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I 

 

 

摘    要 

 

当前，酸性气体二氧化硫（SO2）的大量排放造成了环境污染问题，威胁着

人民生命健康。然而，含有 SO2 的工业混合气中通常含有竞争性气体分子 CO2，

传统吸收溶剂难以实现高容量和高选择性吸收分离 SO2/CO2。因此，研究开发新

型绿色高效吸收剂，实现 SO2/CO2 的高效分离和硫资源回收具有重要的意义。为

此，本论文开展了 2 个方面的工作： 

（1）设计合成了四种碳负型离子液体绿色溶剂[P4448][Pen]、[P4448][Mho]、

[P4448][Ido]和[P4448][Dib]，采用核磁共振波谱仪确定了碳负型离子液体的结构，获

得了粘度、密度与温度的变化关系，测试了碳负型离子液体吸收 SO2 溶解度和

SO2/CO2 选择性。实验结果表明：在 293.2 K，1.0 bar 条件下，[P4448][Pen]吸收 SO2

的溶解度高达 4.70 mol·mol-1，吸收平衡时间低至 2.5 分钟，但 SO2/CO2 的吸收选

择性仅为 23。 

（2）合成制备了由不同摩尔比的苦参碱和酰胺组成的三种苦参碱型低共熔

溶剂，测试了其吸收 SO2 的溶解度和 SO2/CO2 选择性。实验结果表明：在 298.2 

K，1.0 bar 条件下，低共熔溶剂 Mat-MFA (1:2) 吸收 SO2 溶解度高达 0.81 g·g-1，

吸收平衡时间进一步低至 1.5 分钟，SO2/CO2 的吸收选择性高达 256。其次，热

力学模型分析结果显示，低共熔溶剂 Mat-MFA (1:2) 吸收 SO2 焓值仅为-13.6 

kJ·mol-1, 表明该低共熔溶剂吸收 SO2 分子主要为物理吸收作用，SO2可以较容易

的从低共熔溶剂中解吸出来，结合红外光谱结果和 SO2 循环性能数据，说明低共

熔溶剂 Mat-MFA (1:2)具有较好的循环稳定性。 

综上所述，本论文成功合成出了两类选择性吸收 SO2 的绿色溶剂，实现了高

容量、高选择性和快速吸收分离 SO2/CO2，可为实际工业混合气中 SO2 的分离回

收提供一定的借鉴和参考。 

 

关键词：吸收剂；二氧化硫；选择性吸收；离子液体；低共熔溶剂 
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Abstract 

 

Currently, the emission of acidic gas sulfur dioxide (SO2) leads to an 

environmental pollution problem, which would pose a serious threat to public health. 

The industrial gas mixture containing SO2 usually contains competitive CO2. It is 

difficult for traditional absorbents to achieve high capacity and selectivity for 

absorption of SO2 from CO2. Therefore, it is of great significance to research and 

develop new green and efficient absorbents to realize efficient separation of SO2/CO2 

and recovery of SO2 resource. The content of this thesis is shown below： 

(1) Four ionic liquids [P4448] [Pen], [P4448] [Mho], [P4448] [Ido] and [P4448] [Dib] 

were designed and synthesized. The structures of these carbanion-based ionic liquids 

were determined and confirmed by NMR. The values of viscosity and density were 

measured, as well as the effect of temperature on viscosity and density was also 

obtained. The experimental results showed that the solubility of SO2 in [P4448][Pen] was 

as high as 4.70 mol·mol-1 at 293.2 K and 1.0 bar, and the absorption equilibrium time 

only needed 2.5 minutes. Howeve, the absorption selectivity of SO2/CO2 is only 23. 

(2) Three matrine-based deep eutectic solvents (DESs) were prepared through 

mixing of matrine and amide with different molar ratios. The solubility of SO2 and the 

selectivity of SO2/CO2 in these matrine-based DESs were then studied. The results 

showed that the solubility of SO2 in the DES Mat-MFA (1:2) was as high as 0.81 g·g-1 

at 298.2 K and 1.0 bar, and the equilibrium time reduced to 1.5 min. The absorption 

selectivity of SO2/CO2 was up to 256. Moreover, the thermodynamic analysis results 

further indicated that the enthalpy of SO2 absorption by the DES Mat-MFA (1:2) was 

only -13.6 kJ·mol-1. This means that this absorption process is mainly physical 

absorption, SO2 can be easily desorbed from the DES Mat-MFA (1:2). As combined 

with the infrared spectrum results and recycle performance of SO2 absorption, the DES 

Mat-MFA (1:2) was considered to have good reusability and cycle stability. 

In summary, two kinds of green SO2 absorbents were successfully prepared in this 

thesis, and high capacity, high selectivity and rapid absorption of SO2 from CO2 was 

achieved. This thesis is able to provide theoretical research and reference for the 

separation and recovery of SO2 in the actual industrial mixture gas. 

 

Keywords：Absorbent；Sulfur dioxide；Selective absorption；Ionic liquids；Deep 
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第 1 章  绪    论 

1.1 引言 

随着社会对环保理念的宣传，人们愈发认识到环境保护对于人类生存以及

发展的重要性。当前，工业化社会发展的势头迅猛，但也对大气环境造成了严

重的破坏。大气污染日益影响人们的身心健康和社会的稳定发展，早已成为不

能忽视的热点问题[1, 2]。早在第一届联合国气候变化大会，各国就开始重视大气

污染问题；最近的联合国气候变化马德里大会，详细的讨论了控制 SO2、 CO2

和 NO2 等大气污染物排放的方法和策略。其中，SO2 作为大气污染物，过度排

放容易形成酸雨、酸雾腐蚀建筑，并且还会对人造成身心伤害[3-5]。CO2 的过度

排放使得全球变暖的趋势愈加明显，由此还引发了各种气候和环境问题[6-8]。虽

然 SO2 等大气污染物的排放已经得到各个国家的重视，实行了相应的排放标

准，但是 SO2 的排放形势仍然严峻。当前工业上采取的脱硫技术存在能耗大、

腐蚀设备、SO2 脱除率不足、经济成本高、破坏生态环境等问题，制约着工业

社会的发展[9]。因此，开发出绿色高效的 SO2吸收剂，对于 SO2 的治理具有很

好的现实意义。 

1.2 酸性气体排放和分离需求 

1.2.1 SO2 和 CO2污染现状 

SO2 作为一种对人体有害的气体，会对人体呼吸道以及眼膜等产生刺激，长

时间吸入该种气体，对人的内脏具有极大危害。大气中的 SO2 易转化成酸雾，被

人体吸入易导致肺水肿。目前 SO2 主要是燃煤电厂的火力发电、金属冶炼、硫酸

工业和石油精制等行业排放产生的。由于我国的能源结构主要还是依赖化石能源

的使用，化石能源使用造成的 SO2 污染极其严重。烟气中 SO2 的浓度远超过国家

规定的 35 mg/m3 的排放标准[10, 11]。我国已出台相关政策助力火力发电行业脱硫

设备的安装改造。近年来的污染检测报告说明，我国对二氧化硫的排放在逐年降

低，随着产业能源的进一步调整，二氧化硫的排放总量将会进一步下降。 

CO2 作为一种引发温室效应的主要气体越来越受到人们的关注，全球变暖导

致海平面上升，气候异常等问题，已经使得全世界的国家重视起来。已有多个国

家研究开发新能源和启动 CO2 的减排工作来减缓大气中 CO2 浓度的上升。在我
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国，电厂和供热等行业对 CO2 的排放占据 40%以上的比例。因此，降低电厂等行

