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摘要    用中和法制备了离子液体1-丙基-3-甲基咪唑醋酸盐[C3mim][OAc], 并用核磁共振氢

谱(1H NMR)和差示扫描量热仪(DSC)对其进行了表征. 在 418.15~438.15 K 温度范围内, 用恒

温热重法测定了离子液体[C3mim][OAc]的蒸气压和蒸发焓. 根据 Verevkin 方法, 在统计热力

学的基础上计算了离子液体[C3mim][OAc]的气态和液态热容差vapCp m = 88.8 J K1 mol1, 

进而将实验测得平均温度的蒸发焓vapH(Tav)转换成参考温度 298.15 K 时的蒸发焓, 即

vapH(298.15 K) = 116.8 kJ mol1, 并讨论了该离子液体的蒸发焓、蒸发熵和蒸发吉布斯自由能

随温度的变化规律. 在 Hildebrand 理论基础上, 本文提出了预测离子液体极性的新方法, 即

将溶解度参数看作极性贡献部分和非极性贡献n 的加和, 可由实验得到的蒸发焓计算, 

n 可用 Lawson-Ingham 方程计算, 进而得到的可看作离子液体极性的量度. 根据大小预

测的离子液体极性次序与实验结果一致. 
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1  引言 

离子液体(ILs)是近年发展起来的反应介质和软

功能的全新材料, 具有很多独特的性能, 如“零”蒸气

压、热稳定性好、溶解能力强及可设计性等, 受到学

术界和产业界的高度重视. 其中, 离子液体最吸引人

的特点之一是: 其在室温下的蒸气压可以忽略不计, 

被认为是环境友好溶剂, 在许多工业过程中可以用

来代替易挥发的传统有机溶剂. 但是, 近几年有人指

出, 某些离子液体在较高温度时也会存在一定的蒸

气压[1~4]. 饱和蒸气压和蒸发焓不仅是应用离子液体

必不可少的知识, 也是发展液体状态理论和量子化

学计算的重要参数. 然而, 实验测定离子液体蒸气压

和蒸发焓是一项具有挑战性的工作, 这是由于离子

液体只有在较高温度时才有可测量的蒸气压, 同时

在蒸发过程中还可能伴随热分解现象发生, 测定结

果一般不可靠, 致使大部分传统的蒸气压测量实验

技术均不适合离子液体. 近几年, 文献中陆续报道了

几种新开发的实验方法 , 如视线质谱(line of sight 

mass spectrometry, LOSMS) 法 [5, 6] 、 热 重 分 析 

(thermogravimetry, TGA)法[7~9]、高温紫外(UV)光谱技

术[10]、石英晶体微天平(quartz crystal microbalance, 

QCM)法 [11]和程序升温脱附法 [12]等. 在上述方法中, 

热重分析法具有突出优点, 即样品用量少、实验时间

短、仪器操作简单、测量精度较高, 通常测量不确定

度小于 3 kJ mol1, 是快速测定离子液体蒸气压和蒸
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发焓的优选方法. 近几年, 国外一些课题组已开展了

关于该方面的研究工作[7~9, 13]. 

作为本课题组前期工作的延续, 本文报道了如

下工作 : (1) 采用中和法合成了离子液体 [C3mim] 

[OAc], 并用核磁共振氢谱(1H NMR)和差示扫描量热

仪(DSC)进行了表征; (2) 在 418.15~438.15 K 温度范

围内, 采用恒温热重法测定了离子液体[C3mim][OAc]

蒸气压和蒸发焓; (3) 根据 Verevkin 方法, 在统计热

力学的基础上计算了离子液体[C3mim][OAc]气态和

液态的热容差, 进而将实验测定的平均温度的蒸发

焓vapH(Tav)转换成参考温度的蒸发焓vapH(298.15 

K), 并且讨论了蒸发焓(vapH)、蒸发熵(vapS)和蒸发

吉布斯自由能 (vapG)随温度的变化规律 ; (4) 在

Hildebrand 溶解度参数理论基础上, 提出了一种预测

离子液体极性的新方法. 

