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摘要 螯合型离子液体(chelate-based ionic liquids, ChILs)是一类可以在低温(<100℃)或室温下熔化的金属螯合

物, 近年来已被成功应用于催化、气体吸收等领域. 螯合型离子液体不仅丰富了离子液体的种类而且扩展了其应

用范围, 然而, 关于此类离子液体结构和物性的研究仍较为缺乏. 本文对课题组近期在醇胺型和六氟乙酰丙酮型

两类螯合型离子液体在结构与物性方面取得的研究进展进行了评述, 主要包括: (1) 螯合型离子液体及其与分子

溶剂混合体系的宏观物性; (2) 结合单晶数据和量化计算研究螯合型离子液体的结构; (3) 螯合型离子液体与分子

溶剂间的相互作用. 通过实验和理论的方法建立起了对螯合型离子液体从微观到宏观的系统研究方法, 为设计新

型功能型离子液体和拓展其应用范围提供思路和参考.
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1 引言

近年来离子液体(ionic liquids, ILs)的研究得到了

很大的发展, 不同种类的离子液体被成功地应用于生

物医药
[1]
、催化

[2~5]
、气体吸收

[6,7]
等领域.

在离子液体的发展中, 衍生出一类含有金属配合

物的离子液体, 称为配位型离子液体(coordination-
based ionic liquids)[8~16], 其中配位数大于2的称为螯合

型离子液体(chelate-based ionic liquids, ChILs), 此类离

子液体因含有多齿螯合结构, 赋予该类离子液体颜

色、磁性和催化反应等特性 , 具有广阔的应用前

景
[17~26]. 张鹏飞等

[27]
应用此类螯合型离子液体到环己

烯的氧化中, 发现与相应的普通金属盐相比, 作为催化

剂和溶剂, 此类螯合型离子液体有着优异的催化性能

且能够被循环利用. 王从敏等
[28]

以不同的中性配体与

双三氟甲磺酰亚胺锂盐反应合成一系列醇胺型螯合离

子液体并将其成功用于二氧化碳吸附, 均获得良好的

吸附效果.
基于前人的研究, 可以看出螯合型离子液体的发

现不仅丰富了离子液体的种类而且扩展了其应用范

围. 然而关于螯合型离子液体结构和物性的认识仍非

常有限, 阻碍了这类离子液体的设计和应用. 针对这

个问题, 本课题组近期对醇胺型(图1)和六氟乙酰丙酮

型(图2)两类螯合型离子液体开展了以下研究工作: (1)
螯合型离子液体及其与分子溶剂混合体系的宏观物

性; (2) 结合单晶数据和量化计算研究螯合型离子液体
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的结构; (3) 螯合型离子液体与分子溶剂间的相互作

用. 希望基于宏观物性、微观结构及相互作用的研究,
为此类离子液体的设计和应用提供依据.

2 研究进展

2.1 螯合型离子液体的合成与纯化
2.1.1 醇胺螯合型离子液体

此类离子液体可以采用一锅法制备合成, 以[Li-
(DOBA)][Tf2N]的合成为例, 如图3所示

[29].
四种醇胺型离子液体均在手套箱中进行, 反应完

成后采用核磁共振仪、红外分析仪、质谱仪和热重分

析仪进行表征, 均得到较纯的目标淡黄色离子液体.

2.1.2 六氟乙酰丙酮螯合型离子液体

此类螯合型离子液体的合成采用三步法
[27], 以

[C10mim][Cu(hfacac)3]为例, 如图4所示.
上述[C10mim][Cu(hfacac)3]合成后, 采用乙醚:水

=2:1萃取2~3次, 下层透明液体采用AgNO3检验无白色

沉淀产生为止, 上层绿色溶液即为目标产物, 旋转蒸发

除去溶液后真空干燥24 h, 产物经质谱仪、元素分析

仪和原子吸收光谱仪进行表征, 通过Karl-Fisher分析

仪测量含水量低于0.2%.

2.2 螯合型离子液体及其与分子溶剂混合体系的
物性

由于物性对于离子液体的应用有非常重要的影

响, 为了更好地设计和应用螯合型离子液体, 需要了解

其结构和物性的关系. 另外, 离子液体过大的黏度是阻

碍其应用的因素之一, 而引入分子溶剂可有效降低其

黏度
[29~32]. 因此, 我们对螯合型离子液体及其与分子

溶剂混合体系的物性展开了比较系统的研究.

图 1 醇胺螯合型离子液体的结构
Figure 1 The structure of alkanolamine-based ChILs.

图 2 六氟乙酰丙酮螯合型离子液体的结构
Figure 2 The structure of hexafluoroacetylacetonate-based ChILs.

