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聚醚季铵离子液体合成及其催化 ＣＯ２与环氧烷加成反应
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摘 要：设计合成了八个聚醚季铵盐型离子液体，这类离子液体催化剂都可在无溶剂条件下催化ＣＯ２与环氧氯丙
烷环加成反应，并对空气和水稳定．离子液体的阳离子结构对催化活性影响较大，阳离子越大，催化剂活性越高．
以ＩＬ１为催化剂，在１４０℃，２．０ＭＰａ，６ｈ条件下，催化产物收率可以达到９９％．催化剂可以循环使用．
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　　ＣＯ２与环氧化合物的环加成反应是一种“原子
经济性”绿色化学反应．ＣＯ２是一种廉价、安全、可
循环再生的 Ｃ１资源；反应产物环状碳酸酯具有高
溶解性、高沸点、高闪点、低挥发速度、低毒性和生物

可降解等特点，广泛用作非质子型极性溶剂和精细

化学品的中间体［１～４］．
ＣＯ２与环氧化合物的环加成反应的催化剂主要

有：金属络合物、金属氧化物、季铵盐、离子液体

等［５～８］．离子液体作为催化剂，可以不用溶剂，不
需要金属催化剂，而且离子液体热稳定性好，对空

气不敏感，易于分离回收、循环［３，９～１３］，具有显著的

应用意义．
具有聚醚链的季铵盐离子液体是一类新型无氟

室温离子液体［１４］（结构见Ｓｃｈｅｍｅ１所示），

　　ｎ，　Ｒ１，　Ｒ２　 　　　　ｎ，　Ｒ１，　Ｒ２

ＩＬ１　２，　Ｅｔ，　Ｅｔ　　　ＩＬ５　３，　Ｅｔ，　Ｅｔ

ＩＬ２　２，　Ｍｅ，　Ｅｔ　　 ＩＬ６　３，　Ｅｔ，　Ｈ

ＩＬ３　２，　Ｅｔ，　Ｅｔ　　 ＩＬ７　３，　Ｅｔ，　Ｅｔ

ＩＬ４　２，　Ｅｔ，　Ｈ　　 ＩＬ８　１，　Ｅｔ，　ｎＢｕ

Ｓｃｈｅｍｅ１

这类离子液体合成方便，结构易于调整，并可

与许多有机溶剂互溶，具有较好的热稳定性（分解

温度大于２９０℃），以及较宽的液态温度范围．基

于离子液体的季铵盐特性及季铵盐对ＣＯ２与环氧烷
烃的环加成反应的催化性能，本文设计合成了一系

列聚醚季铵盐离子液体，并将其用于二氧化碳与环

氧氯丙烷的环加成反应（Ｓｃｈｅｍｅ２），考察了在不同
反应条件下此类催化剂的催化性能．

Ｓｃｈｅｍｅ２

１实验部分
１．１试剂与仪器

Ｎ，Ｎ－二甲基乙醇胺，化学纯，国药集团化学
试剂有限公司；环氧乙烷，辽阳石油化纤公司；无

水乙醚和二氯甲烷，分析纯，天津市科密欧化学试

剂开发中心，使用前经过无水处理；ＮａＨ经正己烷
处理除去矿物油；甲烷磺酸甲酯、甲烷磺酸乙酯自

制．环氧氯丙烷，分析纯，天津博迪化工有限公司，
氧化钙干燥，分馏，收集１１６℃馏分．

核磁共振（ＮＭＲ）：ＶａｒｉａｎＩＮＯＶＡ４００ＭＨｚ核磁
共振波谱仪．差热分析仪（ＤＳＣ）：ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ
２０４差示扫描量热仪．分析条件：升温速率１０℃／
ｍｉｎ，氮气流量２０ｍＬ／ｍｉｎ．热失重仪（ＴＧＡ）：Ｍｅｔｔ
ｌｅｒＴｏｌｅｄｏＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ热失重分析仪．分析条
件：氮气气氛，升温速率 ２０℃／ｍｉｎ．气相色谱
（ＧＣ）：天美７８９０Ⅱ型气相色谱，毛细管柱（ＯＶ－
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１０１，５０ｍ×０．２５ｍｍ）．
１．２催化剂的合成

下面以 ＩＬ１为例，叙述聚醚季铵型离子液体合
成方法如下［１４］：

ａ）将５０ｍＬＮ，Ｎ－二甲基乙醇胺，０．２ｇ无水醋
酸钠放入１００ｍＬ玻璃高压釜中，氮气保护下，油浴
加热至８０℃，搅拌下滴加环氧乙烷，共滴加环氧乙
烷５０ｍＬ，完毕后继续反应３０ｍｉｎ，停止加热，得到
棕黑色液体．减压蒸馏，收集９５～１００℃／１５ｍｍＨｇ，
得到无色透明产物（ＣＨ３）２Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２Ｈ．

