
离子液体是室温或近室温下，完全由阴离子和阳

离子组成的液态熔盐化合物[1]。其蒸汽压低、不可燃、
难降解，可替代传统有机溶剂用于绿色合成工业[2-3]。

咪唑类离子液体是应用最广泛的类型，它通常由 1-
烷基-3-甲基取代的咪唑阳离子和无机/有机阴离子
所组成，该物质水溶性较大，会随工业废水的排放进

摘 要：研究了三种咪唑离子液体（[C2MIM][PF6]，[C4MIM][PF6]和[C4MIM][BF4]）在砂土环境中的静态吸附与动态运移规律，讨论了离
子液体阴/阳离子结构变化对其吸附/运移行为的影响。结果表明：三种离子液体的砂土吸附系数（Kd）介于 4.3~7.7 L·kg-1之间，整体
吸附量偏低，暗示其环境迁移能力强。在静态吸附中，随着阳离子碳链长度从 C2增加到 C4，离子液体的吸附能力得到提升，迁移
能力随之下降，相比而言，阴离子（PF-6和 BF-4）的改变对 Kd几乎没有影响；然而在动态柱实验中，阴离子变化能影响阻滞系数 R 值
的大小，这得益于离子液体在土柱中经历反复的吸附-脱附过程，从而使阴离子之间的差异得以放大。首次采用 CXTFIT软件对离
子液体的运移进行数值模拟发现，其观察值和模拟值高度吻合，表明非平衡模型适合定量描述和预测离子液体在环境中的运移规

律。
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Sorption and transport of imidazolium-based ionic liquid（IBILs）in sand soil columns
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Abstract：In this work, batch experiments and column experiments were conducted to investigate the sorption and transport of [C2MIM][PF6],
[C4MIM][PF6] and [C4MIM][BF4] in sand-soil system, and the influence of IBILs anion/cation structure on IBILs sorption/transport was dis原
cussed. It showed that the soil sorption coefficient（Kd）of three IBILs ranged from 4.3 to 7.7 L·kg-1. The low total sorption capacity of IBILs
suggested their high environmental mobilities. In batch experiments, with the increase of carbon chain length of IL cations from C2 to C4, the
adsorption of IBILs improved. Accordingly, the migration ability of IBILs in soils decreased. In contrast, the change of anions（PF-6 and BF-4）

showed the negligible impact on Kd of IBILs. However, in the column experiments, the change of anions can affect the retardation coefficient
（R value）, which was due to the repeated sorption-desorption process of IBILs in the sand-soil column. Therefore, the influence of IBILs
anions was amplified. CXTFIT software was firstly used to simulate the transport of IBILs, and the observed values were in good agreement
with the simulated ones, which showed that the non-equilibrium model is suitable for describing and predicting the transport of IBILs in the
environment.
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入土壤/水环境，并对动植物产生毒害[4-5]。

探究离子液体在土壤中的吸附与迁移规律，是

解读离子液体其他系列环境行为的关键。已有研究

指出，离子液体在土壤中的吸附机理较为复杂，包括

静电作用、疏水作用、氢键和 仔-仔作用等。吸附行为
主要受制于离子液体自身结构以及土壤粒径、阳离

子交换量和有机质含量[6-7]。现有研究主要集中于探究
土壤对离子液体阳离子的吸附行为[6-8]，对离子液体
阴离子的角色和作用还缺乏研究 [9]，且大多集中于
静态吸附层面，没有考察动态吸附的变化和迁移规律

