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离子液体高效吸收废气中的 1,2鄄二氯乙烷

代成娜, 王沭颖, 慕明利, 鲜摇 婧
(北京工业大学环境科学与工程学院, 北京摇 100124)

摘摇 要: 为解决传统吸收过程中存在的能耗高、溶剂挥发性损失大问题,提出离子液体高效吸收废气中 1,2鄄二氯乙

烷(DCE)技术,在预测型分子热力学理论的指导下,从分子尺度到过程尺度系统研究了其应用前景。 首先采用

COSMO鄄RS 模型进行离子液体结构(阳离子骨架结构、羧酸盐阴离子链长及氟化)对分离性能(1,2鄄二氯乙烷与氮

气的选择性及溶解度)的影响分析,并筛选出适宜的离子液体(1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑醋酸盐,[BMIM][Ac])。 通过实

验方法测定不同离子液体中 DCE 的饱和吸收容量,验证 COSMO鄄RS 模型的适用性;并进一步考察吸收温度和 DCE
初始含量对[BMIM][Ac]吸收性能的影响,结果表明在 20 益、常压、进气 DCE 为饱和含量时[BMIM][Ac]对 DCE
的饱和吸收容量达到 2 177 mg / g。 在分子尺度,采用量子化学计算和波函数分析,探讨了离子液体吸收 1,2鄄二氯乙

烷的微观机理。 结果表明吸收过程阴离子起主导作用,表现为强氢键作用和范德华( vdW)色散作用,阳离子与

DCE 间主要以 C—H…Cl 相互作用和 vdW 色散作用结合。 最后在过程尺度,对离子液体吸收 DCE 的工艺进行了概

念设计和流程优化,在给定条件下,离子液体对 1,2鄄二氯乙烷的去除率达到 99郾 88% 。 通过与传统有机溶剂进行对

比,发现离子液体具有更低的产品损失、溶剂损失和能耗。 表明采用离子液体吸收 1,2鄄二氯乙烷是一种不错的策

略,具有一定的工业应用潜力。
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Efficient Absorption of 1,2鄄dichloroethane by Ionic Liquids

DAI Chengna, WANG Shuying, MU Mingli, XIAN Jing
(College of Environmental Science and Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China)

Abstract: The traditional organic solvent absorption process is characterized by high energy consumption
and large solvent volatility lass. To solve this problem, this work proposes to use ionic liquids (ILs) for
efficient absorption of 1, 2鄄dichloroethane from waste gas, and guided by a predictive molecular
thermodynamic model, this paper systematically investigated the practical application prospects from the
molecular to system scales. The COSMO鄄RS model was used to screen 476 types of ILs. The effect of IL
structure on the absorption of 1,2鄄dichloroethane was investigated from the cationic skeleton, the length
of carboxylate anion carbon chain and the degree of fluorination. It was found that the nonaromatic non
cyclic cations and the shorter carboxylate anion carbon chain length and the nonfluorinated anion structure
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were conducive to the better absorption of 1,2鄄dichloroethane by ILs. Finally, 1鄄butyl鄄3鄄methylimidazole
acetate ([BMIM][Ac]) was determined as the appropriate absorbent. The optimization experiment of
absorption conditions was conducted at different temperatures and partial pressures, and the results
showed that the saturated absorption capacity of [BMIM][Ac] for 1,2鄄dichloroethane reached 2177 mg /
g at 20益 and atmospheric pressure. Through quantum chemistry calculation and wave function analysis,
the microscopic mechanism of ionic liquid absorbing 1,2鄄dichloroethane was discussed. The reason for
enhanced absorption is due to the strong HB effect and vdW dispersion effect, which are significantly
contributed by anions. Cations are mainly combined with C—H…Cl interaction and vdW dispersion
effect. Conceptual design and process simulation were conducted on the process of DCE absorption by
ILs. An equilibrium stage model (EQ) was established for the absorption process, and COSMO鄄SAC was
selected as the thermodynamic model. For the selected operating conditions, the removal rate of 1,2鄄
dichloroethane by ILs reached 99郾 88% . Compared to traditional organic solvents, it was found that ILs
have lower product gas loss and energy consumption. This indicates that using ILs to absorb 1,2鄄
dichloroethane is a good strategy and has certain industrial potential.
Key words: ionic liquids (ILs); 1,2鄄dichloroethane; COSMO鄄RS model; absorption method; quantum
chemistry calculation; process simulation

