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摘  要 

 

    近年来，碱性功能化离子液体作为一类新型的碱性催化材料，以其污染少、

不易挥发、结构和性质可设计等优点受到了广泛的研究。碱性离子液体催化符合

绿色催化要求，成为绿色化学的主要研究方向之一，有望取代传统的碱性催化体

系。本论文以实现绿色催化为起点，选取了环氧丙烷醇解合成丙二醇醚，酯交换

法合成碳酸二烷基酯，甘油一步法合成缩水甘油等具有潜在应用前景的绿色合成

工艺，通过对离子液体结构进行设计和功能调控，实现对上述反应的高效、绿色

催化。本论文研究内容主要分为以下三个部分： 

    1. 设计了四种以季鏻为阳离子，羧酸根为阴离子的热稳定性高的 Lewis 碱

性离子液。通过改变不同结构离子液体、反应温度、离子液体用量、反应物摩尔

比等参数，考察了季鏻羧酸离子液体对环氧丙烷与甲醇反应的影响。研究发现，

碱性较强的[P4444][Buty]具有最好的催化效果，在最优化条件下，丙二醇甲醚的

产率达到 94%。此外，对于环氧丙烷与丙醇、丁醇、戊醇等反应，[P4444][Buty]

同样具有比较好的催化效果。离子液体回收简便，重复使用 10 次后仍保持较好

的催化活性。 

    2. 设计合成了一系列的四乙基铵氨基酸离子液体，探讨了离子液体在碳酸

二甲酯与丁醇的酯交换反应中合成碳酸二丁酯的催化性能。实验结果表明，脯氨

酸为阴离子时，具有出众的催化性能。通过量子化学计算发现，脯氨酸离子液体

在催化酯交换反应时具有双位点协同催化作用，能同时对底物碳酸二甲酯和丁醇

进行活化，导致碳酸二甲酯的亲核性和丁醇的亲电性增强，有利于反应的进行。 

    3. 进一步的设计合成了四种同时含有仲胺基和羧基的双 Lewis 碱性基团的

四乙基铵脯氨酸类离子液体。探究不同结构的脯氨酸离子液体对甘油一步合成缩

水甘油的催化影响，实验结果表明高脯氨酸离子液体具有最好的催化效果。量子

化学计算结果进一步解释了高脯氨酸离子液体具有做好的催化效果主要是因为

羧基上的氧原子所带负电荷最多，负电荷越多越容易活化底物。 

 

关键词：离子液体；绿色催化；协同催化；环氧丙烷；酯交换反应；一步法 
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Abstract 

 

Recently, basic task-specific ionic liquids has attracted much attention as a kind of 

new type alkaline catalytic materials because of their numerous interesting properties 

such as less pollution, negligible vapor pressure, structures and properties 

designability. Basic ionic liquids catalysis has become one of the most important 

research directions in the field of green chemistry, and expected to replace traditional 

non-environment benign base catalyst systems. The starting point for this thesis is to 

realize the green catalysis; therefore, we chose several green synthesis processes 

which showed potential application in industry as the study subjects such as 

alcoholysis reaction of propylene oxide, transesterification reaction, one-step 

synthesis glycidol. Then, in order to catalytic the above reactions efficiently and 

greenly, we designed and synthesized a series of Lewis basic ionic liquids according 

to the requirements of these reactions. The details are as follows: 

   1. Four tetrabutylphosphonium carboxylate ionic liquids ([P4444][CA]) were 

prepared, characterized, and used as catalysts for the synthesis of propylene glycol 

methyl ether (PGME) from the alcoholysis reaction of propylene oxide (PO) with 

methanol. The effects of various parameters such as the kind of ILs, temperature, 

reaction time, catalyst loading, and molar ratio of the reactants on PGME yield and 

selectivity were also studied in detail. The results indicated that 

tetrabutylphosphonium butyrate ([P4444][Buty]) exhibited the best catalytic activity in 

comparison to three other carboxylate ILs, and PGME was produced in nearly 94% 

yield under mild conditions. In addition, [P4444][Buty] was found to exhibit good 

catalytic activities and selectivities in other alcoholysis reactions of epoxides with 

various alcohols, such as PO with n-propanol, PO with n-butanol. [P4444][Buty] could 

also be recovered easily and used repetitively at least 10 times without an obvious 

decrease in activity and quantity. Therefore, [P4444][Buty] proved to be an effective 

recyclable homogeneous catalyst for the synthesis of PGME and showed potential 

application in industry.  

   2. A facile, highly efficient and phosgene-free synthesis process of dimethyl 
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carbonate (DMC) with n-butanol (BuOH) to dibutyl carbonate (DBC) by 

transesterification reaction has been studied in detailusing tetraethylammonium-based 

amino acid ionic liquids ([N2222][AA]) as homogeneous catalysts. Theresults indicated 

that tetraethylammonium prolinate ([N2222][Pro]) exhibited the best catalytic activityin 

compared to other four [N2222][AA], and DBC could be obtained at a yield of 72% 

under optimumconditions. Furthermore, quantum-mechanical calculations manifested 

that such high DBC yield origi-nated from the synergistic dual activation catalysis of 

[N2222][Pro]. [N2222][Pro] could activate BuOH andDMC well at the same time, which 

enhances the electrophilicity of BuOH and the nucleophilicity of DMCrespectively, 

leading to the excellence catalytic performance. 

   3. Four tetraethylammonium amino acid ionic liquids (TAAILs) were prepared 

and used as catalysts for facile onepot synthesis of glycidol from glycerol and 

dimethyl carbonate. The results indicate that tetraethylammonium pipecolinate 

([N2222][Pipe]) exhibits the best catalytic activity compared with other three TAAILs, 

and catalyzes the reaction to reach a glycerol conversion of 96% and a glycidol yield 

of 79% under optimum conditions. Moreover, DFT calculated results further manifest 

that such excellent performance originates from the carboxyl group in [N2222][Pipe], 

which enables [N2222][Pipe] to activate the substrates effectively. 

 

Key words: ionic liquids; green catalysis; synergistic catalysis; propylene oxide; 

transesterification; one-pot 
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第 1 章 绪论 

 

1.1 绿色催化 

    随着科学技术快速发展和全球人口膨胀，资源短缺，环境污染等问题日益加

剧。为了加强人们的环境保护意识，美国政府于20世纪80年代提出了“绿色化学”

这个概念。绿色化学也称之为环境无害化学、清洁化学、环境友好化学。绿色化

学的定义是, 利用化学的技术和方法去减少或消灭那些对人类健康和生态环境

有害的原料、催化剂、溶剂和试剂、产物及副产物等的使用和产生[1]。 

据统计化学工业生产中90%以上都需要催化剂的参与，可以说催化是化学工

业的基石[2]。新型的催化材料和催化技术的产生，大多会实现化学工业上的技术

进步和重大变革。因此，研究绿色化学的主要课题是开发新的催化技术和寻找新

的催化材料[3]。过去对于催化剂的研究只仅仅考虑到催化剂的催化活性、成本、

寿命以及制造工艺，很少关注催化剂的对环境的影响[4]。随着绿色化学观念不断

植入到人们的脑海中，以清洁生产为目的绿色催化技术开发成为如今的研究热

点，比如光催化剂[5,6]、新型的酸碱催化剂[7,8]、仿酶催化剂[9,10]、沸石分子筛催

化剂[11,12]和膜催化技术[13,14]都是目前典型的绿色催化剂和催化工艺。 

近年来，随着绿色化学研究进程的加速，绿色催化作为绿色化学的重要部分，

迎来了许多的机遇。其中绿色化学工艺的产生，绿色原料的改变，环境友好的化

工产品的合成都要寻找和开发新的绿色催化作为支撑[2]。在有机合成方面，很多

医药、农药中间体的合成近年来面临环境保护的挑战，因此采用绿色反应介质代

替传统的有毒有害有机溶剂和催化剂也是绿色催化重要研究方向之一。近年来，

离子液体作为一类绿色反应介质和催化剂在这一大背景下蓬勃发展起来，这也符

合绿色化学的原则。 
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1.2 离子液体概述 

1.2.1 离子液体定义 

    离子液体[15-18]（ionic liquids）指完全由阴、阳离子组成的，在室温（或者稍

高于室温）下呈液态的盐，或者说离子液体是仅有离子组成的液体。由于离子液

体组成与一般意义上的盐相近，而其熔点通常又低于室温，所以离子液体也称为

低温熔融盐（Room-temperature molten salts, RTML）。随着对离子液体深入的研

究，研究者发现把熔点局限在室温附近太狭隘，因此现在习惯把熔点低于 100 °C

的离子液体化合物称为离子液体[18]。 

1.2.2 离子液体发展 

    离子液体最早于 1914 年由 Walden 等人合成的硝酸乙基铵盐（熔点 12 °C），

他们简单的将硝酸与乙胺混合，除去蒸馏水即可得到硝酸乙基铵盐。但是由于硝

酸乙基铵很容易发生爆炸，应用受到限制，所以在当时并没有引起多少人的重视。 

19 世纪 40 年代末期，Hurley 和 Wier[19-21]在寻找室温条件下电解 Al2O3 的方

法时，将摩尔比为 1:2 的 AlCl3 和溴化乙基吡啶混合加热后，无意间得到了一种

无色透明的液体，这是第一代离子液体。20 世纪 70 年代，美国科罗拉多大学

Osteryoung 和 Wilkes[22]首次合成出了 AlCl3 离子液体，并对其进行了物理和和化

学性质的表征。不久之后，Wilkes 等[23]又开发出了性能更为稳定的氯铝酸型离

子液体，开始在有机合成中作为反应介质和催化剂以及电化学方面获得大量的应

用。与此同时，Seddon 等[24]探索了过渡金属配合物在氯铝酸型离子液体中的电

化学行为、化学反应和谱学性质[25]。 

1992 年，Wilkes[26]合成了耐水性、稳定性好的[Emim][BF4]离子液体，推广

了离子液体作为反应介质的应用，这标志着第二代离子液体的形成。在此之后，

大量的新型离子液体被合成出类，极大的促进了离子液体的发展。到了 20 世纪

末至今，离子液体得到空前的发展，特别是功能化离子液体的开发及应用的得到

广泛的研究，成为热点研究课题之一。从时间发展顺序来看，离子液体主要经历

了三个发展阶段[27]：三氯化铝体系离子液体（20 世纪 90 年代之前），新型耐水

型离子液体（20 世纪 90 年代），功能化离子液体（20 世纪末至今）。 
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1.2.3 离子液体分类 

    由于离子液体的阴、阳离子可以随意搭配组合，因此离子液体种类十分之多。

离子液体可以通过以下几种方法进行分类。 

    （1）根据阴、阳离子结构分类 

    阳离子最常见的有四类[28]：烷基取代的吡啶离子、烷基取代的咪唑离子、

季铵和季鏻离子。此外还有锍盐离子[29,30]、胍类离子[31,32]、两性离子[33,34]和手性

离子[35,36]。阴离子常见的有：X
－（卤素离子）、BF4

－、PF6
－、Ac

－（羧酸根离子）、

OH
－、CF3SO3

－、AlO4
－、NO3

－、HSO4
－、H2PO4

－、TfO
－
(CF3SO3)

－、Tf2N
－
((CF3SO2)2N)

－、氨基酸负离子等。 

    （2）根据酸、碱性分类 

    离子液体中阴、阳离子的改变，会引起酸、碱性的改变，分为酸性离子液体、

碱性离子液体、中性离子液体和两性离子液体[37]。 

    质子化的咪唑鎓、吡咯鎓和铵以及含过量 AlCl3 的氯铝酸型离子液体是酸性

离子液体。将碱性离子，如 OH
－、Ac

－、(CN)2N
－、乳酸根和氨基酸根引入到离

子液体中，具有期望的碱性。极弱碱性或中性阴离子，比如 BF4
－、PF6

－、Tf2N
－、

CH3SO3
－
、SCN

－
、(CN)3C

－
等阴离子与阳离子组合成的离子液体为中性离子液体。

两性离子液体主要根据阴离子是接受质子还是给与质子，这类阴离子有 HSO4
－、

H2PO4
－。 

    （3）根据水溶性分类 

    根据离子液体在水中的溶解性分为水溶性离子液体与疏水性离子液体。离子

液体的亲水性主要决定于阴离子与水形成氢键能力有关，例如带有 BF4
－的离子

液体是水溶性离子液体，而 PF6
－和 Tf2N

－因为与水形成氢键能力弱而表现为疏水

性离子液体。此外，阳离子结构也会影响离子液体的亲疏水性，碳链越长越倾向

于疏水。 

1.2.4 离子液体合成 

    （1）一步合成法 

    通过酸碱中和或者季铵化反应直接得到离子液体的方法叫做一步合成法，此

方法具有简单经济，几乎没有副产物以及产品容易纯化等优点[38]。例如，硝酸

乙胺离子液体就是通过硝酸与乙胺的酸碱中和反应得到的。我们课题组[39]合成

了一系列不同阴离子的低粘度四甲基胍苯酚类离子液体（Scheme 1.1），就是通

过季铵化反应制备的。 
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Scheme 1.1 

    （2）两步合成法 

    大多数离子液体通过一步法是无法合成的，必须要采取两步合成法。此方法

一般操作步骤如下：先由叔胺类物质与卤代烃合成季铵的卤化盐，再用目标阴离

子 Y
－置换出 X

－离子或者加入 Lewis 算 MXy，进而合成目标离子液体，下面展

示的是烷基咪唑类离子液体的合成（Scheme 1.2）[40]。 

 

