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摘要:通过两步法合成了阳离子含亲水性咪唑离子基和疏水烷基链结构、阴离子相同的 １－乙基－ ３－甲基咪唑醋酸盐

([Ｅｍｉｍ]Ａｃ)、１－丁基－３－甲基咪唑醋酸盐([Ｂｍｉｍ]Ａｃ)、１－己基－３－甲基咪唑醋酸盐([Ｈｍｉｍ]Ａｃ)３ 种离子液体ꎮ 利用红外光

谱对其进行结构表征ꎬ并探究温度对 ｐＨ 的影响ꎻ考察温度、离子液体质量浓度、有机溶剂对电导率的影响ꎻ测定临界胶束浓度

和溶解性ꎮ 结果表明ꎬ[Ｅｍｉｍ]Ａｃ、[Ｂｍｉｍ]Ａｃ、[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 碱性递减ꎬ其在不同溶剂中的电导率随温度(２８ ~ ６０℃)的升高、离子

液体质量浓度(６~２０ ｇ / Ｌ)的增加而增大ꎬ且受溶剂性质影响ꎻ临界胶束浓度分别为 １１􀆰 ４６、９􀆰 ９２ ｇ / Ｌ 和 ９􀆰 ７２ ｇ / Ｌꎻ其溶解性随溶

剂极性的增强、侧链烷基的伸长而增大ꎮ
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ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｎｉｏｎｓꎬｉｎｃｌｕｄｉｎｇ １￣ｅｔｈｙｌ￣３￣ｍｅｔｈｙｌ￣ｉｍｉｄａｚｏｌｅ ａｃｅｔａｔｅ ([Ｅｍｉｍ]Ａｃ)ꎬ１￣ｂｕｔｙｌ￣３￣ｍｅｔｈｙｌ￣ｉｍｉｄａｚｏｌｅ
ａｃｅｔａｔｅ ([Ｂｍｉｍ]Ａｃ)ꎬａｎｄ １￣ｈｅｘｙｌ￣３￣ｍｅｔｈｙｌ￣ｉｍｉｄａｚｏｌｅ ａｃｅｔａｔｅ ([Ｈｍｉｍ]Ａｃ)ꎬａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｍｅｔｈｏｄ.Ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｒｕｌｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐＨ
ｖａｌｕｅ ｉｓ ｅｘｐｌｏｒｅｄ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｉｃｅｌｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ ｓａｍｐｌｅｓ ａｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ ｏｆ [Ｅｍｉｍ]Ａｃꎬ[Ｂｍｉｍ]Ａｃ ａｎｄ [Ｈｍｉｍ]Ａｃ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｉｎ ｔｕｒｎ.Ｔｈｅｉｒ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ (２８－６０℃) ａｎｄ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ (６－２０ ｇ􀅰Ｌ－１)ꎬａｎｄ ｉｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ. Ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｍｉｃｅｌｌｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ [ Ｅｍｉｍ] Ａｃꎬ[Ｂｍｉｍ] Ａｃ ａｎｄ [Ｈｍｉｍ] Ａｃ ａｒｅ １１􀆰 ４６
ｇ􀅰Ｌ－１ꎬ９􀆰 ９２ ｇ􀅰Ｌ－１ ａｎｄ ９􀆰 ７２ ｇ􀅰Ｌ－１ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐｏｌａｒｉｔｙ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎ ａｌｋｙｌ ｇｒｏｕｐｓ.
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　 收稿日期:２０２１－０９－０５ꎻ修回日期:２０２２－０６－０９
　 基金项目:国家重点研发计划项目(２０１８ＹＦＣ１９００２０６)
　 作者简介:许玥(１９９６－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ主要从事精细化工相关研究ꎬＥ１０２６８０４０５８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ解田(１９６３－)ꎬ男ꎬ学士ꎬ研究员ꎬ研究方向为磷化

工ꎬ通讯联系人ꎬ６２７４７６２２７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 咪唑类离子液体由咪唑阳离子、卤素或无机酸

