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过渡金属离子液体 EM IFeCl3的性质研究
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摘要 　在干燥高纯氩气氛的手套箱内 , 直接将摩尔比为 1∶1的高纯无水 FeCl3与氯化 12甲基 232乙基咪唑

( EM IC)混合 , 得到棕色透明的离子液体 EM IFeCl4. 在 293115～343115 K温度范围内测定了该离子液体的密

度和表面张力. 利用 Glasser经验方程和空隙模型研究了 EM IFeCl4的性质 , 并与离子液体 EM IA lCl4进行比

较 , 指出空隙模型具有一定的合理性.
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离子液体 ( IL)作为新型“绿色 ”反应介质和功能材料受到广泛关注 , 并正在成为多学科交叉的前

沿研究领域之一 [ 1 ] . 其中 , 最早被发现且被广泛研究和使用的是 A lCl3与氯化二烷基咪唑或氯化烷基

吡啶合成的离子液体 [ 2, 3 ] . 过渡金属化合物是许多化学反应的催化剂 , 有人曾用过渡金属氯化物代替

A lCl3制备过渡金属离子液体 [ 4～6 ] . Sitze等 [ 6 ]于 2001年报道了 BM IC (氯化 12甲基 232丁基咪唑 )分别与

FeCl3和 FeCl2形成的离子液体 , 杨家振等 [ 7 ]报道了 BM IC和 FeCl3形成的离子液体性质 , 他们都指出

FeCl3离子液体和 A lCl3离子液体有些类似的性质.

作为前期研究工作 [ 8 ]的继续 , 本文用 FeCl3和 EM IC合成了离子液体 EM IFeCl4 , 在 293115 ～

343115 K范围内 , 用最大气泡法测定了 EM IFeCl4的表面张力 , 用 W estphal天平法测定了该离子液体的

密度 ; 利用 Glasser经验方程 [ 9 ]和空隙模型 [ 10 ] , 将该离子液体的热力学性质与 A lCl3离子液体作了比

较. 根据空隙模型计算了 EM IFeCl4离子液体的恒压热膨胀系数 , 与本文实验值基本一致 , 说明了空隙

模型具有一定的合理性.

1　实验部分

1. 1　试 　　剂

EM IC是 A ldrich的分析纯试剂 , 用无水乙酸乙酯和乙腈混合溶剂重结晶 2次 , 真空干燥后放保干

器中备用. FeCl3是北京益利精细化学品有限公司分装的进口分析纯试剂. 乙酸乙酯和乙腈在干燥管保

护下分别蒸馏提纯.

1. 2　实验过程

所有与室温离子液体接触的玻璃器皿事先都用稀硝酸洗过 , 用二次蒸馏水冲洗 , 在烘箱中干燥

后 , 放于保干器中备用. 在高纯氩气氛的干燥手套箱内 , 搅拌下慢慢将等摩尔的 FeCl3加入到 EM IC

中 , 得到棕色透明的离子液体. 其反应为

FeC l3 + EM IC EM IFeCl4

　　将盛有 EM IFeCl4并安装了温度计的带夹套的测量瓶放在磁力搅拌器上. 测量瓶的温度用重庆万

达公司生产的恒温浴槽控制 , 控温精度为 ±011 K. 用上海精密科学仪器有限公司天平仪器厂生产的

PZ2A25型液体 W estphal天平 , 在 293115～343115 K范围内 , 间隔 5 K测量了离子液体 EM IFeCl4的密

度. 强力搅拌达到热平衡后 , 开始每隔 10 m in测量一次密度 , 连续 3次测量其偏差不超过 ±01000 1.



为了校准韦氏密度天平 , 先测量了水的密度 , 其结果与文献 [ 11 ]值相符. 用南京桑力电子设备厂生产

的最大气泡法表面张力组合实验仪 , 在 293115～343115 K范围内 , 测定水在空气和氩气中的表面张

力 , 没有发现显著差别 , 与文献 [ 11 ]值的偏差在 011 ×10
- 3

N /m之内. 然后在干燥的氩气氛的手套箱

中测定了纯离子液体 EM IFeCl4的表面张力. 用重庆万达公司生产的恒温槽控制实验的温度 , 通常 30

m in即可达到热平衡.

