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摘  要 

 

离子液体作为一种绿色溶剂，开始备受工业界和学术界的关注，且研究文献

也越来越多。其中，物理性质的测定为研究离子液体的工业应用打下基础。 

本论文主要合成了两类离子液体，包括五种胆碱氨基酸类离子液体：胆碱甘

氨酸[Ch][Gly]，胆碱 L-丙氨酸[Ch][L-Ala]，胆碱 β-丙氨酸[Ch][β-Ala]，胆碱丝氨

酸[Ch][Ser]，胆碱脯氨酸[Ch][Pro]，以及四种季鏻羧酸类离子液体：四丁基鏻甲

酸[P4444][For]，四丁基鏻乙酸[P4444][Ace]，四丁基鏻丙酸[P4444][Prop]，四丁基鏻

丁酸[P4444][Buty]。文中的两类离子液体都采用两步法合成，并且利用红外光谱

（FTIR)、核磁共振(1H NMR)等对所合成的产物进行表征，确定离子液体的结构

与理论结构一致。 

文中首先测定离子液体的粘度、密度、电导率、折射率和热分解温度等基本

物性。实验表明：离子液体的密度、粘度和折射率随温度的升高而降低，离子液

体电导率则是随着温度的升高而不断增大。理论拟合结果与实验结果相吻合，另

外，随温度 298.15 K 增加到 353.15 K，热膨胀系数没有明显变化。 

将两类离子液体分别应用于酸性气体吸收方面，对 CO2 的吸收及其机理进

行研究。溶度为 30%的胆碱氨基酸溶液用于 CO2 吸收时，对 CO2 有较高的吸收

量。季鏻羧酸离子液体吸收 CO2 的速率快，10 min 内达到平衡。通过研究压力

和温度对 CO2 吸收的影响，结果显示，压力越大，吸收量越多，吸收效果最好

的四丁基鏻丁酸[P4444][Buty]可到达 0.68 mol/mol，而温度越高吸收量越少，另外

其重复吸收效果良好。 

 

关键词：离子液体；合成；胆碱氨基酸；季鏻羧酸；物理性质；CO2 吸收 
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Abstract 

 

Nowadays the knowledge of thermodynamic properties for ionic liquids has been 

paramount for the design of many chemical processes.The physical properties lays the 

foundation for the industrial application of ionic liquids. 

In this paper, eleven kinds of functionalized ionic liquids are synthesized 

including five cholinium-based AAILs ([Ch][AA]), cholinium glycinate ([Ch][Gly]), 

cholinium L-alaninate ([Ch][L-Ala]), cholinium β-alaninate ([Ch][β-Ala]), cholinium 

prolinate ([Ch][Pro]), and cholinium serinate ([Ch][Ser]); and four 

phosphonium-based carboxylic acid ionic liquids, tributylphosphonium formic acid 

([P4444][For]), tributylphosphonium acetic acid ([P4444][Ace]), tributylphosphonium 

propionic acid ([P4444][Prop]), tributylphosphonium butyric acid ([P4444][Buty]). The 

structures of the products are farther characterized by Fourier Transform infrared 

spectroscopy (FTIR) and nuclear magnetic resonance spectra (lH NMR). 

Physico-chemical properties such as density, viscosity, refractive index, and 

conductivity were measured and correlated with the empirical equations in a wide 

temperature range. The thermal expansion coefficient values were also calculated 

from the acquired experimental density values. From the experimental data, it was 

found that the density, viscosity, and refractive index decreased while conductivity 

increased with the increase of temperature. The correlation results were proposed to 

be in good agreement with the experimental data, and optimal fitting parameters were 

presented. In addition, the coefficient of thermal expansion was considered to be 

independent of temperature in the range of (298.15 to 353.15) K. 

These ionic liquids are applied to the capture of acid gases, and the CO2 sorption 

behavior as well as the absorption mechanism was investigated. 30% water is mixed 

into cholinium-based AAILs, it was found that CO2 has an optimistic solubility in 

cholinium-based AAILs. The phosphonium-based carboxylic acid ionic liquids has 

low viscosity, CO2 has an optimistic solubility in them. The absorption of CO2 was 

almost complete within 10 min, the effects of operating pressure and temperature on 

CO2 absorption were discussed. From the experimental data, it was found that the 

CO2 absorption capacity increased with the increase of operating pressure, the CO2 

loads for [P4444][Buty] were 0.68 molar ratio. With the increasing temperature, the 

molar ratio CO2 to IL was descreasing. Furthermore, the three absorption recycles 

app:ds:mix
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demonstrat the good capacity of phosphonium-based carboxylic acid ionic liquids. 

 

Key Words: ionic liquids; synthesized; cholinium-based AAILs; tributylphosphonium 

acetic acid; physico-chemical properties; CO2 sorption. 
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第 1 章  绪论 

 

1.1  离子液体的概述 

化学及其相关工业的发展，在很大程度上改善了人类的生活。到 19 世纪，

人们开始大量制备有机液体，许多是通过人工合成，并且多数是非极性或者弱极

性溶剂，在反应过程中或后处理时，它们可用于溶解有机物[1]。但工业上经常使

用的有机溶剂如苯、甲苯、二氯甲烷、醇、酮、醚、乙腈等，大多数容易挥发，

且对环境有污染。同时，有机溶剂还容易燃烧，常常给人民财产造成危害[2]。这

些污染造成的负面影响，使研究者意识到，需要寻找一种非挥发、不易燃烧的液

体，来替代现有的有机溶剂。离子液体的出现在解决环境污染的问题上，开辟了

一条新的途径，它作为一种新的绿色溶剂，使传统的有机溶剂有被替代的可能[3]。 

1、离子液体的定义 

离子液体（Ionic Liquid，简称 IL），通常也称室温离子液体（Room Temperature 

Ionic Liquid，简称 RTIL），是指完全由阴阳离子组成，在室温或接近室温（低于

100 oC）下呈液态的熔盐体系[4]。一般把熔点在 100 oC 以下的低温熔盐称为离子

液体。它的阳离子一般为有机物，而阴离子既可以为有机物，也可以为无机物。

它与传统的熔盐(Molten Salt)不同，熔盐应当指在高温下呈液体状态的无机盐，

而离子液体是在室温条件下就为液体，熔点高低就是这两者的主要区别。和一些

传统的有机溶剂相比，离子液体有很多优点，有其独特的性质[2]： 

（1）组成离子液体的阴阳离子之间存在库仑力，因此在较高温度下，蒸汽

压几乎为零，不易挥发； 

（2）其阴阳离子具有可调性，通过调节阴阳离子的大小和结构，可以找出

适合各种需要的阴阳离子组合； 

（3）很多离子液体的热稳定性好，溶解能力强，并且不可燃； 

（4）离子液体全部由离子组成，具有相对较好的导电性和较宽的电化学窗

口[2]。 

离子液体的这些独特的性质，使它在化工过程中，替代易挥发易燃烧的有机

溶剂成为可能，同时还能作为环境友好的反应和分离介质。在近些年的研究和生

产中，随着绿色化学的兴起，有关离子液体的研究快速发展，有些离子液体的应

用，开始进入中试和工业化阶段，这已经成为绿色化学化工的热点研究领域。 
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2、离子液体的发展历程和研究现状 

第一个离子液体是 1914 年 Walden 等报道的，由浓硝酸和乙胺制得的硝酸乙

基胺（[EtNH3][NO3]），熔点为 12 oC[5]，但由于硝酸乙基胺容易爆炸，当时并没

有受到关注[6]。1948 年，美国 F. H. Hurley 和 T. P. Wier 报道了 N-烷基吡啶卤盐

－AlCl3 型（ [Rpy]Br-AlCl3）离子液体，用于电镀领域，被称为第一代离子液体，

即氯铝酸盐离子液体。1982 年，J. S. Wilkes 等制备了电化学稳定性更好的氯铝

酸二烷基咪唑卤盐（[emim]Cl-AlCl3）。以此同时，K. R. Seddon 和 C. L. Hussey

等把氯铝酸离子液体，当作一类非水极性溶剂开始用于化学研究，离子液体逐渐

被大家认识。在此后的几十年中，氯铝酸盐离子液体主要应用于电化学方面，该

类离子液体易水解，对水和空气不稳定，是其应用中无法回避的缺点，极大地限

制了其应用范围[7-11]。 

1992 年，经过各方面的研究，Wilkes 及其课题组发现了 1-乙基-3-甲基咪唑

四氟硼酸（[emim][BF4]）离子液体[12]，且对水和空气比较稳定，它标志着第二

代离子液体的诞生。此后，六氟磷酸阴离子（PF6
-）、三氟甲基磺酸阴离子（TfO-）

三氟甲基硫酰胺阴离子（Tf2N-）、二氰胺阴离子（(CN)2N-）、和乙酸阴离子

（CH3COO-）等先后出现，使离子液体的数量急剧增大，应用领域也开始向各个

方向扩展。2000 年前后，各类阳离子，如季铵类、吡咯啉类、吡啶类和季鏻类

等相继被报道出来[13]。此后，离子液体种类迅速发展，不断有新的离子液体出现，

这为离子液体的基础合成和大规模的推广应用奠定了基础[14]，据此离子液体的研

究热潮在全球范围内形成。 

2002 年，Bates 等报道了可以用于吸收 CO2 的新型离子液体——1-（3-丙胺

基）-3-丁基咪唑氟硼酸盐([NH2p-bim][BF4])[15]，成为第三代离子液体，即功能化

离子液体。功能化离子液体被称为“设计者的溶剂”（Designer Solvent），根据某

一要求，经过设计在离子液体的阳离子或者阴离子引入特殊官能团，制备出具有

特定功能的离子液体，这些离子液体既具有离子液体的性质，又具有官能团的性

质。目前，常见的功能化离子液体有，酸性离子液体[21]、碱性离子液体[16]、氨

基酸离子液体[17]、手性离子液体[18]、聚合物离子液体[19]和配位离子液体[20]等。 

21 世纪后，离子液体的研究开始有了突破性发展，包括：离子液体数据库

的建立[22]；分子模拟、量子化学计算以及定量结构-性质相关（QSPR）等方法[23]

开始先后应用到离子液体各个研究领域，离子液体的基础研究正逐步变得系统和

成熟。在应用研究方面，虽然多数离子液体的制备处于实验室合成阶段，但是也

从最初少数几个领域逐渐渗透到化学学科的各个分支，并与纳米材料[24]、超临界

流体等新兴学科结合[25]，很大程度上拓宽了离子液体的应用范围。目前，在此基

础上，已有多项离子液体的研究进入了中试或工业化阶段，2003 年，德国 BASF

公司实现了世界上第一次离子液体的大规模工业应用[26]，基于离子液体的脱酸工
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艺技术。第一届离子液体国际学术会议也于 2005 年 6 月在奥地利顺利举行。离

子液体的研究符合当代对科技和生态协调发展的要求，在不久的将来，离子液体

必将得到更大规模的工业应用和发展。 

1.2  离子液体的分类和合成 

离子液体由阴阳离子构成的，通过对他们进行排列组合可以构成不同的离子

液体。根据离子液体阴、阳离子的种类进行分类。目前，常见的阳离子包括：咪

唑类、季铵盐类、吡啶类、吡咯啉类、吡咯类、季鏻盐类、噻唑类、噻唑啉类、

三氮唑类、苯并三氮唑类、胍盐类、锍类等，其中咪唑类离子液体最为常用，由

于其性质稳定且易于合成。常见的阴离子包括：组成比例可调的氯铝酸类以及组

成 比 例 固 定 的 卤 素 类 、 BF4
- 、 PF6

- 、 TA-(CF3COO-) 、 NO3
- 、 EtSO4

- 、

Tf2N-((CF3SO2)2N-) 、 NfO-(C4F9SO3
-) 、 HB-(C3F7COO-) 、 TfO-((CF3SO2)3C-) 、

BeTi-((C2F5SO2)N-)、Tf3C-((CF3SO2)3C-)、MeSO4
-等等。常用阴阳离子的结构及其

缩写见图 1-1，在以下本文的叙述中，常见的离子液体都用缩写表示。 

N N
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O

O  

三氟甲基磺酰胺阴离子         三氟乙酸阴离子    三氟甲基磺酸阴离子 

[Tf2N]-                    [CF3CO2]-             [OTf]- 

图 1-1 组成离子液体的常见阴阳离子结构 

 

室温离子液体种类繁多，其合成方法取决于目标离子液体的结构和组成，通

过改变阳离子和阴离子的不同组合，可以设计出各种离子液体。因此其合成方法

也有很多不同，但就已经研究的常规离子液体的合成特点来看，可以大致地归纳

为一步合成法和两步合成法。以最具代表的二烷基咪唑类和烷基吡啶类的离子液

体合成为例。 

（1）一步合成法 

一步合成法主要指通过碱性叔胺与酸中和反应或季铵(鏻)化反应一步生成

离子液体，也可以利用叔胺为亲核试剂与酯类物质(羧酸酯、硫酸酯或磷酸酯等)

发生亲核反应。但也有通过甲醛、伯胺、乙二醛和四氟硼酸或六氟磷酸水溶液直

接合成，但是不利于工业化。其合成路线如图 1-2 所示。 

一步合成咪唑基离子液体 

 

