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Проведены исследования электропроводности ряда ионных жидкостей на основе бис-четвертич-
ных солей 3-метилпиридиния с неорганическими анионами в ацетонитриле. Методом Ли–Уитона
рассчитаны константы ионной ассоциации Ka, предельная молярная электрическая проводимости
(λ0) и энергия Гиббса ассоциации (ΔG) в растворах. Показано, что определяющее влияние на ассо-
циацию исследованных ионных жидкостей оказывают природа и размер аниона. Установлено, что
бромиды бис-четвертичных солей 3-метилпиридиния более ассоциированы в растворе, чем гек-
сафторфосфаты и тетрафторбораты.
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Большой интерес к такому классу соединений
как ионные жидкости (ИЖ) вызван тем, что ИЖ
обладают целым комплексом таких свойств как
низкое давление насыщенного пара, высокая
ионная проводимость, негорючесть, хорошая
сольватирующая способность [1–3]. В последнее
время можно заметить резко возрастающий инте-
рес по использованию ионных жидкостей в обла-
сти электрохимических исследований, для при-
менения их в качестве электролитов нового поко-
ления в аккумуляторных батареях, солнечных
панелях и др. [4–6].

Тенденция к агрегации ионных жидкостей в
растворах зависит от молекулярного объема,
структуры и природы как катиона, так и аниона,
а также от концентрации электролита [7]. На
свойства ИЖ и их растворов также оказывают
влияние супрамолекулярные структуры, образо-
вание которых возможно за счет межмолекуляр-
ного взаимодействия. В связи с этим нелегко
предсказать физико-химические свойства каж-
дой конкретной ИЖ, поскольку на них оказывает
влияние целый комплекс факторов. Важность
знаний о молярной проводимости и ионной ассо-
циации ионных жидкостей служит мотивом для

обширных кондуктометрических исследований
ИЖ, в основном в смесях с молекулярными рас-
творителями в широком диапазоне концентра-
ций. Результаты показывают, что структура кати-
она и аниона в составе ионных жидкостей сильно
влияет на ионную ассоциацию и молярную элек-
тропроводность при бесконечном разбавлении.
Таким образом, на сегодняшний день изучение
зависимостей электропроводности от концентра-
ции для растворов ИЖ в молекулярных раствори-
телях – актуальная задача.

Цель данной работы – изучение электропро-
водности растворов бис-четвертичных пиридини-
евых ионных жидкостей с неорганическими ани-
онами, а также процессов их ассоциации в рас-
творах ацетонитрила.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все соединения синтезированы и очищены по
ранее описанной методике [8]. Схема синтеза
представлена ниже:
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где n = 2‒4.

Структура соединений подтверждена данны-
ми ИК-спектроскопии, состав – данными эле-
ментного анализа. ИК-спектры записаны на
спектрометре ALPHA в тонкой пленке между
стеклами KBr для жидкостей и в таблетках KBr
для твердых соединений. Элементный анализ вы-
полнен на анализаторе PerkinElmerCHNS/O РЕ
2400-II. Электропроводность растворов ИЖ из-
мерена на кондуктометре Seven Go Pro Mettler-
Toledeo при термостатировании 25 ± 0.1°С в аце-
тонитриле. Ацетонитрил марки “ч.д.а.” предва-
рительно осушали путем кипячения и
последующей перегонки над P4O10. Чистота аце-
тонитрила контролировалась по значению удель-
ной электропроводности (κ25 = (1–3) × 10–8 См
см–1). Отсутствие галогенид-ионов, которые ча-
ще всего являются примесями в ионных жидко-
стях, контролировали по отрицательной пробе
Бейльштейна. Все ионные жидкости осушались в
вакууме при 60°С до постоянной массы. Для каж-
дой ионной жидкости готовили серию растворов
в концентрационном интервале 10–4–10–2 моль/л.
Измерение ЭП каждого раствора проводили 5 раз
и находили среднее значение. Удельную ЭП пере-
считывали в эквивалентную по известной формуле.

