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摘  要 

近年来，工业废气中排放的 CO、SO2 等有害气体对人类健康和环境造成极

大威胁。在另一方面，CO、SO2 又是较好的基础原料气体，可用于合成多种高附

加值的羰基化学品和硫化学品。目前，CO 和 SO2 的选择性捕集，以及吸收速率

仍是亟待解决的科学问题。因此，为解决上述问题，本论文根据 CO 和 SO2 的气

体特性而设计合成了不同离子材料用于 CO 和 SO2 的捕集。主要研究内容如下： 

首先，合成了醋酸亚铜质子型离子液体（[EimH][OAc]-0.6CuOAc），在 293 

K，1 bar 下，用于对 CO 进行吸收，吸收量能够达到 0.42 mol CO/mol Cu+，且平

衡时间仅为 10 min。更重要的是，CO/N2，CO/H2 的理想选择性分别能够达到 967

和 93，这对于在工业废气中选择性分离 CO 具有重要意义。随后，通过了红外光

谱和理论计算研究表明，该气体吸收过程同时包含物理吸收和化学吸收行为，且

以化学吸收为主，通过结合生成 Cu(CO)+的方式进行吸收。此外，该离子液体具

有良好的循环稳定性能。 

其次，设计了一种中空纳米管超交联离子聚合物（HNIP），该聚合物可对烟

气中的 SO2 进行快速且高效地吸附。其中，HNIP-TBMB-1 在 298 K 和 1 bar 压

力下具有非常高的 SO2 吸附容量（7.2 mmol g-1）和良好的 SO2/N2（3186）和

SO2/CO2（91）分离选择性。此外，HNIP-TBMB-1 还显示出极快的 SO2 吸附速

率，1.75 分钟即可达到吸附平衡，且 Fick 扩散模型的扩散时间常数为 0.25 min-

1。穿透实验进一步表明 HNIP-TBMB-1 在去除模拟烟气中（3000 ppm）SO2 方面

性能优异。而且，HNIP-TBMB-1 在吸附-解吸循环中显示出良好的可逆性，重复

使用 12 次后吸附容量未见明显降低。本工作表明，设计具有中空纳米管特殊结

构的 HNIP 材料可以实现快速，选择性和可逆的 SO2 捕集。 

关键字：离子液体；中空材料；气体捕集；选择性分离；可逆吸附  
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Abstract 

In recent years, harmful gases (such as CO and SO2) emitted from industrial waste 

gas pose a great threat to human health and enviroment. On the other hand, CO and SO2 

are favorable basic raw gas, which can be used to synthesize all kinds of value-added 

chemicals. At present, the selective capture of CO and SO2, and the absorption rate are 

still scientific issues that need to be solved urgently. Therefore, in order to solve the 

above problems, this paper designed and synthesized different ionic materials for the 

capture of CO and SO2 according to the gas characteristics of CO and SO2. The main 

research contents are as follows: 

Firstly, a cuprous acetate proton-type ILs ([EimH][OAc]-0.6CuOAc) was 

synthesized, it shows efficient and selective for absorbing CO at 293.2 K and 1 bar, the 

absorption capacity of CO is 0.42 mol CO per mol Cu+ and the equilibrium time was 

only 10 min. More importantly, the ideal selectivity of CO/N2 and CO/H2 is 967 and 93 

respectively, which is of great significance for the selective separation of CO in 

industrial waste gas. Then, the infrared spectra and theoretical calculations show that 

the gas absorption process coexists with physical and chemical absorption behaviors, 

and the chemical absorption is the main part to absorption by combining the formation 

of Cu(CO)+. In addition, the ionic liquid shows good recyclability. 

Secondly, a hypercrosslinked hollow nanotube ionic polymers (HNIPs) was 

designed, which shows extremely fast and highly efficient for SO2 absorbed from flue 

gas. The HNIP-TBMB-1 exhibited very high SO2 absorption capacity (7.2 mmol g-1) 

and outstanding SO2/N2 (3186) and SO2/CO2 (91) separation selectivity at 298 K and 1 

bar. Additionally, HNIP-TBMB-1 also shows unprecedented SO2 adsorption rate, can 

reach the equilibrium time to 1.75 min, as well as the diffusion time constant was 

estimated to be 0.25 min-1 corelated by Fick’s diffusion model. Dynamic breakthrough 

experiments further demonstrated the excellent performance of HNIP-TBMB-1 in 

removing 3000 ppm SO2 in actual flue gas. Furthermore, HNIP-TBMB-1 showed good 

reversibility in adsorption–desorption cycles. The present work demonstrates that 

designing a HNIP material that has the special architectural feature of hollow nanotubes 

with inner-channels, can be an effective strategy for realizing ultrafast, selective, and 

reversible SO2 capture. 
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第 1 章 绪  论 

1.1 引言 

随着我国工业生产的蓬勃发展，化石燃料的燃烧所产生的废气中存在大量的

有毒有害物质，对自然环境造成了不可逆转的影响。虽然，自然界具有自我调节

和恢复功能，可一旦污染物过度排放，则会打破其原有的平衡，使环境遭到严重

的破坏。如 SO2 的过度排放，会形成酸雨，从而对土壤，植物以及建筑物都会造

成不利影响。CO 是城市的环境污染物占比较高的污染物，高浓度的 CO，会影

响人体的神经系统以及心脏功能，对人类身体健康造成严重威胁[1]。工业废气中

大量存在 CO，SO2 等气体，所带来的环境问题已经引起了全球各界的关注。我

国很早就颁布了《中华人民共和国环境保护法》和《中华人民共和国大气污染防

治法》，规定了工业废气中各种气体的排放指标[2]。与此同时，二氧化硫的捕集与

利用（SCU）和碳捕集与封存（CCS）也受到了广泛的关注。所以，如何从工业

废气中高效选择性分离出 CO 和 SO2 是当今时代研究的热点课题之一。 

1.2 工业废气简介 

工业废气排放的污染物分为两大类，一是颗粒性废气，如烟尘及生产性粉尘；

二是气态性废气，如 CO2，SO2，H2S，HCl，CO 等[2]。 

碳的不完全燃烧会产生有毒气体 CO。不同的工业废气中，如黄磷炉气，电

石炉气，水煤气，炼钢炉废气等都含有一定量的 CO。我国工业生产产生的废气

中 CO 含量丰富。1983 年，仅全国的重点钢铁企业高炉气里的 CO 含量便达到了

1720 万吨（137.6 亿立方米）。天津炭黑厂，排放废气达到 8400 m3/h，CO 占比

14 %，CO 年排放量多达 5 万吨。而四川什邡县的黄磷厂，年排放的 CO 约 0.7

万吨。众所周知，CO 是有毒气体，因此，为了人体健康和保护环境，我国出台

了 CO 排放相关规定，《工业企业设计卫生标准》( TJ 36—7 9) 规定[3]：车间空气

中 CO 的最高浓度为 30 mg/m3（若短时间作业可放宽执行标准）；居住区 CO 最

高浓度 3.00 (一次 )和 1.0 0 (日平均 ) 30 mg/m3。由表 1-1 可得：在下列几种工

业尾气中，均以混合气体的形式排出，其中，CO2，H2，N2，CO 含量相对较高，

因此，若想从混合气中分离提纯 CO，则需要将其余几种气体分离。在几种气体

中，仅 CO2 为酸性气体，因此能够通过碱性试剂较容易将其除去。而 H2 和 N2 均

属于中性气体，且相对分子质量较小，尤其是 N2，与 CO 的相对分子量相近，从

而更难分离。所以，目前工业上分离 CO 时，CO/H2 和 CO/N2 的选择性问题是亟
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待解决的。 

 

表 1-1 我国几种主要工业尾气中与 CO 有关的数据 

 高炉气 转炉气 黄磷炉气 电石炉气 炭黑炉气 乙炔尾气 

CO（%） 26.9 60 89 75 15 27.2 

H2（%） 2.3 3 6 16.8 13 61.7 

CO2（%） 13.4 18 — 2.1 5 3.2 

CH4（%） 0.4 — 2 1.9 1 4.9 

N2（%） 56.9 18.9 2.8 3 66 1.78 

O2（%） — 0.1 0.2 <1 — 0.1 

热值（千卡/标米 3） 850 2050  3000 800 3000 

尾气量（标米 3/吨产品） 2330 80 3000 400  10078 

CO 量（吨/吨产品） 0.78 0.06 3.34 0.34 2.39 3.42 

CO 总量（万吨） 3510 270 45.6 65.7 59.8 15.4 

 

虽然目前在大力开发新能源，但是传统的石油燃料仍占主要能源地位。多数

企业依旧是以煤燃烧为主，如炼化厂和火力发电厂，并且这一形式仍会持续一些

年。众所周知，烟气中排放的 SO2 与雨水会发生化学反应生成亚硫酸，亚硫酸在

空气中可氧化成硫酸，硫酸具有很强的腐蚀性，对建筑设备，湖泊，土壤等都会

造成损害。除此以外，SO2 气体，具有很强的刺激性，长期吸入容易引起慢性支

气管炎，损伤心血管等器官。我国的二氧化硫排放量已经位居世界首位，为此，

我国有关部门颁布了多项规章制度进行有效监管有关污染物排放。如《火电厂大

气污染物排放标准》，《钢铁工业大气污染物排放标准》和《石油炼制工业污染物

排放标准》等[4, 5]，均对污染物的排放制定了严格的标准。为了使各企业能够达

到排污标准，那么高效的气体吸附剂的研究是势在必行。根据相关文献报道，实

际的工业烟气中含有大量的 SO2 和 CO2 混合物，也存在一定量的 N2，CH4 等。

同分离 CO 气体一致，要在混合气中分离得到 SO2，则需要较好的 SO2/CO2，

SO2/N2 分离选择性。由于 SO2 和 CO2 都是酸性气体，且固体吸附剂均对 N2 有一

定的物理吸附作用，因此，设计合理的吸附剂至关重要。 

1.3 CO 的捕集 

随着 C1 化学在化工领域的快速发展，CO 作为一种重要的资源被广泛应用

于制备甲酸、乙酸、草酸酯、碳酸二甲酯、酸酐等多种化工产品[6, 7]。此外，不同

的工业烟气，包括炭黑尾气、碳化硅炉气、黄磷尾气、焦炉气、高炉气等，有大

量的副产品 CO 排放[8-10]。从工业烟气中，得到的是 CO 与 N2, H2, CH4, CO2 和水
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蒸气的混合物[11]。此外，在工业上，微量的 CO 便会毒害质子交换膜燃料电池等

贵金属催化剂，因此 CO 含量被限制在 0.2 ppm 以下，以保护铂电催化剂[12]。综

上所述，从气体混合物中分离和纯化 CO 具有重要的工业意义和环境意义。 

1.3.1 铜氨溶液法 

铜氨溶液法俗称铜洗，其原理主要是利用亚铜离子和含 H2CO3 或 HCOOH

的氨水溶液为吸收液，与含有 CO 的混合气接触。其吸收机理如下： 

 

  

图 1-1 铜氨溶液法吸收 CO 的机理 

 

