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摘　要：研究了己内酰胺－四丁基溴化铵（ＣＰＬ－ＴＢＡＢ）离子液体乙醇溶液及其吸收ＳＯ２ 后溶液的

ｐＨ值、电导率和密度。结果表明：随着温度的增加，ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液ｐＨ值降低，电
导率先增加后略微减小，密度降低；随着离子液体浓度的增加，ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的

ｐＨ值先增加后平衡，电导率先增加后降低，密度降低。ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 饱
和后的溶液比吸收前的溶液ｐＨ值减小，电导率增加，密度增大，含水量降低，且ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子
液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 后形成共溶体系。
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　　近年来，工业应用的烟气脱硫技术中，吸收法愈来愈受到关注［１－２］，传统的烟气吸收法以碱液吸收法为
主，虽吸收效率较高，外排烟气可实现达标排放，但吸收产物成分复杂、再生困难，未能综合利用，二次污染严
重。因此，寻找一种吸收效果好，稳定性高，选择性好，不产生二次污染的新型绿色吸收剂迫在眉睫。因离子
液体选择性好，近年来，国内外学者在将其作为一种新型大气污染控制吸收剂方面进行了一些研究［３］。韩布
兴课题组首次报道含胍官能团的功能化离子液体吸收ＳＯ２，具有很好的吸附效果［４］。ＨＵＡＮＧ等研究了

１，１，３，３－四甲基胍类的离子液体吸收ＳＯ２，得到在室温１ｍｏｌ下该离子液体可以吸收２ｍｏｌ　ＳＯ２，且在加热



条件下，ＳＯ２ 几乎可以完全解吸出来［５－６］。郭斌等研究季铵盐类离子液体（己内酰胺－四丁基溴化铵离子液
体）脱除烟气中的ＳＯ２，发现在常压下、２９８．１５Ｋ时，该离子液体选择性吸收ＳＯ２ 的摩尔分数为０．６８，加热
时完全解析［７］。季铵盐类离子液体制备方法简单，原料易得，吸收后可有效再生循环使用，是一种绿色、经济
型离子液体。但其黏度较高，工业化应用中将会出现堵塞难以循环等问题。为降低离子液体黏度，课题组尝
试己内酰胺－四丁基溴化铵离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２，课题组之前研究了己内酰胺－四丁基溴化铵离子液
体水溶液吸收ＳＯ２，当溶液浓度为４ｍｏｌ／Ｌ，２９８．１５Ｋ时，溶液吸收ＳＯ２ 的摩尔分数为０．５３，且循环吸收率
高，达到９５％以上［８］。因此，课题组开始研究己内酰胺－四丁基溴化铵离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 的物性，
为离子液体工业化的系统研究提供基础数据。
离子液体物性研究报道较多［９－１５］，如ＶＩＬＡ等测量了在常压下、温度范围在２５０～４３０Ｋ时的１－乙基－３－

甲基咪唑类离子液体的电导率，温度增加１８０Ｋ，其电导率增加了２００倍左右［１６］。孙宁等总结得出在常压
下，除了一些吡咯盐和胍盐密度在０．９０～０．９７ｇ·ｃｍ－３，一般离子液体的密度都比水大［１７］。众多研究中，己
内酰胺－四丁基溴化铵离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 的物性研究报道很少。本文研究了不同温度和浓度下，己
内酰胺－四丁基溴化铵（ＣＰＬ－ＴＢＡＢ）离子液体乙醇溶液的ｐＨ值、电导率和密度，以及此溶液吸收ＳＯ２ 后的

ｐＨ值、电导率和密度。通过对溶液吸收ＳＯ２ 前和吸收后的物性对比，得到吸收前后物性的变化规律，以便
为该离子液体的进一步研究与工业应用奠定基础。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
己内酰胺（ＣＡＳ　Ｎｏ．１０５－６０－２，Ｃ６Ｈ１１ＮＯ，石家庄炼油厂提供）；四丁基溴化铵（分析纯，ＣＡＳ　Ｎｏ．１６４３－

