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摘要:以 ３－氯丙基三乙氧基硅烷(ＣＰＴＥＳ)为偶联剂、ＨＹ 分子筛为载体、[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 为催化活性中心ꎬ制备出固

载离子液体催化剂ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ꎻ利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＴＧＡ 和 ＳＥＭ 对其进行表征ꎻ将其用于催化 ＣＯ２ 与 ＰＯ
的环加成反应ꎮ 结果表明ꎬ在 １３０℃、２􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂质量占 ＰＯ 质量的 ２􀆰 ０％的条件下ꎬＰＯ 的转化率为 ９６􀆰 ３７％ꎬ碳酸丙烯酯
(ＰＣ)选择性和产率分别为 ９７􀆰 ５１％和 ９３􀆰 ９７％ꎻ催化剂循环使用 ５ 次后仍保持良好的催化性能ꎮ
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中图分类号:ＴＱ２０３.２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)１０－０２０１－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.１０.０３７　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｉｌａｎｅ ｃｏｕｐｌｅｄ ＨＹ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

ＳＨＩ Ｙａ￣ｆｅｉꎬ ＷＡＮＧ Ｈａｉ￣ｙｕｅꎬ ＷＡＮＧ Ｈａｏ￣ｎａｎꎬ ＺＨＯＵ Ｑｉａｏꎬ ＧＵＯ Ｌｉ￣ｙｉｎｇ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈｅｎｙａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｌｉａｏｙａｎｇ １１１００３ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:ＨＹ￣ＣＰＴＥＳ￣[ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２ ) ２ꎬ ａｎ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ３￣
ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ (ＣＰＴＥＳ) ａｓ ａ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ａｇｅｎｔꎬＨＹ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ａｓ ａ ｃａｒｒｉｅｒꎬａｎｄ [ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２

ａｓ ａ ｃａｔａｌｙｔｉｃａｌｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ＦＴ￣ＩＲꎬＸＲＤꎬＴＧＡ ａｎｄ ＳＥＭꎬａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｗｉｔｈ ＰＯ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＰＯ ｒｅａｃｈｅｓ ９６􀆰 ３７％ꎬ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｒｅ ９７􀆰 ５１％ ａｎｄ ９３􀆰 ９７％ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ａｔ １３０℃ꎬｔｈｅ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｓ ２􀆰 ５ ＭＰａꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ２􀆰 ０％ ｔｈａｔ ｏｆ ＰＯ.Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｍａｉｎｔａｉｎｓ ａ ｇｏｏｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ａｆｔｅｒ ｉｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｆｏｒ ｆｉｖｅ ｔｉｍｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＨＹ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅꎻ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ＣＯ２ꎻ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ

　 收稿日期:２０２３－０５－２６ꎻ修回日期:２０２３－０７－２９
　 作者简介:史亚飞(１９９６－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为离子液体的制备及工业催化ꎬｓｙｆ１３１７６１＠ １６３.ｃｏｍꎻ郭立颖(１９８１－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ教授ꎬ主要

从事离子液体结构设计与制备及改性高分子材料或工业催化等方面的研究ꎬ通讯联系人ꎬｌｙｇｕｏ１９８１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 碳酸丙烯酯(ＰＣ)是一种具有低毒、高沸点和良

好稳定性的环状有机碳酸酯ꎮ 广泛应用于环境溶剂

和可降解材料领域ꎬ是一种非常重要的工业产

品[１－２]ꎮ ＰＣ 的合成方法主要有光气法、尿素醇解

法、ＣＯ２ 环氧丙烷(ＰＯ)环加成法[３－４]ꎮ 其中ꎬ环加

成法由于原子利用率高(１００％)、工艺简单、环保等

优点ꎬ逐渐成为合成 ＰＣ 的主要方法ꎮ
用于 ＰＯ 和 ＣＯ２ 环加成的催化剂有碱金属

盐[５]、季铵 /磷盐[６]、离子液体[７]、金属配合物[８－１０]、
多金属氧酸盐[１１]、有机催化剂[１２] 等ꎬ但存在催化剂

合成过程复杂、使用后分离困难等问题ꎮ 为此ꎬ开展

了一系列均相催化剂非均相化研究ꎬ即将均相催化

剂负载在固体材料表面ꎬ提供较大的比表面积ꎬ增大

催化剂活性组分与反应物间的接触面积ꎮ 如张锁江

团队[１３]将咪唑离子液体在壳聚糖载体上的接枝ꎬ釜
式催化 ＣＯ２ 合成 ＰＣ 具有优异的催化性能ꎻ海南大

学熊春荣等[１４]将离子液体固载到椰子壳活性炭载

体上ꎬ用以连续催化 ＣＯ２ 合成氯丙烯碳酸酯ꎬ环氧

氯丙烷转化率为 ８９％ꎬ选择性为 ９８％ꎻＪａｄｈａｖ 等[１５]

