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[BIm]Cl / CuCl 离子液体脱除 MTBE 中硫醇机制及性能研究
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摘摇 要: 以 N鄄丁基咪唑、HCl 和 CuCl 为原料两步法合成了离子液体[BIm]Cl / CuCl,并用傅里叶变换红外光谱 FT鄄IR 和傅里

叶变换离子回旋共振质谱 FT鄄ICR MS 对其结构进行表征。 采用差热扫描量热仪 DSC、FT鄄IR 以及紫外可见光谱 UV鄄vis 对吸

附硫醇的[BIm]Cl / CuCl 进行分析,讨论了[BIm]Cl / CuCl 吸附硫醇的作用机制。 以[BIm]Cl / CuCl 为吸附剂,采用吸附蒸馏

工艺脱除 MTBE 中的硫化物,MTBE 硫含量可降低至 5 滋g / g 以下,吸附剂进行多次循环使用且脱硫效果无明显降低。
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Study on mechanism and ability of removal thiol
from methyl tert鄄butyl ether by ionic liquid [BIm]Cl / CuCl

DUAN Yue鄄xin1,2, SUN Pei鄄yong1,2, ZHANG Sheng鄄hong1,2,
YAO Zhi鄄long1,2, LUO Xue鄄qing1,2, YE Li鄄li1,2

(1. Beijing Institute of Petrochemical Technology, Beijing摇 102617, China;
2. Beijing Key Laboratory of Enze Biomass Fine Chemical, Beijing摇 102617, China)

Abstract: Ionic liquid [BIm]Cl / CuCl was synthesized by two鄄step synthesis using 1鄄butylimidazole, HCl and
CuCl as raw materials. Structure of [ BIm] Cl / CuCl was characterized by FT鄄IR and FT鄄ICR MS. The
interactions between [ BIm] Cl / CuCl and thiol were analyzed by DSC, FT鄄IR and UV鄄vis spectra. The
mechanism for the adsorption removal of thiol by [BIm]Cl / CuCl was discussed. It was found that the sulfur
content in methyl tert鄄butyl ether (MTBE) could be reduced to lower than 5 滋g / g via adsorptive distillation
desulfurization process with [BIm]Cl / CuCl as adsorbent, and that significant deterioration in the desulfurization
efficiency of adsorbent was not observed in a few recycling tests.
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摇 摇 随着人们对环境保护的日益重视,世界各国纷

纷出台政策对汽油硫含量提出限制,中国的国 V 燃

油标准也要求汽油硫含量臆10 滋g / g。 MTBE 作为

高辛烷值清洁汽油调合组分,其调合比例可达

15% [1],可见,MTBE(甲基叔丁基醚)的质量对汽油

产品升级具有重要意义。 MTBE 作为化学反应溶剂

或其他产品的中间体,对其硫含量和质量要求更高。
但随着原油劣质化和重质化,MTBE 的硫含量一般

>50 滋g / g,甚至达几百或上千[2]。 因此,MTBE 脱

硫势在必行。
目前,MTBE 脱硫主要包括两种技术路线:路线

一,MTBE 原料脱硫,即炼厂液化石油气脱硫。 精制

后 C4 原料生产的 MTBE 硫含量大幅降低,可用于

生产国 IV 标准(硫含量臆50 滋g / g)汽油,但依然不

符合生产国 V 标准(硫含量臆10 滋g / g)汽油的要

求[3]。 而 C4 原料进一步脱硫,塔顶回流比和能耗

将显著增加,难度大,费用高[4];路线二,MTBE 产

品脱硫。 锦州石化[5] 采用双塔蒸馏技术对 MTBE
进行脱硫,解决了单塔蒸馏技术能耗过高及 MTBE
损失较大的问题,工业生产中将 MTBE 中硫含量从

200 ~ 400 滋g / g 降至 2 滋g / g 以下,但此技术只适用

于以高沸点硫化物为主要硫化物的 MTBE 产品。
以传统有机溶剂为吸附剂的吸附蒸馏脱硫技

术[6,7],能够选择性地脱除 MTBE 中的硫化物,解决

了蒸馏技术难以脱除低沸点硫化物的问题,但传统

有机溶剂存在有毒、易燃及环境污染等问题。
离子液体因其独特的物理化学特性,特别是其

符合绿色化学的范畴,受到油品脱硫研究者的广泛

关注而快速发展。 其中,大多数研究[8 ~ 11] 旨在脱除

油品中的芳香类硫化物,离子液体表现出良好的脱
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硫能力,且不存在油品交叉污染的问题,脱硫后的离