特征。虽然 Studzi俳ska 等 [10]首次采用柱动态实验研
究了离子液体阳离子的运移规律，但缺乏对实验结果

深入的模型分析。阴离子对离子液体迁移的影响则未

见报道。

本研究将以离子液体在砂土体系中的动态淋溶

实验为基础，运用一维对流弥散方程（CDE）运移模型
对数据进行拟合，以获得不同离子液体的吸附穿透曲

线（BTCs），进而比较阴/阳离子结构差异对咪唑类离
子液体在环境中吸附和迁移行为的影响。此外，本文

还进行了不同土柱高度的运移实验，以探究不同运移

深度对离子液体运移的影响，同时也可得到更多的观

测数据，提升本实验理论预测的准确性。

1 材料与方法

1.1 砂土与离子液体
供试土壤采自上海市杨浦区黄兴公园，为公园绿

地表层土（0~15 cm）。实验用砂为河砂，粒径为 1 mm。
土壤样品经 105 益烘干，研磨，过 1 mm筛备用。砂与
土质量比为 15颐1，在此比例下，通过合理调控流速，能
够杜绝柱体堵塞现象。样品有机碳（TOC）的测定采用
TC/TN analyzer（TOC -VCPN，Shimadzu，Japan），阳离
子交换量（CEC）的测定采用 Gillman等 1986 年提出
的强制交换法[11]。样品理化性质如表 1所示。

实验用咪唑离子液体（纯度>98%）购自上海成捷
化学有限公司，包括 1-乙基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐
[C2MIM][PF6]、1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐[C4MIM]
[PF6]和 1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐[C4MIM][BF4]。
这三种化合物拥有不同的阳离子碳链长度以及不同

的阴离子类型，离子液体的阴/阳离子部分结构采用
Chemdraw软件所绘制，结果如表 2所示。

1.2 静态吸附实验
采用批平衡方法进行静态等温吸附实验。称取砂

土混合物（质量比为砂颐土=15颐1）0.8依0.001 g于 25 mL
玻璃管瓶中，并分别加入 20 mL不同浓度（0.3~2.4
mmol·L-1）的离子液体，背景液为 0.005 mol·L-1的氯
化钙，置于转速为 40 r·min-1的转盘上垂直翻转，25依
0.1 益条件下恒温吸附 24 h。预实验表明上述时间能
保证达到吸附平衡。反应后离心分离，取上层清液过

0.22 滋m滤膜，选用高效液相色谱（Agilent 1200 Series
HPLC System）测定离子液体的浓度。具体方法为：采
用 C18 反相色谱柱（Water C18，5 mm，4.6伊250 nm；
Water，Milford，MA，USA）；UV 检测器，检测波长为
218 nm，进样量为 10 滋L，流速为 1 mL·min-1，流动相为
乙腈和 pH 3.0 的磷酸缓冲盐，流动相体积比为 30/
70，出峰时间为 3.2 min。

吸附数据采用 Frendlich模型进行拟合[12]：
qe =KC1/n

e （1）
式中：Ce 为吸附平衡后水相中离子液体的浓度，

mmol·L-1；qe 为平衡吸附量，mmol·g-1；K 为Freundlich
常数，代表砂土混合物对离子液体的吸附能力，

（mmol·g-1）·（mmol·L-1）-n；n表示非线性的程度。
K 和 n的值与吸附剂、吸附质的种类和吸附温度

等条件有关[13]。吸附系数 Kd（L·kg-1）值取 Ce为 1 mmol·
L -1 时的值。吸附等温线采用 Sigmaplot 12.0 拟合
Freundlich方程得到。
1.3 柱动态吸附实验

柱实验在 25依0.1 益下进行，采用砂土混合物（砂颐
土为 15颐1）填充玻璃管（口径 2.2 cm、高 24 cm）。实验
前，土柱经浓度为 0.005 mol·L-1的氯化钙背景液浸泡

表 2 离子液体的结构
Table 2 Developed formula of ionic liquids

名称 分子结构

[C2MIM][PF6]

[C4MIM][PF6]

[C4MIM][BF4]

