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摘 要：合成了三类磺酸功能化离子液体，通过ＳＴＡ、ＤＳＣＴＧ、ＵＶＶｉｓ、运动粘度／密度计等手段考察了离子液体
的热力学性质、酸度、粘度和密度等理化性质，发现离子液体阴阳离子的结构对这些理化性质有不同程度的影

响，并对离子液体的结构与理化性质变化关系进行初步探讨．
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　　离子液体的理化性质研究是其应用于反应、分
离和电化学等工业过程的前提，也是相关工业设计

和开发的重要基础．同时，离子液体理化性质的研
究也是新型及功能化离子液体设计的基础［１］．离子
液体随阴阳离子的变化其物理和化学特性会在很大

范围内相应改变，因而可以根据需要精心设计合成

出不同特性的离子液体．近年来，离子液体的理化
性质研究受到广泛关注，研究者们一直试图通过对

离子液体理化性质的研究得到一些规律，如离子液

体结构对其理化性质的影响、温度等环境因素对离

子液体理化性质的影响、离子液体与其它物质形成

的混合体系的理化性质等的规律性结果，从而进一

步认识离子液体，发现离子液体的新性质、新用途

以及指导离子液体的设计合成．
磺酸功能化离子液体由于在阳离子上引入了

ＳＯ３Ｈ功能团，而具有很强的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性，且对水

和空气稳定［２］．因其可以取代非环境友好的液体强
酸，如硫酸、盐酸等应用于很多酸催化反应，所以

近几年来深受研究者的关注．赵应伟等［３］利用磺酸

功能化的咪唑和吡啶类离子液体作为催化剂在醇酸

酯化反应中得到了很高的产率，０．１５ｍｏｌ％ 的离
子液体可以得到９３％的产率，催化剂可以循环使
用１０次以上．刘晓飞等［４，５］合成了一系列双阳离子

的咪唑类、吡咯烷类和吗啉类磺酸功能化离子液

体，并且在酯化反应和 Ｂｅｃｋｍａｎｎ反应中得到较高

的收率．除此之外，离子液体在其它反应中作为溶
剂或催化剂也得到很好的效果．Ｖａｌｋｅｎｂｅｒｇ等［６］采

用负载的离子液体催化芳烃ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ酰化和烷
基化反应对苯的单烷基化产物选择性可达９８％．
Ｈｏｗａｒｔｈ等［７］研究了 ＩｎＣｌ３催化的一些 α，β不饱和
酮和烯丙基三甲基硅烷在离子液体［Ｃ４ｍｉｍ］［ＰＦ６］
或［Ｃ４ｍｉｍ］［ＢＦ４］中的 Ｓａｋｕｒａｉ偶联反应，发现
ＩｎＣｌ３催化剂在这些离子液体中比通常使用的
ＣＨ２Ｃｌ２溶剂有更好的催化活性．

近年来，设计合成新型的酸功能化离子液体，

并开展其理化性质和应用研究已经发展成为离子液

体研究领域的热点．本文合成了一系列基于四甲基
胍和异丁胺的新型磺酸功能化离子液体，并利用

ＵＶＶｉｓ、ＴＧ、ＤＳＣ等技术对它们的酸度、热力学性
质、密度和粘度等理化性质进行了系统研究，不但

丰富了离子液体的种类，也为其应用研究提供了理

论基础．

１实验部分
１．１试剂及仪器

仪器和试剂：磁力搅拌器；循环水式真空泵；旋

转蒸发器；真空干燥箱；ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２００Ｆ３差式扫
描量热仪；ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ３热重分析仪；Ａｇｉｌｅｎｔ
８４５３紫外光谱仪；ＷａｔｅｒＺＱ４０００ＥＳＩＭＳ电喷雾质
谱仪器；运动粘度／密度计（ＳＶＭ３０００奥地利 Ａｎｔｏｎ
Ｐａａｒ公司）；ＥｌｅｍｅｎｔａｒＡｎａｌｙｓｅｎｓｙｓｔｅｍｅＧｍｂＨＶａｒｉ
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ｏＥＬ元素分析仪；ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ４００核磁共振仪；
ＭＥＴＴＬＥＲＴＯＬＥＤＯＤＬ３１ＫａｒｌＦｉｓｃｈｅｒＴｉｔｒａｔｏｒ水分测
定仪．异丁胺；四甲基胍（工业级，纯度９９％）；１，４
丁烷磺酸内酯；１，３丙烷磺酸内酯；９８％浓硫酸；浓
盐酸；浓硝酸；三氟甲磺酸；对甲苯磺酸；甲苯；乙