图 3 [Li(DOBA)][Tf2N]的合成过程
Figure 3 The synthesis of [Li(DOBA)][Tf2N].

图 4 [C10mim][Cu(hfacac)3]的合成过程
Figure 4 The synthesis of [C10mim][Cu(hfacac)3].
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我们测量了醇胺螯合型离子液体及其与水二元混

合体系、六氟乙酰丙酮螯合型离子液体及其与二元短

链醇混合体系的密度、黏度、电导率、表面张力等物

性, 研究了配位原子数、阳离子链长、中心金属、分

子溶剂对螯合型离子液体物性的影响.

2.2.1 醇胺螯合型离子液体纯物质及其与水混合体系

沈旻明等
[29]

通过实验测量了四种醇胺螯合型离

子液体([Li(EA)][Tf2N]、[Li(DEA)][Tf2N]、[Li(HDA)]-
[Tf2N]、[Li(DOBA)][Tf2N])及其与水组成的二元混合

体系在全浓度范围内的密度、黏度和电导率, 并由密

度数据得出四种螯合型离子液体的膨胀系数、分子体

积等物性参数. 发现其纯物质的密度(ρ)与温度(T)之间

存在以下关系:
lnρ=a+bT
其中a和b均为拟合参数. 对于这四种醇胺螯合型离子

液体, 其密度均随着阳离子烷基链链长的增加逐渐递

减, 并且随着温度的升高而降低. 四种离子液体的热

膨胀系数顺序为: [Li(DOBA)Tf2N] > [Li(EA)Tf2N] >
[Li(HDA)Tf2N] > [Li(DEA)Tf2N], 均高于常见的咪唑

型离子液体([Bmim][BF4])和吡啶型离子液体
[33].

水的加入对体系黏度影响显著, 混合体系的黏度

呈指数型下降. 根据密度数据计算二元混合体系全浓

度范围内的过量体积, 结果表明四种混合体系过量体

积在全浓度范围内均为负值, 且发现除了[Li(DOBA)]-
[Tf2N]体系呈现V型变化外, 其余三种离子液体的过量

体积变化呈现W型趋势, 其原因在于配体的配位原子

数所限, 与锂离子未充分配位, 导致水与锂离子产生

显著的配位作用.
用Walden方法

[34,35]
对体系的摩尔电导率和黏度进

行关联, 结果显示此类螯合型离子液体与水混合体系

具有较好的离子率.

2.2.2 六氟乙酰丙酮型离子液体纯物质的物性

魏慧丹等
[36]

以二价铜为中心离子合成了5种具有

不同咪唑阳离子链长的螯合型离子液体([Cnmim][Cu-
(hfacac)3], n=6, 8, 10, 12, 14), 研究了链长对此类离子

液体的熔点、密度、黏度、电导率及表面张力等物性

的影响. 这些离子液体的密度和熔点均比普通型离子

液体高, 而晶格能、电导率较低, 离子率也相对较低,
主要原因在于此类螯合型离子液体结构稳定且具有较

大的螯合阴离子.
这5种离子液体的黏度和表面张力均随链长的增

加先增加后降低, 我们结合离子液体的微相分离理论

和分子间相互作用力进行了解释, 提出了极性区和非

极性区的概念, 并且通过红外光谱(IR)和电子顺磁共

振波谱(electron paramagnetic resonance spectroscopy,
EPR)进一步证明了此类离子液体中确实存在微相分

离结构.
陆国栋等

[37]
研究了不同金属离子对此类离子液

体物性的影响, 合成了分别含有二价铜、钴和镍的三

种离子液体([C10mim][M(hfacac)3], M=Cu, Co, Ni). 这
三种离子液体的黏度和电导率之间存在较大差别, 通

过Walden方法关联黏度和电导率, 发现这三种离子液

体的离子率均比常规离子液体低. 由于界面处主要为

阳离子长链分布, 而这三种离子液体阳离子相同, 因

此表面张力差别不大. 通过Glasser方程
[38]

计算了三种

离子液体的晶格能并估算了其标准摩尔熵, 发现不同

金属离子对晶格能影响很小, 三种螯合型离子液体的

晶格能基本一致且均比常规离子液体的低.

