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COSMO-RS方法筛选离子液体用于
气体捕集分离研究进展
焦梦青 1，张瑞雪 1，齐乐天 2，赵楠 1*

摘要 离子液体（ionic liquids，ILs）具有许多独特的理化性质，可作为传统有机溶剂吸收分离

气体的优良替代物。预测型分子热力学模型，真实溶剂似导体屏蔽模型（conductor-like
screening model for real solvents，COSMO-RS）能够有效模拟“气体+离子液体”体系，预测气体

在离子液体中的溶解度及选择性。介绍了COSMO-RS模型中重要的理论参数，阐释了COS⁃
MO-RS模型计算离子液体性质时的类三元体系，总结了COSMO-RS方法模拟离子液体吸收

分离CO2、SO2、芳香族VOCs（volatile organic compounds）、脂肪族VOCs、水蒸气等气体的研究

进展，讨论了COSMO-RS模型针对离子液体体系的校正和优化，展望了COSMO-RS模型筛

选离子液体用于气体捕集和分离的未来研究方向。
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在传统的吸收分离过程中，有机溶剂作为分离

助剂，往往伴随着二次污染等缺点。近年来，离子

液体作为一种新兴的“绿色溶剂”，具有一些独特的

理化性质，如结构可设计性、不易挥发、稳定性高、

不易燃烧等，被认为是传统有机溶剂的替代材料。

在众多研究领域中，应用离子液体捕集分离气体的

研究方向受到广泛关注。由于离子液体结构的可

设计性，其种类数量多达 1018种[1]。通过实验逐一

测量、筛选合适试剂的工作量大、成本高，恐难快速

确定用于高效吸收分离不同气体的离子液体种类。

借助预测型分子热力学模型对用于捕集分离气体

的离子液体进行筛选是行之有效的理论方法。常

用的预测型分子热力学模型主要有UNIFAC（uni⁃
versal functional activity coefficient）模 型 和 COS⁃
MO-RS模型[2]。COSMO-RS模型与 UNIFAC基团

