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摘要       离子液体作为一类新型绿色介质,具有低熔点、难挥发、宽电化学窗口、结构可调等特性. 负载型

离子液体将离子液体与不同种类载体结合,维持其流动或结构特性,具有高活性、高选择性、易回收、降低

工艺能耗等优点,突破传统离子液体在工业应用中的限制,为实现离子液体规模化应用提供新方法. 本文总

结了负载型离子液体近年来的研究进展,介绍了负载型离子液体的分类及浸渍法、键合法、溶胶-凝胶法等

常用的制备方法;阐述了其筛选预测模型及在模拟计算中的研究进展;论述了负载型离子液体在催化、分

离中的应用进展;讨论了负载型离子液体未来的发展趋势.
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1   引言

近年来,伴随着工业化快速发展,全球经济得到了

迅猛增长,但与此同时在化工过程中存在的工业污染

成为了全球环境问题面临的重要挑战,因此大力发展

绿色化学,从源头解决化学工业污染问题,成为了实现

可持续发展的主要手段. 离子液体作为一种新型绿色

介质,是一种由阴阳离子组成的有机盐类,在室温或接

近室温下呈现液态且具有蒸气压低、挥发性小、导

电与导热性好、热稳定性高、结构可调等特性[1],因
此被广泛应用于催化[2,3]、萃取、吸附、分离[4,5]等工

业领域[6,7]. 随着离子液体的快速发展,使用物理或化

学手段将离子液体负载到硅胶、聚合物、分子筛、

活性炭等有机或无机材料中呈现拟固态结构的负载

型离子液体被大量合成使用. 负载型离子液体可维持

离子液体的特性,增大比表面积,减少使用量,具有高

活性、高选择性、易回收、能耗低、易分离[8~10]等优

点,是实现离子液体大规模工业应用的新途径,近年

来引起了国际社会的广泛关注并展现出广阔的应用

前景. 如图1所示,自2000年以来有关负载型离子液体

的研究工作蓬勃发展, 相关报道及文章数逐年攀升,
我国在负载型离子液体的理论及应用研究方面处于

世界前列. 现阶段负载型离子液体的应用范围和研究

热度仍持续增长,本文立足于负载型离子液体研究领

域已取得的成果,对该领域的研究进展进行了总结和

论述. 首先对常用的负载型离子液体按其载体类型分

为硅胶负载型离子液体、聚合物负载型离子液体、

分子筛负载型离子液体及活性炭负载型离子液体,并
对制备过程中主要使用的浸渍法、键合法、溶胶-凝
胶法进行了介绍;接下来综述了近年来有关负载型离
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图 1    近10年负载型离子液体发文情况(网络版彩图)

子液体的筛选预测模型及在模拟计算中的研究进展,
并对其在催化、分离中的应用进展进行了讨论;最后

分析了负载型离子液体的发展方向与趋势,期望为负

载型离子液体的发展及研究提供参考.

2   负载型离子液体分类

负载型离子液体的结构、性质与所用载体类型

有直接关系. 由于载体的种类不同,负载型离子液体

可形成上万种结构. 在选择载体时,一般要求所用载

体应具有较高的力学强度、热化学稳定性及较大的

比表面积和孔隙率. 近年来常见的负载型离子液体可

分为4类: (1)硅胶负载型离子液体. 硅胶是一种吸附

性强、比表面积大、热稳定性高且具有双羟基、连

羟基等多种羟基基团的无机材料,因此利用硅胶作为

载体与离子液体进行负载,可通过键合法构建稳定共

价键形成较强的相互作用,负载量较大且在短时间内

不易流失. (2)聚合物负载型离子液体. 聚合物是由众

多原子或原子团组成的相对分子质量较大的化合物,
其种类众多、结构可调,可通过键合法进行负载并表

现出较高的催化活性及稳定性. (3)分子筛负载型离

子液体. 分子筛是一种具有立方晶格的硅铝酸盐化合

物,其具有高比表面积,均匀的微孔结构,孔穴直径大

小均匀,并对极性分子和不饱和分子具有优先吸附的

能力,因而能把极性程度不同、饱和程度不同、沸点

不同的分子分离开来,即具有“筛分”分子的作用[11~16].
分子筛按孔道大小可分为微孔分子筛(r<2 nm)、介孔

分子筛(2 nm<r< 50 nm)及大孔分子筛(r>50 nm),其均

可与多种离子液体进行负载制备成不同种类的负载

型离子液体. (4)活性炭负载型离子液体. 活性炭是一

种具有高度发达孔隙结构、强吸附性能、宽pH范围

稳定性及独特官能团的多孔材料. 一般使用物理法将

离子液体吸附在其表面,吸附较为牢固不易脱落,同
时经活性炭负载后离子液体的催化活性及吸附性可

大大提高,对环境无污染且易于回收利用. 分类情况

详见表1.

