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摘　 要:近年来,温室气体减排及利用已成为全球化低碳经济发展的关键问题。 化石燃料(煤、石

油、天然气等)燃烧以及矿产开采活动所排放的有毒有害气体严重污染大气环境。 与此同时,这些

气体又是重要的工业生产原料,因此有必要捕捉这些污染气体,并加以分离和再利用。 为克服传统

有机溶剂和碱液吸收法存在的污染、腐蚀等问题,有“液体分子筛”之称的离子液体( ILs)逐渐成为

学者们用来代替传统气体吸收剂的绿色溶剂,由此综述了 ILs 在气体分离方面的研究进展。 分析

了影响气体溶解选择性的内外因素以及适用于不同气体混合物分离的 ILs 结构特征。 对于 CO2 与

难溶气体的分离,可在阴、阳离子结构中引入碱性基团(如羧酸类、氨基酸类、非质子型的含氮杂环

和酚羟基等),通过强化 ILs 对 CO2 的化学吸收能力,提高 CO2 与难溶气体的吸收分离效果。 由于

碱性较强 ILs 对 CO2,SO2,H2S 都具有化学吸收作用,合理调节 ILs 碱性强弱和碱性基团位置以弱

化 ILs 与 CO2 的结合,是提高 SO2 / CO2 及 H2S / CO2 溶解选择性的有效途径。 此外,结构紧凑的相

对分子量较低的 ILs 通常具有较高的理想溶解选择性。 通过分子动力学模拟计算,认为混合气体

的实际溶解选择性受进气浓度比、ILs 含量、温度、压力等因素综合影响。 为获得较高的气体溶解选

择性应正确选择 ILs 类型,并确定合理的使用量及操作温度和压力。
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Abstract:In order to meet the requirements of low-carbon economy,the reduction and utilization of global-warming ga-
ses have become the focus of attention. There are a large amount of toxic and harmful gases being emitted from the
combustion of fossil fuels and syngas,as well as being released during mining activities. It is therefore necessary to trap
and separate these gases for eliminating their environmental contamination,also increasing the feedstocks for industrial
production. For avoiding the contamination and safety problems raised from the conventional alkali absorbents,the ion-
ic liquids,namely “liquid molecular sieve”,have become green alternatives to absorb and separate different gases. Ac-
cordingly,the research progress about separating gases by pure ionic liquids is reviewed in this paper. The influencing
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factors including temperature,pressure,the properties of gas and ionic liquids,and the functional groups of ionic liq-
uids,were analyzed. It is stated that the ionic liquids with alkali groups on cation and anion are promising CO2 solvents
and competent separator for removing CO2 from some sparsely soluble gases. In order to separate CO2 from strongly
acidic SO2 and H2S,moderate basicity exhibits much better separating ability because strong alkali group could strong-
ly bind with both SO2(or H2S) and CO2,leading to low SO2 / CO2 and H2S / CO2 selectivities. Ionic liquids with small
molecular weights and compact structures usually perform better selectivity,and low temperature and pressure are fa-
vorable for increasing the separation. Additionally,combining experimental results and molecular dynamic simulation,
the real selectivity of binary gases in ionic liquids was calculated based on Equations of State. It is concluded that feed
gas ratio,ionic liquid contents,temperature and pressure are significant factors required to be adjusted to approach a
great real gas selectivity.
Key words:ionic liquids;gas separation;solubility;ideal selectivity;real selectivity

　 　 煤矿关闭后,煤层采空区瓦斯压力降低,残煤中

部分吸附态瓦斯转变成游离瓦斯存储于地下储气空

间。 而煤炭开采对顶底板和围岩应力场的扰动作用

导致大量裂隙生成,给游离瓦斯提供了良好的渗透通

道,形成缓慢持久的地表瓦斯泄漏,不仅加剧温室效

应,还浪费了优良的清洁能源。 实施废弃矿井瓦斯抽

采可有效减少瓦斯的地表无控制泄漏[1]。 报废矿井

抽采出的煤矿 CH4 浓度比较高, 通常可以达到

40% ~80% ,和常规意义的煤层气一样可用于发电、
供热、民用燃气、工业用燃料等方面。 但是,随着抽采

的持续进行,其中的 CH4 浓度逐渐下降。 当不能满

足利用要求时,大多数矿井选择直接排空。 尽管低浓

度瓦斯发电技术日趋成熟,但是有统计表明低浓度瓦

斯(10% )发电所排放的 NOx 量比高浓度(40% )时增

加了 1． 2 ~ 5 倍,而且较高浓度瓦斯的最大发电功率

为较低浓度瓦斯的 10 倍[2]。 因而对低浓度瓦斯进行

捕集分离,不仅能够有效降低污染物排放,还可提高

瓦斯利用率,提高发电功率。 低浓度瓦斯中除 CO2,
N2 外,另有 2% 左右的小分子气态烃、H2S,Hg,He,
H2O 等杂质。 CO2 的存在会导致瓦斯燃烧热值降

