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离子液体一般是指在室温或者接近室温时呈液态的有

机熔融盐，具有低蒸气压、污染小等特点，在一些情况下可以

取代有机溶剂，也被称为绿色溶剂[1~8]。随着人们对绿色化学

及清洁工艺等意识的不断提高，离子液体这种绿色溶剂正受

到广泛关注，并逐渐应用于化学、化工、材料、生物、环境等领

域。近年来，离子液体在构建有序分子聚集体领域的研究和

应用也逐渐成为研究的热点。各种有序分子聚集体如胶束、

囊泡、溶致液晶、微乳液和乳状液等作为软物质材料可以广

泛应用于生命、信息、能源、材料等领域 [9~11]。早期研究主要

以水和有机溶剂为介质构建有序分子聚集体，这些体系具有

一定的局限性，如导电性差、不耐高温、易带来环境污染等问

题[4,5,8~10]。离子液体作为新介质引入，将会产生一些新型的有
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序分子聚集体体系和新的性能，如耐高温性及导电性等，这

必将扩大离子液体的应用范围，扩展有序分子聚集体的种类

和性能，使其具有更广泛的应用。本文介绍各种表面活性剂

或双亲分子在各种非质子化离子液体和质子化离子液体中

构建有序分子聚集体的研究进展。

1 两亲分子与有序分子聚集体

1.1 两亲分子

两亲分子一般是由亲水的一端和疏水的另一端组成，即

头基和尾端分别表现出不同的极性，因而与一般的分子比

较，有着不同的性能。最广泛的一类两亲分子是通常所说的

表面活性剂，在日常生活中发挥着非常重要的作用[12]。表面

活性剂广泛地应用在洗衣粉等清洁剂、食品、染料、医药行

业、生命过程等各方面，常被称为工业味精。表面活性剂的

一个明显的特征是，随着其在水中浓度的增加会达到临界胶

束浓度，进一步可形成胶束、液晶等有序组装体。表面活性

剂一般可以按照构成分子的离子、非离子以及其种类进行较

为详细的多级分类。总体上，按照表面活性剂是否可以电离

出离子，将表面活性剂分为两大类：非离子型和离子型表面

活性剂。对于离子型表面活性剂，根据其电离出离子的种

类，又可以分为阴离子、阳离子及两性表面活性剂。根据离

子的具体种类，还可以分为季铵类、吡啶类、咪唑类、胺类

等。随着对表面活性剂研究的深入和发展，近年来也研发

出了一些新型、高效的表面活性剂，如双子类、冠醚类、Bo⁃
la型等，应用于三次采油、造纸助剂、纺织加工、生物工程

等行业。

1.2 有序分子聚集体

有序分子聚集体是指通过各种各样的相互作用力，如一

些非共价键相互作用，驱动分子进行有序自组装，形成一些

分子层次以上的高级有序聚集结构。这种有序聚集结构在

自然界中广泛存在，并发挥着非常重要的作用。比如生命细

胞的细胞膜，某种程度上就是由双亲分子自组装而形成；其

他如DAN的双螺旋结构、各种病毒细菌体等都属于有序聚集

体。本文讨论的有序分子聚集体主要是指，由双亲分子通过

一些氢键、疏溶剂力等弱相互作用力形成的结构。研究发

现，双亲分子随着浓度的升高，会逐渐依次形成胶束、棒状胶

束、蠕虫状胶束、层状或柱状胶束堆积（即溶致液晶），以及囊

泡等有序聚集体，如图1所示[12]。

图1 双亲分子在溶液中自组装形成的各种各样的有序分子聚集体示意

Fig. 1 Schematic representations of individual organized molecular aggregate structures commonly
formed by amphiphiles in solution

双亲分子在低浓度时一般形成胶束有序聚集体，在高浓

度时一般会出现一些有序的微相分离，形成溶致液晶有序聚

集体。溶致液晶的形成和溶液体系的浓度以及分子间的一

些相互作用有关，是一种介乎于固液相之间的相态，兼具有

固体的各向异性、长程有序，以及液体的一些特征。溶致液

晶类型多样，不同的分子、组成等可以形成不同类型的液晶，

常见的类型有平面层状结构的层状相（L）、柱状排列的六角

相（H）、三维双连续通道的立方相（Q或V）等。各种溶致液晶

的构建一般是由双亲分子溶解在水或者其他有机溶剂中等，

通过分子间相互作用形成。但是，上述体系也具有局限性，

当以水为介质时，一般不能用在高温或低温下；以有机溶剂

为介质时，会引入环境污染等问题；无论以水或是有机溶剂

为介质，均存在导电性较差的问题。因此，开发新体系，以适

用于不同的领域和特殊条件，成为该领域的一个研究热点。

近年来，随着离子液体的快速发展，研究人员发现离子液体

不仅可以作为一种绿色的介质用于构建有序分子聚集体，其

本身分子结构也可以通过设计而具有双亲性，用于组装有序

聚集体，因此绿色离子液体在这一领域的应用受到广泛关注。

本文将以非质子化和质子化离子液体在有序分子自组装

中的应用为重点，介绍其在有序分子聚集体领域的研究进展。
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2 在非质子化离子液体中构建有序分子聚集体

