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摘要：低共熔溶剂是由氢键受体和氢键供体通过氢键作用形成的一种新型绿色溶剂，具有结构性

质可设计、熔点低、蒸汽压低、液态范围宽、稳定性高、溶解能力强等特点，逐渐应用于气体吸收分

离领域。 本文综述了 ２００８～２０２１ 年间低共熔溶剂在 ＣＯ２吸收分离中的应用研究进展，重点总结

了铵型、鏻型、咪唑型、超强碱型等四类低共熔溶剂对 ＣＯ２的吸收分离。 在此基础上阐述了低共

熔溶剂应用于 ＣＯ２吸收分离时存在的问题，展望了该领域的发展方向与挑战。
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０　 引　 　 言

煤炭、汽油等化石燃料的燃烧导致了大量

ＣＯ２的产生［１］。 过度排放的 ＣＯ２作为一种温室气

体导致全球变暖和海洋酸化。 二氧化碳捕集分离

（ＣＣＳ）是一种减排 ＣＯ２的有效措施［２－３］。 常见的

ＣＯ２捕集技术有固体吸附法、膜分离法、 吸收

法 ［４－５］。 工业上通常采用有机胺法捕集 ＣＯ２
［６］。

该技术不仅工艺成熟，而且吸收 ＣＯ２速率快，但也

存在着捕集容量低、有机胺易挥发、解吸再生能耗

大、设备腐蚀严重的问题。 离子液体（ＩＬｓ）凭借其

极低饱和蒸汽压、稳定性高、液温范围宽、结构性

能可调控［７－８］ 被应 用 于 气 体 吸 收 分 离， 例 如

ＣＯ２
［９－１１］、ＳＯ２

［１２］、Ｈ２ Ｓ［１３］、 ＣＯ［１４］、ＮＨ３
［１５］ 等。 离

子液体也在有机合成与催化［１６］、萃取［１７］等领域也

有广泛的用途。 离子液体在 ＣＯ２捕集与分离方面
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研究颇多，主要表现在稳定性高、吸收容量大、吸
收速率快，但由于离子液体价格昂贵、毒性高、生
物可降解性差，极大地限制了离子液体在 ＣＯ２捕

集过程中的大规模应用［１８］。
低共熔溶剂（ＤＥＳｓ）作为一种新型的绿色溶

剂，结合了有机胺法和离子液体法两种碳捕集方

法的优势，并弥补了这两种捕集方法的不足之处。
与有机胺溶液相比，低共熔溶剂不易挥发、无腐蚀

作用、结构性之可调节；与离子液体相比，低共熔

溶剂具有易生物降解、易制备、低毒性等特点。 低

共熔溶剂是由氢键受体 （ ＨＢＡ） 和氢键供体

（ＨＢＤ）通过氢键作用按照一定的摩尔比混合而

成［１９－２０］。 低共熔溶剂比纯组分具有更低的熔

点［２１］。 常见的氢键受体和氢键供体如图 １ 所示。
Ａｂｂｏｔｔ 等人［２２］ 首次发现季铵盐与尿素的混合物

在室温下可以形成液态共晶，具有不同寻常的溶

剂性质。 当氯化胆碱和尿素的摩尔比为 １ ∶ ２ 时，
其混合物凝固点温度为 １２ ℃，称为低共熔溶剂。
目前， 低 共 熔 溶 剂 广 泛 应 用 于 气 体 捕 集 分

离［２３－２４］、冶金与电镀［２５］、溶解和萃取［２６］等领域。

图 １　 用于形成低共熔溶剂的氢键受体和氢键供体的结构和名称

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＢＡｓ ａｎｄ ＨＢＤｓ ｆｏｒ ＤＥＳｓ

　 　 目前为止，关于低共熔溶剂的研究型论文高

达 ４ ０００ 余篇。 Ｓｍｉｔｈ 等［２７］对低共熔溶剂的密度、
粘度、导电率等物理性质及其在金属加工应用、合
成应用等方面做了简单综述。 Ｚｈａｎｇ 等［２８］ 在研究