贡献模型相比，所需参数少，并且参数不完全依赖

实验数据拟合，因此，在缺少实验数据的情况下尤

为适用。
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1 COSMO-RS模型应用于离子

液体体系

真实溶剂似导体屏蔽模型是由 Klamt等[3-4]提

出的一种基于量子化学来计算分子表面间相互作

用的预测型热力学方法。其中，COSMO-RS的量

子化学计算是在连续介质溶剂化模式COSMO理论

的基础上[5-6]，把流体看成是紧密压缩、理想屏蔽的

分子体系，且所有分子表面紧密相连。模型中将连

续介质的介电常数设为无穷大（理想导体），这样可

以将屏蔽电荷限制在界面上，从而使分子和溶剂间

没有电场，导体内没有电荷[7]。它使用局域组成的

概念，将分子分解成表面积大小相等的片段，分子

间相互作用的概念建立在表面片段相互作用的基

础上[8]，从而可以计算纯组分和混合物的化学势。

用相互接触的片段对的净屏蔽电荷密度σ和σ′来
计量两片段在真实体系和理想体系中的能量差别

Emisfit ( )σ,σ′；当有强极性化合物（如水）存在时，还应

考虑氢键的作用 EHB；除了考虑 Emisfit和 EHB的作用

外，COSMO-RS模型还考虑了表面片段间的范德

华能Eudw。

应用 COSMO-RS方法计算混合物的真实行

为，总体分为 2部分工作：首先，通过 COSMO计算

在电解质中溶质的全部能量和分子表面屏蔽电荷

密度（σ-profile），得到相关的 COSMO文件（. cos⁃
mo）；然后，运用COSMOtherm软件计算纯物质或者

混合物的热力学性质（如溶解度、活度系数、相平衡

等）[9-10]。具体计算流程如图1所示。

对于阴阳离子比例为 1∶1的离子液体吸收单

一气体时，可以将离子液体拆分为阴阳离子，把（气

体+离子液体）混合物看作一个类三元体系：阳离

子、阴离子和气体[11]。对于离子液体有

n IL = nanion = ncation （1）
式中，nIL表示离子液体物质的量，nanion表示阴离子

物质的量，ncation表示阳离子物质的量。

在这个类三元体系中，气体 i的溶解度计算为

x terni = ni
ni + ncation + nanion （2）

式中，x terni 表示气体在类三元体系中溶解的物质的

量分数，ni表示气体在离子液体中溶解的物质的

量。

实验测量溶解度时，由于看作是常规的二元体

系，气体的溶解度为

xbini = ni
ni + n IL （3）

式中，xbini 表示气体在二元体系中溶解的物质的量

分数。

结合式（1）~（3），可得到 x terni 和 xbini 之间的关系

为

xbini = 2 ⋅ x terni1 + x terni （4）
气体溶质 i在二元体系（IL+气体）中的活度系

数 γbini 和在类三元体系（阳离子+阴离子+气体）中

的活度系数γ terni 关系为

xbini γbini = x terni γ terni = pi
poi

（5）
式中，pi，p

o
i 分别表示气相压力和气体的饱和蒸汽

压。

对于含有特定单一气体溶质 i的体系，pi，p
o
i 的

比值为一定值，与该体系采用二元体系还是类三元

体系表示无关。

联立式（4）和（5）得

( )x terni + x ternion γ terni = γbini （6）
式中，x ternion 表示阴、阳离子在类三元体系中的物质的

量分数。

对于无限稀释条件下的活度系数则近似得到

1
2 γ terni = γbini （7）图1 COSMO-RS模型计算热力学性质流程
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气体在离子液体中的亨利常数计算为

Hi = poi γbini = 12 poi γ terni = 12 H COSMO - RS
i （8）

2 COSMO-RS方法模拟（气体

+离子液体）体系

2.1 CO2的吸收分离

CO2可以大量溶于离子液体中，且体积膨胀率

很小，反之离子液体却几乎不溶于 CO2相中，这为

CO2的固定吸收提供了新的途径。张晓春[12]分别用

不同的量子化学方法（Turbomole和Gaussian 03）计

算了（[BMIM][PF6]+CO2）（1-丁基-3-甲基咪唑六氟

磷酸盐+二氧化碳）体系各组分的σ-profile，然后通

过COSMOtherm软件预测CO2在[BMIM][PF6]中的亨

利常数。计算结果表明，用 Turbomole计算的 σ-
profile预测的溶解度偏差要小于Gaussian 03计算

的σ-profile预测的溶解度，并且常温下的预测结果

较高温下的结果偏差更小。Manan等[13]预测了包

括CO2在内的 15种气体在 27种离子液体中的溶解

度，计算结果表明，COSMO-RS的预测值与实验值

定性一致，平均相对误差约为 36.9%。冯堃[14]利用

COSMOtherm软件计算离子液体化学吸收CO2时化

学反应在溶液中的标准吉布斯自由能 ΔG solution
r ，以

此半定量判定离子液体吸收CO2容量。

Zhao等[15]发现高吸收能力并不意味着高选择

能力，例如[P44414][B(CN)4]（十四烷基三丁基膦四氰

基硼酸）对CO2和CH4均具有较强的吸收能力，亨利

系数分别为 20.46和 70.03 bar，然而其对CO2和CH4
的分离选择性仅为 3.57。基于上述考虑，Zhao等[15]

采用吸收分离指数（ASI）筛选具有较高吸收CO2和
分离CO2/CH4综合能力的离子液体，计算式为

ASI = HCH4
HCO2

× 1
HCO2

= HCH4
H 2CO2

（9）
Su等[16]基于 COSMO-RS模型研究了 5种季胺

盐离子液体对于 CO2的溶解度及其选择性。计算

结果表明，CO2的溶解度随着烷基链增长而增大；

当烷基链上碳原子总数相同时，溶解度相近，拥有

更高对称性烷基链的季胺盐离子液体吸收的 CO2
更多。但是，烷基链长度对于 CO2分别在 CO和H2
中的选择性具有相反的影响，并且烷基链对称性对

于选择性的影响非常微弱。Foorginezhad等[17]采用

COSMOthermX19软件模拟了 2021—2022年报道的

用于吸收CO2的离子液体的溶解度、选择性、黏度，

以及过剩焓性质，综合评价筛选出 10种物理基离

子液体和10种化学基离子液体（图2）。

图2 最适宜捕集CO2的（a）物理基离子液体和（b）化学基离子液体

（a） （b）

2.2 硫化物的吸收分离

大气中 SO2大多来自烟道废气、汽车尾气等，

其中烟道废气排放的 SO2占比较高，因此脱除烟道

气中 SO2是当务之急。现阶段常见的烟气脱硫方
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法有氨水洗涤法、石灰/石灰石-石膏法等，但普遍

