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摘要    随着人们对于离子液体参与自组装行为的重视, 表面活性剂在其中构建溶致液晶的研究日益深入. 选择

离子液体作为组装介质, 可将其优良特性引入到溶致液晶中, 从而达到改善体系性质、扩展其应用范围的目的. 本

文总结了阳离子季铵盐类表面活性剂(常规单链、双链及Gemini型)、非离子表面活性剂(烷基聚氧乙醚类及植物甾

醇类)及Pluronic双亲嵌段共聚物等在离子液体中自组装构建溶致液晶行为的研究进展, 用可以反映溶剂内聚能密

度的Gordon参数, 对不同离子液体中形成溶致液晶的差异进行了分析, 并对该领域的发展趋势进行了展望.  
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作为有序分子聚集体的重要类型之一 , 溶致液

晶(lyotropic liquid crystal, LLC)通常是由表面活性剂

和水等二元或多元组分在一定温度和浓度条件下形

成的长程有序聚集结构, 相态丰富, 兼具液体的流动

性和晶体的各向异性 . 常见溶致液晶的相态包括层

状相、六角相和立方相. 其中, 层状相液晶中表面活

性剂形成的双分子层与水层相互间隔、平行排列, 形

成长程有序、而短程无序的层状结构, 也叫三明治结

构 . 六角相液晶则是棒状聚集体平行排列形成的六

方结构, 根据连续相的极性不同, 又可以分为正六角

相和反六角相 . 胶束立方相液晶是表面活性剂形成

的球状或棒状胶束在溶液中做立方堆积 , 形成的面

心或体心立方结构 . 而双连续立方相是由表面活性

剂形成的双层膜形成两条互不相连的亲油或者亲水

管道, 以无限循环方式排列堆积而成. 溶致液晶已经

在纳米材料制备 [1~3]、化学反应微环境 [4,5]、药物载

体[6~8]、润滑材料[9]、三次采油[10]和富集分离微量元

素 [11]等领域得到了广泛的研究和应用 . 此外 , 溶致

液晶结构也存在于许多生物组织当中 , 在生命活动

中发挥着重要作用 , 是研究生物膜的重要模型体

系 [12]. 但在研究中发现 , 由水作为溶剂参与构建的

溶致液晶, 存在液晶区温度范围窄、热稳定性差、电

化学窗口受限和对易水解组分的限制等缺陷 . 为解

决这些问题 , 人们一直寻求在其他非水溶剂中构建

溶致液晶 , 而作为一种新兴绿色溶剂的离子液体逐

渐引起了人们的广泛重视.  

离子液体(ionic liquids, ILs)是完全由离子组成的

化合物, 理想的室温离子液体在100℃下呈液体状态. 

离子液体一般是由体积较大的阳离子和体积较小的

阴离子组成, 常见的阳离子有季铵盐、季鏻盐、咪唑

盐和吡咯盐离子等; 阴离子有卤素离子、四氟硼酸根

和六氟磷酸根离子等 [13~18]. 根据其能否接受质子 , 

离子液体可分为质子化和非质子化离子液体两大类. 

由于可供选择的离子种类和结构丰富 , 离子液体的

可设计性非常大 , 因此也被誉为未来的溶剂 [19]. 尽

管种类繁多 , 离子液体一般都具有熔点低、蒸汽压

低、液态温度范围大、电化学窗口宽和导电导热性好

等优点, 所以在许多领域都被用作溶剂, 如有机和无
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机合成[20~23]、催化[24~26]、色谱分离[27~29]、电化学[30,31]

及生物体系中 [32,33]. 本文将重点介绍离子液体作为

溶剂介质在表面活性剂构建溶致液晶方面的工作  

进展.  

1  Gordon参数 

Evans[34]在讨论溶剂对于表面活性剂自组装的驱

动力时, 引入了Gordon参数的概念. 其定义为 
1/3

m ,G V   

其中,  为气/液界面的表面张力, Vm为溶剂分子摩尔

体积. Gordon参数给出了溶剂内聚能密度的衡量, 高

的参数值意味着溶剂对表面活性剂组装有更强的驱

动力.  

