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离子液体及其在电分析化学中的应用
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摘 要 离子液体由于具有导电性好、电化学电位窗口宽等特点而广泛应用于电分析化学领域。本文综述了
2007 年至 2010 年 5 月间，离子液体在电分析化学领域中的应用情况，引用参考文献 111 篇。
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1 引 言
1914 年，Walden［1］制备了常温下为液态的硝酸乙基胺熔融盐( ［E3N( NO3 ) ］) 。1951 年，Hurly等［2］

合成了见光易分解的室温融盐［BP］［AlCl3Br］; 随后，Chum
［3］和 Wilkes［4］等先后报道了熔融盐

［BP］［AlCl4］，［BMIM］［AlCl4］。1992 年，Wilkes 等［5］合成了以二烷基咪唑为阳离子，以［BF4］
－、

［NO3］
－、［CH3COO］

－和［SO4］
2 －为阴离子的一系列亲水性离子液体。直至 2001 年，离子液体结构可

设计［6 ～ 8］及功能化离子液体［9］的出现才使离子液体在各个领域的研究和应用得到了发展［10］。
2003 年，Davis等［11］给出了离子液体的定义: 离子液体( Ionic liquids，ILs) 指在室温及邻近室温下，完全
由大的有机阳离子和小的阴离子组成的呈液态的有机熔盐体系。
迄今为止，离子液体已经在清洁燃料、有机合成、催化领域、分离体系及电化学等领域得到了广泛应

用。其中，在电化学领域，ILs由于具有诸多独特性质，如良好的导电性、宽达 6 V 的电位窗口以及结构
可设计性等，使其在电沉积、电池、电化学合成、电容器、传感器等研究方面受到了青睐［12］，已有多篇综
述文章发表［13 ～ 17］。本文综述了 2007 年至 2010 年 5 月间，ILs在电分析化学领域的应用进展情况。

2 离子液体作为溶剂的研究
与水和一般的挥发性的有机溶剂相比，离子液体具有非挥发性或“零”蒸汽压、粘度大、电化学窗口

宽等独特的性质。因此，在离子液体介质中，研究有机小分子和生物大分子、金属化合物及气体等物质
的电化学行具有重要意义。
2． 1 有机小分子的电化学研究
与水及其它介质相比，用离子液体作为电解质研究有机小分子的电化学行为具有一定的优越性。

Ghilane等［18］在［EMIM］［TFSI］体系中，探讨了 4-硝基苯重氮盐在碳电极上的电化学还原反应机理。该
研究发现，键合在碳电极表面的硝基苯基团可能为单分子层分布; 且由于离子液体阳离子的存在，溶液

中一部分 NO －
2 苯基团转化为 NHOH-苯基团。Zhong 等［19］使用［BMIM］［PF6］，［BMIM］［BF4］，

［OMIM］［PF6］，研究了 2-甲基-2-羟基丙醛的电化学氧化行为，提出了可能的电极反应机理。Zhang

等［20］在［BMIM］［PF6］中通过电化学聚合吡咯制备了聚吡咯 GCE 电极，研究了抗坏血酸存在时多巴胺
的电化学响应。该研究发现，与在水溶液中相比，多巴胺在离子液体中制备的修饰电极上具有更高的氧
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化电流。本课题组［21］在［BMIM］［BF4］中，采用 Pt 电极研究了碘化物氧化的电化学行为，并用于 I －的

快速测定。该研究发现，碘化物在［BMIM］［BF4］中的平均扩散系数为 2． 0 × 10 －7 cm2 /s，此值明显低
于碘化物在传统溶剂中的扩散系数值。离子液体作为电解质，具有水及其它介质所不具备的高导电能
力，有利于实验结果的测定; 但它对实验结果产生影响的原因有待于进一步研究。
2． 2 生物大分子的电化学行为研究
在离子液体中，研究生物大分子电化学行为已成为研究热点之一。Wang 等［22］在［BMIM］［BF4］

中，研究了辣根过氧化物酶( HRP) 的生物活性、稳定性，实现了 HRP、Cyt c、血红蛋白( Hb) 、肌红蛋白
( Mb) 、过氧化氢酶( Cat) 的直接电化学和电催化［23 ～ 25］; 在［BMIM］［PF6］中，研究了固定在单壁碳纳米

