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纳米材料合成领域中离子液体的应用
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摘　要　介绍了在纳米材料领域的研究中,离子液体由于其特殊的功能化结构及其热稳定性好、溶解能力强等

特点被广泛应用于纳米材料的制备领域的现状.对近年来离子液体在纳米材料合成方面的应用进展进行了综述.
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　　纳米材料是指由处于纳米尺度范围内的超微颗

粒、聚集体以及纳米微晶等构成的材料,包括金属、
非金属、有机、无机和生物等多种粉末类材料[１].纳

米材料优于普通晶体材料的性质使其在力学、电磁

学、光学、催化和超导性能等方面表现出众.因此,
被广泛应用于催化剂及陶瓷、气敏、纺织、发光和生

物医学材料等领域[２].
离子液体是一种在室温或接近室温条件下完全

由阴阳离子组成的液态熔融盐.国内外研究的离子

液体阳离子主要分为烷基季铵离子、烷基季磷离子、

１,３Ｇ二烷基取代的咪唑离子和 NＧ烷基取代的吡啶

离子四大类[３].
离子液体阴离子分为无机类阴离子和有机类阴

离子,根据阴离子在水中的溶解性,可以将离子液体

分为亲水性离子液体和疏水性离子液体.离子液体

的独特性质使其在纳米材料合成领域中得到了广泛

的应用[４].

１　离子液体在纳米材料合成中的应用

合成纳米材料采用传统化学方法存在反应条件

复杂、试剂要求高、产物结构有缺陷以及产率低等问

题.而离子液体作为新型反应溶剂和模板剂应用于

纳米材料的合成已成为国内外研究的热点.

１􀆰１　离子液体用于微波法合成纳米材料

微波能通过介质材料的偶极子在高频交变电磁

场中克服分子间相互作用力和无规则热运动,改变

原有的运动和排列方式,从而产生一种分子水平上

的热源和微观上的结构调控[５].离子液体普遍具有

很高的极性,能很好的吸收微波的能量,达到迅速升

温和均匀加热的目的.同时还伴随着一种特殊的

“非热效应”使反应活化能降低,极大缩短了反应的

时间.

Zhu等[６]首创性的采用微波辅助离子液体合成

无机纳米材料:以１Ｇ丁基吡啶四氟硼酸盐(BuPy＋

[BF４]－ )离子液体为溶剂,在不同条件的微波辐射

下成功制备出直径１５~４０nm,长度７００nm 左右的

碲(Te)纳米线以及直径２０~１００nm,长度为十几微

米的 Te纳米棒.

Ding等[７]借助相应的元素前驱体,采用微波辅

助季鏻盐离子液体合成了金属硫族化物的微/纳米

结构.在溶解硒(Se),Te等元素时借助微波辅助加

热溶解,冷却时产生长度介于０􀆰１~１mm,宽度５μm
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左右的微米棒.在微波合成的实验中,合成出的硒

化铅(PbSe)和碲化铅(PbTe)产物呈现出高度分支

的尺寸在几百纳米的立方微晶.硫(S)与锑(Sb)和
铋(Bi)反应分别合成了硫化锑(Sb２S３)纳米棒和硫

化铋(Bi２S３)纳米带结构.溶解在离子液体中的 S
通过腐蚀机理侵略性的进攻金属微粒,配体与S族

化合物表面之间的相互作用力在微粒的结构和尺寸

方面起到了重要的作用.

Cybinska等[８]使用微波合成仪将适当比例铋

(Bi)的醋酸盐和镧系金属的醋酸盐水合物及离子液

体混合均匀进行合成.正丁基胺离子是一种饱和的

胺阳离子,氨基上的头部基团能与微粒表面形成较

强的相互作用促进反应的进行.而胆碱阳离子由于

其末端羟基能形成氢键,使其在纳米材料的结构形

成上起到了决定性作用[９Ｇ１１].用正丁基胺盐为阳离

子的离子液体合成的纳米材料磷酸铋(BiPO４)的微

粒尺寸为(９±２)nm,而掺杂了镧系金属后的微粒为

(６±２)nm.改用含胆碱阳离子的离子液体后,纳米

材料的尺寸减小,其原因可能为在微粒成长的过程

中会与羟基基团产生一定的相互作用而产生位阻,
起到结构调控的作用.使用微波在相对较低的温度

下进行并加速反应,离子液体提供无水环境并使得

合成出的磷酸铋(BiPO４)Ｇ镧系金属掺杂纳米材料都

表现出较高的冷发光效率,其中掺杂铕离子(Eu３＋ )的
BiPO４ 纳米材料量子效率范围达到４９％~６５􀆰５％.