业的 CO2 排放量对我国的减排工作的成效是显而易见的[12-16]。并且 CO2 是重要

的 C1 资源，将其固定后能够通过化学反应合理有效的转变为各种化学产品。所

以，面向电厂等行业的 CO2 减排工作是很有意义的。 

1.2.2 酸性气体减排研究进展 

工业上生产中制造的废气含有大量的 SO2 和 CO2，直接排放必定造成严重的

环境污染，需对其进行分离处理，达标后方可排入大气。当前，使用最多的脱硫

技术是烟道气脱硫，该法是使用最为广泛、成本相对小以及技术最为成熟的烟气

脱硫技术。 

石灰石/石膏法[17-20]是当前国内外使用最为广泛的烟气脱硫技术。该技术采

用 CaCO3 或 Ca(OH)2 作为吸收剂，将烟气通入其中，发生吸收作用，进而达到脱

除 SO2的目的。该种方法具有很高的工作效率，并且技术方面十分成熟，但是其

存在运行设备庞大，并且设备成本高昂，烟道易被废弃物石膏堵塞等问题，制约

着该技术的应用和发展。 

镁法[21-23]脱硫主要使用 Mg(OH)2 和 MgO 作为吸收剂脱除烟气中的 SO2。该

法最早由日本开发使用，拥有脱硫效率极高，设备成本较低，不易堵塞管道等优

势。在镁矿储量丰富的地区能有很好的应用，是一种很成熟的脱硫方法，但还是

存在对水的消耗量巨大，吸收剂的经济成本高等问题。 

氨法[24-28]脱硫使用氨水作为吸收剂来吸收 SO2。该方法的脱硫效果优秀，能

生成高附加值的产物硫酸铵，但存在吸收剂容易挥发，设备维护与运行成本较高，

产生大量废水等问题。 

海水脱硫法[29-33]利用海水的弱碱性，对酸性物质具有一定的缓冲和吸收作用

来除去工业烟气中的 SO2。该方法利用海水作为吸收剂，具有工艺简单，设备投

入成本低，脱硫效果好等特点，但有研究曾指出该法可能对附近海域的生态环境

造成一定伤害。 

热钾碱法[34-37]使用碳酸钾溶液作为吸收剂对 CO2 进行吸收，将吸收饱和的

碳酸氢钾溶液进行加热解吸，使碳酸氢钾分解重新恢复变成碳酸钾。该法使用的

吸收剂具有成本低廉，能耗少以及可靠的稳定性等优势。虽然该法在石油化工等

领域有着广泛的应用，但依然存在对 CO2 的吸收速率缓慢，前期资金设备方面投

入巨大等问题。 

醇胺法[38-41]利用 30%的醇胺溶液作为吸收剂对 CO2 进行吸收。该法吸收速

率快，但其对 CO2 的吸收容量较低，并且再生过程中溶剂的大量蒸发导致热量损

失严重。因此，整个吸收过程的能耗很高。 

氨水法[42, 43]利用氨水作为吸收剂吸收 CO2。其具有循环再生的能量消耗低，
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吸收容量大，不会对设备造成腐蚀等优点，但仍存在氨气容易挥发且吸收速率较

慢等问题。 

1.2.3 传统吸收剂吸收酸性气体存在的问题 

综上所述，虽然传统工业技术对酸性气体有较好的脱除效果，但是存在很多

问题。如：石灰石/石膏法的设备成本高，能量消耗高，吸收剂易腐蚀设备，副产

物堵塞管道；镁法脱硫使用吸收剂的成本较高；氨法脱硫存在吸收剂易挥发，运

营成本高昂，产生大量废水；海水脱硫法会对生态环境造成破坏。虽然醇氨法对

CO2 能快速吸收，但其吸收容量较低并且再生过程的能量消耗大；氨气法对 CO2

的吸收速率较慢并且氨气十分容易挥发，氨的损失巨大。此外，上述吸收剂大都

是碱性吸收剂，对 SO2 和 CO2 这类竞争分子并不具备理想的分离选择性，这对

于酸性气体吸收后的转化利用是不利的。因此，针对传统吸收剂吸收酸性气体时

所面对的问题，最好的解决策略就是开发高效选择性的吸收剂应用于酸性气体分

离，吸收剂的开发是分离技术所要解决的核心问题。 

1.3 液体溶剂吸收 SO2研究进展 

1.3.1 离子液体简介 

离子液体是由阴阳离子组成，能够在室温下呈液态的物质。最早出现的离子

液体可以一直追溯到 1941 年，是由 Walden 制备的硝酸乙胺基离子液体，然而这

种离子液体在空气当中很难稳定存在，容易发生爆炸，所以他的发现并没有引起

当时人们的关注。而后在 1951 年的电镀领域，合成了在室温下为液体的三氯化

铝与溴化乙基吡啶离子盐，但是这种离子液体也存在一个很大的问题：它遇到水

时，会产生对人身体有害的气体氯化氢。直到 1960 年左右，美国的空军研究院

开始了对第一代室温离子液体进行理化性质的测定研究工作，由此打开了系统合

成研究离子液体的大门。从这开始，关于离子液体的研究以及应用工作才得到了

人们更多的关注而后获得发展。离子液体具有良好的溶解性、导电性、热稳定性、

极低的蒸气压和很强的可设计性等优点。因而，其在电化学[44-48]、有机合成[49-53]、

催化[54-58]、分离[59-62]等领域都有广泛的应用。下面，将围绕离子液体和低共熔溶

剂对酸性气体的吸收研究展开论述。 

1.3.2 离子液体吸收二氧化硫研究进展 

张锁江课题组[63]采用将离子液体阳离子功能化的策略开发出了三种吡啶型
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离子液体。如图 1-1 所示，分别在阳离子上引入叔胺基团、醚基团和丁腈基团来

提高离子液体对二氧化硫的吸收性能。在对二氧化硫的吸收实验中发现：

[NEt2C2Py][SCN]表现出最佳的吸收性能，对二氧化硫的吸收量可达 1.06 g·g-1，

其红外光谱测试结果和理论模拟计算说明叔胺基团与二氧化硫之间存在较强的

化学吸收作用，而硫氰酸根基团与二氧化硫之间存在物理吸收作用。 

 

图 1-1 吡啶-硫氰酸根型离子液体结构图 

 

吴有庭等人[64]开发了一类双醚化质子型离子液体应用于二氧化硫的吸收研

究。实验数据表明：该类离子液体在 293 K，1.0 bar 下对二氧化硫的最大吸收量

可达 6.12 mol·mol-1；并从红外光谱测试和理论计算结果出发，提出了相应的吸

收机理。如图 1-2 所示，他们认为吸收过程包含物理吸收和化学吸收，并且首次

进行了 SO2 的转化实验。如图 1-3 所示，双醚化质子型离子液体既作为吸收剂又

作为催化剂，将二氧化硫转化为环亚硫酸盐，实现了二氧化硫等摩尔转化为环亚

硫酸盐。 

 

图 1-2 双醚化质子型离子液体对二氧化硫的吸收机理图 

 

图 1-3 双醚化质子型离子液体催化合成环亚硫酸盐化合物 

 

魏雄辉等人 [65]采用一步法策略合成了一种易于制备的离子液体 [NH4-

tetraglyme][SCN]。该离子液体的阳离子结构类似于冠醚和铵根离子，阴离子为硫

氰酸根离子，其结构如图 1-4 所示。该离子液体在 293 K，1.0 bar 下对二氧化硫

的吸收量为 2.73 mol·mol-1，其核磁共振波谱和红外光谱的表征测试结果证明：
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吸收过程为物理吸收而不是化学吸收，并提出可能的吸收机理，如图 1-4 所示。 

 

 

图 1-4 [NH4-tetraglyme][SCN]对二氧化硫的吸收机理图 

 

胡永琪等人[66]于 2016 年开发了两种胍基二羧酸型离子液体[TMG][PBE]和

[TMG][SUB]。其对二氧化硫具有很好的吸收效果，动态吸收实验表明它们对二

氧化硫的饱和吸收量分别为 8.74 mol·mol-1 和 5.96 mol·mol-1，并且[TMG][PBE]的

循环性能比[TMG][SUB]要好。红外光谱、紫外光谱以及核磁共振波谱的表征测

试结果说明它们与二氧化硫的吸收机理：存在氨基与二氧化硫的化学吸收和醚键

氧原子与二氧化硫的物理吸收这两种方式。次年，胡永琪等人[67]开发了一类咪唑

-氨基酸型离子液体。测试得到了其在 293.15 K-343.15 K 内的表面张力、密度和

粘度数据。红外光谱测试结果证明：其对二氧化硫的吸收过程为化学吸收，形成

了氨磺酸酯。然而，该离子液体由于较强的氢键网络，导致离子液体粘度很大，

吸收过程难以达到吸收平衡，导致离子液体难以循环使用。 

邓东顺等人[68]报道了一类糠酸型离子液体，其结构如图 1-5 所示。使用鼓泡

法测得离子液体 P4442[FA]在 293.15 K，0.1 bar 和 1.0 bar 下对二氧化硫的吸收量

为 0.24 g·g-1 和 0.69 g·g-1，其对 CO2 和 N2 的选择性分别为 37 和 114。红外光谱

和核磁共振波谱的测试结果表明：呋喃环上的羧基和氧原子对二氧化硫的吸收有

协同作用，呋喃环与二氧化硫存在π⋯S 相互作用。循环性能测试表明其具有很

稳定的吸收性能。 

 

图 1-5 糠酸型离子液体结构图 
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崔国凯等人[69]采用“双调节”策略成功合成了一类阴离子功能化的离子液体，

其结构如图 1-6 所示。通过在阴离子上引进一个吸电子基团（卤素原子）作为附

加作用位点，提高 SO2 吸收容量的同时，还使吸收焓大大降低，其中[P66614][4-

BrC6H4COO]、[P66614][4-ClC6H4COO]和[P66614][4-FC6H4COO]在 293 K 和 1.0 bar

下，对 SO2 的吸收量可达到 4.12、3.93 和 3.96 mol·mol-1。6 次的循环实验表明，

吸电子取代基的存在，使得该类阴离子功能化的离子液体具有良好的循环稳定性。 

 

