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 I 

 

 

摘    要 

 

离子液体（ILS）是由阳离子和阴离子组成的盐。在过去的二十年中，离子

液体作为非传统介质或催化剂迅速出现。由于它们对于各种有机和无机化合物

有着无法比拟的溶解性，以及其他优点，如非挥发性，高热稳定性，适应性

强，优良的物理化学性质。本论文针对离子液体在气体吸收及催化醇解两种用

途中存在的不足，分别设计了两类低粘度离子液体，并对其吸收和催化性能进

行了深入研究。主要研究内容包括： 

（1）设计合成了一种质子型亚铜离子液体（PIL）,1-乙基咪唑亚铜氯盐

([EimH][CuCl2])，并用于吸收 CO。为了研究吸收热力学特性，测定了

[EimH][CuCl2]的 CO 的吸收等温线。研究结果表明，在质子型离子液体

[EimH][CuCl2]中，CO 的吸收溶解度显著提高，在 293.2 K、1 个大气压下达到了

0.118 mol/mol IL，是非质子型离子液体[Emim][CuCl2]的 3 倍多。红外光谱和拉

曼光谱的进一步研究结果表明，PIL [EimH][CuCl2]中的质子可以减弱 Cu-Cl 的结

合强度，并伴随着 Cu-Cl 键的明显红移，使铜离子与 CO 能更有效的相互作用，

从而产生了良好的共溶能力。另外 PIL [EimH][CuCl2]对 CO 的选择吸收性能很

好，同时有较好的吸收循环性能。 

（2）设计合成了三种碱性羧酸离子液体，四丁基胺羧酸 ILs ([N4444][CA])，结

合使用微通道反应器，共同加强环氧丙烷的醇解反应过程。研究结果表明，相对

于传统的搅拌釜，使用微通道反应器的碱性离子液体催化的醇解反应速率大大加

快，20 min 内 1-甲氧基-2 丙醇产率达到 92 %时，而传统搅拌釜中需要 180 min，

同时，在微通道反应器中醇解反应的选择性始终保持在 95 %以上。此外，本论

文还详细考查了环氧丙烷醇解的动力学参数，为实现离子液体在微通道反应器中

催化合成 1-甲氧基-2-丙醇过程提供了可供参考的基础数据和工业设计依据。 

 

关键词: 离子液体；气体存储；高效吸收；1-甲氧基-2-丙醇；微通道 
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Abstract 

 

Ionic liquids (ILS) are salts consisting of cations and anions. In the past two 

decades, ionic liquids have emerged rapidly as non-traditional media or catalysts. 

Because they have incomparable solubility for various organic and inorganic 

compounds, and other advantages, such as non-volatile, high thermal stability, strong 

adaptability, excellent physical and chemical properties. In this paper, two kinds of ionic 

liquids were designed for gas absorption and catalytic alcoholysis, and their absorption 

and catalytic properties were studied in depth. The main research contents include: 

(1) One kind of cuprous-based protic ionic liquid(PIL), 1-ethylimidazolium 

chlorocuprate ([EimH][CuCl2]) was synthesized and investigated as a potential 

absorbent for CO capture. The CO absorption isotherms of [EimH][CuCl2] was also 

measured and discussed based on thermodynamic analysis. The results indicated that 

the capacity of CO absorption in the protic IL [EimH][CuCl2] was significantly 

enhanced to 0.118 mol mol−1 under ambient conditions, about 3 times more than that 

in the aprotic IL [Emim][CuCl2]. The results of IR and Raman spectroscopic 

investigations further showed that the proton in the PIL [EmiH][CuCl2] could weaken 

the bonding strength of Cu−Cl along with an obvious redshift, making Cu+ to interact 

with CO efficiently and resulting in the superior CO capacity. Furthermore, 

[EimH][CuCl2] exhibited high ideal selectivity of CO and excellent reversibility for the 

absorption of CO.  

(2) three tetrabutylammonium carboxylate ILs ([N4444][CA]) were designed. Then, 

the combination of microchannel reactor with [N4444][CA] IL catalysts was studied for 

highly efficient synthesis of 1-methoxy-2-propanol via the alcoholysis of PO with 

methanol. Compared with the efficiency of stirred reactor, the rate of alcoholysis 

reaction in the T-microreactor was found to be significantly improved as well as the 

reaction time was remarkably shortened from 180 to 20 minutes with a 92 % yield of 

1-methoxy-2-propanol. In addition, the kinetic parameters of propylene oxide 

alcoholysis were investigated in detail in this paper, which provided basic data and 

industrial design basis for the catalytic synthesis of 1-methoxy-2-propanol by ionic 

liquids in a microchannel reactor. 

 

Key words: Ionic liquids; Gas storage; Efficient absorption; 1-methoxy-2-

propanol; Microchannels 
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第1章   绪  论 

 

1.1 离子液体概述 

1.1.1 离子液体定义 

离子液体(ILs)完全由离子组成的、低于 100°C 下通常是液体的盐[1]。与传统

的无机盐相比，由于组成 ILs 的阳离子大多都是体积较大、结构不对称的有机正

离子，而阴离子可以是体积较小的无机离子，或者是体积较大的有机负离子[2]。

这种独特的结构特点使得 ILs 很难精密堆积形成稳定的晶体结构，从而削弱了

ILs 的相互作用，导致 ILs 的熔点较无机晶体盐低[3]。另外，相对于有机溶剂，

ILs 的阴阳离子间范德华力要比有机溶剂的分子间作用力强很多，因而使它具有

极低的蒸汽压。同时，由于阴阳离子间存在这种特殊的相互作用力，所以它在常

温下几乎不挥发，呈现液态，故又称其为室温离子液体(RTILs) [4]。  

1.1.2 离子液体特性 

与传统的有机溶剂相比，由于 ILs 是完全由离子组成的液态熔融盐，因此它

具有一系列的突出优点：（1）几乎没有蒸汽压、难挥发、毒性低、无色无味；（2）

具有良好的导电性性能和较宽的电化学窗口；（3）有较大的热稳定温度范围，较

好的化学稳定性和较宽的液程范围；（4）通过改变阴、阳离子的组合形式可调控

其酸碱性，并且可调节离子液体对水、无机物、有机物、药物分子及集合物等物

质的溶解性；（5）制备简单；（6）易于与其他物质分离，可循环利用等性质，使

其备受关注[5-10]。传统的离子液体的种类如图 1.1 所示。 

由于离子液态具有极低的蒸汽压，离子液体被认为是传统有机溶剂(VOC)的

极佳替代品，随着绿色化学越来越受到人们的关注[11−13]。过去的几十年，但多数

研究都致力于开发应用离子液体作为绿色溶剂[11,14−16]和电解液[17,18]。离子液体化

学在过去的十几年中取得了突飞猛进的发展。目前，离子液体已成为化学、物理、

生物、工程等多学科领域的研究热点。离子液体的各种令人兴奋的新应用一直在
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不断发展,例如气体吸附剂[19,20]、润滑剂[21]、催化剂[22]，萃取剂[23−25]、离子液晶
[26,27]，炸药和推进剂燃料[28]。 

图 1.1 形成离子液体的典型阳离子和阴离子 

1.2 离子液体的气体分离应用 

近年来，许多研究小组对不同气体在离子液体中的溶解度进行了深入的研究
[29-33]。一般来说，离子液体对氢气、氧气、氮气、氩气和一氧化碳的气体溶解性

较低，而二氧化碳、氨和二氧化硫在离子液体中溶解性一般较高[34]。气体在离子

液体中的吸收主要分为物理吸收和化学吸收两类，带有特异性官能团的离子液体

能够实现化学吸收，化学吸收对气体的溶解度一般大于物理吸收。而对某种气体

分离的目的不仅要实现高的溶解度，气体组分的选择性溶解度也是选择可行吸收

剂的重要条件[35]。吸收过程的主要成本通常来自吸收剂的回收，因此吸收剂是否

易于回收再利用以及吸收剂再生过程的损耗程度也是考察吸收剂可行性的重要

标准。 

近年来,利用离子液体作为气体吸收剂的研究已有很多，比如用于吸收

CO2
[36-41]、SO2

[42-45]、H2S
[46-50]和 NOX

[51,52]、CO[53-55]等酸性气体。 

1.2.1 吸收 CO2 

由于向大气中排放的二氧化碳等温室气体不断增加，全球变暖问题日益严重，

科学界对建立有效机制用以可逆地捕获二氧化碳的提议达成了共识。 

传统工业中主要使用乙醇胺溶液吸收 CO2，吸收机理是醇胺与 CO2 生成氨

基甲酸（如图 1.2），该吸收剂吸收成本低、反应性能低、吸收容量大，但使用该



离子液体强化吸收一氧化碳和醇解反应过程研究 

 

 3 

吸收剂的方法主要有再生过程胺流失、容器腐蚀和设备损耗以及吸收过程能耗高

的问题[56-58]。离子液体作为一种新型的绿色溶剂，已被证实能够有效用于 CO2 的

吸收。 

 

图 1.2 醇胺法捕集 CO2机理 

自 1999 年 Brennecke 课题组[59]在 Nature 首次报道了离子液体[Bmim][PF6]对

CO2 具有相当可观的溶解度后，这一重大发现在学术界引起了巨大波澜。科研工

作者纷纷开始设计合成各类离子液体用来捕及 CO2，因此最近十几年来，大量关

于 CO2 在离子液体中的溶解性的研究被报道出来[60-64]。总体来说，采用离子液体

吸收CO2的途径主要有三种：(1)将离子液体作为唯一的CO2吸收剂直接用于CO2

的吸收[65,66]；二是将离子液体负载在膜上，采用膜分离的方法吸附 CO2
 [68-70]；三

是将离子液体与传统有机胺溶液共混，构成复配体系用于吸收 CO2
 [71,72]。根据

阴、阳离子的组成可将直接用于脱碳的离子液体分为两大类：常规离子液体和功

能化离子液体[73]。图 1.3 列举了几类用于直接吸收 CO2 的常规离子液体的阴、阳

离子结构，其中咪唑类离子液体是被研究和报导最多的一类，研究表明其对 CO2

具有可观的吸收量[74-76]。 

 

咪唑类阳离子   吡咯类阳离子   吡啶类阳离子   哌啶类阳离子   吗啉类阳离子 

 

季胺类阳离子         膦类阳离子        鋶类阳离子        胍类阳离子 

 

四氟硼酸根          六氟磷酸根      双氰胺根                卤素阴离子 

 

三氟甲基磺酸根             烷基硫酸根              双三氟甲基黄酰亚胺 

图 1.3 吸收 CO2 的常规离子液体结构 
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然而，CO2 在常规离子液体中的吸收属于物理吸收，同时科学家们发现阴离

