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摘要    离子液体的性质是其微观结构和相互作用的外在表现, 与其应用密切相关. 谱学手

段能从分子水平上探测离子液体的微观环境和相互作用, 近年来在定量关联或预测离子液

体宏观性质方面发挥着越来越重要的作用 . 本文着重概述了红外光谱(IR)、拉曼光谱

(Raman)、核磁共振波谱(NMR)和电子顺磁波谱(ESR)等常见谱学手段在定量关联离子液体及

其溶液体系宏观性质方面的研究进展以及发展方向. 
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1  引言 

离子液体(ILs)具有挥发性低、溶解能力强、结

构与功能可设计等特点, 在化学反应[1, 2]、酸性气体

吸收[3~7]、电化学[8]和材料合成[9]等领域显示出了广

阔的应用前景. 离子液体的性质与其结构密切相关, 

是其应用的基础. 因此, 研究离子液体的性质，建立

离子液体结构与性质之间的关系, 不仅可以促进离

子液体理论的发展, 而且可以进一步推动离子液体

的工业开发和应用. 

离子液体性质的研究已经引起了化学及其相关

研究者的广泛兴趣. 目前, 对离子液体性质的研究

主要通过实验(宏观热力学性质测量)、理论模型(宏

观物性关联与预测)和计算模拟(量子化学计算和分

子动力学模拟)三种常用手段. 其中, 实验手段是获

得离子液体性质最常用、最直接的方法, 但是由于

离子液体种类繁多、性质复杂, 因此, 不可能获得所

有离子液体的性质. 理论模型和计算模拟可为获得

离子液体某些不易测定的物性提供一种新的途径 , 

但是该方法容易受模型普适性、模拟力场和计算体 

系大小等因素的影响和制约. 离子液体的微观结构

决定了其宏观性质. 因此, 发展一种从研究离子液

体微观结构和相互作用入手, 来关联或预测离子液

体性质的方法, 具有重要的意义. 这不仅可以构建

离子液体结构与性质之间的构效关系, 而且可为设

计、合成功能化离子液体提供理论指导. 

谱学手段具有灵敏度高、样品量少、测量方便

快捷和可用于探测分子水平上的微观环境等特点 , 

近年来已经在缔合溶液微观结构、相互作用和热力

学性质研究方面发挥着越来越重要的作用[10, 11]. 目

前, 研究缔合溶液体系相互作用和热力学性质常用

的谱学手段包括核磁共振波谱[12, 13]、红外光谱[14, 15]

和拉曼光谱[16]等. 例如, Xu 等[12]通过内标法测定了

醇/烃体系全浓度范围内的 1H NMR 化学位移, 并采

用局部组成模型关联了体系的 1H NMR 化学位移随

浓度的变化, 利用获得的能量参数直接预测了上述

体系的汽液平衡数据, 建立了醇/烃体系 1H NMR 化

学位移和汽液平衡之间的定量关系. 上述结果表明, 

谱学手段不仅可用于定性研究溶液体系的微观作用

和相互作用, 而且可定量研究体系的热力学性质. 

 化学热力学专刊 
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谱学手段在缔合体系溶液热力学的应用和发 

