
　　收稿 : 2005年 12月 , 收修改稿 : 2006年 2月

　3国家自然科学基金 (No120273019 , 20573034)和河南省高校新世纪优秀人才支持计划项目资助

3 3通讯联系人　e2mail :jwang @henannu. edu. cn

室温离子液体混合物的相平衡研究进展 3

张虎成　王键吉 3 3 　轩小朋　赵　扬　卓克垒
(河南师范大学化学与环境科学学院　新乡 453007)

摘　要　室温离子液体混合物的相平衡数据是设计和优化涉及离子液体的化学反应与分离工程的重要

基础。本文综述了近年来室温离子液体混合物 ,特别是室温离子液体 +有机物体系的气2液平衡、液2液平衡
和固2液平衡的研究进展 ,总结了这些混合物相行为的基本热力学规律以及对萃取分离工程的指导作用。
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Abstract　The data of phase equilibria for mixtures containing room temperature ionic liquid is important basis for

the design and optimization of chemical reactions and separation processes involving ionic liquids. In this paper , the

recent progress in the studies of vapor2liquid , liquid2liquid and liquid2solid equilibria is reviewed for ionic liquid +

organic molecular solvent systems. The basic thermodynamic regularity for phase behavior of such mixtures and its

applications in extraction and separation processes are highlighted.
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1　引　言

　　室温离子液体是指完全由离子组成并在 100℃

以下呈液态的有机盐。与传统的分子液态物质相

比 ,离子液体具有下列独特的、不可比拟的优点 : (1)

不挥发、不可燃、毒性小、可循环利用 ; (2)熔点低、液

程宽、热容高 ; (3)化学稳定性好、热稳定性高、电导

率高、电化学窗口宽 ; (4)对无机物和有机物具有较

强的选择溶解能力 ,且易与其它物质分离 ; (5)通过

对阴、阳离子的合理设计 ,可以在较大的范围内调控

离子液体的物理化学性能 ,以满足不同的应用。因

此 ,室温离子液体是一类比较理想的绿色可设计溶

剂 ,已受到产业界和学术界的高度重视 ,并在化学反

应、催化合成、电化学、选择性分离、生物质转化、生

命科学、功能材料等领域展示了广阔的应用前景 ,成

为多学科交叉的、最活跃的前沿课题之一[1—4 ]。

在构成离子液体的阴、阳离子中 ,研究较多的是

含氮、硫、磷的阳离子 ,如烷基季铵离子、烷基季　离

子、烷基锍离子、N2烷基吡啶离子和 1 ,32二烷基咪
唑阳离子等。相比之下 ,常见阴离子的种类更多 ,主

要包括卤素离子、[ A1Cl4 ]
- 、[ BF4 ]

- 、[ PF6 ]
- 、

[AsF6 ]
- 、[NO3 ]

- 、[ CF3 SO3 ]
- 和 [ (CF3 SO2 ) 2N ]

- 等。

在上述离子液体中 ,基于 1 ,32二烷基咪唑阳离子的
离子液体是近年来研究的热点。这类离子液体的化

学结构如图 1所示 ,当 R1 为甲基时 ,通常将其表示

为[ Cn mim]X ,其中 n是 R2 烷基链上碳原子的数目。

化学热力学作为许多领域中不可缺少的重要工

具 ,形成了一整套行之有效的处理体系物理化学性

质的理论和方法。基于丰富的科学及工程方面的基

础物理化学数据 ,化学热力学能够计算体系的热力
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图 1　咪唑类离子液体的化学结构

Fig. 1　Chemical structure of 1 ,32dialkylimidazolium salt

学函数 ,建立体系的热力学模型 ,在广泛的组成范围

内解释和预测体系的热力学特性 ,进而获得具有高

度普遍性、完备性、可靠性和实用性的热力学规律 ,

在指导科学研究和生产实践过程中发挥着不可替代

的作用。可以期望 ,根据化学热力学原理研究离子

液体及其混合物的物理和化学性质 ,将能够阐明离

子液体的阳离子结构、取代基类型、阴离子种类与其

热力学性质之间的联系 ,明确离子液体用于溶剂和

软材料设计的化学原理 ,并为离子液体的开发、应用

和绿色化工过程奠定实验和理论基础。例如 ,当离

子液体用于化学反应或分离过程时 ,首先需要考虑

的基本问题是反应物、产物和待分离物在离子液体

中的溶解度以及体系的相行为。因此 ,系统测定可

靠的相平衡数据 ,阐明体系的热力学性质 ,就成为迫

切需要解决的基本问题。鉴于此 ,本文综述了近年

来咪唑类离子液体 +有机物体系的气2液平衡、液2
液平衡和固2液平衡的研究进展 ,总结了这些混合物

相行为的基本热力学规律以及对萃取分离过程的指

导作用。

2　离子液体 +有机物体系的气2液平衡

211　气2液平衡相图
利用离子液体 +有机物体系的气2液平衡数据 ,

可以计算有机物在离子液体中的活度系数 ,分析组

分的结构和混合物的组成对离子液体2有机物相互
作用的影响 ,定量表征有机物的挥发性以及气态有

机物在离子液体中的溶解度 ,建立含离子液体混合

物的热力学模型 ,指导分离操作中溶剂的选择和优

化。鉴于这些原因 ,人们已比较系统地研究了一些

离子液体 +有机物体系的气2液平衡。所研究的体
系包括 :低沸点的有机物 (如环己烷、环己烯、低级脂

肪醇、丙酮、苯、甲苯等)与离子液体 ( [ C4 mim] [BF4 ]、

[ C6 mim ] [ Cl ]、[ C2 mim ] [ ( CF3 SO2 ) 2 N ] 以 及

[ C4 mim] [ (CF3 SO2 ) 2 N]等)构成的二元混合物 ;蒸气

压较低的有机物 (如壬醛、42甲基苯甲醛、22壬酮、
42苯基222丁酮等 ) 与离子液体构成的二元体

系[5 ] ;以及含有离子液体的三元混合物[6 ] (如 22丙醇
+ 水 + [ C4 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N] , 丙 酮 + 水 +