醚；以上试剂均为国产分析纯．
１．２离子液体的制备
１．２．１离子液体前驱体的制备

（１）制备方法参考文献［２，８，９］，按等摩尔比

加入异丁胺和 １，４丁烷磺酸内酯，慢慢升温至
５０℃回流反应 ６ｈ得白色固体．用甲苯冲洗，抽
滤．然后用乙醚冲洗 ３次，抽滤，真空干燥
（０．０８５ＭＰａ，６０℃）４ｈ得磺酸化异丁胺内盐．

（２）按等摩尔比加入四甲基胍和１，４丁烷磺
酸内酯（１，３丙烷磺酸内酯），在５０℃下搅拌６ｈ
得白色固体．用甲苯冲洗，抽滤．然后用乙醚冲洗
３次，抽滤，真空干燥（０．０８５ＭＰａ，６０℃）４ｈ得磺
酸化胍内盐．

Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

１．２．２离子液体的制备　制备方法参考文献
［２，８，９］，将内盐分别与不同的酸按等摩尔混合，
以甲苯为溶剂，加热到６０℃反应２４ｈ．反应结束后
除去上层溶剂，然后加入等体积的甲苯振荡，静置

后除去上层甲苯，减压旋蒸除去甲苯，然后再用乙

醚洗３次，减压旋蒸除去乙醚，真空干燥（０．０８５
ＭＰａ，６０℃）４ｈ得到离子液体（ＩＬ１～ＩＬ１５），离子
液体的结构如图１所示．

Ｓｃｈｅｍｅ２Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

图１磺酸功能化离子液体的结构
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳＯ３ＨｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＩＬｓ
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　　所有离子液体的结构和纯度经 ＮＭＲ、ＥＳＩ、ＥＡ
和ＫａｒｌＦｉｓｃｈｅｒ水分测定进行确证，相关数据如下：

ＩＬ１：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．３１（ｔ，Ｊ＝
７．２Ｈｚ，２Ｈ），２．９１（ｓ，１２Ｈ），２．０２

!

１．９６（ｍ，
２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ１６１．５７，４８．０５，
４３．１４，３８．８０，２４．６９．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２３８．１．
Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ８Ｈ２０ＣｌＮ３Ｏ３Ｓ（２７３．７８）：Ｃ３５．１０，
Ｈ７．３６，Ｎ１５．３５；ｆｏｕｎｄ：Ｃ３４．８１，Ｈ７．７７，Ｎ
１５．４５．ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：０．８７（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ２：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．３０（ｔ，Ｊ＝
７．２Ｈｚ，２Ｈ），２．９０（ｓ，１２Ｈ），２．０１

!

１．９５（ｍ，
２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ１６１．５７，４８．０５，
４３．１４，３８．７９，２４．６９．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２３８．１．
Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ８Ｈ２０Ｎ４Ｏ６Ｓ（３００．３３）：Ｃ３１．９９，Ｈ
６．７１，Ｎ１８．６５；ｆｏｕｎｄ：Ｃ３３．５７，Ｈ７．３０，Ｎ１６．６５．
ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：１．１８（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ３：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．１８（ｔ，Ｊ＝
７．２Ｈｚ，２Ｈ），２．７８（ｓ，１２Ｈ），１．８９

!

１．８３（ｍ，
２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ１６１．５０，４８．０１，
４３．０８，３８．７６，２４．６３．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２３８．１．
Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ８Ｈ２１Ｎ３Ｏ７Ｓ２（３３５．４０）：Ｃ２８．６５，Ｈ
６．３１，Ｎ１２．５３；ｆｏｕｎｄ：Ｃ２４．１９，Ｈ６．４０，Ｎ１０．４３．
ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：１．０３（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ４：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ７．６３（ｄ，Ｊ
＝８．３Ｈｚ，２Ｈ），７．３０（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），３．２７
（ｔ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，１Ｈ），２．８６（ｓ，１２Ｈ），２．３３（ｓ，
３Ｈ），２．０４

!