具有二次污染、吸收剂用量大、操作不稳定等缺点。

选择离子液体脱除 SO2能较好地减少这些不足。

王卫[18]采用 COSMO-RS方法预测了 SO2在 11种离

子液体中的溶解度，发现预测值与实验值的趋势一

致，但预测值比实验值偏低。Zhu等[19]通过 COS⁃
MO-RS模型计算了三元混合体系（[EMIM][SCN]+
[EMIM][Cl]+SO2）（1-乙基-3-甲基咪唑硫氰酸+1-
乙基-3-甲基咪唑氯盐+二氧化硫）的混合焓、自由

体积和自由体积分率。研究表明，采用二元离子液

体混合物作为吸收剂，即在 [EMIM] [SCN]中添加

[EMIM][Cl]有利于提高溶剂孔隙率，增加 SO2溶解

度。Santiago等[20]评估了 50种生物相容性离子液体

吸收H2S的能力，并与传统离子液体[EMIM][C1PO3]
（1-乙基-3-甲基咪唑亚磷酸甲酯）吸收H2S进行了

对比。结果表明，[EMIM][C1PO3]吸收H2S的能力略

优于最好的生物相容性离子液体胆碱碳酸氢盐，但

两者的亨利定律常数数值属于同一数量级。由于

Ramdin等[21]研究发现离子液体的分子摩尔质量

（MIL）对气体溶解度有重要影响，Taheri等[22]考虑到

这一重要性质，在比较气体溶解度时，将摩尔分数

为单位的亨利常数换算为摩尔浓度为单位的亨利

常数（式（10））。并且在评估分离合成气（H2、CO）
中的 H2S时，重新定义了选择性评价指标（式

（11）），以此筛选出对低温过程和高温过程均适用

的吸收剂（图3）。

H m
i = Hi

M IL
1000 （10）

ASIH2S = SH2S H2 × SH2S CO = H
mH2 × H mCO

( )H mH2S
2 （11）

图3 低温过程（a）和高温过程均适宜捕集H2S的离子液体（b）
（a）T=265.7 K （b）T=288.2 K

2.3 低碳烃的吸收分离

刘向阳[23]将 298.15 K时 CH4、C2H6、C2H4、C3H8
等 7种气体在 7种离子液体中溶解度的文献实验值

与 COSMO-RS计算值进行比较，对比结果显示计

算值与实验值吻合良好。并进一步从 665种离子

液体中进行筛选，发现[P66614][TMPP]（十四烷基三己

基膦双（2,4,4-三甲基戊基膦酸盐）对这 7种气体均

有最高溶解度，是由于阴离子[TMPP]-与这7种气体

有较强的相互作用。Liu等[24]通过COSMO-RS模拟

发现[P8111][TMPP]（辛基三甲基膦双（2,4,4-三甲基

戊基）膦酸盐）对于CH4、C2H6、C2H4和C3H8这 4种气

体也具有较好吸收性。上述研究结果表明，离子液

体中具有相似膦基结构的阳离子对低碳烷烃溶解

度的影响较小。Zhao等[25]验证 COSMO-RS方法计

算的 313.15 K下乙炔、乙烯在 13种离子液体中亨

利常数与实验值之间的系统偏差，然后通过线性拟

合方法优化COSMO-RS模型对（乙炔/乙烯+离子液

体）体系的系统偏差，校正COSMO-RS计算的亨利

系数。优化结果表明，乙烯、乙炔亨利常数的平均

预测误差分别由 33.2%、74.6%降为 23.1%、12.7%，
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乙炔/乙烯分离选择性平均预测误差由 211%降至