3   负载型离子液体的制备

制备负载型离子液体的方法主要为浸渍法、键合

法、溶胶-凝胶法3类: 浸渍法是通过物理方法使离子

液体和载体之间通过非键合作用(主要为范德华力、

氢键等分子间弱相互作用力)进行结合完成制备; 键
合法则是通过化学方法将离子液体的阴、阳离子键

合到载体上,与之形成共价键从而制备出负载型离子

液体; 溶胶-凝胶法是一种既可以进行物理吸附又可

以进行化学键合的方法. 下文将对上述3种制备方法

进行简单概述.

3.1   浸渍法

浸渍法是最早使用的一种操作简单的负载方法,
即向大孔的载体中滴加离子液体直到载体被完全湿

润,当浸渍一段时间后,除去未被吸收的离子液体,最
后干燥得到负载型离子液体. 2000年, DeCastro等[40]首

先将1-丁基-3-甲基咪唑氯化物([C4mim][Cl])和氯化铝

混合静置24 h,制备成路易斯(Lewis)酸离子液体,随后

负载到干燥煅烧的二氧化硅中制成负载型离子液体,
并研究了该催化剂在傅-克反应(Friedel-Crafts)中的活

性. 最近Liu等[41]用同样的方法合成了氯化铝离子液

体并分别负载到二氧化硅和MCM-41分子筛中,成功

制得两种负载型离子液体催化剂,研究这两种催化剂

在异丁烯聚合反应中的催化性能,结果表明,将氯化铝

离子液体浸渍到二氧化硅中制得的催化剂性能较高.
当然,浸渍法不仅适用于氯化铝离子液体,也可用于

不同种类的离子液体并表现出较高活性. 例如, 2009
年Sun等[42]分别将功能型离子液体三烷基甲基铵仲壬

基苯氧基乙酸([A336][CA-100])和三烷基甲基铵硝酸

([A336][NO3])通过浸渍法负载到XAD-7树脂上,用于

稀土金属的分离. 通过对二者在吸附等温线、分离/解
吸等方面进行对比,发现用[A336][CA-100]离子液体

制备的浸渍树脂的吸附性能较高. 2014年, Li等[28]将离

子液体1-辛基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐([C8mim][BF4])
按照质量比为1:2浸渍到5A分子筛中,浸渍12 h后得到
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表 1    常见负载型离子液体结构

分类 载体 离子液体举例 结构 文献

1-丁基-3-甲基

咪唑六氟磷酸盐

([C4mim][PF6])
[17,18]

N-杂环碳烯

型离子液体

(Pd-NHCILs)
[19]

2-乙基-3,4-二甲

基咪唑氯化物
[20]

硅胶负载

型离子

液体

硅胶

磺酸功能

型离子液体

([SbSipim][PF6])
[21]

聚苯乙烯(PS)
乙二醇胺溴乙烷

(DHEEAB)
[22]

壳聚糖

(CS)

1-乙基 -3-甲
基咪唑类盐

([C2mim][X])
[23]

聚乙二醇

(PEG)

N-甲基咪唑

硫酸氢盐

([Cnmim][HSO4])
[24]

聚合物负

载型离子

液体

二乙烯基苯

(DVB)

3-丁基-1-乙烯

基咪唑氯化物

([VBIM][Cl])
[25]

NaY
(2-羟甲基)三甲

胺二甲基磷酸
[26]

Beta
1-丁基-3-甲基咪

唑四氟硼酸盐

([C4mim][BF4])
[27]

分子筛

负载型

离子液体

微孔

分子筛

5A
1-辛基-3-甲基咪

唑四氟硼酸盐

([C8mim][BF4])
[28]
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续表1

分类 载体 离子液体举例 结构 文献

微孔

分子筛
ZSM-5

咪唑类四

氟硼酸盐

([CnCmmim][BF4]) (R1, R2为烷基取代基)

[29]

