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!!摘要%聚离子液体!34=V!94691=9X?9A"."是指由离子液体单体聚合生成的$在重复单元上具有阴)阳离子基

团的一类离子聚合物(功能化聚离子液体是由功能化离子液体发展而来$兼具离子液体和高分子聚合物的性

质(该类研究着眼于结构可控性质$设计合成具有特殊性能的)稳定的)功能化材料(近年来已经在高分子化

学)电化学)材料科学及能源科学等领域得到初步应用(本论文综述聚离子液体在固态电解质和聚电解质膜)

智能响应性功能材料$以及聚离子液体基碳材料)聚离子液体#碳纳米杂化材料)催化等相关领域的研究与

应用(

!!关键词%聚离子液体-准固态电解质-改性-碳材料-智能响应

引言

离子液体!84691F9X?9A.$8F."是指在室温或接近室温条件下呈现液体状态的有机熔融盐(离子液
体完全由阴)阳离子组成的$具有不挥发!蒸汽压接近于零")宽液程)电导率高)电化学窗口宽)不易燃)热
稳定性好等独特的物理化学性质.#$!$’/(功能化离子液体是指经结构设计后可以满足特定功能的一类离
子液体(对物理性质如传导能力)溶解性)流动性等方面的功能化和化学性质如极性)手性)酸性及基团
功能化$在电化学)有机合成)催化)分离)高分子及纳米材料等领域具有广泛的应用前景.($$/(

聚离子液体!34=V!94691=9X?9A"."是指由离子液体单体聚合生成的$在重复单元上具有阴)阳离子基
团的一类离子聚合物$兼具离子液体和高分子聚合物的优良性能.)/(按照化学结构$聚离子液体通常可
以分成以下几类%!#"聚阳离子型离子液体$即阳离子以共价键与聚合物主链相连$如咪唑阳离子)吡啶阳
离子)季铵阳离子和季鏻阳离子聚离子液体-!!"聚阴离子型离子液体$即阴离子以共价键与聚合物主链
相连-如磺酸根阴离子)磷酸根阴离子)亚胺阴离子聚离子液体-!’"两性型聚离子液体$即是聚合物骨架
中同时具有阴)阳离子基团的聚离子液体$阳离子和阴离子都通过共价键与聚合物主链相连.$/(由于聚
离子液体同时具备离子液体与聚合物的优点$并且克服了离子液体的流动性$因而近年来成为高分子科
学领域研究的热点之一.*"#"/(常见研究有$通过对聚合物主链或者侧链上阴阳离子的设计和改变$来合
成适合的聚合物电解质-通过在聚离子液体主链或侧链上引入具有催化活性的官能团或聚离子液体改性
方法制备高性能催化剂$也可作为载体材料负载反应物)催化剂或者底物-利用聚离子液体具有特定官能
团时与气体具有选择性的溶解气体类似的相互作用$作为吸收剂和膜来分离目标气体(此外$聚离子液
体还可应用于智能响应材料)抗菌材料)抗静电材料等领域(

#!聚离子液体的合成途径

聚离子液体的合成通常通过自由基引发聚合离子液体单体的方法实现(该方法适用单体种类多$聚
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合反应温和易控(当然$随着研究深入发展$其它更为新颖的聚合方法也被初步引入用于合成聚离子液
体$如可逆加成H断裂链转移聚合)开环易位聚合)原位聚合)环化聚合)脱氢偶联聚合等.)$+$##$#!/(与离
子液体合成方法类似$人们可以通过对聚离子液体的阴阳离子的组合及整体分子结构的设计$合成结构
各异)功能多样的聚离子液体(

3>3!聚阳离子型离子液体的合成
聚阳离子型离子液体是目前研究较多的聚离子液体类别$通常是由含可聚合官能团的阳离子基团以

共价键形式与分子主链相连而成(以咪唑盐聚离子液体为例$其合成主要有两条路径$在聚合前!单体"
进行阴离子交换或者在聚合后!聚合物"实现阴离子交换!见图#"(例如$̂-R7-0课题组使用微乳液聚合
方法合成了聚离子液体凝胶(进而通过阴离子交换$制备了具有溶剂响应性的多孔聚合物材料.#’/(

Q-1-00-V-.等制备并聚合了 #H乙烯基H’H丁基咪唑溴化物和氯化物$并与 3\&) );\&( )B\’>Y&’ )
!B\’>Y!"!L&等阴离子进行交换$以此调节聚合物的亲疏水性的目的.#(/(

图#!咪唑盐聚离子液体的常规合成路径

\95?0-#!M-6-0/=.V672-79104?7-.4:S4=V!94691=9X?9A".

