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序

绿色化学已成为当前化学研究的热点和前沿，是２１世纪化学发展的

重要方向。人们把传统的有机溶剂列入危害最大的化学物质之一，原因

在于传统的有机溶剂具有很强的挥发性，并且它们的使用量非常大。最

近几年发展起来的离子液体，完全满足绿色化学的需要。因为离子液体

是由有机阳离子和无机或有机阴离子构成，在室温或室温附近温度下呈

液体状态的盐类，它们具有非挥发性或“零”蒸气压、宽液程、宽的电化学

窗口、强的静电场、良好的离子导电性与导热性、高热容及热能储存密度、

高热稳定性，具有选择性溶解力和可设计性等特点，使得离子液体成为具

有特殊功能与特性的“固体”液体。加之各种特性的组合，使之构成大量

性质与用途不同的功能材料和介质成为可能。

离子液体是目前化学化工领域研究的热点之一，研究的内容包括离

子液体的合成、纯化、结构表征、物化性质、应用等，每年发表的有关离子

液体的论文数量也正在迅速增加。离子液体的应用领域也在迅速扩大，

已经从“清洁”或“绿色”化学化工领域扩展到功能材料科学、能源资源、环

境科学、分析技术、生命科学等领域。值得注意的是，目前对离子液体的

研究大都处在实验室规模的基础研究阶段，虽然也已经有其产业化的工

业实例，但要真正实现离子液体的工业应用还需要广大科技工作者、企业

以及政府部门的共同努力。

希望本专著的出版能够进一步推动离子液体的研究，加速其从实验

室研究迅速迈向工业化应用的进程。

张高勇

中国工程院院士

２００６年１０月



前言

离子液体是在室温下完全由离子组成的有机液体物质，因具有无蒸

气压、可取代挥发性有机溶剂、可循环使用、较宽的电化学窗口、较高的热

稳定性、优良的催化及助催化性能等独特性质而被广泛应用。在分离过

程中用作气体吸收剂和液体萃取剂，在化学反应中作反应介质或作为催

化剂，在电化学中作电解质等。离子液体是２１世纪绿色化学最具有发展

前景的研究内容之一。

本书重点介绍了近五年来国内外离子液体发展和研究的最新成果，

系统地介绍了离子液体的合成、分析和纯化、结构和性能以及离子液体在

有机合成、无机合成、聚合反应、生物催化、电化学、萃取分离、润滑等方面

的应用，以期对国内的离子液体发展起到推动作用。

全书共分十章。第一章介绍了离子液体的发展历程和基本分类；第

二章详细阐述了离子液体的合成、分析及纯化；第三章讲述了离子液体分

子结构的分析及模拟；第四章论述了离子液体的物化性能；第五章重点介

绍了离子液体在有机合成反应中催化作用的应用；第六章叙述了离子液

体在无机合成反应中的应用；第七章介绍了离子液体在聚合反应中的应

用；第八章为离子液体在生物催化反应中的应用；第九章介绍了离子液体

在电化学中的应用；第十章简要介绍了离子液体在分析化学、萃取及润滑

方面的应用。

本书由郑州轻工业学院的四位老师合作完成，其中第一章、第二章和

第八章由王军编写，第三章、第四章和第九章由杨许召编写，第五章和第

六章由吴诗德编写，第七章由李刚森编写，第十章由王军和杨许召编写。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



