
书书书

　第５８卷　第６期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５８　Ｎｏ．６

　 ２００７年６月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　Ｊｕｎｅ　２００７

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究简报 　配位离子液体 ［３（犆犎３犆犎２）４犖
＋犆犾－·（犖犎２）２犆犗］

的合成及表征

赵地顺１，王　娜
２，李雪刚１

（１ 河北科技大学化学与制药工程学院；２ 河北科技大学理学院，河北 石家庄０５００１８）

关键词：配位离子液体；尿素；氯化四乙基铵；合成

中图分类号：ＴＱ６２２．６；Ｏ６２２．６　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００７）０６－１４５７－０４

犛狔狀狋犺犲狊犻狊犪狀犱犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犮狅狅狉犱犻狀犪狋犲犱犻狅狀犻犮犾犻狇狌犻犱

［３（犆犎３犆犎２）４犖
＋犆犾－·（犖犎２）２犆犗］

犣犎犃犗犇犻狊犺狌狀１，犠犃犖犌犖犪２，犔犐犡狌犲犵犪狀犵
１

（１犆狅犾犾犲犵犲狅犳犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犘犺犪狉犿犪犮犲狌狋犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犎犲犫犲犻犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔；

２犆狅犾犾犲犵犲狅犳犛犮犻犲狀犮犲，犎犲犫犲犻犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犛犺犻犼犻犪狕犺狌犪狀犵０５００１８，犎犲犫犲犻，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［３（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－·（ＮＨ２）２ＣＯ］ｗａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍｕｒｅａａｎｄ

ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ，ａｎｄｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＩＲａｎｄＸＲＤ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄ

ｔｈａｔｔｈｅＩＲａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｗａｓａｔ１６１９．１０ｃｍ
－１ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｏｆｕｒｅａａｔ１６９０．７２ｃｍ

－１，

ｗｈｉｃｈｗａｓｄｕｅｔｏｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｕｒｅａａｎｄｔｅｔｒａｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ．Ｔｈｅｒｅｗａｓａｎｅｗｐｅａｋａｔ２θ＝３０．３７°

ｉｎｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎ．Ｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｓｆｒｏｍｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏａｂｏｕｔ２５０℃，ａｎｄｉｓｈｉｇｈｅｒ

ｔｈａｎｏｔｈｅｒｃｏｍｍｏｎｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｖｅｎｔｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ；ｕｒｅａ；ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ；ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　　２００６－０６－０６收到初稿，２００７－０３－１２收到修改稿。

联系人及第一作者：赵地顺 （１９４５—），男，教授。

基金项目：国家自然科学基金项目 （２０５７６０２６）。

　

引　言

离子液体是一种绿色有机溶剂和催化剂，一般

是由有机阳离子和无机阴离子组成的液体，在低温

（＜１００℃）下呈液态，又称室温离子液体 （ｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ）、室温熔融盐 （ｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｍｅｌｔｉｎｇｓａｌｔｓ）等
［１６］。离子液体作为

环境友好和可持续发展的重要研究领域而备受

关注［７１１］。

本课题组在１９９９年制备高分子固体电解质时，

首次采用脲、硫脲、酰胺等 Ｙ芳香型配体和无机

盐、有机盐制备出一类离子液体［１２１３］，并将其命
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名为配位离子液体。２００３年，Ａｎｄｒｅｗ等
［１４］用氯

