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一种低共熔溶剂在深度萃取模拟油脱硫中的应用 

杨楠楠 1，王  强 1*，邓桂春 2，臧树良 2 
（1. 辽宁石油化工大学 化学化工与环境学部，辽宁 抚顺  113001；2. 泉州理工职业学院，福建 泉州  362269） 

摘要：以咪唑及其衍生物和 Bu4NBr 为原料，按不同原料配比，通过低温共熔得到了一系列新型低共熔溶剂

（DESs），用于萃取脱除模拟油品中的二苯并噻吩（DBT），并对其 佳脱硫条件进行了考察。结果表明：当 n

（Bu4NBr）/n（咪唑）=0.6 时，该类 DESs 对二苯并噻吩表现出 佳萃取效果。针对 DESs 考察了剂油体积比与

反应温度对脱硫效果的影响，测定了 DESs 的选择性能与重复使用性能。结果表明：在 V（DES）∶V（Oil）=1∶

6、萃取温度为 20 ℃、萃取时间为 30 min 时，咪唑与 Bu4NBr 共熔物（DESⅠ）对二苯并噻吩的脱硫率达到 89.2%；

经 4 次萃取后，其脱硫率达到 95.0%；相同条件下该类 DESs 对于不同噻吩类衍生物的脱除能力的顺序为：二苯

并噻吩（DBT）>苯并噻吩（BT）＞4,6-二甲基二苯并噻吩（4，6-DMDBT）＞噻吩（T）；再生后脱硫效果良好；

经 7 次重复萃取过程后，DESs 对 DBT 的脱硫率仍高达 86.8%。 
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Deep Extractive Desulfrization from Model Oil by  
Novel Deep Eutectic Solvents 
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Abstract: A series of novel deep eutectic solvents (DESs) were synthesized with imidazole, its derivatives 
and Bu4NBr as raw materials by low temperature eutectic method. The extraction removal of dibenzothiophene 
(DBT) in model oil was carried out with DESs as extraction agent and the optimum desulfurization 
conditions were determined. The results showed that the deep eutectic solvent with a molar ratio of Bu4NBr 
to imidazole of 0.6 exhibited the best extraction effect on dibenzothiophene. In addition, the effect of 
volume ratio of extraction agent to oil and temperature on the desulfurization rate was investigated. The 
selectivity and recycling performance of DESs were also investigated. The results showed that the 
desulfurization rate of DBT was 89.2% under the conditions of extraction agent/oil volume ratio of 1: 6, 
extraction temperature of 20 ℃. And the desulfurization rate could reach up to 95.0% after four times 
extractions. Under the same conditions, the order of removal ability of different thiophene derivatives was：
DBT>benzothiophene (BT)>4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT)＞thiophene (T). The deep eutectic 
solvent still exhibited excellent desulfurization effect for DBT after regeneration. The desulfurization rate of 
DBT could reach 86.8% after seven times repeated extractions. 
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随着私家汽车的增多，城市空气质量不断下降，

环境恶化与车用燃油的品质有着密切联系。因此，

世界各国对含硫污染物的排放越来越关注，通过制

定各项法规来控制油品中的硫含量，为实现可持续

催化与分离提纯技术 
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发展，必须着重生产低硫车用燃油[1-4]。从原油组成

