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摘    要 

二氧化硫的大量排放是形成酸雨、酸雾的主要原因之一，对社会环境和人类

健康产生巨大威胁。二氧化硫的排放主要来源于煤炭化石燃料的燃烧，如何绿色

高效处理燃烧后产生的二氧化硫已成为当前能源环境领域的研究热点。作为绿色

溶剂的典型代表，离子液体和低共熔溶剂具有可挥发性低、热稳定性高、结构可

设计性等优点，为发展新型二氧化硫捕集技术提供了方向。然而，燃烧排放的尾

气同时含有二氧化碳和二氧化硫，现有的离子液体和低共熔溶剂很难实现高选择

性地捕集分离二氧化硫和二氧化碳。基于此，本论文分别合成制备了两类含硫离

子液体复合吸附剂，并用于选择性捕集分离二氧化硫和二氧化碳，系统考察了不

同温度和分压下二氧化硫的吸附量、分离选择性、以及循环性能；同时，结合核

磁共振和红外光谱等表征手段，进一步研究了离子液体和离子材料捕集二氧化硫

的机理。主要内容包括： 

(1) 利用简单的酸碱中和反应，制备出了三种硫酸氢盐离子液体

[N2222][HSO4]、[N4444][HSO4]和[N6666][HSO4]，并用于捕集分离二氧化硫和二氧

化碳。结果表明，在温度 293 K 和 1.0 bar 压力下，[N4444][HSO4]和[N6666][HSO4] 

对二氧化硫的吸附平衡容量分别为 2.4 mol·mol
-1

 (7.1 mmol·g
-1

)和 2.6 mol·mol
-1

 

(5.1 mmol·g
-1

)，二氧化硫与二氧化碳的理想分离选择性高达 887，并观测到该类

离子液体吸附二氧化硫存在“固体-液体”相变现象。核磁共振、红外光谱表征

和量化计算结果表明，阴离子硫酸氢根与二氧化硫形成的分子间氢键，降低了硫

酸氢盐离子液体的熔点，使得固相逐渐液化变成液相，最终实现高选择性和高容

量吸附二氧化硫。 

(2) 采用简单浸渍法，调控硫酸二乙酯离子液体([TMEDA][DES])的浸渍量，

制备出了六方氮化硼 (h-BN)负载硫酸二乙酯离子液体的复合复合吸附剂

x[TMEDA][DES]@BN (x 为[TMEDA][DES]与 BN 的质量比，x = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 )，

并用于捕集分离二氧化硫和二氧化碳。结果表明，在温度 293 K 和 1.0 bar 压力

下，复合吸收剂 1.5[TMEDA][DES]@BN对二氧化硫的吸附容量达到 7.6 mmol·g
-1，

0.1 bar 低压下的 SO2 吸附容量也高达 3.0 mmol·g
-1。进一步的 FT-IR、XRD、TG、

SEM、TEM 等表征结果证明，氮化硼二维纳米片很好地分散了硫酸二乙酯离子

液体，使得复合吸收剂具有极低的比表面积，在高容量吸附二氧化硫的同时，有

效地抑制了二氧化碳的吸附，不同分压下的SO2和CO2理想分离选择性高达S(1/1) 



II 

= 109 和 S(0.1/1) = 431；穿透实验和循环测试结果表明，复合复合吸附剂对模拟

烟气中的 2000 ppm SO2 同样具有优异的吸附性能，5 次循环吸附性能无明显降低。 

综上所述，本文成功制备了两类含硫离子材料复合吸附剂，实现了从二氧化

碳中高选择性捕集二氧化硫，具有较好的应用前景。  

 

关键词：离子液体；氮化硼；二氧化硫；吸附分离；高选择性  
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Abstract 

The large amount of sulfur dioxide emission is one of the main reasons for the 

formation of acid rain and acid mist, which poses a huge threat to the social 

environment and human health. The emission of sulfur dioxide mainly comes from the 

burning of coal fossil fuels. How to deal with the sulfur dioxide emission after 

combustion in a green and efficient way has become a research hotspot in the field of 

energy and environment. As a typical representative of green solvents, ionic liquids and 

deep eutectic solvents have the advantages of low volatility, high thermal stability, and 

structural designability, which provide a direction for the development of sulfur dioxide 

capture technologies. However, the exhaust gas from combustion contains both carbon 

dioxide and sulfur dioxide. It is difficult for the existing ionic liquids and deep eutectic 

solvents to capture and separate sulfur dioxide and carbon dioxide with high selectivity. 

Based on this, two types of sulfur-containing ionic liquid adsorbents were synthesized 

and used for the selective capture and separation of sulfur dioxide and carbon dioxide. 

The adsorption capacity, separation selectivity and cycle performance of sulfur dioxide 

at different temperatures and partial pressures were systematically investigated. At the 

same time, combined with nuclear magnetic resonance and infrared spectroscopy and 

other characterization methods, the mechanism of sulfur dioxide capture by ionic 

liquids and ionic materials was further studied. The main contents include: 

(1) Using a simple acid-base neutralization reaction, three bisulfate ionic liquids 

[N2222][HSO4], [N4444][HSO4], and[N6666][HSO4] were prepared and used to capature 

and separate sulfur dioxide carbon dioxide. The results show that at a temperature of 

293K and a pressure of 1.0 bar, the equilibrium capacity of [N4444][HSO4] and [N6666] 

[HSO4] for sulfur dioxide is 2.4 mol • mol
-1

 (7.1 mmol • g
-1

) and 2.6 mol • mol
-1

 (5.1 

mmol • g
-1

), the ideal separation selectivity between sulfur dioxide and carbon dioxide 

is as high as 887, and the ―solid-liquid‖ phase transition phenomenon of this type of 

ionic liquid adsorbed sulfur dioxide is observed. Nuclear magnetic resonance, infrared 

spectroscopy characterization and quantitative calculation results show that the 

intermolecular hydrogen bond formed by the anion bisulfate and sulfur dioxide reduces 

the melting point of the bisulfate ionic liquid, making the solid phase gradually liquefy 

into liquid phase, and finally achieve high selectivity and high capacity adsorption of 

sulfur dioxide.  

(2) Using a simple impregnation method to adjust the loading of diethyl sulfate 

ionic liquid ([TMEDA][DES]), a composite adsorbent of hexagonal boron nitride 
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(h-BN) supported diethyl sulfate ionic liquid was prepared x[TMEDA] [DES] @BN (x 

is the mass ratio of [TMEDA] [DES] to BN, x = 0.5, 1.0, 1.5, 2.0), and was used to 

capture and separate sulfur dioxide and carbon dioxide. The results show that at a 

temperature of 293 K and a pressure of 1.0 bar, the adsorption capacity of the composite 

absorbent 1.5[TMEDA][DES]@BN for sulfur dioxide reaches 7.6 mmol • g
-1

, and the 

adsorption capacity of SO2 at a low pressure of 0.1 bar is also as high as 3.0 mmol • g
-1

. 

Further, FT-IR, XRD, TG, SEM, TEM and other characterization results prove that the 

two-dimensional boron nitride nanosheets disperse the diethyl sulfate ionic liquid well, 

making the composite absorbent with a very low specific surface area. The capacity of 

adsorbing sulfur dioxide effectively inhibits the adsorption of carbon dioxide. The ideal 

separation selectivity of SO2 and CO2 at different partial pressures is as high as S(1/1) = 

109 and S(0.1/1) = 431. Penetration experiment and circulation tests results show that 

the composite adsorbent also has excellent adsorption performance for 2000 ppm SO2 

in simulated flue gas, and there is no significant decrease in adsorption performance for 

5 cycles. 

In summary, this article successfully prepared two types of sulfide ion-containing 

material adsorbents to achieve high selective capture of sulfur dioxide from carbon 

dioxide, and has a good application prospect. 

 

Keywords: ionic liquid; boron nitride; sulfur dioxide; adsorption separation; high 

selectivity 
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第 1 章  绪    论 

1.1 引言 

随着工业迅速发展和人们的生活水平的提高，我国每年消耗的化石燃料的也

迅速增加，而化石燃料的燃烧会排放大量的 CO2，SO2 等酸性气体。众所周知，

CO2 是产生温室效应的主要因素，而 SO2 则造成酸雨和酸雾等环境问题。清华大

学环境学院环境模拟与污染控制国家重点联合实验室研究了2007-2017年间中国

的认为排放量，研究表明 2010-2017 年中国人为排放量的相对变化率如下： SO2

为-62％，NOx为-17％，非甲烷挥发性有机化合物(NMVOCs)为+11％，NH3 为

1%，CO 为-27％，PM10 为-38％，PM2.5 为-35％，CO2 为+16％[1]。2018 年《中

国环境状况公报》指出全国 38 个地级及以上城市中 121 个城市环境空气质量达

标，占全部城市数的 35.8%，比 2017 年上升 6.5 个百分点；217 个城市环境空气

质量超标，占 64.2%。在 471 个监测降水的城市(区、县)中，酸雨频率平均为 10.5%，

比 2017 年下降 0.3 个百分点。出现酸雨的城市比例为 37.6%，比 2017 年上升 1.5

个百分点；降水中主要的阳离子为钙离子和铵离子，当量浓度比例分别为 26.6%

和 15.0%；主要阴离子为硫酸根，当量浓度比例为 19.9%，硝酸根当量浓度比例

为 9.5%，酸雨类型总体仍为硫酸型[2]。因此，严格控制二氧化硫的排放量是解

决酸雨的重要途径。二氧化硫的排放主要来源于工业上的废气排放，而废气中的

二氧化硫分压又较小，传统的分离方法往往存在效率差，容易造成二次污染等问

题。因此开发新的材料高效捕集和分离二氧化硫是值得研究的课题。 

1.2 SO2工业捕集技术简介 

1.2.1 SO2工业捕集现状 

目前工业上降低 SO2 排放量主要采用烟道气脱硫(Flue Gas Desulfurization，

FGD)技术，该技术也是应用范围最为广泛、成熟的 SO2 污染治理技术[3-6]。按照

脱硫剂的使用的不同，可将脱硫的技术分为石灰石-石膏法、氨法、镁法、双碱

法和海水法等工艺； 

石灰石-石膏法是国内外烟气脱硫应用最为广泛的技术，其工艺流程图如下
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图 1-1 所示，该法是利用石灰石或石灰浆液吸收烟气中的 SO2 并与鼓入的氧化空

气反应生成石膏的工艺。石灰石―石膏法占地面积较大；脱硫塔阻力大，需要增

压风机；浆液循环量大，耗电量较高；不能很好地脱除 SO3 和 NOx 等污染物[7，

8]。 

 

 

 

图 1-1 石膏法脱硫简易流程图 

 

