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摘要：
汽车排放的有害物质已成为全球空气污染的主要来源之一。燃油中含有多种硫化物，因此，脱硫成为生产清洁燃油的一个可研究方向。目前脱硫有许多方法，分加氢和非加氢两大类。本文主要阐述离子液体在汽油脱硫中的应用。
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一、脱硫研究背景
近年来随着世界经济的迅猛发展，汽车用量的增多，汽车尾气污染成为环境污染的主要原因之一，许多环境法规中已经严格规定限制了燃料中硫的含量，于是为了怎样有效的低成本的脱去燃料中的有机硫就变成了重中之重。国内外对此已进行了许多研究[1]。燃油中含有多种硫化物，噻吩占柴油总硫的80%以上，苯并噻吩和二苯并噻吩又占噻吩类的70%以上[2-4]。近年来各国均开始制定并执行严格的标准来控制汽车尾气排放，尤其是严格限制燃料油中的硫质量分数，促使燃料油向着无硫化方向发展。关于燃油中硫含量的标准，各国的标准各不相同。目前我国柴油中硫含量过高达800ppm，而欧洲只有50ppm。改善柴油品质首先要提高柴油质量强制性标准，其次适时将柴油质量提高到欧Ⅲ、欧Ⅳ标准。欧Ⅱ排放标准正在中国实施，燃油含硫量应≤500ppm。欧Ⅲ排放标准：燃油含硫量应≤350ppm。欧Ⅳ标准：燃油含硫量≤50ppm。欧Ⅴ标准：燃油含硫量≤10ppm。我国燃油脱硫的道路任重而道远。
二、脱硫方法简介
通过对文献的阅读，我们了解到，目前的脱硫方法主要分为加氢与非加氢两大类。下面将对这两大类方法做一个简单的概括和介绍。
催化加氢脱硫(HDS)是工业上燃油脱硫的主要手段，可将汽柴油中硫醇、硫醚等简单小分子有机硫脱除[5-6]。但是深度加氢降低烯烃和芳香烃的含量从而引起汽油辛烷值的下降，同时氢的耗量也增加，反应器的体积急剧增加，导致加氢工艺设备投资大，使得操作费用非常高[7]。
由于传统的催化加氢法有许多不足，一些新型脱硫方法正在研究使用。如生物脱硫、吸附脱硫、氧化脱硫以及烷基化反应脱硫、离子液体萃取等[8-22]。各种新型脱硫方法，有些已经用于实际生产中，而有些方法还处于实验阶段。各种方法之间的结合也有利于提高脱硫的效果。下面着重介绍离子液体法在脱硫中的应用。
三、离子液体法
1、离子液体概述
离子液体通常的定义为是一种完全有离子组成的液体（一般熔点小于100℃）离子液体(Ionic liquid)是室温离子液体的简称[23]。离子间的作用力主要是库仑力，大量的有机阳离子和不同阴离子的结合。离子液体的数目理论上大于1018，因此把离子液体称为“可设计的溶剂”，阳离子是一个大而非对称的有机阳离子：N,N-二烷基咪唑阳离子，四烷基铵，三烷基旒、膦、N-烷基吡啶，甲基吡啶等。阴离子：BF4-、PF6-, SbF6-、ZnCl3-, CuCl2-、SnCl3-, N(CF3SO2)2-、N(C2F5SO2)2 -、N(FSO2)2-,C(CF3SO2)3-,、CF3CO2-、CF3SO3-、MeSO3-、[CB11H12]-、[CB11H6C16]-、[CB11H6Br6]-和一些对水敏感的多核阴离子，如Al2Cl7-、Al3Cl10-、AuCl7-、Fe2Cl7-、Sb2F11-等[24]。

