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摘要: 采用等温滴定量热法、静态荧光猝灭法和电导法系统研究了典型离子液体1-烷基-3-甲基咪唑四氟硼酸

盐([Cnmim][BF4])在水溶液中的聚集行为, 获得了胶束形成的临界胶束浓度(cmc), 摩尔焓变(ΔHmic), 摩尔吉布斯

自由能变(ΔGmic), 摩尔熵变(ΔSmic)以及不同浓度时[Cnmim][BF4]胶束的平均聚集数等基本参数. 发现这类离子

液体的聚集为熵驱动, 阳离子的烷基链越长, ΔGmic越负, 聚集更容易发生. 此外, 结合[Cnmim]X (X=Cl-, Br-)的

相关研究发现, 阳离子相同时, 体积越大和疏水性越强的阴离子与头基的结合能力越强, 能有效地降低头基之

间的静电排斥, 降低 cmc, 利于胶束的形成. 对于[C12mim][BF4], 添加剂β-环糊精(β-CD)的加入可使 cmc 增大,

ΔHmic和ΔSmic减小, 而KBF4则可使cmc和ΔHmic减小, ΔSmic增大.
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Abstract: The aggregation behavior of 1-alkyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ([Cnmim][BF4]) ionic

liquids in aqueous solutions was investigated by isothermal titration calorimetry (ITC), fluorescence

quenching, and conductivity methods. The critical micelle concentration (cmc), the changes of the

enthalpy (ΔHmic), the Gibbs free energy (ΔGmic), and the entropy (ΔSmic) for the micelle formation and the

mean aggregation number of the micelles at different concentrations were obtained. We found that

entropy was the principle driving force leading to the micellization of these types of ionic liquids. The

increase in alkyl chain length led to a decrease in ΔGmic, favoring the formation of micelles. Furthermore,

by combining with the aqueous solution data for [Cnmim]X (X=Cl-, Br-), the effect of anions on the

aggregation behavior of the ionic liquids was investigated. The increase in the hydrophobicity and the

volume of the anions favored the formation of micelles when the ionic liquids contained identical cations.

This is believed to result from the decrease in electrostatic repulsion between the head groups in the

micelles because of the relatively strong binding between the anions and the cations. With respect to

[C12mim][BF4], the addition of β-cyclodextrin (β-CD) caused an increase in its cmc and a decrease in ΔHmic

and ΔSmic; while the presence of KBF4 caused a decrease in cmc and ΔHmic, and an increase in ΔSmic.
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1 引 言

室温离子液体 (room temperature ionic liquids,

RTILs), 简称离子液体, 是一类完全由有机阳离子、

无机或有机阴离子构成的, 在室温或接近室温下呈

液态的有机盐.1 离子液体的种类繁多, 1-烷基-3-甲

基咪唑四氟硼酸盐([Cnmim][BF4])是一类常用的亲

水性离子液体, 在化学反应,2,3 分离过程,4,5 材料制

备,6,7 电化学 8,9等研究领域具有广阔的应用前景.

在对[Cnmim][BF4]的研究中, 人们注意到其在

水溶液中具有一些特殊的现象. Dorbritz 等 10利用质

谱 研 究 [C4mim] [BF4] 水 溶 液 时 发 现 存 在 [C4mim]

[BF4]2 和[C4mim]2[BF4]3 小聚集体. Katayanagi 等 11 在

测定[C4mim][BF4]-水体系中[C4mim][BF4]的偏摩尔

焓、偏摩尔熵和化学势时发现, [C4mim][BF4]在摩尔

分数为0.015处出现不连续变化的现象. Malham等 12

在利用表面热系数法研究此体系时也发现了类似的

现象. Archer 等 13利用绝热量热仪对[C8mim][BF4]在

水中的溶解行为进行研究时, 观察到浓度为 0.05

mol·L-1时的溶解热突变. 这些特殊的现象可能是由

于[Cnmim][BF4]在水中聚集形成胶束的缘故. 虽然

已有文献报道了[C4mim][BF4]14 和[C12mim][BF4]15 在

水中的临界胶束浓度(cmc), 但目前对[Cnmim][BF4]

在水溶液中的聚集行为还缺乏系统的研究, 尤其是

聚集过程中的热力学参数明显缺乏. 等温滴定量热

(isothermal titration calorimetry, ITC)法是一种快速

灵敏的量热技术, 能够同时测定胶束形成的 cmc, 摩

尔焓变(ΔHmic), 摩尔吉布斯自由能变(ΔGmic), 摩尔熵

变(ΔSmic),16 该法在研究离子液体在水中聚集行为的

独特作用已引起了人们的关注.17-20 对[Cnmim][BF4]

在水溶液中聚集行为的热力学研究将为离子液体的

分子设计和进一步应用提供理论依据.

