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离子液体体系吸收分离
芳香族挥发性有机化合物的研究进展

应天彪，张瑞娜，刘华彦，崔国凯，卢晗锋
（浙江工业大学  化学工程学院  能化反应工程研究所，浙江  杭州  310014）

［摘要］离子液体具有许多独特的物理化学性质，在捕获和分离挥发性有机化合物（VOCs），尤其是苯、甲苯、二甲苯等芳

香族化合物方面显示出明显的潜力。介绍了近年来离子液体（包括纯离子液体、离子液体杂化体系和离子液体膜）用于芳香

族 VOCs 捕集和分离的研究进展，总结了离子液体捕集和分离芳香族 VOCs（如气相甲苯）的方法，讨论了离子液体与芳香

族 VOCs 的相互作用，分析了离子液体结构、捕集温度、VOCs 浓度、流量等因素对分离性能的影响，为未来离子液体的设

计和开发提供了参考。
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Ionic liquid system for absorption and separation of aromatic volatile organic compounds
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［Abstract］With many unique physical and chemical properties，ionic liquids show obvious potential 
in capturing and separating volatile organic compounds(VOCs)，especially aromatic compounds 
such as benzene，toluene，xylene，etc. The research progresses of ionic liquids(including pure 
ionic liquids，ionic liquid hybrid systems and ionic liquid membranes) for capture and separation 
of gaseous aromatic VOCs in recent years are introduced. The methods for capturing and separating 
aromatic VOCs(such as gaseous toluene) with ionic liquids are summarized. The interaction between 
ionic liquids and aromatic VOCs is discussed. The effects of material structure，capture temperature，
VOCs concentration and flow rate on separation are analyzed. These provide guidance for the design 
and development of ionic liquids in the future.
［Keywords］ionic liquid；aromaticity；volatile organic compound；absorption；adsorption；separation

DOI：10.3969/j.issn.1000-8144.2022.12.014

［收稿日期］2022 - 04 - 14；［修改稿日期］2022 - 09 - 11。
［作者简介］应天彪（1997—），男，浙江省金华市人，硕士生，电话 0571 - 88813084，电邮 1072581366@qq.com。联系人：卢晗锋，电话

0571 - 88813084，电邮 luhf@zjut.edu.cn。
［基金项目］国家自然科学基金项目（22078294）；浙江省自然科学基金项目（LZ21E080001, LGF20E080018）。

挥发性有机化合物（VOCs）不仅威胁人们的

生命健康、污染环境，而且损害经济的健康发展，

对 VOCs 的治理刻不容缓。当前去除气态 VOCs 的

技术大致可以分为两类：破坏法和回收法。破坏法

主要包括燃烧或催化氧化法［1-5］、生物降解法［6-8］

和等离子体法［9-11］等；回收法主要包括冷凝［12-13］、

吸收［14-15］、吸附［16-18］和膜分离［19-20］等。由于回收

法操作简单、效率高、能耗低、无 CO2 排放，被

认为是很有前途的 VOCs 去除方法。VOCs 捕集和

分离的关键因素之一是液体吸收剂或固体吸附剂

的选择，它决定了分离效率。有机溶剂［21］、表面

活性剂［22-23］和微乳液［24］是主要的 VOCs 吸收剂，

进展与述评
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但它们的再生过程往往伴随着二次污染。固体吸附