氨法是利用氨的碱性，通过氨、二氧化硫、水之间的一系列化学反应，将烟

气中的 SO2 转化成(NH4)2SO3 或(NH4)2SO4 形式而除去，其反应速度快，反应完

全，设备相对简单，但吸收剂利用率不高，且后续工序(氧化、干燥、结晶等)比

较复杂，吸收液中亚硫酸铵氧化成硫酸铵是一个动态平衡过程，传统氧化很难使

之全部氧化，而亚硫酸铵在硫酸铵干燥结晶过程中会分解放出二氧化硫和氨，对

干燥、结晶设备产生二次腐蚀[9，10]。 

镁法采用氧化镁作为吸收剂，将锅炉尾部烟气通过氧化镁浆液，吸收烟气中

二氧化硫，生成物是硫酸镁和多水硫酸镁。该方法脱硫效率高技术成熟，具有较

高的运行可靠性，不会结垢堵塞，不存在设备腐蚀等问题。但是依旧存在二氧化

碳排放，水耗等问题[11，12]。 

双碱法是指先通过碱性吸收剂进行脱硫，之后再利用脱硫产物再生的吸收液

投入脱硫塔进行循环使用的方法。该方法解决了石灰石/石灰—石膏法易结垢的

问题，但得到是纯度不太高的石膏[13，14]。 

海水脱硫技术是利用海水的天然碱度来脱除烟气中 SO2。该方法的优点是不

产生废弃物，具有工艺简单、技术成熟、系统运行安全可靠、脱硫率较为理想和

投资运行费用较低等特点，适用于一些沿海国家和地区，缺点是对周围的水域造

成一定影响，对水域的生态环境造成破坏，不适用于环境质量较敏感或者环保要

求高的地区的方法[15，16]。 
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1.2.2 SO2工业捕集存在的问题 

综合上述工业脱硫技术特点可知，工业脱硫技术总体上效率较高，但还存在

很多缺陷。例如石灰石-石膏法占地面积大、耗能较高；氨法容易腐蚀设备；镁

法水耗较大，排放 CO2 较多；双碱法得到的石膏不纯；海水法对水域造成污染

等问题。因此，开发新型的吸收剂和吸收材料用于工业上 SO2 的脱除具有重大的

意义。 

1.3 SO2捕集近期研究进展 

1.3.1 离子液体简介 

离子液体是指由阴阳离子所组成的在 100°C 以下呈液体的熔融物质。早在

100 多年前就 walden 等人就发现了熔点为 12.5°C 的硝酸乙基胺离子液体[17]，由

于该离子的稳定性差，容易爆炸，因此被人忽略。直到近二十年来更多的研究者

开始在离子液体的制备和应用方面做了进一步的研究，离子液体逐渐被人们认识，

由于其具有蒸气压低、液态范围广、热稳定性好、电化学窗口大以及可设计性强
[18-27]等优势，被广泛应用于有机合成[28]、萃取分离[29，30]、能量储存[31-33]、电化

学[34]、催化[35，36]和气体捕集[37-39]等领域。 

1.3.2 离子液体吸收二氧化硫的进展 

2004 年，韩布兴课题组[40]首次报道了四甲基胍乳酸离子液体([TMG][L])用

于 SO2的捕集。报道指出在 40°C 和 0.12 MPa下，1 mol [TMG][L]可以捕集 1.7 mol 

SO2，他们认为该过程包含化学作用和物理作用。并且在 40°C 下对浓度为 8%的

SO2(V： SO2/N2=8/92)可以达到 1：1 的等摩尔吸收，其吸收量为 0.978 mol SO2/ 

mol IL，并且通过红外谱学证明[TMG][L]与 SO2 的作用为化学作用。吸收机理如

下图 1-2 所示： 

 

 

  

 

 

图 1-2 [TMG][L]与 SO2 作用的机理 
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2006 年，Brennecke
[41]等人合成了[Hmim][Tf2N]和[HmPy][Tf2N]两种离子液

体，研究了不同压力(0-3.5 bar)和不同温度(298.15-333.15 K)下对二氧化硫的捕集

量。研究发现在相同温度下，随着压力的降低，这两种离子液体对二氧化硫的吸

收量明显降低，其中[Hmim][Tf2N]对二氧化硫的吸收从0.916 mol/mol (1.0 bar) 降

到 0.005 mol/mol(0.1bar)。此外，还测定了该离子液体对 SO2 的吸收焓为-20.3 

KJ/mol，从而指出这两种离子液体和二氧化硫的作用为物理作用。同年，Riisager

课题组[42]报道了一系列四甲基胍类离子液体对二氧化硫的捕集情况，结构简式

如图 1-3 所示。其中[TMG][BF4]在 293.15 K 和 0.1Mpa 下对 SO2 的吸收量达到了

1.27 mol SO2·mol
-1

 IL，并且在一定温度和真空度下半个小时内能够全部解吸。通

过红外光谱及核磁的表征，他们分析得到该离子液体与 SO2 只存在较弱的相互作

用，属于物理吸收。 

 

 

 

 

 

 

 

图 1-3 [TMG][BF4]，[TMG][BTA]和[TMGB2][BTA]的结构图 

 

吴有庭课题组[43]报道了 SO2 在[Emim][BF4]，[Bmim][BF4]，[Hmim][BF4]，

[Bmim][PF6]，[Bmim][Tf2N]等咪唑类离子液体中的溶解度。实验结果表明此类

离子液体在 25°C，1.0 bar 条件下对二氧化硫的的吸收量达到了 1.2-1.4 mol 

SO2·mol
-1

IL ，并通过亨利系数的计算证明等人是物理溶解在此类离子液体中。

Lee 等人[44]研究了一系列卤素阴离子分别各类吡啶和咪唑阳离子形成的离子液

体对SO2 的吸收。该类离子液体对二氧化硫的吸收量在2.01-2.22 mol SO2·mol
-1

IL，

且在阳离子相同阴离子不同时，吸收量大小顺序为[Br]> [Cl]> [I]。此外，吡啶类

离子液体吸收量略大于咪唑类离子液体的吸收量。通过理论计算得到[EMIM]Cl，

[EMIM]Br 和[EMIM]I 与 SO2 的结合能分别为-11.1 kJ·mol
-1，-10.7 kJ·mol

-1 和-11.1 

kJ·mol
-1，说明此类离子液体与二氧化硫的作用为物理作用。 

戴胜课题组[45]报道的季磷盐阳离子和三氮唑以及咪唑阴离子的离子液体实

现了多位点高效吸收二氧化硫。研究结果表明，[P66614][Tetz]和[P66614][Im] 在 1.0 

bar ，20°C 分别吸收 3.72 mol /mol 和 4.80 mol /mol 的二氧化硫，并且在 0.1 bar

的低压下也能达到 1.54 mol /mol 和 2.07 mol /mol 的吸收量。通过理论计算

[P66614][Tetz]与 SO2 的结合能，得到[Tetz]-SO2=-89.3 kJ·mol
-1，[Tetz]-2SO2=-59.9 
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kJ·mol
-1，[Tetz]-3SO2=-39.7 kJ·mol

-1，[Tetz]-4SO2 =-34.4 kJ·mol
-1，表明该离子液

体多位点吸收 SO2 的过程是逐渐从化学吸收到物理吸收的过程。图 1-3 为该离子

液体实现多位点吸收 SO2 的过程： 

 

图 1-4 [P66614][Tetz]与 SO2的结合过程 

 

崔国凯等人[46]也报道了苯并咪唑类的离子液体[P66614][BenIm]在 1.0 bar ，

20°C 下吸收量达到了 5.75 mol SO2/mol IL。并通过理论计算和光谱学 SO2 容量

的显着提高源自于苯丙咪唑的阴离子上的苯基与 SO2 之间的 π⋯S 相互作用。次

年，崔国凯等人[47]又报道了基于酰胺基的阴离子功能化离子液体(如图 1-5 所示)

通过多位高效捕集 SO2，研究数据表明[P66614][DAA]在 1.0 bar，20 °C 下吸收量

达到 4.47 mol SO2/ mol IL，并通过光谱学研究和量子化学计算表明，SO2 容量的

显着提高是由于酰基酰胺基阴离子与 SO2 之间的强 N⋯S 和 C=O⋯S 相互作用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1-4 酰胺基的阴离子功能化离子液体结构式 
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1.3.3 DES 简介 

DES(DES)通常是指由两种或是两种以上物质通过氢键所形成的熔点比各个

组分都低的室温下呈液态的低共熔混合物[48，49]。2003 年，Abbott 等人[50]发现氯

化胆碱(熔点 595K)和尿素(熔点 426K)经加热搅拌形成室温下呈液体的低共熔混

合物，并得出其具有较好的溶剂性质之后，DES 开始被更多的学者重视和研究。

虽然 DES 和离子液体在组成上有本质的区别，但许多研究发现，DES 在很多物

化性质和应用方面都有相似之处，故而又称为类离子液体[51]。由于 DES 可由两

种或两种以上的化合物组成，因此 DES 比离子可设计性更强。因此 DES 作为一

种新型溶剂广泛应用在有机合成[52，53]、萃取分离[54-58]、催化[59-61]、化工[62，63]、

气体分离[64-67]等方面。 

1.3.4 DES 吸收二氧化硫进展 

2013 年，刘宝友等人[68]先后报道了酰胺-硫氰酸盐 DES 和基于己内酰胺的

DES
[69]的物化性质以及对二氧化硫的吸收情况，DES 形成过程分别如下图 1-5 和

1-6 所示。根据研究发现，前者合成的 DES 中己内酰胺： 硫氰酸钾(3：1)对二

氧化硫的吸收量最大，其在 293.15 K ，1.0 bar 下吸收量达到 0.607g SO2 /g DES，

并通过核磁氢谱的分析吸收过程可能为物理吸收过程。后者合成的 DES 中则以

内酰胺：咪唑(1：1)的吸收量为首，在 303.15 K ，1.0 bar 条件下吸收量达到了

0.624 g SO2 / g DES，并通过核磁谱图推测出该 DES 之间存在化学作用。 

 

 

 

 

 

 

 

图 1-5 酰胺-硫氰酸盐 DES 形成过程示意图 

 

 

 

 

图 1-6 己内酰胺的 DES 结构式 
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同年，韩布兴课题组[70]报道了氯化胆碱-甘油 DES 对 SO2 的有效吸收。研究