图 1-6 含卤素阴离子功能化离子液体的结构图 

1.3.3 低共熔溶剂简介 

低共熔溶剂（DES）指的是由一定摩尔比的氢键供体和氢键受体组合而成的

二元或三元的混合物，其熔点显著低于任一组分的熔点。低共熔溶剂是由 Abbott 

等人首次发现的，他们利用氯化胆碱和尿素通过加热搅拌最终得到了在室温下能

够呈液态的混合物。后经研究发现，低共熔溶剂所具有的理化性质和离子液体极

其相似。因此，也有人把它们归为新的一类离子液体或是第二代离子液体。由于

其优秀的物理化学性质和很好的可设计性，其在气体吸收[70-77]、电化学研究[78-83]、

纳米材料合成[84-88]以及有机合成[89-95]等领域均有应用。 

1.3.4 低共熔溶剂吸收二氧化硫研究进展 

康勇等人[96]报道了一类由咪唑氯盐和吡啶溴盐按不同摩尔比混合共晶得到

的低共熔溶剂，其形成低共熔溶剂的过程如图 1-7 所示。将其应用于 SO2 纯气体
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动态吸收实验时发现，EmimCl-EPyBr (3:1)在 293 K，1.0 atm 下，对 SO2 的吸收

容量最高可达 1.395 g·g-1，其红外谱图和核磁共振氢谱的测试结果均表明：

EmimCl-EPyBr (3:1)与 SO2 之间存在 Cl-、Br-和 SO2 的电荷转移相互作用。因此，

整个吸收过程表现为物理吸收。此外，一个很有意思的现象是 EmimCl-EPyBr (3:1)

等吸收剂吸收 SO2 后的粘度变得很小，这主要是由于吸收 SO2 后 DES 的体积增

大使得其流动性得以增强，这有利于气体吸收的传质过程，能使吸收剂更快到达

吸收平衡状态。 

 

 

图 1-7 咪唑氯盐和吡啶溴盐的 DES 形成过程 

 

邓东顺等人[97]于 2019 年报道了一类由咪唑氯盐和 N-甲酰吗啉（NFM）合成

低共熔溶剂，该 DES 对低压下的二氧化硫具有很好的吸收性能，其中 EmimCl-

NFM (1:1) 在 293.15 K，压强为 1 kPa 的动态吸收实验中测得其对二氧化硫纯气

体的吸收量为 0.22 g·g-1，这超过了之前报道过的大部分吸收剂的吸收效果。FTIR

和 1H NMR 的测试结果表明：DES 中的 Cl-和 SO2 发生较强相互作用，DES 中的

活性氢原子与二氧化硫发生氢键作用，并且通过 DFT 理论模拟计算证明了 Cl-与

SO2 之间为化学作用。因此，EmimCl-NFM (1:1)与二氧化硫之间存在物理吸收和

化学吸收，使得其在低压下表现出很好的吸收性能。 

吴卫泽课题组[98]报道了一类基于甜菜碱和肉碱合成的低共熔溶剂，在低压

下对 SO2 的吸收表现出优秀的性能，其与二氧化硫的相互作用方式如图 1-8 所

示。在 40 ℃，2 kPa 下，Bet-EG (1:3)和 L-car-EG (1:5)对二氧化硫的吸收量最高

可达到 0.33 mol·mol-1与 0.82 mol·mol-1，由于与甜菜碱中与羧酸根离子相连的是

吸电子性的季铵氮，会导致羧酸根基团上的电子密度下降，使得其与二氧化硫的

作用减弱，而肉碱恰恰相反，与给电子基相连使得羧酸根基团与羟基基团的电子

密度增大，能增强与二氧化硫的酸碱作用与氢键作用，红外光谱和核磁共振结果

证明了这一点。 
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图 1-8 甜菜碱型和肉碱型 DES 对 SO2 的吸收机理 

 

黄宽课题组[99]报道了一类基于咪唑氯盐和咪唑的低共熔溶剂，该类型的

DES 对 SO2具有很好的吸收选择性和吸收量，实验测得[Emim]Cl+imidazole (1:0.5)

在 298.2 K，101.3 kPa 下对二氧化硫的吸收量能达到 19.15 mmol/g，2.0 kPa 下，

其吸收量也能达到 5.73 mmol/g，这超越了大多数文献报道过的溶剂。其对

SO2/CO2 的选择性更是高达 399，这在液体吸收剂中是很高的数值。通过理论模

拟计算和红外光谱测试证明了 Cl-和 SO2 之间为电荷转移相互作用，而咪唑中的

叔胺氮有弱碱性，能与缺电子的二氧化硫产生较强的化学吸收作用。经过 10 次

的循环性能测试，其对二氧化硫的吸收量仅有轻微下降，表明其具有很好的循环

稳定性，应用在工业脱硫方面会有很大的潜力。 

澹台晓伟等人[100]开发了一类基于咪唑衍生物的功能化 DES，其结构如图 1-

9 所示，该类 DES 具有低粘度、高吸收容量等优点，其中 (BmimCl):(4CH3-Im) 

(1:2)，在 293.2 K，101.3 kPa 和 1 kPa 下对二氧化硫的最大吸收量分别为 1.42 g·g-

1 和 0.19 g·g-1。红外光谱以及核磁共振的测试结果表明：DES 与 SO2之间存在物

理吸收和化学吸收，这是由咪唑氯盐和咪唑的协同作用导致的，咪唑氯盐上的活

性氢原子和咪唑上的仲胺氮一起与二氧化硫发生作用，吸收机理如图1-10所示。

并且实验测试结果表明该类 DES 的热稳定性和循环性能很好。 

 

 

图 1-9 咪唑衍生物 DES 
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图 1-10 咪唑衍生物型 DES 的吸收机理 

 

崔国凯课题组[101]于 2019 年报道了一类由 1-羟乙基 1,4-二甲基吡嗪溴化铵

(PPZBr)和甘油(Gly)组成的环境友好型 DES。对该类 DES 进行 SO2 吸收实验，

结果表明：当 PPZBr 和 Gly 的摩尔比为 1:6 时，其在 293 K，1 bar 的条件下对

SO2 的吸收量最大可达到 4.28 mol·mol-1。如图 1-11 所示，由于叔胺结构的存在，

其能与 SO2 发生化学作用，导致在 353 K 的条件下仍可以吸收 1.39 mol·mol-1 的

SO2，并且该 DES 具有很好的循环稳定性，可以重复使用。 

 

 

图 1-11 PPZBr+Gly DESs 吸收 SO2的可能机理 

1.3.5 现有溶剂吸收二氧化硫存在的问题 

在当前开发的液体吸收剂中，离子液体和低共熔溶剂作为气体吸收剂是绿色

环保的，且具有很好的吸收容量，但还是存在一些问题。如：吸收剂与二氧化硫

之间的相互作用包含化学吸收作用，这导致被吸收的气体难以解吸。因此，吸收

剂的循环性能并不理想；循环过程要使用较高的温度进行解吸，能量消耗很高；

吸收剂的粘度太大，导致吸收速率极其缓慢；离子液体作为吸收剂时的成本相对

高昂，制备过程相对繁琐；吸收剂对于酸性气体的分离选择性差，不能对二氧化

硫和二氧化碳等气体进行选择性分离。以上这些问题限制了其在工业实际生产中

的应用。 
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1.4 本论文的研究目的、意义和主要内容 

二氧化硫是造成空气污染的重要成分之一，对人类和社会造成的危害不容小

视。关于二氧化硫的治理最好要从源头抓起，减少燃煤发电和金属冶炼等行业的

二氧化硫排放量。当前，二氧化硫减排技术所使用的吸收剂存在许多问题亟待解

决。如：购置设备所需的资金花费较高，产生大量的废水、废料，吸收剂再生过

程的能量消耗巨大，对周围生态环境造成破坏以及腐蚀设备等。离子液体和低共

熔溶剂因其具有蒸汽压低，良好的溶解性能和优秀的可设计性，现已被大量用于

二氧化硫的吸收研究，并且取得了丰富的成果，但这其中还是存在一些问题亟待

解决。如：许多离子液体和低共熔溶剂因为粘度过大，导致吸收速率极为缓慢；

或是存在吸收的分离选择性差，吸收容量低等问题。这些都制约着吸收剂在工业

上的应用。所以，开发新的大容量低粘度高选择性的绿色吸收剂具有十分重要的

意义。 

本论文首先通过离子树脂交换得到了离子液体碱液，在经过酸碱中和反应合

成了四种碳负型离子液体（ILs），用这四种离子液体对二氧化硫进行吸收实验。

实验结果表明：碳负型离子液体对二氧化硫有着很好的吸收容量，且对二氧化硫

和氮气具有很好的分离选择性。探究了不同温度和压力对二氧化硫吸收容量的影

响；通过红外光谱测试表征证明：碳负离子液体与 SO2 之间的作用为物理吸收和

化学吸收协同作用。最后测试碳负型离子液体的循环性能。接下来，通过一步法

合成了不同摩尔比的苦参碱型低共熔溶剂（DESs），测试了其对二氧化硫的吸收

速率以及不同温度和压力下对二氧化硫吸收容量的影响。通过建立热力学模型，

计算出吸收焓和吉布斯自由能数值，发现苦参碱型低共熔溶剂与 SO2的吸收过程

基本上是自发的物理吸收过程。红外光谱测试和循环性能研究进一步证实整个吸

收过程基本为物理吸收，化学吸收仅占很小的一部分。另外还探究了其对二氧化

硫与二氧化碳的分离选择性，表明苦参碱型低共熔溶剂对两种气体具有很好的分

离选择性。最后，循环性能测试结果表明苦参碱型低共熔溶剂具有很好的循环稳

定性。 
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第 2 章 碳负型离子液体高效吸收二氧化硫研究 