2　结果与讨论

将测定的离子液体 EM IFeCl4的密度ρ和表面张力γ数据列入表 1, 表 1中每个数据均是 3次测量

的平均值.

Table 1　The va lues of surface ten sion(γ) and den sity(ρ) of the ion ic liqu id EM IFeC l4

T /K 293115 298115 303115 308115 313115 318115 323115 328115 333115 338115 343115

ρ/ ( g·cm - 3 ) 11458 0 11454 8 11450 0 11446 1 11442 2 11438 0 11433 9 11429 2 11424 3 11419 8 11415 7

103γ/ (N·m - 1 ) 42162 42145 42100 41164 41136 41108 40185 40150 40114 39178 39152

2. 1　离子液体的体积性质

将实验得到的 lnρ对 ( T - 298115)作线性拟合 [ 12 ] (式中 T为热力学温度 ) , 得到经验方程 :

lnρ = 0137474 - 5196 ×10- 4 ( T - 298115) (1)

相关系数为 01999, 标准偏差 410 ×10
- 4

.

根据恒压热膨胀系数α定义可知 , 方程 ( 1)的斜率绝对值即是离子液体 EM IFeCl4的热膨胀系数

α = 5196 ×10
- 4

K
- 1

. 离子液体正离子与负离子的体积加和值 Vm为

Vm = M / (Nρ) (2)

式中 , M 是 EM IFeCl4的摩尔质量 (308189 g/mol) , N 是 Avogadro数. 从式 (2)可以得到在 298115 K下

EM IFeCl4的 Vm为 01352 7 nm
3
. Fannin等 [ 13 ]测定了一系列铝基离子液体同系物的密度 , 将利用方程

(2)计算得到的 Vm列于表 2. 在表 2中 298115 K的离子液体 EM IA lCl4 (A lCl3和 EM IC的摩尔比是 1∶1)

的 Vm = 01359 3 nm3. 这说明 FeCl-
4 离子体积比 A lCl-

4 稍小一些.

Table 2　The va lues of m olecular volum e of ion ic liqu id ba sed on a lum inum ( Vm /nm3 ) a t 298115 K

Ionic liquid M / ( g·mol - 1 )
M + /

( g·mol - 1 )
ρ/ ( g·cm - 3 ) Vm / nm3

V + / nm3 r+ / nm
S0 /

(J·K - 1 ·mol - 1 )

MM IA lCl4 26610 9712 11328 9 01332 4 01194 2 01359 44918

EM IA lCl4 28010 11112 11294 1 01359 3 01221 1 01375 48318

PrM IA lCl4 29410 12512 11262 4 01386 7 01248 5 01390 51815

BM IA lCl4 30811 13912 11238 0 01413 3 01275 1 01403 55211

BB IA lCl4 35011 18112 11164 3 01499 3 01361 1 01442 66019

　　从表 2还可看出 , Vm和正离子的摩尔质量 M
+成很好的线性关系. 将表 2中离子液体 Vm值对正离

子的摩尔质量 M
+作线性拟合 , 相关系数为 01999 8, 其截距为 01138 2 nm

3
, 可将它看作负离子 A lCl

-
4

的体积 , 进而得到负离子 A lCl
-

4 的离子半径 r(A lCl
-

4 ) = 01321 nm. 利用 A lCl
-

4 的体积可以得到表 2中

所有正离子的体积和离子半径 , 并将这些结果也列入表 2中. 从表 2的 EM I
+的离子体积可得到 FeCl

-
4

的体积是 01131 5 nm3和离子半径 01315 nm. FeCl-
4 的体积和半径都比 A lCl-

4 小一些. 这说明用本文方

法获得的 A lCl-
4 的离子半径有合理性.

