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疏水性离子液体用于萃取酚类物质 
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摘  要：测定了苯酚、苯基酚、苯二酚等几种不同取代基的酚类物质在疏水性离子液体[bmim]PF6(1−丁基−3−甲基咪

唑六氟磷酸盐)和[dmim]PF6(1−癸基−3−甲基咪唑六氟磷酸盐)与水两相中的分配系数. 实验结果表明，萃取过程很快可

以达到平衡. 与传统有机溶剂相比，分配系数处在同一个数量级. 分配系数随温度升高而降低，离子液体对不同取代

基的酚类萃取能力有很大差异，咪唑基团上取代烷基链的长度对不同酚类物质的分配系数有很大影响，因此可以通过

调节离子液体结构使其适用于不同成分的含酚废水. 
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1  前 言 

离子液体[1]是在室温和室温附近温度下呈液体状

态的盐类物质，通常由有机阳离子和无机阴离子组成.
离子液体有很多特点[2]：液态温度范围广，可达到几百

度；具有很高的稳定性；蒸汽压低，几乎不挥发；具有

类似有机溶剂的性质，对许多有机物和无机物有很好的

溶解性能. 构成离子液体的阴阳离子种类很多，根据

Seddon 等[1]估计，大约有 1018种可利用的离子液体. 离
子液体的性质可以通过改变阳离子或阴离子的结构调

节，因此理论上讲对于任意体系或反应，都可以合成出

相应的功能化离子液体. 由于这些特性，离子液体逐渐

成为目前国内外研究的一大热点，目前已经被广泛应用

于催化[3−11]、电化学[12−14]和萃取分离[15−19]等领域. 
国内外已有很多离子液体用于萃取分离[15−19]的报

道. Rogers 等 [15]测量了几种芳香族化合物在水和

[bmim]PF6 中的分配系数，提出离子液体有望替代传统

的易挥发性有机溶剂用于萃取分离，并且合成了适用于

萃取 Hg2+和 Cd2+的功能化离子液体[16]. Wei 等[17]使用

[bmim]PF6 从水相中萃取 Ag+等金属离子，获得了非常

好的萃取效果. Blanchard 等[18]的研究结果表明，超临

界二氧化碳可以将不挥发性有机物从离子液体中萃取

出来，实现溶质的回收，真正实现了绿色化，证明了超

临界二氧化碳−离子液体体系应用于萃取分离有很广阔

的前景. 
酚类化合物是重要的化工原料，在化工生产中广泛

应用. 由于酚类化合物是一种原生质毒物，可使蛋白质

凝固，毒性很大，因此含酚废水的处理是有机废水处理

中的重要课题[20]，国家也对含酚废水制订了严格的排放

标准. 含酚废水的处理方法有溶剂萃取、蒸汽吹脱和吸

附等，其中萃取脱酚法由于操作简单以及溶质可以回收

利用等优点而受到了广泛的重视，但目前常用的有机溶

剂由于与水有一定的互溶性，导致萃取过程中的溶剂损

失，以及溶剂易挥发、毒性大等缺点阻碍了萃取法的应

用，因此低毒溶剂的开发与利用是溶剂萃取法得以广泛

应用的关键[21]，离子液体的特性正好弥补了这些不足. 

离子液体用于酚类物质的萃取目前还没有文献报

道. 本工作以疏水性离子液体[bmim]PF6和[dmim]PF6为

萃取剂，选择了几种典型的酚类为溶质，研究了离子液

体处理含酚废水的性能. 

2  实 验 

2.1 离子液体合成 

采用了 Dzyuba 等[22]的离子液体合成方法. 取 1−甲
基咪唑(浙江临海凯乐化工厂)和溴丁烷(北京化学试剂

公司)各 1 mol 置于 2000 mL 圆底烧瓶内，油浴加热并

进行磁力搅拌，调节加热功率使加热油的温度在 10 min
内由室温快速上升至 413 K. 烧瓶内生成白色乳状物并

很快消失，溶液变为金黄色. 待乳状物完全消失后撤去

油浴，继续搅拌至温度降至室温，再置于 413 K 油浴下

继续反应 15 min，生成物在 398 K 下真空干燥 12 h 后取

出，得到产物[bmim]Br. 此步反应产率可达到 99%. 
将制得的[bmim]Br 溶于少量水中，加入等摩尔

KPF6(天津化工研究设计院)水溶液，在常温下磁力搅拌

24 h，加入二氯甲烷，液体分为两层，用分液漏斗分出

下层金黄色离子液体层，用水洗涤 2 遍后旋转蒸发除去
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二氯甲烷，生成物置于真空干燥箱中于 333 K 干燥 24 h，
得到 终产物[bmim]PF6. 

按照相同的合成方法，以溴癸烷为原料制备了

[dmim]PF6(1−癸基−3−甲基咪唑六氟磷酸盐). 
合成出的离子液体进行 1HNMR 分析，得到的结构

参数与预期结构相符；水含量以 Karl−Fisher 方法标定，

结果在 10−8以下；滴入AgNO3溶液后未生成AgBr沉淀，

证明其中不含 Br−；对合成的离子液体进行物性表征，

得到的密度和粘度测量值与文献[23]相符，表明离子液体

纯度达到实验要求. 
2.2 实验物料及分析方法 

选择苯酚、邻甲酚、间甲酚、对甲酚及邻苯二酚、

间苯二酚和对苯二酚等 7 种酚(北京化学试剂公司)为溶

质，水为溶剂，分别配制成浓度为 0.01 mol/L 的溶液，

取等体积酚溶液和离子液体于 25 mL 三角烧瓶内，置于

恒温振荡器中进行振荡，直至两相分配平衡. 
酚的浓度采用液相色谱方法(Agilent HPLC 1100)分

析，流动相为 30%水和 70%甲醇，设定紫外检测器波长

为 272 nm(对苯二酚在 300 nm 波长下进行分析)[24]. 
分配系数 D 为被萃物质在两相中的总浓度之比： 

D=C 离子液体相/C 水相. 