2.1 胶束

胶束是双亲分子形成的最典型、最基本的有序分子聚集

体，在离子液体中构建自组装胶束的报道也较早。Reinsbor⁃
ough等[13~15]报道了双亲分子烷基吡啶、烷基铵的离子型盐类

化合物在液体的氯化吡啶中形成了类似的临界胶束浓度等

现象，即各种溶液性质如电导率、表面张力、黏度等随浓度改

变出现了转折变化，这是从侧面报道的类似胶束聚集体在离

子液体中构建的较早报道。Tran等[16]和Fletcher等[17]研究了

离子型双亲分子如阴离子型的十二烷基硫酸钠（SDS）、阳离

子型的十六烷基三甲基溴化铵（CTAB），在离子液体1-乙基-
3-甲基咪唑-二（三氟甲基磺酰）亚胺（（Emim）Tf2N）、1-丁基-
3-甲基咪唑六氟磷酸盐（（Bmim）PF6）中，形成胶束的能力，发

现这种条件下一般较难形成胶束，原料甚至不能溶解。而非

离子型表面活性剂如TritonX-100，Brij35，Tween20等则较容

易在离子液体中形成有序聚集体。Meli等[18]和He等[19]曾发

现非离子型的聚丁二烯-聚氧乙烯（PB-PEO）双亲分子可以

在离子液体（Bmim）Tf2N 中形成胶束，采用低温透射电镜

（Cryo-TEM）可以观测到胶束的直观形貌，胶束呈现出球形、

蠕虫状等形态。Zheng等[20~22]和Gao等[23]在以离子液体为介质

构建有序分子聚集领域做了较多的工作，研究了各种非离子

双亲分子，如聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯嵌段共聚物

（L61、L64和F68等）以及聚氧乙烯 20，去水山梨糖醇月桂酸

酯等在离子液体（Bmim）PF6、（Bmim）BF4中的自组装行为。

研究发现，离子液体形成胶束聚集体的主要驱动力是疏溶剂

作用，形成胶束的类型、大小和双亲分子浓度、双亲分子链

长、离子液体种类等有关。Patrascu等[24]也发现各种较短链长

的醚类双亲分子可以在离子液体中形成胶束。以上研究表

明，离子型双亲分子在离子液体中较难形成胶束，而非离子

型双亲分子则较容易，高分子和低分子量的非离子型双亲分

子均可以在离子液体中形成形貌不同的胶束有序聚集体。

2.2 溶致液晶

以非质子化离子液体为介质自组装构建溶致液晶也有

报道。如 Chen 等 [25,26]报道了具有双亲性的三嵌段共聚物

（EO20PO70EO20）在（Bmim）PF6中，以及两亲性嵌段物Brij30在
离子液体（Bmim）PF6、（Bmim）BF4、水所组成的三元体系中的

有序自组装行为。研究发现，三嵌段共聚物（EO20PO70EO20）可

以在（Bmim）PF6中形成层状相撰( Lα )、六角相（H1）等溶致液

晶结构。在低表面活性剂浓度时，主要形成六角相溶致液

晶，其结构参数为D；随着表面活性剂浓度的增加，六角相转

变为层状相结构，对应的层状相结构参数为d，溶致液晶自组

装的形成机制如图2所示[25]。研究认为离子液体和双亲分子

的氢键作用、电子对作用以及疏溶剂力的联合作用导致了双

亲分子在离子液体中的自组装、微相分离，从而形成了各种

结构参数不同的溶致液晶。王仲妮等 [27]则报道了两亲分子

Brij97在离子液体（Bmim）BF4或（Bmim）PF6以及水所组成的

三元体系中进行有序自组装形成溶致液晶的研究，发现在以

上2种离子液体组成的体系中均可以形成层状和六角相的溶

致液晶。Lodge等[28,29]报道了双嵌段共聚物聚苯乙烯-聚氧乙

烯在离子液体（Bmim）PF6和（Emim）（TFSI）中的有序聚集行

为，发现这两个体系均可以形成六角、层状、反六角相溶致液

晶，并发现了少量立方相和无规结构的组装聚集体。Ge[30]、

Fribeg[31]、Zheng[32]也研究了相关表面活性剂如C12EO4、Brij30、
DTAB等在离子液体中的有序聚集行为，发现了相关溶致液

晶有序聚集体的形成，并进行了详细报道。研究发现，双亲

分子以非质子化离子液体为介质构建溶致液晶的研究报道

还相对较少，尤其是离子型等表面活性剂的相关研究有待进

一步探索。

2.3 其他有序分子聚集体

除了胶束、溶致液晶外，其他常见的的有序分子聚集体

如囊泡、乳状液、微乳液等也可以在非质子化离子液体中有

序组装形成聚集体结构。He等 [19]发现 PB-PEO两亲性嵌段

共聚物不仅可以在（Bmim）PF6中形成胶束，而且可以形成双

分子层囊泡等有序聚集结构。Hao等[33]发现锌-氟类复合表

面活性剂（Zn(OOCCH2C6F13)2）可以在离子液体（Bmim）BF4和

（Bmim）PF6中形成囊泡聚集体。Gao等[34]和Cheng等[35]则在以

离子液体为介质构建微乳液等领域作了较多的研究，发现

（Bmim）PF6TritonX-100水、（Bmim）BF4TritonX-100环己烷和

乙二醇-TritonX-100-（Bmim）PF6三元体系均可以形成微乳

液。Liu等[36]在运用非质子化离子液体调控微乳液的曲率方

面做了研究。Gao等[37]还发现了微结构随着温度可调整的微

乳液。多种研究还发现，这些微乳液通过调控可以得到纳米

级别的极性区域，可以以此为微环境作为微反应器应用于制

备纳米材料等领域中[38]。除此之外，基于离子液体构建乳状

液也有报道。Binks等[39]发现，以纳米级二氧化硅作稳定剂可

以构建单一的或者多重的乳状液。例如，用二氧化硅纳米粒

子作为稳定剂，可以以表面活性剂Miglyol 810N（甘油三酸

酯，每个碳链上含 8~10 个碳原子）为基础，在离子液体

图2 三嵌段共聚物P123在离子液体（Bmim）PF6介质中

形成溶致液晶的机制示意

Fig. 2 Schematic diagram of the formation of LLC in
P123-(Bmim) PF6 system
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（Emim）BF4中分别自组装构建O/I型和 I/O型乳状液。

