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咪唑类离子液体的微波水浴合成及性能研究
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摘　要：以Ｎ－甲基咪唑、氯代正丁烷、ＫＰＦ６ 及ＮａＢＦ４ 等为原料，分别在微波和水浴２种加热条件
下利用二步法合成出２种咪唑类离子液体［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 和［ＢＭＩＭ］ＢＦ４。比较了２种方法在中间
体合成及阴离子置换中的优势和劣势，并利用ＩＲ，ＴＧＡ和ＬＳＶ等方法表征了所得离子液体的结
构特征及电化学性能。结果表明，２种方法所合成的离子液体在物化性质上无明显差异。微波法
在合成中间体时可显著缩短反应时间，产率可达９０％以上；水浴加热法则更有利于阴离子置换。
故采用微波法与水浴加热法相结合的方式合成离子液体可收到良好的效果。
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　　离子液体是指完全由阴、阳离子组成的一类液态物质，为了与高温熔融盐相区别，一般认为其呈现液态
时所需温度在室温附近，故又称之为室温离子液体。离子液体因具有化学性质稳定、几乎无蒸气压、溶解性
能好、电导率高、电势窗口宽等诸多优良性质而被广泛应用在有机合成、电化学等各个领域，因而有人又将
其称之为绿色溶剂［１］。组成离子液体的阳离子主要有吡唑类、咪唑类、吡啶类、季铵类、季磷类等，其中吡唑



类离子液体黏度最小、电导率最高，其次为咪唑类，但因吡唑价格昂贵而难以实现商品化，人们便将目光集中
在咪唑类离子液体上［２］。最早应用于咪唑类离子液体的阴离子为ＡｌＣｌ－４ ，但因其对水较为敏感而无法利用。
为了弥补这一不足，１９９２年，ＷＩＬＫＥＳ等在１，３－二烷基咪唑盐离子液体的基础上，把对水和空气敏感的卤铝
酸根（ＡｌＣｌ－４ ）换为四氟硼酸阴离子（ＢＦ－４ ），制备出了１－乙基－３－甲基咪唑四氟硼酸离子液体［３］。由于１－乙基－
３－甲基咪唑四氟硼酸离子液体对空气和水均很稳定，因而使得对此类离子液体的应用研究迅猛发展，尤其是
在取代锂离子电池电解质中的有机溶剂方面的探索性研究更为深入和广泛。离子液体的合成主要有直接法
和两步法［４］。笔者分别在微波和水浴２种加热条件下，利用两步法合成出２种咪唑类离子液体，同时比较了

２种方法在中间体合成及阴离子置换中的优劣势，并考察了其黏度、热稳定性、电导率以及电势窗口等物理
化学性能。

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

ＭＡＳ－Ⅱ型常压微波合成／萃取反应仪（上海新仪微波化学科技有限公司提供）；Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ｎｅｘｕｓ
４７０ＦＴ－ＩＲ红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；电化学工作站（上海辰华仪器公司提供）；ＳＤＴＱ６００差热－热重联用热分
析仪（美国ＴＡ公司提供）。

Ｎ－甲基咪唑（分析纯，上海成捷化学品有限公司提供）；氯代正丁烷（分析纯，上海成捷化学品有限公司
提供）；四氟硼酸钠（分析纯，上海成捷化学品有限公司提供）；六氟磷酸钾（分析纯，上海成捷化学品有限公司
提供）；丙酮（分析纯，天津红岩试剂公司提供）；溴乙烷（分析纯，天津红岩试剂公司提供）；乙酸乙酯（分析纯，
天津红岩试剂公司提供）。

１．２　中间体氯化１－丁基－３－甲基咪唑的合成
合成反应方程式为

取２支相同容量的烧瓶，分别向其中加入０．５ｍｏｌ的Ｎ－甲基咪唑。将其中一支放入水浴锅内，另一支
放入微波反应器中。使用恒压滴液漏斗，向２支烧瓶中缓慢滴入氯代正丁烷。设置水浴温度为８０℃，磁力
搅拌。微波反应器功率为３００Ｗ，于８０℃进行磁力搅拌，反应３ｈ，观察现象。

１．３　［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的合成
取２支相同容量的烧瓶，分别放入相同物质的量的氯化１－丁基－３－甲基咪唑和 ＮａＢＦ４，并均匀加入７０

ｍＬ的丙酮。将其中一支放入微波反应器中，于３００Ｗ，５０℃下进行阴离子置换；将另一支于水浴锅中于５０
℃下同时进行。９ｈ后，使用０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＡｇＮＯ３ 溶液检测２支烧瓶内上清液中氯离子含量。

１．４　［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 的合成
取相同物质的量的氯化１－丁基－３－甲基咪唑和ＫＰＦ６，分别溶解于去离子水中。在室温下对ＫＰＦ６ 的水

