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3种氯铝酸离子液体的密度、黏度和电导率的研究

郑勇,郑永军,田大勇,王振,侯绍刚

(安阳工学院 化学与环境工程学院,河南 安阳455000)

摘 要:合成了3种典型的氯铝酸离子液体,通过高精度振动管密度计、自动落球式微量黏度计、电导率仪对

体系的密度、黏度和电导率进行了系统测定.所有实验值与经验公式吻合,并获得了相应的拟合参数.在此基础上,采
用理论计算方法进一步研究了离子液体的构效关系.结果证明,氯铝酸离子液体具有较大的密度、较低的黏度和较高

的电导率.阳离子上碳链的增长降低了分子的对称性,不利于离子的紧密堆积,从而使密度减小.另一方面,当阴阳离

子间相互作用和氢键增强时,离子液体的黏度随之升高,电导率降低.
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离子液体是一类新型的低温介质,一般由有机型阳离子和常规阴离子构成,属于离子晶体.离子液体普

遍具有较低的熔点,许多甚至低于室温,因此也被称为室温熔盐.归功于特殊的结构和出色的物理化学性质,
离子液体已被广泛应用于电化学、催化、萃取和有机合成等方面[1-2].第一代离子液体诞生在20世纪50年

代,主要源自于有机型氯盐和氯化铝之间的混合反应[3].研究表明,该体系是一种新型低温熔盐,即氯铝酸离

子液体.当氯化铝的摩尔分数在0.50~0.66的范围内增大时,体系中可生成大量的Lewis酸性氯铝酸型阴离

子[4].当摩尔分数达到0.66时,氯铝酸阴离子的主要存在形式为[Al2Cl7]-.由于较强的Lewis酸性和结构可

调性,氯铝酸离子液体经常作为催化剂和电解质用于化学反应中.目前,国内外使用的此类离子液体普遍含

有咪唑型阳离子,其稳定性较强,反应性能较为优越.虽然氯铝酸离子液体已得到了广泛应用,但人们对于该

体系的密度、黏度、电导率等物化性质及其构效关系的认识仍然较为有限,不利于有关研究的进一步发展.本
文从上述背景出发,合成了3种典型的咪唑类氯铝酸离子液体:1-丁基-3-甲基咪唑氯铝酸盐([Bmin]
[Al2Cl7])、1-丁基-2,3-二甲基咪唑氯铝酸盐([Bdmin][Al2Cl7])和1-己基-3-甲基咪唑氯铝酸盐([Hmin]
[Al2Cl7]).在此基础上,精确测定了体系在不同温度下的密度、黏度和电导率,系统分析了其变化规律.同时,
结合理论计算结果,深入讨论了氯铝酸离子液体构效关系.

1 实验部分

1.1 实验材料与仪器

实验材料:N-甲基咪唑、1,2-二甲基咪唑、氯代正丁烷、氯代正己烷、乙酸乙酯和无水氯化铝均购于国药

集团化学试剂有限公司,分析纯,所有试剂的质量纯度大于99.00%.高纯铝,由北京有色金属与稀土应用研

究所提供,质量纯度高于99.99%.实验仪器:真空手套箱(Mikrouna,Universal),电化学工作站(辰华,

CHI660D),元素分析仪(Elementar,VarioElcube),核磁共振波谱仪(Bruker,av-400MHz),水份测定仪

(Metrohm,751GPDTitrino),高精度振动管密度计(AntonPaar,DMA5000),自动落球式微量黏度计

(AntonPaar,AMVn),数字电导率仪(MettlerToledo,FE30).
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1.2 离子液体的制备

咪唑氯盐的制备:1-丁基-3-甲基咪唑氯盐([Bmin]Cl)、1-丁基-2,3-二甲基咪唑氯盐([Bdmin]Cl)和1-己
基-3-甲基咪唑氯盐([Hmin]Cl)均由N-甲基咪唑或1,2-二甲基咪唑和相应的氯代烃反应制备[5-7].在此基

础上,获得的粗产物经乙酸乙酯反复萃取后减压蒸馏,最后置于真空干燥箱中干燥.
氯铝酸离子液体的制备:高纯氩气保护的手套箱中,将干燥的咪唑氯盐与无水氯化铝以物质的量之比

