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Изучена электропроводность в ацетоне ряда тетраалкиламмониевых ионных жидкостей с тет-
рафторборат-анионом в температурном интервале 298–313 К. По полученным кондуктометриче-
ским данным для исследуемых соединений методом Ли–Уитона рассчитаны константы ионной ас-
социации (Ka), предельные молярные электрические проводимости (λ0) и энергии Гиббса ассоциа-
ции (ΔG0) в растворах. Из температурной зависимости эквивалентной ЭП получены значения
энтальпии (ΔH0) и энтропии (ΔS0) ассоциации. Для всех исследуемых соединений рассчитано про-
изведение Вальдена–Писаржевского. Сделаны выводы о влиянии структуры исследованных ион-
ных жидкостей на термодинамические параметры ассоциации в растворах ацетона.
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Ионные жидкости (ИЖ) в последние годы
привлекают большое внимание научного и про-
мышленного сообщества в целом и электрохими-
ков в частности [1–4]. Они обладают высокой
ионной проводимостью, чрезвычайно низким
давлением пара, высокой электрохимической и
термической стабильностью, подвижностью
ионов в окислительно-восстановительных реак-
циях и высокой электрохимической стабильно-
стью [5, 6]. Свойства ионных жидкостей могут ва-
рьироваться путем изменения структуры как
катиона, так и аниона в составе ИЖ. Благодаря
своим уникальным физико-химическим свой-
ствам ИЖ в настоящее время все чаще исполь-
зуются в качестве реакционных сред, новых
растворителей для разделения и анализа, а так-
же в качестве электролитов в электрохимиче-
ских системах. Они широко используются в ка-
честве электролитов в различных устройствах
накопления энергии (батареях, суперконденса-
торах, топливных элементах и т.д.) [5–9], при
электрохимическом осаждении металлов [10] и
в процессах экстракции [11]. Более того, по-
скольку ионные жидкости соответствуют прин-
ципам зеленой химии, их можно рассматривать,
как замену органическим растворителям во мно-
гих областях применения. Большое количество

работ посвящено физическим свойствам ИЖ, но
электропроводность имеет решающее значение
для расширения областей применения ионных
жидкостей.

Основным фактором, ограничивающим круп-
номасштабное применение ИЖ, является их вы-
сокая вязкость, что приводит к низкой подвиж-
ности ионов. Добавление органического раство-
рителя, такого как дихлорметан [12], γ-
бутиролактон [13], пропиленкарбонат [14] или
ацетонитрил [15, 16], является способом увеличе-
ния подвижности ионов и переноса заряда в ИЖ.
Всестороннее изучение ион-ионных и ион-ди-
польных взаимодействий в смесях ионных жид-
костей с органическими растворителями необхо-
димо для достижения заданных свойств ионных
жидкостей.

Целью настоящей работы является изучение
электропроводности (ЭП) и термодинамики про-
цесса ионной ассоциации тетраалкиламмоние-
вых ионных жидкостей в растворах ацетона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все соединения синтезированы и очищены по
ранее описанной методике [17]. Схема синтеза
представлена ниже:
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Структура соединений подтверждена данны-
ми ИК-спектроскопии, состав – данными эле-
ментного анализа. ИК-спектры записаны на
спектрометре ALPHA в тонкой пленке между
стеклами KBr для жидкостей и в таблетках KBr
для твердых соединений. Элементный анализ вы-
полнен на анализаторе PerkinElmerCHNS/O РЕ
2400-II. Для каждой ионной жидкости готовили
серию из 10 растворов в концентрационном ин-
тервале 10–3–10–2 моль/л. Растворы готовились
непосредственно перед процедурой измерения.
Первый раствор готовился гравиметрическим пу-
тем, последующие растворы – путем разбавле-