[ C2 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N] , 22丙 醇 + 丙 酮 +

[ C2 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N]) 。从总体上看 ,离子液体 +有

机物的气2液平衡一般均表现出非理想混合物的行
为。作为示例 ,图 2 表示了对 Raoult 定律产生负偏

差的丙酮 + [ C2 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N]混合物的蒸气压2
组成 ( p2x)图。

图 2　丙酮 (1) + [ C2 mim ] [ ( CF3 SO2 ) 2N ] (2)混合物在

353115K的蒸气压2组成图 [6 ]

Fig. 2　Vapor pressure2composition curve for acetone (1) +

[ C2 mim][ (CF3 SO2 ) 2N] (2) mixtures at 353115K[6 ]

图 3　353115K,烷烃 (1) + [ C2 mim][ (CF3 SO2 ) 2N] (2)混合

物的 p2x图 : ○己烷 ,△环己烷 ,◇环己烯 ,□苯 [7 ]

Fig. 3　Vapor2liquid equilibrium curve for mixtures of

[C2 mim] [ ( CF3 SO2 ) 2N ] ( 2) + alkane ( 1) ○ hexane , △

cyclohexane , ◇ cyclohexene , □ benzene[7 ]

根据烷烃 + [ C2mim] [ (CF3 SO2 ) 2N ]混合物的 p2x

图[7] (见图3) ,可以看到烷烃在[C2mim][ (CF3 SO2) 2N]离

子液体中的溶解度具有如下顺序 :己烷 <环己烷 <

环己烯 <苯 ,即烷烃的不饱和程度愈高 ,在离子液体

中的溶解度就愈大。显然这是由于不饱和烃与离子

液体之间具有较强静电相互作用的缘故。相比之

下 ,苯的不饱和程度最高 ,因而苯与离子液体之间的

静电作用最强 ,导致了苯在该离子液体中具有最大
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的混溶区域。因此 ,可利用 [ C2 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N] ,

通过液2液萃取操作 ,实现苯与其它烷烃的选择性

分离。

212　有机物在离子液体中的活度系数

在一定温度和压力下 ,若有机物在离子液体中

的浓度为 x1 ,当气液两相达平衡时 ,体系的蒸气压

(即有机物的蒸气压)为 p1 ,有机物在纯态时的蒸气

压为 p
3

1 ,依据 Raoult定律 :

p1 = γ1 x1 p
3

1 (1)

即可得到有机物在离子液体中的活度系数γ1。若

γ1 > 1 ,体系对 Raoult定律差生正偏差 ,反之 ,则产生

负偏差。利用非电解质溶液的热力学模型 (如

Wilson ,UNIQUAC或NRTL方程) ,可由低浓度一端的

活度系数求得整个浓度范围内的活度系数 ,从而利

用上式在整个组成范围内很好地模拟离子液体 +有

机物的二元和三元体系的气液平衡行为[5 ,6 ]。

混合物中有机物的活度系数与体系的组成有

关 ,但是基于 Henry定律获得的无限稀释活度系数

(γ∞)却是一个与体系组成无关且能反映溶质2溶剂
相互作用规律的物理量。γ∞比其它可实验测定的

无限稀释时的物理量具有更广阔的应用范围 ,利用

γ∞可以分析溶质在溶液中的溶剂化状况 ,确定稀溶

液的平衡组成 ,预测混合物的互溶性 ,验证和发展现

代溶液理论 ,是化学工程中精馏设计和优化的重要

依据 ,已被广泛地用于指导萃取、蒸馏、化学分离、环

境治理等诸多领域的实践活动。

在一定温度和压力下 ,Henry常数可以表示为 :

k1 = lim
x
1
→0

p1

x1
= p

3
1 γ
∞

1 (2)

即在较低的溶质蒸气压条件下 ,溶液中溶质的溶解

度与其蒸气压之间存在着线性关系 ,可由压力趋于

零条件下的直线斜率获得γ∞1 或 k1。实际上 , k1 和

γ∞1 是低蒸气压下溶质溶解度的直接反映 ,它们的

数值愈小 ,溶质的溶解度就愈大。因此 ,利用γ∞1 或

k1 可以比较有机物与离子液体的混溶程度。

在 298K,水在下述离子液体中的 k1 和γ
∞

1 值分

别具有如下顺序 :

k1 ( [ C8 mim] [BF4 ] ,01055) <

k1 ( [ C4 mim] [ PF6 ] ,0117) <

k1 ( [ C8 mim] [ PF6 ] ,0120)

