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水分含量对异辛基乙二胺-CF3SO3型质子化
离子液体物理化学性质的影响
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摘 要:通过对合成的异辛基乙二胺-CF3SO3[简称 HEtHex(TFS)]型质子化离子液体进行FT-IR红外谱

图、13C-NMR谱图测定及CHN元素分析,鉴定了其结构特征和纯度.在常压下相同的温度范围 T=(303.15~

353.15)K内,不同含水量(质量百分含量)(0.53%,4.78%,6.00%,6.92%,7.97%,10.05%,14.83%,25.54%及54.

99%)的条件下,测定了 HEtHex(TFS)的密度、黏度及电导率,并用 Arrhenius方程分别拟合了 HEtHex(TFS)的黏

度和电导率与温度之间的关系.通过 Walden规则描述了其摩尔电导率和流动性之间的关系,结果显示,温度和水分

含量对于HEtHex(TFS)的密度、黏度及电导率有着较大的影响.HEtHex(TFS)在相同的温度范围内,不同含水量条

件下,随着温度的升高,黏度呈现指数形式的下降趋势,电导率则呈现指数形式的升高趋势.

关键词:质子化离子液体;水分含量;密度;黏度;电导率

中图分类号:O611 文献标志码:A

离子液体(IonicLiquids,ILs)通常是由有机阳离子和无机或有机阴离子构成的[1],在室温或100℃以

下呈液态的盐类,也被称为低温熔融盐[2-4].离子液体具有不易挥发、熔点低(可低至约-100℃)、液态范围

宽、电化学窗口宽、良好的导电性和导热性、较高的热稳定性等特点[5].近年来,离子液体受到了国内外研究

者们广泛关注,已应用于催化科学、材料科学、环境科学、电化学、分离技术、生物等领域[6].离子液体可分为

质子型离子液体(ProticIonicLiquids,PILs)和非质子型离子液体(AproticIonicLiquids,AILs).PILs区别

于AILs的一个重要特征是:PILs是由Brønsted酸的质子转移至Brønsted碱,从而形成的一类特殊的离子

液体,一般包含质子供给体和质子接受体[7].1914年 Walden报道了熔点为12.5℃的硝酸乙基铵(EAN)离
子液体[8],是真正意义上的室温质子型离子液体.PILs的研究发展中,EAN一直是研究热点,这是因为与其

他离子液体和溶剂相比,EAN具有与水相似的性质,可以形成三维氢键网络结构,并且具有相同数量的质子

给体和空位[9-10].
质子化离子液体比非质子化离子液体极性强,易于吸水,尤其本研究中PILs的极性部位是乙二胺,极性

强,更易于吸水[11].水分对PILs物理性能影响较大,而关于水分对PILs物理性能影响的研究较少[12-13].因
此本研究主要通过改变HEtHex(TFS)质子化离子液体的温度和含水量,研究了其基本物理性质,如密度、
黏度以及电导率的变化趋势,即在初始含水量为0.53%的条件下,配制了含水量分别为4.78%、6.00%、

6.92%、7.97%、10.05%、14.83%、25.54%及54.99%的HEtHex(TFS),在T=(303.15~353.15)K的温度

范围内测定了其密度、黏度以及电导率,并利用 Arrhenius方程拟合了其黏度、电导率随温度的变化.采用

Walden规则拟合了HEtHex(TFS)的摩尔电导率与流动性间的关系,分析了离子液体中水分含量的增加对

离子液体的物理化学性质的影响.
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1 实验部分

1.1 HEtHex(TFS)型质子化离子液体的合成与表征

通过异辛基乙二胺(2-ethylhexylethylenedimine)与三氟甲磺酸(trifluoromethanesulfonicacid)的酸碱

中和反应制备了异辛基乙二胺-CF3SO3 型质子化离子液体[HEtHex(TFS)].在-54℃下真空冷冻干燥

24h,得到了常温下液态淡黄色产物[14].
通过FT-IR红外谱图,13C-NMR核磁共振谱图以及CHN元素分析测定对所合成的 HEtHex(TFS)型

PIL进行了结构和纯度的鉴定[14].
1.2 HEtHex(TFS)型质子化离子液体的物性测定

由于该PIL具有较强的极性,易于吸水,首先测定了干燥后 HEtHex(TFS)的含水量为0.53%,然后分

别配制含水量为4.78%、6.00%、6.92%、7.97%、10.05%、14.83%、25.54%及54.99%的HEtHex(TFS).在T
=(303.15~353.15)K范围内测定物性参数,测定温度间隔为5K,通过恒温油浴控制温度,当温度达到预设

值后保温30min,确保油浴温度的精度在±0.1℃.
用Ostwald比重瓶测定HEtHex(TFS)的密度,每个温度点下的密度测3次取平均值,密度值的误差为

±0.0001g·cm-3;用Lovis2000M 微量黏度仪(AntonPaar,Austria)测试 HEtHex(TFS)的黏度值;用

DDS-11A型电导率仪(上海雷磁)和DJS-1C型电导电极(上海雷磁)测定 HEtHex(TFS)的电导率值,电导

率值的相对误差为±1%.

