
第4卷第l期

2 0 1 0年3月

材料研究与应用

MATERlALS RESEARCH AND API’LICATI()N

Voi．4．NO．1

Mar．Z 0 1 0

文章编号：1673—9981(2010)01—0027—03

铼离子液体的合成及表征*
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摘要：以高铼酸银为起始物．合成了在空气和湿气环境中稳定的新型稀散金属铼离子液体-并对其进

行了核磁氢谱、拉曼光谱及DSC的表征，验证了所合成的离子液体结构的正确性．且离子液体的含水量

小于0．7％。纯度较高．
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离子液体具有溶剂及催化剂的双重功能，且对

大量的无机物及有机物有良好的溶解性，可作为许

多化学反应的溶剂或催化活性载体．2004年Mahdi

M．A．等人Llo对M'I、0(甲基三氧化铼)在1一乙基-3-

甲基咪唑四氟硼酸盐离子液体中的催化环氧化反应

进行了研究．结果表明，在离子液体中一些烯烃的转

化率及环氧化产率均在95％以上．若能合成出一类

含有铼的离子液体，并将这类新型离子液体作为催

化剂应用于各类化学反应中，不仅实现了稀散金属

的特殊催化性能，而且兼顾了离子液体的超强活性，

再通过提取产物实现催化剂的循环使用，实现环境

友好或“绿色”催化．本文以MTO合成过程中产生

的副产物AgRe04为起始物，合成出了在空气及湿

气环境中稳定的含铼离子液体，并对其进行了表征．

1离子液体的合成

即离子液体．一般离子液体中含有不稳定的阴离子

如BMIZnCI。和EMIInCl。等，在空气及湿气环境中

不稳定，易水解，为此，研究中选择了结构稳定的高

铼酸根做为阴离子．

1．1 原 料

实验用水均为二次去离子水，吡啶、乙腈、乙酸

乙酯、丙酮及氯代正丁烷均为AR级试剂，所有试剂

经纯化后放在保于器中待用。

1．2 Ec．Py]Cl(氯化一N一丁基·吡啶)的合成

以甲苯为溶剂，将氯代正丁烷和吡啶加热回流，

其中咒(氯代正丁烷)：以(毗啶)一1．5：1，控制反应

体系的温度为70℃，搅拌时间为24 h，然后进行减

压蒸馏，以除去残余的溶剂及未反应的原料。在蒸馏

后的产物中加入少量的乙腈，重结晶3次后真空干

燥，最后得到淡黄色的氯化一N一丁基一吡啶晶体，将其

放入干燥器皿中备用．该合成反应如下：

利用离子体积较大的咪唑有机阳离子和四面体罢荔篙嚣戮言筹犁喜墓鉴裟0+CH．,CHzCH2CH2CI@cr合物．由于该化合物的咪唑阳离子中存在共轭大环， ’N／ 、_7

它能很好地分散电荷，因此离子化合物的对称性降 eH。CH。CH：CH，
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1．3[C．PY][ReO。](N．丁基一吡啶，高铼酸盐)离子

液体的合成

以丙酮为溶剂，加入等摩尔比的高铼酸银和氯

化一N-丁基一吡啶，在室温下回流搅拌48 h，然后用布

氏漏斗抽滤，除去溶液中的沉淀，将所得溶液再用石

英砂漏斗过滤，得到黄色的透明溶液，最后将透明溶

液减压蒸馏除去溶剂，在80℃下真空干燥24 h，即得

N一丁基一吡啶一高铼酸盐离子液体．该合成反应如下：

AgReOt+Ec,Py]CI—一AgCl’}+[c。Py][ReO,]