结果表明，氯化胆碱(ChCl)：甘油(Gly)= 1：1(摩尔比)时对二氧化硫的吸收量最

大，在 20°C ，101 kPa 下达到 0.678 g SO2 / g DES。通过吸收、脱附以及循环实

验表明该 DES 具有较快的吸收速度，较易脱附，且具有很好的循环使用性能。

亨利常数的计算和核磁氢谱的表征结果表明该体系与二氧化硫之间为物理作用。

李红平等人[65]则通过理论计算得到了此类 DES 与二氧化硫的作用是电荷转移的

造成的。研究结果表明二者相互作用后，二氧化硫分子带正电，低共溶溶剂分子

带负电，并且指出通过路易斯酸碱的调控可以优化捕集二氧化硫。 

邓东顺以乙酰丙酸为氢键给体，以六种季铵盐(氯化胆碱、胆碱乙酰氯、四

乙基氯化铵、四乙基溴化铵、四丁基氯化铵、四丁基溴化铵)为氢键受体制备了

六种 DES 用来吸收二氧化硫[71]。实验结果表明，这几种 DES 都对二氧化硫有很

好的吸收效果。其中乙酰丙酸：四丁基氯化铵(3：1)的效果最佳，在 20°C ，101 

kPa 下达到 0.625 g SO2 / g DES，并且循环性，稳定性良好。实验进一步计算了

吸收焓，得到了较小的负值。根据 NMR 和 FTIR 分析，DES 中 SO2 的吸收是一

个物理过程。此外，所有 DES 对 SO2 / CO2 均显示出较高选择性。2018 年，邓东

顺等人[72]又制备了乙酰胆碱氯化物(ACC)和唑类(咪唑 Im，1，2，4-三唑 Tri)形

成的 DES，并将其用于 SO2 捕集。实验结果表明，咪唑为氢键供体的 DES 的吸

收量大于以 1，2，4-三氮唑为氢键受体的吸收量，并且乙酰胆碱氯化物：咪唑(1：

2)的 DES 的吸收量最高，在 303.15 K，0.1 bar 时的捕集量为 0.381 g SO2/g DES。

此外，ACC-Tri(1：2)在 3300 ppm SO2 低分压下能够吸收 0.116 g SO2/g DES。核

磁谱图和红外光谱表明该体系是通过酸碱作用来捕集二氧化硫。图 1-7 为该 DES

吸收 SO2 的机理： 

 

 

 

 

 

 

图 1-7 乙酰胆碱氯化物 DES 与 SO2作用机理 

 

戴胜课题组[73]报道了 1-乙基-3-甲基咪唑氯化物(EmimCl)和乙二醇(EG)在不

同条件下形成的 DES 对 SO2 的吸收。制备了具有不同摩尔比的 EmimCl 和 EG(从

2：1 至 1：2)形成的 DES，所有 EmimCl-EGDES 对 SO2 都有一个很好的吸收效

果。结果表明，随着 DES 中 EmimCl 浓度的增加，SO2 的溶解度增加，其中

Emim-EG(2：1)在 20 °C 和 1.0 atm 的条件下能够吸收 1.15g SO2 / g DES，吸收机



硕士学位论文 

8 

理图 1-8 所示。吸收-解析过程表明此类 DES 的循环稳定性良好。核磁和红外分

析表明该类DES对二氧化硫的吸收主要是通过氢键受体上的Cl
-与二氧化硫之间

的物理作用。 

 

 

 

 

 

图 1-8 Emim-EG(2：1)DES 与 SO2作用机理 

 

吴有庭等人[74]制备了 1-乙基-3-甲基咪唑氯化物和乙酰胺的形成的 DES 用于

吸收和转化 SO2。研究结果显示在 20°C 和 1.0 atm 的条件下此类 DES 中最高的

吸收能力为 1.39 g SO2 / g DES，并且吸收的 SO2 可以通过鼓入 N2 并加热而完全

解析，循环稳定性优良。核磁和红外结果显示该类 DES 对二氧化硫的吸收主要

是物理吸收。此外，在室温下，无需任何添加剂，即可通过以此类 DES 为介导

的 Claus 工艺将吸收的 SO2 完全转化为有机硫。因此，基于咪唑的 DES 为绿色

和可持续的 SO2 吸收和转化具有潜在的应用价值。 

江兵等人[75]应用一种有效的预组织策略合成了几种具有多酰亚胺作为氢键

供体的新型 DES(结构式如下图 1-9 所示)以提高 SO2 的吸收和解吸性能。结果表

明，所制备的 DES 具有较高的 SO2 吸收能力。在 293.15 K 下，在 1 个大气压下

和 0.02 个大气压下乙基脲(EU)/ 1-丁基-3-甲基咪唑盐(BmimCl)(1：2)分别可以达

到 1.18 g SO2 / g DES 和 0.25 g SO2 / g DES。此外，DESs 吸收剂可以在温和条件

下轻松再生，并且在连续几个吸收-解吸循环后吸收容量几乎保持不变。在光谱

研究和量子化学计算的基础上，阐明了可逆吸收机理：氢键供体和氢键受体的协

同作用促进了 SO2 的吸收，并且 DES 与 SO2之间的电荷转移和氢键相互作用可

以通过预组织策略可以有效地调节 DES，从而使 DES 具有出色的解吸性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1-9 多酰亚胺型 DES 
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1.3.5 多孔固体材料简介 

多孔材料是指由相互贯通的开孔或封闭的孔洞所形成的具有网状结构的功

能性材料[76，77]。多孔材料具有较大的比表面积、孔体积以及丰富的孔结构。按

照孔径大小的不同，多孔材料可以分为微孔材料(孔径小于 2 nm)、介孔材料(孔

径 2-50 nm)和大孔材料(孔径大于 50 nm)。常见的多孔材料包括活性炭、沸石分

子筛(ZIF)、金属有机框架配合物(MOF)、共价有机骨架材料(COF)、乙烯基聚合

物(POP)等。孔的存在使许多小分子物质得以进入孔中，由此使得多孔材料在气

体储存[78]、物质运输[79]、催化[80-82]、电池[83-86]、储能[87]、气体分离[88-91]等领域

有着广泛的应用。 

1.3.6 多孔固体材料吸附二氧化硫进展 

邓华课题组[92]报道了三种沸石(NaY，NaX，CaA)用于吸附脱除烟气中的 SO2、

CO2 和 NOx。实验结果表明 NaY，NaX，CaA 在 40 kPa ，50°C 下对 SO2 的吸附

量分别为 1.5，2.7，1.6 mmol/g。通过纯组分吸附平衡实验和动力学数据表明此

类分子筛对 SO2 有很大的吸附亲和力，具有强极性表面的沸石是理想的复合吸附

剂，并且所有吸附均受微孔扩散控制。通过多组分穿透实验以及元素分析得到了

沸石表面的硫元素以硫酸根的形式存在，这表明沸石分子筛与 SO2 之间发生了化

学作用。同年邓华等人[92]又研究了 13X 和 5A 这两种沸石对烟气组分中的 SO2，

NO，CO2 的脱除效果。在 40 kPa ，50°C 下 13X，5A 对 SO2 的吸附容量分别为

2.7 mmol/g 和 1.6 mmol/g。亨利定律常数和选择性以及吉布斯自由能的计算数据

发现两种沸石上吸附亲和力都遵循 SO2> CO2> NO> N2 的顺序。并且通过多组分

吸附平衡模拟，发现 5A 比 13X 沸石具有更好的吸附 SO2，NO 和 CO2 的性能。 

Chabal 等人[93]报道了两种有机金属骨架 Ni(bdc)(ted)0.5 和 Zn(bdc)(ted)0.5 在

298 K，1.13 bar 的压力下能够分别吸附 9.97 mol·kg
-1 和 4.41 mol·kg

-1 的 SO2。通

过红外光谱和 DFT 计算得到的高吸收能力主要归因于框架单元的分子结构与

SO2 分子的多重相互作用。这些作用包括硫原子与次要构建单元的金属氧碳单元，

以及 SO2 的氧原子与有机连接基的 CH，CH2的相互作用。IR 数据还指出了 SO2

的另一种构型与有机连接物的结合更牢固，可以在 150°C 下除去而不会破坏骨架

结构。这些发现对于开发构建单元框架以有效捕集 SO2 至关重要。Martin 

Schröder 等人[94]报道的超坚固 MOF 材料[MFM-300(In)]在 298 K 和 1 bar 下对

SO2 的吸附量 8.28 mmol·g
-
1，具有较高的 SO2/CO2 的选择性。并且材料可以在吸

附后容易地再生，而不会引起任何明显的骨架降解。 

马丁等人[95]研究椰子壳活性炭(SAC)和煤基活性炭(CAC)对烟气中 SO2，NO
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和 CO2 的吸附效果。通过静态吸附实验得到在 323 K，0.5 bar 的条件下 SAC 和

CAC 对 SO2 的吸附量分别为 3.286 和 1.666 mmol/g。根据 BET 的表征结果得到

了 SAC 具有更高的表面积和微孔体积，因此其吸附量高于 CAC。通过 Virial 模

型计算得出的亨利系数表明，在 SAC 上吸附亲和力依次为 SO2> CO2> NO> N2，

在 CAC 上 SO2> NO> CO2> N2。并且通过扩展的 Toth 模型预测了不同烟气组分

的竞争性吸附，得到了在多组分吸附中SAC具有比CAC更好的吸附性能的结论。 

邢华斌课题组[96]首次报道了具有无机阴离子簇的金属-有机骨架的混合多孔

材料对二氧化硫的高效吸附。实验制备的 SIFSIX-1-Cu 在 298 K，1.0 bar 的条件

下能够吸附 11.0 mmol/g SO2，并且在 0.01 bar 也能达到 3.4 mmol/g SO2 的超高吸

附量，而 SO2/CO2 选择性也达到了 70.7。实验指出高的吸附量和选择性源于无机

阴离子和芳族连接基的多个结合位点通过与 SO2 各个原子的主客体相互作用而

达到了对 SO2 的特异性识别，而 SO2 分子之间的偶极客体相互作用促进吸附作用，

吸附形成 SO2 团簇。实验还指出适中的孔径对于为 SO2 的致密堆积提供足够的增

强主客相互作用至关重要。通过穿透实验证明即使在 SO2 浓度较低的情况下，也

能从烟道气或天然气中高效去除 SO2，这项工作也将用于其他气体净化工艺的多

孔材料的设计带来启发。次年，该课题组[97]采用 Gemini IL 单体的光聚合制备了

具有高离子密度的一类高度交联的无孔聚离子液体(PIL)干凝胶 P(D[VImC6]Br)

用于高选择性捕集二氧化硫。并进一步探索了一种微流控技术来制备相应的单分

散 PIL 微凝胶，该凝胶的大小分别为直径范围为 43 至 250 µm。实验结果表明在

298 K，1.0 bar 的条件下对二氧化硫的吸收量为 498mg/g，SO2/CO2选择性也高达

到了 614。光学显微镜和差示扫描量热法测量验证结果表明这种新型的致密无孔

离子干凝胶/微凝胶完全排除了对普通气体(CO2，CH4 等)的吸附，而通过选择性

溶胀机制却表现出非常高的 SO2 吸附能力。更重要的是，这些干凝胶在吸附-解

吸循环中显示出优异的可逆性。色谱柱突破性实验证实了这些 PIL 干凝胶在 SO2

捕集方面的出色性能。这项工作表明，设计与某些分子具有特定溶胀相互作用的

无孔材料可以是实现极高选择性的有效策略。 

1.3.7 现有技术捕集二氧化硫存在的问题 

综合上述可知，现有技术主要包括离子液体、DES、多孔材料等新型溶剂和

材料，这些新型溶剂与材料对比传统工业采用的溶剂或者固体材料具有绿色可持

续以及高效捕集二氧化硫的特点。但是，上述材料中还存一些缺陷，例如离子液

体存在吸收速率较慢，制备过程较繁锁，并且在吸收二氧化硫过程中存在粘度增

大影响吸收速率的问题，DES 相对离子液体制备过程简易但是对二氧化硫与二

氧化碳的选择性分离效率低下的问题，多孔材料多二氧化硫的吸附容量普遍较高，
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但由于孔径的存在，使得对二氧化硫和二氧化碳具有吸附的兼容性，从而分离效

