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摘要 质子型离子液体是由布朗斯特酸和布朗斯特碱通过质子转移得到的, 质子转移反应的平衡导致大多数

PILs中除离子组分外还存在着分子组分. PILs中离子组分的占比即为离子率. 本文综述了研究PILs的离子率的定

性和定量方法, 同时介绍了基于离子率定量测定的热力学研究方法.
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1 引言

离子液体也被称作室温熔融盐, 通常指熔点在室

温或低温(<100℃)范围内的熔盐
[1]. 它具有难挥发、

不可燃、稳定性好和离子导电率高等特性
[2,3]. 因而离

子液体在有机合成
[4]
、电化学

[5]
、气体吸收

[6]
等许多

领域都有着广阔的应用前景.
质子型离子液体(protic ionic liquids, PILs)是离子

液体的一大分支, 由布朗斯特酸和布朗斯特碱通过质

子转移得到(式1)[7,8]. 组成质子型离子液体的常见的阴

阳离子结构如图1所示. 其中阳离子包括1-烷基咪唑阳

离子, 1-烷基-2-烷基咪唑鎓阳离子, 己内酰胺, 伯、仲

或叔铵阳离子等; 阴离子包括羧酸盐、三氟乙酸盐

(TFA)、双(全氟乙基磺酰基)酰亚胺(BETI)、双(三氟

甲磺酰基)酰亚胺(TFSI)、硝酸盐等. 不同的阴阳离子

组合形成不同的质子型离子液体, 这些性质不同的离

子液体可以得到不同的应用. 而质子型离子液体的形

成本质上是一个质子转移反应, 所以研究质子型离子

液体中的质子转移反应可以对质子型离子液体进行

“设计”.
AH(Bronsted acid) + B(Bronsted base)

[BH] + A
(1)+

质子型离子液体的质子转移反应平衡导致质子转

移得不完全, 所以大多数质子型离子液体中除离子组

分外还存在着分子组分
[3,9,11]. 质子型离子液体的性质

必然受到其离子率的影响, 所以测定其离子率对于表

征其性质很重要. 在质子型离子液体的应用中, PILs
的离子率有时是关键的影响因素. 例如, 当PILs被用

于从木质纤维素生物质中提取木质素时, Achinivu
等

[12]
发现具有较高离子率的PILs有助于提高木质素提

取效率. 然而, 当PILs用于药物传输时, Stoimenovski
等

[13,14]
指出具有较低离子率的PILs更适用, 因为它

们可以更容易地穿过膜屏障. 目前有许多关于质子型

离子液体离子率的定性或定量研究, 以下分别进行

介绍.
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2 定性分析

2.1 Walden曲线法

对于质子型离子液体的离子率研究, 最普遍的也

是比较早被提出的方法是Walden曲线法. Walden曲线

是流动性(黏度的倒数)的对数值与电导率对数值的关

系曲线, 由高稀释度的KCl水溶液确定理想曲线的位

置. 通过离子液体的Walden曲线与理想曲线的偏离程

度来将其划分为“糟糕的”或“好的”离子液体
[15].

Drummond等[7]
用此方法研究了25种质子熔融盐,

其中质子型离子液体都位于相似的区域, 被归为“糟糕

的”离子液体, 比之前研究的非质子型离子液体(AILs)
的离子率低.

Walden曲线法是比较粗略的定性分析, 并且离子

率概念倾向指参与传导的离子的有效部分, 所以结果

偏低.

2.2 ∆pKa判断法

Angell课题组
[16]

研究了∆Tb(过量沸点)和∆pKa(酸
碱水溶液的pKa差值)之间的关系, 这种关系表明ΔpKa

有利于预测PILs中质子转移的程度
[8]. 质子型离子液

体是通过质子转移形成的, ΔpKa越大, 说明转移越彻

底. 之后该课题组研究指明ΔpKa>8的质子型离子液体

比较接近理想的Walden曲线.
Kanzaki等[17]

用电位和量热滴定法对由N-甲基咪

唑(Mim)和一系列酸合成的质子型离子液体的离子化

性质进行评估, 研究了酸性对质子转移的影响. 研究发

现, N-甲基咪唑与强酸如双三氟甲基磺酰亚胺(Tf2NH)

和三氟甲磺酸(TfOH)得到的化学计量的混合物几乎

是完全离子化的. Mim和稍弱些的酸如三氟乙酸盐

(TFA)得到的是以离子为主要成分的混合物. 而Mim和

弱酸如甲酸和乙酸合成的混合物质子转移程度很低.
但是, 此方法用到的pKa值通常是在水溶液中得到

的, 将其直接用到离子液体体系中会产生很大的偏差.

