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离子液体在热致变色材料中的应用离子液体在热致变色材料中的应用
余林颇，陈政

宁波诺丁汉大学可持续能源技术研究中心，宁波 315100
摘要摘要 含有大量羟基的离子液体可以与镍（II）金属配合物发生配位反应，含有二者的溶液具有热致变色性质。这种新型的热致

变色体系，只需要普通太阳光的热量就能驱动变色，具有变色灵敏、环境友好等特点。这种热致变色体系在与高分子材料聚偏氟

乙烯（PVDF）形成复合物后，仍然具有优良的热致变色特性，且这种复合物可以由不同的镍（II）金属配合物组成。另外，这种热

致变色体系还可以通过引入额外的氯离子，使体系在温度低于0℃以下时有颜色变化响应，体系转变为冷致变色体系。本文介绍

几种基于羟烷基咪唑类和基于季铵盐的深共熔溶剂类离子液体，分别与镍（II）金属配合物所组成的热致/冷致变色体系及相关基

础研究和复合膜应用研究工作。
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Application of ionic liquids in thermochromic materials

AbstractAbstract Because of existence of abundant hydroxyl groups, both of hydroxyly-3-methylimidazolium cation based ionic liquids and
deep eutectic solvent can react with the Ni(II) complexes showing thermochromism. This novel thermochromic system can be driven
by the solar heat, and are sensible and environmentally friendly. The ILs-Ni(II)-complex-PVDF composite films are thermochromic
with different nickel complexes. Cryo- solvatochromism in response to cooling from room temperature to well below 0℃ can be
achieved in a 1-hydroxylalkyl-3-methylimidazolium cation based ionic liquid, containing a Ni(II) complex and excess 1-butyl-3-
methylimidazolium chloride. This review presents the recent fundamental and application work on a number of thermochromic and
cryochromic systems based on Ni(II) complex and Ionic liquids, including the 1-hydroxylalkyl- 3-methylimidazolium cation based
ionic liquids and deep eutectic solvent.
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热致变色是一种因温度改变而引起物质或体系颜色可

逆变化的现象[1]。物质的热致变色现象很早就引起了人们的

注意。名贵的红宝石便是一种典型的热致变色材料[2]，但是

它的变色温度太高且价格昂贵，并未得到广泛应用。20世纪

中期，人们发现多种具有多环芳烃或稠环烃取代的烯烃化合

物能显示出明显的热致变色现象[3,4]，这极大地拓展了热致变

色材料家族的成员数量。至 20世纪 60年代，被报道的热致

变色物质就已经覆盖各类有机和无机化合物 [5,6]。近几十年

来，随着人们对热致变色材料的研究逐步深入，部分材料

已经从实验室研究转入到实际应用研究当中，诸如：智能窗

户[7~9]、化学防伪[10]、显示[10,11]、探针[12]等方面。尤其在变色材料

领域，由于热致变色材料无需电能驱动变色，且可以选择性

地吸收可见光谱中不同波段的光线，因此近年来，热致变色

材料在环保节能领域得到了广泛关注[7]。

人们能够观察到不同物质的不同颜色，是因为可见光和

物质发生相互作用所引起的。随着温度变化，热致变色材料

和可见光的相互作用会发生改变，使得人们能够观察到材料

的颜色变化。这些相互作用可以包括：光的散射、发射、反射
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和吸收。当物质的光散射特性（相分离或折射系数变化）随