果较差，而多孔材料在制备过程中耗能高，制备成本大，从而也限制了其普遍应

用。 

1.4 本论文的研究目的、意义和主要内容 

二氧化硫的脱除一直是工业上烟气处理的重要问题。目前工业主要处理方法

是石膏法，然而该法存在着处理后的废品难以处理容易造成二次污染等问题。目

前离子液体、DES 以及其他多孔材料已经被人们应用于二氧化硫脱除，也取得

了较好的功效。然而上述溶剂或多孔材料存在捕集过程存在粘度增大影响吸收速

率和吸收量、对二氧化硫和二氧化碳分离性能差等问题。因此解决吸收过程中粘

度增加影响吸收的以及提高二氧化硫和二氧化碳分离性能等问题具有重要意义。 

本文先通过简单的酸碱中和反应合成三种季铵盐硫酸氢根离子盐用于捕集

SO2。此类离子盐在捕集 SO2 过程中的“固体-液体”的相变机制降低了离子盐的

粘度从而提高了 SO2 对捕集量，达到了一个较高捕集量。而此类离子盐对 CO2

的超低的捕集量使得该类离子盐有着优良的选择性，通过谱学和理论计算，解释

了此类离子盐捕集二氧化硫的机理，循环实验结果表明此类离子盐循环稳定性良

好。接着，采用简单的浸渍法将硫酸二乙酯型离子液体浸入到自制的类石墨烯氮

化硼，得到了一系列的复合吸附剂用于快速高效二氧化硫的脱除。此类复合吸附

剂在低压下对二氧化硫有很好的吸附效果。各种表征结果表明由于离子液体的浸

入，使得吸附剂变成无孔材料，从而对二氧化碳和氮气没有吸附作用，使得此类

吸附剂有着很好的 SO2/CO2/N2 选择性。通过谱学和穿透实验验证此类吸附剂吸

附二氧化硫的机理，此外，还考察了这类吸附剂的循环稳定性。 
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第 2 章 硫酸氢根离子盐自相变捕集二氧化硫研究 

2.1 前言 

酸雨的形成严重危害了农业、工业以及人类的日常活动，对社会环境和人类

健康产生巨大威胁。酸雨形成的主要因素与大气中 SO2 含量的超标有关，因此减

少对 SO2 的排放成为当前亟待解决的问题。 

离子液体和低共熔溶剂因具有优异的物理化学性质，比如具有蒸汽压低、不

易燃、高热稳定性、液程宽、可设计性强等特点，现已广泛应用于分离学、能源

生产、化学合成和气体吸收等方面[32，48，98-100]。近年来，离子液体和低共熔溶剂

在捕集 SO2 方面已经取得了很大的成就。早在 2004 年，韩布兴课题组[101]首次利

用[TMG][L]吸收 SO2，其吸收量到达了 1.7 mol·mol
-1

 IL。随后，离子液体的功能

化设计对 SO2 的捕集的报道如雨后春笋，层出不穷。韩布兴等人随后合成的阳

离子含有叔氨基、 阴离子为四唑基的双功能离子液体[102]，张锁江课题组合成的

醇胺类有机酸盐功能离子液体[103]和吡啶类离子液体[104-106]，王丛敏课题组设计

的苯酚阴离子[107]和醚氧键的双功能离子液体[108，109]都表现出对 SO2的有效吸收。

近年来，吴有庭等人[74]设计的低共熔溶剂也展现出很好的效果，其中合成的

EmimCl–AA(2：1)对 SO2 的吸收达到了 1.39 g·g
-1 的超高吸收量。 

以往文献报道的离子盐液体和 DES 大部分都存在一定的碱性，具有酸性的

离子液体用于捕集二氧化硫鲜有报道，并且离子液体和 DES 由于碱性位点的存

在使得 SO2 和 CO2 选择性分离很差，因此开发具有一定酸性的离子液体材料和

解决 SO2 和 CO2 选择性分离问题成为了研究的重点方向。本工作通过简单的合

成方法制备出了三种季铵阳离子的硫酸氢根离子盐，其在常温常压下为白色固体。

而其中有两种离子盐在吸收过程中出现了“固-液”相变现象，使得这两种简单

的离子盐能够对 SO2 进行有效吸收，并且使用循环性能好。此外，这三种离子盐

对二氧化碳的吸收量极低，因此，这三种离子盐在分离 SO2 和 CO2 应用中有着

独特的优势。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂与仪器 
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主要试剂：四乙基氢氧化铵([N2222][OH])(40%水溶液)和四丁基氢氧化铵

([N4444][OH])(25%水溶液 )购买自安耐吉化学上海分公司，四己基溴化铵

([N6666][Br])和阴离子交换树脂 Amberliter 717 购买自上海阿拉丁试剂股份公司

(Aladdin Chemical Reagent Co．Ltd)。硫酸和无水乙醇购于天津福晨化学试剂股

份有限公司。纯度为 99.999%的 SO2 和 CO2 气体均购于江西省华泓特种气体有

限公司。其他使用的试剂，都为分析纯，直接用于实验之中。本文中的去离子水

均为实验室自制。 

实验器材：RE-52AA 旋转蒸发仪(上海亚荣公司)，精宏 DFZ-6020 真空干燥

箱，DF-101S 磁力搅拌器，TX2202L 电子天平(岛津)，自制吸收装置。 

分析仪器：核磁共振波谱仪(Bruker DPX 400MHz)，以 DMSO 为溶剂，TMS

为内标，傅里叶红外光谱仪(NEXUS870)。熔点仪(SGWX-4B)。热重-热差分析仪

(PerkinElmer TGA4000)。 

2.2.2 硫酸氢根离子盐的制备与表征 

硫酸氢根离子盐的合成方法通过将四烷基氢氧化铵和硫酸以等摩尔比在蒸

馏水中搅拌而成。其中四己基氢氧化铵[N6666][OH])水溶液需要由四己基溴化铵

([N6666][Br])水溶液通过阴离子交换树脂制得。具体操作如下：取 3-4g 四己基溴

化铵([N6666][Br])配成水溶液，一次性加入到装有阴离子交换树脂当中，收集碱液。

交换完成后得到[N6666][OH]水溶液，收集到的碱液用 0.1 mol/L 的邻苯二钾酸氢

钾溶液对[N6666][OH]水溶液的浓度进行标定，滴定出溶液中[N6666][OH]的含量。

以[N4444][HSO4]的合成为例，取适量的已知浓度的[N4444][OH]的水溶液，按照等

摩尔比加入硫酸，室温下搅拌 6 小时后在 70C 旋转蒸发仪下除去大量的水。将

得到的 ILs 粗产品放入 80C 的真空干燥箱 24h 进一步除去痕量的水。得到白色

固体。ILs 的熔点由熔点仪测定，热稳定性测定的温度为 100-900C，升温速率

为 10C/min，N2 作为保护气。合成的结构示意如下 2-1： 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2-1 硫酸氢盐离子盐的合成路线图 
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图 2-2 硫酸氢盐离子盐的结构 

 

N6666HSO4： 
1
H NMR (400 MHz，DMSO-d6) δ 3.18 (t，8H)，1.57 (m，8H)，

1.29 (m，24H)， 0.88 (t，12) 
13

C NMR (100 MHz，DMSO-d6) δ 58.2，31.0，25.9，

22.3，21.5，12.2. Melting point：202-203. 

N4444HSO4： 
1
H NMR (400 MHz，DMSO-d6) δ 3.18 (t，8H)，1.57 (m，8H)，

1.32 (m，8H)，0.94 (t，12) 
13

C NMR (100 MHz，DMSO-d6) δ 58.0，23.6，19.7，

14.0. Melting point：171-172. 

N2222HSO4： 
1
H NMR (400 MHz，DMSO-d6) δ 3.21 (t，12H)，1.57 (q，8H，

J=14.5 Hz)，13
CNMR (100 MHz，DMSO-d6) 51.9，7.6. Melting point：63-64. 

 

本工作设计的阴阳离子结构如图 2-2 所示，对合成好的离子盐烘干后进行核

磁氢谱、碳谱、红外、熔点、热重-热差分析的表征。表 2-1 和图 Figure 1 展示了

这些离子盐的基本物性。从图 2-3 的热重-热差分析可知，这三种离子盐的热稳

定性都很好，它们的分解温度都在 200°C 以上。 

表 2-1 硫酸氢盐离子盐的物性数据 

Ionic Liquid MW(g/mol) Td (°C) Melting point (°C) 

[N
2222

][HSO
4
] 

227.3 300 202-203 

[N
4444

][HSO
4
] 

338.5 275 170-171 

[N
6666

][HSO
4
] 

451.8 202 63-64 

 

从表中的数据可以得知，这三种离子盐的熔点和热解温度的顺序具有一致性，

其顺序为：[N2222][HSO4] > [N4444][HSO4] > [N6666][HSO4]。 这是因为季铵阳离子

的烷基碳链越短，分子间的作用力越强，从而使得阴阳离子结合的越牢固，所以

[N
6666

][HSO
4
] [N

4444
][HSO

4
] [N

2222
][HSO

4
] 
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熔点和分解温度也就越高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2-3 硫酸氢根离子盐的热重-热差图 

2.2.3 离子盐捕集 SO2的研究和监测 

本课题组已经报道了 SO2 捕集的装置及其使用方法[110-112]，整个捕集装置由

两个体积不一样的 316L 不锈钢罐子组成，其中体积较大的为储气罐，体积较小

的罐子为捕集罐。储气罐和捕集罐通过针阀连接，储气罐和捕集罐中的气体的压

力由压力传感器(型号 WIDEPLUS-8)测定，该传感器购买于由福州上润精密仪器

有限公司，其量程100-500 KPa ，精度  ± 0.1% 。并通过数显仪表 (型号

WP-D821-200-1212-N-2P 连接来显示从而实时显示压力的变化，并通过配套的数

据采集输送到电脑终端便于数据的采集与使用。 

详细吸收过程如下：首先准确称量一定质量 m 的离子盐(一般称取 0.2000 

g-0.3000 g)置于气体捕集罐中，并对整个装置抽真空至 0.1 KPa 左右，保持半个

小时，待示数稳定不变，记下此时的捕集罐的压力 P0 ，然后通过不锈钢导管将

一定量二氧化硫气体通过钢瓶导入到储气罐中，使储气罐在将要测试的温度下稳

定半个小时以上，待储气罐压力示数基本保持不变后，记录初始压力为 P1。接

下来打开连接储气罐和捕集罐的针阀，放入一定量的二氧化硫到捕集罐，此时捕

集罐中的二氧化硫和离子盐相互作用后被捕集。当吸收罐的压力在半个小时内变

化小于 0.1 KPa ，即表明 SO2 的捕集达到了平衡。此时，吸收罐和捕集罐的压

力分别 P2，P 1́。因此，捕集罐的 SO2 的压力为𝑃𝑆𝑂2
=P2-P0。那么 SO2 的捕集量
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可以由𝑚𝑠𝑜2
= *