2  实验部分 

2.1  化学药品 

实验药品的来源和纯度及纯化方法详见表 1. 

2.2  离子液体的制备 

采用中和法[14]制备离子液体[C3mim][OAc]. 首

先, 合成了中间体[C3mim][Br][15, 16]. 将制备好的

[C3mim][Br]与等体积的二次蒸馏水混合后经离子交

换柱进行交换, 得到无色透明的氢氧型咪唑中间体

[C3mim][OH], 然后将摩尔比稍过量的醋酸逐滴加入

到[C3mim][OH]碱性溶液中, 并在冰水浴中磁力搅拌

48 h, 充分反应后将制得的[C3mim][OAc]经旋转蒸发

仪除去大部分水和过量醋酸, 最后真空干燥 48 h 除

去微量水, 得到最终产物离子液体[C3mim][OAc], 其

纯度 > 99 %, 并用核磁共振氢谱(1H NMR)和差示扫 

描量热仪(DSC)进行表征(图 S1 和 S2, 网络版). 由图

S2 可知, 离子液体[C3mim][OAc]的玻璃化转变温度

(Tg)为73.4℃. 

2.3  离子液体[C3mim][OAc]的热重实验 

使用德国耐驰热分析仪(TG209F1)对离子液体

[C3mim][OAc]进行热重分析实验. 首先根据 Stewart[17]

方法, 分别采用铟、锡、铋和铅金属对该仪器进行温

度校正, 温度精确度为± 0.2 K. 

取离子液体[C3mim][OAc]约 10 mg 置于氧化铝

坩埚中, 在吹扫气速率为 40 mL min1 的氮气气氛中

进行实验测定, 得到传统的 TGA 曲线(图 S3, 网络

版). 

离子液体[C3mim][OAc]的恒温热重分析过程如

下: (1) 实验样品 20~30 mg; (2) 吹扫气速率为 40 mL 

min−1; (3) 以 10 K min1 的升温速率从 298.15 K 升温

至 403.15 K, 并在 403.15 K 恒温 1 h, 以除去挥发性

杂质(微量醋酸和水等); (4) 以 2 K min1 的升温速率

从 418.15 K 升温至 438.15 K (升温温度间隔为 5 K); 

(5) 根据离子液体[C3mim][OAc]的稳定性(图 S3), 选

择 5 K 作为逐步升温温度间隔, 每个等温段的停留时

间均为 40 min; (6) 苯甲酸(标准参考物质)的恒温热

重实验条件同离子液体[C3mim][OAc], 实验温度范

围参见文献[18]. 

3  结果与讨论 

3.1  离子液体[C3mim][OAc]的蒸气压 

假定自由蒸发表面积不变时, 升华和蒸发在动

力学上是零级反应. 恒温条件下, 由蒸发引起的质量

损失速率是常数. Alexander 等 [19~21]指出, 在传统  

的 TGA 条件下, 蒸发和升华现象遵循 Langmuir 方   

表 1  实验药品的来源、纯度及纯化方法 

药品名称 来源 纯化方法 质量分数 

N-甲基咪唑 ACROS 真空蒸馏  0.998 

醋酸 上海化学试剂有限公司 真空蒸馏  0.990 

正溴丙烷 上海化学试剂有限公司 真空蒸馏 > 0. 985 

乙酸乙酯 上海化学试剂有限公司 未进一步纯化 > 0.985 

乙腈 上海化学试剂有限公司 未进一步纯化 > 0.995 

阴离子交换树脂 (717 型) 上海化学试剂有限公司 常规方法活化 粒度 > 0.950 

苯甲酸 中国计量科学院 未进一步纯化  0.9997 
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程[22~25]: 

 –dm/dt = p(M/2RT)1/2 (1) 

式中, –dm/dt (g min1)为指定温度的单位面积样品失

重率, 在恒温条件下, –dm/dt 是常数; m (g)为样品质

量; t (min)是时间; p (Pa)是蒸气压; 是蒸发常数; M 

(g mol1)是蒸发物质的摩尔质量; R 是气体常数; T (K)

为热力学温度. 在热重分析中, Langmuir 方程成立的

条件是热重坩埚的蒸发界面保持恒定[7], 进而重排式

(1), 如下: 

 p = 1(dm/dt)(2RT/M)1/2 (2) 

在真空条件下, = 1[25]; 在惰性保护气氛下, 

虽然不等于 1, 但它仍然为常数. 当实验条件一定时, 

取决于已知蒸气压的标准物质的失重率. 