子对 CO2 的吸收性能作用的影响更大，而阳离子的影响相对较小[77]。相同吸收

条件下，CO2 在离子液体中的溶解度随阴离子的不同呈现的趋势为：[Tf2N]- > 

[CF3SO3]
- > [PF6]

- > [BF4]
- > [DCN]- [78]。经研究发现 CO2 在咪唑型 ILs 中的溶解

度非常大，在 50 bar 的高压下，1 mol 的咪唑 ILs 可以溶解 0.5 mol 的 CO2。阴

离子的结构对 CO2 的溶解度起决定性的作用，同时不管在阳离子还是阴离子上

增加氟原子的个数都有利于 CO2 的物理溶解，阳离子的链越长 CO2 的溶解度越

高[79-82]。但是尽管如此多的研究，还是不能满足离子液体工业化应用的需求，由

于常规 ILs 与 CO2 只有物理溶解的作用，所以吸收量太低远远达不到 CO2 分离

的效果。因此，研究人员设计开发出大量功能化 Ils 用于提高 CO2 的吸收量。 

2002 年，Davids 等人[83]首次将 ILs 胺基功能化，实现了 ILs 化学捕集 CO2，

将活性胺基引入咪唑阳离子上，生成氨基甲酸盐（如 1-（3-氨基丙基）-3-丁基咪

唑四氟硼酸盐[Apmim][BF4]），在 1 bar 下吸收量高达 0.5 mol/mol IL。胺基功能

化 ILs 的作用机理与传统工业醇胺溶液化学吸收 CO2 类似，即活性胺基与 CO2

发生反应生成氨基甲酸根离子 RNH2
+COO-，该类两性离子并不稳定，其质子易

转移到另一个离子液体的胺基上形成 RNH3
+，此时两性离子转变为氨基甲酸根离

子 RNHCOOX，如图 1.4，可以看出氨基功能化 ILs 与 CO2 是与 2:1 生成氨基甲

酸盐的。此后，很多以 2:1 反应为吸收机理的离子液体被开发出[84-86]。 

 

图 1.4 [Apmim][BF4]吸收 CO2机理  

 

2010 年，Brennecke 等人[87,88]再次做出突破性研究，设计合成了氨基酸离子

液体（如：三己基十四烷基季膦蛋氨酸盐[P66614][Met] 和三己基十四烷基季膦脯

氨酸盐[P66614][Pro]），该类 ILs 对 CO2 的吸收量可以达到 0.9 mol/mol。吸收机理

如图 1.5 所示，实现 1:1 的吸收机理，达到了等摩尔吸收。 

 

图 1.5 [P66614][Pro]吸收 CO2 机理 
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基于离子液体的可设计性，为了进一步提高 CO2 的吸收容量，2014 年

Riisagerr 等人[89]再次对结构进行设计改进，在阴离子上引入两个胺基官能团，平

衡吸收量达到 2.1 mol/mol，阴离子上的两个氨基分别与 CO2结合形成氨基甲酸，

达到 2:1 吸收机理，如图 1.6 所示。此外，更多的功能化离子液体被设计合成以

及提出新的策略用来提高 CO2 的吸收能力[90-95]，设计新的功能化离子液体依然

是科学家们研究的热点。 

 

图 1.6 双胺基 IL 吸收 CO2机理 

1.2.2 吸收 SO2 

二氧化硫主要由化石燃料燃烧产生，是大气中的主要污染物之一。烟气脱硫

(FGD)是目前控制煤、汽油等化石燃料燃烧过程中二氧化硫排放最有效的技术之

一[96]。其他传统的脱除二氧化硫的方法主要有氨法[97]、双碱法[98]、海水法[99]等。

然而，这些方法在吸收和进一步处理废水时需要大量的水，同时产生挥发性有机

化合物(VOCs)及其副产物（如硫酸钙），效率低，运行成本高。1988 年起，一些

科学家[100,101]开始使用干法和催化脱除 SO2 的方法，这些方法具有较好的经济效

益。一般使用的催化、吸附剂为 CuO/Al2O3
[102]。 但是，这种方法也有一些缺点，

例如烟气中的粉尘会沉积在吸附剂上，造成堵塞，影响脱硫效率，在固定床操作

中，大量的颗粒会造成高的流动阻力。SO2 在离子液体中的溶解度也很高。大量

文献已经进行了报道[103-110]。 

Han等人[101]首次报道了功能化的四甲基胍离子液体(TSIL-[TMG]L)吸收SO2。

在 40 °C、常压下，1 mol [TMG]L能够从 SO2和 N2混合气中化学吸收 1 mol SO2 。

他们提出的吸收机理为 SO2 与阳离子中的碱性-NH2 基团可逆反应，形成一个 N-

S 键，同时 S=O 上的 O 原子可能与胺的 H 原子形成分子内氢键。反应机理如图

1.7 所示。 

 

图 1.7 IL 与 SO2的反应机理 
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Brennecke 等人[102]详细研究了常规离子液体[hmim][Tf2N]和[hmpy][Tf2N]吸

收 SO2 的过程，测试温度从 25°C 到 60 °C，压力为 4 bar 时吸收能力达到

0.85mol/mol，但研究发现这些离子液体对 SO2的吸收仅仅是物理吸收，吸收能力

相对于四甲基胍离子液体 TMGL 小很多。后期很多的功能性离子液体，如 TMG

基 ILs[104,105]、 氨基 ILs[106,107]、乙醚功能化 ILs[108]及吡咯基 ILs[109,110]相继被报道

用于 SO2 的吸收。 

基于离子液体粘度大、传质慢的问题，部分研究者合成了二元混合离子液体，

将高粘度的功能化离子液体与水、有机溶剂或低粘度的普通离子液体按不同比例

混合，降低离子液体浓度，加快吸收速率[103]。 

1.2.3 吸收 H2S 

H2S 是天然气中主要的酸性气体之一，会对环境和天然气的安全使用性等造

成潜在威胁。因此，研发绿色、高效的脱除天然气中的 H2S 的技术具有重要的意

义。 

目前工业上的天然气脱硫方法已经有很多，主要分为干法脱硫和湿法脱硫两

大类。干法脱硫指通过固体作脱硫剂的方法，常见的干法脱硫有分子筛法、活性

炭法、氧化锌法和氧化铁法等[111]。干法脱硫的主要优点有工艺流程简单、设备

占地面积小，适用于含硫量低、净化量小、位置偏远的气井。但干法脱硫法相对

于湿法脱硫法，脱硫效率较低且脱硫剂的再生十分困难，因此目前工业上大多采

用湿法脱硫法。湿法脱硫即采用液体作脱硫剂的脱硫方法。湿法脱硫法主要有物

理溶剂法、化学溶剂法、物理－化学溶剂法[112]。物理吸收法一般采用有机溶剂

（如：环丁砜、甲醇）作脱硫剂，其原理是利用有机溶剂对 H2S 的溶解度大从而

实现脱硫。该法的优势是处理气量大，H2S 容易解吸，对设备无腐蚀性。但这些

有机溶剂吸收 H2S 的同时，可部分溶解天然气中的重烃，降低天然气的燃烧热，

且甲醇等溶剂沸点低，只能在低温下吸收 H2S。目前工业上普遍采用化学吸收法

做天然气脱硫方法。化学吸收法通常使用醇胺溶液作脱硫剂，如二异丙醇胺

(DIPA)、单乙醇胺(MEA)、二乙醇胺(DEA)及Ｎ-甲基二乙醇胺(MEDA)，也常称

为醇胺法[113]。其吸收原理是利用醇胺溶液与 H2S 结合，发生化学反应从而实现

脱硫的目的。如图 1.8 所示。 

 

图 1.8 MDEA 吸收 H2S 的过程机理  
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MDEA 的挥发性较低，相对稳定性较好，不易分解。但 MDEA 溶液的不足

之处是其水溶液容易被污染，易发泡堵塞设备。物理-化学溶剂法是将物理脱硫

剂与化学脱硫剂混合，充分利用物理和化学吸收两者的优势，同时避免了某种吸

收剂自身的不足，达到净化脱硫的目的，故该法也被称为混合吸收法[112]。通常

将物理脱硫剂（如：环丁砜）与化学吸收剂（如：MDEA）共混。与单一的化学

吸收法相比，该法解吸耗能低，脱硫程度高[114]。  

离子液体作为具有发展前途的绿色溶剂，将离子液体作为 H2S 吸收剂的研

究已经被报道[115-119]，但相较与 CO2 的研究成果很有限，大部分的研究集中在使

用咪唑离子液体吸收 H2S 的研究。例如，2007 年 Mather 课题组[115]首次测定了

H2S 在丁基甲基咪唑六氟磷酸盐离子液体([Bmim][PF6])中的溶解度，获得 H2S 在

该离子液体的平衡分压的热力学关系。同年，Dyson 等人[120]通过测定丁基甲基

咪唑([Bmim]+)类离子液体和三氟甲基磺酰亚胺([Tf2N]-)类离子液体对 H2S 的吸

收容量（离子液体结构如图 1.9 所示）。通过实验结果分析，认为 H2S 在离子液

体主要通过活性质子 H 与阴离子发生相互作用，因此相较于阳离子，阴离子对

H2S 的溶解性影响较大。2009 年后，Jalili 课题组[116]又继续探究 H2S 在不同类型

的咪唑类离子液体中的溶解度，包括[Bmim]+、[Emim]+、[Hmim]+、[HOemim]+等；

同时他们还测定了 H2S 在不同阴离子中的溶解性能，其中包括[BF4]
-、[PF6]

-、

[Tf2N]-、乙基硫酸根([ethylsulfate]-)[116]。虽然常规离子液体用于捕获 H2S 的研究

逐渐增多，但是它们对 H2S 的吸收仅限于物理吸收，其吸收量相较于传统有机胺

溶剂较小。 

 

 

[Bmim]类离子液体 

 

[Tf2N]-类离子液体 

图 1.9 吸收 H2S 的常规离子液体的结构 
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研究人员根据离子液体的结构可控性的特点，将对 H2S 亲和性较好的官能

团引入离子液体中，制备具有特异性的、能高效捕获 H2S 的功能化离子液体。W

吴等人尝试设计、合成功能化离子液体[117-119]来脱硫。他们先后成功合成了烷基

咪唑羧酸根类功能化离子液体[117]和季胺盐羧酸根的质子型离子液体 [118]和双

Lewis 碱功能化的离子液体[119]（结构如图 1.10），并测定了 H2S 在其中的溶解度。

研究结果表明，在常温常压下，H2S 在功能化离子液体中的吸收量是常规离子液

体的几十倍。 

 

