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·研究论文· 

1-乙基-3-甲基咪唑磷酸二甲酯盐＋K3PO4/K2HPO4/K2CO3＋H2O 离子

液体双水相体系在 T＝298.15 K 时相图数据的测量和相关性 

王  良 a,b    朱  红 a,b    闫永胜*,c 
(a吉林师范大学化学学院  四平 136000) 

(b环境友好材料制备与应用省部共建教育部重点实验室  四平 136000) 
(c江苏大学化学化工学院  镇江 212013) 

摘要  实验测定了 1-乙基-3-甲基咪唑磷酸二甲酯盐(1-ethyl-3-methylimidazolium dimehtyl phosphate, [Emim]DMP)＋盐 
(K3PO4, K2HPO4和 K2CO3)＋H2O 体系在 298.15 K 的双节点数据. 用 3 个经验方程与双节点数据关联, 发现 Merchuk 方

程简便并且准确性好. 不同盐的分相能力顺序为K3PO4＞K2HPO4＞K2CO3, 这与水合离子Gibbs自由能(ΔhydG)有关. 用
Othmer-Tobias 方程、Bancroft 方程和二元参数方程计算此方法和相应系线数据的可靠性. [Emim]DMP 是常见的离子液

体, 广泛用于萃取石油燃料中的硫. 报道了[Emim]DMP＋盐＋H2O 体系的相图数据.  
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Measurement and Correlation of the Phase Diagram Data for 
1-Ethyl-3-methylimidazolium Dimethyl phosphate＋K3PO4/ 
K2HPO4/K2CO3＋H2O lonic Liquids Aqueous Two-Phase 

Systems at T＝298.15 K 

Wang, Lianga,b    Zhu, Honga,b    Yan, Yongsheng*,c 
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(b Key Laboratory of Preparation and Applications of Environmental Friendly Materials, Jilin Normal University, Ministry of 

Education, Siping 136000) 
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Abstract  Binodal data for the 1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate ([Emim]DMP)＋salt 
(K3PO4, K2HPO4, and K2CO3)＋H2O systems were experimentally determined at 298.15 K. Three empirical 
equations were used to correlate binodal data. The Merchuk equation is an uncomplicated one for fine accu-
racy. The ability of different salts studied for phase separation are in the order of K3PO4＞K2HPO4＞K2CO3, 
which may be related to the Gibbs free energy of hydration of the ions (ΔhydG). The reliability of the calcula-
tion method and the corresponding tie-line data was described by the Othmer-Tobias equation and Bancroft 
equation, as well as the two-parameter equation. [Emim]DMP is a familiar ionic liquid, which is extensively 
used for extractive desulfurization of fuel oils. This is the first time to report the data for phase diagrams of 
[Emim]DMP＋salt＋water systems. 
Keywords  phase diagram data; [Emim]DMP; K3PO4/K2HPO4/K2CO3; ionic liquids aqueous two-phase 
systems  
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液-液萃取(liquid-liquid extraction, LLE)常用于分离 

分析中 [1]. 双水相体系 (aqueous two-phase systems, 
ATPSs)是由液-液萃取体系改良的, 通常当二种性质相

反的聚合物或聚合物与盐在水中超过某一临界浓度时

形成 [2 ～ 4]. 双水相萃取 (aqueous two-phase extraction, 
ATPE)已经广泛用于分离、预富集及净化生物分子[5～9]、

金属离子[10,11]、染料分子[12]、药物分子[13]、有机小分   
子[14,15]和纳米粒子[16,17].  