γ∞1 ( [ C8 mim] [BF4 ] ,1176) <

γ∞1 ( [ C4 mim] [ PF6 ] ,5136) <

γ∞1 ( [ C8 mim] [ PF6 ] ,6151)

显然 ,水在 [ C8 mim ] [ BF4 ] 中的溶解度要比在

[C8 mim] [ PF6 ]中大近 4倍 ,并且随着咪唑环上烷基

链的增长 ,水的溶解度逐渐降低。虽然水在这些离

子液体中的 k1 和γ
∞

1 值较小 ,但却与它在醇和醛中

的数值相近 ,这进一步支持了离子液体与短链醇极

性相似的结论。

图 4表示出具有不同碳原子数的醇、芳烃和烷烃

在[C2mim][ (CF3 SO2 ) 2N]和[C2 mmim][ (CF3 SO2 ) 2N]离

子液体中的无限稀释活度系数[8 ]。从图可以看出 ,

强极性的醇具有最小的γ∞1 值 ,说明醇在离子液体

中的溶解度很大甚至可以完全互溶 ;非极性的、可极

化的芳烃具有较高的γ∞1 值 ,在离子液体中表现出

了较小的溶解度。相比之下 ,具有弱极化能力的饱

和烃具有最大的γ∞1 值 ,因而这些烷烃在离子液体

中的溶解度很小甚至几乎不溶。由于烷基链的增长

导致有机物的非极性增强 ,所以γ∞1 值总是随着有

机物分子烷基链的增长而增大。须指出的是 ,离子

液体咪唑环 C2原子上的氢原子被甲基取代后 ,对有

机物的γ∞1 值几乎没有影响。

图 4　脂肪醇、芳烃和烷烃在 [ C2 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N ] ( ○)

和[ C2 mmim][ (CF3 SO2 ) 2N] ( □)中的极限活度系数 [8 ]

Fig. 4　Limiting activity coefficients of organic compounds in

[C2 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N ] ( ○) and [ C2 mmim ] [ (CF3 SO2 ) 2N ]

( □) [8 ]

213　离子液体对有机物的选择性分离

在一定温度和压力下 ,稀溶液中的溶质 i 在两

相中分配达到平衡时 ,若它在α相和β相中的浓度

分别为 x
α
i 和 x
β
i ,则分配系数可表示为 :

Ki = lim
x

i
→0

x
α
i

x
β
i

= lim
x

i
→0

c
α
i

c
β
i

=
γ∞,β

i

γ∞,α
i

(3)

式中 xi 和γi 分别表示溶质 i 的摩尔分数和活度系

数。据此所测定的 Ki 数据不仅可以用来指导液2液
萃取分离 ,而且还可以表征溶质的疏水性或亲

水性[9 ]。

298K时 ,水在辛醇中的溶解度较大 ,其摩尔分
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数可达到 01275 ,而辛醇在水中达到饱和时 ,其摩尔

分数仅为 715×10
- 5。咪唑类离子液体在辛醇2水体

系中的分配系数数据表明[10 ]
:

(1) 当阳离子为 [ C4 mim ]
+ 、阴离子为 BF

-
4 、

NO
-

3 、Cl
- 、Br

- 时 ,离子液体具有较低的 K 值

(～010033) ,说明这些离子液体都具有很强的亲水

性 ,能与水完全互溶 ;而阴离子为 PF
-

6 的离子液体

的 K = 01022 ,阴离子为 (CF3 SO2 ) 2N
- 的离子液体的

K = 0111—0162 ,表现出了一定程度的疏水性。

(2) K值随着阳离子咪唑环上烷基链的增长而

增大 ,这与离子液体在醇中的溶解度随咪唑环上烷

基链的增长而增大是一致的。

(3)用甲基取代咪唑环上的 C2氢原子 ,对 K值

没有明显的影响。

(4)对 [ C4 mim ] [ ( CF3 SO2 ) 2N ]离子液体研究发

现 , K值随着水相中离子液体含量的增加而线性增

加。然而对含其它阴离子的离子液体 ,尚未观察到

K值的浓度依赖性。

若在离子液体中溶有溶质 i和 j ,且假定α相为

气相 ,β相为离子液体相。当溶质 i和 j的分压趋于

零时 ,则气相中溶质的活度系数之间符合γ∞,α
i =

γ∞,α
j = 1 ,由此可以得到这两种溶质在离子液体中分

配系数的比值为

S
∞
ij =

Ki

Kj

γ∞,β
i

γ∞,β
j

(4)

S
∞
ij 称为选择比 ,是离子液体对混合物中 i 组分选择

性分离能力的量度。根据离子液体对有机物的选择

比 ,可以为物质的选择性分离设计适当的介质。例

如 ,在 298K,正己烷和苯在不同离子液体中的选择

比具有如下顺序[11 ]
: S
∞ ( [ C8 mim ] [ Cl ] ,817) < S

∞

( [C4 mim ] [ ( CF3 SO2 ) 2N ] , 1617 ) < S
∞ ( [ C2 mim ]

[ (CF3 SO2 ) 2N ] ,2412) < S
∞ ( [ C4 mim ] [ NC2 H5OSO3 ] ,

4114) ,表明利用 [ C4 mim ] [NC2 H5OSO3 ]离子液体可

以很好地实现正己烷和苯的分离。

214　过量热力学函数

过量摩尔热力学函数是实际混合摩尔热力学函

数与理想混合摩尔热力学函数的差值 ,它反映了实

际混合物与理想行为的偏差。在无限稀释情况下 ,

混合体系的过量摩尔 Gibbs自由能可以表示为 :

