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咪唑低温共熔四丁基溴化铵
多级逆流萃取脱硫的研究
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摘　要　以咪唑及其衍生物和四丁基溴化铵(Bu４NBr)为原料,通过低温共熔合成３种低共熔溶剂(DESs),采用

红外光谱和核磁氢谱对其进行表征,并考察 DESs对模拟油品中二苯并噻吩的萃取性能.采用正交试验法详细考察

了萃取温度、原料配比、油剂体积比、萃取时间和搅拌速率等因素对脱硫率的影响,从而确定最优萃取条件.分别计算

出３种DESs多级逆流萃取脱硫的理论级数,在最优条件下进行多级反应,计算DESs的多级萃取脱硫率.结果表明:

在萃取温度T 为２０℃、咪唑与Bu４NBr的物质的量之比 X＝０􀆰６、油剂体积比为６、萃取时间t＝３０min、搅拌速率为

６００r/min的条件下,此种 DES对 二 苯 并 噻 吩 的 一 次 脱 硫 率 达 到 ８９􀆰２％,采 用 三 级 逆 流 萃 取 脱 硫 后,脱 硫 率 达 到

９８􀆰０８％.
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StudyondesulfurizationofdeeptemperatureeutecticBu４NBr
bymultiＧstagecountercurrentextraction
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Abstract　Threekindsofdeepeutecticsolvents(DESs)weresynthesizedbylowtemperatureeutecticsynthesis
usingimidazoleanditsderivativesaswellasBu４NBr．ThesampleswerecharacterizedbyFTＧIRand１HＧNMR．The
effectsof DESsontheextraction performanceofdibenzothiopheneinsimulated oil．Theeffectsofextraction
temperature,ratioofraw materials,ratioofoiltooil,extractiontimeandstirringrateondesulfurizationratewere
investigatedbyorthogonalexperiment．Theoptimumextractionconditionsweredetermined．Thedesulfurizationrateof
DESswascalculatedby multiＧstagereactionundertheoptimalconditions．ThedesulfurizationrateofDESs was
calculated．TheresultsshowedthatwhentheextractiontemperatureT was２０℃,theratioofimidazoletoBu４NBrwas
X＝０􀆰６,theoilvolumeratio was６,theextractiontimet＝３０min,andthestirringrate was６００r/min．The
desulfurizationrateofdibenzothiophenereached８９􀆰２％,andthedesulfurizationratereached９８􀆰０８％afterthreeＧstage
desulfurization．
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　　石化资源中含硫化合物燃烧生成的SOx 大量

排放,会造成酸雨、雾霾等严重的空气污染问题,世
界各国政府陆续出台了关于限制燃料油品中硫化物

含量的标准政策,化学研究者们也相继开发了催化

氧化脱硫、吸附脱硫、萃取脱硫和生物脱硫等新型加

氢脱硫的方法.近年来,离子液体受到研究者们的

青睐,将其应用于氧化脱硫与萃取脱硫中.例如,合
成磷钨杂多酸离子液体[１]和磷钼钒杂多酸季铵盐离

子液体[２],应用于模拟汽油催化氧化中,均达到深度

脱硫的效果.然而,离子液体的工业化应用遇到诸

多问题[３],因其种类繁多,无法总结统一的规律作

为使用离子液体过程中的理论指导,又因其相比
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一般溶剂复杂导致成本过高,且有些离子液体具

有毒性,难降解,这更加不符合“绿色化”标准.因

此,寻找一种绿色低成本溶剂来代替离子液体已

成为首要目标.

２００３年,Abbott等[４Ｇ５]首次报道低共熔溶剂

(DESs),该类溶剂是季铵盐等氢键受体(HBA)与
羧酸、酰胺和多元醇等氢键供体(HBD)按照一定化

学计量比、或两组分或三组分共熔而成的混合物.
作为一类新型溶剂,低共熔溶剂具有制备简便、成
本低、毒性低、溶解性好和不易挥发等特点,在电

沉积、萃取分离、催化反应和纳米材料制备等诸多

领域展现出良好的发展前景.因此,可将 DESs的

萃取分离应用于燃料油品脱硫当中,萃取分离脱

硫技术操作条件温和,设备简单,能有效把油品中

的硫醇萃取出来,结合多级逆流萃取,可使溶质与

溶剂更加彻底地分离,且容易操作、经济实用又环

保高效.
本研究在 Abbott实验团队提供的可作为氢键

供体的物质中选用咪唑及其衍生物,可作为氢键受

体的物质中选用Bu４NBr[６],作为固体原料共熔成３
种新型DESs,利用其萃取分离的性能应用于模拟

油脱硫当中,并结合多级逆流接触萃取实验实现深

度脱硫的目的.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

咪唑(９９％,wt,质量分数,下同)、二苯并噻吩

(９８％),上海麦克林生化科技有限公司;四丁基溴化

铵(Bu４NBr,９９％),天津市试剂一厂;异辛烷(AR),
天津市富宇精细化工有限公司.

傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Spectrum GX
型),美国PerkinElmer公司;硫氮测定仪(TSＧ２０００
型),江苏江分电分析仪器有限公司.

１􀆰２　DESs的合成

取不同物质的量之比(x＝０􀆰２、０􀆰４、０􀆰６、０􀆰８、

１)的Bu４NBr和咪唑或其衍生物混合于圆底烧瓶

中,恒温条件下缓慢加热搅拌,可观察到当温度升高

到６０℃时,固体粉末完全共熔成淡黄色粘稠液体,
在此条件下继续反应１h后,停止加热搅拌,冷却至

常温,观察共熔物仍为可流动液体,即得到 DESs.
其合成机理见图１.由图可知,当 R１＝H,R２＝H
时,目标产物为DESⅠ;当R１＝CH３,R２＝H 时,目
标产物为 DESⅡ;当 R１＝CH３,R２＝CH３ 时,目的

产物为DESⅢ.

图１　DESs的合成机理图

采用液膜法制备试样,选用最佳原料物质的量

之比下合成的DESs进行实验.

１􀆰３　DESs的萃取脱硫实验

首先 称 取 ２􀆰９４g 二 苯 并 噻 吩 完 全 溶 解 于

１０００mL异辛烷中,制得５００μg/mLDBT 模拟油;
将模拟油品、一定量合成的 DESs置于双层玻璃瓶

中,在一定温度下恒温水浴充分搅拌一段时间,静置

１０min,待两相完全分离后,取上层模拟油样,用硫

测定仪检测模拟油中剩余的总硫含量,从而计算出

脱硫率[式(１)].
脱硫率 ＝ (C２ －C１)/C１ ×１００％ (１)

　　式中,C１ 为模拟油品初始硫含量,μg/mL;C２

为反应结束后油品硫含量,μg/mL.

１􀆰４　DESs对模拟油的多级逆流萃取实验

将 DESs与模拟油在最优条件下进行一次萃

取反应,DESs与模拟油中二苯并噻吩总含量的比

值即为该萃取反应的萃取分数(E).可由克雷塞

姆方程[式(２)]得出多级逆流萃取理论级数[n,式
(３)].

qn ＝
E－１

En＋１ －１
(２)

n＝
log(E＋qn －１)－logqn

logE －１ (３)

　　式中,qn 为n 级萃取反应后模拟油品中硫化物

的质量分数,％.
图２为三级逆流萃取反应与四级逆流萃取反应

的模拟实验图.图中圆圈表示每次萃取过程,圈内

数字表示萃取级数,圈外数字表示萃取实验排列数.

F 为DET模拟油;S 为新鲜 DESs;E 为萃取余相,
即被萃取后的油相;R 为萃取相,即发生萃取过程后

的DESs.首先,在第一排的每一级中都加入相同

图２　三级逆流萃取反应(a)与四级逆流萃取反应(b)的
模拟实验图
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量的DESs和DBT模拟油,最优条件下使其完全反

应,待静置分层后,测量每级萃取余相的硫含量,并
分别按验证图中箭头指示进入不同序号的分液漏斗

继续实验,直至模拟油相中的硫含量达到稳定状态,
计算脱硫率,取多次实验平均值.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

Bu４NBr、DES Ⅰ、DES Ⅱ和 DES Ⅲ的 FTＧIR
谱图见图３,测定波数范围４０００~５００cm－１.由图

可知,该类 DESs的主要基团水吸收峰位置一致.
咪唑环上的 N—H 键伸缩振动峰位于３４２０cm－１

处,在１６１０和１５５０cm－１处的吸收峰属于咪唑环上

C—N键的面内伸缩振动,１１８０cm－１附近峰属于环

的伸缩振动.对比分析 DESs与Bu４NBr的FTＧIR
谱图,２８５３~２９６０cm－１之间为原料四丁基溴化铵的

甲基与亚甲基伸缩振动峰,在 DESs的FTＧIR谱图

上,甲基和亚甲基在１４７０cm－１处的C—H 弯曲振动

峰变得更钝更宽,说明四丁基胺基的４个饱和烷烃

链受到咪唑环的影响,致使四丁基溴化铵的对称性

降低,阴阳离子产生不对称现象,离子之间难以堆积

成晶体,因此使得两种原料的熔点均降低,且常温

下不再凝结,合成的 DESs常温下为可流动的液态

物质.