ния. Чтобы избежать попадания влаги в рабочий
раствор, все колбы после приготовления были
полностью герметизированы парафиновой плен-
кой. Электропроводность растворов ИЖ в ацето-
не измерена на кондуктометре Seven Go Pro
Mettler Toledo, снабженном кондуктометриче-
ским датчиком InLab738(IP67). Измерения
проводились в кондуктометрической герметич-
ной ячейке объемом 30 мл. Ячейка калиброва-
лась по водным растворам KCl с концентрация-
ми 0.1 и 0.01 моль/л по стандартной методике.
Константа ячейки составляла 0.98 см–1 при 25°С.
Суммарная максимальная относительная по-
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Рис. 1. Концентрационные зависимости эквивалентной электропроводности растворов тетрафторборатов бутилтри-
этиламмония (ИЖ-1) (а), гексилтриэтиламмония (ИЖ-2) (б) и октилтриэтиламмония (ИЖ-3) (в) в ацетоне; значения
температур (К) указаны на графиках.
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грешность измерительной системы при измере-
нии удельной ЭП составляла не более 5%. Тер-
мостатирование ячейки осуществляли в водном
термостате с точностью ±0.1°С. Измерение ЭП
каждого раствора проводили 5 раз и находили
среднее значение. Удельную ЭП пересчитыва-
ли в эквивалентную по известной формуле.
Ацетон марки “ч.д.а.” предварительно осушали
путем кипячения и последующей перегонки
над CaCl2. Чистота ацетона контролировалась
по значению удельной электропроводности
(κ25 = (5–6) × 10–8 См см–1). Отсутствие галоге-
нид-ионов, которые чаще всего являются приме-
сями в ионных жидкостях, контролировали по
отрицательной пробе Бейльштейна. Все ионные
жидкости осушались в вакууме при 60°С до по-
стоянной массы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Основой для изучения термодинамики про-

цессов ионной ассоциации в растворах является
изучение концентрационной зависимости экви-
валентной электропроводности от температуры.

Эквивалентная электропроводность разбавлен-
ных растворов тетрафторборатов тетраалкиламмо-
ния в ацетоне при увеличении концентрации сни-
жается (рис. 1). В данном концентрационном диа-
пазоне электропроводности растворов ИЖ-1 и
ИЖ-2 имеют близкие значения и совпадают в пре-
делах погрешности. Значения эквивалентной ЭП в
растворе ацетона для всех изученных соединений
лежат в интервале 90–195 См см2 моль–1 и моно-
тонно возрастают с повышением температуры.

При увеличении температуры для всех ионных
жидкостей наблюдается рост эквивалентной ЭП
вследствие увеличения подвижности ионов в рас-
творе.

В случае ионной ассоциации при взаимодей-
ствии ионов возможно образование новых заря-
женных частиц, которые вносят свой вклад в пе-
ренос заряда в растворе. В упрощенном виде про-
цесс ассоциации ионной жидкости в растворе
может быть выражен следующими равновесиями:

Пары обоих типов будут существовать в рас-
творе одновременно и, поскольку оба типа не яв-
ляются проводниками, их нельзя различить мето-
дами кондуктометрии. Уравнение для суммарной
константы ассоциации в растворе ацетонитрила
будет иметь следующий вид:

следовательно, величина Ka будет зависеть от устой-

чивости обоих ассоциатов  и .
Для обработки полученных концентрацион-

ных зависимостей эквивалентной электропро-
водности могут быть использованы различные
уравнения (Питтса, Фуосса, Онзагера, Квинта,
Вилларда и др.) [18]. Выбор конкретного теорети-
ческого уравнения для обработки кондуктомет-
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Рис. 2. Температурные зависимости предельной молярной ЭП от температуры и текучести: 1 – ИЖ 1, 2 – ИЖ 2, 3 – ИЖ 3.
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Таблица 2. Стандартные энергии Гиббса ассоциации (ΔG0, кДж/моль), стандартная энтальпия ассоциации (ΔH0,
кДж/моль) и стандартная энтропия ассоциации (ΔS0, Дж/(моль К)) изученных соединений в растворах ацетона

ИЖ Т, К –ΔG0 ΔH0 ΔS0

ИЖ-1 298 15.83 ± 0.09 29.53 ± 0.55 152.27 ± 0.67
303 16.55 ± 0.11
308 17.37 ± 0.12
313 18.31 ± 0.13
318 18.91 ± 0.14
323 19.58 ± 0.14

ИЖ-2 298 15.36 ± 0.14 15.39 ± 0.18 103.15 ± 0.26
303 15.94 ± 0.02
308 16.38 ± 0.04
313 16.94 ± 0.04
318 17.49 ± 0.05
323 17.95 ± 0.05

