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摘要: 制备了离子液体 1一甲基咪陛醋酸盐(Mi m ]A c) , 1,3一二甲基咪吟醋酸盐(M mi m ]A c) 和1一乙基一3一甲基咪吟

醋酸盐(E mi m 1A c) , 分别测定了它们在29 3.15一338 .14 K 间的密度 电导率和绝对粘度, 计算 r 相应的摩尔电

导率和运动粘度.用最小二乘法分别拟合建立了密度 电导率 摩尔电导率 绝对粘度和运动粘度与温度的函数

关系.讨论了咪啤环 3位氮原子上烷基链长对以上咪陛醋酸盐五种物理化学性质的影响.在293.15 K 测定了

M im 1A e {或 M m im A e, Em im A e} (1卜H20 (或Et0 H )(2)二元溶液在全浓度范围内的电导率 , 计算了对应的咪

哇醋酸盐的摩尔电导率.发现无论是水溶液还是乙醇溶液, 溶液的电导率和咪哇醋酸盐的摩尔电导率都随着浓

度的增加先增大而后减小.同 一浓度下, 咪哇环3 位氮原子上烷基链长增加, 相应的溶液电学率和摩尔电导率

下降.且水溶液的电导率和摩尔电导率远大于乙醇溶液的.
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K ey W ords : lm idazolium aeetate : D e nsity: V iseosity ; C ond uct iV ity: M olar eonduCtiVity ;

B in a ry s o lutio n

, 引 言

离子液体具有电导率高 电化学窗口宽 几乎

不挥发 热稳定好 极好的抗氧化性等优异特征, ,2

可以作为环境友好的绿色溶剂和催化剂,广泛用于

化学反应.又因其具有选择溶解能力和合适的液体

范围被称作液体 分子筛 .,离子液体对气液平衡盐

效应的影响 以及用于电化学过程的潜力都与其 离

子 特征有关.离子液体的自电离度及在溶剂中的

电离度都与 离子 性质密切相关, 而溶液的电导性

质可以反映溶液的离子程度., 因此, 测定离子液体

二元体系的电导率性质具有重要的理论导向和应

用价值.

H an 勿 曾指出含有梭酸阴离子的咪陛盐属于更

绿色和安全的离子液体, 毒性评价显示低烷基咪哇

醋酸盐属于基本无毒的离子液体., 1一乙基一3一甲基咪

哇醋酸盐([E m im A c) 由Wi lkes 等8合成后, 因在纤维

素溶剂方面的独特性质而备受关注.9一24 但由于合成

原料中银盐的参与, 使合成成本过高.就我们所知,

1一甲基咪哇醋酸盐([M im A c) 和 1,3一二 甲基咪哇醋

酸盐( M m im A c) 尚没有具体的文献报道.所以, 三

种咪哇醋酸盐的系统的物理化学性质数据和二元

溶液的性质都十分缺乏.基于此 , 本文制备了离子

液体 [M im ]A e, [M m im ]A e和 [Em im ]A e, 测定了它

们在 293.15至 338.14 K 之间密度 粘度和 电导率 ,

计算了运动粘度和摩尔电导率;测定了293 .巧 K 时

M im 1A e 笼或 [M m im A e, [Em im A e} (l卜H ZO (或

Et o H )(2 )二元溶液在全浓度范围内的电导率,并计

算了对应的摩尔电导率.本文旨在提供咪哇醋酸盐

基本物理化学性质数据和二元溶液电导率数据的

基础上, 探讨咪哇环 3位氮原子上烷基链长对物理

化学性质的影响.

2 实验部分

2. 1 试 剂

N- 甲基咪哇(山东省盐城市药品有限公司,质量

分数七98 % ), 溟 乙烷(天津市河东区红岩试剂厂,

A R) , 冰醋酸(天津市福晨化学试剂厂 ,全99 .5% ), 无

水醋酸钠 (天津市福晨化学试剂厂 ,七99 % ), 碳酸二

甲醋(山东午阳化工股份有限公司,乡9.5% ),无水乙

醇(天津市福晨化学试剂厂 ,全99 .7% ).

2.2 仪 器

RE 52C S一1型旋转蒸发仪和B一260 型恒温水浴

锅(上海市亚荣生化仪器厂), 94一2 型恒温磁力搅拌

器(上海梅颖浦仪器仪表制造有限公司), sH B一n IS

型循环水式多用真空泵(郑州长城科工贸有限公

司), 队10 04N 型电子天平(上海民桥精密科学仪器

有限公司), D D S一1IA 型电导率仪(上海雷磁新径仪

器有 限公司), D JS一1 电导电极(上海 电光器件厂),

SY P 型玻璃恒温水浴(北京中西远大科技有限公

司), 50 林L 微型注射器(上海安亭微量进样仪器厂),

10 m L 比重瓶(厦门润科化工科技有限公司), SN B一1

型数字显示粘度计(上海精密科学仪器有限公司).

2. 3 咪哇醋酸盐的制备

2 .3 .1 M im A e 的制备

将N- 甲基咪哇与冰醋酸按摩尔比1:1.1配制加

入装有磁力搅拌子的锥形瓶中, 在常温下混合, 有

明显放热现象.在65 C 油浴中磁力搅拌加热9 h.反

应完毕后, 旋转蒸发除去过量的冰醋酸和杂质 , 得

到无色透明粘稠液体 M im A c, 真空干燥24 h后备

用.

