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【摘  要】:【摘  要】: 为应对碳减排的迫切需要，开发高效的绿色催化体系已成为化学工业转型升级的重要途径。本文以 1- 乙基 -3- 甲基

咪唑醋酸盐离子液体为催化剂，系统考察了其对二氧化碳和环氧化物环加成反应的催化性能，并用密度泛函理论计算解释了反应

机理。通过单因素优化得到最佳工艺条件为催化剂用量2摩尔百分比、反应温度110 ℃、二氧化碳压力2.0 MPa、反应时间6小时，

此时碳酸丙烯酯产率达94.7%。该催化体系对各种取代基的环氧化物均具良好的底物适用性，循环使用6次后产率仍保持在92%以上。

密度泛函理论计算和自然键轨道分析表明，离子液体的醋酸根阴离子和咪唑阳离子协同作用可降低反应的活化能。本文为离子液

体催化二氧化碳资源化利用提供了理论依据和工艺参考。

【关键词】:【关键词】:离子液体；二氧化碳环加成；绿色合成；密度泛函理论；协同催化

1 引言1 引言

二氧化碳作为储量丰富、无毒廉价的碳资源，其资源化利

用对于我国实现碳达峰、碳中和目标具有重要的战略意义。将

二氧化碳转化成环状碳酸酯等精细化工产品，既可以有效抑制

温室效应，又可以带来明显的经济效益 [1]。然而，二氧化碳分

子中的碳氧双键解离能约为 750 千焦每摩尔，热力学稳定性及

动力学惰性均较强，因此催化活化一直是个学术难题。

离子液体因蒸气压低、结构可设计性强、热稳定性好、可

循环使用等特点，在催化领域具有广阔前景 [2-3]。近年来，离

子液体在二氧化碳环加成反应中受到重视。通过精心设计阴阳

离子的结构，可实现对特定底物的高效催化。其中，咪唑醋酸

盐离子液体的阴阳离子可分别与二氧化碳、环氧化物发生特异

性相互作用，在无金属参与的温和条件下表现出较好的催化活

性和选择性 [4]。国内学者在此方面也取得了重要研究成果，张

锁江团队对咪唑类离子液体催化二氧化碳环加成反应的微观机

理进行了系统探究，为认识协同催化效应奠定了基础 [5]。

本文选择 1- 乙基 -3- 甲基咪唑醋酸盐离子液体为研究对

象，在二氧化碳与环氧化物环加成制备碳酸酯的反应中考察其

催化性能，同时利用密度泛函理论计算分析反应机理，以期为

二氧化碳资源化利用提供理论基础和技术支持。

2 实验部分2 实验部分

2.1 试剂与仪器2.1 试剂与仪器

1- 乙基 -3- 甲基咪唑醋酸盐（纯度 99%）由上海成捷化

学有限公司提供；环氧丙烷（纯度 99%）、环氧氯丙烷（纯

度 98%）、1,2- 环氧丁烷（纯度 98%）、苯乙烯氧化物（纯度

97%）由阿拉丁试剂公司提供；二氧化碳（纯度 99.99%）由北

京普莱克斯气体公司提供；所用有机溶剂均为分析纯，使用前

未经进一步纯化。

产物分析采用 Agilent 7890B 气相色谱仪，配 HP-5 毛细

管柱（30米×0.32毫米×0.25微米）和氢火焰离子化检测器。

升温程序为初始 50℃保持 2 min，然后以 15℃ /min 的速率升

至 200℃并保持 5 min。核磁共振氢谱和碳谱用 Bruker AVANCE 

400 MHz波谱仪测定，以氘代氯仿为溶剂，四甲基硅烷为内标。

催化剂结构信息用Agilent 6224 ESI-TOF高分辨质谱仪确定。

密度泛函理论计算采用 Gaussian 09 软件包进行。

2.2 催化反应过程2.2 催化反应过程

二氧化碳环加成反应在 25 mL 不锈钢高压反应釜中进行。

典型操作如下：将环氧丙烷（5毫摩尔）、离子液体催化剂（0.1

毫摩尔，2 摩尔百分比）加入反应釜，密封后用二氧化碳置换

釜内空气三次，然后充入二氧化碳至设定压力。反应釜置于油

浴中加热到预定温度，开启磁力搅拌器，转速设为600转/分钟。

反应至预定时间后迅速浸入冰水浴终止反应，缓慢释放未反应

的二氧化碳。反应混合物用乙酸乙酯稀释后离心分离（8000 转

/分钟，5分钟），上层清液经无水硫酸钠干燥后供气相色谱分析。

每次实验重复三次，产率数据以平均值±标准偏差表示。

催化剂回收实验步骤：反应结束后离心分离，倾倒上层清
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液，收集下层离子液体相，用旋转蒸发仪在60 ℃下减压干燥（真