2.1 前言 

随着现代化工业技术的进步发展，工业产生的废气被随意排放到大气中，由

此造成的空气污染对人们的生活以及身心健康产生了不可忽视的负面影响，尤其

是 SO2 对人类生存环境造成的破坏不容小视。大量含有 SO2 的工业烟气排放，导

致酸雨的形成，腐蚀建筑，酸化土壤，对人的生命健康造成了极大的威胁[4, 5]。

因此，控制工业废气中 SO2 的排放是不容忽视的问题。 

离子液体和低共熔溶剂因为其蒸汽压低、良好的热稳定性以及结构的可设计

性强等优点，自其问世以来就倍受科研学者关注，在气体分离领域与催化领域等

方面已有许多应用。当前，离子液体和低共熔溶剂对 SO2 的吸收已有大量研究，

并且取得了不斐的成绩。如：张锁江课题组[63]采用将离子液体的阳离子功能化的

策略开发出了三种吡啶型离子液体，其中[NEt2C2Py][SCN]表现出最佳的吸收性

能，对二氧化硫的吸收量可达 1.06 g·g-1。吴有庭等人[64]开发了一类双醚化质子

型离子液体应用于二氧化硫的吸收研究，实验结果表明其在 293 K，1.0 bar 下对

二氧化硫的最大吸收量可达到 6.12 mol·mol-1。胡永琪等人[66]于 2016 年开发报道

的两种胍基二羧酸型离子液体[TMG][PBE]和[TMG][SUB]对于二氧化硫的吸收

具有很好的效果，动态吸收实验表明它们对二氧化硫的饱和吸收量最大分别为

8.74 mol·mol-1 和 5.96 mol·mol-1。 

本工作合成的四种碳负型离子液体对 SO2 均有较好的吸收性能，并测试了不

同的阴离子结构对 SO2 吸收容量的影响以及其对 SO2/N2 和 SO2/CO2 的分离选择

性。实验结果表明，其对 SO2 具有很快的吸收速率和很高的吸收容量；对 SO2/N2

具有很好的分离选择性。因此，本工作合成的碳负型离子液体对于 SO2 的吸收研

究具有很好的参考价值。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂与仪器 

实验试剂：四丁基溴化鏻（[P4448][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）。乙酰丙酮



硕士学位论文 

12 

（99%）和 1,3-茚满二酮（97%）购买于上海麦克林生化科技有限公司。1,3-环己

二酮（98%）购买于安耐吉化学上海分公司。二苯甲酰基甲烷（98%）购买于北

京百灵威科技有限公司。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 N2、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。本文中所使用的去离子水均为实验室

自制所得。 

实验仪器：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 分析电子天平（岛津），自制吸收装置。 

分析仪器：超导核磁共振波谱仪（AVANCE 400），以 DMSO 为氘代试剂，

TMS 为内标，傅立叶变换红外光谱仪（Spectrum One）。高温热重－差热同步分

析仪（Diamond TG/DTA）。 

2.2.2 碳负型离子液体的合成与表征 

碳负型离子液体的合成方法：先用分析电子天平称取一定质量的三丁基辛基

溴化鏻，用无水乙醇溶解后通过离子交换树脂得到[P4448][OH]溶液，然后与乙酰

丙酮等按等摩尔反应，除去溶剂即可制得。 

具体实验操作如下：称取 3-4 g 三丁基辛基溴化鏻（[P4448][Br]）用无水乙醇

溶解，一次性加入到装有阴离子交换树脂当中，收集经过离子交换的碱性溶液。

将所得到的[P4448][OH]乙醇溶液用浓度为 0.1 mol/L 的邻苯二钾酸氢钾溶液进行

浓度的标定，经过滴定后计算出溶液中[P4448][OH]的质量分数。 

以[P4448][Pen]的制备为例，称取适量的已知浓度的[P4448][OH]的乙醇溶液，

称取等摩尔比的乙酰丙酮加入其中，在室温下用搅拌器搅拌 6 小时后，使用旋转

蒸发仪在 60 C 下除去大量存在的溶剂乙醇。将经过旋蒸所得到的 ILs 粗产品转

移至真空干燥箱内，在 80 C，12 h 条件下进一步除去离子液体中残留的痕量的

乙醇和水。得到红色的液体。合成的离子液体结构示意如下图 2-1： 

 

图 2-1 碳负型离子液体的合成路线图 
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图 2-2 碳负型离子液体的结构示意图 

 

[P4448][Pen]: 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 0.85-0.93 (m, 12H), 1.29 (t, 8H), 1.36-

1.49 (m , 15H), 1.51 (s, 3H), 2.24 (m, 7H) ppm. 13C NMR (100 MHz, DMSO) 13.71, 

13.99, 14.36, 17.58, 17.77, 18.06, 18.24, 21.07, 22.53, 23.18, 23.76, 23.92, 26.66, 

28.62, 28.86, 30.50, 31.68, 172.52 ppm.   

[P4448][Mho]: 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 0.85-0.1.00 (m, 16H), 1.27 (s, 8H), 1.37-

1.51 (m, 15H), 1.77(s, 3H), 2.23-2.31 (dd, 8H), 4.4 (s, 1H) ppm. 13C NMR (100 MHz, 

DMSO) 13.69, 13.96, 14.32, 17.61, 17.81, 18.09, 18.28, 21.14, 22.57, 23.24, 23.80, 

23.95, 28.68, 28.93, 29.57, 30.60, 31.72, 32.21, 51.41, 98.94, 190.15 ppm.   

[P4448][Ido]: 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 0.84-0.90 (m, 12H), 1.24-1.29 (m, 8H), 

1.32-1.43 (m, 16H), 2.14-2.21 (m, 8H),4.22 (s, 1H), 6.97-7.01 (m, 2H), 7.13-7.17 (m, 

2H) ppm. 13C NMR (100 MHz, DMSO) 13.67, 13.99, 14.36, 17.59, 17.78, 18.06, 18.25, 

21.08, 22.57, 23.17, 23.76, 23.91, 28.64, 28.90, 30.50, 30.65, 31.72, 93.94, 116.58, 

128.80, 142.24,191.29 ppm.  

[P4448][Dib]: 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 0.85-0.89 (m, 12H), 1.24 (m, 8H), 1.28-

1.43 (m, 16H), 2.23-2.30 (m, 8H), 7.17-7.21 (m, 2H), 7.26-7.29 (m, 1H), 7.79-7.81 (m, 

1H), 7.84-7.88 (m, 2H) ppm. 13C NMR (100 MHz, DMSO) 13.68, 13.95, 14.32, 17.66, 

17.84, 18.13,18.33, 21.22, 22.59, 23.31, 23.79, 23.95, 28.70, 28.95, 30.57, 30.72, 31.72, 

126.97, 127.61, 127.96, 128.32, 129.33, 142.90, 145.73, 168.43 ppm. 

 

[P4448][Ido] 

 

[P4448][Mho] [P4448][Pen] 

[P4448][Dib] 
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2.2.3 碳负型离子液体的物理性质 

对四种碳负型离子液体的物理性质进行了测试分析。如图 2-3 所示，四种碳

负型离子液体的粘度随温度的升高呈现指数型下降，而密度则随着温度的升高呈

现出线性下降的趋势。四种碳负型离子液体在 293 K 下的粘度大小顺序为

[P4448][Ido] > [P4448][Mho] > [P4448][Pen] > [P4448][Dib]，这主要是尺寸较大的离子

导致更高的粘度，[P4448][Dib]表现为最低粘度是由于带负电荷的碳离子处于两个

苯环之间，减弱阴阳离子间的静电作用。 

 

       图 2-3 四种碳负型离子液体的粘度图 

 

        图 2-4 四种碳负型离子液体的密度图 
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𝜌 = 𝐴 + 𝐵𝑇 

𝜂 = 𝜂0 ∗ 𝑒𝑥𝑝
𝐷

𝑇−𝑇0 

 

表 2-1 粘度和密度的拟合参数 

Parameters [P4448][Pen] [P4448][Mho] [P4448][Ido] [P4448][Dib] 