低[3],还有可能引起腐蚀、冻堵等问题[4];H2S 同样对

输送管道具有腐蚀作用,而且燃烧后会产生 SO2。 因

而除重点考虑 CO2 / N2,CO2 / CH4 的分离外,还有必

要去除 H2S 等杂质气体以达到净化瓦斯气的目的。
另一方面,钢厂的焦炉煤气、炼油厂的含氢尾气、

转炉煤气、燃煤锅炉的烟道气中均不同程度含有

CO2,若能将其中的 CO2 与其余气体(如 H2,CO,SOx,
NOx 等)分离,则有利于将这些公认的污染气体作为

重要的工业生产原料进行回收利用,即可实现在减少

大气环境污染的同时增加工业生产资源供应的目的。
针对这些行业的 CO2 捕集方法主要有吸收法、吸附

法、膜分离法和低温蒸馏法等[5]。 常用 CO2 的物理

吸附材料(如多孔碳质材料、沸石、氧化铝、硅胶和金

属-有机骨架等),一般成本较低,有较快的吸附速

率[6],但吸附容量有限,吸附解吸频繁。 膜分离法投

资费用低、能耗小、操作弹性大,制备成本低且选择渗

透性稳定的膜材料是亟待解决的关键问题[5]。 相比

之下,溶剂吸收法规模大、能耗低,具有较好的研究和

开发潜力,但吸收剂的选择需考虑高效、低腐蚀、低能

耗以及性能稳定等因素。 化学吸收法对 CO2 的吸收

效果好,分离回收的浓度可达 98%以上,但多数化学

吸收法 所 用 溶 液 ( 如 氨 水、 热 钾 碱 溶 液、 MEA、
DEA、MDEA、AEEA 和哌嗪水溶液)存在高挥发、强腐

蚀、易污染分离相、再生能耗大等缺陷[7]。 因而,低
成本的绿色安全捕集与分离成为混合气分离和纯化

的关键技术之一。
大多数离子液体( Ionic Liquids, ILs) 蒸气压极

低,且具有良好的热稳定性、化学稳定性和气体溶解

性,被视为可代替传统挥发性溶剂的气体吸收分离

剂。 图 1 为不同气体在纯离子液[C4C1 im][NTf2]中
的亨利常数,表明 SO2,H2S 和一些大分子烃类气体

在该 IL 中溶解度较高,而 H2,O2,N2,CO 的溶解度极

低。 总的来说,不同气体由于结构、极性、酸碱性等差

异,在同种离子液中的溶解度存在较大的差别,一般

遵循 SO2>H2S>CO2≈N2O>气态烃>CO>O2 >N2 >H2

的顺序[8-15]。 LEI 等对各类气体在纯 ILs 中的溶解度

进行了综述,发现长取代链、低温、高压有利于增加气

体在 ILs 中的溶解度[16]。 与研究溶解度不同,溶解

选择性则需要考虑同种 IL 对不同气体溶解度差异大

小,分析不同气体的竞争吸收机制,以及温度、压力对

溶解选择性的影响。 本文将根据纯 ILs 对各种气体

溶解度研究进展,分析 ILs 对不同气体溶解选择性差

异及其影响因素(如 ILs 结构、温度、压力等),为提高

ILs 的气体分离率提供设计参考。
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图 1　 近常温下不同气体在[C4C1 im][NTf2]中的亨利常数[17-22]

Fig． 1　 Henry’s law constants of different gases in[C4C1 im][NTf2] near ambient temperature[17-22]

1　 气体溶解选择性

实际的气体溶解选择性 Sr
B / A 取决于气体 A、气体

B 与 IL 的三元体系,如式(1)所示[23],其中 xA 或 xB

是 IL 相中 A 或 B 的摩尔分数,yA 或 yB 是气相中 A
或 B 的摩尔分数。

Sr
B / A = yA / xA

yB / xB

æ

è

ö

ø P,T
(1)

　 　 但考虑到单独测定 IL 中气体组分的难度极大,
大多数文献常采用理想溶解选择性来评价吸收剂分

离能力。 理想溶解选择性为某一特定温度和压力下

各纯气体组分在液相中溶解度之比(式(2))。 此外,
还可表示为式(3)所示一定温度和溶解度下的起泡

点压力之比。 式(4)则将气体理想溶解选择性简单

表示为亨利常数的比值,只需根据溶解度数据拟合计

算等温条件下的亨利常数,即可判断溶剂的溶解选择

性[24]。

SB / A = XB

XA

æ

è

ö

ø P,T
(2)

SB / A = PA

PB

æ

è

ö

ø T,x
(3)

SB / A = KHA

KHB
(4)

　 　 式(2) ~ (4)中所有参数仅适用于单气体-IL 二

元体系。 XA,XB 是一定压力下溶解在 IL 中的纯气体

A 和纯气体 B 的摩尔分数;PA,PB 表示相同温度下

IL 中的一定量气体 A 和气体 B 的起泡压力;KHA,KHB

表示相同温度下 IL 中气体 A 和气体 B 的亨利常数。
本文中如不做特殊说明,气体溶解选选择性均指

式(4)表示的理想选择性。

2　 IL 气体溶解选择性研究进展

2． 1　 CO2 与难溶气体的分离

2． 1． 1　 CO2 与烃类气体

一般 ILs 自由体积越大,容纳的气体分子数越

多,对气体的溶解度越高。 但分子体积较大的 ILs 对

气体溶解选择性的影响却并非如此。 一般带有大体

积阳离子如[P66614]
+,[N8881]

+ 和[Cprop] + 的 ILs 对

CO2 和 CH4 的溶解性较好, 但是选择性常低于

14[24]。 另有研究表明随着咪唑阳离子上的烷基链长

度的增加,在 313 K 时 CO2 / CH4 选择性按照以下顺

序递 减: [ C2C1 im ] [ NTf2 ] ( 11． 45 ) > [ C4C1 im ]
[NTf2 ] ( 10． 24 ) > [ C6C1 im ] [ NTf2 ] ( 8． 75 ) [20];
[C4C1 im] [ NTf2 ] ( 11 ) > [ C7C1 im] [ NTf2 ] ( 8 ) =
[C10C1 im] [ NTf2 ] (8 ) 及 [ P1C1 im] [ NTf2 ] (13 ) >
[P2C1 im] [NTf2 ] (12) = [P3C1 im] [NTf2 ] (12) [25]。
可见相对分子量较小的 ILs 具有较好的气体选择性。
但当取代链的长度达到一定程度时,由于在 ILs 分子

体积足够大的情况下,CO2 -ILs 间色散力远远强于

CO2-ILs 间静电作用力,CO2、CH4 在 ILs 中的溶解度

均取决于 ILs 的分子体积大小,导致选择性趋于定

值。 由此可见,与增加气体溶解度不同,分子体积较

小的 ILs 常常表现出优良的 CO2 / CH4 选择溶解能

力。 另一方面,难溶性气体的溶解度取决于 ILs 分子

的自由空间体积,而 CO2 溶解度则是分子自由体积、
极性、碱性以及氢键共同作用的结果。 因此,提高

CO2 / CH4 溶解选择性应综合考虑 ILs 的极性、碱性和

自由体积大小。
极性较高的 ILs,如[2mHEA][Prop],[C4C1 im]

[ CH3SO3 ], [ C4C1 im ] [ CH3SO4 ], [ C1C1 im ]
[CH3SO4]和[C2C1 im] [CH3OHPO2],通常具有较高

