
第 44卷 第 2期 

2O16年 3月 

河南师范大学学报(自然科学版) 

Journal of Henan Normal University(Natural Science Edition) 

￡．44 N0．2 

M ar．2016 

文章编号 ：1000—2367(2016)02—0077—08 

绿色试剂[-Bmim]BF4的合成、表征及脱硫性能研究 
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(武汉科技大学 化学工程与技术学院；湖北省煤转化与新型炭材料重点实验室，武汉 430081) 

摘 要：选取了一种绿色离子液体[Bmim]BF 来研究其合成及深度萃取脱硫过程，采用单因素分析法确定了 

其最佳合成工艺，结构通过 uV、FT—IR、 HNMR、”CNMR和 GC—MS等表征得到了验证，同时考察了萃取温度、萃 

取时间和剂油体积比等因素对模拟油体系脱硫率的影响，实验结果表明，在最优脱硫条件下，BT和 DBT的单级萃 

取最大脱硫率为 4o．14 和 54．39 ．进一步考察了多级萃取和氧化脱硫效果，经过三级连续萃取后，DBT和 BT的 

脱除率都能达到 80 ，ILs—FeC1 一H O。耦合体系对 DBT的脱除率能够达到 100 ，对 BT的脱除率也能够达到 

84 ．最后研究了[Bmim]BF 的再生和重复利用过程，用去离子水反萃取对离子液体进行回收，也考察了回收后离 

子液体的脱硫性能，结果表明再生效果良好．研究结果对脱硫工艺的改进具有很好的应用前景． 
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燃料油中的含硫化合物燃烧生成的 SO 是环境主要的污染源，易造成建筑物和金属设备的腐蚀、水体 

的酸化，而原油质量的不断劣化使这一问题更显突出l1 ]．为应对燃油中含硫化合物所造成的严重危害，世 

界各国相继颁布了更为严格的燃料油含硫标准，而最新的含硫标准要求将直馏汽油(FCC)的硫含量降低到 

10／2gS·g_。．传统的加氢脱硫方法(HDS)存在耗氢量过大、设备投资费用高、容易造成二次污染等问 

题l3 引，很难将燃料油中的硫含量降低到 50／zgS·g 以下[6]，而噻吩类杂环化合物很难完全脱除，不仅易 

使催化剂中毒，同时会使耗氢量急剧增加，造成脱硫工艺费用增高．传统的加氢脱硫技术已经不能满足日益 

苛刻的含硫标准要求，近年来一些新兴的非脱硫技术迅速发展，目前的非加氢脱硫技术主要有吸附脱硫技 

术、萃取脱硫技术、氧化脱硫技术、烷基化脱硫技术、络合脱硫技术以及生物脱硫技术等，而离子液体脱硫作 

为一种绿色试剂，可作为潜在的非极性配位溶剂用于燃料油的深度萃取脱硫 ]． 

离子液体，又称室温熔融盐，由结构不对称、体积相对较大的有机阳离子和结构简单、体积相对较小的无 

机阴离子所组成，在室温或接近室温下呈液态的盐类_8]．它是从传统的高温熔融盐演变而来，但与一般的离 

子化合物又有着非常不同的性质和行为Is]．离子液体与传统的固体或液态材料相比，表现出特殊的理化性 

质，具有不挥发、蒸汽压低、不腐蚀等优点l_】 ．离子液体作为一种可替代挥发性有机溶剂的绿色试剂，已广泛 

应用于萃取分离工程和有机合成反应中l1l_，诸如聚合反应、选择性烷基化和胺化反应、酰基化反应、酯化反 

应、化学键的重排反应、室温和常压下的催化加氢反应、烯烃的环氧化反应、支链脂肪酸的制备等方面得到应 

用 ，并显示出反应速率快、高转化率、高的反应选择性高、催化体系可循环重复使用等优点． 

咪唑类离子液体具有对水和空气稳定的优点，本实验在前人探索的基础上，以咪唑和氯代正丁烷为原 

料，合成出中间体[Bmim]Cl，再通过与四氟硼酸钠进行离子交换反应制备出[Bmim]BF ，探索反应时间、反 

应温度、剂油比三个影响因素对含硫油品脱硫性能的影响口卜 ]̈，进一步研究了多级萃取和氧化脱硫过程l_1引， 
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最后还探索了离子液体的回收和重复利用性，本实验的研究结果对燃料油脱硫工艺的改进具有一定的指导 

