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Настоящая коллективная монография, пятнадцатая по счету книга в академической серии «Пробле-

мы химии растворов», посвящена теории и практике ионных жидкостей (ИЖ). Спектр ИЖ достаточно 
широк, что связано с многочисленными комбинациями органических катионов и неорганических, орга-
нических или металлокомплексных анионов, образующих ИЖ. Этим объясняется разнообразие свойств 
и возможностей их использования. Большие перспективы практического применения ИЖ в самых раз-
личных областях техники и технологии требуют подбора ионных жидкостей для каждого конкретного 
процесса. Такой подбор становится возможным при определении взаимосвязи структура – свойство, 
которая характеризует взаимодействие между молекулами ИЖ, компонентами растворов и смесей, со-
держащих ионные жидкости. И это достижимо только путем интеграции экспериментальных, теоре-
тических и расчетных методов. В данном направлении работают известные научные школы. В настоя-
щей коллективной монографии, наряду с литературными данными, обобщен опыт фундаментальных и 
прикладных исследований ионных жидкостей, выполненных ведущими специалистами в этой области. 
Представленный в 12 главах монографии материал достаточно широк и многообразен. Здесь приведены 
важнейшие направления в исследовании и применении уникальных химических объектов, какими явля-
ются ионные жидкости. Это позволяет надеяться, что данная монография окажется полезной широко-
му кругу читателей: научным работникам, инженерам и технологам, преподавателям вузов и колледжей, 
учителям, студентам и аспирантам.

This collective monograph, the fifteenth book of academic series "Problems in the chemistry of solutions," is 
devoted to the theory and practice of ionic liquids.The range of IL is quite wide, which is associated with numerous 
combinations of organic and inorganic cations, organic or metal complex anions, forming IL. This explains the 
variety of IL properties and applications. Great prospects for the practical application of IL in the most diverse 
fields of technology and technology require the selection of ionic liquids for each specific process. Such selection 
becomes possible in the determination of the structure-property relation, which characterizes the interaction 
between IL molecules, the components of solutions and mixtures containing ionic liquids. It is achievable only 
through the integration of experimental, theoretical and computational methods. Leading scientific schools work 
in this direction. Presented collective monograph, along with the literature data, summarizes the experience 
of ionic liquids fundamental and applied research, performed by well-known scientists in this field. Material 
presented in 12 chapters of the monograph is quite wide and diverse. Here are the most important directions 
in the study and application of such unique chemical objects as ionic liquids. This allows us to hope that this 
monograph will be useful for a wide readership: scientists, engineers and technologists, teachers of schools, 
colleges and universities, students and postgraduate students.
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ПРЕДИСЛОВИЕ

Настоящая коллективная монография является пятнадцатой 
монографией в серии «Проблемы химии растворов», которая была 
основана в 1986 году в Институте химии растворов им. Г. А. Крестова 
Российской академии наук. Этот коллективный труд посвящен тео-
рии и практике ионных жидкостей.

Термин «ионные жидкости» прочно вошел в химический лекси-
кон в конце прошлого века, когда появились работы по поиску новых 
электролитных систем для химических источников тока, устойчивых 
к кислороду воздуха и влаге. Такими системами оказались соли ими-
дазолия с анионами BF4

− и MeCO2
− (J. S. Wilkes, M. J. Zaworotko, Chemical 

Communications (1992),13:965–967). С тех пор количество работ, посвя-
щенных исследованию ионных жидкостей, растет в геометрической 
прогрессии, превышая ежегодные темпы роста в других научных 
областях. Это свидетельствует о том, что всё больше и больше иссле-
дователей ведут свои работы в данном перспективном направлении 
химической науки. Появилось большое число междисциплинарных 
работ в исследовании ИЖ, включающих химию, физику, материало-
ведение, биологию, экологию, медицину, инженерию и т.д.

К настоящему времени сложилось определение, что ионные жид-
кости (ИЖ) – это полностью состоящие из ионов соединения с темпе-
ратурой плавления ниже 100°С. Исторически первый пример синтеза 
ионной жидкости связан с работой российского ученого Пауля Валь-
дена (Walden, 1914 год), когда реакцией нейтрализации концентриро-
ванной азотной кислоты и водного раствора этиламина был получен 
нитрат этиламмония с температурой плавления 12°С. В принципе, 
число ИЖ очень велико, что связано с многочисленными комбина-
циями подходящих органических катионов и неорганических, орга-
нических или металлокомплексных анионов, образующих ИЖ. Этим 
объясняется разнообразие свойств и возможностей практического 
использования ионных жидкостей. Исследователям и инженерам 
часто требуется подобрать ионную жидкость для конкретного про-
цесса. Для установления взаимосвязи структура – свойство, харак-
теризующей взаимодействие между молекулами ИЖ, компонента-
ми растворов и смесей, содержащих ионные жидкости, необходима 
интеграция экспериментальных, теоретических и расчетных мето-
дов. В этом направлении работают известные научные школы.

В настоящей коллективной монографии, наряду с литературны-
ми данными, обобщен накопленный авторами опыт фундаменталь-
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ных и прикладных исследований ионных жидкостей, выполненных 
в Московском государственном университете им. М. В. Ломоносова, 
Институте органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН, Казанском 
(Приволжском) федеральном университете, Институте химии рас-
творов им. Г. А. Крестова РАН, факультете физической химии Универ-
ситета Ростока (Германия), Институте элементоорганических соеди-
нений им. А. Н. Несмеянова РАН.

Значительная часть этих исследований проводилась при финансо-
вой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований и 
Российского научного фонда. 

В двенадцати главах книги, написанных известными учеными, 
внесшими свой вклад в данную тематическую проблему, представлен 
широкий спектр исследований и применения ионных жидкостей.

В первой главе монографии (М.  С.  Груздев, А.  М.  Колкер) рассмо-
трены основные методы синтеза и выделения ионных жидкостей. 
Представлены данные по классическим синтетическим подходам 
наработки соединений. Рассмотрены основные классы получаемых 
веществ, а также новые функциональные группы в структуре катиона, 
которые существенно влияют на свойства конечных ИЖ. Обсужда-
ются методы очистки и идентификации ионных жидкостей. Рассмо-
трены основные сопутствующие примеси и методики их отделения с 
деколоризацией целевой ионной жидкости.

Во второй главе (Л.  А.  Асланов) рассмотрены современные воз-
зрения на строение ИЖ в жидком и кристаллическом состояниях. 
Описано наноструктурирование ИЖ с полярными и неполярными 
доменами, которые образуются посредством самосборки. Рассмотре-
но влияние электростатических взаимодействий, упаковок ионов и 
водородных связей на результаты самосборки ИЖ и возникающие 
при этом структуры в жидком состоянии. Отмечается, что составы и 
структуры катионов и анионов ИЖ в значительной мере предопре-
деляют взаимодействия между ними, а вместе с ними структуры и 
свойства ИЖ. Уделено внимание рентгено- и нейтронографическим 
методам исследования процессов самосборки ИЖ. Рассматриваются 
образующиеся жидкокристаллические мезофазы ИЖ.

Третья глава (Л. М. Кустов, Е. А. Черникова, Л. М. Глухов, В. Г. Кра-
совский) посвящена ионным жидкостям для «зеленых» техноло-
гий. В ней рассмотрены перспективы использования ИЖ в качестве 
катализаторов и каталитических сред для некоторых промышленно 
важных процессов, характеризующихся атомной эффективностью 
100  % (изомеризация, алкилирование, метатезис). Проанализирова-
ны практические аспекты и перспективы использования «зеленых» 
ИЖ и их применение в таких областях, как: каталитические процес-
сы основного органического синтеза и нефтехимии; теплоносители 
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и жидкие фазы для применения в открытом космосе (транспортно-
энергетические модули для доставки грузов на орбиту, лунный теле-
скоп). Рассмотрены теплофизические и физико-химические свойства 
ИЖ в сравнении со свойствами известных теплоносителей.

В четвертой главе (К. С. Егорова, А. С. Дмитренок, В. П. Анаников), 
посвященной токсичности ИЖ, отмечается: благодаря обширным 
накопленным данным по биологической активности ионных жид-
костей, стало понятно, что в действительности они могут оказывать 
весьма сильное воздействие на окружающую среду. В главе приво-
дится обзор последних данных по токсичности ионных жидкостей, 
полученных на различных биологических системах (изолированных 
ферментах, клеточных культурах и сложных многоклеточных орга-
низмах), а также затрагиваются вопросы разработки биоразлагаемых 
ионных жидкостей. Особое внимание уделено механизмам, лежащим 
в основе токсических эффектов ионных жидкостей.

В пятой главе (Л. П. Сафонова, Л. Э. Шмуклер, И. В. Федорова), рас-
смотрены структурные особенности протонных ионных жидкостей 
(ПИЖ), связанные с образованием водородных связей. Эти результа-
ты получены на основе как численного, так и физического экспери-
мента. Проведен анализ влияния катиона и аниона на такие свойства 
протонных ИЖ, как термическая и электрохимическая стабильность, 
электропроводность, вязкость, плотность; рассмотрены основные 
области практического применения протонных ионных жидкостей. 

Шестая глава (И. Г. Тарханова, В. М. Зеликман, Б. В. Романовский) 
посвящена иммобилизованным ИЖ. Здесь рассмотрены основные 
пути синтеза каталитических материалов на основе иммобилизо-
ванных ИЖ, а также методы исследования их физико-химических 
свойств. Далее рассмотрены примеры использования композиций в 
качестве гетерогенных катализаторов в жидкофазных и газофазных 
реакциях различных классов соединений: окисления, алкилирования, 
изомеризации, гидрирования, тонкого органического синтеза. Опи-
саны практически важные процессы основной и тонкой химии, как 
проведенные самими авторами, так и приведенные в литературных 
источниках последних лет.

В седьмой главе (С.  П.  Веревкин) рассматриваются термодинами-
ческие аспекты испарения ИЖ. Здесь собраны и критически проана-
лизированы в терминах соотношения структура – свойство данные 
по давлению пара и энтальпиям испарения для большого числа ион-
ных жидкостей на основе имидазолия, пиридиния и пирролидиния. 
Обсуждается неоднозначность процедуры экстраполяции энтальпий 
испарения на стандартную температуру 298 К. Предложены два про-
стых метода температурной корректировки энтальпий испарения. 
Выявлены зависимости энтальпий испарения от физико-химических 
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параметров, специфичных для взаимодействия катионов и анионов. 
Разработан простой метод групповых вкладов для прогнозирования 
энтальпий испарения ИЖ на основе алкилимидазолия.

Восьмая глава (А.  С.  Шаплов, Д.  О.  Понкратов, С.  М.  Морозо-
ва, Я.  С.  Выгодский) посвящена ионным жидкостям в полимерной 
химии. Здесь отмечается, что введение структурных фрагментов ИЖ 
в макромолекулы привело к созданию нового типа полиэлектроли-
тов – полиионных жидкостей, в которых способность к образованию 
покрытий, гелей, пленок, мембран и других полимерных материа-
лов сочетается с уникальными свойствами, присущими ИЖ. В главе 
систематизированы различные способы синтеза полимерных ИЖ. 
Особое внимание обращается на влияние химического строения 
таких ИЖ на их физико-химические свойства. Отмечается, что при-
менение ИЖ в качестве наполнителей для незаряженных и ионных 
полимеров позволяет варьировать их свойства. Показана возмож-
ность направленного регулирования свойств полимеров изменением 
природы ионных центров, что обусловило широкое использование 
новых полиэлектролитов и композитов на основе ИЖ в различных 
высоких технологиях.

Девятая глава (С. В. Смирнова, Т. О. Самарина, И. В. Плетнев) посвя-
щена применению ИЖ в экстракции. Обсуждаются важные для экс-
тракции свойства ИЖ, проводится сравнение ИЖ различных типов 

– «классических», основанных на катионах замещенного имидазолия 
и фторсодержащих анионах, и нетрадиционных, использующих иные 
катионы и анионы. Рассматриваются сольватационные свойства ИЖ 
в сравнении со свойствами традиционных растворителей, место ИЖ 
в ряду экстракционных растворителей. Обсуждаются современные 
«усовершенствованные» ИЖ (нефторированные, содержащие ком-
плексообразующие центры, гидрофильно-гидрофобные). Дан под-
робный обзор работ по экстракции ионов металлов и органических 
соединений в ИЖ для целей химического анализа. Подробно раз-
бираются особенности микроэкстракционного концентрирования, 
развитие и совершенствование методов жидкостной и парофазной 
микроэкстракции. Особое внимание уделено не смешивающимся с 
водой ИЖ и экстракции из водных растворов. Обсуждаются различ-
ные подходы к использованию ИЖ в экстракции: в качестве «инерт-
ных» разбавителей комплексообразующих реагентов для экстракции 
металлов; экстракционных растворителей / экстрагентов, активных 
по отношению к экстрагируемому веществу в отсутствие или при 
наличии разбавителя (молекулярного растворителя или ИЖ). Пред-
ставлены наиболее важные применения ИЖ для экстракции орга-
нических соединений; закономерности экстракции органических 
соединений разных классов (фенолы, амины, полифункциональные 
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соединения и др.), а также особенности экстракции биологически 
важных соединений (аминокислоты, биогенные амины, белки) в ион-
ные жидкости.

В десятой главе (Б. Н. Соломонов, А. А. Хачатрян) проведен анализ 
и обобщены экспериментальные данные по энтальпиям растворе-
ния и сольватации органических неэлектролитов в ионных жидко-
стях, полученные как самими авторами, так из известных литератур-
ных источников. Выявлены особенности в термохимии растворения 
и сольватации органических неэлектролитов в ионных жидкостях 
по сравнению с традиционными органическими растворителями-
неэлектролитами. Для этого был использован разработанный ранее 
авторами подход к анализу термохимии сольватации соединений 
в традиционных растворителях. В основе подхода лежат соотноше-
ния между термохимическими данными по энтальпиям сольватации 
органических неэлектролитов, которые обусловлены, с одной сторо-
ны, различными типами межмолекулярных взаимодействий, а с дру-
гой – структурными элементами молекул растворяемых соединений. 
Рассмотрен вклад сольвофобного эффекта в энтальпию сольватации 
органических неэлектролитов в ионных жидкостях. Исследовано вли-
яние электронных свойств молекулы растворяемого вещества (поля-
ризуемость, дипольный момент) на энтальпию сольватации в ионных 
жидкостях. Проведено сопоставление результатов по термохимии 
растворения и сольватации органических неэлектролитов в ионных 
жидкостях с полученными ранее результатами в традиционных орга-
нических растворителях-неэлектролитах. 

Одиннадцатая глава (М.  В.  Федотова) посвящена биоактивным 
ионным жидкостям и их взаимодействиям с биосистемами. Подроб-
но рассмотрены взаимодействия таких соединений с биомолекулами, 
в частности белками и ферментами. Проанализировано стабилизиру-
ющее / дестабилизирующее действие на биомолекулы биоактивных 
ионных жидкостей. Рассматривается влияние ионной гидратации и 
специфических ионных эффектов на состояние и функционирование 
биомолекул в водных растворах биоионных жидкостей. Отдельный 
раздел посвящен ионным жидкостям на основе холина, функциона-
лизированным аминокислотами, и их взаимодействию с белками.

В двенадцатой главе (Е. П. Гришина, Л. М. Раменская) приведены 
данные о физико-химических, электрохимических и коррозион-
ных свойствах ряда N,N’-диалкилимидазольных ионных жидкостей 
и электролитных систем на их основе для применения в электрохи-
мических накопителях и преобразователях электрической энергии и 
для получения тонких металлических пленок. В свете проблем при-
менения ИЖ в электрохимической отрасли даны характеристики 
температурного поведения электропроводности, электрохимической 
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устойчивости, вязкости, плотности ионных жидкостей с различными 
анионами и длиной цепи алкильного заместителя в катионе N,N’-
диалкилимидазолия, растворов солей металлов в галоидных ИЖ и 
композитов полимер / имидазольная ИЖ. Представлены термодина-
мические характеристики N,N’-диалкилимидазольных ионных жид-
костей и электролитных систем на их основе; рассмотрено электро-
химическое поведение металлов, широко применяемых в изделиях 
электронной техники (серебро, медь, титан, тантал, алюминий), в 
имидазольных ИЖ. Рассмотрены некоторые аспекты влияния приме-
си воды на физико-химические, электрохимические и коррозионные 
свойства N,N’-диалкилимидазольных ИЖ с различными неорганиче-
скими и органическими анионами, а также смеси ИЖ с солями неко-
торых металлов и полимеров.

Представленный в 12 главах монографии материал достаточно 
широк и многообразен. Здесь приведены важнейшие направления 
в исследовании и применении уникальных химических объектов, 
какими являются ионные жидкости. Это позволяет нам надеяться, 
что данная монография окажется полезной широкому кругу читате-
лей: научным работникам, инженерам и технологам, преподавате-
лям вузов и колледжей, учителям, студентам и аспирантам.

От имени редакционной коллегии серии «Проблемы химии раство-
ров» благодарим всех, кто участвовал в подготовке и издании насто-
ящей монографии. 

Академик А. Ю. Цивадзе
Доктор химических наук, профессор А. М. Колкер
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Глава 1

ОСНОВНЫЕ СИНТЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

М. С. Груздев, А. М. Колкер 

Введение

Ионные жидкости (ИЖ) по сути своей являются органическими 
солями, температура плавления которых ниже некоторой условной 
величины, обычно принимаемой за 100  °С. В ранней литературе 
по данной теме подразумевалось, что ИЖ обладают очень схожи-
ми свойствами как класс, однако сейчас признано, что свойства их 
весьма разнообразны и единственным общим свойством ИЖ можно 
считать ионную или протонную проводимость [1]. Первый пример 
синтеза ионной жидкости относится к работам российского учено-
го Пауля Вальдена (Walden, 1914 год) и связан с получением нитрата 
этиламмония. Реакцией нейтрализации концентрированной азотной 
кислоты и водного раствора этиламина была получена низкотемпе-
ратурная ионная жидкость с температурой плавления 12 оС. С тех пор 
число возможных структур ионных жидкостей и вариация их свойств 
возросли во много раз. В принципе, их количество определяется воз-
можным сочетанием подходящих органических катионов и неорга-
нических, органических или металлокомплексных анионов. Методы 
синтеза ИЖ становятся всё более разнообразными, в результате чего 
получаются комплексные (сложные) соединения. В данной главе при-
водится обзор синтетических подходов, используемых в настоящее 
время. Исследователь, приступающий к синтезу нового целевого сое-
динения, сможет легко оценить методы синтеза, которые можно при-
менить, решая ту или иную препаративную задачу.

В главе рассмотрены основные методы синтеза и выделения ион-
ных жидкостей. Представлены данные по классическим синтетиче-
ским подходам наработки соединений. Рассмотрены основные клас-
сы получаемых веществ, а также новые функциональные группы в 
структуре катиона, которые существенно влияют на свойства конеч-
ных ИЖ (электропроводность, температура плавления). Также будет 
обсужден ряд вопросов очистки и индентификации ионных жидко-
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ОСНОВНЫЕ СИНТЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

М. С. Груздев, А. М. Колкер

стей, которые могут возникнуть в процессе получения целевого про-
дукта. Рассмотрены основные сопутствующие примеси и методики 
их отделения с деколоризацией целевой ионной жидкости. Представ-
ляется целесообразным начать главу с характеристики образующих 
ИЖ катионов и анионов. 

1.1. Катионы

Катион ИЖ обычно представляет собой органическую частицу 
низкой симметрии. Большинство ИЖ, которые к настоящему вре-
мени описаны, основаны на полностью замещенных катионах солей 
аммония, сульфония, фосфония, имидазолия, пиридиния, пирроли-
диния, тиазолия, оксазолия, пиразолия. Исследования в основном 
касались ИЖ, существующих при комнатной температуре и состоя-
щих из асимметричных катионов солей диалкилимидазолия, связан-
ных с различными анионами. Через модификацию катиона можно 
менять свойства жидкости, а именно температуру плавления и диа-
пазон существования жидкой (метастабильный расплав) фазы [2], 
вязкость [3], смешиваемость с растворителями [4]. В зависимости от 
катиона ИЖ можно разделить на 6 групп: пятичленные гетероцикли-
ческие катионы; шестичленные ароматические гетероциклические 
катионы; катионы аммония, фосфония и сульфония; функционали-
зированные катионы имидазола и хиральные катионы. Ниже дается 
краткий обзор этих групп ИЖ-катионов.

1.1.1. Пятичленные гетероциклические катионы

На рис. 1.1 показаны некоторые пятичленные катионы (имидазо-
лиум, пиразолиум, триазолиум, тиазолиум и оксазолиум). В то вре-
мя как галогенидные соли обычно находятся в твердом состоянии 
при комнатной температуре, существует много анионов, которые 
понижают температуру плавления солей ниже комнатной. Обычно 
полагают, что несимметричные N,N’-алкилимидазолевые катионы 
дают соли с наименьшей температурой плавления, однако дибу-
тил-, диоктил-, динонил- и дидецилимидазолиум гексафторфосфа-
ты также находятся в жидком состоянии при комнатной темпера-
туре [5]. Катионы 1-бутил-3-метил- и 1-этил-3-метилимидазолия 
являются, вероятно, самыми исследуемыми структурами дан-
ного класса. Немного обособленно стоят представители N,N-
диалкилпиролидиниума [6].
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Глава 1 

Аналогично, галогенидные соли триазолиума находятся в твер-
дом состоянии при комнатной температуре, но метатезис (замена) 
аниона такими группами, как бис(трифторметансульфонил)амид, 
трифлат или тетрафторборат, понижает температуру плавления до 
комнатной и ниже.

Рис. 1.1. Примеры пятичленных гетероциклических катионов

1.1.2. Шестичленные ароматические  
гетероциклические катионы

Примером гетероциклических ИЖ, существующих при комнатной 
температуре, являются пиридиновые ИЖ. Такие соединения были 
известны давно, но они вызывали меньший интерес, чем группа 
имидазолов. Это, вероятно, связано с их ограниченной стабильно-
стью в присутствии нуклеофилов и токсичностью пиридина. Гордон  
с соавторами [7] получил ряд гексафторфосфатных солей пиридиния 
с длинными алкильными цепочками (С–С), в качестве N-заместителя, 
с температурами плавления ряда веществ ниже 100 оС.

На рис. 1.2 показаны некоторые ароматические катионы, которые 
были исследованы в качестве ИЖ, такие как катионы пиридиниума, 
виологеноподобные (4,4’-бипиридиниум), бензотриазолиума и изо-
хинолиниума. В последнее время интерес вызывают ИЖ семейства 
виологенов. Хотя большинство виологенов обычно представляет 
собой твердые вещества с очень высокой температурой плавления, 
но их модификация приводит к понижению Тпл, хотя и не доходящей 
до комнатной температуры. Было найдено, что ИЖ на основе бензо-
триазолина являются хорошими растворителями для ароматических 
соединений [8].
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Рис. 1.2. Примеры шестичленных ароматических  
гетероциклических катионов

Рис. 1.3. Аммониевый, фосфониевый и сульфониевый катионы

1.1.3. Ионные жидкости на основе солей аммония,  
фосфония и сульфония

Четвертичные и третичные соли известны уже достаточно давно. 
Некоторые их катионы показаны на рис.  1.3. Ранние исследования 
на предмет использования их в качестве низкотемпературных ИЖ 
показали, что требуются более длинные алкильные фрагменты для 
достижения температур плавления ниже 100  оС. Для тетраалкилам-
мониевых солей это обычно достигается алкилированием исходного 
амина. Для получения низких температур плавления зачастую необ-
ходимы по крайней мере две или три различные алкильные группы. 
Последнее достигается алкилированием в несколько этапов.

Стоит отметить, что низкотемпературные ионные жидкости (room 
temperature ionic liquids – RTIL) на основе фосфония известны и нахо-
дят всё большее применение в органическом синтезе и других обла-
стях [9]. В литературе на удивление мало работ с характеристикой их 
физических свойств [10] и установлением закономерностей между 
структурой соли и температурой плавления. В качестве примера мож-
но привести гидросульфат тетрабутилфосфония с Тпл = 122–124  оС.  
В то же время гидросульфат трибутилдецилфосфониевого – это жид-
кость при комнатной температуре [11]. Вязкость фосфониевых ИЖ 
обычно несколько выше, чем у аммониевых, но быстро уменьшается 
с повышением температуры. Также у фосфониевых солей, как прави-
ло, более высокая термостабильность, чем у аммониевых [10]. Фос-
фониевые соли обычно получают алкилированием исходного фос-
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Рис. 1.5. Катион (1S, 2R)-(+)-
-N,N-диметилэфедриниума

фина [12]. Для более крупных фосфониевых катионов это достаточно 
просто осуществить, но способность более легких алкилфосфинов к 
самовоспламенению затрудняет этот процесс.

Одним из наименее исследованных классов ИЖ являются соли три-
алкилсульфония. Предполагается, что температура плавления и плот-
ность должны понижаться с увеличением размера катиона. Однако 
вязкость достигает минимума у триэтиловой соли, а затем значитель-
но увеличивается у трибутилового соединения.

1.1.4. Функционализированные катионы имидазолия

Последние успехи в области ИЖ позволили синтезировать функци-
онализированные ИЖ (рис. 1.4), в которых функциональная группа 
присоединяется к катиону или аниону ИЖ ковалентной связью. Мож-
но предполагать, что эти функционализированные ИЖ будут далее 
расширить область применения ИЖ в химии [13].

Рис. 1.4. Схематическое изображение имидазольных катионов  
с функциональной группой

1.1.5. Хиральные катионы

Хиральные ИЖ могут найти при-
менение во многих областях науки и 
техники, хотя синтез хиральных ИЖ 
еще только развивается. Например, 
сообщалось о применении хиральных 
ИЖ на основе эфедрина (рис.  1.5) 
в качестве стационарной (твердой) 
фазы газовой хроматографии [14]. 

Хиральные ИЖ получают с помощью симметричного синтеза (схе-
ма  1.1  а) или из хиральных исходных материалов ((S)-1-бромо-2-
метилбутан) (схема 1.1 б) [15].
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Рис. 1.6. Амид и метанид анионы

Схема 1.1. Синтез хиральных катионов [15]

1.1.6. Анионы

Анионы, которые образуют низкотемпературные ИЖ, обычно 
представляют собой слабоосновные неорганические или органиче-
ские соединения, имеющие диффузный или защищенный отрица-
тельный заряд. По аниону ИЖ делятся на 6 групп: 

(1) ИЖ на основе AlCl3 и органические соли [16]; 
(2) ИЖ на основе анионов типа PF6

- [5, 17], BF4
- [18, 19], SbF6

- [17]; 
(3) ИЖ на основе анионов: (a) [20, 21], (b) [22, 23], (c) [21] и (d) [8] 

(рис. 1.6);
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(4) ИЖ на основе алкилсульфата [23], алкилсульфоната [24], алкил-
фосфата [10], алкилфосфината [10] и алкилфосфоната [10] (рис. 1.7); 

Рис. 1.7. Фосфат, фосфонат, фосфинат, сульфат, сульфонат анионы

(5) ИЖ на основе мезилата, [25, 26] тозилата (CH3PhSO3
-) [26, 27], 

трифторацетата (CF3COО-) [3, 27], ацетата (CH3COО-) [8], тиоцианата 
SCN [28, 29], трифлата (CF3SO3

-) [17, 19, 30] и дицианамида [(N(CN)2
-] 

[31, 32];
(6) ИЖ на основе таких анионов, как бораты [33] и карбораны 

(рис. 1.8) [34].

       алкилкарбонат

Рис. 1.8. Борат и боран-анионы

1.2. Синтез ионных жидкостей
1.2.1. Реакция алкилирования / кватернизации атома азота

ИЖ обычно получают двумя основными способами: простым 
алкилированием (реакция кватернизации) или протонировани-
ем. Наиболее часто используемый метод синтеза ИЖ заключается в 
алкилировании 1-метилимидазола с галогеналканом [35]. Главным 
преимуществом данного метода является доступность дешевых гало-
геналканов и относительно умеренные температуры, при которых 
проходят реакции. Реакционная способность галогеналканов увели-
чивается от хлорида к бромиду и йодиду, соответственно. Йодалкан 
является наиболее реакционноспособным. Использование йодал-
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канов требует низких температур и большого разбавления с целью 
предотвратить быстрое образование продукта, способное вызвать 
локальные очаги высокой температуры и неконтролируемую реак-
цию. Кроме того, реакционную смесь требуется оградить от света, т. к. 
анион йода является фотоактивным, что делает очистку ИЖ довольно 
хлопотным делом. Стоит отметить, что очень прочная связь C–F фто-
ралканов мешает использованию их для синтеза ИЖ [36].

Простота метода алкилирования, добавление галогеналкана к пере-
мешиваемому раствору 1-алкилимидазола при нагревании, делает 
легкой кватернизацию целого ряда аминов, таких как амидины [37], 
триалкиламины [38], пирролидины [39], пиридины [40] и имидазолы 
[41]. Фосфины тоже могут быть получены таким путем. Чтобы полу-
чить наиболее чистый продукт, все исходные реагенты и раствори-
тели следует тщательно высушить и очистить перед использованием. 
Алкилирующий реагент, как правило, следует медленно добавлять к 
раствору 1-метилимидазола (наиболее часто используемый амин), 
охлаждаемому в ледяной бане в атмосфере инертного газа. После 
нагревания до комнатной температуры смесь обычно нагревают до 
температуры ниже 80  оС, чтобы избежать окрашивания вследствие 
терморазложения примесей. Время, необходимое для завершения 
реакции, зависит от длины цепочек галогеналканов, причем хлорид 
требует большего времени, чем равное количество бромида. Ввиду 
большой реакционной способности йодидов и бромидов нагревание 
реакционной смеси обычно не требуется. Выбор в качестве раствори-
теля этилацетата или толуола делают очень простыми процессы про-
мывания / декантирования или фильтрования, т. к. в данном случае 
ИЖ и растворитель не смешиваются.

В качестве примера в литературе [42, 43] приведены два основ-
ных метода получения бромида 1-бутил-3-метил-N,N’-имидазолия 
как исходного реагента для получения других представителей ион-
ных жидкостей. Первый заключается в проведении реакции кватер-
низации при повышенной температуре (110–130  °С) в течение 3–4 
часов, иногда с использованием растворителя [42]. В итоге выход 
целевого продукта достигает 95–98 %. Основной недостаток данного 
подхода заключается в наличии ряда примесей, которые влияют на 
физико-химические свойства и применение полученного продукта. 
Второй путь получения основан на использовании невысокой тем-
пературы (50  °С) и длительного перемешивания в инертной среде  
(72 часа) в растворителе, что приводит к увеличению времени син-
теза и росту затрат на его проведение. Выход продукта достигает 
80–90  % [43]. Существует также модифицированный метод синтеза 
бромида 1-бутил-3-метил-N,N’-имидазолия, который отличается 
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контролем температуры (не выше 75 °С), регулируемой подачей вто-
рого реагента (бромистого бутила), без использования растворителя 
и инертного газа [44, 45]. Данный подход позволяет получать про-
дукт за сравнительно небольшой интервал времени, не увеличивает 
затраты на последующую стадию дополнительной очистки. Главным 
же достоинством предложенного подхода является снижение влаж-
ности конечного продукта, что делает его удобным для дальнейшего 
применения в физико-химических исследованиях без предваритель-
ного высушивания, так как продукт после синтеза находится в мета-
стабильном застеклованном состоянии [29]. 

Если в случае плохо контролируемой реакции получается окра-
шенный продукт, то поможет обработка активированным углем и / 
или перекристаллизация. Нагревание в высоком вакууме при энер-
гичном встряхивании удаляет последние следы растворителя и 
позволяет получить чистый продукт. ИЖ, полученные таким обра-
зом, представляют собой твердое вещество белого цвета с понижаю-
щимися (до образования прозрачных вязких масел) температурами 
плавления по мере увеличения длины алкильных цепочек. Однако 
бывают примеры веществ, не укладывающихся в общую тенденцию. 
Так, хлорид 3-пропил-1-метилимидазолия [C3C1Im]Cl – это прозрач-
ное вязкое масло / полутвердое вещество при комнатной температу-
ре, тогда как хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия [C4C1Im]Cl обычно 
представляет собой кристаллическое вещество. Для хранения ИЖ в 
течение продолжительного времени рекомендуется применять гер-
метичный бокс. В этом случае они не потеряют своей чистоты и могут 
быть использованы без дополнительной очистки в течение длитель-
ного времени после их получения.

Катион 1-этил-3-метилимидазолия [C2C1Im] – один из наиболее 
востребованных в синтезе ИЖ. В лабораторных условиях ИЖ с этим 
катионом получают путем реакции между 1-метилимидазолом и 
1-бромэтаном. Поскольку 1-бромэтан является жидкостью, с ним лег-
че работать, чем с газообразным 1-хлорэтаном. В этом случае всё, что 
требуется, – это простые круглодонные колбы и обратный холодиль-
ник. Тогда как для реакций с 1-хлорэтаном необходим сложный ком-
плекс приборов для раздачи газа и автоклав, как это бывает в про-
мышленном производстве [46]. При этом 1-хлорэтан охлаждается до 
температуры ниже точки плавления (12 оС), прежде чем его добавля-
ют к 1-метилимидазолу в сосуд под давлением [47]. В конце реакции 
повышение давления в автоклаве позволяет выпарить HCl, и остав-
шийся материал можно переработать в следующей реакции, напри-
мер, в реакции метатезиса.
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1.2.2. Реакция обмена анионов (метатезис)

Большое количество ИЖ получают реакциями обмена между гало-
генидной солью и солью с требуемым катионом. Общая реакция 
обмена может быть разделена на две группы в зависимости от рас-
творимости в воде конечной ИЖ: 

1). Обменная реакция через кислоты, соли металлов первой группы 
или аммониевые соли; 

2). Обменная реакция через соли серебра. 
Метатезис анионов стал одним из наиболее применяемых мето-

дов синтеза ИЖ. Это один из самых простых методов получения ИЖ в 
лабораторных условиях. Для него требуется минимум лабораторного 
оборудования. В литературе упоминаются несколько примеров при-
готовления конкретных ИЖ, но в целом процедура меняется незна-
чительно. Общим моментом этой методики является отделение тре-
буемой ИЖ от побочного продукта – соли. Точный метод варьируется 
в зависимости от того, проявляет ли ИЖ, которую необходимо полу-
чить, гидрофобные или гидрофильные свойства.

Обменные реакции с кислотами, металлами первой группы 
или солями аммония

Самый распространенный способ получения водонерастворимых 
ионных жидкостей состоит в реакциях обмена соответствующей 
галогенидной соли со свободной кислотой или с солями, содержа-
щими нужный анион. Среди этих альтернативных подходов реак-
ция со свободной кислотой является предпочтительной, поскольку 
получаемый галогенид водорода легко удаляется при промывании 
водой. Рассмотрим обменные реакции, основанные на солях метал-
лов, включая соли аммония. В 1996 г. Бонгот и др. [3] сообщали о син-
тезе диалкилимидазолия бис(трифлил)амидов и диалкилимидазолия 
нонафторбутансульфоната путем реакции соответствующего галоге-
нида или трифлата с литий (бис)трифлил)амидом (LiNTf) или калий 
нонафторобутансульфонатом в водном растворе. Полученные ИЖ 
экстрагировались из водного раствора в дихлорэтан. [C2С1Im]BF4 мож-
но синтезировать с помощью реакции обмена соответствующего хло-
рида или бромида с тетрафторборатом натрия в 1-пропаноле; одна-
ко при этом в продукте остается довольно значительное количество 
ионов хлора или брома, т.  к. галогениды натрия плохо растворимы 
в спирте [18]. Поэтому Фуллер и др. [48] сообщали о реакции обмена 
[C2С1Im]Cl с тетрафторборатом аммония в 1-пропаноле с получением 
продукта высокой чистоты.
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Растворимость в воде ИЖ зависит и от природы катиона и аниона. 
Обычно растворимость уменьшается с увеличением длины алкиль-
ной цепи катиона. Седдон и др. [18] проводили реакцию обмена гало-
генидной соли с HBF4 или NаBF4 в воде с последующей экстракцией в 
дихлорметан, что позволяло получить высокую чистоту в зависимо-
сти от длины алкильной цепи (n) имидазольного катиона. Например, 
для числа углеродов n = 6–10 ИЖ выделяется как плотная жидкость, 
тогда как для алкила длиной n > 10 из водного раствора выделяется 
твердое вещество. Цепочки длиной n = 4 и 5 могут экстрагировать-
ся и очищаться из водного раствора в органический растворитель 
[49]. Для более коротких алкильных цепей коэффициент разделения  
вода : ИЖ : органический растворитель практически равен 1, поэтому 
разделение неэффективно. В этом случае обменная реакция с солями 
серебра более продуктивна.

Гексафторфосфат 1-этил-3-метилимидазолия [C2C1Im]PF6, был 
одной из первых описанных не смешиваемых с водой ИЖ, которая 
была получена метатезисом аниона. Он проводился смешиванием 
эквимолярных количеств [C2C1Im]Cl и HPF6 в воде в течение 2 часов 
на ледяной бане [50]. Не всегда необходимо брать сильную кислоту; 
основное требование – это достаточно большое различие между pKa 
используемой кислоты и образующейся кислоты, чтобы депротони-
рование прошло полностью.

В то же время ИЖ с тетрацианоборатным анионом [51] можно 
получить смешением водного раствора K[B(CN)4] с водным раство-
ром гидрофильной ИЖ (хлорида, бромида, сульфата, трифторацетата, 
трифлата и др.) (рис. 1.9).

Обменная реакция может протекать полностью в органическом 
растворителе, таком как хлористый метилен [52] или ацетон [48]. 
В этих растворителях исходные материалы не являются полно-
стью растворимыми, однако реакция может быть проведена и в 
суспензии. Например, в случае CH2Cl2 реакцию обмена 1-алкил-3-
метилимидазола с солью металла можно проводить при комнатной 
температуре в течение 24 часов с последующим фильтрованием 
суспензии. Однако следует учитывать, что побочные продукты – гало-
гениды – имеют ограниченную растворимость в CH2Cl2, и они могут 

Рис. 1.9. Получение тетрацианоборатной ионной жидкости [51]
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незначительно растворяться в смеси ИЖ / CH2Cl2. Поэтому органиче-
ский слой несколько раз промывают водой для удаления нежелатель-
ных галогенидов, а после этого высушивают продукт.

Некоторые исследователи полагались на относительную нераство-
римость галогенидов щелочных металлов в безводной среде, такой 
как дихлорметан, но эти соли значительно более растворимы в смесях 
СH2Cl2 / ИЖ. Тиоцианат 1-бутил-3-метилимидазолия [C4C1Im]SCN был 
получен анионным обменом хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия 
[C4C1Im]Cl с KSCN в ацетоне в течение 48 часов при комнатной тем-
пературе [52]. Смесь отфильтровывалась для удаления хлорида калия, 
затем концентрировалась и помещалась в CH2Cl2 перед охлаждени-
ем для осаждения оставшегося KCl. Хотя анализ ИЖ методом масс-
спектрометрии не показал присутствие ионов хлора, считается, что 
данный метод неэффективен в удалении последних следов этого 
иона. Обычно применяется ионная хроматография и ионселектив-
ные электроды, когда требуется количественное определение хлорид 
ионов.

Основные ИЖ (ОИЖ) гидроксид 1-бутил-3-метилимидазолия 
[C4C1Im]OH, фосфат 1-бутил-3-метилимидазолия [C4C1Im]PO4, карбо-
нат 1-бутил-3-метилимидазолия [C4C1Im]CO3 и бикарбонат 1-бутил-
3-метилимидазолия [C4C1Im]HCO3 были получены аналогичным 
образом [54, 55]. При синтезе [C6C1Im]HSO4 и C4C1Im]H2PO4 [56] удаляли 
ион хлора in situ при обработке хлорида 1-алкил-3-метилимидазолия 
концентрированными серной и фосфорной кислотами. Образовав-
шийся HCl определяли титрованием раствором гидроксида натрия 
известной концентрации. Аналогичным методом [57] получили бес-
хлорные диметилфосфатные ИЖ путем метастатического высвобож-
дения хлорметана в ходе реакции хлоридов имидазолия, холиния и 
пирролидиния с триметилфосфонием.

Бельгийские исследователи [40] описали «фенолатную платформу» 
для синтеза водорастворимых ИЖ. По данному принципу сначала 
готовится соль 4-трет-бутилфенолата четвертичного амина, затем 
следует реакция с кислотой Брёнстеда, в результате чего получается 
требуемая ИЖ. Этот метод применялся к синтезу ИЖ с катионами 
1-бутил-3-метилимидазолия, тетрабутиламмония, тетрабутилфосфо-
ния и 1-бутил-1-метилпирролидина с рядом анионов (ацетат, метил-
сульфат, нитрат, дигидрофосфат, тозилат, гидросульфат, гидродипи-
колонат, изоникотинат и пиколинат). Их оптимизированный метод 
дал отрицательный тест на нитрат серебра (I), а метод титрования 
по Фольгарду (аргентометрия) показал содержание хлорид-иона  
0.03–0.05 моль•кг-1 [40].
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Раму и Банерджи [58] выполнили синтез гидроксида 1-бутил-3-
метилимидазолия [C4C1Im]OH. ИЖ была концентрирована и высу-
шена при 90 оС в течение 10 часов, чтобы получить чистый продукт. 
Позднее Уен и др. [59] не согласились с утверждением о получении 
«чистого» продукта по предложенному в [58] методу, т.  к. в концен-
трированном виде и при повышенной температуре легко образуется 
карбен имидазолия. Однако [C4C1Im]OH устойчив при низких кон-
центрациях воды. С учетом разнообразного применения гидроксида 
1-бутил-3-метилимидазолия, его роли в синтезе и того, что он явля-
ется полезным интермедиатом для получения целого ряда ИЖ, было 
очень важно получить его в виде водного раствора, не содержащего 
галогенид-ионов. 

Другой метод синтеза гидроксильных ИЖ состава [Катион]OH 
заключается в смешивании ИЖ с гидросульфат-анионом [Катион]
HSO4 с равным количеством гидроксида бария в воде, в результа-
те чего образуется сульфат бария, который осаждается из раствора 
[60]. Поскольку ИЖ с гидроксильным анионом сильно основные и не 
могут существовать в концентрированном состоянии без того, чтобы 
не реагировать с собой, они не могут быть очищены после синтеза.  
В этом случае ИЖ необходимо использовать как можно быстрее. Мно-
гие из применяемых слабых кислот трудно отделить от соответству-
ющих ИЖ. Поэтому чрезвычайно важно, чтобы стехиометрия между 
ИЖ [Катион]OH и кислотой была как можно точнее.

Можно также использовать анионы, разрушающиеся в ходе реак-
ции, например анион метилкарбоната (MeCO3

-), для того чтобы не 
применять галогенидные соли ионных жидкостей. Когда доступ-
на гидроксидсодержащая соль (например, гидроксид холина), легко 
провести реакцию гидроксида с кислотой нужного аниона в воде. 
Коль скоро полученная ИЖ может быть разделена на органическую 
фазу и побочный продукт, легко удалить водорастворимый побоч-
ный продукт промыванием водой. Трудность при промывании водой 
заключается в том, что необходимо извлечь только побочный про-
дукт – соль, а не ИЖ. Это длительный процесс, и во многих случаях 
его предпочтительно выполнять с помощью экстрактора непрерыв-
ного действия.

Обменная реакция с солями серебра

Синтез смешиваемых с водой ИЖ является важной, но трудной 
задачей, поскольку требует отделения побочных продуктов от полу-
чаемой ИЖ. Этого можно добиться путем простой обменной реак-
ции соответствующего хлорида или бромида с анионом соли серебра.  
В 1992 г. Вилкис и Заворотко [61] сообщили о первом новом поколе-
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нии ИЖ [C2С1Im]BF4 через обменную реакцию [C2С1Im]I с AgBF4 в осу-
шенном метаноле. Для этой реакции использовались и другие соли 
серебра, такие как AgNO3, AgNO2, Ag[CO2CH3] и Ag2SO4 в метаноле или 
водном растворе метанола. Кроме того, упоминалось применение 
солей Ag[N(CN)2] для реакции обмена, в результате которой получа-
ют ИЖ дицианамида [31]. Аналогично, Рид и др. [34] получили соли 
карборана имидазолия путем реакции обмена карборанов серебра с 
хлоридами или бромидами имидазолия в различных растворителях.

К сожалению, этот способ весьма затратный, так как образуется 
большое количество солей серебра в качестве побочного продукта. 
Полное осаждение галогенидов серебра из органических раствори-
телей – это медленный процесс, в результате которого получаются 
продукты, загрязненные серебром. Природа осадка тоже может быть 
проблемой: в некоторых случаях галогенид серебра образует субми-
кронные частицы, которые трудно отфильтровать. По этим причинам 
предпочтительным и наиболее распространенным способом прове-
дения реакции обмена является реакция в водном растворе или со 
свободной кислотой соответствующего аниона, или с солью аммония, 
или с солью щелочного металла, как описывается в разделе выше. 
Хотя оказалось, что соли серебра являются очень эффективными для 
получения целого ряда ИЖ, их слишком большая стоимость и боль-
шое количество отходов в виде тяжелых металлов означают, что они 
не могут рассматриваться как подходящие для крупномасштабного 
(промышленного) производства ИЖ. Промышленный синтез ИЖ, 
не смешивающихся с водой, можно легко осуществлять с помощью 
солей щелочных металлов (Na, K, Li) с необходимым анионом.

1.2.3. Ионообменные материалы (смолы)  
в синтезе ионных жидкостей

Одной из трудностей реакции обмена (метатезиса) или реакции 
нейтрализации является удаление побочного продукта – соли или 
кислоты. Даже в том случае, когда принимаются все меры по соблю-
дению точной стехиометрии между двумя солями или солью и кисло-
той, все равно потребуется дополнительная очистка. Реакция с обме-
ном ионами никогда не дает 100 % перехода, также ни одна из данных 
солей не является полностью нерастворимой в выбранном раствори-
теле. Поэтому часто происходит загрязнение ИЖ солью или кислотой 
при реакции обмена. Решить эту проблему можно использованием 
ионообменных смол. Они нерастворимы, и поэтому их можно в слу-
чае необходимости вымывать большим количеством растворителя. 
Более того, при этом типе твердофазной реакции в растворе остается 
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только ИЖ, что позволяет избежать дополнительных шагов по очист-
ке. Главный фактор, который необходимо иметь в виду, – это коэф-
фициент конверсии (преобразования) между ИЖ-предшественником 
(прекурсором) и требуемой ИЖ. Если преобразование не полное, то 
получаемый продукт может быть смесью того и другого. В этом слу-
чае всё легко исправить путем повторного пропускания ИЖ через 
ионообменную колонку до достижения желаемого коэффициента 
преобразования.

В настоящее время в промышленности и в лабораторных условиях 
для разделения и очистки широко применяются как синтетические, 
так и природные ионообменные материалы, которые также высту-
пают в качестве обычных гетерогенных реагентов для катионного 
или анионного обмена [62]. Считается, что ионообменные матери-
алы пригодны для синтеза ИЖ в промышленном масштабе, однако 
очень мало информации относительно их использования в синтезе 
ИЖ. Ионообменные материалы представляют собой соли, в кото-
рых один из ионов зафиксирован в стационарной фазе (твердой или 
желеобразной), а противоион (в растворе) пригоден для обмена. Как 
видно из уравнения (1) для анионного обмена, когда раствор про-
пускается через колонку ионообменного материала, противоион 
вещества А уравновешивается с соответствующим ионом вещества В. 
Если колонка имеет достаточную длину и / или константа равновесия 
реакции (1) достаточно велика, процесс обмена будет происходить до 
завершения и только [катион]А будет выходить в чистом виде:

(1.1)

Ионный обмен практически всегда представляет собой обратимый 
процесс, а ионообменные материалы обычно отдают предпочте-
ние одному иону относительно другого. Наиболее успешный обмен 
ионами происходит тогда, когда ионообменные материалы прояв-
ляют сильное предпочтение к противоиону исходного материала, а 
не к соответствующему иону продукта, т. е. реакция слева направо в 
(1.1) будет наиболее успешной, если ионообменный материал пред-
почитает В, а не А. Факторы, определяющие это условие, сложны, но, 
в общем, ионообменные материалы обычно имеют большее сродство 
к ионам с: а) более высокой степенью окисления; б) меньшим объ-
емом сольватированного иона; с) большей поляризуемостью; а также 
к ионам, которые более сильно взаимодействуют с обменным мате-
риалом.

Как правило, целевые катионы и анионы ионных жидкостей 
доступны или в виде соли щелочного металла, или галогена, и выше-
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приведенные принципы позволяют предположить, что многие ионо-
обменные материалы будут проявлять предпочтение к этим проти-
воионам и, следовательно, синтез ИЖ из этих исходных материалов 
будет успешным. Данные принципы (предпочтения) могут затруд-
нить первоначальную загрузку иона ИЖ в ионообменный матери-
ал, однако существуют дополнительные методики для загрузки иона 
с более низким сродством. Например, пока разность в сродстве не 
очень велика, эффективным будет высокая концентрация загрузоч-
ного раствора, который нужно несколько раз пропустить через мате-
риал. Кислотная / основная нейтрализация также может применять-
ся для загрузки иона с более низким сродством на ионообменный 
материал. Например, для аниона с низким сродством ионообменный 
материал можно предварительно загрузить ионами OH- и затем про-
вести реакцию с кислотой аниона с низким сродством.

Смолу также можно добавить непосредственно к ИЖ-прекурсору 
в выбранной концентрации и оставить для прохождения реакции. 
После завершения преобразования (конверсии) проводится сцежи-
вание или фильтрование. Это обычно приводит к плохой конверсии: 
шарики смолы могут разрушаться при помешивании, что вызывает 
загрязнение ИЖ. Преимущества применения смолы в качестве ста-
ционарной фазы заключается в том, что не происходит разбивание 
шариков, а в колонке создается градиент концентрации, по которому 
течет ИЖ, что ведет к более эффективной конверсии. В этом случае, 
как только колонка будет использована, ее можно обновить желае-
мым анионом путем простого промывания раствором, содержащим 
ион соответствующего металла, например, NaOH или Na[MeCO2].

Определение условий, необходимых для успешного ионообменно-
го синтеза, в том числе выбор оптимального ионообменного мате-
риала, может быть длительным процессом и должен подбираться для 
каждого конкретного конечного продукта. Это считается главным 
препятствием использования ионообменных материалов в лабо-
раторном синтезе ИЖ. Многие ионы, входящие в состав ИЖ, имеют 
схожие химические и физические свойства и, следовательно, должны 
проявлять себя аналогичным образом в ионном обмене. В ряде слу-
чаев временные затраты, необходимые для определения подходящих 
условий для ионного обмена в ходе лабораторного синтеза ИЖ, впол-
не оправданны, особенно если предполагается, что количество будет 
превышать 100 грамм или потребуется неоднократное проведение 
реакций в течение длительного времени. Преимуществом ионного 
обмена является также то, что синтез и очистка проходят в один этап.

Как ни странно, работ о применении ионообменных материалов 
в синтезе ИЖ очень мало; однако ряд примеров иллюстрирует дан-
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ный процесс. Лалл и др. [63] описали применение анионообменного 
материала для синтеза полиаммоний фосфатных ИЖ из их исходных 
галогенидов, а Мизута и др. [64] получили патент на использование 
анионообменного материала для синтеза [C2С1Im]DCA из [C2С1Im]
Br в промышленном масштабе. Метод ионообменной хроматогра-
фии Грэсвик и др. [65], применили для получения [C4C1Im]MeCO2 и 
[C=C2C1Im]MeCO2 с использованием [C4C1Im]Cl и [C=C2C1Im]Cl соот-
ветственно, в качестве ИЖ-прекурсоров. Сообщается, что колонка 
амберлитовой смолы IRA400OH была загружена анионом [MeCO2]

- 
путем промывания колонки 10-ти кратным раствором Na[MeCO2]. 
ИЖ-прекурсоры [C4C1Im]Cl и [C=C2C1Im]Cl пропускали через колонку, 
что привело в результате к 99 % преобразованию в соответствующую 
ацетатную ИЖ. Пенг и др. разработали двухступенчатый гибридный 
метод получения чистых водных растворов [C4C1Im]OH, (рис. 1.10), с 
использованием ионообменной колонки [66]. Первый шаг заключа-
ется в обмене анионами [C4C1Im]Cl с NaOH в сухом тетрагидрофуране. 

Рис. 1.10. Синтез безгалогенного гидроксида 1-бутил-3-
метилимидазолиума [C4C1Im]OH с помощью метатезиса [66]
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Выбор данного растворителя объясняется тем, что другие органи-
ческие растворители дают окрашенные примеси. Выпавший в оса-
док хлорид натрия отфильтровывали и фильтрат концентрировали. 
Затем водный раствор неочищенного [C4C1Im]OH пропускали через 
ионообменную колонку, заряженную анионом гидроксида для пол-
ного преобразования остаточного [C4C1Im]Cl. Полученный продукт 
не содержал хлорида и сохранялся в виде 30–40 вес% раствора. Хотя 
замену хлорида на гидроксид можно провести непосредственно с 
помощью ионообменной смолы, объем, необходимый для промыш-
ленного производства, значителен и связан с соответствующими 
финансовыми и временными затратами. Преимущества двухшаго-
вого метода заключаются в доступности неочищенного [C4C1Im]OH 
и в намного меньшем объеме необходимой ионообменной смолы, 
поскольку остается преобразовать лишь небольшое количество не до 
конца прореагировавшего [C4C1Im]Cl.

C безгалогенсодержащей [C4C1Im]OH авторы [66] смогли получить 
целый ряд не смешиваемых с водой ИЖ, обрабатывая раствор основ-
ной ИЖ солями аммония. Побочный продукт – гидроксид аммония 

– можно удалить вместе с водой вакуумной перегонкой с помощью 
роторного испарителя [66]. Применение солей аммония устраняет 
необходимость в солях серебра, хотя побочный продукт, содержащий 
ион аммония, нельзя утилизировать без дополнительной обработ-
ки. Более того, можно избежать непреднамеренного образования HF 
вследствие применения неустойчивых и опасных кислот, таких как 
HBF4 и HPF6.

1.2.4. Ионные жидкости на основе кислоты Льюиса

В 1951  г. Франк Хёрлей и Томас Виер первыми сообщили об ИЖ 
на основе кислоты Льюиса, полученной смешиванием бромида этил-
пиридиниума и AlCl3 [67]. Им удалось нанести алюминий из смеси 
состава 1:2 бромида этилпиридиниума – AlCl3 на подложку электро-
литическим способом [67]. Как было выяснено позднее, наблюдает-
ся ряд реакций (1.2), в которых происходит смещение равновесия по 
мере увеличения кислотности участвующих в них компонентов. Это 
достигается варьированием молярного соотношения растворенного 
AlCl3 [68].

(1.2)

            (C4 – длина алкильного фрагмента; Рy – пиридин)
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При смешении исходной ИЖ с солью металла, как правило, проис-
ходит экзотермическая реакция со значительным выделением тепла. 
В этом случае чрезвычайно важно обеспечить адекватное рассеива-
ние тепла для того, чтобы не допустить термической деградации / 
разложения ИЖ. Реакцию также можно выполнить на линии Шленка, 
в вытяжном шкафу, используя подходящий растворитель для отвода 
тепла в сочетании с охлаждающей ванной. В конце реакции раство-
ритель можно удалить в инертных условиях (в условиях инертного 
газа), а оставшаяся ИЖ высушивается в вакууме и хранится в специ-
альном боксе. Кроме того, соединения обычно чувствительны к влаге, 
и их рекомендуется синтезировать в специальном герметичном бок-
се, желательно в атмосфере аргона. 

Заменив катион гетероцикла и хлорид алюминия простыми чет-
вертичными солями и хлоридом цинка соответственно, Аббот и др. 
в 2001 году синтезировали низкобюджетные, влагоустойчивые ИЖ 
[69]. Было установлено, что функционализированная четвертичная 
соль аммония, хлорид холина, дает ИЖ с температурой замерзания  

-23 ÷ -25 оС. Соединения получали, смешивая компоненты на воздухе 
и нагревая смесь до 150 оС, что отличается от процедуры для хлороа-
люминатных ИЖ. В литературе утверждается, что эти реакции явля-
ются эндотермическими и получившиеся в результате ИЖ так же ста-
бильны, как и хлороалюминаты.

К настоящему времени было применено большое число солей 
переходных металлов для получения ИЖ на основе кислоты Льюиса: 
железа [70–76], марганца [77, 78], кобальта / хрома [79, 80], тербия [81], 
меди / никеля [82]. Они обладают целым рядом полезных свойств и 
применений: от переключаемой люминесценции, экстракции ДНК из 
водных растворов до удаления примесей серы из топлива. Но наи-
больший интерес представляют собой их магнитные свойства [83].

1.2.5. Безгалогенный синтез ионных жидкостей

Подавляющее большинство ИЖ обычно получают кватернизацией 
имидазолов, алкиламинов или фосфинов, часто используя в качестве 
алкилирующих агентов акилгалогениды, с последующим анионным 
обменом. Хотя метод анионного обмена позволяет синтезировать 
большое количество ИЖ хорошего качества, получение материалов 
высокой чистоты представляет некоторую проблему вследствие при-
сутствия галогенид-ионов. Присутствие галогенидов в ИЖ может 
кардинально менять ее физические свойства [84], а также способно 
привести к загрязнению и деактивации катализаторов [85]. Поэтому 
были выработаны различные препаративные стратегии для синтеза 
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безгалогенидных ИЖ. Дюпон и др. [86] сообщают о прямом синтезе 
1,3-дизамещенных имидазолия тетрафторборатных ИЖ в одну ста-
дию (1.3). Реакция формальдегида с n-бутиламином, с последующим 
добавлением метиламина, водного раствора HBF4 и водных раство-
ров глиоксаля, давала 66 % выход продукта в виде смеси [C4С1Im]BF4, 
[BBIM]BF4 и [C1С1Im]BF4 в молярном соотношении 5:4:1 (см. уравне-
ние (3)).

(1.3)

Другие безгалогенные ИЖ, полученные прямым синтезом, можно 
разделить на 3 группы: синтез через N-гетероциклические карбено-
вые интермедиаты (1), прямые реакции на основе фосфора с имида-
золом (2) и прямые реакции на основе серы с имидазолами (3).

Синтез ИЖ через N-гетероциклические карбеновые (NHC) 
интермедиаты

Карбены – это соединения, молекулы которых имеют одиночную 
пару электронов на атоме углерода, что делает их реакционноспо-
собными. В результате карбены являются востребованными интер-
медиатами в синтезе химических соединений. Обычно их можно 
выделить только в конечном виде, например, металкарбеновые 
соединения. Синтез ИЖ через карбены можно провести или реак-
цией NHC аддуктов с кислотами (схема 1.2  а), или реакцией NHC-
органометаллических интермедиатов с кислотами (схема 1.2 б) [87].

Схема 1.2. Синтез ионных жидкостей через карбены
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Получение NHC и реакция с кислотами

Существует ряд подходов получения карбенов имидазола – напри-
мер, взаимодействием галогенида имидазола с такими система-
ми, как гидрид натрия в аммиаке или диметилсульфоксиде (ДМСО), 
натрия в аммиаке, щелочных металлов в тетрагидрофуране (ТГФ), 
металл трет-бутоксидов в ТГФ или ДМСО и т. д. Достаточно недавно 
[88] Седдон и Эрл сообщили о простой процедуре получения карбена 
имидазолия 2 с 90–95 % выходом из хлорида имидазолия 1, при кото-
рой не требуются растворители, фильтрация и не образуются токсич-
ные отходы (схема 1.3).

Карбены можно применять для производства солей имидазола 
с помощью простой реакции с протонированной формой (3–8) [89] 
требуемого аниона (схема 1.3). Преимущество получения солей ими-
дазола с помощью данного процесса (т.  е. реакции двух нейтраль-
ных молекул) заключается в том, что получаемые ИЖ не загрязнены 
нежелательными ионами галогенов или ионами металлов.

1,3-диалкилимидазол-2-карбоксилаты 8 легко реагируют с безво-
дным метанолом, бензоилацетоном и бензальдегидом в присутствии 

Схема 1.3. Синтез различных ионных жидкостей через карбеновые 
интермедиаты [89]
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стехиометрического количества NаBF4, KPF6 или NaBPh4, давая соот-
ветствующие 1,3-диалкиламидазолиновые соли (схема 1.4) [90].

Схема 1.4. Синтез 1,3-диалкилимидазолевых солей через химические 
превращения диалкилимидазолевого карбоксилата [90]

В работе [91] сообщается о синтезе интермедиата 8а, представлен-
ного уравнением (4) реакцией дихлорметана с 1-метилимидазолом 9 
при 120–130  оС, при котором кислый С2-водород получаемого кати-
она 1,3-диметилимидазолия извлекается анионом метилкарбоната, 
что приводит к образованию герерокарбена и HOC(O)OMe, который 
является нестабильным, распадаясь на MeOH и CO2. Нуклеофильная 
атака на CO2 со стороны карбена представляет собой единственный 
благоприятный маршрут и приводит к появлению цвиттериона 8а. 
После этого 1,3-диметилимидазолия-2-карбоксилат 8а может проре-
агировать с любым из кислотных компонентов (схема 1.3).

(1.4)

Реакция NHC-органометаллических интермедиатов  
с кислотами

Коул и др. [92] опубликовали работу, в которой приведен син-
тез, охарактеризована стабильность и препаративное применение 
аддуктов NHC-группы из 13 тригидратов и тригалогенидов (схе-
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ма  1.5). Эти реакции позволяют предположить, что координиро-
ванные карбеновые интермедиаты (NHC) данной группы доступны 
для вторичных кислотно-основных реакций в синтезе ИЖ. Напри-
мер, реакция NHC стабилизированных алюминиевых тригидридов 
10а с тремя эквивалентами фенола потенциально предоставляет 
благоприятный маршрут к 11 (маршрут а). Между тем реакция 10b  
с 1,1,1,5,5,5-гексафторпентаном-2,4-дионом (F6acacH) приводила к 
образованию соединения 12 (маршрут b).

Ионные жидкости на основе фосфора

Безгалогенным методом ИЖ на основе фосфора можно получить 
прямой реакцией фосфинов с сульфатами; третичных фосфинов или 
имидазолов с алкилирующими агентами, такими как триалкилфос-
фаты, диалкилфосфонаты и моноалкилфосфинаты, или фосфинов с 
кислотой.

Диалкилфосфаты аммония впервые были описаны в 1952 г. [93]. 
Далее в работе [94] продукты алкилирования пиридина и триал-
килфосфатов охарактеризованы как соли с очень низкими точками 
плавления. В 2003 году компания Cytec Int., Canada подала заявку 
на патенты по синтезу диалкилфосфатных ИЖ на основе имидазо-
ла [95]. В качестве примера в патенте описан синтез дибутилфосфата 
тетрабутилфосфония, диметилфосфата N,N-диметилимидазолиума, 
дибутилфосфата N-метил-N-бутилимидазолиума и этилэтанфосфо-
ната N-метил-N-этилимидазолиума. Даунвард и его коллеги [10, 95] 
сообщили о синтезе производных фосфония, фосфатов, фосфонатов 
и фосфинатов прямой реакцией фосфинов или имидазолов с алкили-

Схема 1.5. Реакция карбеновых интермедиатов с кислотами [92]
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рующими агентами, такими как диалкилсульфат, триалкилфосфаты, 
диалкилфосфонаты и моноалкилфосфинаты.

Кинетика получения диэтилфосфата 1,3-диметилимидазолия 
с целью выработки оптимального протокола синтеза соединений 
1-алкилимидазола с триметилфосфатом была подробно изучена в [93]. 
В 1991 г. Вайтсайдз синтезировал гидрохлорид три(2-карбоксиэтил)
фосфина [96]. С того времени соли фосфония, чувствительные к кис-
лороду воздуха, синтезируют реакцией фосфина с водным раствором 
НBF4.

Ионные жидкости на основе серы

Прямой синтез ИЖ на основе серы был разработан для получения 
безгалогенных ИЖ. Данный синтез можно разделить на 2 части: суль-
фонатные и сульфатные ИЖ. Сульфатные соли более распространены, 
чем сульфонатные.

Сульфонатные ионные жидкости
Установлено, что целесообразно добавлять алкилсульфонат непо-

средственно к имидазолу с целью синтеза не только аниона сульфо-
ната, но и других анионов через реакцию обмена при безгалогенном 
методе. Например, алкилирование N- алкилимидазолов, таких как 
N-метилимидазол с алкилсульфонатом, можно проводить без раство-
рителя при комнатной температуре, получая через 48–72 часа соот-
ветствующие соли алкансульфоната 1,3-диалкилимидазолия в виде 
кристаллического твердого вещества почти c количественным выхо-
дом [97]. Анионы алкансульфоната легко могут вытесняться рядом 
других анионов в процессе реакции обмена (метатезиса). 

Джонатан и Миками [98] предложили простой и эффективный 
метод синтеза новых хиральных ИЖ с фрагментом имидазола (5). 
Коммерчески доступный этиллактат превращался 

(1.5)

в производное трифлата, которое, реагируя с 1-метилимидазолом, 
давало твердую трифлатную соль с высоким выходом. После этого 
при необходимости выполнялась реакция обмена для получения раз-
личных анионов с катионом имидазола:
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Сульфатные ионные жидкости
Гидрофильные ИЖ [C2С1Im][EtSO4] привлекли большое внимание и 

стали одними из первых ИЖ, доступных в промышленном масштабе. 
ИЖ с анионами метил- и этилсульфатов можно легко и эффективно 
получить в обычных условиях реакцией 1-алкилимидазолов с диме-
тилсульфатом и диэтилсульфатом [23]. Также сообщалось о реакции 
трансэстерификации 1-алкилимидазолсульфата с различными спир-
тами до соответствующих новых алкилсульфатов [99].

1.2.6. Протонные ионные жидкости

Протонные ИЖ (ПИЖ) образуются за счет переноса протона в ходе 
реакции между эквимолярной смесью кислоты и основания Брён-
стеда. Основное различие между ПИЖ и другими ИЖ заключается 
в наличии подвижного протона. Среди прочего, это может привести 
к образованию водородной связи между кислотой и основанием, а в 
некоторых случаях – к образованию сетки водородных связей. Исхо-
дя из того, что исходные кислота и основание доступны в виде реак-
тивов высокой степени чистоты, процесс нейтрализации кислоты / 
основания может непосредственно привести к образованию практи-
чески чистой ИЖ. Ангелл и др. [100] синтезировали ПИЖ с органиче-
скими и неорганическими анионами. Основываясь на правиле Валь-
дена, они отмечают, что системы с ассоциированными ионами или 
слабым переносом протона образуют только «плохие» ИЖ [101]. Оно 
и др. [102] также описывают удобный синтез ПИЖ нейтрализацией 
органических третичных аминов с органическими или неорганиче-
скими кислотами.

Драммонд и др. [103] синтезировали ПИЖ, соединяя кислотно-
щелочные пары Брёнстеда, где катионы аминов имели вид RNH3

+ и 
R(OH)NH3

+, с органическими анионами RCOO-, R(OH)COO- или с неор-
ганическими анионами. Были изучены физико-химические свойства 
синтезированных ПИЖ в номинально эквимолярном соотношении 
анион и катион (стехиометрия 1 к 1) и в присутствии избытка или 
кислоты, или основания [104]. В работе [105] были синтезированы 
ПИЖ, содержащие катион метилпирролидина, а для определения 
кривой ионизации использовали анализ ЯМР-сдвигов как функцию 
силы кислоты. В результате авторы предположили, что значения 
pKa для кислоты и основания могут быть полезны для определения 
вероятности получения ПИЖ [105]. Было показано, что необходи-
ма разница (pKa > 10) между водными растворами амина и кислоты 
для завершения процесса переноса протона и образования соли. Это 
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очень важный момент, потому что для кислотно-щелочных пар, где 
это не так, фактически получается жидкость, представляющая собой 
сложную смесь ионов, растворенных в смеси кислоты и основания. 
Позже было отмечено, что для слабых кислот возможно образование 
водородосвязанных комплексов, которые представляют собой инди-
видуальное соединение [106].

Синтез димерных или олигомерных смесей N-метилпирролидина 
и уксусной кислоты посредством простой реакции нейтрализации с 
добавлением стехиометрического количества кислоты к основанию 
по каплям приведен в [107]. Был сделан вывод, что наивысшая сте-
пень ионизации, соответствующая самой сильной степени переноса 
протона, имеет место в композициях, где больше кислоты.

Сообщается о получении ИЖ на основе протонированного имида-
зола и алкоксиимидазола в качестве растворителей и катализаторов 
Брёнстеда для каталитических реакций [108].

Логично предположить, что, варьируя анионы кислот с различ-
ным рКа, можно получать термически устойчивые вариации ПИЖ  
[109, 110]. Оказалось, что и используя различные основания, можно 
добиться сходного эффекта. Имеются данные о применении типич-
ных органических супероснований: 1,1,3,3–тетраметилгуанидина, 
1,5-диазабицикло[4.3.0]нон-5-ене, 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундек-7-
-ене, 7-метил-1,5,7-триазабицикло[4.4.0]дек-5-ене и 1,5,7-триаза-
бицикло[4.4.0]дек-5-ене вследствие их высокого рKа в диапазоне 
19–26 [111]. Протонные ИЖ, полученные из этих аминов, устойчивы 
к депротонированию щелочными растворами, тогда как [Et3NH][NTf] 
легко деградируют в тех же условиях (1N раствор KOH) [112]. Некото-
рые ПИЖ также проявляют повышенную термоустойчивость и рас-
сматриваются как потенциальные высокотемпературные топливные 
элементы [113]. 

В конце этого раздела хотелось бы упомянуть одну публикацию 
группы Велтона [114]. В ней авторы выполнили анализ стоимости 
получения простых ПИЖ гидросульфата триэтиламмония [Et3NH]
[HSO4] и гидросульфата 1-метилимидазолия [HC1im][HSO4] с целью 
определить, могут ли они на практике заменить типичные органич-
ные растворители. Аналогично суперосновным ПИЖ, упомянутым 
выше, эти ИЖ получают в один этап путем смешивания эквимоляр-
ных количеств основания и кислоты. Стоимость производства [Et3NH]
[HSO4] и [HC1im][HSO4] оценена в $ 1,24 за кг и $ 2,96 за кг, соответ-
ственно. Этот анализ показывает, что данные ИЖ могут конкури-
ровать по цене с существующими молекулярными растворителями, 
такими как этилацетат и ацетон, и могут быть даже дешевле толуола.
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1.2.7. Микроволновое облучение  
в синтезе ионных жидкостей

Микроволновое воздействие (метод без использования раствори-
теля) может быть использовано для синтеза ИЖ в случае примене-
ния галогеналканов с более высокими температурами кипения. При 
микроволновом облучении образующаяся ИЖ увеличивает поляр-
ность смеси, тем самым увеличивая скорость микроволнового воз-
действия. Это часто приводит к обугливанию продуктов и, в неко-
торых случаях, к неконтролируемой реакции. Однако, если реакцию 
замедлить, чередуя или совмещая нагревание и перемешивание, 
можно получить высокие выходы целевого соединения за очень 
короткое время. В то же время для получения галогенидов 1,3-диал-
килимидазолия классическим методом нагревания в растворителях 
с обратным холодильником требуется несколько часов, а также боль-
шой избыток алкиламидов / органических растворителей в качестве 
реакционной среды. Более короткое время реакции, чистая процеду-
ра работы и уникальные трансформации, получаемые в ходе микро-
волнового синтеза ИЖ, делают данный метод синтеза перспектив-
ным. Строгого теоретического описания полученных результатов 
пока нет.

Микроволновой синтез можно разделить на 3 стадии: стадия ква-
тернизации; стадия, сочетающая кватернизацию и реакцию обмена; 
другие вероятные пути протекания реакции. 

Стадия кватернизации

Первое сообщение о синтезе с помощью микроволн имидазоль-
ных ИЖ появилось в 2000 г. [115]. Вестман описал процесс реакции 
N-метилимидазола с алкилгалидом в этилацетате. Позже Варма и др. 
[116, 117] сообщили о получении с помощью микроволн ряда низ-
котемпературных ИЖ (room temperature ILs) [Cmim]-типа, реакцией 
1-метилимидазола с алкилгалогенидами без растворителя в микро-
волновой печи с инвертером. ИЖ также были получены облучени-
ем равномолярных количеств N-метилимидазола и алкилирующего 
агента в открытых контейнерах. В некоторых случаях количество 
алкилирующего агента следовало увеличивать до двух эквивален-
тов. Реакцию можно контролировать, наблюдая изменение в смеси 
от непрозрачной к прозрачной и опять к непрозрачной. Хотя возни-
кали иногда проблемы с воспроизводимостью, они легко преодоле-
вались при использовании «водного метода» [118]. Вода выступает  
в качестве замедлителя процесса облучения, уменьшая микроволно-
вое воздействие, попадающее в реактор. 
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Другие попытки получить ИЖ без растворителя привели к пониже-
нию температуры реакции за счет погружения реакционной колбы, в 
котором происходила реакция, в водяную баню. Например, в работе 
[119] осуществлена попытка понизить температуру реакции кватер-
низации и тем самым сделать возможным получение имидазольных 
и пиридиновых ИЖ в больших масштабах. Использование дииони-
зированной воды позволяет избежать побочных реакций в условиях 
применения микроволнового облучения без растворителя. 

Ребейро и др. [120] сообщили о простом и быстром методе получе-
ния алкилпиридина и 1-алкил-3-метилимидазолиевых солей в боль-
ших масштабах в закрытых емкостях при микроволновом облучении 
в микроволновом диджесторе. Седдон [121] описал процесс исполь-
зования коммерческого многорежимного микроволнового реактора 
для получения классических [CnС1Im]-производных, а также N-алкил-
3-метилимидазолия и N-алкил-2-метил-пиразольных ИЖ.

Стадия совместной кватернизации и обмена

В 2007 г. Кравотто с коллегами [122] продемонстрировали эффек-
тивный одностадийный синтез ИЖ второго поколения, сочетая в 
одну стадию реакцию Меншуткина с анионным обменом:

(1.6)

Другие пути применения микроволнового облучения

Микроволновое облучение также использовалось для ускоре-
ния синтеза ИЖ на основе имидазола с противоионом тетрахлора-
люминия [123]. Эквимолярные количества GaCl3 или InCl3 смеши-
вались с хлоридом 1-бутил-3-метилимидазолия с последующим 
МВ-облучением в течение 30 сек, что позволяло получить чистую 
ИЖ [124]. В работе [125] аминокислотные ИЖ были синтезированы 
с помощью одношагового МВ-синтеза с использованием 1-глутами-
новой кислоты (> 99 %), растворов кислот 42 % HBF4, 95–98 % H2SO4, 
65–68 % HNO3 и 37 % HCl.

В микроволновых печах, специально сделанных для лабораторно-
го синтеза, путем программирования можно добиться очень точно-
го контроля за протеканием реакции. Все аспекты реакции можно 
контролировать в реальном времени, что способствует воспроизво-
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димости результатов. Микроволновой процесс представляет собой 
приемлемый метод синтеза ИЖ в том случае, если не требуется очень 
чистый продукт, ввиду того что реакция проводится легко и идет без 
растворителей. Более чистый продукт может быть получен, как уже 
упоминалось ранее, при помощи угольного адсорбента.

1.2.8. Ультразвуковой синтез ионных жидкостей

Намбурдин и Варма описали синтез моно- и дикатионных галоге-
нидов 1-алкил-3-метилимидазолия (1.7) без использования раство-
рителя в стандартной лабораторной ультразвуковой ванне [126].

(1.7)

Ход реакции контролировался визуально. Как и в случае микро-
волнового синтеза, смесь изменялась от прозрачной к непрозрачной, 
прежде чем образовались бесцветное, вязкое масло или твердый оса-
док. Конечная температура ванны поднималась с комнатной до 40 оС; 
внутренняя температура смеси достигала 125 оС; при данных услови-
ях реакции с бромалканами завершались в течение 2 часов. За исклю-
чением реакций с хлоралканами, выход обычно составлял более 90 %. 
Реакции с хлоралканами шли гораздо более медленно, и выход дохо-
дил всего лишь до 24 % [C8C1im]Cl через 6 часов, по сравнению с 94 % 
[C8C1im]Br после 2 часов. Было достигнуто значительное увеличение 
выхода [C8C1im]Cl с 24 % до 84 %, когда непосредственно в реакцион-
ную смесь помещали ультразвуковой зонд.

Также очень полезным вариантом оказалось добавление после син-
теза ИЖ реагентов для проведения палладий-катализируемой реак-
ции Сузуки: йодобензола с 4-фторфенил-борной кислотой с получе-
нием «мастер-систем». Такая стратегия применима также к другим 
реакциям с образованием С–С-связи – как, например, реакция Хека 
[127].

1.2.9. Функционализированные ионные жидкости

За последнее время [128, 129] были разработаны и синтезированы 
различные типы функционализированных ИЖ (рис.  1.11) для кон-
кретных целей, таких как катализ, органический синтез, разделение 
материалов, для создания наноразмерных ионпроводящих матери-
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алов – и т.  д. Соли определяются как функционализированные ИЖ, 
когда они являются ИЖ, в которых функциональная группа кова-
лентно присоединена к катиону, аниону или цвиттерионной форме 
соли. Обычно именно катион ИЖ функционализируется (рис. 1.11).  
Случаи, в которых анион включает активный компонент, довольно 
редки.

До недавнего времени почти всегда для инкорпорирования функ-
циональных групп в ИЖ использовался метод вытеснения галогена 
из органического галогенпроизводного, содержащего функциональ-
ную группу, исходным имидазолом, фосфином и т. д. (1.8).

(1.8)

В своей новаторской работе Дэвис и Роджерс [130, 131] сообщили 
о синтезе солей имидазола с карбамидной, тиокарбамидной и тио-
эфирной группами одного из N-алкильных заместителей. Примеры 
продуктов представлены на рис. 1.12. 

В последнее время были синтезированы и охарактеризованы 
новые сульфонилфункционализированные ИЖ с -SO3

-, -SO3H и -SO2Cl 
группами. Первые работы сообщали о функционализированных ИЖ 
с кислотой Брёнстеда, с алкансульфонной кислотной группой в струк-
туре катиона имидазола [132] или трифенилфосфина [133] или в кати-
оне пиридина [134]. Реакция кватернизации между гетероциклом и 
1,3-пропан(бутил)сультоном проходит в растворителе в атмосфере 
инертного газа в течение нескольких дней, с выделением целевого 

Рис. 1.11. Типы функционализированных ионных жидкостей
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продукта в виде осадка (1.9). Последний легко отфильтровывается, 
высушивается и используется в дальнейших реакциях.

(1.9)

О функционализированных ИЖ с двумя фрагментами кислот 
Брёнстеда сообщил Дан [41]. Соединения содержали группы -COOH, 
HSO4

- и/или H2PO4
-.

Недавно были синтезированы ИЖ с аминокислотами в качестве 
анионов путем нейтрализации между [C2С1Im][OH] и аминокислота-
ми [135]. Тетрабутилфосфониевые аминокислоты [P(C4)4][AA] были 
получены взаимодействием гидроксида тетрабутилфосфония [P(C4)4]
[OH] c аминокислотами, включая глицин, L-аланин, L-аланин, L-серин 
и L-лизин [136]. Эфирные или амидные производные бромуксус-
ной кислоты или коммерчески доступны, или могли быть получены 
в одностадийной реакции бромацетилбромида с соответствующим 
спиртом или амином [137–139]. Преимущество этого пути заключа-
ется в том, что легко могут быть получены разнообразные эфирные 
и амидные боковые заместители. Для ИЖ с другими анионами (не с 
бромидом) использовалась реакция обмена для введения противо-
иона по выбору. Кроме того, были синтезированы функционализи-
рованные ИЖ с электрофильными алкеноподобными заместителями 
[138].

В работе [137] были синтезированы катионы с нитрильными функ-
циональными группами, которые были применены в качестве лиган-
дов для использования в реакциях органометаллической химии.

Рис. 1.12. Имидазольные соли с карбамидной, тиокарбамидной  
и тиоэфирной группами с гексафторфосфатным анионом
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Значительный интерес вызывают фосфины с имидазольными 
катионами по причине их способности связывать переходные метал-
лы посредством фосфора или азота. Сообщения о фосфин-функци-
онализированных ИЖ немногочисленны. Как правило, речь идет  
о 2-имидазолиум фосфинах [138], 2-гуанидиниум фосфинах [139] и 
3,3-имидазолиум фосфинах [138].

Сообщалось о синтезе функционализированных ИЖ на основе 
катионов имидазола, содержащих эфирную или спиртовую функци-
ональную группу [140]. Суть реакции заключалась в алкилировании 
метилимидазола с соответствующим алкилгалогенидом с последую-
щей реакцией обмена галогенид-иона с небольшим избытком KPF6, 
NaBF4 или NaCF3CO2.

В публикации [141] описывается синтез функционализированных 
гидрофобных ИЖ с 2-гидроксибензиламиновой структурой (1.10),  
а также их применение при осаждении ионов металлов из воды

(1.10)

Сообщается, что (S)-пролин модифицированная хиральная ИЖ 
выступает в качестве восстанавливающего катализатора для прямых 
ассиметричных реакций [141] (схема 1.6). 

Базуреу и др. [142] сообщили о синтезе новых ИЖ с эфирными и 
альдегидными группами в своем составе, которые были получены 
благодаря двум основным стратегиям синтеза, приведенными на 
схеме 1.7.

Позже эти же авторы сообщили о синтезе поли(этиленгликоль) 
функционализированных ИЖ, которые являются полезными инстру-

Схема 1.6. Функционализированные гидрофобные ИЖ
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ментами для синтеза в ионнофазной комбинаторной химии [143]. 
Более того, несколько исследовательских групп описывали ИЖ с 
катионами имидазола, с аминогруппами в боковом заместителе. 
Так, Дэвис и др. [144] сообщали о том, что впервые была получена 
функционализированная ИЖ с NH2-группой, тетрафторборат пара-
пропиламин-3-бутилимидазолия (1.11) как реагент для связывания 
CO2. 

(1.11)

Функциональные группы,  
ковалентно прикрепленные к аниону

Электроактивные, функционализированные ИЖ тетраалкилфос-
фониум полиоксометалаты были синтезированы заменой вольфра-
мата натрия на тетраалкилфосфония бромид [(C6H13)3P(C14H29)]2W6O19 
[145].

В последнее время сообщалось по крайней мере о двух методах 
синтеза, приводящих к модификации ИЖ и наличию спиртовой груп-
пы в боковом заместителе (схема 1.8). 

Относительно первого Холбрей и Роджерс [146] описывают про-
стой, с высоким выходом, метод синтеза спиртовой имидазольной 
функционализированной ИЖ. В данной реакции предварительно 
полученная протонсодержащая имидазолевая соль реагирует с эпок-
сидным фрагментом. Эпоксидный цикл открывается с образованием 
спирта без дальнейшей спирт-эпоксидной олигомеризации. По вто-
рому методу образуется имидазольное кольцо из 4-компонентной 

Схема 1.7. Эфир и альдегидсодержащие ИЖ
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конденсации аминокислоты, аммиака, формальдегида и глиокса-
ля [147]. Второй метод, хотя он состоит из нескольких этапов и дает 
более низкий выход, позволяет получить оптически активные функ-
ционализированные ИЖ.

В работе [148] был предложен дополнительный метод синтеза 
функционализированных ИЖ. Его суть заключалась в том, что ходе 
двухэтапного синтеза происходит протонирование катиона имида-
зола или пиридина, за которым следует сопряженное присоединение 
по Михаэлю метилвинилкетона. Единственный недостаток данного 
подхода – это ограниченная термостабильность катионов, которые 
при умеренно повышенных температурах претерпевают обратную 
реакцию.

1.2.10. Ионные жидкости на основе металлов

ИЖ с анионами, содержащими комплексы переходных металлов, 
относятся к ранним RTILs [149]. Такие ионные жидкости были син-
тезированы или реакцией галогенидов фосфония или имидазолия с 
соответствующими галогенидами металлов, или с помощью реакции 
обмена со щелочными солями металлоосновных анионов. Что каса-
ется кристаллов ИЖ, то они подробно рассмотрены в обзоре [150]. 

ИЖ на основе Co и Ni [151] синтезировались непосредственно сме-
шиванием хлорида соответствующего металла с [С2С1Im]Cl в атмос-
фере инертного газа. Анионы металлхлорида взаимодействуют с ато-
мами водорода кольца имидазола, образуя водородные связи. Соли 
на основе ванадия [152], такие как [C2С1Im][VOCl4], можно получить 
из реакции [C2С1Im]Cl с VOCl2(CH3CN)n. Добавление тионилхлорида к 
[C2С1Im]2[VOCl4] приводит к образованию соединения [C2С1Im]2[VCl]6. 
Низкотемпературные ИЖ, содержащие ферроцен [153], получены 

Схема 1.8. ИЖ, содержащие спиртовую группу
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реакцией моно- или ди-замещенного йодида (триметиламмоний)
ферроцина с имидазолом или триазолом. Сначала образуется имида-
зол- или триазолпроизводные, связанные с ферроценом. Затем про-
водят кватернизацию метилйодидом с последующим метатезисом с 
би(трифторметансульфонил)амидом лития, LiNTf2, получая в резуль-
тате ИЖ с имидазолевым или триазолевым катионом.

В работе [154] приведены ИЖ на основе Fe2+ и Fe3+: речь идет о 
[C4mim][FeCl]4/[Fe2Cl7], [C4С1Im][FeCl4], [BDmim][Fe2+Cl4][Fe3+Cl4]2. Об ИЖ 
на основе Cu2+ сообщается в статье [155]. Речь идет о системе состава 
[C4С1Im]2[Cu3Cl8]. Ионная жидкость на основе [CRС1Im][ZnX2Y2], где (R 

= Me, Et, n-Bu, бензил, а X = Y= Cl или Br или Х = Cl, Y = Br) была син-
тезирована реакцией ZnX2 с (1-R-3-метилимидазолиум)Y [156]. Рент-
геновский анализ и элементный анализ [CRС1Im][ZnX2Y2] установили, 
что два катиона имидазола спарены с дианионом дибромодихлоро-
цинката. 

В 1998 г. Дюпон и др. [157] сообщили о синтезе [C4С1Im]2[PdCl4].  
Твердый координированный Pd2+-комплекс ИЖ (1.12) был синтези-
рован реакцией

(1.12)

нитрил-функционализированной ИЖ с PdCl2 при комнатной темпе-
ратуре [158]. Шрив и др. [159] синтезировали ИЖ-координированное 
соединение (1.13).

(1.13)



51

ОСНОВНЫЕ СИНТЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

М. С. Груздев, А. М. Колкер

[CnС1Im][PtCln], где (C = Et, Bu, n = 4, 6) синтезировали реакцией Pt2+ 
или Pt4+ хлоридов с [CnС1Im]Cl/[AlCl3] или [CnС1Im]Cl [160]. Сообщалось 
также о нескольких ИЖ на основе Pt [161]. Аналогичными методами 
были получены несколько ИЖ на основе переходных металлов Nb, Ta 
[162], Ag [163], Au [164], Mn, Cо, Rh [165].

Другие ИЖ, полученные на основе металлов, – это ИЖ, содержа-
щие Sn [166], In [167], Bi [165], Pb [168]. В работе [169] соль, содержа-
щая уран состава [C2С1Im]2[UCl6], была получена по реакции [C2С1Im]Cl  
с UCl4. Есть сообщение [170] о получении ИЖ, содержащих ионы  
лантаноидов, с низкой температурой плавления типа [C4С1Im]х-3 
[Ln(NCS)х(H2O), где x = 6 – 8, y = 0 – 2, Ln = Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, 
Er иYb.

1.3. Постсинтетическая очистка ионных жидкостей

Заключительным этапом любого синтеза является выделение и 
очистка целевого соединения. Основные принципы очистки исход-
ных материалов применимы к финальной части синтеза всех ИЖ. 
Процесс очистки ИЖ является очень трудоемким. По этой причине, 
исходя из личного опыта, а также опираясь на многие исследования 
[171–174], химики зачастую применяют методику, при которой ИЖ 
синтезируются в небольших количествах для того, чтобы миними-
зировать примеси из исходных материалов или от нежелательных 
побочных реакций. Для ИЖ, содержащих четвертичный азот, многие 
(особенно цветные) примеси возникают из-за побочных продуктов 
кватернизации. Существует ряд тривиальных правил, которые позво-
ляют минимизировать эти примеси.

Исходные материалы для синтеза ИЖ предпочтительно очистить 
путем дистилляции и / или методами, применяемыми для очистки 
химических веществ в лабораторных условиях [175]. Следует отме-
тить, что исходные материалы со временем часто деградируют и поэ-
тому данные методы очистки должны применяться непосредственно 
перед проведением препаративных реакций. Исходные материалы 
для реакции кватернизации могут быть очищены традиционными 
методами, такими как дистилляция, перекристаллизация, адсорб-
ция примесей активированным углем, высушивание растворителя с 
водопоглощающим агентом с последующей перегонкой. Эти обще-
принятые методы часто бывают настолько эффективными, что полу-
ченные в результате продукты (ионные жидкости) не требуют допол-
нительной очистки после их выделения из реакционной среды.
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Следует минимизировать контакт реакционной среды с кислоро-
дом воздуха, поэтому часто рекомендуется [35] дегазировать исход-
ные материалы (ультразвуком или с помощью вакуумирования) и 
проводить реакции в герметичном сосуде или в инертной атмосфе-
ре. Было показано [35, 175], что присутствие следов ацетона ведет к 
интенсивно окрашенным продуктам кватернизации и, следователь-
но, этого нужно избегать.

Температура реакции кватернизации должна быть как можно 
ниже, чтобы минимизировать нежелательные побочные реакции. 
Для реакций с реагентами на основе галогенов можно руководство-
ваться следующими температурами проведения синтезов: в случае 
хлоридных солей < 80 оС, бромидных солей < 40 оС, йодидных солей 
< 0 оС. Следует отметить, что эти температуры не универсальны для 
всех типов реакций. Рекомендуется проводить реакции кватерни-
зации на ледяной бане, а затем постепенно повышать температуру. 
Хотя реакции, проводимые при более низких температурах, требуют 
больше времени, получаемые продукты, как правило, более высокой 
степени чистоты.

Реакции кватернизации обычно являются экзотермическими, и 
поэтому зачастую трудно бывает избежать перегрева реакционной 
смеси. По этой причине, если требуются чистые ИЖ, рекомендуется 
проводить реакции, как отмечалось выше, в небольших количествах 
(< 0,3 моль) [176] при интенсивном перемешивании, регулируя ско-
рость добавления одного из компонентов.

Фосфониевые ИЖ часто содержат примеси, не встречающиеся в 
других ИЖ. Эти примеси обычно присутсвуют в коммерчески доступ-
ных хлоридах фосфония, которые используются или как сами ИЖ, или 
как исходные материалы для их получения. В работе [177] был пред-
ложен метод определения этих примесей и процедура их удаления. 
Было установлено, что коммерчески доступные хлориды фосфония 
содержат следы фосфинов, хлористоводородной кислоты, воды, окси-
дов фосфина, изопропилнитрила. Для удаления этих примесей хло-
риды фосфония промывали водным раствором бикарбоната натрия: 
при этом нужно соблюдать меры предосторожности, т. к. бикарбонат 
натрия часто вызывает чрезмерное пенообразование. Затем ИЖ тща-
тельно промывались водой и экстрагировались с помощью гексана. 
Органическую вытяжку пропускали через короткую колонку с диок-
сидом кремния и высушивали азеотропной дистилляцией толуолом с 
последующей обработкой в вакууме [177].

При использовании пиридина или его производных как прекурсо-
ров ИЖ рекомендуется высушить их над таблетизированной щело-
чью, а затем перегнать, отбирая среднюю фракцию.
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Наиболее часто встречаемая примесь в ИЖ – это вода. Присутствие 
воды в ИЖ не влияет на многие технологические свойства данных 
жидкостей (а иногда их даже усиливает), поэтому чрезмерное высу-
шивание не всегда является необходимым. Низкая летучесть боль-
шинства ИЖ позволяет удалить воду, поместив их образцы под ваку-
ум на несколько часов. Однако данная процедура не подходит для 
многих протонных ИЖ, поскольку присутствующие в них кислотные 
и основные фракции могут быть летучими. Также может возникнуть 
проблема с вакуумной сушкой в тех случаях, когда анион представля-
ет собой умеренно сильное основание (например, ацетат), поскольку 
могут образоваться небольшие количества кислоты, а при выпарива-
нии – гидроксида. Важно осознавать, что вакуумная сушка включает 
перенос воды через толщу материала к поверхности, прежде чем она 
испарится. Масса образца и площадь поверхности являются важны-
ми параметрами, поэтому при сушке под вакуумом требуется пере-
мешивание. Обычно процедура заключается в перемешивании ИЖ 
под вакуумом на стандартной линии Шлека в течение 6–8 часов, при 
нагревании 60–80 оС. Время, необходимое для этого процесса, может 
быть или очень коротким (несколько часов), или очень длительным 
(несколько недель).

ИЖ могут быть сильно связаны с водой, и в ряде случаев только 
применение вакуума может быть недостаточным для уменьшения 
содержания воды до приемлемого. Образец, находящийся под ваку-
умом, можно нагреть, но следует соблюдать осторожность, т. к. высо-
кая температура ускоряет разложение ИЖ. Альтернативой являет-
ся вакуумная азеотропная дистилляция с растворителями (толуол, 
спирт, ацетонитрил, дихлорметан) и высушивание над молекулярны-
ми ситами. Химические осушающие агенты (металлический калий, 
хлорид магния, сульфат магния) могут эффективно использоваться 
для удаления воды. Однако следует учитывать, что эти добавки будут 
оставлять примеси в ИЖ.

Другой распространенной примесью ИЖ являются непрореаги-
ровавшие органические исходные материалы и остаточные органи-
ческие растворители. Как и в случае воды, эффективной является 
вакуумная сушка. Также ИЖ можно промыть не смешивающимся с 
ней органическим растворителем с низкой температурой кипения, 
например диэтиловым эфиром, который впоследствии отгоняют под 
вакуумом.

Взвешенные частицы часто остаются незамеченными примесями 
в ИЖ. Их источником могут быть:

– 	побочные продукты реакции обмена (особенно соли серебра, 
которые часто выпадают в осадок в виде очень мелких частиц);
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– 	сорбенты;
– 	молекулярные сита;
– 	химические высушивающие агенты.
Было показано, что частицы влияют на некоторые фундаменталь-

ные свойства ИЖ [178] и поэтому следует обращать внимание на их 
присутствие. 

Соли галогенов и щелочных металлов, появляющиеся как побоч-
ные продукты реакции обмена, могут оставаться растворенными 
в ИЖ. Для гидрофобных ИЖ очень эффективно простое промыва-
ние водой до тех пор, пока в смыве (реакция на часовом стекле) не 
останется соли. В случае с гидрофильными ИЖ удаление этих солей 
представляется более сложным. ИЖ можно растворить в не смеши-
вающемся с водой растворителе, например дихлорметане, и промыть 
вышеописанным способом для снижения содержания солей щелоч-
ных металлов [29, 179]. Есть упоминание о применении колоноч-
ной хроматографии на активированном угле для очистки продукта 
от солей серебра и непрореагировавших продуктов [29, 49]. Если ИЖ 
синтезируют осаждением солью галогенида щелочного металла из 
органического растворителя, такого как ацетон, ацетонитрил, мета-
нол и др., то эти растворители необходимо предварительно обезво-
дить. Даже небольшие следы воды могут существенно увеличить рас-
творимость солей в ИЖ.

Наиболее распространен метод очистки ИЖ с применением 
сорбентов, таких как активированный уголь, кремнезем, оксид 
алюминия. Эти сорбенты особенно полезны для удаления окра-
шенных примесей. В литературе приводятся многочисленные 
методы применения сорбентов. Так, Пассерини и др. [180] про-
вели очистку [C4mpyr][NTF2], перемешиванием с активированным 
углем при 70  оС, затем перемешиванием с оксидом алюминия. Сед-
дон и др. использовали колонку, заполненную углем и кремнезе-
мом для удаления цветных примесей из ряда ИЖ с анионами NTf2

-,  
BF4

-, PF6
- и OTf- [181]. Дэвис и др. рекомендовали перемешивание 

над активированным углем с последующим пропусканием через 
небольшую колонку, заполненную оксидом алюминия [174]. Для 
уменьшения вязкости большинство ИЖ разбавляют органическим 
растворителем перед тем, как воздействовать на него сорбентом. 
Всегда предполагалось, что сорбенты легко удалить из ИЖ. Одна-
ко последние исследования показали, что сорбенты остаются в 
«очищенной» ИЖ как наночастицы [178, 182, 183]. Микрофильтра-
ция (200 нм) может снизить загрязнение до очень низкого уровня  
(< 10  ppm), хотя даже такой уровень оказывает влияние на физико-
химические свойства ИЖ.
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Кинетика кристаллизации, спектроскопические [178] и электрохи-
мические [182] свойства ИЖ изменялись после воздействия сорбен-
тов. Существует множество применений ИЖ, где загрязнение сорбен-
тами не играет роли. Однако их присутствие или отсутствие влияют 
на поведение ИЖ. Поэтому важно, чтобы данные о ИЖ, подвергав-
шихся воздействию сорбентов, сопровождались подробным объясне-
нием относительно использования и удаления сорбентов.

1.3.1. Дистилляция ионных жидкостей

Дистилляция – один из наиболее популярных методов очист-
ки и разделения молекулярных жидкостей. Ранее полагали, что 
этот метод не годится для очистки ИЖ вследствие их очевидной 
нелетучести. В 2005 г. Крехер и др. [184] сообщили о применении 
N,N-диалкиламмониум-N’,N”-диалкилкарбаматов в качестве дис-
тиллируемой ионной среды. Такие ИЖ обычно считаются особыми, 
поскольку разделяются в процессе дистилляции на соответствующий 
амин и двуокись углерода. Также широко признается тот факт, что 
протонные ИЖ можно подвергать дистилляции в легко достижимых 
условиях [185].

Ребело и др. [186] сообщили о методе прогнозирования темпера-
тур кипения ИЖ, и результаты этих прогнозов показали, что многие 
апротонные ИЖ могут быть дистиллированы, и такие попытки были 
предприняты для перегонки [C10С1Im]NTf2 и [C12С1Im]NTf2. Маленькие 
капельки неразложившейся ИЖ образовывались на верхней стенке 
дистилляционной колбы. Впоследствии было установлено, что это 
чистая ИЖ [186]. Как сообщается в работе [187], ряд ИЖ был дистил-
лирован без какого-либо значительного разложения осадка или дис-
тиллята. К успешно дистиллируемым ИЖ относятся соли с катиона-
ми [CnC1Im]+, [CnC1pyr]+, [Cndbu]+, с анионами NTf2

-, OTf-, PF6
-. Следует 

отметить, что многие ИЖ разлагались при перегонке, такие как соли 
ионов тетраалкиламмония, тетраалкилфосфония, холина, с аниона-
ми галогенов, карбоксилатов и трифлатов. ИЖ перегонялись при дав-
лении 0,001–5,0 мбар и температуре 200–300  оС. Было установлено, 
что пониженное давление является важным, поскольку при нормаль-
ном давлении дистилляция приводила к разложению ИЖ. Также было 
показано [187], что дистилляция может приводить к разделению ИЖ. 
Дистиллят смесей ИЖ дал более высокую концентрацию одной ИЖ 
по сравнению с другой. 

Природа перегнанных ИЖ вызывала противоречивые суждения 
до тех пор, пока не были опубликованы результаты дальнейших 
исследований [188]. Было установлено, что апротонная ИЖ состоит 
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из нейтральных ионных пар, а не из свободных ионов или кластеров 
(нейтральных или ионных). Также было подтверждено, что пары про-
тонных ИЖ состоят из нейтральных молекул, что является результа-
том переноса протона от катиона к аниону. Установлено, что лету-
честь ИЖ связана со степенью, в которой в жидкой фазе присутствует 
ионное взаимодействие [185, 189].

Приведенные выше работы свидетельствуют, что дистилляция 
является приемлемым вариантом для ультраочистки отдельных 
представителей ИЖ. Однако этот метод может быть очень затратным 
по времени и не является практичным для очистки ИЖ в широком 
масштабе. 

1.3.2. Зонная плавка ионных жидкостей

Зонная плавка – это метод, который применяется для очищения 
многих материалов, включая металлы [190], молекулярные жидкости 
[191] и газы [192]. В 2005 г. была опубликована работа [193], в кото-
рой говорилось, что данная методика была впервые применена для 
очищения ИЖ. Зонная плавка отделяет компоненты ИЖ от приме-
сей, используя разницу в растворимости примесей в твердой и жид-
кой фазах. ИЖ охлаждают внутри запаянного сосуда, в результате 
чего получается длинная колонка замерзшей ИЖ. Затем применяется 
мобильный источник энергии (индукционные катушки, ИК-лазер и 
др.) для плавления небольшого участка твердой ИЖ. Он передвигает-
ся так, что жидкая зона медленно движется вдоль замерзшей колонки. 
Поскольку большая часть примесей имеет растворимость, отличаю-
щуюся от ИЖ, они не входят в кристаллическую решетку твердой ИЖ 
(не образуют твердые растворы с ИЖ) и поэтому обычно остаются в 
зоне плавки. По мере того как жидкая зона движется через кристал-
лическую соль, она собирает примеси и оставляет очищенный кри-
сталлический материал. Обычно для получения ИЖ высокой очистки 
требуется несколько циклов сканирования плавление / кристаллиза-
ция.

Зонная плавка выполняется в капиллярных трубках с целью выра-
щивания кристаллов хорошего качества, например:

[C2С1Im]BF4, [C4С1Im]PF6, [C4С1Im]OTf, [C4С1pyr]NTf2, [C6С1pyr]NTf2 [193];
[C2С1Im]OTf, [C2С1Im]NTf [194];
или в большем масштабе для достижения чистоты ИЖ > 99,9  % 

[C2С1Im]Cl, [C2С1Im]Br [195].
Этот метод имеет ряд трудностей, а также требует специального 

оборудования. Следует избегать стеклования вещества [193]. Зон-
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ная плавка приводит к значительному снижению выхода продукта. 
Авторы работы [172] считают, что если будут разработаны надежные 
методы получения узкой, полностью расплавленной зоны в колонке с 
замороженной ИЖ, то зонная плавка будет одним из самых перспек-
тивных методов очистки.

1.4. Характеристика ионных жидкостей

Химик-синтетик должен иметь представление о возможностях 
спектральных методов и достаточно свободно ориентироваться в 
получаемых экспериментальных спектрах. Поскольку примеси ока-
зывают важное влияние на последующее применение ИЖ [196], все 
данные относительно ИЖ должны сопровождаться анализом структу-
ры и чистоты ИЖ. По крайней мере, один из методов анализа должен 
применяться для подтверждения структуры ИЖ (масс-спектрометрия, 
ИК-, ЯМР-спектроскопия, элементный анализ, рентгенография). С 
помощью этих методов многие примеси в ИЖ нельзя определить 
количественно, поэтому рекомендуется использовать их только для 
подтверждения структуры ИЖ, а не для установления чистоты.

Например, в ИЖ, загрязненной значительным количеством хлори-
да лития, ни ионы лития, ни ионы хлора не детектируются в стан-
дартной масс-спектрометрии вследствие их малой массы и не опре-
деляются в стандартных 1Н и 13С ЯМР-измерениях. LiCl не может 
значительно изменить процент содержания углерода, водорода и 
азота в элементном анализе. Однако присутствие хлорида лития, 
вероятно, помешает росту монокристалла, пригодного для анализа, 
что не исключает присутствия хлорида лития в толще ИЖ. Поэтому 
кристаллическая структура не должна считаться доказательством 
чистоты ИЖ. Таким образом, исследователь должен рассмотреть все 
возможные источники загрязнения и систематически определять 
конкретные примеси, используя методы, соответствующие уровню 
наличия следов.

Существуют четыре основные категории распространенных при-
месей в составе ионных жидкостей: вода, органические соединения 
(непрореагировавшие исходные материалы или остаточные раство-
рители), ионы галогенов и металлов. 

Содержание воды можно приблизительно определить с помощью 
1Н ЯМР- или ИК-спектроскопии, но при низких уровнях (< 1.000 мил-
лионной доли (м.д.(ppm)) точное количество лучше определять с 
помощью титрования методом Карла-Фишера.
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Количество примесей > 1 моль% органических растворителей или 
непрореагировавших исходных материалов может быть определено 
с помощью 1Н ЯМР-спектроскопии. Для определения меньших коли-
честв можно использовать методы качественного и количественно-
го химического анализа [197]. Определение непрореагировавшего 
1-имидазола (распространенного исходного прекурсора ИЖ, который 
трудно удалить выпариванием) [197, 198] осуществляют реакцией с 
CuCl2. Хлорид меди (II) добавляют к ИЖ, что приводит к образованию 
цветного комплекса с 1-метилимидазолом, который можно опреде-
лить визуально или более точно с помощью атомной абсорбционной 
спектроскопии. Наличие исходных непрореагировавших веществ, 
как правило, легко определить классическими методами, использу-
емыми в синтетической органической химии: масс-спектрометрия, 
ИК-, ЯМР-спектроскопия [199].

Наличие галогенов можно определить многими методами с 
различной степенью точности. К ним относятся: ЯМР 19F, 35Cl  
(> 1 моль%); титрование нитратом серебра; визуальный качественный 
анализ или использование процедуры Волхарда (> 10 м.д.), использо-
вание ион-селективных электродов (> 100 м.д.); ионная хроматогра-
фия (> 10 м.д.); индуктивно связанная плазмо-масс-спектрометрия 
(> 10 м.д.).

Примеси ионов металлов обычно присутствуют в качестве непро-
реагировавших солей металлов из исходных материалов или как соли 
из реакций обмена побочных продуктов. Непосредственный анализ 
на металлы не всегда проводится; вместо этого анализируются про-
тивоионы из побочных продуктов реакции обмена или соли галоге-
нов. Для металлов, присутствующих в других формах, или там, где 
трудно проанализировать противоион, концентрацию металла мож-
но оценить непосредственно с помощью атомной абсорбционной 
спектроскопии (доступной для большинства металлов) или электро-
химическими методами анализа с ион-селективными электродами. 

Заключение

Как упоминалось ранее, получение отдельных ионных жидкостей 
следует оценивать как предмет обычного органического синтеза, как 
компетенцию профессионального химика, занимающегося органи-
ческим синтезом. Не стоит утрировать или «демонизировать» пре-
паративное получение данного рода соединений. Цель данной главы 

– дать читателю общее представление о доступных методах синте-
за ряда классических ионных жидкостей, одновременно знакомя с 
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новыми подходами к синтезу, которые разрабатываются по мере рас-
ширения области применения ионных жидкостей. Мы постарались 
сделать обзор синтетических подходов, используемых в настоящее 
время, таким, чтобы исследователь, приступающий к синтезу нового 
целевого соединения, мог бы легко оценить методы синтеза, которые 
можно применить, решая ту или иную препаративную задачу. «Класс» 
ИЖ, которые сейчас синтезируются, значительно отличается от тех, 
которые первоначально прогнозировались в конце двадцатого века, 
и по мере расширения возможных областей применения мы можем 
ожидать более разнообразные и интересные ИЖ – и пути их синтеза.

Для некоторых исследователей наилучшим вариантом является 
возможность купить ИЖ на рынке химической продукции. В таком 
случае мы полагаем, что перед использованием ИЖ необходимо 
ознакомиться с сертификатом качества продукции, чтобы узнать 
возможные примеси (если таковые имеются), и прояснить допол-
нительные методы очистки, которые можно использовать перед ее 
применением. Мы не ставили целью охватить в этом разделе все 
возможные методы синтеза и определения содержания примесей в 
ионных жидкостях, вместо этого была представлена вариация синте-
зов и предложены методы анализа распространенных примесей ИЖ. 
Как утверждается рядом исследователей, семейство ИЖ, возможно, 
насчитывает более 106 соединений. Методы синтеза данных соедине-
ний будут расширяться, пока будет расти сфера их применения, тре-
бующая большего структурного разнообразия. 

Эта глава, вероятно, будет интересна химикам-органикам (науч-
ным работникам, преподавателям, аспирантам, студентам) и специ-
алистам смежных областей, желающим эффективно использовать в 
работе современные синтетические и спектроскопические методы 
исследования в области химии ионных жидкостей.
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Введение

С 2005 года приобрели широкий размах исследования строения 
ионных жидкостей (ИЖ) в жидком состоянии преимущественно диф-
ракционными методами. К этому времени были разработаны мето-
ды молекулярной динамики (МД) в применении к ИЖ и предложены 
эмпирические потенциалы, достаточно корректно отражающие взаи-
модействия ионов в ИЖ [1]. Интерпретация дифракционной картины, 
полученной от ИЖ в жидком состоянии, без методов МД невозмож-
на или крайне ограниченна и неубедительна: интерпретируется, как 
правило, кривая радиального распределения с 3–4 максимумами, и 
без МД произвол в ее интерпретации практически неизбежен. В то же 
время следует отметить, что метод МД в этой горячей области иссле-
дования используется не столько в одиночку, сколько в сочетании с 
дифракционным экспериментом: структурная функция моделиру-
ется методом МД, и для ее интерпретации принимается тот вариант, 
который обеспечил наилучшее совпадение расчетной кривой с экс-
периментальной.

В настоящее время окончательно утвердилось мнение о том, что 
структурные неоднородности, образуемые агрегатами длинных 
алкильных заместителей (начиная с бутила), с одной стороны, и кати-
онно-анионными ассоциатами, с другой, являются реальностью, и 
ушло в прошлое воззрение, согласно которому структурные неодно-
родности – результат ошибочной интерпретации эксперименталь-
ных данных. Твердо установлено, что структуры ИЖ с заместителя-
ми в катионной части, начиная с бутила, отличаются от структур в 
кристаллическом состоянии: в кристаллах алкильные заместители 
образуют слои, которые чередуются со слоями анионов и тех частей 
катионов, где сосредоточены их заряды.

Для описания структур ИЖ в жидком состоянии часто используют-
ся представления координационной химии: катионы и анионы окру-
жены противоионами в первой координационной сфере и ионами 
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того же знака, что и у центрального иона, во второй. Координацион-
ные числа часто бывают дробными, что является следствием усред-
нения картины расположения ионов в моделирующем ящике МД и 
относительной грубостью метода Дебая. Иногда структурные неодно-
родности называются доменами, но эти различия названий структур-
ных образований носят характер стилистических особенностей изло-
жения, а не сути структур ИЖ. 

2.1. Основные обозначения и понятия

В настоящей главе интенсивность рассеянного ионной жидкостью 
когерентного рентгеновского излучения будет обозначаться I(q), где 
q=4π sinθ/λ есть модуль вектора дифракции. Структурная функция ИЖ 
обозначается S(q) и выражается через интенсивность рассеянного 
когерентного рентгеновского излучения следующим образом: 

где xi есть мольная доля и fi(q) есть рентгеновский форм-фактор i-го 
атома. 

Структурная функция не только определяется экспериментально 
дифракционными методами, но и рассчитывается методом МД, а 
затем последняя подгоняется под экспериментальную структурную 
функцию. Рассчитанная методом МД структурная функция ИЖ может 
быть легко расчленена на парные атомные корреляции, которые 
позволяют оценить вклады отдельных фрагментов ИЖ в общую диф-
ракционную картину. Структурная функция вычисляется как сумма 
парциальных парных корреляций в реальном физическом простран-
стве [2].

где gij(r) есть парциальная функция радиального распределения между 
атомами типов i и j, W(r) – функция Лорча, демпфирующая осцилля-
ции, возникающие из-за обрыва ряда межатомных расстояний r, ρ0 
есть плотность частиц в объеме моделирующего ящика, L – граница 
интегрирования, определяемая размерами моделирующего ящика; 
остальные обозначения приведены выше. 
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Для исследования структур ИЖ самым информативным участком 
кривой S(q) является отрезок шкалы q от нуля до 2 Å -1. В этом интер-
вале находятся пик смежности (или примыкания), заряд-зарядовой 
корреляции (его еще называют пиком чередования зарядов катионов 
и анионов) и предпик. Пик смежности обычно регистрируется около 
1.4 Å -1 и возникает из-за корреляций ионов с их ближайшими сосе-
дями, и, прежде всего, катион-анионных корреляций. Этот пик фор-
мируется комбинацией внутри- и межионных корреляций, поэтому 
он содержит особенно ценную информацию об ионной структуре ИЖ. 
При q > 2.5 Å−1 дифракционная картина целиком определяется вну-
триионными корреляциями и может выявить различные конформе-
ры. Пик заряд-зарядовой корреляции обычно располагается около 0.8 
Ả-1. Его положение определяется расположением ионов второй коор-
динационной сферы относительно центрального иона, т.е. катион-
катионные и анион-анионные корреляции вызваны ионами одного 
знака, разделенными ионами противоположного знака. Этот пик 
содержит информацию о распределении зарядов. Он может суще-
ствовать как плечо у пика смежности, а может и отсутствовать из-за 
наложения положительных и отрицательных вкладов парциальных 
величин S(q), принадлежащих различным атом-атомным корреляци-
ям. Интенсивность пика заряд-зарядовой корреляции понижается с 
ростом алкильной цепи из-за эффективного разбавления рассеиваю-
щих центров и роста негативных вкладов корреляций анион / алкиль-
ная цепь [3–7].

Предпик, как правило, возникает из-за сегрегации нанодоменов, 
образуемых, с одной стороны, неполярными алкильными заместите-
лями и – с другой стороны – полярными частями катионов и анионов, 
причем нанодомены этих двух типов чередуются. В дифракционных 
картинах тех ИЖ, в которых есть длинные неполярные заместители, 
предпики появляются в области q = 0.2–0.6 Å-1, причем с увеличением 
длины алкильной цепи величина q уменьшается. Предпик возника-
ет от атомных пар с межатомными расстояниями, значительно пре-
восходящими расстояния между ближайшими соседями, и содержит 
информацию о супрамолекулярной организации ИЖ, которая опре-
деляется сольвофобными ассоциациями неполярных (алкильных 
или фторалкильных) цепей в доменах. Как и пик заряд-зарядовой 
корреляции, предпик есть сумма положительных и отрицательных 
вкладов корреляций катион – катион, анион – анион и катион – ани-
он, но каждая пара разделена доменами алкильных цепей [5, 8, 9]. В 
ИЖ с короткими алкильными цепями предпик совпадает с пиком 
заряд-зарядовой корреляции. Отсутствие предпика обычно связано 
с малыми размерами неполярных доменов, а значит, с отсутстви-
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ем чередования полярных и неполярных доменов. Высота предпика 
определяется рассеивающей способностью катионов и анионов [10]. 
На рис. 2.1 приведены структурные функции разных ИЖ в интервале 
0–2 Å-1 в качестве примера. 

Метод МД позволяет провести статистический анализ структур 
полярных и неполярных доменов, что было проиллюстрировано на 
примерах ИЖ составов [CnC1im][NTf2], где n= 2–10 [12]. Для статисти-
ческого анализа используются величины, перечисленные ниже. 

P(na) – это вероятность нахождения иона или алкила в агрегате 
(скоплении ионов или алкилов) размером na (по сути, это есть рас-
пределение агрегатов по их размерам)

Рис. 2.1. Примеры структурных функций разных ИЖ в интервале 
q = 0–2 Ả-1 [2]; 1 – поле предпика; 2 – поле пика заряд-зарядовой 

корреляции; 3 – поле пика смежности

S(
q)

q(Å-1)
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где С – суммарное число конфигураций, присущее данной модели 
структуры ИЖ; Ana(j) – число агрегатов размера na для j-той конфигу-
рации; I есть суммарное число ионов (катионов и анионов) на один 
алкильный заместитель в моделирующем ящике.

Ni – усредненное количество соседей каждого иона или алкила. 

где Vi(j) – суммарное количество соседей (противоионов или несоб-
ственных алкильных заместителей) всех ионов или алкилов типа i для 
конфигурации j, а Ii – число ионов или алкилов типа i в моделирующем 
ящике (С см. выше).

Ni(na) – усредненное количество соседей данного иона или алкила 
типа i в агрегатах размером na.

где Vi,na(j) есть суммарное число соседей иона или алкила типа i в агре-
гате размера na, Ii(j)- суммарное число ионов или алкильных ионов 
типа i во всех агрегатах размера na. 

Для обозначения размеров и форм агрегатов введены две величи-
ны.

Rd(na) – усредненное отношение самого длинного расстояния d 
между атомами одного агрегата размером na к длине диагонали dbox 
моделирующего ящика.

где N есть число агрегатов размера na в конфигурации j.

Rv(na) – отношение объема Vagg агрегата размером na к объему моде-
лирующего ящика Vbox.
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Согласно расчетам P(na), все исследованные ИЖ вне зависимости 
от длины алкила имели один агрегат ионов на весь объем ИЖ, т.  е. 
один ионный домен пронизывает весь объем ИЖ любого из составов 
[CnC1im][NTf2], где n = 2–10.

Распределение агрегатов алкилов (неполярных доменов) по их раз-
мерам сильно зависело от длины алкильной цепи. В ИЖ [C2C1im][NTf2] 
40 % алкилов изолированы, 25 % объединились попарно, 15 % обра-
зовали тройственные объединения, и крайне мало доменов, содержа-
щих более 10 алкилов. В ИЖ [C3C1im][NTf2] наблюдаются домены с 25 
алкилами, а в ИЖ [C4C1im][NTf2] – 100, но большинство доменов име-
ют наимельчайшие размеры. В ИЖ [C5C1im][NTf2] картина заметно 
меняется: существуют две группы доменов – одна содержит от 1 до 20 
алкилов, а другая – от 140 до 190 алкилов. Однако они все раздробле-
ны и не образуют один непрерывный фрагмент, в отличие от ионного 
домена. В ИЖ [C6C1im][NTf2] больших агрегатов становится больше, но 
не все алкилы входят в состав неполярных доменов. И только в ИЖ 
[CnC1im][NTf2], где n = 7–10, неполярный домен включает все или поч-
ти все алкилы и образует фрагмент структуры, который пронизывает 
весь объем ИЖ. 

Усредненное количество соседей каждого иона, Ni, в ИЖ [C2C1im]
[NTf2] чуть больше 5, а в C10C1im][NTf2] – около 4. Однако количество 
соседей алкилов гораздо сильнее зависит от длины алкильной цепи. В 
ИЖ [C2C1im][NTf2] изолированные алкилы не имеют соседей, а корот-
кие алкилы (вроде этила) в агрегатах с количеством алкилов меньше 
10 имеют по 2 соседа. Это свидетельствует о том, что алкилы в таких 
агрегатах выстраиваются в цепочку. Количество соседей алкилов в 
агрегатах линейно растет с длиной цепи алкила (рис. 2.2), приближа-
ясь к 6, т. е. приближается к гексагональной упаковке стержневидных 
(не свернувшихся в глобулы) алкилов. 

В ИЖ [C3C1im][NTf2] и [C4C1im][NTf2] размеры агрегатов растут, но 
количество соседей остается чуть большим, чем 2. По мере того как 
неполярные домены начинают расти, количество соседей алкилов 
увеличивается до шести, образуя плотную гексагональную упаковку.

Длина Rd(na) и объем RV(na) агрегатов как функция количества алки-
лов в агрегате тоже могут быть оценены методом МД. Если агрегаты 
малы (na < 50), то агрегаты имеют удлиненную форму. Но если na > 50, 
то с ростом величины na форма агрегатов становится все более сплюс-
нутой.

Очень большие агрегаты (170 < na < 200 при 200 ионных парах в 
моделирующем ящике) в ИЖ [CnC1im][NTf2], где n = 6–10, и возникает 
биконтинуальная фаза, в которой как полярный, так и неполярный 
домены пронизывают весь объем.
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Не вдаваясь в детали методов 
определения структур ИЖ, которые 
требуют специального рассмотрения, 
можно суммировать общие законо-
мерности строения ИЖ. Большинство 
ИЖ, с которых начиналось исследо-
вание этого класса растворителей и 
которые изучены наиболее детально, 
содержит асимметричные катионы, 
имеющие алкильные заместители 
разной длины, и относительно ком-
пактные, симметричные анионы с 
равномерно распределенным заря-
дом по их поверхности, например, 
BF4

-, PF6
- и т. п. В таких ИЖ катионы 

состоят из «головы», где сосредото-
чен заряд (полярный компонент ИЖ), 
и «хвоста» – алкильного заместителя 
(неполярный компонент ИЖ). Чере-
дование доменов полярных «голов» 
катионов вместе с анионами и доме-
нов неполярных «хвостов» определя-
ет особенности структур ИЖ. 

В настоящее время для получения 
экспериментальных структурных 
функций S(q) часто используют син-
хротронное, а иногда рентгеновское 

излучения. Оба излучения рассеиваются анионами в большей мере, 
чем катионами, из-за большей электронной плотности на анионах. 
Есть немало примеров, свидетельствующих о том, что ИЖ, отличаю-
щиеся катионами, но имеющие одинаковые анионы, обладают очень 
похожими экспериментальными структурными функциями S(q). 
Иными словами, катионы и анионы совместно определяют структу-
ры ИЖ, но мы узнаем об этом главным образом благодаря анионам 
[2, 10].

Многие ИЖ содержат анионы асимметричного строения с непо-
лярными углеводородными (фторуглеродными) фрагментами или 
катионы с полярными заместителями (или без них). Это резко изме-
няет функцию S(q). На рис. 2.3 сравниваются две пары ИЖ, в каждой 
из которых неполярному алкильному заместителю в катионе про-
тивопоставлен заместитель той же длины, но с эфирными атомами 
кислорода, что делает такие заместители полярными. Когда алкил 

Рис. 2.2. Усредненное 
количество соседей каждого 

иона или алкила, Ni,  
в полярной части ИЖ 

(квадраты) или в агрегатах 
алкильных заместителей 

(круги) в зависимости от длины 
алкильных заместителей (cn) 

[12]
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заменяется заместителем с эфирными атомами кислорода, пики 
заряд-зарядовой корреляции и смежности сохраняются, но предпик, 
возникающий из-за чередования полярных и неполярных доменов, 
полностью исчезает. Дело в том, что заместители с эфирными атома-
ми кислорода сворачиваются в глобулы, а не вытягиваются в стержни, 
как алкилы, и анионы эффективно сольватируют их целиком. Если 
нет сочетания полярного и неполярного доменов, то нет и предпика. 

Одну из очень интересных групп ИЖ, в которых нет четко выде-
ленных полярных и неполярных доменов, образуют ИЖ с протони-
рованными катионами и большими фторуглеродными «хвостами» 
у анионов. Некоторые из этих систем пронизаны цепочками водо-
родных связей между катионами и анионами (при наличии двух или 
трех протонов в «голове» катиона), и в этих цепочках одновременно с 
катионами и анионами чередуются их алкильные и фторуглеродные 
заместители, приблизительно перпендикулярные цепочке. Каждая 
цепочка приобретает винтообразную структуру. В таких ИЖ предпик 
обусловлен корреляциями атомов цепочек совместно с корреляция-
ми притороченных к ним «хвостов» двух видов. 

Сделанные выше выводы основаны на определении структур раз-
нообразных ИЖ, однако во всём массиве информации о структурах 
ИЖ далеко не всё так однозначно, как изложено выше. Одновремен-
но с выработкой основных представлений о доменном строении ИЖ, 

Рис. 2.3. Сравнение экспериментальных структурных функций двух 
пар ИЖ (a) N(C2)3C8NTf2 и N(C2)3(C2OC2OC2)NTf2; (b) P(C2)3C8NTf2 и 

P(C2)3(C2OC2OC2)NTf2 [9]

q(Å-1) q(Å-1)
(а) (б)

S(
q)
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накопилось много противоречивых суждений, которые являются сво-
еобразными интерпретациями экспериментальных данных. К систе-
матическому рассмотрению всей совокупности сведений о структу-
рах ИЖ сейчас целесообразно перейти.

2.2. Структуры ИЖ на основе имидазолия

2.2.1. Доменная структура

Начнем с публикаций, содержащих отчетливые свидетельства 
структурных неоднородностей, отмечаемых авторами публикаций. 
Метод молекулярной динамики был использован для исследования 
структур ИЖ составов [CnC1im][NTf2], где n = 2–10 [12]. Результаты рас-
четов подгонялись под результаты экспериментальных измерений, 
приведенные в работе [6]. Результаты моделирования изображены на 
рис. 2.4.

Пик смежности при 1.3 Å-1 соответствует катион-анионным взаи-
модействиям. Пик заряд-зарядовой корреляции при 0.9 Å-1 форми-

Рис. 2.4. Структурные функции гомологической серии ИЖ [CnC1im]
[Ntf2], где n = 2–10: (а) моделирование МД [12]; (б) экспериментальные 

значения [6]

q(Å-1)

S(q)
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руется контактами катион – катион и анион – анион. Предпик при 0.2 
Å-1 соответствует межионным взаимодействиям, опосредованным 
неполярными доменами. Если в качестве алкила использован этил, 
пропил или бутил, то предпика на кривых рассеяния рентгеновских 
лучей не видно. Он обозначается в виде плеча на пике при 0.9 Å-1, если 
n = 5–6, и оформляется как пик в случае гептила или более длинных 
алкилов. Такие структуры являются классикой доменного строения 
ИЖ. 

Доменная структура была обнаружена и в ряде других ИЖ. Рент-
геновская и нейтронная дифракция вместе с МД использованы для 
исследования структур [C4mim] [PF6], [C6mim] [PF6], [C8mim][PF6] [13]. 
Ранее анализ структуры ИЖ [C4mim][PF6] приведен в работе [14] в свя-
зи с исследованием растворения углекислого газа в ИЖ. На кривых 
радиального распределения всех трех ИЖ (на рис. 2.5 б приводятся 
функции рассеяния и радиального распределения одной из них) име-
ются относительно острые пики при 4.25 Å, 6.05 Å и широкий пик при 
11 Å. Пики при 1.6 Å и 2.3 Å соответствуют межатомным расстояниям 
P-F и F-F соответственно и к обсуждаемой теме отношения не имеют. 
Анион PF6

- ближе к метилу, чем к длинному алкилу во всех исследо-
ванных ИЖ.

По мнению авторов, алкил перпендикулярен имидазольному коль-
цу во всех изученных ИЖ. Алкилы предпочтительно имеют транс-
конформацию по всей длине цепи и иногда гош-конформацию, 
причем с ростом длины цепи доля транс-конформации падает.  
О предпочтительности интерпретации экспериментальных данных 

Рис. 2.5. C4mimPF6, экспериментальные (пунктир) и теоретические 
(сплошная) значения (а) функции рассеяния рентгеновских лучей;  

(б) функции радиального распределения [13]

q(Å-1) r(Å)
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в терминах доменной структуры было заявлено и в одной из более 
ранних публикаций той же группы авторов [15]. 

Надежные аргументы в пользу существования структурных неод-
нородностей в ИЖ были получены в работе [16]. Методом рассеяния 
синхротронного излучения были исследованы CnmimPF6, где n = 4, 6, 8. 
Зависимость размеров областей структурной неоднородности от дли-
ны алкила приведена на рис. 2.6. 

В статье [5] преднамеренно были выбраны ИЖ со сферическими и 
квазисферическими анионами C6mimCl и CnmimPF6, где n = 8, 10, для 
того чтобы анионы, по представлениям авторов, не влияли на обра-
зование структурных гетерогенностей. Интерпретация кривых рас-
сеяния проводилась методом МД. На кривых рассеяния рентгенов-
ских лучей и нейтронов, полученных от ИЖ с длинными алкилами, в 
интервале 0–2 Å-1 наблюдаются три пика: предпик около 0.5 Å-1, плечо 
при 0.9 Å-1 и пик при 1.5 Å-1. Авторы нашли взаимосвязь первых двух 
пиков с кристаллическими структурами. Напомним, что положение 
предпика определяется длиной алкильной цепи, поэтому предпик 
соответствует отражающей плоскости (100) в кристаллической струк-
туре C10mimPF6 (рис. 2.7). 

Вклады парциальных корреляций в функцию рассеяния ИЖ при-
ведены на рис. 2.8

Рис. 2.6. Линейные зависимости размеров областей структурных  
гетерогенностей от длины алкильных заместителей [16].  

Составы ИЖ указаны на рисунке
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Рассеяние синхротронного излучения было использовано для 
исследования структур ИЖ с одинаковыми заместителями у атомов 
азота имидазолия [17] CnCnimNTf2, где n = 2–5. Для сравнения изуча-
лись соединения состава CnmimNTf2, где n = 2–5. На кривой рассея-
ния I(q) (рис. 2.9 а, б) пик при 1.4 Å-1 соответствует расстоянию 4.7 Å, 

Рис. 2.7. Фрагмент структуры кристалла C10mimPF6, иллюстрирующий 
взаимное расположение ионов и алкильных заместителей, при котором 

возникает предпик на функциях рассеяния [5]

Рис. 2.8. Вклады парциальных корреляций в функцию рассеяния S(q)  
в ИЖ C6mimCl (а) и C8mimPF6 (б) [5]

q(Å-1) q(Å-1)
(а) (б)

S(
q)

S(
q)
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относимому авторами к радиусу первой координационной сферы, в 
центре которой находится катион, а вокруг – анионы. 

На том же рисунке пик около 0.8 Å-1 показывает отчетливую зави-
симость от длины алкильной цепи в катионе. Для асимметричных 
катионов пик сдвигается от 0.89 до 0.85 Å-1 при росте цепи от n = 2 
до n = 5, а для симметричных катионов наблюдается сдвиг от 0.86 до 
0.78 Å-1. Эти сдвиги соответствуют пространственным корреляциям, 
которые растут от 7.1 до 7.4 Å у асимметричных катионов и от 7.3 до 
8.1 Å для симметричных катионов. В области существования предпи-
ка (q < 0.7 Å-1) с ростом длины алкильных цепей усиливается гало, что 
свидетельствует о структурных пространственных гетерогенностях 
величиной несколько нанометров в поперечнике. Начиная с пропи-
ла, такие гетерогенности существуют. В C5mimNTf2 пространственная 
гетерогенность равна 11.4 Å, а C5C5imNTf2 – 12.1 Å. Ширина предпика 
у ИЖ с симметричными катионами почти вдвое меньше, чем с асим-
метричными, а это свидетельствует о большей упорядоченности в 
структурных гетерогенностях у ИЖ с симметричными катионами.

Подробное изучение вкладов различных двухатомных корре-
ляций было предпринято в работе [18]. Были изучены структуры 
ИЖ с катионами 1-метил-3-триметилсилилпропилимидазолий и 
(Si–C3-mim+) и 1-метил-1-триметилсилилпропилпирролидоний 
(Si–C3-pyrr+) и тремя анионами, бис(фторосульфонил)
имид (FSI-), бис(трифторметансульфонил)имид (NTf2

-) и 
бис(пентафторэтансульфонил)имид (BETI-), представленными на 
рис. 2.10.

Использовалось синхротронное излучение с длиной волны 0.21140 
Å. Согласно МД, в исследованных ИЖ наибольшие вклады в пики 
смежности делают анион-катионные и катион-катионные взаимо-

Рис. 2.9. Функции рассеяния синхротронного излучения ионными 
жидкостями (а) CnmimNTf2 (n = 2–5), (б) (Cn)2imNTf2 (n = 2–5) [17]

[C2mim][NTf2]
[C3mim][NTf2]
[C4mim][NTf2]
[C5mim][NTf2]

[(C2)2im][NTf2]
[(C3)2im][NTf2]
[(C4)2im][NTf2]
[(C5)2im][NTf2]



85

СТРУКТУРЫ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Л. А. Асланов

действия, а анион-анионные взаимодействия влияют на величину 
и положение пика смежности слабо. В пики заряд-зарядовой корре-
ляции при 0.8 Å-1 взаимодействия анион – анион и катион – катион 
делают положительные вклады, но значительные катион-анионные 
отрицательные вклады почти нивелируют этот пик. Алкильные заме-
стители не влияют на величину пиков заряд-зарядовой корреляции. 
Пики смежности всех исследованных ИЖ имеют одинаковые значе-
ния q, несмотря на различия объемов анионов FSI-, NTf-

2, BETI-, из-за 
которых значения q должны бы уменьшаться с ростом объемов анио-
нов (рис. 2.11). Авторы полагают, что постоянство величин q объясня-
ется увеличением локальной плотности в ИЖ с крупными анионами. 

Исследованные в работе [18] катионы ИЖ содержат атомы кремния, 
и важно знать, как они влияют на структуры ИЖ. В работе [11] пока-
зано, что ИЖ с кремнийорганическими заместителями имеют точно 
такие же структуры, что и с алкильными заместителями. Были изу-

Рис. 2.10. Структурные формулы катионов и анионов ИЖ,  
исследованных в работе [18]

Рис. 2.11. Структурные функции трех пар ИЖ [18], обозначенных  
на рисунке

q(Å-1)

S(
q)
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чены структуры бис-трифлимидных ИЖ со следующими катионами: 
1-метил-3-триметилсилилметилимидазолий (Si-mim+), 1-метил-3- 
неопентилимидазолий (C-mim+). Структурные функции перечис-
ленных ИЖ были получены с помощью синхротронного излучения 
с длиной волны 0.21140 Ả (58.66 кэВ) и методом МД. Структурные 
функции для ИЖ Si-mimNTf2 и C-mimNTf2 были похожи друг на друга. 
У них наблюдались пик смежности ближайших соседей при 1.3 Å -1 и 
пик заряд-зарядовой корреляции при 0.8 Å -1, но не было предпика. 
Анион-анионные корреляции, как отмечалось в разделе 2.1 настоя-
щей главы, четко выделяются, но, добавим, особенно отчетливо в ИЖ, 
содержащих анионы NTf2

- [2, 19]. Совпадение функций радиального 
распределения ИЖ Si-mimNTf2 и C-mimNTf2 приводится на рис. 2.12.

Методом МД было показано, что пик при 5 Å – это кратчайшие 
расстояния катион-анион, пик при 7–8 Å соответствует расстояниям 
катион – катион и анион – анион, а пик при 12 Å указывает на суще-
ствование образований катион – алкильный фрагмент – катион, т.е. 
всё соответствует классическим доменным структурам ИЖ. 

Как упоминалось в разделе 2.1 настоящей главы, существуют заме-
стители в катионах ИЖ, которые придают своеобразие структурам 
ИЖ. Были изучены [20] структуры бис-трифлимидных ИЖ с различ-
ными заместителями в имидазолии. Выбирались либо алкильные, 
либо олигоэтиленгликолевый (спиртовый) заместители при условии 
равенства длин заместителей (рис. 2.13).

На рис. 2.14 дифракционные картины синхротронного излучения 
сравниваются попарно (ИЖ с алкильным / этиленгликолевым (спир-
товым) заместителем) 

Предпики около q ≈ 0.4 Å -1 существуют только на дифрактограм-
мах, полученных от ИЖ с алкильными заместителями, а при наличии 

Рис. 2.12. Совпадение функций радиального распределения 
ИЖ Si-mimNTf2 и C-mimNTf2 [11]
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длинных заместителей с эфирными связями или спиртовой груп-
пой предпиков нет. Это означает, что только алкильные заместите-
ли придают амфифильность ионным жидкостям, а сольвофильные 
этиленгликолевые (спиртовые) заместители не образуют неполяр-
ных доменов в структурах ИЖ, меняя структуру ИЖ по сравнению 
со структурой тех ИЖ, в которых катионы содержат длинные алкилы. 
При наличии малых заместителей в катионах C3mim и (C2OH)mim+ 
дифракционные картины мало отличаются друг от друга. 

Изложенное в текущем разделе можно обобщить следующим обра-
зом. Экспериментально определяемое соотношение расстояний 
катион – катион (или анион – анион) и катион – анион для упомяну-

Рис. 2.13. Структурные формулы катионов (и их обозначения) ИЖ,  
изученных в работе [20]

Рис. 2.14. Экспериментальные функции рассеяния синхротронного из-
лучения бис-трифлимидных ИЖ (катионы обозначены на рисунке)  

с неполярными / полярными заместителями равной длины [20]
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тых в этом разделе ИЖ составляет 6.98 Å/4.19 Å = 1.67 [5], 6.98 Å /4.83 
Å = 1.44 [6], 7.85 Å /4.83 Å = 1.63 [11], 6.05 Å /4.25 Å = 1.42 [13], 7.39 Å /4.7 
Å = 1.57 [17], а в среднем 1.55, что только на 10 % больше величины  
√2 = 1.41 (относительная ошибка определения межионных расстоя-
ний в ИЖ соизмерима с этой величиной). Можно полагать, что кати-
оны и анионы располагаются по углам квадрата или вершинам куба 
наподобие квадруполя или октуполя. Проверку этой гипотезы мы 
продолжим в последующих разделах.

2.2.2. Координационные сферы

В ряде публикаций, цитируемых ниже, авторы, проявляя осторож-
ность, интерпретируют результаты своих экспериментов и расчетов в 
рамках представлений о координационных сферах, следуя формаль-
ным результатам, получаемым с помощью МД. В этих работах авторы 
избегают упоминания о доменной структуре ИЖ.

