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摘要:采用改性后的聚苯乙烯树脂 ＣＰＳ 为载体ꎬ制备了 ＣＰＳ 固载 ３ 种不同离子液体的催化剂ꎻ在无助剂条件下催化 ＣＯ２ 和

环氧丙烷(ＰＯ)转化为碳酸丙烯酯(ＰＣ)ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＴＧ 对不同催化剂进行表征分析ꎬ并比较了 ３ 种催化剂的催化

性能ꎮ 结果表明ꎬＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 表现出最好的催化活性ꎬ这是由于—ＣＯＯＨ 通过形成氢键对 ＰＯ 的 Ｃ—Ｏ 键具有较强的极化

能力ꎻＢｒ－对 ＰＯ 的亲核攻击也是其容易开环的重要因素ꎮ 考察了不同反应条件下 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 对 ＰＯ 转化率和 ＰＣ 选择性

的影响ꎬ在 １１０℃、２􀆰 ５ ＭＰａ、３ ｈ 的反应条件下ꎬＰＯ 转化率为 ９５􀆰 ８％ꎬＰＣ 选择性为 ９８􀆰 ８％ꎻ催化剂循环使用 ６ 次后仍保持良好的

催化性能ꎮ
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　 　 二氧化碳(ＣＯ２)是导致温室效应的主要气体ꎬ
其主要来源于人类对化石燃料的过度依赖和无节制

使用[１－３]ꎮ 大气中不断增加的 ＣＯ２ 排放量导致严重

的气候变化以及相关的能源问题[４]ꎮ 截止到 ２０２２
年 １０ 月ꎬ全球平均 ＣＯ２ 体积分数已高达 ４１７􀆰 ９１
μＬ / Ｌꎬ大约为工业革命前的 １􀆰 ４ 倍[５]ꎮ 因此 ＣＯ２ 减

排和资源化利用是当今世界面临的最具挑战性和紧

迫性的问题之一ꎮ 以 ＣＯ２ 为原料生产甲醇、环状碳

酸酯、羧酸和尿素等高附加值化工产品成为当下

ＣＯ２ 化学利用的研究热点ꎮ
碳酸丙烯酯(ＰＣ)是新能源领域重要的环状有

机碳酸酯ꎬ可通过 ＣＯ２ 为主要原料合成ꎬ是 ＣＯ２ 循

环利用的重要化工产品ꎮ ＰＣ 具有毒性低、沸点高且

稳定性好等特点ꎬ可作为电池电解液、极性非质子溶

剂、聚碳酸酯和精细化学品的有机中间体[６－９]ꎮ ＰＣ
的合成方法主要有光气法、尿素醇解法、ＣＯ２ 和环氧

丙烷(ＰＯ)环加成法[１０－１１]ꎮ 其中 ＣＯ２ 和 ＰＯ 环加成

法生产 ＰＣ 具有原料易得、相对无毒和 １００％原子经

济性的特点[１２－１３]ꎬ体现了绿色化学和可持续发展理

念ꎬ也是目前工业上制备 ＰＣ 的主要方法ꎮ ＣＯ２ 和

ＰＯ 环加成反应能够顺利进行的关键在于催化剂对

ＣＯ２ 和 ＰＯ 的活化ꎮ 目前已开发了各种均相和非均

相催化剂用于 ＣＯ２ 和 ＰＯ 合成 ＰＣꎮ 均相催化剂包

括金属配合物[１４]、金属盐[１５]、离子液体[１６－１８]和深共

晶溶剂(ＤＥＳ)等[１９]ꎬ这些催化剂存在从反应系统中

分离困难ꎬ甚至其中一些催化剂的结构在反应中被

严重破坏的缺点ꎮ 因此ꎬ近年来通过将活性组分固

载到有机或无机载体(如聚苯乙烯、纤维素、ＭＯＦｓ
材料、ＳｉＯ２、沸石分子筛等)上来制备非均相催化剂

受到了研究人员的极大关注[２０－２８]ꎮ
笔者以改性后的聚苯乙烯树脂 ＣＰＳ 为载体ꎬ首

先将咪唑和 ＣＰＳ 表面的氯甲基键合形成稳固的

􀅰５９１􀅰
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Ｃ􀪅􀪅Ｎ 键ꎬ再引入不同功能化基团ꎬ与 ＣＰＳ 表面固载