展方面, 引起了化学研究者的广泛关注和高度重视, 

并将其推广用于研究离子液体及其溶液体系的微观

结构、相互作用和热力学性质. 目前, 用于研究离子

液体体系微观结构性质的谱学手段主要有红外光   

谱[17~20]、拉曼光谱[21~24]、核磁共振波谱[25~27]、电子

顺磁共振波谱 [28~31]、紫外-可见光谱 [32, 33]和 X-射  

线[34, 35]等. 研究结果表明, 利用谱学手段不仅可以

定性地研究离子液体及其溶液微观结构性质, 而且

可以利用获得微观结构信息, 定量地关联或预测体

系的宏观性质. 有关谱学手段定性研究离子液体及

其溶液微观结构性质方面的报道较多, 已有部分综

述工作[36~42]. 例如, Giernoth 等[39, 40]对核磁共振波

谱技术在离子液体微观结构研究中的应用进行了综

述. 李浩然课题组[42]综述了红外光谱和拉曼光谱在

纯离子液体及其溶液体系微观结构和相互作用研究

中的应用. 随着研究的不断深入, 近年来谱学手段

在定量关联或预测离子液体体系性质方面也取得了

一定的进展, 这不仅极大地丰富了谱学手段在离子

液体性质研究中的应用, 而且为构建离子液体结构-

性质之间的构效关系奠定了基础. 因此, 本文着重

对红外(IR)、拉曼(Raman)、核磁共振(NMR)和电子

顺磁共振(ESR)等常见谱学手段定量研究离子液体

性质方面的工作进行归纳总结, 期待对后续工作有

所启发和帮助. 

2  红外光谱关联离子液体的热力学性质 

红外光谱属于分子吸收光谱, 是由分子中振动能

级或转动能级的跃迁产生, 根据其吸收频率的大小大

致分为三个区域, 即近红外区(11000~4000 cm–1)、中红

外区(4000~400 cm–1)和远红外区(400~10 cm–1). 物质

分子中基团的红外吸收频率、峰强度与化学键的强弱、

分子间相互作用等微观结构信息密切相关, 因此, 红

外手段被广泛用于研究离子液体的氢键网络结构、离

子对、离子聚集结构和离子-溶剂相互作用[43~46]. 其中, 

中红外区包含的光谱信息最丰富, 在研究离子液体微

观性质使用最广泛. 随着测试技术的发展和仪器精度

的提高, 近红外[47, 48]和远红外[49, 50]技术也逐渐被用于

探索离子液体的微观结构信息. 此外, 低温红外[51]、变

温红外[52, 53]和高压红外[46]等特殊红外测试技术以及

二维相关红外方法[17, 47, 54]也被广泛用于定性研究离子

液体的氢键网络结构、溶剂化过程和聚集状态. 红外

手段在定性研究离子液体微观性质方面已取得了一定

的进展[42], 这为其定量研究离子液体的宏观性质奠定

了基础. 下面将重点介绍红外手段在定量关联或预测

离子液体性质方面所取得的进展. 

离子液体及其溶液体系中阴阳离子间的相互作用

和存在状态一直是溶液热力学研究的热点. 纯离子液

体物质主要存在着库伦力、范德华力、氢键作用力和

-作用力等, 使其呈现网络状态结构. 当离子液体中

加入一定量的极性溶剂后, 阴阳离子之间的相互作用

降低, 从而形成不同的离子对, 如接触离子对、溶剂共

享离子对和溶剂分离的离子对(图 1), 而现有实验手段

很难直接测定获得离子液体体系中阴阳离子存在的状

态. 最近, Ludwig 课题组[44, 55]采用远红外光谱和 DFT

相结合的方法 ,  定量计算了三氟甲磺酸三乙胺

([Et3NH]CF3SO3)质子型离子液体在不同溶剂中接触

离子对与溶剂分离的离子对之间的平衡常数和自由能, 

并考察了上述平衡常数随体系浓度和溶剂极性的变化

关系. 结果表明[55], 纯[Et3NH]CF3SO3 中接触离子对

之间的+N–H···O–相互作用的红外吸收频率为 129 cm1, 
而且其吸收频率在氯仿、四氢呋喃和丙酮等极性较小

的溶剂中基本不随浓度发生变化(图 2), 表明[Et3NH] 

CF3SO3 的阴阳离子在上述溶剂中主要以接触离子对

的形式存在; 而在[Et3NH]CF3SO3/二甲亚砜(DMSO)体

系中, 接触离子对之间的+N–H···O–的红外吸收频率随

着 DMSO 浓度的增加由原来的 129 cm–1 增加为 150 
cm1 (图 2(d)), 表明阴阳离子的存在状态随着 DMSO
的加入发生了改变, 由接触离子对逐渐解离为溶剂分