𝜂0 0.0154 0.0013 0.1824 0.0102 

D 1172 1798 732 1036 

𝑇0 183 162 214 197 

𝑅2 0.9999 0.9992 0.9999 0.9996 

A 1.0969 1.1046 1.1582 1.1452 

𝐵 × 10−4 -5.8693 -5.7507 -5.8279 -6.1023 

𝑅2 1 0.9999 0.9999 0.9999 

在上述方程中，𝜌是离子液体密度，单位 g·cm-1；𝜂是粘度，单位 mPa·s；T 是温度，单

位 K；A, B, 𝜂0, 𝑇0均为拟合参数。 

2.2.4 吸收装置实验原理及吸收量计算公式 

本工作所使用的 SO2 吸收装置及使用方法在本课题组发表的文章中已有报

道[102, 103]。整个吸收装置是由两个 316L 不锈钢室组成，体积大的气室为储气罐，

它的体积是 128.47 cm3（V1），它的作用是隔离气体，使气体在吸收前不接触到

吸收罐中的离子液体样品，体积小的气室为吸收罐，它的体积是 49.67 cm3（V2）。

储气罐和吸收罐之间通过针阀连接，储气罐和吸收罐中的气体的压力通过压力传

感器（型号 WIDEPLUS-8）进行测定，该传感器购买于福州上润精密仪器有限公

司，其量程为-100 kPa−500 kPa ，精度± 0.1% 。数据通过数显仪表（型号 WP-

D821-200-1212-N-2P）连接来显示，实现实时显示压力变化的目的，并将数据通

过配套的数据采集系统发送到电脑端进行采集和使用。 

吸收实验操作流程如下：先准确称量相应质量 m 的离子液体（一般称取

0.2000 g-0.3000 g）放于吸收罐中，并将整个吸收装置进行抽真空，至压强为 0.1 

kPa 左右，继续保持连续真空半个小时，待吸收装置的压强示数稳定时，将此时

吸收罐的压强 P0 记录下来，然后通过不锈钢导管将一定量 SO2 通过不锈钢管路

导入进储气罐中，并将储气罐在测试温度下稳定半个小时以上，待其压强示数保

持稳定后，记录下此时储气罐的压强 P1。然后打开储气罐和吸收罐之间的针阀，

将一定量的 SO2放入到吸收罐中，此时吸收罐中的 SO2与吸收剂发生相互作用后

被吸收剂捕集。20 分钟内，吸收罐的压强不再发生变化时，即可认为吸收剂对
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SO2的吸收达到了平衡。这时储气罐和吸收罐的压强分别为P1
´和 P2。所以，吸收

罐中的 SO2 的压力为：𝑃𝑆𝑂2 =P2-P0。所以 SO2 的吸收量可以通过下面公式进行计

算： 

𝑛𝑠𝑜2 = 
𝑔
(𝑃1，𝑇)𝑉1 − 

𝑔
(𝑃1

´，𝑇)𝑉1 − 
𝑔
(𝑃𝑆𝑂2，𝑇) (𝑉2 −

𝑤

𝜌𝐼𝐿
) 

𝑚𝑠𝑜2 =
𝑛𝑆𝑂2

𝑤
得到。 

公式中的𝑚𝑠𝑜2为离子液体对 SO2 的吸收量，单位为 mmol/g，P1 为储气罐吸

收前压强，P´1 为吸收平衡时储气罐的压强， P𝑆𝑂2为吸收平衡时吸收罐的压强，

T 是实验温度，V1，V2分别表示储气罐、吸收罐的体积，其单位为 cm3，它们的

体积均是通过氦气进行标定，w 和𝜌𝐼𝐿是离子液体样品的质量和密度。采用这种

方法测定出来的气体吸收量的不确定度为± 0.3%。 

 

 

图 2-5 吸收装置图 

 

TB：恒温循环水浴槽，GR：气体储气罐，EC：气体吸收罐，MS：磁力搅拌器，

WT：冷阱，PC：电脑，NI：数显仪表，P：压力传感器，VP： 真空泵 

2.3 实验结果与讨论 

2.3.1 碳负型离子液体的吸收速率曲线 

我们对不同结构的碳负型离子液体对 SO2 的吸收速率进行了实验研究，如图

所示，我们探究了四种碳负型离子液体在 293 K，1.0 bar 下对 SO2 的吸收量随时

间的变化趋势。从图中我们可以很容易看出四种碳负离子液体对 SO2均有较快的

吸收速率，大致在 2.5 min 以内就达到了吸收平衡。这四种离子液体[P4448][Pen]，
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[P4448][Mho]，[P4448][Ido]，[P4448][Dib]对 SO2 的吸收量分别是 4.70，4.27，3.74，

4.44 mol·mol-1。虽然碳负型离子液体的粘度都很大，但是由于其与二氧化硫有比

较强的化学作用，这有利于离子液体对二氧化硫的吸收。因此，即便碳负型离子

液体有较大的粘度，不利于气体传质过程，但是由于较强的化学吸收作用，主导

了吸收过程，使得碳负型离子液体的吸收过程仍能迅速达到平衡。 

 

 

  图 2-6 在 293.2 K，1.0 bar 下四种碳负型离子液体对 SO2 的吸收速率曲线 

2.3.2 碳负型离子液体吸收等温线 

进一步探究温度以及压力对碳负型离子液体吸收二氧化硫的影响。通过静态

吸收实验测得四种碳负型离子液体在不同温度以及压力下的吸收等温线。如图 2-

7 所示，四种碳负型的离子液体对二氧化硫的吸收随着温度的升高而下降，随压

力的升高而升高，说明低温和较高压力是有利于离子液体对二氧化硫的吸收的。

但在不同压力下，四种碳负型离子液体对二氧化硫的吸收量并非是简单的线性关

系，而是在低压阶段对二氧化硫有的吸收量提升较快，压力不断增大后，吸收等

温线基本呈线性增长。所以，我们判断在整个吸收的过程中，碳负型离子液体在

低压下的化学吸收占据主导地位，而随着压力不断增大，化学吸收的活性位点与

二氧化硫结合，这时物理吸收作用占据主导地位。所以，整个吸收过程存在两种

作用方式，分别是物理吸收作用以及化学吸收作用，之后的红外测试结果也能说

明这一点。 
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图 2-7 在 293 K, 不同压力下，碳负型离子液体对 SO2 的吸收等温线 

 

图 2-8 不同温度下，SO2 在[P4448][Pen]中的溶解度 

2.3.3 碳负型离子液体的 SO2吸收容量、SO2/N2 和 SO2/CO2选择性 

表 2-2 对比了四种碳负型离子液体和文献报道的吸收剂对 SO2 的捕集容量。

通过对表中的数据进行比较，我们可以很容易看出碳负型离子液体对二氧化硫具

有一个较好的吸收容量，并且从图 2-9 中我们可以明显看出其对二氧化硫与氮气

具有很好的吸收选择性。使用 IAST 选择性公式计算发现，其对 SO2/N2 的分离选
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择性最大可达 S（0.1/1）= 23，对氮气的选择性最大可达 S（0.1/1）= 1150，但其

对二氧化碳的而工业废气的主要成分就包括氮气，这说明碳负型离子液体作为吸

收剂应用在二氧化硫的分离领域具有一定的潜在价值。 

 

表 2-2 碳负型离子液体和其它吸收剂对 SO2的吸收容量 

Absorbent 
Temperature 

(K) 

Pressure  

(bar) 

SO2 capacity 

(mol·mol-1) 
Ref 

[P4448] [Pen] 293 1.0 4.70 this work 

[P4448][Mho] 293 1.0 4.27 this work 

[P4448][Ido] 293 1.0 4.44 this work 

[P4448][Dib] 293 1.0 3.74 this work 

ChCl−EG (1:2) 293 1.0 2.88 [104] 

ChCl−thiourea (1:1) 293 1.0 2.96 [104] 

[Bmim][BF4] 293 1.0 1.50 [105] 

[Bmim][MeSO4] 298 1.0 2.11 [106] 

[P66614][BenIm] 293 1.0 5.75 [107] 

[Emim][SCN] 293 1.0 2.99 [108] 

[E3mim][Tetz] 293 1.0 4.43 [109] 

[P444E3][Tetz] 293 1.0 5.00 [109] 

 

 

 图 2-9 [P4448][Pen]在不同 SO2压力下对 SO2、CO2和 N2 的吸收量 
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2.3.4 碳负型离子液体吸收 SO2机理 

在前面我们根据碳负离子液体的吸收等温线分析认为在低压主要受化学吸

收作用控制，随着二氧化硫压力的升高主要受物理吸收作用控制。为了证实我们

的推测，我们以[P4448][Pen]为研究对象，对吸收前后的样品进行了红外光谱测试

表征。如图 2-10 所示，吸收 SO2 后，在红外光谱图波数为 956 cm-1，1215 cm-1

和 1357 cm-1 等位置出现了 3 个新的振动吸收峰，它们分别归属于 S-O 键的伸缩

振动、S=O 键的对称伸缩振动和 O-S-O 的非对称伸缩振动吸收峰[105, 107, 110, 111]。

其中 956 cm-1 和 1215 cm-1 处的振动吸收峰说明[P4448][Pen]和 SO2 之间存在化学

吸收作用，其它吸收峰说明[P4448][Pen]和 SO2之间存在物理吸收作用，这说明碳

负离子液体与 SO2 之间是物理吸收和化学吸收协同作用。 

 