ИЖ-3 298 15.24 ± 0.11 13.04 ± 0.19 95.03 ± 0.27
303 15.77 ± 0.04
308 16.26 ± 0.06
313 16.72 ± 0.05
318 17.21 ± 0.06
323 17.63 ± 0.04

Таблица 1. Предельные эквивалентные ЭП (λ0, См см2 моль–1), константы ионной ассоциации (Ka, л/моль),
произведение Вальдена–Писаржевского (λ0η, См см2 моль–1 мПа с) изученных соединений в растворах ацетона

№ Формула Т, К λ0 Kа λ0η

1

ИЖ-1

298 253 ± 3 595 ± 21 79.3 ± 0.9
303 265 ± 3 714 ± 31 79.3 ± 0.9
308 279 ± 2 884 ± 41 79.7 ± 0.6
313 295 ± 3 1136 ± 58 80.7 ± 0.8
318 309 ± 3 1277 ± 66 80.9 ± 0.8
323 321 ± 3 1459 ± 77 80.8 ± 0.7

2

ИЖ-2

298 234 ± 3 492 ± 27 73.3 ± 0.9
303 245 ± 1 560 ± 5 73.3 ± 0.3
308 260 ± 2 601 ± 10 74.3 ± 0.6
313 274 ± 1 672 ± 10 74.9 ± 0.3
318 286 ± 2 746 ± 15 74.9 ± 0.5
323 297 ± 1 800 ± 15 74.9 ± 0.3

3

ИЖ-3

298 219 ± 3 470 ± 21 68.6 ± 0.9
303 233 ± 1 524 ± 9 69.7 ± 0.3
308 244 ± 1 573 ± 14 69.7 ± 0.3
313 254 ± 1 618 ± 12 69.5 ± 0.3
318 262 ± 1 671 ± 14 68.7 ± 0.3
323 272 ± 1 709 ± 11 68.4 ± 0.3
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рических данных достаточно субъективный, по-
скольку большинство этих уравнений дают очень
близкие значения рассчитанных параметров. Од-
ним из таких уравнений, достаточно хорошо опи-
сывающих зависимость эквивалентной электро-
проводности от концентрации, является уравне-
ние Ли–Уитона [19–21] в редакции Петибриджа
[22], которое было использовано нами, а также
авторами работы [23] для расчета констант ион-
ной ассоциации (Ka) и предельной молярной
электрической проводимости (λ0) по экспери-
ментальным кондуктометрическим данным. По-
дробное описание модели расчета представлено в
работе [23], а также в работах авторов [24, 25].

При проведении расчетов использовались
данные эквивалентной ЭП в концентрационном
диапазоне 10–3–10–2 моль/л. Обработку экспери-
ментальных данных проводили по методике,
описанной в работе [26]. Результаты расчетов λ0 и
Ka представлены в табл. 1.

Как и ожидалось, предельная молярная ЭП
увеличивается с ростом температуры. Как из-
вестно, с увеличением температуры снижается
вязкость растворителя и его диэлектрическая
проницаемость. Это приводит к увеличению
ионной подвижности в растворе и, как след-
ствие, влечет повышение предельной эквива-
лентной ЭП.

Стоит отметить, что наблюдается линейная за-
висимость между предельной молярной проводи-
мостью (рис. 2) для каждой ИЖ и величиной те-
кучести (1/η). Это свидетельствует о том, что те-

кучесть растворителя играет определяющую роль
в температурной зависимости предельной экви-
валентной ЭП.

С ростом температуры наблюдается увеличе-
ние констант ионной ассоциации в ацетоне. Уси-
ление процесса ассоциации при повышении тем-
пературы может быть вызвано двумя основными
причинами: уменьшением диэлектрической про-
ницаемости растворителя при увеличении темпе-
ратуры и частичным разрушением сольватной
оболочки ионов вследствие увеличения теплового
движения и диффузии. В результате усиливается
приводящее к ассоциации кулоновское притяже-
ние противоположно заряженных ионов. Исходя
из констант ионной ассоциации рассчитана
стандартная энергия Гиббса ассоциации:

. Значения ΔG0, представленные
в табл. 2, указывают на то, что склонность к ассо-
циации в изученных ионных жидкостях сопоста-
вима. Повышение температуры приводит к более
отрицательным значениям энергии Гиббса ассо-
циации, что означает смещение равновесия в сто-
рону образования ионных пар. Исходя из значе-
ний стандартной энергии Гиббса ассоциации,
склонность к образованию ассоциатов снижается
от бутилтриэтиламмоний катиона к октилтри-
этиламмоний катиону, т.е. с увеличением длины
алкильной цепи в катионе. Наибольшая ассоциа-
ция наблюдается в растворе ИЖ-1 при температу-
рах 313–323 К. По данным температурной зависи-
мости констант ассоциации найдены стандарт-
ные энтальпии ассоциации из зависимостей 
от 1/T для растворов изученных ионных жидко-
стей в ацетоне (рис. 3). Энтропия ассоциации
рассчитывалась по формуле:

(1)

Результаты расчетов представлены в табл. 2.

С увеличением размера катиона в структуре
ионных жидкостей наблюдается снижение стан-
дартных энтальпий и энтропий ассоциации. Эн-
тальпия ассоциации ΔH0 положительна, посколь-
ку с увеличением температуры наблюдается рост
константы ионной ассоциации. Энтропия ассо-
циации ΔS0 изученных ИЖ также больше нуля.
Для всех исследованных соединений произведе-
ние ТΔS0 больше ΔH0. Таким образом, энтропий-
ный фактор ТΔS0 определяет уменьшение значе-
ний энергии Гиббса ассоциации ΔG0. Следствием
этого является повышение константы ассоциа-
ции с ростом температуры.

Δ = −0
alnG RT K

aln K

Δ = Δ − Δ0 0 0( )/ .S H G T

Рис. 3. Температурные зависимости констант ионной
ассоциации в растворе ацетона изученных ионных
жидкостей: 1 – (ИЖ-1), 2 – (ИЖ-2), 3 – (ИЖ-3).
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ЖУРАВЛЕВ и др.

Правило Вальдена–Писаржевского связывает
два наиболее важных транспортных свойства рас-
твора электролита – вязкость и электропровод-
ность. Оно гласит, что произведение ионной про-
водимости на вязкость растворителя при данной
температуре для любого однозарядного иона яв-
ляется функцией только ионного радиуса и, та-
ким образом, является постоянной величиной
(λ0η = const). Для всех изученных в работе ИЖ
было рассчитано данное произведение. Вязкость
(η, мПа с) чистого растворителя при различных
температурах (T, К) находили по уравнению [27]

(2)

Из данных, представленных в табл. 1, следует,
что в температурном интервале 298–323 К вели-
чина λ0η для растворов ИЖ 1, 2 и 3 в ацетоне со-
ставляет 80.1 ± 0.8, 74.1 ± 0.8 и 69 ± 0.7 соответ-
ственно. Убыль произведения Вальдена–Писар-
жевского с увеличением длины алкильного
радикала в катионе (при переходе от ИЖ-1 к ИЖ-
3) указывает на ослабление ион-дипольных взаи-
модействий в растворах ацетона для изученных
ИЖ. По-видимому, это связано с уменьшением
плотности поверхностного заряда катионов тет-
раалкиламмония при увеличении их размера. Для
ИЖ 1 и 2 наблюдается небольшое увеличение
произведения с ростом температуры. Можно за-
ключить, что правило Вальдена–Писаржевского
выполняется с ошибкой, которая не превышает
3%. Выполнение этого правила для растворов
ИЖ в полярных органических растворителях так-
же отмечается в работах [16, 23].

Таким образом, изучена электропроводность
разбавленных растворов тетрафторборатов тетра-
алкиламмония в ацетоне. Установлено, что с ро-
стом температуры в изученном температурном
интервале электропроводность растворов ИЖ
монотонно возрастает. Также с ростом темпера-
туры возрастают константы ионной ассоциации и
предельные эквивалентные ЭП. Термодинамиче-
ские параметры ассоциации указывают на то, что
движущей силой данного процесса является эн-
тропийный фактор, который вносит вклад в
убыль энергии Гиббса ассоциации. Склонность к
образованию ассоциатов для изученных тет-
рафторборатов уменьшается от бутилтриэтилам-
моний катиона к октилтриэтиламмоний катиону.
Показано, что для всех изученных соединений в
данном температурном интервале выполняется
правило Вальдена–Писаржевского (ошибка не
более 3%).

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.

−= − + 5 2η( ) 2.836 0.014 1.85710 .T T T
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