2 .3.2 M m im A e 的制备

N- 甲基咪哇与碳酸二甲醋按摩尔比卜1.1配制

反应 , 于 75 C 油浴中磁力搅拌加热 24 h , 制得

[M m im ](M eO Z)C O :然后再与等摩尔冰醋酸在 35 C

下进行复分解反应 ,在反应过程中有 C0 2气泡生成,

溶液 由无色变成淡黄色, 粘度有所增加 ,待反应不

再产生气泡, 旋转蒸发除去过量的反应物和杂质,

得到淡黄色粘稠液体 M m im A c, 真空干燥24 h 后

备用.

2 .3.3 E m im ]A e的制备

将 N- 甲基咪哇与澳乙烷按摩尔比 l:1.2配制反

应 , 大约反应 Z h, 得到[E m im B r; 然后用乙醇做溶

剂,将制得的[Em im ]B r与 N aA e按摩尔比 l:1.2的比

例反应 , 由于生成物N aB r在反应过程中不断从液相

中析出, 从而推动反应不断正向进行 ,溶液由无色

变成淡黄色,粘度有所增加,待反应完全, 静置冷却至

0 C 以下, 真空抽滤除去副产物 N aB r和未反应的

N aA c,滤液旋转蒸发后除去溶剂 ,最后将滤液减压

加热至 78 C 下, 真空干燥 24 h ,得到淡黄色粘稠液

体[E m im ]A c.
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2. 4 性质测定

2. 4.1 咪哇醋酸盐密度,电导率和粘度测定

在温度为 293 .15一338.14 K 之间, 分别用比重

瓶 DD S一1IA 型电导率仪和SN B一1型数字显示粘度

计测定了 M im A c, M m im A e, Em im A e的密度户

(电子天平精度为0. 00 01 9; 恒温槽控温精度为0. 01

K; 不同温度下,水密度的参考值见文献 5), 电导率K

和绝对粘度叮.相应数据分别列于表1中的第二 三

和五列.

2.4.2 二元溶液M im A e{或 M m im }Ae, Em im 1Ae}

(1卜日20 (或Et O 日)(2) 的密度及电导率测定

在全浓度(摩尔分数x!= 0一1)范围内, 用称重法

表l 不同温度时IM im lAe, IM m im lA e和IEm im lA c的密度勿), 电导率(K) ,摩尔电导率叼m),绝对粘度伪),

常数 c ( A m劝和运动粘度(v )

介ble 1 D ensities勿), eonduetiviti es(K) , m olareondue6viti es叼 ), absolute visco, ities(甲), constant C (凸A m功, and

ki nem ati e viseositi es (v)of M im 1A c, M m im 1A e, and E m im lA c atdiffe re nt tem Peratures

77K
P/(g em 一,) K/ (m s em 一,) A m/(S m , m ol一,) 刃/(m Pa s)

C v/( m m , s一,)