图 1-2 一步法合成离子液体的路线 

 

（2）两步合成法 

两步法合成路线如图 1-3。第一步为卤代烃 RX 和叔胺通过季铵化反应得到

卤化季铵盐，即含目标阳离子的离子液体;第二步利用离子交换法和络合法等将

目标阴离子取代卤素离子，离子交换法包括沉淀反应、形成两相和非水相析出等。 
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图 1-3 两步法合成离子液体的路线 

 

功能化离子液体的合成，与传统的离子液体的合成方法类似，只是选取带

有特定官能团的原料，按照以上相似方法制备。有时，为了在合成过程中保护

某些特殊官能团，其过程稍才显复杂。2003 年 Seddon 等[27]报道了甲基咪唑与

三氟乙酸乙酯一步反应生成 3-甲基-1-乙基咪唑三氟乙酸盐离子液体，产率高

达 100 %。 

1.3  离子液体的表征 

1.3.1  离子液体的结构表征 

为了检测合成的离子液体是否为目标产物，并测定其纯度，必须对离子液体

的结构进行表征。 

检测离子液体化学结构的方式主要为1H NMR和13C NMR，傅立叶红外光谱

（FTIR）、紫外可见光谱（UV）和元素分析（EA）等方法为辅助方式，证明核

磁共振的结果。由于离子液体的沸点很高，所以不适用于气相色谱等传统的检测

方法。 

离子液体中的少量杂质对其性质会有明显的影响，因此要测定其纯度，对其

进行纯化。离子液体的纯度主要通过标定其中的杂质含量来注明，而离子液体中

除了含有有机溶剂和水之外，最主要的杂质是卤素离子[28]。少量有机溶剂和水，

会影响离子液体的粘度，密度等物化性质[29]。水是普遍存在于离子液体中的一种

杂质，许多卤化物也容易吸收空气中的水分，因此在检测和使用离子液体前必须

彻底除水。先用卡尔费休（Karl-Fisher）水份测定仪来检测其水含量，再使用 P2O5

等物质于 80 °C 真空烘箱中干燥除水。卤素离子（Cl-或者 Br-）对离子液体纯度

的纯度有很大影响，甚至影响许多化学反应，因此卤素离子的含量需用标准

AgNO3 溶液（0.1 M）进行滴定。在合成过程中，采用延长反应时间或者使用离

子交换树脂等方法可降低产物中的卤素含量。 
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1.3.2  离子液体的物性表征 

离子液体的各种性质由组成离子液体的阴阳离子决定，阴阳离子上取代基团

的不同使离子液体的性质也不同，因此若要改变离子液体的性质，从而得到特殊

的性质和功能，可以通过改变阴阳离子或阴阳离子上取代基的结构来实现。 

离子液体应用于工业生产时，其熔点、粘度、电导率以及热稳定性等是重要

的物化参数[30]。目前就工业化来说，离子液体还是一种新的物质，许多基本物化

数据还相当匮乏。科研工作者将离子液体的结构与物性参数联系起来，研究结构

与物化性质的关系，掌握规律建立模型，用于设计具有基本物性数据的离子液体

的模型，最终应用于离子液体的其他领域。 

1、熔点 

熔点是物质从固态到液态的转变温度，是热分析的物性测定数据之一，也是

评价离子液体的一个重要参数。离子液体的阴阳离子结构和相互作用决定离子液

体的熔点。有机阳离子的大小和形状对熔点大小起决定性作用，一般而言，阳离

子体积较大、对称性较差的离子液体，熔点较低。 

咪唑盐型离子液体符合上述规律，1，3—二烷基咪唑型离子液体的熔点随取

代基大小变化而呈现规律性变化。如[Cnmim]BF4、[Cnmim]PF6 和[Cnmim]Cl 等，

随着碳链数 n 值增加，离子液体的熔点先降低后增加[31]。当 n 值较小，为 1~8

时，离子液体更容易生成玻璃态，熔点偏大，这是因为阳离子对称性较高，熔点

较高；当 n 值增加至 8~10 时，离子液体的熔点逐渐降低，因为阳离子的对称性

减小，熔点低；当 n 值继续增大时，离子之间的主要影响因素是范德华力，从而

使熔点增加[32]。另外咪唑环 2 位上引入取代基比没有取代基时熔点高，而 4 号位

上引入取代基则对熔点影响很小[33,34]。取代基上如果存在氟原子，熔点也有少许

增加[35]。 

在阳离子相同时，阴离子是影响离子液体熔点的重要因素。其体积是决定熔

点的关键，体积越大熔点越高，配位能力越弱，则熔点越低。常见几种阴离子的

熔点变化顺序如下： 

Cl- > PF6
- > NO2

- > NO3
- > AlC14

- > BF4
- > CF3SO3

- > CF3CO3
-。 

2、热稳定性 

离子液体具有良好的热稳定性和很低的蒸汽压，这是它优于传统有机溶剂的

两个重要物理性质。许多离子液体都有很好的热稳定性和化学稳定性，且在很宽

的范围内为液体，大多数离子液体的热分解温度在 300 oC 以上[35-38]。离子液体

的热稳定性主要取决于杂原子-碳原子间作用力和杂原子-氢键之间作用力的共

同影响，因此阴阳离子的结构在很大程度上影响离子液体的热稳定性[39]。目前报

道的离子液体中，热稳定性主要由阴离子决定，顺序为[PF6]->[NT2]->[BF4]>[X]-。

阳离子尺寸大小对热稳定性的影响较小，其中咪唑类阳离子的离子液体热稳定性
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最好，大多数的季铵盐和季鏻盐的稳定性较差[40]，甚至一些四烷基铵盐离子液体

在 80 oC 下就会分解。一般来说，含有特征官能团的功能化离子液体，热稳定性

比常规离子液体要差。 

3、粘度 

粘度是液体流动性的重要衡量指标，是 CO2 在离子液体中传质的重要影响

因素，也是离子液体应用过程中的一个不利因素，粘度比水大，与油相似，和传

统的有机溶剂比，离子液体的粘度要高出 1-3 个数量级[41]。因此，研究粘度的影

响因素，最大限度的减小粘度，对研究离子液体的实际应用可行性大小有着重大

意义。离子液体的高粘度主要是由阴、阳离子的结构及相互作用决定。 

离子液体的粘度随阳离子烷基侧链的加长而增大，阳离子取代基的个数的增

加同样也会增大粘度。这是由于烷基链越长、取代基越多的离子液体，阴阳离子

间的范德华力就越大，从而导致离子液体的粘度越大[42]。阴离子对离子液体的粘

度也有影响。在阳离子相同的情况下，粘度随阴离子的体积增大而增大，阴离子

的体积和摩尔质量越大，离子液体的粘度也会升高，另外具有平面结构阴离子的

离子液体粘度都较低。与阳离子类似，当阴离子中含有羰基、羟基或醚类等官能

团时，离子液体的粘度会增大，这主要是官能团与周围离子之间发生氢键作用的

缘故。 

温度是影响离子液体粘度的主要外在因素，随着温度升高，离子液体粘度减

小，温度与粘度关系一般服从 Vogel-Tammann-Fulchers 方程而不符合阿仑尼乌斯

方程[43]。在合成过程中，如果含有残存的卤素和水等杂质，也会影响其粘度[44]。

卤素原子易和氢原子形成氢键作用，因此含有卤素杂质的离子液体的粘度明显比

纯离子液体的高。而当水或者有机溶剂作为杂质存在于离子液体中时，离子液体

的粘度就会降低。 

4、密度 

离子液体的密度是受杂质（包括水以及卤素）影响较小的物理性质，目前已

经测定的离子液体密度大多都超过了水的密度。密度大小主要由阴、阳离子决定，

阴离子对密度的影响更加显著，通常阴离子体积越大，离子液体的密度越大[45]。

在阴离子相同时，阳离子的烷基取代基碳链越多，离子液体的密度越小。温度对

密度有一定的影响，但是没有粘度那么明显，从实验中发现，当温度升高时，密

度减小，这是由于温度升高，离子液体的体积膨胀，导致密度减小。 

5、电导率 

随着离子液体的应用越来越广泛，其在电化学方面的应用，也逐渐被发掘，

因此离子液体的导电性是电化学应用的基础[46]。离子液体的电导率与其粘度、相

对分子质量和密度等有关，其中受粘度的影响最大，粘度越大，导电性越差，电

导率越小。相反，电导率随密度的增加而增大。 
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1.4  离子液体的应用 

1.4.1  离子液体在 CO2吸收中的应用 

CO2 是导致“温室效应”的最主要气体，近年来，随着人类工业化进程的进

步，大气中的 CO2 含量增加，使得全球气候变暖，人类环境正在发生一些重大

变化。2005 年《京都议定书》的签订[47]，说明 CO2 的控制治理在世界各国受到

越来越广泛的关注。离子液体的低蒸汽压和对 CO2 的良好溶解性，使离子液体

在 CO2 吸附方面的应用受到更多关注。 

最早研究 CO2 在离子液体中吸收的是美国的 Brennecke 教授及其课题组，他

们于 1999 年在 Nature 上报道了 CO2 在[bmim][PF6]中吸收的结果[48]，得到较高的

溶解度。从 2004 年开始，大量有关 CO2 在离子液体中溶解的文献开始相继报道。

Brennecke[49]后期的研究发现，CO2 在离子液体中的溶解量主要受阴离子的影响，

在阴离子相同时，CO2 溶解度与阳离子的碳链长有关，阳离子烷基链的取代基越

多，溶解度增大，其中含-CF3 基团越多的离子液体，溶解度越大[50]。 

根据传统的有机醇胺吸收 CO2 原理，离子液体的研究者尝试将氨基(-NH2)官

能团引入到离子液体中[51]，氨基既可以引入到阳离子，也可以引入到阴离子，这

类离子液体是功能离子液体，称为含氨基离子液体。实验表明，这类离子液体对

CO2 的吸收过程是可逆的，经过处理，在一定温度、真空干燥一定时间之后 CO2

就可以脱吸出来，重复吸收实验显示，吸收性能变化不大。 

张锁江课题组[39]于 2006 年报道了，利用氨基酸负离子作为阴离子合成离子

液体。该类离子液体由于粘度太大，便将其负载于二氧化硅表面进行 CO2 吸收

实验，此方法克服了粘度太大的传质阻碍，使吸收速率加快，而且重复吸收效果

很好。张志炳、吴有庭课题组[51]2006 年报道合成了四烷基铵作为阳离子，氨基

酸作为阴离子的离子液体，该类离子液体粘度相对很低，用于 CO2 吸收时，吸

收性能很高，因此引起广泛关注。 

自此以来，文献上也开始报道了其他种类吸收效果好的离子液体，如以咪唑

衍生物为阳离子的羧酸盐离子液体[52]，这类离子液体是强碱弱酸盐，具有弱碱性，

其对酸性气体的吸收应用正在引起关注。目前，本课题组已经在他人的基础上，

合成了更多种阳离子结构的羧酸离子液体，并尝试用作酸性气体的吸收剂。 

1.4.2  离子液体的其他应用 

离子液体除了在 CO2 吸收方面有很好的应用外，其他领域的应用也非常广

泛。近几年，在材料合成中，离子液体的应用也得到了迅速的发展。其优势在于，

离子液体的蒸汽压非常低，作为反应介质时，可使反应在常压下进行，减少了不
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必要的能源损耗；离子液体对许多物质都有较好的溶解性，为纳米材料的合成提

供良好的反应介质；离子液体优良的电化学性和微波吸收能力，使其在电化学沉

积金属纳米材料[53]，和利用微波技术合成纳米材料[54]等方面表现出极大的优势。 

离子液体具有较高的导电率、较宽的电化学窗口、极低的蒸汽压，同时对于

在水溶液和有机电解质体系难溶的有机或无机化合物都有很好的溶解性，这些优

势使其在电化学领域得到广泛的应用[55]，可以作为优良的电解质和溶剂。离子液

体在很宽温度范围内呈液态，并且不易挥发，可调的酸碱性、极性和配位能力，

对无机或者有机物都有很好的溶解性，使离子液体在催化和有机合成领域的应用

快速发展，逐渐取代传统的有毒和易挥发的有机溶剂[56-58]。 

离子液体的另一个重要应用，是应用于分离过程中[59]。由于离子液体的不易

挥发性，使其在萃取分离时，对于萃取液，只需采取蒸馏而不需要精馏就可得到

产物分离[60]，而得到的萃取剂可以循环利用，因此能大大简化工艺并降低操作成

本[61]。 

虽然关于离子液体的研究引起关注的时间并不长，但离子液体的这些优良特

点，使得离子液体迅速成为研究工作者最感兴趣的课题之一，而离子液体的可设

计性在很多程度上拓宽了离子液体的应用领域。 

1.5  本论文研究目的和研究内容 

综上所述，离子液体的很多研究领域都有待于进一步开发，但是合成新型的

离子液体是应用的基础。基于应用的根本，从各种应用出发，尝试合成出新的离

子液体，通过对其物化性质进行测定，决定其应用的领域，并且在物化性质中找

出可能存在的更多应用。其在CO2吸收方面的应用是本研究的一个出发点，因此

需要先对其在CO2吸收上的效果进行讨论和分析。本课题的一个目标是获取新

型、高效的离子液体，作为可供工业使用的CO2吸收剂。要达到这个目标，离子

液体就必须具备少污染、低粘度和高吸收容量的特点。针对这些目标，并在前人

工作的基础上，具体进行以下几方面的工作。 

挑选环境友好型，可生物降解的原料，通过分析结构与物理化学性质的关系，

选择可与CO2发生化学反应的官能团，结合粘度的影响因素和功能基团的特色，

选择合适的阴阳离子，用于合成离子液体，设计合成步骤；测定合成的离子液体

的物化性质，选择出粘度较低、合成过程较简单的离子液体；分析离子液体的纯

度，总结合成过程经验。 

设计一套适应不同压力和温度条件下，测定气体在液相中溶解度的实验装

置；测定在不同温度和压力下，气体在低粘度离子液体中的吸收性能，分析吸收

量和吸收速率。对于粘度较大的离子液体，与溶剂如水等混合，测定其吸收性能。 
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第 2 章  胆碱离子液体的合成、表征及其吸收 CO2的性能 

