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I 

 

 

摘    要 

 

近年来，随着工业的迅猛发展，人们对化石燃料的过度依赖，二氧化碳（CO2）

大量排放引起“全球气候变暖”问题，受到了世界各国的广泛关注。离子液体（ILs）

具有独特性质，可作为CO2捕集的良好吸收剂。迄今为止，离子液体作为吸收剂

捕集CO2等酸性气体，其两大关键科学问题仍然有待于突破：一是离子液体吸收

位点有限，二是功能化离子液体的粘度普遍偏高（≥100 cP）；两者均限制了离子

液体在酸性气体分离领域的实际应用。针对这些困境，本文将多位点吸收策略引

入到离子液体碳捕集过程中提高了吸收容量，然后设计了一种高效的二元混合离

子液体吸收剂提高了CO2的吸收速率。与此同时，一氧化碳（CO）作为一种重要

的C1资源，发展高效的CO分离与转化技术，有着重要的科学和现实意义。为此，

本文设计合成了碳负阴离子功能化离子液体，利用碳负离子具有超强亲核性，首

次实现了离子液体高效化学吸收CO。 

首先，通过在甘氨酸阴离子上引入吸电子取代基乙酸根，合成出一类氨基多

羧酸离子液体用于捕集CO2。通过降低阴离子中胺基的负诱导效应，显著提高了

羧酸根与CO2的相互作用，首次实现了氨基酸离子液体中胺基和羧酸根对CO2的

多位点吸收（1.69 mol mol−1），打破了目前氨基酸离子液体等摩尔吸收的局限，

达到了明显提高CO2 捕集容量的目的，展现了优良的循环性能，具有良好的工业

应用前景。 

其次，氨基酸离子液体（AAILs）吸收CO2之后形成的巨大氢键网络，使得

离子液体体系的粘度急剧增加，从而产生巨大的传质阻力，最终导致CO2吸收速

率显著下降。为此，本文制备合成出一种二元混合离子液体吸收剂，采用氨基酸

离子液体为化学吸收剂，1-乙基-3-甲基-咪唑乙酸盐（[emim][Ac]）为化学稀释剂，

在保持CO2高吸收容量同时，显著提高了CO2的吸收速率，为氨基酸离子液体吸

收CO2的进一步工业应用奠定了重要基础。 

作为一种重要的C1资源，CO是制备许多精细化学品的工业原料气体，因而

研究CO的高效分离与催化转化具有重要的意义。本文创新性地合成了碳负功能

化离子液体，并用于CO捕集，首次实现了碳负离子液体高效化学吸收 CO，吸

收容量高达0.046 mol mol−1，超出目前普通离子液体[Bmim][Tf2N]物理溶解CO的

20多倍，并进一步根据量化理论计算和谱学实验结果，提出了CO与碳位点作用
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形成醛基的吸收机理。与此同时，碳负离子液体捕获的CO可在温和条件下通过

羰基酯化反应，进一步转化为具有高附加值的苯甲酸酯等精细化学品。 

 综上所述，本文设计合成了几类新型离子液体并用于碳捕集，考察了离子液

体对碳捕集的性能及循环使用性，利用谱学表征和量化理论计算深入研究了吸收

机理，为设计良好的吸收剂提供了新策略，为离子液体的气体分离捕集奠定了基

础。 

 

关键词：离子液体；CO2捕集；CO吸收；低粘度；多摩尔吸收 
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Abstract 

 

Recently, the emmision of carbon dioxide (CO2) during to the rapid development 

of industry has attracted a wide attention for their intribution to climate change. Ionic 

liquids (ILs) have been considered as pontential CO2 absorbent because of their 

unique properties. However, the capture of CO2 in ILs have drawbacks such as limited 

absorption-site and high viscosity (≥100 cP), resulting in low capacity (≤0.10 g/g) and 

low absorption kinetics. Thus, we proposed a new strategy for the absoprtion of CO2 

through multi-sites interaction to enhance CO2 capacity, and designed effective hybrid 

solvents for CO2 capture to improve absorption kinetics. Besides, CO is an important 

industrial gas feedstock for C1 chemistry, research into the removal, purification, and 

utilization of CO is very important in chemical industry fields. We present a new 

method for significantly enhanced CO capture by several carbanion-functionalized 

ILs by making use of supernucleophilicity of carbanions. To the best of our 

knowledge, this is the first example for CO chemisorption by pure ILs. 

Firstly, multi-molar absorption of CO2 in amino acid ionic liquids is reported by 

activating a carboxylate group in aminopolycarboxylate-based amino acid ionic 

liquids. It was illustrated that introducing an electron-withdrawing site to amino acid 

anions could reduce the negative inductive effect of the amino group while 

simultaneously activating the carboxylate group to interact with CO2 very efficiently. 

An extremely high absorption capacity of CO2 (1.69 mol mol−1) in 

aminopolycarboxylate-based amino acid ionic liquids was thus achieved. It breaks the 

upper limit of the equimolar capture of CO2 in amino acid ionic liuqids. In addition, 

excellent reversible process by those ILs can provide a potential alternative for CO2 

capture. 

Amino acid ionic liquids (AAILs) are chemical solvents with high reactivity to 

CO2. However, they suffer from drastic increase in viscosity upon the reaction with 

CO2, which significantly limits their application in the industrial capture of CO2. Thus, 

1-ethyl-3-methylimidazolium acetate ([emim][Ac]) which also exhibits chemical 

affinity to CO2 but low viscosity, and its viscosity does not increase drastically after 
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CO2 absorption, was proposed as the diluent for AAILs to fabricate hybrid materials. 