管( SWNTs) -溴化十六烷基三甲铵表面活性剂复合膜中 HRP、Mb、Hb 的直接电化学和对 H2O2、过氧化
氢丁酯的电催化影响［26］。Ding等［27］在［HEMIM］［BF4］-水混合溶液中，研究了 Mb 在石墨电极上的直
接电化学行为。Zanoni等［28］采用 Pt微电极，研究了碱基对腺嘌呤 鸟嘌呤在不同离子液体 ( ［N6，2，2，2］

［N( Tf) 2］，［BMIM］［PF6］，［Bpy］［N( Tf) 2］，［BMIM］［N( Tf) 2］，［Bpy］［N( NC) 2］［P14，6，6，6］［FAP］)
中的电化学还原机理。本课题组在［EMIM］［BF4］中，采用壳聚糖( Chi) -多壁碳纳米管( MWCNTs) 制备
的修饰电极，实现了 HRP的直接电化学和电催化［29］。
2． 3 金属化合物和气体的电化学行为研究
文献［30 ～ 35］分别研究了金属及金属化合物在 ILs中的电化学行为。文献［36，37］在离子液体中

研究了 NO2、H2 的电化学行为。Brando等［38］研究了 Cu 电极在［BMIM］［BF4］中的电化学行为和曼散

射现象。该研究发现，离子液体所含基团不同对电极反应产生的影响不同。在离子液体中进行金属化
合物和气体的电化学行为研究，对扩大离子液体作为电解质的研究范围具有重要意义。

3 离子液体在新型碳糊电极研究方面的应用
传统碳糊电极( TCPE) 通常使用石蜡作为粘合剂。与石蜡不同，离子液体不仅可用作粘合剂制备离

子液体碳糊电极( CILE) ，也可用作修饰剂制备离子液体修饰碳糊电极( IL-CPE) 。以下主要介绍亲水性
和疏水性离子液体用于碳糊电极制备的研究情况。
3． 1 亲水性离子液体碳糊电极的研究
将亲水性离子液体与液体石蜡或其它修饰剂混合，可以制备亲水性离子液体碳糊电极( IL-CPE) 。

本课题组制备了 IL-CPE ( ［HMIM］Br和［AMIM］Br) ，研究了芦丁［39］、对氨基酚［40］的电化学行为并建立
了其测定方法。Sun等制备了 ILs修饰碳糊电极( ［EMIM］［BF4］) ，研究了米吐尔的电化学行为并建立

了其测定方法［41］; 制备了 Nafion-Mb-MWCNTs /CILE［42］和聚乙烯醇( PVA) -Hb-MWCNTs /CILE［43］，研究
了 Mb和 Hb的直接电子转移及对 TCA、H2O2 和 NaNO2 的电催化活性; 制备了 MWNTs /CILE［44］，研究了
鸟嘌呤核苷的直接电化学。Faridbod 等［45］基于丹磺酰氯衍生物、MWCNTs、［BMIM］［BF4］等制备了碳

糊 Er?传感器。与 TCPE相比，IL-CPE表现出更好的可逆性和更高的灵敏度。这些研究工作，虽然拓
宽了离子液体的应用范围，但 IL-CPE存在背景电流较大等缺点。
3． 2 疏水性离子液体碳糊电极的研究
常用于制备碳糊电极的疏水性离子液体主要有咪唑类和吡啶类两种。其中，疏水性咪唑类离子液

体碳糊电极研究已取得了积极进展。Sun 等制备了 CILE( ［BMIM］［PF6］) ，分别用壳聚糖-皂土有机无
机复合膜［46］、海藻酸钠水凝胶膜( SA) ［47］、Nafion-nano-ZnO膜［48］和 Nafion-nano-CdS膜［49］固定 Hb，研究
了对 H2O2 和三氯乙酸( TCA) 的电催化行为; 制备了 Nafion-Hb-Au /CILE，研究了对 TCA 的电催化行
为［50］。Wang 等［51］ 将 Mb、Hb、HRP 分别与［BMIM］［PF6］、碳粉和液体石蜡混合，制备了
CILE( ［BMIM］［PF6］) 用于 H2O2 的测定。Franzoi等［52］将漆酶、ILs( ［BMIM］［PF6］、［BMIM］［BF4］) 、
石蜡油和石墨粉混合制备了生物传感器用于植物提取物迷迭香酸的测定。本课题组研究了对乙酰氨基
酚( PCT) 在 CILE( ［BMIM］［PF6］) 上的电化学行为，测定了片剂及尿样中 PCT 的含量［53］。Brondani
等［54］制备了基于［BMIM］［PF6］和甲壳素的玉米过氧化物酶生物传感器，用于肾上腺素的方波伏安法
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测定。Maguerroski 等［55］制备了基于［BMIM］［TNF2］的松果仁过氧化物酶生物传感器，用于安息香酸的