着温度变化而改变的时候，它的颜色一般不会发生改变，但

是它的透明度会发生显著变化，这种材料属于热致变色材料

的一个亚类，称作向热材料（thermotropic material）[10,13~15]。像

量子点[16]和荧光水溶胶[17,18]这类热响应荧光变色材料依靠的

则是，材料的发光光谱随着温度变化而移动产生变色现象。

而通常人们说的热致变色材料，主要是依靠材料在不同温度

下的光反射 [19,20]和光吸收 [10,21~36]响应变化，实现热致变色现

象。这类热致变色材料的种类相当丰富，诸如具有超结构的

液晶聚合物[19,20]、染料-显影剂-溶剂体系[21,22]、共轭聚合物[10,23~27]、

过渡金属氧化物体系[28~30]、过渡金属配合物-溶液体系[31~33]及

过渡金属配合物-聚合物体系[34~36]等。

一些过渡金属配合物溶液，由于配合物中心金属配离子

能与特定溶剂分子相互作用，使得配合物分子结构发生相

应的改变，溶液的吸收光谱也发生改变表现出热致变色现

象[1,37]。而且，同种金属配合物在不同的溶剂条件下，可以形

成不同颜色的溶液，丰富了这类热致变色体系的颜色选择

性。更为重要的是，这类热致变色体系的颜色变化温度区域

很多都落在低温范畴（小于 100℃），一般的太阳热能就可以

驱动这些热致变色体系的颜色变化。因此，这类热致变色体

系在人们的日常生活领域具有更大的应用前景，诸如：智能

窗户、食物标签、低温太阳能转化等。不过，由于传统溶剂，

无论是水还是有机溶剂，普遍具有较高的挥发性，这使得这

类热致变色体系在实际使用中，因加热所造成体系中溶剂的

不可逆蒸发，缩短热致变色体系或相应器件的使用寿命。离

子液体是近年来得到人们广泛关注的一种新型溶剂。其中，

利用离子液体几乎不挥发的特性[38]，研究人员成功地将功能

化的离子液体引入过渡金属配合物溶液热致变色体系，取代

了传统溶剂，克服了因溶剂挥发所导致的热致变色体系或其

器件的寿命问题[33]。另外，深共熔溶剂作为一种广义上的离

子液体，它本身的性质和一般的离子液体极为相近，除了可

以被用于电沉积相关的研究 [39,40]，也可以用于和过渡金属配

合物相关的热致变色体系[32]。本文主要介绍近年来在过渡金

属配合物-离子液体热致变色领域中的研究成果，其中离子

液体包括常见的基于咪唑阳离子型离子液体和基于季铵盐

的深共熔溶剂。

1 基于咪唑阳离子型离子液体的热致变色体系研

究及其应用
在以下的讨论中，羟基都是热致变色体系中的供体基

团。图1[33]显示了镍（II）配合物，四氯合镍酸（II）1-丁基-3-甲
基咪唑盐（[bmim]2NiCl4），分别在乙醇和四氟硼酸 1-羟丙基-
3-甲基咪唑离子液体（[C3OHmim]BF4）中，不同温度和浓度条

件下的照片。乙醇和离子液体都能提供大量的羟基作为配

位基团。从图1中可以明显看出，在相同的温度范围内，乙醇

溶液需要更高浓度的[bmim]2NiCl4才能表现出热致变色现象；

而在离子液体中，只需要较小浓度的[bmim]2NiCl4就可以表现

出从绿色到蓝色的颜色变化。在加热-冷却的循环过程中，

乙醇会发生挥发，而离子液体不会。离子液体溶液始终保持

原有浓度，表现出稳定可逆的热致变色现象。

与一些疏水的离子液体不同，带有羟基官能团的咪唑类

离子液体能够溶于水，因此在合成这类离子液体时，不能采

用像纯化[bmim]BF4离子液体的方法进行纯化。这类离子液

体需采用更为繁琐的步骤进行制备[33]。具体为，将第 1步合

成的卤化咪唑盐溶于某一溶剂中，进行3次以上重结晶，得到

高纯度的晶体；然后将这一纯品溶于适当的溶剂中，采用银

离子交换法制备后续产品。流程如图2所示[33]。

图1 在图示温度下，[bmim]2NiCl4配合物在乙醇中（上端第一

行0.0223 mol · L-1;第二行0.0547 mol · L-1;第三行0.1842
mol · L-1）及在[C3OHmim]BF4中（底端0.0217 mol L-1）的照片