Scheme 1.2 

    两步合成法具有产率高，适应性广等特点。但是要特别注意的是在用目标阴

离子置换 X
－离子时，要确保离子交换完全，以免 X

－离子残留在离子液体中影响

其物化性质和使用性能。纯度较高的离子液体的合成一般采用离子交换树脂的方

法来进行制备。我们课题组采用离子交换树脂的方法合成高纯度的[Ch][AA]（胆

碱氨基酸类）[41]、[P4444][AA]（季鏻氨基酸类）[42]、[P4444][Ac]（季鏻羧酸类）[43]

等离子液体。 

1.2.5 离子液体特性 

    由于离子液体自身特性，有着传统有机溶剂无可比拟的优势[44]。     

（1）离子液体的热稳定性高，对于大多数的离子液体，其分解温度在 300 °C

以上[45]。 

    （2）具有良好的溶解性，对许多有机物、无机物、金属有机化合物甚至是

高分子化合物有很好的溶解性。 

    （3）离子液体不易挥发，几乎没有蒸汽压，是有毒有害有机溶剂很到的替

代品，减小对身体伤害以及环境污染。 

    （4）可以在很宽的温度范围内呈现液体状态，有些离子液体的熔点甚至低

至-96 °C，液程达到 400 °C。 

    （5）具有很好的可设计性，通过改变阴、阳离子组合或者引入新的官能团

都能获得预期的离子液体。 

    （6）具有较宽的电化学窗口，纯度高的非氯铝酸型离子液体的电化学窗口
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范围基本在 4.5V~6.0V 之间[46-50]。 

    （7）部分离子液体可与溶剂形成多相体系，可被用于催化、分离等体系。 

    （8）离子液体易于回收再利用，这也是其作为绿色溶剂的内在要求。 

1.2.6 离子液体应用 

    由于离子液体独特的性质，在许多领域表现了很好的应用前景。 

    （1）有机合成中的应用 

    离子液体在有机合成中有着重要的最用，由于其具有溶剂和催化剂的双重功

能，可以作为很多反应的溶剂和催化剂，这方面已经受到了广泛的研究。邓友全

课题组[51]报道了以[Bmim][PF6]或[Bmim][BF4]离子液体作为 Bigineli 反应合成嘧

啶过程中的溶剂和催化剂。实验结果表明，在[Bmim][PF6]或[Bmim][BF4]作用下，

合成所需要的时间大大缩短，产率达到 90%~99%。[Bmim]Cl · xAlCl3 组成的离

子液体具有 Lewis 酸性，在催化 Fries 反应中，离子液体起着反应溶剂与催化剂

的双重作用，展现出很好的应用效果。Harjani[52]研究了不同 AlCl3 的摩尔分数对

反应的影响，发现当摩尔分数为 0.67 时，苄甲酸苯酯的 Fries 产率高达 97%。近

年来，我们课题组也致力于酸、碱性离子液体在有机反应中的应用研究，在醇酮

缩合反应[53]，酯交换反应[54]，Konevenagel[42]等反应中取得了一定的进展。 

    （2）气体吸收中的应用 

    CO2、H2S、SO2 等温室气体和有毒有害气体排放量日益增加是人类面临的

一大挑战。目前捕捉这类气体主要通过碳酸盐和胺类物质进行化学吸附[55]，这

些方法存在这易腐蚀设备、能耗大、溶剂易挥发等缺点[55-58]，不太适用于浓度比

较低的工业废气中。因此，开发新型的吸收这类气体的介质显得尤为迫切。功能

化的离子液体在这方面表现出良好的工业应用前景。张锁江课题组报道的

[P4444][AA]离子液体在常温常压下吸收 CO2 达到 8.5 wt%[59]，不久之后他们采用

吸收位点更多的双氨基功能化的离子液体，其吸收 CO2 效率大于 15 wt%[60]。吴

有庭课题组[61,62]报道的烷基咪唑羧酸类离子液体和双羧基功能化的离子液体分

别在 H2S 和 SO2 气体吸收中有良好的吸收效果。离子液体具有吸收量大，通过

加热或者减压的方法即可解吸的特点。目前，已经实现了离子液体吸收 CO2 工

业化，较传统的化学溶剂吸收法更高效、清洁和节能[63]。 

    （3）萃取分离中的应用 

    离子液体具有高度可设计性的特点，只需要改变阴，阳离子结构就能实现离

子液体对有机物的溶解性的调控，在加上离子液体密度大可以形成多相体系的特

点，其在有机物和金属离子的萃取分离上得到了广泛应用。目前，离子液体在萃



Lewis 碱性功能化离子液体的设计合成及绿色催化应用 

7 

 

取碱金属[64-66]、碱土金属[66-68]、重金属[69-71]和放射性金属[72]都有相关研究。

Huddleston教授等[73]探究了一系列苯的衍生物在[Bmim][PF6]离子液体相与水相

中的分配系数，并比较了离子液体在n-octanol-水间的分配, 发现两者有对应关

系。Rogers等[74,75]在咪唑阳离子离子液体上引入含有硫原子的结构，实现了对

Hg2+，Cr2+的高效萃取。Luo等[76]详细的考察了不同结构的咪唑阳离子离子液体

对Cs+，Sr+等有毒重金属离子的萃取性能。 

    （4）生物质转化中的应用     

生物质是自然界中取之不尽用之不竭的一类资源，生物质转化和综合利用是

执行绿色化学的一项基础性课题。组分分离是生物质转化利用的关进技术之一。

2002 年，美国离子液体专家 Rogers 报道了离子液体具有很高的纤维素溶解性，

并引起了很多人的关注，从此掀起了离子液体在生物质转化中的应用。紧接着

Swatloski 等人[77]研究了烷基咪唑氯盐对纤维素的溶解性，发现[Bmim]Cl 对纤维

素有着很好的溶解性。Zhang 等人[78]报道了[Amim]Cl（1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐）

具有良好的纤维素溶解能力。Ohno 等人[79]采用 1-乙基-3-甲基咪唑甲基膦酸酯盐

溶解纤维素，在没有任何处理和加热的情况下，能溶解 2~4 wt%纤维素。 

    （5）电化学中的应用 

    离子液体由于其稳定的化学性质、较高的电导率、较宽的电化学窗口等特性，

在电化学反应中表现出重要的应用前景。早在 20 世纪中叶就有人研究了氯铝酸

型离子液体作为电解质电解氯化铝。张锁江等人[80]设计了一系列的含氟离子液

体，结果表明，这类离子液体对金属氧化物如 Al2O3、ZnO 等具有一定的溶解度，

存在一定的应用前景。离子液体除了可以作为镁[81]、钛[82]、铝等活泼有色金属

的低温电解质外，还可以代替许多半导体和过渡金属元素电镀过程中所用到的剧

毒电解液[83-85]。 

    （6）纳米材料合成中的应用 

    由于离子液体具有很好的分散性和稳定性，在纳米材料合成中可以用作修饰

剂、稳定剂和双功能催化剂。日本的Kimizuka和Nakashima[86]在离子液体中采用

界面溶胶-凝胶法合成了尺寸可调控的TiO2纳米球，同时可以用金纳米粒子和羧

酸盐分子进行修饰，[C4mim][PF6]离子液体在其中起着溶剂与稳定剂的作用。

Chujo等人[87]在咪唑阳离子中合成以及修饰了金纳米粒子，在水体系中通过粒子

聚集过程，使其在阴离子的比色传感中有着特别高的消光染色。魏等[88]发现在

离子液体[BMim][BF4]中合成单分散金属Ru纳米粒子时，Ru纳米粒子表面存在

[BMim][BF4]液体层，两者之间会形成很强的物理吸附作用，使得[BMim][BF4]

起到了修饰剂和保护剂的双重作用。 
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1.3 功能化离子液体 

1.3.1 功能化离子液体概念 

    功能化离子液体[89]（task-specific ionic liquids）是指将特定的官能团引入到

离子液体中的阴/阳离子，从而调整离子液体的化学组成，实现离子液体物理化

学性质的改变，得到具有所需功能的离子液体。近年来，利用离子液体的可设计

性，功能化离子液体的设计、合成和应用受到了广泛的研究，并在催化、分离、

材料和有机合成等方面有着广阔的工业应用前景，这使得功能化离子液体的制备

和应用成为近年来发展最为迅速的领域之一。 

1.3.2 功能化离子液体种类 

    （1）手性功能化离子液体 

    在不对称合成中，需要用到手性配体或含金属的手性配合物催化剂，利用离

子液体的高度可设计性，近年来手性离子液体在不对称反应中的得到迅速发展。 

    Luo 等人[90]合成了一种新型的哌啶-咪唑类的手性离子液体，催化不对称的

Michal 加成反应（Scheme 1.3）。Bao 等人[91]首次以天然氨基酸为原料合成了一

系列咪唑类的手性离子液体。Xia 等人[92]以廉价的 D-甘露醇为原料，在离子液

体的结构中引入高手性诱导能力的配体骨架，合成了一系列的离子型手性磷配

体，并在对烯酰胺和 α-脱氢氨基酸酯的不对称氢化反应中显示了高活性和高对映

选择性。 

 

Scheme 1.3 

 

    （2）酸性功能化离子液体 

酸性功能化离子液体分为 Lewis 酸性和 Brønsted 酸性离子液体。最为常见的

Lewis 酸性功能化离子液体是以氯铝酸根为阴离子。这类离子液体在室温下大多

为液态，由于 AlCl3 对水很不稳定，存在着操作不便和环境污染等问题，因此最
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近发展出了以 FeCl3、SnCl2、CuCl2、ZnCl2 等金属卤化物为阴离子前体的离子液

体[93]。 

    Abbott 等人[94]将不同结构的季铵盐和 ZnCl2 按一定的比例混合，在加热状态

下搅拌和合成出了季铵盐-氯化锌离子液体，发现它们的凝固点与它们的组成离

子的大小有关，组成离子尺寸越大，凝固点越低。随后，Abbott 等人[95]以 ZnCl2

分别与尿素和乙酰胺混合，得到了液态的离子液体，并且测定了它们的粘度、电

导率、密度、相特性和表面张力等物理化学性质。Dai 等人[96]报道了以盐酸三乙

胺和 FeCl3 合成的 EtNHCl- FeCl3 功能化酸性离子液体，用于苯的烷基化反应的

介质。结果表明，单一的 EtNHCl- FeCl3 体系不能促进反应的进行，随着向反应

体系中通入 HCl 气体量的增加，烷基化反应的产率逐渐升高。 

    相比于 Lewis 酸性离子液体，Brønsted 酸性离子液体的研究比较晚，近年来

以磺酸基功能化为代表的 Brønsted 酸性离子液体得到迅速发展。Cole 等人[97]于

2002 年首次报道了在阳离子中引入磺酸基团，合成了酸性较强的 Brønsted 酸性

离子液体，其结构如 Scheme 1.4 所示。这种设计思路为寻找酸性更强的离子液

体带来了启发。近年来，我们课题组合成了一系列磺酸基功能化的酸性离子液体，

用于催化水杨酸异戊酯、苹果酯等的合成[98,99]。 

 

Scheme 1.4 

    （3）碱性功能化离子液体 

碱性功能化离子液体的起步比较晚，但近来以 Lewis 碱性为主的离子液体大

量被报道，为发展绿色碱性催化开辟了一条新途径。碱性功能化离子液体同时具

有无机碱的优势和离子液体的优势，已经在 Henry 反应[100]、Michael 加成[101]、

Heck 偶联反应[102]、Knoevenagel 缩合[103]、羰基化反应[104]、酯交换反应[105]等反

应中获得应用。碱性功能化离子液体分为 Lewis 碱功能化和 Brønsted 碱功能化。 

以乳酸根[106]、羧酸根[107]、氨基、二氰胺根[108]、咪唑阴离子[109]、卤素负离

子[110]为阴离子的离子液体具有潜在的 Lewis 碱性。近年来，利用 Lewis 碱性离

子液体对 CO2、SO2、H2S 等有毒有害气体的固定和转化研究得到了很大进展。

以氢氧根、硫酸氢根、磷酸二氢根为阴离子的具有潜在的 Brønsted 碱性。

[Bmim]OH 是被研究的比较早的 Brønsted 碱性离子液体，在很多反应中有着很好

的应用。 
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1.4 离子液体催化应用 

1.4.1 烷基化反应 

    烷基化反应指有机物分子中 C、N、O 上的氢原子被烷基所取代。传统的催

化剂往往需要强碱性的催化剂，比如氰化钠，氢氧化钾，正丁基锂，三乙胺等，

并且往往要用到溶剂或者相转移催化剂，有时还需借助微波辐射等手段。这样造

成了溶剂和催化剂回收难，产物和溶剂分离困难和环境污染等问题。Ranu 等人[111]