G
∞,E
n = ∑

n

i = 1

xi RTlnγ∞i (5)

　　由此可以获得体系中有机物的偏摩尔过量

Gibbs自由能为 :

G
∞,E

1 = RTlnγ∞1 (6)

　　在不同温度下 ,有机物在离子液体中的γ∞1 与

温度 T之间符合如下关系 :

lnγ∞1 = a +
b
T

(7)

　　依据上述关系和 Gibbs2Helmholtz方程 ,即可获

得无限稀释溶液中有机物的过量偏摩尔焓 H
∞,E

1 ,进

而得到无限稀释条件下有机物的过量偏摩尔熵

S
∞,E

1 和过量偏摩尔恒压热容 C
∞E
p ,1 :

H
∞,E

1 = R
9lnγ∞1
91ΠT p

(8)

S
∞,E

1 = - R lnγ∞1 + T
9lnγ∞1

9T p p

(9)

C
∞,E
p ,1 =

9H
∞,E

1

9T p

(10)

　　由γ∞1 及其温度关系所得到的这些过量热力学

函数的结果均与量热实验结果较好地吻合[12 ]。若

能进一步测得γ∞1 与压力的函数关系 ,还能得到有

机物在离子液体中的过量偏摩尔体积和过量偏摩尔

内能。这些过量热力学函数的数据 ,为认识离子液

体的化学结构与混合物性质之间的关系提供了热力

学基础。

3　离子液体 +有机物体系的液2液平衡

311　液2液平衡相图
近年来 ,关于离子液体混合物液2液相平衡的研
究主要包括 :离子液体 (如 [ C4 mim ] [ PF6 ]、[ C4 mim ]

[BF4 ]、[ C2 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N]、[ C4 mim] [ CF3 SO3 ]等)

+水、脂肪醇、多元醇、醚、芳香烃、烷烃、烯烃、氯代

烃等二元混合物[13 ,14 ] ;以及离子液体 (如 [ C2 mim ]

[ (CF3 SO2 ) 2N]和[ C8 mim] [ PF6 ]) +水 +醇 ,离子液体

+水 +无机盐 ,离子液体 (如[ C8 mim] [ Cl ]) +乙醇 +

叔戊基乙基醚 ,离子液体 (如 [ C4 mim] [BF4 ]) +水 +

非离子表面活性剂 ,离子液体 (如 [ C2 mim ] [ PF6 ]和

[ C4 mim] [ I3 ]) +苯 +烷烃等三元混合物[15—17 ]。除咪

唑类离子液体之外 ,其它类型的离子液体 +有机物

体系的液2液平衡相图也有报道[18 ,19 ]。

离子液体 +脂肪醇的液2液平衡体系属于典型的
具有最高临界溶解温度 (UCST)的部分互溶双液系 ,并

且在部分互溶区域内 ,脂肪醇相中仅含少量的离子液

体 ,而离子液体相则含有较多的脂肪醇[20] (图 5)。离

子液体和脂肪醇的结构及混合物的组成对体系相行

为的影响主要表现在以下几个方面[20—22]。
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图 5　乙醇 (1) + [ C4 mim][ PF6 ] (2)混合物的液2液平衡相

图 [20 ]

Fig. 5　Liquid2liquid equilibrium diagram for ethanol ( 1 )

[ C4 mim][ PF6 ] (2) mixtures[20 ]

(1)对伯醇或仲醇与咪唑类离子液体构成的二

元混合物 ,其 UCST通常随着脂肪醇烷基链的增长

而升高。表明脂肪醇的疏水性愈强 ,混合物的 UCST

就愈高 ,相应地脂肪醇在离子液体中的溶解度就愈

小。这是由于脂肪醇烷基链的增长削弱了醇分子与

离子液体之间的氢键、偶极和库仑相互作用的缘故。

(2)脂肪醇烷基链的支化程度几乎不影响液2液
平衡体系的 UCST ,也不影响离子液体在脂肪醇中的

溶解度 ,但是却能显著地影响脂肪醇在离子液体中

的溶解度。在[ C4 mim] [BF4 ]分别与正丁醇、22丁醇、
异丁醇和叔丁醇构成的二元混合物的部分互溶区域

内 ,富离子液体相的相转变温度随脂肪醇烷基链支

化程度的提高而降低 ,说明在一定温度下 ,支链醇在

离子液体中的溶解度大于直链醇 ,叔丁醇的溶解度

最大。Kamlet2Taft的β参数是化合物作为氢键接受

体能力的一种量度。丁醇的β参数具有如下顺序 :

0145(正丁醇 ) ～ 0145 (异丁醇 ) < 0151 ( 22丁醇 )

