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咪唑类离子液体过冷行为的机制与调控

陈程磊，李琦，王宜，何锦燊，吴玉庭

（北京工业大学新能源学院，传热与能源利用北京市重点实验室，国家能源用户侧储能创新研发中心，北京 100124）

摘要： 咪唑类离子液体作为中低温相变储能材料，其相变过程中的过冷现象严重制约了在实际储能系统中的响

应速度与稳定性。本文系统地探讨了咪唑类离子液体过冷行为的形成机理及其调控方法，主要从热力学与动力

学角度分析了阳离子烷基链长度、阴离子种类、分子对称性、黏度及氢键网络等因素对过冷行为的影响机制。

研究表明，烷基链增长可增强范德华相互作用，提高熔融焓与熔点，从而降低成核能垒，抑制过冷；阴离子的

尺寸、对称性与氢键接受能力通过调控局域结构有序性影响结晶倾向。此外，本文进一步总结了成核剂与聚合

物引入、孔隙限域以及纳米颗粒复合等多种有效调控方法降低过冷度。最后，针对咪唑类离子液体过冷行为的

实际应用进行了探讨。
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Mechanism and regulation of supercooling behavior in imidazolium-based 
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Abstract: Imidazolium-based ionic liquids have garnered widespread attention as medium- and low-temperature 
phase change energy storage materials due to their advantages such as a broad liquid temperature range, tunable 
structure, and good thermal stability. However, the supercooling phenomenon during their phase transition process 
severely restricts their response speed and cycling stability in practical energy storage systems. This paper 
systematically explores the formation mechanism and regulation methods of supercooling behavior in imidazolium-
based ionic liquids. The influence of factors such as alkyl chain length of the cationic group, anion type, molecular 
symmetry, viscosity, and hydrogen bond network on supercooling behavior is mainly analyzed from thermodynamic 
and kinetic perspectives. Researches indicate that increasing the alkyl chain length enhances van der Waals 
interactions, raises the enthalpy of fusion and melting point, thereby reducing the nucleation energy barrier and 
suppressing supercooling. The size, symmetry, and hydrogen-bond accepting ability of anions influence the 
crystallization tendency by modulating the local structural order. Furthermore, to address the supercooling issue, 
this paper summarizes various effective regulation strategies, including the introduction of nucleating agents, 
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synergistic use of nucleating agents with porous materials, nanoparticle compositing, and external field-assisted 
regulation. These methods effectively reduce the degree of supercooling through mechanisms such as providing 
heterogeneous nucleation sites, imposing spatial confinement effects, and altering crystallization kinetics pathways. 
Finally, the practical implications of the supercooling behavior of imidazolium-based ionic liquids are discussed.
Keywords: imidazolium-based ionic liquids; phase change materials; supercooling behavior; nucleation regulation; 
thermal energy storage

引 言

随着全球能源消耗的持续上升以及碳减排压

力的日益凸显，构建高效、清洁的能源体系已成为

人类社会可持续发展的重要课题。当前，新兴经济

体的快速发展带动能源需求显著增加，导致化石能

源的大规模消耗和温室气体排放的持续增加，全球

气候变化风险日益突出，严重制约了社会的可持续

发展[1]。面对能源与环境的双重挑战，太阳能、风能

等清洁可再生能源逐渐成为缓解能源危机和减少

碳排放的有效途径。然而，这些能源形式具有明显

的间歇性、波动性和地域依赖性，依旧面临着成本

高、利用率低等问题，亟需配套高效的储能技术来

平衡供需波动、提升系统稳定性和能源利用效率。

热能储存技术（TES）作为实现能源高效利用和

平衡能源负荷的关键手段，在建筑节能[2]、工业余热

回收[3]以及可再生能源的高效利用中发挥着重要作

用。根据储能机制不同，TES分为显热储能（SHS）、

潜热储能（LHS）和化学热储能（TCS）三类。其中，潜

热储能因其在相变过程中能够利用潜热以较小的

温差实现大规模能量存储与释放，被认为是最具潜

力的储能方式之一[4]。

相变材料（PCM）作为一种高效热能储存材料，

其相变温度范围、相变潜热、热稳定性以及相变过

程恒温可逆等性能直接决定了储能系统的效率与

稳定性。离子液体（ILs）作为一类具有低蒸气压、宽

液态温区、不可燃和结构可设计性的有机盐[5]，近年

来在热能储存领域受到广泛关注。通过调控阳离

子、阴离子种类以及取代基，可精确调节 ILs 的熔

点、黏度、热稳定性和结晶行为，从而显著改善其作

为相变材料的性能。咪唑类离子液体作为一类结

构高度可调控且功能多样化的离子液体体系，其阳

离子以咪唑环为核心，通过调节烷基链长度、引入

不同官能团等手段，可系统调控其物理化学性质，

实现性能的定向设计。这类材料储热温区覆盖在

-96~359℃，能满足不同温区的热能储存需求；表现

出良好的热稳定性，[C4MIM][MeSO4]分解温度可达

363℃，且经历数千次冷热循环后性能基本不变[6]；丰

富的结晶行为以及体积膨胀较小等[7]。在能源储

存、建筑节能、电子设备冷却、生物医疗、化学化工

等领域展现出广泛的应用潜力[8-9]。

尽管咪唑类离子液体在中低温热能储存方面

展现出良好的应用前景，但其在相变过程中普遍存

在的过冷现象仍是制约其实际应用的重要因素。

过冷会导致材料在理论相变温度下不能及时释放

潜热，进而造成储能系统响应缓慢、循环稳定性下

降和能量利用效率降低[10]。因此，本文将围绕咪唑

类离子液体的结构特征，从热力学和动力学两方面

深入探讨其过冷行为的形成机制，并研究有效的抑

制手段，为后续相关材料研究提供理论依据。

1 咪唑类离子液体过冷机理研究

咪唑类离子液体的过冷行为是其作为相变材

料的核心问题，其过冷度并非固定不变，而是显著

依赖于分子结构。例如，[C16MIM]Br 的过冷度高达

30.21℃[11]，而结构稍异的 [C16C1IM][Sac]的过冷度则

低至 12.19℃[12]。这种对分子结构的敏感性表明，过

冷度可通过分子设计进行调控，但同时也使结晶行

为的预测与控制面临挑战。过冷本质上源于液-固
相变过程中的成核障碍，因此，深入理解咪唑类离

子液体的过冷机理需要从热力学与动力学两个基

本层面出发，系统阐明其过冷产生的原因；在此基

础上，探索有效降低过冷的途径，如添加成核剂，使

用纳米多孔载体等，对推动其实际应用具有重要

意义。

1.1 阳离子烷基链长度对过冷行为的影响

1.1.1 热力学角度  咪唑类离子液体的烷基链通

常连接在咪唑环的 1 号位氮（1N）和 3 号位氮（3N）
上，通过烷基化反应引入不同碳链长度的烷基卤化

物（甲基、乙基、丙基等），可系统调控其烷基链长

度[13]。该长度是影响其热物理性质（如熔点、相行
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为、黏度及结晶倾向）的关键参数，对过冷行为的调

