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功能化酸性离子液体脱除模拟油品中的非碱性氮
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摘摇 要: 合成了一系列功能化酸性离子液体并用于模拟油品中非碱性氮鄄吲哚的脱除。 结果表明,离子液体的阴离子对脱氮

率有较大影响,离子液体的酸性越强,对吲哚的选择性脱除效果越好,不同阴离子的脱氮率顺序为:HSO4
鄄>CF3COO鄄> H2PO4

鄄

>CH3COO鄄。 以(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HHSO4 为例,考察了剂油比、剂水比、沉降时间、反应时间和温度对油品脱氮率的影

响。 结果表明,在优化的工艺路线下,(CH3CH2 ) 3N(CH2 ) 3SO3HHSO4 对油品中的吲哚脱除率可达 99. 12% ,重复使用六次

后,脱氮活性未见明显降低,具有良好的稳定性,。
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Removal of non鄄basic nitrogen
in model oil with functionalized acidic ionic liquid
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Abstract: A series of functionalized acidic ionic liquids ( ILs) were synthesized and used to remove non鄄basic
nitrogen ( indole) in model oil. The results indicate that the anions have a significant impact on the denitrification
efficiency; the denitrification rate of the ionic liquids with various anions increases with their acidity, i. e. it
follows the order of HSO4

鄄> CF3COO鄄> H2PO4
鄄> CH3COO鄄 . The effects of IL / oil ratio, IL / H2O ratio,

settlement time, reaction temperature and time on the denitrification efficiency of (CH3CH2) 3 N (CH2) 3SO3H
HSO4 were well considered. The results showed that 99. 12% indole nitrogen in the oil can be removed with
(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HHSO4 under the optimum condition; furthermore, the IL exhibits high stability and
its denitrification activity remains almost unchanged even after being reused for six times.
Key words: functionalization; acidic ionic liquid; denitrification; non鄄basic nitrogen; indole

摇 摇 油品中的氮化物有碱性氮(苯胺、吡啶、喹啉)
和非碱性氮(吡咯、吲哚、咔唑) [1 ~ 3],它们会随着油
品的燃烧以 NOx 的形式排入大气,造成大气污染和

酸雨等危害[4,5]。 随着环保法规的日益严格,迫切

需求零氮含量的清洁燃油。
工业上油品中氮化物的脱除以催化加氢为主,

但由于设备投资较大、操作条件苛刻而难以在中小

炼油企业推广[6,7]。 现在,人们逐渐把目光转向条

件相对缓和的非加氢脱氮,非加氢脱氮主要包括萃

取法、氧化还原萃取法、吸附法和微生物法。 近几

年,采用离子液体对油品中的氮化物进行液液萃取

取得了较大的进展[8 ~ 12],研究表明,阳离子为烷基

咪唑,阴离子为 Cl鄄、 N(CN) 2
鄄等中性离子液体能够

有效脱除油品中的氮化物,尤其对非碱性氮(咔唑)

脱除效果比较理想;已有的研究表明,酸性离子液体

可有效脱除油品中的碱性氮[13 ~ 16],采用酸性离子液

体脱除非碱性氮的研究报道还极少。
SO3H鄄功能化离子液体作为一种新型的环境友

好溶剂和液体酸催化剂,它同时拥有液体酸的高密

度反应活性位和固体酸不易挥发的优点,而且易与

产物分离[17,18]。 本实验采用成本更加低廉的三乙

胺为原料,阴离子选用无机酸的 HSO4
鄄、H2PO4

鄄和有

机酸的 CH3COO鄄、CF3COO鄄,设计合成了具有酸性

梯度的功能化离子液体并尝试对非碱性氮(吲哚)
油品进行脱除,以(CH3CH2 ) 3N(CH2 ) 3SO3HHSO4

为例,探讨了剂油比、剂水比、反应时间、反应温度、
沉降时间对脱氮效果的影响。
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1摇 实验部分
1. 1摇 仪器与试剂

