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熔盐体系及有关应用的新进展

刘　鹏, 童叶翔
＊
, 杨绮琴

(中山大学 化学与化学工程学院, 广东 广州 510275)

摘要:　介绍近年来熔盐体系的概况, 着重室温熔盐的发展.熔盐在电化学制备合金和功能材料 、能源 、分析

和分离 、用作反应介质和催化剂 、环境保护等方面应用前景良好.
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　　熔融盐是一类非水溶剂,作为反应介质和电解

介质, 用于电解冶金 、表面处理 、电池 、能源 、合成化

合物材料 、原子能体系等领域.20世纪期间, 熔盐

电化学已在国民经济和科学技术中发挥了很大的

作用.本世纪,熔盐电化学与技术必将继续蓬勃地

发展
[ 1]
.近年来, 为了减少化学物质对环境的污

染,尽量降低挥发性有机物反应介质的消耗,离子

液体或接近常温的有机熔盐可望取代传统的有机

溶剂,用于催化合成 、分离和电化学过程
[ 2]
.因此,

离子液体或接近常温的熔盐成为熔盐化学研究的

热点之一.

1　熔盐体系

1.1　常温熔盐

广泛采用的熔盐体系大多是盐类的低共熔体.

在低限的情况下,例如季铵盐与金属盐的混合物能

形成常温熔盐,因而这类离子液体属于深度低共熔

溶剂 (DeepEutecticSolvent, DES).离子液体通常

指室温或低温下为液体的盐, 由含氮 、磷有机阳离

子和大的无机阴离子组成.常温下的离子液体又称

为常温熔盐或室温熔盐 (RTMS).形成 DES的设想

已推广到某些对水不敏感的金属氯化物, 如 ZnCl2、

SnCl2和 FeCl3.ZnCl2与一些取代季铵盐 (如胆碱

氯化物 )的混合物能大幅度降低其凝固点,已被大

规模用作电镀锌浴和 DielsAlder反应的催化剂
[ 3]
.

最常用的季铵盐是烷基铵盐 、烷基磷酸盐,所

含的阳离子如 N, N' -二烷基咪唑阳离子 (咪唑阳

离子又称咪唑鎓 )和 N-烷基吡啶阳离子 (吡啶阳离

子又称吡啶鎓 );其阴离子通常是卤素离子 、AlCl4
-

以及含氟 、含磷 、含硫的各种离子,如 BF4
-
、PF6

-
、

CF3SO3
-
等.20世纪 90年代以前,离子液体主要是

由 AlCl3与 1-乙基 -3-甲基咪唑氯化物 (EMIC, Et-

MeImCl, emim
+
Cl
-
)或正丁基吡啶氯化物 (BPC)

组成的体系;90年代先后出现第一个水稳定的

EMIBF4 ( 1-乙基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐 ) 、EMIPF6

和含 N(CF3SO2 ) 2
-
的咪唑类液体

[ 4]
.

21世纪以来, 离子液体得到更迅速的发展.N,

N-二乙基-N-甲基 -N-( 2-甲氧基乙基 )铵四氟硼酸

盐 (DEMEBF4 )比 EMIBF4有更宽的电位窗 ( 6.0

V)和较高的离子电导率 ( 25 ℃时为 4.8 mS·

cm
-1

) ,它是电化学电容器的实用离子液体
[ 5]
.1-

乙基 -3-甲基咪唑 -二 (三氟甲烷砜 )酰亚胺锂 (EMI-

LiTFSI)熔盐在 25 ℃时的电导率为 7 mS·cm
-1
,

可用作锂电池的溶剂
[ 6]
.1-乙基-3-甲基咪唑的氧

五氟钨酸盐 (EMIWOF5 ) 在水溶液中是稳定的室

温离子液体, 298 K时它的电导率为 3.0 mS·

cm
-1 [ 7]

.有配位能力的 N(CN) 2
-
类离子液体具有

低粘度和高电导率, 而且能溶于水.此外,在生物学

领域以 DNA作为阴离子的离子液体可用于研究电

信息传导
[ 8]
.
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季铵盐体系的物理化学性质已有较系统的研

究
[ 4]
.这个体系显示强过冷倾向, 例如 PrMeIm

+

Cl
-
的熔点为 60℃,固化温度为 -140 ℃.季铵盐

体系的离子液体密度为 1.2 ～ 1.5 g· cm
-3
;粘度

30 ～ 50 cP;电导率 0.1 ～ 1.4 mS· cm
-1
;扩散系数

10
-11
～ 10

-10
cm

2
· s

-1
;稳定电化学窗口为 2 ～ 6

V;双电层电容为 11 ～ 12μF·cm
-2
.季铵盐离子液

体的电声和电渗也有研究
[ 9]
.