MCM-4
1

羟乙基咪唑溴

(HILsBr)
[30]

MCM-4
8

1-甲基-3-(3-三
乙氧基硅烷)
咪唑四氟硼酸

([EtoSimim][BF4])

[31]

SBA-15
3-三甲氧基丙基

吡啶氯化物(PyIL)
[32]

分子筛

负载型

离子液体

介孔

分子筛

SBA-16

1-甲基 -3-(3-
三甲氧基硅

烷)咪唑氯盐

([MeoSimim][Cl])

[33]

大孔

分子筛
FDU

咪唑类溴化盐

([Cnmim][Br])
[34]

1-丁基-3-甲基

咪唑六氟磷酸盐

([C4mim][PF6])
[35,36]

1-乙基 -3-甲
基咪唑醋酸盐

([C2mim][Ac])
[37]

1-辛基 -3-甲
基咪唑双氟

甲基磺酰胺盐

([C8mim][NTf2])

[38]

活性炭负

载型离子

液体

活性炭

溴代正丁基吡啶

([BPy][Br])
[39]
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了[C8mim][BF4]/5A分子筛负载型离子液体并用于对

活性黑染料废水的吸附,研究表明,负载后的离子液

体对于染料的去除率可达到98%,并且此方法对于染

料的吸附剂用量较小,在经济效益和环保性上具有明

显优势. 浸渍法还可应用于其他的载体,表2列举了使

用浸渍法制备的几类典型的负载型离子液体.
由于浸渍法可负载到不同的载体中,且负载方法

简单易行,因此被广泛应用到负载型离子液体的制备

中;但该方法在负载过程中容易破坏载体结构,重复

利用性较差,且在液相反应中容易浸出,因此该方法

在使用过程中有一定的局限性.

