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水溶性离子液体对甲苯的吸收效果及影响因素
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摘 要 选择 3 种水溶性离子液体( 十二烷基咪唑氯盐( DDMIM Cl) 、十二烷基咪唑硝酸盐( DDMIM NO3 ) 、十二烷基咪唑

双氰胺盐( DDMIM DCA) ) 作为研究对象，对模拟甲苯废气进行吸收实验，研究了吸收液的吸收性能、甲苯浓度、吸收液浓

度、进气气速以及盐度等因素对吸收效果的影响以及加热蒸馏法对吸收液的再生与甲苯回收的可行性。结果表明: 不同的

离子液体对甲苯的吸收率不同，DDMIM DCA 的吸收效果最好，在质量分数为 5% 时，初始吸收率达到 98%，饱和吸收量为

53. 39 mg·L －1，而 DDMIM Cl、DDMIM NO3 对甲苯的初始吸收率在 92%左右，饱和吸收量分别为 33. 60、37. 01 mg·L －1 ; 甲

苯饱和吸收量与吸收液浓度、甲苯进气浓度呈正相关，与进气气速、含盐度呈负相关; 传质系数与甲苯进气浓度、进气气速

以及含盐度呈正相关，与吸收液浓度呈负相关; 采用加热蒸馏法进行甲苯回收及吸收液再利用时，甲苯的回收效率达到

85% ～90%，且甲苯的饱和吸收量随着重复利用次数的增加而基本保持不变。因此利用离子液体溶液处理甲苯废气理论

上是可行的。
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Abstract A series of absorption experiments was conducted to analyze the gaseous toluene absorption capacity
of three water-soluble absorbents: 1-dodecyl-3-methylimidazolium chloride ( DDMIM Cl ) ，DDMIM nitrate
( DDMIM NO3 ) ，and DDMIM dicyanamide ( DDMIM DCA) ． The influence of such factors as the toluene concen-
tration，absorbent content，gas flow rate，and mineral salt presence on the performances of these absorbents was as-
sessed． The heating distillation method was used to investigate the possibility of toluene recovery and reuse of the
absorbent solution． The experimental results showed that each ionic liquid has a different toluene absorption effi-
ciency． At a toluene concentration of 5%，DDMIM DCA outperformed the other absorbents，with an initial ab-
sorption rate of 98% and a saturated absorption capacity of 53. 39 mg·L －1 ． In comparison，DDMIM Cl and
DDMIM NO3 had initial toluene absorption rates of approximately 92% and saturated absorption capacities of
33. 60 and 37. 01 mg·L －1，respectively． The saturated absorption capacity was positively correlated with the ab-
sorbent concentration and toluene concentration of the inlet gas but negatively correlated with the inlet gas flow
rate and mineral salt content． The mass transfer coefficient was positively correlated with the toluene concentra-
tion，inlet gas flow rate，and mineral salt content，but negatively correlated with the absorbent concentration． The
recovery efficiency of toluene from the absorbent solution using the heating distillation method reached from 85%
to 90%，and the saturated absorption capacity remained fairly consistent during regeneration． In conclusion，ionic
liquids show potential for recovering toluene from waste gas．
Key words ionic liquids; toluene waste gas; distillation; regenerate; recovery
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“三苯”( 苯、甲苯以及二甲苯) 废气不仅直接参与大气二次气溶胶的形成，对大气环境造成严重的污

染［1］，还对石油化工、皮革、家具、涂料等行业从业人员的健康造成不同程度的损害［2］。吸收法是采用相

似相溶原理，使用液体为吸收剂，溶解废气中的目标污染物，达到净化废气的目的，具有适用广泛、设备简

便、对处理大风量、常温、低浓度废气比较有效等优点［3-5］。但是吸收法的缺点也很明显，比如油类吸收剂

易燃易爆、易挥发; 高沸点有机溶剂与被吸收的污染物难分离，再生成本高; 麦戈等［6］发现，TW80 ( 吐温

80) 类表面活性剂在甲苯回收与吸收液再生的过程中，存在甲苯回收率低、吸收液的吸收能力随着重复利

用次数的增加而下降等缺点。
离子液体 ( ionic liquids，ILs ) 是 由 有 机 阳 离 子 和 无 机 或 者 有 机 阴 离 子 组 成 的 低 温 熔 融 盐 ( 小 于