CH3 F
P-N+NH3C FF

F
F

F

CH3 FP-N+NH3C
FF

F
F

F

CH3 FB-N+NH3C
F

F
F

表 1 砂土部分理化性质
Table 1 Selected properties of sand soil

密度/g·cm-3 孔隙度/% 总有机碳 TOC/% 阳离子交换量
CEC/cmol·kg-1

1.350 49.057 0.011 8.439
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表 3 不同结构离子液体 Freundlich吸附等温线拟合参数
Table 3 Comparison of the sorption changes of ILs with different

anion/cation species
离子液体

K f /（mmol·g-1）·
（mmol·L-1）-n n r2 Kd /

L·kg-1

[C4MIM][BF4] 0.007 5依0.000 006 0.361 0依0.010 9 0.997 7 7.5
[C4MIM][PF6] 0.007 7依0.000 008 0.305 3依0.014 4 0.995 0 7.7
[C2MIM][PF6] 0.004 3依0.000 004 0.367 5依0.011 5 0.997 4 4.3

0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0 平衡浓度 Ce /mmol·L-1

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

[C4MIM][PF6][C4MIM][BF4][C2MIM][PF6]
拟合值

至饱和。柱顶部设置约 200 mL的球状玻璃容器贮存
离子液体，柱底部设置 2 mm石英砂层以防止砂土流
失，柱侧面分别在球体以下深度为 7、11、15、20 cm的
位置开有侧孔，以探究不同高度对离子液体运移的影

响。柱下端出口接橡胶软管，由蠕动泵调控流速，泵转

速设为 10 r·min-1。流出液采用一次性注射器收集，过
0.22 滋m滤膜待测。离子液体溶液的初始浓度（C0）为
2 mmol·L-1，流出液中离子液体的检测如上文所述。

柱实验采用五氟苯甲酸（PFBA）作为示踪剂，浓
度为 100 mg·L-1。PFBA的定量检测采用高效液相色
谱仪（Agilent 1200 Series HPLC System），色谱柱为
C18反相色谱柱（Water C18，5mm，4.6伊250 nm；Water，
Milford，MA，USA），UV检测器的检测波长为 220 nm，
进样量为 10 滋L，流速为 1 mL·min-1，流动相为乙腈和
pH 3.0的磷酸缓冲盐，流动相体积比为 60/40，出峰时
间为 4.5 min。

砂土混合物的孔隙度 渍按以下公式计算：
渍=1-籽b /籽p （2）

式中：籽b为实测的砂土混合物密度，g·cm-3；籽p为土粒
密度，g·cm-3，一般取经验值 2.65 g·cm-3[14]。

在柱实验中，一维对流弥散方程（CDE）是常用溶
质运移模型，主要分为两种类型：平衡模型（CDEeq）
和非平衡模型（CDEnon-eq）。两种模型表达式如下：

R 坠c坠t =D 坠2c坠x2 -v 坠c坠x-滋c+酌（x） （3）
茁R 坠c1坠T = 1

Pe
坠2c1坠z2 - 坠c1坠z -滋c1-棕（c1-c2）+酌（x） （4）

式中：c 为水相中溶质浓度，下标 1和 2分别表示平
衡吸附位点和非平衡吸附位点，M·L-3；D为水动力弥
散系数，L2·T-1；v 为孔隙水平均流速，L·T-1；酌（x）为平
衡迁移的产出系数；茁为平衡吸附点分数 f的函数（随
着 f的增加而增加）；滋为一阶降解系数；棕为平衡吸
附位点与非平衡吸附位点的物质交换系数；T=vt/L=
qt/兹L，z=x/L，Pe=vL/D 是 Peclet 值；R 为阻滞系数，计
算公式如下：

R=1+ 籽bKd
兹 （其中 兹为体积水含量） （5）

由于示踪剂 PFBA以及离子液体具有蒸气压低
和难降解等特点[15]，且不存在新的产物生成，可忽略
方程（3）和（4）中的降解系数 滋和产出速率 酌（x），则
方程（3）和（4）可简化为：