水作为自组装驱动力最强的溶剂 , 具有最高的

Gordon参数(2.75 J m3)[35]. 而丁酸乙基铵是能支持

表面活性剂自组装的质子化离子液体中Gordon参数

最低的[15], 只有0.576 J m3. 硝酸乙基铵(EAN)是研

究最为广泛的质子化离子液体 , 具有较高的Gordon

参数(1.060 J m3)[36], 表面活性剂在其中的聚集形态

最为丰富 ; 而咪唑类非质子化离子液体的Gordon参

数 , 如1-丁基 -3-甲基咪唑的四氟硼酸盐 [Bmim]BF4 

(0.794 J m3)[37]或六氟磷酸盐[Bmim]PF6(0.822 J m3)[37]

的数值, 居于能够使表面活性剂聚集的溶剂下限, 在

其中形成聚集体的形貌相对较少 . 因此 , 一般来说, 

具有较大Gordon参数的溶剂 , 能够支持形成更丰富

的溶致液晶相 , 且液晶相的热稳定性更好 [38]. 这一

点可以很好地用来指导表面活性剂自组装所用溶剂

的选择.  

2  离子液体中构建的溶致液晶 

Evans课题组[39]在1983年就报道了二硬脂酰磷脂

酰胆碱 (distearoylphosphotidylcholine, DSPC)与EAN 

(ethylammonium nitrate)按1:1混合形成的溶致液晶 , 

这是溶致液晶在离子液体介质中形成的首次报道 . 

但与水中的相行为比较, DSPC在EAN中聚集体形貌

不够丰富 , 没有层状相的形成 . 这是由于EAN对烷

烃链具有比水更好的溶解能力 , 二者之间的相互作

用使得表面活性剂的临界堆积参数(critical packing 

parameter, CPP)变小[40]. 随后, Tamura-Lis等人[41]将

L-二棕榈酰磷脂酰胆碱 (dipalmitoylphosphatidylcho 

line, DPPC)与EAN混合 , 也得到了溶致液晶 . 与

DSPC/EAN体系不同的是, DPPC/EAN (20%, w/v)体

系仅存在由多重层状相到六角状排列液晶相的单一

相变, 相变温度为59.5℃. 但是在之后时间里, 以离

子液体作溶剂构建溶致液晶并没有引起人们足够的

重视 . 直到近些年来 , 这一领域的研究才逐渐增

多 [13~17]. 下面根据表面活性剂的类型分别介绍它们

在离子液体中构建的溶致液晶.  

2.1  阳离子型表面活性剂构建的溶致液晶 

澳大利亚Drummond课题组 [36]利用偏光显微镜

下渗透扫描的观察方法 , 研究了十六烷基三甲基溴

化铵 (hexadecyltrimethylammonium bromide, CTAB)

与包括EAN在内的20多种质子化离子液体形成的二

元体系, 发现凡能形成溶致液晶的体系, 按照出现的

液晶相态大体可分为两类 : 一类是随CTAB浓度增

加, 出现了六角相、立方相和层状相的体系; 另一类

则仅出现了层状相. 他们认为, 离子液体除了可以充

当表面活性剂自组装的介质以外 , 一些长链的离子

液体还可能起到了助表面活性剂的作用. Drummond

课题组[42]在研究阳离子端基含有羟基的离子液体(硝

酸乙醇铵(ethanolammonium nitrate, EOAN)及甲酸二

乙醇铵(diethanolammonium formate, DEOAF))对表面

活性剂相行为的影响时还发现 , 十六烷基三甲基氯

化铵 (hexadecyltrimethylammonium chloride, CTAC)

和十六烷基溴化吡啶 (hexadecylpyridinium bromide, 

HDPB)在这两种离子液体中表现出更加丰富的溶致

液晶相态 . 它们在EAN体系中只有六角相形成 ; 而

在EOAN和DEOAF中 , 还能观察到双连续立方相的

存在 . 这是由于羟基的引入使得离子液体间的氢键

作用增强 , 内聚能增大 , 从而具有更大的Gordon参

数 . 这一结果也为设计具有较大Gordon参数的离子

液体提供了思路.  