Fig.1 Photos of [bmim]2NiCl4 in ethanol （top row: 0.0223
mol · L-1; 2nd row: 0.0547 mol · L-1; 3rd row: 0.1842 mol · L-1）

and [C3OHmim]BF4 （bottom row: 0.0217 mol · L-1） at the
indicated temperatures

图2 羟基烷烃-3-甲基咪唑类离子液体的合成流程

Fig. 2 Scheme of synthesis of 1-hydroxyalkyl-3-
methylimidazolium based ionic liquids
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表1 离子液体的密度与温度（t）的关系（25~85℃）
Table 1 Relationship between the density of ILs and

temperature（25 ~ 85℃）

离子液体种类

[bmim]BF4

[C2OHmim]BF4

[C2OHmim]ClO4

[C2OHmim]PF6

[C3OHmim]BF4

[C3OHmim]ClO4

[C3OHmim]PF6

[C4OHmim]BF4

a

1.2171
1.4034
1.4523
1.5752
1.3356
1.3942
1.5256
1.3875

b×10-3

1.14
1.67
1.43
1.26
1.34

0.9039
1.58
1.45

c×10-6

4.1838
9.1353
6.9013
4.4787
6.1074
3.1094
7.3463
6.1581

摩尔浓度/
（mol·L-1）

226.13
214.08
226.73
272.25
228.11
240.75
286.28
242.23

Vm/mL*

30℃
190.56
157.23
160.17
176.63
175.35
175.75
192.80
179.49

70℃
195.31
160.81
163.59
180.43
179.38
178.84
197.30
184.04

注：*Vm（摩尔体积）=M（摩尔浓度）/ρ

为方便比较，[bmim]2NiCl4（0.0543 mol L-1）的[bmim]BF4溶液在24.5℃的吸收光谱曲线在（a）中以虚线表示；（b）内的插图是在706 nm波长处的吸收

强度与[bmim]2NiCl4浓度关系及趋势线

图3 [bmim]2NiCl4的可见光谱

Fig. 3 Visible-spectra of [bmim]2NiCl4

（a）溶于[C3OHmim]BF4中（C[bmim]2NiCI4=0.0640 mol · L-1） （b）溶于[bmim]BF4中，[bmim]2NiCl4的浓度标于图中

从合成流程可知，如果最终的羟基离子液体中含有少量

杂质，如氯离子，会对镍配合物-离子液体体系的热致变色行

为产生一定的影响。在本节中，所用到的羟基离子液体都是

按照图2所示流程制备，其纯度均满足实验要求。

为方便后续研究，首先研究了多种离子液体的密度与温

度间的关系。在25~85℃，8种离子液体的密度与温度的关系

均可用二次多项式表示，如式（1）所示：

ρ = a + bt + ct2 （1）
式中，a、b、c为常数；ρ为密度，g/mL；t为温度，℃。

不同离子液体的a、b、c数值和其他相关数值如表1所示。

当温度较低时，离子液体具有相对较高的黏度，很难用

移液器量取其准确的体积。在特定温度条件下，可以通过式

（1）推算离子液体的密度，将配合物[bmim]2NiCl4溶于离子液

体后的质量分数换算为体积摩尔浓度。在这个换算过程中，

因为配合物[bmim]2NiCl4的质量分数较小，不足4%，由此引起

的离子液体摩尔体积的变化可以忽略不计，因此可以忽略配

合物对体系体积的影响。

实验发现，金属配合物[bmim]2NiCl4在多种带有羟基官

能团的咪唑阳离子型离子液体[CnOHmim]X（n =2, 3；X=BF4−,
PF6−, ClO4−）中均显示可逆的热致变色行为。配合物[bmim]
2NiCl4在[C3OHmim]BF4中的可见吸收光谱随温度的变化关系

