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ABSTRACT 

In this work, the vapor-liquid equilibrium behavior of aqueous ternary systems composed 

of choline chloride (ChCl) and imidazolium-based ionic liquids has been investigated 

using the isopiestic method at 25 °C. The ionic liquids used are 1-butyl-3-

methylimidazolium bromide ([C4mim][Br]) and 1-butyl-3-methylimidazolium 

trifluoromethane sulfonate ([C4mim][CF3SO3]). The effect of ionic liquid anion on water 

activity, vapor pressure, and isopiestic equilibrium concentrations has been evaluated. The 

deviation of water iso-activity curves from the linear isopiestic relation has been used as a 

benchmark to unveil the salting-out or salting-in effect of ChCl on the aqueous solution of 

ionic liquids. The results show that ChCl plays the role of co-solvent in the studied systems 

and increases the solubility of the ionic liquids in water, indicating the occurrence of the 

salting-in phenomenon. 
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  مقاله علمی پژوهشی

مطالعه اثر نمک کولین کلرید بر محلول آبی مایعات یونی مبتنی بر ایمیدازولیوم با 

 های ایزوپیستیکیگیریاندازه

 ، رحمت صادقی*، نوسیبه ابراهیمیزادهبختیار رستم
 ایران سنندج، ،دانشگاه کردستان ،دانشکده علوم پایه ،گروه شیمی

 چکيده  مقاله اطلاعات
 02/07/1401: دریافت مقاله

 09/11/1401بازنگری مقاله: 
 05/12/1401پذیرش مقاله: 

 
ستم-در این کار، رفتار تعادل مایع سی سهبخار  شامل کولین کلرید )های  ( و مایعات یونی ChClتایی آبی 

بررسی قرار گرفته است. مایعات یونی  مورد C◦ 25مبتنی بر ایمیدازولیوم، به روش ایزوپیستیک، در دمای  
ت تتاده  تیتتل-1مورد استتتت تیتتل-۳بو میتتد م بر یوم  ل میتتدازو ی تیتتل-1و  mim][Br]4[Cا -۳بو

هستتتتند. اآر آنیون مایع یونی بر  3SO3mim][CF4[C[ستتتول ونات فلوئورومتانتریایمیدازولیوممتیل
های استتتت. انفران منفنی های تعادلی ایزوپیستتتتیکی ارزیابی شتتتدهفعالیت آب، فشتتتار بخار، و تل ت

مکهم به اآر ن یاری برای پی بردن  به عنوان مع طه خطی ایزوپیستتتتیکی  یت آب از راب عال یا ف زدایی 
نقش  ChClدهد که بر مفلول آبی مایعات یونی به کار رفته استتت. نتاین نشتتان می ChClافزونی نمک
ایش حلالیت مایعات یونی در آب کند و موجب افزهای مورد بررستتی ای ا میحلال را در ستتیستتتم-کمک

 افزونی است.شود که متناظر با وقوع پدیده نمکمی

DOI: https://doi.org/10.22075/CHEM.2023.28379.2099 

 کلیدی: کلمات

کولین کلرید، مایعات یونی مبتنی بر 
-ایمیدازولیوم، ایزوپیستیک، اآر نمک

 افزونی

              This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

شیمیایی ChClکولینیوم کلرید یا کولین کلرید ) شود، شناخته می “آمونیوم کلرید متیل تریهیدروکسی اتیل -۲ ”( که با نام 

ایی برای مادهآید. کولین پیشبه دلیل نقش مهمی که در عملکردهای بیولوژیکی دارد، یک ماده مغذی اساااساای به  سااا  می

های ایی برجسااته ان نمکنمونه ChCl. ]۱-3[کند ها اسااو و به متابولیساا  کربوهیدراک کمک میها و ویتامینساانتآ آنآی 

مول کولین کلرید در یک  ۱۲۱/۲۱و  لالیو بالا در آ  ) C◦ 30۲چهارتایی مبتنی بر آمونیوم اساااو که دارای دمای  و  

قیمو و قابل تجدید برای تولید مایعاک یونی مبتنی بر کولینیوم باشد. این نمک  به عنوان یک ماده اولیه ارنانکیلوگرم آ ( می

برخلاف مایعاک یونی مبتنی بر پیریدینیوم، پیرولیدینیوم، فساااهونیوم و ایمیدانولیوم که . ]۴و  ۵[گیرد مورد اساااتهاده قرار می

سو سانگاری خوبی با اغلب نی ستند، مایعاک یونی مبتنی بر کاتیون کولینیوم  سمی ه سبتا  ضعیهی دارند و ن تخریب پذیری 

و  ChCl. ]۶-۸[شاوند عاک یونی سانتی اساتهاده میعنوان جایگآین مناساب برای مایمحیط نیساو و مواد نیساتی دارند و به

سه ساختار ها ها و افآایش فعالیو آنآی بعدی طبیعی پروتئینمایعاک یونی مبتنی بر کولینیوم مواد نوید بخشی در نمینه  هظ 