The AAIL+[emim][Ac] hybrids were found to display enhanced kinetics for CO2 

absorption, and their viscosity increase after CO2 absorption are much less significant 

than pure AAILs. More importantly, owing to the fact that [emim][Ac] itself can 

absorb large amount of CO2, the AAIL+[emim][Ac] hybrids still have high absolute 

capacities of CO2. Such hybrid materials consisting of a chemical solvent plus another 

chemical solvent are believed to be a class of effective absorbents for CO2 capture. 

CO is an important industrial gas feedstock for C1 chemistry. Then it is very 

important to study on CO separation and ultilation. A novel method for highly 

efficient and reversible capture of CO in carbanion-functionalized ionic liquids (ILs) 

via C-site interaction is reported. It was demonstrated that the carbanion in ILs, 

because of its supernucleophilicity, could absorb CO efficiently. As a result, an 

relatively high absorption capacity for CO (up to 0.046 mol mol−1) was achieved 

under ambient conditions, over 20 times more than CO solubility in a commonly used 

IL [Bmim][Tf2N] (2×10−3 mol mol−1). The results of quantum mechanical calculations 

and spectroscopic investigation confirmed that the chemical interaction between 

C-sites in the carbanion and CO resulted in the superior CO absorption capacities. 

Furthermore, the subsequent conversion of captured CO to valuable chemicals with 

good reactivity was also realized through the alkoxycarbonylation reaction under mild 

conditions. In summary, in this thesis, a series of novel ionic liquids were designed 

and applied for carbon capture to test their capacity and reversibility. The absorption 

mechanism was also studied systematically through spectroscopic investigations and 

quantum chemical calculations. We believe that our work can provide a new way of 

designing novel absorbent and lay a foundation for gas separation using ILs. 

 

Key words: Ionic liquids; CO2 capture; CO absorption; low vicosity; multiple site. 
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第1章  绪    论 

 

1.1 引言 

近年来，人类文明的进步带动了工业的迅速发展，能源的需求量急剧增长。

大量化石燃料的燃烧使得大气中二氧化碳（CO2）含量逐年升高。二百多年来，

大气中CO2的含量从280 ppm增长到390 ppm[1]，引起了全球气候变暖。每年由于

人类活动造成的CO2排放量已高达257亿吨，超出自然界正常循环的3.9%[2,3]。联

合国机构预测到2050年，全球CO2排放量将达到700亿吨，并且全球气温将会升

高1.5~4.5 °C[4]。随着人类活动所引起的全球气候变暖已经成为公认的事实和国

际的热点问题。碳捕集与封存（Carbon Capture and Storage，简称CCS），是应对

全球气候变化的一个重要途径，受到了广泛的重视。此外，CCS技术还是目前最

有潜力的可行方案[5-7]，已经成为了21世纪重点研究的课题之一[8]。经国际能源

署的研究表明，在降低温室气体含量的所有减排技术当中，仅CCS就贡献了20%，

CCS技术对于大规模温室气体的减排具有优越的发展潜力，CCS技术有利于实现

高碳能源的低碳化和集约化利用。当前，全球主要的能源机构包括国际能源机构

（IEA）在内的已经将CCS技术作为未来的主要碳减排技术[9,10]。因此，发展新

型、高效、可循环的技术，用于捕集CO2是十分必要的。 

1.2 碳捕集的方法 

CCS主要是一项应用于减少温室气体的排放的技术，主要应用于发电和油气

生产[7]。而CCS应用于发电领域的途径主要有以下三种：燃烧前捕集CO2，富氧

燃烧技术以及燃烧后捕集CO2
[11]。燃烧前捕集技术主要应用于煤气化联合循环系

统（IGCC）上。原料煤经气化成CO和H2O（如图1−1所示），然后CO和H2O在催

化剂和氧气的作用下转化成CO2和H2混合气，由于这时混合气中的CO2浓度达到

了35%~45%。因此如果在燃烧前把CO2分离出去，转化成没有碳的燃料，这有利

于减小运行成本。这种技术处理的烟气量少，CO2浓度比较高。富养燃烧是用高

纯氧助燃，同时在锅炉内加压，使得排除的CO2在浓度和压力上与IGCC相当，



硕士学位论文 

2 

接着用燃烧后的捕集技术捕集CO2。这种方法虽然降低了前期投入和捕集成本，

看似完美无缺的解决方案，但是存在一个非常大的技术难题，使用的高纯氧成本

太高，这一种技术在经济上并没有太大的优势。燃烧后的捕集技术是针对燃烧后

烟气中CO2的分离，这种技术实用性强，发展相对成熟。但是由于气体处理量大，

以及烟气中CO2的浓度较低等造成运行成本较高、工艺流程复杂以及项目投资大

等方面的根本性问题尚未解决。因此，发展一种高效、可再生、经济型捕集CO2

的新型材料和工艺受到了高度的重视[12]。 

 

 

图1−1 燃烧前捕集脱碳示意图 

1.3 CO2捕集的研究现状 

CO2的分离和固定包括CO2捕集，运输和长时间的封存CO2，是指从电厂烟

道气中回收CO2，并安全将它存储和再次利用[13]。因此发展具有高性能和低能耗

的CO2捕集新材料具有重要的现实意义。近几十年来，CO2捕集的新技术逐渐被

开发。目前CO2捕集的技术主要有吸附、膜分离、低温冷凝以及吸收等[14,15]。其

中吸收法应用最为广泛。 

1.3.1 固体材料吸附CO2 

    固体吸附法的研究主要是致力于多孔材料如金属氧化物 [16,17]、活性炭

[18,19-22]、沸石[23,24]等材料。这些固体材料具有很高的比表面积，然后通过对固体

材料的表面进行化学修饰，例如对一些固体材料进行胺基官能团的修饰，使其达

到较高 CO2 的吸附量和选择性。这一些材料具有分离速率快、设备腐蚀小以及

再生所需能耗小的优点，但是这一类材料的吸附量和选择性很难达到工业上的需

求。在沸石以及活性炭材料发展的同时，金属有机骨架材料（MOFs）受到了科

学家们的广泛关注，其通过结构的设计合成达到了目前报道较高 CO2 吸附量

[24,25,26-32]。尽管固体材料在吸附量上取得了比较好的进展，但是还需在材料的稳

定性以及成本方面进行进一步的研究才能够适用于工业过程[33-36]。 
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1.3.2 膜材料分离CO2 

