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摘 要:以 N一甲基眯H坐为原料合成了 1 一丁基 -3 一甲基咪瞠硫酸氢盐( [BMIMJ HS04 ) 室温离子液体，对

产物进行了表征，测定了相关物化性能，如密度、表面张力、勃度、电导率等，并考察了该离子液体的溶剂性

能。实验发现，该离子液体电导率与常见离子液体电导率相当，并符合 Arrhenius 方程，密度、表面张力、秸度

均随温度升高而减小。该离子液体与多数常规溶剂互溶，并对金属氧化物具有一定的溶解度，为在离子液体中直

接电解金属氧化物奠定了基础。
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A险stract: 1-butyl回3 -methylimidazolium hydrosulfate ( [ ) was synthesized with 1飞T-methy-

1imidazo1ium and characterized. Some physica1 chemistr丁y properties concerned , such as density , surface 

tension , viscosity , and e1ectrica1 conductivity , are investigated and solvent per{ormance is a1so studied. 

It is discovered from the experiments that this kind of ionic 1iquid has comparative e1ectrica1 conductivity 

with fami1iar ionic liquids and the electrical conductivity follows the Anhenius equation. Density , sUl{ace 

tension as well as viscosity of the ionic 1iquid decrease with increase of temperature. 1n addition , the ion­

ic 1iquid is solub1e in most conventiona1 solvents and meta1 oxides have some solubi1ity in it , which lays 

the foundation of direct e1ectro1ysis of meta1 oxides in ionic liquids. 

飞颠倒。ds: room temperature ionic liquid; 1-butyl同于methylimidazo1ium hydrosulfate; physica1 chemis臼

trγproperties; solubility 

离子液体是只由阴、阳离子组成罗在室温或低

于室温下为液态的低熔点盐.与传统溶剂相比?离

子液体无蒸气压，热稳定性高、溶解性强?电化学

窗口宽[l]? 极有可能成为下一代新型绿色溶剂。

因此?离子液体的研究近年来已受到越来越大的关
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过去研究较多的是 AIC13 型离子液体?虽然此
类离子液体价格便宜?但由于它们对水和空气非常

敏感，进入 21 世纪以来，关于相对稳定的非 A1Cl3
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型离子液体的研究多起来[卜7J 。研究中的离子液体

阴离子多为氟棚酸根、六氟磷酸根等含氟阴离子。

但是此类离子液体成本较高?很难实现工业化生产

和应用，而目前对其它阴离子组成的离子液体研究

较少，更缺乏其理化性质的基础数据，因而本文合

成了由含氢酸根阴离子组成的酸性离子液体 1 一丁

基一 3 一甲基眯瞠硫酸氢盐( [BMIMJ HS04 ) ，对

其结构进行了表征并探寻了该离子液体的理化性
正址，气

目50

1 实验部分

1. 1 主要试剂

N一甲基眯 I监(工业品，浙江临海凯乐化工

厂) ，使用前减压重蒸; 1 一澳丁烧(化学纯，国

药集团化学试剂有限公司) ，使用前减压童蒸;甲

醇、元水乙醇、甲苯、丙酣、乙酸乙醋、 NaHS04
和金属氧化物均为分析纯试剂。

1. 2 [BMIM] HS04 

离子液体中间体 [耻的合成参见文献

[8J 。然后在密闭容器中装入 20 日1L 甲醇，称取 22

g (0.1 mol) [BMIMJ Br 溶于其中?再向其中加

入 12.0 g (0. mol) ，在恒温磁力搅拌器

上 40 0C 下搅拌 24 h。过滤后的清液经旋转蒸发除

去残余的溶剂?得到红色秸性液体?产率为 92% 。

具体反应路线如下:

广一-----._ RI' NaHSO 
f二二\ CHJCH2C~CHßr 、 古'-'，

N(+)N fH T r.T T 

N、/飞HJ 叫吼叫JVK CH3OH 

mJ\C 

思 十 NaBr

1. 3 

1. 3. 1 离子液体的表征使用美国 Thermo Nicolet 

公司生产的 NEXUS FT-IR 470 型红外光谱仪进行分

析?采用 KBr 压片法测定。

1. 3. 2 密度的测定 采用比重瓶法进行测量?精

度为 0.1 mglcm3
0 

1. 3. 3 表面张力、和度的测定 表面张力利用鼓

泡法测定;秸度用上海昌吉地质仪器有限公司生产

的型旋转式秸度计测定。

1. 3.4 电导率的测定 用上海精密科学仪器有限

公司生产的 DDSJ-308A 型电导率仪测定;电导电极

为 DJS-1 型光亮铅电极(电极常数为 0.95) ，电热

恒温水浴控制温度。

1. 3. 5 溶解度的测定在 25 oC 下，每次取 25 mL 

离子液体，向其中加入约 2 g 化合物的粉末，磁力

搅拌 24 h 使其达到溶解平衡后?将混合物用沙芯

漏斗过滤，得粉末用丙酬洗涤，再于烘箱中 80 0C

下烘 2 h，后称量。用原质量减去称量质量即为溶

解的化合物质量，每次测定结果均取 3 次实验的平

均值。

2 结果与讨论

2. 1 [BMIM] HS04 离子液体的结构表征

对合成的离子液体进行了红外光谱分析，结果

如下 ， 3 442 cm 一 1 为缔合一 OH 伸缩振动峰， 3 102 

和3 148 cm 一 l 为眯瞠环上的 C-H 伸缩振动峰，

2875与2961 cm- 1 为眯瞠侧链上一 CH3 一和一 CH2
一的伸缩振动峰 ， 1 573 与 1 466 cm→为眯瞠环的

C=c 骨架振动峰， 1 170 cm … l 为咪瞠环 C-H 面内

变形振动峰， 1 059 cm 一 l 为 S=o 的伸缩振动峰罗

847 cm 一 l 为 S 0 的伸缩振动峰[9J 。 谱图表明，合
成产物具有 [BMIMJ +和-的结构特征。

合成产物用水稀释后，加入硝酸和氯化领 9
白色沉淀生成罗说明阴离子含有硫酸氢根。综合以

上实验证明合成产物为目标产物 [BMIM J 

离子液体。

2.2 [BMIMJ 

使用比重瓶法测得[ BMIMJ 

度下的密度(图 1) 0 [BMIMJ 在 20 0C 的密

度为1. 226 5 glcm3 0 绝大多数离子液体常温常压

下的密度比水大?通常在 1. 1~2.4 g1cm3 范围。

与离子液体[ EMIM J HS04 (1. 442 gI cm3
, 25 

OC) [IJ 相比?阳离子对密度的影响比较明显，阳离
子的碳链增长 9 离子液体密度变小。由图可知 9
[ BMIMJ 密度与温度呈线性关系?可以拟合

得到 ρ= 1. 253 2 - 1. 3 x 10 -3 e。
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图 1 离子液体密度与温度的关系

Fig. 1 Effect of temperature on the density 

of the ionic liquid 
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测得 [BMIMJ HS04 在不同温度下的表面张
力结果如图 2 所示。在 20 0C 时 [BMIMJ HS04 的
表面张力为 38.1 mN/m，比水的表面张力 (20 oC 

下为 72.7 mN/m) [IOJ 小，比正构烧;怪的表面张力

(20 oC 下在 16. 0 ~ 27.0 mN/m 之间) [叫大。而

[EMIMJ HS04 的表面张力为 57.4 mN/m[llJ ，这表

明离子液体中阳离子的烧基链增长使表面张力减

小。另外，从图中还可以看出?随温度上升，

[BMIMJ HS04 的表面张力线性下降，拟合得到 γ

=40.304 一 0.1168。
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图 2 离子液体表面张力与温度的关系

Fig. 2 Effect of temperature on the surface 

tension of the ionic liquid 

图 3 为[ BMIMJ 离子液体的秸度与温

度的关系。由图可以看出，离子液体的勃度 μ 在

20 0C下为 410 日lPa 0 8 并随温度升高而减小。而我

们常见的离子液体[在20 0C 时的秸度

为 312 mPa . 8[I J 0 通常离子液体中阴离子体积越

大，范德华力越大，静电作用越小，秸度越高;阴

离子碱性越大?贝。蒙占度越小。由于[ BMIMJ 

离子液体中 HS04 体积大且酸性较强?使
[BMIMJ HS04 的秸度较大。使用过程中?较高的
秸度将导致离子液体在反应器壁上的粘附造成后处

理困难。因此 ， [BMIM J HS04 离子液体应选择在
稍高温度下使用。
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图 3 离子液体素占度与温度的关系

