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Аннотация Ключевые слова 
Приведен подробный анализ опубликованных 
в литературе результатов изучения зависимости 
удельной электропроводности  концентрирован-
ных растворов ионных жидкостей в полярных 
растворителях от концентрации и температуры. 
В соответствии с литературными данными при 
увеличении концентрации удельная электро-
проводность этих растворов проходит через мак-
симум, положение которого с ростом темпера-
туры смещается в сторону более высоких концен-
траций. В интервале значений температуры 
20…65 С измерена удельная электропроводность 
концентрированных растворов 1-бутил-3-метил-
пиридиний бис{(трифторметил)сульфонил}имида 
([Bmpy][NTf2]) в ацетонитриле, диметилформами-
де и диметилсульфоксиде. Определены значения 
максимальной удельной электропроводности max 
и соответствующие им значения концентрации 
сmax. Рассчитаны расстояния между ионами в рас-
творах при концентрациях, соответствующих max, 
и концентрации, ниже которых в растворах могут 
образовываться контактные и сольваторазделен-
ные ионные пары. Показано, что максимум 
на зависимости –с возникает при концентрациях, 
когда расстояние между ионами оказывается 
меньше диаметра молекулы растворителя. При 
этом в растворе образуются контактные ионные 
пары. Для обобщения температурной и концен-
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трационной зависимостей удельной электропро-
водности растворов использованы нормированная 
электропроводность /max и нормированная кон-
центрация c / cmax. В исследованном интервале 
значений температуры и концентрации на единую 
для различных растворителей кривую в координа-
тах  / max–c / cmax укладываются значения норми-
рованной электропроводности. По уравнению 
Аррениуса вычислена энергия активации удельной 
электропроводности. Показано, что энергия акти-
вации увеличивается с ростом концентрации 
[Bmpy][NTf2] и уменьшается при повышении тем-
пературы пропорционально обратному квадрату 
абсолютной температуры 
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Введение. Ионные жидкости (ИЖ) характеризуются широким темпера-
турным интервалом существования в жидком состоянии, высокой терми-
ческой устойчивостью и, как правило, низким давлением паров [1].  
Эти свойства ИЖ позволяют им заменить летучие органические раствори-
тели в химической технологии [2, 3]. Ионные жидкости и их растворы  
в полярных растворителях обладают значительной электрической прово-
димостью (ЭП), поэтому перспективны для использования в различных 
электрохимических устройствах — источниках тока и накопителях элек-
трической энергии [4, 5]. Подбирая в составе жидкостей различные катио-
ны и анионы, а также органические растворители можно получить раство-
ры ИЖ с различным набором требуемых для практического использования 
физических и химических свойств. В связи с этим ИЖ и их растворы в по-
лярных растворителях можно отнести к дизайнерским растворителям [1]. 

Практическое применение ИЖ и их растворов в электрохимических 
устройствах определяется транспортными свойствами и, в первую очередь, 
удельной ЭП. Как правило, удельная ЭП ИЖ не превышает 12 См/м [6]. 
Необходимое для практического применения существенное увеличение  
ЭП достигается разбавлением ИЖ полярными растворителями. В зависи-
мости от природы катиона и аниона увеличение удельной ЭП путем раз-
бавления ИЖ водой может происходить в 10–30 раз [7], а для растворов 
ИЖ на основе катионов диалкилимидазолия в ацетонитриле — более  
чем в 50 раз [8]. 

При разбавлении ИЖ полярными растворителями удельная ЭП сме-
си сначала увеличивается, достигает максимального значения max, затем 
снижается при дальнейшем увеличении содержания органического ком-
понента [7–31], т. е. удельная ЭП растворов ИЖ в полярных растворите-
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лях при увеличении концентрации проходит через максимум, так же, как 
и в концентрированных водных и неводных растворах электролитов  
[32–34]. Результаты анализа показывают, что важнейшими проблемами 
ЭП концентрированных растворов ИЖ в полярных растворителях явля-
ются объяснение влияния концентрации, температуры и природы рас-
творенной ИЖ и растворителя на ЭП этих растворов. Рассмотрим суще-
ствующие представления в этой области. 

Влияние концентрации. Удельная ЭП зависит от концентрации ионов 
в единице объема. Поэтому предпочтительно анализировать изменение ЭП 
концентрированных растворов ИЖ в зависимости от молярной концентра-
ции с. По мнению авторов, выражение концентрации ИЖ в мольных  
х [8, 11, 13, 16–18, 22, 23, 25] или массовых  [7] и объемных  [35] долях,  
а также использование моляльной концентрации m [14, 19] менее информа-
тивно, чем молярной концентрации [9, 10, 12, 16, 21]. Следует отметить, что 
при повышении температуры в результате снижения плотности раствора 
уменьшается концентрация растворенной ИЖ. Это необходимо учитывать 
при анализе кривых κ–с и интерпретации полученных закономерностей. 

Существование максимума ЭП качественно объясняется диссоциаци-
ей ИЖ в разбавленных растворах и ассоциацией их ионов в концентри-
рованных [21]. При увеличении длины алкильной цепи на катионе про-
исходит снижение max, а положение максимума смещается в сторону бо-
лее низких концентраций [9, 20, 23–26, 30, 31]. С ростом температуры 
происходит увеличение максимальной удельной ЭП max, а соответству-
ющее ей значение сmax смещается вправо, т. е. в сторону более высоких 
концентраций [15, 21, 23, 25, 27, 29, 30]. Значения концентрации cmax  
и максимальной удельной ЭП max некоторых ионных жидкостей в аце-
тонитриле (АН), воде, метаноле, пропиленкарбонате (ПК) и диметил-
сульфоксиде (ДМСО) приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Значения концентрации cmax (моль/л) и соответствующие им  
значения максимальной удельной ЭП κmax (См/м) некоторых ИЖ  