控尤为重要[14-15]。改变阳离子上烷基链的长度会显

著影响离子液体在升降温过程中的相行为。

Holbrey 等[16]对系列 [CnMIM][BF4]进行 DSC 测试，如

图 1所示，当 n=0~4时，样品在冷却过程中未出现稳

定相变温度，仅发生玻璃化转变，且玻璃转化温度

（Tg）随着 n的增加而降低；在 n≥9时，所有样品均出

现结晶，且随着链长增加，熔点升高且过冷度减小，

表明长烷基链通过增强分子间范德华作用提高了

体系的结晶能力。Musiał等[17]对[CnC1im][TCM](n=2、
4、6、8、16)的研究显示，随链长从 2增加至 8，Tg升高

约 8 K，Tm降低约 22.1 K，过冷度相应降低；当 n=16
时，样品在冷却过程中迅速结晶，未出现过冷或玻

璃化，进一步说明长链有利于增强分子间范德华力

并促进纳米聚集，从而提升结晶驱动力。类似行为

同样在 [C16MIM]Br 和 [C16MMIM]Br 的相变过程得以

验证[18]。此外，Ramenskaya 等[19]研究了在不同加热/
冷却温速率及淬火条件下对[CnMIM][NTf2]（n=2、3、
4、6）相行为的影响。DSC结果显示，当 n=3、4、6时，

改变冷却速率未诱导结晶，体系仅呈现玻璃化转

变；而在对 n=2、3、4 的[CnMIM][TFSI]的研究中发现

冷却速率由 10 K·min-1降至 2 K·min-1时可诱导其发

生结晶。针对 n=2的体系，其凝固点随着冷却速率

的增大而减小，从 229 K 降低至 219 K，而熔点变化

较小，加热速率从 2 K·min-1增加至 20 K·min-1时熔

点仅升高约 5 K。表明加热/冷却速率对过冷度的影

响有限。

在液-固相变过程中，体系能否实现稳定结晶

主要取决于热力学驱动力与成核自由能障碍之间

的 竞 争 关 系 。 根 据 经 典 成 核 理 论（classical 
nucleation theory, CNT），临界晶核的形成自由能障

碍（ΔG*）可表示为式（1）。

ΔG* = 16πγ3

3(ΔGv )2 (1)
式中，γ为固-液界面能；ΔGv为单位体积自由能

差，近似由熔融焓（ΔHf）与过冷度（ΔT=Tm-T）共同

决定：

ΔGv(T ) ≈ ΔH f
Tm - T

Tm
(2)

由此可见，体系的熔融焓和熔点越高，在相同

温度下 ΔGv下降越大，相应的 ΔG*越低，成核更容易

发生。而当ΔHf或Tm较低时，由于驱动力不足，导致

晶核难以跨越自由能障碍，体系更倾向于形成过冷

液体或玻璃态。对[Cnmim][BF4]进行DSC测试，并基

于不同冷却速率(2、5、10 K·min-1)下重复实验计算

成核能垒，结果如表1所示。

图 1 1-烷基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体相图（根据

文献[16]重新绘制，图中■、□、●分别表示熔点、玻璃化转变

温度和清亮点）

Fig.1 Phase diagram of 1-alkyl-3-methylimidazolium 
tetrafluoroborate ionic liquids(redrawn based on Ref. [16]. The 
symbols ■, □, and ● represent melting point, glass transition 

temperature, and clearing point, respectively)

表 1　不同链长 ［Cₙmim］［BF₄］ 离子液体的 DSC 测试结果及成核能垒［16， 20-23］

Table 1　DSC results and nucleation energy barriers in ［Cₙmim］［BF₄］ ionic liquids of varying chain lengths［16， 20-23］

离子液体

[Cnmim][BF4]
n

2
3
4
5
6
7
8
9

10

Tm/K
285±2
262±2

284~286
248±3

289~291
308~312
318~320

330
360

ΔHf /(J·g-1)
9.5~10

7~8
10~11

6~7
12~13

14
16~18

20
22

ΔTsc/K
—

—

—

—

40
55

50~60
55
55

γ/(mN·m-1)
50.1
47.0
44.7
42.9
41.0
—

—

—

—

S⊖/(J·K⁻¹·mol-1)
349.7
384.5
418.9
453.5
488.3
—

—

—

—

ΔGr @298 K/(mJ·m⁻²)
—

49.4
—

41.1
—

35.5
—

31.5
29.8
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由表 1 可知，随着阳离子烷基链长度从 2 增至

10，Tm与 ΔHf均呈显著上升趋势，而界面能 γ 和 ΔGr
则持续降低。这一现象表明，较长的烷基链增强了

分子间相互作用与结构有序性，提高了体系的 ΔHf
和 Tm，热力学上降低了成核势垒，同时促进分子在

冷却过程中的有序排列，加速晶核形成并抑制玻璃

化倾向。标准熵变 S⊖随链长增加而逐步增大，反映

出长链阳离子引入了更高的构象自由度，使液态相

的无序程度显著提高。Zaitsau等[24]对 1-烷基-3-甲
基咪唑盐类的热力学研究同样表明，随着烷基链增

长，熔融焓呈上升趋势，结晶倾向明显增强。

综上，从热力学角度分析，咪唑类离子液体的

过冷行为主要由体系熔融热力学参数与界面能之

间的竞争关系决定。烷基链长度的调控通过改变

ΔHf和Tm直接作用于ΔGv，进而影响ΔG*的高低，最终

决定材料的结晶能力与过冷程度。

1.1.2 分子动力学角度  烷基链长度对 ILs的分子

间相互作用的影响是了解其物化性质的关键，库仑

力、范德华力以及氢键等相互作用共同决定了 ILs
不同的结构与性能，这不但能够揭示其过冷行为的

微观机制，同时还能为新型离子液体的设计与预测

提供理论基础[25-27]。Andrade等[28]从烷基链长度变化

角度入手，对 n=2~8 的[CnMIM]I 的热物性及其对阴

阳离子相互作用和表面张力等微观结构进行研究，

使用 MP2/DGDZVP 水平对整个离子对结构进行优

化，定义相互作用能（Enit）为离子对的能量与离子对

（阳离子和阴离子结合在一起的体系）优化结构中

阳离子和阴离子的能量之和的差：

E int = E ionpair - (Ecation@ionpair + Eanion@ionpair ) （3）
研究发现，烷基链的增长可增强阳离子疏水

性，削弱阴阳离子间静电相互作用，导致 Enit下降。

基于 Kitaura-Morokuma Partition 分析，发现烷基链

的增加会使总互相作用能降低，其中额外引入的

CH2基团均表现出对总作用能的削弱作用。同时表

面张力（γ）与Enit之间存在线性关系，如图 2(a)、(b)所
示，γ=a+bEint（a为负值），表面张力随着Enit的降低而

减小，这使得临界晶核的形成自由能能垒（∆G*）降

低，一定程度上促进成核速率。Fernandes等[29]对 n=
1~10 的[CnMIM][NTf2]研究也发现类似规律。另外，

在链长 n≤4时发现Enit与 ILs的熔点呈现一定的线性

关系，如图2（c）所示。

在烷基链长 n≤4时离子间静电力（库仑力）主导

驱动离子液体结晶，此时极性层有序性高，但烷基

链（非极性区域）区域处于无序状态；在 n>4时则是

由烷基链间疏水作用以及静电力作用互相竞争所

决定，在 n=6时范德华力与静电力达到平衡状态，当

ILs的链长更高时则是由范德华力来决定，此时烷基

图 2　在MP2/DGDZVP理论水平下计算的相互作用能与

实验表面张力之间的相关性（根据文献[30]重新绘制，

1 kcal=4.18 kJ）[30]

