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摘 要
离子液体作为一种新型的绿色材料，含有不易挥发、不可燃、可重复运用、热稳定性好、物化性质可调等特点，并且在精细有机合成、催化、电化学、材料科学、生物工程以及能源等领域得到了广泛的应用。现有的应用最为广泛的离子液体为烷基甲基咪唑盐，然而其设计性差、极性大、憎水性弱、有机性能低的缺点限制了其在工业上的进-步应用。因此设计开发新型的、含有特殊功效的离子液体材料来满足不同的需求并丰富离子液体基础化学理论，含有重要意义。
咪唑表面活性剂是一类新型的表面活性剂。对于 1-烷基-3-甲基咪唑溴而言，当烷基链的长度较短时，它是一种在常温下为液体、几乎无蒸汽压、无可燃性、无着火点、热稳定性和化学稳定性高的离子液体，并在化学分离、有机合成、纳米材料和太阳能电池等领域得到了广泛的应用。而当它的烷基链较长时，则类似于传统的阳离子表面活性剂，并作为双亲性的咪唑离子液得到了广泛的研究。研究表明，与传统的阳离子表面活性剂—烷基三甲基溴化铵相比，这种长链咪唑离子液含有更高的表面活性。
论文分综述和实验两个部分：
综述部分系统地概述了离子液体的分类；离子液体的合成办法和性质；离子液体在有机合成、电化学、化学分离等方面的应用等三个大方面，归纳了离子液体的特点和应用。
本实验重要以甲基咪唑、1-溴代十二烷为原料，采用咪唑类表面活性子液体的合成路线。产物经分离纯化后用红外光谱测试技术进行表征，最后测试了合成产物的熔点，以及表面活性。
核心词：离子液体；咪唑；表面活性

Abstract
Ionic liquids as a new type of green material, non-volatile, non-combustible, reusable, good thermal stability, and physicochemical properties tunable characteristics, and in fine organic synthesis, catalysis, electrochemistry, materials science, bioengineering and energy and other areas has been widely used. Existing most widely used ionic liquid alkyl methyl of imidazole salt, however, its design, polarity, polar weak organic performance of low defect limits its industrial progress - further applications. Design and development of new, special features of ionic liquid materials to meet different needs and enrich the ionic liquid and basic chemical theory is of great significance.
Imidazole surfactants are a new class of surfactant. For 1 - alkyl - 3 – methyl imidazolium bromide, when the alkyl chain length is shorter, it is at room temperature liquid, almost no vapor pressure, non-flammable, non-fire point, thermal stability and high chemical stability of the ionic liquid, and chemical separation, the field of organic synthesis, nano-materials and solar cells, etc. are widely used. When its longer alkyl chain, similar to traditional cationic surfactants, and amphiphilic Imidazolium ionic liquid has been widely studied. Studies have shown that compared with traditional cationic surfactant
- alkyl trimethyl ammonium bromide, long-chain ionic liquid has a higher surface activity.
Thesis review and experiments in two parts：
Summary of part of the system overview of the classification of the ionic liquid; three major aspects of the synthesis method and the nature of the ionic liquid; ionic liquids in organic synthesis, electrochemistry, chemical separation, summarized the characteristics and applications of ionic liquids.
This experiment with methyl imidazole,1 - bromodecane as raw materials, to take the route of synthesis of the imidazole surfactant liquids.Finally, characterization of the melting point of the synthetic products, as well as surfactant.
Key words： ionic liquid; imidazole; surfactant
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1 [bookmark: _TOC_250040]绪论
1.1 [bookmark: _TOC_250039]引言
室温离子液体[1] (Room Temperature Ionic Liquid ILs，简称为 ILs)是近年发展起来的一类没有溶剂的，在室温及相邻温度下完全由离子构成的，呈液态的低温熔盐电解质。由于 ILs 的性质能够通过调节其阴阳离子组合来进行可优化设计，因此又被称为 “可设计的溶剂”。作为一种新型的绿色替代溶剂，ILs 含有不可比拟的独特性质，如：不易燃、不爆炸、易分离、宽液区、低熔点、高粘度、热稳定性好、大电化学窗口、几乎没有蒸汽压，以及对无机化合物、有机化合物、金属有机化合物都有较好的溶解性等特性，被广泛应用于合成、相转移催化、聚合反映、气体吸取、电化学和化学、生物分离工程以及功效材料的合成等领域[2,3]。ILs 的诸多的特殊性能，使其成为传统挥发性溶剂的抱负替代品。这不仅为化学理论研究提供了一种崭新的领域，并且较好的解决了当代工业生产所带来的环境污染问题，并获得了突破性进展，因此，人们普遍认为它将成为 21 世纪抱负的绿色化学溶剂。
1.2 [bookmark: _TOC_250038]离子液体介绍

