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摘要:利用自制的双核季铵盐催化剂催化 ＣＯ２ 与环氧丙烷(ＰＯ)合成碳酸丙烯酯(ＰＣ)ꎬ对催化剂用量、反应温度、反应压力

及反应时间进行优化ꎬ根据亲核反应机理建立了动力学方程ꎬ研究了不同温度下 ＰＯ 转化率与 ＰＣ 生成速率随时间变化的规律ꎮ
实验表明ꎬ在 １００℃、１􀆰 ５ ＭＰａ、２ ｈ、催化剂质量分数为 １􀆰 ５％的条件下ꎬＰＯ 转化率为 ９９􀆰 ７４％ꎬＰＣ 选择性为 ９９􀆰 ６４％ꎬ总反应速率

与 ＰＯ 浓度呈线性关系ꎮ
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　 　 通过碳捕获和利用(ＣＣＵ)将 ＣＯ２ 转化为化工

产品是减少 ＣＯ２ 排放和有效利用可再生资源的手

段之一ꎮ ＣＯ２ 与环氧化物环加成制备环状碳酸酯具

有 １００％的原子经济性ꎮ 在众多产物中ꎬ碳酸丙烯

酯(ＰＣ)具有十分广泛的用途ꎮ ＰＣ 可用作锂离子电

池的电解液[１]、有机合成的绿色非质子溶剂[２]、调
节溶剂体系粘度的分散剂[３] 以及有毒溶剂的替代

品[４]ꎮ 此外ꎬ它还可以用于制备碳酸二甲酯和聚碳

酸酯ꎮ 目前ꎬ已报道的 ＰＣ 合成方法主要有:光气

法[５]、尿素醇解法[６]、酯交换法[７]、氯丙醇法[８]、ＣＯ２－
环氧丙烷(ＰＯ)环加成等[９]ꎮ 其中ꎬ以 ＣＯ２ 与 ＰＯ 为

原料制备 ＰＣ 是目前最常见且成熟的合成路线ꎮ 催

化 ＣＯ２ 与 ＰＯ 合成碳酸丙烯酯的催化剂种类很多ꎬ
如金属配合物[１０]、金属氧化物[１１]、碱、离子液体[１２－１３]

等ꎮ 其中ꎬ季铵盐类离子液体催化剂得到了广泛的

研究ꎬ例如四丁基溴化铵[１４] 和四乙基溴化铵[１５] 等ꎮ
与单核季铵盐相比ꎬ双核季铵盐(ＧＱＡＳ)具有更高

的表面活性ꎮ 目前ꎬＧＱＡＳ 主要应用于生物消毒、海
洋防污和表面改性等[１６]ꎬ在催化 ＣＯ２ 与 ＰＯ 合成

ＰＣ 方面尚未被深入研究ꎮ 本课题组自制的双核季

铵盐锌复合离子液体具有活性高、反应条件温和以

及可重复利用等特点ꎮ ＣＯ２－ＰＯ 环加成制备 ＰＣ 的

反应属于气液相反应过程ꎬ气液传质过程的存在会

使宏观动力学的研究更为复杂[１７]ꎮ
本工作制备了双核季铵盐离子液体二溴化－

ＮꎬＮ－二(三乙基)乙二胺[Ｃ２(Ｎ２２２) ２Ｂｒ２]ꎬ在复合了

不同的卤化锌后ꎬ用于催化 ＣＯ２－ＰＯ 环加成反应ꎻ确
定了合适的卤化锌种类与比例ꎬ系统考察了催化剂

用量、反应温度、反应压力以及反应时间对 ＰＣ 合成

的影响ꎬ确定了最佳工艺条件ꎻ探究了反应机理ꎬ推
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导了动力学方程并拟合求解关键参数ꎬ为工业化反

应器设计、工艺优化及反应过程强化提供依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

１ꎬ２－二溴乙烷(９９％)ꎬ上海迈瑞尔生化科技有

限公司ꎻ三乙胺(９９％)ꎬ上海沃化化工有限公司ꎻ环
氧丙烷(≥９９􀆰 ９％)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限