剂包括硅胶［25］、活性炭［26-27］、沸石［28-30］和金属有

机骨架材料［31-32］，具有高比表面积和孔隙率，对

气态 VOCs 的吸附容量高，但存在防潮性差、热稳

定性低等缺点。此外，膜分离是一种节能的 VOCs
去除方法，但总伴随着 VOCs 的释放。因此，应开

发无二次污染的 VOCs 捕集和分离替代材料。

离子液体作为一类新兴的液态功能材料，具有

某些独特的物理化学性质，如高的热稳定性和化学

稳定性、可忽略的蒸气压、不易燃性和优良的结构

可设计性等［33-34］。离子液体和离子液体基材料作

为溶剂或催化剂，在能源、环境、材料、资源、医

学、化学和工程领域受到了关注［35-37］。近年来，

离子液体也作为传统有机溶剂的替代品出现在气

体捕获和分离中。例如，离子液体已被用于有效地

捕获无机气体，如 CO2
［38-42］，SO2

［43-47］，NH3
［48-49］，

NOx
［50-51］，CO［52-53］等。

目前，离子液体已用于 VOCs 的捕获和分离，

如苯、甲苯和二甲苯（BTX）［54］、丙酮［55］和其他

挥发性有机气体［56-58］。与有机溶剂吸收剂、传统固

体吸附剂和膜相比，离子液体基材料在 VOCs 捕集

和分离领域表现出优异的性能。Yu 等［59］总结了近

年来离子液体吸附剂在室内污染物（NH3，SO2，

VOCs）脱除中的研究现状和进展。Yan 等［60］对用

于分离 CO2 和 VOCs 且与膜分离相结合的离子液体

进行了综述。在VOCs中，苯、甲苯、乙苯、对二甲苯、

间二甲苯、邻二甲苯（统称 BTEX）和其他芳香族化

合物，尤其是 BTEX，是有毒物质，会在室温下快速

蒸发，被美国环境保护局列为优先污染物。对各种

离子液体基材料捕获和分离芳香族 VOCs 进行系统

综述，有助于去除芳香族 VOCs 的研究。

本文综述了离子液体（包括纯离子液体、离

子液体杂化体系和离子液体膜）用于芳香族 VOCs
捕集和分离的研究进展，总结了离子液体捕集和分

离芳香族 VOCs 的方法，讨论了离子液体与芳香族

VOCs 的相互作用，分析了材料结构、捕集温度、

VOCs 浓度、流量等因素对分离性能的影响。

1 单一离子液体对芳香族 VOCs 的吸收

由于离子液体具有独特的结构可设计性，它的

数目多达 1018 种［61］，因此快速有效地确定用于高

效吸收气态 VOCs 的合适离子液体相当困难。借助

模型对离子液体进行筛选并结合实验进行验证是

行之有效的方法。 

1.1 COSMO模型预测

COSMO-RS 模型是一种通过量子化学来计算

分子表面间相互作用的方法［62-63］，能够有效预测

离子液体的热力学性质，如溶解度、活度系数、相

平衡等［64-65］。该方法在 COSMO 理论的基础上，

把流体看成是紧密压缩、理想屏蔽的分子体系，且

所有分子表面紧密相连。COSMO-RS 模型所需参

数少，且参数并不完全依赖实验数据拟合得到，因

此在缺少实验数据的情况下尤其适用。COSMO-

RS 模型的预测结果能够很好地再现或符合实验

数据，为设计离子液体提供了先进的计算工具。

Bedia 等［66］通过 COSMO-RS 模型分析了溶质-溶

剂相互作用，得到了甲苯在不同离子液体中的亨利

常数，亨利常数越小，说明离子液体对气态甲苯的

溶解性越好，即具有更好的甲苯吸收效果。其次，

长链咪唑鎓阳离子和四取代长链鏻鎓或铵鎓阳离

子可能提高了离子液体吸收甲苯的能力。甲苯动态

吸收实验结果也证明了含［Tf2N］
- 和长烷基侧链阳

离子的咪唑鎓离子液体适合吸收甲苯。张文林等［67］

采用 COSMO-SAC 模型结合动态吸收实验研究了

多种咪唑鎓离子液体的气态甲苯吸收性能，实验测

定结果与模型预测结果基本一致。上述研究结果充

分说明了 COSMO-RS 模型和 COSMO-SAC 模型

可用于半定量和定性预测气态甲苯在离子液体中

的溶解度，对设计应用于气态甲苯吸收分离的离子

液体具有指导意义。

1.2 咪唑鎓离子液体

Couvert 等［68］利用顶空-气相色谱法测定了

包括甲苯在内的多种 VOCs 在不同溶剂中的分配

系数，结果表明，甲苯在两种咪唑鎓离子液体

［C4mim］［PF6］、［C4mim］［Tf2N］中的分配系数高

于甲苯在其他溶剂中的分配系数。Alfredo-Santiago
等［69］也得到了相似的结论。

在理论计算研究中，咪唑鎓离子液体被证明

对甲苯具有较好的吸收性能，因此引起了研究人员

的极大兴趣。Wang 等［70］用浊点法测得液态甲苯在

［C4mim］［Tf2N］中的溶解度为 61.45%，在后续的气

态甲苯吸收实验中，当甲苯初始含量为 300×10-6

（w）、流量为 50 mL/min、吸收温度为 20 ℃
时，［C4mim］［Tf2N］对气态甲苯的初始吸收率为

98.3%、饱和吸收量为 135.49 mg/g。［C2mim］［BF4］

和［C4mim］［PF6］具有良好的气态甲苯吸收性能，

且能够通过加热方式对 VOCs 进行解吸再生，再生

后仍能保持原有的吸收性能［55，71］。此外，离子液体
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吸收气态甲苯前后的 NMR 和 FTIR 谱图均未有明显