3>:!聚阴离子型离子液体的合成
聚阴离子型离子液体是聚合物骨架中阴离子部分以共价键形式与分子链相连$阳离子部分以离子键

形式与阴离子相连的聚离子液体(严锋课题组将#H甲基咪唑与丙烯酰胺H!H甲基丙烷磺酸以摩尔比#n#
冰浴条件下反应$制备得淡黄色液体$即丙烯酰胺H!H甲基丙烷磺酸H甲基咪唑离子液体!KQ3>H8F"(继
而与苯乙烯)丙烯腈光引发共聚成膜$得到聚离子液体态的质子交换膜(再将其在#Q NB=溶液中浸泡

!(2后$得到酸态的质子交换聚合物膜!见图!".#$/(

图!!聚阴离子型离子液体的合成示意图.#$/

\95?0-!!>12-</791,-/17946,4?7-:4072-30-S/0/79464:3KQ3>H;/.-AQ-<W0/6-..#$/

3>?!聚两性型离子液体的合成
聚两性型离子液体是聚合物骨架中同时具有阴阳离子基团的聚离子液体$阳离子和阴离子均共价键

形式与分子链相连(相较于聚阳离子型离子液体和聚阴离子型离子液体而言$聚两性型离子液体研究较
少(较为经典的合成路径有Y264课题组的相关报道.#)/(Y264等首先以咪唑盐与有机硼熔盐)有机锂
试剂反应合成了硼酸盐型两性离子型化合物;I#F9̂\>8!见图’/"$得到的;I#F9̂\>8在$"m下离子电
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导率达’f#"&$>01<&#$且室温下锂离子迁移数为"‘)%(进一步工作将#$’H二羟基乙基咪唑溴化物与

%H硼双环.’‘’‘#/壬烷氢化锂脱氢偶联反应$继而与双三氟甲烷磺酰亚胺锂进行阴离子交换$得到聚两性
型离子液体!见图’W"(该聚两性型离子液体具有良好的离子导电性能和较强的机械性能(

图’!两性离子型化合物!左"与聚两性型离子液体!右"的结构.#)/

\95?0-’!>70?17?0-4:W40/7-H7VS-U@977-0946!;I#F9̂\>8"/6A34=V<-09U-AU@977-09461467/96965F9̂\>8.#)/

!!聚离子液体的性质与应用

随着组成结构的变化$聚离子液体可以以固体)液体或凝胶状软物质形式存在$多数情况下以固态为
常见$可加工$且耐久$具有良好的化学相容性(与非离子型聚合物相比$聚离子液体突显了优异的离子
导电性)化学稳定性)不易燃烧等特性(但由于离子基团被固定在聚合物链上后$离子流动性降低$玻璃
化转变温度升高$导致其粘度增大)电导率相应有所下降.+/(实际应用中$可以通过增加载体离子浓度或

者改变电解液结构来增加离子流动性等方法来提高聚离子液体电导率.#*/(

聚离子液体材料的亲水#疏水性质的灵活可变调控$突显其在功能高分子材料领域的重要地位(研
究人员可以通过基团的交换嫁接$调控材料这一性质$以满足不同功能需要(通常$交换 \̂>8&)3\)&)

>BL&等憎水性阴离子和增加侧链烷基链的长度可以制备疏水性的聚离子液体-反之$引入卤素)羟基)

羧基和聚氧乙烯等极性基团则有助于提高聚离子液体的亲水性(亲疏水性的控制$在聚离子液体自组
装)表界面及智能相应材料应用方面显得尤为重要(

聚离子液体上述特性使其在固态电解质)聚电解质膜)智能响应材料)碳材料及纳米杂化材料)电化
学储能和催化等领域得到初步的研究应用$并展示了广泛的应用前景(

:>3!!准"固态电解质及阴离子交换膜材料
聚离子液体特定的结构决定其在染料敏化太阳能电池及燃料电池等方面具有潜在应用前景(通过

在分子结构设计时选择不同的阴阳离子$合成具有较高离子电导率的聚合物电解质(Y264首次合成了
聚环氧乙烷离子液体$研究发现阴离子为 \̂>8& 时的聚合物在’"m时电导率可达到#‘!f#"&(>0