萃取率 E 为被萃物质在离子液体相中的量与总量之比： 

E=Q 离子液体相/(Q 离子液体相+Q 水相)×100%. 

3  结果与讨论 

3.1 萃取时间对萃取效果的影响 

在萃取温度为 298 K 时，以苯酚为溶质，配成浓度

0.01 mol/L 水溶液，以离子液体[bmim]PF6作为萃取剂， 

在水溶液和离子液体体积比为 1:1 的条件下，测量萃取

率 E 随萃取时间的变化. 结果见图 1. 由图可见，萃取

时间超过 3 min 后，萃取率 E 不再增大，说明基本达到

萃取平衡，根据具体实验情况，选择萃取时间为 1 h. 
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图 1 萃取率随时间的变化 
Fig.1 Curve of extraction percent vs. time (298 K) 

3.2 温度对分配系数的影响 

如图 2 所示，7 种酚在[bmim]PF6 和水两相中的分

配系数都随温度的升高而降低，这是由于温度升高，酚

类物质在水中的溶解度增大而导致分配系数下降，并且

随温度升高，下降趋势增加. 考虑实际操作条件及操作

成本，萃取过程宜在常温下进行. 
3.3 苯环上不同取代基团对分配系数的影响 

从图 2 可以看出，取代基的位置对于分配系数有一

定影响(邻位>对位>间位)，但影响不大. 而如图 3 所示，

取代基的性质对分配系数的影响很大，在苯酚基团上增

加一个疏水基团(⎯CH3)，整个分子的疏水性增强，导

致分配系数增大，在苯酚的基础上增加一个亲水基团

(⎯OH)，整个分子的亲水性增强，分配系数大大降低.
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图 2 几种酚在水和[bmim]PF6中的分配系数 

Fig.2 Distribution coefficient of phenols between water and [bmim]PF6

3.4 咪唑基团上烷基链长度对离子液体萃取酚类效果

的影响 

如图 3 所示，用[dmim]PF6 代替[bmim]PF6进行分配 

实验，发现由于离子液体咪唑基团上的碳链长度增加，

使得离子液体疏水性增强，因此[dmim]PF6较[bmim]PF6

对于疏水性较强的甲基取代酚类有更好的萃取效果，而
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对于亲水性较强的苯酚和苯二酚萃取效果不佳. 因此，

对于不同成分的含酚废水可以采用不同碳链长度的离

子液体，以达到更好的萃取分离效果. 
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图 3 酚在不同离子液体中的分配系数 
Fig.3 Distribution coefficient of phenols between 

different ionic liquids (313 K) 

3.5 离子液体与其他有机溶剂萃取效果的比较 

由表 1 可以看出，[bmin]PF6 萃取苯酚的效果与常

见的有机溶剂相当. 由于[bmin]PF6几乎不挥发，而且在

水中的溶解度小，因此在萃取过程中几乎没有损失，弥

补了传统有机溶剂在这方面的不足. 

表 1 离子液体与常见有机溶剂萃取苯酚的分配系数对比 

Table 1  Distribution coefficient of phenol between ionic  
liquid, common organic solvents and water 

Extractant Distribution coefficient 
[bmin]PF6 20 
Benzene[24] 2.2 
DMC1)[21] 20 
1-Octanol 30 
Diisopropyl ether 20 
Rosin Amine 31 
Butyl Acetate 50 
Note: 1) Extraction temperature 298 K. 

4  结 论 

(1) 离子液体对于酚类物质的萃取效果与常用的有

机溶剂基本相当. 
(2) 离子液体对于不同酚类的萃取效果有很大差

异，实验证明，离子液体更适用于萃取含疏水性基团较

多的酚. 
(3) 离子液体萃取酚类物质的效果随温度增加而下

降，考虑实际应用情况，常温是较佳的操作温度. 
(4) 不同结构的离子液体对于不同酚的萃取效果有

很大差异，因此对于含有多种酚的废水，可以通过改变

所使用的离子液体的结构，调节其疏水性，以达到对于

此体系 优化的萃取效果. 
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Extraction of Phenols with Hydrophobic Ionic Liquids 

LI Xian,  ZHANG Suo-jiang,  ZHANG Jian-min,  CHEN Yu-huan,  ZHANG Yan-qiang,  SUN Ning  

(Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080, China) 

Abstract: Hydrophobic ionic liquids, 1-butyl-3-methylimidazolium hexfluorophosphate ([bmim]PF6) and 1-decatyl-3-methylimid- 
azolium hexfluorophosphate ([dmim]PF6), were used for extracting phenols from aqueous solutions. The distribution coefficients of 
phenols between water and ionic liquids were determined. The results showed that the distribution coefficients of phenols between water 
and ionic liquids were on the same order as that between water and conventional organic solvents, and the extraction efficiency was 
dependent on temperature and the length of alkyl chain on the imidazole of ionic liquids. Ionic liquids show the potential to replace 
organic solvents for extracting phenols from wastewater, due to its unique characteristics.  
Key words: ionic liquid; phenol; extraction; partition coefficient 