本文采用 ITC、静态荧光猝灭法和电导法系统

研究了[Cnmim][BF4] (n=4, 6, 8, 10, 12)在水溶液中

的聚集行为, 获得了胶束形成的 cmc, ΔHmic, ΔGmic,

ΔSmic以及不同浓度时[Cnmim][BF4]胶束的平均聚集

数(Nagg)等基本参数, 并进一步研究阴、阳离子以及

添加剂β-环糊精(β-CD)、四氟硼酸钾(KBF4)对其聚

集行为的影响.

2 实验部分

2.1 试 剂

[Cnmim][BF4] (n=4, 6, 8, 10, 12), [Cnmim]Br (n=

8, 10, 12), [Cnmim]Cl (n=8, 10), 分析纯, 购于中国科

学院兰州化学物理研究所; 其中[Cnmim][BF4]的结

构如图 1 所示. β-CD、KBF4、二苯甲酮均为分析纯,

北京化学试剂公司产品; 芘为色谱纯, Fluka 公司产

品; 甲醇为色谱纯, 天津四友精细化学公司产品. 除

β-CD经三次重结晶处理外, 其余试剂在使用前未经

进一步纯化. 荧光猝灭实验所用到的试剂均进行了

检测, 未发现干扰实验的杂质. 实验用水为三次蒸馏

水.

2.2 仪器和实验方法

电导测定: 采用 FE30 (Mettlet Toledo, 瑞士ia.3TJ
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Q
Q
q
q
  2.8346        0        0  -2.8346 337.5349 516.7855 cm
/Cs1 cs
       07g
BT
/TT4 1 Tf
  3.6970           0        0  -3.7042   3.0892   3.1522  Tm
0 Tr
[(2)]TJ
ET
Q01
BT
q
  2.8346        0        0  -2.8346 316.5753 658.2828 cm
/Cs1 cs
       0 g
BT
/TT3 1 Tf
  3.6970      -3
  9885<295b3
  9885<    3
  9886     0
  98861  Tm
0 Tr
[<2b09>-80.1233<11d0>-80.1233<231f>-80.1234<116e>]TJ
ET
Q01
BT
q
  2.8346        0        0  -2.8346 316.5753 579.6844 cm
/Cs1 cs
       0 g55T
/TT4 1 Tf
  3.6970        0        0  -3.6970  52.7659   3.1461  Tm
0 Tr
[([C)]TJ
ET
Q01
BT
q
  2.8346        0        0  -2.8346 316.5753 658.2828 cm
/Cs1 cs
       0 22.255
/TT4 1 Tf
  1.8485        0        0  -1.8485  56.4630   3.4216  Tm
0 Tr
[(n)]TJ
ET
Q01
BT
q
  2.8346        0        0  -2.8346 316.5753 579.6844 cm
/Cs1 cs
       02T4 80
/TT4 1 Tf
  3.6970        
  4926 0  -3.6970  57.3872   3.1461  Tm
0 Tr
[(mim])-56.7864([BF)]TJ
ET
Q01
BT
q
  2.8346        0        0  -2.8346 316.604 204.4985 cm
/Cs1 cs
       0 g6.957
/TT4 1 Tf
  1.8485        0        0  -1.8485  42.1092   3.4216  Tm
0 Tr
[(4)]TJ
ET
Q01
BT
q
  2.8346        0        0  -2.8346 316.5753 579.6844 cm
/Cs1 cs
       0J
    
/TT4 1 Tf
  3.6970   ]

n

= 4, 6, 8, 10, 12

[C n
渀

mim]Cl (

渀

= 8

,

10

Ⰰ

12

n mim]Cl (
n

=

8

,





No.8 付素珍等: 离子液体1-烷基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐在水溶液中的聚集行为

中子散射结果(920 mmol·L-1)14 基本相符; [C12mim]

[BF4]在水中的cmc (8.70 mmol·L-1)与表面张力方法

测定结果(9.2 mmol·L-1)基本一致.15 同时还发现:

[Cnmim][BF4]随着阳离子咪唑烷基链长度的增加,

其 cmc 和α值均减小; 其中, lgcmc 与烷基链上碳原

子数nC之间存在如下线性关系:

lgcmc=0.968-0.253nC (1)

这与传统阳离子表面活性剂体系类似.24

3.2 离子液体[Cnmim][BF4]水溶液的等温滴定量

热测定

ITC 可以直接测得胶束形成的 cmc 和ΔHmic, 根

据质量作用模型, 由公式(2)、(3)可分别计算得到胶

束形成的ΔGmic和ΔSmic.16,17,25

ΔGmic =(2 - α)RT ln xcmc (2)

ΔSmic =
ΔHmic -ΔGmic

T
(3)

其中α由电导法测得, xcmc 是表面活性剂浓度为 cmc

时的摩尔分数.