R 坠c坠t =D 坠2c坠x2 -v 坠c坠x （6）

茁R 坠c1坠T = 1
Pe
坠2c1坠z2 - 坠c1坠z -棕（c1-c2） （7）

溶质穿透曲线 BTCs 和运移参数在 CXTFIT2.1
中进行拟合和反演。示踪剂 PFBA穿透曲线 BTCs的
拟合采用 CDEeq模型，并通过参数反演得到柱实验基
本水动力参数：孔径流速 v 和弥散系数 D。离子液体
穿透曲线和溶质运移参数的描述采用 CDEnon-eq模型，
从而得到溶质运移关键参数：阻滞系数 R、物质交换
系数 棕以及非平衡模型参数 茁。

2 结果与分析

2.1 离子液体结构对其砂土吸附行为的影响
[C2MIM][PF6]、[C4MIM][PF6]和[C4MIM][BF4]在砂土

混合体系中的静态吸附等温线如图 1所示，拟合参数
如表 3所示。从表 3可以看出，r2均不小于 0.995 0，因
此 Freundlich吸附等温线对离子液体在砂土上的静
态吸附具有较高的拟合度。三种离子液体的 n值接近
且均小于 1，因此砂土对离子液体的吸附属于浓度型
吸附[16]。[C4MIM][BF4]和[C4MIM][PF6]的吸附等温线相
互交错，Kd分别为 7.5、7.7 L·kg-1，说明离子液体阴离
子的改变（PF-6换成 BF-4）对离子液体静态吸附量的影

响不大。而[C2MIM][PF6]和[C4MIM][PF6]吸附等温线的
对比则表明，保持阴离子 PF-6不变，阳离子 1 位碳链
从乙基变为丁基，离子液体的吸附常数 Kd从 4.3 L·

图 1 离子液体吸附实验值（点）和 Freundlich拟合曲线（线）
Figure 1 Experimental equilibrium data（dots）and Freundlich fits

（curves）for the adsorption of ILs
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图 2 PFBA和离子液体穿透曲线观察值和拟合值
Figure 2 The measured and modelled breakthrough curves for transport of PFBA and ILs
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表 4 PFBA与离子液体穿透曲线拟合参数
Table 4 Parameters of PFBA and ILs BTCs fitted

kg-1提高到 7.7 L·kg-1。其主要原因是：随着碳链长度
的增加，离子液体的疏水性增加，碳侧链与砂土的亲

和力提升，进而导致吸附量增加[15]。三种离子液体在
砂土体系中的整体吸附能力都较低，意味着其在砂

土/水介质中容易发生迁移。因此，有必要进行柱穿透
实验，以解读离子液体的运移规律。

2.2 PFBA的柱穿透曲线和运移参数
PFBA 在土柱中的运移穿透曲线（BTCs）如图 2

所示，拟合参数如表 4所示。从图 2a可以看出，BTCs
不存在明显的拖尾现象。表 4中拟合参数也显示，r2

为 0.985 1，MSE（均方误差）为 0.003 0。这表明作为示
踪剂，PFBA在运移过程中，受到物理和化学的非平
衡影响较小。因此，将 PFBA用作示踪剂，辅以平衡模
型（CDEeq）拟合，可以得到较为精确的水动力学参数。
值得注意的是，运移距离为 20 cm和 24 cm时，运移
的拟合值和观察值之间的差异有所增大，其原因可能

是：随着运移距离的增加，PFBA运移受到砂土不均

匀性影响增大。此外，作为示踪剂，PFBA与砂土相互
作用并非完全不存在，因此设阻滞系数 R 为 1是近似
处理。经拟合后，得到孔径流速的值为 1.230 cm·min-1，
扩散系数 D的值为 0.345 0 cm2·min-1。
2.3 离子液体的柱穿透曲线与运移参数

土柱实验中[C4MIM][BF4]、[C4MIM][PF6]和[C2MIM]
[PF6]三种离子液体穿透曲线见图 2b、图 2c和图 2d。
与 PFBA穿透曲线相比，离子液体穿透曲线的滞后现
象明显，而且存在明显的拖尾现象，其程度随运移深

