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研究论文 含氯化镁的类离子液体结构和物理化学性质
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摘要：合成了一种无色、透明、均一的氯化胆碱尿素氯化镁类离子液体。采用傅里叶红外光谱仪初步解析了类

离子液体的结构。利用电导率仪、旋转式黏度计和密度计等仪器分别测定了该类离子液体的电导率、黏度和密

度，并得出了其随温度和组成的变化关系。根据物理化学性质与温度的关系计算了Ｇｉｂｂｓ自由能、焓变和熵变

等热力学数据。同时测定了类离子液体的循环伏安曲线并分析了其电化学行为。
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引　言

离子液体由于其优异的物理化学性质，如高电

导率、低黏度、宽的电化学窗口、无毒和低蒸气压

等受到广泛关注［１３］。最近几年，Ａｂｂｏｔｔ等
［４６］发

现了一类含有氯化胆碱 （ＣｈＣｌ）的低共熔溶剂。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２０１１－１０－３１．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｄｒ．ＪＩＡ Ｙｏｎｇｚｈｏｎｇ，ｖｏｎｇｚｈｏｎｇｊｉａｑｈ＠

ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ （２０１０ＣＢ６３５１００）ａｎｄｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０１０７３２１７）．
　

这类低共熔溶剂具有低黏度、高电导率、无毒等与

离子液体性质相似的物理化学性质，Ａｂｂｏｔｔ称之

为类离子液体，如 ＣｈＣｌ／ｕｒｅａ
［７］、ＣｈＣｌ／ＥＧ

［８］和

ＣｈＣｌ／Ｇｌ
［９］类离子液体。这些类离子液体由于对水

和空气稳定，具有低黏度、高电导率等优点而应用

于金属及金属合金的电沉积研究。Ａｂｂｏｔｔ等
［４］合



成了ＣｈＣｌ／ＣｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ类离子液体并从该类离子

液体中成功电沉积出 Ｃｒ金属单质。Ｗｈｉｔｅｈｅａｄ

等［１０］从ＣｈＣｌＥＧＺｎＣｌ２ 中电沉积锌并深入地研究

了锌的电沉积形貌及电极种类对锌沉积的影响。

Ｐｏｐｅｃｓｕ等
［１１］和 Ａｂｂｏｔｔ等

［１２］研究了 ＣｈＣｌｕｒｅａ

ＣｕＣｌ２ 类离子液体的基本性质，对铜的电沉积进行

了探索。但是含镁的类离子液体尚未见报道。本文

合成了一种含氯化镁的无色、透明、均一的类离子

液体，解析了其结构；同时测定其物理化学性质并

计算该类离子液体的热力学数据；测定了其循环伏

安 （ＣＶ）曲线并研究了其电化学行为。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

氯化胆碱 （ＣｈＣｌ），国药集团化学试剂有限公

司；尿素 （ｕｒｅａ），天津市红岩化学试剂厂；氯化

镁 （ＭｇＣｌ２），天津市科密欧化学试剂有限公司。

ＮＥＸＵＳ傅里叶红外光谱仪 （美国热电尼高力

仪器公司）；ＤＤＳＪ３１８电导率仪 （上海精密科学仪

器有限公司）；ＮＤＪ１旋转式黏度计 （上海越平科

学仪器有限公司）；标准比重计 （日本计量器工业

株式会社）；ＣＳ３１０电化学工作站 （武汉科思特仪

器有限责任公司）。

１２　氯化胆碱尿素氯化镁类离子液体的制备

称取摩尔比为１∶２的氯化胆碱和尿素于圆底

烧瓶中，８０℃下加热搅拌直至为无色透明的液体。

之后按不同摩尔比合成氯化镁含量不同的类离子

液体。

２　结果分析与讨论

２１　结构分析

结构分析采用傅里叶红外光谱仪，溴化钾压

片，用液膜法测定了类离子液体的红外谱图。红外

光谱用来研究分子中不同基团之间的相互作用，分

析和确定物质结构。图１为ＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ 类离

子液体的傅里叶红外光谱。

由图可知，３０００～３５００ｃｍ
－１的宽峰说明在该

类离子液体中形成了大量的氢键，形成的氢键可能

有 Ｎ—Ｈ…Ｎ 和 Ｎ—Ｈ…Ｏ。１６７２．３８ｃｍ－１ 和

１６１７．２６ｃｍ－１处的峰说明在该体系中形成了 Ｈ—

Ｏ…Ｈ氢键。氯化胆碱在９５５．３１ｃｍ－１的Ｃ—Ｃ键

的振动吸收峰并没有明显的变化，说明液体中存在

Ｃｈ＋。氯化胆碱在该类离子液体中可能存在和其他
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图１　ＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ 类离子液体的傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