< 0157(叔丁醇) 。因此 ,这种支化效应可以认为是

作为较强氢键给予体的咪唑阳离子与碱性较强的支

链醇发生更加有效的氢键相互作用的结果。

(3)随着 12烷基232甲基咪唑阳离子上烷基链的
增长 ,离子液体与脂肪醇构成的二元混合物的 UCST

显著降低 ,即离子液体与脂肪醇的互溶程度显著增

强 ,这种现象可能是由于咪唑阳离子与脂肪醇的烷

基链之间 van der Waals相互作用增强的缘故。

(4)若阳离子咪唑环上的 C2 氢原子被甲基取

代 ,则引起离子液体与脂肪醇互溶程度的显著变化。

当离子液体 [ C3 mim] [ (CF3 SO2 ) 2N ]阳离子咪唑环上

的 C2氢原子被甲基取代后 ,混合物的 UCST明显提

高。咪唑环上的 C2氢原子比其它氢原子具有更强

的酸性 ,因而它与醇羟基之间的氢键作用最强。该

氢原子被甲基取代后 ,破坏了这种氢键作用 ,从而导

致离子液体2脂肪醇之间相互溶解度的显著降低。
这说明醇羟基与咪唑环上酸性氢原子之间的氢键作

用对混合物的相行为起着重要的作用。

(5)就相同的咪唑阳离子而言 ,阴离子性质的变

化对离子液体2脂肪醇体系的相行为也有很大的影
响。实验结果表明 ,室温下 [ C4 mim ] [ N ( CN) 2 ]和

[ C4 mim] [ CF3 SO3 ]与短链醇可形成完全互溶的体系 ;

正十二烷醇是能与 [ C4 mim] [ CF3 SO3 ]形成部分互溶

双液系的烷基链最短的脂肪醇 ,而该脂肪醇却能与

[C4mim][N(CN)2 ] 完 全 互 溶 ; [C4mim][ (CF3SO2)2N]、

[ C4 mim] [BF4 ]和[ C4 mim] [ PF6 ]均可与正丁醇形成部

分互溶双液系 ,并且它们的 UCST依次升高。综合

这些实验事实可以认为 ,阴离子与脂肪醇之间的亲

合力具有如下顺序 : [ N ( CN) 2 ]
-

> [ CF3 SO3 ]
-

>

[ (CF3 SO2 ) 2N]
-

> [BF4 ]
-

> [ PF6 ]
- 。显然 ,阴离子

与脂肪醇之间的氢键作用也是决定两者互溶性和

UCST值的重要因素 ,增强阴离子的接受氢键能力 ,

有利于两者互溶性的增强和 UCST的降低。虽然改

变阴离子是调节离子液体2脂肪醇互溶性的最容易
的方法之一 ,但是 ,当咪唑阳离子与脂肪醇之间的

van der Waals作用增强时 ,可以削弱阴离子与脂肪

醇之间的氢键效应。因此 ,当醇分子的烷基链增长

时 ,阴离子对体系混溶性的影响减弱。

除上述具有 UCST的液2液平衡体系外 ,具有最

低临界溶解温度 (LCST)的液2液平衡体系也有报道。
图 6所示的 [ Cm mim] [ (CF3 SO2 ) 2N ] + CHCl3 体系就

是一例[23 ] ,其中 m为咪唑阳离子上烷基链的平均链

长 (4 ≤m ≤5) 。该相图包含一个 LCST2 ,以及由

LCST1 和 UCST构成的封闭溶度曲线 ,这些临界溶解

温度之间具有如下顺序 :LCST1 < UCST < LCST2。这

类相图的显著特点是 ,当温度变化时可以观察到两

种独特的相分离现象。当温度降至足够低时 ,体系

可以重新恢复到均相状态。尤其是当热力学条件改

变时 ,混合物的 LCST2 和 UCST可以重合在一起 ,形

成漏斗形状的相图。图 6 表明 m 从 4134 变化到

4130时 ,即可诱导产生 LCST2 和 UCST的重合 ,导致

体系的部分互溶区域增大。

312　液2液相分离的热力学解释
发生相分离的本质在于同种组分之间比不同组

分之间具有更强的引力相互作用 ,而这样的相互作
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图 6　CHCl3 (1) + [ Cm mim ] [ (CF3 SO2 ) 2N ] (2)体系的相

图 [23 ]

Fig. 6　Phase diagram for mixtures CHCl3 ( 1 ) +

[ Cm mim][ (CF3 SO2 ) 2N] (2) [23 ]

用可以通过某组分的相互作用焓 H1 - 1 = ( 9H
E
1 Π9x1 )