в различных полярных растворителях при температуре 25 С 

ИЖ Растворитель cmax max Источник 

[Emim][BF4] 
АН 

2,165 6,94 [16] 
2,14* 6,999 [25] 

[Bmim][BF4] 1,622 5,19 [16] 
1,76* 5,219 [25] 
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Окончание табл. 1 

ИЖ Растворитель cmax max Источник 

[Hmim][BF4] 

АН 

1,427 4,25 [16] 
1,17* 4,238 [25] 

[Bmim][PF6] 1,338 5,39 [16] 
[Emim][NTf2] 0,087** 5,791 [31] 
[Bmim][NTf2] 0,077** 4,843 [31] 
[Bpy][NTf2] 0,0747** 4,012 [23] 
[Hpy][NTf2] 0,0611** 3,399 [23] 
[Emim][BF4] Вода 3,376 9,24 [16] 

[Bmim][BF4] 2,910 5,21 [16] 
Вода (30 °С) 2,82 4,710 [12] 

[Bmim][DCA] Вода 2,952 4,99 [16] 

[Bmim][BF4] 
Метанол 2,662 4,26 [16] 

ПК 1,583 1,346 [16] 
ДМСО 1,457 1,715 [16] 

* Значения молярной концентрации определены с использованием данных  
из [16]. 

** Концентрации указаны в мольных долях. 
Примечание. Обозначения: E — этил, B — бутил, H — гексил, mim —  

3-метилимидазолий, рy — пиридиний, [BF4] — тетрафторборат, [PF6] — гекса-
фторфосфат, [NTf2] — бис(трифторметилсульфонил)имид, [DCA] — дициана-
мид. 

По данным из [9] в АН для тетрафторбората 1-этил-3-метилими-
дазолия [Emim][BF4] максимум удельной ЭП наблюдается в интервале кон-
центраций ~ 2,0…2,5 М, а для тетрафторбората 1-бутил-3-метилими-
дазолия [Bmim][BF4] — 1,5…2,0 М. Эти значения совпадают с представлен-
ными в табл. 1 значениями сmax [Emim][BF4] и [Bmim][BF4] в АН в этом 
растворителе по данным из [16, 25]. В интервале 1,5…2,0 М также наблюда-
ется максимум удельной ЭП тетрафторбората 1-бутил-4-метилпиридиния 
[Bmpy][BF4] в АН [10]. 

В водном растворе [Bmim][BF4] максимум удельной ЭП достигается 
при концентрациях 2,82 [12] и 2,910 М [16]. С увеличением молярной 
массы растворителя происходит сдвиг концентрации максимальной ЭП 
[Bmim][BF4] в сторону меньшего содержания ИЖ: в метаноле эта кон-
центрация составляет 2,66 М, а в ДМСО и ПК — 1,5…1,6 М (см. табл. 1). 
Для [Bmim][BF4] в различных растворителях выполняется следующая 
закономерность изменения maх: 



Ю.М. Артемкина, И.А. Карпуничкина, Н.В. Плешкова 

94  ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2023. № 5 

 maх (вода) > maх (АН) > maх (метанол) > maх (ДМСО) > maх (ПК). 

Причина существования этой закономерности рассмотрена при  
обсуждении удельной ЭП 1-бутил-3-метилпиридиний бис{(трифтор-
метил)сульфонил}имида ([Bmpy][NTf2]) в АН, ДМСО и диметилформами-
де (ДМФА). 

В пропиленкарбонатных растворах тетрафторборатов 1-алкил-3-ме-
тилимидазолия (алкил: этил, пропил, бутил), например, концентрация  
сmaх ~ 3 (этил), ~ 2 (пропил) и ~ 1,5 моль/л (бутил) [9]. При этом с увеличе-
нием длины углеводородного радикала возрастает вязкость, снижается 
плотность и удельная ЭП раствора. 

Для растворов N-бутил-N-метилпирролидиния бис(трифторметил-
сульфонил)имида в метаноле при повышении температуры от 20 до 45 С 
концентрация максимума удельной ЭП возрастает от 1,1 до 1,6 моль/л [21], 
а в ПК — от 1,21 до 1,51 моль/л [18]. 

Анализируя зависимость удельной ЭП растворов хлорида и сульфата 
магния в смесях воды с этанолом от концентрации при значениях темпера-
туры 25, 35 и 45 С, в [36] пришли к выводу, что значения максимальной 
удельной ЭП растворов max и соответствующие им значения моляльной 
концентрации mmax могут быть использованы для обобщения зависимости 
удельной ЭП от концентрации и предложили уравнение, получившее 
название уравнение Кастила — Амиса: 

  2max max
max maxmax

( )exp ,
am ab m m m m

m m
             

  (1) 

где a, b — эмпирические коэффициенты. В настоящее время уравнение 
Кастила — Амиса (1) используется для описания концентрационной  
зависимости удельной ЭП растворов ИЖ [16, 18, 23, 29–31]. Показано  
в [16], что в растворах ИЖ в полярных растворителях моляльную кон-
центрацию m ИЖ в (1) можно заменить мольной долей x. Мольная доля 
ИЖ в качестве концентрации также используется в (1) для растворов 
ИЖ в [18, 23, 29–31]. 

Уравнение Кастила — Амиса (1) первоначально использовалось для 
описания зависимости –с концентрированных растворов электролитов 
[37–41]. В этих работах, так же, как и в [16, 18, 23, 29–31], не установлена 
связь коэффициентов a и b с природой растворенного вещества и раство-
рителя. Не установлена также причина изменения значений коэффициен-
тов a и b при повышении температуры. По мнению авторов [36], «если бы 
константам a и b в уравнении (1) можно было придать теоретическое зна-
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чение, уравнение стало бы теоретическим». Однако уравнение (1) до сих 
пор остается эмпирическим, физический смысл коэффициентов a и b  
в этом уравнении не установлен. 