以碱性离子液体[bmIm]OH（氢氧化 1-丁基-3-甲基咪唑盐）为催化剂和溶剂，探

讨了它在活泼亚甲基化合物和卤代烃的烷基化反应中的应用（Scheme 1.5）。结

果表明，以[bmIm]OH 为催化剂和溶剂，在短时间内能得到很高的产率，并且操

作简单。Le 课题组[112]将[bmIm]OH 催化了吡咯和吲哚的 N-烷基化反应（Scheme 

1.6），该方法具有产率高、反应时间短、反应条件温和操作简便等优点。 

 

Scheme 1.5 

 

 

Scheme 1.6 

1.4.2 Konevenagel 缩合反应 

    Konevenagel 缩合反应是有机合成中形成 C—C 双键的重要方法，它是由含

羰基的化合物与活泼亚甲基化合物脱水缩合形成 α,β-二羰基化合物。Liu 等[113]

报道了 1-(2-哌啶基-乙基)-3-甲基咪唑吗啉乙基磺酸盐（[PemIm][Mes]）双位点碱

性离子液体催化 Konevenagel 反应（Scheme 1.7）。研究表明，双位点碱性离子液

体 [PemIm][Mes] 比单位点的碱性离子液体 [PemIm][BF4] 和 [bmIm][Mes] 对

Konevenagel 反应具有显著的协同催化作用。[PemIm][Mes]还具有很好的底物普

适性和重复使用性。 
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Scheme 1.7 

    Wang 等[114]设计合成了同时含有 Brønsted 碱和 Lewis 碱的氢氧化 1-甲基

-3-[2-(N,N-二乙基)氨基]离子液体，并研究了它在 Konevenagel 反应中的催化性能

和机理。结果表明，在短时间内芳香醛的收率可达 90%~99%。我们课题组[42]研

究了[P4444][AA]（四丁基鏻氨基酸盐）碱性离子液体在 Konevenagel 缩合反应中

的催化性能。结果表明 [P4444][Pro]（四丁基鏻脯氨酸盐）离子液体在催化

Konevenagel 反应中展现较好的催化效果。在不添加溶剂条件下，能在短时间内

得到很高的产率。 

1.4.3 Michael 加成反应 

      Michael 反应是形成 C—C 双键的重要方法之一。通常采用强碱催化剂，

但是容易产生副反应。Ranu 等[115]研究发现，[Bmim]OH 对羧酸酯、腈类以及共

轭酮与活泼亚甲基化合物的 Michael 加成反应有很好的催化效果。研究发现，当

底物为 α,β-不饱和酮时，得到如 Scheme 1.8 所示的产物 1，其收率为 80%~96%；

而 α,β-不饱和酯和腈与开链的 1,3-二羰基化合物反应能一步得到相对应的双加成

产物 2，收率为 80%~95%。随后，Ranu[111]又进一步研究了 α,β-炔烃与硫醇的

Michael 加成反应（Scheme 1.9）。 

 

Scheme 1.8 

 

Scheme 1.9 
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    Liu 等[116]报道了乳酸胍碱性离子液体催化活性亚甲基化合物与不饱和硝基

化合物和查尔耳酮的 Michael 加成反应（Scheme 1.10）。研究表明乳酸胍离子液

体是一种高效的 Michael 加成反应催化剂，反应条件温和，操作简单。 

 

Scheme 1.10 

1.4.4 Mannich 反应 

   Mannich 反应是合成 β-氨基羰基化合物常用的方法。文献中催化 Mannich 反

应采用的催化剂主要有 Lewis 酸、Lewis 碱、有机金属和稀土盐。Gong[117]采用

了芳香胺、芳香胺和环己酮的三组分组成的“一锅法”Mannich 反应（Scheme 

1.11），考察了碱性离子液体[Bmim]OH 的催化性能。此外还研究了不同溶剂、不

同结构的醛和胺对 Mannich 反应的影响。 

 

Scheme 1.11 

1.4.5 酯交换反应 

    近年来，酯交换反应广泛的用于合成碳酸二烷基酯，相比于传统的光气法合
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成碳酸二烷基酯，酯交换法具有高效、环保、操作简单等有点。我们课题组[54]

以碱性的[N2222][AA]（四乙基铵氨基酸盐）离子液体催化正丁醇与碳酸二甲酯的

酯交换反应合成碳酸二丁酯（Scheme 1.12）。研究结果发现，[N2222][Pro]（四乙

基铵脯氨酸盐）离子液体在催化合成碳酸二丁酯中起着双位点协同催化作用，碳

酸二丁酯产率达到 72%。同时，[N2222][Pro]在催化其它醇的酯交换也具有很好的

效果。Han 和 Luo[105]报道了以[Bmim]OH 为碱性催化剂催化正戊醇与碳酸二甲酯

合成碳酸二戊酯，在最佳的反应条件下，碳酸二戊酯的产率达到 75.8%。 

 

Scheme 1.12 

1.4.6 Heck 偶联反应 

    Heck 偶联反应是众多药物中间体和精细化学品的有效合成手段之一。通常

Heck 反应需要用到贵金属钯化合物、缚酸剂、膦配体和有机溶剂。钯催化剂的

稳定性和活性容易受到缚酸剂等的影响，并且反应完后形成粘稠的糊状物，给后

续分离造成很大的困难，还会使得钯催化剂中毒失活。因此，Liu 等[118]报道了以

碱性离子液体[BMIM][OAc]（1-丁基-3-甲基咪唑醋酸盐）与[BMIM][TPPMS]（1-

丁基-3-甲基咪唑三苯基膦单磺酸盐）离子型膦配体组成的双离子液体系统中，

钯催化剂催化丙烯酸乙酯与溴苯的 Heck 交叉偶联反应（Scheme 1.13），得到的

肉桂酸乙酯的产率达到 60%。在双离子液体系统中钯催化剂重复使用 11 次后仍

具有比较好的催化活性。双离子液体系统与钯催化剂构成的催化体系在其它底物

的 Heck 反应中也同样具有比较好的催化效果。 

 

Scheme 1.13 

1.4.7 Aldol 缩合反应 

    Aldol 缩合反应可以用来合成具有光学活性化合物，也是最为有效的合成方

法，它是通过含有 α-活泼氢的硝基烷烃类化合物与羰基反应，该反应的原子经济

效应高，很吸引人。Zhu 等人[119]合成了以 1,1,3,3-四甲基胍为阳离子，乳酸根为
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阴离子的碱性离子液体，用于催化 Aldol 反应，结果表明[TMG][Lac]催化 Aldol

反应表现出优良的区域选择性和化学选择性，且具有很好的循环使用性。 

 

Scheme 1.14 

    为了探讨胍类离子液体催化 Aldol 反应机理，Zhu 等人[120]设了多种结构不同

阴离子的四甲基胍离子液体，通过研究不同阴离子对反应的影响，从分子间相互

作用的角度解释阴离子对 Aldol 反应的调控作用。 

 

1.5 本论文研究背景与研究内容 

    传统的固体碱性催化剂制备复杂，催化活性不高，催化剂易失活，而传统的

液体碱催化剂易被大气中的 CO2 和 H2O 等杂质污染，且反应完后与产物分离困

难。在绿色化学这一主导原则下，开发新型的高效、环保、易回收的绿色碱性催

化剂是发展绿色化学的重要课题之一。离子液体作为一类绿色反应介质受到了广

泛的研究，它的可设计性给离子液体提供了广阔的应用空间。近几年来，Lewis

碱性功能化离子液体的开发逐渐的受到了大家的关注，相比传统的碱性催化剂它

更为高效环保。此外，还可以根据反应和催化过程的特点，适当的改变阴、阳离

子结构，设计出适合催化反应需要的碱性离子液体催化剂。 

基于这样的研究背景，本文旨在开发新型，高效的绿色碱性催化剂，解决传

统催化剂催化活性低，对环境污染大，对设备腐蚀严重等问题。本论文根据特定

反应需要，定向设计合成了多种 Lewis 碱性功能化离子液体，并应用于催化环氧

丙烷醇解制取醇醚，酯交换合成碳酸二丁酯，甘油一步法制缩水甘油等具有潜在

应用前景的绿色化学反应。通过探索不同结构离子液体对反应的影响，并且采用

量子化学计算，离子液体 pH 测定等辅助手段，从本质上揭示离子液体与底物的

作用机制，进而提出催化机理。 此外，详细的考察了反应温度，反应时间，催

化剂用量，反应物摩尔比等反应参数对反应的影响，得到最优化的反应条件。 
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第 2 章  四丁基鏻羧酸离子液体催化环氧丙烷醇解 

 

2.1 前言 

    丙二醇甲醚（PGME）是合成化工用品和药物的一种重要中间体；由于它具

有羟基和醚基，广泛的用于涂层材料、印刷油墨、高级清洗剂、皮革处理等领[1-2]，

素有“万能溶剂”之称；并且它具有绿色和毒性低的特点，是甲苯、苯、丙酮和

乙二醇等毒性溶剂很好的替代品[3]。近年来对丙二醇甲醚的需求量也因此迅速增

长。 

    环氧丙烷醇解法具有操作简单，原子效应和节能等优点，是合成丙二醇醚较

为理想的方法。环氧丙烷醇解制取丙二醇甲醚既可以以酸为催化剂也可以采用碱

性催化，它们的合成机理如下所示： 

 

 

 

 

 

 

 

从上面的催化机理可知，在碱性催化剂作用下，环氧丙烷在其位阻效应最小的位

置优先开环，产物以二级醇（1-甲氧基-2-丙醇）为主，反之在酸催化剂作用下，

产物以一级醇（2-甲氧基-1-丙醇）为主[4-6]。由于二级醇相比一级醇毒性更低[4]，

因此研究者更倾向于开发碱性催化剂催化环氧丙烷醇解合成二级醇。 

    目前主要采用传统的氢氧化钠、乙醇钠、三乙胺等碱性催化剂来催化环氧丙

烷醇解，但这些催化剂存在着很多的缺点，例如催化剂的分离回收困难、较低的

催化活性、废液处理问题以及腐蚀反应设备。胺修饰的介孔二氧化硅[7]，黏土[8,9]，

金属氧化物[10]和分子筛[11,12]等催化剂虽然在一定程度上解决了传统催化剂的缺

点，但它们仍存在反应活性较低，传质阻力大和催化剂不可再生的缺陷，使得它

们在实际应用上受到一定的限制，因此开发更为高效，环境友好型和易回收的碱
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性催化剂显得尤为必要。 

    离子液体作为一类优异的催化剂和绿色溶剂受到了广泛的研究，大部分的离

子液体具有低熔点，低蒸汽压，良好的热稳定性以及溶解性等特点。由于这些独

特的性质，离子液体广泛的应用在催化[13]、电化学[14]、液-液萃取[15]、气体分离

[16]等领域。尤为一提的是，离子液体在许多反应中有着很好的催化能力[17-19]。

羧酸类离子液体作为一类典型的碱性离子液体催化剂在 Knoevenagel 反应[20]，

Michael 加成[21]，Henry 反应[22]中有良好的应用。除此之外，它还是一类优异的

CO2 和 SO2 吸附剂[23]。据我们所知，目前并未有羧酸类离子液体在环氧丙烷醇解

中的应用报道。季鏻类离子液体相比铵类和咪唑类离子液体具有很好的热稳定性

[24]。此外，与咪唑阳离子不同，季鏻阳离子不存在质子，意味着季鏻离子液体

可以应用在强碱性环境下。这也表明了季鏻羧酸离子液体在环氧丙烷醇解反应中

可以作为潜在的高效介质。本章工作中合成了四种四丁基鏻羧酸离子液体，并将

它们应用在环氧丙烷醇解反应中，系统的探讨了不同反应条件下离子液体的催化

性能以及重复使用性。 

 

2.2 实验部分 

2.2.1 试剂与仪器 

试剂：Amberlite-IRA400 型和 Amberlite-IRA410 型离子交换树脂，四丁基溴

化磷（纯度≥99%），三丁基膦（纯度≥98%），1-烯丙氧基-2,3-环氧丙烷（纯

度≥99%），1,2-环氧丁烷（纯度≥99%），环氧氯丙烷（纯度≥99%），苯基环

氧乙烷（纯度≥98%）和氧化环己烯（纯度≥98%）都购买于上海阿拉丁试剂有

限公司。其它的试剂如环氧丙烷，三乙胺，氢氧化钠，甲醇，乙醇，正丙醇，正

丁醇，正戊醇，甲酸，乙酸，丙酸，丁酸等试剂为国产分析纯，在使用前未进行

纯化直接使用。所用到的仪器列在表 2.1 中。 

表 2.1 实验所用仪器型号与生产厂家 

仪器 型号 生产厂家 

红外光谱仪 Nicolet 870 Thermo 公司 

型核磁共振仪 AVANCE 400 BRUKER 公司 

热综合分析仪 Perkin-Elmer TG/DTA PerkinElmer 公司 

pH 计 PHSJ-3F 上海精密科学仪器有限公司 

气相色谱 HP 6890 Agilent 公司 
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电子天平 TX2202L 日本岛津公司 