2 结果与讨论

2.1 密 度

测定的不同含水量的HEtHex(TFS)的密度值如表1所示.密度与温度的关系用以下方程进行拟合ρ=
A+BT,式中,ρ为密度(g·cm-3),T 为绝对温度(K),A 和B 为拟合参数,密度与温度的拟合曲线如图1
所示.从图1中可以看出,尽管含水量不同,但HEtHex(TFS)的密度值均随温度升高而降低,且呈线性关系.
这是因为,在一定含水量的条件下,随温度的升高,阴阳离子迁移活跃,离子之间空隙变大,故离子液体的密

度减小.
表1 不同含水量的HEtHex(TFS)在T=(303.15~353.15)K范围内的密度值

Tab.1 ValuesofdensitiesofHEtHex(TFS)atdifferentwatercontentsinthetemperaturerangeof

T= (303.15-353.15)K

T/K
ρ/(g·cm-3)

0.53% 4.78% 6.00% 6.92% 7.97% 10.05% 14.83% 25.54% 54.99%

303.15 1.1142 1.1078 1.1054 1.1021 1.0932 1.0898 1.0868 1.0754 1.0307

308.15 1.1103 1.1050 1.1021 1.0975 1.0890 1.0849 1.0820 1.0710 1.0266

313.15 1.1082 1.1038 1.0984 1.0958 1.0873 1.0818 1.0776 1.0663 1.0250

318.15 1.1043 1.1007 1.0937 1.0902 1.0823 1.0783 1.0754 1.0627 1.0218

323.15 1.1001 1.0969 1.0889 1.0863 1.0804 1.0735 1.0710 1.0595 1.0216

328.15 1.0983 1.0928 1.0843 1.0821 1.0769 1.0708 1.0665 1.0569 1.0176

333.15 1.0961 1.0886 1.0806 1.0783 1.0750 1.0668 1.0607 1.0523 1.0162

338.15 1.0913 1.0852 1.0793 1.0732 1.0698 1.0616 1.0579 1.0470 1.0120

343.15 1.0871 1.0798 1.0733 1.0698 1.0658 1.0586 1.0532 1.0440 1.0108

348.15 1.0832 1.0766 1.0689 1.0656 1.0630 1.0548 1.0482 1.0401 1.0077

353.15 1.0773 1.0720 1.0645 1.0632 1.0585 1.0512 1.0451 1.0357 1.0017

2.2 黏 度

Bonhôte等[15]在1996年提出黏度主要由氢键和范德华引力所决定.不同含水量的 HEtHex(TFS)在
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T=(303.15~353.15)K范围内的黏度值如表2所示,其随温度的变化关系如图2所示.从图2中可以看出,

HEtHex(TFS)的黏度随温度升高呈指数型下降趋势,并且不论含水量的多少,当温度较高时,黏度均在2~
6mPa·s的范围内,变化不大.在同一含水量条件下,随着温度的升高,离子液体黏度减小;增大离子液体的

含水量,黏度减小.
用Arrhenius方程拟合了HEtHex(TFS)的黏度与温度间的关系:η=η∞exp(Eη/RT),式中,η∞ 为温

度达到无穷时的离子液体的黏度,Eη 为活化能,R 为气体常数,T 为热力学温度.lnη与1000/T 之间的关系

如图3所示.图中各条曲线均近似为直线,因此,在测量温度范围内,该离子液体的黏度符合Arrhenius方程.

表2 不同含水量的HEtHex(TFS)在T=(303.15~353.15)K的黏度值

Tab.2 ValuesofviscosityforHEtHex(TFS)atdifferentwatercontentsinthetemperature

rangeofT= (303.15-353.15)K

T/K
η/(mPa·s)