的咪唑键合ꎬ形成功能化离子液体ꎮ 同时对比了不

同功能化离子液体对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 环加成反应生成

ＰＣ 的影响ꎬ并筛选出催化效果最佳的催化剂 ＣＰＳ－
Ｉｍｉ / ＣＯＯＨꎮ 对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 环加成的反应条件进行

了优化ꎬ测试了催化剂的重复使用寿命ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

主要试剂:环氧丙烷、咪唑、溴乙烷、溴乙醇、溴
乙酸ꎬＡＲꎬ上海阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ碳酸丙烯

酯、乙酸乙酯ꎬＡＲꎬ麦克林生化科技有限公司生产ꎻ
氯甲基化聚苯乙烯树脂ꎬ上海迈瑞尔生化科技有限

公司生产ꎻＣＯ２(>９９􀆰 ９９％)ꎬ天津市四知气体销售有

限公司生产ꎮ
主要仪器:ＭＳＧ１００ 机械搅拌高压反应釜ꎬ安徽

科幂机械科技有限公司生产ꎻＪＥ１００２ 电子分析天

平ꎬ上海浦春计量仪器有限公司生产ꎻＤＺＦ－６０２０ 真

空干燥箱ꎬ天津讯赫科技有限公司生产ꎻＳＨＺ－ＤⅢ
防腐型循环水式多用真空泵ꎬ上海绪航科学仪器有

限公司生产ꎻＴＧ１８Ｇ 离心机ꎬ凯特实验仪器有限公

司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ 恒温加热磁力搅拌器ꎬ上海力辰

邦西仪器科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

将 ＣＰＳ(４ ｇ)和咪唑(４０ ｍｍｏｌ)置于含有 １００ ｍＬ
乙腈的三口烧瓶中ꎬ室温条件下反应 ７２ ｈꎬ反应完成

后用乙酸乙酯和去离子水反复洗涤 ３ 次ꎬ并于 ６０℃
真空干燥 １２ ｈꎬ得到咪唑功能化的 ＣＰＳ － Ｉｍｉꎮ 将

ＣＰＳ－Ｉｍｉ 和 ２－溴乙醇(２􀆰 ４ ｍｍｏｌ)加入到含有 １００ ｍＬ
乙腈的三口烧瓶中ꎬ７０℃条件下冷凝回流 ２４ ｈꎬ反应

完成后用乙酸乙酯和去离子水反复洗涤 ３ 次ꎬ并于

６０℃真空干燥 １２ ｈꎬ得到 ＣＰＳ 固载化溴代咪唑离子

液体 ＣＰＳ－Ｉｍｉ－ＯＨꎮ
采用上述相同方法将 ２－溴乙醇分别替换为溴

乙烷和溴乙酸制得 ＣＰＳ － Ｉｍｉ － ＣＨ３ 和 ＣＰＳ － Ｉｍｉ －
ＣＯＯＨꎮ
１􀆰 ３　 催化剂表征

利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 红外吸

收光谱仪分析样品在红外区域的吸收光谱ꎬ测试范

围 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 利用美国 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸＩ 型

Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对催化剂进行表征ꎬ以
Ｃ １ｓ 电子结合能(２８４􀆰 ８ ｅＶ)为能量标准进行校正ꎮ
利用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对催化剂表面形貌和

微观结构进行分析ꎮ 采用美国 ＴＡ 公司生产的 ＳＤＴ

Ｑ－６００ 型号的热重分析仪对水解产物及催化剂进

行表征ꎬ称量 ２０ ｍｇ 样品置于陶瓷坩埚中ꎬ使用流速

１００ ｍＬ / ｍｉｎ 的氮气进行吹扫ꎬ在氮气气氛中从 ５０℃
升温至 ８００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 催化剂评价

