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Исследована электропроводность ряда ионных жидкостей на основе четвертичных солей 1-алкил-
3-метилимидазолия с неорганическими анионами в ацетонитриле. Методом Ли–Уитона рассчита-
ны константы ионной ассоциации Ka, предельная молярная электрическая проводимость (λ0) и
энергия Гиббса ассоциации (ΔG) в растворах. Показано, что определяющее влияние на ассоциацию
исследованных ионных жидкостей оказывает природа и размер аниона. Установлено, что предель-
ная молярная электропроводность бромидов оказывается ниже, чем у гексафторфосфатов и тет-
рафторборатов.
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Количество исследований ионных жидкостей
(ИЖ) постоянно растет. Идет поиск новых обла-
стей применения ионных жидкостей, расширя-
ются и совершенствуются уже известные при-
кладные аспекты их использования с учетом но-
вых фундаментальных знаний о взаимосвязи
структуры ИЖ с их свойствами. Уже сейчас ион-
ные жидкости применяются в таких областях на-
уки как электрохимия, процессы разделения,
синтеза и катализа, фармацевтической промыш-
ленности и др. [1–5]. Такой интерес к данному
классу соединений вызван тем, что ИЖ обладают
целым комплексом таких свойств как: низкое
давление насыщенного пара, высокая электро-
проводность, негорючесть, хорошая сольватиру-
ющая способность для целого ряда полярных и
неполярных соединений [6–8]. В последнее вре-
мя ИЖ все чащи стали использоваться в области
электрохимических исследований и прикладных
аспектах для применения их в качестве электро-
литов нового поколения в аккумуляторных бата-
реях, солнечных панелях и др. [9–12]. С исполь-
зованием кондуктометрического анализа воз-
можно получение ценной информации о ионной
ассоциации и ионной сольватации электролитов
[13]. Данные о молярной проводимости и ионной
ассоциации ионных жидкостей необходимы при
их обширных кондуктометрических исследова-
ниях, 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 разведении
[13–17]. Таким образом, знание зависимостей
электропроводности от концентрации для раство-
ров ионных жидкостей в молекулярных раствори-
телях, а также поведения ионов в растворах явля-
ется на сегодняшней день актуальной задачей.

Цель данной работы – изучение электропро-
водности имидазолиевых ионных жидкостей с
неорганическими анионами, а также процессов
их ассоциации в растворах ацетонитрила.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все соединения синтезировали и очищали по

ранее описанной методике [18]. Структура соеди-
нений подтверждена данными ИК-спектроско-
пии, состав – данными элементного анализа.
ИК-спектры записывали на спектрометре AL-
PHA в тонкой пленке между стеклами KBr для
жидкостей и в таблетках KBr для твердых соеди-
нений. Элементный анализ выполняли на анали-
заторе PerkinElmerCHNS/O РЕ 2400-II. Электро-
проводность (ЭП) растворов ИЖ измеряли на
кондуктометре Seven Go Pro MettlerToledeo при
термостатировании 25 ± 0.1°С в ацетонитриле.
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Ацетонитрил марки “ч.д.а.” предварительно осу-
шали путем кипячения и последующей перегон-
ки над P4O10. Для каждой ионной жидкости гото-
вили серию растворов в концентрационном ин-
тервале 10–4–10–2 моль/л. Измерение ЭП каждого
раствора проводили 5 раз и находили среднее зна-
чение. Удельную ЭП пересчитывали в эквива-
лентную 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 [19]:

(1)

Для определения константы ионной ассоциа-
ции (Kа), предельной молярной электрической
проводимости (λ0) по экспериментальным кон-
дуктометрическим данным использовали уравне-
ние Ли–Уитона [20–22] в модификации Пе-
тибриджа [23] и второе приближение теории Де-
бая–Хюккеля:

(2)