摇 摇 近年来,随着经济和社会的发展,环境污染已然

成为当今世界各国亟待解决的难题之一。 大气中的

挥发性有机化合物 ( volatile organic compounds,
VOCs)是导致环境问题的一大类重要污染物,包括

BTXs( benzene (苯)、 toluene (甲苯)、 xylene (二甲

苯))、 醛 类、 酮 类 和 氯 化 烃 类 等, 特 别 是 含 氯

VOCs———排在欧共体公布的废气黑名单的首位。
含氯 VOCs 主要包括烷烃类(二氯甲烷、氯甲烷、氯
仿、四氯化碳、二氯乙烷等)、烯烃类(氯乙烯、三氯

乙烯等)和芳烃类(氯苯、二氯甲苯)等,其在使用过

程中通过挥发、泄露、排放等途径进入环境中,还会

造成臭氧层破坏、光化学烟雾等,并且含氯 VOCs 难

于生物降解,易于在生物体内积累,具有很强的致

癌、致畸、致突变的“三致冶作用。 其中 1,2鄄二氯乙

烷(1,2鄄dichloroethane,DCE)是重要的有机合成原

料,广泛应用于化工行业,国内二氯乙烷的年产能在

2郾 00 Mt / a 左右,年需求量约 1郾 05 Mt[1],全球约有

95%的 DCE 用于生产氯乙烯单体。 但由于 DCE 的

沸点较低,挥发性强,在使用过程中极易逃逸到环境

中。 且 DCE 在环境中降解周期较长,将带来持续的

生态污染和人体健康损害,寻找一种合适的捕集

DCE 技术迫在眉睫。
VOCs 处理技术大体上可以分为两大类[2]:一

类是销毁技术[3],包括热破坏法(直接燃烧法、催化

燃烧法和浓缩燃烧法)、生物法及光化学氧化法;一
类是回收法,包括吸收法、冷凝法、吸附法、膜分离

法。 光催化降解虽然反应条件较温和,但降解效率

很低。 燃烧法需要高温环境而消耗大量的能量,同
时会产生很多副产物,如二噁英、氮氧化物等,并且

给环境污染治理带来很大的后续难题[4]。 回收技

术以吸附法和吸收法应用最为广泛。 活性炭、活性

炭纤维、树脂聚合物、金属有机框架(metal organic
framework,MOFs)材料等常用的气体吸附剂,初期吸

附效果好,但其再生不彻底,吸附能力衰减快;且一

般吸附法仅适应用于大通量、低浓度(体积分数小

于 1% )的废气间歇回收处理过程[5鄄6]。 相比较之

下,吸收法工艺流程简单、操作稳定,被广泛应用于

聚氯乙烯 ( polyvinyl chloride,PVC) 行业氯乙烯尾

气、有机硅生产过程尾气处理等含氯挥发性有机物

(chlorinated volatile organic compound,CVOCs)回收

过程[7]。 吸收法能否高效回收 CVOCs 的关键是吸

收剂,目前工业上常用的传统溶剂有三甘醇、聚乙二

醇、矿物油等,由于沸点高、价格低等得到应用广泛。
但溶剂再生过程存在能耗高、装置体积大的缺点,同
时溶剂具有挥发损失,易造成二次污染[8鄄9]。 因此为

了克服上述问题,必须寻找高效节能、挥发性低、热
稳定性高的新型吸收剂。

近几年来,离子液体( ionic liquids,ILs)由于极

低的蒸汽压、广泛的电化学窗口、良好的热稳定性和

化学稳定性、结构可调等特点被称为“可设计合成

的绿色溶剂冶 [10鄄11],受到国内外学者的广泛关注,在
气体分离、萃取分离、电化学催化、聚合材料的化学

回收等方面具有良好应用[12鄄14]。 到目前为止,离子

液体在气体分离过程中发挥着重要作用,例如酸性
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气体捕获[15鄄17]、气体干燥[9,18] 和挥发性有机化合