ＣＯ２ 和 ＰＯ 环加成反应在 １００ ｍＬ 高温高压反

应釜内进行ꎮ 首先向反应釜内依次加入 ０􀆰 ２ ｇ 催化

剂和 ５􀆰 ８ ｇ ＰＯꎬ密封反应釜ꎬ检查气密性ꎻ然后用

ＣＯ２ 置换釜内空气 ３ 次ꎬ置换完成后向反应釜内充

入一定压力 ＣＯ２ꎬ加热至设定温度并保持一定时间ꎮ
反应完成后ꎬ立即将反应器放入水浴中冷却至常温ꎬ
在离心机中分离反应液和催化剂ꎬ用气相色谱仪对

所得滤液进行分析ꎮ 采用浙江福立分析仪器生产的

ＧＣ－９７９０ｐｌｕｓ 型气相色谱仪对产物进行分析ꎬＲｔｘ－５
型毛细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ氢火焰离

子化检测器ꎬ进样器温度和检测器温度均为 ２５０℃ꎮ
程序升温:初温 ７０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎻ１５℃ / ｍｉｎ 升温至

２５０℃ꎬ保持 １０ ｍｉｎꎻ汽化室温度为 ２５０℃ꎻ进样量为

０􀆰 １ μＬꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

不同阴离子功能化的催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如

图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ—ＣＨ２Ｃｌ 中
Ｃ—Ｈ 键的吸收峰在 １ ２５９ ｃｍ－１处出现ꎬＣ—Ｃｌ 键的

吸收峰在 ６６８ ｃｍ－１处出现ꎮ 与其他谱线相比ꎬ谱线

１ 中 ６６８ ｃｍ－１处的吸收峰明显变弱ꎬ说明氯甲基与咪

唑发生了键合ꎬ咪唑成功地修饰到了 ＣＰＳꎬ咪唑结构中

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振动吸收峰分别在 １ ６００ ｃｍ－１

和 １ ５７１ ｃｍ－１出现ꎮ 从图 １ 中谱线 ３~谱线 ５ 中可以

看出ꎬ与 ＣＰＳ－Ｉｍｉ 相比ꎬ谱线 ３ 无明显吸收峰出现ꎬ
谱线 ４ 在 ３ ３９８ ｃｍ－１处出现了 １ 个新的吸收峰ꎬ对应

溴乙醇中羟基 Ｏ—Ｈꎮ 谱线 ５ 显示出羧基的吸收

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＰＳꎻ２—ＣＰＳ－Ｉｍｉꎻ３—ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＨ３ꎻ４—ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＯＨꎻ

５—ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ

图 １　 ＣＰＳ 及 ＣＰＳ 固载离子液体催化剂的

ＦＴ－ＩＲ 图谱
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峰ꎬ在 １ ２３３、１ ７４５ ｃｍ－１和 ３ ４１２ ｃｍ－１处分别对应羧

基的 Ｃ—Ｏ、Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和 Ｏ—Ｈ[１]ꎮ 在 ２ ９０３ ｃｍ－１ 和

３ ０３８ ｃｍ－１处分别对应亚甲基和甲基的吸收峰ꎮ
２􀆰 ２　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 进一步研究了 ＣＰＳ－Ｉｍｉ 和 ＣＰＳ－Ｉｍｉ /
ＣＯＯＨ 的化学元素组成和状态ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＣＰＳ－Ｉｍｉ 和 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ
中分别存在 Ｃ、Ｏ、Ｎ 和 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｂｒ 元素ꎮ 从图 ２(ｂ)
中可以看出ꎬＣＰＳ－Ｉｍｉ 中的 Ｎ １ｓ 可以被反卷积为 ２
个峰ꎬ在结合能 ４００􀆰 ２ ｅＶ 和 ３９８􀆰 ３ ｅＶ 处分别归因

于咪唑环中的叔氮和吡啶氮[２９]ꎮ 对于 ＣＰＳ － Ｉｍｉ /
ＣＯＯＨꎬＮ １ｓ 也可以被反卷积成 ２ 个峰ꎬ在 ４０１􀆰 ４ ｅＶ
处和 ３９８􀆰 ７ ｅＶ 处分别对应于季氮和吡啶氮ꎬ而咪唑

环中的叔氮消失ꎬ说明 ＣＰＳ－Ｉｍｉ 上的叔氮转化为

ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 中的季氮ꎬ表明 ＣＰＳ 表面成功固载

咪唑基离子液体ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ在 ６８􀆰 ４５ ｅＶ
和 ６９􀆰 ４１ ｅＶ 处存在 ２ 个峰ꎬ分别对应 Ｂｒ ３ｄ５ / ２ 和

