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摘要    研究离子液体的分离与回收对于减少离子液体对环境的影响、提高离子液体的利用

效率、降低离子液体的应用成本、促进离子液体的工业应用具有重要的意义. 本文重点综述

了利用无机盐-离子液体双水相、糖-离子液体双水相、聚合物-离子液体双水相和 CO2 诱导

的离子液体双水相技术分离回收离子液体的研究进展, 分析了影响离子液体分离回收的关键

因素, 评价了不同离子液体双水相体系的优缺点, 展望了该领域的发展方向及面临的挑战.   
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1  引言 

离子液体是由阴阳离子组成、在室温或室温附近

呈液态的有机盐. 与传统的有机溶剂相比, 这类液体

材料具有极低的蒸气压、良好的热稳定性和化学稳定

性, 电导率高、液程范围宽, 对许多无机物、有机物

甚至高聚物均有较好的溶解能力, 可以循环使用, 既

可用作溶剂又可用作催化剂等特殊的物理化学性质. 

因此, 离子液体被广泛应用于化学合成 [1]、分析分  

离[2]、先进材料制备[3]、生物材料加工[4]和高能电池[5]

等领域, 受到学术界和产业界的高度关注[6]. 其不挥

发性避免了这些材料对大气的污染, 使离子液体成

为具有广泛应用前景的环境友好的工业溶剂. 但是, 

近年来的研究表明, 常用离子液体具有中等以上的

环境和生物毒性[7], 生物降解性差[8], 能够在土壤中

聚集[9~11]. 另外, 随着离子液体的广泛应用, 离子液

体将不可避免地流失到水环境和土壤中, 造成环境

污染. 同时, 离子液体的生产成本较高, 在一定程度

上制约了离子液体的工业应用. 因此, 无论是从环境

还是从经济方面来讲, 研究离子液体的回收利用具

有重要的意义.  

近年来, 人们对离子液体的回收利用进行了卓

有成效的研究 , 涉及的主要回收方法包括减压蒸  

馏[12]、超临界 CO2
[13~15]、电渗透[16]、离子液体双水

相[17]、腐植酸缔合[18]和膜分离[19, 20]等方法. 总体上 

讲, 这些方法各自具有优点和缺点. 例如, 减压蒸馏

适用于较高浓度离子液体的回收, 但是该方法能耗

高、成本高; 超临界 CO2 是回收离子液体环境最友好

的方法, 但该方法对离子液体的回收率较低; 尽管利

用腐植酸能够从水中回收离子液体, 使水中离子液

体的含量降低到 106 mol/L, 但腐植酸与离子液体形

成的缔合物使离子液体无法循环使用. 膜分离是一

种工业上比较成熟的分离技术, 但目前的商业膜需

要进一步改性才能用于离子液体的分离. 本文重点

综述利用双水相技术分离回收离子液体的热力学原

理, 分析影响离子液体分离回收的关键因素, 评价不

同双水相体系的优势和缺点, 并展望该领域所面临

的一些挑战.  

2  无机盐-离子液体双水相 

2003 年, 美国化学家 Rogers 等[17]首次发现, 当

一定量的无机盐(如 K3PO4)被加入到氯化 1-丁基-3-

甲基咪唑离子液体([C4mim]Cl)水溶液时, 溶液分相 
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形成了含水的两相体系. 这类双水相体系是通过无

机盐对离子液体的盐析作用, 形成了富含离子液体

的上相和富含无机盐的下相. 该研究开辟了利用离

子液体双水相分离萃取药物、生物大分子、金属离子

以及利用双水相从水中分离回收离子液体的新方向. 

