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以功能化离子液体为溶剂的多酸脱硫性能
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摘要:合成了5种功能化离子液体([CPL][TBAB],[CPL]BF4,[Bmim]HCO3,[Bmim]OAc和[Bmim]Im)以及

含有相同阳离子的多酸离子液体 [CPL]3PMo12O40和 [Bmim]3PMo12O40,构建了以功能化离子液体为溶剂的多

酸液相氧化脱硫体系,优选出最佳脱硫剂,并考察了不同吸收温度、气体流量下最优脱硫剂的脱硫性能。结果

表明 [Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3 脱硫效率最高,优化的吸收条件为温度高于40℃、气体流量为100ml·

min-1;[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3 可以简单地用空气再生。
关键词:离子液体;多酸;液相氧化;H2S;溶剂;合成;吸收性能

中图分类号:O621.25+4    文献标志码:A    文章编号:0438—1157 (2016)S1—0302—05

Desulfurizationperformanceofheteropolyacidwithfunctionalized
ionicliquidsassolvents

MAYunqian1,WANGRui1,YUMeiqing1,KorchakVladimir2

(1SchoolofEnvironmentalScience&Enginneering,ShandongUniversity,Jinan250199,Shandong,China;
2SemenovInstituteofChemicalPhysics,RussianAcademyofSciences,Moscow119991,RussianFederation)

Abstract:Fivekindsoffunctionalizedionicliquids ([CPL][TBAB],[CPL]BF4,[Bmim]HCO3,
[Bmim]OAcand[Bmim]Im)weresynthetized,aswellasheteropolyacid-ionicliquids([CPL]3PMo12O40
and [Bmim]3PMo12O40)which havethesamecations. Wetdesulfurization by heteropolyacidis
established.Thedesulfurizationperformanceoftheselectedoptimaldesulfurizerisinvestigatedatdifferent
absorptiontemperatureandgasflow.Theresultsshowthat[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3haslarge
capacityondesulfurization,andtheoptimalabsorptionconditionsareover40℃andgasflowof100ml·

min-1.[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3canbesimplyregeneratedbyair.
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引 言

H2S作为一种有害杂质,不仅对输运管路、
设备等造成腐蚀,影响后续加工过程 (如导致催化

剂中毒),而且严重威胁人身安全,属必须控制的

环境污染物之一。在天然气、焦炉煤气和半水煤气

等工业气体的开发利用过程中,对其中的硫化物进

行深度脱除,无论是对于制备清洁燃料还是对于后



续加工都是必然的要求[1-3]。液相氧化脱硫工艺是

以处于氧化态的吸收剂液相与气相中的还原态硫化

物之间发生氧化-还原反应为基础的一类气体净化

方法,能够将气体中的硫化物直接转化为单质硫,
同时实现污染物的治理与硫资源的回收。该法工艺

装置较为普通且投资远低于Claus装置,是一类较

有发展前途的脱硫工艺[4]。其中对煤气化产物的脱

硫,由于迄今开发的液相氧化脱硫体系均是水溶液

体系,无法在高温下运行,需要事先将待处理气体

冷却到常温范围进行脱硫,从而造成不必要的能量

损耗。因此,寻找稳定性好、适用于高温且脱硫效

率高的液相氧化脱硫剂尤为关键。
近年来,离子液体 (IL)作为环境友好型溶

剂,在吸收、溶解 H2S等酸性气体方面引起人们

的广泛关注。它具有一般脱硫剂无法比拟的优势:

①蒸气压极小,避免了吸收剂挥发造成的损失和污

染;②对无机和有机材料都表现出良好的溶解能

力;③可以通过对阴阳离子的设计改变其取代基,
从而使其性质能够满足实际需要[5-8]。

本工作在以往杂多酸水溶液脱硫体系研究的基

础上[9],选用磷钼杂多化合物,采用功能化离子液

体作为溶剂,构建并优选出可再生液相氧化脱硫新

体系,为实现天然气、焦炉煤气和半水煤气等工业

气体的脱硫精制与硫资源回收奠定工业应用基础。

1 实验材料和方法

1.1 材料

己内酰胺 (分析纯)、磷钼酸 (H3PMo12O40·

xH2O,纯度为99%)、碳酸氢钠 (NaHCO3)、氢

氧化钠 (NaOH)、乙酸、甲醇、乙醇、乙醚 (分
析纯),国药集团化学试剂有限公司提供。N-甲基

咪唑、四 丁 基 溴 化 铵、1-丁 基-3-甲 基 咪 唑 溴 盐

([Bmim]Br),购买于上海成捷离子液体有限公

司。氮气 (纯度为99.999%)、硫化氢 (纯度为

99.99%),购买于济南德洋特种气体有限公司。实

验用水为去离子水。

1.2 分析测试仪器

气体 质 量 流 量 计,D08-1D/ZM 型 (N2)和

D08-1F型 (H2S),北京七星华创电子有限公司;