子液体经过水洗[12]、反萃取[13]、蒸馏[11] 或过滤[14]

等手段之一即可实现再生而多次循环利用。 但关于

离子液体脱除硫醇的研究较少[15,16],因此,研究合

成了离子液体[BIm]Cl / CuCl,对其结构进行表征,
并分析其吸附硫醇特别是 MTBE 中硫醇的机制与

性能。

1摇 实验部分
1. 1摇 试剂与仪器

N鄄丁基咪唑(>99% ,淄博益新化工有限公司);
盐酸(AR,国药化学试剂有限公司);CuCl(AR,国药

化学试剂有限公司);乙硫醇(98% ,阿拉丁实业责任

有限公司);MTBE(九江齐鑫化工有限公司),如表 1
所示,MTBE 中硫化物以小分子硫醇为主。

表 1摇 MTBE 中硫化物组成
Table 1摇 Sulfur compound in MTBE

Sulfur compound Sulfur content w / (滋g·g-1)
Methanthiol 35. 01
Ethanethiol 6. 30

Dimethyl sulfide 2. 07
Carbon disulphide 1. 40
1鄄propanethoil 1. 35
Isopropanethoil 2. 30
Tertbutanethiol 23. 04
Isobutanethiol 0. 63

Methyl ethyl ether 3. 60
Thiophene 1. 20
Ethyl ether 2. 70

Methyl propyl ether 5. 94
Methyl tert鄄butyl ether 15. 75
Dimethyl disulfide 2. 52

Others 0. 90
Total 104. 71

1. 2摇 离子液体的制备

离子液体[BIm]Cl / CuCl 采用两步法[17] 合成,
具体合成过程如下:

第一步:前驱体[BIm]Cl 的合成按反应式(1)
进行。

(1)
500 mL 三口烧瓶中加入 124. 18 g(1 mol)N鄄丁

基咪唑,磁力搅拌,冷凝回流,N2 保护下滴加 HCl 溶
液,控制滴加速度约 1 h 滴加完后,水浴加热至

70 益,回流反应 4 h,反应基本完成。 70 ~ 90 益真空

干燥 7 h,得到无色透明、粘稠状液体即为前驱体

[BIm]Cl。 采用廉价易得的盐酸取代有机氯化物,
以显著降低离子液体制备成本。

第二步:离子液体[BIm]Cl / CuCl 的合成按反

应式(2)进行。

(2)
前驱体[BIm]Cl 水浴加热至 50 益,剧烈搅拌

下,CuCl 粉末缓慢加入到[BIm]Cl 中,反应 3 h,得
到墨绿色液体即为离子液体[BIm]Cl / CuCl。
1. 3摇 离子液体表征

采用美国 Thermo Fisher 科技公司的 Nicolet
6700 型傅里叶红外光谱仪对离子液体的微观结构

进行分析:采用液膜法,以 ZnSe 为光学台,4 000 ~
650 cm-1扫描,背景扫描 64 次,样品扫描 32 次。 采

用德国 Bruker Daltonics 公司的 APEXII 型傅里叶变

换离子回旋共振质谱仪测定离子液体的离子结构:
以 SIMS 为离子源,加速电压 20 kV,扫描范围为m / z
50 ~ 600。 采用北京普析通用仪器有限责任公司的

TU鄄1950 型紫外可见分光光度计分析吸附硫醇前后

离子液体的电荷跃迁变化:使用 1 cm 石英吸收池,
以乙腈为溶剂,样品稀释至 10 滋g / g,190 ~ 900 nm
扫描。 采用日本岛津 DSC鄄60 型差示扫描量热仪对

吸附硫醇前后离子液体进行 DSC 分析:称取 10 mg
左右的样品置于铝坩埚,N2 气氛下,从 70 益加热至

450 益,升温速率 10 益 / min,同时记录 DSC 曲线。
1. 4摇 脱硫实验

一定量的离子液体加入到 250 mL 的三口烧瓶

(塔釜)中,水浴加热至 70 益,原料 MTBE 由泵泵入

离子液体底层,吸附脱硫后的 MTBE 气体经填料段

闪蒸,由塔顶进入冷却系统,冷凝后得到低硫 MTBE
产品。
1. 5摇 分析方法

MTBE 的硫含量采用泰州市天创仪器有限公司

的 TCS鄄2000S 型紫外荧光定硫仪进行测定,使用石

油化工科学研究院的硫标准样品进行校正。 MTBE
的硫形态采用安捷伦 Sievers 355 型硫化学发光检

测器 GC鄄SCD 进行定性定量分析。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 离子液体表征

[BIm]Cl / CuCl 的红外光谱谱图见图 1,光谱吸

收数据[18,19]见表 2。 图 1 中 3 400 ~ 3 500 cm-1处的

宽峰为氢键缔合 O-H 的特征吸收峰,这是由于体系
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中有少量缔合水存在。 图 1(b)中,N(1)吸附质子