１．８４（ｍ，２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，
Ｄ２Ｏ）δ１４２．４１（Ｃ６Ｈ４），１３９．３８（Ｃ６Ｈ４），１２９．３９
（Ｃ６Ｈ４），１２５．３０（Ｃ６Ｈ４），４８．０３，４３．１２，３８．７６，
２４．６７，２０．４２（ＣＨ３）．ＥＳＩＭＳ（Ｍ

＋，ｍ／ｚ）：２３８．１．
Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ１５Ｈ２７Ｎ３Ｏ６Ｓ２（４０９．５２）：Ｃ４３．９９，Ｈ
６．６５，Ｎ１０．２６；ｆｏｕｎｄ：Ｃ４４．７４，Ｈ６．７８，Ｎ９．００．
ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：０．８１（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ５：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．２３（ｔ，Ｊ＝
７．２Ｈｚ，２Ｈ），２．８３（ｓ，１２Ｈ），１．９４

!

１．８８（ｍ，
２Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ１１９．５９（ＣＦ３），
１６１．５３，１２１．１６，１１８．０１，４８．０４，４３．１３，３８．７７，
２４．６７．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２３８．１．Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒ
Ｃ９Ｈ２０Ｆ３Ｎ３Ｏ６Ｓ２（３８７．４０）：Ｃ２７．９０，Ｈ５．２０，Ｎ
１０．８５；ｆｏｕｎｄ：Ｃ２４．２０，Ｈ５．０４，Ｎ８．７９．ｗａｔｅｒｃｏｎ
ｔｅｎｔ：０．８２（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ６：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．２１（ｔ，Ｊ＝
６．６Ｈｚ，２Ｈ），２．９２（ｓ，１２Ｈ），１．７２（ｄｄ，Ｊ＝６．０，

４．７Ｈｚ，４Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ１６１．５９，
５０．３０，４４．０２，３９．００，２８．００，２１．３８．ＥＳＩＭＳ
（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２５２．０．Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ９Ｈ２２ＣｌＮ３Ｏ３Ｓ
（２８７．８１）：Ｃ３５．７６，Ｈ７．７０，Ｎ１４．６０；ｆｏｕｎｄ：Ｃ
４２．４６，Ｈ８．２８，Ｎ１６．２５．ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：０．５８
（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ７：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．２１（ｔ，Ｊ＝
６．６Ｈｚ，２Ｈ），２．９１（ｓ，１２Ｈ），１．７２（ｄｄ，Ｊ＝１０．１，
６．５Ｈｚ，４Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ１６１．５９，
５０．３２，４４．０２，３９．０３，２８．０１，２１．３９．ＥＳＩＭＳ
（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２５１．９．Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ９Ｈ２２Ｎ４Ｏ６Ｓ
（３１４．３６）：Ｃ３４．３９，Ｈ７．０５，Ｎ１７．８２；ｆｏｕｎｄ：Ｃ
４０．８５，Ｈ８．０６，Ｎ１５．５０．ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：１．２１
（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ８：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．１６（ｔ，Ｊ＝
６．６Ｈｚ，２Ｈ），２．８７（ｓ，１２Ｈ），１．６８（ｄｄ，Ｊ＝
１０．１，６．５Ｈｚ，４Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ
１６１．５７，５０．３０，４４．０１，３９．０２，２８．００，２１．３７．ＥＳＩ
ＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２５２．０．Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ９Ｈ２３Ｎ３Ｏ７
Ｓ２（３４９．４２）：Ｃ３０．９４，Ｈ６．６３，Ｎ１２．０３；ｆｏｕｎｄ：Ｃ
３０．３２，Ｈ６．６８，Ｎ１０．８１．ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：１．２０
（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ９：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ７．６２（ｄ，Ｊ
＝８．２Ｈｚ，２Ｈ），７．３０（ｄ，Ｊ＝８．２Ｈｚ，２Ｈ），３．１６
（ｔ，Ｊ＝６．６Ｈｚ，２Ｈ），２．８７（ｓ，１２Ｈ），２．３３（ｓ，
３Ｈ），１．６７（ｄｄ，Ｊ＝７．４，４．６Ｈｚ，４Ｈ）．１３ＣＮＭＲ
（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ１６１．５４，１４２．４１（Ｃ６Ｈ４），
１３９．３８（Ｃ６Ｈ４），１２９．３９（Ｃ６Ｈ４），１２５．３０（Ｃ６Ｈ４），
５０．３１，４４．０１，３９．０２，２８．００，２１．３８，２０．４３
（ＣＨ３）．ＥＳＩＭＳ（Ｍ