了胆碱基低共熔溶剂的分子结构和物理化学性质

基础之上，又进一步评价了胆碱基低共熔溶剂的

ＣＯ２分离性能。 Ｍｕ 等［２９］ 介绍了低共熔溶剂捕集

ＳＯ２、ＮＨ３、Ｈ２Ｓ、ＮＯ２和 ＮＯ。 然而，专门针对低共熔

溶剂应用于 ＣＯ２ 捕集分离的系统性综述几乎没

有，而对于该领域进行详细的综述对碳捕集的基

础研究和应用研究却十分有必要。 因此，本文综

述了 ２００８～２０２１ 年间低共熔溶剂在 ＣＯ２吸收分离

中的应用研究进展，重点总结了铵型、鏻型、咪唑

型、超强碱型等四类低共熔溶剂对 ＣＯ２的吸收分

离，在此基础上阐述了低共熔溶剂应用于 ＣＯ２吸

收分离时存在的问题，提出了该领域的发展方向

和面临的挑战。 不同低共熔溶剂的 ＣＯ２捕集容量

见表 １。

１　 铵型低共熔溶剂吸收 ＣＯ２

胆碱基季铵盐是最为常见的氢键受体，可以

和醇类、酸类、尿素这些氢键供体混合形成二元低

共熔溶剂，用于 ＣＯ２的捕集和分离。 Ｈａｎ 等［３０］ 首

次测定了在不同温度（Ｔ＝ ３１３．１５～３３３．１５ Ｋ）、不同

·１１·
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表 １　 不同低共熔溶剂的 ＣＯ２捕集容量

Ｔａｂｌｅ １　 ＣＯ２ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

低共熔溶剂

（摩尔比）
温度 ／ Ｋ ＣＯ２压力 ／ ｂａｒ

ＣＯ２吸收量 ｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｏｌ ＤＥＳ

（ｇ ＣＯ２ ／ ｇ ＤＥＳ）
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［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］ ／ ＤＥＧ（１ ∶ １６） ３０３．１５ １．６６ ２．４２×１０－２（８．７３×１０－３） ［３５］

［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］ ／ ＴＥＧ（１ ∶ ４） ３０３．１５ １．４２ ３．７６×１０－２（８．４１×１０－３） ［３５］

［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］ ／ ＴＥＧ（１ ∶ １０） ３０３．１５ １．４９ ３．０５×１０－２（７．８３×１０－３） ［３５］

［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］ ／ ＴＥＧ（１ ∶ １６） ３０３．１５ １．４６ ２．３５×１０－２（６．３１×１０－３） ［３５］