1<&#.#+/(继而$Y264等.#%/又合成了一系列聚离子液体$研究了咪唑阳离子位置$空间构型和阴离子种
类对电导率的影响$以此发现聚离子液体作为固态电解质应用于电化学领域的巨大潜力(聚合物可在液
体电解质中形成三维网络结构$进而固化)控制宏观流动性(较之于传统液态电解质$固态电解质式电化
学器件具有不易泄漏)安全性好的优势$且聚合物!准"固态电解质可配合电极材料加工成所需形状$利于
器件向小型化)柔性化)薄型化趋势发展$更接近实际应用(聚离子液体型的!准"固态电解质由于具备聚
合物的机械性能与可加工性$以及高电导率的优势$是应用于!准"固态电解质的理想材料(

Q/61/课题组合成了四种乙烯基咪唑类离子导电聚合物$得到的最高光电转换效率有$‘*’d$相当
于液态电解质的+$d$存放了$""天后$仍然具有较好的效率$体现出了良好的稳定性.!"/(严锋课题组
通过合成光化学稳定的聚离子液体聚!#H丁基H’H乙烯基咪唑溴化盐.3;b8</.;0/和聚!#H丁基H’H乙烯基
咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐.3;b8</.̂\>8/$并溶解于室温离子液体制备了完全不含传统有机溶剂的离
子液体#聚离子液体准固态电解质.!#/$应用于染料敏化太阳能电池(研究发现$.3;b8</.̂\>8/基凝胶
电解质的电池光电转换效率达到(‘(d$并呈现出优良的电池稳定性(将#H甲基H’!三乙氧基硅丙烷"咪
唑氯!̂ Q8B="离子液体表面修饰的 9̂Y! 纳米粒子引入离子液体#聚离子液体准固态电解质中$通过高斯
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机理来改善电解质的电导率和8&’ 的扩散系数$来提高电池的短路电流)开路电压$电池光电转换效率可
以被进一步提升到$‘!)d(此后$严锋课题组又设计合成了双咪唑盐阳离子聚离子液体34=V.;b8</
.N8</.̂\>8/和单咪唑盐阳离子聚离子液体34=V.;b8</.̂\>8/!见图("(实验发现$双咪唑盐阳离子
聚离子液体比单咪唑阳离子聚离子液体具有更高的热分解温度(这种热稳定性的差异主要是由于双阳
离子聚离子液体比单阳离子聚离子液体具有更高的电荷密度(这种离子小的位移振动可以抑制聚离子
液体的分解(34=V.;b8</.N8</.̂\>8/具备的更高的热稳定性更有利于该种聚电解质在高温T>>B
中的应用(因此进一步将聚离子液体加入到离子液体液态电解质中$形成不含有机溶剂的凝胶电解质(
对电解质的电导率和8’&#8&扩散系数进行了测定$双咪唑盐阳离子聚离子液体比单咪唑阳离子液体的电
导率和扩散系数要高$接近于离子液体液态电解质(双咪唑盐阳离子聚离子液体较高的扩散速率有利于
染料分子再生和电荷的传输$使得34=V.;b8</.N8</.̂\>8/基电解质具有更高的短路电流(另外$咪
唑环阳离子上的大#H#结构也有利于电池中电荷的传输(双咪唑盐阳离子聚离子液体可以在液态离子
液体中形成一种聚离子液体纳米通道$有利于8’&#8&在电解质中扩散移动$提高T>>B的性能(电池的
稳定性测试显示$34=V.;b8</.N8</.̂\>8/的凝胶电解质电池能更好地抑制离子液体电解质的泄露$
从而呈现出优良的稳定性.!!/(