公司生产ꎻ碘化锌(分析纯)ꎬ上海笛柏化学品技术

有限公司ꎻ溴化锌(９８％)ꎬ上海泰坦科技股份有限

公司ꎻ氯化锌(分析纯)ꎬ上海泰坦科技股份有限公

司ꎻ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上海申中气体有限公司ꎻ
气相色谱仪(ＧＣ－６０３)ꎬ上海锐敏仪器有限公司ꎻ
微型反应釜(ＹＺＰＲ－２５０Ｍ)ꎬ上海岩征实验仪器有

限公司ꎮ
１􀆰 ２　 双核季铵盐锌复合离子液体的制备

称取 １５􀆰 ２０ ｇ(０􀆰 １５ ｍｏｌ)１ꎬ２－二溴乙烷和 １１􀆰 ３０ ｇ
(０􀆰 ０６ ｍｏｌ)三乙胺置于 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ加入适

量乙腈作为溶剂ꎬ８０℃下搅拌回流ꎮ 然后ꎬ使用旋转

蒸发仪除去溶剂和未反应原料ꎬ得到固体产物ꎮ 使

用乙酸乙酯洗涤固体 ３ 次ꎬ并将所得产物置于真空

干燥箱中ꎬ６０℃下干燥 ２４ ｈꎬ得到双核季铵盐二溴化－
ＮꎬＮ－二(三乙基)乙二胺[Ｃ２(Ｎ２２２) ２Ｂｒ２]ꎮ

称取一定比例的二溴化－ＮꎬＮ－二(三乙基)乙

二胺和卤化锌置于 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ加入一定量

的碳酸丙烯酯作为溶剂ꎬ８０℃下搅拌 ２ ｈꎬ最终得到

Ｃ２(Ｎ２２２) ２Ｂｒ２ / ＺｎＢｒ２ 复合离子液体ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂性能测试

在反应釜中进行 ＣＯ２ 与 ＰＯ 的环加成反应ꎮ 首

先ꎬ将称量好的离子液体催化剂放入釜中并对反应

釜进行气密性检查ꎬ然后向釜中通入 ＣＯ２ꎬ再将气体

排空ꎬ如此重复 ３ 次ꎬ最后通过微型柱塞泵将 ＰＯ 泵

入反应釜内ꎬ升温至设定温度后向釜内充入 ＣＯ２ 至

设定压力并开始计时ꎮ 反应结束后ꎬ向盘管通入冷

却水将反应产物迅速冷却至室温ꎬ取出产品并称量ꎬ
采用气相色谱仪对样品进行分析ꎬ并计算 ＰＯ 的转

化率和 ＰＣ 的产率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同卤化锌复合的催化效果

在催化剂量为 １􀆰 ５％、１００℃、１􀆰 ５ ＭＰａ、１ ｈ 的条

件下研究了不同种类卤化锌离子液体催化 ＣＯ２ 与

ＰＯ 合成 ＰＣ 的效果ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同种类卤化锌对催化效果的影响

双核季铵盐 卤化锌 摩尔比 转化率 / ％ 选择性 / ％
Ｃ２(Ｎ２２２) ２Ｂｒ２ 不复合 — — —

　 ＺｎＢｒ２ ４ ∶１ ９８􀆰 ５６ ９９􀆰 ６４
　 ＺｎＢｒ２ ５ ∶１ ９８􀆰 ６４ ９９􀆰 ６８
　 ＺｎＢｒ２ ６ ∶１ ９７􀆰 ６３ ９９􀆰 ５６
　 ＺｎＣｌ２ ５ ∶１ ９５􀆰 ４７ ９９􀆰 ２２
　 ＺｎＩ２ ５ ∶１ ９４􀆰 １５ ９９􀆰 １５

