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摘要：氯化胆碱尿素（ＣｈＣｌｕｒｅａ）低共熔溶剂可很好地溶解某些金属氧化物，为金属氧化物的电化学还

原制备金属单质提供了一条新的途径。系统测定不同温度与 Ｖ２Ｏ５ 浓度下ＣｈＣｌｕｒｅａ低共熔型离子液

体的黏度和电导率。结果表明，ＣｈＣｌｕｒｅａＶ２Ｏ５ 溶液的黏度随温度的升高而降低，随Ｖ２Ｏ５ 浓度的升高

则逐渐增大；电导率随温度的升高而增大，Ｖ２Ｏ５ 浓度对溶液电导率有一定影响，但变化范围较小。选择

较高的反应温度与合适的Ｖ２Ｏ５ 浓度有利于后续Ｖ
５＋的还原和钒的提取。
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　　低共熔溶剂作为一种物理化学性质比常规离子

液体更优越的多组分溶剂体系，能通过调整季铵盐

和氢键供体的种类与比例来改善黏度、电导率、蒸气

压等物化性质。此外，由于具备较宽的电化学窗口、

制备方法简便、原料价格便宜且易得、以及生态环保

等特性，使其在分离提纯、有机合成、材料制备与电

化学等方面的应用前景广阔［１５］。在电化学方面，某

些金属氧化物如二氧化铅、氧化铜、氧化锌等在低共
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熔溶剂中的溶解度较高［６８］，利用这个特点可将一些

