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　　离子液体是由有机阳离子和无机／有机阴离子
构成的盐类，一般在室温或接近于室温下呈液态，

因此常被称为室温离子液体（ＲＴＩＬ）．依据不同的
划分标准，离子液体有多种分类方式：根据年代的

不同可将离子液体分为第一代、第二代及第三代离

子液体，例如：烷基咪唑和烷基吡啶的金属卤化物

盐等［１］；根据阳离子的不同可将离子液体分为季頮

盐类、季铵盐类、咪唑类、噻唑类［２］、吡啶类、三氮

唑类、胍盐类［３］、噻唑啉类［４］等．由于离子液体具
有高热稳定性、可忽略的蒸气压及较宽的液态温度

区间等很多其它物质不可比拟的优良性能，近年来

备受国际学术界和工业界关注［５－９］．大量的实验研
究表明，离子液体不仅有望成为潜在的绿色溶剂应

用到绿色化学中，还可以用作功能介质或材料，如

离子液体 ＣＯ２捕获剂
［１０］、离子液体储氢材料［１１］、

离子液体高能材料［１２］、离子液体电解质［１３］等应用

到材料科学或电化学领域中；此外，离子液体也可

以用作催化剂催化许多重要的有机反应，如 Ｄｉｅｌｓ
Ａｌｄｅｒ反应［１４］，Ｓａｋｕｒａｉ反应［１５］及环加成反应［１６］等．

离子液体由阴阳离子组成的结构特点，使其拥

有许多传统溶剂不具备的独特性能．如何从本质上
了解阴阳离子的相互作用规律，弄清离子对结构对

其理化性质、催化性能的影响是当前急需解决的课

题之一．理论化学计算能够从电子、分子水平上对
离子液体的微观结构、物化性质及动态过程等方面

提供重要的信息，这有效弥补了实验手段的不足，

加深了人们在微观层次上对离子液体的认识，为功

能化离子液体的构筑提供了重要的理论依据．

目前用于研究离子液体体系的理论计算方法主

要有：量子力学方法（ＱＭ），分子动力学模拟方法
（ＭＤ），蒙特卡罗模拟及粗粒模型模拟等，其中ＱＭ
方法及ＭＤ模拟方法在离子液体体系的理论计算研
究中是最为常用的计算方法．ＱＭ方法是通过近似的
求解薛定谔方程得到分子的势能面及电子运动波函

数，进而通过计算得到分子的键能、几何构型、标准

生成焓、偶极矩及电荷分布等性质．在ＱＭ计算中常
用到的方法有：从头算方法、半经验分子轨道法，密

度泛函方法（ＤＦＴ）及含时密度泛函法等．ＱＭ方法可
以从微观角度描述原子核和电子的运动规律，该方

法所计算的体系为平衡态单分子体系或由几个小分

子构成的简单体系．ＱＭ方法不能用于计算多分子构
成的复杂体系，如由很多离子液体分子构成的复杂

体系的计算研究；此外，ＱＭ方法也不能用于动力学
过程及温度和压力有变化的体系的研究．ＭＤ模拟方
法依赖于力场的建立，它是一种建立在经典力学基

础上的模拟方法．ＭＤ方法通过采用原子间的相互作
用势来模拟分子间的运动，之后通过解运动方程得

到分子在不同时刻的动量、位置及周期边界条件进

而来模拟实际的运动体系［１７］．ＭＤ模拟方法可以研
究多分子的复杂体系，如由多个离子液体分子构成

的复杂体系的运动行为的研究．
近年来，人们利用量子化学计算及分子动力学

模拟的方法已对离子液体进行了大量的研究，我们

重点从量化计算和分子动力学模拟分别在离子液体

的微观结构、构效关系、与若干物质的相互作用及

催化机理等四个方面的应用研究进行了综述，以期
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对离子液体的量化计算及分子动力学模拟研究进展

有较全面的了解．

１离子液体微观结构
物质的微观结构决定了其宏观性质，弄清物质

的微观结构是了解其性质的根本．离子液体独特的
理化性质往往来源于由阴阳离子组成的结构特点，

因此，研究离子液体的微观结构是了解离子液体物

化性质、催化性能的基础．量子化学计算能够对气
态离子对的微观结构进行精确的研究，并可以获取

分子能量、分子轨道、电荷布居、电子密度、热力

学性质、振动频率、红外和拉曼光谱等信息．分子
动力学模拟则可以研究不同温度和压力下离子液体

的微观结构，获取平衡参数、输运性质等信息．
离子液体由有机阳离子和无机／有机阴离子构

成，根据阳离子的不同可将离子液体分为季頮盐

类、季铵盐类、咪唑类、噻唑类［２］、吡啶类、三氮

唑类、胍盐类［３］、噻唑啉类［４］等．量子化学计算及
分子动力学模拟已经应用到了多种离子液体结构的

研究当中，其中，研究最多且最全面的离子液体体

系为咪唑类离子液体．以下对量化计算及分子动力
学模拟分别在咪唑类离子液体和非咪唑类离子液体

结构特征方面的研究进展做了阐述．
１．１咪唑类离子液体

Ｈｕｎｔ等［１９］利用Ｂ３ＬＹＰ和 ＭＰ２方法在６－３１＋＋
Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平上，通过计算电荷密度、自然键轨
道（ＮＢＯ）及离域分子轨道研究了１丁基３甲基咪
唑类离子液体（［Ｃ４ｍｉｍ］［Ｃｌ］）的电子结构．通过计
算发现 Ｃ４ｍｉｍ