3.2   键合法

键合法是一种利用化学方式对离子液体进行负载

的方法,即将离子液体通过共价键负载到载体上完成

制备. 2000年, Valkenberg等[46]首先将分子筛MCM-41
分散到甲苯中,然后加入离子液体1-(三乙氧基甲硅烷

基)丙基-3-甲基咪唑氯化物,在90℃下搅拌16 h,将得

到的固体在真空条件下干燥并去除多余溶剂,随后将

干燥载体加入到含有氯化铝的甲苯溶液中,在室温下

搅拌3 h使离子液体中的阳离子与载体中的Si–OH基团

形成共价键得到负载型离子液体催化剂. 同样, Zhang
等[47]利用3-磺丁基-1-(3-丙基三乙氧基硅烷)咪唑硫酸

氢盐离子液体与硅胶形成共价键的方式制备了负载

型双酸离子液体催化剂,研究发现,该催化剂重复使

用6次后催化活性无明显降低. 此外,利用键合法也可

制备负载型离子液体吸附剂, Aquino等[48]将阳离子为

1-甲基-3-(3-羟基丙烷)咪唑盐([(MeO)3Sipmim]+),阴离

子分别为[Cl]–、[BF4]–、[PF6]–、[NTf2]–的离子液体通

过键合法负载到MCM-41分子筛中,作为二氧化碳转

换过程中的催化剂和吸附剂,并用于环氧丙烷生成环

状碳酸酯的环加成反应. 表3所示为键合法制备的几

类典型的负载型离子液体.
由于键合法是通过化学键使离子液体与载体相

表 2    浸渍法制备的典型负载型离子液体

载体 离子液体 用途

1-丁基-3-甲基咪唑氯化物[40] 催化剂
SiO2 N-(3-氨丙基)氨乙基四丁基氨基酸盐[43] 吸附剂

三烷基甲基铵仲壬基苯氧基乙酸[42] 萃取剂
XAD-7树脂

三烷基甲基铵硝酸[42] 萃取剂

1-辛基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐[23] 萃取剂
MgSiO3

1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐[23] 萃取剂

MCM-41 1-丁基-3-甲基咪唑氯化物[41] 催化剂

SBA-15 1-丁基-3-甲基咪唑氯化物[41] 催化剂

5A分子筛 1-辛基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐[28] 吸附剂

Al2O3/TiO2 1-乙基-3-甲基咪唑醋酸盐[44] 吸附剂

硅胶 1-乙二醇单甲醚-3-甲基咪唑甲磺酸盐[45] 吸附剂

表 3    键合法制备的典型负载型离子液体

载体 离子液体 用途

1-(甲硅烷丙基)-3-甲基咪唑六氟磷酸盐[11] 吸附剂

1-(三乙氧基硅烷丙基)-3-n-(2-羟基

乙基 )咪唑溴 [30] 催化剂

1-(三乙氧基甲硅烷)-3-甲基咪唑氯化物[46] 催化剂

1-甲基-3-(3-羟基丙烷)咪唑氯化物[48] 催化剂

1-甲基-3-(3-羟基丙烷)咪唑四氟硼酸盐[48] 催化剂

MCM-41

1-甲基-3-(3-羟基丙烷)咪唑六氟磷酸盐[48] 催化剂

1-丙烯基-1H-咪唑磺酸盐[49] 催化剂

硅胶 3-磺丁基-1-(3-丙基三乙氧基硅烷)
咪唑硫酸氢盐[47] 催化剂

SBA-15 3-疏基正丙基三甲氧基硅烷[13] 催化剂

CoFe2O4 1-乙烯基-3-正戊基咪唑溴化盐[12] 催化剂
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结合,因此运用该方法制得的负载型离子液体更加稳

定,不易脱落,且可防止离子液体的浸出,避免载体结

构被破坏;但该方法也存在着操作复杂,部分离子液

体无法实现键合等缺点.

3.3   溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法即在正硅酸乙酯的乙醇水溶液中加

入离子液体,使其发生水解缩合反应. 溶胶在盐酸作用

下生成凝胶,经过干燥得到多孔硅胶,若离子液体与正

硅酸乙酯或其溶胶、凝胶不发生化学反应,属于物理

负载;反之,若在负载过程中离子液体与硅胶载体形成

共价键,则属于化学负载[1]. 2000年,美国橡树岭国家

实验室Dai等[50]首次使用溶胶-凝胶法制得了负载型离

子液体,首先将离子液体1-乙基-3-甲基咪唑双(三氟甲

基磺酰亚胺) ([C2mim][NTf2])与正硅酸甲酯(TMOS)和
十二烷胺模板混合,并将1-丙基-3-甲基咪唑氯化物与

硅原子结合,通过索氏(Soxhlet)萃取法将模板去除,最
后加入氯化铝成功制得负载型离子液体催化剂. 2005
年, Shi等[51]利用此方法将离子液体[Cnmim][BF4] (n=2,
4, 10, 16)负载到硅胶中,用于设计合成新型负载型离

子液体催化剂的研究. 通过傅里叶-拉曼(FT-Raman)
光谱分析,结果表明,较大的离子液体[C10mim][BF4]和
[C16mim][BF4]经过负载后在硅胶纳米孔中较为稳定,
催化效果最佳. 最近, Zhou等[10]又利用溶胶-凝胶法将

离子液体1-甲基-3-(三乙氧基)-咪唑氯盐与二氧化硅

进行负载,制备出了一种新型的负载型离子液体催化

剂且表现出较高活性. 该方法在近年来受到了研究者

的广泛关注,表4列举了使用溶胶-凝胶法制备的典型

负载型离子液体.
由于溶胶-凝胶法对离子液体的负载操作简单,在

环保性上具有较大优势且该方法通过将原料分散到

溶剂中可形成低黏度的溶液,因此所制得材料的化学

均匀性能够达到分子水平;但该方法也存在着制备时

间较长、负载量较低等缺点.

