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双阳离子型离子液体的研究进展
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摘要：对双阳离子型离子液体的合成路线及其密度、熔点／玻璃化温度、热稳定性、表面张力和黏度等
物理化学性质与结构之间的关系进行了综述．目前双阳离子型离子液体的研究主要集中在各种新型
离子液体合成和物化性能研究，而其体系的热力学性质及量化计算和分子模拟等方面的研究还比较

缺乏．今后应着力于确定双阳离子型离子液体结构与性能间的构效关系以及建立相应的模型．
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０　引言

环境友好与绿色化是国际化学研究的前沿，也

是化学与化工企业在２１世纪能够可持续发展的决
定因素［１－４］．世界各国的化学界和企业界正在重新
考虑、改造和设计现有的“三废”高和环境污染严重

的传统有机溶剂，而离子液体作为“清洁”的溶剂和

新催化体系正受到业界的普通关注和接受．同传统

的分子溶剂相比，它们具有更好的热稳定性和化学

稳定性、更宽的液程、更低的蒸汽压，适于在较高温

度下工作［５－１０］，对多种有机无机材料具有良好的溶

解度［１１－１２］；更独特的是依据组成离子液体的阳离子

和阴离子种类不同，室温离子液体的物理化学性质

有很大的差别，理论上可以根据要求进行离子液体

设计［１３］．
传统的单阳离子型离子液体的热稳定性较低，
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在应用方面受到一定的限制，开发热稳定性较好的

双阳离子型离子液体成为了一个热点．本文拟就双
阳离子型离子液体的分类、合成及其物化性能进行

评述．

１　双阳离子型离子液体的合成
双阳离子型离子液体（ＤＩＬＳ）可分为对称和非

对称双阳离子型离子液体２大类．对称双阳离子型
离子液体是指２个阳离子和２个阴离子完全相同、
阳离子通过一个连接基连接的离子液体．非对称双
阳型离子液体一般包括２种：一种是２个阳离子不
同而阴离子相同的双阳离子液体，另一种是２个阳
离子和２个阴离子都不同的一类离子液体．

在双阳离子型离子液体分子中，中间连接基不

仅可以是一个直链烷基，也可以是一个含苯环的基

团［１４］或者一个醚类的有机基团［１５］等．从理论上讲，
改变不同的阳离子／阳离子、阳离子／阴离子、阴离
子／阴离子组合可以设计合成的双阳离子型离子液
体不计其数，但当前研究种类仍为数不多．
１．１　对称双阳离子型离子液体的合成

对称双阳离子型离子液体的合成相对比较简

单，一般通过２步反应即可完成．
１．１．１　季铵化反应　以短链醇，如甲醇、乙醇或异
丙醇作为反应溶剂，将摩尔比为２∶１的阳离子母体
和季铵化试剂反应制得目标离子液体的卤盐［１６－１７］．
如在乙醇中由 Ｎ－甲基咪唑和二溴代烷制备
［Ｃｎ（Ｍｉｍ）２］［Ｂｒ］２的反应方程式如下

［１８－１９］：

反应所用的阳离子母体除了 Ｎ－烷基咪唑外，
还有其他的胺，例如嘧啶、异喹啉、吗啉、２－甲基吡
咯啉、三烷基胺、苯并三唑、膦、四唑、胍等，季铵化

试剂一般选用二卤代烷．季铵化反应一般在醇类等
极性有机溶剂中进行，反应温度取决于溶剂和卤代

烷的沸点．一般阳离子母体稍微过量，季铵化反应
基本可定量完成，反应结束后蒸出过量的卤代烷和

有机溶剂得到
!

盐．
１．１．２　复分解反应　为了使含卤素离子的离子液
体转化为所需阴离子的离子液体，将上述合成的

!

盐在适当溶剂中与所需的阴离子盐或酸进行复分

解反应得到目标离子液体．反应方程式如下：
［Ｃｎ（Ｍ）２］［Ｘ］２＋２ＡＹ＝［Ｃｎ（Ｍ）２］［Ｙ］２＋２ＡＸ

式中：Ｘ为 Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ；Ｙ为所需的阴离子；Ｍ为阳离
子；Ａ为金属离子．

