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烷基取代咪唑类聚离子液体的吸附行为研究

潘传永,方王凯,徐雲霞,张　伟
(浙江理工大学理学院化学系,杭州３１００１８)

　　摘　要:以１Ｇ甲基咪唑(１Ｇ乙基咪唑、１Ｇ丁基咪唑)和４Ｇ乙烯基苄氯为原料合成氯盐离子液体,分别与 NaBF４和

KPF６ 阴离子交换反应后,通过自由基聚合制备咪唑类聚离子液体,将其用于对溶剂吸附行为的研究.利用 ATRＧ

FTIR、１HNMR和静态水接触角表征聚离子液体膜结构与性质.通过动态接触角法(DCA)表征聚离子液体膜分别

在水、甲醇、乙醇、甲基叔丁基醚中的吸附行为.结果表明:聚离子液体膜对溶剂的吸附行为符合Bangham 孔道扩散

模型.吸附性能与聚离子液体结构密切相关.同种阴离子配对的聚离子液体,咪唑环上短烷基取代有利于增大溶

剂的吸附量;当咪唑环上取代烷基相同时,亲水性强的阴离子有利于提高溶剂的吸附量.
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０　引　言

离子液体(ionicliquids,ILs),是由传统的高温

熔融盐发展而来,通常是由有机阳离子和无机反离

子所构成,熔点低于１００℃,常温常压下通常呈现熔

融态[１],不仅具有强极性,低配位,溶解性好等性质,
还具有低饱和蒸汽压,可设计的性能,可选择性溶解

等独特优点,因此离子液体存在广泛的应用价值,尤
其在分离材料领域,而离子液体的性能与其组成结

构密切相关[２].
聚离子液体(polyionicliquids,PILs)通常是

由带不饱和双键的离子液体单体聚合而成,不但具

有离子液体单体本身所拥有的性能,还具有一些聚

合物的性质(可加工性,物理机械性能).相比离子

液体而言,聚离子液体增强的机械稳定性,改善的加

工性能,耐久性以及空间可调控性,促使聚离子液体

成为创造具有新性质和新功能的关键材料.例如离

子液体作为分离材料,需要克服离子液体泄露的封

装问题,而聚离子液体作为分离材料除了保持优异

的分离性能外,还具有机械稳定性,安全和加工工艺

简单等优点.
近年来,聚离子液体在材料领域的应用得到

了广泛的关注.例如,作为软模板,有研究者提出

将其用于合成介孔中带有金属纳米粒子的介孔硅

材料[３].作为功能复合材料,交联的聚离子液体

自组装纳米球能将空心二氧化硅球调谐成水中的

两亲性 纳 米 反 应 器,用 于 苯 甲 醇 的 催 化 反 应 容

器[４].在智能材料领域,Batra等[５]合成金纳米粒

子聚离子液体复合物制备纳米光子材料,利用聚

离子液体在不同溶胀度时的结构转变,金纳米粒

子之间在近红外区域存在的等离子体共振,可用

于等离子光谱的远场调谐.而在分离材料领域,

Tang等[６]分别利用聚离子液体结构中咪唑环、配
对阴离 子 与 CO２ 存 在 的 强 相 互 作 用,将 其 用 于

CO２ 气体的分离.
聚离子液体在不同领域中所用到的性能和聚离

子液体的组成结构密切相关.目前而言,聚离子液

体在以上领域存在研究,但对于溶剂的吸附行为很



少见诸于报道.因此,本文主要以１Ｇ烷基(包括甲

基、乙基及丁基)咪唑和４Ｇ乙烯基苄氯为原料合成

氯盐离子液体,分别与 NaBF４和 KPF６ 阴离子交换

反应后得到离子液体单体,并通过自由基聚合制备

出具有不同组成结构的咪唑类聚离子液体.同时利

用DCA法对上述聚离子液体膜在水、甲醇、乙醇以

及甲基叔丁基醚中的吸附行为进行研究,探索聚离

子液体不同阴阳离子组成结构与其吸附性质之间的

内在关系.

１　实　验

１．１　主要实验原料

NＧ烷基咪唑(甲基、乙基、丁基)９９％、KPF６、对
苯二酚、NaBF４、偶氮二异丁腈(AIBN)(以上均为

分析纯,阿拉丁);４Ｇ乙烯基苄氯(分析纯,临川化

工);DMF(分析纯,杭州高晶化工).