Fig.2　Correlation between the interaction energy calculated at 
the MP2/DGDZVP theoretical level and the experimental 

surface tension (redrawn based on Ref. [30])
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链取向有序性高，同时范德华力会随着 n的增加而

持续增强，静电作用影响随之进一步减小。通过改

变烷基链长度调控范德华力和静电力的平衡态，即

可影响 ILs的相变路径[31-32]。计算不同链长的 ILs在
熔化温度下的熔融焓（∆Hf）和熔融熵（∆Sf）也进一步

验证这一说法[33]。对[CnC1im][AlCl4]进行分子动力学

（MD）模拟和 QM 计算后发现较长烷基链的阳离子

所组成的 ILs氢键都较弱，这会进一步导致长链 ILs
运动自由度，提高结晶难度，从而促进玻璃化

转变[28]。

图 3展示了[C2MIM]+和[C3MIM]+的静电势映射在

电子密度等值面上的结果，红色为最负的静电势，

蓝色为最正的静电势，可以看出咪唑环上C2位的氢

原子处于深蓝色区域，C4 和 C5 的氢原子处于浅蓝

色区域，强度弱于 C2—H15，而负静电势区域主要

集中在 N1 和 N3。由于甲基（—CH3）和烷基链

（—CnH2n+1）分别连接在N3位和N1位，表明烷基链与

甲基本身对阳离子的静电相互作用贡献较小。

1.1.3 黏度角度  分析烷基链长度变化引起的黏

度变化与相行为之间的关联，有助于深入理解离子

液体的过冷机制。Blesic 等[34]在研究阳离子烷基链

长度对离子液体热行为影响的基础上，进一步研究

了阴离子烷基链长度对[CnMIM][CkSO3]的熔点和黏

度的作用。DSC测试结果表明，随着链长增加，其熔

点会先升高、后骤降、再上升的非单调变化趋势，与

Holbrey等[16]研究结果较为一致，且阴离子烷基链长

度变化趋势也表现出类似的规律。在黏度分析中，

运 用 了 Arrhenius-like 和 Vogel-Fulcher-Tamman 
（VFT）方程将黏度和温度进行了关联：

η = η∞exp ( - Ea
RT ) （4）

η = AT 0.5exp B
T - T0

（5）
式中，η∞为高温极限黏度；Ea为黏度活化能；R

为理想气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；A、B、T0为模型

参数，由实验数据拟合得到。两个特征参数根据实

验数据作为温度的函数进行调整。通过该模型可

更系统地描述烷基链长度变化对 ILs黏度及热行为

的影响。高黏度会阻碍晶格有序排列，延缓成核和

晶体生长过程，增加形成过冷液体的可能[35]。

由式（5）可知，黏度升高将导致 Tg上升，使 ILs
更倾向于形成玻璃态而非晶态。在不同阴离子组

成的咪唑类离子液体中，增加阳离子烷基链长度通

常会显著提高黏度，类似趋势也在改变阴离子烷基

链长度时被观察到[36]。在对 [CnMIM]I[30]、[CnMIM]
[N(CN)2][37]、[CN−1C1im][PF6][38]等体系的黏度测试时均

表明，随着烷基链长度增加，黏度呈上升趋势，这主

要由于烷基链增强了分子间范德华作用，并改变了

体 系 的 微 观 结 构[39]。 进 一 步 采 用 VTF 方 程 对

[CnC1im][NTf2]拟合 n（C）-η 曲线，发现在 n≥6时曲线

出现拐点，表明体系发生极性-非极性区域的纳米

尺度相分离及结构重组，从而导致黏度增速减缓[40]。

此外，由式（4）可知，温度升高通常会使黏度下

降。然而，阳离子结构的低对称性可能使分子间作

用趋于复杂，导致部分 ILs的黏度-温度关系更符合

Arrhenius-like 方程[36]。由于不同对称性的 ILs 在温

度的变化下会表现差异，实际分析需结合具体结构

特征和环境条件加以区分[41]。

1.2 阴离子种类对过冷行为的影响

不同尺寸的阴离子通过与咪唑阳离子结合，可

显著调控离子液体的晶体成核、氢键强度与结构有

序性，进而影响其过冷行为。Yang 等[42] 利用 13C 
NMR技术结合化学位移对CI-、Br-、I-进行分析，发现

尺寸越小、电负性越强的阴离子越易与羟基形成氢

键，且键合能力更强，Kamlet-Taft 参数的测定也证

实氢键接受能力与阴离子结构有关[43]。Sanchora
等[44]结合拉曼光谱、红外光谱、紫外-可见光谱和量

子化学计算，测得 C2mimX（X=Cl、Br 和 I）的氢键长

度分别 1.99、2.18和 2.45 Å（1 Å=0.1 nm），对应 C2—
H9 的拉曼峰位置分别位于 3061、3074、3090 和

3125 cm-1（X=Cl、Br、I和 BF4），进一步验证了阴离子

尺寸对氢键强度的影响。Chaban[45]通过化学修饰增

大 BF4
-体积，并采用半经验量子化学方法（PM7）和

密度泛函理论（DFT）（B3LYP/6-31G）对离子对构型

图3 标有静电势的电子密度等值面：(a) [C2MIM]+; 
(b)[C3MIM]+(基于MP2/DGDZVP理论水平计算)[30]

Fig.3 Electron density isosurfaces mapped with electrostatic 
potential: (a) [C2MIM]⁺; (b) [C3MIM]⁺ (calculated at the MP2/

DGDZVP theoretical level) [30]
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进行优化，发现[BF₄]⁻与咪唑环 H2形成的氢键键长