2 9 3 .1 5

2 9 5 .16

2 9 8 .15

3 0 3 ,0 9

3 0 8 .13

3 13 .17

3 18 .16

3 2 3 .1 1

3 2 8 .14

3 3 0 .0 9

3 3 3 .16

3 3 5 .0 5

3 3 8 .14

1.15 6 1

1.15 5 7

1.15 5 1

1.15 4 3

1.15 3 6

1.15 2 9

1.15 2 1

1.15 0 3

1.14 7 9

1.14 5 7

1.14 3 9

1.14 18

1.13 9 1

3 .2 6

3 .2 9

3 .3 3

3 .4 2

3 .5 1

3 .6 0

3 6 7

3 7 6

3 .8 4

3 8 9

3 .9 3

3 .9 6

4 .0 0

[M im A e

0 4 0 10

0 .4 0 4 9

0 .4 10 0

0 .4 2 14

0 .4 32 7

0 .4 4 4 1

0 .4 5 30

0 .4 64 9

0 .4 7 5 8

0一4 8 2 9

0 .4 8 8 6

0 .4 9 3 2

0 .4 9 94

[M m im ]A e

0 .3 8 0 6

0一3 8 6 3

0 .3 9 6 2

0 .4 0 6 2

0 .4 2 3 1

0 .科 04

0 4 5 7 4

0 .4 7 3 4

0 .4 8 6 9

0 .4 9 0 3

0一4 9 8 2

0 .5 0 3 3

0一5 12 1

[E m im ]A e

0 .3 7 5 1

0 .3 8 0 3

0 .3 9 2 7

0 .4 0 4 1

0 .4 2 3 1

0 .4 4 2 5

0 .4 6 2 1

0 .4 7 6 8

0 .4 9 5 2

0 一5 0月4

0 一5 12 1

0 .5 18 1

0 一5 2 5 7

8 5 .3 7

8 4 ,5 7

8 3 .5 1

8 1 2 5

7 9 .12

7 7 .10

7 5 乃7

7 3石5

6 9 4 1

6 8.5 6

34 2 4

3 4 2 4

3 4 2 4

3 4 2 4

3 4 2 4

3 4 .2 4

3 4 .2 4

3 4 2 4

3 4 2 4

3 4 2 4

3 4 2 4

3 4 2 4

3 4 2 4

73 .84 3 1

73 .1 76 4

72 2 9 6 8

70 3 8 90

6 8 j 8 5 3

6 6 .8 74 8

6 5 .59 3 3

64 ,0 2 6 8

6 2石8 84

6 1.8 8 3 6

6 1.2 5 5 4

60 7 9 0 0

6 0 .18 79

2 9 3 .15

2 9 5 .16

2 9 8 .15

3 0 3 .0 9

3 0 8 .13

3 13 .17

3 18 .16

3 2 3 .1 1

3 2 8 .14

3 3 0 .0 9

3 3 3 .16

3 3 5 .0 5

3 3 8 .14

1.12 89

1 .12 82

1 .12 76

1 .12 6 8

1.12 6 1

1.12 4 5

1.12 3 6

1.12 2 1

1.1 19 7

1.1 18 3

1.1 16 2

1.1144

1.11 0 5

2 .75

2 .79

2 .86

2 .9 3

3 .0 5

3 .17

3 .2 9

3 .4 0

3 .4 9

3 .5 1

3 .5 6

3 5 9

3 .64

90 石3

89 2 7

8 7刀4

84 月0

8 1.5 1

7 8 3 1

7 5 ,4 0

7 2 .8 6

7 0一8 3

6 7 3 5

34 件9

34 4 9

34 .4 9

34 ,4 9

34 4 9

34 4 9

34 4 9

34 4 9

34 4 9

34 4 9

8 0 2 8 17

7 9 .12 6 0

7 7 .19 0 5

7 5 .34 6 1

7 2 3 8 26

6 9 .6 3 9 8

6 7 .10 5 7

6 4乡3 18

6 3 .2 5 8 0

6 2名9 9 0

6 2刃 14 0

6 1.4 9 5 0

6 0石4 8 4

2 9 3一0 9

2 9 5 .16

2 9 8 .15

3 0 3 0 9

3 0 8 .13

3 13 .17

3 18 .16

3 2 3 .1 1

3 2 8 .14

3 3 0 一0 9

3 3 3 .16

3 3 5 .0 5

3 3 8 .14

1.10 2 7

1.10 19

1 10 12

1.0 9 9 7

1.0 9 8 2

1.09 6 3

1 0 94 1

1 .09 18

1 0 8 8 7

1 .0 8 6 6

1 .0 8 3 6

1.0 8 12

1.0 7 84

2 ,4 3

2 .4 6

2 .54

2 .6 1

2 .7 3

2 .8 5

2 .9 7

3 0 6

3 ,1 7

3 .2 2

3 2 6

3 2 9

3 .33

9 2 一9 7

9 1.7 2

8 8 .7 9

8 6 .3 1

82 一3 7

7 8一7 5

7 5 .4 4

73 .0 5

70 .3 6

6 8一9 3

6 8 一0 2

6 7 一2 7

6 6 .2 9

34 名8

34 名8

34 .8 7

34 .8 8

34 一8 7

3 4 .8 8

3 4 一8 5

3 4 一8 5

3 4 .8 6

3 4 .8 3

3 4 一8 4

3 4 一7 7

3 4 一8 3

8 4 3 1 12

8 3 .2 3 80

8 0 .6 3 0 2

7 8 .4 8 5 0

7 5 .0 0 4 6

7 .8 3 2 5

6 8 .9 5 16

6 6 .90 7 9

64 .6 2 7 5

6 3 .4 3 64

6 2 .7 7 2 2

6 2 .2 1 79

6 1 .4 7 0 7
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(电子 天 平精 度 为 0. 0001 9) 配 制 M im A c {或

[M m im A e, Em im lA e} (l关H ZO (或 E tO H ) (2)二元

溶液;在温度为293 .巧 K 时(恒温槽控温精度为

0. ol K ), 分别用比重瓶和D D S一1IA 型电导率仪测定

相应的二元溶液的密度和电导率.所测数据分别列

于表2 中的第三 四和八 九列.

表2 293.15 K 时, IM im lA c {或IM m im lA e, IE m im lA e}(l卜H 20 (或E to H )(2)二元溶液的浓度(x 和c) , 密度勿),

电导率(的和摩尔电导率叼m)

Ta ble 2 C oneentrations (x and c) , den siti es勿), eonduetivities (K) , and m olar condueti讨ties叼 )of

binary solutions M im A e {or M m im A e or !E m im 1A e}(l)一H ZO (or E to 功 (2) at293.15 K

c/ (m o l L 一,) P /(g em 一,) K/ (m s em 一,) 汪彩(S m Z m o l一,) x. c/ (m o l L一,) 户/(g em 一,) K/( m S em 一,) 刁nJ (S em , m o l一,)