阴离子构成ꎬ是离子液体(ＩＬｓ)的一类ꎮ 与传统的离

子液体相比ꎬ咪唑类离子液体具有较宽电化学窗口、
低蒸汽压及较好的导电性、化学稳定性、离子迁移速

度以及较强溶解性ꎬ因此广泛应用于萃取[１]、电化

学[２－３]、催化[４－６]、天然物成分提取[７－８]、溶剂[９] 等领

域ꎬ所以关于其热稳定性[１０]、溶解性[１１－１２]、电导率、
临界胶束浓度[１３]的研究有着十分重要的作用ꎮ

笔者制备了 １－乙基－３－甲基咪唑醋酸盐、１－丁
基－３－甲基咪唑醋酸盐和 １－己基－３－甲基咪唑醋酸

盐 ３ 种咪唑类离子液体ꎬ并对其进行红外光谱、酸碱

性、电导率、临界胶束浓度和溶解性等一系列表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

实验试剂如表 １ 所示ꎮ

􀅰５０１􀅰
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表 １　 实验试剂

名称 生产厂家 质量分数 / ％
Ｎ－甲基咪唑 阿拉丁科技有限公司 ９９􀆰 ０
溴乙烷 阿拉丁科技有限公司 ９８􀆰 ０
氯代正丁烷 罗恩试剂 ９８􀆰 ０
溴代正己烷 阿拉丁科技有限公司 ９９􀆰 ０
乙酸乙酯 天津市致远化学试剂有限公司 ９９􀆰 ５
乙酸钾 阿拉丁科技有限公司 ９９􀆰 ０
甲醇 重庆川东化工有限公司 ９９􀆰 ５
乙腈 阿拉丁科技有限公司 ９９􀆰 ０

实验仪器如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验仪器

名称 型号 生产厂家

集热式恒温加热磁力

　 搅拌器

ＤＦ－１０１Ｓ 巩义市予华仪器有限责任公司

电子分析天平 ＦＡ２００４Ｎ 上海菁海仪器有限公司

恒温磁力搅拌器 ８５－２Ａ 金坛市城东新瑞仪器厂

电热鼓风干燥箱 １０１－０ＡＢ 天津市泰斯特仪器有限公司

循环水式多用真空泵 ＳＨＢ－Ⅲ 北京科伟永兴仪器有限公司

原位漫反射傅里叶变

　 换红外光谱仪

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉｓ５０ 美国赛默飞仪器有限公司

ｐＨ 计 ＰＨＳ－３Ｃ 上海仪电科学仪器有限公司

电导率仪 ＤＤＳ－３０７Ａ 上海仪电科学仪器有限公司

１􀆰 ２　 咪唑类离子液体的合成

制备通过两步法完成:首先合成含目标阳离子

的中间物ꎻ再将卤代阴离子通过离子交换形成醋酸

盐离子液体ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 [Ｅｍｉｍ]Ａｃ 的合成

(１)中间物 １－乙基－３－甲基咪唑溴盐([Ｅｍｉｍ]
Ｂｒ)的合成:将 １８􀆰 ０４ ｍＬ(０􀆰 ２４ ｍｏｌ)溴乙烷缓慢滴

入至 ２５℃的 １５􀆰 ９４ ｍＬ(０􀆰 ２ ｍｏｌ)Ｎ－甲基咪唑溶液

中ꎬ滴加时匀速搅拌ꎬ持续反应 ５ ｈ 生成奶白色固体

[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ 粗产品ꎮ 待反应结束ꎬ少量多次的加入

(１０ ｍＬ × ３) 乙酸乙酯ꎬ并于 ８５℃ 常压蒸馏后ꎬ在
８０℃下干燥 ４ ｈꎬ得到 ５３􀆰 ６５ ｇ 精制[Ｅｍｉｍ]Ｂｒꎬ收率

为 ９３􀆰 ３７％ꎬ反应式如下:

(２)目标产物 １－乙基－３－甲基咪唑醋酸盐[１４]