随后, 离子液体-无机盐双水相体系的研究得到了迅

速发展[21~28]. 与传统的双水相体系相同, 离子液体双

水相的相图是由双结线和系线组成(图 1). 其中, 双

结线表示两相区和单相区的临界线, 双结线的上方

是两相区, 下方是单相区, 双结线越靠近坐标原点, 

表示体系组分的成相能力越强; 系线表示双水相的

上、下相中各组分的浓度, 上、下两相中各组分的差

值随着系线长度的增长而增大. 这些热力学信息是

利用双水相技术分离回收离子液体以及相关实验条

件优化的最基本的信息. 大量研究表明, 增强离子液

体的疏水性有利于两相的形成[29~34], 无机盐的成相

能力与其阴、阳离子的盐析能力有关, 基本遵循离子

的 Hofmeister 顺序[27~29].  

在研究离子液体-无机盐双水相体系相图的基础

上, 陈继课题组[35]首次使用离子液体-无机盐双水相

实现了离子液体的回收. 他们的研究结果表明, 由于

盐析能力的影响, 离子液体氯化 1-烯丙基-3-甲基咪

唑([Amim]Cl)的回收率随着无机盐浓度的增加而增

大, 所使用的三种无机盐对离子液体的回收率顺序

为: K3PO4 > K2HPO4 > K2CO3, 在优化的条件下, 离

子液体的回收率达到 96.8%. 阎永胜等[36]在测定离子

液体 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐([C4mim][BF4])-

无机盐(Na3PO4、Na2CO3、Na2SO4、NaH2PO4 和 NaCl) 

 

 

图 1  [C4mim]Cl + K3PO4双水相体系的双结线和系线[17] 

双水相相图的基础上 , 研究了无机盐的特性对

[C4mim][BF4]回收率的影响, 表明无机盐对离子液体

的回收率依次为 : Na3PO4 > Na2CO3 > Na2SO4 > 

NaH2PO4 > NaCl, 在优化的条件下, 离子液体的回收

率可达 98.8%. 上述工作为利用离子液体双水相分离

回收离子液体提供了指导作用.  

为了提高无机盐对离子液体的回收率, Coutinho

课题组[37]系统地研究了 Al2(SO4)3 和 AlK(SO4)2 对离

子液体的分离回收 . 研究结果表明 , 当一定量的

Al2(SO4)3 加入到 1-乙基 -3-甲基咪唑三氟磺酸盐

([C2mim][CF3SO3])、1-丁基-3-甲基咪唑三氟磺酸盐

([C4mim][CF3SO3])、1-丁基-3-甲基咪唑对甲基苯磺酸

盐 ([C4mim][Tos])、 1-丁基 -3-甲基咪唑二氰胺盐

([C4mim][N(CN)2])、N-辛基吡啶二氰胺盐 ([C8py] 

[N(CN)2]) 、 1- 苯 甲 基 -3- 甲 基 咪 唑 硫 酸 乙 酯 盐

([C7H7mim][C2H5SO4])、三异丁基甲基膦对甲基苯磺

酸离子液体([Pi(444)1][Tos])、四丁基溴化膦([P4444]Br)、

四丁基氯化膦 ([P4444]Cl)或三丁基甲基膦硫酸甲酯

([P1444][CH3SO4])离子液体[37](图 2)水溶液时, 能够形

成双水相, 离子液体被富集到上相; 而当 AlK(SO4)2

加入到上述离子液体水溶液时, 仅[C4mim][CF3SO3]

或[C8py][N(CN)2]水溶液能够形成双水相, 离子液体

被富集. Al2(SO4)3 对这些离子液体的分离能力顺序为: 

[C8py][N(CN)2] > [P4444]Br > [C4mim][CF3SO3] > 
[Pi(444)1][Tos] ≈ [P4441][CH3SO4] ≈ [P4444]Cl > [C4mim] 
[N(CN)2] > [C4mim][Tos] > [C2mim][CF3SO3] > 
[C7H7mim][C2H5SO]; 而 AlK(SO4)2 对离子液体的分

离能力为: [C8py][N(CN)2] > [C4mim][CF3SO3]. 为了

更好地分析这些无机盐对离子液体的分离能力, 他

们详细研究了各种离子液体的回收率, 结果如图 3 和

4 所示. 从图中可以看出, 所有离子液体的回收效率

均高于 96%, 大部分离子液体的回收效率接近 100%. 