如图3，其吸收光谱显示出2个明显的吸收谱带 I和 II[33]。
谱带 I可归属于四面体配位离子NiCl42−的光吸收带，其

中在 705 nm和 656 nm处有两个吸收强度几乎相当的吸收

峰，610 nm附近还有一个峰肩。配位离子NiCl42−显蓝色，其

吸收谱带 I归因于 3T1（F）→3T1（P）的跃迁[33,41]。谱带 II可归属

于八面体配位离子的光吸收谱带，在 445 nm处有一个吸收

峰，吸收强度相比谱带 I要小。八面体配位离子显绿色或黄

色。谱带 II可归因于 3A2g（F）→3A1g（P）的跃迁[33,41]。

由图 3（a）所示，谱带 I的吸收强度随着温度的升高逐渐

升高，相反，谱带 II的吸收强度却随着温度的升高而逐渐减

小。不同温度下，吸收光谱的变化，导致了体系颜色的改变，

形成热致变色现象。

需要指出的是，在离子液体的协同下，当发生由四面体

物质向八面体物质转变时，可能形成多种无氯或多氯的八面

体物质，它们的吸收波段通常是相互叠加的，很难只用一种

光谱来确定不同八面体物质对谱带 II的贡献。而对于四面

体物质而言，在没有额外配体参与的条件下，比如[bmim]2Ni⁃
Cl4在[bmim]BF4这一简单离子液体中，可见吸收光谱没有谱

带 II，只出现谱带 I，其吸收位置和强度不随温度变化。

[bmim]2NiCl4在[bmim]BF4中的吸收光谱在706 nm处的吸收强

度与[bmim]2NiCl4浓度的关系如图3（b）插图所示，呈现良好的

线性关系。
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在热致变色离子液体研究的基础上，离子液体-镍（II）配
合物热致变色体系还可以拓展到热致凝胶变色膜的应用

中。图 4是两种镍的配合物分别与羟基离子液体[C3OHmim]
BF4和 PVDF组成复合膜的光谱和照片 [36]。两者均显示出较

好的热致变色特性。从室温到 90℃温度区间的膜颜色响应

时间最长只有 11 min（从 90℃冷却到室温）。这一结果也说

明，可以将不同的金属配合物与羟基离子液体配合组成热致

变色材料，获得不同变化颜色的材料，满足实际需要。

表2 Ni（II）配合物在不同的热致-溶致变色体系中八面体-四面体构型转化的焓变和熵变

Table 2 Comparison of ΔH and ΔS of octahedral-tetrahedral structure change in different Ni（II）complex based thermo-
solvatochromic system

八面体物质

[NiCl（glycol）5]+
[NiCl（glycerol）5]+
[NiCl（H2O）5]+
[NiCl2（C2H5OH）4]
[NiBr2（CH3OH）4]
[NiBr2（C2H5OH）4]
[NiBr2（n-C4H9OH）4]
[NiBr2（n-C4H9OH）4]
[NiCl3（C3OHmim+·BF4-）3]-
[NiCl3（C3OHmim+·PF6-）3]-

四面体物质

[NiCl4]2-
[NiCl4]2-
[NiCl4]2-
[NiCl3（C2H5OH）]-
[NiBr3（CH3OH）]-
[NiBr3（C2H5OH）]-
[NiBr2（n-C4H9OH）2]
[NiBr3（n-C4H9OH）]-
[NiCl4]2-
[NiCl4]2-

溶液组分

Glycol + Cl-
Glycerol +Cl-
H2O + Cl-
C2H5OH + Cl-
CH3OH + Br-
C2H5OH + Br-
n-C4H9OH+ Br-
n-C4H9OH+ Br-
C3OHmimBF4
C3OHmimPF6

ΔH/
（kJ·mol-1）

58
63
167
61
51
72
71
62
36
40

ΔS/
（J·K-1·mol-1）

171a

176a

472b

—

—

—

—

—

150a

158a

文献

[45]
[45]
[41]
[42]
[42]
[42]
[42]
[42]
[33]
[33]

图4 离子液体-镍（II）配合物-聚合物复合膜热致变色性质的可见光谱和彩色照片（内插图）

Fig. 4 Thermochromic properties of composite films of ionic-liquid-nickel-complex-polymer, represented by visible spectra
and color photographs （insets） at the indicated temperatures

（a）[C3OHmim]BF4/[bmim]2NiCl4/PVDF（质量比为5:1:10）
H-H膜用于彩色照片膜厚：0.20~0.30 mm, 直径不大于70 mm

（b）[C3OHmim]BF4/[Ni（Me4en）（acac）]ClO4/PVDF（质量比为5:1:10）
H-H膜用于光谱测试的膜厚：0.03~0.04 mm