H2S气体分析仪,TH-990S型,武汉天虹仪器仪

表有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器,DF-
101S型,河南予华仪器有限公司;傅里叶变换红

外光谱仪 (FT-IR),Avatar370型,美国Thermo

Nicolet公司。

1.3 脱硫剂的合成

(1)己内酰胺四丁基溴化铵 ([CPL][TBAB]):
等摩尔的己内酰胺和四丁基溴化铵在50℃下混合

搅拌6h,然 后 在50℃下 真 空 干 燥24h,得 到

[CPL][TBAB]离子液体[10]。
(2)己内酰胺四氟硼酸盐 ([CPL]BF4):与

[Bmim]BF4 的合成方法类似[11]。
(3) 1-丁 基-3-甲 基 咪 唑 碳 酸 氢 盐

([Bmim]HCO3):称取22g(0.1mol)[BMIM]Cl,
溶于20ml甲醇中,向其中加入8.4g(0.1mol)

NaHCO3,在恒温磁力搅拌器上40℃下搅拌24h,
过滤后的清液经蒸馏除去甲醇,即得无色液体[12]。

(4) 1-丁 基-3-甲 基 咪 唑 乙 酸 盐

([Bmim]OAc):在异丙醇中加入 [Bmim]Br和过

量的NH4OAc,在60℃下剧烈搅拌6h,将白色

不溶物过滤,得到的滤液用活性炭和5A分子筛

处理,真空去除溶剂后得到无色黏性液体,即为

[Bmim]OAc[13]。
(5)1-丁基-3-甲基咪唑盐 ([Bmim]Im):将

一定量的 N-甲基咪唑加到 NaOH 的甲醇溶液中,
室温反应30min,然后加入等摩尔的 [Bmim]Br,
在室温下磁力搅拌3h,之后加入适量无水乙醚,
室温下继续搅拌20h,过滤除去NaBr得到滤液,
旋转蒸发反应液,用无水乙醚多次洗涤,再旋转蒸

发,得到淡黄色液体,即为 [Bmim]Im[14]。
(6)脱硫剂的合成:将一定量的杂多酸离子液

体溶解于35ml含有相同阳离子的离子液体中,配

制成浓度为0.005mol·L-1杂多酸的离子液体溶

液,并在水浴超声中放置20min使其溶解充分,
分别构建了多酸-功能化离子液体液相脱硫体系

[CPL]3PMo12O40-[CPL][TBAB]、[CPL]3PMo12O40-
[CPL]BF4、[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3、
[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]OAc和[Bmim]3PMo12O40-
[Bmim]Im。

1.4 H2S吸收性能的测定

本实验采用的含硫气体是由一定浓度的 H2S
气体 (高纯H2S与高纯N2 混合稀释而得)与高纯

N2 分别通过质量流量计控制流量混合得到的。其

中,气 体 流 量 分 别 采 用 100、200 和 300 ml·

min-1,气体浓度为850mg·m-3。将此气体通入

装有35ml上述合成的脱硫剂中进行吸收实验,温

度控制在室温~120℃。采用 H2S气体分析仪对尾
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气中H2S气体浓度进行动态检测。实验装置如图1
所示,该装置由气瓶 (H2S和N2)、质量流量计、
混合器、吸收部分、气体分析仪以及尾气处理等部

分组成,其中吸收装置为内径1.0cm的含有微孔

板的玻璃管式吸收器。

discharge into 
environment

N2 gas 
cylinder

dilute H2S 
gas cylinder

pressure 
regulator

gas mass flow 
controller

thermostat with 
water bath

blender

absorption 
scrubber

TH-990S H2S 
monitor

NaOH solution

V-9

V-8

图1 脱硫装置

Fig.1 Desulfurizationapparatus

2 实验结果与讨论

2.1 离子液体的FTIR表征

图2为上述合成的3种功能化咪唑基离子液体

的 红 外 光 谱 图。可 以 看 出 [Bmim]OAc 和

[Bmim]Im 的吸收峰比 [Bmim]HCO3 强烈。从

[Bmim]HCO3 离 子 液 体 的 谱 图 上 可 以 看 出:

3421cm-1 对 应 的 是 缔 合—OH 伸 缩 振 动,

3149cm-1和3092cm-1为芳环上的C—H 伸缩振

动,2873cm-1与2963cm-1 为脂肪族的C—H伸
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图2 [Bmim]HCO3、[Bmim]OAc和 [Bmim]Im离子

液体的红外光谱图

Fig.2 FTIRspectraof[Bmim]HCO3,[Bmim]OAcand
[Bmim]Im

缩 振 动,1638cm-1 为 C 􀪅􀪅 O 的 伸 缩 振 动,

1569cm-1 为 芳 环 的 骨 架 振 动,1465cm-1 和

1382cm-1为甲基对称变形振动和弯曲伸缩振动,

1169cm-1为芳环C—H面内弯曲振动,950cm-1

为HCO-
3 中OH…O 之间的非平面弯曲振动,表

明合成产物具有 [BMIM]+ 和 HCO-
3 的结构特

征[15];从 [Bmim]OAc 的 谱 图 上 可 以 看 出,

1720cm-1和1380cm-1为乙酸特有的吸收峰;从

[Bmim]Im 的谱图上可以看出,3434cm-1为水

峰,两个较小的峰3146cm-1和3098cm-1为芳环

上的C—H伸缩振动。相比之下,虽然阳离子同样

为咪唑,但 [Bmim]Im在2873cm-1和2814cm-1

处脂肪族的C—H 伸缩振动与 [Bmim]HCO3 和

[Bmim]OAc有所不同。

2.2 以不同离子液体为溶剂的多酸体系脱硫性能

比较

实验测定了40℃下多酸-功能化离子液体体系对

H2S的吸收性能,如图3所示。脱硫性能顺序为:
[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3>[CPL]3PMo12O40-
[CPL][TBAB]>[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]OAc>
[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]Im >[CPL]3PMo12O40-
[CPL]BF4。对 于[Bmim]HCO3、[Bmim]OAc和

[Bmim]Im3种碱性咪唑离子液体,其碱性强弱顺序

为:[Bmim]Im>[Bmim]OAc>[Bmim]HCO3。理

论上,在相同实验条件下吸收酸性气体 H2S的效

率应该遵循此规律,但是实验得到的结果与之相

反,说明吸收 H2S的性能与作为溶剂的离子液体

碱性强弱并无直接关系。此外,有文献[14]指出
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图3 不同多酸-离子液体脱硫体系的脱硫效率

Fig.3 H2Sremovalefficiencyofdifferentheteropolyacid-

ionicliquidsystems(concentrationofPMo12O3-40 :

0.005mol·L-1;concentrationofH2S:850mg·m-3;

temperature:40℃;gasflow:100ml·min-1)
■ [CPL]3PMO12O40-[CPL][TBAB];

● [CPL]3PMO12O40-[CPL]BF4;

▲ [Bmim]3PMO12O40-[Bmim]HCO3;

▼ [Bmim]3PMO12O40-[Bmim]OAc;

