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Abstract 

In this work, the transport of five kinds of 1-n-Butyl-3-methylimidazolium (Bmim+) based ILs 
coupled with different counter anions in activated carbon column is studied. It is found that the 
counter anions can change the octanol-water partition coefficient (Kow) and the ion-pair formation 
constant (KIP) of ILs by binding with Bmim+ cation, thus affecting the column transport ability of 
ionic liquids. In general, the greater the Kow and KIP, the stronger the ILs adsorption and the weak-
er the ILs transport. The addition of 3

4PO −  anions decreases the transport of ILs by about 60%, 

which is due to the effect of salting out. Moreover, the addition of 2NTf −  anions can promote the 
formation of stronger hydrophobic [Bmim][NTf2] ion pair, thereby decreasing ILs transport by 
approximately 81%. 
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摘  要 

本文研究了五种阴离子不同的1-丁基-3-甲基咪唑基(Bmim+)离子液体在活性炭柱上的迁移行为，发现阴
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离子可通过与Bmim+的结合来改变离子液体的辛醇–水分配系数(Kow)和离子对结合常数(KIP)，从而影

响离子液体的柱迁移能力。一般来说，Kow和KIP越大，离子液体吸附能力越强，迁移能力越弱。外加磷

酸根( 3
4PO − )阴离子，可使离子液体的迁移能力下降约60%，这得益于盐析效应的促进作用；而外加双三

氟甲磺酰亚胺( 2NTf − )阴离子，能促进强疏水[Bmim][NTf2]离子对的生成，使得离子液体的迁移能力下

降约81%。 
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1. 引言 

离子液体(Ionic liquids)是由有机阳离子和有机/无机阴离子构成的熔盐化合物，室温下通常呈现为液

态[1]。离子液体具有蒸气压低、不易燃、高导电性和稳定性等特性[2]-[7]，在萃取、合成、催化和电化

学等领域得到了广泛应用[8] [9] [10]。大多数的离子液体水溶性较好，易在水环境中迁移[11] [12]，其水

生生物毒性效应不可忽视[13]-[19]。 
水体中离子液体的去除可以通过活性炭吸附来实现。一般认为，活性炭能通过静电和 π-π 作用等来

吸附离子液体阳离子[15] [17]，阴离子对吸附的贡献很小[20]。近年来，董志强等人[21]首次报道了阴离

子影响下离子液体的土柱迁移行为，运用一维对流弥散方程对穿透曲线进行拟合，发现阴离子能够显著

影响离子液体的动态迁移，但相关机理还不明晰。Lemus 等人[22]研究了活性炭固定床对不同阳离子组成

离子液体的去除，认为活性炭柱能有效吸附疏水性离子液体，但并未就阴离子驱动下活性炭柱对离子液

体保留能力的差异性进行研究。2018 年，Li 等人[23]第一次定量评价了离子液体的离子缔合常数，建立

了离子缔合常数和吸附量大小的关系，表明阴离子可以通过与阳离子形成离子对来影响离子液体的疏水

性，从而影响静态吸附。Neves 等人[24]发现加入磷酸根离子产生的盐析效应可以促进水溶性离子液体的

静态吸附。根据 Li 等人[23]的报道，加入与离子液体阴离子相同的无机盐也能够明显提高离子液体的静

态吸附量。以上盐析效应和离子对效应促进活性炭去除亲水性离子液体的研究均基于静态实验，本研究

将通过外加磷酸根和双三氟甲磺酰亚胺根等阴离子，在柱动态条件下分别利用盐析效应和离子对效应来

提升活性炭柱的动态吸附效果。通过穿透实验，本研究建立阴离子影响下的辛醇–水分配系数(Kow)和离

子对结合常数(KIP)与保留量的线性关系，探讨了阴离子对离子液体迁移能力的影响机理。 

2. 材料与方法 

2.1. 试剂与仪器 

试剂：活性炭(12~20 目，西格玛奥德里奇公司)。NaCl，磷酸，双三氟甲磺酰亚胺锂(LiNTf2)，KH2PO4 
(分析纯，国药集团化学试剂有限公司)，异丙醇，乙腈(色谱纯，国药集团化学试剂有限公司)等。选用的

离子液体见表 1。 
仪器：高效液相色谱仪(Agilent1200，美国安捷伦科技有限公司)，氮气吸附仪(Micromeritrics 2020，

美国)，精密分析天平(BSA224S，德国赛多利斯公司)。 
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Table 1. The structure of imidazolium-based ILs 
表 1. 咪唑类离子液体及其结构式 