近年来, 自从 Gutowski 等[18]证明当磷酸钾加入到

水溶液中时亲水性离子液体可以形成 ATPSs, 基于离子

液体(ionic liquids, ILs)的ATPSs成为一种新型的LLE被

研究. ILs 是典型的不易燃、不易挥发的化合物, 对环境

友好[19]. 因此, 离子液体双水相体系(ionic liquids aque-
ous two-phase systems, ILATPSs)已经成功用于分离抗生

素[20～23]、药物[24,25]和蛋白质[26].  
许多的研究小组研究了离子液体双水相萃取(ionic 

liquids aqueous two-phase extraction, ILATPE)技术, 发
现大多数分相盐由选择性阳离子(铵根、钾离子或钠离

子)和阴离子(磷酸根、硫酸根、氢氧根或碳酸根)组 
成[27,28]. ILs 和盐的选择对 ILATPSs 很重要. Wu 等[29,30]

研究了 1-丁基 -3-甲基咪唑四氟硼([C4mim]BF4)＋糖  
类＋水的相图 . Pei 等 [31] 报道了咪唑离子液体

([C4mim]Cl, [C6mim]Cl, [C4mim]Br, [C6mim]Br, 
[C8mim]Br 和[C10mim]Br)＋盐(KOH, K2HPO4, K2CO3和

K3PO4)的液-液平衡数据. Deng 等[32]测量了[Amim]Cl＋
盐(K3PO4, K2HPO4, K2CO3)＋水的双节点曲线和系线数

据, 并将其分别与 Merchuk 方程、Othmer-Tobias 方程和

Bancroft 方程关联, 结果令人满意.  
[Emim]DMP 其结构如 Scheme 1 所示. [Emim]DMP

可有效地用于石油燃料的脱硫[33,34]. 理论上用适当的阴

离子盐溶液可以形成 ILATPS. Wang 等[35]测量了水、甲

醇、乙醇以及它们与[Emim]DMP 二元混合物的蒸气压

数据. 然而, [Emim]DMP＋盐＋水体系的相图目前仍未

见报道.  
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Scheme 1 

本实验设计了[Emim]DMP＋盐(K3PO4, K2HPO4 和 
K2CO3)＋H2O 的 ILATPS. 结果表明, 此体系易形成

ILATPS. 双节点曲线符合 Merchuk 方程 , 系线用

Merchuk 方程、Othmer-Tobias 方程和 Bancroft 方程描述. 
另外, 研究了 3 种不同盐的分相能力. 数据表明相关性

非常好, 这些数据也为实验中没有测得的数据提供了预

测相组成的基础.  

1  实验部分 

1.1  药品 

[Emim]DMP 从上海成捷化学有限公司购买, 纯度

大于 0.99, 无需进一步净化. K3PO4, K2CO3 和 K2HPO4

为分析纯试剂(GR, 质量分数大于 99%), 由国药集团化

学试剂有限公司提供. 实验用二次蒸馏水和去离子水.  

1.2  仪器及实验过程 

用云点法(滴定法)测定双节点曲线. 从储备液中取

出已知浓度的盐溶液至容器中 . 然后逐滴加入纯 IL 
[Emim]DMP 到容器中, 直至混合物变混浊, 此现象说

明形成了双水相. 接着向容器中逐滴加入水至得到澄清

的一相. 记录每次加入水和 IL 的质量. 反复操作此过

程, 直至混浊或澄清现象不明显. 实验过程中, 将容器

置于 DF-101S 水浴锅(巩义市予华仪器有限责任公司)
内, 保持体系温度恒定, 控制在± 0.05 K. 双节点曲线

上每点混合物的成分通过 BS 124S 分析天平(精密度±

0.0001 g, 北京赛多利斯科学仪器有限公司)测质量计算

得到.  
混合适量[Emim]DMP、盐和水置于容器中, 测定一

系列至少 3种不同已知总组分ATPSs的系线. 充分振荡

30 min 后, 将体系置于恒温水浴 12 h. 然后用 TDL-4 离

心机(上海安亭科学仪器厂)以 2000 r/min 的转速离心 20 
min 确保分相完全. 体系再次置于恒温水浴至少 2 h 以

分成清晰的二相. 达到相平衡后, 记录上、下相体积. 小
心的取出上、下相样品并分析. 用美国瓦里安公司型号

VISTA-MPX 的电感耦合等离子体原子发射光谱

(ICP-OES)测定上、下相盐的浓度, 盐质量分数测定的不

确定性为±0.00001. 用 UV-2450 紫外-可见分光光度计

(日本岛津公司)在波长 210 nm(最大吸收峰)处测定二相

中[Emim]DMP 的质量分数, [Emim]DMP 质量分数的不

确定性为 0.001. 然后计算水的质量分数.  
用下面的方程 1 和 2 分别计算不同组分的系线长度

(tie-line length, TLL)和系线斜率(S)[36]:  

t b 2 t b 2 0.5
1 1 2 2TLL [(   ) (   ) ]w w w w＝ － ＋ －  (1) 

t b t b
1 1 2 2(   )/(   )S w w w w＝ － －  (2) 