改变，证明了离子液体对气态甲苯的吸收为物理吸

收［55，72］。

为了研究离子液体的阴阳离子结构对甲苯吸

收性能的影响，张文林等［67］计算了［C2mim］+，

［C4mim］+，［C6mim］+ 与甲苯的相互作用能，分别

为 -327.125，-409.138，-492.698 kJ/mol，随着阳

离子烷基侧链长度的增加，阳离子与甲苯的相互作

用能增加，进而增强了离子液体与甲苯的相互作用，

使离子液体对气态甲苯的吸收量增大。此后他们采

用［C12mim］［Tf2N］进行气态甲苯的吸收实验，测

得该离子液体对气态甲苯的初始脱除率为 96.2%、

饱和吸收量为 69 mg/g。此外，当阴离子含有烷基

链时（如［MeSO4］
-，［EtSO4］

-，［BuSO4］
-，［OcSO4］

-

等），离子液体对甲苯的吸收性能随着阴离子烷基

侧链长度的增加而提高［51］。

阴离子种类也会影响离子液体对 BTX 的吸收

性能。Ramos 等［73］探究了阳离子烷基侧链长度、

阴离子种类对咪唑鎓离子液体吸收气态甲苯性能

的影响，咪唑鎓阳离子与甲苯的亲和性排序为：

［C6mim］+>［C4mim］+>［C2mim］+；当阳离子为

［C2mim］+ 时，阴离子对甲苯吸收性能的排序如下： 
［CH3COO］- > ［PF6］

- > ［BF4］
- ～ ［I］- > ［HSO4］

-。

Chan 等［74］对比了阳离子为［C4mim］+ 时，不同

阴离子的离子液体对甲苯的吸收性能，当阴离

子为［Tf2N］
- 时，对甲苯的吸收量最高，其次是

［CF3SO3］
-，再次是［PF6］

-，［ClO4］
-，［NO3］

-，

［TA］-，［BF4］
- 和［CH3SO3］

- 对甲苯的吸收量最低。

此外，［Tf2N］
- 也被证明具有较好的甲苯亲

和性［66，68-69］，原因是它与咪唑氢键的强度最弱，

而阴阳离子间较弱的相互作用更有利于离子液体

与甲苯分子间的相互作用，提高对气态甲苯的吸

收性能。为了增强咪唑鎓离子液体对气态甲苯的

吸收性能，Yu 等［75］设计合成了两种引入了 π 电子

供体的功能化咪唑鎓离子液体［PhCH2mim］［Tf2N］
和［Amim］［Tf2N］， 与 传 统 咪 唑 鎓 离 子 液 体

［C2mim］［Tf2N］相比，［PhCH2mim］［Tf2N］对气态

甲苯的脱除率提高，达到 99.992%。为了分析其中

的机理，Yu 等［75］通过量子化学和分子动力学计算

模拟，证明了咪唑鎓阳离子与气态甲苯间的相互作

用主要由静电相互作用、范德华相互作用及C-H···π
相互作用共同决定（见图 1）。由图 1 可看出，常

规咪唑鎓离子液体中，主要相互作用为甲苯苯环上

的 π 电子与咪唑环的 π···π 堆积作用以及咪唑环

上 H5 与甲苯的苯环之间形成的 C-H···π 相互作

用。在阳离子中引入 π 电子后，引入的 π 电子与

甲苯苯环之间有一个额外的 π···π 相互作用，其

次作为不饱和双键的引入，使引入 π 电子的阳离

子与甲苯苯环间的 C-H···π 相互作用相较于原

来的阳离子增强。此外，引入额外的基团增加了

阳离子的体积，阴阳离子之间的库仑作用力减弱，

空间体积变大，因此能够容纳更多甲苯分子，也

增强了离子液体对气态甲苯的吸收能力。

1.3 其他鎓盐离子液体

研究结果表明，季鏻鎓、吡咯鎓、吡啶鎓等

离子液体也对气态甲苯具有良好的吸收性能。季

鏻鎓离子液体指的是阳离子是四烷基鏻［76-78］的离

子液体，主要用于 CO2
［79］或 SO2

［80］的吸收。研究

人员用氢键与 C-H···π 键［81］来解释离子液体吸

收 VOCs（尤其是芳烃）的机理。为了进一步研

究季鏻鎓离子液体对芳烃的吸收机理，Tan 等［82］

利用密度泛函理论优化了多种季鏻鎓离子液体的

分子结构，得出它与甲苯分子的相互作用主要是

氢键、C-H···π 键和静电引力。［P8883］［BF4］和

［P4443］［BF4］对甲苯的静态吸附量分别为 2 840 mg/g
和 685 mg/g，证明了当阳离子具有长烷基侧链时，

能够提高对甲苯的吸收能力［83］。

Zhang 等［84］研究了咪唑鎓、吡啶鎓、吡咯烷

鎓离子液体对甲苯的溶解性。他们发现，吡咯烷鎓

离子液体对甲苯的溶解性比吡啶鎓和咪唑鎓离子

液体好，这是由于吡咯烷鎓阳离子的极性较弱，吡

咯烷鎓离子液体与甲苯的相互作用较强。由于咪唑

鎓、吡啶鎓和吡咯烷鎓离子液体的芳香性，它们可

以与芳香族 VOCs 形成 π-π 堆积，从而增强两者间

的相互作用。单一离子液体对气态甲苯吸收性能（动

态吸收或静态吸收）的比较见表 1［67，70-71，83，85］。

2 离子液体杂化体系对芳香族 VOCs 的吸收

为了解决单一离子液体存在的传质差问题，研

究人员开发了离子液体杂化体系用于气态甲苯的

吸收。离子液体杂化体系包括两种：单一离子液体

与溶剂配制成混合溶液吸收剂和离子液体负载于

固体材料制得固载吸附剂，其中，离子液体混合溶

液又包括离子液体复配溶液和低共熔离子液体混

合溶液。

2.1 离子液体复配溶液

Uczak 等［86］研究了 BTX 在 1-烷基-3-甲基咪

唑鎓氯化物的水性混合物中的溶解情况。结果表

应天彪等 . 离子液体体系吸收分离芳香族挥发性有机化合物的研究进展
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明，由于咪唑鎓阳离子和芳环之间额外的 π-π 相