［Ｐ２２２２］［Ｔｒｉｚ］ ／ ＥＧ（１ ∶ ２） ２９８．１５ １．００ ０．９１（０．１１８） ［３６］

［Ｅｍｉｍ］［２－ＣＮｐｙｒ］ ／ ＥＧ（１ ∶ ２） ２９８．１５ １．００ ０．８６（０．１１４） ［３７］

［Ｅｍｉｍ］［２－ＣＮｐｙｒ］ ／ ＥＧ（１ ∶ ２） ２９８．１５ ２．２１×１０－３ ０．６９（９．１５×１０－２） ［３７］

［Ｅｍｉｍ］［２－ＣＮｐｙｒ］ ／ ＥＧ（１ ∶ ２） ２９８．１５ ４．５０×１０－４ ０．３１（４．１８×１０－２） ［３７］

［Ｂｍｉｍ］［Ｃｌ］ ／ ＭＥＡ（１ ∶ ２） ２９８．１５ １．００ １．２１（０．１７９） ［３８］

Ｉｍ ／ ＰＴＳＡ（４ ∶ １） ３０３．１５ １．２８ ７．４６×１０－３（３．６９×１０－３） ［３９］

ＤＢＵ ／ Ｐｙ（１ ∶ １） ３０３．１５ １．００ ０．７３（０．１４３） ［４０］

ＤＢＵ ／ Ｐｙｒ（１ ∶ １） ３０３．１５ １．００ ０．７１（０．１３１） ［４０］

ＤＢＵ ／ Ｏｘａ（１ ∶ １） ３０３．１５ １．００ ０．６２（０．１１３） ［４０］

ＤＢＵ ／ Ｅｔｈ（１ ∶ １） ３０３．１５ １．００ ０．４２（７．６６×１０－２） ［４０］

ＤＢＮ ／ ＥＵ（２ ∶ １） ３１８．１５ １．００ １．７５（０．２３０） ［４１］

ＤＢＮ ／ ＥＵ（３ ∶ １） ３１８．１５ １．００ ２．０１（０．１９３） ［４１］

ＤＢＮ ／ ＤＭＵ（２ ∶ １） ３１８．１５ １．００ １．３３（０．１７３） ［４１］

ＤＢＮ ／ ＤＭＬＵ（２ ∶ １） ３１８．１５ １．００ ０．３６（４．２７×１０－２） ［４１］

［Ｂｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］ ／ ＤＢＵ（１ ∶ １） ２９６．１５ １．００ ０．９９（７．６２×１０－２） ［４２］

［Ｉｍ２１ＯＨ］［Ｔｆ２Ｎ］ ／ ＤＢＵ（１ ∶ １） ２９３．１５ １．００ １．０４（８．１８×１０－２） ［４３］

氯化胆碱 ／尿素（［Ｃｈ］ ［Ｃｌ］ ／ Ｕｒｅａ）摩尔比的情况

下，低共熔溶剂对于 ＣＯ２ 的吸收量，研究结果表
明，ＣＯ２在低共熔溶剂中的溶解度与压力呈正相

关，在低压范围内溶解度对压力更敏感，而溶解度

与温度呈负相关。 该研究结果和 Ｌｅｒｏｎ 等［４４－４６］ 的

研究结果一致。 当［Ｃｈ］［Ｃｌ］ ／ Ｕｒｅａ 摩尔比为 １ ∶ ２

时，［Ｃｈ］ ［Ｃｌ］ ／ Ｕｒｅａ 对 ＣＯ２的吸收量优于其他摩

尔比（１ ∶ １．５，１ ∶ ２．５），并且在任何条件下，吸收

焓都为负值 （ΔＨ ＜ ０），表明这是一个放热的过

程［４７］。 以胆碱基作为氢键受体的低共熔溶剂是

最常用的低共熔溶剂。
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此外，其他季铵盐作为氢键受体的低共熔溶

剂亦被报道。 例如，Ｄｅｎｇ 等［３１］测定了 ＣＯ２在氯化

乙酰胆碱 ／乙酰丙酸（［ＡＣ］［Ｃｌ］ ／ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ），
四乙基氯化铵 ／乙酰丙酸（［Ｎ２２２２］ ［Ｃｌ］ ／ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ
ａｃｉｄ），四乙基溴化铵 ／乙酰丙酸（［Ｎ２２２２］［Ｂｒ］ ／ Ｌｅ⁃
ｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ），四丁基氯化铵 ／乙酰丙酸 （［ Ｎ４４４４ ］
［Ｃｌ］ ／ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ），四丁基溴化铵 ／乙酰丙酸

（［Ｎ４４４４］［Ｂｒ］ ／ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ）五种低共熔溶剂中

的溶解度以及亨利常数 （Ｈｘ ）。 研究结果显示，
［Ｎ４４４４］ ［ Ｃｌ］ ／ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ 的亨利常数 （ １２． ３０
ＭＰａ）和［Ｎ４４４４］ ［Ｂｒ］ ／ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ 的亨利常数

（１３．００ ＭＰａ）相近，［Ｎ２２２２］ ［Ｃｌ］ ／ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ ａｃｉｄ 的

