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1. Giới thiệu

Trong dầu mỏ luôn tồn tại các hợp chất chứa lưu 

huỳnh. Các chất này là những chất không mong muốn 

trong quá trình chế biến cũng như sử dụng dầu mỏ và các 

sản phẩm của nó. Lưu huỳnh trong dầu thô, khi chế biến 

sẽ gây ăn mòn thiết bị, gây ngộ độc xúc tác, gây ô nhiễm 

môi trường. Lưu huỳnh trong nhiên liệu, khi cháy sẽ tạo ra 

khí SO
x
, gây ô nhiễm môi trường (mưa axit), ăn mòn động 

cơ, ảnh hưởng đến sức khỏe con người. Vì vậy, cần phải 

loại lưu huỳnh ra khỏi dầu mỏ và các sản phẩm dầu mỏ.

Ngày nay, quy định của các nước trên thế giới về hàm 

lượng lưu huỳnh tối đa trong nhiên liệu ngày càng ngặt 

nghèo. Thực tế, khói thải động cơ không chứa lưu huỳnh 

tức là nhiên liệu có hàm lượng lưu huỳnh xấp xỉ bằng 

không sẽ được kêu gọi trên toàn thế giới [1, 2]. Loại bỏ lưu 

huỳnh từ nhiên liệu vận tải đã trở thành một thử thách kỹ 

thuật lớn mà  nhà máy lọc dầu phải đối mặt. 

Quá trình loại lưu huỳnh hiện đang sử dụng là 

hydrodesunfua hóa. Trong quá trình này, các hợp 

chất chứa lưu huỳnh được chuyển thành H
2
S và các 

hydrocacbon tương ứng sử dụng chất xúc tác dựa trên 

CoMo hoặc NiMo. Điều kiện phản ứng thường dùng là 

350oC và áp suất hydro là 30 - 100 bar. Điều kiện này đòi 

hỏi hệ thiết bị phản ứng chịu áp suất cao và chi phí đầu tư 

cao để tách H
2
S ra khỏi dầu.

Hoạt tính của hợp chất lưu huỳnh trong quá trình 

hydrodesunfua hóa phụ thuộc vào cấu trúc phân tử. Các 

hợp chất chứa lưu huỳnh điển hình trong nhiên liệu vận 

tải được chỉ ra ở Hình 1 [3].

Trong khi các hợp chất dạng paraffi  n như thiol (1), 

sunfua (2) và disunfua (3) được chuyển hóa tương đối dễ 

dàng thì các hợp chất vòng, đặc biệt là vòng thơm chứa 

lưu huỳnh như thiophen (4) hoặc dibenzothiophen (5) 

kém hoạt động trong quá trình hydrodesunfua hóa. Các 

hợp chất dibenzothiophen (6), metyldibenzothiophen 

(7), 4, 6 - dimetyldibenzothiophen (8) và các hợp chất 

lưu huỳnh có nhiều nhóm thế ankyl lại khó chuyển hóa 

hơn nữa.

Vì vậy, công nghệ hydrodesunfua hóa bị hạn chế hoặc 

cần chi phí cao cho quá trình loại sâu lưu huỳnh, đặc biệt 

là loại sâu lưu huỳnh trong dầu diesel và một số phân 

đoạn trung bình như dầu nhiên liệu. Vì dầu này chứa hàm 

lượng các hợp chất lưu huỳnh thơm đa vòng cao hơn các 

phân đoạn nhẹ nên luôn đòi hỏi điều kiện áp suất và thời 

gian lưu lớn.

Một số phương pháp loại sâu lưu huỳnh không sử 

dụng hydro đang được nghiên cứu như: oxy hóa loại sâu 

lưu huỳnh, sinh học, hấp phụ chọn lọc, ankyl hóa loại lưu 

huỳnh… [4 - 9]  

Một phương pháp mới đang được quan tâm là 

phương pháp chiết sử dụng chất lỏng ion (hợp chất có 
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Tóm tắt