该反应可逆，当对体系加热的时候，平衡逆向移动，释放出 CO。虽然此法

技术已经很成熟，但是在投入工业应用时仍存在不足，如该溶液中的 Cu+不稳定；

这种吸收剂对 CO2 也有一定作用，导致 CO 分离选择性不好；在操作过程中，难

免会混入 NH3，则回收的 CO 不纯；建筑设备费用高等。  

1.3.2 深冷分离法 

深冷分离法又称作低温精馏法，是一种物理分离方法。把气体压缩、冷却后，

利用各气体沸点差异进行精馏，使不同气体得到分离。此方法常用于合成气中分

离 CO。但是也存在一定的不足：混合气中的 H2O 和 CO2 等在低温下固化，从而

引起管道堵塞；N2 和 CO 沸点相近，难分离；投资成本高等[3]。 

1.3.3 Cosorb 法 

Cosorb 法[13, 14]是七十年代初美国的 Tenneco 化学公司提出的，其优点是该

吸收液对混合气中除 CO 外的气体几乎没有作用，而对 CO 有定量吸收作用，因

此，采用这种方法，能够得到高纯度的 CO[15]。Cosorb 法能够有效吸收 CO，关

键在于 Cosorb 吸收剂，使用四氯化亚铜甲苯络合物作为吸收液[16, 17]，其中 Cu(I)

是活性组分。虽然 Cosorb 法已经工业化，并且能够高效率分离出高纯度的 CO，

但是该工艺和上述两种方法存在相似的缺点，吸收剂不稳定并且设备腐蚀严重。

其吸收机理如下： 

 

图 1-2 Cosorb 法吸收 CO 的机理 
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1.3.4 变压吸附法 

变压吸附（PSA）[18-20]是在 1960 年由 Skarstrom 提出。PSA 法是在加压下吸

附，减压下解吸的循环过程。变压吸附操作由于吸附剂的热导率较小，吸附热和

解吸热所引起的吸附剂床层温度变化不大，故 PSA 过程可近似看作是一种等温

过程。PSA 气体分离过程就是利用各种吸附剂对不同气体吸附和解吸能力的差

异，并经多次的吸附解吸循环处理而将气体各组份分离开来的过程[19]。 

1.3.5 固体吸附法 

固体吸附剂主要利用一价铜离子对 CO 的络合作用对其进行吸附，最常见的

手段就是将一价铜盐负载在载体上制备吸附剂，如典型的有：Cu(I)-沸石吸附剂
[21]、Cu(I)-活性炭吸附剂[10]、CuAlCl4-活性炭吸附剂、高分子固载化络合物吸附

剂。近年来，金属有机框架材料（MOF）受到了广泛研究者的欢迎，有不少研究

者也采用 CuCl 负载在 MOF 材料上，用于 CO 吸附，也取得了一定成效。如

0.9Cu@MIL-100[22]，0.8Cu(I)@MIL-100(Fe)[23]，Cu(I)MFe-3[24]对 CO 吸附量分别

为 3.52 mol/kg，2.78 mol/kg，3.75 mol/kg。据文献报道，除了 Cu+对 CO 有络合

作用，还有其他金属同样有吸附作用，且与 CO 作用力强弱如下[25]：Ni > Co > 

Fe > Mg > Mn > Zn，Ni(dobdc)对 CO 吸附量达到 5.79 mol/kg，Co(dobdc) 对 CO

吸附量达到 5.95 mol/kg，但是 CO/N2的理想吸附溶液（IAST）选择性最高仅 289。

由此可见，开发新的高选择性捕集 CO 的吸附剂是具有重要意义的。 

1.3.6 离子液体吸收 CO 

离子液体（Ionic Liquids，ILs）一般由阴阳离子组成，在温度低于 100 ℃下

通常呈液态的离子化合物，ILs 又称室温熔融盐[26, 27]（Room Temperature Molten 

Salts）。离子液体常见的阴阳离子的结构如图 1-3 所示。离子液体具有以下特性： 

（1）几乎没有蒸汽压，难挥发，ILs 被认为是传统有机溶剂的极佳替代品。 

（2）溶解能力强，对许多有机、无机、乃至高分子化合物有很好溶解性。 

（3）液程宽，热稳定性强，电化学窗口宽，多数离子液体的热分解温度约

为 300 ℃以上 

（4）结构可调控，易于功能化，有利于设计合成适宜的催化剂 

（5）制备简单，可循环利用[26, 27]，遵循绿色化学理念。 

离子液体的应用非常广泛，如在催化[28]，电化学[29]，合成[30, 31]，分离[32]，

等领域，以及做润滑剂[33]，炸药[34]，萃取剂[35-37]，离子液晶[38, 39]等。目前已经有

大量的研究者对离子液体的气体分离性能进行了研究。 
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图 1-3 ILs 常见的阳离子和阴离子结构 

 

离子液体对 SO2
[40-46]，CO2

[47-51]，H2S
[52-55]，NH3

[56]，NOX
[57-59]等均有很好的

捕集能力。同样地，离子液体对 CO 的捕集在近年来也取得了突破性的进展。2004

年，Laurenczy 课题组[60]首次测定了一些传统有机溶剂和 37 种离子液体中 CO 的

溶解度，其中[Bmim][Tf2N]在 1 bar 条件下，CO 吸收量为 1.25×10-3 mol/mol。

Tao D.J.课题组利用碳负离子液体的亲核性[61]，制备的[P4448][Pen]获得的 CO 吸

收量高达 0.046 mol/mol，与之前报道的文献值相比取得了数量级的突破。CO 易

与 d 区过渡金属形成π-络合物，文献报道，Cu+能够有效的捕集 CO[62, 63]。David

等人[64]制备了亚铜离子吸收材料[hmim][CuCl2]，该吸收剂在室温条件下对 CO 

的吸收只有 0.002 mol/mol，说明 Cu+在[hmim][Cl]中活性较低。随后，Tao 等又

利用亚铜质子型离子液体[65]在一个大气压下 CO 的值达到了 0.12 mol/mol。与此

同时，Wu Y.T.等人[66]同样报道了一种亚铜质子型离子液体在 8 个大气压下，CO

的吸收量高达 0.96 mol/mol，并且详细探究了离子液体在吸收过程的相变过程以

及吸收机理。由此可见，亚铜质子型离子液体对 CO 有很好的吸收作用。 

1.4 SO2的捕集 

 SO2 是大气主要污染物之一，SO2 的存在导致了一系列环境污染问题。全球

卫生组织（WHO）表明糟糕的空气质量直接导致死亡人口占全球死亡人数的 1/8。

此外，SO2 也会促进雾霾的产生，雾霾对人体的影响尤其严重，每年约有 50 万

人因为雾霾过早死亡[67]。SO2 主要由化石燃料燃烧产生，随烟气排放。因此研究

者们提出的烟气脱硫（FGD）是控制煤、汽油等化石燃料燃烧过程中二氧化硫排

放的最有效技术之一，即指从烟道气或其他工业废气中除去硫氧化物。据文献调

研，近年来，烟气脱硫技术迅速发展，按照不同标准，可以分为以下几类，正如
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表 1-2 所示，按照脱硫剂可以分为钙法[68]，镁法，氨法[69]，碱法，钠法等。 

 

表 1-2 烟气脱硫方法分类 

分类标准 脱硫方法 

有无液相介入 湿法；半干法；干法；电子束法；海水法等 

脱硫剂 

以石灰石、生石灰为基础的钙法；以氧化镁为基础的镁法；以合

成氨为基础的氨法；以有机碱为基础的碱法；以亚硫酸钠、氢氧

化钠为基础的钠法等 

 

1.4.1 石灰石-石膏法 

目前投入工业应用的烟气脱硫方法主要为湿法烟气脱硫，其中主要是石灰石

-石膏法，该法是目前世界上技术最成熟，应用最广泛的脱硫工艺。其反应原理如

图 1-4 所示。 

 

 

图 1-4 石灰石-石膏法烟气脱硫反应原理 

 

此法工艺流程如下：石灰石经过破碎，碾磨，制成浆液后传输到吸收塔后，

再通过循环泵将浆液送到喷淋装置进行喷淋。烟气中烟道排出后经过加压装置进

行加压，烟气通过气－气换热器（GGH）冷却后进入吸收塔与喷淋的石灰石浆液

接触，从而去除烟气中的 SO2。石灰石-石膏法脱硫效率可达 90 %以上，且石灰

石廉价易得，但反应完后容易积垢，石膏难以处理。 

 

1.4.2 氨法脱硫 

 

图 1-5 氨法脱硫吸收过程反应原理 
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图 1-6 氨法脱硫氧化过程反应原理 

 

氨法脱硫[70]也是工业上使用较多的一种技术手段，其工艺主要有：氨-硫酸

铵法、氨-亚硫酸氢铵法、氨-酸法以及氨-石膏法。下面主要介绍氨-硫酸铵法。氨

法脱硫主要依靠氨水来吸收烟气中的 SO2 生成亚硫酸铵，并在富氧条件下氧化物

硫酸铵，随后加热蒸发结晶析出硫酸铵晶体，再经过过滤干燥可得到化肥产品，

该工艺主要有吸收过程，氧化过程和结晶过程，其反应原理如图 1-5，1-6 所示。

根据反应原理可知，反应副产物硫酸铵虽然可以作为化肥，带来一定的经济效益，

但对于脱硫而言，净化后的烟气中汇含有微量的氨气和亚硫酸铵以及硫酸铵气溶

胶，造成二次污染。 

1.4.3 离子液体吸收法 

离子液体具有一系列突出的优点，备受广大研究者的青睐。大量新型的功能

化离子液体应用气体分离领域。2004 年，Han B.X.等人[71]首次报道了四甲基胍乳

酸盐（[TMG][L]），一种功能化离子液体用于吸收 SO2。在 40 ℃下，SO2 体积分

数为 8 %的 N2 和 SO2混合气中，吸收量约为 1 mol/mol。当使用纯的 SO2，1.2 bar

条件下吸收时，吸收量可达 1.7 mol/mol。其反应机理如图 1-7 所示，SO2 与阳离

子上的-NH2 反应，而胺的 H 原子可能与 S=O 上的 O 原子形成分子内氢键。 

 

 
图 1-7 [TMG][L]吸收 SO2的反应机理 

 

Brennecke J. F.等人[72]和 Riisager A.等人[73]随后报道了一些普通的离子液体

用于吸收 SO2，发现 SO2 依然能够达到较高的吸收量，但是普通离子液体在低压

时的吸收量远不及[TMG][L]。由于工业实际烟气中 SO2 的浓度通常为几百到几

千 ppm 级别的，因此吸收剂需要对 SO2 具有很强的亲和性。Zhang S.J.等人[74]报

道了醇胺羧酸盐系列的功能化离子液体，如乙醇胺乳酸盐（[MEA][L]）在常温常

压下，可达到 SO2 吸收量为 1 mol/mol。 
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图 1-8 [BDMAEEH]MEAAc]吸收 SO2 反应机理 

 

随着功能化离子液体的深入研究，研究者们开始设计合成“多位点”吸收剂

用于捕获 SO2。Jung K.D.等人[75]和 Wang C.M.等人[76]均提出了“多位点”吸收

SO2 的新方法，前者是利用醚基中的氧原子与 SO2 作用进行吸收，而后者利用的

唑基离子液体中 N 原子与 SO2 分子的相互作用进行吸收，二者所报道的“多位

点”离子液体对 SO2 均有很好的吸收效果，能达到 3~5 摩尔比的 SO2。2018 年，

Wu Y.T.等人[17]研究报道了双酯功能化离子液体[BDMAEEH]MEAAc]用于 SO2的

捕集和转化，该反应原理如图 1-8 所示，通过离子液体上的 N 位点和醚基上的 O

位点实现了 6 mol SO2/mol ILs 吸收。离子液体吸收 SO2 在吸收量方面已经取得

了显著的成绩，但是由于离子液体本身粘度较大的问题，导致气体吸收过程中，

存在传质阻力，从而吸收速率降低。因此，要解决吸收速率问题，就需要继续深

入研究，设计合成低粘度的离子液体。 

1.4.4 固体多孔有机材料吸附法 

 