１．２　实验仪器

NicoletAratar３７０红外光谱仪(美国,Nicolet
公司),DSA１０ＧMK２液滴分析仪(德国,Kruss公

司),DCA３２２表面张力仪(美国,ThermoCahn公

司),盖玻片(DCA片)(２４mm∗３０mm,Fisher).

１．３　聚离子液体的合成

以合成P[VBC１]BF４ 为例,本实验通过三步法

合成P[VBC１]BF４,其它聚离子液体的合成方法与

P[VBC１]BF４ 一致.
第一步,合成氯盐离子液体单体;第二步,氯盐

离子液体单体离子交换;第三步,合成聚离子液体.
具体实验操作步骤如图１所示.

图１　聚离子液体合成实验步骤

１．４　聚离子液体薄膜的制备

将聚离子液体溶解在 DMF溶剂中,配置成聚

离子液体质量分数为２％的溶液,而后将溶液倒入

砂芯漏斗过滤,静置超声脱泡,利用移液枪移取聚离

子液体溶液１μL,均匀浇铸在 DCA 薄片上,４０ ℃
的红外灯下干燥２４h.成膜后５０℃的干燥箱中放

置２４h,除去薄膜中残余的DMF溶剂.

１．５　聚离子液体吸附性能表征

使用 DCA３２２表面张力仪,利用 Wilhelmy/

DuNouy原理表征六种不同组成结构的聚离子液

体分别 对 水、甲 醇、乙 醇、甲 基 叔 丁 基 醚 的 吸 附

行为.

２　结果与分析

２．１　聚离子液体的合成及表征

通过自由基聚合制备不同结构的咪唑类聚离子

液体,其反应示意图如图２所示.所合成的离子液

体及聚离子液体的１H NMR 谱图以 P[VBC１]BF４

为例,如图３所示.

图２　聚离子液体的合成过程
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图３　[VBC１]BF４ 单体及P[VBC１]BF４ 的１H NMR谱图

　　由图３可知,P[VBC１]BF４ 在５~６ppm 处与苯

环相连的双键上氢的核磁特征峰的消失,表明离子

液体侧链双键打开发生加聚反应.聚离子液体薄膜

的 ATRＧFTIR结果如图４所示,其中咪唑环振动峰

在１５７０cm－１和１４６０cm－１处,[BF４]的特征吸收峰在

１０６０cm－１处,而 [PF６]的特征 吸 收 峰 在 ８３６cm－１

处[７].红外及核磁结果共同表明得到不同烷基链长

取代,不同阴离子配对的聚离子液体.

图４　聚离子液体薄膜的红外谱图

　　图５为聚离子液体膜表面水接触角数据谱图.
由图可知,配对阴离子为[BF４]时,随着咪唑环上烷

基取代链长的增长,水接触角增大的幅度不明显;以
[PF６]为配对阴离子时的情况与[BF４]一致.然而

在烷基取代链段长相同的条件下,改变配对阴离子

时,聚离子液体膜表面的水接触角变化明显.例如,
当咪唑环上的取代基都为甲基时,以[BF４]为阴离

子,水接触角为８４．４±２°;当阴离子为[PF６],水接

触角达到９２．３±２°.结果表明阴离子对聚离子液

体膜表面性能的影响起着主要作用,有文献报道

[PF６]的疏水性大于[BF４][８],以[PF６]为阴离子的

聚离子液体薄膜表面疏水性更强,表面能降低,致使

膜表面水接触角变大.
图５　聚离子液体膜表面静态水接触角

(聚离子液体质量分数８％)
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２．２　Bangham孔道扩散模型

实验探究过程中发现所合成的聚离子液体处于

玻璃态,因此吸附行为用Bangham 孔道扩散模型[９]

来拟合.吸附过程通过 Bangham(班厄姆)方程来

进行描述,动力学公式为:

qt ＝qe－qe/ektz (１)
整理后可得:

t
qt

＝ １
ksq２

e
＋１
qe

t
(２)

其中:qt表示t时刻的吸附量,mg􀅰g－１;t表示吸附时

间,s;qe 为平衡吸附量,mg􀅰g－１;ks 为扩散率常数

(mg􀅰g－１􀅰s－z);z为班厄姆常数.