Методом Ли–Уитона рассчитывали констан-
ты ионной ассоциации, предельную молярную
электрическую проводимость (λ0) и энергию
Гиббса ассоциации (ΔG). Зависимость молярной
электропроводности от концентрации природы
электролита и растворителя в общем случае мож-
но выразить в виде [9]:

(1)

где с – молярная концентрация электролита,
моль/л; ε – диэлектрическая проницаемость сре-
ды, R – параметр наибольшего сближения ионов
в растворе, Å, Kа − константы ионной ассоциа-
ции, л/моль.

В упрощенном виде процесс ассоциации ион-
ной жидкости в растворе ацетонитрила может
быть выражен следующими равновесиями:

Таким образом, константа ассоциации будет
равна сумме:  +  + .

Для определения константы ионной ассоциа-
ции, предельной молярной электрической про-
водимости (λ0) по экспериментальным кондукто-
метрическим данным использовали уравнение Ли–
Уитона [10–12] в модификации Петибриджа [13] и
второе приближение теории Дебая–Хюккеля:

(2)

где λ – молярная электропроводность (ЭП) элек-
тролита, См см2 моль–1; λ0 – предельная моляр-
ная ЭП, α – степень диссоциации электролита;
β = 2q, q – критическое расстояние Бьеррума, м;

(3)

Значение параметра Дебая для II–I-электро-
лита определяется выражением [13]:

(4)

где c – молярная концентрация раствора элек-
тролита, моль/л; ε – относительная диэлектриче-
ская проницаемость среды; ε0 – электрическая
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постоянная равная 8.85419 × 10–12 м–3 кг–1 с4 А2; k
– постоянная Больцмана равная 1.38065 × 10–23

Дж/К; Т – абсолютная температура, K;

(5)

где F – число Фарадея, Кл/моль; е – заряд
электрона, Кл; η – вязкость растворителя, Па с;
Сn = f(k,R) – коэффициенты, выраженные нели-
нейными зависимостями [13]. При выводе урав-
нения (2) с использованием параметра наиболь-
шего сближения ионов R учитывали возможность
образования вокруг ионов сольватных оболочек
(косфер Гарнея) [11].

Обработка экспериментальных данных сво-
дится к минимизации функции F и нахождению
неизвестных параметров Кa и λ0 [10]:

(6)

Задача поиска неизвестных параметров (Ka и
λ0) заключается в решении системы нелинейных
уравнений: концентрационной зависимости мо-
лярной электрической проводимости, закона
действующих масс, материального баланса и
средних ионных коэффициентов активности.

Для максимальной средней ионной концен-
трации электролита, предложенной в работе [12],
можно записать  = 9.1 × 10–15(εT)3. Исходя из
этого, при проведении расчетов использовали
кондуктометрические данные в области концен-
траций 10–4–10–2 моль/л. Обработку эксперимен-
тальных данных проводили по методике, описан-
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ной в работе [10]. Энергию Гиббса ассоциации
рассчитывали по формуле: . Ре-
зультаты расчетов представлены в табл. 1. Кван-
тово-химические расчеты структуры катионов в
ионных жидкостях проведены путем оптимиза-
ции по всем параметрам на уровне B3LYP в базисе
6-31G(d,p) с использованием программы
GAMESS/Firefly [14, 15].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В случае ионной ассоциации при взаимодей-

ствии ионов появляются новые заряженные ча-
стицы, участвующие в переносе заряда, и соотно-
шение между различными ионами уже не будет
стехиометрическим и кратным. Заложенное в
уравнение Ли–Уитона рассмотрение индивиду-
ального распределения ионного окружения отно-
сительно центрального иона при расчете релакса-
ционного и электрофоретического эффектов
торможения позволяет при описании нестехио-
метрических смесей различных ионов определить
их индивидуальные параметры в соответствии с
принятой теоретической моделью электропро-
водности. В случае адекватности теоретического
описания оптимизированные параметры должны
соответствовать значениям, найденным другими
методами, в частности посредством использова-
ния экспериментальных чисел переноса ионов.
Для изучения процессов ассоциации в растворах,
прежде всего, необходимо установить концентра-
ционные зависимости эквивалентной ЭП от кон-
центрации.

