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摘要:以双环脒、溴化铵和溴化锌为原料ꎬ采用两步法成功合成了一种新型的双环脒锌复合离子液体催化剂[ＨＤＢＵ]２[ＺｎＢｒ４]ꎮ

通过红外光谱仪、Ｘ 射线衍射仪、电感耦合等离子发射光谱仪和热重分析仪对[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]进行表征与测试ꎬ并研究了复

合离子液体[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]的催化性能ꎮ 结果表明ꎬ当反应温度为 １００℃、反应压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａ、反应时间为 １ ｈ、催化剂质量

分数为 １％时ꎬ环氧丙烷的转化率可达 ９９􀆰 ８％ꎬ碳酸丙烯酯的选择性可达 ９９􀆰 ７％ꎮ 同时ꎬ该催化剂适用于生产各种相应的环状

碳酸酯ꎬ均能获得较高的收率和选择性ꎬ极具工业应用前景ꎮ
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　 　 ＣＯ２ 的过量排放导致温室效应不断增强ꎬ对全

球气候产生不良影响ꎬ减少 ＣＯ２ 排放量被视为解决

气候问题最主要的途径[１－３]ꎮ ＣＯ２ 既是主要的温室

气体ꎬ又是储量丰富、廉价、无毒的 Ｃ１ 资源ꎬ在“原
子经济”、“可持续发展”和“双碳”等政策的大背景

下ꎬ如何在相对温和的条件下实现 ＣＯ２ 的化学固定

成为国际上竞相研发的热点课题之一[４－６]ꎮ
以 ＣＯ２ 与环氧化合物为原料合成环状碳酸酯

是少数以 ＣＯ２ 为原料而得以实现工业化的路线之

一ꎬ如图 １ 所示ꎮ 环状碳酸酯是性能优良的有机溶

剂和有机合成中间体ꎬ具有高沸点、高极性、低毒性

和低腐蚀性等优点[７]ꎬ广泛应用于有机合成[８]、气

体分离[９]、塑料[１０]、电池电介质[１１－１２] 以及纺织印

染[１３]等领域ꎮ 其中ꎬ碳酸丙烯酯更是一种性能优异

的有机合成中间体ꎬ是化学法固定 ＣＯ２ 的主要溶

剂[１４]ꎮ 利用 ＣＯ２ 和环氧丙烷环加成制备碳酸丙烯

酯ꎬ不仅解决了早期生产过程中环境污染和设备腐

蚀的问题ꎬ还实现了 ＣＯ２ 的化学固定ꎬ是一条原子

利用率达到 １００％的反应路径ꎬ符合当代工业绿色

图 １　 环氧化物与 ＣＯ２ 的环加成反应
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发展的理念ꎬ是目前工业生产碳酸丙烯酯最主要的

