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吡唑型离子液体对模拟油品中吡啶的脱除性能 
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摘要: 合成 3 种吡唑类离子液体[BuMe3Py]PF6、[BuMe3Py]BF4和[BuMe3Py]NO3, 研究了它们对

模拟油品中吡啶的脱除性能. 选取效果较好的[BuMe3Py]BF4, 考察离子液体和模拟油品的质量

比(剂油比)、反应时间、温度以及沉降时间对脱氮效率的影响. 结果表明, 剂油比和反应温度对

脱氮效率影响较明显, 较大的剂油比、较低的反应温度有利于脱氮效率的提高. 在剂油比 1:3、

反应温度 25℃、反应时间 2 h、沉降时间 40 min的条件下, 脱氮效率可达 94.6%. 重复利用实验

结果表明, 重复利用 5次仍具有较好的脱氮效率. 
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实际生产生活离不开燃油, 但这些油品中通

常含有碱性氮(苯胺类、吡啶类、喹啉等)和非碱性

氮(吡咯类、吲哚类、咔唑类、酰胺类等)[1-2]. 不仅

影响油品的品质, 而且会造成大气污染[3-4]. 为保

护环境, 改善油品品质, 工业生产需进一步脱除油

品中的氮化物. 目前脱氮方法有加氢精制、白土精

制、酸碱精制和络合精制等, 这些方法均存在诸如

设备昂贵、能耗高、回收率低等问题[5].  

作为新一代绿色溶剂, 离子液体具有化学性

质稳定、蒸汽压低、容易回收再利用等优点, 近几

年在萃取、提纯、催化等方面已广泛应用[6-8]. 通过

改变阴离子和阳离子的种类可以调节离子液体理

化性质[9], 不仅如此, 离子液体还能够与油品中氮

化物结合形成络合物, 达到脱除氮化物的目的[10]. 

目前, 咪唑型和季铵盐型离子液体脱除油品

中的氮化物已有报道[11-13], 但吡唑型离子液体脱

除油品中的氮化物, 尤其是碱性氮化物(如吡啶)还

未见报道. 本文对比了 1-丁基-2,3,5-三甲基吡唑六

氟磷酸盐([BuMe3Py]PF6)、1-丁基-2,3,5-三甲基吡

唑四氟硼酸盐([BuMe3Py]BF4)和 1-丁基-2,3,5-三甲

基吡唑硝酸盐([BuMe3Py]NO3) 3 种吡唑型离子液

体对模拟油品中吡啶的脱除效率. 因[BuMe3Py]BF4

脱氮效率最高 , 故以[BuMe3Py]BF4 为研究对象 , 

讨论了离子液体和模拟油品质量比(剂油比)、反应

时间、反应温度以及沉降时间对脱氮效率的影响. 

1 实验部分 

1.1 主要试剂与仪器 

1,3,5-三甲基吡唑购自上海萨恩化学技术有限

公司; 正庚烷、吡啶、甲苯、乙醚、正溴丁烷、丙

酮、硝酸银、四氟硼酸钠、六氟磷酸钾、硝酸钾购

自国药集团化学试剂有限公司; 所有试剂均为分

析纯. 吡啶经干燥除水后再用, 其余试剂均未做特

殊处理. 

Ultra shield 400 核磁共振仪(Bruker 光谱仪器

公司); TU-1901 双光束紫外可见分光光度计(北京

普析通用仪器有限责任公司); Nicolet 6700傅里叶

红外光谱仪(美国 Thermo公司); WRS-1A数字熔点

仪(上海五相仪器仪表有限公司). 

1.2 离子液体的合成 

1.2.1 [BuMe3Py]PF6 合成 

称取 5.50 g (50 mmol)的 1,3,5-三甲基吡唑置于

25 mL圆底烧瓶中, 加入 6.85 g (50 mmol)正溴丁烷

和 10 mL甲苯, 回流 8 h, 冷却到室温, 析出白色固
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体, 过滤, 真空干燥得 1-丁基-2,3,5-三甲基吡唑溴

盐([BuMe3Py]Br, 10.21 g, 产率 82.4%). m.p.为 30.2~ 

31.2℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 6.57 (s, 1H), 

4.40 (t, J=7.46 Hz, 2H), 3.95 (s, 3H), 2.44 (s, 3H), 

2.41 (s, 3H), 1.66 (m, 2H), 1.33 (m, 2H), 0.92 (t, J=7.26 

Hz, 3H); IR (KBr, cm-1): 2 924(s), 2 867(m), 1 631(s), 

1 564(m), 1 122(m), 1 043(m), 610(m), 574(m).  