Отсутствие физического смысла коэффициентов a и b в (1) не снижа-
ет теоретической значимости уравнения Кастила — Амиса, поскольку 
максимальная удельная ЭП и соответствующая ей концентрация являют-
ся важнейшими характеристиками растворов электролитов и ИЖ в по-
лярных растворителях: отношения  / max и m / mmax определяют кон-
центрационную и температурную зависимости удельной ЭП этих раство-
ров. Показано, что в нормированных координатах  / max–m / mmax  
все полученные в [36] 345 значений нормированной удельной ЭП  / max 
водно-этанольных растворов MgC12 и MgSO4 укладывались на единую 
колоколообразную кривую с максимумом при m / mmax = 1. 

Возможность обобщения концентрационных и температурных зави-
симостей удельной ЭП растворов ИЖ и растворов электролитов, пред-
ложенная в [36] в координатах  / max–m / mmax, не рассмотрена в [15, 21, 
23, 25, 27, 29, 30]. Установленная в [36] рассматриваемая закономерность 
использована для обобщения концентрационных и температурных зави-
симостей удельной ЭП водных растворов сильных [42–45] и слабых [46, 
47] электролитов. Поскольку удельная ЭП является объемной характери-
стикой растворов, в этих работах вместо моляльной концентрации m 
применялась зависящая от температуры молярная концентрация с.  
При этом в широком интервале концентраций и температуры в коорди-
натах  / max– с/ сmax на единые кривые укладывались все значения нор-
мированной ЭП  / max. В настоящей работе зависимости  / max–с / сmax 
анализируются для растворов 1-бутил-3-метилпиридиний бис{(трифтор-
метил)сульфонил}имида [Bmpy][NTf2] в АН, ДМСО и ДМФА. 

Используя теорию псевдорешеток [48] применительно к растворам 
ИЖ [49], авторы работы [49] получили универсальную для всех исследо-
ванных растворов в воде и этаноле параболическую кривую без подго-
ночных параметров, предсказывающую нормированную электропровод-
ность  / max смеси ИЖ с полярными растворителями, описываемую 
уравнением [50]: 

 
maxmax max

2 ,cc
cc

      
    

где   — удельная ЭП при концентрации с; max  — максимальная при 
данной температуре удельная ЭП; maxс  — соответствующая ЭП молярная 
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концентрация ИЖ. Построение кривых нормированной электропровод-
ности max/   в зависимости от нормированной концентрации max/с с  
показало, что на единую кривую в координатах  / max– с/ сmax уклады-
ваются нормированные значения ЭП всех исследованных бинарных си-
стем. Выражение (2) выполняется при концентрациях ИЖ, для которых 

max 2/ .с с   Для более концентрированных растворов авторы предлагают 
расширенную версию уравнения (2) в виде [50]: 

 
2 3

* *

max max maxmax max max max
2 2 2 ,c c cc c cD E

c c cc c c
                     

  (3) 

где * *,D E  — подгоночные параметры. Уравнение (3) описывает зависи-
мость нормированной ЭП от нормированной концентрации во всем ин-
тервале концентраций [50]. 

Приведенные в [50] уравнения (2) и (3) не содержат в явном виде 
функциональную зависимость max max(/ )/ ,f с с    а представленные 
здесь графические зависимости  / max–с / сmax лишь свидетельствуют  
о выполнении установленной в [36] и подтвержденной в [42–47] законо-
мерности изменения удельной ЭП растворов сильных и слабых электро-
литов. Концентрационная зависимость удельной ЭП в [50] описана по-
линомом третьей степени: 

 2 3,Ac Bc Dc      (4) 

который, по мнению авторов этой работы, можно привести к виду, за-
данному уравнением (3), за исключением третьего члена. 

В водных растворах ИЖ для описания зависимости удельной элек-
тропроводности от концентрации в [35] предложено использовать тео-
рию «дырок в решетке». Существование максимума на зависимости 
удельной ЭП от концентрации авторы этой работы объясняют уменьше-
нием доступности «дырок» по мере увеличения объемной доли ИЖ .  
В результате зависимость удельной ЭП от объемной доли ИЖ  описы-
вается уравнением 

 20 ИЖ( )1 ,         (5) 

ИЖ ИЖ mc V   — объемная доля ИЖ ( ИЖc  — молярная концентрация 
ИЖ в растворе, ИЖmV  — молярный объем ИЖ, л/моль); 0  — эффек-
тивная проводимость, неявно учитывающая гидродинамическую релак-
сацию и релаксацию ионной атмосферы; ИЖ  — удельная электропро-
водность чистой ИЖ. По мнению авторов [35], 0  в (5) является един-
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ственным подгоночным параметром. Например, для водного раствора 
[Emim][BF4] 0  = 32,34, ИЖ  = 1,553 См/м, ИЖmV  = 0,154 л/моль. В вод-

ном растворе [Bmim][BF4] 0  = 21,0 и ИЖ  = 0,353 См/м [35]. 
Согласно данным [35], максимум удельной электропроводности в вод-

ных растворах ИЖ имеет место при объемной доле ИЖ  ≈ 0,5. Это значе-
ние соответствует положению максимума удельной ЭП  по оси концентра-
ций (max). Квадратное уравнение (5) можно представить в виде: 
 2 .y ax bx c     

Максимум функции y имеет место при max / (2 ).х b a  С учетом (5)  
получаем  max max 0 0 ИЖ/ 2 –  0,5x         (поскольку Ж0 И ).    
Таким образом, при выражении состава смесей в объемных долях макси-
мум удельной ЭП будет всегда наблюдаться при объемной доле ИЖ, близ-
кой к 0,5. 

