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Хлоралюминатные ионные жидкости (ИЖ) являются самыми перспективными
электролитами для низкотемпературного электролиза алюминия и алюминий-ион-
ного аккумулятора. Актуальной проблемой в этой области исследований является
определение ионного состава и концентраций ионов в ИЖ. В настоящей работе был
исследован низкотемпературный расплав состава AlCl3–1-бутил-3-метилимидазо-
лий хлорид в кислотном диапазоне концентраций хлорида алюминия (при мольных
долях хлорида алюминия от 0.5 до 0.67). Для расчета молярных концентраций ионов
в исследуемом электролите был проведен цикл измерений плотности ионной жид-
кости дилатометрическим методом в широком температурном интервале (от 0 до
100°C). Из экспериментальных значений плотности были рассчитаны значения мо-
лярных объемов ионной жидкости. Изотермы и политермы плотности и молярного
объема ионной жидкости имеют линейный вид. При увеличении температуры плот-
ность ионной жидкости уменьшается, а молярный объем увеличивается. При увели-
чении мольной доли хлорида алюминия в расплаве наблюдается увеличение плотно-
сти и уменьшение молярного обьема исследуемой ионной жидкости вследствие уве-

личения концентрации более тяжелого аниона  в сравнении с анионом .
Исследуемая ионная жидкость была представлена как смесь двух солей: 1-бутил-3-

метилимидазолий–  (ионная жидкость при мольной доле хлорида алюминия,

равной 0.5) и 1-бутил-3-метилимидазолий–  (ионная жидкость при мольной
доле хлорида алюминия, равной 0.67). Для смесей этих солей было доказано правило
аддитивного сложения плотностей и молярных объемов, были рассчитаны моляр-
ные концентрации ионов, присутствующих в смеси. Зависимость концентрации
каждого иона, как от температуры, так и от мольной доли хлорида алюминия, можно
описать линейной зависимостью. При увеличении температуры молярные концен-
трации каждого вида ионов уменьшаются за счет роста молярного объема.
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ВВЕДЕНИЕ

Хлоралюминатные ионные жидкости (ИЖ) это смеси хлорида алюминия и хлорида
крупного огранического катиона, которые можно считать расплавами при комнатной
температуре. В качестве электролитов алюминий-ионных аккумуляторов и электро-
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лиза алюминия необходимо использовать безводные электролиты, поскольку при
контакте с молекулами воды на поверхности алюминиевого электрода образуется
труднорастворимая пассивная пленка оксида/гидроксида алюминия. Хлоралюминат-
ные ИЖ считаются наиболее перспективными электролитами для обратимого окис-
ления/восстановления алюминия, и, следовательно, наиболее применимы в алюми-
ний-ионных аккумуляторах. ИЖ обладают высокой термической стабильностью, не-
горючестью, нелетучими свойствами и низким давлением паров [1], что обеспечивает
гораздо меньшую токсичность и более высокую безопасность, по сравнению с элек-
тролитами на основе эфирных растворителей [2], ароматических углеводородов (бен-
зол, толуол, ксилол, их смеси и их производные [3]), диалкилсульфонов [4], которые
могут быть использованы в качестве электролита в алюминий-ионном аккумуляторе.
Кроме того, ИЖ обладают широким окном электрохимической стабильности от 4.5 до
6 В [5]. Перспективным электролитом для алюминий-ионного аккумулятора является
хлоралюминатная ИЖ 1-бутил-3-метилимидазолий хлорид (AlCl3–[BMIm]Cl).