将离子液体固载到聚苯乙烯大分子链上ꎬ釜式催化

ＣＯ２ 与氧化苯乙烯ꎬ其转化率高达 １００％ꎬ产率达

９１％ꎮ 本课题组前期研究发现ꎬＨＹ 分子筛固载复盐

离子液体在催化转化 ＣＯ２ 和环氧烷烃合成环状碳

酸酯方面呈现明显优势[１６－１７]ꎮ 但该类催化剂在连

续使用过程中会出现离子液体脱载现象ꎬ为进一步

提高催化剂的稳定性ꎬ笔者借助硅烷偶联剂ꎬ以增强

ＨＹ 分子筛与离子液体之间的化学键能ꎬ使其自身

的稳定性明显增强的同时仍保持较好的催化效果ꎬ
解决了固载催化剂脱载现象ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

主要试剂:ＮａＹ 分子筛、ＨＹ 分子筛ꎬ抚顺石油

化工研究院生产ꎻＮ２( >９９􀆰 ９９％)ꎬ辽阳石化公司生
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产ꎻＣＯ２( >９９􀆰 ９９％)ꎬ辽化亿方公司生产ꎻ环氧丙烷

(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂生产ꎻ１－甲基咪唑(ＡＲ)、
氯乙醇(ＡＲ)、３－氯丙基三乙氧基硅(ＡＲ)ꎬ上海阿

拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ乙酸乙酯(ＡＲ)、
乙腈(ＡＲ)ꎬ天津市光复精细化工研究所生产ꎮ

主要仪器:集热式恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ－
１０１Ｓ)ꎬ巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻ傅里叶

红外光谱仪(ＭＡＧＮＡ－ＩＲ７５０)ꎬ美国尼高力仪器公

司生产ꎻＸ 射线衍射仪(ＵＬＴＩＭＡ)ꎬ日本理化公司生

产ꎻ热重分析仪(ＴＧＡ４０００)ꎬ铂金埃尔默仪器有限

公司生产ꎻ电镜扫描仪(ＱＵＡＮＴＡ４５０)ꎬ美国 ＦＥＩ 公

司生产ꎻ气相色谱仪(１７９０Ｆ)ꎬ安捷伦科技有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２

的制备

(１) 氯代 １ － ( ２ － 羟 乙 基 ) － ３ － 甲 基 咪 唑

([ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ)离子液体的合成

将 １ －甲基咪唑和氯乙醇按摩尔比 １ ∶ １加入

５０ ｍＬ 三颈烧瓶中ꎬ８０℃下磁力搅拌 ４８ ｈꎬ反应结束

后将溶液移入分液漏斗ꎬ乙酸乙酯洗涤 ３ 次ꎬ除去未

反应的 １ － 甲基咪唑ꎬ 将洗涤过的离子液体在

０􀆰 ０９ ＭＰａ、７０℃ 下旋转蒸发 １ ｈꎬ ７０℃ 真空干燥

１２ ｈꎬ得目标离子液体[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ[１８－１９]ꎮ
(２)[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 的合成

称取 ６ ｇ 的[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ 和 １６􀆰 ３３ ｇ 的 ＺｎＢｒ２ 置

