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摘要

摘要

离子液体(Ionic“quids)是最近十几年刚出现的一类与传统有机溶

剂十分不同的新型绿色溶剂。离子液体特殊的性质使得它被应用于分离、

催化、电化学和功能材料等领域。离子液体已经成为绿色化学工艺中最热

门的物质之一。但是，作为离子液体关键的物理性质，粘度阻碍了其研究

应用的进一步发展。因此，对于离子液体粘度的深入理解是必要的，而当

前这方面的研究又是相当缺乏的。本论文利用高斯软件和CODESSA软

件，对六类离子液体在其粘度与结构之间建立了关联式，深入揭示了离子

液体粘度的微观本质，对于离子液体的合成应用有着重要的指导意义。主

要工作如下：

1、阐述了对离子液体粘度的直观认识，包括阳离子对粘度的影响、

阴离子对粘度的影响和温度对粘度的影响。

2、从数据库中选出常压条件下数据最多的离子液体，并进行分类。

离子液体粘度数据的选择规则依次是：相同温度，含水量最少，年份最近。

最终得到六类共十三组离子液体粘度数据。

3、对得到的十三组粘度数据进行了定量结构性质关系(QSPR)研究，

得到了较好的拟合模型(相关性系数R2>O．8226)。发现阴阳离子间静电作

用和空间结构对离子液体粘度有着最重要的影响。

4、将本文结果与传统有机溶剂粘度的QSPR结果进行比较。有机溶

剂的氢键相互作用和结构性质是粘度最重要的影响因素，与其不同，对阳

离子固定的离子液体，阴离子的结构和阴阳离子闻的静电作用是影响离子

T
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液体粘度的重要因素；对于阴离子固定的离子液体，应该更侧重考虑阴阳

’

离子间的静电作用和阳离子结构对粘度的影响。

关键词：离子液体、粘度、QSPR



ABSTRACT

QSPR STUDY oN THE VISCoSITY oF IoNIC LIQUIDS

ABSTRACT

Ionic Liquids，which eme唱ed oVer the f．ew decades，are a class of

compounds which haVe desirzIble properties．Because of the properties，ionic

liquids difrer舶m traditional o略anic solVents a11d haVe been employed in me

fields of s印aration，catalysis，electrochemistⅨ如nctional materials，etc．，thus

making it one of the hottest subj ects in green chemical research．HoweVer，

viscosity is a key prope啊of ionic liquids that is worth researching in order to

expand their印plication domains．Low Viscosity ionic liquids are needed，

while in some instances；for example，high Viscosity ionic liquids are also

favored in applications such as stationa巧 phases for gas-liquid

chromatogr印hy and when used as lubricants，a certain Viscosity range is

generany required．Hence，and a de印understanding of ionic liquids Viscosity

is necessaU In this work，with the aid of帆o sofhares，GAUSSIAN and

CODESSA，the relationship between the structure and Viscosity of six types of

ionic liquids and structure is understood，the microscopic nature of ionic liqids

viscositv js exDlained．and a霉mide f．or the synthesis and applications of ionicvlscoslty ls explalned，and a gulde tor tne syntnesls anQ appllcartlons oI lonlc

liquids is proVided．Specifically；this work is mainly concentrated on the

following：

1．Direct understanding based on the Viscosity of ionic liquids is



eXpanded to include the e脏ct of cation，anion and tempe咖re on Viscos吼

2．Selection and classification of ionic liquids矗om database which haVe

the most viscosity data under latm．The selection of ionic liquids is based on

least content ofwater and latest publication data．Tb this end，six types of ionic

liquids comprising thirteen groups are obtained．

3．Quantitative stmctlJre-property relationship(QSPR)study is perfonned

for a11 the selected data sets．The thirteen correlations are obtained with

R2>O．8226．From the result，it is found that me stllJctllre of cation—anion and

electrostatic interaction between cation—anion play the most important role on

the viscosity of ionic liquids．

4．Compared with the Viscosity of o唱anic solVents，it
can be seen that

intennolecular hydrogen-bonding interaction and stlllcmral characteristics are

the main factors affecting viscosity；for cation-fixed ionic liquids，the stmcture

of anion and electrostatic interaction be帆een cation-anion play the most

important role on the Viscosity；for anion—fixed
ionic liquids，the stmctllre of

cation and electrostatic interaction between cation-anion play the most

important role on the Viscosity．

KEY WORDS：ionic liquids，Viscosity，QSPR．
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第一章绪论

1．1离子液体和它的发展史

第一章绪论

一般来说，“离子液体"代表着它由离子组成。它们通常是熔融盐或者氧化物，

作为一个化工过程溶剂的熔融盐，它的性质与水和有机溶剂是不同的。我们知道，在

一些过程中，例如，将铝从氧化铝中还原的电化学过程，只能在熔融盐中进行而不能

在水溶液中进行。然而，最近熔融盐的使用被认为具有局限性，因为它只适合于高温

使用，而在室温上下很大范围内，离子液体都呈现为液态，且其最低的凝固点可以达

到．96℃【l】o

第一个低熔点盐是硝酸盐，这个物质的熔点为12℃，它是被瓦尔登于1914年合

成出来的【21。Hurley和威尔在1951年开发了低熔融盐【3】，他们进行了电镀实验，利用

溴化N．乙基吡啶和无水的三氯化铝在常温获取了透明液体，这种液体的性质和无机盐

很接近。但是，当时的研究者们仍然没有注意到这个发现的意义。

到了七十年代和八十年代，人们开始对之前合成的离子液体展开了进一步的研

究，发现它的稳定性非常好，能够与苯进行任意比例的互溶，而且它们是烷基化反应

很好的介质，这些研究使得离子液体的发展得到了进一步的推进【4】。在此阶段，人们

对这些液体的研究，主要用于电化学应用。在八十年代中期，低熔点的离子液体被弗

莱等人建议作为有机合成的溶刘副。1982年，Husse矿刨报道了一种新液体，它是由三

氯化铝与[emimlCl所合成的。这种液体的电导率比烷基吡啶类的离子液体要高出两倍

到三倍，然而它的粘度却为后者的二分之一【7j。此外，在配位化学领域，离子液体的

应用也得到迅速的发展瞄J。

在二十世纪，一种新的离子液体[emim][BF4]在实验中产生，它是由将甲醇作为溶

剂，然后将[锄im】I和Ag[BF4]混置其中得到的。所得到的【锄im】[BF4】的熔点很低，

仅为12℃，另外一种可以制得这种离子液体的方法是将[NH4][BF4】与丙酮混合【91。到

二十世纪九十年代，基于二烷基咪唑阳离子的更多的离子液体被合成，在以后的开发

和应用中这些物质被广阔的用到，因为虽然它们的物化性质与三氯化铝体系相差不

多，但是却对水和空气并不敏感。众所周知，环境是人类赖以生存的基础，随着科技

的发展导致环境问题日益突出，人们逐渐开始对此关注，各个研究领域的学者都在寻

求环境友好材料和环境友好技术。到1995年，化学家开始注意到离子液体这一绿色

新材料，接下来其熔点、密度以及粘度等物化性质与其阴阳离子结构间的关系也开始

被研究到。Seddon和他的同伴【lo】对咪唑类离子液体进行研究，测定了晶体的结构并

且同时也利用了红外光谱技术，发现此类离子液体中存在着氢键。Pie盯c在1996年也

对咪唑类离子液体进行了研究，它通过将阳离子上的取代基进行变化来制得一批离子

液体，由这些离子液体物化性质的比较研究，他得出结论：如果阳离子对称性越好则
1



北京化T人学硕士学位论文

其对应的离子液体的熔点会越高；离子液体的粘度和熔点都会随着阴离子间氢键的存

在而变高；对于阳离子上带有长支链的离子液体，其在有机物中的溶解度增大。Seddon

和他的同伴在1997年进行有机合成反应时，溶剂使用的是离子液体，这样提高了反

应的选择性，也增高了产物的收率。离子液体可以被回收并且对环境不造成污染，它

因此被认为是作为“绿色介质”的最有前景的物质之一，当前它已经被纳入到科技研

究的前沿领域，尤其在西方国家，作为很多领域的科技领跑者，他们对离子液体的研

究已经非常重视。Reed和他的同伴系统性的研究了阴离子取代基对熔点的影响，他们

发现当阴阳离子间范德华力起主导作用或者氢键起主导作用时，离子间的非有效堆积

是影响其熔点的关键因素。同年，E砌e在进行药物合成的时候用到了离子液体，而

且发现在此过程中没有生成毒性副产物。

二十一世纪初，一些新型的离子液体被Leone和他的伙伴合成⋯】，这些新型的离

子液体的特点是取代基链很长，而且离子液体是配合物，它们开辟了离子液体研究的

新天地。这个研究团体还继续关注了当将离子液体置于DNA中时它们的存在状态，

并且发现当改变核酸时，例如改变核酸的顺序，可以控制离子液体的性质。Ollllo和

他的伙伴【12】将离子液体放置于DNA薄膜中并测量了其导电性，结果发现薄膜的导电

性增强了，需要说明的是离子液体本来就有催化功能【I31。接着关于噻唑类离子液体和

功能化离子液体的合成被相继报道，其中前者是由TamesIl4J合成的，后者是由功能化

季铵盐分别与氯化锰和氯化锌反应制得的【¨】。Holbe巧和他的伙伴【№】于2002年，发现

了离子液体很好的一个工业前景，他们合成出了硫酸酯类离子液体，这种液体不仅性

能很好，更重要的是，其原料为一种很便宜的工业原料，可以看到，离子液体的合成

不再具有偶然性和盲目性，而是可以根据一定的目的来设计合成而获得了。

从二十世纪九十年代以来，研究离子液体已经成为学者们追逐的热点，与离子液

体内容有关的报道被大量的发表，为指数上升趋势。全球关注离子液体研究的国家已

经越来越多了。

1．2离子液体出现的历史背景

化学化工领域的发展与人们的同常生活是息息相关的，它为人类的生活提供了便

利，使得物质生活得到了大大的优化。然而，它也相应的产生了负面效应，化学化工

过程往往产生大量的有毒物质，并且有些已经对生态化境产生了很大的破坏，甚至威

胁到地球的生态旧。面对这样的局面，人类开始思考化学化工的发展方向和出路。

1992年，一个新的理念“绿色化学"由美国学者Anastas首先提出，接着很快就

得到了全球学者的广泛认同。“绿色化学’’的宗旨是尽量少用或者不用到有害材料进

行生产，并且保证无有毒副产物的生成。

W砷er和AnaSt勰于1998年在“绿色化学”的概念上提出了十二条原则，进一步
2
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规范了绿色化学的标准。参照这十二条原则的内容，传统溶剂显然全部被列入了具有

危害性的化学物质行列，这是因为，传统的溶剂都很容易挥发，然而使用量又很大。

一直以来，人们的理想就是发现一种无毒无害的新型溶剂，离子液体像一颗希望之星，

让化学人看到了方向。由于离子液体的诸多优良特质，使得它被认为是替代传统有机

溶剂的理想物质【18忽】。

最近一些年，新生的绿色溶剂离子液体已经逐渐发挥着越来越重要的作用，例如

在有机合成方面、电化学过程、萃取分离过程和催化反应过程等领域它们取代了有机

溶剂。并且，在材料、环境、工程和生命科学研究中也已经看到离子液体的应用了，

这归功于各种新的离子液体的不断涌现。离子液体在绿色化学研究领域已经占有了一

席之地，成为其中一个重要的部分。

1．3离子液体的特性

与传统的有机溶剂不同，离子液体作为溶剂的特性如下所示：蒸汽压小，可以说

几乎没有，这个特点使得离子液体易于储存，对环境友好；加热不分解，热稳定性好，

例如[emim】[T州】力口热到400℃仍然保持为稳定的液体，而且化学稳定性良好，对水
和空气稳定；离子液体，从其名称可以知道一般呈现为液体，且它呈液态的温度范围

很大，这是它低熔点的特性导致的；电导率高，一般在lO之～lO。1 S／m数量级，常因其

宽泛的电化学窗口而用于电化学领域；它的一个不可忽视的特性是具有优良的溶解

性，这表现为离子液体对无论是无机物还是有机物都能溶解的很好；它可以通过阴阳

离子随意组合而得到，使得其结构具有多样性、可调性，这样通过设计就可以得到想

要的离子液体物化性质了；离子液体还表现出酸性，由于其结构可调使得其酸性也可

以通过调节得到；另外，它还具有不可燃性和热容量大的特点。

1．4离子液体的种类与结构

由离子液体的特性可以知道，其结构具有可调性，这使得理论上可以存在的离子

液体数超过1010，但是实际可以合成的数目却远小于1010。也就是说，实际能组成离

子液体的阴离子和阳离子种类和个数是有限的。

离子液体的分类有多种形式，从分类者思考的角度不同分类形式也便不同了，具

体分类如下：由结构划分，阳离子有五元环阳离子(咪唑类、三唑类)；六元环阳离

子(吡啶类、哌啶类、吗啉类)；四面体阳离子(季铵类、季磷类)，阴离子有多核类

([A12C17】-、【A13Cllor、【Au2C17】-、[Fe2C17r、[Sb2Fllr等)；单核类(【BF4】一、[PF6】-、

【SbF6】-、[ZnCl3r、【SnCl3r、【N(C2F5S02)2r、【C(CF3S02)3r、【CF3C02]一、[CF3S03】一、

【CH3S03]-等)；作为普通常见的离子液体，按阳离子可以分为烷基取代的咪唑阳离子，
3
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简记为[RlR2R3mim]+；烷基取代的吡啶阳离子，简记为[RPy】+；烷基季铵阳离子，简

记为[NRxH4．。】+；烷基季磷阳离子[PR。H4．。】+；烷基锍阳离子[sR。H3．x】+，按阴离子分为

有[BF4]一、【PF6】_、[N03】_、[S042】一、[CH3COO】一、[SbF6]一、[ZnCl3】一、[SnCl3】一、【N(CF3S02)2】一、

[C(CF3S02)】．、[CF3C02】一、【CF3S03】-、[CH3S03】一等。

另外，阴离子还可以分为金属类和非金属类，其中金属类例如AlCl4一、CuCl2一等；

有机类和无机类；疏水类和亲水类，其中基于BF4一的阴离子溶于水，然而基于PF6一

和T￡N一阴离子的离子液体为疏水性的不溶于水；按酸碱性还可以分为中性、酸性、

碱性阴离子和两性阴离子，酸性阳离子和碱性阳离子。

1．5离子液体的潜在应用

离子液体已经应用于商业，例如，季铵盐用于相转移催化和金属提取作用。由于

所有离子液体的潜在用途还没有被完全开发，他们不可能被全部列举在这里，然而在

这里描述了一些应用到其独特性质的例子。

1．5．1在化学反应中的应用

离子液体已经成功被应用于加氢，异构化、烷基化反应以及HeCk和Suzu峪耦合

反应等等。这些研究可以在威尔顿(1999)的文章中发现。在一般情况下，研究人员

发现，与传统的有机溶剂相比，离子液体的反应率和选择性良好或者较好。它们甚至

被证明是生物催化反应的优秀媒介。

将离子液体作为溶剂来进行活性自由基聚合，是目前高分子合成化学的重要研究

方向，Pemer和他的同伴报道了关于在离子液体中进行可逆加成．断裂链转移反应的研

究，这属于一种活性自由基聚合反应【231，结果发现，使用离子液体时聚合的速率比起

在其他情况下要大，得到的聚合体的分子量更大且分布更窄，而且研究结果与离子液

体的结构相关。

1．5．2在气体分离中的应用

离子液体具有良好的吸收溶解气体的能力【241。BlanChard和他的同伴【251发现C02

在离子液体中具有较大的溶解度。Anthony及Aki实验室12鲍‘7】先后在高压条件下将C02

通入【锄im】[S04】、 [bmim】[BF4】、 【bmim】[DCA】、 【bmim】【PF6】、mmim】[N03】、

【bmim】[Methide】和[bmiIIl】【T￡N】中观察并分析其吸收情况。结果表明，c02的溶解度

随着阳离子的烷基链增长而增高，并且发现C02在阴离子是氟化物的离子液体中溶解

度是最大的。By吼争Chul Lee和他的同伴【28J利用岫im】【T蹦]来吸收二氧化碳、丙烷
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气体、丁烷气体、丁烯气体，实验温度为208K到340K，压力为O．02MPa到4．8MPa，

得到其气体吸收率，实验结果显示，烯烃类气体的吸收率要高于烷烃类气体。H酣和

他的同伴【29】在氧气中加入一定的C02气体(298．15K，1．3MPa，摩尔比l：1)，用来提

高02在离子液体[1lIllilll】【T最N]中的溶解度。发现，02的溶解度在加入c02后明显提

高了。Anderson和他的同伴【3U】在25℃、40℃和60℃，O．4MPa下测量了S02在

【llIIlim]【T￡N】中的溶解度。发现，尽管在压力较低的条件下，S02溶解在[hmim][T龟N】

中的摩尔分数也能够达到O．85。

1．5．3在液体分离方面的应用

因为阴离子、阳离子和取代基的可选择性为离子液体在不同的化合物中溶解性的

调适提供了巨大的机会，使得这些新的化合物可以更好的用于液体的分离。这个概念

是被Fadeev和Mea曲er在2001年提出的，他们使用了一种离子液体将醇从发酵液中

提取出来。由于所使用的离子液体相对差的选择性以及离子液体在水溶液中可衡量的

溶解性，使得这种做法可能不是一个完美的应用。它表明了人们对于离子液体／有机物

和离子液体／水的相行为控制因素理解的不足，但其实离子液体是可以被选择性设计来

进行液／液分离的。同样，RogerS和他的伙伴在2000年也开发了离子液体／水两相系统

的应用，通过加入金属螯合剂来完成金属提炼。

1．5．4作为清洁生产的溶剂应用

正如Blanchard和B崩1necke提到的，许多离子液体对于无论是极性还是非极性

的化合物都有着很显著的溶解性。例如，室温下萘在[bmim】[PF6】中的溶解能力大约是

30％(摩尔)。它在一个例如n-己烷的非极性溶剂中的溶解性甚至更大。然而，比起乙

醇在n-己烷中的溶解性，乙醇在【blTlim】[PF6】中同样很高。与离子液体不同，大多数传

统溶剂没有能力对大量的极性和非极性化合物进行溶解。这样，离子液体就极有潜力

作为清洁溶剂，特别是在批量设备清洁中要使用大量溶剂的时候。它的优势在于残留

的离子液体仍然停留在表面，这归功于离子液体没有挥发性的特点。因此第二次漂洗

时可能水会被需要，这将会造成包含离子液体在内的水流的浪费。尽管有这个不足，

但是离子液体在另外一些地方的清洁应用仍然具有着吸引力。

1．5．5在电化学和储能技术中的应用研究

随着电化学领域研究范围的拓宽，人们逐渐发现离子液体的特性使它非常适合参

与到电化学研究中，目前，离子液体也已经渗透到电化学的各个领域之中，并显示出
5
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了其巨大的潜力131‘3引。

可再生能源，如太阳能、风能及水能是世界上最丰富且最具潜力的清洁能源，但

由于其不稳定性或分布上的一些特点，使得这些能源的储存成为难题，阻碍了其大规

模被应用，关键的储能技术包括寻找热储存介质和研发适用的热转化流体。而传统的

用高温水来进行热传导的方法效率很低，另外导热油只能在很窄的范围内适用。因为

温度变化范围大，所以人们考虑到把气体作为传热载体，但是发现效率远低于使用液

体时。离子液体因为其液程宽、热容和密度大，并且热稳定性及化学稳定性都很好，

在储能、储热应用中成为最佳替代介质之一。离子液体作为新型储能材料，它的设计

开发及应用推广，必将进一步带动新能源的广泛开发与利用。

1．5．6在燃料脱硫中的应用研究

近十年来，欧美很多国家陆续颁布了一系列石油产品清洁的新标准，硫含量的限

制是其中的一项重要内容。随着世界环保法规日趋严格，各国对燃料油中的硫含量提

出了更加严格的要求。

离子液体对噻吩类含硫化合物有较好的萃取能力【35郴】，已经被应用到燃油的脱硫

实验中，Bosmalm和他的同伴发现由咪哗阳离子组成的离子液体对噻吩类含硫化合物

具有较好的溶解能力。

1．5．7在功能材料方面的应用研究

功能化离子液体就是将官能团接枝到离子液体上，包括阴离子结构或阳离子结构

上，用来达到特殊的目的【4叼。目前，有醇、醚、酰胺、酸等官能团已经被承载于离子

液体上。在有机合成中，例如，作为反应介质或催化剂，功能化离子液体可以使催化

剂的活性以及稳定性高更好，且使得反应的选择性和转化率更高。

刘维明和他的同伴制备了多种咪唑啉类离子液体作为润滑剂，实验发现烷基咪唑

四氟硼酸盐离子液体对钢／钢，钢／铝、钢铜、钢／陶瓷以及陶瓷／陶瓷等体系具有良好的

减阻抗磨和高承载能力，这种多功能的润滑材料有着很好的发展前途。通常石油基润

滑油的倾点较高、粘度指数低、热氧化稳定性不好而且具有挥发性，这些使得石油基

润滑油不容易满足应用要求。然而，理想的润滑油所需要的性能离子液体都具备，这

使得离子液体在空间技术、信息技术以及精密机械等领域都有着良好的应用前景。

1．5．8离子液体的其他应用研究

1．5．8．1用离子液体溶解纤维素
6
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对于难以降解的化学合成的纤维，应该提倡被少用甚至不用，站在环保的立场，

尽量采用天然纤维是符合绿色环保要求的，从这点上，对于提高天然纤维素应用的广

泛性，尤其是研究新的加工技术和新的品种就显得特别重要。swatloski和他的伙伴【45】

想到了将纤维素溶解在离子液体中的方法，研究中涉及到七种咪唑盐，纤维素包括纸

浆纤维和过滤纸等。他们通过不同的溶解条件发现，当纤维素混合在[锄im】Cl中，并

给予微波加热的条件下，纤维素的溶解度为25％(质量)，而且，当向溶液中加入水

或者其他溶有丙酮、乙醇的溶液时，发现沉淀重新析出。另外，好的再生方法还可以

得到优良品质的纤维素。

1．5．8．2离子液体[bmim】[PF6]作为聚合物PMMA的增塑剂

Scott和他的同伴研究制备了聚合物PMMA，这种聚合物是由含不同比例的

fbmimlfPF6]或DOP制取的，接着测定了其Tg(玻璃化温度)、弹性模量和热重损失等

性质随着增塑剂量的变化情况，并作出比对。所得结果与传统的增塑剂DOP进行比

较，发现，使用离子液体的情况下聚合物的热稳定性变得更好，弹性模量更宽，玻璃

化温度更低，而且离子液体制取得到的聚合物更柔软，使用温度范围更宽，增塑剂的

蒸发损失以及流失更小。

1．5．8．3离子液体在石油化工中的应用

离子液体在石油化工方面的相关报道很多，且得到了较为理想的效果，有望取代

传统石油化工工艺中被大量使用的但是具有挥发性和易燃性的有机溶剂。离子液体在

轻质油品脱硫、轻烃异构化、低碳烯烃齐聚、碳四烷基化、芳香烷基化和芳香烃酰基

化中有着广泛的研究。

1．6离子液体的物化性质

1．6．1离子液体的粘度

粘度对于离子液体是一种重要的物理性质。一般来说，离子液体在室温下粘度的

范围很宽为l肛500mPa·s。由于氢键、范德华力或者阴阳离子间静电作用力的存在，

大多数离子液体有着高粘度，一般在室温下为几百厘泊。与传统的有机溶剂相比，离

子液体的粘度一般高出2—3个数量级。例如，【(1lIlim】[BF4】在室温的粘度值为120cP，

然而丙酮的粘度值仅为2cP。高粘度给化工过程造成了问题，包括耗能大，对溶解、

过滤等过程也有负影响，它减小传递效率、减小分离过程速率。然而，在一些其他的
7
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情况下，需要有一个特定的粘度值的离子液体，例如，润滑油15W／30适用于．15到