恒温油浴锅 DF-101S 巩义市英峪予华仪器厂 

真空烘箱 VOS-301SD EYELA 公司 

旋转蒸发仪 RF-Z58 型 巩义市英峪予华仪器厂 

2.2.2 四丁基鏻羧酸离子液体的制备与表征 

    四种四丁基鏻羧酸离子液体（[P4444][CA]）的合成步骤如图 2.1 所示。首先，

根据之前文献报道的方法[25,26]，四丁基溴化磷（[P4444]Br）与 Amberlite-IRA400

型离子交换树脂进行阴离子交换，得到四丁基氢氧化磷（[P4444]OH）水溶液，对

其浓度进行标定。然后四丁基氢氧化磷分别与稍过量的甲，乙，丙，丁酸在室温

下搅拌 6 h 进行中和，中和完后旋转蒸发除去大部分的水。再将离子液体放入

80 °C 真空烘箱中，在有 P2O5 下，干燥 48 h 除去残余的水和过量的羧酸。四种

离子液体的收率均达到 80%以上（以[P4444]Br 的量来计算），用 1H NMR 和 FT-IR

对离子液体结构进行表征。除此之外，分别配制了 0.1 mol / L 的离子液体甲醇溶

液和离子液体水溶液，测量在 25 °C 下这些溶液的 pH 值，其结果列于表 2.2。 

 

图 2.1 [P4444][CA]离子液体的合成步骤 

Figure 2.1 General route for the synthesis of [P4444][CA]. 
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表 2.2 不同离子液体水溶液和甲醇溶液的 pH 值 a 

 

离子液体 

pH 值 

水溶液 甲醇溶液 

[P4444][Buty] 8.37 9.51 

[P4444][Prop] 8.16 9.37 

[P4444][Ace] 8.09 9.34 

[P4444][For] 7.84 8.67 

[TMG][Ace] 7.46 8.55 

[N1111][Buty] 7.34 8.25 

[N2224][HSO4] 2.51 7.35 

[BSEt3N][HSO4] 0.67 6.62 

[BSmim][HSO4] 0.68 6.71 

   a离子液体浓度为 0.1mol/L，温度为 25 °C 

 

[P4444][CA]离子液体的核磁和红外数据： 

[P4444][For]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.94 (12H, m, (CH3CH2CH2CH2)4P), 

1.42-1.67 (16H, m, (CH3CH2CH2CH2)4P), 2.40 (8H, t, (CH3CH2CH2CH2)4P), 

8.92 (1H, s, HCOO). (Yield 87% based on the amount of [P4444]Br).  

FT-IR: v


 = 2958, 2931, 2873, 1601, 1465, 1332, 1097, 920, 814 cm-1. 

[P4444][Ace]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (12H, m,(CH3CH2CH2CH2)4P), 

1.52 (16H, m, (CH3CH2CH2CH2)4P), 2.45 (8H, t, (CH3CH2CH2CH2)4P), 1.96 (3H, 

s, CH3COO). (Yield 86% based on the amount of [P4444]Br).  

FT-IR: v


 = 2958, 2931, 2873, 1582, 1465, 1377, 1097, 904, 811 cm-1. 

[P4444][Prop]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.97 (12H, m, (CH3CH2CH2CH2)4P), 

1.52 (16H, m, (CH3CH2CH2CH2)4P), 2.46 (8H, t, (CH3CH2CH2CH2)4P), 

1.09-1.13 (3H, t, CH3CH2COO), 2.18-2.20 (2H, q, CH3CH2COO). (Yield 86% 

based on the amount of [P4444]Br).  

FT-IR: v


 = 2958, 2931, 2873, 1579, 1462, 1380, 1097, 907, 814 cm-1. 

[P4444][Buty]. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ: 0.91-0.97 (15H, m, 

(CH3CH2CH2CH2)4P, CH3CH2CH2COO), 1.52 (16H, m, (CH3CH2CH2CH2)4P), 

2.45 (8H, m, (CH3CH2CH2CH2)4P), 1.62-1.65 (2H, q, CH3CH2CH2COO), 

2.14-2.17 (2H, t, CH3CH2CH2COO). (Yield 84% based on the amount of [P4444]Br). 
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FT-IR: v


 = 2958, 2931, 2873, 1578, 1465, 1376, 1096, 921, 816 cm-1. 

2.2.3 丙二醇甲醚的合成 

    在 50 mL 三口烧瓶中按一定比例投入环氧丙烷（PO），甲醇和离子液体催化

剂，采用油浴的方式加热并进行磁力搅拌，冷凝水回流。在指定温度下反应一段

时间后取样，用气相色谱分析丙二醇醚的产率和选择性，经过分析产物只有 2-

甲氧基-1-丙醇和 1-甲氧基-2-丙醇两种。反应完后，反应液在 70 °C 下旋转蒸发

除去大部分的原料与产物，然后在真空烘箱中 80 °C 干燥 24 h 除去残存的底物以

备下次重复使用。气相色谱检测条件：FID 检测器，HP-1 型毛细管色谱柱（甲

基聚硅氧烷，30 m × 0.32 mm × 1 μm），载气（N2 纯度≥99.99%）流速为 3 mL/min，

内标物为正丙醇，柱温 100 °C，气化室温度 200 °C，检测器温度 250 °C，进样

量 0.2μL，面积归一法进行定量分析。 

2.2.4 丙二醇甲醚产率和选择性的定义 

    在这里要强调的是，本文所指的丙二醇醚为 1-甲氧基-2-丙醇。丙二醇醚的

产率定义为反应过程中产生的 1-甲氧基-2-丙醇的量除以反应前加入的环氧丙烷

的总量，丙二醇醚的选择性定义为反应过程中产生的 1-甲氧基-2-丙醇的量除以

反应产生的 1-甲氧基-2-丙醇和 2-甲氧基-1-丙醇的总量。 

 
moles of (1-methoxy-2-propanol)

PGME yield = 
moles of PO initially added

 

moles of (1-methoxy-2-propanol)
PGME selectivity = 

moles of (1-methoxy-2-propanol 2-methoxy-1-propanol)
 

 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 不同催化剂的催化性能 

    本实验比较了四种季鏻羧酸离子液体和其他催化剂对环氧丙烷甲醇解的催

化性能。从表2.3中可以看出，不同的季鏻羧酸离子液体表现出不同的催化性能。

再结合表2.2中的pH值，发现它们的催化性能与它们的碱度存在着一定的关系，
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碱性越强的离子液体，其催化效果也相对较好。比如相比于其他三种羧酸离子液

体，[P4444][Buty]的碱性更强，它催化性能也更好，在反应6 h后达到93%的PGME

产率和96%的PGME选择性（序号 1- 4）。随后，我们还探讨了其他离子液体对

环氧丙烷醇解的催化性能，使用的离子液体有[TMG][Ace]、 [N1111][Buty]、 

[N2224][HSO4]、 [BSmim][HSO4]和 [BSEt3N][HSO4]。发现[TMG][Ace] 和

[N1111][Buty]作为两种其他类型的羧酸离子液体，在催化过程中表现出较好的

PGME选择性和较低的PGME产率（序号 5, 6），可能是因为它们的碱性强度不

够。而三种Brønsted强酸性离子液体表现出很低的PGME产率和选择性（序号 7- 

9）。这也印证了前沿部分介绍的酸碱催化机理，酸性离子液体不利于PGME的

形成，而碱性离子液体能促进PGME的产生。此外，我们和文献报道的结果进行

了比较。Han等人[27]在高压反应釜条件下，用[TMG][Ace]离子液体作为催化剂，

催化环氧丙烷醇解得到88%的PGME产率（序号 10），De等人[28]采用氢氧化胆

碱（[Ch]OH）作为催化剂，达到90%的PGME产率（序号 11），这也是目前文

献中报道的最好的结果。相比而言，[P4444][Buty]表现出最好的催化活性。 

    此外，还探讨了在没有催化剂条件下的反应情况以及比较了其他均相和异相

催化剂的催化性能。从表2.3中看出在没有使用催化剂条件下，检测不到产物，

说明在没有催化剂下这个反应很难进行，乙酸铵对这个反应也没有催化性能（序

号 12, 13）。乙酸钠和丁酸钠表现出很低的催化活性（序号 14, 15），这是因为

这些盐类催化剂很难溶解在反应体系中，催化剂的活性位点不利于与底物进行有

效接触，导致产率过低。传统的NaOH的三乙胺催化剂表现出很好的PGME选择

性，但是PGME产率却不尽人意（序号 16, 17）。由于过大的传质阻力，造成

Amberlite-IRA400型和Amberlite-IRA410型离子树脂催化活性很弱，得到的PGME

产率很低（序号 18, 19）。综上所述，[P4444][Buty]在催化环氧丙烷醇解中有很

好的催化性能，后续的研究均采用[P4444][Buty]作为催化剂。 

 

表 2.3 不同催化剂催化环氧丙烷和甲醇反应 a 

序号 催化剂 PGME 产率 (%) PGME 选择性 (%) 

1 [P4444][For] 74.5 90.7 

2 [P4444][Ace] 86.8 93.6 

3 [P4444][Prop] 81.5 93.7 

4 [P4444][Buty] 93.8 95.9 

5 [TMG][Ace] 11.4 93.1 

6 [N1111][Buty] 47.8 82.6 

7 [N2224][HSO4] 13.4 44.5 
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8 [BSmin][HSO4] 7.7 33.9 

9 [BSEt3N][HSO4] 6.2 29.5 

10b [TMG][Ace] 87.6 94.7 

11c [Ch]OH 90.3 94.6 

12 Blank - - 

13 ammonium acetate - - 

14 sodium acetate 22.6 91.1 

15 sodium butyrate   14.1 90.6 

16 NaOH 87.0 90.1 

17 triethylamine 84.9 88.1 

18d Amberlite-IRA400 6.0 80.6 

19d Amberlite-IRA410 5.2 83.7 

a 反应条件: PO (20 mmol), 甲醇 (60 mmol), 催化剂用量 (0.5 mmol), 反应温度(80 °C), 反应

时间 (6 h), 50 mL 三口烧瓶； b 结果来自文献[28]； c结果来自文献[29]； d 反应条件: PO (20 

mmol), 甲醇 (60 mmol), 催化剂用量 (0.173 g), 反应温度 (80 °C), 反应时间 (6 h), 50 mL 

三口烧瓶。 

2.3.2 反应条件的优化 

    以[P4444][Buty]为催化剂，考察了 40 °C 到 100 °C 范围内反应温度对 PGME

产率和选择性的影响。从图 2.2 中可见，PGME 的产率随着反应温度的增长而迅

速增加，例如在温度范围 40 °C 到 80 °C 之间，反应 6 h PGME 的产率明显从 30%

增加到 94%。然而随着温度进一步升至 90 °C 和 100 °C，PGME 的产率又迅速降

低，选择性没有太大的变化，反应温度为 100 °C 时，产率降低到了 68%。这主

要是因为反应温度过高，环氧丙烷和甲醇被气化而离子液体不会被气化，这样导

致了催化剂与反应物的接触不够充分，大大降低了反应速率，PGME 产率也因此

下降。表明过高的反应温度对这个反应是不利的，因此选择 80 °C 作为最优的反

应温度，这也比文献报道的非均相催化剂的最优反应温度低很多[29,30]。 



硕士毕业论文 

32 

 

 

图 2.2 反应温度对环氧丙烷醇解反应的影响 

Figure 2.2 Effect of reaction temperature on the alcoholysis reaction. Reaction 

conditions: PO (20 mmol), methanol (60 mmol), catalyst loading (0.5 mmol), reaction 

time (6 h). 

    众所周知，反应时间和催化剂用量是影响反应的重要因素。图2.3给出了反

应时间对PGME产率和选择性的影响。从图中可以发现，反应时间对反应有着显

著的影响，延长反应时间，PGME的产率迅速增加。然而随着反应时间进一步延

长至7 h和8 h，PGME的产率基本上保持不变。这也意味着太长的反应时间是没

有必要的，因此选择最佳的反应时间为6 h。除此之外，还探讨了催化剂用量对

反应的影响，结果如图2.4所示。随着催化剂[P4444][Buty]用量的增加，醇解的反

应速率增加，在相同反应时间内，催化剂用量越高PGME的产率越高。例如，当 
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图2.3 反应时间对环氧丙烷醇解反应的影响 

Figure 2.3 Effect of reaction time on the alcoholysis reaction. Reaction conditions: PO 

(20 mmol), methanol (60 mmol), catalyst loading (0.5 mmol), temperature (80 °C). 

 

图2.4 催化剂用量对环氧丙烷醇解反应的影响 

Figure 2.4 Effect of catalyst loading on the alcoholysis reaction. Reaction conditions: 

PO (20 mmol), methanol (60 mmol), temperature (80 °C), reaction time (6 h). 

