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摘要!首先合成了氯代 #A((A羟乙基)A!A甲基咪唑离子液体+I-*5*,/4#溴代 #A乙胺基A!A甲基咪唑离子液体+@-*5*, .̀

和氯代 #A羧乙基A!A甲基咪唑离子液体+/-*5*,/4! 种功能化咪唑离子液体"然后将这 ! 种离子液体分别与正硅酸乙酯通过

溶胶凝胶法制备了 ! 种负载硅型离子液体+I-*5*,/4AE2#+@-*5*, .̀AE2和+/-*5*,/4AE2"并利用红外与 bhN对其化学结

构与结晶结构进行测定& 再利用制备的离子液体催化环氧乙烷与二氧化碳合成碳酸乙烯酯& 结果表明"离子液体负载硅后其

催化性能明显提高"在较温和的条件下即可高效完成催化过程"且无聚酯或聚醚等副产物生成& 其中"+/-*5*,/4AE2催化性

能最好"在 ##)^##Y" *M%催化条件下得到的转化率为 UUY(X"选择性为 U"Y:X"产率为 U;Y"X&

关键词!负载硅离子液体'催化剂'环氧乙烷'二氧化碳'碳酸乙烯酯
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??碳酸乙烯酯(G/)是性能优良的高沸点溶剂和

重要的有机合成中间体"广泛应用于纺织印染#高分

子合成#电化学#制药等领域& 关于碳酸乙烯酯的合

成方法有很多+# A(,

"但以环氧乙烷与二氧化碳为原

料经催化羰基化反应合成碳酸乙烯酯是最经济#环

保的工业路线"但其催化剂的选择是关键&

近年来"关于离子液体用作新催化体系的研究

受到世界各国的广泛关注+! A>,

& 如彭家建和邓友

全+",首次将离子液体用于催化 /[

(

与环氧丙烷的

环加成反应& a%S%&%12等+;,和 P--等+V,对不同取

代基长度的咪唑基离子液体催化 /[

(

与环氧化物

的环加成反应的催化活性进行了研究& P2等+U,比

较研究了离子液体主辅催化剂的阴离子对催化性能

的影响& E6& 等+#),报道了 : 种含有羟基的功能化

离子液体催化环氧丙烷与 /[

(

的反应"其中"

+I-*5*, .̀催化效果最好"这种羟基功能基团与卤

素阴离子协同效应在其他文献中也有报道+## A#!,

&

在以上研究基础之上"笔者合成了 ! 种功能化

咪唑离子液体氯代 #A((A羟乙基)A!A甲基咪唑离子

液体+I-*5*,/4#溴代 #A乙胺基A!A甲基咪唑离子

液体+@-*5*, .̀和氯代 #A羧乙基A!A甲基咪唑离

子液体+/-*5*,/4"并通过物理化学方法将其与正

硅酸乙酯反应"制备出负载硅型咪唑离子液体"对其

化学结构与结晶结构进行测试与表征& 然后用合成

的各类型离子液体催化合成碳酸乙烯酯"研究负载

硅离子液体结构特点对催化性能的影响&

=>实验部分

=?=>实验原料与仪器

实验主要原料!#A甲基咪唑"临海市凯乐化工

厂生产'氯乙醇"天津市福晨化学试剂厂生产'(A溴

乙胺"上海南翔化学试剂有限公司生产'正硅酸乙
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酯"沈阳市东兴试剂厂生产'氯乙酸#盐酸#乙醚#乙

醇#乙酸乙酯等有机溶剂均购于国药集团化学试剂

有限公司&

实验主要仪器!*@_f@A5h;>) 型傅里叶红外

光谱仪(d<5h)'NB1%\A(:)) 型全自动 b射线衍射

仪'<*!))) 型电镜扫描仪'EdbA(P型旋转蒸发仪'

