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羟基吡啶型离子液体及其复配体系
对CO２ 的吸收性能研究
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摘　要　合成并考察了羟基吡啶型离子液体(IL)与１,８Ｇ二氮杂二环十一碳Ｇ７Ｇ烯(DBU)进行复配对二氧化碳

(CO２)的吸收性能.研究结果表明,由四丁基氢氧化磷([P４４４４][OH])与３Ｇ羟基吡啶(３ＧHp)制得的羟基吡啶型IL[３Ｇ

羟基吡啶四丁基磷盐([P４４４４][３ＧOp])]有较好的吸收性能,吸收容量达到１􀆰０６molCO２/molIL,DBU 与[P４４４４][３Ｇ

Op]复配后的[P４４４４][３ＧOp]/DBU 对 CO２ 的吸收容量可达到１􀆰２molCO２/molIL,采用复配方式能有效提高羟基吡

啶型IL的吸收容量.
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Abstract　Thehydroxypyridineionicliquidsweresynthesized．Theabsorbancecapacityof１,８ＧDiazabicyclo

[５􀆰４􀆰０]undecＧ７Ｇene(DBU)and[P４４４４][３ＧOp]mixedabsorptionsolventtoCO２wasinvestigated．Experimentalresults

showedthattheabsorption capacity ofthe hydroxypyridineionicliquids [P４４４４ ][３ＧOp]bythereaction of

tetrabutylphosphoniumhydroxideand３Ｇhydroxypyridinewasbetter,whoseabsorptioncapacitycouldbeachievedto

１􀆰０６molCO２/molIL．Theabsorptioncapacityofcomplexsolutioncanbeachievedto１􀆰２molCO２/molIL,which

improvedtheabsorptivecapacityofionicliquids．
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　　二氧化碳(CO２)的过量排放导致温室效应,给
人类生存环境带来了巨大的危害,因此CO２ 的吸收

分离再利用,成为当下亟待解决的问题[１].工业生

产中应用最广泛的CO２ 捕集试剂醇胺水溶液,具有

成本低、易与CO２ 发生化学反应的优点,但同样存

在很多难以克服的缺点,如醇胺溶液再生能耗高,溶
剂易损失,且对设备有强腐蚀性等[２].由于离子液

体(IL)对CO２ 的溶解度较大,且挥发性小,以IL吸

收CO２ 的研究受到广泛关注.Bates课题组[３]发现

氨基功能化IL在常温常压下对CO２ 的吸收容量达

到０􀆰５molCO２/molIL.这主要是IL中存在电负

性较强的氮(N)或氧(O)原子,这些电负性较强的

原子作为活性位点易与CO２ 作用形成化学键,大大

提升了IL对 CO２ 的捕集性能.为此,科研人员通

过设计特定分子结构的IL创造多个活性位点,以提

高其对CO２ 的吸收性能[４].
本研究以四丁基氢氧化磷([P４４４４][OH])与３Ｇ

羟基吡啶(３ＧHp)合成了羟基吡啶型离子液体(IL)
[３Ｇ羟基吡啶四丁基磷盐([P４４４４][３ＧOp])],通过研

究其对CO２ 的吸收性能,分析了[P４４４４][３ＧOp]的吸
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收机理及作用位点,并考察了[P４４４４][３ＧOp]与１,８Ｇ
二氮杂二环十一碳Ｇ７Ｇ烯(DBU)复配作为吸收液对

CO２ 的吸收行为.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

[P４４４４][OH],分析纯,北京百灵威科技有限公

司;３ＧHp,分析纯,西格玛奥德里奇(上海)贸易有限

公司);DBU,分析纯,阿拉丁试剂有限公司.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA公司;真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;电子分

析天平(BS１２４S型),德国赛多利斯公司;傅里叶变换

红外光谱仪(FTＧIR,NioletNexus４７０型),美国尼

高力公司;黏度计(DV２T型),美国BROOKFIELD
公司.

１􀆰２　样品的制备

将[P４４４４][OH]与不同种类的羟基吡啶采用参

考文献[５]中的方法,通过类似酸碱中和反应制得离

子液体粗液,具体过程为:往配有冷凝器的三口烧瓶

中加入一定量的 ３ＧHp,分批次加入等摩尔量的

[P４４４４][OH],采用电动搅拌器(RW ２０ 型,德国

IKA公司)３５℃搅拌２４h进行反应,然后采用旋转

蒸发仪(REＧ２０００B型,上海亚荣生化仪器厂)将反

应产物中大量的结合水除去,最后采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)干燥１２h,
即制得[P４４４４][OH]与 ３ＧHp 反应生成的 [P４４４４]
[３ＧOp].

[P４４４４][３ＧOp]与 DBU 的 复 配:将 [P４４４４]
[３ＧOp]与不同摩尔配合比的 DBU 混合后,在６０℃
条件下搅拌反应２h,即制得[P４４４４][３ＧOp]/DBU 复

配溶液.

１􀆰３　[P４４４４][３ＧOp]吸收脱吸CO２ 测试

[P４４４４][３ＧOp]吸收脱吸实验装置见图１.操作

步骤:在内径为１０mm 的玻璃容器９中,放入３g离

子液体.打开阀门４、阀门７和阀门８,关闭阀门３,
将CO２ 以鼓泡的形式通入[P４４４４][３ＧOp]中,气体流

速控制在８０mL/min,通过加热循环水控制玻璃容

器内中的吸收温度.CO２ 吸收量用称重法计算:采
用电子分析天平(BS１２４S型,德国赛多利斯公司)间
隔测量[P４４４４][３ＧOp]的质量变化,直至最终记录的

读数不再变化为止,通过最终[P４４４４][３ＧOp]的质量

与初始质量比较得出差值,即为[P４４４４][３ＧOp]对

CO２ 的饱和吸收量.