名称 分子式 分子量 结构式 

氯化 1-丁基-3-甲基咪唑 [Bmim][Cl] 174.67 
 

1-丁基-3-甲基咪唑乙酸盐 [Bmim][CH3COO] 198.26 
 

1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐 [Bmim][BF4] 226.02 
 

1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐 [Bmim][PF6] 284.18 

 

1-丁基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐 [Bmim][NTf2] 419.36 

 

2.2. 活性炭表征 

采用BET法测定活性炭的比表面积，使用仪器为ASAP-2020型自动吸附仪比表面积仪(Micromeritrics 
2020，美国)。测定前活性炭样品 100℃下干燥 2 h，将温度为 77 K 的液氮通入待测样品中，100℃下真空

脱气 12 h，使用相对压力 0.01~1 范围的氮气吸附数据计算可得到活性炭比表面积，采用 BJH 法计算孔径

分布。 

2.3. 柱动态实验 

取 3.2 g 活性炭装入玻璃柱内(玻璃柱内径 1 cm，长度 10 cm)，使用背景液(0.01 mol L−1 NaCl 溶液)
对装柱后的活性炭进行饱和。用背景液配制不同离子液体工作溶液(分别为[Bmim][Cl]、[Bmim][CH3COO]、
[Bmim][BF4]、[Bmim][PF6]和[Bmim][NTf2])，浓度均为 2 mmol∙L−1，控制蠕动泵流速为 3.2 ml min−1。为

了使流入溶液与活性炭充分接触，减小重力的影响，溶液自下而上流经活性炭柱，1 小时后采用背景液

淋洗，流出液经 0.22 μm滤膜过滤后用高效液相色谱(Agilent 1200 Series HPLC System)检测。色谱柱 C18
柱(Water C18, 5 mm, 4.6 × 250 nm; Water, Milford, MA, USA)，流动相为 70%的缓冲盐(磷酸二氢钾和磷酸

组成的 pH 为 3 的缓冲体系)和 30%的乙腈，流速为 1 ml∙min−1，DAD 检测器进行检测，数据处理后得到

柱动态实验不同时间离子液体的流出浓度 C。以流出时间为横坐标，相对浓度 C/C0 (流出浓度/最大浓度)
为纵坐标绘制穿透曲线。 

为探讨不同类型阴离子对离子液体迁移行为的影响，在离子液体溶液中分别添加两种不同的阴离子

盐，分别为 Na3PO4 (维持淋洗液中 Na3PO4 浓度为 0.01 mol L−1)、LiNTf2 (维持淋洗液中 LiNTf2 浓度为 0.01 
mol∙L−1)，然后进行柱动态淋洗实验。 

活性炭柱对离子液体的保留量 q (mmol g−1) [22]和穿透率 BTR 分别由公式(1)和公式(2)计算： 
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式中W为活性炭柱中的活性炭质量(g)，Q为流速(L min−1)，T为穿透总时长(min)，tp为输入溶质时间(min)。
积分方法为梯形数值积分，在 Matlab 2018R2 中进行。将离子液体的保留量分别与 KIP 和 Kow进行拟合，

定量分析阴离子对迁移能力的作用机制。 

3. 结果与讨论 

3.1. 活性炭的表征 

氮气的吸附脱附曲线如图 1，等温线类型为 IV 型，低压段时活性炭的吸附量平稳增加，而相对压力

(P/P0)在 0.8~1.0 时吸附量迅速增加；吸附与脱附曲线不完全闭合，相对压力在 0.4~1.0 之间出现滞后环，

表明样品活性炭属于介孔固体，图 2 进一步证实活性炭在 2~4 nm 左右有较高的孔径分布。实验测得活性

炭比表面积为 533.4 m2 g−1，平均孔径为 6.2 nm，总孔体积 0.55 m2 g−1，这表明该活性炭能为离子液体的

吸附提供较大的比表面积，并且以介孔为主的孔径分布有利于离子液体在活性炭内的扩散。 
 

 
Figure 1. Nitrogen adsorption-desorption curve of AC 
图 1. 活性炭氮气吸附–脱附曲线 

 

 
Figure 2. Pore size distribution diagram of AC (BJH) 
图 2. 活性炭孔径分布图(BJH) 
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3.2. 不同阴离子的离子液体的穿透曲线 