 

图 1-9 阴离子大孔树脂的结构式 

 

上述提到的[TMG][L]虽然对 SO2 是一种良好的吸收剂，但是由于粘度较高

（>800 mPa.s），在吸收过程中存在较大的传质阻力。随后，Zhang L.Q.等人[77]和

Zhu S.P.等人[78]分别将四甲基胍乳酸盐离子液体负载在介孔分子筛和多孔硅胶上，

SO2 的吸附量和吸附速率均得到了提升。实现了离子液体和固体吸附剂均可以多

位点捕集 SO2。2018 年，Wang C.M.等人[79]提出阴离子功能化大孔树脂用于二氧
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化硫的多位点高效捕集，他们提出了一种功能化大孔阴离子树脂的新策略，在 20 ℃

和一个大气压下，达到了超高的 SO2吸附量（> 10 mmol/g）。其中[IRA-900][B(Im)4]

在 20 ℃，10.13 kPa 的低压环境下仍能达到 10.62 mmol/g 的 SO2 吸附量。通过红

外光谱和密度泛函理论（DFT）计算研究大孔阴离子树脂的吸附机理，研究表明，

主要是阴离子[B(Im)4]提供了多个位点吸附 SO2，其主要结构如图 1-9 所示。 

孔材料在近年来广受研究者的欢迎，金属有机框架材料（MOF），共价有机

框架材料（COF）以及负载型活性炭纳米纤维材料（ACF）等在 SO2 吸附领域得

到了广泛的应用。2015 年，Wu Y.B.等人[80]制备了新型聚丙烯腈/醋酸纤维素纳米

活性炭纤维对低浓度 SO2 的吸附性能进行测定。Yang S.H.等人[67]在 2016 年制备

的 MOF 材料（MFM-300(In)）实现了选择性吸附 SO2，SSO2/CO2 = 60，吸附量可

达 8.28 mmol/g。2017 年，Xing H.B.等人[81]提出的 SIFSIX-1-Cu 能达到 11 mmol/g

吸附量，且在低压下有较高的吸附。由此看来，孔材料在 SO2 吸附领域有很好的

应用前景。 

1.5 离子材料概述 

1.5.1 超交联离子聚合物 

超交联聚合物（HCPs，也称为 Davankov 树脂）是 Tsyurupa 和 Davankov 在

20 世纪 70 年代初报道的一种多孔有机聚合物（POPs）[82]，被认为是最早的 HCP，

可以通过无水 FeCl3 催化的 Friedel-Crafts 烷基化反应制备。一般来说，这种简单

的方法包括两个关键步骤：（1）聚合物前体的完全溶解或溶胀（2）剧烈后交联。 超

交联方法如图 1-10。 

 

 

图 1-10 超交联方法示意图 
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图 1-11 常用单体结构 

 

从合成的角度来看，HCP 主要通过以下三种方法制备[82, 83]：（1）功能性聚

合物前体的后交联[84]，（2）功能性单体的直接缩聚[85-87]，和（3）外部交联剂编

织硬质芳烃结构单元[82, 88, 89]。超交联特性使 HCP 具有出色的热稳定性和化学稳

定性。离子液体具有可设计性，通过将 IL 单元掺入 POPs 网络制备的多孔聚离

子液体(PILs)，不仅结合了 ILs 和 POPs 的优点，而且克服了 ILs 高粘度和催化剂

分离的问题，且具有介孔的材料可以改善气体吸附和多相催化的传质速率。2017

年，Wang J.等人[90]通过一步法实现自聚，共聚以及季铵化反应合成了超交联离

子聚合物（HIPs）并应用于二氧化碳的高效吸附和环加成。其制备过程如图 1-12

所示。离子聚合物易于实现功能化，为气体吸附以及催化领域都提供了良好的契

机。 

 

 

图 1-12 一步法 Friedel-Crafts 烷基化制备超交联离子聚合物 

1.6 研究目的、意义和主要内容 

固体吸附剂大多数利用亚铜离子与 CO 的配位作用进行吸收，虽然有的材料

能够达到一定的吸收量，但其吸附选择性还需进一步提升。目前，离子液体吸收

CO 的报道比较罕见，尤其是通过化学法吸收 CO。烟气脱硫早已被研究者广泛
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关注，文献报道了很多 SO2 的分离方法，其中通过离子液体吸收法就有大量文献

报道。然而，多数离子液体由于受自身物理性质，如：粘度大，导致其对 SO2 吸

收速率较慢而很难被推广应用。 

因此，在已有文献的基础上，本工作首先设计合成了一种醋酸亚铜质子型离

子液体用于 CO 的选择性吸收，该离子液体不仅吸收量比目前报道的亚铜质子型

离子液体高，还对氮气具有超高的分离选择性，吸收速率快等优势。其次，利用

离子聚合物能够解决离子液体由于粘度太大而造成的气-液传质问题。为此，设

计合成了一种超交联中空纳米管离子聚合物，改材料由于具有规则的纳米管结构，

可快速吸附气体分子从而具有提高扩散速率以及对 CO2 和 N2 很高的 IAST 选择

性。上述研究在实际尾气脱除中具有很大的潜力。 

 

  



硕士学位论文 

12 
 

 

 

第 2 章 醋酸亚铜质子型离子液体高效捕获 CO 及选择性分

离 CO/N2 

 

2.1 引言 

随着我国工业生产的蓬勃发展，化石燃料的燃烧所产生的废气中存在大量的

有毒有害物质，为自然环境造成了不可逆转的影响。CO 虽然有毒，但 CO 仍作

为一种重要的 C1 资源[91]被广泛应用于制备甲酸、碳酸二甲酯、酸酐等多种化工

产品[6, 7]。此外，不同的工业烟气，包括炭黑尾气、碳化硅炉气、黄磷尾气、焦炉

气、高炉气等，排放了大量的 CO 作为副产品[8-10]。从工业烟气中，得到的 CO 与

N2, H2, CH4, CO2 和水蒸气的混合物[11]。在工业上，微量的 CO 也会毒害质子交

换膜燃料电池等贵金属催化剂，使 CO 含量限制在 0.2 ppm 以下，以保护铂电催

化剂[12]。因此，从不同气体混合物中分离和纯化 CO 具有重要的工业意义和环境

意义。目前，工业上 CO 的分离手段主要有：铜氨溶液法，Corsorb 法，深冷分

离法以及变压吸附法（PSA），液膜吸附法等。虽然这些方法已经广泛应用于工业

上，但仍然存在一些缺陷：分离得到的 CO 不纯，二次污染；设备腐蚀；管道堵

塞；气体吸收选择性不高，尤其是 CO 和 N2难分离，需要高选择性吸收剂。 

近些年来，固体材料吸附 CO 也受到了研究者们的喜爱。由于 CO 作为一种

π酸，提供π键上的 σ 电子与元素周期表中 d 区的过渡金属形成π-络合物。2014

年，Jeffrey R. Long 等人制备了含不同金属的 MOF 材料选择性吸附 CO，探究其

与 CO 结合能力的强弱，得出以下规律：Ni > Co > Fe > Mg > Mn > Zn。随着研

究者的不断探究，研究发现亚铜离子对 CO 有很好的配位作用，因此，有不少研

究者将亚铜盐负载在孔材料上进行吸附，虽然报道的文献中吸附量有一定的优势，

但是气体吸附选择性还有待提高，并且这种亚铜负载的多孔材料，在制备过程中

较难使亚铜离子负载均匀，从而暴露活性位点达到良好的吸附效果。 

离子液体是一种绿色溶剂，在气体分离以及催化等领域都得到了广泛应用。 

2004 年，G. Laurenczy 等人[60]首次测定了 CO 在离子液体中的溶解度，在 1 个大

气压下，[Bmim][Tf2N]基于亚铜离子的吸收量为 1.25×10-3 mol/mol。随后，Peters

等人[92]测定了高压下 CO 在离子液体中的溶解度。Tao 等人[61, 65]在 2017 年和

2019 年相继设计合成了碳负离子液体和亚铜质子型离子液体用于 CO 捕集，尤

其是亚铜质子型离子液体吸收量可达 0.12 mol/mol。同时，Wu 等人[66]研究了亚
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铜质子型离子液体高压吸收 CO 及其吸收时的相变过程。上述离子液体吸收 CO，

其吸收效果都在快速的增长，但是其吸收选择性和吸收速率还需要进一步提升。 

本工作设计合成了一种醋酸亚铜质子型离子液体用于捕获 CO。该离子液体

由于本身的低粘度，大大降低了 CO 捕集时候的传质阻力。根据理论计算结果可

知，这种离子液体在制备时形成了二聚体，使铜配位数增加，从而使吸收量增加。

并且根据光谱表征，热力学公式拟合以及理论计算综合分析，该离子液体吸收 CO

是物理吸收和化学吸收行为共存。正是由于化学吸收的存在，大大提高了气体分

离选择性，从而实现了高效高选择性快速吸收 CO。所以，醋酸亚铜质子型离子

液体有望成为工业分离 CO 的候选材料。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂和仪器 

主要试剂：1-乙基咪唑（Eim, 99 %）和 1-乙基咪唑盐酸盐（[EimH]Cl, 99 %）

购于中科院兰州化学物理研究所，醋酸亚铜（CuOAc, 98 %）购于 Strem 化学公

司（Strem Chemicals, Inc）。乙酸（HAC，AR）。其中 Eim 和 HAC 重蒸后使用，

其他使用到的化学试剂，均为分析纯，未经提纯，直接使用。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（上海亚荣公司提供），精宏 DZF-6020 真

空干燥箱，DF−101S 磁力搅拌器，99.99 % CO，99.99 % N2，99.99 % H2，99.99 % 

CO2。 

分析仪器：傅立叶红外光谱仪（Thermo Fisher NEXUS 870），密度仪（Anton 

Paar DMA4500），粘度仪（Brookfield DV Ⅱ+Pro）。 

2.2.2 醋酸亚铜质子型 ILs 的制备及表征 

 

 

图 2-1 醋酸亚铜质子型离子液体[EimH][OAc]-0.6CuOAc 的制备过程 
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醋酸亚铜质子型离子液体可以通过咪唑醋酸盐和醋酸亚铜简单混合搅拌制

得。以[EimH][OAc]-0.6CuOAc 的制备过程为例，如图 2-1 所示。典型的制备过

程为两个步骤：第一步，称取等摩尔比的 Eim 和 HAc 至反应瓶中，冰水浴搅拌

2 h，得到中和反应产物[EimH][OAc]；第二步，称取[EimH][OAc]与 HAc 摩尔比

为 1:0.6，于反应烧瓶中 60 ℃条件下，磁力搅拌 2 h，获得蓝色透明溶液。制得

的[EimH][OAc]-0.6CuOAc 结构式如图 2-2 所示。 

 

 

图 2-2 醋酸亚铜质子型离子液体[EimH]Ac-CuAc 结构式 

 