离的离子对. 同时, 根据[Et3NH]CF3SO3/DMSO 体系

在不同浓度时接触离子对的远红外吸收强度(ICIP)和溶

剂分离的离子对的远红外吸收强度(ISIP*), 结合热力

学公式 K = ICIP/ISIP*定量计算了上述体系中接触离子

对和溶剂分离的离子对之间的平衡常数, 最后结合热

力学公式G = RTlnK 计算了两者相互转变的吉布斯

自由能G (表 1). 从表 1 中可知, G 为负值, 表明体 

 

图 1  不同种类的离子对: (a) 接触离子对(CIP); (b) 溶剂

共享离子对(SSIP); (c) 溶剂分离的离子对(SIP)[55] 
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图 2  [Et3NH]CF3SO3 离子液体/氘代溶剂体系的远红外光

谱图. (a) 氘代氯仿; (b) 氘代四氢呋喃; (c) 氘代丙酮; (d) 

氘代二甲亚砜[55] 

 
表 1  [Et3NH]CF3SO3 离子液体/DMSO 体系中接触离子对

和溶剂分离的离子对的远红外吸收强度、平衡常数和自由

能[55] a) 

c (mol%) ICIP ISIP ISIP* K G (kJ/mol)

20 3.9127 2.9247 1.7050 2.2948 –2.0581 
40 3.1823 3.2382 1.8877 1.6858 –1.2940 
60 2.2695 3.0415 1.7731 1.2799 –0.6115 
80 0.9485 2.1859 1.2743 0.7443 0.7317 
90 0.6588 1.5780 0.9200 0.7161 –0.8274 

a) 吸收强度进行了 DFT 计算校正 

 
系中接触离子对占主导. 

反之, 溶剂分离的离子对占优势. 因此, Ludwig

课题组[44, 55]采用远红外光谱手段计算了质子型离子液

体在不同溶剂中的离子对种类和数量, 这为定量描述

离子液体体系的微观结构提供了新的思路.  

汽化焓是离子液体的重要性质之一, 不仅与离子液体

的应用相关, 而且可用于发展流体理论和检验分子间

相互作用势[56~59]. 离子液体的特性决定了其汽化焓不

易通过实验方法进行直接测定, 因此, 利用离子液体

容易测定的性质, 发展和建立关联、估算离子液体汽

化焓的方法具有重要的意义[60]. 例如, Verevkin 课题

组[61, 62]通过燃烧量热法和差示扫描量热法分别测定

了 1-乙基-3-甲基咪唑硝酸盐([Emim]NO3)、1-丁基-3-

甲基咪唑硝酸盐([Bmim]NO3)离子液体的摩尔生成焓

和摩尔熔化焓, 再结合 ab initio 计算获得不同离子在

气相的摩尔生成焓, 预测了上述离子液体的摩尔汽

化焓. 但是, 该方法的适用范围较小, 而且相关参数

容易受理论计算的影响. 最近, 有关红外光谱手段定

量研究离子液体汽化焓、构建离子液体结构与性质的

构效关系等方面取得了新成果. 例如, Ludwig 课题 

组[63, 64]采用低频远红外光谱, 测定了系列不同阴离子

的 1-乙基-3-甲基咪唑型离子液体的离子间相互作用

振动频率, 并拟合了上述振动频率与文献报道的汽化

焓之间的关系(图 3), 得到如下线性关系式:  

 vap 75.1 kJ/mol 0.75 kJ/(mol cm)H v      (1) 

利用式(1), 结合低频远红外光谱测定的振动频率,

预测了 1-乙基-3-甲基咪唑三羟甲基氨基甲烷(五氟乙

基)三氟磷酸盐([Emim]FAP)、四氰合硼酸盐([Emim] 

B(CN)4)和硫酸二丁酯盐([Emim]BuSO4)的汽化焓, 分

别为 128.6、137.5 和 153.2 kJ/mol, 并与其他方法预测

的汽化焓进行了比较, 结果十分吻合, 这为获得离子

液体的汽化焓提供了一种新的手段. 