令式(2)中(2R)1/2/ = k, (dm/dt)(T/M)1/2 = v, 则

式(2)为: 
p = kv (3)  

本文以苯甲酸为参考物质, 首先通过 Antoine 方

程[18]求得苯甲酸的蒸气压 p, 并根据恒温 TGA 方法

实验数据求得 k = 1.756 × 106 Pa min g1/2 K1/2 mol1/2

作为参考值. 

根据离子液体[C3mim][OAc]的恒温热重实验数

据, 用(m0  m)对(t0  t)作图, 得到一系列线性较好的

直线(图 1). 由图可见, 典型恒温 TGA 的质量损失率

与时间呈严格的直线关系, 线性相关系数大于 0.999. 

这种高度线性关系揭示了恒温 TGA 的质量损失率是

零级反应动力学过程, 这说明在恒温条件下样品质

量随时间减少是源于离子液体本身的蒸发, 而不是

源于热降解[26]. 

根据离子液体的恒温热重曲线计算得到[C3mim]-             

[OAc]各个温度下的 v 值, 由式(3)即可得到各个温度

的饱和蒸气压 p值. 计算结果及相关数据列于表 2中. 

 

图 1  [C3mim][OAc]的(m0  m)对(t  t0)作图. ■ 418.15 K: 
m0  m = 1.153 × 105 + 1.343 × 105(t  t0), r = 0.9993, s = 
5.66999 × 106; ● 423.15 K: m0  m = 2.648 × 106 + 1.664 × 
105(t  t0), r = 0.9996, s = 5.02931 × 106; ▲ 428.15 K: m0  
m = –2.336 × 106 + 2.424 × 105(t  t0), r = 0.9999, s = 
3.50342 × 106; ▼433.15 K: m0  m = 1.0568 × 106 + 3.521 × 
105(t  t0), r = 0.9999, s = 2.95488 × 106;  438.15 K: m0  
m = 7.305 × 106 + 5.036 × 105(t  t0), r = 0.9999, s = 5.06096 
× 106 

3.2  离子液体[C3mim][OAc]的气态和液态热容差
vapCp m 

最近, Verevkin 等[27, 28]在统计热力学基础上提出

了估算离子液体的气态和液态热容差vapCp m 的新方

法. 他们认为, 离子液体的气态热容和液态热容是平

动运动、转动运动、振动运动和构象贡献的加和: 
  Cp

o
m(g) = CV

o
m(transl, g) + CV

o
m(rot, g) + CV

o
m(vib, g)  

  + CV
o

m(conf, g) + (Cp
o

m – CV
o

m)g (4) 
  Cp

o
m(l) = CV

o
m(transl, l) + CV

o
m(rot, l) + CV

o
m(vib, l)  

 + CV
o

m(conf, l) + (Cp
o

m – CV
o

m)l   (5) 
式中, (Cp

o
m – CV

o
m)g 和(Cp

o
m – CV

o
m)l 是气态和液态的

摩尔恒压热容和摩尔恒容热容之差. 一般认为, 气态

和液态的振动运动和构象对热容的贡献差别不大 ,  

表 2  [C3mim][OAc]在 418.15~438.15 K 范围内的 T、dm/dt、ln[T1/2(–dm/dt)]、υ、p 和 ∆vapH 值 

T (K) 1000/T 105(dm/dt) (g min1) ln[T1/2(dm/dt)] 105υ a) p (Pa) vapH (kJ mol1)