([Ｅｍｉｍ]Ａｃ)的合成:称取 １７􀆰 ６４ ｇ(０􀆰 １８ ｍｏｌ)乙酸

钾于烧杯中ꎬ用甲醇溶解至澄清ꎬ加入 ２８􀆰 ６４ ｇ
(０􀆰 １５ ｍｏｌ)[Ｅｍｉｍ]Ｂｒꎬ２５℃搅拌反应 ２４ ｈꎬ产生白

色固体 ＫＢｒ 抽滤除去ꎮ 为充分反应ꎬ在滤液中继续

加入 ２􀆰 ９４ ｇ(０􀆰 ０３ ｍｏｌ)乙酸钾ꎬ继续搅拌反应 ６ ｈ 后

抽滤ꎬ重复上述步骤 ３ 次ꎮ 最终滤液常压蒸馏除去

甲醇ꎬ并加入 １０ ｍＬ 乙醚ꎬ再抽滤ꎬ将滤液蒸馏除去

乙醚便可得到 ２０􀆰 ２３ ｇ 目标产物ꎬ收率为 ７９􀆰 ２４％ꎬ
反应式如下:

１􀆰 ２􀆰 ２　 [Ｂｍｉｍ]Ａｃ 的合成

(１)中间物 １－丁基－３－甲基咪唑氯盐([Ｂｍｉｍ]
Ｃｌ)的合成[１５]:取 ２５􀆰 ０６ ｍＬ(０􀆰 ２４ ｍｏｌ)氯代正丁烷

缓慢滴入至 ２５℃的 １５􀆰 ９４ ｍＬ(０􀆰 ２ ｍｏｌ)Ｎ－甲基咪

唑溶液中ꎬ搅拌反应 １ ｈ 后ꎬ接冷凝回流装置并升温

至 ７０℃继续搅拌 ２４ ｈꎮ 结束后冷却至室温ꎬ同样采

用乙酸乙酯进行精制ꎬ最终得到 ２７􀆰 ９６ ｇ 稻黄色稠

状液体[Ｂｍｉｍ]Ｃｌꎬ收率为 ８０􀆰 ３４％ꎬ反应式如下:

(２) 目标产物 １ －丁基 － ３ －甲基咪唑醋酸盐

([Ｂｍｉｍ]Ａｃ)的合成[１６]:称取 １７􀆰 ６４ ｇ(０􀆰 １８ ｍｏｌ)乙
酸钾于烧杯中ꎬ用甲醇溶解至澄清ꎬ加入 ２６􀆰 １０ ｇ
(０􀆰 １５ ｍｏｌ ) [ Ｂｍｉｍ] Ｃｌꎮ 后续实验步骤与合成

[Ｅｍｉｍ]Ａｃ 的第 ２ 步相同ꎬ最终得到 １７􀆰 ９２ ｇ 目标产

物ꎬ收率为 ６０􀆰 ３４％ꎬ反应式如下:

１􀆰 ２􀆰 ３　 [Ｈｍｉｍ]Ａｃ 的合成

(１)中间物 １－己基－３－甲基咪唑溴盐([Ｈｍｉｍ]
Ｂｒ) 的合成[１７]:圆底烧瓶中依次加入 １５􀆰 ９４ ｍＬ
(０􀆰 ２ ｍｏｌ)Ｎ－甲基咪唑和 ４４􀆰 ６９ ｍＬ(０􀆰 ２４ ｍｏｌ)溴代

正己烷ꎬ２５℃下充分搅拌反应 １ ｈ 后ꎬ添加冷凝回流

装置并加热至 ７０℃继续搅拌 ２４ ｈꎮ 冷却至常温ꎬ用
乙酸乙酯精制ꎬ最终得到 ３５􀆰 ４６ ｇ 淡黄色稠状液体

[Ｈｍｉｍ]Ｂｒꎬ收率为 ９４􀆰 ８６％ꎬ反应式如下:

(２) 目标产物 １ －己基 － ３ －甲基咪唑醋酸盐

([Ｈｍｉｍ]Ａｃ)的合成:称取 １７􀆰 ６４ ｇ(０􀆰 １８ ｍｏｌ)乙酸

钾于烧杯中ꎬ用甲醇溶解至澄清ꎬ加入 ２８􀆰 ０４ ｇ
(０􀆰 １５ ｍｏｌ) [ Ｈｍｉｍ] Ｂｒꎮ 后续实验步 骤 与 合 成

[Ｅｍｉｍ]Ａｃ 的第 ２ 步相同ꎬ得到 ２９􀆰 ２３ ｇ[Ｈｍｉｍ]Ａｃꎬ
收率为 ８６􀆰 ２２％ꎬ反应式如下:

１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱分析

利用原位漫反射傅里叶变换红外光谱仪进行结

􀅰６０１􀅰
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构表征ꎬ液体样以 ＫＢｒ 片毛细管点样法ꎬ固体样以

ＫＢｒ 压片法ꎬ在 ５００~４ ０００ ｃｍ－１波数内进行检测ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 酸碱性测定

将干燥后的 ３ 种咪唑类离子液体配置成不同浓

度(０􀆰 １、０􀆰 ０１、０􀆰 ００１、０􀆰 ０００ １ ｍｏｌ / Ｌ)的水溶液ꎬ使
用校正后的 ｐＨ 计测定酸碱性ꎬ并考察温度对 ｐＨ 的

影响ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 电导率的测定

用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 溶液对数显电导率仪标定后ꎬ
分别测定 ３ 种咪唑类离子液体及其各自中间物的电

导率ꎬ考察温度、离子液体质量浓度和有机溶剂对电

导率的影响ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 临界胶束浓度的测定

通过 ３ 种咪唑类离子液体水溶液(２８℃)在不

同质量浓度下电导率的数据作图ꎬ其中纵坐标为电

导率对其质量浓度的二次微分ꎬ横坐标为质量浓度ꎮ
由电导法可知ꎬ图中曲线的最小值即为临界胶束

浓度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 溶解性的测定

室温下ꎬ取少量咪唑类离子液体分别加入至试管

中ꎬ再分别加入不同溶剂进行震荡ꎬ观察是否互溶ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

２􀆰 １􀆰 １　 [Ｅｍｉｍ]Ｂｒ 和[Ｅｍｉｍ]Ａｃ 的红外光谱

中间产物[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ 和目标物[Ｅｍｉｍ]Ａｃ 的红

外光谱图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ

(ｂ)[Ｅｍｉｍ]Ａｃ

图 １　 [Ｅｍｉｍ]Ｂｒ、[Ｅｍｉｍ]Ａｃ 的 ＩＲ 光谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ３ ４２８、３ ４１６ ｃｍ－１为 Ｏ—Ｈ
伸缩振动ꎬ因 ＩＬｓ 极易吸潮会含有少量水分ꎻ３ ０００~
３ ２００ ｃｍ－１为咪唑环 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎻ２ ９８６ ｃｍ－１和

２ ８７８、２ ９９５ ｃｍ－１ 处为咪唑环烷基链的—ＣＨ２—及

—ＣＨ３ 伸缩振动ꎻ１ ６３３、１ ６４０ ｃｍ－１处为—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—伸

缩振动ꎻ因 ＣＯＯ—含多电子 π 键ꎬ使 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—Ｏ 特

征峰平均化[１８]ꎬ１ ５７４ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振

动ꎬ１ ４０４ ｃｍ－１处为ＣＯＯ—对称伸缩振动[１９]ꎻ１ １７１ ｃｍ－１

左右为咪唑环 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动峰ꎻ１ ０８８ ｃｍ－１左

右为 Ｃ—Ｂｒ 伸缩振动ꎬ说明[Ｅｍｉｍ]Ａｃ 中仍存在少

量[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ 未除去ꎻ７５４、６２２ ｃｍ－１左右为 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 弯

曲振动ꎮ 因此ꎬ合成了目标物[Ｅｍｉｍ]Ａｃꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 [Ｂｍｉｍ]Ｃｌ 和[Ｂｍｉｍ]Ａｃ 的红外光谱

中间产物[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ 和目标物[Ｂｍｉｍ]Ａｃ 的红

外光谱图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ

(ｂ)[Ｂｍｉｍ]Ａｃ

图 ２　 [Ｂｍｉｍ]Ｃｌ、[Ｂｍｉｍ]Ａｃ 的 ＩＲ 光谱图

由图 ２ 中可以看出ꎬ[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ、[Ｂｍｉｍ]Ａｃ 除

含水分外ꎬ均含有—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—、Ｃ􀪅􀪅Ｎ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动