100 ℃ ) ，常见的有机阳离子包括咪唑类、季铵盐类、吡啶类、季磷类四种，其中以咪唑类阳离子最为普

遍［7］。目前，离子液体由于其良好的化学与热力学稳定性、不可燃性、高电导率、较宽的化学窗口以及低

挥发性等特性被广泛应用到化学反应［8-9］、分离技术［10-11］以及电化学等领域［12-13］。近年来，利用离子液体

低饱和蒸汽 压 及 其 对 无 机 或 有 机 气 体 具 有 良 好 吸 收 性 能 的 特 性，从 废 气 中 捕 获 CO［14-15］
2 、SO［16-17］

2 、
H2S

［18-19］、氯乙烯［20］以及二恶英［21］等有害成分进行了广泛的研究，但鲜见其应用于“三苯”废气的治理。
BEDIA 等［22］通过利用 COSMO-ＲS 法分析 272 种离子液体与甲苯之间的相互作用关系，推测阳离子上取代

基为长链烷烃的咪唑类离子液体对甲苯有较好的吸收效果。
本研究选择 3 种常见的、水溶性十二烷基咪唑类离子液体( 十二烷基咪唑氯盐( DDMIM Cl) 、十二烷

基咪唑硝酸盐( DDMIM NO3 ) 、十二烷基咪唑双氰胺盐( DDMIM DCA) ) 配置成吸收液，在实验室条件下，对

比研究其对甲苯废气的吸收效果，考察了吸收液浓度、甲苯的进气浓度、气速以及盐度对吸收效果的影响，

为离子液体在吸收处理“三苯”废气的应用提供理论依据。

1 材料与方法

1. 1 实验材料
表 1 离子液体的物化性质

Table 1 Physical and chemical properties of ILs

离子液体 MW/ ( g·mol － 1 ) 形态 溶解性 颜色 pH

DDMIM Cl 286. 88 固体 易溶于水 白色 6 ～ 7

DDMIM NO3 313. 44 固体 易溶于水 白色 6 ～ 7

DDMIM DCA 317. 47 固体 易溶于水 白色 7 ～ 8

甲苯( 纯度 99. 8% ) ，购自 Sigma-Aldrich; 离子

液体购 自 上 海 成 捷 化 学 有 限 公 司，纯 度 ( 97% ～
98% ) ，使用前没有进行进一步纯化，在表 1 中列举

了离子液体部分物理化学性质。
1. 2 实验装置

实验装置如图 1 所示，干空气瓶提供一定气压

的流动空气，气流分成 2 路，气量由 2 个气体流量计

控制; 一路进入装有甲苯液体的甲苯容器，该容器用水浴控制温度( ( 30 ± 1) ℃ ) ，形成含甲苯的气流; 其与

另一路洁净空气在混合瓶中混合，形成模拟甲苯废气; 然后依靠气压进入装有一定质量吸收液的反应容器

中，并利用气体分散器将通入吸收液的甲苯废气有效分散，形成均一的小气泡; 甲苯废气经过处理后从管

口排出。模拟甲苯进气浓度与出口浓度通过 ppbＲAE monitor ( PGM 7340，ＲAE Systems，USA) ［23-24］分别在

进气采样口以及出气采样口进行分析。该检测器每分钟记录一次数据，并定期用厂商提供的已知浓度的

标准气进行校准。
1. 3 分析项目及方法

1. 3. 1 黏度的测定

本文采用 BrookfieldLVDV-Ⅱ + Pro 黏度计测量 3 种离子液体溶液在 30 ℃时的黏度 η ( mPa·s) ，该仪

器测量范围 0. 000 5 ～ 2 Pa·s，测量精度: 测量范围 ± 1%，重复性: ± 0. 2%。
1. 3. 2 临界胶束浓度的测定

本文利用电导率法来测定离子液体水溶液的临界胶束浓度( CMC) ［25］。采用 DDSJ-308A 型电导率仪

( 上海仪电科学仪器股份有限公司) 测量 3 种离子液体溶液在 30 ℃，不同质量分数( 0. 01% ～ 5% ) 时的电

导率，该仪器测量范围 0. 000 μS·cm －1 ～ 199. 9 mS·cm －1，精度: ± 0. 5% ( FS) ; 仪器使用前，用一系列已
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图 1 实验装置流程图