ИЖ состава C2mimNTf2 исследовалась методами рассеяния рентге-
новских лучей и МД [21]. Оказалось, что ИЖ состоит из планарного и 
непланарного изомеров катиона (рис. 2.15), присутствующих в соот-
ношении 1:1, а также из двух изомеров аниона – С1 и С2, обнаружен-
ных тоже в соотношении 1:1. Для сравнения: в кристалле катион и 
анион представлены только одним изомером каждый, планарным и 
С1 соответственно. Авторы считают, что кристаллическая структура 
C2mimNTf2 при температуре 298 °С полностью разрушена в расплаве. 
Функции радиального распределения (как экспериментальная, так и 
рассчитанная методом МД) (рис. 2.16) были интерпретированы авто-
рами следующим образом: координационные числа (КЧ) катиона и 
аниона равны 4, причем расстояние от центрального иона C2mim+ до 
первой координационной сферы NTf2

- равно 6 Å, а расстояния между 
анионами NTf2

- в первой координационной сфере равны 9 Å. Рассто-
яния от центрального катиона до катионов второй координационной 
сферы равны 9 Å, а до следующей за ней координационной сферы, 
состоящей из анионов, – 15 Å.

Структура расплава C1mimNTf2 исследована методами рассеяния 
нейтронов и МД [22]. Из кривых радиального распределения были 
определены расстояния от центрального катиона до аниона первой 
координационной сферы 5.2 Å и до катиона второй координационной 
сферы – 7.0 Å. Однако последующие оболочки анионов и катионов рас-
положены на одинаковых расстояниях ~13 Å, что, по мнению авторов, 
свидетельствует об отсутствии дальнего порядка в исследовавшей-
ся ИЖ, тогда как в C1mimCl и C1mimPF6 некоторая упорядоченность 
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Рис. 2.15. Конформации бистрифлимид-аниона  
и 1-этил-3-метилимидазолия [21]

сохраняется. Если провести внешнюю границу первой координаци-
онной сферы по первому минимуму кривой функции радиального 
распределения, то координационные числа катионов окажутся рав-
ными 6 в C1mimCl, 6.8 в C1mimPF6, 8.8 в C1mimNTf2. Установлено, что в 
расплаве C1mimNTf2 80 % анионов имеют транс-конфигурацию, тогда 
как в кристаллической структуре – цис-конформацию.

Группа авторов исследовала структуру ИЖ, содержащую 1-метил-
4-цианопиридиний и бис-трифлимид [23]. Исследование велось мето-
дом рассеяния нейтронов с интерпретацией результатов методом 
МД. Функции радиальных распределений представлены на рис. 2.16.

Если следовать интерпретации авторов, то вокруг центрального 
иона имидазолия на расстоянии 5 Å располагаются анионы (мак-
симум на кривой 1 на рис. 2.16) , во второй координационной сфе-
ре радиусом 8 Å – катионы (максимум на кривой 2 на рис.  2.16), а 
в третьей координационной сфере – анионы, как утверждают авто-
ры, на расстоянии 12 Å от центрального катиона (второй максимум 
на кривой 1 на рис.  2.16). Определение расположения катионов во 
второй координационной сфере осложняется тем, что цианогруп-
пы образуют области повышенной плотности (количество CN-групп 
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на единицу объема), что похоже на эффекты, рассмотренные в ста-
тье [24]. В жидкой ИЖ присутствуют как цис-, так и транс-изомеры 
бис-трифлимидного иона при доминировании транс-изомера, тог-
да как в кристаллическом состоянии анион имеет только транс-
конфигурацию.

Методами рассеяния рентгеновских лучей и МД исследована струк-
тура ИЖ составов CnmimNTf2, где n = 1, 4, 6, 8 [25]. На кривых ради-
ального распределения расстояния от центрального катиона до ани-
онов первой координационной сферы и расстояния катион – катион 
и анион – анион объединяются в очень широкий максимум 4.5–7 Å, 
причем для ИЖ с n = 4, 6, 8 функции радиального распределения поч-
ти одинаковы, несмотря на различие длин алкильных заместителей 
имидазолия. 

Есть несколько публикаций, в которых нет упоминания о структур-
ных гетерогенностях, однако полученные результаты можно легко 
интерпретировать в рамках представлений о доменных структурах 
ИЖ. Например, в статье [26] структура C2mimBF4 была исследована 
методами рассеяния рентгеновских лучей и МД. На рис.  2.17 при-
ведена функция радиального распределения, на которой отчетливо 
проявились максимумы при 5.5, 8.5, 13 и 17 Å. Первый из них автора-
ми отнесен к корреляциям катион – анион; второй – двум корреляци-

Рис. 2.16. Сопоставление парциальных функций радиального  
распределения для 1-метил-4-цианопиридиний бис-трифлимида:  

(1) катион – анион, (2) катион – катион и (3) анион – анион [23]
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ям: катион – катион и анион – анион первой координационной сферы, 
наложившимся друг на друга; пик при 13 Å порожден расстояниями 
катион – катион и анион – анион второй координационной сферы; 
пик при 17 Å авторами не комментируется. Интерпретация первых 
трех пиков совпадает с доменной структурой. КЧ катиона оценивает-
ся величиной 4.8, что близко к величине КЧ в кристаллах. 

Широкоугловое рассеяние нейтронов полностью дейтерированно-
го C4mimPF6 зарегистрировано как в жидком, так и в стекловидном 
состояниях; широкоугловое рассеяние рентгеновских лучей того же 
образца изучалось с помощью камеры Гинье на медном излучении 
[27]. Интерпретация кривых рассеяния методом МД была выполнена 
позже другими авторами [28]. Оказалось, что вокруг PF6

- имидазоли-
евые циклы располагаются по вершинам куба, дуального октаэдру 
PF6

-, однако заселены вершины куба катионами только наполовину, 
причем заселенные вершины образуют тетраэдр. Расстояния от PF6

- 
до катионов лежат в интервале 4.6–5.0 Å. Во второй координацион-
ной сфере находятся анионы, расположенные по вершинам октаэдра, 
дуального кубу первой координационной сферы. Расстояния от цен-
трального PF6

- до анионов второй координационной сферы составля-
ет 5.75 – 6.0 Å.

Рис. 2.17. Функции радиального распределения C2mimBF4: 
экспериментальная (изображена точками) и рассчитанная методом МД 

(сплошная) [26]
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Было предпринято очень тщательное исследование структур рас-
плавов ИЖ составов CnmimPF6, где n = 4, 6, 8, методом рассеяния ней-
тронов [4], и авторы выдвинули гипотезу о структуре ИЖ, подобной 
головке репчатого лука, что похоже на модель координационных сфер. 
Существенные вклады в предпики всех исследованных ИЖ делают 
пространственные корреляции имидазольных циклов, находящихся 
на расстояниях больших, чем кратчайшее расстояние катион – кати-
он, найденное в структуре C1mimPF6 [29], что и следовало ожидать 
из-за увеличения длины алкилов С4-С8 у имидазолия в сравнении с 
метилом. Взаимодействия алкил – алкил дают малые вклады в пред-
пик, а предпик с удлинением алкила сдвигается к малым значениям 
q и обостряется, что наблюдалось во всех других работах сторонников 
структурной гетерогенности, цитируемых выше.

Авторы отмечают существование предпика в кривых рассеяния 
нейтронов всех исследованных ИЖ, подчеркивая при этом, что пред-
пиков нет в C1mimNTf2, C1mimCl и C1mimCH3COO [22, 30–31]. Послед-
нее вполне естественно, так как метильные и этильные заместители 
не образуют столь прочных объединений, которые способны проти-
востоять взаимному отталкиванию катионов. Собственные и литера-
турные данные позволили авторам построить график зависимости 
корреляционных расстояний взаимодействий алкилов от числа ато-

Рис. 2.18. График зависимости корреляционных расстояний,  
соответствующих предпикам, от числа атомов углерода в алкилах.  
Собственные (круги) и литературные (квадраты, ромбы) данные  

обобщены авторами работы [4]
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Рис. 2.19. Парциальные функции радиального распределения  
для имидазольных колец (1), анионов (2) и алкильных заместителей (3)  

в ИЖ составов C4mimPF6 (а), C6mimPF6 (б), C8mimPF6 (в) [4]

мов углерода в алкилах (рис. 2.18). Зависимость почти линейная при 
разных анионах и по существу совпадает с тем, что изображено на 
рис. 2.2 или 2.6.

Интерпретация кривых радиального распределения (рис.  2.19) 
показала, что катионы отстоят от анионов на расстоянии 5.0 Å. Ани-
оны, по мнению авторов, находятся над и под плоскостью имида-
зольного кольца, катионы располагаются вокруг анионов во всех трех 
ИЖ одинаково: над центрами граней октаэдра PF6

-, а анионы после-
дующей сферы – над атомами фтора по вершинам октаэдра. Если 
ограничить первую координационную сферу центрального катиона 
имидазолия по минимуму на кривой радиального распределения 
анионов (7.5 Å), то КЧ имидазолия равно в C4mimPF6 5.3, C6mimPF6 – 
4.9, C8mimPF6 – 4.4, а у mmimPF6 – 6.8.

По мнению авторов [4], структура ИЖ в жидком состоянии опре-
деляется дальнодействующими кулоновскими силами в сочетании с 
плотной упаковкой, а это должно вести к структуре, подобной луко-
вице. Авторы считают, что идея о структурных неоднородностях не 
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дает представления о трехмерном расположении ионных и алкиль-
ных доменов. Авторы полагают, что нет подтверждений псевдоми-
целлярной структуры доменов алкильных групп, пронизывающей 
всю ИЖ целиком, но и губчатая структура чередующихся катионов и 
анионов тоже не просматривается.

Рассеяние нейтронов ионной жидкостью состава C4mimPF6 изуче-
но в работе [32], но было лишь обнаружено, что локальное окружение 
атомов водорода в положениях 2, 4 и 5 ионов имидазолия одинаково 
в жидкости и кристалле.

Методами широкоуглового рассеяния рентгеновских лучей и КРС-
спектроскопии исследовано строение ИЖ C4mimI [33]. Оказалось, 
что минимальное расстояние между иодид-ионами равно 4.5 Å, т. е. 
иодид-ионы располагаются друг к другу ближе, чем хлорид-ионы в 
C4mimCl, что свидетельствует о взаимодействиях анионов, рассмо-
тренных в обзоре [24]. 

Описания большинства структур, собранных в текущем разделе, 
можно интерпретировать в терминах доменных структур ИЖ: пар-
ные корреляции центральных ионов с ионами первой координаци-
онной сферы соответствуют пику смежности структурной функции; 
парные корреляции центральных ионов с ионами второй коорди-
национной сферы порождают пик заряд-зарядовой корреляции, а с 
ионами третьей координационной сферы – предпик. Это означает, 
что различия между двумя интерпретациями – доменной и коорди-
национной – минимальные и носят субъективный характер.

Продолжая обобщение экспериментальных данных, начатое в кон-
це предыдущего раздела, следует упомянуть, что соотношение рас-
стояний катион – катион (или анион – анион) и катион – анион для 
упомянутых в этом разделе ИЖ составляет 9 Å / 6 Å = 1.50 [21], 7.0 Å / 
5.2 Å = 1.35 [22], 8 Å / 5 Å = 1.6 [23], 8.5 Å / 5.5 Å = 1.54 [26], 5.87 Å / 4.80 Å 

= [27], 7.5 Å / 5.0 Å = 1.50 [4], а в среднем 1.45, мало отличается от вели-
чины √2 = 1.41. Погрешность определения межионных расстояний в 
ИЖ из экспериментальных данных не определяется, но показательно, 
что в работе [27] расстояния катион – анион и катион – катион (анион 
– анион) определены не числами, а интервалами 4.6–5.0 Å и 5.75–6.0 
Å соответственно. 

2.2.3. Стэкинг

В ряде публикаций (см. ниже) результаты измерений и расчетов 
интерпретируются с использованием представлений о стэкинге ими-
дазольных колец. Методами рассеяния нейтронов и МД было иссле-
довано строение ИЖ состава C2mimCH3COO [31]. На кривых радиаль-
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ного распределения, полученных с помощью МД и подогнанных под 
эмпирическую кривую, пик взаимодействия катион – катион при 4 
Å (рис.  2.20), по мнению авторов, свидетельствует о стэкинге ими-
дазолиевых катионов, в которых наложение идет по схеме «голова 
к хвосту», если этил называть «хвостом». Плоскости катиона и ани-
она совпадают, что подтверждено авторами методом ЯМР, а такое 
расположение ионов способствует образованию стэкинга катионов. 
Метильные группы ацетат-ионов, принадлежащих соседним стэкин-
гам, объединяются в неполярные образования.

Однако следует обратить внимание, что на экспериментальной 
кривой радиального распределения катион – катион или анион – ани-
он при 4 Å максимумов нет, а они есть около 6.2–6.3 Å. Парциальная 
функция радиального распределения катион – анион имеет макси-
мум при 4.3 Å, и соотношение 6.25 Å / 4.3 Å = 1.45, т. е. интерпретация 
экспериментальных данных в рамках представлений о структурных 
гетерогенностях возможна.

Утверждается, что стэкинг существует в ИЖ составов C2mim[CnOSO3] 
(где n = 2, 4, 6, 8), содержащих длинные алкилы в анионах [34]. Было 
использовано рассеяние синхротронного излучения (λ=0.75 Å). Кри-
вые интенсивностей рассеяния приведены на рис. 2.21.

Рис. 2.20. Сопоставление парциальных функций радиального 
распределения C2mimCH3COO: катион – анион (1), катион – катион 

(2), анион – анион (3). Сплошные линии рассчитаны методом МД, 
пунктирные линии получены из эксперимента [31].
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Пики, расположенные при больших значениях q, меняют свое 
положение с 15.88 до 16.64 Å -1 с ростом n = 2 → 8, т.е. размер между 
частицами уменьшается с 4.0 до 3.8 Å. Такие межчастичные рассто-
яния авторы считают свидетельством образования стэкинга имида-
зольных циклов. Положение средних пиков (на рис. 2.21) не зависит 
от длины алкилов и соответствует расстоянию между зарядами 6.5 
Å. Эта величина авторами отнесена к расстояниям от имидазолия, 
выбранного в качестве центрального, до анионов в первой коорди-
национной сфере. Такую комбинацию стэкинга и координационных 
сфер авторы не поясняют, несмотря на то, что столбчатый стэкинг 
и концентрический порядок координационных сфер невозможно 
совместить, потому что в структурах с координационными сферами 
наикратчайшее межионное расстояние существует между катионом 
и анионом, а в стэкинге катион на кратчайших расстояниях окружен 
катионами.

Упоминается [34], что в ИЖ состава C4mim[C8OSO3] катион и ани-
он образуют стабильные пары, но в ИЖ с катионами C2mim+ таких 
пар нет. Экспериментально было показано наличие мицелл в ИЖ 
C4mimA, где A = Cl-, BF4

-, PF6
-, NTf2

-, но в ИЖ C2mimA такие мицел-
лы отсутствуют. Отсутствие мицелл в ИЖ с короткими алкилами у 
катионов и анионами без алкилов объясняется авторами тем, что 
этилы, принадлежащие катионам, не образуют мицелл из-за куло-

Рис. 2.21. Функции рассеяния рентгеновских лучей в ИЖ составов 
C2mimCnOSO3, где n = 2, 4, 6 или 8 [34]
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новского отталкивания катионов, но этилы катионов и анионов, 
вместе взятые в C2mim[CnOSO3] (где n = 2), такие мицеллы образу-
ют. В целом такой подход к описанию структуры ИЖ представляется 
противоречивым.

Рассеяние монохроматического синхротронного излучения было 
использовано для исследования структуры C2mimBr [35]. Обнаружено 
короткое расстояние между центрами имидазолиевых циклов – 4.0 Å 
(рис 2.22, кривая RC–RC), свидетельствующее, по мнению авторов, о 
стэкинге катионов, отсутствующем в кристалле. Стэкингом охваче-
на лишь часть катионов, а в основном ионы имидазолия окружены 
бромид-ионами на расстоянии 4.6 Å и 5.9 Å (рис. 2.22, кривая RC–Br). 
Величина КЧ. имидазолия в первой координационной сфере равна 
4, а с учетом второй – 6. По сумме всех экспериментальных данных 
было замечено, что способность к образованию стэкинга зависит от 
аниона: чем анион крупнее и слабее координируется около катиона, 
тем меньше вероятность стэкинга. Эти выводы трудно реинтерпре-
тировать. 

Исследованы ИЖ составов [CN−1C1im][NTf2] и [CN/2CN/2im][NTf2], где N 
= 2–24 [36]. Использовалось синхротронное излучение с энергией 60 
кэВ. В дифракционных картинах всех ИЖ имелось по три пика: пред-

Рис. 2.22. Парциальные функции радиального распределения  
катион – катион (RC–RC), катион – анион (RC–Br) и анион – анион  

(Br–Br) в жидкости (1) и в кристалле (2) [35]
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пик при 0.2–0.5 Å -1, пик заряд-зарядовой корреляции при 0.9 Å -1 и 
пик смежности при 1.35 Å -1. Положения предпиков для ИЖ [C5C5im]
[NTf2] и [C10C1im][NTf2] существенно различаются: 0.54 Å -1 и 0.28 Å -1 
соответственно, однако положения тех же предпиков для ИЖ соста-
вов [C10C1im][NTf2] (0.28 Å -1) и [C10C10im][NTf2] (0.32 Å -1) очень близки 
друг к другу. Это означает, что размеры неполярного домена опре-
деляются наиболее длинным алкилом вне зависимости от различий 
или равенства двух алкилов при атомах азота одного и того же иона 
имидазолия.

Пик смежности при 1.4 Å -1 соответствует расстоянию катион – ани-
он 4.6 Å. Это расстояние практически неизменно по всем исследован-
ным ИЖ. Расстояния катион – катион и анион – анион, соответствую-
щие пику заряд-зарядовой корреляции, находятся в пределах 7.3–7.5 
Å вне зависимости от алкилов. Длина неполярного домена зависит от 
длины алкильной цепи линейно от 12 Å у пентила до 25 Å у додецила.

Постоянство расстояний катион – катион авторы объясняют воз-
можным существованием стэкинга имидазольных колец катионов, 
однако расстояния в пределах 7.3–7.5 Å для стэкинга слишком велики 
(почти вдвое превышают расстояния, обычные для стэкинга), поэто-
му принять такую интерпретацию трудно. В то же время все приве-
денные авторами межионные расстояния соответствуют доменной 
модели структуры ИЖ.

Было предположено [37], что в структуре ИЖ с анионом малых раз-
меров, например, SCN− имеется стэкинг катионов. Динамический 
и структурный аспекты ИЖ составов C2mimA, где А есть SCN-, SeCN-, 
N(CN)2

-, C(CN)3
-, B(CN)4

-, исследованы авторами работы [38]. Использо-
вано синхротронное излучение с длиной волны λ = 0.1078 Å. Так как в 
C2mim нет длинных неполярных заместителей, предпик при q < 0.5 Å 

−1 отсутствует (см. рис. 2.23).
Авторы так интерпретируют полученные ими эксперименталь-

ные результаты. Когда объем аниона большой, он заметно блокирует 
доступ катионов друг к другу, и пик смежных корреляций в интер-
вале 1.5–2.0 Å -1 раздваивается. Так как расстояния катион – катион 
увеличиваются, соответствующий корреляционный пик сдвигается в 
сторону меньших значений q, а корреляции катион – анион и анион 

– анион оказываются около q= 2.0 Å -1. Если объемы анионов малы, то 
анионы образуют водородные связи с катионами, располагаясь в пло-
скостях катионов, образующих стэкинг. По мере роста объемов ани-
онов стэкинг катионов нарушается всё больше и больше, а пик при 2 
Å -1 расщепляется всё сильнее. Это нечеткое объяснение, но другого 
авторы не дают.

Возвращаясь к обобщению экспериментальных данных, можно 
отметить, что соотношение расстояний катион – катион (или анион 
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– анион) и катион – анион для упомянутых в этом разделе ИЖ состав-
ляет 6.25 Å / 4.3 Å = 1.45 [31], 6.5 Å / 4.0 Å = 1.62 [34], 7.4 Å / 4.6 Å = 1.61 
[36], что в среднем составляет 1.56.

2.3. Структуры ИЖ на основе алкиламмония  
и алкилфосфония

Существование доменной структуры ИЖ, содержащих алкиламмо-
нийный или тетраалкилфосфониевый катион, вроде бы не подверга-
ется сомнению, но не во всех статьях доменная структура упомина-
ется.

ИЖ состава (С6)3РС14Cl была исследована [39] методами рассеяния 
монохроматического синхротронного излучения, и результаты были 
интерпретированы методом МД. Обнаружено сильное взаимодей-
ствие катионов с анионами на расстоянии 4.1 Å. Расстояния Р–Р и 
Cl–Cl составляли около 7 Å. Гексильные заместители катиона прямые, 
а тетрадецильные имеют не менее одной гош-конформации, но нет 
свернутых в кольцо или спираль. Вся структура ИЖ интерпретиру-
ется как губка: алкильные домены образуют одну систему сообщаю-

Рис. 2.23. Экспериментальные и вычисленные структурные функции 
ИЖ, содержащие малые и средние анионы, перечисленные  

на рисунке [38]
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щихся объемов, а ионные доме-
ны – другую.

Три ИЖ составов (R)3NCH3NTf2, 
где R = бутил, гексил, октил, были 
исследованы [40] методом рас-
сеяния рентгеновских лучей. 
Дифракционные кривые были 
разложены на три пика каждая 
(рис. 2.24). Пики при минималь-
ных значениях q соответствуют 
самой большой корреляцион-
ной дистанции и находятся в 
интервале q = 0.41–0.63 Å -1, при-
чем чем больше q, тем короче 
алкильная цепь катиона. Второй 
и третий корреляционные пики с 
величинами q, равными 0.78 Å-1 и  
1.37 Å-1, не меняют своего поло-
жения, а значит, соответствую-
щие корреляционные расстояния  
8.0 Å и 4.6 Å являются константа-
ми для всех трех ИЖ.

С помощью рассеяния синхро-
тронного излучения было обна-
ружено образование доменов, 
состоящих из алкилов С15–С17 [41], 
в ИЖ составов N-алкил-N-метил-
пиперидиний бис-трифлимид, 
где н-алкилы содержали 15–17 
атомов углерода. Размеры доме-
нов – от 11 до 13 Å – оказались 
меньше, чем у таких же алкилов, 
входящих в состав имидазолия.

Методом рассеяния рентге-
новских лучей изучены структуры ИЖ состава (H3C)3NR NTf2, где R = 
C3–C16 [42]. На рис. 2.25 по кривым интенсивностей рассеяния рент-
геновских лучей прослеживается зарождение и усиление пика (при ≈ 
0.3 Å-1), образуемого областями структурной гетерогенности. Размер 
области гетерогенности линейно зависит от длины алкильной цепи 
(рис. 2.26), но пик вдвое меньше, чем длина алкильной цепи.

Из рис. 2.27 видно, что у ИЖ с катионом (CH3)3NC6 областей гетеро-
генности еще нет, а у (CH3)3NC8 уже есть. Методом дифференциальной 

Рис. 2.24. Функции рассеяния 
рентгеновских лучей ионными 

жидкостями (R)3NCH3NTf2,  
где R = бутил (вверху), гексил  

(в середине), октил (внизу) [40]
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Рис. 2.25. Функции рассеяния ионными жидкостями (H3C)3NR NTf2,  
где R = Cn, n = 3–16. [42]

Рис. 2.26. Соотношения между размерами области гетерогенности (d)  
и длиной алкильной цепи в (H3C)3NR NTf2, где R= C3–C16 [42]
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сканирующей калориметрии показано (рис. 2.27), что Тпл претерпе-
вает излом на границе С7 и С8, а также меняется величина энтропии 
плавления: она мала для С3–С7 и велика для С8 и более длинных заме-
стителей, т. е. у ИЖ с катионами (CH3)3N(C8–С16) ΔS растет при разру-
шении областей гетерогенности в процессе плавления.

Неоднократно исследовалась структура первой из известных ныне 
ИЖ – нитрата этиламмония (EAN) и его аналогов, например нитрата 
пропиламмония (PAN). Рассеяние нейтронов с частичным замеще-
нием протонов на дейтерий в этих ИЖ [43] показало, что EAN и PAN 
обладают наноразмерной гетерогенностью. Предпики при 0.66 Å -1 
для EAN и 0.54 Å -1 для PAN соответствуют в реальном пространстве 
межатомным расстояниям 9.7 Å и 11.6 Å соответственно, что гово-
рит о негомогенности этих ИЖ. В результате сольвофобных взаимо-
действий агрегирование алкильных групп приводит к образованию 
неполярных доменов. Авторы считают, что ИЖ оказывается структу-
рированной в следствие самосборки катионов и анионов.

При помощи рентгеновского дифрактометра с молибденовым 
излучением была получена экспериментальная функция рассеяния 
рентгеновских лучей нитратом этиламмония в работе [44]. Такая же 
функция была рассчитана методом МД и подогнана к эксперимен-
тальной кривой. Результаты, полученные методом МД, были исполь-

Рис. 2.27. Температуры и энтропии плавления ИЖ  
составов (CH3)3N(C8–С16) [42]
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зованы для интерпретации экспериментальных результатов. Пред-
пик при 0.62 Å -1 указывал на гетерогенность структуры ИЖ. Согласно 
пику смежности, расстояния катион – анион равны 3.4 Å, катион – 
катион или анион – анион равны 4.7 Å, как об этом свидетельствует 
пик заряд-зарядовой корреляции.

Структуры EAN и этаноламина (EtAN) исследовались в сопостав-
лении друг с другом методом нейтронной дифракции, результаты 
которой истолковывались подгонкой расчетов структур методом 
МД к экспериментальным нейтронографическим дифракционным 
данным [45, 46]. Наличие пика в дифракционной картине EAN при 
0.625 Å -1 доказывает наличие упорядоченной гетерогенности в ИЖ 
с интервалом повторяемости около 10.1 Å, величина которого поч-
ти вдвое больше суммы длин (около 5.3 Å) катиона и аниона EAN. 
Аналогичный пик есть в дифракционной картине EtAN при 0.76 Å -1, 
который соответствует в реальном пространстве периоду повторяе-
мости 8.21 Å, что значительно меньше удвоенной суммы длин (2 х 5.4 
Å) катиона и аниона EtAN, т. е. структура EtAN чем-то отличается от 
структуры EAN.

Методом МД было показано, что в EAN расстояние от центрально-
го аниона до аниона в первой координационной сфере равно 3.3 Å, а 
до аниона во второй координационной сфере – около 5.9 Å. В первой 
координационной сфере у центрального аниона присутствует только 
один анион (по мнению авторов, он образует стэкинг с центральным 
анионом), а во второй – шесть. Катионы ориентированы друг отно-
сительно друга так, что этильные группы соседних катионов агреги-
руются друг с другом. Каждый аммонийный фрагмент связан с тремя 
анионами водородными связями. Этильные заместители катионов 
находятся далеко от нитратных групп. Стэкинг при КЧ = 1 означает 
существование пар нитрат-ионов на расстоянии 3.3 Å друг от друга, 
т. е. очень близко.

В EtAN анион, избранный в качестве центрального, имеет в первой 
координационной сфере один анион, а во второй – пять. Катион обра-
зует с анионами водородные связи атомами водорода как аммоний-
ной, так и спиртовой групп. Каждый катион окружен в первой коор-
динационной сфере тремя анионами. Оказалось, что сольвофобная 
агрегация этанольных заместителей значительно слабее агрегации 
этильных заместителей в EAN. Не исключено, что в структуре EtAN 
есть цепочки водородных связей –NH3…O–N(O)–O…HO–.

Таким образом, этанольные заместители в EtAN значительно 
меньше агрегированы, чем этильные заместители в EAN. Окружения 
катионов в этих двух ИЖ разные, а окружения анионов похожие. По 
утверждению авторов, нитрат-ионы образуют стэкинг в обеих ИЖ. 
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EAN отличается от EtAN более регулярным расположением полярных 
и неполярных доменов на больших расстояниях, что в большей мере 
делает похожей структуру ИЖ на структуру губки.

Методами нейтронной дифракции с изотопным замещением про-
тия на дейтерий и МД определена структура жидкого нитрата про-
пиламмония [47]. Предпик, особенно интенсивный в дейтерирован-
ном образце, находился при q = 0.53 Å -1. Эта величина соответствует 
корреляционной длине 11.9 Å в физическом пространстве, что вдвое 
больше суммы размеров катиона и аниона (в растворах в силу враще-
ния ионов все частицы принимаются сферическими).

Функции радиального распределения, рассчитанные методом МД 
и подогнанные к кривым рассеяния нейтронов, выявили стэкинговое 
расположение нитрат-ионов друг относительно друга, что необычно 
для них. Атомы азота нитрат-ионов и аминогрупп находятся на рас-
стояниях 3.5 Å друг от друга, будучи связанными водородными свя-
зями, кроме кулоновского притяжения. Каждый катион имеет три 
связи с анионами (к.ч. 3). Катионы расположены друг от друга на рас-
стояниях, превышающих 5 Å.

В структуре выделяются домены сегрегированных пропильных 
радикалов. Пропильный радикал катиона удален от всех анионов, 
взаимодействующих с аминогруппой. В полярных доменах находятся 
нитратные и аммонийные ионы, а в неполярных – пропилные ради-
калы.

Методами нейтронографии (с изотопным замещением) и МД были 
исследованы структуры гидросульфата этиламмония (EAHS), форми-
ата этиламмония (EAF), роданида этиламмония (EASCN), роданида 
бутиламмония (BASCN). Результаты сравнивались со структурой PAN 
[48]. Предпики имели значения q, равные 0.63 Å -1 для этиламмоний-
ных ИЖ, 0.53 Å -1 для пропиламмонийных и 0.48 Å -1 для бутиламмо-
нийных, которые соответствовали корреляционным расстояниям 10, 
11.9 и 13.2 Å, свидетельствовавших о доменной структуре всех иссле-
дованных ИЖ.

Анионы мало влияют на строение ИЖ. Расстояния катион – анион 
находятся в пределах 3.3–3.6 Å и на 8 Å. Расстояния катион – катион 
равны 5 Å, причем каждый аммонийный катион имеет 3 ближайших 
аниона. Алкильные радикалы катионов во всех ИЖ находятся от ани-
она по противоположную сторону аммонийной группы.

Все три ИЖ с катионом N+(C5)4 и анионами I−, PF6
− и N(CN)2

− име-
ют предпики и пики смежности, но у них нет пиков заряд-зарядовой 
корреляции при 0.8 Å -1. Он отсутствует из-за почти точного совпаде-
ния пиков и антипиков в этой области дифракционной картины [10].
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В трех статьях [7, 8, 49] изложены результаты изучения структу-
ры бис-трифлимидных ИЖ на основе пирролидина: CnC1PyrrNTf2,  
n = 4, 6, 8, and 10, а также с разными алкильными заместителями при 
атомах азота катионов: линейными (1-алкил-1-метилпирролидиний, 
CnC1PyrrNTf2, где n = 5 или 7), разветвленными (1-(2-этилгексил)-1-
метилпирролидиний, C2EtHexC1PyrrNTf2), и циклическими (1-(цикло
гексилметил)-1-метилпирролидиний CChexMeC1PyrrNTf2). Структурные 
функции всех ИЖ имеют пики смежности при q = 1.35 Å -1 и пики 
заряд-зарядовой корреляции при q = 0.85 Å-1. В ИЖ C1C4PyrrNTf2, 
C1C5PyrrNTf2 и CChexMeC1PyrrNTf2 наблюдаются только пики смежности 
и заряд-зарядовой корреляции, а в структурных функциях осталь-
ных ИЖ присутствуют предпики около q = 0.35 Å-1, что свидетель-
ствует о чередовании полярных и неполярных доменов. Величины q 
предпиков уменьшаются в ряду ИЖ C2EtHexC1PyrrNTf2 ≈ C1C6PyrrNTf2 > 
C1C7PyrrNTf2 > C1C8PyrrNTf2 > C1C10PyrrNTf2 (рис. 2.28)

Рис. 2.28. Сопоставление структурных функций ИЖ, содержащих  
алкилы разной длины, разветвленности или цикличности [49]
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Были исследованы структуры четырех ИЖ: триэтилоктилам-
моний бис-трифлимид (N2228

+)(NTf2
-), триэтилоктилфосфоний бис-

трифлимид (P2228
+)(NTf2

-), (2-этоксиэтокси)этилтриэтиламмоний 
бис-трифлимид (N222(2O2O2)

+) (NTf2
-), (2-этоксиэтокси)этилтриэтилфос-

фоний бис-трифлимид (P222(2O2O2)
+) (NTf2

-) [9]. В двух первых ИЖ с непо-
лярными алкильными заместителями (октилами) имеются по три 
пика на кривых структурных функций S(q) в интервале q = 0–2 Å -1, а у 
двух последних ИЖ с полярными эфирными заместителями ((2-эток-
сиэтокси)этилами) наблюдаются (рис. 2.3) только по 2 пика (скорее 
один пик и плечо у него). Три пика у первых двух ИЖ расположены 
при q = 0.4 Å -1 (предпик), 0.8 Å -1(пик заряд-зарядовой корреляции) и 
1.3 Å -1(пик смежности), что соответствует межатомным расстояниям 
16, 8 и 5 Å. Оказалось, что алкильные заместители в ИЖ прямые, а 
эфирные заместители изгибаются в сторону атомов азота или фос-
фора катионов. В результате бис-трифлимидные ионы сольватируют 
как атомы с зарядами, так и полярные заместители катионов в ИЖ с 
эфирными заместителями, и в результате такой особенности струк-
тур предпик исчезает, а в ИЖ с неполярными заместителями анио-
ны сольватируют только атомы, несущие заряд катиона, в силу чего 
алкильные заместители образуют неполярные домены.

У нитрата метоксиэтиламмония нет предпика точно так же, как у 
этаноламмоний нтрата [50]. Присутствие полярной группы в алкиль-
ной цепи мешает образованию аполярных доменов в ИЖ, а следова-
тельно, появлению предпика.

ИЖ, содержащие насыщенные гетероциклы, такие как рассмотрен-
ный N-диалкил-пиперидиний или N-диалкил-пирролидиний, с неко-
торой натяжкой можно отнести к ИЖ на основе тетраалкиламмония. 
Структура ИЖ N-бутил-N-метил-пирролидиний бис-трифлимида 
была исследована методом рассеяния рентгеновских лучей и интер-
претирована с помощью метода МД [51]. Функция радиального рас-
пределения (рис. 2.29) имеет три пика при 6 Å, 10 Å, и 15 Å. Пик при 
10 Å авторы отнесли к корреляционным расстояниям катион – кати-
он и анион – анион, а пик при 15 Å – к корреляциям катион – анион 
второй координационной сферы. Пик при 6 Å ими отнесен по резуль-
татам расчетов методом МД к взаимодействиям катион – анион. КЧ 
катиона и аниона оказались равными 4 (тогда как в кристалле 5). В 
исследованной ИЖ обнаружено агрегирование бутилов с образова-
нием неполярного домена.

Очень похожей структурой обладает ИЖ состава N-пропил-N-
метил-пирролидиний бис-(фторосульфонил)амид [52], изученная 
методами рассеяния синхротронного излучения и МД. Три широких 
пика в функции радиального распределения (рис. 2.30) при 6 Å, 10 Å 
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Рис. 2.29. Функции радиального распределения N-бутил-N-метил-
пирролидиний бис-трифлимида (экспериментальная кривая изображе-

на точками, рассчитанная методом МД – сплошной линией) [51]

Рис. 2.30. Экспериментальная функция радиального распределения 
N-пропил-N-метил-пирролидиний бис-(фторосульфонил)амида [52]
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и 16 Å приписаны межионным расстояниям. Расстояние 6 Å отнесено 
к взаимодействиям катион – анион, 10 Å – к корреляциям как кати-
он – катион, так и анион – анион, а 16 Å – корреляциям центрального 
катиона с анионами второй координационной сферы. Аналогичная 
структура была получена для C2mimNTf2. 

Наряду с авторскими описаниями структур всех перечисленных 
ИЖ указанные выше результаты экспериментальных исследований 
можно интерпретировать на основе доменной модели.

Для определения корреляционных расстояний были выполнены 
рентгендифракционные эксперименты для пары ИЖ с одинаковым 
катионом [(C6)3PC14]

+ и разными анионами – NTf2
- и Cl- [40]. Функция 

рассеяния, полученная от ИЖ с бис-трифлимидом, имела три пика, 
а величины расстояний, соответствующие пикам заряд-зарядовой 
корреляции и смежности, были близки к 8.0 Å и 4.6 Å соответствен-
но. Однако в хлоридной ИЖ пик, соответствующий заряд-зарядовой 
корреляции, исчез. Авторы сделали вывод, что корреляционное рас-
стояние 8.0 Å соответствует расстоянию анион – анион, а 4.6 Å – ближ-
нему порядку алифатических цепей. Самое большое корреляционное 
расстояние, соответствующее предпику, величиной 10–15 Å в зави-
симости от длины алкильной цепи, авторы отнесли к толщине слоя, в 
котором существует ближний порядок. Авторы представляют струк-
туры исследованных ИЖ как разупорядоченную структуру жидко-
кристаллического смектика, однако все полученные результаты мож-
но интерпретировать в рамках доменной модели структуры.

Встречаются публикации об определении структур ИЖ, содержа-
ние которых не позволяет сделать заключение ни о какой модели 
структуры ИЖ, но и среди них нет таких, которые противоречили 
бы доменной модели структуры. Например, в структуре ИЖ метил-
трибутиламмоний бис-трифлимида [53], по мнению авторов, катион 
окружен четырьмя анионами по вершинам искаженного тетраэдра, 
причем все анионы располагаются в транс-положении к алкильному 
заместителю катиона. Окружающие анион катионы образуют коль-
цо, по оси которого располагается анион, аппроксимируемый цилин-
дром. Такое описание структуры допускает самые разные толкования, 
не исключая и доменную модель.

Заканчивая обобщение экспериментальных данных, нельзя не 
отметить, что соотношение расстояний катион – катион (или анион – 
анион) и катион – анион для упомянутых в этом разделе ИЖ несколь-
ко превышает значения, приведенные в предыдущих разделах:  
7.0 Å / 4.1 Å = 1.71 [39], 8.0 Å / 4.6 Å = 1.74 [40], 4.7 Å / 3.4 Å = 1.38 [44],  
5.0 Å / 3.5 Å = 1.43 [47], 5.0 Å / 3.45 Å = [48], 7.39 Å / 4.65 Å = 1.59 [49],  
8 Å / 5 Å = 1.60 [9], 10 Å / 6 Å = 1.67 [51], 10 Å / 6 Å = 1.67 [52], 8.0 Å / 4.6 
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Å = 1.74 [40], среднее значение 1.60. Превышение величины √2 = 1.41 
можно ожидать при уменьшении доли агрегированных в октуполи 
ионов и увеличении доли не связанных ни в какие ассоциаты ионов, 
расстояние между которыми превышает межионные расстояния в 
октуполях. 

2.4. Октупольная модель

Методом электроспрейной масс-спектрометрии в парах нитрата 
этиламмония были обнаружены ионы С8А7

+ (С-катион, А-анион) [54], 
а расчеты структуры такого иона (Людвиг [55]), состоящего из эти-
ламмонийных и нитратных ионов, подтвердили устойчивость такого 
иона в газовой фазе. На рис. 2.31 изображено строение иона С8А7

+ и 
схематическое изображение масс-спектра, в котором зарегистриро-
вано преобладающее присутствие ионов С8А7

+. Из рис. 2.31 видно, что 
ион С8А7

+ состоит из двух октуполей, соединенных по общему ребру 
и развернутых друг относительно друга из-за вставленного между 
ними дополнительного катиона.

Предложенная ранее октупольная модель [56] в последующие годы 
получила дополнительные подтверждения [12, 13, 36, 47, 48, 49], изло-

Рис. 2.31. Схематические изображения масс-спектра нитрата 
этиламмония и структуры иона С8А7

+ [55]: крупные шары в вершинах 
кубов – анионы А-, мелкие шары (они выделяются на рисунке 

этильными заместителями) – атомы азота ионов этиламмония
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женные выше. Октупольная модель является развитием доменной 
модели структур ИЖ. Имидазольные циклы и анионы образуют «окту-
поль», располагаясь по вершинам куба. Экспериментально определя-
емые по пикам смежности расстояния катион – анион соответствуют 
ребрам такого куба, а расстояния анион – анион и катион – катион 
(соответствующие заряд-зарядовым корреляциям) – диагоналям гра-
ней куба. Расстояния, определяемые по предпикам, – это сумма теле-
сной диагонали октуполя и длины алкильного домена (рис. 2.32 а), 
находящихся на одной прямой. Октуполи и алкильные домены – это 
две компоненты структурных гетерогенностей. 

В алкиламмонийных или тетраалкилфосфониевых ИЖ макси-
мумы функций радиального распределения расположены на тех же 
расстояниях от начала координат, что и у имидазолиевых ИЖ. Это 
может означать, что «октупольное» расположение катионов и ани-
онов справедливо в ИЖ и этого состава. Ранее указывалось [43, 47], 
что в алкиламмонийных ИЖ каждый катион имеет связи с тремя 
анионами, что соответствует структуре октуполя. В октуполе атомы 
азота (или фосфора) четырех катионов располагаются по вершинам 
куба (рис.  2.32  б), образуя тетраэдр, причем три коротких алкиль-
ных заместителя катиона вытянуты над диагоналями граней куба 
навстречу таким же алкильным заместителям соседних катионов, т. е. 

Рис. 2.32. Октупольные структурные фрагменты ИЖ: (а) октуполи и 
их взаимное расположение в имидазольных ИЖ; (б) расположение 

коротких алкилов относительно октуполей в тетраалкиламмонийных 
ИЖ [56]; (в) октупольный фрагмент в кристаллах NaCl



111

СТРУКТУРЫ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Л. А. Асланов

над диагоналями граней куба образуются пары алкильных замести-
телей, что уже означает существование структурных гетерогенно-
стей. Анионы располагаются по четырем оставшимся вершинам куба, 
завершая октуполь. От атомов азота (фосфора) катионов по осям тре-
тьего порядка вне октуполя простираются длинные алкильные заме-
стители, которые, взаимодействуя между собой, создают структурные 
гетерогенности в промежутках между октуполями наподобие тех, что 
изображены на рис. 2.32 а.

Октупольная модель структуры ИЖ согласуется с современными 
данными, полученными методами термодинамики. Основы совре-
менной псевдокристаллической теории растворов электролитов 
были заложены работой [57], в которой количественно проинтерпре-
тированы термодинамические свойства концентрированных раство-
ров электролитов. Распределение ионов учитывало ГЦК-структуру 
растворов, задававшуюся константами Маделунга кристаллических 
структур NaCl и CaF2 для электролитов с соотношениями катион: ани-
он = 1:1 и 1:2 соответственно. Оказалось, что псевдокристаллическая 
теория растворов применима к растворам электролитов 1:1 вплоть до 
концентраций 4 М и к растворам электролитов 1:2 вплоть до концен-
траций 3 М, но не выше.

Варела [58] обобщил теорию, учтя ван-дер-ваальсово взаимодей-
ствие сольватных оболочек ионов и добившись удовлетворительного 
совпадения расчетных термодинамических и транспортных свойств 
с экспериментальными для очень концентрированных растворов. 
Наконец, было показано [59, 60], что формализм псевдокристалличе-
ской теории растворов электролитов может быть распространен на 
ИЖ, при этом расчетные термодинамические свойства совпадают с 
экспериментальными.

Все примеры, использованные выше для обобщения строения ИЖ, 
имеют соотношение катионов к анионам 1:1, поэтому, в соответствии 
с современной теорией растворов электролитов, можно ожидать, что 
структуры всех ионных жидкостей, обсуждаемых в данной работе, 
являются производными от структурного типа NaCl, так как каждый 
октуполь есть фрагмент структуры типа NaCl (рис. 2.32 в).

Итак, октупольная модель структур ИЖ согласуется с теорией кон-
центрированных растворов электролитов, однако отличается от нее 
тем, что не отдельные ионы образуют псевдокристаллическую струк-
туру типа NaCl, а упорядоченность ионов сохраняется внутри октупо-
лей, но все октуполи разупорядочены, и между ними вставлены гете-
рогенные углеводородные фрагменты структуры.

Предложенная модель с октупольными и алкильными гетероген-
ностями объясняет низкие температуры плавления ИЖ: кристал-
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лоподобные (октупольные) агрегаты ионов распределены в среде, 
образуемой алкильными агрегатами, и эта углеводородная среда 
определяет низкую температуру плавления, которая, однако, возрас-
тает с ростом длины алкильной цепи. Существованием октуполей в 
структуре ИЖ можно объяснить высокую полярность ИЖ, обнару-
женную экспериментально. Октупольная модель также соответствует 
экспериментально наблюдаемой изотропии ИЖ.

Обращает на себя внимание та легкость, с которой ИЖ перестраи-
вают свои структуры: «октупольная» структура может переходить при 
кристаллизации в слоистую (слои ионов чередуются со слоями алки-
лов). Можно ожидать перестройку структуры ИЖ при растворении в 
них газов, жидкостей и твердых веществ.

Заканчивая текущий раздел обзора, следует ответить на вопрос: 
кто же прав – те, кто считает доменную структуру ИЖ реальностью, 
или те, кто избирает другие модели? При ответе нельзя забывать, 
что различия кроются в интерпретации экспериментальных фактов, 
причем структурные гетерогенности в ИЖ в силу свойств алкиль-
ных заместителей в полярной среде неизбежны, а поэтому доменная 
структура представляется единственно верной.

Считается [61], что структурная гетерогенность ИЖ предопределя-
ет все особенности ИЖ, включая растворение, скорости сольватации, 
возбуждений и релаксации, а также самодиффузию, диффузию рас-
творенных в ИЖ веществ, перенос электрона и т.д. Понимание роли 
анион-катионных взаимодействий, в том числе опосредованных 
агрегатами алкильных заместителей, а также понимание функции 
неполярных доменов необходимы для применения ИЖ в промыш-
ленных сепарационных процессах (разделение газов, улавливание 
СО2) и каталитических системах на основе ИЖ.

Заключение

Итак, модель структурных гетерогенностей (доменной структуры), 
возникшую в первое десятилетие исследования ИЖ [62], в настоящее 
время можно считать устоявшейся. Предстоит ее дальнейшее разви-
тие, но экспериментальные исследования структур более сложных 
систем уже активно ведутся. В первую очередь это относится к группе 
дизайнер-растворителей, предложенных вслед за ИЖ, – к группе рас-
творителей с глубокой эвтектикой [63–66]. Изучаются структуры сме-
сей ИЖ, например, с фенолом [67] или со спиртами [68–70]. Все чаще 
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метод МД используется для предсказания структур ИЖ без опоры на 
дифракционные методы исследования [71–74].

В литературе появились сведения о металлокомплексных ИЖ: 
комплексах переходных металлов, например, с диэтаноламином 
M(HOCH2CH2NHCH2CH2OH)6X2, где X есть одновалентный анион [75–
78]. Однако последующие исследования показали [79], что, по край-
ней мере, комплекс меди указанного состава является раствором 
комплекса CuL2X, где L есть диэтаноламин, в избытке лиганда.

Активно публикуются обзоры о структурах ИЖ [19, 80–81], в кото-
рых рассматриваются структуры ИЖ не только в объеме, но на поверх-
ности раздела с вакуумом или воздухом. Как и у кристаллических тел, 
структуру поверхности изучать очень сложно, поэтому современные 
сведения о структуре ИЖ на поверхности раздела ИЖ / воздух (вакуум) 
крайне противоречивы. В работе [82] утверждается, что в гидрофиль-
ных ИЖ состав поверхностного слоя и тóлщи ИЖ одинаковы. В гидро-
фобных ИЖ алкильные цепи имидазолия направлены в вакуум, и тем 
больше, чем длиннее алкил, причем катионы и анионы расположе-
ны от границы раздела ИЖ / вакуум равноудаленно. Анионы влияют 
на степень присутствия алкилов на поверхности: чем меньше анион, 
тем больше алкилов на поверхности.

В работе [83] обнаружено, что алкильные цепи 1,3-имидазолия и 
алкилсульфат-ионов, начиная с этила, ориентированы в вакуум, но 
наличие метила в положении С2 имидазолия приводит к тому, что 
алкил в положении N1 параллелен поверхности или направлен внутрь 
ИЖ. Утверждается, что на границе раздела ИЖ / вакуум существует 
двойной электрический слой, причем разделение катионов и анионов 
тем больше, чем длиннее алкильная цепь. Поверхность может быть 
заряжена положительно или отрицательно в зависимости от асим-
метрии аниона и размеров катиона. Позже эти результаты получили 
подтверждение [84, 85]. Наконец, Хаммер и др. [86] обнаружили, что в 
ИЖ составов C2mimNTf2 и C4mimNTf2 алкилы не направлены преиму-
щественно в вакуум, а в C6mimNTf2 и C8mimNTf2 алкилы покрывают 
анионы, образуя коконы с анионом в центре. Такие модели структуры 
рассматривались и раньше [87]. Если ограничиваться только экспери-
ментальными исследованиями, то следует пока воздержаться от суж-
дения о том, как располагаются алкилы относительно поверхности 
ИЖ, граничащей с вакуумом, но с учетом поведения алкилов внутри 
ИЖ можно отдать предпочтение мнению о том, что алкилы ориенти-
рованы от поверхности ИЖ в вакуум, как если бы алкилы выталкива-
лись из ионной (высоко полярной) среды. Тогда информация о струк-
туре поверхности и доменной структуре толщи ИЖ были бы взаимно 
согласованными.
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Сведения о существовании на поверхности ИЖ двойного элек-
трического слоя [83] не подтверждаются исследованием структуры 
поверхности ИЖ методом полного внешнего отражения рентгенов-
ского излучения [88]. Однако тот же метод с использованием синхро-
тронного излучения [89] показал, что на границе раздела с воздухом 
ИЖ структурирована послойно с расстоянием между слоями 15 Å и 
толщиной структурированного приповерхностного слоя 60 Å. Распо-
ложение ионов в слоях отчетливо не сформулировано. Можно считать 
этот вопрос открытым.

Структуры ИЖ на границах раздела с электродами, матрицами 
сепарационных мембран и т. п. интенсивно изучаются, при этом ста-
новится ясно, что влияние подложки на структуру ИЖ может быть 
очень велико. Например [90], C4mimPF6, нанесенная на мезопористый 
SiO2, образует гель, причем термостабильность этой ИЖ на поверх-
ности мезопористого SiO2 сильно падает, а при температуре -100 °С 
С4mimPF6 становится рентгеноаморфной. На подложке γ-Al2O3 та же 
ИЖ сохраняет свою термостабильность, при температуре -100 °С дает 
четкую дифракционную картину, что свидетельствует о малом вли-
янии подложки на свойства ИЖ, однако кристаллическая модифи-
кация ИЖ на подложке γ-Al2O3 отличается от той, которая характер-
на для С4mimPF6 в свободном состоянии, так что влияние подложки 
сказывается. По-видимому, каждая комбинация ИЖ / подложка будет 
демонстрировать особенные структуры ИЖ.

Таким образом, из всей совокупности рассмотренных данных мож-
но сделать вывод, что структуры ИЖ внутри их объема и на границе 
с воздухом или твердыми подложками (электродами, мембранами и 
т. п.) могут быть очень разными и их исследование в ближайшей пер-
спективе будет важным направлением структурной химии ИЖ.
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Введение

С появлением ионных жидкостей (ИЖ) – низкотемпературных рас-
плавов солей, как правило, образованных органическими катионами 
и неорганическими анионами, появилась надежда, что их исполь-
зование поможет улучшить некоторые каталитические процессы и 
создать принципиально новые технологии, отвечающие современ-
ным тенденциям «зеленой» химии. Этот новый класс растворителей 
и каталитических сред обратил на себя внимание в середине 1980-х  
годов. В книге, каждая глава которой посвящена ИЖ, неизбежны 
определенные повторы, однако необходимо дать некоторые дефини-
ции, чтобы установить в данной главе однозначное понимание объ-
ектов, о которых идет речь.

Мы фокусируем свое внимание на так называемых «зеленых» тех-
нологиях, в которых могут применяться ИЖ, особенно «зеленые» ИЖ. 
К ИЖ причисляют соли, которые плавятся при достаточно низкой 
температуре – до ~100 ºС, хотя известны ИЖ, остающиеся в жидком 
состоянии и до -80ºС. В отличие от молекулярных систем, эти солевые 
системы состоят из ионов. Свойства и поведение таких жидкостей 
при использовании их в качестве растворителей или катализаторов 
сильно отличаются от свойств молекулярных жидкостей. Требования 
к свойствам растворителей обычно включают растворяющую или 
экстрагирующую способность, полярность, лиофильность, летучесть, 
вязкость. Однако «зеленая» химия предъявляет к растворителям 
новые, более жесткие требования, такие как: низкая воспламеняе-
мость и взрывоопасность, негорючесть, низкая летучесть (давление 
паров) при сохранении приемлемой вязкости, безвредность для 
окружающей среды, низкая токсичность, в том числе экотоксичность. 
В данном обзоре термин «зеленые» ИЖ будет использоваться в отно-
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шении тех ИЖ, которые обладают одной или несколькими из пере-
численных ниже характеристик:

1) они синтезированы с использованием органических соединений, 
получаемых из природного сырья, например, аминокислот, некото-
рых природных гетероциклических соединений и пр.;

2) они имеют исключительно низкое давление насыщенных паров;
3) их синтез включает «зеленые» подходы, в том числе отсутствие 

растворителей, хлоридных и других вредных с точки зрения необхо-
димости последующей утилизации соединений, использование СВЧ-
технологий и ультразвуковой активации, которые, как было показано 
во множестве работ, снижают потребление энергии на синтез ИЖ, а 
следовательно, и эквивалентное количество выбросов СО2;

4) «зеленые» ИЖ нетоксичны по отношению как к теплокровным 
организмам, так и к гидробионтам (экотоксичность). 

В последние 20 лет число обзоров, публикаций и патентов, посвя-
щенных различным аспектам приготовления, исследования свойств 
и использования ИЖ, в том числе в основной области их применения 

– катализе – достигло нескольких десятков тысяч [см. напр., 1–6]; в 
частности, издано несколько книг и опубликовано более 900 обзоров 
[7–15]. На апрель 2018 г. информационная база Scopus дает около 80 
тыс. публикаций по запросу «ионная жидкость», включая 2505 обзо-
ров и 955 глав в книгах. Многочисленные примеры применения ИЖ 
в катализе, в том числе в процессах тонкого органического синтеза 
и электрохимии даны и в ранее вышедших наших обзорах [9, 11, 16].  
В обзоре Дитлефса и Седдона проанализировано, в какой степени ИЖ 
соответствуют критериям «зеленой» химии, и указаны пути улучше-
ния Е-фактора, сокращения энергозатрат, а также способы очистки 
ИЖ [17].

В этой главе проанализированы аспекты и перспективы использо-
вания ИЖ (не только «зеленых» ИЖ) в некоторых «зеленых» хими-
ческих процессах. Под «зелеными» процессами мы будем понимать 
только реакции, протекающие со 100%-й атомной эффективностью 
(по определению Б. Троста). Среди рассматриваемых процессов наи-
большее практическое значение имеют изомеризация алканов, алки-
лирование алканов алкенами, метатезис олефинов. Проанализиро-
ваны также практические аспекты и перспективы использования 
«зеленых» ИЖ в катализе, а также как теплоносителей и жидких фаз 
для применения в открытом космосе (транспортно-энергетические 
модули для доставки грузов на орбиту, лунный телескоп). При рас-
смотрении каталитических свойств мы сознательно сужаем анализ 
литературы, ограничиваясь только теми ИЖ, которые сами катали-
зируют эти реакции, и, по возможности, исключая системы, в кото-
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рых активны комплексы металлов, растворенные в ИЖ. Также, хотя 
реализация концепции нанесенных ионных жидкостей (Supported 
Ionic Liquids Catalysts), безусловно, является примером «зеленой» 
химии, подобные системы в основном будут исключены из анализа, 
поскольку им посвящена отдельная глава, написанная И. Г. Тархано-
вой и Б. В. Романовским.

3.1. Основные свойства ИЖ

Более 90 % всех изученных к настоящему времени ИЖ имеют в сво-
ем составе один из приведенных на рисунке 3.1 катионов. Для обозна-
чения имидазолиевых ИЖ в тексте, рисунках и таблицах использова-
ны общие формулы [CnС1CmIm][X] и [CnHCmIm][X] для солей, имеющих 
или не имеющих метильную группу в положении 2 имидазольного 
кольца, соответственно. Пирролидиниевые ИЖ обозначены общей 
формулой [CnCmPyrr][X], пиридиниевые – [CnPy][X]. Индексы n и m в 
формулах соответствуют количеству атомов углерода в алкильных 
заместителях.

Для простых анионов ([X]) предусмотрено формульное обозначение 
([Cl]ˉ, [Br]ˉ, [BF4]ˉ, [PF6]ˉ…); для более сложных – как формульное, так и 
сокращенные варианты наименования: бис(трифторметилсульфонил)
имид ([(CF3SO2)2N]ˉ или [Tf2N]ˉ), дицианамид ([(CN)2N]ˉ или [DCA]ˉ), 
трифлат ([CF3SO3]ˉ или [OTf]ˉ), тозилат ([OTs]ˉ), трис(пентафторэтил)
трифторфосфат ([FAP]ˉ), додецилфенилсульфонат ([DBS]ˉ). Например, 
[C2HC1Im][Cl] и [C4C1Pyrr][BF4] – 1-этил-3-метилимидазолий хлорид и 
N-бутил-N-метилпирролидиний тетрафторборат, соответственно.

Рассмотрим некоторые свойства ИЖ, которые наиболее важны с 
точки зрения их практического использования в катализе. Неорга-
нические соли и даже их эвтектические смеси имеют слишком высо-
кие температуры плавления, и ни одна из таких солей или их смесь 
не является жидкой при комнатной температуре. Точка плавления 
эвтектической смеси LiCl-AlCl3, являющейся одной из самых лег-

Рис. 3.1. Общие формулы катионов имидазолиевых, пирролидиниевых, 
пиридиниевых, аммониевых и фосфониевых ИЖ
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коплавких неорганических солевых систем, составляет 144  ºС, т.  е. 
уже находится за пределами обозначенного для ИЖ температур-
ного интервала (отметим, что типичный температурный интервал 
для процессов органического синтеза и межфазного катализа лежит 
в пределах от 0  ºС до ~100  ºС). Большинство неорганических солей 
плавятся в интервале 600–1000 ºC и, таким образом, не представля-
ют практического интереса для органической химии и катализа. Если 
же соль состоит из комплексного неорганического аниона, например, 
образованного галогенидом металла ([AlCl4]ˉ, [Al2Cl7]ˉ, [GaCl4]ˉ и др.) 
или [SO4]

2ˉ, [NO3]ˉ, [PF6]ˉ, [BF4]ˉ и т. д., и органического катиона типа 
N-алкилпиридиния, диалкилимидазолия или полиалкиламмония, то 
температура плавления таких ИЖ снижается до комнатной темпера-
туры и ниже (достигая -96 ºС [15]).

Потенциально число возможных структур ИЖ практически без-
гранично и лимитируется лишь доступностью подходящих органиче-
ских молекул (катионные частицы) и неорганических, органических 
и металлокомплексных анионов. По различным оценкам, количество 
возможных комбинаций катионов и анионов в таких ионных жидко-
стях может достигать 1018. В литературе [18] описаны дикатионные, 
полимерные и цвиттер-ИЖ.

Наиболее распространенные методы получения ИЖ включают 
синтез соли соответствующего катиона (как правило, в виде галоге-
нида) с последующим обменом аниона. Однако для некоторых при-
менений даже незначительные примеси галогенид-ионов в ИЖ явля-
ются крайне нежелательными, поэтому очистка ИЖ от этих примесей 
является важной задачей. Прежде всего, это относится к ИЖ, приме-
няемым в электрохимии (из-за разряда галогенид-ионов в процес-
се электролиза) и катализе. Для очистки ИЖ от следов хлорид-ионов 
могут использоваться экстракция, электрохимические методы или 
ионный обмен на подходящих анионитах. Особый интерес представ-
ляют методы синтеза, позволяющие напрямую получать ИЖ с необхо-
димым анионом без стадии ионного обмена. Так, при использовании 
в качестве алкилирующих агентов алкилтрифлатов, алкилтозилатов, 
диалкилсульфатов, диалкилкарбонатов, алкилтрифторацетатов вме-
сто алкилгалогенидов, могут быть получены ИЖ с соответствующим 
анионом, не содержащие остаточных количеств галогенид-ионов.

Отметим также ИЖ, обладающие ярко выраженными кислотны-
ми свойствами и стабильные по отношению к влаге. Известно, что 
основным недостатком хлоралюминатных ИЖ является их гидроли-
зуемость, что осложняет их получение и практическое использование. 

Наиболее важными характеристиками ИЖ являются: гигроскопич-
ность (гидрофильность или гидрофобность), полярность, кислотность 
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(протонная и апротонная), ионная проводимость, температура плав-
ления и температурный интервал жидкого состояния, вязкость, тер-
мическая стабильность, способность растворять комплексы металлов, 
соли металлов, органические вещества и газы.

Способность низкотемпературных расплавов солей оставаться 
жидкими в широком температурном интервале является важной 
характеристикой ИЖ, особенно если они используются в качестве 
каталитических сред и растворителей. Зависимость температуры 
плавления от длины заместителя в типичных ионных жидкостях с 
катионами имидазолия или пиридиния имеет четкий минимум для 
заместителей С3–С5. Уменьшение длины заместителя ведет к увеличе-
нию ионности структуры, увеличение длины повышает температуру 
плавления. На снижение температуры плавления ИЖ положительно 
влияют следующие особенности органических катионов: низкая сим-
метрия, слабые межмолекулярные взаимодействия, отсутствие водо-
родных связей и однородное распределение заряда в катионе. Также 
принято считать, что увеличение размера аниона ведет к снижению 
температуры плавления. Установлено, что примеси хлорид-ионов в 
ИЖ способствуют повышению температуры плавления. Этот эффект 
связан, главным образом, с образованием водородных связей в при-
сутствии хлорид-ионов. Кроме того, введение фтора в структуру ИЖ, 
как правило, понижает температуру плавления, и известны системы 
с температурами плавления (стеклования) от -40  ºС до -90  ºС. Для 
низкотемпературных расплавов солей с одинаковым катионом был 
составлен следующий ряд анионов, соответствующий понижению 
температуры плавления:

[Cl]ˉ > [NO2]ˉ > [NO3]ˉ > [AlCl4]ˉ > [BF4]ˉ > [CF3SO3]ˉ > [CF3CO2]ˉ.

Было установлено, что для ИЖ, содержащих имидный анион, 
например, бис(трифторметилсульфонил)имид, замена одной из 
трифторметилсульфонильных групп в составе аниона и тем самым 
переход к несимметричным имидным структурам понижает темпе-
ратуру плавления и вязкость ИЖ [19].

Большинство ИЖ характеризуются высокой плотностью (более 0.9 
г/см3, обычно 1.1–1.3 г/см3, и обладают относительно высокой вязко-
стью (более 30–40 сП). Плотность ИЖ увеличивается при введении в 
структуру тяжелых атомов. Плотность также увеличивается при пере-
ходе от структур с метильными группами к ИЖ с длинноцепочечны-
ми заместителями. Для ИЖ высокая плотность и вязкость объясняют-
ся в литературе образованием некоторой упорядоченной структуры 
(домены, цепочки, ионные пары, квазимолекулярные упаковки, ассо-
циаты).
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ИЖ, в зависимости от природы катиона и аниона, обладают раз-
личной термической стабильностью. Разложение ИЖ можно наблю-
дать как при воздействии на них других веществ, например про-
тонных, таких как вода, так и под действием высоких температур. В 
последнем случае температура разложения определяется природой 
органического амина. Например, алкиламмониевые соли наименее 
стабильны и могут подвергаться реакциям переалкилирования и 
деалкилирования при нагревании до 150 ºС (в некоторых случаях – до 
80 ºС), в то время как имидазолиевые и пиридиниевые соли намно-
го стабильнее. Примером термически устойчивой ИЖ может служить 
ИЖ [C2HC1Im][Tf2N], которая выдерживает нагревание до 400–450 ºС 
[20]. Многие ИЖ, например пиридиниевые и имидазолиевые, можно 
использовать без каких-либо особых мер предосторожности в темпе-
ратурном интервале от 0 до 200 ºС.

Растворимость различных веществ в ионных жидкостях зависит от 
их природы и диэлектрической проницаемости, а также от полярно-
сти ИЖ. Полярные соединения с диэлектрической проницаемостью  
ε ~ 8–15 легко смешиваются с ИЖ.

Однако растворимость углеводородов в ионных жидкостях огра-
ничена, что следует учитывать в случае реакций алкилирования и 
изомеризации алканов, а также метатезиса алкенов, не содержащих 
функциональных групп: например, алканы и циклоалканы не смеши-
ваются с ИЖ, в то время как олефины и ароматические соединения 
растворяются в ионных жидкостях в той или иной степени, в зави-
симости от олеофильных свойств ИЖ. Чем длиннее углеводородная 
цепочка заместителя у атома азота в органическом фрагменте ИЖ, 
тем легче в них растворяются олефины и ароматические углеводо-
роды. Однако большинство используемых органических растворите-
лей и реагентов не смешиваются с ИЖ, что значительно упрощает их 
использование в двухфазных системах и облегчает процедуру разде-
ления.

Различно поведение ИЖ по отношению к воде: многие ИЖ, содер-
жащие AlCl3, подвергаются гидролизу, тогда как ИЖ, образованные 
катионами имидазолия с [Hal]ˉ, [CF3COO]ˉ или [CF3SO3]ˉ анионами, как 
правило, обладают неограниченной растворимостью в воде. С другой 
стороны, ИЖ с тем же катионом, но с [PF6]ˉ или [(CF3SO2)2N]ˉ в качестве 
аниона практически не смешиваются с водой и обладают сильными 
гидрофобными свойствами. Благодаря этому, они могут быть исполь-
зованы в двухфазных системах с водой. ИЖ с [BF4]ˉ в качестве аниона, 
как правило, смешиваются с водой в любых пропорциях.

Для катализа принципиальное значение имеет способность ИЖ 
растворять газы различной природы (Н2, О2, СО2, СО, углеводоро-
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ды, например изобутан и бутены в случае алкилирования, этилен в 
случае этенолиза, н-бутан в случае скелетной изомеризации и др.). 
В литературе последних лет достаточно много внимания уделено 
исследованиям системы сверхкритический СО2 / ИЖ. В работах Брен-
неке [21] было обнаружено, что сверхкритический CO2 хорошо рас-
творяется в некоторых имидазолиевых ионных жидкостях. Это свой-
ство может быть использовано как при разработке новых технологий 
для экстракции и разделения, так и для создания новых каталити-
ческих методов, основанных на применении сочетания ИЖ и сверх-
критического CO2. Использование ск-СО2 благоприятно не только для 
разделения веществ, но и для проведения реакций с участием газов: 
водорода, оксида углерода, кислорода – гидрирования, гидроформи-
лирования, окисления. Углекислый газ, растворяясь в ИЖ в большом 
количестве, облегчает растворение водорода и кислорода.

В работе [22] было установлено, что растворимость многих газо-
образных углеводородов, а также аргона и кислорода во фторфос-
фатных ионных жидкостях (например, [C4HC1Im][PF6]) изменяется 
согласно закону Генри, тогда как водород, СО и азот практически не 
растворимы в этих растворителях. Однако растворимость водоро-
да возрастает в 4 раза при переходе к тетрафторборатной ИЖ [23]. 
Обычно растворимость газов уменьшается при повышении темпера-
туры практически вне зависимости от природы растворителя, однако 
в случае фторборатных и фторфосфатных ИЖ растворимость кисло-
рода возрастает [24].

ИЖ обладают достаточно высокой ионной проводимостью [16, 25], 
и поэтому их использование в электрохимии, электрокатализе и галь-
ванотехнике представляет несомненный промышленный интерес. 

Кислотные свойства ИЖ в основном определяются двумя факто-
рами: природой аниона и мольным соотношением органической и 
неорганической солей [26]. ИЖ с хлоридом алюминия, фторидами 
фосфора и бора используются наиболее часто и достаточно подробно 
изучены. Типичными примерами являются расплавы солей, получа-
емые из безводного хлорида алюминия и хлоридов 1,3-диалкилими-
дазолия, алкилпиридиния и др. ИЖ, содержащие галогениды метал-
лов, обладают льюисовской кислотностью. Кислотность ИЖ может 
возникать и в результате образования HCl при частичном гидролизе 
галогенметаллат-аниона.

Во многих случаях ИЖ проявляют и бренстедовскую кислотность 
[27]. Протонная кислотность может быть связана с наличием прото-
на на кватернизованном атоме азота или с протоном, содержащим-
ся в анионе, например, [HSO4]ˉ, [HF2]ˉ, [H2PO4]ˉ. Кроме того, катионы 
протонированных гетероциклических соединений (например, ими-
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дазола или пиридина) могут обладать сильными кислотными свой-
ствами.

Явление суперкислотности ИЖ наблюдается в основном для рас-
плавов, содержащих хлорид алюминия или галлия [28]. Часто это свя-
зано с присутствием сухого HCl, растворенного в ИЖ. Значение функ-
ции кислотности Гамметта H0 для таких систем (H0 = -18) показывает, 
что кислотные свойства ИЖ сравнимы с кислотными свойствами  
HF – TaF5 (H0 = -16) и «магической кислоты» HF-SbF5 или FSO3H-SbF5 
(H0 = -25). Все эти системы являются значительно более сильными 
кислотами, чем 100  % H2SO4 (H0 = -12, граница суперкислотности), 
твердые суперкислоты и гетерополикислоты, такие как [SO4]

2ˉ/ZrO2 
(H0 = -16), H3PW12O40 (H0 = -13,5) или H-Nafion (H0 = -12).

3.2. ИЖ в катализе и органическом синтезе

Первые публикации, в которых ИЖ впервые использовались как 
реакционные среды или в качестве катализаторов для органическо-
го синтеза, появились в конце 80-х годов. Вначале кислые ИЖ рас-
сматривали как эффективные катализаторы в реакции Фриделя 

– Крафтса [29]. Как оказалось в дальнейшем, ИЖ являются эффектив-
ными катализаторами многих процессов переработки углеводородов, 
таких как олигомеризация, алкилирование, диспропорционирование 

– и некоторых других.
Хорошо известны следующие важные преимущества ИЖ перед 

обычными органическими растворителями в каталитических про-
цессах:

• Широкий диапазон температур жидкого агрегатного состояния – 
около 300–400 °C, от -70–(-80) °C до 300–350 °C. Для сравнения, вода 
и органические растворители находятся в жидком состоянии в зна-
чительно более узком диапазоне – около 100 °C, а аммиак, в котором 
также проводят некоторые реакции, – лишь 44 °C. Это преимущество 
ИЖ чрезвычайно важно для практического применения.

• Для некоторых ИЖ характерна кислотность по Бренстеду или 
Льюису, а также суперкислотные свойства, которые контролируются 
и варьируются в широких интервалах. 

• ИЖ имеют очень низкое давление насыщенных паров [30]. 
• Они характеризуются высокой термической устойчивостью (мно-

гие устойчивы до 200 °C, а некоторые – и при более высоких темпера-
турах – до 400–450 °C. 

• ИЖ пожаробезопасны, малотоксичны и удобны в использовании. 
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В то же время ИЖ – новый и далеко еще не изученный класс сое-
динений, поэтому некоторые из упомянутых преимуществ могут 
быть преувеличены, и, по-видимому, в ближайшем будущем ИЖ не 
станут полноценной альтернативой традиционным растворителям в 
органических синтезах в процессах «зеленой» химии. Некоторые их 
недостатки уже известны, какие-то могут обнаружиться в процессе 
дальнейшего исследования и использования. Основным недостатком 
является пока еще высокая цена ИЖ (не менее 1 $ за 1 г), хотя эта 
цена явно завышена и отражает скорее рыночную тенденцию высо-
кого спроса на малые партии ИЖ, чем реальную их себестоимость. В 
то же время если ИЖ может быть использована в одном и том же про-
цессе без регенерации не менее 100 раз, а также если она легко под-
вергается рециклизации и расходы на ее регенерацию невелики, экс-
плуатационные расходы могут быть снижены на 2–3 порядка. В этом 
случае ИЖ могут быть конкурентоспособными по отношению к тра-
диционным растворителям. Их применение безусловно целесообраз-
но в электрохимических устройствах для преобразования и хранения 
энергии, а также в космических технологиях (об этом речь пойдет 
во второй половине обзора). Вспоминается беседа с представителем 
НАСА (Космическое Агентство США), который сказал, что «всё, что 
дешевле 20–25 тыс. долл. за 1 кг, можно запускать в космос», и в этом 
смысле космическая одиссея ионных жидкостей, по-видимому, еще 
впереди. Отметим, что даже при сравнимых экономических пока-
зателях, их негорючесть и безопасность использования могут стать 
неоценимым бонусом при окончательном выборе растворителя и 
каталитической системы. В любом случае, к применению ИЖ следует 
относиться с известной долей осторожности, и необходим детальный 
анализ всех «pro et contra». 

Благодаря своим сильным поляризующим и неординарным соль-
ватирующим свойствам, ИЖ лишь в редких случаях выполняют роль 
просто растворителя, а в большинстве примеров демонстрируют соб-
ственную каталитическую активность, действуют как сокатализато-
ры, промоторы, активные матрицы или стабилизирующие среды для 
растворенных каталитических фаз. 

Особое внимание в последние 10 лет уделяется так называемым 
«зеленым» ИЖ, при этом имеются в виду ИЖ, полученные из неток-
сичных и даже биосовместимых соединений, присутствующих в при-
роде или в организме человека, например ИЖ на основе аминокислот, 
краткий обзор методов синтеза которых и некоторых применений 
дан в недавнем обзоре [31]. В силу хиральности аминокислот, ИЖ 
на их основе могут найти применение в асимметрическом катали-
зе, разделении рацематов и других возможных областях. Впервые 
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ИЖ такого типа были синтезированы в 2005 году [32]. При этом ами-
нокислотный фрагмент может присутствовать как в анионе, так и в 
катионе:

 

Их применение, безусловно, сильно ограничено температурным 
диапазоном устойчивости аниона, образованного аминокислотой 
(до 150  оС). Например, они достаточно эффективны в поглощении 
СО2, поскольку содержат аминогруппу, способную к образованию 
карбаматов (до 2 моль СО2 на 1 моль ИЖ) [33]. Имеются примеры 
комбинирования катиона на основе производных холина и анио-
нов, содержащих остатки аминокислот [34]. Подобные ИЖ способ-
ны катализировать некоторые реакции, идущие с высокой атомной 
эффективностью (реакция Кневенагеля, например), и растворять 
целлюлозу и даже (при повышенных температурах) лигнин [35]. ИЖ 
с катионом холина довольно широко используются в органическом 
синтезе, часто с добавлением хлоридов металлов (цинка, хрома и др.) 
или мочевины. Имеется обзор на эту тему [36], в котором приведено 
множество примеров реакций, в том числе с довольно высокой атом-
ной эффективностью (N-алкилирование, ацилирование, альдольная 
конденсация и др.), а также «зеленые» процессы, в частности конвер-
сия лигнина в фенолы, однако анализ применений ИЖ в органиче-
ском синтезе не является целью данного обзора.

3.2.1. Алкилирование и ацилирование

Кислотные ИЖ на основе хлоридов металлов в настоящее время 
могут рассматриваться как альтернатива традиционным гетеро-
генным и гомогенным катализаторам, в частности AlCl3 и другим 
агрессивным катализаторам Фриделя – Крафтcа [37, 38]. К сожале-
нию, такие ИЖ нельзя назвать «зелеными», так как они содержат 
хлор и могут гидролизоваться с образованием HCl, вследствие чего 
достаточно агрессивны и токсичны. В то же время они могут быть 
альтернативой хлориду алюминия, который до сих пор использует-
ся в промышленном масштабе. Например, в процессах изомериза-
ции алканов используется хлорированный оксид алюминия (Butam-
er, Butamer-HOT, Isomax и др.), по сути дела представляющий собой 
поверхностный хлорид, к тому же модифицированный платиной. ИЖ 
на основе хлоридов алюминия и смешанных хлоридов могут быть 
рециклизованы, поэтому в каком-то смысле могут рассматриваться 
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как более экологически приемлемая замена AlCl3. Фактически ИЖ 
на основе галогенида металла представляет собой сильную льюисов-
скую кислоту, иммобилизованную в фазе ИЖ, по аналогии с систе-
мами, иммобилизованными (гетерогенизованными) на твердых 
носителях. Известно, что комплексы хлорида алюминия с кватерни-
зованными производными азотсодержащих гетероциклов или али-
фатических аминов, такими как алкиламмоний, N-алкилпиридиний, 
N,N’-диалкилимидазолий и др., используются в качестве перспек-
тивных катализаторов для некоторых процессов нефтехимии, орга-
нического и тонкого органического синтеза [1, 6, 8-10]. Среди этих 
процессов наибольший интерес для промышленности представля-
ют реакции димеризации, алкилирования, гидроформилирования, 
олигомеризации олефинов. Активация насыщенных циклических 
и алифатических углеводородов в реакциях скелетной изомериза-
ции, алкилирования и диспропорционирования с применением ИЖ 
в качестве катализаторов представляется наиболее перспективной 
областью их использования.

Типичным примером ацилирования по Фриделю – Крафтсу явля-
ется ацилирование алкилароматических углеводородов [39, 40]. Эти 
реакции чрезвычайно важны для тонкого органического синтеза, и 
ИЖ открывают уникальные возможности, поскольку твердые кис-
лотные катализаторы, такие как цеолиты и твердые суперкислоты, не 
могут эффективно катализировать реакции этого типа из-за сильной 
адсорбции образующихся продуктов, протекания побочных реакций и 
дезактивации катализатора. Успешное осуществление реакций ацили-
рования в ионных жидкостях было продемонстрировано в работе [41].

Алкилирование по Фриделю – Крафтсу – еще одна перспективная 
область применения ИЖ [42–44]. Во многих статьях и патентах опи-
сано алкилирование ароматических углеводородов в ионных жидко-
стях. Тем не менее эта область не ограничивается реакциями элек-
трофильного замещения, и большое число публикаций посвящено 
использованию ИЖ в алкилировании изобутана бутенами с образова-
нием изооктана или бензиновых фракций [45]. ИЖ [C4HC1Im][Cl]-AlCl3 
использовалась как катализатор алкилирования изобутана бутенами 
с целью замены промышленных гомогенных катализаторов – концен-
трированной серной кислоты и HF. В результате протекания реакции 
алкилирования были получены 2,2,4-триметилпентан и диметилгек-
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саны [46]. Исследователями китайской компании «Синопек» найде-
ны новые ИЖ на основе смешанных хлоридов алюминия и меди для 
алкилирования изобутана бутенами, проведены полупромышленные 
испытания (процесс IONALKYLATION, PetroChina). Работы китайских 
ученых в этой области применения ИЖ доминируют. Анализ публи-
каций, посвященных алкилированию изобутана бутенами с исполь-
зованием хлоралюминатных ИЖ, приведен работе [47]. Увеличение 
мольной доли AlCl3 в составе ионной жидкости [Cat]+Cl-nAlCl3 при-
водит к изменению свойств таких ИЖ от слабоосновных (AlCl3/CatCl 

= 0–0.5) до сильнокислотных (AlCl3/CatCl = 0.67–0.75), в которых пре-
обладают димерные и тримерные анионы [Al2Cl7]ˉ и [Al3Cl10]ˉ, обуслов-
ливающие появление каталитической активности в алкилировании 
изобутана бутенами. Выход целевого продукта – триметилпентанов 
(ТМП) – достигает 88.6 % [46].

На примере ИЖ состава Et3NHCl-nAlCl3 Лиу и соавт. установили, 
что увеличение соотношения AlCl3/Et3NHCl от 1.5 до 2.0 приводит к 
увеличению функции кислотности Гамметта Н0 от -12.1 до -13.1. При 
этом массовая доля ТМП в продуктах алкилирования увеличивается с 
39.8 до 46.5 % [48].

Поскольку важной стадией процесса алкилирования является 
перенос водорода от карбкатиона ТМП к изобутану, эффективность 
ИЖ определяется не только ее кислотностью, но и вязкостью, а также 
растворимостью углеводородов в ИЖ. При этом с увеличением доли 
хлорида алюминия в ИЖ вязкость снижается. Растворимость угле-
водородов, в первую очередь изобутана, в ИЖ играет важную роль в 
процессе алкилирования [49] и может быть увеличена путем введе-
ния более длинных (чем этил) заместителей в состав катиона, однако 
до определенной длины, иначе будет увеличиваться вязкость ИЖ [29, 
50]. Наиболее активным оказался 1-октил-3-метилимидазолий хло-
ралюминат, который характеризовался наибольшей растворимостью 
изобутана (величина, контролирующая весь процесс алкилирования) 
[51]. Хотя эта ИЖ была активнее концентрированной серной кисло-
ты, по соотношению триметилпентаны / диметилгексаны она зна-
чительно уступала промышленной системе. Авторы [39, 52] оценили 
эффективность другого подхода к улучшению растворимости изобу-
тана – введению алкоксигруппы в состав катиона, предполагая, что 
наличие такой группы приведет к увеличению концентрации раство-
ренного алкана. По этим данным, при 308 К наибольшую селектив-
ность по отношению к продуктам С8 (около 67 %) продемонстрирова-
ла ИЖ [MOEMIm][Br]/AlCl3.

В целом, чисто хлоралюминатные ИЖ характеризуются рядом 
недостатков, связанных, главным образом, с влиянием примесей 
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воды и недостаточно хорошей воспроизводимостью результатов от 
цикла к циклу, что, как правило, связано с накоплением более тяже-
лых олигомерных продуктов в реакционной смеси. Это привело к 
необходимости комбинирования хлоралюминатных ИЖ с хлорида-
ми других металлов, например CuCl [41, 53–55], а также кислотными 
модификаторами (безводные H2SO4, HCl), при этом второй вариант, 
безусловно, делает эти системы малоприемлемыми с точки зрения 
экологических рисков, коррозии аппаратуры и утилизации отходов, 
содержащих хлор и серу. Однако использование добавок хлорида 
меди к хлоралюминатной ИЖ оказалось настолько эффективным, 
что процесс алкилирования изобутана бутенами был коммерциали-
зован китайской компанией Deyan Chemical Co. Ltd. с объемом произ-
водства алкилата около 100 тыс. т в год. Следует отметить, что в про-
цессе получали алкилат с октановым числом 96.8 (исследовательский 
метод), с выходом около 80 % в расчете на пропущенное сырье, при 
этом конверсия олефинов достигала 100 %. В то же время, несмотря 
на явные преимущества этой системы по сравнению с традиционно 
используемыми кислотными катализаторами (конц. H2SO4, HF) с точ-
ки зрения экологии и безопасности производства, необратимый рас-
ход катализатора составлял до 5 кг на 1 т получаемого алкилата. Это 
все же значительные потери и серьезный недостаток процесса, пре-
пятствующий широкому внедрению данных систем в производство.

Тем не менее исследования этих систем продолжаются. В частности, 
было установлено, что добавки некоторых ароматических соединений 
улучшают селективность процесса алкилирования, подавляя побочные 
процессы (олигомеризация), что связывают с комплексообразованием 
ароматических углеводородов с Льюисовскими кислотными центра-
ми [56, 57]. Добавки CuCl, кроме того, могут подавлять нежелательные 
побочные реакции, включающие стадии образования и трансфор-
мации углеводородных заместителей [58]. Делались также попытки 
использовать алкилгалогениды, например, трет-бутилхлорид или бро-
мид, введение которых, хотя и ускоряло процесс алкилирования, но не 
изменяло принципиально соотношения продуктов, а также добавки 
воды и ионообменных смол [59, 60]. Кроме того, использование таких 
добавок вряд ли оправдано с точки зрения экологической оценки 
процесса и, в целом, себестоимости продукта. Еще менее приемлемо 
использование добавок безводного HCl, которые, хотя и усиливают 
кислотные свойства ИЖ на основе хлорида алюминия [61–63], тем не 
менее не позволяют улучшить экологичность процесса и не позволя-
ют рассматривать его как пример «зеленых» технологий. Небольшие 
добавки воды действуют подобным же образом, что связывают с обра-
зованием суперкислотных частиц [Al2Cl6(OH)]ˉ [59].
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С учетом того, что в промышленных процессах используются силь-
ные протонные кислоты (конц. H2SO4, HF), делались многочисленные 
попытки усилить именно протонную функцию ИЖ путем введения в 
ее состав сильнокислотных групп, например, сульфогрупп в имида-
золий-катион [64, 65], а также получением полимерных составов типа 
амин-(HF)n [66]. При этом появлялась возможность отойти от весьма 
чувствительных к парам воды хлоралюминатных и других галогено-
металлатных ИЖ. Однако значительного успеха в сравнении с клас-
сическими и хлоралюминатными системами авторам добиться не 
удалось.

В другой работе [67] были получены амид-хлоралюминатные ИЖ, 
которые показали приемлемый уровень активности в алкилировании 
изобутана бутенами как в случае промотирования CuCl, так и без него. 
Наилучшие показатели были достигнуты для N-метилацетамидной 
ИЖ состава амид : AlCl3 = 0.75 : 1. Селективность по С8 продуктам 
составляла 76–95  %, а соотношение триметилпентаны / диметил-
гексаны превышало 15, что соответствовало октановому числу смеси 
около 98 (исследовательский метод). 

Синтезированы также ИЖ, содержащие и хлоралюминатный ани-
он, и сульфогруппу в катионе, [HO3S(CH2)3NEt3]Cl-MClx (MClx=AlCl3, 
FeCl3, CuCl, ZnCl2) [68, 69], причем наибольшую активность продемон-
стрировала хлороцинкатная ИЖ, для которой конверсия изобутана 
достигала 100 %. 

Использование в качестве активирующей добавки органических 
соединений, содержащих серу, например, бутантиола или диэтил-
сульфида, оказало положительный эффект [70], хотя загрязнение 
продуктов алкилирования (предположительно, высокооктановый 
бензин, не содержащий соединений серы) серой при использовании 
таких добавок неизбежно и сводит на нет «зеленую» составляющую 
процесса.

Были исследованы также комбинированные варианты ИЖ-H2SO4, 
ИЖ-HF, ИЖ-HCl, ИЖ-СF3SO3H, в том числе с использованием не толь-
ко хлоралюминатных ИЖ, но и содержащих анионы [PF6]ˉ, [SbF6]ˉ  
[47, 71-78]. Однако, даже учитывая некоторое улучшение каталитиче-
ских свойств в присутствии ИЖ и снижение летучести в случае систем 
с HF, подобные катализаторы вряд ли существенно лучше, чем клас-
сические, с точки зрения экологичности и «зеленой» химии. 
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Отметим работы [79, 80], в которых проведено моделирование хло-
ралюминатных ИЖ в алкилировании изобутана бутенами метода-
ми молекулярной динамики. Показано, что на границе раздела ИЖ 

– углеводородная фаза происходит концентрирование анионов, входя-
щих в состав ИЖ, что создает благоприятные условия для генерации 
карбкатионов. С другой стороны, алкильные заместители в катионе 
ИЖ (имидазолий) направлены в сторону углеводородной фазы, что, в 
свою очередь, улучшает растворимость углеводородов в ИЖ.

Моделированию кинетических режимов реакции алкилирования 
изобутана бутенами посвящена работа [81], в которой показано, что 
для достижения оптимальных параметров процесса необходимо дис-
пергировать ИЖ до размеров капель порядка 5 мкм, тогда как в обыч-
но реализуемых условиях размер капель составляет около 400 мкм и 
реакция идет лишь в поверхностном слое ИЖ.

Другим примером применения ИЖ в алкилировании является 
получение линейных алкилбензолов из бензола и терминальных 
олефинов [44]. Известно, что катализаторами этой реакции являют-
ся твердые кислоты, однако побочные реакции (переалкилирование, 
изомеризация линейных цепочек и их положения в кольце, крекинг и 
конденсация) снижают эффективность твердых кислот. Было показа-
но, что в ионных жидкостях, причем не только таких типично кислот-
ных, как хлоралюминатные ИЖ, но и в гидросульфатных (содержа-
щих анион [HSO4]ˉ) в смесях с серной кислотой, эта реакция протекает 
с высоким выходом и селективностью [82, 83]:

C6H6 + 1-C10H20 → Ph-CH(CH3)-(CH2)7CH3 

Добавление к системе безводного HCl приводит к увеличению 
активности, а также к изменению распределения продуктов алкили-
рования (образуется преимущественно 2-фенилдекан).

В литературе также описаны примеры алкилирования и ацилиро-
вания по Фриделю – Крафтсу не только с использованием ароматиче-
ских субстратов, но и гетероциклических соединений, например индо-
лов сложного строения [84], С-алкилирования фенола трет-бутанолом 
с выходом около 90 % в [C4HC1Im][PF6] [85], О-алкилирования, в част-
ности, 2-нафтола, протекающего в [C4HC1Im][PF6] c выходом около 
94 % и селективностью выше 99 % [86].

Реакции этерификации спиртов, близкие по механизму к реакци-
ям алкилирования и протекающие с выделением лишь воды в каче-
стве побочного продукта (высокая атомная эффективность), также 
были изучены в ионных жидкостях [87, 88]. В хлоралюминатных ион-
ных жидкостях продукты легко отделяются от реакционной смеси, 
так как не смешиваются с ИЖ [87]. Синтез сложных эфиров амино-
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кислот, являющихся интермедиатами в химической и фармацевти-
ческой промышленности, в органических растворителях протека-
ет со значительными осложнениями, так как аминокислота обычно 
существует в виде цвиттер-иона. При использовании трифторацетата 
N-этилпиридиния в качестве растворителя и каталитической среды 
процесс этерификации аминокислот протекает с высокими конвер-
сиями [88].

Другие примеры применения кислотных ИЖ (гидратация, пере-
этерификация, конверсия биомассы) рассмотрены в обзоре [89]:

3.2.2. Олигомеризация и димеризация олефинов

ИЖ дали новый импульс в разработке эффективных катализато-
ров димеризации α-олефинов, их олигомеризации, полимеризации 
и сополимеризации [89–95]. О высокой эффективности ИЖ впервые 
сообщалось в публикациях и патентах Французского Института неф-
ти, посвященных димеризации, олигомеризации и полимеризации 
этилена, пропилена и бутенов [92–100] – процесс Difasol [101, 102]. 
Соли никеля (даже хлорид) катализируют этот процесс, а ИЖ выпол-
няет роль сокатализатора. B исследованиях было показано, что ИЖ 

– среда, идеально растворяющая соединения никеля. В настоящее 
время только олигомеризация бутенов рассматривается как про-
мышленный процесс (Difasol process), основанный на использовании 
ИЖ. Этот процесс является альтернативой разработанному ранее 
Французским Институтом нефти процессу олигомеризации бутенов 
(Dimersol process). Согласно данным этих публикаций, ИЖ может 
использоваться в качестве катализатора повторно (до 30 раз без реге-
нерации и потери активности).

Димеризация пропилена в присутствии ИЖ также заслуживает 
внимания, поскольку в качестве продуктов можно получать разные 
углеводороды состава С6, используя соединения никеля в качестве 
катализатора.
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Описанные выше реакции были рассмотрены с точки зрения 
селективного получения α-олефинов, в частности из этилена в при-
сутствии никелевого комплекса был получен с селективностью около 
95  % 1-гексен [103]. В других растворителях, изученных для сравне-
ния, числа оборота для этой реакции были почти на порядок ниже, 
чем в случае проведения реакции в диалкилимидазолиевых ИЖ с 
анионом [PF6]ˉ. Использование буферных добавок к хлоралюминат-
ной ИЖ (LiCl, органические основания) позволяет значительно уве-
личить активность каталитической системы при сохранении высо-
кой селективности по линейным продуктам [104]. Эти исследования 
послужили основой для создания непрерывной технологии димери-
зации бутена-1 в реакторе типа «петли» (loop reactor) [105].

3.2.3. Метатезис

Диспропорционирование олефинов, особенно с функциональны-
ми группами, представляет интерес как метод получения ценных 
продуктов. В этой части обзора мы также будем рассматривать толь-
ко собственные каталитические свойства ИЖ в метатезисе олефи-
нов, отсекая огромный пласт публикаций, в которых описаны свой-
ства металлокомплексных систем типа комплексов Шрока, Фишера 
или Граббса. Успешные примеры реакций метатезиса, в частности 
гомометатезиса (две молекулы субстрата реагируют между собой), 
метатезиса с раскрытием или закрытием цикла, с использованием 
рутениевых карбеновых комплексов (так называемые катализаторы 
Граббса) даны в работах [106, 107]. Использование комплексов пред-
полагает либо их 100 %-ю рециклизацию, т. е. сохранение активности 
от цикла к циклу, либо возможность рекуперации (отделение ката-
лизатора от реакционной массы и восстановление его химической 
формы). Первый вариант практически невыполним: в редких рабо-
тах катализатор испытан более чем в 5 циклах, причем, как правило, 
с частичной потерей активности. Второй вариант исключает систему 
из рассмотрения с позиций «зеленых» технологий, так как даже с уче-
том 100 %-й атомной эффективности (реакция метатезиса) техноло-
гия перестает быть «зеленой», поскольку отделение, очистка и реге-
нерация катализатора требуют расходов, энергии и растворителей. 

Возможность использования ИЖ в этой реакции была впервые 
показана на примере метатезиса пентена-2 в присутствии W(OAr)2Cl2 
в качестве катализатора, растворенного в [C4HC1Im][Cl]-AlCl3-AlEtCl2 
(фактически образуется эвтектика или смесь солей, что подходит с 
точки зрения выбранных ограничений) [108]:
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К сожалению, это практически единственная работа по исполь-
зованию производного хлорида вольфрама, растворившаяся в море 
литературы по системам Граббса, которые хотя и несколько активнее 
вольфрамхлоридных, но на порядки дороже и капризнее в использо-
вании. В наших работах [109, 110] эти исследования нашли продол-
жение и было показано, что превращения гексена-1 в нейтральных 
ионных жидкостях типа [C4HC1Im][BF4] в присутствии WCl6, WOCl4 или 
MoCl5 протекают через промежуточную стадию изомеризации двой-
ной связи; в результате метатезис приводит к олефину, укороченно-
му на 2 атома углерода (не дец-5-ен, как ожидается, а окт-4-ен):

Показано, что непосредственно перед реакцией метатезиса про-
исходит изомеризация гексена-1 в гексен-2, причем миграция двой-
ной связи идет с существенно большей скоростью, чем сама реакция 
метатезиса. В итоге в реакцию диспропорционирования вступает, 
главным образом, гексен-2. Конверсия гексена-1 растет с увеличе-
нием длины цепи алкильного заместителя в структуре как имидазо-
лиевых, так и пиридиниевых ионных жидкостей, что, по-видимому, 
связано с увеличением их липофильности и, как следствие, ростом 
растворимости субстрата. Гомогенизация системы приводит к увели-
чению скорости реакции и, соответственно, к повышению конверсии 
гексена-1.

Хлориды вольфрама и молибдена фактически находятся в состоя-
нии обмена с анионом ИЖ, и в этом смысле речь идет о собственной 
активности ИЖ в реакции метатезиса без введения комплексов Граб-
бса. Конверсия гексена-1 в [C8HC1Im][BF4] при 20  оС достигает 29  %, 
т. е. близка к термодинамическому пределу при комнатной темпера-
туре, при которой проводилась реакция. Селективность по октену-4 
составляла около 80–90  %, остальное – децен-5. Заметно увеличить 
выходы целевых продуктов, не меняя состав реакционной смеси, уда-
ется, повысив температуру реакции (рис. 3.2). Повышение темпера-
туры до 50 оС приводит практически к двукратному увеличению кон-
версии гексена-1. Следует отметить, что при 50 оС выходы продуктов 
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реакции увеличиваются также с ростом цепи алкильного замести-
теля в катионе. Данные, полученные в автоклаве при более высоких 
температурах и давлении 8 атм, представлены на рис. 3.3. Показано, 
что при температурах выше 75  оС равновесие реакции достигается 
при 50 % конверсии за сравнительно короткое время (при 150 оС за  
30 минут).

Рис. 3.2. Метатезис гексена-1 в ионных жидкостях при 50 оС (Катализа-
тор – WCl6, мольное соотношение субстрат : ионная жидкость : катали-
затор = 1:0.8:0.08, продолжительность опытов – 1 час): I – [C4HC1Im][PF6], 
II – [C4HC1Im][OTf], III – [C4HC1Im][BF4], IV – [C6HC1Im][BF4], V – [C4Py][BF4], 

VI – C6Py][BF4]

Рис. 3.3. Зависимость конверсии гексена-1 от продолжительности ре-
акции при различных температурах (каталитическая система [C4HC1Im]

[BF4]-WCl6, соотношение реагентов как на рис. 3.2)
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Анализ ионной жидкости, взятой из реакционной смеси после про-
ведения опыта по метатезису гексена-1, показал наличие в спектре 
ЭПР четко выраженного сигнала с g ≅ 1.77, который соответствует сиг-
налу изолированных ионов W5+ [111]. Сделан вывод, что именно ионы 
W5+ или Мо5+ являются активными центрами процесса метатезиса.

Использование малых количеств (2 вес.%) промотирующих 
добавок (оловоорганических соединений – SnBu4, SnMe4, Bu2SnO, 
Ph3SnCl, кремний- и германийорганических соединений – Ph2SiH2, 
(CH3)2Si<>Si(CH3)2, Ph2SiCl2, Ph2GeH2), не сильно усложняющих эко-
логичность процесса, особенно в случае использования кремний-
органических промоторов, способствовало увеличению активности 
катализатора (скорости реакции) в 1.5–2 раза, при этом селектив-
ность по октену-1 возрастала до 97 %, а в случае применения WOCl4 
как катализатора – до 99  %. Было проведено сравнительное иссле-
дование промотирующих свойств тетрабутилолова (как наиболее 
активного оловосодержащего промотора в системе [C4HC1Im][BF4]-
WCl6) и двух кремнийорганических соединений – дифенилсилана и 
1,1,3,3-тетраметил-1,3-дисилациклобутана [112]. Данные исследо-
ваний показывают, что добавление промотора к системе [C6HC1Im]
[BF4]-MoCl5, где переходный металл изначально находится в пятива-
лентном состоянии, практически не влияет на выход продуктов реак-
ции. Таким образом, можно заключить, что роль промотора реакции 
метатезиса олефинов в ионных жидкостях заключается в том, что он 
способствует восстановлению катализатора.

Как видно из данных на рис. 3.4, по своему промотирующему дей-
ствию дифенилсилан практически не уступает тетрабутилолову. При 

Рис. 3.4. Метатезис гексена-1 в присутствии системы [C4HC1Im][BF4]-
WCl6 с добавками олово- и кремнийорганических промоторов
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этом сопоставимыми оказываются не только выходы продуктов мета-
тезиса гексена-1, но и селективность процесса. В случае же исполь-
зования 1,1,3,3-тетраметилдисилациклобутана-1,3 выход продуктов 
метатезиса гексена-1 остается практически таким же, как и в отсут-
ствие промотора. Одной из возможных причин этого может являться 
то обстоятельство, что данный промотор, как показали исследования, 
в отличие от дифенилсилана и тетрабутилолова, обладает сравни-
тельно низкой растворимостью в ионной жидкости. В результате он 
практически весь находится в слое углеводорода, что в значительной 
мере ограничивает его взаимодействие с катализатором.

Синтез 1-алкенов для получения сополимеров с этиленом и про-
пиленом – практически важная задача, которая может быть решена 
с использованием этенолиза циклических углеводородов с последу-
ющим парциальным гидрированием. Так, этенолизом циклогексена 
был селективно получен 1,7-октадиен (табл. 3.1).

Таблица 3.1. Этенолиз циклогексена в ионных жидкостях  
(катализатор WCl6-SnMe4, условия стандартные, Рэт = 3.0 МПа)

Ионная 
жидкость

Время,  
ч

Конверсия,
% мол

Выход октадиена-1,7
% мол

Селективность  
по октадиену-1,7 %

[C4HC1Im][BF4] 24 23.4 18.5 79

[C4HC1Im][BF4] 72 29.0 23.0 79

[C4HC1Im][PF6] 72 28.2 22.4 80

Интересным объектом для изучения этенолиза в ионных жидко-
стях является непредельный спирт 4-пентенол-1, поскольку взаимо-
действие этилена с исходным спиртом должно приводить к вырож-
денному этенолизу. Однако если реакцию предваряет миграция 
двойной связи в 4-пентеноле-1 в интернальное положение, то про-
дуктами этенолиза должны являться сначала 3-бутенол-1 и пропен, 
а затем пропенол и пропен (рис. 3.5). В экспериментах по этеноли-
зу 4-пропенола-1 варьировали тип ионной жидкости, соотношение 
субстрат / катализатор и продолжительность реакции. Полученные 
результаты приведены в табл. 3.2.

Рис. 3.5. Схема этенолиза пентенола
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Таблица 3.2. Этенолиз 4-пентенола-1 в ИЖ  
(20 оС, катализатор WCl6+SnMe4)

Ионная 
жидкость

Время, 
ч

Pэт,
МПа

Соотношение  
(мол.) субстрат 

– WCl6

Конверсия,
% мол

Выход, % мол

пропенол 3-бутенол-1

[C4HC1Im][PF6] 24 6.0 12:1 33.7 15.8 17.4

[C4HC1Im][PF6] 72 6.0 12:1 51.3 31.6 19.1

[C4HC1Im][BF4] 24 6.0 12:1 13.8 5.7 7.8

[C4HC1Im][BF4] 72 6.0 12:1 25.1 17.2 7.5

[C4HC1Im][BF4] 72 6.0 3:1 80.1 73.8 5.9

3.2.4. Изомеризация парафинов и алкилароматических 
углеводородов в ионных жидкостях

Ведутся работы по изомеризации алканов, циклоалканов и аро-
матических углеводородов в ионных жидкостях [113–115]. Посколь-
ку эти реакции протекают по кислотному механизму, были исполь-
зованы ИЖ, содержащие AlCl3 [116–118]. Изомеризация н-пентана в 
двухфазной системе с ИЖ Et2NH2Cl-2AlCl3 протекает с максимальной 
селективностью по изопентану до 80 % при 30–60 оС. Побочно обра-
зуется олигомер, содержащий углеводороды изомерного строения. 
Определена энергия активации процесса, составившая 29.4 кДж/моль.

Было показано, что добавки сухого HCl к хлоралюмининатной 
ИЖ Et2NH2Сl-2AlCl3 [119] промотируют конверсию н-гептана, однако 
хлороводород непрерывно удаляется (испаряется) из системы, что 
приводит к уменьшению активности, которая, впрочем, остается на 
достаточно высоком уровне, т. е. наличие сильных Льюисовских кис-
лотных центров (фактически раствор AlCl3 в нейтральной ИЖ состава 
Et2NH2Cl-AlCl3) и протонных центров (центры Бренстеда) обеспечи-
вает высокую изомеризационную активность ИЖ.

Изомеризация н-пентана на аналогичной ИЖ (Ме3NHCl-AlCl3) про-
текает при комнатной температуре [120], а добавки CuCl2 или CuSO4 
способствуют повышению активности. Также промотирующее дей-
ствие оказывает и добавка бутанола (2.5 вес. %) [116, 121]. Полученный 
продукт содержит 92–93 % изопарафинов при конверсии н-пентана 
около 85 %. 

В работе [122] в изомеризации н-пентана при 100  оС были иссле-
дованы дикатионные ионные жидкости [тетраметиленэтилен
диамин(EtBr)2]-AlCl3] ([TMEDA(EtBr)2]-AlCl3), которые оказались более 
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активными, чем ранее изученные монокатионные – [C4HC1Im][Cl]-AlCl3. 
Была изучена конверсия н-октана с использованием 1-бутил-3-

метилимидазолий хлоралюмината, а также серной кислоты и 1-хло-
роктана в качестве инициирующих добавок [123]. Близкие результаты 
были получены в случае изомеризации н-декана [124]. Конверсия дека-
на достигала 35  % при суммарной селективности по изопарафинам 
около 96 %, хотя селективность по изодеканам составляла лишь 17 %.

В наших работах было установлено, что в присутствии ИЖ про-
текает реакция изомеризации н-алканов С5–С7 при температурах 
20–60 ºC. Конверсия н-алканов достигает 50–60 % при селективности 
образования изоалканов до 95 %. Сравнение ИЖ на основе хлорида 
алюминия с известными кислотными катализаторами изомеризации 
парафинов (твердые и жидкие суперкислоты, твердый AlCl3) приве-
дено в табл. 3.3. 

Таблица 3.3. Сравнение активности различных кислотных 
катализаторов в изомеризации н-октана [111]

Катализатор Т, o Конверсия, %
ИЖ-AlCl3 30 40
AlCl3 30

90

1.8

32

[SO4]
2ˉ/ZrO2 90 1.5

H4PW12O40 20

90

1.6

1.1
Н2SO4 конц. 90 0

Из этих данных видно, что ни концентрированная серная кисло-
та, ни гетерополикислота H4PW12O40, ни сульфатированный оксид 
циркония, который, как известно, является активным суперкислот-
ным катализатором изомеризации парафинов при температурах 
выше 150–180 оС, не проявляют какой-либо заметной активности при 
температурах ниже 90 оС. Даже твердый AlCl3 способен активировать 
парафин лишь при 90  оС, а при комнатной температуре его актив-
ность ничтожна. Кроме того, этот «катализатор» нельзя использовать 
повторно, в отличие от ИЖ, которая, хотя и теряет частично актив-
ность, может быть возвращена в циклический процесс.

Установлено влияние структуры и состава ИЖ на их активность в 
изомеризации н-алканов. Наибольшее влияние оказывает соотноше-
ние AlCl3 : RCl (R – алкилпиридиний, алкиламмоний, алкилимидазо-
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лий и др.). Чем больше доля хлорида алюминия, тем выше кислот-
ность ИЖ и активность в изомеризации алканов. 

Наряду с изомеризацией протекают процессы крекинга и диспро-
порционирования, приводящие к образованию легких С4–С6 углево-
дородов и более высокомолекулярных углеводородов состава С8–С12, 
в результате чего сильно снижается селективность процесса изоме-
ризации. Однако селективность по сумме изопарафинов С4–С12 равна 
95–100 %.

Исследованная система фактически представляет собой хлорид 
алюминия, «иммобилизованный» в фазе ИЖ. Это объясняет значи-
тельное отличие каталитической активности ИЖ и порошкообраз-
ного AlCl3, многократное использование которого в качестве катали-
затора изученной реакции весьма затруднительно. Для подавления 
конкурирующих с изомеризацией процессов крекинга и диспро-
порционирования, с целью повышения активности и селективности 
образования изомеров, было изучено влияние некоторых активиру-
ющих добавок, инициирующих образование карбкатиона и способ-
ствующих переносу водорода в процессе изомеризации. В качестве 
добавок были выбраны: трет-бутилхлорид (трет-BuCl), метилци-
клопентан (МЦП), 1,3-диметилциклопентан (ДМЦП) и адамантан. 

На рис.  3.6 представлены данные о влиянии различных добавок 
на активность и селективность ИЖ [C5Py][Cl]-AlCl3 (1:2 мол.) в изо-
меризации н-гептана. Как видно, наиболее эффективной добавкой к 
сырью, повышающей активность и селективность процесса изомери-
зации н-гептана в ИЖ, является адамантан. В его присутствии в два 
раза увеличивается конверсия н-гептана, а селективность образова-

Конверсия
Селективность
Выход

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

%

без добавки

Добавка

трет-BuCl МЦП 1,3-ДМЦП адамантан

Рис. 3.6. Изомеризация н-гептана в ионной жидкости [C5Py][Cl]-AlCl3 
(1:2 мол.) в присутствии 5 масс.% активирующих добавок  

(tреак. = 30 оС; скорость перемешивания 450–500 об/мин)



145

ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ ДЛЯ «ЗЕЛЕНЫХ» ТЕХНОЛОГИЙ

Л. М. Кустов, Е. А. Черникова, Л. М. Глухов, В. Г. Красовский

ния изогептанов достигает 95  %. В свою очередь, добавки циклоал-
канов, в частности МЦП и 1,3-ДМЦП, повышают селективность про-
цесса изомеризации, однако конверсия н-гептана в их присутствии 
снижается. В отличие от добавок адамантана и циклоалканов, в при-
сутствии трет-BuCl конверсия н-гептана повышается, но в основном 
за счет усиления процесса крекинга, при этом селективность образо-
вания изогептанов заметно снижается.

Следует подчеркнуть, что изомеризация н-алканов в ионных жид-
костях в отличие от гетерогенных катализаторов протекает в мягких 
условиях (0–60 °С) при атмосферном давлении, в отсутствие водоро-
да и не требует присутствия благородных металлов в составе катали-
затора.

В работе [115] нами была исследована реакция изомеризации  
м-, п- и о-ксилолов в ИЖ (CH3)3N·HCl-AlCl3 и изучено влияние моль-
ного соотношения органическая соль : AlCl3 в составе ИЖ на ее актив-
ность и селективность в превращениях ксилолов. При изомеризации 
м-ксилола наблюдаются следующие закономерности: увеличение 
конверсии м-ксилола и выхода о- и п-изомеров при повышении тем-
пературы реакции и рост активности ИЖ при изменении мольного 
отношения аммонийная соль : AlCl3 от 1:1.25 до 1:2. В присутствии ИЖ 
состава 1:2 соотношение ксилолов достигает равновесной величины 
при 110 ºС. При изомеризации м-ксилола селективность сохраняется 
на довольно высоком уровне, около 80–90 %, и снижается при повы-
шении температуры реакции до 60–70 %. В качестве побочных про-
дуктов реакции наблюдается образование толуола и триметилбензо-
лов.

Катализаторы на основе нанесенной ИЖ (CH3)3N·HCl-AlCl3 (1:2 
мол.) на различные носители: Al2O3, SiO2, TiO2, SO4

2ˉ/ZrO2, HZSM-5 
и смесь 40  % AlCl3 + 60  % Al2O3 были исследованы в изомеризации 
н-гептана и 2-метилгексана в проточном реакторе [125]. Для повыше-
ния активности и селективности в реакции изомеризации использо-
вали некоторые активирующие добавки, в частности, 1-хлорпропан, 
трет-бутилхлорид, метилциклопентан и адамантан. В качестве при-
мера в табл. 3.4 представлены данные по изомеризации 2-метилгек-
сана и н-гептана в присутствии ИЖ (CH3)3N·HCl-AlCl3, нанесенной на 
фторированный оксид алюминия. 

При изомеризации в присутствии ИЖ (CH3)3N·HCl-AlCl3 (1:2 мол.), 
нанесенной на фторированный оксид алюминия, конверсия соста-
вила 60–70 % при селективности образования изогептанов 70–80 %. 
Отношение дизамещенных изогептанов к монозамещенным изоме-
рам достигает 1.01, что в 3 раза выше, чем на гетерогенных катализа-
торах (~ 0,3).
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3.3. Разработка новых теплоносителей на основе ИЖ

Разработка новых теплоносителей, предназначенных для исполь-
зования в качестве рабочего тела в промышленности, на транспорте 
и в других, более узкоспециализированных областях, например в кос-
мических аппаратах, представляет собой чрезвычайно актуальную 
задачу. Наиболее широкое применение нашли теплоносители для 
среднего диапазона температур, сочетающие высокую теплоемкость 
и низкую вязкость. В то же время существует ряд областей науки и 
техники, предъявляющих особые требования к свойствам теплоноси-
теля: высокая термостойкость, термо- и радиационная стабильность, 
низкие плотность и летучесть и др. Особый интерес представляют 
теплоносители, имеющие приемлемые теплофизические параметры 
и отличающиеся очень низким давлением насыщенных паров при 
высоких температурах (> 200 ºС).

Одной из наиболее важных особенностей ИЖ, обусловленных ион-
ным характером жидкого состояния, является практически полное 
отсутствие давления насыщенных паров при нормальных услови-
ях (~ 10-11 мм рт. ст. при 25 ºС). Более того, на сегодняшний день ИЖ 
являются единственным классом органических соединений, пред-
ставители которых при низких значениях вязкости характеризуют-
ся очень низким давлением насыщенных паров (ниже 10-3 мм рт. ст.) 
при температурах выше 200 ºС. Именно это качество обеспечивает их 
нелетучесть и взрывобезопасность, а также делает особенно привле-
кательными в качестве теплоносителей и смазочных материалов для 
работы в условиях динамического вакуума и открытого космического 
пространства. 

Для сравнения с ИЖ наиболее целесообразно рассмотреть суще-
ствующие высоко- и среднетемпературные органические и кремний-
органические теплоносители. В настоящее время широко исполь-
зуются теплоносители на основе алифатических (Shell Thermia, BP 

Таблица 3.4. Изомеризация н-гептана на ИЖ (CH3)3N·HCl-AlCl3 (1:2 мол.), 
нанесенной на Al2O3 (60 % ИЖ) в проточном реакторе (tреак. = 40 ºС,  

V сырья = 1 ч-1, P = 1 атм., V аргона = 200 см3/ч)

Время,  
ч

Конверсия,  
%

Селективность,  
%

Выход, масс. %
S ди/моно S S

2

5

61.0

68.5

80.8

70.5

49.3

48.3

0.65

1.01

4.1/-

10.0/-

7.4

9.9
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Transcal, Mobiltherm, Addinol) и ароматических (Marlotherm SH, LH, N, 
Dowtherm A, G, Q, T, Therminol VP-1, 59, 66, 72) углеводородов, много-
атомных спиртов (Ucon HTF 500, DOWCAL 200) и кремнийорганиче-
ских соединений (ПМС, Пента-410, Софэксил ТСЖ и ТСЖ-в, ПФМС  
(4, 2/5), ПЭС, Dow Corning (704, 705). 

Суммируя многочисленные справочные данные и результаты 
отдельных научных публикаций, можно составить таблицу значений, 
позволяющую сопоставить физико-химические параметры наибо-
лее распространенных органических и кремнийорганических тепло-
носителей в сравнении с ИЖ - [C4HC1Im][Tf2N] и [C4HC1Im][CF3SO3] 
(табл. 3.5).

Таблица 3.5. Физико-химические параметры теплоносителей
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Практически все используемые в настоящее время органические 
теплоносители получены на основе низкомолекулярных соединений 
и являются малополярными и, следовательно, слабо ассоциирован-
ными средами. Поэтому при высоких рабочих температурах давле-
ние их насыщенных паров достигает довольно высоких значений 
(например, для Dowtherm A при 405 ºС оно составляет 11.15 атм), что 
требует применения герметической аппаратуры и повышенных мер 
пожаробезопасности. 

На сегодняшний день жидкости кремнийорганической природы 
являются наиболее термостойкими и близкими к идеальному сред-
нетемпературному теплоносителю, поэтому они являются хороши-
ми объектами сравнения для оценки достоинств и недостатков ИЖ. 
Самыми распространенными в качестве теплоносителей являются 
олиго- или полиорганосилоксаны (рис. 3.7). 

Рис. 3.7. Общая формула органосилоксановых соединений

Исследования их термической стабильности в зависимости от вида 
заместителя у атома кремния, молекулярной массы, типа концевых 
групп ведутся более полувека. Были изучены механизмы термиче-
ского распада ПДМС и полифенилметилсилоксановых (ПФМС) поли-
меров. Обнаружено, что и те, и другие разлагаются путем разрыва 
силоксановой связи и преимущественным образованием цикличе-
ских три- и тетрасилоксанов. Эксплуатационные температуры крем-
нийорганических теплоносителей недостаточно высоки и достигают 

~ 200  ºС для ПДМС, ~ 300  ºС для полидиэтилсилоксановых и ПФМС-
полимеров в инертной атмосфере. 

К наиболее термостойким ИЖ можно отнести системы с катиона-
ми пирролидиния и имидазолия, а к наименее стабильным – пири-
диниевые и нециклические тетраалкиламмониевые ИЖ. Термостой-
кость ИЖ при варьировании анионов убывает в следующем порядке: 
[(C2F5SO2)2N]ˉ > [(CF3SO2)2N]ˉ > [CF3SO3]ˉ > [PF6]ˉ > [BF4]ˉ > [(CN)2N]ˉ > 
[Cl]ˉ [126, 127]. По данным ТГА, проведенного в атмосфере азота при 
скорости нагревания образцов 20 ºС/мин, ряд алкилимидазолий гек-
сафторфосфатов, тетрафторборатов и бис(трифторметилсульфонил)
имидов имеет Тразл. ~ 450 ºС [128]. 
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Влияние химической природы аниона на термическую стабиль-
ность ряда имидазолиевых ИЖ хорошо иллюстрируют кривые ТГА 
[129], приведенные на рис. 3.8.

Довольно долгое время считалось, что ИЖ не имеют детектиру-
емого давления паров [130]. И лишь в 2003 году появилась первая 
публикация [131], в которой авторы эффузионным методом Кнуд-
сена попытались оценить летучесть [C4HC1Im][PF6]. Однако из-за 
термодеструкции ИЖ в вакууме воспроизводимых результатов 
получить не удалось. Использование в качестве образцов [C4HC1Im]
[Tf2N] [132] и впоследствии других алкилзамещенных имидазолий 
бис(трифторметилсульфонил)имидов [133, 134] позволило измерить 
величины Рнас. для одиннадцати ИЖ. Обобщенные эксперименталь-
ные данные [134, 135] приведены на рис. 3.9. 

ИЖ занимают промежуточное положение между молекулярными 
органическими жидкостями и неорганическими солевыми расплава-
ми. В условиях равновесия жидкость – пар переходу в газовую фазу 
частиц, составляющих жидкую фазу, препятствует их ассоциация. 
Ассоциация между ионами, составляющими ИЖ, обусловлена как 
кулоновскими, так и ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями. Элек-
тростатическое взаимодействие между ионами в этом случае оказы-
вается более слабым по сравнению с типичными неорганическими 
солевыми расплавами, что вызвано гораздо большим размером и 
молекулярным весом ионов, составляющих ИЖ. 

Рис. 3.8. Кривые ТГА имидазолиевых солей, полученные при скорости 
нагревания 20 ºС/мин [129]
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На рис. 3.9 ИЖ расположены в порядке уменьшения летучести от 
[C3HC2Im][Tf2N] до [C12HC1Im][Tf2N], что позволяет оценить вклад двух 
вышеперечисленных факторов (кулоновского и ван-дер-ваальсового 
взаимодействия) в степень ассоциированности ионов. Так, летучесть 
ИЖ с катионом [C1HC1Im]+, обладающим наименьшим размером и 
молекулярной массой, занимает промежуточное положение сре-
ди всех приведенных на рисунке зависимостей. Увеличение длины 
заместителей при атомах азота приводит к снижению средней плот-
ности заряда катиона и, соответственно, ослаблению кулоновского 
взаимодействия между ионами. Эта тенденция наблюдается в ряду 
[C1HC1Im]+ – [C2HC1Im]+ – [C3HC1Im]+. Самой высокой летучестью отли-
чается [C3HC2Im][Tf2N], что обусловлено как более симметричным 
строением катиона, так и более сильным экранированием заряда 
алкильными заместителями. Дальнейшее увеличение длины угле-
родной цепи от [C4HC1Im]+ до [C12HC1Im]+ приводит к усилению ван-
дер-ваальсового взаимодействия, в результате чего в ряду ИЖ наблю-
дается монотонное снижение давления паров.

Принято считать [136], что зависимость давления паров ИЖ под-
чиняется уравнению Клаузиуса – Клапейрона. При этом предпола-
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Рис. 3.9. Зависимость Рнас. от температуры для 11 диалкилимидазолий 
бис(трифторметилсульфонил)имидов
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гается, что энтропию испарения можно считать мало зависящей от 
природы исследуемой ИЖ. Таким образом, температурная зависи-
мость давления паров в основном определяется величиной энталь-
пии испарения. Сопоставление термодинамических данных по испа-
рению в рядах структурно подобных ИЖ позволяет оценить меру 
влияния того или иного отличия в структуре на летучесть ИЖ. Масс-
спектрометрическим методом были измерены мольные энтальпии 
испарения ряда ИЖ [30]. Установлено, что пары ИЖ состоят исключи-
тельно из нейтральных ионных пар. Процесс испарения описывается 
кинетикой нулевого порядка при постоянной площади испарения. Из 
приведенных в статье термодинамических данных следует, что удли-
нение алкильных заместителей в катионе приводит к некоторому 
увеличению мольной энтальпии испарения. Например, изменение 
длины алкильного заместителя в имидазолий-катионе на 6 атомов 
углерода ([C2HC1Im][Tf2N] и [C8HC1Im][Tf2N]) приводит к увеличению 
мольной энтальпии испарения со 134 до 149 кДж∙моль-1.

Природа катиона играет соизмеримую роль. Так ИЖ с диалкилпир-
ролидиниевым катионом имеют на ~ 17 кДж·моль-1 большие энталь-
пии испарения по сравнению с имидазолиевыми. Природа аниона 
оказывает более существенный эффект и может давать разницу в 
мольной энтальпии испарения ИЖ на уровне 30 кДж·моль-1. Так, при 
227 ºС ИЖ [C2HC1Im][Tf2N] обладает давлением пара на уровне 0.1 Па, 
а ИЖ [C2HC1Im][CF3SO3] – 0.013 Па, что обусловлено большей плотно-
стью заряда аниона и, как следствие, более сильным кулоновским 
взаимодействием между ионами. Наибольшее увеличение энтальпии 
испарения имеет место лишь при переходе к двухзарядным катио-
нам. Показано [30], что увеличение мольного объема ИЖ приводит 
к снижению вклада кулоновского и увеличению вклада ван-дер-
ваальсового взаимодействия в ассоциацию ионов. По мере возрас-
тания температуры давление паров над жидкостью начинает всё в 
большей степени определяться кинетикой разложения ИЖ с образо-
ванием более летучих продуктов, а не только термодинамикой испа-
рения самой ИЖ [137]. 

В 2005 году впервые была продемонстрирована возможность 
высоковакуумной дистилляции ИЖ на примере [C10HC1Im][Tf2N] и 
[C12HC1Im][Tf2N] [138], а годом позже ее особенности были изучены 
с использованием двадцати образцов различного состава и строе-
ния [139]. Обнаружено, что вакуумная дистилляция ИЖ, имеющих в 
составе аммониевый или фосфониевый катион и такие анионы, как 
[FAP]ˉ, [C2H5SO4]ˉ, [C9H19COO]ˉ, при 300  ºС сопровождается наиболь-
шим разложением. Имидазолиевые и пирролидиниевые ИЖ с ани-
онами [Tf2N]ˉ, [OTs]ˉ и [PF6]ˉ в этих же условиях обнаруживают незна-
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чительное содержание продуктов распада в дистилляте. На примере 
[C6HC1Im][Tf2N] показано, что снижение температуры процесса до 
150–200 ºС позволяет получить ИЖ с чистотой > 99 %. 

Вязкость ИЖ находится в широком диапазоне значений – от ~ 10 до 
более чем 5500 сП [1–6, 140]. На ее величину оказывают влияние как 
ван-дер-ваальсово взаимодействие и образование водородных свя-
зей, которое свойственно молекулярным жидкостям, так и величины 
зарядов и кулоновское взаимодействие между ионами, характерное 
для солевых систем. Так вязкость для ИЖ с катионом [C4HC1Im]+ в 
зависимости от вида аниона уменьшается в ряду: [Cl]ˉ > [PF6]ˉ > [NO3]ˉ 
> [BF4]ˉ > [CF3SO3]ˉ > [CF3СO2]ˉ > [(CF3SO2)2N]ˉ > [(CN)2N]ˉ > [(CN)3C]ˉ [141, 
142]. Строение катиона также имеет большое значение. В большин-
стве случаев введение в структуру длинных алкильных, объемных 
фенильных или гидроксилсодержащих заместителей увеличивает 
вязкость.

Еще одной отличительной особенностью многих ИЖ является 
сильная зависимость вязкости от температуры. Например, для ИЖ 
на основе диалкилимидазолия с цианогруппами в анионе ([SCN]ˉ, 
[(CN)2N]ˉ, [(CN)3C]ˉ, [(CN)4B]ˉ) увеличение температуры с 25 до 30  ºС 
приводит к снижению вязкости на 14–22  % [142]. Температурная 
зависимость для других анионов [143] показана на рис. 3.10.

Рис. 3.10. Зависимость вязкости от температуры для ряда ИЖ:
● – [C4HC1Im][PF6], ○ – [C4HC1Im][Tf2N], ■ – [C4HC1Im][BF4],  

□ – [(CH3)3N(C4H9)][Tf2N], ▲ – [C2HC1Im][Tf2N],  – [C2HC1Im][C2H5SO4]
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Большинство ИЖ имеют достаточно высокую плотность (1–2.3 
г·см-3). Наибольших значений достигают плотности ИЖ с перфто-
рированными алкильными заместителями в составе катиона и 
бис(трифторметилсульфонил)имидным анионом [144]. Плотность 
ИЖ с диалкилимидазолиевым катионом в зависимости от вида анио-
на уменьшается в следующем порядке: [(CF3SO2)2N]ˉ > [PF6]ˉ > [C2H5SO4]ˉ  
> [BF4]ˉ > [Cl]ˉ > [(CN)2N]ˉ [142]. Снижение плотности также наблюда-
ется с увеличением длины и количества алкильных заместителей в 
катионе (рис. 3.11).

Таким образом, плотность ИЖ в большей степени определяется 
видом аниона, чем типом и строением катиона. Влияние температу-
ры на плотность ИЖ невелико. Повышение температуры с 20 до 70 ºС 
приводит к снижению плотности на 2–3 % [145]. 

Теплоемкость подавляющего большинства ИЖ при 25 ºС находится 
в диапазоне от 1.2 до 1.9 кДж·кг-1·К-1, или от 300 до 1300 Дж·моль-1·К-1 
для массовой и мольной теплоемкостей, соответственно. Этот пара-
метр возрастает практически линейно в интервале температур от 
20 до 200 ºС и определяется химическим составом и строением ИЖ. 
Зависимость теплоемкости от температуры для шести ИЖ [146] пред-
ставлена на рис. 3.12.

Для всех ИЖ с увеличением длины и количества алкильных заме-
стителей в катионе наблюдается рост теплоемкости. Природа аниона 

Рис. 3.11. Влияние аниона и катиона на плотность имидазолиевых ИЖ 
[СnHС1Im][Х] при 25 ºС, где n = 1–10, а анион [Х] = [(CF3SO2)2N]ˉ, [AlCl4]ˉ, 

[BF4]ˉ, [PF6]ˉ (черный, светло-серый, темно-серый и белый цвета,  
соответственно)
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оказывает несколько больший эффект. Однако если расположить ИЖ 
с катионом [C4HC1Im]+ и различными анионами в порядке уменьше-
ния теплоемкости, то ряды для мольной ([Br]ˉ > [Cl]ˉ > [BF4]ˉ > [(CN)2N]ˉ 
> [PF6]ˉ > [CF3SO3]ˉ > [(CF3SO2)2N]ˉ) и массовой ([Cl]ˉ > [(CN)2N]ˉ > [BF4]ˉ > 
[CF3SO3]ˉ > [Br]ˉ > [PF6]ˉ > [(CF3SO2)2N]ˉ) теплоемкости не совпадут [145, 
147–149]. Отметим, что мольная теплоемкость хорошо коррелирует с 
размером аниона и молекулярной массой ИЖ [150]. 

В настоящее время количество публикаций, посвященных изуче-
нию теплопроводности ИЖ, невелико [151–155]. Приведенные вели-
чины охватывают порядка двадцати наиболее распространенных 
ИЖ, что позволяет довольно точно оценить влияние химического 
состава, строения и различных физических факторов на теплопрово-
дность. Основываясь на имеющихся данных, можно заключить, что 
теплопроводность (λ) практически всех изученных ИЖ находится в 
интервале 0.1–0.22 Вт·м-1·К-1. Так, теплопроводности [C4HC1Im][BF4] и 
[C2HC1Im][Tf2N] равны 0.162 Вт·м-1·К-1 и 0.120 Вт·м-1·К-1, соответствен-
но [156]. Присутствие в образце ИЖ примесей воды или неорганиче-
ских солей приводит к завышению значений λ. Теплопроводность ИЖ 
мало зависит от температуры, типа и строения катиона, однако вид 
аниона оказывает на нее значительное влияние (рис. 3.13).

Рис. 3.12. Зависимость теплоемкости от температуры для ряда ИЖ:
 – [C8HC1Im][OTf], ▲ – [C6HC1Im][OTf], ■ – [C4HC1Im][OTf],  
 – [C6HC1Im][Tf2N], ● – [C2HC1Im][OTf], ○ – [С4Py][Tf2N]
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Значения λ, приведенные на рис. 3.13 для 11 ИЖ, получены в интер-
вале температур от 20 до 80 ºС. Для всех ИЖ наблюдается линейное 
снижение теплопроводности с ростом температуры. Наименьшей 
теплопроводностью обладают ИЖ с FAPˉ анионом, в частности для 
[C4C1Pyrr][FAP] при 20 ºС она равна 0.107 Вт·м-1·К-1. Теплопроводность 
ИЖ с анионом [(CF3SO2)2N]ˉ, в изученном интервале температур 
находится в достаточно узком численном диапазоне – 0.124–0.134  
Вт·м-1·К-1. 

Изучению коррозионной активности ИЖ посвящено значитель-
ное количество работ [157–163]. Помимо химической природы ИЖ, 
температуры и длительности эксперимента, на коррозию металлов 
оказывают влияние такие факторы, как присутствие воды, кислорода, 
а также наличие примесей галогенид-ионов, что встречается особен-
но часто. Как известно, галогенид-ионы являются ионами-активато-
рами, препятствующими пассивации металла и способствующими 
развитию питтинговой коррозии. Были проведены коррозионные 
испытания меди, никеля, латуни (60 % Cu, 40 % Zn), стали AISI 1018 
(0.14–0.20 % C, 0.60–0.90 % Mn) и сплава инконель 600 (Ni-Cr-Fe) в сре-

Рис. 3.13. Зависимость теплопроводности от температуры для ряда ИЖ: 
■ – [C2HC1Im][Tf2N], □ – [C4HC1Im][Tf2N], ● – [C6HC1Im][Tf2N], ○ – [C8HC1Im]
[Tf2N],  – [C1HC1Im][Tf2N], ● – [C4HC1Im][CF3SO3], ▲ – [C2HC1Im][C2H5SO4], 
 – [C4C1Pyrr][FAP], ► – [C4C1Pyrr][Tf2N], ▼ – [(C6H13)3P(C14H29)][Tf2N],  

 – [(C6H13)3P(C14H29)][Cl]
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де ИЖ [C4HC1Im][Tf2N] при комнатной температуре [157]. По данным 
квазистационарных (0.1 мВ·с-1) потенциодинамических измерений, в 
случае инконеля, никеля и латуни наблюдаются похожие зависимо-
сти, имеющие выраженную область пассивности, характеризующуюся 
токами порядка 3 мкА·см-2. В случае меди токи в пассивной области 
достигают нескольких десятков мкА·см-2. Наибольшие анодные токи 
наблюдаются в случае стали. Коррозионные испытания, проведен-
ные в течение 2 суток при различных температурах от 150 до 325 ºС 
при контакте с воздухом, показывают, что наименее устойчивым 
металлом оказывается медь, а сталь, инконель и никель оказываются 
устойчивыми при 250 ºС. При более высоких температурах наблюда-
ется питтинговая коррозия, впрочем, не сопровождаемая заметной 
потерей массы образцов. Наиболее устойчивым материалом (вплоть 
до 300  ºС) оказывается латунь. Питтинговая коррозия наблюдается 
только при 325 ºС. 

Методом потенциодинамических измерений при комнатной тем-
пературе была изучена коррозионная активность ИЖ с диалкилими-
дазолиевым катионом и различными анионами ([Cl]ˉ, [PF6]ˉ, [Tf2N]ˉ) 
по отношению к стали [159]. Для всех изученных ИЖ получены доста-
точно низкие скорости коррозии, составляющие 6–13 мкм/год. Также, 
по данным вольтамперометрии [160], предполагается высокая кор-
розионная устойчивость нержавеющей стали марки AISI 304 (близ-
кая по составу к 08Х18Н10T) при комнатной температуре в среде ИЖ 
[C4C1Pyrr][Tf2N]. Результаты циклической вольтамперометрии [161, 
162] позволяют сделать вывод о пассивности алюминия в широком 
диапазоне потенциалов в среде ИЖ с анионом [Tf2N]ˉ. В пользу доста-
точной стабильности алюминия в среде разнообразных ИЖ с указан-
ным анионом говорит его широкое применение в качестве подложки 
катодов в литиевых аккумуляторах с электролитом на основе ИЖ. 

Была изучена возможность снижения скорости коррозии в среде 
ИЖ при высоких температурах путем введения ингибиторов, обыч-
но применяемых для данного вида сплавов [163]. В качестве объ-
ектов исследования были выбраны низколегированная хромистая 
сталь марки AISI 100Cr6 и бронза CuSn8P. Эксперимент проводился 
при температурах 150 и 175 ºС. В качестве жидких сред выбраны две 
ИЖ – бис(трифторметилсульфонилимиды) холина и бутилтримети-
ламмония. К ИЖ добавляли 1.5 % воды. Природа катиона ИЖ оказы-
вает существенное влияние на скорость коррозии – в случае бронзы 
бис(трифторметилсульфонилимид) холина оказывается в несколько 
раз менее коррозионно-активной средой. В случае стали различие 
между двумя ИЖ оказывается намного менее существенным. Добавка 
стеариновой кислоты к ИЖ в количестве 0.5 % приводит к многократ-
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ному снижению скорости коррозии стали – на 80–96 %, в зависимо-
сти от природы ИЖ и температуры. Для бронзы эффективным инги-
битором коррозии оказывается бензотриазол, также приводящий к 
снижению скорости коррозии на 45–93 % [163]. Исходя из имеющихся 
литературных данных, можно заключить, что коррозионное воздей-
ствие ИЖ с анионом [(CF3SO2)2N]ˉ на нержавеющие стали и алюминий 
незначительно. 

Благодаря чрезвычайно низкому давлению насыщенных паров, 
ИЖ можно рассматривать в качестве перспективных теплоносите-
лей для использования в ракетно-космической отрасли. Радиацион-
ная устойчивость – один из наиболее важных параметров для этой 
области применения. Однако работ, посвященных исследованию 
радиационной стабильности ИЖ, немного [164, 165]. Показано, что 
наиболее широко изученные ИЖ являются достаточно устойчивы-
ми к воздействию гамма-излучения. Под воздействием излучения 
137Cs (1.175 МэВ) в дозе до 1200 кГр в ИЖ [C4HC1Im][PF6] и [C4HC1Im]
[Tf2N] происходит накопление не более чем 1  % нелетучих продук-
тов радиолиза. Радиолиз катиона сопровождается деалкилировани-
ем с возникновением соответствующих алкильных радикалов; анион 
разрушается с образованием радикалов F· (из [PF6]ˉ аниона) и CF3· (из 
[(CF3SO2)2N]ˉ). Среди конечных продуктов разложения – вода и неко-
торое количество HF (в случае [PF6]ˉ). Образование окрашенных про-
дуктов радиолиза характерно, главным образом, для диалкилимида-
золиевых ИЖ и в значительно меньшей степени наблюдается для ИЖ 
с диалкилпирролидиниевым катионом [165]. Вязкость ИЖ [C4HC1Im]
[Tf2N] после облучения в дозе 525 кГр увеличивается на 40 % [164].

Современные исследования, касающиеся токсикологии ИЖ в 
основном направлены на определение их опасности по отношению 
к окружающей среде, главным образом к воде. Поэтому значитель-
ная часть работ посвящена изучению их токсичности по отношению 
к гидробионтам, например дафниям. Кроме того, существенная часть 
работ по фармакологическим и токсикологическим свойствам ИЖ в 
настоящее время выполняется с использованием культур клеток (как 
правило, злокачественных, из-за их способности к неограниченному 
делению). Изучение токсичности по отношению к теплокровным с 
целью прогнозирования связанных с использованием ИЖ производ-
ственных рисков вызывает, по-видимому, меньший интерес по срав-
нению с изучением экологических рисков вследствие традиционного 
отнесения ИЖ к тематике “green chemistry”.

Выгодным отличием ИЖ от органических растворителей являет-
ся их нелетучесть, что само по себе в значительной степени снижает 
связанные с этим производственные риски, обусловленные загрязне-
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нием воздуха парами. Возможность интоксикации через дыхатель-
ные пути может возникнуть только в случае образования аэрозолей 
или летучих продуктов термического разложения ИЖ. Токсическое 
действие ИЖ может быть обусловлено биологической активностью 
катионов и анионов, их составляющих. Биологическая активность и 
токсичность четвертичных аммониевых солей является достаточно 
хорошо изученной. Прежде всего, следует отметить их ганглиобло-
кирующее действие. В частности, галогениды тетраэтиламмония 
вызывают снижение сердечной деятельности, дыхательной актив-
ности, расширение зрачка и двигательные нарушения. Для хлорида 
тетраэтиламмония доза, вызывающая гибель половины подопытных 
животных, (LD50), составляет 2630 мг·кг-1 (крысы, перорально). Суще-
ственное значение имеет скорость введения вещества в организм. 
При более медленном введении токсичность снижается. Заметных 
хронических эффектов при введении вещества в сублетальных дозах 
не обнаруживалось.