季铵盐与酰胺 (包括尿素 )或羧酸的低共熔混

合物显示不寻常的性质, 例如能明显溶解对许多

“不溶的 ”金属氧化物,可望应用于金属抽提
[ 3]
.羧

酸和多种季铵盐能形成深度低共熔体,其物理性质

类似离子液体.在这些混合物中, 电荷传递主要由

离子淌度控制.这类低共熔物容易纯化, 不与水反

应,而且多数是无毒 、生物能分解的.

胆碱氯化物与尿素形成的低共熔混合物, 其凝

固点为 12℃,常温下是液体.这种低共熔体可作为

非挥发性反应介质, 例如合成新型配位聚合体—

[ Zn(O3PCH2CO2 ) ] · NH4晶体
[ 2]
.

二 (三氟甲烷砜 )酰亚胺锂 (LiTFSI)和乙酰胺

形成低共熔物 (熔点为 -67 ℃) ,其氧化和还原电

位分别为 4.4和 0.7 V (vs.Li/Li
+
)
[ 10]
.LiTFSI

与尿素及其衍生物能形成一系列室温熔融盐, 其

中 LiTFSI-甲基脲体系的共熔温度最低, LiTFSI-尿

素体系的电导率最高
[ 11]
.二 (三氟乙基磺酰 )酰亚

胺 -乙酰胺体系的低共熔温度为 -57 ℃, 0 ℃时的

电导率达到 1.27×10
-3
S· cm

-1
,氧化和还原电位

分别为 3.8和 0.6 V
[ 12]
.

尿素以及许多含氢键化合物,如酸 、胺和醇与

某些碱金属卤化物形成熔点在 30 ～ 140 ℃之间的

低共熔物
[ 13]

,如尿素 -NaBr-KBr低共熔体的熔点为

51 ℃, 乙酰胺-尿素低共熔体的熔点为 56℃
[ 14]

,两

者形成的乙酰胺-尿素-NaBr-KBr的熔体可在接近

常温下使用.

1.2　低温熔盐和高温熔盐

室温熔盐 、低温熔盐 、高温熔盐之间并无明显

的界限,本文所指的低温熔盐是使用温度范围约在

100 ～ 250℃内的熔盐.

尿素-NaCl及尿素-NaBr-KBr低共熔体已分别

用于电沉积锌合金 、钛合金 、稀土合金
[ 15]

, 使用温

度 125℃、100 ℃.

AlCl3-NaCl和 AlCl3 -NaCl-KCl熔融盐体系是

近年来研究较多的无机熔融盐体系, 前者的使用温

度为 180 ～ 250 ℃, 后者可在较低温度下使用.此

外,还有 ZnCl2 -NaCl-KCl低共熔体.这类低温熔盐

主要用于电沉积活泼金属及其合金,如钼 、钨 、铝 、

铝合金等.

常用的高温熔盐体系为 LiCl-KCl(使用温度:

400 ～ 450℃) 、NaCl-KCl( 700 ～ 750℃)和 LiF-KF

( 670 ～ 750℃ ), 此外还有 CaCl2-NaCl( 550 ～

650℃) 、KCl-NaCl-MgCl2 ( 600 ～ 650℃) 、NaCl-KCl-

NaF( 700 ～ 750℃).这些体系主要用于电沉积难

熔金属 、稀土金属及其合金,电解制取超导体膜 、半

导体膜,以及分离放射性金属等.此外,还有用于燃

料电池的熔融碳酸盐.

2　熔盐在电化学及有关领域中的

应用
2.1　电化学制备金属和合金 、表面功能膜

应用季铵盐 -金属盐体系电沉积金属和合金已

有许多研究,例如:在碱性 1-乙基-3-甲基咪唑氯化

物 /四氟硼酸盐离子液体中电沉积 Pd-In、Pd-Ag合

金
[ 16]
;在 AlCl3 -1-丁基 -3-甲基咪唑氯化物和 1-丁

基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐熔盐中电结晶 Ni、Co、

Ni-Al、Co-Al,沉积物的大小在纳米尺度范围内
[ 17]
;

用脉冲电镀法在 AlCl3 -BPC-NiCl2熔盐中, 于铂和

软钢电极上沉积光亮的 Ni3Al
[ 18]
;在 1-甲基-3-丁

基-咪唑鎓的二 (三氟甲砜 )盐 -TiCl4 中电沉积钛,

循环伏安法 、计时安培法和扫描隧道显微镜研究表

明,金基底首先与钛合金化
[ 19]
.