＋
阳离子的电子结构为：咪唑环上 Ｃ４

和Ｃ５形成双键，Ｎ１－Ｃ２－Ｎ３形成三中心四电子的离
域区间，如图１所示．在咪唑环上能发生作用的位
置为正电性较强的 Ｃ２区域以及在环上方和下方形
成的π电子区域．此外，Ｃｌ－能与咪唑环中２位碳上
的氢及４，５位碳上的氢形成氢键作用，得到较稳定
的构型．Ｍｅｎｇ等人［２０］利用半经验方法（ＡＭ１和
ＰＭ３）计算了［Ｃ４ｍｉｍ］［ＰＦ６］离子对的结构和阴阳
离子的结合能，分析了阳离子和阴离子之间的氢键

作用，同时也验证了咪唑环２位碳上的氢给质子能
力较强的结论．
　　结构相似的 １丁基３甲基咪唑类离子液体
［ｂｍｉｍ］［Ｉ］、［ｂｍｉｍ］［Ｃｌ］和［ｂｍｉｍ］［Ｂｒ］在室温下
其物理状态是不一样的，如：室温下［ｂｍｉｍ］［Ｉ］为
液态，而［ｂｍｉｍ］［Ｃｌ］和［ｂｍｉｍ］［Ｂｒ］则为固态．

图１１丁基３甲基咪唑阳离子结构［１９］

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ１ｂｕｔｙｌ３ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｃａｔｉｏｎ［１９］

Ｓｈｕｋｌａ等人［２１］通过密度泛函理论（ＤＦＴ）研究了这３
种离子液体的几何结构（如图２所示），并且从微观
角度较好的解释了为什么这些结构相似的离子液体

物理状态不同的问题．研究发现 Ｃ２Ｈ和 Ｉ原子之
间的氢键作用对于决定该离子液体的物理状态具有

重要的作用，在Ｉ原子和咪唑环之间电荷的转移是
［ｂｍｉｍ］［Ｉ］在室温下呈液态的主要原因．同时研究
发现［ｂｍｉｍ］［Ｃｌ］具有最大的二级微扰稳定化能，
而［ｂｍｉｍ］［Ｉ］的二级微扰稳定化能最小．稳定化能
的大小可以作为预测离子液体在室温下是否为液态

的一个重要指标．

图２优化后［ｂｍｉｍ］［Ｉ］、［ｂｍｉｍ］［Ｃｌ］和［ｂｍｉｍ］［Ｂｒ］三种

离子液体的稳定构型［２１］

Ｆｉｇ．２Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｓｔｕｄｉｅｄ［２１］

　　Ｌｖ等［２２］采用ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ（ＨＦ）法和 ＤＦＴ理论
研究了 １乙基３甲基咪唑阳离子（ＥＭＩＭ＋）、ＢＦ４

－

和ＰＦ６
－
阴离子、［ＥＭＩＭ］［ＢＦ４］及 ［ＥＭＩＭ］［ＰＦ６］离

子对的电子结构．计算结果表明，由于ＥＭＩＭ＋几何
结构的不对称性以及 ＥＭＩＭ＋、ＢＦ４

－
和 ＰＦ６

－
电荷的

离域可能会导致离子液体的熔点降低．
Ｌｉｕ等［２３］在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上研

究了１（３磺酸基）丙基３甲基咪唑硫酸氢离子对
的结构，通过优化得到了该离子对最稳定的构型．

７５４第５期　　　　　　　　　　　　　吴　丽等：离子液体的量化计算及分子动力学模拟研究进展



研究发现在两性分子间更易形成分子内氢键，然而

当该两性分子被质子化后，阳离子形成分子内氢键

的趋势会大大减弱．分子内和分子间氢键作用在该
离子液体中是共存的，且氢键相互作用对离子液体

体系的稳定性具有重要的作用．
Ｌｏｇｏｔｈｅｔｉ等［２４］采用量子化学计算及分子动力

学模拟相结合的方法，对阴离子（Ｔｆ２Ｎ
－
）相同而阳

离子（Ｃ４ｍｉｍ
＋
、Ｃ６ｍｉｍ

＋
和 Ｃ８ｍｉｍ

＋
）不同的几种离子

液体结构进行了研究．通过ＤＦＴ计算，得到了一系
列能量最低的离子对构型，如图３所示，并分析了
离子液体的电子能量．随后，在不同的温度和压力
下对离子液体进行了分子动力学模拟，研究发现离

子液体中侧链的长度对径向分布函数的影响较小，

此外，大量离子液体的微观结构与单个离子对能量

最低的构型较相似．

图３在Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（ｄ）水平优化后单个离子对的电子能量［２４］

Ｆｉｇ．３ＲｅｌａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｔｈｅｉｓｏｌａｔｅｄｉｏｎｐａｉｒｓｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（ｄ）ｌｅｖｅｌ［２４］