 

胆碱氨基酸（[Ch][AA]）离子液体的设计、合成与表征是本课题首先要解决

的问题，本文选择胆碱作为阳离子，由于其阳离子具有不对称结构，使得这类离

子液体具有相对较好的理化性质[1]。 

在已有研究中，部分离子液体呈现出生物降解性差、生物相容性低[2]的特点，

少数离子离子液体的碳链越长，毒性也越大[3,4]，如咪唑和哌啶类离子液体。且

制备这些离子液体的原料是石油，其为不可再生资源。解决这些问题的最佳方法

是，寻找可再生能源来制备无毒和环保的离子液体，此目标也符合绿色化学的原

则[5,6]。为此氨基酸和胆碱开始进入研究者的视线。氨基酸是自然界中丰富的生

物材料，它无毒、可降解、生物相容性很高，是制备离子液体的优质原料[8-11]。

2005 年，Fukumoto 课题组[7]首次报道了 20 种氨基酸离子液体的合成，此后这

类离子液体被广泛研究[12]。胆碱是人体中微量的基本营养物，其阳离子中含有羟

基[13]，具有良好的生物降解性和低毒特性[14]，于是胆碱类离子液体也开始引起

关注。2010 年 Calvino-Casilda 团队最早报道并成功合成了胆碱氨基酸类离子液

体[15]，并以其为催化剂用于 Knoevenagel 反应中[16,17]。这一发现引起更多人的关

注，许多人开始研究其在各领域的应用，但是温度和阴离子结构对[Ch][AA]物化

性质的影响还没有系统的研究。为了找出性质与结构之间的关系，本实验室设计

合成了五种[Ch][AA]离子液体，如图 2-1 所示。这些离子液体在室温下都是液体，

对于胆碱氨基酸类的研究起了重要的作用。 

 

 

图 2-1 胆碱氨基酸离子液体的结构 
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2.1  胆碱氨基酸离子液体的合成 

本实验合成胆碱氨基酸离子液体主要通过两个步骤：1、胆碱溶液的合成及

纯化；2、胆碱氨基酸离子液体的合成与性质测定。 

2.1.1  实验试剂及材料 

本实验所用的原材料及试剂列于表 2-1。 

表 2-1  实验原材料及试剂的来源和纯度 

原料/试剂 纯度等级 生产厂家 

氧化银 AR 上海邦成化工有限公司 

氯化胆碱 AR 国药集团化学试剂有限公司 

甘氨酸 AR 上海阿拉丁试剂有限公司 

L-丙氨酸 AR 上海阿拉丁试剂有限公司 

β-丙氨酸 AR 上海阿拉丁试剂有限公司 

L-丝氨酸 AR 上海阿拉丁试剂有限公司 

L-脯氨酸 AR 上海阿拉丁试剂有限公司 

无水乙醇 AR 天津福晨化学试剂厂 

蒸馏水  实验室自制去离子水 

硝酸银 AR 上海申博化工有限公司 

硝酸 AR 上海申博化工有限公司 

铬酸钾 AR 汕头市光华化学厂 

实验过程中所用仪器设备见表 2-2。 

表 2-2  实验仪器设备型号及来源 

仪器及名称 型号 生产厂家 

台式冷冻离心机 H2050R 长沙湘仪离心机仪器有限公司 

真空烘箱 VOS-301SD Tokyo Rikakikai Co.,Ltd 

电子天平 JA5003 上海良平仪器有限公司 

旋转蒸发器 RE-52AA 上海亚荣生化仪器厂 

循环水式真空泵 SHZ-D(Ⅲ) 巩义市英峪予华仪器厂 

超级恒温水浴 SYC-15 南京桑力电子设备厂 

恒温磁力搅拌器 85-2 金坛市江南仪器厂 
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2.1.2  胆碱氨基酸离子液体的制备 

本实验以胆碱（[Ch]）作为阳离子，选取甘氨酸（[Gly]），L-丙氨酸（[L-Ala]），

β-丙氨酸（[β-Ala]），丝氨酸（[Ser]）和脯氨酸（[Pro]）作为阴离子，合成采用

两步法，如图 2-2 所示。 

 

图 2-2 胆碱氨基酸离子液体的合成路线 

1、胆碱溶液的制备 

胆碱溶液的制备采用氧化银法[18,19]。 

称取 6.98 g（0.05 mol）氯化胆碱，溶于 100 mL 蒸馏水中。称取 2.90 g（0.025 

mol）氧化银，先将其置于研钵中研磨，再用镍匙将研磨过的氧化银捣成粉末状。

室温、避光、磁力搅拌的条件下，将氧化银粉末分批、逐次加入到氯化胆碱的水

溶液中，反应 12 小时。离心分离取出上层清液，弃去沉淀。化学反应式如下： 

      AgClOHCHNCHHOCHOHOAgClCHNCHHOCH
3322223322 5.05.0

 

2、Mohr 法标定 Cl-的含量 

Mohr 法的原理为： 

    Ag+ + Cl- = AgCl↓(白色)                               (2-1) 

2Ag+ + CrO
2- 

4 = Ag2CrO4↓(砖红色)                        (2-2) 

先用稀硝酸将溶液调节至中性或弱酸性，AgCl 与 Ag2CrO4 相比，AgCl 的溶

解度更小，因此 AgCl 先析出。当 AgCl 沉淀完全后，AgNO3 会与 K2CrO4 反应生

成 Ag2CrO4 沉淀，该沉淀具有明显的砖红色，用来指示终点。从滴定结果来看

Cl-含量低于 0.02 wt%。 

3、胆碱氨基酸离子液体的制备 

将胆碱分别与甘氨酸、L-丙氨酸、β-丙氨酸、丝氨酸和脯氨酸等进行酸碱中

和反应，制备胆碱氨基酸离子液体。具体操作过程如下： 
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根据酸碱滴定测出的溶液中的 OH- 的含量，量取一定体积的胆碱溶液，滴

加入等摩尔氨基酸水溶液中，室温搅拌 12 h。反应完之后，在高真空下，50 oC

旋转蒸发除去水分。加入乙醇，多余的氨基酸沉淀出来，过滤。置于含 P2O5 的

真空干燥箱中，90 oC 真空干燥 48 h，除去水分。得到五种离子液体的产率大于

80 %（以[Ch]Cl 为基础计算）。 

2.2  胆碱氨基酸离子液体的结构表征 

合成的五种[Ch][AA]结构通过 1H NMR、元素分析和 FT-IR 光谱进行表征，

用瑞士 Metrohm 756 KF 库仑计测定离子液体的水分少于 150 ppm。本文中的 

1H NMR 检测使用的是瑞士 Bruker DPX-300 型核磁共振仪，元素分析采用的是

德国 Elementar Vario El III 元素分析仪，FT-IR 光谱分析使用的是美国 Thermo 

Nicolet 870 红外光谱仪。结果如下： 

[Ch][Gly]. 1H NMR (300 MHz, D2O) δ: 2.95 (2H, s, CH2NH2), 3.09 (9H, s, 

(CH3)3N), 3.39–3.41 (2H, m, CH2OH), 3.93–3.95 (2H, m, CH2CH2). 有机元素分析 

(%), 计算值： C 47.191, N 15.730, H 10.112, 测量值： C 47.195, N 15.718, H 

10.105. IR： v


 = 3394, 2917, 2851, 1587, 1484, 1391, 1090, 957, 869 cm-1. (收率 

89 % 以[Ch]Cl计算)。 

[Ch][L-Ala]. 1H NMR (300 MHz, D2O) δ: 1.11 (3H, d, CH3CH), 3.09 (9H, s, 

(CH3)3N), 3.23 (1H, q, CHNH2), 3.39–3.42 (2H, m, CH2CH2OH), 3.94–3.95 (2H, m, 

CH2CH2N). 有机元素分析 (%),计算值： C 49.975, N 14.576, H 10.412, 测量值：

C 49.913, N 14.603, H 10.457. IR: v


 = 3336, 2923, 2863, 1583, 1484, 1395, 1090, 

957, 838 cm-1. (收率89 % 以[Ch]Cl计算)。 

[Ch][β-Ala]. 1H NMR (300 MHz, D2O) δ: 2.31 (2H, d, CH2CH2NH2), 2.86 (2H, d, 

CH2CH2NH2), 3.09 (9H, s, (CH3)3N), 3.39–3.41 (2H, m, CH2CH2OH), 3.93–3.94 (2H, 

m, CH2CH2N). 有机元素分析 (%),计算值： C 49.975, N 14.576, H 10.412, 测量

值： C 49.936, N 14.529, H 10.403. IR: v


 = 3342, 2917, 2855, 1592, 1483, 1395, 

1090, 957, 868 cm-1. (收率86 % 以[Ch]Cl计算)。 

[Ch][Ser]. 1H NMR (300 MHz, D2O) δ: 3.09 (9H, s, (CH3)3N), 3.31 (1H, dd, 

CHNH2), 3.40–3.42 (2H, m, CH2CH2OH), 3.63–3.69 (2H, m, CHCH2OH), 3.93–3.97 

(2H, m, CH2CH2N). 有机元素分析 (%),计算值：C 46.154, N 13.462, H 9.616, 测

量值：C 46.137, N 13.452, H 9.675. IR: v


 = 3392, 2918, 2855, 1592, 1482, 1399, 

1087, 957, 868 cm-1. (收率82 % 以[Ch]Cl计算)。 
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[Ch][Pro]. 1H NMR (300 MHz, D2O) δ: 1.77–1.82 (3H, m, CH2CH2CH), 2.17 

(1H, m, CH2CH2CH), 2.47 (1H, m, CH2NH), 2.99 (1H, m, CH2NH), 3.09 (9H, s, 

(CH3)3N), 3.19 (1H, m, CHNH), 3.39–3.42 (2H, m, CH2CH2OH), 3.94–3.96 (2H, m, 

CH2CH2N). 有机元素分析 (%),计算值：calculated: C 55.046, N 12.844, H 10.092, 

测量值： C 55.179, N 12.808, H 10.116. IR: v


 = 3329, 3023, 2959, 2871, 1591, 

1483, 1380, 1091, 957, 868 cm-1. (收率74 % 以[Ch]Cl计算)。 

 
图2-3 胆碱氨基酸离子液体FT-IR光谱图： 

(a) [Ch][Gly], (b) [Ch][L-Ala], (c) [Ch][β-Ala], (d) [Ch][Ser], (e) [Ch][Pro] 

 

胆碱氨基酸离子液体如图 2-4 所示。室温下都为透明液体，颜色是无色或浅

黄色，这种颜色的差异是由于有微量的杂质生成，但是这种微量的杂质不影响离

子液体的性质及其核磁谱图。 

 

图 2-4 本文合成的五种胆碱氨基酸离子液体 

从左至右：[Ch][Gly], [Ch][L-Ala], [Ch][β-Ala], [Ch][Ser], [Ch][Pro] 
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2.3  胆碱氨基酸离子液体的性质测定 