本课题组 [43]曾研究了十六烷基三甲基咪唑氯化

物[C16mim]Cl在EAN中的聚集行为. 该二元体系的相

图如图1所示, 随着[C16mim]Cl浓度的增加, 六角相、

层状相和反双连续立方相溶致液晶依次形成 , 并分

别跨越不同的温度范围 . 该体系中导致不同液晶相

态 形 成 的主要 原 因 为疏溶 剂 作 用和氢 键 作 用 . 

与[C16mim]Cl在水中的相行为比较, 在EAN中形成了

水中未观察到的反双连续立方相 , 这是表面活性剂

与EAN及水分子之间不同的作用力所致.  

山东大学郑利强课题组 [44]也报道过长链甲基吡 
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图 1  [C16mim]Cl/EAN二元体系的相图[43]. 其中H1, L和V2 分别表示

六角相、层状相和反双连续立方相  

Figure 1  Phase diagram of [C16mim]Cl/EAN binary system[43]. H1, L 
and V2 denote the hexagonal, lamellar and reverse bicontinuous phases, 
respectively 

咯烷类(C16MPB)表面活性剂在EAN中的溶致液晶行

为 , 并与对应的水体系做了详细比较 , 发现在EAN

中形成的溶致液晶相区域变窄 , 这是由于EAN中的

疏溶剂作用弱于水导致的. 差示扫描量热(DSC)考察

形成液晶的热稳定性发现, 在超过100℃时液晶相仍

能稳定存在.  

相对于研究较多的单链表面活性剂 , 双链表面

活性剂在离子液体中的研究并不多见 [45~47]. 特拉华

大学Wagner课题组[45]研究了双十二烷基二甲基溴化

铵 (dimethyldidodecylammonium bromide, DDAB)在

EAN中的聚集行为. 随着DDAB浓度增加, 体系中聚

集体由海绵相转变为层状相溶致液晶 . 由于EAN中

较弱的疏溶剂作用, 所得海绵相可以在较大DDAB浓

度区间稳定 . 这一行为在水体系中非常少见 , 使得

DDAB/EAN体系成为理想的海绵相模型体系.  

Gemini表面活性剂是由2个表面活性剂单体通过

间隔基连接而成, 由于其独特的分子结构, 在水中表

现出丰富的相行为 , 但是其在离子液体中的聚集行

为研究较少 .  本课题组 [ 4 8 ]率先研究了季铵盐类

Gemini表面活性剂m-2-m(m=10, 12, 14)在EAN中的

相行为, 并与其在水中的情形进行了比较. m-2-m分

子可以在EAN中聚集形成胶束相、两相共存区以及反

六角相溶致液晶, 结构如图2所示. EAN 体系中的三

维氢键网络结构是Gemini分子能够进行自组装的基

础 , 由此产生的疏溶剂作用是液晶相形成的主要驱

动力. 相对于水体系, EAN体系表现出两个独特的性

质: 一是室温熔盐的离子特性, 产生的电荷屏蔽作用 

使得Gemini分子的头基可以更加靠近 ; 二是较水中

更弱的疏溶剂作用, 对烷基链的溶解度较大, 使得表

面活性剂疏溶剂部分的体积增大. 正是这些差异, 导

致了Gemini分子在水与EAN中聚集行为的不同 . 与

此同时 , 本课题组 [49]还研究了不对称链长的Gemini

表面活性剂m-2-n(m+n=24, m=16, 14, 12)在EAN中的

聚集行为 . 随着分子不对称性的增大 , m-2-n形成反

六角相的起始浓度减低 , 所得液晶相的黏弹性及热

稳定性均增强. 这表明随着分子不对称性的增大, 分

子的疏溶剂作用逐渐增强.  