此外, 富 Al2(SO4)3 相中离子液体的含量非常低, 浓

度范围从[Pi(444)1][Tos]的 0.01 wt%到[C2mim][CF3SO3]

的 6.10 wt%. 在给定的离子液体浓度下, 随着盐浓度

的增大, 离子液体的回收率增大. 这些结果表明, 基

于铝盐的离子液体双水相能够有效地提高离子液体

的回收率. 此外, 经过简单分离后, 富盐相可再次用

于离子液体的回收 , 每次循环过程中 , 离子液体

[Pi(444)1][Tos]的回收率均接近 100%. 因此, 可以选择

盐析能力强的无机盐来提高离子液体的回收率.  
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图 2  所研究的离子液体的化学结构[37]. (a) [C2mim][CF3SO3]; (b) [C4mim][CF3SO3]; (c) [C4mim][N(CN)2]; (d) [C4mim][Tos];  
(e) [C8py][N(CN)2]; (f) [C7H7mim][C2H5SO4]; (g) [Pi(444)1][Tos]; (h) [P4444]Br; (i) [P4444]Cl; (j) [P4441][CH3SO4] 

 
图 3  不同溶液组成下季膦类和吡啶类离子液体的回收率[37] 

 
图 4  不同溶液组成下咪唑类离子液体的回收率[37] 

3  糖-离子液体双水相 

张锁江课题组[38]首先提出了一种糖-离子液体双

水相体系. 该离子液体双水相是由富含离子液体的

上相和富含糖的下相组成. 该体系避免了离子液体

分离过程中的离子交换, 并且所使用的糖是可再生

和无毒的化合物, 有利于离子液体双水相的绿色化. 

随后, 一些关于糖-离子液体双水相的体系被陆续开

发和研究[39~45]. 这些双水相主要集中在糖(蔗糖、葡

萄糖、木糖、果糖、麦芽糖)-[C4mim][BF4]、蔗糖-离

子液体([Amim]Cl、[Amim]Br)、糖{D-(+)-葡萄糖、

D-(+)-半乳糖、D-()-果糖、D-(+)-甘露糖、D-()-树胶

醛糖、L-(+)-树胶醛糖、D-(+)-木糖、D-(+)-麦芽糖、

蔗糖、D-麦芽糖醇、D-山梨醇、木糖醇}-[C4mim] 

[CF3SO3]体系. 研究结果表明, 这些糖对离子液体双

水相的影响与糖的“盐析”能力有关. 显然, 这些糖-

离子液体双水相体系在离子液体的分离回收中展现

了较好的应用前景.  

张玉梅等[43]率先研究了糖(蔗糖、葡萄糖、木糖、

果糖)-离子液体([C4mim][BF4])双水相对[C4mim][BF4]

的分离回收. 双水相体系形成后, 富含离子液体的上

相经过简单的分离后, 即可回收离子液体. 富糖相中

较少量的离子液体则可以通过加入乙酸乙酯, 形成

上相为乙酸乙酯相, 中间相为离子液体相, 下相为富

糖相的三相体系 ,  来进行分离回收 .  离子液体
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[C4mim][BF4]在不同糖(蔗糖、葡萄糖、木糖、果糖)-

离子液体双水相中的回收率分别为 74%、61%、72%

和 64%. 这种差别归结为这些糖对离子液体盐析能

力的不同. 随后, 他们又研究了蔗糖对[C4mim][BF4]、 

[Amim]Br 和[Amim]Cl 的回收效率[44], 分别为 74%、

65%和 63%. 这是由于离子液体的疏水性以[C4mim] 

[BF4] > [Amim]Br > [Amim]Cl顺序递增, 有利于离子

液体与水发生相分离. 温度对离子液体的回收率也

有重要的影响. 结果表明, [C4mim][BF4]与蔗糖的相

互作用是放热过程, 低温有利于离子液体双水相的

形成和离子液体的回收. 显然, 糖-离子液体双水相

体系为分离回收离子液体提供了更加环境友好的方

法. 但这些糖的“盐析”能力较弱, 使离子液体的回收

率偏低; 而且能够用于回收离子液体的种类较少, 使
用的糖的价格较高.  