1.2.1 [bookmark: _TOC_250037]离子液体的分类
ILs 重要是由有机阳离子和无机阴离子构成，通过变化其阴、阳离子的组合能够得到不同的 ILs。按其无机阴离子的差别，大致上可划分为 AlC13 型（卤化盐离子）、非 AlC13 型和其它特殊的 3 种类型。
(1) AlC13 型：这类重要是金属类卤化盐，如 AlCl4-，CuC12-等，由于该类型 ILs 含有诸多的优点，不仅能较好的应用于电化学和化学反映中，并且能够同时用作溶剂和催化剂。但是这类 ILs 的缺点是热稳定性和化学稳定性相对较差，对水极其敏感，见水容易分解，因此不可遇水，连空气中有水蒸气也不例外，必须在完全真空或惰性氛围的条件下进行操作，另外，杂质的存在对该类 ILs 所产生的化学反映也起着决定性的影响作用；并且，AlC13 遇水会释放出盐酸，对皮肤会产生刺激作用。
(2) 非 AlCl3 型： 这类重要是非金属类， 如： BF4-， pF6-， NO3-， ClO4-， CH3COO-，CF3COO-等，这类 ILs 不同于 AlC13 型的离子液体，它们有特定的构成，并且对水和空气都是稳定的。因此，离子液体开始备受人们关注。

(3)  (
4
3
2
3
)其它特殊类型：这类 ILs 是由含氮的有机杂环阳离子和无机阴离子构成，比有机溶剂含有更多的优点。Forsyths[4] 等研究发现阴离子为 N(CN-)的 ILs 普遍粘度较低；阴离子为 Br-或 BF -的 ILs 成本较低；新型的阴离子 CF SO NCOCF -(缩写为 TSAC-)含有减少 ILs 熔点和粘度的作用，并且该阴离子与小分子组合也能形成新型的 ILs。
1.2.2 [bookmark: _TOC_250036]离子液体的特点
ILs 的熔点普通都低于 100℃，重要是由有机阳离子和有机或无机阴离子构成的盐类，普通含有一种杂环氮原子。ILs 的特性重要由其阴、阳离子决定，并且能够通过调节阴、阳离子组合对离子液体进行优化。ILs 与传统有机溶剂和电解质溶液相比，含有一系列突出的特性，例如：
(1) 极低的蒸汽压，这是由于 ILs 内部存在相称大的库仑作用力的缘故。无毒、无色、无味、不挥发、呈弱腐蚀性、无污染、易操作。
(2) ILs 含有良好的电化学稳定性和较宽的电化学窗口，优良的导电性能，是较好的传热和传能介质，可重复循环运用且不易燃烧；有特有的反映性能，如：液程宽、粘度低、稳定性高；独特的溶解特性，并且存在强的静电场。
(3) ILs 含有较宽的液相范畴和稳定的温度范畴，呈液态的温度区间大、溶解范畴广、稳定性好。
(4) 通过设计 ILs 的阴、阳离子，能够根据需要的不同合成各类对无机物、有机物和聚合物的溶解性不同的 ILs，并且能够调节其酸度至超酸。
1.2.3 [bookmark: _TOC_250035]离子液体的研究进展
ILs 的发展最早是在 19，当时 Walden 等报道了第一种在室温下呈液态的有机熔融盐——硝酸乙基胺([EtNH3][NO])3，但它并没有引发人们的关注。到了 1929 年， Sugden[5]报道了将乙胺与 20%的硝酸混合后，减压除去水分，得到的油状液体的熔点为 8℃，元素分析的成果表明：其构成为 C2H8N2O3，阐明得到的是一种液态盐。直到 1948 年，美国的 Frank Hurley 和 Tom wierr[6]初次合成了第一代的 ILs，他们在寻找一种温和条件电解的同时，尝试把 N-烷基吡啶加入到 AlC13 中，加热试管后，却发现两固体混合物能自发的形成澄清透明的均相液体，这就是我们今天所说的 ILs，即氯铝酸 N-烷基吡啶盐。
20 世纪 70 年代 Osteryaung 和 Wilkes[7]等人在研究有机电化学时，运用 Hurley 报道的 ILs([N-EtPy]AlC4)作电解液，重新合成了吡啶基铝酸 ILs，并且该 ILs 能作用于