Исследуемый расплав можно классифицировать как основной, нейтральный или
кислый с точки зрения присутствия в электролите хлорид анионов [6]. Когда моляр-
ная доля AlCl3 (N) меньше 0.5, расплав классифицируют как основной и в нем присут-

ствуют ионы [BMIm]+, Cl–,  Уравнение диссоциации расплава (1) будет выгля-
деть как:

(1)

где 0 < n < 1.
Когда N в расплаве достигает 0.5, в электролите присутствуют только ионы

[BMIm]+ и  при этом хлорид анионы отсутствуют. Такая ИЖ считается ней-
тральной. Уравнение диссоциации нейтральной ИЖ можно записать как (2):

(2)

При 0.5 < N ≤ 0.67 появляется частица  существование которой доказано
спектроскопическими методами, такими как спектроскопия комбинационного рассе-
яния света [7], ЯМР-спектроскопия [8]. При таких условиях расплав считается кис-

лотным и содержит частицы [BMIm]+,   Уравнение диссоциации кислот-
ного расплава может быть записано как (3):

(3)

где 1 < n ≤ 2.
Хлоралюминатные ИЖ, проявляющие свойства кислоты Льюиса с азотцентриро-

ванными катионами имидазолия, обладают способностью к обратимому осаждению
металлического алюминия под действием электрического тока, и уже зарекомендова-
ли себя в качестве электролитов для алюминий-ионных аккумуляторов и для электро-
осаждения алюминия [9, 10]. В работе [11] сообщалось об электрохимической актив-

ности алюминия в хлоралюминтаной ИЖ. Установлено, что наличие частицы 
обуславливает протекание как катодной, так и анодной электрохимической реакции
на поверхности алюминия в диапазоне потенциалов от –50 до 50 мВ. В таких распла-
вах на алюминиевом электроде могут протекать следующие реакции.

(4)
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(5)

4AlCl .−

[ ] [ ]3 4AlCl BMIm Cl BMIm AlCl (1 )Cl ,n n n+ − −+ ↔ + + −

4AlCl ,−

[ ] [ ]3 4AlCl BMIm Cl BMIm AlCl .+ −+ ↔ +

2 7Al Cl ,−

4AlCl ,−
2 7Al Cl .−

[ ] [ ]3 4 2 7AlCl BMIm Cl BMIm (2 )AlCl ( 1)Al Cl ,n n n+ − −+ ↔ + − + −

2 7Al Cl−

2 7 44Al Cl 3ē Al 7AlCl [1]− −+ ↔ +

[ ]3 44AlCl 3ē Al 3AlCl 12−+ ↔ +



650 ЭЛЬТЕРМАН и др.
Определение ионного состава ИЖ и концентраций алюминийсодержащих частиц
являются актуальными проблемами, которые исследователи ранее решали с помощью
применения спектроскопических методов, так как разделить концентрации алюми-
нийсодержащих анионов химическими методами не представляется возможным. В
периодической литературе сообщалось об изучении ионного состав хлоралюминат-
ных ИЖ с помощью спектроскопии ядерного магнитного резонанса [8, 13, 14], спек-
троскопии комбинационного рассеяния света [7, 15] и инфракрасной спектроскопии
с преобразованием Фурье [16]. В работе Феррары [8] были получены концентрацион-

ные зависимости  в хлоралюминатной ИЖ 1-этил-3-метилимидазолий хлорид в

диапазоне концентраций N от 0.52 до 0.63. По данным ЯМР, концентрация 

имеет нелинейный вид. Максимальная концентрация анионов  составила
20 мол. % при N = 0.55. В работах [7, 13–16] численные значения концентраций ионов
в кислотной ИЖ не были получены. Однако выявлен тренд изменения концентраций
анионов, коррелирующий с уравнением (3), но противоречащий результатам работы

[8]. То есть, при увеличении N от 0.5 до 0.67 концентрация  монотонно уменьша-

ется, а концентрация  монотонно возрастает. Фаннин и соавторы [13], приме-
няя модель расплава, в которой ионы присутствуют только в виде простых ионных
пар, линейно описали зависимость концентраций хлоралюминатных анионов в кис-
лотном диапазоне концентраций хлорида алюминия при N от 0.5 до 0.67. Концентра-

ция ионов  с увеличением содержания AlCl3, линейно возрастает от 0 до
1 мольной анионной доли в исследуемом диапазоне концентраций AlCl3.