．30℃。因此，有着特定粘度值的离子液体是被需要的。

1．6．2离子液体的熔点

离子液体的熔点是其重要性质，一般其熔点都很低，部分离子液体的熔点达到了

．96℃以下，由研究知道，结构不对称性的离子液体其熔点低。将晶胞进行填充或者提

高离子液体结构的对称性都可以提高熔点。在组成类似的情况下，如果阳离子的结构

尺寸更大会使得其熔点降低，因为随着阳离子的体积增大其电荷越弥散，对称性越差。

这说明，考虑影响熔点因素时电荷量和电荷的分布也是不可忽视的部分。

1．6．3离子液体的热稳定性

与水和大多数有机溶剂不同，一些离子液体在400℃以上在仍以液体形式存在，

使之有着良好的动力学可控性和优良的催化活性。离子液体的热稳定性主要决定于其

碳、氢与杂原子间键合力的强弱。例如，直接由膦质子化作用或胺质子化作用得到的

离子液体，其热稳定性较弱，大多含有三烷基铵离子的离子液体分解温度在80℃以下。

Fuller和他的同伴【46】研究了强还原性金属(如锂、钠等)与离子液体的相互作用，结

果表明离子液体在强还原剂存在的条件下也具有较高的稳定性。

1．6．4离子液体的密度

影响离子液体密度的因素主要是阴阳离子的种类，对目前已经合成出来的离子液

体的密度测量结果显示它们的密度都比水大【4748】，一般离子液体的密度都处于

1．1～1．69／cnl3。阳离子对粘度的影响表现在，当其体积越大时使得密度越小，当其结

构发生很小的变化时都会使得密度发生变化。阴离子对密度的影响也很突出，大块的

阴离子或者其配位能力弱都会使得其密度大，从这一点上出发的时候没有考虑阳离子

对密度的影响l俐。

1．6．5离子液体的溶解性

溶解性反应了溶剂的溶解能力，离子液体因其良好的溶解性，在萃取过程和反应

中常常被作为介质使用，我们知道萃取过程中碰到的常是有机溶剂和水的混合物，当

使用离子液体而非有机物作为萃取剂时取得了更好的结果。其结构的可调性使得其溶

解能力也具有可调性，这显然是值得研究者所注意的。一些离子液体可与水形成一个
8
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混溶区，这一性质可用于液液萃取的绿色分离过程中。若离子液体的介电常数足够大

就可与有机溶剂完全互溶，由此可见介电常数对离子液体在有机溶剂中的溶解性影响

是非常显著的。【BF4】_类离子液体在水中的溶解度很大，它易溶于水中，然而[PF6】-和

『T最N1-类的离子液体却是疏水型的，它们几乎不溶解于水中。对于有机物和无机物来

说，离子液体在其中的溶解性普遍较好，甚至像纤维素这类难溶解性物质很多却能在

离子液体中溶解。

1．6．6离子液体的表面张力

组成不变的液体在外部条件相同的条件下具有不变的表面张力。水的表面张力值

在298K时为75．8mJ／m2，正烷烃一般在16．27mJ／ln2之间。离子液体的表面张力一般

介于水和普通有机溶剂之间，目前对于离子液体表面张力的测定报导不多，已知文献

报道表面张力最大的离子液体为C9【MIm】2．BF4(1，1’．亚壬基-3，3’一二甲基．双咪唑阳

离子四氟硼酸盐)，其大小为61．2mJ／m2(298K)；而杨家振和他的同伴利用泡压法(ForCed

Bubble Metllod)在温度为278．15．323．15K下测得的离子液体EMISE(1．乙基．3．甲基咪唑

硫酸乙酯)的表面张力最小，只有4．8 mJ／ln2(298K)。

1．6．7离子液体的其他性质

酸性和配位能力：离子液体的酸性和配位能力主要由阴离子的性质所决定，通过

选择阴离子的类型可以得到多种介于强碱／强配位能力与强酸／无配位能力之间的介

质。

极性：检测离子液体的极性有两种方法，一是溶剂化显色方法，另一个是荧光染

料方法【5¨11。通过检测离子液体的极性，并与其他物质比较发现，其极性普遍与短链

醇相似，而且如果要提高离子液体的极性，可以通过增加咪唑环上的功能基团来实现

【52-541。

1．7定量结构一性质关系(QSPR)

面对由实验获得的大批数据，化学研究者们开始考虑如何从中获得更丰富更有价

值的信息。随着研究领域的交叉发展，“计算化学"出现了，它是将统计方法应用到

化学研究中，从化学数据中发现规律的一种科学研究方法，QSPR就是此领域的一个

重要分支。

OSPR就是在各种计算方法和统计工具的基础上，得到化合物的物性与其结构间

的关系，当然这是建立在承认其物化性质可以由结构表示的基础上的【55巧81。利用此方
O
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法可以达到人们所期望的研究目的，因为得到结构性质间的定量的关系就可以通过处

理结构来使性质符合要求，另外可以由实际测量的性质数据分析出其结构相关信息

【591。目前已经出现了相关软件，有SYBYL、CODESSA、C嘶us等，它们可以用来进

行描述符的运算，选参和建模，并可以进行交互检验，另外还有MOPAC和DRAGON

等。

OSPR可以建立准确的相关模型，并对化合物的活性、性质做出预测，为化合物

的测定、评价提供了一种简便、实用的途径。

1．8离子液体的QSPR研究进展

利用离子液体进行QSPR研究已经涉及其熔点(砌)性质、界面张力(口)性质、

无限稀释活度系数(r叫)、和分配系数(109尸)、生物毒性(19EC50)等领域。

1．8．1电导率和粘度的QSPR研究

液体的密度、其相对分子质量、粘度以及离子的体积等都会影响到其导电性能【931。

因此，想要直观的预测它们对于离子液体导电率的影响不容易，而在很大范围内，离

子液体的粘度越大其导电性就会越不好。

Katsumi Tochi西和他的同伴【删在2007年使用一个多项式展开方法构造了离子液

体粘度的QSPR模型。分子描述符是使用分子轨道的计算和化学3D性质的计算得到

的，为确定非线性多项式展开方程的系数，他们采用了遗传算法。所得关联方程可以

被应用于阳离子为烷基胺，毗咯，哌啶，吡啶和咪唑，阴离子为氯、溴等类型的离子

液体粘度的预测。该研究发现，阳离子大小对传导率和粘度的影响显示出了非线性关

系，且随着偶极矩的增加粘度增加为原来的1．4倍。阳离子体积对离子液体粘度的影

响表现为，阴离子体积增大，粘度减小，且当阳离子趋于球状时粘度随之增加。

Riccardo Binj和他的同伴【6I】在2008年对一系列基于双三氟醚甲基硫酰咪唑阴离

子的离子液体建立了传导率和粘度的QSPR模型。在293K和353K均得到令人满意

的传导率和粘度的QSPR关联。研究分析发现在两个温度下影响离子液体粘度最重要

的因素都可以解释为阴阳离子间的相互作用。

Matsuda和他的同伴【62】对电导率(K)和黏度(n)进行了结构性质问关系的研究，采

用的是基团贡献方法，结果发现对这两个物性起主要贡献的基团是阳离子、侧链以及

阴离子。

1．8．2界面张力的QsPR研究

lO



第一章绪论

离子液体界面分子的不对称场使得其产生界面张力，主体作用力与界面作用力之

间的差别大导致张力变大。碳原子数量对界面张力是有影响的，Huddleston和他的伙

伴通过研究【Cnmim][PF6】、【C。mim][T￡N】发现【48】表面张力随着碳原子数增多而变小。

Tamm和他的伙伴【63】利用三参数模型(包括oCIC、FNSA．2、H．donors，且使用到

CODsESSA．Pr0程序)预测了三种离子液体的无限稀释活度系数，研究对象为38个

有机物分别溶于【bmpy]【BF4]、【em2im]【T最N]和[emim】【T最N]中形成的混合液，结果在

313K和343K均获得可靠且稳定的模型。

1．8．3熔点的QsPR研究

影响离子液体熔点的主要是：阴离子对称性和体积、阳离子对称性和体积以及电

荷弥散度。Katritzky等人【“’651、Eike等人【矧、SuIl等人【671以及1’rohalaki㈣和Can研a

实验室【69】都已经分别针对咪唑、苯并咪唑、吡啶溴、季铵盐等进行QSPR研究均得到

了预测能力良好的模型。

1．8．4无限稀释活度系数的QSPR研究

Y∞i，无限稀释活度系数，在微量分离、萃取精馏等过程中是筛选溶剂的一个重

要的参数指标。Eike等人【70】、zhu等人【711以及Tamm㈣实验室分别对三种情况：有机

溶质在离子液体中、烃类溶质在水中以及38个有机化合物于两个不同温度条件下溶

于[bmpy][BF4】、[锄im][T丘N】、[锄im][Tf冰]中的活度系数建立了结构模型，均得到

了较好的预测可靠性和稳定性。

1．8．5生物毒性的QSPR研究

离子液体在绿色化学中的应用日益广泛，但其虽被称为是“绿色介质”，实际上

有部分却是有毒害性的，有关这方面的研究报道还很少。Couling等人【例和Luis等人

【731分别建立了离子液体毒性的QSPR模型，且模型的预测能力良好，均得出对离子液

体毒性起到关键作用的是阳离子。

1．9本文的展开

离子液体在化工、环境、生物等领域得到越来越广泛的应用。粘度是离子液体的

一个很重要物理性质，离子液体的高粘度给化工过程带来了问题，而另外一些特定的

地方，如离子液体作为润滑油使用时，又需要特定的粘度，这些使得人们对研究影响
ll
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离子液体粘度的因素产生了很大的兴趣。我们发现在对离子液体粘度进行的研究中采

用QSPR方法的还很少，一个重要的原因就是之前粘度数据还不够丰富，但是通过近

几年的发展，离子液体的粘度数据已经有了突破性的增长，所以，本文选择了数据最

为丰富六类离子液体作为研究对象，工作内容概括如下：

1)．从数据库中选出常压条件下数据最多的离子液体，并进行分类。离子液体粘

度数据的选择规则依次是：相同温度，含水量最少，年份最近。

2)．基于收集到的数据进行分类选择，接着对离子液体的粘度进行结构性质建模，

并进行定性和定量的分析。

3)．将离子液体粘度的QSPR研究结果与传统有机分子溶剂粘度QSPR结果进行

比较。
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第二章离子液体粘度变化规律的定性分析

作为新型的“绿色溶剂”，离子液体受到研究者们的广泛的关注。由于离子液体

的可调节性，人们期待能够设计并且合成所需要的特定性能的离子液体，而达到这个

目的最关键的就是了解其结构和性质之间的定量关系。

随着离子液体研究领域的发展，越来越多的离子液体物性数据被测量，其中也包

括粘度测量值，在这些粘度数据的基础上人们已经提出了关于影响离子液体粘度的直

观理解。在一般情况下，离子液体的粘度被认为是依赖于阴阳离子和它们的结构特点。

本章基于文献调研对离子液体粘度的变化规律做出了定性的阐述，并在本文涉及的研

究数据基础上分析了温度和阴阳离子对粘度的宏观影响规律，这有助于直观定性理解

离子液体的粘度。

当阴离子固定时，一些阳离子的结构特点与粘度相关，表述如下：

1)阳离子环，例如，T1(【Pyrl3][T龟N】)<T1([Pipl3][T￡N])【74】；

2)阳离子尺寸，取代基团的尺寸，或者碳链长度，例如：

11([Clmim】【T龟N】)<T1([C揶im】[T最N])<T1(【C4mimⅡT龟N】)<q(【C6mim】【T最N】)u引 ，

T1([P2225】【TfiN】)<”([P2228][T￡N】)<一([P222(12)】[Tf；N】)u训，q([C4Illim】【N(CN)2】)<'1([C4m

-mim】[N(CN)2】)<T1([C4(mim)2】[N(CN)2】)，11([C8mim】【N(CN)2】)<11(【CloI】1im】[N(CN)2】)，

T1([Bzmim】[N(CN)2])<T1((Bz)2im】[N(CN)2】)， 11([C8mim】【SCA】)<Tl([ClomimⅡSCADo 77J，

T1([c4111圳【PF6】)q([c6lllim】[PF6】)I，叫；
3)阳离子自由构型度， 例如： T1([S122][(FS02)2N】)<11([S222】[(FS02)2N])，

11(【S22(102)】[(FS02)2N】)q(【S12(102)][(FS02)2N】)u刈；

4)烷基链上可改变的醚氧基，例如，在烷基链上嵌入氧原子将会显著的减小季铵

或季磷盐的粘度【74】。

当阳离子固定时，一些阴离子结构性质也与粘度相关，表述如下：

1)阴离子尺寸，或者分子重量，例如，T1([C2mim】[N(S02F瑚印([C2mim][N(S02

-CF3)2】<q(【C2mim】[N(S02C2F5)2】，当阳离子相同时(例如，咪唑、铵盐和胍盐)基

于【SAC】的粘度比基于[CF3C02】一，【T龟N】一，[CF3S03】．，【SC=N】一，和[N(CN)2】．离子液

体粘度要高很多【77·80】；

2)阴离子形状，例如，球形的[BF4】-将会导致其粘度高于棒状的基于[N(CN)2】一和

【ScN】-的离子液体【7”7】．

3)电荷分布，阴离子的离域电荷会降低粘度【8l】。

以上提到了关于阳离子或者阴离子的简称，它们的全名如下：Pyrl3是Ⅳ．甲基水
丙基吡咯烷，Pipl3是三．以．乙基戊基膦盐，C4(mim)2是1．(刀．丁基)．1，3’．二甲基．2，2，．

二咪唑，B撕m是1-苯甲基-3-甲基咪唑，S122是三甲基硫盐，S12(102)是甲基．二(2．甲
氧乙基)硫盐，SAC是糖基阴离子。

13
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2．1温度对粘度的影响

温度是影响离子液体粘度的重要因素，正如图2．1所示，对于同一种离子液体其

粘度随着温度的增加而减小。这种现象归结于随着温度的增加布朗运动的增加。而在

每个温度下粘度的变化规律是近似一致的，这表明温度对离子液体粘度的影响在不同

温度下是近似一致的。

图2．1温度对粘度的影响

Fig．2一l Tempefatllre e腩ct伽ILs Viscosit)，

2．2阳离子结构对粘度的影响

常温常压条件下离子液体粘度随碳链长度变化如图2．2所示：
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2 4 6 8 10 12 14 16 '8

Carbon number af aIkyI chain

图2-2阳离子烷基侧链长度对粘度的影响

Fig．2·2Ⅵ丽ation ofⅥscosity witll CarbDn N啪ber in Alkyl

从总体上看，随着阳离子烷基侧链长度的增加，离子液体

2．3阴离子结构对粘度的影响

常温常压条件下阴离子对粘度的影响如图2．3所示。
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图2-3阴离子结构对粘度的影响

Fig．2-3 variation ofⅥscos时、加tll S咖cn鹏ofA正i

从图中可以看出，阳离子相同时，阴离子为[DCA]’的离子i
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子为[BF4】。的离子液体粘度最高，阴离子为【T￡N】一的离子液体粘度在两者之间。值得注

意的是，与其他带有两个支链的阳离子不同，阳离子带有三个支链的离子液体

([c4clmim]+)，其粘度顺序为[DcA】<【BF4]<【T龟N】。

16
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第三章固定阳离子的离子液体粘度的QSPR研究

3．1前言

当今世界科技飞速发展，离子液体作为绿色新技术也成为战略发展的热点，它已

经逐渐展示出广阔的应用前景。科技发展的领头军，例如，美国、欧洲和同本等国家

均已经将离子液体的研究计划纳入战略研究技术级别，像BASF、Shell和日本的三菱

等一些国际著名的公司都投入到离子液体的应用研发中【82彤】。离子液体领域在我国的

应用研究也十分活跃，应用基础和技术研发与国际几乎同步。离子液体正步入从“探

索”向“应用”的转折阶段，正孕育和迎来新的突破。因此，选择离子液体作为研究对象

具有光辉的前景。

可设计性是离子液体与其他有机物相比最独一无二的性质，但是利用传统的“试

验．错误”这种目的性较差的方法来合成所需要的离子液体显然是不适宜的，因为可能

存在大量的性质万千的离子液体，这样的传统方法会耗费大量人力物力以及时间资

源，没有科学理论和方法的指导，筛选合适的离子液体，几乎是不可能的。美国著名

学者wd指出“从分子的结构出发来预测产品的性质是化学工程的第三个里程碑”【841。

这说明认识离子液体的多尺度构效关系是具有重要的理论意义和实际应用价值的。因

此，要想建立将离子液体作为介质应用的新工艺新过程，离子液体研究者面临的关键

技术之一就是了解其构效关系及分子设计。

正如上面提到的，建立离子液体数据库、得到构效关系及掌握分子设计方法是其

大规模应用的基础。RogerS教授是国际上离子液体研究的领军人物，他在Natllre上也

撰文指出【135】：“离子液体因为其数目巨大，除经验规则外它几乎没有规律可遵循，所

以要想选择合适的离子液体是非常困难和具有偶然性的。研究离子液体的人时刻面临

着挑战，因为他的竞争对手总是有机会找出更适宜的离子液体，这样人们将希望寄予

有更好的物性模型和更精确稳定的预测方法的出现。各种离子液体数据的积累，将促

进其应用超出溶剂范围，我们必须认识到离子液体即将创造令人激动的基础科学的突

破。”目前，结合半经验的QSPR方法，已经建立了一系列关于其物性的预测方法

E8确7～，形成了对这种液体的多尺度构效关系的初步认识。

QSPR研究方法已经形成了一套成熟的步骤，如下：

1)．首先进行结构的输入，具体是指将分子结构输入到化学软件中，这里提供几

种：GauSsiall、HypercheIIl和Ch锄。衔ce；

2)．接着对结构进行优化，具体可以利用量子化学方法对分子进行结构优化，其

中量子化学法包括从头计算的方法和半经验的方法；

3)．接下来要对分子描述符进行计算，即计算出各种结构参数，这些结构参数(描

述符用于反映各种结构信息)，例如，拓扑参数和量子化学参数；
17
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4)．特征提取，具体要应用到统计方法和优化算法，目的是在大量的结构参数中

去除与所研究性质无关的参数，将与研究性质相关联的参数留下；

5】．建立定量模型，具体是要建立性质与结构参数间的定量关系，需要用到统计

回归方法、神经网络方法或者支持向量机方法；

6)．最后是模型的评价，具体是对已经建立的QsPR模型进行可信度和预测能力

的考察。

因此，利用QSPR进一步研究离子液体构效关系及分子设计有着基础和可能性。

我们知道粘度是离子液体的一个很重要物理性质，离子液体的高粘度给化工过程

带来了问题，而另外一些特定的地方，如离子液体作为润滑油使用时，又需要特定的

粘度，这些使得人们对研究影响离子液体粘度的因素产生了很大的兴趣。我们发现在

对离子液体粘度进行的研究中采用QsPR方法的还很少，关键原因是建模所需的粘度

数据不丰富。Katsurni Tochi西和他的组员在2007年发表了两篇文章关于使用基团贡

献法建立离子液体粘度的预测模型，他们首先建立了适用于烷基胺、吡咯、毗啶、哌

啶和咪唑等五类阳离子，TFSI、溴、氯等16种阴离子的粘度模型，可以看出温度、

偶极矩、阳离子尺寸等对离子液体粘度的影响，接着发表的一篇文章中仅基于阳离子

结构、支链和阴离子结构建立了粘度预测模型并证明模型可靠唧，62】。2008年，意大利

人飚ccardo Bini和他的组员针对32种基于【T丘N】一的离子液体在293K和353K使用

cODEssA软件的启发式方法分别建立了粘度模型，他们通过描述符FNsA．3

Fractional PNSA(PNSA-3厂17MSA)和maxim哪electrophilic reactive index fbr an N atom

发现阴阳离子间相互作用对粘度起到重要的作用，同时表明如果想获得更加令人满意

的关系式，就应该仅对同一类离子液体建立粘度模型¨引。

可见，目前人们对于离子液体的结构和其性质问相互作用的关系认识的还不多，

因为离子液体中不仅存在着分子环境而且存在着特有的微观静电环境。要认识离子液

体的本质，必须要考虑到阴阳离子间的静电作用力、分子间的范德华作用力以及氢键

作用力。与氯化钠这类普通的离子液体晶体不同，离子液体的离子对和离子簇结构并

不是紧密堆积的，而是非常特殊的形成静态平衡构型，离子液体是以离子对的方式结

合的而且由于复杂的作用力可能形成超分子结构。

利用QsPR进行粘度研究的理论价值不言而喻。QsPR已经成功被使用在化学、

环境科学和生物等领域，并且在此基础上被应用到实际中，在化工过程设计和对有机

物进行环境评价的过程中也被证实已经用到了QSPR研究的结果。另外不得不提的是

分子设计中也用到了QsPR研究结果，考虑到离子液体结构的可调性，这一点应该被

离子液体研究者们所关注【觚881。物质的结构决定其性质正是使得QSPR研究有意义的

先决基础【891。因此，本论文采用QsPR方法对离子液体粘度数据建立结构．性质模型，

并对粘度预测模型深入分析，找出影响粘度的深层原因是非常必要的。

以下主要对研究对象、研究步骤和使用到的软件以及模型结果、评价和讨论经行
lR
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阐述。

3．2研究对象

合适的研究对象是建立模型的基础，所以要重视选取研究对象的过程。我们知道

将结构差异小的物质放在一组来建立模型得到的结果会更精确【881。从文献中的数据来

看，离子液体粘度数据存在以下特点：①物质类别多，例如，阳离子咪哗类、吡啶

类、吡咯类、哌啶类、吡咯啉、硫类、胺类、膦类等，阴离子氯类、溴类、[C2H5BF31-

类、【BF4】-类、【T删】-类、【DCA】-类等，但是包含在每一个大类别下的离子液体种类
一般不多。②同一种离子液体在不同温度、压力条件下测有不同粘度值。③同一种离