1∶2缓慢混合,在室温下搅拌2h.然后,将获得的溶液通过砂芯漏斗过滤,并采用电解方法去除其中的杂质.
电解过程通过电化学工作站进行操作,阴阳极均为自制的铝电极,槽电压为1V.
1.3 离子液体的表征

制备得到的氯铝酸离子液体通过核磁共振波谱仪(NMR)、元素分析仪和水份测定仪进行了表征.在

NMR测试时,以氘代丙酮作为外标溶剂,表征结果如下:[Bmin][Al2Cl7].1HNMR(δ×106):7.931(s,1H),

6.997(d,1H),6.969(d,1H),3.858(t,2H),3.610(s,3H),1.599(m,2H),1.118(m,2H),0.697(m,3H).元素

质量分数:C(21.72%),N(6.33%),H(3.39%),Cl(56.13%).水份的质量含量约为85mg·kg-1,该离子液

体的质量纯度约为99.69%;[Bdmin][Al2Cl7].1H NMR(δ×106):7.762(d,1H),7.749(d,1H),4.154(t,

2H),3.792(s,3H),2.620(s,3H),1.692(m,2H),1.285(m,2H),0.906(t,3H).元素质量分数:C(23.62%),

N(6.11%),H(3.70%),Cl(54.41%).水份含量约为73mg·kg-1,该离子液体的质量纯度约为99.72%;
[Hmin][Al2Cl7].1HNMR(δ×106):7.680(s,1H),6.731(d,1H),6.705(d,1H),3.564(t,2H),3.322(s,

3H),1.294(m,2H),0.703(m,6H),0.241(t,3H).元素质量分数:C(25.39%),N(5.91%),H(4.02%),Cl
(52.75%).水份含量约为68mg·kg-1,该离子液体的质量纯度约为99.75%.

上述测试结果验证了离子液体的结构,说明产物具有较低的水份含量和较高的纯度,可以满足后续实验

测试的需要.
1.4 性质的测试

氯铝酸离子液体的密度通过高精度振动管密度计测定,密度的准确度为5×10-6g·cm-3,温度的准确

度为±0.01K.黏度测试采用自动落球式微量黏度计进行,黏度的准确度为0.20%,温度的准确度为±0.01K.
电导率通过电导率仪测定,准确度为±0.50%,温度的准确度为±0.05K.上述实验均在293.15~343.15K
的范围内进行.
1.5 理论计算

在密度泛函理论的基础上,离子液体的理论计算全部通过Gaussian09软件包完成.所有离子对结构采

用6-31++G(d,p)的基本设置,使用Becke-three-parameter-Lee-Yang-Parr(B3LYP)方法进行优化.经过相

应层次的频率计算,得到的每个离子对优化构型都具有最稳定的结构和能量.在计算离子间相互作用能时,
通过均衡校正方法对基组重叠误差进行了校正.

2 结果与讨论

2.1 氯铝酸离子液体的密度

如表1所示,氯铝酸离子液体在不同温度T 下的密度ρ均位于1.253400~1.340883g·cm-3的范围

内.与其他常见的离子液体相比,此类体系具有相对较高的密度.在广泛调研文献的基础上,为了进一步检验

结果的准确性,根据经验公式(1)[8]对密度数据进行了拟合,并获得了拟合曲线,见图1.该公式为二次多项方

程,常用于离子液体的黏度和温度之间关联性的研究,具有较强的可信性和适用性.

ρ=A+BT+CT2, (1)
在(1)式中,ρ(g·cm-3)和T(K)分别为密度和温度,A(g·cm-3),B(g·cm-3·K-1)和C(g·cm-3·

K-2)均为经验常数,其值及其对应的相关性系数R2 和标准差S 列于表2.从上述图表中可以看出,所有数

据与经验公式吻合较好,具有较高的拟合优度和较低的标准差.随着温度的升高,上述离子液体的密度均有

序降低.这表明温度的升高加剧了分子的热运动,增大了离子的体积,导致单位体积内离子数量和质量的减

少[9].另一方面,氯铝酸离子液体的阳离子结构对体系的密度影响显著.在相同的温度下,不同离子液体之间
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的密度由大到小顺序为:[Bmin][Al2Cl7],[Bdmin][Al2Cl7],[Hmin][Al2Cl7].可见,在阴离子相同时,咪唑

