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摘　要：采用微波辐射加热法合成了一系列环境友好的配位离子液体（Ｃ４Ｈ９）４ＮＸ·Ｃ６Ｈ１１ＮＯ，Ｘ＝

Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ａｃ－。与热合成法相比，该方法合成配位离子液体（ＣＩＬｓ）具有反应时间短、能耗低、无需

加入有机溶剂等优点，通过ＩＲ，１ＨＮＭＲ对化合物结构进行了表征，测定了该系列ＣＩＬｓ的电导率、

ｐＨ值和溶解性等物化性质。
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　　随着环境的日益恶化，人们的环保意识正在逐渐增强，传统的有机合成过程中所使用的大量有机溶

剂（ＶＯＣｓ），如氯化烷烃和芳烃类化合物，被列入危害极大的化学物质之一。近年来，离子液体（ＩＬｓ）以其优

良的性能已经在实验室和工业上成为有机溶剂的替代品。ＩＬｓ的应用领域十分广泛，如有机合成
［１６］、无机

合成［７８］、电化学［９１１］、酶催化［１２１３］等。作为无公害新型溶剂，ＩＬｓ具有以下特点：非挥发性或零蒸气压，低熔

点，宽液程，良好的离子导电性与导热性等［１４１５］。配位离子液体（ＣＩＬｓ）是在传统离子液体的基础上发展起

来的一种新型的离子液体［１６１８］，它除了具有传统离子液体的优良性质外，还拥有很多无法比拟的特性：不含

氟原子，是真正意义上的绿色溶剂和催化剂；制备工艺简单，合成时间短，反应条件温和；原料价格远低于传

统的ＩＬｓ。

ＩＬｓ的合成方法有很多种，包括直接合成法、复分解法、季铵化法等。但是传统的ＩＬｓ合成技术工艺复

杂、时间长。微波辐射加热法作为一种新型的合成ＣＩＬｓ的技术具有加热速度快、加热均匀、节能高效等优

点。据文献报道，研究人员利用微波加热方式合成咪唑阳离子中间体，转化率超过９５％，收率在９０％以上，

减少了溶剂的用量［１９２０］。与传统加热方式相比，反应过程中的反应级数没有改变，但反应时间明显缩短。微



波辐射加热法以其高效、绿色等优势成为合成ＣＩＬｓ的一种理想媒介。目前国内外尚无有关微波合成ＣＩＬｓ

的报道。

笔者通过微波辐射加热合成了一系列配位离子液体———（Ｃ４Ｈ９）４ＮＸ·Ｃ６Ｈ１１ＮＯ（Ｘ＝Ｃｌ
－，Ｂｒ－，Ａｃ－），

并通过红外、核磁证实了ＣＩＬｓ的结构，测定了该ＣＩＬｓ的电导率、酸碱性和溶解性等重要物化性质。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器