0 .0 0 0 0

0 .0 3 2 3

0 一0 44 1

0 .0 5 7 5

0 .0 7 9 3

0 .0 9 6 5

0 .11 77

0 .1 30 9

0 .1 59 3

0 .3 0 4 1

0 .4 9 0 2

0 .5 7 2 3

0 一7 15 5

0 .8 6 6 1

0 .9 2 9 5

1.0 0 0 0

0 一0 0 0 0

1 .5 14 1

1 .9 5 5 5

2 .4 0 3 0

3 .0 3 12

3 一4 5 4 8

3 .9 0 9 1

4 .15 9 1

4 .6 2 9 9

6 .14 8 9

7 .10 5 9

7 一3 7 0 0

7 .7 0 8 8

7 .9 6 0 4

8 .04 5 9

8 .12 90

5 一6 0 6 5

8 一6 9 59

12 一0 7 11

1 7 .0 9 9 4

19 .8 9 9 9

2 2 .2 5 6 2

2 3 .3 2 0 6

18 .9 4 4 7

1 1 2 9 4 7

6 .0 6 6 8

4 一6 6 2 1

2 .6 7 6 2

1.4 7 7 3

l, 12 4 8

0 一4 0 10

0 .0 0 0 0

0 .0 2 7 5

0 .0 3 5 2

0 一0 4 7 8

0 .0 6 2 9

0 .15 14

0 .17 0 9

0 2 13 5

0 .2 6 0 3

0 .3 3 9 6

0 .5 0 2 2

0 .6 0 1 5

0 一7 29 9

0 一9 0 2 5

0 .9 3 84

1 .0 0 0 0

0 一0 0 0 0

0 一4 5 9 2

0 .5 8 3 3

0 一7 8 2 2

1.0 14 2

2 .2 4 5 1

2 一4 9 0 1

2 一9 9 4 7

3 5 0 6 8

4 .2 8 4 8

5 .5 9 3 2

6 .24 6 0

6 一9 6 2 6

7 7 5 0 7

7 .89 52

8 .12 90

0 一84 2 1

1 .5 34 0

1 9 3 5 1

2 .4 4 76

4 .6 73 0

5 一2 9 4 3

6 .2 4 9 6

6 一6 7 16

5 .2 9 8 1

3 .0 3 8 9

2 .12 5 6

1.17 8 8

0 一6 7 9 3

0 .5 6 8 4

0 .4 0 16

0 .0 0 0 0

0 .0 3 19

0 0 4 2 1

0 一0 5 17

0 .0 6 12

0 一0 9 5 7

0 .1 10 3

0 .134 9

0 .2 5 16

0 .2 9 7 1

0 .4 3 2 7

0 一5 0 14

0 一7 2 3 3

0 一8 9 0 5

0 .9 2 0 1

1.0 00 0

0 .0 0 0 0

1 .4 6 5 1

1 .83 2 0

2 .14 4 7

2 一4 2 6 5

3 2 6 5 7

3 .5 5 4 7

3 .9 7 3 9

5 一2 6 0 0

5 .5 7 7 2

6 .2 2 10

6 一礴4 15

6 .9 0 6 9

7 .12 0 9

7 .15 2 2

7 .2 2 6 3

勺勺一

0 .0 0 0 0

0 .0 3 7 5

0 .0 44 1

0 .0 5 7 5

0 .0 6 9 2

0 .0 7 2 1

0 .1 10 9

0 .14 4 6

0 .19 17

0 一2 7 4 3

0 .4 7 2 2

0 .5 6 19

0 .6 9 3 5

0 .8 5 7 1

0 .9 2 2 6

1.0 0 0 0

0 .0 0 0 0

1.6 2 7 3

1.8 4 3 7

2 2 3 6 4

2 .5 3 86

2 .6 0 7 8

3 .37 76

3 .8 7 06

4 .3 8 62

4 .9 9 9 3

5 , 7 7 1 1

5 一9 7 0 6

6 .18 1 9

6 一3 6 3 2

6 一4 19 8

6 .4 7 8 1

IM im ]A e(l)一H ZO (2)

0 刃9 8 3 0 刀0

1 .0 3 1 8 8 .4 9

1 .0 4 1 1 1 7 .0 1

1 .0 5 0 8 2 9 .0 1

1 .0 6 4 6 5 1 .8 3

1 .0 7 3 6 6 8 .7 5

1 .0 8 3 4 8 7 一0 0

1 .0 8 8 6 9 6 一9 9

1.0 9 8 3 8 7 .7 !

1.12 7 8 6 9 一4 5

1.14 3 6 4 3 .1 1

1.14 7 3 3 4 .3 6

1.15 15 2 0 .6 3

1.154 3 1 1.7 6

l, 15 5 3 9 一0 5

1.156 1 3 .2 6

[M m im ]A e(l)一H ZO (2)

0 .9 9 8 3 0 0 0

1.0 29 2 7 一2 9

1 .0 36 5 12 .13

1.04 3 1 20 .0 0

1 04 9 1 2 7 一8 2

1 06 5 6 5 7 一6 5

1 .0 7 14 6 8 .2 4

1 .0 79 5 7 1 6 6

1 .10 3 4 5 7 .7 2

1 .10 8 8 50 .9 1

1 .1 18 7 33 .84

1 .12 16 2 7 .3 3

1 .1 26 6 14 .5 7

1 .1 28 2 8 .6 3

1 .12 8 5 5 6 1

1 .1 2 89 2 .7 5

IE m im ]A e(l)一H 20 (2)