亨利常数 （１６． ３０ ＭＰａ） 和 ［Ｎ２２２２ ］ ［ Ｂｒ］ ／ Ｌｅｖｕｌｉｎｉｃ
ａｃｉｄ 的亨利常数（１７．３５ ＭＰａ）相近，但前者数值小

于后者。 表明，季铵盐中的阴离子对于 ＣＯ２吸收

量几乎没有影响，而阳离子在吸收 ＣＯ２过程中占

主导作用，并且阳离子较大的低共熔溶剂对 ＣＯ２

的捕集能力较强［４８－４９］。
结构中同时带有羧基阴离子和季铵阳离子基

团的甜菜碱也被作为氢键受体［５０］ 合成低共熔溶

剂。 Ｓｉａｎｉ 等［３２］ 研究了甜菜碱 （ ｂｅｔａｉｎｅ） 和草酸

（ｏｘａｌｉｃ ａｃｉｄ）、乙醇酸（ｇｌｙｃｏｌｉｃ ａｃｉｄ）、苯乙酸（ｐｈｅ⁃
ｎｙｌａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ）组成的低共熔溶剂对 ＣＯ２的捕集能

力。 研究结果显示，在 ２９８． １５ Ｋ、４ ＭＰａ 的条件

下，以苯乙酸作为氢键供体组分时吸收效果最好

（１．４５×１０－２ ｇ ＣＯ２ ／ ｇ ＤＥＳ），而以乙醇酸和草酸为

氢键供体的低共熔溶剂对 ＣＯ２的吸收较弱，捕集

量分别为 ９．１５×１０－３ ｇ ＣＯ２ ／ ｇ ＤＥＳ 和 ２．４０×１０－４ ｇ
ＣＯ２ ／ ｇ ＤＥＳ，这是因为 ＣＯ２吸收过程受氢键供体酸

度的影响，酸性越强，ＣＯ２的溶解度越小（ｐＫａ ∶ 草

酸（１．４６）＜乙醇酸（３．６）＜苯乙酸（４．３１））。
除了上述通过物理作用吸收 ＣＯ２的低共熔溶

剂外，Ｈａｎ 等［５１］、Ｒｅｎ 等［５２］、Ｘｕ 等［５３］ 报道了一些

功能化低共熔溶剂，这些低共熔溶剂可以通过化

学作用与 ＣＯ２反应生成氨基甲酸酯的方法进行碳

捕集。 例如，Ｃｈｏｉ 等［３３］ 由单乙醇胺盐酸盐与乙二

胺制备得到功能低共熔溶剂 （［ ＨＭＥＡ］ ［ Ｃｌ］ ／
ＥＤＡ），显示出高重量吸收量 （ ０． ２０５ ｇ ＣＯ２ ／ ｇ
ＤＥＳ）。 实验表明，首先乙二胺与 ＣＯ２反应生成氨

基甲酸，然后氨基甲酸脱质子反应生成氨基甲酸

酯，最终邻近的［ＨＭＥＡ］［Ｃｌ］ ／ ＥＤＡ 上的胺基被质

子化。
氨基酸是一种经济的天然材料［５４］，也是一类

以分子状态存在的氢键受体。 Ｄｕａｎ 等［３４］ 用精氨

酸（Ｌ－Ａｒｇ）和甘油（Ｇｌｙｃｅｒｏｌ）制备了一系列新型

亲水性低共熔溶剂 （ Ｌ － Ａｒｇ ／ Ｇｌｙｃｅｒｏｌ，摩尔比为

１ ∶ ４、１ ∶ ５、１ ∶ ６、１ ∶ ７、１ ∶ ８）。 在 ８０ ℃ 下，Ｌ－
Ａｒｇ ／ Ｇｌｙｃｅｒｏｌ（１ ∶ ６） 对 ＣＯ２ 的吸收量最高，可达