使 C – H 伸缩振动吸收向低频方向位移。 3 100 ~
3 000 cm-1处弱的双峰为 C(2) -H…Cl 氢键的吸收

峰[20],而氢键的存在也解释了[BIm]Cl 黏度增大的

原因。 电负性很强的 Cl-的引入同时引起了芳环骨

架特征吸收向高频方向位移。 2 800 ~ 2 400 cm-1的

红外吸收谱带也是由于 Cl- 引入的结果。 相较于

[BIm]Cl,[BIm] Cl / CuCl 的红外光谱中 3 100 ~
3 000 cm-1 处 C ( 2 ) - H … Cl 氢 键 和 2 800 ~
2 400 cm-1谱带的红外吸收明显减弱,且咪唑环骨架

振动吸收向低频方向位移,是因为 CuCl 的插入降

低了 Cl-与 N鄄丁基咪唑之间的相互作用[20],证实了

合成产物为目标离子液体。 图 2 为[BIm]Cl / CuCl
的 FT鄄ICR MS 质谱图。 由图 2 可知, [BIm] Cl /
CuCl 的 FT鄄ICR MS 质谱图中出现了 100% 离子

液体阳离子的离子峰,质核比为125 . 1;以及CuCl-2 、

Cu2Cl-3 以及 Cu3Cl-4 阴离子峰,如式(3)、(4)和(5)
所示,质核比分别为 132. 8、232. 7、332. 6。 进一步

验证了[BIm]Cl / CuCl 阴、阳离子的结构。

图 1摇 红外光谱谱图
Figure1摇 FT鄄IR spectra of 1鄄butylimidazole (a),

[BIm]Cl (b), [BIm]Cl / CuCl (c)

表 2摇 红外光谱数据
Table 2摇 FT鄄IR spectra data

Item
(a)1鄄butylimidazole

滓max / cm-1

(b)[BIm]Cl
滓max / cm-1

(c)[BIm]Cl / CuCl
滓max / cm-1

Imidazole ring C-H stretching vibration 3 105 3 087 3 122
Aliphatic C-H stretching vibration 2 958,2 932,2 873 2 958,2 931,2 865 2 958,2 906,2 871
Imidazole ring skeletal vibration 1 680,1 577 1 799,1 640 1 622,1 571,1 541

1 507,1 460 1 572,1 544
Medeformation vibration 1 380,1 369 1 455,1 407,1 380 1 459,1 438

1 403,1 380
Imidazole ring C-H in鄄plane deformation vibration 1 226,1 279 1 296,1 279 1 293,1 276

图 2摇 [BIm]Cl / CuCl 的 FT鄄ICR MS 质谱图
Figure 2摇 FT鄄ICR MS spectrum of [BIm]Cl / CuCl

2. 2摇 吸附硫醇的[BIm]Cl / CuCl 分析

研究分别考察了前驱体[BIm]Cl 及离子液体

[BIm]Cl / CuCl 的脱硫醇效果。 以[BIm]Cl 为吸附

剂 进 行 MTBE 脱 硫, 原 料 MTBE 硫 含 量 为

104 滋g / g,脱硫后 MTBE 硫含量依然是 104 滋g / g,
即[BIm]Cl 对 MTBE 基本无脱硫效果。 引入 CuCl
后,[BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 则表现出很好的脱硫

效果。 由此可以推断,[BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 脱

硫的高效率是形成配体后的 Cu( I) 所作出的贡献。
因此,本研究以乙硫醇-[BIm]Cl / CuCl 体系为模型

考察了[BIm]Cl / CuCl 吸附硫醇的作用机制。
吸附硫醇前后的[BIm]Cl / CuCl DSC 热分析曲

线见图 3。 比较图 3( a) 新鲜离子液体[BIm]Cl /
CuCl 与图 3 (b) 吸附乙硫醇的离子液体[BIm]Cl /
CuCl-CH3CH2SH 的 DSC 曲线,可以看出,图 3 (b)
中 108 益处为乙硫醇从[BIm]Cl / CuCl 解吸出去的

吸热峰,峰面积较小,说明乙硫醇解离产生的热效应

小[21],即[BIm]Cl / CuCl 与乙硫醇之间的作用力较

小,由此推断[BIm]Cl / CuCl 与乙硫醇之间未形成

化学键,仅存在吸附作用。 同时,由图 3 ( a)可知,
[BIm] Cl / CuCl 在 200 益 以内保持良好的热稳
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定性。