于 ９０ ｍＬ 乙腈溶剂ꎬ１００℃ 下冷凝回流磁力搅拌

２４ ｈꎬ产品于 ６０℃真空干燥 １２ ｈꎬ得复盐离子液体催

化剂[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ꎮ
(３)ＨＹ－ＣＰＴＥＳ 的合成

称取 ６􀆰 ０ ｇ 的 ＨＹ 分子筛和 ６􀆰 ０ ｍＬ 的 ３－氯丙

基三乙氧基硅烷置于 １００ ｍＬ 甲苯溶剂中ꎬ在 １１０℃
下冷凝回流磁力搅拌 ２４ ｈꎬ８０℃旋蒸 ２ ｈ 除去甲苯

溶剂ꎬ乙酸乙酯洗涤 ３ 次ꎬ９０℃真空干燥 １２ ｈꎬ得固

载材料 ＨＹ－ＣＰＴＥＳꎮ
(４)ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 的合成

称取 ３􀆰 ０ ｇ 的 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ 和 １􀆰 ３ ｇ 的[ＨｅＭＩＭ]
Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 置于 ９０ ｍＬ 乙腈溶剂充分溶解ꎬ８０℃
下冷凝回流磁力搅拌 ２４ ｈꎬ冷却至常温后旋蒸 ２ ｈ
除去乙腈溶剂ꎬ９０℃真空干燥 １２ ｈꎬ即得固载化复

盐离子 液 体 催 化 剂 ＨＹ － ＣＰＴＥＳ － [ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化合

成 ＰＣ
将一定量的 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２)２

催化剂放入高压反应釜中ꎬ密封后用 Ｎ２ 置换出釜内

空气ꎬＣＯ２ 由旁路加至 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ加入 １３０􀆰 ５ ｇ ＰＯꎬ
调整 ＣＯ２ 流速ꎮ 设定反应温度和压力并开启搅拌ꎮ
当 ＣＯ２ 流量计为零时ꎬ继续反应 ５ ｍｉｎꎬ冷却至室温

释放压力ꎮ 产品装入三颈烧瓶ꎬ在 １３０℃、０􀆰 ０９ ＭＰａ
下减压蒸馏ꎬ蒸出的无色液体为 ＰＣꎬ用气相色谱确

定纯度并计算转换率和选择性[２０]ꎬ剩余催化剂循环

使用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 硅烷偶联分子筛的结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂

的 ＦＴ－ＩＲ 表征

对 ＨＹ 分子筛﹑ ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 和

ＨＹ－ ＣＰＴＥＳ － [ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２ ) ２ 催化剂进行

ＦＴ－ＩＲ 结构测试ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＨＹꎻ２—ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ꎻ

３—ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２

图 １　 催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 １ 中可以看出ꎬＳｉ(Ａｌ)—Ｏ 键的伸缩振动

峰在 １ ０００ ｃｍ－１附近出现ꎬ３ ３７０ ｃｍ－１和 １ ６３２ ｃｍ－１

处出现 ＨＹ 分子筛水合结构中水的—ＯＨ 峰ꎬＨＹ 分

子筛骨架特征结构峰在 ７９０ ｃｍ－１附近ꎮ ３ １５９ ｃｍ－１

附近出现的—Ｃ—Ｈ 特征峰源于甲基咪唑环上的 Ｈ
和 Ｂｒ＋之间形成的氢键ꎮ １ ４４８ ｃｍ－１和 ２ ９５６ ｃｍ－１附

近出现的特征峰来自于侧链—ＣＨ２ 在咪唑环上的引

入ꎬ咪唑环上 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的双键吸收振荡峰在 １ ５７１ ｃｍ－１

附近ꎮ 在 ３ 条谱线中ꎬ谱线 ３ 明显区别于谱线 １、谱
线 ２ 的是在 ６９５ ｃｍ－１ 处出现硅烷偶联剂的特征

峰[２１－２２]ꎮ 综上所述ꎬ初步确认离子液体通过硅烷偶

联剂固载在 ＨＹ 分子筛上且为破坏分子筛的骨架

结构ꎮ

􀅰２０２􀅰



２０２３ 年 １０ 月 史亚飞等:硅烷偶联 ＨＹ 分子筛固载离子液体催化剂的制备与性能研究

２􀆰 １􀆰 ２　 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂

的 ＸＲＤ 表征

对 ＨＹ 分子筛﹑ ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 和
ＨＹ－ ＣＰＴＥＳ － [ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２ ) ２ 催化剂进行

ＸＲＤ 测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＨＹꎻ２—ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ꎻ

３—ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２

图 ２　 催化剂的 ＸＲＤ 图

由图 ２ 中可以看出ꎬ谱线 ２ 与 ＨＹ 分子筛样品

相比ꎬ固载 ＩＬｓ 后的样品在 ６􀆰 ４、１０􀆰 ９、１７􀆰 １°和 ２０􀆰 ５°
处衍射峰强度较低ꎬ１８􀆰 ５°和 ２４􀆰 ３°附近衍射峰强度

有明显的升高ꎬ这是由于较大的有机阳离子驱动随

机排列的 Ｈ＋重新分布到 ＨＹ 分子筛的特定位置引
起的[２３]ꎮ 与谱线 １ 相比ꎬ谱线 ３ 所有峰的强度都有
明显的降低ꎬ这是由于固载化 ＩＬｓ 催化剂中硅烷偶