Các chất lỏng ion (IL) n-butyl metyl imidazol hydrosunfat ([BMIM][HSO
4
])

 
và n-butyl pyridin hydrosunfat 

([BPy][ HSO
4
]) đã được tổng hợp và sử dụng làm dung môi cho quá trình chiết các hợp chất lưu huỳnh trong dầu diesel 

thương phẩm. Chất lỏng ion n-butyl metyl imidazol hydrosunfat có khả năng chiết lưu huỳnh cao hơn một chút so với 

chất lỏng ion n-butyl pyridin dihydrosunfat. Hiệu suất chiết lưu huỳnh đạt 98,5% và 96% tương ứng sau 6 lần chiết 

(tỷ lệ IL/dầu = 1:1, 25oC). Quá trình được thực hiện ở nhiệt độ và áp suất thường, không cần sử dụng hydro. Sau khi tái 

sinh bằng cách chiết với dung môi thích hợp, chất lỏng ion được sử dụng lại, khả năng chiết của chất lỏng ion giảm 

không đáng kể. 
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nhiệt độ nóng chảy nhỏ hơn 100oC). Chất 

lỏng ion có tính chất vật lý và hóa học phụ 

thuộc vào thành phần và cấu tạo của các 

cation và anion tạo nên chúng. Các tính 

chất này có thể điều chỉnh được, nhờ đó mà 

chất lỏng ion có phạm vi ứng dụng rộng 

rãi trong nhiều lĩnh vực như: điện hóa [10], 

màng tách [11], xúc tác hóa học [12], hóa 

sinh [13], polyme [14], dung môi cho các 

phản ứng và quá trình... Chất lỏng ion bền 

với nhiều loại hóa chất, có áp suất hơi bão 

hòa rất nhỏ (gần như không đo được) và 

có khả năng tái sinh cao nên chúng được 

xem là dung môi và xúc tác thân thiện môi 

trường (green solvents và catalysts; green 

chemistry). 

Các hợp chất này được xem là dung môi 

thích hợp để loại lưu huỳnh trong nhiên 

liệu. Việc sử dụng chúng làm dung môi rất 

thuận tiện, vì chúng có khả năng cộng kết 

với dung môi cao và rất dễ tách pha. Chất 

lỏng ion đã được nghiên cứu sử dụng làm 

dung môi cho nhiều quá trình tách khác 

nhau như: chưng cất chiết; hấp phụ lên 

vật liệu màng để tách amin, morpholin, khí 

CO
2
, SO

2
...; chiết lỏng - lỏng...

Một số chất lỏng ion đã thể hiện hoạt 

tính cao khi chiết lưu huỳnh và có khả năng 

tái sinh được [10 - 14]. Nguyên tắc chung 

của phương pháp này là sử dụng những 

chất lỏng ion có khả năng hòa tan các hợp 

chất lưu huỳnh trong nhiên liệu mà hoàn 

toàn không tan trong nhiên liệu.

Trong nghiên cứu này, các chất lỏng ion 

n-butyl metyl imidazol hydrosunfat ([BMIM]

[HSO
4
])

 
và n-butyl pyridin hydrosunfat 

([BPy][HSO
4
]) được tổng hợp và sử dụng 

để tách lưu huỳnh trong dầu diesel thương 

phẩm của Việt Nam. Khả năng tái sử dụng 

của chất lỏng ion cũng được nghiên cứu.

2. Thực nghiệm

Dầu diesel chứa 498ppm lưu huỳnh của 

Việt Nam.

Metyl imidiazol 99,5%, N-butyl bromua 

(1)

99,5% mua của Công ty Hóa chất Merk Schuchardt OHG, Đức. Pyridin 

99,5%, xyclohexan 99,5%, etyl axetat 99,5%, axit sunfonic 98%, được mua 

của Nhà máy Hóa chất Guangdong Guanghua, Trung Quốc.

Tất cả đều được sử dụng không qua tinh chế thêm.

2.1. Tổng hợp chất lỏng ion [BMIM][HSO
4
]

 
(Phương trình phản ứng (1) 

và (2))

- Tổng hợp n-butyl metyl imidiazol bromua ([BMIM][Br]) 

   

(Me: metyl; Bu: n-butyl)

Nhỏ từ từ n-butyl bromua vào bình cầu 500ml chứa metyl imidiazol 

và xyclohexan. Sau đó khuấy và gia nhiệt ở 70oC trong 48 giờ. Hỗn hợp 

sau phản ứng được khuấy rửa 3 lần với etyl axetat để loại bỏ các chất 

chưa phản ứng sau đó cho vào bình khuấy, gia nhiệt trong chân không ở 

80oC trong 10 giờ để loại etyl axetat. Hiệu suất phản ứng đạt 98%. 