NdA#)#E集热式磁力搅拌器'NgdA")>) 型真空干

燥箱&

=?@>负载硅离子液体的合成

首先合成 ! 种功能化咪唑离子液体+I-*5*,

/4#+@-*5*, .̀和+/-*5*,/4

+#:,

& 再将体积比为

!e(的正硅酸四乙酯(<G[E)和乙醇溶液加入到固定

容积的圆底烧瓶中"混合加热至 ")^"并加以搅拌&

然后按功能化离子液体与正硅酸乙酯的摩尔比为

(e#的比例分别滴加上述 ! 种功能化离子液体至混

合溶液中"在搅拌作用下逐渐呈现油珠状悬浮液体

系& 继续搅拌并滴加盐酸(体积为离子液体的 (

倍)至悬浮体系中"体系颜色逐渐变淡"油珠逐渐消

失"黏度逐渐增大"逐渐凝固成胶体状& 在 ")^条

件下陈化此胶体 ( Z" 0后"将凝胶状体系置于真空

干燥箱中 #>)^干燥 (: 0"得固体产物"研磨后得淡

黄色或浅灰色的固体粉末即为 ! 种负载硅型咪唑离

子液体& 采用红外光谱仪和 bA射线衍射仪测定负

载硅型咪唑离子液体的化学结构和结晶结构&

=?A>负载硅离子液体催化合成碳酸乙烯酯

常温常压下"在有效体积为 !)) 1P的不锈钢高

压反应釜中加入合成的各种离子液体催化剂(占体

系总质量的 (X)"密封反应釜"先用氮气置换釜内

空气后再用二氧化碳进气旁路向反应釜充压至

#Y) *M%"通过压力液位计向釜内加入环氧乙烷

#>) 1P(#!)Y> H)"设定反应釜程序升温 !) 12& 至

##)^"启动搅拌"设定转速为 ()) .B12&& 调节二氧

化碳减压阀至 #Y> *M%"开启二氧化碳质量流量计"

开始进行反应& 观察反应釜温度及压力"反应约

;) 12& 左右"待二氧化碳流量计流量没有变化"继

续反应 #) 12&"然后打开冷却水"待反应釜温度降至

()^后泄压"倒出釜内产品进行减压蒸馏"蒸出的无

色液体状产物即为碳酸乙烯酯"称重"用气相色谱测

定其纯度"并计算转化率#产率和选择性+#>,

&

@>结果与讨论

@?=>负载硅型离子液体的结构表征

(Y#Y#?d<5h化学结构表征

利用*@_f@A5h;>) 型傅里叶红外光谱仪对合

成的 ! 种负载硅离子液体进行红外结构表征"红外

光谱图如图 # 所示&

#.+I-*5*,/4AE2'(.+@-*5*, .̀AE2'!.+/-*5*,/4AE2

图 #?! 种功能化离子液体红外光谱图

由图 # 中谱线 # 可知"! :#) 31

A#是羟基伸缩

振动峰"( U>"#( V;" 31

A#分别是侧甲基./I

!

和亚

甲基./I

(

.中的/.I伸缩振动峰"# >;: 31

A#对

应咪唑环上/.f伸缩振动峰"# #"; 31

A#处是羟乙

基中/.[伸缩振动峰"V)) 31

A#处是 E2.[键特

征峰";>> 31

A#是咪唑环的特征峰& 图 # 中谱线 (

拥有谱线 # 中典型特征峰"不同的是由于离子液体

的吸水性"取代基.fI

(

的伸缩振动峰被水峰

! :>> 31

A#所掩盖"受乙胺基的影响"此峰向高波区

偏移"但在 # >V: 31

A#处出现了强的 /.f伸缩振

动峰& 谱线 ! 同样拥有谱线 # 中典型特征峰"

! :!) 31

A#是羧基中的羟基特征峰"但在 # ;!( 31

A#

处出现了非常强的新峰"这是羧基中的羰基
**

/ [

典型特征峰&

(Y#Y(?负载型离子液体bhN结晶结构分析

利用NB1%\A(:)) 型全自动b射线衍射仪(/6

靶"波长 )Y#>: # &1)对合成的 ! 种负载硅型咪唑离

子液体进行bhN结晶结构表征"如图 ( 所示&

#.+I-*5*,/4AE2'(.+@-*5*, .̀AE2'!.+/-*5*,/4AE2

图 (?! 种负载型离子液体bhN谱图

由图 ( 可知"#> Z!){的衍射峰宽大"弥散性强"

