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离子液体降低 9:: 汽油烯烃体积分数的研究

叶天旭 ，张予辉 ，刘金河 ，李玉珍
（石油大学（华东）化学化工学院，山东 东营* "#)!;(）

摘* 要：向 9:: 汽油中分别加入两种与 9:: 汽油不互溶的 <=>/5 超强酸性离子液体［?-/-］:0 % @0:0$和［A&B］:0
% @0:0$ 形成液 % 液两相催化降烯烃体系。结果表明：在汽油辛烷值基本保持不变的基础上，9:: 汽油的烯烃体积

分数分别下降 (&6 )C和 ($6 (C，均达到我国新配方汽油规定的烯烃体积分数 ! D $#C 的新标准。对离子液体降

低 9:: 汽油的机理及影响因素进行了详细研究。结果表明，正是由于具备 <=>/5 超强酸性的离子液体催化的烯烃

与烷烃的烷基化、烯烃与芳烃的烷基化以及烯烃的二聚反应使得 9:: 汽油中烯烃体积分数显著下降。
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* * 降低汽油烯烃体积分数较理想的方法是在 9::
汽油中加入降烯烃催化剂进行二次加工。目前常采

用的加氢脱硫降烯烃工艺虽然能保证烯烃体积分数

降低到 $#C以下，但却使汽油辛烷值急剧降低。寻

求新的高效降烯烃催化材料已经势在必行，近几年

来刚刚兴起的环境友好型离子液体催化体系为解决

上述问题带来了新的生机。离子液体具有多种独特

的物理化学特性［(］。它具有很宽的液态范围和接

近于零的蒸气压，离子液体对许多具有催化活性的

金属络合物与有机酸、醛、酮、醇、含氮和含硫芳香化

合物均有良好的溶解能力，但与烷烃、环烷烃和烯烃

不溶，产物易分离、可以重复使用等等。这些优点使

得离子 液 体 已 经 在 一 些 能 够 降 烯 烃 的 催 化 反 应

（ 如，烷 基 化、异 构 化、二 聚 ）中 得 到 很 好 的 应

用［" G &］。但把离子液体催化体系应用到复杂的汽油

降烯烃中的研究还很少有报道。本文旨在设计 9::
汽油降烯烃液 % 液两相催化体系，考察其降烯烃的

影响因素及反应机理。

(* 实验

!6 ! " 离 子 液 体 及 助 催 化 剂 的 合 成 " 选 用 氯 化

( % 甲基 % $ % 丁基咪唑［?-/-］:0、盐酸四烷基 胺

［A&B］:0 分别与无水 @0:0$ 在摩尔比小于 ( H ( 的

条件下生成两种超强酸性离子液体，合成方法见文

献［#，;］。将一定摩尔比的杂多酸与不同配体在常

温反应后溶解于离子液体作为助催化剂。

!6 #" 汽油降烯烃反应与产物分析 " 将 &! -<9::
汽油（取自胜华炼油厂）倒入装有 + -< 离子液体与

质量分数为 #C催化助剂的密闭容器中，在 &! I通

过恒温磁力搅拌 "! -/2 结束反应，当生成物与离子

液体冷却分层后进行分离，取汽油样进行汽油族组

成的色谱分析，得到汽油烯烃、其他各组分体积分数

及汽油的研究法辛烷值（A=5=.J7K E7L.2= BM-N=J—
AEB）数据。

汽油的族组成分析采用 OP#+’! 气相色谱仪，

OP % PEB@ 毛细管柱，氢火焰（9QR）检测器。

"* 结果与讨论

#$ !" ［%&’&］() * +)(), 离子液体降烯烃效果" 在

(6 " 所示的实验条件下，考察溶解杂多酸络和物作

为助 催 化 剂 的 离 子 液 体（ Q8/27 </SM/T（ Q6 <））

［?-/-］:0 % @0:0$（ 记为 Q6 <(）催化体系的 9:: 汽

油降烯烃性能，结果见表 (。

表 ( 表明，在保持 AEB 不变的情况下，［?-/-］

:0 % @0:0$ 离子液体分别与四种不同的催化助剂复

合作用均能使汽油的烯烃体积分数降至 $#C 以下，

处理后的油品完全符合我国新配方汽油的要求，其

中离子液体与助剂 @ 的混合催化体系的降烯烃性

能最佳，可使烯烃体积分数下降 (&6 )C。若只单独

加入离子液体，烯烃体积分数也能降低 ’6 ’!C，而

单独加入催化助剂或 @0:0$，其降烯烃效果均不佳，

说明具备催化降烯烃性能的主要组分是离子液体，

而不是 @0:0$ 或催化助剂。

本研究选取的助催化剂要求其具备超强酸性并

且能溶于离子液体，具备超强酸性的磷钨酸或磷钼

酸等杂多酸均不溶于离子液体，因此选择与咪唑环
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表 !" ［#$%$］&’ ( )’&’* 离子液体体系降 +&& 汽油烯烃性能