为 0.191 nm，随着阴离子体积增大（[Me4B]-、[Et4B]-）,
键长增加至 0.198~0.205 nm；而 [Ph4B] -中苯基（—

C6H5）的空间位阻几乎完全屏蔽了阴离子中心的静

电作用。上述研究表明，阴离子尺寸通过调节氢键

强度影响体系结构有序性，大体积阴离子因空间位

阻削弱氢键作用，从而改变 ILs的过冷特性。

为进一步定量说明阴离子尺寸对局域结构的

影响，表 2列出了不同阴离子（Cl-、Br-、I-、BF4
-）作用

下[C2MIM]+离子对的主要键长参数。可以看出，随

阴离子半径增大，C2—H9 键显著延长（由 1.0781 Å
增至 1.1043 Å），表明氢键作用逐步减弱；而其他

C—N 或 C—C 键变化较小，说明阴离子主要作用于

C2—H 键的周围的电子环境与氢键强度。该结果

与前述光谱实验中氢键强度随阴离子体积增大而

减弱的规律一致，进一步证实了阴离子结构对氢键

网络的调控机制。

阴离子的氢键接受能力是决定咪唑类离子液

体的局域结构有序性与相变行为的关键因素。不

同阴离子由于电子云分布和电负性差异，表现出不

同的氢键接受强度。图 4中展示了三种典型咪唑类

离子液体离子对的最低能量构型。对于甲磺酸根

（MS-）体系，C—H…O 的几何构型最为紧密且取向

性最强，计算得 H…O距离为 2.08 Å，C—H…O键角

约152°，显示出中等偏强的氢键作用；三氟甲磺酸根

（TfO-）体系的氢键相对较弱，H…O距离增至2.23 Å、

键角减至 136°；而在双（三氟甲磺酰）亚胺（TFSI-）体

系中，H…O距离达 2.48 Å且角度仅 122°，表明阴离

子接受能力极弱，仅能形成极弱的氢键或范德华相

互作用。这一趋势与阴离子本身的电荷分布与电

子云极化能力密切相关：MS-含有局域化的氧原子

且负电荷集中，更易作为有效的氢键受体；相反，

TFSI-的电荷在—SO2—N—SO2—结构中高度离域

化，难以与阳离子C—H形成方向性配位。

实验远红外光谱结果直观反映了氢键作用的

强弱。如图 5所示，EMI-MS在 100~125 cm⁻¹区间出

现明显的C—H…O氢键伸缩振动峰，说明在体系中

该咪唑类离子液体氢键作用显著且温度敏感；EMI-
TfO 样品同样显示出相似但较弱的特征峰，而

DMEI-TFSI体系几乎未出现该信号，反映出其氢键

作用相对微弱。通过基于 van’t Hoff方程的光谱拟

合进一步获得氢键主导与色散主导构型的平均能

量差，结果表明，EMI-MS 的 ΔH 为 7~8 kJ·mol-1，

EMI-TfO约为 5 kJ·mol-1，而TFSI体系几乎为零。由

此可见，阴离子接受能力越强，氢键主导构型能量

越低，分子间相互作用更具方向性和稳定性。

不同阴离子的结构以及电荷分布会对咪唑类

离子液体的晶体结构、结晶能力等造成影响。为探

究对称性与非对称性阴离子的不同效应， Abe 等[47]

通过 DFT 以及 DSC 和 X 射线衍射（XRD）实验数据

结合分析，得出总结构熵这一概念：

Δstr S = Δconfor S + Δconfig S （6）
式中，ΔconforS为阳离子的构象熵，反映阳离子构

象的多样性；ΔconfigS为阴离子的构型熵，表征阴离子

排列的混乱程度。测试具有高对称性的阴离子

[MnCl4]2-和[MnBr4]2-，其ΔconfigS值极低，而不对称性阴

表 2　基于 wB97XD/6-311++G（d，p）理论水平计算的气相中 C2mimX（X=Cl、Br、I、BF4）离子对最低能量构型的 DFT
几何结构［44］

Table 2　DFT-optimized geometries of the lowest energy conformers for C2mimX （X=Cl⁻， Br⁻， I⁻， BF₄⁻） ion pairs in the 
gas phase， calculated at the wB97XD/6-311++G（d，p） theoretical level［44］

键

N1—C2
C2—N3
N3—C4
C4—C5
C5—N1
C2—H9

C5—H11
C4—H10
N1—C6
N3—C7

键长/Å
C2mim+

1.3309
1.3295
1.3761
1.3562
1.3766
1.0781

1.0771
1.0770
1.4636
1.4746

C2mimCl
1.3327
1.3303
1.3776
1.3557
1.3807
1.1213

1.0765
1.0766
1.4569
1.4730

C2mimBr
1.3321
1.3295
1.3775
1.3558
1.3803
1.1122

1.0765
1.0766
1.4575
1.4732

C2mimI
1.3338
1.3315
1.3794
1.3599
1.3814
1.1043

1.0786
1.0787
1.4598
1.4736

C2mimBF4
1.3281
1.3270
1.3772
1.3549
1.3769
1.0782

1.0762
1.0760
1.4600
1.4701
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离子 [MnCl3Br]2- 和 [MnCl2Br2]2- 测得分别为 11.5 和

14.9 J·K-1·mol-1。较高的构型熵增加了体系的无序

性，使得离子液体倾向于玻璃化转变和冷结晶，同

时较高 ΔconforS 的阳离子与本身具有较高 ΔconfigS 的阴

离子结合会协同降低熔点并促进非晶态形成[48]。通

过同步X射线衍射和DSC测量对称性与非对称性阴

离子相变行为，发现对称结构阴离子[FSI]- 、[TFSI]- 
具有对称的表面电荷分布，提供多个等效结合位

点，从而导致电荷网络自由度较高，抑制结晶，非对

称结构阴离子[TFMS]-和[PFBS]-则因其不对称的分

子形状与电荷分布，更易促成有序电荷网络的形

成，从而在冷却过程中促进结晶。这一结果表明，

阴离子的不对称性及其表面电荷分布对离子液体

的结晶倾向具有重要影响。

在黏度方面，不同阴离子的结构特征通过调控

阴离子-阳离子间相互作用强度与表面电荷分布来

影响黏度的大小。如图 6 所示，在 298.15 K 下，

[EMIM][Tf2N]的黏度为 29.3 mPa·s，而[EMIM][HS]的
黏度高达 1410.8 mPa·s，二者相差两个数量级。基

于COSMO-RS计算得到的σ-profile分析结果表明，

阴离子表面可分为氢键供体区（σ<−0.0082 e·Å-2）、

非极性区（−0.0082 e·Å-2<σ<0.0082 e·Å-2）和氢键受

体区（σ>0.0082 e·Å-2）。其中，氢键供体能力较强的

阴离子（[HS]-、[DEP]-）能与阳离子环上活泼氢形成

强氢键，显著增强离子对间的吸引作用，从而提高

体系黏度；非极性区域较大的阴离子（[Tf]-、[ES]-）则

通过范德华作用进一步增加黏度；而氢键受体特性

突出的阴离子（[BF4]-、[Tf2N]-）会削弱阳离子-阴离子

间的氢键结合，导致黏度降低。

黏度的上升会显著延缓分子的扩散与晶格有

序排列，进而抑制成核与晶体生长过程，促使体系

趋于过冷或玻璃态。例如，在[EMIM][HS]等高黏度

体系中，即使热力学驱动力足够，分子也难以在冷

却过程中快速有序堆积，从而导致结晶延迟和过冷

图5 样品DMEI-TFSI、EMI-TfO和EMI-MS的远红外实验

光谱（根据文献[46]重新绘制）

Fig.5 Experimental far-infrared spectra of samples DMEI-
TFSI, EMI-TfO, and EMI-MS (redrawn based on Ref. [46])

图4 基于ωB97X-D泛函和6-31G**基组，通过DFT计算得

到三种离子液体的最低能量离子对构型（根据文献[46]重新绘

制，图中虚线标示各构型中最短的H—O键）

Fig.4 The lowest energy ion-pair conformers of three ionic 
liquids obtained from DFT calculations using the ωB97X-D 

functional and the 6-31G**basis set
(redrawn based on Ref. [46]. The dashed lines indicate the 

shortest H—O bond in each conformer)

图6 基于[EMIM]+的离子液体的动态黏度与不同阴离子的

关系（根据文献[49]重新绘制）

Fig.6 Dynamic viscosity of [EMIM]⁺-based ionic liquids as a 
function of the anion (redrawn based on Ref. [49])
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度增加。此外，黏度与温度的关系通常符合 Vogel-
Fulcher-Tamman （VFT）或Arrhenius-like方程，表明