图 1.10 吸收 H2S 的功能化离子液体结构  

1.2.4 吸收 NOX 

含氮燃料的燃烧是产生氮氧化物(NOx)的主要来源。燃烧石油和煤炭时，NOx

的排放量分别占总排放量的 50 %和 80 %。NOx 会产生烟雾和酸雨[120,121]。此外，

NOx 对流层臭氧的形成起着至关重要的作用。NOx 能与挥发性有机化合物(VOCs)

在阳光下发生反应，形成光化学烟雾，这是一种重要的空气污染形式，尤其是在

夏天。患有哮喘等肺部疾病的人，以及在户外工作或锻炼的人特别容易受到烟雾

的不利影响，包括肺组织受损和肺功能下降。因此 NOx 的捕及十分重要[122]。 

传统的 NOx 处理技术可分为炉内控制技术和炉外控制技术两大类。炉内 

NOX 控制技术有选择性非催化还原脱硝技术(SNCR)和低氮燃烧技术两类，炉外 

NOX 控制技术主要有氨选择性催化还原烟气脱硝(SCR)、双氧水法、臭氧氧化法

烟气脱硝。科学家们 SCR 法的反应机理、催化剂的选取和反应动力学等方面已

经进行了深入的研究，脱氮率高达 90 %以上，但其缺点是投资费用高、催化剂

不易再生、容易造成氨泄漏等问题。SNCR 运行成本低，无需催化剂，但其缺点

是反应需要在高温环境下进行、能耗大且脱除 NOX率低等问题[123]。 

离子液体吸收 NOx 的研究的报道尚且较少。2007 年 Compton 等人[124]首次

报道了 1-乙基-3-甲基咪唑双（三氟甲基磺酰）亚胺离子液体[Emim][NTf2] 对 NO2 

的溶解度，结果表明在 298.2 K 下 NO2 在[Emim][NTf2]中的溶解度只有 0.01399 

mol/mol。2011 年段等人[125]报道了利用己内酰胺四丁基胺离子液体 CPL-TBAX

（己内酰胺(CPL)阴离子与四丁基氟化铵(TBAF)、四丁基氯化铵(TBAC)和四丁基

溴化铵(TBAB)阳离子组成）吸收 NO 和 NO2 的研究。研究人员测定了 NO 和

NO2 在不同 CPL-TBAX ILs 中的溶解度，测定温度范围从 313.2 到 343.2 K、测
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定压力为 101.3 kPa。结果表明 NO 和 NO2 在 CPL-TBAF IL 和 CPL-TBAB IL 中

的溶解度最高，NO2的摩尔吸收量分别是 0.809 mol/mol，在 298.2 K、0.676 mol/mol

在 333.2 K，远高于 NO2 在[Emim][NTf2]中的溶解度。 

2016 年姜等人[126]首次报道了 1,3-二甲基脲与四丁基溴化磷 (PX4B)离子液

体对 NO 的吸收。研究了 1,3-二甲基脲与四丁基溴化磷的摩尔比在 1:1、2:1 和

3:1、温度在 303.2-343.2 K 范围、常压下的吸收情况，结果表明该离子液体对 NO

吸收能力强，在 1,3-二甲基脲与四丁基溴化磷比为 3:1、313.2 K、101.3 kPa 下吸

收容量达到 1.173 mol/mol, 同时得出 NO 在这些离子液体中的溶解度随 1,3-二甲

基脲摩尔比的增加而增加，随温度的降低而增加的结论。同年，陈等人[127]报道

了一种新型的氮基功能化离子液体高效吸收NO的方法。离子液体结构如图 1.11。 

 

图 1.11 吸收 NO 的离子液体的结构式 

 

该离子液体对 NO 吸收能力高达 4.52 mol/mol，显著高于其他传统吸附剂。

他们提出了吡咯与 NO 的 1:4 吸收机理，首次实现了离子液体化学吸收 NO。吸

收机理如图 1.12。 

图 1.12 [P66614][Tetz]吸收 NO 机理图 

1.2.5 吸收 CO 

CO 是一种有毒气体同时也是重要的 C1 资源，CO 的分离、提纯和利用的研

究在环境、化工和工业生产领域具有重要的意义[128]。传统的分离 CO 的主要方

法有铜氨溶液法、COSORB 法、变压吸附法(PSA)、液膜吸附法(SLM)[129,130]。但

是这些方法仍然有很多固有的缺陷，如：低的吸收能力、产生大量挥发性有机蒸

汽及严格的操作条件。因此，仍然需要开发出新的吸收剂或功能材料用于 CO 的

分离提纯。 

近年来，离子液体作为一种优良的溶剂和绿色反应介质，以其极低的挥发性、

优异的溶解度、较高的热稳定性和几乎无限的可调性而倍受关注。用于吸收 CO
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的离子液体有 [Bmim][PF6]
[131,132] 、[Bmim][CH3SO4]

[133]、[Bmim][Tf2N][134]、

[hmim][CuCl2]
[135]及[P4448][Pen][136]几种，其中 Laurenczy 等[131]用高压法首次测定

了 CO 在 37 种离子液体和一些有机溶剂中的溶解度，使用的[Bmim][Tf2N]离子

液体在环境压力下吸收CO的能力达到 1.25×10-3 mol/mol。陶等[136]利用[P4448][Pen]

离子液体在环境压力下 CO 吸收能力达到 0.046 mol/mol，首次实现了化学吸收

CO，其机理是利用碳负离子液体与 CO 的超亲核性且可逆反应（吸收机理如图

1.13），从而增强 ILs 与 CO 之间的相互作用，提高 CO 的吸收能力。但该吸收能

力依然较小，远不能满足“碳一化工” 生产对 CO 捕集的需要，因此需要进一

步开发对 CO 吸收能力大的吸收剂。 

 

图 1.13 [P4448][ Pen]吸收 CO 机理图 

1.3 离子液体的碱性催化应用 

由于离子液体的酸碱性质可以通过结构的调控实现，因此离子液体可以直接

作为很多反应的催化剂。碱性离子液体作为环保型溶剂和催化剂，具有高活性和

选择性，易于回收，用于取代传统的碱，如 KOH、NaOH、K2CO3、NaHCO3、

NaOAc、三乙胺或四丁基乙酸铵。使用传统碱一般有产生大量废弃物、催化剂难

回收等缺点，并伴随设备腐蚀和环境问题。由于结合了无机碱和离子液体的优点，

碱性离子液体为开发环保催化剂提供了新的可能性。它们灵活，非易失，无腐蚀

性，与许多有机溶剂不混溶。碱性离子液体(BIL)常已用于碱催化反应有：迈克尔

加成、Markovnikov 加成、Knoevenagel 缩合、亨利反应、 Feist-enary 反应、醇

解反应等[137-142]。 

1.3.1 迈克尔加成 

迈克尔加成是有机合成中最有价值的反应之一，是最常用的构筑碳-碳键的

方法之一。Ranu 和 Banerjee 等人[137]利用碱性催化剂氢氧化 1-丁基-3-甲基咪唑

作为催化剂和反应溶剂，催化迈克尔加成合成 1,3-二羰基化合物、含氟酯、硝基

烷基各种共轭酮、羧基酯和腈（如图 1.14）。 
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图 1.14 碱性离子液体催化迈克尔加成合成 1,3-二羰基化合物 

 

有趣的是，添加 α,β-不饱和酮以通常的方式进行，得到单加成产物，但是开

链 1,3-二羰基化合物与 α,β-不饱和酯和硝基化合物发生双加成的反应也只需要一

步。 

1.3.2 Knoevenagel 反应 

Knoevenagel 缩合法广泛应用于精细化工中间体的合成。Ranu 和 Jana[138]探

索了一般碱性离子液体对 Knoevenagel 反应的影响。多数的脂肪族和芳香族醛和

酮容易与丙二酸二乙酯、丙二腈、氰乙酸乙酯、丙二酸乙酯和乙酰乙酸乙酯发生

缩合反应，如图 1.15。 

 

图 1.15 [Bmim][OH]离子液体催化 Knoevenagel 反应 

 

该类反应在室温下进行，速度很快。该方法的显著优点是：当有大量底物时，

脂肪族醛与丙二酸二乙酯的反应仍然很容易的进行，这是其他方法难以实现的；

反应条件温和（室温下）；干净、快速（7-40 min），催化剂可重复利用，经济效

益高。 

1.3.3 亨利反应 

亨利反应是最有用的碳-碳键形成反应之一，在有机合成中有着广泛的应用

在碱性催化剂作用下，硝基烷烃和羰基衍生物反应生成 2-硝基醇。Wu 等人[139]
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利用碱性离子液体 [Bmim][OH]作为催化剂和反应媒介开发了一种有效的亨利

反应方案，如图 1.16。 

图 1.16 [Bmim][OH]离子液体催化亨利反应 

1.3.4 Feist–Benary 反应 

Ranu等人[140]研究了利用碱性离子液体([Emim][OH])催化羟基二氢呋喃转化

为呋喃的反应，在 343.2-348.2 K(如图 1.17)。 

图 1.17 [Bmim][OH]离子液体催化 Feist–Benary 反应 

 

该方法的显著优点是室温操作，反应快，产率高，对 IFB 产物具有良好的顺

式立体选择性。 

1.3.5 醇解反应 

离子液体在环氧丙烷的醇解反应中具有很好的潜在催化活性，因为它们的酸

碱强度可以很容易地通过改变阳离子和阴离子来调节。韩等[141]使用四甲基胍乳

酸离子液体([TMG][Lac])为催化剂催化丙二醇甲醚的醇解反应，在 383 K 下反应

3 小时，PGME 的收率和对 1-甲氧基-2-丙醇的选择性分别高达 89 %和 93 %。 
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图 1.18 [TMG][Lac]离子液体催化醇解反应 

 

陶等[142]使用四丁基膦羧酸离子液体([P4444][Ac])，在 353 K 下反应 6 小时，

也有较好的转化率和选择性。相对丁基膦离子液体比四甲基胍离子液体在高温下

更加稳定，但丁基膦离子液体的制备需要两部制得，同时原料昂贵，因此需要找

到更加廉价易得且具有优越催化、选择性的离子液体催化剂。 

 