成分来看，硫是石油中主要杂质的组成元素之一。

世界各地原油的组成又有所不同，中国原油的主要

特点就是趋向重质化，重质化原油中的硫含量比较

高[5]。因此，在原油加工过程中对油品进行脱硫更

加有效，但噻吩及其取代化合物、苯并噻吩及其取

代化合物、二苯并噻吩及其取代化合物等[6]含硫物

质稳定性高，是原油中不易除去的成分，且此类含

硫化合物多存在于汽油与柴油馏分中[7-9]，从而导致

车用燃油硫含量过高。 

目前，工业燃油主要采用 HDS（催化加氢）技

术，该技术在脱除汽油、柴油中的小分子硫化物方

面颇有成效，但对于含有类似芳香环共轭结构的噻

吩类含硫化合物，通过 HDS 技术很难去除，且该技

术存在投资、能耗、操作费用、氢耗高等缺陷[10-13]。

因此，近年来出现许多非加氢脱硫技术，如溶剂萃

取脱硫[14]、氧化脱硫[15]、电化学脱硫[16]等。其中，

萃取脱硫技术具有操作简单、脱硫效果好、克服了

其他脱硫技术工艺复杂、设备投资大等缺陷，且萃

取过程的萃取剂可重复再生利用，与其他工艺相比

具有很大的经济优势。 

低共熔溶剂是指由一定化学计量比的氢键受体

（如季铵盐）和氢键给体（如酰胺、羧酸和多元醇

等化合物）组合而成的两组分或三组分低共熔混合

物，其凝固点显著低于各个组分纯物质的熔点。由

Abbott[17-18]等于 2003 年首次报道，低共熔溶剂的物

理化学性质与离子液体非常相似，因此也有人把它

归为一类新型离子液体或其类似物，且低共熔溶剂

克服了离子液体大规模工业应用的局限性，DESs

代替离子液体（ILs）作为溶剂 重要的优点之一，

是 DESs 具备可以通过选择相应的成分、相对组成

或含水量来定制物理性质和相变的能力。与 ILs 相

比，这种“量体裁衣”的特色更加灵活，DESs 在化学

计量方面没有严格的限制。DESs 是一种强极性溶

剂，作为常规离子液体的多功能替代品，因为它们

顺承了 ILs 的大部分优势，其中就包括在萃取脱硫

方面的应用。DESs 与部分萃取性较好的离子液体一

样，具有极强疏水特性，且本文研究的 DESs 的原

料咪唑及其衍生物中存在含氮官能团，因此可选择

性溶解部分极性或非极性溶剂。DESs 可溶解极性较

强的噻吩类化合物，应用于脱除模拟油品中的芳香

类噻吩，作为溶剂应用到萃取脱硫中前景更加可观。

近三年来，DESs 倍受国内研究者的青睐。Wang[19]

等通过混合低成本三乙胺和有机酸制备一类 DESs，

研究其在萃取方面的突出作用；Tang[20]等通过使用

AlCl3 和乙酰胺或尿素共熔出一类 DESs，并针对其

对于 3-甲基噻吩（3-MT）模拟油中的烯烃烷基化噻

吩硫（OATS）的裂解性能进行了探讨；Lv[21]等通

过共熔四丁基氯化铵与草酸盐得到一类 DESs，在一

定条件下对二苯并噻吩进行氧化脱硫。 

受此启发，本文选用雅培团队列出的氢键供体

（HBD）咪唑及其衍生物和氢键受体（HBA）

Bu4NBr[22]，共熔成一系列新型 DESs，并利用其萃

取性能应用于各噻吩类衍生物模拟油脱硫当中。以

期研究出合成方法容易，脱硫成果显著的 DESs。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

咪唑（质量分数 99%）、N-甲基咪唑（质量分数

99%）、二苯并噻吩（质量分数 98%）、4，6-二甲基

二苯并噻吩（97%），上海麦克林生化科技有限公司；

1，2-二甲基咪唑、苯并噻吩，质量分数 99%，阿拉

丁试剂公司；四丁基溴化铵，质量分数 99%，天津

市试剂一厂；噻吩，质量分数 99.5%，西亚试剂公

司；异辛烷，AR，天津市富宇精细化工有限公司；

环己烷（AR），国药集团化学试剂有限公司。 

Varian Mercury-plus 300 MHz 核磁共振波谱仪，

美国 Varian 公司；Flash 2000 元素分析仪，意大利

Carlo Erba 公司；Spectrum GX 型傅里叶变换红外

光谱仪，美国 Perkin Elmer 公司；TS-2000 硫氮测

定仪，江苏江分电分析仪器有限公司。 
1.2  共熔剂的制备 

共熔剂的制备过程如下所示： 
 

 
 

式中：当 R1= R2=H 时，DESs=DESⅠ;当 R1=CH3，R2=H 时，

DESs=DESⅡ;当 R1= R2=CH3 时，DESs=DESⅢ。 

按 n（Bu4NBr）/n（咪唑或其衍生物）=0.2、0.4、

0.6、0.8、1.0，取原料 Bu4NBr 和咪唑或其衍生物加

入到 250 mL 圆底烧瓶中，将装置置于恒温水浴条件

下缓慢加热并进行磁力搅拌，可观察到当温度由室

温升到 60 ℃时，固体粉末完全共熔成淡黄色黏稠液

体，在此条件下继续反应 1 h，待反应物混合完全，

即得到 DESs。 

1.3  共溶剂脱硫实验 

配制不同噻吩衍生物的模拟油品，称取 1.47 g

二苯并噻吩完全溶解于 500 mL 异辛烷中，制得   

500 mg/L DBT 模拟油；称取 1.01 g 苯并噻吩完全溶

解于 500 mL 异辛烷中，制得 500 mg/L BT 模拟油；

称取 0.67 g 噻吩完全溶解于 500 mL 异辛烷中，制

得 500 mg/L T 模拟油；称取 1.66 g 4，6-二甲基二苯
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并噻吩溶解于 500 mL 异辛烷中，制得 500 mg/L 