的 CO2 / CH4 的 吸 收 选 择 性, 分 别 为 91． 4
(293． 15 K ), 46． 7 ( 353． 15 K ), 35 ( 303． 15 K ),
34． 6(298． 15 K)和 24． 91(298． 15 K) [26]。 但极性并

非提 高 CO2 / CH4 选 择 性 的 必 要 条 件, 例 如:
[HOC2C1 im] [ BF4 ] 在压力为 0． 5 bar 的选择性为

4． 35,远远低于[C4C1 im][BF4]的 11． 86[27]。 这主要
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因为[HOC2C1 im] [BF4 ]阳离子中羟基的引入使得

阴-阳离子间作用力增强,而[HOC2C1 im] [BF4 ]与

CO2 作用力减弱,从而导致 CO2 溶解度减少所致。
由于 F 原子的强负电性可增强 ILs 与气体之间

的静电吸引力,因而氟化 ILs 的气体溶解性通常高于

非氟化的同类 ILs。 尽管如此,部分传统的氟化 ILs
的 CO2 / CH4 溶解选择性却低于非氟化的 ILs。 图 2
显示了大多数含氟阴离子的 ILs 相对分子量较大且

选择性较低,而相对分子量较小的不含氟 ILs(主要

为硫酸阴离子、硫氰酸类阴离子、羧酸类阴离子)的

气体选择性普遍较高。

图 2　 温度为 313． 15 K 时氟化及非氟化 ILs 的 CO2 /

CH4 理想溶解选择性[8,20,24,26-33]

Fig． 2　 CO2 / CH4 ideal selectivity in fluorine containing and

fluorine free ionic liquids at 313． 15 K[8,20,24,26-33]

除考虑 ILs 结构和性质外,温度对不同气体溶解

的影响不尽相同。 例如,有研究认为 CO2 溶解度通

常随温度升高而降低,而 CH4 溶解度却有所增加[30]。
因而对于同种 IL,合适的温度能够明显提高 CO2 /
CH4 溶解选择性。 图 3 为 313． 15 K 以及 293 ~ 303 K
时不同 ILs 的 CH4 / CO2 溶解选择性,结果显示在

313． 15 K 时大多数 ILs 的选择性均低于 20,表明较

高温度并不利于 CO2 和 CH4 的吸收分离。 这一规律

在 CO2 与 N2,O2,H2 等难溶气体的分离结果中也有

体现。
除 CH4 外,不少学者还报道了 ILs 对瓦斯中存在

的少量 C2H6,C2H4,C3H8,C3H6 等烃类气体的捕集和

分离。 图 4 为 C2H4 与 CO2 的分离情况,结果显示羧

酸类及氰类 ILs 对 CO2 / C2H4 选择性高于同相对分子

量的氟化 ILs。 如[C4C l im][C15H31COO]和[C4C l im]
[C17H35COO] 在 318 K 时的 CO2 / CH4 选择性高达

10[35],而氟化阴离子的 ILs 的溶解选择性范围仅为

1 ~ 4。
另有文献报道发现目前常用的咪唑类 ILs 对烯

烃的溶解能力强于相应的烷烃[37],因而这些 ILs 从

图 3　 CO2 / CH4 溶解选择性随温度及 ILs 相对分子量的

变化规律[8,20,26-33]

Fig． 3　 CO2 / CH4 selectivity with molecular weights

at different temperature ranges[8,20,26-33]

图 4　 氟化及非氟化 ILs 的 CO2 / C2H4 溶解选择性

(283． 15 ~ 318． 15 K) [31,34-37]

Fig． 4　 Ideal selective CO2 / C2H4 from other light hydrocarbons by

imidazolium ionic liquids from 283． 15 K to 318． 15 K[31,34-37]

烷烃中分离 CO2 的能力一般高于对应的烯烃(图 5
所示), 如 [ C4C l im ] [ PF6 ], [ C4C l im ] [ NTf2 ] 和

[C2C l im] [NTf2 ]对 CO2 / C2H6 的选择性高于 CO2 /
C2H4

[31,36-37],该规律也同样出现在 CO2 与 C3H8,
C3H6 的分离,以及 CO2与 C4H10,C4H8 的选择性吸收

结果中。 大分子的 C4H8 和 C4H10 与 ILs 间较强的色

散力使得两者在 ILs 中溶解度明显高于 CH4 和 CO2,
因而这些大分子的气态烃与 CO2 在 ILs 中的溶解选

择性均小于 1。
2． 1． 2　 CO2 与 N2O

己二酸和硝酸生产过程中会排放含有 CO2 和

N2O 的尾气,这两种气体同为温室气体,而且气体分

子大小、四极距大小几乎相等,物理性质极其相

似[39]。 N2O 的偶极矩为 0． 2 D,极性略高于 CO2(偶
极矩为 0),且两种气体在 ILs 中的溶解度相近,溶解

选择性仅为 1 ~ 2(表 1),因此仅通过物理吸收难以

有效分离 CO2 和 N2O。 由于 CO2 显弱酸性,因而可

通过调节 ILs 酸碱性或引入碱性基团的办法显著提
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图 5　 咪唑类 ILs 中的 CO2 / CxHy 溶解选择性随相对分子量

变化规律(283． 15 ~ 318． 15 K) [19,31,36-38]

Fig． 5　 Ideal selective CO2 absorption from other light

hydrocarbons by imidazolium ionic liquids from
283． 15 to 318． 15 K[19,31,36-38]

高 CO2 / N2O 理想溶解选择性。 表 1 中所列[C4C1 im]
[C1CO2]的 CO2 / N2O 溶解选择性高达 405． 19,正是

利用弱碱性的醋酸阴离子 [ C1CO2 ]
- 与 CO2 间存

在 Lewis 酸-碱作用的结果[40]。

表 1　 298 K 时 ILs 的 CO2 / N2O 溶解选择性[27-28,30,40-41]

Table 1　 Solubility selectivity of CO2 / N2O in ionic liquids
at 298 K[27-28,30,40-41]