物[19鄄20]捕获。 Wu 等[21] 基于 COSMO鄄RS 模型筛选

出 1鄄乙 基 哌 啶 醋 酸 盐 ( 1鄄ethylpiperidine acetate,
[C2Pip][C1COO])作为吸收二氯甲烷的最佳离子

液体(亨利常数为 3郾 29 kPa),通过工艺流程模拟与

传统有机溶剂进行比较,发现所选离子液体年运行

费用最低。 Cheng 等[22] 提出离子液体可用作氯乙

烯吸收的替代绿色溶剂,并且氯乙烯可在较高温度

和真空条件下解吸。 Gui 等[23] 采用 1鄄乙基鄄3鄄甲基

咪 唑 醋 酸 盐 ( 1鄄ethyl鄄3鄄methylimidazole acetate,
[EMIM] [Ac]) 吸收二氯甲烷,实验结果表明在

20 益和环 境 压 力 下, 二 氯 甲 烷 的 去 除 率 达 到

91郾 82% 。 本课题组采用 1鄄乙基鄄3鄄甲基咪唑四氟硼

酸盐对氯苯类废气进行深度脱除,净化气中 C6H5Cl
(氯苯) / C6H4 Cl2 (邻二氯苯) 的摩尔分数可降至

13郾 6 / (9郾 9 伊 10 - 6) [24]。

图 1摇 吸收平衡容量测定流程

Fig. 1摇 Equipment and flow chart for DCE absorption by ILs

上述研究表明离子液体高效捕集 CVOCs 技术

是可行的,同时为更深入了解体系的作用机制,使用

量子化学计算来进行分析。 借助计算机的发展,量
子化学已有了广泛的应用,它可以在不依赖实验数

据的情况下,预测分子的相对稳定性、研究反应机理

等[25]。 其 中 密 度 泛 函 理 论 ( density functional
theory,DFT)即以电子密度函数的方法来描述分子

的结构和性质。 经过多年发展,DFT 对离子液体的

量化计算也引起很多关注。 在 Wang 等[26] 的研究

中,通过 DFT 计算揭示了木质素在离子液体中溶解

是阴离子和阳离子共同作用的结果。 鉴于离子液体

良好的工业应用前景,因此模拟其在工业规模上的

操作条件是必不可少的。 过程模拟主要用于单元过

程所组成的化工过程系统的模拟。 其中的生产装置

设计、稳态模拟和优化功能,可以在依靠简单的物性

数据的条件下,模拟出符合实际工艺所需的单元操

作条件。 而这大大节省了实验人员的时间和精力,
因此在化工、石化、炼油等过程工业制造行业得到广

泛应用[27]。
虽然研究人员对离子液体在 CVOCs 治理方面

开展了很多的工作,但是目前对于 DCE 捕集方面的

系统研究尚未见报道。 本文在前期工作基础上提出

采用离子液体高效吸收废气中 DCE 技术,并对其从

以下几个方面展开系统研究:1)采用 COSMO鄄RS 模

型进行离子液体结构(阳离子骨架结构、羧酸盐阴

离子链长及氟化)对分离性能(DCE 与氮气的选择

性及溶解度)的影响分析,筛选出适宜的离子液体;
2)测定不同离子液体中 DCE 的饱和吸收容量,验证

COSMO鄄RS 模型的适用性,并进一步考察吸收温度

和 DCE 初始含量对[BMIM][Ac]吸收性能的影响;
3)在分子尺度,采用量子化学计算和波函数分析,
探讨离子液体吸收 DCE 的微观机理;4)在过程尺

度,对离子液体吸收 DCE 的工艺进行概念设计和流

程优化,并与传统有机溶剂吸收进行比较。

1摇 实验部分

1郾 1摇 材料

DCE(质量分数 99% )购自上海阿拉丁生化科

技股份有限公司,N2(质量分数 99郾 9% )购自北京北

氧氧源股份有限公司,离子液体(质量分数 99% )均
购自上海成捷化学有限公司,所有试剂均直接使用

而无须预处理。
1郾 2摇 饱和吸收容量测量

采用静态法测定离子液体中 DCE 的饱和吸收

容量,实验装置示意图如图 1 所示。 将装有离子液

体(每次用量约 2 g)的高约 17 cm、吸收口内径约

3 mm 的玻璃吸收瓶置于恒温水浴槽中(北京神泰伟

业仪器设备有限公司, DFY鄄5 / 20 ),温控波动为
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依 0郾 01 益。 实验采用氮气作为载体,自钢瓶分为 2
股气路:一股氮气通入 DCE 储罐中采用鼓泡的方式

获得饱和含量 DCE 气体,其中储罐温度控制在

(20 依0郾 01) 益;另一股氮气作为稀释气通入缓冲罐

中,与第一股气充分混合,通过调节 2 股气的比例从

而获得不同 DCE 初始含量的原料气。 在实验中,原
料气以 100 mL / min 的气速由储罐进入吸收瓶,经由

离子液体充分吸收后,净化气体进入气相色谱。 采

用气相色谱(山东鲁南瑞虹化工仪器有限公司,SP鄄
6890 型)中的 FID 检测器,每间隔 5 min 进行一次采

样记录,测定原料气及吸收后尾气中 DCE 含量,60
min 内稳定不变时,认为达到平衡状态。 采用重量法

确定饱和吸收容量(absorption capacity, AC, mg / g),
具体计算式为

AC =
m2 -m1

m1 -m0
伊 1 000 (1)

式中:m0为吸收瓶质量,g;m1和 m2分别为吸收前、后
吸收瓶和 IL 的总质量,g,实验过程中采用电子天平

进行称重,精度为 依 0郾 000 1 g。

2摇 模型描述

2郾 1摇 COSMO鄄RS 模型

COSMO鄄RS 模型是 Klamt 等[28] 开发的,作为一

种不依靠实验数据的先验预测型分子热力学模型,
在离子液体筛选及预测气体溶解度方面受到了广泛

关 注。 本 工 作 采 用 量 子 化 学 软 件 Gaussian
09(D. 01)将所需的离子液体结构进行几何构型优

化,随后将得到的 COSMO 文件导入 COSMOthermX
软件(19. 0. 4)预测 DCE 和氮气在离子液体中的亨

利常数及选择性。
2郾 2摇 量子化学计算

在分子尺度,采用 DFT 方法 Gaussian 09 (D.
01) B3LYP / 6鄄31 + G (d,p) [29] 基组对所有体系几

何结构进行预优化,利用 DFT鄄D3 (BJ)进行色散校

正[30鄄31],同时进行振动频率分析,从而确定最稳定

结构,用于分子弱相互作用的分析。 之后将优化好的

几何构型在 B3LYP / 6鄄311 + +G (d,p)基组计算相互

作用能[32] ,为消除基组叠加计算带来的能量误差,
引用 BSSE 能量矫正,计算公式为

驻EA + B = EA + B - EA - EB + EBSSE (2)
式中 EA、EB、EA + B和 EBSSE分别代表组分 A、组分 B、A
+ B 体系以及基组叠加误差项的能量,所有计算能

量值均已经过零点校正。
最后通过 Multiwfn (3郾 7) [33] 软件对 DCE鄄IL 体

系进行独立梯度模型 ( independent gradient model
based on Hirshfeld partition, IGMH ) [34]、 静 电 势

(electrostatic potential,ESP) [35]的弱相互作用分析。
2郾 3摇 流程模拟

在过程尺度,对优选离子液体吸收 DCE 的工艺

进行了概念设计和流程优化, 采用 Aspen Plus
(V12)软件构建吸收塔和闪蒸罐的平衡级数学模

型,其中热力学模型选择 COSMO鄄SAC 模型,离子液

体作为虚拟组分借助 COSMOthermX 软件进行创建。
并与常用传统有机溶剂吸收剂(三甘醇,TEG)从吸

收性能、吸收剂用量、能耗等方面进行比较,考察离

子液体吸收 DCE 的工业应用前景。

3摇 结果与讨论

3郾 1摇 适宜离子液体筛选及构效分析

采用 COSMO鄄RS 模型的 COSMOthermX 软件预

测了 476 种(28 种阳离子和 17 种阴离子两两组合)
常见离子液体中 DCE 和氮气的亨利常数和选择性,
有关 COSMO鄄RS 模型计算过程详见 https:椅www.
scm. com / doc / Tutorials / COSMO鄄RS / Ionic _ Liquids.
html。 亨利常数可通过无限稀释活度系数获得,选
择性定义为氮气与 DCE 的亨利常数之比,相关表达

式为

Hi = lim
xi寅0

(酌ips
i ) = 酌肄

i ps
i (3)

SDCEN2
=
HN2

HDCE
(4)