𝑔
(𝑃1，𝑇)𝑉1 − 

𝑔
(𝑃1

´，𝑇)𝑉1 − 
𝑔
(𝑃𝑆𝑂2

，𝑇)(𝑉2 − 𝑉3)+ /𝑊得到。

式中的𝑚𝑠𝑜2
为离子盐对二氧化硫的吸收量，单位为 mmol/g ，P1，P 1́ 和 𝑃𝑆𝑂2

 在

上述内容中已经介绍过，T 是测试温度，V1 ，V2 ，V3 分别表示储气罐、捕集

罐、样品的体积，其单位为 cm
3，它们的体积均由氦气标定。通过这种方法测定

出来的气体的捕集量的不确定度为± 0.3%。 

2.3 实验结果与讨论 

2.3.1 硫酸氢根离子盐捕集 SO2的速率曲线 

首先对不同结构的硫酸氢根离子盐对 SO2 的捕集的实验进行了探究，图 2-4

展示了这三种硫酸氢根离子盐在 293K，1.0 bar 对 SO2 的捕集随时间的变化。从

图中可以看出这三种离子盐的吸收速率都较快，基本在 20 min 就能达到最大捕

集量。并且这三种离子盐[N2222][HSO4]，[N4444][HSO4] 和 [N6666][HSO4] 对 SO2

的捕集量分别 0.7(3.0)，2.4(7.1)，2.6(5.1) mol/mol(括号里的数值为值 mmol·g
-1

)。

结果表明季铵阳离子的烷基链越长，离子盐对 SO2 的捕集量越大。而由于

[N4444][HSO4]的质量小于[N6666][HSO4]，在摩尔吸收量相差不太大情况下，得到

的质量吸收量的值反而[N4444][HSO4]更大一些。 

 

图 2-4 硫酸氢根离子盐对 SO2在 293.15 K，1.0 bar 下的吸收速率曲线 
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2.3.2 硫酸氢根离子盐捕集 SO2相变过程 

为了探究压力和温度对这三种硫酸氢根离子盐对 SO2 捕集量的影响，我们分

别测定了这三种离子盐在不同温度、不同压力下对 SO2 捕集量。如图 2-5 所示，

随着压力的升高，吸收量也随之升高，当压力从 0.1 bar 上升到 1.0 bar 时，

[N4444][HSO4]对 SO2 的捕集量从 0.3 mmol·g
-1

 上升到 7.1 mmol·g
-1。另外，当温

度从 293.15 K 上升到 313.15 K 捕集量从 7.1 mmol·g
-1

 下降到 3.6 mmol·g
-1。因

此，压力的增大和温度的降低有利于 SO2 的捕集。 

 

图 2-5 [N4444][HSO4]在不同温度和压力对 SO2的捕集曲线 

 

在对 [N4444][HSO4]的不同压力和温度下对 SO2 的捕集过程中，我们观察到 

[N4444][HSO4]经过如 2-5 图所示的“固相-固液混合相-液相”相变过程，而捕集

量也因相变的发生也出现了突跃。由图 2-5 可看到，在常温常压状态下，

[N4444][HSO4]为 a 点所示的白色固体，在 SO2压力从 a 点(0 bar) 上升到 b 点 (0.5 

bar)过程中，[N4444][HSO4] 仍保持白色固体的相态，此过程中 SO2 的捕集量也

只有 0.7 mmol·g
-1。当 SO2 压力从 b 点 (0.5 bar)上升到 c 点 (0.6 bar) 时，此时 

[N4444][HSO4]开始逐渐“融化”，变成了“固相-液相”的混合相，SO2 的捕集量

也从 0.7 mmol·g
-1 突跃到 4.2 mmol·g

-1。当 SO2压力从 c 点(0.6 bar)上升到 d 点(1.0 

bar )时，[N4444][HSO4]由“固相-液相”的混合相进一步“融化”，直至变成 d 点

所示的澄清液相，在这个过程中捕集量不再突跃变化，而是较为平缓的从 4.2 

mmol·g
-1 上升到 7.1 mmol·g

-1。从整个“固相-固液混合相-液相”相变过程可知，
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随着 SO2 的测试压力增大， [N4444][HSO4]对 SO2 的捕集量的累积减弱了

[N4444][HSO4]中阴阳离子的作用力造成了离子盐熔点的下降从而发生相变，相变

的发生又能使离子盐的粘度降低，从而又能加速离子盐对 SO2 的捕集，这个现象

首次在此类离子盐中被发现。另外，随着温度的升高，SO2 的捕集量的“突跃点”

所需要的SO2的压力也逐渐升高。从图中可以观察到，当温度从293 K上升到 313 

K 时，“突跃点”0.5bar 从上升到 0.9 bar，这说明温度对[N4444][HSO4]的相变有很

大的影响。 

图 2-6、图 2-7 分别展示了[N2222][HSO4]和[N6666][HSO4]在不同温度和压力下 

SO2 的捕集量。从图 2-6 可以观察到，在整个 SO2 的捕集过程中，SO2 的测试压

力从 0 bar 上升到 1.0 bar 对 [N2222][HSO4] 的相态没有明显的影响。整个过程

中都保持白色固体的状态，SO2 捕集量也没出现如 [N4444][HSO4] 中出现“突跃

点”的现象，而是随 SO2 的测试压力的上升而较为平缓的上升，这是因为

[N2222][HSO4]离子盐中的阴阳离子间的作用力太大，捕集 SO2 后未能破坏离子间

的作用力，从而没有造成离子盐的熔点明显降低因而未发生明显的相态变化，二

氧化硫的捕集量也相对较少。 

 

 

图 2-6 [N2222][HSO4]在不同温度和压力对 SO2的捕集速率曲线 

 

从图 2-7可以发现，[N6666][HSO4]在 a点时为白色固相，当 SO2的压力从 a 点
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上升到 b 点(0.1 bar)时，[N6666][HSO4] 就已经逐渐“融化”成了液相，这与前

面提到的[N2222][HSO4] 和[N4444][HSO4]不同。这是由于[N6666][HSO4]中阳离子的

体积最大，少量 SO2 就能和阴离子作用进而减弱了阴阳离子间的作用力造成离子

盐的熔点降低而发生相态变化。正是由于相变的存在，在低压段，[N6666][HSO4]

对 SO2 捕集量要远远高于[N2222][HSO4]和[N4444][HSO4]对 SO2 捕集量。  

 

 

图 2-7 [N6666][HSO4]在不同温度和压力对 SO2的捕集曲线 

 

综合这三种离子盐的捕集曲线可知，SO2 捕集量基本上与 SO2 的测试压力成

线性关系(对[N2222][HSO4] 和[N4444][HSO4]而言，可将压力分成两段)，可以看做

典型的物理吸收，由此我们推测是 SO2 与[HSO4]间的氢键作用使得这三种离子盐

对 SO2 的捕集。 

2.3.3 离子盐和不同材料对 SO2的捕集容量和 SO2/CO2的选择性 

表 2-2 列出了本工作中的三种硫酸氢根离子盐对 SO2 的捕集容量以及 SO2 

和 CO2 的选择性。从表中的数据可知，[N4444][HSO4]的 SO2 捕集量高于大部分

传统的离子就液体捕集量，并且在 1.0 bar 下 SO2 和 CO2 的选择性则具有较高的

值。这表明了本工作合成的硫酸氢根离子盐在选择性分离 SO2 和 CO2 具独特的
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优势，因此设计酸性离子盐能够提高 SO2 和 CO2 的分离性能。 

 

表 2-2 三种离子材料其他材料对 SO2 的捕集容量以及 SO2/CO2 选择性 

absorbent T(K) 
SO2 capacity 

mmol/g 
selectivity

a
 ref 

[N4444][HSO4] 293 7.1 887 this work 

[N2222][HSO4] 293 3.0 750 this work 

[N6666][HSO4] 293 5.7 518 this work 

[TMG][L] 313 8.3 212 [40] 

[P66614][Tetz] 293 6.7 47 [45] 

LA-CC 293 8.7 155 [71] 

LA-TBAC 293 8.4 141 [71] 

[Et2NEMim][Tf2N] 293 6.1 40 [102] 

[hmim][2-NO2-Ben] 298 3.8 227 [116] 

PPZBr+Gly 293 5.4 9.5 [117] 

a 选择计算的条件是在相同温度、1.0 bar 下对 SO2 和 CO2 捕集容量的比值 

2.3.4 捕集 SO2热力学研究 

为了研究这三种离子盐捕集 SO2 热力学性质，我们选取[N6666][HSO4]作为研

究对象。前面我们已经知道[N6666][HSO4]对 SO2 的捕集属于典型的物理捕集。亨

利定律常用来描述气体在溶剂中的物理吸收规律： 

                        𝐻𝑚(𝑇，𝑃) = lim𝑚𝑠𝑜2→0 (
𝑓𝑔

𝑚𝑠𝑜2

) ≈
𝑃

𝑚𝑠𝑜2

                         (1) 

其中，𝐻𝑚(𝑇，𝑃) 表示亨利常数，单位为 kPa·kg·mo
l-1，𝑚𝑠𝑜2

表示 SO2 在液

相中溶解的摩尔浓度，单位为 mol·kg
-1，𝑓𝑔为气体逸度系数，P 为 SO2气体分压。

因此亨利常数可以通过计算质量摩尔浓度对压强的线性斜率的倒数得到，表 2-3

中 列出了293 K-313 K下[N6666][HSO4]的SO2溶解的亨利系数的计算值和拟合值。

由表中数据可知，计算值和实验值数据吻合的很好，表明亨利定律在描述

[N6666][HSO4]对 SO2 的捕集行为是可靠的。 
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表 2-3 [N
6666

][HSO
4
] 的 SO2 捕集的亨利系数计算值和拟合 

 

溶解焓Δ𝐻𝑠𝑜 可以进一步反应SO2在[N6666][HSO4]中的热效应。通过拟合ln𝐻𝑚

和 1/T，Δ𝐻𝑠𝑜 可以通过方程(5)得到，拟合图如 2-8 所示。此外通过方程式(3)和

方程 (4) 得到吉布斯自由能(∆𝐺𝑠𝑜 )和溶解熵(∆𝑆𝑠𝑜 )。 

                                 
𝛛𝐥𝐧𝑯𝒎

𝛛𝑻
= −

𝚫𝑯𝒔𝒐𝒍

𝐑𝑻𝟐                                                                         (2) 

                               ∆𝑮𝒔𝒐𝒍 =
𝑹𝑻 𝐥𝐧(𝑯𝒎(𝑻，𝑷))

𝑷𝟎
                              (3) 