4,6-DMDBT 模拟油。将以上模拟油品、一定量共熔

的 DESs 置于双层玻璃瓶中，一定温度下恒温水浴

充分搅拌一段时间，静置 10 min，等待两相完全分

离后，取上层模拟油样，用硫测定仪检测模拟油中

剩余总硫含量，按下式计算出脱硫率： 

脱硫率/%=（12）/1×100 

式中，1 为模拟油品初始硫质量浓度，mg/L；2 为

反应结束后油品硫质量浓度，mg/L。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

佳原料物质的量之比下共熔的 DESs 的 FTIR

光谱如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  不同组成的 DESs 的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of DESs with different compositions 

 
从图 1 中可以看出，3 种 DESs 的主要基团水吸

收峰是一致的。3420 cm–1 处吸收峰为咪唑环上的 N

—H 键的伸缩振动峰，在 1610、1550 cm–1 处吸收峰

属于咪唑环上 C—N 键的面内伸缩振动，1180 cm–1

附近峰属于环的伸缩振动，对比 DESs 与原料的红

外光谱图，2853~2960 cm–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 DES 的谱图上，

甲基和亚甲基在 1470 cm–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 个饱和的烷烃链

受到咪唑环的影响，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，因此熔点降低，常温下为可流动液体。 

2.2  1HNMR 表征 

对 DESⅠ、DESⅠ+DBT 的核磁氢谱 1HNMR 进

行比较，结果如图 2 所示。 

从 DESⅠ的图中可看出，在低共熔溶剂的共熔

过程中，咪唑上的唯一活泼氢消失，符合 Abbott 所

述的 DESⅠ共熔的机理[22]，HBD 和 HBA 之间形成

氢键作用，咪唑上的活泼氢与受体 Bu4NBr 之间产

生强烈氢键作用，因此导致两者熔点均降低。通常，

氢键强度越大，两种原料的共融点降低的程度越大，

从 DESⅠ+DBT 的图中可看出，活泼氢信号再次出

现在δ7.35，咪唑上活泼氢信号约为δ13.4 [22]，发

生萃取后降低到δ7.35，这种改变是在 DESⅠ溶解

模拟油品中的 DBT 过程中发生的，活泼氢的化学位

移降低的越多，说明这种溶解的硫越多，DESⅠ的

萃取能力就越大，其脱硫效果也就越好[9]。 
 

 
 

图 2  DESⅠ+DBT、DESⅠ 的 1HNMR 

Fig. 2  1HNMR spectra of DESⅠ+DBT and DESⅠ 
 

2.3  不同原料配比对脱硫率的影响 

在萃取温度 20 ℃，V（DES）∶V（Oil）=1∶6，

萃取时间 30 min 的条件下，考察了原料配比对 DBT

模拟油的脱硫效果，其结果如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  不同原料配比对脱硫率的影响 
Fig. 3  Effects of different molar ratio of raw materials on 

the sulfur removal 
 

从图 3 中可以看出，n（Bu4NBr）/n（咪唑）不

同，所对应得到的 DES 的脱硫率不同，当 n（Bu4NBr）

/n（咪唑）=0.6 时，DESⅠ达到 高脱硫率（89.5%）。

实验过程中，当 n（Bu4NBr）/n（咪唑）=1.0 时，

反应结束后仍存在少量固体粉末混杂于共熔剂中，

可看出是由于 Bu4NBr 过量导致，因此，作者推测

在两种原料达到一定量比的条件下，才可能发生共

熔作用，少于或超出此量比，会出现无法共熔或原

料过量残余在共熔剂中的现象。为实现高脱硫率，

又满足实验用量与成本，本实验选择 佳原料配比
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n（Bu4NBr）/n（咪唑）为 0.6。 

2.4  剂油比对脱硫率的影响 

在 n（Bu4NBr）/n（咪唑）=0.6，萃取温度 20 ℃，

萃取时间 30 min 的条件下，考察了剂油比〔V

（DES）∶V（Oil）〕对 DBT 模拟油的脱硫率的影响，

结果如图 4 所示。 

 