离子液体的热分解温度、玻璃转化温度、密度、粘度、电导、折射率等物理

性质是进行其他研究的基础，因此需要对这些性质进行测定，并对其中一些性质

随温度变化的影响进行研究。 

2.3.1  胆碱氨基酸离子液体的性质表征 

利用密度仪、粘度仪、电导仪、折射仪和热分析等仪器对胆碱氨基酸离子液

体的性质进行了表征。实验中使用的检测仪器设备见表2-3。 

表 2-3  实验仪器设备型号及来源 

仪器及名称 型号 产地 

密度分析仪 Anton paar DMA 4500 奥地利 

热分析仪 
Perkin-Elmer TG/DTA 美国 

Netzsch DSC 200F3 德国 

粘度仪 Brookfield DV II+ Pro 美国 

电导仪 DDJS-308A 上海 

折射仪 Rudolph J357 美国 

水分测定仪 Karl Fischer Metrohm 756 KF 瑞士 

胆碱氨基酸离子液体在检测之前先置于80 oC真空干燥箱中，烘48小时。所

有仪器使用前要用超纯水进行清洗和校正。密度和粘度分别通过 Anton Paar 

DMA 4500 型密度仪和Brookfield DV II+ Pro型粘度仪进行测量，从298.15 K到

353.15 K每5 K测定一个数值，温度误差控制在0.05 K之内。该密度仪的精度为 

10-5 g/cm-3，并且在每次测量之前用干燥空气进行校正。粘度仪达到温度平衡的

时间约30 min。折射率通过Rudolph J357折射仪进行测量，从293.15 K到343.15 K

每5 K测一个数值，测量精度为10-4 mPa·s，温度精度为0.05 K。折射仪在使用之

前，用已知折射率的有机溶剂（如乙醇）进行校准[20]。电导率通过DDJS-308A

型电导仪进行测量，它带一个DJS-1C型电极。在测量时，离子液体和电极放置

在特制的密闭玻璃管中，玻璃管浸入精度为0.05 K的恒温水浴槽中。 

[Ch][AA]与[Ch]Cl的热稳定性通过Perkin-Elmer Diamod TG/DTA热重分析仪

进行测定。样品置于铝坩埚中，在N2氛围保护下，以10 oC/min的升温速度进行

准确测量。分解温度（Td）是指质量损失的起始温度，准确位置是分解前的基线

与质量损失后切线的交叉点。离子液体的玻璃转变温度（Tg）用Netzsch DSC 200F3

型热分析仪测定，升温速率10 oC/min，氮气作保护气，冷却至-80 oC。 
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2.3.2  胆碱氨基酸离子液体的性质讨论 

1、密度 

表2-4是五种[Ch][AA]的密度数值，常压下从298.15 K到353.15 K每5 K测一

个值，密度随温度变化如图2-4所示。随着温度增加，密度减小，离子液体的密

度大小顺序如下：[Ch][L-Ala] < [Ch][β-Ala] ≈ [Ch][Pro] < [Ch][Gly] < [Ch][Ser]。

从测定结果看出，密度随温度增加而减小，而阴离子分子量增加密度增加的规律

在这些离子液体中体现的不明显。[Ch][Gly]和[Ch][Ser]的分子量小，但是由于它

们之间存在氢键作用力，密度反而更大。这与Muhammad[21]和Gardas[22]课题组研

究的咪唑氨基酸类离子液体结果类似。 

表 2-4  不同温度下[Ch][AA]离子液体的密度 

T/K 
ρ/(g·cm−3) 

[Ch][Gly] [Ch][L-Ala] [Ch][β-Ala] [Ch][Pro] [Ch][Ser] 

298.15 1.14520 1.11294 1.12029 1.12104 1.19151 

303.15 1.14231 1.11007 1.11751 1.11821 1.18865 

308.15 1.13943 1.10701 1.11455 1.11535 1.18579 

313.15 1.13670 1.10404 1.11177 1.11249 1.18290 

318.15 1.13397 1.10121 1.10898 1.10961 1.17992 

323.15 1.13122 1.09837 1.10620 1.10669 1.17687 

328.15 1.12846 1.09554 1.10343 1.10368 1.17397 

333.15 1.12570 1.09269 1.10063 1.10061 1.17120 

338.15 1.12293 1.08985 1.09783 1.09781 1.16838 

343.15 1.12022 1.08704 1.09504 1.09503 1.16550 

348.15 1.11753 1.08427 1.09232 1.09212 1.16254 

353.15 1.11483 1.08151 1.08960 1.08939 1.15937 

 
图2-5 [Ch][AA]离子液体的密度随温度变化: [Ch][Gly] (■), [Ch][L-Ala] (●), [Ch][β-Ala] (▲), 

[Ch][Pro] (▼) , [Ch][Ser] (◆) 
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2、粘度 

表2-5是五种[Ch][AA]粘度的实验值，常压下从298.15 K到353.15 K每5 K测

一个值，密度随温度变化如图2-5所示，随着温度增加，粘度减小。从测定结果

看出，阴离子结构越大，范德华力或氢键作用力越强，粘度越大。如[Ch][Gly]

含有最简单的氨基酸阴离子，粘度最小。[Ch][Ser]氢键作用力很强，粘度最大，

达到11543 mPa·s。 

表 2-5  不同温度下[Ch][AA]离子液体的粘度 

T/K 
η/(mPa·s) 

[Ch][Gly] [Ch][L-Ala] [Ch][β-Ala] [Ch][Pro] [Ch][Ser] 

298.15 182.3 385.6 5092.1 10643.8 11543.7 

303.15 119.9 234.9 3022.2 5437.3 6543.1 

308.15 84.3 136.8 1820.4 2824.6 3793.3 

313.15 50.2 89.0 1146.2 1515.3 2186.5 

318.15 29.4 51.8 723.2 839.1 1306.0 

323.15 19.9 31.5 470.7 463.5 811.5 

328.15 14.3 21.5 322.4 307.0 522.9 

333.15 10.4 14.0 220.7 163.7 346.6 

338.15 7.2 10.0 155.9 114.0 237.7 

343.15 5.5 7.4 112.0 70.1 167.5 

348.15 4.3 5.7 79.3 46.3 120.1 

353.15 3.5 4.4 56.7 33.7 90.2 

 

 

图 2-6 [Ch][AA]离子液体的粘度随温度变化: [Ch][Gly] (■), [Ch][L-Ala] (●), [Ch][β-Ala] (▲), 

[Ch][Pro] (▼) , [Ch][Ser] (◆)。 
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3、折射率 

表2-6是五种[Ch][AA]折射率的实验值，折射率随温度变化如图2-6所示，随

着温度增加，折射率呈直线递减，在同温度下的大小顺序如下：[Ch][L-Ala] < 

[Ch][Gly] < [Ch][β-Ala] < [Ch][Pro] < [Ch][Ser]。结果表明，阴离子的结构影响离

子液体的折射率。如[Ch][L-Ala]中[L-Ala]-的体积小，因此折射率小[23]。[Ch][Ser]

中氢键作用力很强，折射率最大。这与Muhammad[21]课题组研究的咪唑类离子液

体类似。 

表 2-6  不同温度下[Ch][AA]离子液体的折射率 

T/K 
nD 

[Ch][Gly] [Ch][L-Ala] [Ch][β-Ala] [Ch][Pro] [Ch][Ser] 

293.15 1.5238 1.5146 1.5322 1.5419 1.5447 

298.15 1.5224 1.5140 1.5313 1.5408 1.5429 

303.15 1.5213 1.5127 1.5306 1.5402 1.5416 

308.15 1.5204 1.5118 1.5294 1.5390 1.5408 

313.15 1.5194 1.5105 1.5285 1.5379 1.5397 

318.15 1.5182 1.5094 1.5277 1.5367 1.5388 

323.15 1.5171 1.5084 1.5266 1.5355 1.5382 

328.15 1.5158 1.5072 1.5260 1.5344 1.5366 

333.15 1.5148 1.5060 1.5249 1.5329 1.5349 

338.15 1.5137 1.5052 1.5238 1.5317 1.5341 

343.15 1.5125 1.5041 1.5225 1.5306 1.5326 

 

 

图 2-7 [Ch][AA]离子液体的折射率随温度变化: [Ch][Gly] (■), [Ch][L-Ala] (●), [Ch][β-Ala] 

(▲), [Ch][Pro] (▼), [Ch][Ser] (◆)。 
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4、电导率 

在常压下测定五种离子液体的电导率，从298.15 K到353.15 K每5 K测一个

值，得到的数据列于表2-7。电导率随温度变化如图2-7所示，随着温度增加，电

导率增大。阴离子的体积增大电导率减小，这与粘度的结果相反[24]。这表明范德

华力增加，电子迁移越小，电导率越小。如303.15 K时，[Ch][Ser]的电导率比

[Ch][Gly]小7倍，温度从303.15 K增加到343.15 K，[Ch][Gly]的电导率增加了10

倍。 

表 2-7  不同温度下[Ch][AA]离子液体的电导率 

T/K 
σ/(μs·cm-1) 

[Ch][Gly] [Ch][L-Ala] [Ch][β-Ala] [Ch][Pro] [Ch][Ser] 

298.15 67.7 21.3 7.1 0.3 9.3 

303.15 104.0 57.7 14.3 1.3 14.5 

308.15 146.8 90.7 26.8 3.5 22.9 

313.15 220.3 125.5 49.4 7.0 35.9 

318.15 292.1 170.4 90.7 13.0 55.3 

323.15 388.2 249.3 133.6 20.4 83.3 

328.15 496.7 309.3 177.8 29.1 121.7 

333.15 609.3 397.3 227.2 43.5 174.9 

338.15 781.3 518.1 295.5 55.2 266.4 

343.15 992.7 655.5 379.1 64.9 370.3 

348.15 1218.7 822.3 496.2 77.9 495.4 

353.15 1499.4 1006.3 615.4 94.1 688.1 

 

 

图 2-8 [Ch][AA]离子液体的电导率随温度变化: [Ch][Gly] (■), [Ch][L-Ala] (●), [Ch][β-Ala] 

(▲), [Ch][Pro] (▼) , [Ch][Ser] (◆)。 
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根据以上实验结果，得到[Ch][AA]的物理性质随温度变化，分别拟合以下公

式[21,24-26]。 

-3

1 2/(g cm ) A A T                                (2-3) 

3 4ln /(mPa s) /A A T                               (2-4) 

D 5 6n A A T                                  (2-5) 

1 8
7

9

/ ( s cm ) exp
A

A
T A

    
    

 
                       (2-6) 

其中ρ，η，nD，和 σ 分别表示密度、粘度、折射率和电导率，A1，A2，A3，

A4，A5，A6，A7，A8 和 A9 是拟合系数，T 是开尔文温度。对拟合曲线进行回

归，得到相关系数和标准偏差（SD），列于表2-8、2-9、2-10、2-11。SD的值通

过以下公式计算： 

2

exp calc( )

SD

N

i

Z Z

N






                            (2-7) 

其中N是实验次数，Zexp 和 Zcal是实验的实际值与理论值（用公式2-3,2-4,2-5和2-6

计算）。 

表 2-8  公式 2-3 的拟合值与标准偏差(SDs) 

ILs A1 A2·104 SD·104 R2 

[Ch][Gly] 1.30932 -5.51035· 0.81345 0.99997 

[Ch][L-Ala] 1.28311 -5.71371 1.27076 0.99993 

[Ch][β-Ala] 1.28666 -5.58315 0.68802 0.99998 

[Ch][Pro] 1.29387 -5.79448 1.05357 0.99995 

[Ch][Ser] 1.36507 -5.81972 1.05781 0.99995 

 

表 2-9  公式 2-4 的拟合值与标准偏差(SDs) 

ILs A3 A4·103 SD R2 

[Ch][Gly] -21.08588 7.8244 0.10557 0.99718 

[Ch][L-Ala] -23.51817 8.7588 0.11254 0.99744 

[Ch][β-Ala] -20.22579 8.5486 0.05449 0.99937 

[Ch][Pro] -28.12994 11.1150 0.09649 0.99883 

[Ch][Ser] -22.20434 9.3736 0.09479 0.99841 
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表 2-10  公式 2-5 的拟合值与标准偏差(SDs) 

ILs A5 A6·104 SD·104 R2 

[Ch][Gly] 1.58887 -2.2236 1.18535 0.99954 

[Ch][L-Ala] 1.57834 -2.1654 1.54364 0.99917 

[Ch][β-Ala] 1.58792 -1.8964 1.86705 0.99842 

[Ch][Pro] 1.60963 -2.2982 2.50333 0.99806 

[Ch][Ser] 1.61134 -2.2855 3.71334 0.99571 

 

表 2-11  公式 2-6 的拟合值与标准偏差(SDs) 

ILs A7 A8 A9 R2 

[Ch][Gly] 5.0909·106 1678.529 146.763 0.99959 

[Ch][L-Ala] 8.1431·105 1121.363 185.691 0.99941 

[Ch][β-Ala] 1.4459·105 716.418 222.067 0.99852 

[Ch][Pro] 8.0515·102 158.621 279.647 0.99869 

[Ch][Ser] 8.8265·107 2320.466 155.952 0.99959 

 

表 2-12  [Ch][AA]离子液体随温度变化的热膨胀系数 

T/K 
αp·104/(K-1) 

[Ch][Gly] [Ch][L-Ala] [Ch][β-Ala] [Ch][Pro] [Ch][Ser] 

298.15 4.81 5.13 4.98 5.17 4.88 

303.15 4.82 5.15 4.99 5.18 4.90 

308.15 4.83 5.16 5.01 5.19 4.91 

313.15 4.85 5.17 5.02 5.21 4.92 

318.15 4.86 5.19 5.03 5.22 4.93 

323.15 4.87 5.20 5.05 5.24 4.94 

328.15 4.88 5.21 5.06 5.25 4.96 

333.15 4.89 5.23 5.07 5.26 4.97 

338.15 4.90 5.24 5.08 5.28 4.98 

343.15 4.92 5.26 5.10 5.29 4.99 

348.15 4.93 5.27 5.11 5.31 5.01 

353.15 4.94 5.28 5.12 5.32 5.02 

从表2-8、2-9、2-10和2-11中看出，拟合系数都大于0.99。粘度和电导率随温

度变化关系，分别拟合Arrhenius公式的对数公式和Vogel-Tamman-Fulcher（VTF）

公式。[AA]离子液体密度和折射率的拟合参数，与 Mohanad 和 Yin[27]课题组研

究的胆碱羧酸离子液体的拟合值接近，因为他们含有相同的[Ch]+ 阳离子。在公

式2-6中，离子液体的A9 数值较大，说明温度对电导率的影响不大。如表8中所

示，[Ch][Pro]离子液体的A9 数值最大，但是测定的数值显示，表4中[Ch][Pro]在
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298.15 K到353.15 K之间电导率的变化不大。 