1.4 本论文的研究内容和意义 

总之，各种新颖和绿色的 ILs 被开发出来被作为催化剂、溶剂和各种有机转

化的中的应用。离子液体作为吸收剂和催化剂的应用开发正以惊人的速度增长，

大量的新发现正在涌现，与分子溶剂和催化剂相比，离子液体能使催化反应更有

效地进行。事实上，离子液体作为一种新型的溶剂和软功能材料，在很多方面都

有较好的应用，但由于离子液体自身结构的特点，如价格昂贵，粘度大等因素，

使得其传质、传热效率较低，化学反应速率较慢。 

（1）利用离子液体作吸收剂时，低粘度的离子液体吸收剂的再生过程非常

便利，可以直接进行闪蒸或汽提，而不需要对吸收剂进行再冷凝。除了回收问题，

吸收剂的容量也是一个关键点，因为这个量决定了所需吸收剂的量，从而决定了

吸收剂的适用性。因此发展一种低粘度且高溶解度的离子液体对离子液体的设计

合成具有极高的战略意义。 

本论文第二章中开发了一种粘度低，并用于 CO 的高效吸收，为低粘度离子

液体的设计提供了指导思路。系统研究了离子液体的物化特性，考察了不同温度、

压力下的 CO 吸收能力，建立了相应的热力学模型并得到了热力学参数，通过多

项表征和模拟计算推测出了吸收机理。 

（2）利用离子液体作催化剂时，结构可设计性的离子液体是一种性能优良

的催化剂，催化效果好、溶解能力强且易于回收。但相较与其他的均相催化剂，

离子液体的粘度依然会对反应速率带来不利影响，因此在工艺上引入一定的技术

手段加快反应速率，也是加快以离子液体为催化剂的反应的速率的一种可行性途

径。因此发展一种功能化的离子液体且引入一种新的利于加快反应速率的设备，

既可以发挥离子液体的催化优势，又可解决传质传热慢的缺点的研究至关重要。 
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微通道反应器被证明是多数有机合成反应的新兴平台，具有强化传质、高效

放热、快速可控、连续密闭等众多优点。设计各种微流系统将为高粘度离子液体

的应用找到新的突破口。 

本论文第三章合成了一类四丁基胺羧酸离子液体，并结合微通道反应器，实

现了环氧丙烷的快速可控合成。详细考察了在微通道中反应温度、原料配比、催

化剂用量和反应液循环流动速度等对醇醚产率的影响，考察了环氧丙烷醇解反应

的动力学，建立了反应动力学模型，得到了相应的动力学参数，为离子液体在微

通道中催化反应提供了指导。 
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第2章   质子型亚铜离子液体强化吸收 CO 性能研究 

 

2.1 引言 

烟道气中排放的大量的的 CO 是一种对人体身体健康有害的气体，因为它能

与人体内的血红蛋白密切结合，形成碳氧血红蛋白集合体[143]，使血红蛋白丧失

携带氧气的能力和作用，造成组织缺氧，严重时死亡。一氧化碳对全身的细胞均

有毒害作用，尤其对大脑皮质的影响具有不可逆转的影响。另一方面，工业合成

气中的 CO 是发展 C1[144]化合物的重要资源，能够合成很多重要的化工产品，例

如：甲醇、甲醛、乙酸、异氰酸酯、多级醛、甲酸、杀虫剂和除草剂等。因此，

CO 的分离、提纯和利用的研究在环境、化工和工业生产领域是非常重要的[128]。

目前，分离提纯 CO 的主要方法有铜氨溶液法、COSORB 法[129]、变压吸附法(PSA)、

液膜吸附法(SLM)[130]。但是这些方法仍然有很多固有的缺陷，如：低的吸收能力、

产生大量挥发性有机蒸汽及严格的操作条件。因此，仍然需要开发出新的吸收剂

或功能材料用于 CO 的分离提纯。 

近年来,离子液体作为一种优良的溶剂和绿色反应介质，以其极低的挥发性、

优异的溶解度、较高的热稳定性和几乎无限的可调性而倍受关注。利用离子液体

作为气体吸收剂的研究已有很多，比如用于吸收 CO2
[37-41,130]、SO2

[42,43]、H2S
[46,145]

和 NOX
[29,146,147]等酸性气体，用离子液体作为 CO 吸收剂的研究相对较少[51,131-

134]。目前例如，用于吸收 CO 的离子液体有[Bmim][Tf2N]、[Bmim][BF4]、

[Bmim][PF6]、[hmim][CuCl2]及[P4448][Pen]几种，其中 Laurenczy 等人[131]使用的

[Bmim][Tf2N]离子液体在环境压力下吸收 CO 的能力达到 1.25×10-3 mol/mol。陶

等人[136]使用[P4448][Pen]离子液体在环境压力下，CO 吸收能力达到 0.46 mol/mol，

为目前最大吸收容量。目前尚有的研究中，离子液体对 CO 的吸收能力仍然很低，

因此，依然迫切需要开发出新的对 CO 有高吸收能力的离子液体。 

CO 作为一个 π 酸容易于 d 区的过渡金属形成 π-络合物[148]。相关研究表明

Cu+是一种高效、最优的 CO 捕集载体[149,150]。但是 David 等人[135]基于 Cu+制备

的吸收材料：咪唑亚铜离子液体[hmim][CuCl2]，该离子液体对 CO 的吸收在室温

条件下只有 0.002 mol/mol,说明 Cu+在[hmim][Cl]中活性仍然很低。近年来，质子

型离子液体(PILs)受到了广泛的关注，与其他液体离子液体相比，其具有许多独
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特的性质[151,152]。PILs 可以很容易地通过 Brønsted 酸和 Brønsted 碱中和合成[153]。

PILs 的特点是质子从酸转移到碱上，导致质子供体和质子受体位点的存在，从而

形成氢键网络，这种氢键结构与水的三维氢键结构类似[154,155]。  

本节设计了一种新的质子型亚铜离子液体([EimH][CuCl2])，做为一种极佳的

CO 吸收剂。这种新型的质子离子液体内部存在氢键，形成稳定的二聚体结构，

以此形成稳定的 Cu+，能吸收更多的 CO，理论计算证明这种二聚体吸收 CO 的

合理性。此外[EimH][CuCl2]与 CO 的相互作用也通过拉曼光谱和红外光谱得到进

一步验证。与非质子亚铜离子液体([Emim]CuCl2)对 CO 的吸收容量进行了对比，

发现质子离子液体对 CO 吸收容量是非质子的 3 倍多。进一步测定了这两种亚铜

离子液体的物理性质（密度、粘度），同时非线性拟合得出了相应的经验方程。 

 

2.2 实验部分 

2.2.1 试剂与仪器 

主要试剂：氯化 1-乙基-3-甲基咪唑([Emim] Cl，99 %)和 1-乙基咪唑盐酸盐

（[EimH]Cl，99％）购于自绿色化学和催化中心(LICP，CAS)。 氯化亚铜(CuCl，

99.95%)购于上海麦克林生物科技有限公司(Shanghai Macklin Biochemical Co.，

Ltd)。纯度为 99.99 %的 CO 购于华东特种气体有限公司。所有其他化学品均为

最优纯，使用前未经过任何处理。 

 

表 2.1 实验仪器设备型号及来源 

仪器设备名称 型号 生产厂家 

磁力搅拌器 DF−101S 其林贝尔 

真空烘箱 VOS-301SD EYELA 

电子天平 TX2202L 岛津 

热重分析仪 Netzsch STA 449C 日本精工 

差示扫描量热仪 DSC3 METTLER TOLLER 

密度仪 DMA4500 Anton Paar 

粘度仪 DV II+Pro Brookfield 

傅里叶红外光谱仪 NEXUS 870 Thermo Fisher 

元素分析仪 Vario E1 III Elementar 

核磁共振波普仪 AVANCE 400 BRUKER 公司 

激光拉曼光谱仪 LabRAM HR 法国 JY 
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 2.2.2 质子型亚铜离子液体的制备与表征 

这种质子型亚铜 ILs 通过盐酸咪唑氯盐和氯化亚铜盐简单混合制得。

[EimH][CuCl2]的结构如图 2.1 所示，合成过程以[EimH][CuCl2]为例，如图 2.2 所

示。一个典型的合成方法为：称取等摩尔的[EimH]Cl 和 CuCl，在室温下搅拌 2 

h，再放置到真空干燥箱内，60 °C下干燥24 h，以除去残留的水。合成[Emim][CuCl2]

的方法与[EimH][CuCl2]类似。 

 

图 2.1 质子型亚铜离子液体[EimH][CuCl2]的结构 

 

 

图 2.2 质子型亚铜离子液体[EimH][CuCl2]的合成过程 

 

质子型亚铜 ILs 的 C、N 和 H 元素分析通过 Vario El III 型元素分析仪测定。

红外光谱通过 NEXUS870 型傅里叶红外光谱仪（FT-IR）测定。293.2-323.2 K 内

的密度和粘度分别由 DMA4500 型的密度仪和 DV II+Pro 型的粘度仪测得，每 5 

min 记录一个数据点。密度仪的精度范围是±0.001 g·cm−3,每次测量前均用干燥的

空气校准。粘度计大约是 30 分钟达到稳定，粘度不确定性在±1 %范围内。质子

型亚铜 ILs 吸收 CO 前后的拉曼光谱通过 LabRAM HR 型拉曼光谱获得，激发波

长为 632 nm，光谱分辨率为 3 cm-1。ILs 的水含量通过卡尔费休水分滴定仪测定

得到，结果显示水含量少于 0.1 wt%。 

表征结果： 

[EimH][CuCl2] IR, ῡ (cm-1): 754, 802, 959, 1016, 1084, 1154, 1232, 1293, 1353, 

1405, 1445, 1464, 1543, 1573, 1728, 2615, 2871, 2981, 3061, 3129; CHN elemental 

analysis, calculated for C5H9N2CuCl2: N 12.09%, C 25.90%, H 3.89%, found: N 

11.58%, C 24.70%, H 3.71%. The exact copper content was 27.46% by ICP-AES, 

which makes a good agree with the calculated copper content of 27.63% in 

[EimH][CuCl2]. 

