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摘要： 离子液体因其低挥发性,高热稳定性及优良的萃取性能被认为是萃取分离放射性核素的新一代绿色溶
剂,而研究离子液体本身的辐射效应是其实际应用的重要前提.本文以 60Co为辐射源,系统研究了 酌辐照对两
种常见的憎水性咪唑离子液体 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑六氟磷酸盐([C4mim][PF6])和 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑三氟甲基磺酰
胺酸盐([C4mim][NTf2])的相行为及荧光行为的影响.在相行为方面, 酌辐照使离子液体的结晶驰豫时间增加,导
致其低温结晶延迟.在荧光行为方面, 酌辐照后离子液体的荧光光谱保持原有的“红边效应(red edge effect)”,但
随吸收剂量增加,光谱整体发生红移(最大移动幅度达 150 nm).并且这种“红边效应”在辐照后离子液体的乙腈
稀释剂中仍然存在,且随稀释倍数增加光谱整体发生蓝移. [C4mim][PF6]和[C4mim][NTf2]离子液体辐照后的这种
相行为及荧光行为的变化可归因于辐照对其阴阳离子空间相关性(缔合行为)的影响.
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Radiation鄄Induced Changes of Phase Behavior and Fluorescence
Properties of the Ionic Liquids [C4mim][PF6] and [C4mim][NTf2]
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Abstract： The application of room鄄temperature ionic liquids (RTILs) to the separation of high level radioactive
nuclides from waste water demands a comprehensive knowledge of the radiation effects on the RTILs. Herein, we
report a systematic study on the influence of 酌鄄irradiation on the phase behavior and fluorescence properties of the
widely used hydrophobic room鄄temperature ionic liquids [C4mim]X, where [C4mim]+ is 1鄄butyl鄄3鄄methylimidazolium
and X- is hexafluorophosphate (PF-

6 ) and bis(trifluoromethyl鄄sulfonyl)imide (NTf-
2 ), respectively. It was found that the

relaxation time of crystallization in the ILs increased during 酌鄄irradiation leading to a delay before crystallization. The
irradiated ILs showed an obvious“red edge effect”similar to that in unirradiated ILs. The whole spectrum, however,
shifted to a longer wavelength with dose and the maximum variation was ca 150 nm. Furthermore, the“red edge effect”
was unexpectedly observed in an acetonitrile solution of irradiated ILs and the whole spectrum shifted towards a
shorter wavelength with increasing the dilution. All the above鄄mentioned observations relating to the phase behavior
and fluorescence properties are attributed to a change in the spatial correlation between cations and anions in the ILs
after 酌鄄irradiation.
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离子液体的非挥发性,高热稳定性,可回收性及
在金属离子萃取方面的潜力,使其在取代传统有机
溶剂,作为新型稀释剂用于乏燃料后处理方面展现
出了广阔的前景[1-3]. 因此, 有必要对离子液体的辐
射稳定性进行研究.近年来,很多学者纷纷致力于此
方面的研究. Allen等[4]首次对几种亲水性咪唑离子

液体的 琢, 茁, 酌辐射稳定性进行了初步研究.结果表
明,所试验离子液体的辐射稳定性明显高于磷酸三
丁酯/煤油(TBP/OK)体系而与取代苯相似. Berthon等
研究了憎水性咪唑离子液体[C4mim][PF6]和[C4mim]·
[NTf2][5]及憎水性季铵盐离子液体 N1444NTf2

[6]的 酌
辐射稳定性.尽管 酌辐照会导致离子液体的颜色、
UV吸收及粘度等的变化,但 NMR、ESI鄄MS等分析
结果表明,这些离子液体在吸收剂量大于 1000 kGy
时仍具有较高的结构稳定性. Wu等利用 UV、FTIR、
Raman、荧光、NMR光谱及热分析等系统全面地研究
了[C4mim][PF6] [7]和[C4mim][BF4] [8]离子液体的 酌 辐
射稳定性, 结果发现[C4mim][BF4]的辐射稳定性高
于[C4mim][PF6]. Bartels 等 [9]测定了一系列咪唑类、

吡啶类及磷嗡盐离子液体的 H2辐射产额(GH2),结果
发现, 对于咪唑和吡啶类离子液体, GH2在 2.6伊10-8

mol·J-1数量级,而对于磷嗡盐离子液体, GH2明显高

于此值,在 2.5伊10-7 mol·J-1数量级. Shkrob等[10]通过

脉冲辐解和激光光解技术以顺磁共振光谱(EPR)为
检测手段研究了三烷基磷酸酯(一种常用萃取剂)在
[C10mim][NTf2]离子液体中的辐射稳定性.结果表明,
[C10mim][NTf2]离子液体能有效抑制三烷基磷酸酯
的辐解,对萃取剂具有一定的保护效应.考虑到实际
乏燃料萃取工艺是油相萃取剂从硝酸水溶液中萃取