相对分子量 ILs 理想选择性

205． 26 [C4C1 im][N(CN) 2] 0． 99
206． 18 [C2C1 im][CH3OHPO2] 1． 83
226． 02 [C4C1 im][BF4] 1． 46
419． 36 [C4C1 im][NTf2] 1． 98
197． 30 [C4C1 im][SCN] 1． 24
205． 26 [C4C1 im][N(CN) 2] 1． 03
197． 30 [C4C1 im][SCN] 1． 24
108． 10 [N2 0 0 0][NO3] 1． 44
198． 26 [C4C1 im][C1CO2] 405． 19

2． 1． 3　 CO2 / CO,CO2 / N2,CO2 / H2 和 CO2 / O2

虽然 CO 偶极矩仅为 0． 1 D,稍大于 N2O 的偶极

矩,但[C4C1 im] [NTf2]的 CO2 / CO 的溶解选择性为

14． 4(333． 15 K,105 Pa) [8],是 CO2 / N2O 的近 10 倍。
CO 极低的溶解度至今还未有学者能够给出合理的解

释。 图 6 为不同相对分子量 ILs 的 CO2 / N2,CO2 / H2,
CO2 / O2 及 CO2 / Ar 的溶解选择性,大致呈现 ILs 相对

分子量越大,溶解选择性越低的规律,也说明了气体

选择性与 ILs 分子体积的反相关性。 此外,图 6 还表

明相对分子量较小的非氟化 ILs 并不逊于部分氟化

ILs,如 [ C2C1 im ] [ CH3OHPO2 ] 与 [ C2C1 im ] [ N
(CN) 2]的 CO2 / N2 溶解选择性在 313． 15 K 时分别高

达 75． 31 和 51． 03[28-29]。

图 6　 298． 15 ~ 313． 15 K 温度段 CO2 / N2,CO2 / H2,

CO2 / O2,CO2 / Ar 溶解选择性随 ILs 相对分子量

变化规律[8,12,20,28-31,33,42-44]

Fig． 6　 Selectivity of CO2 / N2,CO2 / H2,CO2 / O2 and CO2 / Ar

in ionic liquids at a wide temperature range from
293． 15 to 313． 15 K[8,12,20,28-31,33,42-44]

另外,与 CO2 / CH4 情况类似,升高温度会明显降

低 CO2 与这些难溶气体的溶解选择性,如[C4C l im]
[PF6] 在低温 283． 15 K 时的 CO2 / O2 选择性高达

594． 31,而当温度增加到 323． 15 K 时选择性降至

19． 07[31]。 这主要源于两方面原因:① CO2 溶解度随

温度升高而降低;② O2,H2,N2,CO 等气体在部分 ILs
中反而出现随温度升高溶解度增加的异常情

况[14,45-48]。
有学者在 ILs 结构中引入胺基、羧酸基、非质子

型含氮杂环、酚羟基类阴离子,并增加活性位点来增

强 ILs 与 CO2 间的 Lewis 酸-碱反应(化学计量比甚

至达到 nCO2 ∶ nIL =2 ∶ 1),从而提高对 CO2 的捕集和

分离能力[49]。 但化学吸收分离带来高分离率的同

时,却使得 ILs 黏度及解吸能耗显著增加。 因此,过
强碱性的基团并非实现气体分离的首选。
2． 2　 SO2,H2S 与 CO2,CH4 的分离

将 SO2,H2S 捕集并与 CO2,CH4 分离是天然气净

化、烟气脱硫,从而降低含硫气体排放的关键,也是增

加工业含硫原料供应的重要方法之一。 近年来,将
ILs 用于含硫气体捕集的实验研究报道逐年增多。 相

对于酸性较强的高极性 SO2 和 H2S 气体分子,非极

性的 CO2,CH4 在 ILs 中溶解度较低,因而有望利用

ILs 实现 SO2 / CO2,H2S / CO2 和 H2S / CH4 的高效分

离。
2． 2． 1　 H2S / CO2 和 H2S / CH4

对于 H2S / CH4 的分离,可根据两种气体极性的

差别,选用极性较高的 ILs 达到选择溶解的目的。 高

极性的[2mHEA][Prop]和[C4C1 im] [CH3SO3]具有

较强的 H2S 溶解能力,即使在 353 K 的高温下 H2S /
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CH4 溶解选择性也可高达 31 和 38[26]。 相比之下,
H2S / CO2 的分离却因两种气体都呈酸性而导致溶解

选择性普遍较低。 JALILI 等研究了 [ C2C1 im] [ Et-
SO4] [50], [ HO ( C2H4 ) mim] [ BF4 ] [51], [ C8C1 im]
[NTf2] [52],[C8C1 im] [PF6 ],[C2C1 im] [ eFAP] [53],
[C2C1 im][OTf] [9] 等咪唑类 ILs 对 H2S / CO2 的吸收

分离规律,发现在阳离子为 1-(2-羟乙基) -3-甲基

咪唑类([HO(C2H4)mim] +)的 ILs 中的 H2S / CO2 选

择性遵循如下顺序:[HO(C2H4)mim][NTf2](2． 33)
<[HO(C2H4)mim][OTf](3． 12) <[HO(C2H4)mim]
[PF6](3． 22) <[HO(C2H4)mim][BF4] (3． 45)。 此

外,阴离子较大的[C2C1 im] [ eFAP] [53] 对 H2S / CO2

的选择性在 303． 15 K 时仅为 1． 91,而阴离子较小的

[C2C1 im] [OTf] 在同样条件下 H2S / CO2 选择性为

4． 73[9]。 结构简单、气体溶解力较弱的[C4C1 im] Br
在 298． 15 K, 105 Pa 时 的 H2S / CO2 选 择 性 为

3． 48[54]。 总之,上述结果均表明,对于物理吸收,结
构紧凑的 ILs 更有利于 H2S / CO2 的选择溶解,但是提

高程度有限,大多数物理吸收选择性都低于 5。
至于 ILs 对 H2S 和 CO2 的化学吸收选择性则视

ILs-H2S 和 ILs-CO2 间化学作用强弱而有所区别。
根据表 2 所示,化学吸收分离效果普遍高于物理吸

收。 阳离子为[N2224]
+的 ILs H2S / CO2 选择性大小顺

序为 [ N2224 ] [ C1CO2 ] ≈ [ N2224 ] [ Gly] < < [ N2224 ]
[DMG]<[N2224 ] [NIA] <[N2224 ] [ IMA]。 阴离子为