＋，ｍ／ｚ）：２５２．０．Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．
ｆｏｒＣ１６Ｈ２９Ｎ３Ｏ６Ｓ２（４２３．５５）：Ｃ４５．３７，Ｈ６．９０，Ｎ
９．９２；ｆｏｕｎｄ：Ｃ４４．３９，Ｈ６．８７，Ｎ８．８５．ｗａｔｅｒｃｏｎ
ｔｅｎｔ：１．２９（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ１０：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．２２（ｔ，Ｊ
＝６．７Ｈｚ，２Ｈ），２．９３（ｓ，１２Ｈ），１．７３（ｄｄ，Ｊ＝
３．８，２．５Ｈｚ，４Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ
１６１．５７，１１９．５９（ＣＦ３），５０．３１，４４．０２，３９．０３，
２８．０１，２１．３８．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２５２．０．Ａｎａｌ．
ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ１０Ｈ２２Ｆ３Ｎ３Ｏ６Ｓ２（４０１．４２）：Ｃ２９．９２，Ｈ
５．５２，Ｎ１０．４７；ｆｏｕｎｄ：Ｃ２８．６４，Ｈ５．５４，Ｎ９．３５．
ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：１．５３（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ１１：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．１０（ｔ，Ｊ
＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．９８（ｔ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，２Ｈ），２．９２
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（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．０２（ｄｔ，Ｊ＝１３．８，６．９
Ｈｚ，１Ｈ），１．８５（ｄｄ，Ｊ＝６．７，３．５Ｈｚ，４Ｈ），１．０１
（ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，６Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）
δ５４．６５，５０．０６，４７．４４，２５．５２，２４．２５，２１．３０，
１９．０１．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２０６．３．Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒ
Ｃ８Ｈ２０ＣｌＮＯ３Ｓ（２４５．７７）：Ｃ３９．１０，Ｈ８．２０，Ｎ
５．７０；ｆｏｕｎｄ：Ｃ４４．３４，Ｈ８．９８，Ｎ６．５７．ｗａｔｅｒｃｏｎ
ｔｅｎｔ：０．６６（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ１２：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．０３（ｔ，Ｊ
＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．９０（ｄ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，２Ｈ），２．８５
（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），１．９６（ｄｔ，Ｊ＝１３．８，６．９
Ｈｚ，１Ｈ），１．７８（ｄｄ，Ｊ＝６．７，３．５Ｈｚ，４Ｈ），０．９４
（ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，６Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）
δ５４．６４，５０．０５，４７．４３，２５．５１，２４．２４，２１．２９，
１９．００．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２０９．９．Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒ
Ｃ８Ｈ２０Ｎ２Ｏ６Ｓ（２７２．３２）：Ｃ３５．２８，Ｈ７．４０，Ｎ
１０．２９；ｆｏｕｎｄ：Ｃ４３．４６，Ｈ８．８９，Ｎ７．２７．ｗａｔｅｒｃｏｎ
ｔｅｎｔ：１．０７（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ１３：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ２．８９（ｔ，Ｊ
＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．７６（ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，２Ｈ），２．７１
（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），１．８１（ｄｔ，Ｊ＝１３．８，６．９
Ｈｚ，１Ｈ），１．６３（ｄｄ，Ｊ＝６．７，３．５Ｈｚ，４Ｈ），０．８０
（ｄ，Ｊ＝６．８Ｈｚ，６Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）
δ５４．６１，５０．０５，４７．４０，２５．４７，２４．２１，２１．２７，
１８．９９．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２０９．９．Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒ
Ｃ８Ｈ２１ＮＯ７Ｓ２（３０７．３８）：Ｃ３１．２６，Ｈ６．８９，Ｎ４．５６；
ｆｏｕｎｄ：Ｃ３０．４５，Ｈ５．９０，Ｎ４．１９．ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：
１．３７（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ１４：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ７．６２（ｄ，Ｊ
＝８．３Ｈｚ，２Ｈ），７．３０（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），３．００
（ｔ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．８９（ｄ，Ｊ＝５．６Ｈｚ，２Ｈ），
２．８１（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．３３（ｓ，３Ｈ），１．９３
（ｄｔ，Ｊ＝１３．８，６．９Ｈｚ，１Ｈ），１．７５（ｄｄ，Ｊ＝６．７，
３．４Ｈｚ，４Ｈ），０．９２（ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，６Ｈ）．１３Ｃ
ＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ１４２．４４（Ｃ６Ｈ４），１３９．３３
（Ｃ６Ｈ４），１２９．４０（Ｃ６Ｈ４），１２５．３０（Ｃ６Ｈ４），５４．６４，
５０．０６，４７．４３，２５．５０，２４．２４，２１．２９，２０．４３
（ＣＨ３），１９．０１．ＥＳＩＭＳ（Ｍ