Бис-четвертичные аммониевые соли также обладают ганглиобло-
кирующим действием, что обусловливает их применение в качестве 
гипотензивных и ганглиоблокирующих лекарственных средств (пен-
тамин, бензогексоний, пентолиний). Для последнего LD50 составляет 
512 мг·кг-1 (мыши, перорально) [166] и 890 мг·кг-1 (крысы, перорально) 
[167].

Была изучена кинетика распределения и выведения [C4HC1Im][Cl] 
на мышах и крысах с использованием радиоактивной метки [168]. 
Показано, что введенное вещество в дозах до 50 мг·кг-1 (при LD50  
550 мг·кг-1, мыши, перорально) быстро и полностью выводится почка-
ми, практически не подвергаясь метаболизму как при пероральном, 
так и при внутривенном введении. Также не было обнаружено каких-
либо заметных эффектов при многократном введении вещества.

При накожном нанесении (0.19 мг·см-2) количество поглощенного 
вещества существенно зависит от растворителя. Так, в случае нане-
сения ИЖ в виде раствора в ДМФА абсорбция составляет 12  %, а в 
случае водного раствора – только 1.1 %. Нанесение в дозах 1.9 мг·см-2 
вызывает раздражение кожных покровов. Использование еще боль-
ших доз (2000 мг·кг-1, в смеси с водой) также вызывает у крыс только 
раздражение кожи, но не системное отравление. В случае мышей при 
накожном нанесении [C4HC1Im][Cl] в смеси с ДМФА в той же дозе про-
являлось системное токсическое действие [168]. 

Похожие результаты были получены в аналогичных экспе-
риментах с хлоридами N-бутилпиридиния [169] и N-бутил-N-
метилпирролидиния [170]. Эти вещества характеризуются несколько 
большей биодоступностью при нанесении на кожу, по сравнению с 
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[C4HC1Im][Cl]. Влияние природы растворителя на проникновение ИЖ 
через кожу аналогично таковому для [C4HC1Im][Cl]. Отмечено, что при 
многократном введении [C4C1Pyrr][Cl] в дозе 50 мг·кг-1 у животных не 
отмечалось ни признаков отравления, ни гистологически выявляе-
мых изменений в печени и почках [170]. 

Влияние длины алкильного радикала на токсичность имидазо-
лиевых ИЖ изучалось на разнообразных объектах, в том числе на 
культурах злокачественных клеток, микроорганизмах, мелких гидро-
бионтах, улитках. Во всех случаях было обнаружено увеличение 
токсичности ИЖ с увеличением длины углеродной цепи. Предпо-
лагается, что этот эффект связан с увеличивающимся мембраноток-
сическим действием на клетки [171]. В опытах на мышах показано, 
что [C8HC1Im][Br] обладает выраженным гепатотоксическим действи-
ем. Отравление сопровождается увеличением печени и изменени-
ем активности ферментов. LD50 составляет 35–52 мг·кг-1 (мыши) [172, 
173]. Таким образом, при сравнении токсичности ИЖ с катионами 
[C4HC1Im]+ и [C8HC1Im]+ оказывается, что удлинение углеродной цепи 
приводит к увеличению отношения метаболизм / экскреция. Видимо, 
это отличие, в том числе, может быть связано и с разной активностью 
белков-транспортеров органических катионов [169] по отношению к 
катионам с различной липофильностью. 

Токсичность солей неорганических фторсодержащих ионов невы-
сока: 1500 мг·кг-1 (мыши, перорально) для NaPF6 [174] и 550 мг·кг-1 
(крысы, подкожно) для NaBF4 [175]. Для малорастворимого тетраф-
торбората калия пероральная LD50 оказывается намного большей 
и составляет 5854 мг·кг-1 (крысы). ИЖ с этими анионами по токсич-
ности не отличаются принципиально от галогенидов. Для [C4HC1Im]
[PF6] LD50 составляет 300–500 мг·кг-1 (крысы, перорально) и более 2000 
мг·кг-1 при накожном нанесении [176]. ИЖ 3-(гексилоксиметил)-1-
метилимидазолий тетрафторборат характеризуется величиной LD50, 
равной 1370–1400 мг·кг-1 (крысы, перорально) [177]. 

Соли трифторметансульфокислоты (трифлаты) характеризуются 
невысокой токсичностью. Так, приводимая величина LD50 составляет 
1605 мг·кг-1 (крысы, перорально) [178]. По-видимому, трифлат-ани-
он является химически весьма прочным соединением, и поэтому не 
метаболизируется. Для бис(трифторметилсульфонил)имида (триф-
лимида) лития LD50 составляет значительно меньшую величину (160 
мг·кг-1, крысы, перорально) [179], однако при этом следует принимать 
во внимание и токсичность лития. Поэтому данную величину не сле-
дует считать однозначно характеризующей трифлимиды как более 
токсичные соединения. Вместе с тем, учитывая способность этого 
аниона к образованию гидрофобных солей, нельзя исключать, напри-
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мер, его взаимодействие с заряженными участками белковых моле-
кул, приводящее к нарушению их конформации, а также мембранами 
клеток, что, собственно, и может служить объяснением его повышен-
ной токсичности по сравнению с менее объемным и гидрофильным 
трифлат-ионом.

Таким образом, ИЖ можно в целом оценивать как относительно 
малотоксичные соединения. Среди найденных и рассмотренных в 
настоящем обзоре данных нет указаний на кумулятивные эффекты, 
канцерогенность и мутагенность ИЖ. 

Приведенные величины LD50 являются обычными для многих про-
мышленно важных органических и неорганических веществ. Исполь-
зуя справочные данные для сопоставления токсичности различных 
классов соединений и места ИЖ среди них, можно составить срав-
нительную таблицу, в которой соединения расположены в порядке 
уменьшения значения LD50 и, соответственно, увеличения токсично-
сти (табл. 3.6).

Таблица 3.6. Сравнительный анализ токсичности различных соединений

Вещество LD50, мг·кг-1, перорально Объект

Этанол 7060 Крысы
NaCl 3000 Крысы
Тетраэтиламмония хлорид 2630 Крысы
CF3SO3Na 1605 Крысы
3-(Гексилоксиметил)-1-метилимидазолий 
тетрафторборат 1370–1400 Крысы

Пентолиний

512
890

Мыши
крысы

Фенол 650 Крысы
[C4HC1Im][Cl] 550 Мыши
[C4HC1Im][PF6] 300–500 Крысы
Аспирин 200 Крысы
Кофеин 140 собаки
Мышьяк 15 крысы

Рассмотрим достоинства и недостатки ИЖ как теплоносителей. 
Физико-химические свойства ИЖ в зависимости от химической при-
роды катиона и аниона могут варьироваться в очень широком диапа-
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зоне. Но природа аниона оказывает на них гораздо большее влияние, 
чем тип катиона. Например, сочетание некоторых азотсодержащих 
органических катионов с такими анионами, как [(CF3SO2)2N]ˉ, [CF3SO3]ˉ,  
[PF6]ˉ, обеспечивает достаточно высокую термическую стабильность 
и гидрофобность соединения. ИЖ с анионами [(CN)2N]ˉ, [NO3]ˉ, [BF4]ˉ,  
[Cl]ˉ, [SO4]

2ˉ обладают выраженными гидрофильными свойствами. 
Введение в структуру анионов [(CN)2N]ˉ, [(CF3SO2)2N]ˉ, [BF4]ˉ позволяет 
получить органические соли с наименьшей вязкостью. Наиболее тер-
мостойки ИЖ с пирролидиниевыми и имидазолиевыми катионами, 
а наименее – пиридиниевые, нециклические тетраалкиламмониевые 
и фосфониевые. Из имеющихся литературных данных следует, что 
самой высокой изотермической устойчивостью обладают ИЖ с анио-
ном [PF6]ˉ, хотя в условиях равномерного нагрева наибольшую термо-
стойкость показали ИЖ с [(CF3SO2)2N]ˉ-анионом.

Одной из наиболее важных особенностей ИЖ, обусловленной ион-
ным характером жидкого состояния, является практически полное 
отсутствие давления насыщенных паров при нормальных услови-
ях. ИЖ являются единственным классом органических соединений, 
которые в жидком состоянии характеризуются низким давлением 
насыщенных паров (ниже 10-3 мм рт. ст.) при температурах выше 
250 ºС.

Другой важный параметр теплоносителя – вязкость – в случае ИЖ 
сильно зависит от химической природы аниона. Например, вязкость 
имидазолиевых ИЖ с анионом [PF6]ˉ почти на порядок выше, чем с 
[(CF3SO2)2N]ˉ-анионом. 

Характер и степень коррозионного воздействия ИЖ на металлы и 
конструкционные сплавы также определяется химической природой 
аниона. Среди галогенсодержащих ИЖ наименьшую коррозионную 
активность проявляют жидкости с анионом [(CF3SO2)2N]ˉ. К наиболее 
устойчивым в среде ИЖ можно отнести такие металлы и сплавы, как 
алюминий, сталь, латунь, к наименее – медь, железо, никель. 

Разработка новых теплоносителей на основе ИЖ включает поиск 
возможностей увеличения термической стабильности ИЖ и, в част-
ности, их эксплуатационной температуры. Возможным решени-
ем вышеупомянутых задач является синтез кремнийорганических 
«гибридных» ИЖ путем введения различных солевых азотсодержащих 
фрагментов в состав низкомолекулярных органосилоксанов. С одной 
стороны, это позволит существенно снизить давление насыщенных 
паров кремнийорганического соединения до величин, характерных 
для ИЖ. С другой – можно ожидать снижения вязкости и коррозион-
ного воздействия «гибридной» ИЖ на металлы и некоторого увеличе-
ния термической и радиационной стабильности ИЖ.
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Ионные жидкости, содержащие кремний в своей структуре, явля-
ются относительно мало изученными по сравнению с аналогичны-
ми «углеродными» аналогами. Тем не менее в ряде работ были пред-
ложены возможные способы синтеза и применения таких ИЖ. Так, 
в работе [180] было обнаружено, что ИЖ, содержащая кремниевые 
группы, подходит наилучшим образом для использования в качестве 
мембраны, чтобы разделять потоки газа, содержащего CO2, N2 и CH4.  
В работе [181] было предложено использовать ИЖ на основе 1-метил-
3-триметилсилил-метилимидазолия в качестве электролитного геля 
для сенсибилизированных красителем солнечных батарей. 

Впервые синтезированы ИЖ на основе кремния были в 2005 году: 
в работе [182] авторы изучали влияние атомов кремния на физико-
химические параметры ИЖ c катионами 1-метил-3-триметилсилил-
метилимидазолия и, в качестве объекта сравнения, – 1-метил-3-
неопентилимидазолия с анионами [Tf2N]ˉ и [BF4]ˉ (см. рис. 3.14).

Рис. 3.14. Структуры и обозначения ИЖ на основе кремния [MTMSiMIm]
[An] и его «углеродный» аналог [MNPIm][An]

Как видно из табл. 3.7, при переходе к ИЖ с кремнием плотность 
и молекулярная масса изменяются незначительно, однако вязкость 
существенно уменьшается (почти в 7 раз). Авторы исследовали эти ИЖ 
методами теории функционала плотности (DFT, B3LYP/6-311+G(d,p)) 
и показали, что такое изменение, прежде всего, связано с тем, что в 
ИЖ, содержащей кремний, межмолекулярные взаимодействия меж-

Таблица 3.7. Физико-химические свойства некоторых ИЖ  
с атомом кремния

ИЖ M, г/моль ρ, г/см3 ηдин.,сП Ссылка

[MTMSiMIm][BF4] 256 1.22 631 182
[MNPIm][BF4] 240 1.23 4638 182
[MTMSiMIm][Tf2N] 449 1.46 98.3 182
[MNPIm][Tf2N] 433 1.50 161.0 182
[PhSiMIm][Tf2N] 511 1.40 312.2 185
[SiOSiMIm][Tf2N] 523 1.32 89.0 185
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ду ионами в растворе существенно слабее, чем в аналогичной угле-
родной ИЖ. В другой теоретической работе [183] также изучали этот 
эффект и обнаружили, что совместные вращательные и вращательно-
поступательные колебания ионных пар приводят к понижению вяз-
кости в ИЖ, содержащих кремний. 

В работе [184] впервые были изучены ИЖ на основе катиона пирол-
лидиния, содержащего в своей структуре силоксановый фрагмент 
(рис.  3.15). Авторы исследовали возможность применения данных 
ИЖ для стабилизации мицелл в водных растворах. 

Рис. 3.15. Структуры и обозначения ИЖ на основе пироллидина,  
содержащего в своей структуре силоксановые фрагменты

Благодаря тому, что межфазная активность силиконовых ПАВ 
сильно зависит от числа атомов кремния в их структуре, силоксано-
вая часть, ориентированная «наружу» мицеллы, имеет форму «зон-
тика» в водном растворе. Было отмечено, что данные ИЖ обладают 
выдающимися свойствами: значение поверхностного натяжения 
водного раствора для ИЖ Si4PyNO3 (c = 10-3 M) достигает 30 мН·м-1, т. е. 
такие ИЖ ожидаемо являются анти-ПАВ для воды. Причем отмеча-
ется большая роль аниона – значение ККМ (критической концентра-
ции мицеллообразования) растет следующим образом: [NO3]ˉ < [Cl]ˉ < 
[CH3COO]ˉ. Как отмечают авторы, введение атома кремния в струк-
туру ИЖ показывает значительное снижение поверхностного натя-
жения водных растворов по сравнению с аналогичными углерод-
содержащими ИЖ [184]. К сожалению, авторы не привели каких-либо 
физико-химических характеристик самих ионных жидкостей. 

В работе [185] была синтезирована ИЖ, включающая в себя дис-
илоксановый фрагмент Si-O-Si, присоединенный к катиону имидазо-
лия, а также ИЖ [TMSiMMIm][Tf2N] и ее аналог, где одна группа -CH3 
заменена на фенил (рис. 3.16). 

Авторы отмечают, что зависимости вязкости всех ИЖ от темпера-
туры не подчиняются уравнению Аррениуса (рис. 3.17), и для аппрок-
симации данной зависимости было использовано уравнение Фогеля 
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– Таммана – Фулчера [186], которое может быть записано следующим 
образом:

где η – вязкость, T – температура, η0 – максимальная вязкость, D – пара-
метр хрупкости, T0 – температура в точке, где вязкость теряет линей-
ную зависимость.

Отметим, что вязкость ИЖ с дисилоксановым фрагментом практи-
чески не отличается от ИЖ, содержащей всего лишь один атом крем-
ния и имеющей молекулярную массу почти на 100 г·моль-1 меньше. 
ИЖ с фенильным заместителем демонстрирует повышение вязкости 
в 2 раза, что, по-видимому, связано с увеличением размера катиона. 
Авторы также моделировали поведение этих ИЖ и пришли к выводу, 
аналогичному сделанному в работах [183, 184], что ключевой фактор 
в столь значительном изменении вязкости – сильное межмолекуляр-
ное взаимодействие между бензольными кольцами, а малая вязкость 
и низкая температура стеклования ИЖ с дисилоксановым фрагмен-
том, по-видимому, обусловлены гибкостью структуры Si-O-Si.

Рис. 3.16. Структура и обозначения кремнийсодержащих ИЖ

Рис. 3.17. Зависимость вязкости от температуры для ИЖ  
с атомами кремния
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В настоящее время моно- и дикатионные четвертичные аммоние-
вые соли, содержащие кремнийорганический фрагмент, достаточно 
широко описаны в литературе. К ним относятся продукты кватер-
низации третичных аминов (циклических [187–189] и ациклических 
[187, 190–192]), пиридина [193–196] и имидазола [183, 197] различны-
ми галоген- и ди(галогеналкил)силоксанами. Большинство соедине-
ний получено в виде галогенидов, и их физико-химические свойства 
практически не изучены. Среди возможных областей применения 
полученных солей авторы рассматривают использование их в каче-
стве ПАВ, антивспенивателей, добавок к маслам и полимерам, аппре-
тов для стекловолокна, смазочных материалов [198]. Соли, содержа-
щие в структуре катиона два атома азота, дисилоксановый фрагмент 
и углеводородные заместители большой длины, запатентованы в 
качестве темплатов для синтеза мезопористых материалов [199].

Работ, посвященных синтезу силоксан-содержащих ИЖ (солей, 
имеющих Тпл. < 100 ºС) с анионами, отличными от галогенидов, очень 
мало [183, 190, 197]. Описаны бис(трифторметилсульфонил)имиды 
и бис(оксалато)бораты тетраалкиламмониевых катионов, содержа-
щих пентаметилдисилоксановый фрагмент [190]. Представленные 
соли имеют низкие температуры стеклования (-30–(-60) ºС) и могут 
быть применены в качестве электролитов. Осуществлен синтез ими-
дазолиевых и пирролидиниевых ИЖ с пентаметилдисилоксановым 
и разветвленным гептаметилтрисилоксановым фрагментом в соста-
ве катиона [183, 185, 197]. В качестве противоионов авторами [197] 
использованы анионы [Tf2N]ˉ и Al[OCH(CF3)2]4ˉ. Все полученные сое-
динения охарактеризованы спектроскопическими методами, изме-
рена вязкость и электропроводность при различных температурах. 
Отметим, что введение атомов кремния в имидазолиевый катион 
ионной жидкости, в том числе и введение дисилоксанового фрагмен-
та Si-O-Si, приводит к значительному снижению вязкости по сравне-
нию с «углеродными» аналогами таких ИЖ. Однако, помимо вязко-
сти, влияние кремния на другие физико-химические свойства ИЖ до 
сих пор не было оценено за исключением наших последних работ.

В наших работах были синтезированы и изучены физико-хими-
ческие свойства ИЖ, содержащих органосилоксановый фрагмент в 
составе катиона, с целью оценки перспективности использования 
таких соединений в качестве теплоносителей для применения в 
открытом космосе [200–205]. ИЖ-теплоноситель для использования в 
условиях динамического вакуума, помимо приемлемых теплофизи-
ческих характеристик, должен обладать определенной комбинацией 
физико-химических свойств. Из них наиболее значимыми являются 
давление насыщенных паров, термическая стабильность, вязкость 
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и температура плавления. Для исследования физико-химических 
свойств ИЖ, которые потенциально могут быть использованы в каче-
стве теплоносителей, были выбраны имидазолий, пирролидиний и 
аммоний бис(трифторметилсульфонил)имиды, имеющие в составе 
дисилоксанового фрагмента 1 или 2 фенильных заместителя. Синтез 
каждой ИЖ включает 4 стадии. Первые две – получение хлормети-
лорганодисилоксана – в общем виде представлены на схеме 3.1.

Схема 3.1

Присоединение хлорметилорганодисилоксанов к аминам и после-
дующий ионный обмен проведены в соответствии со схемой 3.2.

Схема 3.2

Все синтезированные ИЖ с анионом [Tf2N]ˉ являются жидкими при 
комнатной температуре. Обнаружить кристаллизацию при охлажде-
нии ни в условиях ДСК, ни в условиях экспериментов с большими 
количествами для соединений 6a–b, 7a и 8a не удалось. Поэтому в 
табл. 3.8 приведены температуры стеклования, определенные мето-
дом ДСК. 

Значения вязкости для трех ИЖ с одинаковым кремнийорганиче-
ским заместителем (соединения 6–8a) практически совпадают. Это 
свидетельствует о том, что в данном случае влияние солевого цен-
тра на вязкость в большей степени обусловлено электростатическим 
взаимодействием между ионами, чем химической природой кати-
она. Введение второго фенила в состав дисилоксанового фрагмента 
увеличивает вязкость имидазолиевой ИЖ более чем в 6 и 2 раза при 
25  °С и 77  °С, соответственно (соединения 6a–b). Влияние темпера-
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туры на вязкость также более выражено для ИЖ с двумя фенилами. 
Увеличение температуры на ~ 50 °С приводит к снижению вязкости 
соединения 6b в ~ 20 раз.

Таблица 3.8. Физико-химические свойства соединений 6a-b, 7a и 8a

Соеди-
нение Тразл. / °С Тстекл. / °С

Вязкость / мПа·с Плотность / г·см-3

25 °С25 °С 77 °С

6b 403 -37 970.0 45.2 1.29
6a 397 -60 150.5 18.5 1.32
7a 376 -58 161.2 20.8 1.30
8a 344 -58 165.0 23.8 1.32

Если сравнивать вязкости имидазолиевой ИЖ с одной фениль-
ной группой в составе дисилоксана (соединение 6a) и 1-алкил-2,3-
диметилимидазолий бис(трифторметилсульфонил)имидов, то значе-
ние для соединения 6a (150 мПа·с) окажется промежуточным между 
131 и 170 мПа·с для 1-гексил- и 1-гептил-2,3-диметилимидазолий 
бис(трифторметилсульфонил)имидов, соответственно [150, 206]. При 
этом силоксановый заместитель соединения 6a содержит 14 атомов, 
отличных от атомов водорода. Таким образом, введение силоксано-
вых фрагментов в состав ИЖ взамен алифатических позволяет полу-
чать соединения, имеющие меньшую вязкость при более высокой 
молекулярной массе. 

Термическая стабильность синтезированных ИЖ была исследова-
на методом ТГА в атмосфере аргона (рис. 3.18).

Рис. 3.18. Кривые ТГА соединений 6a–b, 7a и 8a (10 °С/мин, в аргоне)
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Поведение структурно подобных ИЖ в условиях ТГА показывает, 
что термостабильность – суммарная величина, и вклад каждого из 
ионов определяется их химической природой [128, 129]. Термостой-
кость катионов с силоксановым фрагментом снижается в порядке 
имидазолий > пирролидиний > аммоний. Тразл. соединений 6a и 6b 
различается незначительно. Введение второго фенила в состав дис-
илоксанового фрагмента увеличило Тразл. всего на 6 °С.

Можно сделать вывод, что из 4 синтезированных ИЖ, содержащих 
один органосилоксановый фрагмент в составе катиона, наиболее 
подходящим для использования в качестве теплоносителя является 
1,2-диметил-3-(1’,1’,3’,3’-тетраметил-3’-фенилдисилоксанил)мети-
лимидазолий бис(трифторметилсульфонил)имид.

Таким образом, на данный момент получены термостойкие 
(~400  °С), низколетучие (2–3 мг·час-1·см-2) и маловязкие монокатион-
ные ИЖ (110–120 сСт), которые уже могут быть использованы в каче-
стве теплоносителей в вакууме. Введение в структуру дисилоксановой 
монокатионной жидкости второго имидазолиевого катиона и получе-
ние дикатионной ИЖ еще на два порядка снижает летучесть (до 0.04 
мг·час-1·см-2), но синтезированные ИЖ обычно находятся в кристал-
лическом состоянии при комнатной температуре (Tпл = 50–60 °С) [201]. 
ИЖ с двухзарядными катионами характеризуются большими энталь-
пиями испарения и меньшей летучестью в вакууме. Вместе с тем для 
них характерны более высокие значения температуры плавления и 
вязкости. Введение кремнийорганического фрагмента в структуру 
дикатионных ИЖ может представлять интерес в целях снижения их 
вязкостей и температур плавления при сохранении низкой летучести. 
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Синтез ИЖ проводился в три стадии. Первая стадия синтеза ИЖ-1 
– ИЖ-3 – гидролитическая конденсация соответствующих хлоралкил-
дисилоксанов [207, 208], которые затем использовались для кватер-
низации 1,2-диметилимидазола. После этого из полученных солей 
ионным обменом были получены соответствующие ИЖ. Синтез ИЖ-4 
на первой стадии включал получение трисилоксана путем гидроли-
тической конденсации смеси монофункционального (хлорметилди-
метилхлорсилан) и бифункционального (фенилметилдихлорсилан) 
прекурсоров. Катион ИЖ-5 был синтезирован путем кватернизации 
1,3-ди(имидазолил-1)пропана 1,1,3,3-тетраметил-1-хлорметил-3-
фенилдисилоксаном (синтез описан нами в [205]). Введение фениль-
ных групп в структуры ИЖ-4 и ИЖ-5 должно увеличить радиацион-
ную стойкость полученных соединений. 

ИЖ-1 и ИЖ-2 оказались кристаллическими соединениями со срав-
нительно высокими для ИЖ температурами плавления (табл.  3.9). 
Остальные соединения при комнатной температуре являются жид-
кими. В табл.  3.9 для них приведены температуры стеклования. 
Характерно, что температуры плавления для ИЖ-1 и ИЖ-2 практи-
чески совпадают. Заметное снижение температур стеклования при 
замене метильных групп этильными, известное, в частности, для 
поли(диалкилсилоксанов) [209], для изученных ИЖ не наблюдается. 
Их высокие температуры плавления определяются сравнительной 
жесткостью структуры и малым расстоянием между катионными 
центрами, а не природой заместителей при атомах кремния. Увели-
чение расстояния между катионными центрами (ИЖ-3, ИЖ-4) или 
введение двух независимых силоксановых фрагментов в структуру 
катиона (ИЖ-5) позволяет получить жидкости с весьма низкими тем-
пературами стеклования.

Температурные зависимости кинематической вязкости для ИЖ-3 
– ИЖ-5 показывают, что наименьшей вязкостью обладает ИЖ-4, отли-
чающаяся наиболее гибким трисилоксановым мостиком. Характер-
но, что ИЖ-5, несмотря на большую молекулярную массу и короткий 

Таблица 3.9. Температуры плавления (стеклования), температуры 
разложения и плотность синтезированных ИЖ

ИЖ-1 ИЖ-2 ИЖ-3 ИЖ-4 ИЖ-5
Т. пл., ºС 67 68–69 -46 (стекл.) -38 (стекл.) -47 (стекл.)
Плотность (d20

4), г/см3 1.403 1.431 1.355

Т разл., ºС  
(ТГА, по касательным) 430 432 418 265 384

Т разл., ºС (ТГА, Дm = 1%) 382 394 394 252 369
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(С3) мостик между имидазольными циклами, обладает несколько 
меньшей вязкостью по сравнению с ИЖ-3. ИЖ-5 можно условно 
считать димером ранее исследованной нами ИЖ – 1,2-диметил-3-
(1,1,3,3-тетраметил-3-фенилдисилоксанилметил)имидазолий 
бис(трифторметилсульфонил)имида [205, соед. 6a]. Таким образом, в 
этом случае удвоение молекулярной массы ИЖ приводит к увеличе-
нию ее вязкости в ~10 раз. Температурные зависимости вязкости ИЖ, 
как и большинства других жидкостей, хорошо аппроксимируются 
уравнением Фогеля – Таммана – Фулчера.

На рис. 3.19 приведены термогравиметрические кривые для ИЖ в 
атмосфере аргона в сравнении с данными для применяемой в промыш-
ленности кремнийорганической жидкости – 1,1,3,5,5-пентафенил-
1,3,5-триметилтрисилоксана. Наиболее высокие температуры раз-
ложения оказались у ИЖ-1 – ИЖ-3. Вместе с тем трисилоксановый 
фрагмент, обеспечивающий для ИЖ-4 преимущество по вязкости, 
приводит одновременно и к снижению ее термической стабильности. 

Испаряемость в вакууме двух наиболее термически стабильных 
соединений – ИЖ-2 и ИЖ-3 – представлена на рис. 3.20 (а) как изме-
нение массы образцов ИЖ-2 и ИЖ-3 в вакууме при различных темпе-
ратурах. Для сравнения на рис. 3.19 (б) приведена аналогичная зави-
симость для ранее полученной нами ИЖ с однозарядным катионом 
[205]. Видно, что в случае дикатионных ИЖ при 200 ºС и при тех же 
временах эксперимента (5 ч) изменение массы образца незначитель-
но и находится практически в пределах погрешности метода.

Рис. 3.19. Кривые ТГА для исследованных ИЖ и 1,1,3,5,5-пентафенил-
1,3,5-триметилтрисилоксана (ПФТМТС)
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Также была синтезирована и исследована серия дикатионных 
полисилоксановых ИЖ, имеющих в составе различные по природе и 
характеристикам полисилоксановые структурные фрагменты между 
катионами имидазолия и бис(трифторметилсульфонил)имид-анион 
(рис. 3.21). 

Синтез ионных жидкостей состоит из трех стадий – 1) получения 
полидиметил- или (метилфенил)силоксана с хлоралкильными заме-
стителями у концевых атомов кремния катионной полимеризацией 

Рис. 3.20. Изменение массы ИЖ при испарении в вакууме с площади  
1.7 см2 при различных температурах: (а) ИЖ-2 и ИЖ-3; (б) ИЖ 6а  

из [205] при 200 ºС
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циклосилоксанов, 2) кватернизации 1,2-диметилимидазола получен-
ным на первой стадии α,ω-дихлоралкилполисилоксаном и 3) обмена 
хлорид-аниона на бис(трифторметилсульфонил)имид-анион (схе-
мы 3.3 и 3.4).

Схема 3.3

Схема 3.4

Рис. 3.21. Структура дикатионных полисилоксановых  
ионных жидкостей
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Силоксановые олигомеры с концевыми хлоралкилсилильными 
группами синтезированы полимеризацией диметил- или метилфе-
нилсилоксановых циклов с использованием в качестве катализатора 
катионита Purolite CT175 в присутствии α,ω-дихлоралкилдисилоксана 
с различными заместителями при атоме кремния. 

Теоретически при раскрытии D4 и блокировки его «половинка-
ми» дисилоксана (эквимолярное соотношение реагентов) получа-
ется минимальный линейный полимер с шестью атомами кремния. 
Если бы подобная ситуация была реальной, то в результате синте-
за было бы получено индивидуальное вещество, а не полимер, но 
катализатор расщепляет и образовавшиеся силоксановые макромо-
лекулы, по аналогии с дисилоксаном. В результате в реакционной 
среде присутствует полимер, молекулярно-массовое распределение 
которого обусловлено условиями реакции, в частности соотношени-
ем исходных реагентов. Введение в реакцию двухкратного избытка 
1,1,3,3-тетраметил-1,3-ди(хлорметил)дисилоксана уменьшает сред-
нюю молекулярную массу полимера на треть по сравнению со сте-
хиометрией. Увеличение соотношения дисилоксан : цикл повышает 
долю низкомолекулярных полисилоксанов, и при соотношении, рав-
ном 5, реакционная смесь содержит до 30 % линейного трисилоксана 

– самого низкомолекулярного гомолога из возможных. 
При замене в реакции полимеризации D4 на D3 (гексаметилцикло-

трисилоксан) при эквимолярном соотношении исходных реагентов 
образуется полимер с молекулярной массой выше стехиометрии, 
и в продуктах реакции присутствует дисилоксан. Это объясняется 
напряженностью цикла D3, которая способствует ускорению рас-
крытия циклов под действием катализатора, по сравнению с рас-
щеплением дисилоксана. В продуктах полимеризации тетраметил-
тетрафенилциклотетрасилоксана (D4

MePh) под действием катионита 
вместе с целевым линейным полимером присутствуют циклические 
полимеры.

Все синтезированные дикатионные полимерные соли с хлорид-
анионом являются твердыми при комнатной температуре и раство-
римы в воде. ИЖ с бис(трифторметилсульфонил)имид-анионами 
являются жидкими при комнатной температуре. В табл.  3.9 пред-
ставлены определенные методом ДСК температуры стеклования. 
Такие низкие значения температур стеклования характерны для 
силоксановых олигомеров.

Так как все ИЖ имеют одинаковые катионные центры и анионы, 
то отличия в их вязкости определяются только полимерным фраг-
ментом. На рис. 3.22 и 3.23 представлены зависимости значений 
вязкости ионных жидкостей I–IV от температуры. Вязкость полиси-
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Рис. 3.22. Температурные зависимости кинематической вязкости  
ионных жидкостей I (D4/2) – 1, I (D4/1) - 2, III – 3 и IV – 4.

Рис. 3.23. Температурные зависимости кинематической вязкости  
ионных жидкостей I (D4/0.5) – 1 и II (D4/1) – 2
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локсановых ИЖ с увеличением температуры снижается, что харак-
терно для силоксановых олигомеров; при 100  °С достигает значе-
ний 180–200 сСт и практически одинакова. При низкой температуре 
(30  °С) вязкость фенилсилоксановых ИЖ (III и IV) в 3–4 раза выше 
вязкости ионных жидкостей с полидиметилсилоксановым структур-
ным фрагментом (I и II). Для полидиметилсилоксановых жидкостей 
I (D4/0.5), I (D4/1) и I (D4/2) наблюдается зависимость вязкости ИЖ 
от средней молекулярной массы кремнийорганического олигомера. 
Замена метиленового мостика на пропиленовый между имидазолом 
и концевым атомом кремния заметно повышает вязкость полидиме-
тилсилоксановой ионной жидкости только при низкой температу-
ре (30  °С) из-за малой подвижности (СН2)3-структурного фрагмента  
(рис. 3.22).

Полученные ионные жидкости обладают высокой термостойко-
стью (390–420  °С). Результаты ТГА в инертной атмосфере представ-
лены в табл. 3.10.

Синтезированные ионные жидкости характеризуются летучестью 
от 0.3 до 1.2 мг·час-1·см-2 при 220 °С и вакууме 0.013 Па (табл. 3.10), что 
в несколько раз ниже летучести монокатионных дисилоксановых ИЖ, 
но на порядок выше значений летучести дикатионных дисилоксано-
вых жидкостей. Относительно высокая летучесть полисилоксановых 
дикатионных ИЖ объясняется присутствием в них летучих побочных 
продуктов. Такими летучими продуктами являются, вероятно, моно-
катионные ионные жидкости, образующиеся при кватернизации 
1,2-диметилимидазола α-хлоралкил-ω-гидроксиполисилоксанами, 
остающимися в массе α,ω-дихлоралкилполисилоксанов. 

Таким образом, было показано, что дикатионные ИЖ, в том числе 
полисилоксановые, обладают высокой термической стабильностью 
и низкой летучестью в вакууме при сохранении достаточно низкой 
температуры замерзания (стеклования). Варьирование структуры 
катионов позволяет уменьшить вязкость ИЖ. 

Для изучения возможности использования в качестве теплоно-
сителей была синтезирована серия ИЖ, содержащих гидроксиль-
ную группу в составе катиона имидазолия. Благодаря введению в 
структуру полярных групп, способных к дополнительному межмо-
лекулярному взаимодействию, эти ИЖ характеризуются на поря-
док меньшей летучестью по сравнению с диалкилимидазолий 
бис(трифтометилсульфонил)имидами. 

Реакцией кватернизации 1,2-имидазола, N-метилпирролидина и 
пиридина хлорспиртами (2-хлорэтанол и 6-хлоргексанол) были син-
тезированы соответствующие хлориды, из которых путем ионного 
обмена были получены ИЖ 1-4 [203]: 
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Таблица 3.10. Физические характеристики дикатионных 
полисилоксановых новых жидкостей

Ионная жидкость 
(цикл / соотношение 

Si2O:D3,4)

Кинематическая 
вязкость, сСт (30°С)

tстекл, °С 
(ДСК)

tдестр, °С 
(ТГА, Ar)

Летучесть1, 
мг/час см2 

(t, °С)

I (D4/0.5) 4932 -68 417
0.038 (150)
0.074 (190)
0.310 (220)

I (D4/1) 354 -65 420
0.059 (150)
0.286 (190)
1.262 (220)

I (D4/2) 341 -57 432
0.102 (150)
0.249 (190)
0.480 (220)

I (D3/1) 351 -64 420
0.071 (150)
0.055 (190)
0.285 (220)

II (D4/1) 6062 -63 407
0.127 (150)
0.109 (190)
0.468 (220)

III (D4/1) 1912 -37 405
0.040 (150)
0.073 (190)
0.231 (220)

IV (D4
PhMe/0.5) 1443 -39 398

0.836 (150)
1.964 (190)
0.962 (220)

1в вакууме ~ 0.013 Па
2при 25 °С
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Обычно наличие гидроксильных групп в структуре вещества при-
водит к снижению его термостойкости. Однако все полученные ИЖ 
характеризуются высокой термической стойкостью – 390–400  °С 
(табл.  3.11), не отличающейся от аналогичных алкил-функциональ-
ных ИЖ [128, 210]. Это объясняется, скорее всего, снижением актив-
ности ОН-групп в процессах термической деструкции из-за их взаи-
модействия с полярными фрагментами структуры ИЖ – катионами и 
анионами. Температура разложения ИЖ на основе пирролидина (3) 
практически не отличается от таковой для ИЖ на основе имидазола 
и пиридина (1, 2 и 4), хотя известно, что термостойкость катионов на 
основе ароматических соединений выше [3, 211]. 

Таблица 3.11. Свойства гидроксилсодержащих ИЖ

ИЖ Tстекл, °C Tдестр, °С Вязкость при 
30 °С, сСт

Летучесть (220 °С)2, 
мг·cм-2·час-1

Плотность,  
г/мл при 25 °С

1 -68 431 84.5 8.01 1.542
2 -63 401 186.4 1.07 1.416
3 141 402 52.1 2.93 1.520
4 -71 387 51.0 4.20 1.592

1Tпл – значение для самого высокотемпературного пика
2в вакууме ~0.013 Па

Данные об агрегатном состоянии ИЖ при температурах ниже ком-
натной, полученные методом ДСК, представлены в табл.  3.11. Для 
ИЖ с ароматическими катионами (1, 2 и 4) были измерены только 
их температуры стеклования ~ (-70 °C). ИЖ 3 характеризуется двумя 
пиками плавления: -21 °C и 14 °C. Для данной ИЖ наряду с кристал-
лической фазой можно предположить наличие мезофазы [212].

Кинематическая вязкость гидроксилсодержащих ИЖ при 30 °С для 
всех ИЖ имеет значение < 200 сСт и при одном и том же гидроксил-
содержащем заместителе в катионе (1, 3 и 4) увеличивается в зави-
симости от природы катиона в ряду Py < Pyr < Im. Изменение длины 
заместителя в имидазоле приводит к изменению вязкости ИЖ почти 
в 2.5 раза. Температурные зависимости вязкости ИЖ этого типа так-
же аппроксимируются уравнением Фогеля – Таммана – Фулчера.

Летучесть ИЖ возрастает в ряду Pyr < Py < Im для жидкостей с 
2-гидроксиэтильным заместителем в катионе и определяется взаи-
модействием ионных пар. Летучесть имидазольных ИЖ 1 и 2 разли-
чается в 8 раз (табл.  3.11), что объясняется не только увеличением 
молекулярной массы ИЖ, но и усилением межмолекулярного взаи-
модействия за счет конформационных особенностей, появляющихся 
при увеличении длины заместителя в катионе. 
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Низкие значения температур стеклования синтезированных ИЖ 
обусловлены наличием в структуре катиона ОН-групп (аналог ИЖ 1, 
не содержащий ОН-группы – [C2С1C1Im][Tf2N], имеет Tпл = 28 °С). Уве-
личение длины алкильного заместителя от Сn = 2 до Сn = 8 приводит к 
повышению температуры стеклования от -69 до -58 °С.

Плотность синтезированных гидроксилсодержащих ИЖ оказыва-
ется выше плотности алкил-функциональных аналогов и превышает 
1.5 г·мл-1. Однако с увеличением длины алифатического заместителя 
в катионе плотность ИЖ заметно падает и для заместителя С8 почти 
достигает значения 1.3 г·мл-1. 

Таким образом, гидроксилсодержащие ИЖ характеризуются низ-
кой вязкостью, высокой термостойкостью и летучестью, которая 
в 3–4 раза ниже по сравнению с аналогичной характеристикой для 
классических, т.  е. не содержащих гидроксильных групп ИЖ. Изме-
нение длины заместителя в катионе влияет на весь комплекс свойств 
ОН-ИЖ – вязкость, плотность, термостойкость и летучесть. Изучен-
ные гидроксилсодержащие ИЖ обладают набором физико-химиче-
ских свойств, позволяющих использовать их в качестве теплоносите-
лей в высоком вакууме и космосе.

Отметим, что одна из синтезированных кремнийорганических ИЖ 
прошла успешные испытания в качестве теплоносителя в экспери-
менте с моделью капельного холодильника излучателя в российском 
сегменте МКС в 2014 г. (рис. 3.24). 

Еще один пример применения ИЖ в открытом космосе – лунный 
телескоп. Со времен Галилея и Гершеля астрономы пытаются найти 
для телескопов самую высокую точку, забираясь высоко в горы, что-
бы уменьшить эффект атмосферы. Идеальным было бы размещение 
телескопов на Луне, если бы не проблемы, связанные с метеорными 
потоками и космической пылью, которые приведут в непригодное 
состояние любой твердый материал. Зеркало телескопа, покрытое 
слоем ионной жидкости с включенными дополнительными компо-
нентами, улучшающими отражательные свойства покрытия (напри-
мер, наночастицами металлов), может стать почти идеальным реше-
нием проблемы наблюдения за дальними космическими объектами 
[213, 214]. Телескоп с зеркалом диаметром 20–100 м, как предсказы-
вают расчеты, сможет увидеть космические объекты со светимостью 
в 100 раз меньше, чем наиболее мощный современный телескоп, 
например James Webb Space Telescope (JWST) с диаметром зеркала  
6 м. Особенно важны исследования в инфракрасном диапазоне, кото-
рый в значительной степени ограничен при работе с наземными 
телескопами. Ионная жидкость для применения в лунном телеско-
пе должна обладать всеми свойствами, которые критичны и для тех 
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Рис. 3.24. Использование ионных жидкостей в качестве рабочего тела 
(теплоносителя) в капельных холодильниках-излучателях  

в бескаркасных системах отвода низкопотенциального тепла

ИЖ, которые разрабатываются для применения в космосе в качестве 
теплоносителей, – главным образом, низкая летучесть, хотя важны 
и низкая температура плавления, низкая вязкость, радиационная 
устойчивость, низкая коррозионная активность. Безусловно, крем-
нийорганические ИЖ могут рассматриваться как наиболее перспек-
тивные для использования в лунном телескопе. В качестве дисперги-
рованных в ИЖ наночастиц, способствующих достижению высокой 
отражающей способности покрытия, рассматриваются наночастицы 
хрома и серебра [215, 216].

Заключение

В заключение следует констатировать, что ИЖ, благодаря много-
образию и особенностям своих свойств, оказались весьма привлека-
тельными для катализа и других, в том числе внеземных применений. 
Что касается «экологичности» ИЖ, многое должно быть и будет пере-
оценено в последующих исследованиях, хотя, в целом, уже то, что 
они рециклизуемы, негорючи и имеют низкое давление насыщен-
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ных паров, делает их полноправными участниками «зеленой» химии, 
даже без учета тех выигрышей в производительности и селективно-
сти, примеры которых были даны в обзоре. Очевидно, из-за их высо-
кой стоимости ИЖ вряд ли найдут широкое применение в многотон-
нажных процессах, если только не будут найдены дополнительные 
преимущества гетерогенизированных систем. В то же время мало-
тоннажная химия может оказаться благодатной областью их исполь-
зования. Что касается нанесенных ИЖ, в том числе нанесенных ИЖ 
с иммобилизованными в них наночастицами активных фаз (метал-
лы, оксиды и др.), а также ИЖ на мембранах, их будущее применение, 
по-видимому, никак не может сдерживаться пока еще высокой ценой 
самих ИЖ. Следует ожидать появления значительного числа публика-
ций по нанесенным и мембранным системам на основе ИЖ, а также 
новых применений подобных материалов. 

Можно сделать вывод, что кремнийорганические ИЖ исключи-
тельно перспективны в качестве теплоносителей для применения в 
открытом космосе. Важное качество, выделяющее ИЖ среди других 
теплоносителей, – чрезвычайно низкое давление насыщенных паров 
при высоких температурах – обеспечивает их нелетучесть и взрыво-
безопасность, а также делает особенно привлекательными для рабо-
ты в условиях динамического вакуума и открытого космического 
пространства.
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Введение

Развитие ресурсосберегающих и экологически безопасных химиче-
ских технологий четко обозначило главные проблемы оптимизации 
промышленных процессов, в частности применения эффективных 
подходов с минимизацией отходов. Однако, несмотря на активное 
обсуждение преимуществ «зеленых» и ресурсосберегающих химиче-
ских методов, по-прежнему широко распространено традиционное 
производство веществ и материалов с использованием токсичных, 
невозобновляемых химических реагентов, в том числе по экономи-
ческим причинам.

Согласно результатам анализа технологических циклов, значитель-
ная часть общих затрат зачастую связана не с целевым продуктом, а с 
переработкой токсичных реагентов (компонентов химического син-
теза и отходов). Стандартные пути синтеза традиционно оптимизи-
руют с точки зрения селективности, выхода, эффективности катализа 
и удобства практической реализации. Однако при начальной раз-
работке процедуры обычно не учитывают ее влияние на экологию 
и вопросы утилизации компонентов, остающихся после выделения 
целевого продукта, что не способствует развитию ресурсосберегаю-
щих и экологически безопасных способов синтеза.

Направленный дизайн химических веществ с целью разработки 
химических процессов нового поколения является одним из основ-
ных направлений современных исследований. Интересных резуль-
татов удалось добиться благодаря оптимизации катионов и анионов 
ионных жидкостей (ИЖ), которые представляют собой негорючие, 
нелетучие и взрывобезопасные реакционные среды с высокой тер-
мической стабильностью [1–4]. Предполагалось, что ИЖ станут аль-
тернативой стандартным летучим и горючим органическим раство-
рителям. В настоящий момент ИЖ успешно применяют в катализе, 
органическом синтезе, экстракции, электрохимии, конверсии био-
массы и биотехнологии [2, 4, 5].
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Изначально ионные жидкости в силу своей нелетучести и негорю-
чести считались экологически безопасными. Однако накопленные 
данные опровергают это предположение. Стало известно, что ток-
сичность многих ИЖ сравнима с токсичностью популярных органи-
ческих растворителей, в то время как некоторые ИЖ проявляют очень 
высокую биологическую активность. В последнее время вопросы 
токсичности и биоразлагаемости ИЖ привлекают особое внимание 
исследователей. Оценка влияния ИЖ на окружающую среду требует 
тщательного анализа множества факторов, что затрудняет практиче-
ское внедрение многих химических процедур на основе этих веществ. 
Именно это влияние следует учитывать в первую очередь при пла-
нировании и оптимизации химических процессов. Надежная оценка 
возможного воздействия какого-либо класса химических соедине-
ний на окружающую среду требует изучения сложных биологических 
систем. Особую опасность представляют вещества с высокой раство-
римостью в воде, к которым относятся многие ИЖ (рис. 4.1) [5].

В настоящей главе мы выборочно обсуждаем некоторые репре-
зентативные данные по токсичности ионных жидкостей по отноше-
нию к различным компонентам экосистем, полученные на модель-
ных биологических системах (таких как клеточные линии, бактерии, 

Рис. 4.1. Экосистемы, уязвимые для прямого и непрямого воздействия 
химических веществ. Переведено и воспроизведено с разрешения Wiley-

VCH Verlag GmbH & Co. KGaA из ссылки [5]
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водоросли, грибы, растения и высшие животные), а также затраги-
ваем вопрос биоразлагаемости ИЖ. Описываются представления о 
механизмах токсичности ИЖ, хотя эта тема по-прежнему остается 
малоизученной. Также мы кратко затрагиваем новое поколение ион-
но-жидкостных систем, несущих активные фармацевтические ингре-
диенты (АФИ-ИЖ). Рассмотрение всего спектра вопросов по обсуж-
даемой теме не входило в задачи настоящей главы; для подробного 
рассмотрения литературы можно рекомендовать опубликованные 
ранее обзоры [3–7]. 

4.1. Показатели токсичности ионных жидкостей

Обычно в работах, посвященных токсичности ионных жидкостей, 
приводят следующие показатели токсичности:

EC50 – полумаксимальная эффективная концентрация вещества, 
или концентрация, которая приводит к эффекту, равному половине 
максимально возможного эффекта для данного вещества за опреде-
ленный промежуток времени (частный случай – IC50, концентрация 
полумаксимального ингибирования какого-либо процесса);

LC50 / LD50 – полулетальная концентрация / доза вещества, которая 
приводит к гибели 50  % особей в популяции за определенный про-
межуток времени;

MIC – минимальная ингибирующая концентрация, или самая низ-
кая концентрация, которая подавляет видимый рост микроорганиз-
мов за определенный промежуток времени.

В настоящий момент не существует общепризнанной шкалы ток-
сичности ИЖ. Некоторые авторы предлагают использовать шкалу 
острой токсичности, разработанную Пассино и Смитом для характер-
ных загрязнителей водных экосистем (табл. 4.1., дана токсичность по 
отношению к Daphnia pulex) [8].

Таблица 4.1. Шкала острой токсичности [8]

Токсичность Концентрация, при которой вещество проявляет  
острую токсичность, мг.л-1

Относительно безвредные > 1000
Практически безвредные 100–1000
Слегка токсичные 10–100
Умеренно токсичные 1-10
Высокотоксичные 0.1–1
Чрезвычайно токсичные 0.01–0.1
Сверхтоксичные < 0.01
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Следует отметить, что большинство исследований токсичности 
ионных жидкостей в последние годы были направлены на выявле-
ние корреляций между структурой ИЖ и проявляемой ими биоло-
гической активностью. На рис. 4.2 показаны структуры катионов и 

Рис. 4.2. Примеры катионов и анионов, наиболее часто используемых  
в составе ионных жидкостей
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анионов, наиболее часто используемых в ионных жидкостях. Однако 
установить прямую взаимосвязь между этими свойствами, которая 
позволила бы создать универсальную модель и с высокой точностью 
предсказывать токсичность ИЖ, так и не удалось. Очевидно, приро-
да биологического объекта также оказывает значительное влияние 
на токсичность ИЖ. Теперь известно, что ионные жидкости прояв-
ляют биологическую активность на всех уровнях организации жиз-
ни, от отдельных ферментов, микроорганизмов и клеточных культур 
до высших растений и беспозвоночных и позвоночных животных 
(рис.  4.3) [5–7]. Далее мы более подробно рассмотрим токсичность 
ИЖ по отношению к этим объектам.

Рис. 4.3. Ионные жидкости проявляют токсичность по отношению  
к различным биологическим системам, таким как ферменты, клеточные 

культуры, микроорганизмы, растения и животные. Переведено и  
воспроизведено с разрешения American Chemical Society из ссылки [6]
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4.2. Цитотоксичность ионных жидкостей

Цитотоксичность ионных жидкостей изучают на различных кле-
точных культурах: IPC-81 (промиелоцитарный лейкоз крысы), PC12 
(феохромоцитома крысы), V79 (легочные фибробласты китайско-
го хомячка), NIH 3T3 (фибробласты мыши), J774 (макрофаги мыши), 
HT-29 и CaCo-2 (аденокарцинома толстой кишки человека), MCF-7 
(рак груди человека), HeLa (рак шейки матки человека), U937 (гисти-
оцитарная лимфома человека), A549 (легочная карцинома челове-
ка), HaCaT (иммортализованные кератиноциты человека), 3215 LS 
(иммортализованные фибробласты человека) и др. [5, 6, 9–12].

Основным методом определения цитотоксичности ИЖ является 
метод MTT, который основан на определении активности клеточ-
ных ферментов, восстанавливающих тетразолиевый краситель MTT 
(бромид 3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2,5-дифенилтетразолия) или 
схожие красители XTT, MTS и WST. Митохондрии в живых клетках 
восстанавливают эти вещества, а потому интенсивность восстанов-
ления красителя коррелирует с количеством живых клеток в куль-
туре [13]. Также в качестве показателей токсичности используют 
маркеры апоптоза и некроза и уровень активных форм кислорода в 
клетках [5].

Цитотоксичность ионных жидкостей зависит от их структуры и 
может варьировать в широком диапазоне. ИЖ на основе холина в 
целом проявляют меньшую цитотоксичность, чем ИЖ с другими 
катионами, такими как имидазолий или пиридиний. Накопленные 
данные по цитотоксичности ИЖ свидетельствуют о том, что токси-
ческий эффект зависит от длины алкильной боковой цепи в катионе 
ИЖ. Так, для ИЖ на основе бромида 1-алкил-3-метилимидазолия при 
увеличении числа атомов углерода в боковой цепи с 4 до 12 ([C4MIM]
[Br] – [C12MIM][Br]) 24-ч EC50 на культуре клеток PC12 снижалась в 380 
раз, с > 9000 µМ до 24 µМ (табл. 4.2) [14]. Сходным образом, для ИЖ 
на основе хлорида 1-алкил-3-метилимидазолия при увеличении чис-
ла атомов углерода в боковой цепи с 4 до 10 ([C4MIM][Cl] – [C10MIM]
[Cl]) 24-ч EC50 на культуре клеток CaCo-2 снижалась в 950 раз, с 28690 
µМ до 30 µМ (табл. 4.3) [15]. Аналогичные наблюдения были сделаны 
для ИЖ с катионами на основе аммония, пирролидиния, пиридиния 
и пиперидиния [5].

Вторым структурным фактором, влияющим на цитотоксич-
ность ИЖ, является наличие функциональной группы в боко-
вой цепи катиона. Так, присутствие кислородсодержащей функ-
циональной группы в боковой цепи имидазолиевого катиона 
снижало цитотоксичность ИЖ [5]. Например, 48-ч EC50 хлорида 
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1-(3-гидроксипропил)-3-метилимидазолия ([HOC3H7MIM][Cl]) и хло-
рида 1-(3-метоксипропил)-3-метилимидазолия ([C1OC3H7MIM][Cl]) на 
культуре клеток IPC-81 превышали 20000 µМ, в то время как 48-ч EC50 
хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][Cl]) составляла 3600 
µМ [16].

Третьим структурным фактором является природа аниона 
ИЖ, влияние которого на цитотоксичность проявляется во мно-
гих биологических системах. В случае ИЖ на основе 1-бутил-3-
метилимидазолия 48-ч EC50 на культуре клеток IPC-81 варьировала 
от 155 до 3600 µМ, в зависимости от аниона; наибольшую токсич-
ность проявляли бис(трифторметилсульфонил)имид 1-бутил-
3-метилимидазолия ([C4MIM][NTf2]) и бис(трифторметил)имид 
1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][(CF3)2N]) (табл.  4.4). В то же 
время следует отметить, что бис(трифторметилсульфонил)имид 
1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][NTf2]) и гексафторфосфат 
1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][PF6]) оказались нетоксичными 
для культуры клеток CaCo-2 [17], что вновь подчеркивает зависимость 
проявления токсичности вещества от биологического объекта. Кроме 
того, природа самого катиона также может оказывать значительное 
влияние на цитотоксичность ИЖ (табл. 4.5).

Таблица 4.2. Цитотоксичность бромидов 1-алкил-3-метилимидазолия 
по отношению к клеточной культуре PC12 [14]

ИЖ [К][А] 24-ч EC50, µМ

Бромид 1-бутил-3-метилимидазолия [C4MIM][Br] > 9123
Бромид 1-гексил-3-метилимидазолия [C6MIM][Br] 6874
Бромид 1-октил-3-метилимидазолия [C8MIM][Br] 520
Бромид 1-децил-3-метилимидазолия [C10MIM][Br] 50
Бромид 1-додецил-3-метилимидазолия [C12MIM][Br] 24

Таблица 4.3. Цитотоксичность хлоридов 1-алкил-3-метилимидазолия  
по отношению к клеточной культуре CaCo-2 [15]

ИЖ [К][А] 24-ч EC50, µМ

Хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия [C4MIM][Cl] 28690
Хлорид 1-гексил-3-метилимидазолия [C6MIM][Cl] 5240
Хлорид 1-октил-3-метилимидазолия [C8MIM][Cl] 540
Хлорид 1-децил-3-метилимидазолия [C10MIM][Cl] 30
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Таблица 4.4. Цитотоксичность ИЖ на основе 1-бутил-3-
метилимидазолия с различными анионами по отношению к клеточной 

культуре IPC-81 [9,16,18]

Анион (катион – 1-бутил-3-метилимидазолий) [К][А] 48-ч EC50, µМ

Хлорид [C4MIM][Cl] 3548–3600
Бромид [C4MIM][Br] 2692
О-октилсульфат [C4MIM][C8H17SO4] 1698
О-метилсульфат [C4MIM][CH3SO4] 1622
Дицианамид [C4MIM][N(CN)2] 1413
Тетрафторборат [C4MIM][BF4] 1318
Гексафторфосфат [C4MIM][PF6] 1259
Трифторметансульфонат [C4MIM][OTf] 1047
Бис(трифторметилсульфонил)имид [C4MIM][NTf2] 500
Бис(трифторметил)имид [C4MIM][(CF3)2N] 155

Таблица 4.5. Цитотоксичность различных ИЖ с бромидным анионом по 
отношению к клеточной культуре IPC-81 [16, 18]

Катион (анион – бромид) [К][А] 48-ч EC50, µМ

4-Бутил-4-метилморфолиний [C4MMorph][Br] > 20000
1-Бутил-1-метилпиперидиний [C4MPip][Br] 11000
1-Бутилпиридиний [C4Py][Br] 8000
1-Бутил-1-метилпирролидиний [C4MPyrr][Br] 5888
1-Бутил-3-метилимидазолий [C4MIM][Br] 2692
1-Бутилхинолиний [C4Quin][Br] 209
Тетрабутиламмоний [TBA][Br] 178
Тетрабутилфосфоний [TBP][Br] 46

4.3. Противомикробная активность  
ионных жидкостей

Противогрибковая и антибактериальная активность ионных жид-
костей имеет большое значение для промышленности и медицины. 
ИЖ на основе имидазолия, пиридиния, пиперидиния, пирролидиния 
и аммония подавляют рост патогенных и непатогенных бактерий и 
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грибов. С одной стороны, высокая противомикробная активность ИЖ 
может затруднять их применение в биотехнологии; с другой стороны, 
ее можно использовать в медицинских целях [5–7].

Имидазолиевые ИЖ подавляли рост пробиотической бактерии 
Propionibacterium freudenreichii subsp. freudenreichii, которая нахо-
дит применение в молочной промышленности [19]. Остаточные 
ионы 1-этил-3-метилимидазолия в биомассе, обработанной ацета-
том 1-этил-3-метилимидазолия ([C2MIM][OAc]), подавляли рост и 
продукцию этанола Saccharomyces cerevisiae [20]. В то же время рас-
щепляющая лигноцеллюлозу бактерия Enterobacter lignolyticus про-
являла устойчивость к высоким концентрациям хлорида 1-этил-3-
метилимидазолия ([C2MIM][Cl]), возможно, благодаря изменениям в 
составе клеточной мембраны, подавлению экспрессии мембранных 
поринов и активации экспрессии откачивающих антибиотики помп 
[21, 22]. Penicillium sp. также проявлял высокую устойчивость к обра-
ботке ИЖ [23], а некоторые штаммы Aspergillus были устойчивы к аце-
тату 1-этил-3-метилимидазолия ([C2MIM][OAc]) [24].

В то же время растущая устойчивость микроорганизмов к попу-
лярным антибиотикам представляет серьезную проблему, и поиск 
новых классов противомикробных агентов является важнейшим 
направлением современной медицины. Так, хлориды 1-алкил-3-
метилимидазолия обладали широким спектром действия против 
роста биопленок клинически значимых микробных патогенов [25], а 
ИЖ на основе ампициллина были в 40 раз более активны по отно-
шению к Escherichia coli, Klebsiella pneumonia, Staphylococcus aureus и 
Enterococcus faecium, чем натриевая соль ампициллина [26]. Аммони-
евые ИЖ с азолатными анионами также проявляли мощную анти-
микробную активность [27].

Однако следует помнить о возможных отрицательных послед-
ствиях широкого применения ионных жидкостей в качестве про-
тивомикробных агентов. Судя по всему, ИЖ, как и традиционные 
антибиотики, могут приводить к появлению устойчивых штам-
мов микроорганизмов. Показано, что гексафторфосфат 1-бутил-
3-метилимидазолия ([C4MIM][PF6]) индуцировал экспрессию генов 
устойчивости к антибиотикам и активировал горизонтальный пере-
нос генетического материала у пресноводных бактерий [28].

Для изучения воздействия ИЖ на экологию самым популярным 
объектом является грамотрицательная морская бактерия Vibrio 
fischeri (Aliivibrio fischeri), которую используют в биолюминесцент-
ных протоколах, разработанных для оценки экологической безопас-
ности различных веществ [29]. Результаты исследований на этой 
бактерии подтверждают зависимость токсичности ИЖ от длины 
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боковой алкильной цепи катиона (табл. 4.6) [30–32]. Сходные резуль-
таты были получены для ионных жидкостей на основе 1-алкил-3-
метилимидазолия и 1-алкилхинолиния на других грамотрицатель-
ных (E. coli, K. pneumonia, Proteus mirabilis и др.) и грамположительных 
(Staphylococcus epidermidis, S. aureus, Enterococcus faecium и др.) бакте-
риях [5].

Таблица 4.6. Токсичность хлоридов 1-алкил-3-метилимидазолия  
по отношению к Vibrio fischeri [30–32]

ИЖ [К][А] 15-мин EC50, µM (подавление 
люминесценции)

Хлорид 1-этил-3-метилимидазолия [C2MIM][Cl] 21000
Хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия [C4MIM][Cl] 2454–2500
Хлорид 1-гексил-3-метилимидазолия [C6MIM][Cl] 151
Хлорид 1-октил-3-метилимидазолия [C8MIM][Cl] 9
Хлорид 1-децил-3-метилимидазолия [C10MIM][Cl] 3

Влияние функциональных групп в боковой цепи катио-
на на токсичность ИЖ также было изучено на V. fischeri. Хло-
риды 1-(3-гидроксипропил)-3-метилимидазолия ([HOC3MIM]
[Cl]), 1-(2-метоксиэтил)-3-метилимидазолия ([C1OC2MIM][Cl]) и 
1-(3-метоксипропил)-3-метилимидозолия ([C1OC3MIM][Cl]), а так-
же 1-цианометил-3-метилимидазолия ([CNC1MIM][Cl]) проявляли 
меньшую токсичность, чем хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия 
([C4MIM][Cl]), даже при большем времени экспозиции (30-мин EC50 
для [HOC3MIM][Cl] превышала 20000 µM, в то время как 15-мин EC50 
для [C4MIM][Cl] составила 2500 µM) [30, 31, 33].

Анион также оказывал влияние на токсичность ионных жидкостей 
по отношению к бактериям и грибам [5]. Следует отметить зависимость 
эффекта от организма для ИЖ на основе 1-бутил-3-метилимидазолия: 
если в случае V. fischeri хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM]
[Cl]) проявлял сравнительно высокую токсичность, то для S. cerevisiae 
он был наименее токсичным. В то же время наибольшую токсичность 
в обоих случаях продемонстрировали бис(трифторметилсульфонил)
имид ([C4MIM][NTf2]) и О-октилсульфат 1-бутил-3-метилимидазолия 
([C4MIM][C8H17SO4]) (табл. 4.7, 4.8). Аналогичный эффект аниона был 
показан для ИЖ на основе 1-бутил-1-метилпирролидиния [5].

Влияние катиона на токсичность ионных жидкостей было 
исследовано на примере V. fischeri. Из ИЖ с бромидом в качестве 
аниона наименьшую токсичность проявил бромид 1-бутил-1-
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метилпирролидиния ([C4MPyrr][Br]), в то время как бромид тетрабу-
тилфосфония ([TBP][Br]) оказался наиболее токсичным (табл. 4.9) [34, 
38, 40].

Сравнительное исследование широкого спектра ионных жидкостей 
продемонстрировало сложность взаимосвязи проявляемой этими 
веществами токсичности и природы катиона, аниона и организма. Так, 
для ИЖ на основе 1-бутил-3-метилимидазолия токсичность по отно-
шению к E. coli снижалась в следующем порядке: гидросульфат ([C4MIM]
[HSO4]) > бис(трифторметилсульфонил)имид ([C4MIM][NTf2]) > триф-
торметансульфонат ([C4MIM][OTf]) > тетрафторборат ([C4MIM][BF4]) > 
гексафторфосфат ([C4MIM][PF6]) > диметилфосфат ([C4MIM][(CH3)2PO4]) 
> хлорид ([C4MIM][Cl]). В случае ИЖ на основе тетрадецилтригексил-

Таблица 4.7. Токсичность ИЖ на основе 1-бутил-3-метилимидазолия  
с различными анионами по отношению к V. fischeri [30, 31, 34–38]

Анион (катион – 1-бутил-3-
метилимидазолий) [К][А]

15-мин EC50, µM 
(подавление 

люминесценции)

Дицианамид [C4MIM][N(CN)2] 4677
Трифторметансульфонат [C4MIM][OTf] 3981
Тетрафторборат [C4MIM][BF4] 3500
Бромид [C4MIM][Br] 3359
Бис(трифторметил)имид [C4MIM][(CF3)2N] 3000
Хлорид [C4MIM][Cl] 2454–2500
Бис(трифторметилсульфонил)имид [C4MIM][NTf2] 300–339
О-октилсульфат [C4MIM][C8H17SO4] 70

Таблица 4.8. Токсичность ИЖ на основе 1-бутил-3-метилимидазолия  
с различными анионами по отношению к S. cerevisiae [39]

Анион (катион – 1-бутил-3-
метилимидазолий) [К][А] 24-ч MIC, µM

Хлорид [C4MIM][Cl] 207500
Трифторметансульфонат [C4MIM][OTf] 62500
О-метилсульфат [C4MIM][CH3SO4] 46000
Тетрафторборат [C4MIM][BF4] 31250
О-октилсульфат [C4MIM][C8H17SO4] 15700–31250
Бис(трифторметилсульфонил)имид [C4MIM][NTf2] 1300–2000
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фосфония хлорид проявлял наибольшую токсичность: хлорид ([TTHP]
[Cl]) > бис(2,4,4-триметилпентил)фосфинат ([TTHP][(C8H17)2PO2]) > 
дицианамид ([TTHP][N(CN)2]) > бис(трифторметилсульфонил)имид 
([TTHP][NTf2]). По отношению к Candida albicans токсичность ИЖ на 
основе 1-бутил-3-метилимидазолия убывала в следующем поряд-
ке: гидросульфат ([C4MIM][HSO4]) > тетрафторборат ([C4MIM][BF4]) > 
бис(трифторметилсульфонил)имид ([C4MIM][NTf2]), трифторметан-
сульфонат ([C4MIM][OTf]) > диметилфосфат ([C4MIM][(CH3)2PO4]) > 
гексафторфосфат ([C4MIM][PF6]), хлорид ([C4MIM][Cl]); в случае ИЖ на 
основе тетрадецилтригексилфосфония набольшую токсичность про-
являл дицианамид ([TTHP][N(CN)2]), в то время как хлорид ([TTHP]
[Cl]) был нетоксичным [41].

4.4. Фитотоксичность ионных жидкостей

Водоросли являются хорошими индикаторами изменений в окру-
жающей среде и часто используются в качестве объектов при изуче-
нии токсичности химических веществ, в том числе ионных жидкостей. 
В первую очередь оценивается подавление веществом роста или, в 
некоторых случаях (например, для Scenedesmus vacuolatus), репродук-
ции. Токсичность ионных жидкостей была исследована на микроводо-
росли Selenastrum capricornutum, зеленых водорослях Chlamydomonas 
reinhardtii, Scenedesmus quadricauda, Scenedesmus obliquus и S. vacuolatus, 
на морской многоклеточной водоросли Ulva lactuca, на диатомовых 
водорослях Bacillaria paxillifer, Cyclotella meneghiniana и Skeletonema 
marinoi, а также на других объектах [5].

Как и в случае клеточных культур и микроорганизмов, токсич-
ность ИЖ зависела от структурных факторов и от природы биоло-
гического объекта. Влияние длины боковой алкильной цепи в кати-

Таблица 4.9. Токсичность различных ИЖ с бромидным анионом  
по отношению к V. fischeri [34, 38, 40]

Катион (анион – бромид) [К][А] 15-мин EC50, µM  
(подавление люминесценции)

1-Бутил-1-метилпирролидиний [C4MPyrr][Br] 25119
1-Бутилпиридиний [C4Py][Br] 5248
1-Бутил-3-метилимидазолий [C4MIM][Br] 3359
Тетрабутиламмоний [TBA][Br] 1862
Тетрабутилфосфоний [TBP][Br] 509
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оне ИЖ на токсичность было продемонстрировано на различных 
видах водорослей, в частности на S. obliquus, C. vulgaris, B. paxillifer и 
U. lactuca [5]. Так, удлинение боковой цепи в ИЖ на основе 1-алкил-
3-метилимидазолия с 4 до 16 атомов ([C4MIM][Br] - [C16MIM][Br]) в 490 
раз снижало 96-ч LC50 по отношению к U. lactuca (табл. 4.10) [42].

Таблица 4.10. Токсичность бромидов 1-алкил-3-метилимидазолия  
по отношению к U. lactuca [42]

ИЖ [К][А] 96-ч LC50, µM

Бромид 1-бутил-3-метилимидазолия [C4MIM][Br] 9800
Бромид 1-гексил-3-метилимидазолия [C6MIM][Br] 3710
Бромид 1-октил-3-метилимидазолия [C8MIM][Br] 1420
Бромид 1-децил-3-метилимидазолия [C10MIM][Br] 150
Бромид 1-додецил-3-метилимидазолия [C12MIM][Br] 70
Бромид 1-тетрадецил-3-метилимидазолия [C14MIM][Br] 40
Бромид 1-гексадецил-3-метилимидазолия [C16MIM][Br] 20

Введение функциональной группы в боковую цепь катиона ионной 
жидкости снижало ее токсичность, как было показано для ИЖ на осно-
ве 1-алкил-3-метилимидазолия на примере подавления репродук-
ции S. vacuolatus. 24-ч EC50 для хлоридов 1-бутил-3-метилимидазолия 
([C4MIM][Cl]), 1-(3-гидроксипропил)-3-метилимидазолия ([HOC3MIM]
[Cl]), 1-(этоксиметил)-3-метилимидазолия ([C2OC1MIM][Cl]) и 
1-(2-метоксиэтил)-3-метилимидазодазолия ([C1OC2MIM][Cl]) соста-
вили 140–178, > 1000, 631–890 и 1820 µM, соответственно [5, 30, 33].

Влияние анионов на токсичность ионных жидкостей было изуче-
но на ИЖ на основе 1-бутил-3-метилимидазолия по отношению к S. 
capricornutum и B. paxillifer. В случае S. capricornutum различия в токсич-
ности были явными, как и для других организмов (табл. 4.11) [43–45]. 
Кроме того, следует отметить, что для бис(трифторметилсульфонил)
имида 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][NTf2]) 72-ч EC50 состави-
ла 63.2 µM [46]. Сходным образом, связь между анионом ИЖ и вели-
чиной токсического эффекта была показана на других видах водорос-
лей [5]. В то же время влияние природы катиона на токсичность ИЖ 
было более выраженным: 96-ч EC50 наименее и наиболее токсичной 
из изученных ИЖ различались в 55 раз (табл. 4.12) [43–45]. Интерес-
но отметить, что влияние ИЖ на S. capricornutum зависело от времени 
инкубации: токсичность бромидов тетрабутилфосфония ([TBP][Br]), 
тетрабутиламмония ([TBA][Br]) и 1-бутил-1-метилпирролидиния 
[C4MPyrr][Br] снижалась, в то время как токсичность бромида 1-бутил-
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3-метилимидазолия ([C4MIM][Br]) возрастала при увеличении време-
ни инкубации с 48 до 96 ч [43].

Вышеперечисленные токсические эффекты также наблюдались 
при исследовании морской многоклеточной водоросли U. lactuca и 
высших растений, в частности пресноводного растения Lemna minor 
(ряска малая) [5].

Приведенные выше примеры вновь подчеркивают значимость 
природы биологического объекта для развития токсичности. В целом, 
диатомовые водоросли были более чувствительны к воздействию 
ИЖ, чем зеленые водоросли. Интересно отметить, что токсичность 
ИЖ снижалась с повышением солености, возможно, за счет сниже-
ния проницаемости клеточной стенки для катионов ИЖ. Небольшие 
количества растворенного природного органического вещества также 
снижали токсичность имидазолиевых ИЖ, а повышение содержания 
органического вещества в почве снижало токсичность тетрафторбо-
ратов 1-алкил-3-метилимидазолия по отношению к Triticum aestivum 
(пшеница мягкая) и Lepidium sativum (кресс-салат) [5].

Таблица 4.11. Токсичность ИЖ на основе 1-бутил-3-метилимидазолия  
с различными анионами по отношению к S. capricornutum [43–45]

Анион (катион – 1-бутил-3-
метилимидазолий)

[К][А] 96-ч EC50, µM 
(подавление роста)

Хлорид [C4MIM][Cl] 2884
Тетрафторборат [C4MIM][BF4] 2512
О-октилсульфат [C4MIM][C8H17SO4] 2239
Трифторметансульфонат [C4MIM][OTf] 2188
Бромид [C4MIM][Br] 1047–2138
Гексафторфосфат [C4MIM][PF6] 1318

Таблица 4.12. Токсичность различных ИЖ с бромидным анионом  
по отношению к S. capricornutum [43–45]

Катион (анион – бромид) [К][А] 96-ч EC50, µM (подавление роста)

1-бутил-1-метилпирролидиний [C4MPyrr][Br] 12303
Тетрабутиламмоний [TBA][Br] 2240
1-Бутил-3-метилимидазолий [C4MIM][Br] 1047–2138
Тетрабутилфосфоний [TBP][Br] 224
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4.5. Токсичность ионных жидкостей  
по отношению к животным

Главным беспозвоночным животным-«сенсором» для изучения 
токсичности химических соединений является ракообразное Daphnia 
magna. Критерием воздействия служит подвижность D. magna в 
водной среде после инкубации с исследуемым веществом на протя-
жении определенного промежутка времени.

Вышеперечисленные взаимосвязи между структурой и токсично-
стью ионных жидкостей верны и для токсического воздействия, ока-
зываемого ионными жидкостями на животных. Имидазолиевые ИЖ 
проявляли высокую токсичность по отношению к D. magna, и эта ток-
сичность зависела от длины боковой алкильной цепи в катионе ИЖ: 
ее увеличение с 4 до 12 атомов углерода снижало 48-ч LC50 в 460 раз 
(табл.  4.13) [47]. Введение атома кислорода в боковую цепь имида-
золиевого катиона снижало токсичность ИЖ: для тетрафторборатов 
1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][BF4]) и 1-(2-метоксиэтил)-3-
метилимидазолия ([C1OC2MIM][BF4]) 48-ч LC50 составили 50 µМ и 80 
µМ, соответственно [48, 49]. Аналогичные результаты были получе-
ны в экспериментах с нематодой Caenorhabditis elegans, моллюсками 
Dreissena polymorpha и Physa acuta, навозным червем Eisenia foetida  
[5, 50–52].

Таблица 4.13. Токсичность бромидов 1-алкил-3-метилимидазолия  
по отношению к D. magna [47]

ИЖ [К][А] 48-ч LC50, µM

Бромид 1-бутил-3-метилимидазолия [C4MIM][Br] 70
Бромид 1-гексил-3-метилимидазолия [C6MIM][Br] 11.5
Бромид 1-октил-3-метилимидазолия [C8MIM][Br] 10.3
Бромид 1-децил-3-метилимидазолия [C10MIM][Br] 0.5
Бромид 1-додецил-3-метилимидазолия [C12MIM][Br] 0.15

Токсичность ИЖ на основе 1-бутил-3-метилимидазолия по отно-
шению к D. magna также в некоторой степени зависела от при-
роды аниона (табл.  4.14) [34, 46–49]. С другой стороны, в слу-
чае ИЖ на основе пирролидиния влияние аниона было более 
значительным: 48-ч LC50 варьировала от 395 µМ для О-метилсульфата 
1-бутил-1-метилпирролидиния ([C4MPyrr][CH3SO4]) до 88 µМ для 
бис(трифторметилсульфонил)имида 1-бутил-1-метилпирролидиния 
([C4MPyrr][NTf2]) [46, 53].
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Таблица 4.14. Токсичность ИЖ на основе 1-бутил-3-метилимидазолия  
с различными анионами по отношению к D. magna [34, 46–49]

Анион (катион – 1-бутил-3-метилимидазолий) [К][А] 48-ч LC50, µM

Хлорид [C4MIM][Cl] 85
Дицианамид [C4MIM][N(CN)2] 78
Гексафторфосфат [C4MIM][PF6] 70.8
Бромид [C4MIM][Br] 70
Бис(трифторметилсульфонил)имид [C4MIM][NTf2] 45.1
Тетрафторборат [C4MIM][BF4] 23–53

Эксперименты на позвоночных животных трудоемки и требуют 
значительных финансовых затрат, а потому накопленные данные не 
позволяют сделать выводов о взаимосвязи токсичности со структурой 
ИЖ и природой биологического объекта. Исследования проводились 
на рыбах Danio rerio, Carassius auratus и Cyprinus carpio, а также лягуш-
ке Rana nigromaculata. ИЖ оказывали токсическое воздействие как на 
эмбрионы, так и на взрослые организмы (см. раздел 4.6) [5]. Резуль-
таты экспериментов на D. rerio свидетельствуют о влиянии катиона и 
аниона на токсичность [54].

Из млекопитающих токсичность ИЖ изучали на мышах, кры-
сах и кроликах. Для крыс LD50 хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия 
([C4MIM][Cl]) при пероральном введении составила 550 мг/кг веса. 
Данная ИЖ вызывала легкое раздражение кожи и слизистой глаза [55].

4.6. Предполагаемые механизмы токсичности  
ионных жидкостей

Высокая антимикробная, противогрибковая и цитотоксическая 
активность многих ионных жидкостей может объясняться взаимо-
действием между боковыми алкильными группами катиона ИЖ и 
клеточной мембраной. Длинные алкильные цепи дестабилизируют 
мембраны, встраиваясь в липидный бислой и нарушая его струк-
туру [6]. Согласно экспериментам по молекулярному моделирова-
нию, имидазолиевые катионы формируют гидрофобные контакты 
с фосфатидилхолиновым липидным бислоем, проникают в него и 
делают его поверхность шероховатой (рис. 4.4). Вне зависимости от 
длины боковой алкильной цепи (n = 4, 8, 12), имидазолиевое коль-
цо и алкильная цепь взаимодействовали с «головой» и «хвостом» 
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липидных молекул, соответственно, однако катионы с более длинной 
цепью глубже проникали в липидный бислой. Гидрофобность аниона, 
напротив, не коррелировала со структурной деформацией бислоя [56]. 
Присутствие в боковой цепи кислорода затрудняло проникновение 
катиона в липидный бислой [57], что согласуется с более низкой ток-
сичностью таких ИЖ [5, 6].

Систематическое удлинение одного из алкильных заместителей в 
хлоридах алкилтрибутилфосфония в целом приводило к повышению 
токсичности ИЖ по отношению к Aspergillus nidulans, вероятно, за 
счет усиления взаимодействий молекул ИЖ с конидиями (MIC снижа-
лась с 32500 µM для хлорида метилтрибутилфосфония ([MTBP][Cl]) до 
11 µM для хлорида тетрадецилтрибутилфосфония ([TTBP][Cl])). Ток-
сическое действие ИЖ на основе алкилтрибутилфосфония с боковой 
цепью из 4 атомов углерода (или длиннее) реализовывалось за счет 
контактов с клеточной стенкой и цитоплазматической мембраной 
конидий, в то время как хлорид метилтрибутилфосфония не оказы-
вал видимого токсического эффекта (рис. 4.5) [58].

Внедрение имидазолиевых ИЖ в липидный бислой оказывало 
влияние на активность мембранных белков. ИЖ снижали энергию 
деформации мембраны и тем самым увеличивали время жизни 
трансмембранных каналов [59]. Эти наблюдения подтверждаются 
полученными на различных биологических объектах эксперимен-
тальными данными, согласно которым ионные жидкости вызывают 
набухание клеточной мембраны и ее последующий разрыв [6]. Кроме 
того, показано, что различные ИЖ могут запускать в клетках апоптоз 
(рис. 4.6) [11, 60, 61], а также взаимодействовать с более специфиче-
скими клеточными мишенями, такими как β-тубулиновый рецептор 
[62].

В случае растений следует отметить, что бромид 1-бутил-3-
метилимидазолия ([C4MIM][Br]) оказывал большее влияние на ско-

Рис. 4.4. Проникновение катиона хлорида 1-додецил-3-метилимидазолия 
([C12MIM][Cl]) в липидный бислой. Воспроизведено с разрешения  

The Royal Society of Chemistry из ссылки [56]
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Рис. 4.5. Влияние ИЖ на конидии A. nidulans. Сканирующие электрон-
ные микрофотографии конидий, обработанных физиологическим 

раствором (a–a’), хлоридом метилтрибутилфосфония ([MTBP][Cl]) (b–b’) 
или хлоридом октилтрибутилфосфония ([OTBP][Cl]) (c–c’).  

Воспроизведено с разрешения The Royal Society of Chemistry  
из ссылки [58]

рость роста, чем на фотосинтетическую активность S. Capricornutum 
[43, 45]. У L. minor ионные жидкости в большей степени подавляли рост 
корней, чем побегов [63]. Клеточная стенка играла роль в чувстви-
тельности одноклеточной зеленой водоросли C. reinhardtii к таким 
ионным жидкостям, как бромид 1-бутил-2-метилпиридиния ([C4MPy]
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Рис. 4.6. Хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][Cl]) вызывает 
апоптоз в клетках NIH 3T3. А – контроль (клеточная среда DMEM); 

B – клетки, инкубированные в присутствии 25000 µM хлорида 1-бутил-
3-метилимидазолия в течение 24 ч. Апоптоз определяли посредством 

цитометрии клеток, окрашенных аннексином (AnnexinV-FITC) и 
йодидом пропидия (PI). Секции полей соответствуют следующим 

состояниям: слева вверху – некротические клетки (нет окрашивания 
аннексином, есть окрашивание йодидом пропидия); слева внизу 

– живые клетки (нет окрашивания аннексином, нет окрашивания 
йодидом пропидия); справа вверху – клетки на поздних стадиях 
апоптоза / мертвые клетки (есть окрашивание аннексином, есть 

окрашивание йодидом пропидия); справа внизу – клетки на ранних 
стадиях апоптоза (есть окрашивание аннексином, нет окрашивания 

йодидом пропидия). По осям отложена интенсивность флуоресценции 
в условных единицах. Воспроизведено с разрешения The Royal Society  

of Chemistry из ссылки [11]

[Br]) и бромид тетрабутиламмония ([TBA][Br]), но не бромид 1-алкил-
3-метилимидазолия [64]. Бромид 1-додецил-3-метилимидазолия 
([C12MIM][Br]) вызывал повреждение мембран и ДНК в клетках U. 
lactuca активными формами кислорода и подавлял работу антиокси-
дантов [42]. Хлорид 1-октил-3-метилимидазолия ([C8MIM][Cl]) пода-
влял рост корня и стебля, а также активность антиоксидантных фер-
ментов в проростках риса (Oryza sativa sativa) [65].

Бромид 1-октил-3-метилимидазолия ([C8MIM][Br]) подавлял рост 
и репродуктивную способность D. magna. Контакт с более высокими 
концентрациями ИЖ, а также с ионными жидкостями с более длин-
ными боковыми алкильными цепями в целом приводил к активи-
зации антиоксидантных ферментов, таких как супероксиддисмута-
за, каталаза, глутатионпероксидаза и глутатион-S-трансфераза, и к 
повышению уровня маркеров окислительного стресса [66]. Кратко-
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временное взаимодействие D. polymorpha с бромидами 1-алкил-3-
метилимидазолия и 1-алкил-3-метилпиридиния нарушало питание 
моллюска. Бромид 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][Br]) пода-
влял рост P. acuta, в то время как бромид 1-октил-3-метилимидазолия 
([C8MIM][Br]) снижал частоту вылупления; при концентрации 
выше 15 µМ все эмбрионы погибали [5, 50]. Бромид 1-октил-3-
метилимидазолия нарушал работу нервной системы E. foetida, а в 
больших концентрациях подавлял рост червя. За 42 дня при концен-
трациях > 18 µмоль / кг почвы (сухой вес) ИЖ подавляла репродук-
тивную способность E. foetida, в то время как при концентрациях >145 
µмоль / кг почвы (сухой вес) через несколько дней нарушалась рабо-
та Na+-K+-АТФазы и Mg2+-АТФазы [51, 52]. В тканях планарии Dugesia 
japonica бромид 1-октил-3-метилмидазолия вызывал экспрессию 
генов Djhsp90s, кодирующих белки теплового шока, которые предпо-
ложительно участвуют в регенерации [67]. Тетрафторборат 1-октил-
3-метилимидазолия ([C8MIM][BF4]) проявлял генотоксичность по 
отношению к личинкам плодовой мушки Drosophila melanogaster, а 
также оказывал генотоксическое и нейротоксическое воздействие на 
моллюсков рода Mytilus [68].

Большинство данных по токсичному действию ИЖ на позвоноч-
ных получено на рыбах и амфибиях. Гексафторфосфат 1-октил-3-
метилимидазолия ([C8MIM][PF6]) снижал активность антиоксидант-
ных ферментов у D. rerio и вызывал повышение уровня активных 
форм кислорода и повреждения ДНК [69]. Сходным образом, бромид 
1-децил-3-метилимидазолия ([C10MIM][Br]) вызывал повреждения 
ДНК в печени D. rerio и подавлял активность каталазы и суперок-
сиддисмутазы [70]. Также были замечены тератогенные, кардио-
токсические и гепатотоксические эффекты [54]. Бромид 1-октил-3-
метилимидазолия ([C8MIM][Br]) вызывал повреждения кожи, жабр, 
кишечных ворсинок, гепатопанкреаса и почек у C. auratus (золотая 
рыбка) [71]. Данная ИЖ также подавляла активность каталазы, супе-
роксиддисмутазы и глутатионпероксидазы [72]. У C. carpio (карп 
обыкновенный) бромид 1-октил-3-метилимидазолия вызывал пода-
вление специфичного и неспецифичного иммунного ответа и зна-
чительные повреждения гепатопанкреаса, почек и селезенки [73]. У 
мышей хлориды 1-бутил-3-метилимидазолия ([C4MIM][Cl]) и 1-децил-
3-метилимидазолия ([C10MIM][Cl]) вызывали дефекты плода. Хлори-
ды 1-бутил-3-метилимидазолия и 1-бутил-1-метилпирролидиния 
([C4MPyrr][Cl]) выводились с мочой и не накапливались в тканях. Кро-
ме того, по некоторым данным, ИЖ могли изменять фармакокинети-
ку лекарственных препаратов in vivo [5].
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Согласно результатам исследований на трехмерной модели 
кожи человека, бис(трифторметилсульфонил)имид 1-бутил-1-
метилпирролидиния ([C4MPyrr][NTf2]) вызывал повышение уровня 
активных форм кислорода, что приводило к некрозу кератиноцитов 
и эпидермального слоя [61].

Таким образом, хотя точные механизмы токсичности, проявляе-
мой разными классами ИЖ, еще не установлены, можно утверждать, 
что эти соединения способны вызывать как специфичный, так и 
неспецифичный ответ.

4.7. Токсичность ионных жидкостей:  
общие закономерности

Вышеприведенные данные позволяют сделать некоторые выводы 
о токсичности ионных жидкостей и выделить следующие факторы, 
оказывающие на нее влияние:

1) длина боковой алкильной цепи катиона;
2) степень и природа функционализации боковой цепи катиона;
3) природа аниона и катиона и их взаимное влияние друг на друга;
4) природа биологического объекта.
Данные факторы следует учитывать при разработке процессов 

с участием ИЖ, чтобы минимизировать их негативное влияние на 
окружающую среду. Очевидно, это влияние в значительной степени 
зависит от природы организмов, с которыми будут контактировать 
ионные жидкости.

Интересно отметить, что в качестве одного из способов получе-
ния нетоксичных ИЖ предлагалось использовать катионы и анионы 
на основе биологических молекул. Так, многие ИЖ на основе холина 
проявляют низкую токсичность по отношению к разным биологиче-
ским системам [5–7]. Было высказано предположение, что природные 
аминокислоты также могут стать основой экологически безопасных 
ионных жидкостей [74]. Однако выяснилось, что введение аминокис-
лоты в состав ИЖ, напротив, может приводить к повышению токсич-
ности [11]. Универсального решения проблемы токсичности ионных 
жидкостей до сих пор не найдено.
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4.8. Биоразлагаемые ионные жидкости

В связи с достаточно высокой токсичностью ионных жидкостей 
особый интерес в последнее время вызывает создание биоразлагае-
мых ИЖ. Биоразложение в окружающей среде происходит под дей-
ствием ферментов бактерий или грибов и приводит к разрушению 
химической структуры вещества с образованием безвредных соеди-
нений (которые при этом не должны накапливаться). Согласно дей-
ствующей классификации, существует несколько категорий биораз-
лагаемости веществ: первичная (primary) – способность утрачивать 
некую структурную особенность; присущая (inherent) – способность 
подвергаться биоразложению; склонная (ready) – способность подвер-
гаться биоразложению на определенный % за определенный период 
времени, что свидетельствует о возможности полного биоразложе-
ния; окончательная (ultimate) – способность разлагаться полностью; 
минерализация (mineralization) – способность разлагаться до молекул, 
которые могут употреблять растения. Вещества считаются «склонны-
ми к биоразложению», если продемонстрировали способность раз-
лагаться полностью; вещества, не прошедшие тесты на склонность к 
биоразложению, но разложившиеся частично, считаются «обладаю-
щими присущей склонностью к биоразложению». Следует отметить, 
что выбор микроорганизма может оказывать значительное влияние 
на биоразложение [6, 75].

Есть несколько общих факторов, которые повышают или пони-
жают склонность вещества к биодеградации. Так, наличие длинных 
незамещенных алкильных цепей, атомов кислорода (гидроксильные, 
альдегидные и карбоксильные группы), сайты ферментативного рас-
щепления и ароматические кольца способствуют биоразложению, в то 
время как разветвленные алкильные цепи, атомы галогенов и гетеро-
циклы препятствуют ему. Согласно накопленным данным, ИЖ с длин-
ными алкильными боковыми цепями более склонны к биоразложе-
нию, однако проявляют большую антимикробную активность [6, 76].

Добавление сайтов ферментативного расщепления, таких как 
сложноэфирные группы, в длинные алкильные цепи существенно 
повышало биодеградацию имидазолиевых ИЖ, в то время как вве-
дение кислородных групп снижало их антибактериальную актив-
ность. Наличие длинных алкильных цепей в анионах, например в 
алкилсульфатах, также способствовало лучшей биодеградации. В то 
же время галогенсодержащие анионы не могли служить в качестве 
источника углерода для микроорганизмов и потому не подвергались 
биодеградации [6, 76]. Примеры ИЖ с высоким и низким биодеграда-
ционным потенциалом приведены на рис. 4.7.
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Рис. 4.7. Биодеградационный потенциал некоторых ИЖ по исходной 
классификации биодеградации, предложенной Организацией 

экономического сотрудничества и развития. Обратите внимание, что 
биодеградационный потенциал вещества может зависеть от метода 

определения. Более подробная расшифровка дана в тексте. Переведено 
и воспроизведено с разрешения American Chemical Society из ссылки [6]
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Не склонные к биодеградации ионные жидкости предлагается 
предварительно подвергать электрохимической деградации или 
окислению (например, с использованием ультрафиолетового излу-
чения, H2O2 и озонирования). Во многих случаях подобная пред-
варительная обработка позволяет снизить токсичность и повысить 
биодеградационный потенциал ИЖ, принадлежащих к различным 
структурным классам [6, 76].

4.9. Ионные жидкости как лекарственные  
препараты

В этом разделе мы кратко коснемся относительно новой, актив-
но развивающейся области разработки лекарственных препаратов 
на основе ионных жидкостей. Благодаря своему разнообразию и 
уникальным свойствам ИЖ привлекли внимание биомедицинских 
исследователей не только как удобная каталитическая среда для син-
теза лекарств, но и как потенциальные компоненты лекарственных 
препаратов. Высокую биологическую активность ИЖ можно рассма-
тривать и как недостаток, и как преимущество. Было высказано пред-
положение, что активные фармацевтические ингредиенты в форме 
ионных жидкостей (АФИ-ИЖ) станут альтернативой традиционным 
кристаллическим солям [6, 77].

Эффективность лекарства напрямую зависит от его биодоступ-
ности, которая, в свою очередь, зависит от растворимости и прони-
кающей способности. Ограниченная растворимость в воде и низкая 
скорость растворения являются важнейшими недостатками боль-
шинства современных лекарственных препаратов. Кроме того, мно-
гие активные фармацевтические ингредиенты получают в кристал-
лической форме, что ведет к еще одной проблеме – полиморфизму. 
Кристаллическое вещество может существовать в виде полиморфов, 
которые обладают различными свойствами, такими как стабильность 
и растворимость. Образование и взаимные превращения полимор-
фов трудно контролировать и предсказывать [6].

Поскольку число возможных сочетаний катионов и анионов в ион-
ных жидкостях достигает 1018 [78], теоретически можно создать ИЖ, 
обладающую любыми свойствами, включая высокую растворимость 
и заданную скорость растворения в биологических жидкостях. При-
менение активных фармацевтических ингредиентов в форме ион-
ных жидкостей также позволит решить проблему полиморфизма  
[6, 79].
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Некоторые лекарственные препараты можно напрямую исполь-
зовать в качестве катионов или анионов ИЖ. В случае нейтральных 
активных фармацевтических ингредиентов (АФИ) предлагается 
получать пролекарства посредством их функционализации иони-
зируемыми группами. Существует три способа ввести АФИ в состав 
ионной жидкости: 1) посредством ионной связи (использовать АФИ в 
качестве катиона или аниона); 2) посредством ковалентной связи; 3) 
посредством ионной и ковалентной связи (рис. 4.8). Данный подход 
также позволяет объединить в одной молекуле ИЖ две активности. 
В настоящий момент большинство изучаемых АФИ-ИЖ относятся к 
первому типу (рис.  4.9). Ведутся работы по исследованию физико-
химических и фармацевтических свойств, а также биологической 
активности подобных соединений [6, 10, 12].

Рис. 4.8. АФИ-ИЖ, содержащие АФИ в составе аниона  
(тип I), ковалентно связанный АФИ в составе катиона (тип II)  

или объединяющие оба типа связи (тип III). Переведено  
и воспроизведено с разрешения American Chemical Society  

из ссылки [10]
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Рис. 4.9. Примеры активных фармацевтических ингредиентов, 
используемых в качестве катионов или анионов АФИ-ИЖ. Переведено и 

воспроизведено с разрешения American Chemical Society из ссылки [6]
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Заключение

Биологическая активность ионных жидкостей, изначально счи-
тавшихся нетоксичной альтернативой традиционным органическим 
реагентам, в последнее десятилетие является предметом интенсив-
ных исследований. Информация о том, что ИЖ проявляют токсич-
ность по отношению к различным модельным объектам, от отдель-
ных ферментов, клеточных культур и микроорганизмов до высших 
растений и позвоночных животных, заставила ученых пересмотреть 
возможности применения ИЖ на практике и вплотную заняться 
вопросом получения низкотоксичных, биоразлагаемых ИЖ.

С другой стороны, высокая биологическая активность ионных жид-
костей привлекла внимание медицинских исследователей, которые 
в настоящее время прорабатывают концепцию активный фармацев-
тический ингредиент – ионная жидкость. Эта концепция предполага-
ет использование традиционных лекарственных препаратов в фор-
ме ионных жидкостей, что в перспективе позволит решить важные 
проблемы низкой растворимости и полиморфизма лекарственных 
веществ.

Несмотря на очевидные пробелы в наших знаниях о биологиче-
ской активности различных классов ионных жидкостей, накоплен-
ные данные и выявленные закономерности, а также огромное число 
возможных сочетаний катионов и анионов в составе ИЖ позволяют 
предположить, что целенаправленная разработка ИЖ с заданной 
активностью позволит в ближайшем будущем приблизиться к реше-
нию вопроса высокой токсичности этих соединений. Понимание 
механизмов и управление биологической активностью ионных сое-
динений имеет ключевое значение для развития данной области и 
создания новых практических приложений.

Работа была выполнена при поддержке РФФИ,  
грант №16-29-10804.
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Введение

Ионными жидкостями (ИЖ), как правило, называют соли, состоя-
щие только из ионов (катионов и анионов) с температурой плавле-
ния ниже 100 oC. В зависимости от состава, ИЖ классифицируются на 
апротонные, протонные и цвиттер-ионные (рис. 5.1).

Ионные жидкости называют “Designer solvents” [2], потому что 
варьирование природы катионов и анионов позволяет синтезировать 
соли с различными физико-химическими свойствами.

Интерес к протонным ионным жидкостям (ПИЖ) как подклас-
су ионных жидкостей, наблюдаемый в последнее время, обусловлен 
тем, что, обладая теми же важными для практического использова-
ния свойствами, что и апротонные ионные жидкости (широкий тем-
пературный интервал жидкого состояния, низкое давление паров, 
хорошая растворяющая способность, большое электрохимическое 

R1 R1 R1 n
R2 H

Protic ZwitterionicAprotic

Suitable for lithium
batteries and

supercapacitors

Suitable for  
ionic-liquid-based

membranes

Suitable  
for fuel cells

Рис. 5.1. Основные типы ионных жидкостей [1]
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окно, высокая термическая стабильность и электрическая проводи-
мость), они имеют в своем составе «активный» (подвижный) протон. 
На рис. 5.2 приведен график, отражающий число документов в базе 
научного цитирования Scopus, посвященных исследованиям про-
тонных ионных жидкостей, начиная с 1990 года (выборка сделана по 
ключевому слову «протонная ионная жидкость» в названии статьи).

5.1. Образование протонных ионных жидкостей

Протонные ионные жидкости получаются в результате переноса 
протона от кислоты Бренстеда к основанию Бренстеда. 

BB + HA ⇔ BH+ + A– (1)

В зависимости от силы кислоты и основания, степень переноса 
протона может быть различной, в результате возможны различные 
варианты протекания реакции, которые приведены на рис. 5.3.

В работах [4–6] было показано, что для определения степени пере-
носа протона могут быть использованы спектральные методы, такие 
как ИК- и ЯМР-спектроскопия. Кроме того, определение степени 
переноса протона при образовании ПИЖ возможно при использова-
нии квантово-химических методов расчета [7–10].

В работе [11] для оценки ионности ПИЖ авторы использовали 
величину ∆pKa (разница между pKa основания и кислоты в воде) и 

Рис. 5.2. Результаты поиска документов в базе данных научного цити-
рования Scopus по “protic ionic liquids”
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Рис. 5.3. Четыре возможных результата протекания реакции (1):  
а) в основном образовались неионизированные кислота и основания, 

доля ионных видов мала; б) кислота и основание связаны водородными 
связями, произошло образование водородно-связанного комплекса  
(без переноса протона); в) образовалась протонная ионная жидкость 

(перенос протона произошел, при этом ионы не связаны между собой); 
г) образовалась протонная ионная жидкость (перенос протона произо-
шел, при этом ионы связаны между собой водородными связями) [3]

пришли к выводу, что для образования протонной ионной жидко-
сти величина ∆pKa должна быть больше 10. В то же время в [12] было 
показано, что для полного переноса протона достаточно величины  
∆pKa = 4. При ∆pKa около 1 образование ионных частиц не происходит.

В работе [13] проведен анализ данных Cambridge Structural Database 
по кристаллической структуре 6465 комплексов, содержащих ионизи-
рованные и неионизированные кислотно-основные пары, совместно 
с величиной ∆pKa (рис. 5.4).

Результаты анализа показали, что при ∆pKa > 4 преимущественно 
образуются ионные пары (99,2 %), при ∆pKa < -1 – неионизированные 

Рис. 5.4. Распространенность АВ (серый) и А+В– (оранжевый)  
комплексов как функция ∆pKa
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кислотно-основные комплексы (99,1 %), а при ∆pKa между -1 и 4 кри-
сталлические структуры содержат как ионные пары, так и неионизи-
рованные комплексы, при этом в этом диапазоне значений ∆pKa име-
ется линейное соотношение между вероятностью образования соли и 
величиной ∆pKa.

Greaves и Drummond опубликовали в 2008 и 2015 годах обзоры 
[14, 15], посвященные протонным ионным жидкостям, в первом из 
которых были собраны имеющиеся к 2008 году экспериментальные 
данные по их свойствам. Во втором обзоре главное внимание было 
уделено практическому использованию ПИЖ в таких областях, как 
электрохимия (электролиты для топливных ячеек, батареек, конден-
саторов), органический синтез (в качестве растворителей и катали-
заторов), хроматография (в качестве мобильной фазы), фармацев-
тика (протонные ионные жидкости, состоящие из фармацевтически 
активного катиона и аниона), а также при удалении вредных газов 
из воздуха (улавливание СО2, SO2), при изготовлении ионопроводя-
щих полимерных мембран, в качестве растворителей биологических 
сред (целлюлозы и лигнина, протеинов) – и др. (например, смазочные 
материалы, взрывчатые вещества).

Можно считать, что первой протонной ионной жидкостью, инфор-
мация о которой появилась в печати в 1888 г., был нитрат этано-
ламмония с температурой плавления 52–55 оС, а первой комнатной 
протонной ионной жидкостью, информация о которой появилась в 
печати в 1914 г., был нитрат этиламмония с температурой плавления 
12.5 оС (взято из [14]), на котором в дальнейшем было сфокусировано 
основное внимание исследований ПИЖ. К настоящему времени син-
тезировано и исследовано большое число протонных ионных жидко-
стей с различными катионами и анионами. 

Протонные ионные жидкости в основном синтезируются на осно-
ве органических оснований, таких как алкиламины, имидазол и его 
алкил-производные, гетероциклические соединения с азотом в цикле. 

В данной главе мы остановимся на рассмотрении свойств солей 
триэтил- и триэтаноламмония, как полученных в нашей лаборато-
рии, так и имеющихся в литературе. В табл. 5.1 приведены необхо-
димые для дальнейшего обсуждения свойства кислот, используемых 
при синтезе протонных ионных жидкостей, а также триэтиламина и 
триэтаноламина.

Как видно из данных, приведенных в табл. 5.1, для большинства 
соединений, полученных при взаимодействии триэтиламина и триэ-
таноламина с представленными кислотами, величина ∆pKa > 4, и, сле-
довательно, можно ожидать, что в результате такого взаимодействия 
будет образовываться соль. Проведенные квантово-химические рас-
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четы степени переноса в кислотно-основной паре также показали 
образование ионной пары. Отличительной особенностью протонных 
ионных жидкостей от расплавов неорганических солей является их 
способность образовывать водородные связи, что приводит к нано-
структурированию жидкой фазы.

5.2. Структура ионных пар из результатов  
квантово-химических расчетов

За последнее время квантовая химия стала одним из наиболее 
эффективных инструментов исследования строения и прогнози-
рования свойств новых типов ИЖ [28–32]. Квантово-химическое 
моделирование позволяет существенно уменьшить как временные, 
так и материальные затраты за счет сокращения числа соединений, 
которые необходимо синтезировать и экспериментально тестиро-
вать в процессе создания ПИЖ с заданными свойствами. Поскольку 
изучаемые объекты представляют собой довольно крупные по раз-
меру системы с большим количеством возможных конформаций, 
включая катион-анионную ориентацию, поворот боковой цепи (или 
цепей), применение высокоуровневых методов расчета электронной 
структуры практически неосуществимо. Наибольшей популярностью 
в области компьютерного исследования данных систем пользуются 
методы теории функционала плотности (анг. density functional theory, 
DFT [33]), которые позволяют получать разумные оценки структур-
ных параметров и силы ион-ионных взаимодействий [7, 34–36]. При 
этом повышение точности расчетов для данного функционала может 
быть достигнуто за счет добавления эмпирических поправок на дис-
персионные взаимодействия (DFT-D) [37–41]. Наряду с этим широко 
применяются метагибридные функционалы (M06, M06-2X и другие 
[42, 43]) с коррекцией дисперсионных взаимодействий.

В литературе имеется достаточно большое количество теорети-
ческих работ, направленных на изучение Н-связи в ионных жидко-
стях [44–48]. При этом некоторые авторы указывают на важную роль 
Н-связей в формировании структуры ПИЖ, тогда как другие счита-
ют, что их роль незначительна по сравнению с электростатическим 
(кулоновским) взаимодействием [49–53]. В одной из работ Хайза и 
соавторов [54], посвященных изучению природы водородных свя-
зей в алкиламмониевых ПИЖ, установлена взаимосвязь между гео-
метрией H-связей и физическими свойствами. Было показано, что 
короткие и почти линейные водородные связи N-H…X во многом 



234

Глава 5 

определяют «твердоподобные» (solid-like) свойства, тогда как более 
слабые, изогнутые H-связи проявляют «жидкоподобные» (liquid-like). 
Наиболее предпочтительным является последний вид водородно-
го связывания. По мнению авторов работы [55], увеличение размера 
алкильных групп третичного катиона с общей формулой (R)3N

+H (где 
R = СН3, С2Н5, С3Н7) приводит к усилению взаимодействия в ионных 
жидкостях с трифлат-анионом и снижению подвижности ионов. 

Ниже представлены результаты квантово-химического исследова-
ния структурных особенностей и взаимодействий между катионом и 
анионом в ионных парах, представляющих собой структурные еди-
ницы протонных ионных жидкостей на основе третичного амина и 
следующих кислот: H3PO3, H3PO4, H2SO4, HNO3, TFA, TfO. Структуры 
изучаемых соединений получены на основе метода B3LYP с уче-
том поправки дисперсионного взаимодействия Гримме (GD3) [40] и 
базисным набором 6-31++G(d,p) в результате полной оптимизации 
геометрии в газовой фазе. Результаты, приведенные ниже, качествен-
но согласуются с данными вычислений по другим квантово-химиче-
ским методам расчета. Все обсуждаемые структуры соответствуют 
минимуму поверхности потенциальной энергии, что проверено рас-
четом гессиана, все члены которого являются действительными чис-
лами. При поиске минимумов на поверхности потенциальной энер-
гии с целью определения устойчивых конфигураций, возникающих 
при взаимодействии кислоты и амина, использованы равновесные 
геометрии молекул, расположенные случайным образом. Во всех слу-
чаях рассчитанные значения энергии Гиббса образования ионных 
пар из молекул амина и кислоты отрицательны, что свидетельствует 
о термодинамической стабильности образующейся ионной пары.

Как отмечалось ранее, в зависимости от силы кислоты и основания 
при взаимодействии амина с кислотой возможно протекание следу-
ющих процессов:

Причем проведенные нами ранее квантово-химические расчеты 
[10] показывают, что в зависимости от силы амина и кислоты возмож-
но образование либо молекулярного водородно-связанного комплек-
са В…HА, либо ионной пары BH+…A–, в которой, кроме электроста-
тического взаимодействия, возможно образование водородной связи 
(рис.  5.5). Так, при взаимодействии триэтиламина с H3PO3, TFA и 
PTSA наиболее энергетически выгодным является образование ион-
ной пары (rNH~1.0 Å), тогда как для этиламина энергетически выгодно 
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Рис. 5.5. Изменение энергии при переносе протона в различных водо-
родно-связанных системах на основе этил- (а), диэтил- (б) и триэтила-

мина (в) и трифторуксусной кислоты



236

Глава 5 

образование молекулярного комплекса (rNH~1.5 Å). В случае диэтила-
мина возможно образование как молекулярного водородно-связан-
ного комплекса, так и ионной пары, или образование молекулярного 
комплекса и ионной пары равновероятно. Однако учет растворите-
ля в рамках СРСМ-модели приводит к тому, что для всех соединений 
энергетически более выгодно становится образование ионной пары.

5.2.1. Ионные пары с алкиламмониевым катионом

Оптимизированные структуры ТЕА/А (где А = H2PO3, H2PO4, HSO4, 
NO3, TFA и TfO) представлены на рис. 5.6. Можно видеть, что все ион-
ные пары имеют во многом схожие между собой структуры; кати-
он ТЕА связывается с анионом кислоты одной водородной связью.  
Во всех случаях расстояние между атомом водорода NH-группы 
катиона и атомом кислорода аниона является довольно коротким 
(1,421÷1,589 Å), и оно значительно меньше суммы ван-дер-ваальсовых 
радиусов связывающих атомов (ΣvdW(Н-О)=2,72 Å [56]). Углы N-Н…O 
близки к линейным (170,2÷176,2º). При образовании ионной пары 
ТЕА/А во всех случаях наблюдается заметное удлинение ковалент-
ной связи N-Н катиона от ее величины в изолированном катионе  
(rNH = 1.026 Å). Согласно наиболее часто употребляемому геометриче-
скому критерию образования Н-связи [57], можно сказать, что во всех 
ионных парах Н-связи могут быть классифицированы как сильные. 
Максимальное удлинение связи N-Н катиона и более короткое рас-
стояние Н…О найдено для ТЕА/H2PO3.

Для более детальной оценки характеристик межатомных взаи-
модействий удобно использовать квантово-топологический анализ 
электронной плотности, базирующийся на теории Р.  Бейдера (AIM) 
[58–60]. Наличие критической точки (КТ) (3, -1) между парой ато-
мов является необходимым и достаточным условием существования 
химической связи, независимо от ее типа и прочности. Исходя из 
знака лапласиана электронной плотности (∇2ρ(r)) и плотности пол-
ной электронной энергии (Н(r)) в КТ (3, -1), все связывающие взаи-
модействия разделяют на три категории: обобществленные (∇2ρ(r) < 
0, Н(r) < 0), характерные для ковалентных связей; промежуточного 
типа (∇2ρ(r) > 0, Н(r) < 0), к которым относятся как полярные связи, 
так и прочные водородные связи; взаимодействия типа закрытых 
оболочек (∇2ρ(r) > 0, Н(r) > 0), характеризующие слабые невалент-
ные взаимодействия. Плотность потенциальной энергии (V(r)) в КТ 
(3, -1) между водородно-связанными атомами может также служить 
полезной характеристикой для определения силы водородной связи, 
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Рис. 5.6. Оптимизированные структуры различных ионных пар ТЕА/А, 
где А = H2PO4 (a), H2PO3 (б), HSO4 (в), NO3 (г), TFA (д) и TfO (е). Пунктирны-

ми линиями показаны водородные связи. Длины связей даны в Å

согласно уравнению ЕВС = -1/2*V(r), предложенному в работе [61]. Для 
всех ионных пар ТЕА/А обнаружена КТ (3, -1) связи Н…О, топологиче-
ские характеристики которой приведены в табл. 5.2. Низкие значе-
ния электронной плотности (ρ(r) ~ 10-2) и величины ∇2ρ(r) > 0 и H(r) < 
0 в КТ связи Н…О являются типичными для водородного связывания. 
Значения ρ(r) и ∇2ρ(r) во всех случаях превышают численный предел, 
установленный Кохом и Попелиером для Н-связей (ρ(r) = 0,002–0,035 
ат. ед. и ∇2ρ(r) = 0,024–0,139 ат. ед., соответственно [62, 63]), что сви-
детельствует о сильном характере взаимодействия. Это также под-
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тверждают величины энергии образования Н-связи, которые во всех 
случаях весьма значительны. Рассчитанные значения ЕВС соответ-
ствуют интервалу 60–160 кДж/моль, что характерно для очень силь-
ных (ионных) водородных связей. Такое увеличение силы Н-связи 
обусловлено усилением электростатического взаимодействия между 
катионом и анионом в ионной паре и сильным перераспределением 
электронной плотности в водородно-связанном фрагменте. В отли-
чие от КТ связи Н…О, критические точки (3, -1) связей N-H во всех 
случаях характеризуются более высокими значениями ρ(r) (от 0,2568 
до 0,3004 ат. ед.) и отрицательными величинами ∇2ρ(r) (от -1,2033 до 

-1,5654 ат. ед.), что соответствует ковалентным связям. В этих случа-
ях плотность полной электронной энергии имеет значительно более 
отрицательные величины (от -0,3584 до -0,4401 ат. ед.), чем в КТ связи 
Н…О.

Наряду с бейдеровским подходом, анализ электронной плотности в 
терминах натуральных орбиталей связи (NBO) [64] также может быть 
использован для характеризации водородных связей. В этом случае 
образование водородных связей происходит за счет переноса опре-
деленного количества электронной плотности (переноса заряда) или, 
другими словами, «гиперсопряженного» взаимодействия с орбитали 

Таблица 5.2. Значения электронной плотности, лапласиана, плотности 
полной электронной энергии в КТ (3, -1) связи Н…О (все величины в ат. ед.), 

энергии Н-связей и орбитального взаимодействия LP(О)→BD*N-Н (кДж/
моль), переноса заряда и заселенности BD*N-Н орбитали катионаа (ē)

Ионная 
пара ρ(r) ∇2ρ(r) H(r) E(2) q

Заселен-
ность
BD*N-H

ЕВС

TEA/H2PO3 0,0961 0,1374 -0,0351 419,19 0,2264 0,1679 -137,22
TEA/TFA 0,0937 0,1329 -0,0321 380,28 0,2075 0,1745 -127,99

TEA/H2PO4 0,0897 0,1518 -0,0278 378,79 0,2116 0,1535 -122,81
TEA/NO3 0,0845 0,1473 -0,0227 348,82 0,1776 0,1506 -107,80

TEA/HSO4 0,0685 0,1645 -0,0101 272,42 0,1459 0,1244 -80,02
TEA/TfO 0,0620 0,1605 -0,0063 241,29 0,1162 0,1162 -69,26

DMEA/TFA 0,1081 0,0870 -0,0511 447,94 0,2506 0,1917 -162,77
TBA/TFA 0,0889 0,1427 -0,0269 358,57 0,1947 0,1689 -117,41

DiPrEA/TFA 0,0834 0,1512 -0,0253 334,93 0,1827 0,1583 -105,41

аЗаселенности BD*N-Н орбитали для изолированных катионов равны 
0.0188, 0.0269, 0.0469, 0.0185 ē, соответственно.
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неподеленной электронной пары атома акцептора протона на анти-
связывающую орбиталь связи донора протона. Для изученных здесь 
систем это взаимодействие LPO→BD*N-H, где протонированный амин 
выступает в роли донора протонов. Из данных табл. 5.2 видно, что 
при образовании Н-связи во всех парах ТЕА/А орбитальное взаимо-
действие LPO→BD*N-H характеризуется очень высокими значениями 
энергии стабилизации. Во всех случаях величина переноса заряда для 
данного взаимодействия гораздо выше порогового значения Вейн-
хольда (q ≥ 0.01 ē), установленного для водородных связей [65]. Засе-
ленность орбитали BD*N-H заметно возрастает в сравнении с ее исход-
ным значением для катиона (табл.  5.2). Увеличение заселенности 
данной орбитали при образовании Н-связи во всех случаях коррели-
рует с удлинением ковалентной N-H связи катиона триэтиламмония.

Все характеристики распределения электронной плотности в ион-
ных парах ТЕА/А: перенос заряда, электронная плотность и лапласиан 
в критической точке связи Н…О возрастают с уменьшением расстоя-
ния Н…О и изменяются в ряду следующих анионов неорганических 
кислот: TfO<HSO4<NO3<H2PO4<TFA<H2PO3.

Энергия межмолекулярного взаимодействия в общем случае 
является суммарной величиной различных видов взаимодействий. 
Для молекулярных водородно-связанных комплексов, например 
этил- и диэтиламина с фосфористой и трифторуксусной кислотами, 
величина этой энергии в основном определяется энергией образова-
ния Н-связи [10]. Для обсуждаемых здесь ионных пар в энергию вза-
имодействия ионов (табл. 5.3), наряду с энергией Н-связи (табл. 5.2), 
значительный вклад дает электростатическое (кулоновское) взаи-
модействие. При этом энергия взаимодействия ТЕА в ионных парах 
увеличивается в ряду анионов TfO < HSO4 < NO3 < TFA < H2PO4 < H2PO3. 
Из данных табл. 5.3 видно, что в каждом случае энергии связывания 
ионов в паре имеют менее отрицательные величины, чем их соответ-
ствующие энергии взаимодействия, однако это не изменяет их отно-
сительный порядок. Причиной этому служит положительный вклад 
деформационной энергии при образовании ионных пар.

Изучение влияния размера алкильного катиона на силу межион-
ных взаимодействий проведено для ионных пар, включающих кати-
он диметилэтил- (DMEA), триэтил- (ТEA), трибутил- (TBA)- или дии-
зопропилэтил- (DiPrEA) аммония и анион трифторуксусной кислоты. 
Образующиеся водородно-связанные структуры во многом анало-
гичны обсуждаемым выше структурам ионных пар TEA/A. Их также 
характеризует короткое расстояние Н…О (1,390÷1,486 Å) и линейность 
фрагмента N-H…O (175,9÷177,6º). Рассчитанные параметры на основе 
методов NBO и AIM (табл.  5.3) во всех случаях указывают на обра-
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Таблица 5.3. Рассчитанные энергетические характеристикиа ионных пар, 
включающих третичный катион и анион различных кислот (кДж/моль)

Ионная пара Eвзаим Eсвяз Eдеф

TEA/H2PO3 -503,67 -466,65 37,02
TEA/H2PO4 -496,97 -463,02 33,95
TEA/TFA -470,45 -439,66 30,79
TEA/NO3 -458,94 -436,25 22,69

TEA/HSO4 -449,45 -427,88 21,57
TEA/TfO -423,21 -403,21 20,0

DMEA/TFA -495,18 -459,91 35,27
TBA/TFA -456,35 -419,91 36,44

DiPrEA/TFA -455,47 -433,17 22,30
TEОA/H2PO3 -621,83 -485,43 136,40
TEОA/H2PO4 -621,07 -477,95 143,12
TEОA/NO3 -550,15 -434,09 116,06

TEОA/HSO4 -547,56 -426,02 121,54

аEвзаим – разница между полной энергией ионной пары и энергиями 
катиона и аниона в ионной паре; Eсвяз – разница между полной энерги-
ей ионной пары и энергиями изолированных ионов, Eдеф = Eвзаим + Eсвяз

зование очень сильной водородной связи, особенно в ионной паре 
DMEA/TFA. Изменение значений энергии взаимодействия катиона 
в ионных парах с TFA коррелирует как с изменением размера кати-
она (проявление как стерических эффектов алкильных групп, так и 
электростатического фактора), так и с силой водородной связи и уве-
личивается в следующем ряду катионов: DiPrEA < TBA < TEA < DMEA.

5.2.2. Ионные пары с катионом триэтаноламмония

Прежде всего, остановимся на структурных особенностях изо-
лированного катиона TEOA, обусловленными возможностью обра-
зовывать внутримолекулярные водородные связи N-H(...O)3. Опти-
мизированная геометрия катиона показана на рис.  5.7, численные 
результаты приведены в табл. 5.4.

Согласно проведенным расчетам, изолированный катион триэ-
таноламмония имеет трициклическую антрановую структуру. Атом 
водорода аммонийной группы катиона образует трифуркатные 
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Н-связи с тремя атомами кисло-
рода гидроксиэтильных групп. 
Три расстояния (N-)Н…О в кати-
оне имеют одинаковые значения, 
и они значительно меньше, чем 
ΣvdW(Н-О) = 2.72 Å. Параметры 
трех гидроксиэтильных групп 
катиона (длины связей и соот-
ветствующие углы) одинаковы. 
Подобную симметричную кон-
фигурацию катиона имеют так-
же кристаллические структуры 
триэтаноламмониевых солей с 
галогеноводородными кислота-
ми [66–68], НNO3 [69], НClO4 [70], 
H3PO3 [71], H3PO4 [72] и различ-
ными органическими кислотами 
[73–76].

Рис. 5.7. Оптимизированная 
структура катиона триэтанолам-

мония

Таблица 5.4. Некоторые геометрические характеристики 
изолированного катиона триэтаноламмония и образующихся ионных пар 

с его участием

Параметры TEOA TEOA/H2PO4 TEOA/H2PO3 TEOA/NO3 TEOA/HSO4

1 2 3 4 5 6

Длины связей, Å
N-C 1,514 1,523; 1,512; 

1,518
(1,492–1,506)

1,524; 1,511; 
1,519

(1,497–1,509)

1,522; 1,511; 1,517
(1,503–1,513)

1,526; 1,512; 
1,519

C-O 1,423 1,411; 1,410; 
1,407

(1,399-1,414)

1,409; 1,411; 
1,407

1,411; 1,414; 1,408
(1,414–1,419)

1,413; 1,412; 
1,409

C-C 1,521 1,532; 1,530; 
1,541

(1,496–1,507)

1,533; 1,529; 
1,540

1,529; 1,528; 1,541
(1,491–1,502)

1,530; 1,528; 
1,542

N-H1 1,039 1,066 1,067 1,057 1,052
O3(4,5)- 
H2(3,4)

0,967 0,980; 0,986; 
0,981

0,981; 0,987; 
0,982

0,978; 0,982; 
0,976

0,976; 0,979; 
0,977

H1…
O3(4,5)

2,225 2,963; 2,870; 
2,949
(2,31)

2,993; 2,831; 
2,949
(2,31)

2,736; 2,677; 2,993
(2,32–2,42)

2,912; 2,711; 
3,026
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1 2 3 4 5 6

Валентные углы, град
C-N-C 112,4 112,1; 110,2; 

111,4
112,2; 110,3; 

111,1
112,0; 111,2; 111,7

(111,4-112,8)
112,3; 110,6; 

111,5

N-C-C 110,1 114,4; 115,1; 
114,5

114,6; 114,8; 
114,7

112,7; 112,7; 114,4
(110,5–111,1)

114,2; 113,5; 
114,5

C-C-O 104,9 112,4; 111,4; 
112,9

112,4;111,2; 
114,7

110,6; 109,8; 112,9
(106,1–107,5)

111,3; 110,2; 
112,8

В скобках приведены экспериментальные данные для кристалличе-
ской структуры триэтаноламмониевых солей с азотной [69], фосфори-
стой [71] и фосфорной [72] кислотами.

Равновесные геометрии ТЕОА/А (где А = H2PO3, H2PO4, NO3 и HSO4) 
показаны на рис. 5.8. Как следует из данного рисунка, стабилизация 
структуры ионной пары во всех случаях происходит за счет образо-
вания четырех водородных связей. Одна водородная связь образует-
ся между атомом водорода NH-группы катиона и атомом кислорода 
(О2) аниона кислоты, и три водородные связи образуются между тре-
мя атомами водорода трех гидроксиэтильных групп катиона и раз-
личными атомами кислорода (О1, О2) аниона. Именно наличие раз-
личных видов водородных связей N-H…О и O-H…О между ионами 
в паре приводит к искажению симметричной структуры катиона. В 
результате в рассматриваемых ионных парах ТЕОА/А структура кати-
она триэтаноламмония сильно отличается от геометрии изолирован-
ного катиона.

Анализ геометрической структуры изучаемых соединений пока-
зывает существенную неравноценность геометрических параметров 
гидроксиэтильных групп катиона как по межатомному расстоянию, 
так и по валентному углу. В ионной паре расстояния N-H(...O)3 в 
катионе (табл. 5.4) сильно различаются между собой и становятся 
больше, чем в изолированном катионе, а также больше суммы ван-
дер-ваальсовых радиусов ΣvdW(Н-О). Исходя из указанных особен-
ностей строения катиона, в образующихся ионных парах ТЕОА/А 
вероятность образования водородных связей внутри самого катио-
на ничтожна мала. К аналогичным выводам пришли авторы [7] при 
проведении квантово-химического исследования взаимодействия 
триэтаноламина с различными карбоновыми кислотами. Ни одна 
из оптимизированных авторами структур ионных пар не показа-
ла существования трициклической антрановой структуры катиона 
триэтаноламмония, которая характерна для твердой фазы. Как вид-
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Рис. 5.8. Оптимизированные структуры ионных пар TEОA/H2PO4 (a), 
TEОA/H2PO3 (б), TEОA/HSO4 (в) и TEОA/NO3 (г). Пунктирными линиями 

показаны водородные связи. Длины связей даны в Å.

но из табл. 5.4, структура катиона в ионной паре различна в зависи-
мости от аниона.

Длина связи (N-)Н…O (1,623÷1,692 Å) в ионных парах ТЕОА/А 
заметно больше аналогичного расстояния в парах ТЕА/А, но при этом 
меньше, чем расстояние (О-)Н…O (1.743÷1.878 Å). Значения валент-
ных углов N-Н…O и О-Н…O варьируются в широком интервале от 
148.4 до 170.6º. Удлинение ковалентных связей N-H и О-Н в катионе 
при образовании ионных пар ТЕОА/А коррелирует с уменьшением 
расстояний (N-)H…О и (О-)H…О, соответственно. Водородные связи 
N-H…О в парах ТЕОА/А могут быть классифицированы как относи-
тельно сильные водородные связи, а водородные связи О-H…О – как 
связи средней силы.
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Для ионных пар ТЕОА/А наличие КТ (3, -1) в функции распреде-
ления электронной плотности обнаружено в области всех межатом-
ных взаимодействий Н…О (табл.  5.5). При этом топологические 
характеристики критических точек связей Н…О хорошо различимы: 
водородные связи N-Н…О являются наиболее прочными. Они харак-
теризуются более высокими величинами ρ(r), ∇2ρ(r) и более отрица-
тельными значениями Н(r). Энергия связи N-Н…О в ионных парах 
ТЕОА/А увеличивается в ряду анионов HSO4<NO3<H2PO4<H2PO3. Дан-
ная последовательность аналогична изменениям силы водородной 
связи в ионных парах ТЕА/А, причем Н-связи в последних гораздо 

Таблица 5.5. Топологические характеристики ионных пар TEOA/А в КТ 
(3, -1) связи Н…О (все величины в ат. ед.), энергии Н-связей и орбитального 
взаимодействия LP(О)→BD*Х-Н (где Х = N, O) (кДж/моль), перенос заряда и 

заселенность BD*N-Н орбитали катионаа (ē)

Тип связи ρ(r) ∇2ρ(r) H(r) E(2) q
Заселен-

ность
BD*N-H

EВС

TEOA/H2PO3

N-H1…O2 0,0561 0,1520 -0,0039 211,58 0,0991 0,1080 -60,13
O3-H2...O2 0,0358 0,1167 -0,0007 85,90 0,0399 0,0445 -36,50
O4-H3...O1 0,0404 0,1188 -0,0009 108,32 0,0503 0,0536 -40,14
O5-H4...O1 0,0355 0,1020 -0,0006 73,64 0,0278 0,0370 -35,41

TEOA/H2PO4

N-H1…O2 0,0557 0,1514 -0,0038 208,07 0,0843 0,1046 -59,68
O3-H2...O2 0,0356 0,1121 -0,0006 85,02 0,0398 0,0440 -35,73
O4-H3...O1 0,0392 0,1171 -0,0008 104,93 0,0499 0,0499 -38,78
O5-H4...O1 0,0347 0,1023 -0,0005 71,36 0,0270 0,0356 -35,55

TEOA/NO3

N-H1…O2 0,0490 0,1379 -0,0019 187,40 0,0492 0,1041 -50,26
O3-H2...O2 0,0322 0,1007 -0,0003 65,31 0,0314 0,0365 -33,13
O4-H3...O1 0,0353 0,1018 -0,0005 92,72 0,0424 0,0428 -34,50
O5-H4...O1 0,0294 0,0847 -0,0001 56,32 0,0198 0,0345 -29,83

TEOA/HSO4

N-H1…O2 0,0464 0,1366 -0,0012 166,73 0,0414 0,0914 -47,89
O3-H2...O2 0,0301 0,0992 -0,0003 61,59 0,0295 0,0343 -31,11
O4-H3...O1 0,0346 0,1008 -0,0004 89,16 0,0372 0,0418 -34,21
O5-H4...O1 0,0297 0,0866 -0,0001 47,32 0,0169 0,0279 -29,21

аЗаселенности BD*N-Н и BD*O-Н орбитали для изолированного катиона 
равны 0.046 и 0.009 ē, соответственно
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сильнее. Водородные связи О-Н…O в парах ТЕОА/А имеют меньшие 
значения ρ(r), ∇2ρ(r) и H(r) по сравнению со связями N-Н…О. Рассчи-
танные энергии связей О-Н…O не превышают 40 кДж/моль. Сила 
водородных связей О-Н…O в ионных парах изменяется аналогично 
для указанной выше последовательности анионов. Для каждого слу-
чая параметры КТ (3, -1) связей N-H и О-Н соответствуют ковалент-
ной связи с параметрами ρ(r) ~10-1 и ∇2ρ(r)<0.

Также прослеживается корреляция между геометрическими, топо-
логическими параметрами и данными на основе анализа NBO. Энер-
гия орбитального взаимодействия LPO→BD*N-H и величина переноса 
заряда во всех парах ТЕОА/А гораздо больше, чем для взаимодей-
ствий LPO→BD*О-H. Заселенность BD*Х-Н (где Х = N, O) при образова-
нии Н-связи между ионами в паре становится заметно больше, чем ее 
исходное значение для катиона, и находится в согласии с удлинением 
связей N-H и О-H катиона в ионной паре.

Образование дополнительных водородных связей О-Н…О меж-
ду катионом триэтаноламмония и анионом кислоты в ионной паре 
ТЕОА/А приводит к дополнительному выигрышу в энергии взаимо-
действия и образованию энергетически более устойчивых ионных 
пар по сравнению с парами ТЕА/А (табл. 5.3). В обоих случаях величи-
ны энергии увеличиваются в ряду анионов: HSO4 < NO3 < H2PO4 < H2PO3, 
что хорошо коррелирует как с изменением силы Н-связи (табл. 5.5), 
так и с изменением протонного сродства аниона (табл. 5.1). Для ион-
ных пар ТЕОА/А вклад деформационной энергии в энергию взаимо-
действия является более значительным, чем для пар ТЕА/А, что, в 
свою очередь, сильно сказывается на уменьшении величин энергии 
связывания.

5.3. Физико-химические свойства протонных  
ионных жидкостей на основе триэтил-  

и триэтаноаммония

5.3.1. Термические характеристики

Одним из важных свойств ионных жидкостей, определяющих 
перспективы их практического использования, является широкий 
температурной интервал жидкого состояния. В табл. 5.6 приведены 
полученные нами и имеющиеся литературные данные по темпера-
турам фазовых переходов солей триэтиламмония и триэтаноламмо-
ния. Температурный интервал жидкого состояния солей ТЕА и ТЕОА, 
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в зависимости от аниона, лежит в пределах 150–250  oC. Различия в 
значениях температур фазовых переходов, представленных в раз-
личных литературных источниках, могут быть вызваны как экспери-
ментальными факторами, такими как скорость охлаждения и нагрева 
образцов, так и различным содержанием воды и растворенного СО2.

Таблица 5.6. Термические характеристики солей триэтиламмония и 
триэтаноламмония

ИЖ Tg
(oC)

Tc
(oC)

Tm
(oC)

Tdec
(oC) % Н2О Литература

1 2 3 4 5 6 7
Триэтиламмониевые ИЖ

TEA/Cl 189,5 209,0 3,98

TEA/NO3

72,65 96,74 176,1 0,49
115 0,84 [77]

TEA/H2PO3

–2,7 42,8 106,1 2 [78а]
–78,4 135 не указано [79]

TEA/H2PO4

–35,4 175,7 0,5  
–27,8 175 не указано [79]
–34,4
–32,2 349,2 <1 ppm [80]

TEA/HPO3F –59,7 <1 ppm [80]
TEA/(BuO)2PO2H –91 100 ppm [6]

TEA/F
–119 0,19 [77]

54 0,51 [81]
TEA/Ac –93 –18 48 0,42 [81]

TEA/TFA
–41,4 8,6 186,3 0,42 [78а]

–83 –42 2 190 50 ppm [82]

TEA/HSO4

–60,68 60,65 82,42 259.0 0,72 [78б]
74,7 270 не указано [79]

–100,1 84,2 262,8 <1 ppm [80]
TEA/SAM –35,5 26,83 66,81 229.2 0,25 [78б]

TEA/MsO

–22,94 33,11 203,4 0,81 [78б]
–78,9 –31,6 24,3 – 100 ppm [6]

–24 33 305 50 ppm [83]
–31 25 218 2 mol% [84]

–62,1 17,4 225 не указано [79]
–96,5 21,6 269,7 <1 ppm [80]
–75 33 290 не указано [85]

268 не указано [86]



247

ПРОТОННЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ

Л. П. Сафонова, Л. Э. Шмуклер, И. В. Федорова

1 2 3 4 5 6 7

TEA/TfO

–29,34 33,22 315,4 0,5 [78б]
–50,8 –20 32 376 50 ppm [83]

–13 26 322 2 mol% [84]
34,3 358 не указано [79]

312,5 <1 ppm [80]
–58 36 380 не указано [87]

34 390 не указано [85]
36 380 не указано [88]
31 не указано [89]

TEA/PFBu
50 61 383 50 ppm [82]

300 не указано [86]
TEA/PFOc –48 71 82 390 50 ppm [82]

TEA/BSu
–14,61 69,79 310.1 0,77 [78б]

106 119 330 50 ppm [82]

TEA/PTSA
18,5 80,2 311,3 <1 [78]
12 67,5 324,6 3,4 [78]

TEA/TFBSu 3 60 340 50 ppm [82]
TEA/NBSu –58,27,19 0,97 75,89 298 0,26 [78б]
TEA/FBSu –70 2 59 320 50 ppm [82]

TEA/PFBSu
–58 –5 29 370 50 ppm [82]
–59 26 350 не указано [87]

TEA/SBA 53,98 106,51 279.0 0,57 [78б]

TEA/SSA
117,3 147 278,0 0,74 [78б]

140 не указано [90]

TEA/BA
–52,9 1,60 51,59 168,3 0,12  

30 62 202 50 ppm [83]
[82]

TEA/SA –55,7 2,4 43,58 187,4 0,13  

TEA/TFSI

–29 –0,8 600 ppm [91]
3 10 ppm [92]

3,5 350 <1 ppm [93]
2 не указано [87]

TEA/BF –62 25 170 0,3 [94]
TEA/BF4 104,3 296,7 <1 ppm [80]
TEA/Pi 39 46 не указано [95]
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1 2 3 4 5 6 7
Триэтаноламмониевые ИЖ

TEOA/Cl

149,6 175,6 251,2 <1 [96] 
192 215 не указано [97]
160 не указано [74]

232 не указано [98]

TEOA/Br
184 210 не указано [97]
180 не указано [74]

TEOA/I
168 200 не указано [97]
125 не указано [74]

TEOA/NO3

-60,36 –20,4 72,9 221,4 1,22 [96] 
80 0,32 [77]
75 не указано [74]

TEOA/H2PO3 –27,61 124,38 236,1 1,66 [96] 
TEOA/H2PO4 –22,22 101,71 213,4 0,98 [96]  

TEOA/F

110; 
154 0,6-0,9 [99]

65 88 0,91 [81]
67 260 0,44 [77]

–52,4 63,3 100 ppm [6]
67,6 233,6 0,01 [100]

TEOA/Ac

–61,02 –8,70 40,30 131,4 1,47 (<1) [96]
–59 47 74 0,08 [81]

–58,6 –14,2 48,4 100 ppm [6]
84; 119 0,6-1,01 [99]

–78,9 -72,3 236,9 0,01 [100]
TEOA/TFA –56,2 –4,8 40,1 203,5 0,42 [96] 
TEOA/PA –68,67 225,7 0,37 [96] 
TEOA/Lac –59,5 –54,9 238,1 0.01 [100]
TEOA/HOxa 70,01 174,1 не указано [73]
TEOA/HSuc 73,71 188 не указано [73]
TEOA/НMA 84,6 142,3 не указано [73]

TEOA/HSO4

–44,32 218,1 0,56 [96]

–63 –17 53 258; 
318 0,55 [77]

TEOA/SAM –44,8 38,2 79,1 178,9 0,88 [101]

TEOA/MsO
–51,2 20,4 79,8 243,1 0,95 [101]
–78,6 69,9 100 ppm [6]
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1 2 3 4 5 6 7
TEOA/TfO –65,6 248,3 0,17 [101]
TEOA/BSu –41,2 60,1 242,7 3,51 [101] 
TEOA/PTSA –35,8 28,5 74,3 249,5 0,66 [101] 
TEOA/NBSu 56,9 225,3 0,54 [101] 
TEOA/MTN –18,7 237,6 0,76 [101] 
TEOA/SAN 2,9 204,4 2,66 [101] 
TEOA/SBA –16,2 245,4 0,88 [101] 
TEOA/SSA –28,4 200,1 4,78 [101] 

TEOA/BA
–34,8 76,7 181,3 0,8 [96] 

92-93 не указано [75]
[102]

TEOA/SA
–32,14 50,8 208,9 1,49 [96]

62-64 не указано [102]
TEOA/Cin 70-72 не указано [75]

TEOA/Nic 57-59 не указано [75]

HPO3F – фторфосфат; (BuO)2PO2H – дибутилфосфат; F – формиат; 
PFBu – перфторбутансульфонат; PFOc – перфтороктансульфонат;  
TFBSu – трифторбензолсульфонат; FBSu – фторбензолсульфо-
нат; PFBSu – пентафторбензолсульфонат; BF – гептафторбутират;  
BF4 – тетрафторборат; Pi – пикрат; Br – бромид; I – иодид; Lac – лактат; 
HOxa – гидрооксалат; HSuc – гидросукцинат; НMA – гидромалонат; 
Cin –циннамат; Nic – никотинат

Среди приведенных в табл.  5.6 солей только некоторые мож-
но отнести к комнатным ионным жидкостям (являются жидки-
ми при комнатной температуре). Это ацетат (Tпл = -18  оС), триф-
торацетат (Tпл = 9–12  оС), мезилат (17–33  оС), трифлат (26–36  оС), 
пентафторбензолсульфонат (26–29  оС), гептафторбутират (25  оС), 
бис(трифторметилсульфонил)имид (0–3  оС) триэтиламмония. Сре-
ди солей триэтаноламмония самую низкую температуру плавления 
(около 40  оС) имеют ацетат и трифторацетат. Исходя из общеприня-
того определения ионных жидкостей (соли, температура плавления 
которых ниже 100  oС), ряд приведенных в табл. 5.6 солей не может 
быть отнесен к данной категории и относится к так называемым 
«molten salts».