Для решения проблемы расчета численных значений молярных концентраций
ионов необходимо знание плотности ИЖ в широком температурном диапазоне. В ра-
боте [17] были найдены значения плотности ИЖ AlCl3–[BMIm]Cl при N равных 0.33,
0.50, 0.66 в диапазоне температур от 11 до 82°C. В работе [18] плотность ионной жид-
кости исследована в кислотном диапазоне, когда мольная доля AlCl3 превышает 0.5 в
диапазоне температур от 25 до 70°C. В настоящей работе были проведены измерения
плотности ИЖ при N от 0.5 до 0.67, так как кислотные ИЖ более интересны с точки
зрения практического применения в качестве электролитов для алюминий-ионного
аккумулятора и низкотемпературного электролиза алюминия. Были проведены изме-
рения большего количества составов с разной концентрацией хлорида алюминия и
увеличен температурный диапазон измерения плотности (от 0 до 100°C) по сравнению
с работами [17, 18].

Целью данной работы является теоретический расчет молярных концентраций ка-

тиона 1-бутил-3-метилимидазолия ([BMIm]+) и хлоралюминатных анионов (

) на основании экспериментальных данных плотности системы AlCl3–
[BMIm]Cl, в зависимости от температуры исследуемой ИЖ и мольной доли хлорида
алюминия в расплаве.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

AlCl3 (99.99%, безводный порошок, Ланхит) был коммерчески доступен и исполь-
зовался для синтеза ИЖ без дополнительной подготовки. 1-бутил-3-метилимидазо-
лий хлорид ([BMIm]Cl 98%, Tokyo Chemical Industry Co., LTD) перед использованием
высушивали в вакууме при температуре 75°С и давлении 0.2 торр в течение 16 ч.
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Синтез ионных жидкостей
Были получены ИЖ AlCl3–[BMIm]Cl с мольными долям хлорида алюминия (N) в

расплаве, равными 0.50, 0.57, 0.60, 0.64, 0.67. Синтез в перчаточном боксе UniLab
MBraun в атмосфере сухого аргона. Хлоралюминатные ИЖ получали путем медленно-
го добавления порошка AlCl3 к порошку [BMIm]Cl. В результате смешивания двух
твердых при комнатной температуре солей в определенных пропорциях получали
жидкости с нужными мольными долями AlCl3.

Измерение плотности ионных жидкостей
Плотности измеряли в закрытых дилатометрических пробирках, изготовленных из

кварца. Объемы пробирок калибровали дистиллированной водой. На каждом дилато-
метре была отмечена контрольная метка посередине пробирки. ИЖ с разным содер-
жанием AlCl3 загружали в дилатометры внутри перчаточного бокса UniLab MBraun с
атмосферой особо чистого аргона (H2O, O2 < 0.1 ppm). Объемы пробирок были при-
близительно равны 2.5 см3, а внутренний диаметр пробирки порядка 0.8 см. Массу пу-
стой пробирки и пробирки с ИЖ измеряли на заранее откалиброванных аналитиче-
ских весах AND GH-202 с ценой деления 0.1 мг. Нагрев пробирки с ИЖ производили
в печи сопротивления с вырезанными отверстиями для наблюдения изменения уров-
ня мениска. Охлаждение производили с помощью погружного охладителя Huber
TC45E с температурным контроллером и датчиком температуры Pt100. В качестве
охлаждаемой жидкости использовали водно-спиртовой раствор с массовым содержа-
нием этилового спирта 20 мас. %. Измерения проводили при достижении стационар-
ной температуры внутри печи сопротивления и охлажденной жидкости. Эксперимен-
тальные измерения объемов ИЖ с разным содержание AlCl3 в диапазоне температур
от 0 до 100°C были сделаны путем измерения расстояния от нижней части мениска до
контрольной метки с помощью катетометра с ценой деления 10 мкм.

