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·研究论文· 

电位滴定法研究离子液体的碱性 

陈学伟    宋红兵    陈  鹏    王芙蓉    钱  宇    李雪辉* 

(华南理工大学化学与化工学院  制浆造纸工程国家重点实验室  广州 510640) 

摘要  近年来碱性离子液体的设计、合成及应用获得广泛关注. 离子液体碱性表征对于碱性离子液体的应用具有重要

意义. 然而, 关于碱性离子液体碱性表征深入研究的报道还比较少. 我们合成了系列碱性离子液体, 利用电位滴定法

测定了碱性离子液体的pKb值, 通过相应pKb值来表征离子液体的碱性强度, 最后考察了离子液体碱性与其结构之间的

关联关系. 结果表明, 羧酸根碱性离子液体的碱性主要由阴离子决定, 但不同的阳离子也会影响到其碱性强度, 从而

对离子液体的碱性进行微调; 对于胺基功能化的咪唑型离子液体, 由于离子液体结构中咪唑阳离子具有较强的吸电子

诱导效应, 相对于对应的三乙胺其碱性显著下降. 
关键词  碱性离子液体; 碱性强度; 电位滴定; pKb; 碱性-结构关系 

Studying of the Basicity of Ionic Liquids by Potentiometric Titration 

Chen, Xuewei    Song, Hongbing    Chen, Peng    Wang, Furong    Qian, Yu    Li, Xuehui* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, State Key Laboratory of Pulp & Paper Engineering, 

 South China University of Technology, Guangzhou 510640) 

Abstract  Design, synthesis and application of basic ionic liquids have attracted much extensive interest in 
recent years. The determination of the basic strength is of crucial significance for the utilization of basic 
ionic liquids. However, studies on the basicity characterization were rarely reported for basic ionic liquids to 
the best of our knowledge. In this paper, the acid-dissociation constant pKb values of a series of basic ionic 
liquids synthesized were determined by potentiometric titration method. Then, the basicity of these ionic liq-
uids was characterized by comparison of their pKb values. Finally, the relationship between the basicity and 
structure of these ionic liquids was discussed. The results show that the basicity of carboxylate ionic liquids 
is determined mainly by their anions, whereas the different cation is able to have its basicity finely tuned. 
The results also show that the basicity of amino-functionalized imidazolium ionic liquid is weaker than that 
of triethylamine due to the strong electron withdrawing effect of the positively charged imidazolium ring. 
Keywords  basic ionic liquids; basic strength; potentiometric titration; pKb; basicity-structure relation

离子液体是指由有机阳离子和无机/有机阴离子构

成的在 100 ℃以下呈液态的盐. 近年来, 离子液体不仅

作为挥发性有机分子溶剂的绿色替代物而受到学术界

和工业界的广泛关注, 而且由于它们具有独特物理化学

性能而广泛应用于合成、分析、催化、分离等领域[1,2]. 此
外, 越来越多的研究根据对目标离子液体的应用要求而

对离子液体的分子进行设计, 在离子液体的阴离子或阳

离子中引入特定的官能团, 形成功能化离子液体[3,4]. 通
过对离子液体进行功能化, 可以使其具有非常丰富的、

多样性的结构并展现出不同的(可以调节的)物理、化学

性能. 功能化离子液体可分为手性离子液体、酸性离子

液体、碱性离子液体及离子液体负载的试剂或催化剂 
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等[5]. 
其中, 碱性离子液体是近期发展的一类重要功能化

的离子液体, 碱性离子液体不仅具有常规离子液体的物

理性质及优点, 而且同时具有碱性[6]. 关于碱性离子液

体的构建及其应用已获得很大发展, 目前已经成功发展

了乳酸根、二氰胺根、羧酸根、氨基酸根和氢氧根等阴

离子以及氨基功能化阳离子等碱性离子液体并成功用

于催化反应. 例如在催化 aldol 反应、Knoevenagel 反应

及 Michael 反应等. 碱性离子液体表现出较高的催化活

性及便捷的循环与回收性能[7～9]. 此外, 尚有利用碱性

离子液体进行吸附分离 SO2, CO2等研究[10,11]. 