فان در تشکیل تواند به عنوان یکی ان اجآای ساننده ظرفیتی اسو که مییک نمک آلی کریستالی تک ChCl. ]۱و  ۲[باشند می

https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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دوستی کافی برای ایهای نقش به ان قدرک آ  ChClهای قبلی نشان داده اسو که های دوفانی آبی به کار رود. پژوهشسیست 

مک ند پلیمرهایی چون پلی اتیلن گلیکول آبی پلیمرها برخوردار اساااو و می ندا در محلولعنوان عامل ن ، ]۴و  ۹و  ۱0[توا

ندایی نموده و منجر به تشاااکیل را ان محلول آبی نمک ]۱3[متیل اتر اتیلن گلیکول دیو پلی ]۱۱و  ۱۲[پروپلین گلیکول پلی

ست  دوفانی آبی پلیمر سو که  -سی شود. ان طرف دیگر برخی مطالعاک  اکی ان آن ا سط  ل  ChClنمک  های با شوندهتو

نمک  -ندایی شده و تشکیل سیست  دوفانی آبی نمکچند ظرفیتی پتاسی  سیتراک، نمک دوستی بالاتر مانند نمکقدرک آ 

ست ]۵[دهد می سی ست .  سی ستند که در آنهای دوفانی آبی نوع جالبی ان  سکوپی در تعادل با های دوفانی ه ها دو فان ماکرو

سبو سان با ن ست ه ، دارای اجآای یک سی ستند و در هر دو فان آ  نقش  لال را دارد. این نوع  دوفانی های های متهاوک ه

شکیل می سهوقتی ت هر دو محلول در آ   ۲و  ۱ی هاشونده،  ل۲شونده +  ل ۱شونده تایی آ  +  لشوند که در محلول 

شرایط بالاتر ان غلظو شند، در این  سانگار با ه  با سکوپی ان ه  جدا میولی نا شوند که یکی ان فانها های بحرانی دو فان ماکرو

در آن وجود دارد، و فان دیگر محلول آبی غنی ان  ۲شاااونده اساااو و مقدار ناچیآی ان  ل ۱ شاااوندهمحلول آبی غنی ان  ل

سانگارشان به های دوفانی آبی به دلیل ماهیو آبی و نیسودر آن ناچیآ اسو. سیست  ۱شونده اسو و مقدار  ل ۲شونده  ل

سیست  سبآ و کارامد برای  شامل  لالعنوان جایگآین  سنتی  شدهههای دوفانی  شناخته  طور اند و بهای آلی فرار و خطرناک 

های فلآی به کار ها و یوناکساایدانها، داروها، آنتیآمیآی در اسااتخرام مواد مختلا ان جمله آمینواساایدها، پروتئینموفقیو

ته ند رف مک . ]۱۴-۱۸[ا عه انر ن طال به منظور م کار پژوهشااای  کاتیون  ChClدر این  عاک یونی مبتنی بر  مای بر محلول آبی 

تایی های سااهبخار ساایساات -مایع یونی، رفتار تعادل مایع-ChClایمیدانولیوم و تحقیق امکان تشااکیل ساایساات  دوفانی آبی 

{ChCl  +mim][Br]4[C و } آ + {ChCl  +]3SO3mim][CF4[C  به روش ایآوپیستیک بررسی شد. فعالیو آ  و فشار } آ +

عنوان ال بهایدهان رفتار شاابه فعالیو آ های ه منحنیتعیین شااد. انحراف  C◦ ۲۵های مورد بررساای در دمای  یساات بخارساا

لانم به  کر اسااو که ها به کار رفو. افآونی  اک  بر رفتار فانی این ساایساات ندایی یا نمکمبنایی برای پی بردن به انر نمک

سامبر  شده تا د شر  سی مقالاک منت شان می ۲0۲۲برر ست ن سی ستیکی در  های دهد که هیچ اطلاعاتی در نمینه تعادل ایآوپی

ست ندایی یا نمک+ مایع یونی ایمیدانولیومی، و انر نمک ChClتایی آبی سه سی سو. در این افآونی در این  سترس نی ها، در د

 کار پژوهشی برای نخستین بار به این موضوع پرداخته شده اسو. 

 بخش تجربی -۲

 مواد مورد استفاده -۲-1

دو مایع یونی مبتنی بر ایمیدانولیوم، نمک مرجع سااادی  کلرید، و آ  دو بار تقطیر )با ، ChClدر انجام این کار پژوهشااای ان 

سانایی ویژه برابر با  شد. مایعاک یونی و نمک C◦ ۲۵در دمای   Cm∙µS  ۲/۱-1ر ستهاده  ستهاده به مدک  ChCl( ا هر بار قبل ان ا
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ستهاده ان روتاری در دمای ساعو با 3 سدی  کلرید به مدک  C◦ ۷0  ا شدند.   ◦Cساعو در اون الکتریکی در دمای   ۲۴خشک 

 رس  شده اسو. ساختار مواد ۱آورده شده اسو. در شکل  ۱خشک شد. مشخصاک مواد استهاده شده در جدول  ۱۱0

