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摘要：

当今社会面临着由温室气体 CO2 过量排放所引发的环境问题和化石燃料资

源短缺的能源问题。因此，研究绿色、高效的方法实现 CO2 的资源化利用对人

类社会的可持续发展有着重要意义。其中，催化 CO2 与环氧化物发生环加成反

应制备环状碳酸酯是化学固定 CO2 最有效的方法之一。本研究将四种氨基酸类

离子液体用于催化 CO2 合成碳酸丙烯酯，采用红外、热重分析手段对催化剂的

结构和稳定性进行了表征，通过气相色谱测定环加成反应的产率和选择性，以此

对催化剂性能进行了评价。并设计进行了反应温度、时间、压力和催化剂用量的

条件优化。实验结果表明，[N4444][L-Ala]离子液体在四种氨基酸类离子液体中

催化性能最好，且在反应条件为：PO (2 mL), 温度：130 ℃，压力：1.5 MPa，

时间：3 h，催化剂用量：2.0% mol 时，催化活性最高，碳酸丙烯酯（PC）的产

率高达 97.3%、选择性超过 99%。

关键词：CO2转化；氨基酸离子液体；环加成反应；环状碳酸酯；绿色环保
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1 前言

随着现代工业的快速发展，工业废气的排放量日益增大。CO2是工业废气中

最常见的物质，过量排放 CO2 造成的环境问题如：空气污染、温室效应、全球

气候变暖等日益加剧，正在威胁着人类赖以生存的环境。此外，人类对能源的需

求越来越大，大量的煤、石油、天然气等化石燃料被开采使用，全球面临着能源

短缺问题。中国作为发展中国家，由于经济加速发展，而导致 CO2 排放量急剧

上升，因此采取有效措施进行 CO2减排及资源化利用，受到越来越多的关注。

CO2 一方面是主要的温室气体，由它引发的温室效应会导致全球海平面上

升、气候变暖、极地冰川融化等环境问题；而另一方面 CO2又是一种储量丰富、

廉价易得、绿色安全的可再生资源，具有无毒、不燃烧等优点。CO2作为一种重

要的 C1 资源[1]，可以用于许多化学品的生产，如尿素、甲醇、碳酸、水杨酸、

各类碳酸酯等[2,3]。因此吸收-固定-转化工业废气中的 CO2成为了研究的重点。

环状碳酸酯是重要的工业原料，目前，利用 CO2 和环氧化物，通过环加成

反应制备合成的环状碳酸酯用途广泛（图 1），有碳酸丙烯酯（PC）、碳酸乙烯

酯（EC）、碳酸二甲酯（DMC）、碳酸二苯酯（DPC）[4]。其中碳酸丙烯酯无

论是在纺织、印染、高分子合成及电化学方面，还是在药物和精细化工中间体的

合成方面都占据着重要的地位[5,6]。

图 1 环状碳酸酯的应用
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在高效、高选择性、环境友好地催化利用 CO2 的研究中，发现离子液体作

为催化剂是具有很好前景的新材料[7,8]。离子液体也称为室温离子液体或低温熔

融盐，在室温或近于室温下呈液态。由于是完全由阴阳离子通过静电作用组成，

离子液体具有许多不同于常规有机溶剂的特点，如熔点低、不挥发、液程范围宽、

热稳定性好、溶解能力强、性质可调、不易燃烧、电化学窗口宽等[9-11]。常规型

离子液体主要有咪唑类、季铵盐类、季鏻盐类、吡啶类、金属配合类离子液体，

咪唑类离子液体是研究较多的一种应用于催化 CO2 的催化剂。功能化离子液体

包括氨基功能化、羟基功能化、羧基功能化、氨基酸类、聚合类离子液体。

研究表明离子液体的合成过程并非是绿色的[12]，因此为了获得更加绿色的离

子液体，就要求初始原料是无毒、易降解的。氨基酸离子液体是一类新型的功能

化离子液体，由天然氨基酸分子作为阴离子或作为阳离子衍生制备获得[13]。除了

具有常规离子液体的优良性质外，天然氨基酸具有原料无毒、成本低廉、可生物

降解等优点。氨基酸离子液体的合成方法简便易行，合成多种性能的氨基酸离子

液体也相对容易，并且降低了生产成本。

因此，本研究将四种氨基酸类离子液体，应用于催化 CO2的环加成反应。拟

用气相色谱分析碳酸丙烯酯（PC）的产率和选择性，以考察离子液体的催化效

果，并计划通过温度、时间、压力、催化剂用量四个方面对反应条件进行优化，

以筛选出最佳催化剂和它的最优反应条件。

2 实验部分

2.1实验原料与试剂

本实验所用的药品主要包括：合成离子液体催化剂所用的原料、溶剂；催化

CO2合成碳酸丙烯酯的反应过程所需要的原料；催化剂表征和性能评价所用的分

析试剂。具体实验原料和试剂及规格详见表 1。20
21
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表 1 实验原料与试剂