4   负载型离子液体的理论研究

负载型离子液体的实验制备技术已趋于成熟,深
入的理论研究对其合成、制备及应用都有着不可或

缺的作用. 现阶段的理论研究一方面是着力于其理论

预测模型的开发,从理论水平指导制备负载型离子液

体;另一方面为使用分子动力学模拟和量子化学方法

研究其微观结构与反应机理.
随着负载型离子液体在理论研究方面的不断发

展,一部分研究者开始关注其预测模型的建立,拟通

过建立模型实现对负载型离子液体的筛选,但该研究

尚处于起步阶段,相关的理论模型较少. Akcay等[56]将

1-正丁基-3-甲基咪唑类离子液体分别负载到不同的

金属氧化物(SiO2, TiO2, γ-Al2O3, MgO)上,建立了关于

零电荷(PZC)和离子间作用强度ν(C2H)的数学模型,利
用此模型成功预测了负载在金属氧化物上咪唑类离

子液体体系的最大耐受温度和稳定极限,并通过与实

验进行对比,发现平均相对误差小于4.3%. 又进一步

利用此模型验证了金属氧化物负载离子液体的稳定

极限与咪唑环上C2质子的酸度呈线性相关,且体系的

表 4    溶胶-凝胶法制备的典型负载型离子液体

载体 离子液体 用途

1-乙基-3-甲基咪唑双(三氟甲基磺酰亚胺)[50] 催化剂
硅胶

N-甲基咪唑四氟硼酸盐[51] 催化剂

1-甲基-3-(三乙氧基硅烷)咪唑氯盐[10] 催化剂

1-辛基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐[16] 吸附剂

1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐[52] 催化剂
SiO2

1-甲基-3-辛基咪唑六氟磷酸盐[53] 吸附剂

Al2O3 1-甲基-3-辛基咪唑六氟磷酸盐[53] 吸附剂

活性炭 1-甲基-3-辛基咪唑六氟磷酸盐[53] 吸附剂

MCM-41 正丁磺酸吡啶硫酸氢盐[54] 催化剂

TiO2 1-正丙基-3-甲基咪唑溴盐[55] 萃取剂
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稳定极限随着金属氧化物中零电荷的提高而降低. 该
模型的建立有助于筛选负载离子液体体系的离子液

体类型.
量子化学理论通过对体系的结构、各原子间的相

互作用的计算常用于验证与预测负载型离子液体的性

质与反应机理. 2012年Roshan等[57]分别将1-丁基-3-三
乙氧基咪唑碘化物、溴化物、氯化物与羧甲基纤维

素(CMC)进行负载用于二氧化碳与环氧丙烷(PO)在环

加成反应下生成碳酸丙烯酯的研究. 基于密度泛函理

论计算,研究者发现, CMC中的羧基和羟基基团与卤

素离子在环加成反应中具有协同作用; CMC上的羧基

跟产物形成强氢键,使产物更加稳定从而促使了环加

成反应的发生. 随后, Vafaeezadeh等[58]将Bronsted酸离

子液体负载到硅胶表面,作为脂肪酸和乙醇费歇尔酯

化反应(Fischer)的催化剂,并利用密度泛函理论证明

了负载后离子液体的酸度高于均相的Bronsted酸离子

液体体系. 另外,一些研究者也用此方法解释了1-乙烯

基-3-羧甲基咪唑溴化物离子液体负载到交联的二乙

烯基苯(DVB)用于CO2和环氧化合物合成环状碳酸酯

的环加成反应[59]和[C4mim][OctSO4]与二氧化硅进行

负载催化丙烯的加氢甲酰化反应[60]等不同反应的微观

作用机理. 另外, Labropoulos等[61]将1-乙基-3-甲基咪

唑三氰基甲基、1-丁基-3甲基咪唑三氰基甲基离子液

体与孔径为1 nm的陶瓷载体进行负载制得负载型离子

液体膜,利用从头计算法(ab initio)通过对不对称陶瓷

膜的孔结构特征和离子液体的物化特性研究,成功预

测了负载型离子液体膜的气体渗透性. 而Gupta等[62]