＋，ｍ／ｚ）：２０９．９．Ａｎａｌ．
ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ１５Ｈ２７ＮＯ６Ｓ２（３８１．５１）：Ｃ４７．２２，Ｈ７．１３，
Ｎ３．６７；ｆｏｕｎｄ：Ｃ４６．７２，Ｈ７．１８，Ｎ３．６０．ｗａｔｅｒ
ｃｏｎｔｅｎｔ：１．０３（ｍａｓｓ）％．

ＩＬ１５：１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δ３．０２（ｔ，Ｊ
＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），２．９０（ｄ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，２Ｈ），２．８６

（ｄ，Ｊ＝７．３Ｈｚ，２Ｈ），１．９６（ｄｔ，Ｊ＝１３．８，６．９
Ｈｚ，１Ｈ），１．７８（ｄｄ，Ｊ＝６．７，３．５Ｈｚ，４Ｈ），０．９４
（ｄ，Ｊ＝６．７Ｈｚ，６Ｈ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）
δ１１９．５９（ＣＦ３），５４．６４，５０．０５，４７．４３，２５．５１，
２４．２４，２１．２９，１９．００．ＥＳＩＭＳ（Ｍ＋，ｍ／ｚ）：２１０．１．
Ａｎａｌ．ｃａｌｃ．ｆｏｒＣ９Ｈ２０Ｆ３ＮＯ６Ｓ２（３５９．３８）：Ｃ３０．０８，
Ｈ５．６１，Ｎ３．９０；ｆｏｕｎｄ：Ｃ３０．１５，Ｈ５．９０，Ｎ４．１９．
ｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ：１．５１（ｍａｓｓ）％．

２结果与讨论
２．１酸度

离子液体的酸度是通过 ＵＶＶｉｓ测定 Ｈａｍｍｅｔｔｅ
常数法测定，即

Ｈ０＝ｐＫ（Ａ）ａｑ＋ｌｏｇ（［Ａ］ｓ／［ＡＨ
＋］ｓ）

其中，ｐＫ（Ａ）ａｑ为所选择指示剂的 Ｈａｍｍｅｔｔｅ
常数．

实验中所用的二氯甲烷提前进行干燥处理，离

子液体在真空８０℃下干燥２小时．离子液体浓度
为１．５×１０２ｍｏｌ／Ｌ，４硝基苯胺（Ｈ０＝０．９９）为指
示剂．

表１离子液体在二氯甲烷中的Ｈ０
Ｔａｂｌｅ１Ｈ０ｖａｌｕｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｉｎｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ

Ａ ［Ｂ］％ ［ＢＨ＋］％ Ｈ０

ｐＮｉｔｒｏａｎｉｌｉｎｅ ２．５２７ １００ ０ －

ＩＬ１ ２．２４６ ８８．９ １１．１ １．８９

ＩＬ２ ２．１４０ ８４．６ １５．４ １．７３

ＩＬ３ １．４９４ ５９．１ ４０．９ １．１５

ＩＬ４ １．９９６ ７９．０ ２１．０ １．５６

ＩＬ５ ０．３６５ １４．５ ８５．５ ０．２２

ＩＬ６ ２．２５６ ８９．３ １０．７ １．９１

ＩＬ７ ２．２２３ ８８．０ １２．０ １．８５

ＩＬ８ １．８００ ７１．２ ２８．８ １．３８

ＩＬ９ ２．１７２ ８５．９ １４．１ １．７８

ＩＬ１０ １．０７２ ４２．４ ５７．６ ０．８６

ＩＬ１１ ２．４２８ ９６．１ ３．９ ２．３８

ＩＬ１２ ２．３０３ ９１．１ ８．９ ２．００

ＩＬ１３ １．９８８ ７８．６ ２１．４ １．５６

ＩＬ１４ ２．２０６ ８７．３ １２．７ １．８３

ＩＬ１５ １．２３０ ４８．６ ５１．４ ０．９７

０６１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２５卷　



　　四甲基胍和异丁胺本身是强碱性的，由表１可
以看出磺酸功能化后的胍盐离子液体和异丁胺离子

液体具有较强的Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性，并且酸强度与阳离
子和阴离子的类型有很大关系．在阳离子相同的情
况下，其酸强度随阴离子不同而变化显著．阴离子
对离子液体酸强度影响顺序为 Ｃｌ－＜ＮＯ３

