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[Bmim] BF4�H2O体系超额摩尔体积测定及关联
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摘要: � 合成并表征离子液体 1�丁基�3�甲基咪唑四氟硼酸盐( [ Bmim] BF 4 ) , 测定 [ Bmim] BF 4�H 2O 二元混合

物在不同温度下的密度值和超额摩尔体积� 结果表明,在所有组成范围内,体系的超额摩尔体积都为正值, 且

不同温度下的等温线都存在一极大值点; 同时, 所有等温线的极值点所对应的 H 2O 的摩尔分数基本上在

50% 左右� 不同温度下超额摩尔集体的变化趋势相似,而在组成相同的情况下,随着温度的增加, 超额摩尔体

积变大� 采用 Redlich�Kister方程对[ Bmim] BF4�H2O 的超额摩尔体积进行关联, 最大标准偏差为 1. 32%�
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随着绿色化学的提出,离子液体成为世界各国科学家研究的焦点之一,其中,对于咪唑型离子液体

1�丁基�3�甲基咪唑四氟硼酸盐( [ Bmim ] BF4 )的研究及应用较为广泛 [ 1�5] . 测定离子液体与其他物质混

合的超额摩尔体积, 并对其进行关联显得极为重要. 本文合成了离子液体[ Bmim] BF4 , 对[ Bmim ] BF4�
H 2O体系在 4个温度下的超额摩尔体积进行测定和关联.

1 � 材料和方法

1. 1 � 试剂及仪器

( 1) 试剂� 1�甲基咪唑(分析纯) ,氯代正丁烷(化学纯) ,乙腈(分析纯) ,二氯甲烷(分析纯) , 氟硼酸

钾(化学纯) ,丙酮(分析纯) ,硝酸银(分析纯) ,去离子水(自制) , 高纯氮气.

( 2) 仪器� HJ�3型数控恒温磁力搅拌器, BS110S 型电子天平, Nico let Impact 410 Spectr omete红

外光谱仪, Br uker AV400型核磁共振仪, Vario EL �型元素分析仪, Opima 2000 DV 型电感耦合等离

子发射光谱仪, EN�1001型旋转蒸发仪, Anton Paar DMA 4500型振动管数字密度计(密度的测量精度

图 1� [ Bmim] BF 4 的红外谱图

Fig . 1 � FT�IR of [ Bmim] BF 4

为  1 ! 10- 5 g ∀ cm- 3 , 测量池的温度精度为

 0. 01 K, 系统测定温度波动为  0. 02 K) .

1. 2 � 离子液体[ Bmim] BF4 的合成及表征

1. 2. 1 � 合成方法 � 根据文[ 6]的方法, 以 1�甲
基咪唑和四氟硼酸钾为主要原料,采用两步法

制备离子液体[ Bm im ] BF 4 .

1. 2. 2 � 表征方法 �

( 1) 红外光谱分析.离子液体[ Bm im ] BF4

的红外谱图( FT�IR) , 如图 1 所示. 所得红外

谱图与文[ 7�9]的谱图基本一致, 符合离子液

体[ Bmim] BF4 的结构特点.
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� � ( 2) 离子液体核磁共振谱图分析. 利用 Bruker AV400型核磁共振仪, 以 D2O 为溶剂,在 400 MH z

条件下对产物进行核磁共振分析.结果表明, 13 C NMR的化学位移( �)的主要数据为 12. 828, 19. 018,

31. 587, 35. 75, 49. 433, 122. 387, 123. 715, 136. 12;而1H NMR的化学位移( �)的主要数据为 1. 017( 3) ,

1. 434( 2) , 4. 966( 2) , 4. 046( 3) , 4. 326( 2) , 7. 59( 1) , 7. 623( 1) , 8. 779( 1)� 其中, 括号的数据为 H 的个

数� 所得核磁共振谱图及化学位移数据与卢泽湘等[ 10] 结果相吻合, C 和 H 的数量也与理论值一致,且

没有明显的杂质峰� 说明,所合成的产物就是[ Bmim] BF4 ,产物的结构得到进一步的证实.

( 3) 离子液体元素分析.利用 V ar io EL �型元素分析仪对合成的离子液体[ Bm im ] BF 4 中的 C, N,

H 元素进行分析, C, N, H 元素的原子数分数实测值为 42. 35% , 12. 35% , 8. 04% ,而其理论值分别为

42. 51%, 2. 39% , 6. 69% .可以看出, C, N 元素的原子数分数实测值与理论值基本吻合但略有降低,从

而可以确定合成的物质为目标离子液体离子液体[ Bm im] BF4 ; H 元素的原子数分数实测值较理论值高

出 1. 35%.造成以上变化的原因是,离子液体[ Bm im ] BF4 极易吸水,使得 H 元素的原子数分数高于理

论值,这又能很好地反映离子液体[ Bm im] BF4 的强吸水性.