0.53% 4.78% 6.00% 6.92% 7.97% 10.05% 14.83% 25.54% 54.99%

303.15 5.07×102 1.73×102 1.53×102 9.74×10 8.43×10 6.33×10 3.14×10 1.67×10 6.77

308.15 3.60×102 1.27×102 1.18×102 7.52×10 6.44×10 4.90×10 2.53×10 1.39×10 5.73

313.15 2.55×102 1.02×102 8.92×10 5.53×10 5.02×10 3.86×10 2.07×10 1.17×10 4.89

318.15 1.84×102 7.79×10 6.81×10 4.42×10 3.97×10 3.14×10 1.71×10 9.94 4.20

323.15 1.37×102 6.01×10 5.16×10 3.75×10 3.19×10 2.56×10 1.43×10 8.50 3.65

328.15 1.09×102 4.73×10 4.10×10 3.04×10 2.60×10 2.12×10 1.24×10 7.36 3.20

333.15 8.22×10 3.78×10 3.25×10 2.47×10 2.18×10 1.77×10 1.04×10 6.41 2.82

338.15 6.66×10 3.09×10 2.67×10 2.07×10 1.83×10 1.49×10 8.99 5.63 2.51

343.15 5.34×10 2.53×10 2.16×10 1.74×10 1.54×10 1.27×10 7.83 4.79 2.25

348.15 4.31×10 2.13×10 1.83×10 1.49×10 1.32×10 1.10×10 6.87 4.24 2.03

353.15 3.56×10 1.81×10 1.57×10 1.28×10 1.13×10 9.53 6.06 3.78 1.87

2.3 电导率

离子液体的导电能力是研究离子液体在电化学应用中的基础,故研究不同含水量的离子液体的电导率

有着重要意义.HEtHex(TFS)在不同含水量及不同温度下的电导率值见表3.在T=(303.15~353.15)K温

度范围内,HEtHex(TFS)的电导率随温度的变化如图4所示.从图4中可以看出,电导率随着温度的升高呈
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指数趋势上升,且随着含水量的增加而升高.这是因为含水量增加,阴阳离子迁移速度加快,导电能力增强.
随着温度升高,离子运动更加活跃,故电导率呈指数增加.由图5可知,通过电导率和温度的拟合参数,同时

根据HEtHex(TFS)的电导率和密度以及方程Λ=σ·M·ρ-1,计算该离子液体的摩尔电导率,式中,Λ 为摩

尔电导率(S·cm2·mol-1),σ为离子液体的电导率(μS·cm-1),M 为离子液体的摩尔质量(g·mol-1),ρ
为离子液体的密度(g·cm-3).本实验测得HEtHex(TFS)的摩尔电导率的值列于表4中.

表3 不同含水量条件下,HEtHex(TFS)在T=(301.15~353.15)K范围内的电导率值

Tab.3 ValuesofConductivityforHEtHex(TFS)atdifferentwatercontentsinthetemperaturerangeof
T=(303.15-353.15)K

T/K
σ/(μS·cm-1)

0.53% 4.78% 6.00% 6.92% 7.97% 10.05% 14.83% 25.54% 54.99%

303.15 9.90×10 4.10×102 5.00×102 1.15×103 1.35×103 2.09×103 4.19×103 8.61×103 1.38×104

308.15 1.25×102 5.20×102 6.20×102 1.45×103 1.66×103 2.65×103 4.96×103 9.80×103 1.57×104

313.15 1.57×102 7.00×102 7.80×102 1.65×103 2.00×103 3.18×103 5.49×103 1.14×104 1.71×104

318.15 2.27×102 9.00×102 9.60×102 2.02×103 2.50×103 3.82×103 6.82×103 1.38×104 1.95×104

323.15 3.60×102 1.17×103 1.25×103 2.40×103 3.00×103 4.56×103 8.12×103 1.53×104 2.08×104

328.15 4.56×102 1.41×103 1.54×103 2.90×103 3.70×103 5.34×103 9.17×103 1.73×104 2.25×104

333.15 6.13×102 1.67×103 1.92×103 3.70×103 4.40×103 6.09×103 1.02×104 1.98×104 2.43×104

338.15 7.53×102 2.10×103 2.27×103 4.30×103 5.20×103 7.05×103 1.18×104 2.20×104 2.60×104

343.15 9.50×102 2.47×103 2.74×103 4.80×103 6.00×103 7.85×103 1.32×104 2.47×104 2.93×104

348.15 1.23×103 2.90×103 3.30×103 5.60×103 7.00×103 9.05×103 1.46×104 2.73×104 3.42×104

353.15 1.47×103 3.70×103 3.90×103 6.40×103 7.80×103 1.02×104 1.59×104 3.01×104 3.97×104

2.4 Walden规则

HEtHex(TFS)的摩尔电导率和黏度之间的关系可用 Walden规则进行描述:Λη=k,lgΛ=lgη-1+
lgk,式中,Λ 为摩尔电导率(S·cm2·mol-1),η为动力学黏度(P),k为与温度相关的常数.用 Walden规则