此外 , 本课题组 [50]还研究了质子化离子液体

(PILs)结构变化对Gemini表面活性剂12-2-12相行为

的影响 . 与EAN相比 , 质子化离子液体的阳离子碳

链 长 度 增 加 1 或 2 个 亚 甲 基 , 即 硝 酸 丙 基 铵

(propylammonium nitrate, PAN) 和 硝 酸 丁 基 铵

(butylammonium nitrate, BAN), 将引起液晶相结构的

“反转”(图2). 在12-2-12/PAN体系中, 可以观测到正

六角相 ; 而在BAN体系中 , 正六角相、双连续立方

相、层状相依次出现 . 上述聚集行为的变化是由于

PAN和BAN疏溶剂作用进一步减弱 , 更容易参与到

12-2-12的组装之中, 使得12-2-12的有效分子头基占

据面积显著增大, 从而形成曲率更大的聚集体. 离子

液体这样的调控作用在单链表面活性剂(十二烷基三

甲基溴化铵)及不对称Gemini表面活性剂(16-2-8)体

系中并没有发现 , 说明12-2-12的独特分子结构在这

里也起到重要作用.  

2.2  非离子表面活性剂构建的溶致液晶 

悉尼大学Araos和Warr[51]研究了烷基聚氧乙烯醚

型表面活性剂CnEm在EAN中的相行为, 发现CnEm表

现出与水中类似的聚集性能 . 但在EAN中 , 为了得

到与水中相同温度及浓度区间的液晶相 , 表面活性 

 
图 2  (网络版彩色)溶剂结构改变引起 12-2-12/PILs体系六角相液晶

结构的反转行为[50]. 其中H2 代表反六角相  

Figure 2  (Color online) The hexagonal phase transition induced by 
solvent structure changes in 12-2-12/PILs systems[50]. H2 donates the 
reverse hexagonal phase 
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剂的烷基链需要更长 , 如C16E8/EAN体系才与C14E8/

水体系的相行为较为接近. 另外, 烷基链及聚氧乙烯

醚链长的变化对相行为的影响在EAN和水中保持一

致. 而后, Atkin等人 [52]又研究了CnEm在硝酸丙基铵

(PAN)中的相行为, 发现随着离子液体中阳离子上烷

基链的增长, PAN的Gordon参数下降, 对表面活性剂

烷基链的溶解力增强, 疏溶剂作用进一步减弱. 因此

在PAN中 , 液晶相的种类更少 , 聚集体的曲率也   

增加.  

Drummond课题组 [53]考察了表面活性剂myverol 

18-99K(主要成分是单甘油油酸酯, monoolein)和植烷

三醇(phytantriol)在多种质子化离子液体中的聚集行

为, 并绘制了这些体系形成溶致液晶的相图, 将这些

二元体系形成的液晶种类大致分为4种类型: 层状相

和反立方相、仅层状相、反六角相和反立方相和仅反

六角相. 研究表明, 质子化离子液体的种类极大地影

响了形成的溶致液晶结构类型.  

本课题组 [54]研究聚氧乙烯月桂醚(Brij 97)在一

系列离子液体中的相行为时发现, 只有在EAN中能

够形成六角相溶致液晶. 通过对液晶相结构的小角X

射线散射分析得知, Brij 97分子在液晶相中不是完全

伸展, 而是以一定的弯曲度排列. EAN则主要分散在

聚氧乙烯嵌段之间 , 并且形成了N-H···O(CH2)2, N- 

H···O-NO2, N-H···N-H, N-H···O-H, O-H···O-NO2和

O-H···O(CH2)2等类型的氢键网络, 从而促进了溶致

液晶的形成. 通过图3展示的不同离子液体中Brij 97

相态分布图进行比较 , 可以看出 , 从H2O到EAN到 

[Bmim]PF6, [Bmim]BF4, 硝酸吡咯烷基铵[Pyrr][NO3]

和丁酸乙基铵EAB, Brij 97在其中构建有序分子聚集

体的能力逐渐减弱 , 与这些溶剂Gordon参数依次变

小的顺序一致. 由此还可以看出, 质子化离子液体由

于能够形成氢键网络, 一般具有较强的驱动力; 而增

加其中阴离子烷基链的长度 , 也会降低溶剂对聚集

的驱动力.  