阳离子上碳链的增长降低了离子液体的密度,使离子在空间内的分布变得更加松散.
表1 氯铝酸离子液体在不同温度下的密度

    Tab.1 Thedensityρofchloroaluminateionicliquidsatdifferenttemperatures    g·cm-3

离子液体 293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K 343.15K

[Bmin][Al2Cl7] 1.340883 1.331806 1.322868 1.314007 1.305206 1.296477

[Bdmin][Al2Cl7] 1.323338 1.314557 1.305822 1.297070 1.288321 1.279415

[Hmin][Al2Cl7] 1.295968 1.287449 1.278885 1.270324 1.261822 1.253400

表2 根据经验(1)式获得的氯铝酸离子液体的密度拟合参数

Tab.2 FittedempiricalparametersforthedensityofchloroaluminateionicliquidsbasedonEquation(1)

离子液体 A/(g·cm-3) 103B/(g·cm-3·K-1)107C/(g·cm-3·K-2) R2 105S

[Bmin][Al2Cl7] 1.64219 -1.14766 4.08571 0.9999 1.8478

[Bdmin][Al2Cl7] 1.56828 -0.79998 -1.21607 0.9999 4.3502

[Hmin][Al2Cl7] 1.55899 -0.93552 1.30892 0.9999 3.4287

2.2 氯铝酸离子液体的黏度

在293.15~343.15K下测得的氯铝酸离子液体的黏度η列于表3,所有实验值处于6.82~44.11mPa·

s的范围内.根据文献调研和实践经验,离子液体的黏度普遍较高,室温附近时多为几十个到数百个 mPa·s.
因此,相比之下,上述氯铝酸离子液体具有相对较低的黏度.在实验测试的基础上,黏度数据通过 Vogel-
Fulcher-Tamman(VFT)经验公式进行了拟合[10].VFT公式主要用于描述熔盐体系在不同温度下的动力学

行为和电导性,被广泛应用于离子液体的黏度、电导率的研究,能够揭示这些性质随温度的变化规律,是该领

域最具代表性的理论方程之一.当用于描述离子液体的黏度时,VFT公式(a)为η=η0exp(B/(T-T0)),其中

η(mPa·s)和T(K)分别为黏度和温度,经验常数η0(mPa·s),B(K),T0(K)以及相关性系数R2 和标准差

SD 的数值列于表4.如图2和表4所示,黏度数据对温度作图后的曲线与经验公式高度符合,可信度较高,
拟合误差较小.当温度增大时,离子液体的黏度迅速降低,这说明温度的升高能够显著减弱离子液体分子之

间的氢键、范德华力等相互作用,降低了流动阻力,使离子的扩散性和移动性增强.另一方面,温度相同时,氯
铝酸离子液体的黏度大小顺序依次为:[Bdmin][Al2Cl7],[Hmin][Al2Cl7],[Bmin][Al2Cl7].结果表明,阳
离子上碳链的增长提高了离子液体的黏度,特别是当咪唑环2位碳原子上的氢被甲基取代后,黏度的增加更