采用此方法计算了CO2与[PF6]–, [BF4]–, [NTf2]–, [SCN]–

4种阴离子之间的结合能,从理论方面对离子液体与

IRMOF-1负载后的负载材料在CO2/N2的吸附性能进行

了分析.
另外 , 分子模拟也是负载型离子液体理论研究

中经常使用的方法 . 其通过对体系内各原子的结

构与运动行为进行计算 , 可对其物化性质进行分

析 . 2011年Chen等 [63]将离子液体 [C4mim][PF6]负载

到金属有机框架IRMOF-1中 , 制得了新型负载材料

[C4mim][PF6]/IRMOF-1, 并首次利用分子动力学模拟

(MD)和巨正则系综模拟(GCMC)方法对其微观结构及

在CO2捕集中的微观性能进行了理论研究. 在模拟过

程中将离子液体按照不同的负载比加入到IRMOF-1
中, MD模拟结果表明,在负载材料的结构上,体积较大

的[C4mim]+阳离子位于IRMOF-1的开孔处,而体积较

小的[PF6]–阴离子位于金属簇附近且与IRMOF-1金属

框架具有强烈的相互作用. 随后,该课题组[62]又选取

[C4mim]+阳离子与[PF6]–, [BF4]–, [NTf2]–, [SCN]– 4种阴

离子与IRMOF-1进行负载,并利用蒙特卡洛模拟方法

(MC)和MD方法对CO2/N2的吸附性能进行分析,通过

径向分布函数和均方位移的计算验证了[C4mim][SCN]
在4种负载材料中吸附性最佳. Vicent-Luna等[64]选取

[C2mim]+阳离子及[NTf2]–, [SCN]–, [NO3]–, [BF4]–, [PF6]–

5种阴离子负载到Cu-BTC金属骨架孔隙中,分别利用

MD、MC、GCMC 3种模拟方法在NVT系综下模拟计

算这5种IL/Cu-BTC负载材料在二氧化碳、甲烷、氮

气混合体系中的吸附等温线、吸附能和熵. 模拟结果

显示,二氧化碳和离子液体存在极性特征,因此其吸

附能力强于甲烷和氮气,并在理论上验证了该材料在

CO2/CH4、CO2/N2混合体系下对二氧化碳进行分离的

可行性.
综上所述,理论研究已经成为人们理解负载型离

子液体的结构、基本特性和反应机理的有利工具. 不
同的理论计算方法可用于负载型离子液体在不同体

系下的定性及定量的分析与预测,已经逐渐成为了重

要的研究手段.

5   负载型离子液体的应用

5.1   负载型离子液体在分离方面的应用

近年来由于气候变暖、温室效应问题的日益严

重,对CO2、SO2、H2S等气体的节能减排提出了更高

的要求. 目前传统的气体捕集方法包括胺洗涤、低温

蒸馏、吸附剂吸附、膜渗透等,其中用于气体吸附的

吸附剂能耗和挥发性都普遍较大,而离子液体具有高

热稳定性,难挥发、不易燃烧等特性,被认为是绿色的

传统有机溶剂的替代品,因此使用离子液体对气体进

行捕集、分离已被大量报道[65]. 随着负载型离子液体

的提出,不但可避免离子液体的高黏度导致的传质问

题而且可减少离子液体使用量,提高吸附剂的再生及

循环利用性,在离子液体工业化领域受到了广泛关注.
Zhang等[66]通过阴离子交换法合成了一系列氨基

酸类离子液体,研究发现,将合成的离子液体负载到

SiO2材料中用于CO2的捕集,其性能明显优于纯离子

液体,并证实其捕集能力与离子液体负载量成正比,此
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外,当离子液体中存在1 wt%的水时,其捕集能力可提

高到100 mol%. Tzialla等[67]将离子液体1-辛基-3-甲基

咪唑三氰基甲基盐([C8mim][TCM])负载到ZIF-69上制

成复合膜,用于对CO2分离的选择性、渗透性研究,结
果表明,负载后复合膜对CO2的分离性高于单独使用

ZIF-69与离子液体. 另外, Li等[68]选取了[C4mim]+与4
种阴离子[Cl]–, [NTf2]–, [PF6]–, [BF4]–合成离子液体,负
载到富氮金属有机骨架化合物(Cu-TDPAT)中,研究其

对H2S的分离性能. 结果表明, 该负载型离子液体对

H2S的吸附性及H2S/CH4的分离性能随着离子液体负

载量的增多而增大,且在4种负载型吸附剂中吸附性

最强的为[C4mim][Cl]/Cu-TDPAT, 并用真空吸附技术

(VSA)和变压吸附技术(PSA)对此结果进行了验证. 同
样,负载型离子液体在SO2的分离、吸附中也表现出

了较好的效果. 例如, Jiang等[69]分别将5种离子液体,
即1-己基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐([C6mim][BF4])、1-
丁基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺([C4mim][NTf2])、
[C2mim][BF4]、[C4mim][BF4]及[C4mim][PF6]负载到聚