０．４５７ ｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｏｌ ＤＥＳ。 通过 ｓｉｔｕ－ＩＲ、１ Ｈ ＮＭＲ、
１３Ｃ ＮＭＲ 表征手段得到了 Ｌ －Ａｒｇ ／ Ｇｌｙｃｅｒｏｌ 吸收

ＣＯ２的机理，该碳捕集过程分为两个阶段：精氨酸

上亚氨基与甘油上的羟基形成氢键；精氨酸上的

其他氨基作为反应位点来捕获 ＣＯ２。
由上述可知，以胆碱为代表的铵型低共熔溶

剂可以通过物理和化学两种形式来吸收 ＣＯ２。 结

构中具有氨基等可以与 ＣＯ２进行强烈相互作用的

活性位点的低共熔溶剂都是功能化低共熔溶剂。
功能低共熔溶剂的 ＣＯ２吸收容量主要取决于位点

的活性和位点的数目。 非功能化的低共熔溶剂与

ＣＯ２之间通过物理相互作用进行物理吸收，吸收量

取决于低共熔溶剂结构中离子或者分子的体积大

小。 离子或者分子的体积越大，其自由体积也越

大，这样可以溶解更多的 ＣＯ２分子。 ＣＯ２与氨基功

能化的低共熔溶剂作用形成氨基甲酸酯，不易解

吸。 一般而言，低共熔溶剂含有的氨基位点数量

越多，其 ＣＯ２的捕集效果越好。

２　 鏻型低共熔溶剂吸收 ＣＯ２

以季鏻盐［５５］ 作为氢键受体形成的低共熔溶

剂亦可以进行 ＣＯ２ 捕集与分离。 例如， Ａｙｏｕｂ
等［３５］以烯丙基三苯基溴化鏻（［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］）、二
甘醇（ＤＥＧ）和三甘醇（ＴＥＧ）为原料，制备了摩尔

比分别为 １ ∶ ４、１ ∶ １０、１ ∶ １６ 的［ＡＴＰＰ］ ［Ｂｒ］ ／
ＤＥＧ 和［ＡＴＰＰ］ ［Ｂｒ］ ／ ＴＥＧ。 实验数据表明，在同

温同压同摩尔比的情况下，［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］ ／ ＴＥＧ 较

［ＡＴＰＰ］［ Ｂｒ］ ／ ＤＥＧ 具有更好的 ＣＯ２ 溶解度（图

２）。 一方面可能是由于［ＡＴＰＰ］ ［Ｂｒ］ ／ ＴＥＧ 的氢

键比 ［ ＡＴＰＰ ］ ［ Ｂｒ ］ ／ ＤＥＧ 弱； 另 一 方 面 则 是

［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］ ／ ＴＥＧ 具有更长的烷基链，更高的摩

尔体积和自由体积，这些都有利于 ＣＯ２在低共熔

溶剂中的溶解［５６］。
Ｙａｎｇ 等［３６］将固态的唑类离子液体和乙二醇

混合得到低共熔溶剂，该低共熔溶剂可以有效地

捕获 ＣＯ２。 研究表明，在 ２９８．１５ Ｋ、１ ｂａｒ 的条件

下，四乙基鏻三唑 ／乙二醇 （［ Ｐ ２２２２ ］ ［ Ｔｒｉｚ］ ／ ＥＧ）
（１ ∶ ２） 对于 ＣＯ２ 的吸收量为 ０． ９１ ｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｏｌ
ＤＥＳ。 ＦＴ－ＩＲ 显示，［ Ｐ ２２２２］ ［ Ｔｒｉｚ］ ／ ＥＧ（１ ∶ ２） 和

ＣＯ２相互作用后在 １ ２７３ 和 １ ３９４ ｃｍ－１处出现两个
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图 ２　 不同低共熔溶剂的 ＣＯ２捕集量［３５］