图１　[P４４４４][３ＧOp]吸收脱吸实验装置图

(１:CO２;２:N２;３、４、７、８:阀门;５、６:流量计;

９:玻璃容器;１０:循环水浴)

２　结果与讨论

２􀆰１　[P４４４４][３ＧOp]与DBU复配对CO２ 的吸收分析

由于IL具有可调节的物理化学性质和较高的

CO２ 溶解度的特殊属性,借助IL独有的结构特点

作为CO２ 捕集剂的研究已引起人们的高度关注.
但纯IL黏度大、成本较高,很难直接应用于工业脱

碳.为此,越来越多的科研人员开展对IL复配溶

液吸收CO２ 的研究,以期发挥复配溶液中各组分

的优点.
为降低IL吸收 CO２ 后的黏度,将IL与 DBU

复配用于吸收 CO２.在２０℃、常压以及 CO２ 气体

流速 为 ８０mL/min 条 件 下,不 同 DBU 用 量 的

[P４４４４][３ＧOp]/DBU 对 CO２ 的吸收容量曲线见图

２.从图可以看出,复配后的[P４４４４][３ＧOp]/DBU 对

CO２ 的吸收容量随着DBU 用量的增加呈先增加后

降低的趋势,在[P４４４４][３ＧOp]∶DBU 的质量配合比

为１∶０􀆰３条件下,[P４４４４][３ＧOp]/DBU 对 CO２ 的吸

收容量最大达到１􀆰２molCO２/molIL,这大于在同

等条件下,单纯 [P４４４４][３ＧOp]对 CO２ 吸 收 容 量

１􀆰０６molCO２/molIL;而当[P４４４４][３ＧOp]/DBU 中

DBU的用量继续升高时,[P４４４４][３ＧOp]/DBU 对

CO２ 的吸收容量反而呈降低态势.

图２　不同 DBU用量的[P４４４４][３ＧOp]/DBU对CO２ 的

吸收容量曲线图
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２􀆰２　[P４４４４][３ＧOP]对CO２ 的吸收分析

[P４４４４][３ＧOP]对CO２ 吸收前后的FTＧIR谱图

见图３.从图可以看出,[P４４４４][３ＧOP]对 CO２ 吸收

后在１８２０cm－１和１３６２cm－１处出现了两个新峰,对
应于碳酸盐的C􀪅􀪅O 伸缩振动峰,这两个 C􀪅􀪅O 振

动峰可以说明,[P４４４４][３ＧOP]中存在两个位点可以

与CO２ 发生作用[６],研究结果表明,阳离子不同,离
子液体对CO２ 的吸收性能明显不同,[P４４４４][３ＧOp]
对CO２ 的饱和吸收容量约为[N４４４４][３ＧOp]的２倍.
正是由于离子液体[P４４４４][３ＧOp]中阳离子[P４４４４]＋

与阴离子中的 O 原子的共同作用,才使得这类离

子液体对 CO２ 有较好的吸收效果.Gurkan课题

组[７]曾研究了两种离子液体对 CO２ 的吸收机理,
在P作为阳离子的中心元素时,阴离子和阳离子

之间发生相互作用,使质子转移,形成一个叶立

德中间体.

图３　[P４４４４][３ＧOP]对CO２ 吸收前后的FTＧIR谱图

２􀆰３　[P４４４４][３ＧOp]/DBU对CO２ 的吸收分析

[P４４４４][３ＧOP]与 DBU 复配后对 CO２ 吸收时,
复配体系中的 DBU 有一最佳配合比,在 [P４４４４]
[３ＧOp]∶DBU 的 质 量 配 合 比 为１∶０􀆰３ 条 件 下,
[P４４４４][３ＧOp]/DBU 对 CO２ 的吸收容量最大达到

１􀆰２molCO２/molIL,且大于两者在相同量下单独

作为吸收剂对 CO２ 吸收容量的和.这说明在复配

体系中,存在着某种协同效应.由于 DBU 是一个

强碱性非亲核试剂,易与质子结合而不与碳原子结

合[８],所以DBU 主要起质子转移的作用.[P４４４４]
[３ＧOp]由于阴离子和阳离子之间发生相互作用,使
质子转移,形成一个叶立德中间体,质子转移到了

阴离子的 N上.当加入少量 DBU 时,DBU 吸收了

N上的质子,这就打破了原体系中的平衡,使得体系

中的活性位点增加,体系的吸收容量随之增大.而

当加入的DBU 超过一定量时,DBU 与体系中的阴

离子吡啶环结合,形成氢键,从而阻碍了阴离子吸收

CO２ 的通道.因此,出现加入更多的 DBU 后,体系

对CO２ 的吸收容量反而会降低的现象.

３　结论

研究了羟基吡啶型离子液体[P４４４４][３ＧOp]与

DBU 复配对 CO２ 的吸收性能.研究结果表明,制
得的[P４４４４][３ＧOp]捕集CO２ 性能较佳,吸收容量达

到１􀆰０６molCO２/molIL,这是由于[P４４４４][３ＧOp]中
阳离子[P４４４４]＋ 与阴离子中的 O 原子的共同作用,
才使得[P４４４４][３ＧOp]对 CO２ 有较好的吸收效果.
而复配体系[P４４４４][３ＧOp]/DBU 对 CO２ 的吸收容

量达到１􀆰２molCO２/molIL,这说明在复配体系中,
存在着[P４４４４][３ＧOp]与DBU的协同效应.
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