图 3(a)为五种阴离子不同的离子液体在活性炭中的穿透曲线。当不外加盐时，五种离子液体的穿透

曲线表现出明显的差异性，最大相对浓度大小顺序为[Bmim][Cl] > [Bmim][CH3COO] > [Bmim][BF4] > 
[Bmim][PF6] > [Bmim][NTf2]。[Bmim][Cl]和[Bmim][CH3COO]流出的最大相对浓度在五种离子液体中最高

(分别为 0.78 和 0.74)，远大于[Bmim][NTf2]的最大流出相对浓度(0.32)，上述大小规律可能与阴离子影响

下离子液体的疏水性变化有关。离子液体与活性炭之间的相互作用力与范德华力、氢键和极性有关，其

中范德华力是主要影响因素[25]。当离子液体的摩尔体积增大，与活性炭之间的范德华力也随之增强。对

于范德华力较小的水溶性离子液体，吸附能力主要受氢键的影响[17]。Li 等人[23]测得系列[Bmim]基离子

液体的 Kow，大小顺序为[Bmim][Cl] < [Bmim][CH3COO] < [Bmim][BF4] < [Bmim][PF6] < [Bmim][NTf2]。
[Bmim][Cl]、[Bmim][BF4]、[Bmim][PF6]和[Bmim][NTf2]的摩尔体积也依次增大，分别为 236、273、303、
420Å3 [18]。这表明随阴离子体积增大，离子液体疏水性增大，离子液体更容易被活性炭吸附，从而导致

迁移能力降低。 
 

 

 
Figure 3. Breakthrough curves of ionic liquids in activated carbon columns. (a) Background eluent; (b) Background eluent + 
0.01 mol∙L−1 Na3PO4; (c) Background eluent + 0.01 mol∙L−1 LiNTf2 
图 3. 离子液体在活性炭柱中的穿透曲线。(a) 背景淋洗液；(b) 背景淋洗液 + 0.01 mol∙L−1 Na3PO4；(c) 背景淋洗液 + 
0.01 mol∙L−1 LiNTf2 
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疏水性离子液体迁移能力较弱，容易被活性炭吸附而被固定；水溶性离子液体有较强的迁移能力，

极易随着随水溶液进入环境。因此，本文尝试运用两种不同的吸附机理调控水溶性离子液体的存在状态，

从而抑制其在体系中的迁移。 

3.3. 盐析效应对离子液体迁移的抑制作用 

在柱实验中，向背景液外加 Na3PO4，使背景液中 Na3PO4 浓度含量为 0.01 mol L−1，所得的穿透曲线

如图 3(b)所示。与只加背景溶液的穿透曲线相比，加入 Na3PO4 后，[Bmim][Cl]、[Bmim][CH3COO]、
[Bmim][BF4]、[Bmim][PF6]和[Bmim][NTf2]穿透曲线的最大相对浓度分别由 0.78、0.74、0.62、0.41 和 0.32
降低至 0.27、0.30、0.23、0.19 和 0.15，表明 Na3PO4 的加入降低了离子液体的穿透能力。由穿透曲线可

根据公式(1) (2)计算离子液体在活性炭柱内的保留量 q 和迁移率 BTR。q 越大，说明离子液体被活性炭柱

截留的越多，离子液体的迁移能力越弱。反之，若 q 越小，则活性炭柱截留的离子液体越少，离子液体

的迁移性越强。背景淋洗液(不另加盐)、磷酸钠(Na3PO4)和双三氟甲磺酰亚胺锂(LiNTf2)淋洗条件下，活

性炭柱对离子液体的保留如图 4(a)所示。投加 Na3PO4 后，活性炭对离子液体的保留量明显提高。与只加

背景液(CK)的活性炭柱相比，[Bmim][Cl]、[Bmim][CH3COO]、[Bmim][BF4]、[Bmim][PF6]和[Bmim][NTf2]
的 q 值分别提高了 949%、372%、311%、153%和 82%，迁移率由原来的 93.7%、85.4%、82.6%、68.7%
和 55.8%分别降低至 34.0%、31.1%、28.3%、20.8%和 19.4% (图 4(b))，其中[Bmim][Cl]的降幅最大，为