Ｆｉｇ．２　 ＣＯ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］ ／

ＴＥＧ ａｎｄ ［ＡＴＰＰ］［Ｂｒ］ ／ ＤＥＧ ＤＥＳｓ［３５］

新的振动吸收峰，对应的是碳酸根阴离子中 Ｃ  Ｏ
键的伸缩振动，表明唑阴离子在 ＣＯ２作用下拔掉醇

羟基上氢原子后，ＣＯ２与—Ｏ－反应生成碳酸盐，而
不是与唑类阴离子反应生成氨基甲酸酯。

目前为止，关于鏻型低共熔溶剂报道比较少，
短链的磷可以形成固态的鏻盐（氢键受体），在进

一步与氢键供体混合可以制备得到季鏻低共熔溶

剂。 因此，季鏻低共熔溶剂吸收 ＣＯ２的文献报道

更少。 和铵型低共熔溶剂吸收 ＣＯ２一样，季鏻型

低共熔溶剂也分为化学吸收和物理溶解，原理和

铵低共熔溶剂吸收 ＣＯ２一样。 在物理溶解 ＣＯ２过

程中，具有更大体积的低共熔溶剂更有利于 ＣＯ２

的溶解。

３　 咪唑型低共熔溶剂吸收 ＣＯ２

咪唑型低共熔溶剂是咪唑以咪唑鎓阳离子的

形式形成的低共熔溶剂。 Ｇｕｒｋａｎ 等［３７］ 研究了由

咪唑阳离子、吡咯烷酮阴离子、乙二醇组成的低共

熔溶剂（［Ｅｍｉｍ］ ［２－ＣＮｐｙｒ］ ／ ＥＧ） （１ ∶ ２）对不同

浓度 ＣＯ２的吸收效果。１３Ｃ ＮＭＲ 在与 ＦＴＩＲ 分析表

明，咪唑阳离子、吡咯烷酮阴离子、乙二醇均可以

和 ＣＯ２结合，产生三种不同的反应路线，分别生成

羧酸盐、氨基甲酸酯和碳酸盐（图 ３）。 ［Ｅｍｉｍ］［２
－ＣＮｐｙｒ］ ／ ＥＧ 对浓度低于 ９ ８２１ ｍｇ ／ ｍ－３的 ＣＯ２具

有显著的吸收能力（３ ９２９ ｍｇ ／ ｍ－３ ＣＯ２ ∶ ０．６８７ ｍｏｌ
ＣＯ２ ／ ｍｏｌ ＤＥＳ，８０５ ｍｇ ／ ｍ－３ ＣＯ２ ∶ ０．３１４ ｍｏｌ ＣＯ２ ／
ｍｏｌ ＤＥＳ）；在不同 ＣＯ２浓度的条件下，三种产物的

所占比例是不同的。 此外，以单乙醇胺是传统的

碳捕集活性位点，以单乙醇胺为氢键供体的低共

熔溶剂也可以对 ＣＯ２进行反应性吸收。 例如，１－
丁基－３ －甲基咪唑氯 ／单乙醇胺（［Ｂｍｉｍ］ ［Ｃｌ］ ／
ＭＥＡ）（１ ∶ ２）常温常压下对 ＣＯ２ 摩尔吸收量为

１．２１ ｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｏｌ ＤＥＳ［３８］。

图 ３　 ［Ｅｍｉｍ］［２－ＣＮｐｙｒ］ ／ ＥＧ 吸收 ＣＯ２的机理［３７］

Ｆｉｇ．３　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＯ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ［Ｅｍｉｍ］［２－ＣＮｐｙｒ］ ／ ＥＧ［３７］