美国 Nicolet 公司 NEXUS 智能型傅里叶红外

光谱仪;德国 BRUKER 公司 500 MHz 核磁共振仪

(D2O 为溶剂);上海司乐仪器有限公司 95鄄2 磁力

搅拌器;奥豪斯国际贸易(上海)有限公司电子分析

天平;北京市科仪电光仪器厂 pHs鄄25 酸度计,江苏

江分电分析仪器有限公司 TN鄄3000 氮测定仪。
所用试剂均为分析纯,三乙胺及 1,3鄄丙烷磺内

酯使用前经蒸馏纯化处理。
1. 2摇 离子液体的合成

(C2H5) 3N+ 寅
吟

(C2H5) 3N—(CH2) 3SO3

(1)
将 0. 5 mol 1,3鄄丙烷磺内酯置于 250 mL 三口

烧瓶中,加入 100 mL 乙酸乙酯搅拌使其溶解,氮气

氛围下滴加三乙胺 0. 55 mol。 滴加完毕升温至

35 ~ 40 益,反应 12 h。 得到白色固体,用无水乙醚

(20 mL伊3)洗涤,旋蒸脱溶后,80 益真空干燥得纯

白色粉末 3鄄三乙胺丙烷鄄1鄄磺酸内盐,产率 95. 4% 。

( C2H5 ) 3N鄄( CH2 ) 3SO3 + H2SO4 寅
吟

(C2H5) 3NH鄄(CH2) 3SO3HHSO4 (2)
在 100 mL 圆底烧瓶中,加入 0. 1 mol 3鄄三乙胺

丙烷鄄1鄄磺酸内盐和 20 mL 蒸馏水,冰浴下,缓缓滴

加 0. 1 mol 浓硫酸,滴加完毕后升温至 60 益,反应

8 h。 减压蒸馏除水,用无水乙醚(10 mL伊3)洗涤。
80 益真空干燥得产物,产率 90% [19]。

1H NMR (500 MHz,D2O):啄 2. 10 (m,2H)、
2. 69 ( t,2H)、3. 67 (s,3H)、4. 14 ( t, 2H)、7. 23( s,
1H)、7. 29 ( s,1H)、8. 51 ( s,1H)。 FT鄄IR (KBr
disc):淄 3 477、3 159、3 116、1 623、1 575、1 464、
1 367、 1 338、 1 227、 1 170、 1 048、 835、 747、
621 cm-1。

其他 SO3H鄄功能化离子液体的合成方法同上,
仅将硫酸更换为磷酸、乙酸、三氟乙酸。 所合成的离

子液体为无色至浅黄色黏稠液体,易溶于水和乙醇,
不溶于乙醚、正庚烷、甲苯和乙酸乙酯。
1. 3摇 模拟油品

将 125. 42 mg ( 1. 07 mmo1 ) 分析纯的吲哚溶

解在 100 mL 正庚烷鄄甲苯(体积比为 80 / 20) 中,配
成氮质量浓度为 150 mg / mL 的模拟油品。
1. 4摇 离子液体脱氮实验

典型离子液体脱氮实验:在一个 100 mL 的具塞

玻璃瓶中,取 1 g 离子液体溶于 0. 5 g 的去离子水

中,加入 5 g 吲哚模拟油品,恒温磁力搅拌一段时

间,静置后取上层油品,用 TN鄄3000 氮测定仪测其

氮含量。 离子液体对氮的脱除效率可由下式计算

得出:

浊=
c0-c1

c0
(3)

式中,c0和 c1 分别表示模拟油品中氮的初始浓

度和处理后的浓度。
1. 5摇 离子液体酸度检测

准确称量 0. 001 mol 离子液体,加去离子水溶

解, 在 100 mL 容 量 瓶 中 定 容, 配 成 浓 度 为

0. 01 mol / L离子液体的水溶液,用 pHs鄄25 酸度计测

其 pH 值,平行测定三次取平均值。
1. 6摇 离子液体回用实验

脱氮实验完毕,分液漏斗分离上层模拟油品和

下层离子液体,下层离子液体用石油醚(10 mL伊3)
洗涤,干燥后再次取同量模拟油品,在相同条件下进

行重复实验。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 不同离子液体对脱氮反应的影响

在剂油比 1 颐5、剂水比 2 颐1、反应温度 50 益,反
应时间 2 h、沉降时间 0. 5 h 条件下,考察了不同离

子液体对吲哚模拟油品的脱除,其结果见表 1。 同

时,采用与离子液体具有相同阴离子的酸作为对照,
结果见表 1。

由表 1 可知,对照组无机酸(H2SO4、H3PO4)和
有机酸(CH3COOH、CF3COOH)均能够脱除吲哚,
其中,H2SO4 几乎 100%脱除吲哚,而 H3PO4 对吲哚

的脱除率只有 12. 23% ,说明酸性越强,脱氮效果越

好。 这一点在有机酸上也得到体现。
在阳离子相同的条件下,不同阴离子的离子液

体对吲哚的脱除顺序为 HSO4
鄄>CF3COO鄄>H2PO4

鄄>
CH3COO鄄,这与采用酸直接脱除吲哚油品的结果一

致,说明设计合成强酸性离子液体进行吲哚的脱除

是合理可行的。 其原因是,吲哚和苯胺、吡啶、喹啉

等碱性氮组分相比,其碱性相对较弱,故一般较弱的

酸难以将其脱除,功能化离子液体由于在三乙胺侧

链引入了 SO3H,且阴离子均为酸性,使其结构上保

持较强的酸性。
从分子结构上看,吲哚分子中吡咯环 具有 5 原

子 6p 电子的芳香环结构,仔 电子云密度较大,易发

生亲电反应,三乙胺阳离子虽不含大 仔 键,但却可
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以形成 滓鄄p 超共轭体系,氮原子上的正电荷和烷基