    在固体材料吸附 CO2 发展的同时，膜材料为 CO2 捕集也提供了良好的发展

契机。膜分离法是基于混合气体中 CO2 与其他组分在通过膜时渗透速率不同从

而达到分离 CO2 的效果，这种方法适用于天然气脱碳[37-40]，但是与此同时，大

部分膜分离过程对气体的分离选择性很差[41,42]。因此为了得到高性能的气体分离

膜，研究者们对膜材料引入能与 CO2 发生作用的胺基官能团，从而来提高对 CO2

的分离选择性[43-47]。但是膜的造价太大以及气体处理量太少限制了膜分离技术的

实际应用。 

1.3.3 低温冷凝法 

    低温分离法是一种通过低温冷凝分离 CO2 的过程，利用 CO2 与其他组分沸

点的差异性，即 CO2 在 31 °C、7.39 MPa 下即可液化的特点，通过液化接着蒸馏

来实现分离的过程[48]。这一种技术对于混合组分中 CO2 浓度较高的气体会更显

经济效应。 

1.3.4 吸收法 

吸收法可以分为物理吸收法、化学吸收法和物理化学吸收法[49]。 

（1）物理吸收是酸性气体在有机溶剂具有一定的物理亲和性，从而吸收来

达到分离 CO2 的目的。由于气体与有机溶剂只存在物理作用，并不会发生化学

反应，这种作用力较弱。因此溶剂的再生可以简单的通过升高温度和降低压力来

实现，这样的吸收再生所需的能量比较少。正是由于这种方法的吸收剂对 CO2

的作用力比较弱，吸收容量也较低，因此解析比较简单，适用于高压下的 CO2

捕集。 

（2）化学吸收法中，目前传统工业 CO2 的化学吸收剂主要是乙醇胺类水溶

液或者是 K2CO3 水溶液[49-51]，其工艺流程图如下图 1-3 所示。以醇胺水溶液为例：

将 30%的醇胺水溶液喷淋至有烟道气通过约 40 °C 的吸收塔，CO2 与醇胺形成氨

基甲酸盐，来实现 CO2 可逆吸收，其化学吸收机理如图 1-2 所示： 

 

           

图 1-2 活性胺法捕集 CO2 机理 
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图 1-3 化学吸收法工艺流程 

 

随后通过大概 120 °C 的解析塔进行解析 CO2，从而对吸收剂进行回收，回收的

吸收剂再次循环回到吸收塔[52]。这个传统的吸收工艺具有吸收剂成本低、反应

性能好、吸收容量大的优点。但是这种方法 2 mol 胺基只能固定 1 mol CO2，并

且解析温度有点高，导致能耗比较大，另外由于水和醇都是挥发性溶剂，导致溶

剂的损耗和降解以及吸收能力下降、设备腐蚀等问题[53-56]。因此开发一种高效低

成本的 CO2 吸收剂具有重大的发展意义。 

（3）物理化学吸收法主要是通过有机胺与一些高沸点溶剂混合从而分别达

到化学物理固定 CO2 的一种方法。 

1.3.5 ILs捕集CO2 

离子液体（Ionic liquids, ILs）是近年来研究比较热门的一种新型溶剂，它是

完全由阴阳离子组成并且通常是 100 °C 以下成液体的盐。它具有许多与传统有

机溶剂不同的特殊性质，如熔点较低、难挥发性、热稳定性好、液程范围宽、溶

解能力强以及高度的可设计性[57-59]。因此，可以通过设计和调控阴阳离子的结构

来改变离子液体的性质，从而达到特定应用的目的，基于这些特性，ILs 为 CO2

的分离提供了机遇。 

1999 年，Brennecke et.al[60]在 Nature 上首次报道了 CO2 在 1-丁基-3-甲基咪唑

六氟磷酸盐（[Bmim][PF6]）的溶解性能，测了 298.2 K 压力高达 40 MPa 下的物

理溶解度，研究发现 CO2 在[Bmim][PF6]中具有非常可观的溶解度。这一开创性

成果引起了研究者们对 ILs 捕集 CO2 的兴趣，之后一系列传统 ILs 捕集 CO2 的工



碱性功能化离子液体的设计合成及碳捕集研究 

5 

作被报道[61-67]，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 CO2。分离 CO2 的关键就是提高 ILs 对

CO2 的吸收容量，因此大量工作都关注于如何提高 CO2 在 ILs 中溶解度的问题。

总的来说：阴离子的结构对 CO2 的溶解度起决定性的作用，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，阳离子链越长 CO2 的溶

解度越高[68-71]。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 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，一类功能化 ILs 可以与 CO2 发生化学作用的新策略被提出用来解决