离子液体的 293.2 K-333.2 K 温度范围内的密度由 Anton Paar DMA4500 密度

仪测得，粘度由 Brookfield DV Ⅱ+Pro 粘度仪测得，每 5 K 记录一个测量数据。

密度仪精度范围为±0.001 g.cm-3，每次使用前均用蒸馏水以及干燥空气分别进行

校准。粘度仪的不确定性为 1 %，约 30 min 达到稳定。红外光谱通过 Thermo 

Fisher NEXUS 870 傅立叶红外光谱仪测定。ILs 的水含量通过卡尔费休水分滴定

仪测定得到，结果显示水含量少于 0.1 wt%。 

2.2.3 醋酸亚铜质子型 ILs 的气体捕集研究与检测 

测量 CO 吸收的设备与多数离子液体气体吸收的工作中报道的设备相同[56, 

93-96]。装置图如图 2-3 所示，整个设备由两个 316 L 不锈钢罐组成，其容积分别

为 122.9453 cm3（V1）和 50.555 cm3（V2）。较大的罐子用作储气池，可在气体与

较小罐子中的吸收剂接触之前隔离气体。较小的罐子，称为平衡池。两个罐子的

温度（T）使用误差为±0.1 K 的循环恒温水槽进行水浴控制。两个罐子中的压力

通过两个误差为±0.2％（相对于满量程）的压力传感器进行监控。压力传感器连

接到数字仪器以在线记录压力变化。在典型运行中，将已知质量（w）的吸收剂

放入平衡池中，并抽空两个罐子中的空气。平衡池中的剩余压力记录为 P0（<0.001 

bar）。然后将来自钢瓶的气体送入储气池，使其压力达到 P1。打开两个罐子之间

的针阀，以将气体引入平衡池。当两个罐子的压力保持恒定至少 2 h 时，认为达

到吸附平衡。平衡池的压力表示为 P2 和储气罐的平衡压力记为 P'1。平衡池中的

样品吸收了的气体分压为 Pg = P2–P0。气体吸收量 n（Pg）因此可以使用公式（2-

1）计算： 
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n (Pg)= ρ
g
 (P1, T)V1- ρ

g
 (P'

1,  T)V1- ρ
g
 (Pg, T)(V2-

𝑤

𝜌𝐼𝐿
)            (2-1) 

 

式中 ρg（Pi，T）表示在压力 Pi（i = 1，g）和温度 T 时的气体密度，单位为

mol / cm3；ρIL 是温度为 T 时 IL 的密度，单位为 g / cm3；V1、V2和 VIL 表示分别

表示气体储存池，平衡池和离子液体的体积，单位 mL；T 是测定时的水浴温度，

单位 K。每组测试数据重复三次以上，求平均值。通过本装置测出的数据误差为

±0.1 %。 

 

 

图 2-3 气体吸收装置简图 

VP: 真空泵，WT: 冷阱，V1,V2,V3,V4: 阀门 1，阀门 2，阀门 3，阀门 4，P: 压力传感器，

GR: 储气罐，EC: 吸收罐，MS: 磁力搅拌器，TB: 循环恒温水槽，PC: 电脑，NI: 数显仪 

 

CO 吸收循环性能：吸收 CO 已经达到平衡的 ILs 在 60 ℃水浴温度下，连

续抽真空解吸 6 h，确保 CO 完全解吸。 

理论计算[97]是通过 Gaussian 09 程序包在 B3LYP/6-311++G(d,p)基组上对

[EimH][OAc]-0.6CuOAc，CO，CuOAC，ILs-CO 的结构进行频率优化和自然原子

轨道（NBO）电荷理论计算得到。 

2.3 实验结果与讨论 

2.3.1 醋酸亚铜质子型 ILs 物理性质的研究 

ILs 密度和粘度数据对气体吸收过程有很大的参考作用，同时也是基本的物

理数据。密度对气体吸收量的计算是必不可少的一个参数，而粘度的大小则与气
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体吸收速率有直接联系。图 2-4a 中显示了醋酸亚铜 ILs 在温度为 293.2 -333.2 K

范围的密度，从图中可以看出密度与温度成线性关系，温度越高，密度越小。同

时，密度也随着 CuOAc 量的增加而增大。 

 

 

图 2-4 醋酸亚铜 IL(a)密度；(b)粘度及线性拟合图 

 

图 2-4b 中可得醋酸亚铜 ILs 的粘度随温度升高而降低，并且所有的醋酸

亚铜 ILs 粘度在 293.2 K 下粘度均低于 200 cP，低粘度的离子液体吸收气体，能

够大大加快气体吸收速率。这由于醋酸亚铜 ILs 的粘度较低，减小了气体吸收过

程的传质阻力。密度和粘度还通过了关于温度的经验公式拟合，拟合公式如下： 

 

        ρ = A + BT             (2-2) 

  η = 𝜂0 ∗ exp⁡(
𝐷

𝑇−𝑇0
)         (2-3) 

 

表 2-1 方程（2-2）和（2-3）的拟合参数 

Parameters [EimH][OAc]-0.5CuOAc [EimH][OAc]-0.6CuOAc [EimH][OAc]-0.7CuOAc 

A 1.5106 1.5374 1.5817 

B×10-4 -8.7056 -8.83769 -9.1822 

R2 1 1 1 

η0 0.15799 0.00539 0.23002 

D 419 1120 447 

T0 213 183. 225 

R2 0.9998 0.9978 0.9994 

 

方程（2-2）和方程（2-3）中 ρ 是离子液体密度，单位 g/cm3；ƞ 是粘度，单

位 cP；T 是温度，单位 K； A，B，ƞ0，T0 均为拟合参数（表 2-1） 
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2.3.2 醋酸亚铜质子型 ILs 的 CO 吸收性能研究 

（1）CO 吸收容量以及吸收速率 

首先，根据我们以前的工作报道中可以得知，质子型离子液体对一氧化碳气

体的吸收效果远优于非质子型离子液体[65]。因此，我们测定了一系列质子型离子

液体在 293.2 K, 1 bar 条件下的 CO 吸收量。从表 2-2 中可以明显看出，醋酸亚铜

质子型离子液体的气体吸收效果最佳，吸收容量可达到 0.42 mol/mol，而氯化亚

铜质子型离子液体虽然也能达到良好的吸收量（0.13 mol/mol），但是仍然远低于

醋酸亚铜质子型离子液体。并且，[EimH][OAc]和 CuOAc 均对 CO 几乎无吸收效

果，说明二者形成离子液体后达到了 1+1 大于 2 的作用。除此之外，我们还与文

献值对比，由表 2-3 中可以得出，与已经报道的文献值对比可得，如[P4448][Pen]

的吸收量[61]为 0.046 mol/mol，[Bmim][PF6]（3.0 × 10-3 mol/mol）[60]，[TEA][CuCl2]

（0.068 mol/mol）[66]。由此可见，醋酸亚铜质子型离子液体对一氧化碳的吸收效

果仍处于较高水平。 

工业废气中的 CO，往往伴随着其他的气体，如 N2，H2，CO2 等。CO 的分

压不足 1 bar。因此，表 2-2 中列出了[EimH][OAc]-0.6CuOAc 在不同温度，不同

压力下对 CO 的吸收量。由表中数据可分析得出，293.2 K，0.1 bar 时，吸收量高

于氯化亚铜质子型离子液体，其可达到 0.23 mol/mol，说明该离子液体在工业尾

气中分离 CO 具有很大的应用前景，有望成为捕集 CO 的候选材料。 

 

表 2-2 不同吸收剂对 CO 的吸收 

DES Conditions 
CO absorption 

(mol CO/mol Cu
+
 ) 

CO absorption 

(mol/kg) 

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 293.2 K, 1 bar 0.42 1.11 

[EimH][OAc] 293.2 K, 1 bar - - 

CuOAc 293.2 K, 1 bar 0.0021 0.017 

[EimH]Cl-0.6CuCl 293.2 K, 1 bar 0.13 0.41 

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 293.2 K, 1 bar 0.068 0.17 

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 293.2 K, 0.02 bar 0.12 0.32 

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 293.2 K, 0.1 bar 0.23 0.59 

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 293.2 K, 2 bar 0.50 1.31 

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 303.2 K, 1 bar 0.39 1.00 

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 313.2 K, 1 bar 0.33 0.86 
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表 2-3 与文献报道吸收剂对 CO 吸收的性能对比 

Absorbent T (K) 
CO uptake SIdeal b SIAST 

c 
Ref. 

(mol/mol) (mol/kg) CO/N2 CO/N2  

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 293.2  0.42   967 2583 This work 

[EimH][CuCl2] 303.2 0.12   79   [65] 

[TEA][CuCl2] 303.2  0.068   94 102a [66] 

[Bmim][PF6] 295.2  3.0 × 10−3       [60] 

[Bmim][Tf2N] 303.2  1.5 × 10−3       [92] 

[Hmim][CuCl2] 303.2  0.020       [9] 

[P4448][Pen] 298.2  0.046       [61] 

Ni(dobdc) 298.2    5.79   289 [25] 

Co(dobdc) 298.2    5.95   206 [25] 

CuCl(5.0)/Y 303.2    3.03 68   [21] 

Cu(I)MFe-3 298.2    3.75   424 [24] 

0.8Cu(I)@MIL-100(Fe) 298.2    2.78   280 [23] 

0.9Cu@MIL-100 303.2    3.52 176   [22] 

Cu(I)-4/AC 298.2    2.03   34 [11] 

a 分离系数定义为：(qCO, 0.1/qN2, 0.9)/(0.1/0.9); b 理想选择性; c 理想吸附溶液理论选择性和 N2的体积分数

为 0.333 

 

 
图 2-5 不同摩尔比的醋酸亚铜质子型离子液体的吸收速率曲线 
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为了进一步探究醋酸亚铜的量对 CO 捕集的影响，制备了不同的摩尔含量醋

酸亚铜质子型离子液体，并测试其 CO 吸收能力。如图 2-5 所示，[EimH][OAc]–

0.6CuOAc 对 CO 的吸收取得了较好的吸收效果，从图中可以看出，该醋酸亚铜

质子型离子液体不仅对 CO 有较高的吸收容量，并且表现出较快的吸收速率，10 

min 便能够达到吸收平衡。这是由于此类离子液体的粘度比普通的离子液体的粘

度低，从而降低了气体吸收过程的传质阻力，使其能够快速吸收，达到平衡。 

（2）醋酸亚铜质子型 ILs 对气体分离选择性评估 

CO 是一种宝贵的 C1 资源，而工业废气中，如黄磷炉气，高炉气，炼钢炉

废气，电石炉气等中，CO 的含量约为 20 % ~ 90 %，其余存在较多的 N2，CO2，

H2 和少量的氧，硫化物等[1-3]。因此，要在工业废气中分离得到 CO，则需要对

CO 气体有较高选择性的吸收剂。CO2 属于酸性气体，因此在工业上可以通过碱

性材料将其分离出来，而 H2，N2 属于中性分子，尤其是 N2 分子，其相对分子质

量与 CO 的相对分子质量相等，二者较难分离。所以提高吸收剂对 CO/N2 分离选

择性是非常重要的。 

 

 

图 2-6 在 293.2 K，1 bar 下[EimH][OAc]–0.6CuOAc 对 CO，H2，N2 的吸收 

 

对[EimH][OAc]–0.6CuOAc 在 293.2 K，1 bar 条件下对各气体的吸收量进行

了测试。如图 2-6 所示，ILs 对各气体的平衡吸收量为 0.42 mol CO/mol ILs，4.56

×10-3 mol H2/mol ILs，4.4×10-4 mol N2/mol ILs。由此可见，该离子液体对 H2 和

N2 的吸收量均比较低。通过理想选择性公式[98]（2-4）： 
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                     Sq1/q2 = Rq1/Rq2                （2-4） 

 