[C1CO2]
-和[Gly] -的 ILs 对 H2S,CO2 均具有较高的

溶解度,但 H2S / CO2 溶解选择性却极低,仅为 1． 1 ~
2． 3[55]。 这主要是由于 CO2 和 H2S 与[C1CO2 ]

- 和

[Gly] -阴离子间结合能均较强,导致两者溶解度差距

较小。 而 量 子 化 学 分 析 认 为 H2S 与 [ DMG] -,
[IMA] -和[NIA] -结合能均高于 CO2,其中[DMG] -

的羧基和胺基与 H2S 与 CO2 都有可能结合, 而

[IMA] -和[NIA] -中受芳香环空间位阻影响,仅 N 原

子能 够 与 CO2 产 生 较 弱 的 键 合, 因 而 [ N2 2 2 4 ]
[NIA], [ N2 2 2 4 ] [ IMA] 的 H2S / CO2 选择性高于

[N2 2 2 4][DMG] [55]。 可见羧基若直接与链烃结构相

连(如醋酸和甘氨酸类阴离子),CO2 与阴离子间的

化学作用导致较高的 CO2 溶解度;若与含氮杂环相

连,CO2 优先与含氮杂环结合,而与羧基的键合则可

能由于空间位阻的原因而无法完成。 此外,某些强碱

性 ILs 的 H2S / CO2 选择性低于弱碱性 ILs。 如表 2 所

列多种强碱性的咪唑苯甲酸类 ILs 中[C6C1 im] [4-
CH3O-Ben]的 H2S / CO2 选择性(S=5． 6)远低于碱性

较弱的[C6C1 im][2-F-Ben](S = 20． 6)和[C6C1 im]

[2-Cl-Ben](S= 18． 4) [15]。 这可能源于邻位强负电

性 F,Cl 原子的存在,削弱了苯甲酸阴离子的碱性,从
而降低了其对 CO2 的化学吸收能力。 由此可见,碱
性基团的碱性强弱和位置分布直接影响其与 H2S 和

CO2 的结合方式,导致差异明显的溶解选择性。

表 2　 羧酸功能化离子液体中 H2S 溶解度及 H2S / CO2 溶解

选择性(333． 15 K) [15,55]

Table 2　 H2S Mole Ratio Solubility and H2S / CO2 selectivity
in Carboxylate Ionic Liquids close to Ambient Pressure

at 333． 15 K[15,55]

阴离子对应酸的

酸度系数值[15,56]
ILs X(H2S) S(H2S / CO2)

2． 35 [N2 2 2 4][Gly] 0． 67 1． 1
4． 76 [N2 2 2 4][C1CO2] 0． 50 1． 5
2． 08 [N2 2 2 4][DMG] 0． 81 13
4． 76 [N2 2 2 4][NIA] 0． 40 16
3． 49 [N2 2 2 4][IMA] 0． 40 26
4． 47 [C6C1 im][4-CH3O-Ben] 0． 42 5． 6
4． 34 [C6C1 im][4-CH3 -Ben] 0． 33 6． 4
4． 24 [C6C1 im][3-CH3 -Ben] 0． 33 6． 0
4． 20 [C6C1 im][Ben] 0． 31 7． 7
4． 14 [C6C1 im][4-F-Ben] 0． 27 5． 8
4． 09 [C6C1 im][3-CH3O-Ben] 0． 32 7． 3
4． 09 [C6C1 im][2-CH3O-Ben] 0． 30 7． 2
3． 99 [C6C1 im][4-Cl-Ben] 0． 24 11． 2
3． 91 [C6C1 im][2-CH3 -Ben] 0． 31 6． 2
3． 87 [C6C1 im][3-F-Ben] 0． 21 8． 1
3． 83 [C6C1 im][3-Cl-Ben] 0． 21 9． 2
3． 27 [C6C1 im][2-F-Ben] 0． 23 20． 6
2． 94 [C6C1 im][2-Cl-Ben] 0． 18 18． 4
0． 23 [C6C1 im][CF3CO2] 0． 07 5． 9

图 7　 H2S / CO2 溶解选择性随压力变化规律[55]

Fig 7　 H2S / CO2 solubility selectivity with pressures[55]

　 　 此 外, 图 7 显 示 随 压 力 升 高, H2S / CO2 在

[N2 2 2 4][DMG],[N2 2 2 4][IMA]和[N2 2 2 4][NIA]中
选择性明显下降。 这可能是高压下 ILs 对 CO2 的吸

收接近理论化学计量比;另一种可能则是随着压力升
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高,ILs 吸收气体后逐渐变得黏稠极性降低[57-58],对
H2S 的化学吸收相对减小所致。

高温对 H2S / CO2 分离而言仍然属于不利因素。
表 3 为不同 ILs 的 H2S / CO2 溶解选择性随温度的变

化趋势,可见随温度升高,ILs 的溶解选择性不同程度

降低,其中 [ C4C1 im] [ CH3SO4 ] 从 293． 15 K 升至

333． 15 K 后,选择性从 12． 2 降至 4． 08;其余 ILs 下降

幅度都较小,[HO(C2H4 ) C1 im] [ BF4 ] 在 303 K ~
333 K 温度范围最多下降仅为 0． 79。 因而,总体来看

温升的影响并不明显。

表 3　 不同温度时 H2S / CO2 在部分 ILs 中的溶解

选择性[9,11,51,53]

Table 3　 H2S / CO2 selectivity in some ionic liquids with
physical separation at different temperatures[9,11,51,53]

ILs 温度 T / K 选择性 S

[C4C1 im][CH3SO4]
293． 15 12． 20
333． 15 4． 08
303． 15 4． 73

[C2C1 im][OTf]
313． 15 4． 53
323． 15 4． 31
333． 15 4． 07
303． 15 1． 91

[C2C1 im][eFAP]
313． 15 1． 85
323． 15 1． 79
333． 15 1． 71
303． 15 1． 61

[C2C1 im][EtSO4]
313． 15 1． 56
323． 15 1． 53
333． 15 1． 52
303． 15 3． 45

[HO(C2H4)C1 im][BF4]
313． 15 3． 11
323． 15 2． 87
333． 15 2． 66

　 　 尽管 H2S 和 CO2 在物理吸收剂中的溶解选择性

呈现随温度升高而下降趋势,但化学吸收分离的结果

却显示部分 ILs 的 H2S / CO2 的选择性随温度升高而

增加。 图 8 表明[N2 2 2 4] [DMG],[N2 2 2 4] [ IMA]和
[N2 2 2 4][NIA]的 H2S / CO2 选择性(1×105 Pa 时的摩