 (
4
4
)有机合成中的[image: ]化剂和反映介质。Sedden 和 Hussey 等第一次报导用氯铝酸盐 ILs 作为非水的极性溶剂介质，考察了不同过渡金属络合物的合成和有机[image: ]化反映，以及在 ILs 中的电化学行为、谱学性质以及化学反映等等，这些都为 ILs 在电化学、有机合成、工业[image: ]化等方面的应用奠定了初步基础。20 世纪 80 年代早期，Seddon、英国 BP公司和法国 FIP 等较系统地探索了 ILs 作为溶剂和[image: ]化剂的可能性。1992 年，Wilkes等人在 1，3-二烷基咪唑盐类 ILs 合成的基础上，把该 ILs 中对水和空气敏感的铝酸根置换成 BF -， 合成了第一种对水和空气都稳定的 ILs[EMIM][BF ]。此后， [EMIM][PF6]也相继问世了。这种类型的 ILs 含有对水和空气都稳定的特性，非常合用于萃取操作和作为均相过渡金属[image: ]化反映的介质。Wilkes 等人的探索性研究使 ILs得到了快速的发展，其种类和数量急剧增加。现在，ILs 潜在的研究价值已经得到了国内外学者的广泛承认，新型 ILs 的合成及其物化性质等方面的研究工作也在世界范畴内快速开展。
特别是近几年来，ILs 作为一种绿色溶剂或[image: ]化剂，在[image: ]化和有机反映中发挥了独特的作用，引发世界各国[image: ]化界与石化公司界的广泛关注。到本世纪早期开始，有关吡啶类、咪唑类、多胺类甚至双咪唑类 ILs 的合成和性质等被陆续被报道，极大地扩展了 ILs 在生物分离、有机反映、材料及石油化工等领域的应用。
1.3 [bookmark: _TOC_250034]离子液体的物理化学性质

1.3.1 [bookmark: _TOC_250033]离子液体的熔点
评价 ILs 实用性的一种核心参数是其熔点，普通状况下，ILs 在室温下是液态，即其熔点低于室温，普通在 0～100℃，少数 ILs 的熔点要高某些，但是并无严格界限。 ILs 的熔点重要受到两方面因素的影响：首先是离子的电荷分布；另首先是 ILs 阴、阳离子的对称性。
普通而言，物质的熔点与其晶体构造之间有着亲密的关系，能直接影响到物质的使用温度范畴。现在研究最多的是阳离子取代基为咪唑类的 ILs，并且阳离子中离子的电荷越分散，分子的对称性越低，生成的化合物熔点就越低。离子为非对称的比对称的盐熔点要低，这是由于取代基的非对称性使得离子难以规则地堆积而不能形成晶体[8]。这与李汝雄[9]等所报道的一致，即阳离子对称的盐[CnCnim]BF4(n=1～10)中，只有 5 个常温下为液体；而阳离子为非对称的盐[Cn mim]BF4(n=2～11)，常温下均为液体；另外，对于烷基咪唑类和烷基吡啶类 ILs，侧链碳分子数越多，ILs 的熔点越低。