子液体同温同压条件下，粘度数据可能含有多个条目。可以知道，离子液体粘度数据

多样，温度、压力、含水量都会影响粘度的大小。这里，来自于1970至20lO年报道

的数据被搜集，将数据进行分类比较，我们选定了数据相对丰富的六大类离子液体作

为研究对象，包括阳离子固定为1．乙基．3．甲基咪唑(【c2mim】+)、1．丁基．3．甲基咪唑

(【c棚im】+)、膦(【P444，c3NH2】+)和阴离子固定为二(三氟甲基)硫酰亚胺([T最N】’)、

四氟化硼(【BF4】-)和二氰胺(【DCA】-)的离子液体。对于同一条件下的离子液体存

在多个条目的情况，以纯度、发表时间和期刊的影响因子依次为筛选条件确定粘度值。

本章讲述对于固定阳离子的离子液体的QSPR研究，这里分别定义1．乙基．3．甲基

咪唑(【c2lIlim]+)、1-丁基一3一甲基咪唑(【c4mim】+)、膦(【P444，c3NH2】+)为I．IIl组。

I组共有28个数据，其中25个作为训练集，3个作为测试集；II组共有21个数据，

其中19个作为训练集，2个作为测试集；III组共有17个数据，其中15个作为训练集，

2个作为测试集。其中，I、II组为常温常压，III组为常压(少量数据近似常温)，参

与实验建模的数据见表3．1(数据详细的参考文献见附表2)。

表孓l固定阳离子的离子液体QSPR研究的粘度数据

Thble 3．1Ⅵscosity Data ofcation-based ILs for QSPR(T1 i11 l 0‘3Pa·s)8
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i l telr研uorobornle 1．568

12 trinuoromethan懿ulfonate 1．650

1 3 n-(仃ifluoromethylsulfonyl)pentanuoroetllylsulfon姗ide 1．68 l

1 4 bis(nuorosulfonyl)imide 1．255

1 5 tetrachloroalumiIlate 1．250

，6 chl耐de．gallium chI硎de 1．113

17 trinuoromethyltrinuoroborate 1．414

l 8 pentafluoroethyltrinuoroborate 1．43 l

i9 tr讲uommethyln’讥uorobornte 1．505

20 (nonanuoro—njbu刚)trifluoroborate 1．579

2 l e吐lyltrifluoroborate 1．857

刀propyltrifluorobomte 1．732

23 n-pentyltrinuoroborate 1．944

24 Vinyltrinuoroborate 1．612

25 1，2，3，4·te缸讹ole 1．628

26 bis(metllaIlesulfonyl)锄ide 2．895

27 glycine 2．686

28 dinuorolnono【l，2-0xalato(2一)-o，O’】borate 1．875

Ⅱ l l，1，3，3一te昀cyanoallyl 2．287

2 2．methyl—l，1，3，3一tetracy柚oallyl 2．378

3 2．memoxy-l，l，3，3一te舡acy锄oallyl 2．1 73

4 2一cyanomethyt-1．1 t3．3一te吮cynnodllyz 2．653

5 tetranuoroboratc 2．255

6 tris(trinuoromethylSulfonyl)methide 2．434

7 bis(trifluorometllylsulfonyl)imide 1．658

8 trifluommenl锄eSulfonate 1．920

9 h印tanuorobutaIl∞te 2．260

10 acetale 2．145

11 dicyan锄ide 1．459

12 ni臼．0te 2．424

13 miocyanate 1．713

14 hexanuorophosphate 2．393

l 5 llcIxanuoroa舟胁ic 2．357

1 6 trifluoroacetatc 1．845

17 2啦-me吐10xy-enloxy)舶ylsulfate 3．014

l 8 3-(crifluorobomte)-bu州ni硼e 2．004

19 methyltrinuorobomte 1．690

20 pI髓tanuorolethyltrinuoroboratc 1．6 l 2

2 l difluo舢ono【l，2帕xalat0(2·)旬，O’】boraIe 2．079

IⅡ l al如iIle 2．895

2 L．a-amillo．5·g啪idillovaleric acid 3．1 55

3 I，．a—aminosuccill锄ic acid 3．23 I

彳Z力_口m觑珊“cc加fc口c甜 3．2J『3

5 L-a-amiIlo一3-mercaptopropropionic acid 3．1 89
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3用斜体标记的为测试数据，其他的则为训练数据；对于同一条件下的多个数据条目，粘度值的

选择规则依次是基于纯度，发表日期和期刊的影响冈子。

3．3建立模型

这里本工作首先针对所选离子液体的阴离子进行量子计算，软件采用GaussiaIl03，

方法为从头计算，计算的水平为RHF／6．31G料。通过此计算过程最优的化学结构被得

到，另外还包含有相关的热力学参数和部分原子电荷。

GaussiaIl03软件包【90】很早就已经被使用在计算化学领域了，可以称的上是“领头

羊”，Gaussiall程序被普遍的应用于全球来解决化学问题，到目前此软件的应用已经

相当成熟了。现存的有四种版本，92，94，98和03，这罩只详细的对Gaussian03windows

软件进行介绍。包括分子和过渡态的能量和结构的计算，振动频率，R锄an光谱，键

能，还有分子轨道、以及电荷、多重极矩等的计算都可以通过这个软件实现。

使用GaussiaIl03的条件是，真空状态和OK下，针对单个分子的形状进行。这个

软件的输入很容易，可以直接采用记事本或者写字板这些普通编辑程序进行，或者采

用软件自身附带的输入界面，．GJF为文件的扩展命，特别要注意将草稿文件即scratch

文件的路径扩展名命为．cllI【，Gallssian03的输出文件一般直接采用的是文本形式，其

扩展名应该命名为．out。

建立QSPR模型主要是得到一个经筛选过的描述符子集与性质问的定量数学关

系。模型的好坏很大程度上取决于所选的分子描述符，我们简称为描述符。分子描述

符即是一个函数或者说是一个变量，一般也称为结构参数，它的数值可以描述分子结

构或形状。物质的粘度是由其结构决定的，因此这些结构参数的值可以用来对粘度预

测。

几种常用于计算描述符的QsPR方法有量子化学法、神经网络法、拓扑学方法等。

利用量子力学的过程就是对化合物进行电子结构和空间结构计算的过程，量子化

2l
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学参数的优点在于它能够更全面细致的对化合物的结构给予描述，而传统的参数是由

经验得来的，其物理意义不明确，理论性较差。这种方法得到的模型的理论基础是

LsER【9卜921，全名叫做线性自由能关系获得量子化学参数不用经过实验过程，而只需

通过计算即可，如此得到的结果是既有速度又有准确度的，这让研究者在金钱、仪器

和时间方面的消耗量大大减少，量子化学由于其诸多优点使其在QSPR相关研究中被

频繁关注。

人工神经网络在最近二些年得到了飞速的发展，它是一种与多元线性回归和最小

二乘法完全不同的方法，它对于非线性问题具有很强的解决能力。但是它不产生确定

的模型，因为所有相关信息都存放在矩阵中，这些带有信息的权重矩阵是通过网络实

现的，这是一种类似于由黑箱操作得到的模型。因为有着弱的外推能力，在使用ANN

处理数据时，要注意可行性研究进行的必要性，对于要处理的问题首先数学化，再合

理设置各种网络上的参数，因为此方法对于自变量的空间区域要求是非常严格的。

相比于前面提到过的LSER方法和量子力学方法，拓扑学具有其优越性。拓扑学

采用了图论的方式，从直观概念出发将分子结构用数量来表征，例如，在这个方法中

用到了Winer指数以及RaIldic指数等。拓扑学方法中的拓扑指数可以用来表示键的性

质，物质是以什么样的原子顺序结合的，物质的分支数量以及分子形状等信息。再根

据这些结构相关的信息来推测物质的性质和活性。这些年来，随着此方法的同益完善，

它已经在QSPR领域中得到应用。

本文将从头计算得到的．out文件作为输入文件用于CODEssA 2．7．2

(Comprehensive Des嘶ptorS for Stm曲lraI alld Statistical Analysis)来计算阴离子的描述

符，然后进行描述符的选择和建立粘度与结构之间的关联方程。

CODESsA【93】已经被多次成功的运用于QSPR研究中，这个计算软件预测过几乎

所有重要的物化性质，例如，熔点、沸点、蒸气压等。它基于物质的3D几何构型，

在此软件中多种数学工具被使用来得到描述符的值，其中包含有500多种描述符。

此软件中的描述符类型如下：①结构描述符(coIlstitutional des嘶ptors)，它反映的

信息是物质的化学组成，包括原子数、化学键数、分子量以及环数等。其优点是计算

简单，不足是在反映分子的结构信息方面有很大欠缺。②拓扑描述符(Topolo西cal

des嘶ptors)，它可以根据化合物的二维骨架得到，它反映的信息是原子之间的连结情

况、化学键间的分支度以及质量的分布情况。它的优势是，能反映分子间的作用更为

精确，且形式简单、计算简明。③几何描述符(Geom硎cal des嘶ptors)，即描述分子的

构象，它反映的信息是分子大小和形状。精确的原子坐标和准确的构象在计算这类描

述符时需要特别重视。④静电描述符(Electrostatic des嘶ptors)，在QSPR研究中，静电

作用是最重要的相互作用之一，它反映的信息是电荷分布情况，电荷的分布也是与结

构相关的，因此它计算的基础是对低能态分子的几何构象进行优化。⑤量子化学描述

符(Quantuln．chemi翻des翻ptors)，在QsPR研究中常用到的一类描述符，其优势在于
22
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容易得到，且它准确反映了分子性质与状态的相关信息，有着明确的物理意义。⑥热

力学描述符(The肌odyIl锄ic des面ptors)，它的微观基础主要是配分函数。

下一步将描述符与粘度关联形成QSPR模型。其中，用于筛选最优模型和对描述

符进行重要性评价的参数有：相关系数(尺)、Fisher重要性参数(用、交叉验证相关系数

(j‘)、标准偏差O?)以及f检验值(扣泐D。

CODESSA软件中回归分析方法主要有：启发式(Heuristic Method)、最佳多元线

性回归(Best Multilinear Regression，BMLR)和主成份回归(Principal ComponeIlt

re目ession)。最佳多元回归方法是研究中利用CODESSA软件建立QSP刚QSAR模型

的一种常见的回归方法，也是本文采用的建立回归模型的方法。

利用CODESSA软件中的最佳多元线性回归法来进行计算的步骤是：

1)．首先将已经计算出的正交关系的描述符记为f，／，其中萨乔∥m伽；

2)．接着关联已得到的正交描述符和所研究的性质，目的在于得到n元线性方程，

其中Ilo=2，选择出有较大相关系数的Ⅳc个方程用于进一步的回归分析；

3)．再接着将非共线描述符后添加到上一步所得的方程中，其中∥政刈吒c，

F础c，得到Il+1参数模型，如果此模型的F值够小，则n参模型为所得结果，如
果n+1模型的F值大于最佳两参模型则令n=ll+l，且保存用来接着计算；

4)．类似于3)中再次添加非线性的描述符，将11+l参与最佳两参模型的F值进

行比较：

5)．即如果方程具有最大的F值和RcV2就是最终结果；

建模过程中，对于每组数据得到多个不同参数下的最佳多元线性模型。对模型适

时停止加入描述符是得到一个成功的QSPR模型的重点。缺少一个充足的控制将会导

致过度关联方程，这个方程将会包含过量的描述符并且很难以相互作用机制来解释。

我们采用名叫“breal【point”的一个简单的步骤用来控制模型扩张，提高模型的统计

质量。方法是将包含在模型中描述符的个数对相应的方程关联系数的平方来作图，很

明显模型的统计参数陡峭上升到某个点(breal(point)，在此之后斜率变低统计参数的

提高是可以忽略的(△R2<0．02．O．05，一般取0．02)【94-951。因此，对应于break point点

的模型被认为是最佳模型。

本文采用‘‘breal(point”的方法选出最优模型。

对于本章三组固定阳离子的离子液体粘度的最优QSPR模型的参数(如图3．1、

3．2、3．3)分别为5、4和4。



2 4 6 8 10

Number of Parameter

图3．1训练组I的相关性系数与描述符个数之间的关系

Fig．3．1F versus descriptor n硼曲er f．0r set I

2 4 6 8 10

NmIlber of Parameter

图3．2训练组II的相关性系数与描述符个数之间的关系

Fig．3．2F versus捌ptor numl)er f．or set II
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2 4 6 8 1 O

Number of Parameter

图3-3训练组II的相关性系数与描述符个数之间的关系

Fig．3-3 F va舢s desc却tor姗mber for setⅡI

3．4结果与讨论

通过以上的工作，三个最优QSPR模型被得到，详情见表3-2～表3．4。

模型可以表示为：1977／10。Pa·s=xM。Ml+XM：M2+X帆M∥．+xi。Ie|c叩。 (3—1)

结合表3．2～表3．4，(3．1)中，Mi表示三组模型中各自的描述符变量，即I i、

II i或IIIi；XM表示每个描述符对应的系数；Xh。觚ept表示截距，即表3．2～表3-4中

IIltercept对应的X值是模型的常数项。

模型的评价与验证是QSPR关键的步骤之一，它可以指导选择模型，又可以为我

们提供最终选择模型质的度量。应该从两方面入手，一是考察模型的预测误差，误差

越小则模型的质量越高；二是考察模型的预测稳定性，稳定性越好则模型质量越高。

模型预测误差常用的估计方法这里详细介绍K．折交叉检验和自助法，它们是通过

有效的样本重用，直接近似的估计模型的预测误差，可以应用于线性或者非线性模型。

K．折交叉检验通常是将数据分成K部分，这K部分的数据量是大致相等的，接着取

第i个部分(预测集)，将剩下的部分(训练集)进行拟合得到模型，然后用此模型来

预测第i部分，依次将每个i部分计算完成后，模型的预测误差可以通过计算所有K

部分的预测值得到。通常所说的去一交叉检验就是指的当K取N时的情况。

本文采用CODESSA软件直接给出的Rcv2值来验证模型的稳定性，另外还采用

了外部验证和内部验证来考察模型的预测误差和预测的稳定性。外部检验集中的数据

对于模型应该是完全未知的，是独立于建模所用的测试集数据的。对检验集的预测值

控制在误差之内是对模型好坏的重要评价。
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模型的内部验证结果见图3．4至3．6，可以看出模型对于训练集的内部验证效果

很好。将预留的测试集(表3．1中用斜体标出的离子液体)用模型计算其粘度进行外

部验证，结果见表3．2，误差最大为14．15％，其余的误差值均小于10％，另外从表3．2～

表3-4中R2、s2值我们可以认为模型是可信的。

表3-2同定阳离子的离子液体测试集的计算值与实验值

Table 3—2 Calculated L09刁Vers璐Experimelltal Log刁for cation—fi】【ed ILs iIl TeSting Data

eq． data IL no．in each data set exp． cal．dbsolute relatiVe deViation(％)
Set (ref打to 1’able 4．1) deviation

eq．1 I 7 2．662 2．2243 -o．4377 0．12

eq．2 Ⅱ

eq．3 Ⅲ

11

19

4

12

4

9

1．568

1．505

2．653

2．424

3．213

3．039

1．7198

1．6248

2．2777

2．2895

3．4435

3．2166

O．1518

O．1198

-o-3753

加．1345

O．2305

0．1776

9．68

7．96

14．15

5．55

7．17

5．84

3．4．1 I组([C：mim】+)

对于固定阳离子为[c2商m】+的这组离子液体，最优模型见表3．3。

表3-3组I的基丁【c2mim】+离子液体的粘度关联模型

Table 3-3 Correlation Equations ofViscos时矗”【C2mim】+．Based ILs of Set I

eq． n0 Xg △X“ t-test symbol descriptor

Eq．1 0 2．21 89e+oo 5．4457e-01 4．0746 ． Interc印t
影=0．8969 l -1．1569e+oo 1．6897e·Ol 一6．8466 I I IoCG Relative positive char2e
R‘rv=O．8307 (QMPOS／QTPLUS)

F=33．07， fQuantIlⅡ卜ChenlicalPCI
一=O．0275 2 1．0578e+00 1．2942e．0l 8．1729 I， FHBCA Fractional HBSA

3 2．4252e+Ol 6．5578e+oo 3．6982

4 ．2．4406e+00 7．6905e-0 1 ．3．1 736

5 2．3932e+00 9．1 945e-0 l 2．6029

I 3

I 4

I 5

(HBSA厂rMSA)

【QuantIlm．Chemical PCI
FPSA．3 Fr暑Ictional PPSA

(PPSA-3厂rMSA)

『Ze舢v’s PCI
YZ Shadow／YZ Rectangle

XY Shadow／XY Rectan2le

8描述符的系数；“系数的偏差

模型方程可表示为：

lg rI／10‘3Pa·s=．1．1569 I 1+1．0578 I 2+24．252 I 3．2．4406 I 4+2．3932 I

5+2．2189
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I l—RPCG RelatiVe positiVe cha唱e(QMPOS／QTPLUS)

I 2一FHBCA Fractional HBSA(HBSA厂rMSA)

I 3-FPSA一3 Fractional PPSA(PPSA一3厂rMSA)

I 4一YZ Shadow／YZ ReCtan哲e

I 5一XY Shadow／XY Rect锄酉e

此模型中，I l和I 2为量子化学描述符，I 4和I 5是几何描述符，I 3是静电描

述符。它们的重要性依据乒泐f绝对值的大小排序如下：I 2>I l>I 3>I 4>I 5。

在这个模型中，影响粘度最大的是I 2，FHBCA Fractional HBSA(HBS～TMSA)，

它是由部分氢键表面面积除以分子的总面积得到的。I 2与氢键信息相关，表明了氢

键对粘度的影响mJ。

I l，RPCG RelatiVe positive ch哪≯ (QMPOS／QTPLUS)， 被定义为

即cG=‰／∑以，彳∈{以>o)，其中霸甜和以分别是最大的正原子电荷和正原子
电荷【97。98】。I l饭映了阴离子中正电荷分布，并且表明阴离子中正电荷分布越多将会

导致粘度降低。 I 3，FPSA．3 Fractional PPSA(PPSA．3厂rMSA)，被定义为

删3=删3／删，其中删。是总电荷权重下的部分正电荷表面面积；孙么51。4
是总的分子表面面积【97。9引。以上两个描述符都表明了分子的电荷性质，并且进一步不

完全的解释了离子液体阴阳离子间的静电相互作用，这在一些基于【T￡N]-离子液体的

粘度研究中也被发王见【髓】。

I 4，YZ Shadow／YZ ReCtall舀e，解释了YZ平面的分子阴影面积占外切矩形的面

积的分数。I 4与阴离子尺寸、形状和分子沿着主惯性矩Y和Z轴在空间的取向有关

【蚓。同样是几何描述符的I 3，XY Shadow／XY Rect锄哲e，也表明了阴离子尺寸、结

构、形状对粘度的影响。

可知，阴阳离子『自J静电作用对粘度有着最重要的影响。另外，氢键作用和阴离子

结构也对粘度有一定影响。
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————————————————————————————————————————————————————————————————一一

刁
o
_
仃

3
o

碍

o

E X p e ri m e n ta I

图3—4训练组I的计算值与实验值的比较

Fi93．4 Scaner plots of nle∞lculated VefsllS exp翻melltal valu铝ofviscosit)r fi)r Ihe ILs in tmining data

ofSet I

3．4．2Ⅱ组(【c4IIlimn

对于固定阳离子为[c栅m】+的这组离子液体，最优模型见表3．4。

表3．4组II的基Hc4IIlim】+离子液体的粘度关联模型

Table 3-4 con．elation Eqllalions ofViscosjty￡”【c棚im】+-Based l厶of setⅡ

————————————————_—●=歹———————●：：F———————————————————————————一骂： 望Q 型 ．丛“ t-test s迦bol descri丽■——一
Eq．2 O 2．7217e+00 1．0824e．Ol 25．1442 ． 一而石磊i———～
群20．8553 l-l。3062叶00 1．9389e—ol一6．7367 II I Av啪ge s咖cturailnfo彻ation
ⅣcV=0．7797 content(order 1)

F-20．69， 2 ．2．5876e—ol 4．1846卸2—6．1837 II 2 T0t h)，b砌ization comp．ofthc
s‘=0．o l 78 molecular dipo南

3 1．6944e-0 l 3．5472e-02 4．7767 Ⅱ3 N啪ber of aromatic bonds
4 ·8．7888e一0l 3．974le-01 -2．2115 114 P—ncipal momenl ofinenia B

8描述符的系数；“系数的偏差

模型方程可表示为：

lg n／10．jPa·s=·1．3062 lI l一0．25876 II 2+O．16944 II 3．0．87888 II 4+2．721 7

II l—AⅣe盟ge S仃uctural IIl南衄ation content(order 1)

II 2-rrot hybridization comp．oftlle molecular dipole

lI 3．N眦lber of aromatic bonds

II 4．Principal moment of i11eniaB

2R
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此模型中，II l是拓扑描述符，II 2是量子化学描述符，II 3是构型描述符，II 4是

热力学描述符，它们的重要性排序如下：II l>II 2>II 3>II 4。

在这个模型中，影响粘度最大的是II l，Average s仃1lctural Info瑚ation contellt(0rder

1)，它决定于分子的方位和结构【100】。

II 3，N啪berofaromaticbonds，这个描述符的系数为正，表明阴离子的芳香键模
数高会引起粘度增大。II 2，Tot hybridization comp．ofthe molecular dipole，表明了阴

离子尺寸和分子极性的性质对粘度的影响。

Ⅱ4，Principal momellt ofinenia B，最主要的转动惯量B。这个描述符暗含了阴离

子体积对粘度的影响，由负系数可以推测，随着阴离子的体积变大粘度将降低。

可知，阴离子结构对粘度有着最重要的影响。另外，范德华作用也对粘度有一定

影响。

口
o_
日
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‘’

再

o

E x p e ri m e n ta l

图3．5训练组II的计算值与实验值的比较

Fig．3-5 scatter plots of t11e calculated ve俗llS exp甜melltal values of、，iscos时矗w the ILs iIl昀illiIlg data

ofSet II

3．4．3Ⅲ组(IP444，c3NH2l+)

对于固定阳离子为【P444，c3NH2】+的这组离子液体，最优模型见表3．5。

表3-5组ⅡI的基于【P444，c3NH2】+离子液体的粘度关联模型

Tabk 3—5 con．elation Eq岫tio璐ofViscos毋for【P444，c3NH2】+-Based Ik of setⅡI

29
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．Eq．3
R‘=0．9527

R2cV=O．8857

F=50．32．

s2=0．OO 14

2．227le．0l

5．9420e．01

4．9llle．02

9．3908e+00

·

Intercept

IIIl Relative nuⅡlber of血gs
IIl2 HOMO ene略y

Ⅱ13 Ma)【1-elec们n react．index矗)r
a C atOm

4 ．6．1443e—03 1．5824e-03 —3．8829 IIl4 HA d印endent HDCA-1

fOuantum．Chemical PCI

s描述符的系数；“系数的偏差

模型方程可表示为：

lg rI／10‘3Pa·s=6．193137 IIll-O．61713 IIl2—71．269 IIl3一O．0061 IIl4+O．36346

Ⅱ11一Relative nu加ber of rings

IIl2一HOMO eIle唱y

IIl3．Max 1．electron react．index f．or aC atom

IIl4一HA d印endent HDCA—l

此模型中，ⅡIl是构型描述符，其余的三个(IIl2、IIl3、Ⅲ4)均属于量子化学描

述符。它们的重要性排序如下：IIl2>IIIl>IIl3>IIl4。

在这个模型中最重要的描述符是IIl2，HOMO eIl明搿即最高占有分子轨道，我们

知道在控制一些化学反应的过程中这些分子轨道起到重要的作用，它同样反映了电荷

迁移的相关信息【10¨。 Ⅲ3，Max 1一electron react．index for a C atom，定义为在LUMO

中原子轨道贡献的平方和【1021。Ⅱ13和IIl2都反映了阴阳离子间相互作用关系。

Ⅱ14，HA d印endent HDcA一1，被定义为月Dc4一l=∑s。，D∈H片一撕，其中sD
是氢键供体H原子的溶剂可接受表面面积【97。98】。IIl4表琬了阴阳离子间的氢键相互作