26.1%，并且具有较大阳离子自由体积和阴离子氢

键碱性的[P4444][C5COO]（四丁基膦己酸）表现出最好

的乙炔/乙烯分离吸收潜力。张依[26]通过 COSMO-
RS方法计算在308.1 K下364种离子液体分别吸收

CH4、C2H6以及C3H8的亨利系数，发现离子液体阳离

子碳链上碳原子数越多，低碳烷烃在其中的溶解度

越大，丙烷对甲烷的选择性也越高。

2.4 芳香族VOCs的吸收分离

Bedia等[27]通过COSMO-RS方法计算甲苯在不

同离子液体中的亨利常数，分析溶质-溶剂间相互

作用，发现长链咪唑鎓阳离子和四取代长链鏻鎓或

铵鎓阳离子提高了离子液体吸收甲苯的能力。甲

苯的动态吸收实验进一步证实了这一发现，从而表

明COSMO-RS模型可用于定性和半定量预测气态

甲苯在离子液体中的溶解度。Gonzalez-Mique等[28]

采用COSMO-RS方法计算了苯、甲苯、苯酚等 14种
代表性VOCs在 135种离子液体中的亨利常数，并

对混合物体系能量进行深入分析，从而筛选吸收性

较好的离子液体。慕明利[29]通过 COSMO-RS方法

计算氯苯、邻二氯苯、CO2在 289种常见离子液体中

的亨利常数，筛选出对C6H5Cl/CO2和C6H4Cl2/CO2选
择性均大于 1000的离子液体[EMIM][BF4]（1-乙基-
3-甲基咪唑四氟硼酸盐）。李志勇[30]从 285种离子