度的增加而增加。这表明离子液体在砂土环境中的运

移适用于非平衡模型（CDEnon-eq），即在运移过程中受
到砂土的吸附作用影响，因而移动性下降。表 4结果
表明，r2值均大于 0.970 0，MSE值均小于 0.004 4，意
味着观察值和模拟值高度吻合，进一步验证了非平衡

模型应用于离子液体柱运移的可行性。

由于三种离子液体阴/阳离子的组成存在差异，
其柱穿透曲线也存在不同。与 [C2MIM] [PF6]相比，

离子液体 SSQ R 孔径流速 v/cm·min-1 D/cm2·min-1 茁 棕 MSE r2

PFBA 0.334 5 1 1.230 0.345 0 — — 0.003 0 0.985 1
[C4MIM][BF4] 0.034 2 16.50 1.230 0.345 0 0.810 0 0.094 0 0.004 4 0.974 7
[C4MIM][PF6] 0.109 9 19.80 1.230 0.345 0 0.871 0 0.458 0 0.001 4 0.992 3
[C2MIM][PF6] 0.091 1 11.60 1.230 0.345 0 0.669 0 0.056 8 0.000 1 0.990 3
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图 3 运移深度与坡度时间的关系
Figure 3 The relationship between Ts versus travel distance
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[C4MIM][PF6]穿透曲线变得更加平滑，曲线的滞后性
和拖尾性更明显，在土柱中的保留时间进一步增加。

具体而言，阳离子碳链由乙基变为丁基，阻滞系数 R
值从 11.60提高到 19.80。这表明碳链增长导致离子
液体柱迁移能力的下降，与静态吸附的结论一致。碳

链增加，离子液体与砂土间的亲和力增加，从而使其

迁移能力下降[10]。对比不同阴离子基离子液体的柱迁
移实验发现，[C4MIM][PF6]和[C4MIM][BF4]的阻滞系数
R 值分别为 19.80和 16.60。造成这种差异的原因是
PF-6的疏水性高于 BF-4 [9]，因而水体中[C4MIM][PF6]更容
易被砂土吸附，导致其迁移能力减弱。

2.4 运移距离对 PFBA和离子液体运移行为的影响
从图 2可以看出，随着运移距离的增加，溶质的

流出时间增加。运移增加的影响不仅体现在溶质保留

时间的增加，也体现在流出溶质的浓度变化上，即穿

透曲线形状的变化。为了定量描述分析运移距离对穿

透曲线形状的影响，我们引入了“坡度时间”概念，用

Ts表示。设定 Ts等于溶质运移至枯竭浓度（C0=0.9）的
时间减去溶质运移至穿透点（C0=0.1）的时间[17]。Ts 与
运移距离 S的关系如图 3所示，四种溶质的 Ts 随着
运移距离的增加而上升，线性拟合度均高于 0.960 0，
表明运移深度影响 PFBA和离子液体运移行为。
3 讨论

在本实验中，离子液体的阳离子碳链从乙基变为

丁基，离子液体在砂土表面的吸附系数 Kd 提高约
80%，在砂土中的迁移阻滞系数 R 提升约 71%。该趋
势与现有关于离子液体环境吸附行为的研究结论一

致：碳链长度增加，离子液体与水分子之间亲和力减

弱，而与吸附剂之间的相互作用增强，因此更容易被

吸附。Kurnia等[18]深入分析离子液体碳链与水分子的
相互作用指出，较长碳链拥有更多的正焓值和更少的

分子空间，故难以与极性的水分子相结合，从而使得

疏水性增强，溶解度降低。

然而在静态吸附体系中，阴离子对离子液体在砂

土中吸附的影响却未存在明显差异。[C4MIM][BF4]和
[C4MIM][PF6] 在静态吸附实验中的 Kd值分别为 7.5、
7.7 L·kg-1，差异仅为 2.7%。相比而言，在柱动态迁移
实验中，阻滞系数 R 的值从 16.60提升到 19.80，增幅
为 19.3%。阴离子是离子液体的重要组成部分，主要
通过亲/疏水性的改变来影响离子液体的环境行为。
由文献可知，[C4MIM][BF4]和[C4MIM][PF6]的 lgKow分别
为-2.40和-1.49[29]。因此，[C4MIM][PF6]和砂土具有更
强的亲和力。造成[C4MIM][BF4]和[C4MIM][PF6]疏水性
差异的原因在于：PF-6拥有更多的氟离子，可以与水中