－ ＜ＴｓＯ－

＜ＨＳＯ４
－＜ＣＦ３ＳＯ３

－，这与其它文献报道的咪唑类

和吡啶类磺酸功能化离子液体结果相类似．磺酸功
能化离子液体的最低能量构型研究表明，其酸强度

与阴离子和磺酸官能团上的氢原子之间相互作用强

度密切相关，阴离子与磺酸基团的氢原子之间的作

用力越强，其酸强度对阴离子的依赖程度就越明

显［１０，１１］．通过 ＩＬ１～ＩＬ５与 ＩＬ６～ＩＬ１０对比可以看
出，随阳离子烷基侧链的Ｃ原子数的增加，离子液
体酸度减小，这可能是因为取代基的诱导效应随着

距离的增长而减弱，吸电子的诱导效应减弱，酸性

减小．
２．２热力学性质

离 子 液 体 的 热 分 解 温 度 （Ｔｄ）是 在
ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ３热重分析仪上测量，样品密封
于Ａｌ２Ｏ３坩埚，在Ｎ２保护下以１０Ｋ／ｍｉｎ升温速率升
温；使用ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２００Ｆ３差示扫描量热仪测试
离子液体在１３０～２００℃区间内的热性质和相行为
随温度的变化情况，扫描速度为１０Ｋ／ｍｉｎ，样品密
封在铝坩埚中，在Ｎ２气氛中测试，玻璃化转变温度
Ｔｇ为ＤＳＣ曲线上玻璃化转变中点的温度．表２给出
了１５种离子液体热力学性质的数据．
　　玻璃化温度是离子液体晶相向液相转变中的一
个相点．离子液体的玻璃化转变温度与离子间的相
互作用力和温度降低时反抗其构象转变的能力有

关．由表２可以看出，对于相同的阴离子，随着阳
离子体积的增大，离子液体的玻璃化转变温度逐渐

升高，这是因为阳离子体积的增大增加了离子间的

色散力，不利于离子间的运动．
从表２中可以看出阴离子的大小对玻璃化转变

温度并无直接影响，这可能是由于阴离子的其它性

质对玻璃化转变温度的影响，如与阳离子之间的作

用力等．
离子液体的热稳定性分别受杂原子碳原子之

间作用力和杂原子氢键之间作用力的限制，因此
与组成的阳离子和阴离子的结构和性质密切相

关［１２］．由表２可以看出，磺酸功能化离子液体有比
较高的热稳定性，热分解温度在２６０～３７０℃之间．

各离子液体的热稳定性变化有如下规律：随碳链的

增长，离子液体的稳定性略有降低，这可能是因为

随着碳链的增长，阳离子体积增大，与阴离子之间

的距离变大，引力减小，所以在受热的过程中更容

易分解．阴离子对离子液体的分解温度影响较大，
由表 ２可以看出，对于同一种阳离子，阴离子为
ＴｓＯ的离子液体最稳定，热分解温度最高，而阴离
子为ＣＦ３ＳＯ３

－的离子液体热分解温度较低．

表２离子液体的热性质数据
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳＯ３ＨｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＩＬｓ

ＩＬｓ Ｔｄ／℃ Ｔｇ／℃ ΔＣｐａ／Ｊ·ｇ１℃１

ＩＬ１ ２７１．０ －３０．１ ０．６１４

ＩＬ２ ２６３．３ －２７．１ ０．４５７

ＩＬ３ ２７１．７ －５４．０ ０．４２４

ＩＬ４ ３２９．２ －２８．５ ０．６３９

ＩＬ５ ２６６．３ －６１．４ ０．３８１

ＩＬ６ ３０１．１ －ｂ －

ＩＬ７ ２７９．５ －２４．６ ０．１１８

ＩＬ８ ２７６．７ －３５．２ ０．４５１

ＩＬ９ ２６５．８ －１４．０ ０．４２３

ＩＬ１０ ２６０．７ －４５．８ ０．３７０

ＩＬ１１ ３２７．７ －ｂ －

ＩＬ１２ ３２９．２ －１２．４ ０．１７２

ＩＬ１３ ２８０．２ －４７．３ ０．６１０

ＩＬ１４ ３７０．１ －１９．１ ０．１３９

ＩＬ１５ ２７９．５ －４０．４ ０．３９８

　　ａΔＣｐ：ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔａｔｃｏｎｓｔａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｉｎ
ｔｈｅｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ．