金属氧化物中的单质金属分离提取出来，可有效推动

金属表面清洁和冶金等方向的发展。ＣｈＣｌｕｒｅａ低共

熔溶剂相对其他低共熔型离子液体而言，其熔点和黏

度都较小，并且化学性质稳定，在该溶液体系中采用

电化学方法制备出了较多的合金和单质金属［９］。本

文详细探讨了温度、Ｖ２Ｏ５ 浓度对ＣｈＣｌｕｒｅａ低共熔

溶剂黏度和电导率的影响，为使用ＣｈＣｌｕｒｅａ低共

熔溶剂作为电解质从Ｖ２Ｏ５ 中电沉积制备金属钒提

供理论依据。

１　ＣｈＣｌｕｒｅａ与 Ｖ２Ｏ５ＣｈＣｌｕｒｅａ的

合成及表征

首先将氯化胆碱和尿素置于真空干燥箱中恒定

３５３Ｋ真空干燥２４ｈ，然后以１∶２的摩尔比分别称

取氯化胆碱和尿素在锥形瓶中混合，并在３５３Ｋ油浴

环境中恒温加热，待两者共熔成液体后以３００ｒ?ｍｉｎ

磁力搅拌１ｈ得到无色透亮溶液，真空干燥１２ｈ，密

封待用。

将Ｖ２Ｏ５ 粉末过量添加到ＣｈＣｌｕｒｅａ低共熔溶

剂里，油浴环境下恒定以３５３Ｋ加热并以３００ｒ?ｍｉｎ

磁力搅拌４８ｈ，以使Ｖ２Ｏ５ 溶解达到该条件下的最

大值。采用电感耦合等离子体发射光谱仪分析上层

清液中钒的含量，以此计算Ｖ２Ｏ５ 粉末在ＣｈＣｌｕｒｅａ

低共熔溶剂中的溶解度。将Ｖ２Ｏ５ 粉末按照不同的

摩尔比加入到ＣｈＣｌｕｒｅａ低共熔溶剂中，恒温３５３Ｋ

加热，并以５００ｒ?ｍｉｎ磁力搅拌７２ｈ获得无色透亮

溶液，即为ＣｈＣｌｕｒｅａＶ２Ｏ５ 低共熔溶剂，并将其真

空干燥１２ｈ，密封待用。在温度３０３～３５３Ｋ内，采

用ＳＮＢ２型黏度计测定该低共熔溶剂的黏度，并采

用ＤＤＳ３０７型电导率仪测定其电导率。

２　结果与讨论

２１　温度与犞２犗５ 浓度对犞２犗５犆犺犆犾狌狉犲犪低共熔

溶剂黏度的影响

Ｖ２Ｏ５ＣｈＣｌｕｒｅａ体系在不同温度和Ｖ２Ｏ５ 浓度

下的黏度值如表１所示。从表１数据能够看出，当

温度升高时，体系黏度下降比较明显。而相较于

Ｖ２Ｏ５ 浓度，改变温度对溶液黏度大小的影响更加

突出。图１所示为４０ｍｍｏｌ?ＬＶ２Ｏ５ＣｈＣｌｕｒｅａ体

系的黏度随温度的变化曲线，当温度由３０８Ｋ升高

到３５３Ｋ时，体系对应的黏度从８６９．０９ｍＰａ·ｓ减

小到１６８．８３ｍＰａ·ｓ，说明该溶液体系的黏度对温

度敏感。

表１　不同温度和犞２犗５ 浓度下犆犺犆犾狌狉犲犪犞２犗５ 溶液的黏度

犜犪犫犾犲１　犞犻狊犮狅狊犻狋狔狅犳犆犺犆犾狌狉犲犪犞２犗５狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犪狀犱犞２犗５犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊 ?（犿犘犪·狊）

Ｖ２Ｏ５浓度?（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ３０８Ｋ ３１３Ｋ ３１８Ｋ ３２３Ｋ ３２８Ｋ ３３３Ｋ ３３８Ｋ ３４３Ｋ ３４８Ｋ ３５３Ｋ

０ ４８６．６２ ３３６．５１ ２４９．３１ １９７．３０ １４０．３８ １２２．８０ １０８．３９ ９８．２２ ９１．４８ ９９．９４

２０ ６９２．６９ ４７５．０６ ３２９．３４ ２４４．２４ １９１．０５ １５４．７９ １３０．６０ １１８．２０ １１０．４２ １１２．０９

４０ ８６９．０９ ５９５．１８ ４１１．６５ ３０９．８７ ２５０．３６ ２０７．６１ １８４．８８ １７１．０６ １６０．６５ １６８．８３

６０ ８６６．４９ ６０１．６６ ４１８．２４ ３１２．５７ ２４８．４５ ２０６．６２ １８４．４７ １７５．２１ １７３．８８ １９７．４３

８０ ９７４．６７ ６４８．６８ ４６４．９２ ３３９．４４ ２６５．２７ ２１３．２６ １８３．４６ １５９．０７ １４９．５２ １５３．４４

１００ １１６７．６５ ７４３．５４ ５３７．４１ ３８８．８６ ３０３．５３ ２４８．４２ ２１５．３５ １９５．６５ １８６．５８ １９４．８８

借助Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式
［１０１１］对黏度数据进行拟合：

ｌｎη＝ｌｎη０＋犈η?Ｒ犜 （１）

式中，η是黏度（ｍＰａ·ｓ）；η０是指前常数；犈η是黏

滞活化能（ｋＪ?ｍｏｌ）；犜 是温度（Ｋ）；Ｒ是气体常数，

８．３１４Ｊ?（Ｋ
－１·ｍｏｌ－１）。

如图２所示，借助Ｏｒｉｇｉｎ软件对表１中ｌｎη和

１?犜 之间的关系进行拟合，得出黏滞活化能约为

３５．９１ｋＪ?ｍｏｌ。同时，由Ｅｙｒｉｎｇ方程可计算出指前

常数η０：

η０＝ｋＮＡ?犞 （２）

式中，ｋ为波尔兹曼常数，１．３８１×１０－２３Ｊ?Ｋ；ＮＡ

为阿伏伽德罗常数，６．０２２×１０２３ｍｏｌ－１；犞 为流体的

摩尔体积（Ｌ?ｍｏｌ）。

根据 Ｇａｓｏｒｉｅｎｔｅｄ模型、Ｓｃｈｏｔｔｋｙｖａｃａｎｃｙ模

型及适用于高温熔盐黏度的空穴理论，对该低共熔

溶剂体系的黏度变化进行分析可知，体系中的空穴

及离子的体积都关系到η０和犈η的大小
［９］。由于相

比高温熔盐的空穴与离子体积比值，低共熔溶剂体

系的该比值要小，表现为流动性要比高温熔盐更弱，

故黏度更大。
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图１　犞２犗５犆犺犆犾狌狉犲犪溶液中黏度和