Эквивалентная электропроводность разбав-
ленных растворов тетрафторборатов бис-четвер-

Δ = − alnG RT K

Таблица 1. Предельные молярные ЭП (λ0, См см2 моль–1), константы ионной ассоциации (Ka, л/моль), энергии
Гиббса ассоциации (ΔG, кДж/моль) изученных соединений

№ Катион Анион λ0 Kа –ΔG

1 281 ± 4 147 ± 9 12.4

2 356 ± 8 158 ± 7 12.5

3 Br– 255 ± 6 290 ± 5 14.0

4 277 ± 4 105 ± 4 11.5

5 362 ± 7 131 ± 5 12.1

6 Br– 272 ± 8 483 ± 11 15.3

7 307 ± 4 55 ± 5 9.9

8 387 ± 6 122 ± 4 11.9

9 Br– 198 ± 4 214 ± 5 13.3
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тичных солей 3-метилпиридиния в ацетонитриле
при увеличении концентрации снижается (рис. 1).
Ионы противоположного знака в растворе ион-
ной жидкости, по-видимому, образуют относи-
тельно стабильные агрегаты (нейтральные подси-
стемы), которые не могут быть проводниками за-
ряда. Аналогичная зависимость наблюдается для
водных растворов электролитов. Наибольшей
электропроводностью из изученных тетрафтор-
боратов в исследуемом диапазоне концентраций
обладает тетрафторборат бис-1,4-(3-метилпири-
диний) бутан, а наименьшей – тетрафторборат
бис-1,3-(3-метилпиридиний) пропан. Значения
эквивалентной ЭП лежат в интервале 150–
310 См см2 моль–1.

Для гексафторфосфатов как и для тетрафтор-
боратов бис-четвертичных солей 3-метилпири-
диния характерна схожая зависимость эквива-
лентной ЭП растворов от концентрации (рис. 2).
Однако следует отметить, что электропровод-
ность растворов гексафторфосфатов с одноимен-
ными катионами оказалась незначительно выше,
чем тетрафторборатов. При концентрации 6
ммоль/л значения эквивалентной ЭП лежат в ин-
тервале 190–285 См см2 моль–1. Такой эффект мо-
жет быть связан с тем, что электростатические
взаимодействия органического катиона с гек-
сафторфосфат-анионом затруднены в связи с до-
статочно большим радиусом последнего. Кроме
того, образование водородных связей при увели-
чении размера аниона также затруднено. Этот
факт согласуется с уже известным в литературе
[16, 17] влиянием размера аниона на прочность
образования водородных связей с катионом в
ионных жидкостях: при увеличении размера ани-
она энергия водородных связей уменьшается.

Для сравнения нами была изучена электропро-
водность растворов бромидов бис-четвертичных
солей 3-метилпиридиния (рис. 3), которые были
прекурсорами для получения ионных жидкостей.
Электропроводность их растворов в данном кон-
центрационном интервале значительно ниже по
сравнению с гексафторфосфатами и тетрафтор-
боратами.

По результатам молекулярно-динамических
исследований [18] было установлено, что апро-
тонные растворители такие как ацетонитрил,
сильнее взаимодействуют с легко поляризуемы-