Ｂｒ ３ｄ３ / ２
[３０]ꎮ 根据 以 上 分 析ꎬ 证 明 了 ＣＰＳ － Ｉｍｉ /

ＣＯＯＨ 中离子液体固载成功ꎮ

１—ＣＰＳ－Ｉｍｉꎻ２—ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ
(ａ)ＣＰＳ－Ｉｍｉ 和 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 的 ＸＰＳ 总谱图

１—ＣＰＳ－Ｉｍｉꎻ２—ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ
(ｂ)ＣＰＳ－Ｉｍｉ 和 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 的 Ｎ １ｓ 高分辨能谱图

(ｃ)ＣＰＳ－Ｉｍｉ 和 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 的 Ｂｒ ３ｄ 高分辨能谱图

图 ２　 ＣＰＳ－Ｉｍｉ 和 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 的 ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ３　 ＳＥＭ 表征

ＣＰＳ 及 ＣＰＳ 固载不同离子液体催化剂的 ＳＥＭ
图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可知ꎬＣＰＳ 载体由直径约

为 １００ μｍ 表面平滑的均匀微球组成ꎮ 由图 ３(ｂ)中
可以看出ꎬ当咪唑固定在 ＣＰＳ 上时ꎬ微球表面略显

粗糙ꎮ 在 ＣＰＳ 表面固载离子液体时ꎬ其形态和尺寸

几乎没发生变化ꎬ但是其表面均出现不同程度的粗

糙化现象ꎬ且粗糙程度增大ꎬ这归因于负载离子液体

后 ＣＰＳ 载体的对称性和规则性崩溃ꎮ

(ａ)ＣＰＳ (ｂ)ＣＰＳ－Ｉｍｉ

(ｃ)ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＨ３ (ｄ)ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＯＨ

(ｅ)ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ (ｆ)ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ

图 ３　 样品的 ＳＥＭ 分析结果

２􀆰 ４　 ＴＧ 分析

ＣＰＳ、ＣＰＳ－Ｉｍｉ、ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＨ３、ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＯＨ 和

ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 的热重分析结果如图 ４ 所示ꎮ 与

ＣＰＳ 载体相比ꎬ离子液体固载化的 ＣＰＳ 失重温度略

向低温方向移动ꎬ失重率也略有增高ꎮ 从图 ４ 中可

以看出ꎬ所有材料在 ２００℃之前出现了轻微质量损

失ꎬ这是由于材料表面物理吸附的水分子的蒸发所

致ꎻ但是 ３００℃以内催化剂并未发生分解ꎬ表明其具

有优良的热稳定性ꎻ从 ３００~４００℃开始ꎬ离子液体开

始分解且失重明显ꎬ表明在该温度范围内活性组分

离子液体分解ꎻ４００ ~ ６００℃范围内为 ＣＰＳ 载体的分

解ꎻ当温度升高到 ６００℃ 后ꎬ失重曲线几乎不再变

化ꎬ催化剂热分解过程结束ꎮ 热重分析结果说明所
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制备的催化剂热稳定性良好ꎬ并在催化过程中催化

剂在 ３００℃以下不会分解ꎮ

１—ＣＰＳꎻ２—ＣＰＳ－Ｉｍｉꎻ３—ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＨ３ꎻ４—ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＯＨꎻ

５—ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ

图 ４　 ＣＰＳ 及 ＣＰＳ 固载离子液体催化剂的 ＴＧ 图

２􀆰 ５　 催化剂筛选

考察了 ＣＰＳ 及 ＣＰＳ 固载不同离子液体催化剂

对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 环加成反应的催化性能ꎬ结果如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＣＰＳ 固载不同功能化的