2.2实验仪器

离子液体合成、催化剂表征和性能评价实验用到的实验仪器详见表 2。

表 2 实验器材与设备

仪器名称 型号 生产厂家

梅特勒天平 ME204/02 梅特勒-托利多仪器上海有限公司

磁力搅拌器 85-1 江苏金怡仪器科技有限公司

旋转蒸发仪 RE-52AA 上海亚荣生化仪器厂

循环水式真空泵 SHZ-D（III） 巩义市予华仪器有限责任公司

真空干燥箱 DZF-6050 上海一恒科学仪器有限公司

微型反应釜 YZPR-25 岩征仪器上海有限公司

气相色谱仪 GC-8890 美国安捷伦公司

试剂名称 规格 生产厂家

甘氨酸 ≥99% 上海阿拉丁生化科技有限公司

L-脯氨酸 99% 上海麦克林生化有限公司

β-丙氨酸 99% 上海麦克林生化有限公司

L-丙氨酸 99% 上海麦克林生化有限公司

四丁基氢氧化铵溶液 25% 水溶液 上海阿拉丁生化科技有限公司

乙腈 AR，≥99% 国药集团化学试剂有限公司

1,2-环氧丙烷 AR，≥99.5% 国药集团化学试剂有限公司

CO2 纯度＞99.95% 北京温室气体有限公司

乙酸乙酯 AR，≥99.5% 国药集团化学试剂有限公司

溴化钾 SP，≥99% 国药集团化学试剂有限公司

20
21

 S.-T
. Y

au
 H

igh
 Sch

oo
l S

cie
nc

e A
ward



7

傅里叶变换红外光谱仪 Thermo Nicolet 380 美国热电尼高力公司

热重分析仪 DTG-60H 日本岛津公司

2.3离子液体的合成

（1）合成四丁基甘氨酸离子液体（[N4444][Gly]）

具体合成的实验步骤如下：

1. 合成反应：取四丁基氢氧化铵溶液 0.025 mol 加入到三口圆底烧瓶中，称

取甘氨酸 0.03 mol（过量）用去离子水溶解，装于恒压漏斗中。在自动磁力搅拌

下，甘氨酸水溶液经由恒压漏斗缓慢滴加到三口圆底烧瓶中，反应温度为 25 ℃，

反应时间为 24 h。

2. 除杂提纯：在 70 ℃条件下，将得到的混合溶液减压旋蒸去除水。之后，

再加入 100 mL 乙腈溶解离子液体，放入冰箱低温放置 12 h，结晶析出未反应的

甘氨酸白色结晶。之后，用 G4 漏斗和滤纸及减压装置，进行减压过滤，观察到

有白色甘氨酸固体粉末滤渣残留在漏斗滤纸上，得到的无色透明滤液即为较纯净

的离子液体溶液。接着，在 60 ℃条件下，将较纯净的离子液体溶液减压旋蒸去

除乙腈。最后，将较纯净的离子液体溶液放入真空干燥箱中，干燥 24 h。

3. 得到产物：干燥 24 h 后从真空干燥箱中取出产物，最终得到纯度较高的

离子液体，呈浅黄色粘稠状。
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（2） 合成四丁基 L-脯氨酸离子液体（[N4444][L-Pro]）

合成方法与[N4444][Gly]的合成方法相同，加入原料量：四丁基氢氧化铵溶

液 0.025 mol，L-脯氨酸 0.03 mol，最终得到淡黄色粘稠状液体。

（3） 合成四丁基β-丙氨酸离子液体（[N4444][β-Ala]）

合成方法与[N4444][Gly]的合成方法相同，加入原料量：四丁基氢氧化铵溶

液 0.025 mo），β-丙氨酸 0.03 mol，最终得到浅黄色粘稠状液体

（4） 合成四丁基 L-丙氨酸离子液体（[N4444][L-Ala]）

合成方法与[N4444][Gly]的合成方法相同，加入原料量：四丁基氢氧化铵溶

液 0.025 mol，L-丙氨酸 0.03 mol。最终得到浅黄色粘稠状液体。

2.4离子液体的表征和产品的分析方法

2.4.1红外光谱分析

本实验利用红外光谱仪来确定合成的离子液体的结构，通过红外谱图出现的

官能团峰值以确定相应离子液体的合成是否成功。

20
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所用的红外分析设备为美国热电尼高力公司生产的 Thermo Nicolet 380 型号