密度随温度呈直线变化，因此密度与温度的关系可以用来计算热膨胀系数

（αp）（表2-12）。热膨胀系数（αp），也称为体积膨胀系数，在常压下随温度

的变化关系通过公式6来计算： 

2

1 2

1

P

A

T A A T






 
    

  
                      (2-8) 

其中αp，ρ和 T分别表示热膨胀系数，密度和温度，A1 和 A2是公式1中的拟合系

数。从表2-12中看出，在298.15 K到353.15 K之间热膨胀系数变化不大，平均标

准偏差小于3 %。[Ch][AA]离子液体的热膨胀系数不受温度影响，这与其他文献

报道的咪唑、哌啶、季鏻和季铵类离子液体类似[28,29]。对于其中含有手性的三种

离子液体（[Ch][L-Ala]，[Ch][Ser]，和[Ch][Pro]），把他们溶于水中，测定的旋光

度 20

D[ ] 数值列于表2-13中。这几种离子液体与相应氨基酸的旋光性不同，此现象

与Allen等课题组报道的类似。 

表 2-13  [Ch][AA]离子液体的热学性质和旋光性 

Entry ILs Tg /°C Td /°C 
20

D[ ]  

1 [Ch][Gly] -59 175 — 

2 [Ch][β-Ala] -59 189 — 

3 [Ch][L-Ala] -56 186 +1.50 

4 [Ch][Pro] -52 195 -44.63 

5 [Ch][Ser] -49 190 -2.63 

5、热分析 

 

图2-9 [Ch][AA]离子液体的DSC分析谱图 
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图2-9是[Ch][AA]离子液体的差示扫描量热分析（DSC）图。在测量范围内，

没有测到熔点，但是他们在室温下都是液体，测定的Tg值列于表2-13中，在-45

到-60 °C。Tg与阴离子的结构有关，一般情况下，氨基酸离子的结构越大，玻璃

转化温度越高。 

 

图2-10 [Ch][AA]离子液体的热重分析谱图：(a) [Ch][L-Ala], (b) [Ch][β-Ala], (c) [Ch][Ser], (d) 

[Ch][Gly], (e) [Ch][Pro], (f) [Ch]Cl。 

图2-10是[Ch][AA]离子液体与[Ch]Cl的热综合分析（TG/DTA）图，从热分

析看出，[Ch][Gly]与 [Ch][L-Ala]是一步分解，[Ch][β-Ala]，[Ch][Ser]与[Ch][Pro]

是多步分解，其分解温度顺序是：[Ch][Gly] < [Ch][L-Ala] < [Ch][β-Ala] < [Ch][Ser] 

< [Ch][Pro]，数值在160-200 °C之间，与其他文献报道的AAIL类似[30]。[Ch][Gly]

的分解温度最小，是由于它的阴离子结构最小，[Ch][Ser]与[Ch][Pro]由于他们分

别含有羟基和吡咯烷基，导致分解温度较高。 

2.4  CO2吸收性能的研究 

2.4.1  实验装置与实验方法 

图2-11为离子液体吸收CO2气体的装置，整个装置分为恒温水浴系统、进气

吸收系统和数据采集系统三部分。通过压力传感器连接电脑，显示压力的变化，

来测定CO2在离子液体中的溶解度。 

恒温水浴控温由在水浴锅中外加机械搅拌来实现，控温精度为± 0.5 oC。气

体贮藏室和吸收室均为铝合金圆柱，通过测定（详细方法见 2.4.2），其体积分别

为 132.37± 0.36 mL 和 49.46± 0.14 mL。气体贮藏室和吸收室的压力由压力传感器
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测定，其型号为 WIDEPLUS-8 系列，量程为﹣100-500 kPa，精度 ± 0.1 %，工作

温度﹣20-90 oC，生产厂家为福州上润精密仪器有限公司。压力读数通过压力传

感器与数显仪表（型号 WP-D821-200-1212-N-2P）连接来显示。数显仪表为数字

/光柱显示控制仪，也为上润精密仪器有限公司生产，与计算机相连之后，通过

软件实现数据自动采集。实验中使用的 CO2 气体来自华东特种气体有限公司，

纯度 99.99%。 

 

图 2-11 吸收装置流程图 

典型的一次实验过程如下： 

将离子液体在 60-80 oC 下真空干燥 1-3 天，用天平称量两次 的质量基本不

变。准确称量一定质量的离子液体（0.005-0.02 mol，精确至 0.0001 g）于吸收室

中，打开所有阀门，迅速抽真空，保证离子液体尽可能少的吸收空气中的 CO2

和水。将整套装置置于水浴中，打开磁力搅拌，同时保证对吸收室中的离子液体

也进行搅拌，设定实验温度。开始对离子液体进行脱吸，开启阀门 1，对系统抽

真空，维持 30 min。脱吸完毕后，记录数显仪表读数（可能部位零点）。关闭阀

门 1、2，停止抽真空，并往气体贮室中通入一定量的 CO2，关闭阀门 3，将气体

加热 10 min 以上，待恒温后，气体温度与水浴温度一致，记录初始压力。打开

连通阀门 2，使气体缓慢进入吸收室吸收，关闭阀门 2，吸收初始阶段每 5 s 记

录一次压力，快达平衡时改成每 1 min 记录一次压力，当压力传感器的读数稳定

30 min，则气液吸收达平衡。做下一分压时，再开启阀门 2，往气体贮室中充入

更高压力的 CO2，压力读数稳定 30 min 以上，多次实验记录不同的压力点。根

据气体贮藏室和吸收室的体积，吸收前后两室压力的变化，以及加入的离子液体

量，结合水浴温度，扣除零点（或蒸气压）的影响，可计算出所测定的离子液体

在各个压力时吸收二氧化碳的量。 
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2.4.2  实验原理 

1、气体贮藏室和吸收室体积的标定 

气体贮藏室和吸收室的体积，通过在气体贮藏室中加入参考铝合金圆柱的方

法来测量。在未放入参考圆柱时，把装置置于水浴中，抽真空，然后用 N2（或

CO2）洗 1-2 次，关闭阀门 1、2，往气体贮藏室中通入一定量的 N2（或 CO2），

关闭阀门 3，待压力读数稳定后，打开阀门 2，记录两次的压力和温度；往气体

贮藏室中放入铝合金圆柱后，再同法记录两次的压力和温度。则根据物质的量守

衡有： 

    1 1 1 2 2 2 3 3 1 2 (p ,T)V  +  (p ,T) V  =  (p ,T) (V  +V )                     (2-9) 

    ' ' ' ' ' '
1 0 2 1 2 01 1 2 2 3 3) (p  ,T)(V - V +  (p  ,T) V  =  (p  ,T)(V  +V - V )            (2-10) 

式中，p1，p2，p3 分别为未放入参考圆柱时气体贮藏室、吸收室和整个系统的压

力，MPa；p1
′，p2

′，p3
′分别为放入参考圆柱后气体贮藏室、吸收室和整个系统

的压力，MPa；V1，V2，V0 分别为气体贮藏室、吸收室和参考圆柱的体积，mL；

T 为水浴温度，K； 

ρ1 (p1,T)，ρ2 ( p2,T)，ρ3(p3,T)分别为未放入参考圆柱时气体贮藏室、吸收室

和系统的气体密度，与对应的压力和温度有关，通过物性化学数据库查询，    

mol / L；ρ1
′

 (p1
′
,T)，ρ2

′ (p2
′

,T)，ρ3
′
(p3

′
,T)分别为放入参考圆柱后气体贮藏室、

吸收室和整个系统的气体密度，与对应的压力和温度有关，也通过物性化学数据

库查询，mol / L。 

由式(2-9)和式(2-10)计算得平衡室和气体贮藏室的体积分别为： 

0
2 

' '

3 2 3 2

' '

1 3 1 3

  

  

V
 V = 

- - 

- - 

   

   


                             (2-11) 

3 2
1 2

1 3

 
V

 

- 
 V = 

- 

 

 
                                 (2-12) 

参考圆柱的体积通过游标卡尺测量法测量。用游标卡尺测得该圆柱平均直径

为 2.496 cm，平均高为 5.011 cm，因此体积为 24.597 mL。根据(2-11)和式(2-12)

计算得到的吸收室和气体贮藏室的体积分别为 49.46 mL 和 132.37 mL。当装置配

件更换时，需要重新标定体积。 

2、吸收量的计算方法 

    CO2 与离子液体的摩尔比可表示为： 
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IL

CO

n

n 2w                                        (2-13) 

式中 nIL为离子液体的物质的量，而 nCO2 为 CO2 在离子液体中溶解的物质的量。

nCO2 根据气体进入平衡室前和吸收达平衡后 p、V、T 变化来计算： 

2CO ini ini ini 1 eq eq eq 1 2 IL   =  (p ,T )V  -  (p ,T ) (V +V -V ) n                (2-14) 

式中，ρ ini和 ρ eq 分别为对应压力（扣除有零点或蒸气压时的压力）和温度下 CO2

的密度，通过物性化学数据库查询，mol / L；V1，V2，VIL分别为气体贮藏室、

吸收室和离子液体（或离子液体水溶液）占据的体积，mL；T 为水浴温度，K。 

2.4.3  吸收 CO2过程的基础研究 

本文中研究胆碱氨基酸离子液体的水溶液对 CO2 吸收的效果，由于

[Ch][L-Ala]与[Ch][β-Ala]结构相同，吸收效果相同，所以只测定其中一种的吸收

结果。本文测定了 40 oC 时，CO2 在含水量为 30 %的胆碱氨基酸水溶液中的吸收

量，同时测定含水量对胆碱氨基酸水溶液对吸收 CO2 的影响。 

1、CO2 在[Ch][AA]离子液体水溶液中的吸收 

 

图 2-12 40 oC 时含水量为 30 %的胆碱氨基酸水溶液吸收 CO2 的平衡压力图 

[Ch][Gly] (■), [Ch][L-Ala] (●), [Ch][Ser] (▲), [Ch][Pro] (▼) 

离子液体吸收CO2时，压力越大，吸收CO2的量越多。实验测定了四种胆碱

氨基酸离子液体在40 oC时，不同压力下，吸收达到平衡后，吸收CO2的量。每个

压力的时间都控制在60 min内，保证每次吸收达到完全。结果如图2-12所示，横
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坐标为吸收CO2的平衡压力，纵坐标为每摩尔离子液体吸收CO2的摩尔数。 

图中结果表明，随着压力增大，CO2 吸收量一直在增加。在 0-80 kPa 之间，

吸收 CO2 的量快速增加，呈现为曲线增加趋势，80 kPa 之后，吸收量也在增加，

但是增加呈直线变化，增加量减小。说明 CO2 在离子液体中前部分为化学吸收，

后部分是物理吸收。压力接近 250 kPa 时，四种离子液体在 40 oC 时吸收 CO2 的

量分别为：胆碱甘氨酸为 0.68 mol/mol，胆碱 L-丙氨酸为 0.75 mol/mol，胆碱丝

氨酸 0.81 mol/mol，胆碱脯氨酸 0.81 mol/mol。吸收 CO2 量最多的是胆碱脯氨酸，

这是由于离子液体的氨基酸阴离子体积增大，与 CO2 之间的作用力增强。 

 

2、含水量对胆碱氨基酸水溶液吸收 CO2 的影响 

 

图 2-13 40 oC 含水量不同的胆碱甘氨酸水溶液吸收 CO2 的平衡压力图 

10 %(■), 20 %(●), 30 %(▲) 

图 2-13 是 40 oC 时含水量不同的胆碱氨基酸离子液体吸收 CO2的平衡压力

图，探究水分含量对 CO2 吸收的影响。选取胆碱甘氨酸离子液体为研究对象，

分别测定含水量为 10 %、 20 %、30 %时，在不同平衡压力下吸收 CO2 的量。每

个压力的实验时间都控制在 60 min 内，保证每次吸收达到完全。 

据理论研究推断，含水量越多，离子液体的粘度会相应减小，CO2在离子液

体中的相转移速度加快，CO2吸收速率加快，同时吸收量增加。图2-13的实验研

究表明，吸收CO2的量最多的为含水量10 %时，随着含水量增加，吸收CO2的量

逐渐减小。说明在不同平衡压力下，每个压力的吸收量达到完全，此结果受粘度

的影响不大，而随着水量增加，离子液体含量减少，因此离子液体吸收CO2的量

减小。 
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本文中使用的离子液体吸收 CO2 的结果，与比传统的有机胺（例如：有机

