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摘要：采用静态法将合成的端羟基单阳离子咪唑离子液体 # 3（( 3羟己基）3& 3丁基咪唑二（三氟甲基）磺酰亚胺盐
（==>-?3%@A!）和 # 3（$ 3羟辛基）3& 3丁基咪唑二（三氟甲基）磺酰亚胺盐（=,>-?3%@A!）作为固定相制备离子液体
毛细管气相色谱柱。采用 BC"8 试剂、混合醇样品和芳香族异构体混合物对固定相色谱选择性进行了考察，BC"8
试剂和混合醇组分产生的尖锐、对称的色谱峰形及异构体混合物组分达到基线分离的结果均表明端羟基离子液体

固定相具有良好的色谱选择性。==>-?3%@A! 柱和 =,>-?3%@A! 柱经 !+" D老化 $ E 后对异构体混合物的分离能
力没有明显下降，而 ==>-?3%@A! 柱经 &"" D老化后仍有理想的异构体选择性，表明端羟基离子液体固定相具有
理想的热稳定性。本结果为进一步改善单阳离子型咪唑离子液体固定相的色谱性能提供了有效途径。
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# # $%%% 年 !"#$%"&’( 等［$］首次将咪唑离子液体

作为固定相用于气相色谱（)*）。咪唑离子液体具
有低熔点、高黏度和低挥发性等性质［!］，在用作色

谱固定相时还能表现出特殊的“两性”分离能力［$，&］

和对有机物的多种分子间作用［& ’ (］，因此这类固定

相近年来受到了较大的关注。单阳离子型咪唑离子

液体的阳离子结构简单，易于合成和纯化，但其热稳

定性较低，由这类离子液体制备的色谱柱最高使用

温度一般不到 !)) +，因此其色谱应用受到了极大
的限制。与具有较好热稳定性的聚合咪唑离子液

体［* ’ "］、柱内交联咪唑离子液体［%，$)］和具有复杂多

阳离子结构的咪唑离子液体［$) ’ $&］相比，单阳离子型

咪唑离子液体易于合成和纯化等优点使其仍有用于

)* 固定相研究的价值。通过设计和合成新型功能
化单阳离子咪唑离子液体是改善其热稳定性和结构

特点的重要途径。

# # 功能化离子液体被定义为在阳离子或阴离子上
含有一个或多个特殊功能基团而具有某种特殊性质

的离子液体［$+］。通过引入不同的功能基团可有针

对性地调整离子液体的物理和化学性质。羟基具有

很强的氢键酸性（给体）作用，因此作为 )* 固定相
的功能基团时能增强固定相的氢键酸性作用并明显

改变样品组分的保留时间［(，$$，$!］。羟基能与离子液

体的阳离子和不同阴离子上的氢键酸性（受体）基

团形成强弱不同的氢键桥［$$，$(］，会减弱离子液体与

其他化合物间的氢键作用力［$*］。由于打破氢键需

额外的能量，因此羟基离子液体中氢键桥的存在可

能有利于改善离子液体稳定性和增加黏度，这已从

,-& 等［!］和 ."-’/& 等［$,］的报道中得到佐证。固定

相的高黏度能使其更好地黏附在色谱柱内壁［!］，固

定相黏度的增加还可能改善色谱柱的寿命。因此将

羟基引入单阳离子型咪唑离子液体的阳离子将可能

改善离子液体固定相的色谱选择性和热稳定性。

# # 本文合成了新型端羟基单阳离子型咪唑离子液
体：$ 0（* 0羟己基）0& 0丁基咪唑0二（三氟甲基）磺酰亚
胺盐（11.230456!）和 $ 0（" 0羟辛基）0& 0丁基咪唑0
二（三氟甲基）磺酰亚胺盐（17.230456!），将其作
为固定相涂渍于色谱柱后考察了其色谱选择性和热