 

[P4444][Buty]的用量从0.2 mmol增加到0.5 mmol时，反应6 h PGME产率迅速的从
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53%增加到94%，表明增加催化剂的用量对催化性能有着显著的影响。这主要是

因为增加催化剂的用量，会提高反应体系里的碱度。然而继续增加催化剂的用量，

发现PGME的产率不会继续增加，反而PGME的选择性有稍微的下降，这与之前

文献报道的结果一致[31]。因此考虑到反应速率和催化剂成本，0.5 mmol的催化剂

用量选择为最佳的催化剂用量。 

    图2.5给出了不同甲醇和环氧丙烷摩尔比对醇解反应的影响。图中结果表明，

增加反应物的摩尔比会促进PGME产率的增加，同时选择性保持不变。当甲醇与

环氧丙烷的摩尔比为3:1时，PGME的产率达到最高值。甲醇与环氧丙烷的摩尔比

为2:1时的反应效果和摩尔比为4:1时差不多。甲醇与环氧丙烷的摩尔比增加到5:1

时，PGME的产率下降到87%。这也表明了过量的甲醇对PGME的产率是不利的。

综上所述，最优的甲醇与环氧丙烷摩尔比为3:1。 

 

图2.5 甲醇与环氧丙烷摩尔比对环氧丙烷醇解反应的影响 

Figure 2.5 Effect of initial molar ratio of methanol to PO on the alcoholysis reaction. 

Reaction conditions: PO (20 mmol), catalyst loading (0.5 mmol), temperature (80 °C), 

reaction time (6 h). 

2.3.3 环氧丙烷与其他醇的醇解反应 

    除了丙二醇甲醚，其它的丙二醇醚在工业和医药行业中起着很重要的作用。

因此，以[P4444][Buty]为催化剂，本文还考察了环氧丙烷与其他醇的醇解反应，

结果列于表 2.4 中。从表中可看出，[P4444][Buty]在环氧丙烷与其他醇的醇解反应
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也同样有着很好的催化效果，例如正丙醇，正丁醇，正戊醇，正己醇，异丙醇和

异戊醇（序号 1- 6）。分析数据发现丙二醇醚的产率随着相应醇的碳链的增长而

降低（序号 1- 4）。可以这样解释：从前言部分碱催化环氧丙烷醇解的机理知道，

生成醇醚关键是要先形成醇氧负离子中间体，醇氧负离子中间体的形成是通过离

子液体羧基的作用将醇羟基上的质子去除。随着醇碳链的增长，醇氧负离子的给

电子能力越强，越难失去羟基上的质子，进而造成反应速率减慢，相应丙二醇醚

的产率降低。体积大的醇，比如异丙醇和异戊醇相比于正丙醇和正戊醇，其对应

的丙二醇醚产率有所降低（序号 5,6）。此外，环己醇和叔丁醇与环氧丙烷的醇解

反应生成的丙二醇醚产率低（序号 7,8），主要是因为空间位阻效应大，与之前文

献报道的结果一致。 

表 2.4 不同醇与环氧丙烷的醇解反应结果 

序号 醇 醇醚产率 (%) 醇醚选择性 (%) 

1 n-propanol 93.2 95.8 

2 n-butanol 85.7 95.5 

3 n-pentanol 72.2 96.5 

4 n-hexanol 71.2 96.9 

5 iso-propanol 92.4 96.8 

6 iso-pentanol 67.3 95.7 

7 cyclohexanol 38.8 96.5 

8 tert-butanol 6.7 43.3 

a 反应条件: PO (20 mmol)， 醇 (60 mmol)， 催化剂用量 (0.5 mmol)， 反应温度

(80 °C)，反应时间 (1 h)。 

2.3.4 不同环氧化物与甲醇的醇解反应 

    为了深入研究环氧化物上取代基对醇解反应的影响，以[P4444][Buty]为催化

剂，探讨了不同环氧化物与甲醇的醇解反应，结果列在表 2.5 中。从表中可以看

出 1-烯丙氧基-2,3-环氧丙烷和 1,2-环氧丁烷与甲醇有比较好的反应效果，而环氧

氯丙烷，氧化环己烯和苯基环氧乙烷很难与甲醇反应。主要是因为氯取代基是吸

电子基团，不利于环氧化物的开环，导致产物产率很低。环己基和苯基的空间位

阻效应大，降低了环氧化物的反应活性。 
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表 2.5 不同环氧化物与甲醇的醇解反应结果 

序号 环氧化物 醇醚产率 (%) 醇醚选择性 (%) 

1 
 

13.9 87.5 

2 
 

73.8 88.5 

3 

 

28.5 47.5 

4 

 

51.7 54.3 

5 
 

83.5 86.0 

a反应条件：环氧化物 (20 mmol)，甲醇 (60 mmol)，催化剂用量 (0.5 mmol)， 反应

温度 (80 °C)，反应时间 (6 h)。 

2.3.5 离子液体[P4444][Buty]重复使用性 

    众所周知，催化剂的稳定性和重复使用性是实际工业应用里两个很关键的因

素。在最优的反应条件下，对[P4444][Buty]重复使用了 10 次，每次使用之前放入

真空烘箱中干燥以备下次使用。如图 2.6 所示，催化重复使用 10 次后，PGME

的产率和选择性有略微的下降，可能是因为在取样分析过程中损失少量的催化活

性组分，导致催化活性轻微下降。由此可见，[P4444][Buty]在醇解反应中有很好

的重复性。 
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图 2.6 [P4444][Buty]重复使用性 

Figure 2.6 The recycle test of [P4444][Buty] catalyst. Reaction conditions: PO (20 

mmol), methanol (60 mmol), catalyst loading (0.5 mmol), reaction temperature 

(80 °C), reaction time (6 h). 

 

2.4 本章小结 

    本章合成了四种四丁基鏻羧酸离子液体并用于催化环氧丙烷醇解制取丙二

醇醚。实验结果表明，离子液体[P4444][Buty]催化环氧丙烷与甲醇反应具有很好

的催化效果，并且在催化环氧丙烷其他醇解反应中也有很好的效果，比如正丙醇，

正丁醇，正戊醇和正己醇。研究发现增加反应温度，催化剂用量和甲醇与环氧丙

烷的摩尔比能显著提高 PGME 的产率，得到的最有反应条件如下：反应温度

（80 °C），反应时间（6 h），甲醇与环氧丙烷的摩尔比（3:1），催化剂用量（0.5 

mmol）。除此之外，[P4444][Buty]重复使用 10 次后仍具有稳定良好的催化性能。

因此，鉴于离子液体[P4444][Buty]在环氧丙烷醇解中催化效果优异，具有潜在的

应用价值。 
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第 3 章 四乙基铵脯氨酸离子液体双位点协同催化碳酸二丁

酯合成 

 

3.1 前言 

    碳酸二丁酯（DBC）是石油化工里一种非常重要的长碳链烷基碳酸酯，它广

泛的用于合成各种有机物和高分子材料，尤其是用于合成聚碳酸酯[1-5]。由于碳

酸二丁酯的具有很好的润滑性和耐磨性，抗腐蚀性，抗氧化性和溶解性，因此它

被认为是一种环保型的润滑基质材料[1-4]。近年来，市场对碳酸二丁酯的需求不

断增加，吸引了很多研究者探究如何高效清洁的制备碳酸二丁酯。 

传统的方法，主要是通过光气法生产碳酸二丁酯。然而光气法存在着很多固

有的缺点，包括使用剧毒的光气作为原料，容易腐蚀金属设备，产生大量的有毒

副产物 HCl。因此，采用更为环保的非光气法生产碳酸二丁酯持续的受到很多人

的关注[6,7]。近年来，通过碳酸二甲酯（DMC）与丁醇酯交换反应制取碳酸二丁

酯得到很大的关注。酯交换法具有污染小，腐蚀性低，原料绿色环保，反应条件

温和以及操作简单的优点[8,9]。通常酯交换反应被认为是一个连串反应，包含两

步反应。第一步是碳酸二甲酯与丁醇酯交换形成碳酸甲丁酯（MBC）（Eq.（1）），

第二步是碳酸甲丁酯继续与丁醇发生酯交换反应最终形成碳酸二丁酯（Eq.（2））。 

DMC    BuOH    MBC    MeOH                     (1)

MBC    BuOH    DBC     MeOH                     (2)

 

 

 

    目前，已经有相关文献报道了采用酯交换法合成长碳链碳酸二烷基酯，例如

合成碳酸二乙酯，碳酸二丙酯，碳酸二丁酯，碳酸二戊酯和碳酸二苯酯。例如

Murugan 和 Bajaj 等人[10]报道了以 KF/Al2O3 为催化剂，催化碳酸二甲酯与乙醇制

备碳酸二乙酯，产率达到 61.6%。Ma 等人[11]采用含 La 的 Mg-Al 氧化物为催化

剂，得到 70%的碳酸二丙酯产率。 Shaikh 和 Sivaram[12]报道了采用 n-Bu2SnO 为

催化剂，催化碳酸二甲酯与丁醇反应，反应 12 h 碳酸二丁酯的产率为 72%。Tang

等人[13]将核壳结构的 TiO2@SiO2 应用到苯酚与碳酸二甲酯的酯交换反应中，反
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应 9 h 碳酸二苯酯的产率仅为 24.1%。虽然这些研究已经取得了一定的进展，但

是还有很多缺点要去解决，比如反应活性低，产率低，反应条件相对苛刻，传质

阻力大以及催化剂易失活。因此，开发高效催化剂应用于酯交换反应制取长碳链

二烷基酯是很有意义的。 

    近年来，离子液体作为一类型新的绿色溶剂和高效催化剂受到了工业领域和

学术领域的广泛关注。由于离子液体具有特殊的化学性质，在很多方面存在着潜

在的应用前景，尤其大量的应用在催化领域[14-17]。目前，离子液体已经成功的应

用在烷基化，酯交换，酯化和缩酮等许多反应中[18-24]，并且表现出很好的催化活

性和选择性。然而，据我们所知，目前还没有离子液体应用在酯交换反应中制备

碳酸二丁酯的相关研究。此外，大多数离子液体的催化应用研究仅仅是探究其催

化效果。而关于离子液体如何与底物进行作用，如何影响其催化活性，其最本质

的反应机制的研究还鲜有文献报道。因此，为了高效合成碳酸二丁酯，有必要探

究离子液体的活化机理，从而为工业生产设计高活性的离子液体催化剂提供理论

基础。 

    本章合成了一系列的四乙基铵氨基酸离子液体（[N2222][AA]），并且探讨了

它们在催化碳酸二丁酯合成中的催化性能。系统的研究了反应时间，反应温度，

催化剂用量和反应物摩尔比对反应的影响。此外，通过探究离子液体的几何结构

与催化活性之间的关系，进而提出了双位点协同催化的反应机制。 

 

3.2 实验部分 

3.2.1 试剂与仪器 

试剂：四乙基氢氧化铵（[N2222]OH）（25 wt%水溶液）购买于上海阿拉丁试

剂有限公司。其它的试剂如碳酸二甲酯，氨基酸，醇，三乙胺，碳酸钾，氢氧化

钠等试剂为国产分析纯，在使用前未进行纯化直接使用。所用到的仪器列在表

3.1 中。 

表 3.1 实验所用仪器型号与生产厂家 

仪器 型号 生产厂家 

红外光谱仪 Nicolet 870 Thermo 公司 

型核磁共振仪 AVANCE 400 BRUKER 公司 

元素分析仪 EA3000 意大利欧维特公司 

pH 计 PHSJ-3F 上海精密科学仪器有限公司 
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气相色谱质谱联用仪 1300 GC-ISQ Thermo 公司 

气相色谱 7890B Agilent 公司 

电子天平 TX2202L 日本岛津公司 

恒温油浴锅 DF-101S 巩义市英峪予华仪器厂 

真空烘箱 VOS-301SD EYELA 公司 

旋转蒸发仪 RF-Z58 型 巩义市英峪予华仪器厂 

3.2.2 离子液体制备与表征 

    五种四乙基铵氨基酸离子液体的合成步骤如下：稍过量的氨基酸（甘氨酸，

缬氨酸，丙氨酸，丝氨酸和脯氨酸）与[N2222]OH 水溶液中和。在室温下搅拌反

应 2 h，60 °C 旋转蒸发出去水，再加入乙醇，过滤除去多余的氨基酸，再次旋转

蒸发除去乙醇，最后放入 80 °C 真空烘箱干燥 12 h。五种离子液体的结构通过 1H 

NMR，元素分析和 FT-IR 进行表征，核磁表明合成的离子液体没有杂质。五种

离子液体的结构如图 3.1所示。以下是五种四乙基铵氨基酸离子液体的表征数据： 

[N2222][Pro]: 1H NMR (D2O) 1.23 (12H, CH3), 1.68 (3H, NCH2CH2CH2CH), 2.06 

(1H, NCH2CH2CH2CH), 2.71 (1H, NCH2CH2CH2CH), 3.00 (1H, NCH2CH2CH2CH), 

3.22 (8H, CH3CH2N), 3.43 (1H, NCH2CH2CH2CH) ppm.  

Elemental analyses: found values, C; 64.10; H; 11.32; N; 11.61%, calculated values, 

C; 63.93; H; 11.48; N; 11.48%. Yield: 87%. 

[N2222][Gly]: 1H NMR (D2O) 1.23 (12H, CH3CH2N), 3.14 (2H, NCH2COO), 3.22 

(8H, CH3CH2N) ppm.  