Fig． 1 A sketch map showing lab-scale set-up

知浓度 ( 0. 1 ～ 500 mmol·L －1 ) 的氯化钾溶液来确定

电极常数 k 值。
1. 3. 3 吸收实验与参数计算

分别将 3 种一定质量的离子液体 DDMIM Cl、
DDMIM NO3 以及 DDMIM DCA 溶解到去离子水中，

配制成质量分数为 5%的吸收液，对比对模拟甲苯废

气的吸收效果。吸收实验条件为: 吸收液 70 mL，进

气流量 100 mL·min －1，模拟甲苯进气浓度为 1 000
mg·m －3 ; 以 DDMIM DCA 为研究对象，含有不同质

量分 数 DDMIM DCA 的 吸 收 液 ( 0. 01%、0. 02%、
0. 05%、0. 1%、0. 2%、0. 5%、1%、2%、5% ) 、不同气

速( 60、100、150、200 mL·min －1 ) 、不同模拟甲苯进气浓度( 600、1 000、1 500、2 800 mg·m －3 ) 以及含盐量

( 吸收液中 NaCl 质量分数分别为 0. 1%、0. 3%、0. 5%、0. 7%、1% ) 等因素对吸收效果的影响。
采用 5 项指标评价吸收液对模拟甲苯废气的吸收效果:

甲苯饱和吸收量( CS，mg·L －1 ) 为吸收液达到吸收平衡时吸收液中甲苯的浓度，根据吸收曲线进行

计算:

CS = Q∫( Y0 － Yg ) dt ( 1)

式中: Q 为气体流速，m3·min －1 ; Y0、Yg 分别为进出口甲苯浓度，mg·m －3。
甲苯的吸收效率( A，% ) ，表征吸收液对废气中甲苯的吸收效果，计算公式为:

A =
Y0 － Yg

Y0
× 100% ( 2)

分配系数( H) ，用于描述气液两相间的相平衡关系，为吸收过程达到平衡时，气液两相中甲苯浓度的

比值:

H =
Yt

YS
( 3)

式中: Yt 为气液平衡时，气相中甲苯的浓度，mg·m －3。
扩散系数( Do

AB，cm2·s － 1 ) 表征体系中物质的扩散速率的快慢，选用 Scheibel 方程［4］进行计算:

Do
AB = 8. 2 × 10 －8T 1 + ( 3VB /VA ) 2 /3

ηBV
1 /3{ }
A

( 4)

式中: T 为热力学温度，K; ηB 为吸收液的黏度，mPa·s; VA、VB 分别为甲苯与吸收液的摩尔体积，cm3

·mol －1。
传质系数( kLa，min －1 ) 为气液传质过程方程式中的一个参数，表征气液传质过程的强弱程度，计算公

式如下:

kLa = dC
dt( CS － CS( T) )

( 5)

式中: CS( T) 为吸收时间 t 时刻吸收液中甲苯的浓度，mg·g －1。
1. 3. 4 甲苯的回收与吸收液的重复利用

利用蒸馏法回收吸收液中的甲苯。实验方法: 以 5% DDMIM DCA 为研究对象，在进气甲苯浓度为
1 000 mg·m －3的条件下进行吸收实验，当吸收液饱和时，利用 Dean-Stark 装置进行蒸馏处理，得到甲苯与

水的混合馏分，利用紫外分光光度计测量甲苯的含量［26］，并计算甲苯回收率; 将分出液中的水分返至吸收

液中，重复吸收与蒸馏实验 4 次，并计算甲苯的回收率:

Ｒn =
CＲ( n)

CS( n)