图(!基于单咪唑阳离子!左"与双咪唑阳离子!右"的聚离子液体结构.!!/

\95?0-(!>70?17?0-4:72-<464H/6AW9.H9<9A/U4=9?<W/.-A38F..!!/

严锋课题组将咪唑盐离子液体单体与丙烯腈)苯乙烯通过原位聚合的方法制备了基于咪唑盐离子液
体的碱性阴离子交换聚合物膜$避免了传统季铵盐类阴离子交换膜制备中的氯甲基化过程.!’/(该阴离
子交换聚合物膜显示良好的电导率和热稳定性$并且化学交联剂的引入极大地提高了聚合物膜的抗张强
度和弹性模量$从而增强了碱性阴离子交换膜的尺寸稳定性(严锋课题组通过原位光引发聚合)离子交
换合成了基于咪唑盐阳离子和季铵盐阳离子的碱性阴离子交换膜!见图$"$控制单体的质量比使两种膜
具有相同的理论离子交换容量!8PB"$系统地比较了两种碱性阴离子交换膜的性能(.3Qb;8</.YN/
和.3̂ Qb3QK/.YN/膜的热稳定性相似$均具有较好的稳定性$且导电性良好$在’"m下能够达到

#"&!>01<&#$这些性能都能满足燃料电池的基本要求(但是.3̂ Qb3QK/.YN/在)"m下$#Q ]YN
溶液中浸泡一段时间后$电导率有较大下降$而.3Qb;8</.YN/电导率下降值较小(这是因为咪唑具
有#共轭结构降低了其电子云密度$弱化了与YN&的反应能力$从而改善了咪唑的化学稳定性.!(/(

严锋等合成了基于双咪唑盐离子液体的碱性阴离子交换聚合物膜(当离子液体单体含量为("d
!@7"时$膜的电导率能够达到#"&!>#1<!%"m下"$在#Q]YN溶液中!)"m"浸泡’"天后$其电导率没
有明显下降$显示了良好的耐碱稳定性.!$/(然而$咪唑盐阳离子上的取代基团对其耐碱性影响很大(在
对一系列B!H位上含有取代基团!甲基)异丙基和苯基"咪唑盐单体及其均聚物的耐碱性研究时$发现取
代基的空间位阻效应$供电子效应以及(H#超共轭效应都能够提高咪唑阳离子的耐碱性(其中$(H#超共
轭效应对其耐碱性的影响最为明显.!)/(进一步的研究工作合成了一系列L’H位含有不同取代基的咪唑
盐和季铵盐聚合物并测试了其耐碱性$结果表明$异丙基取代的咪唑盐阳离子比季铵盐具有更优异的耐
碱稳定性$归因于异丙基产生的供电子效应.!*/(将研究思路转移到基于吡咯烷阳离子的离子聚合物的
稳定性研究上$实验发现$基于.PQ3V/p 的阴离子交换膜的电导率的下降小于同等测试条件下
.3TQ3V/.YN/$.3;-6Q3V/.YN/和.3b̂ QK/.YN/阴离子交换膜的电导率下降$证明了.3PQ3V/
.YN/阴离子交换膜比.3b̂ QK/.YN/阴离子交换膜更加耐碱.!+/(
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图$!碱性阴离子交换膜制备示意图.!(/

\95?0-$!,-/17946.12-<-:4072-S0-S/0/79464:/6946H-R12/65-<-<W0/6-..!(/

:>:!智能响应型高分子材料
智能响应型高分子材料是智能材料的重要组成部分(通过分子设计和有机合成过程$赋予材料生物

体的高级功能(该类材料在外界环境因素!如温度)SN)光)溶剂)离子强度等"的刺激下$导致自身物理
或化学性质!如形状)相态)表面能)反应速率)渗透速率)自修复或识别性能等"的变化(有些材料可同时
对两种或两种以上的刺激做出响应(这类环境敏感型的高分子材料在生物医学)药物控制释放)基因载
体)纳米粒子以及纳米反应器等众多领域具有广阔的应用前景(