Отмечено в [25], что до сих пор нет методов прогнозирования мак-
симума проводимости в растворах ИЖ. Предположено, что максимум  
на зависимости удельной ЭП от концентрации связан с существенным 
увеличением вязкости раствора. Это увеличение обусловлено снижением 
с ростом концентрации среднего расстояния между ионами ИЖ до их 
прямого контакта. Авторы работы [25] провели оценку межионных рас-
стояний l  ацетонитрильных растворов шести ИЖ на основе катионов 
имидазолия и пиридиния при концентрации сmax, отвечающей макси-
мальной удельной ЭП max, в предположении, что концентрированный 
раствор ИЖ является ионным квазикристаллом, используя уравнение 

 1/3A max(2 ) ,l N с 
    (6) 

AN  — число Авогадро. 
В результате таких оценок установлено, что в зависимости от приро-

ды ионов ИЖ этот контакт возникает при межионном расстоянии по-
рядка 600…800 пм [25]. Сопоставление величин l  с суммой радиусов 
катиона r  и аниона r  ИЖ показало, что эти величины близки.  
Это предположение в [25] нашло подтверждение при использовании  
метода молекулярной динамики. 

Проведенные в [25] количественные оценки расстояния между иона-
ми в растворах являются возможным вариантом объяснения существо-
вания максимума на концентрационной зависимости удельной ЭП в рас-
творах ИЖ и использованы в настоящей работе при анализе зависимо-
стей –с растворов [Bmpy][NTf2] в АН, ДМСО и ДМФА. 
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Влияние температуры. Выше отмечено, что во всех исследованных 
растворах ИЖ в полярных растворителях с повышением температуры 
происходит увеличение удельной ЭП, при этом концентрация сmax, отве-
чающая максимальной удельной ЭП max, смещается вправо. Увеличение 
удельной ЭП с ростом температуры качественно объясняется повышени-
ем подвижности ионов и уменьшением вязкости раствора [51]. 

Согласно дырочной теории транспортных свойств, температурная 
зависимость удельной ЭП растворов ИЖ должна описываться уравнени-
ем Аррениуса [52]: 

 max exp ,E
RT
     

 
   (7) 

где max  — максимально возможная ЭП, к которой она стремится  
при бесконечной температуре; E  — энергия активации ЭП. Однако за-
висимости логарифма ЭП от обратной температуры не являются линей-
ными [9, 18, 21, 52], т. е. температурная зависимость ЭП растворов ИЖ  
не подчиняется уравнению Аррениуса (7). Лучшее соответствие экспери-
ментальным результатам достигается при использовании уравнения  
Фогеля — Таммана — Фулчера (ФТФ) [52, 53]: 

 maxexp exp ,
( )g g

B E
A

T T R T T



              

   (8) 

где , , gA B T  — подгоночные эмпирические величины, которые соответ-
ствуют параметрам уравнения Аррениуса (7) при max ,A    / .B E R  

Уравнение ФТФ (8) с высокой точностью позволяет описать темпе-
ратурную зависимость ЭП растворов ИЖ в полярных растворителях [18, 
21–24, 27, 29–31, 52]. Однако это уравнение не позволяет описать зависи-
мость ЭП от концентрации. Четырехпараметрическое уравнение пред-
ложено в [27]: 

 10,5 3 4
2

exp ,B x B T Bx
T B

       
   (9) 

которое учитывает преимущества уравнений Аррениуса (7) и ФТФ (8)  
и хорошо описывает температурную и концентрационную зависимости 
удельной ЭП растворов ИЖ. В уравнении (9) х — мольная доля ИЖ  
в растворе; Т — абсолютная температура; 1 4B B  — подгоночные пара-
метры. Уравнения (8) и (9) можно рассматривать как квазиаррениусов-
ские уравнения, поскольку они превращаются в уравнение Аррениуса 
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при замене абсолютной температуры в уравнении Аррениуса разностью 
– gT T  в (8) и 2T B  в (9). 

Проведенный в [27] анализ температурной зависимости удельной  
ЭП 1-этил-3-метилимидазолия дицианамида [Emim][DCA] в ПК и гамма-
бутиролактоне (ГБЛ) показал, что энергия активации ЭП линейно увели-
чивается с ростом мольной доли ИЖ и может быть описана уравне- 
нием [27]: 

 0
ИЖ ,E E xE      (10) 

где 0E  — вклад растворителя в энергию активации; ИЖE  — вклад ИЖ  
в энергию активации при мольной доле x. Величина ИЖE  является мо-
лярной энергией активации ЭП, связанной с ионными взаимодействия-
ми в растворе [27]. Для [Emim][DCA] в ПК величины 0E  и ИЖE  равны 
12,6465 и 8,0085 кДж/моль, а для этой ИЖ в ГБЛ они оказались практиче-
ски одинаковыми: 10,0640 и 10,5796 кДж/моль [27]. 

Четырехпараметрическое уравнение (9) также использовалось в [29] 
для описания температурной и концентрационной зависимостей удельной 
ЭП растворов в ГБЛ шести ИЖ на основе катионов имидазолия. Здесь 
установлено, что энергия активации ЭП в зависимости от выраженной  
в мольных долях концентрации описывается уравнением (10) и для  
чистого растворителя (ГБЛ) находится в диапазоне 9,07…11,91 кДж/моль, 
т. е. хорошо согласуется со значением 0E  ГБЛ, полученным в [27]  
(10,640 кДж/моль). 

Для описания температурной зависимости ЭП ацетонитрильных рас-
творов бис(трифторметансульфонил)имидов имидазолия или тетраалки-
ламмония в [31], кроме уравнений Аррениуса (7) и ФТФ (8), также ис-
пользовалось уравнение Литовица [54]: 

 max 3
exp ,LB

RT
     
 

   (11) 

который предположил, что энергия активации пропорциональна обрат-
ному квадрату температуры 

 2 .LBE
T    (12) 

В (11) и (12) LB  — константа, связывающая энергию активации ЭП  
с температурой. 