在低温下黏度急剧上升，进一步加剧了过冷倾向。

1.3 分子对称性和氢键网络对过冷行为的影响

1.3.1 氢键网络  通常情况下，咪唑环上C2号位碳

上的氢原子（H-R）是最主要的氢键供体，而 N3 和

N1上的甲基或烷基链末端所参与形成的氢键相对

较弱。由于 C2位点与烷基链区域在空间上相距较

远，烷基链长度的变化主要影响非极性烷基区的堆

积与取向，对C2位氢原子的电子环境及其形成氢键

的空间位阻影响较小。如图 7所示，[CnC1IM]Cl体系

中，Cl-—H_A（即 C2—H）之间的第一主峰始终位于

约 260 pm，配位数稳定在 3.7~3.9，进一步证明阴阳

离子之间的氢键网络结构和氢键强度受烷基链长

度变化影响较小。在[TFO]-与咪唑环形成的氢键体

系中也观察到类似现象，烷基链长度的改变并未显

著影响氢键强度[50]。

然而，对于含有不同阴离子的体系，氢键对烷

基链长度变化的响应规律并不完全一致。[eFAP]-

中 P—F、—CF2—、—CF3作为受体与咪唑环形成氢

键，通过径向分布函数（RDFs）分析 F-HR的相互作

用，发现其第一峰达到约 2.8 Å，同时峰高会随着烷

基链长增加而降低，配位数（CN）也随之降低，表明

氢键强度会随着烷基链长度增加而减弱[52]。

1.3.2 分子对称性  分子的对称性是影响离子液

体性质和纳米结构的重要因素。对比具有相同碳

原子数量的[C6C6im][NTf2]和[C11C1im][NTf2]，在 20℃时

对称性较高的[C6C6im][NTf2]黏度高出[C11C1im][NTf2]
近 15%；而当温度升至 70℃时两者黏度趋于接近。

这表明高对称性离子液体在较低温度下更易表现

出高黏度特征，可能延长其过冷状态[53]。进一步研

究高对称性[C2(MIM)2]Br2发现，通过单晶X射线衍射

实验和DFT计算协同分析，该体系可形成包含多达

八个氢键的复杂三维氢键网络，有助于分子有序排

列并促进晶体结构形成。热重分析（TGA）和差示扫

描量热测定结果显示，[C2(MIM)2]Br2的分解温度（Td）

为 595.81 K，熔 化 焓（ΔHm）为 116.26 kJ·kg-1，而

[C2MIM]Br的 Td为 573.15 K[54]，ΔHm为 82.17 kJ·kg-1[55]，表

明高对称性离子液体具有更强的分子间作用力、更

高的热稳定性及熔化焓，并通常伴随较高的黏度。

因此，在研究对称性离子液体的过冷行为时，不应

仅关注黏度的影响，还需综合考虑静电相互作用与

氢键网络结构对其相变过程的调控作用[56]。

1.4 咪唑类离子液体过冷行为的多尺度分析

咪唑类离子液体的过冷行为是其在相变材料

应用中面临的核心挑战，这一现象源于阳离子烷基

链长度及阴离子种类与结构调控下微观作用力转

变、介观结构演化与宏观热物性之间的多尺度耦合

机制。从微观尺度看，烷基链的增长使分子间作用

力从短链（n<4）下咪唑环 C(2)—H 与阴离子之间的

强静电-氢键主导，逐渐转变为长链体系中范德华

力与静电作用的竞争，而阴离子的尺寸、电荷分布

与空间位阻则进一步调制这一平衡。大体积、电荷

高度离域的阴离子（如[TFSI]⁻）通过空间位阻效应削

弱与咪唑环 C(2)—H 的氢键相互作用，使其系统更

倾向于由范德华力主导的堆积模式；而小尺寸、强

氢键受体阴离子（如Cl⁻）则增强局部静电网络，强化

极性域的有序性[44]。由阴阳离子协同决定的微观作

用力平衡，直接诱导了介观尺度上的纳米相分离：

当链长达到一定程度（通常 n≥4）时，系统自发形成

由咪唑-阴离子极性域和烷基链非极性域构成的有

序纳米结构，其中阴离子的对称性与几何形状可充

当“结构导向剂”，影响纳米畴的尺寸、形状及界面

清晰度[57]。在[C16Vim]Br等体系中，长烷基链的引入

赋予其显著的双亲性结构，促进其在混合溶剂中自

组装形成如海胆状、羽毛状等复杂形貌的大聚集

体[58]。这种介观预组织显著影响了宏观热物理性

质：一方面，长链增强了分子间堆积效率，导致熔融

焓（ΔHf）和熔点（Tm）升高，从热力学上增大了结晶驱

动力；另一方面，链长增加以及阴离子的空间位阻

与氢键能力也导致黏度（η）急剧上升，严重阻碍了

分子扩散与重排，构成了巨大的动力学阻力[15]。过

冷度（ΔTsc）最终表现为热力学与动力学在特定条件

图7 径向分布函数：Cl-与阳离子环中心COR[CnC1IM]+之间

的分布（根据文献[51]重新绘制）

Fig.7 Radial distribution functions between Cl⁻ and the center 
of the cation ring (COR) in [CnC1IM]+ (redrawn based on 

Ref. [51])[51]
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下的动态竞争与阴阳离子界面性质调节的结果：在