418.15 2.392 1.343 8.20 2.024 35.5 106.1 

423.15 2.364 1.664 7.98 2.521 44.3 105.7 
428.15 2.336 2.424 7.60 3.696 64. 9 105. 3 
433.15 2.309 3.521 7.22 5.399 94.8 104.8 
438.15 2.282 5.036 6.85 7.767 136.4 104.4 
slope 12.66      
R b) 0.995      
s c) 0.06406      

    a) v = (– dm/dt)(T/M)1/2; b) 相关系数; c) 标准偏差  
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可视为近似相等. 将式(4)和(5)进行整理, 即可得到

气态和液态的热容差: 

   vapCp m = CV
o

m(transl, g) + CV
o

m(rot, g)  
           + (Cp

o
m – CV

o
m)g – CV

o
m(transl, l) 

   – CV
o

m(rot, l) – (Cp
o

m – CV
o

m)l (6) 
根据经典统计热力学可知, 对于理想气体, 气态

分子转动自由度和平动自由度对摩尔热容的贡献之

和等于 3R. 依据振动理论[29], 在凝聚态中, 分子没有

自由转动和线性运动, 因此, 平动转化为低频振动, 

转动转化成水平振动或受阻旋转. 每个自由度的低

频振动(包括水平振动)对热容的贡献是 R (所有转化

了的平动和转动的贡献和是 6R). 在受阻转动中, 每

个受阻转动自由度对热容的贡献为 1/2R~R. 由于高

黏度的离子液体中存在类似晶格的结构, 所以受阻

转动自由度对热容的贡献和为 3R 的可能性高于平动

贡献 3/2R. 另外, 理想气体的(Cp
o

m – CV
o

m)g = R, 则

式(6)可简化为: 

      vapCp m = (3/2)R + (3/2)R + R – 3R – 3R  
               – (Cp

o
m – CV

o
m)l  

 = – 2R – (Cp
o

m – CV
o

m)l (7) 
由式(7)可见, vapCp m主要取决于热容差(Cp

o
m – CV

o
m)l, 

其值可通过体积性质计算[30]: 

 (Cp
o

m – CV
o

m)l = (p
2/T) VmT (8) 

式中, p (K1)为恒压热膨胀系数; Vm (m3 mol1)为摩

尔体积; T 为恒温压缩系数, 其可根据声速 W(T,P)[28]

计算得到: 

 T = (1/)(1/W2 + Tp
2M/Cp

o
m) (9) 

式中,  (kg m3)为密度; M (kg mol1)为摩尔质量; W 

(m s1)为声速. 通常离子液体的体积性质数据可从文

献中查到或利用经验方法估算得到.  

离子液体的声速 W(T,P)可用 Auerbach 方程[28]估

算: 

 W = [/(6.3 × 1010)]2/3 (10) 
式中,  (kg m3)为密度; (J m2)为表面张力. 

同时, 可根据 Paulechka 等[31]给出的经验方程估

算离子液体的摩尔热容: 
 Cp

o
m = 8.6 + 1.915Vm (11) 

式中, Vm (cm3 mol1)为摩尔体积. 

用于估算离子液体的[C3mim][OAc]气态和液态

的热容差vapCp m 的相关参数列于表 3[32~34]中. 根据

上述公式计算得到vapCp m = – 88.8 J K1 mol1. 

3.3  离子液体[C3mim][OAc]的蒸发焓(vapH)、蒸发
熵(vapS)和蒸发吉布斯自由能(vapG) 

由于离子液体蒸发量很小, 可以认为热重坩埚

的蒸发界面能够保持恒定不变. 因此,  

 p ∝ (dm/dt)T1/2 (12) 

假设蒸发焓不随温度变化 [35, 36], 利用 Clausius- 

Clapeyron 方程将蒸气压 p、蒸发焓vapH 及温度 T 相

关联得到: 

 lnp = c + vapH/RT (13) 

式中, c 为经验参数. 将式(12)代入式(13)中, 经验参

数 c 变成 c′, 得到拟合方程: 

 ln[(dm/dt)T1/2] = c′ + vapH/RT (14) 

根据式(14), ln[(dm/dt)T1/2]对 1/T 线性拟合得到

一条直线(图 2), 其拟合直线的斜率、线性相关系数 r、

标准偏差 s 均列于表 2 中. 根据斜率可计算得到离子 
 

 