的傅里叶变换红外光谱仪，用溴化钾压片，测定温度为室温。

2.4.2热重分析

本实验利用差热-热重分析仪确定所合成离子液体的分解温度，指导离子液

体作为催化剂是最佳的反应条件。

所用的仪器为 DTG-60H 热重分析仪（TGA），将 2-5 mg 干燥样品在 N2 氛

围以 20 ℃/min 的速率从室温升温到 500 ℃，空坩埚作为对比。

2.4.3气相色谱

气相色谱仪中色谱柱利用物质的沸点、极性及吸附性质的差异，使各组份从

色谱柱中流出时间不同，来实现混合物的分离，检测器可以鉴定分离后的组分并

制作标出各组分流出色谱柱的时间和浓度的色谱图。从色谱图中得出氨基酸离子

液体催化的环加成反应中各物质的峰面积，然后计算 PC 的产率和选择性。

2.5 离子液体催化剂性能评价实验

催化剂性能评价试验所采用的反应是：1,2-环氧丙烷（PO）与 CO2环加成生

成碳酸丙稀酯（PC），以离子液体作为催化剂，如图 2 所示。

O
CO2

PO

O

O O

PC

T , P

Cat

图 2 PO 与 CO2 环加成反应

实验过程如下：称取 2% mol 相应质量的离子液体催化剂，加入 2 mL PO。

将加入催化剂和 PO 装入微型反应釜中，关闭进气阀，连接进气管，调节仪表盘

相应温度、压强和反应时间的数值设置。打开进气阀，通入 1 MPa 的 CO2后关

闭进气阀。待温度升至预设反应温度时，打开进气阀，通入 CO2，使反应釜中的

压强达到预设压强的数值，并保持进气阀打开状态。反应结束后取下反应釜，待

冷却后，通过气相色谱仪分析 PC 的产率和选择性，并筛选出具有最优催化效果
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的一种氨基酸离子液体催化剂，然后再进行一系列反应条件优化实验。反应装置

如图 3 所示。

图 3 反应装置图

1.CO2气瓶，2.过滤器，3.热电耦，4.变压器，5.反应釜，6.磁子，7.油浴槽，8.搅拌器

3实验结果与分析

3.1离子液体催化剂结构表征与分析

3.1.1红外光谱数据与分析

图 4 离子液体的红外谱图

[N4444][Gly]、[N4444][L-Pro]、[N4444][β-Ala]和[N4444][L-Ala]的红外谱图

如图 4 所示。在红外光谱中，2954 cm-1是-CH3的伸缩吸收峰，2873 cm-1是-CH2

的伸缩吸收峰，1590 cm-1是 C-N 键吸收峰 1411 cm-1是由于 C=O 键的吸收振动，

3362 cm-1 是样品中少量水中的-OH 峰，同时把-NH2吸收峰掩盖。
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3.1.2热重数据与分析

图 5 离子液体[N4444][L-Ala]的热重图

[N4444][L-Ala]的热重图如图 5 所示。用热重分析（TGA）研究合成的离子

液体，确定作为催化剂的热稳定性。图 5 可以得出，所有合成的离子液体

[N4444][L-Ala]催化剂在 245 ℃后开始分解。因此，当其作为催化剂在 130 ℃催

化 CO2和环氧丙烷合成碳酸丙烯酯时，催化剂是不会出现分解现象的。

3.2离子液体催化剂性能评价数据与分析

3.2.1最优催化剂的筛选

四种氨基酸离子液体催化剂性能评价数据如表 3 所示，从实验数据结果可以

得 出 ， 在 四 种 氨 基 酸 离 子 液 体 中 ， 催 化 活 性 大 小 顺 序 为

[N4444][L-Ala]>[N4444][Gly]>[N4444][β-Ala]>[N4444][L-Pro],[N4444][L-Ala] 具

有最优的催化效果。因此选用[N4444][L-Ala]作为环加成反应的催化剂，并进一

步进行反应条件优化实验。

20
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表 3 不同氨基酸离子液体对环加成反应的催化性能

反应条件: PO (2 ml),离子液体催化剂(2% mol),反应温度：120 ℃,反应压力：2.5 MPa, 反应时

间：3h.