注：a为298 K，b为383 K。

根据文献[42]~[44]，四面体结构只能在固态或者高浓度

氯离子的溶液中存在。这说明在[bmim]2NiCl4的[bmim]BF4离

子液体溶液中，除了体系中的离子，[bmim]+、BF4−、NiCl42−，彼
此间除了静电作用以外，没有任何能与中心Ni（II）配位的基

团存在，使NiCl42−发生变化。而在[bmim]2NiCl4的[C3OHmim]
BF4离子液体溶液中，由于羟基具有参与配位的能力，使溶液

中的NiCl42−部分转化为八面体物质，从而在吸收光谱上出现

谱带 II。
在具体的分析中可知，谱带 I在所有测试温度条件下均

存在，即NiCl42−始终存在于体系中参与平衡，可以将体系按

两种物质组成平衡的简单方式进行处理[31,33,36]，也就是假定另

一种参与平衡的物质是八面体物质中含量绝对高的一个。按

照这种推断，平衡的反应式可用反应[1]表示。光谱数据以及后

面的热力学计算均表明按照反应[1]来推测反应是合理的。

[NiCl3([C2OHmim]BF4)3] + CI
(octahedral,yellow/green) ¾ ®¾ ¾¾¾¾¾¬ ¾¾ ¾¾¾¾¾

heating
cooling

NiCl2-
4 + 3[C2OHmim]BF4

(tetrahedral, blue)
[1]

按照反应[1]可以由光谱的吸收强度和物质的初始浓度

计算反应的平衡常数，进而得到反应[1]的焓变（ΔH），熵变

（ΔS）和吉布斯自由能的变化（ΔG）。具体计算方法，详见参

考文献[33]。表2比较了在不同溶液中，八面体-四面体金属

镍（II）配合物相互转换的焓变。可以看出，在离子液体体系

中发生八面体-四面体金属镍（II）配合物相互转换所需的焓

变是最小的，仅是水溶液中焓变的1/4，醇溶液中的1/2。因

此，在实际应用中，这一新的热致变色体系从能量上讲更为

有效。
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图5 深共熔溶剂CU和CE制备流程

Fig.5 Scheme of synthesis of the deep eutectic solvents
CU and CE

（a）22℃ （b）13℃
[C2OHmim]BF4-[C2OHmim]Cl-[bmim]2NiCl4-PVDF复合膜质量比为

5∶7∶1∶10，内嵌图为在相同温度条件下含有0.14 mol·L-1 [bmim]2NiCl4

和1.4 mol L-1 [bmim]Cl 的[C2OHmim]BF4离子液体溶液照片

图6 [C2OHmim]BF4-[C2OHmim]Cl-[bmim]2NiCl4-PVDF复合

膜在22℃（a）和-13℃（b）温度下的数码照片

Fig.6 Photographs of a composite film of [C2OHmim]BF4-
[C2OHmim]Cl-[bmim]2NiCl4-PVDF at 22℃（a）,-13℃（b）