意义． 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

N一甲基咪唑(CP，国药)，氯代正丁烷(CP，国药)，四氟硼酸钠(CP，国药)，二氯甲烷(AR，国药)，正辛烷 

(CP，国药)，苯并噻吩(AR美国 Acros公司)，二苯并噻吩(AR美国Acros公司)，六水氯化亚铁(AR，天津 

市大茂化学试剂厂)，过氧化氢(30 ，国药)等． 

气相色谱仪(型号 HP-6890，安捷伦科技有限公司)，磁力搅拌器(型号 88—1，巩义市予华仪器有限责任 

公司)，旋转蒸发仪(SENCOR系列，巩义市予华仪器有限公司)，紫外分光光度计(UV-3OlO，上海第三分析 

仪器厂)，傅里叶红外光谱仪(Bruker VERTEX 70，美国Thermo Nicolet公司)，核磁共振仪(600M DD2，安 

捷伦科技有限公司)，气质联用色谱仪(Trace 1300，安捷伦科技有限公司)等． 

1．2 离子液体的合成 

本实验采用两步合成法合成所需目标离子液体，首先制备出离子液体中间体，再由离子交换反应合成出 

咪唑类离子液体[Bmim]BF 并对所合成的离子液体的结构进行表征． 

1．2．1 中问体[Bmim]C1的合成 

将 0．3 tool N一甲基咪唑和 0．33 mol氯代正丁烷加入到 250 ml的三颈烧瓶中，在恒温水浴锅中冷凝回 

流，控制水浴温度为 70。C，磁力搅拌 72 h，直至反应液分成两相．反应完成后，将反应液倾入烧杯中，放入冰 

箱中冷却 12 h．将冷却后的反应液加入乙酸乙酯洗涤3次，倒出轻相，保留重相，旋转蒸发，除去乙酸乙酯，再 

置于真空干燥箱中，80。C下干燥 24 h，得淡黄色黏稠状液体．收率：75．92 ． 

c V  c 170~C,Reflux 

H3C 
八＼ 

1-Methylimidazole 

(C6H4N2) 

1 ChIombutane 

(C4H9C1) 
(C8H15N2C1) 

『Bmim]C1 

l c中间体 的合成途径 

1．2．2 离子液体[Bmim]BF 的合成 

称取 13．96 g中间体和8．78 g四氟硼酸钠，加入 30 ml甲醇，磁力搅拌，在 40℃下反应 12 h，反应液冷 

却后旋转蒸发，真空抽滤，然后加入二氯甲烷洗涤 3次，减压抽滤，除去离子液体中的不溶性白色固体，旋转 

蒸发，除去其中的二氯甲烷，在 9O℃下干燥 24 h，最终产物为淡黄色粘稠状液体．[Bmim]BF 的合成路径如 

图 2所示． 
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图2[Bmim]BF 的合成路径 

1．3 模型油的配制 

称取 1．6123 g二苯并噻吩(DBT，常温下为固态)，溶于 1000 mL正辛烷配制成硫含量为 400 gS·g 

的模型油．用移液管移取 1．02 mL的苯并噻吩(BT，常温下为液态)，溶于 1000 ml正辛烷配制成硫含量为 
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400 figS·g 的模型油． 