式中 t
1w , b

1w , t
2w 和 b

2w 分别为[Emim]DMP (1)和盐(2)在
上相 t 和下相 b 的平衡质量分数.  
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2  结果和讨论 

2.1  双节点数据和相关性 

298.15 K 时[Emim]DMP (1)＋盐(K3PO4, K2HPO4和

K2CO3) (2)＋H2O (3)体系的双结点数据见表 1, 双结点

曲线见图 1. 双结点数据用以下方程关联:  

0.5 3
1 2 2exp( )w a bw cw＝ －   (3) 

0.5
1 2 2 w a bw cw＝ ＋ ＋   (4) 

0.5 2
1 2 2 2 exp( )w a bw cw dw2＝ ＋ ＋ ＋  (5) 

 

图 1  T＝298.15 K 时[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3) ATPS 的

双结点曲线  
Figure 1  Binodal curves of [Emim]DMP (1)＋salt (2)＋water 
(3) ATPS at T＝298.15 K 
■, K3PO4; ●, K2HPO4; ▲, K2CO3; solid line, obtained by connecting experi-
mental binodal data 

式中 w1为亲水性 ILs [Emim]DMP 的质量分数, w2为盐

的质量分数, a, b, c和 d 为相应的参数. 15和 16 h 的双结

点数据见表 1, 由分析可以得出 15和 16 h的数据相差不

大, 说明 15 h 时体系已达平衡. 因此, 本实验选择测定

分相15 h的数据. Merchuk方程(3)已经广泛用于关联 IL-
盐体系的双节点数据[27], 方程(4)已经广泛用于关联聚

合物-盐体系的双节点数据 [37], 方程 (5)用于关联乙   
醇＋K2HPO4/NaH2PO4 和甲醇＋K2HPO4 体系的双节点

数据[38]. 方程(3～5)的相应参数、相关系数(R)和标准偏

差(SD)分别见表 2 和表 3. 从得到的 R 和 SD 来看, 方程

(3)和方程(5)表明研究的体系双节点数据准确度好. 相
比较而言, 方程(4)的准确度没有方程(3)和方程(5)好. 
由于方程(3)简单、参数少, 本实验选择方程(3)画双结点

曲线, 见图 2.  

 

图 2  T＝298.15 K 时[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3) ATPS 的

双结点曲线  
Figure 2  Binodal curves of [Emim]DMP (1)＋salt (2)＋water 
(3) ATPS at T＝298.15 K 

■, K3PO4; ●, K2HPO4; ▲, K2CO3; solid line, obtained by Eq. 3. 

 

表 1  298.15 K 时亲水性[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3)体系的双结点数据 
Table 1  Binodal data for the hydrophilic [Emim]DMP (1)＋salt (2)＋water (3) systems at 298.15 K 

[Emim]DMP＋K3PO4  [Emim]DMP＋K2HPO4 [Emim]DMP＋K2CO3  

100w2  100w1  100w2 100w1 100w2  100w1 

15 h 16 h  15 h 16 h  15 h 16 h 15 h 16 h 15 h 16 h  15 h 16 h 

1.15 1.16  57.03 57.02  1.76 1.75 62.77 62.78 1.20 1.21  77.12 77.11

1.51 1.52  54.26 54.25  2.75 2.54 54.17 52.18 1.53 1.52  73.21 73.22

1.84 1.83  52.14 52.15  3.79 3.81 48.83 48.81 1.86 1.87  70.36 70.35

2.15 2.16  50.97 50.96  4.70 4.72 44.95 44.93 2.24 2.23  68.29 68.30

2.82 2.83  47.46 47.45  5.64 5.65 41.74 41.73 2.61 2.62  65.97 65.96

3.52 3.50  44.99 45.01  6.56 6.55 39.21 39.22 3.01 3.00  63.18 63.19

5.55 5.56  38.97 38.96  7.59 7.58 36.40 36.41 3.51 3.50  60.95 60.96

4.48 4.47  41.58 41.59  8.61 8.62 34.21 34.20 4.32 4.34  56.74 56.72
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续表 