图 2-10 [P4448][Pen]吸收前后的红外谱图 

2.3.5 碳负型离子液体的循环稳定性 

为探究碳负型离子液体循环使用的稳定性，后面研究采用性能较优的 

[P4448][Pen]进行性能测试。将吸收达到饱和的[P4448][Pen]在 353 K 的温度，0.1 kPa

左右的真空环境下解吸 2 h，将 SO2 从吸收剂中解吸出来，随后将解吸后的

[P4448][Pen]继续进行 SO2 的吸收实验，重复上述实验操作 8 次，即可获得

[P4448][Pen]的循环稳定性的结果。如图 2-11(a)和图 2-11(b)所示，除了第 2 次循环
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测试[P4448][Pen]的吸收性能有所下降，之后的循环测试中[P4448][Pen]的吸收容量

没有明显变化，根据红外谱图可以发现除 SO2第一次没有完全解析，之后的循环

性能稳定是由于[P4448][Pen]与 SO2 有部分较强的化学吸收。解吸前后红外谱图仍

有 956 cm-1 和 1215 cm-1 的吸收峰存在，这说明吸收剂确实有部分化学吸收作用

的 SO2 未被解吸出来。 

 

图 2-11 (a) [P4448][Pen]吸收 SO2的循环性能测试图     

(b) [P4448][Pen]解吸前后红外对比 

2.4. 本章小结 

在本工作中，通过离子交换和酸碱中和的方法合成了四种碳负型离子液体，

将其用于吸收 SO2 研究，发现其对 SO2 的吸收速率很快，大约 2.5 min 内即可达

到吸收平衡，吸收容量最大可以达到 4.70 mol·mol-1。且通过红外光谱分析了其

吸收机理，证明了与羰基相邻带负电性的碳原子与 SO2 之间有较强的化学吸收作

用。此外，通过实验计算发现碳负型离子液体对 SO2/N2 具有很好的分离选择性，

其选择性最大可以达到 1150，但是其对 SO2/CO2 的选择性为 23。综上所述，本

工作所制备的碳负型离子液体对 SO2 的快速高效选择性吸收具有一定的指导价

值。 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b 
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第 3 章 苦参碱型低共熔溶剂的制备及 SO2/CO2高选择性 

吸收研究 

3.1 前言 

离子液体自问世以来，因为其良好的溶解性，热稳定性，极低的蒸气压和很

强的可设计性等优点受到学者的重视。作为一类绿色溶剂，其被广泛的应用在气

体吸收和有机合成等领域。但近年来一些研究表明，离子液体可能不是那么绿色，

并且价格相对昂贵，使得其使用受到一定限制[112-115]。新型低共熔溶剂（DESs）

的出现有望解决了上述问题，低共熔溶剂是由一定摩尔比的氢键供体与氢键受体

组合而成的二元或三元低共熔混合物，其物理性质与离子液体非常相近。因此，

有人认为它是第二代的离子液体或离子液体类似物。 

低共熔溶剂的氢键供体和受体可以来源于天然物质，如：甜菜碱，尿素，氨

基酸，糖类化合物等；所以低共熔溶剂具有生物可降解性，并且合成低共熔溶剂

的原材料价格低廉、步骤简便，只需加热搅拌即可得到低共熔溶剂。低共熔溶剂

具有溶解性好、可设计性强和蒸气压低等优点，应用在 SO2 等酸性气体分离领域

具有很大的潜力。 

当前，有关低共熔溶剂吸收二氧化硫的研究已有大量的文献报道。例如：吴

卫泽课题组[98]报道了基于甜菜碱和肉碱合成的低共熔溶剂，在 40℃，2 kPa 下，

Bet-EG (1:3)和 L-car-EG (1:5)对二氧化硫的吸收量可达到 0.33 mol·mol-1 与 0.82 

mol·mol-1。黄宽课题组[99]报道了一类基于咪唑氯盐和咪唑的低共熔溶剂，该类型

的 DES 不仅对 SO2 具有很好的吸收容量，还对 SO2/CO2 具有很优秀的分离选择

性，[emim]Cl+imidazole (1:0.5)在 298.2 K，101.3 kPa 下对二氧化硫的吸收量能达

到 19.15 mmol·g-1；2.0 kPa 下，其吸收量也能达到 5.73 mmol/g，这超越了大多数

文献报道的溶剂，其对 SO2/CO2 的分离选择性高达 399。邓东顺等人[97]于 2019

年报道了一类由咪唑氯盐和 N-甲酰吗啉(NFM)合成的低共熔溶剂，其中 EmimCl-

NFM (1:1)在 293.15 K，压强为 1 kPa 的动态吸收实验中测得对二氧化硫纯气体

的吸收量为 0.22 g·g-1。 

上一工作中我们介绍了碳负型离子液体对 SO2 吸收实验的研究，虽然其对

SO2具有较好的吸收容量，但存在较强的化学吸收作用，导致循环性能和 SO2/CO2

的分离选择性并不理想。并且调研相关文献发现，许多已报道的离子液体与低共

熔溶剂对 CO2 都有较大的吸收，导致其对 SO2/CO2 的分离选择性差，这对选择
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性分离酸性气体而言是极其不利的。因此，开发低压下对 SO2 具有较大吸收容量

和较强分离选择性的绿色低共熔溶剂有重要意义。 

基于上述目的，我们采用苦参碱作为氢键受体，酰胺化合物作为氢键供体，

通过简单的加热搅拌的方法，制备出了苦参碱型 DES。由于苦参碱具有一定的碱

性，使得苦参碱型低共熔溶剂在低压下对 SO2具有较好的吸收性能；并且苦参碱

虽有一定碱性，但其碱性主要来源于叔胺氮原子，其难以与 CO2 产生相互作用，

所选的酰胺类化合物的碱性又很弱，导致苦参碱型低共熔溶剂对 CO2 的吸收量

极小。因此，我们制备的苦参碱型低共熔溶剂对于 SO2/CO2 的分离具有很好的选

择性。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂与仪器 

表 3-1 实验所用原料和试剂 

试剂名称 纯度 生产厂家 

苦参碱 98% 上海阿拉丁试剂股份公司 

N-甲基甲酰胺 A.R. 上海泰坦科技股份有限公司 

N-甲基乙酰胺 99.0% 北京百灵威科技有限公司 

N-乙基甲酰胺 99.0% 上海阿拉丁试剂股份公司 

SO2 99.999% 江西省华泓特种气体有限公司 

CO2 99.999% 江西省华泓特种气体有限公司 

N2 99.999% 江西省华泓特种气体有限公司 

   

表 3-2 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 

电子分析天平 TX2202L 日本岛津 

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 

热重分析仪 Netzsch STA 449C 日本精工 
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3.2.2 苦参碱型 DES 的合成与表征 

(1)苦参碱型 DES 的合成 

称取对应摩尔比的 N-甲基甲酰胺和苦参碱放入称量瓶中，向称量瓶中加入

磁子并在 80 ℃下保持加热搅拌，直至成为无色透明的液体。然后将称量瓶转移

到真空干燥箱中，在 80 °C 下，干燥 8 小时条件下，除去样品中残存的痕量的水，

最终得到无色透明的液体。将所得样品命名为 Mat-MFA (1:1), Mat-MFA (1:1.5)，

Mat-MFA (1:2)，苦参碱与 N-甲基乙酰胺形成的 DES 命名 Mat-MAA (1:x)，苦参

碱与 N-甲基乙酰胺形成的 DES 命名 Mat-FEA (1:x)。  

(2) 苦参碱型 DES 吸附剂的表征 

称取 50 mg 样品于小坩埚中，用热重分析仪 Netzsch STA 449C 在 25-900 C

下测试样品的热稳定性能，仪器的升温速率为 10 C/min，用 N2 作为保护气体。

核磁共振氢谱图和碳谱图是使用 DMSO 作为氘代试剂，通过 AVAVCE 400 测试

得到。FT-IR 谱图是在 NEXUS 870 型红外仪上进行测试的。 

3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 苦参碱型 DES 的核磁共振谱分析 

通过核磁共振仪对制备的苦参碱型 DES 的结构进行测试表征，得到了其 1H 

NMR 谱图和 13C NMR 谱图的数据： 

Mat-MFA (1:2): 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 8.01 (s, 2H), 7.90 (m, 2H), 4.18 

(m, 1H), 3.72 (m, 1H), 3.34 (s, 4H), 2.91 (t, 1H), 2.72 (m, 2H), 2.59 (m, 6H), 2.17 (m, 

1H), 2.01 (t, 2H), 1.85 (m, 3H), 1.54 (m, 5H), 1.35 (m, 4H) ppm. 13C NMR (100 MHz, 

DMSO) δ 168.3, 162.0, 63.7, 57.2, 57.1, 53.1, 43.0, 41.3, 35.6, 32.9, 28.0, 26.9, 26.5, 

24.5, 21.2, 20.7, 19.0 ppm. 