互作用，离子液体对 BTX 的摩尔溶解度高于相似

链长的典型离子表面活性剂。随着链长的延长，

胶束内 BTX 分子的数量增加，导致 BTX 的溶解

度增加。张乐等［87］选择了三种咪唑鎓离子液体

［C12mim］［Cl］，［C12mim］［NO3］，［C12mim］［DCA］
与水复配形成离子液体水溶液，该水溶液对气态甲

苯的饱和吸收量与离子液体含量（0.01%～ 5%（w））、

气态甲苯浓度呈正相关，与进气气速呈负相关。此外，

5%（w）［C12mim］［DCA］水溶液对甲苯的初始

吸收率为 98%，饱和吸收量为 53.39 mg/g，但脱

除时间长达 128 min。张文林等［85］采用［C12mim］·

［Tf2N］与水形成的复配吸收剂吸收甲苯和丙酮混

合废气，研究了进气浓度、进气流量、搅拌转速、

吸收温度等因素对吸收率的影响，在甲苯、丙酮进

气质量浓度分别为 15 000 mg/m3 和 7 500 mg/m3、

进气流量 0.024 m3/h、搅拌转速 1 600 r/min、吸收

温度 303.15 K 的条件下，10%（w）［C12mim］［Tf2N］
的复配吸收剂对甲苯和丙酮的初始吸收率分别为

94% 和 95%。

图 1 通过波函数计算获得的 RDG 分析的彩色填充等值面图［75］

Fig.1 Color-filled isosurface maps of RDG analyses obtained by the wave-function calculation［75］.

(a)  [Emim]+-Toluene (b)  [Amim]+-Toluene

(c)  [PhCH2mim]+-Toluene (d)  [Tf2N]
--Toluene

vdW
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vdW
C-H···π

C-H···π
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C-H···π
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表 1 单一离子液体对气态甲苯吸收性能的比较

Table 1 Comparison of gaseous toluene absorption performance of neat ionic liquids(ILs)

ILs Method Temperature/K
Flow rate/

(mL·min-1)
Concentration/

(mg·m-3)
Removal rate/%

Absorption capacity/ 
(mg·g-1)

Ref.

［C4mim］［Tf2N］ Dynamic 293.2 50 1 234 98.3 135.49 ［70］

［C4mim］［BF4］ Dynamic 303.2 1 666.7 40 000 26 ［67］

［C4mim］［EtSO4］ Dynamic 303.2 1 666.7 40 000 31 ［67］

［C4mim］［MeSO4］ Dynamic 303.2 1 666.7 40 000 39 ［67］

［C4mim］［Tf2N］ Dynamic 303.2 1 666.7 40 000 45 ［67］

［C6mim］［Tf2N］ Dynamic 303.2 1 666.7 40 000 53 ［67］

［C12mim］［Tf2N］ Dynamic 303.2 1 666.7 40 000 69 ［67］

［C2mim］［BF4］ Dynamic 303.2 100 12 000 4.5 ［71］

［P4443］［BF4］ Static 298.2 685 ［83］

［P8883］［BF4］ Static 298.2 2 840 ［83］

［P8883］［Tf2N］ Static 298.2 2 059 ［83］

［C12mim］［Tf2N］ Static 303.2 400 15 000 94 72 ［85］
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Zhang 等［88］分别制备了［C2mim］［Cl］，［C4mim］·
［Cl］，［C6mim］［Cl］，［C4mim］［BF4］，［C4mim］［PF6］，