!‘!‘#!温度响应型高分子材料!温度响应型高分子材料的化学结构特点在于一定比例的亲水性基团和
疏水性基团保持适当的平衡$温度的变化影响这些基团与溶剂的分子内)分子间的相互作用$从而导致材
料在溶剂中的溶解度变化(双亲性聚离子液体能够通过自组装形成形态各异的聚集体!如凝胶)胶束)囊
泡等"$从而制备温度响应性材料(C?/6等以 K̂ ,3方法成功将!H异丙基丙烯酰胺接枝到聚离子液体
纳米粒子表面$得到了具有温度响应性和离子强度响应性的粒子L3H*H3L83KQ.##/(在高离子强度的溶
液中$L3H*H3L83KQ粒子具有较高的胶束稳定性(G9465等通过一步法交联共聚制备了基于联咪唑离
子液体的纳米凝胶!BF3L"$在未添加表面活性剂或其它稳定剂的条件下$该纳米粒子可以在选择性溶
剂中稳定的存在$且不发生沉淀(BF3L纳米粒子在甲醇中具有温敏性$通过改变温度可以实现纳米凝
胶和宏观凝胶间的可逆相转变.!%/(,977-0课题组研究了聚离子液体和!HBT的包合作用$发现.3b;8</
.̂\>8/和!HBT的包合物在水溶液中具有下限共溶温度!FB>̂ "效应!见图)"$当加热温度至($m时$溶
液突变浑浊$而冷却至室温$浊液则恢复为澄清透明(该过程因加热$̂\>8& 从!HBT空腔中脱出$
.3b;8</.̂\>8/不溶于水而沉定出来形成浊液-冷却后$.3;b8</.̂\>8/重新形成主客体包合物$从而
提高了在水中的溶解度.’"/(

!‘!‘!!SN响应型高分子材料!在SN条件发生变化的情况下$SN响应型高分子材料能够发生尺寸)形
状)颜色等性质变化(基于聚离子液体的改性聚合物亦可用于制备SN 响应型材料(I2/4等将咪唑盐
聚离子液体和聚丙烯酸的混合物浇筑成膜$经与氨水或L/YN溶液反应得到纳米多孔聚离子液体薄膜(
该薄膜材料在水溶液或有机溶液中能稳定存在$具有快响应和高灵敏度等特点.’#/(严锋等将离子液体
单体’H丁基H乙烯基咪唑溴与丙烯腈光引发聚合成膜$并将所得薄膜分别与甲酚红!B,")溴甲酚绿!;M")
溴百里酚蓝!̂;")甲基橙!QY"有机染料进行阴离子交换$制备了具有SN指示功能的响应性薄膜!见图

*".’!/(实验研究表明$聚离子液体薄膜在水溶液和有机溶液中均具有良好的SN响应性$并可多次重复
利用(

!‘!‘’!光响应型高分子材料!偶氮化合物中的偶氮基团具有特殊的光学活性$将偶氮基团与离子液体
结合$可以通过光致变色基团的光响应来可逆地调变离子液体的物理化学性质$从而拓宽离子液体的应
用范围(N-等在#H乙烯基咪唑上修饰偶氮苯基团$通过自由基聚合得到具有光响应性的聚离子液体(
聚合物热稳定性)溶解性良好$具有优良的光致变色!异构"性能$在光作用下能实现聚离子液体的物理化
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图)!.3b;8</.̂\>8/在水溶液中的FB>̂ 效应

\95?0-)!3.-?A4HFB>̂ W-2/Z9404:.3b;8</.̂\>8/

图*!3N响应膜的制备及聚离子液体H甲酚红聚合物膜的SN响应性图.’!/

\95?0-*!30-S/0/79464:S=/.791SNH0-.S46.9Z-<-<W0/6-./6A96A91/7965S917?0-.4:38FHB,

<-<W0/6-./7Z/09-ASNZ/=?-..’!/

学性质如紫外可见吸收光谱和电导率的可逆变化$为光存储材料和光电材料的开发提供了理论基础(
聚离子液体的一个特性是可以通过离子交换法改变聚合物的性质$制备功能高分子材料(例如$通

过离子交换法将偶氮苯阴离子基团与聚离子液体相结合$得到的聚离子液体不仅具有良好的导电性还具
有偶氮苯基团的光敏性能$从而拓宽了离子液体的应用范围(F?等使用离子自组装聚合离子液体和偶
氮染料甲基橙$合成了聚!#H乙基H(H乙烯吡啶溴"#甲基橙!QY"光敏超分子材料!见图+".’’/(该材料长程
有序$呈现周期为!‘*6<的纳米层状有序结构(且光响应迅速$双折射数值达"‘")*$光诱导各向异性稳
定性好(该项工作证实离子键合材料具有优良的光敏性能$有望用于光学和液晶显示材料领域.’’/(