图 3摇 DSC 曲线
Figure 3摇 DSC curves of [BIm]Cl / CuCl (a)

and [BIm]Cl / CuCl-CH3CH2SH (b)

摇 摇 吸附硫醇前后的[BIm]Cl / CuCl 红外光谱谱图

见图 4。 比较图 4 中新鲜离子液体[BIm]Cl / CuCl
与吸 附 乙 硫 醇 的 离 子 液 体 [ BIm ] Cl / CuCl -
CH3CH2SH 的红外光谱谱图,可以发现,与乙硫醇

相互作用后,[BIm]Cl / CuCl 中的红外特征吸收峰

仅发生了微小的偏移,并未出现新的吸收峰,说明

[BIm]Cl / CuCl 与硫醇分子间并未发生化学反应,
进一步证实了上文中[BIm]Cl / CuCl 与硫醇之间为

吸附作用的推测。

图 4摇 红外光谱谱图

Figure 4摇 FT鄄IR spectra of [BIm]Cl / CuCl (a)
and [BIm]Cl / CuCl-CH3CH2SH (b)

摇 摇 吸附硫醇前后的[BIm]Cl / CuCl 紫外光谱谱图

见图 5。 Cu( I) 的 d 轨道完全充满,不能发生 d鄄d 电

子跃迁,但是[BIm]Cl / CuCl 中的 Cu( I) 与[BIm]
Cl 配体间发生电荷转移,形成电荷转移跃迁的吸收

光谱。 图 5(a) 与图 5 (b) 相比,吸收强度增强,同
时吸收向短波方向发生位移。 可见,[BIm]Cl / CuCl
对硫醇的吸附作用是电子间相互作用的结果。 硫醇

分子中的 S 具有孤对电子能够给出电子,Cu( I) 具

有空的 4s 轨道能够接受电子,Cu( I) 接受 S 原子给

予的电子,同时其 d 轨道上的电子流向 S 原子作为

反馈,这种 Donation鄄Backdonation 作用[16] 增强了对

电子的控制,激发所需能量提高,使得紫外吸收发生

蓝移。

图 5摇 紫外光谱谱图
Figure 5摇 UV鄄vis spectra of [BIm]Cl / CuCl-CH3CH2SH

(a) and [BIm]Cl / CuCl (b)

摇 摇 [BIm]Cl / CuCl 对硫醇的吸附是形成配合物后

的 Cu( I) 与硫醇分子中 S 原子间电子的相互作用

实现的。 硫醇中 S 原子的 滓 轨道具有孤对电子,作
为电子给予体具有给电子的能力(即电子亲和力,
或还原能力),Cu( I) 具有空的 4s 轨道,作为电子接

受体具有接受电子的能力(或还原化能力),Cu( I)
接受 S 原子的 滓 轨道给予的电子,同时将其 d 轨道

的电子反馈给 S 原子,形成反馈 仔*键[16],使其作用

在一起,最终使得硫醇分子被吸附到[BIm]Cl / CuCl
而实现脱硫的目的。
2. 3摇 [BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 脱硫性能

不同 HCl 含量的离子液体[BIm] Cl / CuCl 对

MTBE 的吸附蒸馏脱硫效果见图 6。 酸量稍微增加

即可引起脱硫效果的明显下降,本研究合成[BIm]
Cl 选择物质的量比 n(HCl) 颐 n(N鄄丁基咪唑)= 1 为

最优。 控制 n(HCl) 颐n(N鄄丁基咪唑)为 1,合成不同

CuCl 含量的[BIm]Cl / CuCl。 [BIm]Cl / CuCl 阴离

子包括 CuCl2 -、Cu2Cl3 -、Cu3Cl4 -,不同 CuCl 含量的

[BIm] Cl / CuCl 中各种阴离子含量也会不同[22]。
该系列离子液体[BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 的吸附蒸

馏脱硫效果见图 7,CuCl 含量的增加不利于[BIm]
Cl / CuCl 对 MTBE 的吸附蒸馏脱硫性能[23]。 CuCl
含量增加,离子液体[BIm]Cl / CuCl 的黏度增大,从
而使脱硫效果变差[22, 23]。 本研究合成[BIm] Cl /
CuCl 选择物质的量比 n(CuCl) 颐n([BIm]Cl)= 1 为
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最优。

图 6摇 不同 HCl 含量的[BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 吸附
蒸馏脱硫

Figure 6摇 Adsorptive distillation desulfurization effect of
MTBE with [BIm]Cl / CuCl contain varying quantities of HCl