联剂的存在造成分子筛的骨架结构发生改变[２４－２６]ꎮ
综上所述ꎬ可进一步确定离子液体通过硅烷偶联剂

固载在 ＨＹ 分子筛上ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂

的 ＳＥＭ 测试

对 ＨＹ 分子筛﹑ ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 和
ＨＹ－ ＣＰＴＥＳ － [ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２ ) ２ 催化剂进行

ＳＥＭ 测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＨＹ 分子筛

(放大 ２０ ０００ 倍)

(ｄ)ＨＹ 分子筛

(放大 ４０ ０００ 倍)

(ｂ)ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２(放大 ２０ ０００ 倍)

(ｅ)ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２(放大 ４０ ０００ 倍)

(ｃ)ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２(放大 ２０ ０００ 倍)

(ｆ)ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２(放大 ４０ ０００ 倍)

图 ３　 催化剂的 ＳＥＭ 照片

从图 ３ 中可以看出ꎬ 除 ＨＹ － [ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２、ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 的颗

粒表面比 ＨＹ 多了一层透明薄膜外ꎬ固载后的分子

筛形貌上未发生明显变化ꎮ 表明离子液体成功通过

硅烷偶联剂固载在 ＨＹ 分子筛上[２７－２９]ꎬ固载化离子

液体实现由液态到固态的转变ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂

的 ＴＧ 测试

对 ＨＹ 分子筛﹑ ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 和

ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂进行 ＴＧ
测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＨＹꎻ２—ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ꎻ

３—ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２

图 ４　 催化剂的 ＴＧ 图

由图 ４ 可知ꎬ硅烷偶联后得到的 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－
[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂较固载前具有更加优

异的热稳定性ꎬ其热分解过程分为 ３ 个阶段:一是在

２４０℃之前分子筛表面物理吸附水的挥发造成的质

量损失ꎻ二是在 ２６０ ~ ４００℃区间内由固载在 ＨＹ 分

子筛表面的离子液体的分解造成的质量损失ꎻ三是

在 ４００~ ６００℃区间内少量 ＣＰＴＥＳ 的分解造成的质

量损失[３０－３２]ꎮ 结果表明ꎬＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂具有较好热稳定性ꎬ在 ２００℃以内

不发生热分解ꎬ满足催化性能评价的温度要求ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 ＢＥＴ 比表面积测试

对 ＨＹ 分子筛﹑ ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 和

ＨＹ － ＣＰＴＥＳ － [ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２ ) ２ 催 化 剂 在
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－１９６℃进行 Ｎ２ 吸附解吸实验ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＨＹꎻ２—ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ꎻ

３—ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２

图 ５　 催化剂的 ＢＥＴ 图

由图 ５ 中可以看出ꎬ曲线 １、２、３ 都是Ⅰ型等温

线ꎬ符合微孔分子筛吸脱附曲线ꎬ说明离子液体固载

并未破坏分子筛骨架结构ꎮ 在低气压区ꎬ气体吸附

量有一个快速增长ꎬ这归因于分子筛微孔结构的填

充ꎬ随后的水平或近水平的平台表明微孔已被充满ꎬ
几乎不再发生吸附反应[３３－３５]ꎮ
２􀆰 ２　 硅烷偶联催化剂催化性能的测试

２􀆰 ２􀆰 １　 固载前后催化剂催化效果的对比

在 １２０℃、压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、催化剂的质量为 ＰＯ
质量的 ２􀆰 ０％的条件下ꎬ分别将分子筛、[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ
以及 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 用于催化