ａｎａｌｏｇｏｕｓ（ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ１∶２∶０．１）

　

非水溶液中一样的反应［１３１４］

幑幐帯帯３ＣｈＣｌ Ｃｈ２Ｃｌ
＋＋ ＣｈＣｌ

－
２

（１）

２２　类离子液体黏度分析

黏度是离子液体一个非常重要的物化性质，并

且黏度越低越好。一般认为离子液体的黏度由范德

华力、氢键和库仑力决定。
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图２　ＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ 类离子液体的

黏度随温度和组成的变化

Ｆｉｇ．２　ＶｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓｏｆＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

ａｎａｌｏｇｏｕｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图２为离子液体的黏度随温度和组成的变化。

从图中可以看出该类离子液体的黏度随温度的升高

而降低；随氯化镁含量的增加而增加。这是因为随

着氯化镁含量的增加，在离子液体中形成更多镁配

合物，从而影响了离子的移动速率，进而增大了离

子液体的黏度。与 ＣｈＣｌＵｒｅａ
［７］离子液体相比，

ＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ 离子液体的黏度略大于前者。与

ＣｈＣｌＣｒＣｌ３·６Ｈ２Ｏ
［４］离子液体相比，ＣｈＣｌｕｒｅａ

ＭｇＣｌ２ 离子液体的黏度明显减小。
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黏度随温度的变化可由式 （２）计算
［１５］

ｌｎη＝ｌｎη０＋
犈η
犚犜

（２）

式中　η为黏度，η０ 为常数，犈η为黏度活化能，犚

为气体常数。根据式（２）和图２数据计算得到的黏

度活化能及其相关系数见表１。

表１　类离子液体的黏度活化能 （犈η）和电导率

活化能 （犈Λ）及相关系数 （狉）

犜犪犫犾犲１　犃犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊犳狅狉狏犻狊犮狅狌狊犳犾狅狑（犈η），

犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔（犈Λ）犪狀犱犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊狅犳犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀（狉）

Ｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆ

ＣｈＣｌ／ｕｒｅａ／ＭｇＣｌ２

犈η

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
狉

犈Λ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１
－狉

１∶２∶０．０４ ２．４０８ ０．９６５３ １．９７９ ０．９９８４

１∶２∶０．０６ ２．１９３ ０．９９７４ ２．２６１ ０．９９８６

１∶２∶０．０８ １．９４８ ０．９９８０ ２．２６８ ０．９９８４

１∶２∶０．１ １．７１２ ０．９９１１ ２．３７５ ０．９９８７

离子液体的黏度受温度的影响很大，同时表现

出Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ行为。为了更好地理解黏度，黏度的

一些热力学数据可由式（３）计算
［１６１７］得到

η＝
犺犖Ａ

犞
ｅｘｐ

Δ犌（ ）犚犜
（３）

式中　η为黏度，犖Ａ是阿伏伽德罗常数，犺为普朗

克常量，犞 为离子液体的摩尔体积 （可由摩尔质量

和密度计算得出），Δ犌为黏度的摩尔Ｇｉｂｂｓ活化

能。结合式（４）

Δ犌＝Δ犎－犜Δ犛 （４）

可得到式（５）

ｌｎ η犞
犺犖（ ）

Ａ

＝
Δ犎

犚犜
－
Δ犛

犚
（５）

由黏度和密度数据，ｌｎ（η犞／犺犖Ａ）对１／犜 作图可

以得到熵变 （Δ犎）和焓变 （Δ犛），再根据式

（４）计算得到Δ犌。温度为８０℃时，类离子液体

的热力学数据见表２。

表２　类离子液体的热力学函数及相关系数

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀狊狅犳犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀

狅犳狏犻狊犮狅狌狊犳犾狅狑犪狀犱犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊狅犳犮狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀
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２３　类离子液体的电导率