( 4) 离子液体中K, Cl元素分析.利用 Opima 2000 DV 型电感耦合等离子发射光谱仪, 对离子液体

[ Bm im] BF4 中最有可能存在的主要杂质 K, Cl进行分析� 所测得 K, Cl的质量分数分别为 0. 001 5%

和 0. 016%, 可以说明离子液体纯度较高.

1. 3 � 实验方法

使用 Anton Paar DMA�4500型密度仪, 测定[ Bm im] BF4�H 2O 二元混合物在 4 个不同温度下的密

度数据� 仪器内置恒温精度为  0. 01 K,每次测定前用干燥空气和二次蒸馏水对密度计进行校正,密度

值精确至 1 ! 10- 5 g ∀ cm- 3 ,误差为  5 ! 10- 5 g ∀ cm- 3 ;在 298. 15 K时,空气与水的密度测定值(文献

值)分别为 0. 001 18( 0. 001 184 [ 11] ) , 0. 997 04( 0. 997 043 [ 12] ) .为防止挥发采用称重法配制溶液,先在带

有磨口瓶盖的小容量瓶里称取所需量的去离子水,再将相应量的[ Bmim] BF4 注入,摇匀超声波除气后,

直接进行密度测量. 每个数值重复测试 3次, 取平均值.

2 � 实验结果

2. 1 � [Bmim]BF4�H2O体系超额摩尔体积的测定

测定不同温度下[ Bmim] BF4�H 2O 体系的密度,绘制 H 2O的摩尔分数与密度的密度(曲线)方程,

结果如图 2所示.超额摩尔体积的计算式为

V
E
m = ( x 1M1 + x 2M2 ) /�1�2 - x 1M1 /�1 - x 2M2 /�2� (1)

其中, x , M , �分别为摩尔分数、摩尔质量和密度值, 下标 1, 2, 1�2分别表示 H 2O, [ Bm im] BF4 和溶液�
不同温度下,超额摩尔随组分的变化如图 3所示. 从图 3可以看出, 在所有组成范围内的超额摩尔

体积 V
E
m 为正值,且在不同的温度下的等温线都存在一极大值点;同时, 所有等温线的极值点所对应的

H 2O的摩尔分数 x 2 的值基本聚集在 x 2= 0. 50附近. 不同温度下超额摩尔体积 V
E
m 的变化趋势相似,在

组成相同的情况下, 随着温度的增加, V E
m 总趋势变大.

� � 图 2� [ Bmim] BF 4�H2O 体系密度曲线 � � � � � � 图 3 � [ Bmim] BF4�H 2O体系超额摩尔体积曲线

� F ig . 2 � Densit y curve fo r [ Bmim] BF 4�H 2O syst em � F ig . 3 � Excess mo lar vo lume for [ Bmim] BF4�H2O system
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2. 2 � [Bmim]BF4�H2O体系超额摩尔体积的关联

[ Bm im] BF4�H 2O体系的密度、超额摩尔体积的实验值 V
E
m, 如表 1所示�Redlich�Kister方程为

V
E
m = x 1( 1- x 1) #

k

i= 0
A i (2x 1 - 1) i� (2)

式( 2)中: A i 为方程的回归系数,可采用最小二乘法求得.利用 Redlich�Kister 方程,对[ Bmim] BF 4�H 2O

体系在不同温度下的超额摩尔体积进行关联.当 i取3时,其关联结果如表2所示.表 2中,标准偏差D S

的计算式为

D S = [ # ( V
E
cal - V

E
exp)

2
/ ( n - 1) ] 1/ 2� (3)

式( 3)中: V E
cal和 V

E
exp分别表示超额摩尔体积的关联值和实验值; n表示数据点的个数. 从表 2可以看出,

按 Redlich�Kister 方程回归后, [ Bmim] BF4�H 2O体系超额摩尔体积的最大标准偏差低于 1. 4% ,说明

该体系适合用 Redlich�Kister 方程关联.

