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【摘要】　１Ｇ羟乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑氯盐([HOEtMIM][Cl])是一种亲水性极强的离子液体,与水可以组成吸收式制冷

工质对,具有良好的工业应用前景．在制冷工程应用中,离子液体水溶液的低温特性研究非常重要,包括低温段的

水溶液蒸汽压数据和凝固特性,而[HOEtMIM][Cl]的相关研究缺乏．本文对水的质量分数分别为 １７．１０％、

２４．２９％、３８．０３％、４９．８９％、６９．９４％,温度范围(２７８．１５K~４０８．１５K)的[HOEtMIM][Cl]水溶液的汽液相平衡进行

了测定;并对水的质量分数范围为１．３％~９０．０％,温度范围为１５０K~３６０K的离子液体水溶液的凝固特性进行了

测定,揭示其在低温应用时可能出现的固化问题．获得的蒸汽压及凝固特性数据对该离子液体水溶液应用于制冷

系统设计具有重要意义．
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１引　　言

离子液体是一种由离子组成的具有低融点,在
室温一般呈液态的盐．离子液体的蒸汽压极低,泄露

到大气中的可能非常小,与挥发性的有机化合物形

成了鲜明的对比[１]．在应用方面,离子液体可用于工

业气体吸收、分离和吸收式热泵及制冷系统的工质

等[２Ｇ４]．特别是由亲水性离子液体形成的水溶液体

系,可以作为以水或 CO２为制冷剂的吸收工质对,
在能源工程方面具有良好的应用前景．在制冷工程

应用中,特别是对于较低温度环境,离子液体水溶液

的低温特性的研究尤为重要．在离子液体水溶液热

力学特性方面,往往多集中在常温条件下．Ren等[４]

对离子液体[EMIM][DMP]与水的二元体系的蒸

汽压进行研究,发现具有吸收式制冷工质对的重要

特征．Passos[５]对多种咪唑类离子液体与水形成的

二元体系的蒸汽压进行测定．关婷婷等[６]对离子液

体[BMIM]BF４＋H２O二元体系的汽液相平衡特性

进行较大温度和压力范围的测定．粟航[７]对中低温

度下的[APMIm]Br水溶液的蒸汽压进行了测定．
Guo[８]等对几种亲水性离子液体水溶液的汽液相平

衡数据进行了研究．孙立等[９]对离子液体[EMIM]
[Ac]、[HMIM][Cl]水溶液的比热和密度进行了测

定．Letcher等[１０]对[BM３Py][TOS]＋H２O 二元体

系的固液相平衡进行了研究．Doman’ska和 Kro’

likowska等分别测量了多种离子液体分别与水组

成的二元体系混合物的固液相平衡曲线,并评估了

不 同 离 子 液 体 与 水 形 成 的 制 冷 工 质 对 的 应 用

前景[１１Ｇ１３]．
本文对一种亲水性极强的离子液体１Ｇ羟乙基Ｇ

３Ｇ甲基咪唑氯盐([HOEtMIM][Cl])水溶液体系的

蒸汽压数据和凝固特性进行测试．[HOEtMIM]
[Cl]水溶液的凝固形态复杂,是一种结晶和非结晶



体的固态混合物,有关的研究和数据非常缺乏．然而

在制冷循环中,离子液体水溶液在低温下的凝固问

题对于防止管道堵塞是必须考虑的,其数据对于制

冷系统设计具有重要指导作用．对于[HOEtMIM]
[Cl]水溶液的汽液相平衡特性,有研究者[１４]对其进

行过测试,然而数据点都是在室温以上测得(温度范

围３００．７３K~４０６．４５K)．因此对[HOEtMIM][Cl]
水溶液在低温下的汽液相平衡数据测定很有必要．
本 文 对 [HOEtMIM][Cl]水 溶 液 含 低 温 段

(２７８．１５K~２９８．１５K)的汽液相平衡特性进行了测

定,并将３０８．１５K~４０８．１５K温度段的相平衡数据

与文献[１４]的数据进行了对比．

２实　　验

２．１实验材料

离子液体:１Ｇ羟乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑氯盐([HOEtＧ
MIM][Cl]),纯度大于９９％,由兰州化学物理研究