Fig. 3 Effect of temper旧ure on the viscosity 

of the ionic liquid 

图 4 为 [BMIMJ HS04 在不同温度下的电
率。一般来说?在较宽的温度范围内离子液体的电

导率与勃度成反比?且体积相对较大的离子迁移速

度较低?即减小离子的尺寸会使离子液体的电导率

增加。到目前为止，文献中报道的最高离子液体的

电导率为 F (HF)二为阴离子的[ EMIM J F 

(HF) 2.3 的电导率 120 mS/cm[叫，但是由于其合成

条件苛刻，限制了它的应用。如图 4 所示， 25 oC 

下， [BMIMJ HS04 的电导率为 1. 0 mS/cm，与常

见的[ BMIM J BF~13J (2.94 mS/cr飞 25 OC) 和

[BMIMJ PF~IJ (1. 8 mS/cm , 22 OC) 的电导率相

差不大。另外，从图中还可以看出，离子液体的电

导率随温度增加而增大。将 lnσ 与 l/T作图?如图

5 ，发现二者呈线性关系，因此罗电导率与温度符

合 Anheniu8 方程 (σ =Ae … Ea/RT) 。由实验数据回归

求得活化能 Ea ( σ) = 63. 1 kJ/mol o 
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图 4 离子液体电导率与温度的关系

Fig. 4 Effect of temperature on the electrical 

conductivity of the ionic liquid 
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因 5 离子液体的 A时1emus 曲线

Fig. 5 Arrhenius curves of the ionic liquid 

2. 3 

离子液体在很多方面显示出不同于分子溶剂的

特性?研究离子液体与有机、元机液体、固体之间

的相互溶解性，对其应用具有重要意义。但是 9 目

前文献中关于离子液体溶解特性的数据还比较少

本文中对[ BMIMJ 离子液体与常规溶剂的
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互溶性及与某些元机金属氧化物的溶解性进行了考

察，结果见表 1 ~ 20 

表 1 [B阻M] HS04 离子液体与常用溶剂的互溶性
Table 1 Solubility of the ionic liquid in conventional solvents 

离子液体 水甲醇元水乙晖甲苯丙国同乙酸乙酣

[BMIMJ Br 溶挥手 溶 不溶不溶不溶

[ BMIMJ 

表 2 不同金属化合物在 [BMIM] HS04 

离子液体中的溶解性

Table 2 Solubility of some metal oxides in the ionic liquid 

金属化合物 Ti02 Pb02 Zω Fe2 0 3 Mn02 

溶解度/
2.078 2.174 1. 378 2.516 1. 923 

表 1 表明?该离子液体属于亲水性极性溶剂，

与水及大多数常用的有机溶剂互溶。对比中间产物

[BMIM] Br 与常见溶剂的互溶性?对于离子液体

合成中溶剂的选择和产物的分离有着重要的作用?

[ BMIM] 制备中我们选择了。甲醇做溶剂 9 既

可溶解中间产物?又因低沸点而易与产物分离。

由表 2 可以看出， [BMIM] 离子液体对

于氧化物具有一定的溶解度。 A扫bott 等[ !4J 研究的

HOC2 日4 ( ) + Cl 离子液体中氧化物的溶解度

仅为 10 -6级。这说明改变阴离子种类有望开发出

物理化学性质可调的功能化离子液体，提高氧化物

在其中的溶解度，为有机合成、均相催化中的应用

提供了重要的数据支持，更为在酸性离子液体中直

接电解氧化物提供了一种新思路。

3 结论

( 1 )以 N 一甲基眯瞠为原料合成了一种室温

离子液体 [BMIM] HS04 ，对其结构进行了表征。
(2) [BMIMJ HS04 离子液体的密度和表面张

力随温度升高线性下降?常温下结度较高，但随温

度升高而迅速减小 ; 25 oC 下离子液体的电导率为

1. 0 mS/cm，随温度升高而升高?服从 Arrhenius 方

程?与常见离子液体电解质电导率相当。

(3) 常温下?与水及多数有机溶剂互溶 9 且

对金属氧化物有一定的溶解度。
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