物理吸收 CO2 吸收容量低的问题。 

2002 年，Davids et al. 首次报道了胺基功能化 ILs 以化学吸收的方式捕集

CO2，与工业传统醇胺溶液的作用位点类似，利用胺基嫁接在咪唑阳离子上，以

生成氨基甲酸盐的机理最后在 1 bar 下得到了 0.5 mol mol−1 的吸收量[72]。吸收机

理如图 1-4 所示，这与醇胺溶液捕捉 CO2 的机理类似，即以 2:1 形式生成氨基甲

酸盐的吸收机理。那么为了突破这一吸收局限，张锁江课题组首次报道了将胺基

嫁接在阴离子氨基酸上，使用的阳离子是四丁基膦[73]，吸收量达到 0.6 mol mol−1，  

 

 

图 1-4 胺基功能化 IL 与 CO2 反应的机理 

 

遗憾的是，其吸收机理仍然是两分子的 ILs 吸收 1 分子的 CO2，为 2:1 的吸收机

理，多出的 0.1 mol mol−1 为物理溶解的 CO2。2010 年，Brennecke 等人研究了[74,75]

氨基酸离子液体，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]吸收 CO2 可以达到 0.9 mol mol−1 的吸收量。吸收机理如 

 

 

图 1-5 [P66614][Pro]与 CO2反应的机理 
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图 1-5 所示，即 1:1 的吸收机理，最终达到了等摩尔吸收。基于离子液体的可设

计性，为了突破氨基酸离子液体吸收 CO2 的 1:1 吸收机理，提高吸收容量，双胺

基功能化 ILs 被设计合成用来吸收 CO2。基于上述的研究启发，将胺基分别嫁接

到阴阳离子上面，张锁江课题组报道了一系列这样的离子液体[76]，例如 3-丙胺-

三丁基膦氨基酸盐（[aP4443][AA]，如图 1-6 所示）。理论上说这一类 ILs 可以达 

 

 

图 1-6 [aP4443][AA]的结构示意图 

 

到 1.5 mol mol−1 的 CO2 吸收量，但是遗憾的是只达到 1.0 mol mol−1 的吸收量。

针对这一局限，Riisagerr et al. 再次对结构进行设计并改进，在阴离子上面引入

两个胺基官能团，最终在平衡 24 h 之后达到了 2.1 mol mol−1 的吸收量[77]，吸收

机理如图 1-7所示，嫁接在阳离子上的两个氨基分别与CO2形成氨基甲酸的结构。 

 

 

图 1-7 双胺基 IL 吸收 CO2 的机理图 

 

除此之外，更多的新型结构的离子液体被设计合成以及新策略用来高效

捕集CO2。戴胜课题组[78]提出了利用超强碱跟一系列弱质子给体例如咪唑、

三氟乙醇、吡咯烷酮等新型的阴离子功能化离子液体等摩尔捕集CO2，如图

1-8所示。Rogers课题组[79]对咪唑乙酸类离子液体进行了研究，他认为在这个

吸收的过程中形成了卡宾，这是因为咪唑C2H在DMSO的pKa是21-24[80,81]，

它容易去质子化形成卡宾，图1-9展示了咪唑乙酸与CO2反应的机理，作者认

为该一个IL中阳离子的C2H转移到了另一分子IL的醋酸阴离子上，两分子共

同形成了[H(OAc)2]，咪唑阳离子上的C2H形成卡宾与CO2发生了反应。近期，
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咪唑类和酚类阴离子功能化的ILs被设计合成用于CO2的捕集，并且都能达到 

 

 

图1-8 阴离子功能化ILs吸收CO2机理 

 

等摩尔吸收[82-85,86]，这些ILs通常都是通过N负离子或者O负离子跟CO2以1:1

的吸收机理形式形成羧酸盐。另外，2014年，王从敏课题组[87]设计了一种吡

啶酚类阴离子的离子液体，通过氧负离子与吡啶环上氮原子的协同效应可以

达到多位点吸收CO2，吸收机理如1−10所示。该工作将N原子引入到酚羟基中，

利用阴离子上的O负离子可以将负电荷与吡啶环上的N原子发生共轭作用，使

得环上的吡啶N原子也可以化学捕集CO2。除此之外，该课题组提出了一系列

改进CO2捕集的新策略，例如通过碱性调控[84]，阴离子调控[88]，熵效应[89]，

分子内氢键[90,91,92]，电子离域效应[93]。将这些策略用于CO2的捕集当中，有

效的提高了CO2的吸收量以及提高了吸收速率，降低了CO2吸收焓和吸收后的

粘度。以上这些是通过调控阴阳离子的结构从而提高CO2的吸收量。除此之

外，还有一部分研究是致力于ILs的粘度问题开展了一系列的研究。 

 

 

图1-9 CO2与咪唑醋酸离子液体形成的卡宾反应机理 
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图1-10 吡啶酚多位点捕集CO2的吸收机理 

 