4  聚合物-离子液体双水相 

为了避免大量使用无机盐所造成的问题, 我们

课题组 [46]率先提出了利用热敏性聚合物聚丙二醇

400 (PPG400)从水中分离回收离子液体[Amim]Cl、1-
丁基-3-甲基咪唑醋酸盐([C4mim]Ac)或[C4mim]Cl的新

方法. 实验结果表明, 离子液体[Amim]Cl、[C4mim]Ac
和[C4mim]Cl的回收率分别约为 95%、90%和 74%. 这
是由于离子液体的疏水性以[Amim]Cl > [C4mim]Ac > 
[C4mim]Cl 顺序递减, 有利于离子液体与水发生相分

离. 利用 PPG400 的热敏感特性, 通过加热富聚合物

相, 水与聚合物会发生明显的相分离, 从而达到聚合

物的分离回收与循环使用的目的. 在此基础上, 我们

又开发了热敏性聚合物-胆碱类离子液体双水相体 
系[47, 48]. 研究结果表明, 热敏性聚合物 PPG 400 对胆

碱类离子液体的分离能力为: 柠檬酸胆碱 > 草酸胆

碱 > 乙醇酸胆碱 > 丙酸胆碱 ≈ 乳酸胆碱 ≈ 乙

酸胆碱 > 甲酸胆碱 > 丁酸胆碱[47]; 对于给定离子

液体, PPG 400、PPG1000 和环氧乙烷环氧丙烷聚合

物 (EOPO)对离子液体的分离能力为 : PPG400 > 

PPG1000 > EO10PO90, 这与聚合物分子量的大小顺序

一致, 即聚合物的分子量越小, 其分离能力越强. 另

外, 在这些热敏性聚合物-胆碱类离子液体双水相体

系中, 聚合物和离子液体均无毒、可生物降解、可循

环使用, 因此, 该方法是一种绿色的分离回收方法.  

5  CO2诱导的离子液体双水相 

近期我们课题组的研究表明, 在室温和大气压

下, 将 CO2 通入离子液体和胺的水溶液中, 则可形成

铵盐富集在上相、离子液体富集在下相的双水相. 因

此, 水溶液中的离子液体可以有效富集; 加热富胺盐

溶液并通入 N2 或 Ar 气体, 胺可再生并循环使用[49]. 

我们选择 [C4mim][BF4]、N-丁基吡啶四氟硼酸盐

([C4py][BF4]) 和 N- 丁基吡啶三氟磺酸盐 ([C4py] 

[CF3SO3]) 作为代表性的离子液体 , 1,2- 丙二胺

(1,2-PDA)、乙醇胺(MEA)、二乙胺(DEA)、N-甲基乙

醇胺(MMEA)、N-甲基二乙醇胺(MDEA)和三乙醇胺

(TEA)作为代表性的胺 (1,2-PDA 和 MEA 是伯胺 , 

DEA 和 MMEA 是仲胺, MDEA 和 TEA 是叔胺), 研究

了离子液体和胺的化学结构(图 5)、胺的浓度及体系

温度对离子液体回收率的影响. 结果(图 6)表明, 对

于给定的离子液体 , 6 种胺所对应的铵盐对

[C4mim][BF4]的分离能力为: 1,2-PDA > MEA > DEA > 

MMEA > MDEA > TEA; 对于给定浓度的 MEA, 3 种

离子液体的回收率按照该顺序降低 : [C4mim][BF4] 

(98.36%) > [C4py][BF4] (80.21%) > [C4py][CF3SO3] 
(54.35%).  