Все соли триалкиламмония и триэтаноламмония имеют темпера-
туру плавления выше Tпл соответствующих аминов. Сравнение тем-
ператур плавления кислот и полученных на их основе солей ТЕА и 
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ТЕОА показывает, что имеется общая для обеих серий солей тенден-
ция к увеличению разницы между Tпл(кислоты) и Tпл(соли) с ростом 
значения температуры плавления кислот (рис. 5.9).

При этом соли кислот, имеющих температуру плавления выше 
~70  oС, плавятся при более низких, чем Tпл кислоты, температурах, а 
соли кислот, имеющих Tпл ниже ~ 70 oС, плавятся при более высоких, 
чем кислоты, температурах. Также необходимо отметить, что темпе-
ратуры плавления солей ТЕА и ТЕОА с одинаковым анионом близки 
между собой (табл. 5.6, рис. 5.9). Это хорошо согласуется с рассчитан-
ными величинами энергии связывания ионов в ионной паре, приве-
денными в табл.  5.3. Кроме того, для триэтаноламмониевых солей 
с анионами некоторых неорганических кислот получена корреляция 
между температурами плавления и энергиями связывания ионов в 
паре, а именно увеличение этой энергии в ряду HSO4 < NO3 < H2PO4 < 
H2PO3 приводит к росту температуры плавления солей. Аналогичные 
результаты были получены в [103] для ряда ПИЖ с аминокислотными 
анионами.

Ввиду высокой вязкости протонные ионные жидкости склон-
ны к переохлаждению и стеклообразованию. Для приведенных в 
табл.  5.6 протонных ионных жидкостей наблюдается три типа их 
термического поведения. К первой группе относятся ПИЖ, у кото-
рых на ДСК кривых фиксируется точка замерзания при охлаждении 
и точка плавления при нагреве (интервал переохлаждения лежит 
в пределах ~ 50–70 oC). Для этих ионных жидкостей не происходит 
образование стеклообразного состояния. Ко второй группе отно-

Рис. 5.9. Значения разницы Tпл кислоты и Tпл соответствующей ей соли 
ТЕА и ТЕОА в зависимости от Tпл кислоты
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сятся ПИЖ, у которых при охлаждении наблюдается только сте-
клообразование. К третьей группе относятся ПИЖ, у которых при 
охлаждении наблюдается только стеклообразование (так же, как во 
втором случае), однако при нагревании стекла сначала образуется 
переохлажденная жидкость, которая затем кристаллизуется (холод-
ная кристаллизация). При дальнейшем нагревании наблюдается 
процесс плавления.

Большинство солей триэтиламмония не склонны к образованию 
стеклообразного состояния (первая группа), в то время как для боль-
шинства солей триэтаноламмония характерно образование стеклоо-
бразного состояния в том или ином виде (вторая или третья группа), 
при этом температура стеклования для большинства солей лежит в 
отрицательной области температур. Большинство ионных жидкостей, 
у которых фиксируются Tпл и Tст, подчиняются «правилу 2 / 3» (отно-
шение температуры стеклования к температуре плавления равно 2 / 
3 [104]).

Замещение кислорода в гидросульфат-анионе на различные функ-
циональные группы (CH3, NH2 CF3) приводит к снижению температуры 
плавления соответствующих солей триэтиламмония, что может быть 
связано с уменьшением электростатического взаимодействия из-за 
увеличения радиуса аниона. К аналогичным выводам пришли авторы 
работы [105] при изучении солей имидазолия с различными аниона-
ми. В то же время для солей триэтаноламмония наблюдается проти-
воположная картина: при переходе от гидросульфата к сульфамату, 
мезилату и трифлату температура плавления солей увеличивается. 
Возможно, это связано с образованием дополнительных водородных 
связей между катионом и анионом за счет ОН-групп катиона. Заме-
на водорода на фтор при переходе от мезилата к трифлату не изме-
няет сильно температуру плавления, но увеличивает температуру 
деструкции солей триэтиламмония и триэтаноламмония. Соли суль-
фокислот триэтиламмония имеют температуру деструкции почти на 
100 oC выше соответствующих солей триэтаноламмония. Термическая 
стабильность протонных ионных жидкостей в значительной степени 
зависит от ∆pKa между составленной кислотой и основанием и раз-
мером анионов и катионов. Чем больше ∆pKa, тем более термически 
стабильными являются ПИЖ. Увеличению температуры деструкции 
также способствует увеличение размера иона и разветвленность его 
структуры. Кроме того, согласно [10], для тозилата триэтиламмония 
характерно более высокое значение свободной энергии Гиббса, свя-
занной с образованием ионной пары, по сравнению с дигидрофосфи-
том и трифторацетатом триэтиламмония, что согласуется с его боль-
шей термической устойчивостью [78].
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Для солей других приведенных в табл.  5.6 кислот общей тенден-
ции в изменении температуры деструкции при переходе от солей 
ТЕА к ТЕОА не наблюдается. В зависимости от аниона термическая 
стабильность протонных ионных жидкостей увеличивается с увели-
чением силы соответствующей кислоты.

5.3.2. Электропроводность

Другими важными характеристиками протонных ионных жид-
костей, определяющими их использование в электрохимических 
устройствах, являются электропроводность и электрохимическое 
окно.

Известно, что ионная проводимость зависит от вязкости, числа 
носителей заряда, их заряда и размера. Ионная ассоциация будет 
приводить к уменьшению ионной проводимости из-за уменьшения 
количества свободных ионов. В связи с этим можно ожидать, что 
протонные ионные жидкости, обладающие меньшей энергией ион-
ионного взаимодействия и более делокализованным зарядом иона, 
будут иметь более высокие значения электропроводности. Усиление 
межчастичных взаимодействий также приводит к увеличению вяз-
кости жидкости, что, в свою очередь, может приводить к снижению 
электропроводности.

На рис.  5.10 приведены температурные зависимости удельной 
электропроводности солей триэтиламмония и триэтаноламмония.

В целом проводимость солей ТЕА выше, чем солей ТЕOА, что может 
быть связано с более высокой вязкостью последних. Самая высокая 
электропроводность среди представленных ПИЖ наблюдается для 
солей трифторметансульфоновой кислоты. Увеличение температуры 
от 25 до 120 oС приводит к увеличению электропроводности прибли-
зительно на 1–3 порядка, в зависимости от ПИЖ.

Для анализа электропроводящих свойств жидких систем широко 
используется правило Вальдена. Если жидкость состоит из незави-
симых ионов и их диффузия обусловлена вязкостью жидкости, то на 
диаграмме Вальдена для такой системы получим «идеальную» линию 
с наклоном, близким 1 (в качестве системы сравнения выбраны раз-
бавленные водные растворы KCl). В зависимости от того, выше или 
ниже этой «идеальной» линии лежат зависимости для данного соеди-
нения, ионные жидкости разделяют на «плохие», «хорошие» и «супе-
рионные» [11]. На рис.  5.11 представлена диаграмма Вальдена для 
различных протонных и апротонных ионных жидкостей, взятая из 
литературы, а на рис. 5.12 – аналогичная диаграмма для некоторых 
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Рис. 5.10. Температурная зависимость (в аррениусовых координатах) 
удельной электропроводности солей триэтиламмония (а – анионы 

сульфокислот, в – другие анионы) и триэтаноламмония (б – анионы 
сульфокислот, г – другие анионы). Данные для трифторацетата, тозилата 

и дигидрофосфита триэтиламмония были взяты из [78], для солей 
триэтаноламмония – из [96, 101].

солей триэтил- и триэтаноламмония, построенная по данным, полу-
ченным нами.

Как видно из представленных диаграмм, для большинства изучен-
ных к настоящему времени протонных ионных жидкостей зависи-
мости лежат близко к «идеальной» линии KCl, но все-таки ниже ее, 
что, прежде всего, может быть связано с высокой степенью ионной 
ассоциации. В то же время электропроводность протонных ионных 
жидкостей зависит не только от вышеназванных факторов, но также 
и от механизма переноса протона. Как известно, различают три воз-
можных механизма переноса протона, которые схематически пред-
ставлены на рис. 5.13.

В первом случае перенос протона осуществляется за счет диффу-
зии ионов, носителей протона (транспортный, ион-миграционный 
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Рис. 5.11. Вальденовский график для различных протонных  
и апротонных ионных жидкостей. Взято из [106].

Рис. 5.12. Вальденовский график для некоторых солей триэтил-  
и триэтаноламмония
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Рис. 5.13. Механизмы электропроводности в протонных системах.  
Взято из [106]

механизм). Во втором случае один и тот же протон последовательно 
переносится вдоль водородной связи от одного носителя протона к 
другому (прыжковый механизм). Этот механизм отличается от тра-
диционного механизма Гротгуса, в котором протонные дефекты дви-
жутся от одного электрода к другому, в то время как данный протон 
переносится только между двумя близлежащими соседями.

В зависимости от природы катиона и аниона в протонной ионной 
жидкости могут реализовываться все представленные механизмы. 
Для некоторых ПИЖ большой вклад в протонный транспорт гротгу-
совского механизма приводит к тому, что для них на вальденовском 
графике зависимости лежат выше «идеальной» линии (например, 
дигидрофосфит триэтиламмония, сульфосалицилат триэтиламмония, 
хлорид и дигидрофосфат карведилола [107]).

5.3.3. Электрохимическая стабильность

Обычно для характеристики электрохимической стабильности 
используют значение электрохимического окна (ЭХО) – область зна-
чений потенциала, при которых не происходит окисления или вос-
становления входящих в состав ПИЖ катиона и аниона. На величину 
электрохимического окна влияет природа аниона и катиона, а так-
же характер взаимодействия между ними. Кроме того, значение ЭХО 
сильно зависит от материала рабочего электрода. На рис. 5.14 приве-
дено электрохимическое окно для ацетата диэтаноламмония, полу-
ченное при использовании в качестве рабочего электрода платины, 
золота и стеклоуглерода.
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В связи с этим сравнение электрохимической стабильности ион-
ных жидкостей необходимо проводить при условии, если значения 
ЭХО получены при одинаковых условиях измерения. В табл. 5.7 при-
ведены значения потенциалов восстановления катиона и окисления 
аниона и электрохимическое окно ряда протонных ионных жидко-
стей на основе триэтиламмония и триэтаноламмония, полученные 
на платиновом электроде. Как видно из табл. 5.7, потенциал восста-
новления катиона зависит от аниона соли и для ТЕА при 120 oC изме-
няется в пределах от -0,2 до -1,1 В, а для ТЕОА – в пределах от -0,2 до 

-1,4 В. Потенциал окисления одно и того же аниона также различен 
в солях ТЕА и ТЕОА. Электрохимическая стабильность солей ТЕОА 
выше аналогичных солей ТЕА. Среди приведенных протонных ион-
ных жидкостей на основе триэтиламмония наименьшей электрохи-
мической стабильностью обладает ТЕА/Н2РО3, а среди ПИЖ на основе 
триэтаноламмония – ТЕОА/Ас. Увеличение температуры приводит к 
уменьшению отрицательного значения потенциала восстановления 
катиона и положительного значения потенциала окисления аниона. 
В результате величина ЭХО также уменьшается с увеличением тем-
пературы. Самые высокие значения катодного и анодного пределов 
ЭХО наблюдаются для TEOA/SBA при 50  oС, что, по-видимому, свя-
зано с очень высокой вязкостью данной соли при этой температуре  
(~ 18000 сПз).

Рис. 5.14. Электрохимическое окно для ацетата диэтаноламмония,  
измеренное на платиновом, золотом, стеклоуглеродном электроде  

при скорости сканирования 0,1 В / сек. Взято из [108]
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Таблица 5.7. Значения потенциалов восстановления катиона и окисления 
аниона и электрохимическое окно ряда ПИЖ на основе триэтиламина и 

триэтаноламина

анион
Пределы, В

ЭХО, В
Катодный анодный

50 oC 120 oC 50 oC 120 oC 50 oC 120 oC
Соли триэтиламмония

H2PO3 -0,45 -0,25 1,25 0,9 1,7 1,15
HSO4 -0,9 1,6 2,5
SAM -0,2 1,8 2
MsO -1,1 -0,6 1,75 1,9 2,85 2,5
TfO -1,55 -1,1 1,9 1,7 3,45 2,8
BSu -0,55 1,4 1,95
PTSA -0,95 -0,6 1,75 1,5 2,7 2,1
NBSu -0,55 1,3 1,85
SBA -0,6 1,7 2,3

Соли триэтаноламмония
NO3 -0,5 0,9 1,6
H2PO4 -0,2 2,05 2,25
AcOH -0,65 -0,35 0,85 0,6 1,5 0,95
TFA -0,85 -0,5 0,65 0,5 1,5 1
PA -0,6 -0,3 1,2 0,85 1,8 1,15
HSO4 -0,3 1,8 2,1
SAM -1,4 3,1 4,5
MsO -1,2 2,2 3,4
TfO -0,6 2,55 4,6 3,15
BSu -0,7 3 3,7
PTSA -0,65 3 3,65
NBSu -0,4 3 3,4
SBA -4,6 -1 6,8 2,7 11,4 3,7
SSA -2,1 -0,7 3,2 2,2 5,3 2,9
BA -0,35 0,7 1,05
SA -0,3 2,8 3,1

Из литературы известно, что ионные жидкости с 
бис(трифторметилсульфонил)имидом имеют более широкое электро-
химическое окно, чем другие ионные жидкости, из-за делокализа-
ции заряда. Галогенид-основанные ионные жидкости, как правило, 
имеют узкое электрохимическое окно, потому что галогенид-анио-



258

Глава 5 

ны легко окисляются. Для ионных жидкостей с одним и тем же ани-
оном электрохимическая стабильность увеличивается в ряду катио-
нов имидазолий < аммоний < фосфоний. Увеличение длины алкильной 
цепи расширяет электрохимическое окно ионных жидкостей, в то 
время как число алкильных групп и различная модификация группы 
уменьшают его.

Заключение

Несмотря на то, что протонные ионные жидкости могут быть легко 
синтезированы, число работ по ним относительно мало по сравне-
нию с огромным количеством литературы по апротонным ИЖ. При 
этом, наряду с теми же областями практического применения, что 
и апротонные, ПИЖ имеют дополнительные области применения 
(электрохимия, органический и неорганический синтез, фармацев-
тика) за счет наличия «активного» (подвижного) протона. Актуаль-
ным при исследовании свойств протонных ионных жидкостей оста-
ется вопрос, связанный с определением их ионности и изучением 
активности протона. Многие ПИЖ обладают сложной жидкой нано-
структурой, состоящей из полярных и неполярных доменов, которые 
влияют на их свойства и характер взаимодействия с растворенными 
веществами и растворителями. Таким образом, до настоящего вре-
мени остается важным получение физико-химических и электро-
химических свойств ПИЖ, а также нахождение корреляционных 
зависимостей между различными характеристиками с целью под-
бора оптимального состава новых солей для конкретных областей их 
дальнейшего эффективного применения. Для приготовления ПИЖ 
существует широкий спектр алкиламмониевых, имидазолиевых и 
гетероциклических катионов в сочетании со многими органически-
ми и неорганическими анионами. В данной главе мы ограничились 
рассмотрением ограниченного круга солей алкиламмония.

Данные, используемые в разделе 5.2, были получены при поддержке  
Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 16-03-00640). 
Экспериментальные данные, используемые в разделе 5.3, были получены  
при поддержке Российского научного фонда (грант № 16-13-10371).
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ИММОБИЛИЗОВАННЫЕ ИОННЫЕ 
ЖИДКОСТИ: СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ  

В КАТАЛИЗЕ

И. Г. Тарханова, В. М. Зеликман, Б. В. Романовский 

Введение

Ионные жидкости (ИЖ) успешно применяются во многих областях 
современной химии: как растворители в тонком органическом син-
тезе, в качестве экстрагентов, электролитов в твердых источниках 
тока, теплоносителей, а также компонентов ракетного топлива и сма-
зочных материалов. В то же время в катализе широкое применение 
ИЖ ограничено целым рядом проблем, связанных с высокой вязко-
стью и, как следствие, низкими коэффициентами диффузии компо-
нентов реакционных систем. Немаловажным обстоятельством также 
является относительно высокая стоимость ИЖ по сравнению с тра-
диционными растворителями и сложность их очистки для повторно-
го использования. Одним из путей решения этих проблем является 
нанесение тонких слоев ИЖ на поверхность минеральных и поли-
мерных подложек. В виде нанослоев, иммобилизованных ковалентно 
или адсорбционно на поверхности пористого носителя, ИЖ играют 
роль своеобразных 2D-растворителей и стабилизаторов активного 
соединения (системы SILP – supported ionic liquid phase). Нанесен-
ные ИЖ сами могут являться катализаторами, если активный ком-
понент входит в состав их катионной или анионной части (системы 
SILC – supported ionic liquid catalyst). Для физически адсорбирован-
ных ИЖ в современной литературе используют также понятия SCILL 
(solid catalyst with an ionic liquid layer) и SCAILP (supported catalytically 
active ionic liquid phase); они является аналогом систем SILC, полу-
ченных ковалентным закреплением. 

Концепция нанесенных или иммобилизованных ИЖ, сформулиро-
ванная одним из основоположников этого направления Р.  Ферман-
ном, «обладает большим креативным потенциалом, способствующим 
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появлению новых, перспективных направлений в науке о материа-
лах». Благодаря большому многообразию носителей, катионов и 
анионов ИЖ возникает возможность создания широкого спектра 
новых функциональных материалов, некоторые из которых облада-
ют уникальными свойствами. Стремительный рост исследований и 
публикаций, в том числе патентной литературы, по данной тематике 
свидетельствует о перспективности нового направления не только в 
научном, но и прикладном аспектах. По данным Р. Ферманна, в 2012 г. 
одна из нефтехимических компаний сообщила о разработке процесса 
адсорбционной очистки газов, где используется 60 тонн сорбента с 
нанесенной ИЖ. Это – первый пример крупномасштабного примене-
ния такой техники в промышленности [1]. 

С инженерной точки зрения, новые SILP-материалы обладают 
рядом достоинств, выгодно отличающих их от классических межфаз-
ных систем:

- высокая площадь поверхности, определяемая структурой носите-
ля;

- использование тонкого слоя ИЖ, позволяющее решить проблемы 
массопереноса и высокой вязкости;

- возможность выбора фазы для селективного растворения субстра-
тов, интермедиатов или продуктов каталитических реакций, направ-
ленное создание условий повышения селективности процесса;

- термическая стабильность полученных композиций, зачастую 
превышающая стабильность исходной ИЖ;

- возможность использования полученных материалов как в реак-
торе с неподвижным слоем, так и в кипящем слое;

- простота выделения катализатора из реакционной среды для 
повторного использования.

6.1. Синтез иммобилизованных ИЖ

В современной литературе рассматриваются три основных под-
хода к синтезу иммобилизованных ИЖ. Первый – это ковалентное 
связывание катиона или аниона с поверхностью: в случае оксида 
кремния – через формирование силоксановой связи; в случае орга-
нических полимеров или углерода – алкильных или алкоксильных 
мостиков. Несмотря на довольно сложный синтез таких композиций, 
они широко применяются в катализе, что связано, в первую оче-
редь, с их высокой стабильностью, а также возможностью создания 
активных центров заданного строения. Ко второму способу иммо-
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билизации ИЖ относится сравнительно простое в препаративном 
отношении получение адсорбционных слоев ИЖ на поверхности пор 
носителя. Достоинством данного подхода является, прежде всего, 
возможность дизайна гибридных материалов за счет использования 
широкого круга ИЖ, а также оксидных, углеродных и полимерных 
органических носителей. Кроме того, таким путем возможно импрег-
нирование большего, чем в первом случае, количества ИЖ, что в ряде 
случаев положительно влияет на катализ. Третий подход заключает-
ся в одновременном синтезе силикатного материала и in-situ капсу-
лировании ИЖ в пористом каркасе носителя. Таким способом полу-
чают композиции на носителях типа SBA-15 или MCM-41, при этом 
ИЖ может быть как ковалентно связанной, так и физически адсор-
бированной внутри каналов мезопористых материалов. Главным 
достоинством таких систем является устойчивость нанесенной ИЖ к 
вымыванию с подложки. Возможно также совместное использование 
разных подходов, в частности ковалентное связывание ИЖ с поверх-
ностью, последующее нанесение слоя другой ИЖ, обеспечивающей 
селективную экстракцию субстрата, и формирование в этой комби-
нированной фазе активного центра. Этот трудоемкий метод получе-
ния катализаторов был применен авторами работы [2] для получе-
ния катализатора стереоселективного гидрирования ароматических 
кетонов, по активности сопоставимого с рутениевым комплексом в 
гомогенном катализе (рис. 6.1).

Рис. 6.1. Катализатор стереоселективного гидрирования на основе  
иммобилизованных разными методами ИЖ ([2])
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Рассмотрим указанные подходы более подробно. Ковалентное свя-
зывание ИЖ с неорганической оксидной поверхностью обычно про-
водят на различных кремнеземах, как аморфных, так и упорядочен-
ного мезопористого строения. Как правило, таким путем получают 
производные имидазолия, пиридиния, фосфония, реже – алкиламмо-
ния. На рис. 6.2 представлена схема синтеза имидазольной ИЖ и ее 
последующей иммобилизации на поверхность силикагеля: сначала 
путем кватернизации органического основания, например метили-
мидазола (MIM) 1-хлорпропилтриэтоксисиланом (1-CPTES) – полу-
чают ИЖ, катион которой имеет «якорную» триэтокси-группу [3, 4]. 
Силилирование SiO2, имеющего на поверхности реакционноспособ-
ные ОН-группы, функционализированной ИЖ приводит к возник-
новению прочной химической связи Si–O–Si между ее катионом и 
поверхностью. После пришивки проводят замещение аниона с обра-
зованием металлсодержащего производного.

Основным недостатком данного метода является высокая вероят-
ность частичной декватернизации ИЖ, например тетраалкиламмо-
ния, при длительном кипячении с носителем, которое требуется для 
образования силанольных связей. Поэтому таким методом обычно 
иммобилизуют стабильные, например имидазольные или пириди-
ниевые ИЖ, а в случае устойчивости аниона возможно нанесение 

Рис. 6.2. Иммобилизация ИЖ, содержащей 
«якорную» группу, с последующим  

замещением аниона [4]



269

ИММОБИЛИЗОВАННЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ: СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ В КАТАЛИЗЕ

И. Г. Тарханова, В. М. Зеликман, Б. В. Романовский 

заранее приготовленной металлсодержащей ИЖ с «якорной» груп-
пой (рис. 6.3).

Для ИЖ, склонных к декватернизации, можно использовать метод 
«сборки»: последовательно проводить закрепление галогеналкильно-
го фрагмента с «якорной» группировкой, его кватернизацию с азот-
содержащим соединением и замещение аниона (рис. 6.4).

Основным недостатком такого синтеза является высокий рас-
ход амина, которым необходимо пропитывать модифицированный 
силикагель, а затем удалять после кватернизации. С другой стороны, 
он позволяет получить более равномерное распределение модифика-
тора на поверхности и, как следствие, большую однородность актив-
ных центров. Возможно, поэтому авторам [5] таким методом удалось 
получить катализатор, более активный в реакции Принса, по сравне-
нию с аналогом, синтезированным по схеме на рис. 6.2.

Рис. 6.3. Иммобилизация ИЖ с металлсодержащим анионом [4]

Рис. 6.4. Ступенчатое проведение синтеза иммобилизованной ИЖ [4]
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Описанные выше методы (рис. 6.2–6.4) предполагают использова-
ние силикатных носителей, таких как силикагель, силохром, MCM-41, 
SBA-15, SBA-16, KIT-6. Считается, что для эффективной иммобили-
зации диаметр пор носителя должен лежать в интервале 10–50  нм, 
поэтому применение цеолитов довольно ограничено. Одним из 
немногих примеров является работа [6], в которой авторы провели 
ковалентную иммобилизацию хлорида 1-(триэтоксилилпропил)-
3-метилимидазолия на цеолите MFI с иерархической структурой, с 
последующим введением палладия в слой ИЖ для получения катали-
затора реакции Сузуки (рис. 6.5).

Рис. 6.5. Получение катализатора на основе цеолита MFI  
с привитой ИЖ [6, 7]

Для синтеза композиций с иммобилизованными ИЖ чаще всего 
используют мезоструктурированные синтетические носители типа 
MCM-41 и SBA-15. Это обусловлено их высокой удельной поверхно-
стью (до 1500 м2/г), пространственно упорядоченной системой пор 
строго одинакового размера и термической стабильностью вплоть 
до 800  ºС, позволяющей использовать такие материалы для прове-
дения реакций при достаточно высоких температурах. В основе их 
получения лежит принцип мицеллярного темплатирования. Тем-
платы, которые представляют собой ионогенные или неионогенные 
ПАВ, при добавлении в исходный раствор образуют наноразмерные 
мицеллы, на которых, как на матрицах, формируется каркас мезо-
пористого молекулярного сита с заданными структурными и тек-
стурными характеристиками. Чаще всего роль темплатов выполняют 
четвертичные аммониевые соли с длиной углеводородной цепи от С8 
до С16, например бромид цетилтриметиламмония; реже используют 
амины с длиной цепи до C22, а также пиридиновые производные. В 
качестве неорганических прекурсоров используют силикат натрия, 
аэросил или тетраэтоксисилан. Образующиеся в водных растворах 
силикат-ионы конденсируются и формируют вокруг мицеллы ПАВ 
силикатный каркас, морфология которого определяется типом и раз-
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мером мицеллы. Конечной стадией процесса получения мезопори-
стого силиката является удаление темплата путем термического или 
микроволнового отжига, экстракции, приводящих к образованию 
твердого пористого силикатного остова. Направленное изменение 
размера мезопор достигается путем удлинения углеводородной цепи 
в молекуле, использующейся при синтезе ПАВ, а также введение доба-
вок-экспандеров. Такой материал можно использовать для последу-
ющей иммобилизации ИЖ, однако при этом будет задействована в 
основном внешняя поверхность носителя (рис. 6.5). Чтобы получить 
материал, содержащий привитую ИЖ внутри мезопор, синтез мезо-
пористого материала и прививку ИЖ проводят одновременно (золь-
гель метод), как показано на рис. 6.6.

В литературе отсутствуют данные о ковалентном закреплении ИЖ 
на поверхности оксида алюминия, хотя работы по его модификации 
силоксанами и другими кремниевыми производными ведутся на про-
тяжении многих лет [9]. В качестве исходного носителя используют 
различные марки γ-Al2O3 [10, 11], а также его нановолокнистую моди-
фикацию нафен [12]. На рис.  6.7 представлен наиболее распростра-
ненный способ получения модифицированного Al2O3, аналогичный 
способу пришивки галогеналкильного фрагмента с «якорной» груп-
пировкой на поверхность SiO2. В принципе такая группировка может 
быть использована для получения иммобилизованной ИЖ методом 

Рис. 6.6. Получение иммобилизованной ИЖ в молекулярных ситах [8]
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сборки (рис.  6.4), однако работы в этом направлении в настоящее 
время практически не ведутся.

Пришивка ИЖ к поверхности оксидов может быть проведена не 
только через органический катион, но и через анион, например хло-
ридный комплекс металла. На рис. 6.8 приведен такой путь получе-
ния хлоралюминатных производных имидазолия.

Рис. 6.8. Иммобилизация ИЖ через металлсодержащий анион [14]

Данная методика была применена для модификации не толь-
ко кремнезема, но и других оксидных материалов [15]. Полученные 
образцы подвергались длительной экстракции хлористым метиле-
ном для удаления непривитой ИЖ. Результаты измерения содержа-
ния ИЖ до и после экстракции приведены на рис. 6.9.

Рис. 6.7. Получение модифицированного оксида алюминия [13]

Рис. 6.9. Содержание ИЖ на различных носителях до и после  
экстракции CH2Cl2 [15]
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Как видно из рисунка, наилучшие результаты получены на окси-
де кремния различных марок и оксиде алюминия, хуже проявил себя 
цеолит H-β, минимальное количество ИЖ оставалось на TiO2 и ZrO2. 
На основании этих данных авторы сделали вывод о том, что оксиды 
циркония и титана не образуют структур, приведенных на рис.  6.7, 
вследствие низкого содержания реакционноспособных гидроксиль-
ных групп на их поверхности, в то время как оксид алюминия спо-
собен к образованию ковалентной связи Al-O-Al c хлоралюминатом. 
Этот вывод также подтверждает сравнение текстурных характери-
стик образцов и исходных носителей (табл. 6.1).

В качестве носителей можно использовать углеродные материалы, 
одним из достоинств которых является их высокая удельная поверх-
ность, в некоторых случаях превышающая 1500 м2/г. Кроме того, они 
характеризуются достаточной механической прочностью и хими-
ческой стабильностью. В работах [16, 17] предложено использовать 
углеродные нанотрубки для закрепления производных имидазолия 
(рис. 6.10).

В более поздних работах углеродные нанотрубки были применены 
для закрепления полимерных ИЖ [18] (рис. 6.11). Последующее вве-
дение палладиевых наночастиц позволило получить образец, актив-
ный в электрокаталитическом восстановлении кислорода.

Таблица 6.1. Текстурные характеристики исходных носителей  
и после модификации [bmim][Cl] [15]

Носитель (марка) Состав Sпов (м
2/г) dпор (А)

T-350 SiO2 168 156
T-350/Al-IL SiO2/AL-IL 150 147
Pural SB Al2O3 201 75
Pural SB Al2O3/AL-IL 167 73
FK700 SiO2 391 60
FK700/Al-IL SiO2/AL-IL 306 59
SP18 SiO2 254 234
SP18/Al-IL SiO2/Al-IL 203 222
H-beta (Si/Al = 13.8) SiO2/Al2O3 328 -
H-beta/Al-IL SiO2/Al2O3 Al-IL 306 -
TiO2 TiO2 29 214
TiO2/ Al-IL TiO2/Al-IL 25 214
ZrO2 ZrO2 31 222
ZrO2/Al-IL ZrO2/Al-IL 31 202
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Рис. 6.10. Синтез иммобилизованных ИЖ на углеродном носителе,  
обработанном 60 %-й HNO3 [16]

Рис. 6.11. Получение полимерных ИЖ, иммобилизованных  
на углеродных нанотрубках [18]
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Работы по получению полимерных ИЖ из виниловых произво-
дных или их сополимеризацией с другими мономерами подробно 
освещены в книге [19], и их анализ выходит за рамки данного обзора.

В последние годы был опубликован целый ряд работ по получению 
каталитических систем с ИЖ, нанесенных на полимерные материалы. 
В качестве носителей используют синтетические полимеры на основе 
полистирола [20] или дивинилбензола [21]. Химическое связывание 
ИЖ с такого рода подложками происходит через активацию функци-
ональных групп полимера. Схема синтеза приведена ниже (рис. 6.12) 
[22].

Полученные материалы использованы для адсорбции тиофеновых 
производных из нефтяного сырья.

Рис. 6.12. Синтез иммобилизованных на полимерную подложку ИЖ  
на основе хлорида имидазолия и хлоридов металлов CuCl, ZnCl2, FeCl3
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Иммобилизация ИЖ путем ковалентного связывания, позволяю-
щая получить устойчивые к вымыванию активной фазы материалы, 
имеет целый ряд ограничений, связанных, прежде всего, со сложно-
стью синтеза и ограниченным выбором подложек. Гораздо более рас-
пространенными методами являются адсорбция и инкапсулирование 
ИЖ в поры носителя в ходе его получения. Стратегия синтеза опре-
деляется природой носителя и назначением получаемого материала 
[23]. Синтез золь-гель методом in situ проводят двумя возможными 
путями – гидролитическим и негидролитическим. Типичный при-
мер такого синтеза, впервые предложенный авторами [24], включает 
стадии гидроксилирования, этерификации и конденсации. Тетраэтил- 
или тетраметилоксисилан, муравьиную или соляную кислоту и ИЖ 
смешивают в эквимольном соотношении в метиловом или этиловом 
спирте. Время образования геля зависит от условий синтеза, природы 
реагентов и составляет от нескольких дней до нескольких часов в слу-
чае, если реакцию проводить в ультразвуковой ванне. Авторами [25] 
предложен аналогичный метод получения гибридных материалов на 
основе ИЖ-Al2O3. В качестве исходных веществ использовали трибу-
токсид алюминия, бутил-3-метилимидазолий тетрафторборат, про-
панол-1, воду и HCl как кислотный катализатор. Выдерживание геля 
проводили в течение 2 дней при 120 оС. По мнению авторов, в данной 
композиции имеет место сильное взаимодействие между матрицей 
и ионами ИЖ [26]. 

Широко применяется метод темплатирования, позволяющий про-
водить инкапсулирование ИЖ в микро- и мезоструктурированные 
материалы [27]. Методика синтеза in situ используется также для 
получения продуктов включения ИЖ в металлорганические каркас-
ные структуры (MOFs) [28], углеродные материалы [29], SnO2 [30].

Другой подход предполагает синтез ИЖ в порах носителя – метод 
«ship-in-bottle» (рис. 6.13) [23, 31–33].

С учетом размеров пор и молекул ИЖ данный метод пригоден для 
микропористых носителей, таких как цеолиты и MOF, а полученные 
материалы используются в основном как адсорбенты для поглоще-
ния газов (СO2) и извлечения полярных микропримесей (например, 
тиофеновых производных из углеводородного сырья).

Наиболее простым методом является иммобилизация ИЖ путем 
адсорбции. Данная методика позволяет наносить ИЖ из раство-
ра в подходящем растворителе и получать материалы с различным 
содержанием ИЖ. Следует, однако, учитывать, что условия синтеза 
оказывают сильное влияние на распределение ИЖ в порах носите-
ля. Прежде всего, это подготовка носителя, предполагающая полное 
удаление адсорбированной воды и других веществ с внутренней и 
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Рис. 6.13. Метод «ship-in-bottle» (А) и его применение  
для иммобилизации ИЖ (В) [23].

внешней поверхности пористого материала. Кроме того, важную 
роль играет обработка после нанесения раствора ИЖ. Как видно из 
рис.  6.14, использование вакуума для удаления растворителя при-

Рис. 6.14. Влияние давления на иммобилизацию ИЖ [34]
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водит к более глубокому проникновению вязкой ИЖ в поры носите-
ля, в то время как проведение этой процедуры при давлении, близ-
ком к атмосферному, приводит к тому, что ИЖ остается на внешней 
поверхности или в устьях пор. Очевидно, что это приводит к меньшей 
устойчивости, к вымыванию ИЖ и различию в физико-химических 
свойствах, в частности в термостабильности полученных материалов.

Метод адсорбции позволяет регулировать количество слоев ИЖ на 
поверхности носителя. В большинстве случаев при синтезе каталити-
чески активных образцов методом адсорбции получают многослой-
ное заполнение поверхности, как показано на рис. 6.15.

Монослойное заполнение поверхности в катализе применяют в 
том случае, когда одновременно: 1) ИЖ обладает высокой вязко-
стью и, находясь в виде фазы, препятствует диффузии субстратов 
или продуктов реакции; 2) активный центр находится в анионной 
или катионной части ИЖ; 3) имеет место сильное межмолекулярное 
взаимодействие между функциональными группами поверхности и 
ИЖ. При этом может быть получен катализатор, устойчивый к вымы-
ванию активной фазы. Такие слои обычно формируют в микропо-
ристых носителях, когда размер молекул ИЖ соизмерим с размером 
поры (рис. 6.16).

Характер заполнения в этом случае определяется природой ионов 
ИЖ и поверхности. Для SiO2 наблюдаются следующие закономерно-
сти: ИЖ с гидрофобными заместителями (например, имидазолий, 
содержащий группы C4–C8) в большей степени склонна к самоассо-

Рис. 6.15. Иллюстрация методов SILP (A), SCILL (B), SCAILP (C) [23]
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Рис. 6.16. Монослойное заполнение микропористого носителя ИЖ [35]

циации, чем к взаимодействию с поверхностью, поэтому имеет место 
островковое, а не монослойное распределение ИЖ на поверхности. 
С другой стороны, для трех производных имидазолия: [HMIm][NTf2], 
[HMIm][TfO] и [HMIm][OAc] с одинаковыми катионами – наблюдается 
сильная зависимость характера распределения от природы аниона: 
ИЖ с [TfO] и [OAc] в силу специфических взаимодействий с поверхно-
стью образуют монослой, в то время как не склонный к координации 
[NTf2] способствует образованию агрегатов. Эта закономерность тем 
более относится к ИЖ c гидрофобными анионами типа [PF6].

В качестве носителей для получения композиций методом адсорб-
ции используют также углеродные материалы, в том числе нанотруб-
ки [36–38], графен [39], металлоорганические каркасные структуры 
[23], пористые металлы: Ag [40], Au [41], Pt [42]. Последние получают 
прямым восстановлением соли металла в ИЖ-матрице с последую-
щим удалением избытка ИЖ подходящим растворителем.

Полимерные органические матрицы, в том числе природного про-
исхождения, например хитозан, также нашли применение в качестве 
пористых носителей для нанесения ИЖ, в том числе для получения 
катализаторов [43, 44].
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6.2. Физико-химические свойства композиций  
с иммобилизованными ИЖ

6.2.1. Текстурные характеристики

Иммобилизация ИЖ оказывает сильное влияние на свойства носи-
теля, в частности размер и форму частиц, площадь поверхности, диа-
метр и объем пор. При использовании структурированных мезопо-
ристых материалов возникает вопрос, сохраняют ли эти носители 
пространственно упорядоченную структуру после прививки ИЖ на 
их поверхность. Получить информацию о структуре мезопористых 
материалов позволяет метод малоуглового рассеяния рентгенов-
ского излучения (МУРРИ). По набору дифракционных пиков можно 
определить параметры элементарной ячейки сита, а также толщину 
стенок его каналов [45]. Так, в работе [46] методом МУРРИ проведено 
исследование образцов MCM‑41 и SBA-15, модифицированных ИЖ 
(рис. 6.17). Из анализа дифрактограмм видно, что, несмотря на сни-
жение интенсивности рефлексов и смещения полос в сторону боль-
ших углов, гексагональная структура носителей сохраняется.

Методы сканирующей и просвечивающей электронной микроско-
пии (СЭМ и ПЭМ) позволяют получить информацию о морфологии 
частиц материала, форме, размерах и пространственном упорядо-
чении мезопор, а также о дефектах структуры. Они также позволяют 
наблюдать, претерпевает ли твердый материал структурные изме-
нения после иммобилизации на нем ИЖ. Так, на микрофотографии 
ПЭМ катализатора (рис.  6.18), который был получен авторами [47] 

Рис. 6.17. Схема модифицирующего слоя и дифрактограммы МУРРИ  
исходных и модифицированных ИЖ носителей MCM-41 и SBA-15  

работе [46]
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Рис. 6.18. Микрофотографии ПЭМ мезопористого силиката SBA-15  
до обработки (а) и модифицированного CuBr2-Py ИЖ (b) [47]

путем прививки пиридиниевой ИЖ на мезопористый SBA-15, четко 
видно, что сотовая структура, характерная для этого материала, не 
претерпевает заметных изменений.

С другой стороны, в зависимости от условий синтеза и количе-
ства нанесенной ИЖ, морфология неорганического пористого носи-
теля может меняться. Так, в работе [48] исследовали молекулярное 
сито SBA-15, химически модифицированное имидазольной ИЖ. При 
сравнении микрофотографий СЭМ на рис.  6.19 видно, что в ходе 
синтеза происходят изменение формы и фрагментация исходных 
частиц, причем изменения материала тем более заметны, чем выше 
концентрация ИЖ в силикате. Для носителя с малым размером пор 
(МСМ-41 с диаметром пор около 2 нм), напротив, наблюдалось сли-
пание исходных сферических частиц и образование более крупных 
агрегатов (рис.  6.20) [7]. По мнению авторов, к агрегации микрон-
ных частиц силикатного материала приводит то обстоятельство, что 
при ковалентной иммобилизации ИЖ большая или меньшая часть 
модификатора прививается не только к внутренней поверхности 
мезопористого носителя, но и к его внешней поверхности. В этом 
случае локализованные на ней молекулы ИЖ, располагающие одной 
или даже двумя свободными «якорными» метоксильными группами, 
могут играть роль своеобразных межчастичных линкеров, что и при-
водит к наблюдаемому эффекту.

Общепринятым методом определения текстурных характеристик, 
таких как удельная поверхность, объем и диаметр пор, а также их 
распределение по размерам, является низкотемпературная адсорб-
ция азота. Применительно к системам с иммобилизованными ИЖ 
низкотемпературная адсорбция позволяет оценить степень заполне-
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Рис. 6.19. Микрофотографии СЭМ силиката SBA-15 исходного (а) и 
модифицированного 8 (б), 26 (в) и 41 (г) мас.% 1-метил-3- 

(3-триметоксипропил) имидазолий хлоридом [23]

Рис. 6.20. Микрофотографии СЭМ образцов МСМ-41 до (а)  
и после (б) прививки 1-метил-3-(3-триметоксипропил)  

имидазолий хлорида [7]
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ния внутренней поверхности пористой подложки ионной жидкостью. 
Как правило, введение ИЖ в носитель влечет за собой уменьшение 
среднего диаметра и объема пор носителя, а также удельной поверх-
ности. Так, на рис. 6.21 представлены изотермы исходных носителей 
MCM-48 и аморфного SiO2 (а), модифицированных тетрафторборатом 
1-метил-3-(3-триэтоксилилпропил)имидазолия (b) и катализаторов 
(рис.  6.1), полученных добавлением к этим материалам комплекса 
рутения и ИЖ (c). После модифицирования мезопористая структура 

Рис. 6.21. Изотермы адсорбции азота чистых носителей (а), после  
модификации 1-метил-3-(3-триэтоксилилпропил)-имидазолия тетра

фторборатом (b) и катализаторов, изображенных на рис. 6.1 (c)
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MCM-48 сохраняется, однако характеристический подъем изотер-
мы смещается в сторону меньших значений p/p0, свидетельствуя об 
уменьшении диаметра пор образца, содержащего ИЖ. Как показали 
расчеты, это изменение составило от 2,9 до 1,8 нм. Для аморфного 
силиката, имеющего исходно более широкие поры (dср = 8,6 нм), сдвиг 
изотермы не столь значителен, что соответствует меньшему измене-
нию диаметра пор – до 8,1 нм.

Таким образом, при нанесении ИЖ использование носителя с узки-
ми порами приводит к более существенному уменьшению их диа-
метра. В катализе такое изменение характеристик текстуры может 
проявиться в появлении диффузионных ограничений для крупных 
молекул реагентов и продуктов. 

6.2.2. Динамические свойства: вязкость и диффузия

Динамические свойства ионных жидкостей, адсорбированных на 
поверхности твердых носителей, определяются природой ИЖ и под-
ложки, а также степенью заполнения пор. В качестве иллюстрации 
можно рассмотреть данные работы [49], где на примере ИЖ [BMIm]
[NTf2] проанализировано изменение динамических свойств – как в 
индивидуальном состоянии, так и адсорбированной на мезопори-
стом кремнеземе с цилиндрическими порами. При низком запол-
нении пор (менее 25  %) вращательное и поступательное движение 
ионов затруднено, что обусловлено сильным взаимодействием ИЖ 
с поверхностными гидроксильными и силанольными группами. 
Вследствие этого ионная проводимость примерно в 4 раза ниже, чем 
в чистой ИЖ. Лишь при заполнении пор, близком к 100 %, динами-
ческие характеристики адсорбированной ИЖ приближаются к значе-
ниям, характерным для индивидуальной ИЖ. В работе [50] проанали-
зировано влияние природы поверхности носителя на диффузионные 
свойства адсорбированных гидрофильных и гидрофобных ИЖ. Коэф-
фициент диффузии в гидрофобной [HMIm][PF6] на необработанном 
гидрофильном мезопористом кремнеземе (dпор 7,5–10  нм) уменьша-
ется примерно на порядок по сравнению с индивидуальной ИЖ за 
счет образования водородных связей между имидазольным кольцом 
и поверхностными гидроксилами. Этот эффект значительно умень-
шается при использовании кремнезема с силанизированной поверх-
ностью. При использовании аналогичных образцов с гидрофильной 
ИЖ [BMIm][BF4] результаты по измерению поступательной диффузии 
иные (см. рис. 6.22).

Как видно из рисунка, при высоких температурах динамические 
свойства индивидуальной и адсорбированной ИЖ близки. Одна-
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Рис. 6.22. Зависимость коэффициента диффузии от обратной 
температуры для индивидуальной ИЖ и адсорбированной  

на необработанном и силанизированном кремнеземах с разным 
диаметром пор (по данным PFG NMR и BDS) [50]

ко при низких температурах различие в коэффициентах диффузии 
достигает 2 и более порядков, причем наименьшая величина наблю-
дается для чистой ИЖ, а наибольшая – для композиции ИЖ-SiO2 при 
минимальном размере пор (7,5 нм). Более того, в сравнении с гидро-
фобностью ИЖ, силанизация поверхности имеет обратное влияние 
на коэффициент диффузии, и, как видно из рис. 6.22, наблюдается 
его уменьшение, хотя и незначительное. Авторы связывают полу-
ченную закономерность с изменением структуры и плотности ИЖ в 
образцах с узкими порами.

Вязкостные характеристики ИЖ в индивидуальном и нанесенном 
на SiO2 состоянии также отличаются, причем это различие может 
достигать нескольких порядков в зависимости от количества слоев 
ИЖ на поверхности [50]. 

Динамические свойства ИЖ, нанесенных на углеродные материа-
лы, исследуют многие авторы, поскольку эти композиции используют 
в качестве электродных материалов и их изучение имеет важное при-
кладное значение. Например, движение ионов внутри нанопористых 
материалов влияет на сопротивление суперконденсаторов, получен-
ных путем нанесения ИЖ в углеродные нанотрубки (УНТ) [51–53]. Как 
правило, коэффициент диффузии в ИЖ, помещенных в УНТ, увели-
чивается в 2–4 раза по сравнению с индивидуальной ИЖ. Более зна-
чительное увеличение этой величины наблюдали в том случае, когда 
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использовали гидрофильную ИЖ [EMIm][Cl], обладающую высокой 
вязкостью, в УНТ типа SWCNT [54]. Этот эффект авторы объяснили 
разрушением водородных связей и электропроводящей структуры 
ИЖ в узких порах (менее 1,5 нм) УНТ. Авторы полагают, что опре-
деляющим фактором является гидрофильность и наличие прочных 
водородных связей в ИЖ, поскольку при использовании гидрофоб-
ных ИЖ типа [BMIm][PF6] или [BMIm][NTf2] столь заметного измене-
ния коэффициента диффузии не наблюдали. 

Динамические свойства ИЖ, импрегнированных в мезопористые и 
иерархические микромезопористые углеродные носители, подробно 
исследовали методами нейтронной спин-эхо-спектрометрии (NSE) и 
квазиупругого рассеяния нейтронов (QENS) [55, 56]. Для [BMIm][NTf2] 
было показано, что при высоких температурах коэффициент диффу-
зии в мезопористом углеродном материале выше, чем в чистой ИЖ. 
В то же время при низких температурах это различие практически 
нивелируется. 

6.2.3. Термическая стабильность

Термическая стабильность иммобилизованных ионных жидко-
стей зависит от их строения, природы подложки и способа получения 
образцов. Так, для адсорбированных систем, синтезированных высо-
ковакуумным постинпрегнированием ([BMIm][PF6]@SiO2), и анало-
гичных композиций, полученных золь-гель методом ([BMIm][PF6]/
SiO2), кривые ТГА приведены на рис. 6.23 А.

Как видно из рисунка, разложение ИЖ, нанесенной на подложку 
разными методами, начинается при более низких температурах по 
сравнению с индивидуальной ИЖ. Другой особенностью таких ком-
позиций является двухступенчатый характер этого процесса: по 
мнению авторов [23], первая ступень связана с отщеплением угле-
водородных заместителей имидазольного кольца, вторая – с пол-
ным разложением ИЖ. Эти две особенности – низкая температура 
разложения и двухступенчатый характер процесса – характерны для 
широкого круга иммобилизованных ИЖ, содержащих анионы PF6, и 
обусловлены влиянием поверхности мезопор носителя. В отличие от 
гексафторфосфатов имидазолия, термостабильность ИЖ с трифлат-
анионами практически не меняется при их нанесении на силикат-
ные подложки (рис. 6.23 B). Более того, при нанесении ИЖ золь-гель 
методом температура разложения этих ИЖ может даже увеличиться: 
например, [BMIm][NTf2] разлагается при 400 оС, что на 50 оС выше, чем 
температура разложения чистой ИЖ. В литературе отмечается неод-
нозначное влияние природы подложки и ИЖ на термостабильность 
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Рис. 6.23. (А) Кривые ТГА а) мезопористого SiO2, b) [BMIm][PF6]/SiO2, c) 
[BMIm][PF6]@SiO2, и d) чистой [BMIm][PF6]; (В) кривые ТГА чистой и 

иммобилизованной [EMIm][NTf2] (CIL-1, CIL-2, CIL-3, содержащих 0.3, 0.5, 
0.7 mol % ИЖ соответственно) на силикагель (2.2−12.1 нм, 576−634 м2 

г−1, 1.04−2.23 см3 г−1) [23]

композиций типа SILP [1]. В целом, минеральные подложки оказыва-
ют большее влияние на термостабильность, чем углеродные матери-
алы, что может быть обусловлено каталитическим влиянием оксидов 
на разложение ИЖ [1, 23]. 

Выполнен цикл работ по сравнительному анализу термостабиль-
ности адсорбированной и химически привитой ИЖ на силикатных 
носителях.

В работе [7] по результатам ТГ-ДТА анализа установлено, что тер-
модеструкция нанесенного бромида 1-метил-3-бутилимидазолий на 
MCM-41 протекала в одну стадию в интервале температур 250–370 оС 
и сопровождалась эндоэффектом (рис. 6.24). Наблюдаемый тепловой 
эффект соответствует эндоэффекту разложения имидазольных ИЖ с 
галоген-анионами, находящихся в свободном состоянии [57]. Таким 
образом, адсорбированная в порах носителей ИЖ при нагревании 
ведет себя аналогично свободной ИЖ, что указывает на отсутствие 
сильного взаимодействия ИЖ с поверхностью носителя.

Аналогичные измерения проведены для систем с привитой ИЖ 
[BMIm]Cl на носителях МСМ-41 и SBA (рис. 6.25). Общий вид кривых 
ТГ-ДТА не зависел от типа носителя и количества ИЖ в образце.

Как следует из рис. 6.25, при нагреве от 20 до 800 ºС потеря мас-
сы образцами с привитой ИЖ происходила поэтапно. Первый этап 
(20–200  ºС) сопровождался незначительным эндоэффектом и был 
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Рис. 6.24. Кривые ТГ-ДТА для систем с адсорбированной ИЖ [BMIm]Br 
на МСМ-41 [7]

Рис. 6.25. Кривые ТГ-ДТА для систем с привитой ИЖ [BMIm]Cl  
на МСМ-41 [7]

связан с удалением адсорбированной воды. Второй этап (200–600 оС) 
был связан с деструкцией привитой ИЖ. Ступеньки на кривой ТГ в 
указанном интервале температур указывают на то, что данный про-
цесс является многостадийным. При этом потеря массы в интерва-
ле 200–350  оС сопровождалась слабо выраженным эндоэффектом; 
ярко выраженный экзоэффект с максимумом наблюдался при 400 оС; 
интервал 450–600 оС сопровождался незначительным экзоэффектом. 
Наличие эндоэффекта в интервале 200–350  оС может быть связано 
с разрывом связей Si–O–Si по месту связывания ИЖ и подложки, а 
наличие экзоэффектов – с окислительной деструкцией образующих-
ся органических фрагментов. 
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В работах [3, 58, 59] использовали производные имидазолия и 
этилпропиламмония на носителе КСК-2. Иммобилизация ИЖ на 
минеральных носителях существенно повышает стабильность ката-
литических композиций, причем ковалентное закрепление оказа-
лась более эффективным, чем адсорбция. На рис.  6.26 приведены 
результаты термогравиметрического анализа ИЖ, содержащих хлор-
купратные анионы и алкиламмонийные катионы близкого состава 
Et3(ClCH2CH2)N

+ и Et3PrN+.

Рис. 6.26. Кривые ТГ-ДТА хлоркупратов тетраалкиламмония  
на силикагеле, полученных адсорбцией (а) и ковалентным  
связыванием (б): 1 и 3 – на воздухе, 2 и 4 – в аргоне [3, 58]
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В первом случае образец на КСК получен путем адсорбции, во 
втором – ковалентным связыванием катиона с поверхностью. Поте-
ря массы образца, полученного адсорбцией (рис. 6.8 а), начинается 
ниже 200 °С и сопровождается эндоэффектом, связанным с десорбци-
ей воды; эндоэффект в интервале 250–350 °С связан с разложением 
адсорбированной ИЖ. Для ковалентно закрепленной ИЖ заметная 
потеря массы происходит при температуре выше 300 °С без заметно-
го эндоэффекта. 

Как будет показано ниже, способ нанесения ИЖ определяет также 
активность и стабильность образцов в ходе каталитической реакции. 

6.3. Каталитические свойства  
иммобилизованных ИЖ

Круг реакций, в которых используют в качестве катализаторов 
гетерогенные композиции с ИЖ, чрезвычайно велик. Более того, ана-
лиз литературы показывает, что зачастую каталитические процессы с 
применением ИЖ исследуют параллельно в двух направлениях: ката-
литическое поведение индивидуальных ИЖ, а также их гетерогени-
зированных аналогов. В этом разделе мы постараемся рассмотреть 
несколько примеров наиболее успешного применения иммобили-
зованных ИЖ в каталитических реакциях, представляющих интерес 
как для крупнотоннажного производства, так и для тонкого органи-
ческого синтеза. 

6.3.1. Кислотный катализ:  
алкилирование и этерификация

До недавнего времени не удалось предложить гетерогенные ката-
лизаторы, по своей эффективности сопоставимые с сильными льюи-
совскими и бренстедовскими кислотами. Цеолиты и оксиды металлов 
не смогли стать альтернативой хлориду алюминия и фтористоводо-
родной кислоте, поэтому усилия исследователей были направлены 
на модификацию этих кислотных гомогенных катализаторов. Одним 
из удачных направлений стало использование ИЖ, содержащих 
хлоралюминатные анионы разного состава – это позволило сделать 
катализатор более экологически безопасным и стабильным [60]. Сле-
дующим шагом стала разработка гетерогенизированных аналогов 
кислотных катализаторов на основе ИЖ для реакции алкилирования 
[4, 15, 61–64]. Так, в работе [15] каталитические системы были полу-
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чены путем нанесения [BMIm][AlCl4] на различные пористые носите-
ли и использованы для алкилирования бензола, толуола, нафталина 
и фенола додеценом. Все катализаторы на SiO2-носителях разной 
структуры оказались очень активными: при 80  °С за 30  мин в реак-
торе периодического типа додецен полностью селективно реагиро-
вал с бензолом с образованием додецилбензола. Такие результаты 
оказались значительно лучше, чем у цеолита. В присутствии чисто-
го [BMIm][AlCl4] в качестве катализатора, помимо алкилирования, 
наблюдалась также изомеризация додецена. Как показали исследо-
вания, гетерогенный катализатор может стабильно работать в жид-
кофазной реакции в течение 6 часов. Катализатор также проявил 
активность в реакции ацилирования, однако несколько меньшую по 
сравнению с AlCl3 [64].

Joni с соавт. синтезировали кислотные каталитические системы 
путем обработки прокаленного SiO2 раствором [EMIm]Cl/AlCl3 = 1/2 
[63]. Испытания проводили в многоступенчатом трубчатом реакто-
ре. Детальные кинетические исследования показали, что полученные 
композиции активны в изомеризации диизопропилбензола и изо-
пропилировании кумола, причем обе реакции проходят с высокой 
скоростью и практически без вымывания алюминия: лучший катали-
затор проработал 210 часов с высокой селективностью и без заметной 
потери активности.

Кислотные каталитические системы на основе ИЖ показали свою 
применимость в реакции этерификации [65–67]. Ионную жидкость, 
содержащую две кислотных группы, вводили в матрицу MIL-100(Fe) 
для формирования катализатора реакции этерификации олеиновой 
кислотой с метанолом [65]. В оптимальных условиях реакции (5 ч при 
67 °С), молярном соотношении метанола к олеиновой кислоте 8:1 и 15 
мас.% катализатора, конверсия олеиновой кислоты достигла 93,5 %. 
Кроме того, катализатор можно легко восстановить без заметного 
вымывания активных компонентов. 

ИЖ, содержащие полиоксометалатные анионы, могут быть инкап-
сулированы в клетки MIL-100(Fe) через анионный обмен между ИЖ, 
содержащей сульфоновую кислоту [SO3H-(CH2)3-HIM][HSO4], и носите-
лем HPW@MIL-100 [66]. Такой гетерогенный катализатор, имеющий 
как льюисовские, так и бренстедовские кислотные центры, показывал 
высокую каталитическую активность при этерификации олеиновой 
кислоты с этанолом с конверсией олеиновой кислоты в оптимальных 
условиях до 94,6 %.

Karimi с соавт. синтезировали ИЖ-содержащие каталитической 
системы ИЖ@SBA-15-Pr-SO3H путем включения гидрофобной ИЖ 
с бренстедовской кислотностью [OMIm][HSO4] внутрь мезоканалов 
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функционализированного пропилсульфоновой кислотой SBA-15 [67]. 
Полученная система оказалась очень активным и водостойким твер-
дым кислотным катализатором при прямой этерификации спиртов 
и карбоновых кислот при комнатной температуре в отсутствие рас-
творителей. Этерификация 1-октанола с уксусной кислотой над ИЖ@
SBA-15-Pr-SO3H привела к образованию целевого продукта с выходом 
93 % в течение 40 ч при комнатной температуре – выше, чем выход 
(< 74 %) для ряда других твердых кислот, что указывало на наличие 
синергетического эффекта между группами привитой сульфоновой 
кислоты и иммобилизованной специально подобранной гидрофоб-
ной ИЖ. 

6.3.2. Селективное гидрирование в тонком  
химическом синтезе

Селективное гидрирование широко используют в тонком органи-
ческом синтезе. В ранних работах, посвященных гидрированию оле-
финов, катализаторы с нанесенными ИЖ показали себя эффективнее 
двухфазной каталитической системы [68, 69]. Основным достоин-
ством таких композиций является способность оказывать влияние на 
концентрации реагентов и интермедиатов, в первую очередь, поляр-
ных и ионных, на поверхности катализатора [70–73]. В результате 
каталитическая активность и селективность реакции могут быть лег-
ко изменены подбором ИЖ, находящейся на катализаторе, или вне-
сением модификаторов в слой ИЖ. Так, в работе [70] коммерческий 
никелевый гетерогенный катализатор был обработан ИЖ [BMIm]
[OcSO4] и протестирован в селективном гидрировании циклоокта-
диена. В результате использования такой композиции селективность 
реакции значительно возросла, и выход циклооктена удалось увели-
чить с 40 до 70 %. При этом слой ИЖ на поверхности катализатора 
оказался весьма устойчивым и не смывался в органическую фазу в 
течение нескольких последовательных циклов.

Селективное гидрирование α,β-ненасыщенных альдегидов, кето-
нов и эфиров – удобный путь получения продуктов, применяемых 
в парфюмерии, гидрогенизации жиров, получения фармацевтиче-
ских препаратов, а также синтеза органических полупродуктов. Так, 
гидрирование цитраля и его производных представляет собой нетри-
виальную задачу, поскольку эти соединения содержат три химически 
различные двойные связи: изолированную, а также С–С-связь, сопря-
женную с карбонильной группой. При этом взаимодействие, которое 
было подробно изучено с применением традиционных гетерогенных 
и гомогенных катализаторов, сопровождается большим количеством 
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конкурирующих и последовательных реакций, в том числе образо-
ванием циклических соединений [74, 75]. В работах последних лет 
показано, что селективность гидрирования может быть существен-
но повышена при использовании ИЖ, в частности нанесенных тем 
или иным способом на поверхность носителей различной природы 
[23, 72, 73]. В проведенных исследованиях [76, 77] было установлено, 
что активность и селективность катализатора, содержащего наноча-
стицы палладия, могут меняться в случае применения нанесенного 
на подложку, в частности углеродную ткань, тонкого слоя ИЖ. Наи-
более эффективным оказалось применение [BMIm]PF6: при формиро-
вании катализатора селективность гидрирования увеличилась с 74 % 
до 84 %.

Использование щелочных ИЖ, таких как дицианамид бутилме-
тилимидазолия, а также метоксид или третбутаксид бинзилалкония, 
также повышает селективность гидрирования цитраля [77, 78]. Так, 
в присутствии катализатора, содержащего палладий в тонком слое 
дицианамида бутилметилимидазолия на носителе, селективность 
достигала 100  %, но активность катализатора была крайне низкой. 
Внесение в используемую ИЖ щелочных добавок (NaOH или Na2CO3) 
также приводило к аналогичному эффекту, тогда как добавление 
сильных бренстедовских или льюисовских кислот, таких как ZnCl2 
и HBF4, увеличивало вклад циклических продуктов – изопулегола и 
ментола.

Сравнительно недавно начало развиваться новое направление 
в катализе – энантиоселективное гидрирование с использовани-
ем хиральных металлокомплексов, иммобилизованных на ИЖ, 
нанесенных на гетерогенные пористые носители [79–83]. Эта реак-
ция представляет особый интерес для получения фармпродукции. 
Используемые здесь гомогенные катализаторы показывают высо-
кую активность и селективность, но оказываются крайне дороги, а 
также их сложно отделить от продуктов реакции, что осложняет их 
последующую рециклизацию. Нанесение этих гомогенных комплек-
сов на твердый носитель привело к снижению их активности, хираль-
ной селективности, а также сопровождалось частичным переходом 
металла в реакционный раствор. Использование системы с хираль-
ными металлокомплексами, закрепленными в слое ИЖ, нанесенной 
на поверхность твердых носителей (силикагель [81], мезопористые 
MCM-41, MCM-48, SBA-15, а также аморфный кремнезем [82]), позво-
лило в значительной степени устранить эти недостатки. При этом 
носители с крупными порами предпочтительны при гидрировании 
больших молекул, таких как диметилитаконат [81], ацетофенон и его 
производные [80], а также ацетоацетат [82].
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Ru- и Rh-содержащие нанесенные катализаторы были использова-
ны в энантиоселективном гидрировании как карбонильной [79], так 
и этиленовой [81] двойных связей. В первом случае лучший результат 
составил 77  % ее при 99  %-й конверсии после пяти последователь-
ных экспериментов по гидрированию ацетофенона при 20 ºС и 30 бар 
над ИЖ, содержащей комплекс рутения и нанесенной на аморфный 
кремнезем [80]. 

Другие Ru-содержащие катализаторы на мезопористых носителях 
(MCM-41, MCM-48, SBA-15) показали близкие энантиомерные избыт-
ки, но их активность уменьшалась в пяти последовательных внесе-
ниях в реакцию до 40–60  % конверсии. Предположительно потеря 
активности происходила не из-за вымывания комплекса, а вслед-
ствие постепенной закупорки пор носителя.

В [81] проведено непрерывное гидрирование двойной связи в 
метилитаконате над родий-содержащим комплексом, иммобилизо-
ванном на [EMIm]NTf2/SO2. Гидрирование проводили в сверхкрити-
ческом CO2 в качестве растворителя при 40  ºС и 120 бар. В резуль-
тате в первые 50 часов конверсия метилитаконата достигала 100 %, 
затем падала до 93 % после 63 часов реакции. Энантиоселективность 
уменьшалась с 99 % до практически постоянных 73 % после 10 часов 
реакции. Причина такого падения, по мнению авторов, состояла 
в частичном разложении металлокомплекса, что подтверждалось 
внешним видом катализатора. Тем не менее проведение таких реак-
ций в несколько более мягких условиях представляется вполне пер-
спективным, учитывая, что отделение растворителя в этом случае не 
представляет особой проблемы.

В [82] был приготовлен катализатор, содержащий комплекс руте-
ния в ИЖ [EMIm][NTf2] на пористом носителе. Было показано, что 
катализатор проявлял заметную активность только в избытке ИЖ.

6.3.3. Асимметричный катализ

Первые примеры применения катализаторов с нанесенной ИЖ в 
синтезе хиральных соединений описаны в работах Gruttadauria с соавт. 
[84, 85]. Силикагель, предварительно модифицированный монослоем 
ковалентно присоединенной ИЖ, использовали для нанесения ИЖ 
([BMIm][PF6] или [BMIm][BF6]), содержащих L-пролин в качестве асим-
метричного каталитически активного центра, то есть слой ИЖ слу-
жил фазой реакции, в которой был растворен гомогенный хиральный 
катализатор. Полученные катализаторы были эффективны в реакции 
асимметричной альдольной конденсации с хорошими выходами и 
значениями ee (энантиомерный избыток), сопоставимыми с резуль-
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татами, полученными в гомогенных условиях. В модельной реакции 
ацетона и бензальдегида выход 4-гидрокси-4-фенилбутан-2-она 
составлял 51 % с 64 % ее. Поверхностная модификация силикагеля ИЖ 
была крайне важна, поскольку без нее невозможно достижение высо-
кой энантиоселективности: выход продукта составил только 38  % с 
12 % ее.

При синтезе катализаторов с нанесенной фазой ИЖ для случая 
асимметричного эпоксидирования L-пролин может быть заменен 
хиральными комплексами металлов [86, 87]. Например, гетерогенная 
каталитическая система, состоящая из хиральных Mn(III)-саленовых 
комплексов, растворенных в [BMIm][PF6] и внедренных в модифи-
цированный ионной жидкостью MCM-48, показала высокую актив-
ность и энантиоселективность в асимметричном эпоксидировании 
нефункционализированных олефинов. В эпоксидировании произ-
водных стирола, таких как стирол, α-метилстирол, 1-фенилцикло-
гексен и инден, превращение олефинов составляло > 90 % с до 99 % 
ее. Катализатор с легкостью восстанавливался и был трижды исполь-
зован без потери активности [86]. При использовании катализатора 
на основе Cr(сален)/[BMIm][PF6] на силикагеле, асимметричные реак-
ции раскрытия цикла эпоксидов с азидом триметилсилила (TMSN3) в 
качестве нуклеофила давали продукты с хорошим выходом и высо-
кой селективностью. Реакции раскрытия кольца 1,2-эпоксигексана и 
оксида циклогексена приводили к значениям ee 80 % и 65 %, соответ-
ственно [87]. Нанесенные пленки ИЖ толщиной порядка нанометра, 
содержащие каталитически активные частицы, были использованы в 
качестве восстанавливаемых катализаторов для энантиоселективных 
реакций циклопропанирования [88]. В качестве носителя исполь-
зовали лапонит, глину с пластинчатой структурой, несущей отри-
цательные заряды в межслойном пространстве. После внедрения 
тонкой пленки [BMIm][PF6], содержащей бис(оксазолин)-комплексы 
меди между слоями импрегнированого лапонита, система вела себя 
почти как двумерный нанореактор для энантиоселективной реак-
ции циклопропанизации. Результаты реакций, происходящих в этих 
нанореакторах, сильно зависят от эффекта удерживания, который, 
в свою очередь, зависит от ионной природы поверхности носителя 
и толщины пленки ИЖ. Ограничения во вращательной подвижно-
сти и близость к поверхности носителя в этом нанореакторе приво-
дят к изменениям в стерео- и энантиоселективности, результатом 
чего может быть полный разворот общей избирательности реакции. 
Например, циклопропанирование стирола с этилдиазоацетатом 
меняется с предпочтения (1S, 2S)-транс-изомера в объемном раство-
ре на (1R, 2S)-цис-изомер в пленках ИЖ. Варианты такого измене-
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ния, как ожидается, будет сильно зависеть как от толщины пленки, 
так и природы носителя. В частности, образование ионных пар могут 
оказаться решающим фактором, поскольку только слоистые твердые 
тела с отрицательными зарядами в слоях (в частности, глины) приво-
дят к такому типу поведения.

В работах [89, 90] описано применение иммобилизованных ИХ для 
катализа ассиметричного гидрирования различных субстратов, в том 
числе в среде сверхкритического CO2. 

6.3.4. Реакции изомеризации и олигомеризации

Изомеризация и олигомеризация олефинов с использованием 
нанесенных каталитически активных кислотных ИЖ достаточно 
подробно изучены в работах [91–93]. Lin с сотр. первыми примени-
ли в этих процессах катализаторы с хлоралюминатами – аниона-
ми, обладающими льюисовской кислотностью. Материал носителя, 
натриевый монтмориллонит, был модифицирован интеркаляцией 
галогенсодержащей соли ([HMIm][Cl]) в его слоистую структуру через 
реакцию ионного обмена. Это позволило увеличить расстояние меж-
ду силикатными слоями от 1.2 нм до 3.7–4.1  нм. Затем в композит 
путем пропитки ввели смесь пиридина гидрохлорида и AlCl3. В опти-
мальных условиях реакции на этом катализаторе достигалось почти 
количественное превращение эндотетрагидродициклопентадиена в 
экзотетрагидро-дициклопентадиен с 100 %-й селективностью [92]. В 
этой каталитической системе ИЖ с льюисовской кислотностью может 
быть заменена на ИЖ с бренстедовской кислотностью.

Силикагель, с нанесенными функционализированными сульфо-
кислотами ИЖ в сочетании с анионами [TfO] или [HSO4], был исполь-
зован в реакции олигомеризации изобутена [93]. Нанесение ИЖ с 
кислотой Бренстеда на носитель проводили путем пропитки подго-
товленного силикагеля метанольным раствором ИЖ с последующей 
сушкой под вакуумом. Хотя реакция олигомеризации, проводимая 
при 100 °С в течение 5 ч, обычно давала 90–100 % конверсии незави-
симо от того, какой катализатор использовался, анион в составе ИЖ 
оказывал существенное влияние на распределение продуктов. Селек-
тивность для продукта С8 составляла 82  %, когда был нанесена ИЖ 
1-(4-сульфобутил)-3-метилимидазолий, содержащая [HSO4]. И только 
16 % селективности наблюдалось при образовании C8 в случае, когда 
использовалась ИЖ с анионом [TfO]. 



297

ИММОБИЛИЗОВАННЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ: СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ В КАТАЛИЗЕ

И. Г. Тарханова, В. М. Зеликман, Б. В. Романовский 

6.3.5. Реакции сочетания по Сузуки

Один из широко используемых в препаративной органической 
химии процесс – сочетание по Сузуки – получение замещенных бифе-
нилов взаимодействием арилборных кислот с арилгалогенидами [94].

В работе [95] бис(1-н-бутил-3-метилимидазолий)тетрахлорникель 
([BMIm]2[NiCl4]) в индивидуальном виде и на поверхности силикаге-
ля (ImmNi2+_IL) использованы как новые катализаторы для реакции 
кросс-сочетания по Сузуки между арилхлоридами и арилборными 
кислотами. При этом было показано, что трифенилфосфин, добавлен-
ный в реакционную среду, оказывал сильное промотирующее дей-
ствие. Активность [BMIm]2[NiCl4] была очень высока, но его отделение 
от продуктов реакции представляло сложную задачу. В свою очередь, 
ImmNi2+_IL легко рециклизировался, но выход продуктов реакции в 
его присутствии был несколько ниже.

Об использовании Pd-N-гетероциклических карбеновых (Pd-NHC) 
комплексов в реакциях Сузуки и Хека сообщалось в [96]. Катализа-
тор получали золь-гель методом с использованием иммобилизован-
ной ИЖ в качестве прекурсора. Эти реакции C–C-сочетания прохо-
дили с высокими выходами при МВ-облучении, при этом активность 
катализатора практически не менялась в течение пяти циклов. Для 
тех же реакций использовали Pd-NHC комплексы, иммобилизован-
ные на наноразмерных частицах силикагеля [97]. Благодаря большой 
поверхности и малому размеру, такие частицы в различных раство-
рителях образуют взвеси с легкодоступными для реакций катали-
тическими центрами. Действительно, они оказались вполне эффек-
тивными для широкого числа субстратов в различных растворителях, 
включая воду. В работе [98] были использованы катализаторы, пред-
ставляющие собой Pd-NHC комплексы, полученные в результате 
реакции Pd(OAc)2 c нанесенным на силикагель хлоридом имидазолия. 
Гетерогенные комплексы показали высокую активность в реакциях 
сочетания арилгалогенидов с арилборатами в водной среде.

SBA-16 также был использован как подложка для нанесения 
Pd-NHC комплексов совместно с ИЖ [99]. Полученный катализатор 
при загрузке 0.01  % обеспечил быстрое взаимодействие малоактив-
ных бромбензолов, сохраняя активность даже после 10-кратного 
использования. Его рециклизация проходила существенно проще, 
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чем в случае катализатора, полученного с использованием аморф-
ного силикагеля. Такая легкость рециклизации могла быть связана с 
особенностями структуры SBA-16, которая эффективно препятство-
вала агрегации и агломерации частиц палладия в процессе катали-
тической реакции, что было доказано с помощью просвечивающей 
электронной микроскопии.

О высокоэффективной реакции сочетания по Сузуки – Мияуре 
между арилгалогенидами и арилборатами в 50 %-м водном этаноле, 
катализируемой Pd(OAc)2, нанесенным на модифицированный N,N-
диэтиламинопропилтриметоксисиланом алюмогель в присутствии 
[BMIm]PF6, сообщалось в [100]. Реакция протекает быстро при ком-
натной температуре в отсутствие фосфиновых лигандов. Благодаря 
стабилизации слоя ИЖ нанесенными аминогруппами, такой катали-
затор удалось использовать до 5 раз при 95  %-м выходе продуктов 
при большой величине TOF.

В [101] была приготовлена целая серия нанесенных на поверхность 
силикагеля ИЖ, содержащих ионы металлов. Синтезированный 
Pd2+-содержащий иммобилизованный катализатор оказался гораз-
до более активным для реакции кросс-сочетания по Сузуки между 
фенилборной кислотой и арилгалогенидами в м-ксилоле, чем ком-
мерческий Pd-содержащий катализатор. В [102] сообщалось о синте-
зе высокодисперсного нанесенного Pd-содержащего катализатора, в 
котором соли палладия были внедрены в модифицированные ими-
дазольными ИЖ каналы пор мезопористого силикагеля SBA-15. Он 
показал высокую эффективность и рециклизуемость, а также боль-
шое значение TOF для реакции сочетания по Сузуки для широкого 
ряда арилбромидов и дибромаренов с арилборатами при комнатной 
температуре. Подложка, благодаря своей структуре, удерживала соли 
палладия во внутренних порах, эффективно препятствуя их агломе-
рации с образованием крупных частиц во время реакции.

Внедрение фосфорилированной ИЖ, одновременно как комплек-
сообразователя и восстанавливающего агента для Pd(II), в ксерогель 
привело к образованию высокодиспергированных, однородных по 
размеру Pd-частиц, прочно сидящих на поверхности силикагеля и не 
встроенных в структуру ксерогеля [103].

MFI-цеолиты с иерархической структурой были применены в каче-
стве носителей для иммобилизации Pd(OAc)2-ИЖ матриц в работе 
[104]. Этот катализатор показал очень высокую активность и устой-
чивость при взаимодействии ряда арилбромидов с арилборными 
кислотами. 

В качестве носителей, примененных для иммобилизации катали-
заторов на основе встроенных в ИЖ благородных металлов для реак-
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ции сочетания по Сузуки, также использовали жесткие микросферы, 
состоящие из полипарафенилена, с нанесенными на них ИЖ [105]. В 
качестве еще одного примера нанокатализатора для реакции Сузуки 
можно привести систему нековалентно закрепленного Pd(OAc)2 в ИЖ, 
нанесенной на наносиликатные дендримеры [106].

Нанесенная на поверхность фаза ИЖ имеет ряд преимуществ, в том 
числе способность улавливать побочные продукты (соли аммония) в 
ионогелях и представляет собой удобный готовый к использованию 
катализатор. Для катализаторов с нанесенной фазой ИЖ, получен-
ных физическим внедрением [DMIm][BF4] и содержащих относитель-
но громоздкий комплекс палладия [Pd(P(о-толил)3)2Cl2], на силика-
геле, было показано, что они эффективны в реакции перекрестного 
сочетания углерод – углерод в воде при 80 °C [107]. При использовании 
этого катализатора разнообразные замещенные арилбромиды были 
введены в реакции сочетания по Сузуки и по Хеку с различными бор-
ными кислотами и акрилатами, соответственно, в результате чего 
был получен ряд функционализированных биарилов и циннаматов 
с высокими выходами и отличной стереоселективностью. Кроме того, 
катализатор был стабилен и легко рециклизировался с высокими 
значениями ТОN при последующем использовании. 

Вместо растворения палладиевого катализатора в микрофазе ИЖ, 
Karimi с сотр. разработали 4-ступенчатую процедуру с использова-
нием [BMIm][PF6] для закрепления активного комплекса палладия на 
внутренней поверхности поры кремнезема SBA-15 [108, 109]. Полу-
ченный катализатор IL@SBA-15-Pd оказался очень эффективным и 
пригодным для многоразового использования в реакции сочетания 
арилгалогенидов по Сузуки-Мияуре, включая арилхлориды и гетеро-
арилгалогениды, с различными арилборными кислотами в водных 
условиях без каких-либо органических растворителей. Кроме того, 
этот катализатор показал свою эффективность в синтезе ароматиче-
ских нитрилов путем цианирования арилгалогенидов с использова-
нием K4[Fe(CN)6] [108].

6.3.6. Реакции сочетания по Хеку

Реакция Хека эффективно протекает в инертной атмосфере в при-
сутствии палладиевых катализаторов с фосфиновыми лигандами, а 
также основания [110].
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Однако широкое применение реакции Хека ограничено целым 
рядом факторов, в частности низкой стабильностью катализаторов, 
токсичностью фосфиновых лигандов, а также их чувствительностью 
к присутствию воды и воздуха. В этой связи катализаторы на основе 
нанесенных ИЖ представляют собой многообещающую альтернати-
ву для разработки экологически безопасного процесса.

Так, в [111] через one-pot синтез с использованием ИЖ были полу-
чены диспергированные в сетчатый кремнеземный аэрогель Pd нано-
частицы размером около 2 нм. Катализатор показал высокую селек-
тивность в реакциях сочетания по Хеку йодбензола и бутилакрилата, 
а также гидрирования коричного альдегида до спирта. 

Ацетат палладия, нанесенный на аморфный кремнезем при помо-
щи [BMIm][PF6] [112, 113], также был использован как катализатор для 
реакции по Хеку для арилгалогенидов. Аналогичные катализаторы на 
основе Pd(OAc)2 получены с использованием ИЖ ([MIm][Cl]) на полиэ-
тиленгликоле [114], пиридиниевой ИЖ на кремнеземе [115].

Бис-силилированные имидазольные прекурсоры были использо-
ваны для приготовления гетерогенизированных Pd-NHC комплек-
сов золь-гель методом [116]. Полученный гетерогенный катализатор 
показал высокую активность в реакции Мизороки – Хека и способ-
ность к использованию, по крайней мере, в пяти циклах без утраты 
каталитических свойств.

Палладиевый катализатор, нанесенный на SBA-15 через катион 
1,1,2,2,- тетраметилгуанидиний (TMG) (система SBF-TMG-Pd), пока-
зал высокую активность и стабильность в арилировании олефинов 
арилгалогенидами по Хеку в отсутствие растворителя [117]. Он лег-
ко отделялся от реакционной смеси и был использован шесть раз без 
заметной потери активности.

Об успешной реакции сочетания по Хеку между арилйодидами и 
активированными арилбромидами с акрилатами сообщалось в [118]. 
Использованный в этом случае рециклизуемый катализатор получа-
ли иммобилизацией Pd(OAc)2 на модифицированный SBA-15, содер-
жащий в порах ИЖ.

В [119] предложен способ получения катализаторов (для реакции 
сочетания по Хеку), представляющих собой поперечно сшитый сопо-
лимер 1-аминоэтил-3-винилимидазолия бромида и полидивинил-
бензола, с нанесенными на него наночастицами палладия. Такие 
Pd-нанокатализаторы проявили очень высокую активность и ста-
бильность при арилировании олефинов различными арилйодидами в 
отсутствие растворителей, а также способность к легкой рециклизации.

В работе [120] сообщалось о синтезе гибридной органо-неоргани-
ческой каталитической сиcтемы, полученной внедрением паллади-
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евых карбоциклов в межслойное пространство в глине. Гомогенные 
и гетерогенные рециклизуемые катализаторы при микромолярных 
концентрациях палладия были протестированы в среде аммоний-
содержащих ИЖ для реакций Мизороки – Хека и Соногаширы. Для 
обоих типов катализаторов были установлены высокие значения 
TON и TOF и незначительные потери металла в ходе реакций.

6.3.7. Реакция Дильса – Альдера

Циклизация Дильса – Альдера (диеновый синтез) в органической 
химии ‒ реакция [4+2]-циклоприсоединения диенофилов и сопря-
женных диенов с образованием шестичленного цикла [121].

Авторы [122] синтезировали полимерные хлоралюминаты: 
поли(1-бутил-4-винилпиридиний)  хлоралюминат, поли(1-бутил-3-
винилимидазолий)хлоралюминат, поли(1-этил-3-винилимидазолий)
хлоралюминат. Эти полимер-закрепленные гетерогенные катализа-
торы показали активность в реакции Дильса – Альдера, сравнимую с 
их гомогенными аналогами.

Простой и эффективный метод получения в воде α-диазо-β-
гидроксиэфиров путем конденсации альдегидов с этилдиазоацета-
том при использовании в качестве гетерогенного катализатора ИЖ, 
нанесенной на хлорметилированный полистирол, приведен в [123]. 
Выходы соответствующих α-диазо-β-гидроксиэфиров менялись от 
умеренных до близких к количественным. Катализаторы отделяли 
фильтрованием и использовали в пяти последовательных циклах без 
существенной потери активности.

В [124] имидазолидинон Макмиллана был иммобилизован в 
поры силикагеля при помощи ИЖ 1-бутил-3-метилимдазолий бис-
(трифторметилсульфонил) имида. Это соединение было использо-
вано в качестве катализатора энантиоселективной реакции Дильса 

– Альдера циклопентадиена и коричного альдегида. Такой гетероген-
ный катализатор в реакции с электронообогащенными диенами был 
более активен, чем его гомогенные аналоги, и, кроме того, реакция 
проходила в более мягких условиях.
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6.3.8. Реакция гидроформилирования олефинов

В одной из первых работ по применению иммобилизованных ИЖ 
в гидроформилировании олефинов описано превращение гексена-1 
в присутствии нанесенного катализатора на основе ИЖ и комплек-
сов родия [125]. Последний представлял собой нанесенный на сили-
кагель монослой ковалентно закрепленных фрагментов 1-бутил-3-
[3-(триэтоксисиланил)пропил]-имидазолия, который на следующем 
этапе синтеза еще раз обрабатывался ИЖ с целью формирования 
на поверхности многослойной фазы ИЖ. Она служила реакционной 
средой, в которой растворялся гомогенный катализатор. Катализатор 
показывал активность даже большую, чем в аналогичной двухфазной 
системе, но при больших глубинах превращения значительное коли-
чество металла вымывалось в фазу продуктов реакции.

Позже Riisager с сотр. [35, 126] сообщили о селективном сокатали-
заторе на основе ИЖ при катализе газофазного гидроформилирова-
ния пропена в реакторе с неподвижным слоем Rh-катализатора. Сам 
катализатор, содержащий бифосфиновый лиганд (sulfoxantphos), рас-
творенный либо в [BMIm][PF6] или [BMIm][n-C8H17OSO3], был нанесен на 
немодифицированный силикагель. В ранних работах сообщалось, что 
такая каталитическая система теряла активность после сравнитель-
но непродолжительного использования вне зависимости от типа ИЖ, 
загрузки и соотношения лиганд : Rh. Несколько позже авторы сообщили 
об оптимизации состава катализатора, который не терял существен-
ным образом активности и селективности в течение продолжитель-
ного периода времени [127]. Катализатор на основе Rh-sulfoxantphos 
в [BMIm][n-C8H17OSO3] наносили на частично дегидроксилированный 
силикагель, что существенно повышало его устойчивость. 

О существенном повышении активности и селективности в гидро-
формилировании бутена-1 при использовании аналогичного катали-
затора в реакторе с неподвижным слоем сообщалось в [128–130]. Для 
этой реакции была изучена кинетика с варьированием температуры, 
давления, состава синтез-газа, субстрата и концентрации катализа-
тора.

Близкие по составу катализаторы на основе ИЖ для гидроформи-
лирования пропена, этилена и селективного превращения бутенов в 
н-пентаналь были подробно изучены в [131–134]. 

В работе [135] каталитические системы с нанесенными ИЖ – [PMIm]
[Ph2P(3-C6H4SO3)], [Rh(acac)(CO)2] и [OMIm][NTf2] – использовали в 
сверхкритическом CO2 для реакции гидроформилирования октена-1. 
Катализаторы с различными загрузками ИЖ показали стабильную 
работу в течение, по меньшей мере, 40 часов. 
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6.3.9. Галогенирование

Первая работа, посвященная каталитическому применению иммо-
билизованных металлсодержащих ИЖ, связана с реакцией хлоралка-
нов [136]. Для проведения гидродехлорирования CCl4 авторами был 
предложен нанесенный на поверхность силикагеля комплекс PdCl2-
тетрабутиламмонийхлорида в сочетании с хлоридами CoCl2 и CuCl2, 
позволивший достигнуть конверсии 99.3 %. 

В настоящее время иммобилизованные ИЖ нашли применение в 
качестве катализаторов процессов галогенирования, протекающих 
как по радикальному, так и по ионному механизму. Особый инте-
рес представляют процессы селективного введения атома фтора в 
органический субстрат. Для этих целей используют ИЖ как раство-
рители или добавки, позволяющие регулировать полярность среды 
и нуклеофильные свойства фторирующего агента. Так, показано, что 
фторирование алкилмезилатов или алкилгалогенидов может быть 
значительно ускорено при замене органических растворителей на 
имидазольные ИЖ [137].

В более поздней работе этих же авторов показано, что процесс 
может быть успешно проведен и в присутствии аналогичных олиго-
мерных ИЖ, иммобилизованных на полистироле (рис. 6.27).

Рис. 6.27. Примеры ИЖ, закрепленных на полистироле, используемых 
при фторировании органических субстратов [138]
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Так, если фторирование 2-(3-метансульфонилоксипропокси)
нафталина (1) в ацетонитриле при 100 °C произошло лишь в незна-
чительной степени даже через 24 часа, то та же самая реакция, про-
веденная в [BMIm][BF4], завершилась за 2 часа. При этом наряду с 2a 
(85 %) наблюдалось образование незначительного количества алкена 
2c (10  %), который, однако, мог быть полностью устранен введени-
ем в реакционную смесь 5 эквивалентов воды. В результате выход 2c 
увеличивался до 92–94 %. Как и в случае с [BMIm][BF4], высокий выход 
продукта фторирования был получен при использовании [BMIm][PF6] 
(90 %) и [BMIm][SbF6] (93 %), в то время как в [BMIm][OTf] выход сни-
зился до 75 %, а в [BMIm][NTf2] он упал до 35 %.

Иммобилизованные ИЖ в данном случае были применены для 
решения проблемы выделения высокополярных фторированных 
соединений из полярной среды ИЖ. Использование полистирола в 
качестве носителя обусловлено тем, что, в отличие от неорганических 
носителей, он устойчив к воздействию фторид-анионов и кислот.

Оказалось, что гетерогенные композиции являются высокоэффек-
тивными катализаторами нуклеофильного фторирования. В частно-
сти, PS[HMIm][BF4] показал значительно более высокую каталитиче-
скую активность в сравнении с индивидуальной ИЖ. Помимо этого, 
закрепленный катализатор был регенерирован и повторно использо-
ван в следующем цикле процесса.

Выделение продуктов и очистка полярных субстратов, которые 
вследствие высокой растворимости с большим трудом могли быть 
извлечены из ИЖ, стали существенно проще при нанесении ката-
лизаторов на полимер. Изучая зависимость между каталитической 
активностью и длиной цепи алкильного линкера, природой противо-
иона и количеством закрепленной на смоле ИЖ, авторы [138] обна-
ружили, что увеличение длины алкильной цепи приводило к росту 
активности катализатора. Этот эффект, по их мнению, связан с уве-
личением расстояния между поверхностью полистирола и активным 
фрагментом ИЖ [139]. Как и в случае индивидуальной ИЖ, система 
PSIL с анионом BF4

–   показала лучшие каталитические свойства по 
сравнению с другими образцами. Авторы также сообщили о синер-
гическом эффекте при совместном использовании PSIL в качестве 
катализатора и трет-амилового спирта как неполярного протонного 
растворителя, при нуклеофильном фторировании с использованием 
различных фторидов металлов (CsF, RbF или KF).

Система PS[HMIm][BF4] / третичный спирт не только значительно 
повысила реакционную способность фторидов металлов, но суще-
ственно снизила вклад побочных реакций, которые приводили, в 
зависимости от природы взятых исходных субстратов, либо к образо-
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ванию продуктов сдваивания – простых эфиров, либо алкенов. Такой 
результат объяснялся возникновением слабой водородной связи 
F–H, которая поддерживала собственно нуклеофильность и снижала 
основность фториданиона. Другие практические преимущества это-
го способа проведения реакции (для случая PS[HMIm][BF4]) по срав-
нению с «традиционными» методами – использование третичного 
спирта как единственного растворителя или только системы PSIL 

– представляют собой возможность легкой очистки самого катализа-
тора, его рециркуляцию и повторное использование без какой-либо 
потери каталитической активности в течение 10 циклов. На основа-
нии этих результатов был проведен синтез функционализированных 
ИЖ, содержащих третично-спиртовой фрагмент (рис. 6.28), которые 
затем использовались как в качестве растворителя, так и как катали-
заторы в реакции нуклеофильного замещения фтора [140].

Эти ИЖ обеспечили повышенные конверсию и селективность по 
сравнению с обычными ИЖ; максимальный выход был получен в слу-
чае [MIm-tOH][OMs]. Такой синергический эффект ИЖ, содержащих в 
себе функцию третичного спирта, показал возможность направлен-
ного «конструирования» растворителя для проведения конкретной 
реакции. Кроме того, после нанесения такой функционализирован-
ной ИЖ на подложку полистирола происходило формирование поли-
мер-закрепленной протонсодержащей ИЖ, удобной для проведения 
реакции нуклеофильного замещения [141]. Смола, содержащая тре-
тично-спиртовой фрагмент, показала превосходную реакционную 
способность и хемоселективность по сравнению с нефункционали-
зированной PSIL, что может быть объяснено синергизмом действия 
имидазольной соли и третично-спиртовой гидроксильной группы. 
При проведении фторирования мезилата 1 в MeCN с использованием 
CsF и PS[MIm-tOH][OMs] уже в качестве катализатора была достигнута 
высокая конверсия практически без образования побочных продук-
тов.

Каталитический синтез галогенпроизводных, с использовани-
ем полигалогенметанов в качестве источника галогена, является 

Рис. 6.28. Функционализированные ИЖ, содержащие фрагмент  
третичного спирта [140]
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еще одними ярким примером применения иммобилизованных ИЖ. 
Впервые галогенирование олефинов по реакции Хараша на иммоби-
лизованных ИЖ было выполнено японскими авторами [142, 143, 83, 
84]. Присоединение CCl4 по двойной связи было показано на модель-
ной реакции со стиролом; в качестве катализаторов использовали 
хлоридные анионные комплексы меди, никеля, железа и платины, 
связанные с иммобилизованными на аэросиле катионами алкили-
мидазолия. 

CCl4 + C6H5CH=CH2 → C6H5CHClCH2CCl3

Другим направлением использования полигалогенметанов в каче-
стве источника галогена является близкая по механизму реакция 
алифатического галогенирования [58, 59, 144]: 

CHal4 + RH → CHHal3 + RHal, Hal=Cl, Br.

В отличие от реакции присоединения, этот радикальный процесс 
проходит в существенно более жестких условиях. Так, в случае уча-
стия CCl4 в хлорировании алканов реакционная смесь выдерживалась 
при температуре 170–200 °C, тогда как для реакции Хараша достаточ-
но 100 °C.

Очевидно, следствием этого обстоятельства было ужесточение тре-
бований к выбору применяемых ИЖ. Так, при проведении реакции 
в присутствии не нанесенных хлоркупратных комплексов с аммони-
евыми катионами, содержащими алкильные цепи С5+, наблюдались 
осмоление ИЖ как результат хлорирования алкильных заместителей, 
и дезактивация катализатора [145]. Поскольку иммобилизация ИЖ на 
минеральных носителях в большинстве случаев повышает стабиль-
ность каталитических композиций, в работах [58, 59] использовали 
нанесенные производные имидазолия, причем ковалентно закре-
пленные ИЖ оказались более эффективными в катализе, чем адсорб-
ция (табл. 6.2). По мнению авторов, такое различие связано с различ-
ной термической стабильностью композиций, полученных разными 
методами (рис. 6.26). 

Аналогичная реакция бромирования декана с использовани-
ем CBr4 исследована в работе [144]. В качестве катализаторов были 
использованы ковалентно закрепленные на КСК бромкупраты тетра-
алкиламмония и этилпропилимидазолия. На основании сопоставле-
ния состава продуктов в обеих реакциях, а также высокой активно-
сти в бромировании катализаторов, которые ранее использовались в 
реакции декана с CCl4, сделан вывод, что бромирование протекает по 
схожему с реакцией хлорирования механизму. Сходство также про-
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явилось в том, что наибольшую активность показали катализаторы 
на основе триэтилпропиламмония; однако их устойчивость оказа-
лась невысока, что связано с частичным бромированием органиче-
ского катиона в ходе каталитической реакции. Катализатор на основе 
этилпропилимидазолия показал себя более стабильным: при относи-
тельно невысокой температуре (130 °C) он проявил активность, срав-
нимую с установленной ранее для хлорсодержащих катализаторов 
радикально-цепного взаимодействия алканов с CCl4 при 180–190 °C. 
За 3 часа при мольном соотношении декана к CBr4 10 : 1 реакция про-
ходила селективно: основными продуктами были монозамещенные 
бромалканы.

В работе удалось достичь существенного увеличения выхода 
целевого продукта (с 35 до 60  %) при внесении в реакционную сре-
ду донорных добавок, таких как EtOH или н-PrOH. Положительный 
эффект связан с тем, что молекулы спирта, сольватируя органический 
катион, препятствуют деградации катализатора.

Зависимость выхода продуктов бромирования от температуры 
имела сложный экстремальный характер: заметное протекание реак-
ции начиналось уже при 130–140 °C; максимальный выход достигал-
ся при 150–155  °C; дальнейшее увеличение температуры до 180  °C 
привело к снижению выхода монобромдеканов. Это падение выхода 
продуктов связано, по мнению авторов, с постепенной деградаци-
ей катализатора (в частности, бромированием лигандов каталити-
ческого комплекса), а также дегидробромированием бромдеканов 
с участием компонентов катализатора. Об этом свидетельствова-
ли образование бромистого водорода и осмоление катализатора по 
окончании высокотемпературной реакции. 

В [146] сообщается об использовании кислотной ионной жидкости 
на основе гидросульфата N-пропил-2-пирролидония, иммобилизо-
ванной на наночастицах магнетита с покрытием из оксида кремния 
(Fe3O4 @ SILnP), в качестве эффективного гетерогенного катализато-

Таблица 6.2. Выход хлордеканов на катализаторах на основе 
хлоркупратных ИЖ, полученных различными методами, при проведении 

последовательных циклов (175 °C, 5 ч, [Cu] = 1.5 мол. %) [58]

Катион ИЖ Способ получения образца 
на силикагеле КСК

Выход (%) хлордеканов в 
последовательных циклах

1 2 3 4 5
(хлорэтил)триэтиламмоний физическая адсорбция 52 38 34 31 23
пропилтриэтиламмоний ковалентное связывание 59 55 58 57 -
пропилэтилимидазолий ковалентное связывание 52 51 53 52 -



308

Глава 6 

ра для реакции диазотирования-иодирования различных ароматиче-
ских аминов при комнатной температуре без растворителей.

Образующиеся в ходе one-pot реакции соли диазония стабильны 
при комнатной температуре и быстро реагируют с иодидом натрия 
с образованием арилйодидов с высоким выходом. Этот метод име-
ет такие преимущества, как низкий выход побочных продуктов, 
быстрый доступ к целевым продуктам и простое отделение катализа-
тора от реакционной смеси.

6.3.10. Реакция Зандмейера

Реакция Зандмейера представляет собой конверсию анилинов в 
арилгалогениды или арил-псевдогалогениды, а также дает возмож-
ность введения в ароматическое кольцо более сложных радикалов, 
таких как CF3-, CF3S- и CF3Se-групп [147–150]. В классическом вари-
анте реакция требует участие в качестве катализаторов значитель-
ных количеств меди или ее солей. Интерес к реакции Зандмейера не 
ослабевает, особенно после успешных попыток осуществить ее в мяг-
ких условиях в присутствии каталитических количеств солей меди и 
целого ряда переходных металлов [151]. Некоторое время назад было 
обнаружено, что ионные жидкости являются удобной средой для 
эффективного проведения реакции Зандмейера [148]. Однако коли-

Рис. 6.28. Схема получения иммобилизованной ИЖ на магнетите [146]
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чество меди, необходимое для эффективного катализа, составляло не 
менее 5–10 мол.%. 

Уменьшить расход металла и провести реакцию в мягких условиях 
позволило использование катализаторов на основе CuCl и иммоби-
лизованных на силохроме ИЖ –хлоридов этилпропилимидазолия и 
триэтилпропиламмония [152]. Эти композиции показали высокую 
эффективность в приведенной ниже реакции при очень низких кон-
центрациях меди (10-2–10-3 мол.%).

Еще одним преимуществом этой гетерогенной каталитической 
системы является возможность ее рециркуляции без заметного изме-
нения активности в течение нескольких последовательных циклов.

Наибольшую эффективность в модельной реакции с LiCl в качестве 
нуклеофила при 20°C и 2.5·10-2 mol.% Cu проявили катализаторы, в 
которых, как показал анализ методом РФС, одновременно присут-
ствовала медь в обеих степенях окисления. 

При этом катализатор на основе тетраалкиламмония с соотноше-
нием Cu (I) / Cu (II), близким к 1/3, показал более высокую активность 
и большую устойчивость, чем катализатор с величиной соотноше-
ния 1/9, полученный на основе имидазолия. Композиции, в которых 
медь находилась лишь в одной степени окисления (только Cu (I) или 
Cu (II)), вне зависимости от природы ИЖ практически не проявляли 
каталитической активности.

Максимальные выходы при получении бром-, хлор- и роданид-
замещенных арилов в присутствии наиболее эффективного катали-
затора на основе имидазолия достигались при использовании рас-
творимых в ацетонитриле солей, таких как LiBr, Et3BnNCl и KSCN, 
соответственно.

В работе проведен также one-pot синтез галогензамещенных ари-
лов, то есть in situ диазотирование анилинов с последующим их 
дедиазотированием. В результате был получен ряд арилгалогенидов 
с высокими выходами (от 80 % до 96 %) (табл. 6.3).

Важно отметить, что при этом стерический фактор не оказы-
вал значительного эффекта на выходы продуктов даже для случая 
2,6-замещенных анилинов, в то время как присутствие метоксигруп-
пы (например, в пара-положении) приводило к снижению количества 
образовавшегося галогенида.



310

Глава 6 

Taблица. 6.3. Синтез ArHal из анилинов в one-pot процессе

Условия реакции: 20 оС, 2.5·10-2 mol% Cu, 1 ч

ArNH2

Выход, %

ArCl ArBr

98 82

93 95

77 80

90 88

96 94

92 96

 

 

Таким образом, анализ литературы показывает, что компози-
ции на основе иммобилизованных ИЖ, содержащих комплексы или 
наночастицы металлов, сочетают преимущества гомогенного и гете-
рогенного катализа и обладают большим потенциалом в химии ката-
литических процессов. Мы проанализировали лишь небольшую часть 
работ по применению ИЖ, иммобилизованных на носителях различ-
ной природы, в катализе реакций органического синтеза, оставив за 
скобками многочисленные публикации, посвященные другим обла-
стям катализа, в частности нефтехимическим процессам, окислению 
спиртов, сероорганических соединений и других субстратов. Обзор 
литературы по этому вопросу заслуживает отдельного рассмотрения 
и выходит за рамки настоящей главы. Очевидно, что предлагаемый 
подход открывает широкие возможности для направленного дизайна 
и синтеза новых типов нанесенных металлсодержащих катализато-
ров с заданными свойствами. 
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Введение

Ионные жидкости (ИЖ) рассматриваются как новейшие раство-
рители. Они проявляют некоторые уникальные физико-химические 
свойства, такие как нелетучесть, негорючесть и термическая устой-
чивость при повышенных температурах. ИЖ могут быть полезны в 
качестве экологически безопасных растворителей, которые способ-
ны заменить летучие органические соединения в промышленности. 
ИЖ имеют широкие возможности для практических приложений, 
таких как теплоносители и накопители тепла в солнечных тепловых 
энергосистемах, а также в других областях (топливные элементы и 
аккумуляторные батареи). Благодаря химической стабильности и 
отсутствию летучести в условиях окружающей среды, ИЖ являются 
перспективными для замены традиционных растворителей в про-
цессах разделения и сохранения энергии, например в абсорбцион-
ных тепловых насосах.

Из-за очевидного изменения климата развитие технологий, при-
водящих к эффективному производству энергии, становится одной 
из проблем ближайшего будущего. В данном контексте абсорбци-
онные тепловые насосы обеспечивают возможность снижать потре-
бление энергии, поскольку эта технология позволяет использовать 
возобновляемые источники энергии (например, солнечную или био-
водород), а также позволяет возвращать остаточное тепло [1]. Такая 
технология требует рабочей пары жидкостей, состоящей из хладаген-
та и абсорбента. Различные ИЖ показывают значительное повыше-
ние температуры кипения и / или понижение давления пара [2]. Было 
показано, что ИЖ способны эффективно растворять целлюлозу [3, 4]. 
Для практических применений ИЖ в качестве рабочей жидкости или 
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растворяющего вещества требуются обширные знания их термоди-
намических свойств. Эти данные необходимы для выбора жидкости с 
оптимальными свойствами для каждой системы.

Наиболее привлекательной особенностью ИЖ является возмож-
ность регулирования их физико-химических свойств в соответствии 
с задачей, благодаря бесконечному числу доступных катионов и ани-
онов. Таким образом, ИЖ могут обладать широкими возможностями 
для тонкой регулировки их физико-химических свойств за счет соот-
ветствующего изменения катионов и анионов. Поэтому ИЖ могут рас-
сматриваться как «designer-solvents» [5]. Для оптимизации примене-
ний ИЖ и разработки необходимых ИЖ важны знания о взаимосвязях 
между физическими и химическими свойствами ИЖ и их структурами. 
Природа катиона и аниона, а также вариации длины, разветвления 
и функционализации алкильной цепи, присоединенной к иону, спо-
собны значительно влиять на термодинамические свойства ИЖ. Дан-
ная глава посвящена исследованиям термодинамики испарения ИЖ, 
выполненным в г. Ростоке за последнее десятилетие.

В главе собраны и критически проанализированы в терминах соот-
ношения структура – свойство данные по давлению пара и энталь-
пиям испарения для ряда ионных жидкостей (ИЖ) на основе про-
изводных имидазолa, пиридинa, пирролидинa и алкилфосфинов. 
Обсуждается неоднозначность процедуры экстраполяции энтальпий 
испарения к стандартной температуре 298  K. Предложены два про-
стых метода температурной корректировки энтальпий испарения. 
Энтальпии испарения ИЖ во многих случаях монотонно возраста-
ют с длиной цепи алкила, присоединенного к катиону (для NTf2, Cl, 
Br, I, и B(CN)4 анионов). Эта закономерность может применяться для 
контроля согласованности экспериментальных данных по зависимо-
сти энтальпий испарения от длины цепи. Однако для ИЖ на основе 
имидазолия с PF6 и BF4 анионами монотонное поведение показывает 
изменение тенденции, свидетельствующее об особом структурирова-
нии жидкой фазы и появлении микродоменов отдельных алкильных 
цепей и анионов. Энтальпии испарения ИЖ на основе имидазолa с 
NTf2 анионом и симметричным и асимметричным положениями 
алкильных групп, присоединенных к азотам имидазольного коль-
ца, также демонстрируют монотонную зависимость с увеличением 
длины цепи. Удивительно, что энтальпии испарения симметричных 
и асимметричных ИЖ, содержащих одинаковое число атомов, зна-
чительно различаются. Энтальпии испарения симметричных ИЖ 
систематически на 6–12 kJ·mol-1 ниже, что указывает на значительное 
уменьшение кулоновских взаимодействий, влияющих на энергетику 
испарения.
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Чтобы установить влияние аниона на энергетику испарения, были 
проанализированы данные по ИЖ с общим катионом 1-этил-3-
метилимидазолий и различными противоионами. Выявлены зави-
симости энтальпий испарения от физико-химических параметров, 
специфичных для взаимодействий катиона и аниона. Выявлена и 
предложена для расчета неизвестных ИЖ эмпирическая линейная 
зависимость между энтальпиями испарения и межмолекулярными 
колебательными частотами. Энтальпии испарения ИЖ, как правило, 
подчиняются правилам аддитивности групп, а значения параметров 
аддитивности для ИЖ не сильно отличаются от значений для молеку-
лярных соединений. Разработаны эмпирические методы и простой 
метод вкладов групп для прогнозирования энтальпий испарения 
ИЖ. Против всех ожиданий, было найдено, что энтальпии испарения 
протонных ионных жидкостей ниже, чем апротонных ионных жид-
костей, и это явление объяснялось тем, что значительное количество 
водородных связей и дисперсионных сил в ионной паре переносится 
в газовую фазу. Количественное определение кулоновских и диспер-
сионных сил в ИЖ на основе фосфония было выполнено путем сопо-
ставления с энтальпиями испарения алканов и триалкилфосфинов.

7.1. Термодинамика испарения

7.1.1. Проблематика, методы и температурная 
корректировка

Исследование термодинамических свойств ИЖ быстро расширя-
лось в последнее десятилетие. Одной из наиболее привлекательных 
особенностей ИЖ является пренебрежимо малое давление насыщен-
ного пара при температурах окружающей среды. Тем не менее при 
повышенных температурах, свойственных многим областям при-
менений ИЖ, давление пара уже не является незначительным, хотя 
оно и остается небольшим (приблизительно на уровне нескольких 
Па). Поэтому для химических процессов с участием ИЖ необходимы 
знания о давлении пара и энтальпиях испарения, Δ1

g Hm
0 . Кроме того, 

давления пара и энтальпии испарения играют ключевую роль в раз-
витии теорий жидкого состояния, молекулярного динамического 
моделирования и т. д., а это дополнительная мотивация к пониманию 
данных свойств ионных жидкостей. Экспериментальные измерения 
энтальпий испарения особенно сложны вследствие двух основных 
проблем. Давления насыщенных паров ИЖ при температурах окру-
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жающей среды настолько низки, что практически не измеримы, в то 
время как при высоких температурах, когда давление паров можно 
измерить, результаты могут быть искажены возможными процесса-
ми термического разложения. Как следствие крайне низких давлений 
пара, ИЖ имеют очень высокие энтальпии испарения.

Фактически, за исключением метода Кнудсена [6], традицион-
ные экспериментальные методы для измерения давления пара не 
разрабатывались для крайне низколетучих жидкостей, таких как 
ионные. Это стимулировало развитие новых прямых эксперимен-
тальных методов: температурно-программируемая десорбция с 
использованием масс-спектрометрии LOSMS (line of sight mass spec-
trometry) [7,8], термогравиметрия (TGA) [9–11], высокотемператур-
ный УФ-спектроскопический метод (UV) [12], кварцевые микровесы 
(QCM) [13, 14] и быстрaя дифференциальнaя сканирующaя калори-
метрия [15]. Существует также несколько косвенных методов получе-
ния энтальпии испарения, основанных на сочетании [7, 8] квантово-
химических методов с калориметрией сгорания [16] или растворения 
[17]. Наиболее новый всесторонний обзор экспериментальных мето-
дов, применяемых для термодинамических исследований низколе-
тучих молекулярных и ионных соединений, можно найти в другом 
источнике [18].

Было установлено, что ионные жидкости испаряются как ионные 
пары [8, 16]. Данное наблюдение важно для термодинамики испаре-
ния ИЖ, поскольку существование контактной ионной пары в газо-
вом состоянии как в конечном состоянии процесса является ключе-
вым для интерпретации данных.

Как правило, исследование испарения ИЖ проводится при тем-
пературах между 360 и 600  K [7–14]. Таким образом, стандартные 
молярные энтальпии испарения, Δ1

g Hm
0 (Tav), отнесены к средней тем-

пературой Tav. Для сравнения с результатами, полученными различ-
ными методами, а также для понимания соотношения структура – 
свойство, экспериментальные энтальпии испарения Δ1

g Hm
0  (Tav) должны 

быть скорректированы до стандартной температуры T = 298 K. Обще-
известно, что для корректировки энтальпий испарения до какой-либо 
необходимой температуры может применяться уравнение Кирхгоф-
фа [19]:
                        Δ1

g Hm
0  (298 K) = Δ1

g Hm
0  (Tav) + Δ1

g  C 0p,m  (298 K – Tav)	 (7.1),

где  Δ1
g Hm

0   – стандартная молярная энтальпия испарения, величина  
Δ1

g  C 0p,m – разность между молярными изобарическими теплоемкостя-
ми газовой C 0p,m(g) и жидкой C 0p,m(l) фаз:

                                             Δ1
g  C 0p,m= C 0p,m (g) – C 0p,m (l)	 (7.2)
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Как правило, значения C 0p,m(l) могут быть измерены, например, 
методом дифференциальной сканирующей калориметрии (DSC), или 
оценены по-разному смоделированными эмпирическими методами 
[20–22]. В отличие от вполне доступных данных C 0p,m(l), включенных в 
расчеты в соответствии с уравнением 7.2, экспериментальное опре-
деление величин C 0p,m(g) для крайне низколетучих ИЖ практически 
невозможно. Поэтому теплоемкости газовой фазы обычно выво-
дятся из частотного спектра, рассчитанного квантово-химическими 
методами [19]. Тем не менее качество оценки C 0p,m(g) и (как следствие) 
величин Δ1

g  C 0p,m, необходимых для температурной корректиров-
ки, остается сомнительным [19]. Таким образом, развитие методов 
достоверной оценки разности теплоемкостей Δ1

g  C 0p,m для ионных жид-
костей по-прежнему является ключевым при анализе соотношения 
структура – свойство. Для оценки величин Δ1

g  C 0p,m уже предложено 
несколько простых и удобных эмпирических правил, основанных, 
например, на экспериментальных измерениях Δ1

g Hm
0  двумя методами 

при значительно отличающихся средних температурах Tav [19], или 
основанных на объемных данных (плотность, коэффициент теплово-
го расширения, изотермическая сжимаемость и скорость звука), или 
на молярной теплоемкости жидкой фазы C 0p,m(l) [19, 23]. Последний 
метод более практичен в том случае, когда объемные данные для 
ИЖ полностью отсутствуют. Например, в нашей недавней работе по 
изучению серии 1-алкил-3-метилимидазолийбис(трифторметилсу
льфонил)имида (или кратко [Cnmim][NTf2]) мы предложили оцени-
вать значения Δ1

g  C 0p,m эмпирически [19]. Экспериментальные значе-
ния Δ1

g  C 0p,m  были соотнесены с экспериментальными значениями C 0p,m  
(l, 298.15 K) с получением эмпирического уравнения:

Δ1
g  C 0p,m = C 0p,m (l, 298 K)×(-0.26 ± 0.05) + (69 ± 37) для класса [NTf2] [19] (7.3)

Данный вид оценки значений Δ1
g  C 0p,m очень привлекателен, так как 

значения C 0p,m(l, 298 K) легко измеряются или оцениваются эмпи-
рически. Мы проанализировали взаимосвязи между Δ1

g  C 0p,m и C 0p,m 
(l, 298.15  K) для ионных жидкостей на основе имидазола ([Cnmim]
[Anion]) и пиридина ([CnPy][NTf2]) с [NTf2]

-, [PF6]
-, [BF4]

-, [Cl]- и [Br]- ани-
онами [23-28]. Оказалось, что наибольший вклад в значения Δ1

g  C 0p,m  
дает увеличение длины цепи. Природа катиона и аниона, напротив, 
влияет на значения Δ1

g  C 0p,m только в определенной (но очень умерен-
ной) степени. Например, значения Δ1

g  C 0p,m для имидазолиевых ионных 
жидкостей общей формулой ([C2mim][Anion]) с [NTf2]

-, [PF6]
-, [BF4]

- поч-
ти не отличаются на уровне от -56 до -74 J · K-1 · mol-1 и сопоставимы с  
Δ1

g  C 0p,m = -61 J · K-1 · mol-1 для пиридиниевых ионных жидкостей [C2Py]
[NTf2]. Эти наблюдения необходимы для общей оценки величин 
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Δ1
g  C 0p,m для ИЖ, для которых полностью отсутствуют необходимые экс-

периментальные данные. Кажется, что эмпирическая корреляция в 
соответствии с уравнением 7.3 в основном может применяться для 
имидазолиевых, пиридиниевых и пирролидиниевых ИЖ. Приблизи-
тельные оценки Δ1

g  C 0p,m в соответствии с уравнением 7.3 могут рассма-
триваться как достаточные для температурной корректировки Δ1

g Hm
0  от 

значений Tav до стандартной температуры T = 298 K. В любом случае, 
такие приблизительные оценки Δ1

g  C 0p,m для ИЖ будут предпочтитель-
нее в сравнении с постоянным значением Δ1

g  C 0p,m = -100 J · K-1 · mol-1, 
которое до сих пор часто используется исследователями ИЖ незави-
симо от структуры и длины цепи [29].

В настоящее время, несмотря на значительные эксперименталь-
ные усилия, число термодинамических данных, доступных для испа-
рения ионных жидкостей, по-прежнему очень ограничено. Из-за их 
нехватки можно оценить только некоторые общие качественные и 
количественные закономерности между структурой ИЖ и их свой-
ствами. Тем не менее даже общие тенденции часто полезны для тео-
ретических и практических применений.

7.1.2. Абсолютное давление пара ионных жидкостей

Абсолютное давление пара ИЖ при температуре применения соот-
ветствует возможным потерям ИЖ через газовую фазу, например, в 
различных каталитических применениях, таких как SILP (Supported 
Ionic Liquid Phase) [30] или SCILL (Solid Catalyst with Ionic Liquid Layer) 
катализ [31]. Непосредственно измеряемая методом QCM величина 
(df/dt · T1/2) рассматривается как относительная мера давления пара и 
дает информацию для сравнения в гомологических рядах. Вид зави-
симости значений ln(df/dt · T1/2) для [Cnmim][NTf2] при 380  K пред-
ставлен на рис. 7.1 [32]. При n = 2 и 4 значения ln(df/dt · T1/2) остаются 
практически неизменными. Начиная с n = 6, наблюдается линейное 
уменьшение ln(df/dt · T1/2) в зависимости от n.

Данные об абсолютном давлении пара для ИЖ, содержащих катион 
имидазолий, до сих пор скудны, и интересно провести общее сравне-
ние уровней давления пара в рядах ионных жидкостей [Cnmim][Anion] 
с [NTf2]

-, [PF6]
-, [BF4]

- и [B(CN)4]
- анионами (см. рис. 7.2). Из рис. 7.2 вид-

но, что давления пара ИЖ с [NTf2] ионом в 20–30 раз выше, чем для 
[BF4] и [PF6] солей. Величины абсолютного давления пара серий [PF6] 
и [BF4] отличаются незначительно. Давление паров соединений ряда 
[Cnmim][B(CN)4] выше по сравнению с соответствующими ИЖ с [BF4] 
ионом (см. рис.  7.2). Однако зависимость давления пара от длины 
цепи для имидазолий-основных ИЖ с [PF6]

-, [BF4]
- и [B(CN)4]

- показы-
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Рис. 7.1. Температурная зависимость (df/dt∙T1/2) для серии [Cnmim][NTf2],  
полученная в данной работе. Цифры показывают число атомов углерода n  

в алкильной цепи [32]

Рис. 7.2. Зависимость абсолютных давлений пара от длины цепи при 
423 K [33] для гомологических рядов (*)-[Cnmim][B(CN)4] [33] (k = 1); 

(◊)-[Cnmim][PF6][28] (k = 3), (∆)-[Cnmim][BF4] [25] (k = 3); (○)-[Cnmim][NTf2] 
[19] (k = 1/3)
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вает очень схожее поведение. Очевидное уменьшение давления пара 
для ИЖ с [C2mim] ионом, по сравнению с [C4mim] ионом, оказывает-
ся общим для данных серий ИЖ, несмотря на тот факт, что причина 
такого поведения до сих пор не установлена.

7.2. Энтальпии испарения:  
соотношение структура – свойство

7.2.1. Действительно ли длина алкильной цепи  
имеет значение?

В отличие от классической соли, ионные жидкости состоят из 
объемных органических катионов и маленьких или больших ани-
онов. Размер катионов и анионов регулируется, а прикрепленные 
алкильные цепи необходимой длины могут значительно увеличить 
молекулу и уменьшить ее летучесть. Надежно установлено, что для 
молекулярных жидкостей энтальпии испарения Δ1

g Hm
0 (298  K) являют-

ся линейной функцией числа углеродных атомов алкильной цепи в 
классах n-алканов [34], n-спиртов [35], n-алифатических эфиров [36], 
n-алифатических нитрилов [37] и 1-хлоралканов [38]. Однако наблю-
далось, что, как правило, первые два представителя данных гомоло-
гических рядов (метил- и этил-производные) находятся немного за 
пределами линейной зависимости, что вызвано, например, высоким 
дипольным моментом эфиров и нитрилов. Ожидаем ли мы схожую 
линейную зависимость Δ1

g Hm
0 (298  K) от длины цепи для ионных жид-

костей? Очевидно, что для гомологических рядов ионных жидкостей 
энтальпия испарения, наиболее вероятно, будет монотонно увеличи-
ваться в соответствии с увеличением числа CH2-групп. Однако харак-
тер испарения ИЖ может подвергаться значительному влиянию ван-
дер-ваальсовых и кулоновских взаимодействий. Предполагаемое 
увеличение ван-дер-ваальсовых взаимодействий с длиной цепи (как 
наблюдалось для чистых n-алканов) в определенной степени должно 
быть подвергнуто влиянию электростатических сил, и энергия, необ-
ходимая для переноса контактной ионной пары из жидкого состо-
яния в газообразное (то есть – энтальпия испарения), может стать 
индивидуальной для каждого представителя ряда ИЖ.

Наиболее широкие исследования зависимости Δ1
g Hm

0  (298 K) от дли-
ны цепи были выполнены в гомологическом ряду [Cnmim][NTf2] [6, 7, 
9, 13, 14, 19, 32, 39]. Данный гомологический ряд, без всякого сомне-
ния, наиболее часто исследуемый класс ИЖ при изучении энтальпий 
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испарения, благодаря их замечательной термической устойчивости. 
Они даже могут быть перегнаны без разложения при повышенных 
температурах от 473 до 573 K [40, 41]. Для измерения энтальпий испа-
рения [Cnmim][NTf2] с различной длиной цепи применялись наиболее 
известные экспериментальные методы, такие как метод Кнудсена [6], 
калориметрия [39] и метод LOSMS [7], и опубликованные результаты 
представлены на рис. 7.3 а. Удивительно, что зависимость энтальпии 
испарения, Δ1

g Hm
0  (298 K), от длины цепи на рис.  7.3  а скорее напо-

минала «Млечный путь», чем какое-либо рациональное соотношение. 
Однако могут быть предложены и даже оправданы некоторые опре-
деленные закономерности в значениях Δ1

g Hm
0  (298 K) для [Cnmim][NTf2] 

(см. рис. 7.3 b). Например, для этил-, бутил-, гексил-, и октил-произ-
водных наблюдалась (см. рис. 7.3 b) очень необычная (для гомологи-
ческого ряда) и заметно нелинейная, и даже «изогнутая» зависимость 
Δ1

g Hm
0  от длины алкильной цепи (в катионе имидазолия), установлен-

ная методами Кнудсена [6] и LOSMS [7]. Напротив, значения энталь-
пий испарения [39], измеренные непосредственно калориметриче-
ски для того же ряда ИЖ, продемонстрировали предполагаемую (см. 
рис. 7.3 b) линейную зависимость Δ1

g Hm
0   (298 K) от длины цепи. Однако, 

что касается калориметрических данных [39], интересным является 
то, что каждая дополнительная CH2 группа вносит необычно высокий 
вклад в энтальпию испарения (8.9±0.6 kJ mol-1) [39]. Для сравнения, в 
алканах инкремент на CH2-группу в энтальпию испарения составляет 
примерно половину от этого значения и равен (4.95±0.10 kJ mol-1) [34].

Другая и более сложная зависимость энтальпий испарения была 
описана с применением эффузионной ячейки Кнудсена, соединен-
ной с кварцевыми микровесами [14]. Для серии ИЖ [Cnmim][NTf2] явно 
наблюдались два различных отклонения кривой зависимости энталь-
пии испарения от длины алкильной цепи, с изменением угла наклона, 
происходящим при [C6mim][NTf2] (см. рис. 7.3 b). Данное поведение 
объяснялось понятием структурной перколяции, при которой длин-
ные алкильные цепи образуют агрегаты в жидкой фазе, таким обра-
зом понижая энтальпию испарения для длинных алкильных цепей 
[14]. Подобное явление агрегации описывалось в нескольких теорети-
ческих [42, 43] и экспериментальных [44] исследованиях, но впервые 
данное явление было использовано для объяснения [14] отклонений 
в зависимости энтальпии испарения. Учитывая все эти противоречи-
вые результаты, очевидными вопросами были следующие: а) какова 
правильная тенденция распределения экспериментальных результа-
тов в пределах «Млечного пути»? б) проявляют ли энтальпии испа-
рения типичное линейное увеличение с увеличением длины цепи, 
хотя и с большим отклонением, чем алканы? в) или они показывают 
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Рис. 7.3. Некоторые вероятные 
тенденции в зависимости 

энтальпии испарения от длины 
цепи [19] (см. текст).  

◊ – эффузионный метод  
Кнудсена [6], □ – LOSMS [7],  

+ – калориметрия [39];  
○ – QCM-Knudsen [14];  

● – QCM и TGA [19]

«изогнутое» увеличение или движимое агрегатами уменьшение выше 
определенной длины цепи?

Чтобы разрешить эти противоречия, было проведено измерение 
энтальпий испарения класса [Cnmim][NTf2] с нечетной и четной дли-
ной цепи алкил-имидазольного катиона с n = 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 
18 [19]. Применяя два экспериментальных метода (QCM и TGA), рабо-
тающих в значительно отличающихся температурных интервалах, a 
также метод молекулярной динамики (MD), удалось разработать два 
независимых подхода для температурной корректировки энтальпий 
испарения ИЖ, необходимой для надлежащего сравнения экспери-
ментальных данных. Используя эти подходы для эксперименталь-
ных данных QCM и TGA исследований [19], было показано, что зави-
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симость энтальпии испарения от длины цепи класса [Cnmim][NTf2] 
(в пределах экспериментальной погрешности и неопределенности 
моделирования) изображена прямой линией (см. рис. 7.3 c) [19]. Более 
того, оказалось, что большинство литературных экспериментальных 
данных по энтальпиям испарения для серии [Cnmim][NTf2] высокого 
качества, а характер рассеяния в виде «Млечного пути» (см. рис. 7.3 a) 
просто является следствием чрезмерно упрощенной корректиров-
ки результатов от повышенных экспериментальных температур до 
температуры сравнения 298 K. Действительно, с помощью уравнения 
7.1 экспериментальные результаты Δ1

g Hm
0 (Tav) для серии [Cnmim][NTf2], 

измеренные всеми доступными методами, были скорректированы от 
Tav до температуры 298 K [19]. Получившийся график представлен на 
рис. 7.3 c. В противоположность «Млечному пути», представленному 
на рис. 7.3 a, теперь совершенно очевидно, что существует простая 
линейная зависимость энтальпии испарения от длины цепи. Конечно, 
некоторый разброс данных Δ1

g Hm
0  (298 K) всё еще остается, но этот раз-

брос может быть скорее доказательством сложной задачи по измере-
нию давления пара и энтальпии испарения очень крупных, низколе-
тучих ионных жидкостей. Таким образом, правильная корректировка 
энтальпий испарения до 298  K успешно преобразовала беспорядок 
экспериментальных точек, имеющихся в литературе (см. рис. 7.3 a), 
в логическую зависимость структура – свойство, представленную 
на рис. 7.3 c. В данном контексте также важно отметить, что энталь-
пии испарения для класса [Cnmim][NTf2] с нечетной и четной длиной 
цепи алкил-имидазолиевого катиона соответствуют одной и той же 
прямой линии [19], и очевидно, что Δ1

g Hm
0  (298 K) ИЖ следует той же 

модели, что и молекулярные жидкости, в которых четно-нечетный 
эффект наблюдался для таких термодинамических свойств, как точ-
ка плавления, энтальпия плавления или сублимации [45], но не для 
энтальпии испарения. Результаты MD также демонстрируют моно-
тонное увеличение энтальпии испарения без изменения угла накло-
на в соответствии с экспериментальными результатами QCM и TGA 
исследований [19].

Имея согласованные доступные экспериментальные данные для 
класса [Cnmim][NTf2], было интересно систематически изучить другие 
имидазолиевые ионные жидкости [Cnmim][PF6], [Cnmim][BF4], [Cnmim]
[B(CN)4], [Cnmim][CF3SO3], [Cnmim][Cl] и [Cnmim][Br] [23–25, 28, 33]. Для 
всех этих серий [Cnmim][Anion] также наблюдалась простая линейная 
зависимость Δ1

g Hm
0  (298 K) от длины цепи (см. табл. 7.1). Может быть, 

линейность характерна только для ИЖ на основе имидазола? Чтобы 
ответить на этот вопрос, были изучены серии ИЖ на основе пириди-
ния, пирролидиния, аммония и фосфония, содержащие широко при-
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меняемые анионы [23, 26, 27, 46] (см. табл. 7.1). Однако, независимо 
от типа катиона, с увеличением длины цепи было обнаружено линей-
ное увеличение Δ1

g Hm
0  (298 K).

Таблица 7.1. Зависимость Δ1
g Hm

0  (298 K) от длины алкильной цепи (nc )  
для исследуемых ионных жидкостей в соответствии с уравнением:  

Δ1
g Hm

0  (298 K)/kJ·mol-1 = Q×(nc ) + Y

Ионная жидкость nc-range*1 Q Y R2

[Cnmim][NTf2] 2–18 3.9 115.7 0.995
[Cnmim][PF6] 2–6 2.7 135.0 0.968
[Cnmim][PF6] 8–10 3.3 128.9 0.999
[Cnmim][BF4] 2–10 3.5 124.3 0.992
[Cnmim][B(CN)4] 2–10 3.3 124.1 0.967
[Cnmim][CF3SO3] 2–10 3.4 126.2 0.997
[Cnmim][Cl] 2–10 4.2 133.1 0.999
[Cnmim][Br] 2–10 4.1 136.1 0.988
[CnPy][NTf2] 2–6 3.6 123.8 0.997
[CnPy][BF4] 2–6 2.5 140.4 0.997
[CnPy][Cl] 2–8 3.6 157.1 0.941
[CnPy][Br] 2–8 4.4 155.7 0.985
[Cn1Pyrr][NTf2] 3–10 3.6 129.1 0.988
[Cn1Pyrr][Cl] 2–8 4.2 96.5 0.991
[Cn1Pyrr][Br] 2–8 4.1 101.3 0.983
[Nn n n m][NTf2] 14–25 3.3 108.4 0.986
[Pn n n m][PF6] 23–26 3.5 96.7 0.999
[Pn n n m][NTf2] 11–32 3.1 115.4 0.960

*1 Число C-атомов в алкильных цепях, присоединенных к 1-N-атому 
имидазольного кольца, N-атому пиридинового или пирролидинового 
кольца, или все алкильные цепи, присоединенные к N-атому в аммо-
ниевых и P-атому фосфониевых ИЖ.

Коэффициенты зависимости энтальпии испарения от длины цепи 
для nc ≥ 2, выраженной уравнением:

                           Δ1
g Hm

0    (298 K)/kJ·mol-1 = Q×(nc ) + Y	 (7.4),

перечислены в табл.  7.1 и могут применяться для расчетов энталь-
пии испарения других длинноцепочечных представителей данных 
серий ИЖ.
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Следует отметить, что энтальпии испарения, коррелированные в 
табл.  7.1, измерялись напрямую различными экспериментальными 
методами (QCM, TGA, LOSMS), должным образом корректировались 
до T = 298 K, и средние значения определялись из доступных до кор-
реляции данных. Кроме того, табл.  7.1 охватывает большой набор 
экспериментальных значений Δ1

g Hm
0  (298  K), включая серии [Cnmim]

[halide], [CnPy][halide] и [Cn,1Pyrr][halide], которые получены косвенно 
путем сочетания DSC и квантовой химии [23, 25, 26, 47] (см. рис. 7.4). 
Из данного рисунка видно, что линейность энтальпии испарения с 
ростом длины цепи у катиона, по-видимому, является общей осо-
бенностью ионных жидкостей, независимо от структуры катиона и 
аниона. Однако было замечено, что энтальпия испарения первых 
представителей ряда ИЖ на основе имидазола (например, [C1mim]
[NTf2] на рис. 7.3 c или [C1mim][Br] на рис. 7.4) явно отклоняется от 
установленной линейной корреляции. Выброс [C1mim][NTf2] может 
быть обусловлен конкуренцией соответствующих кулоновских и ван-
дер-ваальсовых взаимодействий в сравнительно малой молекуле [19].

Действительно, согласно Köddermann et al. [48], энергия кулонов-
ского взаимодействия (при 298  K) уменьшается от [C1mim][NTf2] до 

Рис. 7.4. Корреляция энтальпий испарения ИЖ с длинами цепи n  
в катионе [24]
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[C2mim][NTf2], но вклад кулоновской энергии остается неизменным 
по мере увеличения длины алкильных цепей свыше n = 2. При этом 
энергия ван-дер-ваальсовых взаимодействий монотонно увеличива-
ется от [C2mim][NTf2] до [C8mim][NTf2] на 4.5 kJ·mol-1. В соответствии 
с выводами Köddermann et al. [48], мы также обнаружили, что увели-
чение энтальпии испарения для [Cnmim][NTf2] с увеличением длины 
цепи полностью происходит из-за ван-дер-ваальсовых взаимодей-
ствий, которые являются основной движущей силой процесса испа-
рения [19]. В данном контексте для дальнейшего развития правил 
аддитивности для ИЖ важно показать, что вышеупомянутая конку-
ренция кулоновских и ван-дер-ваальсовых взаимодействий в [C1mim]
[NTf2], по-видимому, отсутствует для [C2mim][NTf2], и данное соеди-
нение уже может рассматриваться как «стандартный» представитель 
серии с постоянным вкладом CH2.

Тем не менее на пути к дальнейшему развитию правил адди-
тивности для ИЖ следует рассмотреть другой важный аспект. 
MD-моделирование для [Cnmim][NTf2] обнаружило явное доказатель-
ство наноразмерного упорядочения алкильных «хвостов» [14, 19]. 
Экспериментальные энтальпии испарения для данного ряда, при-
веденные Rocha et al. [14], выявили изменение наклона зависимо-
сти энтальпии испарения от длины цепи, начиная с [C6mim][NTf2], 
из-за изменения наноразмерного упорядочения. Последнее наблю-
дение не подтвердилось QCM и TGA-исследованиями [Cnmim][NTf2] 
[19]. Вероятно, энергетические изменения из-за агрегации довольно 
слабые, и энтальпия испарения может быть недостаточно чувстви-
тельной, чтобы отражать эти изменения. Это говорит о том, что по 
крайней мере для ряда [Cnmim][NTf2], наличие наноразмерного упо-
рядочения не обязательно приводит к незначительному изменению 
наклона в линейной направленности энтальпии испарения. Тем не 
менее очевидное образование неполярных областей агрегации для 
катионов, имеющих наиболее длинные алкильные цепи, открывает 
новые области для исследования испарения серий ИЖ (предположи-
тельно, с меньшим анионом, чем [NTf2]) с длиной цепи n > 10, в кото-
рых такая агрегация может возникать и, возможно, влиять на наклон 
зависимости энтальпии испарения от длины цепи. В соответствии с 
MD-моделированием, длинноцепочечные ионные жидкости [Pn  n  n  m]
[Anion] с nc > 20 [46], приведенные в табл. 7.1, уже имеют хорошо уста-
новленную агрегацию неполярных «хвостов» катионов [49]. Следова-
тельно, линейные уравнения, собранные в табл. 7.1, могут надежно 
применяться для корректной экстраполяции, чтобы оценить энталь-
пии испарения неизвестных, но схожих по структуре ИЖ.
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7.2.2. Существует ли разница между ионными жидкостями 
и молекулярными жидкостями? CH2-инкремент

Для молекулярных жидкостей точно установлена линейная зави-
симость Δ1

g Hm
0  (298  K) от длины цепи [34–38]. Линейное увеличение 

энтальпии испарения с ростом длины цепи отчетливо показано в 
табл. 7.1. Бросается в глаза, что отклонения Q в зависимостях Δ1

g Hm
0    

(298 K) от длины цепи, перечисленные в табл. 7.1 для различных ИЖ, 
отличаются незначительно и остаются в пределах 3–4 kJ·mol-1. Физи-
ческое значение коэффициента Q – это вклад в энтальпию испарения 
CH2 фрагмента, который монотонно увеличивает алкильную цепь. 
Насколько отличается вклад CH2 в ионных и молекулярных жидкостях? 
Сравнение зависимостей Δ1

g Hm
0   (298 K) от длины цепи для некоторых 

молекулярных гомологических рядов и ионных жидкостей [Cnmim]
[NTf2] представлено на рис. 7.5. Из рисунка видно, что отрезки по оси 
ординат для различных серий абсолютно разные, и необходимо мас-
штабирование для размещения их на одном и том же графике. Но все 
углы наклона, представленные на рис. 7.5, кажутся схожими, что при-
водит к заключению: вклад CH2-группы в энтальпию испарения Δ1

g Hm
0   

Рис. 7.5. Зависимость Δ1
g Hm

0   (298 K) от длины цепи [19]: ◊ – [Cnmim][NTf2]; 
∆ – n-спирты; ○ – n-алкилнитрилы; □ – n-алкилбензолы
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(298 K) в молекулярных и ионных жидкостях также отличается незна-
чительно. Соответствующие числа по молекулярным жидкостям для 
сравнения сведены в табл. 7.2.

Таблица 7.2. Значения инкремента CH2-групп в энтальпии испарения  
Δ1

g Hm
0    (298 K) для различных классов молекулярных соединений [19]

Соединение CH2 инкремент, kJ·mol-1

CnH2n+1CN 4.44±0.12
CnH2n+1OH 4.71±0.08
CnH2n+1C6H5 4.48±0.04
CnH2n+2 4.95±0.22
CH2 = CH-CnH2n+1 4.97±0.51
HS-CnH2n+1 4.76±0.60
Cl-CnH2n+1 4.85±0.15
Br-CnH2n+1 4.80±0.25
CnH2n+1CO2-CH3 5.03±0.34

В соответствии с данными, представленными в табл.  7.2, боль-
шинство гомологических рядов показывают вклад CH2-группы 
в энтальпию испарения, очень близкий к 5.0 kJ.mol-1. Однако для 
n-алкилбензолов и n-алкилнитрилов наблюдается довольно низкий 
вклад 4.5 kJ.mol-1. Это, по-видимому, является следствием высоких 
диполь-дипольных взаимодействий в данных молекулярных жид-
костях. Вероятно, интенсивные кулоновские силы, характерные 
для ионных жидкостей, также приводят к уменьшению вклада CH2-
группы в основном до интервала между 3.1 и 4.4 kJ.mol-1 для ионных 
жидкостей. Важно отметить, что, несмотря на явно небольшую раз-
ницу (около 1 kJ.mol-1) между вкладами CH2 в n-алканы и в ИЖ, вклад 
CH2 был определен очень точно (±0.2 kJ.mol-1), и эта величина будет в 
значительной степени способствовать достоверным прогнозам, осо-
бенно для длинноцепочечных ИЖ на основе имидазолия, аммония, 
пиридиния, пирролидиния или фосфония.