- Tổng hợp n-butyl metyl imidiazol bisunfat ([BMIM][HSO
4
])

Nhỏ giọt từ từ H
2
 SO

4 
vào bình cầu 500ml chứa [BMIM][Br]. Khuấy, gia 

nhiệt ở nhiệt độ 80oC trong 30 giờ để loại HBr ở áp suất thường sau đó 

thực hiện ở áp suất thấp để loại triệt để hơn. Hiệu suất phản ứng đạt 80%.

Phản ứng:

 

(Me: metyl; Bu: n-butyl)

2.2. Tổng hợp chất lỏng ion [BPy][HSO
4
]

 
(Phương trình phản ứng (3) và (4)

- Tổng hợp N-butyl pyridin bromua ([BPy][Br]) 

(2)

Hình 1. Các hợp chất chứa lưu huỳnh điển hình trong nhiên liệu động cơ
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Nhỏ từ từ n-butyl bromua vào bình cầu 500ml chứa pyridin và xyclohexan. 

Sau đó khuấy và gia nhiệt ở 70oC trong 48 giờ. Lọc lấy kết tủa và rửa sạch 2 

lần bằng dung môi etyl axetat. Sau đó đem chất rắn sấy chân không để đuổi 

nguyên liệu và dung môi thừa. Chất rắn thu được có màu trắng đục, nóng 

chảy ở nhiệt độ 75oC. Hiệu suất phản ứng đạt 97%.

- Tổng hợp N-butyl pyridin bisunfat ([BPy][HSO
4
])

Thực hiện tương tự như quá trình tổng hợp [BMIM][HSO
4
]. Sản phẩm thu 

được là chất lỏng có màu nâu đỏ, sánh ở nhiệt độ thường. Hiệu suất phản 

ứng đạt 79%.

2.3. Chiết loại lưu huỳnh bằng IL

Cho dầu diesel và chất lỏng ion vào một cốc thủy tinh, khuấy trong 50 

phút ở nhiệt độ phòng. Sau khi ngừng khuấy chuyển hỗn hợp sang ống 

nghiệm và để lắng trong 30 phút (hoặc quay ly tâm). Sau đó tách lớp dầu ở 

trên ra. Hàm lượng lưu huỳnh sau khi chiết được định lượng bằng phương 

pháp ASTM D 5453 - 08 [15].

Quá trình chiết có thể lặp lại nhiều lần để loại sâu lưu huỳnh.

2.4. Tái sử dụng chất lỏng ion

Cho chất lỏng ion sau khi đã chiết vào một bình tam giác trong đó đã có 

sẵn etyl axetat (hoặc xyclohexan), tỷ lệ thể tích giữa IL và etyl axetat là 1:1. 

Sau đó khuấy hỗn hợp ở nhiệt độ phòng trong 2 giờ. Để lắng hỗn hợp sau 

khi khuấy, sau đó loại bỏ etyl axetat ở trên ra. Chất lỏng ion thu được đem 

đun nhẹ ở 80oC trong 10 giờ để loại bỏ dung môi dư. Lặp lại quá trình 5 lần 

và sử dụng lại chất lỏng ion để chiết lưu huỳnh trong dầu.

3. Kết quả và thảo luận

3.1. Khả năng chiết lưu huỳnh sử dụng 

chất lỏng ion 

Dầu diesel thương phẩm của Việt 

Nam được chiết lặp lại nhiều lần với 

các chất lỏng [BMIM][HSO
4
] và [BPy]

[HSO
4
] 

 
tổng hợp được. Kết quả trình 

bày ở Bảng 1, Hình 2 và 3 cho thấy hàm 

lượng lưu huỳnh trong dầu ban đầu là 

498ppm đã giảm nhanh qua các lần 

chiết và sau 6 lần chiết đã giảm xuống 

còn 8ppm khi chiết bằng [BMIM][HSO
4
] 

và 19ppm khi chiết bằng [BPy][HSO
4
], 

với hiệu suất chiết 98,5% và 96% tương 

ứng. Như vậy, chỉ sau 5 - 6 lần chiết lặp 

lại với các chất lỏng ion thì hàm lượng 

lưu huỳnh trong dầu diesel đã giảm 

xuống < 10ppm. Nếu chiết lặp lại nhiều 

hơn nữa thì có thể đưa hàm lượng lưu 

huỳnh gần đến không để đáp ứng nhu 

cầu ngày càng khắt khe về hàm lượng 

lưu huỳnh trong nhiên liệu.