用【胁1041。

IIII，Relative n啪ber of rin擎，被定义为环数除以分子中原子的个数。IIIl也是影

响粘度的一个重要描述符，它与分子的尺寸和形态有关系，对于有同样环数和相似结

构的阴离子，IIIl的值越小，阴离子的尺寸越大【1051。正系数表明IIII对粘度有着J下的

影响。

可知，阴阳离子间静电作用对粘度有着最重要的影响。另外，阴离子结构和氢键

也对离子液体粘度有一定影响。

一一一一㈣一姗一黜蚓肌m王&击以
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图3-6训练组ⅡI的计算值与实验值的比较

Fig．3-6 scatter plots of tlle calclllated Versus exp舐m即tal Valu懿of、riscos时矗”t11e ILs ill打aining data

ofSetⅡI．

3．5与有机物粘度研究结果的比较

通过对以上模拟结果的分析，可以得出：阴阳离子间静电作用对阳离子为1．乙基

一3．甲基咪唑的离子液体粘度有着最突出的影响；阴离子结构对阳离子为1．丁基．3．甲

基咪唑的离子液体粘度有着最突出的影响；阴阳离子间静电作用对阳离子为膦的离子

液体粘度有着最突出的影响。

早期，对于传统分子类型有机化合物粘度的QSPR研究的结果被总结在附表3中。

从附表3中可见，对于有机化合物，影响粘度最重要的因素是氢键相互作用和结构性

质(例如，形状、尺寸、对称性和支链)。

因此，在对离子液体进行粘度预测和设计时，对于阳离子固定的离子液体类别应

该更侧重考虑阴阳离子问静电作用和阴离子的结构对粘度的影响作用。而在对分子型

有机物溶剂进行粘度预测和设计时，应该更侧重考虑氢键相互作用和有机分子结构性

质的影响。

3．6小结

l、选择了三类固定阳离子的离子液体体系，l-乙基-3-甲基咪唑盐(【C2mim】+)、

1．丁基．3．甲基咪唑盐([C4mim】+)和膦盐(【P444，C3NH2】+)。

2、利用QSPR和“breal(point"方法对离子液体粘度进行建模，得到三个最优拟

3l
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合模型(相关系数R2>0．8553)。结果表明，模型均可信且分别对这三类离子液体有

良好的预测能力。

3、对模型的分析研究发现，对于【c2mim】+类离子液体，阴阳离子间静电作用对

粘度有着最重要的影响。另外，氢键作用和阴离子结构也对粘度有一定影响。

4、对模型的分析研究发现，对于[C4m硫】+类离子液体，阴离子结构对粘度有着

最重要的影响。另外，范德华作用也对粘度有一定影响。

5、与有机物粘度研究结果不同，对于阳离子固定的离子液体应该更侧重考虑阴

阳离子间静电作用和阴离子的结构对粘度的影响作用。
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第四章固定阴离子的离子液体粘度的QSPR研究

4．1前言

[T￡N]一阴离子的关键特征是有着很强的电荷离域使得离子间的协调性很弱。另

外，【Tf抖】一阴离子在S—N．S键周围有很大的柔性，存在着两种构型(正式和反式)，

基于[T最N]一阴离子的大量离子液体对于优化离子液体的性质提供了机会，它有诸多特

点，例如低粘度、高摩尔传导率、高电化学稳定性、好的热稳定性和与水不混溶等。

不同阴离子的构型的离子液体的粘度性质有很大区别。前一个章节我们已经对三组固

定阳离子的离子液体建立了QSPR粘度模型并进行了分析。本章讲述对于固定阴离子

类型的离子液体粘度的研究。

以下主要对研究对象、研究步骤和使用到的软件以及模型结果、评价和讨论经行

阐述。

4．2研究对象

这里分别定义二(三氟甲基)硫酰亚胺(【Tf拼】一)、四氟化硼([BF4r)、二氰胺

(【DCA】一)为Ⅳ．Ⅵ组。在所搜集的数据中，基于【T￡N】一阴离子的离子液体是所有离

子液体类型中数据最多的一类。我们用来进行建模的这类离子液体中阳离子包括咪

唑、吡啶、吡咯、硫、胺、吗啡、膦、嗯唑、胍和哌啶，见图4-1。(详情如附录A所

示)参与实验建模的数据被列于附表5。(参考文献见附表6)我们在常压下根据温度

将数据分为八组，即组A(283 K，21个数据)，组B(293 K，51个数据)，组C(298 K，

106个数据)，组D(303 K，57个数据)，组E(313 K，27个数据)，组F(323 K，29个

数据)，组G(333 K，3 1个数据)，组H(343 K，22个数据)。在每组里面都有一部分粘

度条目被选为测试集，其他的作为训练集。以下将对基于[T龟N】-阴离子的Ⅳ组建模并

进行详细的分析。



北京化工大学硕上学位论文

——————————————————————————————————————————————————————————————_一一一_
图4．1基于[T最Nr的离子液体

Fig．4-l The【Tf抖】-．based ioIlic liquids

V和Ⅵ组为常温常压下的数据，V组共有27个数据，其中25个作为训练集，2

个作为测试集；Ⅵ组共有24个数据，其中22个作为训练集，2个作为测试集。参与

V组和Ⅵ组实验建模的数据见表4．1。(数据详细的参考文献见附表8)

l，3_dimethylimidazolium

1-butyl．3一methylimidazolium

l-propyl·3·methylimidazolium

1-hexyl．3锄etIlylimidazolium

l-octyl一3一memylimidazoli啪
1二butyl-2，3-dimethylimidazoli啪

l·(hydroxyemyl)-3哪ethyIiInidazoil岫
1．isobutenyl-3—metllylimidaIzolium

1·emyKtrile一3-memylimidazolium

l-propylIlitrile-3-methylimidazoli啪
l-butylnitrile一3-methyliInidazoli啪
l，3-di(propylox)啦etllyl)imidazolium

l，3司i(butyloxymemyl)imi出lzoli啪
l-but)，lp卵dinium

l删ylp州dillium
l-bu锣l-2-memylpyridinium

l—butyl一4—memylpy瑚inium

l—0ctyl-3一memyIpyridini啪
1-(memox蛐劬y1)-1蚰enlylpyrroljdinium
l’(methoxyethyl)·l·methyIpyrrolidini啪

N，N．dimenlyl-N-(2-mctlloxy劬yI)-N-etllyl锄moni啪

N，N-diethyl—N．methyl．N．《2一metho砂ethyl)nmmonium

N，N_dimemyl．N-(2锄etIIoxye吐lyl)-N砒yl锄moni啪
caprolactam

pyrrolidoIlium

N哪emox删．N·metllyloxazolidini砌
J勘句厉3．mP砌y胁挖谢bzD，fllm
1．hexyl．3-met}lylimidazolium

1—Dctyl一3-menlyliInidazoli啪
1 oecyl．3-memylimidazolium

2．000

2．255

2．012

2．342

2．347

2．385

1．850

2．073

1．816

2．361

2．742

2．219

2．496

2．16l

2．368

2．590

2．22l

2．302

2．703

2．000

2．328

3．079

2．525

2．70l

2．544

2．847

i．267

1．459

1．675

1．531

2

3

4

5

6

7

8

9

m

n屹B

M塔坫”掩挎加甜挖刀M艿拍”J

2

3

4

Ⅵ
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8用斜体标出的值是测试数据，其他的则是训练集；对于一个粘度，当从不同的资源处得到几个

不同的数据，粘度值选择规则依次基于纯度、发表日期和期刊影响因子。

4．3建立模型

本章首先针对所选离子液体的阳离子进行量子计算，正如前面介绍的，软件采用

GaussiaIl03，方法为从头计算，计算的水平为RHF／6．3lG料。通过此计算过程最优的

化学结构被得到，另外还包含有相关的热力学参数和部分原子电荷。

用从头计算得到的结果我们以文件．out的形式作为输出文件，接着将此文件作为

输入文件用于CODESSA 2．7．2来计算阴离子的描述符。下一步即将描述符与粘度关联

形成QSPR模型。其中，用于筛选最优模型和对描述符进行重要性评价的参数有：相

关系数俾)、Fisher重要性参数(D、交叉验证相关系数(j‘)、标准偏差02)以及f检验

值(卜幼0。过程中利用CODESSA的最佳多元线性回归(BMLR)建立模型，正如前

文已经讲述的，对于每组数据得到的多个不同参数的模型，本文采用‘‘breal(point”的

方法从中选出一个作为最优模型。

4．3．1Ⅳ组(【TfiNr)

Ⅳ组中基于【T￡N】一离子液体在不同温度下的数据所分别建立的八个模型。最优



QSPR模型的参数(如图4．2的setA至setH)分别为3、6、7、4、4、5、3和5。

2 4 6 8 10

Number af Parame协lr

SetA

2 4 6 8 10

Number af Pa“啊刖；培r

SetC

Num呐r of Param砷酊

Set E

2 4 6 8 10

N啪ber afP刮倍m相
Set G

2 4 6 8 10

Number of Pa阳m咖r
Set B

2 4 6 8 10
Number Of Pamme协r

Set D

2 4 6 8 10

N帅¨r af Parame协r
Set F

2 4 6 8 10

Numb盯Of Parameter

Set H

图4．2训练组se认至setH的相关性系数与描述符个数之间的关系

Fig 4．2 R2ve稿us descfiptor舢I砌for setAt0 setH

4．3．2 V组(【BF41．)和Ⅵ组(1DCAl-)

对于V组和Ⅵ组固定阴离子的离子液体粘度的最优QSPR模型的参数(如图4-3

和4．4)分别为5和4。
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2 4 6 8 10

Number of Parameter

图4-3训练组V的相关性系数与描述符个数之间的关系

Fig钙萨versllSdescriptornumberforset V

2 4 6 8 1 O

Number of Parameter

图4-4训练组Ⅵ的相关性系数与描述符个数之间的关系

Fig“∥咖des喇ptorn啪berfor setⅥ

4．4结果与讨论

通过以上的工作，十个最优QSPR模型被得到，详情见表4．3～表4．5。

模型的表达方式和意义已在上一章节阐述。模型的内部验证结果见图4—5至4—14，

可以看出模型对于训练集的内部验证效果很好。将预留的测试集(附表5和表4．1中

用斜体标出的离子液体)用模型计算其粘度进行外部验证，结果见表4．2，误差最大

为17．86％，另外，从表4-3～表4．5中R2、s2值我们可以认为模型是可信的。

37
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表4．2固定阴离子的离子液体测试集粘度的计算值与实验值

Table 4．2 Calculated Log 77 Versus Expe|池eIltal L09印for锄ion-fⅨed ILs iIl TcstiIlg Data

eq． data IL no．in each data set exp． cal- absolute relatlVe deⅥatlon L了，oJ

s吼 ．．一．f堡堕塑璺璺皇曼塑坦型 垒曼翌垒!坦翌一一一一一——____——__-———————________-L—_——————。。。—。—“—。—”———。‘。———’。。⋯。⋯———‘‘。。1。’—————————————一

eq．4 IV 3 2．178 2．08l 0．097 4·44

A 13

16

20

eq．5 B

eq．6 C

eq．7 D

3．262

2．107

3．168

1．556

1．568

1．544

2．549

2．958

1．48l

1．53l

2．889

1．954

1．903

2．785

2．656

2．017

2．389

2．049

1．785

1．755

2．068

2．260

1．85l

2．064

2．184

1．929

2．598

2．782

2．04l

2．633

2．324

2．068

2．416

2．1lO

2．176

3．256

1．850

3．288

1．535

1．642

1．646

2．860

2．550

1．543

1．538

2．557

1．847

1．708

2．628

2．715

1．868

2．223

2．157

1．890

1．87l

1．947

1．986

1．798

2．019

2．137

1．927

2．453

2．457

2．034

2．474

2．439

1．985

2．406

2．252

1．963

0．006

0．257

0．120

0．02l

O．074

0．102

03ll

O．408

0．062

O．007

0．332

0．107

O．195

0．158

0．0586

O．149

0．166

O．108

0．105

0．116

O．121

0．274

O．053

0．046

0．048

O．002

O．145

0．326

0．007

O．159

0．115

0．083

0．0lO

0．142

O．213

0．18

12．20

3．80

1．32

4．7l

6．6l

12．2l

13．78

4．19

0．46

11．5

5．48

10．23

5．66

2．2l

7．37

6．93

5．26

5．87

6．62

5．84

12．1l

2．85

2．2

2．17

0．1l

5．60

11．7

0．36

6．03

4．96

3．99

O．4l

6．73

9．80

2．136 1．863 O．273 12．79

5 1．812 1．956 0．144 7．94

-一-一-___—______-————_____—l___-___—————-_--_-_-____—__--_一

38

2

3

5

m屹¨均驺

7加扒砣”勰引弛弘们铊如轮弱"铝矾研∞竹斛盯粥舛

●



第网章固定阴离了的离子液体粘度的QSPR研究

6 1．929 2．058 0．129 6．67

20 2．926 3．045 0．119 4．06

23 1．590 1．624 0．034 2．13

28 1．806 1．927 0．12l 6．72

29 1．826 2．067 O．241 l 3．20

32 1．934 2．06l 0．127 6．59

34 2．190 2．198 O．008 0．36

36 1．672 1．820 0．148 8．83

43 1．775 1．697 0．078 4．4l

44 2．556 2．679 O．123 4．80

47 2．000 2．067 0．066 3．32

50 1．929 1．972 O．043 2．22

53 2．987 3．332 O．345 11．54

eq·8 E l 1．279 1．429 0．150 11．76

4 1．862 1．846 0．016 O．84

8 1．886 1．806 0．080 4．26

27 2．43 2．60 0．166 6．8l

eq·9 F
l 1．176 1．288 0．112 9．53

3 1．420 1．342 0．078 5．5l

23 2．084 2．074 O．010 0．50

28 2．26 2．373 0．113 4．98

eq·10 G l 1．979 1．809 0．170 8．61

6 3．095 2．94l 0．154 4．97

8 1．079 1．079 O O

eq·1l H
l 0．954 1．080 0．126 13．25

‘

3 1．1“ 1．154 0．010 O．88

10 1．204 1．208 0．004 O．29

15 1．68l 1．508 0．173 10．30

eq．12 V l 1．5680 1．848l O．280l 17．86

23 3．0790 2．7305 m．3485 11．32

eq．13 Ⅵ l 1．2670 1．3378 0．0708 5．59

15 1．3200 1．3743 0．0543 4．11

4．4．1Ⅳ组(【Tf2N】_)

Ⅳ组是固定阴离子为【T色N】-的一类离子液体，其中产生的八组最优模型见表4-3。

表4-3组Ⅳ的基于【Tf抖r离子液体的粘度关联模型

TabIe 4-3 Co玎elation Equa曲m ofⅥscos时for【T最N】一-B缀d肌of SetⅣ

39
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Eq．4(set A) 0 —5．1839E-0l 2．3479E一0l 一2．21 一 IIltel．c印t

R2=0．9500 l 1．7342E—O l 1．7552E-02 9．88 Dl FPsA-2 Fractional PPsA

R2(1V：0．9233 (PPSA-2厂rMsA)

F-88．75． 【Quantum-Chemical PC】8

S2=O．0054 2 -1．1917E+oO 1．0374E-01 -11．49 D2 FNsA-2 Fractional PNsA

Eq．5(setB)

jt≮0．9107

彤f严O．8604

，，-52．69

j≮O．007 l

3 4．2719E+00

O 2．9862E．+．00

l 1．5247E．01

2 ．8．8468E-0 l

6．2588E．0 l 6．83

3．1312E一0l 9．54

1．4617E．02 lO．43

1．0540E．0 l -8．39

3 ．3．8174E+00 4．4024E-Ol -8．67

4 1．8649E．0 l 2．6438E．02 7．05

5 ．8．244l E+00 1．4925E+OO ·5．52

(PNSA一2厂rMSA)

[QuantIlm-Ch锄ical PC】3
D1 Relative number of C atoms

D

IIltercept

NurIlber ofC atoms
o

FNSA．2 Fractional PNSA

(PNSA．2厂I、MSA)

【Qu锄n珊-Ch锄ical PC】4
FPSA．2 Fractional PPSA

(PPSA-2厂rMSA)[Zefirov．s PC】。

LUMO energy8

Minnet atomic chargef．oraH
atOm
3

6 2．4832E+oo 6．0996E．O l 4．07 D9 RPCG Relative positiVe charge

(QMPOS／QTPLUS)【Zefirov’s
PC】。

Eq．6(set C) O 8．5310E．0l 1．4560E—Ol 5．86 -Inter℃ept

J扛：0．8226 l 4．4 177E．02 4．8356E-03 9．14 Dlo BondiIlg infomation cont锄t

Ff严O．7236 (or(1盯2)。

脚l 73 2 3．5232E+00 3．4054E一0l 10．35 Dl l FNSA—l Fmctional PNSA

衄嘟 3"7⋯⋯2⋯。2 7慰。，：㈣A当黑℃竺≯8
Kr

3 1．7705E．O l 2．2647E-02 7．82 D12 LUM0卜卜1 ene唧4
4 2．1465E．Ol 2．4176E一02 8．88 D13 HACA-1 【Zefirov．s PC】。

5 ．1．0567E+01 1．773 lE+00 一5．96 D14 Ma)【panial ch鹕e for aIl H atom
【Zefirov’s PC】。

6 5．4452E．0l 1．1475E．Ol 4．75 D15 N啪ber ofbeIlzene rings o

7 ．1．035 lE-Ol 2．73 l lE—02 -3．79 D16 RPCS RelatiVe positiVe cha喑ed

SA(SAMPOS}RPCG)
『Ouantum．Ch锄ical PCI8

Eq．7(setD)

尺尸O．953 l

R2C肛旬．9384

，'=167．67

卉o．o108

0 1．3 154E+OO 9．8250E-02 13．39 -

l 4．3527E+00 5．1 608E-O l -8．43 D17

2 ．2．1119E+Ol 3．1846E+00 -6．63 Dls

3 1．6543EⅢl 1．8690E-02 8．85 D19

4 2．5896E-O l 1．2 l80E+00 -3．34 D20
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舻：o．9565 1 ．1．0732E-03 1．0033E·04 ·10．70 D2l

露f卢O．91l l

庐99．05 2 1．4378E-02 1．399lE-03 lO．28 D22

，=O．0036
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MiIl panial charge(Qmin)。
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【QuaIltum．Ch锄ical PC】4
Topographic elec们nic index(aU
pairs)【ZefiroV’s PC】。

FHDSA Fmctional HDSA

(HDS』～厂rMSA)

【QuantIlm．Ch锄ical PC】3
111terc印t

PNSA-2 T0tal cha唱e weighted

PNSA【Qu加t哪Chemical PC】8
countof H．donors si泓
【Q咖t岫1乇h锄ical PC】8
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第四章同定阴离子的离子液体粘度的QsPR研究

s描述符的系数；“系数的偏差

4．4．1．1 Set A(283K)

SetA得到的结果如表4．3中所示，即方程4对应的模型方程可表示为：

lg Tl／lO。3Pa·s=o．17342 D1．1．1917 D2．4．2719 D3一O．51839

Dl-FPSA-2 Fractional PPSA(PPSA-2厂rMSA)

D2-FNSA-2 Fractional PNSA(PNSA-2厂rMSA)

D3-Relative number ofC atoms

其中，DI、D2是量子化学描述符，D3是构型描述符。根据乒嬲f的绝对值的大小

我们可以得到描述符在这个模型中的重要性：D2>Dl>D3。

D2和DI描述了阳离子的性质。D2，删一2 Fractional删(删一2以砑锻4)，被
定义为删一2=删一2仍Z谢，其中删．2是整个电荷权重下的部分负电荷分子表
面面积；删是整个分子表面面积【97‘981。D2反映了阳离子上负电荷分布，可能与异
常原子的出现有关，它们可能参与供．受体结构或者与阴离子产生偶极相互作用【106】。

正如附表5所示，【(C4H9Coo)C4py]【T龟N】和[Sll，CH2COoC2H5】【T丘N】有一个酯基，它

们的粘度比其他类似物更高(分别例如吡啶盐和硫盐)Dl，删．2，被定义为
4l
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删．2=删．2／刀么跗，其中删．2是整个电荷权重下的部分正电荷表面面积
【97‘98】。Dl来自于溶剂可接受表面面积上的净电荷分布，它包含了阳离子极性的信息，

表现了分子间极相互作用【107】。

D3是碳原子的相对个数，正如像附表5所示，有着最长碳链的[C6CImim】【T￡N】

比其他基于咪唑化合物的粘度都要高，它们的粘度如下排列：[C2mim][T龟N】<

【C仰im][TfiN】<[C椰im】[T￡N】<【C4CImim][T￡N】<【C6CImim】[T最N】。这可能暗含随

着阴阳离子间的范德华作用力的增加粘度增加。
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图4-5训练组Ⅳ(A组)的计算值与实验值的比较

Fig．4．5 scatter plots of tlle calculated w稻璐exp耐meIltal ValueS ofviscosi够for the ILs in tmiIliIlg data

ofS吼AilltlleSetⅣ

4．4．1．2 Set B(293K)

方程5中可以表示为：

lg n／10‘jPa。s=0．15247 D1．o．88468D2·3．8174 D3+0．18649 D4-8．2441 D5+2．4832 D6+

2．9862

D1．N眦Ilber ofC atoms

D2．FNSA一2 FraCtional PNSA(PNSA-2／TMSA)

D3．FPSA·2 Fractional PPSA(PPSA·2厂rMSA)

D4一LUMO eIle玛y

D5-Minnet atomicCha玛eforaH at响

D6-RPCG RelatiVe positiVe chal唱e(QMPOS／QTPLUS)

这里有六个描述符，最重要的三个描述符是D4、D5和D6，它们几乎分别和方程4

中的D3，D2和Dl一样，这里面D6在先前基于一些[T龟N】。的QSPR关联中也被发现【88】。
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其他三个描述符重要性排序为：D7>D8>D9。D7 aIld D8是量子化学描述符，D9是静电

描述符。
， I．I 、

D7，LUMo eIle嘲被定义为￡￡啪=(九册IF阢伽)，这里九伽是最低未占有分
子轨道，户是FoCk运算符【97搠】。D7反映了阳离l子的静电能力和与阴离子的电子供．

受相互作用，这与DI和D2的含义类似【108，941。D8是H原子的最小静电荷。D8反映了

阴阳离子间氢键和静电相互作用f‘02，1641。

D9，RPCG Relative positiVe Ch鹕e (QMPOS／QTPLUS)， 被定义为

即cG=屯。。／∑一，彳∈{一>o)，其中如甜和颤分别是阳离子中最大的原子正电荷
和原子正电荷‘9，‘9引。D9反映了阳离子的正电荷分布，并且表明更多的局部正电荷会导

致更高的粘度。正如附表5所示，拥有局部正电荷的烷基铵和膦盐要比其他咪唑、吡

啶和毗咯烷化合物粘度高。
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图铀训练组Ⅳ(B组)的计算值与实验值的比较

Fig．4-6 scatt盯plots of tlle calculated versus exp耐meIltal Valu嚣of viscos时f研me ILs iIl们ining
dataofSetBiIl nleSetⅣ

4．4．1．3 Sd C(298K)

方程6中可以表示为：

lg Il／10。Pa’s=0．04418 Dlo+3．5232 Dll+O．17705 D12+O．21465 D13·lO．567 D14+

0．54452 D15一O．1035l D16+8．5310

Dlo—Bonding inf01mation content(order 2)