合成工艺[１５－１６]ꎮ
在过去的几十年里ꎬ许多的非均相催化剂用于

该反应ꎬ如金属氧化物、沸石和氧化铝、过渡金属配

合物和活性物质负载的聚合物等[１７]ꎮ 但大部分非

均相催化剂存在催化活性偏低、质量传质受限、反应

时间偏长等问题ꎬ目前工业化应用中多数使用均相

催化的方法ꎬ离子液体因其出色的性能得到了科研

工作者的广泛关注[１８]ꎮ 离子液体是指完全由离子

组成的液体ꎬ因其出色的溶解性、优越的化学和热稳

定性、低污染性、易分离性以及非易燃性等优点ꎬ广
泛应用于各种化学反应中ꎬ特别是在 ＣＯ２ 的化学固

定中显得尤为突出ꎮ 这些特性使得离子液体成为理

想的反应介质ꎬ能够有效地吸附和固定 ＣＯ２ 分

子[１９－２１]ꎮ 通过功能化或特定设计的离子液体ꎬ可以

同时发挥溶剂和催化剂(或助催化剂)的双重作用ꎬ
这为 ＣＯ２ 的化学固定提供了更多的可能性ꎮ 然而ꎬ
尽管离子液体在这一领域中表现出色ꎬ但其在低

温或较为温和条件下的反应效率仍然面临一定的

挑战[２２－２４] ꎮ
笔者提出了在较低温度条件下利用双环脒锌复

合离子液体([ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４])作为化学固定 ＣＯ２

生成环状碳酸盐的方法ꎬ其中催化剂既是反应介质

又是催化剂ꎬ具有十分良好的工业应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

主要试剂:环氧丙烷(９９􀆰 ５％)、１ꎬ２－环氧丁烯

(９９􀆰 ５％)、 环 氧 苯 乙 烯 ( ９９􀆰 ５％)、 环 氧 环 己 烯

(９９􀆰 ５％)ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生产ꎻ１ꎬ８－
二氮杂双环[５􀆰 ４􀆰 ０]十一碳－７－烯(９９％)、溴化铵

(９９％)ꎬ上海阿达玛斯试剂有限公司生产ꎻ溴化锌

(９９􀆰 ９％)ꎬ阿拉丁试剂有限公司生产ꎻ乙酸乙酯

(９９％)、碳酸丙烯酯(９９􀆰 ５％)ꎬ麦克林试剂有限公

司生产ꎻ二氧化碳(９９􀆰 ９９％)ꎬ南京特种气体厂有限

公司生产ꎮ
主要仪器:傅里叶变换红外光谱仪 ( Ｎｉｃｏｌｅｔ

ＩＳ１０)ꎬ赛默飞世尔科技公司生产ꎻＸ 射线衍射仪

(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)ꎬ德国 ＢＲＵＫＥＲ－ＡＸＳ 有限公司生产ꎻ
ＴＧ－ＤＳＣ 同步热分析仪(ＳＴＡ－４９９ Ｆ３)ꎬ德国耐驰公

司生产ꎻ电感耦合等离子发射光谱仪( ＩＣＰ －ＯＥＳ)ꎬ
赛默飞世尔科技公司生产ꎻ 气相色谱仪 ( ＧＣ －
１６９０)ꎬ合肥捷岛科学仪器有限公司生产ꎻ高压反应

釜(１００ ｍＬ)ꎬ上海岩征实验仪器有限公司生产ꎮ

１􀆰 ２　 双环脒锌复合离子液体的制备

按摩尔比 １ ∶１的比例称取双环脒(１ꎬ８－二氮杂

双环[５􀆰 ４􀆰 ０]十一碳－７－烯)和溴化铵ꎬ将其分别溶

于特定的溶液中ꎬ待完全溶解后ꎬ将双环脒溶液和溴

化铵溶液在三口烧瓶内进行混合ꎬ在 ４０℃条件下回

流搅拌 ４~６ ｈꎮ 反应结束后ꎬ取下层产物进行减压蒸

馏ꎬ溶剂蒸发ꎬ即得双环脒离子液体([ＨＤＢＵ]Ｂｒ)ꎮ
按一定摩尔比的比例称取双环脒离子液体

([ＨＤＢＵ]Ｂｒ)和溴化锌(ＺｎＢｒ２)ꎬ将其置于 １００ ｍＬ
的三口烧瓶中ꎬ并加入一定量的乙酸乙酯ꎬ在 ６０℃
条件下回流搅拌 ４ ｈꎬ减压蒸馏除去乙酸乙酯ꎬ洗涤

除去杂质ꎬ在真空状态下干燥 １２ ｈꎬ即得双环脒锌复

合离子液体([ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４])ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 双环脒锌复合离子液体的表征

２􀆰 １􀆰 １　 红外光谱表征

利用傅里叶红外光谱仪对双环脒锌复合离子液

体的结构进行分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可

以看出ꎬ在 ３ ２４２ ｃｍ－１处是双环脒上 Ｎ—Ｈ 伸缩振动

峰ꎬ２ ９２８ ｃｍ－１是饱和 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ６４５ ｃｍ－１

是 １ 个 Ｃ􀪅􀪅Ｈ 伸缩振动峰ꎬ代表双环脒基团上碳、氮
分子间的双键伸缩振动ꎮ 由于双环脒锌复合离子液

体是[ＨＤＢＵ]Ｂｒ 和 ＺｎＢｒ２ 的结合ꎬ[ＨＤＢＵ]２[ＺｎＢｒ４]
在 ５９０ ｃｍ－１处多了 １ 个 Ｚｎ—Ｂｒ 伸缩振动峰ꎬ证明双

环脒锌复合离子液体的成功合成ꎮ

１—[ＨＤＢＵ]Ｂｒꎻ２—[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]