甾醇聚氧乙烯醚类表面活性剂(BPS-n, n为乙氧

基个数)是以甾核为疏溶剂部分、聚氧乙烯链为亲溶

剂头基的非离子表面活性剂. 与传统的CnEm分子相

比, 其疏溶剂部分具有刚性较强、体积大的特点, 所

构建聚集体也体现出刚性的特点 .  东京理工大学

Sakai课题组[55,56]研究了此类表面活性剂在非质子化

离子液体[Bmim]PF6中的相行为, 发现BPS-20能够形

成胶束立方相、六角相和层状相. 减少EO链长度, 体 

 

图3  25℃时Brij 97在水、EAN和其他离子液体中的相行为[54]. L2, 反

胶束相; L, 各向同性溶液 

Figure 3  Phase behaviors of Brij 97 in water, EAN and other ILs at 
25°C[54]. L2 and L donate the reverse micellar phase and isotropic solution 

系只会出现低曲率的层状相 , 而增加EO链的长度 , 

则只有胶束立方相和层状相.  

本课题组 [57,58]也比较了BPS-n分别在非质子化

的[Bmim] BF4和质子化的EAN两种离子液体中的聚

集行为, 所形成聚集体的形态分布如图4所示. 传统

CnEm型分子在离子液体中主要通过氢键作用而聚集, 

而在氢键网络较差的咪唑类离子液体中 , 很难发现

溶致液晶的形成, 当水加入时, 则会促进Brij 97形成

溶致液晶 [54,59]. 甾环之间则存在较强的疏溶剂相互

作用, 使其成为此类表面活性剂聚集的主要驱动力. 

例如 , BPS-10分子在聚集体中的分子排列比传统表

面活性剂更为紧密 , 使BPS-10/[Bmim]BF4体系中的

层状相表现出很高的粘度 . 表面活性剂溶剂化作用

的不同, 也会影响BPS-n表面活性剂的相行为. 与上面

提到BPS-n/[Bmim]PF6体系比较, 立方相在[Bmim]BF4

体系中较少出现 , 因为氧乙烯链在其中的溶剂化作

用比在 [Bmim]PF6中更强 , 其有效头基面积也会增

大 , 导致BPS-20在 [Bmim]BF6形成具有较小堆积参

数的聚集体.  

与在[Bmim]BF4中只有层状相的形成相比, 当溶

剂换为具有更大Gordon参数的EAN时, BPS-10体系

中依次出现六角相、六角相和层状相的两相共存区、

以及层状相[58]. 与[Bmim]BF4相比, EAN中可形成类

似水分子的较强的氢键网络结构, 这导致 BPS-10更

易聚集形成溶致液晶, 并且相态较[Bmim]BF4中更为

丰富. 而EAN与EO链间的氢键作用, 使形成的溶致

液晶相具有更高的黏度 ,  表现出不同的流变行为 .  



 
 
 

    2017 年 2 月  第 62 卷  第 6 期 

482   

 

图 4  (网络版彩色)BPS-10 在EAN和[Bmim]BF4 中的相行为[57]  

Figure 4  (Color online) Phase behaviors of BPS-10 in EAN and  
[Bmim]BF4

[57] 