Jenkins等 [ 14 ]报道 A lCl-
4 的离子体积为 01156 nm3 , 然而 , 他们是根据碱金属正离子的 Goldschm idt

半径计算其球形体积 , 然后从分子体积减去正离子的球形体积 , 得到的负离子体积中包括了所有空

隙 , 由此可知 , Jenkins等 [ 14 ]得到的 A lCl
-

4 离子体积必然要比本文得到的数值大. 利用表 2中各个离子

液体的 Vm值对正离子的烷基碳原子数作线性拟合 , 相关系数为 01999 9, 其斜率为 01028 6 nm
3

, 可将

它看作每个次甲基对体积的贡献 , 其值与 Glasser
[ 9 ] 得到的在正脂肪醇中每个次甲基的贡献

01028 0 nm
3 相符.

利用 Vm值可根据 Glasser经验方程 [ 9 ]计算离子液体的标准熵 S
0

, 其方程为
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S
0 (298) / (J·K- 1 ·mol- 1 ) = 124615 (Vm / nm3 per fo rmula) + 2915 (3)

利用方程 (3)计算得到离子液体 EM IFeCl4的标准熵 S
0 (298) = 46911 J / ( K·mol). 我们曾得到离子液

体 BM IFeCl4的标准熵 S
0 (298) = 54012 J / ( K·mol)

[ 8 ]
. BM IFeCl4离子液体比 EM IFeCl4多两个次甲基 ,

因此每摩尔次甲基 (—CH
-

2 )对 BM IFeCl4标准熵的贡献是 3516 J / ( K·mol) , 这个数值与文献 [ 9 ]

[ Cn - m in ] [NTf2 ] 离子液体的值 [ 3511 J / ( K·mol) ]一致. 同时将利用方程 (3)计算的 A lCl3离子液体

的标准熵列入表 2. 从表 2可见 , EM IA lCl4的 S
0 (298) = 48318 J / ( K·mol) , 即用 FeCl3代替 A lCl3后 ,

离子液体的标准熵稍有减小. 将表 2的标准熵对离子液体正离子的烷基碳原子数作线性拟合 , 相关系

数 01999 9, 拟合得到的斜率 3512 J / ( K·mol)是每摩尔次甲基 (—CH -
2 )对标准熵的贡献 , 也与文

献 [ 9 ]值相符.

2. 2　离子液体的表面性质

一般说来 , 离子液体的表面张力γ随温度升高而减小 , 两者关系可由 EÊtvÊs方程 [ 15 ]表示 :

γV
2 /3

= k ( TC - T) (4)

式中 , V是离子液体的摩尔体积 , TC是临界温度 , k为经验常数. 将γ和 V
2 /3的乘积对温度 T作线性拟

合 , 相关系数为 01998, 斜率为常数 k = 1167 ×10
- 7

J /K. 大多数的有机液体的 k值 [ 16 ]在 211 ×10
- 7

J /K, 然而极性很大的熔盐的 k 值 [ 15 ]都比较小 , 例如 NaCl
[ 15 ]的 k = 014 ×10

- 7
J /K, 即离子液体

EM IFeCl4的极性介于熔盐和有机液体中间.

将测定的离子液体的表面张力 γ数值对 ( T = 298115 K)作线性拟合得一条直线 , 相关系数为

01999, 其斜率的负值即为在 298115 K下离子液体 EM IFeCl4的表面熵 Sa = - ( 5γ/ 5T ) p = 62176 ×

10
- 7

J / ( K·m
2 ) , 进而得到离子液体的表面能 Ea =γ - T ( 5γ/ 5T) p = 60116 ×10

- 3
J /m

2
.

与通常的熔盐相比 (例如 , NaNO3的熔盐表面能为 Ea = 146 ×10
- 3

J /m
2 ) , 离子液体 EM IFeCl4的表

面能很小 , 与有机溶剂的表面能差不多 (例如 , 苯的表面能为 67 ×10
- 3

J /m
2、正辛烷的表面能为

5111 ×10
- 3

J /m
2 ) [ 15 ]

. 液态物质表面能的大小取决于它的晶格能 , 利用 Glasser计算晶格能经验方

程 [ 9 ]
, 可得到 EM IFeCl4的晶格能 UPOT = 436 kJ /mol, 与晶格能最小的 CsI的 UPOT = 60215 kJ /mol相

比 [ 16 ]
, EM IFeCl4的晶格能仍很小. 具有较小晶格能是离子液体在室温下能以液态形式存在的一个原

因.