2.2.3 六氟乙酰丙酮螯合型离子液体与短链醇混合
体系

分子溶剂能够显著影响离子液体的结构和性

质
[39~41], 张松娜等

[42]
测定了[C10mim][Cu(hfacac)3]与四

种短链醇(甲醇、乙醇、丙醇、丁醇)混合体系体系的

密度、黏度及电导率等宏观物性数据, 研究了醇对离

子液体物性的影响.
从密度和黏度数据可知, 短链醇的加入能够有效

降低混合体系的密度和黏度. 对比四种体系黏度变化

趋势可得, 由于甲醇、乙醇和丙醇碳链相对较短, 体

积较小, 倾向于填充到离子液体阴离子螯合空隙中,
而丁醇能够有效地破坏离子液体碳链间的缠绕, 因此

更加有效地降低体系黏度. 此外, 四种混合体系的电

导率均随着醇浓度的增加先升高后降低, 这与之前的

研究类似
[43,44], 即随着醇的加入, 溶液内部离子迁移

率增加, 电导率上升, 但醇浓度的进一步增大使得单

位体积内可移动离子液体数量减少, 会导致电导率下

降. 四种体系的电导率均在同一摩尔分数处达到最大

值, 且最大值的顺序与四种短链醇介电常数排序一致.
这与电荷迁移理论也是一致的, 即介电常数越大, 电荷

迁移率越高
[45,46].
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此外, 离子液体与甲醇和乙醇混合体系的过量体

积在全浓度范围内均为负值且呈现V型变化. 而离子

液体分别与丙醇和丁醇混合的二元体系过量体积均随

着醇组分的增加呈现S型变化.四种混合体系的过量体

积、过量黏度和过量吉布斯自由能的绝对值均远大于

常规离子液体与分子溶剂混合体系的相应值
[31,47~49].

我们猜测主要是螯合型离子液体特有的螯合空隙结构

及其体积与分子溶剂体积的差异较大导致的. 通过小

角X射线散射(small angle X-Ray scattering, SAXS), 发
现对于同一种浓度下的四种短链醇混合体系而言, 随

着醇碳链的增长, Cu–Cu间的距离逐渐增大, 与上述的

填充效应相一致
[50].

2.3 螯合型离子液体的结构和电子密度

近年来, 从电子和几何结构计算的角度来理解离

子液体的结构-性质关系受到研究者的关注
[51~53]. 其

中, Singer课题组
[54]

、Hunt课题组
[55]

和本课题组
[56]

对

不同的咪唑基离子液体进行了研究, 发现阴阳离子间

相互作用能在300~500 kJ/mol之间, 且随着阳离子链

长的增加而减小, 同时发现相互作用能也与离子液体

的熔点、密度、黏度和蒸气压等物性参数呈线性关

系. 因离子液体间离子能变化较大, 所以对理论方法的

要求更高, 色散矫正密度泛函理论已被证明可以成功

用于此类计算
[57].

螯合型离子液体中阴阳离子之间相互作用强度如

何, 占主导的是离子间相互作用、氢键还是配位键呢?
我们用理论计算了解其内部结构, 解释其物性, 并探究

其与常规离子液体的差别.

2.3.1 醇胺螯合型离子液体的结构和电子密度

斯大卫等
[58]

采用量化计算的方法研究了四种醇

胺螯合型离子液体内部结构、电子性质和相互作用

等. 首先通过模拟红外光谱与实验光谱的比较, 验证了

计算方法的可靠性, 结果表明, 随着螯合配体中杂原子

数量的增加, N–Li和O–Li配位键被拉长, Li离子与配

体间的结合能增加, 而离子液体阴阳离子间相互作用

能降低 , 且四种离子液体相互作用能顺序为 [Li -
(DOBA)][Tf2N] < [Li(HDA)][Tf2N] < [Li(DEA)][Tf2N]
< [Li(EA)][Tf2N], 且其大小均在常规离子液体范围内.
然而, 通过自然键轨道分析揭示了这些离子液体及其

阳离子中的相互作用与常规离子液体不同, 主要是配

体中配位杂原子的孤对电子供体和Li离子的空价层非

键轨道作为受体间的相互作用. Li离子电荷有可能用

来预测这一系列离子液体相互作用能的顺序.

2.3.2 六氟乙酰丙酮型离子液体的结构和电子密度

由于相应的熔点在40℃以上, 赵琛烜等
[59]

培养了

四个含有不同金属或不同阳离子烷基链的在室温稳定

的单晶(CCDC 1973108, 1973110, 1973112和1972995),
其中[C10mim][Cu(hfacac)3]的单晶结构如图5所示.