[Emim]DMP＋K3PO4  [Emim]DMP＋K2HPO4 [Emim]DMP＋K2CO3 
100w2  100w1  100w2 100w1 100w2  100w1 

15 h 16 h  15 h 16 h  15 h 16 h 15 h 16 h 15 h 16 h  15 h 16 h 

6.16 6.14 37.03 37.05 9.54 9.55 32.45 32.44 5.07 5.08 54.07 54.06

7.14 7.13 34.74 34.75 10.58 10.59 30.54 30.53 5.68 5.69 51.57 51.56

8.29 8.28 32.57 32.58 11.64 11.65 28.95 28.94 6.81 6.84 48.09 48.05

9.31 9.32 30.65 30.64 12.68 12.69 27.24 27.23 7.79 7.78 45.29 45.30

10.29 10.28 29.01 29.02 13.46 13.45 26.11 26.12 8.81 8.82 42.94 42.93

11.38 11.35 27.28 27.31 14.90 14.91 24.06 24.05 9.81 9.80 40.58 40.59

12.38 12.39 25.30 25.29 15.41 15.42 23.49 23.48 10.62 10.63 38.98 38.97

13.45 13.46 23.51 23.50 16.68 16.69 21.95 21.94 11.83 11.84 36.76 36.75

14.32 14.33 22.58 22.57 17.57 17.56 20.93 20.94 13.04 13.05 34.70 34.69

15.41 15.42 20.89 20.88 18.56 18.55 19.92 19.93 13.86 13.88 33.23 33.21

16.59 16.58 19.12 19.13 19.71 19.72 18.63 18.62 14.99 14.98 31.69 31.70

17.64 17.63 17.65 17.66 20.29 20.28 18.01 18.02 16.28 16.27 29.81 29.82

18.69 18.68 16.42 16.43 21.92 21.91 16.34 16.35 16.94 16.95 28.49 28.48

19.56 19.57 15.21 15.20 22.73 22.74 15.63 15.62 17.60 17.62 27.46 27.44

20.73 20.72 14.16 14.17 23.60 23.61 14.91 14.90 18.07 18.06 26.70 26.71

21.60 21.61 13.06 13.05 24.97 24.99 13.96 13.94 19.36 19.35 25.10 25.11

22.48 22.50 12.16 12.14 25.90 25.93 13.08 13.05 20.49 20.48 23.38 23.39

23.79 23.78 10.53 10.54 26.99 26.98 12.26 12.27 21.51 21.52 22.23 22.22

24.81 24.82 9.66 9.65 28.15 28.16 11.47 11.46 22.16 22.15 21.38 21.39

26.76 26.77 7.72 7.71 29.33 29.34 10.59 10.58 23.74 23.75 19.24 19.23

28.50 28.51 6.22 6.21 31.67 31.69 9.08 9.06 24.72 24.73 18.34 18.33

29.64 29.63 5.53 5.54 33.41 33.42 7.98 7.97 25.60 25.62 17.18 17.16

30.84 30.83 4.45 4.46 35.04 35.05 7.03 7.02 27.05 27.06 15.28 15.27

32.94 32.93 3.35 3.36 37.04 37.03 6.08 6.09 28.11 28.12 14.40 14.39

34.89 34.88 2.20 2.21 39.14 39.15 5.09 5.08 29.37 29.38 12.99 12.98

        30.88 30.87 11.53 11.54

        33.10 33.12 9.68 9.66

        35.97 35.96 7.20 7.21

        38.06 38.08 5.95 5.93

表 2  298.15 K 时对亲水性[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3)体系利用方程(3)和方程(4)的关联结果 
Table 2  Values of parameters of Eqs. (3) and (4) for the hydrophilic [Emim]DMP (1)＋salt (2)＋water (3) systems at 298.15 K 