和相互作用熵 S1 - 1 = ( 9S
E
1 Π9x1 )作出定性解释。依

据热力学扩散稳定条件 ( 9G1 / 9x1 ) ≥0 ,若 S1 - 1 > 0 ,

H1 - 1 > 0 ,此时熵相互作用为吸引相互作用 ,是导致

高温相分离的重要因素 ,而焓相互作用为斥力相互

作用 ,它将导致体系具有很好的低温混溶性 ,使体系

具有 LCST;相反 ,若 S1 - 1 < 0 , H1 - 1 < 0 ,体系具有

UCST。这些热力学函数已被很好地用来预测体系

组成的变化对相分离的影响[24 ]。

在部分互溶体系中 ,平衡体系的相行为是体系

的焓和熵对 Gibbs能贡献达到平衡的结果。当体系

的过量 Gibbs能 ( G
E)大于其临界 Gibbs能 ( Gc )时 ,

即可引起相分离。由图 7所示的体系过量性质随温

度的变化曲线可见[23 ]
:虽然过量焓 ( H

E )和过量熵

( S
E)有着大体相同的变化趋势 ,但 H

E 的符号在随

温度变化过程中经历了两次变化。相应地 , G
E 随温

度的变化也经历了两种特定的区域。当 G
E 大于 Gc

时 ,体系呈现两相 ;而当 G
E 小于 Gc 时 ,体系为一

相。由此可以解释体系形成 LCST的两种不同的机

理。在较低的温度范围内 , S
E 随温度的升高而增

加 ,表明LCST1 主要取决于体系中较强相互作用的

形成与破坏。就 [ Cm mim] [ (CF3 SO2 ) 2N ] + CHCl3 混

合物而言 ,则主要是由于两组分之间氢键和偶极相

互作用的结果。在较高的温度范围内 , S
E 随温度的

升高而减小 ,这是由于混合物中离子对有机分子的

电致收缩而引起熵减小的原因 ,并导致了高温下的

LCST2。

图 7　[ Cm mim] [ (CF3 SO2 ) 2N ] + CHCl3 混合物相分离的

热力学解释 [23 ]

Fig. 7　Schematic thermodynamic requirements for the

occurrence of the phase diagram[23 ]

由于离子液体的摩尔体积远大于脂肪醇的摩尔

体积 ,离子液体 +脂肪醇部分互溶体系的相图通常

很不对称 (如图 4所示) 。这一现象常见于聚合物与

有机溶剂形成的双液体系 ,因此对离子液体 +脂肪

醇二元混合物的相图 ,可以采用 Flory2Huggins似晶

格模型理论作定量的热力学描述。该理论把混合物

的体积划分成众多链节 ,每一链节近似等于低分子

量组分 1的分子体积 ,而具有较大体积的组分 2则

可看作是由 r个链节构成。由此 ,该理论得到体系

的混合 Gibbs能为[22 , 25 ]
:

ΔGm = RT[ x1 lnφ1 + x2 lnφ2 +χ( T , p) x1φ2 ]

(11)

xi 为组分 i的摩尔分数 ,χ( T , p)表示不同分子间链

段2链段的相互作用参数。组分 i 的链节分数φi 由

下式计算得到

φ1 =
x1

rx2 + x1
,　φ2 =

rx2

rx2 + x1
(12)

r为组分 2 和组分 1 占据的链节数目的比值 ,可以

近似看作两种纯组分摩尔体积的比值 ,即 r≈V2ΠV1。

对每摩尔链节而言 ,其摩尔 Gibbs能为 :

ΔG
3

m =
ΔGm

rx2 + x1
=

RT
φ2

r
lnφ2 +φ1 lnφ1 +χ( T , p)φ1φ2 (13)
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依据临界条件 :

92 ΔG
3

m

RT
9φ2

2
=

93 ΔG
3

m

RT
9φ3

2
= 0 (14)

我们可以得到 :

x2 ,c =
1

1 + r
3Π2 ,　φ2 ,c =

1
1 + r

1Π2 ,

χc =
1
2

1 +
1

1 + r
1Π2

2

(15)

可见 ,当 r = 1时 ,相分离的临界组成为 015 ,呈对称

的液2液平衡相图。但由于离子液体与脂肪醇在摩
尔体积上的差别 ,导致它们液2液平衡相图的不对
称。上述结论可以较好地预测体系的LCST和 UCST

相对应的临界组成。然而 ,由于离子液体 +脂肪醇

是一类具有特殊相互作用的混合物 ,因而该模型不

能在全部组成范围内描述离子液体 +脂肪醇双液体

系。下述最简单的能量相互作用参数的表示式 ,可

以对常见液2液平衡作出一般的描述 :

χ( T , p) = d0 ( p) +
d1 ( p)

T
- d2 ln T (16)

式中 d0 是与体系的过量熵有关的参数 , d1 和 d2 是

与体系过量焓有关的参数。由于χ( T , p)是对体系

G
E的量度 ,因此当χ( T , p)大于χc 时 ,体系即可发

生相分离。

4　离子液体 +脂肪醇体系的固2液平衡

对[ C4 mim] [ Cl ] +脂肪醇 (醇的碳原子数为 2—

12)体系的固2液平衡研究表明[26 ] :

(1)当脂肪醇烷基链上的碳原子数小于 8 时 ,

[C4 mim] [ Cl ]在醇中的溶解度随醇分子量的增加呈

逐渐减小的趋势 ;若进一步增长脂肪醇的烷基链 ,对

离子液体的溶解度无显著影响。

(2)与其它脂肪醇相比较 , [ C4 mim ] [ Cl ]在正丁

醇中的溶解度最大 (如图 8所示) ,这可能是由于正

丁醇和阳离子咪唑环上的正丁基具有相同的碳原子

数 ,两者能够在溶液中发生很好的堆积效应的缘故。

(3)在丁醇的异构体中 , [ C4 mim] [ Cl ]的溶解度

有如下顺序 :正丁醇 > 22丁醇 >叔丁醇 ,这与液2液
平衡研究所得到的结果不同 ,显然是由于固态离子

液体在结构上的复杂性所致。

(4) [ C4 mim] [ Cl ]在乙醇、正丁醇、22丁醇和叔丁

醇中的溶解度较理想溶解度高 ,而在其它醇中较理

想溶解度低。

(5) [ C4 mim] [ Cl ]与叔丁醇、正癸醇或正十二烷

图 8　脂肪醇 (1) + [ C4 mim] [ Cl ] (2)体系的固2液平衡相

图 :■乙醇 ,●正丁醇 ,▲正己醇 ,◆正辛醇 [26 ]