1．4 分析测试条件 

模拟油及反应后产物的硫含量采用气相色谱氢火焰检测器分析硫含量，以正辛烷作为内标物，气相色谱 

仪型号为 Agilent一6890，毛细管柱采用 HP一5 column．检测 BT的色谱柱条件为：柱温 130。C，程序升温至 

200℃(10℃／min)，进样口温度 280℃，检测器温度为 320。C；检测 DBT的色谱柱条件为：柱温 200℃，程 

序升温至 280℃(10。C／min)，进样口温度 280℃，检测器温度为 320℃． 

1．5 萃取脱硫实验 

往单口烧瓶中加入 10．0 mL模拟油，并加入一定量的离子液体，一定反应温度下，在装有冷凝器的电磁 

搅拌装置中进行一定时间的恒温反应．待反应完毕冷却至室温后，将混合物静置分液，收集离子液体用于再 

生，并将得到的油品取样进行气相色谱硫含量分析，并计算脱硫率． 

脱硫率计算式：卵===(1一S／S)×100％，其中 S为脱硫前模拟油中 BDT或 BT在气相色谱仪中的积分面 

积，s为脱硫后模拟油中BDT或 BT在气相色谱仪中的积分面积． 

1．6 [-BmimlBF4的表征 

1．6．1 UV分析 

本实验选择以甲醇作溶剂，准确配置 2O mmol·L 的产物离子液体溶液，在 190～300 nm的波长范围 

内扫描，{-Bmim]BF 的紫外光谱测量结果如图3所示． 

由图可知，[Bmim]BF 的最大吸收波长为 212 nm，与咪唑环的特征跃迁峰值相符合，产生吸收的主要 

原因是rBmim] 具有芳香性，是闭合的共轭体系，其电子跃迁属于 一丌 跃迁． 

1．g．2 FT—IR分析 

本实验采用 KBr压片法制备试样，扫描波数范围为 4000～500 cm_。，图4为未使用的离子液体和经脱 

硫 回收之后的离子液体的 FT—IR光谱图． 

X／nm 

N3[Bmim]BF 的紫外吸收光谱 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

v／cm 

图4[Bmim]BF 的FT—IR光谱 

在 3300~2800 cm 波数范围内可观察到 c—H的伸缩振动，在大于 3100 cm 的波数范围内有芳香 C— 

H键的伸缩振动，在3000~2800 crn 波数范围内是饱和的c—H伸缩振动频率区( 。 )．在 1060 cm 附近 

出现了B—F键的伸缩振动，从红外光谱分析的结果来看，[Bmim]BF 的结构与之高度吻合，回收之后 

[Bmim]B 的结构基本保持不变． 

1．6．3 H NMR和 C NMR分析 

核磁共振谱图由型号为 DD2的核磁共振仪给出，采用 CDcl 为溶剂，频率为 600 MHz．通过核磁共振 

谱图提供的数据，可以确定碳原子及氢原子的类型和含量，以确定离子液体的结构，[-Bmim]BF 的氢谱和碳 

谱如图 5和图 6所示． 

H NMR(600 MHz，CDC1。)6 10．44(S，7H)，8．21～7．59(m，31H)，8．21～7．43(ITI，92H)，8．21～ 

7．31(m ，149H)，8．21～ 6．85(m，180H)，8．21～ 6．93(m，176H)，8．21～ 6．91(m，177H)，8．21～ 6．87(m， 

179H)，8．21～6．97(m，174H)，4．13(t，J===7．3 Hz，180H)，1．16(td，J一14．8，7．3 Hz，l12H)，1．04(d， 

8 glI目目自 
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J：5．9 Hz，14H)，0．82(dd，J一22．8，15．4 Hz，6H)，0．72(dd， 一21．1，13．7 Hz，179H)． 
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图5 [Bmim]BF4的氢谱 
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图6[Bmim]BF 的碳谱 
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¨C NMR (151 MHz，CDCl3)6 137．45(s)，129．01(s)，123．66(s)，123．50(s)，122．00(s)，77．39 

(d，J一25．2 Hz)，77．26(s)，77．05(s)，49．51(s)，36．32(s)，31．96(s)，19．23(s)，13．21(s)． 

1．6．4 GC—MS分析 

采用 Agilent GC—MS气质联用色谱仪对[Bmim]BF 进行分析，其总离子流色谱图和质子图分YJ,J~n图7 
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和图 8所示 
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图7 EBmim]BF 的总离子流色谱图 
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图8 EBmim]BF 的质谱图 

由图 7可知，待测样品的出峰时间在 2 min左右，没有杂峰出现，表明所制得的离子液体纯度高；由 

图8可以读出待测样品的分子离子峰为 139．14，与咪唑环的离子峰相吻合，可确定所制得离子液体为 

EBmim]BF4． 

2 结果与讨论 

2．1 单级萃取最优条件的探索 

2．1．1 温度对模拟油脱硫率的影响 

固定剂油比为 1：3，萃取时间为 30 min，控制萃取过程中的温度，考察不同萃取温度对 DBT和 BT脱 

硫效果的影响，其结果如图 9所示． 

1 c 

图9不同萃取温度对脱硫率的影响 

O．5：10 1：10 2：10 3：10 4：10 5：10 

体积比 

图10 C剂油比 (体积比)对脱硫率的影响 

由图9可以看出，对含 DBT的模拟油来说，当温度<40℃时，随着萃取温度的增加，脱硫率升高，但温度 

继续升高，脱硫率会下降；对含 BT的模拟油，当温度<60℃时，随着萃取温度的增加，脱硫率升高，但温度 



82 河南师范大学学报(自然科学版) 