［C4mim］［Tf2N］与 PEG200（PEG 为聚乙二醇）

组成的复合吸收剂，研究了这六种吸收剂对二氯

甲烷（DCM）和苯等的吸收性能。实验结果表明，

［C6mim］［Cl］-PEG200复合吸收剂前 5 min 对 DCM
的吸收率为 85.46%，对苯的吸收率为 87.15%。理

论计算结果表明，［C6mim］［Cl］与 DCM 的相互

作用强于［C6mim］［Cl］与苯的相互作用。此外，

［C6mim］［Cl］-DCM 和［C6mim］［Cl］- 苯 之 间 可

以形成强氢键。上述研究结果说明离子液体-水复

配溶液可以用来高效脱除气态甲苯。

2.2 低共熔离子液体溶液

由氢键受体和氢键供体组成的低共熔离子液

体作为一种类离子液体，与离子液体有某些共同的

优点，即蒸气压低、功能可设计、稳定、易于再生

等，且更易制备、成本更低、更环保，因此也被用

于气体吸收分离领域［89］。Leila 等［90］测试了多种低

共熔离子液体对气态甲苯的吸收性能，发现甲苯在

摩尔比为 1∶2 的四丁基溴化铵-癸酸低共熔离子

液体中的气液分配系数与它在咪唑鎓离子液体以

及硅油中的气液分配系数处于同一数量级，且随温

度的升高，溶解度几乎不变。Song 等［72］制备了摩

尔比为 1∶3 的四乙基氯化铵 - 油酸低共熔离子液

体，在 298.2 K、甲苯入口含量为 600×10-6（w）、

流量为 200 mL/min 时，连续鼓泡吸收 10 min 后，

气态甲苯脱除率为 99.7%；在静态实验中，当气态

甲苯分压为 3.1 kPa 时，它的溶解度为 1.343 1 mol/
L，此时对应的静态吸收量为 136 mg/g。这一研究

结果证明了甲苯在四乙基氯化铵-油酸低共熔离子

液体中的溶解度与在咪唑鎓离子液体中的相当［70］。

此外，Supek 等［91］发现与其他离子液体、有机溶剂

和水相比，基于［Ch］［Cl］的低共熔离子液体溶液，

如［Ch］［Cl］/尿素/三乙二醇（摩尔比 1∶2∶2）、

［Ch］［Cl］/尿素（摩尔比 1∶2）和［Ch］［Cl］/ 二
乙二醇（摩尔比 1∶2）对 BTEX 的吸收性能更好。

研究结果表明，基于二醇的低共熔离子液体溶液具

有更高的甲苯吸收能力。

尽管复配体系比单一离子液体的甲苯吸收性

能有所降低，但极大地降低了成本，为工业应用提

供了可能。与单一离子液体吸收气态甲苯相似，离

子液体复配体系吸收甲苯的性能随阳离子的烷基

侧链长度的增加而提高［72］。基于离子液体的混合

溶液对气态甲苯吸收性能（动态吸收或静态吸收）

的比较见表 2。
2.3 离子液体固载吸附剂

将离子液体与固体材料相结合，可制得离子

液体固载吸附剂，用于高效吸收气态 VOCs。离

子液体固载吸附剂对气态 VOCs 吸收性能的测定

方法与离子液体对气态 VOCs 吸收性能的测定方

法相似。在多孔材料上负载离子液体对其进行改

性制得离子液体固载吸附剂，可在减少离子液体

用量的同时，降低离子液体自身的相互作用，提

高离子液体与 VOCs 分子的相互作用，不仅有效

解决了离子液体黏度高、传质能力差的问题，而

且扩大了离子液体与气体污染物的接触面积，提

高了传质性能。

Faghihi-Zarandi 等［92］将季鏻鎓离子液体、吡

啶鎓离子液体、咪唑鎓离子液体固载于硼镁玻璃球

上（见图 2），其中，季鏻鎓离子液体固载吸附剂

［Ph3P—（CH2）2—SO3H］［TOS］对气态甲苯的脱

除率为 99%，吸附量为 218.4 mg/g。

表 2 基于离子液体的混合溶液对气态甲苯吸收性能的比较

Table 2 Comparison of gaseous toluene absorption performance of mixed solutions based on ILs

ILs Method Temperature/K
Flow rate/

(mL·min-1)
Concentration/

(mg·m-3)
Removal 

rate/%
Absorption 

capacity 
Ref.

H2O Dynamic 303.2 400 15 000 10 mg/g ［85］

［C12mim］［Tf2N］(10%(w) aq.） Dynamic 303.2 400 15 000 17 mg/g ［85］

［C12mim］［DCA］(5%(w) aq.） Dynamic 303.2 100 1 000 98 53.98 mg/L ［87］

［C12mim］［Cl］(5%(w) aq.） Dynamic 303.2 100 1 000 92 33.60 mg/L ［87］

［C12mim］［NO3］(5%(w) aq.） Dynamic 303.2 100 1 000 92 37.01 mg/L ［87］

TEACl-OA(1∶3） Dynamic 298 200 2 468 99.7 ［72］

TEACl-OA(1∶3） Static 298 136 mg/g ［72］

  TEAC：tetraethyl ammonium chloride；OA：oleic acid.
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王新豪等［93］以活性炭为载体，采用浸渍法制