图 ２　 双环脒锌复合离子液体的红外图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 表征

利用 Ｘ 射线衍射仪对双环脒锌复合离子液体

的结构进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 离子液体作为

室温(小于 １００℃)状态下的液态熔融盐ꎬ其在某些

低温条件下也可能发生结晶ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
将双环脒锌复合离子液体的特征衍射峰与[ＨＤＢＵ]
Ｂｒ 和 ＺｎＢｒ２ 进行对比发现ꎬ其特征衍射峰略有变

化ꎬ在 １１􀆰 ８４、１７􀆰 ６７、４５􀆰 ７６°附近出现了明显的特征
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衍射峰ꎮ 而[ＨＤＢＵ] Ｂｒ 原本在 ２５􀆰 ３７°处较强的特

征峰ꎬ在复合离子液体中强度明显减弱ꎮ 此外ꎬ２ 种

原料的部分衍射峰在复合离子液体中消失了ꎬ表明

所制备的离子液体是一种新的物质ꎬ有别于 ２ 种原

料ꎬ从而侧面证明双环脒锌复合离子液体成功合成ꎮ

１—[ＨＤＢＵ]Ｂｒꎻ２—[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]ꎻ３—ＺｎＢｒ２

图 ３　 双环脒锌复合离子液体的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 热重分析表征

利用热重分析仪研究了双环脒锌复合离子液体

的热稳定性ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ
[ＨＤＢＵ] Ｂｒ 离子液体的初始热分解温度约为

３７４℃ꎬ热重损失最大温度约为 ４６０℃ꎮ 与之相比ꎬ
[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]复合离子液体表现出更好的热稳

定性ꎬ其初始热分解温度约为 ３９８℃ꎬ热重损失最大

温度约为 ５６０℃ꎮ 相较于咪唑类离子液体ꎬ双环脒

类离子液体不仅不易吸潮ꎬ而且其热稳定性有了显

著提升ꎬ或成为工业上理想的催化剂之一ꎮ 这种性

质为双环脒锌复合离子液体开拓了更加广阔的应用

前景ꎮ

(ａ)[ＨＤＢＵ]Ｂｒ

(ｂ)[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]

１—失重率ꎻ２—质量变化率

图 ４　 [ＨＤＢＵ]Ｂｒ、[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]的热重分析

２􀆰 １􀆰 ４　 元素分析

利用电感耦合等离子发射光谱仪对双环脒锌复

合离子液体进行元素分析与测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 双环脒锌复合离子液体中各元素质量分数

样品 测试元素
理论质量

分数 / ％
测量质量

分数 / ％

[ＨＤＢＵ]Ｂｒ Ｂｒ ３４􀆰 ２７ ３４􀆰 ９３

[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４] Ｚｎ ９􀆰 ４６ １０􀆰 ０２

　 Ｂｒ ４６􀆰 ２２ ４７􀆰 １３

从表 １ 中可以看出ꎬ所合成的复合离子液体各

元素质量分数与理论质量分数基本一致ꎬ说明双环

脒锌复合离子液合成成功ꎮ
２􀆰 ２　 双环脒锌复合离子液体的催化性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 不同种类催化剂催化效果的对比

通过实验发现ꎬ双环脒离子液体和卤代锌盐的

配位能力与其催化能力之间也并非呈正比关系ꎮ 双

环脒阳离子上的 Ｎ—Ｈ 通过形成新的氢键与卤代锌

盐进行结合ꎮ 过量使用双环脒离子液体或配位能力

过强会影响中心锌离子周围的活性配位ꎮ 若稳定性

过高ꎬ则不易产生活性位ꎬ不利于中间体溴烷氧基阴

离子的生成ꎬ从而影响催化剂的催化活性ꎮ 在反应

温度为 １００℃、反应压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂质量分

数为 １％条件下反应 １ ｈꎬ探究不同种类催化剂对催

化合成碳酸丙烯酯性能的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同双环脒催化剂对合成碳酸丙烯酯的影响