离子液体对催化转化 ＣＯ２ 效果差异明显ꎮ 首先ꎬ
ＣＰＳ 及 ＣＰＳ－Ｉｍｉ 在 ＣＯ２ 和 ＰＯ 环加成反应中催化活

性很低ꎬ这是因为没有活性位点促进 ＰＯ 开环ꎮ 将

Ｂｒ－作为离子液体的阴离子时ꎬ由于活性中心的增

加ꎬ催化剂的催化效果明显增加ꎬ这是由于 Ｂｒ－作为

亲核位点ꎬ会攻击 ＰＯ 内空间位阻较小的 β－Ｃ 原子ꎬ
进行 ＰＯ 开环步骤ꎮ 此外ꎬ重点研究了 ＣＰＳ 固载咪

唑类离子液体中的不同末端基团对反应的影响ꎬ根
据反应结果得到结论ꎬ确定了催化剂的催化活性顺

序为 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ>ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＯＨ>ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＨ３ꎬ
这归因于羧基的极化能力大于羟基ꎮ 在环加成反应

中羧基与环氧丙烷形成氢键ꎬ导致 ＰＯ 的 Ｃ—Ｏ 键极

化ꎬ大大提高了 ＰＯ 的开环速率ꎬ这也被证明是 ＣＯ２

环加成反应中的速率控制步骤ꎮ 由上述分析得出催

化性能最好的催化剂为 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨꎬ后续实验

都以此为催化剂进行ꎮ
表 １　 不同催化剂对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 反应的影响

催化剂
温度 /
℃

压力 /
ＭＰａ

时间 /
ｈ

转化率 /
％

选择性 /
％

ＣＰＳ １１０ ２􀆰 ５ ３ ５􀆰 ２ ８７􀆰 ６

ＣＰＳ－Ｉｍｉ １１０ ２􀆰 ５ ３ １０􀆰 ６ ８９􀆰 ５
ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＨ３ １１０ ２􀆰 ５ ３ ８４􀆰 ３ ９６􀆰 ８

ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＯＨ １１０ ２􀆰 ５ ３ ９０􀆰 ２ ９８􀆰 ５

ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ １１０ ２􀆰 ５ ３ ９５􀆰 ８ ９８􀆰 ８

２􀆰 ６　 反应温度对催化性能的影响

反应温度对 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 催化剂用于 ＣＯ２

和 ＰＯ 环加成反应的影响如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以

看出ꎬ随着反应温度升高ꎬＰＯ 转化率明显提高ꎬ当
温度升至 １１０℃时ꎬＰＯ 转化率达到最大值 ９５􀆰 ８％ꎬ
同时 ＰＣ 选择性也最高ꎮ 这是由于温度升高ꎬ可以