醚砜上制得负载型离子液体膜,通过实验发现,相同

条件下, 该负载型离子液体膜对SO2/CH4的选择性为

144, SO2/N2的选择性为223. 此外, Li等[70]将离子液体

1,1,3,3-四甲基胍盐乳酸(TMGL)负载到MCM-41分子

筛上作为SO2吸附剂, 经过实验证明, 该吸附剂重复

使用10次后仍具有较高的吸附能力 . 另外 , 负载型

离子液体在其他分离领域也得到了广泛应用. Khan
等[71]利用浸渍法将1-丁基-3-甲基咪唑氯离子液体与

多孔铬苯二甲酸(Cr3O(F/OH)(H2O)2[C6H4(CO2)2])的金

属有机框架(MOF)材料进行负载,用于吸附脱硫的研

究. 通过对比纯载体与负载型离子液体的吸附等温

线, 结果表明, 负载后吸附量远远高于纯载体, 可达

71%. 而Lin等[72]将烷基链长度不同的咪唑四氟硼酸

盐离子液体([Cnmim][BF4] (n=1, 3, 6, 11))通过键合法

负载到Merrifield树脂上, 制得4种负载型离子液体用

于吸附脱硫的研究. 通过傅里叶红外(FT-IR)、元素分

析、魔角旋转核磁共振碳谱(13CMAS NMR)、扫描电

子显微镜(SEM)、X射线能量色散(EDS)谱等手段进

行分析,发现[C11mim][BF4]与Merrifield树脂负载后制

得的PS[unmim][BF4]脱硫效果最好,与负载前相比吸

附量可提高30%. Tan等[73]利用十四(三己基)磷氯化物

离子液体与碳纳米管进行负载,制备了一种新型吸附

材料用来吸附砷,且研究表明,其具有良好的脱附性

能. Zhu等[74]将1-甲基-3-(三乙氧基甲硅烷丙基)咪唑

氯盐(MTICl)离子液体与四乙氧基硅烷(TEOS)负载到

SBA-15分子筛上制得了一种阴离子交换剂,其表面积

较大、孔径有序、热稳定性及吸附能力较强,将此阴

离子交换剂用于对铬的吸附. 结果表明, 95%的铬金

属容易从这种负载的阴离子交换剂上脱附下来.

5.2   负载型离子液体在催化方面的应用

近年来,随着离子液体研究的不断深入,以其作

为催化剂用于烷基化反应、羰基化反应等不同类型

的反应中已表现出了较高的催化性能. 将离子液体负

载到特定的载体上作为化工反应的催化剂,不但具有

高活性、高选择性而且易于产物的分离及催化剂的

回收, 为离子液体进一步工业化应用提供了新方法,
成为了离子液体工业应用领域的研究热点.

随着负载型离子液体催化剂的概念于2002年由

Mehnert等[17]正式提出,其在催化领域逐渐受到了广泛

关注并得以发展,大量研究者开始了对负载型离子液

体催化剂的深入研究,发现其可用于多种反应并表现

出较高的催化活性. Zhang等[8]报道了将1-(2-羟基-乙
基)咪唑类离子液体(HEIMX, X=Cl,Br, I)负载到聚苯

乙烯树脂,成功制备了负载型离子液体催化剂,用于

二氧化碳与环氧化合物环加成反应生成环状碳酸酯

的研究. 结果表明, 3种负载型离子液体催化制备碳酸

酯的收率可达80%~99%,选择性达92%~99%,且催化

剂可重复使用多次. 随后又利用另一种聚合物—壳聚

糖作为载体,采用同样方法与1-乙基-3-甲基咪唑卤化

物离子液体([C2mim][X], X=Cl,Br)进行负载制备了两

种负载型离子液体催化剂,用于催化合成环状碳酸酯,
结果发现,利用[C2mim][Br]进行负载时催化效果最好,
产物的收率和选择性都可高达99%,并且该课题组进

一步研究将上述负载型离子液体催化剂作为合成乙二

醇的新方法,相比于环氧化合物与水通过直接水合法

生成乙二醇的传统工艺,该方法可降低水比及分离能

耗,并大大提高反应选择性且可有效固定CO2,联产碳

酸二甲酯等大宗化学品,具有高效的原子经济性. 另
外, Liu等[75]将1-甲基-3-丙基咪唑氯化物(MPImCl)、1-
丙基吡啶氯化物(PPyCl)离子液体分别负载到分子筛

SBA-15上,制备成非均相催化剂用于无溶剂条件下的

诺文葛尔缩合反应(Knoevenagel). 结果表明,该催化剂

重复使用10次活性无明显降低. Yuan等[76]将HSiW-IL
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硅钨酸离子液体与SBA-15分子筛进行负载,制得负载