В диапазоне значений температуры 25…75 С в [31] проанализирова-
ны описываемые уравнениями (7), (8) и (11) зависимости –1/ ,T
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0–1/( – ,)T T  3–1/T  и определены значения энергии активации. Уста-
новлено, что энергия активации по Аррениусу в зависимости от природы 
катиона изменяется в пределах 6,9…8,1 кДж/моль и в 1,5–2 раза больше 
энергии активации, получаемой с использованием ФТФ уравнения (8) 
(4,1…5,0 кДж/моль). Константа LB  в уравнениях Литовица (11), (12) со-
ставляет (2,4…2,8) · 105 кДж · K2/моль [31], что отвечает энергии актива-
ции 2,0…3,2 кДж/моль. Отмеченное существенное различие значений 
энергии активации, полученное в [31] с использованием (7), (8) и (11),  
не позволяет связать энергию активации ЭП растворов ИЖ с механиз-
мом транспортных свойств. 

Важным выводом из полученных в [31] результатов является суще-
ствование описываемой уравнением (12) зависимости энергии активации 
от температуры. Энергия активации уменьшается с ростом температуры 
за счет усиления теплового движения молекул [31, 54]. Следует отметить, 
что, если учесть факт снижения энергии активации с ростом температу-
ры, то с использованием уравнения Аррениуса можно достаточно точно 
описать температурную зависимость удельной ЭП растворов ИЖ. Такой 
подход успешно применяется при описании температурной зависимости 
ЭП водных растворов электролитов [55] и здесь будет использован при 
рассмотрении температурных зависимостей ЭП растворов ИЖ. 

Проведенный выше краткий анализ показывает, что зависимость 
удельной ЭП от концентрации в концентрированных растворах изучена,  
в основном, для диалкилимидазолиевых ИЖ. Концентрационные и темпе-
ратурные зависимости удельной ЭП ИЖ на основе других органических 
катионов, в частности, на основе 1-алкил-3-метилпиридиния практически 
не изучены. Представляет практический интерес выяснить характер зави-
симостей –с и –Т растворов 1-бутил-3-метилпиридиний бис{(трифтор-
метил)сульфонил}имида ([Bmpy][NTf2]) в различных полярных раство-
рителях. Растворы ИЖ с этим анионом обладают достаточно высокой 
удельной ЭП и сравнительно широким электрохимическим окном [31]. 
Цель настоящей работы — установление природы концентрационного 
максимума ЭП, выяснение причины смещения максимума удельной ЭП 
при повышении температуры в сторону более высоких концентраций  
и анализ влияния температуры и концентрации на энергию активации 
удельной ЭП на примере растворов [Bmpy][NTf2] в АН, ДМФА И ДМСО. 

Экспериментальная часть. [Bmpy][NTf2] получен реакцией метате-
зиса между водными растворами хлорида 1-бутил-3-метилпиридиния  
и избытком бис{(трифторметил)сульфонил}имида лития в Лаборатории 
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ионных жидкостей Королевского университета Белфаста (Северная Ир-
ландия). Содержание основного вещества 99,5 %. Контроль чистоты ИЖ 
проводился с использованием метода ЯМР-спектроскопии в Лаборато-
рии ионных жидкостей Королевского университета Белфаста. Характе-
ристики ИЖ: молярная масса 430,41 г/моль, температура плавления  
8,15 С, плотность 1,4187 г/см3 (20 C). 

Перед приготовлением растворов ИЖ высушивалась в вакуумном вы-
тяжном шкафу при температуре 60 С в течение 5 ч. Растворы ИЖ готови-
лись весовым методом, при этом взятая с точностью ± 0,00001 г навеска 
ионной жидкости количественно переносилась в предварительно подго-
товленную мерную колбу. Затем к ионной жидкости добавлялась навеска 
растворителя, взятая с той же точностью. Содержание воды в используе-
мых в настоящей работе растворителях (АН, ДМСО и ДМФА) контроли-
ровалось методом Фишера и не превышало 0,1 %. 

Измерение электрического сопротивления R растворов проводилось  
с использованием цифрового моста переменного тока (измерителя имми-
танса) Е7-20 (производитель Республика Беларусь) в интервале значений 
частоты 0,1…10 кГц с погрешностью, которая не превышала 0,1 %. В целях 
исключения влияния поляризационных эффектов искомое сопротивление 
определялось экстраполяцией его измеренной величины R к бесконечной 
частоте в координатах R–1/F [59]. Используемая в работе кондуктометри-
ческая ячейка с платиновыми электродами изготовлена из стекла марки 
«пирекс». Ячейка впаяна в стеклянную рубашку, через которую прокачива-
ется жидкость из термостата. Точность термостатирования растворов  
составляла  0,05 С. Константа ячейки определялась путем измерения со-
противления водных растворов KCl по стандартной методике [59]. Ее зна-
чение составляло 0,1723  0,0003 см. Погрешность удельной ЭП их раство-
ров ИЖ в интервале значений температуры 20…65 С не превышала 0,5 %.  

Результаты и их обсуждение. Удельная ЭП растворов ИЖ в АН, 
ДМФА и ДМСО при увеличении концентрации проходит через макси-
мум, который при повышении температуры смещается в сторону более 
высоких концентраций. В качестве примера приведены кривые зависи-
мости –с для растворов исследуемой ИЖ в ДМФА (рис. 1, а) и ДМСО 
(рис. 1, б). Вид этих зависимостей типичен для концентрированных рас-
творов электролитов [42–47]. 