化胆碱与尿素合成一种新颖的有机混合溶剂，并对

其电化学性质进行了研究。本文采用氯化四乙基铵

与尿素为原料合成了一种新型配位离子液体，该配

位离子液体合成工艺简便，所用原料价格相对低

廉，更适于工业化生产。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

尿素 ［（ＮＨ２）２ＣＯ］，ＡＲ，天津市标准科技有



限公司；氯化四乙基铵 ［（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋ Ｃｌ－ ］，

ＡＲ，江苏试剂有限公司；ＸＴ４型双目显微熔点测

定仪，北京电光科学仪器厂；ＦＴＳ１３５型傅里叶变

换红外光谱仪，美国 ＢＩＯＲＡＤ公司；ＳＤＴ２９６０

型差热热重联用热分析仪，美国 ＴＡ 公司；Ｄ８

ＡＤＶＡＮＣＥ型 Ｘ 射线衍射仪，德国 ＢＲＵＫＥＲ

ＡＸＳ公司。

１２　配位离子液体的合成

准 确 配 制 不 同 比 例 的 （ＮＨ２ ）２ＣＯ 和

（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－样品，其中含 （ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ

＋Ｃｌ－

的摩 尔 分 数 分 别 为 ０．２０、０．２５、０．３３、０．５０、

０．６６、０．７５、０．８０。将不同摩尔配比的样品分别置

于圆底烧瓶中，在８０℃恒温水浴槽中加热搅拌至

液态，冷却后放入真空干燥箱内干燥备用。

１３　表征

用熔点测定仪测定物质熔点；红外光谱 （ＩＲ）

使用ＫＢｒ压片后经ＦＴＳ１３５型傅里叶变换红外光

谱仪测得；化合物的凝固点由ＳＤＴ２９６０型差热

热重联用分析仪测得，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１。

２　结果与讨论

２１　（犖犎２）２犆犗（犆犎３犆犎２）４犖
＋犆犾－的二元体系

相图

　　图 １ 是 （ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋ Ｃｌ－ 的摩尔分数在

２０％～８０％之间的二元体系相图。该相图呈典型固

液二相体系相图的特征，可以看成是由简单低共熔

混合物的相图合并而成，符合两组分形成稳定化合

物体系相图的特征。其中Ⅰ区为液态区，即是配位

离子液体存在区。在 Ｈ点和Ｇ点形成了稳定化合

物。当 （ＮＨ２）２ＣＯ／（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－ 摩尔比为

１∶３反 应 时，形 成 一 种 稳 定 化 合 物 Ｃ，即

３（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－ · （ＮＨ２）２ＣＯ，Ｈ 点为化合

物Ｃ的熔点，其熔程为 （７１±１）℃。当向此化合

物 中 加 入 组 分 Ａ ［（ＮＨ２ ）２ＣＯ］ 或 Ｂ

［（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－］时，都会使熔点降低。虽然

Ｇ点也生成了化合物Ｄ，但由于熔点过高，故不可

取。Ｈ点生成的化合物Ｃ则是所需要的物质。

从报道的二组分的离子液体来看，其熔点一般

均低于１００℃。因此，本文的季铵盐与尿素形成的

二元体系，在 （ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋ Ｃｌ－ 摩尔分数为

２０％～８０％之间时，除含量为３３％以外，均为离

子液体。

图１　 （ＮＨ２）２ＣＯ（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－体系相图

Ｆｉｇ．１　Ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆ（ＮＨ２）２ＣＯ

（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－ｓｙｓｔｅｍ

　