式中:Hi 为组分 i 的亨利常数,kPa;酌i 和 酌肄
i 分别表

示在有限浓度(xi)和无限稀释时的活度系数;ps
i 为

给定温度下的饱和蒸汽压。
从图 2 中可以看出,离子液体中 DCE 和氮气的

溶解度(亨利常数)及选择性由阴阳离子共同主导。
众所周知,溶解度越大则亨利常数越小。 氮气的亨

利常数 (104 ~ 105 kPa) 远大于 DCE 的亨利常数

(10 - 1 ~ 102 kPa),根据式(4)定义的选择性可知,离
子液体表现出非常高的 DCE 选择性(约 104),因此

后续离子液体筛选主要考虑 DCE 的溶解性能,并系

统探讨离子液体结构(阳离子骨架、羧酸阴离子链

长及氟化)对 DCE 亨利常数的影响。
3郾 1郾 1摇 阳离子骨架对 DCE 吸收影响

选取不同阴离子([Ac] - 、[BF4 ] - 、[EtSO4 ] -

和[CH3 SO3 ] - ) 考察阳离子骨架 (非环状季铵盐

[N4444 ] + 和 季 膦 盐 [ P4444 ] + 、 环 状 吡 咯 烷 盐

[BMPYR] + 和哌啶盐[BMPIP] + 、芳香族咪唑阳离
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图 2 摇 COSMO鄄RS 模型计算的 298郾 15 K 时离子液体中

DCE 和 N2亨利常数及选择性

Fig. 2摇 Henry蒺s law constants and selectivity of DCE and N2

in ILs calculated by COSMO鄄RS model at 298郾 15 K
摇

子[BMIM] + 和吡啶阳离子[BMPY] + )对 DCE 吸收

的影响,结果如图 3 所示。 可见离子液体中 DCE 亨

利常数从大到小依次为芳香族阳离子、非芳香环状

阳离子、非环状非芳香族阳离子,这可能是由于非环

状非芳香族阳离子的长链状结构使得其有更多的位

点与其他物质结合,同时具有较大的自由体积。 芳

香族阳离子较其他 2 种骨架阳离子具有更大的空间

位阻,与 DCE 结合形成氢键的能力较弱[36]。 同时

芳香族结构中咪唑阳离子的亨利常数整体要高于吡

啶阳离子的亨利常数,这是因为咪唑阳离子具有的

五元环结构体积要小于吡啶阳离子的六元环结构,
使得吡啶阳离子承受了更多电子离域带来的环变

形,与 DCE 之间形成更强的范德华力。

图 3摇 不同阳离子骨架 DCE 亨利常数比较

Fig. 3摇 Comparison of Henry蒺s law constants among ILs with
different cationic skeletons

摇

虽然非环状非芳香族阳离子表现出较低的亨利

常数,但较其他阳离子具有的高黏度性质使得在实

际工业中对吸收过程的传质不利,对管道运输的要

求增大。 除黏度外离子液体的热稳定性和价格也是

需要衡量的因素,而咪唑阳离子具有的 仔 电子特性

使得其较其他阳离子具有更好的热稳定性[37] 和更

低的成本,因此接下来选择咪唑盐阳离子进一步探

究阴离子结构的影响。
3郾 1郾 2摇 羧酸阴离子结构对 DCE 吸收影响

由图 2(a)可见醋酸阴离子基离子液体均表现

出优良的 DCE 吸收性能(低亨利常数),因此,针对

羧酸阴离子结构(氟化作用、烷基链长度)对吸收性

能进一步进行研究。 由图 4 可见,对于相同的阳离

子([EMIM] + 、[BMIM] + 、[OMIM] + ),羧酸阴离子

氟化后([CnF2n - 1OO] - )比相同碳链长度未氟化的

离子液体表现出更高的 DCE 亨利常数,即羧酸阴离

子被氟化后,咪唑基离子液体对 DCE 的吸收性能变

差。 主要是因为氟化后离子液体的极性增强,与
DCE 间静电斥力增大。 此外,对于氟化羧酸基离子

液体,DCE 亨利常数随着阴离子烷基链长(n 在 2 ~
4 范围内)的增大而增大,随阳离子烷基链长度增大

而减小,同时可以看到氟化后的羧酸基离子液体均
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图 4摇 羧酸阴离子结构对离子液体中

DCE 亨利常数的影响

Fig. 4摇 Effect of anion fluorination and alkyl chain length on
Henry蒺s law constants of DCE in carboxylate鄄based
ILs

摇

表现出比非氟化羧酸基离子液体更大的亨利常数,
这表明阴离子氟化对吸收不利。

针对非氟化羧酸离子液体进一步考察了烷基链

长度(C2 ~ C10)对 DCE 溶解度的影响,可见,当阴离

子碳链数大于 5 时,进一步增长碳链长度 DCE 亨利

常数值增长减缓。 说明当羧酸盐阴离子碳链数较小

(小于 5)时,碳链的增加会显著降低离子液体的吸

收性能;而当羧酸盐阴离子碳链数较大(大于 5)时,
碳链的增长对离子液体的吸收性能影响较小。

图 5摇 30 益不同 ILs 中 DCE 饱和吸收容量实验结果

Fig. 5摇 Experimental saturated absorption capacity of
DCE in different ILs at 30 益

3郾 2摇 饱和吸收容量实验结果

在 30 益、进气 DCE 为 0郾 008 4 MPa(20 益下饱

和蒸汽含量)时,进一步采用实验方法测定了阴阳

离子结构对 DCE 饱和吸收容量的影响,实验过程气

体流速为 100 mL / min,实验结果如图 5 所示。 可

见,当阴离子固定为[Tf2N] - 时,所考察离子液体的

饱和吸收容量都在 200 mg / g 以上,均表现出了 DCE
良好的吸收性能。 同时可见,相比环状阳离子非芳

香族 非 环 状 阳 离 子 具 有 更 高 的 吸 收 容 量, 与

COSMO鄄RS 预算的结果一致。 但是阳离子结构对

DCE 饱和吸收容量的影响不大。
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从图 5(b)中可以看出,当阳离子为[EMIM] +