离子液体的回收率随着胺浓度的增加和体系温

度的降低而增大. 在优化条件下, 伯胺或仲胺对离子

液体的“一步”回收率达到 99%. 此外, 从富盐相移取

出的胺溶液, 在加热条件下通入 Ar 或 N2 后可以简单

再生, 然后, 不需要任何分离过程即可直接用于下一

步离子液体的回收. 显然, CO2 诱导的离子液体双水 

 

 

图5  离子液体和胺的化学结构[49]. (a) 1,2-PDA; (b) MEA; (c) 
DEA; (d) MMEA; (e) MDEA; (f) TEA 
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图 6  298.15 K 时, 胺的化学结构对[C4mim][BF4]回收率的

影响[49] 

相提供了一种更有效、经济和环境友好的回收离子液

体的新方法.  

6  总结与展望 

综合上述分析可以看出, 基于双水相的离子液

体分离回收的研究已取得了一系列进展, 但是仍存

在很多问题. 例如, 利用这种方法只能对高浓度的离

子液体进行有效的分离回收, 对于低浓度离子液体

的回收效率较低. 对于离子液体-无机盐双水相, 无

机盐的回收和循环使用也是有待解决的问题, 在双 

水相的两相之间, 普遍存在着离子交换的问题, 会造

成离子液体与无机盐的交叉污染; 对于离子液体-糖

双水相, 虽然排除了离子液体与无机盐的交叉污染, 

但离子液体的回收率较低, 且大部分糖的价格较高; 

对于离子液体-聚合物双水相, 尽管有利于聚合物的

循环使用, 对离子液体的分离效率比含糖双水相高, 

但仍需进一步提高. 对于 CO2 诱导的双水相, 也有许

多问题有待深入研究. 因此, 开发环境友好和价格低

廉的离子液体双水相仍是努力的方向. 离子液体的

最大优点是具有可设计性, 因此可以设计一些功能

化离子液体, 从源头上提高离子液体的回收率, 降低

离子液体的环境毒性和使用成本. 例如, 可以设计一

些对环境响应的离子液体如热响应离子液体、磁性离

子液体和光响应离子液体等, 通过环境条件的改变

(如温度、磁性和光)来调控离子液体的性质, 使离子

液体从混合物中分离出来, 从而降低回收成本. 此外, 

目前所报道的回收离子液体的方法各有优势和缺点, 

可以根据离子液体水溶液的特性, 在不同的回收阶

段选择一种最佳的回收离子液体的方法. 例如, 对于

低浓度离子液体的水溶液, 首选能耗较低的电渗透

技术. 当离子液体溶液被浓缩后, 则可选择双水相体

系来回收离子液体. 总之, 目前文献中报道的回收离

子液体的方法均处于起步阶段, 距工业应用还存在

很大的差距. 因此, 离子液体分离回收的深入研究将

对离子液体的工业应用具有重要的促进作用.  
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The research progress in the recovery of ionic liquids by using ionic 
liquid-based aqueous two-phase systems 
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Abstract: The investigation on the separation and recovery of ionic liquids from water would be of great importance 
in reducing environmental impact of ionic liquids, enhancing their utilization efficiency, decreasing their industrial 
cost and promoting their industrial application. In this review, we focused our attention on the research progress in 
the recovery of ionic liquids by using salt + ionic liquid aqueous two-phase systems, sugar + ionic liquid aqueous 
two-phase systems, polymer + ionic liquid aqueous two-phase systems, and carbon dioxide induced aqueous 
two-phase systems. The main influence factors on the recovery of the ionic liquids were analyzed, and advantages 
and disadvantages of different ionic liquid aqueous two-phase systems were evaluated. The development in the ionic 
liquid recovery was prospected and the challenges were stressed. 
 
Keywords: ionic liquids, recovery and separation, ionic liquid-based aqueous two-phase systems, phase diagram 
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