作者于近年研究了在接近常温的乙酰胺 -尿

素-NaBr-KBr熔盐中,电沉积纳米结构 Nd-Co、Nd-

Fe
[ 20]
、Sm-Co

[ 21]
、Nd-Co-Fe、Tb-Dy-Fe等稀土-铁族

(RE-IG)合金膜, 测定它们的矫顽磁力 、剩余磁感

应强度和饱和磁感应强度.在尿素低温熔体中容易

得到纯的 RE-IG, 所得 Sm-Co膜不含氧;而水溶液

沉积的 Sm-Co最大含氧量却达到 50% ( byat-

om)
[ 22]
.

使用在 100 ℃的尿素 -NaBr-KBr或尿素-NaBr

熔盐能够电沉积出稀土含量相当高的稀土 -铁族合

金膜, 例如 Tm-Co
[ 23]
、La-Ni

[ 24]
、Gd-Ni

[ 25]
、 Sm-

Fe
[ 26]
.而在尿素 -NaBr-KBr或 125 ℃的尿素 -NaCl

熔盐中又已电沉积了钛合金膜, 例如 Ti-Zn、Ti-

Ni
[ 27]
.在 250 ℃的 ZnCl2 -NaCl-KCl-KF中, 电沉积

出金属钨膜 、钼膜
[ 28]

, 在 AlCl3-NaCl熔盐中电镀

得到耐蚀的纳米 Al-Mn合金镀层
[ 29]
.
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电沉积使用高温熔盐体系比较多.已有的研究

包括:DyCl3在 LiCl-KCl熔体中的电极反应及 Dy

的电结晶
[ 30]
;测定了 Pr(III)在 LiCl-KCl低共熔体

和 CaCl2 -NaCl熔体中的 D, k
0
和 α

[ 31]
;计算 ErAl3

的标准生成自由能
[ 32]
;用 Fe、Co、Ni电极, 在 LiCl-

KCl熔体中电化学制取了 Sm-Ni、Yb-Ni、 Dy-Fe、

Gd-Co
[ 33]
等合金膜.20世纪 80 ～ 90年代,国内已

在 NaCl-KCl、KCl、氟化物熔体中电解制取了许多

稀土合金及表面合金膜, 例如 Nd-Fe、Gd-Co、Dy-

Ni、Y-Ba-Cu
[ 34-37]

, 并研究了电极过程及形成合金

的机理 、测定稀土原子在其合金相中的扩散系数和

金属间化合物的生成自由能
[ 38]
.

难熔金属的电解制备研究也占有重要的地位,

例如在熔盐中直接电解还原固态金属氧化物提炼

金属 、制取合金, 现已成功地制备了钛及钛合金 、硅

及硅合金
[ 39]
.又如在 LiCl-Li2O中电解还原 Nb2O5

制取了金属铌粉;在 LiCl-3% (bymass)Li2O熔体

中电化学还原 U3O8粉制取铀;在 1123 K的 CaCl2

中直接电解还原固体 SiO2制备太阳能级硅;研究

钽在熔融碱性氟化物中的电化学成核,以优化制取

钽覆盖层的操作条件
[ 40]
.

此外,还应用电化学方法制备其它功能性薄

膜.例如:在饱和了 SiCl4的 1-丁基-1-甲基吡咯的

二 (三氟甲基磺酰 )酰亚胺盐的室温熔盐中, 电沉

积的纳米硅层
[ 41]
;在接近常温的尿素熔盐体系中

电沉积纳米 Zn4Sb3半导体
[ 42]
;在熔融 LiCl-KCl-

Li3N中电合成制取氮化物催化剂的 Mg3N2膜
[ 43]
;

在 MgB2O4 、KCl、NaCl和 MgCl2熔融混合物中电镀

MgB2超导体膜
[ 44]
;在的 KBF4-KF熔体中镍板上电

沉积得到非晶 p-型硼晶片
[ 45]
;在 NaCl-KCl-NaF-

K2TiF6 -K2SiF6 -KBF4熔盐中电化学合成了 Ti-Si-B

化合物
[ 46]
;在含有 TeCl4的 LiCl-KCl中, 在 Zn基

底上进行电化学离子交换反应得到 ZnTe半导体

膜
[ 47]
.研究氮化物在 LiCl-KCl-Li3N熔盐中的电化

学,提供再生氮化物燃料的电化学数据和电化学形

成功能氮化物膜的新工艺
[ 48]
.