Mat-MAA (1:2): 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 7.73 (s, 2H), 4.18 (m, 1H), 3.72 

(m, 1H), 3.35 (s, 3H), 2.91 (t, 1H), 2.73 (m, 2H), 2.54 (d, 6H), 2.14 (m, 2H), 2.01 (t, 

1H), 1.85 (m, 3H), 1.78 (s, 6H), 1.55 (m, 5H), 1.36 (m, 5H) ppm. 13C NMR (100 MHz, 

DMSO) δ 170.0, 168.3, 63.7, 57.2, 57.1, 53.1, 43.0, 41.3, 35.6, 32.9, 28.0, 26.9, 26.5, 

25.9, 22.9, 21.2, 20.7, 19.0 ppm. 

Mat-FEA (1:2): 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 7.97 (m, 4H), 4.19 (m, 1H), 3.72 

(m, 1H), 3.49 (s, 3H), 3.10 (m, 4H), 2.91 (t, 1H), 2.74 (m, 2H), 2.17 (m, 1H), 2.01 (m, 

2H), 1.87 (m, 3H), 1.71 (m, 1H), 1.56 (m, 4H), 1.36 (m, 5H), 1.02 (t, 6H) ppm. 13C 
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NMR (100 MHz, DMSO) δ 168.3, 161.2, 63.7, 57.2, 57.1, 53.1, 43.0, 41.3, 35.6, 32.9, 

32.4, 28.0, 26.9, 26.5, 21.2, 20.7, 19.0, 15.1 ppm. 

3.3.2 苦参碱型 DES 的红外与热重分析 

为了验证苦参碱型 DES 的结构，我们采用了傅里叶红外光谱仪分析验证吸

收剂的结构。如图 3-1 所示，通过加热搅拌合成的苦参碱型 DES 的组分结构保

持稳定并未发生改变，其中波数为 1383 cm-1 位置的特征峰归属于甲基 C-H 的对

称弯曲振动，波数为 1666 cm-1 位置的特征峰归属于 C=O 的伸缩振动，波数为

2860 cm-1 的特征峰归属于甲基 C-H 的对称伸缩振动，波数为 2940 cm-1 位置的特

征峰归属于亚甲基 C-H 的对称伸缩振动，波数为 3280 cm-1 位置的特征峰归属于

酰胺 N-H 的伸缩振动。对应组分的红外光谱的特征峰并未发生明显位移。所以，

我们通过加热搅拌的策略成功的制备出了苦参碱型 DES。除此之外，我们还对苦

参碱型 DES 进行了热重分析测试，如图 3-2 所示，热稳定性测定的测试条件： 

25 C，升温速率为 10 C/min，升至 900 ℃停止，以 N2 作为保护气。我们对三种

不同氢键供体的 DES 进行热重分析，其分解温度约在 90 ℃左右，说明该吸收剂

具有较好的热稳定性。 

 

 

图 3-1 三种苦参碱型 DES 的红外光谱图 
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      图 3-2 三种苦参碱型 DES 的热重分析图 

3.3.3 苦参碱型 DES 的物理性质 

我们对三种苦参碱型 DES 的物理性质进行了测试分析，如图 3-3 所示，三

种苦参碱型 DES 的粘度随温度的升高呈现指数型下降，而密度则随着温度的升

高呈现线性下降的趋势，并且三种苦参碱型 DES 在 298 K 下的粘度均很小，这

意味着吸收过程中的传质阻力会很小，有利于加快吸收剂对 SO2 气体的吸收。 

 

 

       图 3-3 三种苦参碱型 DES 的粘度曲线图 
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 图 3-4 三种苦参碱型 DES 的密度曲线图 

 

从图 3-4 中可以看到，苦参碱型 DES 的密度随温度的升高而呈线性降低，

粘度和密度关于温度的拟合公式如下所示 :  

𝜌 = 𝐴 + 𝐵𝑇 

𝜂 = 𝜂0 ∗ 𝑒𝑥𝑝
𝐷

𝑇−𝑇0 

表 3-3 粘度和密度的拟合参数 

Parameters Mat-MFA (1:2) Mat-MAA (1:2) Mat-FEA (1:2) 

𝜂0 0.0294 5.3769×10-4 3.8716×10-4 

D 378 1800 2247 

𝑇0 233 121 76 

𝑅2 0.9996 0.9995 0.9998 

A 1.3161 1.2887 1.2893 

𝐵 × 10−4 -7.8377 -7.7176 -7.8117 

𝑅2 0.9999 0.9999 0.9999 

在上述方程中，𝜌是离子液体密度，单位 g·cm-1；𝜂是粘度，单位 mPa·s；T 是温度，单

位 K；A, B, 𝜂0, 𝑇0均为拟合参数。 

3.3.4 苦参碱型 DES 吸收性能研究 

DES 对于 SO2 的吸收容量我们采用以下公式进行计算： 
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𝑛 =
(𝑚𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙−𝑚𝐷𝐸𝑆)/𝑀𝑆𝑂2

𝑚𝐷𝐸𝑆/𝑀𝐷𝐸𝑆
      (1) 

𝑀𝐷𝐸𝑆和𝑀𝑆𝑂2分别为 DES 和 SO2的摩尔质量，单位：g·mol-1。其中𝑀𝐷𝐸𝑆通过

下式计算得到： 

𝑀𝐷𝐸𝑆 = 𝑛𝐻𝐵𝐷 ∙ 𝑀𝐻𝐵𝐷 + 𝑛𝐻𝐵𝐴 ∙ 𝑀𝐻𝐵𝐴 

其中𝑀𝐻𝐵𝐷和𝑀𝐻𝐵𝐴分别是酰胺类化合物和苦参碱的摩尔质量，单位：g·mol-1。 

 

图 3-5 是三种苦参碱型 DES 在 298 K 和 1.0 bar 的条件下，对 SO2 的吸收速

率曲线图，从图中我们可以看出，苦参碱型 DES 对 SO2 的捕集在 1.5 min 内就

可以达到了吸收平衡。这是因为苦参碱型 DES 的粘度很小，因而传质阻力很小，

吸收过程可以很快达到平衡，从而有一个很快的吸收速率。因为不同苦参碱型

DES 的氢键供体之间的结构差异很小，所以它们之间的最大吸收容量也是极为

接近的。 

 

 

      图 3-5 在 298 K, 1.0 bar 下苦参碱型 DES 对 SO2 的吸收速率曲线图 

 

为了探究不同温度和压力对苦参碱型 DES 吸收 SO2 的影响，我们选择具有

较好吸收性能的 Mat-MFA (1:2)作为实验对象来研究，我们通过实验测试了其在

298 K，303 K，313 K 和不同压力下对 SO2 的吸收容量。如下图 3-6 所示，吸收

剂对 SO2 的吸收容量随着温度的升高而降低，随着 SO2 的压力的增大，吸收剂对

SO2 吸收量也随之增大，这和文献报道的大部分吸收剂的吸收情况相一致，并且

Mat-MFA (1:2)对于 SO2 的吸收基本呈现出线性关系。因此，我们认为苦参碱型

DES 对 SO2 的吸收过程主要就是物理吸收作用。 
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    图 3-6 Mat-MFA (1:2)对 SO2 的吸收等温线图                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          

3.3.5 苦参碱型 DES 吸收 SO2热力学研究 

为研究苦参碱型 DES 吸收 SO2 过程的热力学参数，我们选择 Mat-MFA (1:2)

作为研究的对象，根据 Mat-MFA (1:2)对 SO2 的吸收等温线的分析，我们可以近

似的将该吸收过程看成物理吸收，因此，可以用亨利定律来描述吸收剂对 SO2 的

物理吸收的过程： 

𝐻𝑚(𝑇, 𝑃) = 𝑙𝑖𝑚𝑚𝑠𝑜2
→ (

𝑓𝑔

𝑚𝑆𝑂2

) ≈
𝑃

𝑚𝑆𝑂2

 

其中，𝐻𝑚表示亨利系数，单位为 kPa·kg·mol-1；P 为 SO2 分压，𝑚𝑆𝑂2为 SO2

在液相中的质量摩尔浓度，𝑓𝑔为气体的逸度系数。所以，我们可以通过计算拟合

压强与质量摩尔浓度来得到吸收过程的亨利常数。我们通过拟合获得了不同温度

下 Mat-MFA (1:2)的亨利系数的拟合结果，如表 3-4 所示： 

 

表 3-4 Mat-MFA (1:2)对 SO2 吸收过程的亨利系数的拟合结果 

Mat-MFA (1:2) 
Hm/kPa·kg·mol-1 

298K 303K 313K 

拟合结果 10.4±0.5 11.1±0.5 11.4±0.4 

 

Mat-MFA (1:2)在对 SO2的吸收过程中的热效应可以通过吸收焓来进行描述，

我们将ln𝐻𝑚和 1/T 通过线性拟合，拟合结果如图所示，根据公式计算可以得到
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∆𝐻𝑠𝑜𝑙。根据公式(2)和公式(3)我们可以求得该吸收过程的吉布斯自由能(∆𝐺𝑠𝑜𝑙)和

溶解熵(∆𝑆𝑠𝑜𝑙)。 

𝜕𝑙𝑛𝐻𝑚

𝜕𝑇
=﹣

∆𝐻𝑠𝑜𝑙

𝑅𝑇2
          (1) 