公式（2-4）中 Sq1/q2 表示 CO 对其他气体的理想选择性，Rq1，Rq2 分别表示

ILs 对 CO 和其他气体的吸收量。通过吸收数据计算可得，SCO/H2=93，SCO/N2=967。 

如表 2-3 可得，已知文献报道类似的质子型离子液体[EimH][CuCl2]的选择性[65]，

SCO/N2=79，并且吴等人研究发表的[TEA][CuCl2]对气体的选择性[66]为 SCO/N2=94，

而醋酸亚铜质子型离子液体的 SCO/N2 高达 967，表明[EimH][OAc]–0.6CuOAc 对

CO 具有很好的分离性能。 

CO 主要来源于不同的工业废气，因此，本工作还对该醋酸亚铜质子型 ILs

对 CO 分离的 IAST 选择性进行了评估。如表 2-4 所示，[EimH][OAc]–0.6CuOAc

在不同的工业废气中都表现出了很好的 IAST 选择性。其值是通过 IAST 公式（2-

5）计算得出： 

 

                     𝑆𝐼𝐴𝑆𝑇 =
𝑅𝑞1 𝑅𝑞2⁄

𝑃1 𝑃2⁄
                   （2-5） 

 

表 2-4 各种工业废气中气体成分以及[EimH][OAc]–0.6CuOAc 对各气体的 IAST 选择性 

工业废气 CO (%) H
2
 (%) N

2
 (%) CO/H

2
 CO/N

2
 

高炉气 26.9 2.3 56.9 293 3036 

炭黑炉气 15 13 66 437 4524 

黄磷炉气 89 6 2.8 110 1142 

电石炉气 75 16.8 3 128 1324 

转炉气 60 3 18.9 154 1601 

 

公式（2-5）中，Rq1，Rq2 分别表示 ILs 对 CO 和其他气体的吸收量，P1，P2

代表各气体的分压。由表 2-4 可以得出结论，[EimH][OAc]–0.6CuOAc 对工业废

气的气体分离具有很好的应用前景，尤其是对于炭黑炉气的分离，其对 H2 和 N2

的 IAST 选择性都比较高，分别达到了 437 和 4524，该性能优于大多数 CO 吸收

剂。 

2.3.3 CO 的吸收热力学研究 

为了研究醋酸亚铜质子型 ILs 对 CO 吸收的热力学性质，如图 2-7 所示，测

定了不同摩尔比的醋酸亚铜质子型 ILs 在 293.2 K，0-3 bar 压力下对 CO 吸收的

等温线。从图中可以明显看出，[EimH][OAc]–0.6CuOAc 表现出了较好的吸收性

能。本工作，进一步测定了[EimH][OAc]–0.6CuOAc 在温度范围为 293.2 K-323.2 
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K，压力范围为 0-3 bar 的吸收等温线。如图 2-8 可见，出现了一个有趣的现象，

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 的 CO 吸收等温线不同与别的离子液体，多数传统的离

子液体对 CO 的吸收量随压力呈线性增长，表现出典型的物理吸收 [65]。而

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 在 0-0.5 bar 时，CO 吸收量急剧上升，后续随着压力的

增加，吸收量缓慢增长，趋于平缓。调研文献可知，这种情况可以解释为物理吸

收和化学吸收行为共存。 

 

 

图 2-7 不同摩尔比 ILs，在 293.2 K 时的等温线 

 

 

图 2-8 [EimH][OAc]–0.6CuOAc 不同温度等温线 
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为了定量研究该离子液体物理吸收和化学吸收的贡献，应用了 Goodrich 等

人[99]提出的“deactivated model”对等温线数据进行拟合。该模型推导过程如下： 

 

 

 

方程 2-6，2-7 和 2-8 代表此模型的完整反应机理，我们假设 1:1 和 1:2 反应

机理都可以发生。值得注意的是，对于每个阴离子或双阴离子，必须有一个或两

个阳离子，这样溶液才能保持电中性。另外，我们假设一定数量的离子液体失活，

因此它不能与 CO 反应。表达式 2-9 是亨利定律，它是根据摩尔分数定义的。H

是亨利常数，单位为 bar，PCO 是 CO 的分压，单位为 bar，[X]是化合物 X 的浓

度，以 mol/L 为单位，[CO(phys)]是物理溶解的 CO 浓度，以 mol/L 为单位。与方

程式 2-7 和 2-8 中一样，为简单起见，我们在表达式 2-9 的分母中省略了必须与

每个阴离子和二价阴离子相关的阳离子。对于所有包含阴离子和双阴离子浓度的

后续方程式也是如此。表达式 2-10 和 2-11 分别是表达式 2-7 和 2-8 中化学反应

的平衡方程式，其中 K1 和 K2 是化学平衡常数，单位为 bar-1。表达式 2-12 是离

子液体的质量平衡，表达式 2-13 是 IL 中 CO 的质量平衡。[dIL]是不与 CO 反应

的失活 IL 的浓度。[Cu+]0 是离子液体的初始浓度，是一个常数。 

 

      PCO =H* 
[CO(phys)]

[CO(phys)]+[Cu
+]+[Cu

+(CO)]+[Cu
+

(CO)
2
]+[dIL]

              (2-9) 

 

                     K1=
[Cu

+(CO)]

PCO[Cu
+

]
                            (2-10) 

 

                     K2=
[Cu

+
(CO)

2
]

PCO[Cu
+(CO)]

                          (2-11) 

 

    [Cu+]
0
=[CO

(phys)
]+[Cu+(CO)]+[Cu+(CO)

2
]+[dIL]          (2-12) 

 

⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ [CO]=[CO(phys)]+[Cu+(CO)]+[Cu+(CO)
2
]⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ ⁡ (2-13) 

 

将表达式 2-12 代入表达式 2-9，得到表达式 2-12： 
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                     [CO(phys)]=
[Cu

+
]0PCO H⁄

1-PCO H⁄
                    (2-12) 

 

将表达式 2-12 代入表达式 2-10，得到表达式 2-13： 

 

        [Cu+(CO)]=
K1PCO

1+K1PCO

([Cu+]
0
-[Cu+(CO)

2
]-[dIL])        (2-13) 

 

为了简化计算过程，令 a 代表
K1PCO

1+K1PCO
，得到表达式 2-14： 

 

                        
K1PCO

1+K1PCO

=a                         (2-14) 

 

将表达式 2-12 和 2-14 代入表达式 2-11，得到表达式 2-15： 

 

            [Cu+(CO)
2
]= 

aK2PCO

1+aK2PCO

([Cu+]
0
-[dIL]⁡)              (2-15) 

 

表达式 2-15 代入表达式 2-13，得到表达式 2-16： 

 

              [Cu+(CO)]=
a

1+aK2PCO

([Cu+]
0
-[dIL])              (2-16) 

 

假定[dIL]为常数，不受 CO 浓度的影响，因此[Cu+]0–[dIL]为常数，可以

组合为一个常数。将表达式 2-12，2-15 和 2-16 代入表达式 2-13 并除以[Cu+]0，

得到表达式 2-19，其中 z 定义为表达式 2-17，C 定义为表达式 2-18。 

 

                          Z=
[CO]

[Cu
+

]0

                           (2-17) 

 

                          
[Cu

+
]0-[dIL]

[Cu
+

]0

=C                       (2-18) 

 

                  Z=
PCO H⁄

1-PCO H⁄
+

1+K2PCO
1+K1PCO

K1PCO
+K2PCO

C                   (2-19) 

 

在数据拟合过程中，Z 为纵坐标，PCO为横坐标，K1，K2，C 和 H 均为参数，

直接拟合得到。拟合结果如图 2-8 所示，如我们所见，该模型成功拟合了 CO 吸

收的实验数据，因此，这里提出的模型给出了吸收行为最可靠的可能性。具体拟

合参数见表 2-5，平衡常数K随着为温度升高而下降，符合该反应的热力学规律。
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由图 2-9 中可明显看出，化学吸收占整个吸收容量的主要部分。正如文献中报道

一致，当化学吸收趋于饱和，物理吸收才开始对溶解度起主要作用的时候，吸收

等温线形成非常陡峭的曲线，这是由于低压区数据的不足。 

 

表 2-5 [EimH][OAc]–0.6CuOAc 热力学参数 

T (K) H C K1 K2 
ΔG  

(kJ/mol) 

ΔS  

(J/mol.K) 

ΔH  

(kJ/mol) 

293 43.44 0.46 11.7 0.093 -5.67 -139.18 -46.45 

303 30.12 0.41 4.99 0.041 -4.28   

313 32.18 0.41 2.30 0.019 -2.89   

323 28.97 0.37 2.15 0.01 -1.49   

 

 

图 2-9 293.2 K，[EimH][OAc]–0.6CuOAc 对 CO 物理和化学吸收分段拟合曲线 

 

吸收焓能够进一步反映 CO 吸收过程的热效应，利用基本的热力学方程，我

们可以通过熵的变化和平衡常数来估计反应的焓变，用 lnK 对 1/T 线性拟合（图

2-10）得到吸收焓（ΔH）和吸收熵（ΔS），如式子（2-20）。吉布斯自由能（Δ

G）的计算方程如式子（2-21）： 

 

                         lnK=
-∆H

RT
+

∆S

R
                    （2-20） 

                         ∆G=∆H-T∆S                   （2-21） 

 

如表 2-5 所示，在温度范围 293.2 ~313.2 K 计算得到的ΔG 为-5.67~-1.49 
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kJ/mol，[EimH][OAc]–0.6CuOAc 对 CO 的吸收焓由公式计算得出为-46.45 kJ/mol。

因此，由实验数据通过热力学推导得出的吸收焓属于化学吸收，与之前讨论的结

论一致。 

 

 
图 2-10 lnK 对 1/T 线性拟合图 

 

2.3.4 CO 的吸收机理研究 

为了清楚[EimH][OAc]–0.6CuOAc 对 CO 的吸收机制，我们进行了傅里叶红外

吸收光谱的表征。 

 

 

图 2-11 [EimH]Ac-0.6CuAc 吸收 CO 前后的红外光谱图 
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在图 2-11 中可以看到，[EimH][OAc]–0.6CuOAc 吸收 CO 前后的红外光谱

图，吸收后光谱图在 2066 cm-1 和 1931cm-1 处出现了两个新的特征峰，相对于自

由 CO 的特征吸收峰（2143 cm-1）[100-104]发生了红移。如吴课题组所报道的文献

一致，此峰归属于 CO 吸收特征峰，分别为 Cu(CO)+和 Cu(CO)2
+，并且和理论计

算出来的红外光谱吸收特征峰相近，说明该 ILs 成功吸收 CO。 

 

 

图 2-12 ESI-MS 图 

 

 

 

 

图 2-13 CuOAc 和[EimH][OAc]–0.6CuOAc 红外光谱图 

 

为了研究醋酸亚铜形成离子液体后的化学结构，我们进行了电喷雾质谱

（2-22） 
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（ESI-MS）的测试，离子液体的阴离子测试结果如图 2-12 所示，m/z 为 180.96

处，经文献对比分析得出该结构为 CuOAc2
-, 而 152.93 处为[HCOOCuOOCH]-，

其形成过程由式 2-22 可表达。这一结果与图 2-13 中的 [EimH][OAc]和

[EimH][OAc]–0.6CuOAc 的红外光谱图能分析结果一致，由于形成离子液体后形

成二聚体，羧基峰红移（1590cm-1 红移至 1564cm-1）。以上研究表明二聚体的形

成，并为理论计算建模提供了有力依据。 

 

图 2-14 ILs 和 ILs-CO 结构优化和 NBO 电荷图 

（红色：氧原子，橘色：铜原子，蓝色：氮原子，灰色：碳原子，白色：氢原子） 

 