为明显.在此情况下,离子的自由扩散和移动受到一定的阻碍,更不利于氯铝酸离子液体的流动.
表3 氯铝酸离子液体在不同温度下的黏度η

Tab.3 Theviscosityηofchloroaluminateionicliquidsatdifferenttemperatures mPa·s

离子液体 293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K 343.15K

[Bmin][Al2Cl7] 22.54 16.73 12.87 10.17 8.23 6.82

[Bdmin][Al2Cl7] 44.11 30.37 21.89 16.43 12.73 10.12

[Hmin][Al2Cl7] 31.91 22.61 16.80 12.96 10.29 8.36

2.3 氯铝酸离子液体的电导率

在不同温度T 下测定的电导率κ如表5所示,所有测试值介于6.35mS·cm-1到23.95mS·cm-1之

间.为了进一步检验数据的可信度,通过VFT经验公式对氯铝酸离子液体的电导率进行了拟合,获得的拟合

曲线见图3[11].当研究电导率随温度的变化关系时,VFT公式(b)为κ=κ0exp(-B/(T-T0)),其中κ(mS·

cm-1)和T(K)分别为电导率和温度,经验常数κ0(mS·cm-1),B(K),T0(K)以及相关性系数R2 和标准差

S 的计算结果列于表6.从有关数据可以看出,电导率的测试值与经验公式基本一致,线性关系较好,拟合标

准差较低.如图3所示,氯铝酸离子液体的电导率随温度的升高而迅速增大.该现象说明温度的升高不但加

剧了分子的热运动,同时还降低了体系的黏度,从而增强了离子的传质和传导效率,使电导率显著提高[12].
另外,温度相同时,氯铝酸离子液体的电导率由大到小依次为:[Bmin][Al2Cl7],[Hmin][Al2Cl7],[Bdmin]
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[Al2Cl7].此趋势表明,咪唑阳离子上碳链的增长不利于离子间的传质和传导.特别是当2位碳原子上的氢被

甲基取代后,离子液体中的阴阳离子受到的空间阻力更大,阻碍了电荷的传递,使其电导性能减弱.

表4 根据VFT公式(a)获得的氯铝酸离子液体的黏度拟合参数

Tab.4 FittedempiricalparametersfortheviscosityofchloroaluminateionicliquidsbasedonEquationVFT(a)

离子液体 η0/(mPa·s) B/K T0/K R2 S

[Bmin][Al2Cl7] 0.174 745.4 139.8 0.9999 0.0091

[Bdmin][Al2Cl7] 0.233 676.6 164.1 0.9999 0.0828

[Hmin][Al2Cl7] 0.199 704.7 154.3 0.9999 0.0544

表5 氯铝酸离子液体在不同温度下的电导率κ

Tab.5 Theelectricalconductivityκofchloroaluminateionicliquidsatdifferenttemperatures mS·cm-1

离子液体 293.15K 303.15K 313.15K 323.15K 333.15K 343.15K

[Bmin][Al2Cl7] 8.03 10.51 13.44 16.61 20.08 23.95

[Bdmin][Al2Cl7] 6.35 8.61 11.27 14.31 17.63 21.42

[Hmin][Al2Cl7] 7.22 9.58 12.31 15.40 18.84 22.61

表6 根据VFT公式(b)获得的氯铝酸离子液体的电导率拟合参数

Tab.6 FittedempiricalparametersfortheelectricalconductivityofchloroaluminateionicliquidsbasedonEquationVFT(b)

离子液体 κ0/(mS·cm-1) B/K T0/K R2 S

[Bmin][Al2Cl7] 873.13 770.5 128.7 0.9999 0.0507

[Bdmin][Al2Cl7] 832.51 733.5 142.7 0.9999 0.0318

[Hmin][Al2Cl7] 855.08 760.3 133.8 0.9999 0.0028

2.4 氯铝酸离子液体的构效关系

为了进一步研究并分析氯铝酸离子液体的上述性质及其构效关系,通过理论计算方法获得了离子液体

的分子优化结构,见图4.
  根据实验数据和理论计算结果,与其他常见的Cl-,Br-,[BF4]- 等阴离子相比,氯铝酸型离子

[Al2Cl7]-具有较大的体积和分子量,增加了单位空间内的物质质量.因此,在相同条件下,氯铝酸离子液体

的密度普遍较高[13].同时,咪唑阳离子上碳链的增长进一步降低了离子液体分子结构的对称性,使离子之间

的堆积更为松散,增大了体系的摩尔体积,从而降低了体系的密度.例如,293.15K时,根据密度和分子量计

算得到的氯铝酸离子液体摩尔体积大小依次为:[Hmin][Al2Cl7](362.08cm3·mol-1),[Bdmin][Al2Cl7]
(344.01cm3·mol-1),[Bmin][Al2Cl7](329.07cm3·mol-1).可以看出,阴阳离子的结构对氯铝酸离子液

体的密度都具有非常重要的影响.
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众所周知,离子间相互作用,特别是氢键对离子液

体的黏度影响较大.根据计算结果,氯铝酸阴离子较大的

体积使电荷较为分散,降低了阴阳离子间的相互作用,
致使体系具有相对较弱的氢键效应,黏度因此较低[14].
然而,随着阳离子上碳链的增长,尤其是当2位碳原子

上的氢被甲基取代后,氯铝酸离子液体阴阳离子间的相

互作用和氢键效应显著增强.如表7所示,氯铝酸离子液

体分子优化结构中存在的氢键数量由多到少依次为:
[Bdmin][Al2Cl7],[Hmin][Al2Cl7],[Bmin][Al2Cl7].
这与黏度大小的顺序一致.这从构效关系上证明了氢键

效应对离子液体黏度的重要影响.另外,碳链的增长和阳

离子体积的增大容易降低离子的自由移动和扩散能力,
使离子液体的黏度升高[15].因此,阴阳离子的组成和空

间结构是决定并影响氯铝酸离子液体内部相互作用及其黏度的基本因素.