2.3  双亲嵌段共聚物构建的溶致液晶 

本课题组 [60]还率先研究了聚氧乙烯-聚氧丙烯-

聚氧乙烯(PEO-PPO-PEO)双亲性三嵌段聚合物P123

在 [Bmim]PF6中的溶致液晶相行为 . 当P123浓度为

38%~52%和65%~87%(质量分数)时 , 偏光显微镜和

小角X射线散射结果表明, 体系中形成六角相和层状

相溶致液晶. 与相同浓度的水体系中液晶相比较 [61], 

此体系中形成的液晶相结构参数明显较小 , 这也是

因为 [Bmim]PF6密度较大 , 使极性区的体积变小所

致 . 提出的溶致液晶形成机理如图5所示 , PEO嵌段

形成亲溶剂区, 而PPO嵌段形成疏溶剂区. 在驱动力

方面 , PEO嵌段的端基羟基能够和 [PF6]
形成氢键 , 

离子液体的咪唑阳离子(N+)与EO基团中氧原子上

的孤对电子之间也可发生作用 , 这两种效应与疏溶

剂作用相协调, 有利于体系中长程有序结构的形成. 

另外, [Bmim]含有较短的疏水丁基, 可以起到助表

面活性剂的作用, 与嵌段共聚物协同形成极性/非极

性界面, 增强了结构的有序性. 当然, 离子液体作为

熔融盐 , 对非离子表面活性剂体系的盐析效应也有

助于形成自组装有序结构.  

而后本课题组[62]研究了P123在EAN中的聚集行

为, 该二元体系的相图如图6所示, P123可以在EAN

中自组装形成胶束立方相、六角相、层状相和反双连

续立方相等一系列溶致液晶相态 . 有序结构的出现

是EAN对聚合物中PEO和PPO两种嵌段作用能力不

同的结果. 与[Bmim]PF6相比, P123在EAN中能形成

胶束立方相和反双连续立方相两种立方相 , 这与先

前提到的质子化离子液体自身能够形成氢键网络有

关 , 这使它们较非质子化溶剂具有更强的自组装促

进能力, 所以P123在EAN中表现出更丰富的相行为. 

而与水中情形比较, P123在EAN中能形成反双连续

立方相. 因为EAN通过CH3CH2NH3
+与氧乙烯基团之

间形成氢键, 从而对PEO嵌段产生了较强的作用, 这 

 

图 5  P123/[Bmim]PF6 体系中溶致液晶形成机理图[60]  

Figure 5  Aggregation mechanism of LLCs in P123/[Bmim]PF6 system[60] 

 

图 6  25℃时P123/EAN体系的二元相图[62] 

Figure 6  The P123/EAN binary phase diagram at 25℃[62] 

进一步加大了PEO和PPO嵌段的分隔, 导致聚集体形

成 . 由于EAN对极性基团PEO嵌段的溶剂化能力弱 , 

而对疏水区PPO嵌段的亲合力强 , 这有可能使得

P123的有效头基占据面积变小而疏溶剂体积增大 , 

从而形成反双连续立方相.  

3  结论与展望 

本文主要介绍了表面活性剂在离子液体中构建

溶致液晶的研究进展 . 尽管离子液体对表面活性剂

的烷基链具有较强的溶解力 , 使之表现出比水弱的

疏溶剂作用 , 但依然能够支持表面活性剂分子在其

中的自组装行为. 通过目前开展的工作可以看出, 此

类研究的重点集中在阳离子表面活性剂在质子化离

子液体、非离子表面活性剂及嵌段共聚物在质子化和

非质子化离子液体中的溶致液晶行为. 因此, 今后的

研究重点可能集中在以下几个方面: (1) 合成新型离

子液体 . 根据离子液体在作为自组装介质方面的构

效关系, 设计特定需求的离子液体; (2) 设计新型表

面活性剂 . 新型表面活性剂在离子液体中也许会表

现出与水中不相一致的相行为 , 如Gemini型、Bola

型、含氟或含硅表面活性剂、及超分子表面活性剂等; 

(3) 扩展新的溶致液晶体系. 如阳离子表面活性剂在

非质子化离子液体中, 两性表面活性剂的离子液体体
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系等. 值得一提的是, 阴离子表面活性剂在离子液体

中构建的溶致液晶尚未见报道, 可能与溶解度低有关. 