Elemental analyses: found values, C; 59.92; H; 11.59; N; 13.93%, calculated values, 

C; 58.82; H; 11.76; N; 13.72%. Yield: 84%. 

[N2222][Ala]: 1H NMR (D2O) 1.19 (3H，CH3CH), 1.23 (12H，CH3CH2N)，3.22 (8H，

CH3CH2N)，3.29 (1H，CH3CH) ppm.  

Elemental analyses: found values, C; 58.02; H; 11.22; N; 12.43%, calculated values, 

C; 57.78; H; 11.40; N; 12.28%. Yield: 88%. 

[N2222][Val]: 1H NMR (D2O) 0.85 (3H, CH3CH), 0.92 (3H. CH3CH), 1.23 (12H, 

CH3CH2N), 1.92 (1H, CH(CH3)2), 3.05 (1H, CHNH2), 3.24 (8H, CH3CH2N) ppm. 

Elemental analyses: found values, C; 63.76; H; 12.02; N; 11.53%, calculated values, 

C; 63.41; H; 12.19; N; 11.38%. Yield: 85%. 

[N2222][Ser]: 1H NMR (D2O) 1.23 (12H, CH3CH2N), 3.24 (8H, CH3CH2N), 3.35 (1H, 

HOCH2CHCOO), 3.72 (2H, HOCH2CHCOO) ppm.  
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Elemental analyses: found values, C; 56.65; H; 10.89; N; 12.12%, calculated values, 

C; 56.41; H; 11.11; N; 11.97%. Yield: 89%. 

 

图 3.1 五种[N2222][AA]离子液体结构 

Figure 3.1 Structures of five [N2222][AA] ILs. 

3.2.3 离子液体催化碳酸二丁酯合成 

    在装有磁力搅拌和冷凝器的 50 mL 三口烧瓶中按一定比例加入离子液体催

化剂，碳酸二甲酯和正丁醇。油浴锅升至指定的温度反应 1-6 h，反应结束后，

快速冷却至室温，取大约 0.2 mL 的样品进行气相色谱分析。随后，反应液用去

离子水萃取（10 mL×3），形成液-液两相，上层为有机相，下层为离子液体水相。

把分离开的水相进行旋转蒸发，再放入 90 °C 真空烘箱中干燥 12 h 除去残余的水

以及少量的有机物，回收得到的离子液体进行重复性考察。用 GC-MS 以及 GC

对产物进行定性分析和定量分析。具体 GC 分析条件如下：气化室和检测器的温

度都是 250 °C；柱温在 80 °C 下保留 2 min，再以 40 °C/min 升至 200 °C。以联

苯为内标物，根据面积归一法计算转化率和选择性。 

3.2.4 定义 DMC 转化率，DBC 选择性，DBC 产率 

    GC-MS 分析结果显示，产物只含有甲醇，碳酸甲丁酯和碳酸二丁酯。因此，

DMC 转化率可以定义为生成 DBC 和 MBC 总摩尔数除以反应前加入的 DMC 总

摩尔数。DBC 的选择性定义为反应生成 DBC 的摩尔数除以生成 DBC 和 MBC

总摩尔数。DBC 的产率定义为 DMC 转化率和 DBC 选择性的乘积。 

moles of (DBC + MBC) produced
DMC conversion = 

moles of DMC initially added
 



Lewis 碱性功能化离子液体的设计合成及绿色催化应用 

45 

 

moles of DBC
DBC selectivity = 

moles of (DBC + MBC)
 

3.2.5 计算方法 

    离子液体的最优化几何结构和自然建轨道电荷（NBO）通过密度泛函理论

（DFT）计算，使用 Gaussian 09 软件[25]，B3LYP/6-31++G(d,p)的方法计算。在

相应水平下进行多次计算，得到的结构均为最优化结构。 

 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 不同催化剂的催化性能比较 

    合成的五种[N2222][AA]离子液体用于催化剂，测试它们在碳酸二甲酯与正丁

醇（BuOH）酯交换反应中的催化性能，结果列在表 3.2 中。从表中很直接的看

出五种离子液体在酯交换反应中催化性能不同。其中[N2222][Pro]的催化性能最

好，DMC 的转化率达到 96%，DBC 选择性为 75%。为了解释[N2222][Pro]潜在的

催化机制，本章在 B3LYP/6-31++G(d,p)水平下计算了自由状态下 DMC，BuOH

与[N2222][AA]离子液体复合物和 DMC 与[N2222][AA]离子液体复合物的几何结

构，得到了 BuOH-[N2222][AA]以及 DMC-[N2222][AA]之间的结合能并列于表 3.3

中，它们相应的 O-H 键长度在图 3.2 中给出。从表 3.3 中可见，BuOH-[N2222][AA]

的结合能都大于-50kJ/mol，并且所有复合物里 O-H 的长度相比自由状态下丁醇

的 O-H 长度都被拉长了。这说明丁醇和离子液体之间的分子间作用力很强，导

致 O-H 键拉长。计算结果表明，在五种离子液体中，BuOH-[N2222][Pro]之间的结

合能最大，因此丁醇的 O-H 键在 [N2222][Pro]作用下被拉的最长。此外，

DMC-[N2222][Pro]的结合能也是最大的。表明[N2222][Pro]离子液体能同时很好的

活化丁醇和碳酸二甲酯，双位点的协同催化保证酯交换反应的高效进行。 

    接下来，还选取了几种典型的羧酸和脯氨酸碱性离子液体催化丁醇与碳酸二

甲酯的酯交换反应，例如[N2222][Ace]，[P4444][Ace]，[P4444][Pro]和[N1111][Pro]。 

 

表 3.2 不同催化剂催化丁醇与碳酸二甲酯酯交换的催化性能 a 

序号 催化剂 DMC 转化率 (%) DBC 选择性 (%) 
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1 [N2222][Pro] 96 75 

2 [N2222][Gly] 94 31 

3 [N2222][Ala] 92 24 

4 [N2222][Val] 89 22 

5 [N2222][Ser] 37 7 

6 [N2222][Ace] 93 42 

7 [P4444][Pro] 95 65 

8 [P4444][Ace] 88 36 

9 [N1111][Pro] 90 45 

10 NaOH 94 30 

11 Et3N 94 37 

12 K2CO3 95 42 

13 Amberlite-IRA400 92 35 

14 Proline 46 9 

a 反应条件: DMC（20 mmol）， BuOH（80 mmol）， 催化剂（0.5 wt%）， 反应温度（110 °C）， 

反应时间（4 h）。 

 

表 3.3 碳酸二甲酯，丁醇与离子液体的结合能 

序号 离子液体 
结合能 E (kJmol-1) 

DMC BuOH 

1 [N2222][Pro] -36.87 -77.04 

2 [N2222][Gly] -31.95 -59.42 

3 [N2222][Ala] -30.85 -56.03 

4 [N2222][Val] -27.59 -56.60 

5 [N2222][Ser] -23.66 -55.05 

结果表明，在相同反应条件下，相对于[N2222][Pro]，这几种离子液体表现出比较

好的 DMC 转化率以及较低的 DBC 选择性。除此之外，还与工业中常用的 NaOH，

K2CO3，三乙胺和 Amberlite-IRA400 型碱性催化剂进行了对比。它们虽然表现

出不错的 DMC 转化率，但是 DBC 选择性不高。这说明这些催化能顺利的催化

酯交换反应的第一步，却不易催化第二步反应。原料脯氨酸对酯交换反应没有多

大的催化性能，可能是因为脯氨酸难溶于反应体系，造成反应物与活性位点接触

不充分。综上所述，[N2222][Pro]离子液体在催化碳酸二甲酯与丁醇的酯交换反应

中催化效果优异，因此本章选择[N2222][Pro]为催化剂进行深入的研究。 
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图 3.2 自由状态下的丁醇 O-H 键的长度和与[N2222][AA]离子液体作用后 O-H 键

的长度 

Figure 3.2 The O-H bond length of BuOH in the free BuOH and the complexes of 

BuOH with [N2222][AA]. 

3.3.2 不同反应条件对反应的影响 

    选取催化效果最好的[N2222][Pro]离子液体用于催化碳酸二甲酯与丁醇的酯

交换反应，详细的考察了反应温度，催化剂用量等反应参数对反应的影响，以获

得最佳的反应条件。图 3.3 给出了在丁醇与碳酸二甲酯摩尔比为 4:1，催化剂用

量为 0.5 wt%（反应物总质量）和反应 4 h 条件下，反应温度 90 °C 到 130 °C 范

围内对反应的影响。结果表明温度对反应有显著的影响，反应温度在 90 °C 到

110 °C 内，随着温度的升高，DMC 转化率和 DBC 选择性都明显的增长，DMC

转化率从 42%增长到 95%，并且 DBC 的选择性从 4%快速的增长到 75%。然而，

随着温度进一步升高到 120 °C 和 130 °C 时，DBC 的选择性急剧的下降，分别下

降到 65%和 60%。因为碳酸二甲酯与丁醇的酯交换反应是放热反应，随着反应
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温度升高，平衡常数降低。高温能促进酯交换反应的逆反应，使得 DBC 选择性

下降。这说明反应温度过高对这个反应是不利的，因此选择 110 °C 为最佳的反

应温度用于合成 DBC。 

 

图 3.3 反应温度对酯交换反应的影响 

Figure 3.3 Effect of reaction temperature on the reaction. Reaction conditions: DMC 

(20 mmol), BuOH (80 mmol), catalyst (0.5 wt%), reaction time (4 h). 

     接下来，在温度为 110 °C、摩尔比 BuOH/DMC 为 4:1、反应 4 h 条件下，

考察了不同催化用量对反应的影响，结果如图 3.4 所示。结果表明离子液体用量

的增加，使得反应体系内碱性位点增加，从而加快酯交换反应速率。例如，催化

剂用量从 0.1 wt%增加到 0.5 wt%，DBC 的选择性从 35%增加到 72%。继续增加

催化剂用量，发现 DBC 选择性明显的下降，对 DMC 转化率没有太大的影响。

说明催化剂过量对 DBC 的选择性是不利的。综上所述，考虑到反应速率和离子

液体成本，选择 0.5%的催化剂用量为最优的用量，并用于后续的探讨。 

    还探索了反应时间对 DMC 转化率和 DBC 选择性的影响，结果如 3.4 所示。

其他反应条件如下：反应温度 110 °C，催化剂用量 0.5 wt%，丁醇与 DMC 的摩

尔比为 4:1。从图中可见，反应时间对酯交换反应有明显的影响。反应初始阶段，

DMC 转化率和 DBC 选择性随着反应时间延长而增加。进行到 4-5 h 时，DMC

转化率和 DBC 选择性基本上保持不变。然而，反应到 6 h 时，DMC 转化率和

DBC 选择性出现了下降。这可能是因为，反应产生体系内产生的甲醇过多，导

致逆反应加强。由此可见，反应时间过长对酯交换反应是不利的，因此反应时间

为 4 h 最合适。图 3.5 给出了在 110 °C，催化剂用量为 0.5wt%以及反应 4 h 下，
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丁醇与 DMC 摩尔比对反应的影响。结果表明，丁醇与 DMC 摩尔比由 2:1 增加

到 4:1 时，DMC 转化率和 DBC 选择性大幅增加。摩尔比继续增加，转化率和选

择性并没有多大的增加，因此，选择最佳的丁醇与 DMC 摩尔比为 4:1。 

 

图 3.4 反应时间对酯交换反应的影响 

Figure 3.4 Effect of reaction time on the reaction. Reaction conditions: DMC (20 

mmol), BuOH (80 mmol), catalyst (0.5 wt%), reaction temperature (110 °C). 

 

 

图 3.5 丁醇与 DMC 摩尔比对酯交换反应的影响 
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Figure 3.5 Effect of molar ratio of BuOH to DMC on the reaction. Reaction 

conditions: DMC (20 mmol), catalyst (0.5 wt%), reaction temperature (110 °C), 

reaction time (4 h). 

 

3.3.3 NBO 分析 

    为了深入探究[N2222][Pro]催化合成碳酸二丁酯的双位点协同作用，我们进一

步计算了分别计算了自由状态下丁醇和 DMC 以及丁醇和 DMC 与[N2222][Pro]所

形成复合物中 C，H，O 原子的自然建轨道（NBO）原子电荷，计算结果如图 3.6

所示。从图 3.6（a）可以看出，相比自由状态下的丁醇，复合物中丁醇 O 原子

的 NBO 电荷由-0.542 增加到-0.603，这主要是因为[Pro]
－羧基的给电子效应。另

一方面，羟基受羧基上 O 原子负电荷的影响，导致羟基被拉长，因此丁醇的亲

核性增强。图 3.6（b）给出了自由状态下 DMC 以及形成复合物中 C(1)，O(2)，

O(3)的 NBO 电荷。从图中很明显可以发现，C(1)原子的 NBO 正电荷和 O(2)，

O(3)原子的 NBO 负电荷都增强了，意味着[Pro]
－上的仲胺基与 DMC 作用后，

DMC 的亲电性增强，更有利于丁醇的亲核进攻。结合表 3.2 和 3.3，充分的证明

了[N2222][Pro]在催化酯交换反应合成碳酸二丁酯的双位点协同作用。 
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(a)

(b)

(a)

(b)
 

图 3.6 （a）自由状态下 BuOH 和 BuOH-[N2222][Pro]，（b）自由状态下 DMC 与

DMC-[N2222][Pro]的最优化结构和 NBO 原子电荷 

Figure 3.6 Optimized structures and NBO charge analysis of (a) free BuOH and the 

complexe of BuOH with [N2222][Pro] and (b) free DMC and the complexe of DMC 

with [N2222][Pro]. 