Fig. 8　Solid2liquid equilibrium diagram for [ C4 mim] [ Cl ] (2)

+ alcohol (1) mixtures : ■ ethanol , ●12butanol , ▲12hexanol ,

◆ 12octanol [26 ]

醇可以形成具有低共熔点的二元体系 (如图 9 所

示) ,并且低共熔温度与组成主要取决于混合物中脂

肪醇的熔点。

图 9　正十二烷醇 (1) + [ C4 mim] [ Cl ] (2)体系的固2液平

衡相图 [26 ]

Fig. 9　Solid2liquid equilibrium diagram for 12dodecanol (1) +

[ C4 mim][ Cl ] (2) mixture[26 ]

依据 DSC研究结果[27 ]
,固态 [ C4 mim] [ Cl ]具有

比较简单的晶相结构 ,除了在 341195K和 197135K

分别出现与熔点和玻璃化转变温度有关的吸热峰

外 ,在～315K还能观察到一个很小的峰 ,表示离子

液体的固2固相转变。正是这一小的固2固相转变导
致了上述 [ C4 mim] [ Cl ] +脂肪醇体系 (图 8)的液相

线上出现折点。然而 ,随着阳离子咪唑环上取代烷

基链的增长 ,固态离子液体的结构也随之变得比较

复杂 ,从而引起离子液体 +脂肪醇体系固2液相行为
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的多样性。[ C12 mim] [ Cl ]在 200—400K温度范围内

的 DSC 热谱数据表明 :该离子液体的熔点为

369178K;在 369178—310115K之间为介晶塑化相

α1 ,这里所指的介晶塑化相是一介于高度有序的晶

相和其液相之间的长程无序的相态 ;在 310115—

283121K和 283121—270161K之间分别为晶相β1 和

γ1。若进一步降低温度 ,在 270161—200K的温度范

围内 ,还可以观察到两种 [ C12 mim ] [ Cl ]的晶相。但

由于研究[ C12 mim] [ Cl ] +脂肪醇体系的固2液相平衡
通常是在 273K之上进行的 ,所以这两种固2固晶相
转变不能在相图中观察到。因此可以期望 ,在

[ C12 mim][ Cl ] +脂肪醇体系相图的液相线上有两个

与固2固相转变相关的折点 ,如图 10所示。

图 10　脂肪醇 (1) + [ C12 mim][ Cl ] (2)混合物的固2液平衡

相图 :◇正己醇、●正辛醇 [27 ]

Fig. 10　The solid2liquid equilibrium diagram for mixtures of

[ C12 mim][ Cl ] with 12hexanol (◇) and 12octanol ( ●) [27 ]

分析[ C12 mim ] [ Cl ]在脂肪醇 (碳原子数为 2—

12)中的溶解度数据表明[27 ]
:

(1) [ C12 mim] [ Cl ]在脂肪醇中的溶解度随醇分

子量的增加呈减小的趋势 ;

(2) [ C12 mim] [ Cl ]与伯、仲、叔醇的固2液平衡曲
线在形状上大体相同 ,其溶解度的差别主要与离子

液体的相态有关。高温下 , [ C12 mim] [ Cl ]的α1 相在

脂肪醇中的溶解度顺序为 :叔丁醇 > 22丁醇 >正丁

醇 ;而低温下 , [ C12 mim] [ Cl ]的γ1 相在脂肪醇中的

溶解度顺序为 :22丁醇 >正丁醇 >叔丁醇 ;

(3) [ C12 mim] [ Cl ]与叔丁醇、正癸醇或正十二烷

醇也可以形成具有低共熔点的二元体系 ;

(4)在辛醇中 ,当离子液体含量较高时 ,阳离子

咪唑环上的烷基链长对离子液体的溶解度有如下影

响 :[ C10 mim ] [ Cl ] < [ C12 mim ] [ Cl ] < [ C4 mim ] [ Cl ]。

达固2液平衡时 ,离子液体的溶解度与其熔点和熔化

焓有关 ,因而[ C12 mim] [ Cl ]比[ C10 mim] [ Cl ]具有较高

溶解度的主要原因是 :固2固相转变焓降低了
[ C12 mim][ Cl ]的熔化焓 ,导致了它的溶解度升高 ;

(5)在固2液平衡相图中 , [ C12 mim] [ Cl ]的固2固
相转变温度与纯离子液体的相转变温度不同 ,这可

能是由于具有咪唑环和较长烷基链的离子液体在溶

剂的作用下 ,形成了比纯离子液体更多的介晶塑化

相 ,导致了参与固2液相平衡的中间相态数增加的
缘故。

固体 2在液体中的溶解度可以使用下述一般方

程来表述 :

- ln x2 =
Δf H2

R
1
T2

-
1

Tf ,2
-

Δf Cp2

R
ln

T2

Tf ,2
+

Tf ,2

T2
- 1 + lnγ2 (17)