 مشخصات مواد به کار رفته در انجام این کار پژوهشی. -1جدول 

 درصد خلوص شرکو ساننده (g.mol-1جرم مولی ) علامو اختصاری مادهاس  

 ٪ ۹۸ < آلدریچ ChCl ۶۲/۱3۹ کولین کلرید

 ٪ ۵/۹۸ < مرک mim][Br]4[C ۱۲/۲۱۹ ایمیدانولیوم برمیدمتیل-3بوتیل-۱

 ٪ ۹۸ < آلدریچ 3SO3mim][CF4[C ۲۹/۲۸۸[ سولهوناکفلوئورومتانایمیدانولیوم تریمتیل-3بوتیل-۱

 ٪ ۵/۹۹ < مرک NaCl ۴۴/۵۸ سدی  کلرید

 روش کار -۲-۲

ستیک برای مطالعه تعادل فان مایع شی، ان روش ایآوپی ساده و دقیق -در این کار پژوه شی  ستیک رو شد. ایآوپی بخار بهره برده 

هستند. در این روش شونده غیرفرار هایی اسو که  اوی یک  لال فرار و یک یا چند  لبرای تعیین فعالیو  لال در محلول

سته ان طریق فان بخار به ه  متصل هستند. همه محلول سیست  ب ها یک  لال مشترک دارند و  لال تعدادی محلول در یک 

سو، با تبخیر و تراک  پی ست  ا سی سیل ها منتقل میدرپی بین محلولکه تنها گونه فرار موجود در  شود. در هنگام تعادل، پتان

سو. بنابراین تیجه فعالیو  لال در همه محلولشیمیایی  لال و در ن ستیک قرار دارند برابر ا ست  ایآوپی سی هایی که در یک 

شامل  لاگر یکی ان محلول شد که رابطه فعالیو  لال با غلظو  لشوندهها  ستاندارد )مرجع( با شونده مرجع در منابع ی ا

، به فعالیو  لال در کل ساایساات  ایآوپیسااتیک پی برد. در توان با تعیین غلظو محلول  اوی ماده مرجعموجود باشااد، می

ستهاده میمحلول سدی  کلرید به عنوان ماده مرجع ا سمآی محلولهای آبی غالبا ان نمک  ضریب ا ستگی  های شود؛ چراکه واب

سو  سدی  کلرید، در دماهای مختلا، در منابع موجود ا سدی  کلرید به مولالیته  ستگاه]۱۹[آبی  صویری ان د شاخه  . ت چند 

آورده شده اسو. در قسمو بالای دستگاه یک شیر خلأ تعبیه شده اسو. هر بار پس ان بستن شاخه،  ۲ایآوپیستیک در شکل 

هاسو، بخار  لال مورد نظر باشد. در قسمو پایین دستگاه، شود تا تنها بخاری که در تعادل با محلولفضای بخار خلأ داده می

که محل اتصال  با  و شود؛ طوریی ) اوی نمونه مورد نظر که با دقو تونین شده( وصل میایبه هر شاخه یک  با  شیشه

  بندی شده باشد.شاخه با استهاده ان گریس سیلیکون به خوبی آ 
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 (ChClکولین کلرید )

 

 
 (mim][Br]4[Cایمیدازولیوم برمید )متیل-۳بوتیل-1

 

 
 (3SO3mim][CF4[C[سول ونات )فلوئورومتانتری ایمیدازولیوممتیل-۳بوتیل-1

 

 ساختار مواد به کار رفته در انجام این کار پژوهشی. -1شکل 
 

 
شاخه است. به عنوان نمونه یک حباب به همراه شاخه نشان داده  9کنید مربوط به تصویری از دستگاه ایزوپیستیک )تصویری که مشاهده می -2شکل 

 شده است(.
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های خالی در  التی که کاملا تمیآ و خشک بودند، با ترانوی شاخه ایآوپیستیکی استهاده شد. ابتدا  با  ۷ان در انجام این کار 

Sartorius- CP124S  گرم ونن شدند. سپس، در هر  با ، مقدار مشخصی ان مواد مورد نظر   ±000۱/0ساخو آلمان با دقو

یونی خالص خالص، در یک  با  مایع ChClکه در دو  با  سااادی  کلرید )نمک مرجع(، در یک  با  اضاااافه شاااد طوری

(mim][Br]4[C  یا]3SO3mim][CF4[Cدر دو  با  مخلوط ،)های متهاوک ان هایی با نسااابوChCl   و مایع یونی، و در  با

شد. صال  با  مرکآی آ  خالص ) لال( با س ۷ها به بعد ان ات ستیک در  مام شاخه ایآوپی ستگاه ایآوپی تیکی و خلأ دادن، د

آ  داخل شود، قرار داده شد. پس ان اینکه کنترل می  C◦ ۲۵کلوین در  ± ۱/0آبی که دمای آن با استهاده ان ترموستاک با دقو 

شد،  دود  با  مرکآی به شتر برای نا یه  ۲۱تا  ۷طور کامل تبخیر  سته به نا یه غلظتی، مدک نمان بی تر( نمان رقیقرون )ب

سته به درجه آ  شد تا بخار آ ، ب ستی محتوی  با داده  شود و در نهایو تعادل ترمودینامیکی ها، بر روی آندو ها متراک  

شده و بعد ان خشک کردن جدار خارجی  با  سپس دستگاه ان  مام آ  خارم  ها، جرم پس ان تعادل هر  با  برقرار گردد. 