0 .99 8 3 0 .0 0

1 0 2 8 8 8 一0 0

1 .0 3 3 2 11 .2 1

1 .0 4 0 5 18 .6 6

1 .04 6 8 2 7 .0 7

1 .04 8 0 29 .7 9

1 .0 62 3 5 9 .0 2

1 .0 7 10 6 0 .14

1 .0 79 5 5 4 .17

1 .0 89 0 4 1.3 6

1.0 9 8 5 2 0 .3 0

1.100 1 15 .3 7

1 .1 0 15 10 .16

1 10 2 2 5 一6 2

1.10 2 5 3 .2 7

1.10 2 7 2 .4 3

4 .9 7 7 0

6 .6 2 0 5

9 .3 2 7 5

1 1.4 6 5 7

17 .6 5 3 3

19 .1 96 6

18 .0 3 26

10 .9 7 33

9 .12 83

5 .4 39 6

4 .2 4 2 8

2 .1 09 5

l , 2 119

0 .7 84 4

0 .3 80 6

0 .0 0 0 0

0 .0 2 9 1

0 .0 4 0 5

0 一0 5 13

0 .0 7 3 3

0 .1 15 7

0 .2 10 4

0 .2 3 15

0 一2 6 0 7

0 一3 18 5

0 4 9 2 9

0 一5 9 0 3

0 一7 3 0 5

0 一8 6 5 9

0 一9 3 0 6

1.0 0 0 0

0 一0 0 0 0

0 .4 8 18

0 .6 6 10

0 .8 2 6 3

1.14 9 8

1.7 2 7 7

2 一8 3 3 5

3 .0 5 0 5

3 .3 3 5 1

3 .8 5 0 3

5 .0 9 8 9

5 .6 4 4 5

6 一2 9 3 2

6 一8 0 4 5

7 .0 17 2

7 .2 2 6 3

0 一6 4 3 5

1.14 6 3

l,3 9 3 7

1.7 8 8 1

2 .9 3 7 0

5 5 6 0 0

5 .9 6 10

5 .7 0 5 9

4 .7 2 9 5

2 .34 7 6

1.54 6 6

0 .8 8 8 3

0 5 8 9 3

0 .4 7 7 4

0 .3 80 6

4 .9 1 73

6 .0 7 86

8 一3 4 37

10 .6 6 5 1

1 1.4 2 2 7

17 .4 74 1

15 .5 3 8 6

12 .3 4 9 0

8 .2 7 34

3 .5 17 1

2 5 7 4 3

l , 6 4 3 5

0 .8 8 3 2

0 一5 0 94

0 .3 7 5 1

0 一0 0 0 0

0 一0 5 0 6

0 .0 6 17

0 .0 7 0 1

0 .0 8 3 7

0 .1 10 3

0 .19 19

0 一2 2 4 6

0 .2 3 7 5

0 .2 6 9 1

0 一4 6 2 7

0 一5 7 14

0 .7 0 3 5

0 8 7 7 1

0 .9 2 6 7

1 0 0 0 0

0 一0 0 0 0

0 一8 0 5 2

0 .9 6 6 1

1.0 8 4 9

1.2 7 0 7

1.6 14 8

2 .5 2 9 9

2 一8 4 6 3

2 .9 6 4 3

3 .2 3 8 6

4 一5 5 6 0

5 一0 9 6 4

5 .6 2 6 3

6 .16 9 3

6 .3 0 0 3

6 一4 7 8 1

[M im ]A e(l)一E tO H (2)

0 .7 8 9 5 0 .0 0

0 .8 12 3 1 .3 9

0 .8 18 4 1 .9 9

0 .8 2 8 0 3 .12

0 一8 3 9 3 4 4 8

0 .8 9 8 1 13 .14

0 .9 0 9 8 15 .18

0 .9 3 3 4 19 一2 0

0 .9 5 7 1 2 3 .4 0

0 一9 9 2 7 2 2 .7 0

1.0 5 0 5 17 一0 0

1.0 7 8 7 13 .2 8

1.10 8 7 8 .2 1

1.14 0 8 5 .2 7

1.14 6 7 4 .4 9

1.15 6 1 3 2 6

[M m im ]A e(l)一E t0 H (2)

0 .7 8 9 5 0 .0 0

0 .8 14 7 1.3 1

0 .82 36 2 .13

0 一83 2 1 3 .0 2

0 .84 83 4 .9 1

0 一87 73 8 一60

0 一9 3 18 16 一8 3

0 .9 4 2 4 18 .60

0 .9 5 6 1 19 一0 3

0 .9 8 0 5 18 一2 1

1.0 3 7 9 1 1.9 7

1 0 6 2 0 8 .7 3

1.0 8 9 9 5 一5 9

1.11 15 4 一0 1

1.12 0 3 3 .3 5

1.12 8 9 2 .7 5

[Em im ]A e(l)一E tO H (2)

0 .7 8 9 5 0 .00

0 .8 3 2 0 2 一52

0 一8 4 0 2 3 .3 5

0 一8 4 6 6 4 .04

0 .8 5 6 2 5 .0 5

0 .8 7 4 1 7 .10

0 一9 2 0 7 1 3 .2 9

0 一9 3 6 5 16 .15

0 .9 4 2 4 1 5 .3 9

0 .9 5 5 9 14 .4 7

1 .0 1 89 9 9 1

1 .0 4 3 3 6 .30

1 .0 6 6 8 4 .33

1 .0 8 9 9 2 一69

l , 09 54 2 .4 7

1.10 2 7 2 .4 3

0 .9 17 2

1 .1 8 2 1

1 .4 2 3 9

1 7 2 6 0

2 .3 9 7 1

4 .4 5 3 3

3 9 5 7

1 9 1 6

4 一4 6 7 1

2 .1 7 6 1

1 .2 3 6 2

0 .7 6 9 1

0 一4 3 5 7

0 .3 9 2 2

0 一3 7 5 1
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3 结果与讨论

3. 1 咪哇醋酸盐的密度

在293.15一338.14 K 之间,将[M im }A c [M m im A e

和[E m im ]A c的密度与温度的关系按式(l )进行非线

性最小二乘法拟合:

户一a + ,T + ZT , + a3T , (1)

式中,p表示密度, 单位为g cm 一,;T表示热力学温度,

单位为K .对应的拟合参数a, (1= 0, 1, 2 , 3) , 标准偏差

列于表3 中,且标准偏差均为0. 0003 g cm 一,.将密度

与温度的数据按式(l)拟合作图,如图1所示, 图1显

示:随着温度的升高, 三种咪哇醋酸盐的密度逐渐

减小;在任一温度下, 密度大小顺序为: M im A c>

M m im ]A e> Em im ]A e, 且[M im ]A e 的密度近似比

[M m im ]A c的密度大0.03 9 cm 一,, [M m im ]A c 的密度

也近似t匕E m im ]A e的密度大0.03 9 em 一,.据此推测

咪哇环3位N 原子上烷基对咪哇醋酸盐密度的影响

是:每增加一个亚甲基,其密度将降低0.03 g cm 一,左

右 ,且此降低值与温度无关.