称取 6.21 g (25 mmol) 1,3,5-三甲基吡唑溴盐于

50 mL 圆底烧瓶中, 加入 100 mL 蒸馏水和 4.60 g 

25 mmol KPF6, 常温下搅拌 24 h, 得白色固体, 过

滤水洗, 并用 AgNO3 检验直到没有沉淀生成, 真

空干燥得 1-丁基-2,3,5-三甲基吡唑六氟磷酸盐 

([BuMe3Py]PF6, 7.31 g, 产率 93.6%). m.p.为 81.3~ 

82.3℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 6.57 (s, 1H), 

4.42~4.37 (t, J=7.70 Hz, 2H), 3.94 (s, 3H), 2.44 (s, 

3H), 2.41 (s, 3H), 1.69~1.60 (m, 2H), 1.37~1.27 (m, 

2H), 0.91 (t, J=7.32 Hz, 3H); IR (KBr, cm-1): 3 154 

(m), 2 974(s), 2 880(m), 1 568(s), 1 479(m), 1 425(m), 

1 391(m), 1 340(m), 835(s), 753(m), 557(s). 

1.2.2 [BuMe3Py]BF4 和[BuMe3Py]NO3 合成 

[BuMe3Py]BF4和[BuMe3Py]NO3的合成方法同

上, 只需将溶剂更换为丙酮, 反应完全后过滤, 减

压除去溶剂, 用乙醚洗涤, 干燥后得白色和淡黄色

固体, 产率分别为 91.2%和 90.5%. [BuMe3Py]BF4: 

m.p.为 59.6~60.6℃; 1H NMR (400 MHz, DMSO) δ 

6.55 (s, 1H), 4.36 (t, J=7.46 Hz, 2H), 3.92 (s, 3H), 

2.43 (s, 3H), 2.40 (s, 3H), 1.67~1.61 (m, 2H), 1.35~ 

1.29 (m, 2H), 0.92 (t, J=7.42 Hz, 3H); IR (KBr, cm-1): 

2 962(m), 2 874(m), 2 830(m), 1 609(m), 1 565(s), 

1 467(m), 1 425(m), 1 365(m), 1 057(s), 775(m). 

[BuMe3Py]NO3: m.p.为 19.3~20.3℃; 1H NMR (400 

MHz, DMSO) δ 6.57 (s, 1H), 4.39 (t, J=7.60 Hz, 2H), 

3.94 (s, 3H), 2.44 (s, 3H), 2.41 (s, 3H), 1.70~1.61 (m, 

2H), 1.33 (m, 2H), 0.92 (t, J=7.28 Hz, 3H); IR (KBr, 

cm-1): 2 961(m), 2 874(m), 1 631(m), 1 565(s), 1 415 

(m), 1 380(m), 1 041(m), 826(s), 686(m). 

1.3 离子液体脱氮实验 

称取 0.19 g (2.4 mmol)干燥的吡啶溶于 100 mL

正庚烷—甲苯(体积比 80:20)中, 配制成氮含量为

0.34 mg·mL-1的模拟油品. 取 1.0 g离子液体和一定

质量的模拟油品, 置于 25 mL圆底烧瓶中, 恒温磁

力搅拌一段时间, 静置后取上层油品. 利用紫外分

光光度计测量脱氮前和脱氮后的氮含量(mg·mL-1), 

计算离子液体的脱氮效率 E(%)和分配系数 D, 计

算公式为:  

0 0( ) / 100E c c c   %,   

0( ) /D c c c  ,  

其中: c0和 c分别表示脱氮前和脱氮后模拟油品中

的氮含量. 

2 结果与讨论 

2.1 不同离子液体对脱氮效率的影响 

在剂油比 1:10、反应温度 25℃、反应时间 3 h、

沉降时间 30 min条件下, 考察 3种离子液体对模拟

油品中吡啶的脱除效率. 由表1可知, 3种离子液体

对吡啶都具有一定的脱除效率. 从分子结构上分

析, 吡啶环上的碳原子和氮原子均以 sp2杂化轨道

相互重叠形成 σ键, 每个原子上有一个 p轨道垂直

于环平面, 这些 p轨道侧面重叠形成一个封闭的大

π键, 吡唑环上也有 π键, 分子间 π-π键相互作用导

致了离子液体与模拟油品中的吡啶形成络合物, 

从而被萃取出来.  