[Emim][CuCl2] IR, ῡ (cm-1): 686, 700, 749, 756, 804, 827, 837, 958, 1029, 1088, 

1167, 1250, 1296, 1337, 1386, 1428, 1449, 1464, 1569, 2979, 3101, 3144; CHN 

elemental analysis, calculated for C6H11N2CuCl2: N 11.40%, C 29.31%, H 4.48%, 

found: N 10.94%, C 27.741%, H 4.641%. The exact copper content was 25.83% by 

ICP-AES, which makes a good agree with the calculated copper content of 26.06% in 

[Emim][CuCl2]. 
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 2.2.3 离子液体吸收 CO 过程 

CO 吸收装置由两部分组成：一个较大的为气体储存室，较小的为气体吸收

室，整体装置与本课题组之前用于 CO2 吸收及 CO 吸收的工作所用到的装置类

似[37,136]。气体储气室的体积为 128.47 cm3，记为 V1；气体吸收室的体积为 49.67 

cm3，记为 V2。当气体充入吸收室后，关闭储气室。吸收室的压力的减少量被用

于计算气体的吸收量。吸收室的温度(T)通过恒温水浴加热器控制，误差范围在± 

0.1 K。储气室与吸收室的压力通过压力传感器测定。一个完整的吸收操作：称取

一定质量的吸收剂至吸收室中，记录好称的质量 w，用油泵排空两个罐子内的空

气，此时吸收室的压力被记为 P0，然后将气瓶中的 CO 充入储气室，压力记为

P1，打开两罐之间的截止阀，将 CO 由储气室充入吸收室。当两室压力保持恒定

至少 2 h 时达到吸收平衡，吸收室的平衡压力记为 P2，储气室压力记为𝑃′
1。吸

收室内减少的 CO 的气体压力记为 PS，PS=P2-P0。CO 的吸收量，n(PS)可以通过

下式计算得到： 

𝑛(𝑃𝑆) = 𝜌𝑔(𝑃1, 𝑇)𝑉1 − 𝜌𝑔(𝑃
′
1, 𝑇)𝑉1 − 𝜌𝑔(𝑃𝑠, 𝑇)(𝑉2 − 𝑤/𝜌𝐼𝐿)          (1) 

在上室中 ρg (Pi,T)表示在压力为 Pi (i= 1,S)、温度为 T 时的 CO 的密度，ρIL 

表示温度为 T 时 IL 的密度，V1 和 V2 分别表示气体储气室和吸收室的体积。通过

在平衡池中加入更多的 CO 再达到新的平衡，连续测定高压下的溶解度数据。CO

的吸收量可分别通过 mol CO/mol IL 或 mol CO/kg IL 来衡量。对每组 IL 吸收操

作进行重复实验，得到 CO 溶解度的平均值。吸收数据的不确定性维持在±1 %

内。 

 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 离子液体物理特性的研究 

密度和粘度是 ILs 的基本物理数据，同时也在 CO 吸收过程中起到很大的参

考作用。图 2.3 中显示了质子型亚铜 IL 在 293.2-323.2 K 之间的密度大小并与非

质子亚铜离子液体的密度进行了比较，从图中可以看出其密度随着温度的升高呈

线性降低的趋势。而质子离子液体[EimH][CuCl2]的密度整体大于非质子离子液

体[Emim][CuCl2]，可能的原因是[EimH][CuCl2]的阳离子链长较短，有更小的分

子体积。 
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图 2.3 亚铜 ILs 的密度及线性拟合图 

 

图 2.4 中显示了在 303.2-323.2 K 温度范围内质子型亚铜 IL 的粘度随温度的

变化的值，同时也测得了非质子型亚铜 IL 的粘度。从图中可以看出亚铜离子液

体的粘度随着温度的升高，有明显的降低趋势，并且温度越高，阳离子对粘度的

影响作用越明显。对比非质子离子液体 [Emim][CuCl2]，质子离子液体

[EmiH][CuCl2]的相对粘度更低，这有利于减少气液传质阻力，增大气体吸收能力。 

 

图 2.4 亚铜 ILs 的粘度及线性拟合图 

 

此外，本工作还通过经验公式拟合出粘度与密度关于温度的经验公式: 

𝜌 = A + B𝑇                           (2) 

𝜂 = 𝜂0exp⁡(
𝐶

𝑇−𝑇0
)                        (3) 
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方程(2)和方程(3)中，ρ 表示密度，单位是 cm3/g；η 表示粘度，单位是 cP；

T 表示温度，单位为 K；A, B, C, η0 和 T0 是经验参数。线性拟合结果如图 2.3 和

2.4 中，相关系数总结并列于表 2.2。 

表 2.2 方程 2 与方程 3 的拟合参数 

参数 [EimH][CuCl2] [Emim][CuCl2] 

A 2.109 2.002 

B⁡ -1. 99×10-3 -2.07×10-3 

R2 1 1 

η0 9.2×10-5 8.778 

C 1686 15.61 

T0 170.2 290.6 

R2 0.9989 0.9924 

 

2.3.2 质子型亚铜离子液体吸收 CO 性能 

本节工作首先测定了质子型亚铜 ILs 在 303.2 K、1 bar 下，CO 的吸收速率

并与[Emim][CuCl2]进行了对比。从图中可以看出[EimH][CuCl2]对 CO 的吸收量

在前 20 min 显著增加，随后增加变缓，直到达到平衡，30 min 基本达到吸收平

衡。而[Emim][CuCl2]对 CO 的吸收量在前 10 min 增加较快，20 min 基本达到平

衡。但对比平衡时的吸收量，[EimH][CuCl2]的远远大于[Emim][CuCl2]的，其中

[EimH][CuCl2]对 CO 的平衡吸收量达到了 0.118 mol/mol，而[Emim][CuCl2]的只

有 0.037 mol/mol。吸收速率曲线如图 2.5 所示。 

 

图 2.5 亚铜 ILs 的吸收速率曲线 
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同时，本节中还对比了[EimH][CuCl2]与其他文献中[51,131-133]报道过的 ILs 吸

收剂以及传统的有机溶剂对 CO 的吸收能力，对比结果表明[EimH][CuCl2]对 CO

的吸收能力远远高于其他 ILs 吸收剂和传统有机溶剂，结果列于表 2.3。 

表 2.3 CO 在不同吸收剂中的吸收能力的总结 

ILs Temperature (K) 
Solubility  

(mol·mol−1) 
Ref. 

[EimH][CuCl2] 303.2 0.118 this work 

[Emim][CuCl2] 303.2 0.037 this work 

[P4448][Pen] 298.2 0.046 133 

toluene 298.2 7.8×10-14 51 

methanol 295.2 4.4×10-4 51 

1-decene 295.2 1.3×10-3 51 

1-hexene 295.2 2.1×10-3 51 

[Bmim][PF6] 295.2 3.0×10-3 51 

[Bmim][CF3COO] 293.2 5.2×10-3 51 

[Bmim][BF4] 293.2 2.9×10-3 51 

[Bmim][CH3SO4] 293.2 2.6×10-3 134 

[Bmim][Tf2N] 303.2 1.5×10-3 136 

[hmim][CuCl2] 303.2 0.020 131 

 

此外，研究了温度和压力对 CO 吸收的影响，如图 2.6。从图中可以看出，

当温度降低至 293.2 K 时，[EimH][CuCl2]的对 CO 的吸收容量达到 0.157 mol 

CO/mol IL，说明低温有利于 CO 的吸收。同时显示，当压力升高时，CO 吸收能

力显著增大，当 CO 分压由 1 bar 提高到 3 bar 时，吸收能力也由 0.118 mol CO/mol 

IL 升高到 0.353 mol CO/mol IL。说明升高压力有利于 CO 气体的吸收，这也符合

一般气体吸收规律[51]。而非质子亚铜离子液体的吸收能力在等同条件下则要弱

很多。 
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图 2.6 温度和压力对 CO 吸收的影响 

2.3.3 吸收热力学研究 

为了研究离子液体[EimH][CuCl2]吸收 CO 的热力学性质，本工作测定了

293.2-323.2 K 间的等温线，测试的压力范围在 0-3.5 bar，并测了[Emim][CuCl2]的

等温线用于对比。溶解度数据如图 2.7、2.8 所示。从图中可以看出，[EimH][CuCl2]

对 CO 的溶解度随着 CO 分压的增大线性增加。这些不同温度下的吸收等温线显

示，[EimH][CuCl2]对 CO 的吸收属于典型的物理吸收。 

 

图 2.7 不同压力下[EimH][CuCl2]对 CO 的吸收溶解度 

 

图 2.8 不同压力下[Emim][CuCl2]对 CO 的吸收溶解度 
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CO 在[EimH][CuCl2]中的吸收行为是典型的物理类型。亨利定律常用于描述

气体在溶剂中的物理吸收规律: 

𝐻𝑚(𝑇, 𝑃) = lim
𝑚CO→0

𝑓g

𝑚CO
≈

𝑃

𝑚CO
                     (4) 

Hm(T,P)是一个亨利常数就质量摩尔浓度在 100 kPa kg mol-1 下；mCO 是 CO

在液相中溶解的摩尔浓度，单位为 mol kg – 1；fg是气体逸度系数，P 是 CO 气体

分压。 

亨利定律表明，理想气体溶于稀溶液时，稀溶液上方溶质的分压与液相溶质

的摩尔分数成正比，比例常数为亨利系数。因此，亨利常数可以通过计算质量摩

尔浓度对压强的线性斜率的倒数得到。表 2.4 中列出了 293.2-323.2 K 下

[EimH][CuCl2]的 CO 吸收的亨利定律常数。对不同温度下理论值（拟合的线）和

实验值测定的溶解度数据之间进行比较（图 2.7）。 可以观察到亨利定律与实验

数据较吻合，表明亨利定律对于描述[EimH] [CuCl2]中CO的吸收行为是可靠的。

此外，降低温度导致 Hm 的降低，说明低温设置是 CO 吸收的较好选择。 

 

表 2.4 [EimH][CuCl2]和[Emim][CuCl2]的 CO 吸收的亨利定律常数 

Solvents 
Hm/100 kPa kg mol−1 

293.2 K 303.2 K 313.2 K 323.2 K 

[EimH][CuCl2] 1.472±0.0049 1.964±0.0019 2.838±0.0020 7.041±0.0049 

[Emim][CuCl2] 4.515±0.0020 6.696±0.0013 14.78±0.0007 - 

 

溶解焓ΔHsol 可以进一步反应 CO 在[EimH][CuCl2]中的热效应。通过拟合  

ln Hm 和 1/T，ΔHsol可以通过方程(5)得到，其拟合图如图 2.9。此外，可以通过方

程(6)与方程(7)计算得到了吉布斯自由能(ΔGsol)和溶解熵(ΔSsol)。 

𝜕 ln𝐻m

𝜕𝑇
= −

∆𝐻sol

𝑅𝑇2
                           (5)    

∆𝐺sol = −
𝑅𝑇 ln(𝐻m(𝑇,𝑃))

𝑃0
                         (6) 

∆𝑆sol =
∆𝐻sol−∆𝐺sol

𝑇
                          (7) 

其中 Po是标准压力，单位为(100 kPa)。ΔHsol, ΔGsol 和 ΔSsol的计算数值被列

于表 2.5。 
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图 2.9 ln Hm与 1/T 的线性拟合图 

 

表2.5 [EimH][CuCl2]吸收CO的热力学特征值 

Solvents ΔHsol/kJ mol−1 ΔGsol/kJ mol−1 ΔSsol/J mol−1 K−1 

[EimH][CuCl2] −39.54±8.90 −1.70 −124.80 

aΔGsol 和 ΔSsol数值在303.2 K下测得。 

 