放射性核素,我们研究了[C4mim][PF6]在硝酸存在下
的辐射稳定性 [11]及利用硝酸对辐照后的 [C4mim]
[NTf2]氧化脱色[12].结果发现,硝酸对[C4mim][PF6]的
辐解具有一定的敏化作用 , 但同时亦可明显抑制
[C4mim][PF6]在辐照过程中的颜色加深.硝酸对辐照
后的[C4mim][NTf2]的脱色也有一定效果.此外,我们
还研究了 酌辐照对[C4mim][PF6]和[C4mim][NTf2]萃
取 Sr2+的影响[13-14].离子液体经 酌辐照后其冠醚体系
从 Sr(NO3)2水溶液中萃取 Sr2+的能力下降. 但经过
简单水洗后,离子液体可循环使用.本文在以上研究
的基础上对离子液体的辐射效应做了进一步较深入

的研究,系统探讨了 酌辐照对两种常见的憎水性咪
唑离子液体[C4mim][PF6]和[C4mim][NTf2]相行为及
荧光行为的影响.

1 实验部分
1.1 试 剂

[C4mim][PF6] (纯度>99%)和 [C4mim]Cl(纯度>
99%)购买于兰州化学物理研究所;三氟甲基磺酰胺
酸锂(LiNTf2,纯度>98%)购买于日本 TCI化学品公
司; [C4mim][NTf2]用[C4mim]Cl 和 LiNTf2通过置换

反应[15]在本实验室自行合成.所有离子液体使用前
均按照文献[16]中的方法进行纯化, 并通过 NMR、
FT鄄IR、UV、元素分析和水分测定等表征样品纯度.
辐照前, [C4mim][PF6]和[C4mim][NTf2]的主要特征数
据如下:

[C4mim][PF6]: 1H NMR (CD3SOCD3, 400 MHz) 啄H:
TMS(0), 0.9 (t, 3H), 1.27 (sextet, 2H), 1.77 (quintet,
2H), 3.85 (s, 3H), 4.16 (t, 2H), 7.68 (s, 1H), 7.76 (s,
1H), 9.08 (s, 1H). FT鄄IR (cm-1) (ATR): 3169, 3121 (淄C—H

str. aromatic), 2959, 2938, 2877 (淄C—H str. aliphatic),
1575, 1463 (ring str. sym.), 1432, 1385 (MeC—H sym.),
1169 (ring str. sym.), 838 (淄F—P str. PF -

6 ). Anal. Calcd
(%): C 33.80, N 9.86, H 5.32; found(%): C 33.80, N
9.65, H 5.32; Water content < 300伊10-6.

[C4mim][NTf2]: 1H NMR (CD3SOCD3, 400 MHz)
啄H: TMS (0), 0.9 (t, 3H), 1.26 (sextet, 2H), 1.76 (quintet,
2H), 3.84 (s, 3H), 4.15 (t, 2H), 7.68 (s, 1H), 7.74 (s,
1H), 9.09 (s, 1H). 19F NMR 啄F: C6F6 (-162.8), -79.45
(s, CF3SO2). FT鄄IR (cm-1) (ATR): 3157, 3120 (淄C—H str.
aromatic); 2968, 2877 (淄C—H str. aliphatic); 1572, 1464
(ring str. sym.); 1352, 1140 (淄S襒O str. (CF3SO2)2N-); 1196,
1059 (淄C—F str. (CF3SO2)2N-); Water content<1.50伊10-4.

实验所用其它试剂(分析纯)从北京试剂公司购
买,使用前未做进一步纯化处理.
1.2 样品辐照

将纯化后的离子液体分别装入辐照管中,通 N2

15 min后封口.然后将样品置于 60Co鄄酌源(北京大学
化学与分子工程学院应用化学系)辐照室中辐照,剂
量率 60 Gy·min-1, 剂量范围 0-550 kGy. 辐照后的
样品立即进行相关的表征分析.
1.3 样品表征与分析

FT鄄IR 测定使用 VECTOR22 傅里叶变换红外
光谱仪(美国 Nicolet公司); NMR测定使用 Avance
AV 400 MHz 核磁共振仪(德国 Bruker公司); 元素
分析 (C、H、N)使用 VARIO EL 元素分析仪 (德国
Elementar Analysensysteme GmbH 公司 ); UV鄄3010
紫外鄄可见分光光度计和 F鄄4500 荧光光度计(日本
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图 3 升温速率对 300 kGy辐照后的[C4mim][PF6]的 DSC
曲线的影响

Fig.3 Dependence of the DSC traces of [C4mim][PF6]
irradiated at 300 kGy on heating rate

Hitachi公司)分别用于紫外和荧光光谱测定;热分析
使用 TA Q100调制式差示扫描量热(DSC)仪(美国
Thermal Analysis公司),以具盖铝坩埚为样品池, N2

保护. Karl鄄Fisher DL31水分滴定仪(瑞士 Mettler公
司)用于测定离子液体中的水含量.