液体中筛选出 3种对甲苯/氮气选择性大于 10000
的离子液体[EMIM][Pe]（1-乙基-3-甲基咪唑壬酸

酯）、[EMIM] [Ca]（1-乙基-3-甲基咪唑辛酸）和

[EMIM][De]（1-乙基-3-甲基咪唑癸酸），并且使用

COSMO-RS模型计算了（甲苯+离子液体）二元体

系的混合焓，以及各组分的自由体积和分子表面电

荷分布密度，结果显示离子液体与甲苯之间存在氢

键力和非极性相互作用力。

2.5 脂肪族VOCs的吸收分离

通过简单的温度控制即可完成吸收-解吸循

环流程的工业吸收剂应具备低温饱和溶解度大、高

温饱和溶解度小的特性。为此，吴菲[31]首先采用优

化方程修正 COSMO-RS方法计算（CH2Cl2+离子液

体）体系的系统误差，进而建立评价指标 ADI（ad⁃
sorption desorption index），利用修正COSMO-RS模

型对 4387种离子液体进行初步筛选，并结合熔点、

黏度、解吸能耗等性质进行综合考虑，确定最具潜

在价值的离子液体吸收剂为三乙基锍乙酸。ADI
的计算公式为

ADI = Hhigh H 2low （12）
式中，Hhigh表示高温下的亨利系数，Hlow表示低温下

的亨利系数。

Zhao等[32]基于 COSMO-RS模型计算（氢气+甲
醇/甲缩醛+[EMIM][BF4]）体系各组分间的结合能以

及相互作用，从微观层次研究发现[EMIM][BF4]与甲

醇、甲缩醛之间较强的氢键作用力有利于离子液体

捕集气体中甲醇、甲缩醛；计算结果显示甲醇/甲缩

醛+[EMIM][BF4]的二元混合体系相变焓和混合焓

的总和为负值，表明低温条件更有利于[EMIM][BF4]
吸收甲醇、甲缩醛。Lei等[33]筛选了适合吸收烟道

气中酯类化合物（乙酸乙酯、丙酸乙酯和乙酸丁酯）

的离子液体。基于COSMO-RS方法分析混合物体

系的 σ-profiles和过剩焓发现，[EMIM]+、[NTf2]-（双

（三氟甲基磺酰）亚胺阴离子）分别与酯类化合物之

间存在较强的氢键作用力和范德华力，能够捕集

CO2中的酯类化合物气体。依据相似的方法和原

理，相关研究发现[EMIM][NTf2]可作为合适的吸收

剂捕集N2中的挥发性硫醚有机物（二甲基硫醚和

二甲二硫醚）[34]以及H2中的可凝性气体甲乙酮和仲

丁醇[35]。

2.6 水蒸气的吸收

当合成气、空气、天然气等应用于工业生产时，

其含水量要控制在很低的水平，防止管路装置的腐

蚀损坏、副产物的生成等。吴量[36]通过COSMO-RS
模型计算得到 CO、H2和H2O在 285种离子液体中

的亨利常数，以及离子液体对于 CO/H2O和H2/H2O
的分离选择性 SH2O CO、SH2O H2。再结合离子液体成

本、操作条件等限制工业应用的条件综合考虑，筛

选出[EMIM][NTf2]作为合成气脱水的吸收剂。隋晓

慧[37]采用COSMOthermX计算N2、O2和H2O在 240种
离子液体中的亨利常数及选择性，结合稳定性、黏

度、成本等因素综合考虑，初步确定适合的空气干

燥剂为 [EMIM] [BF4]。再由 COSMO-RS模型计算
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[EMIM][BF4]与 H2O之间的混合焓，计算结果显示

[BF4]-与H2O形成的氢键主导[EMIM][BF4]与H2O之

间的相互作用，远大于气体分子间作用力，进一步

验证了 [EMIM][BF4]作为干燥剂的可行性。于刚

强[38]基于COSMO-RS模型计算了CH4和H2O在 252
种离子液体中的亨利系数及其选择性；生成 CH4-
H2O-[EMIM][NTf2]体系的屏蔽电荷密度 σ-profiles
和电势σ-potentials，在分子水平上研究发现H2O与

[NTf2]-之间强氢键作用是天然气脱水可行性的关

键；计算溶液的混合焓，定量判断溶液体系的非理

想性。一些研究人员通过COSMO-RS模型也获得

相似发现，即H2O与阴离子[BF4]-之间存在强氢键

作用，因此采用[EMIM][BF4]作为干燥剂吸收分离制

冷剂五氟乙烷中的水蒸气[39]，以及丁基橡胶生产工

艺稀释剂氯甲烷中的水蒸气[40]。大部分研究报道

了单一离子液体作为吸收剂吸收水蒸汽的方法，

Zhu等[41]通过 COSMO-RS模型预测 CO2、H2O在二

元离子液体中的溶解度及其选择性，并对大量二元

混合体系进行筛选，最终确定（[EMIM][Ac]+[EMIM]
[DCA]）（1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐+1-乙基-3-甲
基咪唑双氰胺）作为吸收剂，弥补单一离子液体在