尔分数溶解度比值) 随温度升高明显增加,其中

[N2 2 2 4 ] [ IMA] 在 350 K 时的选择性高达 60,与

298 K 时的选择性相比,提高了近 5 倍。 这种相反的

温度效应可能是因为温度升高为 ILs 与 H2S 的化学

吸收提供能量,从而使得 H2S 的化学吸收速率明显

增加所引起的。
2． 2． 2　 SO2 / CO2 理想选择性

有报道发现酸度系数 pKa 值分别为 2． 17,2． 94,

图 8　 随温度升高 H2S / CO2 的理想溶解选择性[55]

Fig． 8　 Solubility selectivity of H2S / CO2 with increasing

temperatures[55]

3． 27,3． 44,3． 45 的[C6C l im][2-NO2-Ben][C6C l im]
[2-Cl-Ben],[C6C l im] [2 -F-Ben],[C6C l im] [4 -
NO2-Ben],[C6C l im][3-NO2-Ben]的 SO2 / CO2 选择

性高达 227． 6,156． 5,136． 7,116． 9 和 154． 3,而 pKa
值为 4． 47 的[C6C1 im][4-CH3O-Ben]的选择性仅为

21． 9[15]。 说明强碱性基团并不能有效分离 SO2 /
CO2,选择碱性较弱的取代基是提高两种酸性气体选

择性的关键,这与上文中提高 H2S / CO2 溶解选择性

的分析结论一致。 一般情况下,由于碱性吸附位优先

与 SO2 结合,导致在与 SO2 共存的情况下,CO2 在碱

基 ILs 中的吸收受阻,即所谓 SO2 对 CO2 的“抗溶”效
应[16]。 利用该效应可有效提高 SO2 / CO2 溶解选择

性,因而需要合理选择碱性强弱,尽量弱化碱基与

CO2 的结合能力。
同种 IL 可能对 SO2 和 CO2 具有不同的吸收机

理,若在化学吸收 SO2 的同时物理吸收 CO2,也可实

现较高的选择性溶解。 有学者研究了 [ C6C1 im]
[NTf2 ] [59], [ C6C1Py] [ NTf2 ] [59] 和 [ C4C1 im] [ Me-
SO4] [11]等 CO2 物理吸收剂的 SO2 / CO2 选择性,发现

在 293． 15 K 时[C4C1 im] [MeSO4 ]的 SO2 / CO2 选择

性为 444． 44,这主要归因于 SO2 与阴离子[MeSO4]
-

之间的化学相互作用[11,60-61]。 S L RABIE 的研究也

证实了阴离子[MeSO4]
-对 SO2 / CO2 的优异选择性,

指出这类含硫酸类阴离子的 ILs 具有优秀的捕集 SO2

的应用潜力[62]。 除此之外,由于阴离子[ SCN] - 仅

对 SO2 化学吸收,而[Tetz] -与 SO2 和 CO2 均能化学

键合,因而具有[SCN] -类的 ILs[63-64] 比[Tetz] -类的

ILs[65-66] 的 溶 解 选 择 性 更 好 ( 表 4 )。 这 也 是

[C4C1 im] [ C1CO2 ] 的 SO2 / CO2 选择性仅为 6． 97
(298． 15 K)的重要原因[67]。
　 　 S (1 / 1) 为压力 1 × 105 Pa 时的摩尔溶解度比

值,SKH 为亨利常数比值此外,HONG S Y 等研究报道
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称带有较长醚键的 ILs,如[C1(C2H4O) 8C1 im] [Me-
SO3],对 SO2 具有优异的溶解能力(303 K,105 Pa 时

的 SO2 溶解度达 6． 3 mol SO2 / mol IL) [70],而醚键的

引入对增加 CO2 溶解度的效果并不明显,因而此类

ILs 也有望成为优异的 SO2 / CO2 吸收分离剂。

表 4　 不同温度时 SO2 / CO2 在部分 ILs 中的溶解

选择性[11,59,63-69]

Table 4　 SO2 / CO2 selectivity in some ionic liquids with
physical separation at different temperatures[11,59,63-69]

ILs T / K S

[C4C1 im][C1CO2] 298． 15 6． 97
[C4Py][BF4] 293． 15 28． 00

[Et2NEMim][NTf2] 293． 15 40． 14
[Et2NEMim][Tetz] 293． 15 39． 27

[P66614][Tetz] 293． 15 46． 50
[E2Py]Cl 293． 15 49． 05

S(1 / 1) [E3Py]Cl 293． 15 49． 30
[E4Py]Cl 293． 15 44． 60

[C4Py][SCN] 293． 15 56． 67
[Et2NC2Py][SCN] 293． 15 64． 88
[C4OPy][SCN] 293． 15 70． 40
[C4CNPy][SCN] 293． 15 79． 00
[C6C1Py][NTf2] 298． 15 21． 30
[C6C1 im][NTf2] 298． 15 19． 30

SKH [C6C1 im][NTf2] 313． 15 19． 91
[C4C1 im][MeSO4] 293． 15 444． 44
[C4C1 im][MeSO4] 333． 15 73． 91

3　 实际选择性

通过假定的理想混合气的溶解度来确定混合气

的真实溶解选择性并非适用于任何情况。 当 ILs 中

存在高浓度溶质时,理想选择性与真实选择性的偏差

较为明显。 由于液相中混合气各气体组分的溶解度

测 量 很 难 完 成, GOMES, RAMDIN,
BRENNECKE,MAGINN,SHIFLETT 等课题组借助分

子动力学模拟 IL-二元混合气的三元体系,分析三元

体系的相平衡行为,并研究两种气体在 ILs 中的相互

影响。
SHIFLETT 等通过 Redlich-Kwong 状态方程模拟

了 N2O / CO2-[C4C l im][BF4]的三元体系[71],结果显

示增加 N2O 进料比和[C4C l im] [BF4]含量可以略微

提高选择性;CO2 / N2O 的进料比为 1 ∶ 9,1 ∶ 1 和 9 ∶
1 三种情况下, CO2 / N2O 真实选择性(298． 15 K,
105 Pa)为 1． 493 ~ 1． 518,与 CO2 / N2O 理想选择性