序号
双环脒

离子液体

卤代

锌盐

催化剂

摩尔比

转化率 /
％

选择性 /
％

１ ＤＢＵ — — ０􀆰 ８ >９９

２ — ＺｎＢｒ２ — — —

３ [ＨＤＢＵ]Ｂｒ — — ２０􀆰 ７ >９９

４ [ＨＤＢＵ]Ｂｒ ＺｎＢｒ２ １ ∶１ ８５􀆰 ６ >９９

５ [ＨＤＢＵ]Ｂｒ ＺｎＢｒ２ ２ ∶１ ９９􀆰 ８ >９９

６ [ＨＤＢＵ]Ｂｒ ＺｎＢｒ２ ４ ∶１ ９７􀆰 ８ >９９

由于双环脒离子液体与卤代锌盐易发生协同作

用ꎬ二者相结合所制备的双环脒锌离子液体对合成

碳酸丙烯酯反应具有较强的催化活性ꎮ 从表 ２ 中可

以看出ꎬ仅使用双环脒或双环脒离子液体均不能促

进反应高效进行ꎬ只有引入卤代锌盐才能激活环氧

化物中的氧ꎬ使其发生开环ꎮ 对比发现ꎬ以[ＨＤＢＵ]
Ｂｒ 和 ＺｎＢｒ２ 为原料且摩尔比为 ２ ∶ １ 时制备的

[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]复合离子液体催化效果最佳ꎬ环

􀅰９０２􀅰
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氧丙烷转化率可达 ９９􀆰 ８％ꎬ相较于传统的咪唑类离

子液体ꎬ其催化效果也有了较为明显地提升ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同条件对[ＨＤＢＵ] ２ [ＺｎＢｒ４]复合离子液

体催化效果的影响

在不同条件下评价了[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]复合离

子液体催化合成碳酸丙烯酯的性能ꎬ催化剂质量分

数、反应温度、反应压力和反应时间对催化效果的影

响分别如表 ３~６ 所示ꎮ
从表 ３ 中可以看出ꎬ环氧丙烷的转化率随着催

化剂质量分数的升高ꎬ呈现先增加后趋于稳定的趋

势ꎬ当催化剂质量分数高于 １％时ꎬ环氧丙烷转化率

接近 ９９􀆰 ８％ꎬ反应基本完成ꎮ 当催化剂质量分数达

到 ２􀆰 ５％时ꎬ碳酸丙烯酯的选择性出现了较为明显

的下降ꎬ这是因为过多的催化剂改变了体系内的反

应动力学和热力学条件ꎬ导致竞争反应的发生ꎬ如聚

碳酸酯等副产物的生成增加ꎬ降低了主产物碳酸丙

烯酯的选择性ꎮ
表 ３　 不同催化剂质量分数下[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]催化

合成碳酸丙烯酯的性能

催化剂浓度 / ％ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５

转化率 / ％ ９５􀆰 ６ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ８

选择性 / ％ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ０

　 　 注:ＰＯ 物质的量为 １０ ｍｍｏｌꎬＣＯ２ 的压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａꎬ反应温度

为 １００℃ꎬ反应时间为 １ ｈꎮ

从表 ４ 中可以看出ꎬ当温度从 ８０℃ 上升到

１００℃时ꎬ环氧丙烷的转化率迅速提高ꎮ 这是由于随

着温度的升高ꎬ反应体系内热能快速增加ꎬ活化了更

多的反应物分子ꎬ从而加速了反应的进行ꎻ而当温度

从 １００℃上升到 １６０℃时ꎬ环氧丙烷转化率的增速放

缓ꎬ并趋于不变ꎮ 表明在此温度下环氧丙烷或已基

本完成转化ꎮ 当反应温度超过 １４０℃ 时ꎬ选择性大

幅度下降ꎬ这是因为过高的温度加剧了副反应的产

生ꎬ从而影响了碳酸丙烯酯的选择性ꎮ
表 ４　 不同反应温度下[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]催化合成