目前, 利用 ITC 测定表面活性剂胶束化过程的

热力学参数, Ⰰ

㈀
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和ΔGmic 均线性降低, 即聚集更容易发生. 这是由于

碳氢单元的增加既增强了烷基碳链的疏水性, 又增

强了烷基链间的以及烷基链与离子间的范德华力.27

从热力学角度来看, 烷基链的疏水效应引起的熵增

是这类离子液体聚集的主要驱动力.

目前, 文献 17,23中已有[Cnmim]Cl和[Cnmim]Br 在

水中形成胶束的 cmc 以及与[Cnmim]Cl 聚集相关的

热力学参数的报道. 为了系统地研究阴离子对离子

液体胶束形成的影响, 本文还利用 ITC 和电导法测

定了[Cnmim]X (X=Cl-, Br-)在水中聚集的相关参数.

我们测得的数据与文献已有结果基本一致. 由表 1

可以发现: 当阳离子相同时, 我们所研究阴离子

(Cl-, Br-, BF4
-)体积越大和疏水性越强, α值越小, 即

阴离子与头基的结合能力越强, 从而能有效地降低

头基之间的静电排斥, 降低cmc, 利于胶束的形成.

3.2.2 添加剂对[C12mim][BF4]聚集行为的影响

由表1可以看出, 当水中含5×10-3 mol·L-1 β-CD

时, [C12mim][BF4]的 cmc从8.30×10-3 mol·L-1增加至

1.00×10-2 mol·L-1. 这可能是β-CD 和疏水烷基链的

相互作用, 使离子液体胶束原有的结构被破坏, 由于

β-CD 的包合作用消耗了部分单体分子从而使得

cmc增大.28 我们研究中发现[C12mim][BF4]与β-CD形

成包合物为放热反应, 因而水中少量的β-CD可导致

[C12mim][BF4]聚集的焓效应增强. 由表 1 可以看出,

与纯水中相比, [C12mim][BF4]在β-CD 水溶液中聚集

过程的熵效应略微减弱.

当水中含有 KBF4 时, [C12mim] [BF4]的 cmc 降

低. 其原因主要是: 一方面 BF-
4 离子作为 [C12mim]

[BF4]胶束的反离子, 因静电作用而接近带电荷的胶

束表面, 并屏蔽其表面电荷, 降低相电位, 减少胶束

扩散双电层的厚度, 从而使胶束较易形成, cmc值降

低.29,30 另一方面 K+离子因水化作用, 打破离子液体

单体周围液态水的“冰山结构”, 从而引起较大的熵

增, 使得离子液体更易自聚集形成胶束, 从而降低胶

图3 (a) [C12mim][BF4]水溶液的滴定热功率随时间变化谱图; (b) [C12mim][BF4]水溶液稀释过程的摩尔焓变ΔHmic随浓度的变化

Fig.3 (a) ITC heat-flow curve and (b) plot of mole enthalpy change ΔHmic versus concentration during the titration of the

aqueous solution of [C12mim][BF4]

图4 [Cnmim][BF4]胶束形成时的 (a) cmc和 (b)热力学参数(ΔHmic, -TΔSmic, ΔGmic)随烷基碳链长(nC)的变化

Fig.4 (a) Value of cmc and (b) plots of the thermodynamic parameters of micellization versus the alkyl length (nC) of the

imidazolium cations of [Cnmim][BF4]
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束的 cmc.31 因此, KBF4 对[C12mim][BF4]聚集行为的

影响主要是由于反离子效应和熵增效应.

3.3 荧光猝灭法测定离子液体[Cnmim][BF4]胶束

的平均聚集数

胶束平均聚集数即缔合成胶束的表面活性剂

分子(或离子)数, 是胶束大小的量度. 静态荧光猝

灭法是测定 Nagg 的常用方法.32 以[Q]表示猝灭剂的

浓度, [S]表示表面活性剂的浓度, I、I0分别表示有、

无猝灭剂存在时的荧光强度, 则[S]和 Nagg存在以下

关系式:33

lnæ
è
ç

ö
ø
÷

I0

I
=

NN

agg

aggaggaggaggaggagg [S](
4

)

, N关系式 �G2Ï�ã �G2Ï�ã
cmc.cmc.

cmc.
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