稳定性。采用羟基改善离子液体固定相热稳定性的

相关研究未见报道。

!" 实验部分

! ! !" 仪器、试剂与材料
# # !0丁基咪唑，$ 0溴辛烷（%%8，美国 !96- !:$-"
中国天津分公司）；二（三氟甲基磺酰）亚胺锂

（;<456!，%%8，美国 !/"&$ 7"(-’</$ 公司）；* 0溴0$ 0
己醇，" 0溴0$ 0辛醇（%(8，北京安司莫森技术有限公
司）。弹性石英毛细管柱（内径 )- !( ##，河北永年
锐沣色谱器件有限公司）。)"&= 试剂为本实验室配
制。其余试剂均为分析纯。

# # )*+)))! 型气相色谱仪（北京东西分析仪器有
限公司）；1>0!))) 型色谱工作站（上海千谱软件
有限公司）；("%)22 型气相色谱仪（美国 !(<9:’% 科
技有限公司）；,* 0$! 型数显玻璃恒温水浴（金坛市
岸头国瑞实验仪器厂）。

图 !" ""#$%&’()#、"*#$%&’()# 和

*#$%&’()# 固定相的结构

+,-! !" ./012/1034 5) 4/6/,57608 9:6434 5) ""#$%&’()#，

"*#$%&’()# 67; *#$%&’()#

! ! #" 离子液体的合成
# # 11.230456!（结构见图 $）的合成：先合成溴盐
离子液体，将 * 0溴0$ 0己醇和 !0丁基咪唑（过量 $- $
倍）加至圆底烧瓶中，在 *) +下搅拌反应 $! ?。用
乙酸乙酯洗涤产物 & . + 次，除去溶剂后得到 $ 0（* 0
羟己基）0& 0丁基咪唑溴盐（11.230."）。再将离子
液体进行阴离子交换：取一定量 11.230." 置于圆
底烧瓶中，加入一定量二氯甲烷后强力搅拌成悬浊

液，再加入溶于去离子水的等量的 ;<456!，室温下
搅拌 $! ?。用去离子水洗涤产物溶液多次，直至使
用 !(47& 检测不到洗出液水相中的 ." ’ 为止。旋

蒸除去溶剂后将产物在 *) +下真空干燥 +" ?，最终
得到的浅黄色黏稠液体为 11.230456!。
# # 17.230456!（结构见图 $）和 $ 0辛基0& 0丁基咪
唑0二（三氟甲基）磺酰亚胺盐（7.230456!）（结构
见图 $）的合成方法与 11.230456! 类似，由 " 0溴0$ 0
辛醇和 $ 0溴辛烷分别与 !0丁基咪唑反应制得溴盐
离子液体，再通过阴离子交换得到目标 456! 盐。&
种离子液体在室温下均为液体，使用核磁共振氢谱

（ $1 43@）和红外光谱（ 2@）对产物进行表征。

·!&,·
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! ! "# 毛细管 "# 色谱柱的制备和色谱条件
" " 所有毛细管柱均采用静态法制备，先用氯化钠
的甲醇饱和溶液将空白毛细管柱内壁沉积上一层氯

化钠晶体，以达到粗糙化毛细管柱内壁的目的。将

!!"#$%&’(#、!)"#$%&’(# 和 )"#$%&’(# 按 # * $
+ , - 的质量浓度分别溶于二氯甲烷后各自通入预处
理过的毛细管柱。将毛细管柱一端封口，在 %& .恒
温水浴下从另一端抽真空，待二氯甲烷挥发完全后

即完成固定相的涂渍。然后将毛细管柱在氮气保护

下进行老化，老化条件：’& .保持 ’& /01，然后以 (
. , /01 的速度升温至 ()& .并保持 ! 2。根据经验
公式 ! ( * !3· " , %&&（ ! ( 为膜厚，!3 为毛细管柱内