得多种季鏻鎓离子液体和咪唑鎓离子液体固载吸附

剂，研究了固载吸附剂对甲苯和二甲苯的吸收性

能。静态吸收实验结果和吸附动力学研究结果均表

明 ［P8883］［Tf2N］固载吸附剂对气态甲苯具有较高的

吸附性能，吸附量为 782 mg/g。此外，［P8883］［BF4］

固载吸附剂与二甲苯的亲和性高。制备的固载吸附

剂对二甲苯三种异构体吸附量的排序为邻二甲苯>

间二甲苯 >对二甲苯（见图 3），吸附量的差异主

要是因为三种异构体的分子体积不同。

综上所述，离子液体固载吸附剂能够减少离子

液体的使用，它同时具备离子液体吸收 BTX 的活

性位点和吸附剂的多孔结构，增强了对 BTX 的吸

收性能，为离子液体作为吸附剂净化废气提供了新

方法。

3 离子液体膜对芳香族 VOCs 的分离

膜分离是近年来研究最广泛、发展最快的分离

技术之一。与传统分离方法如蒸馏、精馏等相比，

具有能耗低、装置占地面积小和易于操作等优点。

将膜分离技术和离子液体技术相结合获得的离子

液体膜具有稳定性、渗透性和选择性高等优点，在

VOCs 的分离中展现出了良好的性能。此外，离子

液体膜所使用的离子液体量较少，极利于离子液体

的回收和重复利用［94-95］。离子液体膜可分为支撑

离子液体膜（SILM）和离子液体凝胶膜。
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图 2 不同离子液体 / 微玻璃球对空气中甲苯的去除机理［92］

Fig.2 The mechanism of toluene removal from air based 
on different ILs/MGBs［92］.

MGB：microglass ball；SSRT：stainless steel round tube.
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图 3 不同固载吸附剂对二甲苯异构体的静态吸附量［93］

Fig.3 Static adsorption capacity of xylene isomers by 
different adsorbents［93］.

AC：activated carbon；I-BT-AC：［C4mim］［Tf2N］ impregnated 
modified AC；I-PT-AC：［P8883］［Tf2N］ impregnated modified AC；

I-PB-AC：［P8883］［BF4］ impregnated modified AC.

3.1 SILM
SILM 是一种非分散型液体膜，离子液体通过

毛细作用力以浸渍的方式固定在支撑材料的孔隙

中，支撑材料包括聚合物膜和无机膜［96］。Yan 等［97］

将［C4mim］［Tf2N］与多通道管状陶瓷膜结合制备

了 SILM，将其用于从气流中吸收甲苯，如图 4
所示。该膜对气态甲苯具有较好的吸收性能，饱

和吸收量为 224.74 mg/g，这与 Bedia 等［66］的实验

结果相近。此外，陶瓷膜可以防止离子液体泄漏并

保护离子液体免受气相中固体杂质的影响，提高了

离子液体的可重复使用性。

Step
 1

Step 2
t≤
t 0 t>t0

Sorption equilibrium

Gas molecular
ILs

C, T, P =Constant

图 4 离子液体膜吸附气体的两步吸附机制［97］

Fig.4 Two steps sorption mechanisms for gas sorption 
by IL membrane［97］.

Wang 等［98］将离子液体［C4mim］［BF6］与聚偏

氟乙烯（PVDF）膜相结合形成 SILM。实验结果

表明，在 40 ℃时，它对甲苯/环己烷的选择性可达
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到 15 ～ 25，且能稳定保持 550 h。Hirota 等［99］用

浸渍法制备了［C4mim］［TfO］-PVDF 复合膜，该

膜可同时脱除三元体系中的芳烃和环烷烃，对苯 /
H2 和环己烷 /H2 的分离因子分别为 7 500 和 300。
Abraham 等［100］提出用［Bzmim］［Cl］修饰多壁碳纳