酸碱性强度表征, 是酸碱性物质研究的一个重要方

面, 对于拓展这些物质的应用具有理论及指导意义. 然
而, 目前关于碱性离子液体碱性表征深入研究的报道还

比较稀少[12]. 发展和完善碱性离子液体的碱性表征方

法, 构建碱性离子液体碱性强度及其与离子液体结构之

间的关联规律成为深化碱性离子液体研究的一个迫切

需要. 解离常数(pKa与 pKb)可以定量的表征酸与碱的酸

碱性强度, 是酸碱性表征中最为重要的参数. 我们课题

组[13]曾进行过用多羧基离子液体的解离常数 pKa 来表

征其酸性强度的相关研究. 本文中我们合成与表征了系

列碱性离子液体, 通过电位滴定法测定系列碱性离子液

体的 pKb 值, 通过比较相应的 pKb 值得到离子液体碱性

强度序列, 从而确定离子液体的碱性强度与其阴阳离子

结构之间的关联规律. 

1  试验部分 

1.1  试剂与仪器 

所用试剂: 1-甲基咪唑、1,2-二甲基咪唑、甲酸钠、

乙酸钾、四丁基溴化铵、乙醇胺、四甲基胍、脯氨酸、

N,N-二乙基乙醇胺、氯化亚砜及相应溶剂均为分析纯; 1-
丁基-3-甲基咪唑氯化物、1-丁基-2,3-二甲基咪唑氯化

物、N,N-二乙基氯乙胺盐酸盐、脯氨酸钠参考文献[14, 
15]实验室制备 . 用 AVANCE Digital (Brucker, 400 
MHz)核磁共振仪来测量核磁共振谱, 内标物为四甲基

硅烷(TMS), 溶剂为 DMSO-d6; 用 PHS-25 型酸度计(上
海精密科学仪器有限公司, 雷磁 E-201-C 型 pH 复合电

极)来测定电位滴定中的 pH 值. 

1.2  碱性离子液体的合成及表征 

本研究中, 合成了如 Scheme 1 所示系列碱性离子

液体 1～8. 参照文献提供的方法, 通过甲酸/乙酸/脯氨

酸的钾/钠盐与系列阳离子卤代物进行阴离子交换反应

得到羧酸根离子液体(1～5)[16]; 乙醇胺/四甲基胍与乙酸

中和反应, 得到质子型乙酸根离子液体(6, 7)[17]; N,N-二

乙基氯乙胺盐酸盐与 1-甲基咪唑季铵化后中和得到胺

基功能化的咪唑型离子液体[18]. 
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1: X＝HCOO; 2: X＝Ac; 3: X＝Pro; 4～7: Y＝Ac 

Scheme 1 

羧酸根系列离子液体 1～5: 将 0.033 mol 甲酸钠和

0.03 mol 1-丁基-3-甲基咪唑氯化物分别用适量乙醇溶

解, 混合置于 100 mL 三口圆底烧瓶中, 于 40 ℃下搅拌

交换 24 h, 过滤除去沉淀; 然后往滤液中滴加适量的甲

酸钠的乙醇溶液进行重复交换数次, 直到没有羧酸盐沉

淀产生为止. 真空旋转蒸发除去乙醇, 加入乙醚过滤除

去过量的羧酸盐后真空旋转蒸发 5 h, 得到无色液状离

子液体 1. 其他具有羧酸根的离子液体 2～5 通过乙酸 
钾/脯氨酸钠与 1-丁基-3-甲基咪唑氯化物/1-丁基-2,3-二
甲基咪唑氯化物/四丁基铵溴化物间同样的离子交换操

作方法得到. 
甲酸根 1-丁基-3-甲基咪唑([Bmim]HCOO, 1): 1H 

NMR (DMSO, 400 MHz) δ: 0.86 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 
1.18～1.26 (m, 2H), 1.70～1.78 (m, 2H), 3.85 (s, 3H), 
4.17 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 7.76 (s, 1H), 7.83 (s, 1H), 8.57 (s, 
1H), 9.50 (s, 1H). 