所合成．测试前对离子液体进行真空蒸馏处理１０小

时．离子液体初始含水率采用微量水分测量仪(海诺

SFYＧ３A型)在氮气氛围中测定,为８００±１００ppm．
去离子水:实验室自制,电导率＜１μScm－１．
２．２实验系统和方法

２．２．１蒸汽压测试

水溶液蒸汽压相平衡实验系统参见图１．工作环

境为油浴,温度通过 RTSＧ４０制冷恒温槽及 HTSＧ
３００恒温油槽控制,均自湖州晶觅实验设备有限公

司购得．其中 RTSＧ４０制冷恒温槽工作温度范围:

２３３．１５~３６８．１５K;波动小于０．０１K３０min－１;均
匀度小于０．０１K．HTSＧ３００恒温油槽工作温度范

围:３６３．１５~５７３．１５ K;波 动 小 于 ０．０１ K 

３０min－１;均匀度小于０．０１K．用于测量的压力传感

器PMP４３１１(量程０~３００kPa,不确定度±０．１％,
工作温度２３８．１５K~４４８．１５K),经 Mensor６１００(量
程０~２００kPa,精度±０．０１％)修正．热电偶 TTSSＧ
１１６UＧ１８(采用精度为５mK 的标准铂电阻进行标

定,温度不确定度为±１０mK)．该实验系统的所有

测量仪器都经过温度及压力修正．
２．２．２凝固特性测试

离子液体水溶液可在低温或室温以上形成固

体,而且由于离子液体是一种大分子有机物,其凝固

体可以是结晶和非晶体的固态混合物．离子液体水

１Ｇ油浴;２Ｇ反应釜;３Ｇ低温恒温水浴;４Ｇ换热器;５Ｇ磁力搅拌器;６Ｇ磁

子;７Ｇ热电偶;８Ｇ量液管和进水口;９Ｇ压力传感器;１０,１１Ｇ阀门;１２Ｇ

油浴搅拌器;１３Ｇ加热丝;１４Ｇ真空泵;１５Ｇ数据采集系统;１６Ｇ水泵;

蒸汽压相平衡测试的具体过程参见文献[７]．与文献[７]不同之处

在于本文的实验从２７８．１５K开始至４０８．１５K,以１０K为温度间

隔,升温测量．

图１　蒸汽压相平衡测试系统

溶液的凝固特性可通过其融化过程来测定．整个融

化过程的测试主要采用自制的可视化低温测试系统

和恒 温 水 浴 测 试,同 时 采 用 低 温 DSC(型 号 为

Netzsch DSC２０４HP/１/G Phoenix,工 作 温 度 为

１２３．１５K~８７３．１５K)进行复核测试,测试温度范围

为１５０K~３６０K．自制的可视化低温测试系统图参

见图２．采用保温材料制作箱体,玻璃反应釜为微型

圆柱形反应釜,反应釜直径为 １０．０ mm,壁厚为

１．０mm,体积为２mL,测试取样量为１５０mg左右．
利用液氮相变吸热来降低可视化低温测试系统中的

温度,通过加液口６加入液氮,维持低温环境,最低

温度可至１３３K,透过视窗８可以观察到离子液体

水溶液在低温环境下的固液相转变过程,通过热电

偶３读取温度,热电偶３布置在玻璃反应釜底部中

间区域,紧贴壁面．由于金属导热性能良好,将玻璃

反应釜置于一块铜片上,可使得温度分布更加均匀,
铜片置于保温材料上．

当融化温度在２９０K以下时主要采用可视化低

温测试系统进行测试．通过可视化低温测试系统能

够直观地观测到[HOEtMIM][Cl]＋水二元体系的

凝固和升温融化过程,并通过缓慢的升温过程,升温

速率控制在０．２K/min,观测到其形成的固态混合

物的融化的起始和结束过程,同时通过热电偶测得

相应的温度．实验中通过观察发现,在离子液体水溶
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液形成固态混合物后,缓慢升温,直到出现明显融