胺，MDEA）相比，离子液体的水溶液吸收速率更快[31]。吸收达到平衡的时间都

低于 90 分钟，与其他氨基酸类离子液体的吸收速率相比，结果接近[32]。 

2. 5  本章小结 

本文用自然生物材料作为原料，成功合成了不同氨基酸的[Ch][AA]，并且在

常压下测定物理性质，如密度、粘度、折射率、电导率和热分解温度。这一系列

的[Ch][AA]，阳离子相同（[Ch]+），阴离子不同，它们之间存在不同作用力（氢

键作用力和范德华力等），因此密度、粘度和折射率不同。密度、粘度和折射率

都是随温度的增加而减小，电导率随温度的增加而增加。从 TGA 的结果看出，

[Ch][AA]具有良好的热分析性质。通过测定的密度值计算热膨胀系数，随温度

298.15K 增加到 353.15 K，热膨胀系数没有明显变化，与实验结果相符。通过以

上研究，增加氨基酸类离子液体的性质数据，这些性质可以在催化、分解和溶解

等方面应用。 

研究了胆碱氨基酸类离子液体的理化性质后，测量了此四种离子液体水溶液

吸收CO2的性能。结果表明：含水量为30 %时，随着压力增大，CO2吸收量一直

在增加，CO2在离子液体中的吸收是物理吸收和化学吸收的结合，其中吸收量最

多的为胆碱脯氨酸；离子液体的含水量越多，CO2与离子液体之间的作用力减弱，

离子液体吸收CO2的量减小。虽然单一的胆碱氨基酸离子液体吸收CO2受粘度的

阻碍，但是其水溶液吸收效果良好。 
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第 3 章  季鏻羧酸离子液体的合成表征及其吸收 CO2的性能 

 

在已有报道 CO2 吸收性能的研究中发现，含有氨基等碱性基团离子液体可

以提高离子液体的吸收容量。但氨基酸的成本较高，且离子液体的粘度相对工业

应用，还有继续降低的空间。从粘度的角度出发，铵盐作为阳离子的离子液体，

与阴离子之间存在少量的氢键作用。2010 年 Burcu E. Gurkan 等[1]在 JACS 上发

表的文章中发现，除了季铵阳离子外，季鏻盐作为阳离子的离子液体，粘度基本

上都很低。而且此研究从机理角度分析氨基在吸收 CO2 时生成强化学键，因此

粘度变大，影响后续吸收。选择有机酸阴离子如羧酸基团，替代氨基酸以降低合

成成本，同时也可减小粘度。因为这类离子液体为强碱弱酸盐，具有弱碱性，所

以其对酸性气体的吸收开始引起关注。1992 年，Wilkes[2]等人首次报道了 N-甲

基乙基咪唑醋酸（[emim][CH3COO]）离子液体，各种文献表明该化合物（当时

还无“离子液体”的概念）生物降解性良好，在化工生产中不产生环境污染，具有

广阔的前景。1995 年，Quinn[3]等人成功合成了四烷基季铵醋酸盐四水化合物

（[N2222][CH3COO]•4H2O），研究表明该盐水合物的熔点在 45 °C 左右，并且具

有良好的 CO2 循环吸收性能。为了寻求熔点低、价格低廉、有利于气液传质的

酸性气体吸收剂，本文设计并合成了以四丁基鏻为阳离子，四种羧酸为阴离子的

羧酸盐离子液体，用作酸性气体的吸收剂，离子液体的结构如图 3-1 所示。研究

结果表明，合成的样品在室温条件下都为液体状态，且粘度较低，并对二氧化碳

有较快的吸收速率。 

 

图 3-1 季鏻羧酸离子液体的结构 
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3.1  季鏻羧酸离子液体的合成 

本课题合成四丁基鏻羧酸离子液体主要通过两个步骤：1、四丁基氢氧化鏻

的合成及纯化；2、四丁基鏻型羧酸（[P4444][CA]）的合成与性质测定。 

3.1.1  实验材料 

本实验所用的原材料及试剂列于表 3-1。 

表 3-1  实验原材料及试剂的来源和纯度 

原料/试剂 纯度等级 生产厂家 

717 强碱性 I 型阴离

子交换树脂 
AR 上海阿拉丁试剂有限公司 

四丁基溴化鏻 AR 上海益江化学有限公司 

氢氧化钠 AR 江苏强盛化学工业有限公司 

盐酸 AR 天津福晨化学试剂厂 

甲酸 AR 天津永大化学试剂厂 

乙酸 AR 天津永大化学试剂厂 

丙酸 AR 天津永大化学试剂厂 

丁酸 AR 天津永大化学试剂厂 

无水乙醇 AR 天津福晨化学试剂厂 

蒸馏水  实验室自制去离子水 

硝酸银 AR 上海申博化工有限公司 

硝酸 AR 上海申博化工有限公司 

邻苯二甲酸氢钾 AR 天津市福晨化学试剂厂 

实验过程中所用仪器设备与表 2-2 中相类似，并且列于下表 3-2。 

表 3-2  实验仪器设备型号及来源 

仪器及名称 型号 生产厂家 

真空烘箱 VOS-301SD Tokyo Rikakikai Co.,Ltd 

电子天平 JA5003 上海良平仪器有限公司 

旋转蒸发器 RE-52AA 上海亚荣生化仪器厂 

循环水式真空泵 SHZ-D(Ⅲ) 巩义市英峪予华仪器厂 

恒温磁力搅拌器 85-2 金坛市江南仪器厂 

硅胶柱 FX.01-Pronto-8 青岛硕远化工有限公司 
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3.1.2  季鏻羧酸离子液体的制备 

本实验以四丁基鏻（[P4444]）作为阳离子，选取甲酸（[For]），乙酸（[Ace]），

丙酸（[Prop]）和丁酸（[Buty]）作为阴离子，合成采用两步法，如图 3-2 所示。 

 

图 3-2 季鏻羧酸离子液体的合成路线 

 

1、四丁基氢氧化鏻溶液的制备 

四丁基氢氧化鏻溶液的制备采用离子树脂交换法。 

对强碱性树脂进行预处理：先将离子交换树脂用蒸馏水浸泡 10-16 小时，再

用 2 mol/L 盐酸溶液浸泡 10-16 小时，最后用蒸馏水将浸泡过的树脂洗至中性后

装柱备用。配制 500 mL 2 mol/L 的氢氧化钠溶液，淋洗一遍离子交换树脂。接着

配制 5 mol/L 的氢氧化钠溶液，多次反复淋洗离子交换树脂，取少量流出液用硝

酸调节 pH 至中性后，用硝酸银检验显示无氯离子。再用 2 mol/L 氢氧化钠淋洗

离子交换树脂 1-2 遍后，用蒸馏水淋洗至流出液呈现中性为止。 

取 80 克 (C4H9)4P+Br-配成 1 mol/L 的水溶液，缓慢加入到离子交换柱（柱

的直径为 4 cm，高为 80 cm）中，检测流出液的 pH 值。当流出液由中性开始突

变为强碱性时，开始收集流出液，此时流速为 6 S/滴，一段时间后取少量流出液

用硝酸调节 pH 至中性后，用硝酸银检验显示无溴离子。开始出现溴离子则停止

反应。离子交换之后得到四丁基氢氧化鏻溶液。然后用邻苯二甲酸氢钾进行酸碱

滴定，测定溶液中 OH-的含量。离子交换的反应式如下： 

    -

494

-

494 BB rOHPHCOHrPHC                   （3-1） 
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2、季鏻羧酸离子液体的制备 

将四丁基氢氧化鏻分别与甲酸、乙酸、丙酸和丁酸等进行酸碱中和反应，制

备四丁基鏻羧酸离子液体。具体操作过程如下： 

根据酸碱滴定测出溶液中的 OH- 含量，量取四份一定体积的四丁基氢氧化

鏻溶液，分别滴加等摩尔羧酸溶液（其中甲酸的溶度为 86 %），室温搅拌 12 h。

反应完之后，在高真空下，50 °C 旋转蒸发除去水分。置于含 P2O5 的真空干燥箱

中，80 °C 真空干燥 48 h，除去水分。得到四种离子液体的产率大于 60 %（以

[P4444]Br 为基础计算）。 

3.2  季鏻羧酸离子液体的结构表征 

通过 1H NMR 和 FT-IR 光谱等检测仪器，对合成的四种[P4444][CA]的结构进

行表征，用瑞士 Metrohm 756 KF 库仑计测定离子液体的水分少于 150 ppm。本

章节中的结构检测仪器与上一章节一样，结果如下： 

[P4444][For]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.98 (12H, s, (CH3CH2CH2CH2)4P), 

1.42-1.53 (16H, m, (CH3CH2CH2CH2)4P), 2.40 (8H, s, (CH3CH2CH2CH2)4P), 8.92 

(1H, s, OOCH). IR: v


 = 2958, 2931, 2873, 1601, 1465, 1332, 1097, 920, 814 cm-1. 

(收率65 %以[P4444]Br计算)。 

[P4444][Ace]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (12H, s, (CH3CH2CH2CH2)4P), 

1.52 (16H, d, (CH3CH2CH2CH2)4P), 2.40 (8H, s, (CH3CH2CH2CH2)4P), 1.96 (3H, s, 

CH3COO). v


 = 2958, 2931, 2873, 1582, 1465, 1377, 1097, 904, 811 cm-1. (收率

65 %以[P4444]Br计算)。 

[P4444][Prop]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (12H, s, (CH3CH2CH2CH2)4P), 

1.52 (16H, d, (CH3CH2CH2CH2)4P), 2.46 (8H, s, (CH3CH2CH2CH2)4P), 1.09-1.13 

(3H, m, CH3CH2COO), 2.18-2.20 (2H, m, CH3CH2COO). v


 = 2958, 2931, 2873, 

1579, 1462, 1380, 1097, 907, 814 cm-1. (收率68 %以[P4444]Br计算)。 

[P4444][Buty]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.91-0.97 (15H, m, 

(CH3CH2CH2CH2)4P, CH3CH2CH2COO), 1.52 (16H, d, (CH3CH2CH2CH2)4P), 2.45 

(8H, s, (CH3CH2CH2CH2)4P), 1.64-1.65 (2H, d, CH3CH2CH2COO), 2.14-2.16 (2H, m, 

CH3CH2CH2COO). v


 = 2958, 2931, 2873, 1578, 1465, 1376, 1096, 921, 816 cm-1. 

(收率61 %以[P4444]Br计算)。 
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图3-3 季鏻羧酸离子液体FT-IR光谱图 

(a) [P4444][For], (b) [P4444][Ace], (c) [P4444][Prop], (d) [P4444][Buty]. 

 

季鏻羧酸离子液体如图 3-4 所示。在室温范围内下都为透明液体，颜色是无

色或浅黄色，这种颜色的差异是由于有微量的无机杂质生成，但是这种微量的杂

质不影响离子液体的性质及其核磁谱图。所有新鲜的样品在室温下均可流动。 

 

图 3-4 季鏻羧酸离子液体成品图， 

从左至右依次为[P4444][For], [P4444][Ace], [P4444][Prop], [P4444][Buty]. 

3.3  季鏻羧酸离子液体的性质测定 

离子液体的热分解温度、玻璃转化温度、密度、粘度、电导、折射率等物理

性质是进行其他研究的基础，在进行 CO2 吸收时有一定的影响。因此需要检测
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离子液体的物理性质，并对其中一些性质随温度变化的影响进行研究，也可为以

后的离子液体设计合成提供研究基础。 

 

3.3.1  季鏻羧酸离子液体的性质表征 

利用密度仪、粘度仪、电导仪、折射仪和热分析等仪器对季鏻羧酸离子液体

的性质进行了表征。测定季鏻羧酸离子液体基本物理化学性质的仪器归纳于表

3-3中，其物性参数列于下表中。季鏻羧酸离子液体在检测之前先置于80 oC真空

干燥箱中，烘48小时，所有仪器使用前要用超纯水进行前清洗和校正。 

 

表3-3 物性参数与测量仪器 

物性参数 仪器型号 测量范围 误差/精度 单位 

玻璃转化温度/Tg 
Netzsch DSC 

200F3 
-100 至 80 ± 0.2 oC 

分解温度/Td 
Perkin-Elmer 

TG/DTA 
室温至1000 ± 0.2 oC 

密度/ρ 
Anton paar DMA 

4500 
0 至3 ± 1×10-6 g/cm3 

粘度/η 
Brookfield DV II+ 

Pro 
0 至20000 ± 0.1 mPa/s 

电导率/σ DDJS-308A 0 至20000 ± 0.1 μs·cm-1 

折射率/nD Rudolph J357 0 至6 ± 0.0001  

3.3.2  季鏻羧酸离子液体的性质讨论 

 

1、密度 

表3-4是四种季鏻羧酸离子液体的密度数值，常压下从293.15 K到353.15 K每

5 K测一个值，密度随温度变化如图3-5所示。随着温度增加，密度减小，离子液

体的密度大小顺序如下：[P4444][Prop] < [P4444][Buty] < [P4444][For] < [P4444][Ace]。

在这些离子液体中，密度随阴离子分子量增加而增加的规律体现的并不明显。而

是随着碳链长的增加密度减小，丁酸和丙酸分子量比甲酸和乙酸的大，所以其密

度反而更小。 
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表 3-4  不同温度下[P4444][CA]离子液体的密度 