米管基丁苯橡胶复合膜，用于选择性分离甲醇和甲

苯的共沸混合物。该膜表现出优异的分离性能，最

高分离因子为 128.4，是丁苯橡胶对照膜的 1.6 倍

（见图 5）。

Iwona 等［102］使用不同的吡啶鎓和吡咯烷鎓离子液体

制备的 SILMs 从甲苯/N2 混合气体中分离甲苯，显

示出对甲苯的高渗透性（渗透系数为 637 ～ 2 034 
barrer），并具有令人满意的分离选择性。实验

结果表明，具有较长烷基侧链的离子液体对甲苯

分离的选择性较高。此外，Iwona 等［103］还使用

不同的铵离子液体制备了 SILMs，并证明了它

们从甲苯 /N2 中分离甲苯的潜力，分离选择性为

29 ～ 120，该选择性明显低于使用咪唑鎓离子液体

时的选择性［101］。

3.2 离子液体凝胶膜

虽然用离子液体替代挥发性有机溶剂解决了

由于蒸发造成溶剂损失的不稳定性问题，但在一定

的跨膜压差下，SILMs 的稳定性仍然较差。当跨

膜压差超过 200 kPa 时，由于弱毛细管力而保留在

多孔支撑膜中的离子液体容易泄漏，导致膜的分离

性能显著降低［104］。因此，有必要开发一种稳定的

离子液体膜。含有离子液体的聚合物网络组成的离

子液体凝胶膜，由于具有优异的物化性质［97，105］，

在气体分离领域受到广泛关注。离子液体凝胶膜的

聚合物网络像海绵一样，可以将离子液体固定在

10 ～ 100 nm 的孔中［106］。目前已经开发了各种用

于气体分离的高稳定性离子液体凝胶膜［104］。

Friess 等［107］制备了含 20%～ 80%（w）［C2mim］·
［Tf 2N］的聚（偏二氟乙烯 -共聚-六氟丙烯）

（P（VDF-HFP））凝胶膜，它的甲苯/N2 选择性达

到 194，进一步的研究结果表明该膜适用于烷烃和

芳烃的分离。Ranjbaran 等［108］制备了一种由大量离

子液体和无机/有机复合双网络（DN）构成的韧性

凝胶膜。含 80 %（w）［C4mim］［Tf2N］的 DN 离子

液体凝胶膜具有比 SILM 更高的甲苯蒸气渗透系数

（大于 30 000 barrer）和甲苯蒸气/N2 选择性（690）。

此外，由于 DN 离子液体凝胶膜优异的机械强度和

离子液体保持性能，使其在加压条件下保持了高的

甲苯蒸气渗透性和良好的甲苯/N2 选择性。由于甲

苯蒸气渗透速率的决定步骤是溶解的甲苯蒸气在

凝胶膜上的扩散，所以较薄的 DN 离子液体凝胶膜

可获得较高的甲苯蒸气渗透系数。

Tu 等［109］制备了一系列不同离子液体的 P（VDF-
HFP）凝胶膜，其中由 15%（w） P（VDF-HFP）和

45%（w）［Amim］［Tf2N］组成的离子液体凝胶膜

在 25 ℃下显示最佳的甲苯通量（120 g/（m2·h）），

分离因子为 11.3；在低芳烃浓度下，该膜的甲苯分

离系数高于 20；在连续工作 30 h 后仍保持良好的
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图 5 多壁碳纳米管网络结构渗透分离液体混合物的

机理示意图［100］

Fig.5 Schematic diagram of pervaporation separation mechanism 
of liquid mixtures through MWCNT network structure［100］. 

MWCNT：multi-walled carbon nanotube(CNT).

Iwona 等［101］使用不同的咪唑鎓离子液体和聚

丙烯膜制备了 SILMs，在甲苯 /N2 混合物的分离

中表现出优异的性能，渗透系数在 900 ～ 2 000 
barrer（1 barrer=7.5×10-18 m3（STP） m/（m2·s·Pa））
的范围内。在 288 K 时，［C2mim］［TfO］对甲苯 /
N2 的选择性高达 341。实验结果表明，离子液体对

甲苯 /N2 的渗透系数随着温度的升高而线性增加，

但选择性随着温度的升高而降低。离子液体的黏度

随着温度的升高而降低，这导致扩散增强。［Tf2N］
基离子液体对甲苯 /N2 的选择性随咪唑基侧链长度

的增加而增加，渗透系数也随之增大，表明分离受

溶解度控制，而［TfO］基离子液体则相反。［TfO］ 
基离子液体由于具有较高的选择性而更适合于甲

苯的去除。

基于吡啶的离子液体对芳香化合物具有更高

的亲和力。同时，吡啶鎓离子液体比咪唑鎓离子

液体略微溶胀，这可以使膜的离子液体量最小化。
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2022 年第 51 卷