通过大量研究科学家们发现对于胺基功能化 ILs 捕集 CO2 之后的粘度呈

现多个数量级的改变，从而形成胶状物甚至固体从而影响气体的传质过程导

致 CO2 的吸收速率慢，这是一大难以克服的难题。对于一些氨基酸 ILs 例如

[P66614][Gly]、[P66614][Ala]、[P66614][Sar]以及[P66614][Ile]等阴离子上含有胺基官

能团[94]，这一类 ILs 的吸收机理是形成氨基甲酸，在 25 °C 和 1 bar 下分别增

加了 48, 117, 189, 240 倍，文中指出粘度急剧增大的主要原因是由于体系形成

复杂的氢键网络结构。另外，由于各种功能化离子液体的制备成本高和粘度

大，从而不利于其在工业上的利用，目前研究比较有效的扩展 ILs 应用性方

法主要有两种，分为有机胺与普通 ILs 相结合以及功能化 ILs 与有机溶剂结

合。 

一是考虑到 ILs 的粘度以及成本的问题，Noble 课题组[95]首次报道了一

种类似的具有潜在工业应用价值的 CO2 捕集方法。Larachi[96]等人也提出了类

似的想法。该方法是利用 ILs 与醇胺配成不同比例的溶液从而调节 CO2的捕

集行为，研究发现这种溶液可以在 20 min 内达到吸收平衡，并且在这个体系

中生成的氨基甲酸盐最终以沉淀的形式析出，从而促使溶液往 CO2 捕集的方

向进行。最终 50 mol%单乙醇胺的 ILs 溶液可以高效快速的吸收 0.5 mol mol−1

胺的 CO2。另外，王从敏课题组[97]提出醇胺和碱金属离子配位形成一种类似

冠醚的结构的 ILs，这可以改变配体的大小从而调控 CO2 的捕集行为，通过

醇胺与碱金属阳离子之间的多位点螯合作用，达到明显提高醇胺的稳定性，

同时提高 CO2 的吸收容量和吸收速率。 

二是对于胺基功能化 ILs 吸收 CO2 后粘度急剧增加的问题，吴有庭课题

组[98]同样采用氨基酸离子液体，利用[C2(N114)2][Gly]2 做为吸收剂，配制不同

浓度的水溶液研究 CO2 捕集的行为，如图 1−11 所示。那么选择混合离子液
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体分离 CO2 主要是基于粘度以及溶解性的相互补充，达到更好的分离效果。

但是对于目前的这些研究来说，都存在于循环不稳定，吸收容量有所降低，

吸收剂的损耗等缺点，设计一种高效捕集 CO2 的混合吸收剂既可以降低粘度

从而提高吸收速率，同时 CO2 的吸收容量相比于胺基功能化离子液体的 CO2

吸收量不会有所下降具有重大的研究意义。 

 

 

图1-11 [C2(N114)2][Gly]2的结构图 

1.4 CO 捕集的研究意义 

合成气中的一氧化碳（CO）是重要的碳一化学资源，具有重要的工业价值。

但是 CO 往往在反应中导致催化剂中毒甚至严重失活，其作为反应有害杂质必须

要去除，另一方面，CO 作为重要的 C1 资源，可以转化成更多高附加值的产品如

醇，醛，酸和酯等等。因此发展高效的 CO 分离与脱除技术，以满足含 CO 工业

产品和尾气中各物质的分离、净化和提纯有着重要的科学发展意义。 

1.4.1 一氧化碳的结构性质 

CO 分子中，碳的 p 轨道上的两个价电子进入到氧的 p 轨道上与两个单电子

配对成键，形成两个 π 键；氧的 p 轨道的一对孤电子填充到碳的 p 轨道，形成一

个配键。CO 作为键能最强的双原子分子[99]，总共有十个价电子，碳原子和氧原

子中均有 2s 和 2p 价键轨道，即 C2s
2

2p
2 和 O2s

2
2p

4 基态 CO 分子的价层电子组态为

(1σ)2 (2σ)2 (1π)4 (3σ)2，CO 分子轨道能级图如 1−12 所示。CO 作为一个 π 酸配体

[100]，一方面可以提供 3σ 电子与金属配位络合形成配位键[101]，另一方面 2π 轨道

可以接受金属 d 轨道的电子形成反馈 π 键（如图 1−13 所示）[102]。由上两种作用

方式得知，CO 分子活化的有效途径是采用络合或者采用适当的方式输入电子。

了解 CO 的基本结构是研究其基本性质的前提，正是由于 CO 分子中原子的成键

方式以及分子结构，决定了 CO 活化的两种方式。 
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图 1-12 CO 分子轨道能级图 

 

 

图 1-13 一价铜与 CO 形成羰基络合物结构 

1.4.2 CO的捕集方法 

在碳一化工，甲醇化工的发展中，高纯度 CO 是重要的化工原料之一，CO

广泛存在于各种工业废气当中。随着化工产业的迅猛发展，含 CO 的工业废气

越来越多，据统计，我国工业废气中的 CO 源十分丰富。1983 年，仅全国的重

要钢铁企业高炉气中的 CO 就达 1720 万吨，比当年全国天然气的产量还多[103]。

目前 CO 的主要处理方法有两个：一是通过贵金属氧化形成 CO2，但是这一定程

度加重了 CO2 的排放，导致温室效应更加剧烈，同时也是对 C1 资源的极度浪费。
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另一方面通过传统的技术将 CO 分离。所以 CO 的分离和纯化显得尤为重要。目

前工业上用于 CO 吸收分离的方法主要有铜氨液法，Cosorb 法等等。 

（1） 铜氨液法是利用利用氯化亚铜和氯化铵的氨水溶液形成的铜络合物， 

 

 

图 1-14 铜氨溶液吸收 CO 的机理 

 

（如图 1−14 所示）对 CO 进行络合吸收，然后经过减压分离得到高纯度的 CO。

虽然这种方法吸收 CO 的吸收量很高，工艺成熟，但是吸收剂很不稳定，亚铜离

子容易发生歧化反应生成铜，所以循环使用性能不佳，容易堵塞管道。 

（2）Cosorb 法的分离过程如图 1−15 所示：采用双金属络合物作为吸收剂，

利用四氯化铜铝-甲苯作为吸收剂对 CO 进行分离纯化。Cosorb 法是一种能在常 

 

                  

图 1-15 Cosorb 法吸收 CO 的机理 

（其中 Ar 代表 Cu(I)-AlCl3 络合物，并且溶解在苯或者甲苯等溶剂中） 

 