空度约为 0.08 MPa，时间约 2小时），干燥后的离子液体直接

投入下一批次反应。反应产率以环氧丙烷的转化率为基准计算，

产物结构通过核磁共振氢谱和碳谱表征确认。

2.3 理论计算方法2.3 理论计算方法

使用 Gaussian 09 软件包进行密度泛函理论计算。离子液

体阴阳离子及过渡态的几何构型优化采用 B3LYP 泛函，结合

6-31+G(d,p) 基组进行。为充分考虑色散相互作用，在优化的

基础上用 M06-2X 泛函和 def2-TZVP 基组做单点能计算，并用

DFT-D3方法校正色散能。溶剂效应采用SMD隐式溶剂模型模拟，

以环氧化物为溶剂。过渡态结构通过虚频数量确认，每个过渡

态只有一个虚频，并利用内禀反应坐标路径分析验证过渡态与

反应物、产物之间的连接关系。使用 NBO 6.0 程序进行自然键

轨道分析，以评价离子液体与反应中间体之间的轨道相互作用。

3 结果与讨论3 结果与讨论

3.1 催化剂筛选与工艺条件优化3.1 催化剂筛选与工艺条件优化

3.1.1 不同离子液体催化性能对比3.1.1 不同离子液体催化性能对比

催化剂的组成与结构是决定反应快慢的关键要素。表 1 给

出了不同离子液体在相同条件下（120 ℃、2.0 MPa、4 h、催

化剂用量 2 摩尔百分比）的催化性能对比。1- 乙基 -3- 甲基咪

唑醋酸盐和 1-丁基 -3-甲基咪唑醋酸盐具有较高的催化活性，

产率分别为 59.6% 和 53.8%，远高于传统的四丁基溴化铵催化

剂（25.3%）。这是因为醋酸盐离子液体具有较强的亲核性，

其醋酸根阴离子可与二氧化碳的碳原子发生特异性相互作用，

形成二氧化碳加合物中间体，从而有效降低环加成反应的能

垒。而含氟阴离子的咪唑离子液体催化效果较差（产率均低于

40%），可能与其 Lewis 碱性较弱有关。

表1 不同离子液体催化CO₂环加成反应性能对比

催化剂 阴离子 产率（%）
[Emim][OAc] CH₃COO⁻ 59.6 ± 1.5
[Bmim][OAc] CH₃COO⁻ 53.8 ± 1.8
[Bmim][BF₄] BF₄⁻ 38.2 ± 1.3
[Bmim][PF₆] PF₆⁻ 32.5 ± 1.4

TBAB Br⁻ 25.3 ± 1.2

反应条件：催化剂用量 2摩尔百分比，环氧丙烷 5 mmol，

温度 120 ℃，压力 2.0 MPa，时间 4 h。数据为三次平行实验

的平均值±标准偏差。

3.1.2 工艺参数优化3.1.2 工艺参数优化

采用单因素优化法研究了不同工艺参数对产率的影响。优

化时仅改变待考察的参数，其它条件固定为温度 120 ℃、压力

2.0 MPa、时间 4 h。

催化剂用量：由 1 摩尔百分比增至 2 摩尔百分比时，产率

从 47.8% 升至 72.3%；继续增至 5 摩尔百分比时，产率仅缓慢

升至75.1%。基于效率与经济性，确定最佳用量为2摩尔百分比。

反应温度：80 ℃时产率为 44.5%，随温度升高至 110 ℃时

产率提高到 87.2%，进一步升至 130 ℃时产率略降至 84.6%。

因此选择 110 ℃为适宜温度。

二氧化碳压力：从 0.5 MPa 增至 3.0 MPa，产率从 53.4%

提高到 91.0%。高压有利于增加二氧化碳在反应体系中的溶解

度，提高反应物浓度并推动平衡向产物方向移动。但当压力超

过 2.5 MPa 后，产率增加趋缓。综合考虑，选择 2.0 MPa。

反应时间：延长至 6 小时，产率达到峰值 94.7%；继续延

至 8小时，产率无明显变化，表明反应基本达到平衡。

因此，最佳反应条件为 [Emim][OAc] 用量 2 摩尔百分比、

温度 110 ℃、压力 2.0 MPa、时间 6 小时，此时碳酸丙烯酯产

率为 94.7% ± 1.2%。

3.2 底物适用范围与催化剂循环稳定性3.2 底物适用范围与催化剂循环稳定性

在优化条件下考察了底物适用范围（表2）。环氧氯丙烷、

1,2- 环氧丁烷和苯乙烯氧化物均可顺利转化为相应的环状碳酸

酯，产率在 78% ～ 94% 之间。含吸电子取代基（氯）的底物产

率较低（78.6%），原因是环氧化物中碳氧键电子密度降低，

不利于开环反应。该催化体系对多种端位环氧化物表现出良好

的适应性。

表2 不同底物的环加成反应结果

底物 产物 产率（%）
环氧丙烷 碳酸丙烯酯 94.7 ± 1.2
环氧氯丙烷 碳酸氯丙烯酯 78.6 ± 1.6
1,2-环氧丁烷 碳酸丁烯酯 88.3 ± 1.4
苯乙烯氧化物 碳酸苯乙烯酯 81.2 ± 1.5