Погрешность измерения плотности рассчитывали как погрешность косвенных из-
мерений. Погрешность измерения плотности определяется погрешностью измерения
объема ИЖ, так как погрешность измерения массы ИЖ мала по сравнению с погреш-
ностью измерения объема.

Наибольшее значение погрешности определения плотности (Δρ = 0.0084 г · см–3)
имеет жидкость с наибольшей плотностью, где концентрация AlCl3 равна 67 мол. %
при температуре 0°C (ρ = 1.3437 г · см–3). Таким образом, максимальная относитель-
ная погрешность измерения плотности составляет 0.6%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальные значения плотности ИЖ при различных температурах согла-
суются с рассчитанными плотностями по ур. (6):

(6)
где t – температура, °C; ρ0 (г · см–3) и k1 (г · см–3 · °C–1) – константы.

Значения подбираемых параметров ρ0 и k1 приведены в табл. 1, где N – мольная до-
ля AlCl3.

Молярный объем исследуемой ИЖ может быть рассчитан по формуле (7).

(7)

где M – молярная масса бинарной смеси солей [BMIm]Cl и AlCl3, которую рассчиты-
вали по формуле (8):

(8)

0 1 ,k tρ = ρ +

m ,V M= ρ

( ) [ ]3AlCl BMIm Cl1 ,M N M N M= ⋅ + − ⋅
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Таблица 1. Параметры уравнений (6) и (9) для плотности и молярного объема ионной жидкости
AlCl3–[BMIm]Cl

N ρ0, г · см–3 –104 · k1, г · см–3 · °C–1 10–2 · Vm0, см3 · моль–1 102 · k2, см3 · моль–1 · °C–1

0.50 1.255 7.407 1.227 7.688
0.57 1.286 7.876 1.176 7.688
0.60 1.305 8.138 1.148 7.635
0.64 1.325 8.348 1.120 7.528
0.67 1.344 8.539 1.094 7.417
где  и M[BMIm]Cl – молярные массы чистых солей хлорида алюминия и 1-бутил-
3-метилимидазолия хлорида, которые равны 133.34 и 174.62 г · моль–1.

Значения молярных объемов ИЖ можно описать линейной зависимостью от тем-
пературы, согласно уравнению (9):

(9)
где t – температура, °C; Vm0 (см3 · моль–1) и k2 (см3 · моль–1 · °C–1) – константы.

Значения подбираемых параметров Vm0 и k2 приведены в табл. 1.
На рис. 1 приведены типичные для всех исследуемых составов экспериментальные

температурные зависимости плотности и молярного объема ИЖ при N = 0.57. Данный

состав был выбран в качестве примера, так как в нем присутствуют как ионы 

так и ионы  причем концентрации анионов при этом отношении не равны.
Как и ожидалось, плотность ИЖ уменьшается с ростом температуры. Это явление

отражает то, что повышение температуры приводит к увеличению молярного объема
ИЖ и уменьшению молярной концентрации ионов в единице объема.

На рис. 2 приведены изотермы плотности и молярного объема ИЖ AlCl3–
[BMIm]Cl для температур 0 и 100°C.

При увеличении N наблюдается увеличение плотности исследуемой ИЖ. Это мож-
но связать с ростом концентрации более тяжелых анионов при увеличении N. В иссле-

дуемом диапазоне концентраций AlCl3 анионы Cl– отсутствуют, концентрация 

уменьшается, а концентрация  возрастает (формула (3)).

3AlClM

m m0 2 ,V V k t= +

4AlCl ,−

2 7Al Cl ,−

4AlCl−

2 7Al Cl−
Рис. 1. Зависимость плотности и молярного объема ИЖ при N = 0.57 от температуры.
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Рис. 2. Зависимость плотности и молярного объема ИЖ AlCl3–[BMIm]Cl от мольной доли хлорида алюми-

ния при температурах 0 и 100°C.

