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［摘要］　在微波辐射下，１ －甲基咪唑分别与有机卤盐（１ －溴丙烷、１ －溴丁烷、１ －溴己烷）在 ８０ ℃回流加热
１０ ｍｉｎ，可制得咪唑类离子液体的中间体溴代 １ －丁基－３ －甲基咪唑（［ＢＭＩｍ］Ｂｒ）、溴代 １ －丙基－３ －甲基
咪唑（［ＰＭＩｍ］Ｂｒ）、溴代 １ －己基－３ －甲基咪唑（［Ｃ６ＭＩｍ］Ｂｒ），进一步与 ＨＰＦ６ 在室温搅拌反应 ４ ｈ，制得憎
水性的咪唑类离子液体［ＢＭＩｍ］ＰＦ６，［ＰＭＩｍ］ＰＦ６ 和［Ｃ６ＭＩｍ］ＰＦ６。 对这 ３种离子液体及其在不同有机溶剂如
丙酮、甲醇、乙酸乙酯中的电导率进行测定，发现离子液体的电导率受咪唑上取代基种类、溶剂种类、浓度和
温度的影响，取代基的链越长，体积越大，离子液体的电导率越小。 并且随温度升高和浓度的增大，离子液体
的电导率也增大。
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1　前言
室温离子液体（ＲＴＩＬＳ）是由一系列杂环簇化合

物的阳离子与多种阴离子组成的室温或近室温熔融

盐
［１］ 。 它作为一种绿色溶剂和新型的催化剂得到

了各国催化界和石化界的青睐
［２］ 。 离子液体与水

及其他有机溶剂相比具有独特的性质，如较高温度
下的热稳定性和化学稳定性，极低的蒸气压，较低的
黏度，良好的导电性，较宽的电化学窗口，强极性以
及能溶解各种有机、无机材料的能力等［３］ ，因而在
很多领域得到了广泛的应用。 如在分离过程中作为
气体吸收剂和液体萃取剂，在化学反应中作为反应
介质，同时又可作为催化剂；在电化学中可作为电解
质（包括制备离子导电高分子电解质），另外在其他
方面（如溶解纤维素，作为增塑剂、润滑剂用于质谱
及色谱中，核废料处理等）也有较好的应用［４］ 。

离子液体的种类很多，其中研究较多的是咪唑

类的离子液体。 有关离子液体的制备、理化性质及
其应用研究已有不少成果

［５］ ，然而在离子液体的推
广及工业使用上仍需继续积累实验数据，如物化常
数、热力学常数等。 离子液体制备与有机液体物质
的制备类似，传统上采用加热回流来制备，但制备步
骤多，反应时间长，常常需要几十个小时；并且为了
达到理想的产率，还需加入较多的卤代烃以及大量
的有机溶剂作为反应介质

［６］ 。 微波辐射作为一种
新型的加热方式，具有不改变分子内部结构、升温快
节约时间、提高反应选择性和产率、节约能源等优
点，因此笔者使用微波化学反应设备来制备离子液
体中间体溴代 １ －丁基 －３ －甲基咪唑 （［ＢＭＩｍ］
Ｂｒ）、溴代 １ －丙基 －３ －甲基咪唑（［ＰＭＩｍ］Ｂｒ）和溴
代 １ －己基 －３ －甲基咪唑（［Ｃ６ ＭＩｍ］Ｂｒ），进一步分
别与六氟磷酸（ＨＰＦ６ ）反应制备离子液体［ＢＭＩｍ］
ＰＦ６，［ＰＭＩｍ］ ＰＦ６ 和［Ｃ６ ＭＩｍ］ ＰＦ６ ，并对这 ３ 种离子
液体及其在有机溶剂中的电导率进行了测定。

29 　中国工程科学



2　离子液体的合成与制备
2．1　合成原理

首先在微波辐射加热下，通过反应制备出含目
标阳离子的卤盐［ＲＭｉｍ］ Ｂｒ 型离子液体中间体，然
后与 ＨＰＦ６ 继续反应，得到咪唑类六氟磷酸盐离子
液体。 合成路线如图 １ 所示。