Khả năng chiết lưu huỳnh dựa trên 

cơ sở là chất lỏng ion hòa tan tốt các 

hợp chất lưu huỳnh mà không hòa tan 

dầu hay tan vào trong dầu. Áp lực cao 

của chất lỏng ion có tính phân cực cao 

với các hợp chất lưu huỳnh trong dầu 

có thể giải thích là do liên kết hydro 

giữa nguyên tử hydro của hợp chất 

mercaptan với dị tố ở vòng thơm của 

chất lỏng ion và do tương tác π-π giữa 

vòng thơm của chất lỏng ion và vòng 

 

(4)

(3)

Bảng1. Hiệu suất chiết loại lưu huỳnh của các chất lỏng ion (25oC, 50 phút, tỷ lệ IL/dầu = 1:1)
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thơm của thiophen, benzothiophen, dibenzothiophen và 

các dẫn xuất.

Hiệu suất chiết của chất lỏng ion [BPy][HSO
4
] thấp 

hơn so với [BMIM][HSO
4
]. Điều này có thể do hai nguyên 

nhân. Thứ nhất, hai chất lỏng ion này có anion giống nhau 

(HSO
4

--), nếu so sánh các cation thì cation gốc imidazol có 

kích thước không gian nhỏ hơn (vòng 5 cạnh) còn cation 

gốc pyridin thì lớn hơn (vòng 6 cạnh), do đó các cation 

gốc imidazol có độ chọn lọc cao với lưu huỳnh cao hơn. 

Thứ hai, chất lỏng ion gốc pyridine có độ nhớt cao hơn, 

điều này gây khó khăn cho việc trộn lẫn chất lỏng ion và 

dầu, làm giảm hiệu suất chiết.

Quá trình được thực hiện đơn giản ở nhiệt độ 

thường và áp suất thường, sự tách pha dễ dàng, không 

cần sử dụng hydro. Do đó, công nghệ đơn giản và chi phí 

thấp hơn so với các phương pháp xử lý bằng hydro đang 

sử dụng.

Các kết quả này chứng tỏ chất lỏng ion là một dung 

môi phù hợp để loại sâu lưu huỳnh. Các hợp chất này có khả 

năng hòa tan tốt các hợp chất lưu huỳnh, đặc biệt cả các 

hợp chất khó loại bằng các phương pháp hydrodesunfua 

hóa thông thường như benzothiophen, dibenzothiophen 

và dẫn xuất của chúng. Dầu diesel không bị hòa tan nên 

dễ tách ra khỏi chất lỏng ion sau khi chiết. 

3.2. Khả năng tái sử dụng chất lỏng ion

Trong nghiên cứu này, chất lỏng ion sau khi sử dụng 

để chiết các hợp chất lưu huỳnh trong dầu được tái sinh 

bằng dung môi xyclohexan và etyl axetat. Sau khi tái sinh 

bằng cách chiết với lượng dung môi phù hợp, chất lỏng 

ion lại được dùng để chiết lưu huỳnh trong dầu diesel.

Kết quả của sự loại lưu huỳnh của chất lỏng ion sau 

khi tái sinh bằng dung môi etyl axetat và xyclohexan được 

thể hiện trong Bảng 2.

Từ kết quả trên cho thấy hiệu suất chiết loại lưu 

huỳnh của dầu diesel với chất lỏng ion [BMIM][HSO
4
] tái 

sinh bằng dung môi axetat là 54% và bằng dung môi 

xyclohexan là 52%, trong khi chiết với chất lỏng ion mới 

là 60%. Hiệu suất chiết loại lưu huỳnh của dầu diesel với 

chất [BPy][HSO
4
]

 
tái sinh bằng dung môi axetat là 40,7% 

và bằng dung môi xyclohexan là 39,4%, trong khi chiết với 

chất lỏng ion mới là 45,8%.