گیری شااد. ان روی اختلاف جرم اولیه ) با  شااونده)ها( اسااو، با دقو اندانهول آبی  اوی  لکه در واقع جرم  با  + محل

های تعادلی ها )غلظوها(یی که ابتدا در هر  با  ریخته شاااده، غلظو محلول)شاااوندهها، و جرم  لخالی( و نهایی  با 

های در واقع برابر با فعالیو آ  در همه محلول( در محلول مرجع که 𝑎wایآوپیساااتیکی( تعیین شاااد. در نهایو، فعالیو آ  )

 :]۲0[ دسو آمدتحو تعادل ایآوپیستیکی اسو ان رابطه نیر به

𝑎w = exp⁡(−0.001𝜗NaCl𝑚NaCl𝜑NaCl𝑀w) (۱                                                                                                     )  

سو که برابر با عدد   𝜗NaClدر این رابطه،  سدی  کلرید ا ستوکیومتری )مجموع کاتیون و آنیون در وا د فرمولی(  شد. می ۲ا با

𝑀w ( سو سدی  کلرید با مولالیته  𝜑NaCl گرم بر مول(.  0۱۵/۱۸جرم مولی آ  ا سمآی محلول آبی  سو که  𝑚NaClضریب ا ا

ستهاده ان رابطه کلارک و گلو  سو آمد.به ]۱۹[مقادیر آن با ا  ۱/0در دو  با   اوی نمک مرجع کمتر ان  𝑚NaClکه هنگامی د

صورک مدک نمان بیشتری به سیست  های تعادل ایآوپیستیکی پذیرفته و گآارش شدند. در غیر ایندرصد اختلاف داشو، داده

این عدد اسو.  000۸/0دسو آمده در این کار  دود به 𝑎wاجانه داده شد تا به تعادل برسد. عدم قطعیو استاندارد در مقادیر 

یانگین  ندارد ان مقدار میانگین”در واقع م تا به  “انحراف اسااا یو آ   عال دساااو آمده ان دو  با  نمک مرجع در هر برای ف

 گیری اسو. اندانه

 گیرینتیجهو  بحث -۳

که فعالیو  + مایع یونی + آ  ChClتایی متشکل ان سههای آبی ها در محلولشوندهغلظو  لهای ایآوپیستیکی، گیریبا اندانه

های تعادلی ایآوپیسااتیکی مقادیر غلظو دسااو آمد. + آ  و مایع یونی + آ  دارند، به ChClهای دوجآئی آ  برابری با محلول

ها ان رابطه خطی انحراف(، و p(، فشاااار بخار )𝑎w((، فعالیو آ  )𝑚IL( و مولالیته مایع یونی )𝑚ChCl)مولالیته کولین کلرید )
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گآارش شده اسو. مقادیر فشار بخار با استهاده ان رابطه  3و  ۲های های مورد بررسی در جدول( برای سیست 0∆ایآوپیستیکی )

 :]۲0[نیر محاسبه شد 

ln(𝑎𝑤) = ln (
𝑝

𝑝∗
) +⁡

(𝐵 − 𝑉𝑤
∗)(𝑝 − 𝑝∗)

𝑅𝑇
 

(۲)   

( با استهاده ان معادله  الو پیشنهادی C◦ ۲۵فشار بخار آ  خالص اسو که مقدار آن در دمای مورد نظر )  ∗𝑝که در این رابطه، 

𝑉𝑤 .]۲۲[ضریب دوم ویریال بخار آ  اسو که با معادله رارد و پلتهورد محاسبه شد  B .]۲۱[ساول و وگنر محاسبه شد 
 ج   ∗

( آمده ۴در معادله )  0∆دما در مقیاس کلوین اساااو. نحوه محاسااابه مقادیر  Tنابو جهانی گانها و  Rمولی آ  مایع خالص، 

 اسو.

ستیکی )تل ت -2جدول  شار بخار ) ،(waفعالیت آب )  ،(𝑚ChClو  𝑚ILهای تعادلی ایزوپی ستیکی )( و انفرانpف برای   ،(0∆ها از رابطه خطی ایزوپی
 .C◦ 25در دمای  ،+ آب ChCl  +mim][Br]4[Cتایی سیستم سه