2.3 波谱技术

随着计算机技术和波谱技术的快速发展, 谱学手

段由于能给出分子间弱相互作用的信息而开始被运用

到离子液体的离子率研究中. 常见的谱学手段有拉曼

光谱、红外光谱、核磁共振波谱、紫外-可见光谱和

电子顺磁共振波谱等. 下面介绍其中三种谱学方法对

离子率的定性研究.

2.3.1 拉曼光谱

拉曼光谱是由于分子对入射光的散射引起的, 用

来研究引起分子极化率变化的非极性基团和对称性振

动 . Berg等 [ 1 8 ]
用拉曼光谱研究1-甲基咪唑 •醋酸

([Hmim][O2CCH3])离子液体的气态组成, 发现其主要

成分是中性的1-甲基咪唑分子和醋酸分子. 这一结果

与从头计算的结果是一致的.

2.3.2 红外吸收光谱

红外吸收光谱是分子对红外光的吸收而产生的,
用来研究引起偶极矩变化的极性基团和非对称性振

动. 因而红外光谱可应用于离子液体的结构分析. Cui
等

[19]
综合运用红外光谱、核磁共振氢谱和DFT理论计

算的方法, 研究了N,N-二甲基氰基乙胺•醋酸(DMCEAP)
和N,N-二甲基-2-羟基乙胺•醋酸(DMEOAP)这两种功

能型质子型离子液体的组成及结构. 红外光谱分析表

明这两种离子液体都是由分子和离子组成. 分子态和

离子态对应的峰面积可用来判断质子转移程度, 结果

表明DMEOAP的离子率比DMCEAP高, 这是布朗斯特

碱上的功能基团的影响导致的.

2.3.3 核磁共振波谱

核磁共振波谱法是研究具有磁性质的某些原子核

在磁场中对射频辐射的吸收, 是测定各种有机和无机

成分结构的最强有力的工具之一. 其中弛豫时间、扩

散系数和化学位移都可用于离子液体中阴阳离子间相

图 1 部分常用于组成质子型离子液体的阴阳离子
[9,10]

Figure 1 The anions and cations commonly used to form protic ionic
liquids [9,10].
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互作用力的研究. PILs中存在氢键网络, 所以核磁共振

氢谱非常适用于PILs的研究. 而PILs的阳离子多数是

咪唑型离子和含氮杂环离子等含氮的离子, 因此核磁

共振氮谱也可用于质子型离子液体的研究
[9].

Burrell等[11]
用核磁共振氮谱对二乙醇胺•醋酸的

组成进行研究, 发现离子液体中的二乙醇胺大多数被

离子化. 而不同比例的酸碱比对应的核磁谱图的分子

弛豫时间变化显著, 这是由于质子交换速度增大或与

相邻离子的强偶极作用.

3 定量测定

上述的方法只是对质子型离子液体的离子率进行

定性分析, 没有涉及PILs的离子率的定量测定. 关于质

子型离子液体离子率的定量测定方法研究较少, 主要

有以下四种方法.

3.1 电位滴定法

电位滴定法是在滴定过程中利用电极电位的突跃

来指示终点的方法. 此方法能用于酸碱滴定, 也可用来

测定质子型离子液体的离子率. Kanzaki等[20]
使用离子

选择场效应晶体管电极, 通过电位滴定法测得硝酸乙

胺(EAN)离子液体在室温下含有中性分子EtNH2和

HNO3约1.0×10−5 M. 但是当该课题组继续测定Mim和

CH3COOH组成的离子液体的离子率时,在当量点附近

的电动势突跃无法观测, 使得pKs值无法获得. 电位滴

定法因不能测定ΔpKa较小的质子型离子液体的离子

率而不具有普适性. 之后, 他们尝试用量热滴定法来测

量这种ΔpKa较小的离子液体, 但是他们也觉得此法太

粗糙
[17].

3.2 Λimp/ΛNMR比值法

Watanabe课题组
[21~25]

用摩尔电导率的比值(Λimp/
ΛNMR)计算得到非质子型离子液体的离子率. Λimp是指

通过电化学交流阻抗法测得的摩尔电导率, 这取决于

电场中带电粒子的迁移; ΛNMR是指通过脉冲场梯度自

旋回波核磁(PGSE-NMR)测得的离子的自扩散系数计

算所得的摩尔电导率, 它基于所有能被核磁检测到的

扩散粒子. 此法可估量AILs中阴阳离子的缔合程度,
于是人们猜想此方法可用于测量PILs中的质子转移

程度
[9].