2 结果与讨论
2.1 离子液体辐照前后的相行为变化

利用差示扫描量热(DSC)仪分析了[C4mim][PF6]
和[C4mim][NTf2]离子液体辐照前后熔点、结晶温度
等相行为的变化 , 分别如图 1 和图 2 所示 . 对于
[C4mim][PF6]离子液体,辐照前存在一个结晶峰和两
个熔化峰,并且各峰的强度在纯化前后无明显变化.
这说明[C4mim][PF6]在低温时至少存在两种晶型(晶
型 I和晶型 II),并且两种晶型具有不同的熔点(晶型
I 约为-18 益 , 晶型 II 约为 11 益 ). 经 酌 辐照后
[C4mim][PF6]的 DSC曲线随吸收剂量发生如下变化:
(1)结晶峰向高温方向移动,熔化峰 II向低温方向
移动, 两峰的强度不断减小, 经 300 kGy 辐照后消
失; (2)熔化峰 I向高温方向移动, 强度先增大后减
小,经 300 kGy辐照后消失. 变化(1)说明 酌辐照引
起了离子液体微观聚集行为的变化,从而导致其宏
观状态发生变化———由晶态向玻璃态转变.而变化
(2)则说明 酌辐照会诱导[C4mim][PF6]由晶型 II向晶
型 I转变.在对[C4mim][NTf2]离子液体做同样的测
定后发现,辐照后的[C4mim][NTf2]离子液体表现出
与[C4mim][PF6]相似的相行为变化(如图 2所示),即
随剂量增加结晶区间缩短,相变峰强度减小,一定剂
量后各峰消失.不同的是[C4mim][NTf2]只有一个熔
化峰,并且各相变峰消失的剂量限值由 300 kGy增

加至 550 kGy.从以上结果来看, 酌辐照对两种离子
液体相行为的影响是相似的,同时离子液体的阴离
子对离子液体本身的结晶行为及结晶的耐辐照稳定

性亦具有重要影响.
为进一步了解 酌辐照对离子液体相行为影响的

具体原因,我们尝试使用活性炭吸附、硅胶吸附及碱
洗等方法去除离子液体中的辐解产物,以期对辐照
后的离子液体做恢复处理.结果发现以上处理均不
能使离子液体的相行为恢复至辐照前的水平,说明
辐照后离子液体相行为的变化是 酌辐照对离子液体
体系整体作用的结果,并且这种影响是不易恢复或
不可逆的.考虑到以上 DSC测定是在常规条件即采
用 5 益·min-1的升温速率下进行的, 我们进一步研
究了测试条件对 DSC曲线的影响.图 3给出了不同
升温速率对 300 kGy辐照后的[C4mim][PF6] DSC曲
线的影响.从图 3中可以看出,当采用 5 益·min-1的

图 2 [C4mim][NTf2]随辐照剂量变化的 DSC曲线
Fig.2 DSC traces of [C4mim][NTf2] irradiated at

different doses
The heating rate is 5益·min-1; Tcryst: crystallization temperature;

Tm: melting temperature

图 1 [C4mim][PF6]随辐照剂量变化的 DSC曲线
Fig.1 DSC traces of [C4mim][PF6] irradiated at

different doses
The heating rate is 5 益·min-1.
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升温速率时,经 300 kGy辐照后的[C4mim][PF6]表现
出玻璃体的特征,即只有一个玻璃态转变而无其它
任何相变过程.而当升温速率降低至 1 益·min-1时,
[C4mim][PF6]开始具有结晶和熔化过程.当升温速率
继续降低至 0.5 益·min-1时, [C4mim][PF6]的 DSC曲
线呈现出了更加“完美”的结晶和熔化过程,其形状
与辐照前的[C4mim][PF6]的 DSC曲线相似. 这些事
实表明, 酌辐照并没有从本质上破坏[C4mim][PF6]的
结晶性,而只是增加了其结晶的驰豫时间.当采用 5
益·min-1的升温速率时,较快的温度变化不能满足
[C4mim][PF6]结晶所需的较长的驰豫时间,阴阳离子
不能及时地到达合适的晶格位置,进而影响了整体
的结晶,体现在 DSC曲线上只有玻璃态转变而无其
它相变过程. 相反, 当采用较低的升温速率如 1 或
0.5 益·min-1时, [C4mim][PF6]结晶所需的驰豫时间
得到满足, 即此时 [C4mim][PF6]的阴阳离子有足够
的时间运动到合适的晶格位置进而完成冷态晶化,
从而在 DSC曲线上呈现出明显的结晶和熔化过程.