Ionic liquids 
ρ 

[P4444][For] [P4444][Ace] [P4444][Prop] [P4444][Buty] 

293.15 0.94011 0.94103 0.93182 0.93678 

298.15 0.93713 0.93792 0.92869 0.93366 

303.15 0.93406 0.93480 0.92555 0.93051 

308.15 0.93101 0.93167 0.92239 0.92734 

313.15 0.92794 0.92853 0.91921 0.92416 

318.15 0.92478 0.92538 0.91603 0.92097 

323.15 0.92179 0.92224 0.91285 0.91779 

328.15 0.91872 0.91909 0.90967 0.91461 

333.15 0.91564 0.91595 0.90649 0.91142 

338.15 0.91257 0.91280 0.90331 0.90824 

343.15 0.90949 0.90966 0.90014 0.90507 

348.15 0.90633 0.90652 0.89698 0.90189 

353.15 0.90322 0.90341 0.89381 0.89872 

 

 

图 3-5 [P4444][CA]离子液体的密度随温度变化 

[P4444][For](■), [P4444]Ace] (●), [P4444][Prop] (▲), [P4444][Buty] (▼) 

2、粘度 

四种[P4444][CA]粘度的实验值列于表3-5，常压下从298.15 K到348.15 K每5 K

测一个值，密度随温度变化如图3-6所示，随着温度增加，粘度减小。从测定结
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果看出，粘度随温度变化特别大，阴离子上的碳链越长，粘度越小。由于羧酸根

是有机酸基团，粘度受碳链长的影响，阴离子碳链越短，体积越小，不能分散负

电荷，离子间的库伦作用力比较大，则粘度越大[4]。[P4444][For]只含有一个羧基，

不含烷基基团，阴离子结构最简单体积最小，粘度最大，达到459.6 mPa·s。 

表 3-5  不同温度下[P4444][CA]离子液体的粘度 

T/K 
η/(mPa·s) 

[P4444][For] [P4444][Ace] [P4444][Prop] [P4444][Buty] 

298.15 459.6 267.0 245.6 43.2 

303.15 316.3 188.6 162.1 32.7 

308.15 224.5 140.7 129.5 24.6 

313.15 160.7 109.1 95.8 18.6 

318.15 116.0 81.7 70.8 14.0 

323.15 86.5 61.3 53.3 10.6 

328.15 65.7 50.2 42.2 8.41 

333.15 50.5 40.6 32.8 6.48 

338.15 39.9 32.4 26.1 5.28 

343.15 32.2 28.6 21.4 4.30 

348.15 26.1 22.2 17.6 3.56 

 

 

图 3-6 [P4444][CA]离子液体的粘度随温度变化 

[P4444][For](■), [P4444]Ace] (●),[P4444][Prop] (▲), [P4444][Buty] (▼) 
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3、折射率 

表3-6是四种[P4444][CA]折射率的实验值，折射率随温度变化如图3-7所示，

折射率随着温度增加呈直线递减，在同温度下的大小顺序如下：[P4444][Buty] < 

[P4444][Prop] < [P4444][Ace] < [P4444][For]。结果表明，阴离子的结构影响离子液体

的折射率。羧酸阴离子与氨基酸、BF4
—类的阴离子相比，体积更小，所以折射率

小。但是随着羧酸阴离子碳链长增加，折射率增大。这与Muhammad[5]课题组研

究的咪唑类离子液体类似。 

表 3-6  不同温度下[P4444][CA]离子液体的折射率 

T/K 
nD 

[P4444][For] [P4444][Ace] [P4444][Prop] [P4444][Buty] 

298.15 1.4878 1.4844 1.4825 1.4781 

303.15 1.4860 1.4832 1.4815 1.4767 

308.15 1.4846 1.4820 1.4799 1.4754 

313.15 1.4834 1.4806 1.4786 1.4740 

318.15 1.4820 1.4790 1.4772 1.4725 

323.15 1.4804 1.4775 1.4755 1.4710 

328.15 1.4790 1.4760 1.4741 1.4692 

333.15 1.4776 1.4745 1.4725 1.4680 

338.15 1.4763 1.4728 1.4710 1.4662 

343.15 1.4750 1.4710 1.4694 1.4649 

 

图 3-7 [P4444][CA]离子液体的折射率随温度变化 

[P4444][For](■), [P4444][Ace] (●),[P4444][Prop] (▲), [P4444][Buty] (▼) 
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4、电导率 

在常压下开始测定四种离子液体的电导率，从298.15 K到353.15 K每5 K测一

个值，得到的数据列于表3-7。电导率随温度变化如图3-8所示，随着温度增加，

电导率增大，因为温度越高，离子运动越快。在同温度时，阴离子的体积增大电

导率减小，这与粘度的结果相反[6]。这表明阴离子碳链越短时，范德华力增加，

同时库仑力增大，电子迁移越小，则电导率最小。温度从298.15 K增加到343.15 K，

[P4444][For]的电导率增加了约9倍。 

表 3-7  不同温度下[P4444][CA]离子液体的电导率 

T/K 
σ 

[P4444][For] [P4444][Ace] [P4444][Prop] [P4444][Buty] 

298.15 74.1 159 193 156.5 

303.15 98.2 230 274 224 

308.15 126.2 329 407 302 

313.15 159.6 443 567 398 

318.15 198.7 567 752 515 

323.15 259 768 1024 655 

328.15 323 975 1277 823 

333.15 405 1218 1566 1020 

338.15 501 1503 1881 1249 

343.15 609 1826 2280 1506 

 

图 3-8 [P4444][CA]离子液体的电导率随温度变化 

[P4444][For](■), [P4444][Ace] (●),[P4444][Prop] (▲), [P4444][Buty] (▼) 
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根据以上实验结果，[P4444][CA]的物理性质随温度变化，与[Ch][AA]的实验

拟合结果类似，分别拟合以下公式[5,6-8]。 

-3

1 2/(g cm ) A A T                                (3-2) 













'
exp

5

4
3

AT

A
Aη                                 (3-3) 

D 5 6n A A T                                  (3-4) 

1 8
7

9

/ ( s cm ) exp
A

A
T A

    
    

 
                       (3-5) 

其中ρ，η，nD，和 σ 分别表示密度、粘度、折射率和电导率，A1，A2，A3，

A4，A5，A5’，A6，A7，A8 和 A9 是拟合系数，T 是开尔文温度。对拟合曲线进

行回归，得到相关系数和标准偏差（SD），列于表3-5、3-6、3-7、3-8。SD的值

通过以下公式计算： 

2

exp calc( )

SD

N

i

Z Z

N






                            (3-6) 

其中N是实验次数，Zexp 和 Zcal是实验的实际值与理论值（用公式3-2, 3-3, 3-4和

3-5计算）。 

 

表 3-8  公式 3-2 的拟合值与标准偏差(SDs) 

Ionic liquids A1 A2 SD R2 

[P4444][For] 1.12047 -6.14945·10-4 3.02132·10-8 0.99998 

[P4444][Ace] 1.12512 -6.27846·10-4 3.38462·10-9 1 

[P4444][Prop] 1.11784 -6.34385·10-4 5.89615·10-9 1 

[P4444][Buty] 1.12307 -6.35286·10-4 6.2478·10-9 1 

 

表 3-9  公式 3-3 的拟合值与标准偏差(SDs) 

Ionic liquids A3 A4 A5
‘

 SD R2 

[P4444][For] 0.01252 1403.7159 164.640 2.58981 0.99987 

[P4444][Ace] 0.05047 1066.469 173.711 3.12833 0.99948 

[P4444][Prop] 0.02316 1192.915 169.274 17.5372 0.99660 

[P4444][Buty] 4.0893·10-4 2128.250 114.366 0.17047 0.99899 
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表 3-10  公式 3-4 的拟合值与标准偏差(SDs) 

Ionic liquids A5 A6 SD R2 

[P4444][For] 1.57173 9.93428·10-4 1.58061·10-7 0.99892 

[P4444][Ace] 1.57379 0.0018 5.19879·10-7 0.99682 

[P4444][Prop] 1.5709 0.00131 2.74909·10-7 0.99828 

[P4444][Buty] 1.5669 0.00114 2.0897·10-7 0.99871 

 

表 3-11  公式 3-5 的拟合值与标准偏差(SDs) 

Ionic liquids A7 A8 A9 SD R2 

[P4444][For] 1.7047·108 -3900.5 32.068 8.35828 0.99982 

[P4444][Ace] 1.5759·105 -541.91 221.62 68.3395 0.99979 

[P4444][Prop] 9.7508·104 -421.58 231.07 506.801 0.99932 

[P4444][Buty] 8.0174·105 -1074.2 172.02 4.7094 0.99998 

 

表 3-12 [P4444][CA]离子液体随温度变化的热膨胀系数 

Ionic liquids 
αp·104/(K-1) 

[P4444][For] [P4444][Ace] [P4444][Prop] [P4444][Buty] 

293.15 6.54 6.67 6.81 6.78 

298.15 6.56 6.69 6.83 6.80 

303.15 6.58 6.72 6.85 6.83 

308.15 6.61 6.74 6.88 6.85 

313.15 6.63 6.76 6.90 6.87 

318.15 6.65 6.78 6.93 6.90 

323.15 6.67 6.81 6.95 6.92 

328.15 6.69 6.83 6.97 6.95 

333.15 6.72 6.85 7.00 6.97 

338.15 6.74 6.88 7.02 6.99 

343.15 6.76 6.90 7.05 7.02 

348.15 6.78 6.93 7.07 7.04 

353.15 6.81 6.95 7.10 7.07 

从表3-8、3-9、3-10和3-11中看出，拟合系数都大于0.99。粘度和电导率随温

度变化关系，分别拟合 Arrhenius 公式和 Vogel-Tamman-Fulcher（VTF）公式。

密度随温度呈直线变化，因此密度与温度的关系可以用来计算热膨胀系数（αp）

（表3-12）。热膨胀系数（αp），也称为体积膨胀系数，在常压下随温度的变化

关系通过公式3-7来计算： 
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其中αp，ρ和 T分别表示热膨胀系数，密度和温度，A1 和 A2是公式1中的拟合系

数。从表3-12中看出，在293.15 K到353.15 K之间热膨胀系数变化不大，平均标

准偏差小于2 %。[P4444][CA]离子液体的热膨胀系数不受温度影响，这与其他文

献报道的咪唑、哌啶、季鏻和季铵类离子液体类似[9,10]。 

5、热分析 

图3-9是[P4444][CA]离子液体的差示扫描量热分析（DSC）图，在测量范围内，

没有测到熔点，但是实验中他们在室温下都是液体，实验测定出的结果显示Tg

值列于表3-13中，在-64到-69 °C之间。Tg与阴离子的结构有关，一般情况下，羧

酸离子的结构越大，玻璃转化温度数值越高，不过相差不大。 

 

表3-13 [P4444][CA]离子液体的热学性质 

Entry ILs Tg /°C Td /°C 

1 [P4444][For] -64 226 

2 [P4444][Ace] -69 253 

3 [P4444][Prop] -68.6 263 

4 [P4444][Buty] -68.7 269 

 

 

图3-9 [P4444][CA]离子液体的DSC分析谱图： 

(a) [P4444][For], (b) [P4444][Buty], (c) [P4444][Prop], (d) [P4444][Ace]. 
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图 3-10 是[P4444][CA]离子液体的热综合分析（TG/DTA）图，从热分析看出，

四种季鏻羧酸离子液体是一步分解，其分解温度顺序是：[P4444][For] < [P4444][Ace] 

< [P4444][Prop] < [P4444][Buty]，数值在 226-269 oC 之间。分解温度随着阴离子结

构增大而增高。 

 

图3-10  [P4444][CA]离子液体的热重分析谱图： 

(a) [P4444][For], (b) [P4444][Ace], (c) [P4444][Prop], (d) [P4444][Buty]. 

3.4  CO2吸收性能的研究 

成功合成系列季鏻羧酸离子液体后，对此类离子液体进行了CO2吸收实验。

根据羧酸类离子液体已有文献报道的结果显示，此类离子液体的熔点较高[11]，在

用于吸收CO2时，为了达到较好的吸收效果，往往配成水溶液，或者提高吸收温

度[12,13]。本文中合成的季鏻羧酸离子液体的熔点低，在室温状态下为液体，因此

无须进行其他处理，可直接用于吸收实验。相对于其他羧酸类离子液体而言，季

鏻羧酸离子液体粘度低，使其应用范围更广。 

吸收装置、吸收步骤以及结果计算方法见2.4章节。经实验研究发现，四丁

基鏻丁酸有较高的CO2吸收容量和较快的吸收速率，且重复吸收性能较好。文中

考查了时间、压力和温度对CO2吸收效果的影响。 

3.4.1  时间对 CO2吸收的影响 

离子液体吸收 CO2 的研究，首先探究达到吸收平衡的时间，实验结果如图

3-11 所示。 
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测量时选取的温度是 40 oC，放入吸收室的压力为 1 个大气压。由于季鏻羧

酸离子液体的弱碱性和低粘度，其对 CO2 的吸收效果较好以及吸收速率较快。

10 分钟内，四种季鏻羧酸离子液体的吸收均已经达到饱和状态，四丁基鏻丁酸

的吸收时间最短为 3.8 min，其他另外三种离子液体的吸收时间稍微变长，其吸 

收时间分别为：四丁基鏻甲酸 8 min，四丁基鏻乙酸 6 min，四丁基鏻丙酸 6 min。

在离子液体吸收 CO2 的过程中，粘度是较大的影响因素，粘度的大小决定 CO2

在离子液体中的相转移速度快慢[14]，粘度越小，CO2 越容易溶解在离子液体中。

从测定的实验数据看出，40 oC 时，四丁基鏻丁酸的粘度最小，为 18.6 mPa·s，

因此 CO2 吸收达到平衡的时间最短。另外几种离子液体吸收时，随着粘度减小，

达平衡的时间也越短，但是都比四丁基鏻丁酸的时间长。 

 

图3-11 40 oC时季鏻羧酸离子液体吸收CO2的时间图： 

[P4444][For](■), [P4444][Ace] (●),[P4444][Prop] (▲), [P4444][Buty] (▼). 