Существуют два очевидных исключения, касающихся разме-
ра вклада CH2, наблюдаемых в табл.  7.1. Вклад Q = 2.7 kJ·mol-1 для 
[Cnmim][PF6] и Q = 2.5 kJ·mol-1 для [CnPy][BF4] явно ниже по сравнению 
с другими ИЖ. Эти отклонения могут указывать на значительное 
взаимодействие кулоновских и ван-дер-ваальсовых сил в коротко-
цепочечных ИЖ, содержащих небольшие анионы, обусловливающие 
наблюдаемое уменьшение вклада CH2. Однако для подтверждения 
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этого вывода всё еще необходимы дополнительные исследования ИЖ 
данного типа с длинными цепями.

7.2.3. Асимметричные и симметричные ИЖ  
на основе алкилимидазолия

Ионные жидкости на основе имидазолия проявляют интерес-
ную структурную особенность, основанную на двух эквивалентных 
N-атомах, расположенных в 1 и 3 позиции 5-членного имидазольно-
го кольца. В зависимости от структуры исходных молекул для синтеза 
(прекурсор), оба N-атома способны нести на себе произвольно длин-
ные алкильные цепи. В данном контексте ИЖ на основе имидазола, 
сведенные в табл. 7.1, могут рассматриваться как асимметричные ИЖ 
(см. рис.  7.6), поскольку эти ИЖ получены из 1-N-метилимидазола 
в качестве прекурсора. Напротив, используя в качестве прекурсоров 
другие 1-N-алкилимидазолы, можно синтезировать ионные жидко-
сти с симметричной формой (см. рис. 7.6). Стоит ли ожидать какие-
либо различия в физико-химических свойствах асимметричных и 
симметричных ИЖ, содержащих одинаковый анион и сопоставимую 
длину цепи? На первый взгляд, большой размер ионных систем и 
значительное общее количество кулоновских и ван-дер-ваальсовых 
сил, уже существующих в каждой молекуле, являются слабым осно-
ванием для проявления других тонких взаимодействий. Однако 
Rocha et al. [50] наблюдали, что серия ИЖ с симметричным катионом 
[CnCnim][NTf2] также имеет линейную направленность зависимости  
Δ1

g Hm
0   (298 K) от длины алкильной цепи, но эта тенденция сдвигается по 

сравнению с наблюдаемой для асимметричных рядов [Cnmim][NTf2]. 
Данное различие можно рассматривать как доказательство необыч-
ного, но измеряемого взаимодействия между ван-дер-ваальсовыми 

Рис. 7.6. Примеры асимметричных и симметричных катионов
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и кулоновскими силами в таких типах симметричных ИЖ. С целью 
дальнейшей оценки влияния симметрии катиона на термодинамику 
испарения были изучены ИЖ, содержащие симметричные 1,3-алки-
лированные имидазольные катионы [CnCnIm]+ (с длиной цепи n = 4, 5, 
6 и 8) в паре с Br анионом [51]. Ранее [24, 27] уже сообщалось о зависи-
мости Δ1

g Hm
0   (298 K) от длины цепи ИЖ с Br- анионом и асимметричным 

1-алкил-3-метилимидазолий катионом [Cnmim]+, необходимым для 
сравнения (см. табл. 7.1).

На рис.  7.7 представлен график Δ1
g Hm

0  (298  K) в зависимости от 
общего количества C-атомов в алкильных цепях (NC) асимметричных 
[Cnmim][Br] и симметричных [CnCnIm][Br] ИЖ. Как видно из рис.  7.7, 
обе серии асимметричных и симметричных бромидов на основе ими-
дазолия проявляют линейную зависимость от длины цепи, но оче-
видно, что каждая серия демонстрирует собственную линию! Ока-
залось, что симметричные ИЖ ряда [CnCnim][Br] имеют значительно 
более низкие энтальпии испарения по сравнению с асимметричными 
с соответствующим числом NC. Например, энтальпия испарения Δ1

g Hm
0 

(298 K) = 161.4 kJ·mol-1 для [C5C5Im][Br] была на 12.6 kJ·mol-1 ниже по 
сравнению с Δ1

g Hm
0  (298  K) = 174.0 kJ·mol-1 для [C9mim][Br]. Такую же 

(но менее выраженную) тенденцию можно наблюдать при сравнении 

Рис. 7.7. Зависимость Δ1
g Hm

0   (298 K) от длины цепи [51]: ◊ – [CnCnim][Br]; 
 – [Cnmim][Br]; + – [Cnmim][NTf2]; ∆ – [CnCnim][NTf2]
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серий асимметричных [19] и симметричных [50] ионных жидкостей на 
основе имидазола с [NTf2]-анионом (см. рис. 7.7). Например, энталь-
пия испарения Δ1

g Hm
0  (298 K) = 145.0 kJ·mol-1 для [C5C5Im][NTf2] на 5.7 

kJ·mol-1 ниже по сравнению с Δ1
g Hm

0  (298 K) = 150.7 kJ·mol-1 для [C9mim]
[NTf2].

Как уже говорилось выше, характер испарения ИЖ в гомологиче-
ских рядах, очевидно, зависит от взаимодействия ван-дер-ваальсовых 
и кулоновских сил. Увеличение ван-дер-ваальсовых взаимодействий 
с ростом длины цепи катиона имидазолия в определенной степе-
ни уравновешивается электростатическими силами. Более низкие 
энтальпии испарения Δ1

g Hm
0  (298 K) симметричных ИЖ общей форму-

лой [CnCnIm][Anion] по сравнению с энтальпиями асимметричных ИЖ 
[Cnmim][Anion], вероятно, свидетельствуют о значительном умень-
шении кулоновских взаимодействий в симметричных частицах и, как 
следствие, о меньшей энергии, необходимой для переноса контакт-
ной ионной пары в газообразное состояние.

7.2.4. «Эмпирические правила» для быстрой оценки  
и подтверждения энтальпий испарения

Надо сказать, накопление экспериментальных данных об энталь-
пиях испарения для ИЖ происходит очень медленно. Эта ситуа-
ция препятствует не только правильному пониманию взаимосвязи 
структура – свойство в ИЖ, но и разработке теоретических моделей 
для прогнозирования свойств. Кроме того, каждый новый экспери-
ментальный или теоретический результат по Δ1

g Hm
0  (298 K) вызывает 

два основных вопроса: 1) соответствует ли это новое значение нашим 
ожиданиям, 2) согласуется ли оно с другими доступными результата-
ми? По этой причине быстрая оценка и подтверждение появляющих-
ся энтальпий испарения имеет кажущуюся значимость. Несколько 
«эмпирических правил», представленных в данной главе, могут быть 
полезными по мере необходимости.

Во-первых, очень удобными могут быть простые линейные зави-
симости энтальпий испарения ИЖ от длины цепи, сведенные в 
табл. 7.1, для корректной оценки Δ1

g Hm
0  (298 K) путем экстраполяции 

или интерполяции в гомологических рядах. Еще более простой спо-
соб проверки согласованности данных (измеренных в каких-либо 
гомологических рядах) – это оценка вклада CH2-группы, который, как 
предполагается, составляет около 4 kJ·mol-1.

Во-вторых, интересный и практически полезный способ быстрой 
оценки энтальпий испарения был предложен [23–27] из анализа раз-
ностей Δ1

g Hm
0  (298  K), доступных для рядов, имеющих общий катион 



339

СООТНОШЕНИЯ СТРУКТУРА – СВОЙСТВО В ТЕРМОДИНАМИКЕ ИСПАРЕНИЯ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Веревкин С. П.

или общий анион (см. табл. 7.3–7.5). Как можно видеть из табл. 7.3, 
разности Δ1

g Hm
0  (298 K) для молекулярных жидкостей (алкилбромиды и 

алкилхлориды), Δ1
g Hm

0  (CnBr) – Δ1
g Hm

0  (CnCl), составляют в среднем около 
3.0 kJ·mol-1. Аналогично для ионных жидкостей [Cnmim][halide] раз-
ность между [Br] и [Cl] находится в среднем на уровне 3–4 kJ.mol-1. 

Несколько большее расхождение в разности для ИЖ по сравнению с 
молекулярными соединениями является вполне объяснимым, с уче-
том их экспериментальных погрешностей ±1-3 kJ.mol-1 [24].

Таблица 7.3. Сравнение энтальпий испарения Δ1
g Hm

0  (298 K), kJ.mol-1  
для алкилгалогенидов и ионных жидкостей на основе имидазолия [24]

Cn-halide [Cnmim][halide]

C4 C5 C6 C7 C8 C4 C5 C6 C7 C8

Br 36.7 41.1 46.1 50.8 55.8 152.2 157.4 161.1 164.0 170.8
Cl 33.5 38.2 42.8 47.7 52.4 152.0 154.5 159.9 161.7 166.1
Δ 3.2 2.9 3.3 3.1 3.4 0.0 2.9 0.2 2.3 3.7

Также и энтальпии испарения [CnPy][halide] и [Cnmim][halide] с 
сопоставимой длиной цепи (см. табл.  7.4) отличаются постоянным 
вкладом около 3 kJ·mol-1 [24]. Энтальпии испарения [CnPy][halide] и 
[C1,nPyrr][halide] с сопоставимой длиной цепи отличаются постоян-
ным вкладом Δ~ 4 kJ·mol-1 [24].

Таблица 7.4. Сравнение энтальпий испарения  Δ1
g Hm

0   (298 K), kJ.mol-1  
для ионных жидкостей на основе пиридиния и пирролидиния [24]

[CnPy][halide] [Cn1Pyrr][halide]

C4 C5 C6 C7 C8 C4 C5 C6 C7 C8

Br 173.8 176.1 181.2 186.1 191.8 117.6 120.3 128.0 128.9 133.7
Cl 169.7 173.6 178.0 182.9 187.5 112.4 116.9 121.3 126.2 130.8
Δ 4.1 2.5 3.2 3.2 4.3 5.2 3.4 6.7 2.7 2.9

Энтальпии испарения, Δ1
g Hm

0  (298 K), [CnPy][NTf2] и [Cnmim][NTf2], име-
ющих аналогичную форму и сопоставимую длину цепи (см. табл. 7.5), 
отличаются постоянным вкладом Δ~ 7 kJ·mol-1 [23]. Разность величин 
Δ1

g Hm
0  (298.15 K) между тетраалкилфосфониевыми и алкил-имидазоль-

ными ИЖ, связанными с [NTf2]
-, [BF4]

-, Cl- и Br- анионами, представле-
на в табл. 7.6.

Эти наблюдения могут быть полезны как «эмпирическое правило» 
для быстрой оценки величин Δ1

g Hm
0  (298 K) для ИЖ, включающих один 

и тот же анион (или катион), путем простого прибавления эмпириче-
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ских вкладов Δ, изложенных в табл. 7.3–7.6. Данные вклады Δ также 
могут служить дополнительным доказательством согласованности 
данных. Кроме того, значения Δ полезны для лучшего понимания 
энергетики испарения.

Действительно, разность Δ = (-23.4±3.3) kJ·mol-1 (см. табл. 7.6) ясно 
показывает, что тетраалкилфосфониевые ИЖ значительно более 
летучи, чем алкил-имидазолиевые ИЖ с сопоставимой длиной цепи. 
Удивительно, что разности значений Δ1

g Hm
0  (298  K) между тетраал-

килфосфониевыми и алкил-имидазолиевыми ИЖ с [PF6]
-, [NTf2]

-, и 
[BF4]

- анионами трудноразличимы в пределах экспериментальной 
неопределенности (см. табл. 7.6, последняя строка). Значения Δ для 
тетраалкилфосфониевых и алкилимидазолиевых ИЖ с Cl- и Br- ани-
онами, вычисленные в табл. 7.6, по величине сопоставимы для обо-
их галогенидов, но примерно в два раза больше по сравнению с ИЖ 
с «негалоидными» анионами, описанными в табл.  7.6. Результаты, 
представленные в табл. 7.6, показывают, что низкая энергетика испа-
рения тетраалкилфосфониевых ИЖ по сравнению с алкил-имидазо-

Таблица 7.5. Сравнение энтальпий испарения Δ1
g Hm

0  (298 K), kJ.mol-1  
для [CnPy][NTf2] и [Cnmim][NTf2] из [23]

ИЖ n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6

[CnPy][NTf2] 131.4 134.5 138.1 141.7 145.9
[CnPy][NTf2] 123.0 127.6 129.7 135.9 138.9
Δ 8.4 6.9 8.4 5.7 7.0

Таблица 7.6. Подтверждение экспериментальных данных Δ1
g Hm

0  (298 K) 
путем сравнения тетраалкилфосфониевых [Pn n n m] и алкил-имидазолиевых 

[Cnmim] ионных жидкостей с сопоставимой длиной цепи [46]

Анион [PF6]
- [NTf2]

- [BF4]
- Cl- Br-

nc
*1 25 26 32 32 24

[Pn n n m] 184.7±3.3 188.3±5.3 205.7±6.0 217.7±6.6 193.0±5.7
[Cnmim] 208.1 213.2 232.8 263.3 230.4
Δ*2 -23.4±3.3 -24.9±5.3 -27.1±6.0 -45.6±6.6 -37.4±5.7

*1 Общее число C-атомов во всех алкильных цепях, присоединенных к 
катиону.

*2 Разность между Δ1
g Hm

0   ([Pn n n m][Anion]) – Δ1
g Hm

0   ([Cnmim][Anion]) с сопо-
ставимым числом C-атомов в алкильных цепях. Учитывались только 
неопределенности экспериментальных значений Δ1

g Hm
0   (298 K).
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лием, по-видимому, является доказательством более слабых межмо-
лекулярных взаимодействий (кулоновских и дисперсионных сил) в 
жидкой фазе, или того, что дисперсионные силы частично перено-
сятся из жидкой в газовую фазу, например, через взаимное притяже-
ние алкильных «хвостов».

Третий практический способ оценить согласованность экспери-
ментальных или теоретических значений Δ1

g Hm
0  (298 K) для ИЖ, вклю-

чающих один и тот же анион, – это взаимная корреляция (см. рис. 7.8). 
Например, энтальпии испарения [CnPy][BF4], измеренные QCM, очень 
хорошо коррелируют с энтальпиями испарения ряда [CnPy][NTf2], 
полученными комбинацией методов QCM и TGA [52]:

Δ1
g Hm

0  ([CnPy][BF4], 298 K) / kJ·mol-1 = 
= 56.6 + 0.68× Δ1

g Hm
0  ([CnPy][NTf2], 298 K)        with R2 = 0.999	 (7.5)

Уравнение 7.5 показывает очень высокие коэффициенты корре-
ляции R2, которые могут рассматриваться как доказательство очень 
хорошей согласованности экспериментальных данных для двух 
серий ИЖ на основе пиридина.

Рис. 7.8. Корреляция между энтальпиями испарения ряда Δ1
g Hm

0  ([CnPy]
[BF4], 298 K) и энтальпией испарения ряда Δ1

g Hm
0  ([CnPy][NTf2], 298 K)
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7.2.5. Существует ли анионная зависимость?

Простые и легко интерпретируемые корреляции структура – свой-
ство, наблюдаемые для ионных жидкостей на основе имидазолия, 
побудили к поиску каких-либо других, кроме описывающих длину 
цепи, корреляций, связывающих значения Δ1

g Hm
0  (298 K) с рядом физи-

ко-химических параметров, которые обычно относятся к полярно-
сти ИЖ или свойствам и могут свидетельствовать об интенсивности 
катион-анионных взаимодействий. С этой целью был выбран набор 
данных определенных ИЖ, в которых катион [C2mim] остается посто-
янным и соединен с наиболее распространенными противоаниона-
ми [53]. Энтальпии испарения ИЖ с общей формулой [C2mim][Anion] 
сведены в табл. 7.7. Постоянный вклад катиона позволяет отследить 
влияние аниона на величину энтальпии испарения Δ1

g Hm
0  (298  K) и 

понять взаимоотношения структура – свойство в ИЖ на основе ими-
дазолия.

Статическая диэлектрическая постоянная. Статическая относи-
тельная диэлектрическая проницаемость растворителя ε (или «стати-
ческая диэлектрическая постоянная») является одним из ключевых 
свойств понимания процессов сольватации [54, 55]. Тем не менее 
вариация аниона показала недостаточно выраженное влияние на ε, а 
некоторые результаты оказались даже нелогичными [54]. Например, 
диэлектрические постоянные ИЖ с симметричными анионами без 
постоянных электрических дипольных моментов, такими как [PF6] 
или [BF4], показывают значения ε порядка ε = 12–13 [54], и очень нео-
жиданно, что диэлектрические постоянные ИЖ с диполярными ани-
онами, такими как [NTf2], [SCN] или [CF3SO3], являются величинами 
того же порядка [54]. Зависимость энтальпии испарения от статиче-
ской диэлектрической постоянной ε определяется общей тенденци-
ей: низкие энтальпии испарения соответствуют низким значениям 
ε высокие значения Δ1

g Hm
0  (298 K) могут быть отнесены к диэлектриче-

Таблица 7.7. Компиляция экспериментальных данных по Δ1
g Hm

0  (298 K)  
для [C2mim][Anion] ионных жидкостей с различными анионами [53]

Substance Method*1 Tav Δ1
g Hm

0
  (Tav) Δ1

g  C 0p,m
Δ1

g Hm
0
   (298 K)*2 νσ

*3

K kJ·mol-1 J·mol-1·K-1 kJ·mol-1 cm-1

1 2 3 4 5 6 7
[C2mim][NTf2] QCM 378.0 118.6 ± 1.0 -56 123.1±1.3 84.8
[C2mim][C2SO4] QCM 422.0 143.5 ± 1.0 -56 152.2±2.0
[C2mim][C2SO4] LOSMS 454.0 137.0 ± 3.0 -73 148.4±3.8
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1 2 3 4 5 6 7
[C2mim][C1SO4] QCM 442.0 135.2 ± 1.0 -65 144.5±2.1 105.3
[C2mim][SCN] QCM 413.2 142.2 ± 1.0 -62 149.3±1.7 116.3
[C2mim][SCN] LOSMS 490.0 131.0 ± 2.0 -62 142.9±3.1
[C2mim][C4SO4] QCM 437.9 144.4 ± 1.0 -83 156.0±2.5
[C2mim][C8SO4] QCM 447.8 157.0 ± 1.0 -99 171.8±3.1
[C2mim][CF3CO2] QCM 384.0 120.7 ± 1.0 -67 126.5±1.5
[C2mim][CF3SO3] QCM 412.8 126.4 ± 1.0 -68 134.2±1.9 89.5
[C2mim][(C2H5O)2PO2] QCM 392.9 136.6 ± 1.0 -81 144.3±1.8 108.0
[C2mim][PF6] QCM 435.2 129.9 ± 1.0 -74 140.0±2.3
[C2mim][BF4] QCM 431.6 122.2 ± 1.0 -62 130.6±1.9
[C2mim][B(CN)4] QCM 403.9 125.0 ± 2.2 -37 128.9±2.3 84.2
[C2mim][C(CN)3] QCM 423.2 126.0 ± 1.0 -56 134.8±2.0 97.5
[C2mim][C(CN)3] CC 298.2 138.8 ± 7.0 -56 138.8±7.0 97.5
[C2mim][FAP] QCM 373.4 118.3 ± 1.0 -108 126.4±1.9 72.4
[C2mim][NO3] CC 298.2 163.7 ± 5.3 -56 163.7±5.3 118.9
[C2mim][N(CN)2] T 462.7 140.0 ± 3.3 -56 151.5±4.0 113.9
[C2mim][Cl] DSC 298.2 -96 140.7±4.1
[C2mim][Br] DSC 298.2 -91 145.8±4.1
[C2mim][beti] TGA 503.0 115.3 ± 1.8 -91 133.9±4.1
[C2mim][TOS] QCM 460.5 149.8 ± 1.0 -56 161.2±2.5
[C2mim][CH3SO3] QCM 422.3 133.0 ± 1.0 -68 141.4±2.5 105.1

*1 Методы: LOSMS – температурно-программируемая десорбция и line 
of sight масс-спектрометрия; QCM – кварцевые микровесы; TGA – тер-
могравиметрический анализ; DSC – дифференциальная сканирующая 
калориметрия; CC – калориметрия сгорания; T – транспирация.

*2 Скорректирована до 298  K, с применением значений Δ1
g  C 0p,m  из 

колонки 5. Окончательные неопределенности энтальпий испарения, 
скорректированных до стандартной температуры T = 298  K, выража-
ются как расширенные погрешности U(Δ1

g Hm
0  ) со степенью достоверно-

сти на уровне 0.95 с k = 2. Эти погрешности объединяют эксперимен-
тальную погрешность и погрешность температурной корректировки. 
Погрешность разности теплоемкостей Δ1

g  C 0p,m  оценена в размере ± 20 
J·K-1·mol-1.

*3 Межмолекулярная частота колебаний, измеренная 
ИК-спектроскопией (см. раздел 7.3.1)
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ским постоянным более высокого порядка (см. рис. 7.9). Однако ИЖ 
с [N(CN)2], [SCN] и [PF6] анионами не соответствуют этому предполо-
жению.

ET
N и параметры Камлета – Тафта. Полярность ИЖ часто оцени-

вается по эмпирической шкале полярности растворителей, измерен-
ной с сольватохромными индикаторами, и выражается в терминах ET

N 
и параметрах Камлета – Тафта (диполярность / поляризуемость (π*), 
кислотность как донор водородных связей (α), основность как акцеп-
тор водородных связей (β) [56]. Существенные изменения полярно-
сти наблюдались при изменении сочетания аниона и катиона [56–58]. 
К сожалению, для ионных жидкостей [C2mim][Anion] были доступны 
лишь несколько экспериментальных значений параметров ET

N и Кам-
лета – Тафта. Исходя из этого ограниченного набора данных, нам не 
удалось вывести какую-либо приемлемую тенденцию для зависимо-
сти энтальпии испарения от этих параметров (см. рис. 7.10).

Молекулярные поляризуемости. Молекулярные поляризуемости, 
так же как и особые дескрипторы кислот и оснований Льюиса, могут 
применяться для корреляции с энтальпией испарения. Мы использо-
вали поляризуемость катиона, α+, поляризуемость аниона, α–, кислот-
ность водородной связи катиона, A+, и основность Льюиса аниона, B-. 
Эти параметры недавно были приведены для двенадцати ИЖ, пере-
численных в [59]. Параметры для катионов и анионов ионной жид-
кости [C2mim][Anion] рассчитаны на уровне полуэмпирической AM1 
теории [59]. Большинство энтальпий испарения [C2mim] показывают 

Рис. 7.9. Корреляция энтальпии испарения со статической  
диэлектрической постоянной ε [53]
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Рис. 7.10. Корреляция энтальпии испарения с полярностью  
растворителя ET

N [53]

определенную тенденцию (см. рис. 7.11): низкие энтальпии испаре-
ния соответствуют низким значениям α-, а высокие значения Δ1

g Hm
0  

(298 K) относятся к высоким значениям α- (см. рис. 7.11), за исключе-
нием явных выбросов с [NTf2], [FAP] и [beti] анионами. ИЖ с анионами 
[(C2H5O)2PO2] и [CF3SO3] также незначительно отклоняются от общей 
тенденции.

Рис. 7.11. Корреляция энтальпии испарения с поляризуемостью аниона 
α– [53]
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Термодинамические свойства, полученные из объемных харак-
теристик. Термодинамические свойства, полученные из объемных 
характеристик (Volume-Based Thermodynamics, VBT), – это область 
корреляционных методов, которые основываются на величине объ-
ема для прогнозирования термодинамических величин. Объем фор-
мульной единицы (formula-unit volume), Vm, является одной из наибо-
лее доступных физических величин, поскольку может быть получен 
дифракционными методами из плотности или с помощью различных 
методов оценки [60]. Молярный объем, Vmolar, связан с Vm уравнением 
Vm = Vmolar / L, где L – постоянная Авогадро. В данной работе мы рассмо-
трели корреляцию энтальпий испарения с молярным объемом Vmolar. 
Экспериментальные плотности ионных жидкостей [C2mim][Anion] 
уже показывают удовлетворительную прямолинейную корреляцию с 
энтальпиями испарения (см. рис. 7.12). Однако графическое изобра-
жение зависимости энтальпии испарения от молярного объема Vmolar 
показывает более сложную взаимосвязь (см. рис.  7.13). Значитель-
но ниже по сравнению с общей тенденцией располагаются ионные 
жидкости с фторированными анионами [beti], [NTf2], и немного мень-
ше – [CF3SO3]. В то же время ИЖ с [N(CN)2] находится заметно выше 
зависимости. Очень схожее поведение ИЖ с фторированными ани-
онами [beti], [NTf2] и, кроме того, [FAP] наблюдается при построении 
графика зависимости энтальпии испарения от молекулярной массы 
(см. рис.  7.14). Следует отметить, что для зависимости энтальпии 
испарения от молярной массы ионных жидкостей наблюдается лишь 

Рис. 7.12. Корреляция энтальпии испарения с плотностью ρ (298 K) [53]
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Рис. 7.13. Корреляция энтальпии испарения с молярным  
объемом Vm [53]

Рис 7.14. Корреляция энтальпии испарения с молярной  
массой M [53]
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слабо выраженная возрастающая тенденция (рис. 7.14) по сравнению 
с молекулярными жидкостями, для которых линейные зависимости 
значительно более выражены.

Поверхностное натяжение и парахор. Поверхностное натяже-
ние напрямую связано с энергией когезии и энтальпией испарения. 
Мы собрали доступные литературные данные для поверхностного 
натяжения, σ, при 298 K 13 ионных жидкостей [61] и соотнесли [53] 
энтальпии испарения со значениями σ (см. рис. 7.15). Удивительно, 
но наблюдалась очень неопределенная тенденция.

Было очевидно, что все ИЖ с алкилсульфат-катионами [C2SO4], 
[C4SO4], так же как и с [N(CN)2], находятся значительно выше общего 
распределения. Одной из возможных причин наблюдаемой простой 
корреляции является то, что экспериментальные значения σ, полу-
ченные различными методами и разными авторами, значительно 
варьируются [61]. Корреляция энтальпии испарения с поверхностным 
натяжением может быть лучше при условии, что для сравнения будут 
применяться более надежные значения σ. Чтобы улучшить корреля-
цию и увеличить степень детализации, мы дополнительно соотнесли 
энтальпии испарения с парахором (Pch). Парахор выражает соотноше-
ние между молекулярной массой, M, плотностью, ρ, и поверхностным 
натяжением, σ, согласно уравнению:

Рис. 7.15. Корреляция энтальпии испарения с поверхностным  
натяжением σ [53]
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Рис. 7.16. Корреляция энтальпии испарения с парахором Pch [53]

                                             Pch = (M×σ¼)/ρ	 (7.6)

На рис. 7.16 мы построили график зависимости энтальпии испаре-
ния от парахора, и, за исключением [N(CN)2], [NTf2] и [CF3SO3], наблю-
далась удовлетворительная линейная корреляция.

Итак, взаимосвязи структура – свойство для ИЖ на основе имида-
золия, связанные с анионной зависимостью, выявили очень много-
гранное взаимовлияние кулоновских взаимодействий и водородных 
связей, дисперсионных и индукционных сил, которые в значитель-
ной степени вносят вклад в специфические взаимодействия между 
анионом и катионом. В большинстве случаев наблюдались только 
качественные зависимости энтальпий испарения от полярности и 
теплофизических свойств. Вследствие этого, для рационального обо-
снования влияния аниона на характер испарения ионных жидкостей 
необходимы дальнейшие расширенные исследования.
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7.3. Прогнозирование энтальпий испарения

Большое число возможных комбинаций катиона и аниона для ИЖ 
допускает большое разнообразие регулируемых свойств и примене-
ний. Как правило, экспериментальные возможности всегда ограниче-
ны. Таким образом, простые корреляции, основанные на эмпириче-
ских физико-химических свойствах или на методологии групповых 
вкладов, обеспечивают рациональную альтернативу. Общеизвестно, 
что классические методы прогнозирования, такие как количествен-
ное соотношение структура – активность (QSAR, Quantitative Struc-
ture-Activity Relationship) или метод классической групповой адди-
тивности (GA), ограничены при применении их к Δ1

g Hm
0  (298  K) ИЖ, 

поскольку они требуют расширенных наборов экспериментальных 
данных для получения корреляций. Из-за отсутствия надежных экс-
периментальных данных всё более и более популярными становятся 
компьютерные методы. Эти методы не рассматриваются в данной 
главе, но несколько методов, наиболее подходящих для ИЖ, достойны 
упоминания. Например, был разработан [62] удобный способ прогно-
зирования термодинамических свойств ИЖ в рамках расширенной 
теории VBT (volume-based thermodynamics) [60]. Также разработана 
оригинальная методика расчета энтальпий испарения, диссоциации, 
сольватации и кристаллической решетки на основе модели COSMO 
(COnductor like Screening MOdel) [63]. Однако по-прежнему требуется 
тщательное подтверждение обоих теоретических методов достаточ-
ным количеством достоверных экспериментальных данных.

7.3.1 Эмпирические методы, основанные на измеряемых 
физико-химических свойствах

Поверхностное натяжение и молярный объем. В качестве приме-
ра простой, но удачной корреляции структура – свойство небольшой 
группы соединений может быть приведен подход на основе урав-
нения Стефана [6]. В данном методе экспериментальные энтальпии 
испарения ионных жидкостей [Cnmim][NTf2] (где n = 2–8) были соот-
несены с поверхностным натяжением (σ) и молярным объемом (Vm) 
ионных жидкостей. Эмпирическое линейное уравнение для моляр-
ной энтальпии испарения выражалось формулой:

                            Δ1
g Hm

0  (298 K) = A(σ·Vm
2/3·NA

1/3) +B	  (7.7),

где NA – постоянная Авогадро, а эмпирические параметры корреля-
ции A и B рассчитаны обработкой методом наименьших квадратов [6]. 
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Недавние расширенные исследования серии [Cnmim][NTf2] [19] позво-
лили пересчитать эмпирические параметры корреляций A = -47.0 и  
B = 1.47·10-2. С помощью новых параметров A и B из уравнения 7.7 
молярные энтальпии испарения для серии [Cnmim][NTf2] (применя-
емой для параметризации) могут быть достоверно количественно 
оценены в пределах 1-2 kJ.mol-1, при условии, что доступны объемные 
данные и данные о поверхностном натяжении.

Удивительно, что уравнение 7.7 становится всё более и более попу-
лярным в современной литературе и им часто злоупотребляют для 
расчета энтальпий испарения, не обращая внимания на структу-
ру ИЖ. Однако следует настоятельно выступать против обобщения 
уравнения 7.7. Данное уравнение было параметризовано исклю-
чительно для серии [Cnmim][NTf2], и поэтому нереально ожидать 
каких-либо надежных прогнозов для энтальпий испарения ионных 
жидкостей, отличных от серии [Cnmim][NTf2]. Для подтверждения 
данного положения энтальпии испарения серии соединений [CnPy]
[NTf2] (которые представляются перспективными для достоверной 
оценки, поскольку они имеют, по крайней мере, общий анион) были 
рассчитаны по уравнению 7.7. Оказалось, что энтальпии испарения 
серии [CnPy][NTf2] были оценены с погрешностью ±9 kJ.mol-1 [23]. Оче-
видно, что для успешного прогнозирования Δ1

g Hm
0  (298 K) должны быть 

разработаны индивидуальные уравнения, подобные уравнению 7.7, 
отдельно для каждой серии ИЖ, с использованием надежных экспе-
риментальных данных.

Значения поверхностного натяжения (σ) и молярного объема (Vm) 
– среди наиболее часто упоминаемых термофизических свойств ион-
ных жидкостей. Известно, что процесс испарения непосредственно 
связан с поверхностным натяжением. Вот почему даже более про-
стая (по сравнению с уравнением Стефана) корреляция может быть 
выведена только на основе данных для поверхностного натяжения в 
пределах гомологического ряда. Было показано, что в ряду [Cnmim]
[B(CN)4] (с длиной цепи n = 2–10) экспериментальные значения  
Δ1

g Hm
0  (298 K) коррелируют с экспериментальными значениями поверх-

ностного натяжения σ(298  K) в соответствии с линейной зависимо-
стью [33]:

     Δ1
g Hm

0  (298 K) / kJ·mol-1 = 223.6 + 1.9 σ(298 K) (где R2 = 0.979)	 (7.8)

Очевидно, что уравнение 7.8 может применяться для интерполя-
ции / экстраполяции и прогнозирования энтальпий испарения неиз-
вестных ИЖ или, по крайней мере, помогает установить внутрен-
нюю согласованность значений Δ1

g Hm
0  (298 K) в гомологических рядах  

(в дополнение к рассмотренной выше зависимости от длины цепи). 
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Armstrong et al. [7] вывели электростатическую модель, связыва-
ющую энтальпии испарения с молярными объемами, Vmolar, ИЖ. Тем 
не менее, несмотря на тщательно продуманное разделение электро-
статических и ван-дер-ваальсовых взаимодействий, предложенное в 
данной работе, эта модель не дает приемлемого прогноза энтальпии 
испарения ИЖ за счет использования только объема Vmolar. B той же 
лаборатории был также разработан более сложный метод прогнози-
рования энтальпий испарения [64]. Авторы предложили разделение 
энтальпии испарения на кулоновскую и ван-дер-ваальсовую части. 
Кулоновские взаимодействия были рассчитаны на основании плот-
ности ИЖ. Ван-дер-ваальсовая часть была рассчитана с применением 
аддитивного метода, основанного на вкладах молекулярных соеди-
нений. Однако приблизительная оценка, например для [C4Py][NTf2] и 
[C6Py][NTf2], в соответствии с предложенным методом показала недо-
пустимо большое отклонение от экспериментальных результатов на 
уровне 7–16 kJ.mol-1 [23].

Колебательные полосы дальней инфракрасной области (far 
infrared). Низкочастотные колебательные спектры дают важную 
информацию о меж- и внутримолекулярных взаимодействиях в жид-
костях. Систематические спектроскопические измерения в дальней 
инфракрасной области ИЖ на основе имидазолия в пределах от 30 до 
300 см-1 показали, что вклады ниже 150 см-1 могут быть четко отне-
сены к деформационным и валентным колебаниям, ответственным 
за межмолекулярные взаимодействия между катионами и анионами 
[65]. В результате данные инфракрасные собственные колебания, νσ, 
являются не только надежной мерой сил взаимодействия катион – 
анион, но также могут использоваться для корреляции с энтальпиями 
испарения ИЖ. Максимумы инфракрасных полос, ответственных за 
межмолекулярные взаимодействия, приведены в табл.  7.7. Зависи-
мость экспериментальных значений Δ1

g Hm
0 
 
(298 K) для [C2mim][Anion] 

ионных жидкостей, базирующихся на имидазолиевом катионе (из 
табл. 7.7), от νσ может быть описана линейным уравнением:

          
Δ1

g Hm
0

  
(298 K) / kJ.mol-1 = 0.81×νσ+ 61       (R2 = 0.848)	 (7.9)

С учетом приведенной линейной корреляции энтальпии испаре-
ния от волновых чисел спектра дальнего ИК, энтальпии испарения 
неизвестных ИЖ могут быть получены с использованием минималь-
ного количества экспериментальных данных, измеренных на легко-
доступном ИК-оборудовании.

Комбинация калориметрии сгорания и квантовой химии. Энталь-
пия испарения является частью фундаментального термодинамиче-
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ского соотношения и объединяет свойства в жидком и газовом состо-
яниях при температуре 298 K:

                               Δ1
g Hm

0  =  Δf
 Hm

0  (g) –  Δf
 Hm

0  (liq)	 (7.10),

где Δf
 Hm

0   (liq) – молярная энтальпия образования в жидкой фазе 
(обычно измеряется с помощью высокоточной калориметрии сгора-
ния), и Δf

 Hm
0  (g) – газовая энтальпия образования (в настоящее вре-

мя точно вычисляется с помощью квантовой химии). Таким образом, 
разумное сочетание традиционной калориметрии сгорания с совре-
менными высокоуровневыми квантово-химическими расчетами 
может служить независимым источником накопления данных Δ1

g Hm
0  

(298  K). Такой вариант впервые был опробован [16] на измерениях 
и расчетах по 1-бутил-3-метилимидазолий дицианамида [C4mim]
[N(CN)2]. Результат Δ1

g Hm
0  (298  K) = (153.4±2.5) kJ.mol-1, полученный с 

применением уравнением 7.10, соответствовал (в пределах экспери-
ментальных погрешностей) Δ1

g Hm
0  (298 K) = (157.2±2.2) kJ.mol-1, которая 

была независимо получена из температурной зависимости давления 
пара, измеренной с использованием метода переноса [16]. Хорошее 
соответствие между значением, определенным по уравнению 7.10, и 
экспериментальным транспирационным результатом доказало тер-
модинамическую согласованность экспериментального и теоретиче-
ского методов. Такой подход [16] открыл новую дорогу к получению 
термодинамических свойств новых ионных жидкостей.

Тем не менее данный метод не может рассматриваться как пана-
цея для быстрого накопления энтальпий испарения для ИЖ. Огра-
ничения в основном обусловлены сложными и трудоемкими экс-
периментами по сгоранию, которые должны быть выполнены на 
высокочистых (99.9  %) образцах ИЖ. Дополнительные ограничения 
связаны с трудоемким характером высокоуровневых квантово-хими-
ческих расчетов «относительно» больших молекул с применением 
составных методов, таких как G3MP2, CBS-QB, или G4 (менее вре-
мязатратные DFT-методы не достаточно надежны [6] для расчета 
газовой энтальпии образования ИЖ). Несмотря на эти ограничения, 
комбинация калориметрии сгорания с высокоуровневыми кванто-
во-химическими расчетами была успешно использована [8, 66] для 
получения энтальпий испарения ряда имидазолиевых ионных жид-
костей: 1-бутил-1-метилпирролидиний дицианамид [Pyrr1,4][N(CN)2], 
[Cnmim][NO3], и [Cnmim][C(CN)3]. Было установлено [8, 67, 68], что эти 
ИЖ недостаточно устойчивы во время экспериментов по измерению 
давления пара, поэтому значения Δ1

g Hm
0  (298 K) можно было получить 

только в соответствии с уравнением 7.10.
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7.3.2. Эмпирические методы, основанные на правилах 
аддитивности групп

Наиболее простым проявлением правил аддитивности является 
корреляция каких-либо свойств, например энтальпии испарения, с 
числом C-атомов. Особый для ИЖ вклад CH2, обсуждаемый в разделе 
7.2.2, является явным доказательством того, что правила аддитивно-
сти обычно справедливы для ИЖ. Но оказывается, что аддитивные 
вклады для ИЖ отличаются (в некоторой степени) от надежных груп-
повых вкладов, выявленных для молекулярных жидкостей [69, 70]. 
Недавние исследования определенно установили, что термодинами-
ческие свойства, такие как энтальпия испарения и энтальпии обра-
зования ионных жидкостей, подчиняются правилам аддитивности 
групп [66]. Эти знания могут упростить точное прогнозирование для 
ИЖ, если перенос вкладов групп, установленных для молекулярных 
соединений, к ионным жидкостям является допустимым.

Эмпирическaя формула и cоставные элементы. Для быстрой 
оценки уровня энтальпии испарения [29] был разработан простой 
прямой аддитивный подход, основанный на эмпирических формулах 
ИЖ. Экспериментальное значение энтальпии испарения ИЖ было 
преднамеренно разделено на две части. Основной вклад, как пола-
гали, следует из составных элементов (независимо от их положения 
в катионе или анионе), а второстепенный вклад (корректировка) был 
необходим для объяснения некоторых структурных особенностей 
ИЖ, как указано ниже. Общая формула для расчетов энтальпии испа-
рения ИЖ при 298 K [29]:

                           Δ1
g Hm

0  (298 K, IL) = Σni ·ΔHi+Σnj ·ΔHj	 (7.11),

где ΔHi – вклад i-го элемента; ni – число элементов i-го вида в ион-
ной жидкости; ΔHj – вклад j-ой структурной корректировки; nj – число 
структурных корректировок i-го вида в ионной жидкости. В простом 
случае для [C2mim][EtSO4] (эмпирическая формула C8H16N2SO4) форму-
ла расчета следующая:

Δ1
g Hm

0  (298 K, [C2mim][EtSO4])/kJ.mol-1 = 
= 8×ΔH(C) + 2×ΔH(N) + 4×ΔH(O) + 1×ΔH(S)	 (7.12)

Систематическое сравнение расчетов, полученных согласно урав-
нению 7.11, с экспериментальными значениями выявило необходи-
мость некоторых простых дополнительных корректировок. Напри-
мер, энтальпии испарения ИЖ с [NTf2] анионом значительно ниже по 
сравнению с другими ИЖ [29]. Схожее поведение также известно для 
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молекулярных органических фторсодержащих соединений. Они зна-
чительно более летучи по сравнению с их углеводородными аналога-
ми. В данном контексте вклад в энтальпию испарения от CF3-группы 
может рассматриваться как специфический. Поскольку каждая ИЖ 
из ряда [Cnmim][NTf2] содержит две CF3-группы, для согласования 
эксперимента и расчета предложено введение структурной коррек-
ции ΔH(CF3). Аналогичным образом «кольцевая коррекция» («ring-
correction»), ΔH(ring), была выявлена для ИЖ, содержащих «кольцевoй» 
фрагмент пирролидина. Аддитивные параметры и структурные кор-
ректировки, согласно уравнению 7.11, были получены путем обра-
ботки набора данных по энтальпиям испарения двенадцати ИЖ 
методом наименьших квадратов со средним отклонением экспери-
ментальных и рассчитанных энтальпий испарения, не превышающим  
1.5 kJ.mol-1 [29]. Многообразие структур ИЖ, охваченных в дан-
ном исследовании, а также достаточная точность прогнозирования 
энтальпии испарения, согласно уравнению 7.11, гарантировали, что 
были приняты во внимание большинство значимых вкладов. Тем не 
менее для дальнейшего развития данного прямого и простого метода 
определенно будут необходимы некоторые дополнительные струк-
турные корректировки.

Групповые вклады, аналогичные вкладам Бенсона. Наибо-
лее успешный эмпирический метод для оценки термохимических 
свойств основан на методологии групповой аддитивности (GA) [71]. 
Использование аддитивности групп является простым и легким. Оно 
не требует вычислительных средств, как квантово-химические рас-
четы. Другим преимуществом применения GA является удобство 
прогнозирования термодинамических свойств для больших моле-
кул. Группа определяется Бенсоном [71] как «поливалентный атом 
(валентность ≥ 2) в молекуле вместе со всеми его лигандами». Однако, 
в частности для ионных жидкостей, корректно уменьшить степень 
детализации структурных элементов по сравнению с классической 
формулировкой Бенсона. Действительно, любую ИЖ на основе алки-
лимидазолия можно рассматривать как комбинацию катиона ими-
дазолия [имидазолий] (см. табл. 7.8 и рис. 7.17) и алкильных цепей, 
присоединенных к данному катиону в положениях 1 и 3. Такое упро-
щение метода аддитивности групп оправдано благодаря очень огра-
ниченному набору данных по алкилимидазольным ИЖ (см. табл. 7.7), 
доступному для параметризации.

Аддитивные параметры были получены обработкой энтальпий 
испарения, собранных в табл.  7.7, методом наименьших квадратов 
[53]. Данные параметры приведены в табл. 7.8. Несмотря на то, что 
аддитивные параметры были получены из ограниченного набо-
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Рис. 7.17. Аддитивные расчеты энтальпии испарения  
имидазольных ИЖ

Таблица 7.8. Аддитивные параметры для расчета энтальпий испарения  
Δ1

g Hm
0  (298  K) имидазолиевых ИЖ (в kJ·mol-1)

Параметры Вклад Параметры Вклад
Алкильная цепь [PF6] 51.5
CH3-(C)*1 6.3*2 [BF4] 42.1
СH2-(C)2

*3 3.7*4 [B(CN)4] 40.4
СH-(С)3 1.2*2 [C(CN)3] 46.3
С-(С)4 -2.7*2 [FAP] 36.4
Катион имидазолия [NO3] 75.2

78.5 [N(CN)2] 63.0

Анионы [Cl] 51.3
[NTf2] 28.2 [Br] 57.3
[(SO4)-(C)] 49.3 [beti] 41.1
[SCN] 61.8 [TOS] 72.7
[CF3CO2] 38.0 [(C2H5O)2PO2] 54.7
[CF3SO3] 45.7 Symmetric [Br] *5 -13.0
[CH3SO3] 46.6 Symmetric [NTf2]

 *5 -6.0

*1 Допущение: CH3-(C) ≡ CH3-(Imidazolium) ≡ CH3-(SO4).
*2 Параметры взяты из [69].
*3Допущение: CH2-(C)2 ≡ CH2-(Imidazolium) ≡ CH2-(SO4). 
*4 Усредненное значение, рассчитанное из вкладов CH2, приведенных 
в Таблице 7.1.

*5 Параметры, учитывающие снижение энтальпий испарения симме-
тричных ИЖ по сравнению с асимметричными (см. Раздел 7.2.3).
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ра данных для 21 ионной жидкости, они справедливы для широко-
го ряда ИЖ, содержащих катион имидазолия и анионы, изученные в 
данной работе. В дополнение к ИЖ с линейными алкильными цепя-
ми энтальпии испарения ИЖ с разветвленными алкильными цепями 
также могут быть спрогнозированы с помощью инкрементов СH-(С)3 
и С-(С)4, приведенных в табл. 7.8. Такая же методика может быть легко 
скорректирована для прогнозирования энтальпий испарения любой 
ИЖ с функционально замещенной (например, OH, CN, и т.д.) алкиль-
ной цепью. В этом случае соответствующие аддитивные параметры 
могут быть получены из молекулярных соединений схожей структу-
ры. Кроме того, в соответствии с различиями энтальпий испарения, 
наблюдаемыми для симметричных и асимметричных имидазольных 
ИЖ, обсуждаемых в разделе 7.2.3, метод GA был расширен специаль-
ными параметрами (см. табл.  7.8), необходимыми для симметрич-
ных ИЖ, содержащих [Br] и [NTf2]. Такая параметризация может быть 
легко расширена для прогнозирования энтальпий испарения ИЖ на 
основе пиридиния, пирролидиния, аммония и фосфония.

Параметры групповой аддитивности молекулярные → ионные: 
переносимы или нет? Пошаговый подход, основанный на энталь-
пии испарения модельной ИЖ. Энтальпии испарения молекулярных 
соединений отражают энергетику чистых ван-дер-ваальсовых взаи-
модействий среди молекул в жидкой фазе (при условии, что в рас-
сматриваемом молекулярном соединении отсутствует водородная 
связь). Для ионных жидкостей, не считая ван-дер-ваальсовых взаи-
модействий, значительный вклад в общие взаимодействия молекул 
в жидкой фазе вносят дополнительные специфические кулоновские 
силы. Характер испарения ИЖ обусловлен взаимодействием ван-
дер-ваальсовых и кулоновских сил. В данном контексте интерес-
но сравнить энтальпии испарения молекулярных и ионных частиц 
аналогичной формы, чтобы оценить, в какой степени кулоновские 
силы влияют на энергетику испарения. Основная причина такого 
интереса заключается в том, чтобы понять, переносимы ли вклады 
групп, установленные для молекулярных соединений, на ионные жид-
кости. В качестве весьма подходящей пары для такого сравнения 
может рассматриваться ряд замещенных фенил-1H-имидазолов [72] 
(см. рис. 7.18) и ряд арил-алкил-ионных жидкостей (ААИЖ) 1–5 (см. 
рис. 7.19) аналогичной формы, которые получены с использованием 
фенил-1H-имидазолов в качестве прекурсоров [73].

Из табл.  7.9 видно, что энтальпия испарения 2-метил-фенил-
1H-имидазола значительно ниже, чем для 4-метил-фенил-1H-
имидазола, и такая же тенденция наблюдается для 2-метокси-фенил-
1H-имидазола и 4-метокси-фенил-1H-имидазола. Такое поведение 
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Рис. 7.18. Структуры метил-, метокси- и галоген- 
функционализированных N-фенил-1H-имидазолов [72]

типично для орто- и пара-замещенных бензолов [21, 22], поэтому 
замещенные фенил-1H-имидазолы также могут рассматриваться [14] 
как класс замещенных бензолов. Фактически, причиной более высо-
ких энтальпий испарения пара-замещенных бензолов является луч-
шее структурирование жидкой фазы благодаря симметрии молекул, 

Таблица 7.9. Экспериментальные энтальпии испарения Δ1
g Hm

0 
(298 K) замещенных фенил-1H-имидазолов (см. рис. 7.18) [72] и 

соответствующих арил-алкил-ионных жидкостей (см. рис. 7.19) [73]

Молекулярное соединение Δ1
g Hm

0  /kJ·mol-1 Ионная 
жидкость Δ1

g Hm
0  /kJ·mol-1

фенил-1H-имидазол 74.6±0.5 1 137.9±2.0
2-метил-фенил-1H-имидазол 73.8±0.6 2 139.3±1.8
4-метил-фенил-1H-имидазол 78.2±0.5 3 147.7±1.9
2-метокси-фенил-1H-имидазол 83.1±0.6 4 142.3±2.0
4-метокси-фенил-1H-имидазол 86.4±0.6 5 148.1±2.2

Рис. 7.19. Структуры арил-алкил-ионных жидкостей 1–5,  
полученных из метил- и метокси-функционализированных  

N-фенил-1H-имидазолов [73]
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и разрыв межмолекулярных взаимодействий требует больше энергии 
по сравнению с менее структурированными жидкими орто-заме-
щенными бензолами.

Такая же тенденция, как для фенил-1H-имидазолов, наблюдалась 
для ИЖ 1–5. Энтальпия испарения 2 также значительно ниже, чем 
для 3. Энтальпии испарения 4 и 5 следуют той же схеме.

Различия между орто- и пара-метилзамещенными частицами 
показаны на рис. 7.20, а между орто- и пара-метоксизамещенными – 
на рис. 7.21. Очевидно, что данные различия между молекулярными 

Рис. 7.20. Сравнение энтальпий испарения Δ1
g Hm

0   (298 K), в kJ·mol-1  
(приведены под каждой молекулой), для метилзамещенных  

1-фенил-1H-имидазолов и ААИЖ 2 и 3 [73]

Рис. 7.21. Сравнение энтальпий испарения,  Δ1
g Hm

0  (298 K), в kJ·mol-1  
(приведены под каждой молекулой), для метоксизамещенных  

1-фенил-1H-имидазолов и ААИЖ 4 и 5 [73]
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соединениями находятся на уровне 3–4 kJ·mol-1. В то же время разли-
чия между орто- и пара-замещенными ионными жидкостями больше 
и для метил-, и для метоксизамещенных соединений в соответствии 
с тем предположением, что кулоновские взаимодействия вносят зна-
чительный вклад в энтальпию испарения.

Также интересно обсудить различия между энтальпиями испа-
рения Δ1

g Hm
0  (298  K) 4-метил-фенил-1H-имидазола и энтальпиями 

испарения Δ1
g Hm

0  (298  K) соответствующей ААИЖ 3, а также между 
энтальпиями испарения Δ1

g Hm
0  (298  K) 2-метил-фенил-1H-имидазола 

и энтальпиями испарения Δ1
g Hm

0  (298 K) ААИЖ 2. В обоих случаях раз-
личия на уровне 67 kJ·mol-1 (см. рис. 7.20) и они почти неразличимы 
(в пределах суммарной экспериментальной погрешности). Подобная 
тенденция наблюдается на рис. 7.21 для разницы между 4-метокси-
фенил-1H-имидазола и соответствующей ААИЖ 5, а также между 
2-метокси-фенил-1H-имидазола и ААИЖ 4. Для данных пар различия 
составляют 60 kJ·mol-1 (см. рис. 7.21) и они немного ниже, чем для пар 
на рис. 7.20. Такое хорошее соответствие при сопоставлении между 
парами молекулярных и ионных соединений может рассматриваться 
как доказательство того, что оба набора экспериментальных энталь-
пий испарения обладают внутренней согласованностью, тогда как в 
других случаях такое хорошее соответствие не может быть достиг-
нуто. Кроме того, тенденции и различия в энтальпиях испарения, 
наблюдаемые для молекулярных и ионных соединений, очень схожи 
для сопоставимых структур. Следовательно, специфические энер-
гетические воздействия (например, орто- и пара- взаимодействия), 
установленные для жидких молекулярных соединений, по-видимому, 
переносятся на ионные соединения. Это наблюдение было реша-
ющим для развития пошагового подхода к оценке энтальпий испа-
рения ионных жидкостей, основанного на аддитивности групп, уста-
новленной для молекулярных соединений. Основная идея возникла 
из пошагового метода, разработанного для замещенных ароматиче-
ских соединений [74–75]. Такой простой метод основан на исходной 
молекуле с точно установленной энтальпией испарения. Например, 
разность между энтальпиями испарения CH3-бензола (толуола) и 
бензола дает инкремент ΔH(H→CH3) = 4.2 kJ·mol-1 (см. рис. 7.22) для 
замещения атома водорода в бензольном кольце на CH3-группу. Раз-
ность между энтальпиями испарения CH3O-бензола (анизола) и бен-
зола дает инкремент ΔH(H→CH3O) = 12.5 kJ·mol-1 (см. рис. 7.22) для 
замещения атома водорода в бензольном кольце на CH3O-группу. 
Согласно нашему опыту с галогензамещенными бензолами, нафта-
линами и антраценами, инкремент ΔH(H→R), выведенный из заме-
щенных бензолов, как правило, является переносимым и может быть 



361

СООТНОШЕНИЯ СТРУКТУРА – СВОЙСТВО В ТЕРМОДИНАМИКЕ ИСПАРЕНИЯ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Веревкин С. П.

использован для расчета энтальпий испарения различных аромати-
ческих соединений [74–75]. Для этого раздела рационально исполь-
зовать фенил-1H-имидазол как исходную молекулу для того, чтобы 
оценить вклады в энтальпии испарения за счет замещения фенил-
1H-имидазола CH3- и CH3O- заместителями и сравнить эти вклады с 
вкладами для соответствующих ААИЖ 1–5.

Разработанный пошаговый подход дает возможность ответить на 
вопрос, могут ли групповые вклады в энтальпии испарения, которые 
точно установлены для молекулярных соединений, быть перенесены 
для прогнозирования энтальпий испарения ионных жидкостей. Рас-
смотрим молекулы, представленные на рис. 7.22. Как видно из это-
го рисунка, вклады при замещении атома водорода в пара-положе-
нии фенил-1H-имидазола ΔH(H→CH3) = 3.6 kJ·mol-1 и ΔH(H→CH3O) =  
11.8 kJ·mol-1 (см. рис. 7.22), как и ожидалось, близки к таковым при 
замещении в бензольном кольце.

Для ионных жидкостей вклад при замещении атома водоро-
да метокси-группой в соединении 1 составляет ΔH(H→CH3O) =  
10.2 kJ·mol-1 (см. рис.  7.22) и хорошо согласуется с той же величи-
ной для молекулярных соединений. Однако вклад ΔH(H→CH3) =  
9.8 kJ·mol-1 в 1 (см. рис.  7.22), очевидно, несколько больше по срав-
нению с ΔH(H→CH3) = 4.2 kJ·mol-1 для бензола. Тем не менее суммар-

Рис. 7.22. Сравнение энтальпий испарения, Δ1
g Hm

0  (298 K), в kJ·mol-1 
(приведены под каждой молекулой), для производных бензола,  
пара-замещенных фенил-1H-имидазолов и соответствующих  

ААИЖ 1, 3 and 5 [73].
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ная погрешность, определенная для инкремента ΔH(H→CH3) = 9.8±2.6 
kJ·mol-1 в незамещенной ААИЖ 1, позволяет рассматривать соответ-
ствие как приемлемое. Таким образом, мы можем сделать вывод, что 
при удовлетворительной точности 2–3 kJ·mol-1 пошаговый подход 
[73] может применяться для прогнозирования энтальпий испарения 
ионных жидкостей с помощью групповых вкладов, переносимых от 
молекулярных соединений.

Аддитивность групп: основы модульного конструирования. Уста-
новив, что групповые вклады, полученные для молекулярных сое-
динений, переносимы для расчетов Δ1

g Hm
0  (298  K) ионных жидкостей, 

логично сформулировать некоторые основные модульные принципы 
для надежной оценки энтальпий испарения новых ИЖ. Как показано 
в разделе 7.3.2, «ядро» структуры задано для исходной молекулы (для 
молекулярного или ионного соединения). Данное ядро служит кар-
касом, пригодным к модификации различными структурными еди-
ницами (например, заместителями), напрямую присоединенными к 
«ядру». Основное преимущество такого модульного проектирования 
состоит в том, что «ядро» уже содержит в себе наибольшую энергети-
ческую часть свойств. Следовательно, дополнения (например, заме-
стители) вносят менее значительный, но точно исчисляемый вклад 
в свойства (вклады групп точно известны из молекулярных соеди-
нений). Пример из раздела 7.3.2, в котором фенил-1H-имидазол 
в качестве исходной молекулы («ядро») модифицирован CH3- и  
CH3O- заместителями в фенильном кольце, является примером прин-
ципов модульного проектирования, применяемых к молекулярным 
соединениям. Ниже обсуждается пример применения этих принци-
пов для надежного прогнозирования энтальпий испарения новых 
ионных жидкостей, где эти данные необходимы для практических 
целей.

Селеноэфир-функционализированные ИЖ успешно применяются 
для синтеза наноматериалов, и знание энтальпий испарения необ-
ходимо для оценки растворимости и смешиваемости растворителей 
и прекурсоров в данных новых ИЖ [76]. Введение гетероэлемента, 
подобного селену, в алкильную цепь какого-либо молекулярного или 
ионного соединения может дополнительно оказывать влияние на 
межмолекулярное взаимодействие в жидкой фазе Se-содержащего 
соединения, и, следовательно, величина энтальпии испарения долж-
на указывать на степень изменений за счет введенного Se-фрагмента. 
В данном контексте интересно сравнить энтальпии испарения 
Se-содержащих ИЖ (см. ИЖ 6–8 на рис.  7.23) с энтальпиями испа-
рения схожих по форме ИЖ, в которых Se-фрагмент заменен на CH2 
фрагмент (см. ИЖ 10–12 на рис. 7.23).
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Рис. 7.23. Структуры катионов селеноэфир-функционализированных 
ИЖ 6–8, арил-содержащих ИЖ 9–12 (взяты для сравнения с селен-

содержащими ИЖ) и 3-бутил-1-фенил-имидазолий катиона 9 
и n-пропилпиридиний катиона 13 (применяется для расчетов 

аддитивности групп). Катионы 9–13, обсуждаемые в данном разделе, 
связаны с общим [NTf2]-анионом для сравнения с селеноэфир-

функционализированными ИЖ 6–8-NTf2 [76].

Такое сравнение поможет количественно измерить энергетическую 
составляющую от введения Se-фрагментa в алкильную цепь катиона 
имидазолия. Экспериментальные энтальпии испарения Δ1

g Hm
0  (298 K) 

Se-содержащих ИЖ 6–8 следующие [76]: 132.1 ± 2.0 kJ·mol-1; 143.2 ± 2.4 
kJ·mol-1; и 164.9 ± 3.6 kJ·mol-1, но, к сожалению, экспериментальные 
энтальпии испарения Δ1

g Hm
0  (298 K) сопоставимых ИЖ 10–12 отсутству-

ют в литературе. Тем не менее необходимые значения для ИЖ 10–12 
могут быть достоверно получены из доступных данных по ионным 
жидкостям на основе фенил-1H-имидазола (9) и 1-пропил-пириди-
на (13) с общим анионом [NTf2] (см. рис. 7.2.3). Экспериментальные 
энтальпии испарения Δ1

g Hm
0  (298 K) для (9) 137.9 ± 2.0 kJ·mol-1 [73] и (13) 

134.5 ± 1.6 kJ·mol-1 [23] доступны в литературе. Однако структуры (9) 
and (13) не точно имитируют заданные структуры ИЖ 10–12, предна-
значенные для сравнения! Чтобы получить энтальпии испарения ИЖ 
10–12, мы объединили экспериментальные энтальпии испарения  
Δ1

g Hm
0  (298 K) соединений (9) и (13) с методом аддитивности групп (GA), 

как изложено ниже. Действительно, в разделе 7.3.2 путем сравнения 
замещенных ИЖ на основе фенил-1H-имидазола и схожих по форме 
молекулярных соединений (замещенных фенил-1H-имидазола) было 
показано, что параметры групповой аддитивности, четко установ-
ленные для прогнозирования энтальпий испарения молекулярных 
соединений, как правило, переносимы для оценки энтальпий испа-
рения ионных соединений. Теперь это знание помогает объединить 
экспериментальные энтальпии испарения ионных жидкостей (9) and 
(13) со значениями вкладов групп, характерными для молекулярных 
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жидкостей (например, n-алканов и n-алкилбензолов), для того чтобы 
оценить величины Δ1

g Hm
0  (298 K) образцов соединений 10–12, выбран-

ных для сравнения с Se-содержащими ИЖ.
Чтобы показать пример, рассмотрим модель соединения (9) с экс-

периментальным значением Δ1
g Hm

0  (298 K) = (137.9±2.0) kJ·mol-1 [73]. Что-
бы получить энтальпию испарения ИЖ (11), нам необходимо извлечь 
фенил-заместитель из ИЖ (9) и вставить (см. рис.  7.24) в промежу-
ток между двумя группами CH2-(N,C) = 3.17 kJ·mol-1 и CH2-(Cb,C) = 3.78 
kJ·mol-1 (числовые значения вкладов в энтальпию испарения за счет 
вставки групп CH2-(N,C) и CH2-(Cb,C) были параметризованы недавно 
[70]). Полученное значение Δ1

g Hm
0  (298 K) = (137.9+3.17+3.78) = (144.8±2.0) 

kJ·mol-1 для ИЖ (11) теперь может применяться для сравнения с 
энтальпией испарения Se-содержащей ИЖ (7), как это показано на 
рис. 7.25. Аналогичным образом, начиная с ИЖ (9), при добавлении 
CH2-(N,C) и CH2-(Cb,C) группы в левой части и вычитании CH2-(N,C) 
и 2×CH2-(2C) группы в правой части, итоговое значение Δ1

g Hm
0  (298 K) = 

(132.5±2.0) kJ·mol-1 было рассчитано для ИЖ (10), и теперь оно может 
применяться для сравнения с энтальпией испарения Se-содержащей 
ИЖ (6), как показано на рис. 7.25.

Начиная с ИЖ (13) на основе пиридина с Δ1
g Hm

0  (298 K) = (134.5±1.6) 
kJ·mol-1 (см. рис.  7.26), вычитая вклад CH3-(3C) и добавляя вклад 
фенильного кольца [5×CbH-(2Cb) + Cb-(2Cb,C)], выводим итоговое зна-
чение Δ1

g Hm
0  (298 K) = (160.4±1.6) kJ·mol-1 для ИЖ (12) и используем для 

сравнения (см. рис. 7.26) с энтальпией испарения Se-содержащей ИЖ 
(8).

Рис. 7.24. Схема алгоритма расчета значения Δ1
g Hm

0  (298 K) для ИЖ (11), 
начиная с экспериментальной энтальпии испарения модельного  

соединения 3-бутил-1-фенил-1H-имидазолий катиона (9) [76].
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Рис. 7.25. Сравнение энтальпий испарения, Δ1
g Hm

0   (298 K), в kJ·mol-1  
(приведены под каждой молекулой), для ИЖ на основе имидазолия  
(слева – сопоставление 7 и 11, справа – сопоставление 6 и 10) [76].

Рис. 7.26. Сравнение энтальпий испарения, Δ1
g Hm

0   (298 K), в kJ·mol-1  
(приведены под каждой молекулой), для ИЖ 8 и 12 на основе  

пиридиния [76].

Из рис.  7.24 и 7.25 видно, что различия между энтальпией испа-
рения Δ1

g Hm
0  (298 K) каждой Se-содержащей ионной жидкости (6–8) и 

энтальпией испарения Δ1
g Hm

0  (298  K) соответствующих схожих CH2-
содержащих ИЖ (10–12) едва различимы (в пределах эксперимен-
тальной погрешности) для всех трех пар, выбранных для сравнения. 
А что для молекулярных жидкостей? Наблюдается ли та же тенденция? 
К сожалению, данные по энтальпиям испарения для Se-содержащих 
молекулярных соединений очень ограничены. Тем не менее срав-
нение величины Δ1

g Hm
0 (298 K), доступной для ди-n-бутил-селенида, с 

энтальпией испарения аналогичного по форме «CH2-содержащего» 
соединения n-нонана (см. рис. 7.27) дает понять, что вклад в энталь-
пию испарения, обусловленный введением Se-частицы в алкильную 
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Рис. 7.27. Сравнение энтальпий испарения,  Δ1
g Hm

0  (298 K), в kJ·mol-1 
(приведены под каждой молекулой), для ди-n-бутил-селенида и 

n-нонана [76].

цепь, можно считать равным вкладу CH2-группы как для молекуляр-
ных, так и для ионных жидкостей. Это наблюдение дает возможность 
получения надежной оценки Δ1

g Hm
0  (298  K) для Se-содержащих ИЖ, 

основанной на доступных энтальпиях испарения имидазолиевых, 
пиридиниевых или пирролидиниевых ИЖ с помощью групповых 
вкладов, полученных из молекулярных соединений. Энтальпии испа-
рения, как правило, применяются для оценки взаимной раствори-
мости различных молекулярных или ионных соединений, что делает 
эти данные важными для синтеза материалов, например в ионных 
жидкостях.

Итог: сформирован простой подход к принципам модульного про-
ектирования, основанный на энтальпии испарения исходной ИЖ и 
вкладах групп, точно определенных из молекулярных соединений.

7.4. Дисперсия и правила водородной связи  
в протонных и апротонных ИЖ

7.4.1. Термодинамика испарения этил-аммоний нитрата

ИЖ, как правило, классифицируются как апротонные (АИЖ) и 
протонные (ПИЖ) ионные жидкости. ПИЖ проявляют все полезные 
свойства ИЖ, но их преимущество по сравнению с хорошо изучен-
ными АИЖ в том, что они дешевле и легче синтезируются. Нитрат 
этил-аммония (EAN или [C2H5NH3][NO3]) является прототипным пред-
ставителем подгруппы ПИЖ, которые обычно получают за счет пере-
носа протона от кислот к органическим основаниям [77]. ПИЖ явля-
ются объектом практического интереса, благодаря перспективам их 
использования для высокоэффективных Li-ионных ячеек в электро-
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мобилях вместо легковоспламеняющихся карбонатных электролитов, 
а также электролитов для современных топливных элементов. Заме-
на обычных низкотемпературных топливных ячеек на водной основе 
электролитами на основе ПИЖ могла бы увеличить их рабочие тем-
пературы, приближающиеся к 423 K [78]. Данные перспективы обу-
словлены хорошими протонпроводящими свойствами, но с важной 
оговоркой, что ПИЖ обладают допустимо низким давлением пара и 
летучестью даже при повышенных температурах, приемлемых для их 
практического применения. В отличие от АИЖ, которые имеют дей-
ствительно незначительное давление паров до 500 K [16], ПИЖ долж-
ны проявлять измеряемое давление пара при повышенных темпера-
турах, поскольку, например, EAN имеет температуру кипения около 
513 K. Удивительно, но в современной литературе информация о тем-
пературной зависимости давления пара для ПИЖ практически отсут-
ствует. Этот факт сильно тормозит дальнейшее развитие процессов 
применения ПИЖ. Экспериментальное исследование процесса испа-
рения EAN привлекательно не только для практических целей. Суще-
ствует достаточное количество нерешенных теоретических вопросов 
об испарении ПИЖ (см. рис. 7.1).

Конечно, уже точно установлено, что пары типичной АИЖ (напри-
мер, [C4mim][N(CN)2] на рис. 7.28) состоят из отдельных контактных 

Рис. 7.28. Процессы испарения для типичной АИЖ [C4mim][N(CN)2], 
типичной соли [NH4][Cl] и типичной протонной ионной жидкости общей 

формулой [RNH3][NO3], где R – алкильная цепь, связанная с азотом [80].
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ионных пар [16]. Одна из типичных солей – хлорид аммония [NH4][Cl], 
способна сублимироваться в газовой фазе при нагревании. Однако 
данный процесс фактически является декомпозицией до нейтраль-
ных прекурсоров NH3(g) и HCl(g). На первом этапе молекула [NH4][Cl] 
высвобождается из кристаллической структуры на поверхность; на 
втором этапе данная молекула на поверхности подвергается перено-
су протона с образованием комплекса, который десорбирует и быстро 
диссоциирует также до аммония и газообразного хлороводорода [79]. 
Обратный процесс протекает на холодной поверхности, где кристал-
лы [NH4][Cl] появляются из газа. Ожидается, что протоносодержащие 
ионные жидкости проявят характер испарения между этими двумя 
пограничными примерами, зависящими от температуры. С общей 
точки зрения, в газовой фазе в процессе испарения EAN ожидаемо 
появление различных частиц. Во-первых, не может быть полностью 
исключено образование изолированных ионов в газовой фазе (см. 
рис.  7.28). При пониженных температурах также предположитель-
но ожидаем процесс испарения над отдельными ионными парами. 
При температурах, близких к температуре кипения, кажется обосно-
ванным увеличение степени диссоциации EAN до амина и кислоты. 
Очевидно, что при испарении EAN в газовой фазе могут появлять-
ся все частицы, упомянутые выше, в различных количествах, сильно 
зависящих от температуры исследования испарения. Таким образом, 
предполагая сложный состав газовой фазы при испарении EAN, нами 
было предложено [80] применять экспериментальные и теоретиче-
ские методы для получения качественного и количественного пред-
ставления о распределении газообразных частиц при различных 
температурах.

Собственно говоря, базовое термодинамическое знание, применя-
емое вместе с квантово-химическими методами, значительно облег-
чило подготовку экспериментальной работы. Кроме того, некоторые 
предварительные термохимические расчеты вероятного процесса 
испарения EAN через изолированный ион (реакция 1 с константой 
равновесия Kp1), или через нейтральную частицу (реакция 2 с кон-
стантой равновесия Kp2):
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могут быть полезны для оценки сопоставимой возможности суще-
ствования обеих реакций [16]. Результаты DFT-расчетов ясно показа-
ли, что изолированные ионы могут быть исключены из рассмотрения 
в газовой фазе во время испарения, поскольку равновесие реакции 1 
полностью сдвинуто в левую сторону даже при повышенных темпе-
ратурах (Kp1 = 1.4 ×10-40 при 498 K). В противоположность этому, тер-
модинамически выгодно испарение EAN через этиламин и азотную 
кислоту (реакция 2) с константой равновесия Kp2 = 3.6 ×10-3 при 298 K 
и Kp2 = 15.5 при 498 K. Для подтверждения применяемого DFT-метода 
мы дополнительно провели расчеты процесса сублимации [NH4][Cl] 
при 498 K в соответствии с реакциями, аналогичными с реакциями 
для EAN. Результаты оправдали наши ожидания, поскольку чудовищ-
но малая константа равновесия Kp1 = 2.1 × 10-92 показывает отсутствие 
свободных ионов в газовой фазе. В то же время величина Kp2 = 1957 
подтверждает сублимацию [NH4][Cl] через аммоний и HCl в соответ-
ствии с логикой.

Вооружившись предварительным термодинамическим анализом, 
мы смоделировали рациональную методику исследования испарения 
EAN с использованием TGA-ToF-MS в потоке гелия [80]. Данный метод 
объединил возможность контролировать убыль массы, обусловлен-
ную испарением образца, с идентификацией частиц, появляющихся 
в газовой фазе. Чтобы локализовать температурный интервал, в кото-
ром процесс испарения переходит с испарения ионных пар до испа-
рения через молекулярные соединения, мы применили ступенчатое 
изменение температуры на 20 K от 313 K до 453 K. Каждый шаг длился 
60 минут для получения измеримой убыли массы даже при низких 
температурах. Несмотря на наши ожидания, до 373 K не было зафик-
сировано измеримой убыли массы. Дальнейшее увеличение темпе-
ратуры до 419  K привело к плавному испарению образца EAN, тем 
не менее очень чувствительный GC-MS-анализ не смог обнаружить 
даже следы C2H5NH2 и HNO3 в температурном интервале 373–419 K. 
Первые сигналы продуктов диссоциации наблюдались выше 419  K, 
а убыль массы значительно возросла в диапазоне 419–453 вместе с 
повышенной концентрацией этиламина и азотной кислоты, зареги-
стрированной ToF-MS.

TGA-ToF-MS-исследование термического поведения образца EAN 
стало решающим при выборе экспериментальных условий измере-
ния абсолютного давления пара с применением метода переноса [16]. 
Транспирационный эксперимент был выполнен в предварительно 
подобранном интервале температур 379–409 K, в котором испаре-
ние EAN происходит через контактные ионные пары в соответствии 
с TGA-GC-MS исследованием (см. рис.  7.29). К нашему удивлению, 
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измеренные давления паров EAN в данном температурном интерва-
ле (до декомпозиции!) были очень низкие (0.5–4.7 Pa), и данный уро-
вень вполне сопоставим (см. рис. 7.30) с давлениями для типичных 
АИЖ (например, 0.2–2.2 Pa в интервале 449–480 K [16] для [C4mim]

Рис. 7.29. Температурная зависимость давления пара EAN, измеренная 
методом переноса

Рис. 7.30. Сравнение давлений паров: пропиленкарбонат, EAN, [NH4][Cl], 
[C4mim][N(CN)2] при различных температурах [80]
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[N(CN)2]). Этот результат имеет решающее значение для современных 
практических применений ПИЖ в качестве электролита для батарей 
и топливных элементов. Оказалось, что в отличие от высококипящих 
карбонатов (например, пропиленкарбонат имеет давление паров 
8.5–218 Pa в интервале 298–344  K [81], см. рис.  7.30), EAN проявля-
ет незначительное давление пара до 419 K, и данная характеристика 
полностью удовлетворяет требованиям к термическому поведению 
безопасных электролитов. Также интересно отметить: несмотря на 
тот факт, что и пропиленкарбонат, и EAN имеют одинаковую темпе-
ратуру кипения 513–515 K, давление паров EAN p = 0.5 Pa при 379 K 
(самая низкая температура транспирационного эксперимента) – при-
мерно в 5000 раз меньше, чем давление паров пропиленкарбоната (p 

= 2680 Pa) при той же температуре! Более удивительным стало то, что 
EAN имеет ничтожно малые давления при температурах примерно 
только на 70  K ниже, чем типичные АИЖ (см. рис.  7.30). Сопостав-
ление температурной зависимости давления паров EAN с аналогич-
ной зависимостью для типичной соли [NH4][Cl] (см. рис. 7.30) также 
очень показательно для термического поведения при повышенных 
температурах. На рис.  7.30 можно видеть, что хлористый аммоний 
показывает ничтожно малое давление паров до 370 K подобно EAN, 
однако выше этой температуры давление паров увеличивается экс-
поненциально (4.8–31.5 Pa при 379–409 K [82]), так как сублимация 
через аммоний и HCl термодинамически предпочтительнее. Однако, 
в отличие от сублимации [NH4][Cl], испарение EAN сначала протекает 
через контактные ионные пары, поскольку перенос протона от осно-
вания обратно к кислоте в определенном температурном диапазоне 
термодинамически менее выгоден. Затем увеличение температуры 
сдвигает равновесное состояние протона в ионной паре, и давление в 
процессе испарения существенно возрастает за счет образования лег-
колетучих нейтральных молекул [83].

Чтобы подтвердить данное термодинамическое утверждение, 
были выполнены некоторые квантово-химические расчеты процесса 
испарения EAN в соответствии с реакцией 2. В нашей предыдущей 
работе [16] мы предложили рассчитывать степень диссоциации ион-
ной пары α, определенную как:

Используя значения Kp для реакции 2, полученные G3MP2 кванто-
во-химическими расчетами, и экспериментальные давления паров 
EAN, измеренные методом переноса между 379 и 409 K, были рассчи-



372

Глава 7 

таны значения α при каждой экспериментальной температуре. Вели-
чина α при каждой экспериментальной температуре близка к нулю, 
т. е. протонсодержащая ионная жидкость [C2H5NH3]

+[NO3]¯ существует 
исключительно как ионная пара в газовой фазе в рассматриваемом 
интервале температур. Для подтверждения методики расчета α были 
выполнены аналогичные вычисления для процесса сублимации [NH4]
[Cl] через аммоний и HCl в температурном интервале 394–440 K [82]. 
Величина α = 0.99, полученная при каждой экспериментальной тем-
пературе, четко показала полную диссоциацию соли в газовой фазе в 
полном соответствии с экспериментом.

Экспериментальное определение абсолютных давлений пара 
на уровне нескольких Паскалей является нетривиальной задачей. 
Несмотря на обширный опыт применения метода переноса для 
измерений крайне низколетучих АИЖ [16], мы искали дополнитель-
ное подтверждение и теоретическое обоснование результатов для 
EAN, полученных в данной работе. Сочетание калориметрии сгора-
ния с высокоуровневыми квантово-химическими расчетами (CBS-
QB3) обеспечивает надежный контроль согласованности данных. В 
действительности, с точки зрения теории, разность между молярной 
энтальпией образования газа, Δf

 Hm
0  (g) = -263.6±4.0 kJ·mol-1 (рассчитана 

квантовой химией [80]), и молярной энтальпией образования EAN в 
жидкой фазе, Δf

 Hm
0  (liq) = -372.7±1.1 kJ·mol-1 (измерена классической 

калориметрией сгорания [80]), дает количественную меру летучести 
– молярную энтальпию испарения, Δ1

g Hm
0  (298 K) = 109.1±4.3 kJ.mol-1. С 

точки зрения эксперимента, величина Δ1
g Hm

0  (298 K) = 105.3±1.3 kJ.mol-1 
также получена из температурной зависимости измеренного давле-
ния паров (все рассмотренные значения энтальпии относятся к тем-
пературе T = 298 K). Соответствие теоретической и эксперименталь-
ной энтальпии испарения EAN в пределах суммарных погрешностей 
представляется хорошим доказательством термодинамических дан-
ных, обсуждаемых в данной работе.

7.4.2. Почему энтальпии испарения апротонных ИЖ 
значительно выше, чем протонных ИЖ?

ПИЖ, как правило, получают по стехиометрической реакции ней-
трализации определенных кислот и оснований Бренстеда. Основной 
особенностью ПИЖ является наличие доступного протона у катиона, 
способствующего образованию сильных водородных связей у анио-
на [77]. На первый взгляд, ожидается, что энтальпии испарения ПИЖ 
будут больше, чем АИЖ. Это кажется логичным, поскольку, кроме 
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сильного кулоновского взаимодействия, значительного для обеих 
подгрупп, существенную роль в протонных ионных жидкостях долж-
на играть водородная связь. Общеизвестно, что H-связи могут вно-
сить до 50 % от общего вклада всех взаимодействий в данных жидких 
кулоновских системах [84]. Однако хорошо известно, что взаимо-
действие в ионных жидкостях определяется тонким энергетическим 
балансом между кулоновскими силами, водородными связями и дис-
персионным взаимодействием [85]. Все типы взаимодействий име-
ют свои особенности: они могут быть сильными и долгосрочными, 
умеренными и направленными или слабыми от кратковременных до 
долгосрочных. В молекулярных жидкостях, таких как спирты, энталь-
пии испарения обусловлены преимущественно сеткой водородных 
связей, связанной с увеличением дисперсионных взаимодействий 
вследствие увеличения длин алкильных цепей [34–38]. Легко выде-
лить оба вклада в энтальпии испарения спиртов через сравнение с 
алканами, при условии, что в газовой фазе преобладают мономер-
ные частицы. Если мы увеличим длину алкильной цепи в n-спиртах 
и n-алканах, мы можем отнести разность к наличию H-связей в 
n-спиртах и увеличению дисперсионных сил с ростом длины алкиль-
ной цепи [35]. В ионных жидкостях ситуация более сложная. Боль-
шинство результатов показывают, что ионные жидкости испаряются 
как нейтральные ионные пары или агрегаты ионных пар [16]. Экс-
периментальные энтальпии испарения АИЖ находятся в ряду от 122 
до 163 kJ·mol-1; таким образом, необходимо преодолеть значительную 
энергию взаимодействия, чтобы получить ионную пару в газовой 
фазе. Энтальпии испарения ПИЖ практически отсутствуют в лите-
ратуре, за исключением нитрата этиламмония [80], метилимидазол-
нитрата [83], 1-метилимидазол-этаноата (ацетата) [86] и нескольких 
других ПИЖ.

Чтобы прояснить ситуацию и разобраться в тонком балансе энер-
гий взаимодействия в ионных жидкостях, мы объединили результаты 
экспериментальных и теоретических методов для тщательно подо-
бранного ряда АИЖ и ПИЖ [87]. Мы изучили ряд АИЖ на основе ими-
дазола, содержащих общий катион [C2mim]: [C2mim][NTf2] (I), [C2mim]
[CF3SO3] (II) и [C2mim][CH3SO3] (III), – а также ряд ПИЖ на основе 
аммония, содержащих общий катион триэтиламмония: [(C2H5)3NH]
[NTf2] (IV), [(C2H5)3NH][CF3SO3] (V) и [(C2H5)3NH][CH3SO3] (VI). Oба 
катиона [C2mim] и [(C2H5)3NH] имеют схожие объемы. Выбор анионов 
идентичен в обеих сериях, но анионы значительно отличаются по 
силе взаимодействия. Для ряда апротонных ИЖ (I–III), обсуждаемых 
в данной главе, мы также применяли значения Δ1

g Hm
0  (298 K), перечис-

ленные в табл. 7.1. Энтальпии испарения Δ1
g Hm

0  (298 K) ПИЖ (IV–VI) 
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были измерены [87] TGA и DFSC методами: 104.8±0.9 kJ·mol-1 (IV); 
104.9±1.3 kJ·mol-1(V), и 106.4±1.3 kJ·mol-1 (VI). Для обоих рядов ионных 
жидкостей были сняты инфракрасные спектры в дальней области, а 
агрегаты ИЖ, включающие до десяти ионных пар, были рассчитаны с 
применением квантовой химии.

Неожиданным результатом стало то, что, несмотря на сопостави-
мый размер и идентичность анионов, энтальпии испарения АИЖ 
на 28–34 kJ·mol-1 выше, чем для ПИЖ. Данное наблюдение противо-
речит общему поведению молекулярных жидкостей, в которых сет-
ка H-связей (аналогично спиртам) всегда отвечает более высоким 
энтальпиям испарения. Вероятно, причина может быть найдена в 
специфических взаимодействиях катион – анион, и для решения дан-
ного противоречия мы использовали инфракрасные спектры в даль-
ней области (см. рис. 7.31) и квантово-химические расчеты.

В разделе 7.3.1 было показано, что энтальпии испарения могут 
быть умеренно коррелированы с частотами колебаний в дальней 
области инфракрасных спектров, характеризующими взаимодей-
ствие катион – анион (см. рис. 7.32).

Рис. 7.31. Низкочастотные инфракрасные спектры a) АИЖ I–III и  
b) ПИЖ IV–VI (спектры красный, синий и зеленый). Дополнительно  

показаны ИК-спектры в дальней области АИЖ на основе [C2mim]+,  
включающих различные анионы [EtSO4]

-, [N(CN)2]
-, [C(CN)3], [B(CN)4], 

[BuSO4], [NO3]
-, [BF4]

-, ([C2F5)3P3]
-), and [SCN]- [87].
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Рис. 7.32. Экспериментальные энтальпии испарения,  Δ1
g Hm

0  (298 K),  
АИЖ I–III (круги) и ПИЖ IV–VI (квадраты), представленные графиче-
ски в зависимости от соответствующих максимумов частот в дальнем 
инфракрасном спектре, которые описывают неспецифическое взаимо-
действие катион – анион. Наблюдается линейная зависимость. Набор 

данных для АИЖ, включая 1-этил-3-метилимидазолий-катион (черные 
круги), с различными анионами, представлен в табл. 7.7.

В соответствии с корреляцией, показанной на рис. 7.32, более силь-
ное неспецифическое взаимодействие катион – анион логично при-
водит к более высокой энтальпии испарения. В дальних ИК-спектрах 
(см. рис.  7.31) вклады, характеризующие H-связи между катионом 
и анионом и общее взаимодействие катион – анион, не могут быть 
должным образом разделены, поскольку они являются величина-
ми одного порядка. Это отличие от ПИЖ, в которых специфическая 
и линейная H-связь N-H - - - O между катионом и анионом приво-
дит к отдельному колебанию при значительно высоких частотах [88]. 
Таким образом, для корреляции с энтальпиями испарения мы долж-
ны использовать частоты, характеризующие скорее неспецифиче-
ское взаимодействие катион – анион, чем направленное взаимодей-
ствие, которое также присутствует в газовой фазе (см. рис. 7.31). Мы 
обнаружили сопоставимое поведение для обоих типов ИЖ с изменя-
ющимся потенциалом взаимодействия аниона. Энтальпии испаре-
ния АИЖ (I–III), располагающиеся между 132 и 140 kJ·mol-1, связаны с 
частотами, охватывающими интервал между 85 и 105 cm-1, тогда как 
значения ПИЖ (IV–VI) между 105 и 107 kJ·mol-1 отнесены к частотам 
от 78 до 82 cm-1. Хотя поправки для различных приведенных масс, 
обусловленные различными анионами, не принимаются во внима-
ние, мы можем сделать вывод о том, что более высокие энтальпии 
испарения могут быть связаны с более высокими частотами, свиде-
тельствующими о более сильном взаимодействии между катионом и 
анионом. Тем не менее то, что энтальпии испарения для АИЖ выше 
на 28–34 kJ·mol-1, чем для ПИЖ, остается до сих пор необъясненным.
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Для понимания такого поведения, мы рассчитали агрегаты ИЖ в 
кластерах, включающих до 10 ионных пар (n = 10) на уровне теории 
B3LYP-D3/6-31+G*, с учетом поправки дисперсионного взаимодей-
ствия Гримме D3 [89].

На рис.  7.33  a показаны рассчитанные полные энергии взаимо-
действия для АИЖ III и ПИЖ IV. Мы выбрали эти ИЖ, поскольку они 
включают наименьший анион (метилсульфонат) и поэтому снижают 
объем вычислительных работ. Кооперативные эффекты с увеличе-
нием размера кластера почти насыщены при n = 8. Как и ожидалось, 
полная энергия взаимодействия для кластеров ПИЖ больше, чем для 
кластеров АИЖ, из-за усиленного взаимодействия катион – анион за 
счет водородного связывания. Разность составляет приблизительно 
20 kJ·mol-1 на ионную пару. Также показано, что наибольшая разность 
энергий может наблюдаться для простых ионных пар, свидетельствуя 
о том, что наибольшая разность в полных энергиях взаимодействия 
заключена в ионных парах.

На следующем этапе рассчитываются полные энергии взаимодей-
ствия относительно энергии изолированной ионной пары. Полу-
чаем противоположную последовательность энергии, как показано 
на рис. 7.33 b. Теперь кластеры АИЖ ниже по энергии примерно на 
30  kJ·mol-1. К сожалению, не удалось рассчитать частоты, а поэтому 
и энтальпии для наибольших кластеров (n > 6). Вот почему мы соот-
несли расчетные разности энергии для кластеров различного раз-
мера с измеренными энтальпиями испарения. И действительно, для 
кластеров больших размеров значения, рассчитанные для обеих ИЖ, 
сходятся к измеренным энтальпиям испарения: 106 kJ·mol-1 для ПИЖ 
IV и около 140 kJ·mol-1 для АИЖ III. Можно рассчитать, что разность 

Рис. 7.33. Вычисленные B3LYP-D3/6-31+G* a) полные энергии и  
b) энергии кластеров ионных пар АИЖ III (круги) и ПИЖ VI (квадраты), 

включающих n = 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10 ионных пар [87]
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энтальпий испарения между АИЖ III и ПИЖ VI составляет примерно 
30 kJ·mol-1 и хорошо согласуется с измеренными данными, как показа-
но на рис. 7.4. Если рассчитать все кластеры без учета дисперсионных 
сил, энтальпии испарения для обоих типов ИЖ существенно ниже 
экспериментальных значений, показывающих, что дисперсионные 
силы должны быть включены для сравнения с экспериментом. Тем 
не менее перепад энергии между кластерами АИЖ и ПИЖ по суще-
ству остается независимым от дисперсионной поправки. Но почему 
энтальпии испарения АИЖ выше, чем ПИЖ? Ответ заключается в 
силе взаимодействия в ионных парах. Расчеты ионных пар и изоли-
рованных катионов для обоих типов ИЖ предполагают, что ионные 
пары ПИЖ не только предпочтительны из-за сильной и направлен-
ной H-связи (N-H - - - O), но также из-за дисперсионных сил между 
этильными группами в [(C2H5)3NH] катионе [84, 85].

Если изолированные катионы, [(C2H5)3NH] и [C2mim], рассчиты-
ваются с D3-корректировкой и без нее, ПИЖ-катион становится на 
18  kJmol-1 более стабильным по сравнению с АИЖ-катионом из-за 
дисперсии. Таким образом, для ПИЖ прочная H-связь и энергии дис-
персии присутствуют в газообразных частицах и не вносят вклад в 
энтальпии испарения. Обратное верно для АИЖ. Должна быть прео-
долена значительная энергия взаимодействия между ионными пара-
ми, что приводит к более высоким энтальпиям испарения. 

Рис. 7.34. Рассчитанные энтальпии испарения кластеров АИЖ ([C2mim]
[CH3SO3])n (круги) и ПИЖ ([(C2H5)3NH][CH3SO3])n (квадраты), включаю-

щих n = 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10 ионных пар, рассчитанные при 298 K. Расчеты 
основаны на предположении, что изолированные ионные пары ([cation]

[CH3SO3])1 существуют в газовой фазе. Измеренные  для АИЖ и ПИЖ 
показаны серыми горизонтальными линиями при 140 kJ·mol-1 и 105.5 

kJ·mol-1, соответственно [87]
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В итоге комбинированными экспериментальными и вычислитель-
ными методами для измерения точных энтальпий испарения и для 
выяснения значимости дисперсионных сил в ИЖ, с дополнитель-
ными методами, включая быструю сканирующую калориметрию и 
TGA, мы смогли измерить взаимосогласованные и достоверные дан-
ные энтальпий испарения для ряда термически неустойчивых ПИЖ 
(IV–VI). Удивительно высокие энтальпии испарения АИЖ отража-
ются в более сильных сдвигах частот в дальних инфракрасных спек-
трах этих ИЖ. DFT-расчеты больших кластеров этих ИЖ с учетом и 
без учетa дисперсионных сил позволяют разделять различные типы 
энергий взаимодействия. То, что энтальпии испарения для ПИЖ 
ниже, чем для АИЖ, является результатом водородной связи в ион-
ной паре ПИЖ и дисперсионных сил между этильными группами в 
катионе аммония. Таким образом, значительная энергия взаимодей-
ствия включена в газофазные частицы, что приводит к более низ-
ким энтальпиям испарения для ПИЖ. В целом, нами представлено 
доказательство и количественная оценка конкурирующих водород-
ных связей и дисперсионных сил в данном интересном жидкофаз-
ном материале. Наш анализ данных основан на предположении, что 
паровая фаза ИЖ состоит из ионных пар. Это предположение было в 
основном справедливо для АИЖ [16], а также для протонной ионной 
жидкости этиламмоний нитрат [80]. Почти идеальное соответствие 
между экспериментальными и расчетными энтальпиями испарения 
для обоих рядов АИЖ и ПИЖ означает, что данное предположение 
так же оправдано для протонных ионных жидкостей на основе аммо-
ния, изучаемых в данной работе.

Наконец, почему энтальпии испарения апротонных ИЖ значи-
тельно больше, чем протонных ИЖ? В данный момент ответ прост. 
Значительное количество водородных связей и дисперсионных сил 
в ионной паре переносится в газовую фазу, приводя к относительно 
низким энтальпиям испарения для ПИЖ.

7.4.3. Как количественно определить дисперсионные силы  
в апротонных ИЖ?

Общеизвестно, что дисперсионные силы вносят значительный 
вклад в термодинамическую стабильность молекул [49, 90, 91]. Однако 
корректное выделение энергий дисперсии из многочисленных меж- 
и внутримолекулярных взаимодействий затруднительно [90]. Стан-
дартная молярная энтальпия испарения Δ1

g Hm
0  (298 K) ионной жидко-

сти отражает общую величину интенсивности всех присутствующих 
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в жидкой фазе взаимодействий. Для проведения процесса испарения 
ИЖ важны два основных предположения. Первое: ионная пара (кати-
он и анион) переносится из жидкой в газовую фазу без разложения. 
Это предположение выполняется для апротонного типа ИЖ, изуча-
емых в данной работе [16]. Второе важное допущение: в процессе 
испарения ассоциация молекул в газовой фазе полностью отсутству-
ет. Это предположение также выполняется вследствие эксперимен-
тальных условий QCM и TGA-методов, применяемых в данной работе. 
Испарение методом QCM выполняется в глубоком вакууме. Испаре-
ние методом TGA выполняется в продуваемом потоке газа также в 
условиях, близких к бесконечному разбавлению. Следовательно, для 
процессов испарения тетраалкилфосфониевых ИЖ, рассматривае-
мых в данной работе, измеренное свойство энтальпии испарения  
Δ1

g Hm
0  (298 K) связано с количественной величиной энергии разорван-

ных межмолекулярных взаимодействий (кулоновских и диспер-
сионных сил), при условии, что отделившаяся от жидкой фазы ИЖ 
молекула не несет в себе каких-либо специфических (например, дис-
персионных) взаимодействий. Совсем недавно выяснилось, что дис-
персионные взаимодействия алкильных цепей в газовой фазе вносят 
значительный вклад в энергию испарения, особенно для ИЖ с «лох-
матыми» катионами наподобие ионных жидкостей на основе алкил-
аммония [87]. Ранее также было продемонстрировано, что даже для 
длинноцепочечных алканов слабые дисперсионные взаимодействия 
между частями цепи отвечают за стабильность очень необычных кон-
формеров наподобие шпильки [92]. Длинноцепочечные тетраалкил-
фосфониевые ИЖ, изучаемые в данной работе, качественно предо-
пределены для интенсивных дисперсионных взаимодействий между 
частями цепи. Однако разделение полных энергий взаимодействия 
и количественное определение дисперсионного взаимодействия 
особенно сложно для полярных систем ионных жидкостей, которые 
известны хрупким равновесием между кулоновским взаимодействи-
ем и дисперсионными силами. 

Эмпирический пошаговый («step by step») подход для количествен-
ного определения дисперсионных взаимодействий в длинноцепочеч-
ных тетраалкилфосфониевых ИЖ с использованием энергии испаре-
ния был предложен лишь недавно [46]. Кроме того, в интерпретацию 
для сравнения были включены экспериментальные энтальпии испа-
рения Δ1

g Hm
0  (298 K) n-алканов [93,94] CH3 – (CH2)n – CH3 и три-n-алкил-

фосфинов [95] P(R)3) с R = n-алкил. Расчеты, выполненные по методи-
ке «step by step», графически представлены на рис. 7.35–7.36. Идея 
первой стадии состоит в том, чтобы полностью удалить алкильные 
цепи, поскольку они являются основной причиной существования 
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дисперсионных взаимодействий. Установив линейную зависимость 
энтальпии испарения от длины цепи Δ1

g Hm
0  (298  K)/kJ·mol-1 = Q×(NC) 

+ Y для серий [Pn  n  n  m][PF6] и [Pn  n  n  m][NTf2] (см. табл.  1), логично экс-
траполировать эти зависимости до виртуального варианта с NC = 0. 
Графическое объяснение данной стадии для обеих ИЖ, а также для 
n-алканов и триалкилфосфинов дано на рис. 7.35a. Во всех четырех 
сериях, выбранных для сравнения, отрезок Y (отрезок, отсекаемый по 
оси ординат) относится к «остаточной» энтальпии испарения, якобы 
освобожденной от дисперсионных взаимодействий через алкильные 
цепи. В физическом смысле, величина отрезка Y абсолютно разная 
для рассматриваемых молекулярных и ионных соединений. В слу-
чае ионных жидкостей [Pn  n  n  m][PF6] (Y = 96.7  kJ·mol-1) и [Pn  n  n  m][NTf2] 
(Y = 115.4 kJ·mol-1) отрезок полностью охватывает физический вклад в 
энтальпию испарения самого аниона ([PF6]

- или [NTf2]
-), а также общее 

количество кулоновских взаимодействий между ионными парами в 
жидком состоянии [46].

Рис. 7.35. (a) Зависимость энтальпии испарения от длины цепи для 
n-алканов, CnH2n+2 (ромбы, ); триалкилфосфинов, P(CnH2n+1)3 (круги, ●); 

фосфоний-основных ИЖ с [PF6]
- анионом, [Pn n n m][PF6] (треугольники, ▲); 

фосфоний-основных ИЖ с [NTf2]
- анионом, [Pn n n m][NTf2] (квадраты, ■). 

(b) Дисперсионная часть энтальпии испарения, обусловленная  
алкильными цепями [46].
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Чтобы разделить эти вклады для каждой конкретной серии ИЖ, 
мы использовали результаты нашего недавнего исследования испа-
рения [C2mim][Anion] ионных жидкостей [53]. В этой работе мы оце-
нили вклады отдельного аниона в энтальпию испарения для Δ1

g Hm
0  

(298  K, [PF6]
-) = 51.5  kJ·mol-1 и Δ1

g Hm
0  (298  K, [NTf2]

-) = 28.2  kJ·mol-1 (см. 
табл.  7.8). Эти величины в настоящее время могут быть использо-
ваны для количественного определения вклада в энтальпию испа-
рения, обусловленного кулоновскими взаимодействиями: в каждой 
серии просто находится разность (Y – [Anion]). Для серии [Pn n n m][PF6] 
была найдена величина кулоновских взаимодействий 96.7 – 51.5 = 
45.2 kJ·mol-1, а для серии [Pn n n m][NTf2] – величина кулоновских взаимо-
действий 115.4 – 28.2 = 87.2 kJ·mol-1. Насколько мы знаем, это первое 
экспериментальное количественное определение кулоновских сил в 
ионных жидкостях. Единственное сравнение может быть сделано с 
MD-результатами Köddermann et al. [48], в которых смоделированные 
кулоновские взаимодействия для [Cnmim][NTf2] находятся на уровне 
78 kJ·mol-1 для ИЖ с n ≥ 4. Последнее значение вполне сопоставимо с 
нашим результатом 87.2 kJ·mol-1 для серии [Pn n n m][NTf2].

Для триалкилфосфинов P(R)3, отрезок Y = 13.2 kJ·mol-1, выведен-
ный из зависимости энтальпии испарения от длины цепи, полно-
стью соответствует физическому вкладу в энтальпию испарения от 
наличия центрального «незамещенного» P-атома в молекуле. Уже 
отрицательный знак отрезка Y показывает, что энтальпии испарения 
P-содержащих соединений должны быть ниже по сравнению со струк-
турно схожими соединениями, содержащими C-атом или N-атом, как 
это уже наблюдалось и обсуждалось для [Pn n n m][PF6] и [Pn n n m][NTf2] в 
разделе 2.4.

Для n-алканов CH3 – (CH2)n – CH3 отрезок Y = 1.5 kJ·mol-1 был полу-
чен из зависимости экспериментальных энтальпий испарения от 
длины цепи. Эту составляющую вряд ли можно отнести к вкладу с 
каким-либо физическим значением как в случае вклада, обусловлен-
ного наличием центрального «незамещенного» P-атома в молекуле. 
Но погрешность экспериментальных данных по n-алканам обычно 
ниже 1  kJ·mol-1, и по этой причине логично рассматривать отрезок  
Y = 1.5 kJ·mol-1 как эмпирический показатель, которым нельзя прене-
бречь для дальнейших расчетов.

Имея величину отрезка Y в каждой серии, установленную за счет 
полного отсечения алкильных цепей от реальных молекул, мы теперь 
готовы ко второму шагу к количественному определению дисперси-
онных сил, обусловленных разнообразными ван-дер-ваальсовыми 
взаимодействиями сегментов алкильных цепей. Кажется очевидным, 
что вычитание индивидуального вклада Y (характерного, но коли-
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чественно определенного выше для каждой серии) из реальной экс-
периментальной энтальпии испарения Δ1

g Hm
0  (exp) дает необходимую 

общую меру дисперсионных сил Δ1
g Hm

0 ((CH2)n), выраженную термином 
энтальпия испарения: 

                                Δ1
g Hm

0 ((CH2)n) = Δ1
g Hm

0  (exp) – Y.	 (7.13)

Эти величины Δ1
g Hm

0 ((CH2)n) (см. рис. 7.35 b) могут быть непосред-
ственно связаны с дисперсионными взаимодействиями алкильных 
цепей в жидкой фазе, если в газовой фазе дисперсионные силы совер-
шенно несущественны. Но последнее утверждение кажется некор-
ректным для всех серий, изучаемых в данной работе. Действительно, 
если дисперсионные силы присутствуют только в жидкой фазе, зави-
симость от длины цепи, показанная на рис. 7.35 b, должна более или 
менее сливаться вместе для молекулярных и ионных серий, особенно 
за счет достаточно длинных «хвостов». Из рис. 7.35 b видно, что если 
для молекулярной серии величины Δ1

g Hm
0 ((CH2)n) отличаются незначи-

тельно, то для ионной серии отклонения уже ярко выражены.
Величины Δ1

g Hm
0 ((CH2)n) – наивысшие для n-алканов. Объяснение 

может быть найдено за счет вытянутой зигзагообразной структуры 
n-алканов в газовой фазе, где превращение цепи в клубок из-за дис-
персионных сил возможно, но неблагоприятно [92]. Таким образом, 
в n-алканах величина дисперсионных сил, действующих в газовой 
фазе, может рассматриваться как несущественная, и величины Δ1

g Hm
0 

((CH2)n) для этих серий отвечают только за дисперсионные взаимо-
действия в жидкой фазе. Линия на рис. 7.35 b, показанная для триал-
килфосфинов, заметно ниже линии для n-алканов. Предположитель-
но, это связано с повышенными дисперсионными взаимодействиями 
алкильных «хвостов» в газовой фазе. Линии на рис.  7.35  b, приве-
денные для тетраалкилфосфониевых ИЖ, значительно ниже линии, 
изображенной для n-алканов. Остаточное дисперсионное взаимо-
действие между алкильными цепями, переходящее в газовую фазу 
из жидкой, особенно существенно для ионных соединений. Знание 
величины дисперсионных взаимодействий, остающихся в газовой 
фазе, важно для понимания термодинамики испарения ИЖ. Чтобы 
оценить это количество, мы предлагаем третий шаг для расчета через 
область дисперсионного взаимодействия между алкильными цепями  
Edisp((CH2)ngas) в газовой фазе:

   Edisp((CH2)ngas) = Δ1
g Hm

0 ((CH2)n  in ILs) – Δ1
g Hm

0 ((CH2)n  in CnH2n+2)	 (14)

Вычисленные значения приведены на рис. 7.37. Из данного графи-
ка ясно, что тетра-замещенные фосфоний-ионы в ИЖ [Pn n n m][PF6] и 
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Рис. 7.36. Дисперсионное взаимодействие в газовой фазе между  
алкильными цепями для триалкилфосфинов, P(CnH2n+1)3 (круги, ●);  

ИЖ на основе фосфония с [PF6]
- анионом, [Pn n n m][PF6] (треугольники, ▲); 

ИЖ на основе фосфония с [NTf2]
- анионом, [Pn n n m][NTf2] (квадраты, ■) [46]

[Pn n n m][NTf2] переносят большое количество дисперсионных взаимо-
действий между CH2 в газовую фазу, до 60 kJ·mol-1 в случае [Pn n n m][NTf2]. 
Этот факт может прояснить довольно низкие энтальпии испарения 
для фосфорсодержащих ИЖ, по сравнению с менее разветвленными 
имидазолиевыми ИЖ. 

Заключение

Взаимосвязи структура – свойство в ИЖ проявляют многогранное 
взаимовлияние кулоновских сил, водородных связей и дисперсион-
ных сил, которые в значительной степени способствуют специфи-
ческим взаимодействиям в жидкой и газовой фазах. Принимая во 
внимание неограниченное число возможных комбинаций катионов 
и анионов, приводящих к образованию ИЖ, важно развивать прогно-
стические методы для физических свойств неизвестных ИЖ, чтобы 
облегчать дизайн новых материалов. Основные закономерности вза-
имосвязей структура – свойство, выведенные для термодинамики 
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испарения ионных жидкостей в данной работе, могут быть полезны-
ми для снижения числа экспериментальных усилий.
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Введение

Одной из областей использования ионных жидкостей (ИЖ) являет-
ся химия высокомолекулярных соединений [1]. В ряду активно разви-
ваемых направлений находятся синтез полимеров в ионных средах 
и полимерные аналоги ИЖ. Предпосылками успешного применения 
ИЖ в полимерном синтезе являются их каталитический эффект во 
многих химических процессах, высокая растворяющая способность 
по отношению к мономерам и образующимся полимерам, а также 
возможность их повторного использования.

Введение структурных фрагментов ИЖ в макромолекулы привело 
к созданию нового типа полиэлектролитов – полиионных жидкостей 
(ПИЖ), в которых способность к образованию покрытий, гелей, пле-
нок и мембран сочетается с уникальными свойствами, присущими 
ИЖ. Систематизированы различные способы синтеза ПИЖ. Особое 
внимание обращается на влияние химического строения ПИЖ на их 
физико-химические свойства. Использование ИЖ в качестве напол-
нителей для незаряженных и ионных полимеров также позволяет 
варьировать их свойства. Возможность направленного регулирова-
ния свойств полимеров изменением природы ионных центров обу-
словила широкое использование новых полиэлектролитов и компо-
зитов на основе ИЖ в различных высоких технологиях.

8.1. ИЖ как растворители в синтезе полимеров

Впервые ИЖ в качестве реакционной среды в синтезе полиме-
ров апробированы в 1990 г. Carlin и сотр., осуществившими поли-
меризацию этилена в смеси AlCl3/1-этил-3-метилимидазолия 
хлорида ([EMIM]Cl) в присутствии смеси AlCl2(С2Н5)/TiCl4 [2] и  
бис(η-циклопентадиенил) дихлорида Ti(IV)/Al2Cl3(СН3)3 [3]. Несмотря 
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на то, что полимеры были получены с невысокими выходами, эта 
работа являлась новаторской и вдохновила многочисленных иссле-
дователей на использование ИЖ в качестве реакционных сред для 
различных типов полимеризации и поликонденсации. Ниже рассмо-
трены примеры применения ИЖ в упомянутых процессах.

8.1.1. Полимеризация в ИЖ

На данный момент известны примеры проведения практически 
всех типов полимеризационных процессов в ИЖ: свободнорадикаль-
ной [1, 4–26]; псевдоживой [27–44]; ионной [45–55]; полимеризации, 
катализируемой соединениями переходных металлов [56–64]; поли-
меризации с раскрытием цикла [65–70] и электрохимической поли-
меризации [71–82].

Свободнорадикальная полимеризация

Свободнорадикальная полимеризация является одним из наибо-
лее широко применяемых методов получения полимеров благодаря 
возможности использования мономеров, содержащих разнообраз-
ные функциональные группы. Hong и др. установили, что при сво-
боднорадикальной полимеризации метилметакриалата (ММА) в ИЖ 
1-бутил-3-метилимидазолий гексафторофосфате ([BMIM]PF6) име-
ет место увеличение скорости полимеризации и образование более 
высокомолекулярных полимеров по сравнению с реакцией, проводи-
мой в аналогичных условиях в бензоле [4].

Для объяснения этих эффектов, которые связывали с уменьшени-
ем скорости обрыва цепи в вязких средах, был предложен механизм 
«диффузионного обрыва цепи». Снижение скорости обрыва наряду с 
увеличением скорости полимеризации приводит к тому, что поли-
меры, синтезированные в ИЖ, по молекулярной массе превосходят 
полимеры, полученные в бензоле или в отсутствие растворителя [5]. 
Эти результаты были подтверждены другими группами исследовате-
лей на примере полимеризации различных метакрилатов в [BMIM]
PF6 [8]. Harrison и др. [9, 10] проводили импульсную лазерную поли-
меризацию (ИЛП) ММА в [BMIM]PF6. Ими было обнаружено, что ИЖ 
влияет на скорости роста и обрыва цепи, Кp и Ко соответственно. Уве-
личение скорости роста цепи объясняется высокой полярностью рас-
твора ИЖ, что приводит к снижению энергии активации роста цепи 
за счет электрических взаимодействий. Снижение скорости обрыва 
обусловлено повышенной вязкостью среды. Как увеличение Кр, так и 
уменьшение Ко в совокупности объясняют повышение общей скоро-
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сти полимеризации. Последующие исследования ИЛП [11, 12] пока-
зали, что Ко уменьшается на порядок, а Кр увеличивается в 4 раза при 
свободнорадикальной полимеризации в ИЖ.

Polenz и др., исследуя полимеризацию ММА в присутствии имино-
вых оснований в качестве соинициаторов, обнаружили, что реакция 
протекала значительно быстрее даже при незначительном количестве 
ИЖ [13]. Они продемонстрировали, что полимеризация протекает 
по свободнорадикальному механизму, добавление ИЖ способствует 
уменьшению энергии активации и увеличению скорости полимери-
зации, благодаря взаимодействию ИЖ с иминовыми основаниями. 
Cheng и коллеги [14] изучали свободнорадикальную полимеризацию 
акрилонитрила в [BMIM]PF6 с использованием в качестве инициато-
ра азобисизобутиронитрила (AIBN). Образование высокомолекуляр-
ного полиакрилонитрила объясняли низкими константами переноса 
цепи в ИЖ и их способностью стабилизировать растущие радикаль-
ные цепочки. Puttick и др. [15] использовали ЯМР-спектроскопию для 
изучения наноразмерных доменов, образующихся в диалкилими-
дазолиевых ИЖ. При полимеризации ММА в данном типе ИЖ было 
продемонстрировано, что исходные реагенты и интермедиаты име-
ют различную аффинность для нанодоменов, которые образуются 
внутри ИЖ. Сегрегация различного типа в этих областях объясняет 
необычно высокие скорости полимеризации и высокую молекуляр-
ную массу образующихся полимеров.

В качестве ИЖ в радикальной полимеризации сначала чаще 
использовали [BMIM]PF6 из-за коммерческой доступности и отно-
сительной простоты синтеза. Однако эта ИЖ склонна к гидролизу 
с выделением HF, которая может негативно влиять на полимериза-
цию. С появлением новых, более стабильных гидрофобных анионов, 
таких как бис(трифтометансульфонил)амид, трифторметансульфо-
нат, трифторацетат, тетрацианоборат, появилась возможность оцен-
ки влияния природы ИЖ на радикальную полимеризацию [6, 20]. На 
примере полимеризации ММА в ИЖ с различными анионами было 
установлено, что наиболее высокомолекулярные полимеры образу-
ются при использовании ИЖ с BF4-анионом, а полимер с наимень-
шим молекулярным весом образуется при синтезе в ИЖ с анионами 
SbF6и PF6 [5].

Установлено, что полимеризация винилфторида в присутствии 
солей лития в алкилиимидазолиевой ИЖ, содержащей фторирован-
ные анионы, позволяет достичь высоких выходов и высокой молеку-
лярной массы продукта при низких давлениях [21]. Zhang и колле-
ги [16] изучали вязкость и полярность различных ИЖ, содержащих 
широкий набор анионов и катионов, и пытались сопоставить физи-
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ческие свойства с влиянием на радикальную полимеризацию стирола 
и ММА. Это исследование, в котором также учитывалась конверсия 
полимера, не обнаружило зависимости между вязкостью или поляр-
ностью ИЖ и скоростью полимеризации или молекулярной массой 
полимера. Strehmel и сотр. [17] изучали радикальную полимериза-
цию н-бутилметакрилата в различных ИЖ, содержащих имидазоли-
евые, пиридиниевые и алкиламмониевые катионы. Было показано, 
что полимеры, получаемые в ИЖ, по молекулярной массе превосхо-
дят аналогичные полимеры, синтезируемые в массе. Было обнаруже-
но, что использование ИЖ приводит к увеличению Tс полимеров (в 
отличие от предыдущих исследований) и улучшению термической 
стабильности, но не влияет на микроструктуру (тактичность) поли-
мерных образцов. Было продемонстрировано, что получению более 
высокомолекулярных полимеров способствует использование высо-
ковязких ИЖ на основе имидазола или проведение полимеризации 
при температуре, близкой к температуре плавления ИЖ [15]. Была 
изучена сополимеризация неполярных и цвиттер-ионных метакри-
латов в ИЖ [18], а также полимеризация н-бутилметакрилата и сти-
рола в тозилатах 1-алкил-3-метилимидазолия, которые характеризо-
вались образованием высокомолекулярных полимеров с высокими 
выходами [19].

Использование ИЖ в радикальной фотополимеризации исследо-
вали Dietlin и сотр. [22]. Были рассмотрены четыре различных типа 
фотоинициаторов; три из них показали большую эффективность при 
добавлении ИЖ, однако в одном из случаев наблюдалось значитель-
ное снижение скорости реакции. Было установлено [23], что добав-
ление литийсодержащей соли, а именно Li(CF3SO2)2N, к 1-винили-
мидазолу приводит к увеличению конверсии мономера и скорости 
фотополимеризации, вероятно, из-за координации между имидазо-
лом и Li+ катионом. Влияние природы ИЖ на скорости роста и обрыва 
цепи при фотополимеризация метакрилата, содержащего фрагмент 
ПЭГ, оценивали в [BMIM]BF4 и [EMIM]CF3COO [24]. При использовании 
[BMIM]BF4 имело место более сильное увеличение Kp из-за сильных 
кулоновских ионных взаимодействий и меньшей способности BF4-
аниона образовывать водородные связи. Как и в предыдущих работах, 
уменьшение Kо было обусловлено высокой вязкостью исследуемых 
ИЖ [9–12].

Нерастворимость некоторых полимеров в ИЖ создает возможность 
получения диблок-сополимеров простым последовательным введе-
нием мономеров. Zhang и др. [25] синтезировали диблок-сополимер 
полимеризацией стирола с последующим добавлением в реакцион-
ную систему MMA в [BMIM]PF6 и использованием в качестве иници-
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атора перекиси бензоила (БПО). Из-за плохой растворимости поли-
мера в ИЖ первый полистирольный блок при достижении 50  %-й 
конверсии постепенно выпадал в осадок. Выпавший в осадок ПС 
обволакивал макрорадикалы, приводя к увеличению времени жиз-
ни последних из-за уменьшения скорости обрыва. После добавления 
ММА диблок-сополимер формировался при комнатной температуре. 
При обратном порядке добавления мономеров диблок-сополимер 
не образовывался, единственным продуктом полимеризации был  
гомо-ПММА [25]. Установлено [26], что реакционные способности  
ПС и ММА в радикальной сополимеризации в ИЖ и бензоле разли-
чаются.

Псевдоживая радикальная полимеризация

Псевдоживая радикальная полимеризация позволяет получать 
полимеры с заданными молекулярными массами, а также синтези-
ровать блок-сополимеры. Основными видами псевдоживой ради-
кальной полимеризации являются полимеризация с участием алкок-
сиаминов (ТЕМПO), полимеризация с переносом атомов (ATRP) и  
с обратимой передачей цепи (ОПЦ).

Seddon с сотр. [27] проводили ATRP-полимеризацию MMA с 
использованием инициатора этил-2-бромизобутирата и катали-
затора CuBr/N-пропил-2-пиридилметинамина в [BMIM]PF6. Было 
обнаружено, что реакция протекает быстрее в ИЖ, чем в традицион-
ных органических растворителях. При этом получаемые полимеры 
отличаются узким молекулярно-массовым распределением (ММР)  
1.30–1.43, что, по мнению авторов, обусловлено высокой поляр-
ностью ИЖ, поскольку аналогичное увеличение скорости полиме-
ризации наблюдалось с другими полярными / координирующими 
растворителями. Хорошая растворимость медьсодержащего катали-
затора в ИЖ и несмешиваемость последней с некоторыми неион-
ными органическими растворителями позволяет экстрагировать 
полимер толуолом до содержания меди 3.4·10-3 % (согласно данным 
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП)), а также 
рециклировать катализатор.

Biedron и Kubisa [28, 29] изучали полимеризацию ATRP алкилакри-
латов (метил, бутил, гексил и додецил) в [BMIM]PF6. В зависимости от 
длины алкильного заместителя менялась растворимость полимеров в 
ИЖ. В гетерогенных системах алкилакрилаты находились в верхней 
фазе, в то время как катализатор CuBr / пентаметилдиэтилентриа-
мин (PMDETA) оставался в нижней ИЖ-фазе. Метилакрилат (MA) и 
полиметилакрилат (ПМА) смешиваются с [BMIM]PF6 с образованием 
гомогенной реакционной смеси. Для трех других акрилатов растущие 



396

Глава 8 

макромолекулярные цепи реагируют с мономером на границе раздела 
фаз, но преимущественно во время полимеризации находятся в фазе 
мономера [28]. По сравнению с полимеризацией в массе при двухфаз-
ной ATRP становится возможным отделение образующегося полиа-
крилата от фазы ИЖ и уменьшение загрязнения полимера медным 
катализатором. Эта же группа авторов обнаружила, что при использо-
вании хиральной ИЖ (1-(R -(+)-2'-метилбутил)-3-метилимидазолий 
гексафторфосфат) можно варьировать стереотактичность полимера 
[30]. Полимер, полученный в массе, был атактическим. При исполь-
зовании хиральной ИЖ возрастала доля изотактической фракции до 
30 % (согласно данным 13С ЯМР).

Рис. 8.1. Схема синтеза ПММА в оптически активной ИЖ

Sarbu и Matyjaszewski [31] использовали катализаторы на основе 
галогенидов железа и галогенидов меди в ATRP ММА в 1-бутил-3-
метилимидазолиевых ИЖ. При использовании железосодержащего 
катализатора не было необходимости в добавлении других лиган-
дов, хотя скорость инициирования полимеризации была весьма низ-
кой. Системы без органических лигандов оказались эффективными 
только во фосфорсодержащих ИЖ с использованием медьсодержа-
щего катализатора. Органический лиганд также был необходим при 
использовании ИЖ с галогенид- или карбонат-анионами. ATRP в ИЖ 
характеризуется низкой эффективностью инициирования, что, воз-
можно, связано с высокой концентрацией катализатора в фазе ИЖ, 
приводящей к высокой концентрации свободных радикалов, склон-
ных к рекомбинации. Эффективность инициатора возрастает при 
использовании макроинициаторов, диффузия которых в ИЖ суще-
ственно осложнена. Преимущество этих систем заключается в том, 
что катализатор может быть легко регенерирован по окончании 
полимеризации. Растворимость органотеллуровых соединений в ИЖ 
обеспечила их эффективность в псевдоживой радикальной полиме-
ризации различных мономеров [34].

Описан способ синтеза блок-сополимеров ПБА-б-ПМА и ПМА-б-
ПБА (где ПБА – полибутилакрилат) с варьированием последователь-
ностями введения мономеров в реакцию в [BMIM]PF6 по ATRP меха-
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низму [35]. При конверсии первого мономера (МА) выше 70 %, кроме 
диблочного сополимера, в значительном количестве получался также 
гомо-ПМА. Однако при добавлении MA к «живому» ПБА образуется 
диблок-сополимер, не содержащий гомополимера.

Nguyen и Shimm [36] сообщили о самосборке диблочных сополиме-
ров поли-этиленгликоля-полистирола (ПЭГ-ПС) при синтезе в [BMIM]
PF6 по механизму ATRP. На основе ИЖ была разработана реакцион-
ная система, позволяющая термически контролировать распреде-
ление катализатора между мономерной и ИЖ-фазами, что обеспе-
чивало возможность эффективного восстановления катализатора 
и его повторного использования без значительной потери актив-
ности. Эта же группа [37] провела синтез нанокомпозитов поли(2-
гидроксиэтилметакрилата-блок-метил-метацилата)/Fe3O4 с поверх-
ностно-инициируемой ATRP в [BMIM]PF6.

Wang и др. [38] изучали фотоинициируемую ATRP-полимеризацию 
MMA в ИЖ с использованием 2-бромизобутиратного инициатора, 
смеси CuBr2/пентаметилдиэтилентриамина в качестве катализатора 
и TiO2 как фотокатализатора. Полученный ПММА характеризуется 
узким ММР. Полимеризацию контролировали включением / выклю-
чением света. Davis, Hadleton и сотр. изучали фотоиндуцированную 
АТRP акрилатов в различных ИЖ [39]. Было показано, что полиме-
ризация заканчивается за 30 мин, приводя к получению полимеров 
с заданной ММ и узким ММР. При этом полимеризация протекала 
намного быстрее в ИЖ, чем в аналогичных условиях в ДМСО.

В нитроксил-активирующей полимеризации в ИЖ Zhang и др. [40] 
использовали в полимеризации ММА и стирола как бензоилпероксид 
(БПО) и 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксил (TEМПО), так и уни-
версальную систему инициаторов [2,2,5-триметил-3-(1-фенокси)-
4-фенил-3-азагексан (TMPPAH)]. При этом полимеризация не была 
контролируемой, возможно, из-за низкой скорости диффузии про-
межуточных радикалов и / или медленного разложения ТЕМПО при 
повышенных температурах в присутствии [BMIM]PF6. Ryan и др. [41] 
продемонстрировали первый пример контролируемой нитроксил-
катализируемой полимеризации МА в [HMIM]PF6, инициированной 
смесью AIBN с 4-оксо-TEMПО при более высокой температуре (150 oC). 
Скорость полимеризации в ИЖ выше, чем в аналогичных условиях в 
анизоле. В обоих исследованиях термическая полимеризация эффек-
тивно протекала при 140–155 оС [41, 42]. Позднее Brusseau с коллегами 
провели нитроксил-катализируемую полимеризацию MMA в ИЖ при 
90 oC с более высоким уровнем контроля и большей скоростью поли-
меризации и конверсией [42].
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Была изучена ОПЦ-полимеризация ММА в различных ИЖ: 
[BMIM]PF6, [BMIM]BF4 и [DMIM]BF4 (1-додецил-3-метилимидазо
лийтетрафторборат) [32, 33]. Известна ATRP-полимеризация MMA в 
[BMIM]PF6 при инициировании смесью AIBN/CuCl2/2,2'-бипиридил. 
При использовании высоковязких ИЖ может проявляться так назы-
ваемый эффект «клетки», вызывающий рекомбинацию радикалов, 
образующихся при разложении AIBN, до того, как они смогут ини-
циировать полимеризацию. Это предположение подтверждается 
низкой эффективностью инициирования [32]. Учитывая, что медь-
содержащий катализатор растворим в ИЖ, возможно использование 
меньших количеств катализатора, чем при полимеризации в неион-
ных реакционных средах.

Singha и др. [43] синтезировали сополифурфурилметакрилат ОПЦ-
полимеризацией в ИЖ. Реакция протекала с очень высокой скоростью, 
с образованием регулярных функциональных полимеров, способных 
к обратимому сшиванию с помощью малеимид-функционализиро-
ванного POSS в прямой и обратной реакциях Дильса – Альдера. Нано-
структурированный блок-сополимер синтезирован и дисперсионной 
ОПЦ-полимеризации в ИЖ [44].

Ионная полимеризация

Живая анионная полимеризация обычно позволяет получать 
полимеры с более узким молекулярно-массовым распределением по 
сравнению с полимерами, получаемыми псевдоживой или свободно-
радикальной полимеризаций. При этом необходимы очень чистые 
реагенты и тщательное соблюдение условий синтеза [45]. 

На сегодняшний день существует немного примеров живой ани-
онной полимеризации в ИЖ. Biedron и Kubisa [46] впервые описали 
анионную полимеризацию MMA в [BMIM]BF4 при 0 oC с использовани-
ем н-BuLi в качестве инициатора. Были синтезированы низкомолеку-
лярные полимеры с концевыми имидазолиевыми группами с широ-
ким ММР. Kokubo и Watanabe [47] исследовали полимеризацию ММА 
в [BMIM]PF6 при 0 oC в присутствии н-BuLi и 1,1-дифенилгексилития 
в качестве инициаторов. Как и в предыдущей работе, были получены 
полимеры с широким ММР. При изучении анионной полимеризации 
стирола в гидрофобных ИЖ [48] было также установлено образование 
полимеров с широким ММР, что свидетельствует о «неживом» харак-
тере процесса. Diaz de Leon и Cordova [49] проводили анионную поли-
меризацию бутадиена в циклогексане с различным соотношением 
ИЖ (8–20 мол. изб. по отношению к инициатору н-BuLi), позволяю-
щую получать полимеры с узким ММР (Mw/Mn = 1.25).
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Vijayaghavan и MacFarlane [50] впервые провели катионную поли-
меризацию стирола в ИЖ [N-бутил-N-метилпирролидинбис(три
фторметилсульфонил)амид] при 60  оС в присутствии бис(оксалат)
борной кислоты в качестве инициатора (Mn = 1300–1700 КДа ГПХ,  
Mw/Mn = 1.3–1.5). Biedron и Kubisa [51] также изучали катионную поли-
меризацию стирола в [BMIM]PF6 с использованием 1-фенэтилхлори-
да/TiCl4 как инициатора. Однако контроля над молекулярным весом 
полимеров не наблюдалось, полученные продукты отличались широ-
кой полидисперсностью. Han и др. [52] изучили катионную полиме-
ризацию в [BMIM]PF6 с использованием кумилхлорида (инициатор) 
с различными соинициаторами. Полимеризация в ИЖ протекала в 
более мягких условиях (-15 оС) и с большей конверсией, чем в CH2Cl2 
[52]. Катионная полимеризация п-метилстирола в различных ИЖ 
с использованием инициатора CumOH/BF3Et2O при -25  oC в присут-
ствии 2,6-ди-трет-бутилпиридина также не приводила к образова-
нию высокомолекулярных полимеров [53].

Описана катионная полимеризация изобутилвинилового эфи-
ра в ИЖ [54–56]. Wu и сотр. [54] изучали полимеризацию в [OMIM]
BF4 с добавлением различных соинициаторов. Хотя полимеризация 
протекала быстрее, чем в незаряженном растворителе в аналогич-
ных условиях, что приводило к более высоким молекулярным мас-
сам и конверсиям, тем не менее реакция в [OMIM]BF4 не была хоро-
шо контролируема из-за элиминации бета-протона. Yoshimitsu и др. 
[55] изучали катионную полимеризацию изобутилвинилового эфира 
в ИЖ с различными анионами в присутствии 1-(изобутокси)этила-
цетат/TiCl4 в качестве инициатора и 2,6-ди-трет-бутилпиридина 
как акцептора протонов. Показано, что полимеризация протекает 
быстрее, чем в хлористом метилене. Эта же группа исследователей 
изучала влияние природы противоиона ИЖ на конверсию и молеку-
лярную массу образующихся полимеров [55]. Обнаружено, что наибо-
лее высокомолекулярный полиизобутилвиниловый эфир образуется 
в ИЖ с (CF3SO2)2N и PF6-анионами, в то время как использование ИЖ 
с Br-и BF4-анионом не приводило к образованию полимера.

Полимеризация, катализируемая соединениями  
переходных металлов

Известно, что некоторые ИЖ, например хлоралюминатные, спо-
собны действовать как катализаторы и растворители в полимериза-
ции олефинов [56]. В попытках оптимизации условий реакции были 
проведены исследования совместимости катализатора с рядом поли-
меризационных систем.
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Полимеризация на катализаторах Циглера – Натта. Поскольку 
каталитические системы Циглера – Натта, являющиеся соединения-
ми переходных металлов, используют в сочетании с соединениями 
алкилалюминия, добавление к ним ИЖ хлоралюмината (III), особен-
но протонсодержащих, может повлиять на полимеризацию.

Carlin с сотр. проводили полимеризацию этилена на катализа-
торах Циглера – Натта в [EMIM]AlCl4, в присутствии TiCl4 и EtAlCl2 
при 120–130  °С [2]. Полиэтилен образуется с очень низким выхо-
дом, демонстрируя лишь принципиальную возможность полиме-
ризации на таких системах в ИЖ. При использовании смеси бис(η-
циклопентадиенил)титана (IV) с Me3Al2Cl3 удалось повысить выход 
полимера [3], однако каталитическая активность систем с ИЖ была 
ниже, чем с другими системами. Это может быть обусловлено низкой 
растворимостью этилена в ИЖ или в присутствии примесей алки-
лимидазола, которые координируют и блокируют активные центры 
титана [58, 59]. Замена металла на цирконий и гафний ([Zr(η-C5H5)2Cl2] 
и [Hf(η-C5H5)2Cl2]) не привела к улучшению каталитической активно-
сти в полимеризации этилена как в кислотных, так и в основных ИЖ 
[59].

Полимеризация на других катализаторах. Всплеск разработок 
катализаторов полимеризации на поздних переходных металлах был 
связан с необходимостью создания систем, которые могут эффек-
тивно сополимеризовать в мягких условиях этилен и близкие с ним 
по структуре мономеры с полярными мономерами. Поздние пере-
ходные металлы имеют более низкую оксофильность, чем ранние 
переходные металлы, и, следовательно, более высокую толерант-
ность к функциональным группам (например, к –COOR и –CООН) [60]. 
Известно [61] использование никелевого комплекса 1 (рис. 8.2) при 
полимеризации этилена в ИЖ.

Полимеризацию проводили в двухфазных системах; образующий-
ся полиэтилен легко выделяли из реакционной смеси декантацией 
верхнего толуольного слоя, в то время как катализатор оставался 
в нижнем слое ИЖ и мог быть рециркулирован (Mw = 280–388 КДа). 
Повторное использование раствора катализатора / ИЖ также влияет 
на свойства полимера. После рециклирования уменьшается степень 
кристалличности образующегося полиэтилена [61]. Известно приме-
нение влаго- и кислородостойких ИЖ [RMIM]PF6 (R = С2H2n+1, n = 4–10) 
в качестве растворителей при олигомеризации этилена до более 
высоких α-олефинов [62]. Катионный комплекс никеля 2 (рис.  8.2) 
был апробирован в двухфазных условиях для получения олигомеров 
с лучшей селективностью и реакционной способностью, чем в обыч-
ных органических растворителях. Описаны также катализаторы на 
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Рис. 8.2. Катализаторы олигомеризации этилена в ИЖ (1 – [60], 2 – [61])

основе родия [63] и палладия [64]. При полимеризации фенилацети-
лена в ИЖ с различной природой катиона и [(диен)RhCl2] в качестве 
катализатора [63] был получен полифенилацетилен с молекулярной 
массой 55–200 КДа. Описана также полимеризация стирола с СО в 
присутствии палладиевого катализатора [64].

Полимеризация с раскрытием цикла

Особенность полимеризации циклических соединений заключа-
ется в том, что превращение цикла в цепь имеет место без возник-
новения новых типов связей. Выбор катализатора сильно зависит от 
химического строения мономера.

Исследована полимеризация функционализированных норбор-
ненов в имидазолиевых и фосфониевых ИЖ с различной природой 
аниона [65].

Показаны совместимость используемых ИЖ с рутениевыми ката-
лизаторами и возможность рециклирования последних и продемон-
стрирована возможность синтеза высокомолекулярных полимеров 
на основе 7-оксанонборнен-5-ен-2,3-дикарбоксиангидрида, полиме-
ризация которого в неионных органических растворителях практи-
чески не протекает. Данная работа также отличается тем, что являет-
ся первым из немногочисленных примеров полимеризации ионных 
мономеров в ИЖ [65].



402

Глава 8 

Рис. 8.3. Полимеризация функционализированного норборнена в ИЖ

Biedron и др. [66] сообщили о полимеризации с раскрытием цикла 
3-этил-3-гидроксиметилоксетана в [BMIM]BF4 с использованием BF3-
Et2O как инициатора. ИЖ позволяла поддерживать высокие темпера-
туры реакции (до 180 oC), препятствуя образованию водородных свя-
зей и соответствующих ассоциатов. Возможна и обратная ситуация, 
когда ИЖ может способствовать понижению температуры реакции. 
Поликарбонат, полученный полимеризацией этиленкарбоната с рас-
крытием цикла, декарбоксилируется при таких повышенных темпе-
ратурах, как 180–200 oC [67]. В кислых ИЖ реакция эффективно про-
текает при более низких температурах (100–120 oC).

ИЖ использовали при полимеризации ɛ-капролактона под дей-
ствием микроволнового излучения [68]. Фосфониевые ИЖ с различ-
ными анионами применяли для модификации слоистых двойных 
гидроксидов (СДГ) с последующим микроволновым облучением. СДГ 
с интеркалированными ИЖ-анионами отслаивались из-за полиме-
ризации капролактона в течение 3 минут. Описана [69] полимери-
зация ɛ-капролактама в присутствии имидазолиевой ИЖ с HSO4

--
анионом в качестве катализатора (Mn до 5700 Да). Сополимеризацию 
ɛ-капролактона проводили в присутствии имидазолиевых ИЖ с 
ОН-группами в качестве инициаторов [70].
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Электрополимеризация

Электрохимическая полимеризация – один из основных мето-
дов синтеза проводящих полимеров. При их получении пробле-
мами являются низкая молекулярная масса, загрязнение продукта 
остатками катализатора и растворителя, слабая электрохимическая 
устойчивость растворителя и нерегулярность молекулярной упаков-
ки. Частично эти проблемы удается решить, используя ИЖ в качестве 
растворителей. Известны примеры синтеза в ИЖ различных сопря-
женных полимеров, например производных политиофена [71–77], 
полипиррола [78, 79] поли-п-фенилена [80–82], полифлуорена [83]. 
Naudin и др. [71] использовали ИЖ в электрохимической полиме-
ризации поли-3-(4-фторфенил)тиофена. По электрохимическому 
поведению указанный образец аналогичен полимеру, получаемому в 
традиционных растворителях. ИЖ использовали в качестве реакци-
онной среды при электрохимическом синтезе поли-3-октилтиофена, 
что позволяло достичь высокого выхода продукта – 99 % [72].

Описана окислительная дегидрополиконденсация бензола в кис-
лой ИЖ [BPy]AlCl4с CuCl2 в качестве катализатора [80, 81]. Полученный 
поли-п-фенилен по молекулярной массе значительно превосходит 
идентичный полимер, синтезированный в обычных органических 
растворителях. Высокие ММ обусловлены лучшей растворимостью 
поли-п-фенилена в ИЖ, что позволяло достичь более высокой степе-
ни полимеризации перед разделением фаз. Полимер получали в виде 
гибких, прозрачных пленок с высокими молекулярными массами и 
степенью полимеризации до 200 [82].

Электрохимическое окисление флуорена в ИЖ [EMIM]Cl-AlCl3 
позволяет получить полифлуореновые пленки, которые по стабиль-
ности превосходят их аналоги, синтезированные в ацетонитриле. 
Основные ИЖ нельзя использовать из-за более легкого окисления 
хлорид-ионов по сравнению с флуореном [83, 84]. Ряд ароматических 
соединений, содержащих гетероатомы, например пиррол и тиофен, 
также могут быть окислены электрохимически в хлоралюминатных 
(III) ИЖ с образованием полимерных пленок [77].

8.1.2. Поликонденсация в ИЖ

Такие полимеры, как полиимиды (ПИ) и полиамиды (ПА), пред-
ставляют собой важные материалы для высоких технологий благо-
даря исключительным термическим, прочностным, электрическим 
и другим эксплуатационным свойствам, и их получение является 
востребованным. Реакции поликонденсации обычно проводят при 
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повышенных температурах для достижения высоких конверсий и 
ММ. Поиск растворителя, позволяющего проводить синтез в более 
мягких условиях и способствующего ускорению реакции, является 
важной задачей.

Использование ИЖ в качестве растворителей для поликонден-
сации было впервые предложено в 2001 году [85]. Изучена полици-
клоконденсация диангидрида нафталин-1,4,5,8-тетракарбоновой 
кислоты с ароматическим диамином – анилинфталеином в разных 
ИЖ. Найдено, что наиболее высокая ММ ПИ достигается при поли-
конденсации в бромидных имидазолиевых ИЖ с симметричным 
разветвленным строением катиона. Установлено, что растворимость 
полимера существенно зависит от природы аниона ИЖ. В гидрофоб-
ных ИЖ с фторированными анионами и делокализованным зарядом 
(BF4, PF6, SiF6 и TFSI) образующийся ПИ выпадает из реакционной 
среды в осадок, что приводит к формированию низкомолекулярного 
полимера. Напротив, гомогенное протекание реакции в гидрофиль-
ной бромидной ИЖ сопровождается ростом ММ ПИ. Показано, что 
использование ИЖ с катионом имидазолия позволяет получать ПИ 
с большей ММ, чем при синтезе в ИЖ с хинолиновым и пиридино-
вым катионами. Это дало основание полагать, что ИЖ сами способны 
активировать процесс образования ПИ: 1) бромидные ИЖ действуют 
как дегидратирующие агенты, способствуя удалению низкомолеку-
лярного продукта реакции; 2) в имидазолиевых солях атом водорода 
С2(Н) является подвижным и кислым, что, как и при одностадийной 
полициклизации в присутствии кислотных катализаторов, может 
играть существенную роль; 3) благодаря межмолекулярным водород-
ным связям, ИЖ образуют надмолекулярные структуры, сохраняю-
щиеся в расплавах таких солей и при растворении мономеров, при-
чем последние могут встраиваться в эти структуры [86–89].

Преимуществом ИЖ оказалась способность к растворению арома-
тических диаминов с SO3H-группами в отсутствие оснований. Взаи-
модействием таких диаминов с диангидридами различных тетракар-
боновых кислот получают высокомолекулярные пленкообразующие 
ПИ, причем синтез в ионном растворителе протекает быстрее, чем в 
традиционных реакционных средах и идет эффективно без добавле-
ния катализаторов [86].