1． 46 相当[30]。 CO2 / CH4 的真实选择性是温度、压力

及溶质浓度综合影响的结果。 与理想选择性类似,

CO2 / CH4 真实选择性在 ILs(如[C4C1 im] [NTf2 ]和

[C2C1 im][dep] [23])中随温度升高而明显下降。 该

现象也同样发生在 CO2 与其它难溶气体的吸收分离

中。 HERT 等对 CO2 / CH4 在[C6C1 im][NTf2]中溶解

研究结果发现较低的压力和较高的 CO2 进料浓度下

的气体选择性更好[72]。 BUDHATHOKI 等基于分子

动力学和蒙特卡罗计算对不同 CO2 / CH4 气相物质的

量比(4 ∶ 96,8 ∶ 92 和 16 ∶ 84)时在[C4C1 im][NTf2]
中的溶解选择性进行了模拟。 表 5 为 [ C4C1 im]
[NTf2]中 CO2 / CH4 真实选择性与理想选择性(物质

的量比)的比较,结果显示在进料比 CO2 ∶ CH4 = 8 ∶
92 时,选择性最高为 7． 5。 之后随着进料中 CO2 浓度

增加,CO2 / CH4 实际选择性逐渐降低;而理想选择

性(物质的量浓度比)在进料比 74 ∶ 26 时选择性低

至 2． 87[73]。 可见,在 CO2 进料浓度较高情况下,理
想选择性与实际选择性(物质的量浓度比)偏差较

大。

表 5　 [C4C1 im][NTf2]中 CO2 / CH4 溶解度选择性

(温度 333 K,总压 100 bar) [73]

Table 5　 CO2 / CH4 solubility selectivity in[C4C1 im]
[NTf2] at 333 K and total pressure of 100 bar[73]

进料 CO2

浓度

进料 CH4

浓度

CO2 / CH4

实际选择性

CO2 / CH4

理想选择性

y(CO2) y(CH4)
βS(CO2 /

CH4)

βS,ideal(CO2 /

CH4)
0． 038 0． 962 6． 2 10． 20
0． 075 0． 924 7． 5 9． 01
0． 159 0． 840 6． 1 7． 63
0． 417 0． 583 6． 3 5． 00
0． 744 0． 257 5． 6 2． 87
0． 864 0． 136 5． 4 —

　 　 上述研究结果显示的进料中 CO2 浓度高,反而

导致实际的溶解选择性降低,这可能是由于 CO2 可

作为共溶剂促进 CH4 吸收,从而导致溶解度比值下

降[72]。 除 CH4 外,有学者认为 CO2 还是其它难溶气

体(如 N2,H2 和 O2)的共溶剂。 KUMELAN,SOLINAS
和 TOUSSAINT 等学者实验研究发现 CO2 能够加强

H2 在离子液 [ C2C1 im] [NTf2 ],[ C4C1 im] [ BF4 ] 和

[C6C1 im][NTf2]中的溶解度[74-76]。 HERT 等研究发

现 298． 15 K 和 13 bar 时,在与 CO2 共存情况下,O2

和 CH4 在[C6C1 im] [NTf2]中的溶解度增加[72]。 造

成这种现象的原因可能是当 CO2 与阴离子发生静电

作用时,难溶性气体与阳离子上长烷基链之间的分散

作用力增强;另一方面,CO2 与阴离子的结合削弱了

ILs 分子内阴-阳离子间的相互作用,导致 ILs 的黏度
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降低,从而加速了 H2,O2,CH4 在液相中的扩散。 另

有研究认为 CO2 会诱导 ILs 产生溶胀,从而提供更多

的自由空间[77-78]。 尽管如此,这种共溶行为受温度

影响较大,如温度低于 330 K 时,H2 在 [ C4C1 im]
[BF4]的溶解度随 CO2 溶解而增加;而当温度高于

340 K 时,H2 的溶解度则随着 CO2 溶解而降低[76]。
迄今为止,关于 CO2 与难溶气体共溶的解释还

存在一些争议。 例如:SHI 等发现在 CO2 存在的情况

下 O2 与 N2 溶解度增加量很小,认为可忽略 CO2 -O2

之间相互作用能的影响[79]。 当然不同的实验与模拟

条件(如温度、压力、CO2 浓度等)也是影响最终结果

的重要因素。 因此,ILs 中气体共溶的内在机理还需

要结合更多的实验测试与计算机模拟进行深入探讨,
从而揭示气体-气体之间以及气体-IL 之间的相互作

用。
与 CO2 对难溶气体的“共溶”效应相反,SO2 和

H2S 在 ILs 溶解 CO2 过程中起“抗溶”作用,它们的存

在将与 CO2 争夺化学反应位点,从而阻碍 CO2 化学

吸收[16], 达到较高的溶解选择性。 基于 Redlich
-Kwong 状态方程,SHIFLETT 等预测了 CO2 -SO2 -
[C6C1 im] [ NTf2 ] [80], CO2 - SO2 - [ C4C1 im ] [ Me-
SO4] [81],CO2-H2S-[C4C1 im][PF6] [82]及 CO2-H2S-
[C4C1 im] [ MeSO4 ] [83] 三 元 体 系 的 相 行 为。 LL-
OVELL 等则利用 Soft-SAFT 状态方程对类似的三元

系统 CO2 - SO2 - [ C4C1 im] [MeSO4 ] 和 CO2 -H2S -
[C4C1 im][MeSO4]系统进行了模拟计算[11]。 模拟结

果表明,低温有利于 SO2 / CO2 的选择性吸收;通过增

加 IL 量来提高气体选择性的效果并不明显,即少量

的 IL 就 可 以 达 到 非 常 高 的 选 择 性。 例 如: 当

CO2 / SO2 的物质的量比为 9 / 1 时,浓度低于 1% 的

[C4C1 im] [ MeSO4 ] 的溶解选择性高达到近 390
(298． 15 K) [11]。 SHIFLETT 等采用的 Redlich-Kwong
模型计算结果则显示随着[C4C1 im][MeSO4]的摩尔