１９－２，Ｃ１６Ｈ３６ＮＢｒ，金坛市华东化工研究所提供）；无水乙醇（分析纯，天津市永大化工试剂有限公司提供）。

ｐＨ计（ＦＥ２０，美国梅特勒－托利多公司提供）；电子天平（ＥＬ２０４，美国梅特勒－托利多公司提供）；电子天
平密度组件（ＥＬ２０４，ＫＩＴ　ＡＬ／ＡＬ－Ｃ／ＭＴ　１ＰＣＳ，美国梅特勒－托利多公司提供）；电导率仪（ＤＤＧ６５３０，成都瑞
池分析控制仪器有限公司提供）；集热式恒温加热磁力搅拌器（ＤＦ－１０１Ｓ，郑州世瑞思仪器科技有限公司提
供）；水分滴定仪（ＺＳＤ－１，上海安亭电子仪器厂提供）。

１．２　ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的制备

ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体由实验室自制，以摩尔比２∶１［７］的己内酰胺与四丁基溴化铵采用一步合成法制备。
并用此ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体与乙醇配制成不同浓度的离子液体乙醇溶液，其中溶质是离子液体，溶剂是乙醇。

１．３　物性的测定
用ｐＨ计、电导率仪、电子天平密度组件分别测定不同浓度、不同温度下ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液在
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图１　ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 装置
Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＣＰＬ－ＴＢＡＢ　ｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄｓ＋ｅｔｈａｎｏｌ　ａｂｓｏｒｂｉｎｇ　ＳＯ２

吸收ＳＯ２ 平衡前后的ｐＨ值、电导率值、密度。温度由
水浴锅控制。电导率用κ表示，单位为Ｓ·ｍ－１。密
度用ρ表示，单位为ｋｇ·ｍ

－３。离子液体乙醇溶液吸
收ＳＯ２ 前后的含水量（质量分数）由水分测定仪测定。

１．４　ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２
ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 的装置

及流程见图１。将一定浓度和体积的离子液体乙醇溶
液加入置于恒温水浴锅的吸收瓶内，控制一定温度，
调节ＳＯ２ 钢瓶阀门以一定气速吸收ＳＯ２，逐时称重直
至恒重，即达吸收平衡。对吸收平衡后的吸收液进行
物性测量。饱和吸收量用Ｓ表示，指１００ｇ离子液体
溶液中吸收ＳＯ２ 的克数。

２　实验结果与讨论

２．１　己内酰胺－四丁基溴化铵离子液体乙醇溶液的物性分析

２．１．１　ｐＨ值

ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的ｐＨ值随温度、浓度的变化情况见图２和图３。由图２所示，在温度为
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２９３．１５～３３３．１５Ｋ时，ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的ｐＨ 值随浓度的变化规律基本相同，浓度小于

２ｍｏｌ·Ｌ－１时，ｐＨ值随着离子液体浓度的增加而递增；浓度大于２ｍｏｌ·Ｌ－１时，ｐＨ值趋于稳定，不再随着
离子液体浓度的增加而变化。溶液浓度小于１ｍｏｌ·Ｌ－１时，ｐＨ值递增幅度较大，可能是因为低浓度的溶液
中，离子液体对ｐＨ值的影响较大。从图３中可以看出，浓度在０．１～２ｍｏｌ·Ｌ－１内的离子液体乙醇溶液（ＩＬ
＋ＥｔＯＨ）的ｐＨ值随着温度的增加而减小；乙醇（ＥｔＯＨ）的ｐＨ值随着温度的增加而减小；而离子液体（ＩＬ）
的ｐＨ值，在温度为３１３．１５～３２８．１５Ｋ时，随着温度的增加而增加，在高于３２８．１５Ｋ后随着温度的增加而
减少。在温度为３１３．１５～３２８．１５Ｋ时，同一温度下，三者的ｐＨ 值大小顺序为ｐＨＩＬ＞ｐＨＩＬ＋ＥｔＯＨ＞ｐＨＥｔＯＨ，

ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体的ｐＨ值在８～９，显弱碱性；ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的ｐＨ值在６～８。
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图２　离子液体乙醇溶液浓度对ｐＨ值的影响
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◇ —C=0.1 mol·L-1; ▲ —C=1 mol·L-1; □ —C=2 mol·L-1;
◆ —乙醇; ■ —CPL鄄TBAB 离子液体

图３　离子液体乙醇溶液温度对ｐＨ值的影响
Ｆｉｇ．３　ｐＨ　ｖａｌｕｅｓ　ｆｏｒ　ｂｉｎａｒｙ　ｓｙｓｔｅｍｓ　ＩＬｓ＋ｅｔｈａｎｏｌ

ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．１．２　电导率
由图４可以看出，温度、浓度对ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的电导率有明显影响。当离子液体的浓

度小于２ｍｏｌ·Ｌ－１时，电导率随着浓度的增加而增加；浓度大于２ｍｏｌ·Ｌ－１，随着浓度的增加而减小。在２
ｍｏｌ·Ｌ－１出现一个折点，低浓度时，乙醇对电导率的影响较大，高浓度时，随着离子浓度增大，离子之间的相
互作用增加，从而使离子运动速率降低，导电能力降低。这与ＬＩ等测定离子液体摩尔电导率随浓度的变化
趋势是一致的［１８］。从图５可知，离子液体乙醇溶液的电导率随着温度的增加先增加后趋于平衡，这是因为
随着温度的升高，离子能量的增加，使得离子容易克服相互间的聚合效应和氢键作用，导致离子液体黏度降
低，离子运动的阻力减小，在电场作用下迁移速度加快，电导率增大。当温度增加到一定程度，黏度变化不
大，电导率趋于平衡或略微下降。
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图４　离子液体浓度对离子液体乙醇
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图５　温度对离子液体乙醇溶液电导率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｖａｌｕｅｓ　ｆｏｒ　ｂｉｎａｒｙ　ｓｙｓｔｅｍｓ
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２．１．３　密度
温度、浓度对ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液密度的影响见图６，己内酰胺－四丁基溴化铵离子液体乙醇

溶液的密度随着浓度的增加而增加，随着温度的增加而减少。这与ＧＥＮＧ等测定离子液体的密度随温度和
浓度的变化趋势是一致的［１９］。从图６可以看出密度与温度之间为线性关系。且溶液浓度越低，溶液的密度
越接近乙醇的密度。

２．１．４　含水量
采用水分测定仪测定ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体的含水量为０．５６３　２％（质量分数，下同），离子液体乙醇溶液

的含水量为０．５４１％，纯离子液体及其溶液的含水量相当。主要是己内酰胺与四丁基溴化铵两种物质在常
温下容易潮解，合成的离子液体呈吸水性，因此，含有少量的水分。

２．２　ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 的物性变化特征

２．２．１　ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液对ＳＯ２ 的饱和吸收量
在２９８．１５Ｋ下，ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液对ＳＯ２ 的饱和吸收量随浓度的变化曲线见图７，Ｓ随着

离子液体浓度的升高而增加。在０．１，１，２，３，４ｍｏｌ·Ｌ－１下的饱和吸收量分别为３９．２４，４４．３６，５０．６１，

５３．２１，６０．９２。该溶液吸收ＳＯ２ 后，溶液颜色由透明色变成淡黄色。
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图６　离子液体乙醇溶液温度、浓度对密度的影响
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图７　Ｓ随离子液体浓度的变化曲线
Ｆｉｇ．７　Ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　Ｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ

２．２．２　ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 后溶液的物性变化特征

１）ｐＨ值

２９８．１５Ｋ下，不同浓度ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 前后溶液的ｐＨ 值变化趋势见图８。

ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的ｐＨ值在６～７，呈弱酸性，吸收ＳＯ２ 后，ｐＨ值明显降低，均为１左右，溶液
显较强酸性。且吸收ＳＯ２ 后的溶液随着离子液体浓度的增加，ｐＨ值先减小后增加，在２ｍｏｌ·Ｌ－１时出现一
个折点。探讨其原因，可能是由于低浓度时，乙醇吸收ＳＯ２ 对ｐＨ 值影响较大，高浓度时，离子液体浓度越
大，吸收的ＳＯ２ 越多，ＨＳＯ－３ 和ＳＯ２－３ 降低。

２）电导率
图９是在温度为２９８．１５Ｋ时，不同浓度的ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液及其吸收ＳＯ２ 后的溶液的电

导率的变化曲线。从中可以看出，ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的电导率值随着浓度的增加先增加后减
少，吸收ＳＯ２ 后溶液的电导率值随着浓度的增加而增加，且吸收后的电导率值比吸收前的电导率值高，浓度
越大，增加越多。因为离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２，离子电解增加，浓度越大，离子电解越多，电导率增加。

３）密度
己内酰胺－四丁基溴化铵离子液体乙醇溶液及其吸收ＳＯ２ 后溶液的密度见图１０，ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体

乙醇溶液吸收ＳＯ２ 前后的密度均随着温度的增加而增加，且变化趋势保持一致。ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇
溶液吸收ＳＯ２ 饱和后，溶液的密度较吸收前增加了０．１２～０．１６ｋｇ·ｍ－３。

０１５ 河 北 科 技 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年　
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图８　２９８．１５Ｋ时离子液体乙醇溶液吸收

ＳＯ２ 前后的ｐＨ值
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图９　２９８．１５Ｋ时离子液体乙醇溶液吸收

ＳＯ２ 前后的电导率
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图１０　２９８．１５Ｋ时离子液体乙醇溶液吸收

ＳＯ２ 前后的密度
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＳＯ２ｏｎ　ｔｈｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｂｉｎａｒｙ

ｓｙｓｔｅｍｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｔ　Ｔ＝２９８．１５Ｋ

４）含水量

ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 后
的溶液，经过水分测定仪测定，溶液中的水分含量
为０。初步推测溶液中的微量水与ＳＯ２ 反应。郭
斌课题组研究得到ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体水溶液
吸收ＳＯ２ 后分层，形成２个不共溶ＳＯ２－ＴＢＡＢ－
Ｈ２Ｏ和ＳＯ２－ＣＰＬ－Ｈ２Ｏ体系［１０］。因此，预测得到

ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 形成体
系互溶。

３　结　论

１）随着溶液温度的增加，ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液
体乙醇溶液ｐＨ 值和密度均降低，电导率先增加
后略微减小。随着离子液体浓度的增加，ＣＰＬ－
ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液的ｐＨ值在浓度小于２ｍｏｌ·Ｌ－１时增加，大于２ｍｏｌ·Ｌ－１时趋于平衡，电导率在
浓度小于２ｍｏｌ·Ｌ－１时增加，大于２ｍｏｌ·Ｌ－１时降低，密度降低。

２）ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液对ＳＯ２ 的饱和吸收量随浓度的增加而增大，通过对ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子
液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 前后的溶液物性的比较，发现吸收ＳＯ２ 后的溶液比吸收前的物性有很大变化，ｐＨ值
减小，电导率增加，密度增大，含水量降低。

３）ＣＰＬ－ＴＢＡＢ离子液体乙醇溶液吸收ＳＯ２ 后形成互溶体系。

４）从物性数据和吸收量相互衡量得知，离子液体浓度为３ｍｏｌ·Ｌ－１时的离子液体乙醇溶液更适合用于
实际的工业应用化的研究。
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