但当侧链碳分子数增大到一定程度时，ILs 的熔点会快速增高。这个现象可解释为阳离子的非对称性和分子间互相作用力的共同作用影响了 ILs 的熔点。郭文希[10]等的报道证明了侧链碳分子数的增多使得 ILs 熔点减少，如六氟磷酸类 ILs[Rmim][PF6]，当 R=6～8 时，其熔点降到最低；氟硼酸类 ILs[Rmim][BF4]，当 R=4～9 时，其熔点为最低。然而崔锐博[11]等合成的含有相似阴离子的 ILs[Cnmim]Br 的熔点却随着其烷基取代基链长的增加而升高。
 (
2
3
4
4
3
3
3
2
)普通状况下，ILs 的熔点随着其阳离子对称性程度的提高而增大，能够通过比较不同氯化物的熔点理解阳离子的体积对 ILs 熔点的影响[12]，在 ILs 阴离子相似的状况下，其熔点是随着阳离子体积的增大而逐步减少的。并且，为了在室温下保持液态， ILs 的阳离子最佳是非对称的。阴离子的体积对 ILs 的熔点也有较大的影响，这是由于体积越大的阴离子，与阳离子的作用力越小，晶体中的晶格能越小。因此，阴离子体积越大，越易生成熔点低的化合物。阴离子生成合物的熔点由大到小的次序为： Cl—>NO —>NO —>AlC1 —>BF —>CF SO —>CF CO —。但 Bowlas 等人在研究正烷基吡啶类 ILs 时发现：如果用NiC14 替代氯离子，熔点反而升高，这阐明除了阴离子大小影响 ILs 的熔点外尚有其它决定因素，尚有待进一步的研究。
1.3.2 [bookmark: _TOC_250032]离子液体的密度
至今所测试过的大部分 ILs 的密度都超出了水[13]，且普遍认为 ILs 的密度与其阴、阳离子有很大关系。普通，ILs 的密度会随着其阴离子变大，而明显增大；同时，会随着其有机阳离子的变大而变小。通过比较含不同烷基取代基咪唑阳离子的氯铝酸盐的密度可知[14]，氯铝酸盐的密度与其阳离子上烷基链长呈线性关系，即氯铝酸盐的密度随着烷基取代基的增大而减小； 随着氯化铝摩尔比例的增加而增加； 这与 C.P.Fredlake 等的研究成果一致，ILs 的密度也与温度有关，且与温度呈线性关系。
1.3.3 [bookmark: _TOC_250031]离子液体的溶解性
有机阳离子和无机阴离子构成的 ILs，兼含有机物和无机物的某些性质，因此，含有极佳的溶解性，能够溶解部分有机物、无机物以及聚合物等，是诸多化学反映的优良绿色溶剂。这重要是由于与其它溶剂相比，ILs 的内部存在相称大的库仑力，使其含有很强的极性。
不难看出，ILs 的溶解性与其阴、阳离子之间有紧密联系。Keim[15]等人研究发现：通过调节阳离子的烷基取代基链长能够优化 ILs 的溶解性，如：正辛烯在(MeEt3N)+