Dll-FNSA一1 Fractional PNSA(PNSA·1厂rMSA)

D12一LUM0牛l∞e嘲，
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D13-HACA-l

D14一Ma)【p砒ial Cha玛e for a11 H atom

D15-N硼曲er ofbenzene rings

D16-RPCS RelatiVe positiVe charged SA(SAMPOS宰RPCG)

这里有7个描述符，四个静电描述符(Dll，D13，D⋯D16)一个拓扑描述符(Dlo)，

一个量子化学描述符(D12)，一个构型描述符(D15)，重要性的顺序如下：Dll>Dlo>

D13>D12>D14>D15>D16。

最重要的描述符Dll，FNSA．1 Fractional PNSA(PNSA．1厂rMSA)，被定义为

删一J=删一，仍Z51c4，其中删．J是部分负电荷分子表面积【97。98】。类似于方程4
中的Dl和D2，Dll反映了静电或者阴阳离子间的电荷转移【109，m】。

第二重要的描述符Dlo是bonding infonllation Contellt(ordcr 2)。D10给出了阳离子

空问形状(包括支链和对称性)【1101。正系数表示描述符的值越大粘度越高，与附表5

中的一致，拥有更多支链的三烷基咪唑(【C4Clmim】[T丘N]，【C6Clmim】[T龟N])比二烷基

咪唑盐([C2mim】[T￡N】，[C4mim】[T龟N】，[C6mim】[T龟N])的粘度高，对于吡啶的粘度顺

序如下：【c62c23c15clpy】[T蹦】>[c62c33c25c2py]【T删】>[c83clpy】【T州】>【c63c15cIpy】
【Tf抖】>[C6’Clpy]【TfiN】>[C4Cl’py】[T删】。

D13，HAcA-1，被定义为删c_一1=∑J爿，么∈x片一。咖，其中勘是氢键接受原
子的溶剂可接受表面面积【97踟】。类似于D8，D13反映了阳离子氢键接受能力和阴阳离

子问氢键相互作用1111J。

D12是LUMo+1eIlefgy。类似于D7，D12反映了阳离子的亲电子能力和与阴离子

给予．接受电子的相互作用【681。D14是MaX panial Ch鹕e for aH atom。

D15代表了苯环的个数。D15表明苯环数越多，粘度越高，这与附表5中的数据是

一致的，例如，【BzC2im】[T龟N】和[Bzim】[T乏N】的粘度要高于[C2mim】[T龟N】，

【C4mim】[Tf抖】，【C6mim】【T龟N】，[C8mim】【T龟N】，【C3Clmim】[T￡烈】和[C4Clmim][T￡N】。

D16，Relative positive cha略ed SA(SAMPOS宰RPCG)，被定义为分子中的最多的正

表面面积，表明了电荷分布的性质【¨21。它表明了分子静电和氢键能力特征【11 31。
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图"训练组Ⅳ(C组)的计算值与实验值的比较

Fig．4-7 Scatter plots oftlle calculated Vers璐既p谢m锄tal Valu懿of、，iscos时for nle ILs in昀ining

dataofSetCinmeSetⅣ

4．4．1．4 Set D(303K)

方程7中可以表示为：

lg rl／lO-jPa·s==-4．3527 D17·21．1 19 D18+O．16543 D19+O．25896 D20+1．3154

D17·Min panial charge(Qmill)

D18-HA dependent HDCA一1厂rMSA

D19-1’opographic electmnic index(all pairs)

D20—FHDSA Fractional HDSA(HDSA厂rMSA)

这里有两个静电描述符(D17和D19)和两个量子化学描述符(D18和D20)，它们

的重要性排序如下：D19>D17>D18>D20。

D19是topo咖hic elec仃omc indeX(all pairs)。D17，Min panial ch鹕e(Qmin)，被定
义为绒拥=min(Q)，其中Q是负的原子部分电荷；部分电荷是由化学键中电子的不

对称分布产生的【1141。这两个描述符表明了阳离子的电荷性质和阴阳离子间的静电相

互作用。

D18被定义为HDcA一1厂rMsA，其中肋c4一l=∑J。，D∈HⅣ一栅，其中勋是
氢键供体氢原予的溶剂可及表面面积，这是由电荷设琵值选定的【97舶】。D20，FHDsA
Fmctional HDSA(HDSA厂rMSA)，被定义为HDS～TMSA，其中删是氢键给体表
面面积，随着日D。￡4仍Z朝的增加，氢键给体表面面积在整个分子表面面积中的比例

增加，形成氢键变得更容易，分子的容积增加会导致粘度减小【1洲。D18和D20表明了
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阴阳离子间的相互作用【103-1041。
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图4-8训练组Ⅳ(D组)的计算值与实验值的比较

Fig·4．8 Scanl。r plots ofthe calculatcd Versus ex拼渤ental Valu岱of访scosit)，f．0r the ILs in trailling
dataofSetDin nleSctⅣ

4．4．1．5 Set E(313K)

方程8可以表示为：

lg n／Ⅲ。jPa’s_．0．00107 D2l+0．014378 D22—1．1506 D23．826．81 D24．0．51839

D2】．PNSA-2 Total cha玛e wei曲ted PNSA

D22-count 0f H—donors sites

D23-Min net atomic charge

D24-Min nucleoph．react．index for a C atIDm

它们全是量子化学描述符，并且它们重要性顺序为：D2l>D22>D23>D24。

最重要的描述符，D2l，PNSA．2 T0tal ch娜笋wei出ed PNsA，被定义为

删一2=∑g』·∑以，么∈{t<o)，其中毋是负电荷溶剂可及原子表面积；铂是
原子部分电荷f97。9817 D23是最小净原子电荷。D2I和D23表明阳离子的电荷性质并且部

分解释了阴阳离子间静电相互作用，这在一些基于[BF4】_阴离子的离子液体粘度的研

究中也被发现【1lsl。

D22解释了氢供体位，这表明阴阳离子间的氢键相互作用。离子液体拥有的氢供

体位越少则粘度越低【1161。

D24是Min nucleoph．reacl．indeX for a C a毛0m，它表明了阴阳离子间的静电相互作
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图4-9训练组Ⅳ(E组)的计算值与实验值的比较

Fig．4．9 Scaner plots of tlle calclIlated V蹦姒s exp甜meIltal valu懿of、，iscos埘矗”me ILs in昀inillg

dataofSetEinmeSetⅣ

4．4．1．6 Set F(323K)

方程9可以表示为：

lg rl／w。Pa·s=-9．4163 D25一O．001 57 D26-428．38 D27·0．02692 D28-1254．0 D29+858．22

D25-Relative number of—ngs

D26-PNSA一2 Tbtal charge weighted PNSA

D27-Max atomic ofbital elec仃011ic population

D28一T10t dipole of the molecule

D29-Min nucleoph．reaCt．indeX for aC atom

这里有四个量子化学描述符(D26，D27， D28和D29)，一个构型描述符(D25)，这

里面D26和D29已经在方程8中出现了。它们重要性的排序如下：D26>D25>D27>D28>D29。

D25是相对环数，它是环数除以阳离子中所有原子的个数。D25有一个正系数。这

意味着减小相对环数将会降低粘度‘11 81。

D27是最大原子轨道电子分布(刀≯)。D27是描述阳离子亲核能力的一个被简化的

指数。D27的负系数表明粘度随着阳离子亲核能力的增加而减小，然而对于一些有机

物一个正系数被得到【1191。更进一步，给电子基团将会增加阳离子的亲核能力并减小

粘度，吸电子基团将会增大粘度，正如附表5中的粘度数据，例如，拥有吸电子基团
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≈OO的【(C4H9COO)C4py】粘度很高，然而对于分别拥有给电子二甲氨基和乙氧基的

【c64(clclN)py】，[c63c14(clclN)py】和[cI(202)p刚粘度很低。
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图4．10训练组Ⅳ(F组)的计算值与实验值的比较

Fig．4．10 Scatter plots ofme calculated VerSus exp酬h锄tal valu伪of、，iscosi够for me ILs in

昀i11iIlgdataofSetFintheSetⅣ

4．4．1．7 Set G(333K)

方程10可以表示为：

lg fl／10·3Pa·s=0．33512 D30．O．00122l D31．1．8898 D32一O．19945

D30一硌er&Hall indeX(order 3)

D3I-DPSA—l Di丘翻ce in CPSAs(PPSAl-PNSAl)
D32-Min net atomic charge

这里有三个描述符，拓扑描述符D30，静电描述符D3l，和量子描述符D32。它们

的重要性逐渐减弱。D32出现在方程8中。

D30，Kier&Han index(order 3)，价关联指数，它反映了分子尺寸和支链，它同样

考虑到原子类型的不同，因此反映了异常原子的影响【1201。支链越多尺寸越大，会导

致更高的粘度，例如，随着以下顺序粘度增加：【C2mim】<【C4mim】<【C6mim】<

【c4clmiIn】<【c6cImim】<[c2mim】，【c43clpy】<【c6py】<【c63clpy】<【c63c15clpy】<

【c83clpy】<【c62c23c15clpy】。

D3I， DPSA—l Di疏豫lce 证 CPSAs (PPSA-1．PNSA—1)， 被定义为

上)P-铴．J=删．J『．尸!M渊一J『，其中删．J是正电荷溶剂可及分子表面面积；删一J是
4R
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负电荷溶剂可及分子表面积【97母引。这个描述符是一个聚集电荷的部分表面面积描述

符，并且包含分子间极相互作用的信息【118，1211。
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图4．11训练组Ⅳ(G组)的计算值与实验值的比较

Fig．4-ll Scatter plots of the calclllated VerSus既p商m锄talⅦlu骼of、riscos酊for nle ILs in

怕iIlingdata ofSetGilltlleSetⅣ

4．4．1．8 Set H(343K)

方程11可以表示为：

lg rl／1 O七Pa‘s=一826．22 D33—1．5909 D34+0肿938 D35+o．00482 D36-0．69977 D37

-0．13053

D33一Min nucleoph．react．mdex for aC atom

D34·Min net atoIIlic dIarge

D35一YZ Shadow

D36一WNSA一1 Wdghted PNSA(PNSA l幸TMSA／l 000)

D37一Rel撕ve n眦1ber of锄matic bonds

这里有一个几何描述符(D35)，三个量子化学描述符(D33，D34和D36)，和一个构

型描述符(D37)，其中D33和D34分别出现在方程8～lO，它们的重要性随着以下顺序递

减：D35>D34>D33>D36>D37。

D35有着最重要的影响，一个分子的Yz阴影面积被定义为，s弦=告水V咖一础)
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这罩C是分子在Y和Z轴定义的平面的投影【嵫】。D35反映了分子的厚度，描述了尺

寸和支链信息，并且给出了一些关于空间结构的全面信息【123-1 241。

D36是WNSA．1，它被定义为删钳一J=删．J·跏514)／1000【97-981。D36反映了电
子密度的不均匀分布，这引起电子的重新分布并且建立了极间诱导相互作用【1251。

D37是芳香键的相对数目，它表示了阳离子结构性质对粘度的影响。
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图4_12训练组Ⅳ(H组)的计算值与实验值的比较

Fig．4-12 Scatter mDts of me calcIllated Ve璐us exp舐meIltal valu懿of Viscosit)r for the ILs iIl

trainiIlg dataofSetHintheSetⅣ

对于Ⅳ组(【T龟Nr)八个温度(283K、293K、303K、313K、323K、333K和343K)

下建立的八个可信的QSPR模型，其中t-test值反映了描述符的相对重要性。QSPR方

程中每一个t—test值被标准化后的结果如表4．4所示，阴阳离子问相互作用被给出(例

如，静电相互作用，氢键相互作用，范德华力相互作用，结构性质的影响)。阴阳离

子间相互作用在不同温度下对粘度的影响被表示在图4_13中。

表4—4描述符t船l的原始值和标准化值以及所表示的作用

Tabk 4—4 Original锄d N咖alized t·teSt valu岱of me Des嘶pto娼，along谢th Indicat。d IIltera“∞
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【Quanmm—Chemical PC】

D3，Relative number of C atoms

eq． 293 D4，N啪berofC ato娜
5

Ds。FNSA．2 Fractional PNSA(PNSA．2厂rMSA)

『Ouantum—：hemical PCI

D6，FPSA．2 Fractional PPSA(PPSA-2厂rMSA)

『Zef的V．s PCI
D7，LUMO eIle曜Ⅳ

Dg，Min net atomic charge fora H atom

D9，RPCG Relative positive char2e

(QMPOS／QTPLUS)【ZefiroV’s PC】

eq． 298 Dlo，Bonding IIlformation content(order 2)
6

D11，n、ISA．1 F您ctional PNSA(PNSA-l厂rMSA)
『Zefirov’s PCI

D1 2，LUMO+l eIle蝌
Dl 3，HACA—l 『Zefirov’s PCI

D14，Ma】【panial cha唱e for孤H atom【Zefir0V．s PC】
D l s，Number of benzene rings

Dl 6，RPCS Relative positive charged SA

(SAMPOS宰l冲CG)【呻n肌-Ch锄ical PC】
eq． 303 D17，Min panial cha略e((Ⅻin)
7

eq．313

8

eq．323
9

eq．333

10

Dl8，HA d印endent HDCA-l厂rMSA

『OuaIltIlm．CheIIlical PCI

D19，Tbpographic elecn．onic iIldex(an paifs)【ZefiroV’s
PC】

D20，FHDSA Fractional HDSA(HDSA厂rMSA)
『OuantIlm．Ch锄ical PCI

D2 l，PNSA一2 Total cha曙e wei曲ted
PNSA『Ou锄tum．Ch锄ical PCI

D22，count of H·donors sites【Quantum—Ch锄ical PC】
D23，Min net atomic charge

D24，MiIl nucleoph．r船ct．iIldex for a C at锄

D2s，Relative啪ber of血gs

D26，PNSA一2 Tbtal cha玛e、耽ighted

PNSA【Quantum—Chemical PC】
D27，Ma)【atomic o而妇l electronic population

D28，Tbt dipok of me rnolecule

D29，MiIl nucleoph．溅吣t．index f．or a C atom

D30，配er＆Hall index(order 3)
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(PNSAl}TMSA／1000)Waals

【Quantllm—Ch锄icaI PC】
D37，Relative n啪ber of aromatic bonds 一3．39 0．1 3 structllre

图4．13阴阳离子间相互作用对基于【T州】-的离子液体粘度在不同温度下的影响

Fig．4-13 E腩cts of cation·anion iIlteraction on the viscosi妙of【Tf；Nr七弱ed ILs at di伍谢mt

t锄pemtI】re．

可见，阴阳离子间静电作用对粘度有着显著的影响。另外，氢键作用、结构性质

和范德华作用也对粘度有着一定的影响。从283K到343K静电相互作用对粘度都起

着影响作用。另外，在较低温度(例如，283K，293K)存在着范德华力的影响，然

而在较高温度(例如，323K，333K和343K)结构和几何对粘度的影响增加；在298K，

303K和313K氢键的影响开始显著。

4．4．2 V组(1BF4l-)

对于固定阴离子为[BF4r的这组离子液体，最优模型见表禾5。

表4-5组V的基于【BF4】．离子液体的粘度关联模型

Tabk 4-5 C彻relati册Equatio璐ofⅥscos时for【BF4r．B舔ed IIJs of Set V

eq． no Xg △X“ t．test s脚bol deSc—ptor

Eq．12 O．1．1977e+01 1．5770e+00一7．5949 ． Interc印t
影=0．8924 1 ．1．2517e-Ol 1．1528枷2 -lO．8580 Vl WNSA．3 Wdghted PNSA

R‘cv=0．8 ll l (PNSA3事TMSA／l000)

F=3 1．52， fC吣aIltIl_m-Ch啪ical PCI
矿=O．0104 2 2．23伽Ie枷 2．5364e田l 8．8274 V， Zer0 point vibrational ene理v／

3 3．9084e一0l 4．9755e一02 7．8552

群ofatoms

V 3 T0t hybridization comp．of the
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第阴章同定阴离了的离了液体粘度的QSPR研究

8描述符的系数；“系数的偏差

模型方程可以表示为：

19 rI／10。Pa·s=一O．12517 V l一2．2390 V 2+0．39084 V 3-O．00655 V 4+24．863 V

5．11．977

V l—WNSA一3 Wd出ed PNSA(PNSA3木TMSA／1000)
V 2一Z啪point vibrational eIle嗡7／拌ofatoms
V 3-Tbt hybridization comp．of the molecular dipole

V 4．Complenlenta巧Infomation conteIlt(order 2)

V 5．Max 1．electron react．index f．or aN atom

此模型中，V2和V4分别是热力学描述符和拓扑描述符，其余的几个均为量子化

学描述符。根据卜泐f的绝对值的大小我们可以得到描述符在这个模型中的重要性：

V l>V2>V3>V4>V 5。

最重要的描述符V l，WNSA．3 Wdghted PNSA(PNSA3宰TMS～1000)，与结构相

关，表明了阳离子结构对粘度的影响【1261。

V 2，Zero point vibmtional eIl啷y／撑of atoms，它与结构相关【1271。V 3，Tot

hybridization comp．ofthe molecular dipole，包含了氢键信息，说明阳离子的氢键能力

对粘度的影响【州。V5，MaX l—elec仃on react．indeX for aN atom，表明了阳离子中N原

子性质对粘度的影响。

阳离子结构对粘度有着最重要的影响。另外，氢键作用对粘度也有一定的影响。
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图4．14训练组V的计算值与实验值的比较

Fig．4一14 Scatter plotS of me calculated VersuS experimeIltaI valu懿of、，iscosit)r for me ILs iIl

的iningdataofSct V

4．4．3Ⅵ组([DcA]-)

对于固定阴离子为[DCA】_的这组离子液体，最优模型见表4．6。

表4-6组Ⅵ的基于【DCAr离子液体的粘度关联模型

Table 4．6 Correlation Equations ofⅥscos时for[DCAr-Based ILs of SetⅥ

_—---—_————--_—__—·—_-：=f—_—————·●=，●_-——-————___—_——--———_—-——·——_————一-一_
塑． no x8 △)(“ t—test s舯bol 磊：而丙———一

擎=o．9578 l 1．6957e·ol 1．1377e—02 14．9037 Ⅵl Randic index(order 2)
R‘cv=O．9353 【Quantllm．CheIIlical PCI

F-96．44， 2 -2．7118e—01 5．3187e-02 —5．0986 Ⅵ2 HAcAH-acc印tors charged
矿=0．0055 surface area

【QuantI肋-Ch锄ical PC】
3 -1．0713e+02 3．7337e均1 —2．8692 Ⅵ3 A昭1．elec仃Dn react．index岛r a

C atom

4 -7．4486叶00 1．8157e+00 4．1024 Ⅵ4 Pol撕t)r pammeter／square
distance

‘

8描述符的系数；n系数的偏差

模型方程可以表示为：

lg rl／10。3Pa·s-O．1696Ⅵ1．0．27118Ⅵ2．107．13Ⅵ3．7．4486Ⅵ4．1．154l

Ⅵl·Randic index(order 2)

v12·HACA H—acceptors cha娼ed surface area

Ⅵ3-A、，g 1一elec旬∞n react．index硒r aC atom

Ⅵ4一Polarity paraIneter／square distaIlce

此模型中，ⅥI是拓扑描述符，Ⅵ2和Ⅵ3是量子化学描述符，Ⅵ4是静电描述符。

根据卜fI吲的绝对值的大小我们可以得到描述符在这个模型中的重要性：ⅥI>Ⅵ2>Ⅵ4>

Ⅵ3。

ⅥI，RaIldic index(order 2)，最重要的描述符与阳离子中的键的特点相关或者说

明阳离子中碳原子问的相邻度对粘度的影响【128】。

Ⅵ2，HACA H．acc印tors cha唱ed眺e area，描述了分子中给予氢键的能力，说
明了氢键对粘度的影响【1 291。Ⅵ3，Avg 1一elec仃on react．indcX for aC atom，反映了阴阳

离子间相互作用关系【1051。Ⅵ4，P0lari哆p跏eter／square dist锄ce，它解释了阳离子的
极性对粘度的影响【1031。

阳离子结构对粘度有着最重要的影响。另外，氢键作用、阴阳离子间静电作用和
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范德华作用也对粘度有一定影响。
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图4-15训练组Ⅵ的计算值与实验值的比较

Fig．4．15 Scat缸plots of me calclllated ve塔us cxperilIl锄tal valu骼of viscoS毋f．orⅡle ILs iIl

们iningdataofSetⅥ

4．5与有机物粘度研究结果的比较

通过对以上模拟结果的分析，可以得出，阴阳离子间静电相互作用在不同温度下

均对阴离子为二(三氟甲基)硫酰亚胺的离子液体粘度有着最突出的影响；阳离子结

构对阴离子为四氟化硼和二氰胺的离子液体的粘度有着最突出的影响。

正如前一个章节提到的，对于传统分子类型有机化合物，影响粘度最重要的因素

是氢键相互作用和结构性质(例如，形状、尺寸、对称性和支链)。

因此，在对离子液体进行粘度预测和设计时，对于阴离子为二(三氟甲基)硫酰

亚胺的离子液体，应该更侧重考虑阴阳离子问静电相互作用对粘度的影响，这是与分

子类型的有机溶剂不同的；而对于阴离子为四氟化硼和二氰胺的离子液体与有机化合

物类似，应该更侧重考虑氢键作用和结构因素对粘度的影响。

4．6小结

1、选择了三类固定阴离子的离子液体体系，二(三氟甲基)硫酰亚胺盐([T龟N】一)、

四氟化硼酸盐([BF4r)和二氰胺盐(【DCA】一)。

2、利用QsPR和“breal(pon”方法对三类共十组固定阴离子的离子液体进行建
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模，得到十个最优拟合模型(相关系数R2>O．8226)。结果表明，模型均可信且有良

好的预测能力。

3、离子间不同类型的相互作用对粘度的重要性是随着温度变化的，例如对于

【T州]．离子液体，范德华作用在低温时显著，然而在高温时空间结构因素影响显著。
4、对[BF4】一类离子液体的粘度模型分析发现，阳离子结构对粘度有着最重要的影

响。另外，氢键作用对粘度也有一定的影响。

5、对[DcA]一类离子液体的粘度模型分析发现，阳离子结构对粘度有着最重要的

影响。另外，氢键作用、阴阳离子间静电作用和范德华作用也对粘度有一定影响。

6、与有机物粘度研究结果不同，对于阴离子固定的离子液体应该更侧重考虑阴

阳离子问静电作用和阳离子的结构对粘度的影响作用。



第五章结论与展望

第五章结论与展望

离子液体是一个复杂的体系，目前对它的认识还很不全面，深入研究还很少，现

有的讨论多处于直观性、经验性层面，在微观电子、分子水平的认识尤其是微观性质

对粘度的影响规律方面尚不清楚。在本文，利用文献中1970．2010年的粘度数据，总

结出六类适合研究的对象，分别建立粘度QSPR模型，并解释了每个描述符的含义，

其中详细分析了基于[T￡N】一的这一类离子液体的粘度模型。本论文得到的主要结论如

下：

1、跏c2mim】+、【c4milll】+、[P444，c3NH2】+、【BF4】‘、[DcA】‘和[T龟N]六大类离子
液体的粘度数据建立了十三个可信的粘度预测模型(R2>O．82)。