２．３　阳离子对聚离子液体吸附性能的影响

图６为六种不同组成结构的聚离子液体在

２５℃、常压下对水的吸附曲线.由图６可知,聚离

子液体对水吸附量随着时间的增长先增大再平衡,
吸附速率随时间的增大逐渐减小.阴离子为[BF４]
时,不同烷基取代的聚离子液体对水的吸附量从大

到小依次多为甲基、乙基、丁基,原因是随着烷基取

代链段的增长,长烷基链段对基质起着塑化作用,导
致聚合物内部空穴体积减少,从而导致平衡吸附量

降低.另一方面原因是疏水性烷基链的增长使聚离

子液体与水的相容性降低,从而导致平衡吸附量降

低,这与研究者报道的离子液体在水中溶解度的降

低相一致[１０].因此,两方面的共同作用导致聚离子

液体对水的平衡吸附量随着咪唑环上烷基取代链的

增长而减小.以[PF６]为阴离子的聚离子液体表现

出与上述相同的情况.为了能够更加具体的描述不

同组成结构的聚离子液体对水吸附性能的影响,利
用Bangham 孔道扩散模型,以t/qt 对t作图进行线

性拟合,结果如图７所示.以[BF４]为阴离子,不同

烷基取代的聚离子液体对水吸附的拟合结果为一条

直线,拟合相关系数R２＞０．９９,这表明Bangham 孔

道扩散模型能够很好的描述聚离子液体对水的吸附

行为,不同烷基取代的聚离子液体对水的吸附量大

小为甲基、乙基、丁基.

１．P[VBC１][BF４];２．P[VBC２][BF４];３．P[VBC４][BF４];４．P[VBC１][PF６];５．P[VBC２][PF６];６．[VBC４][PF６]

图６　聚离子液体薄膜对水的吸附曲线(１０１kPa,２５℃)

a．P[VBC１][BF４];b．[VBC２][BF４];c．[VBC４][BF４]

图７　[BF４]阴离子的聚离子液体对水吸附的Bangham
线性拟合结果 (１０１kPa,２５℃)

２．４　阴离子对聚离子液体吸附性能的影响

阴离子对聚离子液体吸附性能的影响结果

如图８所示,当控制烷基取代基分别为甲基,乙
基和丁基时,以[BF４]为阴离子的聚离子液体对

水的吸附量要大于以[PF６]为阴离子的聚离子液

体.表１为甲基取代,不同阴离子配对的聚离子

液体对水吸附的 Bangham 线性拟合结果.由表

可知,２５℃、常压下,P[VBC１][BF４]的平衡吸附

量要大于 P[VBC１][PF６].对于不同阴离子配对

的乙基和丁基取代的聚离子液体也表现相同的

趋势.
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图８　不同组成结构的聚离子液体对水的

吸附量 (１０１kPa,２５℃)

表１　不同阴离子配对的聚离子液体对水

吸附的Bangham线性拟合结果

样品名称
平衡吸附量

qe/(mg􀅰g－１)

扩散率常数

Ks×１０３/

(mg􀅰s－１)

拟合系

数 R２

P[VBC１][PF６] ９９．０１ ３．８１ ０．９９９
P[VBC１][BF４] １１６．２８ ３．２３ ０．９９９

２．５　待吸附液性质对聚离子液体吸附性能的影响

图９为P[VBC１][PF６]分别在水,甲醇,乙醇,
甲基叔丁基醚溶剂中的吸附行为.由图９可知,聚
离子液体对不同溶剂的吸附行为都表现出随时间的

增大,吸附量逐渐增大,再逐渐趋于平衡,吸附速率

随时间的增大逐渐减小.利用 Bangham 孔道扩散

模型对吸附行为进行线性拟合,结果如表２所示.
由表２可知,Bangham 孔道扩散模型能够很好的拟

合聚离子液体对水,甲醇,乙醇的吸附行为,拟合相

关系数R２＞０．９８.此外还发现,溶剂的极性越大,
平衡吸附量qe 越大.可能原因是聚离子液体本身

具有一定的极性,能够增大强极性溶剂的吸附量.
值得注意的是,P[VBC１][PF６]对甲基叔丁基醚吸

附行为的线性拟合结果R２＝０．９５７,相比之下,线性

相关性要差.其原因是Bangham 孔道扩散模型所

拟合的吸附过程只考虑溶剂的吸附,而不考虑溶剂

的脱附过程.甲基叔丁基醚低沸点,易挥发,在吸附

过程中容易发生脱附,因此Bangham 孔道扩散模型

不能如实的反应其吸附行为.
同时,利用Bangham孔道扩散模型模拟了其它几

种具有不同组成结构的聚离子液体膜对不同极性溶剂

吸附行为(表３).由表３可知,这些聚离子液体对水、
甲醇及乙醇的吸附行为与P[VBC１][PF６]相一致,即强

极性溶剂有利于增大聚离子液体膜的吸附量.