2012年,该课题组用PGSE-NMR方法对5种由超强

碱DBU和不同酸合成的质子型离子液体的离子率开

展了研究, 分别计算得到了在50、70、110℃三种温度

下的离子率, 其中[DBU][CF3CO2]在70℃时的离子率

为43%, [DBU][CF3SO3]在70℃时的离子率为60%, 与

Walden法定性估算的结果较吻合. 从两种方法的研究

结果可看出, 随着温度的上升, PIL的离子率会降低,
这是因为质子型离子液体的形成反应为放热反应, 温

度升高, 平衡向左移动, 导致离子率下降. 同时离子率

会随着ΔpKa的增大而升高直到ΔpKa为15[26].
2013年, 该课题组继续用PGSE-NMR方法测定了

一组由三氟甲磺酸(TfO)和叔胺(Nxyz或Nxya, x、y、z
分别表示三个取代烷基的碳的数目, a代表丙烯基)合
成的质子型离子液体的离子率. 计算得到300 K时

[N112][TfO]、[N11a][TfO]和[N113][TfO]离子液体的

离子率分别为0.56、0.52和0.49. 同样, 它们的离子率

随温度升高而下降
[27].

虽然该方法能定量测定离子率, 但测得的离子率

都很低, 这可能是由于将形成离子对的组分归为了中

性组分, 对结果产生了较大影响
[28].

3.3 红外光谱

不同仪器有着不同的测量时标, 核磁共振的时标

为毫秒级, 顺磁共振的时标在微秒到纳秒之间. 而红

外测量的时间尺度为10−13 s[29], 可能质子型离子液体

中质子转移的时间正好在该测量时间范围内, 红外光

谱可以在PILs中质子转移的瞬间得到离子液体中离子

和分子的含量情况. 另一方面, 红外谱图中的峰面积和

峰位置包含很多可用于研究离子液体离子率的有用信

息. 本课题组
[30]

利用红外光谱的优势定量测定了质子

型离子液体醋酸正丙胺的离子率, 结果为93%. 这种定

量测定是基于峰面积与不同物质摩尔量建立的关系之

上的. 而通过用NaAc/HAc水溶液作为模拟溶液制作标

准曲线, 即可知道分子态和离子态的确切含量. 红外光

谱法的前提是谱图中有独立无重叠的分子峰和离子

峰, 而有些PILs的红外谱图中不一定找得到这样的峰,
因而该方法普适性较差. 另外测定前需要制作标准曲

线, 使得测定步骤较繁琐.

3.4 核磁共振波谱法

核磁共振波谱测量的时间尺度为毫秒级, 而PILs

邓玉艳等: 质子型离子液体离子率的研究进展
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中质子转移的速度很迅速, 所以在核磁氢谱中, 分子峰

和离子峰是一个平均化的结果, 即活泼氢的峰只有一

个峰.
本课题组测定了一系列不同摩尔比的醋酸和正丙

胺的离子液体的核磁数据, 得到活泼氢的化学位移, 该
化学位移满足下列关系式:

P P P P= + + (2)cal RNH RNH RNH RNH RCOOH RCOOH3
+

3
+

2 2

其中P为不同种类氢的摩尔含量, 其计算式如下:

P
x

x x=
3

2 + (3)RNH
RNH

RNH
0

RCOOH
03

+
3
+

2

P
x x
x x=

2( )
2 + (4)RNH

RNH
0

RNH

RNH
0

RCOOH
02

2 3
+

2

P
x x
x x= 2 + (5)RCOOH
RCOOH
0

RNH

RNH
0

RCOOH
0

3
+

2

又平衡常数

K
x

x x x x=
( )

( )( ) (6)RNH
2

RNH
0

RNH RCOOH
0

RNH

3
+

2 3
+

3
+

基于离子液体平衡反应的数学模型进行最小二乘

法拟合求得反应平衡常数. 最后得到醋酸正丙胺的离

子率为93%, 这与红外光谱测定的结果一致
[30].

本课题组
[31]

继续用核磁氢谱法测定了6种质子型

离子液体的离子率, 并对之前的方法进行了改进. 之前

的研究是将醋酸氢的化学位移作为已知量来进行拟

合, 代入纯醋酸环境中的醋酸氢的化学位移值, 但醋酸

氢在纯醋酸环境中和离子液体环境中的化学位移值是

不同的, 改进方法是将醋酸氢的化学位移值作为未知

量进行拟合.
PILs是通过质子转移形成的, 其体系内都含有活

泼氢, 因而核磁氢谱法理论上适用于所有质子型离子

液体.

4 基于离子率定量测定的热力学研究

研究质子型离子液体的热力学性质有利于PILs的
应用

[32]. 其中, 研究PILs的反应焓变和反应熵变有助于

我们理解PILs的质子转移反应的化学平衡.
研究质子型离子液体的热力学性质的方法有溶解

量热法、量热滴定法、量化计算和van’t Hoff分析

法等.