ｂ－：ｔｈｅｒｅｉｓｎｏｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｉｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｇｎｅ．

２．３密度和粘度
密度和粘度的测量使用运动粘度／密度测量仪，

分别测定离子液体在２５℃、４０℃、６０℃、８０℃和
１００℃的密度和粘度．阴离子为 Ｃｌ、ＮＯ３

、ＴｓＯ的
离子液体粘度很大无法测量，本文中只测量了阴离

子为ＨＳＯ４
－和ＣＦ３ＳＯ３

－离子液体的密度和粘度．
　　从图２可以看到密度随温度升高呈下降趋势，
而且具有非常好的线性关系．

离子液体的密度主要由阴阳离子的类型而定．
阴离子相同的情况下，阳离子体积越大离子液体密
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图２离子液体密度随温度的变化
Ｆｉｇ．２ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｅｎｓｉｔｙｏｆＳＯ３Ｈ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄＩＬｓ

度越小［１３］，在本实验中，当阴离子为ＨＳＯ４
－时，离

子液体密度变化符合该规律（ＩＬ１３＞ＩＬ３＞ＩＬ８），但
是对于阴离子为ＣＦ３ＳＯ３

－的离子液体却不符合该规

律，这可能是因为影响密度的因素很多，不能简单

的由离子体积决定，还受到范德华力、氢键作用、

分子结构等影响．离子液体的密度受阴离子影响明
显，阴离子体积庞大且配位能力弱的离子液体密度

相对较高，反之则相反［１４］，另外实验过程中杂质的

引入对离子液体的密度影响较大，一般引入水会导

致密度的降低．
与传统的有机溶剂相比，离子液体的粘度普遍

较高．阴阳离子的种类、组合方式等对离子液体的
粘度均有较大影响．离子液体的粘度与离子间的库
仑作用力、范德华力以及氢键有关［１５］，另外微量的

杂质对一些离子液体的粘度也有影响［１６］．离子液
体的粘度对温度变化极其敏感，一般会随温度升高

而显著下降．这归因于组成离子液体的分子在高温
下布朗运动的加剧，而且离子液体粘度越大，这种

粘度随温度变化的趋势越显著［１７］．以ＩＬ８为例做温
度粘度曲线，可以看出粘度的变化规律符合 Ａｎ
ｄｒａｄｅ方程．

表３离子液体的粘度（ｍＰａ·ｓ）
Ｔａｂｌｅ３Ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ＩＬｓ ２５℃ ４０℃ ６０℃ ８０℃ １００℃

ＩＬ３ ６０９２．２ １７０６．５ ４４９．５７ １６１．８６ ７０．３２５

ＩＬ５ １６１８．８ ５３５．０９ １６９．９５ ７０．２１９ ３４．６５９

ＩＬ８ ７６２１．９ ２２３６．１ ６１７．４８ ２２６．８１ １０１．８７

ＩＬ１０ ８９６．３０ ３３７．７８ １２０．６０ ５３．８４５ ２６．１８５

ＩＬ１３ ６９９７２ １６５４７ ３６３１．９ １１１３．２ ４３０．０２

ＩＬ１５ ５５３８．３ １６１６．１ ４６３．１０ １７０．５９ ７５．１０６

图３离子液体ＩＬ８粘度随温度变化曲线
Ｆｉｇ．３ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＶｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆＩＬ８

　　从表４中可以看出，胍盐离子液体粘度低于异
丁胺盐离子液体，究其原因，一方面是因为胍盐阳

离子中三个氮原子共轭，电荷分布均匀，减少了离

子间的库仑力；另一方面异丁胺离子液体阳离子的

碳链分支降低了碳链的转动自由度，从而使粘度增

加．对于胍盐离子液体而言，阳离子上联有磺酸官
能团的侧链长度对离子液体的粘度也有一定的影

响，侧链越长，离子间的范德华力越大，离子液体

的粘度越大．较长的侧链也不利于离子的自由运
动，同样会导致粘度增大．

阴离子的改变对粘度的影响也很明显，通常来

讲，随着阴离子的体积变大，离子液体的粘度也变

大，同时还与阴离子的其它性质有关．阴离子的疏
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水性越强，越倾向于产生链内或链之间的静电相互