粘度、稳定性、选择性上的不足。

3 COSMO-RS模型优化

COSMO-RS的通用参数是由常规物质热力学

性质的实验数据关联得到，离子液体和常规物质的

分子结构存在差异，从而导致 COSMO-RS模型直

接预测离子液体的热力学性质，预测值较实验值会

产生系统偏差。针对COSMO-RS方法预测溶解度

存在偏差问题，研究人员尝试采用改进 COSMO-
RS模型、优化模型参数等方法来减小预测偏差，得

到更适用于离子液体体系的模型。Maiti[42]通过结

合状态方程改进 COSMO-RS模型，优化由溶剂和

压力确定的两个常规参数，预测CO2在离子液体中

的溶解度。优化后的结果表明，预测的溶解度偏差

降 至 10%~15%。 Mortazavi-Manesh 等[43] 将 COS⁃
MO-RS预测的 CO2在离子液体中的活度系数与

Peng-Robinson状态方程计算的 CO2逸度系数相关

联，外插得到 CO2在离子液体中的溶解度，提高溶

解度计算精度。Han等[44]借助牛顿迭代法校正

COSMO-RS模型中的静电作用能参数a′、氢键强度

参数 chb和有效接触面积 aeff，使其更适合离子液体

体系。校正结果显示，CO2在 18种离子液体中 1433
个溶解度数据点的计算平均偏差由 48.10%降至改

进后的 17.61%。吴进[45]借助遗传算法开发校正方

程，对（乙酸乙酯/环戊酮+离子液体）体系进行模型

校正，校正后 COSMO-RS的预测值偏差平均下降

30%。Taheri等[22]采用线性拟合的方法修正H2S亨
利常数的 COSMO-RS预测值，误差由 89%降低至

22%。

4 基于COSMO-RS理论的分子

水平筛选

一些研究人员基于COSMO-RS理论从分子水

平、能量角度等对（气体+离子液体）体系的弱相互

作用、自由体积进行分析，筛选合适的离子液体。

由于N2与 CH4在离子液体中具有相同数量级的低

溶解度性质，为了实验过程的安全性，Yu等[46]选用

N2代替CH4作为实验和模拟的原料气主体气流，预

测溶质BTX（Benzene、Toluene and p-Xylene）在 255
种离子液体中的溶解度以及对N2的选择性，并基

于 COSMO-RS 理论研究发现 BTX 和 [EMIM] +或
[NTf2] -之间的强静电力是 [EMIM] [NTf2]有效捕集

BTX的原因。Yu等[47]基于COSMO-RS模型计算了

甲苯-离子液体体系的 σ-profiles、σ-potentials及
Gibbs溶剂化自由能（ΔGsol），计算结果很好地解释

了甲苯-离子液体体系的蒸汽压行为，同时反映了

溶质-溶剂之间的亲和力。金春晓[48]基于COSMO-
RS理论计算（氯乙烯+离子液体）体系的HOMO-
LUMO（highest occupied molecular orbital-lowest
unoccupied molecular orbital）轨道，结果表明分子

之间的相互作用通常发生在电荷较为集中的局部

位点，并提出通过观察分子对称性确定分子电荷分

布的方法来定性预测氯乙烯在离子液体中的溶解

度。研究发现，离子液体对称性越高，其中溶解的

氯乙烯越少。依据这一原则能够完成对吸收分离
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氯乙烯离子液体的快速筛选。过剩焓是分子间氢

键相互作用、静电相互作用和范德华相互作用的总

和。Islam等[49]基于 COSMO-RS模型计算了 3种温

室气体与 24种离子液体之间的过剩焓，从而在分

子水平分析温室气体和离子液体之间的相互作用

强度。过剩焓的值越低，表明相互作用越强。计算

结果表明，含[SO4]2-的离子液体与 CO2、CH4、N2O均

具有较强的相互作用力。Xu等[50]运用COSMO-RS
模型计算H2S、H2O、CH4等在 400种常见离子液体

中的亨利定律常数和选择性，筛选出最适宜从生物

甲烷中吸收H2S等杂质的离子液体[MMIM][C1SO4]
（1,3-二甲基咪唑甲基硫酸盐）。通过分析各组分

化合物的 σ-profile（图 4），发现H2S和H2O为强氢

键供体、[C1SO4]-为强氢键受体，[MMIM][C1SO4]能够

与H2S和H2O形成较强的氢键，从而吸收生物甲烷

中的硫化氢等杂质。

5 结论

COSMO-RS模型可以对常见气体（CO2、H2O、
硫化物、低碳烃、VOCs）在离子液体中的亨利常数

和溶解度进行定性和半定量预测，为设计离子液体

提供了先进的理论工具，具备初步筛选离子液体的

能力，这为研究工作节省大量的时间和精力。

未来可以从以下方面开展研究工作，以便更加

快速高效地筛选和设计离子液体结构，扩大离子液

体捕集分离气体的应用范围：（1）通过优化模型参

数提高 COSMO-RS模型的预测准确性、适用性；

（2）除常见的咪唑类阳离子以及[BF4]-、[PF6]-等阴

离子外，更多地关注具有特定属性的离子液体种

类；（3）借助COSMO-RS理论从微观层次更加深入

地探究离子液体与气体分子之间的相互作用。
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Research progress of ionic liquids screening for gases captnre and
separation by COSMO-RS method

AbstractAbstract With many unique physical and chemical properties, ionic liquids are regarded as excellent substitutes of traditional
solvents for adsorption and separation of gases. The predictive molecular thermodynamic model COSMO-RS（Conductor-like
screening model for real solvents）can be used for modeling of the system (gas + ILs) and prediction of the gas solubility and
selectivity in ILs. The review introduces the key parameters of the COSMO-RS model. The pseudo ternary system for the
properties calculation of ILs used by COSMO-RS was illustrated. The research progresses for the modeling of adsorption and
separation of CO2, SO2, aromatic volatile organic compounds, aliphatic volatile organic compounds, and H2O used by ILs were
summarized. The correction and optimization of COSMO-RS model for ILs was discussed. Finally, the research direction of
COSMO-RS model of ILs screening used for gases capture and separation is prospected.
KeywordsKeywords ionic liquids; gas; COSMO-RS; adsorption; separation ●
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