化,维持温度恒定且略高于该初始融化温度２４小

时,２４小时后离子液体水溶液的混合物仍然处于固

液共存状态．这是由于该离子液体水溶液凝固形成

一种结晶和非结晶体组成的固态混合物,因此其融

化不是在一个固定温度完成,而是有一个温度范围,
即存在融化起始温度和融化终了温度．在加热过程

中,非晶体无固定的融点,但是混合物中的晶体存在

确定的融点,温度一旦达到融点,在低温可视化实验

台中可以观察到液体出现(在DSC谱图上则会出现

明显的变化),该融点即为体系的融化起始温度

(Tm)．随着晶体继续融化,二元体系的混合物处于

固液共存状态,同时部分非结晶体也在不断的溶解

中,当非晶体与晶体的融化产物互相溶解完全时,在
低温可视化实验台中可以观察到二元体系完全变成

液体,该 完 全 液 化 点 即 为 体 系 的 融 化 终 了 温 度

(Tf)．当融化温度在 ２９０K 以上时,将玻璃反应釜

置于恒温水浴中(RTSＧ４０制冷恒温槽)进行观察

测定．
具体测定步骤如下:通过向可视化低温测试系

统中加入液氮,形成低温的环境并维持,待反应釜中

的[HOEtMIM][Cl]＋水二元体系凝固,继续维持

低温一段时间后,缓慢升温,并通过温度摄动法,观
察得到反应釜中首次出现明显融化时的融化起始温

度Tm,重复３次以上,取平均值．通过控制加入液氮

的量维持可视化低温测试系统中的温度在Tm左右

较长时间(１．５小时以上),缓慢升温,观察得到反应

釜中固体接近完全消失时的融化终了温度Tf并记

录,用温度摄动法重复３次以上,取平均值．采用恒

温水浴对２９０K以上的融化过程进行观测时,其步

骤同采用可视化低温测试系统时类似．

１Ｇ玻璃反应釜;２Ｇ离子液体水溶液;３Ｇ热电偶;４Ｇ金属液氮容器;５Ｇ

液氮;６Ｇ加液口;７Ｇ铜片;８Ｇ视窗;９Ｇ数据采集系统

图２　可视化低温测试系统

采用低温差示扫描量热仪(DSC)测定固液相变

温度时,要通过特定的升温过程图谱分析来确定．首
先要在低温下使测试坩埚中的样品凝固,由于该离

子液体存在较大粘度,且具有很强的亲水性,在

DSC坩埚中形成固态晶体需要较大的过冷度．具体

测定方法如下:采用精密电子天平 CP２２５D(精度为

０．１mg),称取配制好的溶液样品约１０mg,置于专

用的铝坩埚中并将其封口,然后将样品坩埚置于

DSC中,通氮气,保证测试氛围为氮气氛围,控制压

力为１bar左右;采用液氮迅速降温至接近玻璃化

温度(Tg)．温度不可低于Tg,否则水溶液会形成玻

璃体,难以再形成晶体．维持温度略高于Tg,待溶液

有结晶形成并完全凝固,采用５K/min的升温速

率,得到相应 DSC谱图．如果坩埚中样品没有形成

有结晶体固体,则DSC图谱上不会出现明显的融化

峰．通过对DSC谱图进行分析,确定凝固样品的Tm

和Tf．每个样品重复测量三次,取后对应温度的平

均值．
由于离子液体水溶液凝固形成的是结晶和非结

晶复合体,通过 DSC谱图识别确定其融化起始点

Tm和融化终了点Tf 比较复杂．图３给出几种不同

水浓度样品的典型DSC谱图．对于离子液体含量较

多的样品,其DSC典型谱图如图３(a),虽然图谱曲

线随温度上升得比较缓慢,但仍可明显看出起始温

度特征点Tonset,可按常规方法取为融化起始点Tm．
由于凝固体中存在非晶体,无固定的融点,非结晶和

结晶体的固体混合物完全融化时的温度Tf可参考

图谱曲线的峰值点Tpeak或终止点Tend来选取．结合