适中链长、匹配的阴离子及慢速冷却条件下，热力

学优势主导，结晶倾向增强，过冷度降低；而在长链

或快速冷却时，高黏度导致分子运动“冻结”，体系

更易形成过冷液体、亚稳态液晶相或玻璃态 (如
[C12MIM][BF₄]和[C14MIM][BF₄]在冷却中形成的低温

近晶相 LtSm)。在二次加热过程中，此类亚稳态相

可进一步演化为晶体相（如 Cr Ⅰ、Cr Ⅱ）并最终转

变为稳定近晶相[59]。因此，咪唑类离子液体过冷行

为的调控，本质上是阴阳离子结构协同作用驱动微

观作用力权重变化与界面性质调整，进而诱导介观

结构有序化，并在宏观上表现为热力学驱动力与动

力学阻力之间复杂动态平衡的非线性过程。

2 降低过冷方法研究

2.1 成核剂与聚合物

针对相变材料中普遍存在的高过冷问题，中国

学者从不同角度开展了系统研究。添加成核剂是

降低过冷度的常用方法，其通过提供异相成核位

点、干扰分子有序排列及改变固-液界面能，从而促

进晶核形成并调控晶体生长过程[60]。在[C16MIM]Br
和[C16MMIM]Br中分别添加石墨粉和十八醇时，发现

十八醇可显著降低[C16MIM]Br 的过冷度，而石墨粉

对其影响较小。相反，二者对[C16MMIM]Br的过冷度

均产生不同程度的影响。这表明即使结构高度相

似，咪唑类离子液体对成核剂的响应仍具有特异

性，其有效性取决于阳离子烷基链长度、阴离子种

类及分子对称性等因素所决定的氢键网络、离子间

作用力与表面能等性质[61]。

此外，通过引入含羟基和氯离子的[HOEtMIM]
Cl，可有效调控体系过冷行为。其中Cl⁻与PVA分子

链的—OH 形成强氢键，同时 ILs 自身的羟基也与

PVA 相互作用，共同构建动态可逆的氢键网络，从

而削弱PVA原有分子间及分子内氢键，提升链段运

动能力，抑制晶核形成与晶体生长，使结晶温度由

166℃ 显著降低至 78℃ ，结晶度由 45.43% 降至

15.13%。这种氢键作用导致体系过冷度显著减小，

熔融峰变宽、结晶峰下移，最终将 PVA 的热加工窗

口拓宽至 110℃[62]。由此可见，通过调控离子液体的

结构与其与聚合物间的氢键相互作用，是降低离子

液过冷度、改善材料热加工性能的有效途径。

2.2 孔隙/界面限域

多孔材料因其低密度、高强度、大比表面积和

高孔隙率等特性，是理想的相变材料载体，在吸附

与限域作用方面具有显著优势。其纳米孔结构可

提供异相成核位点，通过空间限制促使分子有序排

列，从而提前触发成核、降低过冷度[63]。

进一步研究发现，将成核剂与多孔材料协同使

用可产生空间限域与成核调控的协同增强效应，即

通过成核剂提前结晶提供晶核位点，结合多孔材料

的空间限制诱导定向结晶，从而显著抑制过冷现

象[64]。Xiao等[65]以膨胀石墨（EG）为载体，Na2HPO4为

成核剂，通过物理限域+化学调控双重作用有效降

低了三水乙酸钠（SAT）的过冷度，同时系统性改善

了其热导率与循环稳定性。此外，将有机相变材料

及成核剂引入无机盐共晶体系中，通过共晶降低理

论结晶温度、异相成核促进结晶，以及有机分子干

扰晶体生长等三重机制协同作用，可设计出具有高

焓值、无过冷且形状稳定的新型相变材料[66]。

将[BMIM][PF₆]限域在具有不同孔径的二氧化

硅纳米孔中，其结晶与熔融行为呈现明显差异。在

孔径为 2.3 nm 的体系中，熔点随孔径减小而降低，

符合 Gibbs-Thomson 效应；而在孔径为 8.2 nm 的体

系中，熔点较体相升高约 17.5℃，说明较大的孔径利

于分子有序堆积与晶核形成，从而有效降低过冷

度。另外，通过在孔壁上接枝结构与阳离子相似的

[TMS-MIM]Cl基团，形成化学相容的表面场，可进一

步增强离子液体分子在限域空间内的取向有序性，

促进形成单一稳定的晶相并消除多晶转变现象[67]。

金属有机框架（MOF）材料也可通过限域效应

显著降低咪唑类离子液体的过冷度。MOF孔道内，

离子液体分子与孔壁之间的氢键和静电相互作用

增强了分子间的有序排列，减少了液态到固态转变

所需的自由能差，从而降低成核能垒。此外，MOF
的限域效应限制了离子液体分子运动的自由度，抑

制了无序堆积和深度过冷行为，促进更稳定的晶态

形成。理论计算与实验结果表明，MOF孔径尺寸对

过冷度具有重要调控作用，较小孔径能进一步提高

分子有序度，增强体系的热力学稳定性[68]。

2.3 纳米颗粒复合

将纳米颗粒与离子液体复合，可通过颗粒的高

表面能提供异相成核位点，有效调控离子液体的物

理性质，并在一定程度上抑制其过冷行为。Singh
等[69]将纳米颗粒（碳纳米管、石墨烯、Al2O3、Fe3O4、
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TiO2、Au、Ag、Pt、Pd）与咪唑类和吡咯烷类离子液体

根据不同需求适配混合，利用其在成核促进、热导

率提升及黏度调控等方面的协同作用，显著改善了

体系的过冷特性。。Dvurečenskij等[70]采用直流磁控

溅射法，将CoCrCuFeNi高熵合金靶材沉积至[BMIM]
[BF₄]离子液体表面，成功制备出稳定的高熵合金纳

米颗粒胶体。研究表明，纳米颗粒与咪唑类离子液

体之间存在显著的界面相互作用，能够改变离子液

体在低温下的结构与磁性响应。纯[BMIM][BF₄]在
约 70 K 以下表现出明显的磁化率突变和结构冻结

特征，而引入高熵合金纳米颗粒后（NC-L 与 NC-H
样品），该突变被明显平滑化，低温磁滞减弱，表明

纳米颗粒能够扰动离子网络结构、促进热能均匀传

导，从而抑制离子团簇的冻结与相分离，有效降低

体系的过冷度并改善其低温稳定性。

3 基于过冷调控的实际应用

3.1 在换热器中的应用

PCM 在钢坯再加热炉废热回收中的集成应用

见图 8，在换热系统中，相变材料的过冷行为具有双

重效应：一方面，可能导致热滞后和瞬时性能下降；

另一方面，也可用于凝固过程调控与能量释放管

理。Sun等[72]利用水合盐类相变材料（如氯化钙六水

合物，CCH）显著的过冷特性，在板式换热器（plate 
heat exchanger, PHE）中实现同时的储能与换热，从

而有效提升低品位热能的回收与利用效率。过冷

使CCH能在温度低于相变温度下保持液态，实现显

热的长期保持；当受到外界触发时迅速结晶并释放

潜热，完成热量的定向可控释放。数值模拟结果表

明，在自然对流作用下，带有金属翅片的板式换热

结构显著改善了热传导与固液相变均匀性，其中负

倾角翅片（−15°）在熔化阶段通过增强流体循环促

进热扩散，而正倾角翅片（+15°）则在固化阶段有助

于结晶放热和温度场均衡，从而整体提升系统热通

量与传热系数。此外，不同触发机制下的放热行为

表现出明显差异，温度触发的结晶释放潜热过程比

时间触发提高约 28.7%，体现出过冷调控下热释放

的高能效与快速响应特征。

Wadekar[73]以 [BMIM][Tf2N]为研究对象，基于板

式换热器与管壳式换热器，对比分析了咪唑类离子

液体与传统导热油 Dowtherm A 的热工水力性能。

结果表明，在板式换热器中，由于咪唑类离子液体

黏度较高、雷诺数偏低，其局部及平均传热系数显

著低于传统导热油，整体换热性能受限；在管壳式

换热器中，将咪唑类离子液体布置于壳程，可有效

利用壳程横向流动强化传热，获得高于管程导热油

的传热系数。Dutkowski 等[74]指出，以 1-烷基-3-甲
基咪唑阳离子为基础构成的离子液体是目前热工

领域中研究最为集中的体系。该类材料具备较高

的比热容、较大的密度、极低的蒸气压和良好的热

化学稳定性，适合作为换热介质应用于中低温至中

高温的热能传递与储存场景。通过对阴离子种类

（如[BF4]-、[PF6 ]-、[NTf2]-等）和烷基链长度的合理筛

选，可实现对咪唑类离子液体熔点、黏度及热导率

的有效调控，从而匹配不同温度区间的换热需求，

例如太阳能热利用系统中的传热回路。

值得注意的是，咪唑类离子液体在换热系统

中作为相变材料的应用目前仍较为有限，主要受

限于其普遍存在的显著热滞回环与深度过冷现

象。凝固过程往往需要在远低于熔点的温度下触

图8 PCM在钢坯再加热炉废热回收中的集成应用(包含

换热器的系统)[71]