径，" 为固定相的质量分数），离子液体毛细管柱的
固定相液膜厚度约为 &+ () !/。
" " 45 条件 " 载气为氮气，流速 ( /- , /01；汽化
室温度 #$& .；分流比 %) , (；检测器为氢火焰离子
化检测器（6#7），温度 #)& .。使用萘在 (&& .恒
温下测定了色谱柱柱效，!!"#$%&’(# 柱为 ( !%(

图 $# "$%& 试剂的 "# 分离谱图
’()! $# "# *+$%,-.%)$-,/ %0 "$%& .1/. ,(2.3$1

" 589:/1：(& / - &+ #$ // - &+ () !/* 45 ;</=<>?;:>< =>8+>?/：2<9@ ?; ’& . (8> ( /01 ?1@ := ;8 ($& . ?; ! . , /01*
" A<?BC：( * #%:1@<3?1<；# * #%@8@<3?1<；’ * #%;>0@<3?1<；% * #%83;D9?9@<2D@<；$ * /<;2D9 181?18?;<；) * /<;2D9 @<3?18?;<；. * ( %83;?%
189；! * #，) %@0/<;2D9=2<189；/ * #，) %@0/<;2D9?10901<；(& * (，% %E:;?1<@089*

塔板 , /，!)"#$%&’(# 柱为 ( )./ 塔板 , /。

$# 结果与讨论

$ ! !# 离子液体合成的表征
" " 最 终 产 物 !!"#$%&’(#、!)"#$%&’(# 和

)"#$%&’(# 的
(! &$F（5759’，%&& $!G，==/）

数据分别为 !（ !!"#$%&’(#）：!+ //!（ C，(!），
.+ #$/（ C，(!），.+ ##/（ C，(!），%+ #&# 0 %+ #$(（/，
%!），’+ )’/（ ;，#!），(+ !$/ 0 (+ /’!（ /，%!），
(+ $$$ 0 (+ $!/（/，#!），(+ $’)（ C，(!），(+ ’)# 0
(+ %.(（ /， )!）， &+ /!#（ ;， ’!）； !（ !)"#$%
&’(#）：/+ &#!（ C，(!），.+ #$/（ C，(!），.+ ##$（ C，
(!），%+ #&# 0 %+ #%$（/，%!），’+ )’%（ ;，#!），
(+ !./（/，%!），(+ $’/ 0 (+ $.#（/，#!），(+ $(’（ C，

(!），(+ #%’ 0 (+ %(/（/，(&!），&+ /!’（ ;，’!）；

!（)"#$%&’(#）：/+ .)%（ C，(!），.+ ’/%（ C，(!），
.+ #.%（ C，(!），%+ #/)（ ;，#!），%+ ()$（ ;，#!），
(+ !#$ 0 (+ /’(（/，%!），(+ #&’ 0 (+ %&(（/，(&!），
&+ /!.（ ;，’!），&+ /)!（ ;，’!）。它们的 #F（H">，
3/ 1 (）数据分别为 "（!!"#$%&’(#）：’ ’/#，’ ($&，
’ (&/，# /’/，# !)!，( $))，( ’$#，( (/.，( (’/，
( &$!； "（!)"#$%&’(#）： ’ %&’， ’ ($&， ’ (($，
# /’)，# !)#，( $)$，( ’$#，( (/%，( (’/，( &$/；

"（)"#$%&’(#）： ’ (%)， ’ &)#， # /)#， # /’%，
# !.$，( $)%，( ’$#，( (/.，( (’.，( &)!。
" " 羟基离子液体的 &$F 数据中的化学位移
(+ $’)（!!"#$%&’(#）和 (+ $(’（!)"#$%&’(#）的
单峰与 ’+ )’/（ !!"#$%&’(#）和 ’+ )’%（ !!"#$%
&’(#）附近的三重峰结合起来可以判断化合物中存
在羟基，其中化学位移 (+ $ 附近的是羟基上的氢，而
’+ ) 附近的则是与羟基上氧原子相连的亚甲基。同
时彻底干燥后的 !!"#$%&’(# 和 !)"#$%&’(# 的