特征峰及咪唑环上 Ｃ—Ｈ 伸缩振动、Ｃ—Ｈ 面内弯曲

振动特征峰和 Ｃ 􀪅􀪅Ｎ 弯曲振动特征峰ꎻ ２ ９６１、
２ ８７４ ｃｍ－１左右为甲基 Ｃ—Ｈ 反对称、对称伸缩振

动ꎻ２ ９３６、１ ４６６ ｃｍ－１处为亚甲基 Ｃ—Ｈ 反对称伸缩

振动、弯曲振动ꎻ１ ４０３ ｃｍ－１处为 ＣＯＯ—对称伸缩振

动ꎮ 因此ꎬ合成了目标物[Ｂｍｉｍ]Ａｃꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 [Ｈｍｉｍ]Ｂｒ 和[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 的红外光谱

中间物[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ、目标物[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 的红外光

谱图如图 ３ 所示ꎮ
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(ａ)[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ

(ｂ)[Ｈｍｉｍ]Ａｃ

图 ３　 [Ｈｍｉｍ]Ｂｒ、[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 的 ＩＲ 光谱图

由图 ３ 可知ꎬ[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ、[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 同样含有

水分ꎬ—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—、Ｃ􀪅􀪅Ｎ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动特征峰ꎬ咪
唑环上 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动特征峰和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 弯曲振

动特征峰ꎻ３ １４１、３ ０７３ ｃｍ－１左右为咪唑环上 Ｃ—Ｈ
伸缩振动ꎻ２ ９５８、２ ９３０ ｃｍ－１和 ２ ８５９ ｃｍ－１处为烷基

Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎬ与文献[２０]所述一致ꎻ１ ４６６ ｃｍ－１

处为亚甲基 Ｃ—Ｈ 弯曲振动ꎻ[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ 含有 Ｃ—Ｂｒ
特征峰ꎬ[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 含有 ＣＯＯ—特征峰ꎻ因此ꎬ已合