图 1　咪唑类六氟磷酸盐离子液体合成路线
Fig．1　Synthetic route of ［RMIm］PF6

（R＝P， B， C6） ionic liquid

2．2　离子液体中间体［BMIm］Br，［PMIm］Br 和
［C6MIm］Br 的制备

　　将 ０．０５０ ｍｏｌ的 Ｎ －甲基咪唑（Ｍｉｍ）（美国 Ａｌ-
ｆａＡｅｓａｒ 公 司 ） 和 ０．０５５ ｍｏｌ 的 １ －溴 丁 烷
（ＣＨ３ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ Ｂｒ） 放入 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶，在
ＭＡＳ －Ｉ 型常压微波辅助合成／萃取反应仪（上海新
仪微波化学科技有限公司）中，温度控制为 ８０ ℃回
流加热 １０ ｍｉｎ，得到红棕色黏稠液体，用少量乙酸乙
酯洗涤，即得离子液体中间体溴代 １ －丁基 －３ －甲
基咪唑（［ＢＭＩｍ］Ｂｒ），产率为 ９６ ％。 按照同样的方
法用 １ －溴丙烷（ＣＨ３ ＣＨ２ ＣＨ２ Ｂｒ）代替 １ －溴丁烷
（ＣＨ３ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ Ｂｒ）制得黄色的黏稠液体溴代 １ －
丙基 －３ －甲基咪唑（［ ＰＭＩｍ］ Ｂｒ）， 产率为 ９３ ％。
用 １ －溴己烷（ＣＨ３ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ Ｂｒ）代替 １ －
溴丁烷（ＣＨ３ ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ Ｂｒ）得到淡黄色的黏稠液体
溴代 １ －己基 －３ －甲基咪唑（［Ｃ６ ＭＩｍ］Ｂｒ），产率为
９７ ％。
2．3　离子液体［BMIm］PF6 ，［PMIm］PF6 和

［C6MIm］PF6 的制备

　　将［ＢＭＩｍ］Ｂｒ溶于 ５０ ｍＬ 水中，加入 ０．０５０ ｍｏｌ
ＨＰＦ６ ，室温搅拌 ４ ｈ，溶液分为两层，除去上层的水
相；下层的离子液体相用水洗涤，直至在洗涤水中滴
加 ＡｇＮＯ３ 溶液无沉淀，且溶液呈中性时止；再分别
用 １０ ｍＬ乙醚洗涤 ３ 次，随后在真空干燥箱中 ７０ ℃
下干燥 ２４ ｈ，得到淡黄色油状的［ＢＭＩｍ］ＰＦ６ 离子液

体，产率为 ５２ ％。 用同样的方法制得黄色油状的
［ＰＭＩｍ］ＰＦ ６离子液体，产率为 ４８ ％；淡黄色油状的
［Ｃ６ ＭＩｍ］ＰＦ６ 离子液体，产率为 ５０ ％。　

3　离子液体电导率的测定
１）［ＢＭＩｍ］ＰＦ６ ，［ＰＭＩｍ］ＰＦ６ 和［Ｃ６ ＭＩｍ］ ＰＦ６ 的

电导率的测定。 用电导率仪（ＤＤＳ －１１Ａ，上海第二
分析 仪 器厂 ） 对 ［ ＢＭＩｍ ］ ＰＦ６ ， ［ ＰＭＩｍ ］ ＰＦ６ 和

［Ｃ６ ＭＩｍ］ＰＦ６ 离子液体分别在 ２０ ℃，３０ ℃，４０ ℃，
５０ ℃，６０ ℃时的电导率进行测量并作图。

２）离子液体在不同溶剂中的电导率的测定。
分别以丙酮、甲醇、乙酸乙酯为溶剂，配制浓度均为
２０．００ ｇ／Ｌ 的［ＢＭＩｍ］ ＰＦ６，［ＰＭＩｍ］ ＰＦ６ 和［Ｃ６ ＭＩｍ］
ＰＦ６ 离子液体溶液，在不同温度下测其电导率。

３）不同浓度离子液体电导率的测定。 以丙酮
为溶剂分别配制浓度为 ６．００ ｇ／Ｌ， ８．００ ｇ／Ｌ，
１０．００ ｇ／Ｌ，２０．００ｇ／Ｌ的［ＢＭＩｍ］ＰＦ６ ，［ＰＭＩｍ］ＰＦ６ 和