　 　 Ｃｈｅｎｇ 等［３９］ 将咪唑 （ Ｉｍ） 和对甲苯磺酸

（ＰＴＳＡ）混合制备得到无卤素的分子型低共熔溶

剂，测定了不同摩尔比例的低共熔溶剂在不同温

度和压力下的溶解度，并用 ＣＯＳＭＯ－ＲＳ 模型计算

了 ＣＯ２的溶解度以及 ＣＯ２与低共熔溶剂的相互作

用能。 研究结果表明，Ｉｍ ／ ＰＴＳＡ（４ ∶ １）具有良好

的吸收能力（７．４６×１０－３ ｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｏｌ ＤＥＳ），降低

温度或提高压力有利于 ＣＯ２的吸收。 此外，虽然

ＣＯＳＭＯ－ＲＳ 的预测结果与实验结果有一定的偏

差，但 Ｒ２值较高，与实验结果吻合较好，而且计算

结果也证明 ＣＯ２和低共熔溶剂之间并不存在氢键

作用，只存在范德华力，因此 Ｉｍ ／ ＰＴＳＡ 低共熔溶

剂是通过物理作用吸收 ＣＯ２。
咪唑的分子结构中氮原子有孤对电子，碱性
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高，容易形成咪唑鎓阳离子。 上述研究表明，如果

咪唑形成了咪唑鎓阳离子，则咪唑的碱性降低，与
ＣＯ２之间形成物理相互作用。 另一方面，咪唑的另

一个氮原子具有氢，可以给出氢增强自身的碱性，
从而提高负点性的咪唑与 ＣＯ２的作用能力，形成

化学捕集。 由上述物理作用和化学作用的 ＣＯ２捕

集量可知，化学作用的 ＣＯ２吸收量远远大于物理

作用的 ＣＯ２吸收量。 因此，我们可以通过调节咪

唑的结构，增强咪唑与 ＣＯ２的作用能力。

４　 超强碱型低共熔溶剂吸收 ＣＯ２

超强碱型低共熔溶剂一般是以超强碱包括 １，
８－二氮杂二环［５．４．０］十一碳－７－烯（ＤＢＵ）、１，５－
二氮杂双环［４．３．０］壬－５－烯（ＤＢＮ）、７－甲基－１，
５，７－三氮杂二环［４．４．０］癸－５－烯（ＭＴＢＤ）和 １，１，
３，３－四甲基胍（ＴＭＧ）作为氢键受体，以醇类作为

氢键供体。
Ｂａｋｅｒ 等人［５７］ 将 ＤＢＮ、ＤＢＵ、ＭＴＢＤ 分别与氯

化胆碱以及甘油按不同的摩尔比混合，得到具有

羟基功能化的三组分低共熔溶剂。 研究表明，与
［Ｃｈ］ ［ Ｃｌ ］ ／ Ｇｌｙｃｅｒｏｌ 二组分低共熔溶剂不同，
［Ｃｈ］［Ｃｌ］ ／ Ｇｌｙｃｅｒｏｌ ／ ＤＢＮ（１ ∶ ２ ∶ ６）三组分低共