取代基的供电子作用一定程度上改变了其极化性。
在与吲哚接触过程中,具有高极性 仔 电子云密度的

吲哚分子易被极化,与离子液体相互作用而形成络

合物,从而被离子液体萃取出来,这种相互作用主要

是分子间 仔鄄仔 键相互作用的结果。 同时,由于离子

液体分子结构较大,部分有机氮分子插入到离子液

体动态的分子结构中,形成液相包合物,提高了离子

液体的脱氮效率。
由于(CH3CH2 ) 3N (CH2 ) 3SO3HHSO4 对吲哚

模拟油品表现出较高的选择性,下面对其脱氮工艺

路线进行优化。

表 1摇 不同脱氮剂脱除吲哚油品
Table 1摇 N鄄removal efficiency of different agent

Agent 浊 / % pH value (0. 01 mol·L鄄1)
H2SO4 100. 00 1. 70
H3PO4 12. 23 2. 15

CF3COOH 68. 63 1. 90
CH3COOH 5. 65 3. 31

(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HHSO4 92. 62 1. 88
(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HH2PO4 34. 30 2. 83

(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HCF3COO 60. 42 2. 67
(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HCH3COO 27. 45 3. 19

2. 2摇 (CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HHSO4 脱除吲哚

模拟油品

2. 2. 1摇 剂油比对脱氮效果的影响

取 1 g 离子液体溶于 0. 5 g 去离子水,分别加入

1、3、5、10、15 g 模拟油品,40 益磁力搅拌 1 h,沉降

5 min后,取上层油品测氮含量,结果见图 1。

图 1摇 不同剂油比下离子液体的脱氮率
Figure 1摇 N鄄removal efficiency
of different mass ration of IL / oil

摇 摇 由图 1 可知,随着剂油比的增大,脱氮率由 1 颐
15 时的80. 42%增加到 1 颐1时的 95. 33% ,可见剂油

比对脱氮效果影响显著,离子液体用量多,增加了吲

哚与离子液体接触的几率,更有利于萃取,脱除效果

增强,考虑到成本,选取剂油比为 1 颐5继续进行探

讨。
2. 2. 2摇 反应温度对脱氮效果的影响

取 1 g 离子液体溶于 0. 5 g 去离子水中,加入

5 g模拟油品,改变反应温度(20 ~ 60 益),磁力搅拌

1 h 后静置 5 min,取上层油品测氮浓度,测试结果见

图 2。

图 2摇 不同温度下离子液体的脱氮率
Figure 2摇 N鄄removal efficiency of different temperature

摇 摇 由图 2 可以看出,在 20 ~ 50 益,随着温度的升

高,脱氮率由 89. 9%升至 91. 4% ,变化并不显著,说
明温度对离子液体脱氮影响不大。 当温度升至

60 益,脱氮率反而有所下降,这是因为离子液体是

通过 络 合 萃 取 来 脱 除 油 品 中 的 氮 化 物, 作 为

Br覬nsted 酸的离子液体与氮化物发生络合反应是放

热反应,随着温度的升高,反而不利于反应正向进

行。 因此,在常温或略高于常温条件下离子液体就

能正常发挥作用。 故选择 20 益进行反应。
2. 2. 3摇 反应时间对脱氮效果的影响

取 1 g 离子液体溶于 0. 5 g 去离子水中,加入
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5 g模拟油品,20 益反应 0. 5 ~ 3. 0 h,沉降 5 min 取样