成目标物[Ｈｍｉｍ]Ａｃꎮ
２􀆰 ２　 酸碱性测定

２􀆰 ２􀆰 １　 咪唑类离子液体的 ｐＨ
３ 种咪唑类离子液体的 ｐＨ 如表 ３ 所示ꎮ 由表

３ 中可以看出ꎬ其碱性强弱为:[Ｅｍｉｍ]Ａｃ>[Ｂｍｉｍ]
Ａｃ>[Ｈｍｉｍ]Ａｃꎮ 这是由于咪唑环吸电子诱导效应

使电子云沿烷基链偏向阳离子ꎬ烷基链越长ꎬ咪唑阳

离子电荷密度越大ꎮ 这不仅减弱了对 ２－Ｈ 的作用

力ꎬ使 ２－Ｈ 离解度增加ꎬ从而降低碱性ꎻ还增强了离

子间静电作用ꎬ使 ＣＨ３ＣＯＯ
－水解程度减小ꎬ从而降

低碱性[２１]ꎮ 因此ꎬ当均含 ＣＨ３ＣＯＯ
－时ꎬ侧链烷基越

长ꎬ咪唑类离子液体的碱性越弱ꎮ
表 ３　 咪唑类离子液体 ｐＨ

咪唑类离子液体 浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ｐＨ ｐＨ 均值

[Ｅｍｉｍ]Ａｃ ０􀆰 １ ８􀆰 ４９ ８􀆰 ３９

　 ０􀆰 ０１ ８􀆰 ０１ 　

　 ０􀆰 ００１ ７􀆰 ４５ 　

　 ０􀆰 ０００１ ７􀆰 ８２ 　

[Ｂｍｉｍ]Ａｃ ０􀆰 １ ９􀆰 １９ ７􀆰 ９４

　 ０􀆰 ０１ ８􀆰 ７５ 　

　 ０􀆰 ００１ ８􀆰 ２２ 　

　 ０􀆰 ０００１ ７􀆰 ３９ 　

[Ｈｍｉｍ]Ａｃ ０􀆰 １ ７􀆰 ０９ ７􀆰 ２２

　 ０􀆰 ０１ ７􀆰 １８ 　

　 ０􀆰 ００１ ７􀆰 ３３ 　

　 ０􀆰 ０００１ ７􀆰 ２６ 　

２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对咪唑类离子液体 ｐＨ 的影响

为进一步探究温度(Ｔ)对 ｐＨ 的影响ꎬ分别测定

了 ２８ ~ ５５℃ 范 围 内 [ Ｅｍｉｍ] Ａｃ、 [ Ｂｍｉｍ] Ａｃ 和

[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 水溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)的 ｐＨꎬ如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ随温度的升高ꎬ[Ｅｍｉｍ]Ａｃ、[Ｂｍｉｍ]Ａｃ
水溶液的 ｐＨ 均减小ꎬ而[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 水溶液 ｐＨ 变化

较为稳定ꎮ

１—[Ｅｍｉｍ]Ａｃꎻ２—[Ｂｍｉｍ]Ａｃꎻ３—[Ｈｍｉｍ]Ａｃ

图 ４　 [Ｅｍｉｍ]Ａｃ、[Ｂｍｉｍ]Ａｃ 和[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 的

ｐＨ 随温度的变化曲线

２􀆰 ３　 电导率测定

２􀆰 ３􀆰 １　 温度对咪唑类离子液体电导率的影响

在不同溶剂(水、乙腈、甲醇、丙酮)混合条件

下ꎬ二元体系电导率(κ)随温度的变化曲线如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ体系电导率均随温度的

升高而提高ꎬ这是因为随着温度的升高ꎬ一方面使咪

唑类离子液体溶剂化作用降低ꎬ离子半径减小ꎬ从而

电导率提高ꎻ另一方面ꎬ加快了离子运动ꎬ从而使电

导率提高ꎻ此外ꎬ温度升高导致体系黏度减小ꎬ使离

子更易移动[２２]ꎮ

(ａ)[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ
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(ｂ)[Ｅｍｉｍ]Ａｃ

(ｃ)[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ

(ｄ)[Ｂｍｉｍ]Ａｃ

(ｅ)Ｈｍｉｍ]Ｂｒ

(ｆ)[Ｈｍｉｍ]Ａｃ
１—水ꎻ２—乙腈ꎻ３—甲醇ꎻ４—丙酮

图 ５　 [Ｅｍｉｍ]Ｂｒ、[Ｅｍｉｍ]Ａｃ、[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ、
[Ｂｍｉｍ]Ａｃ、[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ 和[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 在不同

溶剂中的电导率随温度的变化曲线

离子液体－有机溶剂的电导率与温度的关系遵

循阿伦尼乌斯(Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ)方程[２３]:
κ ＝ Ａ∞ ｅ －Ｅａ / ＲＴ⇔ｌｎ κ ＝ ｌｎ Ａ∞ － Ｅａ / ＲＴ

式中: Ａ∞ 是指前因子ꎻ Ｅａ 是活化能ꎻ Ｒ ＝ ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ

在不同溶剂(乙腈、甲醇、丙酮)中电导率与温

度的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 关系如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ

(ｂ)[Ｅｍｉｍ]Ａｃ

(ｃ)[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ

(ｄ)[Ｂｍｉｍ]Ａｃ

(ｅ)Ｈｍｉｍ]Ｂｒ
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(ｆ)[Ｈｍｉｍ]Ａｃ

１—乙腈ꎻ２—甲醇ꎻ３—丙酮

图 ６　 [Ｅｍｉｍ]Ｂｒ、[Ｅｍｉｍ]Ａｃ、[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ、
[Ｂｍｉｍ]Ａｃ、[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ 和[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 在不同溶剂中