表 1  不同离子液体的脱氮效率 

离子液体 剂油比
反应温 

度/°C 

反应时 

间/h 

沉降时

间/min
E/%

[BuMe3Py]PF6 1:10 25 3 30 15.9

[BuMe3Py]NO3 1:10 25 3 30 59.7

[BuMe3Py]BF4 1:10 25 3 30 81.6

从表 1 可知, [BuMe3Py]BF4的脱氮效率最高, 

为 81.6%. 不同阴离子的离子液体脱氮效率顺序为: 

BF4
−> NO3

−>PF6
−. 由于[BuMe3Py]BF4的脱氮效率

最高, 故以其作为脱氮剂, 对其脱氮条件优化. 

2.2 [BuMe3Py]BF4脱除模拟油品中的吡啶 

2.2.1 剂油比的影响 

取 1.0 g 离子液体, 分别加入 1.0、3.0、5.0、

10.0、15.0 g模拟油品, 25℃磁力搅拌 1 h, 沉降 30 

min, 取上层油品测其氮含量, 结果如图 1所示. 从

图 1 可知, 随着剂油比的增加, 离子液体脱氮效率

也逐渐增加, 从 1:15 时的 65.2%增加到 1:1 时的

93.3%. 增加油剂比, 增大了离子液体与模拟油品

中吡啶的接触几率, 提高了脱除吡啶效率. 但实际

工业生产中需要考虑生产成本, 剂油比选择 1:3~ 
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1:10为宜. 
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图 1  剂油比对离子液体脱氮效率的影响 

2.2.2 反应时间的影响 

取 1.0 g离子液体, 加入 5.0 g模拟油品, 25℃

反应 0.5~2.5 h, 沉降 30 min, 取上层油品测其中氮

的含量, 实验结果如图 2所示. 

从图 2 可知, 反应时间对脱氮效率有影响, 当

反应 1.5 h时脱氮效率为 82.1%, 当反应 2 h时脱氮

效率达到 83.0%, 之后随着反应时间的延长, 脱氮

效率趋于平稳. 考虑时间成本因素, 反应时间选择

1~2 h为宜. 
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图 2  反应时间对离子液体脱氮效率的影响 

2.2.3 温度的影响 

取 1.0 g离子液体, 加入 5.0 g模拟油品, 25~65 

℃下磁力搅拌 1.5 h 后静置 30 min, 取上层油品测

量其中的氮含量, 实验结果如图 3所示.  

从图 3 可知, 随着温度升高脱氮效率降低, 当

温度升高至 65℃时, 脱氮效率急剧下降. 这是由

于离子液体与模拟油品中的吡啶分子发生络合作

用是放热反应, 温度升高不利于离子液体脱氮. 

我们研究了 298~338 K 时温度对离子液体脱

除模拟油品中吡啶的影响. 分配系数D与温度T的

关系式为: 
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图 3  反应温度对离子液体脱氮效率的影响 

lg
2.303

H
D C

RT


   ,  

其中: ΔH 为吸附热, R 为气体常数, C 为常数. 以

1 000/T为横坐标, lg D为纵坐标作图(图 4), 得到拟

合直线R=0.937 69, 斜率 k=1.5, 计算得反应的焓变

ΔH=－28.7 kJ·mol-1, 证明离子液体脱除模拟油品

中吡啶是放热反应. 
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图 4  lgD和 1 000/T的变化关系 

2.2.4 沉降时间的影响 

取 1.0 g离子液体, 加入 5.0 g模拟油品, 25℃

下磁力搅拌 1.5 h 后分别沉降 0~40 min, 取上层油

品测量其中的氮含量, 实验结果如图 5所示. 

0 10 20 30 40
50

55

60

65

70

75

80

85

脱
氮
效
率

E
/%

沉降时间/min  

图 5  沉降时间对离子液体脱氮效率的影响 

从图 5可知, 当沉降 30 min时, 脱氮效率达到
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83.4%, 说明此时离子液体和油相已基本分离, 继

续增加沉降时间, 脱氮效率变化不大. 考虑时间成

本, 沉降时间选择 20~40 min为宜. 