　　Ｚｈａｏ等［２５］采用全原子力场对［ｂｍｉｍ］［ＰＦ６］离
子液体进行了分子动力学模拟，研究分析了该离子

液体的一系列结构性质，比如：离子液体中氢键的

形成，阴阳离子之间的相互作用等．研究发现氢键
相互作用比预想的要弱，这主要是因为阴离子转动

较快而使其形成的氢键寿命较短造成的．
通过理论计算发现，咪唑类离子液体的结构特

点对该类离子液体的物化性质有较大的影响，如离

子液体中分子间和分子内的氢键作用、阴阳离子的

对称性、离子的电荷分布情况及离域程度等结构性

质对该类离子液体的稳定性、熔沸点高低等性质有

重要的影响．
１．２非咪唑类离子液体

除咪唑类离子液体外，近年来研究人员也对其

它类型离子液体的结构特性进行了理论研究，比如

氨基酸类离子液体、胍基类离子液体、甲酰胺类离

子液体及吡啶类离子液体等．
Ｗｕ等［２６］在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上研

究了２０种氨基酸类离子液体的结构特征，其中阳
离子为１乙基３甲基咪唑阳离子（ｅｍｉｍ＋），阴离子
为２０种天然氨基酸（ＡＡ－）．研究发现，所有的
［ｅｍｉｍ］［ＡＡ］离子对中都能够形成强的氢键作用，
这些氢键作用源于阳离子侧链和氨基酸阴离子中功

能化基团之间的相互作用．同时研究发现随着烷基
侧链的增长，氢键能逐渐减小．此外，ＡＡ－中的分
子内氢键作用会削弱离子对之间的相互作用，这是

由于羰基氧接受质子的能力减弱造成的．对这２０
种氨基酸类离子液体的初步分析为研究离子对的相

互作用能与玻璃化转变温度之间的关系提供了初步

的依据．

８５４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２６卷　



为了研究离子液体中阴阳离子之间的相互作

用，Ｙｕ等［２７］采用 Ｂ３ＬＹＰ和 ＭＰ２方法结合６＿３１Ｇ
（ｄ）基组研究了 １，１，３，３四甲基胍离子液体
（［ＴＭＧ］［Ｌ］）的结构和阴阳离子间的相互作用．计
算发现［ＴＭＧ］［Ｌ］离子对的相互作用能比 Ｃ４ｍｉｍ

＋

类离子液体高６５．３
!

１０９．３ｋＪｍｏｌ－１，同时发现Ｌ－

和ＴＭＧ＋的前线分子轨道能够发生相互作用，电荷
可以在阴阳离子之间发生转移．

Ｚｈａｎｇ等［２８］用ＤＦＴ理论结合６＿３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）
基组，研究了 Ｎ，Ｎ

!

二甲基甲酰胺类离子对

（［ＤＭＦＨ］［ＮＯ３］）的结构，对烯醇式和酮式结构的
阳离子与阴离子分别形成的构型进行了优化，并计

算了这些构型的能量．该文献指出 ＤＭＦＨ＋阳离子
的烯醇式构型能与阴离子形成３种稳定的构型，而
ＤＭＦＨ＋的酮式结构是不稳定的，发生质子转移后与
阴离子形成３种中性分子．

Ｓｕｎ等［２９］用ＤＦＴ理论及分子动力学模拟相结
合的方法研究吡啶类离子液体（［ＢＰｙ］［ＢＦ４］）的微
观结构．研究发现阴阳离子之间的氢键作用以及静
电吸引作用对离子对的相对稳定性具有重要的作

用．在离子液体中阴阳离子交替排布，形成了长程
有序的稳定结构．ＤＦＴ和ＭＤ计算结果均表明Ｆ原
子与吡啶环上的 Ｈ形成的氢键要比 Ｆ原子与丁基
链上的Ｈ形成的氢键强．

与咪唑类离子液体相比，理论计算对非咪唑类

离子液体结构的研究，尤其是对功能化非咪唑类离

子液体结构的研究还相对较少，研究还不够全面和

透彻．因此，为了对离子液体家族的结构有更全面
的认识，更为深入的理论计算研究还有待进行．

２离子液体构效关系
离子液体由阴阳离子组成的结构特点，使其常

常表现出不同于传统溶剂的独特性能．充分了解离
子液体的理化性质及结构与理化性质间的关系是正

确将其应用到实际生产中的基础．目前，人们利用
量化计算和分子动力学模拟已在该领域取得重要研

究进展．以下主要针对理论计算在离子液体的热力
学性质、离子液体的酸碱性、离子液体的电化学性

质及粘性等方面的应用研究进行阐述．
Ｐａｕｌｅｃｈｋａ等［３０］在ＭＰ２／６＿３１Ｇ（ｄ）及 ＨＦ／６

!

３１Ｇ（ｄ）水平下计算研究了１丁基３甲基咪唑类离
子液体［Ｃ４ｍｉｍ］［ＰＦ６］在理想气态条件下的热力学
性质．通过计算得到在２９８Ｋ理想气态下的热力学

数据Ｓ!，Ｃｐ和!

（Ｇ!－Ｈ!

（０）／Ｔ）分别为：６５７．４，２９７．
０和４８０．３ｋＪｍｏｌ１；当温度升至５００Ｋ时，Ｓ!，Ｃｐ和
!

（Ｇ!－Ｈ!

（０）／Ｔ）的值分别为８４３．１，４２４．４和２５２．８
ｋＪ·ｍｏｌ１．

为了更好的设计新型功能化离子液体，Ｂｅｒｎａｒｄ
等［３１］研究了阴阳离子的结合能与离子液体的热力

学性质及输运性质之间的关系．他们还考虑了离子
对之间的静电作用和色散作用，并且讨论了离子对

间的相互作用与离子液体熔点、粘度及导电性的关

系．研究发现色散作用能在离子对总结合能中所占
的比例与离子液体的熔点有较好的关联性，此外，

离子对总结合能中的色散作用能与离子液体的粘度

和导电性也有较好的关联性．
Ｌｏｇｏｔｈｅｔｉ等［２４］采用 ＤＦＴ和分子动力学模拟的

方法研究了烷基侧链长度不同的甲基咪唑类离子液

体（阴离子均为 Ｔｆ２Ｎ
－
，阳离子分别为 Ｃ４ｍｉｍ

＋
、

Ｃ６ｍｉｍ
＋
和 Ｃ８ｍｉｍ

＋
）的热力学性质，如：质量密度、

等压热膨胀系数及等温压缩系数等，计算得到的数

据与文献中的实验数据能够较好的吻合．研究发现
当离子液体中的烷基侧链增长时，在一定的温度和

压力下，离子液体的质量密度也会降低．
Ｘｉｎｇ等［３２］采用 ＨＦ／６

!