可视化低温系统得观测数据,当样品中水含量较低

时(w１ ＜５８％)时,由于非晶体含量相对较高,取

Tend作为其融化终了温度Tf,当水含量在５８％≤
w１＜９０％间,非晶体含量相对较少,则Tpeak作为融

化终了温度Tf．当体系中水的含量非常高(w１≥
９０％)时,样品中非晶体含量极少,DSC典型谱图如

图３(b),其图谱曲线与单纯晶体近似(图３(b)中同

时给出纯水(冰)融化的 DSC谱图作对比)．此时很

难从DSC谱图上定义融化终了温度,因此只取融化

起始点Tm作为融化点温度数据．

３结果与讨论

３．１水溶液蒸汽压相平衡

本文中水作为组分１,离子液体作为组分２．水
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图３　不同浓度的 DSC谱图上融化起始温度与融化终了温度选取示意图

溶液中离子液体质量分数的确定采用称重法,溶液

样品中水的质量分数w１为６９．９４±０．０１％、４９．８９±
０．０１％、３８．０３±０．０１％、２４．２９±０．０１％、１７．１０±
０．０１％,对应离子液体占离子液体水溶液中的摩尔

分数x２为４．５４±０．０１％、１０．０１±０．０１％、１５．２９±
０．０１％、２５．６７±０．０１％、３４．９４±０．０２％,共测量５个

组分;温度T 在２７８K~４０８K 范围内,以１０K 为

间隔,共测量１４个温度点．总共得到７０个数据点的

汽液相平衡数据,列于表１．
水在二元体系中的活度系数γ１按式(１)确定

γ１ ＝
p

x１ps１

φ１ T,p( )

φ１ T,ps１( )
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式中T 为温度,单位为 K;pexp和pcal分别为实验测

得和计算获得的压力,单位为kPa;x１为水的质量分

数;ps１和ν１分别为水的饱和蒸汽压和液态摩尔容

积,单位为L/mol,可从 NIST数据库[１５]查得;φ１为

水的气相逸度系数．逸度系数的比值按式(２)计算

φ１ T,p( )

φ１ T,ps１( )
＝exp

B－ν１
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ë
êê

ù
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úú (２)

式中,B 为二阶维里系数,B 值依据文献[１６]计算

得到．
在低温条件下,亲水性离子液体水溶液体系中

离子液体分子间存在很强的缔合惰化效应[８],因此

采用文献[８]考虑了缔合惰化因子的活度系数模型

计算水的活度系数．

lnγ１＝
A１２x２

２

x２＋
A１２

A２１
(１－x２)

é

ë
êê

ù

û
úú

２ －ln(１－βx２)(３)

式中,A１２和A２１分别表示离子液体与水分子的相互

作用系数,可通过实验数据拟合得到;β为离子液体

分子缔合惰化因子,采用文献[８]提出的经验公式

计算:

β＝０．９８exp －０．３３ T－２７３．１５
Td －T

æ

è
ç

ö

ø
÷

３
é

ë
êê

ù

û
úú (４)

式中,Td为离子液体的分解温度,５６０．１５K．
分子相互作用系数A１２和A２１是温度函数,由经

验关系式(５)表示．

Aij ＝aij ＋bijT＋
cij

T ＋dijT２ (５)