3.2.2反应温度的优化

反应温度对[N4444][L-Ala]催化性能的影响如表 4 所示。由表可知，PC 的产

率随反应温度的升高而增加，当反应温度由 90 ℃增至 120 ℃时，PC 的产率增加

幅度较大，之后增加幅度减小。当反应温度为 130 ℃时，PC 的产率达到 97.6%，

达到最大值，因此反应温度选用 130 ℃。

表 4 反应温度对[N4444][L-Ala]催化性能的影响

反应条件: PO (2 mL),[N4444][L-Ala] (2.0% mol), 反应压力：2.5 MPa,反应时间：3 h.

编号 离子液体 选择性(%) 产率（%）

1 [N4444][Gly] >99 85.9

2 [N4444][L-Pro] >99 75.9

3 [N4444][β-Ala] >99 78.4

4 [N4444][L-Ala] >99 86.9

编号 温度（℃） 选择性(%) 产率（%）

1 90 >99 27.8

2 100 >99 52.4

3 110 >99 68.2

4 120 >99 86.9

5 130 >99 96.720
21

 S.-T
. Y

au
 H

igh
 Sch

oo
l S

cie
nc

e A
ward



13

3.2.4 反应时间的优化

反应时间对[N4444][L-Ala]催化性能的影响如表 5 所示。由表可知，当反应

时间从 1 h 增加到 3 h 时，PC 的产率由 88.2%增值 96.9%，增加幅度较大；从 3 h

增加到 4 h，PC 的产率基本相同。考虑到反应时间短，耗能较低。当反应时间为

3 h 时，PC 的产率达到 96.9%，达到较大值，因此时间选用 3 h。

表 5 反应时间对[N4444][L-Ala]催化性能的影响

反应条件: PO (2 mL),[N4444][L-Ala] (2.0% mol),反应温度：130 ℃，反应压力：2.5 MPa.

3.2.5 反应压力的优化

反应压力对[N4444][L-Ala]催化性能的影响如表 6 所示。由表可知，当反应

压力从 1.0 MPa 增加到 1.5 MPa 期间，PC 的产率大幅度增加并达到 97.3%，达到

最大值；压力在 1.5 MPa 增加到 3.0 MPa 期间，PC 的产率降低。因此压力选用

1.5 MPa。

表 6 压力对[N4444][L-Ala]催化性能的影响

编号 时间（h） 选择性(%) 产率（%）

1 1 >99 88.2

2 2 >99 95.3

3 3 >99 96.9

4 4 >99 97.3

5 5 >99 97.0

编号 压力（MPa） 选择性(%) 产率（%）

1 1.0 >99 96.5

2 1.5 >99 97.3
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反应条件: PO (2 mL),[N4444][L-Ala] (2.0% mol),反应温度：130℃，反应时间：3 h.

3.2.6 催化剂用量的优化

催化剂用量对[N4444][L-Ala]催化性能的影响如表 7 所示。由表可知，催化

剂用量由 0.5% mol 增加到 2.0% mol 期间，PC 的产率逐渐增加，2.0% mol 时 PC

的产率达到 97.3%，达到最大值。因此催化剂用量选用 2.0% mol。

表 7 催化剂用量对[N4444][L-Ala]催化性能的影响

反应条件: PO (2 mL), 反应温度：130℃，反应压力：1.5 MPa，反应时间：3 h.

4 结论

本文将四种氨基酸类离子液体[N4444][Gly]、[N4444][L-Pro]、[N4444][β-Ala]

和[N4444][L-Ala]用于催化 CO2合成碳酸丙烯酯，实验结果表明，[N4444][L-Ala]

在四种氨基酸类离子液体中催化性能最好，且在反应条件为：PO (2 mL), 反应温

度：130℃，反应压力：1.5 MPa，反应时间：3 h，催化剂用量：2% mol 时，催

化活性最高，碳酸丙烯酯（PC)的产率高达 97.3%、选择性超过 99%。

3 2.0 >99 95.5

4 2.5 >99 96.9

5 3.0 >99 90.8

编号 催化剂用量（%mol） 选择性(%) 产率（%）

1 0.5 >99 65.8

2 1.0 >99 79.7

3 1.5 >99 83.9

4 2.0 >99 97.3

5 2.5 >99 96.7
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