己内酰胺（ＣＰＬ），化学纯，天津市标准科技有限公司提供；四丁基溴化铵（ＴＢＡＢ）、四丁基氯化铵

（ＴＢＡＣ）、四丁基醋酸氢铵（ＴＢＡＡ），分析纯，金坛市华东化工研究所提供。

微波炉，ＦＡ２００４型分析天平，上海精密科学仪器公司提供；ＦＴＳ１３５型傅里叶红外光谱仪，美国ＢＩＯ

ＲＡＤ提供；ＡＶＡＮＣＥ５００型核磁共振仪，产地为美国；ＤＤＳ３０７型电导率仪，上海精密科学仪器公司提供；

ｐＨＳ２５型ｐＨ计，上海精密科学仪器公司提供；ＹＲＴ３药物熔点仪，石家庄伟天科学仪器设备公司提供；

ＲＩＯＮＶＴ０４Ｆ黏度计，日本理音公司提供。

１．２　配位离子液体（犆４犎９）４犖犡·犆６犎１１犖犗的制备

取一定物质的量比的季铵盐和己内酰胺，将己内酰胺和季铵盐加入烧杯中，用玻璃棒搅拌均匀，置于微

波炉中，微波功率为２１０Ｗ，微波时间为２０ｓ，合成配位离子液体。反应停止，将烧杯取出，用玻璃棒搅拌均

匀，放入微波炉中继续反应，直至得到无色透明的液体，累计微波反应时间为９０ｓ。反应结束，将产品用乙醚

洗涤３次之后真空干燥，将所得产品置于干燥器中，室温保存。反应方程式见式（１）。

（１）

１．３　表征

采用红外光谱（ＦＴＩＲ），使用ＫＢｒ压片后经ＦＴＳ１３５型傅里叶红外光谱仪测定；利用Ｄ／ＭＡＸ２５００ＰＣ

型Ｘ射线粉末衍射仪对合成出的ＣＩＬｓ的结构进行检测；ＡＶＡＮＣＥ５００型核磁共振仪测定ＣＩＬｓ的结构；采

用ＤＤＳ３０７型电导率仪测定了从室温到１００℃时ＣＩＬｓ的电导率随温度的变化趋势；采用ｐＨＳ２５型ｐＨ计

测定了室温下ＣＩＬｓ的酸碱性；室温下测定了ＣＩＬｓ在不同溶剂中的溶解性差异；采用ＲＩＯＮＶＴ０４Ｆ黏度计

测定了２５℃时ＣＩＬｓ的黏度。

２　结果与讨论

２．１　犉犜犐犚

配位离子液体（Ｃ４Ｈ９）４ＮＸ·Ｃ６Ｈ１１ＮＯ（Ｘ＝Ｃｌ
－，Ｂｒ－，Ａｃ－）的ＩＲ表征结果见图１。对比己内酰胺的ＩＲ

谱图（见图２）发现，反应后己内酰胺的羰基吸收峰发生了红移，羰基的伸缩振动由１６７９ｃｍ－１移动到了

１６１９ｃｍ－１，说明季铵盐和己内酰胺有配位的趋势。季铵盐类化合物中Ｎ＋并无明显的特征峰，但是在１４００～

１５００ｃｍ－１和１１００～１２００ｃｍ
－１有中等强度的峰，反应后均有不同程度的红移。这是因为配体在配位后，对

称性下降，键的力常数以及谱带频率也随之改变。

　　　图１　（Ｃ４Ｈ９）４ＮＸ·Ｃ６Ｈ１１ＮＯ红外光谱　　　 　　　　　　　　图２　己内酰胺标准红外光谱　　　　

　　　Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（Ｃ４Ｈ９）４ＮＸ·Ｃ６Ｈ１１ＮＯ　　　　 　　　　　　　　　Ｆｉｇ．２　ＳｔａｎｄａｒｄＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＰＬ　　　　

季铵盐呈弱酸性（或中性），可以解离出Ｘ－：，形成亲核试剂。解离出的Ｘ－∶进攻己内酰胺上的羰基碳原

子，形成一个不稳定的四面体中间体。由于己内酰胺环上的诱导效应，使得氧原子的电子云密度增加，使其

有能力单独给出电子与季铵盐形成配位键，因此所合成的ＣＩＬｓ的熔点明显低于原料的熔点。反应机理见

式（２）。

（２）
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２．２　
１犎犖犕犚

以氘代甲醇为溶剂，对所合成的配位离子液体进行核磁共振分析，分析结果如下。

ＴＢＡＡＣＰＬ：δ０．９１（１２Ｈ，狋，ＣＨ３），１．３１１～１．３５５（８Ｈ，犿，ＣＨ２），１．４７８～１．６５２（２６Ｈ，犿，ＣＨ２），１．７２４（６Ｈ，狊，