Рис. 1. Зависимости эквивалентной ЭП растворов
тетрафторборатов бис-четвертичных солей 3-метил-
пиридиния в ацетонитриле от концентрации при
25°С; n = 2 (1), 3 (2) и 4 (3).
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Рис. 2. Зависимости эквивалентной ЭП растворов
гексафторфосфатов бис-четвертичных солей 3-ме-
тилпиридиния в ацетонитриле от концентрации при
25°С; n = 2 (1), 3 (2) и 4 (3).
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Рис. 3. Зависимости эквивалентной ЭП растворов
бромидов бис-четвертичных солей 3-метилпириди-
ния в ацетонитриле от концентрации при 25°С; n =
= 2 (1), 3 (2) и 4 (3).
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ми ионами (например, PF6) по средствам ион-ди-
польных взаимодействий. Напротив, бромид-
ион из-за его меньшего размера и большей плот-
ности заряда, будет обладать более слабыми взаи-
модействиями с молекулами растворителя и в
большей мере проявлять сильные ион-ион взаи-
модействия с органическим катионом. Таким об-
разом, значения констант ионной ассоциации
для галогенидов выше, чем для тетрафторборатов
и гексафторфосфатов с одноименным катионом.
Данная закономерность хорошо прослеживается
в таблице 1. Для гексафторфосфатов, где анион
наиболее поляризуем, характерны более сильные
ион-дипольные взаимодействия, что приводит к
снижению констант ассоциации в растворе. Та-
ким образом, склонность к ассоциации с одно-
именным катионом убывает в ряду Br– >  > .
Схожие результаты получены при изучении элек-
тропроводности разбавленных растворов имида-
золиевых ионных жидкостей в ацетонитриле [7,
19], а также аммониевых ИЖ в других растворите-
лях [20, 21]. Как уже отмечалось выше, бóльшие
значения констант ассоциации для бромидов мо-
гут быть следствием образования более прочных
межмолекулярных водородных связей между ор-
ганическим катионом и бромид-анионом, а так-
же с более сильным электростатическим взаимо-
действием. Для подтверждения данной гипотезы
нами были записаны ИК-спектры бромида, гек-
сафторфосфата и тетрафторбората бис-1,3-(3-ме-
тилпиридиний) пропана (рис. 4). В области ва-
лентных колебаний C–H-связей ароматического
кольца (3100–3020 см–1) наблюдается смещение
полосы поглощения в длинноволновую область,

−
4BF −

6PF

что обусловлено увеличением длин связей C–H
за счет участия атомов H в водородном связыва-
нии с бромид-анионом. Для бромида бис-1,3-(3-
метилпиридиний) пропана это смещение макси-
мально, что указывает на наибольшую энергию
водородного связывания. К аналогичным выво-
дам пришли авторы работы [22].

Следует также отметить, что независимо от
природы аниона, соединения с мостиком из трех
атомов углерода в органическом катионе облада-
ют наименьшей эквивалентной ЭП в изученном
концентрационном диапазоне. Такой эффект мо-
жет быть связан с особенной молекулярной
структурой катиона бис-1,3-(3-метилпиридиний-
пропана, которая снижает его подвижность в рас-
творе. Проведенные квантово-химические расче-
ты геометрии катионов (рис. 5), входящих в со-
став изученных ионных жидкостей, показывают,
что катион бис-1,3-(3-метилпиридиний) пропана
имеет отличное от других пространственное стро-
ение, а именно расположение двух циклических
фрагментов 3-метилпиридина под углом 115° друг
к другу, т.е в цис-конфигурации. Такая структура
катиона способствует бóльшему сближению с
анионом, что приводит к увеличению энергии
взаимодействия ионной пары за счет электроста-
тического взаимодействия и образования водо-
родных связей. Из данных табл. 1 видно, что наи-
большей константой ассоциации из изученных
соединений обладает бромид бис-1,3-(3-метилпи-
ридиний) пропан.

Для всех исследованных соединений интервал
величин энергии Гиббса ассоциации составляет
от –9.9 до –15.3 кДж/моль. Сопоставляя значе-

Рис. 4. ИК-спектры гексафторфосфата (1), бромида (2) и тетрафторбората (3) бис-1,3-(3-метилпиридиний) пропана.
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ния констант ассоциации и энергий Гиббса ассо-
циации, можно заключить, что самая ассоцииро-
ванная ионная жидкость, из изученных нами –
бромид бис-1,3-(3-метилпиридиний) пропана.

ВЫВОДЫ
Таким образом, при исследовании электро-

проводности ряда ионных жидкостей на основе
бис-четвертичных солей 3-метилпиридиния с не-
органическими анионами в ацетонитриле уста-
новлено, что электропроводность растворов гек-
сафторфосфатов с одноименными катионами
оказалась выше, чем тетрафторборатов и броми-
дов. Показано, что определяющее влияние на ас-
социацию исследованных ионных жидкостей
оказывают природа и размер аниона. Склонность
к ассоциации с одноименным катионом в раство-
рах ацетонитрила убывает в ряду Br– >  > ;
наименьшей электропроводностью обладают со-
единения с бис-1,3-(3-метилпиридиний) пропан-

−
4PF −

6PF

катионом вследствие особенностей его молеку-
лярной структуры.
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