　 　 注:“—”代表未检测出目标产物ꎮ

从表中可以看出ꎬ双核季铵盐与卤化锌具有协

同作用ꎬ对催化合成 ＰＣ 具有较强的活性ꎮ 单独使

用双核季铵盐难以促使反应发生ꎬ卤化锌对激活环

氧化物的氧、促进 ＰＯ 的开环有重要作用ꎮ 当双核

季铵盐与 ＺｎＢｒ２ 的摩尔比为 ５ ∶１时ꎬ复合离子液体的

催化效果最佳ꎮ 卤化锌中的卤素离子作为亲核试剂

参与 ＰＯ 的开环ꎮ 通常情况下ꎬ催化活性应与亲核

性一致( Ｉ－ >Ｂｒ－ >Ｃｌ－)ꎬ但结果表明催化活性顺序

为 Ｂｒ－>Ｃｌ－>Ｉ－ꎬ这可能是空间位阻的原因ꎬＩ－的半

径较大ꎬ在进攻被活化后的 ＰＯ 时受阻ꎬ导致反应

速率下降ꎮ
２􀆰 ２　 搅拌速率对传质的影响

为消除传质对反应的影响ꎬ 在催化剂量为

１􀆰 ５％、１００℃、１􀆰 ５ ＭＰａ、１ ｈ 条件下研究了搅拌速率

对反应的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 搅拌速率对反应的影响

搅拌速率 / ( ｒ􀅰ｍｉｎ－１) ２００ ４００ ５００ ６００ ７００
转化率 / ％ ９１􀆰 ８７ ９６􀆰 ８６ ９８􀆰 ６４ ９８􀆰 ５２ ９８􀆰 ６１
选择性 / ％ ９８􀆰 ９８ ９９􀆰 ４８ ９９􀆰 ６８ ９９􀆰 ７５ ９９􀆰 ６７

从表中可以看出ꎬＰＯ 的转化率随着搅拌速率的

增大而增加ꎬ当搅拌速率低于 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ反应过

程受传质影响较大ꎬ导致反应速率下降ꎮ 当搅拌速

率由 ５００ ｒ / ｍｉｎ 增加至 ７００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬＰＯ 转化率无

明显变化ꎬ因此当搅拌速率为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ可以认

为 ＣＯ２ 的溶解速率远大于 ＣＯ２ 的反应速率ꎬ气液传

质过程对实验的影响可以忽略ꎮ 因此ꎬ最佳搅拌速

率为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 反应条件对催化效果的影响

在不同条件下评价了双核季铵盐锌复合离子液

体催化 ＣＯ２ 与 ＰＯ 合成 ＰＣ 的性能ꎬ催化剂用量、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
由表 ３ 可知ꎬ随着催化剂用量的变化ꎬＰＣ 的选

择性始终保持在 ９９％以上ꎬ当催化剂用量由 １􀆰 ０％
增加至 １􀆰 ５％时ꎬＰＯ 的转化率均呈现增加的趋势ꎬ
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继续增加时ꎬＰＯ 的转化率并无明显变化ꎬ表明继续

增加催化剂的用量 ＰＯ 的转化率并无较大的作用ꎮ
因此ꎬ适宜的催化剂用量为 １􀆰 ５％ꎮ

表 ３　 催化剂用量的影响

催化剂用量 / ％ １􀆰 ０ １􀆰 ２ １􀆰 ５ １􀆰 ８ ２􀆰 ０
转化率 / ％ ９９􀆰 ０１ ９９􀆰 ５１ ９９􀆰 ７４ ９９􀆰 ７３ ９９􀆰 ７２
选择性 / ％ ９９􀆰 ２７ ９９􀆰 ６４ ９９􀆰 ６４ ９９􀆰 ６９ ９９􀆰 ６５