Fig.8 Integrated application of PCM for waste heat recovery in 
a billet reheating furnace (system including heat exchanger)[71]
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发，导致储热与放热温度失配、系统响应滞后；而

在工程尺度下，温度场分布不均更使得结晶行为

难以预测和控制。同时由于其高昂成本、传热/流
动性能的矛盾、工程尺度下过冷行为难以控制等

问题都严重限制了其应用能力 [73]。未来在材料方

面，可通过设计具有促进成核功能基团的离子液

体分子，或开发多孔基质限域复合材料，以抑制深

度过冷；在系统层面，应推进材料-器件协同设计，

如在换热表面构建微纳结构以提供稳定、丰富的

异相成核位点，或通过流道设计产生的剪切力场

主动诱导结晶，从而将实验室中的可控性转化为

工程应用的可靠性。

3.2 在热泵中的应用

在热泵供热系统的实际应用中，相变材料的过

冷现象是制约其性能的关键因素之一，过冷度较高

会导致相变过程延迟、潜热释放不充分，进而影响

系统的热响应效率与运行稳定性。在三水合乙酸

钠中加入适量 Na2HPO4·12H2O、KCl 或尿素等成核

剂，可将材料的相变温度精确调节至热泵冷凝端或

蒸发端的最佳热力学匹配区间（40~60℃），不仅提升

热传导效率与热储释速率，还阻止了传统相变材料

的相分离与循环性能衰减。结合热泵循环原理，如

图 9所示，通过蒸发器吸热、压缩机升温、冷凝器放

热及节流阀降压四个关键过程，系统可实现热量从

低温热源向高温热源的传递。当该类调控 PCMs与
热泵冷凝器或蒸发器耦合，能够在系统低温运行阶

段提供稳定的热源或蓄热缓冲，从而缩短空气源热

泵除霜时间、改善换热器结霜工况，并在高峰负荷

时段实现热量的高效释放与负荷平衡。研究表明，

经过过冷调控的相变储能单元可使系统性能系数

（COP）提升 10%~25%，并显著延长储能系统组件的

循环寿命[71]。总体而言，该类改性相变材料应用于

热泵冷凝器或蒸发器侧，不仅能够优化冷凝温度与

蒸发温度的匹配，提高热泵的制热系数，还能在空

气源热泵除霜过程中作为稳定的辅助热源，同时为

建筑供热、生活热水及可再生能源并网调峰提供了

高效、可靠且可持续的热能管理方案。

值得注意的是，咪唑类离子液体在热泵中的应

用路径通常是作为吸收式热泵（AHP）或吸收式热变

压器（AHT）的新型工质对和低腐蚀性工质对（吸收

剂），与水等制冷剂组成工作溶液，通过溶液的吸

收-解吸循环来驱动热泵运行[75-76]。其在直接储热

式热泵中的应用，仍需克服其自身固有的深度过

冷、循环稳定性以及阴离子结构决定的高腐蚀性风

险，未来在将咪唑类离子液体开发为储热式相变材

料的研究中，核心方向在于协同调控其过冷行为、

提升循环稳定性并系统解决腐蚀兼容性问题[77]。这

要求通过分子设计与复合技术抑制深度过冷，并借

鉴其在吸收式工质对中的抗腐蚀研究经验，攻克材

料长期可靠性瓶颈。

3.3 在热能储存系统中的应用

在热储能系统中，相变材料能在较长时间内维

持液相稳定而不自发结晶，当受到外部刺激或可控

成核触发相变时，储存的潜热得到释放，从而在热

负荷波动较大的系统中实现高效能量管理。Urzúa
等[78]研究合成并表征了一系列基于 1-丁基-3-甲基

咪唑与 1-丁基-2,3-二甲基咪唑阳离子、搭配不同

氟化阴离子的离子液体，将其应用在聚光太阳能热

储系统中，发现部分二元混合物（如[Bmim][BF₄]与
[Bdmim][Tf₂N]的混合物）在热容量与热储存密度方

面较单一组分有所提升，其热储存密度可达

330 MJ·m-3，优于传统热油体系。Piper 等[79]指出通

过调控咪唑环上烷基链长度、C(2)位取代基及配对

阴离子，可有效调节其熔融温度（Tm）与熔融焓

（ΔHf），从而适配不同温区的储热需求。例如，1-十
六烷基-3-甲基咪唑溴盐（[C16MIM]Br）的 ΔHf 可达

153 J·g-1，而双阳离子型咪唑盐如[C4(C2H3IM)2]Br2则

表现出更高的储能密度（238 MJ·m-3）。

以咪唑类离子液体为代表的有机盐相变体系，

通过在阳离子侧链中引入长烷基结构（如[C16MIM]
Br），可 在 中 温 区（100~200℃）实 现 高 熔 融 焓

（ΔHf>150 J·g-1）与优异的循环稳定性，为建筑热环

境的动态调控提供了可行路径。通过引入异质成

核剂或结构限域（如多孔 SiO2或石墨烯骨架）显著降

低相变温度滞后，保证了热释放的可逆性与可控

性。在建筑领域，如图 10所示，将其嵌入墙体、地板
图 9 热泵的工作循环[71]

Fig.9 Working cycle of a heat pump[71]
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或屋顶复合结构，实现昼夜温差驱动的被动储放热

调节，从而提高建筑的能效比并削峰填谷热负荷；

在太阳能热水系统中，基于咪唑类离子液体的储热

单元能够在光照间歇条件下稳定储存太阳辐射热，

并通过可控结晶实现热能的延迟释放，从而提升系

统的连续供热性能与整体能量利用率[81]。这类过冷

调控相变体系不仅在热循环稳定性和能量密度上

优于传统石蜡或脂肪酸相变材料，也为未来智能建

筑热管理与太阳能利用的高效化提供了新的材料

途径与理论支撑。

3.4 在电池热管理中的应用

咪唑类离子液体作为电解质或电解质组分，凭

借其高度可设计的离子结构和优异的电化学稳定

性、热稳定性及非易燃性，使其在高能量密度锂离

子电池中具有广泛应用潜力。咪唑阳离子结构中

强极性环体系与柔性烷基侧链的协同作用，使其具

备较高的比热容与较宽的液态温区，从而在充放电

过程中有效吸收和释放热量，避免电池体系温度过

快升高导致的热失控。如图 11所示，离子液体在电

化学体系中可同时充当电解质、离子传输介质及热

图 10 建筑组件示意图: (a)常规墙体; (b)带有附加相变材料复合层的墙体[80]

Fig. 10 Schematic of building components: (a) conventional wall; (b) wall with an additional composite layer of phase change material [80]

图 11 离子液体的电化学应用[82]

Fig. 11 Electrochemical applications of ionic liquids[82]
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管理相变单元。通过调控阴离子类型与取代基长

度，可实现其熔点、黏度与热导率的精准调节，使其

在低温条件下依旧能维持稳定的液态状态，形成过

冷稳定区间，从而显著提升电池在极端环境下的热

管理性能。例如，[EMIM][TFSI]可在−30℃下保持较

低黏度与较高离子导电率，还能在热失控前通过其

高热容吸收多余热量，起到“热缓冲”与“被动冷却”