2.2　熔盐在能源 、防腐 、分析测试等方面

的应用

　　室温熔盐应用于电池的实例:用 LiTFSI或季

铵盐基的离子液体作电解质组成的锂离子电池
[ 49-51]

;用 BMI
+
PF6

-
和 BMI

+
(CF3SO2 ) 2N

-
两种憎

水的离子液体提高锂 /海水电池的效率
[ 52]
;由离子

液体和胶凝体组成的电解质改善染料敏感太阳能

电池的耐用性能
[ 53]
;用对称四烷基膦碘化物熔体

作为染料敏感纳米晶太阳能电池的电解质
[ 54]
;热

电池通常采用碱金属卤化物低共熔物作为熔融电

解质,其它如硝酸盐 、醋酸盐 、乙酰胺 、尿素 、四烷基

铵盐等等
[ 55]
.高温熔盐可用来制备电极材料或作

电解质,例如:在 LiCl或 LiNO3的熔盐流体中制备

用作锂电池的阴极材料的尖晶石型锰酸锂晶

体
[ 56]
;MgCl2熔盐处理 LiCoO2表面, 改善锂离子电

池阴极的性能
[ 57]
;Adams热体系采用熔融碳酸盐

作为电解质组装千瓦级燃料电池
[ 58]
.用高比表面

碳和离子液体组装双电层电容器, 电容高达 180

μF/g;以含 BF4
-
阴离子的离子液体作电容器电解

质,性能也很好
[ 59]
.用铁阳极在 NaOH-KOH熔体

中制备了高铁酸盐 (FeO4
2-

) ,可望用于高能密度

可再充电池 、绿色合成化学以及处理污染物和毒

物
[ 60]
.

在熔盐体系中制备出多种耐蚀 、耐磨和抗氧化

材料.例如:在 LiCl-KCl-Li3N熔盐中 Al阳极极化,

形成具有优越耐磨性和耐腐蚀性的 AlN膜
[ 61]
;在

高温熔盐中于 Nb-Si基底上沉积 Cr修饰的硅化物

能改善抗氧化性能
[ 62]
;在熔融 AlCl3 -NaCl-KCl体

系中电沉积 Al-Cr或 Al-Ni合金, 改善 TiAl金属间

化合物的抗氧化性能
[ 63]

, 在熔融 NaCl-TiCl2中,接

触沉积耐腐蚀性优于不锈钢的富钛合金层
[ 64]
;在

LiF-NaF-KF熔盐中钼基底上电沉积 TiB2 保护

层
[ 65]
.

在熔盐介质中制备其它功能材料, 诸如:在

NaCl-NaF-Na2SiF6熔体中多晶基底上生长用作光

电材料的 β-FeSi2;用 Na2SO4 / K2SO4混合物熔盐

流合成 LaBi4Ti3FeO15高纯铁电层
[ 66-67]

;在 NaCl-

KCl中制备 ZnNb2O6微波电介质材料 、合成镧掺杂

钛酸盐陶瓷
[ 68]
;熔融 K2CO3、LiOH、NaOH分别与

金属 Ni形成各种复合蓄热材料
[ 69]
;用离子液体制

作 Li
+
离子导电的电着色器件

[ 70]
;在高温氯化物

熔盐中制取电催化的 NiO纳米粒子 、磁性纳米

Co3O4棒
[ 71-72]

.

高温核反应器的熔盐反应器可用于发电和供

制氢所需的热, 并可用来处理熔融氟化物中的铀或

其它超铀元素
[ 73]
.测定锕系离子和镧系离子的活

度系数和扩散系数, 以便分离氯化物 、氟化物熔体

中的锕系和镧系元素
[ 74-76]

.



· 354　　 · 电　化　学 2007年

离子液体可用于制作电化学传感器, 例如多孔

聚乙烯膜 (渗入 [ C2MIM] [ BF4 ] )覆盖的电极组成

安培传感器检测 O2.用离子液体作敏感材料制造

石英结晶微天平传感器, 检测甲苯 、甲醇 、乙醇 、2-

丙醇 、1-丁醇 、丙酮 、乙腈 、氯仿 、四氢呋喃和乙酸乙

酯等多种有机蒸气
[ 77]
.室温离子液体也用于制作

光学传感器,检测气态和溶解的 CO2
[ 78]
.在亲水的

[ bmim] [ BF4 ]中得到活性好的山葵过氧化酶, 适

用于在非水溶液生物催化和生物传感器
[ 79]
.