 
 

图 4  DES 和模拟油的剂油体积比对脱硫率的影响 
Fig. 4  Effects of volume ratio of DES to model oil on the 

sulfur removal 
 

从图 4 中可以看出，对于 3 种 DESs，脱硫率均

随着剂油体积比的增加而增大，当剂油比小于 1∶6

时，DESs 与模拟油接触面积小，脱硫率低，随着剂

油比逐渐增大，DESs 的用量逐渐增多，油品中的含

硫化合物与 DESs 接触的机会增多，DBT 相继进入

DESs 相，脱硫率逐渐增大，但剂油比高于 1∶6 后

脱硫率增速缓慢，这是由于两相之间存在滞留层，

过高的 DESs 用量也难以达到深度脱硫的目的，综

合考虑原子经济性原则，V（DES）∶V（Oil）定为

1∶6 佳。 

2.5  萃取温度对脱硫率的影响 

在 n（Bu4NBr）/n（咪唑）=0.6，V（DES）∶

V（Oil）=1∶6，考察了不同萃取温度（20、30、40、

50、60 ℃）对 DBT 模拟油的脱硫率的影响，结果

如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  萃取温度对 DBT 脱除率的影响 
Fig. 5  Effects of extraction temperature on the sulfur removal 

从图 5 可以看出，对于 DESⅠ，随着温度升高，

DESs 的脱硫能力逐渐减弱，脱硫率逐渐降低，其他

两种 DESs 的脱硫效果与 DESⅠ有相同的趋势。ILs

应用于脱硫过程，随着萃取温度的升高，其黏度变

小，流动性变强，与模拟油品的接触更加充分，从

而脱硫率逐渐增大，但 DESs 自身流动性强，可以

与油品相充分接触，且随着温度升高，两相间滞留

层变小，DBT 进入 DESs 相后更容易挥发出来，因

此，温度过高并不适宜此脱硫过程。由此表明，DESs

的萃取过程在低温条件下即可进行，与 ILs 萃取相

比具有减小能耗的绝对优势。 

2.6  DESs 的选择性 

实验结果表明，在 n（Bu4NBr）/n（咪唑）=0.6，

V（DES）∶V（Oil）=1∶6，萃取温度 20 ℃，萃取时

间 30 min 的条件下，此种 DESs 对 DBT 模拟油的脱

硫率很高，即说明其对二苯并噻吩具有良好的萃取

作用。为了探究该 DESs 对其他噻吩类衍生物的萃

取性能，在同种实验条件下，测定了该类 DESs 对

噻吩模拟油、苯并噻吩模拟油、4，6-二甲基二苯并

噻吩模拟油的脱硫性能，结果如表 1 所示。 

 
表 1  对不同模拟油的脱硫效果 

Table 1  Desulfurization results on different model oil 

脱硫率/% 
 

DESⅠ DESⅡ DESⅢ 

DBT 89.2 77.0 76.8 

BT 63.4 57.3 55.9 

T 35.8 30.8 30.0 

4，6-DMDBT 46.4 38.4 32.5 

 
从表中可以看出，在相同的条件下，对 3 种不

同模拟油品的脱硫能力为：DBT>BT>T，造成这一

结果的关键因素是电子云密度[23]，DBT 的电子云密

度较高，相比之下更容易被极化，且芳烃在萃取过

程中起积极作用，因此 DBT 更容易被萃取到 DESs

相中。对于 4，6-DMDBT，其电子云密度虽高，但

甲基之间的空间位阻成为了萃取过程中的主要障

碍，因此其脱硫率较低。 
2.7  DESs 的多次萃取与反萃再生 

萃取剂能否大批量工业生产，对脱硫工艺具有

重要意义，因此，以脱硫效果 佳的 DESⅠ为例，

考察其多次萃取与循环再生性能。在 n（Bu4NBr）/n（咪

唑）=0.6，V（DES）∶V（Oil）=1∶6，萃取温度

20 ℃，萃取时间 30 min 的条件下，第一次萃取步骤

后，收集上层模拟油品，用新鲜的 DESⅠ进行第二

次萃取，重复操作 3 次，结果如图 6 所示。 
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由图 6 可知，4 次萃取后，DESⅠ的脱硫率达到