红外手段不仅可以定量关联或预测离子液体的汽

化焓和离子对平衡常数等热力学性质, 而且在关联或

预测其他物性方面也有许多应用[65~68]. 例如, 寇元课

题组[65]以吡啶和乙腈为探针, 采用红外手段关联了离 

 

图 3  1-乙基-3-甲基咪唑型离子液体的最大低频远红外波

数与实验汽化焓之间的线性关系[63] 
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子液体的 Lewis、Brønsted 酸性, 并根据探针分子红外

吸收峰的位置, 对离子液体的 Lewis 酸性强度进行了

排序. Ludwig 课题组[66]通过红外光谱分析了水分子在

离子液体中的聚集行为, 并根据水分子在离子液体和

其他有机溶剂中 OH 的对称伸缩振动 v1和反对称伸缩

振动 v3的差值, 预测了 1-乙基-3-甲基咪唑双三氟甲磺

酸酰亚胺([Emim]NTf2)、1-乙基-3-甲基咪唑硫酸二乙

酯 ([Emim]EtSO4)和 1-丁基 -3-甲基咪唑四氟硼酸

([Bmim]BF4)的介电常数, 并与实验测定值进行了比

较. 2013年Ludwig课题组[67]采用中红外手段研究了多

元醇在盐溶液和烷基咪唑离子液体中的溶解度, 关联

了多元醇 OH 的红外振动频率与溶解度之间的关系, 

发现两者存在较好的线性关系. 这为研究纤维素在离

子液体等溶剂中的溶解机理提供了思路.  

红外手段已经成为研究离子液体微结构和热力学

性质的有力工具, 并且随着研究的深入和离子液体理

论的发展, 红外手段在定量研究离子液体性质方面将

发挥更大的作用. 

3  拉曼光谱关联离子液体的热力学性质 

拉曼散射是分子对光子的一种非弹性散射效应.

拉曼散射对应于分子的振动能级和转动能级差, 与分

子在振动跃迁过程中的极化率变化相关. 同一振动方

式的拉曼位移频率与红外吸收频率相等, 而强度却不

相同. 一般红外无法测出, 拉曼则可测出, 因此, 拉曼

光谱可作为红外光谱的补充. 与红外光谱相比, 拉  

曼光谱能够提供物质“分子指纹”的振动峰信息, 近 

年来被用于研究离子液体体系的微观局部结构变     

化[36~38, 69~75]. 例如, Berg 等[70]采用拉曼光谱和 ab initio

计算相结合的方法, 对 1-甲基咪唑醋酸盐质子型离子

液体的平衡进行了研究, 发现其在气相中存在着中性

分子. 下面将着重归纳近年来拉曼光谱在定量研究离

子液体性质方面的工作. 

Kimura 等[76]测定了二苯基环丙烯酮(DPCP)和氨

基苄腈(ABN)在不同离子液体中的拉曼光谱, 分别关

联了 DPCP 中 C=O + C=C 的拉曼位移频率与离子液

体的溶剂化参数 (hydrogen-bond donor acidity, 图

4)、以及 ABN 中 NH2 的拉曼位移频率与离子液体的

溶剂化参数 (hydrogen-bond acceptor basicity, 图 5)

之间的关系, 发现上述基团的拉曼位移频率与溶剂

化参数之间存在较好的线性关系, 表明可以采用拉

曼位移来定量表征离子液体氢键酸碱度的大小.  