𝑚IL⁡/⁡(mol. kg
−1) 𝑚ChCl⁡/⁡(mol. kg

−1) 𝑎𝑤 𝑝⁡/⁡(kPa) ∆0 
۶0۷۷/۴ 0000/0 ۸۸۶۸/0 ۸۱0/۲  

۱۱30/3 ۴۶۴۸/۱   0۹3۷/0 

۷۶۴۵/۱ ۵03۱/۲   0۹۷3/0 

0000/0 ۵03۸/3    

۶۲۹۶/3 0000/0 ۹۱۶۹/0 ۹0۵/۲  

3۴۸۸/۲ ۱00۵/۱   0۵30/0 

3۹۱۹/۱ ۸۹00/۱   0۸0۶/0 

0000/0 ۷۱۱3/۲    

۷۸۵۲/۲ 0000/0 ۹3۲۷/0 ۹۵۵/۲  

۸۱۵۴/۱ ۸3۴0/0   0۴۲۷/0 

0۵3۸/۱ ۴30۴/۱   0۴۸۸/0 

0000/0 ۱33۴/۲    

۱۹۶3/۲ 0000/0 ۹۴۵0/0 ۹۹۴/۲  

۴۴0۷/۱ ۶۶۱۶/0   0۴۲۷/0 

۸30۸/0 ۱۲۸3/۱   03۷۸/0 

0000/0 ۷۱0۷/۱    
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ستیکی )تل ت -۳جدول  شار بخار ) ،(waفعالیت آب )  ،(𝑚ChClو  𝑚ILهای تعادلی ایزوپی ستیکی )( و انفرانpف برای   ،(0∆ها از رابطه خطی ایزوپی
 .C◦ 25در دمای   ،+ آب ChCl + ]3SO3mim][CF4[Cتایی سیستم سه

𝑚IL⁡/⁡(mol. kg
−1) 𝑚ChCl⁡/⁡(mol. kg

−1) 𝑎𝑤 𝑝⁡/⁡(kPa) ∆0 
۴۷۵۴/۲۲ 0000/0 ۸۵۱۵/0 ۶۹۸/۲  

۲۱۲0/۱۶ ۷۶۸3/۱   ۱0۲۲/0 

۴۷۷۲/۸ 3۴۴۵/3   0۹۷۵/0 

0000/0 ۶۴30/۴    

0۶۸۴/۱۷ 0000/0 ۸۸۶۸/0 ۸۱0/۲  

0۵0۹/۱۲ 3۱۴۴/۱   0۸۱۲/0 

۲۸3۶/۶ ۴۷۸۶/۲   0۷۵۶/0 

0000/0 ۵03۸/3    

۱۷۴۹/۱۴ 0000/0 ۹۱۶۹/0 ۹0۵/۲  

۴۵0۸/۹ 030۷/۱   0۴۶۹/0 

۷۹۸۵/۴ ۸۹۲۵/۱   03۶۵/0 

0000/0 ۷۱۱3/۲    

 آبي هاي دوتایيبررسي فعاليت آب محلول -3-1

+ آ ، و  mim][Br]4[C+ آ ،  ChClهای دوتایی شاااونده برای محلولنمودار فعالیو آ  بر ساااب مولالیته  ل 3ر شاااکل د

]3SO3mim][CF4[C شکل داده سو. همچنین در این  شده ا س   سو آمده در این کار با دادههای فعالیو آ  به+ آ  ر های د

سو )برای  شده ا سه  ستهاده  ]3۱-۲۸[و برای مایعاک یونی ان منابع  ]۶و  ۱۲و  ۲۷-۲3 [ان منابع  ChClموجود در منابع مقای ا

های منابع وجود دارد و در دساو آمده در این کار با دادهبه 𝑎w هایکه قابل مشااهده اساو، توافق خوبی بین دادهشاد(. چنان

سان، فعالیو آ  ان ترتیب  شار بخار پیروی می 3SO3mim][CF4[C > mim][Br]4[C > ChCl[مولالیته یک س  نمودار ف کند. ر

شان می شابهی را ن ساس این روند می دهد.بر سب مولالیته نیآ روند م سبو به مایعاک یونی  ChClتوان نتیجه گرفو که بر ا ن

، با NOCl14H5Cبا فرمول مولکولی  ChClدوسااتی بیشااتری دارد. منطقی اسااو که ایمیدانولیومی مورد بررساای، خصاالو آ 

سبو به برخورداری ان یک گروه آ  ساختار خود، ن سه  هیدروکربنی کمتر در  سیل و  سو هیدروک با فرمول  mim][Br]4[Cدو

شی مطلو آ  Br2N15H8Cمولکولی  شکل پو ساختار مواد به  شد )برای اطلاع ان  شته با توجه کنید(. مطالعاک قبلی  ۱تری دا

یونی را کاهش  دوستی مایعک یونی، برهمکنش مایع یونی با آ  و لذا درجه آ نشان داده اسو که فلوئوردار کردن آنیون مایعا

سو که فعالیو آ  در محلول]3۲[ دهدمی شتر ان محلول 3SO3mim][CF4[C[های آبی . ان این رو ا  mim][Br]4[Cهای آبی بی

 اسو. 
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و  ،+ آبmim][Br]4[C ،+ آب ChClهای دوتایی مفلول( برای 𝑚sشونده )( برحسب مولالیته حل𝑎𝑤نمودار فعالیت آب ) -۳شکل 
]3SO3mim][CF4[C در دمای  ،+ آبC◦ 25. 