温常压下对 CO 进行高效分离的工艺。由于这种工艺跟铜氨液法存在类似的缺

点，也就是吸收剂不稳定，并且设备腐蚀严重，因此开展新型的 CO 分离纯化吸

收剂具有重大的研究意义。近年来，离子液体作为一种新型的绿色溶剂，对 CO

的分离纯化有一些文献报道。 

1.4.3 ILs捕集CO 

2004 年，Laurenczy[104]课题组首次利用 13CNMR 光谱技术研究了 CO 在 37

种 ILs和传统有机溶剂里的溶解度，其中[Bmim][Tf2N]在 1 bar下达到了 1.25×10−3 

mol mol−1 的吸收量。随后，Peters[105]进一步研究了[Bmim][Tf2N]在高温高压下的

溶解度，并且还研究了 CO 混合气的分离性能，对水煤气的变换具有重大的指导

意义。然而吸收剂对 CO 进行化学吸收，发生化学反应，也是 CO 活化的一种方

式，而吸收的 CO 在一定程度上已经被活化，进而可以发生羰基化反应转化为高

附加值产品。因此，受铜氨液法吸收 CO 机理的启发，主要是利用一价铜与 CO

发生络合达到吸收的目的，因此 Urtiaga[106,107]研究了 CO 在二元混合离子液体中

CuCl/[hmim][Cl]的溶解度，研究认为吸收剂对 CO 发生了化学作用，最后吸收量
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在 298.2 K 和 1 bar 下高达了 0.02 mol mol−1。但是，这个与传统的铜氨液法吸收

CO 存在一样的缺点，即亚铜离子很容易发生歧化反应而变质，从而堵塞管道，

增加维修成本，并且这种吸收剂对水很不稳定。因此，设计一种新型的离子液体

可以对 CO 发生化学作用，还是一个非常具有挑战性的课题。 

1.5 本论文的研究目的、意义和主要内容 

碳资源的高效及循环利用一直以来是研究的热点，碳捕集以及转化具有重要

理论意义和实际应用价值。通过以上简单的总结，我们可以看出，虽然研究最多

的胺基功能化的 ILs，这一种 ILs 可以与 CO2 发生化学吸收，吸收容量很高。但

是目前主要是 ILs 与 CO2 以 2:1 和 1:1 的机理进行捕集的，仍然没有突破等摩尔

吸收的机理。然而在氨基酸 ILs 吸收 CO2 存在一个很大的问题就是这一类 ILs 由

于吸收 CO2 之后形成巨大的氢键网络，使得粘度急剧增加，严重降低气体传质

速率，从而限制了离子液体在 CO2 分离领域的实际应用，而目前已报道的研究

不能很好在吸收速率和溶解性能之间达到相互补充。ILs 独特的性能使得在 CO2、

H2S、SO2、NO 和 NOx 等气体都有很好的溶解度，并且大量文献被报道。作为

重要的 C1 资源之一的 CO，同样大量存在工业废气当中，对于 CO 的分离与转化

具有重大的研究意义，然而 ILs 对 CO 的报道却很罕见，尤其是能化学吸收 CO

的 ILs。 

因此，本文首先设计合成了一类新型的氨基多羧酸类的离子液体，用于高效

快速捕集 CO2；同时采用谱学和量化计算等方式，解释新型离子液体吸收 CO2

的作用机理，并且解释活化羧酸根的机理，从而达到多位点吸收 CO2。其次，为

了改善氨基酸 ILs 吸收 CO2 之后粘度急剧增大这一问题，我们设计了一种二元混

合离子液体，利用[emim][Ac]作为化学稀释剂，AAILs 作为化学吸收剂，制备了

一种化学吸收剂与化学稀释剂等摩尔混合的吸收剂，高效可逆的应用于 CO2 捕

集，并且大大降低了吸收 CO2 后的粘度，提高吸收动力学的同时进一步的提高

了吸收容量。最后，我们设计了一种具有超强亲核性的碳负离子液体，利用碳负

离子液体的 C-site 与 CO 发生化学作用，从而达到高效，可逆的吸收 CO。而吸

收剂对 CO 进行化学吸收，同时将 CO 活化，在 1 atm 的条件下实现 CO 的转化

形成苯甲酸酯。并且利用谱学和量化计算等方式提出了 CO 与碳位点作用形成醛

基的吸收机理。 
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第2章  “激活”羧酸根实现氨基酸离子液体多位点吸收CO2 

 