59.7%。可以看出，越是亲水的离子液体，Na3PO4 对其迁移行为的抑制能力越大，可能是盐析效应带来

的影响所致。这是因为投加的负三价 3
4PO − 具有较强的盐析作用，会吸引溶液中水分子进行水合，导致本

体溶液中的“自由水”变少。因此，能为离子液体提供水合的水分子相对减少，溶液中解离态离子液体

减少，更多以离子对形式存在，导致离子液体更容易被活性炭吸附[26] [27]。我们还发现：随着离子液体

阴离子疏水性的增强， 3
4PO − 的盐析作用逐渐减弱。对于疏水性最强的阴离子(如 2NTf − )而言，加入 3

4PO − 虽

然也促进了离子液体的疏水性增强，但由于 2NTf −本身就强疏水，因此 3
4PO − 的盐析作用效果有限。 

 

 
Figure 4. Effect of salting-out effect and ion-pairing effect on the retention of ionic liquid (a) and breakthrough rate (b) in 
activated carbon column 
图 4. 盐析效应和离子对效应对活性炭柱中离子液体保留量(a)和迁移率(b)影响 

3.4. 离子对效应对离子液体迁移的抑制作用 

在柱实验中，向背景液外加 LiNTf2，使背景液中 LiNTf2 浓度含量为 0.01 mol∙L−1，所得穿透曲线如
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图 3(c)所示。投加 LiNTf2 后，所有离子液体的相对浓度均显著降低，与图 3(a)相比，[Bmim][Cl]、
[Bmim][CH3COO]、[Bmim][BF4]、[Bmim][PF6]和[Bmim][NTf2]的最大相对浓度分别降低至 0.071、0.049、
0.088、0.028 和 0.051。与 CK 相比，加入 LiNTf2 后，活性炭柱对各离子液体的保留量显著增强(图 4(a))，
活性炭柱对[Bmim][Cl]、[Bmim][CH3COO]、[Bmim][BF4]、[Bmim][PF6]和[Bmim][NTf2]的保留量分别提

高了 1279%、520%、374%、205 和 103%，迁移率降低至 13.3%、9.3%、17.3%、4.4%和 10.1%这表明加

入 LiNTf2 显著的抑制了各离子液体的迁移性，对亲水性阴离子组成的离子液体([Bmim][Cl])效果最为显

著，降幅达 80.5%。随着疏水性的增强，LiNTf2 抑制迁移的能力也逐步减弱，如对于疏水性离子液体而

言(如[Bmim][PF6])， 2NTf −的加入虽然也削弱了离子液体的迁移能力，但影响要小得多。这与离子液体阴

阳离子间的结合能力有关，KIP 大的离子液体中阴阳离子结合紧密，在水溶液中非常稳定，因此难以解离，

大多数以离子对形式存在，容易被活性炭发生相互作用而被吸附。若离子液体的 KIP 较小，则说明阴阳

离子结合能力较弱，在水溶液基本以离子态存在，难以与表面疏水的活性炭发生作用。由上可知，活性

炭更容易吸附 KIP 大的离子液体使其的迁移行为受到抑制。对于亲水性的离子液体，投加 2NTf −后， 2NTf −

倾向于置换出离子液体结构中的 Cl−、CH3COO−或 4BF− ，生成更稳定的[Bmim][NTf2]离子对。[Bmim][NTf2]
被活性炭大量吸附，使[Bmim][NTf2]大大减少，从而溶液中的[Bmim][X]不断被转化为[Bmim][NTf2]，抑