× 100% ( 6)
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式中: Ｒn 为吸收液循环使用第 n 次时甲苯的回收率，% ; CS( n) 为吸收液循环使用第 n 次时甲苯的吸收量，

mg·L －1 ; CＲ( n) 为吸收液循环使用第 n 次时蒸馏回收甲苯的量，mg·L －1。

2 结果与讨论

2. 1 不同吸收液的吸收效果

图 2 吸收剂溶液对甲苯废气的吸收率

Fig． 2 Toluene absorption rate curves of
studied absorbent solutions

图 2 为在实验条件( 吸收液 70 mL; 模拟甲苯浓

度为 1 000 mg·m －3 ; 气速 100 mL·min －1 ; 离子液体

浓度为 5% ) 下，3 种吸收液的吸收曲线。可见 3 种

吸收剂体现出相同的吸收趋势: 随着吸收时间的延

长，排放尾气中的甲苯浓度随之增大，甲苯废气的吸

收率逐渐降低。不同吸收液吸收曲线的差别主要体

现在初始吸 收 率 和 达 到 吸 收 饱 和 时 间 上，DDMIM
DCA 对甲苯的吸收效果最好，初始吸收率达到 98%，

达到饱和吸收的时间为 128 min; DDMIM Cl、DDMIM
NO3 对甲苯的初始去除率在 92% 左右，达到饱和吸

收的时间分别为 86、114 min。
表 2 列举了 3 种溶液对甲苯废气的吸收特性参

数，相比较而言，DDMIM DCA 溶液具有更低的粘度、更大的饱和吸收量以及更高的扩散系数，从而更适合

作为吸收剂来处理甲苯废气。不同离子液体吸收液对甲苯废气的吸收能力的差别，一方面与其化学结构

的差异有关，KULKAＲNI 等［27］比较了咪唑类、季铵盐类以及胍盐类离子液体分离 1，4-苯并二恶烷、双酚、
氧杂蒽以及薄荷醇混合废气的效果，发现由于强碱性，［DCA －］对有机物质有更强的吸附作用; 另一方面，

DDMIM DCA 在相同质量浓度下可以形成更大的胶束浓度 ( 根据本文研究结果，CMCDDMIM Cl = 0. 36%，

CMCDDMIM DCA = 0. 14%，CMCDDMIM NO3 = 0. 23% ) ，这可能是其具有更大甲苯吸收量的原因之一。另外，不同

吸收液的分配系数与传质系数也不同，分配系数小的吸收液，其传质系数也小，这是因为按照双模理论，吸

收液对甲苯废气吸收的分配系数越小，吸收液中甲苯的浓度就越高，增大了气膜阻力，从而导致传质系数

的减小［28］。
表 2 吸收液的吸收特性

Table 2 Properties of absorbent solution

吸收液 η Do
AB kLa CS H

DDMIM DCA 3. 24 8. 46 × 10 －10 1. 62 53. 39 0. 020

DDMIM Cl 3. 92 5. 27 × 10 －10 2. 81 33. 60 0. 031

DDMIM NO3 3. 42 7. 95 × 10 －10 2. 75 37. 01 0. 026

2. 2 吸收液浓度对吸收效果的影响

选取 DDMIM DCA 浓度为 0. 01% ～5%内 9 种液相浓度，采用吸收实验( 吸收液 70 mL; 模拟甲苯浓度

为 1 000 mg·m －3 ; 气速 100 mL·min －1 ) 考察吸收液浓度对吸收效果的影响。
吸收液的浓度是影响吸收效果的重要因素。从图 3 和图 4 的实验结果可见，当吸收液浓度从 0. 01%

增加到 5%时，初始吸收率由 49%提高到 98%，吸收时间由 34 min 延长至 128 min; 甲苯的饱和吸收量与

DMIM DCA 浓度呈正相关，由 4. 9 mg·L －1 增加到 53. 39 mg·L －1，而传质系数则呈负相关，由 10. 77
min －1降至 1. 22 min －1 ; 当 DDMIM DCA 浓度达到 0. 15%左右时，饱和吸收量与传质系数的曲线出现拐点。
上述现象可以解释为: 1) 按照双模理论进行分析，随着 DDMIM DCA 浓度的增加，使液相表面形成进一步

的表面张力梯度，对气液传质产生了阻碍效应，从而降低了传质系数［29-30］; 2) 当 DDMIM DCA 浓度增大时，

液体的表面张力随着吸收液浓度的升高而快速降低，达到 CMCDDMIM DCA时，溶剂分子开始形成胶团，随着浓
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度的进一步增加，胶束数量增加，并形成胶束聚合体，但表面张力基本不发生变化［31］。