 تایي آبيهاي سهفعاليت آب محلولهاي همبررسي منحني -3-۲

های ال داشته باشد؛ رابطه خطی نیر بین غلظو+ آ  رفتار شبه ایده ۲شونده +  ل ۱شونده تایی متشکل ان  لاگر محلول سه

𝑚1های دوتایی متناظرش )( و محلول𝑚2و  𝑚1تایی )تعادلی ایآوپیستیکی اجآا در محلول سه
𝑚2 و 0

 :]33و  3۴[(  برقرار اسو 0

𝑚1

𝑚1
0 +⁡

𝑚2

𝑚2
0 = 1⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡ (𝑎𝑤 = ,⁡⁡⁡نابو 0 ≤

𝑚𝑖

𝑚𝑖
0 ≤ 1) (3) 

صورک تجربی توسط مشهور اسو، ابتدا بهرابینسون -استوکس-( که به رابطه خطی ایآوپیستیکی یا معادله ندانووسکی3رابطه )

شد  شنهاد  سکی پی ساس مدل آ  ]33[ندانوو سون، بر ا ستوکس و رابین سط ا سپس تو شبهو  شی  صورک تئوری ال، بهایدهپو

( به ۲شونده )( و  ل۱) شوندهکنند که  ل( پیروی می3های تعادلی ایآوپیستیکی ان رابطه )هنگامی غلظو.]3۴[دسو آمد به

طور مشابه با آ  نداشته باشد و به ۱شونده های  لکنش، تأنیری بر بره ۲شونده که افآودن  لیگر شبیه باشند؛ طورییکد

تغییر نکند. به عبارک دیگر اگر در فعالیو آ  یکسااان )تعادل  ۱شااونده آ  نیآ در  ضااور  ل-۲شااونده های  لکنشبره 

ستیکی(، عدد آ  سط هر  لایآوپی شی متو شی آن در محلول دوتایی آبی برابر تایی آبی با عدد آ سه در محلول ندهشوپو پو

شد؛ آن سهگاه میبا ست   سی شبه ۲شونده +  ل ۱شونده تایی  لتوان گهو که  های تعادلی ال دارد و غلظوایده+ آ  رفتار 

یو آ  ان های ه انحراف منحنیکنند. ( پیروی می3ایآوپیساااتیکی ان رابطه ) عال طه )ف به عنوان ملاکی برای ( می3راب ند  توا

کار گرفته تایی و دوتایی تحو تعادل ایآوپیسااتیکی بههای آبی سااهها در محلولشااوندهپوشاای  لهای آ کنشنابرابری بره 
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ست  و در نتیجه انراک نمککنششود، و در پی بردن به بره  سی فآونی اندایی یا نمکهای ترجیحی  اک  بر رفتار تعادل فان 

تایی های تعادلی ایآوپیسااتیکی در محلول سااه( به این معنی اسااو که غلظو3های مثبو ان رابطه )گشااا باشااد. انحرافراه

های ال اسااو که منجر به منحنیایده+ آ  بیشااتر ان مقدار مورد انتظار بر اساااس رفتار شاابه ۲شااونده +  ل ۱شااونده  ل

حد  میه  یو آ  م عال لو برهمکنششاااود. در این ف ندههای مطلو  بین  ل ا یک ان ۲و  ۱های شاااو ، برهمکنش هر

های دوتایی آبی متناظرش تایی در مقایسه با محلولدهد و در نتیجه مقدار آ  آناد محلول سهها با آ  را کاهش میشونده ل

ستیکی و فعالیو آ  برابر، لانافآایش می سیدن به تعادل ایآوپی سو که غلظو  لیابد، بنابراین برای ر ها در محلول شوندهم ا

شونده  ل – ۱شونده  ل ال باشد. ان طرف دیگر، اگر برهمکنشایدهبینی شده بر اساس رفتار شبهتایی بیشتر ان مقدار پیشسه

ناد شود و مقدار آ  آتایی تقویو میآ ، در محلول سه – ۲شونده آ  و  ل – ۱شونده های  لنامطلو  باشد، برهمکنش ۲

سه ست   سه با محلول ۲شونده +  ل ۱شونده تایی  لسی شود. در واقع، در این های دوتایی متناظرش ک  می+ آ  در مقای

سانگاری  ل شند. شوندهشود که هر یک ان  لها با یکدیگر موجب میشونده الو نا شته با ها ترجیحا با آ  برهمکنش دا

سه سند، غلظو  لو محلول تایی آبیبنابراین برای اینکه محلول  ها در شوندههای دوتایی آبی متناظرش به فعالیو آ  برابر بر

های مقعر یابد که منجر به منحنیال کاهش میایدهتایی در مقایساااه با مقدار مورد انتظار بر اسااااس مدل شااابهمحلول ساااه

های بحرانی ، بالاتر ان غلظو۲و  ۱های شااونده لناسااانگاری شااود. ال میایدههای منهی ان رفتار شاابهفعالیو آ  و انحرافه 

ندایی جآئی شاااود. در چنین مواردی، در نا یه دوفانی آ )منحنی باینودال( منجر به تشاااکیل سااایسااات  دوفانی آبی می

های یشود و منحنال میهای تعادلی ایآوپیستیکی ان رفتار شبه ایدهافتد که موجب انحراف مثبو غلظوها اتهاق میشونده ل

 . ]3۵[آیند صورک محد  درمیفعالیو آ  بهه 

+ آ {  ChCl  +mim][Br]4[Cتایی }های سهدسو آمده برای سیست فعالیو آ  بههای ه به ترتیب منحنی ۵و  ۴های شکل

واقع شاااود؛ در ها مشااااهده میهایی که در این شاااکلچیندهند. خطا نشاااان می+ آ { ر ChCl  +]3SO3mim][CF4[C} و