为了进一步解释离子液体和 CO 吸收过程的机制，本工作还使用了

Gaussian09 在B3LYP/6-311+G 基组上进行 DFT理论计算和自然原子轨道理论电

荷（NBO）计算。首先，通过了对离子液体结构进行优化，再分别计算结合一个

和两个 CO 的结合能（图 2-14）。理论计算的[EimH][OAc]–CuOAc + CO 和
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[EimH][OAc]–CuOAc +2CO 的结合能分别为−39.08 kJ/mol 和−61.29 kJ/mol，该结

果与实验等温线数据拟合热力学方程计算出的ΔH=−46.45 kJ/mol 能够很好的吻

合，均属于化学吸收，两种 CO 的结合形式，也与图 2-11 红外光谱结论一致，说

明我们采用的实验以及理论计算方法是适用于本工作的。从图 2-14 中可以观察

到，CuOAc 在形成 ILs，ILs+CO 和 ILs+2CO 后 Cu+上的 NBO 电荷从 0.842 依次

降为 0.656, 0.604, 0.271, 说明亚铜离子上的配位数逐渐增多。因此，能够合理解

释该醋酸亚铜离子液体能够高效吸收 CO。 

2.3.5 醋酸亚铜质子型 ILs 的循环性能评估 

吸收剂的循环性能对于其工业应用价值判断具有重要意义。[EimH][OAc]–

0.6CuOAc 吸收平衡后，在 333.2 K 抽真空，解吸 6 h，得到的 ILs 继续用于吸收

CO，反复循环 6 次后，如图 2-15 所示，吸收量没有明显的降低。 

 

 

图 2-15 [EimH][OAc]–0.6CuOAc 循环测试 

 

并且，测定了吸收前后的粘度，由图 2-16，粘度柱状图可得到信息，吸收前

后粘度并无太大变化，说明其结构稳定，循环多次后并无改变。为了进一步证明

其结构稳定性，我们将循环使用 6 次，并再生后的吸收剂与新鲜的吸收剂进行了

红外光谱表征。从光谱图（图 2-17）中可以分析得知，吸收前后的红外光谱没有

明显的红移和蓝移，且没有多余的特征吸收峰。说明，我们在解吸过程中，能够

完全解吸，并且该离子液体的结构和性能稳定性良好，对工业分离 CO 具有很大

的应用前景。 
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     图 2-16 [EimH][OAc]–0.6CuOAc 吸收 CO 循环前后的粘度 

    

 

 

图 2-17 [EimH][OAc]–0.6CuOAc 吸收 CO 循环前后红外光谱图 

 

2.4 本章小结 

综上所述，醋酸亚铜质子型 ILs 是一种具有工业应用价值的 CO 吸收剂。该

离子液体不仅能够达到很高的 CO 吸收量（0.42 mol/mol），且具有很快的吸收速

率。更重要的是，其对 N2 的理想选择性达到 967，能够实现在 N2 氛围中实现 CO
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的高效分离。且发现实验与理论计算所得吸收焓−46.45 kJ/mol 相一致，并通过理

论计算与红外光谱相结合，证明该吸收过程是物理吸收与化学吸收行为共存，且

主要以结合成 Cu(CO)+的化学吸收形式存在。该吸收剂的循环稳定性良好，在工

业废气中分离并提纯 CO 具有重要意义。
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第 3 章 中空纳米管状超交联离子材料的制备及快速高选择

性吸附 SO2 研究 

 

3.1 引言 

烟气中的二氧化硫（SO2 = 500~3000 ppm）主要是来源于低级煤和燃料的过

度燃烧，它对自然环境和人类健康造成巨大威胁[77, 105, 106]。如今，解决此问题的

常用策略是用液体溶剂吸收 SO2
[107-109]。据文献报道，通过使用氨或湿石灰石作

为吸收剂的传统烟气脱硫（FGD）工艺，可以去除烟气中约 90-95％的 SO2
[110]。

然而，这些烟气脱硫工艺能耗大，并且对于烟道气中痕量二氧化硫的去除效率不

高。因此，烟道气深度脱硫吸收剂的研究一直是当今时代的热点。 

众所周知，具有大比表面积的多孔材料在气体存储/分离方面有巨大潜力[111-

115]。在过去的几十年中，各种多孔材料，例如多孔聚合物[82, 116]，N 掺杂碳材料
[117]，金属有机骨架（MOF）[99, 118]和共价有机骨架（COF）[119, 120]被广泛报道高

效，选择性和可逆捕集 SO2。例如，Savage 等[67]证明 MOF 材料 MFM-300（In）

在 298 K 和 1.01 bar 下通过特定的多个超分子相互作用，显示出 8.28 mmol g-1 的

高 SO2 容量。邢等[81]报道了一系列无机阴离子堆积的 MOF，它们通过多种主体

和客体相互作用，实现了超高选择性 SO2 吸收（SIFSIX-1-Cu 中为 11.01 mmol g-

1）。但是，应注意的是，吸附动力学对于实际和工业应用而言是非常重要的性质。

由已知研究可知，提供高表面积（> 300 m2/g）和丰富的微孔率的许多多孔吸附

剂如 MOF 无法实现令人满意的 SO2 吸附速率，导致非常长的饱和时间（≥30 分

钟）[121]。更重要的是，人们普遍认为多孔的介孔吸附剂有利于气体分子的传质，

并会提高吸附速率。因此，介孔材料的设计和合成并且具有非常快的气体吸收速

率，对于有效地去除 SO2 是非常有吸引力的策略。 

近年来，多孔离子聚合物（PIPs）作为一种多孔有机聚合物（POPs），由于

其独特的性能，在气体存储，分离和利用领域（如 CO2，CH4，H2）已被广泛研

究。超交联的网络和强大的相互作用被丰富的离子簇所限制[90, 122, 123]。然而，人

们很少关注利用 PIP 进行有效和选择性的 SO2 捕集[123]。因此，设计和制备新颖

的超交联的 PIP，以有效地，选择性和快速地吸附 SO2 是被大家所期望的。 

本工作通过两步法制备了一种超交联的中空纳米管离子聚合物（HNIPs）。第

一步是通过季铵化，第二步是 Friedel-Crafts 烷基化（图 3-1）。这种新型的 HNIPs
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可以高效地吸附 SO2，同时具有非常快的吸附速率和高容量（在 298 K 和 1.01 bar

下，0.5~2 min 内达 7.2 mmol g-1）。而且，这些 HNIP 吸附 SO2 表现出对其他气体

的高选择性，例如，在 298 K 和 1.01 bar 下，SO2/N2 和 SO2/CO2的 IAST 选择性

分别高达 3186 和 91。此外，通过具有实际烟气成分的穿透实验评估了其出色的

实际 SO2 分离性能。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂和仪器 

4,4'-联吡啶（4,4'-bpy，98％），1,3,5-三溴甲基苯（TBMB，98％），1,4-对二

氯苄（DCX，98％）， 和无水氯化铁（FeCl3，CP）由上海麦克林生物化学有限

公司提供。1,2-二氯乙烷（DCE，AR），二氧化碳（CO2，99.999v / v％），二氧化

碳（SO2，99.999 v/v％），氮气（N2，99.999 v/v％）和氦气（He，99.999 v/v％）

购自江西华特特种气体有限公司。所有化学药品和其他试剂直接使用，未经进一

步纯化。 

实验器材： RE-52AA  旋转蒸发仪（上海亚荣公司提供），精宏 DZF-6020

真空干燥箱，DF−101S 磁力搅拌器，99.99 % SO2，99.99 % N2，99.99 % He，

99.99 % CO2。 

分析仪器：傅立叶红外光谱仪（Thermo Fisher NEXUS 870），场发射扫描电

子显微镜（SEM，HITACHI SU8020），透射电子显微镜（TEM，JEM-2100 from 

JEOL），气体吸附仪（Micromeritics TriStar II 3020），X 射线光电子能谱法（XPS，

Thermo Scientific ESCALAB 250Xi，AlK α辐射源），热重分析（TGA，PerkinElmer 

Diamond）。 

3.2.2 离子材料的制备 

图 3-1 说明了 HNIP-TBMB-x（x = TBMB 与 ISM-TBMB 的质量比）的制备，

该过程由两步法组成，包括季铵化和 Friedel-Crafts 烷基化（图 3-1）。图 3-2 中还

显示了 HNIP-DCX-y 的合成示意图（y = DCX 与 ISM-DCX 的质量比）。 

离子盐单体（ISM）的合成：通常，将 4,4'-bpy（0.3 g，4 mmol）溶解在 15 

mL CH3CN 中，并以 0.25 mL/min 的速率，1 h 内添加将 TBMB（1.46 g，2 mmol）

溶解在 15 mL CH3CN 中的溶液。将混合物在回流下于 353 K 搅拌 24 h。反应后，

从混合物中过滤出沉淀物，并用 CH2Cl2（3×15 mL）洗涤。然后获得黄色粉末，

并在 353 K 的真空下干燥 24 小时。制得的前体称为 ISM-TBMB。类似地，根据

ISM-TBMB 的合成方法制备了另一种前体 ISM-DCX，其中用 DCX 代替了 TBMB。 

超交联中空纳米离子聚合物（HNIP）的合成：HNIP 是通过 ISM 和卤化物通
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过 Friedel-Crafts 烷基化反应合成的。在典型的 HNIP-TBMB-1 合成中，将 ISM

（0.3 g）和等质量比的 TBMB（0.3 g）溶解在 30 mL DCE 中，然后在室温下将

FeCl3（0.3 mmol，0.55 g）添加到悬浮液中。将混合物在氮气（N2）气氛下在 353 

K 下搅拌 24 小时。然后，将沉淀物冷却至室温，过滤并用甲醇，去离子水，CH2Cl2

和丙酮洗涤直至滤液澄清。甲醇中索氏提取 24 h，然后在 353 K 的真空中干燥 24

小时。获得 HNIP-TBMB-1，为褐色粉末固体。ISM-TBMB 和 TBMB 的质量比为

2 的 HNIP，可以按照相同的步骤获得 HNIP-TBMB-2。相应地，HNIP-DCX 也可

以用类似的方法合成，ISM-DCX 和 DCX 的质量比为 1，可以制备得到 HNIP-

DCX-1。 

 

图 3-1 两步合成 HNIP-TBMB-x 的步骤 

 

 
图 3-2 两步合成 HNIP-DCX-y 的步骤 

 

3.2.3 离子材料的表征 

使用 HITACHI SU8020 冷场发射仪进行场发射扫描电子显微镜（SEM）和通

过透射电子显微镜（TEM，JEOL 的 JEM-2100）研究样品的形态和尺寸。使用

Micromeritics TriStar II 3020 分析仪在 77 K 温度下测量 N2 吸脱附等温线和

Brunauer-Emmett-Teller（BET）比表面积。在分析之前，将样品在 393 K 下脱气

12 h，以达到 10-3 托的真空度。使用 BJH 方法计算材料的中孔体积，而总孔体积

是从 P/P0 = 0.99 的 N2 等温线获得的。孔径分布是根据非局部密度泛函理论

（NLDFT）基于碳狭缝孔上的 N2 @ 77 计算的。在 Micromeritics TriStar II 3020

自动等温吸附仪上于 298 K 进行 CO2 和 N2 吸附。表面化学组成通过 X 射线光电

子能谱法（XPS，Thermo Scientific ESCALAB 250Xi，AlKα辐射源）测定。傅立

叶变换红外光谱（FT-IR）光谱记录在 NEXUS870 FT-IR 光谱仪上。在室温下，

在流动的 N2 下，以 10 K min-1 的升温速率在室温至 1073 K 上对 PerkinElmer 
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Diamond 进行热重分析（TGA）。穿透曲线是在自制装置上（图 3-3）在 298 K 和