Chen等[１２]利用１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑四氟硼酸盐

([Bmim][BF４])离子液体作为反应溶剂、能量传递

介质,通过溶解再结晶的方式形成二氧化钛(TiO２)
介孔结构,在微波条件下 合 成 了 Ti３＋ 自 掺 杂 的

TiO２ 可见光催化介孔材料.经过真空烧培过后形

成一种顶端被截去的双锥八面体结构的 TiO２ＧTi３＋

自掺杂纳米材料,其直径２０nm 左右,孔径２~３nm.
真空煅烧后 TiO２ 中的 Ti３＋ 在空气中的稳定性增强

并具有更多的氧空缺位,可见光照射下的分子氧的

吸收效率和电荷分解能力也有了很大提高.而且其

独特的晶核无序/表面壳层有序的结构能有效保护

TiO２－x纳米材料的核心免受氧化作用的影响,阻止

Ti３＋ 和溶液中溶解氧的氧化作用,使该材料能有效

的循环利用.

１􀆰２　离子液体用于微乳液法合成纳米材料

离子液体与常规构成微乳液的表面活性剂、油
或者水相结合可以形成新型的微乳液体系.纳米材

料的合成位于微乳液的球型内核中,所以合成的纳

米材料都具有球形或类球形的统一形状;而且微乳

液中形成的纳米材料表面会吸附一层表面活性分

子,能有效阻止纳米材料间的团聚现象,形成材料的

分散单体.

Zhang等[１３]分别将氯钯酸铵[(NH４)２PdCl６]
和氯金酸(HAuCl４􀅰４H２O)溶解在 H２O 和１Ｇ丁基Ｇ
３Ｇ甲基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐 ([Bmim]PF６)后,通 过

H２O/TXＧ１００/[Bmim]PF６ 微乳液体系合成钯Ｇ金

(PdＧAu)复合纳米材料.六氯钯酸根([PdCl６]２－ )
离子在水核中被 TXＧ１００原位还原形成Pd微粒,接
着氯金酸根([AuCl４]－ )穿过界面薄膜与已经形成

的钯 (Pd)纳 米 材 料 反 应 生 成 微 粒 的 平 均 尺 寸

４􀆰５nm 的钯金纳米材料(Pd４Au).随后的研究发

现,Pd４Au与碳纳米管(CNTs)相结合制备出的电

化学催化材料能在碱性环境下表现出对乙醇极高的

电解氧化能力.微乳液作为良好的反应媒介为双金

属纳米材料合成提供了绝佳的反应场所,整个合成

过程不需要添加额外的还原剂、无需高温条件.

Serra等[１４]在离子液体微乳液中使用聚碳酸酯

微孔滤膜为模板,采用电化学方法合成了各种内消

旋和纳米孔分布形式的钴铂合金(CoPt)介孔纳米

管.由于聚碳酸酯微孔滤膜模板的不一致性,所得

纳米管直径在１８０２~２０nm 之间,而其长度 W 型为

４􀆰１μm,IL/W 型为３􀆰７μm,β(双连续)型为３􀆰４μm,

W/IL型为３􀆰１μm,电沉积效率依次降低.而平均

孔洞尺寸IL/W＞β＞W/IL,最高孔径率的 W/IL
型材 料 孔 洞 直 径 １０~１４nm,并 且 其 活 性 面 积

(ECSA)值高达１９５􀆰４m２/g,内部的多孔构造十分

发达.与无孔洞Pt纳米材料和商业化Pt/C电化学

催化剂[１５Ｇ１６]相比,该材料应用于甲醇氧化的电催化

效率分别提高了３􀆰３倍和１２倍,在电化学催化中表

现出很强的抗催化剂中毒性以及状态稳定性[１７].