Значения плотности ,  концентрации maxс  и соответствующие им зна-
чения максимальной удельной ЭП max  растворов [Bmpy][NTf2] в АН, 
ДМФА и ДМСО приведены в табл. 2. 
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Рис. 1. Зависимость удельной ЭП растворов [Bmpy][NTf2] в ДМФА (а)  
и ДМСО (б) от концентрации в интервале значений температуры 20…65 С 

Таблица 2 

Значения плотности   (г/см3), концентрации maxс  (моль/л)  
и соответствующие им значения максимальной удельной ЭП max  (См/м) 

растворов [Bmpy][NTf2] в АН, ДМФА и ДМСО 

t, °С 
АН ДМФА ДМСО 

 сmax max  сmax max  сmax max 
20 1,011 1,107 3,955 1,101 1,007 1,858 1,222 1,234 1,200 
25 1,006 1,101 4,170 1,096 1,003 1,969 1,224 1,295 1,346 
30 1,000 1,095 4,386 1,091 0,998 2,090 1,220 1,290 1,496 
35 0,995 1,089 4,602 1,101 1,103 2,224 1,216 1,286 1,649 
40 0,989 1,083 4,818 1,097 1,098 2,412 1,211 1,355 1,808 
45 1,012 1,227 5,044 1,092 1,093 2,558 1,215 1,351 1,974 
50 1,006 1,220 5,276 1,096 1,181 2,718 1,211 1,346 2,145 
55 1,001 1,214 5,507 1,092 1,176 2,893 1,211 1,416 2,324 
60 0,995 1,207 5,738 1,088 1,172 3,069 1,207 1,410 2,507 
65 0,990 1,200 5,970 1,084 1,168 3,243 1,202 1,405 2,692 

В исследуемых растворах максимум удельной ЭП наблюдается в ин-
тервале концентрации 1,0…1,4 моль/л. При увеличении температуры  
от 20 до 65 С происходит смещение максимума в сторону более высоких 
значений концентрации (от 1,0…1,2 моль/л при 20 С до 1,2…1,4 моль/л 
при 65 С, рис. 1, см. табл. 2). Для объяснения возможной причины обра-
зования максимума на кривых –с и смещения максимума  в сторону 
более высоких концентраций при повышении температуры используем 
методику оценки межионных расстояний l  [25]. 
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Расстояние между ионами l  в растворе можно оценить на основе 
его молярной концентрации c. В общем случае, если при диссоциации 
одной молекулы растворенного вещества образуется n ионов, то их кон-
центрация в растворе будет равна nc, а расстояние между ионами в рас-
творе [58] —  

 
103 3

3 3
23 3 3A

11,84 10 11,8410  10   =  =   =
6,022 10

мl
N nc nc nc nc

 






 Å.  (13) 

Если молекулы ИЖ не диссоциируют в растворе (т. е. n = 1 и ИЖ яв-
ляется неэлектролитом), то среднее расстояние:  

 
103 3

3 3
23 3 3A

11,84 10 11,8410  10   =  =   =
6,022 10

мd
N c c c c

  



 Å.  (14) 

Из (14) следует, что в 1 М растворе любого неэлектролита среднее рас-
стояние между молекулами составляет 11,84 Å. 

При диссоциации молекулы ИЖ всегда образуются два иона. Если 
предположить, что в растворе имеет место полная диссоциация молекул 
ИЖ, то уравнение (13) при n = 2 преобразуется к виду 

 
3

3
3A

9,4010   =
2

l
N c c


   Å.  (15) 

Из уравнения (15) можно найти концентрацию, при которой в растворе 
ИЖ между ионами имеет место определенное расстояние :l  

 
23

3 3A
.

8,30 1010 моль/л
2 l l

c
N  

 
     (16) 

Выражение (16) можно использовать для оценки концентраций ИЖ,  
при которых в растворах могут образовываться ионные пары различного 
типа: контактные (КИП) и сольваторазделенные (СИП). Контактные 
ионные пары начинают образовываться, если расстояние между центра-
ми ионов становится меньше суммы их радиусов и диаметра молекулы 
растворителя, т. е. – .sl r r d     Сольваторазделенные ионные пары 
могут содержать одну (1СИП) и две (2СИП) молекулы растворителя [60]. 
Разделенные одной молекулой растворителя ионные пары 1СИП возни-
кают в растворе при – 2 ,sd r r d    а пары 2СИП — при – 3 .sd r r d    

Предположим, что молекулы [Bmpy][NTf2] в растворе полностью 
диссоциированы. В этом случае, используя (15), можно оценить расстоя-
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ние между ионами при концентрациях, отвечающих максимуму удельной 
ЭП (1,0…1,4 моль/л, см. табл. 2), а по (16) — концентрации, ниже кото-
рых в растворе образуются КИП, 1СИП и 2СИП. 

Сумма радиусов катиона и аниона ИЖ в первом приближении может 
быть определена как корень кубический из молярного объема ИЖ,  
разделенного на число Авогадро. Поскольку молярный объем ИЖ  
303,4 см3/моль (молярная масса [Bpy][NTf2] М = 430,4 г/моль, плотность 
1,4187 г/cм3), для суммы радиусов катиона и аниона ИЖ получаем 

– 7,96r r   Å. Диаметр молекулы растворителя также может быть оп-
ределен на основании его молярного объема. Например, для АН м(V   

52,1  см3/моль) 4,42sd   Å. 
Контактные ионные пары образуются тогда, когда между ионами не 

может разместиться молекула растворителя. В этом случае l r     
– .sr d   Для растворов ИЖ в АН – 7,96 4,42 12,38sr r d     Å. Рас-

считанная по (16) концентрация должна быть больше 0,437 моль/л. 
Содержащие одну молекулу растворителя 1СИП образуются в рас-

творе при концентрациях, для которых – 2 .sd r r d    Для ацетонит-
рильных растворов [Bpy][NTf2] 7,96 2 4,42 16,80d      Å и 1СИПс   

0,175  моль/л. Аналогично для 2СИП в АН 7,96 3 4,42 21,22d      Å  
и 2 СИП 0,087с   моль/л. 