３１（ｄ，ｐ）研究了磺酸
功能化的吡啶类离子液体的 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性．发现其
酸性顺序为 ［ＰＳＰｙ］［ＢＦ４］＞［ＰＳＰｙ］［ＨＳＯ４］＞
［ＰＳＰｙ］［ＰＴＳＡ］＞［ＰＳＰｙ］［Ｈ２ＰＯ４］，表明阳离子不
变时，阴离子种类对离子对的酸性有较大影响．离
子对的最稳定构型表明，阴离子和磺酸质子之间有

很强的氢键相互作用．除了阳离子中的烷基磺酸基
团外，此类离子液体中的阴离子也可以作为酸性位

点．上述研究结果说明离子液体的催化活性和酸性
在很大程度上取决于所使用的阴离子的类型．

溶剂的电化学窗口是设计和选择电解质的一个

重要标准，研究离子液体的电化学窗口是将离子液

体更好的应用于电化学领域的基础．Ｏｎｇ等［３３］采用

分子动力学模拟和 ＤＦＴ相结合的方法研究了６种
室温离子液体的阴极和阳极极限，如图４所示．这
６种离子液体由 ＢＭＩＭ＋和 Ｐ１３＋阳离子及 ＰＦ６

－
、

ＢＦ４
－
、和ＴＦＳＩ－阴离子构成．在该研究中考虑到离子

之间的相互作用，［ＢＭＩＭ］［ＰＦ６］、［ＢＭＩＭ］［ＢＦ４］、
［ＢＭＩＭ］［ＴＦＳＩ］和［Ｐ１３］［ＴＦＳＩ］离子液体的阴极和
阳极极限与现有的实验数据十分吻合．
　　ＡｐａｒｉｃｉｏＭａｒｔｉｎｅｚ等［３４］在不同的压力及温度条

件下研究了８种吡啶类离子液体的粘度，并且利用
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图４离子液体的电化学窗口［３３］

Ｆｉｇ．４Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｗｉｎｄｏｗｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｆｒｏｍ

ＭＤ＋ＤＦＴｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［３３］

量化计算及经典的分子动力学方法从分子水平探究

了离子液体中阴阳离子对离子液体粘度的影响．通
过实验及理论计算发现离子对的结合强度、分子的

大小、移动性及离子液体中空穴的大小及分布均对

吡啶类离子液体的粘度有影响．通过分子动力学模
拟发现离子液体分子间的相互作用，比如：静电及

范德华相互作用，对粘度也有很大的影响．

３离子液体与若干物质的相互作用
离子液体因其良好的溶解性常作溶剂使用，比

如溶解纤维素、木质素、氨基酸及一些生物大分子

等；此外，离子液体也可以和水、醇等溶剂相互混

合后作溶剂使用．离子液体的一些理化性质会受到
溶解底物、溶剂等的影响，比如水对水溶性离子液

体的粘度具有较大的影响．另外，功能化的离子液
体也可以作为吸收剂来吸收某些气体，比如 ＣＯ２
等．因此，研究离子液体与溶解底物、溶剂（如：
水、醇、纤维素、氨基酸等）及 ＣＯ２等物质之间的
相互作用对于了解离子液体的性质，指导离子液体

的实际应用具有重要的意义．
３．１离子液体与醇的相互作用

离子液体和醇构成的二元体系在化学实验中具

有重要的作用，该二元体系可溶解含有特殊官能团

的物质［３５］，也可以用作酯化反应的媒介［３６］．为了
研究咪唑类离子液体与甲醇二元体系的性质，Ｚｈｕ
等［３７］利用ＤＦＴ理论在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平

上研究１乙基３甲基咪唑类离子液体［ｅｍｉｍ］［Ａ］
（Ａ＝Ｃｌ－，Ｂｒ－，ＢＦ４

－
，ＰＦ６

－
）与甲醇之间的相互作

用．分别探究了甲醇分子与阴离子 Ａ－、阳离子
ｅｍｉｍ＋及离子对［ｅｍｉｍ］［Ａ］之间的相互作用．

图５甲醇与阴离子所形成的最稳定构型［３７］

Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｍｏｓｔｓｔａｂｌｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｆｏｒｔｈｅｍｅｔｈａｎｏｌａｎｉｏｎ

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ（ＭＡ̄，Ａ＝Ｃｌ̄，Ｂｒ̄，ＢＦ４̄ａｎｄＰＦ６̄）
［３７］

图６甲醇与［ｅｍｉｍ］＋阳离子优化后的构型［３７］

Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｆｏｒｔｈｅｍｅｔｈａｎｏｌ［ｅｍｉｍ］＋

ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［３７］

　　如图５和６所示．结果发现氢键广泛存在于这
些体系中，而且这些氢键对于离子液体甲醇二元
体系的稳定性和溶解性起着关键的作用．甲醇分子
与阴离子之间的相互作用主要是通过阴离子中卤素