电导率与温度的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 关系

依据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程和图 ６ 可求出各个体系的

Ｅａ 值ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 咪唑类离子液体在不同溶剂中的 Ｅａ 值

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

咪唑类离子液体
溶剂

Ｃ２Ｈ３Ｎ ＣＨ４Ｏ Ｃ３Ｈ６Ｏ

[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ ６􀆰 ０９４ ７􀆰 ７４９ ８􀆰 ０５６

[Ｅｍｉｍ]Ａｃ ７􀆰 ５０８ ７􀆰 ０７５ ５􀆰 ８７８

[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ ８􀆰 ５２２ ８􀆰 ６０５ １５􀆰 ３７３

[Ｂｍｉｍ]Ａｃ ６􀆰 ７４３ ８􀆰 ６３０ ８􀆰 ０９８

[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ ５􀆰 ９２０ ８􀆰 ５０５ ５􀆰 ７３７

[Ｈｍｉｍ]Ａｃ ５􀆰 ９５３ ８􀆰 ３８９ ５􀆰 ７２８

由表 ４ 可知ꎬ各个咪唑类离子液体体系的相关

系数均在 ０􀆰 ９９ 以上ꎬ拟合度较好ꎬ且体系电导率与

温度的关系均符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 式ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 质量浓度对咪唑类离子液体电导率的影响

在水溶液中电导率随质量浓度(ρ)的变化曲线

如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ随着离子液体质量浓度

的不断增加ꎬ各体系电导率不断升高ꎮ 这是因为加

入离子液体会先使体系黏度迅速降低ꎬ在一定质量

　 　 　 　 　 　 　

１—[Ｅｍｉｍ]Ｂｒꎻ２—[Ｅｍｉｍ]Ａｃꎻ３—[Ｂｍｉｍ]Ｃｌꎻ
４—[Ｂｍｉｍ]Ａｃꎻ５—[Ｈｍｉｍ]Ｂｒꎻ６—[Ｈｍｉｍ]Ａｃ

图 ７　 咪唑类离子液体水溶液的电导率随

质量浓度的变化曲线

浓度内ꎬ提高了离子的流动性ꎬ从而使电导率均随其

质量浓度的增加而升高ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 溶剂对咪唑类离子液体电导率的影响

在不同溶剂(乙腈、甲醇、丙酮)中的电导率随

离子液体质量浓度的变化曲线如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ

(ｂ)[Ｅｍｉｍ]Ａｃ

(ｃ)[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ

(ｄ)[Ｂｍｉｍ]Ａｃ

(ｅ)Ｈｍｉｍ]Ｂｒ
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(ｆ)[Ｈｍｉｍ]Ａｃ

１—乙腈ꎻ２—甲醇ꎻ３—丙酮

图 ８　 [Ｅｍｉｍ]Ｂｒ、[Ｅｍｉｍ]Ａｃ、[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ、
[Ｂｍｉｍ]Ａｃ、[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ 和[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 在不同

溶剂中的电导率随质量浓度的变化曲线

由图 ８ 可知ꎬＩＬｓ－Ｃ２Ｈ３Ｎ、ＩＬｓ－ＣＨ４Ｏ 体系的电

导率相差较近ꎬ而这 ２ 个体系与 ＩＬｓ－Ｃ２Ｈ３Ｎ 体系的

电导率相差较远ꎬ总之ꎬκ ( ＩＬｓ － Ｃ２Ｈ３Ｎ) > κ ( ＩＬｓ －
ＣＨ４Ｏ)>κ(Ｉｌｓ－Ｃ２Ｈ３Ｎ)ꎮ 这是由于 Ｃ２Ｈ３Ｎ 是非质子

极性溶剂ꎬ黏度小且介电常数较大ꎬ使得 ＩＬｓ－Ｃ２Ｈ３Ｎ
体系的电导率较大ꎬ可见溶剂性质对体系电导率的

影响有着显著差异ꎮ
２􀆰 ４　 临界胶束浓度测定

咪唑类离子液体的临界胶束浓度(ＣＭＣ)的测

定结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中曲线极小值可得:
ＣＭＣ[Ｅｍｉｍ]Ａｃ ＝ １１􀆰 ４６ ｇ / Ｌ > ＣＭＣ[Ｂｍｉｍ]Ａｃ ＝