3.4.2  压力对 CO2吸收的影响 

离子液体吸收CO2时，压力对吸收量有一定的影响，压力越大，离子液体吸

收的CO2越多。因此，测定了四种季鏻羧酸离子液体在40 oC时，不同压力下，吸

收达到平衡后，吸收CO2的量。每个压力的时间都控制在30 min内，保证每次吸

收达到完全。实验结果如图3-12所示，横坐标为吸收CO2的平衡压力，纵坐标为

每摩尔离子液体吸收CO2的摩尔数。 

从图中看出，随着压力增大，CO2 吸收量一直在增加。在 0-60 kPa 之间，吸

收 CO2 的量快速增加，并且呈现曲线增加趋势，60 kPa 之后，吸收量也在增加，
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但是增加呈现直线变化，增加量减小。这与很多文献的报道结果是一致的[15-17]。

说明 CO2 在离子液体中有部分是物理吸收，但与传统的物理吸收还是有差别。

压力接近 250 kPa 时，四种离子液体在 40 oC 时吸收 CO2 的量分别为：四丁基鏻

甲酸 0.13 mol/mol，四丁基鏻乙酸 0.55 mol/mol，四丁基鏻丙酸 0.62 mol/mol，四

丁基鏻丁酸 0.68 mol/mol。吸收 CO2 量最多的是四丁基鏻丁酸，此结果受阴离子

上的碳链长的影响，随着阴离子碳链增长，吸收量逐渐增加。而[P4444][For]的吸

收量，明显比其他三种离子液体的吸收量小很多，这是由于甲酸阴离子上含有醛

基，影响 CO2 与羧酸基团的结合，吸收效果不佳。 

 

图3-12 40 oC时季鏻羧酸离子液体吸收CO2的平衡压力图 

[P4444][For](■), [P4444][Ace] (●),[P4444][Prop] (▲), [P4444][Buty] (▼). 

3.4.3  温度对 CO2吸收的影响 

图3-13是不同温度下[P4444][Buty]离子液体吸收CO2的平衡压力图，探究温度

对CO2吸收的影响。选取吸收量最多的[P4444][Buty]离子液体为研究对象，分别测

定30 oC、40 oC、50 oC、60 oC温度下，[P4444][Buty]在不同平衡压力下吸收CO2

的量。每个压力的实验时间都控制在30 min内，保证每次吸收达到完全。 

据理论研究推断，随着温度升高，离子液体的粘度减小，CO2在离子液体中

的相转移速度加快，CO2吸收速率加快，同时吸收量增加。从图3-13的实验研究

表明，随着[P4444][Buty]离子液体从30 oC到60 oC温度升高，吸收CO2的量逐渐减

小。说明在不同平衡压力下，每个压力的吸收量达到完全，此结果受粘度的影响

不大，只与热力学性质有关。温度越高，CO2与离子液体之间的作用力减弱，离

子液体吸收CO2的量减小。因此高温状态下，不利于离子液体对CO2的吸收，这
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与文献报道的结果一致[11]。 

 
图3-13 不同温度下[P4444][Buty]离子液体吸收CO2的平衡压力图 

30℃(■), 40℃ (●),50℃ (▲), 60℃(▼) 

3.4.4  季鏻羧酸离子液体对 CO2的重复吸收 

为了研究季鏻羧酸离子液体对 CO2 吸收的重复吸收效果，本文选取

[P4444][Buty]进行了三次重复吸收。测定 40 oC 时，不同压力下，吸收达到平衡后，

吸收 CO2 的量。每个压力的时间都控制在 30 min 内，保证每次吸收达到完全。

每次吸收之前对[P4444][Buty]离子液体进行充分脱吸，脱吸条件为，真空 70 oC 条

件下，8 小时，保证 CO2 被完全脱除，结果如图 3-14 所示。 

 

图 3-14 [P4444][Buty]对 CO2 的重复吸收 

(a)–(c)代表三次重复吸收 
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三次实验的饱和吸收量分别为 0.68 mol CO2/mol salt、0.66 mol CO2/mol salt

和 0.66 mol CO2/mol salt，从实验结果可以看出第一次吸收的量略大于之后两次

的吸收量。文献中建议脱吸温度为 50-60 oC[18]，实验过程发现，60 oC 的脱吸温

度明显没有达到重复的要求，所以选择脱吸温度增加到 70 oC。由于脱吸温度和

时间一样，后两次的吸收量减小，可能是因为吸收完 CO2 生成的键能较强，不

容易断裂，使粘度变大，所以重新吸收 CO2 时所用时间相比第一次要略长。 

3.4.5  吸收机理研究 

以上实验结果表明，离子液体中的羧酸阴离子吸收CO2时，是通过物理和化

学反应的吸收方式共同影响，且每摩尔离子液体吸收CO2的量最多约为0.5 mol。

物理吸收是由Brenecke 课题组在1999年提出的[19]，他们认为高压条件下，CO2

在[Bmim]PF6离子液体中的溶解度，随压力增大而增大是固有的[20]。CO2在离子

液体中的溶解度由阳离子、阴离子和取代基共同决定，且阴离子的影响更大。然

而我们实验工作发现，存在化学吸收。若要详细研究羧酸离子液体吸收CO2的化

学反应机理，探究其吸收过程发生了何种化学反应，必须研究吸收前后的液相组

成，最可靠、最直接的方法是通过FT-IR和13C NMR的检测方法。FT-IR确定吸收

前后是否有基团发生变化，13C NMR对比吸收前后液相中C元素中位移是否发生

变化，通过特征位移断定CO2中的C在吸收后的液相里的存在方式。 

 

图 3-15 [P4444][Buty]吸收 CO2 前后的红外比较 

（a）吸收前（b）吸收后 
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图 3-15 是[P4444][Buty]吸收 CO2 前后的红外比较，(a)为吸收前，(b)为吸收后，

从图中可以看出，吸收后的红外图在 2640 cm-1 处多了一个峰，此为 CO2 的峰，

说明物理吸收的 CO2 存在于离子液体中。由于羧酸阴离子中本身含有羧酸根，

所以其他位置可能存在的羧酸基团，红外图中显示不出。进而通过 13C NMR 的

方法检测，结果如图 3-16 所示，是[P4444][Buty]吸收 CO2 前后的核磁比较，(a)为

吸收前，(b)为吸收后，溶剂为 CDCl3。吸收后离子液体的碳谱图，比吸收前的谱

图多出一个位移在 179.826 ppm 处的峰。经分析，这是 CO2 与羧酸阴离子之间形

成新的化学键后，CO2 中的新的碳谱峰。说明季鏻羧酸吸收 CO2 之后，CO2 与离

子液体的羧酸阴离子之间存在化学键的作用。反应式如下： 

 

 

图 3-16 [P4444][Buty]吸收 CO2 前后的碳谱比较 

（a）吸收前（b）吸收后 

新生成的化合健，得到的产物并没有浑浊现象，与氨基酸离子液体吸收 CO2

之后不同，氨基酸离子液体吸收完之后，会产生氨基盐酸盐[21]，才有浑浊物出现。

文献中报道，含水分子的羧酸阴离子的离子液体，吸收CO2后会产生新的羧基[22]。

而本文中发现，由于离子液体中不含有水分子，因此没有出现新的羧基，而只是

与 CO2 之间产生新的化学键作用。本实验中合成的离子液体，具有低粘度、高

吸收、产物粘度低的特性，该类离子液体将在吸收二氧化碳方面具有更广阔的应

用前景。 
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3.5  本章小结 

本文用四丁基鏻溴盐作为原料，成功合成了四种不同羧酸的[P4444][CA]，并

且在常压下测定其物理性质，如密度、粘度、折射率、电导率和热分解温度等。

得到的系列[P4444][CA]，阳离子相同（[P4444]+），阴离子的碳链长度增加，因此密

度、粘度和折射率不同。密度、粘度和折射率都是随温度的增加而减小，电导率

随温度的增加而增加。阴离子的碳链长对物理性质的影响呈现规律性变化，碳链

越长，粘度、电导率越来越小，折射率增大。从 TGA 的结果看出，[P4444][CA]

的分解温度在 200 oC 以上，具有良好的热分析性质。通过测定的密度值计算热

膨胀系数，随温度 293.15 K 增加到 353.15 K，热膨胀系数没有明显变化，与实

验结果相符。以上研究，增加了季鏻羧酸类离子液体的性质数据，这些性质可以

在催化、分解和溶解等方面应用。 

研究了季鏻羧酸类离子液体的理化性质后，测量了此四种离子液体吸收CO2

的性能，研究了吸收达平衡的时间，测定压力和温度对吸收效果的影响，测定其

重复吸收效果和吸收机理。结果表明：（1）季鏻羧酸类离子液体吸收CO2的速

率非常快，10 min内达到平衡；（2）随着压力增大，CO2吸收量一直在增加，

CO2在离子液体中的吸收是物理吸收和化学吸收的结合；（3）温度越高，CO2

与离子液体之间的作用力减弱，离子液体吸收CO2的量减小；（4）在70 oC下真

空条件下，可使吸收的CO2脱吸，用于重复使用过程时，该类离子液体的吸收性

能变化不大。此类离子液体的探究发现，其较快的吸收速率较和较大的CO2吸收

容量，使季鏻羧酸离子液体基本具有工业应用的意义。 
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第四章  结论与展望 

 

本文在理论研究的基础上，着重于寻找新型离子液体，成功合成后探究物理

性质，以及在气体吸收方面充分应用，合成了胆碱氨基酸和季鏻羧酸离子液体，

所得到的主要结论如下： 

（1）用自然生物材料作为原料，成功合成了不同氨基酸的[Ch][AA]，系统

的测定其物理性质，如密度、粘度、折射率、电导率和热分解温度。其中密度、

粘度和折射率都是随温度的增加而减小，电导率随温度的增加而增加。TGA 的

结果显示，[Ch][AA]具有良好的热分析性质。此类性质的测定，增加氨基酸类离

子液体的性质数据，为离子液体在催化、分解和溶解等方面应用提供参考。对此

四种离子液体吸收 CO2 的性能进行测定发现，随着压力增大，CO2 吸收量一直在

增加，CO2 在离子液体中的吸收是物理吸收和化学吸收的结合；离子液体的含水

量越多，吸收 CO2 的量越少。 

（2）用四丁基鏻溴盐作为原料，成功合成了四种不同羧酸的[P4444][CA]，并

且在常压下测定物理性质。阴离子的碳链长度增加，密度、粘度和折射率都是随

温度的增加而减小，电导率随温度的增加而增加。从 TGA 的结果看出，[P4444][CA]

的分解温度在 200 oC 以上，具有良好的热分析性质。以上研究，增加了胆碱氨

基酸和季鏻羧酸类离子液体的性质数据。季鏻羧酸四种离子液体吸收 CO2 的性

能，研究显示，吸收达平衡的时间在 10 min 内，吸收 CO2 的量随压力增大而增

加，随温度升高而减少，重复吸收效果较好。并且探究出吸收机理。季鏻羧酸类

离子液体的优点，使其已基本具有工业应用的意义。 

本文虽然对离子液体的物性进行系统研究，并且进行了一些应用工作的研

究，但离工业化应用还有很大差距。需要进一步进行更深入的探究。 

离子液体的物性是应用研究的基础，因此需要通过研究结构，找到粘度更小

的离子液体，或者尝试与其他溶剂和混合，找出最优比例，减小粘度，拓展更广

大的应用空间。季鏻羧酸类离子液体的研究比较新颖，其低粘度的性质，是化学

研究的一大优势。由于季鏻卤素盐类的生成工艺复杂，应用不广，要得到含有各

种烷基基团的季鏻盐比较困难。这就导致季鏻羧酸类离子液体，制备成本较高，

要取代传统的溶剂不太现实。如何保证低成本的研究，是需要解决的重点问题。

文中两类离子液体的研究得到启发，在已有的低粘度季鏻阳离子的基础上，寻找

含有氨基和羧基的阴离子，合成新型离子液体，提高 CO2 吸收量。 
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