如表中所示，[EimH][CuCl2]吸收 CO 的焓值 ΔHsol 为−39.54 kJ mol−1，ΔGsol

和 ΔSsol分别为−1.70 kJ mol−1、−124.80 J mol−1 K−1 在 303.2 K。[EimH][CuCl2]吸

收 CO 的焓值 ΔHsol 明显大于氢键的结合能（−10 到−20 KJ·mol−1），说明

[EimH][CuCl2] 与 CO 相互作用明显强于氢键，这也使[EimH][CuCl2]对 CO 有较

大的溶解度。同时[EimH][CuCl2]吸收 CO 的 ΔGsol比[EimH][CuCl2]（−45.1 kJ mol−1）

负得较多，说明[EimH][CuCl2]与 CO 相互作用也强于[EimH][CuCl2]。 

2.3.4 离子液体的再生与循环性能测试 

ILs 的循环使用性和稳定性对于其应用至关重要。将达到 CO 吸收平衡的

[EimH][CuCl2]在 353 K 真空下保持 2 h 即可将 IL 解析完全，之后得到的 IL 重新

用于 CO 的吸收。吸收/解析循环操作 5 次。如图 2.10(a)所示，循环 5 次

[EimH][CuCl2]对 CO 仍然维持着较高的溶解度，2.10(b)图展示了新鲜的

[EimH][CuCl2]及循环使用 5 次后解析得到的[EimH][CuCl2]的红外光谱图，从图

中可以看出解析后的 IL 与新鲜的谱图出峰情况一样，说明循环 5 次后 IL 结构保

持稳定。因此[EimH][CuCl2]可很好的循环并重复吸收 CO。 
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图 2.10 [EimH][CuCl2]吸收 CO 的循环测试图 

 

2.3.5 离子液体的选择性吸收的研究 

实际工业应用中为了得到纯 CO，必须从一些混合气体中分离出 CO，这些

混合气体可能含有其他成分，如 H2、N2、CO2、CH4 和 H2O 蒸汽。如炭黑制造中

烟道气的主要气体成分的组成是：60 %的 N2、20 %的 CO、15 %的 H2 和 5 %的

CO2(干燥基础上的体积%)。因此，IL 对 CO 选择吸收性大小对吸收剂的性能研

究也至关重要，论文本部分研究了[EimH][CuCl2]对 CO、CO2、N2、H2 在 303.2 

K、1 bar 下的溶解度，如图 2.11 所示。 

 

图 2.11 [EimH][CuCl2]对不同气体的溶解度图 
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[EimH][CuCl2]对 CO 的平衡吸收量达到 0.118 mol CO/mol IL；对 CO2 的平

衡吸收量为 0.012 mol CO2/mol IL；而对 N2 的平衡吸收量最小，低至 0.0054 mol 

N2/mol IL；对 H2 的也较低，只有 0.0067 mol H2/mol IL。通过选择性公式(8): 

 

Sq1/q2 = Rq1 / Rq2                           (8) 

 

其中 Rq1 和 Rq2 分别表示 CO 的溶解度以及其他另外 3 中气体的溶解度。结

果显示 Sco/co2 为 9.83，Sco/N2 为 21.85，Sco/H2 为 17.61，从这些数据中可看出

[EimH][CuCl2]对 CO 有很好的选择吸收性，能够有效的分离出实际工业废气中的

CO 气体。 

2.3.6 离子液体的 CO 吸收机理研究 

为了研究[EimH][CuCl2]对 CO 的吸收机理，通过傅里叶红外吸收光谱（IR）

和拉曼光谱(Raman)进行了表征。在 IR 图（图 2.12）中，在波数为 2088 处出现

一个特征吸收峰，这可以归为 IL 中吸收的 CO 的羰基伸缩振动峰，相对于自由

的 CO 峰（波数 2143）[18-20,22,23]，被吸收后的 CO 振动峰略有红移。说明 CO 被

IL 成功捕获，同时当[EimH][CuCl2]吸收 CO 后，对 CO 有明显的相互作用力，但

并未破坏 CO 的化学键。 

 

图 2.12 [EimH][CuCl2]吸收 CO 前后的红外光谱图 

 

这种质子型亚铜 IL [EimH][CuCl2]的作用机制进一步通过拉曼表征得到了证

实，如图 2.13 所示，在波数为 298 处观察到了一个特征峰，根据文献[157]报道该

峰是 CuCl 中的 Cu−Cl 键的伸缩振动。更重要的是可观察到 PIL [EimH][CuCl2]中

的 Cu−Cl 有明显的红移，至 265 cm−1，而非质子 IL [Emim][CuCl2]中的 Cu−Cl 的
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伸缩振动峰在 294 cm−1，只红移了 4 cm−1。这一发现表明，PIL [EimH][CuCl2]扮

演了一个重要的角色：在 PIL [EimH][CuCl2]中由于质子的引入，质子与 Cl 形成

氢键，使 Cu−Cl 键能变弱从而红移，此时 Cu+变得更加自由，因而能更好的吸收

CO 气体。 

  

 

图 2.13 [EimH][CuCl2]和[Emim][CuCl2]吸收 CO 前后的拉曼光谱图 

 

为了进一步研究 PIL [EimH][CuCl2]的作用机理，本工作还通过 DFT 模拟，

计算了 [EimH][CuCl2]、 [Emim][CuCl2]的结合能，以及 [EimH][CuCl2]+CO、

[Emim][CuCl2]+CO 的吸收焓，如图 2.14 所示。由图 2.14(a)和 2.14(c)可知，

[EimH][CuCl2]的结合能(142.71 KJ/mol)比[Emim][CuCl2]的结合能(127.27 KJ/mol)

大，说明 [EimH][CuCl2] 结构更加稳定。由图 2.14(b) 与 2.14(d) 可知，

[EimH][CuCl2]+CO的吸收焓（33.64 KJ/mol）比[Emim][CuCl2]+CO的吸收焓(18.18 

KJ/mol)大，说明[EimH][CuCl2]吸收的 CO 更加稳定，此处计算的吸收焓与 2.3.3

节中得到的实验数据相近 ，进一步证实了理论计算的可靠性。另外由图 2.14(b)

可以看出，[EimH][CuCl2]中的 H-Cl 键长为 2.100 Å ，[EimH][CuCl2]中的 Cu+与

CO 中的 C 原子的间距为 2.093 Å ，而 2.14(d)中[Emim][CuCl2]中无 H 键，而分

子间距为 2.614 Å，[Emim][CuCl2]中的 Cu+与 CO 中的 C 原子的间距为 3.114 Å，

众所周知距离越短，键越稳定，因此进一步说明了[EimH][CuCl2]分子内作用力大，

更加稳定，同时与 CO 的结合也更加稳定。 
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图 2.14 ILs 结合能及 ILs 与 CO 吸收焓的计算图 

 

2.4 本章小结 

在本章工作中设计、合成了一种新的质子型亚铜离子液体[EimH][CuCl2]并

用于吸收 CO。质子型离子液体[EimH][CuCl2]对 CO 的溶解度是非质子型亚铜离

子液体[Emim][CuCl2]的 3 倍多。通过红外、拉曼谱图分析，结合理论结算推测了

该质子型亚铜离子液体对 CO 的吸收机理。结果表明该质子型亚铜离子液体通过

N-H…Cl 键形成了一种特殊的二聚体结构，氢键的形成削弱了 Cu-Cl 键，从而活

化了 Cu+，能更好的吸收 CO。本章进一步证明了质子型离子液体对 CO 有很好

的选择性。测定了该质子型离子液体在不同温度(293.2-303.2 K)、压力(1-3 bar)下

对 CO 的溶解度，测定了相应温度的等温线，并与非质子型亚铜离子液体进行了

比较。计算拟合了吸收的热力学函数值（包括 ΔHsol、ΔGsol 及 ΔSsol）。吸收后，

该质子离子液体经过简单的敞口加热至 353.2 K 即可实现吸收剂的再生，且吸收

剂重复吸收五次以上吸收性能无明显变化。 
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第 3 章  微通道反应器内羧酸离子液体强化环氧丙烷醇解

反应过程研究 

 

3.1 引言 

作为一种新型的友好反应介质和绿色溶剂，离子液体（ILs）得到了广泛关

注。它们具有独特的物理化学性能如：极低的蒸汽压、液程范围宽、极佳的溶解

度、高的催化活性和好的选择性[3,158-160]。成功的利用离子液体作为催化剂和媒介

的化学反应过程已经有很多报道 [161,162]。例如：Rogers 等人[163]发现含氯的离子

液体能够很好的溶解纤维素，所得溶液中纤维素含量高达 25 wt.%，与传统方法

相比，该方法经济有效。刘等人[164]发现复合 IL 催化异丁烷烷基化反应可以在 20 

秒内达到反应平衡，在 288.2 K 下。因此，离子液体作为一种绿色介质，在化工

过程强化方面具有十分诱人的前景。 

1-甲氧基-2-丙醇作为丙二醇甲醚(PGME)的一种，具有较低的毒性和对环境

的友好的特点[165-166]。因此，它被广泛用作油漆、粘合剂、印刷油墨等的通用溶

剂。1-甲氧基-2-丙醇通常由环氧丙烷(PO)与甲醇在碱性催化剂作用下进行醇解反

应制得[167]。然而，传统的碱性催化剂如 NaOH、Na2CO3 等通常会促进副产物 2-

甲氧基-1-丙醇的生成，导致合成 1-甲氧基-2-丙醇的催化选择性较低[168]。在我们

之前的工作中，我们报道了一类四丁基膦羧酸离子液体[169]是一种获得 PGME 的

有效催化剂，与其他类型的催化剂[165,168,169-171]相比，在 6 h 时的产率为 93 %。虽

然该 IL 具有优异的性能，但由于离子液体的粘度较大，传质、传热效率较低，

在传统搅拌反应器生产 1-甲氧基-2-丙醇需要较长的反应时间(6 h)。同时这种丁

基膦离子液体需要通过两部合成法才能制备得到，合成过程复杂。而使用丁基胺

盐为原料只需要简单的一步中和反应，同时丁基胺盐原料成本低。 

近年来，由于工艺优化和生产效率的要求，微反应器技术的发展受到了化学

反应工程的广泛关注[27,172-174]。与传统反应器相比，微反应器具有更小的设备体

积，提高了传质和传热效率。使用微反应技术能够在更短的时间内提高产量，强

化过程控制，提高安全性和生产灵活性[30,175-177]。因此，我们猜想小型化的微反

应器具有良好的强化醇解反应的潜力，能够有效地合成 1-甲氧基-2-丙醇，从而

在较短的时间内获得较高的收率。 
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在这部分工作中，三种丁基胺羧酸 ILs [N4444][CA]通过简单的中和反应被合