图 2  [C3mim][OAc]的 ln[(dm/dt)T1/2]对 1000/T 作图 

表 3  估算[C3mim][OAc]气态和液态的热容差vapCp m 的相关参数 

IL [C3mim][OAc] IL [C3mim][OAc] 

M (kg mol1) a) 0.184238 1010T 1.3738 

103( kg m3) b) 1079.42 W (m s1) 1425.50 

 (J m2) b) 0.0366 Cp m(l) (J K1 mol1) (Paulechka’s) 323.90 

104Vm (m3 mol1) a) 1.64645 vapCp m (J K1 mol1) 88.8 

104p (K1) c) 9.34   

    a) 引自文献[32]; b) 引自文献[33]; c) 引自文献[34] 
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液体[C3mim][OAc]平均温度的蒸发焓vapH(Tav): 

 vapH(Tav) = RSL (15) 
式中, SL为直线的斜率; Tav为平均温度; [C3mim][OAc]

的 SL 为 12.66. 根据式(15)计算得到在平均温度 Tav = 

428.15 K 时, [C3mim][OAc]的vapH(Tav)为 105.3 kJ 

mol1. 为了与其他方法得到的蒸发焓进行比较, 还

应利用前面已经得到的 [C3mim][OAc]的 vapCp m 

(88.8 J K1 mol1)和温差 ((298.15 Tav) K), 将

vapH(Tav)转换成参考温度 298.15 K 时的蒸发焓

vapH(298.15 K) = 116.8 kJ mol1. 
Kabo 等[37]提出了用于估算 298.15 K 时离子液体

的标准摩尔蒸发焓vapH(Kabo’s)的经验方程:  

 vapH(Kabo’s) = A(V2/3N1/3) + B (16) 
式中, V 为摩尔体积, 为表面张力, 其值取自文献[33]; 

N为Avogadro常数; A和B均为经验参数, A = 0.01121, 

B = 2.4 kJ mol1. 根据式(16)计算出[C3mim][OAc]的

蒸发焓为 109.0 kJ mol1, 用 Kabo 的估算方法得到的

蒸发焓比实验值小 7.8 kJ mol1. 

Verevkin 等[38]基于离子液体分子式推导出估算

离子液体蒸发焓的加和公式, 他们将离子液体的蒸

发焓分成两部分: 一部分取决于所有组成元素(阴、阳

离子)的贡献; 另一部分作为修正项的辅助贡献(来源

于具有特殊结构的离子液体). 用于计算 298.15 K 下

离子液体蒸发焓的公式如下: 

 vapH(Ver.) = niHi + njHj (17) 
式中, Hi 为第 i 个元素的贡献; ni 为离子液体中第 i

种元素的数目; Hj 为第 j 个结构修正项的贡献; nj 为

离子液体中第 j 种结构修正项的数目. 根据式(17), 

离子液体[C3mim][OAc] (分子式为 C9H16N2O2)的蒸发

焓为: 

vapH (C9H16N2O2) ＝ nCHC + nNHN + nOHO (18) 

式中, HC = 2.5 kJ mol1, HN = 26.3 kJ mol1, HO = 

23.6 kJ mol1, 进而可计算得到 [C3mim][OAc] 的

vapH(Ver.) = 122.3 kJ mol1. Verevkin 方法估算得到

的蒸发焓比实验值(116.8 kJ mol1)大 5.5 kJ mol1. 实

验值介于 Kabo 方法和 Verevkin 方法的估算值之间, 

具有较大的可靠性. 

根据 Clausius-Clapeyron 方程可估算离子液体的

假想正常沸点 Tb: 

 ln(pb/p1) = [vapH(T1)/R](1/T1  1/Tb) (19) 
式中, pb 和 p1 分别为假想正常沸点 Tb 和温度 T1 的蒸

气压, pb = 101.325 kPa; p1和vapH(T1)分别为用热重法

测定的 T1 时的蒸气压和蒸发焓. 