图３　Bu４NBr、DESⅠ、DESⅡ和DESⅢ的FTＧIR谱图

２􀆰２　DESⅠ的 １HＧNMR分析

DESⅠ的 １HＧNMR谱图见图４.由图可知,在

DESⅠ合成过程中,咪唑上的唯一活泼氢消失,符
合 Abbott所述的 DES合成机理[６],咪唑上唯一的

图４　DESⅠ的 １HＧNMR谱图

活泼氢作为供体与受体Bu４NBr之间产生强烈的氢

键作用,此种作用使得两种固体原料的熔点均降低,
可在低温状态下共熔为流动性较强的液体,即得到

低共熔溶剂.

２􀆰３　正交试验法测定最优萃取条件

影响萃取脱硫过程的因素有很多,本实验选择

５项主要影响因素来确定 DESs对模拟油品中二苯

并噻吩的最优萃取条件,这５项因素分别为萃取温

度、原料配比(Bu４NBr和咪唑及其衍生物的物质的

量之比)、油剂体积比、萃取时间和搅拌速率,建立

五因素五水平的正交试验.在确定最优条件的同

时,判断各因素对脱硫效果影响的优次顺序,五因

素设定情况见表１,正交试验结果见表２.
表１　五因素五水平正交试验法

水平

因素

温度/

℃

X(原料

配比)
V(油∶DES)

时间/

min

搅拌速率/

(r􀅰min－１)

１ ０ ０􀆰２ ２ １０ ２００

２ １０ ０􀆰４ ４ ２０ ４００

３ ２０ ０􀆰６ ６ ３０ ６００

４ ３０ ０􀆰８ ８ ４０ ８００

５ ４０ １ １０ ５０ １０００

表２　正交试验结果及分析

编号

因素 指标

温度/

℃

X(原料

配比)
V(油∶

DES)

时间/

min

搅拌速率/

(r􀅰min－１)

脱硫

率％

１ １ １ １ １ １ ３２􀆰９７

２ １ ２ ３ ４ ５ ５４􀆰８１

３ １ ３ ５ ２ ４ ５１􀆰５２

４ １ ４ ２ ５ ３ ４９􀆰４０

５ １ ５ ４ ３ ２ ４０􀆰９７

６ ２ １ ５ ４ ３ ５２􀆰１０

７ ２ ２ ２ ２ ２ ５０􀆰５５

８ ２ ３ ４ ５ １ ５６􀆰４０

９ ２ ４ １ ３ ５ ６０􀆰３５

１０ ２ ５ ３ １ ４ ５２􀆰７１

１１ ３ １ ４ ２ ５ ５８􀆰７３

１２ ３ ２ １ ５ ４ ７５􀆰５６

１３ ３ ３ ３ ３ ３ ８９􀆰２０

１４ ３ ４ ５ １ ２ ５４􀆰７５

１５ ３ ５ ２ ４ １ ５３􀆰７１

１６ ４ １ ３ ５ ２ ５４􀆰９０

１７ ４ ２ ５ ３ １ ５２􀆰２８
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续表

编号

因素 指标

温度/

℃

X(原料

配比)
V(油∶

DES)

时间/

min

搅拌速率/

(r􀅰min－１)