乙酸根 1-丁基-3-甲基咪唑([Bmim]Ac, 2): 1H NMR 
(DMSO, 400 MHz) δ: 0.87 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 1.18～1.26 
(m, 2H), 1.53 (s, 3H), 1.70～1.78 (m, 2H), 3.84 (s, 3H), 
4.16 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.74 (d, J＝1.6 Hz, 1H), 7.81 (d,  
J＝1.6 Hz, 1H), 9.71 (s, 1H). 

脯氨酸根 1-丁基-3-甲基咪唑([Bmim]Pro, 3): 1H 
NMR (DMSO, 400 MHz) δ: 0.85 (t, J＝7.2 Hz, 3H), 
1.17～1.25 (m, 2H), 1.37 (br s, 1H), 1.45 (br s, 1H), 1.57 
(br, 1H), 1.66～1.78 (m, 3H), 2.87 (br, 1H), 3.01 (br s, 
1H), 3.12 (s, 1H), 3.60 (s, 1H), 3.83 (s, 3H), 4.14 (t, J＝7.2 
Hz, 2H), 7.71 (s, 1H), 7.79 (s, 1H), 9.54 (s, 1H). 

乙酸根 1-丁基-2,3-二甲基咪唑([Bmmim]Ac, 4): 1H 



 
 772 化 学 学 报 Vol. 70, 2012 

 

NMR (DMSO, 400 MHz) δ: 0.90 (t, J＝7.6 Hz, 3H), 
1.23～1.32 (m, 2H), 1.53 (s, 3H), 1.64～1.72 (m, 2H), 
2.59 (s, 3H), 3.77 (s, 3H), 4.13 (t, J＝7.2 Hz, 2H), 7.73 (d, 
J＝2.0 Hz, 1H), 7.74 (d, J＝2.0 Hz, 1H). 

乙酸根四丁基铵([TBA]Ac, 5): 1H NMR (DMSO, 
400 MHz) δ: 0.93 (t, J＝7.2 Hz, 12H), 1.27～1.33 (m, 
8H), 1.49 (s, 3H), 1.53～1.59 (m, 8H), 3.15 (t, J＝6.8 Hz, 
8H). 

质子型乙酸根离子液体(6, 7): 将 0.03 mol 四甲基 
胍/乙醇胺加入 15 mL 甲醇中, 滴加入 0.03 mol 乙酸, 40 
℃下搅拌反应 4 h, 真空旋转蒸发除去溶剂, 得到目标

产物. 
乙醇胺盐酸盐([Eola]Ac, 6): 1H NMR (DMSO, 400 

MHz) δ: 1.69 (s, 3H), 2.73 (t, J＝5.6 Hz, 6H), 3.50 (t, J＝
5.6 Hz, 2H), 7.22 (br s, 4H). 

四甲基胍乙酸盐([TMG]Ac, 7): 1H NMR (DMSO, 
400 MHz) δ: 1.61 (s, 3H), 2.83 (s, 12H), 8.83 (s, 2H). 

胺基功能化离子液体(8): 将0.03 mol N,N-二乙基氯

乙胺盐酸盐加入 25 mL 乙腈中, 滴加入 0.033 mol 1-甲
基咪唑, 逐渐升温至80 ℃反应48 h, 除去溶剂, 适量乙

醚洗三次, 得到白色固态目标产物的盐酸盐. 甲醇溶解

后, 分批加入等量 NaOH 甲醇溶液中和, 然后过滤除去

盐, 真空旋转蒸发除去溶剂, 用适量乙醚洗 3 次, 过滤

后真空旋转蒸发 2 h, 得到浅黄色液态目标产物 8. 
氯化 1-(N,N-二乙基胺 )乙基 -3-甲基咪唑盐酸盐

([Deaemim]Cl•HCl, 8•HCl): 1H NMR (DMSO, 400 MHz), 
δ: 1.23 (t, J＝7.2 Hz, 6H), 2.45～2.53 (m, 4H), 3.76 (t, J＝
6.4 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H), 4.70 (t, J＝6.4 Hz, 2H), 7.74 (s, 
1H), 7.96 (s, 1H), 9.41 (s, 1H), 11.43 (s, 1H). 