                                       ∆𝑺𝒔𝒐𝒍 =
∆𝑯𝒔𝒐𝒍−∆𝑮𝒔𝒐𝒍

𝑻
                            (4) 

其中 P
0 为标准压力，单位为 100 kPa。 

 

图 2-8 ln𝐻𝑚 和 1/T 的关系图 

 

表 2-4 [N
6666

][HSO
4
]捕集 SO2的热力学特征值 

Δ𝐻𝑠𝑜 和∆𝑆𝑠𝑜 数值在 293 K 下计算得到 

Method 
𝐻𝑚/ kPa·kg·mol

-1
 

293 K 303 K 313 K 

Calculation 16.4±0.7 20.0±1.5 33.8±2.3 

Fit 16.9±0.2 20.6±0.4 32.1±0.1 

Sample Δ𝐻𝑠𝑜 /kJ·mol
-1

 Δ𝐺𝑠𝑜 /kJ·mol
-1

 ∆𝑆𝑠𝑜 /J·mol
-1

·K
-1

 

[N
6666

][HSO
4
] -26.2±0.2 -8.0±0.1 -62.2±2.2 
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如表所示，[N6666][HSO4]捕集 SO2 的焓值ΔHsol为-26.2 kJ·mol
-1 略大于氢键的

结合能(-10 到-20 kJ·mol
-1

)，说明捕集过程中可能还存在其他物理结合力的作用。

吉布斯自由能在 293 K 计算结果为-8.0 kJ·mol
-1，说明[N6666][HSO4]捕集 SO2 是

热力学有利过程 

2.3.5 硫酸氢根离子盐捕集 SO2机理研究 

在前述部分我们推测此类离子盐与 SO2 的结合方式是通过与[HSO4]形成了

氢键作用。为了进一步证实此类离子盐捕集SO2的机理，我们通过对[N4444][HSO4] 

捕集 SO2 前后的样品进行了 FTIR 和 1
H NMR 光谱表征。如图 2-9 所示，

[N4444][HSO4]与 SO2 结合后，其分子内缔合的羟基的-O-H 的振动吸收峰 3414 

cm
-1 的吸收峰消失了。同时红外光谱中出现三个新的振动吸收峰，分别为 1320 

cm
-1，1050 cm

-1 和 835 cm
-1。其中 1320 cm

-1 归属于 S=O 键的不对称伸缩振动，

1050 cm
-1 归属于 S=O 键的对称伸缩振动，835 cm

-1 归属于 S-O 键的伸缩振动峰
[113-115]。此外，图 2-10 中的 1

H NMR 谱图还可以看出，当[N4444][HSO4]捕集 SO2

后，[HSO4] 中的-O-H 在 9.58 ppm 处的化学位移消失，说明 SO2 与–OH 发生

了作用，使得氢原子更容易游离出来，导致捕集后的[N4444][HSO4]中观察不到

[HSO4] 中的活泼氢的位移。 

 

 

图 2-9  [N4444][HSO4] 捕集 SO2 前后的 IR 谱图 
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图 2-10  [N4444][HSO4] 捕集 SO2 前后的 1
H NMR (a.吸收前 b.吸收后) 

 

为了进一步验证我们的结论，我们还采取了 DFT 理论计算。如图 2-11 所

示，[HSO4]和 SO2 的结合方式为氢键作用，形成了一个六元环，其结合能为

-34.0 kJ•mol
-1。这与我们通过实验结果计算出来的结合能很接近。因此，此

类离子盐捕集 SO2 的作用机制是通过[HSO4]与 SO2 氢键结合所导致的。 

 

 

图 2-11 离子盐与 SO2 结合方式以及结合能的计算图 

(红色：氧原子 黄色：硫原子 白色：氢原子) 

2.3.6 离子盐的再生与循环测试 

为探究此类硫酸氢根离子盐的循环使用性及稳定性，我们选取性能比较优异

的 [N4444][HSO4] 进行了测试。将首次吸收完后的 [N4444][HSO4]在 333K 抽真空

的环境下保持 2 h 使得 SO2 完全解析出来，然后对解析完毕的 [N4444][HSO4] 重
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新进行 SO2 的捕集，反复进行 10 次相同的操作。如图 2-12(a)和图 2-12(b)所示

的循环数据图以及捕集前和解析后的红外光谱图可知，在循环 10 次后的捕集量

没有明显的损失并且结构保持不变，说明 [N4444][HSO4] 具有很好的循环性能和

稳定的结构。 

 

 

图 2-12 (a) [N4444][HSO4]捕集 SO2 的循环测试图(b)解析前后红外对比 

 

2.4. 本章小结 

综上所述，通过“固-液相变”的机制降低离子盐的在捕集过程中的粘度，

因而能够显著提高硫酸氢根离子盐与 SO2 的相互作用。首次实现了硫酸氢根类离

子盐“固-液”相变机制自促进对 SO2 的捕集，其捕集量达到了 7.1 mmol·g
-1。通

过红外光谱、核磁氢谱以及 DFT 模拟计算探究了此类离子盐对 SO2的捕集的机

理。并且 1.0 bar 下，对二氧化硫和二氧化碳具有很好的分离选择性，其数值达

到了 887。本工作对开发其他高效捕集 SO2 的离子盐材料有极大促进作用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

(a) 

(b) 
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第 3 章  [TMEDA][DES]@BN 的制备和高选择性吸附 SO2

研究 

3.1 前言 

根据中国《大气环境质量标准》规定：自然保护区、风景游览区等执行一级

标准，SO2 日平均浓度值不得超过 0.05 毫克/立方米，任何一次采样测定值不得

超过 0.15 毫克/立方米； 居民区、文化区等地区执行二级标准，SO2 日平均浓度

值不得超过 0.15 毫克/立方米，任何一次采样测定值不得超过 0.50 毫克/立方米； 

工业区等地区执行三级标准，SO2 日平均浓度值不得超过 0.25 毫克/立方米，任

何一次测定值不得超过 0.70 毫克/立方米。大气中 SO2 主要来源于工业废气的排

放，因此工业废气脱除二氧化硫成为解决大气中 SO2 含量的关键。目前工业传统

的石膏法脱硫有很好脱除效果，成本低廉等优点，但是存在二次废弃物难以处理

等问题[7，8]。因此，开发新材料绿色可持续脱除工业废气中的二氧化硫具有重大

意义。 

上一个工作介绍了季铵阳离子硫酸氢根离子盐对二氧化硫的捕集，此类离子

液捕集过程中的相变现象能够促进对二氧化硫的捕集，具有制备成本低廉，高选

择性，循环稳定性优良等特点，但在低压下对二氧化硫的捕集量不够大，因此开

发出新型材料在低分压下对二氧化硫的高选择性捕集是解决工业脱硫问题的关

键。 

目前，多孔材料在二氧化硫的吸附应用非常广泛。例如，Martin Schroder 等

人[118]报道的 NOTT-300 在 273 K，1.0 bar 下 SO2 吸附量为 8.1 mmol/g ，而在 0.1 

bar 左右就已经达到了吸附平衡。但是在 273 K，1.0 bar 条件下对 CO2 的吸附量

也达到了 7.1mmol/g，因而该材料对这两种酸性气体的分离性能不好。随后，该

课题组[94]报道的 MFM-300(In) 在对二氧化硫低压高吸收量的情况下对 CO2 的选

择分离性也较高。Chabal 等人[93]报道的两种有机金属骨架 Ni(bdc)(ted)0.5 在 298 K，

1.13 bar 的压力下能够吸附 9.97 mol·kg
-1 的 SO2，在 0.1bar 左右也能吸附 2.5 

mol·kg
-1。邢华斌课题组[96]报道了 SIFSIX-1-Cu 在 298 K，1.0 bar 的条件下能够

吸附 11.0 mmol/g SO2，并且在 0.01 bar 也能达到 3.4 mmol/g SO2 的超高吸附量，

SO2/CO2 选择性也高达 70.7。该课题组[97]的具有高离子密度的一类高度交联的无

孔聚离子液体(PIL)干凝胶 P(D[VImC6]Br)对二氧化硫和二氧化碳具有超高的选

择性。 
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基于此，本工作通过简单的浸渍方法将一种硫酸二乙酯离子液体浸入氮化硼，

通过调控离子液体的量得到一系列的固体复合吸附剂。氮化硼和离子液体的协同

作用使得复合吸附剂在低压下对二氧化硫有一个较大的吸收量，而由于离子液体

的浸入使得复合吸附剂变成无孔材料而对二氧化碳的吸附量极低，因而此类复合

吸附剂对 SO2 和 CO2 的分离效果优良。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂与仪器 

表 2.1 实验原料和试剂 

试剂名称 纯度 生产厂家 

尿素 A.R. 麦克林 

硼酸 A.R. 国药集团 

四甲基乙二胺 99.0% 麦克林 

硫酸二乙酯 99.0% 麦克林 

无水乙醇 A.R. 国药集团 

无水甲醇 A.R. 国药集团 

乙酸乙酯 A.R. 国药集团 

SO2 99.999% 江西省华泓特种气体 

CO2 99.999% 江西省华泓特种气体 

N2 99.999% 江西省华泓特种气体 

   

表 2-2 实验仪器与设备 

仪器设备名称 型号 生产商 

磁力搅拌器 DF-101S 巩义予华 

真空干燥箱 DFZ-6020 福州精宏 

恒温油浴锅 DF-101S 巩义予华 
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仪器设备名称 型号 生产商 

旋转蒸发仪 RE-52AA 上海亚荣 

数控超声波清洗仪 KQ2200DB 昆山市超声仪器有限公司 

电子分析天平 TX2202L 日本岛津 

管式炉 BTF-1200C 安徽贝意克 

核磁共振仪 AVAVCE 400 美国布鲁克 

傅里叶红外光谱仪 NEXUS 870 Thermo Fisher Scientific 

粉末 X 射线衍射仪 RINT-2200 Rigaku 

场发射扫描电子显微镜 SU8020 日本日立 

高峰辨透射电子显微镜 G2-F20 Tecnai 

热重分析仪 Netzsch STA 449C 日本精工 

比表面测试仪 TriStar Ⅱ 3020 美国 Micromeritics 公司 

 

3.2.2 复合吸附剂的制备方法与表征 

(1) h-BN 的合成 

称取 14.44 g CO(NH2)2和 0.62 g H3BO3 放入 100 mL 烧杯中，依次向烧杯中

加入 50 mL 无水甲醇和 50 mL 蒸馏水使其溶解。然后将烧杯转移到 50°C 的恒

温油浴锅中并持续搅拌，直至液体完全烘干出现白色固。将白色固体取出研成粉

末后转移到管式炉中煅烧。在氮气气氛下，以 5°C/min 的速率从 50°C 上升到

900°C， 并保持 120 min，自然冷却至室温即得到白色产物 h-BN。 

(2) 离子液体 [TMEDA][DES] 的制备 

称取 1.0 mmol 硫酸二乙酯于 50 mL 圆底烧瓶中，向烧杯中加入 20 mL 的

乙酸乙酯搅拌均匀，然后将圆底烧瓶转移至冰水浴中并保持搅拌。取 1.1 mmol 四

甲基乙二胺于恒压滴液漏斗中，通过恒压滴液向圆底烧瓶中缓慢滴加四甲基乙二

胺，整个反应持续 12 h。反应结束后液体出现分层现象，将上层清液取出，剩下

的液体用乙酸乙酯洗涤 3 遍。然后转移至真空干燥箱 80°C 干燥 12 h。将所得的

离子液体表示为[TMEDA][DES]。 

(3) [TMEDA][DES]@BN 的制备 

取 1.0 g h-BN 于 50 mL 的烧杯中，加入 20 mL 无水乙醇将其分散，然后超

声 10 min ，使其均匀分散。向分散好的悬浮液中加入 1.5 g [TMEDA][DES] ，
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a b 