合成 ＰＣꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同种类的催化剂对合成 ＰＣ 的影响

序号 催化剂
转化率 /

％
选择性 /

％
产率 /
％

１ ＮａＹ １９􀆰 ０１ １１􀆰 ３０ ２􀆰 １５

２ ＨＹ ２２􀆰 ８７ １２􀆰 ８９ ２􀆰 ９５

３ [ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ ６９􀆰 ７３ ９１􀆰 ４９ ６３􀆰 ８０

４ [ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ ９８􀆰 ５４ ９８􀆰 ６５ ９７􀆰 ２０

５ ＨＹ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ ９４􀆰 ３４ ９８􀆰 ８７ ９３􀆰 ２７

６ ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２)２ ９３􀆰 １５ ９６􀆰 ８５ ９０􀆰 ２１

由表 １ 可知ꎬＮａＹ 分子筛及改性得到的 ＨＹ 分

子筛催化效果不明显ꎬＰＯ 转化率较低ꎬ离子液体催

化剂 [ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ 得到 ＰＯ 的转化率仅能达到

６９􀆰 ７３％ꎮ 复 盐 离 子 液 体 催 化 剂 [ ＨｅＭＩＭ ] Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２ 虽具有相对较好的催化效果ꎬＰＯ 的转化

率以及 ＰＣ 的选择性均能达到 ９８％以上ꎬ但该类催

化剂仍为液态ꎬ不利于催化剂的分离ꎮ 催化剂 ＨＹ－
[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 实现了相态转变并保持较好

的催化效果ꎬ但在循环使用过程中会出现活性组分

流失问题ꎮ ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２) ２ 催

化剂在解决离子液体脱载问题的同时也表现出优异

的催化效果ꎬＰＯ 的转化率为 ９３􀆰 １５％ꎬＰＣ 的选择性

和产率分别为 ９６􀆰 ８５％和 ９０􀆰 ２１％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的影响

在压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａ、ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂的质量为 ＰＯ 质量的 ２􀆰 ０％的条件

下ꎬ反应温度对 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２

催化性能的影响如图 ６ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—产率

图 ６　 温度对 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２)２

催化性能的影响

由图 ６ 可知ꎬ温度在 ８０ ~ １３０℃区间内ꎬ随着温

度的逐渐升高ꎬ催化剂体系的活性也随之升高ꎬＰＯ
的转化率以及 ＰＣ 的选择性和产率也逐渐升高ꎬ在
１３０℃的温度下转化率、选择性和产率分别达到了

９５􀆰 ５９％、９６􀆰 ９３％和 ９２􀆰 ６６％ꎮ 随着温度的升高ꎬＰＯ
的转化率未出现明显的升高ꎬＰＣ 的选择性略有降

低ꎮ 综上所述ꎬ该催化体系下的最佳反应温度为

１３０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 反应压力的影响

在 １３０℃、ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２) ２

的质量为 ＰＯ 质量的 ２􀆰 ０％的条件下ꎬ反应压力对

ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２) ２ 催化性能的影

响如图 ７ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—产率

图 ７　 压力对 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２)２

催化性能的影响

由图 ７ 中可以看出ꎬ反应压力从 １􀆰 ０ ＭＰａ 逐渐

升到 ２􀆰 ５ ＭＰａ 的时ꎬＰＣ 的选择性和产率也在逐渐的
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升高ꎬ压力的升高证明有更多的 ＣＯ２ 进入反应釜中

参与反应[３６－３７]ꎮ 当压力高于 ２􀆰 ５ ＭＰａꎬ反应的转化

率、选择性及产率并未发生较大变化ꎮ 在压力为

２􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催

化效果最好ꎬＰＯ 的转化率、ＰＣ 的选择性和产率分别

为 ９６􀆰 ３７％、９７􀆰 ５１％和 ９３􀆰 ９７％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量分数的影响

在 １３０℃、压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬＨＹ － ＣＰＴＥＳ －
[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化剂质量分数对催化性能

的影响如图 ８ 所示ꎮ

１—转化率ꎻ２—选择性ꎻ３—产率

图 ８　 催化剂质量分数对 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－
[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化性能的影响

由图 ８ 中可以看出ꎬ随着催化剂质量分数的增

加ꎬ催化效果增强ꎬ催化速率加快ꎬＰＯ 的转化率以

及 ＰＣ 的选择性显著提高ꎮ 当催化剂质量达到 ＰＯ
质量的 ２􀆰 ０％后ꎬＰＯ 的转化率为 ９６􀆰 ３７％ꎬＰＣ 的选

择性及产率分别为 ９７􀆰 ５１％和 ９３􀆰 ９７％ꎮ 继续增加

催化剂的质量分数ꎬ促使副反应的发生ꎬＰＣ 的选择

性逐渐降低ꎬ因此催化剂最适宜的质量占 ＰＯ 质量

的 ２􀆰 ０％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂循环次数的影响

在 １３０℃、ＣＯ２ 压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂的质量

为 ＰＯ 质量的 ２􀆰 ０％的条件下进行催化反应ꎮ 待实

验结束后ꎬ经过滤、乙酸乙酯洗涤 ３ 次去除反应残留

物回收催化剂ꎬ所得催化剂在 ９０℃ 干燥箱中干燥

５ ｈ 后循环使用ꎬ其催化结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 催化剂循环次数对 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－