2. 3　离子液体的空隙模型

Yang等 [ 10 ]根据离子液体固有的特点提出了空隙模型 : (1) 由于离子液体的正、负离子个头都很

大 , 而且还极不对称 , 在微观上很难做密堆积 , 即正、负离子之间必然形成空隙 ; (2) 空隙随着离子热

运动而漂移 , 并把空隙的漂移也可以看作微粒运动 , 可用 3个位置坐标和 3个动量坐标描述 ; (3) 空

隙在漂移过程中只能压缩和膨胀而不会消失 , 把空隙的收缩和膨胀称为呼吸运动 , 呼吸运动可用一个

位置坐标和一个动量坐标来描述 ; (4) 为了便于计算 , 把空隙看作气泡. 在空隙模型基础上应用统计

热力学推导出了平均空隙体积 V的公式 :

V = 016791 ( kb T /γ) 3 /2 (5)

式中 , kb是 Boltzmann常数. 按照方程 (5)计算得到离子液体 EM IFeCl4的 V = 20149 ×10 - 24 cm3 , 空隙率

为 1116% , 与离子固体融化时体积增大 10% ～15%相比 , 正好在这个区间.

离子液体的体积 V可看作由其固有体积 V i和空隙总体积 ∑V = 2NV组成 :

V = V i + 2NV (6)

假设当温度升高体积膨胀时 , 离子液体的固有体积 V i不变 , 只有空隙膨胀 , 根据空隙模型可以推导出

离子液体热膨胀系数α的计算公式 :

α = (1 /V ) ( 5V / 5T) p = (3 /2) [ 2NV / (V T) ] = 3NV / (V T) (7)

在 298115 K下利用方程 ( 7 )计算得到 α ( Calc. ) = 5103 ×10 - 4 K- 1 ,与实验值 α ( Exp t. ) = 5196 ×

10
- 4

K
- 1 相比基本一致. 我们将把空隙模型应用到其它离子液体上 , 也得到了很好的效果. 例如 , 离

子液体 EM IES
[ 10 ]的α( Exp l. ) = 5137 ×10

- 4
K

- 1
, 空隙模型的计算值α(Calc. ) = 5124 ×10

- 4
K

- 1
; 离子
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液体 BM IFeCl[ 8 ]
4 的α( Exp t. ) = 4173 ×10 - 4 K- 1 , α(Cald. ) = 4150 ×10 - 4 K- 1. 两个体系的计算值和实

验值的偏差都在 10%之内 , 这说明该模型有一定的合理性.
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Stud ies on Properties of Ion ic L iqu id EM IFeC l4
Ba sed on Tran sition M eta l
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2. The Institu te of Sa lt Lakes, Chinese A cadem y of Sciences, X in ing 810008, China)

Abstract　An ionic liquid ( IL ) EM IFeCl4 was p repared by directly m ixing FeCl3 and 12methyl232ethylim id2
azolium chloride with a molar ratio 1 /1 under dry argon atmosphere. The densities, and surface tension of the

pure IL were determ ined in the temperature range from 293. 15 K to (343. 15 ±0. 1) K. The p roperties for the

ionic liquids were discussed by using Glasser′s theory. The crystal energy of ionic liquid is much lower than

ionic solid and this is the underlying reason for form ing ionic liquid at room temperature. In addition, a new

theoretical model of ionic liquid, that is interstice model, was app lied to calculating the thermal expansion co2
efficient of EM IFeCl4. And the magnitude order of the thermal expansion coefficient, α, calculated by the the2
oretical model is in good agreement with experimental value. The result shows that there is much reasonable2
ness for the interstice model of ionic liquid.

Keywords　 Ionic liquid; Density; Surface tension; FeCl3 ; Interstice model
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