复分解反应的关键在于阴离子盐或酸以及溶

剂的选择，目的是使复分解反应的平衡尽可能向右

移动．如为了制备阴离子为［ＢＦ４］
－的离子液体，可

以用 ＡｇＢＦ４或 ＮＨ４ＢＦ４为反应试剂，以甲醇或丙酮
为溶剂，由于反应生成的卤化银或卤化铵不溶于有

机溶剂，能使复分解反应完成．对阴离子为［ＰＦ６］
－

的离子液体，可以直接用 ＨＰＦ６进行反应．对一些疏
水性离子液体也可以用水作为溶剂，如阴离子为

［ＮＴｆ２］
－，［ＰＦ６］

－等时．
１．２　非对称双阳离子型离子液体的合成

非对称双阳离子型离子液体的合成包括中间

体的合成、含卤素离子的离子液体合成及所需阴离

子类型离子液体的置换等步骤．
１．２．１　具有相同阴离子的非对称双阳离子型离子
液体的合成

１）含卤素离子的中间体合成
通过控制反应条件，先用阳离子母体和季铵化

试剂反应合成单取代的卤盐中间体，以中间体

［ＰｙＣｎ—Ｂｒ］［Ｂｒ］２为例
［１３，２０－２２］，合成路线如下：

在本步反应中，容易发生以下副反应：

副产品为双取代的对称双阳离子型离子液体，

它与目标产品的溶解性类似，很难采取常规的分离

提纯方法将其除去，因此需要通过控制反应的工艺

条件得到所需纯度的中间体．工艺条件控制包括：
温度的选择不宜过高，加大吡啶和二溴代烷物质的

量比，选择滴加的加料方式等．
２）含卤素离子的离子液体合成
将上述合成的中间体和另一种不同的阳离子

母体反应得到含卤素离子的非对称双阳离子型离

子液体［１３，２０－２２］．

３）阴离子置换
具有相同阴离子的非对称双阳离子型离子液

体和对称双阳离子型离子液体阴离子置换过程完

全相同，反应方程式如下：
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［Ｍ１ＣｎＭ２］［Ｘ］２＋２ＡＹ＝［Ｍ１ＣｎＭ２］［Ｙ］２＋２ＡＸ
１．２．２　具有不同阴离子的非对称双阳离子型离子
液体的合成

１）含卤素离子的中间体合成
用阳离子母体和季铵化反应合成单取代的卤

盐中间体，过程和工艺控制重点如上所述．
２）非卤素离子的中间体合成
利用复分解反应，用含有期望阴离子的盐与上

述含卤素离子的中间体反应，得到非卤素离子的中

间体．例如，中间体［ＰｙＣｎ—Ｂｒ］［Ｙ］的合成路线
如下［１３，２１］：

３）不同阴离子的非对称双阳离子型离子液体
的合成

用上述反应得到的非卤素离子的中间体与另

外一种阳离子母体进行反应制备目标离子液体．目
标离 子 液 体 ［ＰｙＣｎＭｉｍ］［ＢｒＹ］的 合 成 路 线
如下［１３，２１］：

２　双阳离子型离子液体的物化性能
双阳离子型离子液体在密度ρ，熔点Ｔｍ／玻璃化

温度Ｔｇ，热分解温度 Ｔｄ，表面张力 γ和切变黏度 Η
等都有不同于传统的单阳离子型离子液体的物化

性能［１５，２３－２５］，部分离子液体的物化性能数据见

表１．
２．１　密度

由表１可见，离子液体的密度都较大，是水密度
的１．０～１．６倍．双阳离子型离子液体比与其阴离子
相同、且具有相对应的碳链长度的单阳离子型离子

液体（例如，Ｃ６对应的是双阳离子型离子液体，Ｃ３
对应的是单阳离子型离子液体，以两者对比）的密

度都要偏大．双阳离子型离子液体的密度主要由阴
离子决定，在相同阳离子时，密度的大小受阴离子

的影响如下：Ｂｒ－＞ＢＦ４
－＞ＴｆＯ－＞ＰＦ６

－＞ＮＴｆ２
－．然

而阳离子对离子液体的密度也有一定影响，随着

２个阳离子连接基碳链长度的增加，双阳离子型离
子液体的密度呈逐渐减小的趋势．

从表１中还可以看出，对称双阳离子型离子液
体的密度一般大于同类的非对称双阳离子型离子

液体．如［Ｃ５（Ｍｉｍ）２］［ＮＴｆ２］２的密度为 １．５７ｇ·
ｃｍ－３，而［Ｎ１１１Ｃ５Ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］２的密度为 １．５４ｇ·
ｃｍ－３，这是由于前者的对称结构更有益于分子的紧
密堆积所致．
２．２　熔点