离子液体的电导率和黏度通常呈相反关系，所

以低黏度的离子液体有高的电导率。一些研究者认

为低共熔离子液体有高的电导率，这是因为在这种
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图３　ＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ 类离子液体的电导率

随温度和组成的变化

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

ａｎａｌｏｇｏｕｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
　

离子液体中粒子能够自由移动。图３为类离子液体

的电导率随温度和组成的变化曲线。

由图３可知，离子液体的电导率随温度的升高

而增大，随氯化镁含量的增加而降低。在所测量的

温度范围内，离子液体的电导率为１．８３～８．１１ｍＳ·

ｃｍ－１，最大值为８．１１ｍＳ·ｃｍ－１。并与离子液体

ＣｈＣｌ／ｕｒｅａ
［７］、ＣｈＣｌ／ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ

［８］、ＣｈＣｌ／Ｇｌ
［９］和

ｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍｂａｓｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｎａｌｏｇｏｕｓ
［１８］的电导率

相近。与黏度类似，离子液体的电导率符合式（６）
［１５］

ｌｎσ＝ｌｎσ０－
犈Λ
犚犜

（６）

式中　σ为电导率，σ０ 为常数，犈Λ为电导率活化

能，犜为温度，犚为气体常数。代入电导率数据得

到的犈Λ和相关系数见表１。
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图４　ＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ 类离子液体的

密度随温度和组成的变化

Ｆｉｇ．４　ＤｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＣｈＣｌｕｒｅａＭｇＣｌ２ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｎａｌｏｇｏｕｓ

ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

２４　密度的测定

图４为类离子液体的密度随温度和组成的变化关
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系，由图可知，密度和温度呈线性关系并符合式（７）
［１８］

ρ＝犪狋＋犫 （７）

式中　ρ为密度，ｇ·ｃｍ
－３；狋为时间，℃；犪和犫

为与离子液体种类有关的常数。

对于所研究的体系，在测量的温度范围内密度

为１．１２３８～１．１３２１ｇ·ｃｍ
－３，在所测的温度范围

内离子液体的密度变化并不大，与文献报道

一致［８］。

２５　循环伏安曲线分析

含有镁的类离子液体一个很重要的应用是镁的

电沉积研究，循环伏安曲线是研究金属电沉积的一

种重要有效的方法和手段。本文采用三电极体系，

以Ｐｔ为工作电极和参比电极、Ａｇ为对电极测量了

该体系的循环伏安曲线如图５所示。
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图５　类离子液体在９０℃、５０ｍＶ·ｓ－１

扫描速率下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．５　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓａｎａｌｏｇｏｕｓ

ａｔ８０℃，ｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅｏｆ５０ｍＶ·ｓ
－１

　

由图５可知，类离子液体在－０．５Ｖ附近有一

个明显的还原峰，可能是 Ｍｇ
２＋的还原峰；在１．１

Ｖ附近有一个明显的氧化峰，可能是镁的溶出峰。

氧化还原电位不相等并相差很大，说明类离子液体

中镁的氧化还原反应为非可逆氧化还原反应。从循

环伏安曲线可以初步认为镁可能在该类离子液体中

沉积得到。

３　结　论

本文合成了一种无色、透明和均一的类离子

液体。利用傅里叶红外光谱仪测定了其结构，并

测定了该类离子液体的物理化学性质；采用电化

学工作站测定了其循环伏安曲线。得出主要结论

如下。

（１）红外光谱表明该类离子液体内存在大量的

氢键，如 Ｎ—Ｈ…Ｎ、Ｎ—Ｈ…Ｏ 和 Ｈ—Ｏ…Ｈ

氢键。

（２）该体系为低黏度、高电导率 （最高８．１１

ｍＳ·ｃｍ－１）的类离子液体。黏度随温度的升高而

降低，随氯化镁含量的增加而增加；电导率随温度

的升高而增大，随氯化镁含量的增加而减小。此体

系的密度随温度变化不大，但随温度的升高而

减小。

（３）循环伏安曲线显示在－０．５Ｖ附近有还原

峰可能是镁的还原峰，在１．１Ｖ附近有氧化峰。镁

的氧化还原为不可逆氧化还原。
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