ｂ）向盛有４．７ｇ除过矿物油的 ＮａＨ及１００ｍＬ
无水乙醚反应瓶中缓慢滴加 ２６．６ｇ（ＣＨ３）２Ｎ
（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２Ｈ，反应立即放出大量氢气，待体系无
气体放出后，滴加２１．８ｇＣＨ３ＣＨ２Ｂｒ，滴加完毕，加
热回流１２ｈ．反应停止后，常压除去乙醚，将残余
悬浊液加入到冰水冷却的１０％盐酸中，水溶液用二
氯甲烷洗涤两次后缓慢加入１０％氢氧化钠，至 ｐＨ
＝１０，溶液变浑浊，用等体积二氯甲烷萃取．得有
机层，经过无水硫酸镁干燥后，常压蒸馏除溶剂，

然后减压蒸馏收集９４～９５℃／２８ｍｍＨｇ馏分，得无
色液体产品 （ＣＨ３）２Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２ＣＨ２ＣＨ３：
１２．１ｇ，收率３８％．

核磁数据表征如下：

１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：δ３．４０－３．４６
（８Ｈ，ｍ），２．４８（２Ｈ，ｔ），２．２２（６Ｈ，ｓ），１．１７
（３Ｈ，ｔ）．

１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）：δ７０．５，６９．９，
６９．３，６６．７，５８．９，４５．９，１５．２．

ｃ）室温下，向５０ｍｌ四氢呋喃，８．０５ｇ（ＣＨ３）２Ｎ
（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２ＣＨ２ＣＨ３中滴加６．２ｇ甲烷磺酸乙酯，
滴加完毕后，加热回流１２ｈ，反应体系分为两相，
下层离子液体相用无水乙醚洗涤，然后减压蒸除溶

剂，得ＩＬ１１２．８ｇ，无色液体，收率９０％．
核磁数据表征如下：
１Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）：δ３．９５（２Ｈ，ｓ），

３．７８（２Ｈ，ｍ），３．６４－３．７０（４Ｈ，ｍ），３．４７－３．５６
（４Ｈ，ｍ），３．３０（６Ｈ，ｓ），２．７３（３Ｈ，ｓ），１．４１
（３Ｈ，ｔ），１．１９（３Ｈ，ｔ）．

１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）：δ６７．０，６４．４，
６２．６，６１．１，５１．０，３９．７，１５．１，８．５．

采用上述合成方法，合成了 ＩＬ２～８．并对合成
的聚醚季铵盐进行差热分析，八种化合物的熔点均

低于１００℃，符合离子液体的定义．进行热重分析，
发现这八种化合物的起始分解温度分布在３００±１０
℃范围内，表明八种离子液体具有较好的热稳定
性，数据见表１．

表１ 八种聚醚季铵型离子液体的性能考察
Ｔａｂｌｅ１．Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｅｉｇｈｔｋｉｎｄｓｏｆｐｏｌｙｅｔｈｅｒｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ

ＩＬ１ ＩＬ２ ＩＬ３ ＩＬ４ ＩＬ５ ＩＬ６ ＩＬ７ ＩＬ８

Ｙｉｅｌｄ／％ ９０ ９４ ９３ ９０ ８８ ８６ ８７ ８８

Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ．／℃ １３ ４７ １８ ４３ ０ － －１０ ２０

Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ２９０ ３０６ ２９９ ３１４ ２９３ ３０４ ２９９ ２９２

１．３环加成反应
依次向装有磁子的７５ｍＬ不锈钢反应釜中加入

０．５ｍｍｏｌ离子液体，０．０３ｍｏｌ（２．７７５ｇ）环氧氯丙
烷；密封高压釜后，用０．５ＭＰａ的 ＣＯ２置换三次，
后将ＣＯ２充到指定压力；将反应釜放到预先设定好
温度的油浴中，反应到指定时间，冷至室温，放空

未反应的二氧化碳，将反应液吸出，并用气相色谱

进行分析．

２结果与讨论
２．１反应条件对反应的影响

由表２可看出，在其它条件一样时，反应温度
变化对反应影响较大；较高的反应温度有利于提高

产物收率（Ｅｎｔｒｉｅｓ１～５），在１４０℃，２．０ＭＰａ，６ｈ
条件下产率可达９９．４％；随时间的延长，反应收率
增加（Ｅｎｔｒｉｅｓ３，６～９）；在其它条件一样时，二氧
化碳压力增加，产物收率略有降低，可能是过量的

ＣＯ２阻碍了环氧氯丙烷和离子液体催化剂之间的作
用（Ｅｎｔｒｉｅｓ３，１０～１２）．
２．２聚醚季铵盐离子液体的催化活性
　　由表３可看出，所使用的聚醚季铵盐离子液体
都能催化二氧化碳和环氧氯丙烷的环加成反应，反