3 在质子化离子液体中构建有序分子聚集体

3.1 胶束

质子化离子液体一般是通过酸和碱之间的质子转移来

制备的，其典型特征是由于存在质子可以形成很好的氢键网

络结构，这使其更容易和其他分子形成相互作用力，从而促

进有序分子聚集体的自组装构建[40]。Evans等[41,42]报道了以质

子化离子液体为介质构建胶束聚集体。研究发现，烷基吡

啶溴盐（CnPyBr）、烷基三甲基溴化铵和非离子表面活性剂

Triton X-100都能在质子化离子液体硝酸乙基铵（EAN）中自

组装形成胶束。最近，López-Barrón等 [43]则研究了 CTAB在

EAN中的有序聚集行为，发现可以形成球状胶束，增加表面

活性剂浓度可以形成胶束密集堆积的溶致液晶结构，这一结

构可以发生可逆变化。Atkin等 [44]和Warr等 [45，46]较详细地研

究了各种非离子表面活性剂在质子化离子液体中的聚集行

为，表面活性剂包括了含有12~18个碳链的烷基醚类非离子

表面活性剂和各种Pluronic非离子表面活性剂P65、L81、L121
等，发现临界胶束浓度随着碳链的变化有规律的变化，一般链

长越长临界胶束浓度越小。其他因素如非极性部分的种类、

温度、浓度也会对双亲分子自组装有明显影响。比如，增加链

长或增加温度，球形胶束容易发生转变成为棒状胶束聚集结

构。

3.2 溶致液晶及其他有序分子聚集体

如果双亲分子的结构合适，随着其浓度的增加，一般会

发生微相分离，形成溶致液晶等有序分子聚集体。已报道的

用于构建溶致液晶的质子化离子液体包括硝酸乙基铵、烷基

咪唑和烷基胺等盐类以及一些其他杂环离子构成的质子化

离子液体。通常情况下，质子化离子液体的结构会影响到它

的内聚能[40]，而内聚能一般是作为介质驱动双亲分子自组装

构建有序聚集体的能力的量度，其值一般可以通过结构设计

如官能团的引入、摩尔体积 的调节以及表面张力的设计等

而改变。Evans等[47]和Tamura-Lis等[48]报道过 β , γ -二硬脂

酰磷脂酰胆碱（DSPC）和 L-二棕榈酰磷脂酰胆碱（DPPC）可

以在EAN中形成溶致液晶。Greaves等[49]则以质子化离子液

体为介质研究了myverol 18-99K（主要成分是单甘油油酸酯）

和植烷三醇2种表面活性剂的有序自组装行为。他们使用一

种简便的渗透扫描的方法系统研究了这2种非离子双亲分子

在一系列质子化离子液体中的有序聚集行为，部分偏光显微

镜表征结果如图3所示[48]。这2种表面活性剂可以在质子化

离子液体中形成层状相、六角相、立方相、反六角相等有序结

构，具体的溶致液晶类型和范围受质子化离子液体及浓度的

影响较大。Greaves等[50]还用此方法进一步研究了CTAB与一

系列质子化离子液体组装构建的溶致液晶结构，发现自组装

行为基本可以分为2个系列：一是随着表面活性剂浓度增加

只是出现了层状相液晶；二是形成了六角、立方以及层状相

溶致液晶结构。

一些非离子表面活性剂如Brij97、P123(EO20PO70EO20)以
及离子型的铵类双子表面活性剂在质子化离子液体中也可

以自组装形成溶致液晶[2,51~53]。P123可以在EAN中形成丰富

的相态，如层状相、六角形以及立方相等。Brij97在EAN中

可以形成很好的六角相结构，并具有良好的流变行为。离子