原子上的孤电子向甲醇上 Ｏ－Ｈ键的反键轨道转移
实现的，这种相互作用会随着阴离子的体积增大而

变弱．甲醇分子与阳离子之间的相互作用是通过甲
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醇分子中Ｏ－Ｈ上的孤电子对与咪唑环上 Ｃ２－Ｈ６的
反键轨道之间的相互作用实现的．
３．２离子液体与水的相互作用

某些离子液体可以吸收水，比如空气中的水．
这些水可以在很大程度上影响离子液体的性质，

如：极性、粘性及导电性等．因此研究离子液体与
水之间的相互作用对于了解水对离子液体性质的影

响也是有很大帮助的［３８－３９］．Ｗａｎｇ等人［４０］采用

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）和Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）研究了
水分子和不同类型的阴离子（Ｃｌ－，Ｂｒ－，ＢＦ４

－
，

ＰＦ６
－
）、咪唑基阳离子（［ｅｍｉｍ］＋）及咪唑基离子对

之间的相互作用．水分子与Ｃｌ－，Ｂｒ－，和 ＢＦ４
－
之间

具有较强的相互作用，水分子与卤离子之间通过形

成Ｘ－…Ｗ或者２Ｘ－…Ｗ（Ｘ－代表卤离子，Ｗ代表水
分子）构型发生相互作用，如图７所示；而ＢＦ４

－
则通

过形成ＢＦ４
－
…Ｗ或 Ｗ…ＢＦ４

－
…Ｗ构型与水相互作

用．在ＭＰ２／６３１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）计算水平下水与阴离子
的相互作用焓为５０～１００ｋＪｍｏｌ１．水分子与阳离子
之间也可以形成稳定的复合物，这些复合物的作用

能为３５～１００ｋＪｍｏｌ１，说明水分子与阳离子之间也
可以形成较强的氢键作用．此外，水分子也可以与
离子对相互作用，但这种作用比分别与阴离子和阳

离子的作用要弱．Ｌｉ等人［４１］利用量子化学计算研

究了［ＨＧｌｙ］［ＢＦ４］（ＨＧｌｙ，甘氨酸）离子对与水分
子的相互作用．计算结果表明：与传统的咪唑类离
子液体相比，该氨基酸类离子液体的亲水性更强，

这可能是由于［ＨＧｌｙ］［ＢＦ４］离子液体中含有多个能
与水结合的位点造成的．

Ｈａｎｋｅ等人［４２］采用分子动力学模拟研究了水－
离子液体的混合物．比较了［Ｃ１ｍｉｍ］［Ｃｌ］和疏水性
离子液体［Ｃ１ｍｉｍ］［ＰＦ６］的行为特征，发现随着体
系中水分子比例的增加，分子的运动速度也在增

加．Ｃｈｅｖｒｏｔ等人［４３］利用分子动力学模拟研究了水

和疏水性离子液体［Ｃ４ｍｉｍ］［ＰＦ６］的界面特征．
Ｋｅｌｋａｒ等人［４４］用分子动力学模拟方法研究了

［Ｃ２ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］离子液体的粘度与水和温度等因素
的关系．Ａｎｎａｐｕｒｅｄｄｙ等人［４５］运用分子动力学模拟

研究了［Ｃ６ｍｉｍ］［ＰＦ６］离子液体和水的混合物，研
究发现水的存在增加了离子液体的移动性和转动

性，这也是实验上观察到离子液体粘度降低的主要

原因之一．此外，Ｋｄｄｅｒｍａｎｎ等人［４６］采用红外光

谱和ＤＦＴ相结合的方法研究了质子水分子和氘代
水分子与两种极性不同的离子液体的相互作用．研

究发现离子液体中阴离子与水分子的相互作用可以

作为水能否与离子液体相互混合的一个可靠指标．
此外该文章还证明了单个水分子在离子液体中的振

动频率可以作为判断离子液体极性的手段．

图７阴离子与水分子相互作用能量最低的结构［４０］

Ｆｉｇ．７Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｉｎｉｍｕｍｅｎｅｒｇｙｆｏｕｎｄｆｏｒｔｈｅａｎｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅ
ｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｔｔｈｅＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ （ｔｏｐ），
Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋＋Ｇ （ｍｉｄｄｌｅ），ａｎｄＭＰ２／６３１＋＋Ｇ

（ｂｏｔｔｏｍ）ｌｅｖｅｌｓ［４０］

３．３离子液体与纤维素的相互作用
为了解纤维素在离子液中的溶解性，Ｌｉｕ等［４７］

创建了１乙基３甲基咪唑类离子液［Ｃ２ｍｉｍ］［ＯＡｃ］
的全原子力场，并基于此力场用分子动力学模拟的

方法研究了纤维素在该离子液体中的行为特征．同
时，为了研究溶剂与纤维素之间的相互作用能，对纤

维素在水和甲醇这两种常用溶剂中做了分子动力学

模拟，计算了密度、溶解性及溶质－溶剂之间的相互
作用能．该理论研究对于更深入的探究纤维素在离
子液体中的溶解性有重要的意义．

Ｇｕｏ等［４８］采用 ＤＦＴ研究了纤维素与不同阴离
子［Ａｃ－，ＢＦ４

－
，（ＭｅＯ）２ＰＯ２

－
和 ＰＦ６

－
］之间的相互

作用，对阴离子－纤维素的稳定构型（如图８所示）、
电子结构及红外特性进行了详细研究．通过计算发
现各阴离子与纤维素相互作用强度顺序为：Ａｃ－＞
（ＭｅＯ）２ＰＯ２