= a 0λ ( ,ε,η, , ,λ , ).f c T K R

{
( ) }

= α + + + −

 − + + +
  +

2 3
0 1 2 3

2
4 5

λ   λ 1   β   β   β

ρ     1   β   β  
1

[ ( ) ( ) ]

12

С k C k C k

k tC k C k
t

В выражении (2): λ – молярная электропровод-
ность (ЭП) электролита, См см2/моль; λ0 – пре-
дельная молярная ЭП, α – степень диссоциации
электролита;

(3)
q – критическое расстояние Бьеррума, м. Значе-
ние параметра Дебая для I–I-электролита опре-
деляется выражением [23]:

(4)

где c – молярная концентрация раствора электро-
лита, моль/л; ε – относительная диэлектрическая
проницаемость среды; Т – абсолютная темпера-
тура, K;

(5)

F – число Фарадея, Кл/моль; е – заряд электрона,
Кл; η – вязкость растворителя, Па с; Сn = f(k, R) –
коэффициенты, выраженные нелинейными за-
висимостями [23]. При выводе уравнения (2) с ис-
пользованием параметра наибольшего сближе-
ния ионов R учитывалась возможность образова-
ния вокруг ионов сольватных оболочек (косфер
Гарнея) [21].

Обработка экспериментальных данных сво-
дится к минимизации функции F и нахождению
неизвестных параметров Kа и λ0 [20]:

(6)

Задача поиска неизвестных параметров (Kа 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 [22]
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-
ной в работе [20]. Результаты расчетов представ-
лены в табл. 1. Энергию Гиббса ассоциации
рассчитывали по формуле: ∆G = –RTln Ka.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для изучения поведения ионных жидкостей в

растворах нами проведено кондуктометрическое
исследование растворов имидазолиевых ионных
жидкостей в ацетонитриле. На основе кондукто-
метрических измерений были построены зависи-
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Таблица 1. Значения предельных молярных электро-
проводностей λ0, констант ассоциации Ka, и энергий
Гиббса ассоциации ΔG исследованных соединений

№ R X– λ0, См см2 
моль–1

Ka, 
л/моль

–ΔG, 
кДж/моль

1 C4H9 Br– 190 ± 2 59 ± 6 10.1
2 BF 209 ± 1 48 ± 4 9.6
3 PF 201 ± 1 51 ± 4 9.8
4 C6H13 I– 188 ± 1 66 ± 3 10.4
5 BF 186 ± 1 50 ± 3 9.7
6 PF 191 ± 1 44 ± 3 9.4
7 C8H17 Br– 149 ± 1 50 ± 3 9.7
8 BF 170 ± 2 57 ± 3 10.0
9 PF 164 ± 1 46 ± 4 9.5

10 C10H21 Br– 152 ± 1 75 ± 5 10.7
11 BF 160 ± 1 46 ± 3 9.5
12 PF 164 ± 1 40 ± 3 9.0
13 C12H25 Br– 154 ± 1 73 ± 4 10.6
14 BF 174 ± 1 54 ± 4 9.9
15 PF 167 ± 1 43 ± 3 9.3
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Рис. 1. Зависимости эквивалентной ЭП растворов тетрафторборатов 1-алкил-3-метилмидазолия в ацетонитриле от
концентрации при 25°С. Наибольшей электропроводностью из изученных тетрафторборатов (рис. 1) в данном диапа-
зоне концентраций обладает тетрафторборат 1-бутил-3-метилимидазолия, а наименьшей – тетрафторборат 1-децил-
3-метилимидазолия. Значения эквивалентной ЭП составляют 115–190 См см2 моль–1. Эквивалентная электропровод-
ность разбавленных растворов тетрафторборатов в ацетонитриле при увеличении концентрации снижается. Ионы
противоположного знака в растворе ионной жидкости, по-видимому, образуют относительно стабильные агрегаты
(нейтральные подсистемы), которые не могут быть проводниками заряда. Аналогичная зависимость наблюдается для
водных растворов электролитов.
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мости эквивалентной электропроводности (ЭП)
от концентрации.