На примере взаимодействия дигидразида терефталевой кислоты и 
4,4′-оксидибензойной кислоты изучена [90] прямая поликонденсация 
в ИЖ (рис. 8.4).

Поликонденсацию проводили в [MPIM]Br в присутствии трифенил-
фосфита (ТФФ). Показана возможность получения высокомолекуляр-
ных полигидразидов в ионной среде в отсутствие солей металлов 
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Рис. 8.4. Получение полигидразидов в ИЖ [90]

(LiCl, CaCl2) и / или оснований (например, пиридина), непременных 
компонентов прямой поликонденсации в молекулярных органи-
ческих растворителях. Совместное активирующее действие ТФФ и 
ИЖ в реакции полиамидирования без добавления солей металлов и 
оснований обусловлено специфическим взаимодействием ИЖ с ТФФ. 
Доказательством взаимодействия ИЖ с ТФФ является образование 
редкой моноклинной формы кристаллов ТФФ при сокристаллизации 
с ИЖ [85, 90]. 

Изучено влияние длины алкильного заместителя и природы кати-
она (имидазол, фосфоний) ИЖ на молекулярную массу ароматиче-
ских поли-1,3,4-оксадиазолов (ПОД). Реакцию проводили в среде 
ИЖ/ТФФ в одну и две стадии. Полимер с наибольшей ММ был полу-
чен в тетраоктилфосфонийбромиде. Синтезированные в [MPIM]Br 
ПОД отличаются высокими ММ, несмотря на гетерогенный характер 
синтеза (полимеры на стадии полициклизации выпадают в осадок). 
Показано, что использование ИЖ в качестве растворителей в синтезе 
функционализированных ПОД с фосфорнокислыми группами позво-
ляет значительно снизить температуру (с 300–350 до 210 оС) и время 
полициклодегидратации (с 15–20 до 3–5 ч) [91].

Показано, что ИЖ являются эффективными растворителями и 
катализаторами для получения многих конденсационных полимеров, 
в том числе полиамидов [92, 93], полиамидомидов [90, 98, 99], полиэ-
фиров [94, 95], полиэфиркетонов [96] и полиуретанов [97].

8.1.3. Другие области применения ИЖ  
в полимерном синтезе

Одним из весьма востребованных направлений, связанных с при-
менением ИЖ в полимерном синтезе, является создание сшитых 
полимерных систем, наполненных ИЖ. Интересные комбинации 
физико-химических свойств многих ИЖ, такие как незначительное 
давление паров, электропроводность и электрохимическая стабиль-
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ность, их температуры плавления и стеклования, позволяют исполь-
зовать ИЖ в качестве добавок к полимерам. Наполнение полимерных 
систем ИЖ приводит к повышению термостойкости, проводимости 
и др. [98]. Существует три основных способа приготовления поли-
мерных гелей на основе ИЖ: гелеобразование полимера в ИЖ, in situ 
полимеризация мономера в ИЖ и полимеризация ИЖ с полимеризу-
емой группой (см. след. раздел) [99–101].

Первый способ, гелеобразование полимера в ИЖ, является доволь-
но простым и хорошо изученным для ряда полимеров. Одним из 
первых полимеров, наполненных ИЖ, был сополимер поливинили-
денфторида и гексафторпропилена (ПВДФ-ГФП). Carlin и др. [102,103] 
впервые сообщили о получении гелей ИЖ/ПВДФ-ГФП, содержащих 
ИЖ в форме 1-этил-3-метилимидазолиевых солей трифлатного 
(CF3SO3) и тетрафторборатного аниона (BF4). Гели с ИЖ представляли 
собой гибкие прочные пленки с электропроводностью 1.1–5.8 мСм/
см (25  оС). Известно множество комбинаций полимер-ИЖ, получен-
ных таким способом: например, сополимер N-винилпирролидона с 
винилацетатом/[EMIM](CF3SO2)N[104], полиметилметакрилат/[EMIM]
(CF3SO2)N [105], полистирол/[BMIM]PF6 и др. Однако использование 
данного метода связано со сложностью подбора совместимой пары 
ИЖ – полимер. Так, ПВДФ-ГФП ограниченно совместим с ИЖ, что 
приводит к расслоению композита при высоких содержаниях ИЖ и 
ее неоднородному распределению [98].

Наиболее распространенным способом является второй, а именно 
in situ полимеризация мономера в ИЖ. Благодаря хорошей раство-
римости широкого круга виниловых мономеров в ИЖ, прямое обра-
зование ионных гелей полимеризацией in situ различных мономеров 
в присутствии ИЖ и их сшивка позволяют осуществлять контроль 
физико-химических свойств таких гелей варьированием содержа-
ния ИЖ и степени сшивки. Noda и Watanabe проводили радикальную 
полимеризацию 2-гидроксиэтилметакрилата in situ в 1-бутилпири-
динийтетрафторборате [BPy]BF4 [106]. Получен прозрачный, механи-
чески прочный, высокопроводящий полимерный электролит (1 мСм/
см, 25 оС). Li и сотр. исследовали полимеризацию in situ ММА в [BMIM]
PF6 [107]. Синтезированные полимерные гели обладали отличной тер-
мостойкостью до 260 °C. По данным ИК-спектроскопии, в них имеют-
ся водородные связи между [BMIM]PF6 (C(2)H имидазол) и ПММА (С 

= О). Другие примеры полимерных гелей можно найти в работе [108]. 
Третий способ, а именно полимеризация ИЖ, содержащих полимери-
зуемые группы, подробно рассмотрен в разделе, посвященном при-
менению полимерных аналогов ионных жидкостей (ПИЖ).
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Помимо применения ИЖ как наполнителей для сшитых поли-
мерных систем, их можно также использовать как растворители для 
включения биологических фрагментов [108], как порогены в сшитых 
полимерных системах [108], активаторы самоорганизации полиме-
ров [109] и др.

8.2. Полиионные жидкости

Определение и классификация. Методы получения

Логическим развитием химии ИЖ стало создание их полимерных 
аналогов – полиионных жидкостей, или полимерных аналогов ИЖ 
(ПИЖ). Последние представляют собой высокомолекулярные сое-
динения, содержащие ковалентно связанные с полимерной цепью 
фрагменты, аналогичные ионам распространенных низкомолеку-
лярных ИЖ [110–112]. Среди многочисленных типов классификации 
ПИЖ наиболее распространенным является способ, предложенный 
Ohno [113], заключающийся в разделении ПИЖ по заряду основной 
цепи на анионные (рис. 8.5 а), катионные (рис. 8.5 б), цвиттер-ион-
ные (рис. 8.5 в), ионные сополимеры (рис. 8.5 г) и полиионные ком-
плексы (рис. 8.5 д).

Рис. 8.5. Классификация ПИЖ по заряду основной цепи
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Ионные ПИЖ характеризуются наличием соответствующих сво-
бодных ионов, катионов или анионов, в то время как в цвиттер-ион-
ных производных заряды обоих видов ковалентно связаны с поли-
мерной цепью.

Известна также классификация ПИЖ по расположению ионной 
части: в основной полимерной цепи (рис. 8.6 а); в боковых фрагмен-
тах, соединенных с основной полимерной цепью как непосредствен-
но (рис. 8.6 б), так и через спейсер (рис. 8.6 в), или в концевых груп-
пах (рис. 8.6 г) [112].

Деление ПИЖ по типу основной цепи и молекулярной архитектуры 
совпадает с общеизвестной классификацией неионных высокомоле-
кулярных соединений, и поэтому не будет подробно рассматриваться 
в данной главе. Тем не менее для лучшего понимания раздела, свя-
занного с синтезом ПИЖ, необходимо упомянуть разделение на кар-
бо- и гетероцепные производные (рис. 8.7). Первые из них в основ-
ном представлены полимерами, синтезируемыми полимеризацией 
ионных мономеров: акриловых (рис.  8.7.  Iа) [113–116], метакрило-
вых (рис.  8.7.  Iб) [117–121] или виниловых (рис.  8.7.  Iв) [122–124]; 
реже – гетероцепными, например, полидиаллилдиметиламмоний с 
различными противоионами, получаемый метатезисной полимери-
зацией (рис. 8.7. Iг) [65, 125, 126]. Типичные представители второго 
типа ПИЖ – конденсационные полимеры,содержащие в своем соста-

Рис. 8.6. Классификация ПИЖ по расположению ионной части
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Рис. 8.7. Примеры полимеризационных и поликонденсационных ПИЖ

ве фрагменты ИЖ, например ионные полиимиды (рис. 8.7. IIа) [127, 
128], полиуретаны (рис. 8.7. IIб) [129], полиэфиры (рис. 8.7. IIв, г) [130, 
131] и т. п.

Как правило, мономеры, способные полимеризоваться, представ-
ляют собой соединения, содержащие кратные двойные или трой-
ные СС связи. Мономеры, вступающие в реакцию поликонденсации, 
содержат разнообразные функциональные группы (-C(O)R, -F, -NCO 
и др). Поэтому особенности синтеза мономеров для полимеризации 
и поликонденсации, а также полимеров на их основе в дальнейшем 
будут рассматриваться отдельно.

8.2.1. Методы получения ПИЖ

Синтез ПИЖ возможен тремя принципиально различными спо-
собами: модификацией незаряженных полимерных прекурсоров, 
полимеризацией / поликонденсацией мономерных ИЖ и поликон-
денсацией незаряженных соединений, которые в процессе взаимо-
действия образуют ионные фрагменты.
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Полимеризация / поликонденсация ионных мономеров

Достоинством полимеризации или поликонденсации ионных 
мономеров (МИЖ) является возможность получения чистых поли-
меров, не содержащих немодифицированные звенья прекурсора; 
сополимеров ионных мономеров с другими ионными или неионны-
ми сомономерами, в том числе сшитых; а также синтез полимерных 
материалов непосредственно в форме [112].

Синтез мономеров для полимеризации. Основными реакциями 
получения мономеров для полимеризации являются: а) кватерни-
зация мономеров, содержащих амино-, фосфиногруппы или гетеро-
циклы, аликилированием или протонированием (рис. 8.8 а); б) вза-
имодействие мономеров, содержащих алкилгалогенидную группу, с 
амино-, фосфиногруппами или гетероциклами (рис.  8.8  б); в) реак-
ции присоединения ионного фрагмента, содержащего функциональ-
ную группу (рис.  8.8  в); г) модификация мономеров ионным обме-
ном с солями серебра, щелочных металлов или аммония с кислотами 
или ионообменными смолами (рис. 8.8 г):

Рис. 8.8. Способы получения ионных мономеров для полимеризации
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Кватернизация и протонирование мономеров, содержащих ами-
но-, фосфиногруппы или гетероциклы. Наиболее изучены ионные 
мономеры на основе винилимидазола (рис.  8.9) [122–124]. При его 
кватернизации алкилгалогенидами образуются галогенидные МИЖ с 
апротонными катионами. Взаимодействием винилимидазола с соот-
ветствующими кислотами получают МИЖ с заданным анионом без 
дополнительной стадии ионного обмена [123]. Следует отметить, что 
при кватернизации 2- и 4-виилпиридина алкилгалогенидами проте-
кает ионная полимеризация и образуется ПИЖ с галоген-анионом, а 
не ионный мономер (рис. 8.9 а).

Помимо N-винильных МИЖ, известны N-аллильные и 
N-пропаргильные мономеры. Синтез солей N,N-диаллил- [125,126] 
и N,N-дипропаргиламмония [132] проводят в две стадии (рис. 8.9 б). 
На первой соответствующий вторичный амин алкилируют пропар-
гил- или аллилбромидом, а на второй – кватернизуют полученный 

Рис. 8.9. Синтез МИЖ: а) на основе винилимидазола; б) на основе  
вторичных аминов; в) на основе норборнена; г) на основе пиррола
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продукт пропаргил- или аллилбромидом. Мономеры с (мет)акри-
латными [117–121] и норборненовыми [65] реакционными группа-
ми получают кватернизацией неионных функционализированных 
соединений. Для этого первоначально реакцией метакрилоилхлори-
да или exo,endo-5-норборнен-2-карбонилхлорида с 3-имидазолил-
пропиламином или 2-имидазолилэтанолом синтезируют мономеры, 
содержащие имидазольные группы. На второй стадии проводят ква-
тернизацию таких гетероциклов галогеналкилами.

Данным способом также получают ионные мономеры с произво-
дными пиррола, тиофена, 3,3’-метилен-2,2-битиофена и 3,4-этилен-
диокситиофена, способные к химической или электрополимеризации. 
Для этого на первой стадии, например, в пиррольное или тиофеновое 
кольцо вводят третичную аминогруппу или гетероцикл. Затем полу-
ченное соединение кватернизуют галогеналкилами, метилтрифтор-
метансульфонатом или метил-4-метилбензолсульфонатом [112].

Образование ионных мономеров, содержащих алкилгалогенидную 
группу, аликилированием или протонированием аминов, фосфинов 
и гетероциклов (рис.  8.10). Этот способ синтеза МИЖ относится к 
числу наиболее распространенных [120]. Типичный пример – реак-
ция с 4-винилбензилгалогенидами: в качестве кватернизирующих 
агентов часто выступают галогенсодержащие эфиры (мет)акриловой 

Рис. 8.10. Синтез ионных мономеров на основе: а) бромид-  
и хлоридсодержащих соединений; б) гетероциклов, способных  

к электрополимеризации; в) кислот
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кислоты, которые получают взаимодействием (мет)акрилоилхлорида 
с галогенспиртами в присутствии триэтиламина [133]. Так как ква-
тернизация с участием бромидов экзотермична, ее обычно проводят 
при охлаждении в апротонных растворителях. Напротив, при исполь-
зовании хлоридных соединений необходима повышенная темпера-
тура реакции. Во избежание преждевременной полимеризации МИЖ 
на стадии кватернизации добавляют небольшое количество ингиби-
тора. Кватернизирующими соединениями служат и другие галогенсо-
держащие соединения, в том числе циклоокт-4-ен-1-ил-2-хлорацетат 
[112]. В этом случае ингибитор не требуется, реакционную смесь мож-
но нагревать до 80 °С.

Аналогично получают МИЖ, содержащие гетероциклы, такие как 
пиррол, тиофен, 3,3'-метилен-2,2-битиофен, или 3,4-этилендиокси-
тиофен [134]. Принимая во внимание способность пиррола реаги-
ровать с алкилгалогенидами, перед введением галогенсодержащего 
заместителя требуется защита атома азота кольца. Анионные моно-
меры с протонированным катионом синтезируют взаимодействием 
N-содержащих гетероциклов, третичных аминов или фосфинов с 
винилсодержащими карбоновыми, сульфо- или фосфоновыми кисло-
тами [135, 136]. Подобные кислоты получают, в частности, взаимодей-
ствием соответствующих солей с кислыми ионообменными смолами.

Реакция замещения или присоединения между функционализи-
рованной ИЖ и соединениями, содержащими реакционноспособные 
группы (винильные, метакрилатные и др.). В отдельных случаях для 
синтеза МИЖ со специфическими катионами или во избежание пре-
ждевременной полимеризации целесообразно получать на первых 
стадиях функционализированные ИЖ и только затем вводить в моле-
кулу способные к полимеризации метакрилатные или винильные 
группы. Перспективно выглядит идея применения модульных реак-
ций «клик-химии» для синтеза МИЖ (рис. 8.11) [137].

На первой стадии тиоленовым присоединением 3-меркаптопро-
пионовой кислоты или 2-меркаптоэтанола к хлориду N,N-диаллил-
N,N-диметиламмония получают ИЖ с СООН- или ОН-группами, 
соответственно. На второй стадии проводят кватернизацию солей 
с производными метакриловой кислоты: гидроксиэтилметакрила-
том или 4-[2-(метакрилоилокси)этокси]-4-оксобутановой кислотой. 
Известно, что ацилирование высших α-галоген-ω-спиртов затруд-
нено и приводит к образованию сложно разделимой смеси продукта 
реакции и исходного соединения [136]. Ввиду этого для синтеза мета-
крилатных МИЖ с длинными или сложными спейсерами на первой 
стадии получают соответствующую функционализированную ИЖ, а 
ацилирование проводят на заключительной стадии (рис. 8.11 б).
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Модификация мономеров ионным обменом с солями серебра, 
щелочных металлов или аммония, кислотами или ионообменными 
смолами. При получении гидрофобных мономеров ионный обмен 
(метатезис) проводят в воде взаимодействием между гидрофиль-
ными хлоридными или бромидными мономерами и солями калия, 
лития или аммония. Данная методика применима для синтеза как 
катионных, так и анионных МИЖ [120].

При синтезе водорастворимых МИЖ реакцией ионного обмена для 
достижения количественного выхода и высокой чистоты продуктов 
используют соли серебра [112]. Еще одним способом для сдвига рав-
новесия является подбор растворителя, в котором один из продуктов 

Рис. 8.12. Ионный обмен а) в воде (для гидрофобных МИЖ);  
б) в воде (для гидрофильных МИЖ); в) в органических растворителях;  

г) с ионообменными смолами
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Рис. 8.13. Примеры получения ПИЖ свободнорадикальной  
полимеризацией

нерастворим. Например, для синтеза пирролидиниевых и имидазо-
лиевых 3-сульфо-пропилметакрилатов из 3-сульфопропилметакри-
лата калия и соответствующих ИЖ можно использовать абсолюти-
рованный ацетонитрил, в котором нерастворим хлорид калия [135]. 
Применяется также метод, основанный на взаимодействии раство-
ров МИЖ с ионнообменными смолами (рис. 8.12) [112].

Полимеризация ионных мономеров
Свободнорадикальная полимеризация (рис. 8.13)

Изучены закономерности полимеризации различных метакрила-
тов катионного и анионного типов [120]. Исследовано влияние приро-
ды растворителя, концентрации мономера, природы и концентрации 
инициатора, продолжительности и температуры реакции на моле-
кулярную массу и выход полимеров. Установлено, что оптимальные 
результаты достигаются при нагревании катионных метакрилатов 
при 60 °С в растворе ИЖ [EМIM](CF3SO2)2N, при концентрации моно-
мера 50 масс.% в присутствии AIBN или дициклогексилпероксиди-
карбоната в качестве инициатора. Напротив, полимеризация анион-
ных МИЖ в среде ИЖ сопровождается образованием нерастворимых 
полиэлектролитов. При полимеризации МИЖ необходимо учиты-
вать, что из-за электростатического отталкивания ионов достиже-
ние высоких молекулярных масс и конверсии мономера может быть 
затруднено. При этом с увеличением плотности заряда в мономе-
ре уменьшается его активность в полимеризации [138]. Например, 
полимеризация в воде дихлорида бис-1,3(N,N,N-триметиламмоний)-
2-пропилметакрилата, содержащего два катиона на одну молекулу 
мономера, приводит к образованию ПИЖ с выходом, не превышаю-
щим 70 % и Mn~20 КДа:
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При изучении сополимеризации ионных мономеров сходного 
строения с одним и двумя катионами в молекуле было обнаружено, 
что реакционная активность последнего ниже активности мономера, 
содержащего только один катион [139]. Показано, что замена хло-
ра на дицианамидный анион приводит к увеличению реакционной 
способности мономера и соответственно к более высокому выходу 
и молекулярной массе полимеров. Напротив, дикатионные мономе-
ры с объемным и делокализованным бис-(трифторметансульфонил)
имидным анионом не проявляют способности к гомополимериза-
ции даже при использовании высокотемпературных пероксидных 
инициаторов [120]. Аналогично переход от трифторметансульфоната 
к бис(трифторметилсульфонил)имиду 1-винил-3-этилимидазолия 
сопровождался существенным понижением Мn полимера от 1800 до 
58 КДа [140].

Как и при полимеризации незаряженных мономеров, в случае 
дикатионного мономера переход от метакрилатной реакционной 
группы к акрилатной приводит к значительному повышению реак-
ционной активности [138]. По мнению авторов, метакрилатная груп-
па в таких мономерах позволяет формировать ассоциаты в водных 
растворах, обусловливая наряду с электростатическим отталкивани-
ем существенную зависимость степени полимеризации полимера от 
концентрации мономера. Возможны побочные реакции между МИЖ 
и инициаторами. Так, радикальная полимеризация 3-сульфопропил-
метакрилата 1-метил-3-этилимидазолия протекает в присутствии 
диазоинициатора AIBN с образованием полимера с Mw до 1200 КДа, 
но не идет с пероксидным инициатором – дициклогексилпероксиди-
карбонатом [135].

В большинстве случаев для синтеза ПИЖ применимы распро-
страненные инициаторы радикальной полимеризации: AIBN 
[135, 136], дициклогексилпероксидикарбонат [141], 2,2'-азобис-(2-
метилпропионамид)дигидроксихлорид [138], 4,4'-азо-бис-4-циа
новалериановая кислота [142], 2,2'-азо-бис-[2-метил-N-(2-гидро
ксиэтил)пропионамид] [143] и т.  д. Следует отметить сложность 
оценки конверсии МИЖ. Установлено [144, 145], что максималь-
ная конверсия бис-(трифторметилсульфонил)имида 1-винил-3-
этилимидазолия в радикальной полимеризации не превышает 60 %.

Фотополимеризация (рис.  8.14). Синтез ПИЖ возможен и под 
действием излучения [146]. Nakashima и Kawai проводили полиме-
ризацию ионных акрилатов и производных стирола при облучении 
видимым светом в присутствии полупроводниковых нанокристал-
лов CdTe с со-инициатором – гексафторфосфатом дифенилйодония 
(рис. 8.14).
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При этом конверсия мономеров до 90 % достигалась менее чем за 
1.5 мин облучения [146]. Описана также фотоиндуцированная поли-
меризация ионных мономеров, например 1-[8-(акроилоилокси)
октил]-3-метилимидазолия, в отсутствие фотоинициатора [112].

Радикальная полимеризация с переносом атома. Исследование 
радикальной полимеризации с переносом атома (ATRP) тертрафтор-
бората 1-бутил-3-(2-(метакрилоилокси)этил)имидазолия в ацетони-
триле при 60  °C показало, что природа катализатора существенно 
влияет на скорость полимеризации. Под действием CuBr полимери-
зация протекает с высокой скоростью, но плохо регулируема, в то 
время как в присутствии CuCl процесс хорошо контролируем и про-
текает с высокой конверсией мономера [147] (рис. 8.15).

Наибольшая скорость реакции наблюдалась при использовании 
катализаторов CuBr/1,1,4,7,10,10-гексаметилтриэтилентетраамин 
и CuBr/2,2'-бипиридин, в присутствии этил-2-бромизобутирата как 
инициатора. Полимеризация ионных метакрилатов может протекать 
спонтанно в растворителе без использования каких-либо инициато-
ров, облучения и нагревания [148]. Известно, что самопроизвольная 
полимеризация имеет место и в процессе синтеза ионных мономе-
ров кватернизацией 2- и 4-винилпиридина алкилгалогенидами или 
сильными кислотами [120].

Радикальная полимеризация с обратимой передачей цепи по 
механизму присоединение – фрагментация (ОПЦ) (рис. 8.16). Поми-
мо метода радикальной полимеризации с переносом атома ПИЖ син-
тезируют также псевдоживой радикальной полимеризацией с обра-

Рис. 8.14. Получение ПИЖ фотополимеризацией

Рис. 8.15. Получение ПИЖ псевдоживой полимеризацией  
по механизму ATRP
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тимой передачей цепи по механизму присоединения – фрагментации 
(RAFT) [142]. Бромиды 3-(1-этилимидазолий-3-ил)пропилметакри-
ламида, 2-(1-метилимидазолий-3-ил)- и 2-(1-этилимидазолий-3-ил)
пропилметакрилата полимеризовали в метаноле при 70 °C с приме-
нением в качестве агента передачи цепи 2-цианопропил 2-дитиобен-
зоата или 4-дитиобензоата 4-цианопентановой кислоты и AIBN или 
4,4'-азо-бис-4-циановалериановой кислоты в качестве инициатора. 
Получены как ионные гомо-, так и блок-сополимеры ионных моно-
меров с метакриловой кислотой и акриламидом [142].

Циклополимеризацию ионных мономеров изучали на примере 
диаллилдиметиламмонийхлорида и его производных [149]. Дока-
зано, что полихлорид диаллилдиметиламмония состоит исключи-
тельно из пятичленных циклов, соединенных этиленовыми мости-
ками в 3,4-положении. Природа растворителя (вода, ацетон, ДМФА, 
N-метилпирролидон, тетраметилмочевина), механизм иницииро-
вания (различные радикальные и анионные инициаторы) и темпе-
ратура реакции не влияют на размер образующихся циклов и соот-
ношение их цис- и транс-изомеров (6:1) [112]. Циклополимеризацию 
солей N,N-диалкил-N,N-дипропаргиламмония проводили на различ-
ных каталитических системах, в том числе и катализаторах Шрока и 
Граббса [150].

Показано, что полимеризация бис-(трифторметансульфонил)ими-
дов N,N-диалкил-N,N-дипропаргиламмония под влиянием рутение-
вых катализаторов протекает с конверсией 25–40 % с образованием 
полимеров, содержащих более 95 % пятичленных циклов (рис. 8.17). 
В то же время при полимеризации с катализаторами Шрока с коли-
чественным выходом получают полимеры, состоящие из пяти- и 
шестичленных циклов [149].

Циклополимеризация бромидов и тетрафенилборатов N,N-
диалкил-N,N-дипропаргиламмония под действием катализаторов 

Рис. 8.16. Получение ПИЖ ОПЦ-полимеризацией



420

Глава 8 

Рис. 8.17. Получение ПИЖ циклополимеризацией

Шрока на основе MoCl5 и WCl6 приводит к формированию в основном 
шестичленных циклических фрагментов [125].

Метатезисная полимеризация с раскрытием цикла. Изучены 
реакции метатезисной полимеризации (ROMP) с раскрытием цик-
ла норборненовых [65] и циклооктеновых [151] ионных мономеров. 
Полимеризацией норборненов в среде ИЖ получали ПИЖ с количе-
ственным выходом и Mw до 44 КДа (рис. 8.18) [65]. Недостатком этого 
метода является невозможность контроля степени полимеризации. 
Напротив, ионные циклооктены полимеризуются в ИЖ контролиру-

Рис. 8.18. Получение ПИЖ метатезисной полимеризацией  
с раскрытием цикла
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емо с образованием полимеров с Mw = 8–44 КДа и полидисперсностью 
1.36–1.40 [151]. Авторами [65, 152] была также продемонстрирована 
способность ионных норборненов к метатезисной сополимеризации 
с раскрытием цикла с другими нейтральными мономерами.

Другие виды полимеризации. Полимеризация ионных анилинов, 
тиофенов и пирролов [112] часто протекает так же, как и в случае неи-
онных мономеров, за исключением того, что боковые ионные группы 
значительно улучшают растворимость получаемых ПИЖ в органиче-
ских растворителях. Показано, что хлорид поли-3-(1-H-пирролил)
метил)-1-метилпиридиния можно получить как окислительной поли-
меризацией хлорида 3-[1-H-пирролилметил]-1-метилпиридиния 
под действием хлорида железа (III) [153], так и электрохимической 
полимеризацией того же самого мономера на стекле, покрытом про-
водящим слоем оксида индия-олова. 

В целом, следует отметить, что ионные мономеры, как правило, 
полимеризуются аналогично незаряженным. Особенности полиме-
ризации связаны с ионным характером соединений и могут приво-
дить к проблемам растворимости мономеров и полимеров в раство-
рителях, взаимодействиям с реакционной средой или инициатором и 
проблемам синтеза высокомолекулярных полимеров из-за электро-
статического отталкивания мономера и растущей полимерной цепи.

Мономеры для поликонденсации

Синтезу МИЖ для поликонденсации посвящено меньшее количе-
ство работ, чем ионным мономерам для полимеризации [112], что 
обусловлено высокими требованиями к чистоте соответствующих 
мономеров и сложностью их синтеза, заключающейся в побочных 
реакциях функциональных групп с ионными фрагментами. Следует 
отметить, что, за исключением защиты некоторых функциональных 
групп, основные методы получения конденсационных МИЖ анало-
гичны полимеризационным. Ввиду особенностей строения поликон-
денсационных мономеров их синтез изложен не по реакциям получе-
ния ионных частей, а по типам функциональных групп, необходимых 
для поликонденсации (диамины, диолы, эпоксиды и т. д.).

Дигалогензамещенные производные бензолов, пирролов и тио-
фенов. Синтез мономеров из-за низкой реакционной способности 
галогенов, связанных с (гетеро)циклом, проводят без защиты данной 
группы (рис. 8.19).

Известны примеры как катионных, так и анионных ПИЖ, неко-
торые схемы их получения представлены на рис.  8.19. В соответ-
ствующий (гетеро)цикл с 2 атомами галогена вводят галогеналкиль-
ную группу и полученным соединением проводят кватернизацию 
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Рис. 8.19. Получение ионных дигалогенпроизводных бензолов  
и тиофенов

третичных аминов (рис.  8.19  а) [154, 156]. Методика, изложенная в 
[157], несколько отлична: к 1,4-дибром-2,5-гидроксибензолу присо-
единяли уже ионный амин, содержащий галогеналкильную группу 
(рис.  8.19  б). На основе данных мономеров получают поли(гетеро)
арилены (см. след. раздел).

Ионные диолы получают алкилированием N-замещенных произ-
водных имидазола галогеналкилами.

Описаны два способа получения диолов с имидазолиевым катио-
ном: двух- и одностадийный (рис. 8.20 а, б, соответственно). Односта-
дийный способ заключался в алкилировании имидазола α-галоген-ω-
спиртом в присутствии этилата натрия в качестве депротонирующего 
агента. Несмотря на кажущуюся простоту, метод обладает существен-
ным недостатком, а именно сложностью очистки продукта и его отно-
сительно невысоким выходом. Двухстадийный метод синтеза позво-
ляет получать мономер с высокой степенью чистоты [131, 171]; таким 
способом также можно получать диолы с различными катионами [158, 
159] (рис. 8.20 в–д). Ионный мономер с ОН-группой при ароматиче-
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ском фрагменте (рис. 8.20 е) синтезировали по следующей методике: 
к производному флуорена, содержащему галогеналкильные замести-
тели и фенольные фрагменты, добавляли моно-N-замещенное про-
изводное имидазола, получая дикатионный ароматический диол 
[130]. Ионный диол с пиридиниевым катионом (рис.  8.20  ж) был 
получен в следующие 4 стадии: защита гидроксильных групп бензо-
ильной группой, формилирование бензольного кольца, конденсация 
полученного производного с 1-бутил-4-метилпирролидиний броми-
дом, снятие защиты и ионный обмен [130]. На основе ионных диолов 
получены полиуретаны, полиэфиры и полиимиды (см. след. раздел).

Ионные диамины. Известны ионные диамины, содержащие ими-
дазолиевый [128], пиридиниевый [127, 128, 160, 161] и хинуклидини-
евый катионы [162].

Диамины с пирролидиниевыми катионами получают реакци-
ей 4-формилбензальдегида с ацетофеноном с последующей кон-
денсацией полученного производного с диамином, приводящей к 
образованию кватернизованного пиридинового цикла (рис.  8.21  а) 
[160]. Мономеры с имидазолиевым катионом получают в 3 ста-
дии: производное имидазола, с концевой аминогруппой с трет-
бутилкосикарбонильной защитой, алкилируют α-бромалканом, 
содержащим концевую аминогруппу с трет-бутилоксикарбонильной 
защитой, затем проводят снятие защитной группы и ионный обмен 
(рис.  8.21  б) [128]. Диамин с хинуклидиниевым катионом синтези-
руют сплавлением соли анилина и хинуклидона-3, а затем кватер-
низуют метилйодидом. Установлено, что, вследствие существенного 
различия в основности третичной аминогруппы хинуклидинового 
цикла (pKa = 10.81) и первичных ароматических аминогрупп (pKa = 
4.23 и 3.44), реакция протекает с выходом до 90 % исключительно по 
аминогруппе хинуклидинового фрагмента (рис. 8.21 в) [162].

Ионные дикарбоновые кислоты. Авторами [163] была получена 
дикарбоновая кислота в 4 стадии. На первой стадии взаимодействи-
ем 4-толуолсульфамида и бензолсульфохлоридом получали произво-
дное с –SO2-NH-SO2-группой, легко превращаемое в ионную форму 
(рис. 8.22).

Затем, после окисления Ме-группы до карбоновой кислоты, к полу-
ченному соединению добавляли 1,3-ацетилметокси-5-аминобезол, с 
помощью щелочи удаляли защитную группу с карбоновой кислоты и 
протон при азоте сульфогрупп [163].

Ионные эпоксиды (рис. 8.23). Известны как анионные, так и кати-
онные эпоксидные МИЖ [164–167].

Анионные мономеры получали в 2 стадии: а) к хлорангидриду 
3-хлорпропансульфокислоты добавляли амид трифторметансуль-
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фокислоты; б) взаимодействи-
ем полученного соединения с 
эпихлоргидрином в присутствии 
гидрида лития присоединяли 
эпоксидную группу и перево-
дили мономер в ионную фор-
му. В синтезе катионного эпок-
сида использовали ионный 
обмен между хлоридом N,N,N-
триметил-N-оксираниламмония 
и бис-(трифторметансульфонил)
имидом лития (рис. 8.23).

Ионные малонаты. Двуста-
дийный метод синтеза ион-
ных малонатов был разработан 
Paumann с сотр. (рис. 8.24) [168].

На первой стадии диэтил-
малонат депротонировали эта-
нолятом натрия в этаноле с 
последующим алкилировани-
ем α,ω-дибромалканом. Обра-
зующийся бромалкилмалонат 
использовали для кватернизации 
аммониевых или фосфониевых 
оснований.

Кремнийорганические ионные 
мономеры. Известны кремний-
органические ионные мономеры 
[169, 170].

Lianos и Orel [170] синте-
зировали кремниевые МИЖ 
(рис.  8.25), в которых катион 
имидазолия ковалентно связан 
с триметоксисиланом. Для этого 
3-йодопропилтриметоксисила-
ном кватернизовали 1-алкили-
мидазол.
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Рис. 8.25. Получение кремнийорганических МИЖ

Поликонденсация ионных мономеров

Ионные полиарилены и полигетероарилены. Ионные 1,4-дигало-
генбензолы, 2,5-дигалогенпирролы и 2,5-дигалогентиофены исполь-
зовали в кросс-сочетании Сузуки [154–156] и реакции Соногаширы 
[157] с эквимольными количествами неионных сомономеров в при-
сутствии палладиевых катализаторов (рис. 8.26).

Полимеры, синтезированные по реакции Соногаширы, имели  
[η] 0.29–3.85 дл/г (0.1 М LiBr в ДМСО), что свидетельствует о высокой 
степени поликонденсации.

Ионные полиэфиры. Поликонденсацией имидазолиевых диолов с 
хлорангидридами дикарбоновых кислот в диглиме при 150 °С полу-
чены ионные сложные полиэфиры с Мn до 33 КДа [171].

Ароматические простые полиэфиры были получены поликонден-
сацией диола 3 с 4,4’-дихлордифенилсульфоном в присутствии Cs2CO3 
в качестве депротонирующего агента (рис. 8.27 б) [130].

Поликонденсацией в расплаве ионных малонатов, содержащих 
аммониевые и фосфониевые ионные центры с мезогенным диолом 
в присутствии титанового катализатора, синтезированы жидкокри-
сталлические ионные сложные полиэфиры [168]. Установлено, что в 
некоторых случаях указанный процесс сопровождается гелеобразо-
ванием.

Ионные полиуретаны. Известны примеры синтеза ионных ПУ с 
различными катионами (рис. 8.28).

Long с сотр. [129] получили пленкообразующие ионные сополиуре-
таны реакцией ионного имидазолсодержащего диола с диизоциана-
тами и политетраметиленгликолем в присутствии оловосодержащего 
катализатора (рис. 8.28 а).

Ионные ПУ с различными гидрофильными, гидрофобными и 
металлсодержащими анионами получали с Mw = 20-80 КДа взаимо-
действием ионных диолов и диизоцианатов [158, 159] в ДМСО при 
60 оС. Показано, что способность ионных ПУ к образованию прочных 
пленок (σ до 29.7 МПа, ɛ до 600 %) зависит не столько от молекулярной 
массы полимера, сколько от его химического строения (рис. 8.28 б). 
С использованием хинуклидиниевого дикатионного диола получены 
ПУ с различными анионами (рис. 8.28 в).
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Рис. 8.28. Синтез ионных полиуретанов

Ионные полиимиды. Большинство ионных полиимидов получали 
поликонденсацией ионных диаминов и диангидридов тетракарбоно-
вых кислот (рис. 8.29 б–д). Реакцию полициклоконденсации можно 
проводить в одну [162] или две стадии [130, 160, 161]. При сравнении 
ММ полимеров, синтезированных разными способами, найдено, что 
одностадийный метод позволяет получить более высокомолекуляр-
ные ПИ (ɳлог до 1.17 дл/г [162]), чем двухстадийный (ɳлог до 0.49 [160] и 
0.57 дл/г [161]).

Альтернативный способ синтеза полиимидов заключается во взаи-
модействии ионного диола и низкомолекулярного имида (рис. 8.29 а) 
[127]. Нами [172, 173] был получен ионный полиимид, с боковой трой-
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ной С≡С связью, по которой возможны дальнейшие химические пре-
вращения полимера (рис. 8.29 д).

Ионные полиамиды (рис.  8.30). В отличие от большинства кон-
денсационных ПИЖ, в ряду ионных ПА известны как катионные, 
так и анионные производные. Несмотря на то, что, как было показа-
но выше, известны примеры ионных диаминов, такие классы ПИЖ, 
как полиамиды и полимочевины, практически неизвестны. Ионные 
полиамиды широко представлены в виде анионных полиэлектроли-
тов, содержащих сульфатную группу, однако ввиду того, что противо-
ионом в данных примерах является щелочной металл или водород, 
такие полимеры не попадают под определение ПИЖ.

Одними из немногих примеров полиамидов, которые относятся 
к ПИЖ, являются полимеры, полученные на основе ионной дикар-
боновой кислоты [163], а также с использованием ионного диамина 

Рис. 8.30. Получение ионных полиамидов
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[162]. Из ПА, содержащих бензимидазольный и хинуклидиниевый 
фрагменты и имевших ηлог = 0.18–0.87 дл/г (0.5М Li(CF3SO2)2N в ДФМА), 
были отлиты прочные пленки (σ = 51–55 МПа, ɛ = 5–7 %) [162].

Ионные кремнийорганические полимеры (рис.  8.31). Гидролити-
ческой поликонденсацией йодида 1-метил-3-(3-(триметиоксисилил)
пропил)-1H-имидазолия в подкисленной воде Lianos и Orel [169] син-
тезировали сшитый лестничный полисилсесквиоксан:

Рис. 8.31. Получение ионных кремнийорганических полимеров

Ионные эпоксиды. Matsumoto с сотр. [164–167] получали сшитые 
эпоксиды на основе ионных мономеров, используя 4,7,10-триокса-
1,13-тридекан диамин в качестве отвердителя (рис. 8.32).

Рис. 8.32. Получение ионных эпоксидов

Поликонденсация незаряженных соединений

Известен способ получения ПИЖ с образованием ионного фраг-
мента при поликонденсации. Однако такой метод синтеза ограничен 
определенными типами получаемых полимеров и ионных групп. 

Авторами работы [174] были синтезированы полимидазолы 
(рис. 8.33).

Полимер был получен по реакции Раджишевского и отличался 
высокими молекулярными массами (Mw до 44 КДа).
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Рис. 8.33. Схема синтеза ионного полиимидазола

Ионный политриазол был синтезирован с выходом 70 % и Mn 11 КДа, 
в присутствии метил-бис(трифторметилсульфонил)имида, выступа-
ющего в качестве катализатора реакции, растворителя и алкилирую-
щего агента одновременно (рис. 8.34) [175]:

Рис. 8.34. Схема синтеза ионного политриазола

Альтернативный путь синтеза заключался в кватернизации соеди-
нения, содержащего две терминальные третичные аминогруппы и 
образованием полиаммониевых производных, называемых также 
«ионенами» [176–179]:

Рис. 8.35. Схема синтеза полиаммониевых производных

Реакцию проводили при 0–25  оС в различных растворителях 
(метанол, бензол, ДМСО, ДМФА, ДМФА+H2O и др.). Молекулярная 
масса полученных ПИЖ достигала 10-35 КДа, а выход обычно был 
выше 90 %. При замене α,ω-дибромалканов на α,ω-ди-хлор- или α,ω-
дитозилаталканы температура реакции была 50 oС и выше [180]. Воз-
можно получение ионенов из диаминов и по реакции с раскрытием 
цикла ТГФ под действием ангидрида трифторметансульфокислоты 
(рис. 8.35) [181].
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Эффективность поликонденсации во многом определяется чисто-
той ионных мономеров. В тех случаях, когда поликонденсация не 
затрагивает ионные группы исходных веществ, а ионные фрагмен-
ты не снижают их реакционную способность, возможно образование 
линейных высокомолекулярных ПИЖ. В противном случае поликон-
денсация с участием ионных групп может приводить к сшитым [180, 
181] или низкомолекулярным полимерам [112].

Модификация полимеров (рис. 8.36)

Модификация нейтральных полимеров представляет собой еще 
один распространенный подход к синтезу ПИЖ [112]. Его преимуще-
ством является возможность использования коммерчески доступных, 
хорошо охарактеризованных полимеров и исходных нейтральных 
полимеров с желаемыми свойствами, в частности с заданными ММ 
и полидисперсностью. Кроме того, метод модификации полимерных 
прекурсоров удобен, когда полимеризация МИЖ невозможна, напри-
мер, если инициатор или катализатор чувствительны к ионным груп-
пам [120]. Однако у данного метода есть и свои ограничения, свя-
занные с реакцией на высокомолекулярном соединении, а именно: 
стерической затрудненностью атаки на реакционную группу, эффек-
тами соседних функциональных групп, влиянием конформационных 
изменений полимерной цепи по ходу реакции, а также электроста-
тическим отталкиванием модифицированных групп [182]. Всё это 
усложняет достижение количественной степени замещения и требует 
иногда более жестких условий реакций. 

Кватернизация или протонирование полимеров, содержащих 
гетероциклы, третичные амино- или фосфиногруппы.

Полимеры с гетероциклами, третичными аминами или фосфина-
ми в боковой цепи могут быть преобразованы в ПИЖ взаимодействи-
ем с алкилгалогенидами [183–185], метилтрифторметансульфонатом 
[186], диметилсульфатом [187] или N-метил-бис-[(трифторметил)
сульфонил]имидом [188].

Обычно такие реакции проводят в ацетонитриле или амидных 
растворителях (ДМФА, N-метилпирролидон). Для высоких конверсий 
требуется большая продолжительность (от 10 до 72 ч) и высокая тем-
пература реакции (до 110 °С). При этом степень замещения варьиру-
ется от 0.30 до 0.95 и зависит от условий реакции, природы полиме-
ра и стерической доступности третичного атома азота или фосфора. 
Важным фактором, влияющим на процесс модификации, является 
природа агента алкилирования / кватернизации. Как правило, алкил-
галогениды с различными атомами галогена в соответствии с реак-
ционной способностью при алкилировании могут быть размещены в 
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следующем порядке I > Br > Cl. Например, реакция йодистого метила 
с поли-4-винилпиридином приводит к количественному превраще-
нию полимера в соответствующую ПИЖ [112], в то время как степень 
алкилирования полиэтиленимина этил- или бутилбромидом не пре-
вышает 50  %. Алкилирующая активность трифторметансульфоната 
из-за электроноакцепторной группы выше, чем у диметилсульфата. 
Так, реакция полихинолина с избытком диметилсульфата протекает 
лишь на 80 %. В то же время алкилирование полимера, синтезирован-
ного циклополимеризацией н-гексилдипропаргиламина трифторме-
тансульфонатом в более мягких условиях, способствует образованию 
трифлата полидипропаргил-N-гексил-N-метиламмония с конверси-
ей 92 % [184].

Недавно появилось сообщение о способе модификации полиими-
дов (рис. 8.37), содержащих бензимидазолиевый и хинуклидиновые 
циклы [185]. В ДМФА при 80 °С были получены высокомолекулярные 
(Mn до 80 КДа) плёнкообразующие полиимиды.

Рис. 8.37. Модификация полиимидов

Модификация галогенсодержащих полимеров. Полимеры с атома-
ми брома или хлора в боковых группах / на концах цепи легко пре-
вращаются в ПИЖ реакцией с третичными аминами, фосфинами 
или соответствующими гетероциклическими соединениями. Реак-
цию проводят в различных органических растворителях, таких как 
метанол, этанол, хлороформ, толуол, ацетонитрил, ДМФА или NМП. 
Преимуществом синтеза в толуоле или хлороформе является высо-
кая чистота получаемого продукта и легкость его выделения из-за 
выпадения образующейся ПИЖ в осадок. Однако степень замещения 
в этом случае не превышает 60 %. При использовании других упомя-
нутых выше растворителей образующийся полиэлектролит остает-
ся в растворе, что позволяет достичь степени замещения, близкой 
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к количественной. Природа растворителя влияет также на кинетику 
алкилирования, ускоряя или замедляя реакцию [189, 190]. 

Известны примеры получения ионных полиэфиров (рис. 8.38).

Рис. 8.38. Схема получения сверхразветвленных ионных  
полиэфиров [191]

На первой стадии ОН-группы переводят в тозилатные с образо-
ванием полимера Б. Вторая стадия заключалась в N-алкилировании 
1-метилимидазола –СHR-OTs и –СH2-OTs группами полимера Б. 
Согласно данным 1Н ЯМР, степень замещения для полимера Б дости-
гает 85 %, а для полимера В – 89 %, что является весьма высокой вели-
чиной для реакций модификации высокомолекулярных соединений.

Модификация ПИЖ реакцией ионного обмена

Модификацию полиэлектролитов проводят с использованием 
хорошо известных реакций ионного обмена с солями или сильными 
кислотами [112] (рис.  8.39). Для количественного ионного обмена 
на высокомолекулярных соединениях, как и других полимеранало-
гичных реакций, требуется большая продолжительность процесса и 
избыток низкомолекулярного реагента [192, 193]. Обмен протекает 
эффективнее под действием солей серебра, ионообменных смол или 
при использовании технологии диализа.

Наиболее часто в ионном обмене используют соль серебра, содер-
жащую целевой анион [194]. Если последняя недоступна, например, 
с анионами на основе аминокислот, реакцию проводят в две стадии: 
замена аниона в полиэлектролите на гидроксид-ион под действием 
Ag2O [194] или основной ионообменной смолы [195] и последующая 
обработка соответствующей кислотой.
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Рис. 8.39. Схема модификации ПИЖ реакцией ионного обмена

8.2.2. Свойства ПИЖ

Поскольку ПИЖ изначально создавались для объединения спец-
ифических свойств ИЖ (высокая ионная проводимость, СО2 сорбция, 
электрохимическая стабильность и др.) со способностью полимеров 
образовывать пленки, покрытия, мембраны и др., важным пред-
ставляется сохранение особенностей обоих классов соединений. В 
данном разделе рассмотрены различные физико-химические харак-
теристики ПИЖ, такие как растворимость, ММ, тепло- и термостой-
кость в зависимости от строения ионной части.

Растворимость. Одной из важнейших характеристик полимеров, 
определяющей возможность их анализа и практического исполь-
зования, является растворимость в органических растворителях. К 
настоящему времени синтезировано большое количество ПИЖ, отли-
чающихся строением катиона, природой аниона, наличием ионных 
центров в основной или боковой цепи полимера. Обобщая полу-
ченные данные, можно сделать вывод, что для большинства ПИЖ 
характерна растворимость в апротонных диполярных растворителях, 
таких как ДМФА, ДМСО и NМП, а также в некоторых перфторирован-
ных растворителях, например гексафторизопропаноле. Необходи-
мо также отметить, что на растворимость строение аниона влияет 
существеннее, чем тип катиона и природа спейсера [86]. Так, ПИЖ с 
галоген-анионами растворимы в воде и в спиртах, тогда как введение 
аниона (CF3SO2)2N в любой поликатион придает последнему гидро-
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фобность. Аналогичное заключение справедливо и для полианионов, 
у которых замена гидрофильной группы на фрагмент –SO2-N–SO2CF3 
приводит к полной утрате растворимости полимера в воде и спиртах.

На растворимость также влияет природа основной цепи. Сравне-
ние метакрилатной ПИЖ и полиэлектролита на основе ионного нор-
борнена указывает на ухудшение растворимости последнего в амид-
ных растворителях. Среди ионных полиуретанов с гидрофильными 
анионами (Br-, CH3COO-), водорастворимыми являются ПУ на основе 
алифатических диизоцианатов, в то время как ароматические анало-
ги не растворяются в воде. Для улучшения растворимости в спиртах в 
ПИЖ вводят боковые объемные диэтоксифосфорильные группы [112]. 
Важна регулярность строения полимера (ПТАЗ, содержащие как 1,3,4-,  
так и 1,3,5-замещенные циклы, растворимы в метаноле, в отличие 
от ПТАЗ, состоящих лишь из 1,3,4-циклов). При сопоставлении рас-
творимости ионных полимеров и их незаряженных аналогов видно, 
что растворимость первых намного выше. Так, даже для такого класса 
полимеров, как ПИ, большинство которых плохо растворимы в орга-
нических растворителях, перевод в ионную форму придает им рас-
творимость в спиртах и кетонах [185].

Температура стеклования. При практическом использовании 
ПИЖ важной характеристикой является теплостойкость. Известно, 
что ионная проводимость полиэлектролитов в высокоэластическом 
состоянии на несколько порядков выше, чем в стеклообразном [112]. 
Температура стеклования ПИЖ варьируется в широком интервале от 

-63 до 320 °C и зависит от ряда факторов: жесткости полимерной цепи, 
расположения ионных центров и их природы [135]. Так, у полимеров 
с кватернизованным гетероциклом в основной цепи или непосред-
ственно связанным с ней наблюдаются более высокие Тс по срав-
нению с полиэлектролитами, в которых катион размещен на конце 
гибкой боковой цепи [112]. Метакрилатные поликатионы характе-
ризуются более высокой Тс, чем соответствующие ПИЖ на основе 
норборненовых мономеров [65]. Увеличение длины заместителя при 
атоме азота аммониевых ПИЖ и особенно введение в заместитель 
оксиэтиленовых фрагментов приводит к резкому уменьшению Тс 
[101]. Общая тенденция состоит в снижении Тс полиэлектролита при 
делокализации отрицательного заряда и уменьшении размера анио-
на. Как правило, наиболее низкой теплостойкостью характеризуются 
ПИЖ с такими анионами, как (CF3SO2)2N

–, (FSO2)2N
– и N–(CN)2. В связи 

с особенностями основной цепи у поликонденсационных ПИЖ тем-
пературы стеклования может быть свыше 300 оС [185], что не встреча-
ется у полимеризационных аналогов.
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Термостойкость. Многие области применения полимеров пред-
полагают эксплуатацию при высоких температурах, поэтому важ-
ным представляется такое свойство ПИЖ, как термическая стойкость. 
Важным фактором, определяющим температуру начала разложе-
ния ПИЖ, является природа основной полимерной цепи [110, 111]. 
Большое разнообразие структур ионных полимеров обусловливает 
широкий интервал их термостойкости (от 150 °С до 410 °С). Ионные 
ароматические полимеры, такие как полиимиды и другие полигете-
роарилены, имеют значительно более высокие температуры начала 
разложения, чем алифатические карбоцепные полиэлектролиты. На 
Тразл ПИЖ влияет химическое строение анионов. Так, в большинстве 
случаев термостойкость катионных ПИЖ с различными анионами 
возрастает в ряду [112]: Br- < (CF3SO2)2N

– < (FSO2)2N
–. Строение катионов 

также влияет на термостойкость ПИЖ. Например, аммониевые поли-
катионы демонстрируют наименьшую термостойкость по сравнению 
с пирролидиниевыми и имидизолиевыми. Аналогично у имидазоли-
евых анионных ПИЖ температуры разложения выше, чем у пирроли-
диниевых. В целом, термостойкость ПИЖ возрастает с увеличением 
длины заместителя в катионе. При удлинении алкильного спейсера 
между полимерной цепью и ионной группой термостойкость ПИЖ 
становится выше[112].

Молекулярная масса. Молекулярная масса ПИЖ варьируется в 
широких пределах 5-2500 КДа, их логарифмическая вязкость коле-
блется в интервале 0.10–6.50 дл/г . Установлено, что ММ при форми-
ровании виниловых ПИЖ определяется в основном природой аниона 
[196]. При сравнении ПИЖ, получаемых метатезисной полимери-
зацией с раскрытием цикла, циклополимеризацией и радикальной 
полимеризацией, видно, что для последних характерна более высо-
кая молекулярная масса [112]. Обнаружено, что при полимеризации 
МИЖ метакрилатного типа ММ формирующихся поликатионов выше, 
чем у соответствующих полианионов [120]. Наконец, ММ конденса-
ционных ПИЖ обычно не превышает 80 КДа. Необходимо отметить, 
что при оценке молекулярной массы, логарифмической вязкости и 
т.  п. ионных полимеров следует принимать во внимание, что ПИЖ, 
являясь подклассом полиэлектролитов, демонстрируют в растворах 
полиэлектролитный эффект. Подавление последнего возможно вве-
дением в раствор полиэлектролита низкомолекулряных солей, что 
приводит к экранированию зарядов на полимерной цепи и уменьше-
нию электростатического отталкивания между ними и, следователь-
но, снижению степени разворачивания полииона [86].

Механические свойства пленок. Далеко не все из известных ПИЖ 
способны образовывать механически прочные пленки. Тем не менее 
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для многих областей применения пленкообразующие свойства пред-
ставляют большой интерес. С одной стороны, многие ПИЖ, особенно 
полимеризационные, были синтезированы с целью получения ион-
проводящих покрытий. В связи с тем, что ионная проводимость поли-
меров тем выше, чем ниже их температура стеклования, наиболее 
проводящие метакрилатные ПИЖ при комнатной температуре пред-
ставляют собой жидкие высоковязкие массы [112]. С другой стороны, 
особенно в случае поликонденсационных ПИЖ, образование хрупких 
пленок может свидетельствовать об их невысокой молекулярной мас-
се. Тем не менее большинство полимеров, способных образовывать 
прочные пленки, были получены реакциями поликонденсации (σ до 
81 МПа, ɛ до 12 % [185]). Показано также [122], что на механические 
свойства влияет природа аниона. Как правило, полимеры с фтори-
рованными гидрофобными анионами способны образовывать более 
прочные пленки, чем полимеры с галоген- или циансодержащими 
анионами.

Другие свойства. Востребованными свойствами ПИЖ являются 
их ионная проводимость, способность сорбировать и растворять CO2, 
электрохимическая стабильность и др. Эти специфические свойства 
подробнее рассмотрены в следующем разделе, посвященном приме-
нению ПИЖ.

8.3. Применение ПИЖ

8.3.1. Электролиты электрохимических устройств

Благодаря высокой проводимости, широкому окну электрохи-
мической устойчивости, высокой термо- и хемостойкости ПИЖ 
применяют в качестве твердых электролитов в различных электро-
химических устройствах. Обнаружено, что увеличение расстояния 
между основной полимерной цепью и ионным центром способствует 
понижению Тс и повышению ионной проводимости как поликатио-
нов, так и полианионов; при одинаковых длине мостиковой группы 
и структуре ионов проводимость полианионов выше, а Тс ниже, чем 
у поликатионов; в полианионах для повышения ионной проводи-
мости предпочтительными являются наименьшая по размеру циа-
носульфонилимидная группа, ковалентно связанная с макромоле-
кулой, и противоион – катион 1,3-диалкилимидазолия. На примере 
поли-1-[2-(метакрилоилокси)пропил]-3-метилимидазолий бис-(три
фторметансульфонил)имида было также установлено, что проводи-
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мость понижается с ростом молекулярной массы ПИЖ и перестает 
меняться при Мn > 400 КДа. 

Проводимость ПИЖ повышают наполнением ИЖ или солями. В 
зависимости от степени наполнения, полученные материалы могут 
представляют собой пленки или гели с проводимостью до 10–3 См/см 
при 25 °С [122]. Более широкое применение в качестве твердых поли-
мерных электролитов находят сшитые ПИЖ (см., например, [197]), 
ионные полу- и взаимопроникающие полимерные сетки (полу-ВПС 
и ВПС) [136]. Особенностью таких систем является то, что сетчатые 
сополимеры нерастворимы и не переходят в вязкотекучее состояние, 
сохраняя форму пленок при температурах выше Тс и при наполнении 
ИЖ.

Рис. 8.40. Получение ионных ВПС

Для синтеза ВПС (рис.  8.40) проводят параллельно / последова-
тельно реакции образования химически не взаимодействующих друг 
с другом взаимно переплетенных сетчатых полимеров. Примером 
могут служить одновременно осуществляемые радикальная поли-
меризация метакрилатных мономеров и отвердение эпоксидного 
олигомера: ионные полу- и ВПС сочетают в себе не только высокую 
ионную проводимость, но и хорошие деформационно-прочностные 
свойства пленок [135].

Li-батареи. Твердый полимерный электролит в химических источ-
никах тока – важное приложение ПИЖ как ион-проводящих полиме-
ров. В таких устройствах ионный полимер непосредственно контак-
тирует с литием, поэтому важна его электрохимическая устойчивость 
и высокая чистота. Нежелательные примеси, в том числе следы влаги, 
могут окислять анод и выводить аккумулятор из строя. При использо-
вании наиболее распространенных катионных ПИЖ в качестве сепа-
раторов в литиевых батареях основной проблемой является отсут-
ствие подвижных ионов лития, необходимых для переноса заряда. 
Ввиду этого ПИЖ катионного типа наполняют солями лития или рас-
творами солей лития в ИЖ. Впервые трехкомпонентные ион-прово-
дящие пленки, состоящие из ПИЖ [поли(диаллилдиметиламмоний)-
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бис(трифторосульфонилимид)], ИЖ и литиевой соли в качестве 
твердого электролита литиевых батарей предложил использовать 
Mecerreyes с сотр. [110]. Собранные Li/LiFePO4-аккумуляторы отлича-
ются высокой удельной емкостью (140 мА·ч/г) при скорости разряда 
С/10. Понизить рабочую температуру ячейки до 40  °С при высоких 
показателях емкости (160  мА ч/г) и скорости заряда (С/10) удалось, 
используя дикатионную ПИЖ с (CF3SO2)2N анионом [110].

В отличие от катионных, анионные ПИЖ сами могут служить источ-
ником положительно заряженных ионов лития и быть использованы в 
качестве полимерного электролита без добавления солей лития [200]. 
Так, ионная проводимость анионных блок-сополимеров, синтезиро-
ванных полимеризацией 4-стиролсульфонил(трифторметилсульфон
ил)имида лития в присутствии макроинициатора на основе полиэ-
тиленоксида, достигала 1.3·10–5 См/см при 60 °С [201]. Это позволило 
применить их для создания Li/LiFePO4-аккумуляторов, работающих в 
диапазоне температур 60–80 °С с емкостью до 160 мА ч/г.

В целом, можно заключить, что, по сравнению с промышлен-
но используемым электролитом на основе смеси полиэтиленоксид 
/ литиевая соль, применение ПИЖ в аккумуляторах обеспечивает 
следующие преимущества: снижение рабочей температуры от 80 до 
40  °C; подавление кристаллизации полимерной матрицы; увеличе-
ние скорости заряда, выхода по току и количества циклов заряд / раз-
ряд за счет повышения проводимости полимерной матрицы.

В топливных элементах протонпроводящая мембрана может быть 
сформирована на основе ПИЖ. В отличие от используемого полимера 
Nafion®, ПИЖ с сульфогруппами характеризуются не только протон-
ной, но и ионной проводимостью при невысоких температурах, что 
позволило успешно использовать их в качестве мембран при сбор-
ке водородных и метанольных топливных элементов [202]. Переход 
к более дешевым катализаторам на основе серебра, железа, кобальта 
или никеля был невозможен без изменения технологии и примене-
ния гидроксилпроводящих мембран. Появление катионных ПИЖ с 
анионами OH-, устойчивых к щелочной среде при температурах до 
80 °С, позволило перейти к созданию новых более дешевых топлив-
ных элементов [203]. С целью повышения проводимости гидроксил-
проводящих мембран были синтезированы различные сополимеры 
(рис. 8.41) на основе ионных и нейтральных мономеров (мембраны с 
проводимостью порядка 10–2 См/см при 25 °С, стабильно функциони-
рующие в щелочной среде при 60 °С) [203].

Солнечные элементы. Синтез высокопроводящих ПИЖ позволил 
использовать их в гретцелевских ячейках без добавления растворите-
лей и сконструировать гибкие прочные батареи, не требующие тща-
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Рис. 8.41. Катионные ПИЖ с анионами OH

тельной герметизации [205]. Как правило, ПИЖ выступали не только в 
качестве полимерного связующего, наполненного различными ком-
понентами, но и проводящей матрицей и дополнительным источни-
ком анионов I-/I3

- для переноса энергии. В целом, эффективность пре-
образования энергии при интенсивности облучения 100 мВт/см2 для 
ячеек Гретцеля на основе ПИЖ варьировалась в пределах 4–6 % [203]. 
Используя комбинированный электролит на основе ПИЖ и поли-3,4-
этилендиокситиофена, удалось повысить эффективность ячеек до 
8 % [206].

Суперконденсаторы. Высокая ионная проводимость и электро-
химическая стабильность ПИЖ послужили основой их использо-
вания в качестве связующих для электрода и / или электролитов 
при создании твердотельных ионисторов (суперконденсаторов) 
[112]. Trigueiro с сотр. [112] применили ПИЖ для модификации 
графеновых электродов. Нанесение ионного полимера на поверх-
ность электродов дало возможность улучшить контакт между элек-
тролитом на основе ИЖ (1-метил-1-пропилпирролидиний бис-
трифторметансульфонилимид) и углеродом, а также облегчило 
диффузию ионов в электрод, что привело к увеличению удельной 
емкости суперконденсатора на 130  % (до 75  Ф/г) по сравнению с 
ионистором на немодифицированных электродах.

Электрохромные устройства. Аналогично Li-аккумуляторам 
ПИЖ использованы в качестве электролита и при создании твердо-
тельных электрохромных устройств, так называемых «умных окон», 
в которых прозрачность меняется под действием электрического 
тока. Была синтезирована ПИЖ с высокой ионной проводимостью 
(6.9·10–5 См/см при 25 °С), что позволило создать полностью твердо-
тельные полимерные электрохромные устройства без добавления 
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ИЖ (рис. 8.42). Такие «смарт-стекла» отличаются быстрым переклю-
чением (3.0–4.5  с), высоким коэффициентом эффективности окра-
шивания (390–430 см2/Кл) и способностью работать в вакууме [120].

Искусственные мышцы. В 2012 году Long и др. [207, 208] создали 
искусственные мышцы на основе двухкомпонентного электроли-
та ПИЖ / ИЖ. Пленки из ионных сополимеров покрывали с обеих 
сторон электропроводящим композитом и погружали в ИЖ, с боков 
наносили золотое покрытие, играющее роль токосъемников. При 
подключении к источнику тока такие искусственные мышцы в виде 
пленок отклоняются до 0.34 мм–1 за 20 с [209]. Искусственные мышцы 
с ПИЖ характеризуются хорошими деформационно-прочностными 
свойствами и возможностью работы с низким рабочим напряжением 
(> 4 В).

Органические светодиоды. Полиэлектролиты в твердотельных 
органических диодах должны выполнять не только роль связующей 
и проводящей матрицы, но и служить источником анионов для пере-
ключения состояния люминесцентных полимеров, представляю-
щих собой активный слой. Marcilla с сотр. [210] использовали кати-
онные ПИЖ при создании органических светодиодов со структурой 
ITO-стекло (анод) / композитный слой ПИЖ – электронопроводящий 
полимер / алюминий (катод). Было обнаружено, что добавление поли-
1-винил-3-этилимидазолий бис-(трифторметансульфонил)имида в 
активный слой светоизлучающего диода с люминесцентным поли-
мером приводит к увеличению максимальной яркости с 10–20 до 
2000–4000 кд/м2 и снижению рабочего напряжения с 7 до 3.6–4.0 В по 
сравнению с полимерным светодиодом без ПИЖ [210].

Транзисторы. При использовании ПИЖ Hamedi и др. [211] уда-
лось усовершенствовать полимерные транзисторы, применяемые 
для создания электронной ткани (е-ткани). Обычно транзисторы для 
е-тканей представляют собой четырехслойные структуры из электро-
проводящих полимерных волокон, нанесенных на ткань. Среди недо-

Рис. 8.42. Схема устройства «умного» стекла
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статков такой конструкции называют высокие рабочие напряжения, 
необходимость в изолировании узлов пересечения проводящих поли-
мерных волокон и нестабильность при механическом воздействии. 
Для улучшения технологических характеристик было предложено 
покрыть композитные полимерные волокна, состоящие в основном 
из поли-3-гексилтиофена, смесью имидазолиевой ПИЖ и ИЖ. Соз-
данные таким способом тканевые транзисторы отличались работой 
при малых напряжениях (< 1 В) и высоких частотах (до 330 Гц).

8.3.2. Сорбция и разделение газов

Благодаря открытой в 2000-х гг. высокой растворимости углекис-
лого газа в ИЖ и использованию последних для сорбции СО2 [212] в 
дальнейшем появился интерес и к применению ПИЖ как высокомо-
лекулярных аналогов органических солей в процессах сорбции и раз-
деления газов.

Сорбция углекислого газа. Показано, что на сорбцию СО2 полиэлек-
тролитом влияют следующие параметры: природа катиона и аниона 
ПИЖ, структура основной полимерной цепи, строение спейсера, ММ 
полиэлектролита и его способность к поглощению атмосферной вла-
ги [212]. Сравнение свойств ряда ПИЖ (рис. 8.43) приводит к заклю-
чению, что захватывание наибольшего количества углекислого газа 
(1–22 мг CO2/г полимера) при одинаковых температуре и давлении 
(25 °С и 0.7–1.0 атм.) достигается при использовании хинуклидини-
евых катионов и фторированных анионов (в основном тетрафторбо-
ратного и гексафторфосфатного) [158].

При этом наилучшие результаты получены при переходе от линей-
ных ПИЖ к их сшитым аналогам, причем ММ полиэлектролита лишь 

Рис. 8.43. ПИЖ, обладающие самой высокой СО2 сорбцией  
(25 °С и 0.7–1.0 атм.)
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незначительно влияет на способность полимера улавливать СО2 [212]. 
Основными преимуществами ПИЖ оказались: способность к удержи-
ванию довольно больших количеств СО2; легкость синтеза; селектив-
ность, высокая стабильность к многократному использованию и без-
опасность для окружающей среды. Однако по объему захватывания 
углекислого газа ПИЖ всё еще значительно уступают таким материа-
лам, как цеолиты, силикагели и уголь, предоставляя исследователям 
широкие возможности для дальнейшей модификации структуры и 
улучшения свойств [212].

Разделение смесей газов с CO2. Одной из основных проблем мем-
бранного газоразделения является поиск полимеров с оптимальным 
соотношением транспортных параметров (селективности и проница-
емости). Селективность по CO2 в ионных полимерах превышает селек-
тивность наполненных ИЖ мембран (при одинаковом строении пары 
катион / анион для ПИЖ и ИЖ) [213–215]. Показано, что на газотран-
спортные характеристики пленок ПИЖ сильно влияют тип полимер-
ной цепи, структура катиона и аниона, длина и природа заместителя 
при кватернизованном атоме азота [216]. Наиболее эффективными 
для разделения СО2 при сохранении высоких значений проницае-
мости оказались полимеры с дицианамидным, тетрацианоборатным 
или бис-(трифторметансульфонил)имидным анионами. Marrucho 
с сотр. показали [216], что при одинаковом анионе аммониевые 
ПИЖ превосходят полимеры с кватернизованными гетероциклами 
по селективности, в то время как пиридиниевые полиэлектролиты 
демонстрируют наибольший коэффициент проницаемости по СО2. 
При наполнении ПИЖ структурно близкими ИЖ проницаемость 
композитных мембран углекислым газом значительно улучшается, 
однако по сравнению с пленками ионных полимеров селективность 
по CO2 становится ниже. На примере мембран полидиаллилдимети-
ламмоний бис-(трифторметансульфонил)имида было показано, что 
концентрация ИЖ, при которой достигается оптимальное сочетание 
высоких P(CO2) = 105.5 селективности (α(CO2/CH4) = 18.7 и α(CO2/CH4) 

= 30.3) и проницаемости (Баррер) составляет 40 масс.% [215]. Пленки 
большинства полимеризационных ПИЖ характеризуются низкой Тс 
и невысокими прочностными свойствами. В отличие от них, пленки 
ионных конденсационных полимеров, например полиимидов, харак-
теризуются большими прочностью и теплостойкостью. Мембраны из 
этих полимеров выдерживают давление до 20 атм и селективно отде-
ляют углекислый газ от азота или метана, показывая P(CO2) = 4.59 
Баррер, α(CO2/N2) = 19.6 и α(CO2/CH4) = 13.1 для наполненных ионных 
полибензимидазолов [185] и P(CO2) до 85 Баррер, α(CO2/N2) до 33.9 и 
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α(CO2/CH4) до 24.6 при 20 °С для наполненных ионных полиимидов, 
соответственно (рис. 8.44).

К настоящему времени наилучшие результаты по газопроницае-
мости достигнуты для наполненных мембран, состоящих из поли-
1-винил-3-бутилимидазолий дицианамида и (1-этил-3-метил
имидазолий)дицианамида (P(CO2) = 254 Баррер, α(CO2/N2) = 51) [216].

Разделение смеси газов этан – этилен. ПИЖ находят примене-
ние и в качестве разделительных мембран для смесей этан – этилен. 
Благодаря ионной природе ПИЖ могут смешиваться не только с ИЖ, 
но и с различными солями металлов, что сделало возможным синтез 
тройных композитов состава ПИЖ – ИЖ – соль серебра. Пленки такого 
состава способны селективно выделять алкены из их смесей с алкана-
ми [112]. Показано, что с увеличением содержания ИЖ в полимерной 
матрице улучшается проницаемость, а при повышении концентра-
ции серебряной соли – селективность разделения смеси этан – эти-
лен. При этом мембраны характеризуются оптимальным сочетанием 
высокой газопроницаемости (P(C2H4) = 13.1 Баррер) и селективности 
(α(C2H4/C2H6) = 7.24). Стабильность работы мембран в темноте в тече-
ние длительного времени, а также простота их формирования откры-

Рис. 8.44. Газопроницаемость по СО2 ионных ПИ  
при различных температурах
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вают широкие возможности для реализации таких процессов в про-
мышленном масштабе и, соответственно, удешевления производства 
алкенов за счет многократного рецикла алканов.

8.3.3. Жидкофазная сорбция
Микроэкстракция

Учитывая высокую сорбционную способность ПИЖ к различным 
соединениям, было предложено их использование в качестве адсор-
бентов для твердофазной микроэкстракции (solid-phasemicroex-
traction – SPME) [217]. Суть метода заключается в следующем: ПИЖ 
в виде тонкой пленки наносят на поверхность пористой иглы, кото-
рую затем погружают в исследуемый образец, где происходит изби-
рательная сорбция химических веществ ионным полимером; затем 
игла вынимается и помещается в нагретый инжектор газового хро-
матографа, в котором за счет разницы температур протекает десорб-
ция и анализ выделившихся веществ. Твердотельная микроэкстрак-
ция легко автоматизируема и может быть использована для контроля 
качества продуктов питания, например, содержания летучих веществ 
в сырах и различных компонентов в пиве [218]. Этот метод применим 
для контроля качества воды и селективного обнаружения таких рас-
творенных веществ, как сложные эфиры, полициклические аромати-
ческие углеводороды и CO2 [219]. По сравнению с ранее используемы-
ми в микроэкстракции ИЖ среди преимуществ ПИЖ можно выделить 
а) образование прочных пленок на поверхности иглы, что предотвра-
щает попадание сорбента в газовый хроматограф, а также в иссле-
дуемые образцы; б) высокую термостойкость покрытий, что позво-
ляет повысить температуру инжектора и, соответственно, улучшить 
десорбцию и качество анализа; в) широкие возможности по подбору 
структуры ПИЖ для избирательной сорбции отдельных соединений; 
г) возможность многократного использования иглы с полимерным 
покрытием.

Хроматография. Известны исследования в области синтеза пори-
стых сшитых ПИЖ и их использования в качестве сорбентов в раз-
личных видах хроматографии [220]. Наполнители на основе ПИЖ 
отличаются ионной природой и высокой полярностью, что позволяет 
успешно разделять различные вещества, например, белки при созда-
нии лекарств [220].
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8.3.4. Химические сенсоры

Хорошая совместимость полиэлектролитов с углеродными матери-
алами, высокая ионная проводимость и легкость синтеза наночастиц 
металлов в матрице ионного полимера предопределили применение 
ПИЖ и композитных материалов на их основе в селективных элек-
тродах и датчиках [112].

Селективные электроды. ПИЖ используют для приготовления 
композитных электрохимических сенсоров, чувствительных к перок-
сидам [221]. Полимеризацией бромида 1-винил-3-этилимидазолия на 
поверхности мезопористого углерода получают ПИЖ, в которой ион 
брома замещают на анион [PtCl6]

2–. При нагревании такой ПИЖ в СВЧ-
печи анион разлагается с образованием наночастиц Pt диаметром до 
1.9 нм. Полученные электроды со структурой Pt / ПИЖ / мезопори-
стый углерод демонстрируют высокую чувствительность (24.43 мкА/
ммоль) и низкий предел обнаружения H2O2 (0.08 мкмоль) [221]. Ана-
логично синтезируют наночастицы Pt и в матрице ПИЖ, нанесенной 
на углеродные нанотрубки [222]. Полученный полимерный композит 
наполняют ферментом (глюкозооксидазой) и используют для созда-
ния биосенсоров на глюкозу. Электроды характеризуются высокой 
чувствительностью (28.28 мкА/моль см2), широким интервалом опре-
деления (10 мкмоль – 12 ммоль) и могут быть использованы для ана-
лиза глюкозы в человеческой крови без дополнительной подготовки.

Датчики. Известны датчики углекислого газа на основе полупрово-
дниковых одностенных углеродных нанотрубок, покрытых полиэти-
ленимином и крахмалом. При этом в присутствии CO2 электрическое 
сопротивление таких сенсоров значительно понижается. Активный 
материал сенсоров усовершенствован с использованием в качестве 
оболочки нанотрубок гидрофобного поли[1-(4-винилбензил)-3-
мети-лимидазолий] тетрафторбората [223], что позволило устранить 
влияние влажности воздуха на погрешность анализа содержания СО2. 
Такие сенсоры на основе ПИЖ позволяют селективно, почти количе-
ственно, определять CO2 в воздухе с низким пределом обнаружения 
(0.05 %) [223].

Принципиально иной тип датчиков CO2 был предложен в работе 
[224]. На пластину кварцевого резонатора наносили пленку ПИЖ, 
способную селективно поглощать углекислый газ. В атмосфере, 
содержащей CO2, масса полимерного слоя обратимо увеличивалась за 
счет сорбции газа, что соответственно изменяло резонансную часто-
ту прибора.
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8.3.5. Катализ

Было проанализировано три различных подхода. Первый предпо-
лагал использование линейных или сшитых ПИЖ с наиболее распро-
страненными анионами, например, галогенидными или трифтор-
метансульфатным [225]. Такие полимеры проявили каталитический 
эффект в гетерогенной переэтерификации трипальмитина метано-
лом и циклоприсоединении СО2 к эпоксидам [225]. Второй подход 
состоял в обмене галогенидных анионов ПИЖ на специфические 
анионы, известные своей каталитической активностью: Se(OCH3) 
[226]. Полученные таким образом полимерные катализаторы исполь-
зовали для гидроксилирования бензола пероксидом водорода, полу-
чения дигидропиримидинов по методу Biginelli и карбонилирования 
анилина [112]. Третий подход заключался в депротонировании ими-
дазольного катиона ПИЖ и получении поли-N-гетероциклических 
карбенов, которые за счет неподеленной пары электронов катализи-
ровали реакции переэтерификации, конденсации бензоина и кросс-
сочетания по Сузуки [112].

8.3.6. Другие области применения

Известны и другие примеры апробирования ПИЖ для решения 
ряда специфических задач. Предложено использовать ПИЖ для полу-
чения углеродных материалов, в том числе и легированных азотом. С 
этой целью различные ПИЖ подвергали пиролизу при 900–1000 °С. 
Было установлено, что морфология получаемого углеродного мате-
риала зависит от природы полиэлектролита [227].

С 2011 г. ПИЖ начали применять для создания люминесцентных 
материалов. Синтез их осуществляли двумя способами: сополимери-
зацией МИЖ с мономерами, содержащими люминесцентные группы, 
или введением в боковую цепь ПИЖ фрагментов, способных к спец-
ифической координации с лантанидами, например, комплексами 
Eu(III) [228]. Введением азобензольных фрагментов в состав аниона 
ПИЖ получали жидкокристаллические полиэлектролиты, демон-
стрирующие двойное лучепреломление при облучении [229]. ПИЖ 
нашли применение и в биологии для невирусной доставки генов, а 
также в качестве антибактериальных покрытий [229].

Meccereyes с сотр. [230] впервые применили ПИЖ в качестве мате-
риалов электродов для Li-батарей. Благодаря способности имид-
ных циклов обратимо принимать электрон с помощью карбониль-
ной группы (енолизация), ионные ПИ в смеси с активированным 
углем способны заменить дорогостоящие катодные материалы в 
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Li-батареях. Полученные аккумуляторы с литиевым анодом демон-
стрировали среднюю удельную емкость 75 мА×ч/г в течение 100 
циклов перезарядки при скорости заряд / разряд C/5.

Заключение

К настоящему моменту ИЖ в качестве растворителя опробованы 
практически во всех основных процессах полимеризации и поли-
конденсации. Несмотря на то, что первоначально интерес к ИЖ 
заключался в замене легковоспламеняемых, летучих органических 
растворителей, было обнаружено влияние ИЖ на фундаментальные 
химические реакции. Использование ИЖ в качестве растворителя для 
радикальной полимеризации позволяет получать более высокомоле-
кулярные полимеры, чем в неионных органических растворителях, 
вследствие увеличения скорости роста и уменьшения скорости обры-
ва цепи. Применение ИЖ в псевдоживой полимеризации облегчает 
очистку полимера от катализатора и обеспечивает возможность его 
многократного использования. Для ионной и фотополимеризации, а 
также реакций поликонденсации ИЖ за счет специфических взаимо-
действий с мономерами, макрорадикалами или инициаторами могут 
также выступать катализатором или соинициатором процесса. ИЖ, 
благодаря растворяющей способности, позволяют включать биологи-
ческие фрагменты (белки, ферменты и т. д.) в полимерные системы в 
неденатурирующей среде.

Однако ИЖ в роли растворителей имеют и свои недостатки. Одним 
из них является высокая вязкость, осложняющая переработку поли-
меров. Можно также отметить и весьма высокую стоимость ИЖ и 
наличие в них примесей. Присутствие остаточных ионов галогенидов 
или металлов может стимулировать побочные процессы, а также вли-
ять на электрохимические свойства полимера.

В литературе известно немного примеров применения ИЖ в поли-
меризации с раскрытием цикла, ионной полимеризации и поликон-
денсации. По-прежнему актуальна проблема синтеза новых ИЖ со 
специфическими заданными свойствами, способных решить про-
блемы их высокой вязкости и контроля взаимодействия с катализа-
торами / инициаторами для различных синтетических полимерных 
процессов.

Дальнейшее внедрение ИЖ в полимерную химию привело к соз-
данию полимеров, содержащих фрагменты ИЖ. ПИЖ сочетают спо-
собность к формированию пленок, мембран, покрытий и волокон со 
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свойствами ИЖ (высокая ионная проводимость, электрохимическая 
стабильность и т. д.). Подбором ионных пар ПИЖ можно в широких 
пределах регулировать растворимость полиэлектролита, его гидро-
фильность, ионную проводимость, тепло- и термостойкость. Однако, 
несмотря на то, что к настоящему времени синтезированы разноо-
бразные ПИЖ, отличающиеся строением катиона, природой аниона, 
наличием ионных центров в основной или боковой цепи полимера, 
для дальнейшего практического использования таких полимеров 
необходимо повышение их ионной проводимости, улучшение газо-
транспортных характеристик и других свойств, а также более глубо-
кое изучение зависимости между их структурой и свойствами.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проекты № 03-03-33176_а,  
10-03-00391_а, 13-03-00343_а, 14-29-04039_офи_м, 14-03-31953_ мол_а, 
16-03-00768_а).
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Введение

Начнем с определений и основных понятий.
Термин «экстракция» используют для обозначения процесса рас-

пределения веществ в разнообразных гетерогенных системах как 
минимум с одной флюидной фазой: жидкость – жидкость, жидкость 

– газ и газ – жидкость1, твердое вещество – жидкость – и др. 
Часто возникает путаница, даже если к слову экстракция прилага-

ется уточнение. Так, газовой экстракцией разные авторы называют 
1) извлечение в газовую фазу из жидкостей, 2) извлечение в газо-
вую фазу из твердых тел и, наконец, 3) извлечение в сверхкритиче-
ский флюид из конденсированных фаз. Путаница усиливается из-за 
повсеместного двуязычия научного дискурса, в котором английский 

– lingua franca наших дней, не родной для большинства авторов язык 
– занимает неминуемо более сильную позицию, чем любой другой. 
По-английски просто экстракцией, extraction, называют извлечение в 
жидкость как из жидких, так и из твердых (или многофазных, вроде 
растительного материала) сред. По-русски же второй процесс пола-
гается называть экстрагированием, или выщелачиванием; однако 
многие – чем дальше, тем чаще – следуют англоязычному варианту 
и по-русски.

В этой главе термин экстракция будет использоваться исключи-
тельно в смысле «извлечение и распределение компонентов раствора 
путем их перевода из одной жидкой фазы (x) в другую (y), содержа-
щую экстрагент … при контакте обеих фаз» [1].

Экстракция чрезвычайно важна для аналитической химии, где 
используется для концентрирования веществ и элементов (эта 
область наиболее близка авторам, к ней будет относиться и большин-
ство примеров); для технологии, в том числе гидрометаллургии и 

1 Разница здесь в том, какая фаза служит приемником (она упоминается второй в паре).
@ Все обозначения и сокращения, используемые в тексте, приведены в конце главы.
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нефтехимии; для пищевого производства; для задач охраны окружа-
ющей среды, например, в связи с очисткой вод от загрязнений радио-
активными элементами или органическими токсикантами; для мно-
жества других приложений.

В соответствии с предметом книги подразумевается, что одна из 
жидких фаз при экстракции – ионная жидкость (ИЖ) или смесь ИЖ 
(более точно следовало бы сказать – «жидкая фаза, для образования 
которой необходимо присутствие ИЖ или вообще ионного соедине-
ния», см. ниже). Вторая жидкая фаза, если не оговорено особо, – вода.

Термин «ионная жидкость», как и «экстракция», довольно широк. 
По общепринятому сегодня определению, к ионным жидкостям 
относят все (почти исключительно органические2) соли, жидкие при 
температуре меньше 100 оС [3]3. По понятным причинам особо выде-
ляют ИЖ, жидкие при комнатной температуре, ИЖКТ (room-temper-
ature ionic liquids, RTIL). 

Конечно, именно ИЖКТ прежде всего и используют в экстрак-
ции. Однако и тут есть нюансы. Даже твердые при комнатной тем-
пературе соли – ИЖ, не являющиеся ИЖКТ – могут «разжижаться» 
в присутствии примесей воды и становиться пригодными для экс-
тракционных применений. Так, изучавшийся нами салицилат триок-
тилметиламмония, TOMAS, в чистом виде плавится при 33 oC [4]. При 
насыщении же водой он превращается в ИЖКТ, не замерзающую как 
минимум до -18  oC. Существует еще ряд примеров, из которых наи-
более яркий – бромид тетрагексиламмония, THABr. Это твердое кри-
сталлическое вещество плавится выше 80  oC. Если же его смешать с 
водой при комнатной температуре, от воды отделяется новая жидкая 
фаза. В эту гидрофобную жидкость можно извлекать, например, ионы 
металлов с подходящим реагентом, обеспечивая их концентрирова-
ние в аналитических целях [5].

Применение ИЖ в экстракции связано в основном с двумя общи-
ми подходами. Первый – экстракция с химической реакцией, reactive 
extraction – подразумевает использование специальных реагентов, 
так называемых экстрагентов, extractant (обычно содержащихся в 
органической фазе, т. е. в не смешивающемся с водой растворителе, 
diluent), ответственных за образование экстрагируемого соединения. 

2 Среди интересных и редких примеров неорганических ИЖ – тригидрат хлорида цинка 
ZnCl2·3H2O[2]. Он плавится при 6 oC и, вопреки записанной выше формуле, является ионной 
жидкостью, состоящей из катионов Zn(OH2)6

2+ и анионов ZnCl4
2-.

3 Это намеренно широкое и выглядящее несколько иезуитским определение не лишено практи-
ческого смысла как раз для экстракции из водных растворов: экстракция и – особенно – микро-
экстракция при повышенных температурах не такая уж экзотика, и 100 оС здесь – естественная 
граница температуры плавления подходящих гидрофобных солей.
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Экстрагент образует с целевым компонентом водного раствора ком-
плекс, который предпочтительно растворяется в неводной фазе, что 
и обеспечивает межфазный перенос. Второй подход – экстракция с 
использованием обычного растворителя, в отсутствие экстрагента, 
так называемая non-reactive extraction. Экстракцию в присутствии экс-
трагента широко использовали и используют для извлечения неор-
ганических веществ, которые плохо растворяются в органических 
растворителях, тогда как для извлечения органических веществ часто 
применяют и тот, и другой подход. Важно, что ИЖ можно применять 
в обоих вариантах.

Для ИЖ в двухфазных экстракционных системах предпочтитель-
нее термин экстракционный растворитель, extraction solvents. ИЖ – 
это экстракционный растворитель, который может использоваться 
для растворения некоторых экстрагентов, специально вводимых для 
взаимодействия с экстрагируемым веществом с образованием экс-
трагирующегося соединения. Однако экстракционный растворитель, 
ИЖ, может быть вовсе не инертным по отношению к экстрагируе-
мому веществу, а действовать как самостоятельный экстрагент. Еще 
один вариант: ИЖ может вовсе не быть экстракционным растворите-
лем, но служить экстрагентом, который добавляют (обычно в неболь-
шом количестве) к разбавителю; последним может быть как молеку-
лярный растворитель, так и другая (обычно более дешевая) ИЖ.

Преимущества ИЖ в экстракции те же, что вообще характерны для 
ИЖ в сравнении с традиционными молекулярными растворителя-
ми и для «зеленой», хотя бы частично, химии. Важно, что ИЖ обла-
дают пренебрежимо малым давлением паров (практически всегда), 
несклонны к воспламенению (нередко), многие из них термически и 
химически стабильны и сравнительно малотоксичны. Тот факт, что 
ИЖ проводят электрический ток, тоже имеет специфические прило-
жения в экстракции. Существенно, наконец, что внедрение ИЖ рез-
ко расширяет круг доступных экстракционных систем. Гидрофобных 
молекулярных растворителей не так уж много, и экстракционные 
свойства их не так уж разнообразны. Комбинируя же всевозможные 
катионы и анионы ИЖ, можно получать растворители с разными 
свойствами и даже подстраивать их под конкретные приложения.

Развитие экстракционной химии с применением ИЖ идет в двух 
основных направлениях. Это использование координационно-инерт-
ных ИЖ (КИИЖ) в качестве удобных, эффективных и «зеленых» разба-
вителей для экстрагентов, традиционно применяемых в экстракции; 
получение и применение комплексообразующих ИЖ с координаци-
онно-активными функциональными группами в катионной и / или 
анионной составляющей. Частный случай таких ИЖ – высокоспеци-
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ализированные ИЖ, task specific ionic liquids, создаваемые под кон-
кретную экстракционную задачу или узкий круг задач. Помимо этих, 
уже традиционных, вариантов все более бурно развивается много-
обещающая область экстракции в двухфазных водных системах, ДФВС 
(aqueous biphasic systems, ABS) на основе ИЖ; они получаются на осно-
ве водорастворимых ИЖ в присутствии высаливателей4.

9.1. Некоторые свойства ИЖ, важные для экстракции

9.1.1. Взаимная растворимость ИЖ / вода

Экстракционный растворитель должен не смешиваться с водой 
(или иной «второй» жидкой фазой) и мало в ней растворяться – чем 
меньше, тем лучше5.

Не всегда этого удается добиться: так, растворимость одной из 
наиболее распространенных ИЖ для экстракции С4С1ImTf2N не очень 
мала, 0.075  М [9]. Относительно высокая растворимость вызывает 
потери растворителя и загрязнение водной фазы компонентами ИЖ, 
что может оказаться критичным для практических приложений.

Смешиваемость ИЖ с водой сильно зависит от природы катиона и 
аниона, входящих в ее состав. Для имидазолиевых ИЖ на смешива-
емость с водой, по-видимому, сильнее влияет природа аниона. Так, 
относительно гидрофильные анионы (галогениды, фосфат, ацетат, 
салицилат, тетрафторборат и др.) образуют ИЖ, смешивающиеся 
при комнатной температуре с водой в любых соотношениях, тогда 
как гидрофобный бис(трифлил)имид образует не смешивающие-
ся с водой ИЖ даже с очень гидрофильными катионами (например, 
триметил(карбоксиметил)аммонием [10]). 

Следует отметить, что варьирование длины алкильных заместите-
лей в органических катионах ИЖ позволяет резко снизить смешива-
емость с водой – даже их галогенидные соли с водой не смешиваются 
(пример – хлорид триоктилметиламмония, Аликват 336). Для имида-
золиевых ИЖ растворимость также падает с ростом длины алкильной 
цепи катиона СnС1Im

+: С4С1ImPF6 – 1.17, С6С1ImPF6 – 0.88, С8С1ImPF6 – 
0.67 % масс [11]. Такая же тенденция имеет место для ИЖ на основе 

4 Первоначальный план авторов состоял в том, чтобы затронуть в этой главе и ДФВС. Оказалось, 
однако, что для этого нужна была бы еще одна глава не меньшего объема. Вынужденно ограни-
чимся ссылками на обзоры и книгу по данному предмету [6–8]. 
5 До тех пор пока не слишком ухудшается кинетика массопереноса.
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катионов четвертичного аммония и аниона бис(2-этилгексил)суль-
фосукцината (ВЕНSS): растворимость воды в ИЖ уменьшается в ряду 
N4444BEHSS > N6666BEHSS > N5555BEHSS > N7777BEHSS > N8888BEHSS  [12].

Взаимная растворимость воды и ИЖ обычно сильно зависит от 
температуры: системы могут иметь верхнюю или нижнюю кри-
тические температуры растворения, ВКТР и НКТР, ниже или выше 
которой гомогенная смесь разделяется на две фазы. Наличие ВКТР 
свойственно многим ИЖ и молекулярным растворителям. Системы 
с НКТР описаны, например, для некоторых фосфониевых ИЖ [13, 14]. 

Гидрофильно-гидрофобные ионные жидкости

Растворимость воды в ИЖ может быть довольно высокой – и всё же 
не препятствовать эффективному извлечению целевых компонентов 
и разделению фаз. Недавно синтезирован и описан ряд не смешива-
ющихся с водой ИЖ с «нестандартными» анионами, содержащими 
карбоксилатную или сульфонатную группу. Их свойства резко отли-
чаются от свойств солей замещенного имидазолия с фторирован-
ными анионами. Получены, в частности, следующие ИЖ: салицилат 
триоктилметиламмония (TOMAS), N-лауроилсаркозинат тетраокти-
ламмония (TOALS) и дигексилсульфосукцинат тетрагексиламмония 
(THADHSS) [4, 15]. Важно, что эти ИЖ содержат доступные и относи-
тельно дешевые анионные компоненты6. ИЖ характеризуются хоро-
шей биоразлагаемостью, содержат нетоксичные анионы, способные 
проявлять комплексообразующие свойства по отношению к ионам 
металлов. Они легко доступны, относительно дешевы по сравнению с 
типичными фторированными и функционализированными ИЖ, син-
тез их несложен. 

Чрезвычайно интересно, что, хотя данные ИЖ не смешиваются с 
водой, содержание воды в них весьма значительно (в случае TOALS – 
более 10 % масс.). Растворимость же ИЖ в воде крайне мала. Так, рас-
творимость в воде TOALS, TOMAS и THADHSS составляет (1.1±0.5)× 
10-5 М, (2.0±0.2)×10-4 М и (8,6±0.5)×10-5 М [9, 15], соответственно. Эти 
значения на два-три порядка ниже растворимости классических 
имидазолиевых ИЖ, широко используемых в экстракции (раствори-
мость в воде С4С1ImPF6 и С4С1ImTf2N – 0.075 и 0.018 М [9]). Очевидно, 
что низкая растворимость в воде – благоприятный фактор, обуслов-
ливающий как низкую степень загрязнения водных фаз, так и воз-
можность многократного использования ИЖ в экстракции.

В то же время эти ИЖ содержат большое количество растворенной 
воды после насыщения: 13.2, 4.8 и 5.0 % масс. для TOALS, TOMAS и 

6 Дигексилсульфосукцинат и N-лауроилсаркозинат – анионы промышленно выпускаемых ПАВ.
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THADHSS соответственно, что в мольных долях составляет 0.86, 0.59 
и 0.68 соответственно. Согласно данным Мойера [16], для «мокрых» 
растворителей (wetsolvents) содержание воды χw > 0.13. В соответ-
ствии с этим TOALS, TOMAS и THADHSS являются экстремально 
«мокрыми». В действительности они содержат так же много воды, как 
самые «увлажненные» из известных молекулярных растворителей 
(χw 0.42, три-н-бутилфосфат; 0.52, н-бутанол; 0.67, фенол [17]). Нео-
бычный гидрофильно-гидрофобный характер ИЖ TOALS, TOMAS и 
THADHSS демонстрирует рис. 9.1, представляющий общую картину 
взаимной растворимости выбранных гидрофобных растворителей 
и воды (данные для молекулярных растворителей взяты из [17]). Как 
видим, аммониевые ИЖ располагаются в отдельной области вдали 
от молекулярных растворителей и классических ИЖ. Эти ИЖ имеют, 
таким образом, гидрофильно-гидрофобную природу, так что их мож-
но назвать гидрофильно-гидрофобными ионными жидкостями, ГГИЖ.

В ходе теоретического исследования [18] методом Монте-Карло 
показано, что, по-видимому, в бинарной смеси TOALS – вода суще-
ствуют два вида воды: свободная вода (1–2 молекулы на кластер – 
15–18 %) и кластеризованная вода (82–85 %). В соответствии со сред-
ним расчетным размером кластеров (1.01–1.6 нм) эти кластеры воды 
в насыщенной водой TOALS занимают скорее промежуточное поло-
жение между молекулярными и наночастицами. Громоздкие алкиль-
ные заместители в катионе ИЖ создают структурные пустоты, раз-

Рис. 9.1. Взаимная растворимость экстракционных растворителей  
и воды
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меры которых позволяют вместить кластеры воды. В целом, однако, 
молекулы воды предпочитают локализоваться ближе к анионам ИЖ, 
чем к катионам, что можно объяснить образованием водородных 
связей с атомами кислорода карбонильной группы аниона. 

В литературе есть еще ряд примеров гидрофильно-гидрофобных 
ИЖ. Так, высокое содержание воды (20–30 %масс.) установлено для 
фосфониевых ИЖ с аминокислотными анионами [19]. Гидрофиль-
но-гидрофобный характер проявляют и другие не смешивающие-
ся с водой ИЖ на основе катиона тригексил(тетрадецил)фосфония 
Р66614

+ [20, 21]. Вопрос о состоянии воды (гидратационная вода, вода 
в виде кластеров, обращенных мицелл или других агрегатов) в таких 
ИЖ остается открытым; иногда высокое содержание воды объясняют 
образованием обратных мицелл [22].

От необычных гидрофильных, содержащих много воды экстрак-
ционных растворителей можно ожидать необычно эффективного 
извлечения полярных и ионных соединений, в том числе комплексов 
металлов. Это подтверждается на практике, см. ниже.

9.1.2. Полярность ИЖ

Полярность служит грубой, но удобной мерой сольватационной 
«активности» экстракционного растворителя.

При помощи сольватохромного зонда красителя Райхардта [23] 
охарактеризована полярность ряда ГГИЖ и показано, что они более 
полярны, чем такие молекулярные растворители, как хлороформ, 
ацетон, ацетонитрил. По шкале Димрота – Райхардта сольватохром-
ный параметр ET(30) составляет: TOALS – 46.7, THADHSS – 46.5, TOMAS 

– 48.2. Как видно, полярность всех ИЖ близка друг к другу; из извест-
ных молекулярных растворителей сходной полярностью характери-
зуется ацетонитрил, ET(30) = 45.4. Для сравнения: дихлорметан – 40.8, 
хлороформ – 41.0.

Полярность известных имидазолиевых ИЖ с фторированными ани-
онами заметно выше: бис(трифлил)имид 1-бутил-3-метилмидазолия 

– 51.6, бис(трифлил)имид 1-гексил3-метилимидазолия – 51.8, гексаф-
торфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия – 52.5.

9.2. Ионные жидкости в экстракции металлов

Первые примеры использования ИЖ для экстракции органических 
соединений [24] и ионов металлов [25, 26] появились в конце 20-го 
века. В этих работах использовали ИЖ на основе катионов диалки-
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лимидазолия и фторированных анионов. Ионные жидкости такого 
типа – замещенный катион алкилимидазолия и фторированный анион – 
теперь считаются уже классическими ИЖ для экстракции. Важнейшие 
их представители – гексафторфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия, 
C4C1ImPF6, и бис(трифлил)имид 1-бутил-3-метилимидазолия, 
C4C1ImTf2N. Классические ИЖ оказались подходящими экстракцион-
ными растворителями по многим причинам. В частности, фториро-
вание компонентов ионного соединения оказывает благоприятный 
«разжижающий» эффект; фторированные соединения часто не сме-
шиваются с водой и имеют низкую растворимость в ней (эти общие 
тенденции связаны с относительно низкой поляризуемостью атомов 
фтора, ведущей к ослаблению межмолекулярных дисперсионных 
взаимодействий). Еще одно преимущество фторсодержащих ИЖ – их 
относительно невысокая для ионных жидкостей вязкость (хотя она, 
конечно, гораздо выше, чем вязкость молекулярных растворителей). 
Помимо перечисленных достоинств, важна сравнительно высокая 
эффективность экстракции, а в ряде случаев и высокая селективность.

К сожалению, классические ИЖ для экстракции имеют недостатки, 
часть из которых связана с фторированием. Наиболее важная про-
блема – относительно высокая стоимость ИЖ. Гексафторфосфаты 
подвергаются медленному гидролизу с образованием опасной пла-
виковой кислоты. Фторированные соединения могут иметь низкую 
биоразлагаемость и / или биосовместимость. Что касается катион-
ных составляющих классических ИЖ, гидрофобность их во многих 
случаях оказалась недостаточной. Поэтому в результате экстракции 
положительно заряженных частиц из водных растворов по катионо-
обменному механизму катион ИЖ переходит в воду, и значительная 
часть ИЖ теряется.

Тем не менее стоит отметить, что развитие всей экстракционной 
химии с применением ИЖ началось именно с имидазолиевых ИЖ. На 
первый план выходили необычные свойства и перечисленные выше 
достоинства этих растворителей, недостатки же были выявлены не 
сразу.

9.2.1. Экстракция металлов в классические ионные 
жидкости

Экстракция щелочных и щелочноземельных металлов

Одна из первых работ по экстракции в ИЖ принадлежит группе 
исследователей из Окриджской национальной лаборатории США, 
которые извлекали двухвалентный стронций из азотнокислых рас-
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творов в различные диалкилимидазолиевые ИЖ в присутствии кра-
ун-эфира (КЭ) дициклогексил-18-краун-6 (ДЦГ 18К6) [25]. Рекордное 
значение коэффициента распределения стронция, полученное для 
С2С1ImTf2N (DSr = 1.1·104), на 3–4 порядка выше, чем значения, характер-
ные для экстракции в обычные растворители. При этом в отсутствие 
краун-эфира эффективность извлечения невелика (и в традиционные 
разбавители в отсутствие КЭ ионы ЩМ и ЩЗМ не извлекаются). При 
введении ДЦГ 18К6 происходит резкий рост значений DSr, особенно в 
случае бис(трифлил)имидных ИЖ. Обращает на себя внимание синер-
гетическое взаимодействие между ИЖ и КЭ, о чем свидетельствуют 
большие значения соотношения DSr(растворитель+ДЦГ 18К6) / DSr(растворитель). Такой 
синергизм выше для ИЖ с анионом Tf2N

-. По-видимому, большие ани-
оны бис(трифлил)имида эффективнее стабилизируют образующиеся 
крупные комплексы стронция с КЭ, обеспечивая их солюбилизацию в 
фазе ИЖ. Эффективность экстракции в системе ИЖ / КЭ драматиче-
ски превышает ту, что может быть достигнута с использованием КЭ и 
традиционных разбавителей.

Результатом последующих работ [27–34] стал ряд разочаровыва-
ющих наблюдений. Оказалось, что коэффициенты распределения 
быстро падают с ростом кислотности водной фазы, работа же с реаль-
ными объектами обычно требует экстракции из сильнокислых сред.

Высокое извлечение из нейтральных или слабокислых растворов 
достигается в основном за счет катионообменной экстракции [27–30]. 
В соответствии с данным механизмом переход краун-эфирного ком-
плекса металла в ИЖ-фазу сопровождается миграцией эквивалент-
ного количества катионной составляющей ИЖ в водную фазу, что 
приводит к потерям ИЖ и загрязнению водной фазы [31].

Извлечение же в традиционные растворители подразумева-
ет экстракцию ионного ассоциата металл – краун-эфир – нитрат и 
названных недостатков лишено. Такой механизм означает улучше-
ние экстракции при увеличении концентрации нитрат-ионов (азот-
ной кислоты) в водной фазе, а при использовании ИЖ зависимость 
обычно обратная: повышение концентрации кислоты резко снижает 
эффективность экстракции [26–29, 31].

Многочисленными исследованиями установлено, что могут реа-
лизоваться (в том числе одновременно, в разном соотношении) три 
механизма извлечения ЩМ и ЩЗМ: традиционная экстракция ион-
ных ассоциатов и нейтральных координационно-сольватированных 
соединений, образование кислотных аддуктов с КЭ и катионный 
обмен [29, 31, 32]. 

Катионообменный механизм экстракции наиболее эффективен, 
но, как сказано выше, он приводит к существенным потерям ИЖ в 
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процессе экстракции. Для уменьшения потерь катионной составля-
ющей ИЖ предложено три способа: гидрофобизация катиона (удли-
нение и / или фторирование заместителей, входящих в его состав), 
ввод в ИЖ-фазу дополнительных экстрагентов или ввод источника 
«жертвенных» катионов, более гидрофильных, чем катион ИЖ [27, 33]. 
Удлинение и / или фторирование алкильных заместителей катиона 
имидазолия ИЖ позволило переключить катионообменный меха-
низм экстракции на традиционный – экстракцию ионных ассоциатов, 
однако это сопровождалось недопустимым спадом эффективности 
экстракции [27]. Добавки соэкстрагента, например ТБФ, в дополне-
ние к КЭ в ИЖ с короткими фторированными радикалами привели к 
синергетическому эффекту, но механизм остался катионообменным. 
Ввод «жертвенных катионов» – более гидрофильных, чем СnС1Im

+, 
и образующих менее устойчивые комплексы с КЭ, снижает потери 
катиона ИЖ не более чем на 20 % (вводили тетрафенилборат натрия, 
где натрий – «жертвенный катион», более гидрофильный, чем кати-
он имидазолия, образует менее устойчивые комплексы с КЭ по срав-
нению, например, с цезием). Использование ИЖ с гидрофобными 
катионами в сочетании с транс-изомерами КЭ, имеющими низкое 
сродство к H3О

+, приводило к недостаточно эффективной экстракции 
(DNa = 3х10-1) [27, 29–34]. В целом, одновременно обеспечить высокую 
эффективную экстракцию ЩМ и ЩЗМ с низкими потерями ИЖ пока 
не удалось.

Экстракция ионов переходных и постпереходных  
металлов

ИЖ с катионами замещенного имидазолия в качестве разба-
вителей комплексообразующих экстрагентов. Исследование экс-
тракции переходных и постпереходных металлов в имидазолиевые 
ионные жидкости представлено в многочисленных работах разных 
исследовательских групп [35–41]. Впервые экстракция ионов пере-
ходных металлов (Cd2+, Co2+, Ni2+, Ni2+, Fe3+) в имидазолиевые ИЖ 
С4С1ImPF6, С6С1ImPF6в присутствии экстрагентов 1-(2-пиридилазо)-2-
нафтола (ПАН) и 1-(2-тиазолилазо)-2-нафтола (ТАН), предварительно 
растворенных в ИЖ, а также экстракция Hg(II) из роданидных сред 
исследована в работах Роджерса и сотр. [35]. Наиболее популярные 
среди исследованных – гидрофобные ИЖ на основе катионов диалки-
лимидазолия: CnC1ImPF6, CnC1ImBF4, CnC1ImNTf2. Стоит отметить, что 
бис(трифлил)имидные ИЖ, обладающие более низкой вязкостью и 
низкой растворимостью в воде, существенно снижающей потери ИЖ 
в ходе экстракции, в целом демонстрировали более высокую экстра-
гирующую способность по сравнению с гексафторфосфатными. 
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Для повышения селективности и эффективности извлечения ионов 
металлов экстракцию в ИЖ проводят в присутствии традиционных 
для экстракции комплексообразующих реагентов, которые вводят 
либо в водный раствор, либо в фазу ИЖ. Добавление таких экстраген-
тов, как краун-эфиры, каликсарены, производные хинолина, нафтола, 
дитизон и др., непосредственно в фазу ИЖ приводит к значительному 
увеличению коэффициентов распределения ионов металлов в систе-
ме ИЖ – вода [35–41]. Как правило, экстракция в ИЖ более эффек-
тивна, чем в традиционные молекулярные растворители. Для сни-
жения вязкости органических фаз иногда добавляют сорастворители, 
например ацетонитрил, это способствует и быстрому достижению 
равновесия, и растворению используемых реагентов [36]. Чаще всего, 
используя неселективные реагенты, имеют дело с групповой экстрак-
цией металлов; в ряде случаев достигается и селективное извлечение, 
например, путем варьирования рН. Некоторые примеры экстракции 
переходных металлов в имидазолиевые ИЖ представлены в табл. 9.1.

Возможные механизмы экстракции металлов – традиционный 
(экстракция нейтральных хелатов), катионообменный, анионооб-
менный. Важно, что реализуемый механизм извлечения зависит от 
природы ИЖ, металла, наличия сорастворителя и других условий экс-
тракции. Кратко остановимся на нескольких примерах.

В CnC1ImPF6 с дитизоном (HDtz) ионы металлов количественно 
экстрагируются в виде нейтральных комплексов состава Ag(HDtz), 
Cu(HDtz)2, Pb(HDtz)2, Cd(HDtz)2, Zn(HDtz)2 [36]; при изменении рН воз-
можно селективное разделение. Авторы отмечают смещение рН50 в 
кислую область по сравнению с экстракцией в хлороформ. В экстрак-
ционную систему вводят ацетонитрил для снижения вязкости и пре-
дотвращения осаждения дитизонатов [36, 37]. Однако в СnС2ImTf2N, 
СnС2ImPF6, С4С1ImPF6 в присутствии дитизона ионы серебра (I) экстра-
гируются по катионообменному механизму [37]:

AgDtz +
в + C2C2Im

+Tf2N
–

o ↔ C2C2Im
+

в +AgDtz+Tf2N
–

o

Катионообменный механизм извлечения установлен для экстрак-
ции лантанидов (La3+, Ce3+, Eu3+, Y3+) в присутствии октил(фенил)-N,N-
диизобутилкарбомоил-метилфосфиноксида (СМРО) [38]:

M3+
в + 3CMPOo + 3CnC1Im

+PF6
–

o ↔ [M3+ ·3CMPO][ PF6
–]3 o + 3CnC1Im

+
в

M3+
в + 3CMPOo + 3CnC1Im

+Tf2N
–

o ↔ [M3+ ·3CMPO][ Tf2N
–]3 o + 3CnC1Im

+
в

Механизм, подобный традиционному, наблюдали при извлече-
нии Cu2+, Pb2+, Ni2+ в C4C1ImPF6, C6C1ImPF6, C8C1ImPF6 в присутствии 
теноилтрифторацетона(НТТА) [39]:
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M2+
в + 2НТТАo ↔ M(ТТА)2o + 2H+

в ,

тогда как Mn2+, Co2+, Zn2+ и Cd2+ экстрагировались по анионообменно-
му механизму:

M2+
в + 3НТТАo+ C4C1Im

+PF6
–

o ↔ C4C1Im
+ [M(ТТА)3]

–
o + PF6

–
в

ИЖ с катионами замещенного имидазолия для экстракции 
металлов в отсутствие других реагентов и разбавителей. Имеют-
ся немногочисленные примеры экстракции металлов в классические 
ИЖ «в чистом виде», т. е. в отсутствие экстрагентов и разбавителей.

Экстракция Hg(II) в С4С1ImPF6, С6С1ImPF6, С8С1ImPF6 увеличивалась 
с уменьшением длины алкильного заместителя катиона имидазо-
лия ИЖ [42]. Однако время, необходимое для достижения количе-
ственной экстракции при рН 4.7, составляло не менее 12 ч при 60 °С. 
Тетрафторбораты N-октил-3-метилпиридиния (3ОМРBF4) и N-октил-
4-метилпиридиния (4ОМРBF4) использовали для экстракции метал-
лов Na+, K+, Cs+, Zn2+, Cd2+, Pb2+иHg2+ из водных растворов в отсутствие 
дополнительных экстрагентов [43]. Тот факт, что 3ОМРBF4и 4ОМРBF4, 
не несущие каких-либо функциональных групп, тем не менее явля-
ются чрезвычайно эффективными ИЖ для извлечения ртути (II) из 
водных растворов, авторы [43] объясняют тем, что Hg2+ образует проч-
ные комплексы HgCl2, HgCl3

-и HgCl4
2-, которые могут взаимодейство-

вать с пиридиниевыми кольцами ИЖ. 
Эффективность экстракции ионов Li+, Na+, Cs+, Ca2+, Sr2+, Ln3+ 

в диалкилимидазолиевые ИЖ с фторированным анионом NfO-

(перфторсульфонат) увеличивалась с увеличением радиуса гидра-
тированного катиона. Степень извлечения Ln3+ уменьшалась с 97 до 
38 % с увеличением концентрации азотной кислоты и увеличением 
гидрофобности ИЖ в ряду: C4C1ImNfO > C5C1ImNfO > C6C1ImNfO, что 
свидетельствует о катионообменном механизме экстракции [44].

Цинк (II) и железо (III) количественно экстрагировались в имида-
золиевые ИЖ из солянокислых растворов в отсутствие дополнитель-
ных экстрагентов. Извлечение металлов увеличивалось с ростом дли-
ны алкильной боковой цепи от C4C1im

+ до C8C1Im
+ и с уменьшением 

гидрофобности аниона ИЖ: NTf2
– < PF6

– < BF4
– [45].

Комплексообразующие ИЖ с катионами замещенного имидазо-
лия. Многие из приведенных выше примеров относятся к экстрак-
ции ионов металлов, которая протекает через ионный обмен аниона 
или катиона ИЖ (он переходит в водную фазу) на анионный / кати-
онный комплекс металла (который оставляет водную фазу и перехо-
дит в органическую). Тем не менее большинство ИЖ, используемых в 
современных экстракционных системах, содержат активные группы; 
в большинстве своем это анионы ИЖ, способные играть существен-
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ную роль в экстракции, а именно взаимодействовать с катионом 
металла, облегчая извлечение последнего. Стоит отметить, что два 
режима экстракции, ионный обмен и реактивная экстракция, обу-
словленная комплексообразованием, не являются взаимоисключаю-
щими и могут происходить одновременно.

Получение и применение в экстракции доступных и недорогих 
комплексообразующих или так называемых высокоспециализирован-
ных ионных жидкостей, ВСИЖ, является активно развивающимся и 
перспективным подходом. Аббревиатуре ВСИЖ в англоязычной лите-
ратуре соответствует TSIL, от task-specific ionic liquid. Комплексообра-
зующие ИЖ содержат подходящие функциональные группы в соста-
ве катиона или аниона и сочетают в себе свойства ИЖ со свойствами 
классических экстрагентов. Они заменяют комбинацию ИЖ – комплек-
сообразующий реагент, тем самым устраняя проблемы, возникающие 
из-за несмешиваемости экстрагента и ИЖ, потери комплексообразую-
щего агента за счет распределения в водную фазу, облегчают регенера-
цию растворителя, и самое главное – обеспечивают селективность экс-
тракции. Селективность действия таких ИЖ определяется природой 
функциональных групп в составе их аниона или катиона.

Способность ИЖ к экстракции ионов металлов или органических 
соединений в отсутствие дополнительных экстрагентов еще не озна-
чает высокую специфичность (селективность) ИЖ по отношению к 
ним. Так, хлорид триоктилметиламмония, Aliquat 336, успешно при-
меняли для экстракции ионов Ga, Fe, Co, In, Mn, Hg, Zn, Cd, Cu, Au, Sb, 
Sn, Rh, Pd, Pt и др. без дополнительных экстрагентов, хотя, как прави-
ло, селективность такой экстракции весьма низка. Например, почти 
невозможно разделить Fe, Co, Cd или отделить Rh, Pd, Pt при экстрак-
ции из водных растворов галогенводородных кислот. Во-вторых, к 
разным группам ионов или соединений одна и та же ИЖ может про-
являть разное отношение. Так, считающийся инертным разбавите-
лем С4С1ImPF6 проявляет резко выраженную селективность – то есть 
инертным не является – по отношению к хлорпроизводным аромати-
ческих соединений [11], а также ионам Hg (II) [42].

Первые ВСИЖ с дополнительными тиоэфирной, тиокарбамидны-
ми и карбимидными ФАГ, встроенными в катион алкилимидазолия, 
были специально синтезированы Роджерсом и сотр. для экстракции 
ионов Hg2+ и Cd2+ [46]. Максимальные коэффициенты распределения 
(lgD) 2.85 и 2.48 для Hg2+ и Cd2+ соответственно достигались для систе-
мы, содержащей ИЖ с тиокарбамидной ФГ (рН 7–11, Vв:Vo = 1:1, t = 4 
мин). Стоит отметить, что довольно дорогие ВСИЖ использовали для 
экстракции не в чистом виде, а в виде экстрагентов, разбавленных 
(1:1 масс.) значительно более дешевой С4С1ImPF6.
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Другим примером имидазолиевых ИЖ с инкорпорированными в 
катион ФГ являются ИЖ с аминодиацетатными группами, образую-
щие хелатные комплексы с ионами металлов (Cu2+, Ni2+, Co2+). Свой-
ства образующихся комплексов – гидрофобность, растворимость в 
воде – регулировали введением в имидазолиевый катион дополни-
тельных алкильных заместителей. Так, увеличение длины алкиль-
ного заместителя способствовало увеличению гидрофобности, сни-
жению растворимости и увеличению эффективности экстракции. В 
частности, lgDCu составил 1.12 при соотношении объемов водной и 
органической фаз 1:1 [47].

ИЖ, являющихся координационнно-активными (ВСИЖ) по отно-
шению к ионам ЩМ и ЩЗМ, не так много. Отчасти это связано с 
трудностями введения краун-эфирного фрагмента в имидазолие-
вый катион ИЖ. Тем не менее примеры экстракции металлов с таки-
ми ИЖ имеются. Эффективность извлечения ионов Cs+и Sr2+в ИЖ с 
КЭ-фрагментами, привитыми к катиону имидазолия (N-[(N,N-диэтил)
гистаммония]-аза-18-краун-6 и n-(1-пропилен-3-бутилимидазолия)
аза-18-краун-6), и бис(трифлил)имидными анионами, к сожалению, 
оказалась заметно ниже (lgDSr = 2.65 и lgDCs = 1.38), чем при исполь-
зовании в аналогичных условиях «неактивной ИЖ» в сочетании с 
ДЦГ 18К6 или N-октилаза-18-краун-6 (lgDSr = 2.97 и 3.03; lgDCs = 2.58 
и 1.41) [48]. 

Синтезированы гиминальные имидазолиевые ИЖ, у которых два 
имидазолиевых фрагмента включены в краун-эфирный цикл и раз-
личаются размерами КЭ-полости. Однако экстракция стронция (II) в 
таких системах неколичественная, 60–70 % (lgDSr = 1.32, Vв : VВСИЖ = 1:1) 
[49].

Таким образом, затраты на получение ВСИЖ не всегда оказывают-
ся оправданными. Помимо высокой стоимости, большинство таких 
ИЖ обладают чрезвычайно высокой вязкостью и применяются после 
разбавления «классической» ИЖ или традиционным органическим 
растворителем. При этом практически отсутствуют сведения о влия-
нии введенной функциональной группы на биоразлагаемость и ток-
сичность ИЖ. 

* * *
Многочисленные исследования экстракционных систем на основе 

классических ИЖ показали, что эти системы весьма эффективны для 
экстракции, к тому же обладают рядом отличительных особенностей 
по сравнению с традиционными растворителями. Однако классиче-
ские ИЖ оказались несовершенны по многим причинам: они неде-
шевы, не всегда легко доступны, иногда слишком растворимы в воде 
и гидролитически неустойчивы, с низкой биоразлагаемостью / био-
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совместимостью. Потери катионной / анионной составляющей ИЖ 
при ионообменном механизме экстракции могут быть весьма суще-
ственны и приводить не только к потере растворителя в ходе экстрак-
ции, но и к загрязнению водных фаз. Большинство этих недостатков 
связано именно с присутствием фторированных компонентов.

В целом, за последние десятилетия отмечена огромная активность 
в поиске новых не смешивающихся с водой ИЖ, не содержащих фто-
рированных компонентов, а также в поиске новых катионных состав-
ляющих ИЖ в качестве альтернативы диалкилимидазолиевым. Необ-
ходимы были (в целом, это актуально и сейчас) новые ИЖ – более 
дешевые, более доступные, с улучшенными свойствами (полезными 
для экстракции). В частности, большие надежды возлагались на ИЖ 
на основе катионов четвертичного аммония и фосфония.

9.3. Аммониевые и фосфониевые ИЖ  
для экстракции металлов

Некоторые четвертичные аммонийные соли уже давно и широко 
используются, в том числе и для технологических целей, в качестве 
экстрагентов, межфазных катализаторов, ПАВ. Некоторые четвер-
тичные соли аммония известны своими бактерицидными свойства-
ми, другие – как ингибиторы электрохимической коррозии.

Наиболее ярким примером является хлорид триоктилметиламмо-
ния, известный как коммерческий продукт Aliquat  336 (последний 
действительно содержит смесь катионов триоктилметиламмония 
(доминантный) и тридецилметиламмония). Aliquat 336 – важный 
экстрагент, который активно изучается с 1950-х годов (в те времена 
термин «ионная жидкость» не был так популярен, как сегодня). По 
данным производителя, только в промышленности Aliquat  336 при-
меняют для концентрирования из технологических растворов Cd, Co, 
Fe, Mo, РЗЭ, U, V и Zn. Ввиду его активного применения в гидроме-
таллургии, а также в качестве катализатора межфазного переноса 
Aliquat 336 доступен в очень больших количествах.

В последние десятилетия многие четвертичные фосфониевые соли 
стали также легко доступны в основной массе, прежде всего от фирмы 
Сytec Industries, которая в 2003 г. произвела хлорид тригексилтетра-
децилфосфония, Р66614Сl (торговое наименование CYPHOS 101) в коли-
честве нескольких тонн. Затем разнообразный ассортимент фосфо-
ниевых ИЖ был разработан в рамках ряда научно-исследовательских 
программ на основе катионов тетраалкилфосфония с различными 
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анионами (галогениды, тетрафторборат, гексафторфосфат, дициана-
мид, бис(трифторметансульфонил)амид, карбоксилаты, фосфинаты, 
тозилаты, алкилсульфаты, диалкилфосфаты и др.) [50].

Благодаря коммерческой доступности и относительно низкой 
цене Aliquat  336 и CYPHOS  101 широко использовались и использу-
ются не только в качестве ионных жидкостей, но и как популярные 
прекурсоры для новых ИЖ. Путем простой замены хлорид-аниона 
были получены разнообразные новые аммониевые и фосфониевые 
ИЖ; всесторонне были исследованы их физико-химические свойства 
и экстрагирующая способность по отношению к ионам металлов и 
органическим соединениям. 

9.3.1. Аммониевые и фосфониевые ИЖ +  
органический разбавитель

Для экстракции переходных и постпереходных металлов из водных 
растворов самым широким спектром действия и в то же время наи-
меньшей селективностью обладают хлориды гидрофобных катионов 
тераалкиламмония и тетраалкилфосфония, наиболее популярны из 
которых Aliquiat 336 и CYPHOS 101.

Ионные жидкости на основе катионов замещенного аммония 
и фосфония, как правило, с длинноцепочечными заместителями, 
используют для экстракции, разбавляя их органическими раствори-
телями (толуол, керосин, ТБФ, гексан, ксилол, хлороформ и др.), пре-
жде всего для снижения относительно высокой вязкости ИЖ. Вязкость 
Aliquiat 336 и CYPHOS 101 составляет 1450 [51] и 1824 сР [52] соответ-
ственно; для сравнения, вязкость популярных C4C1ImPF6 и C4C1ImTf2N 
существенно ниже – 312 и 52 сР, соответственно [53].

Так, CYPHOS  101 и CYPHOS  104 в толуоле применяли для селек-
тивного извлечения Pd(II) из 0.1 и 3  М растворов соляной кислоты. 
Предложены уравнения, описывающие экстракцию по ион-парному 
механизму [54, 55]: 

PdCl4
2−

в +mP66614Clо⇔ (P66614)mPdCl3о+ (m+1)Cl-
в	 	 (0.1M HCl)

PdCl4
2−

в + nP66614Clo⇔ (P66614)nPdCl4о+ nCl-
в	 	 (3M HCl)

Более 99 % Pd (II) экстрагировалось из 0.1 М HCl в присутствии Ni 
(II), Cu (II), Pb (II), Fe (III), Rh (III) и Ru (III). Селективность экстракции 
Pd (II) в присутствии переходных металлов снижалась с увеличени-
ем кислотности водного раствора, при этом более 60 % Pt (IV) соэк-
страгируется в обе ИЖ. Однако отделение Pd (II) от Pt (IV) и Fe (III) 
достигается путем реэкстракции 0.5 М раствором аммиака. ИЖ могут 
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использоваться повторно (не менее пяти циклов) без потери эффек-
тивности экстракции.

Для отделения Fe (III) от Ni (II) экстракцию из 6 М HCl проводили 
хлороформным раствором SYPHOS  101 [56]. Степень извлечения Fe 
(III) составила более 99 %, в то время как Ni (II) не экстрагировался. 
Спектроскопическими данными подтверждено существование желе-
за в виде тетрахлорферрата в органической фазе, предложено следу-
ющее уравнение для описания экстракции: 

FeCl4
−

в + P66614Clо → P66614FeCl4о + Cl−
в

Реэкстрагировать железо можно разбавленной соляной кислотой. 
Это было успешно реализовано в варианте мембранной экстракции, 
где в качестве фазы-источника использовали 6 М HCl, а принимаю-
щей фазы – 0.5 М HCl.

Количественную экстракцию Co (II) (> 95 %) из солянокислых рас-
творов и отделение его от Ni (II) проводили толуольными растворами 
CYPHOS 101 и CYPHOS 104. Возможность разделения связана со спо-
собностью Со (II) образовывать в растворах соляной кислоты высо-
кой концентрации (5 М HCl) тетраэдрические анионные комплексы 
СоCl4

2−. Никель, со свойственной ему октаэдрической конфигураци-
ей, таких комплексов не образует, присутствует в виде комплексов 
Ni(H2O)5Cl+ или Ni(H2O)6

2+ и не экстрагируется. Количественная реэк-
стракция Со (II) достигалась 0.5 М HCl [57].

На эффективность экстракции металлов влияет природа аниона 
ИЖ [58]. Понижение гидрофобности аниона фосфониевых ИЖ при-
водило к снижению эффективности экстракции Zn (II) в следующем 
ряду ИЖ: CYPHOS  101 > P66614Br > CYPHOS  104 > P66614BF4 > P66614PF6 > 
P66614Тf2N. В то же время эффективность извлечения металлов из 
солянокислых растворов сильно зависела от концентрации соляной 
кислоты / хлорид-иона, поскольку для ионного обмена необходимо 
образование хлоридных комплексов определенного состава.

Многочисленные работы посвящены детальному исследованию 
экстракции ряда переходных и постпереходных металлов в ИЖ на 
основе катиона тетраалкиламмония, в первую очередь в Aliquat 336. 
Установлены оптимальные условия извлечения и максимальные 
значения коэффициентов распределения ионов Со2+ (9 М HCl; lgDmax 

= 2.7), Ga3+ (6 М HCl; lgDmax = 2.6), Fe3+ (3 М LiCl; lgDmax = 2.5), In3+ (1 М HCl; 
lgDmax = 0.5) в толуольные растворы 0.25 М Aliquat 336 из хлоридных 
сред в виде ионных ассоциатов следующего состава: TOMA2

+[CoCl4]
2-, 

TOMA+[GaCl4]
-, TOMA+[FeCl4]

-, TOMA+[InCl4]
- [59]. Общая закономер-

ность для такой экстракции – увеличение степени извлечения с 
ростом кислотности, что характерно при использовании разных раз-
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бавителей; кроме того, отмечается и совпадение по составу экстраги-
рующихся комплексов.

Золотов с сотр. определили, что значения коэффициентов рас-
пределения ионов металлов Zn2+, Fe3+, Ga3+и In3+ (lgD), соответствую-
щие оптимальной экстракции из 6 М HCl в 0.5 М раствор Aliquаt 336 
в нитробензоле, cоставили 3.2, 2.8, 2.5, 2.0, соотв. [60]. Экстракция 
Сo2+ увеличивалась с ростом кислотности и была максимальной при 
использовании 8  М HCl (lgD = 1.2). Составы экстрагирующихся ком-
плексов Со2+, Fe3+, Ga3+и In3+ совпали с полученными в работе [59], цинк 
экстрагировался в виде TOMA2

+[ZnCl4]
2-.

Экстракцию Со2+, Fe3+, Ni2+и Cd2+ можно проводить не только из 
соляной кислоты, но и из других HHal-содержащих сред. Извлечение 
Fe (III) выходит на плато количественной экстракции из 2 М HCl или 
3 М HBr, а наибольшая селективность извлечения достигается из 2.8 М 
HCl и 3.5 М HBr. Степень извлечения кобальта (II) в бензольные рас-
творы Aliquat 336 из 8 М НСl и 7.5 M HBr cоставила 85 и 100 %. Кадмий 
(II) количественно экстрагируется из растворов HI, тогда как другие 
металлы из иодидных сред практически не извлекаются [61].

Значительно большую селективность проявляют системы на осно-
ве нитратов замещенного аммония, в том числе нитрат триоктил-
метиаммония, N8881NO3, используемые, как правило, для извлечения 
актиноидов или церия [62]. Применение в экстракции нашли и дру-
гие интересные ИЖ, полученные комбинированием катионного ком-
понента Aliquat  336 и неорганических анионов, например, N8881OH, 
(N8881)2SO4 – для экстракции хрома (III) [63], N8881СlO4 – для экстракции 
La3+, Eu3+, Nd3+, Sm3+, Er3+, Yb3+ [64]. Тиоцианатные комплексы метал-
лов Zn2+, Fe3+, Со2+, Am3+, Y3+, Eu3+, Ce3+ и др. экстрагируются из 1 М рас-
творов NH4SCN в ИЖ N8881SCN [65]. Другие примеры экстракционных 
систем на основе фосфониевых и аммониевых ИЖ для эффективного 
и селективного извлечения металлов представлены в табл. 9.1.

Большинство фосфониевых и аммониевых ИЖ могут успеш-
но использоваться в экстракции и без органического разбавления, 
поскольку при насыщении их водой вязкость таких ИЖ значительно 
снижается [66]. Например, фосфониевые ИЖ Р8888Br, P44414Cl, P66614Br и 
P66614Cl использовали для селективного отделения Со (II) от Ni (II) из 
8 М HCl. Коэффициенты селективности были не ниже 5.2×104 для трех 
ИЖР8888Br, P66614Br и P66614Cl. Однако в ходе экстракции при концентра-
ции кобальта (II) более 35  г/л вязкость самого экстракта увеличива-
лась в 4 раза, что приводило к снижению коэффициентов распреде-
ления более чем в 10 раз [67].

Экстракция Fe (III) в CYPHOS 101 в отсутствие молекулярного раз-
бавителя из растворов соляной кислоты (0.3–10  М) оказалась селек-
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тивной [68]. Так, из 3 М HCl не экстрагировались Al (III), Ca (II), Mg (II) 
и K (I); коэффициент селективности для пары Fe/Al составил 1.1×104. 
Механизм извлечения железа (III) – смешанный, т. е. он включал как 
анионный обмен, так и извлечение ионного ассоциата. При высоких 
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концентрациях хлорид-иона ключевая роль принадлежала ионному 
обмену, при недостатке хлорида – экстракции ионных ассоциатов.

Предварительно уравновешенный с водой CYPHOS  101 использо-
вали для селективного отделения переходных металлов (Cu, Co, Fe, 
MnиZn) от РЗМ элементов [69, 70]. Коэффициенты разделения для 
Nd/Fe и Sm/Co составили 5.0×106 и 8.0×105 соответственно. Экстракци-
онная система была успешно применена для разделения и удаления 
переходных металлов при переработке магнитов и никель-металлги-
дридных батарей.

Экстракция и отделение нитратных комплексов Dy (III) и Nd (III) 
от Co (II), Ni (II), Cu (II) и Mn (II) является ключевым этапом схемы 
переработки NdFeB-магнитов [71]. ИЖ P66614NO3 получали простой 
заменой аниона в CYPHOS 101 при ее контакте с 2 М KNO3. На первой 
стадии Dy (III) и Nd (III) отделяли от Co (II) экстракцией в не разбав-
ленную молекулярным растворителем ИЖ P66614NO3 из 10 М NH4NO3 
при рН 2 (раствор для первичного выщелачивания). На втором этапе 

– комплекс Dy (III) реэкстрагировали в водную фазу раствором 0.03 М 
ЭДТА в 10 М NH4NO3 при 80 °С и рН 5. В оптимальных условиях в ИЖ 
удавалось извлечь более 78 % Dy (III) и 4% Nd (III) в виде соответству-
ющих нитратных комплексов P66614Nd(NO3)5 и P66614Dy(NO3)5.

9.3.2. Комплексообразующие аммониевые  
и фосфониевые ИЖ в качестве экстрагентов

Ряд гидрофобных аммониевых и фосфониевых ИЖ был полу-
чен на основе прекурсоров Aliquat 336 и CYPHOS 101 путем замены 
хлорид-аниона в этих жидких солях на неорганические или чаще на 
органические анионы (тиоцианат, тиосалицилат, салицилат, тозилат, 
бензоат, 2-(метил)бензоат, гексаноат, олеат и др.), являющиеся потен-
циальными лигандами для взаимодействия с ионами металлов [4, 86, 
97, 106–108]. Некоторые из полученных ИЖ можно отнести к ВСИЖ, 
так как их состав способен обеспечить прочное связывание с ионами 
металлов за счет комплексообразования и селективность извлечения. 

Многие карбоксилаты, как известно, способны достаточно сильно 
связывать ионы металлов, поэтому неудивительно, что ИЖ с таки-
ми анионами, как тиосалицилат (TS), салицилат (Sal), тозилат (Tos), 
бензоат (BA), 2-(метил)бензоат (MTBA), гексаноат (Hex), олеат (Ole) и 
др., оказались перспективными экстрагентами для извлечения и раз-
деления металлов (табл. 9.1). Не только относительно гидрофобные 
анионы карбоновых, но и анионы фосфоновых кислот, алкилсульфо-
сукцинаты, а также анионы некоторых ПАВ привлекли внимание как 
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дешевые и доступные источники анионных составляющих ИЖ, к тому 
же потенциально способные к комплексообразованию. Немаловаж-
но, что большинство таких ИЖ оказались доступными, относительно 
дешевыми по сравнению с типичными фторированными и функцио-
нализированными имидазолиевыми ИЖ. Многие из них характери-
зуются хорошей биоразлагаемостью, содержат нетоксичные анионы, 
синтез их несложен.

ИЖ на основе тетраалкиламмония, тетраалкилфософония и кар-
боксилатных анионов активно исследованы в качестве экстрагентов 
для экстракции и разделения ионов металлов, а также последующего 
определения в комбинации с методами оптической спектроскопии, 
электрохимии и хроматографии. Так, практически количественная 
экстракция (> 90 %) Ag (I), Hg (II) и Cu (II), Pt (VI) была достигнута в 
ИЖ на основе катионов триоктилметиламония и тригексилтетраде-
цилфосфония N8881SCN,N8881 MTBA,TOMATS, P66614Sal, P66614TS, тогда как 
степень извлечения Cd (II), Ni (II), Cr (III, VI) и As (V) не превышала 
15 %. Экстракция проводилась в режиме капельной микроэкстрации 
(КМЭ) в объем ИЖ 10 мкл, время достижения экстракционного равно-
весия – 120 мин [86].

Гидрофобные ИЖ на основе катиона триоктилметиламмония 
и анионов ароматических карбоновых кислот синтезированы и 
исследованы для экстракции кадмия [108]. Высокая эффективность  
(D > 1·104) и селективность экстракции ионов Cd (II) получена для ИЖ 
TOMATS с тиосалицилат-ионом; количественной экстракции кадмия 
из природных / минеральных вод не мешает присутствие ЩМ и ЩЗМ.

Для экстракции U (VI), Th (IV), La (III), Y (III), Nd (III) и Fe (III) из 
водных растворов использовали аммониевую ИЖ TOMAHP с гидроф-
талат анионом (НР). Степень извлечения уменьшалась в ряду: U (VI) 
> Th (IV) > Fe (III) > Y (III) >> Nd (III) ≈ La (III). Ионы металлов U (VI) и 
Th (IV), а также Fe (III) можно селективно отделить от Y (III) и Nd (III) 
экстракцией в ИЖ при pH  0.1 из азотнокислых растворов. Степень 
извлечения при рН < 1 зависела от природы неорганической кислоты 
и уменьшалась в ряду: HNO3 > H2SO4 > H3PO4, что, по мнению авторов, 
связано со способностью анионов соответствующих кислот к ком-
плексообразующей способности по отношению к UO2

2+ [97].
Авторами настоящей главы изучена экстракция ионов переходных 

металлов в ГГИЖ TOMAS. Степень извлечения Fe3+ и Cu2+ в TOMAS 
составила 99  % и 89  % (VИЖ:Vв = 1:5) соответственно в отсутствие 
дополнительных реагентов [4]. Очевидно преимущество этой ИЖ при 
экстракции ионов металлов, имеющих наибольшие значения кон-
стант устойчивости салицилатных комплексов. Так, максимальные 
значения коэффициентов распределения для Fe3+(logD = 2.70, pH 3.0) 
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в TOMAS значительно выше, чем для Cu2+ (1.49, pH  5.5), Ni2+ (0.70, 
pH 5.5) и Mn2+ (–0.65, pH 5.5). Эффективность экстракции, значения 
logDmax, pH50 хорошо согласуются с константами устойчивости сали-
цилатных комплексов соответствующих металлов. При снижении 
рН экстракция ионов металлов в ИЖ резко уменьшается, что может 
быть объяснено диссоциацией салицилатных комплексов из-за про-
тонирования салицилат-иона. Общее равновесие для экстракции Fe3+ 

можно представить следующим образом:

Fe3+
в + 2TOMA+HSal−

о + HSO4
−

в⇔ TOMA+[FeSal2]
−

о + TOMA+HSO4
−

о + 2H+
в

В случае ионов двухвалентных металлов экстрагируются моно-
салицилатные комплексы металлов. Коэффициенты селективности 
αFe/M для Fe3+ по отношению к ионам металлов, обычно ему сопут-
ствующим, оказались довольно высокими, за исключением пары Fe/
Cr, однако даже в этом случае значение α является вполне удовлетво-
рительным (для М = Mn2+, Co2+, Zn2+, Ni2+, Cr3+ αFe/M  равно 490, 387, 382, 
370, 62 соответственно). 