(( اساو. به منظور محاسابه میآان انحراف ان 3ال )رابطه )ایدههای تعادلی ایآوپیساتیکی بر اسااس مدل شابهبینی غلظوپیش

 با استهاده ان رابطه نیر محاسبه شد:  0∆ال، مقادیر ایدهرفتار شبه

∆0= (
𝑚ChCl

𝑚ChCl
0 +⁡

𝑚IL

𝑚IL
0 ) − 1⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡ (۴) 

کولین کلرید + مایع یونی + آ  تایی به ترتیب مولالیته کولین کلرید و مایع یونی در محلول سه 𝑚ILو  𝑚ChClکه در این رابطه 

𝑚ChClهای دوتایی کولین کلرید + آ  )با مولالیته اسااو که در تعادل ایآوپیسااتیکی با محلول
( و مایع یونی + آ  )با مولالیته 0

𝑚IL
فعالیو آ  برای هر دو ساایساات  مورد های ه قابل مشاااهده اسااو، منحنی ۵و  ۴های طور که ان شااکل( قرار دارد. همان0

شبه شی انحراف مثبو ان رفتار  شان میایدهمطالعه در این کار پژوه سو که مقادیر 3و  ۲های دهند. ان جدولال ن   0∆نیآ پیدا
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های الا، انحراف مثبو دادههای بهاساااو. با توجه به بح مثبو در این سااایسااات  بآرگتر ان صاااهر هساااتند که محید انحراف

های مطلوبی با مایعاک یونی مورد بررسااای در این کار دارد. به دلیل برهمکنش ChClایآوپیساااتیکی به این معنی اساااو که 

های دوتایی تایی کمتر ان محلولو مایعاک یونی در محلول ساااه ChClپوشااای مایع یونی، آ  – ChClهای مطلو  برهمکنش

ChCl ها در محلول شااونده+ آ  و مایع یونی + آ  اسااو؛ ان این رو برقراری تعادل ایآوپیسااتیکی مسااتلآم غلظو بیشااتر  ل

شتر ان مقدار پیشسه سو )بی شده با رابطه )تایی ا ستند و انحراف های ه ((. در این  الو که منحنی3بینی  فعالیو محد  ه

ها در آ ، در  ضااور شااوندهتوان نتیجه گرفو که  لالیو هر یک ان  لیشااود، مال مشاااهده میایدهمثبو ان رفتار شاابه

و مایعاک  ChClدهد که . این شااواهد نشااان می]3۵[(( salting-inافآونی )شااونده دیگری افآایش یافته اسااو )پدیده نمک ل

د، آ  را به  لال بهتری برای ایی که با ه  دارنکنند و به دلیل رفتار دوساااتانه لال را برای ه  ایها می-یونی نقش کمک

شان می ۵و  ۴های کنند. شکلیکدیگر تبدیل می شبهن سو. ال، در نوا ی غلیظایدهدهند که انحراف مثبو ان رفتار  تر، بیشتر ا

های آ  کمتر )که متناظر با پیداسااو که انحراف مثبو در فعالیو 3و  ۲های گآارش شااده در جدول 0∆همچنین، ان مقادیر 

شتر میغلیظنوا ی  سو( بی شد. بنابراین میتر ا شدک انر نمکبا ها، شوندهافآونی با افآایش غلظو  لتوان نتیجه گرفو که 

کند. فعالیو آ  را برای دو مایع یونی مورد بررساای مقایسااه میهای ه میآان انحراف مثبو منحنی ۶شااکل یابد. افآایش می

+ آ { بیشتر  ChCl  +mim][Br]4[Cها برای }سان، میآان انحراف مثبو منحنیکه قابل مشاهده اسو، در فعالیو آ  یکچنان

شان + آ { ChCl  +]3SO3mim][CF4[Cان } سو که ن سه با   ChCl - mim][Br]4[Cتر های مطلو کنشدهنده بره ا در مقای

ChCl - ]3SO3mim][CF4[C دوستی آید، اختلاف درجه آ برمی 3که ان شکل اسو. چنانChCl  و]3SO3mim][CF4[C  بیشتر

رفتار  4[C[Br][mimو  ChClتوان چنین اساااتدلال نمود که میاساااو.  C]mim][Br]4و  ChClدوساااتی ان اختلاف درجه آ 

ستانه ستی  لتری دارند، چرا که اختلاف کمتر در ماهیو آ دو سو که کرهشوندهدو شده ا شی آنهای آ ها موجب  ها پو

شوند. در  الیتر به ه  نآدیک را و ( تا  د 3SO3[CF[-1سولهوناک )فلوئورومتانریگریآتر تکه آنیون آ شوند و در ه  ادغام 

به کره یک شااادن  یادی ان نآد عاک قبلی نشاااان داده  کولینیومدوساااو پوشااای یون آ های آ ن طال محروم اساااو. م

]3SO3mim][CF4[C  گریآ اسااو که توسااط آمینواساایدها )گلایسااین، آلانین، ساارین، و پرولین( ان محلول آبی به قدری آ