离子液体熔点一般是由阴离子和阳离子之间

的晶格能所决定，微观上有３方面：１）分子间作用
力，分子间作用力越大，熔点越高；２）化合物分子

表１　部分离子液体的物性数据
离子液体 ρ／（ｇ·ｃｍ－３） Ｔｇ／Ｋ Ｔｍ／Ｋ Ｔｄ／Ｋ γ／（ｍＮ·ｍ－１） Η／（ｃＰ）

［Ｃ４（Ｍｉｍ）２］［ＮＴｆ２］２ — — ３３２．５０ ７０６．４０ — —

［Ｃ５（Ｍｉｍ）２］［ＮＴｆ２］２ １．５７ — ２１２．１５ ６３８．３５ ２５．１ —

［Ｃ６（Ｍｉｍ）２］［ＮＴｆ２］２ １．５５ ２０９．９ — ７００．１０ ４１．１ ７３８．９
［Ｃ８（Ｍｉｍ）２］［ＮＴｆ２］２ １．５０ ２１２．０ — ６９４．３０ ４０．３ ６６２．９
［Ｃ１０（Ｍｉｍ）２］［ＮＴｆ２］２ １．４６ ２１５．８ — ６８９．４０ ３９．４ ７２０．６
［Ｃ３Ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］２ １．４８ １８５．８ — ６７２．００ ３５．９ ４２．８
［Ｃ４Ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］２ １．４４ １８８．１ ２６９．２０ ６７６．２０ ３４．９ ４９．４
［Ｃ５Ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］２ １．４０ １８９．６ ２６７．１０ ６７０．４０ ３４．０ ５９．１
［Ｎ１１１Ｃ５Ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］２ １．５４ — ２２１．６５ ５７４．６５ — ３５．７

［Ｎ１１１Ｃ５（２ＭＭｉｍ）］［ＮＴｆ２］２ １．５３ — ３１５．１５ ５７１．０５ — —

［Ｎ１１１Ｃ５Ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］２ １．５４ — ２１８．９５ ４０６．０５ — ３９．８
［Ｎ１１１Ｃ５Ｐｉｍ］［ＮＴｆ２］２ １．４７ — ２２０．１５ ６６２．１５ — ５２．７
［Ｎ１１１Ｃ５Ｎ１１１］［ＮＴｆ２］２ １．３３ — ３６０．１５ ６３６．８５ — —
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王军，等：双阳离子型离子液体的研究进展

结构的对称性，分子对称性越好，熔点也就越高；３）
构象的自由度，分子的构象越稳定，熔点越高．根据
其微观机理及以上对离子液体熔点的分析，可以推

测出双阳离子型离子液体熔点有以下影响因素：１）
阳离子连接基的碳链长度．随着碳链长度的增加，
熔点逐渐升高，当碳链超出一定的长度时，它们的

熔点又开始下降，呈倒“钟型”．２）阳离子的类型．
阴离子相同时，阳离子对熔点的影响为三甲胺 ＞三
丁基膦＞２，３－二甲基咪唑 ＞吡啶 ＞３－甲基咪唑．
３）阳离子上取代基的位置．［Ｎ１１１Ｃ５Ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］２的
熔点为２２１．６５Ｋ，然而当其咪唑环的２位上有一个
甲基取代基时，其熔点变为３１５．１５Ｋ，可见取代基
的位置对离子液体的熔点影响很大．４）阴离子的类
型．从表１可以看出，阴离子的影响大小按以下排
列，ＴｆＯ－＞Ｂｒ－＞ＰＦ６

－＞ＢＦ４
－＞ＮＴｆ２

－．双阳离子型
离子液体的玻璃化温度和熔点都较单阳离子型离

子液体高，即双阳离子型离子液体在低温范围的熔

程较窄，这也是限制其应用的一个主要因素．
２．３　热稳定性

当阴离子为无机阴离子时，阴离子自身的热稳

定性较好．因此，双阳离子型离子液体的热分解温
度主要由阳离子决定．从表１中 Ｔｄ可知，双阳离子
型离子液体的热分解温度能达到５００Ｋ到８００Ｋ，较
其相对应的单阳离子型离子液体高出２０Ｋ以上．Ｊ．
Ｌ．Ａｎｄｅｒｓｏｎ等［６］研究了３９种双阳离子型离子液体
的结构和热稳定性的关系，其中传统单阳离子型离