图 3 DDMIM DCA 浓度对甲苯吸收率的影响

Fig． 3 Effect of DDMIM DCA concentration on
toluene absorption rate

图 4 吸收液传质系数、饱和吸收量与 DDMIM DCA
浓度的关系

Fig． 4 Ｒelationship between mass transfer coefficient，
saturated concentration and DDMIM DCA concentration

2. 3 进气浓度对吸收效果的影响

考察了 4 种进气甲苯浓度( 600、1 000、1 500、2 800 mg·m －3 ) 对吸收液吸收效果的影响，实验条件: 吸

收液 70 mL; 进气流量 100 mL·min －1 ; DDMIM DCA 浓度为 5%。

图 5 甲苯浓度对甲苯吸收率的影响

Fig． 5 Effect of toluene concentration on toluene
absorption rate

从图 5 可以看出，随着进气甲苯浓度的增加，初

始吸收率由 99% 降低至 79%，吸收时间由 140 min
缩短至 64 min，这说明对于相同的吸收时间，进气甲

苯浓度越高，排放尾气中甲苯浓度越高，吸收液对甲

苯废气达到吸收饱和所需要的时间就越短。图 6 反

映了进气甲苯浓度对传质系数以及饱和吸收量的影

响，在进气甲苯浓度 600 ～ 2 800 mg·m －3的范围内，

随着甲苯浓度的增加，两者均增大，饱和吸收量由

43. 98 mg·L －1增加至 66. 62 mg·L －1，提高了 52% ;

传质系数由 1. 48 min －1 上升至 5. 05 min －1，提高了

241% ; 这是因为，一方面提高甲苯废气的进气浓度，

会增大气相中甲苯的蒸汽压，同时增加了液相界面

甲苯的累积浓度，而由于甲苯的液相界面浓度是远

图 6 吸收液传质系数、饱和吸收量与甲苯浓度的关系

Fig． 6 Ｒelationship between mass transfer coefficient，
saturated concentration and toluene concentration of inlet gas

小于气液平衡时甲苯的饱和浓度，因而促进甲苯分

子从气相向液相中的转移，导致液相中甲苯的浓度

增大，使得吸收液能在较短时间内达到饱和; 另一方

面，增大进气浓度会促进甲苯从液相界面向液相主

体扩散，从而提高了传质系数［32］。因此在实际应用

中，对于高浓度的甲苯废气，可以考虑采用多级吸收

的工艺以提高甲苯的吸收效果。
2. 4 不同气速对吸收效果的影响

考察了 4 种气速( 60、100、150、200 mL·min －1 )

对吸收液吸收效果的影响。采用吸收实验( 吸收液

70 mL; 模 拟 甲 苯 浓 度 为 1 000 mg·m －3 ; DDMIM
DCA 浓度为 5% ) 进行评价。由图 7 的吸收曲线可

以看出，吸收曲线的斜率随着进气甲苯气速的增加逐渐减小，说明相同吸收时间的条件下，进气甲苯的气
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速越大，吸收液对甲苯吸收达到的饱和时间就越短。图 8 反映了进气速率与传质系数以及饱和吸收量的

关系，随着气速的增加，饱和吸收量由 94. 4 mg·L －1降至 20. 5 mg·L －1，降低了 78% ; 而体积传质系数则

由 1. 03 min －1上升至 4. 72 min －1。这与 LI 等［33］的报道是类似的，增大气速时，一方面废气与吸收液接触

时间变短，气液间的物质交换程度被削弱，甲苯不易被吸收，故较快达到饱和; 另一方面，气速的增大导致

溶解于吸收液的甲苯所受到的吹脱力增强，使其脱离吸收液的趋势上升; 同时，当气速增大时，气相阻力层

变薄，导致气相分传质系数增大，因而传质系数有所增加。

图 7 进气速率对甲苯吸收率的影响

Fig． 7 Effect of gas flow rate on toluene absorption rate
图 8 吸收液传质系数、饱和吸收量与气速的关系