式中经验系数aij、bij、cij和dij通过实验数据拟合获

得,具体数值见表２．
表１　[HOEtMIM][Cl]水溶液蒸汽压数据

T/K γ１,exp pexp/kPa pcal/kPa RD

x２＝４．５４±０．０１％

２７８．１９ ０．９８７ ０．８２±０．０２ ０．８３ －０．００４

２８７．９７ ０．９４４ １．５２±０．０２ １．５９ －０．０４３

２９７．８４ ０．９５０ ２．８２±０．０２ ２．８９ －０．０２４

３０８．１０ １．０００ ５．３７±０．０２ ５．１４ ０．０４３

３１８．０９ ０．９７９ ８．９３±０．０２ ８．７４ ０．０２１

３２８．０９ ０．９６３ １４．４５±０．０２ １４．２９ ０．０１１

３３８．０７ ０．９４９ ２２．６０±０．０２ ２２．９３ －０．０１５

３４８．０９ ０．９４７ ３４．７９±０．０２ ３５．５３ －０．０２１

３５８．２０ ０．９４８ ５２．４０±０．０２ ５３．６３ －０．０２３

３６８．２４ ０．９４９ ７６．８２±０．０２ ７８．９２ －０．０２７

３７８．２３ ０．９５１ １０９．８５±０．０２ １１３．６５ －０．０３５

３８８．３５ ０．９５０ １５４．１５±０．０２ １５９．２０ －０．０３３

３９８．３９ ０．９５３ ２１２．２６±０．３０ ２１８．１６ －０．０２８
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４０８．３４ ０．９５４ ２８５．８３±０．３０ ２９３．６１ －０．０２７