－＞ＢＦ４
－＞ＰＦ６

－．该顺序与实验上纤维素
在相应的咪唑类离子液体中的溶解趋势是一致的．
为了研究纤维素和木质素与离子液体相互作用的差
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别，Ｊａｎｅｓｋｏ等［４９］采用经过色散校正的密度泛函理

论（ＤＦＴＤ）模拟了咪唑氯离子液体分别与纤维素和
木质素的相互作用．研究发现纤维素更倾向于与
Ｃｌ－相互作用，这也证实了先前的实验和理论研究
结果；与之相比，木质素则会与咪唑阳离子形成很

强的π键重叠和氢键作用，阳离子对调节木质素和
纤维素的溶解度起着关键的作用．

图８ＣＢ阴离子优化后的４种构型（ａｄ）［４８］

Ｆｉｇ．８ＴｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｆｏｒｔｈｅＣＢａｎｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

（ａ
!

ｄ）．（ａ）ＣＢ
!

Ａｃ－；（ｂ）ＣＢ
!

［（ＭｅＯ）２ＰＯ２］
－
；

（ｃ）ＣＢ
!

［ＢＦ４］
－
；（ｄ）ＣＢ

!

［ＰＦ６］
－［４８］

　　虽然Ｎ，Ｎ二甲基咪唑类离子液体作为溶剂溶
解纤维素已得到了较多的研究，但纤维素在这类离

子液体中溶解的机理还不是很清楚．Ｘｕ等［５０］通过

量化计算及分子动力学模拟从分子水平研究了纤维

素在咪唑类离子液体［ｂｍｉｍ］Ｃｌ中溶解的机理．研
究发现 Ｃｌ－和咪唑阳离子均可以和纤维素低聚物
（聚合度为 ２，４和 ６）形成氢键作用．与阳离子相
比，低聚物与阴离子之间的相互作用能及氢键的个

数和强度要远大于阳离子．纤维素中分子内氢键很
容易被离子液体中阴阳离子的相互作用破坏掉．与
先前只强调阴离子作用的文献相比，该文献证明在

离子液体溶解纤维素的过程中阳离子也起到了重要

的作用．
Ｄｉｎｇ等［５１］通过实验和理论计算研究了纤维素

［（１，４）ｄｉｍｅｔｈｏｘｙβＤｇｌｕｃｏｓｅ，Ｇｌｃ］在 １乙基３甲
基咪唑乙酸离子液体（［ｅｍｉｍ］Ａｃ）中溶解和复原的机
理．通过ＤＦＴ计算发现［ｅｍｉｍ］Ａｃ与Ｇｌｃ之间的相互
作用要比Ｇｌｃ和Ｇｌｃ之间的作用强很多．此外，离子

液体中的阴离子能够与Ｇｌｃ中的羟基形成很强的氢
键作用．当往该体系中加入水时，［ｅｍｉｍ］Ａｃ和Ｇｌｃ
之间的氢键作用会减弱甚至被破坏掉．因此在
［ｅｍｉｍ］ＡｃＧｌｃ溶液中加入水可以重新收集到纤维
素，但重新得到的纤维素晶体结构发生了变化．

Ｓｕｎｄａｒａｍ等［５２］采用ＤＦＴ研究了纤维二糖和木
聚糖在离子液体中的结构特征和溶解机理．研究发
现分子之间和分子内的氢键作用在溶解的过程中都

起着重要的作用．通过计算得到的纤维二糖最稳定
构型的１ＨＮＭＲ数值与实验中得到的数值具有很好
的一致性．计算发现木聚糖与离子液体的相互作用
要比纤维二糖强．此外，木聚糖中两个戊糖环之间
会相互旋转６０度，而在纤维二糖中两个戊糖环是
共面的．这也解释了为什么木聚糖在离子液体中溶
解度高且呈非晶型的特性．
３．４离子液体与ＣＯ２的相互作用

ＣＯ２是一种温室气体，对环境有很大的影
响［５３－５４］；另外，ＣＯ２也是合成化学物质的重要碳
源［５５］．离子液体被称为是吸收ＣＯ２非常有效的吸收
剂，因此研究ＣＯ２与离子液体之间的相互作用及吸
附机理对于设计合成更有效的离子液体吸附剂至关

重要．Ｃｈｅｎ等人［５６］从分子水平采用量化计算及分子

动力学模拟研究了离子液体吸收ＣＯ２的过程和机理．
该文献中选择１ｎ氨基烷基３甲基咪唑四氟硼酸离
子液体（ＡＩＩＬｓ）为模型，研究了该离子液体与ＣＯ２之
间的相互作用．研究发现氨基烷基链的长度在控制
ＡＩＩＬｓ离子液体吸附性质方面起着关键作用，比如：
吸附的自由能，平衡常数，脱附温度，吸附速率常