2.1 前言 

近年来，由于化石燃料的大量燃烧，“温室效应”已经成为当今国际的热点问

题，对人类生态造成潜在的威胁，例如：全球变暖，气候异常以及冰川融化等等

[108,109]。尽管目前工业上传统的 CO2 捕集技术醇胺溶液有很好的活性，高的吸收

量以及低成本等优点，但是存在一些本质缺点，即溶剂的损失，设备腐蚀[53-56]。

因此，发展一种可以高效捕集 CO2 的吸收剂对 CO2 捕获和分离具有重大意义。

离子液体具有极低挥发性，良好的热稳定性，以及高度的可设计性为酸性气体捕

集提供了机遇[57-59,110]。 

受传统醇胺溶液与CO2作用机制的启发，将胺基官能团嫁接在 ILs的骨架中，

从而利用 ILs 吸收 CO2 是一种非常可行的方法[72,73,75,111,112]。于是早在 2002 年，

Davis[72]等人首次报道了胺基功能化的离子液体用于 CO2 的吸收，通过氨基甲酸

的吸收机理最终吸收量达到 0.5 mol mol−1，这在 ILs 吸收 CO2 的容量上是一个里

程碑式的提升。随后，直到 2010 年，这种吸收容量才被 Brennecke[75]等人突破，

即设计了一类氨基酸功能化的离子液体，最后吸收量达到 1.0 mol mol−1，最终达

到了等摩尔吸收。与此同时，其他一系列阴离子功能化的离子液体包括偶氮类

[84]、苯酚类[85] 、苯甲酸类[89]以及吡啶酚类[87]都可以高效的吸收 CO2，基本上都

达到了等摩尔吸收。最近，Riisager et al.设计了一种双氨基功能化的离子液体，

在阳离子上引入两个胺基官能团，在 24-48 h 的平衡时间达到了 2.1 mol mol−1 的

吸收量[77]。然而，目前氨基酸离子液体中的羧酸根仍然是钝化的，起不到吸收

CO2 的作用，但是对于乙酸阴离子而言，它是可以高效的吸收 CO2，主要原因是

胺基的吸电子诱导效应，从而使得羧酸根的碱性减弱，碱性太弱不足以与 CO2

发生作用。例如：乙酸阴离子的 pKb = 9.24，而甘氨酸阴离子的 pKb2 = 11.26。因

此，活化氨基酸中的羧酸根与 CO2 发生有效的作用仍然具有很大挑战性。 

本工作发展了一种新策略，合成出一类全新的氨基多羧酸盐离子液体

（APC-ILs）并用于 CO2 捕集，通过在甘氨酸阴离子上引入吸电子取代基乙酸根，

即可以活化氨基酸中的羧酸根，达到高效捕集 CO2。研究表明，通过降低氨基酸
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阴离子中胺基的负诱导效应，显著提高羧酸根与 CO2 的相互作用，首次实现了

氨基酸离子液体中胺基和羧酸根对 CO2 的多位点吸收，将氨基酸离子液体对 CO2

的吸收量提高到了 1.69 mol mol−1，打破了目前氨基酸离子液体等摩尔吸收的局

限，达到了明显提高 CO2 捕集容量的目的，且循环使用性能好，具有良好的工

业应用前景。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂和仪器 

主要试剂：亚氨基二乙酸（IDA），氮川三乙酸（NTA），乙二胺-N, N'-二乙

酸（EDDA），十四烷基三己基溴化磷（[P66614][Br]）购于 Sigma-Aldrich。DOWEX 

MONOSPHERE 550A (OH) 阴离子交换树脂购于陶氏化学公司。乙基三丁基溴化

磷（[P4442][Br]），1-丁基-3-甲基咪唑溴盐（[Bmim][Br]）购于中科院兰州化物所。

其他使用到的试剂，都为分析纯，均未提纯，直接使用。本文中的去离子水均为

实验室自制。 

实验器材： RE-52AA 旋转蒸发仪（上海亚荣公司提供），精宏 DZF-6020

真空干燥箱，DF−101S 磁力搅拌器，99.99% CO2。 

分析仪器：核磁共振波谱仪（Bruker DPX 300 MHz），以 CDCl3 或 DMSO 为

溶剂，TMS 为内标，利用核磁对 ILs 的结构进行表征。傅立叶红外光谱仪

（NEXUS870 FTIR），高分辨质谱（Shimadazu LC-MS 2020），元素分析仪

（Elementar Vario El III），热重-差热分析仪（PerkinElmer Diamond TG/DTA），差

示扫描量热仪（Netzsch DSC 200F3），ILs 中的水分含量用 Karl Fisher 滴定仪测

定。 

2.2.2 ILs的合成及表征 

ILs的合成方法路线见图 2−1。根据文献方法[87]，首先利用Dowex Monosphere 

550A (OH)阴离子交换树脂，将乙基三丁基溴化磷[P4442][Br]交换成乙基三丁基氢

氧化磷（[P4442][OH]）的水溶液。具体操作过程如下：称取 3-4 g [P4442][Br]配成

水溶液，一次性加入到装有离子交换树脂的柱子中，收集碱液。离子交换之后得

到乙基三丁基氢氧化磷的水溶液，收集好的碱液利用 0.1 mol/L 的邻苯二甲酸氢

钾溶液对[P4442][OH]水溶液的浓度进行标定，滴定出溶液中[P4442][OH]的含量。

以[P4442]2[IDA]合成为例，取适量已知浓度的[P4442][OH]的水溶液，按照配比加入

javascript:showMsgDetail('ProductSynonyms.aspx?CBNumber=CB7674714&postData3=CN&SYMBOL_Type=D');
javascript:showMsgDetail('ProductSynonyms.aspx?CBNumber=CB7674714&postData3=CN&SYMBOL_Type=D');
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0.5 摩尔的亚氨基二乙酸，室温下搅拌 12 h 后在 75 °C 旋转蒸发仪下除去大量的

水。将得到的 ILs 粗产品放入 80 °C 的真空干燥箱 24 h 进一步除去痕量的水。ILs

中的水含量是由卡尔费休（Karl Fisher）滴定法测定发现都小于 150 ppm，ILs 中

的残余溴含量是由 Nessler cylinder 半定量方法测定，溴含量低于 0.15 wt%。ILs

的热稳定性测定的温度范围是 25-600 °C，升温速率为 10 °C/min，N2 作为吹扫气，

玻璃态转化温度测定的温度范围是-90-90 °C，升温速率为 10°C/min，N2 作为保

护气。粘度仪的测量不确定度为±1%，温度不确定性为±0.1 °C。密度仪的精度是

10-5 g/cm-3，并且每次测量之前都用干燥的空气进行校正。 

 

 

图 2-1 APC-ILs 的合成路线图 

 

 

图 2-2 胺基多羧酸型 ILs 阴阳离子结构 

 

[P4442]2[IDA]: 1H NMR (CDCl3) 0.80 (m, 18H), 1.11 (m, 6H), 1.36 (m, 24H), 

2.18 (t, 12H), 2.32 (m, 4H), 3.03 ppm (m, 4H); 13C NMR (CDCl3) 5.98, 12.99, 17.78, 
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18.41, 23.82, 53.81, 175.07 ppm; IR 3347, 2959, 2933, 2873, 1586, 1465, 1383, 1098, 

902, 809 cm−1; ESI-MS: 231.20 for [P4442]+ (calculated: 231.22), 130.95 for [IDA]- 

(calculated: 131.02). CHN elemental analysis (%), calculated: C 64.72, N 2.76, H 

11.71, found: C 65.17, N 2.78, H 11.79. 