#F 数据中存在 ’ %&& 3/ 1 (附近的宽而强的吸收峰

也进一步表明了羟基的存在。!!"#$%&’(#、!)%
"#$%&’(# 和 )"#$%&’(# 的 #F 数据中均存在一些

特征峰，如 ( ’$& 3/ 1 (附近和 ( (’. 3/ 1 (附近的吸

收峰，这是 &’( 1
# 阴离子上 )*I*) 的特征峰，而

( (/. 3/ 1 (附近的吸收峰为 516 的特征峰。这些
特征峰的存在表明阴离子交换成功，最终产物均为

目标产物。

$ ! $# 离子液体色谱柱的色谱选择性
" " 为综合评价 ’ 种离子液体固定相制成的色谱
柱，首先采用 4>8E 试剂考察了色谱柱的色谱选择
性，得到的结果如图 # 所示。与普通离子液体色谱
柱相比，端羟基离子液体色谱柱对 4>8E 试剂分离

·’’.·
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效果更好，!"#$ 试剂的所有组分在 %%&’()*+,! 和
%-&’()*+,! 柱上均得到了基线分离并产生了尖
锐、对称的色谱峰。辛醇和 #，$ )丁二醇尖锐对称的
峰形说明 %%&’()*+,! 和 %-&’()*+,! 柱不存在
酸碱吸附和氢键吸附，!，% )二甲基苯胺晚于 !，% )二
甲基苯酚流出表明这两根端羟基离子液体色谱柱偏

酸性。从色谱图上还可以发现，端羟基离子液体色

谱柱对醇、酚等氢键类试剂的保留时间短于 -&’()
*+,! 柱。

& & 带有 *+, ’
! 阴离子的咪唑离子液体在分离醇类

样品时常出现拖尾现象［##］，因此醇类样品可以视为

考察离子液体色谱性能的苛刻样品。本文选择正构

醇类混合样品考察了 %%&’()*+,!、%-&’()*+,!
和 -&’()*+,! 色谱柱对醇类的色谱分离情况，结果
见图 (。醇类样品在 %%&’()*+,! 和 %-&’()*+,!
柱上产生了尖锐、对称的色谱峰，这些峰形明显优于

-&’()*+,! 柱产生的色谱峰形。该结果表明，%%)
&’()*+,! 和 %-&’()*+,! 固定相没有对醇类样品
产生吸附和拖尾现象，具有理想的色谱分离性能。

端羟基咪唑离子液体与普通咪唑离子液体对醇样品

色谱表现的差异可能是这两类固定相上功能基团的

不同引起的。

图 !" 混合醇样品的 !" 分离谱图
#$%& !" !" ’()*+,-*%),+. */ ,0’*(*0. +$1-2)3

& .#/012：#) 1 * )+ !, 11 * )+ #% !13 !. 45165"740"5 6"#8"71：95/: 74 ,) ; ,#" ! 1<2 72: 06 4# #,) ; 74 , ; = 1<23
& >57?@：# 3 # )6"#672#/；! 3 # )$0472#/；( 3 # )652472#/；$ 3 # )95A72#/；, 3 # )956472#/；% 3 # )#B472#/；- 3 # )2#272#/；" 3 # ):5B72#/；. 3 # )02)
:5B72#/；#) 3 # ):#:5B72#/3

图 #" 二甲氧基苯异构体混合物的 !" 分离色谱图
#$%& #" !" .34,),-$*5 ’()*+,-*%),+. */ , +$1-2)3 */ 6$+3-(*178359353 $.*+3).