式中 x2 为溶质的摩尔分数 ,γ2 为活度系数 ,Δf H2

为熔化焓 ,Δf Cp2为熔化温度下固态和液态溶质的热

容差 , Tf ,1为溶质的熔点 , T1 为饱和溶液的平衡温

度。该方程适用于具有低共熔混合物的体系。利用

实验测定溶质的活度系数 ,依据 Wilson , UNIQUAC

或 NRTL热力学模型 ,同样可以对离子液体在固2液
平衡时的组成和温度之间的关系进行定量的描

述[28 ,29 ]。

5　含离子液体的三元体系的相平衡

[ PF6 ] - 不是良好的氢键接受体 ,它与咪唑阳离

子构成的离子液体呈现疏水特性 ,因此该类离子液

体在水和乙醇中具有较低的溶解度。实验数据表

明 :在 298K,水与 [ C4 mim ] [ PF6 ]、[ C6 mim ] [ PF6 ]、

[C8 mim] [ PF6 ]均形成部分互溶体系 ,水在这些离子

液体 中 的 溶 解 度 分 别 为 112wt %、0192wt %、

0147wt % ,说明随咪唑环上烷基链的增长 ,水的溶解

度逐渐降低。在相同温度下 ,虽然 [ C6 mim] [ PF6 ]和

[ C8 mim] [ PF6 ]能与乙醇完全互溶 ,但 [ C4 mim] [ PF6 ]

仍与乙醇形成部分互溶体系。因此 , [ C4 mim] [ PF6 ]

+水 +乙醇三元体系是具有两个液对的不完全互溶

体系 ,而 [ C6 mim] [ PF6 ] (或 [ C8 mim] [ PF6 ]) +水 +乙

醇三元体系是具有一个液对的不完全互溶体系。

图 11表示了 [ C4 mim ] [ PF6 ] +水 +乙醇三组分

体系的相图[30 ]。由相平衡数据可见 :纯水和纯乙醇

在 [ C4 mim ] [ PF6 ]中的溶解度分别为 112wt %和
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图 11　298K时[ C4 mim] [ PF6 ] +水 +乙醇三元混合物的

相图 [30 ]

Fig. 11　Triangular phase diagram for ternary mixtures of

[ C4 mim][ PF6 ] + water + ethanol[30 ]

图 12　水的加入对 w [ C4 mim] [ PF6 ] + (1 - w) [ x 水 +

(1 - x)乙醇 ]体系 UCST的影响 ( w为离子液体在混合物

中的质量分数) [31 ]

Fig. 12　Effect of the addition of water on the UCST of w

[C4 mim] [ PF6 ] + ( 1 - w ) [ x H2O + ( 1 - x ) EtOH ]

mixtures[31 ]

1011wt % ,两者与离子液体的部分互溶行为导致在

三元相图上出现了 [ C4 mim] [ PF6 ] + H2O和 [ C4 mim]

[ PF6 ] +乙醇两个液对的两相平衡区 ,在这两条双结

点曲线之间则为三组分完全互溶区。[ C4 mim] [ PF6 ]

虽然不能与纯水和纯乙醇完全互溶 ,但却能与含

50—90wt %乙醇的水溶液完全互溶。在部分互溶的

[ C4 mim] [ PF6 ] +乙醇中加入不能与[ C4 mim] [ PF6 ]互

溶的水 ,却能够使疏水的 [ C4 mim] [ PF6 ]完全溶解在

水 +乙醇的混合溶剂中。水与乙醇的这一协同效

应 , 可 以 通 过 混 合 溶 剂 中 水 的 含 量 对

[ C4 mim] [ PF6 ] +乙醇体系的临界溶解温度的影响得

到说明 (图 12) 。由此可见 ,随着水在乙醇中的加

　　　

入 ,混合物的临界溶解温度逐渐降低。当 x (H2O) =

0145时 ,混合溶剂对离子液体具有最大的溶解能

力 ,此时混合物的临界溶解温度 (28814K)比[ C4 mim]

[PF6 ] + 水双液系的临界溶解温度 (～415K)低近

127K,比[ C4 mim] [ PF6 ] +乙醇双液系的临界溶解温

度 (32419K)低约 37K。此后若进一步增加水的含

量 ,体系的临界溶解温度呈逐渐上升的趋势[31 ]。因

此 ,通过调节[ C4 mim] [ PF6 ] +水 +乙醇三元体系中

水和乙醇的摩尔比 ,可以得到完全互溶、部分互溶和

几乎完全不互溶的体系 ,以满足实际应用的需要 ,这

一结果对分离萃取具有重要的指导作用。

6　展　望

离子液体混合物的相平衡规律是实现离子液体

工业化的重要基础之一。目前 ,人们已对部分离子

液体混合物的气2液平衡、液2液平衡和固2液平衡进
行了研究 ,并阐明了一些离子液体的阳离子类型、烷

基链长、C2取代基团、阴离子的类型 ,以及分子溶剂

的结构和性质与混合物相行为之间的关系。但是 ,

这些知识远不能满足离子液体工业化的需要 ,还有

许多重要的科学问题有待研究和解决。为此 ,尚需

在对代表性体系进行大量实验测定的基础上 ,在分

子水平上系统研究离子液体与有机物之间的相互作

用 ,深入分析离子液体和有机物的化学结构以及它

们之间的相互作用对体系相行为的影响规律 ,并结

合统计力学和计算机模拟等方法建立预测离子液体

混合物相行为的热力学模型 ,为离子液体的开发和

工业应用奠定理论基础。可以预期 ,对离子液体混

合物相平衡的深入研究 ,将会推动化学热力学和相

关学科的发展 ,并对离子液体在化学反应工程、材料

科学、环境科学、分离工程等领域的应用起到重要的

指导和促进作用。
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