Отдельного внимания заслуживает экстракция некоторых ток-
сичных ионов металлов, концентрирование и определение кото-
рых представляет практический интерес, например, Cd2+, Pb2+, Hg2+ 
и др. в ГГИЖ N-лауроилсаркозинат тетраоктиламмония, TOALS. 
N-лауроилсаркозинат – анион замещенной аминокислоты – облада-
ет выраженной комплексообразующей способностью по отношению 
к ионам металлов. Экстракция кадмия (II), свинца (II) и ртути (II) в 
TOALS является количественной в отсутствие дополнительных экс-
трагентов из солянокислых (рН 1–2), а также из нейтральных и слабо-
щелочных растворов (рН > 5). При рН 1–2 вероятно извлечение анион-
ных хлоридных комплексов металлов по механизму ионного обмена; 
возможной альтернативой является извлечение нейтральных частиц 
металлокомплексной кислоты. Для описания экстракция металлов 
(исследовано на примере кадмия (II)) из нейтральных и слабощелоч-
ных водных растворов (с учетом состава экстрактов) предложено сле-
дующее равновесие: Cd2+

в + TOA+LS-
o + Cl-

в + OH- ↔ TOA+[Cd(Cl)(OH)
(LS)]-

o. Коэффициенты распределения (lgD) составили 3.5 (рН 6.5), 2.9 
(рН 5.8) и 3.2 (рН 5.8) для двухзарядных ионов кадмия, свинца и ртути, 
соответственно (VTOALS:Vв = 1:10 ) [109]. Из ионной жидкости возможна 
реэкстракция металлов водными растворами комплексообразующих 
реагентов. Так, Hg2+ можно реэкстрагировать раствором тиомочеви-
ны с эффективностью около 70 %.

Отметим, что смена экстракционного механизма при изменении 
рН и, соответственно, сложный характер рН-зависимостей отмечает-
ся в литературе и для некоторых других ИЖ с анионами, способными 
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к комплексообразованию с ионами металлов. Так, при рН > 7 в олеат 
тетраоктилфосфония P8888Ole экстрагируются олеатные комплексы 
марганца, кобальта и никеля, а при рН < 1 извлекаются тетрахлорко-
бальтат и тетрахлорманганаты, никель не образует хлоридные ком-
плексы и не экстрагируется [87]. Поскольку РЗМ La3+, Nd3+, Sm3+, Dy3+, 
Er3+, Yb3+ экстрагируются в олеат тетраоктилфосфония только при рН 
> 6.5 и не экстрагируются из кислых растворов, то возможно разделе-
ние переходных металлов и РЗМ.

Достигнута высокая эффективность извлечения (> 99  %) железа 
и цинка в олеаты и линолеаты тетраалкиламмония, в то время как 
щелочные металлы не извлекались вообще [110]. Олеаты тетраал-
киламмония можно регенерировать и повторно использовать после 
реэкстракции металлов оксалатом натрия. 

9.3.3. Комплексообразующие аммониевые и фосфониевые 
ИЖ в качестве разбавителей экстрагентов

Комплексообразующие ИЖ используют, как правило, в качестве 
экстрагентов в отсутствие разбавителей. Однако в редких случаях их 
разбавляют (это связано либо со стоимостью или высокой вязкостью) 
более дешевой и доступной ИЖ или традиционным разбавителем. 

Так, замена растворителя (толуола) на ИЖ привела к существен-
ному росту коэффициентов распределения лантаноидов в систе-
ме N8881NO3 – вода в присутствии алкилированного фосфоиноксида 
Cyanex 925. Уменьшение степени извлечения лантаноидов наблюда-
лось в ряду: Sc3+ > Ce3+ > Y3+ > Eu3+ > Yb3+ > La3+. Авторами показано, что 
варьирование кислотности среды позволяет проводить селективное 
разделение некоторых пар РЗЭ. При экстракции из растворов 0.001 М 
азотной кислоты коэффициенты разделения (SF) для Sc3+ по отноше-
нию к La3+, Ce3+, Eu3+, Yb3+ и Y3+ составили 172.79, 25.82, 67.84, 86.65 и 
34.27 соответственно [92]. 

Для разделения Co (II) и Ni (II) использовали бис(2,4,4-
триметилпентил)фосфиновую кислоту (Cyanex 272) в качестве экс-
трагента и CYPHOS  101 в качестве разбавителя. В зависимости от 
концентрации Cyanex 272 были получены различные коэффициенты 
разделения для пары Co/Ni (> 380 и 12 для 0.5 и 1 М Cyanex 272, соот-
ветственно, рН 6.0 и 323.15 К) [74].

Авторы данной главы продемонстрировали, что аммониевые 
ГГИЖ TOMAS и TOALS могут служить подходящей средой для солю-
билизации водорастворимых реагентов (ВРР) и экстракции комплек-
сов металлов с водорастворимыми реагентами. Все исследованные 
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реагенты (арсеназо  I, арсеназо  III, ксиленоловый оранжевый (КО), 
ализариновый красный С (АКС), нитрозо-Р соль (НРС)) гидрофильны, 
содержат одну или две сульфогруппы, помимо других ионогенных и 
полярных групп, и малопригодны для экстракции и извлечения их 
комплексов с ионами металлов в молекулярные растворители. Экс-
тракция возможна лишь в активные растворители, например спирты, 
и в присутствии гидрофобных катионов, например дифенилгуаниди-
ния, блокирующих сульфогруппы реагента. В ГГИЖ TOAS и TOMAS 
все вышеперечисленные ВРР количественно экстрагируются при 
соотношении объемов органической и водной фаз 1:20 за 5–10 мин 
(рис. 9.2) [98]. 

Способность к солюбилизации гидрофильных аналитических реа-
гентов в сочетании с гидрофильным характером исследуемых ИЖ 
создает предпосылки для экстракции комплексов металлов с изучен-
ными ВРР. Наиболее яркие примеры – экстракция Sc (III) с арсеназо III 
и Co (II) с нитрозо-Р солью. Стоит заметить, что Sc (III) экстрагируется 
в TOMAS из нейтральных водных растворов в отсутствие дополни-
тельных реагентов. Это вполне объяснимо комплексообразующими 
свойствами аниона ИЖ, салицилата. Однако извлечение зависит от 
рН и резко уменьшается при понижении рН. Извлечение из кислых 

Рис. 9.2. Распределение водорастворимых реагентов 4-(2-пиридилазо)
резорцина (ПАР), нитрозо-Р соли (НРС), Арсеназо III, Арсеназо I, ксиле-
нолового оранжевого (КО), ализаринового красного С (АКС) в системах 

ГГИЖ – вода (с = 1х10-4–1х10-3М, Vo:Vв = 1:20)
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растворов не превосходит 20 %. В присутствии арсеназо III извлече-
ние Sc становится близким к количественному, lg DSc = 2.1 при рН 1.3–
6.7. Аналогичный эффект имеет место при экстракции в TOALS. Вре-
мя достижения экстракционного равновесия не превышает 15 мин. 
Соотношение компонентов Sc (III):Арсеназо III в экстрагирующемся 
комплексе составило 1:1.

В присутствии НРС (5∙10‑4 М) Со (II) (5∙10-5 М) экстрагируется коли-
чественно при рН 1.5–5.5 в TOALS и при рН 1.1–6.3 в TOMAS (Vв:Vиж 
= 10:1). Количественное извлечение достигалось за 10 мин. Инте-
ресно, что в отсутствие комплексообразующих реагентов Со(II) не 
экстрагируется в исследуемые ИЖ. Установлено, что соотношение 
Со:НРС в экстрагирующемся комплексе составляет 1:2. Для устране-
ния мешающего влияния ионов металлов Fe (III), Ni (II), Cu (II), спо-
собных образовывать устойчивые комплексы с НРС, использовали 
реэкстракцию солянокислыми растворами. Посторонние металлы 
при этом количественно переходят в реэкстракт, комплекс кобальта 
остается в органической фазе. Предложена методика экстракцион-
но-фотометрического определения кобальта в реальных объектах 
c пределом обнаружения 0.011  мкг/мл с TOMAS и 0.017  мкг/мл с 
TOALS.

В TOALS и TOMAS можно проводить групповое извлечение метал-
лов в присутствии 4-(2-пиридилазо)резорцина (ПАР). Реагент ПАР 
(5·10-4–1·10-2  М) количественно экстрагируется в ГГИЖ в широком 
интервале рН  2.3–11.8 независимо от ионного состояния в раство-
ре; коэффициенты распределения (logD) составили 3.5 и 3.7 (Vиж:Vв 

= 1:20) для TOALS и TOMAS, соответственно [111]. Для сравнения сле-
дует отметить, что ПАР экстрагируется в диалкилимидазолиевые ИЖ 
в нейтральной форме, как и в молекулярные растворители. В присут-
ствии ПАР (1·10-4М) Cd (II), Cu (II), Co (II), Pb (II) и Zn (II) экстрагируют-
ся количественно в TOALS и TOMAS (Vo:Vв = 1:10) из водных растворов 
при рН > 6. Экстракционное равновесие достигается менее чем за 15 
мин. 

ИЖ THADHSS и TOMAS способны извлекать из водных растворов 
ионы некоторых щелочных и щелочноземельных металлов в присут-
ствии краун-эфиров, селективность к ионам цезия продемонстриро-
вана для системы THADHSS / ДЦГ 18К6 [99].
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9.4. Экстракция органических соединений  
в ионные жидкости

9.4.1. Экстракция органических соединений в ИЖ  
с катионами замещенного имидазолия

Исторически экстракцию органических соединений ИЖ начали 
изучать раньше, чем экстракцию ионов металлов. Авторы первой 
работы в этой области [24] изучили распределение ряда замещен-
ных ароматических соединений (анилина, ароматических карбоно-
вых кислот и др.) в двухфазной системе вода – С4С1ImPF6. Результаты 
сравнили с данными о распределении в системе н-октанол – вода. 
Оказалось, что коэффициенты распределения в системе вода – ИЖ 
коррелируют с соответствующими коэффициентами распределения 
в системе вода – 1-октанол, однако первые примерно на порядок 
ниже. Экстракция увеличивалась с ростом гидрофобности экстраги-
руемого соединения. Как и в случае традиционных органических рас-
творителей, коэффициенты распределения ионизирующихся соеди-
нений (кислот или оснований) сильно зависели от pH водной среды, 
причем максимальное извлечение соответствовало незаряженным 
формам соединений. Подобное поведение зафиксировано также для 
красителя тимолового синего в системе вода – С4С1ImPF6 [112]. Извле-
чение максимально в кислой области, где доминирует нейтральная 
молекула (цвиттер-ион). Поскольку формы тимолового синего окра-
шены по-разному (нейтральная – красная, анион – желтый, дианион – 
синий), распределение можно было наблюдать визуально. Удлинение 
алкильного радикала в катионе ИЖ приводит к существенному росту 
извлечения всех форм, в том числе и дианиона. Так, для ИЖ С8С1ImPF6 
синяя форма (pH 14) распределяется поровну между водой и ИЖ (для 
С4С1ImPF6lgD < -1). 

Эффективность экстракции алифатических спиртов с длиной 
алкильного радикала от 1 до 5 в С4С1ImPF6 и С6С1ImPF6 возрастала с 
увеличением длины алкильного радикала, однако она оказалась зна-
чительно ниже, чем эффективность извлечения неионогенных аро-
матических соединений [11]. Вероятно, это связано с относительной 
гидрофильностью изученных спиртов. Кроме того, авторы сравнили 
экстракционную способность ИЖ С4С1ImPF6 и С6С1ImPF6 по отноше-
нию к вышеупомянутым спиртам и ароматическим соединениям, 
рассмотренным в работе [24]. Выяснилось, что для подавляющего 
большинства извлекаемых соединений разница в экстракционной 
способности этих ИЖ пренебрежимо мала, за исключением наиболее 
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гидрофобных хлорзамещенных ароматических соединений. Авторы 
[113] изучали извлечение бутанола из водных растворов в С4С1ImPF6 
и С8С1ImPF6. Коэффициенты распределения бутанола в обе ИЖ ока-
зались близки (примерно 0.9 при комн. температуре). В то же время 
селективность экстракции (DBuOH/DH2O) выше для С8С1ImPF6. Повыше-
ние температуры приводило к повышению эффективности и селек-
тивности экстракции.

Распределение ряда органических кислот (уксусной, гликолевой, 
пропионовой, молочной, пировиноградной и масляной) в системах 
вода – ИЖ (С4С1ImPF6, С4С1ImPF6 и С8С1ImPF6) рассмотрено в работе 
[114]. Коэффициенты распределения всех кислот в ИЖ очень неве-
лики, причем наиболее эффективное извлечение наблюдалось для 
наиболее гидрофобной масляной кислоты (D = 1.06, С6С1ImPF6). Наи-
более гидрофильная гликолевая кислота совсем не извлекалась ни 
одной из изученных ИЖ. Обобщение полученных данных позволи-
ло расположить ИЖ в следующий ряд по эффективности извлече-
ния кислот: С8С1ImPF6 < С4С1ImPF6 < С6С1ImPF6, хотя надо отметить, 
что разница между ИЖ довольно невелика. Экстракция молочной 
кислоты проводилась также в присутствии дополнительного экс-
трагента три-н-бутилфосфата, что позволило увеличить эффектив-
ность экстракции до уровня, сравнимого с ее извлечением смесями  
три-н-бутилфосфата с традиционными органическими растворите-
лями.

Армстронг с сотр. [53] исследовали распределения более 40 орга-
нических соединений (органические кислоты, органические основа-
ния, аминокислоты и нейтральные соединения) в системах С4С1ImPF6 

– вода, что позволило выявить ряд закономерностей для некоторых 
классов соединений. Коэффициенты распределения ионизирующих-
ся соединений сильно зависели от pH водной среды. Полученные 
значения коэффициентов распределения были соотнесены с соот-
ветствующими величинами в системе вода – 1-октанол, и выявлены 
некоторые закономерности в распределении органических соедине-
ний: коэффициенты распределения аминосодержащих соединений в 
С4С1ImPF6 немного выше, чем в 1-октанол. В то время как распределе-
ние кислых и фенольных соединений в С4С1ImPF6 значительно ниже, 
чем в 1-октанол, в целом нейтральные и ионизирующиеся соедине-
ния имели сходное поведение в системах С4С1ImPF6 – Н2О и 1-октанол 

– Н2О. Рассчитаны параметры растворителя для С4С1ImPF6 в двухфаз-
ных системах ИЖ – вода и ИЖ – гептан. Показано, что анионные фор-
мы фенолов более сильно взаимодействуют с ИЖ, чем ионные формы 
большинства других молекул. Также авторы отметили возможность 
экстракции аминокислот в ИЖ в присутствии краун-эфира дибензо-
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18-краун-6. При этом эффективность извлечения оказалась довольно 
невысокой.

Наша группа в МГУ исследовала распределение фенолов, кислот, 
аминов, катехоламинов и различных полифункциональных соеди-
нений в ряд ИЖ на основе катиона замещенного имидазолия [115]. 
Показано, что для большинства изученных фенолов экстракция 
наиболее эффективна при рН < рКа, что соответствует извлечению 
незаряженных (молекулярных) форм. Степень извлечения 4-нитро-
фенола, 2,4- и 2,6-динитрофенолов, пикриновой кислоты, 4-хлорфе-
нола, 1- и 2-нафтолов выше 90 % при VС1С4ImPF6:Vв.ф. = 3:1. Что касается 
экстракции самого фенола и двухатомных фенолов (пирокатехина и 
резорцина), то она имеет довольно среднюю эффективность (79, 58 
и 20 %; pH 1–7), что, вероятнее всего, связано со сравнительно высо-
кой гидрофильностью этих соединений. Тем не менее показана воз-
можность экстракционно-вольтамперометрического определения 
фенолов непосредственно в среде ИЖ С4С1ImPF6. В некоторой степе-
ни фенолы извлекаются и в анионной форме при рН > рКа; напри-
мер, для 1-нафтола и 4-хлорфенолоа при рН > 10 степень извлечения 
составляет 40 и 24 %, соответственно. Степень извлечения пикрино-
вой кислоты более 90 % при рН 1.5–12.0, где она существует преиму-
щественно в виде пикрат-иона. 

Ароматические амины (анилин, нафтиламин, о-толуидин) коли-
чественно экстрагируются из щелочных растворов. Это означает, что, 
как и в случае фенолов, ИЖ извлекают преимущественно молекуляр-
ную форму ароматического амина. Похожее поведение наблюдает-
ся и при экстракции полифункциональных соединений, например, 
аналитических реагентов 8-гидроксихинолина, для которого зависи-
мость степени извлечения от pH имеет максимум, соответствующий 
преобладанию незаряженной формы соединения.

Экстракция фенола и хлорфенолов (2-хлорфенола, 2,4-дихлорфе-
нола, 2,4,6-трихлорфенола и 2,3,4,5-тетрахлорфенола) в С1С4ImPF6 и 
С1С2ImBETI, где ВЕТI – бис(перфторэтилсульфонил)имид, рассмотре-
на в работе [116]. Более высокая эффективность экстракции дости-
галась для С4С1ImPF6. Максимальное извлечение фенолов наблюда-
ли при pH, по крайней мере, на единицу меньших, чем pKa фенола, 
что указывает на извлечение нейтральной формы. Коэффициенты 
распределения фенолов возрастали по мере увеличения числа ато-
мов хлора в молекуле, параллельно с возрастанием гидрофобности. 
Примечательно, что коэффициенты распределения хлорфенолов в 
изученные ИЖ почти на порядок ниже соответствующих коэффици-
ентов распределения в 1-октанол. Показано, что ионная сила мало 
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влияет на распределение фенолов, но существенно влияет на раство-
римость ИЖ в воде.

Ионные жидкости С1С6ImBF4 и С1С8ImBF4 были использованы для 
экстракции фенолов и ароматических аминов из водных растворов 
при различных значениях pH [117]. Максимальные коэффициен-
ты распределения всех соединений достигались для незаряженных 
форм. Наиболее эффективно из рассмотренных соединений извле-
кались 4-нитрофенол и 4-хлоранилин в С1С8ImBF4 (D = 222, pH 1.45;  
D = 345, pH 6.50, соотв.). Авторы полагают, что движущей силой экс-
тракции являются дисперсионные взаимодействия молекул извлека-
емых соединений с катионом ИЖ, а также образование водородных 
связей между молекулой соединения и анионом ИЖ. В то же время 
авторы вовсе не рассматривают возможность анионообменного меха-
низма при извлечении фенолятов в щелочной среде, хотя, например, 
4-нитрофенол довольно хорошо извлекается С1С8ImBF4 при pH  10  
(D = 88.1). Показано, что во всех случаях, за исключением экстракции 
анилина, С1С8ImBF4 является более эффективным экстрагентом, чем 
С1С6ImBF4. Изучена зависимость коэффициента распределения от 
температуры, что позволило определить тепловые эффекты экстрак-
ции. Установлено, что экстракционный процесс экзотермический и 
контролируется энтальпией. 

Важнейшей отличительной особенностью ИЖ является их способ-
ность к ионному обмену. Характерным примером, иллюстрирующим 
эту особенность, является экстракция аминокислот и катехоламинов. 
Особенно практически важна экстракция аминокислот, например, из 
растворов их микробиологического производства. Извлечение ами-
нокислот (АК) системами на основе традиционных растворителей 
затруднительно, даже в присутствии дополнительных экстрагентов, 
ввиду высокой гидрофильности АК. Авторами настоящей главы было 
показано, что аминокислоты (2·10–5–1·10–3М) количественно экстра-
гируются ионной жидкостью С1С4ImPF6 в присутствии ДЦГ 18К6, при-
чем области максимальной экстракции соответствуют интервалам 
существования аминокислот в виде катионов [118]. Максимальная 
степень извлечения Ala, Arg, Gly, Leu, Lys и Trp достигалась за 15 мин 
в присутствии 0.05  М ДЦГ  18К6. Важно, что гидрофильные амино-
кислоты количественно экстрагируются в присутствии гидрофобных. 
Так, например, степени извлечения Тrp, Val и Gly из эквимолярной 
смеси АК составили 99, 94 и 93 %, соответственно. Для Trp, Leu, Gly, Ala 
соотношение АК: ДЦГ 18К6 в экстрагирующемся соединении состав-
ляет 1:1, для Lys и Arg на одну молекулу лизина или аргинина прихо-
дится две молекулы краун-эфира (при рН 2 основная часть этих ами-
нокислоты присутствует в растворе в виде двухзарядных катионов).  
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В отсутствие ДЦГ 18К6 экстракция аминокислот незначительна, роль 
КЭ как комплексообразующего реагента бесспорна: осуществляется 
взаимодействие между протонированной аминогруппой аминокис-
лоты и кислородсодержащим кольцом краун-эфира за счет образова-
ния водородных связей. Экстракция описывается обменной реакцией, 
в результате которой катион комплекса аминокислоты с краун-эфи-
ром переходит в органическую (AmH2

+CE), а катион бутилметилими-
дазолия (С1С4Im

+) – в водную фазу: 

AmH2
+ + CEo + С1С4Im

+
o ↔ AmH2

+CEo + С1С4Im
+

Спектры поглощения подтверждают переход катиона диалкили-
мидазолия в водную фазу. Экстракционную систему на основе ион-
ной жидкости применили для извлечения аминокислот из нативного 
раствора микробиологического производства с последующим флуо-
риметрическим определением в реэкстракте.

Катионный обмен также наблюдается при экстракции катехола-
минов (адреналина, дофамина и добутамина) [119]. Эти соединения 
эффективно экстрагируются в ИЖ в катионной форме при pH 1–8 (в 
более щелочных средах катехоламины легко окисляются кислородом 
воздуха). Аналогично аминокислотам катехоламины можно извле-
кать из кислых сред в катионной форме на фоне ароматических ами-
нов, для экстракции которых в нейтральной форме нужны щелочные 
растворы. Показана возможность экстракционно-вольтампероме-
трического определения катехоламинов непосредственно в экстрак-
те, без добавления фонового электролита и реэкстракции.

В случае экстракции анионов наиболее интересной кажется экс-
тракция пикриновой кислоты, которая экстрагируется в ИЖ практи-
чески количественно в виде аниона. 

Для описания экстракции анионов предложили уравнение анион-
ного обмена: PhO- + PF6

-
o ↔ PhO-

o + PF6
-. Здесь при переходе аниона 

экстрагирующегося соединения в органическую фазу эквивалентное 
количество собственных анионов ИЖ, т. е. гексафторфосфат-анионов, 
переходит в водную фазу.

Очевидно, что способность к катионному / анионному ионному 
обмену является уникальной особенностью ИЖ, не свойственной 
традиционно используемым в экстракции растворителям. В связи с 
этим применение экстракционных систем на основе ИЖ для реше-
ния ряда практических задач может давать как преимущества (высо-
коэффективная экстракция), так и недостатки (потеря катионной или 
анионной составляющих ИЖ).

Одним из преимуществ, часто упоминаемых в связи с ионными 
жидкостями, является возможность варьировать их свойства путем 
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замены катиона или аниона, поэтому интересно проследить влияние 
структуры ИЖ на эффективность извлечения органических соедине-
ний. Авторы [120] сравнили распределение одних и тех же соедине-
ний (фенолов, ароматических аминов, катехоламинов) в разные ИЖ 
на основе катионов замещенного имидазолия (С1С4ImPF6, С1С1С4ImPF6, 
С1С4ImTf2N и С1С1С4ImTf2N). Показано, что механизм извлечения 
различных соединений не зависит от структуры ИЖ. Все рассмо-
тренные ИЖ эффективно извлекают фенолы при pH < pKa; анилин 
количественно извлекается в С1С1С4ImPF6, С1С4ImTf2N и С1С1С4ImTf2N 
из щелочных растворов при pH > pKa, что соответствует преобла-
данию его молекулярной формы. Степень извлечения катехолами-
нов примерно постоянна в интервале pH  2–8, в котором эти соеди-
нения находятся в форме катиона. Установлено, что ИЖ на основе 
более гидрофобного катиона С1С1С4Im+, как правило, демонстрируют 
более высокие степени извлечения изученных соединений. В целом, 
экстракционная способность ИЖ возрастает в ряду: С1С4ImPF6 ≈ 
С1С1С4ImPF6 < С1С4ImTf2N < С1С1С4ImTf2N.

9.5. Сравнение ИЖ с другими экстракционными  
растворителями

Накопленные данные об экстракции органических соединений 
разных классов в классические ИЖ позволяют провести сравнение 
с другими растворителями и попытаться определить, на какие рас-
творители похожи ионные жидкости по своему экстракционному 
поведению. Особенно много данных накоплено для одной из самых 
распространенных ИЖ в экстракции, С1С4ImPF6, ее чаще всего и сопо-
ставляли с другими системами. 

Часто встречается мнение о сходстве экстракционного поведения 
С1С4ImPF6 и 1-октанола [24] (по абсолютной же величине коэффи-
циенты распределения веществ в С1С4ImPF6 обычно ниже)7. Однако 
после анализа большого массива экстракционных результатов ста-
новится видно, что корреляция коэффициентов распределения для 
систем вода – ИЖ и вода – 1-октанол, часто упоминаемая в литерату-
ре, на самом деле не выглядит убедительно [121].

Абрахам и Роджерс [122], применив множественный регрессион-
ный анализ, определили параметры растворителей-ИЖ, в частности 

7 Речь идет об экстракционной способности только по отношению к нейтральным органическим 
соединениям; ИЖ, в отличие от традиционных растворителей, в т. ч. 1-октанола, способны к 
ионообменной экстракции, обычно весьма эффективной.
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С1С4ImPF6. Найденные параметры известного уравнения Абраха-
ма [123] lgD = c + eE + sS + aA + bB + vV сравнивали с параметрами 
обычных растворителей. Применив затем методы многомерного ста-
тистического анализа, определили «расстояние» от ИЖ до семи не 
смешивающихся с водой растворителей. Оказалось, что ближе всего 
к С1С4ImPF6 находится 1-октанол. Параллельно параметры раство-
рителя в уравнении Абрахама для С1С4ImPF6 определили Армстронг 
с сотр. [53]. Весьма показательно, что полученные двумя группами 
параметры для С1С4ImPF6 резко отличаются, порой даже по знаку! 
Возможные причины заключаются в неравномерном распределении 
погрешностей по параметрам и в различиях в выборке данных.

Для более надежного сравнения растворителей мы провели [120] 
прямое сопоставление коэффициентов распределения нейтральных 
органических соединений из воды в С1С4ImPF6 и в 48 других орга-
нических растворителей. В качестве меры подобия экстракционных 
свойств для каждой пары растворителей использовался коэффици-
ент корреляции Пирсона между значениями logD для одних и тех же 
извлекаемых соединений. Заметим: высокий коэффициент корреля-
ции не означает, что значения logD для одного и того же соединения 
близки по абсолютной величине; он лишь означает, что изменение 
logD при переходе от соединения к соединению происходит сходным 
образом. Оказалось, что наиболее близки к С1С4ImPF6 по экстракци-
онным свойствам сложные эфиры с небольшими длинами алкильных 
радикалов, а наименее – алифатические углеводороды. Корреляция с 
1-октанолом не очень хорошая. Коэффициенты распределения ней-
тральных соединений между водой и С1С4ImPF6 можно с хорошей точ-
ностью предсказывать по данным для н-бутилацетата и м-ксилола 
(он структурно схож с катионом ИЖ):

lgD С1С4ImPF6 = 0,135 + 0,62 lgDбутилацетат + 0,11 lgDм-ксилол 	 (n=18, r2=0.95)	

Наглядно сходство экстракционных свойств растворителей иллю-
стрирует так называемая карта Саммона (non-linear map [124]), при-
веденная на рис. 9.3. Как видно, ионная жидкость лежит между слож-
ными эфирами и ароматическими углеводородами.

Поскольку ИЖ способна специфически сольватировать нейтраль-
ные молекулы, то наиболее вероятны четыре типа взаимодействий, 
проявляющихся при этом. Во-первых, это образование водородной 
связи; при этом ИЖ может выступить как в качестве донора протонов 
(за счет протонов имидазолия), так и акцептором протонов, безуслов-
но, за счет аниона, например, гексафторфосфата. Возможны также и 
невалентные взаимодействия, например дисперсионные. Важней-
шим типом взаимодействия растворенного вещества и ИЖ являются 
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Рис. 9.3. Положение ИЖ BMImPF6 среди других растворителей  
(карта Саммона; чем ближе точки на карте, тем ближе экстрагирующая 

способность растворителей)

π-π взаимодействия; их наличие объясняет выявленную закономер-
ность – эффективность извлечения ароматических соединений зна-
чительно выше, чем алифатических. 

9.6. Экстракция органических соединений  
в аммониевые и фосфониевые ИЖ

Авторы настоящей главы исследовали экстракцию ряда «репер-
ных» органических соединений: фенолов (слабых кислот), аминов 
(оснований) и полифункциональных амфотерных ароматических 
соединений в ГГИЖ TOALS, TOMAS и THADHSS и сравнили с экстрак-
цией перечисленных соединений в имидазолиевые ИЖ [15, 66].

Для исследованных ИЖ характерно максимальное извлечение 
незамещенного фенола в кислой и нейтральной области, где пре-
обладает незаряженная форма и уменьшение коэффициента рас-
пределения в щелочной области (рис. 9.4). Для имидазолиевых ИЖ 
С6C1ImTf2N и С10C1ImTf2N характерно резкое падение экстракции 
в щелочной области: при рН > 12 степень извлечения становится 
незначительной, менее 10 %. Коэффициенты распределения фенола 
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для аммониевых ГГИЖ примерно на порядок выше, чем для имида-
золиевых ИЖ. Замещенные фенолы (нитрофенолы, нафтолы) количе-
ственно экстрагируются в широком диапазоне pH, без выраженного 
спада в щелочной области (log D > 3). Во всех случаях коэффициенты 
распределения в THADHSS, TOALS и TOMAS значительно выше, чем 
в «классические» ИЖ. Такое поведение заметно отличает ГГИЖ и от 
молекулярных растворителей, и от «классических» имидазолиевых 
ИЖ с фторированными анионами, которые экстрагируют фенолы в 
молекулярной форме, т. е. предпочтительно из кислых сред и указы-
вает на возможность извлечения фенолят-ионов из щелочных сред по 
механизму анионного обмена, в дополнение к экстракции нейтраль-
ных форм. Вполне естественно, что анионный обмен более эффекти-
вен для более гидрофобных нитрофенолов и нафтолов, чем для фено-
ла. Роль анионообменной экстракции подтверждается приростом 
концентрации аниона ИЖ, салицилата, в водной фазе, совпадающим 
с увеличением концентрации извлекаемого соединения в фазе ИЖ.

Для ароматических аминов максимальное извлечение наблюдает-
ся при pH > pKa как для ГГИЖ и классических имидазолиевых ИЖ, так 
и для молекулярных растворителей, что свидетельствует об извле-
чении незаряженных форм. Экстракция анилина в TOALS, TOMAS и 
THADHSS существенно выше, чем в имидазолиевые ИЖ (рис. 9.5).

В целом, экстракция и сольватация анионных форм ионогенных 
соединений является универсальной особенностью исследованных 
гидрофильно-гидрофобных ионных жидкостей. ГГИЖ на основе 
катионов четвертичного аммония THADHSS, TOMAS и TOALS явля-

Рис. 9.4. Влияние рН на распределение фенола (1·10-4М)  
в ионные жидкости (VИЖ:Vв = 1:20 для TOALS, TOAMS, THADHSS;  

VИЖ:Vв = 1:3 для HMImTf2N, DMImTf2N).
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ются высокоэффективными экстрагентами для различных классов 
замещенных ароматических соединений. Практически всегда ГГИЖ 
по экстракционной способности превосходят «классические» имида-
золиевые ИЖ с фторированными анионами. При этом если для ими-
дазолиевых ИЖ наблюдается хорошая корреляция между параметром 
гидрофобности logPow и логарифмами максимальных коэффициентов 
распределения исследованных соединений, то для аммониевых ИЖ 
такая корреляция слабая, что может объясняться различной природой 
экстракционных процессов, происходящих при экстракции в ими-
дазолиевые и аммонийные ИЖ. Распределение нейтральных заме-
щенных ароматических молекул в имидазолиевые ИЖ часто связы-
вают со специфическими взаимодействиями между имидазолиевым 
кольцом и ароматическим кольцом экстрагируемых соединений или 
способностью к образованию водородных связей протона при атоме 
углерода С2 в катионе имидазолия. В случае же THADHSS, TOMAS и 
TOALS движущей силой экстракции нейтральных соединений могут 
быть невалентные (дисперсионные) взаимодействия молекул извле-
каемого вещества с катионом ИЖ.

Фосфониевые ИЖ CYPHOS 101 и CYPHOS 104 исследованы для экс-
тракции молочной кислоты (LA) в работе [22]. CYPHOS 104 эффектив-
но извлекает молочную кислоту только в молекулярной форме (D > 2 
при cLA < 1 М и достигает 40 при низких концентрациях LA). Предло-
жен механизм экстракции, предусматривающий образование водо-
родных связей между молекулами LA и анионом ИЖ с образовани-
ем ассоциата (LA)p(ИЖ)(H2O)2, где p = 1, 2 или 3), сопровождающийся 

Рис. 9.5. Влияние рН на распределение анилина (1·10-4М)  
в ионные жидкости(VИЖ:Vв = 1:20 для TOALS, TOMАS, THADHSS;  

VИЖ:Vв = 1:3 для HMImTf2N, DMImTf2N)



505

ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ В ЭКСТРАКЦИИ

С. В. Смирнова, Т. О. Самарина, И. В. Плетнев

разрушением обратных мицелл в фазе ИЖ и высвобождением воды. 
Высокое содержание воды (более 14 % масс.) в этих ИЖ авторы связы-
вают с образованием обратных мицелл. Экстракция LA в CYPHOS 101 
существенно менее эффективна, однако в этом случае отмечается 
вклад анионообменного механизма при извлечении из щелочных 
растворов.

Те же авторы изучали экстракцию масляной кислоты (BA) в ИЖ на 
основе катиона триоктилметиламмония и бис(2,4,4-триметилпентил)
фосфината, N8881BTMPP. Коэффициент распределения масляной кис-
лоты в системе ИЖ – вода составил около 80 [125]. При этом извле-
калась только молекулярная форма BA; предложенный механизм 
экстракции полностью аналогичен механизму экстракции молочной 
кислоты. Уменьшение содержания воды в фазе ИЖ с увеличением 
концентрации масляной кислоты авторы объяснили образованием 
кластеров воды и разрушением обратных мицелл.

Экстракция водорастворимых красителей метилового оранже-
вого (МО) и метиленового синего (МС) в аммониевые ИЖ N8881SCN, 
N8881BA и N8881Hex изучена в работе [126]. Степени извлечения МО и МС 
в N8881SCN составили 89 и 64 %, соответственно, экстракция в N8881BA 
и N8881Hex была существенно ниже. Примечательно, что практически 
количественная экстракция анионного красителя МО наблюдалась при 
рН > рКа красителя, т. е. лучше экстрагировался краситель в анионной 
форме. Экстракция катионного красителя МС не зависела от рН.

Многие биологически важные соединения, как известно, не экс-
трагируются в традиционные растворители из-за высокой полярно-
сти, полимерной природы и нестабильности. Токсичность и агрессив-
ность действия органических растворителей приводит к разрушению 
белковых молекул. Белки легко денатурируются и теряют свою био-
логическую активность при контакте с большинством органических 
растворителей [127]. В качестве альтернативы традиционным рас-
творителям актуально применение ИЖ для создания новых, более 
совершенных экстракционных систем для получения и очистки био-
технологических продуктов [128]. 

Оказалось, что некоторые ИЖ способны растворять белки, углево-
ды, ферменты, ДНК и другие природные соединения и биомолекулы, 
которые в обычных растворителях растворяются плохо или быстро 
теряют свои свойства. При этом многие ИЖ могут служить актив-
ными участниками различных химико-биологических реакционных 
процессов, увеличивать эффективность, активность и селективность 
ферментативных реакций, повышать термическую стабильность 
белков, позволяя в течение длительного времени сохранять их спец-
ифичные свойства.
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Было доказано, что при добавлении ионной жидкости (нитрата эти-
ламмония) эффективно подавляется агрегация лизоцима, что при-
водит к значительному увеличению его выхода [129]. Предполагается, 
что взаимодействие между катионными фрагментами ионной жидко-
сти и гидрофобными частями белковой молекулы, происходящее при 
повышенной температуре, предотвращает агрегацию белка. Хранение 
и использование белков в среде биосовместимых ионных жидкостей 
дает преимущество перед водными буферными растворами, т. к. ион-
ная жидкость может служить в качестве сильного стабилизирующего 
средства. Отмечено, что активность цитохрома с (cyt c) сохраняется в 
течение 18 месяцев в среде дигидрофосфата холиния [130].

Хорошо изученная в экстракции ИЖ С4С1ImPF6 была использо-
вана для экстракции ДНК (dsDNA) [131]. Авторы показали, что ДНК 
может извлекаться ИЖ с высокой эффективностью (> 95 %), в то вре-
мя как белки и ионы металлов экстракции не мешают. Реэкстракция 
с эффективностью 30  % была достигнута в присутствии фосфатно-
цитратного буферного раствора (pH  4). Установлено, что механизм 
экстракции включает взаимодействие между катионом ИЖ и свя-
зями P–O фосфатных групп в молекуле ДНК. Катионы С4С1Im

+ име-
ют сильную тенденцию к атаке (воздействию) связи Р-О фосфатных 
групп в ДНК, так как атом кислорода в этом случае имеет высокую 
плотность электронов. Данное взаимодействие может осуществлять-
ся как в водном растворе, учитывая относительно высокую раство-
римость С4С1ImPF6 в воде, так на границе раздела фаз. В результате 
образуется аддукт С4С1ImДНК, который переносится в ИЖ. Механизм 
подтвержден методами ЯМР и ИК-спектроскопии.

Прямое извлечение белка из водной фазы в ИЖ считается непрак-
тичным, поскольку белки ограниченно растворимы в ионных жидко-
стях. Однако первую попытку прямого извлечения белков (в отсут-
ствие дополнительных реагентов) в ИЖ проводили для гембелков. 
Гемоглобин и миоглобин количественно экстрагировались в гидро-
фобную ИЖ гексафторфосфат 1-бутил-3-триметилсилилимидазолия. 
Спектроскопическими методами было показано наличие взаимодей-
ствия между атомом железа гемоглобина и катионной частью ионной 
жидкости [132].

С другой стороны, присутствие подходящих экстрагенов для свя-
зывания белка улучшает экстракцию за счет повышения раствори-
мости белка в фазе ИЖ. Так, ряд ИЖ на основе аниона Tf2N

– и кати-
онов замещенного имидазолия использовали для извлечения cyt  c 
из водной среды в присутствии ДЦГ 18К6 [133]. В отсутствие краун-
эфира в фазе ИЖ извлечение cyt c незначительно, однако добавление 
ДЦГ  18К6 значительно улучшало экстракцию. Наибольшие степени 
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извлечения наблюдались при использовании наиболее «гидрофиль-
ных» ИЖ, содержащих OH-группы в алкильных заместителях при 
имидазолиевом катионе. Положительное влияние краун-эфира на 
экстракцию авторы объясняют образованием комплексов ДЦГ  18К6 
с положительно заряженными аминогруппамии лизина в молеку-
ле cyt c. Для сравнения – традиционные органические растворители 
(хлороформ, толуол, изооктан и 1-октанол) совершенно не извлекают 
cyt  c из водной среды. Еще одним эффективным способом повыше-
ния растворимости белка в органической фазе является образование 
устойчивых эмульсий (например, обращенных мицелл) в непрерыв-
ной фазе ионной жидкости. Обратная микроэмульсионная система 
Н2О в ИЖ (ПАВ – диоктилсульфосукцинат натрия, АОТ) Н2О/АОТ/
С4С1ImPF6 позволила селективно экстрагировать гемоглобин на 96 % 
[134]. В отсутствие АОТ извлечение не превышало 60 %. 

9.7. Ионные жидкости в микроэкстракции

В последние 10–15 лет широкое развитие получили микромас-
штабные варианты экстракции: капельная, мембранная и особенно 
микроэкстракция с диспергированием растворителя [135]. Основ-
ными особенностями микроэкстракции (МЭ) являются малый объем 
экстракционного растворителя, высокие коэффициенты концентри-
рования, легкость технического исполнения, доступность и низкая 
стоимость [136].

Микроэкстракция, конечно, нужна не технологии, а аналитической 
химии. Переход к МЭ позволил аналитикам существенно снизить 
объем и расход растворителей и экстрагентов, уменьшить объемы 
анализируемых проб, размеры приборов и устройств. 

С применением ИЖ начался новый этап развития микроэкстрак-
ционного концентрирования. Особенности физико-химических 
свойств ИЖ – низкое давление паров, хорошая термическая стабиль-
ность, высокая (и варьируемая) вязкость, регулируемая (путем выбо-
ра катионной / анионной составляющей ИЖ) смешиваемость с водой 
и органическими растворителями, меньшая токсичность ИЖ по 
сравнению с большинством органических растворителей – не только 
отвечают общим требованиям к растворителям в МЭ, но и позволя-
ют развивать и совершенствовать методы жидкостной и парофазной 
микроэкстракции [137, 138]. Уже нашли применение разнообразные 
ИЖ. Сочетание ИЖ / МЭ позволило расширить круг экстрагируемых 
соединений, улучшить характеристики аналитических методов.
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Основные этапы развития микроэкстракционного концентри-
рования с применением ИЖ представлены в обзорах [135, 137–140]. 
Здесь мы остановимся на некоторых особенностях вариантов МЭ с 
применением ИЖ для предварительного концентрирования метал-
лов и органических соединений. В первую очередь это – капельная 
микроэкстракция, КМЭ (single drop microextraction, SDME); мембран-
ная микроэкстракция в полое волокно, ММЭ (hollow fiber liquid phase 
microextraction, HFME), и микроэкстракция с диспергированием рас-
творителя, МЭДР, или дисперсионная жидкость-жидкостная микро-
экстракция (dispersive liquid-liquid microextraction, DLLME) во всех ее 
вариантах.

В капельной микроэкстракции, КМЭ, объем используемого рас-
творителя уменьшен до объема капли (от нескольких нанолитров 
до нескольких микролитров), удерживаемой на конце иглы микро-
шприца. Предварительно в микрошприц отбирают определенный 
объем экстрагента, прокалывают прокладку виала, помещая иглу в 
исследуемый раствор (вариант прямого погружения в перемешива-
емый раствор) либо в свободное пространство над анализируемым 
раствором (парофазная капельная экстракция). Затем поршнем акку-
ратно выдавливают каплю экстрагента на конце иглы. После экстрак-
ции микрокаплю втягивают обратно в шприц и переносят в прибор 
для определения экстрагированных соединений. Важное достоин-
ство метода – объединение стадий концентрирования и дозирования 
в одном устройстве и органичное сочетание с хроматографическим 
анализом. Использование в качестве экстрагента ИЖ в ряде случа-
ев требовало доработки системы ввода пробы, предотвращающей 
поступление ИЖ в разделительную колонку и загрязнение колонки 
[140]. 

Применение ИЖ, обладающих высокой вязкостью и поверхност-
ным натяжением, позволяет получить стабильные капли большего, 
по сравнению с традиционными растворителями, объема (до 10 мкл), 
что способствует увеличению чувствительности последующего опре-
деления [140]. Поскольку ИЖ обладают низким давлением паров, 
снижаются потери экстрагента за счет испарения в процессе экстрак-
ции. Это позволяет эффективно извлекать легколетучие соединения 
непосредственно из паровой фазы.

Несмотря на то что первое сообщение о применении ИЖ в КМЭ, 
появившееся в 2003 г. [142], относилось к определению органических 
веществ, полиароматических углеводородов, метод быстро приобрел 
популярность для определения неорганических ионов. Так, экстрак-
цию ионов металлов в варианте КМЭ проводили перед определением 
ртути в водных растворах [143], свинца, кадмия в пищевых продуктах 
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и в воде [144, 145]. Свинец и кадмий на уровне нг/л концентрировали 
в присутствии пирролидиндитиокарбамата аммония (ПДКА) в каплю 
C1C4ImPF6с последующим ЭТААС определением [144, 145]. Еще ряд 
примеров микроэкстракционных систем на основе ИЖ, используе-
мых в КМЭ для извлечения металлов, представлены в табл. 9.2.

Парофазный вариант КМЭ применяли для извлечения легколету-
чих органических соединений: алкилфенолов [146], хлорированных 
анилинов [147], бензола, толуола, этилбензола [148], фталатов, аро-
матических аминов [149, 150], фенолов [151, 152], пестицидов [153] и 
гербицидов [154], ПАУ [142] из природных и сточных вод с последую-
щим их определением методами ГХ, ГХ / МС, ВЭЖХ. Некоторые при-
меры даны в табл. 9.3.

Интерес к КМЭ с применением ИЖ в первую очередь был вызван 
возможностью сочетания с методами ЭТААС, ГХ и ВЭЖХ. Однако 
малый объем экстракта требовал дополнительного разбавления при 
определении аналитов методами ПААС, ИСП-АЭС, СФ и Фл. Кроме 
того, одним из главных недостатков, ограничивающих применение 
КМЭ, оставались нестабильность и малый размер капли, на уровне 
микролитров, не всегда обеспечивающий достаточную чувствитель-
ность при определении.

Мембранная микроэкстракция в полое волокно, ММЭ, устрани-
ла такие недостатки КМЭ, как нестабильность и высокая вероятность 
отрыва капли, а также ограничение в объеме используемого экстра-
гента. В двухфазном варианте экстракция идет в экстракционный рас-
творитель, заключенный в поры гидрофобного полимерного волокна. 
В трехфазном варианте реализуются и экстракция – в растворитель 
в порах мембраны, и реэкстракция – в заключенный внутрь волок-
на водный раствор-приемник, отличающийся по составу или pH от 
исходного [155, 156].

Выбор растворителя в ММЭ играет определяющую роль для дости-
жения эффективного извлечения. Основными требованиями явля-
ются хорошее удерживание в порах мембраны при иммобилизации, 
несмешиваемость с водой, низкая летучесть, сродство к извлекаемым 
соединениям. Этим требованиям удовлетворяют многие ИЖ.

В трехфазной мембранной экстракции кадмия в виде комплек-
са с ПАР в качестве экстрагента использовали C1C4ImPF6, а акцеп-
торной фазой служил раствор ЭДТА [157]. В оптимальных условиях 
достигнута количественная экстракция кадмия, коэффициент кон-
центрирования составил 162. Двухфазную ММЭ использовали для 
концентрирования Ni (II), Pb (II), Cd (II), Hg (II) и органических соеди-
нений в диалкилимидазолиевые ИЖ, заключенные в поры мембраны 
[158–160]. Никель (II) и свинец (II) в виде комплексов с ПДКА коли-
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чественно извлекались в ИЖ с длинными алкильными заместителя-
ми в имидазолиевом кольце [158]. Определение металлов проводили 
непосредственно в экстракте методом ЭТААС.

Фенолы экстрагировали в C1C8ImPF6 (10 мкл), иммобилизованную 
в порах полого полипропиленового капилляра; фазой-приемником 
служил фосфатный буферный раствор (рН  13) [155]. Высокая чув-
ствительность определения бензола, толуола, этилбензола, ксилолов 
получена после экстракции в C1C8ImPF6 и определения методом ГХ 
[156]. Эффективность трехфазной ММЭ сульфониламидов с C1C8ImPF6 
в качестве экстрагента увеличивалась при добавлении активно-
го полярного растворителя три-н-октилфосфиноксида в ИЖ [161]. 
Высокие коэффициенты концентрирования бисфенола А (850) и диэ-
тилстильбэстрола (624) были получены при сочетании ММЭ в 5 мкл 
C1C8ImPF6 (с акцепторной фазой – раствором гидроксида натрия с 
рН 10), с ВЭЖХ-УФ определением [162]. В качестве жидкостной мем-
браны и принимающей фазы для экстракции красителя нейтраль-
ного красного использовали C1C8ImPF6. Экстракцию проводили при 
рН 7, соответствующем существованию нейтральной формы красите-
ля. Для достижения количественной экстракции использовали элек-
трическое поле. Имидазолиевые ИЖ с анионом трис(пентафторэтил)
трифторфосфатом, FAP, обладающие высокой термической устойчи-
востью и низкой растворимостью в воде, изучены в качестве экстра-
гента и акцепторной фазы в двухфазной ММЭ для извлечения ПАУ 
[163] и УФ фильтров [164].

Недостатками мембранной экстракции являются эффект памяти 
при вторичном использовании (в большинстве случаев для каждо-
го анализа готовят новую мембрану), необходимость в предвари-
тельном заполнении пор мембраны экстрагентом, не очень высокая 
точность при ручном режиме работы, недостаточно высокая интен-
сивность массопереноса «через стенку» мембраны из исходной в 
принимающую фазу. Недавно описано применение ультразвуковой 
обработки для интенсификации процесса экстракции с дальнейшим 
ААС определением хрома [165], кобальта и никеля [166] (в обоих слу-
чаях – с использованием ИЖ C1C6ImPF6 и комплексообразующего 
реагента ПАН).

Микроэкстракция с диспергированием растворителя, МЭДР, или 
дисперсионная жидкость-жидкостная микроэкстракция предло-
жена в 2006 г. иранскими исследователями [167], а в 2008 г. китайские 
[168] и иранские химики [169] впервые использовали ИЖ для диспер-
сионной МЭ. В этом методе предварительно растворяют экстракци-
онный растворитель – не смешивающуюся с водой гидрофобную ИЖ 

– в дополнительном дисперсионном растворителе, который с водой 
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полностью смешивается (обычно метанол, этанол, ацетонитрил или 
ацетон). При введении смеси в анализируемый водный раствор ИЖ 
выделяется в виде тонкодисперсной эмульсии, что приводит к уве-
личению общей поверхности массообмена по сравнению с обычной 
экстракцией; как следствие, межфазное равновесие устанавливается 
не более чем за 1 мин [167]. Агрегирование частиц эмульсии в отдель-
ную фазу‑концентрат обычно достигается центрифугированием. 

Авторы первой работы [168] использовали C1С6ImPF6 в качестве 
экстрагента для извлечения группы фосфорорганических пестици-
дов из объектов окружающей среды. Они нагревали водный раствор, 
содержащий аналиты и гидрофобную ИЖ, до 80  °C (при этом суще-
ственно увеличивалась растворимость ИЖ в воде), затем охлаждали в 
течение 30 мин в ледяной бане. Этот прием позволил избежать введе-
ния дисперсионного растворителя. Для осаждения микрокапель ИЖ 
с концентрированными аналитами проводили центрифугирование.

В большинстве работ, касающихся традиционного варианта МЭДР, 
используют имидазолиевые ИЖ с фторсодержащими анионами, 
реже – ИЖ на основе катионов замещенного аммония и фосфония 
(табл.  9.2 и 9.3). Описано извлечение и определение пестицидов 
[170–172], гетероциклических инсектицидов [173] , ПАУ [174], фено-
лов [175], парабенов [176], метамфетамина [177], α-токоферола [178], 
метаболита пирена [179], лекарственных препаратов [180] в сочета-
нии с ВЭЖХ [170, 171, 176, 177 179–181], электрофорезом [175], спек-
трофотометрией [182].

Для извлечения металлов, как правило, дополнительно вводят 
комплексообразующие реагенты, традиционно используемые в экс-
тракции [183–186]. В ряде случаев для ускорения комплексообразова-
ния требуется нагревание реакционной смеси. 

Примеры экстракционных систем, условия экстракции и определе-
ния представлены в табл. 9.2 и 9.3.

Основной недостаток традиционной МЭДР с ИЖ заключается в 
необходимости использования диспергирующего растворителя, объ-
ем которого часто критически влияет на образование дисперсионной 
системы, степень диспергирования ИЖ в водной фазе, экстракцион-
ную эффективность и чувствительность анализа. Уменьшение объема 
дисперсионного растворителя не позволяет как следует диспергиро-
вать ИЖ; дисперсионная система может иногда и вовсе не образовы-
ваться.

Чтобы избежать введения третьего компонента в экстракцион-
ную систему, были предложены другие способы диспергирования 
ИЖ, основанные на использовании нагревания, микроволнового 
поля, облучении ультразвуком. Соответствующие методы получили 
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названия: микроэкстракция с диспергированием растворителя 
под действием температуры, МЭДР Т; дисперсионная микроэк-
стракция под воздействием ультразвука, МЭДР УЗ; при содей-
ствии микроволнового поля, МЭДР МВ. Применение интенсивного 
перемешивания – один из альтернативных способов избежать необ-
ходимость введения третьего компонента (диспергатора) в систему.

Впервые о возможности диспергирования ИЖ посредством темпе-
ратурного контроля в ИЖ‑МЭДР сообщили авторы уже упомянутых 
работ [168, 169], проводившие, соответственно, определение фосфо-
рорганических пестицидов и металлов. Поскольку растворимость 
ИЖ увеличивается с ростом температуры, нагревание способствует 
диспергированию ИЖ в водном растворе. Последующее охлаждение 
смеси приводит к оседанию микрокапель ИЖ, содержащих экстраги-
рованные соединения. При определении металлов часто необходимо 
дополнительное время и / или нагревание для получения соответству-
ющих комплексных соединений, в виде которых экстрагируют металл. 
Так, реакцию комплексообразования кобальта (II) с 1-нитрозо-2-
нафтолом проводили при 50 °С в течение 15 мин, при рН 4, затем рас-
твор охлаждали в течение 10 мин и добавляли C1С6ImPF6 в метаноле. 
Свинец экстрагировали в ИЖ в присутствии дитизона [191], ванадий 

– в присутствии 5-Br-PADAP [215], цинк – в присутствии 8-гидрокси-
хинолина [190], свинец – в присутствии ПДКА [187], серебро – в при-
сутствии дисульфирама [216], хром – ПДКА [217], железо – 2,2’-дипи-
ридила [192]. Определение элементов после экстракции проводят, как 
правило, методом ААС с пламенной, реже – ИСП-АЭС. Ввиду высокой 
вязкости ИЖ иногда перед определением металлов экстракт разбав-
ляют небольшим количеством органического растворителя [183] или 
отделяют ИЖ, пропуская через микроколонку с сорбентом, элюируют 
металл подходящим растворителем, например ацетоном [184]. Наи-
более распространенные объекты анализа – природные воды, реже 

– биологические жидкости, растительные экстракты, пищевые про-
дукты.

Для экстракции органических соединений – пестицидов, фунгици-
дов, фенолов и фенольных соединений, красителей, антибиотиков –  
в варианте МЭДР чаще всего используют диалкилимидазолиевые ИЖ 
с фторированными анионами (табл. 9.3).

Благодаря ионной природе способность ИЖ поглощать энергию 
микроволнового излучения чрезвычайно высока. Это обеспечивает 
быстрый разогрев реакционной смеси и возможность проведения 
процессов при высоких температурах практически в отсутствие паров 
растворителя [218]. Использования микроволнового или ультразву-
кового излучения в вариантах ИЖ-МЭДР позволяет одновременно 
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проводить экстракцию и реакцию дериватизации экстрагируемого 
соединения в одной экстракционной пробирке под воздействием 
этих видов излучения. В целом, однако, микроволновое излучение 
применяют для содействия микроэкстракции пока реже, чем ультра-
звук.

Микрокстракция в возникающий растворитель или экстракция 
в образующуюся in situ ИЖ, in situ МЭДР является одним из наи-
более интересных и перспективных вариантов микроэкстракции.  
В этом варианте обычно используют гидрофильную ИЖ, из которой 
в ходе реакции обмена при добавлении соответствующей соли так 
называемого анионообменного агента in situ образуется гидрофоб-
ная ИЖ, отделяющаяся от водного раствора. Гидрофильную ИЖ рас-
творяют в водном растворе, содержащем определяемые соединения; 
при добавлении ионообменного реагента происходит образование 
мутного раствора тонкодисперсной эмульсии образующейся гидро-
фобной ИЖ. В результате значительно увеличивается общая площадь 
поверхности фазы экстрагента – гидрофобной ИЖ. Существенно, что 
реакция обмена и экстракция идут одновременно, и перенос анали-
тов в экстрагирующую гидрофобную ИЖ происходит очень быстро 
и эффективно. Для интенсификации процесса часто используется 
интенсивное перемешивание, микроволновое или ультразвуковое 
излучение. В результате достигаются высокие степени извлечения и 
коэффициенты концентрирования аналитов. В большинстве случаев 
используют ИЖ на основе катиона диалкилимидазолия и фториро-
ванных анионов (табл. 9.2 и 9.3).

Впервые in situ МЭДР использовали для определения ртути (II) в 
присутствии 4,4’-бис(диметиламино)тиобензофенона [193]. Гидро-
фильную ИЖ С1С6ImBF4, ввиду ее высокой вязкости, растворяли в 
небольшом количестве ацетона, поставщиком гидрофобного анио-
на служил гексафторфосфат натрия. Для понижения растворимости 
образующейся ИЖ вводили NaPF6 в трехкратном избытке по отноше-
нию к С1С6ImBF4. Это позволило количественно извлекать ртуть (II) из 
растворов с высоким содержанием солей.

Описана экстракция хрома (III, VI), свинца (II) и кадмия (II) в обра-
зующуюся in situ С1C8ImTf2N[203,204]. Медь (II) экстрагировали в 
присутствии ДЭДТКА в С1C6ImTf2N, образующуюся in situ [200, 201]; 
количественная экстракция была достигнута в отсутствие дисперси-
онного растворителя, этапов нагревания / охлаждения и ультразвуко-
вого / микроволнового воздействия. 

Объем экстракта, полученного в ходе in situ МЭДР, обычно состав-
ляет от 10 до 30 мкл. Определение металлов после экстракции про-
водили непосредственно в фазе ИЖ либо спектрофотометрически, 
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либо флуориметрически, либо методом ААС (в том числе с электро-
термической атомизацией, где малый объем пробы не помеха). Ввиду 
высокой вязкости экстракта перед введением в атомизатор экстракт 
часто разбавляют этанолом.

Для экстракции и определения органических соединений исполь-
зовать in situ ИЖ‑МЭДР впервые предложили американские авто-
ры [219], применившие пару С1C4ImCl-LiTf2N. Примечательно, что 
практически во всех работах по экстракции в in situ образующуюся 
ИЖ с бис(трифлил)имидом в качестве аниона наилучшие результа-
ты получали при добавлении LiTf2N к гидрофильной ИЖ в мольном 
соотношении 1:1, в отличие от NaPF6, который всегда вводился в зна-
чительном избытке. Это, очевидно, связано с более высокой раство-
римостью гексафторфосфатных ИЖ.

Сравнение результатов экстракции более десяти органических 
соединений (бифенил, нафталин, фенантрен, пирен, нитробензол и 
т.д.), полученных традиционной ИЖ‑МЭДР в отсутствие и в присут-
ствии дисперсионного растворителя с in situ ИЖ‑МЭДР, показало, что 
коэффициенты концентрирования для варианта in situ ИЖ‑МЭДР 
существенно выше [219]. Авторы объясняют этот факт тем, что, обра-
зующаяся in situ гидрофобная ИЖ исчерпывающе диспергирована в 
растворе, что обеспечивает большую площадь контакта между экс-
тракционным растворителем и водным раствором аналита. 

В нашей работе [220] для in situ МЭДР использованы «некласси-
ческие» компоненты. При смешении в воде двух солей, бромида 
тетраоктиламмония и N-лауроилсаркозината натрия, образуется 
не смешивающаяся с водой гидрофобная ИЖ N-лауроилсаркозинат 
тетраоктиламмония, TOALS. В возникающую новую фазу из водного 
раствора в присутствии ПАР экстрагировали ионы кадмия, кобальта, 
меди, никеля, свинца и цинка. Ионы кадмия можно экстрагировать 
количественно и в отсутствие ПАР, в виде бромидных комплексов, 
что открывает возможность для селективного извлечения. В отличие 
от других примеров in situ ИЖ-МЭДР, здесь стартовым материалом 
не служила гидрофильная ионная жидкость: оба исходных вещества 

– твердые соли. Таким образом, показано, что получать in situ можно 
самые разные не смешивающиеся с водой ИЖ. Вовсе не обязатель-
но исходить из жидкой соли; агрегатное состояние исходных солей 

– поставщиков ионов – совершенно не важно. Учет этого очевидного 
соображения существенно расширяет возможности получения рас-
творителей для экстракции in situ.
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Глава 9 

С О К РА Щ Е Н И Я  И  О Б О З Н АЧ Е Н И Я

Ионные жидкости
С2C1ImPF6 гексафторфосфат 1-этил-3-метилимидазолия
С2C1ImBF4 тетрафторборат 1-этил-3-метилимидазолия 
C4C1ImPF6 гексафторфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия 
C4C1ImBF4 тетрафторборат 1-бутил-3-метилимидазолия
C4C1ImTf2N бис(трифторметилсульфонил)имид 1-бутил-3-метилимидазолия
C6C1ImPF6 гексафторфосфат 1-гексил-3-метилимидазолия 
C6C1ImBF4 тетрафторборат 1-гексил-3-метилимидазолия 
C6C1ImTf2N бис(трифторметилсульфонил)имид 1-гексил-3-метилимидазолия 
C8C1ImPF6 гексафторфосфат 1-октил-3-метилимидазолия 
C8C1ImTf2N бис(трифторметилсульфонил)имид 1-октил-3-метилимидазолия 
3ОМРBF4 тетрафторборат N-октил-3-метилпиридиния
4ОМРBF4 тетрафторборат N-октил-4-метилпиридиния 
Р66614Cl,  
CYPHOS 101

хлорид тригексилтетрадецилфосфония 

Р66614NO3 нитрат тригексилтетрадецилфосфония 
Р66614NCS тиоцианат тригексилтетрадецилфосфония
Р66614BA бензоат тригексилтетрадецилфосфония
Р66614BTMPP,  
CYPHOS 104

бис-(2,4,4,триметилпентил)фосфинат тригексилтетрадецилфосфония

Р66614 МТВА 2-метилтиобензоат тригексилтетрадецилфосфония
Р66614Sal салицилат тригексилтетрадецилфосфония
Р66614TS  тиосалицилат тригексилтетрадецилфосфония
N8881Cl,  
Aliquat 336

хлорид триоктилметиламмония 
смесь хлоридов триоктилметиламмония и тридецилметиламмония в мол. 
соотн. 2:1

N8881NO3 нитрат триоктилметиламмония
N8881BTMPP бис-(2,4,4,триметилпентил)фосфинат триоктилметиламмония
N8881Dec деканоат триоктилметиламмония
N8881D2EHP ди-(2-этилгексил)фосфат триоктилметиламмония
N8881BA бензоат триоктилметиламмония
N8881SCN тиоцианат триоктилметиламмония
N8881MTBA 2-метилтиобензоат триоктилметиламмония
N8881Hex гексаноат триоктилметиламмония
TOMAHP гидрофталат триоктилметиламмония
TOMAS салицилат триоктилметиламмония
TOMATS тиосалицилат триоктилметиламмония
N4444D2EHP ди-(2-этилгексил)фосфат тетрабутиламмония
THADHSS дигексилсульфосукцинат тетрагексилаамония
THABr бромид тетрагексиламмония
TOALS N-лауроилсаркозинат тетраоктиламмония
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N8881Lin линолеат триоктилметиламмония
N8881Ole олеат триоктилметиламмония
N8888DDS додецилсульфонат тетраоктиламмония
N8888Ole олеат тетраоктиламмония

Методы анализа и экстракции
ГХ газовая хроматография
ГХ/МС газовая хроматография с масс-спектрометрическим детектированием 
ВЭЖХ высокоэффективная жидкостная хроматография
ВЭЖХ-ДМД высокоэффективная жидкостная хроматография с диодно-матричным 

детектором
ААС атомно-абсорбционная спектроскопия
ЭТААС электротермическая атомно-абсорбционная спектроскопия
КЭФ капиллярный электрофорез
ИСП-АЭС атомно-эмиссионная спектроскопия с индуктивно связанной плазмой
КМЭ капельная микроэкстракция
ММЭ мембранная микроэкстракция в полое волокно
МЭДР микроэкстракция с диспергированием растворителя

Комплексообразующие реагенты
ПДКА пирролидиндитиокарбамат аммония 
ДЭДКА диэтилдитиокарбамат аммония 
ПАН 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол 
ТМК тиокетон Михлера 
5-Br-PADAP 2-(5-бром-2-пиридилазо)-5-диэтиламинофенол 
ТТФ 1-(2-теноил)-3,3,3-трифторацетон
ТАН 1-(2-тиазолилазо)-2-нафтол
ДЦГ18К6 дициклогексил-18-краун-6 
СМРО октил(фенил)-N,N-(диизобутилкарбомоил)-метилфосфиноксид 
HTTA теноилтрифторацетон 

Прочее
ИЖ Ионные жидкости
ИЖКТ ИЖ, жидкие при комнатной температуре
ГГИЖ Гидрофильно-гидрофобные ИЖ
КИИЖ Координационно-инертные ИЖ
ВСИЖ Высокоспециализированные ИЖ
ЩМ Щелочные металлы
ЩЗМ Щелочноземельные металлы
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ТЕРМОХИМИЯ СОЛЬВАТАЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ 
НЕЭЛЕКТРОЛИТОВ В ИОННЫХ ЖИДКОСТЯХ

Соломонов Б. Н., Хачатрян А. А.

Введение

Ионные жидкости (ИЖ), благодаря незначительному давлению 
их паров, широкому температурному диапазону существования в 
жидком состоянии, низкой температуре плавления, незначительной 
горючести, термостабильности и устойчивости к окислению, могут 
рассматриваться как экологически безопасные (зеленые раствори-
тели) и замена – в ряде случаев – традиционных растворителей. Эти 
свойства выделили ИЖ в особый класс растворителей.

Однако хорошо известно, что свойства и реакционная способность 
молекул растворенного вещества в растворителях, в том числе в ИЖ, 
кроме всего прочего, зависят от их взаимодействия с молекулами 
растворителя. Многолетние исследования в области термодинамики 
растворов органических неэлектролитов позволили сформулировать 
ряд основополагающих закономерностей между термохимией соль-
ватации и структурой растворенного вещества. Этого нельзя сказать 
об ионных жидкостях.

В настоящее время анализ термодинамических данных по энталь-
пиям сольватации органических неэлектролитов в основном ведется 
в двух направлениях. С одной стороны, это рассмотрение сольвата-
ционных явлений на молекулярном уровне с применением кванто-
во-химических или статистических методов [1–3]. С другой стороны, 
это методы, основанные на эмпирических соотношениях структура 

– свойство. Одним из них является предложенный Абрахамом [4–6] 
подход, в котором энтальпия сольватации описывается с помощью 
многопараметровых уравнений. Основная задача таких исследова-
ний заключается в отыскании уравнений, способных прогнозировать 
численные значения энтальпий сольватации. Второй подход был раз-
работан одним из авторов этой статьи [7–8] и предполагает систем-
ное изучение взаимосвязи между термодинамическими функциями, 
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с одной стороны, и структурой молекулы растворяемого вещества – с 
другой. Цель таких исследований заключается в оценке вкладов раз-
личных взаимодействий в термохимические величины сольватации 
и выяснении их роли в физико-химических процессах.

Мы опускаем дискуссию о том, какой из перечисленных выше 
методов (молекулярный уровень или эмпирические подходы) принес 
и приносит большую пользу в понимании роли межмолекулярных 
взаимодействий в растворе, и будем использовать то, что позволит 
нам ответить на главный вопрос в этой статье. Суть его заключается в 
том, чтобы обозначить «место» ИЖ в общем ряду растворителей. Дей-
ствительно, взглянув на структуру молекул ИЖ, увидев данные по их 
физическим свойствам, мы априори можем заявить, что ИЖ – «осо-
бый» класс растворителей, со своими «особыми свойствами». В связи 
с такой постановкой задачи мы на основе собственных и литератур-
ных данных по энтальпиям сольватации органических неэлектроли-
тов в ИЖ сделали попытку найти проявления этих «особых свойств». 
Поэтому экспериментальные данные по энтальпиям сольватации в 
ИЖ мы включили в общую канву рассмотрения термохимии сольва-
тации органических неэлектролитов в неионогенных растворителях.

10.1. Основные определения и понятия

Прежде всего, дадим ряд определений, которые будут использо-
ваны в дальнейшем. Энтальпия сольватации соединения А в раство-
рителе S( ) представляет собой энтальпию изотермического 
переноса А из состояния идеального газа в растворитель S с обра-
зованием предельно разбавленного раствора при 298.15  К и давле-
нии 0.1 МПа. Энтальпия растворения соединения А в растворителе S  
( ) представляет собой энтальпию переноса А из его стандарт-
ного состояния (твердое, жидкое и газообразное) в растворитель S с 
образованием предельно разбавленного раствора при 298.15 К и дав-
лении 0.1 МПа. Энтальпии растворения и сольватации связаны между 
собой соотношением (10.1):

                                  	 (10.1),
где  представляет собой молярную энтальпию парообразова-
ния (испарение или сублимация) А при 298.15 К.

Условно процесс сольватации можно разделить на две стадии: 
образование полости в растворителе, размеры которой соответству-
ют размерам растворяемой молекулы, и внедрение в эту полость 
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молекулы растворяемого вещества с последующим взаимодействием 
растворитель – растворенное вещество. Таким образом, энтальпия 
сольватации может быть представлена в виде двух термов: энтальпии 
образования полости в растворителе S ( ) и энтальпии взаимо-
действия Ас S ( ) (10.2):

                               	 (10.2)

 может быть двух типов: неспецифического и специфиче-
ского. Последнее обычно рассматривают как локализованное донор-
но-акцепторное взаимодействие. Наиболее известным видом таких 
взаимодействий является водородная связь между молекулами рас-
творителя и растворенного вещества. Физический смысл неспец-
ифических взаимодействий определен намного хуже. Считается, что 
такие взаимодействия обусловлены полярностью и поляризуемостью 
молекул растворителя и растворенного вещества. Мы под неспец-
ифической сольватацией понимаем все межмолекулярные взаимо-
действия растворитель – растворитель и растворитель – растворен-
ное вещество без энтальпии водородного связывания. Наличие или 
отсутствие специфических взаимодействий может быть обнаружено 
спектральными методами.

В соответствии с вышесказанным, энтальпию сольватации А в S 
можно представить в виде суммы энтальпий неспецифической соль-
ватации ( ) и энтальпии специфического взаимодействия  
( ) (10.3):

                       	 (10.3)

Следует отметить, что энтальпия сольватации А в S может содер-
жать вклад, который нельзя отнести ни к одному из перечисленных 
выше типов межмолекулярных взаимодействий. Этот вклад обуслов-
лен наличием так называемого сольвофобного эффекта. Поэтому все 
растворители подразделяются на сольвофобные и несольвофобные. 
Отсюда энтальпию сольватации А в S можно представить в виде сум-
мы (10.4):

           	 (10.4),

где ( ) представляет собой энтальпийный вклад сольвофобно-
го эффекта в энтальпию сольватации.

Далее мы обсудим каждую из составляющих уравнения (10.4) в 
рамках разработанных ранее подходов [7, 8] применительно к термо-
химии растворения и сольватации как в неионогенных растворите-
лях, так и в ИЖ с целью отыскания «особых» свойств последних.
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10.2. Сольвофобный эффект в ионных жидкостях

Концепция сольвофобных эффектов широко используется в химии. 
Существуют самые различные способы вычисления термодинамиче-
ских функций сольвофобных эффектов [9–12]. Здесь мы обсудим соль-
вофобные эффекты в ИЖ, основываясь на подходе, который был пред-
ложен в работах [13, 14] и позволяет описать сольвофобные эффекты 
как с качественной, так и с количественной точек зрения. Он основан 
на анализе соотношения между энергией Гиббса и энтальпией соль-
ватации алканов в различных растворителях. На рис. 10.1 приведено 
сопоставление энергий Гиббса и энтальпий сольватации н-гексана в 
серии растворителей, в том числе в ионных жидкостях. Для большой 
группы растворителей (в основном неспособных к самоассоциации) 
наблюдается линейная корреляция (10.5):

                      	 (10.5)

Рис. 10.1. Сопоставления энтальпии и энергии Гиббса сольватации 
н-гексана в органических растворителях и ионных жидкостях.  

Прямая соответствует уравнению 10.5 (1 – вода; 2 – формамид;  
3 – этиленкликоль; 4 – [BMPy][BF4]; 5 – [BMIM][SCN]; 6 – [BMIM][BF4];  

7 –[COC2MMOR][NTf2]; 8 – [C2OHMIM][FAP]; 9 – метанол; 10 – [BMPYR]
[TCM]; 11 – этанол; 12 – пропанол-1; 13-бутанол-1; 14 – н-декан;  

15 – ацетонитрил; 16 – [BMIM][TfO]; 17 – N,N-диметилформамид;  
18 – 1,4-диоксан; 19 – ацетон; 20 – [BMIM][NTf2]; 21 – пиридин;  

22 –бензол; 23 – этилацетат; 24 – хлороформ; 25 – тетрагидрофуран;  
26 – хлорбензол; 27 – тетрахлорметан; 28 – циклогексан;  

29 –триэтиламин)
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Для растворителей, лежащих на прямой, среднее квадратичное 
отклонение составляет 0.27 кДж/моль. Однако другие точки, соответ-
ствующие прежде всего самоассоциированным растворителям (вода, 
этиленгликоль, формамид, метанол, в меньшей степени ацетонитрил), 
отклоняются в сторону больших значений энергий Гиббса сольвата-
ции. Это соответствует пониженной растворимости н-гексана в этих 
растворителях. Как было показано в работе [13], параметры корреля-
ции (10.5) не зависят от размера алкана. Это отклонение в энергиях 
Гиббса от прямой (рис.  10.1) рассматривается как количественная 
мера сольвофобного эффекта для н-гексана в данном растворителе. 
Все растворители, оказавшиеся на корреляционной прямой (урав-
нение 10.5), не являются сольвофобными. Величины отклонений 
от зависимости между энергией Гиббса и энтальпией сольватации 
(уравнение 10.5) для любого соединения в сольвофобном раствори-
теле коррелируют с характеристическим объемом молекулы раство-
ряемого вещества [13–14]. Угловой коэффициент таких зависимостей 
представляет собой характеристику сольвофобности растворителя. В 
работе [13] было получено простое соотношение между сольвофоб-
ными характеристиками растворителей и средней концентрацией 
водородных связей, рассчитываемых по уравнению (10.6):

                                                	 (10.6),

где n – среднее число межмолекулярных водородных связей, в кото-
рых молекула растворителя участвует;  – мольный объем раство-
рителя. Самые большие величины  –для воды (110,5).

Во многих ИЖ углеводороды, особенно алканы, плохо растворимы, 
также как и в неионогенных самоассоциированных растворителях. 
В работе [15] в рамках описанного выше подхода был проведен ана-
лиз сольвофобных эффектов в 60 различных протонных и апротон-
ных ИЖ. Оказалось, что, как и в случае неионогенных растворителей, 
подавляющее большинство данных по термодинамике сольватации 
алканов в ИЖ лежит либо на линейной зависимости (рис. 10.1), либо 
выше ее. Следует отметить, что природа сольвофобных эффектов в 
ИЖ отличается от природы сольвофобных эффектов в неионогенных 
растворителях. В работе [15] было показано, что сольвофобность ион-
ной жидкости зависит от размера катиона или аниона. По аналогии с 
параметром сольвофобности для неионогенных жидкостей был пред-
ложен параметр концентрации ионов (катион плюс анион), который 
обратно пропорционален мольному объему ИЖ (1/VM). В работе [15] 
были найдены корреляции между удельными величинами отклоне-
ний ( ) и величинами, обратно пропор-
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циональными мольным объемам ИЖ. Такие корреляции позволяют 
варьировать сольвофобность ИЖ, изменяя размер катиона и аниона. 

Следует отметить, что корреляция на рис. 10.1 не дает ответа на 
вопрос: чем обусловлен сольвофобный эффект – энтальпией или 
энтропией? Для неионогенных самоассоциированных растворителей 
ответ на этот вопрос решается с помощью предложенного Соломоно-
вым и др. метода вычисления энтальпии сольватации при отсутствии 
специфических взаимодействий растворитель – растворенное веще-
ство (10.7) [16]

	 (10.7),

где ,  – энтальпии растворения А в тетрахлор-
метане и циклогексане;  – энтальпии сольватации А в 
циклогексане;  – характеристический объем молекулы А по Мак-
Говену (20); , ,  – удельные относительные энтальпии 
образования полости для каждого растворителя. Смысл последних 
будет раскрыт ниже.

Суть анализа энтальпийной природы сольвофобного эффекта 
заключается в следующем. Если растворитель обладает сольвофоб-
ностью (в энтальпийном плане), то величины удельной относитель-
ной энтальпии образования полости в этом растворителе содер-
жат энтальпийный вклад сольвофобного эффекта. Поэтому расчет 
энтальпии сольватации, проведенный по уравнению (10.7) для сое-
динений, неспособных к водородному связыванию с растворителем, 
будет некорректным в случае сольвофобных растворителей. Резуль-
таты такого расчета (уравнение 10.7) для нафталина и дифенила в 
серии растворителей, которые относят к сольвофобным (рис.  10.1), 
приведены в табл. 10.1.

Значения энтальпий растворения и сольватации, необходимые для 
расчета энтальпии сольватации по уравнению 10.7, взяты из работ 
[17–19]. Эти результаты демонстрируют, что сольвофобный вклад в 
энтальпию сольватации есть только в случае воды и формамида. Эти 
растворители, как известно, имеют трехмерную сетку водородного 
связывания. Согласно такому подходу, в случае спиртов-раствори-
телей и ИЖ отсутствует энтальпийная составляющая вклада сольво-
фобного эффекта в энтальпию сольватации. Этот результат дает нам 
основание считать, что при рассмотрении термохимии сольватации 
неэлектролитов в ИЖ мы можем рассматривать энтальпию сольва-
тации как сумму энтальпий неспецифической сольватации и энталь-
пии специфического взаимодействия (уравнение 10.3).
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Таблица 10.1. Энтальпии сольватации нафталина и дифенила  
в различных растворителях (экспериментальные и рассчитанные  

по уравнению (10.7)) при 298,15 К

Растворитель

Нафталин Дифенил

(кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1)

Вода 46,9 54,7 52,4 59,7
Формамид 49,5 52,1 56,8 61,5
Метанол 53,8 53,9 64,1 63,9
1,3-Пропиленгликоль 51,2 50,2 58,9 57,7
[BMIM][TfO] 66,3 66,4 77,5 77,9
[BMIM][NTf2] 64,1 63,9 74,8 74,4
[BMIM][BF4] 64,0 64,0 76,0 75,8

10.3. Сольватации алканов в ионных жидкостях

Изучение межмолекулярных взаимодействий растворитель – рас-
творенное вещество обычно начинают с изучения термодинамики 
сольватации алканов. Термохимия растворения и сольватации алка-
нов в растворителях изучалась в работах [20–22]. Так, было показано, 
что энтальпия растворения и сольватации алкана зависит от числа 
метиленовых групп в молекуле алкана. Кроме того, было установле-
но, что энтальпия растворения алкановв различных неионогенных 
растворителях пропорциональна объему молекулы алкана [23, 24]. 
В качестве меры объема молекулы алкана рассматривают: мольный 
объем(VM), характеристический объем Мак-Говена (Vx) или мольную 
рефракцию (уравнение Лорентца – Лоренца (MRA). Для алканов меж-
ду ними есть пропорциональная зависимость. На рис. 10.2 (а, б) при-
ведено сопоставление энтальпий растворения алканов в неионоген-
ных растворителях (а) и в ИЖ (б) с величинами характеристического 
объема.

В работах [22, 23] было показано, что энтальпия взаимодействия 
алкана с растворителем приблизительно постоянна в растворителях 
разной полярности, и различия в энтальпиях растворения или соль-
ватации обусловлены различиями в энтальпиях образования полости. 
На основе результатов работы [23, 24] был создан метод определения 
относительной энтальпии образования полости (10.8)

        	 (10.8),
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где  и  – энтальпии растворения алкана в растворите-
ле SиS0. В качестве стандартного растворителя был взят гипотетиче-
ский растворитель; энтальпия растворения произвольного алкана в 
нем равна нулю. В этом случае относительная энтальпия образования 
полости для соединения А равна энтальпии растворения алкана с тем 
же объемом (10.9):

                                          	 (10.9)

Для того чтобы рассчитать относительные энтальпии образова-
ния полости для произвольного А, были введены величины удель-
ной относительной энтальпии образования полости ( ), которые 
определяются следующим образом (10.10):

                                           	 (10.10)

Параметр  отражает межмолекулярные взаимодействия рас-
творитель – растворитель. В этом смысле он подобен параметру 
растворимости Гильдебрандта. Однако параметр Гильдебрандта 
отражает все неспецифические и специфические взаимодействия 
растворитель – растворитель, тогда как  отражает только 
неспецифические взаимодействия. Это было подтверждено не только 
калориметрическими [16], но и спектроскопическими данными [25]. 
В работе [26] на основе собственных и литературных данных были 
определены  для большой группы ИЖ. Результаты приведены в 

Рис. 10.2. а) Зависимость энтальпии растворения линейных алканов  
в [BMIM][NTf2] (▲), [BMIM][TfO] (♦) б) N,N-диметилформамид (▲),  
бензол (●), циклогексан (♦) (1-гексан, 2-гептан, 3-октан, 4-нонан,  

5-декан) от величины характеристического объема (Vx).
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табл. 10.2. Там же приведены значения  для некоторых неионо-
генных растворителей. 

Что следует отметить? Во-первых, при увеличении длины алкиль-
ного радикала в ИЖ параметр полости уменьшается. Аналогичное 
явление наблюдается для неионогенных растворителей. Во-вторых, 
значения удельных относительных энтальпий образования поло-
сти ничем существенно не отличается от значений удельных отно-
сительных энтальпий образования полости для неионогенных рас-
творителей. И это несмотря на то, что энтальпии испарения ИЖ 
сильно отличаются от энтальпий испарения неионогенных раствори-
телей. Например, энтальпия испарения жидкого 1-метилнафталина – 
45,5 кДж/моль, в то время как энтальпия испарения для большинства 
ИЖ с примерно той же молекулярной массой превышает 120  кДж/
моль.

Выше мы продемонстрировали важность значений удельных отно-
сительных энтальпий образования в ИЖ для определения энталь-
пийной составляющей в сольвофобном эффекте. Далее мы покажем, 
какое значение имеют удельные относительные энтальпии образова-
ния полости в ИЖ для определения энтальпий водородного связыва-
ния ИЖ – растворенное вещество.

10.4. Влияние поляризуемости молекулы  
растворенного вещества на энтальпию  
его сольватации в ионных жидкостях

В работе [27] было получено универсальное количественное соот-
ношение между энтальпией сольватации соединений в циклогекса-
не и величинами их мольной рефракции, которая пропорциональ-
на электронной поляризуемости ( ). Следует отметить,  
что столь универсальная зависимость наблюдается лишь в алкановых 
растворителях. В случае неалкановых растворителей поляризуемость 
молекул растворяемых соединений вряд ли может быть единствен-
ным фактором, влияющим на энтальпию сольватации. То же можно 
утверждать и для ИЖ. На рис. 10.3  (а, б) приведено сопоставление 
энтальпий сольватации ряда соединений в ДМФА (а) и в [BMIM][BF4] 
(б) и величинами их мольной рефракции.

Отсутствие какой-либо корреляции свидетельствует об очевидном 
– о наличии в данном случае различных типов межмолекулярных вза-
имодействий, определяющих энтальпию сольватации органических 
неэлектролитов в ИЖ.
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Для выяснения роли поляризуемости молекул растворяемых сое-
динений на энтальпию сольватации в ИЖ мы воспользовались под-
ходом, который был применен в работе [28]. Суть его заключалась в 
следующем. Было найдено, что в ряду ароматических углеводоро-
дов и их галогенпроизводных энтальпия сольватации находится в 
линейной зависимости от мольной рефракции. Такие зависимости 
были найдены для 20 неионогенных растворителей. А что в ионных 
жидкостях? На рис. 10.4 (а – в) приведено сопоставление энтальпий 
сольватации ароматических соединений и их галогенпроизводных в 
[BMIM][BF4], [BMIM][TfO], [BMIM][NTf2]  в зависимости от величин их 
мольной рефракции.

Для сопоставления приведены аналогичные корреляции в ДМФА 
(рис. 10.4 г).

Результаты, представленные на рис. 10.4 (а – г), свидетельствуют 
о том, что влияние поляризуемости молекул растворяемых соеди-
нений на энтальпию сольватации в ИЖ ничем (ни качественно, ни 
количественно) не отличается от роли поляризуемости молекул рас-
творяемых соединений в сольватации в обычных растворителях, хотя 
бы для соединений одного структурного типа.

Рис. 10.3. Сопоставление энтальпии сольватации органических 
неэлектролитов в а) N,N-диметилформамиде; б) [BMIM][BF4] и 

молекулярных рефракции органических соединений (1 – метанол;  
2 – тетрагидрофуран; 3 – бензол; 4 – трихлорметан; 5 – этанол;  

6 – ацетон; 7 – толуол; 8 – анизол; 9 – ацетонитрил; 10 – этилбензол;  
11 – бромбензол; 12 – бутанол-1; 13 –1,2-дихлорбензол;  

14 – 1,4-дихлорбензол; 15 – трет-бутилбензол; 16 – йодбензол; 
17 – нитробензол; 18 – нафталин; 19 – формамид; 20 – анилин;  

21 – 1,3-динитробензол; 22 – бифенил)
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Рис. 10.4. Зависимость между энтальпией сольватации ароматических 
углеводородов и их галогенпроизводных в: а) [BMIM][BF4] (y = 1,4161x 
+ 1.42 R2 = 0,988); б) [BMIM][TfO] (y = 1,5077x – 1,46 R2=0,981); в) [BMIM]

[NTf2] (y = 1,4067x + 1,57 R2 = 0,980); г) N,N-диметилформамид (y = 1,0793x 
+ 7,17 R2 = 0,991) – от мольной рефракции этих соединений(1 – бензол;  

2 – хлорбезол; 3 – бромбензол; 4 – 1,3-дихлобензол;  
5 – 1,4-дихлорбензол; 6 – 1,2-дихлорбензол; 7 – иодбензол;  

8 – 1,4-дибромбензол; 9 – 1,3-дибромбензол; 10 – 1,2-дибромбензол;  
11 – нафталин; 12 – 1,4-дииодбензол; 13 – 1,3-дииодбензол;  

14 – 1,2-дииодбензол; 15 – бифенил)

MRA/см·моль-1

MRA/см·моль-1

MRA/см·моль-1

MRA/см·моль-1
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10.5. Влияние полярности молекулы растворяемого 
вещества на энтальпию его сольватации в ИЖ

При взгляде на структуру молекулы ИЖ ни у кого не возникнет 
сомнения, что полярные взаимодействия ИЖ – растворенное веще-
ство могут серьезным образом повлиять на энтальпию сольватации 
полярных молекул. Обычно полярные взаимодействия рассматри-
вают как сумму диполярных ( ) и индукционных взаимодей-
ствий ( ) (10.11):

                         	 (10.11)

Они описываются обычно в рамках различных модификаций 
континуальных моделей [1, 2]. В большинстве случаев для неэлек-
тролитов вклад, связанный с дипольным моментом, превосходит 
вклады, обусловленные индукционными взаимодействиями или 
мультиполями более высоких порядков. Согласно континуаль-
ной модели, энергия сольватации пропорциональна диэлектриче-
ской проницаемости растворителя либо в виде функции Кирквуда 

( ), либо в виде простой функции ( ).

Несмотря на широкое использование континуальных моделей в 
описании сольватационных процессов, на наш взгляд, трудно дока-
зать их корректность в применении к реальным сольватационным 
процессам, поскольку между различными свойствами растворителей 
проявляется если не корреляция, то, во всяком случае, симбатность 
[7]. Наша попытка определить вклад полярных взаимодействий в 
энтальпию сольватации заключается в сопоставлении энтальпий 
сольватации либо геометрических изомеров (цис-, транс-изомеры), 
либо изомеров, отличающихся относительным расположением заме-
стителей в ароматическом кольце. С точки зрения межмолекулярных 
взаимодействий растворитель – растворенное вещество, изомеры 
максимально подобны друг другу. Они имеют одинаковый объем и, 
как следствие, одинаковую энтальпию образования полости. Иден-
тичность группового состава изомеров дает основание полагать, что 
неполярные взаимодействия растворитель – растворенное вещество 
примерно одинаковые. Если имеет место водородное связывание рас-
творитель – растворенное вещество, то вполне обоснованно считать 
их идентичными для изомеров. Таким образом, единственным раз-
личием в сольватации изомеров являются полярные взаимодействия 
растворитель – растворенное вещество. Отсюда различия в энталь-
пиях сольватации изомеров, содержащих полярные заместители, 
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можно принять как полярные взаимодействия растворитель – изо-
мер. Сравнение энтальпий растворения и сольватации изомеров (цис-
, транс-дихлорэтилены, дицианэтилены, о-, м- и п-дихлорбензолы, 
динитробензолы, дицианбензолы, 1,3- и 1,4-диоксаны) в раствори-
телях различной полярности (диэлектрическая проницаемость рас-
творителей варьировалась от 1.9 до 45) дает во всех случаях линей-
ную (пропорциональную) корреляцию с единичным тангенсом угла 
наклона [29]. Это говорит об отсутствии влияния дипольного момен-
та молекулы растворяемого вещества на энтальпию сольватации изо-
меров.

Что получается в случае полярных ионных жидкостей? На 
рис. 10.5–10.7 проведено сопоставление энтальпий растворения о- и 
п-дихлорбензолов (разница в дипольных моментах молекул состав-
ляет 2.5 Д), о-, м- и п-динитробензолов (разница в дипольных момен-
тах молекул составляет 5.8 Д) в серии растворителей, в том числе в 
ИЖ. В соответствии с уравнением 10.1, сопоставление энтальпий 
растворения соединений соответствует сопоставлению их энтальпий 
сольватации. На рис. 10.5–10.7 прямые проведены с единичным тан-
генсом. Этот результат означает, что в ИЖ, так же как и в неионоген-
ных растворителях, влияние дипольного момента молекулы раство-
ряемого соединения на энтальпию сольватации незначительно. 

Рис. 10.5. Сопоставление энтальпий растворения п-динитробензола 
(п-ДНБ) и м-динитробензола (м-ДНБ) в среде ионных жидкостей (круг) 
и молекулярных растворителей (квадрат) (1 – [BMIM][TfO]; 2 – [BMIM]

[BF4]; 3 – [BMIM][NTf2]; 4 – ДМФА; 5 – бензонитрил; 6 – ацетон;  
7 – ацетонитрил; 8 – 1,2-дихлорэтан, 9 – диметилсульфоксид;  

10 – бензол; 11 – метанол; 12 – 1-хлорбутан; 13 – тетрахлорметан)
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Следует отметить, что примерное равенство энтальпий сольва-
тации 1,3-, 1,4-диоксанов и цис-, транс-дихлорэтиленов объясняют 
различными вкладами, связанными с дипольными и квадрупольны-
ми моментами молекул изомеров [30, 31]. Дело в том, что для этих 
изомеров дипольный момент и квадрупольный момент находятся в 
антибатном соотношении. Поэтому сумма вкладов в энтальпию соль-
ватации от полярных взаимодействий может быть одинаковой для 
сопоставляемых изомеров. В работе [32] проанализировано влияние 
дипольного и квадрупольного взаимодействий на энтальпию сольва-
тации о-, м- и п-дихлорбензолов в различных растворителях и пока-
зано, что вклад этих взаимодействий невелик. Кроме того, в работе 
[28] показано, что дипольный момент отдельных групп в молеку-
лы, также как дипольный момент молекулы в целом, не оказывает 
существенного влияния на энтальпию сольватации. На отсутствие 
влияния дипольного момента молекулы растворяемого вещества на 
энтальпию сольватации указывают и обсуждаемые выше зависимо-
сти энтальпии сольватации ароматических углеводородов и их гало-
генпроизводных в ИЖ от их мольной рефракции, поскольку в кор-
реляции «участвуют» неполярные ароматические углеводороды и 
полярные их галогенпроизводные.

Рис. 10.6. Сопоставление энтальпий растворения п-динитробензола 
(п-ДНБ) и о-динитробензола (о-ДНБ) в среде ионных жидкостей (круг) и 

молекулярных растворителей (квадрат) (1 – [BMIM][TfO];  
2 – [BMIM][BF4]; 3 – [BMIM][NTf2]; 4 – ДМФА; 5 – бензонитрил; 6 – ацетон; 

7 – ацетонитрил; 8 – 1,2-дихлорэтан, 9 – диметилсульфоксид;  
10 – бензол; 11 – метанол; 12 – 1-хлорбутан; 13 – тетрахлорметан)
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10.6. Аддитивность в энтальпиях сольватации  
ароматических соединений в ИЖ

Аддитивная схема расчета является методическим приемом, кото-
рый успешно зарекомендовал себя в различных областях химии, в 
том числе и при расчете термодинамических функций сольватации 
органических неэлектролитов. 

Аддитивная схема расчета энтальпии сольватации в неводных рас-
творителях широко исследована в работах Соломонова и др. [33–36]. 
Эта схема хорошо зарекомендовала себя для предсказания энталь-
пии сольватации ароматических и гетероароматических соединений 
в таких растворителях, как бензол, тетрахлорметан, ацетонитрил и 
ДМФА. Согласно работе [33], энтальпию сольватации ароматическо-
го соединения АrН в растворителе ИЖ можно представить как сум-
му энтальпий сольватации базового соединения (например, бензол, 
нафталин, бифенил и антрацен) ( ) в исследуемой ИЖ 

Рис. 10.7. Сопоставление энтальпий растворения п-дихлорбензола 
(п-ДХБ) и о-дихлорбензола (о-ДНБ) в среде ионных жидкостей (круг) и 

молекулярных растворителей (квадрат) (1 – [BMIM][TfO];  
2 – [BMIM][NTf2]; 3 – [BMIM][BF4]; 4 – тетрагидрофуран; 5-п-ксилол;  

6-N,N-диметилформамид; 7 – этилацетат; 8 – толуол; 9 – 1,4-диоксан;  
10 – бензол; 11 – бензонитрил; 12 – хлорбензол; 13 – ацетон;  

14 – пиридин; 15 – тетрахлорметан; 16 – метанол,  
17 – диметилсульфоксид; 18 – ацетонитрил; 19 – циклогексан
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и энтальпии сольватации заместителя Х в ароматическом кольце  
( ) (10.12):

                	 (10.12),

где п – число заместителей. Энтальпия сольватации заместителя Х 
определяется по разности между энтальпией сольватации монозаме-
щенного бензола ( ) и энтальпией сольватации бензола  
( ) (10.13):

               	 (10.13)

Энтальпии сольватации монозамещенных бензолов в ИЖ() приве-
дены в табл. 10.3.

Таблица 10.3. Энтальпия растворения ( ) и сольватации  
( ) монозамещенных бензолов и сольватация заместителя  

( ) в [BMIM][BF4] [17]

Соединение (А)
(кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1)

Бензол -0,61 -35,0 -
N,N-диметиланилин -2,30 -55,1 -20,1
Трет-бутилбензол 1,10 -46,4 -11,4
Анизол -2,00 -48,4 -13,4
Анилин -5,34 -61,1 -26,1
Метилбензоат -3,00 -58,6 -23,6
Бромбензол -4,40 -48,7 -13,7
Иодбензол -5,80 -54,3 -19,3
Хлорбензол -5,31 -45,6 -10,6
Нитробензол -3,51 -58,0 -23,0
Толуол -0,38 -38,5 -3,5

В табл. 10.4 приведены данные по энтальпиям сольватации, рас-
считанные по аддитивной схеме ( ) и экспериментально 
измеренной ( ). В последней колонке приведены разни-
цы между этими величинами.

Успешное применение аддитивной схемы для расчета энтальпии 
сольватации производных бензола также свидетельствует об отсут-
ствии влияния дипольного момента на энтальпию сольватации. 
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Таблица 10.4. Энтальпия растворения ( ), экспериментальная 
энтальпия сольватации ( ), энтальпия сольватации, 
рассчитанная по аддитивной схеме, ( ), разница (δ) в 
экспериментальной и рассчитанной энтальпиях сольватации 

органических соединений в [BMIM][BF4] [17].

Соединение (А)
(кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1)

δ
(кДж моль-1)

N,N-диметил-4-нитроанилин 23,41 -78,6 -78,1 -0,5
N,N-диметил-3-нитроанилин 13,50 -79,2 -78,1 -1,1
1-трет-бутил-3-метилбензол 1,42 -49,7 -49,9 0,2
1- трет-бутил-2-нитробензол -4,76 -69,8 -69,4 -0,4
1,4-Ди-трет-бутилбензол 26,39 -56,4 -57,8 1,4
3-метиланизол 1,00 -50,9 -51,9 1,0
4-нитроанизол 17,40 -73,9 -71,4 -2,5
3-хлоранизол -6,35 -60,0 -59,0 -1,0
4-хлоранилин 6,50 -74,0 -71,7 -2,3
3-нитроанилин 13,98 -82,5 -84,1 1,6
3-хлоранилин -9,35 -70,5 -71,7 1,2
Метил-4-бромбензоат 15,27 -73,7 -72,3 -1,4
Метил-4-хлорбензоат 12,95 -70,5 -69,2 -1,3
Метил-4-йодбензоат 21,32 -75,7 -77,9 2,2
2-бромтолуол -4,07 -51,8 -52,2 0,4
3-бромтолуол -3,69 -52,1 -52,2 0,1
4-бромтолуол 12,64 -49,8 -52,2 2,4
1,2-дибромбензол -9,70 -64,0 -62,4 -1,6
1,3-дибромбензол -8,51 -63,4 -62,4 -1,0
1,4-дибромбензол 12,67 -61,0 -62,4 1,4
2-иодтолуол -6,06 -58,4 -57,8 -0,6
3-иодтолуол -3,97 -56,8 -57,8 1,0
4-иодтолуол 12,27 -55,8 -57,8 2,0
1,2-дииодтолуол -9,24 -74,8 -73,6 -1,2
1,3-дииодтолуол 9,77 -72,8 -73,6 0,8
1,4-дииодтолуол 13,11 -72,3 -73,6 1,3
1,2,3,5-тетраметилбензол 3,99 -48,0 -49,0 1,0
1,2,4-триметилбензол 3,14 -44,9 -45,5 0,6
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10.7. Энтальпия специфического взаимодействия 
органических неэлектролитов с ионными  

жидкостями

Энтальпия специфического взаимодействия всегда представля-
ла наибольший интерес с точки зрения взаимодействия раствори-
тель – растворенное вещество. Данный факт, скорее всего, обуслов-
лен, во-первых, тем, что специфические взаимодействия зависят от 
структуры молекул как растворяемого вещества, так и растворителя, 
и, во-вторых, их особой ролью при интерпретации влияния среды на 
реакционную способность органических неэлектролитов. Неспец-
ифические взаимодействия растворитель – растворенное вещество, 
как правило, значительно больше по величине, чем специфические. 
Однако именно последние определяют сольватационные эффекты, 
так как вклад неспецифических взаимодействий растворитель – рас-
творенное вещество остается, как правило, постоянным в процессе 
реакции.

Энтальпия специфического взаимодействия может быть связана 
с энтальпией реакции комплексообразования между молекулами 
растворенного вещества и растворителя следующим соотношением 
(10.14):

                                         	 (10.14),

где  – энтальпия специфического взаимодействия, α – сте-
пень закомплексованности от 0 до 1. Обычно эта величина блика к 
единице из-за избытка растворителя.  – энтальпия комплексо-
образования между молекулами растворителя и растворяемого веще-
ства. Ее величина обычно определяется в тройной системе: раство-
ритель, донор и акцептор протонов.

В работе [29] было предложено разделить все виды специфическо-
го взаимодействия растворитель – растворенное вещество (водород-
ное связывание) на пять типов:

1) нет внутримолекулярных водородных связей ни в молекуле рас-
творенного вещества, ни в молекуле растворителя; нет межмолеку-
лярных водородных связей растворитель – растворитель;

2) нет внутримолекулярных водородных связей ни в растворителе, 
ни в растворенном веществе, но растворитель самоассоциирован за 
счет межмолекулярных водородных связей;

3) есть внутримолекулярная водородная связь в молекуле раство-
ренного вещества, но нет ни внутри-, ни межмолекулярных водород-
ных связей в растворителе;
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4) есть внутримолекулярная водородная связь в молекуле раство-
ренного вещества, и есть межмолекулярные водородные связи рас-
творитель – растворитель;

5) есть все виды водородных связей в молекулах растворителя и 
растворенного вещества и межмолекулярные водородные связи в 
растворителе.

В работе [29] предложены различные способы выделения вкла-
да энтальпии специфического взаимодействия для рассмотренных 
выше типов специфического взаимодействия между растворителем 
и растворяемым веществом. Первый случай в этой классификации 
является самым простым: энтальпия специфического взаимодей-
ствия представляет собой парное взаимодействие молекул раство-
ренного вещества и растворителя. В других случаях энтальпия специ-
фического взаимодействия отражает сложный процесс, включающий 
в себя разрыв и образование водородных связей. В связи с этим 
энтальпия специфического взаимодействия может иметь как отри-
цательное, так и положительное значения [37, 38].

Для того чтобы определить энтальпию специфического взаимо-
действия ИЖ – растворенное вещество, мы воспользовались, на наш 
взгляд, наиболее универсальным на сегодняшний день методом выч-
ленения энтальпии специфического взаимодействия из энтальпии 
сольватации. Этот метод основан на уравнении 10.3, где энтальпия 
неспецифической сольватации рассчитывается по уравнению 10.7. 
Данный метод требует минимума данных по экспериментальным 
энтальпиям растворения и не требует выбора определенных «модель-
ных» соединений для данного растворенного вещества. Метод был 
успешно использован в серии работ [16, 39–42].

При отсутствии вклада в энтальпию сольватации, обусловленного 
сольвофобным эффектом, энтальпия специфического взаимодей-
ствия растворяемых веществ в ионной жидкости может быть рас-
считана по разности между энтальпией сольватации и энтальпией 
неспецифической сольватации (уравнение 10.7 ). 

Необходимые данные для определения энтальпий водородных свя-
зей неэлектролитов c ИЖ по уравнению 10.7 приведены в табл. 10.5.

В табл. 10.5 и 10.6 приведены энтальпии специфического взаимо-
действия алифатических спиртов, ацетонитрила, ацетона и тетраги-
дрофурана с серией ионных жидкостей. В случае протоноакцептор-
ных ионных жидкостей энтальпия специфического взаимодействия 
алифатических спиртов в пределах погрешности расчета энтальпии 
неспецифической сольватации примерно постоянна в ряду алкиль-
ных заместителей в молекуле спирта. Это явление наблюдается и в 
случае энтальпий образования водородной связи алифатических 
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спиртов с неионогенными протоноакцепторами. Некоторые из этих 
результатов представлены в табл. 10.6.

В случае протонодонорных ИЖ (табл.  10.8), кроме водородного 
связывания алифатических спиртов с ИЖ, наблюдается водородное 
связывание с протоноакцепторами: ацетонитрил, ацетон и тетраги-
дрофуран. К большому сожалению, полученные данные по энтальпи-
ям образования водородных связей нельзя сопоставить с результата-
ми спектральных методов. Это связано с отсутствием таких данных, 
которое, в свою очередь, обусловлено трудностью приготовления 
предельно разбавленных растворов ИЖ в инертной среде.

Особую ценность представляют энтальпии образования водо-
родной связи молекул воды с различными протоноакцепторами 
через калориметрию растворения. Это связано, во-первых, с боль-
шой ролью воды в различных химических и биохимических процес-
сах, во-вторых, с большими трудностями определения этих величин 
спектральными методами. Ранее в работе [43] нами был предложен 
способ определения энтальпии образования водородной связи моле-
кулы воды с различными протоноакцепторами. Было показано, что 
энтальпия специфического взаимодействия вода – протоноакцеп-
торный растворитель примерно равна удвоенной энтальпии обра-
зования водородной связи метанола с теми же протоноакцепторами.

Таблица 10.5. Характеристический объем (VX), энтальпия растворения в 
тетрахлорметане ( ), энтальпия растворения в бензоле  

( ), энтальпия растворения в циклогексане ( )  
органических неэлектролитов

Соединение (A) VX

(10-2 см3 моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1)

Метанол 0,3082 18,24 24,26
Этанол 0,4491 18,40 23,30
Пропанол-1 0,5900 18,50 24,52
Бутано-1 0,7309 18,54 16,95 23,50
Пентанол-1 0,8718 19,12 17,66 24,10
Гексанол-1 1,0127 18,73 24,43
Пропанол-2 0,5900 18,77 23,82
2-метилпропанол-2 0,7309 18,30 16,57 23,70
Трихлорметан 0,6167 0,92 -1,27 2,87
Ацетонитрил 0,4042 7,57 1,77 15,00
Ацетон 0,5470 2,70 1,13 9,75
Тетрагидрофуран 0,6223 -2,51 -0,74 3,20
Этилацетат 0,7466 0,17 0,46 7,28
Формамид 0,3650 26,9 36,5
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Таблица 10.6. Энтальпии водородных связей алифатических спиртов 
с апротонными ионными жидкостями при 298.15 К и неионогенными 

растворителями

Ионная жидкость
(кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1)

[BMIM][NO3] -14,7 -13,7 -12,6 -
[EMIM][FAP] -8,3 -9,3 -8,6 -8,2
[BMIM][TfO] -10,9 -11,8 -11,4 -12,3
[EMIM][TCB] -8,1 -8,9 -8,0 -8,7
[BMIM][FeCl4] -4,1 -6,6 -5,0 -5,3
[EMIM][MeSO3] -14,1 -14,5 -13,3
[HMIM][NTf2] -7,2 -6,1 -4,5 -8,0
[HMIM][TCB] -9,4 -9,9 -9,7
[OMIM][BF4] -9,5 -4,9 -2,1
[Et3S][NTf2] -6,8 -7,9 -7,1 -7,9
[HMPy][TOS] -16,2 -16,8 -16,5
[BMPyr][TCB] -8,2 -9,0 -8,5 -9,1
[N1888][TS] -6,5 -7,5 -6,4 -7,0
[COC2MOR][NTf2] -6,4 -7,6 -6,5 -7,7
[COC2MPIP][NTf2] -6,9 -8,0 -7,3 -8,1
[MTBDH][NTf2] -9,8 -10,9 -10,0 -11,1
[BMPYR][FAP] -3,3 -4,6 -3,9 -4,5
[BMPYR][TCM] -11,4 -11,7 -11,5 -12,3
[COC2MPYR][FAP] -7,9 -8,4 -7,7 -7,9
[COC2MPYR][NTf2] -7,5 -8,2 -7,8 -8,4
[BMPY][CF3SO3] -11,2 -11,9 -11,4 -12,1
[BMPYR][CF3SO3] -10,8 -11,8 -11,3 -12,3
[N-CH3OHPY][FAP] -10,3 -12,6 -11,5 -12,6
[C5C1PIP][NTf2] -8,6 -9,0 -8,8 -10,0
[Me3Bu][NTf2] -5,1 -6,9 -5,7 -7,6
[PMPIP][NTf2] -8,6 -8,4 -7,2 -7,5
N,N-диметлформамид -15,9 -16,3 -16,4 -16,1
Ацетонитрил -6,4 -6,8 -7,2 -6,4
1,4 -диоксан -8,4 -8,0 -8,6 -8,7
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Для определения энтальпии специфического взаимодействия 
молекулы воды с ИЖ мы использовали тот же самый подход, что и 
для спиртов (уравнения 10.3 и 10.7). В табл. 10.9 приведены данные 
по энтальпиям растворения воды и метанола в серии ИЖ.

Таблица 10.9. Энтальпии растворения воды и метанола в ионных 
жидкостях, измеренные при 298,15 К

Ионные жидкости
(кДж моль-1) (кДж моль-1)

[BMIM][BF4] 12,25 6,0
[BMIM][SCN] 6,1 3,7
[BMIM][PF6] 9,8 6,7
[EMIM][TCB] 8,2 5,7
[HMIM][TCB] 8,6 5,4
[C6H13OCH2MIM][NTf2] 11,3 7,3
[Et3S][NTf2] 11,5 7,2
[BMPYR][TCB] 9,9 6,2
[COC2MPIP][NTf2] 11,3 7,3
[BMPYR][TCM] 4,6 3,3
[COC2MPYR][FAP] 13,9 7,2
[BMPYR][TfO] 3,8 3,6

Таблица 10.7. Энтальпии водородных связей алифатических спиртов  
с протонными ионными жидкостями при 298.15 К

Ионная жидкость
(кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1)

[Choline][NTf2] -13,8 -15,1 -14,1 -14,6
[DBNH][OAc] -13,5 -13,2 -12,4 -12,1
[MIM][NTf2] -8,4 -10,2 -8,8 -10,3
[MIM][NO3] -12,7 -12,2 -13,6

Таблица 10.8. Энтальпии водородных связей протоноакцепторов  
с протонными ионными жидкостями при 298.15 К

Ионная жидкость
(кДж моль-1) (кДж моль-1) (кДж моль-1)

[Choline][NTf2] -4,4 -6,6 -7,3
[DBNH][OAc] -3,3 -4,0 0,3
[MIM][NTf2] -4,7 -7,2 -4,4
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В табл.  10.10 приведены данные по энтальпиям специфическо-
го взаимодействия воды и метанола с ИЖ, а также для сравнения – 
энтальпии специфического взаимодействия этих соединений с неио-
ногенными протоноакцепторами.

Таблица 10.10. Энтальпии специфического взаимодействия воды  
и метанола в ионных жидкостях

Ионные жидкости
(кДж моль-1) (кДж моль-1)

[BMIM][BF4] -11,8 -7,4
[BMIM][SCN] -21,1 -9,4
[BMIM][PF6] -16,4 -8,1
[EMIM][TCB] -17,0 -8,2
[HMIM][TCB] -17,8 -9,5
[C6H13OCH2MIM][NTf2] -15,9 -8,2
[Et3S][NTf2] -13,7 -6,9
[BMPYR][TCB] -16,0 -8,3
[COC2MPIP][NTf2] -14,4 -7,0
[BMPYR][TCM] -21,6 -11,4
[COC2MPYR][FAP] -12,7 -7,8
[BMPYR][TfO] -22,8 -11,3
N,N-диметилфорамид -28,0 -13,8
Пиридин -27,3 -15,9
Тетрагидрофуран -22,5 -12,8
1,4-диоксан -18,9 -8,3
Диметсульфоксид -27,8 -13,3
Ацетонитрил -16,1 -6,4
Ацетон -20,4 -10,0
N,N-диметилацетамид -30,6 -15,9

На рис. 10.8 приведено сопоставление энтальпий специфического 
взаимодействия воды с различными протоноакцепторами (ИЖ в том 
числе), с удвоенными значениями энтальпий специфического взаи-
модействия метанола с этими протоноакцепторами.

Прямая на рис. 10.8 проведена с единичным тангенсом. Учитывая 
ошибки в определении энтальпий специфического взаимодействия 
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воды и метанола с протоноакцепторами, этот результат означает, что 
молекула воды, по-видимому, образует с различными протоноакцеп-
торами (ИЖ в том числе) комплексы состава 1:2. 

Заключение

В этой главе мы проанализировали собственные и литературные 
данные по термохимии сольватации органических неэлектролитов в 
ионных жидкостях. Как видно из представленных результатов, сопо-
ставление поведения (в термохимическом смысле) неионогенных 
растворителей и ионных жидкостей не позволило нам обнаружить 
«отличительных» свойств, по крайней мере, для изученных ионных 
жидкостей. По-видимому, в качестве растворителей органических 
неэлектролитов контактные ионные пары ИЖ ведут себя как обыч-
ные неионогенные растворители. 

Рис. 10.8. Сопоставления энтальпии специфического взаимодействия 
воды и удвоенного значения метанола в ионных жидкостях  

(1 – [BMIM][BF4]; 2 –  [Et3S][NTf2]; 3 – [COC2MPYR][FAP]; 4 – [COC2MPIP]
[NTf2]; 5 – [C6H13OCH2MIM][NTf2]; 6 – [BMPYR][TCB]; 7 – [BMIM][PF6];  

8 – [EMIM][TCB]; 9 – [HMIM][TCB]; 10 – [BMIM][SCN]; 11 – [BMPYR][TCM]; 
12 – [BMPYR][TfO]; 13 – ацетонитрил; 14 – 1,4-диоксан; 15 – ацетон;  

16 – тетрагидрофуран; 17 – диметилсульфоксид;  
18 –N,N-диметилформамид; 19 –N,N-диметилацетамид)
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БИОАКТИВНЫЕ ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ:  
ВЛИЯНИЕ НА СТРУКТУРУ БЕЛКОВ

М. В. Федотова

Введение

Возможность настройки физико-химических свойств ионных жид-
костей (ИЖ) путем соответствующего подбора катиона и аниона (по 
оценкам, ~1018 комбинаций известных катионов и анионов могут 
сформировать ИЖ [1]) или добавки сорастворителя – уникальная осо-
бенность ИЖ. Она обеспечивает ориентированность ИЖ на решение 
конкретных задач (task-specific ionic liquids) [2] и открывает широкие 
возможности их применения в химии, биохимии, биологии, меди-
цине и различных технологиях. Среди свойств ИЖ, которые можно 
менять (и, таким образом, задавать заранее), – вязкость, точка плав-
ления, плотность, показатель преломления, полярность, смешива-
емость с водой и, соответственно, растворяющая способность и др. 
Возможность варьировать и / или контролировать свойства ИЖ очень 
востребована при создании новых и в дизайне существующих ИЖ. 
По отношению к ИЖ в литературе даже появился термин «дизайнер-
ские» (проектируемые) растворители («designer solvents»).

В числе свойств ИЖ, которые можно менять, – биологическая актив-
ность. Ее проявление обеспечивается в том числе введением в состав 
ИЖ природных биоионов. Такие ИЖ относятся к третьему поколению 
ИЖ [3]. Они могут иметь в своем составе биоанион (например, ами-
нокислоту в анионной форме) или биокатион (например, холин или 
аминокислоту в катионной форме), или тот и другой вместе. Варьиро-
вание в составе ИЖ природных биоионов дает возможность создания 
ИЖ с заданной биологической активностью и является эффективным 
способом повышения биосовместимости ИЖ. В живой природе био-
активность ИЖ может проявляться на разных уровнях: от их действия 
на биомолекулы до их влияния на целые экосистемы. В данной главе 
рассматривается одно из проявлений биоактивности ИЖ на молеку-
лярном уровне – их взаимодействие с биомолекулами и их роль в ста-
билизации и фолдинге / дестабилизации и анфолдинге белков. 
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11.1. Биоактивность и биосовместимость  
ионных жидкостей

Биологическая активность (биоактивность) ИЖ – их способность 
влиять на протекание различных реакций в живом организме или 
на выполнение своих функций различными составляющими живо-
го организма как на молекулярном (белки, ферменты, др.), так и на 
клеточном или надклеточном уровнях. Разработки в данном направ-
лении имеют огромную востребованность в биомедицине, фарма-
кологии и материаловедении для бионанотехнологий. На биоак-
тивность ИЖ и ее проявления, обсуждаемые ниже, могут оказывать 
влияние различные факторы: природа входящих в состав ИЖ ионов, 
в том числе их размер, структура (наличие тех или иных функцио-
нальных групп, как гидрофобных, так и гидрофильных) [4], внешние 
факторы среды, природа биологических систем, в которых проявляют 
свое действие ИЖ. В последнем случае, поскольку живые организмы 

– клеточные культуры, бактерии, водоросли, растения, беспозвоноч-
ные и позвоночные животные – имеют совершенно разную морфоло-
гию, то для разных видов живых организмов можно ожидать различ-
ных последствий, которые могут быть вызваны присутствием ИЖ [5]. 
Тем не менее, хотя конкретное проявление биоактивности ИЖ может 
варьироваться от одного организма к другому, для всех живых систем 
существует объединяющий компонент – вода, играющая важнейшую 
роль в их функционировании. Поэтому для ИЖ их растворимость в 
воде и взаимодействия с водой (гидратация) относятся к числу фак-
торов, определяющих биологическую активность ИЖ по отношению 
к биологическим объектам. 

Одно из проявлений биоактивности ряда ИЖ – их способность про-
никать в биомембраны и, в конечном итоге, разрушать их [6]. Как пра-
вило, в этом случае речь идет об ИЖ, катионы которых имеют длин-
ные алкильные боковые цепи, благодаря чему ИЖ легче проникают в 
мембрану и, как результат, вызывают структурное повреждение мем-
браны – ее растяжение и разрыв [7]. Предполагается, что взаимодей-
ствия между алкильными боковыми цепями катиона ИЖ и клеточной 
мембраной определяют такие проявления биоактивности многих ИЖ, 
как высокая токсическая, антимикробная и противогрибковая актив-
ности (см. далее). С другой стороны, способность эффективного про-
никновения ИЖ в мембраны может быть использована для доставки 
в организм фармакологически активных соединений на основе ИЖ. 
Недавно [8] была показана возможность быстрого транспорта про-
тонных ИЖ в форме водородно-связанных комплексов через крем-
нийорганическую мембрану, моделировавшую кожу человека. Полу-
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ченный результат предполагает, что лекарства на основе протонных 
ИЖ могут быстрее проходить через кожу, т. е. обладают повышенной 
биодоступностью, а это открывает перспективы для создания новых, 
более эффективных типов лекарств.

На сегодняшний день хорошо известен факт токсичности большин-
ства ИЖ для живых систем, который, в свою очередь, определяет срод-
ство ИЖ к биомолекулам [9]. Интересно, что одна и та же ИЖ может 
не проявлять токсичность по отношению к одним типам клеток или 
организмам, а может быть сильно токсичной по отношению к другим. 
В токсичность ионных жидкостей вносят вклад как природа катиона, 
так и природа аниона, а также их взаимовлияние [5]. В том числе, на 
нее могут влиять такие факторы, как длина алкильной цепи катио-
на и наличие функциональных групп различной природы в боковой 
цепи катиона [5], хаотропность аниона [10] и его размер или наличие 
в его структуре боковой цепи и ее длина [11, 12]. В частности, токсич-
ность ИЖ в биологических системах возрастает с увеличением длины 
алкильной цепи катиона ИЖ [13] и его гидрофобности [14] или липо-
фильности [15]. С другой стороны, наличие галогенид-ионов или ами-
нокислот в анионной форме в составе ИЖ в большинстве случае умень-
шает токсичность ИЖ (см. обзор данных в [5]). Считается, что введение 
в состав ИЖ природного биоиона должно способствовать уменьшению 
их токсичности и повышению их биосовместимости. Однако недавние 
исследования [16] показали обратный эффект в случае использования 
аминокислот в катионной форме. Предполагается [16], что возможный 
механизм токсичного действия таких аминокислотных ИЖ связан с 
их взаимодействием с транспортными белками – мембранными бел-
ками-переносчиками, которые клетки используют для доставки ами-
нокислот из окружающей среды. Аминокислота в составе ИЖ способ-
ствует проникновению в клетку биологически активного (токсичного) 
вещества, которое вызывает апоптоз клетки (запрограммированную 
клеточную смерть). В то же самое время, как упоминалось выше, если 
в состав ИЖ вводятся аминокислоты в анионной форме, то во многих 
случаях удается уменьшить токсичность и повысить биосовмести-
мость ИЖ (рис. 11.1). 

Рис. 11.1. Изменение токсичности аминокислотных ионных жидкостей 
при варьировании аминокислоты в качестве аниона или катиона  

(адаптировано из [16])
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Токсичность ИЖ может зависеть не только от природы ионов, вхо-
дящих в состав ИЖ, но и, как упоминалось выше, от природы самих 
биологических систем [5] и внешних факторов среды, например, 
солевого стресса (наличия в окружающей среде повышенного содер-
жания неорганических солей / ионов). В частности, последний снижа-
ет токсичность ИЖ по отношению к водорослям [17]. Это может быть 
связано с тем, что в случае солевого стресса из-за активного транс-
порта неорганических ионов внутрь клетки проникновение катионов 
ИЖ через стенки клеток водорослей затрудняется. 

Токсичность ИЖ может иметь и потенциальное применение. Обна-
ружено, что именно благодаря токсичности отдельные ИЖ способны 
убивать бактерии и раковые клетки [18]. Существуют многочислен-
ные исследования проявлений токсичности (цитотоксичности) ИЖ 
по отношению к клеткам разных видов рака у различных животных и 
даже у человека (см., напр., обзор таких данных в [19]). Тем не менее 
основная проблема заключается в том, что ИЖ оказывают токсичное 
действие не только на больные клетки, но и на здоровые. Известно, 
что на клеточном уровне ИЖ вызывают окислительный стресс (про-
цесс повреждения клетки в результате окисления), повреждение ДНК 
и апоптоз клеток [20–23]. Очевидно, что при создании лекарственных 
препаратов – терапевтических агентов на основе ИЖ – необходимо 
подбирать катион и анион таким образом, чтобы, с одной сторо-
ны, они проявляли противораковую активность целенаправленно в 
отношении больных клеток, а с другой – имели бы низкую токсич-
ность в отношении здоровых клеток. Однако, чтобы этого достигнуть, 
необходимо понимание механизмов токсической активности ИЖ 
как в случае больных клеток, так и в случае здоровых. К сожалению, 
несмотря на большое число исследований, молекулярные механизмы, 
лежащие в основе токсического действия ИЖ, до сих пор окончатель-
но не поняты, хотя обнаружена корреляция между гидрофобностью 
и липофильностью катионов ИЖ и цитотоксическим действием ИЖ 
[15, 24, 25]. 

Многие ИЖ проявляют антимикробную и антигрибковую актив-
ность – свойства, которые активно используют в медицине. В частно-
сти, было обнаружено, что имидазолиевые, пиридиниевые, пирроли-
диниевые, пиперидиниевые, аммониевые и другие ИЖ препятствуют 
росту патогенных и непатогенных бактерий и грибов [26–33]. Напри-
мер, гидроксиламмониевые ИЖ проявляют высокую активность в 
отношении таких человеческих патогенных бактерий как Staphylo-
coccus aureus (стафилококк золотистый, провоцирующий у человека 
различные гнойно-воспалительные заболевания), Salmonella typhi 
(сальмонелла тифи – возбудитель брюшного тифа), Vibrio cholera 
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(холерный вибрион – возбудитель холеры) [34]. Предполагается, что 
высокая антимикробная активность ИЖ определяется специфиче-
скими взаимодействиями ИЖ с клеточными мембранами [34–37]. 
Антимикробные свойства ИЖ используются в разработке новых 
антибактериальных покрытий [38] и новых фунгицидных материа-
лов для борьбы с распространением грибков и микробов на различ-
ных материалах (хлопковых тканях, бумаге, металлических поверх-
ностях и др.) [39–42].

Еще одно проявление активности ИЖ – их взаимодействие с био-
молекулами. В последние годы наибольший интерес исследователей 
вызывают системы ИЖ – фосфолипиды, ИЖ – ДНК (РНК), ИЖ – белки 
(пептиды), ИЖ – простые сахара / углеводные олигомеры (сложные 
сахара, циклодекстрины) и ИЖ – биополимеры (целлюлоза, хитин и 
др.). В числе наиболее интенсивно изучаемых аспектов – способность 
ряда ИЖ стабилизировать структуру белков и ферментов, предотвра-
щать амилоидоз белков (агрегацию белков в нерастворимые фибрил-
лы) [43] и сохранять ДНК при температуре окружающей среды [6], что 
имеет принципиальное значение для нормального функционирова-
ния клетки и всего организма в целом. 

Существуют различные стратегии для предотвращения денату-
рации и поддержания структуры белков и ферментов. Среди них – 
химическая модификация белков и ферментов, их иммобилизация, 
генетическая модификация и добавление к ним стабилизирующих 
агентов [44]. Добавление последних к водному раствору, содержаще-
му белки, является одним из наиболее удобных способов минимиза-
ции денатурации. В числе стабилизирующих агентов – природные 
биопротекторы (осмолиты), такие как полиолы, сахара, аминокисло-
ты, производные аминокислот, метиламины, а также ИЖ, которым 
посвящена данная глава. 

Стабилизация структуры белка подразумевает, прежде всего, под-
держание третичной (нативной) структуры белков (рис.  11.2  a), 
которая формируется в процессе фолдинга (сворачивания) белков. 
Фолдинг – важнейший биологический процесс, поскольку от про-
странственной структуры белков зависят их биологические функции. 
Только правильно свернутые белки способны нормально функциони-
ровать в живой клетке. Потеря белками правильной трехмерной кон-
формации (денатурация) (рис. 11.2 б) или неправильное сворачива-
ние белков ведет к потере их биологической активности.

Накопление в клетке биомолекул с утраченной или неправильной 
укладкой может привести к развитию различных патологий в орга-
низме. Например, амилоидоз, при котором свернутые белки снача-
ла разворачиваются (анфолдинг) (рис.  11.2  б), а затем формируют 
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разные агрегаты, является причиной более 25 заболеваний человека, 
включая такие наследственные патологии, как болезни Альцгеймера 
и Паркинсона [45, 46]. Было обнаружено [47, 48], что некоторые ИЖ 
способствуют амилоидозу белков. В частности, амилоидозная агре-
гация возникает в присутствии имидазолиевых ИЖ и развивается с 
увеличением длины алкильной цепи катиона [49]. Поэтому использо-
вание ИЖ для предотвращения агрегации белков – в числе потенци-
альных применений в биомедицине и фармакологии. 

Как следствие, дестабилизирующее действие ряда ИЖ, вызываю-
щее денатурацию белка (см., напр., [50, 51]), приводит к изменению 
его свойств. В результате выполнение белком свойственных ему био-
логических функций оказывается невозможным. Однако если одни 
ИЖ способны дестабилизировать белок, а другие – стабилизировать 
его, то это предполагает, что в присутствии одной ИЖ белковая моле-
кула может денатурировать, т.  е. утрачивать присущую ей трехмер-
ную конформацию, а в присутствии другой ИЖ – ренатурировать 
(процесс денатурации / ренатурации показан на рис. 11.2 б). Более 
того, действие дестабилизирующей ИЖ может подавляться действи-
ем стабилизирующей, в результате чего белок сохраняет свою натив-
ную конформацию (рис. 11.3). Необходимо отметить, что нарушение 
структурной организации (дестабилизация структуры) молекулы 
белка может вызываться в природе различными абиотическими фак-
торами, среди которых изменение температуры, солевого состава и 
рН среды, радиация и др. 

a б

Рис. 11.2. a) Пример третичной структуры белка (миоглобин).  
б) Денатурация и анфолдинг (разворачивание), ренатурация и 

рефолдинг (повторное сворачивание) белка: 1 – нативная (третичная) 
структура белка; 2 – денатурированный белок; 3 – восстановленная  

в процессе ренатурации нативная структура белка; 4 – белковая 
агрегация, возможная после анфолдинга
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Окончательно не установлено, но обсуждается в литературе, что 
на активность и стабильность белков и ферментов могут влиять такие 
свойства ионной жидкости, как ее полярность [53], способность к водо-
родному связыванию [54–56], гидрофобность и смешиваемость с водой 
[56], микрогетерогенность [56], а также космотропность (хаотропность) 
ионов, входящих в ее состав [57]. В частности, с увеличением поляр-
ности ИЖ наблюдается увеличение активности таких ферментов, как 
α-химотрипсин [58] и липаза [59]. Было обнаружено негативное вли-
яние Н-связывания ИЖ на активность липазы [60] как результат фор-
мирования Н-связей между анионом ИЖ (например, лактат-ионом,  
СНа-СН(ОН)-СОО– [61]) и пептидными цепями фермента. 

Как следует из вышеизложенного, биоактивность ИЖ может про-
являться как положительно, так и отрицательно. С точки зрения 
биосовместимости ИЖ, для живых систем, безусловно, важно поло-
жительное проявление их биоактивности. Как одно из важнейших 
макросвойств ИЖ по отношению к живым организмам, биосовмести-
мость ИЖ подразумевает толерантность живых организмов к присут-
ствию ИЖ и проявляется, в том числе, во влиянии ИЖ на рост и деле-
ние клеток и на активность организма в целом [62]. Очевидно, что 
биосовместимость ИЖ во многом зависит от природы ее составляю-
щих аниона и катиона. Например, было показано, что чем длиннее 
алкильная цепь катиона ИЖ, тем ниже переносимость живых орга-
низмов по отношению к таким растворителям [27, 63, 64]. В частности, 
предполагается, что катионы с длинными алкильными цепями име-
ют более липофильную природу, чем катионы с короткими цепями, 
и потому испытывают более сильные взаимодействия с клеточной 
мембраной.

Рис. 11.3. Иллюстрация сохранения нативной структуры белка 
α-химотрипсина в результате подавления дестабилизирующего  

действия ИЖ [BMIM][I] стабилизирующим действием ИЖ [BMIM][Br]. 
Адаптировано из [52]
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Другими важными факторами, существенными для живого орга-
низма, являются концентрация ИЖ и длительность воздействия ИЖ. 
Последние, в свою очередь, способны повлиять на рН клеточной 
суспензии [65], содержание воды в ней [66–68] и, в некоторых случа-
ях, на смешиваемость ионной жидкости с водой [69]. В свою очередь, 
живой организм также является фактором влияния при оценке био-
совместимости по отношению к данной ИЖ. В частности, исследова-
ния толерантности различных бактерий, грибов, бацилл к одной и той 
же ИЖ показали, что эти микроорганизмы по-разному реагируют на 
присутствие ИЖ (см., напр., [70–74]). Более того, микроорганизмы даже 
одного вида проявляют различную толерантность к одной и той же ИЖ 
[14]. Поэтому на сегодняшний день биосовместимость ИЖ необходимо 
оценивать для каждого типа клеток (клеточных организмов). 

Далее мы будем рассматривать только одно из проявлений биоак-
тивности ИЖ – их влияние на структурное состояние белков. Следует, 
однако, отметить, что по отношению к белкам и ферментам проявле-
ние биоактивности ионными жидкостями и, соответственно, их при-
менимость намного шире, чем только их способность стабилизиро-
вать / дестабилизировать структуру белков (рис. 11.4). 

Рис. 11.4. Применение ионных 
жидкостей в биохимии белков
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11.2. Влияние ионных жидкостей  
на стабильность белков

Первая работа, в которой рассматривалась стабилизация бел-
ка в присутствии ИЖ, была опубликована в 2000 году [75]. С этого 
момента появилось большое количество исследований влияния ИЖ 
на стабилизацию / дестабилизацию структуры белков и, соответ-
ственно, на фолдинг / анфолдинг (сворачивание / разворачивание) 
белков, в том числе в присутствии денатурирующих агентов, при 
термических воздействиях и др. абиотических стрессорах. Однако 
до сих пор точные механизмы подобного действия ИЖ окончатель-
но не установлены [51]. 

Несмотря на то что ИЖ состоят исключительно из ионов, их пове-
дение является сложным и управляется целым спектром взаимо-
действий различной природы – кулоновскими, сольвофобными, 
ван-дер-ваальсовыми, водородным связыванием, которые опреде-
ляют свойства ИЖ. Однако главную роль в поведении и структурной 
организации ИЖ играют межионные взаимодействия и водородные 
связи. Предполагается [76, 77], что формируемые ионными жидкостя-
ми сетки Н-связей относятся к числу основных отличий между ИЖ 
и обычными электролитными системами (расплавленными солями). 
Ион-ионные взаимодействия определяются природой ионов, в том 
числе их размерами. В отличие от небольших ионов неорганических 
солей, многие из которых сферические, органические ионы ИЖ име-
ют бóльший объем и сложную форму и, соответственно, меньшую 
плотность заряда. Как результат, взаимодействия между ионами ИЖ 
слабее, чем ионные взаимодействия в электролитных системах, поэ-
тому дополнительный вклад в структурирование ИЖ вносят еще и 
нековалентные взаимодействия [51]. 

Однако не только свойства ИЖ определяют их взаимодействие с 
биомолекулами, но и структура самих белков – их аминокислотная 
последовательность и элементы их вторичной структуры (α-спираль, 
β-лист) (рис. 11.5), формирующие третичную структуру белков. Кро-
ме того, для большинства биомолекул важную роль играют заряжен-
ные группы, поскольку они определяют их заряженное состояние. 
Например, фосфолипиды находятся в анионной или цвиттерионной 
(дипольной) формах. Белки обычно заряжены, но их полный заряд 
может варьироваться в зависимости от химических (pH) и физиче-
ских (температура, давление) условий и даже менять знак [78]. 

Взаимодействие биомолекул с простыми электролитами происхо-
дит через заряженные функциональные группы биомолекул. Одна-
ко в случае с большими и сложными ионами ИЖ на их взаимодей-
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ствия с биомолекулами могут оказывать влияние поляризуемость, 
дисперсионные силы, Н-связывание и стерические эффекты, хотя 
влияние этих факторов значительно меньше влияния кулоновских 
взаимодействий [78]. Тем не менее было установлено, что именно 
межионные взаимодействия играют важнейшую роль в стабилиза-
ции / дестабилизации (денатурировании) белков [79], а следователь-
но, комбинация ионов в ИЖ может оказать существенное влияние 
на эти процессы. Однако каждый ли ион (катион или анион) в этой 
комбинации вносит вклад в стабилизирующий / дестабилизирующий 
эффект? И возможно ли, что существует определенный баланс между 
электростатикой и гидрофобностью, который способен повлиять на 
данный эффект? Эти вопросы активно дебатируются в литературе в 
последнее десятилетие. 

Большинство исследований показывает, что анион ИЖ и его вариа-
ции оказывают больший эффект на структурное состояние и функци-
онирование белка, чем катион и его вариации. Однако в ряде случаев 
влияние катионного заряда и гидрофобности ИЖ довольно суще-
ственно. Например, имидазолиевые ИЖ с длинными алкильными 
боковыми цепями (т. е. более гидрофобные ИЖ) оказывают большее 
дестабилизирующее действие на человеческий сывороточный альбу-
мин (human serum albumin – HSA), чем имидазолиевые ИЖ с коротки-
ми алкильными цепями (т. е. менее гидрофобные ИЖ) [80]. Бóльшая 
дестабилизация этого белка в случае ИЖ с длинноалкильными груп-
пами связана с увеличением площади контактной поверхности кати-
она ИЖ с белком [80]. 

Сольватация белков и их активность в чистых ИЖ [81] имеет важ-
ное значение для биокатализа в неводных средах [82, 83]. Однако ИЖ 

Рис. 11.5. Элементы вторичной структуры белков: α-спираль (слева)  
и β-«сэндвич», состоящий из двух β-листов (справа)
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характеризуются большой вязкостью, поэтому многие белки и фер-
менты не только плохо растворяются в них, но и имеют в них низ-
кую функциональную активность [58, 84]. Как правило, результатом 
растворения белков в чистых ИЖ является их частичная или полная 
денатурация, сопровождающаяся потерей белками функциональ-
ных свойств [56, 85–87]. Прежде всего, это касается гидрофобных ИЖ. 
Тем не менее было обнаружено [88–90], что ряд белков и фермен-
тов, например липаза [91], сохраняют свою активность в чистых ИЖ. 
Более того, в гидрофобных ИЖ стабилизировать структуру белков и 
сохранить их функциональную активность удается при термическом 
воздействии – при температуре 100° С и выше [92]. 

11.3. Белки в водных растворах ионных  
жидкостей. Гидратация и структурные переходы  
белков в водных растворах ионных жидкостей

Для поддержания нативной структуры белков определяющее зна-
чение имеют гидратная оболочка белков и их сольвофобные взаи-
модействия. Добавки сорастворителя – воды – к ИЖ являются еще 
одним фактором, влияющим на биоактивность ИЖ и ее проявле-
ние в способности ИЖ воздействовать на структуру, стабильность и, 
как результат, на функционирование биомолекул. Даже небольшое 
количество воды может изменить их биоактивность. Как правило, 
при небольших добавках воды к ИЖ наблюдается фазовое разделе-
ние двух жидкостей [93, 94]. Однако если в состав ИЖ входят гидро-
фильные ионы, то ИЖ проявляет высокую степень гидрофильности.  
В этом случае ИЖ могут смешиваться с водой в любых соотношениях, 
при этом их свойства меняются в зависимости от количества воды в 
смеси (см., напр., [95–97]). В частности, добавление воды к ИЖ приво-
дит к усилению диффузии ионов, что связано с уменьшением вязко-
сти ИЖ, возникающим из-за уменьшения числа электростатических 
взаимодействий между ионами ИЖ.

Поскольку биомолекулы в живой природе функционируют в водной 
среде, то исследование взаимодействий ИЖ с белками в водной сре-
де более важно, чем в чистых ИЖ. Установлено, что водные раство-
ры ряда ИЖ способствуют стабильности [81, 98] и рефолдингу белков 
[99–101], подавлению их агрегации [102] и, в конечном итоге, увели-
чению их функциональной активности [103–105]. В таких тройных 
системах ИЖ – вода – белок реализуется сложный баланс различных 
взаимодействий между компонентами, который невозможно спрог-
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нозировать априори [106, 107], поскольку эти взаимодействия зави-
сят от природы катиона и аниона ИЖ, концентрации ИЖ и сораство-
рителя-воды, типа белка, а также от факторов внешнего воздействия 

– рН среды, температуры, давления и др.
Как отмечалось выше, одна из особенностей, отличающих ИЖ от 

простых электролитных систем, – образуемые ими сетки межионных 
Н-связей, напоминающие Н-связанные сетки воды. Их часто рассма-
тривают как супрамолекулярные структуры («наноструктуры») [108] 
(рис.  11.6  а). Например, в имидазолиевых ИЖ один атом водорода 
катиона имидазолия связывается, по крайней мере, с тремя аниона-
ми, а один анион Н-связан, по крайней мере, с тремя катионами (хотя 
число анионов, окружающих катион, и наоборот, может изменяться 
в зависимости от размера аниона и типа N-алкильных заместителей 
имидазолия). Сила Н-связей между катионом имидазолия и его про-
тивоионами убывает в ряду CF3CO2

− > BF4
− > PF6

− > BPh4
− [110]. 