图 7摇 不同 CuCl 含量的[BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 吸附
蒸馏脱硫

Figure 7摇 Adsorptive distillation desulfurization effect of
MTBE with [BIm]Cl / CuCl contain varying quantities of CuCl

摇 摇 将 100 g 以最优原料配比合成的 [BIm] Cl /
CuCl 加入反应釜中,MTBE 由计量泵以0. 5 mL / min
的速率泵入离子液体底层,连续脱硫 360 h,MTBE
脱硫结果见图 8。 由图 8 可知,360 h 内,脱硫后

MTBE 硫含量均低于 5 滋g / g, [BIm] Cl / CuCl 对

MTBE脱硫效果稳定,可进行MTBE的长期连续脱

硫。 塔顶馏出 MTBE 中的硫化物定性定量分析结

果见表 3。 由表 3 可知,几乎所有硫醇及部分硫醚

被脱除,特别是含量较多的甲硫醇已完全脱除。 这

可能是由于硫化物中碳链的位阻效应,使硫醚和二

硫化物等脱除效果次于硫醇的脱除效果,且碳链增

长,硫醇脱除效果变差。 由于 MTBE 进入脱硫装置

之前需要水洗除去甲醇,MTBE 中不可避免地夹带

少量的水,需要考察水对[BIm]Cl / CuCl 脱硫效果

的影响。 表 4 为不同水含量 [ BIm] Cl / CuCl 对

MTBE 吸附蒸馏脱硫结果。 由表 4 可知,体系中含

水不会降低[BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 的脱硫效果。

图 8摇 360 h 内[BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 吸附蒸馏脱硫
Figure 8摇 Adsorptive distillation desulfurization results of

MTBE with [BIm]Cl / CuCl in 360 h

表 3摇 脱硫后 MTBE 中硫化物组成
Table 3摇 Sulfur compound in MTBE after desulfurization

Sulfur compound Sulfur content w / (滋g·g-1)
Ethanethiol 0. 54

Dimethyl sulfide 0. 45
Carbon disulphide 0. 77
1鄄propanethoil 0. 34

Methyl ethyl ether 1. 30
Ethyl ether 0. 36

Others 0. 04
Total 3. 80

表 4摇 不同水含量[BIm]Cl / CuCl 对 MTBE 吸附蒸馏脱硫
Table 4摇 Adsorptive distillation desulfurization results of MTBE by [BIm]Cl / CuCl with different water content

[BIm]Cl / CuCl
weight m / g

H2O

weight m / g
Sulfur content in MTBE w / (滋g·g-1)

12 h 24 h 36 h 48 h 60 h

135 15 3. 46 3. 77 4. 05 4. 16 3. 86

120 30 4. 16 4. 15 4. 04 3. 41 3. 86

75 75 3. 41 3. 85 3. 82 4. 11 3. 45

摇 摇 note: 12 h, 24 h, etc. are indicated the duration of the desulfurization reaction of MTBE
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图 9摇 [BIm]Cl / CuCl 循环使用性能
Figure 9摇 [BIm]Cl / CuCl reused results

2. 4摇 [BIm]Cl / CuCl 再生及循环利用性能

由于[BIm]Cl / CuCl 与水及多种溶剂如 CCl4、
甲苯、环丁砜等的溶解度较大,因此,不能选择水洗

和反萃取的方法进行再生。研究采取减压蒸馏再生

工艺:含硫离子液体水浴加热至 80 ~ 90 益,调节系

统内真空度为 0. 05 kPa,持续进行 2 h,完成[BIm]
Cl / CuCl 再生。 再生后的离子液体进行 MTBE 吸附

蒸馏脱硫结果见图 9。 由图 9 可知,5 次再生后

[BIm]Cl / CuCl 依然保持良好的吸附脱硫活性,在
较长时间内可以将 MTBE 中硫含量始终降低至指

标范围内(即硫含量<10 滋g / g),且脱硫效果无明显

改变。

3摇 结摇 论
[BIm]Cl / CuCl 对硫醇的吸附是通过形成配合

物后的 Cu( I) 与硫醇分子中的 S 原子间电子的相

互作用。 [BIm]Cl / CuCl 作为绿色溶剂对 MTBE 表

现出高的脱硫效率,且[BIm]Cl / CuCl 对水稳定,使
用后的[BIm]Cl / CuCl 采用 80 ~ 90 益减压蒸馏的

方式实现再生循环使用。 该脱硫工艺条件温和、过
程简单、操作费用低、具有广阔的工业应用前景。
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