［Ｃ６ ＭＩｍ］ＰＦ６ 离子液体溶液，在 ２０ ℃时分别测定它
们的电导率。
4　结果与讨论

图 2　［BMIm］PF6，［PMIm］PF6 和［C6MIm］
PF6 离子液体在不同温度下的电导率

Fig．2　Conductivities of ［BMIm］PF6，［PMIm］
PF6 and ［C6MIm］PF6 ionic liquids at

different temperatures

4．1　温度和咪唑上烷基取代基对离子液体电导
率的影响

　　 图 ２ 给出了 ［ ＢＭＩｍ ］ ＰＦ６ ， ［ ＰＭＩｍ ］ ＰＦ６ 和

［Ｃ６ ＭＩｍ］ＰＦ６ 离子液体电导率随温度变化的关系，
可以看出，离子液体的电导率随着温度的升高而增
大。 此外，咪唑上烷基取代基不同，其电导率亦不
同，在相同的温度条件下，离子液体电导率的顺序为
［Ｃ６ ＭＩｍ］ ＰＦ６ ＜［ＢＭＩｍ］ ＰＦ６ ＜［ＰＭＩｍ］ ＰＦ６ ，这是因
为［ＰＭＩｍ］ ＋

中的侧链丙基较短，其离子液体比丁基
和己基取代基的离子液体的体积要小一些，活动性
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较强，所以其导电性比［ＢＭＩｍ］ ＰＦ６ 和［Ｃ６ ＭＩｍ］ ＰＦ６
在同温下略大。
4．2　温度和溶剂对离子液体电导率的影响

图 ３ ～图 ５ 分别给出了不同溶剂、但浓度均为
２０．００ ｇ／Ｌ 的［ＢＭＩｍ］ＰＦ６ ，［Ｃ６ ＭＩｍ］ ＰＦ６ 和［ＰＭＩｍ］
ＰＦ６ 离子液体溶液在不同温度下的电导率。 可以看
出，溶剂种类对离子液体溶液的电导率影响很大，其
关系为 κa（丙酮作溶剂） ＞κb（甲醇作溶剂） ＞κc（乙
酸乙酯）。 另外，离子液体溶液的电导率随温度升
高而增大。 实际上影响离子液体导电性的主要因素
有黏度、密度、离子大小及分子量等，其中受黏度的

图 3　不同溶剂的［BMIm］PF6 在不同

温度下的电导率

Fig．3　Conductivities of ［BMIm］PF6 in different
solvents at different temperatures

图 4　不同溶剂的［C6MIm］PF6 在

不同温度下的电导率

Fig．4　Conductivities of ［C6MIm］PF6 in different
solvents at different temperatures

图 5　不同溶剂的［PMIm］PF6 在不同

温度下的电导率

Fig．5　Conductivities of ［PMIm］PF6 in different
solvents at different temperatures

影响较为显著，并且在一个较宽的范围内与黏度之
间成反比关系。 离子液体的黏度是由氢键和范德华
力来决定的

［７］ ，在乙酸乙酯中离子液体的范德华力
要比在丙酮和甲醇中的大，故而在乙酸乙酯中离子
液体的导电性较小，随温度的升高离子液体的黏度
减小，导电性逐渐增强。
4．3　浓度对离子液体电导率的影响

离子液体溶液的电导率与其浓度的关系如图 ６
所示。 从图中可以看出，离子液体溶液的电导率随
离子液体浓度的增大而快速增大，因为浓度越大，可
导电的自由移动的离子的数目越多，但是到一定的
浓度后，由于离子液体之间有相互的氢键和范德华
力存在，因此离子键的相互作用会增大，离子液体导
电性随之会减小。

图 6　电导率与离子液体溶液浓度的关系
Fig．6　Relationships of conductivities with
concentration of ionic liquids in acetone
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5　结语
１）在微波辐照下，１ －甲基咪唑分别与有机卤盐

１ －溴丙烷、１ －溴丁烷、１ －溴己烷在 ８０ ℃下回流加
热 １０ ｍｉｎ，可制得咪唑类离子液体的中间体［ＰＭＩｍ］
Ｂｒ，［ＢＭＩｍ］Ｂｒ和［Ｃ６ ＭＩｍ］Ｂｒ，产率达 ９０ ％以上。 进
一步与 ＨＰＦ６ 反应可制得咪唑类离子液体［ＢＭＩｍ］
ＰＦ６ ，［ＰＭＩｍ］ＰＦ６，［Ｃ６ ＭＩｍ］ＰＦ６，产率约５０ ％。

２）咪唑上取代基不同，则离子液体的电导率不
同；取代基的链越长，取代基的体积越大，离子液体
的电导率越小。

３）离子液体溶液的电导率受溶剂种类、温度和
浓度的影响，随浓度的增大而明显增大，随温度的升
高而增大。
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