比增加,溶解选择性呈波形变化趋势,而且 CO2 浓度

较大时,大量的 IL 反而获得较低的气体选择性[81]。
另一方面,IL 含量较少时,进料中 SO2 浓度高的混合

气比 SO2 浓度低的混合气的溶解选择性要小得多;尽
管如此,随着 IL 用量增加,不同进料比的 SO2 / CO2 混

合气的选择性溶解差距逐渐减小,如当 IL 物质的量

浓度近 80%时,进料比 SO2 / CO2 为 9 ∶ 1 与 1 ∶ 1 两

种情况时的溶解选择性均接近 340(T=298． 15 K,P=
105 Pa) [81]。 由此可见,可以根据气体进料中 SO2 浓

度适当调节 IL 用量以期达到较为理想的溶解选择

性。 关于 CO2 / H2S 进料比的影响,在 CO2 - H2S -

[C4C1 im] [MeSO4]模拟中,Shiflett 与 Llovell 两位学

者均发现气体进料比对溶解选择性的影响甚微。 随

着 IL 含量增加,不同进料比混合气的溶解选择性最

终会达到一恒定峰值。 同一现象在 CO2 - H2S -
[C2C1 im][eFAP]三元体系的 RK 模型预测结果中也

有体现[53]。
总之,混合气体实际溶解选择性受进气浓度配

比、ILs 含量、温度、压力等因素综合影响,需要根据气

体进料情况调节吸收剂用量以及设置合适的温度、压
力条件才能获得较高的溶解选择性。

4　 结　 　 论

(1)从 N2,H2,O2,CO,CH4 等难溶气体中分离

CO2 并不困难,尤其是含有极性基团 (如 [ OH] -,
[MeSO4]

-,[CH3OHPO2]
- 等)的 ILs 比传统 ILs(如

[C4C1 im][BF4],[C4C1 im][NTf2]等)分离能力至少

高 2 倍。 另外,可引入碱性基团或功能化阴离子(如
羧酸类、氨基酸类、非质子型的含氮杂环和酚类阴离

子)等,提高对 CO2 化学吸收能力,从而促进 CO2 与

其它难溶气体的分离。
(2)含有强碱性基团的 ILs 对 CO2,SO2 和 H2S

三种 酸 性 气 体 均 能 产 生 化 学 吸 收, 从 而 导 致

CO2 / SO2,CO2 / H2S 溶解选择性较低;因而需合理调

节 ILs 碱性及碱性基团位置,以弱化 ILs 与 CO2 的结

合,来提高 SO2 / CO2 及 H2S / CO2 选择性。
(3)通过数据统计分析发现小分子量的 ILs 以及

低温、低压条件更有利于提高气体选择性。
(4)针对混合气体实际溶解选择性的研究均表

明实际气体溶解选择性受气体进料比、ILs 含量、温
度、压力等因素综合影响,因此需根据实际进气组分

浓度确定合理的 ILs 用量、操作温度和压力来实现高

效分离。
综合前述研究现状,认为今后该领域有待深入开

展的主要研究内容如下:
(1)通常情况下低温和低压有利于提高气体选

择性,但对于某些黏度较大的 ILs,升温对提高气体选

择性却具有一定的促进作用;而某些 ILs 吸收气体后

黏度明显增加,影响后续稳定吸收,因而需对黏度与

溶解度、吸收选择性的影响规律进一步实验研究。
(2)为高效分离气体混合物,有必要开展分子动

力学模拟计算,深入探索 ILs 与气体、气体与气体之

间的相互作用,研究气体之间的共溶 /抗溶效应及其

影响因素。 基于分子动力学模拟计算研究 ILs 对多

组分气体进行吸收分离是目前 ILs 用于气体分离的

研究重点内容之一。
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(3)对于混合气体的实际溶解选择性,由于无法

依靠实验测试准确获取液相中各气体组分溶解度,因
而需借助多组分气体相平衡方程进行模拟计算。 不

同状态方程模拟出的结果并非完全一致,对气体溶解

选择性影响因素的结果难免存在一些争议,因而比较

多种状态方程在多组分气体-IL 相平衡中的研究结

果对深入探索进气浓度、ILs 用量、温度、压力对气体

分离的影响规律具有重要的意义。 再者,有关混合气

体在 ILs 中相平衡的研究报道还较少,特别是涉及化

学吸收的功能化 ILs 对混合气的分离效果还未见报

道。
(4)由于高温不利于气体吸收,因而大部分学者

对于 ILs 吸收气体的研究均在 373 K 以下进行,而对

于处理气体温度较高(如实际的电厂烟道气温度一

般在 383 ~ 413 K 左右[84])的情况研究甚少。 文献

[84]报道了大气压下 [ TETA] L 聚合离子液体在

383 K 时对 CO2 的溶解度为 0． 944 物质的量比

(0． 176 质 量 比 ); 另 有 学 者 报 道 了 105 Pa 下

[C4C1 im]L 和[N2 2 2 2] L 对 SO2 的化学吸收,110 ℃
时的溶解度均在 1 mol / molIL 左右[85]。 尽管如此,这
些文献均未报道气体选择性和解吸条件。 而 BAR-
BOIU 等将([C4C1 im][NTf2]与碳酸酐酶结合形成膜

材料,并测得其在 373 K 时的 CO2 / N2 气体选择性高

达 35． 6[86]。 由此可见,与其它功能材料结合之后,高
温下 ILs 的气体吸收选择性研究同样具有非常重要

的意义,尤其针对选择吸收性强、热稳定性高的功能

化 ILs。
(5)本文主要是对纯 ILs 在气体分离方面的实验

研究进行总结分析,旨在探索 ILs 结构特征对不同气

体混合物吸收分离的影响,为高效吸收分离气体的

ILs 结构设计提供重要信息和参考数据。 近年来,不
少学者将 ILs 与有机溶剂、碱性溶液结合用于气体吸

收分离,以期获得更高的溶解度和选择分离率;而 ILs
与有机溶剂间作用对气体的选择性吸收的影响均是

值得深入探讨的重要问题。
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