Для растворов [Bmpy][NTf2] в АН, ДМФА и ДМСО в табл. 3 приве-
дены оценочные значения диаметра молекул растворителей, расстояния 
между ионами в растворах при концентрациях, соответствующих макси-
муму удельной ЭП в предположении полной диссоциации ИЖ и ее от-
сутствия (n = 1), а также концентрации, выше которых в растворах обра-
зуются КИП, 1СИП, 2СИП. 

Таблица 3 

Значения диаметров молекул растворителей, расстояния между ионами  
в растворах при концентрациях, соответствующих максимуму удельной ЭП, 

и концентрации с, выше которых в растворах возможно КИП, 1СИП и 2СИП 

Раствори-
тель ds, Å с(max), 

моль/л l±, Å d, Å cКИП, 
моль/л 

c1СИП,  
моль/л 

c2СИП, 
моль/л 

АН 4,42 1,1–1,2 8,85–9,11 17,7–18,2 0,437 0,175 0,087 
ДМФА 5,05 1,0–1,2 8,85–9,40 17,7–18,8 0,377 0,141 0,067 
ДМСО 4,90 1,2–1,4 8,40–8,85 16,8–17,7 0,390 0,148 0,071 
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На основании представленных в табл. 3 значений можно сделать вы-
воды об ион-молекулярном состоянии частиц в концентрированных рас-
творах [Bmpy][NTf2]: 

– при концентрациях, превышающих с1СИП и с2СИП во всех растворах 
ИЖ происходит увеличение удельной ЭП с повышением концентрации 
(см. рис. 1), т. е. в исследуемых растворах не образуются СИП; 

– расстояние между катионом и анионом в максимуме удельной ЭП 
меньше суммы радиусов ионов и диаметра молекулы растворителя, т. е.  
в концентрированных растворах образуются КИП. 

Ассоциация ионов в концентрированных растворах [Bmpy][NTf2] 
начинается при концентрациях, превышающих КИПc   (см. табл. 3). При 
этом в растворе образуются КИП и остаются ионы ИЖ, разделенные од-
ной молекулой растворителя вплоть до концентрации 1 СИП ,с  ниже кото-
рой ионы ИЖ разделены двумя молекулами растворителя. При концен-
трациях, не превышающих 2 СИП ,с  между ионами ИЖ могут размещаться 
три молекулы растворителя. 

Увеличением расстояния между ионами при повышении температу-
ры в результате снижения плотности растворов (см. табл. 1) объясняется 
смещение максимума удельной ЭП в сторону более высоких концентра-
ций (см. рис. 1): чем выше температура, тем больше концентрация, при 
которой расстояние между ионами меньше суммы ИЖ .sd d  

Для обобщения температурной и концентрационной зависимостей 
удельной ЭП растворов ИЖ в АН, ДМФА и ДМСО использованы нор-
мированная ЭП ( / max) и нормированная концентрация (c /cmax). Зави-
симости  / max–c / cmax для растворов исследованной ИЖ в ДМФА  
и ДМСО приведены на рис. 2. Во всем исследованном интервале значе-
ний температуры и концентраций на единую кривую в координатах 
 / max–c /cmax укладываются все значения нормированной ЭП  / max.  
Аналогичная зависимость получена и для растворов [Bmpy][NTf2] в АН. 

Приведенные на рис. 2 обобщенные зависимости могут быть описаны 
математическими уравнениями (в первом приближении — полиномами), 
с использованием которых на основании полученных значений max и cmax 
(см. табл. 2) могут быть рассчитаны значения удельной ЭП растворов 
[Bmpy][NTf2] в АН, ДМФА и в ДМСО. 

Согласно представлениям Литовица [54], энергия активации транс-
портных свойств уменьшается с ростом температуры прямо пропорцио-
нально квадрату обратной абсолютной температуры (см. уравнение (12)). 
Для проверки справедливости уравнения Литовица (12) применительно  
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Рис. 2. Зависимость нормированной удельной ЭП растворов [Bmpy][NTf2]  
в ДМФА (а) и ДМСО (б) от нормированной концентрации в интервале 

значений температуры 20…65 С 
 

к растворам [Bmpy][NTf2] в АН, ДМФА и ДМСО для расчета энергии ак-
тивации удельной ЭП Е использовалось уравнение [55]:  

 
2

3 12

3 1 2
,RTE

T T
  


 

   (17) 

где R  — универсальная газовая постоянная; 1 2 3, ,    — удельные ЭП 
при температуре 1 2 3, ,Т Т Т  (шаг температуры 5 K). 

Для всех растворов с использованием уравнения (17) рассчитаны 
значения энергии активации ЭП и проанализированы ее зависимости от 
температуры и концентрации. Установлено, что энергия активации ЭП 
снижается с ростом температуры (рис. 3) и увеличивается при возраста-
нии концентрации [Bmpy][NTf2] (рис. 4). В качестве примера на рис. 3, а 
приведены зависимости энергии активации от температуры при концен-
трации сmax. 