 (
3
) (
6
3
2
)（p-MePhSO3)—中不溶，但在[Me(n-e6Hll)3N] +（p-MePhSO3)—中能溶解，由正辛烯在含相似甲苯磺酸根阴离子季按盐 ILs 中的溶解性能够看出，随着 ILs 阳离子取代基侧链链长的增加，即非极性特性增加，正辛烯的溶解性是变大的；同样，含有相似阳离子、不同阴离子的 ILs 的溶解性也有明显差别，如 C3F7COO—，CF3COO—和 CF3S0 —都是高水溶性的，但 PF —和 CF SO N—的离子与水只能形成两相混合物。基于 ILs 有良好的溶解性，能够用于萃取及分离工艺。表 1.1 列出了部分有机溶剂在离子液体中的溶解性。

表 1.1 有机溶剂在 ILs 中的溶解性
Table 1.1	Solubility of organic solvent in ionic liquids
	溶剂
	ɛ
	[C4mim][BF4]
	[C4mim][PF6]
	[C4mim][Cl] AlC13(碱性)
	[C4mim][Cl] AlC13(酸性)

	水
	80.1
	溶解
	不溶
	反映
	反映

	丙烯碳酸酯
	64.4
	溶解
	溶解
	溶解
	溶解

	甲醇
	33.0
	溶解
	溶解
	反映
	反映

	乙腈
	26.6
	溶解
	溶解
	溶解
	溶解

	丙酮
	20.7
	溶解
	溶解
	溶解
	反映

	二氯甲烷
	8.93
	溶解
	溶解
	溶解
	溶解

	四氢呋喃
	7.58
	溶解
	溶解
	溶解
	反映

	二甲基苯
	7.20
	溶解
	溶解
	溶解
	反映

	三氯乙烯
	3.39
	溶解
	不溶
	不溶
	不溶

	二硫化碳
	2.67
	溶解
	不溶
	不溶
	不溶

	甲苯
	2.38
	溶解
	不溶
	溶解
	反映

	己烷
	1.90
	溶解
	不溶
	不溶
	不溶



1.1.1 [bookmark: _TOC_250030]离子液体的热稳定性
ILs 对热是稳定的，影响其热稳定性重要有两个因素，即杂原子-碳原子和杂原子-氢键之间的互相作用力大小，即 ILs 的热稳定性与其阴、阳离子的构造和性质亲密有关的。例如，胺或磷直接质子化合成的 ILs 的热稳定性差；在真空 80℃的条件下，诸多含三烷基按离子的 ILs 就会分解；季铵盐由于易发生 Hofman 消除反映，会发生热诱导的去烷基化(逆季铵化)反映，且其热分解温度与阴离子的亲水性有很大关系；另
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)外，ILs 比水和多数有机溶剂含有更宽更稳定的液态温度范畴：普通季铵氯盐 ILs 的最高工作温度在 150℃左右，而[emim]+BF —却能在 300℃时仍然保持稳定，并且在温度达成 400℃时[bmim]+CF3SO —和[emim]+(CF SO ) N]—也不会分解，由此能够看出 ILs 的应用领域更加阔。
1.3.4 [bookmark: _TOC_250029]离子液体的粘度
ILs 是粘性流体，在室温下它的粘度普通从 35cp 到 500cp 不等，比传统有机溶剂的黏度高 1～2 个数量级，并且不同种类的 ILs 的粘度差别较大。ILs 的粘度重要取决于其氢键和内部范德华力的互相作用[16]，且随着温度的升高而减少；随着阳离子取代基碳链长的增大而增加。Kimizuka[17]等报道阴离子为[N(CN)2]—的 ILs 的粘度普遍偏低。
氢键对 ILs 粘度的影响非常明显，如：比较含不同组分的氯铝酸盐的粘度会发现
[18],当 ILs 为碱性的时候，即 x(A1C13)>0.5 时，ILs 的粘度会增加，这是由于咪唑类阳离子氢原子和碱性氯原子之间形成了氢键，而存在的大量氯离子使得其氢键作用加强，导 ILs 的粘度增加；当 ILs 为酸性时，即 x(A1C13)>0.5 时，ILs 粘度较低，这是由于较大的离子 AlC14—和 A12C17—的存在，使体系内形成的氢键作用较弱，自然造成 ILs的粘度较低
分子间范德华力对离子液体的粘度也有较大影响[19]，表 1.2 给出了含[bmim]+阳离的不同离子液体的粘度。由表可知从[CF3SO3]—到[C4F9SO3]—、从[CF3COO]—到 [C3F7COO]—ILs 的粘度明显增加，这是由于含[C4FgsO3]—和[C3F7COO]—的 ILs 中较强的范德华力造成 ILs 较大的粘度。然而，比较[CF3SO3]—和[(CF3SO2)2N」—的粘度会发现，即使含[(CF3SO2)N]—的 ILs 有更强的范德华力，但其粘度并不大，这是由于由范德华力引发的粘度增加被弱的氢键抵消了。
表 1.2 含[bmim]+阳离子的不同离子液体的粘度
Table 1.2	Viscosity of different ionic liquid contaiming [bmim]+ cation
离子液体	粘度×103pa*s
[bmim][CF3SO3]	90