2 金属配合物-深共熔溶剂热致变色体系的研究及

其应用
深共熔溶剂具有和离子液体相似的性质，例如：高导电

性、高黏度和高表面张力。研究人员借鉴羟烷基咪唑类离子

液体-镍（II）配合物热致变色体系，开发出了基于深共熔溶剂

和过度金属氯盐的热致变色体系[32]。深共熔溶剂一般由氯化

胆碱（ChCl）分别和尿素或乙二醇（EG）混合而成，缩写为CU
溶剂或CE溶剂，其制备流程如图5所示[32]。尽管这两种深共

熔溶剂都能成功地应用于金属电沉积的相关研究中[39,40,46]，只

有CE溶剂能够与镍（II）的氯化物组成热致变色溶液 [32]。这

说明在这种热致变色现象的形成机理上，氯化胆碱与乙二醇

具有协同作用。另外，相关的光谱数据也表明，与镍（II）配合

物配位的羟基基团的溶剂分解作用，也对乙二醇在溶剂体系

中的吸收光谱产生影响[32]。

研究人员通过快原子轰击质谱方法研究了镍（II）配合物

在 CE溶剂中的阴、阳离子组成，结果表明该溶液中只存在

NiCl3−一种含镍物质[47]。此外，在质谱图中可以找到含氯化胆

碱的离子簇ChCl2−的信号，而没有含乙二醇的离子簇[ClEG]−
的信号。由此，研究人员推断出的深共熔溶剂中镍（II）配合

物的热致变色反应式如反应[2]。
[NiCl3(EG)3]+ ChCl

(octahedral,yellow/green)¾ ®¾ ¾¾¾¾¾¬ ¾¾ ¾¾¾¾¾
heating
cooling

NiCl2-
4 + 3EG+ChCl

(tetrahedral, blue) [2]
在镍（II）配合物-深共熔溶剂体系的热致变色过程中，在

高温时具有四面体结构NiCl42−离子使溶液显蓝色，而在低温

时八面体结构的[NiCl3（EG）3]−离子使溶液显黄绿色。该体系

的变色温度范围从室温到 150℃，颜色从浅绿（室温）到青绿

（70℃左右），最后到蓝色（120℃左右）依次可逆变化。

尽管镍（II）配合物在深共熔溶剂中能显示出明显的热致

变色现象，但是使用其他金属（铬（III）、铁（III）、钴（II））氯化

物的尝试均未能成功。其中溶解有氯化铁的深共熔溶剂体

系在加热时可以表现出可逆的颜色加深，而溶解有氯化铬的

深共熔溶剂体系在加热后颜色变深，冷却后不能恢复原有颜

色。基于以上原因，研究人员在研究基于深共熔溶剂的复合

材料膜时，仍然选用了镍（II）配合物。由此得到的Ni（II）-
CE@PVDF复合膜在室温到 70℃的温度范围内，显示出可逆

的由白到蓝的热致变色现象。

3 冷致变色离子液体体系的研究及其应用
在上述凝胶复合膜中，可以通过改变金属镍（II）配合物，

得到具有不同颜色变化的热致变色材料，只是两者的颜色变

化温度范围（CCTR）十分接近。一般来说，CCTR与热致变色

物质的特性直接相关，不同中心金属原子的金属配合物，它

们的CCTR会有差别。而对材料的CCTR的调控方面的研究，

目前也只有一篇报道 [31]。虽然金属配合物的可选择性比较

大，会部分弥补在实际应用中可选CCTR不足的问题，但是大

部分热致变色材料的CCTR均高于室温，即从室温通过加热

可以实现材料的热致变色现象，而少数CCTR低于室温的材

料又因其变温范围往往处在零下100℃左右[34]，使得这类低温

热致变色材料难以用于人们的日常生活。为弥补这一空档，

George Z. Chen课题组提出了“冷致变色（cryochromism）”这

一概念[31]，即物质从室温冷却到0℃以下时所表现出的可逆的

变色现象。需要指出的是，冷致变色这一概念并没有超出热

致变色所包涵的科学范畴，提出这个概念是为了强调材料的

变色现象是通过将温度从室温冷却到0℃以下来实现的。具

有冷致变色特性的材料能被用作温度指示计，用于一些特殊

用途，诸如：北方冬天水管防冻，有低温要求的食品或药品的

智能包装，以及用液态空气或者氮气作为原料的储能装置的

安全防护等。

实验发现，室温下在[bmim]2NiCl4的[C2OHmim]BF4离子液

体溶液中加入额外的[bmim]Cl引入额外的氯离子，溶液从原

来的绿色变成蓝色。当这个蓝色溶液从室温降温至0℃以下

时，溶液又恢复到未添加额外氯离子时的绿色。图 6显示的

是添加有额外氯离子的[bmim]2NiCl4的[C2OHmim]BF4离子液

体溶液在室温（22℃）和零下13℃时的数码照片，以及它们和

PVDF组成的复合膜在相同条件下的照片[31]。无论是溶液样

品，还是复合膜样品均清晰地显示出了明显的冷致变色特性。

进一步实验也表明，通过将额外的氯离子引入[bmim]2Ni⁃
Cl4的[C2OHmim]BF4离子液体溶液，可以改变原有[bmim]2Ni⁃
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与一般的相变过程的差热分析曲线不同，图 9中的曲线