盐 a b c R2 100 SD 
K3PO4 78.5560a －0.2984a 4.0932×10－5 a 0.9999a 0.1668a 
 72.4039b －15.6199b 0.6165b 0.9996b 0.3082b 
K2HPO4 98.8349a －0.3573a 1.1736×10－5 a 0.9995a 0.3045a 
 85.6802b －21.2692b 1.3626b 0.9973b 0.7323b 
K2CO3 106.4949a －0.3000a 1.8473×10－5 a 0.9999a 0.2443a 
 97.1085b －21.0897b 1.0372b 0.9989b 0.6598b 

a Values of parameters of Eq. 3. b Values of parameters of Eq. 4. SD＝(
1∑ ＝

n

i
(w cal

1 －w exp
1 )2/N)0.5, where w1 and N represent the mass fraction of [Emim]DMP 

and the number of binodal data, respectively. w exp
1  is experimental mass fraction of [Emim]DMP listed in Table 1, and w cal

1  is the corresponding data calculated 
using Eq. 3 or Eq. 4. 
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表 3  298.15 K 时对亲水性[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3)体
系利用方程(5)的关联结果 
Table 3  Values of parameters of Eq. (5) for the hydrophilic 
[Emim]DMP (1)＋salt (2)＋water (3) systems at 298.15 K 

盐 a b c d R2 100 SD

K3PO4 4.4587 －0.4369 0.0530 －0.0022 0.9997 0.2541

K2HPO4 4.7709 －0.5460 0.0521 －0.0012 0.9999 0.1188

K2CO3 4.7662 －0.4243 0.0409 －0.0013 0.9997 0.3304

2.2  盐对双结点曲线的影响 

相图见图 2 和图 3, 可以看出形成二相所需要的各

组分的浓度和上、下相各组分的浓度 . 这表明 , 在
[Emim]DMP 的水溶液中加入适量的盐可以形成

ILATPS. 盐的分相能力如下: K3PO4＞K2HPO4＞K2CO3. 
3
4  PO － , 2

4  HPO － 和 2
3  CO － 阴离子与水分子相互作用更

强, 易形成 ILATPS. 盐析能力与水合离子Gibbs自由能

(ΔhydG)有关[39,40]. 考虑到这些盐的阳离子相同而阴离子

不同 , 易得出 , 当阴离子的 Gibbs 自由能越负

[Emim]DMP 的盐析能力越好{∆hydG( 3
4  PO － )＝－2765 

kJ•mol － 1 ＞ ΔhydG( 2
4  HPO － ) ＝ － 1789 kJ•mol － 1 ＞

ΔhydG( 2
3CO － )＝－1315 kJ•mol－1}[41,42]. 

2.3  系线 

298.15 K 时, 测得[Emim]DMP＋盐(K3PO4, K2HPO4

和 K2CO3)＋H2O 体系的系线组分、TLL 和 S 见表 4 和

图 4. 用 Othmer-Tobias 方程(6)和 Bancroft 方程(7)计算

此方法和相应系线数据的可靠性.  

t t b b
1 1 1 2 2[(1 )/ ] [(1 )/ ]nw w k w w－ ＝ －  (6) 

b b t t
3 2 2 3 1( / ) ( /w )rw w k w＝   (7) 

式中 t
1w 为上相 ILs 的质量分数, b

2w 为下相盐的质量分

数, b
3w 和 t

3w 分别为上、下相水的质量分数, k1, n, k2和 r
为相应的参数. 近年来, 方程(6)和方程(7)已成功用于

计算咪唑类离子液体＋盐＋水 ATPSs 系线组分的相关

性[43,44]. 以 lg[(1－ t
1w )/ t

1w ]对 lg[(1－ b
2w )/ b

2w ]作图, 以
lg( b

3w / b
2w )对 lg( t

3w / t
1w )作图, 均成线性关系. 方程的

 

 

图 3  298.15 K 时[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3) ATPS 的相图 
Figure 3  Phase diagram of the [Emim]DMP (1)＋salt (2)＋water (3) ATPS at 298.15 K 