a．水;b．甲基叔丁基醚;c．甲醇;d．乙醇

图９　P[VBC１][PF６]对水、甲基叔丁基醚、甲醇、乙醇的

DCA吸附曲线(１０１kPa,２５℃)

表２　P[VBC１][PF６]吸附不同溶剂的

Bangham线性拟合结果

待吸附液
平衡吸附量

qe/(mg􀅰g－１)
拟合系

数 R２

扩散率常数

Ks×１０３/

(mg􀅰s－１)
甲醇 １６．１８ ０．９８８ ８．７８
乙醇 １０．１４ ０．９９７ １９．８９
水 ９９．０１ ０．９９９ ６．３５

甲基叔丁基醚 ３３．００ ０．９５７ ０．３５

表３　聚离子液体对于不同溶剂的平衡吸附量

样品名称
平衡吸附量/(mg􀅰g－１)

甲基叔丁基醚 水 甲醇 乙醇

P[VBC１][BF４] ５６．１８ １１６．２８ １７．７９ ７．２２
P[VBC２][BF４] ３６．３６ ９９．０１ １５．２２ ７．０４
P[VBC４][BF４] １８．０９ ８３．３３ １１．６２ ５．８７
P[VBC１][PF６] ３２．７８ ９９．０１ １６．１８ ６．９３
P[VBC２][PF６] １９．６７ ８５．４７ １３．２２ ６．４０
P[VBC４][PF６] １７．７７ ７５．１８ ８．８３ ５．２５

３　结　论

通过自由基聚合制备了咪唑类聚离子液体.利

用DCA研究聚离子液体薄膜对于不同溶剂的吸附

行为.研究结果表明:

a)聚离子液体对甲醇、乙醇以及水的吸附过程

能利用Bangham 孔道扩散模型来进行描述.

b)阴离子配对相同的聚离子液体,溶剂的吸附

量随咪唑环上取代烷基链的增长而减小.

c)烷基取代相同的聚离子液体,溶剂的吸附量

随阴离子疏水性的增大而减小.

d)吸附纯溶剂时,聚离子液体的吸附量随溶剂

极性的增大而增大.
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AdsorptionBehaviorofAlkylSubstitutedImadazoliumＧBased
Poly(IonicLiquid)

PANChuanyong,FANGWangkai,XUYunxia,ZHANGWei
(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Inthisstudy,thechlorinesaltionicliquidswerepreparedbyusing１Ｇmethylimidazole(１Ｇ
ethylimidazoleor１Ｇbutylimidazole)and４Ｇvinylbenzylchloride．ThecorrespondingimadazoliumＧbasedpoly
(ionicliquid)s (PILs)weresynthesizedthroughfreeradicalpolymerizationafterananionexchange
reactionwithNaBF４ andKPF６respectivelyandtheiradsorptionbehaviorfordifferentorganicsolvents
wereinvestigated．ATRＧFTIR,１H NMRandstaticwatercontactanglewereusedtocharacterizethe
structureandpropertyofPIL membrane．TheadsorptionbehavioroftheasＧpreparedPIL membranein
water,methylalcohol,ethylalcoholandMTBE (methyltertＧbutylether)wereinvestigatedbydynamic
contactangle(DCA)．TheresultsindicatethatadsorptionbehaviorsofPILmembranefororganicsolvents
canbewellfittedwiththeBanghamporediffusionmodel,andtheadsorptionpropertyiscloselyrelatedto
thestructureofPIL．ForPILpairedbythesamekindofanion,theshorterthealkylchainssubstitutedon
theimidazoleringofPILsare,themoretheadsorptionamountofthesolutionis．Withtheidenticalalkyl
substitutedontheimidazolering,theadsorptionamountincreaseswithenhancingthehydrophilityof
anionofPILs．

Keywords:poly(ionicliquid);adsorptionamount;separationmaterials;porediffusion
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