型的铵类 Gemini表面活性剂则更容易形成反相六角相结

构。Atkin等[44]、Warr等[46,54]则报道了不同链长的聚氧乙烯烷

基醚类以及P65等非离子表面活性剂在EAN中的有序聚集

行为，发现对此体系而言EAN和水具有相似的自组装行为，

但一般要需要更长的链长方能够在EAN中形成溶致液晶。

除了一般的溶致液晶，Jiang等[55]还使用月桂酸钠这一离子型

双亲分子在EAN中自组装构建了各向异性的离子凝胶，这一

离子凝胶的形成具有可逆性并具有层状结构。综上可见，在

质子化离子液体中一般也可以形成溶致液晶，但是相态和范

围通常少于水体系。可能是因为水分子体积更小同时具有

更优异的三维氢键网络结构，使得其更易于作为自组装介

质。但是离子液体也有其优势，例如质子化特征、更好的电

导性、更好的耐高低温的能力等，因此以离子液体为介质构建

的溶致液晶等有序分子聚集体有望具有更宽广的应用领域。

4 结论

离子液体作为一种绿色介质在构建有序分子聚集体方

面显示出重要的理论意义和应用价值，也因此受到越来越多

重视。将非质子化离子液体和质子化离子液体用于构建胶

束、溶致液晶、囊泡、微乳液等有序分子聚集体取得了良好的

效果，但相关研究尤其是以质子化离子液体为介质构建有序

分子聚集体方面还是处于起步阶段，相关研究报道较少，其

中的一些自组装机理也不太清楚。因此，在双亲分子的种

类、离子液体的种类及两者联合用于构建有序分子聚集体方

面仍需要进一步研究探索，以深入理解离子液体为介质进行

自组装的相关机制和作用，进一步完善发展有序分子聚集体

图3 植三醇和myverol 18-99K在各种质子化离子

液体中的渗透扫描结果

Fig. 3 Penetration scan results for the PILs with
phytantriol and myverol 18-99K
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领域，开发出基于离子液体的新型聚集体体系并推广其在生

命、材料、化学等各个领域的应用。
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中国组建第一批科学传播专家团队

·学术动态·

2013年 12月 26日，中国科协召开“李象益科普事迹报告会暨首席科学传播专家聘任大会”，聘任 40个全国学会推荐的

156名专家为全国学科首席科学传播专家，聘期 3年。

这是中国组建的第一批科学传播专家团队，每个团队推举产生首席科学传播专家 1名，涵盖物理学、动物学、气象学、医学

等 37个学科大类，130余个三级学科。大部分首席专家是本学科领域的学科带头人，其中中国科学院院士、中国工程院院士

12人。156名专家中，年龄最大的 79岁，最小的 35岁，平均年龄 55岁；60岁及以下的科学家 119名，占 76%；女科学家 36名，

占 23%。科学传播专家团队组建后，将围绕各学科前沿科技进展和基本科技常识等，开展科普创作和传播活动。

详见中国日报网 http://caijing.chinadaily.com.cn/xfly/2013-12-26/content_10905692.html。
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