基于文献中有关离子液体聚集行为的研究报

道,我们认为 酌辐照导致离子液体驰豫时间增加的
原因可能有两个: (1)粘度因素. Berthon等[5]的研究

结果和我们之前的工作都表明 酌辐照会显著增加
离子液体的粘度.尽管粘度增大的原因目前还不清
楚,但粘度增大会使离子液体阴阳离子的运动性降
低,使体系的晶格驰豫时间变长.当温度达到结晶温
度时,运动受限的阴阳离子不能到达合适的晶格位
置,进而影响了整体的结晶行为. (2)烷基构象因素.
以[C4mim][PF6]离子液体为例, [C4mim][PF6]在低温
时存在两种晶型(如图 1所示 I、II),与其它离子液体
的多态现象类似[17-20], 两种晶型实际上对应于两种
不同的烷基构象 [7]. 辐照前, [C4mim][PF6]在低温时
处于亚稳态的晶型 II含量明显低于相对稳定的晶型
I(通过熔化焓可以看出).辐照后, [C4mim][PF6]吸收
辐射能,使其烷基构象发生某种不可逆变化,进而导
致晶型 II的含量显著增加(II熔化峰强度随剂量增
加而增强).含量增加的晶型 II与晶型 I竞争结晶,
在各晶型熔点以下形成共熔体,从而造成体系整体
结晶的驰豫时间增加, 宏观体现为[C4mim][PF6]结
晶的延迟,甚至不结晶.

总之,无论是因为粘度增大还是烷基构象改变,
都说明离子液体辐照后其阴阳离子空间相关性(缔合
行为)发生改变并最终导致其宏观相行为发生了变
化.有关离子液体阴阳离子空间相关性的变化后文

还将进一步讨论.
2.2 离子液体辐照前后的荧光行为变化

Paul等[16,21]曾报道咪唑离子液体具有特殊的激

发波长依赖的荧光行为,即随着激发波长增加,最大
发射波长向长波方向移动,称之为“红边效应”.他们
认为造成此“红边效应”的原因是体系中存在多种能

量状态.离子液体中阴阳离子相互作用,形成各种具
有不同能量状态的聚集体.不同的激发波长激发不
同能量状态的聚集体,从而造成这种特殊的激发波
长依赖的荧光行为.本研究在测定纯化后的[C4mim]
[PF6]和[C4mim][NTf2]的荧光光谱时也发现此“红边
效应”的存在.如果如前文所述 酌辐照能改变离子
液体阴阳离子的空间相关性(缔合行为), 那么是否
也会影响到此“红边效应”? 为此, 我们分别测定分
析了不同剂量辐照的[C4mim][PF6]和[C4mim][NTf2]
的荧光光谱变化.

图 4(I-V)给出了不同吸收剂量下的[C4mim][PF6]
的荧光光谱图.由图可以看出,经 酌辐照后, [C4mim]
[PF6]仍表现出明显的甚至更加“完美”的“红边效
应”,即使吸收剂量达到 550 kGy,此效应仍不消失.
但随吸收剂量增加,整体荧光强度降低,最大发射波
长向长波方向移动(最佳激发波长也向长波方向移
动).即[C4mim][PF6]的荧光光谱随剂量整体发生红
移 , 移动幅度甚至超过 150 nm. 在对辐照后的
[C4mim][NTf2]做同样测定后发现, [C4mim][NTf2]也
具有类似的随剂量变化的荧光行为(见图 4(I忆-V忆)).