图+!聚离子液体#甲基橙液晶聚合物结构图.’’/

\95?0-+!>12-</7910-S0-.-67/79464:72-=/V-0-A/01297-17?0-4W7/96-A:04<38FQY14<S=-R-..’’/

!‘!‘(!溶剂响应型高分子材料!近年来$基于环糊精!BT."等大环主体的超分子聚合物因其具有独特
的分子结构和物理化学性质得到了广泛而深入的研究(具有选择性的主客体包合作用可以用来制备非
传统型智能软材料(严锋等将离子液体单体!含疏水性阴离子 \̂>8&"与丙烯酸共聚得到聚离子液体凝
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胶!3TbK"$通过在相同实验条件下研究3TbK凝胶在水溶液和!HBT溶液中的溶胀行为考察了具有疏
水内腔和亲水外壁的环状低聚糖分子!HBT和疏水性阴离子 \̂>8&的包合作用(实验结果发现$随着疏
水性单元.b;8Q/.̂\>8/的摩尔分数从##<4=d增至!"<4=d$吸水率从$#d下降到’’d(然而$
.3b;8Q/.̂\>8/的疏水作用可以成功地被!HBT溶液抑制(3bTK凝胶在!HBT溶液中的吸水率高于
在水中的吸水率(由于!HBT#̂ \>8

&包合物诱导的疏水H亲水的转变导致了聚合物凝胶中的38F疏水性
链段转变为亲水性的$因此它可以吸收更多的水进入3TbK凝胶(3TbK凝胶的溶胀实验结果为实现

!HBT#̂ \>8
&主客体作用驱动的形状记忆效应提供了可能(进一步实验将样品在+$m!&E5%*+m"下加

热并使其机械形变!见图%"$冷却凝胶至E5以下$聚合物链被固定导致样品拥有了一个固定的临时形状(
然后将3TbK凝胶分别浸入水溶液和!HBT溶液中$3TbK凝胶在水溶液中显示不透明的外观特征(此
外$该凝胶只发生轻微的溶胀$在水中!(2基本保持了原有的扭曲形态(相反$3TbK凝胶在!HBT溶液
中快速溶胀(凝胶最初的直线形状可以在)2内得以完全恢复!长度从#1<还原为’‘$1<"$显示出形状
记忆效应(由于 \̂>8&和环糊精发生主客体作用形成了亲水性的包合物$聚离子液体由疏水聚合物变
为亲水性聚合物凝胶$形变后的凝胶通过吸收水分使凝胶的网络结构松弛而快速恢复其初始形态.’(/(

图%!/_聚离子液体凝胶3TbK的合成路径-W_!HBT诱导的主客体作用导致疏水H亲水的转变-

1_在+$m加热变形及其形状记忆行为.’(/

\95?0-%!/_M-6-0/=.V672-79104?7-:403TbK5-=.-W_>12-</7919==?.70/79464:3TbK5-=.9<<-0.-A96

@/7-0/6A/X?-4?.!HBT.4=?7946$0-.S-179Z-=V_K2VA04S24W91H74H2VA04S29=9170/6.979464:3TbK5-=744a

S=/1-96A?1-AWV24.7-5?-.7967-0/17946.@972!HBT-1_38F04A5-=.W-2-/7-A/6A7@9.7-A/7

+$m/6A72-9072-0-=/R/7946S0450-..-.96@/7-0/6A/X?-4?.!HBT$0-.S-179Z-=V
.’(/

!‘!‘$!氧化还原刺激H响应型高分子材料!在主客体体系中$主体有选择性地识别客体并以微观结构的
作用力与客体配位形成化合物(要实现其在宏观结构的表现则需在设计材料时考虑其宏观表现(严锋
等将离子液体单体与丙烯腈)丙烯酸共聚得到聚离子液体薄膜载体$继而分别在薄膜表面接枝主体分子
!!HBT"和客体分子!二茂铁"(所合成聚离子液体膜在机械外力作用下可实现*搭扣+式的紧密结合(二
茂铁和环糊精分子间的主客体作用可通过化学氧化还原加以调控(离子液体官能团的引入使得该薄膜
*搭扣+还可通过电化学氧化还原进行调控.’$/(