(a) K3PO4; (b) K2HPO4; (c) K2CO3: ■, binodal curve data; □, tie line data
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参数 k1, n, k2和 r 及相应的相关系数(R)和标准偏差(δ)见
表 5. 可见, 方程(6)和方程(7)对研究体系的系线数据相

关性令人满意. 
本文还用一个简单的二元参数方程对系线数据进

行关联, 该方程来源于双结点理论[44]. 方程式如下:  

t b b t
2 2 1 1ln( / )  (  )w w k w wβ＝ ＋ －  (8) 

式中 k 为盐析系数, β为活度系数常量. 上角标“t”和“b”
分别代表 IL 相和盐相. 近年来, 方程(8)已成功用于关

联聚合物-盐 ATPSs 的系线数据[46]. 方程(8)的参数及相

应的相关系数(R)和标准偏差(δ)见表 6. 由表 6 中数据可

以看出, 方程(8)对实验 LLE 数据的精确性良好.  

表 4  298.15 K 时[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3)系线数据 
Table 4  Tie line data of [Emim]DMP (1)＋salt (2)＋water (3) at 298.15 K 

总体系 IL 相 盐相 
ATPS 

100w2  100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 
TLL S 

21.20  21.00 6.82 34.95 40.61 1.23 47.73 －1.00 
20.03  19.82 7.81 33.50 37.33 1.57 43.49 －1.08 [Emim]DMP＋K3PO4 
17.99  25.28 6.08 36.54 45.13 0.80 52.93 －0.92 
25.96  26.98 4.22 44.87 57.04 0.43 69.02 －0.84 
22.01  26.43 6.00 39.99 49.66 2.22 57.73 －0.87 [Emim]DMP＋K2HPO4 
19.99  30.50 5.11 42.57 53.88 1.24 63.93 －0.85 
19.98  35.18 4.98 53.35 48.57 3.45 66.26 －1.14 
18.07  41.06 3.88 57.48 52.35 2.92 72.98 －1.13 [Emim]DMP＋K2CO3 
22.02  40.16 2.77 62.45 55.74 2.33 80.13 －1.14 

表 5  298.15 K 时对[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3) ATPS 利用方程(6)和方程(7)的关联结果 a 

Table 5  Values of the parameters of Eqs. (6) and (7) for the [Emim]DMP (1)＋salt (2)＋water (3) ATPS at 298.15 K 

Othmer-Tobias 方程 Bancroft 方程 
盐 

k1 n R δ k2 r R δ 

K3PO4 1.5994 0.4112 0.9923 0.0015 0.3298 2.8650 0.9976 0.0019 
K2HPO4 1.4899 0.6708 0.9966 0.0015 0.6144 1.5069 0.9967 0.0019 
K2CO3 0.8195 1.2988 0.9835 0.0060 1.1928 0.7993 0.9788 0.0050 

a R, corresponding correlation coefficient values; δ standard deviation. 

 

表 6  298.15 K时对[Emim]DMP (1)＋盐(2)＋水(3) ATPS利用

方程(8)的关联结果 a 

Table 6  Values of parameters of Eq. (8) for the [Emim]DMP  
(1)＋salt (2)＋water (3) ATPS at 298.15 K 

盐 k β R δ 

K3PO4 0.1158 2.1294 0.9977 0.0061 
K2HPO4 0.0733 0.6624 0.9960 0.0089 
K2CO3 0.0709 1.2645 0.9999 0.0022 

a R, corresponding correlation coefficient values; δ, standard deviation. 

3  结论 

本文测定了 298.15 K 时[Emim]DMP＋盐(K3PO4, 
K2HPO4和 K2CO3)＋H2O 体系的双结点数据. 实验双结

点数据直接用三个不同的方程计算, 结果表明 Merchuk
方程最适宜 . 此外 , 研究了盐的分相能力 , 顺序为

K3PO4＞K2HPO4＞K2CO3, 这可以用水合离子 Gibbs 自

由能解释. 并用 Othermer-Tobias 方程、Bancroft 方程和

二元参数方程对实验体系的系线相关联, 精确性令人满

意. 
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