９􀆰 ９２ ｇ / Ｌ > ＣＭＣ[Ｈｍｉｍ]Ａｃ ＝ ９􀆰 ７２ ｇ / Ｌ

　 　 因此ꎬＮ 取代侧链烷基越长ꎬ即分子质量越大ꎬ
ＣＭＣ 值越小ꎮ

１—[Ｅｍｉｍ]Ａｃꎻ２—[Ｂｍｉｍ]Ａｃꎻ３—[Ｈｍｉｍ]Ａｃ

图 ９　 [Ｅｍｉｍ]Ａｃ、[Ｂｍｉｍ]Ａｃ 和[Ｈｍｉｍ]Ａｃ
水溶液的电导率对质量浓度二次微分的变化曲线

２􀆰 ５　 溶解性测定

３ 种咪唑类离子液体及其中间物的溶解性如表

５ 所示ꎮ 从表 ５ 可知ꎬ６ 个咪唑类离子液体均可在极

性强的溶剂中溶解ꎬ而不与非极性或极性弱的溶剂

互溶ꎬ 且乙酸乙酯与 [ Ｅｍｉｍ] Ａｃ 不 互 溶ꎬ 但 与

[Ｂｍｉｍ]Ａｃ、[Ｈｍｉｍ]Ａｃ 互溶ꎮ

表 ５　 咪唑类离子液体的溶解性

溶剂 甲醇 乙醇
乙酸

乙酯
石油醚 乙腈 丙酮 苯甲醛

四氯

甲烷
环己烷

[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ ＋ ＋ － － ＋ ＋ － － －

[Ｅｍｉｍ]Ａｃ ＋ ＋ － － ＋ ＋ ＋ － －

[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ ＋ ＋ － － ＋ ＋ ＋ － －

[Ｂｍｉｍ]Ａｃ ＋ ＋ ＋ － ＋ ＋ ＋ － －

[Ｈｍｉｍ]Ｂｒ ＋ ＋ － － ＋ ＋ ＋ － －

[Ｈｍｉｍ]Ａｃ ＋ ＋ ＋ － ＋ ＋ ＋ － －

　 　 注:常温下测定的溶解情况ꎬ＋表示互溶ꎬ－表示不互溶ꎮ

溶剂的介电常数大小为:水>乙腈>甲醇>乙醇>
丙酮>苯甲醛>乙酸乙酯>四氯甲烷>环己烷>石油

醚ꎮ 结合咪唑类离子液体为强极性电解质ꎬ介电常

数越大极性越强ꎬ根据相似相溶理论可知ꎬ随着溶剂

的极性减弱ꎬ咪唑类离子液体的溶解性逐渐减小ꎮ
因咪唑类离子液体存在 Ｃ—Ｈ􀆺Ｔ 氢键、Ｈ􀆺Ｘ 氢

键、离子键[２４]ꎬ当侧链烷基伸长ꎬ空间位阻加大ꎬ使
键能减弱ꎬ从而溶解性逐渐增大ꎮ

３　 结论

(１) ３ 种咪唑类离子液体的碱性强弱为:
[Ｅｍｉｍ]Ａｃ>[Ｂｍｉｍ]Ａｃ>[Ｈｍｉｍ]Ａｃꎬ碱性随侧链烷

基的伸长、温度的升高(２８~５５℃)而减弱ꎮ
(２)３ 种咪唑类离子液体及其中间物在不同溶

剂中 的 电 导 率 随 温 度 ( ２８ ~ ６０℃)、 质 量 浓 度

(６~２０ ｇ / Ｌ)的增加而增大ꎬ且体系电导率随温度的

变化关系符合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 式ꎮ 结果表明ꎬ溶剂性质对

体系电导率的影响有着显著差异:κ( ＩＬｓ－Ｃ２Ｈ３Ｎ) >
κ(ＩＬｓ－ＣＨ４Ｏ)>κ(ＩＬｓ－Ｃ２Ｈ３Ｎ)ꎮ

(３)[ Ｅｍｉｍ] Ａｃ、[ Ｂｍｉｍ] Ａｃ 和 [Ｈｍｉｍ] Ａｃ 的

ＣＭＣ 值分别为 １１􀆰 ４６、９􀆰 ９２ ｇ / Ｌ 和 ９􀆰 ７２ ｇ / Ｌꎮ
(４)３ 种咪唑类离子液体及其中间物的溶解性

随溶剂极性的增强、侧链烷基的伸长而增大ꎮ
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