表7 氯铝酸离子液体中的部分氢键及其键长

Tab.7 Thelengthofsomehydrogenbondsinchloroaluminateionicliquids nm

离子液体 C2-H…Cl C9-H…Cl C13-H…Cl C34-H…Cl

[Bmin][Al2Cl7] 0.2616 0.2725 0.2847 —

[Bdmin][Al2Cl7] — 0.2740/0.2751 0.2811 0.2698/0.2937

[Hmin][Al2Cl7] 0.2687 0.2734 0.2802/0.2915 —

  根据上述结果可以发现,在相同的温度下,氯铝酸离子液体的电导率大小顺序与相应的黏度顺序相反.
因此,在分子结构和化学组成相近时,较低的黏度往往带来了较高的电导率.这说明离子液体黏度降低时,离
子间的相互作用一般也随之降低,从而进一步增强了离子的扩散性和传质传导能力[16].与很多常见离子液

体相比,氯铝酸型离子液体的黏度相对较低,这也是此类离子液体具有较高电导率的重要原因之一.

3 结 论

本文在系统测定氯铝酸离子液体密度和黏度的基础上,通过理论计算研究了体系的构效关系.首先,精
确测定了氯铝酸离子液体在293.15~343.15K下的密度、黏度和电导率,所有实验值与经验公式高度吻合,
获得了相关的拟合参数,进一步丰富并完善了氯铝酸离子液体的性质数据体系.研究表明,氯铝酸离子液体

具有较高的密度,主要取决于[Al2Cl7]-阴离子较大的体积和分子量.咪唑阳离子上的碳链增长时,离子液体

分子的对称性降低、堆积松散,因此使体系的密度减小.阴阳离子间的氢键效应对离子液体的黏度影响显著.
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随着阳离子上碳链的增长,特别是咪唑环2位碳原子上的氢被甲基取代后,离子间的氢键作用有所增强.与
此同时,阳离子体积的增大不利于离子的相对流动,造成了较高的黏度.另外,氯铝酸离子液体拥有较好的导

电能力.当黏度降低时,离子间的传导和传质增强,从而进一步提高了体系的电导率.上述工作加深了对氯铝

酸离子液体性质和构效关系的认识,将为此类离子液体的研究与应用提供一定的科学依据.
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Thedensity,viscosityandelectricalconductivityofthreechloroaluminate-basedionicliquids
ZhengYong,ZhengYongjun,TianDayong,WangZhen,HouShaogang

(DepartmentofChemicalandEnvironmentalEngineering,AnyangInstituteofTechnology,Anyang455000,China)

Abstract:Threetypicalchloroaluminate-basedionicliquidsweresynthesized.Thedensity,viscosityandelectricalcon-
ductivityoftheseionicliquidsweremeasuredbyhigh-precisionvibratingtubedensimeter,automatedfallingballmicroviscome-
terandconductivitymeter,respectively.Alltheexperimentaldatahavebeenwellfittedbytheempiricalequations.Thecorre-
spondingadjustableparameterswerealsoobtained.Onthisbasis,theoreticalcalculationswerecarriedouttoinvestigatethe
structure-activityrelationshipoftheseionicliquids.Ontheonehanditshowedthatchloroaluminate-basedionicliquidshad
higherdensity,lowerviscosityandhigherelectricalconductivitythanmanyotherionicliquids.Theincreasinglengthofalkyl
chainonthecationreducedmolecularsymmetry,whichwasunfavorabletotheclosepackingofions.Inthiscase,thedensity
ofionicliquidsdecreased.Ontheotherhand,theincreasingviscosityreducedelectricalconductivityofionicliquidswhenthe
cation-anioninteractionenergyandhydrogenbondingwasenhanced.

Keywords:ionicliquids;chloroaluminate;density;viscosity;electricalconductivity
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