x２＝１０．０１±０．０１％

２７８．３１ ０．８６７ ０．６９±０．０２ ０．７２ －０．０４７

２８８．１３ ０．８２５ １．２７±０．０２ １．３３ －０．０４８

２９７．９５ ０．７８２ ２．２０±０．０２ ２．３６ －０．０７０

３０８．１５ ０．７５８ ３．８４±０．０２ ４．１４ －０．０７９

３１８．１２ ０．７７９ ６．７１±０．０２ ７．０１ －０．０４４

３２８．１７ ０．８０２ １１．３７±０．０２ １１．４７ －０．００９

３３８．２０ ０．８２５ １８．６０±０．０２ １８．５３ ０．００４

３４８．１８ ０．８４０ ２９．１６±０．０２ ２９．００ ０．００５

３５８．１８ ０．８５３ ４４．３５±０．０２ ４４．２６ ０．００２

３６８．１６ ０．８６１ ６５．３８±０．０２ ６５．８６ －０．００７

３７８．２５ ０．８６８ ９４．３７±０．０２ ９５．７４ －０．０１５

３８８．３３ ０．８７２ １３２．９７±０．０２ １３４．９７ －０．０１５

３９８．３３ ０．８７６ １８２．９６±０．０２ １８５．３２ －０．０１３

４０８．３５ ０．８７８ ２４７．１７±０．３０ ２４８．５４ －０．００６

x２＝１５．２９±０．０１％

２７８．２５ ０．８５９ ０．６４±０．０２ ０．６１ ０．０４２

２８８．１３ ０．７４２ １．０７±０．０２ １．０９ －０．０１７

２９８．０２ ０．７０９ １．８９±０．０２ １．８９ －０．００４

３０８．１０ ０．６８５ ３．２５±０．０２ ３．２９ －０．０１０

３１８．０８ ０．６９４ ５．６２±０．０２ ５．５３ ０．０１４

３２７．８８ ０．７１３ ９．３８±０．０２ ９．０７ ０．０３３

３３８．０４ ０．７３４ １５．４６±０．０２ １４．７２ ０．０４８

３４８．１３ ０．７５１ ２４．４５±０．０２ ２３．２０ ０．０５１

３５８．１９ ０．７６４ ３７．３６±０．０２ ３５．７４ ０．０４４

３６８．２２ ０．７７４ ５５．３８±０．０２ ５３．６９ ０．０３０

３７８．３３ ０．７８１ ８０．００±０．０２ ７８．７５ ０．０１６

３８８．４４ ０．７８７ １１３．０６±０．０２ １１１．７７ ０．０１１

３９８．３１ ０．７９１ １５５．０７±０．０２ １５４．００ ０．００７

４０８．２９ ０．７９６ ２０９．６９±０．３０ ２０６．３９ ０．０１６

x２＝２５．６７±０．０１％

２７８．１１ ０．７７５ ０．５０±０．０２ ０．４４ ０．１１６

２８８．１８ ０．６２６ ０．８０±０．０２ ０．７５ ０．０５４

２９７．８８ ０．６１６ １．４３±０．０２ １．２７ ０．１０８

３０８．０６ ０．５３７ ２．２３±０．０２ ２．１７ ０．０２８

３１８．０３ ０．５２２ ３．７０±０．０２ ３．６２ ０．０２０

３２７．７７ ０．５１０ ５．８５±０．０２ ５．９２ －０．０１２

３３８．０８ ０．５３８ ９．９４±０．０２ ９．６４ ０．０３１

３４８．１１ ０．５５９ １５．９３±０．０２ １５．３１ ０．０３９

３５８．０９ ０．５７８ ２４．６４±０．０２ ２３．８３ ０．０３３

３６８．２５ ０．５９２ ３７．０５±０．０２ ３６．２６ ０．０２１

３７８．５０ ０．５９８ ５３．８７±０．０２ ５３．８７ ０．０００

３８８．３４ ０．６１４ ７６．７５±０．０２ ７７．２９ －０．００７

３９８．２１ ０．６２１ １０５．９０±０．０２ １０７．３０ －０．０１３

４０８．４８ ０．６２８ １４５．１５±０．０２ １４４．２６ ０．００６

x２＝３４．９４±０．０２％

２７８．２２ ０．５２８ ０．３０±０．０２ ０．３４ －０．１３３

２８８．２０ ０．４７２ ０．５３±０．０２ ０．５７ －０．０８１

２９８．１３ ０．４３０ ０．８９±０．０２ ０．９５ －０．０７１

３０８．０６ ０．４２０ １．５３±０．０２ １．６０ －０．０４６

３１８．０８ ０．３９４ ２．４５±０．０２ ２．６５ －０．０８３

３２７．８８ ０．４０８ ４．１２±０．０２ ４．３１ －０．０４７

３３８．１１ ０．４２６ ６．９０±０．０２ ７．０１ －０．０１７

３４８．１６ ０．４４４ １１．０８±０．０２ １１．１５ －０．００７

３５８．２５ ０．４６２ １７．３４±０．０２ １７．４２ －０．００５

３６８．３２ ０．４７８ ２６．２３±０．０２ ２６．６４ －０．０１６

３７８．５６ ０．４８９ ３８．５３±０．０２ ３９．８１ －０．０３３

３８８．３４ ０．５０４ ５４．９９±０．０２ ５７．４５ －０．０４５

３９８．４４ ０．５１３ ７６．８０±０．０２ ８０．１６ －０．０４４

４０８．４９ ０．５２１ １０４．９５±０．０２ １０８．１８ －０．０３１

MRD ０．０３２

RD:相对偏差;MRD:平均相对偏差．

由活度系数模型计算得到的[HOEtMIM][Cl]
离子液体水溶蒸汽压结果也列入表１,与实验测得

的数据相比较的相对误差(RD)的计算式为

RD＝
pexp－pcal

pexp
(６)

　　平均相对误差(MRD)的计算式为:

MRD＝
１
n∑

n

pexp－pcal

pexp
(７)