数，扩散系数及ＣＯ２在阴阳离子间的排列等．该文
献对更合理的设计吸附ＣＯ２的离子液体提供了重要
的理论依据．Ｂａｂａｒａｏ等［５７］采用量化计算及传统的分

子动力学模拟研究了ＣＯ２在［ｅｍｉｍ］［Ｂ（ＣＮ）４］离子
液体中的溶解性能．与其它类型的离子液体如
［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］相比，［ｅｍｉｍ］［Ｂ（ＣＮ）４］对ＣＯ２具有
更好的溶解性能．由阴阳离子之间的径向分布函数
（ＲＤＦ）可以看出，如图９所示，［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］离子
液体中Ｈ和Ｏ之间可以形成典型的氢键作用（０．２２
ｎｍ），而［ｅｍｉｍ］［Ｂ（ＣＮ）４］中Ｈ和Ｎ之间的距离大
约为０．２７ｎｍ，形成的氢键作用较弱．由此可见
［ｅｍｉｍ］［Ｂ（ＣＮ）４］中离子间作用比［ｅｍｉｍ］［Ｔｆ２Ｎ］要
弱．在１ｂａｒ和２９８Ｋ时，气相中阴阳离子之间的相互
作用能与ＣＯ２的溶解度有很好的关联性，离子液体
中阴阳离子之间弱的相互作用能使ＣＯ２的溶解度增
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加．通过对ＣＯ２离子液体体系进行动力学模拟发现，
与阳离子相比，ＣＯ２更容易与阴离子靠近并作用，而
且与［Ｔｆ２Ｎ］

－
相比，ＣＯ２更易与［Ｂ（ＣＮ）４］

－
发生作

用．这主要是因为［Ｂ（ＣＮ）４］
－
与阳离子之间的相互

作用较弱，在离子液体的阴阳离子之间更容易形成

空穴进而使得［Ｂ（ＣＮ）４］
－
易于与 ＣＯ２发生相互

作用．

图９ＨＲＯ和ＨＲＮＣ原子径向分布函数图
［５７］

Ｆｉｇ．９ＡｔｏｍａｔｏｍｒａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＨＲａｔｏｍ

ｏｆｔｈｅ［ｅｍｉｍ］ｃａｔｉｏｎｗｉｔｈ（ａ）Ｏｏｆ［Ｔｆ２Ｎ］ａｎｄ

（ｂ）ＮＣｏｆ［Ｂ（ＣＮ）４］
［５７］

４离子液体催化反应机理
研究发现，离子液体不仅可以用作绿色溶剂，

还可用作催化剂催化多种反应，如 Ｍｉｃｈａｅｌ加成反
应、ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应、Ｍａｒｋｏｖｎｉｋｏｖ加成反应等，但
人们对离子液体催化反应的微观机制还不是很清

楚．然而，系统的了解反应的微观机制在实验上难
以实现，令人欣慰的是，随着计算机技术的发展，

量子化学计算已成为研究离子液体催化反应机理的

重要方法之一．通过量化计算，可以寻找反应可能
经过的中间体、过渡态，确定反应发生的可能路

径，分析离子液体在反应过程中扮演的角色，并为

一些实验现象提供合理的解释．
Ｓｕｎ等［５８］利用 ＤＦＴ理论在 Ｂ３ＰＷ９１／６３１Ｇ（ｄ，

ｐ）水平研究了烷基咪唑类离子液体（［Ｃｎｍｉｍ］Ｃｌ，
ｎ＝２，４，６）催化 ＣＯ２与环氧丙烷环加成反应的机
理．当体系中没有离子液体时，反应可能是按两种
反应途径进行，相应的能垒分别为５９．７１和５５．１０
ｋｃａｌｍｏｌ－１．在反应体系中加入离子液体后该环加成
反应可能存在 ５种反应途径，每种途径可能包含
２～３个基元反应步骤（如图１０所示），决速步的能
垒降为２７．９３～３８．０５ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１．由此可见，离子
液体的加入改变了该环加成反应的机理，降低了反

应的能垒．［Ｃｎｍｉｍ］Ｃｌ离子液体在催化ＣＯ２与环氧
丙烷环加成反应中起了重要的作用．［Ｃ２ｍｉｍ］Ｃｌ强
的催化作用主要源于阳离子和阴离子之间的协同作

用，通过形成氢键使得反应中间体和过渡态变的更

加稳定，并且也使得ＰＯ（环氧丙烷）更容易开环．

图１０环加成反应势能图［５８］

Ｆｉｇ．１０ＰｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎａｌｏｎｇｐａｔｈｓＩ

（—），ＩＩ（），ＩＩＩ（
!!!

），ＩＶ（…），ａｎｄＶ（
!


!

）［５８］
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　　Ｗｅｉ等［５９］利用 ＤＦＴ理论研究了离子液体
（［ｂｍｉｍ］ＯＨ）催化戊二酮和甲基乙烯基酮发生 Ｍｉ
ｃｈａｅｌ加成反应的机理．研究表明，当［ｂｍｉｍ］ＯＨ离
子液体不存在时，反应发生需克服２８．６５ｋｃａｌｍｏｌ１

的能垒；当加入［ｂｍｉｍ］ＯＨ离子液体时，决速步的
能垒大大降低，从而使的该反应更容易进行．

Ａｃｅｖｅｄｏ等［６０］用ＤＦＴ对离子液（［ｅｍｉｍ］［ＡｌＣｌ４］、
［ｅｍｉｍ］［Ａｌ２Ｃｌ７］）催化Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应的机理进行
了探究，计算得到了离子液体催化环戊二烯和丙烯

酸甲酯反应的过渡态结构．Ｓｕｎ等［６１］采用 ＡＭ１，
ＨＦ／６３１Ｇ（ｄ）和 Ｂ３ＰＷ９１／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）方法研究了
以离子液体为催化剂时ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应的机理，研
究发现二乙基咪唑阳离子作为一个 Ｌｅｗｉｓ酸中心催
化环戊二烯与异丁烯醛发生反应，能有效降低反应