& .#/012：#) 1 * )+ !, 11 * )+ #% !13 !. 45165"740"5 6"#8"71：95/: 74 ") ; 7,45" B#2:<4<#25: 06 4# !,) ; ,#" " 93
& >57?@：# 3 !):<1549#AC$52D525；! 3 "):<1549#AC$52D525；( 3 #):<1549#AC$52D5253

& & 使用芳香族结构异构体混合物（邻二甲氧基
苯、间二甲氧基苯、对二甲氧基苯）对 %%&’()*+,!、
%-&’()*+,! 和 -&’()*+,! ( 根色谱柱的色谱选择
性进行进一步的考察，结果如图 $ 所示。与 -&’()
*+,! 柱部分重叠的色谱峰相比，二甲氧基苯异构体
混合物的组分在 %%&’()*+,! 和 %-&’()*+,! 柱
上得到了基线分离并产生了良好的色谱峰形，表明

这两种端羟基离子液体固定相的色谱选择性优于

-&’()*+,! 固定相。
$ & !" 离子液体色谱柱的热稳定性
& & 离子液体固定相的热稳定性决定了其在色谱应
用的前景。二甲氧基苯混合物在经 !,) ;老化 " 9
后的离子液体色谱柱上的分离色谱图如图 $ 所示，
异构体混合物在不同温度下老化后的分离因子（!）

·$(-·
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和分离度（! !）见表 #。与 "#$%&’()$ 色谱柱相比，
**#$%&’()$和 *"#$%&’()$ 色谱柱经 $%& +老化
! , 后对异构体混合物分离产生的色谱峰仍保持尖
锐对称的峰形，且 ! 和 ! ! 值均未出现明显下降。

该结果表明两种端羟基离子液体固定相均具有很好

的热稳定性。**#$%&’()$ 色谱柱经 ’&& + 老化

! , 后仍具有对位置异构体良好的色谱选择性（见
图 %），说明 **#$%&’()$ 固定相具有理想的热稳定
性。可能的原因是端羟基离子液体存在的大量分子

间氢键作用减少了固定相在高温下的流失；另外，端

羟基离子液体的高黏度可能增加了固定相的热稳

定性。

表 !" 二甲氧基苯异构体混合物分别在 !#$ !和 %&$ !条件下先后老化 ’ " 后的
( 种离子液体色谱柱上的分离因子（!）和分离度（! #）的对比

$%&’( !" )(*%+%,-./ 0%1,.+（!）%/2 +(#.’3,-./（! #）.0 2-4(,".56&(/7(/( -#.4(+# .&,%-/(2 0+.4

,"( #(*%+%,-./ &6 ( -./-1 ’-83-2# 1.’34/# 1./2-,-./(2 0.+ ’ " %, !#$ ! %/2 %&$ !

-./.012/34 5,/!6
#(& +

!
"& 7#& $& 7 "&

! !

"& 7#& $& 7 "&

$%& +

!
"& 7#& $& 7 "&

! !

"& 7#& $& 7 "&
*"#$%&’()$ # 8 #& # 8 )) # 8 (( * 8 %% # 8 &+ # 8 %# # 8 $! * 8 #*
**#$%&’()$ # 8 ## # 8 %& # 8 #’ % 8 %( # 8 ## # 8 (& # 8 )& * 8 &$
"#$%&’()$ # 8 && # 8 $) & # 8 )( # 8 && # 8 (# & $ 8 %%

"&："&90:6.,1;4<62=626；#&：#&90:6.,1;4<62=626；$&：$&90:6.,1;4<62=6268 >1?@:2 .6:563/.@36：!& + 8

图 &" 使用 99:;<=>$0% 柱分离二甲氧基苯

异构体混合物的 ?@ 色谱图
A-BC &" ?@ 1"+.4%,.B+%4 .0 % 4-5,3+( .0 2-4(,".56=

&(/7(/( -#.4(+# &6 %/ 99:;<=>$0% 1.’34/

" A> .6:563/.@36 531B3/:：,6?9 /. !& + /).63 C1290.01269 @5
.1 ’&& + )13 ! ,8
" D6/E!：# 8 #&90:6.,1;4<62=626；$ 8 "&90:6.,1;4<62=626；’ 8
$&90:6.,1;4<62=6268