2.2.5 工艺条件的优化 

为更好地探究各反应因素对脱氮效率的综合

影响, 采用正交试验, 以剂油比(A)、反应温度(B)、

反应时间(C)、沉降时间(D)为主要因素(水平范围分

别为剂油比 1:3, 1:5, 1:10; 反应温度 25, 35, 45℃; 

反应时间 1.0, 1.5, 2.0 h; 沉降时间 20, 30, 40 min), 

以脱氮效率 E(%)为考察指标, 对模拟油品中吡啶

的脱除工艺进行综合评价. 试验结果见表 2.  

表 2  L9(3
4)正交试验设计及试验结果 

因素 
编号 

A B C D E/% 

1 1 1 1 1 85.6 

2 1 2 2 2 83.1 

3 1 3 3 3 80.1 

4 2 1 2 3 85.0 

5 2 2 3 1 80.2 

6 2 3 1 2 75.8 

7 3 1 3 2 78.4 

8 3 2 1 3 74.5 

9 3 3 2 1 70.3 

k1 82.93 83.00 78.63 78.70  

k2 80.33 79.27 79.47 79.10  

k3 74.40 75.40 79.57 79.87  

R 8.53 7.60 0.93 1.17  

对试验结果进行方差分析可知, 因素 A 和 B

的F值分别达到 72.83和 54.98, 对脱氮效率的影响

显著(P<0.05), 各因素对脱氮效率的影响依次为

A>B>D>C. 所以在确定最佳脱氮条件时主要考虑

剂油比和温度的影响. 由表 2正交试验直观分析结

果可知, 最佳脱氮条件是 A1B1C3D3, 即剂油比为

1:3、反应温度为 25℃、反应时间为 2.0 h、沉降时

间为 40 min. 

为了验证最佳脱氮条件的准确性, 按照上述

脱氮条件进行 3 次试验, 试验结果基本保持一致, 

脱氮效率平均达到 94.6%. 

2.2.6 离子液体回收再用实验 

离子液体分离后用乙醚洗涤、干燥, 下次取相

同质量离子液体并在相同条件下重复试验. 由表 3

可知, 在相同条件下重复 5 次, 离子液体的脱氮效

率依然能达到 81.3%, 说明离子液体的重复性能好, 

能够多次使用. 图 6是萃取前和重复利用 5次后离

子液体的红外图谱, 从图 6可知其红外图谱基本无

变化, 说明离子液体的化学结构和性质没有发生

变化. 

表 3  回用次数与脱氮效率 

回用次数 
效率 

1 2 3 4 5 

E/% 92.4 90.4 87.6 83.7 81.3

 

T
/%

cm-1

 
b

4 000          3 000              2 000             1 000

a

 
a为脱氮前, b为重复利用 5次后 

图 6  离子液体的红外谱 

3 结论 

合成了 3 种吡唑型离子液体[BuMe3Py]PF6、

[BuMe3Py]BF4 和[BuMe3Py]NO3, 比较了它们在模

拟油品中的脱氮性能. 结果表明, [BuMe3Py]BF4的

脱氮效率最高. 由单一变量实验和正交试验得到了

[BuMe3Py]BF4 最佳脱氮条件为: 剂油比 1:3、反应

温度 25℃、反应时间 2 h、沉降时间 40 min. 此条

件下, [BuMe3Py]BF4 的脱氮效率达到 94.6%左右, 

重复利用 5次仍具有很高的脱氮效率. 本研究的脱

氮方法具有成本低、操作简单、离子液体回收方便、

可多次重复使用等优点, 是一种具有广阔应用前

景的油品脱氮方法. 
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Denitrification of Pyrazolium-based Ionic Liquid to Remove  
Pyridine from Simulated Oil 

ZENG Kai, LI Jie, JI Fan, HU Yan-hua, JIANG Feng, ZHANG Jian-feng* 
( School of Material Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Three pyrazolium ionic liquids, [BuMe3Py]PF6, [BuMe3Py]BF4, and [BuMe3Py]NO3, are synthesized 
and the removal efficiency of pyridine from simulated oil is tested. Based on the preferable [BuMe3Py]BF4, the 
effect of mass ratio (IL/oil), reaction time, temperature and settlement time are investigated. The findings show 
that the larger mass ratio of IL/oil and lower temperature will improve the denitrification efficiency significantly. 
94.6% efficiency is achieved given an optimum condition at 25℃ with 1:3 of mass ratio (IL/oil), 2 h of reaction 
time, and 40 min of settlement time. The results of regeneration experiment reveal that [BuMe3Py]BF4 remains 
high denitrification efficiency after five times reuse. 
Key words: pyrazole; ionic liquids; denitrification; pyridine 
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