1.36

1.32

1.28

1.24

1.20

1.16
0.48 0.53 0.58 0.63 0.68

ρ, t = 0 Vm, t = 0 Vm, t = 100ρ, t = 100

ρ,
 г

 · 
см

–
3

V m
, с

м
3 

 · 
м

ол
ь–

1

N

110

115

120

125

130

135

105
С учетом погрешности измерения плотности ИЖ изотермы плотности и молярного
объема можнно описать линейной зависимостью с минимальным значением квадрата
коэффициента корреляции равным 0.994.

По модели расплава, в которой ионы присутствуют только в виде простых ионных

пар ([BMIm]+–  [BMIm]+– ) [13, 17], при N = 0.5 в ИЖ присутствуют толь-

ко ионы [BMIm]+ и  а при N = 0.67 – только ионы [BMIm]+ и  ИЖ можно

представить как смесь двух солей: [BMIm]+–  и [BMIm]+–  молярная доля
которых меняется от 0 до 1, при 0.5 ≤ N ≤ 0.67. При аддитивном сложении плотностей
и молярных объемов двух жидкостей, образующих смесь солей, плотность и моляр-
ный объем солевой смеси рассчитывают по формулам (10) и (11), соответственно.

(10)

(11)
где ρN, VmN – плотность и молярный объем ИЖ при мольной доле AlCl3, равной N, со-

ответсвенно; ω4, ω7 – молярные доли солей [BMIm]+–  и [BMIm]+–  при
мольной доле AlCl3, равной N, соответственно; ρ4, Vm4 – плотность и молярный объем

соли [BMIm]+–  (ИЖ при N = 0.5); ρ7, Vm7 – плотность и молярный объем соли

[BMIm]+–  (ИЖ при N = 0.67).
Рассчитанные значения плотностей и молярных объемов по формулам (10) и (11)

близки к экспериментальным значениям. На рис. 3 представлены экспериментальные
и расчетные изотермы плотности и молярного объема ИЖ при температуре 50°C.

Максимальное относительное отклонение экспериментальных значений от расчет-
ных значений плотности составляет 0.35%, а максимальное относительное отклоне-
ние экспериментальных значений от расчетных значений молярного объема состав-
ляет 0.98%. Таким образом, плотность или молярный объем ИЖ можно рассчитать с

помощью формул (10) и (11), зная плотности солей [BMIm]+–  (N = 0.5) и

[BMIm]+–  (N = 0.67).
По модели простых ионных пар образование частиц при 0.5 ≤ N ≤ 0.67 происходит

по следующим формулам. Равное количество молей [BMIm]Cl и AlCl3 образуют такое
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Рис. 3. Эксперементальные и расчетные значения плотности и молярного объема ИЖ при t = 50°C.
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же количество молей ионов [BMIm]+ и  (формула (12)). Затем избыточное коли-

чество AlCl3 образует с ионом  анион  который можно рассматривать как

агрегат, состоящий из частиц AlCl3 и  (формула (13)), при этом уменьшая кон-

центрацию ионов 

(12)

(13)

Коэффициенты в формуле (13), стоящие перед ионами, соответственно равны

мольным долям этих частиц в ИЖ. Частица  представлена в виде агрегата, со-

стоящего из двух частиц  и AlCl3, так как при представлении иона  в виде
отдельной частицы сумма мольных долей ионов не будет равна единице.

Молярная концентрация всех присутствующих ионов в ИЖ, это обратная величина
от молярного объема. Предполагая, что ИЖ полностью диссоциирована и молярные

объемы солей [BMIm]+–  и [BMIm]+–  аддитивно складываются, а также
зная мольные доли каждого иона в ИЖ (формула (13)), по формуле (14) можно рас-
считать молярные концентрации каждого иона.