ＣＨ３ＣＯ），２．２７６～２．２２９（３Ｈ，狋，ＣＨ２ＣＯ），３．０３３～３．０６４（６Ｈ，犿，ＣＨ２ＮＨ），３．１５６～３．１８９（８Ｈ，狋，ＣＨ２Ｎ
＋），

７．３７７（３Ｈ，狊，ＮＨ），由此推测所合成的化合物可能的分子结构为（Ｃ４Ｈ９）４ＮＡｃ·３Ｃ６Ｈ１１ＮＯ。

ＴＢＡＢＣＰＬ：δ０．９１（１２Ｈ，狋，ＣＨ３），１．２８２～１．３５４（８Ｈ，犿，ＣＨ２），１．４９７～１．６６０（２０Ｈ，犿，ＣＨ２），２．２７４～

２．２９３（４Ｈ，狋，ＣＨ２ＣＯ），３．１７０～３．１８６（８Ｈ，狋，ＣＨ２Ｎ
＋），７．３７７（２Ｈ，狊，ＮＨ），由此推测所合成的化合物可能的

分子结构为（Ｃ４Ｈ９）４ＮＢｒ·２Ｃ６Ｈ１１ＮＯ。

ＴＢＡＣＣＰＬ：δ０．９１（１２Ｈ，狋，ＣＨ３），１．３１０～１．３５４（８Ｈ，犿，ＣＨ２），１．４７３～１．６３８（２０Ｈ，犿，ＣＨ２），２．０８７～

２．０９０（４Ｈ，狋，ＣＨ２ＣＯ），２．２７３～２．２９５（４Ｈ，狊，ＣＨ２ＣＯ），３．１７０～３．２０４（８Ｈ，狋，ＣＨ２Ｎ
＋），７．３９３（２Ｈ，狊，ＮＨ），

由此推测所合成的化合物可能的分子结构为（Ｃ４Ｈ９）４ＮＣｌ２Ｃ６Ｈ１１ＮＯ。

２．３　犆犐犔狊物化性质的测定

微波合成的配位离子液体的物化性质见表１。

表１　（Ｃ４Ｈ９）４ＮＸ·Ｃ６Ｈ１１ＮＯ（Ｘ＝Ｃｌ
－，Ｂｒ－，Ａｃ－）的物化性质

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｏｖｅｌｗｉｔｈｆｏｒｍｕｌａ（Ｃ４Ｈ９）４ＮＸ·Ｃ６Ｈ１１ＮＯ（Ｘ＝Ｃｌ
－，Ｂｒ－，Ａｃ－）

样品

序号
ＣＩＬｓ

熔点／

℃

黏度／

μＰ

ｐＨ

值

电导率／

（μＳ·ｃｍ
－１）

溶解性

水 乙醇 甲苯 乙酸乙酯 丙酮 ＤＭＳＯ ＤＭＦ

１ ＴＢＡＣＣＰＬ ２０ １．４１ ９．１ １１５２ 溶 溶 不溶 溶 不溶 溶 溶

２ ＴＢＡＢＣＰＬ ２２ １．３８ ８．９ １０２６ 溶 溶 不溶 溶 不溶 溶 溶

３ ＴＢＡＡＣＰＬ ２３ １．７８ ９．０ １０９９ 微溶 微溶 不溶 溶 不溶 溶 溶

通过表１可以发现，所合成的配位离子液体具有较低的黏度和较高的熔点，这是离子液体区别于普通溶

剂的２个重要性质。较高的电导率使得合成的ＣＩＬｓ有成为高性能电导材料的潜力，而在不同溶剂中的溶剂

性差异使得其作为溶剂或催化剂与产物分离变得较为容易。

３　结　论

以己内酰胺和季铵盐为原料，微波功率为２１０Ｗ，反应时间为９０ｓ，合成了一系列环境友好的配位离子

液体，其分子式为（Ｃ４Ｈ９）４ＮＸ·Ｃ６Ｈ１１ＮＯ。与热合成法相比，微波法合成ＣＩＬｓ具有反应时间短、能耗低、无

需加入有机溶剂等优点，是一种节能绿色的合成技术。通过红外、核磁共振，对合成的ＣＩＬｓ的结构进行了

表征。实验结果证明，所合成的化合物中含有Ｏ→Ｃ配位键的特征峰，说明产物是一种新的配位化合物。通

过对其电导率、酸碱性、溶解性、熔点、黏度的测定发现，该系列的ＣＩＬｓ是一种物理、化学性质优异的材料，

可作为优良的电导材料以及溶剂和相转移催化剂等应用于电化学、有机合成、酶化学等。
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