　 　 注:其他反应条件为 １００℃、１􀆰 ５ ＭＰａ、２ ｈꎮ

由表 ４ 可知ꎬ当温度由 ８０℃升高至 ９０℃时ꎬＰＯ
的转化率明显提高ꎬ说明温度的升高可以更好地活

化反应物分子ꎬ进而促进环加成反应的发生ꎮ 而当

温度由 １００℃升高至 １２０℃时ꎬＰＯ 的转化率趋于稳

定ꎬ这说明该温度下 ＰＯ 已经基本完全转化ꎮ 因此ꎬ
１００℃为合适的反应温度ꎮ

表 ４　 反应温度的影响

温度 / ℃ ８０ ９０ １００ １１０ １２０
转化率 / ％ ８４􀆰 １２ ９９􀆰 ３９ ９９􀆰 ７４ ９９􀆰 ７１ ９９􀆰 ７３
选择性 / ％ ９８􀆰 ３８ ９９􀆰 ５７ ９９􀆰 ６４ ９９􀆰 ６７ ９９􀆰 ６８

　 　 注:其他反应条件为 １􀆰 ５ ＭＰａ、２ ｈ、１􀆰 ５％的催化剂量ꎮ

由表 ５ 可知ꎬ当压力低于 １􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬＰＯ 的转

化率相对较低ꎬ这是因为当压力较低时ꎬＣＯ２ 在反应

体系的溶解度偏低ꎬ从而降低了 ＣＯ２ 的反应浓度ꎬ
限制了环加成反应的进行ꎮ ＰＯ 的转化率随着反应

压力的升高而增加ꎬ而当反应压力达到 ２􀆰 ５ ＭＰａ
时ꎬＰＯ 的转化率略微下降ꎬ这可能是由于过量的

ＣＯ２ 溶解在反应体系中阻碍了催化剂与 ＰＯ 的接

触ꎮ 在压力变化的过程中ꎬＰＣ 的选择性没有明显变

化ꎬ这说明反应压力对 ＰＣ 的选择性影响较小ꎮ 因

此ꎬ适宜的反应压力为 １􀆰 ５ ＭＰａꎮ
表 ５　 反应压力的影响

压力 / ＭＰａ ０􀆰 ８ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５
转化率 / ％ ９６􀆰 ４４ ９９􀆰 ４９ ９９􀆰 ７４ ９９􀆰 ７１ ９９􀆰 ５７
选择性 / ％ ９７􀆰 ５０ ９９􀆰 ６６ ９９􀆰 ６４ ９９􀆰 ６０ ９９􀆰 ６２

　 　 注:其他反应条件为 １００℃、２ ｈ、１􀆰 ５％的催化剂量ꎮ

由表 ６ 可知ꎬ反应时间由 １􀆰 ０ ｈ 延长至 １􀆰 ５ ｈ
时ꎬＰＯ 的转化率有明显的增加ꎻ由 １􀆰 ５ ｈ 延长至

２􀆰 ０ ｈ 时ꎬＰＯ 转化率的增速减缓ꎬ这是由于大部分

的 ＰＯ 已经完成反应ꎬ反应体系中 ＰＯ 的浓度过低ꎬ
　 　 　 　 　 　 　 表 ６　 反应时间的影响

时间 / ｈ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０ ２􀆰 ５ ３􀆰 ０
转化率 / ％ ９８􀆰 ０２ ９９􀆰 ４６ ９９􀆰 ７４ ９９􀆰 ７３ ９９􀆰 ７５
选择性 / ％ ９９􀆰 ３６ ９９􀆰 ５５ ９９􀆰 ６４ ９９􀆰 ６５ ９９􀆰 ６２