根据式(19), 得到[C3mim][OAc]的假想正常沸点

Tb 为 570 K. 在 Tb 时, 离子液体蒸发过程的 Gibbs 自

由能变化为零, vapG(Tb) = 0, 则熵变化vapS(Tb)为: 

 vapS(Tb) = vapH(Tb)/Tb (20) 
若将其转换成 298.15 K 的vapS(298.15 K), 则需

用到离子液体气态和液态的摩尔热容差(vapCp m = 

CP,g  CP,l)和温差(298.15  Tb) K. 

     vapS(298.15 K) = vapS(Tb)  
               + vapCp m ln(298.15/Tb) (21) 
vapCp m值可用上述统计热力学的方法估算, 即vapCp m = 

2R  (p/T)VmT, 其中p (K1)为恒压热膨胀系数, 

T (Pa1)为恒温压缩系数, Vm (m3 mol1)为摩尔体积. 

根据vapS(298.15 K)m 值可以进而得到 298.15 K

时 离 子 液 体 蒸 发 过 程 的 Gibbs 自 由 能 变 化

vapG(298.15 K): 
   vapG(298.15 K) = vapH(298.15 K)  
               298.15vapS(298.15 K) (22) 

自由能变化vapG(T)和熵变化vapS(T)值均列于表

4中. 图 3为vapH(T) vs. T, TvapS(T) vs. T和vapG(T)  

表 4  [C3mim][OAc]在 298.15~480.15 K 的蒸发焓、蒸发熵和蒸发吉布斯自由能 

T (K) vapH(T) (kJ mol1) –TvapS(T) (kJ mol1) vapG(T) (kJ mol1) 
298.15 116.8 –65.6 51.2 
300.15 116.6 –65.9 50.7 
320.15 114.8 –68.4 46.4 
340.15 113.1 –70.9 42.2 
360.15 111.3 –73.2 38.1 
380.15 109.5 –75.5 34.0 
400.15 107.7 –77.6 30.1 
420.15 106.0 –79.7 26.3 
440.15 104.2 –81.6 22.6 
460.15 102.0 –83.5 18.9 
480.15 100.6 –85.4 15.3 
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图 3  vapH(T) vs. T、vapG(T) vs. T 和TvapS(T) vs. T 曲线 

vs. T 作图. 从图 3 可见, 在室温时, vapH > TvapS(T), 

导致vapG(T) > 0; vapH 随温度升高而缓慢减小, 而

TvapS(T)随温度升高缓慢增大, vapG(T)缓慢减小, 当

达到假想沸点时, vapG(T) = 0, vapH = TvapS(T). 

3.4  离子液体[C3mim][OAc]的极性 

1969 年, Lawson 和 Ingham[39]提出了用折光率估

算摩尔蒸发焓的经验方程: 

 vapH
 = C(4N/3) = C[(n2  1)/( n2 + 2)]V (23) 

式中, C为经验常数, 有机液态物质的C值为 1.297 kJ 

cm3. Tong 等[40]指出, 根据 Lawson-Ingham 式(式(23))

计算出的离子液体蒸发焓很小, 这是由于式(23)只适

用于以范德华力为主的非极性液体, 非极性液态分

子在电场中会产生诱导偶极矩. 然而, 在电场中, 离

子液体的极性不仅来源于诱导偶极, 还来源于离子

液体中离子对的永久偶极. 因此, 假定离子液体的蒸

发焓由两部分组成: 一部分是源于诱导偶极的贡献

vapHn, 其值可根据式(23)计算; 另一部分是源于离

子液体中离子对永久偶极的贡献vapH: 

 vapH = vapHn +vapH  (24) 

用 TGA 方法可测得离子液体的蒸发焓vapH, 根据文

献查到或实验测定的离子液体折光率数据, 通过式

(23)可计算出vapHn, 利用式(24)即可估算出离子液

体的vapH值. 

一般地, 可以将离子液体的蒸发看作离子或离

子对从具有一定的分子间作用能(cohesive-energy)的

液体内平衡位置运动到离子对之间相距无限远处、相

互作用能为零的过程. 因此, 摩尔蒸发焓包含分子间

相互作用能(cohesive-energy, E)和蒸发时做的体积功. 