Ishiguro等[77]结合拉曼光谱和量子化学研究了 1-

乙基-3-甲基咪唑双(三氟甲磺酰基)亚胺([Emim]TFSI)

离子液体中阴离子的两种构象异构体, C1 和 C2, 并根

据不同温度时 C1 和 C2 的拉曼强度定量计算了 C2 转

化为 C1的平衡常数和转化焓(图 6), 其转化焓为 3.5 ± 

0.1 kJ/mol, 与量子化学计算理论值十分接近. Nishikawa

等[78]采用拉曼光谱研究了 1-丁基-3-甲基咪唑卤化盐

离子液体侧链丁基的顺反异构情况, 并根据侧链丁

基反式(trans)构型和交叉式(gauche)构型拉曼强度,  

 
图 4  不同离子液体中二苯基环丙烯酮的 C=O + C=C 拉曼

位移与溶剂化参数的关系[76] 
 

 
图 5  不同离子液体中氨基苄腈的 NH2 拉曼位移与溶剂化

参数的关系[76] 
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图 6  [Emim]TFSI 离子液体中阴离子构象异构体 C1 和 C2

不同温度时的拉曼光谱强度: Rln(IC1/IC2)与 T1 关系图[77] 

 
定量计算了上述离子液体中顺反异构的比例. 研究

结果表明, 在上述离子液体中, 阳离子的丁基链存在

两种异构情况, 在 1-丁基-3-甲基咪唑碘化盐中反式

构象占主导, 而在 1-丁基-3-甲基咪唑氯化盐中交叉

式构象占优. 

目前, 用于离子液体微观结构性质研究的拉曼光

谱主要为傅里叶变换拉曼和共聚焦拉曼[42]. 随着测试

技术的发展, 近年来, 高压拉曼光谱[79~81]和皮秒瞬态

拉曼光谱[79~82]等技术被广泛应用于研究离子液体的局

部微观结构和相互作用, 这为后续的拉曼光谱定量关

联离子液体的热力学性质提供了帮助.  

4  核磁共振波谱关联离子液体的热力学  
性质 

核磁共振(NMR)技术不仅可用于化合物结构的鉴

定, 而且可用于研究溶液体系的微观结构和热力学性

质. 核磁共振化学位移的改变可以直观地反映出核外

电子云密度的变化, 进而体现分子间相互作用, 因而

已成为研究分子间相互作用的有力工具. 此外, 核磁

共振还可以用于测定弛豫时间和自扩散系数等物理参

数, 极大地丰富了核磁共振技术在溶液体系微观结构

研究中的应用. 目前, 核磁共振化学位移、弛豫时间和

自扩散系数等物理参数以及二维核磁技术等手段已被

广泛用于定性研究离子液体及其溶液体系的相互作

用、局部结构、离子对聚集及解离和空间结构等性   

质[41]. 下面, 本文将侧重归纳核磁共振波谱技术在定

量关联或预测离子液体及其溶液体系宏观性质方面的

工作.  

离子液体溶液体系的微观结构及其与宏观物性之

间的相互关系是溶液热力学研究的热点. 定量描述离

子液体溶液体系的微观组成可以用于研究体系偏离理

想溶液的程度和解释体系的某些特殊现象. 李浩然课

题组[83]采用 1H NMR 化学位移和局部组成模型相结合

的方法 , 定量计算了 1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸

([Emim]BF4)/水和硝酸正丁胺(N4NO3)/水体系的局部

摩尔分数，并采用体系宏观摩尔分数(x1)与局部摩尔分

数(x11)的差值衡量了体系的非理想性(图 7). 研究结果

表明, [Emim]BF4/水的非理想性强于 N4NO3/水体系, 

而且[Emim]BF4/水体系宏观摩尔分数与局部摩尔分数

差值的极值点所对应的组成与文献报道的该体系过量

摩尔体积呈现极值点时的组成基本一致, 说明采用 1H 

NMR 化学位移定量计算体系的局部组成具有一定的

可行性.  

离子液体的离子率以及离子液体在常见溶剂中的

聚集平衡等热力学性质是近年来人们关注的另一个热

点. Watanabe课题组对离子液体的离子率进行了系列

研究, 并积累了一定的成果. 例如, 他们采用脉冲梯 

 

图 7  EmimBF4/水体系中宏观摩尔分数 x1与局部摩尔分数

x11 之差(x1x11)随体系宏观摩尔分数的变化关系[83] 



许映杰等: 离子液体谱学性质和热力学数据关联的新进展 
 

882 

度自旋回波核磁共振波谱测量了咪唑型、吡啶型、吡

咯型和季胺型离子液体中离子的自扩散系数, 并结合

Nernst-Einstein 方程计算得到了摩尔电导率NMR
[84~88]. 