都没有出现明显的吸热或放热峰，而是出现一个跨越较大温

度范围的吸热或者放热带。不过，由于没有加入镍（II）金属

配合物的离子液体的差热分析曲线在实验范围内均可认为

是有固定斜率的斜线，可以作为基线使用，因此，仍然可以从

图 7的数据中计算出相应反应吸收或放出的热量，计算出反

应的焓变。表3[31]列出了分别通过加热过程和冷却过程差热

分析曲线计算得到的反应焓变。

（a）不含[bmim]Cl；（b）0.04，（c）0.10，（d）0.20，

（e）0.40 mol·L-1 [bmim]Cl

图7 含有不同[bmim]Cl的0.0207 mol L-1 [bmim]2NiCl4的
[C2OHmim]BF4溶液在不同温度下的数码照片

Fig.7 Photographs of 0.0207 mol·L-1 [bmim]2NiCl4 in
[C2OHmim]BF4 in the absence（row A）and presence（rows B

to E）of [bmim]Cl at the indicated temperatures

图8 不同体系中反应（1）的平衡常数（K）和温度之间的相互关系：（a）（1）0.0052，（2）0.0081，（3）0.0104，（4）0.0161，（5）0.0207
mol L-1 [bmim]2NiCl4的[C2OHmim]BF4溶液；（b）添加不同量的[bmim]Cl达到图中所示的Ni∶Cl摩尔比的0.0052 mol L-1 [bmim]

2NiCl4的[C2OHmim]BF4溶液

Fig. 8 Correlations between the equilibrium constant（K）of reaction（1）and the temperature（T）in [C2OHmim]BF4 containing
（a）[bmim]2NiCl4 at different concentrations:（1）0.0052,（2）0.0081,（3）0.0104,（4）0.0161, and（5）0.0207 mol L-1; and（b）0.0052

mol L-1 [bmim]2NiCl4 and varying amounts of [bmim]Cl to reach the indicated Ni to Cl molar ratios

Cl4/[C2OHmim]BF4热致变色离子液体体系的 CCTR。当作为

额外氯离子源的[bmim]Cl的量增大到一定数值后，整个体系

的CCTR落到0℃以下，实现由热致变色材料到冷致变色材料

的转化。图 7显示了在原有[bmim]2NiCl4/[C2OHmim]BF4热致

变色离子液体体系中加入不同量的[bmim]Cl后不同温度下的

照片，随着[bmim]Cl的加入，体系的CCTR变化非常明显。氯

离子的引入，并没有在原有热致变色体系中加入新的化合

物，因而原来的反应平衡式反应[1]仍然可以用来描述新的冷

致变色体系在变温时发生的反应。另外，在冷致变色体系的

可见光谱数据中，除了原有的四面体和八面体镍（II）金属配

合物所对应的吸收谱带外，没有新的吸收谱带出现，这也验

证了继续使用反应[1]的正确性[31,33]。

用上述方法[33]，可以计算冷致变色体系中的反应平衡常

数，焓变（ΔH），熵变（ΔS）和吉布斯自由能的变化（ΔG）。图8
（a）显示了不同浓度的[bmim]2NiCl4的[C2OHmim]BF4离子液体

溶液的平衡常数与温度之间的相互关系，而图8（b）则是在确

定浓度的[bmim]2NiCl4的[C2OHmim]BF4离子液体溶液中加入

不同量的[bmim]Cl后，得到的平衡常数计算数据与温度间的

相互关系[31]。

无论是热致变色体系，还是冷致变色体系，由于变色的

本质是镍（II）金属配合物发生结构改变，在反应的同时会向

外界放出或吸收热量，因此，可以通过量热的方法得到反应

的焓变。热力学计算已经给出了一个相应的焓变数值参

考。图 9为不同的冷致变色体系在-30~100℃温度内差热分

析曲线。
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离子液体溶液（1-7）的组分分别是：（1）纯离子液体 [C2OHmim]BF4（实线）；（2）0.70 mol·L-1 [bmim]Cl的[C2OHmim]BF4溶液（虚

线）；（3）0.14 mol·L-1 [bmim]2NiCl4的[C2OHmim]BF4溶液（点线）；（4）0.14 mol·L-1 [bmim]2NiCl4和0.28 mol·L-1 [bmim]Cl的
[C2OHmim]BF4 溶液（点划线）；（5）0.14 mol·L-1 [bmim]2NiCl4和 0.70 mol·L-1 [bmim]Cl的[C2OHmim]BF4溶液（双点划线）；（6）