说明催化剂介于无定型和结晶型之间& ! 种离子液

体负载硅的特征峰分别在 (!Y!#((Y;{和 (!Y({"并

且未发现新的晶相出现"表明 ! 种离子液体已完全

通过共价键分散在载体表面"但催化剂衍射峰强度
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不是很强"这是由于离子液体与硅醇 E2.[I结合

的同时"释放的I/4损坏了部分结晶结构所致&

(Y#Y:?负载硅离子液体表观形貌

利用N!#)) 型尼康数码相机和<*!))) 型电镜

扫描仪分别对离子液体+I-*5*,/4及其负载硅的

离子液体+I-*5*,/4AE2的表观形貌进行测定"结

果如图 ! 所示&

(%)+I-*5*,/4 (L)+I-*5*,/4AE2

(3)+I-*5*,/4AE2

图 !?离子液体催化剂"I-*5*#/4和

"I-*5*#/4AE2的表观形貌

由图 !(%)可知"离子液体+I-*5*,/4呈现微

黄色的透明液体& 由图 !(L)可知"液体状态的离子

液体+I-*5*,/4经负载后呈现淡黄色固体粉末状&

由图 !(3)可知"负载硅离子液体微观形貌是形状不

规则的细小颗粒"且颗粒表明有白色物质零星点缀"

经测定"该微粒的粒径均在 # Z!

"

1之间& 以上分

析说明了离子液体+I-*5*,/4负载硅成功&

@?@>咪唑型离子液体种类对催化效果的影响

用上述合成的 " 种离子液体催化环氧乙烷与二

氧化碳合成碳酸乙烯酯"并以转化率#选择性和产率

为指标"比较各种离子液体对催化效果的影响"结果

如表 # 所示&

表 =>各种离子液体对催化效果的影响

离子液体 转化率BX 选择性BX 产率BX

+I-*5*,/4 U)Y# U(Y( V;Y"

+@-*5*, .̀ U!Y( U!Y> VUY)

+/-*5*,/4 U(Y> U:Y! V;Y(

+I-*5*,/4AE2 U"YV U>YV U>Y"

+@-*5*, .̀AE2 UUY" U>Y" U"Y(

+/-*5*,/4AE2 UUY( U"Y: U;Y"

由表 # 中数据可知"功能化离子液体催化效果

很好"但将其负载硅后"催化性能被进一步提高"其

中同样条件下"+/-*5*,/4AE2催化效果最好"得到

的碳酸乙烯酯转化率为 UUY(X"选择性为 U"Y:X"

产率为 U;Y"X& 这是因为功能化离子液体结构中

的功能基团中的氢进攻环氧乙烷结构中的氧原子"

络合成氢键"卤素阴离子进攻环氧乙烷结构中位阻

较小的
"

碳原子"促使环氧乙烷开环"并连接上咪唑

离子液体结构"在一定温度和压力下"二氧化碳被迫

插入"与离子液体的功能基团相连接"然后络合结构

中的活性氢原子与卤素原子结合"从开环的络合结

构中脱除下来"环氧乙烷的氧原子与二氧化碳的碳

原子结合"闭环"形成碳酸乙烯酯& 而负载后的离子

液体催化活性更高"其原因是硅与离子液体具有强

的协同效应"一方面"硅的存在加强了催化体系的酸

性"更容易诱导氢键和阳离子中心的形成"促使环氧

乙烷开环'另一方面"离子液体负载的 E2本身具有

一定的催化活性& 所以"离子液体负载硅后其催化

性能进一步被提高&

A>结论

通过合成功能化离子液体与负载型离子液体"