[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 催化性能的影响

循环次数 转化率 / ％ 选择性 / ％ 产率 / ％

１ ９６􀆰 ３７ ９７􀆰 ５１ ９３􀆰 ９７

２ ９２􀆰 １７ ９３􀆰 ５９ ８６􀆰 ２６

３ ８９􀆰 ９１ ９１􀆰 ２７ ８２􀆰 ０６

４ ８８􀆰 ６９ ９０􀆰 ３６ ８０􀆰 １４

５ ８７􀆰 ９５ ８９􀆰 ６３ ７８􀆰 ８３

　 　 由表 ２ 中可以看出ꎬ催化剂在循环使用过程中

性能较稳定ꎬ循环使用 ５ 次后选择性仍保持在 ８８％
以上ꎬ说明催化体系 ＨＹ － ＣＰＴＥＳ － [ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ /
(ＺｎＢｒ２) ２ 在循环使用过程中选择性较稳定ꎮ ＰＯ 的

转化率由最初的 ９６􀆰 ３７％下降到 ８７􀆰 ９５％ꎬ这是一些

离子液体以物理吸附作用吸附于分子筛表面ꎬ未经

化学键合与载体连接ꎬ在循环使用过程中处于游离

状态的离子液体流失所致[３８]ꎮ 虽然在一定程度上

影响了催化性能ꎬ但循环使用 ５ 次后 ＰＯ 的转化率

以及 ＰＣ 的选择性及产率仍能稳定在 ８７􀆰 ９５％、
８９􀆰 ６３％、７８􀆰 ８３％ꎬ综上所述ꎬＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]
Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 反应体系在催化过程中表现出良好的

活性和稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 催化机理

在文献[３９－４０]研究的基础上结合实验结果ꎬ
提出了 ＨＹ －ＣＰＴＥＳ － [ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２ ) ２ 催化

ＣＯ２ 与 ＰＯ 环加成反应的可能机理ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２

催化反应的反应机理

由图 ９ 中可以看出ꎬ催化剂体系中游离的

[Ｚｎ２Ｂｒ４][Ｃｌ]
－作为亲核试剂攻击 ＰＯ 空间位阻较

小的 β－碳原子ꎬ[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ 中羟基的 Ｈ 原子与 ＰＯ
的 Ｏ 原子通过氢键配位ꎮ 与此同时ꎬＰＯ 开环并产

生一个氧阴离子ꎬＣＯ２ 与其发生反应生成新的非环

状碳酸盐中间体ꎬ最后中间体转化为环状碳酸酯 ＰＣ
并释放出催化剂ꎮ

３　 结论

制备了以 ３－氯丙基三乙氧基硅烷(ＣＰＴＥＳ)为
偶联剂、ＨＹ 分子筛为载体、[ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２) ２

为催化活性中心的固载型离子液体催化剂 ＨＹ－
ＣＰＴＥＳ－[ ＨｅＭＩＭ] Ｃｌ / ( ＺｎＢｒ２ ) ２ꎬ并将其用于催化

ＣＯ２ 和 ＰＯ 的环加成反应ꎮ 在 １３０℃、压力 ２􀆰 ５ ＭＰａ、

􀅰５０２􀅰
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催化剂质量为 ＰＯ 质量的 ２􀆰 ０％的条件下ꎬ催化剂表

现出良好且稳定的催化效果ꎬ ＰＯ 的转化率为

９６􀆰 ３７％ꎬＰＣ 的选择性和产率分别为 ９７􀆰 ５１％ 和

９３􀆰 ９７％ꎮ 循环使用 ５ 次后ꎬ催化剂活性没有明显的

下降ꎮ 因此ꎬＨＹ－ＣＰＴＥＳ－[ＨｅＭＩＭ]Ｃｌ / (ＺｎＢｒ２) ２ 是

一种具有优异催化性能和热稳定性的非均相酸性催

化剂ꎮ
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