表２　相互作用系数Aij的拟合结果

aij bij cij dij

i＝１,j＝２ －２７．３３６ ０．０３７４ ４１５６．２７１ ０

i＝２,j＝１－１４４５．８４０ ３．９７１１ １７０２９５．３ －０．００３６１

　　图４给出不同溶液组分的蒸汽压实验数据和计

５６第５期 周　岚,等:１Ｇ羟乙基Ｇ３Ｇ甲基咪唑氯盐水溶液蒸汽压和凝固特性研究



算结果的比较．可以看到,同一温度下的离子液体水

溶液的蒸汽压随离子液体浓度的增大而减小,同时

由表１可知,水的活度系数小于１,且离子液体浓度

越大,水的活度系数越小,这表明该水溶液体系对拉

乌尔定律呈现很强的负偏移,说明该离子液体的亲

水性很强,该离子液体水溶液作为制冷循环工质有

较好的前景．模型计算的结果与实验值符合得很好,
其平均相对误差为３．２％．

图４　[HOEtMIM][Cl]水溶液蒸汽压实验值与计算值的比较

图５给出不同溶液组分的[HOEtMIM][Cl]离
子液体水溶液的蒸汽压实验数据和文献[１４]的数据

的比较．可以看到两者的实验测量结果能够较好的

相互印证．本文测试的实验温度范围比较文献[１４]
有显著的扩展,特别是低温部分(２７８．１５K~２９８．１５
K)的数据．

图５　[HOEtMIM][Cl]水溶液蒸汽压

实验值与文献[１４]实验值的比较

３．２凝固体融化温度

对水 的 质 量 分 数 范 围 为 １．３％ ~９０．０％ 的

[HOEtMIM][Cl]离子液体水溶液的凝固形成的晶

体和非晶体混合物的融化过程分别采用可视化低温

测试系统、恒温水浴和低温DSC测试系统进行了测

定,获得了不同浓度的离子液体水溶液样品对应的

融化起始温度Tm和融化终了温度Tf,同时也一并

给出溶液体系的玻璃化温度Tg,结果列于表３．表中

温度的上标(OBS)表示采用可视化低温测试系统/
恒温水浴获得的结果,上标(DSC)表示采用 DSC测

量获得的结果．未获测试数据的在表中以“—”表示．
表３　[HOEtMIM][Cl]水溶液凝固体融化温度的试验数据

w１
T (OBS)

m

/K

Tm
(DSC)

/K

Tf
(OBS)

/K

Tf
(DSC)

/K

Tg

/K

１．３±０．２％ ３４０±２３４０．１±０．５３５５±２ ３５７．１±０．５１６５．６±０．５

３．６±０．２％ ３０４±２３０２．８±０．５３３８±２ ３３７．２±０．５１６６．８±０．５

５．７±０．２％ ２９７±２２９８．２±０．５３２３±３ ３２１．０±０．５１６８．６±０．５

８．２±０．３％ ２８４±８２７６．２±０．５２９７±２ ２９５．３±０．５１６５．６±０．５

９．９±０．３％２７７±１２２６５．０±０．５２９３±２ ２９２．１±０．５１６４．７±０．５

１５．５±０．４％２４８±１２ — ２６７±７ — １６２．９±０．５

２４．８±０．４％ — — — — １６０．８±０．５

２９．７±０．４％ — — — — １５６．９±０．５

３５．１±０．４％ — １８３．３±０．５ — ２３０．９±０．５１６０．７±０．５

３９．９±０．４％２３４±６２２７．２．±０．５２４５±３ ２４２．４±０．５１６１．３±０．５

５０．２±０．４％２５１±８２４３．０±０．５２５８±２ ２５９．１±０．５１６１．６±０．５

５８．２±０．３％２５９±９２５０．４±０．５２６８±３２６６．０±０．５∗１６１．１±０．５

６９．８±０．１％２６４±７２５７．６±０．５２７０±２２６８．７±０．５∗１６１．８±０．５

８０．０±０．１％２６７±４２６３．５±０．５２７２±２２７２．２±０．５∗１６２．２±０．５

９０．０±０．１％２７１±３２６８．５±０．５２７４±２ — —

１００．００％ ２７３±２２７３．０±０．５２７６±３ — —

图６给出 [HOEtMIM][Cl]＋水二元体系不

同浓度样品结晶和非结晶体混合物的融化温度测试

结果．可以看出,在离子液体水溶液中水的质量分数

w１＞１５％时,[HOEtMIM][Cl]水溶液应用在常规

的吸收式制冷循环中不会出现凝固问题,可以为

[HOEtMIM][Cl]水溶液的实际应用提供参考．可
视化低温测试系统/恒温水浴测定结果和低温 DSC
测定结果基本符合,特别是对于融化终了温度两者

符合得较好．
对于质量分数为２０％~３５％之间的水溶液样

品,由于过冷的原因,在本实验的最低温度条件下,
即使形成了玻璃体,也难有晶体形成．因此在这一区

间未能获得可靠的实验数据．然而可以认为在水的

质量分数范围为２０％~３５％之间可以有一个温度
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图６　[HOEtMIM][Cl]水溶液凝固体的融化起始和终了温度