碳酸丙烯酯的性能

温度 / ℃ ８０ １００ １２０ １４０ １６０

转化率 / ％ ９２􀆰 １ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ８

选择性 / ％ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 １

　 　 注:ＰＯ 物质的量为 １０ ｍｍｏｌꎬ[ＨＤＢＵ] ２ [ ＺｎＢｒ４ ]的质量分数为

１％ꎬＣＯ２ 的压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａꎬ反应时间为 １ ｈꎮ

从表 ５ 中可以看出ꎬ当反应压力低于 ２􀆰 ５ ＭＰａ
时ꎬ环氧丙烷的转化率相对较低ꎬ这是因为在低压条

件下ꎬ碳酸丙烯酯中 ＣＯ２ 的溶解量有限ꎬ导致反应

体系内反应物的浓度不足ꎬ限制了反应的进行ꎮ 随

着反应压力的升高ꎬ环氧丙烷的转化率也随之增加ꎬ
当反应压力超过 ２􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ环氧丙烷的转化率达

到 ９９􀆰 ８％ꎬ且增速逐步放缓ꎬ表明反应已接近结束ꎮ
表 ５　 不同反应压力下[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]催化合成

碳酸丙烯酯的性能

压力 / ＭＰａ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５ ３􀆰 ０ ３􀆰 ５

转化率 / ％ ６５􀆰 ６ ９３􀆰 ７ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ８

选择性 / ％ ９９􀆰 ５ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ７

　 　 注:ＰＯ 物质的量为 １０ ｍｍｏｌꎬ[ＨＤＢＵ] ２ [ ＺｎＢｒ４ ]的质量分数为

１％ꎬ反应温度为 １００℃ꎬ反应时间为 １ ｈꎮ

从表 ６ 中可以看出ꎬ随着时间的推移ꎬ环氧丙烷

的转化率逐渐升高ꎬ特别是当反应时间从 ０􀆰 ５ ｈ 增

加到 １ ｈ 时ꎬ环氧丙烷的转化率急剧上升ꎬ反应初期

反应速率较快ꎬ这是由于反应物浓度较高ꎬ反应条件

充沛ꎬ有利于反应的进行ꎮ 而当反应时间从 １ ｈ 增

加到 ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ环氧丙烷的转化率的增速减缓ꎬ这是

因为反应接近饱和状态ꎬ反应物浓度过低ꎮ 在使用

双环脒锌复合离子液体催化剂催化合成丙烯酯的过

程中ꎬ当反应时间控制在 ２􀆰 ５ ｈ 以内时ꎬ碳酸丙烯酯

的选择性并不会随着时间的变化而发生明显的改

变ꎬ可以稳定地维持在 ９９􀆰 ７％的水平ꎮ
表 ６　 不同反应时间下[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]催化合成

碳酸丙烯酯的性能

时间 / ｈ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５

转化率 / ％ ７０􀆰 ９ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ９ ９９􀆰 ８

选择性 / ％ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ７ ９９􀆰 ６

　 　 注:ＰＯ 物质的量为 １０ ｍｍｏｌꎬ[ＨＤＢＵ] ２ [ ＺｎＢｒ４ ]的质量分数为

１％ꎬＣＯ２ 的压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａꎬ反应温度为 １００℃ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 [ＨＤＢＵ] ２ [ＺｎＢｒ４]复合离子液体催化不同

环氧化合物的性能

为了探究[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]催化剂的实用性和

通用性ꎮ 研究了[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]催化 ＣＯ２ 对各种

环氧化合物的环加成反应性能ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 [ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]催化 ＣＯ２ 对各种

环氧化合物环加成反应的性能

序号 反应物 产物 转化率 / ％ 选择性 / ％

１ ９９􀆰 ８ >９９

２ ９９􀆰 ５ >９９

􀅰０１２􀅰



２０２５ 年 ６ 月 陈鹏飞等:双环脒锌复合离子液体催化二氧化碳合成环状碳酸酯的研究

续表

序号 反应物 产物 转化率 / ％ 选择性 / ％

３ ８３􀆰 ７ >９９

４ ９７􀆰 ２ >９９

５ ９１􀆰 ４ >９９

６ ９９􀆰 ２ ９８

７ ９３􀆰 ５ ９９

８ ４６􀆰 ３ ９８

　 　 注:反应条件:环氧化物物质的量为 １０ ｍｍｏｌꎬ[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]
的质量分数为 １％ꎬＣＯ２ 的压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａꎬ反应温度为 １００℃ꎬ反应