子液 体 ［Ｃ４Ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］２ 的 热 稳 定 温 度 为
４５８．１５Ｋ，而用相同的阳离子合成的双阳离子型离
子液体的热稳定温度达到了６７３．１５Ｋ．也就是说，
在高温范围内，双阳离子型离子液体具有更宽的液

程，这是其在高温领域应用的一个突出优势．Ｔ．Ｐａｙ
ａｇａｌａ等［２６］根据双阳离子型离子液体稳定性高的特

性，将双阳离子型离子液体用作高选择性、高热稳

定性的色谱固定相，达到了良好的分离选择效果．
２．４　表面张力和黏度

表１所示为２９８．１５Ｋ下离子液体的表面张力
和切变黏度．从表中可以看出，当阴离子相同时，无
论是单阳离子型离子液体或者双阳离子型离子液

体的表面张力都随着烷基链的增长而下降．刘青山
等［２７］测定了单阳离子型离子液体［ＣｎＰｙ］［ＮＴｆ２］在
温度２９８．１５Ｋ的表面张力值，其烷基链碳数 ｎ＝２，
４和５时，表面张力的值依次减小．Ｈ．Ｓｈｉｒｏｔａ等［２３］

报道了双阳离子型离子液体的表面张力和离子液

体烷基链的关系，其表面张力也是随着烷基链的增

长而下降．Ｈ．Ｊｉｎ等［２８］报道了熔盐（包括离子液体）

的摩尔体积和表面张力的经验关系式．
在黏度方面，当阴离子相同，具有相对应的碳

链长度的双阳离子型离子液体的黏度是单阳离子

型离子液体的１３～８０倍．咪唑基团之间具有强烈的
离子间相互作用，致使其黏度增大．双阳离子型离
子液体的黏度随连接基碳链长度的增长呈线性增

长，这和之前报道的单阳离子型离子液体的变化规

律相符［２９－３１］．一般升高温度可以降低双阳离子型离
子液体的黏度．双阳离子型离子液体的黏度较大也
是其用作气－液色谱固定相的一个优势，较大的黏
度使其更容易在担体上附着［３２－３３］．

３　结语

双阳离子型离子液体由于结构的可设计性，可

以通过改变阳离子母体、阴离子种类和连接基来设

计合成出所需要物化性能的离子液体，为离子液体

的实际应用提供了可能性．同时，双阳离子型离子
液体具有良好的热稳定性，有利于离子液体作为高

温合成反应介质、萃取介质、分离介质等［３４－３６］，比传

统离子液体具有明显的优越性．目前，人们对双阳
离子型离子液体的认识还十分有限，对双阳离子型

离子液体的研究主要集中在各种新型离子液体合

成和物化性能研究，缺乏体系的热力学性质及量化

计算和分子模拟的研究．确定双阳离子型离子液体
结构与性能间的构效关系，建立相应模型，可以更

加有效地指导特定性能离子液体的设计合成和应

用并为非对称双阳离子型离子液体的开发、应用和

绿色化工过程奠定实验和理论基础．
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图４　线路Ｌ１发生接地故障时波形图

表２　综合算法下各线路的故障测度值及判断结果
故障初

相角／（°）
故障测度值

Ｌ１ Ｌ２ Ｌ３

判定故

障线路

判定

结果

０ ０．９１４ ０．０３７ ０．０４４ Ｌ１ 正确

３０ ０．９３２ ０．１０３ ０．０２１ Ｌ１ 正确

６０ ０．９５３ ０．０２０ ０．０３２ Ｌ１ 正确

９０ ０．９８５ ０．００１ ０．００２ Ｌ１ 正确

５　结论
本文根据故障线路的零序导纳在高次谐波条

件下明显区别于非故障线路的零序导纳这一特点，

并结合小波包的分频特性及小故障角接地时零序

电流的特性，提出一种基于改进零序导纳的小电流

接地选线新方法．理论分析及实验结果表明，该方
法充分利用了故障线路的暂态信息，比传统的基于

某一个或几个频率分量的选线方法具有更高的灵

敏度；同时，在选线算法的构造方面，综合利用了故

障零序电流小波包重构系数的幅值与零序导纳极

性的信息，进一步提高了选线灵敏度．此外，该方法
能克服电磁干扰进行选线，具有较强的抗干扰能

力，另外该方法不受补偿度、过度电阻、故障地点和

故障角度的影响，计算简单，可靠．
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