3.2 咪哇醋酸盐的电导率和摩尔电导率

在293.15一338.14 K 之间,将[M 加 Ac M nlilllA e

表3 IM im lA e, [M m im ]A e和IE m im lA e的密度与温度对方

程(l )的最小二乘法拟合参数和标准偏差

Ta b le 3 T h e lea st一sq u are P a ram ete rs a n d sta n d ard

deviations ofE q.(l) ofdensitiesvs tem Peratures fo r

M im A e, M m im A c迢旦旦匡塑)旦l丛
a 10 2a , 10 4a : 10了a 3 口

(g cm 一J tg cm 入 八 g cm 一人 一) 气g cm 一入 )气g cm )

M im ]A e 103 250 一8.9867 2夕393 一3.20 88 0刀003

M m im ]A e 11.4370 一10刀396 32 632 一35 407 0.0003

E m im ]A e 8.2 565 一7刀391 2 3 171 一2,5528 0刀003

1 .1 6 ------------es - 目we 一 -- --门

和[E m im ]A c的电导率与温度的关系按式(2) 进行最

小二乘法拟合:

辉b +b ,T (2)

式中, K表示电导率 ,单位为m s. cm 一,, T表示热力学

温度, 单位为K .拟合参数八)b ,和标准偏差a列于表

4 中,且 , =0.00 7一0.02 1 m s. cm 一.将 电导率与温度对

式(2 )拟合作图,如图2所示.图2 显示:三种咪哇醋

酸盐的电导率随温度的升高线性增大 ,在同一温度

下, 电导率 的大小顺序 为: M im 1A e> M m im 1A c>

Em im A e, 且 M im ]A e的电导率比 M m im 1A e的大

0.5一0.4 m s em 一, [M m im ]A e的电导率比 E m im ]A c

的大0.3 m s. m 一左右.据此推测咪哩环3 位N 原子

上烷基对咪哩醋酸盐电导率的影响是:每增加一个

亚甲基, 其电导率将会相应降低 , 具体降低值由烷

基链长决定,温度对其影响不大.

表4 IM im lA e, IM m im lA e和IE m im lA e的电导率和

摩尔电导率与温度分别对方程(2)和(4)的最小二乘法

拟合参数和标准偏差

Ta ble 4 T h e lea st一sq u a re P a ram eters an d stan d a rd

deviations of Eqs.(2) and (4)ofeonduetivities and m olar

eon duetivities vs tem Peraturesfo r M im lA e, M m im 1A c,

and E m im 1A e resPeetively
- . 一 一 - 一 一 .一 一 一

h lo Zb , a

Paxam ct erin Eq工2)

[M im ]A e

[M m im A e

Em im A e

(m s cm

一1,6 6 8

一3 .2 17

一3 .6 7 5

(m s em 一K 一,)

1.6 7 9 6

2 .0 3 6 7

2刀8 16

(m s cm

0 .0 0 7

0刀2 1

0刀 1 8

Pararn ete r in E q,(4)
b 10 场 a

(S em 一, m o l一,)(S em 一 m ol一, K 一)(S em 一m ol一!)

M im A e

[M m im A e

[Em im A e

一0.2 4 8

一0 .4 9 2

一0.6 3 8

2 2 0 9 6

2 .9 7 6 1

3 .4 4 9 5

0 刀0 1

0 .0 0 2

0 .0 0 2

2UR44626208443JCJ勺J勺口2ZC/了

(下)sujouJ,狱

乙4d209UJO1

飞夕q

2 9 0 2 9 5 3 0 0 3 0 5 3 1 0 3 1 5 3 2 0 3 2 5 3 3 0 3 3 5 3 4 0

T / K

图l 在293.15一338.14 K 时IM im lA e IM m im lA c和

IE m im !A e的密度对温度的相关性

F ig.l F ittin g e u rv es o f th e d en siti es vs tem P eratu res fo r

M im A e, M m im A e, and IE m im A e at tem Peratures

ran gin g fr o m 2 93 .15 to 33 8 .14 K

29 0 2 9 5 3 0 0 30 5 3 10 兰,5
I IK

3 2 0 3 2 5 3 3 0 3 3 5 3 4 0

图2 在293.15一338.14 K 时IM im lA e, IM m im lA e和

[E m im lA c的电导率对温度的拟合直线
F ig .2 F itt in g lin es of eon d u e6 vi6 es 作 te m P era tu res fo r

IM im A e, !M m im A e, and !E m im A e attem Perature s

ra n gin g fr o m 2 93 .15 to 33 8 .14 K
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由密度和电导率, 通过式(3) 可以计算出对应的

摩尔电导率月m:26

A m碳入帅 (3)

式中, M 是摩尔质量, 单位为g m o卜;K和p分别是电

导率和密度 , 单位分别为m s. cm 一和g cm 一,.计算出

[M im ]A c [M m im ]A e和[Em im ]A c的摩尔电导率,并

列于表 1,摩尔电导率与温度的关系按式(4) 进行最

小二乘法拟合:

A m=b0 +b.T (4 )

式中, A 表示摩尔电导率 ,单位为s. cm , m ol 一;T表

示热力学温度 ,单位为K .拟合参数和标准偏差列于

表4 中, 且标准偏差 =0. 00 1一0. 002 s. cm , m ol 一,.同

时, 将摩尔 电导与温度的数据以式(4) 拟合作图,

如图3所示.图 3 显示:三种咪哇醋酸盐的摩尔电

导率随温度的升高而增大, 增大率为[E m im A c>

!M m im A c> M im 1A c.但是在同一温度下,三种咪哇

醋酸盐的摩尔电导率在 T< 310 K 时为 M im A c>

M m im A c> Em im A e;在 介32o K 时为 Em im A e>

M m im 1A e> M im A e.据此我们推测咪哇环 3位 N

原子上烷基对咪哇醋酸盐摩尔电导率的影响是:烷

基链增长 ,低温区对应的摩尔电导率值减小, 但摩

尔电导率受温度的影响增大.

