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ＣＨ2Ｃｌ2对离子液体ＢｍｉｍＰＦ6中二茂铁
电化学行为的影响

季巍巍�徐立群�李冬梅�王　荣∗�吴霞琴�章宗穰
（上海师范大学化学系�上海 200234）

摘要：　应用循环伏安和交流阻抗法研究有机溶剂二氯甲烷对二茂铁在离子液体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷
酸盐 （ＢｍｉｍＰＦ6）中电化学行为的影响．实验表明�二氯甲烷可促进离子液体的离子解离�减小离子液体粘度�
增加离子液体电导率�加速二茂铁在离子液体中的扩散�增大氧化还原峰电流．由于电极界面双电层结构的变
化�导致双电层电容增大�电极反应电阻减小�从而加速了界面电子传递反应．
关键词：　离子液体；ＢｍｉｍＰＦ6；双电层电容；反应速率；二茂铁；二氯甲烷
中国分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　离子液体具有许多独特的物理化学性质 ［1-4］�
诸如熔点低、液态温度范围宽�可忽略的蒸汽压及
较好的热稳定性和化学稳定性�宽电化学窗口 （大
多在3Ｖ以上 ）．如于离子液体中加入少量有机溶
剂或改变温度均可显著地改变它的物理化学性质．
例如疏水性离子液体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸
盐 （ＢｍｉｍＰＦ6）不溶于水�但可吸收一定量水分和有
机蒸气�从而使其粘度、电导率、电化学窗口等发生
明显改变 ［5］�并对处在其中的电活性物质的电化
学行为产生较大的影响．Ｃｏｍｍｉｎｇｅｓ等研究了有机
溶剂／离子液体混合溶剂体系�得到有关离子液体
的离子电导率以及其中电活性物质的扩散信

息 ［6］．本文应用循环伏安法研究二氯甲烷对二茂
铁在离子液体ＢｍｉｍＰＦ6中电化学行为的影响．
1　实验部分
1．1　仪　器

ＣＨＩ650型电化学工作站 （上海辰华 ）�三电极
体系�工作电极为玻碳电极 （∅＝3ｍｍ）�铂丝为对
电极�参比电极为饱和甘汞电极．ＤＫＢ-501Ａ型超
级恒温水槽 （上海精宏实验设备有限公司 ）�粘度

测量使用毛细管粘度计 （上海宝山启航玻璃仪器
厂 ）�电导率测量用ＤＤＳ-11Ａ型电导率仪 （上海雷
磁 ）．
1．2　试　剂

二氯甲烷�二茂铁�Ｎ�Ｎ-二甲基甲酰胺�乙醇�
溴代正丁烷 （上海精细化工科技有限公司 ）�乙酸
乙酯．以上试剂均分析纯．Ｎ-甲基咪唑 （纯度99％�
浙江临海凯乐化工厂 ）�六氟磷酸钾 （纯度≥99％�
张家港恒吉电子化学公司 ）．
1．3　离子液体ＢｍｉｍＰＦ6制备

将49ｍＬ重蒸溴代正丁烷缓慢滴加到36ｍＬ
重蒸的 Ｎ-甲基咪唑中�室温磁力搅拌24ｈ�溶液分
层后�取其下层溶液�用20ｍＬ乙酸乙酯先后洗涤
3次�真空干燥后得溴化1-丁基-3-甲基咪唑盐 （83
ｇ）．在冰浴下�加入溴化1-丁基-3-甲基咪唑盐�经
超纯水溶解�磁力搅拌�缓慢加入六氟磷酸钾
（69．1ｇ）�12ｈ后�取分层溶液下层的有机相�经超
纯水洗涤10～15次�硝酸银溶液检验水相溶液无
白色沉淀�然后真空干燥�制得ＢｍｉｍＰＦ6样品．
2　结果与讨论
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2．1　二氯甲烷对离子液体ＢｍｉｍＰＦ6粘度
和电导率的影响

　　图1和图2分别示出 ＢｍｉｍＰＦ6粘度、电导率
随二氯甲烷浓度的变化．ＢｍｉｍＰＦ6粘度随二氯甲烷
浓度增加而减小 （如图1）�电导率则随二氯甲烷浓
度增加而升高 （图2）�二者均呈线性关系．这可理
解为离子液体电导率主要受离子液体流动性和离

子解离的影响 ［7］�二氯甲烷之加入既能减弱离子
液体中阴阳离子间的静电吸引�增强离子液体解
离�又可降低该液体的粘度�从而提高它的电导率．

2．2　二氯甲烷对二茂铁在离子液体
ＢｍｉｍＰＦ6中的电化学行为影响

　　图3给出二茂铁在ＢｍｉｍＰＦ6中测得的循环伏

安曲线．图中于－0．3Ｖ处呈现一对明显的氧化还
原电流峰．其峰电流随二氯甲烷浓度增大而增大
（ａ～ｅ）�这可归因于二氯甲烷的加入使离子液体
粘度减小�加快二茂铁在离子液体中的扩散速率�
其氧化还原峰电位差 ΔＥＰ从 119ｍＶ减小到 98
ｍＶ�从而改善其电化学反应可逆性．图4示明在二
氯甲烷浓度0～4％范围内�二茂铁扩散系数与二
氯甲烷的浓度呈线性关系．