3.3.4 催化机理研究 

    根据研究得到的结果结合之前文献报道[26-28]，我们提出了可能的催化机制，

结果如图 3.7 所示。首先，DMC 的 C=O 和丁醇的 O-H 分别被[N2222][Pro]的仲胺

基和羧基活化，形成 N-H…O 氢键和 O-H…O 氢键，得到活化状态下的丁醇和

DMC。随后，活化的丁醇亲核进攻 DMC 羰基上的碳原子形成 MBC 和甲醇。之

后，MBC 继续与催化剂[N2222][Pro]作用，丁醇亲核进攻活化了的 MBC，最终生

成目标产物 DBC。因此，从催化机理可以明显的看出[N2222][Pro]双位点协同作用

高效催化酯交换反应。 
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图 3.7 [N2222][Pro]催化酯交换反应机理 

 Figure 3.7 The plausible reaction mechanism for [N2222][Pro] promoted 

transesterification. 

3.3.5 催化剂重复使用性 

    采用最佳的反应条件，研究了[N2222][Pro]催化丁醇与 DMC 酯交换反应的重

复使用性能。如图 3.8 所示，[N2222][Pro]循环使用 5 次后，DMC 转化率和 DBC

选择性没有明显的下降。IR 表征显示，使用 5 次后催化剂的红外特征峰与使用

前没有变化，表明催化剂在重复使用中有比较好的稳定性。此外，对使用 5 次后

回收得到的催化剂进行称重，在重复使用过程中大约损失了 7%质量的催化剂，

这是造成催化性能有所降低的主要原因。 

 

图 3.8 （a）催化剂[N2222][Pro]重复使用性能，（b）催化剂[N2222][Pro]使用前与使

用 5 次后红外图谱 

Figure 3.8 (a) The recycle test of [N2222][Pro] catalyst, (b)FT-IR spectra of fresh 

(a) (b) 
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catalyst and reused catalyst. 

3.3.6 DMC 与其他醇的酯交换反应 

    为了考察催化剂[N2222][Pro]在催化其它醇与 DMC 酯交换反应的适用性，我

们选取了乙醇、丙醇、戊醇和苯酚作为考察对象，结果列在表 3.4 中。从表中的

结果可知，随着醇碳链的增长，DMC 转化率和烷基碳酸酯的选择性增高。这是

因为随着脂肪醇碳链增长，其亲核进攻能力越强，越容易生成相应的碳酸二烷基

酯。除此之外，DMC 与苯酚反应，反应 4 h 后未检测到产物。这主要是因为这

个反应的平衡常数极低（KP= 3 × 10−4 at 453 K），几乎不发生反应[29]。 

 

表 3.4 DMC 与其它醇的酯交换反应 a 

序号 醇 DMC 转化率 (%) 碳酸二烷基酯选择性 (%) 

1 ethanol 89 44 

2 n-propanol 94 63 

3 n-pentanol 97 81 

4 phenol - - 

a反应条件：DMC（20 mmol），醇（80 mmol）,催化剂用量（0.5 wt%），反应温度（110 °C），

反应时间（4 h）。 

 

3.4 本章小结 

    本章合成了五种[N2222][AA]离子液体用于催化 DMC 和丁醇的酯交换反应。

五种离子液体中，[N2222][Pro]催化效果最好，DMC 的转化率达到 96%，DBC 的

选择性为 75%。得到的最优化条件如下：反应温度 110 °C，反应时间 4 h，丁醇

与 DMC 的摩尔比 4:1，催化剂用量 0.5 wt%。量子力学计算进一步验证[N2222][Pro]

具有很好的催化效果主要是因为双位点协同催化作用。结果表明，[N2222][Pro]

与丁醇作用后拉长了丁醇的 O-H 的长度，与 DMC 作用后羰基上碳原子的 NBO

电荷增加了，这样使得丁醇的亲电性和 DMC 的亲核性同时得到增加，协同催化

作用保证酯交换反应的高效进行。另外，催化剂回收简单，重复使用 5 次后仍具

有很好的催化活性。因此， [N2222][Pro]在非光气法高效合成 DBC 具有潜在的工

业应用前景。 
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第 4 章 四乙基铵氨基酸离子液体催化一步合成缩水甘油 

 

4.1 前言 

    近年来，随着全球温室效应和化石燃料消耗速度加剧，生物柴油的产量日益

增加，造成了副产物甘油严重过量而又廉价。因此，为了避免甘油的累积和促进

生物柴油产业的可持续发展，以甘油为原料开发附加值更高的产品很有必要。值

得庆幸的是，将甘油转化成各种各样的化工品已经得到了广泛的研究，其中包括

甘油脱水制丙烯醛，氢解制 1,2-丙二醇，气化制合成气，聚合成聚甘油和聚甘油

酯以及将甘油转化成氢，醇，甲烷等小分子燃料[1-4]。其中，把甘油转化成缩水

甘油研究的尤为广泛。缩水甘油作为原料广泛应用在聚甘油，缩水甘油醚，聚氨

酯，药物和精细化品合成中[5,6]。 

    如图 4.1 所示，传统合成缩水甘油主要有两种方法[7]。第一种方法是以钨或

钒构成的均相催化剂，在过氧化氢和溶剂下环氧化烯丙醇。另一种工业生产缩水

甘油的方法是在碱性条件下通过表氯醇转化制得。然而，这些合成方法都具有很

多明显的缺点，比如生产成本高，造成大量废液和盐，所用到的生产原料来源于

石油化学品，易腐蚀设备等。为了克服上述的缺点，使用碳酸二甲酯作为原料制

备缩水甘油受到广泛的关注。众所周知，碳酸二甲酯是一种毒性低，生物累积性

少，易降解的环境友好型化学中间体[8]。因此，通过甘油和碳酸二甲酯生产缩水

甘油被认为是绿色、环保、可持续化工过程。 

两步合成法采用的是甘油和碳酸二甲酯为原料，通过酯交换反应生成碳酸甘

油酯，再将碳酸甘油酯在高温条件下发生脱羧反应，得到缩水甘油。目前，这两

步反应已经有大量文献报道[9-16]。例如，Malkemus 和 Currier[9]首次在专利中采用

金属盐为催化剂，在高温（175~225 °C）和低压（1~100 mm Hg 柱）反应条件下

催化碳酸甘油酯进行脱羧反应，得到缩水甘油的产率为 80~90%。最近，Choi[12]

和Bolívar-Diaz[13]分别报道了以离子液体和金属氧化物修饰的ZSM-5分子筛催化

剂用于碳酸甘油酯的脱羧反应。然而，两步合成法需要用到两种不同的催化剂，

并且文献报道碳酸甘油酯脱羧反应往往需要的反应条件较为苛刻，一定程度上降

低了此方法的优势。因此，在碱性条件下催化甘油和 DMC 一步合成缩水甘油开
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始受到人们的关注与研究[17-20]。Kelkar 等人[17]首次报道了离子液体[TMA][OH]

催化甘油一步合成缩水甘油。由于[TMA][OH]在水中不稳定且热稳定性不高，其

催化效果不太理想。随后，Li[18]以 NaAlO2 为催化剂催化甘油一步合成缩水甘油，

获得 76%的产率。虽然 NaAlO2 具有比较好的催化效果，但 NaAlO2 易水解的特

性使其只能稳定的存在无水的反应体系，大大降低了它的实用性。因此开发稳定，

高效，易回收的催化剂用于一步合成缩水甘油显得尤为必要。 

    近年来，氨基酸离子液体具有成本相对较低和环保的特点而受到很高的关注

[21,22]。此外，氨基酸离子液体还具有一定的碱性，在一步合成缩水甘油中具有潜

在的应用价值。本章合成了四种阴离子同时含有仲胺基和羧基的双 Lewis 位点的

脯氨酸类离子液体，并且详细的探讨了它们在一步法合成缩水甘油的催化性能。 

 

图 4.1 合成缩水甘油的路径 

Figure 4.1 Various routes for the synthesis of glycidol. 

 

4.2 实验部分 

4.2.1 试剂与仪器 

    试剂：四乙基氢氧化铵（25 wt%水溶液）购买于上海阿拉丁试剂有限公司。

氨基酸，甘油，DMC 等试剂为分析纯。实验所用到的仪器列于表 4.1 中。 
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表 4.1 实验所用仪器型号与生产厂家 

仪器 型号 生产厂家 

红外光谱仪 Nicolet 870 Thermo 公司 

型核磁共振仪 AVANCE 400 BRUKER 公司 

元素分析仪 EA3000 意大利欧维特公司 

pH 计 PHSJ-3F 上海精密科学仪器有限公司 

气相色谱质谱联用

仪 

1300 GC-ISQ Thermo 公司 

气相色谱 7890B Agilent 公司 

密度分析仪 Anton paar DMA4500 奥地利安东帕公司 

粘度仪 Brookfield DV II+ Pro 美国 Brookfield 公司 

电子天平 TX2202L 日本岛津公司 

恒温油浴锅 DF-101S 巩义市英峪予华仪器厂 

真空烘箱 VOS-301SD EYELA 公司 

旋转蒸发仪 RF-Z58 型 巩义市英峪予华仪器厂 

 

4.2.2 离子液体的合成与表征 

    本章合成了四种四乙基铵氨基酸离子液体（[N2222][Pipe]，[N2222][Pro]，

[N2222][H-pyr]，[N2222][Thio]），它们的结构如图 4.2 所示。离子液体的合成方法

与第三章所述的方法一致。离子液体采用 1H NMR，13C NMR 和元素分析进行结

构表征，表征数据如下： 

[N2222][Pipe]: 1H NMR (400 MHz, D2O) δ 3.18 (dd, J = 45.2, 6.9 Hz, 8H), 3.02 (d, 

J = 12.2 Hz, 1H), 2.60 (t, J = 11.2 Hz, 1H), 1.92 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 1.76 (s, 1H), 

1.57 (s, 1H), 1.44 (d, J = 25.1 Hz, 4H), 1.25 (s, 12H). 13C NMR (101 MHz, D2O) δ 

180.82 (s), 60.40 (s), 52.01 (s), 44.61 (s), 29.23 (s), 24.73 (s), 23.71 (s), 6.64 (s). 

Elemental analyses: found values, C; 64.90.39; H; 11.57; N; 10.97%, calculated 

values, C; 65.12; H; 11.63; N; 10.85%. 

[N2222][H-pyr]: 1H NMR (400 MHz, D2O) δ 4.21 (s, 1H), 3.25 (s, 8H), 2.50 (d, J 

= 6.1 Hz, 1H), 2.40 (s, 2H), 2.06 (s, 1H), 1.25 (s, 12H). 13C NMR (101 MHz, D2O) δ 

181.82 (s), 179.54 (s), 58.00 (s), 51.99 (s), 29.70 (s), 25.26 (s), 6.64 (s). Elemental 

analyses: found values, C; 60.39; H; 10.01; N; 11.04%, calculated values, C; 60.47; H; 

10.08; N; 10.85%. 
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[N2222][Pro]: 1H NMR (400 MHz, D2O) δ 3.60 (d, J = 6.2 Hz, 1H), 3.19 (t, J = 

28.4 Hz, 8H), 2.86 (s, 1H), 2.13 (s, 1H), 1.77 (s, 4H), 1.23 (s, 12H). 13C NMR (101 

MHz, D2O) δ 180.36 (s), 61.58 (s), 51.98 (s), 46.09 (s), 30.38 (s), 24.86 (s), 6.64 (s). 

Elemental analyses: found values, C; 63.81; H; 11.22; N; 11.54%, calculated values, 

C; 63.93; H; 11.48; N; 11.48%. 

[N2222][Thio]: 1H NMR (400 MHz, D2O) δ 4.49 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 4.14 (d, J = 8.9 

Hz, 1H), 3.82 (s, 1H), 3.36 (d, J = 5.8 Hz, 9H), 2.97 (s, 1H), 1.37 (s, 12H). 13C NMR 

(101 MHz, D2O) δ 177.29 (s), 67.15 (s), 52.15 (d, J = 27.2 Hz), 51.25 – 51.12 (m), 

36.15 (s), 6.64 (s). Elemental analyses: found values, C; 54.76; H; 10.02; N; 10.73, S; 

12.24%, calculated values, C; 54.96; H; 9.92; N; 10.69, S; 12.21%. 

 

图 4.2 四种氨基酸离子液体结构 

Figure 4.2 Structures of four [N2222][AA] ILs. 