溶液进行搅拌，同时将氯化１－丁基－３－甲基咪唑的水溶液缓慢滴入，滴入后继续反应６ｈ，使用分液漏斗将离
子液体层与水层分开，并反复用去离子水清洗，直至上层水溶液检测不到氯离子为止。将产物放入真空干燥
箱中干燥１２ｈ。

１．５　［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 与［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 物化性能表征
利用Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ｎｅｘｕｓ　４７０ＦＴＩＲ红外光谱仪进行红外光谱测试；在２０℃下，利用ＮＤＪ－８ＳＮ数显黏度计测

试其黏度；利用差热分析仪，以１０℃／ｍｉｎ的速度升至６００℃测试ＴＧＡ曲线；利用ＤＤＳ－ⅡＡ型电导率仪在

１８℃下对２种离子液体电导率进行测量；以玻碳电极为工作电极，铂丝为对电极，饱和甘汞电极为参比电
极，以２种离子液体作为电解质进行线性伏安扫描，以测试其电化学窗口，电压范围为－４～５Ｖ，扫描速率为

０．１Ｖ／ｓ，为避免向离子液体中引入水分，应在离子液体和饱和甘汞电极之间使用盐桥。
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２　结果与讨论

２．１　离子液体合成条件选择

当［ＢＭＩＭ］Ｃｌ的合成反应进行３ｈ，微波反应器内烧瓶中液体已呈金黄色，未见分层现象，表明反应已

接近完全，水浴锅内烧瓶中液体明显分为上、下２层。采用０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＡｇＮＯ３溶液进行检测，确定上层

为反应物，下层为产物，说明反应尚未进行完全，仍存留大量的未反应物质。分液并使用乙酸乙酯对产品进

行洗涤，得到产物量０．４６ｍｏｌ，产率为９２％。对水浴锅烧瓶内的产物进行处理得到０．１５ｍｏｌ，产率仅为

３０％。可见，使用微波法制备氯化中间体的效率要远高于水浴加热法，３ｈ即可结束反应。在加料时，应先

将一种反应物全部加入，搅拌一段时间，再缓慢滴加另一反应物，同时快速搅拌。若滴加速度较快，则在溶液

中会产生局部过热点，使得阳离子分解，反应液变得异常黏稠，以致无法进行搅拌，故应严格控制好反应物滴

加速度，加料时可使用恒压滴液漏斗。在阴离子置换步骤，对２种条件下烧瓶内上清液中氯离子含量进行半

定量检测后发现，微波反应器烧瓶内上清液中尚存大量未被置换的氯离子，继续反应３ｈ氯离子含量仍未见

显著下降。而水浴锅烧瓶内上清液中氯离子含量却很少，说明氯离子置换基本完成，抽滤除去ＮａＣｌ固体，

而后将丙酮蒸出，总产率可达４５％。可见，利用微波法进行阴离子置换效率要远低于水浴加热法。因此，离

子液体的合成可采用微波法和水浴加热法相结合的方式，控制反应物的滴加速度，可以提高合成效率和

产率。

２．２　离子液体物化性能测试

２．２．１　产物ＦＴＩＲ分析

自制离子液体与纯度为９９．９％离子液体标准样品的红外图谱见图１和图２，其中ａ为标准样品，ｂ为利

用微波法自制产品。图１中３　１１９ｃｍ－１和３　１７０ｃｍ－１与图２中３　１６３ｃｍ－１和３　１２６ｃｍ－１是咪唑环上的Ｃ—

Ｈ伸缩振动峰；图１中２　９６６ｃｍ－１和２　８７８ｃｍ－１与图２中２　９６６ｃｍ－１和２　８７８ｃｍ－１是咪唑侧链上—ＣＨ３
和—ＣＨ２—的伸缩振动峰；图１中１　５６９ｃｍ－１和１　４６８ｃｍ－１与图２中１　５６９ｃｍ－１和１　４６５ｃｍ－１是咪唑环的

骨架振动；图１中１　１６９ｃｍ－１与图２中１　１７２ｃｍ－１是咪唑环Ｃ—Ｈ面内弯曲振动峰；图１中１　０６４ｃｍ－１是

Ｐ—Ｆ的伸缩振动峰；图２中８４９ｃｍ－１是Ｂ—Ｆ的伸缩振动峰。微波法制得的产物图谱显示特征峰位置与标

准物图谱一致。

图１　微波法合成的［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 与纯度为

９９．９％的标准物红外图谱对比
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ａｎｄ

ｔｈｅ　９９．９％ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅ　ｂｙ　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ

２．２．２　离子液体黏度测试

在２０ ℃下测定２种离

子 液 体 ［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 和
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的黏度分别为

２８９×１０－３　Ｐａ·ｓ和７５ ×

１０－３　Ｐａ·ｓ。其中［ＢＭＩＭ］

ＰＦ６ 黏度值与文献报道值

２６１×１０－３　Ｐａ·ｓ相符［５］；而
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的黏度值却明

显偏小，这与其易于吸水的

性质有关，吸水后使得离子

液体黏度降低。所以对于亲

水性离子液体的保存要注意

防止水气的进入，在使用前

可使用４的分子筛进行除

水处理。

２．２．３　离子液体热稳定性

测试

两种离子液体 ＴＧＡ 曲
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图２　微波法合成的［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 与纯度为９９．９％的标准物红外图谱对比