２２　红外光谱分析

图 ２ 是 化 合 物 Ｃ 的 ＩＲ 谱 图。对 比 纯

（ＮＨ２）２ＣＯ、 （ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－的ＩＲ谱图发现，

反应后 （ＮＨ２）２ＣＯ中羰基的吸收峰发生变化，由

原来的１６９０．７２ｃｍ－１转移到１６１９．１０ｃｍ－１。由于

季铵盐类化合物中Ｎ＋并无明显的特征峰
［１５］，从反

应前 （ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－的ＩＲ图中发现，在１５００～

１４００ｃｍ－１和１２００～１１００ｃｍ
－１区有中等强度的峰，

但反应后均有不同程度的红移。这是因为反应中的

相互作用会削弱或破坏 （ＮＨ２）２ＣＯ 的氢键作用

力，使吸收峰发生红移。而 （ＮＨ２）２ＣＯ中的羰基

在反应前后特征峰值有所变化，说明 （ＮＨ２）２ＣＯ

的羰基氧原子有和季铵盐配位的趋势，从而形成配

位 键。 正 是 这 种 配 位 键 的 形 成， 使 得

（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－中的阴阳离子键减弱，导致了

熔点的降低。

图２　化合物Ｃ的红外谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＣ
　

由此可见，尿素和 （ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－的特征

峰在反应后均有不同程度的红移，说明有新的物质

生成，即化合物Ｃ。

２３　差热热重分析

用ＳＤＴ２９６０型差热热重联用分析仪对化合
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物Ｃ进行分析。样品在２５℃稳定数分钟后，开始

升温，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，扫描区间为０～

３５０℃。图３是化合物Ｃ的差热热重分析图。在

３５０℃以下时，ＤＴＡ曲线显示３个吸热峰，结合其

相图分析，化合物 Ｃ在此温度区间可能有相变；

由图３的ＴＧＡ曲线可知，化合物Ｃ从７０℃左右开

始熔融，到２５０℃左右迅速分解，失重８０％左右。

在３３０℃左右分解达９６．０１％。在室温到２５０℃区

间内，化合物Ｃ可以稳定存在，分解率＜５％。

图３　化合物Ｃ差热热重图

Ｆｉｇ．３　ＴＧＡＤＴＡｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＣ
　

２４　犡射线粉末衍射分析

图４为化合物Ｃ的Ｘ射线粉末衍射图。对应

尿素的 Ｘ射线粉末衍射主要数据发现，在２θ为

１２°～２１°、２６°～３１°处均有特征峰，并与反应物的

Ｘ射线粉末衍射数据对比有明显改变。在２θ为

１８．４５°附近出现最强的衍射峰，对应的犱 值为

４．８９８１９ｎｍ。在２θ为３０．３７°附近有新峰生成，对

应犱值为２．９５２６３ｎｍ。与原料主要衍射峰相比，

化合物Ｃ的特征峰相对强度和衍射角均有明显变

化，并且出现了新的衍射峰，说明化合物Ｃ是一

种新的物质，并不单纯是季铵盐和配位体的机械混

合物。根据原料反应的摩尔比，确定其分子式为

３（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－· （ＮＨ２）２ＣＯ。

３　结　论

（１）在 （ＮＨ２）２ＣＯ／（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－ 摩尔

比为１∶３的条件下，合成了一种新型的配位离子

液体３（ＣＨ３ＣＨ２）４Ｎ
＋Ｃｌ－· （ＮＨ２）２ＣＯ。通过对

物质进行测定、表征，确定其为新物质。

（２）本方法采用的合成路线简便，反应用时较

短，生成的化合物具有很好的热稳定性和化学稳定

图４　化合物Ｃ的Ｘ射线粉末衍射图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＣ
　

性。合成所需原料价格低廉，适于工业化生产。
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犆犺犲犿．，１９９９，１４６ （１／２）：２８５２８９

［５］　ＧｕＹａｎｌｏｎｇ （顾彦龙），ＳｈｉＦｅｎｇ （石峰），ＤｅｎｇＹｏｕｑｕａｎ

（邓 友 全）．Ｒｅｓｅａｒｃｈａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｉｎ

ｃａｔａｌｙｓｉｓａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔犪狀犱

犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （犆犺犻狀犪）（化 工 学 报），２００４，５５ （１２）：

１９５７１９６３

［６］　Ｌｉｕ Ｌｉｙｉｎｇ （刘 丽 英），Ｃｈｅｎ Ｈｏｎｇｚｈａｎｇ （陈 洪 章）．

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｉｎ ｂｉｏｃａｔａｌｙｓｉｓ． 犑狅狌狉狀犪犾狅犳

犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵 （犆犺犻狀犪）（化工学报），

２００５，５６ （３）：３８２３８６

［７］　ＷｉｌｋｅｓＪＳ，ＺａｗｏｒｏｔｋｏＭ．Ａｉｒａｎｄｗａｔｅｒｓｔａｂｌｅ１ｅｔｈｙ３

ｍｅｔｈｙｌｉｍｄａｚｏｌｉｕｍｂａｓｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ． 犆犺犲犿．犆狅犿犿狌狀．，