3.3 咪哇醋酸盐的绝对粘度和运动粘度

在 293.15一338.14 K 间,将 M im 1A e M m im A e

和 Em im A c的绝对粘度与对应温度按式(5) 进行最

小二乘法拟合:

叮=c +e;T+ eZ产 (5)

式中, 叮表示绝对粘度 ,单位为 mP a s, T表示热力学

温度 , 单位为 K .拟合参数和标准偏差列于表 5 中.

将绝对粘度与温度的数据以式(5) 拟合作图,如图4

所示.图4显示:三种咪哩醋酸盐的绝对粘度随温

度升高而 降低; T< 320 K 左右 时, 其粘度 大小为

Em im A c> M m im 1A e> M im ]A e, 介320 K 左右时,

M im A c> M m im A e> E m im A e.即:咪哇环 3位 N

原子上烷基链越长, 在低温区的绝对粘度越大.同

时, 随着温度的升高, 其粘度值降低的也越快.其

中, Em im A c的粘度变化趋势与文献 报导一致.

根据W 血lden 规则 ,不同温度下同一离子液体的

摩尔电导率和绝对粘度的乘积近似为常数 ,2627 即:

A m叮=C (6)

根据式(6) , 分别算出三种咪哇醋酸盐对应 的C 值 ,

列于表 1 中.数据显示: 不同温度下, M im A

M m im A e和 Em im A c 的 C 值分别为 34.24, 34.49

和 34.77 一34.88 , 是一近似常数.且咪哇环3位 N 原

表5 IM im lA e, IM m im ]A e和IE m im lA e的绝对粘度和

运动粘度与温度分别对方程(5)和(8)的最小二乘法拟合

参数和标准偏差

Ta b le 5 T h e Ieast一sq u a re P a ra m eters a n d sta n d a rd

deviationsofE qs.(5) and (8)of absolute viseosities and

ki nem ati c viscositi es vs tem Perature fo r M im A e,

M m im 1A c, and E m im A c
P a ra m e te r in e e , 10 4e 2 口

E q义5) (m Pa s) (m Pa s K 一,) (m P a s K一,) (InP a s)

[M im A e 320.657 一1.1707 12 565 0.148

[M m im A e 647.526 一3刀929 40.720 0 .3 4 7

[Em im ]A e 722.107 一34 80 1 45万3 1 0 3 80

P ar a m e ter in e e . 10 4e : 口

E q.(8) (nun Z s一,) (m m , s一, K 一,) (mm , s一, K 一,) (m m , s一,)

M im ]A e 3 192 25 一1.2943 15.6 10 0 .12 5

M m im ]A e 609一44 9 一2刀84 1 402 40 0 3 32

Em im ]A e 689.862 一34 033 45.656 0 3 6 6

9 5 res一 一 一一一 ~~~,

0一bC甘匕988712 U

价门duJ亡

2 9 5 3 0 0 3 0 5 3 10 3 15 3 2 0 3 2 5 3 3 0 3 3 5 3 4 0

T /K

图3 在293.15一338.14 K 时IM im lA e, IM m im lA e和

IE m im lA c的摩尔电导率对温度的拟合直线

F ig .3 F itt in g lin es o f m ola r co n d uc ti viti es Vs te m p eratu re

fo r [M im 1A c, M m im 1A e, and E m iln lA c attem Peratures

ran g in g fr om 29 3 15 to 3 38 .14 K

6 5 口J JJ J曰曰曰曰JJ曰曰曰刁曰 J人曰二 二 . 二 盛盛J .J
2 9 0 2 9 5 3 0 0 3 0 5 3 1 0 3 1 5 3 2 0 3 2 5 3 3 0 3 3 5 3 4 0

T / K

图4 在 293.15一338.14 K 时 M im A e, IM m im 1A e和

IE mi 叫A c的绝对粘度对温度的相关性

F ig.4 F itti ng e u rv es o f th e a b so lu te v isco sities

tem Peraturesfo r M im lA c, M m im A c, and E m im lA c at

te m P eratu re s ra ng in g fr o m 2 93 15 to 33 8 .14 K
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子上烷基链越长, 对应的常数C 值相应增大,一个亚

甲基对C 值的贡献在0. 3一0.4 左右.

利用密度 绝对粘度, 结合式(7) 可以算出相应的

运动粘度:

下叮/P (7)
式中, v为运动粘度, 单位为InIn , s一,;叮表示绝对粘

度, 单位为m P a s;P 表示密度,单位为g cm 一,.计算出

的 M im A e M m im ]A e和 Em im A c 的运动粘度列

于表 1,将运动粘度与温度的关系以式(8) 进行最小

二乘法拟合:

下 c +c,T+ cZ尸 (8)

拟合参数和标准偏差列于表5.运动粘度对温度以

式(8) 拟合作图, 如图5所示.图5显示:同一温度下,

三种咪哇醋酸盐的运动粘度大小顺序为 E而m A c>

M m im Ac >[ Mi m] As ;随着温度的升高, 三种醋酸盐

的运动粘度逐渐下降, 大小差异也逐渐缩小, 有渐

趋相等的趋势.所以我们认为:咪哇环3位N 原子上

烷基链增长, 使咪哇醋酸盐的运动粘度增大, 随着

温度的升高 ,烷基链长对运动粘度的影响逐渐变

小,直至有可以忽略不计的趋势.