,-.’/ ! " 011/23 41 4’/1%5 6/782%59 %5 +&& 9-:4’%5/ %5［#$%$］&’ ( )’&’* %45%2 ’%;8%7

)77%3%</
=%/’7 41

4’/1%5 ! > ?
=%/’7 41

-’@-5/ ! > ?
=%/’7 41

2A2’4B-6-11%5 ! > ?
=%/’7 41

-6/5/ ! > ?
CDE

+&& 9-:4’%5/ F*G !! HIG JH !KG LM !MG *F I!G L

NG O! **G H! **G FH !!G PF HKG LF I!G J

&-3-’A:3 ) F!G MP *KG FJ !KG HI !LG *H I!G L

)’&’* FKG IM *KG JL !KG !! !LG II I!G L

NG O! Q &-3-’A:3 ) HPG F! *JG K! !FG MP HKG J* I!G !

NG O! Q &-3-’A:3 # *!G LP *FG IH !*G FL !PG MI IKG P

NG O! Q &-3-’A:3 & *!G K! **G LH !HG !* H!G !F I!G L

NG O! Q &-3-’A:3 R *!G I! **G IH !HG HF H!G !* I!G L

6/-23%45 2457%3%45: 41 +&& 9-:4’%5/ -6/ 3S/ :-$/ -: %5 !G HG )、#，&，R ( 杂多酸络和物

相似的芳香性配体（ 如芳香胺和酚类）与杂多酸形

成络和物作为助剂，使得离子液体催化降烯烃体系

酸性催化性能的调变成为可能，增强离子液体的催

化降烯烃性能。

四种杂多酸络合物作为助催化剂均能提高离子

液体的催化降烯烃性能，助催化剂在离子液体中的

溶解性能不同和不同的配位结构使其能够提供质子

酸的酸强度不同，最终决定其提高离子液体催化降

烯烃性能的程度。

!" ! # ［$%&］’( ) *(’(+ 离子液体降烯烃效果考察

# 由于合成离子液体［#$%$］&’ ( )’&’* 所需的原材

料 E ( 烷基咪唑价格昂贵，且其对空气和水相对敏

感。考虑到将来实现工业应用的价值，经大量实验筛

选出一种更加廉价和稳定的［CFE］&’ ( )’&’* 离子液

体（记为 NG OH），它基本能够克服［#$%$］&’ ( )’&’* 离

子液体最难解决的对空气、水不稳定的缺点。因表 !
所示的 四 种 助 剂 均 不 溶 于 本 离 子 液 体 NOH，故 在

!G H 的实验条件下，不加任何催化助剂考察 NG OH 的

+&& 汽油降烯烃性能，实验结果见表 H。

表 H" ［CFE］&’ ( )’&’* 离子液体体系的 +&& 汽油降烯烃性能

,-.’/ H" 011/23 41 4’/1%5 6/782%59 %5 +&& 9-:4’%5/ %5［CFE］&’ ( )’&’* %45%2 ’%;8%7

)77%3%</
=%/’7 41

4’/1%5 ! > ?
=%/’7 41

-’@-5/ ! > ?
=%/’7 41

%:4-’@-5/ ! > ?
=%/’7 41

-6/5/ ! > ?
CDE

+&& 9-:4’%5/ F*G !! HIG JH !KG LM !MG *F I!G L

NG OH *KG K* HMG !* !FG J* HLG *J I!G *

NG O! Q 2-3-’A:3 ) HPG F! *JG K! !FG MP HKG J* I!G !

" " 表 H 说明，［CFE］&’ ( )’&’* 离子液体可使 +&&
汽油的烯烃下降 !*G KP?，且辛烷值基本不变，完全

能够满足我国的新配方汽油标准。［CFE］&’ ( )’&’*
与［#$%$］&’ ( )’&’* 离子液体的催化降烯烃性能相

当，但成本更低，且无需使用助剂。

两种离子液体体系均有很强的降烯烃能力，但

作用后汽油的组成有差别。经［#$%$］&’ ( )’&’* 体

系处理后的油样中烷烃体积分数增加幅度较高、芳

烃体积分数增加幅度较低；经［CFE］&’ ( )’&’* 处理

后的油样中恰好相反。这可能是由于两种离子液体

的酸强度不同，［#$%$］&’ ( )’&’* 更容易催化烯烃

与烷烃的烷基化反应，而［CFE］&’ ( )’&’* 更容易催

化烯烃与芳烃的烷基化反应［L］。

!" +# 处理前后的 ,’’ 汽油族组成分析# 通过考察

+&& 汽油处理前后的族组成变化，可以间接推测离

子液体催化的 +&& 汽油降烯烃的反应机理。在 !G H
实验条件下，分别选取汽油空白样与降烯烃效果最

佳的［#$%$］&’ ( )’&’* Q 催化助剂 ) 作用后油品的

烯烃、异构烷烃、芳烃体积分数进行比较，结果见

表 * T 表 J。

ML!" 燃" 料" 化" 学" 学" 报 第 ** 卷



表 !" #$$ 汽油处理前后烯烃分布比较

%&’() !" $*+,&-./*0 *1 *()1.0 2./3-.’43.*0 .0 #$$ 5&/*(.0)