在室温下搅拌 12 h。待反应结束后将混合液转移到旋转蒸发仪将无水乙醇除去，

然后转移至真空烘箱 80°C 干燥 12 h。所得的到的白色固体粉末命名为

1.5[TMEDA][DES]@BN。 

其他比例的复合吸附剂的制备和上述步骤类似，只是将[TMEDA][DES]分别

变为 0.5g ，1.0g ，2.0g。将得到的复合吸附剂分别表示为 0.5[TMEDA][DES]@BN，

1.0 [TMEDA][DES]@BN，2.0[TMEDA][DES]@BN。 

(4) 复合吸附剂的表征 

核磁氢谱图和碳谱图通过 AVAVCE 400 得到。FT-IR 是在 NEXUS 870 型红

外仪上进行的。TGA 是 Netzsch STA 449C 型热重仪上进行的。XRD 测试是在

RINT-2200 型 X-射线衍射仪上进行的，采用 Cu-K辐射，扫描速率 3°/ min，扫

描范围是 0-90°。SEM 测试是在 SU8020 型冷场发射扫描电子显微镜上进行的。

TEM 测试是在 JEM-2100 型场发射透射电子显微镜上进行。比表面积是在 TriStar 

Ⅱ 3020 型吸附仪上测试的。 

3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 离子液体[TMEDA][DES]的核磁氢谱和碳谱分析 

合成的离子液体 [TMEDA][DES] 的结构通过核磁共振仪进行表征，得到如

3-1 图所示，图 3-1(a)为 1
H NMR 谱图，3-1(b)

13
C NMR 谱图。出峰位置及峰面

积结果如下： 

[TMEDA][DES]： 
1
H NMR (400 MHz，DMSO-d6) δ 1.27 (t，6H)，2.28 (t，6H)，

2.75 (m，2H)，3.25 (s，6H)，3.55(q，2H)，3.62(t，2H)，4.02(q，3H) 
13

C NMR (100 

MHz，DMSO-d6) δ 63.0，60.2，59.8，53.6，50.3，49.6，45.2，15.2，8.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3-1 [TMEDA][DES] 核磁共振氢谱图 (a) 和碳谱图 (b) 
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3.3.2 复合吸附剂表征 

h-BN 的透射电镜和扫描电镜图、1.5[TMEDA][DES]@BN 的扫描电镜图如图

3-2 所示。h-BN 的 Tem 图(A，B)和 Sem 图(C)显示制备的 h-BN 具有不规则的片

状结构。此外，1.5[TMEDA][DES]@BN 的扫描图(D)与 h-BN 结构类似，说明浸

渍后的 h-BN 的结构并未被破坏，而片状结构明显少于 h-BN 说明离子液体的浸

入使得 h-BN 层间距离减小，从而表现出片状结构的减少。 

 

图 3-2 h-BN 的 TEM 图(A，B)，h-BN 的 SEM 图(C)和 1.5[TMEDA][DES]@BN 的 SEM 图(D) 

 

为了研究 h-BN 和  [TMEDA][DES]@BN 的结构，采用 X 射线衍射仪(XRD)

进行了检测。图 3-3 为 h-BN 和不同离子液体浸渍量的复合吸附剂的 XRD 图。

从 h-BN 的衍射图可以看到 25.8°和 42.6°有两个特征峰，分别归属于(002)和(100)

晶格面，这与 BN 的六方结构(JCPDS Card No. 34-0421)是一致的[119]。此外，随

着离子液体的浸渍量增加，(002)晶面的峰强度逐渐减弱宽化，并在其他小角度

出现了离子液体的衍射峰，说明随着离子液体的含量越多，BN 的结晶度越低。

此外，我们还对复合吸附剂进行了热重的测试，图 3-4 为 BN 和不同复合吸附剂

的热重图。从图可以看到，随着浸渍量的增加，质量的损失也逐渐增加，并且分

A 

D 

B 

2 µm 

C 

C 
C 
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解温度都在 200°C 左右，说明此类复合吸附剂的热稳定性良好。 

 

 

图 3-3 h-BN 和[TMEDA][DES]@BN 的 XRD 图  

 

 

图 3-4 h-BN 和 TMEDA][DES]@BN 的热重图 

 

图 3-5 为 h-BN，[TMEDA][DES] ，[TMEDA][DES]@BN 的红外光谱图。从
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图中可以看 h-BN 的结构在离子液体浸入后并没被破坏。其中 1380 cm
-1 处的强

吸收峰归属于 BN 中的 B-N 键的面内外振动模式，800 cm
-1 附近的吸收峰则归属

于 B-N-B 键的伸缩振动，而在 3400 cm
-1 和 1600 cm

-1 的吸收峰则属于 BN 缺陷

位置的 N-H 的振动峰[120，121]。以 1.5[TMEDA][DES] @BN 复合吸附剂为例，浸

渍后的 BN 出现的比较明显的吸收峰 2980 cm
-1，1240 cm

-1，1020 cm
-1，920 cm

-1。

其中 2980 cm
-1附近的吸收峰则归属于[TMEDA][DES] 中的甲基和亚甲基的伸缩

振动峰，1240 cm
-1处的吸收峰归属于[TMEDA][DES] 的C-N键的吸收峰，而 1020 

cm
-1 和 920 cm

-1 附近的峰归分别属于[TMEDA][DES] 的 S=O 和 S-O 的吸收峰，

说明了离子液体成功浸入到了 BN 中。而随离子液体的浸渍量的增大和减少，特

征峰的强弱也随着加强或者减弱。 

 

图 3-5 为 h-BN，[TMEDA][DES] ，[TMEDA][DES]@BN 的红外光谱图 

 

此外，我们还测试了 h-BN 以及不同浸渍量的复合吸附剂的比表面来探究浸

渍量对复合吸附剂的比表面积以及孔径孔容的影响。表 3-2，3-5(a)和 3-5(b)分别

列出了 h-BN 和[TMEDA][DES]@BN 的比表面积的以及孔径分布相关信息。可以

看出，随着离子液体的浸渍量的增高，复合吸附剂的比表面积大幅减低，孔容也

大幅减小，这说明离子液体浸入到 BN 到的层间填装了 BN 的孔隙，使得复合吸

附剂几乎处于无孔的的状态，这为复合吸附剂分离气体提供了可能。 
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表 3-2 BN，[TMEDA][DES]@BN 的比表面积、孔容和状态 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

图 3-5(a) h-BN 和[TMEDA][DES]@BN 的 N2吸附图 

(b) h-BN 和 1.5[TMEDA][DES]@BN 的孔径布图 

3.3.3 复合吸附剂吸附 SO2性能研究 

图 3-6 为 293 K ，1.0 bar 下不同复合吸附剂的速率曲线图，从图可以看出，

各类复合吸附剂对 SO2 的捕集在 1 min 内就达到了平衡，并且随着离子液体的

浸渍增加，复合吸附剂对 SO2 的吸附容量也增加，最高可达到 7.8 mmol/g。当离

子液体的浸渍量超出了 BN 的 1.5 倍后，SO2 的吸附容量不再随离子液体的浸渍

量的增加而增加，这归因于离子液体在 BN 上的浸渍量已经达到了最大值，此时

随着离子液体浸渍量的增加，BN 外表面的离子液体阻碍 SO2 进入到 BN 内部与

离子液体结合，因而 BN 外表面的离子液体成为吸附容量的主导因素。离子液体

的浸渍量小于 BN 的 1.5 倍时，离子液体还未占据 BN 所有孔道和外表面，此时

SO2 可以进入到 BN 的内部与 BN 内部的离子液体与发生作用，此时吸附作用表

现为 BN 内外表面的离子液体的协同吸附机理。 

 

 

 

 

Absorbents SBET(m
2
/g) Vt(cm

3
/g) State 

BN 264 0.62 Dry powder 

0.5[TMEDA][DES]@BN 44 0.27 Dry powder 

1.0[TMEDA][DES]@BN 32 0.17 Dry powder 

1.5[TMEDA][DES]@BN 18 0.09 Dry powder 

2.0[TMEDA][DES]@BN 10 0.03 Dry powder 

(a) (b) 
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图 3-6 BN，[TMEDA][DES]@BN 在 293 K ，1.0 bar 下的速率曲线图 

 

为了探究温度和压力对复合吸附剂吸附 SO2 的影响，我们选取性能较好的

1.5[TMEDA][DES]@BN 作为研究对象，测试了其在 293 K，303 K，313 K 的不

同压力下的 SO2 吸收容量，如图 3-7 所示。随着温度的升高，复合吸附剂对 SO2

的吸附容量降低，而随着 SO2 的压力的增大，复合吸附剂对 SO2 吸附量也随之增

大，这和大部分复合吸附剂的吸附情况一样。此外，从图中可以看出该复合吸附

剂对 CO2 的几乎无吸收，因而该复合吸附剂对这两种气体的分离性能极好。 

 

图 3-7 1.5[TMEDA][DES]@BN 在不同温度和压力下对的 SO2吸附容量图 
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3.3.4 复合吸附剂吸附 SO2的机理研究 

为了研究复合吸附剂和 SO2 的作用机理，我们将 1.5[TMEDA][DES]@BN、

吸附 SO2 后的 1.5[TMEDA][DES]@BN 以及脱附后的 1.5[TMEDA][DES]@BN 的

红外谱图进行了对比。如图 3-8 所示。从图可以看出，复合吸附剂吸附 SO2 后出

现了三个新的特征峰 1240、984、765 cm
-1，分别归属于 S=O 键的不对称伸缩振

动 S=O 键的对称伸缩振动，以及 S-O 键的伸缩振动峰[122，123]。并且在 3400 cm
-1

和 1600 cm
-1处的氨基特征峰消失，这说明复合吸附剂中 BN 缺陷位的 N-H 和 SO2

也发生了作用。因此，本实验制备的复合复合吸附剂与 SO2 的作用是 BN 和浸入

的离子液体协同作用。脱附后的复合吸附剂的红外谱图与未使用的复合吸附剂的

红外谱图相同，说明复合吸附剂的稳定性很好，有利于循环使用。 

 

 