研究离子和离子之间的相互作用.其结果如图6所示.如果离子液体全部由独立的可自由移动的离子构成,
则 Walden图近似直线,理想情况下,也就是可忽略离子与离子间的相互作用,Walden图斜率为1.T=
(303.15~353.15)K温度范围内,该HEtHex(TFS)的lgΛ 与lg(1/η)从图中可看出,每个含水量的PIL的

Walden规则图都呈直线趋势,表明该PIL的摩尔电导率和动力学黏度符合Walden规则.对于本实验研究的

含水量HEtHex(TFS),在lg(1/η)=1与IdealLine之间的垂直距离定义为△W=1,并用来分析离子液体
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中离子与离子间的作用力,即离子化能力[16-17].HEtHex(TFS)的 Walden线均在△W=0.5~1区域内,即
离子性较好.

表4 不同含水量条件下,HEtHex(TFS)在T= (303.15~353.15)K范围内的摩尔电导率

Tab.4 ValuesofΛforHEtHex(TFS)atdifferentwatercontentsinthetemperaturerangeof
T=(303.15-353.15)K

T/K
102Λ/(S·cm2·mol-1)

0.53% 4.78% 6.00% 6.92% 7.97% 10.05% 14.83% 25.54% 54.99%

303.15 0.03 0.12 0.16 0.34 0.40 0.62 1.24 2.58 4.29

308.15 0.04 0.15 0.20 0.43 0.49 0.79 1.48 2.95 4.91

313.15 0.05 0.20 0.25 0.49 0.59 0.95 1.64 3.45 5.38

318.15 0.07 0.26 0.31 0.60 0.74 1.14 2.04 4.18 6.15

323.15 0.11 0.34 0.40 0.71 0.90 1.37 2.44 4.65 6.57

328.15 0.13 0.42 0.50 0.86 1.11 1.61 2.77 5.26 7.14

333.15 0.18 0.49 0.62 1.11 1.32 1.84 3.10 6.06 7.72

338.15 0.22 0.62 0.73 1.29 1.57 2.14 3.60 6.77 8.27

343.15 0.28 0.74 0.88 1.45 1.81 2.39 4.05 7.62 9.34

348.15 0.37 0.87 1.06 1.69 2.12 2.77 4.49 8.47 11.0

353.15 0.44 1.11 1.26 1.94 2.38 3.13 4.91 9.38 12.8

3 结 论

在常压下测定了不同含水量(0.53%、4.78%、6.00%、6.92%、7.97%、10.05%、14.83%、25.54%及

54.99%)的HEtHex(TFS)型PIL在T=(303.15~353.15)K范围内的密度、黏度及电导率.结果显示,随着

含水量的增加或温度的升高,HEtHex(TFS)的黏度均呈现指数下降的趋势,电导率均呈现指数上升的趋

势,并且黏度、电导率与温度间的关系符合Arrhenius方程.由 Walden图得知,T= (303.15~353.15)K温

度范围内,不同含水量HEtHex(TFS)的 Walden线均在△W=0.5~1区域内,离子性较好.
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EffectofwatercontentonthephysicochemicalpropertiesofPILcomposedof
2-ethylhexylethylenediaminiumcationandCF3SO3anion

LiChenguanga,HuaEra,b

(a.CollegeofChemistryandChemicalEngineering;b.KeyLaboratoryofChemicalEngineeringandTechnology,

StateEthnicAffairsCommission,NorthMinzuUniversity,Yinchuan750021,China)

  Abstract:ThepurityofPILcomposedof2-ethylhexylethylenediaminiumcationandCF3SO3anion[HEtHex(TFS)]
wasmeasuredusingFT-IR,13C-NMRspectraandCHNelementalanalysis.Theeffectsofwateratdifferentmassconcentration
(0.53%,4.78%,6.00%,6.92%,7.97%,10.05%,14.83%,25.54%及54.99%)onthephysicochemicalpropertiessuchasdensi-
ty,viscosityandelectricalconductivityofHEtHex(TFS)werestudiedinthetemperaturerangeofT= (303.15-353.15)K.
TemperaturedependenceofviscosityandconductivitywasdiscussedonthebasisoftheArrheniusequation,respectively.The
relationshipbetweenmolarconductivityandfluiditywasdescribedbytheWaldenrule.Theresultsshowthattheeffectsoftem-

peratureandwatercontentonthedensity,dynamicviscosityandelectricalconductivityofHEtHex(TFS)aresignificant.The
viscositydecreasesandtheconductivityincreaseswithincreasingwatercontentsandtemperature.

Keywords:ProticIonicLiquid;watercontent;density;viscosity;conductivity
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