　 　 注:其他反应条件为 １００℃、１􀆰 ５ ＭＰａ、１􀆰 ５％的催化剂量ꎮ

反应速率减缓ꎮ 继续延长反应时间ꎬＰＯ 的转化率并

无明显变化ꎬ这表明反应基本达到平衡状态ꎮ 反应

时间的变化对 ＰＣ 选择性影响很小ꎮ 因此ꎬ适宜的

反应时间为 ２􀆰 ０ ｈꎮ
综上所述ꎬ最优的反应条件为:催化剂用量

１􀆰 ５％、温度 １００℃、压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、时间 ２ ｈꎮ 相较于

传统 咪 唑 类 离 子 液 体[１８] 的 催 化 条 件 ( １４０℃、
４􀆰 ０ ＭＰａ)ꎬ反应条件更加温和ꎬ与单核季铵盐相

比[１５]ꎬ在更低温度和压力条件下ꎬＰＯ 转化率更高ꎮ

３　 反应动力学模型

３􀆰 １　 机理假设

由以上研究结果ꎬ提出 Ｃ２(Ｎ２２２) ２Ｂｒ２ / ＺｎＢｒ２ 复

合离子液体催化 ＣＯ２ 与环氧丙烷反应生成碳酸丙

烯酯可能的反应机理ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｃ２(Ｎ２２２) ２Ｂｒ２ / ＺｎＢｒ２ 催化 ＣＯ２ 与 ＰＯ
合成 ＰＣ 反应机理

首先ꎬＺｎ２＋与环氧丙烷的氧原子配位ꎬ导致 Ｃ—Ｏ
键极化ꎬ同时卤素阴离子作为亲核试剂对环氧丙烷

中空间位阻较小的 β－碳原子进行亲核攻击(步骤

１)ꎬ导致环氧化物的环被打开ꎬ生成氧阴离子中间

体(步骤 ２)ꎮ 随后ꎬ氧阴离子中间体对被活化的

ＣＯ２ 进行亲核攻击ꎬ生成新的中间体(步骤 ３)ꎮ 最

后ꎬ通过中间体的分子内环闭合ꎬ形成碳酸丙烯酯ꎬ
再生出催化剂 Ｃ２(Ｎ２２２) ２Ｂｒ２ / ＺｎＢｒ２(步骤 ４)ꎬ如此循

环往复ꎮ
３􀆰 ２　 动力学方程推导

根据亲核加成反应机理ꎬ本反应主要分为 ３ 个

步骤ꎬ如式(１) ~ (３)所示ꎮ

ＰＯ ＋ ＩＬ
ｋ１
ｋ －１
􀜩􀜨􀜑 Ｍ１ (１)

Ｍ１ ＋ ＣＯ２

ｋ２
ｋ －２
􀜩􀜨􀜑 Ｍ２ (２)

Ｍ２

ｋ３
ｋ －３
􀜩􀜨􀜑 ＰＣ ＋ ＩＬ (３)

式(１)表示在催化剂 ＩＬ 的作用下ꎬＰＯ 开环生成氧

􀅰１９１􀅰
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负离子中间体 Ｍ１ꎬ式(２)表示中间体 Ｍ１ 与被活化

的 ＣＯ２ 结合生成中间体 Ｍ２ꎬ式(３)表示中间体 Ｍ２

闭环生成 ＰＣ 以及催化剂 ＩＬ 再生ꎬ其中 ＩＬ、Ｍ１ 和 Ｍ２

分别表示催化剂、氧负离子中间体与 ＣＯ２ 插入中间

体ꎬｋ１、ｋ－１、ｋ２、ｋ－２、ｋ３、ｋ－３分别为第 １ 步、第 ２ 步和第

３ 步的正、逆反应速率常数ꎮ
则 ＰＯ 与 ＣＯ２ 反应生成 ＰＣ 的速率方程如式

(４)所示ꎮ
ｒ ＝ ｄＣＰＣ / ｄｔ ＝ ｋ３ＣＭ２

－ ｋ －３ＣＰＣＣＩＬ (４)

　 　 对中间体 Ｍ１ 和 Ｍ２ 应用稳态近似 [式 ( ５)、
(６)]ꎮ

ｄＣＭ１
/ ｄｔ ＝

ｋ１ＣＰＯＣＩＬ ＋ ｋ －２ＣＭ２
－ ｋ －１ＣＭ１

－ ｋ２ＣＭ１
ＣＣＯ２

＝ ０ (５)

ｄＣＭ２
/ ｄｔ ＝

ｋ２ＣＭ１
ＣＣＯ２

＋ ｋ －３ＣＰＣＣＩＬ － ｋ －２ＣＭ２
－ ｋ３ＣＭ２

＝ ０ (６)