时,不同阴离子结构的离子液体中 DCE 饱和吸收容

量差异很大。 [EMIM] [Tf2N]饱和吸收容量最小,
为 189 mg / g,[EMIM][Ac]具有最大的饱和吸收容

量为 721 mg / g。 随后选择阴离子为[Ac] - ,实验考

察了咪唑阳离子烷基链长度对 DCE 饱和吸收容量

的影响。 结果表明随阳离子烷基链增长,DCE 饱和

吸收容量增大。 其中,[OMIM][Ac]饱和吸收容量

为 996 mg / g, [ BMIM ] [ Ac ] 饱 和 吸 收 容 量 为

877 mg / g。 同时对比了其他关于使用离子液体吸收

DCE 的工作,Wang 等[38]在 313郾 15 K、常压下使用离

子液体 [ BMIM] [ DCA] 对 DCE 的吸收容量为

370 mg / g。 Song 等[39]使用[EMIM][BF4]对 DCE 的

吸收率为 95郾 81% ,本工作也选取了[EMIM][BF4]
作为吸收剂,其在 30 益 下的饱和吸收容量为 196
mg / g。 但在吸收过程中,黏度、热分解温度以及成

本也是决定适宜吸收剂选择的重要因素。 表 1 为测

定的不同温度下[BMIM] [Ac]和[OMIM] [Ac]黏

度,可以看到[BMIM][Ac]的黏度更小。 综合考虑,
本工作选取[BMIM] [Ac] (热分解温度:[BMIM]
[Ac]为 216 益;[OMIM][Ac]为 216 益) [11] 为吸收

剂进一步考察操作参数对吸收容量的影响。

表 1摇 离子液体在不同温度下的黏度

Table 1摇 Viscosity of ionic liquids at different
temperatures Pa·s

温度 / 益 [BMIM][Ac] [OMIM][Ac]

20 432郾 33 970郾 26

25 300郾 64 720郾 63

30 215郾 07 553郾 71

35 157郾 85 391郾 68

40 118郾 78 285郾 51

3郾 3摇 温度和 DCE 初始含量对吸收容量的影响

针对优选的[BMIM][Ac]离子液体进一步探讨

了操作温度和进气中 DCE 含量(分压 pi / ps
i ,其中 ps

i

为 DCE 在 20 益 时饱和分压) 对吸收的影响,如
图 6 所示。可见,DCE 饱和吸收容量随温度的降低

而逐渐增大,即低温有利于吸收;随进气中 DCE 分

压的增大吸收容量显著提高,在低压时,饱和吸收容

量与分压呈正相关,说明吸收过程为物理吸收,可通

过提高温度或降低压力的手段实现吸收后离子液体

的再生。

图 6摇 操作温度和进气分压对[BMIM][Ac]中
DCE 吸收容量的影响

Fig. 6 摇 Effect of operating temperature and partial pressure
on the saturated absorption capacity of DCE in
[BMIM] [Ac]

摇

3郾 4摇 从分子水平探讨吸收机理

3郾 4郾 1摇 分子表面电荷密度分布(滓鄄profile)分析

滓鄄profile 可以描述分子表面的局部极性并确定

分子之间的相互作用能,被称为分子描述符。 根据

分子的 滓鄄profiles 曲线、分子的极性和非极性,可以

得出不同官能团对电荷分布的影响以及分子表面上

的有效屏蔽电荷信息。 滓鄄profile 分为 3 个区域:氢
键供体区(滓 < - 0郾 008 2 e / (10 - 10 m) 2)、非极性区

( - 0郾 008 2 ~ 0郾 008 2 e / (10 - 10 m) 2)和氢键受体区

(滓 > 0郾 008 2 e / (10 - 10 m) 2 ),见图 7。 DCE 的 滓鄄
profile 范围广( - 0郾 012 ~ 0郾 009 e / (10 - 10 m) 2),分
别在 - 0郾 009 e / (10 - 10 m) 2 和 0郾 006 e / (10 - 10 m) 2

位置出现一个强峰,在 0郾 002 e / (10 - 10 m) 2 处呈现

出一个弱峰,可见 DCE 主要表现为非极性及氢键供

体能力。 通过对不同骨架阳离子进行 滓鄄profile 分

析,峰值均位于非极性区域,说明阳离子与 DCE 间

作用以范德华力为主导。 季铵盐和季膦盐阳离子的

非极性区域峰值明显大于其他 4 种阳离子,与 DCE
间表现出更强的范德华力,这与离子液体中 DCE 饱

和吸收容量的 COSMO鄄RS 预测值及实验结果一致。
[BF4] - 、[EtSO4] - 、[CH3SO3] - 和[Ac] - 阴离子分

别在 0郾 011、0郾 015、0郾 018 和0郾 020 m 处呈现出强峰,
表明其具有强氢键受体能力,在吸收 DCE 过程时可

形成氢键作用。 同时可见,阴离子与 DCE 间 (氢

键)相互作用显著高于阳离子(范德华力),说明离

子液体吸收 DCE 为阴离子主导,与图 5 实验结果

一致。
3郾 4郾 2摇 结合能分析

为了定量分析不同结构离子液体与 DCE 间相
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图 7摇 COSMO鄄RS 获得的 DCE 与阴阳离子