 Tái sinh chất lỏng ion bằng dung môi etyl axetat  cho 

hiệu suất loại lưu huỳnh cao hơn một chút so với tái sinh 

bằng dung môi xyclohexan. Xyclohexan và etyl axtat đều 

là những chất dễ tìm ở Việt Nam, có nhiệt độ sôi và giá 

thành tương đương nhau. Xyclohexan là chất dễ cháy nổ 

và độc hại đến sức khỏe con người. Do đó, dùng etyl axetat 

làm dung môi tái sinh chất lỏng ion thì thuận lợi hơn.

So với hiệu suất chiết của chất lỏng ion sạch thì hiệu 

suất chiết của chất lỏng ion sau khi tái sinh thấp hơn một 

chút. Sự giảm hiệu suất chiết có thể do các hợp chất lưu 

huỳnh đã hòa tan vào chất lỏng ion khó có thể tách hoàn 

toàn bằng dung môi, vì quá trình chiết là một quá trình 

cân bằng. Như vậy, với các quá trình liên tục người ta có 

thể tính toán tái sinh chất lỏng ion một cách hợp lý để tiết 

kiệm chi phí. Với quá trình gián đoạn, lấy chất lỏng ion của 

bước chiết thứ hai làm dung môi chiết bước một cho mẻ 

dầu sau. Để thực hiện quá trình liên tục cần nghiên cứu 

kỹ (có thể mô phỏng trên máy tính) để giảm chi phí cho 

dung môi.

Dung môi etyl axetat hoặc xyclohexan có thể được 

thu hồi dễ dàng bằng cách chưng cất do chúng có nhiệt 

độ sôi thấp hơn các hợp chất lưu huỳnh.

Hình 2. Hàm lượng lưu huỳnh còn lại trong mẫu dầu sau khi chiết 
lặp lại với các chất lỏng ion (25oC, 50 phút, tỷ lệ IL/dầu = 1:1)

Hình 3. Hiệu suất chiết lưu huỳnh bằng các chất lỏng ion (25oC, 50 
phút, tỷ lệ IL/dầu = 1:1)
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Khả năng tái sinh cao của chất lỏng ion càng cho 

thấy tính chất ưu việt của chúng khi sử dụng làm dung 

môi chiết lưu huỳnh trong dầu. Trong công nghiệp có thể 

chuyển quá trình chiết gián đoạn lặp lại trong nghiên cứu 

này thành quá trình chiết liên tục trong tháp chiết để tiết 

kiệm thời gian, dung môi và kinh phí đồng thời cũng loại 

được lưu huỳnh triệt để hơn. Sơ đồ tổng quát của quá 

trình chiết được trình bày ở Hình 4 [3]. 

4. Kết luận

Các chất lỏng ion [BMIM][HSO
4
] và [BPy][HSO

4
]

 
tổng 

hợp được có khả năng loại lưu huỳnh trong dầu diesel 

thương phẩm của Việt Nam. Trong đó, [BMIM][HSO
4
] có 

khả năng tách cao hơn [BPy][HSO
4
]. Điều này được giải 

thích bởi kích thước cation cấu tạo nên các chất lỏng ion.

Sau 6 lần chiết dùng chất lỏng ion [BMIM][HSO
4
] hàm 

lượng lưu huỳnh trong diesel thương phẩm của Việt Nam 

đã đạt tiêu chuẩn < 10ppm, hiệu suất chiết loại lưu huỳnh 

đạt 98,5%.

Quá trình tách lưu huỳnh bằng chất lỏng ion có nhiều 

ưu điểm: thực hiện ở điều kiện thường; chất lỏng ion dễ 

tách pha, không bay hơi, có thể tái sử dụng, đặc biệt có 

thể điều chỉnh khả năng chiết lưu huỳnh bằng cách thay 

đổi cấu trúc cation và anion của chúng.

Các nghiên cứu thêm về quá trình tái sinh dung 

môi, về  ảnh hưởng của các yếu tố đến quá trình chiết 

như:  cấu trúc của chất lỏng ion, nhiệt độ, tốc độ khuấy, 

thời gian mỗi lần chiết... cần được thực hiện để có hiệu 

suất chiết cao hơn với lượng dung môi và thời gian 

ít hơn.
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