本书在编写过程中，参阅了国内外众多离子液体研究的专著和文献，

同时中国工程院张高勇院士还热情为本书作序，为本书增色不少。在此，

一并向他们表示诚挚的谢意和敬意。

离子液体的发展十分迅速，应用非常广泛，涉及学科众多。作者尽可

能地使本书系统、完整和新颖，但受资料来源和水平所限，书中定有许多

缺陷和不足，恳请读者批评指正。

编　者

２００６年１０月
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一、离子液体的发展历史

离子液体既可以看作新型溶剂，也可以看作具有一定应用历史的

功能材料。正因为如此，对离子液体的称谓比较多，如室温离子液体、

室温熔盐、离子液体、室温有机盐等。相同的是这些物质必须是完全

由离子组成的有机液体，不同的是考虑了熔点的高低。室温离子液体

或室温熔盐是指在室温（或稍高于室温）下呈液态的离子体系，或者

说，离子液体是仅由离子所组成的液体。在组成上，它与通常概念

中的盐相近，而其熔点通常又低于室温，所以有人把离子液体叫做

室温熔融盐。但随着对离子液体研究的不断深入，人们认为把熔点

定义在室温附近太狭窄，有些离子化合物的熔点高于室温但低于水

的沸点。因此，最近人们逐渐把熔点低于１００℃的离子化合物称为

离子液体。

离子液体的另一个特征是它与传统意义上的熔盐一样，具有比较

宽的液体温度范围（熔点到沸点或分解点）。一般溶剂很难有这么宽

的液体温度范围。离子液体与熔盐不同的是熔点的高低，一般熔盐的

熔点都高达数百摄氏度，而离子液体的熔点小于１００℃。同时离子液

体的离子之间具有强的相互作用，而熔盐一般比较弱。对离子液体和

普通无机盐的结构进行对比可以看出，离子液体对称性低，而且阳离

子上的电荷或阴离子上的电荷通过离域在整个阳离子或阴离子上进

行分布，其结果是离子液体在较低的温度时才能固化。在一些情况
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下，特别当阳离子的取代基链长较长时，由玻璃化温度代替熔点。

２０世纪４０年代，Ｈｕｒｌｅｙ等在寻找一种温和条件电解 Ａｌ２Ｏ３ 时，

把Ｎ 甲基吡啶加入ＡｌＣｌ３ 中，两个固体的混合物在加热后变成了无

色透明的液体，这一偶然发现构成了当今离子液体的原型，即第一代

离子液体。其缺点是遇水反应生成腐蚀性的 ＨＣｌ，所以人们一直在试

图探寻一种稳定的离子液体。１９８６年Ｓｅｄｄｏｎ等在Ｎａｔｕｒｅ上发表论

文，报道采用Ｎ，Ｎ 二烷基咪唑 与三氯化铝组成的离子液体作为非

水溶剂，研究过渡金属配合物的电子吸收波谱［１］。２０世纪８０年代早

期，英国ＢＰ公司和法国的ＩＦＰ等研究机构开始较系统地探索离子液

体作为溶剂和催化剂的可能性。在１９９２年，当 Ｗｉｌｋｉｎｓ和Ｚａｗｏｒｏｔｋｏ

合成出四氟硼酸盐离子液体时，意味着第二代离子液体的产生，同时

也是离子液体方法学的诞生［２］。后来合成出的六氟磷酸盐离子液体

和四氟硼酸盐离子液体成为离子液体中的主力军。尽管与 ＡｌＣｌ３ 盐

离子液体相比，它们具有比较好的水稳定性，但它们还是能够与水发

生水解反应，从而限制了它们的某些应用。例如，在 １００℃ 时，

［ＢＭＩＭ］［ＰＦ６］与过量的水接触８ｈ后完全水解，生成了 ＨＦ 和

Ｈ３ＰＯ４。在相同的条件下，［ＢＭＩＭ］［ＢＦ４］也水解，但水解程度比

较小。

１９９６年，Ｇｒａｔｚｅｌ等发表了有关含—ＣＦ３ 和其他氟代烷基离子液

体合成和性能的研究。这类离子液体对水稳定，不发生水解反应，即

使将［ＢＭＩＭ］［（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ］与过量水于１００℃反应２４ｈ也未发现分

解现象。同时这类离子液体具有低的黏度、高的电导率、高的热稳定

性等优良性能。随后，由不同有机阳离子和无机阴离子构成的大量的

离子液体才得以被广泛研究和合成。随着绿色化学概念的提出，在全

世界范围内逐渐形成了离子液体研究的热潮，使其在催化与有机合成

领域的应用研究逐渐活跃。北大西洋公约组织（ＮＡＴＯ）于２０００年召
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开了有关离子液体的会议［３］；欧盟制订了离子液体的研究计划［４］；日