滓鄄profile 分析

Fig. 7摇 滓鄄profile analysis for DCE, caions and anions
obtained by COSMO鄄RS model

摇

互作用,采用 Gaussian 09 对结合能进行了分析,
DCE 与阴 /阳离子 /离子液体整体优化几何结构如

图 8 所示,相互作用能结果如图 9 所示。 可见,阴离

子与 DCE 间相互作用能远大于阳离子与 DCE 相互

作用能,说明阴离子与 DCE 结合能力更强,印证了

阴离子在吸收过程起主导作用。 阳离子烷基碳链越

长,相互作用能越小,主要由于烷基链的增长使得咪

唑环上活泼氢的正电性减小,从而导致形成的氢键

(C—H…Cl)减弱。 阴离子与 DCE 相互作用能(绝
对值)从大到小依次为[Ac] - 、[EtSO4] - 、[CH3SO3] - 、
[BF4] - ,相互作用能越大表示两者相互作用越强,
这与 滓鄄profile 分析及离子液体饱和吸收容量结果一

致。 离子液体与 DCE 间相互作用能介于阴 /阳离子

与 DCE 的相互作用能之间,主要是因为阴阳离子间

亦存在静电力、氢键力及范德华力。 离子液体与

DCE 间相互作用能大小遵循与阴离子一样的结果,
这与饱和吸收容量实验结果一致,说明体系的相互

作用能越大,吸收能力越强。

3郾 4郾 3摇 分子范德华表面静电势分析

通过 ESP 可以快速捕捉分子间潜在的最佳结

合位点,这是因为分子间更倾向以静电势互补的方

式结合。 图 10 给出了 DCE、阴离子、阳离子的静电

势分布,可见,DCE 静电势负值区域分布在 2 个氯

原子中间,最小值为 - 21郾 33 伊 4郾 19 kJ / mol,这是由

于具有较强电负性的氯离子,将氢原子周围电子云

吸引所致。 由于氢原子周围的电荷密度降低,出现

具有最大正值的红色区域,且离氯原子距离越远,
ESP 值越大。 全局 ESP 最大值点为 29郾 42 伊 4郾 19
kJ / mol,可与其他分子负 ESP 位置具有强相互作用。

对于阴离子,由于其负离子特性,ESP 均为负值。
[Ac] - 阴离子 ESP 最小值( -155郾 42 伊4郾 19 kJ / mol)位
于 2 个氧原子中间,且比其他阴离子最小值都小,因
此表现出与 DCE 最强的相互作用。 对于[BF4] - 阴

离子,由于其四面体结构,全局出现了 3 个相同的最

负 ESP 值点( - 121郾 06 伊 4郾 19 kJ / mol),且都是对称

的。 [CH3SO3] - 和[EtSO4] - 阴离子的最负 ESP 值

点都是位于氧原子上方,更利于和 DCE 的正 ESP 处

形成静电相互作用。
与阴离子相反,阳离子分子表面的静电势数值

均为正值,咪唑环周围分布有 2 个非常大的 ESP 极

大值点。 正 ESP 值全局最大值点均出现在咪唑环

上的酸性氢原子和甲基之间,其随着支链增长,正
ESP 值极大值减小,这是因为阳离子中的烷基链作

为供电基团,它的增加使得咪唑环上的活泼氢原子

的电子云密度增大。
3郾 4郾 4摇 弱相互作用的可视化分析

IGMH 分析作为分子间弱相互作用可视化分析

的重要手段,可以通过对分子片段间等值面的大小

及颜色分析得到分子间弱相互作用的强度和类型

(氢键力、范德华力、静电作用力)。 如图 11 所示,
[Ac] - 阴离子氧原子与 DCE 分子中氢原子间形成 2
片明显的蓝色等值面,即形成 C—H…O 氢键。 ESP
分析中阴离子氧原子上方存在明显的静电势负值区

域,DCE 氢原子上方存在明显的静电势正值区域,
因此可形成强氢键。 其他阴离子与 DCE 分子间以

范德华相互作用为主,同时存在弱氢键([BF4] - 体

系为 C—H…F 氢键、[CH3SO3] - / [EtSO4] - 体系为

C—H…S 和 C—H…O 氢键)。
对于阳离子鄄DCE 体系,DCE 氯原子和阳离子

咪唑环的酸性氢原子之间出现了大面积的绿色等值

面,说明它们之间主要是以范德华(vdW)色散作用

为主导。 与阴离子鄄DCE 体系相比,阳离子鄄DCE 体
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图 8摇 使用 Gaussian 09 软件计算优化出的几何结构

Fig. 8摇 Optimized geometrical configurations calculated by the Gaussian 09 software
摇

系的蓝色等值面较小,基本可忽略,这意味着 HB 相

互作用较小,这也就解释了阴离子与 DCE 体系的结

合能要大于阳离子与 DCE 体系的原因。
在离子液体鄄DCE 体系中,以代表 vdW 色散作

用的绿色等值面居多,并且可以看到弱相互作用力

的产生位点,与单独阴 /阳离子鄄DCE 作用力的产生

位点接近,DCE 与阴离子之间的弱相互作用等值面

比 DCE 与阳离子之间的弱相互作用等值面更大。
表明阴离子比阳离子对离子液体鄄DCE 之间的相互

作用贡献更大,这也符合之前 COSMO鄄RS 模型预测

的结果。

3郾 5摇 流程概念设计与优化

3郾 5郾 1摇 工艺流程概念设计

采用离子液体[BMIM] [Ac]作为吸收剂捕集

DCE 进行流程概念设计,如图 12 所示。 原料气从

吸收塔底部进入并与吸收剂逆流接触,脱除 DCE 之

后的产物流从吸收塔顶部获得,塔底富 DCE 吸收剂

经逐级闪蒸进行吸收剂再生。 基于 Aspen Plus 建立

吸收-解吸平衡级数学模型,其中热力学模型选择

COSMO鄄SAC 模型。 在流程模拟与优化过程中,离子

液体作为虚拟组分借助 COSMOthermX 软件进行创

建并添加到 Aspen 数据库中,DCE、N2作为常规组分
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图 9摇 阴离子 /阳离子 /离子液体与 DCE 结合能