Paul等[16]将“红边效应”归因于体系中存在多种

能量状态的聚集体.我们认为 酌辐照导致的荧光光
谱的移动同样与体系中的聚集行为变化有关.具体
地说, 酌辐照并未改变咪唑离子液体多种能量状态
并存的存在形式,但改变了离子液体阴阳离子之间
的空间相关性(缔合行为), 从而改变了体系中的能
量分布,降低了各能量状态基态和激发态间的能级
差,并最终导致荧光光谱整体的红移.既然离子液体
特殊的荧光行为与离子液体阴阳离子的聚集有关,
那么将离子液体用分子溶剂稀释后其荧光光谱势必

会发生显著变化.图 5给出了不同剂量下的[C4mim]
[PF6]乙腈溶液的荧光光谱图.对于辐照前的[C4mim]
[PF6],用乙腈稀释 300倍后,其“红边效应”消失.这
恰好证明了[C4mim][PF6]的“红边效应”是由其阴阳
离子聚集产生的. 加入乙腈稀释剂后, 聚集体被破
坏,重新分散成了单个的阴阳离子,体现在荧光光谱
上为不随激发波长变换位置的单一吸收峰(图 5(I)).
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而当[C4mim][PF6]经过辐照后,其乙腈溶液重现“红
边效应”.且随剂量增加,“红边效应”变得愈加显著.
100 kGy辐照后, [C4mim][PF6]的乙腈溶液甚至表现

出了与纯[C4mim][PF6]相似的荧光特性.为了证实辐
照后的[C4mim][PF6]的乙腈溶液表现出的“红边效
应”是由离子液体阴阳离子的物理聚集而非辐射诱

图 4 不同辐照剂量下的[C4mim][PF6] (I-V)和[C4mim][NTf2] (I忆-V忆)的荧光光谱图
Fig.4 Excitation wavelength dependent fluorescence spectra of [C4mimPF6] (I-V) and [C4mim][NTf2] (I忆-V忆)

irradiated at different doses
The doses are 0 kGy(I, I忆), 50 kGy(II, II忆), 100 kGy(III, III忆), 300 kGy(IV, IV忆), and 550 kGy(V, V忆).姿Ex: excitation wavelength,姿Em: emission wavelength
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导的化学交联的多聚体引起的,我们考察了乙腈稀
释倍数对 550 kGy辐照后的[C4mim][PF6]的荧光光
谱的影响,如图 6所示.由图可以看出,随着稀释倍
数增加,体系的荧光光谱整体向短波长方向移动,并
伴随荧光强度的降低.这表明造成体系“红边效应”
的确是体系阴阳离子的物理聚集.随着溶剂稀释倍
数增加,这种物理聚集被逐步破坏,从而引起体系荧
光光谱的蓝移.综上所述,我们认为 酌辐照改变了离
子液体阴阳离子的空间相关性,使离子液体阴阳离
子之间以某种方式重新聚集,生成某些更加稳定的

聚集体,这些聚集体甚至不易被稀释剂破坏.

3 结 论
本文以 60Co 为辐射源, 利用 DSC 和荧光分析

等研究了 酌辐照对两种常见的憎水性咪唑离子液体
1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑六氟磷酸盐([C4mim][PF6])和 1鄄
丁基鄄3鄄甲基咪唑三氟甲基磺酰胺酸盐 ([C4mim]
[NTf2])的相行为及荧光行为的影响.结果表明, 酌辐
照使离子液体的结晶驰豫时间增加,导致其低温结

图 6 550 kGy辐照后的[C4mim][PF6]随稀释倍数变化的
荧光光谱图

Fig.6 Fluorescence spectra of 550 kGy irradiated
[C4mim][PF6] at different dilution factors by

acetonitrile
The dilution factors were 0 (I), 300 (II), 1000 (III), and 3000 (IV).

图 5 不同辐照剂量[C4mim][PF6]的乙腈溶液的荧光光谱
Fig.5 Fluorescence spectra of acetonitrile solution

of [C4mim][PF6] irradiated at different doses
The doses are 0 kGy(I), 20 kGy(II), 100 kGy(III), and 550 kGy(IV).

dilution factor: 300
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晶延迟; 酌辐照后离子液体的荧光光谱依然保持原
有的“红边效应(red edge effect)”, 但随吸收剂量增
加,光谱整体发生红移(最大移动幅度达 150 nm).此
外,辐照后的离子液体在乙腈稀释剂中仍然具有显
著的“红边效应”,且随稀释倍数增加光谱整体发生
蓝移. [C4mim][PF6]和[C4mim][NTf2]离子液体辐照后
相行为及荧光行为的变化与其阴阳离子的缔合行为

变化有关.离子液体中的咪唑阳离子吸收辐射能后,
其丁基越过能垒发生某种构象变化,进而引起体系
阴阳离子之间的空间相关性(缔合行为)发生变化.新
形成的缔合体具有较高的基态能量或较低的激发态

能量,因而表现为荧光光谱整体的红移.同时新的缔
合体限制了阴阳离子的自由移动,在相行为上表现
为低温结晶的延迟.
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