Nernst-Einstein 方程如下:  

 
2

NMR ( )   AN e D D
kT

 (2) 

式中, D+和 D分别为阴阳离子的自扩散系数, NA为阿

伏伽德罗常数, e 为所带电荷个数, k 为波尔茨曼常数, 

T 为温度. 同时，利用电化学交流阻抗法测得了上述离

子液体的摩尔电导率imp, 并采用imp/NMR 来定量表

征离子液体的离子率. Kumar[89]和王键吉[90]课题组采

用 1H NMR 化学位移、自旋-晶格弛豫时间(1/T1)和 2-D 
1H-1H NOESY 等核磁共振波谱手段深入研究了长链

烷基咪唑或吡啶离子液体在水或氘代水中的聚集平衡

和相关热力学性质, 考察了阳离子链长对离子液体聚

集平衡的影响. 例如, Kumar 等[89]根据离子液体浓度

和侧链烷基氢原子的 1H NMR 化学位移 , 得到了

[Bmim]BF4 等四种离子液体在水中的临界聚集浓度、

聚集数和聚集平衡常数, 并与荧光、电导和表面张力

实验手段得到的聚集情况进行了对比, 最后利用聚集

平衡常数计算得到了上述离子液体聚集标准吉布斯自

由能 θ
mG (表 2). 从表 2 中可以看出, 上述离子液体

的阳离子在水中聚集的 θ
mG 均为负值. 

近年来, 离子液体作为吸收溶剂广泛用于酸性

气体如 CO2 和 SO2 的捕集[4~7, 91~93]. 通过吸收行为和

吸收机理的研究发现, 常规非功能化离子液体捕集

酸性气体以物理作用为主, 而特殊功能化离子液体

捕集酸性气体以化学作用占主导, 并伴随着一定的

物理吸收作用. 为了进一步明确功能化离子液体与

CO2 气体之间的相互作用及其捕集 CO2 的机理, Mu

等[94]采用 1H NMR 和 13C NMR 化学位移定量研究了

1,2-二甲基-(3-氨乙基)咪唑四氟硼酸([aEmim]BF4)离

子液体在 30~50℃时与CO2气体发生化学作用和物理

作用的比例. 结果表明, [aEmim]BF4 离子液体既能 

表 2  不同离子液体在水中的聚集数(n)、聚集体解离度

()、标准吉布斯自由能( θ
mG )和平衡常数(K)[89] 

ILs n  θ
mG  (kJ/mol) K 

[Bmim]BF4 10 0.6881 13.69 ± 0.30 1.0060 
[Bmim]Cl 8 0.7698 12.41 ± 0.27 1.0050 
[Bmpy]Cl 13 0.8322 12.73± 0.23 1.0051 
[Omim]Cl 23 0.9582 16.59 ± 0.42 0.0067 

与 CO2 发生化学吸收作用, 又能与其发生物理吸附

作用(图 8); 结合量子化学计算结果认为, 有 21%的

[aEmim]BF4与 CO2发生了 1:1 的化学吸收作用, 化学

吸收量约占总吸收容量的 94%, 而[aEmim]BF4通过物

理作用吸附 CO2的量约占总吸收容量的 6%. 

此外, 核磁共振手段还可用于研究离子液体在溶

剂中的酸碱平衡, 定量计算酸碱平衡常数, 用来表征

离子液体的酸碱性[95]. 核磁共振技术由于制样简单、

测试方便、信号易区分等特点, 在研究定量离子液体

热力学性质方面的应用越来越广泛.  

5  电子顺磁共振波谱关联离子液体的热力
学性质 

电子顺磁共振波谱是近年来兴起的研究离子液

体微观结构的一种方法. 该方法适合于含自由基或

单电子的体系. 采用电子顺磁共振波谱研究常规离

子液体的结构和性质, 一般需要在体系中加入自由基

探针分子, 如 2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧(TEMPO)[28~30]. 