∆𝐺𝑠𝑜𝑙 =RTln (Hm/P0)    (2) 

∆𝑆𝑠𝑜𝑙 =
∆𝐻𝑠𝑜𝑙−∆𝐺𝑠𝑜𝑙

𝑇
      (3) 

P0 为标准压强，其值为 100 kPa，R 为气体常数，T 为热力学温度。 

 

 

         图 3-7 ln𝐻𝑚 和 1/T 的关系图 

 

表 3-5 Mat-MFA (1:2)对 SO2 吸收过程的热力学参数数值 

样品 T/K Δ𝐻𝑠𝑜𝑙/kJ·mol
-1

 ∆𝑆𝑠𝑜𝑙/J·mol
-1

·K
-1

 Δ𝐺𝑠𝑜𝑙/kJ·mol
-1

 

Mat-MFA (1:2) 298 -13.6±2.0 -25.2 -6.1 

Mat-MFA (1:2) 303 - - -6.0 

Mat-MFA (1:2) 313 - - -5.8 

 

如上表 3-5 所示，Mat-MFA (1:2)对 SO2 的溶解焓为-13.6 kJ/mol，而氢键的结

合能约为-10 kJ/mol 到-20 kJ/mol，所以 Mat-MFA (1:2)与 SO2 的作用主要是物理

吸收作用，这与吸收等温线的结果也基本吻合，并且吸收过程的吉布斯自由能为

-6.1 kJ/mol，也说明 Mat-MFA (1:2)对 SO2 的捕集是一个自发的吸收过程。 
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3.3.6 苦参碱型 DES 的 SO2吸收容量及 SO2/CO2选择性 

表 3-6 不同吸收剂对 SO2吸收量与文献值的对比 

Absorbents T (K) 

SO2 uptake 

(g·g-1) Ref. 

0.1 bar 1.0 bar 

Mat-MAA (1:2) 298 0.25(1.54) 0.71(4.41) This work 

Mat-MFA (1:2) 298 0.26(1.50) 0.81(4.37) This work 

Mat-FEA (1:2) 298 0.24(1.50) 0.73(4.50) This work 

CPL-KSCN (3:1) 293 -- 0.61(4.14) [116] 

EmimCl-AA (2:1) 293 0.49(2.70) 1.39(7.65) [117] 

EmimCl-AA (1:1) 293 0.46(1.48) 1.25(4.02) [117] 

EmimCl-EG (2:1) 293 0.42(2.33) 1.15(6.38) [118] 

EmimCl-EG (1:1) 293 0.31(1.01) 1.03(3.36) [118] 

ChCl-Glycerol (1:1) 293 0.15(0.54) 0.68(2.45) [119] 

ChCl-Glycerol (1:2) 293 0.08(0.40) 0.48(2.43) [119] 

Betaine:EG (1:3) 313 -- 0.37(1.75) [98] 

PPZBr:Glycerol (1:6) 293 0.13(1.61) 0.35(4.33) [101] 

[P66614][Tetz] 293 0.18(1.56) 0.43(3.71) [120] 

（括号内单位为 mol·mol-1） 

 

 

      图 3-8 Mat-MFA (1:2)与[P4448][Pen]在不同 SO2分压下的选择性 
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对比表 3-6 中各种吸收剂对 SO2 的吸收容量我们可以发现，我们制备的苦参

碱型 DES 吸收剂在低压和常压下对 SO2 的吸收量与文献报道的材料相比均达到

了文献报道的平均水平。低压下吸收量较好的主要原因是苦参碱分子上的 N 具

有一定的碱性，能与 SO2 有较强的作用，并且苦参碱型 DES 的粘度极小，传质

阻力很小，导致其对低压下的 SO2 具有较好的吸收性能。从图 3-8 中可以看出，

苦参碱型 DES 对于 SO2/CO2 的分离具有很好的选择性，这是由于苦参碱与 N-甲

基甲酰胺对 CO2 的吸收都极小；其中苦参碱中含有两个 N 原子，一个氮原子为

酰胺氮，几乎没有碱性，另一个叔胺氮原子有一定碱性，但是由于叔胺 N 原子上

没有 N-H 键，且 DES 中只存在痕量的水，因此，其与 CO2 分子难以发生作用。

所以，苦参碱型 DES 对 SO2/CO2 分子具有优秀的分离选择性。 

3.3.7 苦参碱型 DES 吸收 SO2机理 

为了解苦参碱型 DES 吸收 SO2 的作用机理，我们选择 Mat-MFA (1:2)作为研

究对象，将其对 SO2 吸收前后的红外谱图进行了分析。如图 3-7 所示，苦参碱型

DES 吸收 SO2 后，在波数分别为 1316 cm-1、1141 cm-1、945 cm-1 的位置处出现了

三个新的吸收振动峰，它们分别归属于 S=O 键的不对称（Vas）伸缩振动、S=O

键的对称（Vs）伸缩振动，以及 S-O 键的伸缩振动峰[107, 121]。其中 945 cm-1 处的

吸收峰可能为苦参碱的叔胺氮原子与 SO2 间的化学吸收作用，而在 1316 cm-1、

1141 cm-1 处的吸收峰则表明苦参碱型 DES 与 SO2 间存在物理吸收作用。所以，

本工作中合成的苦参碱型 DES 对 SO2 的高效吸收过程是苦参碱和酰胺之间相互

协同作用的结果。 

 

图 3-9 Mat-MFA (1:2)吸收前后及脱附后的红外谱图 
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3.3.8 苦参碱型 DES 的循环稳定性 

 为了测定吸收剂的循环稳定性能，我们对 Mat-MFA (1:2)的样品进行 SO2 的

吸收解吸实验。吸收实验的测试条件为 298 K，1.0 bar，解吸实验测试条件为 0.1 

kPa，60 °C 条件下保持真空 0.5 h，以脱除 SO2。图 3-10 为样品 Mat-MFA (1:2)的

循环性能测试图，从图中可以看出，除第一次解吸后吸收剂对 SO2 的吸收容量下

降了约 15%，在接下来的 7 次循环性能测试中，吸收剂对 SO2 的吸收容量基本

保持不变。所以，我们认为苦参碱型 DES 对 SO2 的吸收具有良好的循环性能。

首次解吸后吸收剂对 SO2 吸收容量出现轻微下降的现象，我们认为是 SO2 与苦

参碱上的强碱性位点形成了作用力较强的化学作用，造成这一部分被吸收的 SO2

难以被解吸释放出来导致的。 

 

 

图 3-10 Mat-MFA (1:2)的循环性能测试图 

3.4 本章小结 

本工作采用一步法成功制备出三种粘度很小的苦参碱型 DES，通过调控氢

键供体酰胺与氢键受体苦参碱的摩尔比，得到不同摩尔比的苦参碱型 DES，其中

Mat-MFA (1:2)具有最佳吸收效果，其吸收容量最大可达到 0.81 g·g-1（4.37 

mol·mol-1），并且整个吸收过程在 1.5 min 内就趋于平衡；吸收过程的吸收焓为-

13.6 kJ·mol
-1
，表明吸收剂与 SO2 之间主要是氢键作用。并且该吸收剂对 SO2/CO2

的分离选择性相较于上一个工作有很大提升，解决了吸收剂分离选择性差的问题，
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其在 SO2 摩尔分数为 0.1 时的选择性为 256；该吸收剂经过 8 次循环性能测试，

吸收剂的吸收容量仅有轻微下降，表明其良好的循环稳定性。这说明了苦参碱型

DES 在选择性除去工业废气中的 SO2 方面具有很好的应用潜力。 
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结论与展望 

 

一、结论 

(1) 通过红外光谱、核磁共振波谱测试，确定了四种碳负型离子液体的结构；

获得了碳负型离子液体的密度、粘度在 293~353 K 温度范围的数值；[P4448][Pen] 

在 293.2 K，1.0 bar 下吸收 SO2溶解度为 4.70 mol·mol-1，吸收平衡时间为 2.5 min；

碳负型离子液体吸收 SO2 过程主要为化学吸收作用，部分 SO2 难以从碳负离子

液体中解吸。 

(2) 低共熔溶剂 Mat-MFA (1:2) 吸收 SO2 溶解度为 0.81 g·g-1，吸收平衡时间

为 1.5 min，SO2/CO2 的吸收选择性为 256；低共熔溶剂 Mat-MFA (1:2)吸收 SO2

分子主要为物理吸收作用，吸收焓值为-13.6 kJ·mol-1，SO2 可以较容易的从低共

熔溶剂中解吸出来，低共熔溶剂 Mat-MFA (1:2)具有较好的循环吸收性能。 

二、展望 

本论文存在的不足和下一步拟开展的工作如下：  

(1) 低共熔溶剂的规模化制备和经济成本核算，值得后续深入研究； 

(2) 低共熔溶剂的长周期循环稳定性，有待进一步深入考察； 

(3) 含有 SO2 真实工业混合气中其他杂质气体成分的影响，也值得探索。 
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