考虑到其能在离子液体中形成胶束[17], 阴离子表面活

性剂随其浓度增加的进一步组装还是值得尝试的.  
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Summary for “离子液体中构建溶致液晶” 

Lyotropic liquid crystals fabricated in ionic liquids 
LI QinTang & CHEN Xiao* 
Key Laboratory of Colloid and Interface Chemistry, Ministry of Education, Shandong University, Jinan 250100, China 
* Corresponding author, E-mail: xchen@sdu.edu.cn 

The lyotropic liquid crystals (LLCs) are one important kind of aggregates formed by surfactants in solvent media and 
have wide applications in nanomaterial systhesis, chemical reaction environment, drug delivery, lubricating material, oil 
recovery and so on. Meanwhile, the ionic liquids (ILs) have currently widely used as novel nonaqueous media in the 
areas of organic synthesis and catalysis, biochemical engineering, materials science, electrochemistry, carbohydrate 
chemistry, and separation techniques for their unique characteristics of low melting temperature, negligible vapor 
pressure, wide electrochemical window, nonflammability, good catalytic properties, high thermal stability, and ionic 
conductivity. For these reasons, more and more attention has been paid to ILs as the self-assembly media. Among them, 
the LLCs formed by surfactants in ILs have received increasingly studies. Exploration on the LLC behaviors of 
surfactants in ILs may provide not only a better understanding of intermolecular actions in self-assembly, but also certain 
new properties to LLCs, like better thermostability compared to those constructed in aqueous media. For these reasons, 
this account here reviews the LLC phase behaviors in ILs of various surfactants, including quarternary ammonium 
cationic surfactant, alkyl polyoxyethylene nonionic surfactant and Pluronic block copolymer. For the cationic surfactants, 
several single chain molecules like the hexadecyltrimethylammonium bromide, 1-hexadecyl-3-methylimidazolium 
chloride, and N-hexadecyl-N-methylpyrrolidinium bromide, their phase behaviors in various ILs were summaried. 
Various LLC phases including the normal hexagonal, lamellar, and reverse bicontinuous cubic LLC phases could be 
detected in ethylammonium nitrate (EAN). The hexagonal LLC phase with better thermostability was formed in EAN 
compared to that in water. For the molecule with two alkyl chains on one head, the dimethyldidodecylammonium 
bromide, the sponge and lamellar phases were observed in EAN and the sponge phase could be extended to larger region 
than that in aqueous system. Unlike the single chain surfactants, the reverse hexagonal phases were observed in the 
quarternary ammonium Gemini surfactants/EAN systems, which were not observed in corresponding water media. With 
increasing the chain length of one or two ethylene groups in cation of EAN, that is, from EAN to PAN or BAN, the 
normal LLC phases were formed back. As for the polyoxyethylene nonionic surfactants (CnEm) in EAN, their phase 
behaviors were similar to those in water. Due to the weaker solvophobic interactions in EAN than in water, the longer 
alkyl chains were necessary for the formation of LLC. While in aprotic ILs, no LLC phase was observed. However, for 
the phytosterol ethoxylate surfactants (BPS-n), the LLC phases were observed both in EAN and also in aprotic ILs 
like [Bmim]BF4 and [Bmim]BF6. Similar aggregation behaviors were also observed for Pluronic block copolymer in 
EAN and [Bmim]BF4. The difference in phase behaviors of these surfactants in various ILs was analyzed by Gordon 
parameter, which was a measure of the cohesive energy density of the solvent. Generally speaking, ILs with higher 
Gordon parameters are correspondent to greater LLC diversity and better thermostability. The protic ionic liquids, which 
are capable of accepting protons and form hydrogen bonding network, would have a stronger ability of supporting 
surfactant self-assembly than the aprotic ionic liquids. This is the reason why richer phases are usually formed in EAN 
than in [Bmim]BF4 and [Bmim]BF6. Based on the review, the perspective for future research in this area has been also 
provided, such as synthesis of novel kinds of ILs and surfactants and investigation on new self-assembly systems. 

ionic liquid, lyotropic liquid crystal, surfactant, solvophobic interaction, hydrogen bonding 

doi: 10.1360/N972016-00374 
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