图 3-8 1.5[TMEDA][DES]@BN 吸附前后以及脱附后的红外谱图对比图 

3.3.5 [TMEDA][DES]浸渍量对二氧化碳的吸附影响 

为了探究离子液体浸渍量对复合吸附剂吸附 CO2 的影响，我们测定了在 293 

K，1.0 条件下不同离子液体的浸渍量的复合吸附剂对 CO2 的吸附量，如图 3-9

所示。从图可以看出，随着离子液体浸渍量的增加，复合吸附剂对 CO2 的吸附

量急剧减少。当离子液体质量分数从 0 增加到 0.33 时，CO2 的吸附量从 1.09 
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mmol/g 急剧下降到 0.09 mmol/g。当离子液体的浸渍量继续增加时，CO2 的吸附

量开始缓慢下降，离子液体的质量分数从 0.33 增加到 0.67 时，CO2的吸附量从

0.09 mmol/g 缓慢下降到 0.06 mmol/g。此外，我们通过下列等式计算了复合吸附

剂吸附 CO2 的理论吸附量： 

𝑚𝐶𝑂2
= 𝑀𝐼𝐿𝑤𝐼𝐿 + 𝑀𝐵𝑁𝑤𝐵𝑁 

其中𝑀𝐼𝐿为离子液体的 CO2吸收量，单位为 mmol/g，𝑤𝐼𝐿为离子液体的质量

分数，𝑀𝐵𝑁为 BN 的 CO2 吸附量，单位为 mmol/g，𝑤𝐵𝑁为 BN 的质量分数。 

由图可以得知，理论值与实际测试值相差很大，这是因为当离子液体的浸渍

量为 0 时，氮化硼的大比表面积和孔容以及缺陷位的氨基位点为 CO2 的吸附提

供了可能。当少量离子液体浸入到氮化硼中，氮化硼的比表面积和孔容急剧减少，

此时主要表现出为离子液体和氮化硼缺陷位氨基对 CO2 的吸收。随着离子液体

的浸入量进一步增加，复合吸附剂的比表面积和孔容持续降低，部分离子液体存

在于氮化硼的外表面，此时主要表现为复合吸附剂外部的离子液体对 CO2 的吸

收，当外部离子液体对 CO2 的吸收量达到饱和后，CO2 分子进入复合吸附剂内部

需要克服传质阻力，因而导致复合吸附剂的吸附 CO2 量随着离子液体的量进一

步降低。因此实验值远远小于理论计算值。 

 

图 3-9 1.5[TMEDA][DES]浸渍量对 CO2 吸附量的影响 

3.3.6  复合吸附剂的穿透曲线与循环测试 

为了测试复合吸附剂对 SO2/CO2/N2 分离性能，我们在 303 K ，1.0 bar 的条

件下对不同离子液体比例的复合吸附剂进行了穿透测试。图 3-10(a)为不同复合

吸附剂的穿透曲线，其中 SO2、CO2 和 N2 的含量分别为 0.2%、15%和 84.8%，
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气体流速为 23.5 mL·min
-1。从图可以看出，随着复合吸附剂中的[TMEDA][DES]

比例从 0.5 增加到 2.0 时，SO2 的穿透时间从 180 min/g 增加到 390 min/g。当

[TMEDA][DES]的比例从 1.5 增加到 2.0 时，SO2 的穿透时间基本不变，这与前述

章节中的速率曲线测试得到的 SO2 的吸附容量结果相吻合。图 3-10(b) 为

1.5[TMEDA][DES]@BN 的循环穿透曲线图，其测试条件与前述穿透曲线的测试

条件一致。由图可知，该复合吸附剂在循环四次后 SO2 的穿透时间基本保持不变。 

 

 

 

 

 

 

  

 

  

图 3-10 (a) 不同复合吸附剂的穿透曲线 (b) 1.5[TMEDA][DES]@BN 穿透循环曲线图 

 

为了进一步验证复合吸附剂的吸附循环性能，我们在 SO2 的气氛下进行吸附

脱附测试。吸附条件为 293.0 K，1.0 bar，脱附条件为 0.2 kPa，70°C 条件下保持

1h。图 3-11 为 1.5[TMEDA][DES]@BN 的循环吸附测试图。从图可以看出，除

去第一次吸附的情况，在接下来的 9 次循环的 SO2 的吸附容量基本不变，因此，

此类复合吸附剂的循环效果良好。而第一次脱附后的吸附容量的下降现象为 SO2

与离子液体的强碱性位点难以脱去造成的。  

 

图 3-11 1.5[TMEDA][DES]@BN 的循环吸附测试图 

(a) (b) 
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3.3.7 不同吸附剂的 SO2吸附量及选择性对比 

表 3-2 不同吸附剂的吸附量及选择性与文献值得对比 

Materials T(°C) 

SO2 uptake 

[mmol·g
-1

] 

Selectivity for 

SO2/CO2 Ref 

0.1 bar 1.0 bar S(1/1) S(10/90)
a
 

1.5[TEMA][DES]@BN 20 3.0 7.6 109 431 
This 

work 

2.0[TEMA][DES]@BN 20 3.1 7.8 129 513 
This 

work 

SIFSIX-1-Cu 25 8.7 11.0 2.4 70 [96] 

SIFSIX-2-Cu-i 25 6.0 6.9 1.4 87 [96] 

ELM-12 25 1.9 2.7 - 30 [124
]
 

MFM-300(In) 25 7.1 8.3 2.1 50 [94] 

MFM-601 25 - 12.3 32 - [125] 

NOTT-300 0 7.8 8.1 1.2 24 [118] 

P(D[VImC6]Br) 25 - 7.8 614 - [97] 

a S(10/90) 的选择性是根据 IAST 模型算出的 

 

我们可以从表 2-4 中发现，本实验制备的复合吸附剂在常压下的吸附量与大

部分的材料相当，在低压吸附下较低，这主要归于大部分的材料具有大的比表面

和孔结构，使得即使在低压下 SO2 也能容易进入到孔结构中与材料发生作用。而

本实验制备的复合吸附剂为无孔材料，与 SO2的作用主要归于氮化硼表面和内部

的离子液体共同作用，在低分压下 SO2 需要克服氮化硼外部的离子液体传质阻力，

故低压下的吸附量低于多孔材料。而在常压下，此时的 SO2 的压力能克服氮化硼

表面的离子液体的传质阻力进入到氮化硼内部与内部的离子液体发生作用，因此

表现为在常压或者高压下与多孔材料吸附量相当。正是由于本实验合成的复合吸

附剂的无孔特点以及吸附机理，复合吸附剂对 CO2 的吸附量极低，因此表现出

优良的 SO2 和 CO2 的分离选择性。从表中数据可知，其不同分压的选择性都优

于大部分的多孔材料。 
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3.4 本章小结 

本工作通过简单的浸渍方法将离子液体浸渍在氮化硼上，通过控制离子液体

的量，得到了本工作合成 的氮化硼上离子液体的最大负载量约为

1.5[TEMA][DES]@BN。通过一系列表征手段证明离子液体成功浸渍在 BN 上，

并且 BN 的结构未被破坏。在吸附二氧化硫的实验中，SO2 的吸附容量随离子液

体的浸渍量的增加而升高，并且在离子液体的负载量达到最大值后 SO2 的吸附容

量也达到最值。在低压吸附实验中，本实验合成的复合吸附剂吸附效果良好，并

且在对 SO2 和 CO2 选择性的不同分压下的值分别为 129 和 513，因此此类复合吸

附剂在分离 SO2 和 CO2 的具有很大的应用前景。通过红外谱图表明复合吸附剂

吸附 SO2 是氮化硼与离子液体协同作用的结果。穿透实验和循环实验证明了此类

复合吸附剂的稳定性和循环性能优良，进一步说明了此类复合吸附剂在工业废气

中的脱除 SO2 具有潜在的应用前景。 
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结论与展望 

 

一、 结论 

SO2 的脱除是工业废气处理的重大问题，开发低成本、绿色可持续的材料用

于二氧化硫的脱除具有很大的应用前景。本文从解决离子液体吸收 SO2 后粘度增

大以及 SO2 和 CO2 选择性分离的问题，找到合理的方法策略，并解释了机理。 

首先，本工作通过简单的酸碱中和的合成方法制备出了三种季铵阳离子的硫

酸氢根离子盐 [N2222][HSO4]，[N4444][HSO4]，N6666][HSO4]，这三种离子盐在常

温常压下为白色固体。而其中[N4444][HSO4]和[N6666][HSO4]离子盐在吸收 SO2 过

程中出现了“固-液”相变现象，使得这 2 种简单的离子盐能够对 SO2 进行有效

捕集。通过红外光谱、核磁氢谱以及 DFT 模拟计算探究了此类离子盐对 SO2的

捕集的机理，并且使用循环性能好。此外，这三种离子盐对二氧化碳的吸收量极

低，因此，这三种离子盐在分离 SO2 和 CO2 应用中有着独特的优势。 

然后，本工作通过简单的浸渍方法将离子液体浸渍在氮化硼上，通过调控离

子液体的量，得到了一系列固体复合吸附剂 x[TEMDA][DES]@BN。研究表明，

本工作合成的氮化硼上离子液体的最大负载量约为 1.5[TEMDA][DES]@BN。通

过一系列表征手段证明离子液体成功浸渍在 BN 上，并且 BN 的结构未被破坏。

在吸附二氧化硫的实验中，SO2 的吸附容量随离子液体的浸渍量的增加而升高，

并且在离子液体的负载量达到最大值后 SO2 的吸附容量也达到最值。在低压吸附

实验中，本实验合成的复合吸附剂吸附效果良好，并且在对 SO2 和 CO2 选择性

的不同分压下的值分别为 129，513，因此此类复合吸附剂在分离 SO2 和 CO2的

具有很大的应用前景。通过红外谱图表明复合吸附剂吸附 SO2 是氮化硼与离子液

体协同作用的结果。穿透实验和循环实验证明了此类复合吸附剂的稳定性和循环

性能优良，进一步说明了此类复合吸附剂在工业废气中的脱除 SO2 具有潜在的应

用前景。 

二、 展望 

在二氧化硫的脱除的领域虽然本工作有一定的贡献，但是结合目前众多课题

组以及本课题组在研究过程中发现的问题，本文还有许多问题需要深入研究。作
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者主要包括以下几个问题： 

(1) 实验结果表明[N4444][HSO4]，N6666][HSO4]这两种离子盐在捕集二氧硫过

程中的“固-液”相变机制能否通过更加先进的技术进行压力的量化，从而可以

用作二氧化硫的指示剂应用于其他领域检测二氧化硫的浓度。 

(2) 实验结果表明[N4444][HSO4]，N6666][HSO4]这两种离子盐在低压下对二氧

化硫的捕集量不高，能否利用本实验的合成策略合成其他类似的离子盐来提高低

压下的二氧化硫的捕集量。 

(3) 虽然本文制备的固体复合吸附剂在低压下对二氧化硫的吸附量较高以

及有很高的 SO2 和 CO2 的分离选择性，但是常压下的吸附量不太高，是否可以

对氮化硼进一步修饰来提高常压下的吸附量。 
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