方波伏安测定。Li 等［56］制备了 Mb-Nafion-［BMIM］［PF6］/CPE，实现了 Mb 的直接电化学，研究了对
TCA的电催化行为。上述研究所采用的疏水性咪唑类离子液体可加快待测物与电极表面间的电子转
移; 疏水性咪唑类离子液体与其它物质混合后，可提供优良的生物相容性界面，易于蛋白质( 酶) 在电极

表面的固定和保持其生物活性，利于蛋白质( 酶) 发生氧化还原反应。
疏水性吡啶类 CILE 的研究也取得了进展。Safavi 等制备了稳定性好、灵敏度高的 CILE

( ［Opy］［PF6］) ，并开展了下列工作: 研究了 Hb 的直接电化学和对 O2、H2O2、亚硝酸盐的电催化行
为［57］; 在 CILE上电沉积 Pd纳米粒子阵列，研究了对溶解 O2、H2O2、DA、AA

［58］和肼［59］的电催化影响;

研究了亚硫酸盐的电催化氧化，测定了其在矿泉水、葡萄汁和啤酒中的含量［60］; 比较研究了 CySH 在
CILE和 GCE上的电化学行为，探讨了 CySH 的反应机理，检测了其在豆乳中的含量［61］; 研究了葡萄糖
在纳米 Ni ( OH ) 2 /CILE 上的电催化氧化，并在 AA、UA 存在下测定了血样中葡萄糖的含量［62］。
Sun等［63］制备并表征了离子液体( ［BPy］［PF6］) 碳糊电极，并利用该电极研究了儿茶酚

［64］、单链 DNA
( ssDNA) ［65］、多巴胺( DA) ［66］、硝基酚［67］、腺嘌呤和鸟嘌呤［68］和鸟嘌呤核苷［69］的电化学行为; 制备了
Nafion-nano-CaCO3-Hb /CILE

［70］和 Mb-Fe2O3-SA-［DMIM］Br /CILE［71］，研究了其对 H2O2、TCA 和 NaNO2

还原的电催化作用。本课题组以 CILE( ［BuPy］［PF6］) 为基体电极，制备了 GOx /CILE［72］、Mb /CILE［73］

修饰电极，实现了 GOx、Mb的直接电化学; 通过自组装制备了 Mb /DNA /CILE［74］，实现了 Mb 的直接电
化学，研究了其对 H2O2 和 TCA的电催化活性的影响。综上所述，疏水性吡啶类 CILE 能够克服疏水性
咪唑类 CILE在电催化反应中出现的较大背景电流问题，且电极的强度、灵敏度、重现性均得到了改善，
但电极稳定性尚需进一步提高。

4 基于离子液体的电化学传感器研究
4． 1 基于碳纳米管-离子液体凝胶的电化学传感器研究
将离子液体应用于电化学传感器的构置，可从根本上改善传感器的分析性能。Fukushima 等［75］将

碳纳米管与离子液体混合并加以研磨得到黑色凝胶，该凝胶具有稳定性好、导电性高、生物相容性好、在
吸附材料上易转化为固体等特点。基于此凝胶，研究者制备了一系列新型电化学生物传感器。Xiao 等
制备了 SWNTs-［OMIM］［PF6］/GCE

［76］和 SWNTs-［BMIM］［PF6］/GCE
［77］，研究了叶酸和甲基对硫磷的

电化学行为; 并在 MWNTs-IL( ［OMIM］［PF6］) 凝胶膜表面电沉积三元合金纳米粒子( PtRuNi) ，制备了
PtRuNi-IL-MWNT /GCE用于乙醇检测［78］。Liu 等［79］制备了 GOx-MWNTs-［BMIM］［PF6］凝胶修饰电