" " 实验中还测定了 **#$%&’()$、*"#$%&’()$
和 "#$%&’()$ 色谱柱的流失曲线。"#$%&’()$ 色
谱柱在 $%& +时基线漂移已十分明显。而 **#$%&
’()$ 和 *"#$%&’()$ 色谱柱的基线一直较为平稳，
直到接近 $!& +时基线才出现轻微漂移。流失曲线
测得的热稳定性结果与异构体混合物测试的结果高

度吻合，表明这两种端羟基离子液体固定相具有很

好的热稳定性。

% C )" 端羟基离子液体固定相的重复性和色谱柱寿命
" " 分别使用 **#$%&’()$ 固定相和 *"#$%&’()$
固定相在相同条件下分别制备了两根色谱柱，并用

所制备的色谱柱在相同色谱条件下对含有 + 种正构
醇的混合物进行分离，然后计算两根使用相同固定

相的色谱柱对样品组分的保留时间的相对偏差

（FG），以此反映固定相制柱的重复性，结果见表 $。
可以看出，大部分醇类样品保留时间的 FG 均较小，
反映了两种固定相均有较好的制柱重复性，而丙醇

和丁醇出峰时间较短，因此这两种组分的 FG 较大。

表 %" 端羟基离子液体固定相分离醇样品组分
保留时间的相对偏差（DE#，" * %）

$%&’( %" D(’%,-F( 2(F-%,-./#（DE#，" * %）.0 ,"( +(,(/,-./
,-4(# .0 1.4*./(/,# .0 %’1.".’ 4-5,3+( &6
"62+.56’=,(+4-/%,(2 4./.1%,-./-1 -./-1 ’-83-2
#,%,-./%+6 *"%#(# H

>1:51262. **#$%&’()$ *"#$%&’()$
# &D315/21? * 8 + ’ 8 !
# &#@./21? * 8 % ’ 8 $
# &D62./21? $ 8 ( $ 8 #
# &*6;/21? $ 8 ) # 8 (
# &*65./21? # 8 ! # 8 $
# &"C./21? # 8 ) # 8 &
# &’12/21? # 8 & & 8 +
# &G6C/21? & 8 ! & 8 !
# &I296C/21? & 8 % & 8 !

" " 与普通咪唑离子液体色谱柱相比，端羟基咪唑
离子液体柱在理论上具有更长的柱寿命。这可从两

根羟基色谱柱经 $%& +老化后异构体选择性没有明
显变化以及 **#$%&’()$ 柱经 ’&& +的高温老化后
仍有异构体选择性而得到推断，目前已报道的普通

单阳离子型咪唑离子液体柱热稳定性较差，最高使

用温度未超过 $%& +。因此当在高温色谱条件下使
用时，端羟基离子液体柱具有比普通离子液体色谱

柱更高的热稳定性，色谱柱上固定相在高温下的流

失更小，因而具有更长的寿命。此外，从色谱柱流失

曲线图中的 ’ 根色谱柱的基线信号强度可观察到，
在较低温度下 **#$%&’()$ 柱和 *"#$%&’()$ 柱
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的基线信号强度小于普通离子液体 !"#$%&’(! 柱。
这表明在相同温度下，带有羟基的离子液体固定相

的流失速度更小。因此在长期使用后，端羟基离子

液体固定相的液膜受到的破坏也就更小，端羟基离

子液体色谱柱将具有更长的柱寿命。

!" 结语

# # 将羟基作为功能基团引入单阳离子咪唑离子液
体的阳离子后能显著提高固定相的热稳定性并改善

固定相的色谱选择性。端羟基咪唑离子液体易于合

成和纯化，具有很好的应用潜力。本文的研究结果

可为咪唑离子液体 )* 固定相的进一步应用提供良
好的借鉴和参考。
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