熔溶剂中的强碱可以脱去羟基上的氢原子，从而

使胆碱阳离子和甘油上的氧负位点都可以与 ＣＯ２

反应生成碳酸盐。 Ｐａｎｄｅｙ 等［５８－６０］、Ｆｕ 等［６１］ 以其

他超强碱低共熔溶剂体系来捕集 ＣＯ２，得到了类

似的结果。
Ｆｕ 等［４０］合成了一系列四氢吡咯（Ｐｙ）、２－吡

咯烷酮（Ｐｙｒ）、恶唑烷酮（Ｏｘａ）、乙基脲（Ｅｔｈ）和

ＤＢＵ 组合而成的二组分低共熔溶剂。 以 ＤＢＵ ／ Ｐｙｒ
（１ ∶ １）为例，推测了其吸收 ＣＯ２的机理：ＤＢＵ 可以

拔掉 Ｐｙｒ 亚胺上的一个氢，使亚氨基上的 Ｎ 呈阴

离子形态，具有碱性，可以直接与 ＣＯ２形成氨基甲

酸酯。 另一种可能性是，亚氨基只是与 ＤＢＵ 形成

氢键，这就需要另一个亚胺分子接受 Ｎ 释放的质

子，形成 ＮＨ＋
２，吸收机制由 １ ∶ １ 变为 ２ ∶ １。 Ｚｈａｎｇ

等［４１］制备了三种新型的低粘度超强碱 ／酰胺基低

共熔溶剂：以 ＤＢＮ 作为氢键受体，２ －咪唑烷酮

（ＥＵ）、１，３－二甲基尿素（ＤＭＵ）、１，３－双羟甲基脲

（ＤＭＬＵ）作为氢键供体。 通过 ＦＴＩＲ 和 ＮＭＲ 得到

了 ＤＢＮ ／ ＥＵ（２ ∶ １）吸收 ＣＯ２ 的机理：ＤＢＮ 与 ＥＵ
混合时形成了氢键；ＥＵ 中的 Ｎ－Ｈ 键被破坏，捕获

ＣＯ２后形成新的 Ｎ－Ｃ 键；低共熔溶剂在吸收 ＣＯ２

后变为两性离子。 Ｗａｎｇ 等向［Ｂｍｉｎ］ ［Ｔｆ２Ｎ］ ［４２］、

［Ｉｍ２１ＯＨ］［Ｔｆ２Ｎ］ ［４３］ 等室温离子液体中加入 ＤＢＵ
形成低共熔混合物，ＣＯ２ 吸收量接近 １ ｍｏｌ ＣＯ２ ／
ｍｏｌ ＤＥＳ，其提出的 ＣＯ２吸收机理与上述类似。

在超强碱型低共熔溶剂体系中，超强碱的加

入是为了制造低共熔溶剂与 ＣＯ２ 反应的活性位

点。 通过超强碱拔掉氢键供体羟基（氨基）上的质

子氢，产生氧负离子（氨基负离子）再与 ＣＯ２进行

化学相互作用的形式来吸收 ＣＯ２。 因为 ＣＯ２是一

种酸性气体，加入的超强碱量越多，越有利于 ＣＯ２

的吸收。

５　 总结与展望

本文主要综述了 ２００８～２０２１ 年间低共熔溶剂

在 ＣＯ２捕集分离方面的研究。 与离子液体类似，
低共熔溶剂作为一种新型绿色溶剂也具有结构性

质可设计、熔点低、蒸汽压低、液态范围宽、稳定性

高、溶解能力强等特点，此外还具有易生物降解、
易制备、低毒性等特点。 低共熔溶剂在 ＣＯ２捕集

分离方面体现了优良的吸收性能。 功能低共熔溶

剂的 ＣＯ２摩尔吸收量可达 ２．０１ ｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｏｌ ＤＥＳ；
重量吸收量可达 ２３．０％。 对于其他吸收剂，例如

有机胺溶液，由于受到化学计量比的限制 （胺：
ＣＯ２ ＝ ２ ∶ １），ＣＯ２捕集量大约为 ０．５ ｍｏｌ ＣＯ２ ／ ｍｏｌ
胺；而离子液体的 ＣＯ２摩尔吸收量集中在 １～２ ｍｏｌ
ＣＯ２ ／ ｍｏｌ ＩＬ。 可见，低共熔溶剂作为一种离子液

体类似物，吸收 ＣＯ２的能力和离子液体相当，优于

有机胺溶液。
低共熔溶剂作为一种新型的绿色溶剂，对于

它的研究仍然处于一个崭新的领域，想要真正实

现低共熔溶剂吸收 ＣＯ２的工业应用还需要面临诸

多挑战：（１）烟气中存在 ＳＯ２、ＮＯｘ等多种组分，探
究共存气体对低共熔溶剂吸收 ＣＯ２性能的影响非

常有必要；（２）工业废气中 ＣＯ２的含量低，设计对

低浓度 ＣＯ２的具有较高捕集容量的功能低共熔溶

剂是一个有前景的方向。
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