1.01 bar 下测量的实际烟气（3000 ppm SO2）。HNIP 中二元混合物的理想吸附溶

液理论（IAST）选择性为也是根据 Myers 等人提出的模型方程计算的[70]。 

3.2.4 超交联离子聚合物吸附 SO2 

测量 SO2 吸收的设备，测试步骤，计算方法与上章节 2.2.3 一致。不同之处

在于上章节中离子液体体积由密度仪测出吸收剂密度后再求得，而固体吸附剂体

积则通过测定气体吸收的装置用氦气校正法进行测量。计算公式如下： 

 

n (Pg)= ρ
g
 (P1, T)V1- ρ

g
 (P'

1,  T)V1- ρ
g
 (Pg, T)(V2-𝑉0)    （3-1） 

 

V0=⁡
ρ

g⁡
(P1,  T) V1 -⁡ρ

g
 (P'

1,  T) V1

ρ
g⁡(Pg,  T) 

                   （3-2） 

 

式中 ρg（Pi，T）表示在压力 Pi（i = 1，g）和温度 T 时的气体密度，单位为

mol/cm3；T 是测定时的水浴温度，单位 K。V1、V2 和 V0 表示分别表示气体储存

池，平衡池和离子材料的体积，单位 mL；V0 可以使用等式（3-2）来计算。在每

次测量气体吸附之前，需要测定吸附剂的体积。每组 HNIP 数据进行重复实验以

获得平均值，这项工作中吸附容量数据的可重复性在±0.1％之内。 

3.2.5 穿透曲线测试 

 

图 3-3 穿透曲线测试装置图 

 

穿透曲线是在自制装置（图 3-3）上测量的，在 298 K 和 1.01 bar 下的实际

烟气。在分离实验中，将样品（HNIP-TBMB-1，0.3900 g；HNIP-TBMB-2，0.1882 

g）填充到Φ6.3×140 mm 不锈钢柱中，并在 393 K 减压下活化 5 h。在室温下，

使用载气（He≥99.999％）将吸附床吹扫约 8 h。原始混合气体以 10 mL min-1 的
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流速通过吸附。气流在入口处通过质量流量计进行控制，质谱仪（英国，Hidden）

连续监测来自吸附床的废气。穿透性实验后，样品在 313 K 下以 20 mL min-1 的

He 气氛下再生。 

3.2.6 HNIP-TBMB-1 催化合成环亚硫酸盐 

使用不锈钢高压釜将 SO2 催化转化为环状亚硫酸盐。通常，将 HNIP-TBMB-

1（0.05 g），环氧丙烷（10 mmol）和 CH3CN（5 mL）添加到 25 mL 不锈钢高压

釜中。通入氮气排出不锈钢高压釜中的空气，随后，在室温下将 SO2（2 bar）通

入反应混合物中，将反应混合物在 393 K 下加热搅拌 6 小时。反应后，将高压釜

冷却至室温，通过气相色谱法测定基于环氧丙烷的产物收率。 

3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 离子材料的合成与表征 

 

 
图 3-4 ISM-TBMB 和 HNIP-TBMB 的 FT-IR 光谱 

 

成功制备了两种超交联的介孔离子聚合物 HNIP-TBMB 和 HNIP-DCX（图 3-

1，图 3-2），它们不溶于常用的有机溶剂，例如甲醇，乙酸乙酯，乙醚，四氢呋

喃和二甲基亚砜等。图 3-4 显示了 ISM-TBMB 和 HNIP-TBMB 的 FT-IR 光谱。

在谱图中这三个样品均在 1635cm-1，1600 cm-1, 1500 cm-1, 1450 cm-1 处有特征峰，

在 1635cm-1 处特征峰，这归因于季铵化吡啶环的骨架振动[124]。这表明季铵化反

应是在 ISM-TBMB 和 HNIP-TBMB 的合成中成功进行。1600 cm-1, 1500 cm-1, 1450 
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cm-1 处特征峰为芳环的骨架振动[113, 114, 124]。此外，值得关注的是，1,2-二氯乙烷

可作为直接的外部交联剂，通过 Friedel-Crafts 反应形成超交联聚合物网络（图 3-

1）[83, 125]。因此，与 ISM-TBMB 的 FT-IR 光谱相比，HNIP-TBMB-1 和 HNIP-

TBMB-2 均在 1384 cm-1 处观察到一个新的特征峰，其 C-H 弯曲振动为- CH2 官

能团源自 1,2-二氯乙烷[126]。 

 

          

  图 3-5 ISM-TBMB 扫描电镜图      图 3-6 HNIP-TBMB-1 线性扫描 

 

 

图 3-7 HNIP-TBMB-1 和 HNIP-TBMB-2 的（A, B）扫描电镜，（C, D）透射电镜 

 

值得一提的是，可以在 ISM-TBMB 的 SEM 图像中观察到裂纹且无定形形貌

（图 3-5）。图 3-7 分别展示出了 HNIP-TBMB-1 和 HNIP-TBMB-2 的形态。SEM

和TEM图像表明两种HNIP-TBMB样品具有统一的一维管状形态。HNIP-TBMB-

1 的外径约为 80 nm，内径为 30~50 nm，HNIP-TBMB-2 的外径约为 80 nm，平

均外径分别为 90 nm 和 50~70 nm。此外，碳元素的 TEM 线扫描图表明核中心的

信号要弱于壁上的信号（图 3-6），证明 HNIP-TBMB-1 是具有空心结构的纳米管
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而不是纳米纤维。 

 

 
图 3-8 ISM-TBMB 和 HNIP-TBMB 的 N2 吸脱附等温线 

 

 

图 3.9 HNIP-TBMB-1 和 HNIP-TBMB-2 孔径分布图 

 

图 3-8 展示了 HNIP-TBMB 和 ISM-TBMBN2 吸附-脱附等温线。ISM-TBMB

样品的等温线表现出非常低的 N2 吸附能力，表明 ISM-TBMB 无孔。所有 HNIP-

TBMB 样品均显示 IV 型等温线[127, 128]，并具有明显的 H3 滞后回线，这表明孔

主要为狭缝形孔。HNIP-TBMB-1 样品的比表面积非常低，仅为 45 m2 g-1，N2 的

吸收主要发生在 0.9~1.0 P/P0 处，表明存在少量的中孔和大量的大孔结构[113, 129-

132]（图 3-9），而 HNIP-TBMB-2 的比表面积为 155 m2 g-1。等温线在 0.2 至 1.0 

P/P0 的相对压力下表现出迟滞回线，并观察到相对压力为 0.9~1.0 时 N2 急剧吸

收，表明 HNIP-TBMB-2 具有丰富的层级中孔结构[133-135]。因此，证明大的 TBMB

与 ISM-TBMB 的质量比有利于提高反应交联度，并产生更大的比表面积[136]。 
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图 3-10 ISM-TBMB 和 HNIP-TBMB 的 N 1s XPS 光谱 

 

 
图 3-11 ISM-TBMB 和 HNIP-TBMB 热重分析图 

 

为了解 ISM-TBMB 和 HNIP-TBMB 样品的表面元素组成，进行了 XPS 测试

分析，结果如图 3-10 所示。将 N 1s XPS 光谱分为两个不同的峰。结合能分别为

398.7 eV 和 401.4 eV 的峰分别对应于吡啶 N 和季铵 N [137, 138]。该结果再次证实

4,4'-bpy 的季铵化反应是在 ISM-TBMB 和 HNIP-TBMB 的合成中成功执行，TG

分析还表明，HNIP-TBMB 材料以及前驱体 ISMB 具有良好的热稳定性，其中所

有分解温度均高于 500 K（图 3-11）。 
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3.3.2 HNIPs 材料的 SO2吸附性能 

 

 

图 3-12 A) HNIP-TBMB-1，B) HNIP-TBMB-2 在 298 K，1 bar 下，SO2, CO2, 和 N2 吸附等温

线 

 

表 3-1 HNIP-TBMB 与其他吸附剂在 298 K 和 1 bar 下的分离性能比较 

Samples 
SBET

 

(m2 g-1) 

SO2 (mmol g-1) Uptake time 

(min) 

SO2/CO2 

(10:90) 

SO2/N2 

(10:90) 
Ref 

0.1 bar 1.0 bar 

HNIP-TBMB-1 45 3.54 7.20 1.75 91 3186 This work 

HNIP-TBMB-2 155 3.39 7.07 2 50 3051 This work 

HNIP-DCX-1 207 1.57 4.80 2 23 336 This work 

PI-COF-m60 93 - 4.74 20 - - [119] 

NPC-1-900 1656 - 1.85 30 - - [139] 

SIFSIX-3-Zn 250 1.89 2.10 - 276 507 [81] 

ELM-12 706 1.95 2.73 - 30 4064 [140] 

MFM-300(In) 1071 7.20 8.28 - 50 2700 [67] 

SIFSIX-1-Cu 1178 8.70 11.00 - 71 3146 [81] 

MFM-601 3644 5.00 12.30 - 32 255 [118]  

 

为了评估离子材料对SO2的捕获能力，测量了SO2在HNIP-TBMB-1和HNIP-

TBMB-2 上的吸附等温线。如图 3-12A，图 3-12B 所示，HNIP-TBMB-1 和 HNIP-

TBMB-2 在 298 K 和 1bar 下的饱和值分别为 7.20 和 7.03 mol g-1。这些值优于许

多其他多孔材料（表 3-1），例如 PI-COF-m60（4.74 mmol g-1）[119]，NPC-1-900

（1.85 mmol g-1）[139]，ELM- 12（2.73 mmol g-1）[140]和 SIFSIX-3-Zn（2.10 mmol 

g-1）[81]。而且，在 SO2 的分压为 0.1 bar，298 K 时，HNIP-TBMB-1 和 HNIP-

TBMB-2 也分别达到了 3.54 和 3.39 mmol g-1的 SO2 吸收量，约占 1.0 bar 和 298 

K 时饱和吸附容量的 50％，这表明 HNIP-TBMB-1 和 HNIP-TBMB-2 在去除低浓
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度 SO2 方面具有巨大潜力。 

众所周知，对于烟气脱硫应用，SO2 对其他常见气体（如 CO2 和 N2）的选择

性非常重要。因此，进一步在 298 K 下确定 HNIP-TBMB-1 和 HNIP-TBMB-2 上

CO2和N2的吸附等温线，以评估这两种材料的分离选择性（图 3-12A，图 3-12B）。

与最初预料结果一致，HNIP-TBMB-1 由于其非常低的比表面积（45 m2 g-1）而对

CO2 的吸附性非常低（0.37 mmol g-1）。然而，与 HNIP-TBMB-1 的容量相比，BET

表面积较大的 HNIP-TBMB-2 和 HNIP-DCX-1 的 CO2 和 N2 吸附容量略高（表 3-

1，图 3-12A，图 3-12B ，图 3-13）。 

 

 
图 3-13 HNIP-DCX-1 在在 298 K，1 bar 下，SO2, CO2, 和 N2吸附等温线 

 

 

图 3-14 A) SO2/CO2，B) SO2/N2 在气体压力 1 bar 下，不同 SO2 摩尔分数的气体混合物的

IAST 选择性曲线 
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随后，根据 SO2 组成的变化来计算 HNIP-TBMB-1 和 HNIP-TBMB-2 对