　 　 将式(５)、(６)代入式(４)得:
ｄＣＰＣ / ｄｔ ＝ (ｋ１ｋ２ｋ３ＣＰＯＣＣＯ２

ＣＩＬ － ｋ －１ｋ －２ｋ －３ＣＰＣＣＩＬ) /

(ｋ －１ｋ －２ ＋ ｋ －１ｋ３ ＋ ｋ２ｋ３ＣＣＯ２
) (７)

　 　 由于 ＰＯ 与 ＣＯ２ 合成 ＰＣ 是可逆反应ꎬ且正反应

是放热反应ꎬ提高反应温度时ꎬ反应向逆方向进行ꎬ
但同时反应速率也会增大ꎮ 当控制反应温度为

１２０℃、压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、催化剂用量为 １􀆰 ５％、时间

为 ２ ｈ 时ꎬＰＯ 的转化率大于 ９９％ꎮ 因此当温度低于

１２０℃时ꎬ正反应速率远大于逆反应速率ꎬ逆反应的

影响可以忽略ꎬ则式(７)可被简化为:
ｄＣＰＣ / ｄｔ ＝

ｋ１ｋ２ｋ３ＣＰＯＣＣＯ２
ＣＩＬ / (ｋ －１ｋ －２ ＋ ｋ －１ｋ３ ＋ ｋ２ｋ３ＣＣＯ２

) (８)

　 　 催化剂以游离态和结合态的形式存在ꎬ由于 ２
种中间体的浓度极低ꎬ因此可以忽略处于游离态催

化剂的影响ꎬ且在恒温恒压下ꎬ整个反应过程中液相

体积变化不大ꎬ可视为等容过程ꎬ因此当固定催化剂

用量时ꎬ催化剂浓度可认为稳定不变ꎮ 此外ꎬＰＯ 和

ＣＯ２ 的反应在液相中进行ꎬ在一定温度和压力下ꎬ
ＣＯ２ 在 ＰＯ 和 ＰＣ 中的溶解度非常大ꎬ在 ＣＯ２ 过量的

情况下ꎬ可认为溶解在液相中的 ＣＯ２ 稳定不变ꎮ 因

此可将体系中的催化剂浓度与 ＣＯ２ 浓度视为常数ꎬ
式(８)可简化为:

ｄＣＰＣ / ｄｔ ＝ － ｄＣＰＯ / ｄｔ ＝ ｋＣＰＯ (９)

其中ꎬｋ 为伪一级反应速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎮ
对式(９)积分可得:

ｌｎＣＰＯ０
/ ＣＰＯ ＝ ｋｔ (１０)

　 　 由于 ＣＰＯ ＝ＣＰＯ０
(１－ｘ)ꎬ式(１０)可转化为:
ｌｎ１ / (１ － ｘ) ＝ ｋｔ (１１)

其中ꎬｘ 为 ＰＯ 的转化率ꎬ％ꎮ

３􀆰 ３　 动力学方程拟合

在催化剂用量为 １􀆰 ５％、压力为 １􀆰 ５ ＭＰａ、转速

为 ７００ ｒ / ｍｉｎ 条件下ꎬ分别考察反应温度为 １１０、
１０５、１００、９０℃时 ＰＯ 和 ＰＣ 摩尔分数随时间的变化ꎬ
每 ３ ｍｉｎ 取样一次ꎬ如图 ２ 所示ꎬ可以看出ꎬＰＯ 转化

速率与 ＰＣ 生成速率变化规律一致ꎬ均随着反应温

度的升高而增大ꎬＰＣ 的选择性可达 ９８％以上ꎮ

(ａ)１１０℃

(ｂ)１０５℃

(ｃ)１００℃

(ｄ)９０℃

１—ＰＯ 摩尔分数ꎻ２—ＰＣ 摩尔分数

图 ２　 不同温度下 ＰＯ 和 ＰＣ 摩尔分数

随时间的变化

根据反应过程中 ＰＯ 与 ＰＣ 浓度随时间的变化

计算得到不同反应温度下 ＰＯ 转化率与反应时间的

关系ꎮ 同时ꎬ对 ＰＯ 转化率的 ｌｎ[１ / (１－ｘ)] －ｔ 曲线

􀅰２９１􀅰
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进行拟合ꎬ结果见图 ３ꎬ各反应温度下的动力学方程