应选择性均在９９％左右．聚醚季铵盐离子液体结构
中ｎ，Ｒ２，Ｒ１的变化均能影响催化效果：当Ｒ１与Ｒ２

基团一样时，ｎ值越大，收率越高（Ｅｎｔｒｉｅｓ７，５，１，
３；４，６）；当ｎ与Ｒ１不变时，Ｒ２基团越大，收率越
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表２ 反应条件对反应的影响效果
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｎｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ ｔｏｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ

ａ

Ｅｎｔｒｙ Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｐｃｏ２／ＭＰａ Ｔｉｍｅ／ｈ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％

１ １００ ２．０ ６ ＞９９ ２９

２ １１０ ２．０ ６ ＞９９ ５４

３ １２０ ２．０ ６ ＞９９ ８７

４ １３０ ２．０ ６ ＞９９ ９２

５ １４０ ２．０ ６ ＞９９ ９９

６ １２０ ２．０ ３ ＞９９ ６３

７ １２０ ２．０ ４ ＞９９ ７４

８ １２０ ２．０ ５ ＞９９ ８０

９ １２０ ２．０ ７ ＞９９ ８８

１０ １２０ １．５ ６ ＞９９ ８９

１１ １２０ ２．５ ６ ＞９９ ８６

１２ １２０ ３．０ ６ ＞９９ ８５

　　ａ Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ（２．７７５ｇ，０．０３ｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔＩＬ１ （０．５ｍｍｏｌ，０．１４３ｇ）．

高（Ｅｎｔｒｉｅｓ７，６；８，３，４）；当ｎ与Ｒ２不变时，Ｒ１基
团越大，收率越高（Ｅｎｔｒｉｅｓ１，２）．即聚醚季铵盐离
子液体的阳离子体积越大，催化效果越好．Ｃａｌｏ
等［１５］研究季铵盐催化 ＣＯ２与环氧烷烃的环加成反

应，提出了：阳离子空间位阻加大，降低了对周围

阴离子的静电束缚，增加了阴离子对环氧烷烃的亲

核活性，提高反应收率．我们的实验结果符合上述
规律．

表３ 不同结构的离子液体对此反应的催化效果
Ｔａｂｌｅ３ＡｃｔｉｖｉｔｙｏｆｐｏｌｙｅｔｈｅｒｍｏｄｉｆｉｅｄｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｏｎｔｈｅｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＣＯ２ ｔｏｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ

ａ

Ｅｎｔｒｙ
Ｃａｔａｌｙｓｔ

ｎ Ｒ１ Ｒ２
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ／％ Ｙｉｅｌｄ／％

１ ＩＬ１ ２ Ｅｔ Ｅｔ ＞９９ ８７

２ ＩＬ２ ２ Ｍｅ Ｅｔ ＞９９ ７６

３ ＩＬ３ １ Ｅｔ Ｅｔ ＞９９ ８５

４ ＩＬ４ １ Ｅｔ Ｈ ＞９９ ８３

５ ＩＬ５ ３ Ｅｔ Ｅｔ ＞９９ ９０

６ ＩＬ６ ４ Ｅｔ Ｈ ＞９９ ９２

７ ＩＬ７ ４ Ｅｔ Ｅｔ ＞９９ ９３

８ ＩＬ８ １ Ｅｔ ｎＢｕ ＞９９ ８６

　　ａＲｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｅｐｉｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｉｎ（０．０３ｍｏｌ），ｃａｔａｌｙｓｔ（０．５ｍｍｏｌ），１２０℃，２．０ＭＰａ，６ｈ

２．３聚醚季铵盐离子液体催化剂的循环利用
选择催化活性居中的 ＩＬ５为催化剂，考察了催

化剂循环使用效果．先进一步优化了反应条件，确
定在１３０℃，１．３ＭＰａ，８ｈ，环氧氯丙烷：０．０３ｍｏｌ，
ＩＬ５：０．３ｍｍｏｌ的条件下进行反应，反应结束后，将
未反应的原料与产品减压蒸出，剩余的催化剂直接

循环使用．结果表明（见图１）：催化剂循环十次，
其活性基本不变，第十次循环反应时，产物收率仍

能达到９６％以上，选择性始终大于９９％．
图１ 催化剂ＩＬ５循环效果图

Ｆｉｇ．１ＲｅｃｙｃｌｉｎｇｏｆＩＬ５ａｓｃａｔａｌｙｓｔ
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３结　　论
合成了八个含有聚醚链结构的季铵盐型离子液

体并将其应用于催化二氧化碳和环氧氯丙烷的环加

成反应．催化反应选择性均大于９９％．聚醚季铵盐
离子液体的阳离子结构越大，催化剂活性越高；催

化剂可以循环使用，循环十次活性基本不变．
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