95.0%，尽管此过程实现了深度脱硫，但浪费了大量

的 DESⅠ，因此，使用反萃法对用过的 DESⅠ进行

回收与再生。比较离子液体的反萃法再生，通常选

用极性较差的溶剂环己烷作为反萃取剂，由于环烷

烃与噻吩之间的作用力大于离子液体与噻吩之间的

作用力[24]，可将离子液体中溶解的噻吩类物质反萃

出来，使离子液体得到再生，同样方法，尝试对 DES 

I 进行反萃再生，每次反萃过程的反萃率如表 2 所示。 

 

 
 

图 6 萃取次数对 DESs 脱硫率的影响 
Fig. 6  Effect of extraction times on the sulfur removal 

 
表 2  反萃取过程的收率 

Table 2  Yield of the reverse extraction process 

ρ（S）/（mg/L） 
再生次数 

环己烷 DES I 
反萃率/% 

0 0 475.00 0 

1 160.25 314.00 33.7 

2 146.60 168.15 46.5 

3 133.15 35.00 79.1 

 
由表 2 可看出，经 3 次反萃再生过程，DESⅠ

中的硫含量仅为 35 mg/L， 终反萃率高达 79.1%，

表明，DESⅠ萃取脱硫实验吸收的 DBT 已大量被反

萃到环己烷中分离出去。表 3 比较了再生后共熔剂

与新鲜的共熔剂的脱硫能力。 
 

表 3  再生 DES I 的脱硫效果 

Table 3  Desulfurization results of regenerated DES Ⅰ 

ρ（S）/（mg/L） 
DES 类型 

萃取前 萃取后 
脱硫率/%

新鲜 DESⅠ 500 52 89.2 

一次萃取后 DESⅠ 500 72 85.6 

再生 DESⅠ 500 66 86.8 

 
由表 3 可以看出，脱硫率没有明显的下降，表

明再生效果良好。再生实验的成功，也进一步验证

了本文 2.2 部分阐述的 DESs 的脱硫机理。 

2.8  DESs 的重复利用 

根据 DESs 的再生实验可看出，DESs 发生一次

萃取过程，再次进行萃取时仍具有较好脱硫效果，

在 优反应条件下，以 DESⅠ为例，针对 DBT 模拟

油，考察了离子液体无需再生的情况下，重复萃取

使用 7 次的脱硫效果，结果如图 7 所示。 

 

 
 

图 7  萃取次数对 DESs 脱硫率的影响 
Fig. 7  Effect of extraction times on the sulfur removal by DESs 

 

从图 7 中可以看出，在对反应体系只补充新鲜

模拟油，而不做其他处理时，DESⅠ对 DBT 模拟油

重复萃取 7 次后，脱硫率仍高达 86.8%，说明共熔

所得的 DESs 对硫具有极强容纳力，重复使用性能

良好。 

3  结论 

（1）以咪唑及其衍生物和 Bu4NBr 为原料，按

一定的原料配比通过低温共熔法制备了一系列新型

DESs，用于萃取脱除模拟油品中的二苯并噻吩，经

实验测定当 n（Bu4NBr）/n（咪唑）=0.6 时，共熔

的 DES 对二苯并噻吩表现出 佳萃取效果； 

（2）在 n（Bu4NBr）/n（咪唑）=0.6，V（DES）∶

V（Oil）=1∶6，萃取温度 20 ℃，萃取时间 30 min 的

条件下，此类 DESs 对二苯并噻吩的脱硫率达到

89.2%；通过对 DESs 的选择性的实验，发现此种

DESs 对于不同噻吩类衍生物的脱除能力的顺序为：

DBT>BT>4,6-DMDBT＞T； 

（3）进一步考察了此种 DESs 的再生与重复使

用性能，再生后的 DESs 脱硫能力没有明显的下降，

表明再生效果良好。经 7 次无需再生重复萃取过程

后，DESs 对 DBT 的脱硫率仍高达 86.8%，表明共

熔所得的 DESs 对硫具有极强容纳力，重复使用性

能良好。 

（4）本文选用雅培团队列出的氢键供体（HBD）

咪唑及其衍生物和氢键受体（HBA）Bu4NBr，共熔

成一系列新型 DESs，并讨论其萃取性能在各噻吩类
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衍生物模拟油脱硫中的应用效果，下一步重点研究

其合成机理并计算合成收率，大量合成并耦合多级

逆流萃取脱硫方法，以期此类 DESs 能够早日工厂

化应用。 
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