(14)

ωi – мольная доля иона.
Значения молярных концентраций ионов можно описать линейной зависимостью

от температуры, согласно уравнениям (15)–(17):

(15)

(16)

(17)

где t – температура, °C; CB, C4, C7 (моль · см–3) и kB, k4, k7 (моль · см–3 · °C–1) – кон-
станты.
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Таблица 2. Параметры уравнений (15)–(17) для молярных концентраций ионов в ионной жид-
кости AlCl3–[BMIm]Cl

N 103 · CB, 
моль · см–3

–106 · kB,
моль · см–3 · °C–1

103 · C4,
моль · см–3

–106 · k4,
моль · см–3 · °C–1

103 · C7, 
моль · см–3

–106 · k7,
моль · см–3 · °C–1

0.50 4.075 2.404 4.075 2.404 0 0
0.57 3.695 2.267 2.586 1.587 1.108 0.680
0.60 3.483 2.173 1.741 1.087 1.741 1.087
0.64 3.247 2.046 0.812 0.512 2.435 1.535
0.67 3.046 1.935 0 0 3.046 1.935
Значения подбираемых параметров CB, C4, C7, kB, k4, k7 приведены в табл. 2.

Молярные концентрации катионов [BMIm]+ и анионов  и  уменьшают-
ся с ростом температуры за счет увеличения молярного объема ИЖ, так как константы
kB, k4, k7 уравнений (15)–(17), отвечающие за наклон прямой, имеют отрицательные
значения для всех исследуемых составов (кроме k4 (N = 0.50) = k7 (N = 0.67) = 0, так как

при данных мольных долях хлорида алюминия концентрации  и  равны 0
соответственно). Следовательно, зависимость молярной концентрации ионов от тем-
пературы имеет монотонно убывающий вид.

На рис. 4 приведены изотермы молярной концентрации ионов в исследуемой ИЖ
AlCl3–[BMIm]Cl для температур 0 и 100°C.

При увеличении N наблюдается рост концентрации  и уменьшение концен-

трации  за счет протекания реакции по ур. (3), которая предполагает увеличение

концентрации  с одновременным уменьшением концентрации  за счет до-
бавления AlCl3 в кислотную ИЖ.

Зависимость молярных концентраций всех ионов от мольной доли хлорида алюми-
ния, в исследуемом температурном диапазоне, можно описать линейной зависимо-
стью с минимальным значением квадрата коэффициента корреляции равным 0.999.
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Рис. 4. Зависимости молярных концентраций ионов [BMIm]+,  и  от мольной доли хлорида
алюминия при температурах 0 и 100°C.
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Уменьшение суммарной молярной концентрации ионов и, следовательно, моляр-
ной концентрации [BMIm]+ при увеличении N, не может происходить из-за измене-
ния молярного объема. Молярный объем ИЖ при росте N уменьшается (рис. 3), что
должно привести к к увеличению молярной концентрации ионов. Однако, на основа-
нии ур. (3), уменьшение суммарной молярной концентрации ионов и молярной кон-
центрации [BMIm]+ приосходит из-за уменьшения количества ионов, за счет образо-

вания одной более объемной частицы  из двух менее объемных частиц  и
AlCl3. Таким образом, один и тот же объем ИЖ будет содержать в себе разное количе-
ство ионов в зависимости от концентрации и размеров ионов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы увеличен темературный интервал (от 0 до 100°C) экспериметально
измеренных плотностей хлоралюминатной ионной жидкости 1-бутил-3-метили-
мидазолий хлорид (AlCl3–[BMIm]Cl) в диапазоне концентраций N от 0.5 до 0.67 (где
N – молярная доля AlCl3 в расплаве).

В исследуемом диапазоне концентраций хлорида алюминия как изотермы, так и
политермы плотности и молярного объема ИЖ имеют линейный вид. Например, для
ИЖ при N = 0.57, плотность уменьшается с 1.286 до 1.207 г · см–3, а молярный объем
увеличивается с 117.620 до 125.308 см3 · моль–1 при увеличении температуры от 0 до
100°C. При увеличении N в расплаве наблюдается увеличение плотности исследуемой
ИЖ, что можно связать с ростом концентрации более тяжелых анионов  (см.
формулу (3)).