继续升高，脱硫率会下降．这是由于在温度低时，离子液体黏度过大、扩散系数减小，噻吩类物质不易与离子 

液体接触，不利于传质过程的进行l随着温度的升高，离子液体黏度减小，BT和 DBT在离子液体中的溶解 

度增大，但温度升高会使两相区相应缩小，同样不利于萃取过程的进行．故综合考虑脱硫效率、油品的收率与 

操作的方便性等因素，确定 DBT的最佳脱硫温度为 4O℃，BT的最佳脱硫温度为 60 C． ． 

2．1．2 剂油 比对模拟油脱硫率的影响 

固定脱硫时间为 30 min，在最佳脱硫温度下，考察不同剂油体积比对脱硫率的影响，其结果如图 1o 

所示． 

从图 10中可以看出，随着剂油比的提高，脱硫率显著提高，其原因是随着[Bmim]BF 量的增加，模型油 

中的含硫组分与离子液体的接触面积加大，噻吩类物质与离子液体的 兀一 共轭效应增强，使 BT和 DBT 

在离子液体中的溶解度增大，脱硫率增加，从实验的经济性考虑，本实验选择的剂油比为 5：10． 

2．1．3 时间对脱硫率的影响 

在最佳脱硫温度和剂油条件下，固定温度和剂油比，考察不同萃取时间对模型油脱硫效果的影响，其结 

果如图 11所示． 

从图 11中可以看出，随着萃取时间的延长，模拟油中的 BT和 DBT含量在不断减少，在萃取时间达到 

40 min后，硫含量基本保持稳定，继续增加脱硫时间，硫含量变化不大，这是因为在萃取一段时间后，DBT和 

BT在模拟油中的分配达到平衡，因此模拟油中的硫含量变化趋于稳定．由此可知，BT的最佳萃取时间为 

30 min，DBT的最佳脱硫时间为 20 rain． 

通过分析影响萃取过程的单因素，可以得出脱除 DBT最优的条件为：剂油比为 5：10，萃取温度为 

60℃，萃取时间为 30 min，最大的单级萃取脱硫率能达到 54．39 l脱除 BT最优的条件为：剂油比为 5： 

10，萃取温度为 4O℃，萃取时间为 20 rain，最大的单级萃取脱硫率能达到 4O．14 ． 

2．2 模型油的多级萃取 

在最优单级萃取条件下，研究了3级萃取脱硫效果，其结果如图 12所示． 

图11不I司萃取时间对脱硫率的影响 图l2脱硫级数对总脱硫率的对比 

从图 l2中可以看出，随着萃取次数的增加，脱硫率明显升高，经过 3级萃取后，BT的脱除率达到 

79．87 ，DBT的脱除率达到83．66 ，脱硫效果较为理想． 

2．3 模拟油的氧化一萃取脱硫 

在最佳脱硫条件下，加入 FeC1 ·6H O和过氧化氢，固定 FeC1。·6H O的加入量为 0．05 g，通过控制 

过氧化氢的体积，探索 Fe。 一H。O 一ILs耦合体系对 DBT和 BT的脱除效果，结果如图 13所示． 

从图 13中可以看出，随着过氧化氢加入量的增加，脱硫率明显上升，当过氧化氢的加入量为 0．25 ml 

时，DBT的脱除率能够达到 100 ，BT的脱除率也能够达到 80 ．Fe 与 H O。结合生成具有高氧化活性 

的羟基 自由基 ·OH，形成类 Fenton体系，它是一种对有机物具有很强氧化能力的试剂，能够有效地将噻吩 

∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 加 0 
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Synthesis Characterizati0n and Application in Extractive Desulfurization for 

Model Fuel of Green Reagent[Bmim]BF4 

ZHU Hanqing，CHEN Yang，ZHANG Qi，ZHOU Yong，WANG Guanghui 

(College of Chemical Engineering and Technology；Huhei Key Lahoratory of Coat Conversion and 

New Carbon Material，W uhan University of Science and Technology，W uhan 430081，China) 

Abstract：In this paper a green ionic liquid[Bmim]BF4 was chosen to be researched to study the process of deep extrac— 

tive desulfurization of model fuel and selected the best synthesis technology using single factor analysis method．Data of UVFT— 

IR， HNMR，”CNMR and GC—MS have been discussed for the molecular confirmation of synthesized r Bmim]BFd，Effects of 

reaction time，reaction temperature，volume ratio of ionic liquid to model oil on BT and DBT removal of liquid fuel were presen— 

ted．Results showed：under the optimal desulfurization conditions，the maximum removal rate of single stage extraction on BT 

and DBT was 40．14 and 54．39 ．To further investigate the multi—stage extraction and oxidation desulfurization effect，after 

3-level extraction，removal rate of DBT and BT can both reach 8O ，and the removal effect of ILs—FeCl2一 H2 O2 composite 

system on DBT removal rate could even reach 1 00 ，the BT removal rate also could reach 84 ．Finally the regeneration and 

the reuse of ionic liquid were also investigated，using reverse extraction recovery of ionic liquids，and studied desulfurization 

performance of recovered ionic liquids，showing feasible regeneration effect．The result might be a good application prospect for 

the improvement of desulphurization process． 

Keywords：ionic liquid of imidazole；model fuel；extractive；desulfurization 