成出来。首次研究了微反应器与羧酸 ILs [N4444][CA]催化剂组合促进 PO 与甲醇

高效合成 1-甲氧基-2-丙醇的强化过程。醇解反应速度显著提高，反应时间显著

缩短，从 180 分钟缩短到 20 分钟，1-甲氧基-2-丙醇收率达到了 92 %，验证了微

反应器与[N4444][CA] IL 催化剂组合的突出优越性。此外，系统地研究了反应温

度、反应物摩尔比、循环流速、催化剂用量等因素对 1-甲氧基-2-丙醇收率的影

响。为了总结实验数据的规律性，进一步建立了微反应器中醇解反应的动力学模

型。 

 

3.2 实验部分 

3.2.1 试剂与仪器 

试剂：氢氧化四丁基铵(40 wt.%)、氢氧化四乙胺(25 wt.%)、溴化四丁基膦(纯

度≥ 99%)、环氧丙烷(纯度≥ 99 %)购自阿拉丁(中国上海)。其他试剂如甲醇、乙

酸、丁酸等均为分析纯，无需进一步纯化即可直接使用。 

仪器： 

仪器设备名称 型号 生产厂家 

磁力搅拌器 DF−101S 其林贝尔 

真空烘箱 VOS-301SD EYELA 公司 

电子天平 TX2202L 岛津 

气相色谱质谱联用仪 1300 GC-ISQ Thermo 公司 

气相色谱 7890B Agilent 公司 

恒温油浴锅 DF-101S 巩义市英峪予华仪器厂 

旋转蒸发仪 RF-Z58 型 巩义市英峪予华仪器厂 

傅里叶红外光谱仪 NEXUS 870 Thermo Fisher 

 

 3.2.2 羧酸离子液体催化剂的制备 

[N4444][Buty]的合成过程如下:[N4444]OH 水溶液与等摩尔丁酸中和（丁酸稍过

量），在室温下搅拌 6 h，旋转蒸发除去大多数溶剂，制备的 IL [N4444][Buty]在
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353.2 K 真空下干燥 48 h，除去残留的痕量水分和过量的丁酸[178]。[N4444][Ac]和

[N4444][Prop]的合成过程与[N4444][Buty]的类似。 

3.2.3 在微通道中合成 1-甲氧基-2-丙醇 

图 3.1 是实验装置的示意图。该微反应器系统包括微反应器和螺旋延迟线反

应器。微反应器(CPMM-R300)购自大连威凯化工有限公司，采用美因茨微技术研

究所 316L 不锈钢板制造。这种类型的微反应器已被证明是非常有利于加快反应

速度[179]。微反应器通道是矩形的 300 μm（宽度）× 300 μm（深度）的横截面。

微反应器的内部通道体积大约是 10 μL。将位于油池中的微反应器和螺旋延迟线

反应器作为调节反应时间的单元停留时间。螺旋毛细管反应器的内径为 0.93 mm，

长度为 3 m。螺旋毛细管反应器的计算体积约为 0.813 mL。 

 

图 3.1 实验装置示意图 

 

一个典型的反应过程如下：PO (0.3 mol)、甲醇(1.2 mol)和羧酸 IL [N4444][Buty] 

(22.5 mmol)被装入装有磁力搅拌器的三口烧瓶中。然后用液体流量计的液相色谱

泵将整个反应混合物注入微反应器管道，然后接口出来的反应液经过冷却后回流

到三口烧瓶中。在反应循环过程中，每隔 5 分钟提取几个样品，用配备火焰离子

化检测器(FID)的安捷伦 7890 A 色谱仪测定产物收率。具体分析条件如下:气化室

温度为 453.2 K，检测器温度为 523.2 K;柱子温度逐步提高到 473.2 K：323.2 K

保持 2 分钟, 以 10 K 每分钟的速度升温，增加到 473.2 K ，473.2 K 保持 1 分

钟。最后根据色谱峰的面积来计算转化率和选择性，以正丙醇为内标。 

反应完成后，将反应混合物在旋转蒸发器中进行处理，在 333.2 K 减压下蒸

馏出甲醇和 1-甲氧基-2-丙醇。然后将剩余的混合物放入 353.2 K 的真空烤箱中
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12 h，进一步除去剩余的反应物和产物。最后对胺基羧酸 IL 催化剂进行回收再

利用。 

 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 离子液体在微通道中催化醇解反应 

以 3 种[N4444][CA] ILs 为催化剂，在微反应器中通过 PO 与甲醇的醇解反应

合成 1-甲氧基-2-丙醇。结果如图 3.2 所示。发现这三种[N4444][CA]催化剂具有不

同的催化活性，其催化活性序列为[N4444][Buty] > [N4444][Prop] > [N4444][Ace]。在

[N4444][CA] ILs 中，[N4444][Buty]在微反应器中催化醇解反应，在很短的反应时间

(20 分钟)内，1-甲氧基-2-丙醇的产率最高(92 %)。这可以解释，由于烷基的电负

性，羧酸盐的碱度随着碳链长度的延长而略有增加[180]。改变 IL 的阳离子结构可

以调节其碱度，IL 的催化活性顺序与碱度顺序一致。因此，[N4444][Buty]比

[N4444][Prop]和[N4444][Ace]具有更强的碱性，从而可以得到最高的 1-甲氧基-2-丙

醇收率。此外，还研究了丁酸钠、氢氧化钠等碱性催化剂催化合成 1-甲氧基-2-丙

醇的反应过程。结果表明，在相同条件下，在这些传统的碱性催化剂作用下反应

速度较慢，产率较低。此外，在没有催化剂的情况下，醇解反应不能发生。 

 

 

图 3.2 三种[N4444][CA] ILs 等碱性催化剂在微反应器中合成 1-甲氧基-2-丙醇的催化活性。

（反应条件：PO (0.3 mol)、甲醇(1.2 mol)、催化剂用量(PO 的 7.5 mol%)、流速(10ml 

/min)） 
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图 3.3 为[N4444][Buty] IL 在微反应器和搅拌反应器中合成 1-甲氧基-2-丙醇的

催化性能对比图。在微反应器中，醇解反应速率明显较快。在很短的时间(5 min)

内，1-甲氧基-2-丙醇的收率可显著提高至 59 %。将反应时间延长至 20 分钟，可

使 1-甲氧基-2-丙醇收率达到 92 %。然而，随着反应时间延长至 40 分钟，1-甲氧

基-2-丙醇的收率基本保持不变。对比表明，在相同条件下，搅拌反应器中 1-甲氧

基-2-丙醇的产率必须在 180 分钟左右才能达到 92 %，这与之前报道的结果一致
[142]。这一发现表明，微反应器的优越性可以大大提高醇解反应效率，使反应时

间从 180 分钟大大缩短到 20 分钟。也就是说，微反应器的反应效率几乎是搅拌

反应器的 9 倍。微反应器体积小，通常在流体中扩散路径短[181]，因此导致反应

物快速混合，并能非常快速的转移到催化剂的活性位点。结果表明，在微反应器

中可以在较短的时间内获得高收率的 1-甲氧基-2-丙醇。 

 

 

图 3.3 [N4444][Buty] IL 在微反应器和搅拌反应器中的催化性能比较 

3.3.2 反应条件的优化与对比 

为了获得反应的最优条件，详细考察了反应温度、反应物摩尔比、循环流速

以及催化剂用量对环氧丙烷醇解的转化率和 1-甲氧基-2-丙醇的选择性的影响。 

反应温度影响: 在 353-383 K 内，对循环反应温度的影响进行了考察。图 3.4

中展示了不同温度下在微通道中 1-甲氧基-2-丙醇收率的结果，其他反应条件为

PO (0.3 mol)、甲醇(1.2 mol)、催化剂负载 (PO 的 7.5 mol%)、流速(10 mL /min)。

结果表明，随着反应温度的升高，1-甲氧基-2-丙醇的收率相应提高。例如，当温

度为 353 K 时，20 分钟时，1-甲氧基-2-丙醇的收率仅为 18 %。将温度提高到 383 
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K，在 20 分钟内，1-甲氧基-2-丙醇的收率可达 92 %。这说明高温对微反应器中

1-甲氧基-2-丙醇的产率是正的，而之前的研究表明，由于反应物与 IL 催化剂的

接触效率较低，在搅拌反应器中反应温度过高时，1-甲氧基-2-丙醇的产率会降低。

考虑到 1-甲氧基-2-丙醇的收率在 20 min 时达到 92 %，在微反应器中合成 1-甲氧

基-2-丙醇的最佳反应温度为 383 K。 

 

图 3.4 反应温度对 1-甲氧基-2-丙醇收率的影响。（反应条件: PO (0.3 mol)、 

甲醇(1.2 mol)、催化剂负载 (PO 的 7.5 mol%)、流速(10 mL /min)） 

 

反应物摩尔比的影响: 研究了 PO 与甲醇初始摩尔比对 1-甲氧基-2-丙醇收

率的影响，选取了环氧丙烷与甲醇的摩尔比在 1:1-1:4 范围内，其他反应条件为：

PO (0.3 mol)，反应温度(383.2 K)，催化剂用量(PO 的 7.5 mol %)，流速(10 mL 

/min)。如图 3.5 所示，甲醇的量的增加能加快 1-甲氧基-2-丙醇的生成。结果表

明，随着 PO 与甲醇摩尔比从 1:1 增加到 1:4，5 分钟时 1-甲氧基-2-丙醇收率由

20 %迅速提高到 61 %。与其它摩尔比相比，摩尔比为 1:4 时，1-甲氧基-2-丙醇的

产率最高。此外，反应时间为 20 分钟后，1-甲氧基-2-丙醇的收率基本保持不变，

说明该醇解反应的最佳摩尔比为 1:4。 
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图 3.5 反应物摩尔比对 1-甲氧基-2-丙醇收率的影响。（反应条件: PO (0.3 mol)，反应温度

(383.2 K)，催化剂用量(PO 的 7.5 mol %)，流速(10 mL /min)） 

循环流速的影响：考察了循环流量对 1-甲氧基-2-丙醇收率的影响。图 3.6 显

示了 PO (0.3 mol)、甲醇(1.2 mol)、反应温度(383.2 K)、催化剂用量(PO 的 7.5 mol%)

时，当循环流量由 2-10mL /min，反应 5 分钟时，1-甲氧基-2-丙醇的产率从 10%

明显提高到 58%。我们猜测这是由于在微管循环反应器中 PO、甲醇和[N4444][Buty]

在高液速下混合性能更好。较高的流速往往会降低混合阻力，从而导致反应速率

加快。结果表明，该反应的适宜流速为 10ml /min。 

 

 

图 3.6 流速对 1-甲氧基-2-丙醇收率的影响。（反应条件: PO (0.3 mol)、甲醇(1.2 mol)、

反应温度(383.2 K)、催化剂用量(PO 的 7.5 mol%)） 
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催化剂用量的影响：研究了催化剂负载对 1-甲氧基-2-丙醇收率的影响，通

