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稀散金属镓、铟离子液体的研究进展*
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摘要：介绍并总结了稀散金属镓、铟的离子液体的性质及应用研究现状．
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离子液体是指完全由特定阳离子和阴离子构成

的在室温或近室温下呈液态的盐也称为低温熔融

盐，它们具有独特的物理化学性质，如蒸汽压低、不

挥发、无毒、不易燃易爆、不易氧化，热稳定性较高，

熔点低，可循环利用，另外，还具有选择性溶解的能

力等，是环境友好的溶剂，被称为“绿色溶剂”D3．作

为新型反应介质和功能材料，离子液体已受到科学

界和工业界的广泛关注，并迅速成为多学科交叉的

前沿研究领域【2]．

在众多的室温离子液体中，对稀散金属离子液体

的研究相对较少，目前，只有对含镓、铟离子液体的报

道，本文在查阅大量文献的基础上对几种镓、铟离子

液体的物理化学性质及其应用研究现状做一综述．

1 镓、铟离子液体的物理化学性质

目前，已报道的含镓的离子液体有RMIGaCI．

(R=ethyl，hexyl，butyl，biql)，含铟的离子液体有

RMIInCI．(R=methyl，ethy，butyl，hexyl，octyl，

pentyl)．田鹏等人睁6]利用差示扫描量热曲线(DSC)

构筑了InCl。-BPC和InCl。一MBIC二元体系相图，指

出该体系可形成含稀散金属的室温离子液体，有一

定宽度的室温离子液体窗口和较小的室温离子液体

深度，从头算和Raman光谱都指出，InCl；和

GaCI："为离子液体中主要的阴离子．

1．1 镓铟离子液体的密度和表面张力

在含干燥高纯氩气的手套箱内，将高纯无水

GaCI。或InCl。与氯化l一甲基一3一烷基眯唑(RMICl)

(R=methyl，ethy，butyl，hexyl，octyl，pentyl，biql)

按摩尔比1：1混合，得到一系列无色透明含镓或铟

的离子液体RMIGaCl。或RMIInCl。．杨家振教授等

人[73用韦氏密度天平测定了上述离子液体在

278．15～343．15 K的密度ID和表面张力y．

1．2镓铟离子液体的体积性质

将111p对(丁一298．15)作线性拟合(T为热力学

温度)，所得曲线的斜率即为离子液体的热膨胀系数．

由n=M／(M)可计算出离子液体正、负离子
的体积加和V。，即离子液体的体积．式中：M是该

离子液体的摩尔质量，N是Avogadro常数，ID是该

离子液体的密度．

1．3镓铟离子液体的表面性质

一般地，离子液体的表面张力随温度的升高而

减小，将所测定的离子液体的表面张力)，对(T一

298．15)作线性拟合，得到的直线斜率即为在

298。15 K下离子液体的表面熵S。，s．=一(ay／

aT)，，再由公式E．一,--T(Dr／DT)p得到离子液体

的表面能E。．杨家振教授等人用上述方法计算出了

EMIGaCl。和EMIInCl；的表面能分别为84．55 x

10—3 J／m2嘲和68．48×10—3 J／m2【引．
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1．4镓铟离子液体的热化学性质