Fig． 8 Ｒelationship between mass transfer coefficient，
saturated concentration and gas flow rate

2. 5 盐度对吸收效果的影响

图 9 盐度对甲苯吸收率的影响

Fig． 9 Effect of salt content on toluene absorption rate

由于废气中可能含有溶于水的粉尘，会在吸收

过程中改变体系的盐度。因此，有必要讨论盐度对

吸收效果的影响。而钠离子和氯离子普遍存在于环

境中［34］，本文采用 NaCl，设计了 4 种浓度梯度( 质量

分数为 0. 2%、0. 5%、1%以及 2% ) ，在实验条件( 吸

收液 70 mL; 进气浓度 1 000 mg·m －3 ; DDMIM DCA
浓度为 5% ) 下进行评价。

图 10 吸收液传质系数、饱和吸收量与盐度的关系

Fig． 10 Ｒelationship between mass transfer coefficient，
saturated concentration and salt content

由图 9 可见，NaCl 浓度对吸收效果有明显的影

响，随着体系中盐度的增大，吸收液对甲苯废气的吸

收曲线达到饱和的时间明显缩短，初始吸收率也由

98%降至 63% ; 同时，甲苯的饱和吸收量与 NaCl 浓

度呈负相关，由 53. 39 mg·L －1 锐减至 8. 33 mg·
L －1 ; 而传质系数则由 1. 62 min －1 提高至 8. 02 min －1

( 见图 10) 。根据离子强度-活度系数方程可知，当溶

液中加入电解质，溶液的离子强度和活度系数增大，

溶液的极性增强，导致非极性物质排斥力增大，降低

了有机物质在溶液中的溶解性; 同时，由于无机电解

质增大了溶液中的离子强度，影响了胶束的扩散双

电层结构，使双电层厚度变薄，削弱了吸收剂分子之

间的电性排斥作用，促进了胶束的形成［35］，导致了液

摸阻力减小，增强了化合物在气液两相界面的扩散，

传质系数增大。
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2. 6 吸收液的再生与甲苯的回收

蒸馏实验结果表明，达到甲苯吸收饱和的吸收液在加热温度 90 ～ 95 ℃的条件下，产生共沸，短时间内

( 2 ～ 4 min) 可以将大部分甲苯蒸馏出来，延长蒸馏时间并不会使得甲苯的回收量有所增加。
从 DDMIM DCA 吸收液的 4 次再利用的结果( 图 11) 可以看出，4 条吸收曲线非常相似，初始吸收率保

持在 98% ～99%之间，吸收时间大致相同，约130 min; 其甲苯饱和吸收量并没有随着重复利用次数的增加

而降低( 图 12) ; 甲苯的回收效率也比较一致，保持在 85% ～ 90% 之间( 图 12) 。由此可以得出，离子液体

具有良好的热稳定性，加热蒸馏并不会破坏离子液体的化学结构，是回收甲苯与吸收液再生行之有效的

方法。

图 11 重复利用次数与吸收液吸收率的关系

Fig． 11 Ｒelationship between reuse times and absorption rate
图 12 甲苯回收率、饱和吸收量与吸收液重复使用

次数的关系

Fig． 12 Ｒelationship between reuse times，toluene recovery
rates and saturated concentration

3 结论

1) 利用离子液体水溶液做吸收液处理甲苯废气是可行的，不同的离子液体对甲苯的吸收率不同，

DDMIM DCA 的吸收效果最好，初始吸收率达到 98%，饱和吸收量为 53. 39 mg·L －1，而 DDMIM Cl、
DDMIM NO3 对甲苯的初始吸收率在 92%左右，饱和吸收量分别为 33. 60、37. 01 mg·L －1。

2) 甲苯饱和吸收量与吸收液浓度、甲苯浓度呈正相关，与进气气速、含盐度呈负相关; 传质系数与甲

苯浓度、进气气速以及含盐度呈正相关，与吸收液浓度呈负相关。
3) 利用加热蒸馏法可以从离子液体吸收液中高效回收甲苯 ( 回收效率达到 85% ～ 90% ) ，并使其再

生，因此利用离子液体溶液处理甲苯废气理论上是可行的。
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