型离子液体催化剂用于催化氧化脱硫的研究,该负载

型离子液体催化剂具有高比表面积及强疏水性,可增

大燃料的润湿性,对于脱硫作用具有较高催化活性和

回收性能,重复使用8次后脱硫效果仍可达96.4%. 同样

地, Xun等[77]将[Bmim][FeCl4]离子液体负载到AmTiO2
上制得用于催化氧化脱硫作用的催化剂,研究者通过

热重分析(TG)、X射线衍射(XRD)、FT-IR、X射线光

电子能谱分析(XPS)等分析发现该负载型催化剂中的

离子液体与载体对于脱硫效果具有协同作用,且作为

固体催化剂, [Bmim][FeCl4]/AmTiO2易于产物分离,重
复使用25次后脱硫效果仍保持为100%. 另外也有大量

的文献报道了将负载型离子液体催化剂用于酯交换反

应[78]、不对称氢化反应[79]、环氧化反应[80]、Heck反
应[81]、Friedel-Crafts酰基化反应[47]、水煤气变换反应
[82]、烯烃复分解反应[83]、氢胺化反应[84]等反应中,均
表现出较高的催化性能. 2003年Riisager[85]课题组报道

了负载型离子液体催化剂用于气相反应,该项研究分别

对含有双磷配体铑络合物的离子液体[C4mim][PF6]和
1-丁基-3-甲基咪唑辛基硫酸盐([C4mim][n-C8H17OSO3])
负载到二氧化硅中作为离子液体相催化剂成功用于

丙烯的连续气相羰基化反应 , 结果表明其产率高达

96%. 随后,该课题组[86]又在二氧化硅中负载了离子液

体([C4mim][Rh(CO)2I2]-[C4mim]I),用于连续气相的甲

醇羰基化反应并表现出了高催化活性及选择性. 对于

此类催化剂在气相反应中优异的稳定性, Shylesh等[87]

利用动力学方法对其机理进行了分析,结果证实,由
于该类负载型离子液体催化剂中的铑膦络合物与载

体表面的硅烷醇基具有相互作用,从而使其在气相反

应中较为活跃、稳定.

6   总结与展望

负载型离子液体利用不同方式将离子液体负载

到载体上,可增大离子液体比表面积,提高离子液体

的传质性能,具有高活性、高选择性等诸多优点,且
在工业应用中易于回收再利用,可减少离子液体使用

量,为离子液体大规模工业应用提供了新途径,未来

负载型离子液体研究和发展的重点应包括以下3个方

面: (1)基础理论方面. 当前研究者致力于构建理论模

型及分子模拟的手段对负载型离子液体的微观本质

及反应机理进行研究,从而实现对其结构-性质定量关

系的预测及建立. 未来通过采用高通量计算技术将有

助于负载型离子液体建立“理论预测、实验验证”的新

型研发模式,建立协同式多尺度模型及微观-介观-宏
观的耦合算法,通过理论预测负载型离子液体的微观

结构与宏观性能,缩短筛选设计周期. (2)实验研究方

面. 负载型离子液体在近年来不断的被设计合成,并
广泛地应用于催化、分离等领域,新种类、新性能、

新用途的负载型离子液体的设计与合成是未来该领

域的重要研究方向. 由于离子液体种类繁多,负载后

的离子液体性能的实验测定及研究必将是繁重的,高
通量筛选方法及基因组学理论在未来的研究中将发

挥巨大优势,最终实现基于某种特性负载型离子液体

的可控合成. (3)工业应用方面. 负载型离子液体具有

较高的催化活性、重复使用性、易与产物分离且突

破了传统的离子液体回收困难、分离过程中不经济

环保等限制,在催化、分离等领域已具备良好的规模

化生产前景. 充分发挥其在介质、材料方面的优势,
设计更多、更高效、更稳定的负载型离子液体材料,
完善相关过程工艺开发,拓展负载型离子液体的自主

知识产权技术,必将推动我国绿色化工技术的发展.
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Abstract: Ionic liquids (ILs), as a new class of green medium, have unique properties, such as low melting point, low
vapor pressure, wide electrochemical window, adjustable structures. Supported ILs, combined of ILs with different
kinds of carriers, retain original fluidity or structural characteristics of ILs. They are highly reactive, highly selective,
easy to recycle and low-energy consuming, which break the traditional restriction of ILs in industrial applications and
provide new routes for large-scale application of ILs. This review summarized the recent progress of supported ILs and
introduced their classification and preparation methods including impregnation, covalent binding and sol-gel method.
Then the screening-predicting model and recent advances of calculation are elaborated. Finally, the application progress
of supported ILs in catalysis and separation and its future development are discussed.
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