单晶结构显示, 具有不同烷基链长的离子液体内

部阴阳离子间的氢键作用方式存在差异. [C10mim][Cu-
(hfacac)3]中氢键作用只局限于单一离子对内, 而在阳

离子烷基链相对较短的[C6mim][Cu(hfacac)3]中, 阳离

子还能够与邻近的阴离子形成氢键.
对于含有不同金属的螯合型离子液体, 其晶胞堆

积结构差异显著, 且由于中心金属配位几何结构的差

异, 其阴阳离子间氢键结构也不相同, [C10mim][Ni-
(hfacac)3]和[C10mim][Co(hfacac)3]中的阳离子均可与

邻近的其他阴离子形成氢键, 导致较为复杂的缠绕

结构.
赵琛烜等

[59]
基于以上单晶数据, 用量化计算的方

法研究了含有不同金属和咪唑烷基链长的螯合型离子

液体的电子结构. 与上述醇胺螯合型离子液体量化计

算方法类似
[58], 首先模拟其红外光谱和紫外光谱分别

与其实验光谱相比对, 验证了计算方法的可靠性. 量

化计算结果显示, 与传统离子液体双离子单氢键位点

不同, 此类螯合型离子液体具有氢键双位点结构, 而

图 5 [C10mim][Cu(hfacac)3]的晶体结构(网络版彩图)
Figure 5 The crystal structure of [C10mim][Cu(hfacac)3] (color
online).
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离子内氢键键能在17.7~20.9 kJ mol−1之间, 这与常规

离子液体间差值不明显, 均属于中等强度的氢键
[60].

通过关联离子液体氢键键能与黏度发现两者有着很好

的对应关系, 咪唑阳离子烷基链变化不同时, 其氢键强

度由电荷分散度决定,所研究离子液体的氢键键能顺序

为: [Cnmim][Cu(hfacac)3] (n 10) < [C10mim][Cu(hfacac)3].
而当中心螯合金属变化时, 氢键强度则由库仑作用力

决定, 其相应氢键键能顺序为[C10mim][Ni(hfacac)3] <
[C10mim][Co(hfacac)3] < [C10mim][Cu(hfacac)3].此类螯

合型离子液体的色散力作用强于常规离子液体, 推测

这是其相互作用能高于常规离子液体的主要原因
[61].

2.4 螯合型离子液体及其与分子溶剂间的相互作用

2.4.1 螯合型离子液体与DMSO混合体系

离子液体/分子溶剂混合体系中, 不仅具有离子间

的氢键、静电作用、范德华作用, 还有离子液体与溶

剂分子间的相互作用
[62~64]. 近年来, 谱学方法和表征

手段被广泛用于离子液体体系
[65~68].

陈航等
[ 6 9 ]

结合 IR和EPR谱学手段 , 研究了

[C10mim][Mn(hfacac)3]和[N4,4,4,4][Mn(hfacac)3]与二甲

基亚砜 (DMSO)之间的相互作用 . 以阴离子配体

hfacac−
上的C2−H为探针 , 研究螯合型离子液体-

DMSO体系的微观环境随离子液体浓度的变化.
研究发现, 对于[C10mim][Mn(hfacac)3], 不仅存在

阴阳离子间氢键, 且螯合阴离子之间也能相互形成氢

键, 如图6所示. IR结果表明, DMSO加入到[C10mim]-
[Mn(hfacac)3]中时, DMSO分子的S=O首先与螯合阴离

子[Mn(hfacac)3]
−
内的hfacac−

上的C2−H发生作用, 削弱

螯合型离子液体内部阴阳离子间、阴阴离子间相互作

用, 导致hfacac−
上的C2−H发生红移. 而对于[N4,4,4,4]-

[Mn(hfacac)3]-DMSO体系, 因离子液体内部只存在阴

阳离子间氢键, 随着DMSO浓度的增大, 其hfacac−
上

的C=C和C=O均发生不同程度的蓝移. 当螯合型离子

液体被稀释到一定程度后, 两种离子液体的阴阳离子

均分别被DMSO分子包围, 此时不存在阴阳离子间及

阴阴离子间相互作用,所以此时,两个体系内hfacac−
上

的v(C2–H)趋于一致. 对DMSO中的C–D的伸缩振动频

率随体系浓度的变化进行了监测, 结果证明螯合型离

子液体[C10mim][Mn(hfacac)3]内阴阳离子上的两种

C2–H均是DMSO中甲基C–D伸缩振动蓝移的原因.

此外, 通过上述两种不同阳离子的螯合型离子液

体分别在DMSO和乙腈溶液的EPR实验结果可知, 在

这两种溶剂中, 离子液体浓度的改变以及减少氢键作

用位点等均不会改变中心金属离子的晶体场.
在螯合型体离子液体-分子溶剂体系中, DMSO和

乙腈的溶剂效应能够影响螯合型离子液体阴阳离子间

相互作用, 但是对中心螯合型金属的晶体场影响不大.