Wang等[１８]采用十六烷基三甲基咪唑盐溴盐

([C１６ mim]Br)和 １Ｇ乙 基Ｇ３Ｇ甲 基 咪 唑 醋 酸 盐

(Cmim]Ac)离子液体分别作为表面活性剂和极性

相,制备了[C１６mim]Br/正丁醇/环己烷/[C８mim]

Ac离子液体微乳液,之前还未有采用两种离子液体

构建微乳液体系合成淀粉纳米材料的报道.以

[C１６mim]Br∶正丁醇为３∶１的质量配合比混合作为

表面活性剂;环己烷、[C８mim]Ac分别为非极性和

极性相,辛烯基琥珀酸酐淀粉作为原料,表氯醇作为

交联剂,通过与IL/O 微乳液的交联反应制备出平

均直径８０􀆰５nm 的淀粉纳米材料.以盐酸米托蒽醌

为药物模型对淀粉纳米材料对于药物的负载和释放

进行了研究.其中装载封包效率最高可达２１􀆰２２％,

􀅰５３􀅰
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释放率在１０h内达到９１􀆰４７％后趋于平衡.

１􀆰３　离子液体用于模板法合成纳米材料

较之传统的分子性溶液,离子液体中的咪唑基

和长烷基链具有两亲性质,可在液体状态下自发形

成延长氢键从而获得良好的结构模板,为合成提供

了一个稳定的反应环境.Cooper等[１９]于２００４年首

次提出不同于以往的水合热及溶剂热合成的“离子

热”的概念,并提出离子液体在微结构的构筑中不仅

作为溶剂而且还作为结构导向剂.因此,离子液体

可在合成中同时作为模板剂和溶剂以获得结构良好

有序的纳米材料.

Yuan等[２０]利用C１２mimBr和十二烷基硫酸钠

(SDS)组成正负表面活性剂体系,两者在不同电荷

头部基团的相互静电作用下以一定阴阳离子比例形

成囊泡结构的模板,乙醇作为稳定剂.原料正硅酸

乙酯(TEOS)因其亲油性[２１]进入囊泡的疏水栅栏

层,随后水解并浓缩成为分散的二氧化硅(SiO２)层,
经洗涤和高温煅烧制备出直径３０~６０nm,壁厚８~
１０nm 的SiO２ 中空球纳米材料.孔洞体积和 BET
比表面积分别为１􀆰１５８cm３/g和８０５􀆰９m２/g,远远

高于以往采用类似材料制成的SiO２ 纳米材料[２２].

Das等[２３]通过分散聚合的方法制备出球状的

纳米多功能离子液体交联阳离子聚合物,这种聚合

物能同时用于阴离子交换、钯材料掺杂的模板剂以

及制备荧光碳纳米材料.Zhao等[２４]通过十六烷基

三甲基溴化铵(CTAB)与质子离子液体(丁胺乙酸)
共同构建模板,一步法合成了具有核壳结构的介孔

SiO２ 纳米球.质子离子液体与 CTAB之间强烈的

氢键作用使得它们在溶液中形成了一种具有大孔隙

的壳状结构的混合凝胶,TEOS进入壳层中经高压

反应和高温煅烧形成BET比表面积为２９m２/g,微
孔面积为１６m２/g、壳与核尺寸分别为３nm 和２３nm
的介孔SiO２ 纳米球.而离子液体浓度的升高可能

导致使其从混合凝胶中分离出来,自我组装并分散

在凝胶结构中,造成核壳结构内部的混乱无序.