$&-’*0 04+’)-
6.)(2 *1 *()1.0 " ! 7 8

$ 9
: $ 9

; $ 9
< $ 9

= $ 9
> $ 9

? $ 9
@A 3*3&( $ 9

#$$ 5&/*(.0) AB CC >B @: @@B ;> @AB >! =B ;? :B A; AB <> :!B @@
DB E @ F G&3&(H/3 I AB A@ @B !? :B >= >B >> <B >= :B =< @B <: C>B :@

! ! 7 8 J AB C@ J <B =; J <B =@ J @B ?; J AB =C AB =@ AB ?< @:B =A

" " 表 ! 说明，加剂后汽油烯烃体积分数从 $: K $>

均有所下降，其中降低值主要集中在低碳（$;、$<、

$=）上，下降值占到总烯烃下降量的 ?A8 以上。这

可能就是因为在酸性介质条件下，发生了低碳的烯

烃与异构烷烃、芳香烃的烷基化、低碳烯烃的二聚反

应；另外高碳（$?、$@A）烯烃体积分数却有所增加，是

由于两个低碳烯烃的二聚能够生成一个高碳烯烃。

表 :" #$$ 汽油处理前后异构烷烃分布比较

%&’() :" $*+,&-./*0 *1 ./*&(L&0) 2./3-.’43.*0 .0 #$$ 5&/*(.0)

$&-’*0 04+’)-
6.)(2 *1 ./*&(L&0) " ! 7 8

.$; .$< .$= .$> .$? .$@A .$@@ .$@C 3*3&( .$
#$$ 5&/*(.0) CB >= ;B =A :B ;> :B @? :B @< !B A> @B A> AB @; C;B >@

DB E @ F G&3&(H/3 I AB >: :B :@ ;B :? ;B ;= ;B A: :B =? CB !? @B A! C?B ;<
! ! 7 8 J CB A! J @B C? AB ?@ @B !> AB >> @B =@ @B !@ AB >> !B =;

.—./*&(L&0)

" " 表 : 表明，经离子液体处理后的 #$$ 汽油的异

构烷烃总量增加了 !B =;8 ，其中 .$= K .$@C的体积分

数均有所增加，尤其是具有高碳数异构烷烃（ .$@A、

.$@@）体积分数增加的幅度较大，而低碳数异构烷烃

（ .$;、.$<）的体积分数却有所降低，且降低幅度很

大。结合表 ! 数据说明正是由于（ .$;、.$< ）异构烷

烃与容易形成正碳离子的（$ 9
; 、$ 9

< 、$ 9
= ）烯烃烷基

化反应生成更长碳链的（ .$@A、.$@@、.$@C）异构烷烃的

缘故［>］。

表 ;" #$$ 汽油处理前后芳香烃分布比较

%&’() ;" $*+,&-./*0 *1 &-)0) 2./3-.’43.*0 .0 #$$ 5&/*(.0)

$&-’*0 04+’)-
6.)(2 *1 &-)0) " ! 7 8

I< I= I> I? I@A I@@ 3*3&( I
#$$ 5&/*(.0) @B !! CB A? ;B ;: ;B <; @B ;? AB @: @<B !:

DB E @ F G&3&(H/3 I AB !; AB >C ;B >= <B C> CB ?A :B !A CAB ;!
! ! 7 8 J AB ?> J @B C= AB !! AB <! @B !C :B @< :B @?

I—&-)0)

" " 表 ; 说明，处理后 #$$ 汽油芳烃总量增加了

:B @?8 ，这是由于低碳烯烃与芳烃的烷基化反应。

由于 #$$ 汽油中的烯烃至少是 $: 以上，所以处理

后的 #$$ 汽油中的 I< 和 I= 组分体积分数明显下

降，而 I@A和 I@@组分体积分数明显升高。

综上所述：离子液体催化的几种能使 #$$ 汽油

烯烃体积分数降低的反应分别为：异构烷烃 F 烯烃

的烷基化、烯烃的二聚反应和烯烃 F 芳烃的烷基化。

!" 结" 语

（@）在 保 证 汽 油 辛 烷 值 不 降 低 的 前 提 下，

［M+.+］$( J I($(! 离子液体与金属杂多酸配合物 I
协同作用使 #$$ 汽油烯烃体积分数降低 @:B =8 。

（C）廉价且对水、空气稳定的［N:O］$( J I($(!
离子液体单独作用可使 #$$ 汽油烯烃体积分数降

低 @!B @8 ，完全符合我国新标准汽油中对烯烃体积

分数的使用要求。

（!）对离子液体处理 #$$ 汽油前后的族组成

变化分析说明：汽油中烯烃主要发生的反应为异构

烷烃的烷基化、二聚反应、芳烃烷基化。
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