极，研究了 GOx的直接电化学和对葡萄糖的电催化。Du 等［80］制备了 SWNTs-ILs( ［BMIM］［BF4］和

［BMIM］［PF6］) 复合膜，用于固定 Mb、HRP、Cyt c，研究了其直接电化学和电催化。Choi等［81］制备了有
机磷水解酶-MWNTs-ILs( ［BMIM］［BF4］、［BMIM］［PF6］和［BMIM］［NTF2］) 凝胶 /Au修饰电极，研究了
ILs对有机磷水解酶电化学行为和生物催化的影响。
利用碳纳米管-离子液体凝胶所构置的传感器，可研究电活性物质的电化学行为，但离子液体、碳纳

米管对电活性物质电化学行为影响的机理研究有待深入。
4． 2 基于离子液体-纳米材料电化学传感器研究
将纳米材料分散到离子液体中可制得离子液体-纳米复合材料，该复合材料可改善电极的表面结构

和性能，增大待研究物质的电流响应信号，提高电化学传感器的分析性能。文献［82，83］研究了 HRP
在 C16-C12-C16-［OMIM］［PF6］-HRP /GCE 和 HRP-Gel-DMF-［OMIM］［PF6］/GCE 上的电化学行为，实现
了对溶解氧和 H2O2 的电催化; 制备了 C12-C4-C12-［P6，6，6，14］［NTf2］-MWNTs /GCE并用于辣椒粉和蕃茄
酱中苏丹Ⅰ的测定［84］。Chen等［85］研究了 HRP在 Nafion-［BMIM］［PF6］/GCE 上的直接电化学和电催
化行为。
本课题组采用自组装法制备了 Hb /IL( ［BMIM］［BF4］) /DNA /PDDA /ITO［86］，采用滴涂法制备了

Hb-［BMIM］［BF4］-HA /GCE［87］、Chi-Cyt c-IL-MWNTs /GCE［88］、Mb-［EMIM］［BF4］-HA /GCE［89］和 GG-
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［BMIM］［BF4］-HRP /GCE
［90］ 5 种生物电化学传感器，实现了 Hb、Cyt c、Mb、HRP 的直接电化学和对

H2O2 电催化; 采用自组装法制备了血色素蛋白质( Hb、Mb、Cyt c ) /多孔碳纳米纤维( PCNF) / IL /Chi膜
修饰电极［91］，实现了血色素蛋白质的直接电化学，并研究了对氧、H2O2 和亚硝酸盐的电催化。Yu等［92］

研究了 Hb-［BMIM］［BF6］-硅质泡沫( MSFs) /GCE上 Hb的直接电子转移和电催化行为; Zhang 等［93］制
备了 Hb-聚乙烯醇( PVA) -［OMIM］［PF6］/GCE，研究了 Hb的直接电化学和对氧、H2O2 和亚硝酸盐的电

催化，结果发现用 PVA-GNP-［OMIM］［PF6］/GCE固定 Hb效果更好。
Safavi等［94］制备了基于 Nafion-Mb-IL /GCE的 H2O2 生物传感器。Zhu等［95］制备了涂有金纳米棒的

硅石-Mb /［BMIM］［BF4］溶胶-凝胶 /GCE电化学传感器，研究了 Mb 的直接电化学和对 H2O2、亚硝酸盐
的电催化。

Yang等［96］制备了 GOx-功能化的离子液体( PFIL) -sol-gel膜 /GCE，研究了对葡萄糖的电催化，与不
含 PFIL的杂交膜相比，该修饰电极对葡萄糖呈现出增强的电流响应。Zeng 等用不同离子液体制备了
GOx-GNP-DMF-ILs /GCE，研究了这些离子液体对修饰膜内 GOx 直接电化学、热稳定性和对葡萄糖的电
催化的影响［97］; 制备了 PtCoNPs-功能化环糊精( CD) -IL /GCE 无酶葡萄糖传感器［98］; 制备了 NAs-DMF-
GOx( ［BMIM］［PF6］) /GCE

［99］、SWNTs-［OMIM］［PF6］-GNP /GCE
［100］和 AuPt-MWNT-［P6，6，6，14］［NTf2］/

GCE［101］，测定了血浆与啤酒中葡萄糖、牛奶中氯霉素的含量。本课题组［102］通过化学合成、电沉积和自
组装法制备了 GOx-IL-GNP-IL-SWCNT /GCE，研究了 GOx 的直接电化学和对葡萄糖的电催化。王孟冬
等［103］将 GOx-氨基酸离子液体( AAILs) 修饰在 CNTs /GCE 上，制得 GOx-AAILs /CNTs /GCE 电极，实现了
葡萄糖氧化酶的直接电化学;该传感器具有良好的稳定性和排除常见共存物尿酸和抗坏血酸干扰的能力。