１９９２ （１３）：９６５９６７

［８］　ＴａｏＧｕｏｈｏｎｇ （陶国宏），ＣｈｅｎＺｈｉｙｕ （陈知宇），ＨｅＬｉｎｇ

（何玲），ＫｏｕＹｕａｎ （寇元）．Ｄｅｓｉｇｎｏｆｎｏｖｅｌｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄ

ｂｉｐｈａｓｉｃｃａｔａｌｙｔｉｃｓｙｓｔｅｍ：πａｃｃｅｐｔｏｒｌｉｇａｎｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ．

犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犪狋犪犾狔狊犻狊 （催化学报），２００５，２６ （３）：

２５３２６０

［９］　ＷａｓｓｅｒｓｃｈｅｉｄＰ Ｂ，Ｓｍａｎｎ Ａ，Ｂｏｌｍ Ｃ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍｔｈｅ‘ｃｈｉｒａｌｐｏｏｌ’．

犆犺犲犿．犆狅犿犿狌狀．，２００２ （３）：２００２０１

［１０］　ＺｈａｎｇＦａｎ （张帆），ＸｕＤａｎｑｉａｎ （许丹倩），ＬｉｕＢａｏｙｏｕ

（刘宝友），ＬｕｏＳｈｕｐｉｎｇ （罗书平），ＹａｎｇＷｅｎｌｏｎｇ （杨文

龙），ＸｕＺｈｅｎｙｕａｎ （徐 振 元）．Ａｃｅｔａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆａｌｄｅｈｙｄｅｓ
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犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犪狋犪犾狔狊犻狊 （催化学报），２００５，２６ （９）：

８１５８１８
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ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｂａｓｅｄ ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ ａｎｄ

ｗａｔｅｒ． 犑． 犘犺狔狊． 犆犺犲犿． 犅， ２００１， １０５ （４４ ）：

１０９４２１０９４９

［１２］　ＺｈａｏＤｉｓｈｕｎ （赵地顺），ＺｈａｎｇＸｉｎｇｃｈｅｎ （张星辰），Ｚｈｏｕ

Ｑｉｎｇｚｅ（周清泽），ＬｉＨｕｉｙｏｎｇ （李会勇），ＺｈａｎｇＹｕｅ（张

越），ＸｉｏｎｇＰｅｉｗｅｎ （熊 培 文）．Ａ ｓｔｕｄｙｏｆｎｅｗ ｓｏｌｉｄ
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Ｑｉｎｇｚｅ（周清泽），ＬｉＨｕｉｙｏｎｇ （李会勇），ＺｈａｎｇＹｕｅ（张

越），ＸｉｏｎｇＰｅｉｗｅｎ （熊 培 文）．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ

ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｂａｓｅｄｏｎｕｒｅａａｎｄｔｈｉｏｕｒｅａ．

犆犺犲犿．犑．犆犺犻狀．犝狀犻狏． （犆犺犻狀犪）（高等学校化学学报），

２０００，２１ （５）：７９４７９６

［１４］　Ａｎｄｒｅｗ Ｐ Ａｂｂｏｔｔ， Ｇｌｅｎ Ｃａｐｐｅｒ， Ｄａｖｉｄ Ｌ Ｄａｖｉｅｓ，

ＲａｙｍｏｎｄＫＲａｓｈｅｅｄ，ＶａｓｕｋｉＴａｍｂｙｒａｊａｈ．Ｎｏｖｅｌｓｏｌｖｅｎｔ
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ＭｅｄｉｃｉｎａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ （红外光谱在有机化学和药物化学中

的应用）．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２００１：９４
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