若将气相看作理想气体, 则摩尔体积功即为 RT, 故

vapH = E + RT. 由此可以根据定义得到 Hildebrand

溶解度参数[41]: 

 2 = – E/V = (vapH  RT)/V  (25) 
由此可定义为: 

 2 = vapH
v
/V  (1  x)RT/V  (26) 

式中, x = vapHn/vapH. 

通常, 介电常数 D用来衡量液体的极性, 非极性

液体的 D 值一般为 2, 水等强极性的液体 D 值为 80, 

其他液体的D值大多在 2~80之间[42]. 事实上, D取决

于液体分子间相互作用能密度, 即内聚能密度. 溶解

度参数的平方2 即为内聚能密度. 液体的溶解度参

数与液体的极性密切相关, 溶解性参数也由两部

分组成: 一部分与vapHn 对应, 来自于液体分子诱导

能的n; 另一部分与vapH对应, 来自于永久偶极矩

定向能的. 若一种液体只有n, 则其为非极性液体; 

若一种液体既有n 又有, 则其为极性液体. 因此, 

可以被看成液体极性的新量度. 

离子液体完全由阴阳离子组成, 这一点不同于

分子液体和在高温下以自由离子形式存在的熔融盐. 

在室温下离子的热运动能很小, 在离子液体中的自

由离子就很少. 由于静电相互作用, 阴阳离子主要以

离子对的形式存在, 因此, 离子液体与分子液体具有

一些相似的性质. 由于离子对具有永久偶极, 所以, 

离子液体具有确定的极性和较高的介电常数. 由于

自由离子具有较高的电导率, 用传统的方法测定离

子液体的介电常数会出现短路情况, 致使传统的方

法无法适用, 这些实验困难阻碍了介电常数的测定. 

至今, 只有少数几种离子液体的介电常数被测定. 本

文提出, 可用离子液体的蒸发焓和折光率估算值, 

故可用更方便地确定离子液体的极性. 根据式(26)

可得到离子液体[C3mim][OAc]的 = 18.09 J1/2 cm3/2. 

Wakai 等[43]和 Weingärtner 等[44]通过实验方法, 

用介电常数仪在兆赫/千兆赫范围内测定不同频率下

离子液体的复杂介电常数函数, 然后用外推法将这

个复杂的介电常数函数外推到零频率, 即得到静态

的介电常数 . Daguenet 等 [45]测定了[C2mim][BF4]和

[C4mim][BF4]的介电常数(即静态的介电常数), 分别

为 12.8 和 11.7, 对应的值分别为 23.78 和 20.37 J1/2 

cm3/2. 该结果表明, 离子液体的极性随咪唑阳离子

侧链亚甲基数目的增多而减弱. Hong 等[46]得到了两

种丙酸类离子液体[C2mim][Pro]和[C3mim][Pro]的
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值分别为 19.35 和 18.49 J1/2 cm3/2, 这意味着[C2mim] 

[Pro]的极性比[C3mim][Pro]大. 这些数据说明, 离子

液体的介电常数大小与的大小相一致. 但也有特例, 

例如, 由 Daguenet 等[45]测定的[C4mim][NTf2]的介电

常数为 11.7, 与[C4mim][BF4]相同. 因这两个离子液

体的极性差别很大, 所以, 介电常数不能用于两种离

子液体极性的比较. 而用作为新的极性量度, 可以

很容易地预测两种离子液体的极性大小 . 应用

Seddon 等的数据 [47], 即可得到[C4mim][BF4]的 = 

20.42 J1/2 cm3/2, [C4mim][NTf2]的 = 10.23 J1/2 cm3/2. 

可以看出, [C4mim][BF4]的极性远大于[C4mim][NTf2]

的极性 . 这与我们经验得到的 [C4mim][NTf2]是疏  

水离子液体而[C4mim][BF4]是亲水离子液体的结果

一致. 