杨家振教授等人n03系统地研究了EMIInCI。的

热化学性质，用恒温溶解反应热量计测定了EMI-

InCl。和EMIC在水中的反应溶解热，并将这些数

据按Pitzer方程作拟合，得到了EMIInCl4和EMIC

的无限稀释摩尔溶解热△。H。o和Pitzer溶解焓，计

算出溶质的相对偏摩尔焓，根据△。H。o和水化热

数据，分别估算出InCl。(g)解离成In3+(g)和4C1一

(g)的解离热，以及EMIC+InCl3—一EMIInCl。的

摩尔反应热△rH。=(一60．374-1．8)kJ／t001．

1．5镓铟离子液体的从头计算

吕仁庆等人[113采用Hartree-Fock方法比较研

究了1一乙基一3一甲基眯唑阳离子EMIM+，InCll-阴

离子以及EMIM+一InCl,-离子对的能量和电子性

质．将氢、碳、氮、氯在3—21G，6—31+G(d，夕)基组

水平上，铟在Hay-Wadt有效核势基组水平上采用

Gaussian94软件包对EMIM+，InCl：-及8个

EMIM+一InCl：-离子对的初始结构进行了全优化

和频率分析．计算结果表明，最低能量结构的阴阳离

子对EMIM+一InCll-的相互作用能为一283．6 ld／

t001．由于阴阳离子的不对称，二者之间的距离较

大，使静电作用力降低。致使离子液体的熔点较低．

阴阳离子电荷的分散使EMIM+上氢的正电荷增

加，InCl,-上氯的负电荷增加，导致在阴阳离子中形

成4个c-H⋯Cl氢键，相互作用增强，所以氢键在

离子对相互作用中起重要作用．薛红等人[123合成了

[(BIQL)GaCh]离子液体，该离子液体的阳离子和

阴离子依次成对排列，尽管在同一层分子中存在着

氢键(C～H⋯CI)的作用，但库仑力仍起主要作用．

张子富等人[13]将GaCl。与EMIC混合制成室

温离子液体EMIGaCI．，并测定了它的Raman光谱，

利用基集6—31G。的Hartree-Fock量子化学从头

算估算了GaCIi-，Ga2CI?和GaCI。的结构、键长、

Raman频率和能量，讨论了离子间的相互作用，指

出：在GaCIa／EMIC体系中，当GaCI。过量时，可能

发生GaCl3+GaCI：-一Ga2 c1F反应，Raman光谱

和量子化学从头算也证实了这个看法．

2镓铟离子液体的应用

2．1 镓铟离子液体在有机反应中的应用

Brenno Amaro Dasilveira’Neto等人‘1幻利用大

豆油制备生物柴油，在BMIInClt离子液体中用锡

配合物做催化剂，在较短的反应时间内生物柴油就

有很高的产率．在此酯交换反应中，甲醇分解作用占

有重要的地位．[Sn(3一羟基一2一甲基一4一吡晴酮)z

(H：O)：]在BMIInCI。离子液体中形成一个有效的

两相催化体系，ESI-MS实验结果表明，反应是通过

一个吡喃酮配体取代一个乙醇分子而形成的阳离子

然后配到羧酸锡化合物上，在此反应中，这个加合物

释放了催化活性物质而加快了反应．

Ronaldo Aloise Pilli等人r15]报道了BMIInCl4

离子液体应用于三甲基烯丙基硅烷、烯醇硅醚和烯

甲硅醛亲核加成到N一酰亚胺离子的环化反应．在此

反应中不需要Lewis酸，能够获得相应的d一取代的

杂环并有很高的产率，离子液体至少可以重复使用

三次．

G’abor Rangits等人【l们将GaCI：-基离子液体

用于苯乙烯的加氢乙氧基羰基化反应，形成乙基2一

苯基一和3～苯基一丙酸酯，底物聚合(聚合物)依靠离

子液体的带相反电荷的离子，用PdCI：(PPh。)z催化

剂可提高带支链的酯的区域选择性，适当调整离子

液体的结构也能提高区域选择性．加氢乙氧基羰基

化反应的区域选择性受磷化氢配合物的强烈影响，

二膦螯合物的应用更易形成直链酯，但在咪唑基离

子液体中不易形成．‘

近年来，离子液体除被用作溶剂外，还被用作反

应催化剂．Ga和In的化合物已被广泛应用于Lewis

酸催化剂，含GaCIi-和InClf的离子液体有很高的

催化活性．例如，Yong Jin Kim等人n力以[bmim]

[GaCl。]为催化剂用在不同种类芳香醛的缩醛反应

中，在室温下有很高的产率．在乙醇形成四氢吡喃醚

(THP)的反应中，以[Rmim][InCl4](R—methyl，

ethyl，butyl，hexyl，oetyl)做催化剂，可保护羟基，产

物用乙醚萃取，分层后，离子液体很容易倒出，可多

次循环使用，实验结果表明，离子液体催化剂可重复

使用多次而不失去活性[181．

2．2镓铟离子液体在电化学中的应用

离子液体具有较宽的电化学窗口(一般大于4

V)，在室温下即可得到在高温熔盐中才能电沉积得

到的金属和合金，离子液体没有高温熔盐那样的强

腐蚀性；在离子液体中还可电沉积得到大多数在水

溶液中得到的金属，而没有副反应，因此，可得到质

量更好的金属．目前，已从GaCl3一MEIC(氯化一1一甲
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基一3一乙基咪唑)离子液体中电沉积出金属镓，从碱

性AICI。一DMPIC(氯化1，2--"甲基一3一丙基咪唑)及

碱性EMIBF．(四氟硼酸1一乙基一3甲基咪唑)离子液

体中电沉积出铟m]． ‘．

在EMIInCl。离子液体中分别用玻璃电极、钨

电极和镍电极研究铟的电化学性质．安培滴定实验

结果表明，InCl。在离子液体中以[InCl。]2一的形式

存在．从[InCl。]扣到金属铟的还原过程是由于成核

现象的超电势，由In到In(m)的阳极分解所造成

的，但这个过程需在电极表面有过量的氯离子才可

以．铟在玻璃电极和钨电极上的电沉积是通过三维

瞬间成核和控制扩散核的增长来完成的。而在镍电

极上，铟的电沉积是通过三维缓慢成核和控制扩散

核的增长来完成的．扫描电镜和X光衍射的数据表

明，升高沉积温度和减少单个核的平均半径，铟晶格

可在30--．120℃在镍的下层沉积出来[∞]．

3 展 望

离子液体除作为传统溶剂的绿色替代品之外，

在新型功能材料，环境科学，分析科学，电光与光电

材料，生命科学，太阳能储存等领域也显示出巨大的

发展潜力．稀散金属离子液体以其优异的催化性能

及稳定性，受到科学界和工业界的广泛关注，成为多

学科交叉的“绿色”高新技术领域和绿色化学产业，

必将产生巨大的经济效益和社会效益．
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Progress on ionic liquids of gallium and indium

FANG Da-weil，ZHANG B01，GU Xue-junl。LI Jian-xinl，ZANG Shu-lian91·2

(1-Institute of Rare and Scattered Elements．Liaoning University，Shenyang 1 10036，China；
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Abstract：The progress on ionic liquids of gallium and indium were reviewed．The physi-chemical proper—

ties and the application were introduced systematically in this paper．
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