2、阴阳离子间静电作用和空间结构对离子液体粘度有着最重要的影响。

3、离子间不同类型的相互作用对粘度的重要性是随着温度变化的，例如对于

【T最N】’离子液体，范德华作用在低温时显著，然而在高温时空间结构因素影响显著。

4、与分子型有机溶剂粘度的QSPR研究结果比较，可以推测离子液体阴阳离子

问静电相互作用是其粘度远高于有机溶剂的主要原因。

总之，本文对离子液体粘度作出了较为系统的研究，分别对固定阳离子和固定阴

离子的六类离子液体共13组数据建立了13个可信的QSPR粘度预测模型。并对其中

的描述符含义进行了详细的分析，推进了对离子液体粘度的理解，并且对离子液体的

合理设计提供了有价值的理论基础。随着未来离子液体的合成与应用的推广，粘度数

据的丰富，对离子液体粘度的研究必将在此基础上更加深入。
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附录

附录

1’abIe SlⅥscosity Data of cation．based ILs f．or QSPR(Tl in 10。3Pa·s)‘

n0． fhn n锄e ofanion log即 re￡

I l bis(perfluoroetllylsulfonyl)imide 1．785 1

2 2，2，2-trifluoro．n·(trinuoromethylsulfonyl)acetamide 1．397 2

3 2加et}lyl·l，l，3，3-te昀cyanoallyl 2．103 3

4 2一cyanometllyl-l，1，3，3-tetracyanoallyl 2．681 3

5 nliocyanate 1．372 4

6 elllylsulfate 2．00l 5

7 dietbi phosphnte 2．662 6

8 aCetate 2．255 6

9 trifluo玎oacetate 1．544 2

10 h印tafluorobutanoate 2．02l 2

il tetr胡uoroborQ￡e 1．568 7

12 trinuo·omethanesulf-onate 1．650 8

13 n-(trifluoromemylsulfonyl)pentafluoroetllylsulfonamide 1．68l 9

14 bis(fluor0Sulfonyl)imide 1．255 10

15 te舡achloroaluminate 1．250 l

16 chl嘶de—gallium chloride 1．113 11

17 trinuorometllyltrinuoroborate 1．414 12

18 pentanuoroethyltrinuoroborate 1．431 12

i9 tr讯uoromethyl哪uorobornte 1．505 i2

20 (nonafluor0_n-butyl)trinuoroborate 1．579 13

2l emyltrinuoroborate 1．857 14

22 propyltrinuoroborate 1．732 14

23 n-pe：Iltyl砸fluoroborate 1．944 14

24 vinyltrifluoroborate 1．612 14

25 l，2，3，4-tetrazole 1．628 15

26 bis(memanesulfonyl)amide 2．895 3

27 酉ycine 2．686 16

28 dinuoromono【l'2-oxalato(2-)-O，O’】bomte 1．875 17

II l l，l，3，3一te姚cyanoallyl 2．287 3

2 2-metllyl·l，l，3，3·te仃acyanoanyl 2．378 3

3 2一metlloxy-l，l，3，3一te订acyanoallyl 2．173 3

彳 2-印nnomethyl—i．i．3．3-tetrn呵nn伽llyl 2．653 3

5 tetfanuoroborate 2．255 7

6 tris(trinuoromenlylsulfonyl)metllide 2．434 18

7 bis(trifluoromemylsulf．onyl)imide 1．658 19

8 trifluo“)metllanesulfbnate 1．920 20

9 h印tafluorobutaIloate 2．260 2

10 aCetate 2．145 4
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1 1 dicyanamide 1．459 4

12 nitrnte 2．424 21

13 miocyanate 1．713 22

14 hexafluorophosphate 2．393 16

15 hexanuoroarsenic 2．357 23

16 仃inuorDacetate 1．845 24

17 2-(2一methoxy．ethoxy)一ethyIsulfate 3．014 24

18 3-(trinuoroborate)-bu吨itrile 2．004 2

19 methyltrinuoroborate 1．690 14

20 pentanuoroemyltrinuoroborate 1．612 12

2l dinuoromono[1，2一oxalato(2-)-O，O’]borate 2．079 17

ⅡI l alaniIle 2．895 25

2 L广a-锄ino一5一guallidinoValeric acid 3．155 25

3 L．a．aminosuccinamic acid 3．23l 25

4 L—n—nminosHcclnic ncid 3．213 25

5 L-a·amino·3一mercaptopmpropionic acid 3．189 25

6 L，．a一锄inoglutar锄ic acid 3．218 25

7 【广l—aminopmpane-l，3-dicarboxylic acid 3．152 25

8 glyciIle 2．854 25

9 L胡一口m伽。一4一砌fd口zD，印阳pfD刀记口c届 3．039 25

lO La一锄ino一3一metllylValeric acid 3．149 25

11 L．a-ammo吖一(methylthio)but妒c acid 2．885 25

12 oa—aminohy(hcinn锄ic acid 3．298 25

13 (S)·2一pyrrolidinecarboxylic acid 3．249 25

14 L广a-amin伊3．hydroxypropi伽ic acid 3．128 25

15 L广a·amino．3_hydmxybut舛c acid 3．253 25

16 L．a．aminoisovaleric acid 2．949 25

17 L-a．amino—p．hydmxyhydrocirulamic acid 3．1ll 25

8

The values iIl italic are t鹳ting data and the omer are n翟ining data；for 0ne viscosit)r，、)I】rhen several

Valu髓缸}m．dif．ferent publication sources are found，one value is selected based on the agre锄ent
be铆嘲tllose values，coupIed诵m the p面饥publication date，illlpact factor ofjo啪a1．
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Table S3 Results of QSPR StIldy on The vi虻osi够of ConVentional Molecular．Type organic

Compounds

no． I．esults re￡

1 Model：f-rom Random ForeSt RegreSsion(RF)． De鲰riptor：，厶“，me maximum 1

hvdrogen E．state(classified雒hydrogen—bond donor／acc印tor B-states)；刀C，，tlle total

info彻ation content of order l，calculated using neighborhood simil撕ty；曲D只the s啪
ofthe E．stat骼ofme O at鲫oftⅥ)e OH；胁0_且the number ofH atoms ofthe t)1)e oH；
IC0，nle infomation conteIlt of order O，calculated b弱ed on neighborhood simila^t)r；
”DPC，me oVemll path co衄ectivity b勰ed on valence connecti讥ty；H t11e Harary iIldex，
a topolo两cal index that is d甜ved f}om tlle代．ciprocal distance matrix for a molecular

舯ph：⋯矿，tlle Valellce co皿ecti啊ty index of order 6．Method：RF algorithm．system：
79 saturated hydrocafbons，2 cycloalken鼯，30 aromatic hydrocafbons，54 halogenated
compounds，23 aliphatic锄me，9 aliphatic锄ide，l7 cafboxylic acids，47 esters，39
alcohols，1 O nitriles，3 thiols，5 sulfides，28 heterocycleS，23 ethers，l 0 aldehydes，1 7

ketones，2蚰h蛳deS，5 nitro compounds．ob∞n，ation：hydrogeIl bonding interactions
are the most dominant tⅥ)e of intennolecular forc髓mat aff＆ts、，iscosi移；molecular

size'bmchin舀and surface area of polar atoms西ve础narIcable contributions．

2 Equation：109玎=1．77肋C爿r2，+0．000577G，+2．78Ⅳ■厢+20．2，蚴何+0．0897Ek加旧 2
一10．3(／=0．854，s=0．22)．Descriptor：月DC×‘矽，肋CZf?户∑(g￡>S∥。／：S厶)，gD is the
panial cha唱e on me hydrogen·bonding donor(H)atom(s)，勘d饥ot岱tlle exposed
surface area of this atoⅡI，-5k is nle total molecular surface孤．ea；G，，me毋m访tational
iIldex over an bonded atoms itj in the molecule；^‘衙卿me relative n啪ber ofnngs in themolecule；删㈣，删‘置户∑(．勘劬)佤蜀is the蚰mce a啪of a positiVely charged
atom，口一is tlle conlesponding positive atomic charge，S is the total Surface area of the

molecllle．砌拥f，a，tlle minimum atomic state∞ergy for a C atom．Method：heuristic
method based on tlle line缸regression technique．System：36 l organic compoundls

containin2 C，H，N，O，S a11C队)r halogens．obsen，ation：tlle most iIllportant deScriptor is

爿D(■但，，which reflects nle intenIlolecul盯 hydrog朋-bonding iIlteraction； me

dispersion and cavi时．fo肌ation eff＆tS百ve remarkable contribution；tlle elecn．0static
Dolar mteractions give much less impact 0n viscosi吼

3 Equation：109，尸O．263(阳一，卜0．0983l(DPDL—J卜3．032(鲥删。卜0．168(配D限J卜0．07 3
096(^Ⅱt4一，8卜1．065(，'^酗—2>．4．053(f’^‘SZ一3)—0．06808(H(P1514—3卜1．475Descriptor：附
，。ValeIlce con优ted zero-order妒index；脚D-，，tlle d讪Ie moment；黝D擤3，is(total
SA of all donatable H)“total molecular SA)；黝日二』，me sum of(SA枣Q)for aU
donatable H，where Q is charge；删一J8，the number of ring atoIIls；FⅣ黝一2，(total
charge wei曲ted partial negatiVe SA)／(total moIecularSA)， is expressed by

[(Q。阳力幸(一5Wm7，】／(蹦m一，where Q-m7’is tlle total negatiVe cha略e for tIle molecule，
删m7．is tlle total panial negative surface area of tlle m01ecllle，and翻m7’is the total
molecular suIrflace arca；F7v黝·3，(atomic cha唱e weigllted panial negative SA)／(total
molecularSA)，is expressed by∑【(捌f)(Q-小删m一，where捌f and Q．f are the su而ce
area and charge contributions of tlle f-tll negativdy cha曙od atom；∥-P．S爿一3，surface

weighted cha玛ed panial positiVe SA，is懿pressed by【(+删rD7)幸(删m州／lOoo，where
+翻m丁is the total panial positive耐．ace area of tlle molecule．Method：MLR and
CNN．System：213 common o曜anic solventS．Observation：tlle involved CPSAdes硎ptors(删幺删．3，柚d翮唱，哇-3)encode the total锄d atomic negative charge
wei曲ted s瑚face are日s勰well弱tlle total positive dlarge wei曲ted sⅢ．f．ace area；the
hydrog％-1)onding sp鲥fic des嘶pto璐 (翻D限3 锄d＆D限』) 锄code
h洳gen二bondiIlg intemctions mat may con砸bute to t11e Viscosity of a substance；the
constitutional觚d topolo西cal d鹤criptorS(删．，艿and y-D-J)renect tlle st甜c bulk of a
molecule．

4 Eq岫tion：lo趼=0．1 lO铋妇r＆胁，，纫如c向脚盯2)+0．0929鲋V坳朋口ffD刀cD舭Ⅵf 4
向砘，D+o．0668蚴￡ 肋，ld坳册口砌玎cD，l姗f向眈r』)-0．01875yz黝口如w

7l
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+0．08568￡吼彻删e哟，．0．09375肌乜，+O．3 137删+0．05228^砌阳尼珂印D厂口C
口fo，”-0．07644^疵以￡)fcJIl口，zJ{P P疗．．f砀，．口I二C 60疗d—一0．06635^4ax 8．P，℃p．励，．口(1日6DnJ
山m644Mnx e啪nt仃．For 8 C—H bond式Q6346lX bet口pol口riZnbil卸如．Q6346《l／2lX
betQ polQriZabin婶+o工l∈融5仁Rnndic index(order 2)+o．134s02fRdndic index forder 3》
+0．09149乒彤P州明aⅣf胛d级阳，沈，．缈．Descriptor：舭磁胁，，加d缸m砒，．彩，，=发铡妣
jndex fo斑er 2}，FRdndic index(order 3)，孤d#配er＆Hniz index∞rder o}，缸e calc、dat娟

by”】，=∑(6厶，一6H+f)u’，、Vhere 6f and 4 con．espond to me coordination numbers of atoms

(Randic indeX)or to me values of the atomic coIulectivity(飚er&Hall)：彳V．加加，，，z口f幻以

cD咒把九f佑，矗盯』，is 1，l?m=．∑(伽加)log伽加))，where行f is tlle number of atoms in the乒tll

class and n is the total n啪ber of atoms in tlle molecule： 彳V．召D甩d砌加门啊口打D行cDn胞村
向，沈r，，is

1

8，‘与1尺1／log口，where口is the number of edgeS in me stnJctural graph of the

molecule：】，Z舶口dbw，when me molecule is o^eIlted in tlle space along me axes of
inertia fx coordinate is along the main axis of inertia and so on)YZ shadow is me area of

the shadows of the molecule as projected on the YZ plane；￡l臌)P力P矮涉is the肌ergy
of low懿t unoccupied molecular orbital；剧叽忑is relative negatiVe charged surface area：
肋姒is eS—i，where the sum is over a“me atoms that踟．e bonded to an oxygeIl atom of
an oH group；施以Ⅷ彪ncy谚口C口fo肌is me minimum value of the仔ee valence of C
at锄：^锄最w五口，骐甲绷．，白旷口C．C 6D刀d is the minimum elec仃Dnic exchange ene职Ⅳ
between C atom and C atom；肘a％争P，印．庙r口‘-H 6D刀d is extreme valu懿of the

contributions to tlle ene理Ⅳof tlle molecule due to elec仃0n．electron r印ulsion for C．H

bond：^fiⅨP．，l口f批，ro，．口l 1．Ⅳ6D刀d is ex拄enle Values of the contributions to the enel譬y

of the molecule due to electron-nucleus attraction for C．H bond；lX beta polarizabili砷

and(1／2)X beta polarizabilil)，are t11e t锄s of the sec彻d-0rder poJarizability矗om
MOPAC．Method：PLS．System：46 compounds considered have snllctllral fomula
X-CH2CH2．Y，Ⅵ，here tlle X锄d Y舶gmellts include alkyls，aromatics，halogens，electron
acceptors and donors，and hydmgen二bonding舀．oups． observation： The relevant

descriptors are hydrogenjbonding descriptorS，topolo西cal descriptorS，components of the

molecular pola—zabilit弘and quantum mechanical ellergy t锄ls fbr the C．C and C-H
bonds which may be related to me confo珊ational chang嚣of the molecule．

5 Equation：log叩=-0．0563^侬_o．1lOD+0．00255瓦+0．ool05枷+0．032lE厶一1．912 5
(F0．933。严0．144)；lo聊=0．102f，+0．078f2+0．270f；_o．50l幻+0．0822f，-o．102(严O．931，

萨O．146)；lo所=_o．0545^炽．0．1 15D+0舶243疋+O瑚10l加+o．030哦^一1．805
(F0．963，严O．094)；lo翻=-o．0286^很+O．00333疋+0．00073胁十0．0108点厶+O．494‰
_0．166，fⅣ+O．109厶。船+0．440‰址+0．10＆‰g-2．299(闻．973，萨0．092)．Descriptor：
^巩molecular rc触ction at 20℃，lO‰’·mol叫；D，dipole momeIlt，debyeS；亿Critical
t锄peramre，K；ZM absolute value ofmolar magnetic susc印tibility’lO叫‘m’‘mol叫；上‰厅，
cohesive ener窖Ⅳat 298K kJ·mol-1；fro，are the linear combinations of the ori2inal

descriptors；如Ⅳ，厶-Ⅳ五m咖^m洫‰are the indicators for alcohol／曲enol，nitrile，
amine，ami(1e，aliphatic ring．Method：MLR and PLS． System： 237 cOmpounds

containing C，H，N，O，S，F，C l，Br and I．obsenration：A good predictive model is

developed，which includes four physical propenies(jlZR，疋，胁Jf0^)and fiVe snllctural
desc订pto璐；the stnlcmmI deScriptor谢ables can encode tlle polar inf．0册ation，卸d
hvdm2enbonding mtemction h船ilIlport柚t ea’ect on Viscosity．

6 Equation：lo研=-0．0353^侬+0．00346疋+0．9008现w+o．0158E厶+0．452切-o．18lh 6
+0．1l 6，伽船+0．364厶。胁+0．0837‘孵之．438(／=0．922，剧搬庐O．158)．Descriptor：^很，
molecular refhcti蚰at 20℃，lO’F’mol一；砭，Critical temperatll陀，心肌abS01ute value
of molar ma印etic叭sce曲bili劬1012m’。mol～；上0^，cohesiVc即e喀y at 298K l【J佃ol～；
』葫，七Ⅳ五。胁c五。协^堙are the indicatolls for alcoho师henol，nitrilc'锄ine，amide，
aliphatic ring．Method：MLR．System：237 compounds containing C，H，N，O，S，and

hal02en atoms．ob辩rva60n：The model西ves not good predictions of viscosi田for the

c咖po吼dS wim seVeml OH groups，Which renectS吐le efl谠t ofhydrog％bond 0n
viscosi沁

7 Model：小啪back御agalion neural net、Ⅳork小附)D鹤criptor：朋R，molar re胁ction 7
al 20℃，l o-om’·mol一；7k criticalteInpe托ture，K；zm a_bsolute Value of molar magnetic
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Susc印tibility，10“2m’’mol一；正厶，cohesiVe eIleFgy at 298K，l(J。moll；J抽，七Ⅳ，J赢加c，

厶埘诜，‰are nle descriptor for alcohol／phenol，nitrile，amine，amide，aliphatic ring；
兀 teIllperamre，oC；Method：NN．System：36 1 organic compoundS containing C，H，O，
N，S，aJld aU halogens，al王(enes，cycloalkanes，cycloau(enes，ammatic hydroca小ons，

halogellated hydmca而ons，alcohols，polyhydroxy alcohols，pheIlols，aldehydes，ketones，

acides，esters(including如mnes)，anhydrides，踟ines(including pyridines，anilines，
azols，and azines)，amides，nitnles，niⅡo and sulmr compounds，and poly向nctional

compounds．obsen7ation：The results obtained in mis paper delnonsn．ate that it is

possible to generate a robust neural ne觚ork model f．or temperamre dependence of liquid
访scosity f-0r wide mn2e of chemical smlctures and viscosity values．For some oH

containing and／or multimnctional compounds，a new additional parameter on hydrog饥

bonding or the intemctions of polar汀oups should be iIlcluded．

8 Equation： ln，7=．2．8 14+3．387l：q—0．008858^彳+0．3．919D．8．4867’+O．6684y (／=0．92， 8

s=0．371)．De卵riptor：e me hy(1rogell．bonding donor charged surface HDCA．2

computed witll atomic charges d甜ved f而m atomic eleCⅡonegatiViti嚣；朋：tlle molecular

weight：D，the Randic connecti啊研ndex of order 3jL tlle maximum elec们philic
reactibi付index for a carbon atom；y'me maximum atomic orbital electr-onic population．

Method：multilinear regression(MLR)．System：369 o理anic咖pounds including
alkaIles，cycloalkanes'alkenes，cycloalkenes，aromatic hydrocafbons，alcohols，phenols，

polyhydroxy alcohols，etherS，aldehydes，ketones，acids，懿ters，aIlllyd^des，amides，
nitriles，halogerated hydrocarbons，and nin．o and sul如r compounds．observation：the

QSPR models developed with CODESSA allow accurate computation of the liquid

Ⅵscosity of o毽anic compounds using sinlple constitutional d骼c^ptors锄d quantum
indices．



北京化T人学硕l：学位论文

rIlabk S4 Refe心nces fhm T．able S3

【l】 RajappaIl R，Shingade P D，NatarajaIl R， Jay嬲吼an V k QruaIltitatiVe S仃ucnIre Propeny

Relationship(QSPR)P掀liction of Liquid viscosities of Pu豫OrgaIlic C咖pounds Emplo灿g
Random Forest RegreSsion[J】．Ind．Eng．Ch锄．Res 2009，48：9708-9712．

【2】 勋仃i绌y A心CheIl K Wang Y，勋relson M，Lucic B，T咖ajstic N，Suzub T，Schuuma衄G．
Prediction of liquid访scos时f．0r org锄ic compounds by a quaIltitatiVe stnIctu蛳pe：时
relationship【J】．J．Phys．Org．Ch啪2000，1 3：80—86．

【3】 Khumnan G W，Jurs P C．Prediction of Su而ce Tellsion，Viscosi吼孤d Tlle咖al Conducti访够
矗w Common o昭anic SolVeflts Using QIlanti协tiVe Stnlctllre—Propeny Relationships【J】．J．Ch锄．
IIl￡C0mput．Sci．200l，4l：408-418．

【4】 Cocchi M，BcIlede仕i P G D，Seeber R，Tassi L，Ulrici A．Developm％t of Qualltitative

Stmctllre-Propeny R_elationships Using Calculated D懿嘶ptors 6吁the Prediction of nle

PhysicocheIllical Propenies(nD，p，bp，∈，刁)of a S甜郎of Org锄ic SolveIlts【J】．J．Ch锄．

In￡Comput．Sci．1999，39：1190-1203．

【5】 SuZuki T，OhtagIlchi K Koide k COMPUTER-ASSISTED APPROACH 1'o DEⅦLOP A
NEW PREDICTIoN METHoD OF LIQUID VISCOSITY OF oRGANIC COMPOUNDS【J】．

C伽put．ClleIll．Eng．1996，20：16l-173．
【6】 Suzuki T，Eben R，Schuu衄a皿G．Develo呻∞t of Bom Linear and NonliIl∞r Memods T0
Predict tlle“quid Viscos时at 20 oC of Organic C0mpoundS【J】．J．Cll锄．In￡Comput．Sci．
1997．37：l 122·1128．

【7】 Suzuki T，Eben心Schuuma衄G．Application of Neuml Net、vo出s to ModeliIlg and Estimating
T锄pemtIlre—DepeIldellt“quid Viscos时of Organic C0mpo岫dS【J】．J．Cll锄．In￡Comput．Sci．
2001．4l：776·790．

【8】 IvaIlciuc O， Ivanciuc T'Filip P A，B雒s D C．Estimation of me LiquidⅥscosity of OrgaIlic

Compo硼ds wim a C岫ntitatiVe S咖cn鹏-P嗍Model．J．Chem．In￡Comput．Sci．，l 999，39：
515

74



附录

附录A结构图

ImidazoIium

厂=＼

R／N◇N＼R2
(a)

n0 Rl R2 nO Rl R2

l CH3 CH3 2 CH3 C2H5

3 CH3 C4H9 4 。CH3 C6H13

5 CH3 C8H17 6 CH3 C10H2l

7 C2H5 C4H9 8 C2H5 C2H5

9 C2H5 C4H9 10 CH3 CH2CH(CH3)2

11 CH2CH=CH2 CH2CH=CH2 12 CH3 C2H40H

13 CH3 CH2F3 14 CH3 CH2CHBrCH2Br

15 CH3 (CH2)2CBrFCF2Br 16 CH2CHB疋H2Br CH2-CBFCHBr

17 CH2CHBrCH2Br CH2CHB疋H2Br 18 CH2CHB疋H2Br CHB疋H2Br

19 (CH2)2CBrFCBrF2 CH2CHBrCH2Br

R3

R1／N◇N＼R2
(b)

no Rl R2 R3

l CH3 CH3 CH3

R3

R2

(c)

no RI R2 R3 nO Rl R2 R3

l CH3 CH3 C3H7 2 CH3 CH3 C4H9

3 CH3 CH3 C6H13 4 H S—C2H5 CH3

5 H C2H5 CH2Bz

R1／N◇MR2 R厂
(d)