电导率随温度犜－犜０（犜０＝３０３犓）的变化

犉犻犵１　犞犻狊犮狅狊犻狋狔犪狀犱犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狅犳

犆犺犆犾狌狉犲犪犞２犗５狊狅犾狌狋犻狅狀狏犪狉犻犲狊

狑犻狋犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犜－犜０（犜０＝３０３犓）

图２　犾狀η－犜
－１关系曲线

犉犻犵２　犆狌狉狏犲狅犳犾狀η－犜
－１

该体系黏度值随 Ｖ２Ｏ５ 浓度的变化情况如表１

所示。当体系温度为３０８Ｋ时，黏度由２０ｍｍｏｌ?Ｌ

时的 ６９２．６９ ｍＰａ·ｓ增大至 １００ ｍｍｏｌ?Ｌ 时的

１１６７．６５ｍＰａ·ｓ。当Ｖ２Ｏ５浓度增大至超过１００ｍｍｏｌ?Ｌ

时，观察到溶液呈现出浑浊，黏稠度增大，Ｖ２Ｏ５ 继

续进一步溶解的难度加大。产生上述变化的原因可

能是，在ＣｈＣｌｕｒｅａ低共熔溶剂中，Ｖ２Ｏ５ 浓度的大

小会影响溶液组成和离子存在形式。

２２　温度与犞２犗５ 浓度对犞２犗５氯化胆碱尿素溶

液电导率的影响

测定ＣｈＣｌｕｒｅａＶ２Ｏ５ 体系在不同温度和Ｖ２Ｏ５

浓度下的电导率值，结果如表２所示。从表２数据

能够看出，电导率大小与温度和 Ｖ２Ｏ５ 浓度变化的

关系密切，温度升高则电导率增大，并且电导率的增

大趋势在温度越高时越明显；而增大溶液中 Ｖ２Ｏ５

的浓度会使得电导率逐渐减小。对比电导率分别随

温度和 Ｖ２Ｏ５ 浓度变化时的波动值发现，温度变化

引起的电导率变化更为明显。

为便于直观分析在 ４０ ｍｍｏｌ?Ｌ ＣｈＣｌｕｒｅａ

Ｖ２Ｏ５ 溶液中温度变化对电导率大小的影响，根据

表２中数据绘得图１。由图１可见，当温度从３０８Ｋ

升至３５３Ｋ 时，电导率对应从０．７１７Ｓ?ｍ 增加到

６．０２Ｓ?ｍ。根据ＤＵＡＮ等
［１２］的报道，较高的温度

环境下，离子间的相互作用较低温时要弱，溶液的黏

度值小，从而溶液中的离子运动阻力减小，迁移速率

更快。

与有关离子液体和低共熔溶剂的研 究结

果［１３１４］相同，本文ＣｈＣｌｕｒｅａＶ２Ｏ５ 体系的电导率与

温度的关系呈非线性。表明ＣｈＣｌｕｒｅａ低共熔溶剂

与其它多数的低共熔溶剂相类似，是玻璃化液体的

存在形式。故可采用如式（３）所示的 Ｋｏｈｌｒａｕｓｈ经

验公式对Ｖ２Ｏ５ＣｈＣｌｕｒｅａ溶液中温度和电导率的

数值关系进行拟合。

表２　不同温度和犞２犗５ 浓度下犆犺犆犾狌狉犲犪犞２犗５ 溶液的电导率

犜犪犫犾犲２　犆狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狅犳犆犺犆犾狌狉犲犪犞２犗５狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犪狀犱犞２犗５犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊 ?（犛·犿
－１）

Ｖ２Ｏ５浓度?（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ３０８Ｋ ３１３Ｋ ３１８Ｋ ３２３Ｋ ３２８Ｋ ３３３Ｋ ３３８Ｋ ３４３Ｋ ３４８Ｋ ３５３Ｋ