Существуют разные точки зрения на то, каким образом формиру-
ется структура тройной системы ИЖ – вода – белок. Согласно одной из 
них [108, 111], в такой системе белки или ферменты могут встраивать-
ся в сетку Н-связей ИЖ, которая, вероятно, защищает водное окруже-
ние белков и их сольвофобные взаимодействия. Когда белок вместе с 
гидратной оболочкой оказывается в водородно-связанной сетке ИЖ 
(в полярных областях), активная конформация белка поддерживается 

Рис. 11.6. Изменение структуры ИЖ по мере смешения ИЖ  
с сорастворителем (водой). Н-связывание ионов показано линиями. 
Молекулы воды показаны схематично только на этапах их введения  

в ИЖ и формирования гидраторазделенных ионных пар.  
Адаптировано из [109]
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сеткой (рис. 11.7) [112]. Встраивание молекулы белка в такую высоко-
упорядоченную супрамолекулярную структуру ИЖ предотвращает 
белок от термического разворачивания (анфолдинга) [114]. 

По другим представлениям [110, 114, 115], введение в ИЖ других 
молекул (вода) и макромолекул (белки) приводит к нарушению ее 
сетки H-связей (рис. 11.6 б). Последующие добавки воды и биомоле-
кул могут привести к коллапсу H-связанной надмолекулярной струк-
туры ИЖ (рис. 11.6 в) с образованием ионных тройников и контакт-
ных ионных пар (рис. 11.6 г) [109]. Когда вода становится в тройной 
системе основным компонентом, то в таком бесконечно разбавлен-
ном водном растворе ИЖ формируются (рис.  11.6  г) сольватораз-
деленные (гидраторазделенные) ионные пары [110]. Таким образом, 
при растворении ИЖ в воде ее трехмерная структура постепенно раз-
рушается с образованием ионных кластеров, которые затем диссоци-
ируют на ионные пары и далее на индивидуальные ионы (рис. 11.6 д), 
окруженные молекулами воды [114]. Это означает, что, кроме межи-
онных взаимодействий в тройных системах ИЖ – вода – белок, важ-
ную роль играют взаимодействия ИЖ и белка с водой (гидратация 
ИЖ и белка). На сегодняшний день наиболее полно исследованы осо-
бенности гидратации имидазолиевых ИЖ. Тем не менее считается, 
что сольватация (гидратация) других классов ИЖ в воде следует той 
же самой схеме, что и в случае имидазолиевых ИЖ [110]. 

Рис. 11.7. Встраивание белка с гидратной оболочкой в сетку Н-связей 
ИЖ [112]
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11.3.1. Серии Гофмейстера

Для смесей ИЖ – вода – белок комбинация катиона и аниона так-
же оказывается важной, поскольку одни ионы ИЖ могут оказывать 
стабилизирующее действие на структуру белка, а другие – дестабили-
зирующее. Более того, как и в случае с чистыми ИЖ, воздействие ани-
онов ИЖ на биомолекулы в водном растворе оказывается более силь-
ным, чем катионов ИЖ. Например, в исследованиях стабильности 
рибонуклеазы A (РНКаза А) [103] и бычьего сывороточного альбумина 
[115], было установлено, что именно анионы играют ключевую роль 
во взаимодействиях ИЖ с белками. Причем эффективность аниона 
стабилизировать белок уменьшалась в ряду [SO4]

2– > [Ac]– > [F]– > [Cl]– > 
[Br]– > [NO3]

– > [I]– > [SCN]–, что соответствует т. н. серии Гофмейстера.
Серия Гофмейстера [116], называемая также лиотропным рядом 

(более точно, это – серии или ряды, поскольку они существуют для 
различных групп ионов и в основе их построения могут лежать раз-
ные подходы), позволяет определить, какие ионы являются стаби-
лизаторами, а какие – дестабилизаторами (денатурантами) белков. 
Согласно этой серии (рис. 11.8), ионы делятся на космотропы и хао-
тропы соответственно своему действию на структуру воды в растворе 
(структуроупрочняющие / структуроразрушающие) и, как результат, 
на белок (высаливание / всаливание) [118]. При этом высаливающая 
способность анионов значительно выше, чем катионов. Расположе-
ние ионов в серии Гофмейстера связано со степенью их гидратации. 
Чем больше ион способен связывать растворитель, тем больше его 
высаливающее действие, т.  е. тем больше он будет уменьшать спо-
собность среды растворять белок. В пределах группы ионов с оди-
наковым зарядом гидратация усиливается с уменьшением ионного 
радиуса. Следует отметить, что при изменении состава растворителя, 
концентрации ионов, температуры порядок расположения ионов в 
серии может меняться вплоть до полного обращения. 

Предполагается, что космотропность / хаотропность ионов ИЖ 
(согласно серии Гофмейстера) – важный фактор в интерпретации 
поведения белков и ферментов в водных растворах ИЖ, главным 
образом, в разбавленных [119]. Подобно неорганическим ионам, кос-
мотропные анионы и хаотропные катионы ИЖ стабилизируют струк-
туру биомолекул, в то время как хаотропные анионы и космотропные 
катионы дестабилизируют ее (рис. 11.9). Например, термическая ста-
бильность нативной структуры рибонуклеазы A (RNase A) в водных 
растворах ИЖ меняется в соответствии с серией Гофмейстера [103]: 
ИЖ на основе холина усиливают ее, в то время как ИЖ на основе ими-
дазолия дестабилизируют ее. В ряде исследований [120, 121] обнару-
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жена низкая активность или ее отсутствие у фермента β-гликозидазы 
в водных растворах [BMIM][BF4], что объясняется хаотропностью 
аниона [BF4]

– в растворах [121]. Предполагается, что активность, реак-
ционная способность и энантиоселективность белков и ферментов в 
разбавленных водных растворах ИЖ также следуют серии Гофмей-
стера (см., напр., обзор данных в [22]).

Ионы, которые дестабилизируют структуру белка, сильнее взаимо-
действуют с поверхностью белка, чем с водой, поэтому будут пред-
почтительно связаны с белком, тогда как ионы, стабилизирующие 
структуру белка, сильнее взаимодействуют с водой, чем с белком, и 
будут предпочтительно исключены от поверхности белка (рис. 11.10). 
Это означает, что ионы стабилизирующих ИЖ не могут взаимо-
действовать с белком напрямую, а только через слой молекул воды. 
Интересно, что стабилизирующее действие ИЖ на белки подобно 
стабилизирующему действию осмолитов, в частности пролина, экто-
ина, глицин-бетаина, ТМАО [124–128], которые также исключены от 
поверхности белка.

Рис. 11.8. Серия Гофмейстера: деление ионов на космотропы  
и хаотропы в соответствии с их действием на структуру воды и белков. 

Адаптировано из [117]
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Рис. 11.9. Серии Гофмейстера для ионов ИЖ и неорганических ионов 
по различным данным. Адаптировано из [119]. Ранжирование ионов 

выполнено в соответствии с увеличением дестабилизирующего  
эффекта на структуру белков. Ионы ИЖ: [ОАс]– – ацетат-ион,  

[Tf2N]– – бис(трифторметансульфонил)амид, [gua]+ – гуанидин,  
[CnMIM]+ – 1-алкил-3-метилимидазолий, [Сh]+ – холин,  

[C4MPyr]+ – N-бутил-N-метилпирролидиний

Рис. 11.10. Иллюстрация прямого и непрямого взаимодействий ИЖ  
с молекулой белка, результатами которых являются дестабилизация и 

стабилизация белка соответственно. Адаптировано из [123]
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Анализ многочисленных исследований показывает (см. ряд данных 
в табл. 1) , что космотропный эффект ИЖ по отношению к белкам и 
ферментам проявляется в разбавленных водных растворах ИЖ [129, 
130] и иногда в концентрированных растворах ИЖ (напр., с 20 %-м 
содержанием воды в растворе [98]). Вместе с тем не совсем ясно, как 
может повлиять гидрофобность ИЖ на ее космотропный эффект. 
Например, ферменты денатурируют в водном растворе с хаотропным 
анионом [PF6]

– [131] и катионом Na+ или K+ [132]. Поскольку послед-
ние обладают в серии Гофмейстера наименьшим космотропным и 
хаотропным действием соответственно, то основное дестабилизиру-
ющее влияние на ферменты оказывает [PF6]

–. С другой стороны, ИЖ с 
анионом [PF6]

– (например, [BMIM][PF6]) является гидрофобной, и, сле-
довательно, растворимость и степень диссоциации ее ионов в воде 
ограничены. Однако известно, что такие ИЖ, как правило, являются 
стабилизаторами структуры ферментов [90]. Таким образом, эффект 
Гофмейстера может не подходить для объяснения поведения фер-
ментов в этих гидрофобных ИЖ или их смесях с водой [44].

Как уже упоминалось выше, влияние ионов ИЖ на стабильность 
структуры белков может быть объяснено с помощью серий Гофмей-
стера, как правило, только в случае разбавленных водных растворов 
ИЖ (хотя существуют и исключения). Однако даже для них наблюдае-
мые закономерности не всегда выполняются (см. пример выше). Более 
того, в концентрированных водных растворах ИЖ и в чистых ИЖ (или 
ИЖ со следовым количеством воды) ионные эффекты, как правило, 
не следуют этим сериям, поскольку в таких растворах определяющую 
роль начинают играть такие факторы, как нуклеофильность, гидро-
фобность, основность ИЖ (основность аниона, способность образо-
вывать Н-связи) (табл.  1) [122]. Таким образом, стабилизирующее 
действие ИЖ на белки зависит от ее концентрации в растворе. 

Отметим, что, кроме серии Гофмейстера, существуют и другие 
объяснения стабилизирующего / дестабилизирующего действия на 
белки и ферменты. Одно из них связано с нуклеофильностью ионов. 
Например, было обнаружено [133] уменьшение стабильности фер-
ментов липазы и ацилазы в водных растворах ИЖ на основе имида-
золия, согласующееся с возрастающей нуклеофильностью анионов 
этих ИЖ в ряду [PF6]

– < [BF4]
– < [Tf2N]– < [dca]–. Предполагается [133], 

что более нуклеофильные анионы имеют тенденцию взаимодейство-
вать с положительно заряженными сайтами ферментов и модифици-
ровать конформацию фермента.
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11.3.2. Концентрационный эффект  
и структурные переходы белков

Концентрационный эффект весьма важен в растворах, содержащих 
ИЖ. Концентрационное соотношение ИЖ / вода в смеси определяет 
изменения не только в физико-химических характеристиках раство-
ров ИЖ (вязкость, диэлектрическая проницаемость и др.), но и в их 
структуре. В разбавленных растворах ионы ИЖ окружены молеку-
лами воды (гидратными оболочками) (рис. 11.6 д). В то же время в 
концентрированных растворах ИЖ, проявляющих расплавоподобное 
поведение, существует дефицит молекул воды. В этих условиях в слое 
ИЖ молекулы воды самособираются в кластеры в замкнутых объемах 
(доменах) (рис.  11.6  б). При этом формируется структура раствора 
с высокой степенью т.  н. наногетерогенности [134]. Степень наноге-
терогенности, вероятно, должна зависеть от природы ионов ИЖ. В 
частности, было установлено, что увеличение длины алкильной цепи 
катиона ИЖ приводит к усилению наногетерогенности структуры 
раствора [135]. Предполагается, что белки в концентрированных рас-
творах ИЖ могут быть гидратированы молекулами воды, находящи-
мися в доменах в слоях ИЖ [56, 136, 137]. 

Концентрационное соотношение ИЖ / вода в смеси, меняющее 
свойства и структуру раствора, влияет и на структурное состоя-
ние белков. В частности, обобщение данных о дестабилизирующем 
эффекте ИЖ на основе имидазолия, алкиламмония, пиридиния, три-
этиламмония на такие белки, как интерлейкин-2, сукцинилирован-
ный конканавалин А, α-синуклеин, α-лактальбумин, β-лактальбумин, 
лизоцим, цитохром, миоглобин и др., показывает [49, 56, 117, 103, 
138–142], что в тройной системе могут происходить структурные 
переходы (структурные трансформации) белков, вызванные концен-
трационным эффектом. Согласно [49], можно выделить 2 типа струк-
турных переходов (рис. 11.11): 

1) свернутое (нативное) состояние белка → развернутое состояние 
белка → частично глобулярное состояние белка (α-спиральная струк-
тура). Примером может служить формирование α-спиральной струк-
туры сукцинилированного конканавалина А [140] в концентрирован-
ных водных растворах ИЖ на основе алкиламмония;

2) свернутое (нативное) состояние белка → развернутое состоя-
ние белка → агрегация (амилоидоподобная агрегация или неупорядо-
ченная агрегация). Примером может служить амилоидная агрегация 
α-синуклеина [141] в концентрированных водных растворах ИЖ на 
основе имидазолия и пиридиния, а также пептида Aβ1-40 в концен-
трированных водных растворах ИЖ на основе триэтиламмония [142].
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Формирование в результате этих структурных переходов α-спи
ральных структур или амилоидоподобных агрегатов в концентри-
рованных водных растворах ИЖ или в чистых ИЖ не могут быть объ-
яснены серией Гофмейстера, как в случае изменения структурного 
состояния белков в разбавленных водных растворах ИЖ, а могут быть 
связаны со свойствами ИЖ [49]. На структурный переход могут оказать 
влияние полярность ИЖ, взаимодействия между ИЖ и аминокислот-
ными остатками белка, денатурирующее действие анионов ИЖ, а так-
же состояние воды в концентрированном растворе ИЖ [49]. В послед-
нем случае речь идет об упоминавшейся выше наногетерогенности 
структуры концентрированных растворов ИЖ, когда в таком растворе 
малые количества воды образуют кластеры, самособранные в замкну-
тых объемах в слое ИЖ [117, 136, 137]. Предполагается [49], что разви-
тие амилоидоподобной агрегации зависит от размеров этих кластеров 
и взаимодействий ИЖ с аминокислотными остатками белка. В то же 
время образование α-спиральной структуры белка в водных раство-
рах с высокой концентрацией ИЖ определяется в большей степени 
анионами, чем катионами, и в значительной степени связано с кон-
куренцией между низкой полярностью растворителя (ИЖ в высокой 
концентрации) и денатурирующим эффектом анионов, реализую-
щимся посредством взаимодействий анион-белок [49]. 

Рис. 11.11. Структурные переходы белка в водных растворах ИЖ.  
Адаптировано из [49]
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11.4. Биоионные жидкости:  
взаимодействие с белками

В состав ИЖ в качестве катионов и анионов могут быть введены 
различные природные биомолекулы, такие как аминокислоты, холин 
и др., в силу чего такие ИЖ называют еще биоионными (БИЖ). БИЖ 
обладают низкой токсичностью (при условии использования амино-
кислот в качестве анионов [16]), высокой биосовместимостью и био-
разлагаемостью [143, 144].

Недавно были синтезированы новые БИЖ на основе природно-
го биосовместимого катиона холина (Ch), функционализированные 
аминокислотами ([Ch][AA]) [145–147] (рис.  11.12). Оказалось, что 
введение в состав аминокислотных БИЖ катиона холина улучшает 
экологические характеристики БИЖ, делая их более безопасными по 
сравнению с БИЖ с «традиционными» (имидазолиевыми, пиридини-
евыми, пиперазиниевыми, тетраалкиламмониевыми, фосфониевы-
ми и др) катионами в составе [12]. БИЖ [Ch][AA] обладают не только 
важными характеристиками аминокислотных БИЖ (низкая токсич-
ность, низкая стоимость, относительно легкий синтез), но являют-
ся еще и полностью биоразлагаемыми и биовозобновляемыми [12]. 
Более того, ИЖ на основе холина, функционализированные амино-
кислотами, очень гидрофильны [146, 148]. Они способны повышать 
растворимость пептидов и белков в водных растворах, что не удиви-
тельно, поскольку белки и ИЖ на основе аминокислот «генетически» 
близки, т. к. имеют в своем составе аминокислоты и потому обладают 
сродством друг к другу (согласно принципу «подобное растворяется 
в подобном») [149]. Кроме того, обнаружено, что количество воды в 
смесях с БИЖ влияет на селективность ферментов и эффективность 
ферментативных реакций [150].

Меняется ли что-либо во «взаимоотношениях» биоионных жид-
костей и биомолекул? Ответить однозначно на этот вопрос сложно, 

Рис. 11.12. Структура холинсодержащих ионных жидкостей, функцио-
нализированных аминокислотами, на примере ИЖ с холином в качестве 

катиона и глицином, аланином, пролином в качестве аниона:  
[Ch]+[Gly]–, [Ch]+[Ala]–, [Ch]+[Pro]–
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поскольку подобных исследований на сегодняшний день не так мно-
го. Например, авторами [151] была исследована сольватация белка 
TRP-cage в чистых и разбавленных водных растворах ИЖ с катионом 
1-этил-3-метилимидазолия и анионами аминокислот аланина, мети-
онина, триптофана: [EMIM][Ala], [EMIM][Met], [EMIM][Trp] (рис. 11.13). 
Они обнаружили, что белок активно сольватировался как водой, так 
и ИЖ из-за их взаимной смешиваемости. При этом анионы амино-
кислот преимущественно находились в ближнем окружении поло-
жительно заряженных участков белка, а молекулы воды – в ближнем 
окружении отрицательно заряженных участков белка. Одновременно 
наблюдалась гидратация ионов ИЖ, причем этот процесс не нарушал 
начальную структуру и конфигурацию белка. Более того, их гидратная 
оболочка способствовала поддержанию стабильности белка. Автора-
ми было также установлено [151], что в чистой ИЖ (при полной заме-
не молекул воды органическим катионами и анионами) значитель-
но снижается конформационная гибкость белка, что способствовало 
защите белка от денатурации. 

Интересно, что структура белка TRP-cage в водных растворах 
[EMIM][AA] остается стабильной даже при термической обработке 
(при нагреве выше температуры 310 K на 30–40 K) [149]. Аналогичную 
стабильность структуры показывает и ряд других белков, включая 
цитохром с в разбавленных водных растворах БИЖ на основе холина 
([Ch][DHP], DHP – дигидрофосфат) [81, 152]. Этот белок не денатури-
рует даже при длительном нахождении в растворе [Ch][DHP] и сохра-
няет свои функции в течение длительного времени (более одного 
года) после растворения в нем.

Другой интересный результат – обнаруженная корреляция между 
концентрацией ИЖ [EMIM][Phe] (Phe – фенилаланин) в водном рас-
творе и фолдингом белка миоглобина [153]. В разбавленных водных 
растворах [EMIM][Phe] глобулярный белок миоглобин стабилизирует-

Рис. 11.13. Белок TRP-cage (а) и его сольватация в чистой  
ИЖ [EMIM][Trp] (б) и в разбавленном (5 %) водном растворе  

ИЖ [EMIM][Trp] (в) [151]
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ся, причем в его третичной структуре оказываются преимуществен-
но α-спиральные конформации. В то же время в концентрированных 
водных растворах ИЖ в третичной структуре миоглобина присутству-
ют в основном β-листы. Такой же результат был получен для фермен-
та лактат-оксидазы в гидратированных ИЖ на основе холина [154].

Заключение

ИЖ могут оказывать существенное влияние на биологические 
функции белков и ферментов, таких как их активность и стабильность 
структуры, рефолдинг и ренатурация. Все воздействия ИЖ на функ-
ции белка объясняются в основном их различными взаимодействия-
ми с белками – H-связыванием, электростатическими и гидрофобны-
ми взаимодействиями, проявление которых, в свою очередь, зависит 
от различных физико-химических свойств ИЖ, таких как гидрофоб-
ность, нуклеофильность, способность образовывать Н-связи. Однако 
детали и особенности влияния ИЖ на состояние и функционирова-
ние биомолекул до сих пор окончательно не поняты. На сегодняш-
ний день остаются открытыми такие вопросы, как корреляция между 
структурой ИЖ и ее физико-химическими свойствами, взаимосвязь 
между структурой ИЖ и ее взаимодействием с белками, корреляция 
между структурой ИЖ и функциональной активностью биомолекул и 
др. Интенсивный интерес исследователей к этим проблемам позволя-
ет надеяться на то, что в ближайшем будущем будут получены новые 
данные, которые помогут глубже понять природу и молекулярные 
механизмы действия ИЖ на белки. 

Работа выполнена при частичной поддержке РФФИ  
(проект №18-43-370003-р_а). 
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ЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ СИСТЕМЫ  
НА ОСНОВЕ ИМИДАЗОЛЬНЫХ ИОННЫХ 

ЖИДКОСТЕЙ. СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ  
В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

Е. П. Гришина, Л. М. Раменская

Введение

Создание новых материалов и инновационных технологий форми-
рует потребность в технологических средах, обладающих уникальной 
совокупностью физико-химических свойств и благоприятными эко-
логическими характеристиками. В этом аспекте высокий потенциал 
практического применения имеют ионные жидкости, при синтезе 
которых путем комбинации анионов и катионов можно получать 
функциональные жидкофазные материалы в соответствии с кон-
кретными потребностями. Однако для уверенного широкомасштаб-
ного применения таких жидкофазных материалов принципиальны-
ми являются вопросы влияния различных примесей и привнесенных 
компонентов на функционально значимые физико-химические 
свойства, химико-термическую и электрохимическую устойчивость, 
коррозионные свойства ионных жидкостей. 

В данной главе рассмотрены некоторые аспекты влияния приме-
си воды на физико-химические, электрохимические и коррозионные 
свойства N,N’-диалкилимидазольных ИЖ с различными неорганиче-
скими и органическими анионами, а также смеси ИЖ с солями неко-
торых металлов и полимеров.
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12.1. Физико-химические и электрохимические  
свойства имидазольных ионных жидкостей

12.1.1. Плотность

Плотность (ρ) является фундаментальным и одним из наиболее 
часто измеряемых свойств ионных жидкостей (ИЖ). Ионные жид-
кости, как правило, плотнее воды, что связано с большой молярной 
массой аниона [1]. Как показано в работе [2], плотность большинства 
ИЖ находится в пределах 1.2–1.5 г/см3. С другой стороны, значение 
ρ определяется упаковкой ионов кристаллической решетки, которая 
может стать более эффективной, если положительные и отрицатель-
ные ионы имеют одинаковый размер [1].

Влияние воды и температуры на плотность индивидуальных ИЖ 
на основе катиона 1-алкил-3-метилимидазолия с различными анио-
нами, [CnMIm][X], где n = 2, 3 и 4, [X] − = [Br]−, [BF4]

−, [NO3]
−, [HSO4]

−, [PO4]
−3 

и бис(трифторметилсульфонил)имид ([TFSI]− или [N(Tf)2]
-) и смесей 

[C4МIm][Br] с одноименными солями металлов М+zBrz (М
+z = Ag+, Cu+2 

и Ta+5), изучено методом денсиметрии (Anton Par DMA 4500) с при-
влечением классических методов волюмометрии и пикнометрии. В 
качестве примера на рис.  12.1 приведены некоторые концентраци-
онные и температурные зависимости плотности в сравнении с лите-
ратурными данными [3–7]. 

Установлено, что гидрофильный [C4МIm][Br] с остаточным содер-
жанием воды 2.6 масс.% при температуре 20 °С может находиться в 
состоянии переохлажденного расплава (ρ = 1.30 г·см-3) и твердой соли 
(ρ = 1.43 г·см-3). Фазовый переход твердая соль → жидкость сопрово-
ждается увеличением мольного объема (V) на величину ~ 10 %. При 
концентрации Н2О ~ 45 мол.  % на изотермах плотности наблюдает-
ся экстремум (рис. 12.1 а), который свидетельствует о структурных 
изменениях, происходящих под влиянием молекул воды. Следует 
отметить, что в этих условиях при 20 ºС в растворе ИЖ наблюдалось 
образование кристаллогидрата состава [C4МIm][Br]×0.5Н2О [8]. 

При добавлении AgBr, CuBr2 и TaBr5 плотность [C4МIm][Br] увеличи-
вается [9–11]. Установлено, что в этом случае значения V, полученные 
из экспериментальных данных, больше, чем значения V, рассчитан-
ные по уравнению аддитивности. При этом температурный коэффи-
циент плотности (Δρ/ΔТ), который более чувствителен к изменению 
температуры, имеет экстремальное значение в области концентра-
ции соли 10–15 мол.% (рис.  12.1  г). Концентрационные и темпера-
турные изменения плотности исследуемых систем свидетельствуют о 
взаимодействии компонентов.



605

ЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ ИМИДАЗОЛЬНЫХ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ. 
СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

Е. П. Гришина, Л. М. Раменская

Плотность ионных жидкостей [C4MIm][X] (жидкая фаза, 0.2–0.3 
масс.% Н2О, 20 ºС) изменяется в ряду [PO4]

−3 > [HSO4]
− > [Br]− (2.6 масс.% 

Н2О) >> [BF4]
− > [NO3]

− (1.75 масс.% Н2О) в соответствии с молекулярной 
массой, зарядом и размером аниона и удовлетворительно согласует-
ся с литературными данными, представленными на рис. 12.1 б [8, 12]. 
Полученная закономерность означает, что ионная упаковка [PO4]

−3 и 
[HSO4]

− ИЖ более компактна, чем ионная упаковка [BF4]
− и [NO3]

− ИЖ 
[13]. С позиций внутри- и межмолекулярных взаимодействий, трех-
зарядный [PO4]

−3 анион обеспечивает более высокое значение ρ за 

Рис. 12.1. а) Плотность ионной жидкости [C4MIm][Br] в зависимости от 
концентрации воды и температуры [8]. б) Температурная зависимость 

плотности ионных жидкостей [C4MIm][X], X = [BF4]
− (■) [13], (+) [3],  

(□) [4], (◄) [5]; [NO3]
- (▲) [13], (∆) [6]; [PO4]

-3 (▼) [13], () [7]; [HSO4]
- (○) [13]. 

в) Температурная зависимость плотности ионных жидкостей [CnMIm]
[TFSI], n = 2 (1), 3 (2), 4 (3) [16]. г) Мольный объем V и температурный 

коэффициент плотности Δρ / Δt ионных жидкостей [C4MIm][Br]  
в зависимости от концентрации AgBr; 2 – закон аддитивности;  

3 – экспериментальные данные (20 °С) [9–11]
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счет сильных электростатических взаимодействий, водородная связь 
катиона [C4MIm]+ предпочтительней с [HSO4]

−, чем с [BF4]
− анионом, 

что способствует более высокому значению плотности [C4MIm][HSO4] 
[14]. Ионная жидкость с гидрофильным анионом [NO3]

− имеет наи-
меньшее значение ρ, так как аккумулирует агрегаты ассоциирован-
ных молекул воды [15].

Плотность ионных жидкостей состава [CnMIm][TFSI] (~ 0.24 масс.% 
Н2О, 20  ºС), n = 2–4, уменьшается с увеличением числа углеродных 
атомов (n) алкильного заместителя и линейно (R2 ≥ 0.999) снижается с 
ростом температуры (рис. 12.1 в). Установлено, что с ростом n от 2 до 
4 значения Δρ / ΔТ неравномерно изменяются в ряду С2 < С3 ≈ С4 [16]. 
Плотность ИЖ с короткоцепными радикалами в катионе 1-алкил-3-
метилимидазолия [C2–4MIm][X] незначительно уменьшается с увели-
чением концентрации воды и температуры, увеличивается с ростом 
молекулярной массы аниона и уменьшается с увеличением длины 
алкильного заместителя, причем с ростом n от 2 до 4 значение плот-
ности изменяется неравномерно. 

12.1.2. Вязкость

Вязкость (η) является одним из важных свойств ионных жидкостей, 
определяется природой ионов, внутри- и межмолекулярными взаи-
модействиями. Вязкость ИЖ выше вязкости воды и в значительной 
мере зависит от содержания примесей, уменьшаясь с ростом темпе-
ратуры [1, 2]. 

Вязкость ионных жидкостей [C2-4MIm][X], в зависимости от приро-
ды аниона, содержания воды, неорганической соли и температуры, 
изучали методом вискозиметрии (Brookfield DVII+) [8–11]. Некото-
рые данные приведены на рис.  12.2. Анализ полученных результа-
тов показал, что высушенный [C4MIm][Br] (1.78 масс.% Н2О) прояв-
ляет свойства высокоструктурированной, дилатантной жидкости, 
для которой значение η растет с увеличением скорости сдвига (D) 
(рис. 12.2 а). Обводненная соль (Н2О ≥ 3 масс.%) является ньютонов-
ской жидкостью, когда η не зависит от D [8]. При добавлении AgBr в 
количестве < 19 мол.% полученная смесь ведет себя как бенгамовская 
жидкость, для которой характерно увеличение η в начальный период, 
а затем, при достижении предела текучести, она приобретает свой-
ства ньютоновской жидкости. При концентрации AgBr ≥ 0.19 мол.% 
бинарный расплав представляет собой дилатантную жидкость [9]. 
Аналогичные зависимости η – D были получены для бромидов меди 
и тантала [10, 11], что свидетельствуют о взаимодействии компонен-
тов с образованием крупных частиц. Кроме того, минимум, наблю-
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даемый на изотермах динамической вязкости в области низких 
концентраций соли (рис. 12.2 б [17]), также показывает, что сначала 
происходит разрушение псевдополимерной структуры ИЖ, а затем, с 
увеличением концентрации соли, – структурирование смеси за счет 
взаимодействия компонентов. 

Установлено, что вязкость ИЖ [C4MIm][Х] (0.2–0.3 масс.% Н2О, 
20–25  °С), в зависимости от природы аниона, изменяется в ряду 

Рис. 12.2. а) Зависимость динамической вязкости (20 °С) ионной жидко-
сти [C4MIm][Br] от скорости сдвига (D), CН2О (масс.%) = 1.78 (1), 3.0 (2), 4.0 

(3), 7.0 (4), 8.6 (5) [8]; [C4MIm][Br](1.78 масс.% Н2О)–AgBr (6–9),  
CAgBr (мол.%) = 0 (6), 12.0 (7), 17.0 (8), 19.0 (9) [9]. б) Зависимость динами-

ческой вязкости (20 °С) ионной жидкости [C4MIm][X] от содержания Н2О 
и соли М+zBrz [9–10, 17]. в) Изотермы вязкости [C4MIm][Х](1-m)H2O (20 °С)  

в зависимости от мольной доли (m) ионных жидкостей [12, 13].  
г) Влияние температуры на вязкость [C2–4MIm][TFSI] [16]
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[PO4]
−3 ≥ [HSO4]

 − ≈ [Br]− (2.6 масс.% Н2О) >> [BF4]
− ≈ [NO3]

− (1.75 масс.% 
Н2О) [8, 12]. Ионная жидкость с [PO4]

−3 анионом (η = 11.462 Па·с, 25 °С 
[12]) является наиболее вязкой из всех изученных в настоящее время 
солей 1-бутил-3-метилимидазолия из-за сильных кулоновских взаи-
модействий трехзарядного фосфат-аниона. В отличие от плотности, 
вязкость исследуемых ИЖ резко уменьшается при добавлении воды. 
Это особенно заметно для очень вязких солей с аниономи [HSO4]

− и 
[Br]− (рис. 12.2  б, в). Такое сильное падение вязкости объясняется 
уменьшением электростатического отталкивания между ионами,  
а также изменением состояния соли и воды при переходе от чистой  
к разбавленной ионной жидкости [18]. 

Зависимость вязкости от температуры для ИЖ, как правило, 
аппроксимируется эмпирическим уравнением Вогеля – Фулчера – 
Таммана, которое используется для описания свойств систем, способ-
ных к стеклообразованию [19]: 

η=η0 exp[kη/(T-T0
η)],

где η0 – предельная вязкость, kη – константы, связанные с энергией  
активации Аррениуса для вязкости, T0 – идеальная температура  
стеклования (К). 

В качестве примера на рис. 12.2 г показаны зависимости logη от T−1, 
полученные для ионных жидкостей [C2–4MIm][TFSI] [16]. Из приведен-
ных данных следует, во-первых, что с ростом числа атомов углерода 
алкильного заместителя от 2 до 4 вязкость увеличивается неравно-
мерно, С2 < С3 ≈ С4, а во-вторых, что с увеличением температуры вяз-
кость уменьшается согласно уравнению Вогеля – Фулчера – Таммана 
(R2 ≥ 0.999). Очевидно, с ростом длины цепи алкильного радикала от 
С2 до С3 и от С3 до С4, а следовательно, с ростом подвижности угле-
водородной цепи происходит изменение баланса сил электростати-
ческого, водородного, ван-дер-ваальсового и других взаимодействий, 
которые оказывают различное влияние на значение вязкости и, как 
следствие, вызывают неравномерное изменение свойств [20, 21].

12.1.3. Термодинамические характеристики

Термодинамические свойства, такие как температура плавления 
(Tm), кристаллизации (Tc), разложения (Td) и стеклования (Tg), изме-
нение теплоемкости при образовании стекла (∆Ср), а также тепловые 
характеристики – энтальпия (∆Нm, ∆Нс.) и энтропия (∆Sm, ∆Sc) фазовых 
переходов, позволяют определять нижний и верхний температурные 
пределы использования ионных жидкостей, учитывать изменения 
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фазового состояния при их применении. Ионные жидкости, по опре-
делению, имеют температуру плавления ниже 100  °С; большинство 
из них в обычных условиях являются жидкостями, некоторые могут 
оставаться в жидком и переохлажденном состоянии в области отри-
цательных температур. Значение Tm зависит от природы и размеров 
аниона и катиона, наличия водородных связей и отражает совершен-
ство кристаллической структуры соли. Большинство ИЖ показывают 
переход стекла, который возникает, когда переохлажденная жидкость 
образует аморфную твердую фазу. Ионные жидкости могут быть тер-
мостойкими вплоть до 450 °С, но деградировать при длительном воз-
действии высоких температур. Термическая стабильность ионных 
жидкостей лимитируется, главным образом, устойчивостью аниона, 
прочностью связей гетероатомов с атомами углерода и водорода, а 
также силами Ван-дер-Ваальса и электростатическими взаимодей-
ствиями [1, 20–22]. 

Термодинамические свойства ионных жидкостей [CnMIm][X], в 
зависимости от природы аниона, содержания воды, растворенной в 
ИЖ неорганической соли и полимерного компонента (полиэтилен-
гликоля, PEG), исследовали методами DSC и TG анализа (DSC 204 F1 и 
TG 209 F1 фирмы NETZCH) [8, 12–14, 17, 23–25]. В качестве примера на 
рис. 12.3 приведены некоторые экспериментально полученные DSC- 
и TG- термограммы. 

Анализ экспериментальных данных показал, что образование стек-
ла характерно для всех гидрофильных ионных жидкостей 1-бутил-
3-метилимидазолия (рис.  12.3  а). Значение Tg ионных жидкостей с 
близким содержанием воды (0.2–0.6) масс.% уменьшается в ряду [Br]− 
< [HSO4]

− < [PO4]
−3, < [BF4]

− < [NO3]
−. Ионные жидкости [PO4]

−3 и [BF4]
− при 

нагревании не плавятся, а, подобно аморфным полимерам, перехо-
дят в вязко-эластичное состояние. Ионные жидкости [Br]−, [HSO4]

− и 
[NO3]

− показывают фазовые переходы кристаллизации и плавления, 
разность (Tm − Tc), равная величине переохлаждения, составляет, 
соответственно, 47.0, 26.6 и 22.4 °С (рис. 12.3 а) [8, 12–14]. На примере 
бромидной ионной жидкости показано, что значения Тg и Тm умень-
шаются с увеличением содержания воды (рис. 12.3 б), которая деста-
билизирует кристаллическую решетку, приводя к аморфизации соли, 
поэтому фазовые переходы кристаллизации и плавления не воспро-
изводятся в циклах второго нагрева ионной жидкости с содержани-
ем Н2О > 1 % (рис. 12.3 б) [8]. Гидрофобная ионная жидкость [C2MIm]
[TFSI] (0.242 масс.%), показывала воспроизводимые фазовые перехо-
ды плавления и кристаллизации (рис. 12.3 в). При этом стеклование, 
которое наблюдалось в первом цикле, не воспроизводилось во вто-
ром цикле, так как включенная в структуру ИЖ вода была удалена в 
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Рис. 12.3. DSC-термограммы (— нагрев, ---- охлаждение, скорость  
10 К/мин) ионных жидкостей: а) [C4MIm][X] (0.2–0.6 масс.% Н2О)  

[8, 12–14]; б) [C4MIm][Br], Н2О (масс. %) 0.64 (1, 1’), 1.78 (2, 2’), 2.6 (3, 3’), 
(1–3) первый и (1’-3’) второй циклы [8]; в) [C2MIm][TFSI] (1, 1’) – первый 

и (2, 2’) – второй циклы [23]; г) TG-термограммы ионных жидкостей 
[CnMIm][X] [8, 12–14, 23]

результате первого нагрева до 250 °С и / или охлаждения до −110 °С, 
что установлено в опытах при медленном охлаждении (2  К/мин) 
образцов увлажненной и высушенной под вакуумом соли [23]. Из 
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рис. 12.3 в следует, что исследуемая ионная жидкость [C2MIm][TFSI] 
образует три кристаллические мезофазы (кр I, кр II и кр III), которым 
соответствуют три фазовых перехода с разными значениями Тm (°С): 
кр III → кр II (−14.3), кр II → кр I, (−4.3) и кр I → жидкость (4.0) [23].

Термическая устойчивость в зависимости от природы аниона 
уменьшается в ряду [TFSI]− ≈ [BF4]

− > [HSO4]
− > [Br]− ≈ [NO3]

− (рис. 12.3 г) 
с увеличением гидрофильности аниона. Деструкция ионных жидко-
стей с анионами [Br]− и [BF4]

− протекает практически с полной поте-
рей массы; разложение солей с кислородсодержащими анионами 
дает до 10–30  % зольного остатка. Деструкция [PO4]

−3 осложнялась 
нежелательным кислотным гидролизом с образованием агрессивных 
продуктов термолиза [8,12–14,23]. 

Изучение ионной жидкости [C4МIm][Br] (2.6 масс.% Н2О) в при-
сутствии AgBr и TaBr5 показало, что с увеличением концентрации 
неорганической соли значения Тm уменьшаются, Тg увеличивают-
ся (рис.  12.4  а), что связано с образованием комплексных анионов 
[AgBr2]

− и [TaBr6]
− за счет координации галоидного иона [9, 10]. 

Рис. 12.4. а) Влияние концен-
трации AgBr на значения тем-
ператур плавления и стеклова-
ния ионной жидкости [C4МIm]

[Br] (2.6 масс.% Н2О) [9, 10].  
б) Фазовые диаграммы смеси 
x[C4МIm][Br]–(1−x)PEG(1500) 
[24, 25]. в) Зависимость тем-

пературы разложения смеси 
x[C4МIm][Br]–(1−x)PEG(MW) от 
концентрации x, (встроенный 
рис.) – DSC термограммы сме-
си 25 [C4МIm][Br]–75PEG, MW 

1500 (1), 40000 (2) [24, 25].
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Исследование смеси x[C4МIm][Br] (2.6 масс.% Н2О) – (1−x)PEG (MW 
200–40000) [24, 25], показало, что если MW < 6000 и 20 < х (масс.%) < 80, 
то при смешении компонентов образуется устойчивый гомогенный 
композит в виде прозрачного вязкого расплава (MW 200 и 400) или вос-
кообразной массы (MW 1500 и 6000). На диаграммах фазового состо-
яния таких композитов значения Тg, Тm и энтальпии плавления ∆Нm 
стремятся к минимуму (рис. 12.4 б), термическая деструкция проте-
кает в одну стадию, значения температуры разложения Тd уменьша-
ются с увеличением содержания ИЖ (рис. 12.4 в). Установлено, что 
вода, включенная в состав композита вместе с ИЖ, прочно удержи-
вается полимерной матрицей и не проявляет себя на TG-кривых при 
нагревании образца [24]. 

12.1.4. Электропроводность

При определении возможности практического применения ион-
ных жидкостей в электрохимии и электрохимических устройствах 
одним из ключевых физико-химических свойств является электро-
проводность. Ионная подвижность, которая в значительной степени 
определяет электропроводность, зависит от химической природы и 
размеров катиона и аниона ионной жидкости [13, 16, 26–38 и др.]. Для 
описания температурной зависимости удельной электропроводности 
стеклующихся жидкостей, к которым также относятся ИЖ, предло-
жено несколько эмпирических уравнений (Adam – Gibbs, Vogel – Fulcher 

– Tammann (VFT), Šantić с соавторами, Mauro с соавторами и др.) [30]. 
Для ИЖ наиболее часто применяют уравнение VFT, однако отмече-
но, что в области положительных температур применимо уравнение 
Аррениуса [26].

Влияние примеси воды и природы аниона  
на электропроводность ионных жидкостей с катионом [C4MIm]+

Соли 1-бутил-3-метилимидазолия с анионами [BF4]
-, [PF6]

-, [TFSI]-, 
[OTf]- являются довольно популярными объектами исследования. В 
меньшей степени изучены соли [C4MIm][Br], [C4MIm][NO3], [(C4MIm)3]
[PO4], [C4MIm][HSO4]. Ионные жидкости с катионом [C4MIm]+ и с ани-
онами [Br]-, [NO3]

-, [BF4]
-, [HSO4]

-, [PO4]
-3 довольно гигроскопичны; рав-

новесное содержание воды в открытой системе достигает соответ-
ственно ~ 11 масс.%, ~ 12 масс.%, ~ 7 масс.%, ~ 6.5 масс.% и ~ 2 масс.% 
[13]. Несмотря на это, ионные жидкости c заметно различающейся 
гигроскопичностью, например [C4MIm][Br] и [(C4MIm)3][PO4], неогра-
ниченно смешиваются с водой. 
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Вода, как известно, является «вездесущей» примесью ионных жид-
костей [26]. Обычно молекулы воды изолированы друг от друга либо 
объединены в небольшие кластеры. В хлориде диметилимидазолия с 
небольшими примесями воды молекула Н2О прочно связана с двумя 
ионами хлора, образуя отрицательно заряженные частицы [O(HCl)2]

-2, 
но в системах с 75 мол.% Н2О обнаруживается непрерывная перколя-
ционная сетка воды [39].

Галоиды N,N’-диалкилимидазолия характеризуются наиболее 
высокой гидрофильностью. Процесс поглощения атмосферной влаги 
солью [C4MIm][Br] сопровождается изменением ее агрегатного состо-
яния (тв. → ж.). BMImBr с содержанием воды 1.8–2.6 масс.% (соответ-
ствует 18–25 мол.%) может находиться как в твердом состоянии, так и 
в состоянии переохлажденного расплава [8]. В табл. 12.1 приведены 
значения удельной электропроводности (κ) данной соли в зависимо-
сти от содержания примеси воды. Электропроводность соли в твер-
дом состоянии снижается почти в два раза, но остается достаточно 
высокой, что, вероятно, обусловлено высокой дефектностью кристал-
лов [C4МIm][Br] и подвижностью ионов в присутствии примеси воды.

Зависимость κBМImBr и κ·η от содержания воды имеет максимум при 
7–8 масс. % (~ 50 мол.%) Н2О (рис. 12.5) [8, 40], как это свойственно 
системам с выраженным взаимодействием компонентов (молекул и 
продуктов диссоциации соли, в том числе автокомплексов электро-
лита, молекул воды) [41, 42]:

nAK ⇄ AKn ⇄ aAj
b- + bKj

a+.                 

Оценка величины числа автокомплексования n, проведенная в 
области концентраций до 50 мол.% [C4MIm][Br], дает значение n = 9; 
эффективная энергия активации удельной электропроводности Еκ в 
той же области концентраций воды имеет минимальное значение 
(табл.  12.1), что связано с различным типом взаимодействия ком-
понентов системы [C4MIm][Br]–H2O при содержании примеси воды 
более и менее 50 мол.% и образованием при СН2О ≅ 50 мол.% конгру-
энтно плавящегося кристаллогидрата. При соотношении компонен-
тов 1:1 происходит структурная перестройка расплав (< 50 мол.% Н2О) 
↔ раствор (> 50 мол.% Н2О).

Температурная зависимость удельной электропроводности 
[C4MIm][Br] в изученном диапазоне примеси воды удовлетворитель-
но описывается уравнением Аррениуса (R2 = 0.999); абсолютный (α) и 
относительный (β) коэффициенты электропроводности приведены в 
табл. 12.1. Следует отметить, что при содержании Н2О около 50 мол.% 
и более величина β принимает значение 0.024, что близко к значению 
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Таблица 12.1. Концентрационные параметры системы [C4MIm][Br]–H2O, 
значения удельной электропроводности при 293.15 К, температурных 

коэффициентов и эффективной энергии активации удельной 
электропроводности (температурный интервал 293.15–253.15 К) [8, 40]

Содержание 
воды, 

масс.%

ХH2O,
мол. %

С, моль·л-1

κ,
См·м-1

α,
См·м1·град-

β, 
град-1

Еκ,
кДж·моль-1[C4MIm]

[Br] H2O

1.8 18 5.83 1.3 0.014* 0.009 0.046 58.3
2.6 25 5.78 1.88 0.016*

0.027
0.013 0.031 48.3

4.2 34 5.65 3.01 0.076 0.020 0.030 40.4
5.5 41 5.52 3.9 0.229 0.037 0.026 33.5
7.0 48 5.44 4.98 0.463 0.042 0.024 27.0
8.6 53 5.34 6.09 0.675 0.053 0.024 25.0

10.0 57 5.22 7.06 0.548 0.050 0.024 26.2

* твердая соль

Рис. 12.5. Изотермы удельной электропроводности κ (1), вязкости η (2) и 
величины κ·η (3) системы [C4MIm][Br]–H2O. Температура 293.15 К [40]

относительного температурного коэффициента электропроводности 
водных растворов солей (β = 0.022 [43]). 

Электропроводность [C4MIm][HSO4] возрастает при увеличении 
содержания воды (рис. 12.6) подобно тому, как показано в обзоре [44] 
для некоторых солей диалкилимидазолия. Аналогично влияет дан-
ная примесь на электропроводность [C4MIm][NO3] и [(C4MIm)3][PO4]. 
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Изотермы электропроводности систем [C4MIm][BF4]–H2O (рис.  12.7) 
и [C4MIm][Br]–H2O (рис.  12.5) схожи. Как и бромид, тетрафторборат 
1-бутил-3-метилимидазолия способен образовывать кристаллоги-
драты состава [C4MIm][BF4]×0.5H2O при соотношении компонентов 
1:1. Низковязкие [C4MIm][BF4] и [C4MIm][NO3] показывают линейное 
поведение в координатах lgκ – T-1; аналогичные зависимости значи-

Рис. 12.6. Изотермы удельной электропроводности бинарной системы 
[C4MIm][HSO4]–H2O. Температура 293.15 К (1), 313.15 К (2), 333.15 К (3) и 

353.15 К (4) [13]

Рис. 12.7. Изотермы удельной электропроводности бинарной системы 
[C4MIm][BF4]–H2O. Температура 293.15 К (1), 313.15 К (2), 333.15 К (3) и 

353.15 К (4) [13]
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тельно более вязких [C4MIm][HSO4] и [(C4MIm)3][PO4] отклоняются от 
линейности (рис. 12.8).

При расширении температурного диапазона измерений в область 
отрицательных температур на зависимостях lgκ – T-1 для ионных жид-
костей [C4MIm][PF6], [C4MIm][OTf], [C4MIm][TFSI] можно выделить два 
хорошо выраженных линейных участка (рис. 12.9, R2 ≥ 0.99) с точкой 
перегиба при температуре tm > t > tfr (tm – температура плавления, tfr 

– температура замерзания) [38]. Первая область соответствует жидко-
фазному состоянию ИЖ и характеризуется близкими и относительно 
низкими значениями Еκ (табл. 12.2), что согласуется с литературными 
данными [30]. Для второй температурной области значения Еκ при-
мерно в 3 раза превышают таковые, найденные для жидкого состоя-
ния, и зависят от природы аниона. Тот факт, что изменение значения 
Еκ происходит при температуре t > tfr, свидетельствует о едином меха-
низме удельной электропроводности в существенно переохлажден-
ных расплавах и в полностью замерзшей ИЖ. Начальная стадия про-
цесса замерзания визуально определяется как образование твердой 
соли между электродами кондуктометрической ячейки. Измеренная 
tfr ИЖ значительно выше, чем температура стеклования, и более низ-
кая, чем температура кристаллизации. 

В табл. 12.2 также приведены значения напряжения искрения (Usp) 
– напряжения, при котором на поверхности оксидированного алюми-
ниевого анода в данном электролите появляются мелкие искры. Этот 

Рис. 12.8. Температурные зависимости электропроводности  
обводненных ИЖ (8.5 мол.% H2O): 1 – [C4MIm][BF4]; 2 – [C4MIm][NO3];  

3 – [C4MIm][HSO4]; 4 – [(C4MIm)3][PO4] [13]
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параметр особенно важен при разработке электролитов для оксид-
но-электролитических конденсаторов, так как определяет интервал 
рабочего напряжения изделия и зависит от температуры, природы и 
концентрации электролита, его электропроводности. Следует отме-
тить, что в изученной группе ИЖ значения Usp, измеренные при 20 °С, 
снижаются с увеличением содержания примеси воды.

Рис. 12.9. Температурные зависимости удельной  
электропроводности ионных жидкостей в координатах Аррениуса:  

1 – [C4MIm][OTf]; 2 – [C4MIm][PF6]; 3 – [C4MIm][TFSI] [38].

Таблица 12.2. Электропроводность (κ), температура замерзания (tfr), 
напряжение искрения (Usp.) и энергия активации электропроводности (Ек) 

солей 1-н-бутил-3-метилимидазолия с различными анионами [38]

    
Свойство

Ионные жидкости

[C4MIm][PF6],
0.25 масс.% Н2О

[C4MIm][OTf],
1.76 масс.% Н2О

[C4MIm][TFSI],
0.04 масс.% Н2О

κ, См·м-1

85 °С
25 °С

-25 °С

1.723
1.187
0.005

2.367
0.416
0.008

1.862
0.390
0.036

tfr,  °С -27 -37 -46
Usp., В 170 147 222

Ек, кДж моль-1       I
 II

29
84

26
68

25
76
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Значительное количество работ посвящено исследованию влия-
ния структурных особенностей катиона N,N’-диалкилимидазолия на 
физико-химические свойства ИЖ [3, 19, 31, 33, 45–53 и др.]. В част-
ности, отмечается снижение электропроводности ИЖ при увеличе-
нии длины цепи алкильного заместителя. Такое изменение свойств 
связывают со снижением подвижности алкильного заместителя при 
увеличении числа атомов углерода (n) в линейной цепи, причем 
изменение этих свойств показывает как линейное, так и более слож-
ное поведение [33, 53, 54]. Подавляющее большинство исследовате-
лей рассматривает соли с четным значением числа атомов углерода 
в алкильном заместителе, и наиболее резкое изменение электропро-
водности при последовательном увеличении “n” в представленных 
рядах солей установлено для пары [C2MIm]+ – [C4MIm]+. Более подроб-
ное рассмотрение этого эффекта на примере трех ионных жидкостей 

– бис(трифторметилсульфонил)имидов 1-алкил-3-метилимидазолия 
([CnMIm][TFSI], n = 2, 3, 4), насыщенных парами воды при комнатной 
температуре, показало, что снижение удельной электропроводности 
неравномерно в ряду n = 2, 3 и 4, и различия значений κ для пары n2-3 
существенно больше, чем для пары n3-4 (рис. 12.10): Δκ = 4.2 × 10-3 и 1.4 
× 10-3 См·см-1 соответственно при температуре 303 К. То есть наиболее 
резкое изменение электропроводности происходит при замене этил-
радикала на пропил-радикал, а электропроводность [C3MIm][TFSI] 
и [C4MIm][TFSI] различается незначительно [16]. Та же тенденция 
обнаружена для вязкости и произведения Вальдена (Ληα = const, где 
Λ – молярная электропроводность, α – показатель степени) этих ИЖ. 
Показано, что степень ионности выражена сильнее у [C2MIm][TFSI], 
чем у [C3MIm][TFSI] и [C4MIm][TFSI], хотя все они обладают достаточ-
но высокой степенью ионности. Незначительное отличие в свойствах 
[C3MIm][TFSI] и [C4MIm][TFSI], обособленное положение [C2MIm][TFSI], 

Рис. 12.10. Зависимость (a) κ от температуры и (b) lg κ от T-1  
для [C2 MIm][TFSI] (1), [C3MIm][TFSI] (2) и [C4MIm][TFSI] (3) [16]
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по-видимому, связаны с различным вкладом сил Ван-дер-Ваальса и 
водородных связей в межмолекулярные и внутримолекулярные вза-
имодействия в исследуемых ионных жидкостях. 

Растворы бромидов серебра, меди и тантала в [C4MIm][Br]

При смешении галоидных ионных жидкостей и галоидов металлов, 
как отмечается во многих публикациях [55–59], возникают сложные 
анионные равновесия, которые зависят как от типа, так и от концен-
трации присутствующего иона металла. Результатом этих взаимо-
действий является образование металлсодержащих анионов, таких 
как [AlCl4]

-, [InCl4]
-, [NiCl4]

2-, [CuCl2]
-, [ZnCl3]

- – и др. Так, например, при 
смешении ZnCl2 и хлорида 1-этил-3-метилимидазолия возможно 
получение комплексных анионов состава [ZnCl3]

-, [ZnCl4]
2-, а также 

полиядерных комплексных анионов [Zn2Cl5]
-, [Zn3Cl7]

- [56]. В хлорку-
пратных ионных жидкостях с Cu (I) показано присутствие анионов 
[CuCl2]

-, [Cu2Cl3]
-, [Cu3Cl4]

- [57] и т.  п. Электропроводность расплавов 
является свойством, чувствительным к подобным взаимодействиям. 

При комнатной температуре [C4MIm][Br] обычно находится в 
состоянии переохлажденного расплава, компоненты которого в зна-
чительной степени ассоциированы [8, 40], но при смешении этой ИЖ 
с другими солями может наблюдаться распад ассоциатов. Так, уста-
новлено [11, 60, 61], что на изотермах удельной электропроводности 
смесей [C4MIm][Br]-AgBr и [C4MIm][Br]-CuBr2 наблюдается максимум 
в области малых (1,5–8 мол.%) концентраций AgBr или CuBr2, кото-
рый коррелирует с минимумом на изотермах вязкости этих электро-
литных систем. Но при дальнейшем увеличении концентрации бро-
мидов металлов величина κ снижается, причем более существенно 
в ионной жидкости, содержащей AgBr. В отличие от растворов солей 
серебра и меди в [C4MIm][Br], даже сравнительно малые добавки TaBr5 
к ионной жидкости-растворителю приводят к резкому снижению 
электропроводности вследствие формирования сильно полимеризо-
ванной структуры жидкости, обладающей тиксотропными свойства-
ми [17]. Поскольку растворение AgBr (или CuBr2, или TaBr5) в [C4MIm]
[Br] протекает благодаря реакции комплексообразования соли метал-
ла с анионами галоидной ионной жидкости, то снижение электропро-
водности при увеличении концентрации этих солей можно считать 
следствием образования крупных комплексных металлсодержащих 
анионов со сниженной подвижностью по реакциям [10, 62, 61]: 

AgBr + Br- ⇆ [AgBr2]
-,

CuBr2 + 2Br-⇆ [CuBr4]
2-,

TaBr5 + Br- ⇆ [TaBr6]
-.
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Отсутствие перегибов на концентрационных зависимостях удель-
ной электропроводности этих ионных жидкостей свидетельствует о 
постоянстве состава комплексных ионов в исследуемых интервалах 
соотношений компонентов смесей. Зависимости величины lg κ от Т-1 
нелинейны для ИЖ [C4MIm][Br]-AgBr, что в целом характерно для ион-
ных жидкостей, и близки к линейным для систем [C4MIm][Br]-CuBr2 и 
[C4MIm][Br]-TaBr5. 

Композиты «полимер – ионная жидкость с катионом [C4MIm]+»

Известно, что ионные жидкости в электролитных полимерных 
системах могут играть роль как носителя заряда, так и нелетучего 
пластификатора. Внедрение высокоэлектропроводных ИЖ в поли-
мерную матрицу прямым смешением с полимером [62–64] или  

“in sity” полимеризацией исходных мономеров в ИЖ как растворите-
лях [65–67], приводит к увеличению проводимости, термостабильно-
сти и эластичности полимера. Весьма эффективными компонентами 
полимерных электролитов с высокой ионной проводимостью оказа-
лись соли на основе катионов имидазолия – тетрафторбораты, триф-
латы, галогениды и другие. 

Вместе с тем, при гетерогенном допировании непроводящей фазы 
добавками ионного проводника, проводимость получаемых компо-
зитов зависит от многих факторов: проводимости индивидуальных 
компонентов, их концентрации, формы, размера и взаимного распо-
ложения однофазных областей [68–70]. У каждой гетерогенной систе-
мы типа изолятор – проводник существует перколяционный порог, 
т. е. некоторое значение концентрации, при приближении к которой 
наблюдается резкое изменение проводимости. Рост проводимости 
обусловлен образованием непрерывного проводящего кластера в 
точке перколяционного перехода. Например, в работе [71] при изу-
чении ионной проводимости тонкопленочных композитов полиме-
тилметакрилат (ПММА) – [C4MIm][PF6] (рис. 12.11) установлено, что 
зависимость удельной объемной проводимости σ и lg (σкомп./σBMImPF6) от 
содержания полимера имеет S-образный вид (рис. 12.12).

Точка перегиба на кривой (рис.  12.12  б) соответствует n = p (n – 
объемная концентрация непроводящего компонента гетерогенной 
системы, p – логарифмический порог перколяции). Это означает, что 
при больших n пленка обладает изолирующими свойствами, а при n 

= p появляется электропроводность. Логарифмический порог перко-
ляции зависит от химической природы компонентов гетерогенной 
системы и может смещаться в область более высоких концентраций 
неэлектропроводного компонента. Для рассматриваемой системы  
n = 0.5, а σ = 0.6·10-5 См·см-1 при 25 °С.
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Гидрофильные полимеры, например, полиэтиленгликоль с не 
слишком высокой степенью полимеризации, могут образовывать 
устойчивые смеси с гидрофильными ИЖ. В работе [24] показано, 
что в расплавленном состоянии PEG1500 хорошо совместим с [C4MIm]
[Br] в широком диапазоне составов и образует прозрачные, фазово-
устойчивые композиты. Однако PEG40000 образует с этой ИЖ мутные, 
расслаивающиеся во времени смеси. После охлаждения обе смеси 
застывают в виде непрозрачной однородной массы. Уже при массо-
вом соотношении PEG1500-[ C4MIm][Br] 3:1 (содержание примеси воды 
40 мольн.%) образуется фазово-устойчивый композит, а электропро-
водность смеси возрастает при увеличении содержания ИЖ, причем 

Рис. 12.11. Микрофотографии (×40) пленок ПММА/[С4MIm][PF6]  
при соотношении компонентов 1:1, сформированных в ацетоне (а)  

и хлороформе (б) [72]

Рис. 12.12. Зависимость а) удельной объемной электропроводности и 
б) lg (σкомп./σ C4MImPF6) от содержания ПММА в тонкопленочном композите 

[71]
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изменение агрегатного состояния смеси в температурном диапазо-
не 40–60  °С сопровождается скачкообразным изменением электро-
проводности (рис. 12.13). При комнатной температуре данные смеси 
имеют электропроводность на уровне 10-5 См·см-1, характерную для 
большинства твердых растворов солей в полимерах [66, 72]. Темпе-
ратурное поведение расплава подчиняется уравнению Аррениуса, а 
величина эффективной энергии активации удельной электропровод-
ности составляет 20–30 кДж/моль-1 и линейно снижается с уменьше-
нием содержания ИЖ в композите.

12.1.5. Внутримолекулярные и межмолекулярные 
взаимодействия в ионных жидкостях

Внутримолекулярные и межмолекулярные взаимодействия в ион-
ных жидкостях в значительной степени определяют уникальные 
физико-химические свойства этих соединений. Взаимодействие 
катиона и аниона в молекуле, например 1-бутил-3-метилимидазолия 
[C4MIm][X] (рис.  12.14), происходит, главным образом, за счет силь-
ных электростатических связей и более слабых водородных связей 
С-Н····Х, в основном через атомы водорода, связанные с углеродны-
ми атомами ароматического кольца и алифатических заместителей. 
Ионы одной молекулы через Н-связи взаимодействуют с ионами дру-
гой молекулы, образуя протяженную трехмерную структуру [73–76]. 

Рис. 12.13. Зависимость lg κ от Т-1 для композитов PEG-[C4MIm][Br]-Н2О 
при соотношении компонентов, масс.%: 0–98.7–1.3 (1), 94.0–5.0–1.0 (2), 

87.2–11.4–1.4 (3), 72.7–25.3–2.0 (4) [24]
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Внутримолекулярные и межмолекулярные взаимодействия в ион-
ных жидкостях 1–бутил–3-метилимидазолия [C4MIm][X] и взаимо-
действия с одноименными неорганическими солями и полимерами 
различной природы исследовали методом ИК-Фурье-спектроскопии 
(Avatar 360 FT-IR ESP) [8, 14, 70, 77–83]. ИК-спектры пропускания 
[C4MIm][X] с гидрофильными анионами [Br]−, [HSO4]

−, [NO3]
−, [CF3SO3]

− 
([OTf]-) и гидрофобными анионами [BF4]

−, [PF6]
− и [TFSI]− приведены 

на рис. 12.15. 
В спектрах ИЖ выделяются две основные области спектра: первая 

из них при частоте ν > 2700 см−1 связана с валентными колебаниями 
С–Н-связей ароматического кольца и алифатических заместителей, 
вторая – при ν < 1700 см−1 – с валентными и деформационными коле-
баниями связей различных атомных групп катиона и аниона. Извест-
но, что две (иногда три) полосы в области 3000–3200 см−1 относятся 
к валентным колебаниям спаренных ароматических атомов С4–Н, 

Рис. 12.14. Структура ионной жидкости 1-бутил-3-метилимидазолия 
[C4MIm][X].

Рис. 12.15. ИК-Фурье спектры пропускания ионных жидкостей  
[C4MIm][X] [8, 14, 71, 77]
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С5–Н и С2–Н, три или четыре полосы в области 2800–3000 см−1 – к 
колебаниям С–Н-связи алифатических групп СН2 и СН3 [73–75]. Обра-
зование водородной связи С–Н····Х вызывает удлинение С–Н-связи 
и сдвиг соответствующей полосы в низкочастотную область спектра 
(красный сдвиг, +Δν); ослабление водородной связи С–Н····Х вызывает 
укорачивание С–Н-связи и сдвиг в высокочастотную область спектра 
(синий сдвиг, −Δν) [76]. Смещения характеристических частот или 
появление новых полос в ИК-спектре являются признаком внутри- и 
межмолекулярных взаимодействий. Анализ рис. 12.15 показал, что в 
ионных жидкостях [Br]−, [HSO4]

−, [NO3] и [CF3SO3]
− существуют сильные 

водородные связи С2–Н····Х, это приводит к значительному перекры-
ванию ароматического и алифатического участков спектра. В спек-
трах ионных жидкостей [BF4]

−, [PF6]
− и [TFSI]− эти участки разделены, 

что свидетельствует о слабых водородных взаимодействиях ионов.
Исследования показали, что ионные жидкости через водородные 

связи могут взаимодействовать с одноименными солями металлов и 
полимерами, молекулы которых содержат акцепторы и / или доноры 
протонов. При этом в ИК-спектрах полученных композитов наблю-
даются сдвиги характеристических частот относительно этих частот 
в спектрах исходных компонентов. Молекулярные структуры некото-
рых полимеров приведены на рис. 12.16.

Рис. 12.16. Структуры полимеров (а) полиэтиленгликоля PEG,  
(б) гидратцеллюлозы НС, (в) поливинилхлорида PVC,  
(г) полиакрилонитрил-со-метилакрилата PAN-co-MA  

и (д) полиметилметакрилата PMMA

На рис.  12.17  a в качестве примера приведены сдвиги частот в 
спектре ионной жидкости C4MImBr (2.6  масс.% Н2О) в присутствии 
солей AgBr, TaBr5, из которых следует, что при добавлении бромидов 
серебра и тантала наблюдаются разнонаправленные сдвиги ΔνС2–Н и 
ΔνС4,5–Н, значения которых изменяются с увеличением концентра-
ции соли. Синие сдвиги ΔνС2–Н, наблюдаемые во всей концентраци-
онной области TaBr5 и при концентрации AgBr > 18 масс.%, свидетель-
ствует о взаимодействии компонентов в основном через водородную 
связь С2–Н····Br···(М+zBrz) [77]. 

Спектры смеси состава xC4MImBr (2.6 масс.% Н2О) – PEG400 в обла-
сти концентрации ионной жидкости x < 50 масс.% характеризуются 
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значительными синими сдвигами ΔνС2–Н, а также сдвигами +ΔνО–Н 
и –νС–О полимера; при x > 50 масс.% имеет место инверсия ΔνС2–Н 
(рис.  12.17  б) [78]. Полученные данные доказывают, что взаимо-
действие компонентов смеси происходит через анион ИЖ и конце-
вые гидроксильные группы полимера PEG (рис.  12.16  а) посред-
ством водородных связей Br····НО, а также через эфирный кислород 
полимера с наиболее кислым протоном второго углеродного атома 
С2–Н····О–С. 

В работах [79, 80] было показано, что ионные жидкости [C4MIm][X] с 
анионами [Cl]−, трифторацетата [СF3CO2]

− и [TSFI]− хорошо сорбируют-
ся и удерживаются пленками из природного полимера гидратцеллю-
лозы НС (рис. 12.16 б). В то же время пленки из синтетических поли-
меров, например поливинилхлорида PVC (рис. 12.16 в), практически 
индифферентны к этим солям. Однако если последние содержали 
растворенную НС, то пленки из PVC удерживали до 30–45 % таких ИЖ. 
На основании спектрофотометрических исследований было установ-
лено, что НС взаимодействует с анионами ИЖ через гидроксильные 
группы, образуя многочисленные водородные связи X····НО. Значе-
ния сдвигов ΔνС2–Н составили −29, −12 и −3 см −1 для [Cl]−, [СF3CO2]

− 
и [TSFI]− ионных жидкостей, соответственно. Таким образом, сила 
водородного связывания НС с исследуемыми ИЖ уменьшается в ряду 
[Cl]− > [СF3CO2]

− >> [TSFI]−. Растворенная в ИЖ гидратцеллюлоза вза-
имодействует и с ИЖ, и с PVC (через Н-связь Cl····НО), промотируя 
таким образом удержание ИЖ в пленке из PVC. 

Взаимодействия в системе (100-х-у)PAN-co-МА – хРEG400 – 
у[C4MIm][X], где X = Сl− и [CF3SO3]

−, PAN-co-МА – сополимер полиакри-

Рис. 12.17. Сдвиги характеристических частот в ИК спектрах систем  
(а) [C4MIm][Br] (2.6 масс.% Н2О) – М+zBrz, М = Ag (1,2), Ta (3,4), νsС4,5–Н 

(1,3) и νsС2–Н (2,4) [77]; (б) xC4MImBr (2.6 масс.% Н2О) – PEG400 [78]
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лонитрила и метилакрилата (рис. 12.16 г), исследовали в частотных 
областях различных атомных групп, способных к донорно-акцеп-
торным взаимодействиям [81]. На рис.  12.18  а в качестве примера 
приведены ИК-спектры отражения пленок композита различного 
состава в области колебаний ОН-связей полимера и ароматических 
С–Н-связей катиона имидазолия. Видно, что положения этих полос 
являются суперпозициями. Для определения частот колебаний ука-
занных связей использовали метод разложения спектра на гаусси-
аны. Значения сдвигов ΔνС4,5–Н, ΔνС2–Н и ΔνОН, полученных для 
композита 30PAN-co-МА/20РEG400/50[C4MIm][CF3SO3], приведены на 
рис. 12.18 б.

На основании полученных результатов установлено следующее:
– полимер PEG400 посредством концевых ОН-групп взаимодейству-

ет с протоно-акцепторными атомами N и O сополимера, образуя попе-
речно-связанную структуру полимерной матрицы PAN-co-МА – РEG;

– катионы и анионы ионных жидкостей [C4MIm][Х] взаимодейству-
ют с ОН- и СО-группами PEG400 и с CN, C = O и СО-группами PAN-co-
МА, образуя Н-связи. 

Исследовали внутри- и межмолекулярные взаимодействия в 
системе [C4MIm][PF6] – PMMA, где PMMA – полиметилметакрилат 
(рис. 12.16 д) [72, 82, 83]. Устойчивый композит получили в виде гете-
рогенной пленки состава 1/1. Изменения формы и положения полос 
в спектре композита по сравнению исходными компонентами свиде-
тельствовали о взаимодействии в системе. Частоты характеристиче-
ских колебаний определяли разложением соответствующих участков 
спектра на составляющие Гаусса. Для примера на рис. 12.19 а, б пред-

Рис. 12.18. (а) ИК-спектры отражения пленок состава  
(1) 30PAN-co-МА/20РEG400/50[C4MIm][OTf] и  

(2) 35PAN-co-МА/15РEG400/50[C4MIm][Сl] [34]; (б) Сдвиги  
характеристических частот С4,5–Н, С2–Н и ОН-связей в пленках  

состава 30PAN-co-МА/20РEG400/50[C4MIm][TfO] [34]
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ставлены результаты фиттирования профиля спектра в области коле-
баний связей катиона и аниона. Установлено, что моды νC2–H и νP–F 
ионной жидкости, а также νС = О полимера претерпевают красные 
сдвиги (рис. 12.19 в). Очевидно, взаимодействие компонентов про-
исходит за счет образования водородной связи С2–Н····О = С. Кроме 
того, значительные красные сдвиги νC2–H и νP–F можно объяснить 
только ассоциацией катиона и аниона ионной жидкости, находящей-
ся в полимере в состоянии жидкой дисперсной фазы. Следовательно, 
анионы BMImPF6, слабо ассоциированные в объеме ионной жидкости, 
способны к дополнительной ассоциации друг с другом в том случае, 
если она заключена в порах малого размера. 

Таким образом, из полученных данных следует, что водородные 
связи, которые носят кооперативный характер, играют решающую 
роль в образовании межмолекулярных взаимодействий ионных жид-
костей с комплементарными органическими и неорганическими 
соединениями. 

Рис. 12.19. Разложение ИК  
спектра в области а) νС(4,5)–Н и 
νС2–Н катиона; б) νP–F аниона;  

(1) исходная [C4MIm][PF6],  
(2) пленка [C4MIm][PF6]/PMMA 
состава 1/1; (в) Сдвиги частот 

колебаний характеристических 
связей [83]
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12.2. Электрохимическое осаждение металлов  
в имидазольных ионных жидкостях

Исследования последних десятилетий в области электрохимиче-
ского применения ионных жидкостей показали, что они могут быть 
успешно применены для электрохимического осаждения различных 
металлов и сплавов [84–89]. Привлекательные для технологического 
применения высококонцентрированные растворы солей металлов в 
ИЖ можно получить, если растворение соли сопровождается обра-
зованием комплексных металлсодержащих анионов [26, 55–57, 90, 
91]. Известны и охарактеризованы ионные жидкости, содержащие 
анионы [AlCl4]

-, [InCl4]
-, [NiCl4]

2-, [CuCl2]
-, [ZnCl3]

- и др. Обычно такие 
ИЖ готовят путем простого смешивания соответствующих галоид-
ных солей металла и диалкилимидазолия, реже – путем анодного 
растворения соответствующего металла в ионной жидкости [92, 93]. 
При этом состав металлсодержащих анионов зависит от молярного 
соотношения исходных компонентов. Так, например, при смешении 
ZnCl2 и хлорида 1-этил-3-метилимидазолия возможно получение 
комплексных анионов состава [ZnCl3]

-, [ZnCl4]
2-, а также полиядерных 

комплексных анионов [Zn2Cl5]
-, [Zn3Cl7]

- [90]. В хлоркупратных ион-
ных жидкостях с Cu(I) показано присутствие анионов [CuCl2]

-, [Cu2Cl3]
- 

и [Cu3Cl4]
- [91] и т. п.

12.2.1. Электрохимическое осаждение серебряных покрытий 
из ионных жидкостей

Большое внимание уделяется электрохимическому выделению 
серебра из ионных жидкостей [96–100]. Ионы серебра восстанавли-
ваются необратимо из хлоралюминатных, тетрафторборатных, гек-
сафторфосфатных, холинхлоридных ИЖ. При этом качественные, с 
хорошими декоративными свойствами, осадки могут быть получе-
ны лишь при низких значениях плотностей тока и перенапряжений  
[89, 99]. Галоидные соли диалкилимидазолия также могут быть 
успешно использованы для электрохимического выделения серебра, 
например, из растворов AgBr в [C4MIm][Br] [ 9, 61, 101].

Процесс катодного восстановления серебра на платиновом элек-
троде в ИЖ [C4MIm][Br]-AgBr при температуре 70 °С изучен методом 
циклической вольтамперометрии на платиновом электроде, который 
после прохождения катодной составляющей потенциодинамическо-
го импульса ведет себя подобно серебряному электроду [101]. Цикли-
ческая поляризационная кривая Pt электрода в исследованной ИЖ 
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приведена на рис.  12.20. Анализ экспериментальных данных пока-
зал, что восстановление Ag(I) протекает необратимо. Коэффициенты 
переноса катодного процесса α имеют значения 0.56 и 0.16, а коэф-
фициенты диффузии серебросодержащих ионов DAg(I) равны 0.48×10-7 
см2·с-1 и 3.3×10-7 см2·с-1 в ионных жидкостях с концентрацией AgBr 0.81 
и 1.53 моль/кг [C4MIm][Br] соответственно. Полученные значения DAg(I) 
по порядку величины хорошо согласуются с DAg(I), полученным мето-
дом хроноамперометрии в ионной жидкости [C4MIm][Br]-AgBr [9] и 
[C2MIm][BF4] [96]. 

Зависимость катодного выхода серебра по току от плотности тока, 
как показано в табл.  12.3, имеет ниспадающий характер. Он обу-
словлен тем, что при повышении плотности тока и приближении ее 
значения к предельному диффузионному ярко выражена тенден-
ция к образованию порошкообразного осадка, что сопровождается 
механическими потерями последнего. Присутствие на поверхности 
осажденного металла «глянцевого», напоминающего эмаль, слоя 
обусловлено формированием пленки AgBr, так как сходное качество 
поверхности, как было показано в [102], присуще серебру при его 
анодном окислении в [C4MIm][Br].

Рис. 12.20. Циклическая 
вольтамперограмма 
Pt электрода в ион-

ной жидкости [C4MIm]
[Br]–AgBr. Концентра-

ция AgBr 0,81 моль·кг-1 
[C4MIm][Br]. Скорость 

развертки потенциала 
10 мВ·с-1. Температура 

70 °С [101]

Таблица 12.3. Влияние плотности тока на выход по току при катодном 
осаждении серебра из расплава [C4MIm][Br]–AgBr. Концентрация AgBr  

0.81 моль·кг-1 [C4MIm][Br] [101]

Плотность тока, 
мА·см-2

Выход по 
току, % Внешний вид электролитического осадка серебра

0.5 100 Плотный, светлый, мелкокристаллический, 
«глянцевый»

0.75 87 -“-
1.0 75,5 Плотный, светлый, мелкокристаллический, 
1.5 65 Серый порошок, легко удаляемый с поверхности 

электрода
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12.2.2. Электрохимическое осаждение меди  
из ионной жидкости [C4MIm][Br]-CuBr2

Ряд исследований посвящен изучению процессов катодного вос-
становления меди из ионных жидкостей [11, 84, 92, 103–105]. Из сме-
си тетрафторбората и хлорида 1-этил-3-метилимидазолия ([C2MIm]
[BF4] и [C4MIm][Cl] соответственно), содержащей соль Cu (I), могут 
быть получены плотные, с хорошей адгезией, мелкокристаллические 
осадки красно-коричневого цвета на платине, вольфраме и стеклоу-
глероде [92]. В обзоре [84] отмечено, что из растворов CuCl2 в хлора-
люминатной ионной жидкости на стеклоуглеродном и вольфрамовом 
электродах электрохимическое восстановление меди происходит в 
две одноэлектронные стадии: Cu2+Cu+Cu. При высоком перенапряже-
нии идет соосаждение меди и алюминия. Авторы работы [103] наблю-
дали электрохимическое образование трехмерных зародышей и про-
грессивный рост осадка металлической меди на стеклоуглеродном и 
никелевом субстратах в низковязкой ионной жидкости дицианими-
де 1-этил-3-метилимидазолия ([C2MIm][DCA]), содержащей CuCl или 
CuCl2.

Электроосаждение меди на платиновую подложку в [C4MIm]
[Br]-CuBr2. В работах [11, 104, 105] изучен процесса катодного восста-
новления меди в ионной жидкости [C4MIm][Br]-CuBr2 на платиновом 
электроде при повышенных температурах. Медь восстанавливается в 
пределах «электрохимического окна» растворителя ([C4MIm][Br]) без 
разложения последнего. На циклической поляризационной кривой 
(рис.  12.21) регистрируются два катодных максимума тока (Ik и IIk), 
соответствующие двум одноэлектронным стадиям восстановления 
меди (II) до металлической меди. Если катодный предел развертки 
потенциала ограничить первым максимумом тока поляризационной 
кривой Ik, то в анодном полуцикле максимум тока Ia, соответствую-
щий окислению металлической меди, отсутствует [104]. Обе стадии 
восстановления Cu (II) до Cu протекают необратимо; коэффициенты 
переноса катодного процесса равны 0.58 (Iк) и 0.46 (IIk) в расплавах 
с концентрацией CuBr2 0.1÷1.5 моль·кг-1 [C4MIm][Br]. Коэффициент 
диффузии разряжающихся Cu (II)-содержащих ионов – DCu(II) = 1.3×10-

7 и 1.6×10-7 см2·с-1 в расплавах с концентрацией CuBr2 0.1 и 1.5 моль·кг-1 
[C4MIm][Br], соответственно. Значения величины DCu(II) соизмеримы 
с таковыми, полученными для смеси [C4MIm][BF4][Cl]-CuCl2 [92, 103]. 
Полученные значения DCu(II) по порядку величины близки к значени-
ям коэффициентов диффузии Cu (II)-содержащих электрохимически 
активных частиц в ИЖ [C2MIm][EtSO4] [106], полученных методом 
хроноамперометрии.
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Металлическая медь в виде компактного слоя осаждается на пла-
тине в том случае, когда потенциал электрода составляет ~ -(1.8÷2.0) 
В, т. е. когда достигнут потенциал реакции перехода Cu (I) → Cu (0), 
и процесс протекает в стационарном состоянии. Слой меди полубле-
стящий, с хорошей адгезией к подложке.

При изменении плотности тока jk от 1.25 до 2.0 мА·см-2 величина 
катодного выхода по току (ВТ) возрастает от 76 до 98  %. При более 
высоких плотностях тока (jk ≥ 2 мА·см-2, 60  °C, содержание CuBr2 
1.2 моль·кг-1 [C4MIm][Br]) наблюдаются осцилляции потенциала элек-
трода (рис. 12.22). Внешний вид получаемого при этом осадка меди 
зависит от того, при каком значении потенциала прерван процесс 
осаждения. При максимальных значениях потенциала медь осажда-
ется в виде порошка, при минимальных – в виде компактного слоя. 
Такие колебания потенциала электрода могут приводить к образо-
ванию слоистой структуры гальванического осадка. Периодическое 
изменение потенциала наблюдали при катодном осаждении ряда 
металлов, включая медь, из водных растворов [107]. Это явление свя-
зывают преимущественно с наличием падающей ветви (отрицатель-
ного сопротивления) поляризационной кривой, ведением процесса 
при плотностях тока, превышающих предельную, либо возможно-
стью пассивации катодной поверхности.

Электроосаждение тонких пленок меди на титан и тантал в 
[C4MIm][Br]-CuBr2 [11, 105]. Поляризационные кривые, полученные 
в ионной жидкости [C4MIm][Br]-CuBr2 с высоким содержанием CuBr2 
(1.5 моль·кг-1 [C4MIm][Br]) при 60–70 °С на платиновом и титановом 

Рис. 12.21. Циклическая вольтамперограмма платинового электрода 
в ионной жидкости [C4MIm][Br]-CuBr2 (содержание CuBr2 0.1 моль·кг-1 
[C4MIm][Br]). Температура 60 °С, V = 0.005 В·с-1. Площадь электрода –  

0.7 см2 [104]
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электродах показаны на рис.  12.23  a и 12.23  b соответственно. На 
титановом электроде регистрируются два хорошо выраженных мак-
симума тока С1 и С2, которые соответствуют двум последовательным 
одноэлектронным стадиям восстановления медь  (II)-содержащих 
ионов, как это описано выше. Качественные осадки могут быть полу-
чены при тех значениях jc, которым соответствует перенапряжение 
катодной реакции ~ –(1.8÷2.0) В (восходящая ветвь второго мак-
симума тока, то есть достижению потенциала реакции Cu(I)Cu(0), 
рис. 13.23 b, с). Полученные значения ΔE удовлетворительно согла-
суются с результатами работы [106] по электроосаждению меди на 
никель и стеклоуглерод в [EMIm][EtSO4].

Диапазон оптимальных плотностей тока jc, в котором металличе-
ская медь выделяется в виде качественного компактного слоя на Ta и 
Ti, был определен гальваностатическим методом. На рис. 12.24 при-
ведены хронопотенциограммы восстановления меди на титановом 
электроде. В оптимальном диапазоне плотностей катодного тока при 
повышении jc потенциал электрода незначительно смещается в отри-
цательном направлении, при этом время, необходимое для достиже-
ния значения потенциала реакции восстановления Cu (I) до Cu (0) и 
его поддержания на требуемом уровне, сокращается при повышении 
плотности тока. 

Качественные слои меди на тантале и титане с выходом по току, 
близким к 100 % (в расчете на Cu (II)), из ионной жидкости с концен-
трацией CuBr2 1.2  моль/кг [C4MIm][Br] были получены в интервале 
температур 55–70 °С и при плотностях тока 3÷7 мА/см2. При темпе-
ратуре 55 °С и j > 4 мА/см2 пленки меди имели характерный метал-
лический блеск. В других условиях получали светлые полублестящие 
покрытия розового цвета. Повышение температуры ионной жидко-

Рис. 12.22. Хронопотенциограм-
мы процесса электрохимического  
восстановления Cu (II) на плати-
новом электроде из бинарного 
расплава с содержанием CuBr2 

1.2 моль·кг-1 [C4MIm][Br] при 50 °С 
и плотностях тока, мА·см-2: 1.25 
(1), 1.5 (2), 1.75 (3), 2.0 (4) и 2.75 

(5) [104]
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Рис. 12.23. Поляризационные 
кривые катодного 

восстановления Cu(II) из 
различных ИЖ на Pt (a) 

and Ti (б, в) электродах при 
следующих условиях: a, б – 

при потенциодинамической 
поляризации в [C4MIm]

[Br]–CuBr2 при концентрации 
CuBr2 = 1.5 моль·кг-1 [C4MIm]

[Br], V = 5 мВ·с−1, 70 °С; в – 
при потенциостатической 
поляризации в [C4MIm][Br]–

CuBr2–F − при концентрации 
CuBr2 = 1.2 моль·кг-1 [C4MIm][Br] 

и при концентрации  
F− = 0.9 г-ион·кг-1 [C4MIm][Br]-

CuBr2 при 60 °С [11]

Рис. 12.24. Хронопотенциограммы процесса электрохимического 
восстановления Cu (II) на титановом электроде из ионной жидкости 
[C4MIm][Br]-CuBr2 (1.2 моль CuBr2/кг [C4MIm][Br]). Температура 55 °С . 

Плотность тока, мА/см2: 1.6 (1), 1.95 (2), 3.1 (3) и 3.2 (4) [11]
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сти с 55 °С до 70 °С позволяет повысить скорость электроосаждения 
почти в 2 раза. На рис.  12.25 показаны электронные фотографии 
медных осадков, полученных при содержании CuBr2 1.2  моль·кг-1 в 
оптимальном диапазоне плотности тока. Полученные медные осадки 
беспористые, компактные и однородные, не имеют в своем составе 
остатков ИЖ.

За пределами указанного диапазона плотностей тока (потенци-
алов) на электродах выделяются порошкообразные темные осадки. 
Вместе с тем даже при высоком качестве осажденной пленки металла 
наблюдается низкая адгезия покрытия к титану и танталу; для обе-
спечения хорошей (по ГОСТ 9.302-88) адгезии пленки меди к субстра-
ту требуется отжиг в вакууме при температуре ~ 200 °С. Повышению 
адгезии покрытия к подложке способствует введение в состав ИЖ 
аниона-активатора (F-), что способствует снижению пассивационных 
явлений в начальные моменты осаждения меди.

На рис. 12.23 c приведена потенциостатическая катодная поляри-
зационная кривая электроосаждения меди на титановом электроде 
из ИЖ с добавкой иона F- (0.9 г-ион/кг смеси [C4MIm][Br]-CuBr2). На 
ней выделена область потенциалов, где происходит электрохимиче-
ское осаждение меди на тантал и титан. Получаемый в этом диа-
пазоне потенциалов осадок светлый, полублестящий, мелкокри-
сталлический, обладает хорошей адгезией к титановой подложке, 
может иметь толщину до 2 мкм. Электроосаждение меди из фторид-
содержащей ионной жидкости характеризуется значительно менее 
высоким выходом по току (табл. 12.4), величина которого, а также 
толщина пленки меди зависят от времени проведения процесса и 
снижаются при его увеличении, что связано с коррозионными поте-
рями металла. 

Рис. 12.25. Электронные микрофотографии (а, б) и состав (EDX про-
филь) (в) медного осадка, полученного при различных плотностях тока 

в ИЖ [C4MIm][Br]-CuBr2 (1.2 моль·кг-1) при 55 °С в течение 1 часа [11]
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12.3. Коррозионные свойства имидазольных  
ионных жидкостей

Как было отмечено, благодаря специфическому химическому 
поведению и уникальным физическим свойствам ионные жидко-
сти являются жидкофазными материалами с высоким потенциалом 
технологического применения. Однако для коммерческого приме-
нения в некоторых областях (смазочные материалы, теплоносители, 
электролиты для литий-ионных аккумуляторов и электрохимических 
конденсаторов, и т. п.) немаловажное значение приобретает коррози-
онная активность этих солей. 

Коррозия – это самопроизвольно протекающий процесс окисле-
ния металла при его взаимодействии с окружающей средой. Пер-
вопричиной коррозии металлов является их термодинамическая 
неустойчивость. В ионных жидкостях коррозия протекает по элек-
трохимическому механизму, при этом металл подвергается анодной 
поляризации. Коррозия металлов в отдельных узлах установок под 
воздействием ИЖ может снижать надежность оборудования и его 
эффективность, резко ухудшать функциональные свойства изделий, 
в которых используются ионные жидкости. Результаты ряда иссле-
дований указывают на активное взаимодействие металлов с ИЖ, в 
результате которого происходит как окисление металла, так в ряде 
случаев и деструкция ионной жидкости [108–114]. 

12.3.1. Коррозия и анодное окисление меди  
в ионных жидкостях на основе [C4MIm][Br]

Медь и латунь проявляют сравнительно низкую коррозионную 
стойкость в ионных жидкостях различного состава, в том числе с 
катионами N,N’-диалкилимидазолия, причем скорость коррозионно-

Таблица 12.4. Показатели процесса катодного осаждения медного 
покрытия на титановом электроде в потенциостатическом режиме  

(ΔEc = 2 В) в электролите [C4MIm][Br]-CuBr2-F-. Температура 60 °С [105]

τ, мин Q, А∙с δ, мкм ВT, %
4 0.5 0.7 31
5 0.93 1.4 33
6 1.4 2.1 33

10 3.1 2.1 15
13 5.4 0.7 3
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го разрушения чувствительна к составу и температуре коррозионной 
среды [114]. В [C4MIm][N(Tf)2] коррозионное поведение меди и латуни 
при комнатной температуре характеризуется низкими плотностями 
тока коррозии (jcor = 0.1–1.2  мкA·cm-2), однако при повышении тем-
пературы до 70  °С значения jcor резко возрастают; при температуре 
150 °С медь показывает значительную убыль веса; при температурах 
выше 275 °C медный образец полностью разрушается [109–111].

В работах [104, 115, 116] изучено электрохимическое окисление и 
коррозионное поведение меди в ионной жидкости [C4MIm][Br] и ее 
смесях с CuBr2 при различных температурах. В естественно аэриро-
ванной ИЖ [C4MIm][Br] коррозия меди протекает с кислородной депо-
ляризацией, и ток коррозии определяется предельным диффузион-
ным током кислорода (рис. 12.26, диаграммы 1–3) [116]. Плотность 
предельного диффузионного тока не зависит от времени выдержки 
образца в ИЖ (1–3 ч) и находится в пределах 39–41 мкА·см-2 (30 °С). 
При анодных плотностях тока до 5  мА·см-2 в [C4MIm][Br] медь рас-
творяется со 100 %-м выходом по току в расчете на Cu (I); при более 
высоких плотностях тока окисление меди происходит до хорошо 
растворимых соединений Cu (II) [115]. В ходе анодной поляризации 
поверхность меди растравливается и покрывается тонкой белой 
пленкой CuBr, легко удаляемой механически. Образование фазовой 
пленки этого малорастворимого соединения не отмечено, т.  к. бро-
мид-ионы образуют устойчивые комплексные соединения с катио-
нами Cu (I). Таким образом, процесс, протекающий на поверхности 
анода, можно представить в виде следующих реакций: 

Cu + 2 Br- → [СuBr2]
- + ē,

[СuBr2]
- → Br- + СuBr↓.

Рис. 12.26. Поляризационные 
диаграммы медного электро-

да в [C4MIm][Br] (1–3) и в ИЖ с 
содержанием CuBr2 0.4 моль/кг 
[C4MIm][Br] (4) при 30 °С. Время 
экспозиции образцов – 1 ч (1, 4), 

2 ч (2) и 3 ч (3). Скорость раз-
вертки потенциала 1 мВ·с-1 [116]
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В дальнейшем соединения Cu  (I) могут подвергаться окислению 
растворенным в [C4MIm][Br] кислородом до Cu  (II) либо диспропор-
ционировать. 

Формирующаяся пленка не пассивирует металл, но влияет на кине-
тику коррозионного процесса. По данным гравиметрических изме-
рений, скорость коррозии меди в [C4MIm][Br] со временем снижается 
благодаря образованию поверхностной пленки продуктов коррозии, 
но существенно возрастает при повышении температуры (табл. 12.5). 
Однако при повышенной температуре (70°С) торможение коррози-
онного процесса выражено в наибольшей степени, что, по-видимому, 
обусловлено также и снижением концентрации окислителя – рас-
творенного кислорода. Известно [117], что растворимость O2 в ИЖ с 
катионом [C4MIm]+ крайне низкая: в интервале температур 20–100 °С 
при атмосферном давлении она составляет 0.02–0.03 моля на 1 кг ИЖ 
и снижается при повышении температуры. Из табл. 12.5 видно, что 
значения плотности тока коррозии Cu в [C4MIm][Br], рассчитанные по 
гравиметрическим данным, и предельный диффузионный ток кисло-
рода имеют близкие значения. 

Коррозионное поведение меди в [C4MIm][Br]-CuBr2 имеет осо-
бенности, обусловленные присутствием Cu  (II)-содержащих ионов. 
Показано [104], что зависимость стационарного потенциала Еst от  

Таблица 12.5. Массовый показатель скорости коррозии  
(Vk×104, г·см-2·ч-1) и плотность тока коррозии (jcor, мкА·см-2) меди в ионных 

жидкостях [C4MIm][Br] и [C4MIm][Br]-CuBr2 в зависимости от времени 
контакта с коррозионной средой [116]

mCuBr2,
моль·кг-1 

BMImBr t,°C

Показатели скорости коррозии меди при различном времени 
экспозиции образцов

0.5 ч 1 ч 1.5 ч 2 ч 3 ч

Vk jcor Vk jcor Vk jcor Vk jcor Vk jcor

0

20
30

70

0.3
–

6.5

26
–

549

 0.2
0.7 

1.3

16
56

[39]*
105

0.2 
–

1.0

18
–
–
84

–
0.5 

0.6

4.2
39

[40]*
47

–
0.5 

–

–
45

[41]*
–

0.4

20
30

70

4.1
–

12.5

346
–

1056

1.9
3.3
 

 9.4

162
280

[251]*
791

2.1
–

10.8

173
–

912

2.0
2.6 

9.4 

170
223

791

–
1.5 

–

–
126

–

1.2 70 16.7 1409 10.0 845 11.7 989 8.7 748 – –

[]* – значения jcor, полученные из поляризационных диаграмм
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lg  нелинейна и характеризует необратимость процесса на гра-
нице раздела фаз металл | электролит. Необратимость обуслов-
лена интенсивной коррозией в данной ИЖ, которая обладает ярко 
выраженными окислительными свойствами, а взаимодействие Cu с 
Cu (II)-содержащими ионами возможно по схеме [104]:

Ионы Cu  (I) в дальнейшем могут окисляться растворенным кис-
лородом до Cu  (II). Непосредственное участие Cu  (II)-содержащих 
ионов в качестве окислителя в коррозионном процессе иллюстри-
руют данные, приведенные в табл.  12.5, где показано, что при вве-
дении 0.4  моль CuBr2/кг [C4MIm][Br] массовый показатель скорости 
коррозии Vk возрастает на порядок. Скорость коррозии меди в при-
сутствии CuBr2 высока и сопоставима с таковой в водном растворе 
H2SO4 с добавками CuSO4 [118]. Влияние концентрации двубромистой 
меди на величину Vk в наибольшей степени проявляется в начале экс-
перимента, затем значения Vk при различных концентрациях CuBr2 
выравниваются и стабилизируются. Наиболее вероятной причиной 
снижения Vk является образование пленки продуктов окисления 
меди, слабо сцепленной с поверхностью [115]. 

В [C4MIm][Br]-CuBr2 площадка предельного диффузионного тока 
окислителя – Cu  (II)-содержащих ионов – на поляризационной диа-
грамме не наблюдается (рис.  12.26, диаграмма 4). Коррозия меди 
протекает с катодным контролем скорости, плотность тока коррозии 
jcor = 251 мкА·см-2. jcor, полученные гравиметрическим и электрохими-
ческим методом, как и в случае [C4MIm][Br], имеют близкие значения. 

Высокая коррозионная активность [C4MIm][Br]-CuBr2|Cu прояв-
ляется при анодном растворении меди. Циклические вольтампе-
рограммы медного электрода имеют широкий анодный максимум, 
переходящий в плато предельного тока (рис.  12.27). Ток сохраняет 
значение, близкое к предельному, при изменении направления раз-
вертки потенциала, что характерно для случаев анодного окисления 
меди в растворах с высокой химической активностью по отношению 
к первичным продуктам ее анодного окисления (ЕС-процесс [119–
121]). Из зависимостей j( ) найдены плотности тока химическо-
го растворения анодных продуктов, которые совпадают по порядку 
величины с jcor.
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12.3.2. Коррозионная система [C4MIm][Br]-AgBr|Cu

В коррозионной системе [C4MIm][Br]-AgBr|Cu возникает так назы-
ваемая цементационная пара, в результате чего более благородный 
металл (Ag) вытесняется из расплава менее благородным (Cu) по 
реакции:

2Ag+ + Cu → 2 Ag + Cu2+

Цементация рассматривается как особый случай коррозионно-
го процесса, который сопровождается непрерывным изменением 
поверхности, а также сдвигом потенциала корродирующего метал-
ла в положительную сторону. В ионной жидкости [C4MIm][Br]-AgBr 
потенциал медного электрода быстро облагораживается и устанав-
ливается на уровне Ест = -(0.11–0.14)  В (в [C4MIm][Br] Ест = -0.54 В), а 
в дальнейшем принимает значение -0.09  В [122, 123]. Установивше-
еся компромиссное значение потенциала очень близко к значению 
стационарного потенциала Еst серебряного электрода в [C4MIm][Br] 
в присутствии собственных ионов [101]. Это обусловлено формиро-
ванием серебряного покрытия с малым количеством сквозных пор. 
На рис.  12.28 представлена диаграмма Эванса для цементацион-
ной системы Ag (I)/Cu в [C4MIm][Br]. Из диаграммы следует, что кор-
розионный ток в этих условиях может достигать значений свыше 
0.4  мА·см-2. Медь окисляется с кинетическим контролем скорости 
процесса [115], восстановление Ag  (I)-содержащих ионов протекает  
с диффузионным контролем скорости, т. е. коррозия меди протекает  
с анодным контролем скорости процесса, степень анодного контроля 

= 0.83. С учетом состояния ионов серебра в расплаве катодная реакция 
в цементационной системе ([C4MIm][Br]-AgBr)|Cu может быть записа-
на [9, 61, 101]:

[AgBr2]
- + ē = Ag + 2 Br –.

Рис. 12.27. Циклическая 
вольтамперограмма медного 
электрода в ионной жидкости  

с содержанием CuBr2 1.2 моль/кг 
[C4MIm][Br] при температуре 70 °С. 

Скорость развертки потенциала 
20 мВ·с-1, площадь электрода 0.32 см2 

[116]
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 Установлено наличие двух этапов процесса коррозии меди в 
[C4MIm][Br]-AgBr (рис.  12.29). На первом скорость восстановления 
ионов Ag  (I) ниже, чем на втором, а значения констант скорости 
сопоставимы с таковыми для водных растворов и равны 5.1×10-5 с-1 и 
5.3×10-4 с-1 соответственно для первого и второго участков кинетиче-
ской зависимости [122, 123].

Данный коррозионный процесс исследован методом электрохи-
мической импедансной спектроскопии (ЭИС) в области I и II кинети-
ческой кривой [123]. На рис. 12.30 показаны диаграммы Найквиста, 

Рис. 12.28. Коррозионная диаграмма цементационной системы  
Ag (I)/Cu. Содержание AgBr 1.225 моль/кг [C4MIm][Br]. Скорость  

сканирования потенциала 0.5 мВ·с-1, температура 25 °C [123]

Рис. 12.29. Кинетическая кривая для коррозионной системы Ag (I)/Cu в 
[C4MIm][Br]. C0 и Сτ – начальная и текущая концентрация ионов цемен-

тируемого металла соответственно [123]
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соответствующие различному времени процесса; две перекрываю-
щиеся полуокружности соответствуют двум постоянным времени 
коррозионного процесса. Наибольшие изменения отмечены в про-
межутке времени 10–30 мин, что соответствует переходу из области 
I в область II кинетической кривой. Для моделирования импеданс-
ного спектра были использованы эквивалентные электрические 
схемы, показанные на рис. 12.31. Определение значений элементов 
эквивалентной цепи проводили при помощи расчетной программы  
ZView 2. 

Анализ параметров эквивалентных электрических схем показал, 
что сопротивление электролита в порах покрытия (Rpo) возрастает 
с увеличением времени контакта меди с коррозионной средой, что 
связано с постепенным изменением геометрических размеров пор 
при формировании слоя серебра. Для схемы (a) отмечено снижение 
сопротивления переноса заряда Rct на границе раздела между кор-
родирующим металлом и продуктами коррозии, наиболее суще-
ственное при переходе из области I в область II кинетической кри-
вой. Схема (b) позволяет разделить сопротивление переноса заряда 
в анодном и катодном процессах, а также отслеживать их изменение 
в процессе гальванической коррозии металлов. Rct

c реакции восста-
новления Ag (I) → Ag (0) показывает наиболее существенное сниже-
ние при переходе из области I в область II кинетической кривой, в 
дальнейшем сохраняет квазипостоянное значение. Вместе с тем Rct

a 
реакции окисления Cu (0) → Cu (I, II) снижается в течение всего вре-
мени эксперимента. Rct

a превышает Rct
c в 2-3 раза. Это соотношение 

подтверждает высокую степень анодного контроля скорости исследу-
емого процесса, рассчитанную на основании значений электродных 
потенциалов. 

Рис. 12.30. Диаграммы Найквиста для Cu в ионной жидкости  
[C4MIm][Br]-AgBr при различном времени экспозиции [123]
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Следует отметить, что процесс коррозии меди локализуется в порах 
покрытия на границе раздела ИЖ | Cu и протекает благодаря поддер-
жанию электролитического контакта между металлом и покрытием.

12.3.3 Анодное окисление и коррозия серебра  
в ионных жидкостях на основе [C4MIm][Br]

При анодном окислении серебра (Ср999) в [C4MIm][Br] наблюдает-
ся монотонное возрастание тока и совпадение прямого и обратно-
го хода поляризационной кривой в области анодных потенциалов 
(рис.  12.32), пассивация электрода не происходит [102]. В области 
катодных потенциалов после предшествующей анодной поляриза-
ции регистрируются одна или две катодные волны тока, соответству-
ющие восстановлению продуктов окисления серебра. При плотности 
тока до 1.5 мА·см-2 поверхность растравлена и покрыта легко удаляе-
мой пленкой желтого цвета (AgBr), пленка образована по механизму 
растворение – осаждение:

Рис. 12.31. Эквивалентные электрические схемы, использованные  
для моделирования коррозии меди в ионной жидкости  

[C4MIm][Br]-AgBr [123]

Здесь: Re – сопротивление электролита между исследуемым и контур-
ным электродами; Rpo – сопротивление электролита в порах покрытия; 
в схеме (а): СРЕL и СРЕdl – элемент постоянной фазы, характеризующий 
дисперсию емкости покрывающего слоя и двойного электрического 
слоя соответственно; Rct –сопротивление переноса заряда на границе 
раздела корродирующий металл | продукты коррозии; в схеме (b): CPEdl

a 
и CPEdl

c – элемент постоянной фазы, характеризующий дисперсию 
емкости двойного электрического слоя на анодных и катодных участ-
ках поверхности, соответственно; Rct

a и Rct
c – сопротивление переноса 

заряда в анодной и катодной реакциях, соответственно.
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При дальнейшем повышении плотности тока пленка становится 
более плотной, трудно удаляемой с поверхности, возможны смена 
механизма электрохимического окисления серебра и образование 
AgBr по реакции: Ag + Br- → AgBr↓ + ē. Выход металла по току в рас-
чете на Ag+ достаточно высок (табл. 12.6). Тафелевский наклон поля-
ризационной кривой (120  мВ) и значение плотности тока обмена 
(6.5±0.4)×10-5 А·см-2 указывают на необратимость электродного про-
цесса. 

В ионной жидкости [C4MIm][Br]-AgBr (8–25 мольн.% AgBr) значение 
стационарного потенциала Ест. серебряного электрода устанавливает-
ся долго (более часа), возрастая во времени, и при обычных темпера-
турах (20 °С) слабо зависит от содержания AgBr, изменяясь в пределах 
от -0.007 до -0.015 В (в [C4MIm][Br] при 20 °С Ест. = -0.550 В, Pt ЭС) [101]. 
Величина ΔЕст./ΔТ изменяется от -2 мВ·град.К-1 до -1 мВ·град.К-1 при 
увеличении содержания AgBr. При повышенных температурах (40–

Рис. 12.32. Циклические вольтамперограммы, полученные в [C4MIm]
[Br]·H2O на платиновом (1) и на серебряном (2) электродах. Скорость 

развертки потенциала 5 мВ·с-1, температура 18 °С [102]
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50  °С) стационарное состояние в исследуемой системе устанавлива-
ется быстрее, концентрационная зависимость Ест. хорошо выражена, 
величина ΔЕст./Δlgm = 0.066–0.070 В (здесь m – моляльная концентра-
ция AgBr), что соответствует квазиобратимому протеканию одно-
электронного процесса на границе раздела фаз ИЖ | Ag. Отклонение 
от обратимости в рассматриваемой системе обусловлено коррозией 
серебра. При сравнительно небольшом времени экспозиции образ-
ца (0.5 часа) скорость коррозии серебра экспоненциально возрастает 
при увеличении содержания AgBr в расплаве (рис. 12.33) и снижается 
во времени вне зависимости от содержания AgBr. Одна из возмож-
ных причин резкого возрастания коррозионных потерь серебра – его 

Таблица 12.6. Выход по току при анодном окислении серебра  
в [C4MIm][Br]·H2O [102]

Плотность 
тока, 

мА·см-2
Выход по току, %

Состояние 
поверхности 

электрода

0.7 98 (в расчете на Ag+), убыль массы электрода травление
1.5 76 (в расчете на Ag+), убыль массы электрода травление
3.3 48 (в расчете на Ag+), убыль массы электрода травление
5.9 67 (в расчете на AgBr), прирост массы электрода плотная желтая 

пленка
12.6 84 (в расчете на AgBr), прирост массы электрода плотная желтая 

пленка

Рис. 12.33. Зависимость скорости коррозии серебра (Vкор.×105, г·см-2·ч-1) 
от содержания AgBr в ионной жидкости [C4MIm][Br]-AgBr. Температу-

ра 70 °С, время экспозиции образца 0.5 часа [101]
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способность вступать в расплавах во взаимодействие с собственными 
ионами по реакции [124]: Ag+ + Ag ⇔ Ag2

+. 
Торможение коррозионного процесса во времени обусловлено, 

вероятно, образованием поверхностного слоя AgBr, формирование 
которого может происходить как при ионизации серебра, так и в 
результате диссоциативного распада комплексных анионов [AgBr2]

- 
ионной жидкости при адсорбции на поверхности металла [102]. 

12.3.4. Коррозия алюминия в ионных жидкостях  
с катионом [C4MIm]+

Коррозионное поведение алюминия как конструкционного и функ-
ционального материала в различных электрохимических устрой-
ствах (электрохимические накопители и преобразователи электри-
ческой энергии) активно исследуется в ионных жидкостях [125–130]. 
С учетом специфики области практического применения в иссле-
дованиях используют в основном ионные жидкости с катионами  
N,N-диалкилимидазолия либо N,N-диалкилпирролидиния с различ-
ными анионами [125, 128–130].

Коррозия и анодное окисление алюминия  
при повышенной температуре

В ионных жидкостях при обычной температуре потенциал алюми-
ниевого электрода с естественной оксидной пленкой достигает стаци-
онарного значения в течение 1.5–2 часов. Величина Ест мало зависит 
от содержания воды в гидрофобных ИЖ ([C4MIm][PF6], [C4MIm][OTf], 
[C4MIm][N(Tf)2]) и устанавливается на уровне -(0.87–1.05)  В относи-
тельно Pt ЭС. В гидрофильной ИЖ ([C4MIm][Cl]), где содержание воды 
может изменяться в широких пределах, Eст тем отрицательнее, чем 
выше содержание воды, и изменяется от -0.89 В (1.1 масс.% Н2О) до 

-1.11 В (26.60 масс.% Н2О). [131]
Существенное влияние на коррозионный процесс оказывает тем-

пература среды. При 85 °С алюминиевая фольга с естественной оксид-
ной пленкой (толщина не превышает 10 нм [132]) наиболее активно 
взаимодействует с ИЖ в первые часы контакта. В этот промежуток 
времени происходит деструкция естественной оксидной пленки по 
механизму питтингообразования, и в дальнейшем коррозионный 
процесс локализуется в питтингах. На рис.  12.34 показана поверх-
ность Al фольги, подвергнутой коррозионным испытаниям в [С4MIm]
[PF6], где видны локально расположенные на расстоянии 1–1.5 мкм 
друг от друга островковые образования продуктов коррозии, возник-



646

Глава 12 

шие, вероятно, в области дефектов оксидной пленки. Взаимодействие 
[C4MIm][PF6], [C4MIm][OTf], [C4MIm][N(Tf)2] с алюминием характери-
зуется протекающей с большей или меньшей скоростью пассивацией 
активной поверхности фольги в питтингах и образованием резистив-
ного слоя. Пассивирующая способность ИЖ в данных условиях сни-
жается в ряду [C4MIm][PF6] ≥ [C4MIm][N(Tf)2] > [C4MIm][OTf]. 

Принципиально отличается от рассмотренного выше коррозион-
ное поведение Al в [C4MIm][Cl]. В хлорид-содержащей ИЖ во время 
эксперимента происходит резкое снижение сопротивления электро-
лита в электрохимической ячейке, обусловленное, по-видимому, 
изменением состава ионной жидкости. Образование AlCl3 как про-
дукта коррозии алюминия, а затем аниона AlCl4

- [133] приводит к 
резкому возрастанию гидрофильности [C4MIm][Cl] [26] и, несмотря 
на повышенную температуру, существенному ее обводнению (до 
22.99  масс.% Н2О). Увеличение содержания воды сопровождается 
прогрессирующим снижением вязкости и, соответственно, электри-
ческого сопротивления электролита. Накопление влаги может также 
вызвать гидролиз AlCl4

- -иона, повышение кислотности коррозион-
ной среды и, таким образом, повышение растворимости продуктов 
коррозии. Совокупность этих процессов приводит к тому, что, в отли-
чие от других изученных ИЖ, в [C4MIm][Cl] происходит непрекраща-
ющееся развитие процесса питтингообразования. 

Подтверждением повышения коррозионной активности хлорида 
1-бутил-3-метилимидазолия при увеличении содержания примеси 
воды являются анодные поляризационные кривые Al (рис.  12.35), 
полученные в относительно сухой и существенно обводненной 
[C4MIm][Cl] (содержание примеси воды 1.1 и 26.6  масс.% соответ-
ственно). На анодной поляризационной кривой наблюдаются осцил-

Рис. 12.34. Топология поверхности алюминиевой фольги  
с естественным оксидным слоем после 60 часов выдержки в [C4MIm][PF6] 

при 85 °С [131]
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ляции тока, обусловленные конкуренцией процессов образования 
и растворения оксидного слоя. В условиях коррозии алюминия ско-
рость образования Al2O3 будет ниже скорости его растворения, и это 
препятствует пассивации питтингов.

При изучении анодного окисления алюминиевого фольгового 
электрода в ионных жидкостях [C4MIm][PF6], [C4MIm][OTf] и [C4MIm]
[N(Tf)2] было показано, что тонкая естественная оксидная пленка не 
предохраняет металл от анодного окисления [38]. На анодной вет-
ви циклических поляризационных кривых алюминиевого электро-
да наблюдается волна тока, высота которой возрастает с увеличе-
нием скорости развертки потенциала и температуры. Сопряженная 
с анодной катодная волна тока отсутствует, что свидетельствует о 
необратимости анодного и формировании резистивного слоя оксида 
алюминия по реакции: 2Al + 3H2O → Al2O3 + 6H+ + 6ē, поэтому при 
повторном потенциодинамическом импульсе электрохимический 
отклик, соответствующий реакции окисления металла, в исследуемой 
системе отсутствует вплоть до потенциала, соответствующего ревер-
су. Подобное анодное поведение было установлено для ниобия и тан-
тала в обводненной ионной жидкости [C4MIm][Br] [134]. 

Исследования, проведенные на алюминии в [C4MIm][PF6], показа-
ли, что плотность тока j анодной волны зависит от содержания при-
меси воды: при увеличении  от 0.1 до 0.3 масс.% значение j (при 
V=5 мВ·с-1) возрастает более чем в 17 раз, что связано с повышением 
скорости электрохимической реакции оксидообразования с участием 

Рис. 12.35. Анодные 
поляризационные кривые 
алюминиевого фольгового 

электрода в [C4MIm][Cl] 
с содержанием воды: 

1.1 масс.% (1) и 26.6 масс.% 
(2). Температура 85 °С. 

Скорость развертки 
потенциала 5 мВ с-1 [131]
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воды при отсутствии химической реакции растворения оксида в ИЖ. 
При многократном циклировании потенциала анодный процесс сме-
щается в область более положительных потенциалов из-за возрас-
тающей от цикла к циклу толщины пассивирующей пленки и, соот-
ветственно, падения потенциала в ней. Кроме того, формирующийся 
оксидный слой способствует увеличению перенапряжения катодного 
процесса и, таким образом, расширению электрохимического окна 
(например, в [C4MIm][PF6] на 0.2–0.3 В в 10м–20м циклах) в катодном 
направлении. Аналогичное анодное поведение алюминия установле-
но и в других исследованных ионных жидкостях (рис. 12.36). 

Таким образом, процесс коррозии алюминия с естественной 
оксидной пленкой протекает по механизму питтингообразования, 
причем в зависимости от природы аниона ионной жидкости воз-
можны как пассивация, так и активация питтингов. По коррозион-
ной активности исследуемые ионные жидкости располагаются в ряд:  
[C4MIm][Cl] >> [C4MIm][OTf] > [C4MIm][N(Tf)2] ≥ [C4MIm][PF6]. 

Длительная коррозия в ионных жидкостях

Объективную оценку активности коррозионных сред, в частно-
сти ионных жидкостей, можно получить при проведении длитель-
ных коррозионных испытаний и в условиях ограниченного контак-
та с атмосферой, так как при комнатной температуре исследуемые 
ИЖ в различной степени поглощают атмосферную влагу. Состояние 

Рис. 12.36. Циклические  вольтамперограммы Al фольгового электрода 
в ионной жидкости [C4MIm][N(Tf)2]. Температура 85 °С, скорость 

развертки потенциала 10 мВ с-1. Цифры на рисунке соответствуют 
номеру цикла сканирования потенциала [131]
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насыщения электролита атмосферной влагой достигается обычно на 
2–3 сутки как для открытой коррозионной ячейки, так и для ячей-
ки с плотно притертой (но не герметично закрытой) крышкой. По 
нашим данным, гигроскопичность рассматриваемых ИЖ снижается 
в ряду: [Cl]- > [TA]- ≥ [Br]- > [OTf]- > [BF4]

- > [N(Tf)2]
- ≥ [PF6]

-, а содержа-
ние примеси воды в открытой коррозионной ячейке может дости-
гать соответственно 25.36, 13.85, 13.56, 3.33, 1.76, 0.44 и 0.37 масс.% 
при температуре 23±1  °С и относительной влажности воздуха 91  %.  
В работе [135] были приведены результаты длительных (12 мес.) кор-
розионных испытаний травленой алюминиевой фольги (рис. 12.37) с 
удельной емкостью 85 мкФ·см-2. Периодически проводилось измере-
ние электрических параметров фольги – сопротивления и емкости. В 
ходе испытаний контролировали температуру электролита, которая, 
как и температура окружающей среды, в течение года изменялась в 
пределах от 20 до 27 °С. 

Было установлено, что без контакта с атмосферным воздухом в 
ионных жидкостях [C4MIm][Cl], [C4MIm][PF6], [C4MIm][OTf] и [C4MIm]
[N(Tf)2] видимые (×100) изменения структуры фольги отсутствуют, 
а ионные жидкости [C4MIm][Br], [C4MIm][BF4] и [C4MIm][TA] вызыва-
ют глобальные коррозионные разрушения испытуемого материала 
(рис.  12.38). Емкость является параметром, наиболее чувствитель-
ным к изменению структуры поверхности металла, и, поскольку на 
измеряемую электрическую емкость влияет также электропровод-
ность электролита, были проанализированы зависимости удельной 
емкости фольги от проводимости межэлектродного промежутка 
Суд – Gэл. Эти зависимости имеют линейный вид для систем ИЖ | Al с 
высокой коррозионной стойкостью фольги и нелинейны при актив-
ном коррозионном процессе. На основе зависимостей Суд – Gэл можно 

Рис. 12.37. Изображения испытуемой травленой алюминиевой фольги, 
полученные методами атомно-силовой (1) и оптической (2) микроско-

пии (×100) до проведения коррозионных испытаний [135]
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определить время начала коррозионного разрушения фольги, кото-
рому соответствует начало отклонения исследуемой зависимости от 
линейности. Согласно этим зависимостям, в данных условиях время 
инициации коррозии фольги в [C4MIm][BF4] и [C4MIm][Br] составило 1 
месяц, в [C4MIm][TA] – 5 месяцев. 

12.3.5. Анодное окисление тантала и ниобия  
в ионной жидкости [C4MIm][Br]

	
Достаточно важной задачей при промышленном использовании 

ионных жидкостей является подбор металлических материалов, 
обладающих коррозионной устойчивостью в данных средах. К наи-
более химически стойким металлам относятся так называемые пас-
сивирующиеся металлы, в том числе тантал и ниобий. В работе [134] 
методом одноимпульсной циклической вольтамперометрии изучено 
анодное окисление тантала и ниобия при температуре 70  ºС в ион-
ной жидкости [C4MIm][Br] с различным содержанием примеси воды. 
На рис.  12.39 приведены типичные поляризационные кривые тан-
талового и ниобиевого электродов в расплаве [C4MIm][Br] в присут-
ствии примеси воды. Процесс электрохимического окисления этих 
металлов является необратимым, при этом тантал менее активен в 
расплаве, чем ниобий, так как токи окисления последнего существен-
но выше. Вторичный подъем тока, наблюдаемый при потенциале Е > 
0.6 В, обусловлен электрохимической декомпозицией растворителя – 
окислением бромид-иона ИЖ; значение потенциала этой реакции не 
зависит от химической природы металла.

Рис. 12.38. Изображения испытуемой травленой алюминиевой фольги, 
полученные методом оптической микроскопии (×100) после 12 месяцев 

экспозиции в а) [C4MIm][Br], б) [C4MIm][BF4], в) [C4MIm][TA] [135]
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Однако область потенциалов, где регистрируется электрохимиче-
ский отклик, связанный с присутствием примесей воды в распла-
ве [C4MIm][Br], определяется химической природой применяемых 
электродных материалов (отрицательнее -0.5 В на Pt, отрицательнее 

-1 В на оксидированном Ti). Предельные плотности тока jпр. анодного 
окисления тантала и ниобия, а также максимальной плотности тока 
восстановления воды зависят от содержания примеси воды в распла-
ве (рис. 12.40).

Рис. 12.39. Циклические вольтамперо-граммы тантала (1) и ниобия (2) в 
[C4MIm][Br] (2,6 % Н2О) при 70 °С. V = 5 мВ·с-1 [134]

Рис. 12.40. Предельные токи jпр окисления тантала (1) и ниобия (2) и 
максимальный ток восстановления Н2О на платиновом электроде (3) в 

12.3.5. Анодное окисление тантала и ниобия в ионной жидкости [C4MIm]
[Br] в зависимости от содержания воды при 70 °С. V = 5 мВ·с-1 [134]
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Из рисунка следует, что вода является непосредственным участни-
ком процесса электрохимического окисления вентильных металлов 
в ионной жидкости, так как в интервале концентраций Н2О 2.6÷5.5 
масс.% jпр. пропорциональна СН2О. При таких концентрациях молекулы 
воды изолированы друг от друга, но при более высоком содержании 
примеси воды происходит ее структурирование и образование кла-
стеров, существенно снижающих подвижность (и активность) моле-
кул Н2О, что приводит и к снижению скорости окисления исследуе-
мых металлов. 

Значения коэффициентов анодирования Ta и Nb в [C4MIm][Br] 
c примесью воды имеют тот же порядок величины, что и в водных 
растворах. Формирование оксидов тантала и ниобия происходит по 
сложному параболическому закону; при повышении поляризации 
электрода – по обратному логарифмическому закону роста пленки 
(характерно для вентильных металлов), однако при этом экспери-
ментально наблюдается значительно меньшая химическая устойчи-
вость тонких оксидных слоев, сформированных на ниобии, по срав-
нению оксидными пленками на тантале.

	

12.3.6. Прикладное значение коррозионных  
процессов в ИЖ

Выравнивающие свойства ионной жидкости  
[C4MIm][Br]-CuBr2

Хорошо известно, что формирование пленок (или вязкого слоя) 
продуктов растворения металла способствует созданию благоприят-
ных условий для выравнивания его поверхности (полирования) [136]. 
Важно, чтобы образующаяся пленка 1) не пассивировала металл 
и имела минимальную адгезию к обрабатываемой поверхности;  
2) обеспечивала доступ окислителя к обрабатываемой поверхности; 
3) имела соизмеримые скорости образования и растворения. Ион-
ная жидкость [C4MIm][Br]-CuBr2, как отмечено выше, обладает пере-
численными свойствами. Выдержка медного образца в ионном рас-
плаве [C4MIm][Br]-CuBr2 сопровождается визуально определяемым 
полирующим эффектом [116]. При температуре 30  °С и концентра-
ции CuBr2 1.2 моль/кг [C4MIm][Br] относительное изменение средне-
арифметического отклонения профиля электрода (Ra) снижается в ~ 
2 раза, причем такой результат достигается в первые 30 мин и далее 
стабилизируется. Повышение температуры до 50  °С не приводит к 
более значительному снижению величины Ra. Топология поверхно-
сти образцов меди до и после обработки приведены на рис. 12.41.



653

ЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ ИМИДАЗОЛЬНЫХ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ. 
СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

Е. П. Гришина, Л. М. Раменская

Бестоковое осаждение серебряного покрытия на меди

Цементационная система [C4MIm][Br]-AgBr|Cu успешно может быть 
применена для получения качественных серебряных покрытий на 
медной подложке [122, 123]. На рис. 12.42 показаны SEM-изображения 
серебряного покрытия, образовавшегося на меди в ионной жидкости 
[C4MIm][Br]-AgBr в течение 1, 10 и 60 мин. EDX-спектры, соответству-
ющие этим поверхностям, показаны на рис. 12.43. Очевидно, что в 
начале процесса в покрытии уже сформированы наноразмерные 
поры, которые в дальнейшем будут обеспечивать электролитиче-
ский контакт анодных и катодных участков поверхности металла. 
Благодаря порам процесс цементации в системе Ag (I)/Cu (в [C4MIm]
[Br]) может продолжаться длительное время, хотя поры постепенно 
уменьшаются. Образующиеся кристаллиты серебра достаточно одно-
родны по величине, но их размер зависит от продолжительности про-
цесса и не превышает 500 нм. 

Наличие двух этапов («медленного» и «быстрого») в процессе фор-
мирования пленки серебра отражается на параметрах получаемого 

Рис. 12.41. АСМ-изображение поверхности медного образца:  
(а) – в исходном состоянии; (b) – после выдержки в [C4MIm][Br] и в ИЖ 
1.2 моль CuBr2/1 кг [C4MIm][Br]. Время выдержки 30 мин, температура 

30 °С [116]
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серебряного покрытия. В табл.  12.7 приведены результаты измере-
ния блеска Ag–покрытия. Видно, что блеск мало изменяется в интер-
вале времени 5–20 мин и существенно быстрее снижается в даль-
нейшем. Этот параметр непосредственно связан с толщиной слоя и 
размером кристаллов серебра. 

Методом оптической микроскопии установлено, что раздели-
тельные слои между серебряным покрытием и медной подложкой 

Рис. 12.42. SEM-изображения серебряного покрытия, полученного  
на медной подложке в ионной жидкости [C4MIm][Br]-AgBr в течение  

различного времени [123]

Рис. 12.43. EDX-профиль медного образца после нанесения цементаци-
онного покрытия в течение 1 (а), 10 (b) и 60 (c) минут [123]

Таблица 12.7. Влияние продолжительности контактного обмена на 
блеск получаемого серебряного покрытия [123]

τ, мин 5 10 20 30 45 60 1080
Блеск, % 55.9 52.9 49.7 41.2 23.5 11.8 7.9



655

ЭЛЕКТРОЛИТНЫЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ ИМИДАЗОЛЬНЫХ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ. 
СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ В ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ

Е. П. Гришина, Л. М. Раменская

отсутствуют, поверхность меди не растравлена. Адгезия контактно-
го покрытия к медной основе была испытана методами перегиба и 
нанесения сетки царапин. На рис. 12.44 показано, что слой серебра 
прочно сцеплен с основой и не отслаивается при этих воздействиях.

12.4 Электрохимическая устойчивость  
ионных жидкостей

Применение ионных жидкостей в электрохимических процессах 
базируется на их высокой электрохимической устойчивости, соиз-
меримой с устойчивостью многих известных органических рас-
творителей, но при этом ИЖ более экологичны вследствие крайне 
низкого давления паров. Область потенциалов электрохимической 
устойчивости («электрохимическое окно», ЭО) этого нового класса 
органических растворителей при удачной комбинации катион – ани-
он может достигать 4–6  В [137, 138]. Предел катодной стабильности 
обычно определяется катионом, а анодный предел – анионом, но тип 
противоиона может влиять на предел катодной устойчивости [138]. 
Для различных ИЖ были определены катодный и анодный пределы 
электрохимического окна на различных электродах. Например, при 
использовании стеклоуглеродного рабочего электрода катодный пре-
дел ЭО последовательно изменяется в ряду катионов ИЖ следующим 
образом: тригексил(тетрадецил)фосфоний > n-этил-N,N-диметил-2-
метоксиэтиламмоний > 1-гексил-1-метилпирролидиний > 1-бутил-1-
метилпирролидиний > 1-этил-3-метилимидазолий > n-метоксиэтил-
N-метилморфолиний ≈ 1-(2-метоксиэтил)-1-метилпиперидиний 
> триэтилсульфоний > N-бутил-3-метилпиридиний ≈ 
N-гексилпиридиний ≈ N-(3-гидроксипропил)пиридиний; электрохи-
мическая устойчивость анионов ИЖ снижается в последовательно-
сти: бис(трифторметилсульфонил)имид > трис(пентафторэтил)триф-
торфосфат > трифторметансульфонат > дицианамид > трифторацетат 

Рис. 12.44. Визуальная характеристика слоя серебра, осажденного  
бестоковым методом на меди в ионной жидкости [C4MIm][Br]-AgBr  

в течение 60 мин [123]
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[140]. Тем не менее сравнение пределов устойчивости различных 
ионных жидкостей затруднено, поскольку вольтамперометрические 
кривые, показывающие диапазон стабильности, измеряются на раз-
личных электродных материалах, а ионные жидкости содержат раз-
личное количество примесей, существенно влияющих на величину 
ЭО [141]. Чтобы получить достаточно надежные значения анодного и 
катодного предела стабильности ионной жидкости, в качестве рабо-
чих электродов необходимо использовать те, которые имитируют 
электроды, используемые в реальных электрохимических процессах 
и устройствах.

При использовании ионных жидкостей в электрохимических про-
цессах неизбежны окисление и восстановление их компонентов, 
приводящие к частичной декомпозиции ИЖ и изменению ее соста-
ва, особенно при длительном ведении процесса электролиза. Это 
обусловлено применением недостаточно очищенных ИЖ, сложным 
механизмом электродных процессов с участием анионов, катионов 
и промежуточных продуктов электрохимических реакций. Изучение 
этой проблемы актуально, и изложенные данные дают представление 
о возможных путях и продуктах электрохимического окисления / вос-
становления компонентов ионных жидкостей при достижении и пре-
вышении анодного / катодного пределов «электрохимического окна», 
о влиянии материала электрода на кинетику и состав продуктов раз-
ложения ИЖ. 

12.4.1. Анодное окисление ионных жидкостей
	
Окислительной декомпозиции в области анодных потенциалов 

подвержены, главным образом, анионы ИЖ. Анодный предел «элек-
трохимического окна» и состав продуктов окисления ИЖ зависят от 
материала электрода, а также от качественного и количественного 
состава примесей. 

Cl--, Br--ионы. Ионы хлора и брома могут присутствовать в каче-
стве примесей в любых ИЖ [26, 142], а также в виде простых или в 
составе комплексных анионов в хлор(бром)алюминатных ИЖ [143–
148], могут быть введены в ионные жидкости в составе хлоридных 
(бромидных) солей металлов. 

Предполагается, что продуктами анодного окисления хлорид- и 
бромид-ионов являются соответственно газообразные Cl2 и Br2, кото-
рые выделяются в атмосферу. Установлено, что в ионной жидкости 
[C4MPyr][N(Tf)2] в присутствии добавок [C4MPyr][Br] при потенциалах, 
предшествующих потенциалу электрохимического окисления анио-
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на [N(Tf)2]
- на n-TiO2 аноде, может происходить фотоиндуцированное 

окисление ионов брома [149]:

3 Br- → Br3
- + 2 ē;

2 Br3
- → 3 Br2 ↑ + 2ē.

Выделение газообразного хлора на графитовом аноде происходило 
при электролизе хлоралюминатной ИЖ [148]:

AlCl3 + 7 AlCl4
- → 4 Al2Cl7

- + 1.5 Cl2 ↑+ 3ē

Вместе с тем при исследовании анодного окисления хлорид-иона, 
введенного в гексафторофосфат 1-бутил-3-метилимидазолия [C4MIm]
[PF6] в высоких концентрациях (в составе соли [C4MIm][Cl]), установ-
лено, что окисление Cl--иона на платиновых и графитовых электро-
дах не приводит к образованию газообразного хлора, и все анодные 
продукты, включая Cl2 и Cl3

-, остаются в ионной жидкости [150]. Также 
анализ анодных продуктов окисления DESs на основе хлорида холина 
(Reline, Ethaline и Maline), проведенный в работах [151, 152], показал 
отсутствие газообразного хлора, но было обнаружено значительное 
количество хлорированных органических соединений – хлоруксусно-
го альдегида, 2-хлорметил-1,3-диоксолана, хлорметана, дихлормета-
на, хлороформа. Предполагается, что выделяющийся газообразный 
Cl2 вступает в реакцию с хлорид-ионом, в избытке присутствующим в 
этих аналогах ионной жидкости, и образует комплексный Cl3

--анион, 
который является сильным окислителем. Наличие хлорированных 
продуктов приводит к негативному воздействию на окружающую 
среду, что ставит под сомнение широкомасштабное промышленное 
применение галоидных ИЖ. В работе [152], однако, отмечается, что 
добавки воды в DESs на основе хлорида холина существенно снижа-
ют количество образующихся высокотоксичных хлорорганических 
соединений. В то же время примеси воды в PF6

--содержащих ИЖ, 
напротив, способствуют гидролизу аниона и образованию токсичных 
и химически агрессивных веществ.

[BF4]
--, [PF6]

--ионы. Как показали исследования [131, 153–155], 
неорганические фторсодержащие анионы, несмотря на отмечаемую 
в большинстве работ достаточно высокую химическую и электрохи-
мическую устойчивость, подвержены декомпозиции как при элек-
тролизе, так и при длительном контакте с некоторыми металлами.

Так, авторы работы [153], исследуя электрохимическое окисление 
ИЖ с [PF6]

-анионом при потенциалах, превышающих анодный пре-
дел «электрохимического окна», наблюдали газовыделение на плати-
новом и вольфрамовом электродах. Анализируя газообразные про-
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дукты методом ИК-Фурье-спектроскопии в диапазоне длин волн от 
4000 до 600 см-1, они не смогли обнаружить в них PF5, но обнаружили 
POF3 и SiF4, которые, как предполагается, являются продуктами взаи-
модействия PF5 и HF со стеклом. Кроме того, как отмечают авторы, PF5 
может реагировать с примесью воды с образованием POF3 и HF. Что-
бы объяснить эволюцию газа, был предложен следующий механизм:

Электрохимическая декомпозиция аниона [PF6]
- в области поло-

жительных потенциалов, сопровождающаяся, по-видимому, образо-
ванием HF, происходит и на алюминиевых электродах. Это косвенно 
подтверждается непрерывно возрастающей скоростью растворения 
металла при циклировании потенциала, появлением ионов H+ в ИЖ, 
а также изменением состояния внутренней поверхности стеклянной 
ячейки [131, 155].

Аналогично при электролизе [C4MIm][BF4] на аноде происходит 
декомпозиция [BF4]

--иона [142]. Данные газовой хроматографии-
масс-спектрометрии показали наличие в анодных продуктах BF3 и 
фторуглерода. Авторы предложили следующий механизм электро-
дного процесса.

BF4
- → BF3 +1/2 F2 + ē

BF3 + BF4
- → B2F7

-

F2 + BMIm+
 → фторуглерод

Также взаимодействие BF3 с примесью воды приведет к образова-
нию HF и повышению химической агрессивности среды.

[N(Tf)2]
--ион. Ионные жидкости с бис(трифторметилсульфонил)

имид-ионом довольно широко исследуются применительно к элек-
трохимическим процессам и устройствам [52, 156, 157]. Этот слабо 
координирующий анион обеспечивает солям низкую температуру 
плавления и высокую электропроводность, а его гидрофобная при-
рода облегчает процесс сушки данных ИЖ. Анион [N(Tf)2]

- окисляется 
при относительно высоких анодных потенциалах, что подразумева-
ет высокую стабильность ионных жидкостей на основе этого анио-
на [2]. Тем не менее авторы работы [158], проводившие электрохи-
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мическое полирование титана в бис(трифторметилсульфонил)имиде 
триметил-N-гексиламмония ([TMHA][N(Tf)2]), отметили изменение 
цвета анолита, указывающее на декомпозицию ИЖ. 

В работе [159] установлено, что при электрохимическом оксидиро-
вании меди в [C4MPyr][N(Tf)2] при 70 °С на ее поверхности формиро-
валась пленка CuF2, хотя баланс заряд / масса соответствовал процессу 
Cu → Cu+. Вместе с тем при анодном окислении серебра пленка AgF не 
образовывалась. Сопоставляя эти данные, авторы пришли к выводу, 
что анион [N(Tf)2]

- в данном процессе не подвергается прямому окис-
лению, а напротив, химически восстанавливается промежуточными 
низковалентными частицами (Cu+) по реакции: Cu+ + [N(SO2CF3)2]

- → 
CuF2 + “[N(SO2CF2)2]

-“. Декомпозиция [N(Tf)2]
-- иона в результате его 

катодного восстановления обсуждается в работах [160, 161 и др.], но и 
анодное окисление этого аниона также происходит, в результате чего 
образуются нейтральная летучая частица [N(Tf)2] [161].  

12.4.2. Катодное восстановление ионных жидкостей

У большинства ионных жидкостей катион восстанавливается 
гораздо легче, чем анион. Электрохимическое восстановление кати-
онов ионных жидкостей приводит к образованию неустойчивых 
радикалов, которые могут разлагаться на нейтральные фрагменты 
и меньшие, более стабильные радикалы. В последующем радикалы 
могут взаимодействовать друг с другом с образованием нейтральных 
молекул, а также могут реагировать с алкенами с образованием более 
крупных радикалов [162].

[C4MPyr]+-катион. Квантово-химические расчеты выявили наи-
более вероятные пути разложения катиона [C4MPyr]+, которые можно 
представить уравнениями, показанными на рис. 12.45 [162]:

Рис. 12.45. Реакции катодного 
восстановления катиона [C4MPyr]+  

с образованием:  
(а) метилпирролидина и бутил-

радикала, (б) дибутилметиламин-
радикала, (в) бутилпирролидина и 

метил-радикала
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В продуктах катодного разложения ионной жидкости [C4MPyr]
[N(Tf)2] были обнаружены 1-метилпирролидин, октан, октен, 2-бута-
нол, дибутилметиламин, 1-бутилпирролидин.

[C4MIm]+. Катион [C4MIm]+ также может подвергаться катодному 
восстановлению при осуществлении электрохимических процес-
сов. При электрохимическом осаждении алюминия из ионной жид-
кости [C2MIm][Cl]-AlCl3 частичная декомпозиция катиона является 
необходимым условием получения нанокристаллического осадка 
[163]. Согласно квантово-химическим расчетам, подтвержден-
ным экспериментально, при восстановлении катиона 1-бутил-3-
метилимидазолия образуется стабильный радикал, претерпевающий 
последующие химические превращения, показанные на рис.  12.46 
[162]:

В работе [142] установлено, что [C4MIm]+-катион подвергается 
реакции димеризации и деалкилирования на катоде после восста-
новления до карбена.

[N(Tf)2]
--анион. При катодном восстановлении [N(Tf)2]

--иона на 
графитовом и литиевом электродах происходит образование един-
ственного газообразного продукта – трифторметана CHF3 в результа-
те следующих возможных реакций [160, 164]: 

N(SO2CF3)2
- + ē → N(SO2CF3)2

2-•→ •SO2NSO2CF3
- + CF3

-

Образующийся CF3
--анион депротонирует органический катион с 

образованием молекулы CHF3. Кроме того, может протекать реакция 

N(SO2CF3)2
- + ē → N(SO2CF3)2

2-•→ •NSO2CF3
- + SO2CF3

-, 

продукты которой подвергаются дальнейшему восстановлению с 
образованием CF3

- -аниона:
•NSO2CF3

- + ē → NSO2
- + CF3

-

Рис. 12.46. Реакция 
катодного восстановления 

катиона [C4MIm]+  
с образованием радикала 

1-бутил-3-метилимидазолия 
(а) и последующие реакции 

его димеризации (б) и 
диспропорционирования (в)
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•SO2NSO2CF3
- + ē → NS2O4

- + CF3
-

SO2CF3
- + ē → SO2

-• + CF3
-.

[R’R3P]+-катион. Тетраалкилфосфоний-катион восстанавливается 
с образованием радикала [165]: R’R3P

+ + ē → PR3 + •R’
Также одноэлектронному восстановлению с образованием различ-

ных радикалов – промежуточных продуктов катодной декомпозиции 
– подвергается тетраалкиламмоний-катион [164].

Заключение

Несмотря на обширные всесторонние исследования ионных жид-
костей и успехи, достигнутые в данной области, практическое приме-
нение этих веществ, особенно в области электрохимической техноло-
гии и в устройствах для хранения и преобразования электрической 
энергии, требует особого внимания и дополнительных данных, в 
частности об электрохимической устойчивости анионов и катионов 
ИЖ на различных металлах, а также о коррозионной активности ион-
ных жидкостей при повышенных температурах и при длительном 
коррозионном воздействии на конструкционные и функциональные 
материалы. 
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