测试,考察反应时间对脱氮效果的影响,实验结果见

图 3。
由图 3 可知,随着反应时间的延长,离子液体对

吲哚的脱氮率由 0. 5 h 的 80. 25% 增至 3. 0 h 的

91. 60% ,1. 5 h 后反应趋于平衡。 区别于碱性氮脱

除一般在 5 ~ 30 min 达到平衡[13,16],非碱性氮的脱

除相对比较困难,反应时间的延长可增加吲哚与离

子液体接触的几率,提升脱除率。 为使反应更加充

分,反应时间选取 1. 5 h。

图 3摇 不同时间下离子液体的脱氮率
Figure 3摇 N鄄removal efficiency of different time

2. 2. 4摇 剂水比对脱氮效果的影响

取 1 g 离子液体,用 0 ~ 2. 5 g 去离子水稀释,加
入 5 g 模拟油品,20 益控温反应 1. 5 h,沉降 5 min 取

样测试,考察剂水比对脱氮效果的影响,其实验结果

见图 4。

图 4摇 不同剂水比下离子液体的脱氮率

Figure 4摇 N鄄removal efficiency
of different mass ration of IL / water

摇 摇 由图 4 可知,随着水量的增加,离子液体对吲哚

的脱除率逐渐下降,这是因为,吲哚不溶于冷水,而

离子液体能与水互溶,加水之后会降低吲哚在离子

液体水溶液中的溶解度。 当剂水比为 2 颐1时,离子

液体溶解在水中,形成离子液体的水溶液,油相与水

相互不相溶形成均匀的两相,脱氮效果虽然变差但

便于分离;对于常温下比较黏稠甚至是固态的离子

液体,加少量水有利于操作,便于脱氮实验的实施。
考虑到脱氮率的影响,不加水进行下面实验。
2. 2. 5摇 沉降时间对脱氮效果的影响

取 1 g 离子液体,加入 5 g 模拟油品,20 益控温

反应 1. 5 h,沉降不同时间取样测试,考察沉降时间

对脱氮效果的影响,其结果见图 5。

图 5摇 不同沉降时间下离子液体的脱氮率
Figure 5摇 N鄄removal efficiency of different settlement time

摇 摇 由图 5 可知,沉降时间对吲哚脱除率有显著的

影响,反应完毕直接取样,脱氮率仅为 61. 03% ,此
时油相与离子液体相尚未完全分离,少部分吲哚仍

留在油相;沉降 5 min 后,脱氮率突跃至 93. 56% ,说
明两相在短时间内即可达到较好的分离效果。 随着

沉降时间的延长,分层更加彻底,120 min 后取样检

测,脱 氮 率 达 到 99. 12% , 油 品 中 的 氮 浓 度 由

150 mg / L降至 1. 32 mg / L。
通过单因素实验可以看出, 影响离子液体

(CH3CH2 ) 3N(CH2 ) 3SO3HHSO4 脱除油品中吲哚

的主要因素为剂油比、剂水比和沉降时间,反应时间

和反应温度对最终结果影响不大。 脱除吲哚模拟油

品的较优工艺路线为:剂油比 1 颐5、剂水比 1 颐0,反应

时间 1. 5 h,反应温度 20 益,沉降时间 2 h,此条件下

脱氮率可达 99. 12% 。
2. 2. 6摇 离子液体回用实验

离子液体经处理后回用 6 次的脱氮效果见表 2
与图 6。 由表 2 和图 6 可知,回用 6 次后,脱氮效果

仍能达到 94%以上,说明该离子液体的重复使用性

能良好,回用前后的红外光谱图变化极小,说明离子
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液体结构没有发生改变。

表 2摇 回用次数与脱氮率
Table 2摇 N鄄removal efficiency of different reused times

Reused time 1 2 3 4 5 6
浊 / % 99. 12 99. 10 97. 99 98. 47 94. 35 94. 10

图 6摇 回用前后离子液体的红外光谱图
Figure 6摇 FT鄄IR spectra comparison

of IL before and after reuse
a: (CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HHSO4; b: reused 6 times

3摇 结摇 论
合 成 了 四 种鄄SO3H 功 能 化 离 子 液 体

( CH3CH2 ) 3N ( CH2 ) 3SO3HHSO4、 CH3CH2 ) 3N
(CH2)3SO3HH2PO4、(CH3CH2)3N(CH2)3SO3HCH3COO、
(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HCF3COO,并用于模拟油

品的非碱性氮(吲哚)脱除,结果表明,四种阴离子

不同的离子液体对吲哚的脱除率顺序 HSO4
鄄>

CF3COO鄄>H2PO4
鄄>CH3COO鄄,说明离子液体酸性越

强,对吲哚脱除率越高。 进一步优化了离子液体

(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HHSO4 的脱氮工艺,在剂

油比 1 颐5、剂水比 1 颐0、反应时间 1. 5 h、反应温度

20 益、沉降 2 h 条件下,(CH3CH2)3N(CH2)3SO3HHSO4

对吲哚模拟油品的脱氮率为 99. 12% ,且离子液体

经简单处理后可以重复回用。 相对于传统的易腐蚀

设 备、 污 染 环 境、 不 能 重 复 使 用 的 硫 酸,
(CH3CH2) 3N(CH2) 3SO3HHSO4 绿色可回用,相比

其他咪唑类离子液体,该离子液体成本更加低廉,具
有良好的开发前景。
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