Gopalan等［104］采用电沉积法将 MWCNTs-Au修饰于 ITO 电极表面，利用 Chi-IL 固定胆固醇氧化酶
( ChOx) ，制备了胆固醇生物传感器。由于 MWCNTs( SH) 、Au、Chi和 IL的协同作用，该研究者制备的传
感器具有灵敏度高、响应时间短、重复性好和稳定时间长等特点。Pauliukaite 等［105］将功能化的 MWC-
NTs均匀分散于 ILs( ［BMIM］［NTF2］，［BMPY］［NTF2］，［BMIM］［NO3］) 中所得到的复合物修饰在

GCE和碳膜电极上，制备了生物电化学传感器，研究发现MWCNTs-［BMIM］［NTF2］修饰膜具有较好效果。
Zhao等［106］制备了二茂铁( Fc) -［EMIM］［BF4］-Nafion /BPG，建立了测定 H2O2 的方法。该传感器

制备简单、具有良好的稳定性和抗干扰能力。
综上所述，以上研究者采用复合膜制备得到的修饰电极，对 H2O2 等物质具有良好的电催化能力，

但离子液体在所构置的传感器中的作用机理尚需进一步探讨。另外，该类电化学传感器构置的方法由
最初的滴涂法，逐渐被效果更好的自组装法、电沉积法等方法所替代。构置传感器的离子液体也由简单
的离子液体向功能化、按需要设计型的方向发展。
4． 3 离子液体-DNA电化学传感器研究

Zhang等制备了 CeO2-SWNTs-［BMIM］［PF6］/GCE 和 Fe2O3 /SPAN /CILE，实现了目标 DNA 的灵敏
检测［107］和杂交 DNA的检测［108］。Xiao 等［109］制备了［OMIM］［PF6］-MWNTs-GNP /GCE，较好分离了鸟
嘌呤( G) 和腺嘌呤( A) 的氧化峰，实现了 G 和 A 的灵敏检测，测定了牛奶、血浆和尿样中 G 和 A 的含
量。Sun等［110］制备了基于 Chi-V2O5-MWNTs /CILE( ［HP］［PF6］) 的 DNA传感器，用于猪小肠结肠炎耶
尔森菌基因序列的测定。Ren 等［111］基于掺杂［C12 MIM］［PF6］和聚苯胺纳米管的 ，制备了计时库仑

DNA传感器，用于目标 DNA检测。与上述 DNA传感器比较，Ren 等［111］制备的传感器具有更低的检测
限。离子液体-DNA电化学传感器的出现，拓宽了电化学生物传感器的研究领域。

5 展 望
离子液体作为一种新型软功能材料和“绿色”溶剂，已成为研究物质电化学行为不可缺少的新型溶

剂和支持电解质、制备修饰电极和电化学生物传感器的新型粘合剂和修饰剂。可以预期，随着功能化、
可设计型离子液体的发展以及离子液体对各种电化学过程影响机理研究的进一步深入，离子液体在电

分析化学中的应用必将进一步丰富电分析化学的研究内容、促进离子液体电化学的发展。
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Ionic Liquids and Its Application in Electroanalytical Chemistry
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Abstract Ionic liquids have been widely used in the field of electroanalytical chemistry because of their
unique properties，such as wide electrochemical window，high conductivity etc． In this paper，the application
of ionic liquids in electroanalytical chemistry was reviewed with 111 references．
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《稀土元素及其分析化学》

该书详述了稀土元素的基本性质、稀土化合物的性质与合成、稀土化学反应的基本原理与应用以及稀土分析化学的
基本知识。全书内容包括稀土元素的电子结构和镧系收缩，磁学和光学性质，各价态化合物的性质、制备、分析及分析方
法; 稀土金属的性质和制备; 稀土配位化学和稀土元素配合物的某些规律性。附所有稀土基本性质。
该书可作为有关院校稀土工程、冶金和化学、化工、材料类相关专业本科生及研究生的教学用书，也可作为有关人员

学习稀土知识的参考资料。
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