最低的共融相变点．图中L表示该区域为液相,S表

示该区域为固相,L＋S表示该区域固液共存．
水溶液体系的融化起始温度Tm的可视化低温

测试系统/恒温水浴测定结果与低温 DSC测定结果

相比偏大,且该偏差值随着温度降低而增大,该偏差

的平均值为６K,最大达１２K,因此融化起始温度测

试数据有较大的不确定性．由于布置的热电偶测点

与反应釜中实际混合物体系有接近１．０mm 的距

离,而且在升温测试过程中很难确保完全热平衡,非
平衡造成传热,使得热电偶的读数会高于混合物体

系的实际温度,而且随着温度降低其差异会更大．同
时由于对混合物中晶体的融点的观测判断难度也比

较大,因此有较大的不确定性．对于融化终了温度的

测试数据,观察体系由固液共存状态转变为完全液

态现象非常明显,较容易判断,且体系绝大部分为液

态,温度也相对高一些,因此可信度较高．对可视化

低温测试系统/恒温水浴测定结果和低温DSC测定

结果进行比较,采用低温DSC测定可以获得较精确

的融化温度,然而采用可视化低温测试系统/恒温水

浴测定可以直观的观察到融化特征,可以作为结晶

和非结晶体混合物融化特性研究的一种补充手段．

４结　　论

１)通过对[HOEtMIM][Cl]水溶液在温度范围

为２７８．１５K ~４０８．１５K,水的质量分数w１为１７．１０
±０．０１％、２４．２９±０．０１％、３８．０３±０．０１％、４９．８９±
０．０１％、６９．９４±０．０１％的汽液相平衡特性进行测定,
获得了[HOEtMIM][Cl]水溶液的汽液平衡特性及

其活度系数数据,并采用考虑缔合惰化效应的活度

系数模型对蒸汽压实验数据进行计算,实验测量数

据和拟合结果符合较好．结果表明 [HOEtMIM]
[Cl]亲水性非常强,其水溶液可作为良好的吸收式

制冷工质对．
２)对水的质量分数范围为１．３％~９０．０％,温度

范围为１５０K~３６０K 的[HOEtMIM][Cl]＋水二

元体系的结晶和非结晶体混合物的融化过程进行测

定,获得了该离子液体水溶液体系的凝固特性数据．
当 体 系 中 水 的 质 量 分 数 w１ ＞ １５％ 时,
[HOEtMIM][Cl]水溶液应用在常规的吸收式制冷

循环中不会出现凝固问题．
３)获得的[HOEtMIM][Cl]水溶液体系汽液相

平衡特性和低温凝固特性数据,对[HOEtMIM]
[Cl]水溶液作为循环工质的吸收式制冷系统的设计

具有指导作用．
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【Abstract】　１Ｇ(２Ｇhydrpxylethyl)Ｇ３Ｇmethylimidazoliumchloride([HOEtMIM][Cl])isafunctionalionicliquid(IL)

whichhasgoodabsorptionforwateranditsaqueoussolutioncanbeemployedasworkingpairofabsorption

refrigerationcycle．Duetothelackofitspropertystudyunderlowtemperature,itisimportanttostudythevaporＧ

liquidequilibrium(VLE)andthesolidＧliquidequilibrium(SLE)propertiesofitsaqueoussolutionsforindustrial

promotion．Thevaporpressuresofthebinarysystemwasmeasuredat２７８．１５K~４０８．１５Kandthemassfractionof

waterrangeis１７．１０％~６９．９４％．AnactivitycoefficientmodelwithanidlefactorforassociationofIL moleswas

appliedanditcaneffectivelycorrelatetheexperimentaldatawithameanrelativedeviationof３．２％．ThesolidＧliquid

equilibriumof[HOEtMIM][Cl]aqueoussolutionsweremeasuredat１５０K~３６０Kwiththemassfractionofwater

rangeof１．３％－９０．０％．Inthisstudy,reliableexperimentaldataonthevaporＧliquidequilibriumandsolidＧliquid

equilibriumof[HOEtMIM][Cl]aqueoussolutionswereobtained,respectively,whichprovidesgoodreferencesfor

theindustrialapplicationofthiskindofaqueoussolution．

Keywords:ionicliquid,aqueoussolution,vaporpressure,freezeproperty
PACS: ６４００,６４７０
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