的氢离子形成较多的氢键。但由于氟离子间的排斥作

用以及氢离子间的排斥作用，使得 PF-6的氢键键长较

大，导致与水形成氢键的作用力弱于 BF-4 [19-20]。静态吸
附和动态迁移实验中，阴离子影响呈现差异的原因可

能是：静态吸附实验中，体系存在少量的吸附剂（0.8依
0.001 g），砂土对离子液体的整体吸附能力较低；其主
要吸附机制为阳离子交换作用，阴离子变化引发的吸

附变化差异很小，难以通过等温线的差异来体现。而

在柱动态吸附实验中，加载有约 105 g的土柱，离子
液体要在土柱中经历反复的吸附-脱附过程，从而使
阴离子之间的差异得以放大，反映到阻滞系数 R 值
上，便有了明显的差别[21]。

研究不同运移深度（7、11、15、20、24 cm）的影响
是基于以下考虑：首先，农作物的土壤耕作深度主要

集中在 0~30 cm；其次，增加实验观测点可以提高模
拟的准确性[22]。在本研究中，运移深度对溶质穿透曲
线的影响主要体现在两个方面。

一是穿透曲线滞后（图 2），即溶质保留时间增
加。PFBA和离子液体穿透曲线，随运移深度增加均
出现滞后效应，但滞后程度存在明显差异。PFBA滞
后时间随运移距离的变化率约为 0.72 min·cm-1，该值
与柱实验中水流速（1.230 cm·min-1）的倒数 0.81 min·
cm-1非常接近，说明 PFBA的穿透曲线的滞后效应主
要由对流作用决定。[C4MIM][PF6]滞后时间随运移距
离的变化率约为 12.93 min·cm-1，该值比 0.81 min·cm-1

高一个数量级，说明运移深度对离子液体运移保留时

间的影响主要是由于砂土吸附作用的存在，即砂土总

量的增加为溶质的吸附提供了更多的吸附位点[23-24]。
二是穿透曲线坡度变缓，Ts 时间增加。PFBA与

砂土的相互作用力较弱，其穿透曲线形状主要受到水
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动力弥散作用影响，运移深度从 7 cm增加到 24 cm，
PFBA 的 Ts 增量仅为 3.91 min。离子液体（[C4MIM]
[BF4]、[C2MIM][PF6]和[C4MIM][PF6]）运移深度从 7 cm
增加到 24 cm 时，其穿透曲线的 Ts 值增量分别为
71.0、130.0 min和 135.0 min。该现象说明离子液体穿透
曲线的形状是水动力弥散作用和砂土吸附作用的结

果。造成这种现象的原因还可能有初始浓度效应，即随

着深度的增加，深层砂土中（如 24 cm）离子液体的浓度
是从零开始逐渐增加，而非初始的注入浓度。使深层砂

土中固相和液相之间浓度梯度较低，传质阻力较大，达

到平衡吸附位点饱和的时间将延长[21，25]。

4 结论

通过静态和柱动态实验及数值模拟的方法，探

究了三种咪唑类离子液体在砂土中的吸附和迁移规

律。结果显示，离子液体的吸附与迁移行为主要受到

阳离子的影响；阴离子对离子液体的静态吸附行为

影响微弱，但对柱动态迁移影响较显著。鉴于本实验

砂土样较单一、离子液体种类较少、土柱尺度较小，

若要精准预测离子液体在环境中的归趋，还需进一

步的系统研究。
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