据Ｎｉｃｈｏｌｓｏｎ方程 ［8］：
ψ＝（ＤＯ／ＤＲ）α／2ｋ0／［ＤＯπｖ（ｎＦ／ＲＴ） ］1／2 （1）
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表1　二氯甲烷对二茂铁反应速率的影响
Ｔａｂ．1　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣＨ2Ｃｌ2ｏｎｔｈｅｋ0ｏｆｆｅｒｒｏｃｅｎｅ

ＣＣＨ2Ｃｌ2／％ （ｂｙＶｏｌ．） 0 1 2 3 4
Ｄｏ／ｃｍ2·ｓ－1 1．6×10－7 1．8×10－7 2．1×10－7 2．4×10－7 2．8×10－7
ＣＶ（ｋ0／ｃｍ·ｓ－1） 1．1×10－3 1．2×10－3 1．4×10－3 1．7×10－3 2．3×10－3
ＥＩＳ（ｋ0／ｃｍ·ｓ－1） 1．0×10－3 1．2×10－3 1．3×10－3 1．7×10－3 2．3×10－3

　　图5　二茂铁 （5ｍｍｏｌ／Ｌ）在含有ＣＨ2Ｃｌ2的ＢｍｉｍＰＦ6溶液中于玻碳电极上的交流阻抗谱 （Ａ）及其等效电路 （Ｂ）
二氯甲烷浓度／％ （ａ～ｅ）：0�1�2�3�4

　　Ｆｉｇ．5　ＥＩＳｏｆ5ｍｍｏｌ／ＬｆｅｒｒｏｃｅｎｅｉｎＢｍｉｍＰＦ6ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＣＨ2Ｃｌ2ａｔＧＣｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ
ｃｉｒｃｕｉｔｓｃａｎｒａｔｅ：500ｍＶ／ｓ�　ＣＣＨ2Ｃｌ2／％ （ｂｙｖｏｌｕｍｅ）ａ～ｅ：0�1�2�3�4

　　式中�ＤＯ和 ＤＲ分别代表反应物氧化态与还
原态的扩散系数�此处设ＤＯ＝ＤＲ�ψ为电荷迁移参
数�与△Ｅｐ有关．电极速率常数ｋ0可由△Ｅｐ值求
得．实验表明�二茂铁反应速率随二氯甲烷浓度增
加而增加 （见表1）．

图5Ａ给出二茂铁在含有二氯甲烷的离子液
体中的电化学交流阻抗谱图 （ＥＩＳ）�如图�随着二
氯甲烷浓度增加�Ｎｙｑｕｉｓｔ图的半圆直径逐渐减小�
说明该电极反应电阻 （Ｒｃｔ）减小．

使用拟合软件 Ｚｓｉｍｐｗｉｎ�据 Ｎｙｑｕｉｓｔ谱拟合的
等效电路如图5Ｂ所示：Ｒｓ为溶液电阻�Ｃｄ为双电
层电容�Ｒｃｔ为反应电阻�Ｑ为恒相位元件�拟合数
据如表2所见�表明随着二氯甲烷浓度增加�二茂
铁反应电阻减小�双电层电容增加．二者与二氯甲
烷浓度均呈现线形关系 （图略 ）．

又据Ｒｃｔ＝ＲＴ／Ｆｉ0�ｉ0＝ＦＡｋ0Ｃ［9］�即可计算反
应速率常数ｋ0．结果与 ＣＶ方法得出的非常接近．
说明�二氯甲烷对电极界面电子传递反应确有促进
作用．其原因可能是它改变了电极／离子液体界面

双电层结构．
表2　根据图5交流阻抗谱-等效电路拟合的电极反应参数
Ｔａｂ．2　Ｆｉｔｔｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｒｅａｃｔｉｏｎａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏ

ｔｈｅＥＩＳｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔａｓＦｉｇ．5
ＣＣＨ2Ｃｌ2／％
（ｂｙｖｏｌｕｍｅ）

Ｒｓ
／10－5Ω Ｃ／10－9Ｆ Ｒｃｔ

／10－5Ω Ｑ／10－5

0 3．6 3．6 779．4 1．7
1 2．7 5．1 656．6 1．1
2 5．1 5．8 562．4 1．2
3 5．4 6．3 454．2 1．2
4 5．7 7．3 331．6 1．3

3　结　论
有机溶剂二氯甲烷的加入能促进离子液体的

离子解离�降低离子液体的粘度�使得自由移动的
离子增多�加快电极表面的反应速率．

在ＢｍｉｍＰＦ6离子液体中�二茂铁的ＣＶ氧化还
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原峰电流随二氯甲烷浓度增加而增大�反应电阻减
小�由ＣＶ和ＥＩＳ两种方法计算得到二茂铁的反应
速率常数ｋ0基本一致．
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