Результаты анализа температурной зависимости энергии активации 
ЭП показывают, что она уменьшается прямо пропорционально квадрату 
обратной температуры (рис. 3, б). Это означает, что зависимость энергии 
активации от температуры подчиняется уравнению Литовица (12) [54]. 
При концентрации сmax константы Литовица ,LB  связывающие энергию 
активации ЭП с температурой, для растворов [Bmpy][NTf2] в АН, ДМФА 
и ДМСО равны (7,5; 10,4 и 14,5) · 105 кДж · K2/моль соответственно. 
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Рис. 3. Зависимость энергии активации максимальной удельной ЭП  
Е max растворов [Bmpy][NTf2] от температуры (а) и квадрата обратной 

температуры (б) в АН (), ДМФА () и ДМСО () 
 

Следует отметить, что при тем-
пературе 25 С энергия активации 
ЭП растворов [Bmpy][NTf2] в АН 
оказывается в диапазоне, установ-
ленном в [31] для различных ИЖ в 
этом растворителе. Для растворов [Bmpy][NTf2] в ДМФА энергия актива-
ции ЭП близка к таковой для водных растворов электролитов [61], 
наибольшее значение энергии активации имеет место в случае растворов  
в ДМСО (см. рис. 4). 

При уменьшении концентрации энергия активации стремится к не-
которому значению 0E  (см. рис. 4), которое, по мнению авторов работы 
[27], представляет собой вклад растворителя в энергию активации ЭП. 
Физический смысл этой величины можно установить, рассмотрев темпе-
ратурную зависимость предельной высокочастотной (ВЧ) ЭП раствори-
телей [58, 61, 62]: 

Рис. 4. Зависимость энергии 
активации удельной ЭП растворов 
[Bmpy][NTf2] в АН (), ДМФА () 

и ДМСО () от концентрации  
при температуре 25 С 
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 0 ,


 


   (18) 

где 0  — абсолютная диэлектрическая проницаемость;   — время ди-
польной диэлектрической релаксации растворителя. 

Энергия активации предельной ВЧ ЭП растворителей Е   АН со-
ставляет 5,9 ± 0,8 кДж/моль [61], а рассчитанные по температурным зави-
симостям значений диэлектрических характеристик [63–67] Е   ДМФА 
и ДМСО — 8,0 ± 1,0 и 14,5 ± 1,5 кДж/моль. Эти значения численно совпа-
дают с отсекаемыми по оси ординат значениями Е  при стремящейся  
к нулю концентрации [Bmpy][NTf2] (см. рис. 4). Таким образом, вклад 
растворителей в энергию активации ЭП 0E  определяется температур- 
ной зависимостью их диэлектрических характеристик, т. е. зависимо-
стью от температуры предельной ВЧ ЭП растворителя, определяемой  
по (18). 

Заключение. Результаты анализа выполненных измерений удельной 
ЭП растворов [Bmpy][NTf2] в АН, ДМФА и ДМСО показали, что макси-
мум на зависимости удельной ЭП от концентрации связан с ассоциацией 
ионов и образованием КИП. Эти пары образуются при концентрациях, 
когда расстояние между ионами оказывается меньше диаметра молекулы 
растворителя. Для обобщения температурной и концентрационной зави-
симостей удельной ЭП растворов [Bmpy][NTf2] в АН, ДМФА и ДМСО 
использованы нормированная ЭП и нормированная концентрация.  
Показано, что во всем исследованном интервале значений температуры  
и концентраций на единые кривые в координатах /max–c/cmax уклады-
ваются значения нормированной ЭП всех исследованных растворов 
[Bmpy][NTf2]. По уравнению Аррениуса рассчитана энергия активации 
удельной ЭП. Показано, что энергия активации увеличивается с ростом 
концентрации ИЖ и уменьшается при повышении температуры прямо 
пропорционально обратному квадрату абсолютной температуры. Уста-
новлено, что вклад растворителей в энергию активации ЭП определяется 
температурной зависимостью их диэлектрических характеристик. 
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Abstract Keywords 
The results of studying the dependence of the electri-
cal conductivity (EC) of concentrated ionic liquids 
(ILs) solutions in polar solvents on concentration and 
temperature published in the literature are analyzed. 
As the concentration increases, the specific EC of IL 
solutions in polar solvents passes through a maxi-
mum. An increase in the length of the hydrocarbon 
radical included in the composition of the IL ion leads 
to a decrease in the value of the maximum specific EC 
max, and the position of the maximum shifts towards 
lower concentrations. The specific EC of solutions 
of 1-butyl-3-methylpyridinium bis{(trifluorome-
thyl)sulfonyl}imide ([Bmpy][NTf2]) in acetonitrile 
(AN), dimethylformamide (DMF) and dimethyl sul-
foxide (DMSO) was measured in the temperature 
range of 20–65 C. The values of the maximum EC 
at a given temperature max and the corresponding 
values of the concentration cmax were determined. The 
influence of the dielectric characteristics of the sol-
vent on the value of the specific EC of IL solutions 
was established. The distances between ions in solu-
tions are calculated at concentrations corresponding 
to the maximum specific EC, as well as the concentra-
tions below which solvate-separated ion pairs are 
formed in solutions. It is shown that the association 
explaining the presence of a maximum in the –с 
dependence begins at concentrations when the dis-
tance between the ions is less than the diameter of the 
solvent molecule. In this case, contact ion pairs are 
formed in the solution. To generalize the temperature 
and concentration dependences of the specific EC of 
[Bmpy][NTf2] solutions in AN, DMF, and DMSO, the 
normalized EC  / max and the normalized concen-
tration c / cmax were used. It is shown that in the entire 
studied range of temperatures and concentrations, the 
values of the normalized EC  / max of all studied 
solutions in a given solvent fit into a single curve in 
the coordinates  / max–c / cmax. According to the 
Arrhenius equation, the activation energy of the spe-
cific EC Е was calculated. It is shown that Е increas-
es with increasing IL concentration and decreases 
with increasing temperature in proportion to the 
inverse square of the absolute temperature

1-butyl-3-methylpyridinium 
bis{(trifluoromethyl)sulfonyl}imi
de, electrical conductivity, 
association, acetonitrile, 
dimethylsulfoxide, 
dimethylformamide 
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