R2

R3

no RI R2 R3 R4

l CH3 CH2CHBrCH2Br Br Br
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厂=＼
R／。、RfN◇N＼R3／o＼R4

(e)

n Rl R2 R3 ＆ n Rl R2 R3 ＆ n Rl R2 R3 lk

o 0 0

l CH C3H7 CH C3H7 2 CH C2H CH3 3 CH C4H9 CH C4H9

2 2 3 4 2 2

4 CH C5H1 CH C5H11 5 CH C6Hl CH， C6HI 6 CH C7H1 CH C7H1

2 l 2 2 3 3 2 5 2 5

7 CH C8H1 CH C8H1

2 7 2 7

Pyr-dinium

R厂
(c)

R2

(b)

I no R1 R2

I l C2H5 CN

nO Rl R2 nO Rl R2 nO Rl R2

l C4H9 CN 2 C4H9 CH3 3 C6H13 CH3

4 C2H5 CF3 5 C8H17 CH3 6 C4H9 COOC4H9

Rf

Id)

R2

no Rl R2 n0 R1 R2 nO RI R2

l C4H9 CH3 2 C2H5 CF3 3 C6H13 N(CH3)2

R厂

R3

Ie)

l no R1 R2 R3

I 1 C6H13 CH3 CH3
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R厂
R2

(O

R3

n0 Rl R2 R3 R4

l C6H13 C2H5 CH3 CH3

2 C6H13 C3H7 C2H5 C2H5

PyrrOIidinium

R1＼

《
(a)

R／

Ig)

R3

R2

f no R1 R2 R3

l C6H13 CH3 N(CH3)2

no Rl R2 no Rl R2 n0 Rl R2 nO Rl R2

l C4H9 CH3 2 C3H7 CH3 3 C6H13 CHt 4 C7H15 CHt

5 C5Hll CH3 6 C8H17 CH3 7 CloH2I CH3 8 CHCH3C2H5 CH3

9 CHOHCHOHCH3 CH3

R2

R／
(b)

no R1 ．R2 nO Rl R2
l C4H9 CH3 2 C3H7 CH3

SuIfonium

／R1

R3一弋
R2

R3＼
、

吖o、R厂

(c)

nO Rl R2 R3 n0 Rl R2 R3

1 CH2 CH3 CH3 2 C2H4 CH3 CH3

3 C2H4 C2H4 CH3

nO Rl R2 R3 n0 Rl R2 R3 no Rl R2 R3

l C2H5 C2H5 C2H5 2 C4H9 C4H9 C4H9 3 CH2CCH CH3 CH3

4 CH2CooC2H5 CH3 CH3

Ammonium
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1

●-

凡

心
／+＼
盯

町心＼∥。
no Rl R2 R3 ＆

l CH3 C8H17 C8H17 C8H17

2 (CH2)20COCH3 CH3 CH3 CH3

3 CH2CHOHCH2Cl CH3 CH3 CH3

4 ph CH3 CH3 CH3

5 C4H9 C4H9 C4H9 C6H13

6 CH3 C2H5 C4H9 (CH2)20CH3

7 C2H5 C2H5 C2H5 C6H13

8 CH3 CH3 CH3 C3H7

9 C2H5 C2H5 C2H5 C5Hll

10 CH3 CH3 CH3 C4H9

1l CH3 CH3 CH3 C6H13

12 C2Hs C2H5 C2H5 C12H25

13 C2H5 C2H5 C2H5 CH20CH3

14 CH3 CH3 CH3 C7H15

15 CH3 CH3 CH3 C8H17

16 C2H5 C2H5 C2H5 C7H15

17 C2H5 C2H5 C2H5 C8H17

18 C4H9 C4H9 C4H9 C8H17

19 C2H5 CH(CH3)2 CH(CH3)2 C7H15

20 C4H9 C4H9 C4H9 C7H15

2l CH3 CH3 C2H5 C3H7

22 CH3 CH3 C2H5 C4H9

23 CH3 CH3 C3H7 C4H9

24 H C2H5 C2H5 C2H5

25 C5Hll C5Hll C5HII C5HIl

26 C6H13 C6H13 C6H13 C6H13

27 C7H15 C7HM C7H15 C7H15

28 CH3 CH3 CH3 CH20CH3

29 CH3 CH3 CH(CH3)2 (CH2)20H

30 CH3 CH3 C3H7 CH(CH3)2

3l CH3 CH3 C4H9 CH(CH3)2

32 CH3 CH3 C6H13 CH(CH3)2

33 CH3 CH3 CloH2I CH(CH3)2

34 CH3 CH3 CH3 (CH2)200CH2Bz

35 CH3 CH3 (CH2)20H (CH2)2Br

36 CH3 CH3 CH3 CloH2l

37 CH3 C4H9 C4H9 C4H9
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nO Rl R2 R3 n0 Rl R2 R3 n0 Rl R2 R3

l C2H5 C2H5 C2H5 2 CH3 C2H5 C2H5 3 CH3 CH3 C2H5

4 CH3 CH3 C4H9 5 CH3 CH3 C6H13 6 CH3 CH3 C7H15

7 CHl CH3 C8H17 8 CH3 CH3 C9H19 9 CH3 CH3 CloH2I

lO CH3 CH3 CllH23

MorphoIinium

R1＼

R／
n0 Rl R2 n0 Rl R2 n0 Rl R2

l (CH2)20H CH3 2 (CH2)20C2H5 CH3 3 CH20C2H5 CH3

4 (CH2)30CH3 CH3 5 C4H9 CH3 6 (CH2)20CH3 CH3

7 (CH2)20CH2(CF2)3CHF2 CH3

PhOsphonium

nO Rl R2 R3 ＆ nO Rl R2 R3 R4

l C8H17 C8H17 C8H17 C8H17 2 C6H13 C6H13 C6H13 C14H29

3 C4H9 C4H9 C4H9 C6H13 4 CH3 C4H9 C4H9 C4H9

5 C4H9 C4H9 C4H9 C8H17 6 C2H5 C2Hs C2H5 C8H17

7 C2H5 C2H5 C2H5 C12H25 8 C2H5 C2H5 C2H5 CH20CH3

9 C2H5 C2H5 C2H5 (CH2)20CH3 10 CH3 CH3 CH3 C6H13

ll C2H5 C2H5 C2H5 C5Hll

R1＼

R／ ≥NK二：
l no R1 R2 n0 R1 R2 l no Rl R2 R3 l乙

I l C4H9 CH3 2 (CH2)20CH3 CH3 I l C6H13 C6H13 C6H13 C6H13

1

．哩

R

R
／+＼扒∥

m／嘞
P

队√
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Piper．dinium

R1＼

《。
no Rl R2 no Rl R2

l C3H7 CHt 2 C4H9 CHt

3 (CH2)20(CH2)20CH3 CH3 4 (CH2)20CH3 CH3
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no． abbre访ation mnn锄e log叩 ref

A l 【C2mim】 l-ethylimidazoli啪 1．716 l

2 【C4mim】 1-butyl一3一methylimidazoli啪 1．924 2

3 fc奶imj j-he)秒l一3一methylimidazo|iMm 2．178 3

4 [C4C1mim】 1-butyl一2，3一dimethylimidazolium 2．182 2

5 【C6Clmim】 1_hexyl-2，3一dimethylimidazolium 2．50l l

6 【C6py】 l-hexylpyridinium 2．276 l

7 [C43C lpy] 1．butyl-3一memylp州dinium 2．14 l

8 【C63Clpy】 1-hexyl一3-memylp州dinium 2．294 l

9 【C83Clpy】 1-octyl-3-methylpy订dinium 2．428 l

lO 【C63C15C1py] l-hexyl-3，5一dimethylp州dini啪 2．4 l

11 【C62C23C15Clpy】 1-hexyl-2-etllyl一3，5一dimetllylpyTidinium 2．85 l

12 【c64(clclN)py】 l-hexyl．4一(dimethyl锄ino)p州diIlium 2．455 l

13 l(C狙正oo)c娃瑚 l南u1)，l—nicotinic口cid but)，l ester 3．262 ，

14 【c62c33c25c2py】 1-hexyl-2-propyl一3，5·diemylp)商dinium 2．763 1

15 【C63C14(ClClN)py】 1．hexyl-3一methyl4-(dimetllylamino)pyridinium 2．444 l

』6 【c4Cl到r) l-but)}l·l—methylpyrrolidinim 2．i07 2

17 【S222】 trietllylsulfoIlium 1．748 2

18 【SI I，CH2C三CH】 dimethylpropargylsulfonium 2．238 2

19 【SI l，CH2COOC2H5】 (emoxyca而onylmethyl)dimetllylSulfonium 2．403 2

2D 斟㈣d N，N，N-trioct)，l—N—methyinmmonium 3．168 4

2l [N⋯，(CH2)200CCH3】 acetylcholine 2．393 2

22 【NlIl，30Cl】 N，N'N—trimetllyl-N-(3一chloro·2-hydrox)，p印y1)ammoni 2．486 2

UInn

B l [i—C4mim】 l-isobutyl一3-methylimidazoli啪 1．919 2

2 fClclmim】 1，3一dimethyt一4-玳ethylimt幽zolium i．556 2

3 fm-C lC2mim】 l-ethyl一3．5一dimethyli玳idnZolium 1．568 2

4 【C2F3mim】 l-trifluoroetllyl-3-met量lylimidazolium 2．394 ，，
一

5 l(C0州 1．3一d记tblimidnzolium 1．544 2

6 【C4C2im】 l-butyl·3一emylimidazolium 1．681 2

7 【(201)mim】 1．(2一methoxyethyl)-3·methylimidazolium 1．732 2

8 【CIoPy】 l-decylpyridinium 2．204 5

9 【Cl(202)p)rr】 l-(ethoxyetllyl)一l—methylpyrrolidini啪 1．818 6

10 (N18幽 N．N．N—tnocl))l—N—methylnl札|nonium 2．549 7

11 [N⋯pIl】 N'N，N—trjmemyl-N-pheIlyl锄monium 2．322 7

12 斟4446l N．N．N—tribu妙l—N—hexylammoniul弧 2．958 6

13 【(C20H)Clmo】 N一(2-hydroxyetllyl)jN—memylmo即holinium 1．986 8

14 【(202)Clmo】 N一(2一emoxyetllyl)—N-metllylmorpholiIli啪 1．576 8

15 l《102)c l删 N-《ethox))methyl)一N—methylmD叩holinium i．481 8

16 【(301)Clmo】 N·(3-methoxypropyl)jN·methylmo叩holinium 1．890 8

17 【P8888】 te仃．aoctylphosphoni啪 2．621 9

18 【Clmim】 1，2一dimethylimidazolium 1．643 2

8l
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J9 fC2mimj l-ethyl一3一methylimidazolium i．53i 2

20 【C4mim】 l-butyI一3-methylimidazoIium 1．716 2

2l 【C6111im】 l-hexyl一3一methylimidazolium 1．952 3

22 一 【C8mim】 l—octyl一3一memylimidazoli啪 2．077 10

23 【C10Inim】 l—decyl—3一memylimidazolium 2．152 ll

24 【C4Clmim】 1-butyl-2，3一dimethylimidazolium 2．021 2

25 【C20Hmim】 l-(hydroxyethyl)-3一methylimidazolium 1．85l 12

26 【C6py】 1-hexylpyridiIlium 2．025 1

27 【C43C lpy】 1．butyl一3-methylp奶dinium 1．903 l

28 【C63Clpy】 l-hexyl一3一methylpyridini啪 2．04l 1

29 [C83Clpy】 l—octyl·3一metllylp州dinium 2．164 1

30 [C63C15Clpy】 1·hexyl一3，5一dimethylpyridini啪 2．134 l

31 【c62c23c15clpy】 1-hexyl一2-ethyl一3，5一dimemylp)，ridinium 2．529 l

32 [C64(ClClN)py】 1-hexyl4一(dimet}lylamiIlo)p蜘dinium 2．164 l

33 l《c4H9Coo)c嬉嘲 l-bu钞l-nico娃nic ncid bu钞l ester 2．889 l

34 【C62C33C25C2py】 1．hexyl—2．propyl-3，5-diemylp州dinium 2．449 1

35 [C63C14(ClCIN)py】 1．hexyl一3·methyl_4-(dimemylamino)p州dinium 2．170 1

36 【C4C1p问 l-butyl-l—methylp)，rmlidini啪 1．992 13

37 [S222】 triethylsulfoni啪 1．59l 14

38 【SI l，CH2C三CH】 dimetllylpropa唱y1Sulfonium 2．090 2

39 【Sll，CH2COoC2H5】 (ethoxycarbonylmethyl)dimetIlylsulfonium 2．283 2

40 [N122，2。l】 N，N—dietllyljN-metllyl—N一(2一memoxyemyl)ammonium 2．079 15

41 【N2226】 N，N，N·triethyl-N-hexylammonium 2．342 10

42 【Nlll，(CH2)200CCH3】 acetylcholine 2．262 2

43 【NIII，30Cl】 N，N，N—trimethyl—N-(3-chloro-2-hydrox艘pyl)ammo 2．423 2
nium

44 【C4Clmo】 N-butyl—N-metllylmo印holinium 1．905 8

45 【(201)Clmo】 N一(2-methoxyethyl)一N·metIlylmorpholinim 1．672 8

46 [(C6C6)2(C1)29ua】 【bis(dihexyl)】dimetllylguanidiIli啪 2．474 7

C l [Bzim】 l—benzylimidazolium 2．04l 16

2 【C2mim】 l—ethyl-3·methylimidazoli啪 1．518 17

3 【C4IIlim】 1_butyl一3·metllyIimidazoli啪 1．658 18

4 【C6Illim】 l-hexyl·3-memylimidazo“啪 1．846 3

5 【C8mim】 1一octyl-3-methylimidazolium 1．977 12

6 [Cl椰im】 l-decyl一3一methylimid砸ⅪHum 2．079 12

7 lC犯l玳im】 1．2一dimethyl一3一propylimidnzolium i．954 19

8 【C4Clmim】 1．butyl一2，3．dimemylimidazoli岫 1．944 2

9 [C6CJmim】 1-hexyl一2，3一dimethylimidazoli岫 2．117 l

10 【BzC2im】 l-benzyl-2-etllylimidazoli啪 2．40l 16

ll [C20Hmim】 l如ydroxyemyl)一3-metIlylimidazolium 1．872 20

12 【(C：3)2im】 l，3-diallylimidazoli岫 1．491 21

13 【(103)2im】 l，3-di(propyloxymetllyl)imidazolium 1．916 22

14 【(104)2im】 l，3-di(butyloxymetllyl)imidazoli啪 1．938 22
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15 【(105)2im] l，3-di(pentyloxymemyl)imidazolium 1．977 22

16 [(106)2im】 l，3一di(hexyloxymethyl)imidazolium 2．060 22

17 【(107)2im】 l，3-di(heptyloxymethyl)imidazolium 2．16l 22

18 【(108)2im】 l，3-di(octyloxymemyl)imidazolium 2．187 22

19 【C2Smim】 2-ethylsulfanyl-l-metllyl-3H-imidazoli啪 1．974 23

2D lC删 l—he)c))lpyridinium 1．903 』

21 IcfCNp啊 l-ethyl·2-cyanopyridinium 2．785 24

22 【C?CNpyl l-bu≯l-3·c)}nnop))r{dinium 3．013 24

23 【c44cNpy】 l-butyl_4一cyaIlopyridinium 2．569 24

24 【C43C lpy】 l-butyl—3一methylp河diIlium 1．799 l

25 【C63Clpy】 1．hexyl一3一memylp巾dinium 1．929 l

26 【C83Clpy】 l-octyl一3一memylp如dinium 2．049 l

27 【C：C÷Clpyl 1一hexyl-3．5一dimethyzpyridinium 2．oi7 』

28 (C÷c÷CfCl刚 i—he)c)}t一2一ethyl一3。5一dimethytpyndinium 2389 ，

29 【c64(clclN)py】 1．hexyl4-(dimethylamino)p州diIlium 2．045 l

30 【c62c33c25c2py】 1-hexyl-2-propyl·3，5-diethylpyridinium 2．313 l

3i 【C÷C÷(C|ClN)py】 l—he础l·3一methyl一4一(dimethylnmino)pyndinium 2．049 l

32 lC￡lpyr) l—propyl—i·methylp))rrolidinium 1．785 17

33 [C4Clp州 l-butyl-l-methylpyrrolidinium 1．885 18

34 (C÷Clp州 1一propyl-2．methylp)}rrolidinium 1．755 25

35 【C42Clp州 1-butyl一2一memylp)rrrolidinium 1．763 25

36 【C6C1p州 1．hexyl-1·methylpyITolidini啪 1．982 20

37 【Cl(101)p州 l一(methoxymethyl)一1-metllylpyrrolidiIlium 1．602 26

38 【Cl(201)p州 l·(methoxyethyl)-l·methylpyl‘rolidini啪 1．724 26

39 [CIoClp州 l—decyl-l—methylpyrrolidiIli啪 2．176 20

40 【CH3CH(OH)CH20HC Ip l-(1，2·dihydroxypropyl)·l-memylp)，rroidiIlium 3．176 20

州
4i lC扛lplp】 l-pro秽l—l—methylpipendinium 2．068 27

42 lc￡lpip) 1一bu嗲t—l—methylpipendinium 2．260 26

43 【(20201)CIpip】 l—methyl-l一【2一(2一Metlloxy-etlloxy)-ethyl】piperidinium 1．944 14

44 【(201)C1pip】 l·methyl-l一(2一methoxyethyl)piperidiIlium 1．740 14

45 【S222】 triemylsulfonium 1．505 8

46 [S444】 tributylsulfoni啪 1．875 8

47 【Sll，CH2C兰CH】 dimemylpropa唱ylsulfoni啪 2．012 2

48 【SIl，CH2COoC2H5】 (etlloxycarbonylmethyl)dimetllylsulfoni岫 2．209 2

49 【N122，20l】 N，N．dietllyljN—memyl·N一(2一methoxyethyl)锄monium 2．079 28

5D 【N⋯d N，N．N—lnmethyl—N—propylnmmonillm 1．85l 29

5l 【N2225】 N’N，N-tfietllyl-N—pentylammonium 2．235 30

52 fN⋯tl N．N，N-tr}methyl—N-bu钞ln彻埘ti啪 2．064 9

53 (Nllld N．N，N—tnmethyl—N—h叼'lnmmoni埘帆 2．i84 彳

54 【N2226】 N’N'N—triethyl-N-hexyla删：IloIli啪 2．222 4

55 【N222，12】 N，N，N—trietllyl—N．billexylammoni啪 2．499 30

56 [N222，lol】 N’N，N-trietllyl·N-(metlloxymethyl)ammonium 1．838 30
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57 (N222 720d N．N．N-打ien哆l—N一(methoxyethyl)nmmonium 1．929 30

58 fN4440 N．N．N-打-ibMly|一N—he)秒inmmonium 2．598 3i

59 【N川7】 N，N'N知memyl-N-heptylammonium 2．184 4

60 【N⋯8】 N，N，N-trimetllyl-N-octylammonium 2．257 4

6l 【N2227】 N，N，N—triethyl-N-h印tylammonium 1．877 4

62 时2228】 N，N，N-triemyl—N-oc哆l锄moni啪 2-336 30

63 【N23·37】 N，N一“sopropyl-N．h印tyl．N-ethyl锄moni啪 2．558 4

静 斟4447】 MMⅣ-们胁钞¨怩^印钞肠mm伽f“m 2．782 4

65 【N4448】 N'N’N—tributyl—N-octyl锄moni啪 2．758 4

66 [Nll23】 N，N—dimetllyljN—propyl—N·ethylammoni啪 1．919 9

67 【Nll2d N．N—dimethyl-N．bll砂l—N·ethylnmmonium 2．04i 9

68 [Nll34】 N，N—dimemyl—N—butyljN—pr叩ylammonium 2．230 9

69 【N222H】 triethylammoni啪 1．68l 14

7D 【N 555d 胞fH妒P咒纱肠mmD玎f“m 2．633 15

71 [N6666】 temlhexylammoni啪 2．638 15

72 [N7777】 tetrahept)rlammonium 2．656 15

73 [N川，lol】 N，N，N-trimetllyl—N一(methoxymemyl)ammonium 1．698 7

74 时⋯，(CH2)200CCH3】 ace哪choline 2．187 2

7s fNll3·。CpH】 N．N—dimet}lyl-N．iSopropyl-N—bdro砂ethyldmmonim 2．324 20
76 【NIl33● N，N刁imetllyl-N—isopropyl二N—pmpylammonium 2．053 20

77 【NIl3t4】 N，N-dimemy】-N．butyl．N—isopfopylammonium 2．136 20

78 【NIl3t6】 N，N-dimelllyl-N-heXyl-N-isopropyl锄monj砌 2．167 20

79 时㈣10】 N，N-dimethyl二N—decyl·N-isopropylammoni啪 2．209 20

80 【BzCOoC2H4N(CH3)3】 N，N，N-trimemyl』N·ethylbenzoateammonium 3．817 16

8l 【Me2N(C2H4Br)(C2H40H N，N·dimethyl．N-hydroxyemyl二N．bromoetllylammoni 2．796 16

)】 mn

82 【Cl，CH2CH20CH2(CF2)3 N-(5-emoxy．1，l，2，2，3，3，4，4-octanuor0一pIeIltane)jN-me 2．986 32

CHF2m】 mylmorpholinium

83 【C4Clox】 N-butyl-N—methyloxazolidiIlium 2．16l 26

肼 l(201)c lox】 N—metho矽ethyl—N．methylox配olidinium 2．068 26

85 【CH2CH2F，Clox】 N一(nuoroetllyl)jN—metllyloxazolidini啪 2．457 32

86 【P6魄141 trihexyl·tetradecyIphosphoni啪 2．526 33

87 【P44‘4 臼嚏bul)}l—hexylphosphoni姗 2．416 3l

88 【P1444】 tfibutyl一methylphosphonium 2．315 34

89 【P4448】 tributyl∞ctylphospho血啪 2．397 34

如 lP222d 研et砂l—oclyzp}IosphoniHm 2．iio 3D

9l 【P222，12】 trielhyl-bihexylphosphonium 2．255 30

92 【P222．IoI】 埘eIhyl．memoxymenlylphoSphonium 1．544 30

93 【P222，2。l】 triethyl-methoxyeⅡlylphosphonium 1．643 30

舛 fP⋯d trimethyl．he珂lphosphonim 2．176 14

95 【P2225】 tfietllyl—pentylphosphonium 1．944 30

D J 【C÷cF彬1 l-ethyl一3一(嘲uoromethyl)pyndiniHm 2．j36 24

2 【c24cF3py】 1刮1yl_4．(耐luoromet}IyI)p州diIlium 1．924 24
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3 【C43Clpy】 1-butyl-3-methylpyridinium 1．707 l