由于离子液体是良好的溶剂，因此大多数离子

液体会吸收空气中的少量湿气，且由于氢键的作用，

离子液体中的微量水很难除去．而离子液体的纯度

对于其性质的测定是至关重要的，因此合成的离子

液体必须保证较低的含水量．

将得到的离子液体用真空干燥法除水，用无水

甲醇进行溶解，回流，然后旋转蒸发出多余溶剂，再

真空干燥48 h．用Karl Fisher滴定法，多次进行水

含量的测定，其值均小于0．7％．表明离子液体的纯

度较高，且长时间暴露在空气中能够稳定存在．

2离子液体的表征

用VARlAN公司生产的Mercury—Vx 300MHz

型核磁共振波谱仪，测定化合物的核磁氢谱；用瑞士

Meltier-Toledo公司生产的DSCl型差式扫描量热

仪测定DSC；用英国Renishaw公司生产的RM2000

型显微镜共焦光谱仪测定离子液体的Raman光谱，

其中以氦氖激光器为激光光源，激光通过过滤器和

柱面透镜聚焦在装有样品的毛细管上，照在样品上

的激光功率大约为0．90roW，将在90。收集的散色光

通过1800条／mm的光栅，最后测得Raman光谱．

2．1核磁氢谱的表征

图l为[C4 Py][ReO。]的核磁共振氢谱，从图l

可见，在化学位移0．972处有一三重峰，其对应基团

为吡啶支链远端的～CH。；在化学位移分别为

1．413，2．038，4．654处各有一多重峰，其对应的基

团为吡啶支链上的其余三个亚甲基一CHz一；在化

学位移8．586处有一个三重峰，其对应的是吡啶环

上氮原子对位的氢原子；在化学位移8．¨2和

8．867处所对应的是吡啶环上与氮原子临位和问位

的4个氢原子，谱图中没有发现杂质的共振峰．表

明，真空干燥已经除去了大部分有机溶剂，离子液体

的纯度较高．

2．2拉曼光谱的表征

图2为离子液体Ec．Py-l[ReO。]的拉曼谱图．从

图2可以看出，在位移332．68及962．04 cm 1处分别

出现对称和不对称峰，它们为离子液体[C4 PyJEne04]

图1[G Py][ReO,]核磁氢谱图

Fig．1’HNMR spectrum of[C．PyJ[ReO。]
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图2离子液体[C。Py]rReO．]的拉曼谱图

Fig．2 Raman spectrum of IL[G Py][Re(h]

中ReO[的特征峰，与文献[2]中ReO[的特征峰值

331 cm_1和971 em-1基本一致．说明本离子液体的

阴离子为高铼酸根，进一步确定了离子液体的结构．

2．3差式扫描量热的表征

图3为[C4Py3[Re04]的DSC曲线．由图3可

见，该离子液体没有熔点，玻璃化转变温度t在--66

m

图3[C4Py][Re(X]的DSC瞌线

Fig．3 DSC trace of[c‘Py][Re04]

℃附近，说明该化合物在一66～150℃范围内均为

液态．这表明，该离子液体具备通常离子液体在常温

下为液态且无熔点的特征．

离子液体的熔点比较特殊，在低温时大多数离

子液体只有玻璃化转换温度而无确定的熔点．目前，

测定离子液体熔点一般采用DSC法．对于目前研究

较多的咪唑类离子液体，人们试图通过不同的方法

找出其化学结构与熔点之间的关系，然而影响此类

离子液体熔点的因素很多，如阴阳离子的组成、大

小、对称性及取代基的性质等，因此，目前还没有离

子液体熔点与其化学结构之间的明确规律，只是有

一些由熔点数据得到的经验的总结．

3 结 论

以高铼酸银为起始物，合成了新型的含有铼基

的离子液体，分别以核磁氢谱、拉曼光谱及差式扫描

量热仪确定了该化合物的组成及结构；得到离子液

体的玻璃化转变温度为一66℃；该离子液体的含水

量小于0．7％，说明该离子液体长时间暴露在空气

中能够稳定存在．
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Synthesis and characterization of rhenium ionic liquid

FANG Da—weil．ZHAO Feil．LI Jian-xinl．GU Xue-jun’．ZANG Shu-lian91·2

(L Institute ofRare and Scattered Elements·Liaoning University．Shenyang 110036。China；

2．Liaoning University of Petroleum＆Chemical Technology．Fushun 113001．China)

Abstract：A new type of rare and scattered rhenium ionic liquid which is stable both in air and humidity en—

viroment was synthesized from AgRe04．1 HNMR，Raman spectrum and DSC were used to investigate the

composition and structure of the IL．The water content of the IL was less than 0．7％with high purity．
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