并将其催化环氧乙烷与二氧化碳合成碳酸乙烯酯的

研究"得出以下主要结论&

(#)通过红外#bhN和 EG*测试与分析得知"

合成的负载硅离子液体+I-*5*,/4AE2#+@-*5*,

.̀AE2和+/-*5*,/4AE2均是目标产物&

(()功能化离子液体经负载后催化性能进一步

被提高"其原因是硅与离子液体具有强的协同效应"

加强了催化体系的酸性促使开环"同时硅本身也具

有催化作用"提高催化活性&

(!)负载型离子液体+/-*5*,/4AE2的催化性

能最好"在 ##)^##Y" *M%催化条件下得到的碳酸

乙烯酯转化率为 UUY(X"选择性为 U"Y:X"产率

为 U;Y"X&
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而成&

在 # ))) 1P的烧杯中加入约 ")) 1P的蒸馏

水"预热至 ")^"加入准确称取的 )Y#)) ) H的甲基

橙"恒温加热搅拌"直至完全溶解'待冷却至室温后

移入 # ))) 1P的棕色容量瓶中"用蒸馏水稀释至刻

线"摇匀"得到质量浓度为 #)) 1HBP的甲基橙标准

储备液"用作模拟染料废水"于暗处低温保存&

=?@>材料%试剂与仪器

实验所用的煤矸石取自山西省太原市东山煤

矿'实验所用的g&/4

(

#甲基橙均为分析纯试剂&

主要仪器有!d@##):f型电子天平"上海精科

天平厂生产'JQ(!)) 型紫外A可见分光光度计"上

海天美科学仪器有限公司生产'<IgAV( 型水浴恒

温振荡器"金坛市晨阳电子仪器厂生产'h$bA:A#!

型马弗炉"天津实验电炉厂生产'NgdA")() 型真空

干燥箱"巩义市英峪予华仪器厂生产'EJA#>)) 型

扫描电子显微镜"日本I28%302公司生产'NB1%\A.@

型b射线衍射仪"日本 E021公司生产&

=?A>甲基橙标准曲线的绘制

#Y!Y#?甲基橙标准使用液的配置

用移液管准确量取 >) 1P甲基橙标准储备液"

将其移到 (>) 1P的容量瓶中"用蒸馏水稀释至刻

线"摇匀(用时现配)"即配得 () 1HBP的甲基橙标

准使用液&

#Y!Y(?标准曲线的测定

用移液管分别移取 (Y>#>Y)#;Y>##)Y)##(Y>#

#>##;Y>#()Y)#((Y>#(>#(;Y>#!) 1P甲基橙标准使

用液到 >) 1P容量瓶中"用蒸馏水稀释至刻线并摇

匀"即配得 ##(#!#:#>#"#;#V#U##)#####( 1HBP的

甲基橙溶液& 以蒸馏水为参比"用 # 31光程的石英

比色皿"在 ()) Z")) &1波长范围内用 JQ(!)) 紫

外A可见分光光度计测定吸光度"从而确定甲基橙

的最大吸收波长为 :"! &1"以 :"! &1处的吸光度

绘制标准曲线& 如图 # 所示&

图 #?甲基橙的标准曲线

甲基橙溶液的浓度与吸光度6满足关系式!

6T)Y);; #FA)Y))V " (#)

??线性相关系数 P

(

n)YUUU ""表明线性关系良

好"标准曲线可用&

标准曲线的绘制有利于材料性能的表征"根据

测得溶液的吸光度即可由式(#)计算出对应的溶液

浓度& 同时确定之后的吸附实验所采用的甲基橙标

准溶液质量浓度均为 #) 1HBP&

=?D>吸附实验

量取一定浓度的甲基橙溶液 :) 1P"将其置于

>) 1P的锥形瓶中"加入一定量的改性煤矸石作为

吸附剂"然后在水浴恒温振荡器中振荡吸附一定时

间后"取适量上清液"用 JQ(!)) 紫外A可见分光光

度计测定其吸光度值"然后根据式(#)

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

算出此时
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