势垒，为更好了解离子液催化 Ｄ－Ａ反应机理提供

了基础．Ｚｈｕ等［６２］用Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）研究吡啶
类离子液（［ｅｐｙ］［ＣＦ３ＣＯＯ］）的合成机理、电子结
构以及催化性能．计算结果显示［ｅｐｙ］［ＣＦ３ＣＯＯ］
是通过ＳＮ２机理合成的．在［ｅｐｙ］［ＣＦ３ＣＯＯ］离子对
结构中存在着多个氢键，如图１１所示，Ｃ－Ｈ…Ｏ
氢键在增强离子对以及离子液体的稳定性方面

起了很 大 的 作 用．该 文 献 中 作 者 也 研 究 了
［ｅｐｙ］［ＣＦ３ＣＯＯ］离子液体催化丙烯腈与２甲基１，
３丁二烯反应的微观机制，作为 Ｌｅｗｉｓ酸的阳离子
ｅｐｙ＋能够与 Ｃ≡Ｎ相互作用形成氢键（Ｃ≡Ｎ…Ｈ），
该氢键增加了丙烯腈中 Ｃ＝Ｃ的极性．此外，离子
液体中的阴离子 ＣＦ３ＣＯＯ

－
能够与２甲基１，３丁二

烯中的甲基形成氢键，降低了甲基的给电子能力，

进而也降低了Ｄ－Ａ反应的势垒，使 Ｄ－Ａ反应更容
易进行．

图１１ｅｐｙ＋阳离子及［ｅｐｙ］［ＣＦ３ＣＯＯ］离子对（ａｇ）的稳定构型
［６２］

Ｆｉｇ．１１Ｔｈｅｓｔａｂｌｅｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓｆｏｒｅｐｙ＋ａｎｄｉｏｎｐａｉｒ［ｅｐｙ］［ＣＦ３ＣＯＯ］（ａｇ）
［６２］
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　　Ｓｈｉｍ等［６３］采用分子动力学模拟研究了２氯２
甲基丙烷在［Ｃ２ｍｉｍ］［ＰＦ６］离子液体中的 ＳＮ１反
应，并且与在水和乙腈中的反应过程作了对比．研
究发现溶剂不同，反应机理存在差异．２氯２甲基
丙烷在［Ｃ２ｍｉｍ］［ＰＦ６］中的分解是一个分步的过
程，而在乙腈里却没有稳定中间体的形成；２氯２
甲基丙烷在水中的ＳＮ１过程为先分解形成紧密的离
子对，而后再分解形成自由离子．在水中的活化自
由能比在［Ｃ２ｍｉｍ］［ＰＦ６］和乙腈中的活化自由能要
低很多．对于［Ｃ２ｍｉｍ］［ＰＦ６］和乙腈这两种溶剂，
该反应在［Ｃ２ｍｉｍ］［ＰＦ６］中的势垒比在乙腈中低，

由此也说明２氯２甲基丙烷在［Ｃ２ｍｉｍ］［ＰＦ６］中的
ＳＮ１反应比在乙腈中更容易进行．

Ｓｕｎ等［６４］利用 ＤＦＴ理论研究了［ｂｍｉｍ］ＯＨ离
子液体催化咪唑和醋酸乙烯酯 Ｍａｒｋｏｖｎｉｋｏｖ加成反
应的机理．该文章沿两条路径对 Ｍａｒｋｏｖｎｉｋｏｖ加成
反应的机理进行了研究，如图１２所示．研究发现当
体系中有［ｂｍｉｍ］ＯＨ离子液体存在时，该反应会放
出大量的热和能，通过前线分子轨道和 ＮＢＯ分析
发现［ｂｍｉｍ］ＯＨ离子液体中阳离子和阴离子对该反
应的活性有较大的影响，ｂｍｉｍ＋阳离子通过与Ｃ７原
子的库仑吸引使得过渡态更稳定．

图１２Ｍａｒｋｏｖｎｉｋｏｖ加成反应沿Ａ和Ｂ路径的能垒图［６４］

Ｆｉｇ．１２ＰｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｆｉｌｅｓｆｏｒｔｈｅＭａｒｋｏｖｎｉｋｏｖａｄｄｉｔｉｏｎａｌｏｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓＡａｎｄＢ．Ｔｈｅｐｒｏｆｉｌｅｌｉｎｋｅｄｂｙ

ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓｉｓｆｏｒｐａｔｈｗａｙＡ，ａｎｄｔｈｉｓｌｉｎｋｅｄｂｙｄｏｔｌｉｎｅｓｉｓｆｏｒｐａｔｈｗａｙＢ［６４］

５结论及展望
综上所述，人们运用量子化学计算及分子动力

学模拟方法在研究离子液体的结构特征、物化性质

及催化机理等方面已取得了重要进展，丰富了人们

在分子、电子水平上对离子液体的认识．然而，与
快速发展的实验研究相比，离子液体的理论研究工

作仍然相对滞后，对许多问题的认识依然不够深

入．到目前为止，阴阳离子的相互作用本质仍然不
够明了；随着人们对离子液体关注度的增加，许多

新型功能化离子液体不断被开发出来，但人们对其

理化性质、构效关系等的认识较少，比如酸碱性的

界定等还比较模糊，相关力场也亟待开发；多种离

子液体已被证明能有效催化傅克反应、生物质转

化、精细化学品合成等，但人们对离子液体催化此

类反应的微观机制研究还处于初级阶段，对离子液

体催化反应的本质还不清楚．这些问题限制了离子
液体的应用和发展．因此，继续开展离子液体的理
论研究工作是当前理论化学工作者面临的一项重要

任务，并且要将理论计算和实验研究结合起来，发

挥各自所长，以期对离子液体有更深入的认识，从

而推动离子液体在实际生产中的应用．
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