反应条件：[Emim][OAc] 用量 2摩尔百分比，温度 110 ℃， 压力 2.0 MPa，时间 6 h。
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催化剂的循环使用性能如表 3 所示。连续使用 6 次后，产

率由 94.7% 降至 92.3%，仅降低 2.4 个百分点。红外光谱及核

磁共振氢谱表征结果表明，循环前后催化剂的化学结构未发生

明显变化，且回收率始终保持在 95% 以上，这主要归因于离子

液体极低的蒸气压，在常规操作条件下可有效回收。

表3 [Emim][OAc]催化剂循环使用性能

循环次数 产率（%） 催化剂回收率（%）
1 94.7 ± 1.2 97.3
2 94.1 ± 1.1 96.8
3 93.5 ± 1.3 96.5
4 93.0 ± 1.2 95.9
5 92.6 ± 1.0 95.4
6 92.3 ± 1.0 95.1

3.3 反应机理的密度泛函理论研究3.3 反应机理的密度泛函理论研究

为认识离子液体的催化作用本质，采用密度泛函理论计算

了有无离子液体存在时二氧化碳与环氧丙烷环加成反应的微观

机理。

无催化剂条件下，反应经历两个过渡态：形成五元环过渡

态（TS1）和碳氧键闭合步骤（TS2），能垒分别为 138.5 千焦

每摩尔和 97.3 千焦每摩尔。速率控制步骤为二氧化碳插入环

氧丙烷碳氧键形成五元环中间体的过程，这与传统认识中热催

化反应受限于二氧化碳活化的观点一致 [6]。

引入 [Emim][OAc] 离子液体后，反应路径发生了根本性改

变。计算结果表明，反应转变为协同 - 逐步耦合过程：醋酸根

阴离子亲核进攻打开环氧丙烷环，生成开链烷氧阴离子中间体，

活化能为 54.7 千焦每摩尔；随后咪唑阳离子通过氢键相互作

用（C2-H···O）稳定中间体，促进二氧化碳插入形成环状

碳酸酯前驱体。离子液体阴阳离子的协同作用使总活化能降至

76.2 千焦每摩尔，热力学驱动力为 -48.3 千焦每摩尔。该结果

与国内学者报道的离子液体协同催化理论分析基本一致 [7]。

自然键轨道分析揭示了轨道相互作用的本质：醋酸根阴离

子的最低未占分子轨道（主要为羧基 π 轨道）与环氧丙烷环

上碳原子的 σ 轨道存在较大重叠，二级微扰稳定化能 E² 约为

285.6千焦每摩尔，表明亲核进攻具有很强的轨道控制性。此外，

咪唑阳离子 C2-H 与开环中间体氧原子之间的氢键相互作用能

约为 42.3 千焦每摩尔，进一步稳定了过渡态结构。这些计算

结果从电子结构上阐明了离子液体阴离子的亲核性与阳离子的

Lewis 酸性在二氧化碳环加成反应中的协同催化作用，为设计

更高效的离子液体提供了理论依据 [8-9]。

4 结论4 结论

本文以 1- 乙基 -3- 甲基咪唑醋酸盐离子液体为催化剂，

成功开发了二氧化碳与环氧化物环加成制备环状碳酸酯的绿

色合成工艺。最佳反应条件为催化剂用量 2 摩尔百分比、温

度 110 ℃、压力 2.0 MPa、时间 6 小时，此时碳酸丙烯酯产率

达 94.7%。该催化体系对多种端位环氧化物均表现良好（产率

78.6% ～ 94.7%），且循环使用 6次后产率仍保持在 92% 以上，

催化剂回收率超过 95%，体现了优异的稳定性与可回收性。密

度泛函理论计算揭示了离子液体阴阳离子协同催化机理：醋酸

根阴离子的亲核进攻与咪唑阳离子的Lewis酸性氢键相互作用，

使总活化能从 138.5 千焦每摩尔降低至 76.2 千焦每摩尔，反

应路径由原来的简单串联变为协同 - 逐步耦合。本文为离子液

体催化二氧化碳资源化利用提供了理论基础和技术支持，对绿

色化学工艺的发展具有积极的参考意义。
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