Fig. 9摇 Interaction energies between anion / cation / IL and DCE
摇

黄色球,ESP 最大值;青色球,ESP 最小值

图 10摇 DCE、阴离子和阳离子 vdW 表面静电势分析(单位:4郾 19 kJ / mol)
Fig. 10摇 ESP of the vdW surfaces on DCE, anions and cations in ILs (unit:4郾 19 kJ / mol)

摇

可直接从内置数据库中获得。
3郾 5郾 2摇 工艺流程优化

为满足真实的工业需要,模拟原料气选择体积

分数为 1%的 DCE 和 99%的 N2组成的混合气体,处
理量为 1 000 kg / h,要求吸收塔顶部产物气中 DCE
体积分数(y1)不大于 1郾 5 伊 10 - 5。 本工艺富 DCE 离

子液体采用逐级闪蒸进行解吸再生,其中一级闪蒸

罐温度和压力分别设定为 TR1 = 160 益 和 pR1 =
10 - 3 MPa,为满足特定的分离目标,需对以下设计和

操作参数进行优化:吸收塔理论塔板数(N)、操作压

力(pA,MPa)、温度(TA,益)、吸收剂流量(液气质量

比 L / G)、二级闪蒸罐的操作温度(TR2,益)和压力

(pR2,MPa)。 各参数对吸收塔顶产品 DCE 含量的影

响如图 13 所示。
由图 13(a)可见,随着吸收塔理论塔板数的增

大,塔顶气体中 DCE 含量逐渐降低,但当塔板数高

于 6 之后,DCE 含量基本保持不变,因此综合考虑

设备投资,适宜的理论塔板数选择为 6 块。 吸收塔

操作温度对塔顶产品气中 DCE 含量影响很大,低温

有利于吸收。 但温度降低也会增加离子液体的黏

度,从而增加管道运输的成本,所以吸收塔的操作温

度设定为 25 益。 随后考察了吸收塔操作压力(pA)
和吸收剂流量 (液气质量比 L / G) 对塔顶产品气

DCE 出口体积分数的影响,见图 13( b),白色虚线

右上方是满足产品气含量要求的区域。 增大吸收塔

的操作压力和吸收剂用量都能降低产品气 DCE 的

出口体积分数。 随着 L / G 的增大,DCE 的出口体积

分数逐渐减小,但当比值达到 2郾 5,即吸收剂流速达

到 2 500 kg / h 时,进一步增大离子液体用量对出口

体积分数的影响很微弱。 并且塔板压力以 0郾 02
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图 11摇 阴阳离子鄄DCE 簇的 IGMH 可视化图(色标以原子单位显示)
Fig. 11摇 IGMH visualization for cation or anion鄄DCE clusters (color scale shown in atomic units)

摇

图 12摇 DCE 吸收的工艺流程设计

Fig. 12摇 Process design for DCE absorption
摇

MPa 的恒增量提高时,净化气的出口体积分数都能

达到分离任务。 根据以上工艺优化,最终确定吸收

塔最佳操作条件为:N = 6, TA = 25 益, pA = 0郾 12

MPa,L / G = 2郾 5。
众所周知,吸收剂中溶质的含量对吸收性能有

直接影响,而再生溶剂中 DCE 的含量取决于二级闪

蒸罐的操作条件(温度和压力),见图 13( c) (d)。
随着闪蒸罐 2 压力降低(即真空度的增大),产品气

DCE 的出口体积分数显著下降。 当闪蒸罐 2 的压

力从 10 - 3 MPa 降低到 10 - 4 MPa 时,DCE 的出口体

积分数从 1郾 11 伊 10 - 4下降到 1郾 2 伊 10 - 5。 随着闪蒸

罐再生温度的提高,DCE 的出口体积分数显著降

低,当温度从 80 益提高到 200 益时,DCE 脱除率提

高到 99郾 9% ,当温度大于 160 益 时,脱除率增长开

始变缓,说明此时温度的提高对 DCE 脱除率的影响

逐渐减小。 较高的闪蒸温度和较低的闪蒸压力有利

于再生过程,但对设备的制造和操作要求会带来较

高的能耗和成本。 最终,再生的优化条件选为
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图 13摇 工艺操作参数对出口 DCE 体积分数的影响

Fig. 13摇 Influence of process operating parameters on exported DCE content
摇

TR2 = 160 益、pR2 = 10 - 4 MPa。 在此条件下,DCE 的

脱除率为 99郾 88% ,吸收塔顶产物中 DCE 体积分数

为 1郾 2 伊 10 - 5。
3郾 5郾 3摇 与传统有机溶剂吸收工艺对比

接下来在优选操作条件下将离子液体吸收过程

与常用传统有机吸收剂(三甘醇,TEG)从吸收性能、
吸收剂用量、能耗等方面进行了比较,结果如表 2 所

示,其中三甘醇吸收 DCE 工艺流程与吸收甲苯类

似,与离子液体吸收工艺不同之处在于 TEG 回收单

元为蒸馏塔,具体流程参见 Chen 等[40] 的研究。 吸

收操作条件与 ILs 捕集 DCE 工艺相同,再生蒸馏塔

操作条件:塔板数 NR = 6、压力 pR = 1 MPa、塔顶回流

比 R = 1。 由表 2 可见,实现相同的分离任务(y1 <
1郾 5 伊 10 - 5),离子液体工艺相比 TEG 工艺表现出较

低的能量消耗:总加热能耗为 24郾 77 kW,总冷凝能

耗为 28郾 38 kW,换热器能耗为 36郾 44 kW,相比 TEG
工艺分别节约了 34郾 22% 、11郾 15% 和 82郾 85% 。
本工作中对于离子液体吸收 DCE 的建设成本和投