脱硫

率％

１８ ４ ３ ２ １ ５ ８０􀆰１０

１９ ４ ４ ４ ４ ４ ７４􀆰２５

２０ ４ ５ １ ２ ３ ７０􀆰５０

２１ ５ １ ２ ３ ４ ６０􀆰５０

２２ ５ ２ ４ １ ３ ５０􀆰４５

２３ ５ ３ １ ４ ２ ７０􀆰１０

２４ ５ ４ ３ ２ １ ５５􀆰３５

２５ ５ ５ ５ ５ ５ ５６􀆰５０

K１ ２２９􀆰６７ ２５９􀆰２０ ３０９􀆰４８ ２７０􀆰９８ ２５０􀆰７１

K２ ２７２􀆰１１ ２８３􀆰６５ ２９４􀆰２６ ２８６􀆰６５ ２７１􀆰２７

K３ ３３１􀆰９５ ３４７􀆰３２ ３０６􀆰９７ ３０３􀆰３０ ３１１􀆰６５

K４ ３３２􀆰０３ ２９４􀆰１０ ２８０􀆰８０ ３０４􀆰９７ ３１４􀆰５４

K５ ２９２􀆰９０ ２７４􀆰３９ ２６７􀆰１５ ２９２􀆰７６ ３１０􀆰４９
􀭿K１ ４５􀆰９３４ ５１􀆰８４０ ６１􀆰８９６ ５４􀆰１９６ ５０􀆰１４２
􀭿K２ ５４􀆰４２２ ５６􀆰７３０ ５８􀆰８５２ ５７􀆰３３０ ５４􀆰２５４
􀭿K３ ６６􀆰３９０ ６９􀆰４６４ ６１􀆰３９４ ６０􀆰６６０ ６２􀆰３３０
􀭿K４ ６６􀆰４０６ ５８􀆰８２０ ５６􀆰１６０ ６０􀆰９９４ ６２􀆰９０８
􀭿K５ ５８􀆰５８０ ５４􀆰８７８ ５３􀆰４３０ ５８􀆰５５２ ６２􀆰０９８

极差　　　　 １１􀆰９８４ １７􀆰６２４ ８􀆰４６６ ３􀆰６６４ １１􀆰９５６
最佳水平　　 ３ ３ ３ ３ ３
影响优次顺序 ２ １ ４ ５ ３

由表可知,DESⅠ对模拟油品中二苯并噻吩的

最优萃 取 条 件 为:萃 取 温 度 T 为 ２０℃、咪 唑 与

Bu４NBr的物质的量之比X＝０􀆰６、油剂体积比为６、
萃取时间t＝３０min、搅拌速率为６００r/min.在此种

条件下进行萃取实验,DES Ⅰ对 DBT 模拟油的一

次脱硫率达到８９􀆰２％.通过计算正交试验极差进

行比较分析可知,各因素对脱硫率的影响优次顺序

为:原料配比＞萃取温度＞搅拌速率＞油剂体积比

＞萃取时间.在最优条件下,不同 DESs对 DBT模

拟油的脱硫效果见表３.
表３　不同DESs对DBT模拟油的脱硫效果

DESⅠ DESⅡ DESⅢ

DBT/％ ８９􀆰２ ７７􀆰０ ７６􀆰８

２􀆰４　不同DESs对DBT模拟油的多级逆流萃取分析

对于DESⅠ,其对 DBT模拟油的一次脱硫率

为８９􀆰２％,为实现深度脱硫,因此采用多级逆流萃

取实验,使DBT模拟油中硫含量由５００μg/mL降低

至１０μg/mL以下,qn＝１０－５,n＝２􀆰９.因此进行三

级逆流萃取实验,结果见图５.由图可知,三级逆流

萃取实验后,DBT 模拟油品中的硫含量降低 至

９􀆰５５μg/mL,DESⅠ的三级脱硫率高达９８􀆰０８％.

图５　DESⅠ的三级逆流萃取结果图

(圆圈内数字表示每级逆流萃取中模拟油中硫含量μg/mL)

对于DESⅡ,其对 DBT模拟油的一次脱硫率

为７７％,qn＝１０－５,n＝３􀆰８,因此进行四级逆流萃取

实验,结果见图６.由图可知,四级逆流萃取实验

后,DBT 模拟油品中硫含量降低至 ９􀆰９５μg/mL,

DESⅡ的四级脱硫率高达９８􀆰０１％.

图６　DESⅡ的四级逆流萃取结果图

(圆圈内数字表示每级逆流萃取中模拟油中硫含量μg/mL)

对于DESⅢ,其对 DBT模拟油的一次脱硫率

为７６􀆰８％,qn＝１０－５,n＝３􀆰８,因此进行四级逆流萃

取实验,结果见图７.由图可知,四级逆流萃取实验

后,DBT 模拟油品中硫含量降低至 ９􀆰８０μg/mL,

DESⅡ的四级脱硫率高达９８􀆰０４％.

图７　DESⅢ的四级逆流萃取结果图

(圆圈内数字表示每级逆流萃取中模拟油中硫含量μg/mL)

３　结论

(１)以咪唑及其衍生物低温共熔Bu４NBr,按一

定原料配比合成３种新型DESs,用于萃取脱除模拟

油品中二苯并噻吩,经实验测定当 Bu４NBr与咪唑
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