１􀆰４　离子液体用于其他方法合成纳米材料

Donato等[２５]分别合成了带有羧基和醚基的咪

唑类离子液体,并通过水解溶胶Ｇ凝胶过程和非水解

溶胶Ｇ凝胶过程控制催化TEOS聚合,分别合成了橡

胶和玻璃态SiO２Ｇ环氧树脂纳米复合材料.由于溶

胶Ｇ凝胶过程对于酸碱和基质具有敏感性,所以离子

液体自身的酸碱性可对纳米聚合物的结构形貌起到

调控作用.１Ｇ聚氧乙烯醚Ｇ３Ｇ甲基咪唑吗啉乙磺酸盐

(C７O３MImMeS)在水溶液中产生酸性物质,能作为

酸性催化剂,但其只能在SiO２ 填充物和聚合物网状

结构的界面通过物理作用增强纳米复合材料的拉伸

强度,还能通过共价键作用来增加 SiO２Ｇ环氧树脂

纳米聚合物的拉伸强度,相比于无离子液体体系,其
韧性及延展性均有很大提升.

Fu等[２６]在离子液体１Ｇ丙基Ｇ３Ｇ十六烷基咪唑溴

盐([PHeIm][Br])辅助条件下采用水合热法一步

合成 NiFe２O４Ｇ石墨烯复合纳米材料.离子 液 体

[PHeIm][Br]溶解于去离子水后加入六水合氯化

铁(FeCl３􀅰６H２O)和六水合氯化镍(NiCl２􀅰６H２O),
随后 加 入 氧 化 石 墨 烯 和 五 水 合 硫 代 硫 酸 钠

(Na２S２O３􀅰５H２O),调节 pH 制得悬浮物前驱体.
最后将混合溶液密封于高压反应釜中进行水热合

成,将氧化石墨烯原位还原为石墨烯,获得 NiFe２O４

纳米棒Ｇ石墨烯复合材料.长度４００nm、直径５０nm
左右的 NiFe２O４ 纳米棒在石墨烯表面均匀的生成,
无团聚现象产生.这是由于纳米材料因静电作用而

被吸附在氧化石墨烯表面,它生成的同时又阻止了

氧化石墨烯还原过程中的团聚.而且吸附在材料表

面的离子液体长烷基链在各个方向上的强度各异导

致了核的各向异性增长,有利于棒状结构的生成.

Liu等[２７]以丙三醇Ｇ水为溶剂,离子液体辅助溶

剂热法合成直径１５nm 左右的自组装四氧化三铁

(Fe３O４)纳 米 片.十 六 烷 基 三 甲 基 咪 唑 盐 氯 盐

([C１６mim]Cl)吸附在材料表面,长烷基链使离子液

体同时具有液致和热致液晶的性质而且可以控制微

粒自组装成为有序结构.溶剂热反应中稳态自组装

Fe３O４ 纳米片在２４h中缓慢生成.而在反应起始阶

段,Fe３O４ 纳米晶体为了减小表面能而产生一种趋

于团聚的有序组装,此时Fe３O４ 与离子液体的静电

作用使Fe３O４ 被氯离子(Cl－ )和十六烷基三甲基咪

唑([C１６mim]＋ )紧密包围,随后离子液体的强烈自

组装趋势和空间位阻效应使 Fe３O４ 纳米材料在二

维方向上排列,最终模块合并成为纳米片结构.

２　结论与展望

离子液体因其特殊的物理性质拓展了纳米材料

的应用潜力.离子液体的应用已经不再局限在合成

各种新型的功能纳米材料上,将功能性离子液体引

入纳米材料表面合成离子型改性纳米材料也渐渐成

为研究热点.但是在研究过程中也发现了许多亟待

解决的问题:(１)离子液体普遍存在成本过高的问

题,阻碍其的规模化生产;(２)离子液体的物理性质

对合成纳米材料的影响研究还不完善;(３)离子液体
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中的杂质对纳米材料产品性能带来的是正面还是负

面的影响说法不一.
虽然离子液体在纳米材料的制备方面尚处于理

论研究和机理探索阶段,即便如此,以离子液体为溶

液合成的纳米材料在很多方面所展现出的性质都优

于传统溶剂.这种方法将为纳米材料合成领域提供

新的发展空间,推动纳米领域的进步.
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