离子液体的性质如下：

熔点：阳离子中电荷越分散，分子对称性越低，生成的化合物熔点就越低。阴离子对离子液体的熔点有较大的影响。

溶解性：离子液体能够溶解有机物、无机物和聚合物等不同物质，是许多化学反应的良好溶剂。改变阳离子的侧链烷基大小可以调整离子液体的溶解性。烷基咪唑离子液体与水溶解性的关系取决于阴离子，温度和咪唑阳离子烷基侧链的长度。
热稳定性：离子液体有较高的热稳定性，是由于离子液体有较低的饱和蒸气压，胺膦盐形成的离子液体的热稳定性差，许多含三烷基铵正离子液体在真空80℃下会分解。
密度：总体来讲，离子液体的密度比水大，阴离子的摩尔质量对离子液体的密度影响很大。
酸碱度：离子液体的酸碱性实际上由阴离子的本质决定。
黏度：离子液体的黏度比水大，和油的密度大小相似，而且随温度的升高而下降。离子液体的黏度主要是由于其中的范德华力和氢键共同作用而成。阳离子的结构也是影响离子液体的黏度。而对于1-烷基-3-甲基咪唑盐来说烷基链上的支链增长，总是使得黏度降低。
2、离子液体法概述
通过对有关文献的研究学习，目前的离子液体法属于一种比较新型的脱硫方法，应用前景十分广泛。许多研究者对此方法进行了实验研究，取得了一些成就。以下将列举一些研究的例子。
张成中[25]等用不同金属氯化物与氯代甲基咪唑合成离子液体，采用快原子轰击谱测定了这些离子液体的结构，并评价了这些离子液体对汽油萃取脱硫的能力。实验结果表明，由CuCl合成的离子液体中存在稳定的CuC1-；，CuC13-和Cu3Cl4-阴离子。这些阴离子可能通过Cu(I)与S的π络合作用而使离子液体具有较高的萃取脱硫效率。经六次萃取后，汽油中的硫含量可以从650 μg/g 降至20～30 μg/g。且这种离子液体不会造成汽油中烯烃的聚合。另外，该离子液体常温下具有较好的稳定性和流动性，与汽油的分离容易，具有一定的应用前景。
周瀚成[26]等考察了[XMIM]Y(1-烷基-3-甲基咪唑离子液体)应用于模拟汽油脱硫的情况。在试验的6种离子液体中，[DMIM]BF4 具有较好的萃取脱硫性能，在 m(剂)： m(油)= l：5、室温、反应30 min的条件下，单次萃取可将加入噻吩的模拟汽油硫质量分数由l 500μg／g降至472μg／g，萃取4次则可降至138 μg／g，但再进行第5次萃取，硫质量分数仅由138 μg／g降至137 μg／g。这说明这一类离子液体作为萃取溶剂用于萃取脱硫时，存在一定的萃取极限。

张进[27]等人合成了5种新型离子液体[bmim]AlCl4，[bmin]DBP，[brnim]BeS，[bmim]PF6，[bmim]BF4，并将它们用于萃取模拟油中的苯并噻吩(BT)、二苯并噻吩(DBT)。研究人员比较了5种离子液体的萃取性能，结合分子间作用力的理论和价键理论阐述了离子液体萃取脱硫的机理。结果表明，离子液体的萃取性能与其阴离子结构有关，其中[bmim]DBP适宜作萃取脱硫溶剂。BT、DBT在模拟油品中的初始含量分别为1 000 μg／g左右时，用[bmim]DBP经4级错流萃取和5级逆流萃取，BT、DBT含量均能降至50μ g／g以下。
项小燕[28]等分析了离子液体萃取脱硫机理以及离子液体的结构、硫化物类型、萃取温度、萃取时间、剂油比等因素对脱硫效果的影响，并对离子液体再生方式进行了比较。研究者找到了离子液体萃取脱硫技术今后发展的主要任务在于：研究开发价格低廉、适于大规模工业化使用的离子液体，增大硫化物的萃取选择性，提高离子液体的再生利用率，完善工业化应用所必需的各种基础数据，以及此法与其他脱硫方法的结合使用。离子液体萃取脱硫技术具有操作简易，工艺设备投资低，对环境无污染，再生容易，对油品影响小，可满足超低硫要求等优点。该技术若与目前HDS技术相结合，将节省HDS技术中过高的能耗， 同时解决TS类硫化物难以脱除的难题，是值得深入研究的脱硫方向。迄至目前，离子液体萃取脱硫尚处于实验研究阶段，要真正实现工业放大，尚需解决好以下关键问题：① 设计和合成对硫化物具有高选择性的含π离子供体的功能型离子液体；② 研究开发并合成生产价格低廉、适于大规模工业化使用的离子液体；③ 深入探讨离子液体的再生方法，提高离子液体的循环利用率；④ 开发离子液体萃取脱硫技术与其它脱硫技术相结合的组合工艺；⑤在实验窜研究的基础上，逐渐完善工业化应用的所必需的各种基础数据，加快实现离子液体工业上萃取脱硫的应用。
四、结论
通过对许多文献的研究学习，对脱硫的方法有了一定了解，特别是一种新型有效的方法----离子液体法。通过研究离子液体在不同脱硫场合的脱硫效果，可以帮助我们更好的完成我们的研究。一种新型方法的推广应用需要我们不断地去探索，去发现改进的方法，使这种方法能被应用到实际中去，并且有很好的效果。
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