资成本未进行深入研究,但在 Wu 等[21] 模拟离子

液体吸收二氯甲烷的工作中表明,在经济核算时,
传统 溶 剂 二 甲 基 亚 砜 具 有 最 高 的 操 作 成 本

(349郾 493 万美元),同 时 能 量 成 本 较 离 子 液 体

[BMIM][SCN] (1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑硫氰酸盐) 和

[C2Pip] [C1 COO] (1鄄乙基哌啶醋酸盐)分别高出

59郾 88%和 42郾 71% 。 这说明离子液体在成本可行

性方面较传统溶剂有较大的优势。 通过工艺模拟吸

收 DCE 的过程可以得知,离子液体在吸收剂用量和

节能降耗等方面都有较大的工业应用潜力。 同时在

其他 CVOCs 的吸收工作中也可以看到离子液体的

广泛应用,但迄今为止,由于离子液体的高黏度特性

导致管道运输成本增加和腐蚀仍是亟待解决的问

题,限制了其在工业中的大规模实践和应用。 因此

在后续研发中,除了要考虑离子液体的吸收性能,黏
度、热稳定性等物性也要评估,这也意味着对离子液

体的开发和利用还有很长的路要走。
摇 摇 摇
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表 2摇 不同吸收剂捕集 DCE 的流程模拟结果及能耗比较

Table 2摇 Process simulation results and energy consumption comparison of different absorbents to capture DCE

名称及参数
吸收剂

[BMIM][Ac] TEG

温度 / 益 25 25

产物流 质量流速 / (kg·h - 1) 964郾 81 965郾 17

DCE 体积分数 1郾 21 伊 10 - 5 1郾 46 伊 10 - 5

闪蒸罐 1 顶部物流
温度 / 益 160 35

质量流率 / (kg·h - 1) 32郾 85 0郾 09

闪蒸罐 2 顶部物流
温度 / 益 160

质量流率 / (kg·h - 1) 2郾 31

蒸馏塔顶部物流
温度 / 益 112

质量流率 / (kg·h - 1) 32郾 15

闪蒸罐 1 能耗 / kW 24郾 59 10郾 41

闪蒸罐 2 能耗 / kW 0郾 18

蒸馏塔 能耗 / kW 26郾 97

总加热能耗 / kW 24郾 77 37郾 38

热物流出口温度 / 益 45 45

换热器
冷物流进口温度 / 益 28 35

冷物流出口温度 / 益 145 166

能耗 / kW 36郾 44 212郾 46

进口温度 / 益 45 45

冷凝器 1 出口温度 / 益 25 25

能耗 / kW - 23郾 86 - 28郾 08

进口温度 / 益 160 112

冷凝器 2 出口温度 / 益 25 25

能耗 / kW - 4郾 52 - 3郾 86

总冷凝能耗 / kW - 28郾 38 - 31郾 94

真空泵能耗 / kW 0郾 26 0郾 22

4摇 结论

本文提出离子液体高效吸收 DCE 技术,在预测

型分子热力学理论的指导下,从分子尺度到过程尺

度系统研究了其应用前景。 相关的研究结论总结

如下:
1)通过 COSMO鄄RS 模型对包括 17 种阴离子和

28 种阳离子组合成的 ILs 进行筛选,并从阳离子骨

架结构、羧酸盐阴离子链长及氟化进行构效分析,探
究对 DCE 分离性能的影响。 发现非芳香族非环状

阳离子表现出较好的性能,同时增加阴离子侧链烷

基碳链长度及氟化阴离子会减弱 ILs 对 DCE 的吸

收能力。
2)以不同阳离子骨架、不同阴离子种类的离子

液体为出发点,实验测定了系列离子液体对 DCE 的

饱和吸收容量,表明非芳香族非环状结构的阳离子

表现出最好的饱和吸收容量,在阴离子当中,[Ac] -

具有最大的饱和吸收容量。 DCE 吸收容量主要由

阴离子决定,同时考虑离子液体黏度等因素,最终确

定 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑醋酸盐([BMIM] [Ac])为适

宜的吸收剂,并进一步考察温度和分压对 DCE 吸收

的影响。 结果表明低温和高压更有利于离子液体对

DCE 的吸收,在 20 益、常压、进气 DCE 为 20 益饱和

含量(约 0郾 008 4 MPa),[BMIM][Ac]对 DCE 饱和

吸收容量达到 2 177 mg / g。
3)为了深刻理解吸收机理,对离子液体和 DCE

体系进行分子水平上的研究。 滓鄄profile 分析结果表

明 DCE 可作为强氢键供体或以非极性特征与吸收
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剂结合;阳离子大部分分布在非极性区域,具有非极

性相互作用;阴离子可作为氢键受体与 DCE 形成强

氢键。 在结合能分析中,阴离子与 DCE 体系的相互

作用能要远大于阳离子与 DCE 体系的相互作用能,
说明阴离子对吸收效果的影响起主导作用。 ESP 和

IGMH 分析揭示了阴离子与 DCE 主要是以强氢键

作用和范德华色散作用结合,离子液体对 DCE 的吸

收是一个物理过程。
4)使用 Aspen Plus 对离子液体捕集 DCE 过程

进行概念设计和流程优化,结果表明在优选条件下:
吸收塔 (N = 6, TA = 25 益, pA = 1郾 2 MPa, L / G =
2郾 5),二级闪蒸(TR1 = 160 益、pR1 = 10 - 3 MPa ,TR2 =
160 益、pR2 = 10 - 4 MPa),DCE 的脱除率为 99郾 88% ,
气体出口 DCE 体积分数为 1郾 2 伊 10 - 5。 与传统有机

溶剂 TEG 进行比较时,发现当实现相同的分离任务

时,IL 工艺具有更低的能量消耗。
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