0.14 mol·L-1 [bmim]2NiCl4和1.12 mol·L-1 [bmim]Cl的[C2OHmim]BF4溶液（短虚线）；（7）0.14 mol·L-1 [bmim]2NiCl4和 1.40 mol·L-1

[bmim]Cl 的[C2OHmim]BF4溶液（短点线）

图9 不同体系在-30到100 ℃温度范围内的差热曲线。离子液体[C2OHmim]BF4的（a）冷却过程；（b）加热过程在图中所示的不同扫

描速率条件下的差热曲线。离子液体溶液（1-7）在10 ℃ min-1扫描速率下（c）冷却过程和（d）加热过程的差热曲线

Fig. 9 DSC curves recorded in the temperature range from -30 to 100 ℃.（a）Cooling and（b）heating of [C2OHmim]BF4 at
the indicated thermal scan rates.（c）Cooling and（d）heating of different solutions（1-7）at 10 ℃ min-1

表3 从图7（c）和7（d）的曲线3和5计算得到的焓变

Table 3 Enthalpy changes derived from DSC curves 3 to 5
in Fig. 7C and 7D[31]

[C2OHmim]BF4溶液

0.14 mol L-1 [bmim]2
NiCl4
0.14 mol L-1 [bmim]
2NiCl4 + 0.28 mol L-1

[bmim]Cl
0.14 mol L-1 [bmim]2
NiCl4 + 0.70 mol L-1

[bmim]Cl

ΔH/
（J·g-1）
冷却过程

2.01

3.98

3.42

ΔH/
（J·g-1）
加热过程

2.02

4.06

3.81

ΔH */
（kJ·mol-1）
冷却过程

59.1

59.1

59.0

ΔH */
（kJ·mol-1）
加热过程

59.4

59.3

59.3

注：*为假定离子液体的密度为1.3 g·mL-1。

比较表 3和图 6中的数据，可以发现通过差热分析曲线

得到的焓变和通过热力学计算的到的数值仅有较小的差距

（59 kJ·mol-1和61～68 kJ·mol-1）。差热分析数据所得到的焓

变值较小可能是因为在计算时用到的通过反应[1]而得到的

1/3的物质转化率偏低。

4 结论
镍（II）金属配合物[bmim]2NiCl4溶解在具有羟基功能基团

的[CnOHmim]+基离子液体中，构成了一种新型的热致变色体

系。和使用传统溶剂的热致变色体系相比，这种镍（II）金属

配合物-离子液体体系更灵敏，更能量经济，并且在使用过程

中工作温度区间更大，循环加热-冷却时，更稳定。这主要是

因为[CnOHmim]+基离子液体中的羟基比水或醇能更好的和

配合物中的镍（II）发生配位，形成镍（II）金属配合物的八面体

结构。而且这一体系的变色范围，也正好能充分的利用普通

太阳热能。这一热致变色体系与聚合物PVDF组成复合膜以

后，变色效果明显，寿命长，充分说明这一体系具有很大的应

用前景。另外，通过对该热致变色体系的CCTR进行调制，使

得CCTR落到0℃以下，由原来的热致变色材料转化成了冷致

变色材料。这一方面拓展了这一热致变色研究方向的内涵，

同时使得这一材料的应用前景进一步拓宽。另一类广义上

的离子液体，深共熔溶剂，也同样可以和镍（II）盐相互作用，

形成稳定可逆的热致变色体系。而且在该体系中加入其它

过渡金属盐，还可以起到调节溶液颜色深浅的作用。以上的

研究工作，拓展了离子液体作为新型溶剂在热致变色领域的
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应用。现有报道的几种离子液体相关的热致变色体系，均显

示出较好的热致变色性能，初步的复合热致变色膜也都表现

出良好的热致变色循环性能，应用前景良好。而且，离子液

体的可选择性广泛，相信不久还会有更多的基于离子液体的

热致变色材料的报道。不过，离子液体相关的热致变色体系

作为一种相对较新的研究领域，在一些基础科学问题的认识

上，还有很多工作值得深究。随着对离子液体热致变色体系

变色本质的进一步研究，更多的离子液体相关的热致变色材

料会被开发出来，展现出丰富多彩的颜色变化，并能应用于

更为广泛的温度范围。
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