◆ [Bmim]3PMO12O40-[Bmim]Im
 

[Bmim]Im易溶于极性溶剂 (如水、乙醇),不溶

于非极性溶剂 (如乙醚),而大量极性 H2S气体理

论 上 与 [Bmim]Im 作 用 较 为 强 烈, 但 是

[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]Im体系的脱硫效果较

差。 在 制 备 脱 硫 剂 的 过 程 中 发 现 将

[Bmim]3PMo12O40加到 [Bmim]Im离子液体中后

溶液立即变为蓝绿色,这说明 [Bmim]3PMo12O40
与 [Bmim]Im 离 子 液 体 发 生 了 反 应,使 得

PMo12O3-40 被还原为杂多蓝,失去了一部分脱硫能

力,这也是[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]Im 体系脱

硫效果差的原因。因此,脱硫性能的主导因素应为

多酸阴离子与H2S的氧化还原反应,即多酸在离子

液体中的溶解情况以及 H2S在离子液体中的传

质等。

Guo等[10]研究了 H2S在 [CPL][TBAB]离

子液体中的吸收氧化,结果得到30℃常压下 H2S
在 [CPL][TBAB]中的溶解度为5.4%,并且随

温度升高急剧降低;此离子液体吸收 H2S后通入

空 气 可 以 将 H2S 氧 化 成 单 质 硫。 可 见,
[CPL][TBAB]离子液体对 H2S具有一定的溶解

能力。本 实 验 以 [CPL][TBAB]为 溶 剂 溶 解

多 酸,对 H2S 的 吸 收 性 能 较 高, 仅 次 于

[Bmim]3PMo12O40- [Bmim]HCO3 体 系。 将

[CPL][TBAB]离子液体中的阴离子用常规离子

液体的阴离子BF-4 取代,吸收效率则非常低,吸

收60min后吸收效率仅为5%。
综 上 所 述, 选 择 脱 硫 效 果 最 好 的

[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3 体系做进一步

研究。

2.3 温度对 [Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3 脱

硫性能的影响

曾经研究了温度对Dawson结构磷钼钒酸水溶

液脱硫性能的影响,结果得到随温度升高脱硫效率

降低,这是因为杂多酸与 H2S的反应是一种放热

反应,温度升高不利于反应的进行[9]。在本实验

中,针 对 脱 硫 性 能 优 异 的 [Bmim]3PMo12O40-
[Bmim]HCO3 体系考察了脱硫剂在不同温度下对

H2S的吸收性能,如图4所示。20℃时的脱硫效

率低于40、80和120℃,是因为离子液体的黏度

随温度升高而降低。在20℃时离子液体黏度较大,
不利于H2S的吸收,并且低温不利于 H2S在离子

液体中的传质;高于40℃时,随着温度的升高,
吸收性能基本不变。

100 20 30 40 50 60
70

75

80

85

90

95

100

H
2S

 re
m

ov
al

 e
ffi

ci
en

cy
/%

time/min

20�
40� 
80� 
120� 

图4 吸收温度对脱硫剂吸收 H2S性能的影响

Fig.4 EffectoftemperatureonH2Sabsorptioncapacity

bydesulfurizer(concentrationofPMo12O3-40 :

0.005mol·L-1;concentrationofH2S:850mg·m-3;

gasflow:100ml·min-1)
 

2.4 气体流量对[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3

脱硫性能的影响

实验考察了不同气体流量100、200和300ml·

min-1对脱硫体系吸收 H2S效率的影响,如图5所

示。气体流量越大,脱硫效率越低。气体流量为

300ml·min-1时,吸收最初5min时的脱硫效率

降为88%,说明在此气体流量下脱硫体系吸收

H2S不 充 分。因 此 选 择 较 低 气 体 流 量100ml·

min-1。
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图5 气体流量对脱硫剂吸收 H2S性能的影响

Fig.5 EffectofgasflowonH2Sabsorptioncapacityby

desulfurizer(concentrationofPMo12O3-40 :0.005mol·L-1;

concentrationofH2S:850mg·m-3;T:40℃)
 

2.5 脱硫剂的再生

脱硫剂吸收H2S之前为黄色,与H2S反应后变

为蓝绿色,这是因为杂多阴离子被还原为杂多蓝。
在 40℃,向 吸 收 H2S 后 的 [Bmim]3PMo12O40-
[Bmim]HCO3 脱硫剂中通入100ml·min-1的空

气数小时,进行再生实验,结果再次吸收 H2S的

效率基本达到初次吸收的效率,但是脱硫剂的颜色

并没有完全恢复。

3 结 论

(1)多酸-功能化离子液体体系吸收 H2S性能

高低顺序为:[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3>
[CPL]3PMo12O40-[CPL][TBAB]>[Bmim]3PMo12O40-
[Bmim]OAc> [Bmim]3PMo12O40-[Bmim]Im >
[CPL]3PMo12O40-[CPL]BF4。

(2)低温不利于脱硫剂对H2S的吸收,在40、

80和120℃下 [Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3
脱硫效率较高且彼此接近。

(3)气体流量越低,脱硫效率越高。最佳气体

流量为100ml·min-1。
(4)最优脱硫剂[Bmim]3PMo12O40-[Bmim]HCO3

吸收H2S后可以被空气再生。
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