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　９９．９％ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅ　ｂｙ　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ

线见图３。

图３　２种离子液体ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｗｏ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ

由图３的ＴＧＡ曲线可以看出，［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的
热分解温度大约在４００℃，而［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 的热分
解温度大约为３５０℃，说明［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的热稳定
性要好于［ＢＭＩＭ］ＰＦ６，这与文献中所报道的相
同［６－７］。［ＢＭＩＭ］ＰＦ６在室温至１００℃范围内较为稳
定，但当温度高于１００℃后便开始出现缓慢分解直
至到达分解温度。［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 样品在室温至１００
℃范围内出现分解倾向，而后其质量不再改变，直至
到达分解温度。［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 在室温至１００℃范围
内质量的损失应为所吸收的水分被蒸出所致。根据
曲线以及纵坐标可大致估算含水量为３％（质量分
数），这与前面对黏度所作的分析结论一致。

２．２．４　离子液体电导率测试
在１８℃下分别测定２种离子液体的电导率，得

到［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 的电导率为 １．５７ ｍＳ·ｃｍ－１，
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的电导率为４．３ｍＳ·ｃｍ－１，与文献报
道相近［８］。在测定离子液体电导率时会出现电导率异常偏高的现象，这种现象尤其发生在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 上。
其主要原因是在阴离子置换时会产生大量的ＮａＣｌ晶体沉淀，当过滤不完全时便会残留在［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 中，
加之［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的亲水性，一方面水分会溶解一部分ＮａＣｌ晶体，使得电导率升高，另一方面水分还会使得
离子液体黏度降低。上面所做的黏度测试已经证实，其有利于电导率的升高。所以应在过滤前先对溶液进
行降温，使ＮａＣｌ晶体充分析出，并在过滤时使用双层滤纸过滤２遍，以便减少ＮａＣｌ晶体的残留，而且使用
前必须进行除水。

２．２．５　离子液体线性伏安曲线分析
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 和［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 离子液体线性伏安扫描曲线见图４。
从图４可以看出，［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的氧化极限电位是２．８Ｖ，还原极限电位为－１．６Ｖ，电势窗口可达到

４．４Ｖ。［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 的氧化极限电位是２．６Ｖ，还原极限电位是－２．１Ｖ，电势窗口可达４．７Ｖ。可见，在玻
碳电极上，［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 的电势窗口较［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 略大，这与在其余电极材料上的趋势相同，如铂电极和锂
金属电极。但在铂电极与锂金属电极上，２种离子液体的电势窗口的差异要稍大一些。在铂电极上，
［ＢＭＩＭ］ＢＦ４的电势窗口为４．６Ｖ，而［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 为５．７Ｖ，相差１．１Ｖ，较玻碳电极差异明显。在铂电极上
［ＢＭＩＭ］ＰＦ６和［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 的极限电势分别为－２．３，３．４Ｖ；－１．６，３．０Ｖ［９］，说明在铂电极上［ＢＭＩＭ］ＢＦ４
的抗氧化性更强，而［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 的抗氧化性和抗还原性均要优于在玻碳电极上。可以看出，对于不同的电
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图４　［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 和［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 离子液体
线性伏安扫描曲线

Ｆｉｇ．４　ＬＳＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ａｎｄ［ＢＭＩＭ］ＰＦ６

极材料，同一种离子液体的氧化还原极限电位是不同的，
电势窗口也差异较大，这主要是由于不同电极材料上超
电势不同所致。所以，电势窗口只对于特定电极材料而
言才具有实际意义，而其他电极材料的测试结果只起到
参考作用，给出不同离子液体电势窗口的变化趋势。当
超过分解电压后，伏安曲线变成一条直线，从图４可以看
出［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 所代表的直线无论是在氧化分解电势部
分还是还原分解电势部分，都较［ＢＭＩＭ］ＰＦ６ 曲线陡峭，
说明［ＢＭＩＭ］ＢＦ４ 溶液电阻要小于［ＢＭＩＭ］ＰＦ６，这与所
测得２种离子液体的电导率相吻合。

３　结　论

利用微波法合成离子液体中间体具有速度快、产率
高、易于纯化等优点，将水浴加热法所需的１２ｈ缩短为３ｈ，大大提高了中间体的合成效率，产率可达９０％以
上。以此中间体为原料合成的离子液体，其物化性能的各项数据如红外图谱、电导率、电化学窗口等均与文
献报道相符，说明利用微波法合成的中间体与传统方法所得产品的物化性能无明显差异。比较而言，微波法
在合成中间体时可显著缩短反应时间，提高合成效率，而水浴加热法更有利于第２步合成反应中的阴离子置
换。故采用微波法与水浴加热法相结合的方式合成咪唑离子液体会收到良好的效果。
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