	[bmim][C4F9SO3]
	373

	[bmim][CF3COO]
	73

	[bmim][C3F7COO]
	182

	[bmim][CF3SO2)2N’]
	52



1.3.5 [bookmark: _TOC_250028]离子液体的电化学性能
ILs 含有良好的电化学稳定性和较宽的电化学窗口，优良的导电性能，是较好的热和传能介质。现在，广大研究者将其作为电解质应用于电池中[20]。决定 ILs 导电的因素重要有：密度、分子量、粘度和离子大小。其中 ILs 的粘度是影响其导电性首要因素，导电性越好规定 ILs 的粘度越低；密度对 ILs 导电性的影响正好相反；当 ILs的密度和粘度靠近时，以其分子量和离子大小来鉴定导电性，普通是分子量和离子体越小其导电性越好。

1.3.6 [bookmark: _TOC_250027]离子液体的表面张力
ILs 的表面张力是反映其界面性质的重要参数。文献中指出的，ILs 的油气表面张力值普通都比传统有机溶剂高（如[C4mim]I：54.7 达因/厘米，[C4mim]PF6：48.8 达因/厘米，[C8mim]PF6：34.2 达因/厘米)，但会低于水的表面张力(水：73 达因/厘米)。 ILs 的表面张力重要受其独特的内部构造影响：普通 ILs 的阳离子相似时，其表面张力会随阴离子体积的增而增大；ILs 的阴离子相似时，其表面张力会随阳离子烷基取代基链长的增加而减小。
表 1.3 336K 时多种离子液体的表面张力
Table 1.3 The surface tension，surface Excess Entropy and surface Excess Energy at 336K
	Ionic liquid
	Ss=—dy/dt
	Es
(MJ/m2)K
	γ(Mj/m2)
(mJ/m2)

	[Bmim][PF6]
	0.0783
	69.2
	42.9

	[Bmim][BF4]
	0.0572
	57.6
	38.4

	[Omim]PF6]
	0.0634
	54.2
	32.8

	[Omim][BF4]
	0.0551
	47.9
	29.8

	[Omim][Br]
	0.0853
	60.7
	32.0

	[Omim][Cl]
	0.0592
	50.4
	30.5

	[C12mimJ[PF6]
	0.0552
	40.0
	23.6

	[C12mim][PF6]
	0.0433
	39.8
	25.2


Fredlake 等考察了[Cnmim][PF6](n=4～9)和[Cnmim][Tf2N](n=2～10)两类 ILs 的中烷基取代基侧链碳原子数对其表面张力的影响，研究发现了随着侧链碳原子数的增加， ILs 的表面张力对应减小，并且阴离子为[PF6]的 ILs 的表面张力比阴离子为[Tf2N]—
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