SO2/CO2 和 SO2/N2 的 IAST 选择性（图 3-14A，图 3-14B）。发现 HNIP-TBMB-1

对 SO2/CO2（10/90，v/v）混合物在 298 K 和 1 bar 下具有出色的 SO2/CO2 选择

性，这比大多数 MOFs 材料（例如 ELM-12）高得多[140]，MFM-300(In)[67]，SIFSIX-

1-Cu[81]和 MFM-601（表 3-1）。更重要的是，HNIP-TBMB-1 在很大范围的气相

SO2 摩尔分数（0.1-0.9）中也表现出出色的 SO2/N2 选择性（650-3186），这归因于

中空纳米管的特殊结构特征。如上所述，HNIP-TBMB-1 中存在 30~50 nm 内径和

低 BET 表面积降低了中空纳米管内部通道中 N2的吸附。尽管如此，HNIP-TBMB-

1 中的吡啶二氮位点仍具有相当大的 Lewis 碱性（图 3-10），并有利于有效的 SO2

捕集[139]，这导致 SO2的吸收量高，从而具有出色的 SO2/N2 分离选择性。 

3.3.3 SO2 吸附速率及扩散模型 

吸附动力学是实际脱硫应用的另一个重要特性。图 3-15 说明了在 298 K 和

1 bar 下 HNIP 上的 SO2 吸附速率。令人印象深刻的是，所有这些材料均表现出

非常令人满意的 SO2 吸附速率。例如，HNIP-TBMB-1 和 HNIP-DCX-1 在不到 0.5

分钟的时间内在 298 K 和 1 bar 下捕获了约 80％的饱和 SO2 吸收，并在 2 分钟内

达到平衡。该吸附剂的 SO2 吸附速率比大多数材料（沸石，有机聚合物，热解碳

和 MOF）要快得多[119, 139, 141]。具有中孔-大孔内径的 HNIP 的存在可以显着减少

气体分子的传质阻力，从而促进 SO2 在中空纳米管通道中的扩散和吸附。 

 

 
图 3-15 HNIP 在 298 K 和 1 bar 下的吸附速率曲线 

此外，使用 Fick 的扩散模型[142, 143]通过以下方程式对 HNIP-TBMB-1 上的

SO2 吸附数据进行关联和拟合： 
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               1 −
𝑚𝑡

𝑚𝑚𝑎𝑥
=

6

𝜋2
exp⁡(

−𝜋2𝐷𝑐𝑡

𝑟𝑐
2 )        （3-3） 

 

其中 mt（mmol g-1）为 t 时 SO2 的吸附量；mmax（mmol g-1）为饱和 SO2 吸

附量；mt/mmax 是吸附率，比率 Dc/rc
2（min-1）被称为扩散时间常数可以使用分数

SO2 吸收大于 70％的数据点进行估算和回归。从图 3-16 中可以看出，相关系数

R2 大于 0.95，并且 Fick 扩散模型对 SO2 吸附动力学具有良好的拟合度。此外，

HNIP-TBMB-1 的 SO2扩散时间常数为 0.25 min-1，这比以前报道的生物质衍生碳

的扩散时间常数高得多[143]。如此高的 Dc/rc
2 值表明在吸附过程中 SO2 的扩散速

率很高，这可以大大缩短潜在的实际脱硫应用中的吸附循环时间。 

 

 

图 3.16 A）HNIP-TBMB-1 的 SO2 吸附动力学曲线；B）HNIP-TBMB-1 的 SO2吸附动力学

数据的 Fick 扩散模型拟合曲线 

 

3.3.4 穿透曲线性能测试 

 

 

图 3-17 A）HNIP-TBMB-1；B) HNIP-TBMB-2 的实际烟气成分的穿透曲线 
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为了评估 HNIP 的实际 SO2/CO2 和 SO2/N2 分离性能，对含 3000 ppm SO2 的

实际烟气成分进行了穿透曲线测试。测试条件为 298 K 和 1 bar，流速为 10 mL 

min-1。如图 3-17 所示，除 SO2 以外的所有气体均在 20 min g-1 内迅速洗脱，并以

430 和 420 min g-1 的穿透时间间隔实现了 SO2的高效去除。这一研究表明，即使

N2，O2 和 CO2 并存，HNIP-TBMB-1 和 HNIP-TBMB-2 仍具有出色的 SO2 分离能

力，这与吸附等温线和 IAST 计算的结果非常吻合。并且，此性能与先前报道文

献的 SO2 分离性能相当。因此，HNIP 被认为具有实际脱硫应用的巨大潜力。 

3.3.5 HNIP-TBMB-1 循环性能研究 

HNIP-TBMB-1 用于 SO2 捕集的循环性对于未来的实际应用至关重要。首先，

进行 FT-IR光谱分析以评估可逆 SO2捕获。如图 3-18A所示，与新鲜 HNIP-TBMB-

1 的红外光谱相比，SO2 吸附后在 1326 和 1034 cm-1 处观察到两个新的特征峰，

这可归因于不对称 S = O 拉伸振动和 HNIP-TBMB-1 中的 SO2与苯基之间的π⋯S

相互作用[76, 144, 145]。这表明物理吸附在 SO2在 HNIP-TBMB-1 上的吸附中起着主

导作用，并且在 0.01 bar 的真空下，在 353 K 下容易释放捕获的 SO2。此外，在

新鲜和再利用的第十二次的 HNIP-TBMB-1 之间，FT-IR 光谱的特征峰没有明显

变化。在十二次循环中，较高的吸附容量也得到了很好的维持（图 3-18B）。以上

结果表明，HNIP-TBMB-1 具有可逆 SO2 捕获的良好稳定性和可重复使用性。 

 

 

图 3.18 A）新鲜的，负载 SO2，再生和第 12 次再生的 HNIP-TBMB-1 的 FT-IR 光谱；B）

HNIP-TBMB-1 对 SO2 吸附的循环性能测试 

 

3.3.6 SO2 的转化 

考虑到 SO2 的吸附动力学速率快，吸附性能好。而且，丰富的介孔率和中空

的纳米管形态有利于催化过程中的快速传质作用[90]。受以上发现启发，并从原子
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经济的角度出发，使用 SO2 作为起始原料，HNIP-TBMB-1 作为合成环亚硫酸盐

的催化剂，以验证 SCU 的策略。结果列于表 3-2，简要研究了反应参数如反应温

度和时间的影响。在 353 K 下 12 小时内，环状亚硫酸盐的产率仅为 10％，当反

应时间延长至 24 h 时，环状亚硫酸盐的产物产率提高了 70％。为了深入了解温

度的影响，可以清楚地发现产物选择性增加（373 K，12 h），但产物产率从 80％

下降至 44％。正如预期的那样，在 393 K 和仅 6 h 的时间内获得了高产率的环状

亚硫酸盐（92％），其反应性能优于其他多相催化（表 3-2）[146]。另外，当 HNIP-

TBMB-1 作为催化剂和其他均相催化剂的反应时间几乎相同时[17, 40, 147]，这些催

化剂之间的催化性能没有显着差异。实验数据表明，HNIPs 是一种新型的 SO2 转

化非均相催化剂，为 SCU 提供了有希望的策略。 

 

表 3-2 4-甲基亚硫酸乙烯酯的合成 

 

Catalyst 
Temperature 

(K) 

Time 

(h) 

PO Conv. 

(%) 

PS Sel. 

(%) 

PS Yield 

(%) 
Ref 

HNIP-TBMB-1a 353 12 27 37 10 this work 

HNIP-TBMB-1a 353 24 91 88 80 this work 

HNIP-TBMB-1a 373 12 44 >99 44 this work 

HNIP-TBMB-1a 393 6 92 >99 92 this work 

[EtMe2N]I-C3H6-MS2 373 48 >99 88 88 [146] 

[EtMe2N]I-C3H6-MS2 373 96 >99 92 92 [146] 

[EtMe2N]I-C3H6-AS 373 48 93 82 76 [146] 

PEG150MeDABCOBr 393 3 >99 57 57 [40] 

PEG150MeIm/PEG150 353 3 -  64 [147] 

[BDMAEEH][MEAAC] 63 5 -  98 [17] 

反应条件：HNIP-TBMB-1 (0.05 g), 环氧丙烷 (10 mmol), SO2 (2 bar), and CH3CN (5 mL),产率由 GC 检测 

 

3.4 本章小结 

总之，我们制备了一系列中空纳米管离子聚合物作为吸附剂和催化剂，用于

SO2 的捕获和转化。由于苯基和 SO2 之间π⋯S 相互作用，HNIP 具有快速的 SO2

吸附速率，所有样品均能够在 2 分钟内达到吸附平衡（4.8-7.2 mmol g-1，298 K，
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1 bar）。另外，采用 Fick 扩散模型模拟 SO2 吸附动力学数据，发现 HNIP-TBMB-

1 对 SO2 的扩散速率很高，扩散时间常数约为 0.2504 min-1。HNIP-TBMB-1 在 0.1 

bar （3.54 mmol g-1）下表现出高 SO2 吸附容量和较低的 BET 比表面积，从而对

SO2/CO2（91）和 SO2/N2（3186）获得较高的 IAST 选择性。通过 HNIP-TBMB-

1 和 HNIP-TBMB-2 的实际烟气穿透实验进一步证明，HNIP 作为吸附剂可有效

吸附 SO2。此外，HNIP-TBMB-1 还可作为合成环亚硫酸盐的催化剂，在 393 K

和 6 h 就获得 92％高产率的环亚硫酸盐。由此可见，HNIP 对 SO2 的捕获和转化

均表现出不俗的效果，这为实际脱硫应用提供了前景。 
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结论与展望 

 

一、结论 

CO 和 SO2 是工业废气中常见的有害气体，本文就目前对这两种气体捕集存

在的问题，进行了以下研究。 

本文在已有报道的基础上，提出了用醋酸亚铜质子型离子液体用于捕集 CO，

研究表明，该离子液体大大提高了常温常压下 CO 的吸收量，可达 0.42 mol/mol。

并且比传统离子液体吸收速率更快，并对其他小分子气体具有优异的选择性，如

SCO/H2= 93，SCO/N2=967。总之，该离子液体达到了提升 CO 的捕集性能的目的，

并且具有良好的循环性能，具有一定的工业应用潜能。 

其次，我们制备了一种超交联的中空纳米管离子聚合物，并将其用于快速，

选择性和可逆的 SO2 捕集。由于其特殊的中空纳米管结构，使得超交联材料

HNIP-TBMB-1 表现出非常高的 SO2 容量（7.2 mmol g-1）和出色的 SO2/N2（3186）

和 SO2/CO2（91）分离选择性。值得注意的是，HNIP-TBMB-1 还显示出超快的

SO2 吸附速率，平衡时间不到 2 分钟。此外，HNIP-TBMB-1 具有良好的可逆性，

在 12 个循环中未观察到 SO2 容量明显下降。HIP-TBMB-1 还可以作为合成环亚

硫酸盐的催化剂，在 393 K 和 6 h 就获得了产率为 92％的环亚硫酸盐。因此，该

中空纳米管离子聚合物具有高分离性能与超快的 SO2 吸附速度，在实际脱硫工艺

中具有很大潜力。 

二、展望 

对于本论文所提工作，虽然在前人研究上有所提升，但由于时间和精力等因

素限制，仍存在以下问题需要进一步探究： 

（1） 实验结果表明常温常压下，CO 的吸收量能够达到 0.42 mol/mol，那

么，能否尝试设计出一种多组分 DES，在高温下也能够实现 CO 的捕

集，且能够保持现有的吸收水平甚至更高？ 

（2） CO 是宝贵的 C1 资源，其对 CO 的转化效果仍需后续探究。 

（3） 研究表明，制备了规则形貌的纳米管离子材料实现了快速吸附 SO2，

那么在日后研究中可结合本论文两个工作，将离子液体负载在具有规

则形貌的孔材料上，用于 CO 和 SO2 的快速捕集。 
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