Похожее поведение в растворе характерно и
для изученных нами гексафторфосфатов 1-ал-
кил-3-метилимидазолия (рис. 2). Необходимо от-
метить, что электропроводность гексафторфос-
фатов оказалась немного ниже, чем тетрафторбо-
ратов с одноименными катионами.

Для сравнения нами изучена электропровод-
ность растворов бромидов 1-алкил–3-метилими-
дазолия (рис. 3), которые были прекурсорами для
получения ионных жидкостей. Эквивалентная
ЭП их растворов в ацетонитриле монотонно сни-
жается с увеличением концентрации. Следует от-
метить, что все исследованные соединения, в со-
став которых входит 1-бутил-3-метилимидазолий
катион, обладают наибольшей эквивалентной
ЭП в данном концентрационном диапазоне. Та-
кой эффект, по-видимому, связан с меньшим
размером и более высокой симметрией 1-бутил-
3-метилимидазолий катиона по сравнению с
остальными изученными, что приводит к увели-
чению его подвижности в растворе и как след-
ствие – к повышению электропроводности.

При сопоставлении значений констант ассо-
циации (табл. 1) для ИЖ с одноименным катио-

ном прослеживается снижение констант при пе-
реходе от бромид- к гексафторфосфат-аниону.
Тетрафторбораты и гексафторфосфаты 1-алкил-
3-метилимидазолия имеют близкие значения
констант ассоциации и для большинства иссле-
дованных соединений совпадают в пределах по-
грешности. Этот факт согласуется с уже извест-
ным в литературе [24, 25] влиянием размера ани-
она на прочность образования водородных связей
с катионом: при увеличении размера аниона
энергия водородных связей уменьшается. Про-
стой бромид-анион более прочно удерживается
катионом, поэтому соединения, содержащие
бромид-анион, будут в меньшей степени диссо-
циировать в растворе. Напротив, более объемные
анионы BF  и PF  труднее удерживаются катио-
ном, в результате содержащие их ИЖ будут под-
вергаться диссоциации в большей степени. Авто-
ры работы [26] с помощью методов ИК-спектро-
скопии и квантово-химических расчетов
установили, что для простых анионов, таких как
галогены и OH–, преобладают сильные электро-
статические взаимодействия, а для более слож-
ных (в частности, PF  и BF ) – водородное свя-
зывание. Этот факт хорошо объясняет меньшую
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предельную ЭП бромидов 1-алкил-3-метилими-
дазолия по сравнению с гексафторфосфатами и
терафторборатами. В пользу этого свидетельству-
ет и тот факт, что полученные нами значения пре-
дельной молярной ЭП для бромидов 1-алкил-3-

метилмидазолия оказываются ниже, чем для гек-
сафтофросфатов и тетрафторборатов.

Сопоставляя значения констант ассоциации
ИЖ с одноименным PF  анионом, можно заклю-
чить, что значения для всех изученных соедине-

−
6

Рис. 2. Зависимости эквивалентной ЭП растворов гексафторфосфатов 1-алкил-3-метилмидазолия в ацетонитриле от
концентрации при 25°С.
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Рис. 3. Зависимости эквивалентной ЭП растворов бромидов 1-алкил-3-метилмидазолия в ацетонитриле от концен-
трации при 25°С.
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ний совпадают в пределах погрешности. Таким
образом, определяющее влияние на процесс ион-
ной ассоциации оказывает природа и структура
аниона. К аналогичному выводу пришли авторы
работы [27], изучавшие ассоциацию ряда имида-
золиевых и пиридиниевых ИЖ в ацетонитриле.

Для всех исследованных соединений интервал
величин энергии Гиббса ассоциации составляет
от –9.0 до –10.7 кДж/моль. Сравнивая константы
ассоциации и энергии Гиббса ассоциации, мож-
но сделать вывод, что самой ассоциированной
ионной жидкостью из изученных является бро-
мид 1-децил-3-метилимидазолия.
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