 

图 8  [aEmim]BF4 离子液体吸收 CO2 前后的 1H NMR (a)

和 13C NMR (b)图谱. 以 D2O 为溶剂[94] 
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与其他谱学手段相比, 目前有关电子顺磁共振波谱

在定量关联离子液体宏观性质方面的工作相对较少. 

随着金属螯合型离子液体的发展[96, 97], 电子顺磁共振

波谱手段的优势必将体现, 而且将会作为研究其微观

结构和相互作用的主要工具. 下面简单介绍电子顺磁

波谱手段在关联离子液体性质方面的有关工作.  

Kawai 等 [ 9 8 ]以 4-氨基 -2 ,2 ,6 ,6-四甲基哌啶

(ATEMPO)为探针分子, 采用电子顺磁共振波谱研究

了烷基咪唑离子液体如 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸

([Bmim]PF6)和季胺离子液体如 2-甲氧乙基二乙基甲

胺四氟硼酸([NR4]BF4)的极性, 关联了 ATEMPO 中

硝基氧自由基的 14N 的 ESR 各向异性超精细耦合常

数(aN)与溶剂极性经验常数 ET(30) (图 9), 估算得到

[Bmim]PF6 离子液体的 ET(30)值为 54.8 kcal/mol. 此  

 

图 9  ESR 各向异性超精细耦合常数(aN)与溶剂极性经验

常数 ET(30)的关系图[98]. 插图为 293 K 时 ATEMPO 在

[Bmim]PF6 离子液体中的 ESR 图谱 

值与溶剂化变色法测定的 ET(30)值十分接近, 表明电

子顺磁共振波谱可用于定量表征离子液体的极性. 

此外, 电子顺磁共振波谱还可以研究探针分子

在不同离子液体中的动力学过程[99], 如扩散行为和

转动, 从而探索离子液体内部的微观结构和相互作

用.  

6  总结与展望 

本文对红外、拉曼、核磁共振和电子顺磁共振等

谱学手段在定量关联或预测离子液体及其溶液体系

宏观热力学性质方面的最新进展进行了归纳总结 . 

利用谱学手段, 从研究离子液体微观结构和相互作

用入手, 关联或预测体系的宏观热力学性质, 不仅可

以帮助我们了解离子液体及其溶液体系内部的微观

环境, 而且可为构建离子液体结构-性质之间的构效

关系、设计特殊功能化离子液体提供理论指导. 目前, 

采用谱学手段关联离子液体的热力学性质已经取得

了一些进展, 但是在采用谱学数据直接定量预测离

子液体热力学性质方面仍有许多问题需要改进和解

决: (1) 如何利用谱学手段预测或计算离子液体体系

中不易测定的宏观性质, 如含离子液体溶液体系的

汽液平衡性质、质子型离子液体中存在中性分子和离

子态的平衡常数等; (2) 如何开发测试技术和仪器设

备的功能, 采用更丰富的谱学信号和物理参数来关

联离子液体的热力学性质; (3) 如何将谱学方法推广

至一些特殊的离子液体, 如金属螯合型离子液体, 并

关联或预测它们的热力学性质. 这些均是具有挑战

性的研究领域. 
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New progress in relationships between the spectroscopic and  
thermodynamic properties of ionic liquids 
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Abstract: Macroscopic properties of ionic liquids (ILs) are stemed from their microstructure and interaction, which 
governed their applications. Spectroscopic technologies have been developed and utilized to probe microscopic 
environment and interaction of ILs. Recently, spectroscopic methods also have been played important roles on 
correlation or prediction of macroscopic properties of ILs. In this review, the recent progress in the studies of the 
relationships between the spectroscopic properties such as IR, Raman, NMR, ESR, and thermodynamic properties of 
ILs and ILs/solvent mixtures are introduced and reviewed.  
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