此外,离子液体型碳糊电极在物理化学和电分

析化学领域有良好的应用前景;由离子液体膜修饰

的碳微电极可用于测定离子液体中 Fe(CN) 6
3-
的

浓度
[ 80-81]

.

2.3　离子液体的应用

离子液体在化学领域中的应用大致包括:( 1)

作为化学惰性物质,即用作电解质 、萃取剂 、表面活

性剂 、手性介质;( 2) 催化剂;( 3) 溶剂介质,包括

化学分离 、有机合成反应.近年来,国内外对离子液

体的反应及其催化作用的研究相当活跃
[ 82-83]

.

在加成 、氧化 、还原 、氢化 、烷基化 、氨化 、重排 、

缩合 、偶联 、环氧化 、卤化 、重氮化等反应中,离子液

体作为介质或催化剂显示出其优势
[ 83-88]

.用离子

液体作溶剂时, 反应速率 、选择性和产率都优于传

统的溶剂,而且产品易分离,溶剂可回收再用.离子

液体用作催化剂时,催化活性有明显提高,催化剂

容易循环使用.

离子液体的蒸气压很小可忽略 、热稳定性好 、

能溶解许多有机化合物和无机化合物,可以抽提许

多有机化合物和金属离子.例如:从水中萃取甲苯 、

苯胺 、苯甲酸 、氯苯 、Cd
2+
、Hg

2 +
;在 [ bmim] Br溶液

中微波辅助萃取虎杖根茎的白藜芦醇;用 1-甲基-

3-辛基咪唑鎓氯化物膜从 n-庚烷分离甲苯;用咪唑

鎓基离子液体从缓冲水溶液抽提青霉素 G;离子液

体还被应用于毛细管电泳 、气相色谱 、液相色

谱
[ 89-92]

.

为了减少温室效应和利用 CO2作为 Cl化学的

原料, 必须研究吸收和转化 CO2的有效方法.用离

子液体固定和转化 CO2更环保和更简单,而且 CO2

溶解度明显比普通有机溶剂高
[ 93]
.采用离子液体

电化学合成环酯开辟了有机合成的新途径
[ 94]
.

此外,室温熔盐也应用到生物方面,例如:在离

子液体中的生物催化, 开发非水酵素化学的新领

域
[ 95]
;以离子液体作为介质,电催化制备类磺酮苷

的亲脂衍生物
[ 96]
.

3　结　语
进入 21世纪以来,熔盐 (尤其是室温熔盐 )发

展很快,而且应用范围日益宽广,涉及国民经济 、国

防科技 、环境保护等领域.为了继续发展熔盐体系,

迫切需要深入了解熔盐的性质及有关理论基础,开

拓合成熔盐的新方法和新体系.最近已有文献报道

包括了含氟阴离子的烷基咪唑鎓基离子液体结晶

结构 、光谱和衍射研究;用力场完成一系列室温离

子液体的分子动力学模拟;基于动力学参数设计绝

热循环反应器连续制备离子液体;制取对磁场有强

烈的响应 、具有高电导率和催化性能的磁性离子液

体;合成一类很有前途的含有脂肪族四烷基铵二阳

离子和 TFSI阴离子的电解质等实例
[ 97-101]

.
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MoltenSaltSystemsandtheNewDevelopmentsforthe
ApplicationofMoltenSalts

LIUPeng, TONGYe-xiang＊, YANGQi-qin

(SchoolofChem.andChem.Eng., ZhongshanUniversity, Guangzhou510275, China)

Abstract:Thegeneralsituationofmoltensaltsystemssince21 centuryarepresented.Thedevelopmentof

roomtemperaturemoltensaltsareemphasized.Applicationsofmoltensaltstotheareasofpreparatingalloysand

functionalmaterials;batteriesandcapacitors;analysisandseparation;useasreactionmediaandcatalyzers;en-

vironmentalprotectionhavegoodprospect.Inordertocontinuallydevelopthemoltensaltsystem, itisnecessary

furthertoknowthepropertiesofmoltensaltsandrelevanttheories, aswellasexploitingthenewmethodsandno-

velsystemsofsynthesizingmoltensalts.
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