双重作用；利用咪唑类离子液体和石墨烯、Al2O3等

进行复合，可构建具备过冷特性与高导热性能的智

能热管理界面，实现电池模块的温度均一化与循环

热平衡[82]。基于过冷调控的咪唑类离子液体在电池

热管理中兼具高安全性、可逆热响应及优异的低温

适应性，为构建新一代高能量密度与高稳定性储能

系统提供了重要的材料支撑与理论基础。

4 结 论

本文综述了咪唑类离子液体在过冷现象方面

的研究进展。首先，在热力学和动力学角度从阳离

子烷基链长度入手，对具有不同烷基链长度的离子

液体进行熔点、玻璃转化温度、分子间相互作用等

与过冷行为的相关研究。然后，讨论了阴离子种

类、黏度、氢键网络以及分子对称性等因素对过冷

行为的影响机制，深化了过冷行为的微观机理研

究。其次，总结了在引入成核剂、构建成核剂-多孔

材料复合体系、添加纳米颗粒以及施加外场等方面

对咪唑类离子液体的过冷行为的有效调控手段。

最后，分析了咪唑类离子液体的过冷行为在换热

器、热泵、热能储存系统和电池热管理等实际应用

的表现与调控。

（1） 咪唑类离子液体的过冷现象并非由单一结

构参数决定，而是阳离子结构、阴离子特性、分子对

称性、黏度及氢键网络等多重因素共同作用的结

果。烷基链长度、阴离子极化性及氢键强度决定了

分子间相互作用与有序结构的形成倾向，从而影响

结晶驱动力和成核能垒。不同因素之间存在显著

的协同与竞争关系：链长增加可增强分子间作用、

促进成核，但过长的链段或过高的黏度会抑制分子

扩散；高对称性结构虽有利于晶格规整，却可能因

运动受限而滞留于亚稳态。过冷行为实质上是热

力学驱动力与动力学阻力之间的动态平衡，其表现

形式依赖于体系的结构耦合与环境条件。

（2） 在多数研究中，增强分子间相互作用、提高

体系有序性和降低结构自由度被认为有助于减小

过冷度。然而，在链长较大、黏度较高或氢键过强

的条件下，体系反而易于形成玻璃态或出现冷结晶

现象，与经典成核模型的预测相悖。这些差异主要

来源于实验条件的差异，冷却速率、水分含量、杂质

比例、样品纯度及测量时间尺度等。此外，部分研

究采用不同的热分析或光谱技术，其时间分辨率与

结构敏感性差异亦可能导致结论不一致。综合来

看，现有成果虽揭示了结构与过冷度间的普遍联

系，但尚未形成统一的定量描述体系，仍需在标准

化实验条件与多尺度表征基础上加以整合。

（3） 目前主要的过冷调控策略包括成核剂与聚

合物添加、多孔材料限域以及纳米复合等。成核剂

添加法能够有效降低成核能垒，但存在循环稳定性

差的问题；多孔材料通过空间限域作用可实现结构

有序化，但需控制孔径分布；纳米复合体系兼具导

热与成核双重功能，但可能增加体系黏度。不同方

法各具优势与局限，化学调控与物理调控的结合有

望实现“结构—界面—能场”的多维协同，从而在能

量效率、可控性和稳定性之间取得平衡。

5 展 望

现有研究已较为系统地揭示了咪唑类离子液

体过冷行为的热力学与动力学机理，并从成核剂引

入、空间限域、纳米复合及外场辅助等方面提出了

多种有效的调控思路，但仍存在一些不足。未来关

于咪唑类离子液体过冷行为的研究，应从单一因素

分析向多尺度耦合与机理主导设计转变。首先，在

理论层面需构建兼顾分子结构、电荷分布、界面能

及动力学扩散效应的多尺度模型，结合分子动力学

（MD）、密度泛函理论（DFT）及机器学习算法，实现

结构参数与过冷度之间的定量预测；其次，在实验

层面应发展高时间分辨率的原位监测技术，如同步

辐射散射（SR-SXS）、原位拉曼和超快差式扫描量热

法（FDSC）等，以揭示成核和晶化的动态演化过程；

在材料设计方面，可通过引入多功能基团或双离子

体系实现氢键网络与黏度的协同调控，提升体系的

结构稳定性与循环可逆性；同时，应重视体系的综

合性能优化，将过冷度、相变潜热、导热率及稳定性

等指标协同考察。通过理论预测、实验验证与工程

评估的有机结合，可逐步实现咪唑类离子液体过冷

行为的可控化与可逆化，为高性能相变储能材料及
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热管理系统的设计提供新的理论依据与技术路径。

符 号 说 明

ΔHt ——熔融焓，kJ·kg-1

ΔSf ——熔融熵，J·mol-1·K-1

Tg ——玻璃化转变温度，K
Tm ——熔点温度，K
Tsc ——过冷度，K

ΔTsc ——过冷度，℃
γ ——表面张力，mN·m-1

阳离子

[BMIM] ——1-丁基-3-甲基咪唑

[CnC1IM] ——1-烷基-3-甲基咪唑

[CnMIM] ——1-烷基-3-甲基咪唑

[C2MIM] ——1-乙基-3-甲基咪唑

[C2(MIM)2] ——1,2-乙二基-双（3-甲基咪唑）

[C3MIM] ——1-丙基-3-甲基咪唑

[C4(C2H3IM)2]——1,1-丁烷-1,4-二基双（3-乙烯基咪唑）

[C4MIM] ——1-丁基-3-甲基咪唑

[C6C6IM] ——1,3-二己基咪唑

[C8MMIM] ——1-辛基-2,3-二甲基咪唑

[C11C1IM] ——1-十一烷基-3-甲基咪唑

[C16C1IM] ——1-十六烷基-3-甲基咪唑

[C16MIM] ——1-十六烷基-3-甲基咪唑

[C16MMIM] ——1-十六烷基-2,3-二甲基咪唑

[C16Vim] ——1-乙烯基-3-十六烷基咪唑

[EMIM] ——1-乙基-3-甲基咪唑

[TMS-MIM] ——1,2,3-三甲基咪唑

阴离子

[AlCl4] ——四氯铝酸盐

[BF4] ——四氟硼酸盐

Br ——溴

[CkSO3] ——樟脑磺酸盐

Cl ——氯

[DEP] ——二乙基磷酸盐

[ES] ——乙基硫酸盐

[Et4B] ——四乙基硼酸盐

[eFAP] ——三（五氟乙基）三氟磷酸盐

[HS] ——硫氢化物或氢硫化物

I ——碘

[Im] ——咪唑盐

[Me4B] ——四甲基硼酸盐

[MeSO4] ——甲基硫酸盐

[MnBr4] ——四溴锰酸盐

[MnCl2Br2] ——二氯二溴锰酸盐

[MnCl3Br] ——三氯一溴锰酸盐

[MnCl4] ——四氯锰酸盐

[MS] ——甲磺酸盐

[N(CN)2] ——二氰胺

[NTf2] ——双（三氟甲磺酰）亚胺

[PF6] ——六氟磷酸盐

[PFBS] ——全氟丁磺酸盐

[Ph4B] ——四苯基硼酸盐

[Sac] ——糖精盐

[TCM] ——三氰甲基盐

[TFMS] ——三氟甲磺酸盐

[TFSI] ——双（三氟甲磺酰）亚胺

[Tf] ——三氟甲磺酸盐

[TfO] ——三氟甲磺酸盐
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