1.3  碱性离子液体的碱性表征 

离子液体 1～7: 在 25 ℃下, 配制 100 mL浓度约为

0.1 mol•L－1待测样品水溶液. 取 25 mL 待测液用浓度约

为 0.1 mol•L－1的 HCl 溶液滴定, 记录耗去 HCl 的体积

数及溶液的 pH值, 最后求出被滴定物质的 pKb值. 对离

子液体 8采用类似方法以浓度约为 0.1 mol•L－1的NaOH
水溶液滴定浓度约为0.1 mol•L－1的离子液体8的盐酸盐

水溶液. 所有的滴定操作均在(25±2) ℃温度下进行. 

2  结果与讨论 

2.1  电位滴定法实验原理 

电位滴定法是在滴定过程中根据指示电极和参比

电极的电位差或溶液的 pH 值的突跃来确定滴定终点的

一种方法. 滴定过程中, 在滴定终点附近发生 pH 值突

跃, 滴定曲线的一阶微分曲线通常具有峰形, 其极值点

可以给出滴定的终点, 可通过极值点确定滴定终点体积

(Ve). 
碱的解离常数 pKb由溶液的 pH 值以及溶液中碱和

其共轭酸的浓度决定, 可用公式(1)描述: 

b
[A ]p 14 pH lg
[HA]

−

K ＝ － ＋   (1) 

当滴定体积为滴定终点体积一半(0.5Ve)时, [A－]＝
[HA], 则碱的解离常数 pKb 与溶液的 pH 值间的关系可

简化为公式(2): 

bp 14 pHK ＝ －   (2) 

2.2  解离常数测定结果 

根据离子液体的电位滴定所得数据, 可以做出一系

列滴定(pH-V)曲线, 然后进一步作出它们的一阶微分

(ΔpH/ΔV-V)曲线. 由下面碱性离子液体的滴定曲线及其

一阶导数曲线图(图 1), 可得到各自的对应的滴定终点

体积 Ve和滴定一半时对应的 pH 值. 从而, 碱性离子液

体的 pKb值可以根据公式(2)计算得到, 结果在表 1 中列

出. 最后, 我们还利用碱性离子液体滴定方法测量二异

丙胺(DIPA)的解离常数(图 1i), 测定的结果与文献相近

(pKb(试验)为 2.85, pKb(文献)为 2.9[19]), 证实了对碱性离子液

体 1～8 所测定的解离常数结果可靠.  

2.3  离子液体的结构对其酸性的影响 

首先, 我们考察了带有不同羧酸根的阴离子与 1-丁
基-3-甲基咪唑阳离子构成的碱性离子液体的碱性强度. 
相应离子液体 pKb 值大小按照以下顺序增加: [Bmim]- 
Pro＜[Bmim]Ac＜[Bmim]HCOO(表 1, Entries 1～3). 根
据公式 (2), 碱的碱性强度强弱与其 pKb 值大小顺序相

反, 因而, 这些离子液体的碱性强度按照下面顺序增加: 
[Bmim]HCOO＜[Bmim]Ac＜[Bmim]Pro. 从测定结果来

看, 这些具有羧酸根阴离子的离子液体的碱性强度主要 

表 1  碱性离子液体的滴定结果 
Table 1  Titration results of basic ionic liquids 

Entry Ionic liquids pKb Ve/mL 
1 [Bmim]HCOO 10.52 24.70 
2 [Bmim]Ac 9.53 24.55 
3 [Bmim]Pro 3.37 25.20 
4 [Bmmim]Ac 9.44 25.30 
5 [TBA]Ac 9.47 26.19 
6 [Eola]Ac 9.67 24.20 
7 [TMG]Ac 9.61 24.85 
8 [Deaemim]Cl 6.89 27.00 
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图 1  碱性离子液体的滴定曲线及其求导曲线 
Figure 1  Titration curves of basic ionic liquids and their derivative curves 