与反应速率常数如表 ７ 所示ꎮ

１—１１０℃ꎻ２—１０５℃ꎻ３—１００℃ꎻ４—９０℃

图 ３　 不同温度下 ｌｎ[１ / (１－ｘ)]随时间的变化

表 ７　 不同温度下动力学方程及反应速率常数

温度 /
℃

Ｔ－１ /

Ｋ－１
动力学方程 Ｒ２

ｋ /

ｍｉｎ－１
ｌｎｋ

１１０ ０􀆰 ００２６１０ ｙ＝ ０􀆰 ０５５８ｘ－０􀆰 １２１０ ０􀆰 ９８７８ ０􀆰 ０５５８ －２􀆰 ８８５９８
１０５ ０􀆰 ００２６４４ ｙ＝ ０􀆰 ０４７７ｘ－０􀆰 １２６０ ０􀆰 ９８５６ ０􀆰 ０４７７ －３􀆰 ０４２８２
１００ ０􀆰 ００２６８０ ｙ＝ ０􀆰 ０３６６ｘ－０􀆰 ０７９５ ０􀆰 ９９５６ ０􀆰 ０３６６ －３􀆰 ３０７７１
９０ ０􀆰 ００２７５４ ｙ＝ ０􀆰 ０１９６ｘ－０􀆰 ０２８９ ０􀆰 ９８７７ ０􀆰 ０１９６ －３􀆰 ９３２２３

３􀆰 ４　 阿伦尼乌斯方程参数求解

对阿伦尼乌斯方程等式两边同时取对数得到

ｌｎｋ＝ ｌｎＡ－Ｅａ / ＲＴꎬ根据表中数据得到 ｌｎｋ 与 １ / Ｔ 的关

系曲线如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 阿伦尼乌斯方程线性拟合

由图 ４ 可知ꎬ拟合曲线的相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８７ ５ꎬ
ｌｎｋ 与 １ / Ｔ 基本呈线性关系ꎬ与阿伦尼乌斯方程基本

符合ꎮ 因此ꎬ双核季铵盐锌复合离子液体催化 ＣＯ２

与 ＰＯ 合成 ＰＣ 的反应活化能 Ｅａ 为 ６１􀆰 ５２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
指前因子为 １􀆰 ６２×１０７ ｍｉｎ－１ꎬ反应动力学方程如式

(１２)所示ꎮ
ｒ ＝ － ｄＣＰＯ / ｄｔ ＝ １􀆰 ６２ × １０７ｅ －６１ ５２０ / ＲＴＣＰＯ (１２)

４　 结论

采用自制的双核季铵盐锌复合型离子液体催化

剂催化 ＣＯ２ 与 ＰＯ 合成 ＰＣꎬ其最佳工艺条件为:催
化剂用量 １􀆰 ５％、温度 １００℃、压力 １􀆰 ５ ＭＰａ、反应时

间 ２􀆰 ０ ｈꎮ 在此条件下ꎬＰＯ 转化率可达 ９９􀆰 ７４％ꎬＰＣ
选择性可达 ９９􀆰 ６４％ꎮ 与单核季铵盐相比ꎬ可以在

更低温度和压力条件下ꎬ取得更高的 ＰＯ 转化率ꎮ
探究了该催化剂的反应机理ꎬ通过对实验结果进行

线性回归ꎬ确定了其动力学方程ꎮ 在一定温度和压

力条件下ꎬＰＣ 的生成速率与 ＰＯ 浓度呈线性关系ꎮ
该研究可为工业化反应器设计、工艺优化及反应过

程强化提供依据ꎮ
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