4 【secC4CIp州 N-metllyl-S-butylpyrmlidini啪 1．698 35

5 lc正lpyr】 1．pen钞t—l—methyzpyr阳lidinium i．8i2 35

6 lC7Clpyr】 l—hep))l—i—methylpyr阳lidiniHm I．929 35

7 【C8Clpyr】 1-octyl-l-methylpyrrolidinium 2．000 35

8 【CloCIp州 1_decyl—l—memylpyrrolidinium 2．103 35

9 [Nlll，lo】 N，N，N—trimethyljN·decylammonium 2．238 36

lO [N1444】 N，N，N·喇butyljN·methylammonium 2．586 37

ll [N222'IIl】 仃iemyl一【(1 R，2S，5R)-(·)·menmoxymeth 2．942 38

yl】ammonium

12 [N122，Ill】 methyl-diethyl一【(1 R，2S，5R)·(一)一menthoxymetllyl]amm 2．877 38

oni啪

13 【Nll2'm】 ethyl_dimetllyl-【(1民2S，5R)一(一)-menmoxymethyl】amm 2．853 38

oni啪

14 【Nll4，m】 butyl-dimemyl一【(1R，2S，5lU一(一)-menthoxymemyl】amm 2．872 38

onium

15 【NIl6'IIl】 hexyl-dimemyl一【(1 R，2S，5R)·(-)-menthoxymethyl】啪 2．888 38
monium

16 【NIl7，IIl】 hq坶l_dimethyl一【(1心2S，5R)-(-)．m饥thox)，IIlemyl】am 2．895 38

monium

17 【Nll8，m】 octyl_dimemyl-【(1 R，2S，5R)．(-)·meIlthoxymethyl】amm 2．906 38

onium

18 【Nll9，111】 nonyl_dimemyl-【(1心2S，5R)-(-)-meIltlloXymethyl】am 2．918 38

monium

19 [Nll，I o．In】 decyl_dimetllyl-【(1 R，2S，5R)一(一)．mentlloxymethyl】am 2．924 38

monium

2D 渊f|?|lj矗 lmdecyl—dimethyl-f《l R，2s．5R)一《一)一menthoxymetbnnm 2．926 38

moniHm

2l 【C3Clox】 N—propyljN-memyloxazolidiniuln 2．53l 39

22 【C2mim】 1·ethyl-3-methylimidazoli啪 1．415 l

23 fC棚im】 1．bu嗲t一3一methytimidnZolium i．590 4D

24 【C6IIlim】 l-hexyl一3一methylimidazolium 1．749 3

25 【C10ITIim】 l-decyl一3-methylimidazolium 1．993 4l

26 【C4Clmim】 l-but)，l一2，3-dimetllylimi出Lzoli岫 1．863 2

27 【C6CImim】 1．hexyl-2，3-dimetllylimidazolium 2．004 1

28 lC硅，y】 i·he础lp))ndinium i．806 l

29 fCiclp访 l-he础t一3一methylpyndinium 1．826 J

30 【C83Clpy】 l·oc移l一3一metllylpyridinium 1．944 l

3l 【C63C15CIpy】 l-hexyl一3，5-dimemylp州dini啪 1．908 l

32 【c0(c lc lN)pyl l—he珂l一4一(dimethylmino)形ndinim 1．934 J

33 【(C4H9COO)C4py】 l-butyl-nicotinic acid butyl ester 2．579 l

3彳 (C；c}CiC删 l—he珂t一2一propyi-3，5-diethylpynd诚um 2．190 l

35 【C63C14(ClClN)py】 1．hexyl·3一metllyl4一(dimetllylamiIlo)pyridini啪 1．940 l
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36 lc‘lpyr】 1一pro渺i·l—metblpyrmlidinium 1．672 35

37 [C4Clpyr】 l-butyl一l·methylp)，rrolidinium 1．778 35

38 【C6Clp州 l-hexyl-l-methyIpyrrolidini啪 1．88l 35

39 【C3C1pip】 1．propyl—l—memylpiperidinium 1．998 40

40 【S222】 triethylsulfoni啪 1．447 2

41 【S⋯CH2C三CH】 dimetllylpropa唱：)，lsulfonium 1．944 2

42 [Sl l，CH2COOC2H5】 (ethoxycarbonylmethyl)dimethylsulfoni啪 2．127 2

43 图tll寸 MN．N．trimethyl—N-prop)；lnmmoni姗 1．775 29

彳4 斟188d N，N，N—triocl)}l—N—methytnmmonium 2，556 4

45 [N2225] N，N，N-triethyl-N-peIltyl锄monium 2．104 42

46 【Nlll4】 N，N，N—trimethyl—N．butylammonium 1．85l 36

47 斟⋯d N，N，N—trimethyl—N—hexylnmmoniul帆 2 36

48 [N2226】 N，N'N—triemyl．N-hexylammonium 2．223 36

49 [N⋯，(CH2)200CCH3】 acetylcholine 2．104 2

5D 【Nlt3·d N．N—dimethyl—N—isopropyl·N-bul)}lnmmoniul帆 j．929 36

51 【NIl3·6] N，N-dimemyljN-hexyljN-isopropylammonium 2．1 36

52 [Nll3．’lo】 N，N—dimemyljN-decyl二N·isopropylammonium 2．262 36

53 lC 1．cH疋H20CH2(cF2)3 N-(5-etho碜一1．1，2．2，3．3．4，4-oct研uom-pentnne)一N-met 2．987 39

cHF彬o】 hylmo印holinium

54 [P666，14】 trihexyl—tetradecylphosphonimn 2．386 43

55 【P2225】 喇ethyl-pentylphosphoni啪 1．833 42

E J lC胛im】 J—ethyl一3一methylimidQzolium j．279 i
‘

2 【C4rIlim】 1-butyl-3-methylimidazoli啪 1．462 2

3 [C6IIlim】 1．hexyl-3-metllylimidaIzolium 1．568 l

4 【C|《mim】 l—decyl一3一melhylimidnzolium i．862 4i

5 【C4Clmim】 1．1)utyl·2，3-dimethylimidazolium 1．716 2

6 【C6Clmim】 1．hexyl一2，3-dimemylimidaj的lium 1．799 1

7 【C6py】 l mexylp埘dinium 1．623 1

8 Ic÷cFjpyl l—ethyt一3一《tr讲uommethyl)pyndinium i．886 24

9 【C24CF3py】 1-ethyl4·(trinuorome山y1)pyridinium 1．708 24

10 【C43Clpy】 l-butyl-3一metllylpyridini啪 1．53l l

11 【C63C lpy】 l-hexyI-3—metllylp河diIlium 1．643 l

12 【C83Clpy】 l∞ctyl-3-memylp河dinium 1．748 l

13 【C63C15Clpy】 1-hexyl-3，5以imemylp)，ridiIli哪 1．716 l

14 【C62C23C15Clpy】 1．hexyl-2．ethyl一3，5_dimethylpyridini啪 2．025 l

15 【c64(clclN)py】 l-hexyl4·(dimetllyl锄iIlo)p河dillium 1．732 l

16 【(C挪9CoO)C4py】 l-butyl·nicotinic acid butyl ester 2．307 l

17 【C62C33C25C2py】 1-hexyl-2巾ropyl-3，5司iethylp如dinium 1．959 1

18 【c63c14(clclN)py】 l-hexyl一3—methyl_4-(dimethylamiIlo)pyridinium 1．74 1

19 【C4Clp州 l-butyl-1哪etllylpyn-0lidini啪 1．615 13

20 【S222】 triet量lylsulfonium 1．322 2

2l 【Sl I，CH2C三CH】 dilIlemylprop鹕ylSulfonium 1．806 2

22 【Sll，CH2CooC2H5】 (etlloxycarbonylmetllyl)dimemylsulfonium 1．949 2
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23 [N1888】 N'N，N—trioctyl．N-methyl啪monium 2．303 4

24 【N⋯，(CH2)200CCH3】 acetylcholine 1．949 2

25 【Nlll，30Cl】 N，N，N—trimemyl．N·(3-chlor0-2-hydroxypropyl)ammo 2．179 2

nium

26 【P666．14】 trihexyl-ten．adecylphosphonium 2．176 44

27 l(C6CO 2(C 1)剐口j fbis(di}le)cyz)jdimethylg“nnidiniKm 2．43 35

F 』 lC2mim】 l—ethyl一3一methylimidnzolitlm i．176 J

2 【C4IIlim】 1-butyl一3-methylimidazoli啪 1．305 45

3 lc渺im】 i—he)c)}t一3一methynmidQzohum i．42 3

4 [C4Clmim】 1-butyl一2，3习imetllylimidazolium 1．58 2

5 【C6CImim】 1-hexyl·2，3-dimethylimidazolium 1．623 l

6 【C6py】 l-hexylp蜘dillium 1．462 l

7 【C23CF3py】 l-ethyl-3·(trinuommethyl)p州dillium 1．69 24

8 【C24CF3py】 l-etllyl_4-(trjfluoromethyJ)p蜘dinium 1．531 24

9 【C43C1py】 1-but)rl一3一metllylpy五dinium 1．38 45

10 【C63Clpy】 1-hexyl一3哪ethylp河dinium 1．477 l

ll 【C83CIpy】 l-octyl·3-methylp州dinium 1．43l 1

12 【C63C15Clpy】 1．hexyl-3，5_dimethylp州dini啪 1．544 1

13 【c62c23c15clpy】 1-hexyl-2-ethyl-3，5．dimeⅡlylp蜘dinium 1．806 l

14 【C64(ClCIN)py】 1-hexyl4．(dimethyl锄ino)p州dinium 1．556 1

15 [(C4H9CoO)C4py】 l·butyl一nicotiIlic acidbutyl ester 2．068 1

16 【c62c33c25c2py】 1-hexyl-27propyl一3，5_dietllylpyridiIlium 1．756 l

17 【C63C14(ClClN)py】 1．hexyl-3·methyl-4一(dimethylamino)p如dinium 1．568 l

18 【C4Clp州 l—butyl·l-methylpyrmlidinium 1．462 13

19 fCI(202)p州 l一(et}loxyenlyl)一l·metllylp”T-olidinium 1．330 6

20 【S222】 triethylsulfonium 1．23 2

2l 【S⋯CH2e￡H】 dimethyIpmpargylsulfonium 1．68l 2

22 【Sl l，CH2COoC2H5】 (emoxycafbonylmethyl)dimethylsulfonium 1．792 2

23 lNl88d N，N．N—tnocl)》l—N—methylnmmonium 2．084 彳

24 【N1444】 N，N，N-tributyljN-memylammonium 2 6

25 【N4446】 N’N’N—tm}ut)r1．N．hexylammoni啪 2．103 6

26 【Nlll，(CH2)200CCH3】 acetylcholme 1．806 2

27 【Nlll，30Cl】 N，N，N-trimetllyl-N．(3-chlor0-2—hydrox脚y1)猢o 2．041 2
llium

28 l(C￡O曩c 1)到a】 (bis《di}le砂啪dimethylgu弧idinium 2．260 35

G 一， fcH2BrcHBrcH2mim】 l一《2．3一dibromopropyl)·3一methylimidnzolium 1．979 彳6

2 【CBrF2CBrF(CH2)2mim】 l-(2，3-dibromopropyl)-3-methylimi出屹oli岫 1．95l 46

3 【(CH2B疋HBrCH2)，mim( l-(2，3_di‰op∞pyl)一3哪etllyl4，5司ibromoimidazol 2．994 46
Br2)】 i啪

4 【(CBd{=CB疋H2)(CH2Br l-(胁s-2，3-Dibromoallyl)·3-(2’，3’_dibromopropyl)imi 2．492 46
CHBrCH2)im】 dazoli啪

5 【(CH2BrCHBrCH2)2im】 l，3-di(2，3碰bromopropyl)imidazolium 3．029 46

6 l《cH 2BrcHBrCH2)《cH2 l一《1．2一dibromoethyt)·3一《2’，3’-dibromopropyl)i，nidnzoli 3．095 46
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BrCHBr)im】 “历

7 [(CF2B疋BrFCH2CH2)(CI l一(2，3-Dibromopropyl)-3一(3’，4’·dibromo一3’，4’，4’-trinuo 3．043 46

2B疋HB疋H2)im】 robutyl)一3-imidaz01im

艿 fC2mim】 1一ethyl一3一methylimid口zolium 1．079 l

9 【C4Illim】 l-butyl一3一methylimidazoli啪 1．23 2

lO 【C6IIlim】 1．hexyl一3-methylimidazolium 1．283 3

ll 【C4Clmim】 1-butyl-2，3一dimethylimidazoli啪 1．462 2

12 【C6Clmim】 1-hexyl—2，3-dimemylimidazolium 1．477 l

13 [C6py】 l-hexylp河dinium 1．322 1

14 【C23CF3py】 1一ethyl一3-(trinuoromethyl)p蜘dinium 1．519 24

15 【C24CF3py】 1_ethyl-4一(trinuoromethyl)p州dinium 1．362 24

16 【C43Clpy】 1．butyl一3-methylp如dinium 1．255 l

17 【c63clpy】 l-hexyl-3-metllylp州dinium 1．342 1

18 【C83Clpy】 1-octyl一3一methylpyridinium 1．415 1

19 【C63C15Clpy】 1-heXyl一3，5-dimethylp河dilli啪 1．38 l

20 【C62C23C15Clpy】 1-hexyl·2一emyl·3，5·dimemylp州dini啪 1．623 l

2I 【c64(clclN)py】 l-hexyl_4一(dimethyl锄ino)pyridiIli啪 1．398 l

22 【(C4H9COO)C4py】 l-bucyl一nicotinic acidbutyl es衙 1．863 1

23 【C62C33C25C2py】 1-hexyl一2一propyl一3，5-diethylpyridmium 1．59l 1

24 【C63C14(CICIN)py】 l-hexyl一3-methyl-4-(dimethylamino)p蜘dinium 1．415 1

25 【C4Clp州 1-butyl—l·methylpyrrolidinium 1．326 13

26 【S222】 triemylsulfonium 1．114 2

27 【Sll，CH2C三CH】 dimemylpropargylsulfoni啪 1．580 2

28 【S l 1，CH2COOC2H5】 (ethoxycarbonylmethyl)dimethylsulfonium 1．613 2

29 【N1888】 N'N’N—trioctyl』N-methylammonium 1．89 4

30 【(C6C6)2(C 1)29ua】 【bis(dihexyl)】dimetllylguanidini啪 2．093 35

H 』 lC邪im】 l—ethyl一3一methylimidnzolium o，954 ，

2 【C4mim】 1-butyl一3一methylimidazolium 1．146 2

3 {c卵i嘲 1一he硼l一3·methylimidazolium 1．164 3

4 【C4C Imim】 l-butyl-2，3一dimethylimidazolium 1．342 2

5 【C6Clmim】 1-hexyl一2，3一dimethylimidazolium 1．352 l

6 【C6py】 1-hexylp蜘diIlium 1．204 l

7 【C23CF3py】 l-ethyI-3·(trinuorometllyl)p州dini啪 1．342 24

8 [c24CF3py】 l-ethyl4·(trifluorometIlyI)pyridiIIium 1．204 24

9 【C43C lpy】 1．butyl一3·methylp川diIli眦 1．146 l

io lC÷Clpy】 l-hexyl一3一methylpy订diniHm 1．204 ，

11 【C83CIpy】 l-occyl-3一methylp埘dinium 1．279 1

12 【C63C15CIpy】 1．hexyl-3，5-dimethylp蜘diIlium 1．255 l

13 【C62C23C15CIpy】 1-hexyl．2-etllyl一3，5一dimetllylpyridiIli啪 1．462 1

14 【c64(cIclN)py】 1．hexyl-4一(dimemyl锄iIlo)pyridiIlium 1．176 l

15 lIC狲正oo)c仍，】 l-bu移l—niconnic Qcid bu钞l eSter 1．68i J

16 【C62C33C25C2py】 l-hexyl·2．propyl-3，5一diemylp州dinium 1．43l 1

17 【c63c14(clclN)pyl l-hexyl一3·memyl4一(dimetllyl锄ino)p河dini啪 1．279 1
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18 【C4Clp州 1．butyl-1-methylp”rolidini啪 1．207 13

19 [S222】 triethylsulfonium 1．04l 2

20 【S⋯CH2C三CH】 dimemylpropargylsulfonium 1．477 2

2l 【SI l，CH2COOC2H5】 (emoxyca小onylmethyl)dimethylsulfonium 1．462 2

22 [N⋯，(CH2)200CCH3】 acetylcholiIle 1．544 2

3
The Values iIl italic am testiIlg data and tlle other are仃aining data；for oneⅥscosity，when several

values丘．om diff．erellt publication s叫rc懿a心follIld，one value is selected based on nle agreement

be锕eeIl tllose Valu懿，coupled谢tll the咖妣public撕0n date，impact factor ofjoumal．
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no． mU n锄e ofanion l0911 re￡

V J l-bul))l一3一methylimidazoli姗l 1．568 』

2 l，3-dimethylimidazolium 2．000 2

3 1-bu够l·3一methylimidazoli啪 2．255 3

4 1-propyl·3一methylimidazolium 2．012 1

5 l-hexyl-3-methylimidazolium 2．342 4

6 l-octyl-3-methylimidazolium 2．347 5

7 1-butyl-2，3一dimethylimidazo“um 2．385 6

8 l-(hydroxyethyl)-3一methylimidazoilum 1．850 7

9 l—isobutenyl一3·methylimidazolium 2．073 8

10 l-ethylnitrile一3一methylimidazolium 1．816 9

l l 1—propylnitrile-3·methylimidazoli啪 2．36l 9

12 l-butylni仃ile一3一methylimidazolium 2．742 9

13 l，3-di(propyloxymethyl)imidazolium 2．219 lO

14 l，3-di(but)rloxymet}lyl)imidazolium 2．496 10

15 l-butylp)rridinium 2．161 11

16 l—octylp州dinium 2．368 12

17 l-but)rl一2一methylpyridini啪 2．590 13

18 l-butyl_4-methylp徊dinium 2．221 1l

19 1-0ctyl一3一methylp徊dini啪 2．302 11

20 l-(methoxymethyl)-l·memylpyrrolidinium 2．703 14

21 1一(memoxyethyl)一l-methylpyrrolidiIlium 2．000 15

22 N，N—dimethyl—N-(2-methoxyethyl)—N—emyl ammonium 2．328 15

23 N，N-diethyl—N．methyl—N．《2-metho砂emyl)Qmmonium 3．079 16

24 N，N—dimemyl—N·(2一methoxyethyl)jN-ethyl锄monium 2．525 17

25 caprolactam 2．70l 18

26 pyrrolidonium 2．544 16

27 N-memoxyethyl—N—metllyloxazolidinimn 2．847 15

Ⅵ 』 l-bul)}l一3一methylimtdnzolium 1．267 17

2 l-hexyl-3-methylimidazolium 1．459 16

3 l—octyl-3·methylimidazolium 1．675 18

4 l司ecyl·3-metllylimidazoli明l 1．53l 18

5 l七utyl-2，3-dimethylimidazoli啪 1．880 18

6 l-benzyl一3-methylimidazoIi啪 1．827 19

7 l，3-dibenzylimidazoli嘲 1．602 18

8 1．butyl一3一metllylpyridinium 2．305 18

9 l—ethyl·l·memylpyrrolidinium 1．559 20

10 l—propyl—l-metllylpyn．olidini啪 1．439 21

l l l-butyl—l—methylp)，n．olidiIlium 1．653 10

12 1．hexyl—l-memylpyrrolidini啪 1．562 16

13 trimetllylsulfonimn 1．653 10
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14 trietllylsulfonium 1．434 22

15 triethylsu蜘ni姗 i．320 22

16 memyldipropylsulfonium 1．469 22

17 eⅡlyldimethylsulfonium 1．403 22

18 methyldietllylsulfonium 1．359 22

19 emyldibutylsulfonium 1．713 22

20 metllyldibu够lsulfonium 1．778 ． 22

2l emyldipropylsulfoni啪 1．468 22

22 N，N，N—trioctyl—N—methylammonium 2．477 18

23 l—etllyl·2一memylp”讹olium 1．390 2l

24 【bis(dihexyl)】dimethylguanidillium 2．426 18

。The values iIl“alic are tes血g data锄d dle omer a豫仃ailling data；f．or one、，iscosi锣，、ⅣheIl se、，eml

valu髓舶m di仃er钮t publication soufc骼a咒fo硼d，∞eⅦlue is∞lected based on me agreem∞t

beMeen mose values，coupled谢m tlle p面饥publication date，ilIlpact f．actor ofjoumal．
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dicyan锄ide锄ion：iIlnu朗ce of cationic s仃uctI鹏on ionic conducti访t)r【J】．J Phys Ch锄B．
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1．GuaIl伊ell Y．u，丛逝盟，DaChu锄Zha0，XiaochuIl Chell．QSPR study on tlle viscosity of

Bis(trinuoromethylSulfonyl)imide-based Iomc Liquids．‘，-D“，-凇，矿脚玉∞，C厅em括∞，B．
(SCI)．(ip-201l-03668s)

2．Cha0 H矾GuaJl伊eIl Yu，丛盥匝，Dachuan Zha0，Ch砌eS As啪柚a，Xiaochull Chen．

Data and QSPR stlJdy for Viscosity of imidazoli啪-baSed ionic liquids．用“甜砌口sP

J叼“f，f6，．f口(SCI)，20lO，300：93-102

3． Xiaochun CheIl' DaChuan Zhao， 丛盥骂 Guall孕en Yru， ⅥsCosity of Ionic
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submitted)
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主要从事离子液体的应用基础研究，包括离子液体的计算机模拟(QM／MD)、分

子设计、结构．性质关系以及离子液体在化工分离领域中的应用，目前主要采用计算机

模拟和实验相结合的方法，研究离子液体的数据库、结构．性质关系及离子液体在燃料

油脱硫／氮、酸性气体(C02／S02)分离捕集等中的应用，相关工作在AIChE J、111d．Eng．

CheITl．Res．、J．Phys．Ch锄．B、Greell Chem．等化学／化工领域的知名杂志上面发表SCI

论文lO余篇，申请发明专利5项，主持过国家自然科学基金、北京自然科学基金、
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注：此表用于存档，除本人签名务必用钢笔填写外，其余处必须用计算机打印。
答辩委员会对论文的评语(选题意义、文献综述、论文所取得的成果及水平、学

风和论文写作水平、论文的不足之处)：

粘度是离子液体的一个重要物理性质，通过离子液体粘度的QSPR研究，能够建立计算

离子液体粘度的定量关联方程，揭示出影响离子液体粘度的微观结构因素。进而更加理性地

进行离子液体的筛选或分子设计，以获得特定粘度的离子液体，因此，本课题具有一定的理

论意义和实际价值，主要的工作和结论如下：

1． 建立了【c2mim】+、【c4mim】+、【P444，c3NH扩、【BF4r、【Dc芦r离子液体在各自某个温度

下和【．rf2N1_在8个温度下的QSPR关联模型，模型可信：

2． 基于关联模型，系统分析了影响离子液体粘度的微观结构因素，发现静电作用、氢键作

用、范德华作用等对离子液体粘度有重要的影响，不同于传统有机溶剂粘度的主要影响

因素范德华作用和氢键作用：

3． 对mN】-离子液体在8个温度下的QSPR关联模型比较分析得出，不同温度下影响离子

液体粘度的主要因素有所不同，较低温度下，范德华作用较明显，较高温度时，离子的

几何结构因素有重要影响。

论文文献综述较系统全面，论文书写规范、结构合理，模型建立方法正确，模型可信，

取得了一定创新性结果。论文工作表明作者具有较扎实的化学工程与技术知识，具有一定的

创新思维能力。

答穆鼗菸述清楚’回答问题正确。
对学位论文水 优秀 良好 一般 较差

平的总体评价 √

答辩委员会表决结果：

同意授予硕士学位5票，不同意授予硕士学位0 票，弃权0

票。根据投票结果，答辩委员会做出建议授予该同学硕士学位的决议。

一一⋯：P够
2011年5月28日