(a) [Bmim]HCOO; (b) [Bmim]Ac; (c) [Bmim]Pro; (d) [Bmmim]Ac; (e) [TBA]Ac; (f) [Eola]Ac; (g) [TMG]Ac; (h) [Deaemim]Cl•HCl; (i) DIPA 

由对应羧酸根性质决定, 变换阴离子对离子液体的碱性

强度影响较大. 同时, 1-丁基-3-甲基咪唑阳离子也对这

些离子液体的碱性强度有一些影响, 离子液体 pKb 值与

相应阴离子共轭酸碱对 pKb值相比, 增加了大约 0.30 个

数量级(HCOOH/HCOO－, HAc/Ac－与 Pro/Pro－的 pKb值

分别为 10.25, 9.24 和 3.04). 
我们还考察了系列阳离子对乙酸根碱性离子液体

碱性强度的影响. 通过比较相应 pKb值, [Bmim]Ac 的碱

性强度略微弱于[Bmmim]Ac 和[TBA]Ac 的(表 1, Entries 
2, 4, 5), 这主要是由于咪唑阳离子中 C-2 位氢原子的酸

性[20]. 以甲基取代咪唑阳离子中 C-2 位氢原子所得的

[Bmmim]Ac 产生碱性增强效应. 四丁基铵阳离子中给

电子基团可以增加N原子的表观正电荷数, 增进了阴阳

离子间的相互作用, 使相应离子液体碱性强度有所降
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低. 此外, 质子型离子液体碱性强度(表 1, Entries 6, 7)
弱于非质子型离子液体的碱性强度(表 1, Entries 2, 4, 5). 
并且生成阳离子碱的碱性强度越强, 相应质子型离子液

体的碱性越强(表 1, Entries 6, 7). 因而, 这一系列乙酸

根离子液体的 pKb值在 9.44～9.67 之间, 其碱性序列为: 
[Eola]Ac ＜ [TMG]Ac ＜ [Bmim]Ac ＜ [TBA]Ac ＜

[Bmmim]Ac. 同时, 通过比较 pKb 值, 乙酸根离子液体

的碱性强度(表 1, Entries 2, 4～7)弱于乙酸根共轭酸碱

对(9.24). 
我 们 还 确 定 了 侧 链 带 有 氨 基 的 离 子 液 体

[Deaemim]Cl 的碱性强度. [Deaemim]Cl 的 pKb 值(6.89, 
表1, Entry 8)与相应的氢原子取代胺的pKb值(3.99)相比, 
增加了 2.90 个数量级, 其碱性强度显著减弱. 这可能是

由于阳离子咪唑环吸电子的诱导效应使得二乙基胺基

N 原子上的孤对电子沿着碳链向咪唑环偏移, 从而增加

了氨基 N 原子上表观正电荷数. 有报道表明, 1-甲基咪

唑阳离子取代的乙酸具有比乙酸以及卤代乙酸

(XCH2COOH, X＝F, Cl, Br, I)更强的酸性, 也说明了带

正电荷的咪唑阳离子具有很强的吸电子诱导效应[21].  

3  结论 

综上所述, 我们合成与表征了八种碱性离子液体, 
利用电位滴定法测定了碱性离子液体的 pKb 值, 通过相

应 pKb 值来定量表征离子液体的碱性强度, 得到了这些

离子液体的碱性序列, 考察了离子液体碱性与其结构之

间的关联关系. 这些典型的碱性离子液体的碱性强度依

次增强的顺序为: [Bmim]HCOO＜[Eola]Ac＜[TMG]Ac
＜[Bmim]Ac＜[TBA]Ac＜[Bmmim]Ac＜[Deaemim]Cl＜
[Bmim]Pro. 关于碱性离子液体碱性强度表征方法(红外

法, 紫外-hammett函数法, 核磁共振法等)的研究目前正

在进展中. 
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