2.4.2 以螯合型离子液体作为EPR探针研究其与分
子溶剂的相互作用

螯合型离子液体中因为金属的引入赋予了离子液

体磁性, 对于离子液体[C10mim][Cu(hfacac)3]来说, 因

所含
63Cu(II)在d9轨道有一个未配对电子, 其核自旋数

为3/2. 基于[C10mim][Cu(hfacac)3]与4种短链醇混合体

系的研究
[42], 发现溶剂可以通过填充效应影响离子的

构型, 所以用EPR手段来研究此类离子液体与分子溶

剂间的相互作用是可行的.
张松娜等

[70]
以[C10mim][Cu(hfacac)3]作为EPR探

针, 测量了该离子液体在一系列分子溶剂及常规离子

液体中
63Cu的超精细耦合常数A值(AIL), 并通过AIL值

的变化阐释了该[C10mim][Cu(hfacac)3]与不同溶剂间

的相互作用.
EPR实验结果显示, [C10mim][Cu(hfacac)3]在不同

溶剂中的AIL值可从119 Gauss变化到170 Gauss (图7).
按照AIL大小的分布, 我们将其分为三个区间: (1) 对于

不能提供质子的溶剂 , 其实验A IL分布在110~120
Gauss; (2) 对于质子型溶剂, 其AIL值则在120~135
Gauss区间内变化; (3) 而对于分子内含有强配位原子

图 6 [C10mim][Mn(hfacac)3]内阴阳离子间氢键(a)和阴阴离
子间氢键(b)示意图
Figure 6 The diagram of the hydrogen bonds (a) between anions and
cations as well as (b) anions and anions existed in [C10mim][Mn-
(hfacac)3].
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的溶剂如胺等, 其AIL值可达到170~180 Gauss. 对于前

两种溶剂, 其AIL值相对来说比较接近, 我们推测溶剂

效应可能是主要的影响因素之一. 而对于具有强配位

能力的溶剂, 其AIL的巨大变化, 是由于螯合型离子液

体自身的配位结构被改变
[71].

为了进一步理解上述前两类溶剂中AIL的变化, 我

们采用Kamlet-Taft参数
[72~74]

关联AIL值, 说明该螯合型

离子液体与溶剂间的氢键作用对AIL值有影响. 对于醇

类体系, 溶剂的碱度与AIL值呈现较好的负相关. 这与

之前的研究一致, 即醇的碱度越高, Cu–O键越长, Cu2+

中的电子密度越高, 导致AIL降低
[71].

然而, 当[C10mim][Cu(hfacac)3]与常规离子液体相

互作用时, EPR谱图中常能观测到两组信号峰出现, 意
味着[C10mim][Cu(hfacac)3]中阴阳离子发生解离, 分别

与常规离子液体的阴阳离子发生交换, 从而导致中心

金属Cu2+的晶体场发生变化, 出现了不同的AIL值
[75].

此外, 我们在常规离子液体[C4mim]
+[NO3]

−
的EPR谱

图中观察到有超精细结构出现, 表明阴阳离子交换过

程中[NO3]
−
参与了配位.

3 总结与展望

本文介绍了本课题组近年来对醇胺螯合型和六氟

乙酰丙酮螯合型离子液体开展的结构与物性的研究进

展, 期望对螯合型离子液体进行宏观到微观的系统研

究, 为之后拓宽此类离子液体的应用范围、设计功能

型离子液体提供依据.
为了建立通过调控阴阳离子结构设计目标螯合型

离子液体的方法, 对螯合型离子液体的研究仍存在很

大的空间, 建议今后的研究可以围绕以下三个方面:
(1) 螯合型离子液体及其与分子溶剂混合溶剂的微观

和介观结构研究(包括IR、EPR、UV等谱学手段, 以

及量化计算和分子动力学模拟等理论方法); (2) 进一

步丰富螯合型离子液体的宏观物性, 如汽化焓、蒸气

压等数据; (3) 拓展螯合型离子液体在催化、气体吸

附等领域的研究应用.
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Abstract: Chelate-based ionic liquids (ChILs) are a type of chelating compound which can melt at low temperature
(<100 °C). ChILs have been successfully used in catalysis, gas capture and other fields, which enrich the types of ILs
and expand their application range. However, researches on the structure and physical properties of ChILs are still
lacking. Our group carried out a series of researches which can be divided into three parts: (1) physicochemical
properties of pure ChILs and their mixtures with molecular solvents; (2) structural and electronic properties by
quantitative calculation combined with single crystals; (3) the interactions between ChILs and molecular solvents. By
means of experiments and quantum chemistry, systematic research for ChILs from micro to macro has been established,
which will shed light on rational design and practical applications.
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