过将催化剂[N4444][Buty]的用量分别设置为 PO 的 2.5 mol %、5.0 mol %、7.5 mol %

和 10 mol%，其他反应条件为 PO (0.3 mol)、甲醇(1.2 mol)、反应温度(383.2 K)、

循环流速(10 mL/min)。由图 3.7 可知，随着催化剂负载量的增加，1-甲氧基-2-丙

醇的收率逐渐增加。催化剂用量的增加提供了更多的碱性活性位点，提高了 1-甲

氧基-2-丙醇的收率。然而，当催化剂用量进一步从 7.5 mol %增加到 10 mol %的

PO 时，1-甲氧基-2-丙醇的收率只有轻微的变化。这说明没有必要进一步增加催

化剂的用量[182]。本工作以 PO 的 7.5 mol%作为最优催化剂负载量，并在大部分

醇解实验中使用。 

 

图 3.7 催化剂用量对 1-甲氧基-2-丙醇收率的影响。（反应条件: PO (0.3 mol)、 

甲醇(1.2 mol)、反应温度(383.2 K)、循环流速(10 mL/min)） 

 

综上所述，在微通道反应器中[N4444][Buty]催化环氧丙烷醇解的最优条件为

383 K, PO 与甲醇的摩尔比 1：4，催化剂用量 7.5 mol%、循环流速 10 mL/min。 

3.3.3 离子液体的再生与循环性能测试 

催化剂体系的稳定性和循环性能是评价催化剂体系性能的重要指标。因此，

本节工作中还进行了催化剂[N4444][Buty]在微反应器中催化 PO 与甲醇醇解反应

中的可循环使用性能测试。结果如图 3.8 所示，5 次使用后，1-甲氧基-2-丙醇的

收率无明显变化，且保持较好的选择性。 
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图 3.8 [N4444][Buty]催化合成 1-甲氧基-2-丙醇的循环性能测试图 

 

实验还发现，重复使用[N4444][Buty]五次后的红外光谱(图 3.9)与新的催化剂

的红外光谱基本相同。说明催化剂的结构未遭到破坏。因此，证明 IL [N4444][Buty]

在 PO 的醇解反应中具有良好的可回收性。 

 

图 3.9 [N4444][Buty]循环使用 5 次后的红外光谱图 
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3.3.4 反应动力学过程研究 

在 363-383 K 的温度范围内，对 PO 与甲醇醇解反应中[N4444][Buty]的动力学

进行了研究，反应时间为 20 分钟，PO/甲醇摩尔比为 1:4，催化剂负载量为 7.5 

mol %，流速为 10 mL /min。 

主反应可以表示为: 

  

   

     C                                                BA                     

    propanol-2-methoxy-1       PO   MeOH 1⎯⎯⎯ →⎯+
k

    (1) 

副反应可以表示为: 

  

   

     D                                                BA                     

    propanol-1-methoxy-2       PO   MeOH 2 ⎯⎯⎯ →⎯+
k

    (2) 

式中 A、B、C、D 分别为 PO、甲醇、1-甲氧基-2-丙醇、2-甲氧基-1-丙醇。

K-1 和 k-2 是正向反应速率常数。根据基本反应定律[183]，醇解反应(1)和(2)的速率

方程为: 

𝑑𝐶𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐴

𝑛1𝐶𝐵
𝑚1                      (3) 

𝑑𝐶𝐷

𝑑𝑡
= 𝑘2𝐶𝐴

𝑛2𝐶𝐵
𝑚2                      (4) 

其中 t 为反应时间，CA、CB、CC、CD分别为甲醇、PO、1-甲氧基-2-丙醇和

2-甲氧基-1-丙醇的摩尔浓度。n1 和 m1 分别是主反应对甲醇和 PO 的反应级数。

n2 和 m2 分别是甲醇和 PO 的副反应级数。由于反应物甲醇的浓度远大于 PO 醇

解所需的浓度，所以整个反应过程中甲醇的摩尔浓度(CA)可以认为是一个常数。

设 k1𝐶𝐴
𝑛1= K1, k2𝐶𝐴

𝑛2= K2。(3)、(4)可进一步简化为: 

𝑑𝐶𝐶

𝑑𝑡
= 𝐾1𝐶𝐵

𝑚1                       (5) 

𝑑𝐶𝐷

𝑑𝑡
= 𝐾2𝐶𝐵

𝑚2                       (6) 

采用四阶龙格-库塔法对方程进行积分。(5)和(6).根据实验数据可以估算出反

应速率常数(K1 和 K2)和反应阶数(m1 和 m2)。这些不同温度下的参数值如表 3.1 所

示。 
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表 3.1 计算了不同温度下的反应速率常数和反应级数 

Tem.  

(K) 

Main reaction (1) Side reaction (2) 

K1 

(𝑚𝑜𝑙1−𝑚1 ⁡𝐿1−𝑚1 ⁡𝑚𝑖𝑛−1) 
m1 

K2 

(𝑚𝑜𝑙1−𝑚2 ⁡𝐿1−𝑚2 ⁡𝑚𝑖𝑛−1) 
m2 

363 0.0218 0.7179 0.0010 0.2811 

373 0.1004 0.5510 0.0051 0.5592 

383 0.4889 0.5233 0.0209 0.3451 

 

结果表明，随着温度的升高，K1 值有效地提高，说明提高温度可以提高主反

应速率。然而，对于副反应，所有 K2 值在 363‒383 K 范围内都很小，这表明副

反应可以在微反应器中被抑制。此外，温度的升高也会导致 m1 值的降低。认为

是随着反应温度的逐渐升高，反应物 PO 的浓度对主反应速率的影响明显减小。 

此外，以不同温度下的反应速率常数 K1 和 K2，根据阿伦尼乌斯定律，通过

ln Ki 和 1/T 之间的线性拟合，计算了主反应(1)和副反应(2)的活化能和指数前因

子。拟合结果如图 3.10 所示。指数前因子(𝐾1,0、K2,0)和活化能(𝐸𝑎,1、𝐸𝑎,2)的值列

于表 3.2 中。 

 

⁡⁡𝐾𝑖 = 𝐾𝑖,0𝑒
−
𝐸𝑎,𝑖
𝑅𝑇                           (7) 

ln 𝐾𝑖 = ln𝐾𝑖,0 −
𝐸𝑎,𝑖

𝑅𝑇
                         (8) 

 

表 3.2 反应动力学参数 

Reaction 𝐾1,0 (mol1-m/L1-m/min) 𝐸𝑎,𝑖 (KJ/mol) 

Main reaction (1) 1.53×1024 180 

Side reaction (2) 1.99×1022 176 

 

结果表明，所有相关系数 R2 均大于 0.99，(5)、(6)式可以较好地描述醇解动

力学行为。主反应和副反应的表观活化能分别高达 180 kJ/mol 和 176 kJ/mol。结

果表明，醇解过程对反应温度非常敏感。此外，1-甲氧基-2-丙醇生成的指数前因

子比副产物 2-甲氧基-1-丙醇的指数前因子高近 80 倍，说明 1-甲氧基-2-丙醇的主

反应速率远大于副反应速率。因此，在微反应器中，提高温度可以有效地提高主

反应速率，从而提高 1-甲氧基-2-丙醇的收率。 
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图 3.10 环氧丙烷与甲醇反应的阿仑尼乌斯拟合图 

3.4 本章小结 

本章中设计合成了一类羧酸丁基胺离子液体，并成功地将微反应器与 IL 

[N4444][Buty]催化剂结合，催化 PO 与甲醇的醇解反应，开发了一种高效合成 1-

甲氧基-2-丙醇的强化工艺。与搅拌反应器相比，微反应器的醇解反应速度明显提

高，其中 1-甲氧基-2-丙醇的收率达到 92%，反应时间从 180 分钟显著缩短至 20

分钟。此外，这种醇解反应的动力学模型可以很好地描述微反应器中醇解反应的

动力学行为。结果表明，1-甲氧基-2-丙醇的主反应速率远大于副产物 2-甲氧基-

1-丙醇的副反应速率。本章的研究结果表明，微反应器体系加 IL [N4444][Buty]催

化剂是一种高效合成 1-甲氧基-2-丙醇的有效工艺强化技术。 
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第 4 章  结论与展望 

 

4.1 工作总结 

由于 ILs 的独特性质，例如挥发性小、热稳定性高、高度的可设计性等等，

利用 ILs 强化吸收 CO 以及醇解反应是一项具有很大潜力的应用。本文从解决常

规离子液体粘度大、CO 溶解度低，以及丁基胺羧酸离子液体在常规反应器中反

应速率慢的问题，找到了合理的策略。主要得到的总结和创新点如下： 

（1）设计合成了一种低粘度的质子型亚铜离子液体[Emim][CuCl2]，大大提

高了对 CO 的溶解度(0.118 mol/mol)。通过红外、拉曼谱图分析，结合理论结算

推测了该质子型亚铜离子液体对 CO 的吸收机理。证明了离子液体中的质子对

Cu-Cl 键有一个相互作用，从而活化了 Cu+，能更好的吸收 CO。本章进一步证明

了质子型离子液体对 CO 有很好的选择性。计算拟合了吸收的热力学函数值（包

括ΔHsol、ΔGsol 及 ΔSsol）。吸收后，该质子离子液体经过简单的敞口加热至

353.2 K 即可实现吸收剂的再生，且吸收剂重复吸收五次以上吸收性能无明显变

化，且离子液体结构稳定。 

（2）设计合成了一类胺基羧酸离子液体，并结合微通道反应器，大大加快

了环氧丙烷醇解的速率（20min 达到反应平衡）。优化了醇解反应在微通道中的

反应条件。此外，建立了醇解反应的动力学模型，很好地描述微反应器中醇解反

应的动力学行为。 

4.2 展望 

通过我们的工作可以发现，设计新型的功能化离子液体以及找到新的、高效

的反应容器可以有效强化离子液体的应用效率。然而对于 CO 气体在离子液体中

的吸收溶解度的问题依然有待进一步探究。 

（1）我们的工作是在室温环境下进行的，而实际烟道气中所排放的 CO 温

度较高，冷却气体需要消耗大量的能量，降低了经济效益。该类质子化亚铜离子

液体高温下吸收 CO 的性能仍有待考察。 
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（2）目前研究的质子型离子液体只有单金属铜参与吸收，根据配位化学理

论，还有多种金属能与 CO 络合，因此多金属离子液体对 CO 的吸收性能可进一

步考察。 

（3）微通道反应器已经被证明了可加快离子液体的作用效率，因此，在微

通道中实现 CO 的快速吸收和进一步转化也值得研究。 
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