使反应物分子获得能量ꎬ增加反应物分子之间的碰

撞次数ꎬ从而增加反应速率ꎬ提高转化率和选择性ꎮ
然而当温度进一步提高ꎬＰＣ 选择性略有下降ꎬ这是

因为温度过高ꎬ生成了小部分聚碳酸酯副产物ꎬ或者

ＰＯ 异构化为丙酮和丙二醇[３０－３１]ꎮ 结果表明ꎬ该反

应在 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 催化作用下的最佳反应温度

为 １１０℃ꎮ
表 ２　 反应温度对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 反应的影响

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

９０ ２􀆰 ５ ３ ６９􀆰 １ ７２􀆰 ３

１００ ２􀆰 ５ ３ ８０􀆰 ８ ８２􀆰 １

１１０ ２􀆰 ５ ３ ９５􀆰 ８ ９８􀆰 ８

１２０ ２􀆰 ５ ３ ９５􀆰 ２ ９８􀆰 ３

１３０ ２􀆰 ５ ３ ９４􀆰 ８ ９７􀆰 ７

２􀆰 ７　 反应压力对催化性能的影响

在 １１０℃、３ ｈ 的条件下ꎬＰＣ 转化率和 ＰＣ 选择

性随 ＣＯ２ 压力变化而变化的趋势如表 ３ 所示ꎮ 由

于 ＣＯ２ 和 ＰＯ 之间的气液扩散对传质反应动力学有

影响ꎬ因此 ＣＯ２ 压力的变化会对 ＰＯ 转化率产生显

著影响ꎮ 由表 ３ 可知ꎬＣＯ２ 压力在 １ ＭＰａ 到 ２􀆰 ５ ＭＰａ
范围内调节时ꎬ ＰＯ 转化率由 ５２􀆰 ４％ 持续增加到

９５􀆰 ８％ꎬ原因是由于此时反应体系中存在气液两相ꎬ
反应主要在含有催化剂的液相中进行ꎮ 随着压力增

大ꎬＣＯ２ 在 ＰＯ 中的溶解度增大ꎬ增加了 ＣＯ２ 和 ＰＯ
的接触面积ꎬ从而提高了反应速率ꎬ加速了环加成反

应进行ꎮ 当压力由 ２􀆰 ５ ＭＰａ 增加到 ３ ＭＰａ 时ꎬＰＯ
转化率出现下降趋势ꎬ这是由于反应体系中压力过

高ꎬ更多的 ＰＯ 存在气相中ꎬ导致液相中 ＰＯ 浓度较

低ꎬ造成 ＰＯ 转化率下降[３２]ꎮ 综上所述ꎬＣＯ２ 和 ＰＯ
环加成反应最佳反应压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａꎮ

表 ３　 反应压力对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 反应的影响

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１１０ １􀆰 ０ ３ ５２􀆰 ４ ９０􀆰 １

１１０ １􀆰 ５ ３ ６８􀆰 ５ ９２􀆰 ３

１１０ ２􀆰 ０ ３ ８５􀆰 ７ ９８􀆰 １

１１０ ２􀆰 ５ ３ ９５􀆰 ８ ９８􀆰 ８

１１０ ３􀆰 ０ ３ ９４􀆰 ８ ９８􀆰 ８

２􀆰 ８　 反应时间对催化性能的影响

研究了反应时间对 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 催化 ＣＯ２
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和 ＰＯ 环加成反应的影响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４
可知ꎬ在反应时间为 １ ~ ３ ｈ 时ꎬＰＯ 转化率和 ＰＣ 选

择性呈上升趋势ꎬ在 ３ ｈ 时达到最高ꎬＰＯ 转化率和

ＰＣ 选择性分别为 ９５􀆰 ８％和 ９８􀆰 ８％ꎮ 随着反应时间

从 ３ ｈ 增加到 ５ ｈꎬＰＯ 转化率开始趋于平缓ꎬ这是由

于随着反应进行ꎬ底物浓度越来越低ꎬ导致反应速率

明显减缓ꎻＰＣ 选择性略有降低ꎮ 这是由于 ＰＯ 完全

转化后ꎬＰＣ 没有及时分离ꎬ在反应釜内发生了聚合、
异构化等反应ꎬ导致选择性略有下降ꎮ 因此ꎬ选取

３ ｈ 为最佳反应时间ꎮ
表 ４　 反应时间对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 反应的影响

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ 时间 / ｈ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１１０ ２􀆰 ５ １ ３８􀆰 ９ ７９􀆰 ８

１１０ ２􀆰 ５ ２ ７９􀆰 ５ ８３􀆰 ４

１１０ ２􀆰 ５ ３ ９５􀆰 ８ ９８􀆰 ８

１１０ ２􀆰 ５ ４ ９５􀆰 ０ ９８􀆰 ０

１１０ ２􀆰 ５ ５ ９４􀆰 ５ ９７􀆰 ３

２􀆰 ９　 催化剂质量对 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 催化性能的

影响

在反应温度 １１０℃、ＣＯ２ 压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａ、反应

时间为 ３ ｈ 的条件下ꎬ考察了催化剂质量对该反应

的影响ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ随着

催化剂质量的增加ꎬＣＯ２ 和 ＰＯ 与催化剂的接触更

充分ꎬ使催化剂的催化效果更强ꎬ因此提高了反应过

程中的催化速率ꎮ 当催化剂质量为 １５０ ｍｇ 时ꎬＰＯ
转化率和 ＰＣ 选择性达到最高ꎬ分别为 ９５􀆰 ８％和

９８􀆰 ８％ꎮ 进一步增加催化剂质量ꎬＰＯ 转化率和 ＰＣ
选择性趋于平稳ꎮ 此外ꎬ不同催化剂质量下 ＰＣ 选

择性均保持在 ９５％以上ꎮ 基于催化剂的成本和催

化活性的综合考量ꎬ催化剂较为合适的加入质量为

１５０ ｍｇꎮ
表 ５　 催化剂用量对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 反应的影响

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ 时间 / ｈ 质量 / ｍｇ 转化率 / ％ 选择性 / ％