本有关离子液体的研究也很活跃［５］。

从离子液体的文献和专利发表情况也可以看出离子液体的发展

历程。通过ＳｃｉＦｉｎｄｅｒ的不完全统计，离子液体的文献在２０世纪９０

年代才开始逐渐增加（图１ １）。９０年代后期开始激增，表明离子液

体的研究进入了新的高潮，２００４年的文献近八百篇，比２０００年前的总

和还多，成为化学界研究的热点之一。

图１ １　离子液体文献发表情况

从美国专利中有关离子液体的专利授权情况（图１ ２）看，离子液

体的专利最早出现于１９８６年，主要作为电镀过程中的添加剂，从使用

性质上是一种新材料。随后离子液体的专利基本中断，直到１９９８年

开始出现了新的专利，但专利的内容不再是电镀方面的，而是作为反

应溶剂和催化剂。从有关离子液体专利的发展过程可以看出，离子液

体已经从单纯的理论研究向工业实际应用转变。

ＥｓｓｅｎｔｉａｌＳｃｉｅｎｃｅＩｎｄｉｃａｔｏｒ对１９９４～２００４年离子液体的文献统

计表明，在离子液体研究方面，美国处于第１位，中国处于第１３位。

在研究机构方面，英国的皇后大学（Ｑｕｅｅｎ’ｓＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）排在第１位，
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图１ ２　离子液体在美国专利授权情况

中国科学院排在第１３位。在离子液体的研究人员中，最著名的莫过

于塞道（Ｋ．Ｒ．Ｓｅｄｄｏｎ）和渃高斯（ＲｏｂｉｎＤ．Ｒｏｇｅｒｓ），他们除了发表

很多论文外，还编辑出版了离子液体著作近十部。

目前离子液体不再只是实验室用样品，默克（Ｍｅｒｃｋ）等许多公司

已经工业化生产离子液体作为商品出售，Ｍｅｒｃｋ公司的产品多达１５０

种。据报道２０００年离子液体的产值约为１００万美元，到２００５年已达

到２．５亿美元。

二、离子液体的分类

一般而言，阳离子的选择对离子液体的性质有显著的影响，同

时将决定离子液体的稳定性；阴离子的选择控制离子液体的化学稳

定性和功能性。通过众多的阳离子和阴离子的组合，理论上可以组

合出１０１８个离子液体。但真正可能实现的离子液体数目要低几个数

量级。
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今天文献报道的离子液体约一千种，接近商业化的约三百种。面

对数千种的离子液体，考虑的角度不同，分类方法也不同。既可以按

阴离子和阳离子化学结构分类，也可以根据离子液体的物化性能分

类，大致有以下几种分类方法。

１．按离子液体中阴、阳离子的化学结构分类

张锁江等［６］对１９８４～２００４年发表的有关离子液体物性的文献进

行了总结，并对文献报道过的所有组成离子液体的阴、阳离子进行了

分类和编号，共有阳离子１９类，２７７种；阴离子８类，５５种。对于阳离

子，如果编号不超过３位数，则首位数字代表所属种类，如２０１表示双

取代咪唑阳离子，０１反映了该阳离子是此类中相对分子质量最小的一

种。若编号达到或超过４位数，则前两位数字代表类别，例如１１０１表

示第１１类阳离子（吡啶）中相对分子质量最小的一种。对于第二类阳

离子由于种类较多，编号达到了４位，因此以“２”开头的阳离子无论

编号是３位数还是４位数都代表双取代咪唑阳离子。以０开头的编号

代表阴离子，第二位为阴离子的种类编号。部分阴离子、阳离子、两性

离子液体的名称及编号见表１ １。

此外，近年出现的阳离子母体还有胍盐、吗啉、胆碱、苯并咪唑、苯

并三唑等，阴离子还有苯甲酸、碳酸甲酯等。

表１ １　部分离子液体的阴阳离子名称及编号

编　号 名　　　　称

阳离子

１１ １ ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ

１２ １ ｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ

２０１ １，３ ｄｉｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ

２０２ １，２ ｄｉｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ

２０３ １ ｅｔｈｙｌ ３ ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ
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