3.4 [M im ]A c {或[M m im 1A c, [E m im ]A e} 1)

H ZO (或 EtO H ) (2)二元溶液的电导率和摩尔

电导率

由 M 而 A e 笼或 [M m im A e, [Em im A e}(1关H ZO

(或 Et o H ) (2 )二元溶液的摩尔分数xl, 结合式(9) 可

以算出二元溶液的摩尔浓度c:

e= 10玩,户/[x ,M ,+(l一xl)Mz 1 (9)

式中, p表示二元溶液的密度 , 单位为g cm 一,;肠 和

从分别表示组分 1和组分2 的摩尔质量 , 单位为g

m ol 一,;x .表示组分 1的摩尔分数; 表示二元溶液中

组分 1(咪哇醋酸盐)的摩尔浓度, 单位为m ol L一.算

出的 值列于表2.再结合式(10) 算出二元溶液中咪

哇醋酸盐的摩尔电导率:

m=K/ c (10)

式中, K是二元溶液的电导率, 单位为m s. cm 一; 是

二元溶液中咪哇醋酸盐的浓度,单位为m olL一;刃1

是二元溶液中咪哇醋酸盐的摩尔电导率, 单位为

s.cm , m of 一.算出的摩尔电导率列于表2.

分别将六个二元溶液[M im ]A e {或 M m im 1A e,

[Em im 1A e} (l卜H ZO (或 E tO H ) (2)体系的电导率和

摩尔电导率随x ,的变化示于图6和图7.图中显示:

六个二元体系的电导率和摩尔电导率都随着xl的增

大先增大而后减小, 但水溶液的最大值出现在x一

0.1一0. 2 之间, 乙醇溶液 的出现在xl一0. 2一0. 3 之间;

同一浓度下,水溶液的电导率和摩尔电导率都远高

于乙醇溶液的.这种电导率和摩尔电导率的变化趋
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图5 在293一s一338.14 K 时IM im lA e, IM m im ]A e和

IE m im ]A c的运动粘度对温度的相关性
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图6 293.15 K 时IM im lA e{或IM m im lA e, IE m im IA e}

(l卜H Zo (2)二元溶液的电导率(a)和摩尔电导率(b)
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(l)一H :O (2)at293.15 K
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图7 293一S K 时IM im lA e夏或IM m im lA e, IE m im lA e}(l卜E to H (2)二元溶液的电导率(a)和摩尔电导率(b)

Fig.7 C onduetiviti es (a)and m olar conduetiviti es(b) of binary solutions !M im 1A e {or M m im A e or

E m im A e}(l)一E t0 H (2) at 293.15 K

势与其它咪哇类离子液体的相似., 这可能与水的介

电常数大于乙醇有关(水的介电常数为81 , 乙醇的为

25 .8) .无论是水溶液还是乙醇溶液 , 咪哩醋酸盐溶

液电导率和摩尔电导率大小顺序都是 M im A c>

[M m im A e> [Em im ]A c.这应该归于咪哩环 3位 N 原

子上取代烷基链长的影响.无论是在水溶液还是在

乙醇溶液中, 咪哇醋酸盐对应的电导率和摩尔电导

率都大于相应纯态时的, 这体现了纯态及高浓度溶

液中咪哇醋酸盐可能存在离子对聚集的可能.

4 结 论

本文制备了咪哇醋酸盐 M im ]A c M m im A c和

[Em im ]A c, 测定了293.15一338.14 K 间三种咪哇醋

酸盐的密度 电导率和绝对粘度.计算出了对应的

摩尔电导率和运动粘度.并分别用最小二乘法关联

了密度 电导率 摩尔电导率 绝对粘度和运动粘度

与 温度 的关系.测定 了[M im 1A c 笼或[M m im ]A e,

[Em im ]A e} (l卜H ZO (或 EtO H )(2)二元溶液的电导

率 , 计算了对应的摩尔电导率.在提供三种咪哇醋

酸盐的基本物理化学性质数据和二元溶液电导率

数据的基础上, 得到如下结论:

(l) 293.15一338.14 K 间, 三种咪哇醋酸盐的密

度和温度的关系可以用三次方程拟合关联;电导率

和摩尔电导率与温度的关系可以用线性方程拟合

关联;绝对粘度和运动粘度与温度的关系可以用二

次方程关联拟合.且绝对粘度与摩尔电导率的关系

符合 W alde n规则.

(2)293.15一338.14 K 间, 咪哇环 3位N 原子上烷

基链增长 , 会使咪哇醋酸盐的密度和电导率降低;

使低温区对应的摩尔电导率降低 , 绝对粘度增加,

而摩尔电导率和绝对粘度的温变系数都增大;使对

应的运动粘度增大 , 但随着温度的升高, 这种升高

会越来越小渐趋于无.

(3) 29 3.巧 K 时,三种咪哇醋酸盐在水溶液和乙

醇溶液中的电导率和摩尔电导率都随着浓度的增

大而先增大后减小, 在咪哇醋酸盐的摩尔分数为

0.1一0. 2 和 0. 2一0.3 时分别出现极值.且水溶液的电

导率和水溶液中盐的摩尔电导率都远大于乙醇溶

液中的.

(4 )29 3.巧 K 时, 咪哇环 3位 N 原子上烷基链增

长时, 无论在水溶液还是乙醇溶液中, 咪哇醋酸盐

的电导率和摩尔电导率都将减小.
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