１１０ ２􀆰 ５ ３ ７５ ７５􀆰 ４ ９２􀆰 ５

１１０ ２􀆰 ５ ３ １００ ８２􀆰 １ ９３􀆰 １

１１０ ２􀆰 ５ ３ １２５ ９０􀆰 ８ ９３􀆰 ５

１１０ ２􀆰 ５ ３ １５０ ９５􀆰 ８ ９８􀆰 ８

１１０ ２􀆰 ５ ３ １７５ ９５􀆰 ８ ９８􀆰 ８

２􀆰 １０　 催化剂的稳定性

以 ＣＰＳ－ Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 为催化剂ꎬ在反应温度为

１１０℃、反应时间为 ３ ｈ、ＣＯ２ 压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａ、催化

剂质量为 １５０ ｍｇ 的反应条件下ꎬ考察了其在 ＣＯ２ 和

ＰＯ 环加成反应中的稳定性ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ 将反

应后的催化剂过滤回收ꎬ并用无水乙醇洗涤 ３ 次ꎬ以
除去其表面的吸附物ꎬ在 １００℃下干燥 ２４ ｈ 后用于

下次循环实验ꎮ 从表 ６ 中可以看出ꎬ新鲜的 ＣＰＳ－
Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 作为 ＣＯ２ 和 ＰＯ 环加成催化剂时ꎬ转化

率可达到 ９５％以上ꎮ 在 ３ 次的循环使用过程后ꎬ催
化活性略有下降ꎬ这是由于咪唑基离子液体少量脱

落导致的ꎮ 而在接下来的 ３ 次循环中ꎬＰＯ 转化率和

ＰＣ 选择性基本不变ꎬ说明催化剂达到稳定状态ꎮ 经

过 ６ 次循环使用以后ꎬＰＯ 转化率和 ＰＣ 选择性分别

为 ８２􀆰 １％和 ８８􀆰 ６％ꎮ ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 催化剂在反

应中具有良好的化学稳定性和热稳定性ꎮ
表 ６　 催化剂循环次数对 ＣＯ２ 和 ＰＯ 反应的影响

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ 时间 / ｈ 循环次数 转化率 / ％ 选择性 / ％

１１０ ２􀆰 ５ ３ １ ９５􀆰 ８ ９８􀆰 ８

１１０ ２􀆰 ５ ３ ２ ９３􀆰 １ ９８􀆰 １

１１０ ２􀆰 ５ ３ ３ ９１􀆰 ５ ９２􀆰 ３

１１０ ２􀆰 ５ ３ ４ ８９􀆰 １ ９１􀆰 ４

１１０ ２􀆰 ５ ３ ５ ８５􀆰 ４ ９０􀆰 １

１１０ ２􀆰 ５ ３ ６ ８２􀆰 １ ８８􀆰 ６

３　 结论

制备了以 ＣＰＳ 为载体的一系列咪唑基离子液

体非均相催化剂用于 ＣＯ２ 和 ＰＯ 在无溶剂无助剂条

件下合成 ＰＣꎮ 其中羧基化的 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 比羟

基化 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＯＨ 和无官能团化 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＨ３ 的

催化 剂 表 现 出 更 高 催 化 活 性ꎬ 这 是 由 于 羧 基

—ＣＯＯＨ 对 ＰＯ 中氧原子的极化能力大于—ＯＨ
和—ＣＨ３ꎮ 在 １１０℃、２􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间 ３ ｈ、催化剂

质量 １５０ ｍｇ 的反应条件下ꎬＰＯ 转化率为 ９５􀆰 ８％ꎬ
ＰＣ 选择性为 ９８􀆰 ８％ꎬ这归因于 ＣＰＳ－Ｉｍｉ / ＣＯＯＨ 中

多个活性中心(氢键供体、Ｌｅｗｉｓ 碱和亲核离子中

心)的协同作用ꎮ 循环使用 ６ 次后ꎬ催化剂活性略

有下降但随后保持稳定ꎮ 该催化剂具有良好的化学

稳定性和热稳定性ꎬ且易于分离和重复使用ꎬ对 ＣＯ２

和 ＰＯ 合成 ＰＣ 的工业化生产具有重要意义ꎮ
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