作用，从而导致离子液体粘度增加．而阴离子电荷
的离域作用会削弱其与阳离子的氢键相互作用，从

而使离子液体粘度减小［１８］．从表４数据可以发现，
阴离子为 ＨＳＯ４

－的离子液体粘度远大于阴离子为

ＣＦ３ＳＯ３
－的离子液体，这是因为 ＨＳＯ４

－阴离子体积

较小，不能有效分散负电荷，离子间的库仑作用力

和氢键作用力比较大，引起粘度增加．而 ＣＦ３ＳＯ３
－

阴离子中三个Ｆ原子有效地分散了负电荷，但是当
阴离子的体积继续增大，离子间的范德华力超过了

由于电荷分散而减小的库仑作用力时，离子液体的

粘度又随着阴离子体积的增大而增大．
２．４溶解性

离子液体溶解性能的研究对离子液体在分离分

析、有机合成、均相催化中的应用提供了重要的数

据支持．研究者们对离子液体与水、乙醇、超临界
ＣＯ２以及多种气体等的溶解性和相行为进行了大量
的研究并取得了很大成就［１９－２２］，为离子液体在分

离萃取纯化以及气体参与的反应（氢甲酰化、加氢、

氧化等）中应用奠定了基础．
本文对所合成的磺酸功能化离子液体在水、乙

醇、甲苯、乙腈、乙醚和二氯甲烷中的溶解性能进

行了试验，列于表５中．结果表明离子液体的阳离
子结构和阴离子种类都对其溶解性能有一定的影

响．磺酸功能化离子液体一般都是水溶性的，在有
机溶剂（特别是非极性有机溶剂）中的溶解性比较

小，但是随着阳离子烷基Ｃ链的增长，离子液体的
非极性增强，在有机溶剂中的溶解性呈增大趋势．

表４离子液体的溶解性
Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓａｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ＩＬｓ Ｈ２Ｏ ＥｔＯＨ ＰｈＣＨ３ ＭｅＣＮ Ｅｔ２Ｏ ＣＨ２Ｃｌ２

ＩＬ１ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ２ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ３ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ４ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ５ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ６ Ｍ Ｍ Ｉ ＰＭ Ｉ ＰＭ

ＩＬ７ Ｍ Ｍ Ｉ ＰＭ Ｉ ＰＭ

ＩＬ８ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ９ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ１０ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ１１ Ｍ Ｍ Ｉ ＰＭ Ｉ ＰＭ

ＩＬ１２ Ｍ Ｍ Ｉ ＰＭ Ｉ ＰＭ

ＩＬ１３ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ１４ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

ＩＬ１５ Ｍ Ｍ Ｉ Ｍ Ｉ ＰＭ

　　ａＭ，ｍｉｓｃｉｂｌｅ；ＰＭ，ｐａｒｔｌｙｍｉｓｃｉｂｌｅ；Ｉ，ｉｍｍｉｓｃｉｂｌｅ．

　　所合成的１５种离子液体与水、乙醇等极性溶 剂是混溶的，与乙醚、甲苯、二氯甲烷等极性较小
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的溶剂不溶或微溶．以阴离子为ＨＳＯ４
－和ＣＦ３ＳＯ３

－

的离子液体为例测量它们在二氯甲烷中的溶解度，

实验方法为在１０ｍｌ二氯甲烷中，２５℃磁子搅拌下

一点一点滴加离子液体至不再溶解，记录滴加的离

子液体的质量，测得溶解度如下：

表５离子液体在ＣＨ２Ｃｌ２中的溶解度
Ｔａｂｌｅ５ＴｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｉｎＣＨ２Ｃｌ２

ＩＬｓ ＩＬ３ ＩＬ５ ＩＬ８ ＩＬ１０ ＩＬ１３ ＩＬ１５

Ｓ（ｇ／ｍｌ） ０．０１２０ ０．０１４８ ０．０４２６ ０．０４８３ ０．０３４０ ０．０４１２

３结　　论
通过将磺酸内盐与相应的酸（盐酸、硝酸、硫

酸、对甲苯磺酸和三氟甲磺酸）反应，合成了一系

列基于四甲基胍和异丁胺的磺酸功能化离子液体，

并对它们的酸强度、热力学性质、密度、粘度、溶

解性等理化性质进行了系统研究，获得了一些规律

性的认识．这些离子液体具有较高的酸强度和高的
热稳定性，有望作为催化剂或溶剂应用于有机合成

反应．此外，研究结果表明可以通过对组成离子液
体的阴阳离子结构和组成的精确调节，来调控离子

液体的理化性质，从而获得特殊性能的功能化离子

液体．
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