4.2.3 热物理性质 

    测定密度和粘度前，先将离子液体在 80 °C 真空烘箱中干燥 24 h。根据文献

所述，密度仪和粘度仪在使用前用超纯水清洗和校准。采用 Anton Paar DMA 4500 

型密度仪和Brookfield DV II+ Pro型粘度仪进行测量， 从20 °C到80 °C内每5 °C

测一个数值, 温度误差控制在 0.05 °C 之内。 该密度仪精度为 10-5g/cm-3， 并且

在每次测量之前用干燥空气进行校正。[N2222][AA]离子液体的热稳定性通过 

Perkin-Elmer Diamod TG/DTA 热重分析仪进行测定。样品置于铝坩埚中， 在 N2

氛围保护下， 以 10 °C/min 的升温速度进行准确测量。分解温度是指质量损失

的起始温度， 准确位置是分解前的基线与质量损失后切线的交叉点。此外，玻

璃转化温度采用 Netzsch DSC 200F3 型差热分析仪进行测定，升温速率为

10 °C/min，然后样品冷却至-80 °C。DCS 仪的校准用铟和锌样品作为参考标准，

误差在±0.1 °C 范围内。 

4.2.4 一步合成缩水甘油 

    在 25 mL 的三口烧瓶内加入一定量的甘油，DMC 和催化剂，在磁力搅拌下
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冷凝回流，采用油浴锅加热，使其在指定温度下反应。每隔一段时间取样分析，

用 GC-MS（Thermo Trace 1300 GC-ISQ）和 GC（Agilent 7890B）对产物进行定

性和定量分析。气相色谱分析条件： HP-5（30 m × 0.32 mm × 1 μm）毛细管柱，

四甘醇为内标物，载气（N2）流速为 1.55 mL/min，柱温为 250 °C，气化室温度

为 270 °C，检测器温度为 300 °C。反应结束后，反应液静置冷却，用去离子水

萃取（10 mL × 3），上层为有机物相，下层为离子液体相，收集下层液体真空

干燥除去水和残余的有机物，得到的离子液体以备重复使用。 

 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 热物理性质 

    图 3.4 和 3.5 分别给出了四种离子液体密度和粘度随温度变化的关系。从图

中结果可知，密度和粘度都随着温度的升高呈直线下降的关系。四种离子液体的

密度大小顺序为：[N2222][Thio] > [N2222][H-pyr] > [N2222][Pro] > [N2222][Pipe]。 

[N2222][Pipe]密度最小，主要是因为阴离子为六元环结构，相比于其它阴离子结

构具有更大的体积。因为硫原子的存在使得[N2222][Thio]离子液体密度比其它离

子液体大。图 3.5 结果表明，阴离子结构对粘度有很大的影响。一般来说，阴离

子体积越大粘度越大，原因可能是具有更强的范德华和氢键作用力。例如，[Pro]

负离子相对于其它阴离子，结构简单体积最小，导致[N2222][Pro]的粘度明显小于

其它三种离子液体。[N2222][H-pyr]粘度最大，是由于羰基与阳离子形成很强的氢

键作用力。 
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图 4.3 离子液体密度随粘度的变化 

Figure 4.3 Densities ρ as a function of temperature: [N2222][Thio] (▲), [N2222][H-pyr] 

(▼), [N2222][Pro] (■), [N2222][Pipe] (●). 

 

 

图 4.4 离子液体粘度随温度的变化 

Figure 4.4 Viscosities η as a function of temperature: [N2222][Thio] (▲), [N2222][H-pyr] 

(▼), [N2222][Pro] (■), [N2222][Pipe] (●). 

   图 4.5 给出了离子液体的热重分析结果，从结果来看它们都是一步分解。四
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种离子液体的分解温度都在 200 至 250 °C 之间，比之前文献报道的氨基酸类离

子液体具有更好的热稳定性。分解温度的不同与它们的阴离子结构不同有关。

[N2222][Pro]由于它的阴离子结构最简单，所以其分解温度最低。由于[N2222][H-pyr]

含有羰基，分子间存在很强的作用力，因此分解分度最高。此外，玻璃转化温度

测定结果如图 4.6 所示，从图可知，在测试温度范围内没有发现熔点，四种离子

液体在室温下都是液体状态。由图分析可知（表 4.2），除了[N2222][Thio]没有检

测到玻璃转化温度外，其余三种离子液体的玻璃转化温度都在-15 到-48 °C 之间。

通常，玻璃转化温度与阴离子的结构有关，氨基酸阴离子的尺寸越大，其玻璃转

化温度也相对较高。 

表 4.2 氨基酸离子液体热分析 

序号 离子液体 热分解温度（°C） 玻璃转化温度（°C） 

1 [N2222][Pipe] -37 209 

2 [N2222][H-pyr] -15 245 

3 [N2222][Pro] -48 203 

4 [N2222][Thio] - 221 

                                                                                                                                                                                          

 

图 4.5 离子液体热重分析测试 

Figure 4.5 TGA curves for four TAAILs. 
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图 4.6 离子液体玻璃转化温度测试 

Figure 4.6 DSC curves for four TAAILs. 

4.3.2 催化剂性能测试 

    表 4.3 列出了不同催化剂催化一步合成缩水甘油的催化性能。如结果所示，

四种氨基酸离子液体催化性能差异较大，催化性能顺序为 [N2222][Pipe] > 

[N2222][Pro] > [N2222][Thio] > [N2222][H-Pyr]。离子液体[N2222][Pipe]在一步合成缩

水甘油中催化效果最好，甘油转化率为 96%，缩水甘油的选择性达到 82%。为

了深入了解催化性能差异的原因，我们理论计算了四种离子液体羧基上氧原子的

NBO 电荷，结果如图 4.7 所示。计算方法与本文第三章所采用的方法相同。从

计算结果中发现，羧基上氧原子上的负电荷与它的催化性能相吻合，带的负电荷

越多，催化效果越好。与 [N2222][Pipe]和 [N2222][Pro]相比， [N2222][Thio]和

[N2222][H-Pyr]氧原子负电荷明显更少，因此它们的催化活性也明显较弱。这说明

了，氨基酸离子液体羧基上氧原子负电荷越多越容易活化甘油和碳酸甘油酯，其

催化效果也更优越。 

    接下来与传统的离子交换树脂催化剂进行了比较，从表中可知离子交换树脂

得到比较低的缩水甘油选择性。同样地，脯氨酸钠催化这个反应得到的选择性也

不高，主要是因为脯氨酸钠盐在反应过程中不溶于反应体系，因此催化剂不能充

分的与反应物接触。随后，测试了碱性离子液体[N2222][Ace]的催化性能，相比与

之有相同阳离子的[N2222][Pipe]离子液体，它得到的甘油转化率和缩水甘油选择
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性都比较低。此外，我们序号 8 列出的是文献报道的结果[18]。然而，在文献中

并没有研究 NaAlO2 在有水反应体系中的稳定性。因此，我们以 NaAlO2 为催化

剂，人为的在反应体系中加入原料 1%质量的水以探讨其稳定性。结果表明，在

有水存在下，NaAlO2 得到的缩水甘油选择性下滑到 45%。而[N2222][Pipe]在有水

反应体系中，它的催化性能依然保持不变。这说明了 NaAlO2 在水反应体系下易

水解，导致其催化性能不稳定。 

表 4.3 不同催化剂催化性能比较 a 

序号 催化剂 甘油转化率(%) 
选择性 (%) 

缩水甘油 碳酸甘油酯 

1 [N2222][Pipe] 96 82 18 

2 [N2222][Pro] 94 68 32 

3 [N2222][H-pyr] 12 25 75 

4 [N2222][Thio] 11 10 90 

5 Amberlite-IRA400 87 52 48 

6 Sodium prolinate 86 50 50 

7 [N2222][Ace] 88 58 42 

8b NaAlO2 95 81 19 

9c NaAlO2 85 45 55 

10c [N2222][Pipe] 94 81 19 

a反应条件：催化剂（3 wt%），甘油（20 mmol），DMC（40 mmol），130 °C，2 h。 

b 结果来自文献[18]。 

c在反应体系中加入反应物总质量 1 wt%的去离子水。 
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图 4.7 离子液体羧基上氧原子 NBO 电荷 

Figure 4.7 NBO charges of the oxygen atom in carboxyl for four TAAILs. 

4.3.3 不同反应条件对反应的影响 

    图 4.8 给出了反应温度，催化剂用量，反应时间和 DMC 与甘油摩尔比对一

部合成缩水甘油反应的影响。图 4.8a 可以看出，随着反应温度从 90 升至 130 °C，

甘油转化率和缩水甘油选择性快速增加。进一步升高反应温度，转化率和选择性

没有太大变化。因此，选择 130 °C 为最佳的反应温度。催化剂用量对反应的影

响如图 4.8b 所示，催化剂用量超过 3 wt%（以原料总质量计算）后，转化率和选

择性基本保持不变。从图 4.8c 可以看出，反应进行到 2 h 时，缩水甘油选择性和

产率大幅增加。反应进行到 3 h 和 4 h 时，反应达到平衡，甘油转化率和缩水甘

油的产率没有进一步增加。图 4.8d 显示，稍过量的 DMC 对反应是有利的。当

DMC 与甘油摩尔比为 2:1 时，甘油转化率达到 96%，缩水甘油产率为 79%。摩

尔比为 3:1 和 4:1 时，转化率和选择性没有明显的增加。因此，合适的 DMC 与

甘油摩尔比为 2:1。因此，上述结果表明化学平衡以及不同反应条件下反应会趋

于稳定的原因，一部合成缩水甘油很难完全反应掉，这种现象与之前的文献报道

一致[18,19]。综上所述，最优化的反应条件如下：反应温度为 130 °C，反应时间为

2 h，DMC 与甘油摩尔比为 2:1，催化剂用量为 3 wt%。 
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图 4.8（a）反应温度，（b）催化剂用量，（c）反应时间，（d）DMC 与甘油摩尔

比对反应的影响 

Figure 4.8 (a) Effect of reaction temperature, (b) catalyst loading, (c) reaction time, (d) 

molar ratio on the reaction. Typical reaction conditions: 20 mmol glycerol, 40 mmol 

DMC, 3 wt% of [N2222][pipe], 130 °C, 2 h. 

4.3.4 催化机理研究 

    根据以上研究得到的结果结合之前的文献报道[23-25]，我们提出了一个形成缩

水甘油的机理，结果如图 4.9 所示。首先，DMC 的 C=O 和甘油的 O-H 分别能被

[N2222][Pipe]的仲胺基和羧基活化，形成 N-H…O 氢键和 O–H…O 氢键，得到活

化状态的 DMC 和甘油。随后，活化的甘油亲核进攻 DMC 上的羧基碳原子，形

成烷基碳酸酯中间体和甲醇。形成的中间体与催化剂作用，进行一个分子内的亲

核进攻，得到碳酸甘油酯。此外，[Pipe]阴离子与碳酸甘油酯上 SP3 杂化的亚烃

基碳原子形成作用，行成了开环的中间体。之后，发生分子内的亲核取代反应，

开环的中间体发生脱羧反应，释放 CO2 最终得到形成缩水甘油。 
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图 4.9 离子液体[N2222][Pipe]催化一步合成缩水甘油机理 

Figure 4.9 The plausible reaction mechanism for [N2222][Pipe] in the process of 

one-pot synthesis of glycidol from glycerol and dimethyl carbonate. 

4.3.5 催化剂重复使用性 

    催化剂[N2222][Pipe]的重复性在间歇反应釜中进行了五次，结果如图 3.10。

循环五次后的结果表明，缩水甘油选择性有轻微的降低，甘油转化率基本维持在

96%。选择性下降的原因可能是催化剂的量在回收过程中不可避免的造成了一定

的损失。总体来说，[N2222][Pipe]在一步合成缩水甘油中具有稳定的重复性。 
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图 4.10 [N2222][Pipe]重复使用性 

Figure 4.10 The recycle test of [N2222][Pipe] catalyst. 

 

4.4 本章小结 

    本章合成了四种氨基酸离子液体，测试了它们的物理性质和热力学性质，并

且用于催化一步合成缩水甘油。相比于其它三种离子液体，[N2222][Pipe]展示优

异的催化性能，催化缩水甘油合成得到 96%的甘油转化率和 82%的缩水甘油选

择性。最优的反应条件如下：反应温度为 130 °C，反应时间为 2 h，DMC 与甘油

摩尔比为 2:1，催化剂用量为 3 wt%。DFT 计算表明，催化性能与氨基酸离子液

体活性位点羧基上氧原子的负电荷有关。负电荷越多越容易活化底物，因此具有

更好的催化效果。 
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附  录 

 

[P4444][CA]离子液体成品图，红外谱图以及热重分析图： 

 

 

 

 [P4444][CA]红外谱图：（a）[P4444][For]，（b）[P4444][Ace]，（c）[P4444][Pro]，（d）

[P4444][Buty] 
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[P4444][CA]热重分析图 

     

[N2222][AA]离子液体成品图，红外谱图： 
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[N2222][AA]红外谱图：（a）[N2222][Ser]，（b）[N2222][Val]，（c）[N2222][Pro]，（d）

[N2222][Ala]，（e）[N2222][Gly] 
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[N2222][AA]红外谱图：（a）[N2222][Pro]，（b）[N2222][Thio]，（c）[N2222][Pro]，

（d）[N2222][Pipe] 
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