石 油 化 工
PETROCHEMICAL TECHNOLOGY·1472·

稳定性，通量保持在相同水平。离子液体凝胶膜的

分离性能主要取决于凝胶中离子液体的含量，但增

加离子液体的含量会降低凝胶膜的机械强度，因

此，有必要在机械强度和溶质扩散性之间取得平

衡，以获得性能更好的离子液体凝胶膜。

4 离子液体吸收气态 VOCs 的影响因素

离子液体对气态 VOCs 吸收性能的影响因素

包括内在因素和外在因素，内在因素为离子液体的

阴阳离子结构，外在因素主要包括吸收温度、气态

VOCs 浓度、气体流量、吸收剂形态等。较低的吸

收温度、较大的进气浓度、一定范围内较大的流量

都能增强离子液体及基于离子液体的液体吸收剂

和固体吸附剂对气态 VOCs 的吸收性能。

4.1 离子液体结构对的影响

离子液体的阴阳离子结构是影响离子液体吸

收气态 VOCs 的主要影响因素。由于离子液体数

量多达 1018 种，因此调控阴阳离子的结构使得离

子液体对气态 VOCs 具有良好的吸收性能是关键。

芳香族 VOCs 与离子液体之间最主要的相互作用是

π-π 共轭和氢键［92，110］，其中 π-π 共轭包括 π···π
相互作用和 C-H···π 相互作用。研究结果表明，

咪唑鎓、吡啶鎓等具有芳环的阳离子可以与甲苯的

苯环形成 π···π 相互作用和 C-H···π 相互作用［82］，

含氟阴离子可以与甲苯的 C-H 键形成 C-H···F 氢

键［83］。在选择阴离子时，高度卤化、高度疏水的阴

离 子（ 如［C6F18P］
-，［Tf2N］

-，［FeCl4］
- 等）［66-67］

更利于离子液体对气态甲苯的吸收。离子液体阳离

子种类对甲苯吸收性能的影响相对于烷基侧链长

度对甲苯吸收性能的影响弱［74］。具有烷基侧链的

阳离子可以与甲苯形成 C-H···π 相互作用，增强

离子液体对气态甲苯的吸收性能，且随着烷基侧链

长度的增加，吸收性能提高。此外，当阴离子中含

有烷基链时，随着烷基链长度的增加，离子液体

对甲苯的吸收性能也随之提高［111］。这为设计调控

离子液体结构用于吸收分离芳香族 VOCs 提供了

思路。

离子液体的阴离子结构或阳离子结构对气态

甲苯吸收性能的影响不是绝对的，阴离子与阳离子

之间会互相影响并决定离子液体的特性［69，111］。

例如，当咪唑鎓阳离子存在烷基侧链时，阴离子

选用［Tf2N］
- 有利于提高离子液体的甲苯亲和性，

然而选用［PF6］
- 则恰恰相反；当咪唑鎓阳离子烷

基链中含有吸电子基（如氰基）时，［Tf2N］
- 的存

在反而降低了离子液体与甲苯的亲和性。

4.2 外在因素的影响

4.2.1 温度

温度是影响离子液体吸收气态甲苯的一个重

要因素。Ma 等［71］发现［C2mim］［BF4］离子液体对

气态甲苯的吸收率随温度的升高而降低，且吸收量

从 30 ℃时的 4.5 mg/g 降至 90 ℃时的 0.004 5 mg/g。
随着温度从 303.15 K 升至 343.15 K，［C4mim］［BF4］

离子液体对气态甲苯的吸收量从 26 mg/g 降至 1.4 
mg/g［67］，表明离子液体对气态甲苯的吸收量随着

温度的升高而降低。

4.2.2 进气浓度

甲苯进气浓度也是影响离子液体对气态甲苯吸

收性能的重要因素，进气浓度越大，气态甲苯和离

子液体的传质效果越好，离子液体对气态甲苯的饱

和吸收量也越大。张乐等［87］发现，随着甲苯的进气

质量浓度从 600 mg/m3 增至 2 800 mg/m3，5%（w）

［C12mim］［DCA］离子液体水溶液对甲苯的饱和吸

收量由 43.98 mg/L 增至 66.62 mg/L，提高了 52%。

4.2.3 流量

流量也是影响离子液体吸收气态甲苯的因素。

在一定范围内，随着进气流量的增大，气态甲苯与

离子液体的接触时间缩短，导致在相同时间内离子

液体对气态甲苯的脱除率和吸收量降低［67，87］。

4.2.4 吸收剂形态

吸收剂形态（如离子液体溶液、固载离子液

体、薄层离子液体等）也会影响离子液体对气态

甲苯的吸收速率。Ramos 等［73］研究了相同条件

下体相离子液体与薄层离子液体的气态甲苯吸收

性能，结果表明，体相［C4mim］［CH3COO］和薄

层［C4mim］［CH3COO］对气态甲苯的饱和吸附量一

致，但薄层离子液体的吸收速率比体相离子液体快

了 2 ～ 3 个数量级。

5 结语

离子液体具有独特的物理化学性质，包括良

好的热力学和化学稳定性、对有机物或无机物

的高溶解度、可忽略的蒸气压、不易燃性、优

良的结构可设计性等，在吸收分离芳香族 VOCs
中显示出良好的应用前景。未来可从以下几方面开

展研究工作：1）由于离子液体数量多达 1018 种，

根据离子液体与芳香族 VOCs 间的相互作用设计新

型离子液体的结构至关重要。基于目前的研究成

果，芳香族 VOCs 与离子液体间的相互作用主要为
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π···π 相互作用、C-H···π 相互作用和氢键。

因此，选择长烷基侧链的阳离子和高度卤化的阴

离子是设计用于高效吸收芳香族 VOCs 离子液体

的一般思路。2）由于离子液体的制备成本较高，

开发新型的理论计算模型以准确预测所设计离子

液体的吸收性能非常关键。目前用于研究 VOCs 与

离子液体间的相互作用及预测溶解度的模型主要有

COSMO-RS 模型和 COSMO-SAC 模型，应进一

步提高模型的准确性、通用性，以便更好地指导离

子液体的设计。3）由于处理 VOCs 的工况一般为

高温度、低浓度、高湿度，因此根据实际工况设计

有效吸收气态 VOCs 的离子液体吸收剂是未来离子

液体工业化的发展方向，这就要求所设计的离子液

体具有能够与 VOCs 产生更强相互作用的位点。

总之，开发新型离子液体吸收剂及高准确性预

测模型，不仅能够推动离子液体吸收气态 VOCs 的

研究，还能扩大离子液体在吸收分离领域的应用

范围，为离子液体工业应用提供重要依据和理论

指导。
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