:>?!聚离子液体基碳材料及聚离子液体改性碳材料
纳米碳材料在电子传导能力和吸附能力等方面都具备常规材料无法比拟的优势$而多孔碳材料因具

有高比表面积)高孔隙率)良好的导电性和导热性)可调控的孔径和表面性能$在催化剂)催化剂载体)超
级电容器)吸附剂和气体储存等领域有广泛应用.’)"’%/(目前基于聚离子液体在碳材料方面的应用主要
有以下两大途径%!#"利用聚离子液体的分子可设计性$引入氮)硫)磷)硼)钼)铁等杂元素$制备单掺杂
或者多掺杂的纳米碳材料$丰富碳材料的活性位点种类或增加电化学有效活性面积-!!"将具有良好的
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热稳定性$较高的离子导电性$出色的离子交换能力的聚离子液体$与纳米碳材料结合制备高性能的纳米
杂化材料$具有改性互补的作用(

研究人员对高温碳化含氰基离子液体时发现$离子液体在’""m时呈现液H固中间态$(""m则完全以
固态形式存在(咪唑环和氰基之间以环化缩合反应形成具有吡啶类网状结构的碳材料$该项工作很好地
提供了高温碳化氰基离子液体的机理解释.("/(严锋等以离子液体#H甲基H’H丁基咪唑二氰胺盐为前驱体
制备氮掺杂多孔碳材料$组装超级电容器电极(该超级电容器具有良好的电化学性能.(#/(C?/6等采用
聚离子液体为前驱体$以\-B=! 为催化剂$%""m高温碳化制备高导电性)石墨化介孔碳材料.(!/(金属盐

\-B=! 的介入$催化生长厚度在$"!"6<石墨化片层状纳米结构碳材料$避免了模板剂的使用(由于聚
合物骨架的非流动性级二氰胺阴离子的作用$该聚离子液体碳产率可达!%‘*d$而聚离子液体中含有的
杂原子$使得碳材料本身具有杂原子基团$在催化)超级电容器)锂离子电池等电化学领域具有较好的应
用前景(

严锋课题组通过一步法无模板热解#H丁基H’H乙烯基咪唑溴离子液体与丙烯腈的共聚物!3;K"(将
合成的共聚物与氯铂酸!N!37B=)0)N!Y"通过阴离子交换生成.3;K/.37B=)/$高温碳化制备相应氮掺杂

B#37纳米杂化材料(研究发现$37纳米粒子高度分散在氮掺杂的碳材料表面和电化学表面较高的电子
转移速率等因素$使得B#37纳米杂化材料在甲醇催化氧化反应过程中具有较高的活性和稳定性(此外$
氮掺杂的碳材料增加了碳材料的碱性度$氮元素位点上提供了孤对电子$同时增加了吡啶类官能团对37
的电子授予能$对该材料的甲醇催化氧化反应活性和稳定性的提高起到了重要作用.(’/(M?4等以>9Y!
纳米粒子为模板剂$表面原位聚合接枝聚离子液体(经高温碳化后去除模板剂$制得纳米空心碳球体!见
图#""(该空心碳球展示了良好的导电性$高比表面积和孔隙率.((/(;/=/12等使用类似的方法制备氮元
素掺杂的空心碳球(并将\-!Y’ 纳米颗粒负载于该碳材料上$应用于锂离子电池电极材料(在"‘#K#5
的充放电速率下$碳基复合材料具有较高的可逆容量!##!"<K2#5".($/(

图#"!模板法制备碳纳米空心球及负载37纳米粒子示意图.($/

\95?0-#"!30-S/0/7946S/72@/V4:72-NB>./6A37#NB>.6/6414<S4.97-..($/

聚离子液体已被用来做催化剂载体$将其与相关碳纳米材料相结合$制备出具有较高活性的碳纳米
杂化催化材料(B2-65等利用热引发聚合#H乙烯基H’H乙基咪唑四氟硼酸盐!.bP8Q8/.;\(/"离子液体$