Kanzaki等[17]
采用量热滴定法研究得到了N-甲基

咪唑(Mim)和一系列酸(HA)制成的几种质子离子液体

的表观反应焓. Vitorino等[33]
提出通过溶解量热法来测

定1-甲基咪唑•醋酸离子液体的溶解焓, 得到其反应焓

变为−(13.1±0.7) kJ/mol. Ostonen等[34]
采用同样的方法

测定了[DBNH][OAc]质子型离子液体的反应焓变是−
(53.1±1.2) kJ/mol. 除实验方法外, 还有一些通过量化

计算的方法得到PILs的反应焓变. Ribeiro等[35]
采用量

化计算的方法得到DBN和DBU分别与三种羧酸形成

的质子型离子液体的汽化过程的反应焓变. 不过量化

计算的方法多为辅助手段.
量热滴定法是一种直接的测量方法, 由于PILs的

形成过程会剧烈放热, 对仪器造成较大损坏, 因而该

方法在客观使用中有局限性. 溶解量热法是一种间接

的测量方法, 较为常用但过程繁琐, 需要经过诸多

换算.
基于离子率定量测定的van’t Hoff分析法可用来

得到反应焓变和反应熵变. van’t Hoff方程是一个用来

计算某反应于不同温度下的反应平衡常数的方程.
对恒温、标准态下的反应有:

G H T S= (7)r m r m r m

又:

G RT K = ln (8)r m eq

可推得van’t Hoff方程:

K H
RT

S
Rln = + (9)eq

r m r m

该方程是在温度区间较小, 焓变和熵变被视为不

受温度影响的假定下导出的.
在测定了离子液体不同温度下的反应平衡常数的

基础上作lnKeq~1/T图(van’t Hoff分析图), 根据斜率和

截距即可得到该质子型离子液体的反应焓变和反应

熵变.
van’t Hoff分析法过程简单, 在诸多领域的热力学

研究中都有应用. Dai等[36]
测定了4种质子型离子液体

在6种低级醇中的平衡溶解度. 他们运用van’t Hoff分
析法计算得到了溶解过程的反应熵变和反应焓变, 结

果表明此过程吸热且受熵驱动. Fumino等[37]
结合红外

光谱和DFT计算得到[Et3NH][I]离子对于不同温度下

在DMSO中解离的反应平衡常数. 在此基础上他们通
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过van’t Hoff分析法得到解离过程的反应熵变、焓变

及吉布斯自由能变. 本课题组
[31]

运用van’t Hoff分析

法, 测定了6种PILs的反应焓变和反应熵变, 其中

[MimH][AcO]的反应焓变为−9.33 kJ/mol, 这与Vitori-
no等通过量热滴定法测得的[MimH][AcO]的反应焓变

值−(13.1±0.7) kJ/mol基本一致, 说明了该方法的可靠性.
同时我们将测得的热力学性质与离子率进行关联, 对

PILs的阴阳离子结构对性质的影响进行了分析讨论.
以上方法除van’t Hoff分析法外都只得到反应焓

变而无法得到反应熵变, 且van’t Hoff分析法方法简

单、普适性强, 因而van’t Hoff分析法在研究PILs的热

力学性质中存在诸多优势.

5 总结与展望

本文综述了目前常见的用于研究质子型离子液体

的离子率的定性或定量方法. 对PILs离子率的大量定

性研究, 证明了离子率对PILs的物理性质和应用有较

大影响. 对离子率的定性分析最经典的是Walden曲线

法. 但要使质子型离子液体得到更好的“设计”与应用,
还是需要对其离子率进行定量测定. 而定量测定方法

中, 谱学方法较为适用, 它能够给出有关于溶液微观

结构和分子间相互作用的定量信息. 谱学方法中核磁

共振波谱法相较于红外光谱法适用面更广, 是一个值

得推广的定量测定质子型离子率的方法, 且基于此方

法定量测定离子率后可通过van’t Hoff分析法直接得

到质子型离子液体形成过程中的反应焓变和反应熵

变, 对PILs的工业化应用有所帮助. 虽然已经有了上述

测定方法, 但目前定量测定离子率的方法较少, 需要更

多研究者开发新的适用面广且误差小的定量测定方

法 , 这有助于研究PILs的物理性质并促进PILs的
应用.
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Abstract: Protic ionic liquids (PILs) are formed by proton transfer from Brønsted acid and Brønsted base. The balance
of proton transfer reaction leads to the presence of molecular components in addition to the ionic components in most
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