时间为 １ ｈꎮ

通过实验发现ꎬ[ＨＤＢＵ] ２ [ＺｎＢｒ４]催化剂对大

部分 ＣＯ２ 环加成反应都具有良好的催化性能ꎬ环氧

化物的转化率均能高于 ９０％ꎬ相应地环状碳酸酯的

选择性也在 ９８％以上ꎮ 但随着环氧化物侧链取代

基位阻的增加ꎬ催化活性受到阻碍ꎬ因此需要更高的

温度或更长的反应时间才能获得优异的催化效果ꎮ
尤其对于环氧环己烷这类两端连接在六元环上的环

氧化物ꎬ稳定的结构往往阻碍了催化剂的亲核攻击ꎬ
导致开环率的降低ꎬ从而影响了最后的转化率和选

择性ꎮ 但从整体来看ꎬ[ＨＤＢＵ] ２ [ＺｎＢｒ４]催化剂对

各类环氧化物都具有一定的催化效果和普遍适用

性ꎬ反映了其优异的效率和潜在价值ꎮ
２􀆰 ３　 催化机理分析

基于上述研究结果ꎬ提出[ＨＤＢＵ] ２ [ＺｎＢｒ４]在

ＣＯ２ 和环氧丙烷环加成制备碳酸丙烯酯中的反应机

理ꎬ如图 ５ 所示ꎮ
[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]是 Ｂｒ－与双环脒阳离子上的

Ｎ—Ｈ 通过形成新的氢键 进 行 结 合ꎮ 首 先ꎬ 将

[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]和环氧丙烷进行混合ꎬ环氧丙烷

与锌的路易斯酸位点发生协同作用ꎬ导致新的 Ｚｎ—
Ｏ 键的生成ꎬ产生了加合物ꎮ 随后ꎬＢｒ－对配位环氧

丙烷上受阻较小的碳原子进行亲核攻击ꎬ然后发生

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 [ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]催化合成碳酸丙烯酯

反应机理

开环反应ꎬ 形成溴烷氧基阴离子ꎮ 与 此 同 时ꎬ
[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]中吸附的 ＣＯ２ 会插入溴烷氧基ꎬ
生成碳酸盐中间体ꎮ 最后ꎬ通过分子内循环产生碳

酸丙烯酯ꎬ再生了催化剂[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]ꎬ至此循

环往复ꎮ

３　 结论

以双环脒(１ꎬ８－二氮杂双环[５􀆰 ４􀆰 ０]十一碳－
７－烯)和溴化铵为原料ꎬ成功合成了一种双环脒离

子液体[ＨＤＢＵ]Ｂｒꎮ 随后ꎬ将双环脒离子液体和溴

化锌进行结合ꎬ制备了一种新型的双环脒锌复合离

子液体催化剂[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]ꎮ 通过实验得出下

列结论ꎮ
(１)双环脒离子液体与卤代锌盐易发生协同作

用ꎬ二者相结合所制备的双环脒锌离子液体对合成

碳酸丙烯酯反应具有较强的催化活性ꎮ 当[ＨＤＢＵ]
Ｂｒ 和 ＺｎＢｒ２ 摩尔比为 ２ ∶１时ꎬ环氧丙烷转化率可达

９９􀆰 ８％ꎬ碳酸丙烯酯选择性达 ９９％以上ꎮ
(２)通过对釜式反应器内[ＨＤＢＵ] ２[ＺｎＢｒ４]离

子液体催化剂催化合成碳酸丙烯酯性能的研究ꎬ并
进行了一系列单因素实验优化ꎮ 当反应温度为

１００℃、反应压力为 ２􀆰 ５ ＭＰａ、 反应时间为 １ ｈ、
[ＨＤＢＵ]Ｂｒ 和 ＺｎＢｒ２ 原料摩尔比为 ２ ∶１、催化剂质量

分数为 １％时ꎬ环氧丙烷的转化率可达 ９９􀆰 ８％ꎬ碳酸

丙烯酯的选择性可达 ９９􀆰 ７％ꎮ
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