Для исследуемого диапазона концентраций было доказано правило аддитивного
сложения плотностей и молярных объемов ИЖ, которую рассматривали как смесь со-
лей [BMIm]–  и [BMIm]–

Были рассчитаны молярные концентрации ионов [BMIm]+,  и  в иссле-
дуемом концентрационном и температурном диапазоне, на основании предположе-
ния о полной диссоциации ИЖ и знания плотности ИЖ. Зависимости молярных кон-
центраций ионов, как от температуры, так и от мольной доли AlCl3 в расплаве, имеют
линейный вид. Например, для ИЖ при N = 0.57 молярная концентрация иона

[BMIm]+ уменьшается с 3.697 до 3.470 ммоль · см–3, иона  – уменьшается с 2.588

до 2.429 ммоль · см–3, иона  – уменьшается с 1.109 до 1.041 ммоль · см–3 при уве-
личении температуры от 0 до 100°C. При увеличении N от 0.5 до 0.67 концентрация
анионов  растет от 0 до 3.047 ммоль · см–3, концентрация анионов  падает
от 4.075 до 0 ммоль · см–3 при температуре 0°C (согласно уравнению (3)). Уменьшение
молярной концентрации [BMIm]+ при увеличении N приосходит из-за уменьшения
количества ионов на единицу объема, за счет образования одной более объемной ча-
стицы  из двух менее объемных частиц  и AlCl3 (согласно уравнению (3)).

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного
проекта № 19-33-90032.
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CALCULATION OF MOLAR ION CONCENTRATIONS 
IN A MELTED AlCl3–1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM CHLORIDE SYSTEM

V. A. Elterman1, L. A. Yolshina1, P. Yu. Shevelin1, A. V. Borozdin1

1Institute of High Temperature Electrochemistry of Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

Chloraluminate ionic liquids are the most promising electrolytes for low-temperature elec-
trolysis of aluminum and aluminum-ion batteries. An urgent problem in this area of research
is the determination of the ionic composition and concentration of ions in IL. In this work,
we investigated a low-temperature melt of the composition AlCl3–1-butyl-3-methylimidaz-
olium chloride in the acidic range of aluminum chloride concentrations (at molar fractions
of aluminum chloride from 0.5 to 0.67). To calculate the molar concentrations of ions in the
electrolyte under study, a cycle of measurements of the density of the ionic liquid by the
dilatometric method was carried out in a wide temperature range (from 0 to 100°C). From
the experimental density values, the molar volumes of the ionic liquid were calculated. Iso-
therms and polytherms of the density and molar volume of the ionic liquid are linear. With
increasing temperature, the density of the ionic liquid decreases, and the molar volume in-
creases. With an increase in the molar fraction of aluminum chloride in the melt, an increase
in the density and a decrease in the molar volume of the studied ionic liquid are observed
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due to an increase in the concentration of the heavier anion  in comparison with the

anion  The investigated ionic liquid was presented as a mixture of two salts: 1-butyl-

3-methylimidazolium –  (ionic liquid with a molar fraction of aluminum chloride

equal to 0.5) and 1-butyl-3-methylimidazolium –  (ionic liquid with a molar fraction
of aluminum chloride equal to 0.67). For mixtures of these salts, the rule of additive addition
of densities and molar volumes was proved, and the molar concentrations of ions present in
the mixture were calculated. The dependence of the concentration of each ion both on tem-
perature and on the molar fraction of aluminum chloride can be described by a linear depen-
dence. With increasing temperature, the molar concentrations of each type of ions decrease
due to an increase in the molar volume.

Keywords: chloraluminate ionic liquids, low-temperature melts, density, molar volume, mo-
lar concentration
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