4  结论 

用中和法制备了离子液体 1-丙基-3-甲基咪唑醋

酸盐[C3mim][OAc], 并采用核磁共振氢谱(1H NMR)

和差示扫描量热仪(DSC)进行了表征, 确定是目标产

物. 在 418.15~438.15 K 温度范围内, 用恒温热重法

测定了离子液体[C3mim][OAc]的饱和蒸气压和平均

温度的蒸发焓vapH(Tav). 根据Verevkin方法, 在统计

热力学的基础上计算了离子液体[C3mim][OAc]的气

态和液态热容差vapCp m = 88.8 J K1 mol1, 利用

vapCp m 能将实验测得的vapH(Tav)转换成参考温度

298.15 K 的蒸发焓, vapH(298.15 K) = 116.8 kJ mol1. 

vapH(298.15 K)值介于 Kabo 方法和 Verevkin 方法的

估算值之间, 具有较大的可靠性. 该离子液体在室温

下vapH > TvapS(T), 导致vapG(T) > 0; vapH 随温度

升高而缓慢减小, 而 TvapS(T)随温度升高缓慢增大, 

vapG(T)缓慢减小 , 当达到假想沸点时vapG(T) = 0, 

vapH = TvapS(T). 在 Hildebrand 理论基础上, 将溶解

度参数 δ看作极性贡献部分和非极性贡献 δn的加和, 

δ 可由实验得到的蒸发焓计算 , δn 可由 Lawson- 

Ingham 方程计算, 进而得到 (18.09 J1/2 cm3/2), 其

可看作离子液体极性的量度. 根据大小预测的离子

液体极性次序与实验结果具有很好的一致性. 
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The measurement of vapor pressure, enthalpy of vaporization and the 
prediction of the polarity for 1-propyl-3-methylimidazolium acetate 
[C3mim][OAc] ionic liquid 
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Abstract: Ionic liquid (IL) 1-propyl-3-methylimidazolium acetate [C3mim][OAc] was prepared by the neutralization 
method and characterized by 1H NMR spectroscopy and differential scanning calorimetry (DSC). The vapor 
pressures (p), and enthalpy of vaporization (∆vapH), for the IL were determined using isothermogravimetrical analysis 
in the temperature range of 418.15–438.15 K. Using Verevkin’s method, the difference of heat capacity between 
vapor phase and liquid phase of the IL, vapCp m, was calculated based on the statistical thermodynamics. In terms of 
the value of vapCp m, the values of ∆vapH(Tav), experimentally obtained at an average temperature, can be transformed 
into one of ∆vapH(298.15 K) at reference temperature (298.15 K). Based on Hildebrand’s theory, a new method to 
predict the polarity of IL was put forward: it is considered that the solubility parameter (δ), of IL is the sum of the 
contribution part of nonpolarity (δn), and the contribution part of polarity (). The value of δ can be calculated from 
∆vapH for IL and the value of δn can be calculated from Lawson-Ingham Equation so that the value of  was obtained 
which can be taken for a measure of polarity of IL. The order of polarity for ILs predicted by  is in good agreement 
with the experiment and the experience.  
 
Keywords: ionic liquid, thermogravimetric analysis, vapor pressure, enthalpy of vaporization, polarity 
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图 S1  离子液体[C3mim][OAc]的 1H NMR 谱图(300 MHz, D2O) 

表 S1  [C3mim][OAc]的氢核磁共振谱表征(300 MHz, D2O) 

Chemical shift a) Hydrogen number Radical 

0.919 (t) 3 NCH2CH2CH3 
1.857~1.881 (m) 2 NCH2CH2CH3 

1.905 (s) 3 CH3COO 
3.908 (s) 3 NCH3 

4.146~4.193 (t) 2 NCH2 
7.256 (d) 1 C(4)H 
7.495 (d) 1 C(5)H 
8.740 (s) 1 C(2)H 

    a) s: 单重峰；d: 二重峰；t: 三重峰；m: 多重峰 
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图 S2  离子液体[C3mim][OAc]的 DSC 谱图. 从 DSC 谱图可知, [C3mim][OAc]无熔点, 玻璃化转变温度为73.4℃ 

 

 

图 S3  离子液体[C3mim][OAc]的 TG 谱图 
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