将聚合化的.bP8Q/.;\(/包覆在碳纳米管!BL̂ ."表面$通过阴离子交换将.37B=)/!&引入$还原后得到

37#BL̂ .H38F纳米杂化材料!见图##"(.bP8Q/.;\(/在碳纳米管表面引入了大量分布均匀的咪唑官

能团$由于这些官能团和37B=!&) 间存在静电和配位作用$因此溶液中的37纳米粒子前躯体被均匀的吸
附在BL̂ .H38F表面对比实验发现$38F的引入明显减小了37纳米粒子的粒径及粒径分布$提高了粒子
的均匀分散程度$并且比单纯的37#BL̂ .具有更高的电化学有效活性面积$在电化学催化甲醇过程中具
有更大的峰电流)更负的正扫峰电位和起峰电位$展示了出色的电催化活性及稳定性.()/(类似的$聚离
子液体改性修饰的37>6#BL̂ .H38F催化剂对乙醇电催化氧化具有高的电化学活性面积和长期运行稳
定性(

离子液体充当超级电容器的电解液具有很高的电化学窗口$从而能够获得较高的能量密度(然而$
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图##!聚离子液体改性的BL̂ .和BL̂ .#37纳米复合材料的制备.()/

\95?0-##!>12-</791A9/50/<4:72-<4A9:91/79464:BL̂ .@97238F/6A72-S0-S/0/79464:37#BL̂ .H38F6/642VW09A..()/

由于离子液体相对水系电解液而言$缺少与活性物质表面的浸润性$大大减小了超级电容器的比容量(
为了解决这一问题$>?2等研究使用聚离子液体对石墨烯表面进行改性!见图#!"$增加与离子液体电解
液的润湿性$电化学测试比容量达到#+*\05&#$最大能量密度为)‘$J020a5&#.(*/(

图#!!基于聚离子液体改性石墨烯活性材料及离子液体电解液的超级电容器制备示意图.(*/

\95?0-#!!>12-</791A9/50/<4:72-.?S-01/S/19740W/.-A4672-38F%,MHY-=-1704A-./6A94691=9X?9A-=-1704=V7-!PQ8QHL̂:!".(*/

:>N!其它方面的应用
聚离子液体在电化学)刺激响应性材料)碳材料等领域得到了较为充分的研究$近年来在其它方面聚

离子液体也具有较为显著的研究成效$如气体吸附)抗菌材料等方面(申有青等合成了一系列咪唑盐离
子液体单体和相应的聚合物$并进行BY! 气体的吸附研究$发现聚离子液体比相应的单体具有更高的

BY! 吸收能力(且聚离子液体的吸收速率快$可通过改变压力进行可逆的吸收#解吸收过程(此外$聚离
子液体对气体吸收具有很高选择性(深入研究发现$改变阴离子和阳离子上的取代基以及主链结构$能
够改变聚离子液体的BY! 吸收容量(季铵盐类聚离子液体比睬唑盐类聚离子液体的BY! 吸收容量大很
多$且季铵盐类聚离子液体与咪唑盐类聚离子液体具有同样快的BY! 吸收速率和可逆吸收#解吸收过
程(但交联则会导致聚离子液体BY! 溶解度的下降(聚离子液体颗粒大小几乎不影响BY! 在聚离子液
体中的吸收量$然而对BY! 在聚离子液体中的吸收速度存在影响.(+$(%/(C?等通过表面引发开环易位聚
合在二氧化钛基底表面接枝聚离子液体刷$该材料在水溶液中能够稳定存在$比传统的氨基聚合物具有
更显著的抗菌效果$且不论在光照或黑暗条件下$对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均表现出良好的抗
菌性.$"/(
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’!结论

聚离子液体与离子液体一样可以通过阳离子和阴离子的设计组合$形成不同种类的聚离子液体$从
而得到不同的结构$拥有各异的功能和用途(并且聚离子液体兼具聚合物的优良特性$近年来成为国内
外研究的热点(其研究范围已从最早的导电聚合物到延伸拓展至电化学储能)催化)吸附)光学和与生物
相关的领域(目前$研究热点主要集中在分子设计)组成H结构H性能关系$以及功能化应用(随着离子液
体与聚离子液体理论研究的深入及应用技术的发展$需要按照离子液体与聚离子液体产品的结构和性能
的需求进行精细设计$合成更多性能优异的新型功能离子液体与聚离子液体材料$丰富其基础化学理论$
建立完整的研究体系$开发其潜在的应用前景(
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