制了[Bmim][X]的迁移。若以 X−表示 Cl−等与[Bmim]+结合能力较弱的阴离子，则上述过程可表示为： 

[ ][ ] [ ][ ]2 2Bmim NTf Bmim NTfX X− −+ → +  

运用离子对效应调控离子液体在水溶液在的存在状态，通过增加易被吸附的离子对来抑制水溶性离

子液体的迁移。因此，加入 2NTf −可用于促进活性炭对水溶性离子液体的吸附。对比外加 3
4PO − 阴离子盐，

加入等摩尔浓度的 2NTf −盐更能显著提高活性炭对离子液体的吸附能力(图 4(a))。这也说明，离子对效应

抑制离子液体迁移性的效果要显著强于盐析效应。 

3.5. 离子对结合常数(KIP)与离子液体迁移能力的关系 

离子对结合常数(KIP)反映离子液体阴、阳离子之间的结合能力强弱，它是影响离子液体迁移行为的

重要性质。阴离子的水合半径、离子体积和亲疏水性都会影响阴离子 KIP 的大小[16]。Li 等人[23]通过实

验得到系列离子液体([Bmim][CH3COO]、[Bmim][BF4]、[Bmim][PF6]和[Bmim][NTf2])的 KIP 值，分别为

38.73、29.98、31.76 和 36.30 L mol−1。利用上述数据和保留量 q，我们建立了 KIP 值与 q 值之间的线性关

系，如图 5(a)所示，拟合结果见表 2。无外加盐时，q 与 KIP 的大小呈现正相关，R2 为 0.8623，表明离子

液体的 KIP 是影响其迁移能力的重要因素。外加 Na3PO4 盐时，拟合直线整体提升明显，表明离子液体的

保留能力增强，迁移能力明显降低。斜率由 0.0029 减少为 0.0016，表明不同离子液体间的迁移差异在减

少。当加入 LiNTf2 盐后，q 显著增大，拟合直线斜率基本降为 0，表明几种离子液体的保留量基本相同，

差异不明显。 
 
Table 2. Fitting results of KIP and q values, Kow and q values 
表 2. KIP与 q 值、Kow与 q 值的拟合结果 

 溶液外加盐 拟合方程 R2 

KIP与 q 值拟合结果 

0.01 mol∙L−1 NaCl q = 0.0029KIP − 0.0776 0.8623 

0.01 mol∙L−1 NaCl + 0.01 mol∙L−1 Na3PO4 q = 0.0016KIP + 0.0308 0.8958 

0.01 mol∙L−1 NaCl + 0.01 mol∙L−1 LiNTf2 q = 0.0005KIP + 0.0880 0.1110 

Kow与 q 值拟合结果 

0.01 mol∙L−1 NaCl q = 0.0954Kow + 0.0130 0.9435 

0.01 mol∙L−1 NaCl + 0.01 mol∙L−1 Na3PO4 q = 0.0383Kow + 0.0822 0.8302 

0.01 mol∙L−1 NaCl + 0.01 mol∙L−1 LiNTf2 q = 0.0140Kow + 0.1048 0.1983 
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Figure 5. (a) Linear relationship between KIP and q; (b) Linear relationship between Kow and q 
图 5. (a) KIP与 q 的线性关系；(b) Kow与 q 的线性关系 

3.6. 辛醇–水分配系数(Kow)与离子液体迁移能力的关系 

离子液体阴阳离子间 KIP 的不同，会造成离子液体表观亲疏水性的差异，即辛醇-水分配系数(Kow)的
差异，从而影响 ILs 的迁移能力。Li 等人[22]使用摇瓶法测得系列离子液体[Bmim]Cl、[Bmim][CH3COO]、
[Bmim][BF4]、[Bmim][PF6]和[Bmim][NTf2])的 Kow 值分别为 0.012、0.031、0.041、0.228 和 0.439。利用

上述数据和 q，我们建立了 Kow 值与 q 值之间的线性关系，如图 5(b)所示。无外加盐时，q 与 KIP相关性

较好，R2 为 0.9435，表明离子液体的 Kow 也是影响其迁移能力的重要因素(表 2)，随着 Kow 的减小，离子

液体的保留量减少，迁移能力增强。分别加入 Na3PO4 和 LiNTf2，均能对离子液体的迁移能力产生不同程

度的抑制作用。同时，图 5(b)的斜率不断降低。加入 LiNTf2 后，拟合直线斜率由 0.0954 降为 0.0140，意

味着 2NTf −转化亲水性离子液体为疏水性[Bmim][NTf2]的能力很强，体系中基本只有[Bmim][NTf2]，因此

不同 Kow 的离子液体都具有相近的迁移能力。 

4. 结论 

1) 阴离子可以影响离子液体的亲疏水性和离子对结合常数(KIP)，造成离子液体迁移行为的差异。KIP

较大的高疏水性离子液体容易被活性炭柱保留，迁移能力较弱。而 KIP 较小的水溶性离子液体具有很强

的迁移能力，可能对环境产生影响。 
2) 对于迁移性很强的水溶性离子液体，外加不同的阴离子，可以影响离子液体阴/阳离子的结合来改

变离子液体的存在状态，影响离子液体迁移。 
3) 运用两种不同的原理可以改变水溶性离子液体的迁移能力。外加 Na3PO4，可利用盐析效应减少水

合离子的量，有效降低离子液体迁移能力；外加 LiNTf2，可利用离子对效应，促使生成更易被保留的

[Bmim][NTf2]，来实现对离子液体迁移的更强抑制。 
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