０ １．３３２ １．８１ ２．４４ ３．０９ ３．８９ ４．８０ ５．７１ ６．７６ ７．５２ ８．０７

２０ ０．８３０ １．１８２ １．６２８ ２．１９ ２．７７ ３．４８ ４．２４ ５．０２ ５．７３ ５．８４

４０ ０．７１７ １．０３２ １．４３７ １．９６２ ２．５２ ３．２２ ３．９０ ４．６９ ５．３９ ６．０２

６０ ０．７４２ １．０７６ １．４８６ ２．０２ ２．５７ ３．２７ ４．０１ ４．８１ ５．５０ ４．７４

８０ ０．７４４ １．０８３ １．５００ ２．０２ ２．５８ ３．２６ ３．９２ ４．６８ ５．３４ ４．５５

１００ ０．７０５ １．０４３ １．０１２ １．９０４ ２．６０ ３．３１ ４．０４ ４．８９ ５．５９ ６．１７

　　κ＝κ０［１＋犃（犜－犜０）＋犅（犜－犜０）
２］ （３）

式中，κ是电导率（Ｓ?ｍ）；犜是温度（Ｋ）；κ０是犜０＝

３０３Ｋ时的电导率（Ｓ?ｍ）；犃和犅 均是温度系数。

借助Ｏｒｉｇｉｎ软件对数据点拟合后的结果如图１

所示，并可得电导率和温度之间的关系如式（４）所

示。通过最小二乘法可计算其相关系数为０．９９，由
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此表明式（４）和试验值相符。

κ＝０．２０８２［１＋０．３６３６（犜－犜０）＋３．８８１×

１０－３（犜－犜０）
２］ （４）

由表２数据可知，当体系温度为３４３Ｋ 时，

ＣｈＣｌｕｒｅａＶ２Ｏ５ 体系电导率从Ｖ２Ｏ５ 浓度２０ｍｍｏｌ?Ｌ

时的５．０２Ｓ?ｍ逐渐降低到１００ｍｍｏｌ?Ｌ时的４．８９Ｓ?ｍ，

表明Ｖ２Ｏ５ 浓度对电导率存在某种作用关系。王喜

然等［１５］在其研究中提到溶液的电导率可用式（５）

表示：

κ＝
犲Ｆ
６πη狉∑犻

狕犻
２犮犻 （５）

式中，κ为电导率（Ｓ?ｍ）；ｅ为电子电量，１．６０２２×

１０－１９Ｃ；Ｆ为法拉第常数，９６４８５Ｃ?ｍｏｌ；│狕犻│为带

电体所带电荷数；犮犻为带电体摩尔浓度（ｍｏｌ?ｍ
３）；η

为溶液黏度（Ｐａ·ｓ）；狉为带电体半径（ｍ）。

根据式（５）可知，带电体的类型、半径大小、荷电

数以及介质的黏度等均对电导率有影响。从表２数

据可看出，Ｖ２Ｏ５ 浓度波动对溶液电导率的影响变

化并不大，但是溶液中 Ｖ２Ｏ５ 浓度较高时有利于

Ｖ５＋离子的还原和钒的提取。综上，为提高在

ＣｈＣｌｕｒｅａＶ２Ｏ５ 溶液中以电沉积法提取钒的电流效

率，应控制反应温度略高、并选择适中的Ｖ２Ｏ５ 浓度。

３　结论

１）在ＣｈＣｌｕｒｅａＶ２Ｏ５ 溶液体系里，提高反应温

度黏度随之降低，但电导率随之增大；升高Ｖ２Ｏ５ 浓

度使得黏度增大，而电导率随之减小。电导率与温

度的关系为：

κ＝０．２０８２［１＋０．３６３６（犜－犜０）＋３．８８１×

１０－３（犜－犜０）
２］

２）在ＣｈＣｌｕｒｅａＶ２Ｏ５ 溶液后续电沉积提取钒

试验中，可通过在较高温度下选用适中的 Ｖ２Ｏ５ 浓

度体系来促进Ｖ５＋离子的还原，增大提钒反应的电

流效率。
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