فعالیو آ  های ه شااود. در واقع منحنیآمینواسااید تشااکیل می-یونیشااود و ساایساات  دوفانی آبی  مایعندایی مینمک

فانی آ  در نا یه تک+  3SO3mim][CF4[C[تایی آبی آمینواسااید )گلایسااین، آلانین، ساارین، و پرولین( + سااههای ساایساات 

ظهانحراف بل ملا  قا بههای منهی  تار شااا یدهایی ان رف که نشاااانال نشاااان میا هد  ندهد نامطلو  کنشی بره ده های 

]3SO3mim][CF4[C –  آمینواسید اسو]3۱[ .افآونی در سیست  ا تمالا انر نمکChCl  +]3SO3mim][CF4[C  بیشتر به  + آ

شد. در  الیChClآنیون کلرید نمک  دلیل برهمکنش مطلو  ست  ، با ایمیدانولیوم با سی + آ ،  ChCl  +mim][Br]4[Cکه در 

کنش اسو، ان کنش مطلو  برقرار کند و ه  آنیون نمک با ایمیدانولیوم در بره تواند با کولینیوم بره ه  آنیون مایع یونی می
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. گرچه 3SO3mim][CF4[C[بیشااتر اسااو تا بر محلول آبی  C]mim][Br]4بر محلول آبی  ChClافآونی روسااو که انر نمکاین

جا که ان آن های دینامیک مولکولی اسو.سانیتر و شبیههای عمیقها مستلآم بررسیاظهار نظر قطعی در مورد نوع برهمکنش

ع مایع بودن، پایداری مایعاک یونی به دلیل خواص فیآیکوشاایمیایی منحصاار به فرد خود )مثل فشااار بخار ناچیآ، محدود وساای

، نتایج  اصاال ان این تحقیق ]3۶-3۸[اند های علمی و صاانعتی روام یافته رارتی و رسااانایی یونی بالا( در بساایاری ان نمینه

 تواند در طرا ی بهینه فرآیندهای مختلا مبتنی بر مایعاک یونی  ایآ اهمیو باشد.می

 

+  ChClتایی برای سیستم سه ،(𝑚ChCl( برحسب مولالیته کولین کلرید )𝑚ILبه صورت مولالیته مایع یونی ) ،فعالیت آبنمودار خطوط هم -4شکل 

mim][Br]4[C + در دمای  ،آبC◦ 25ال هستند.ایدهگر رفتار شبهها نشانچین. خط 

 

+  ChClتایی برای سیستم سه ،(𝑚ChClمولالیته کولین کلرید )(  برحسب 𝑚ILبه صورت مولالیته مایع یونی ) ،فعالیت آبنمودار خطوط هم -5شکل 
]3SO3mim][CF4[C در دمای  ،+ آبC◦ 25ال هستند.ایدهگر رفتار شبهها نشانچین. خط 
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سه خطوط هم -۶شکل  ستمنمودار مقای سی سهفعالیت آب  +  3SO3mim][CF4[C[+  ChCl+ آب{ و } C]ChCl  +mim][Br]4تایی }های 
 ال است.ایدهگر رفتار شبهچین نشان. خطC◦ 25در دمای  ،آب{

 گیرینتیجه -۳-۳

های بخار ساایساات -آبی مایعاک یونی مبتنی بر ایمیدانولیوم، رفتار تعادل فان مایع بر محلول ChClبه منظور بررساای انر نمک 

ایآوپیسااتیک مطالعه شااد. مقادیر + آ { به روش  ]ChCl  +]3SO3][CFmim4C} + آ { و ChCl  +mim][Br]4[Cتایی }سااه

های های مورد بررسی تعیین شد. دادهبرای سیست  C◦ ۲۵های تعادلی ایآوپیستیکی در دمای فعالیو آ ، فشار بخار و غلظو

 < ChCl > mim][Br]4[Cها به ترتیب شاااوندهدوساااتی  لهای دوتایی آبی نشاااان داد که درجه آ فعالیو آ  سااایسااات 

]3SO3mim][CF4[C ال )رابطه خطی ایآوپیسااتیکی( انر ایدهفعالیو آ  ان رفتار شاابهیابد. انحراف مثبو خطوط ه کاهش می

را محرن نمود. نتایج این کار  3SO3mim][CF4[C[و  C]mim][Br]4بر محلول آبی مایعاک یونی  ChCl( in-saltingافآونی )نمک

+ آ {  ChCl  +]3SO3mim][CF4[C} + آ { و ChCl  +mim][Br]4[Cتایی }های ساهکه سایسات  دهدپژوهشای نشاان می

ست  دوفانی آبی ندارند سی شکیل  سیل ت سی ایها -نقش کمک ChClچرا که  پتان  لال را در محلول آبی مایعاک یونی مورد برر

ست  آبی. انر نمکدهدها را در آ  افآایش میکند و  لالیو آنمی سی ست  قوی  ChCl  - mim][Br]4[Cافآونی در  سی تر ان 

 افآونی شدیدتر اسو. تر، انر نمکدر نوا ی غلیظ اسو و در هر دو سیست  ChCl - ]3SO3mim][CF4[Cآبی 

 تقدیر و تشکر -۴
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