表 1 � [ Bmim] BF 4�H 2O 体系的密度和超额摩尔体积

Tab. 1 � The density and excess molar v olume for [ Bmim] BF4�H 2O system

x 1

298. 15 K

�/

g∀ cm- 3 �
V E

m /

cm3∀ mo l- 1

303. 15 K

�/

g∀ cm- 3 �
V E

m /

cm3 ∀ mo l- 1

308. 15 K

�/

g ∀ cm- 3 �
V E

m /

cm3 ∀ mol- 1

313. 15 K

�/

g ∀ cm- 3 �
V E

m /

cm3 ∀ mol- 1

0 1. 200 2 0 1. 196 6 0 1. 193 1 0 1. 189 5 0

0. 103 5 1. 196 8 0. 139 9 1. 193 2 0. 144 7 1. 189 7 0. 148 7 1. 186 1 0. 152 9

0. 203 7 1. 193 1 0. 236 2 1. 189 6 0. 233 1 1. 186 0 0. 253 2 1. 182 4 0. 261 1

0. 309 6 1. 188 3 0. 326 7 1. 184 7 0. 340 5 1. 181 1 0. 363 1 1. 177 5 0. 375 0

0. 412 4 1. 182 6 0. 382 9 1. 179 0 0. 401 0 1. 175 3 0. 435 4 1. 171 7 0. 451 0

0. 519 5 1. 174 6 0. 439 7 1. 170 9 0. 470 4 1. 167 2 0. 505 9 1. 163 5 0. 533 5

0. 644 3 1. 162 3 0. 403 3 1. 158 6 0. 437 1 1. 154 8 0. 479 5 1. 151 0 0. 515 9

0. 730 4 1. 149 3 0. 370 8 1. 145 6 0. 406 6 1. 141 8 0. 448 2 1. 138 0 0. 484 9

0. 801 8 1. 134 6 0. 277 4 1. 131 0 0. 310 1 1. 127 3 0. 346 2 1. 123 5 0. 382 7

0. 905 6 1. 094 5 0. 160 8 1. 091 1 0. 191 1 1. 087 8 0. 215 0 1. 084 3 0. 242 3

1. 000 0 0. 997 0 0 0. 995 6 0 0. 993 9 0 0. 992 1 0

表 2� V E
m 回归系数及标准偏差

T ab. 2� Reg ression coefficient and standard dev iation o f V E
m

T / K A 0 A 1 A 2 A 3 D S

298. 15 2. 038 6 - 0. 828 2 � 0. 117 4 0. 242 0 0. 010 2

303. 15 1. 941 4 - 0. 669 0 - 0. 000 6 0. 237 1 0. 013 2

308. 15 1. 792 7 - 0. 580 4 - 0. 045 2 0. 302 5 0. 012 1

313. 15 1. 690 0 - 0. 443 3 - 0. 106 8 0. 391 4 0. 012 7

3 � 讨论

在不同温度下, 测定[ Bm im] BF4�H 2O 体系的超额摩尔体积 V
E
m, 在所有组成范围内的超额摩尔体

积 V
E
m 为正值,且不同温度下的等温线都存在一极大值点� 同时, 所有等温线的极值点所对应的 H 2O

的摩尔分数的值,基本聚集在 50%附近.不同温度下超额摩尔体积 V
E
m 的变化趋势相似,在组成相同的

情况下,随着温度的增加, V E
m 总趋势变大.

按 Redlich�Kister 方程对[ Bm im] BF4�H 2O体系的超额摩尔体积进行关联,关联后的最大标准偏差

低于 1. 4%, 关联精度较高, 说明该体系适合用 Redlich�Kister 方程关联.

对于[ Bm im] BF 4�H 2O体系的过量摩尔体积的贡献,主要有物理作用、弱化学作用和结构作用.物

理作用主要是色散力对 V
E
m 正值的贡献.混合系 V

E
m 的偏差,主要源于分子间特殊作用(如分子缔合、静

电作用、偶极�(诱导)偶极作用等) ,以及组分间分子体积和形状不对称引起的填充效应[ 13�16] . 从整体上

看,物理作用占主导,故 V
E
m 为正值.

在温度效应方面, [ Bmim] BF 4�H 2O混合液分子因温度的升高获得更多的能量, 热运动加剧,原有

分子间氢键变得脆弱,基团间距离增大,产生更多的空间位阻,体积堆积效应弱化,正偏差增强.因此,伴
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随着温度的升高,同组成下的超额摩尔体积有所增加.
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Measurement and Correlation of Excess Molar Volume

for the [ Bmim]BF4�H2O System

FANG Wei�hui, LIN Jin�qing ,
WANG Guo�ping , JIN Chun�ying

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract: � Ionic liquid 1�butyl�3�methy limidazoliu tetrafluobo rate ( [ Bmim] BF 4 ) was synthesized and character ized. The

densities and excess molar v olumes of [ Bmim] BF 4�H2O binar y mix tures w ere measur ed at temperature o f 298. 15,

303. 15, 308. 15 and 313. 15 K . The results indicated that: ex cess molar volumes are po sitiv e w ithin all differ ent composi�

t ions, the shape o f isotherms of the excess mo lar v olume is similar at different temperatures and reaches its max imum val�

ues at the mo lar fr act ion o f H 2O near ing 0. 5, and the excess mo lar v olume of the same composition mixture increases w ith

temperatur e increasing. Redlich�Kister equation w as used for co rr elation o f the iso therm, and t he max imum st andard de�

v iation is 1. 32% .

Keywords: � [ Bmim] BF4 ; [ Bmim] BF 4�H2O; density ; ex cess mo lar v olume
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