[P4442]3[NTA]: 1H NMR (CDCl3) 0.77 (m, 27H), 1.09 (m, 9H), 1.33 (m, 36H), 

2.13 (t, 18H), 2.26 (d, 6H), 3.41 ppm (m, 6H); 13C NMR (CDCl3) 5.93, 12.85, 17.77, 

18.40, 23.60, 57.97, 167.13 ppm; IR 3418, 2959, 2933, 2873, 1634, 1465, 1387, 1098, 

966, 906 cm−1; ESI-MS: 231.20 for [P4442]+ (calculated: 231.22), 187.95 for [NTA]- 

(calculated: 188.02). CHN elemental analysis (%), calculated: C 65.35, N 1.59, H 

11.65, found: C 65.21, N 1.59, H 11.63. 

[P4442]2[EDDA]: 1H NMR (CDCl3) 0.82 (m, 18H), 1.13 (m, 6H), 1.38 (m, 24H), 

2.21 (m, 12H), 2.35 (m, 4H), 2.57 (s, 4H), 3.00 ppm (m, 4H); 13C NMR (CDCl3) 5.98, 

12.84, 17.83, 18.45, 23.78, 49.95, 54.45, 176.05 ppm; IR 3399, 2959, 2933, 2873, 

1588, 1464, 1414, 1296, 916, 794 cm−1; ESI-MS: 231.20 for [P4442]+ (calculated: 

231.22), 174.00 for [EDDA]- (calculated: 174.07). CHN elemental analysis (%), 

calculated: C 64.12, N 4.40, H 11.71, found: C 63.81, N 4.36, H 11.60. 

[P4442][H-IDA]: 1H NMR (CDCl3) 0.84 (m, 9H), 1.15 (m, 3H), 1.39 (m, 12H), 

2.13 (t, 6H), 2.26 (m, 2H), 3.31 ppm (m, 4H); 13C NMR (CDCl3) 5.84, 12.72, 17.62, 

18.25, 23.66, 50.44, 169.40 ppm; IR 3418, 2959, 2933, 2873, 1635, 1465, 1383, 1312, 

1098, 901, 849 cm−1; ESI-MS: 231.15 for [P4442]+ (calculated: 231.22), 131.95 for 

[H-IDA]- (calculated: 132.03). CHN elemental analysis (%), calculated: C 59.48, N 

3.85, H 10.54, found: C 60.03, N 3.91, H 10.71. 

[Bmim]2[IDA]: 1H NMR (CDCl3) 0.74 (t, 6H), 1.13 (m, 4H), 1.67 (t, 4H), 2.98 

(s, 4H), 3.72 (s, 6H), 4.02 (m, 4H), 4.67 (d, 4H), 7.31 ppm (s, 2H); 13C NMR (CDCl3) 

12.60, 18.68, 31.19, 35.54, 49.15, 51.63, 122.10, 123.38, 135.63, 178.45 ppm; IR 

3397, 3150, 3104, 2962, 2875, 1584, 1464, 1383, 1305, 1171, 903 cm−1; ESI-MS: 

139.05 for [Bmim]+ (calculated: 139.12), 130.95 for [IDA]- (calculated: 131.02). 

CHN elemental analysis (%), calculated: C 58.66, N 17.10, H 8.61, found: C 58.86, N 

17.16, H 8.64. 

本工作设计的阴阳离子结构如图 2-2 所示。对合成好的 APC-ILs 进行烘干，

进行核磁氢谱、碳谱、红外、高分辨质谱以及 CHN 元素分析的表征，ILs 的表

征结果如下所示，我们可以得出经过这种方法合成出的 IL 纯度很高。另外一些

关于 APC-ILs 的物性如表 2−1 所示。从表中可以看出这些 APC-ILs 的热稳定性

都很好，分解温度比较高，例如[P4442][H-IDA]的分解温度高达 290 °C。除此之
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外，除[P4442][H-IDA]和[Bmim]2[IDA]之外，APC-ILs 在 40 °C 下的粘度都低于 100 

cP，这是因为在[P4442][H-IDA]中存在活泼的质子 H，从而可以形成分子内氢键，

使其粘度比较高。[Bmim]2[IDA]是由于绪论部分提到的 Bmim 阳离子中的 C2H

具有一定的酸性，从而使得 ILs 中形成分子间氢键，使得粘度较高。研究表明，

这两种类型的氢键都会使得粘度升高[84,113,114]。 

 

表2-1 APC-ILs的水含量及物性数据[a] 

APC-ILs Tg (°C) Td (°C) Density 

(g/cm3) 

Viscosity 

(cP) 

Water content 

(wt%) 

[P4442]2[IDA] NAb 283 0.98699 66.2 0.1282 

[P4442]3[NTA] -32 295 0.99406 68.2 0.1355 

[P4442]2[EDDA] NA 276 0.99609 74.4 0.0985 

[P4442][H-IDA] -36 290 1.04806 1069 0.1296 

[Bmim]2[IDA] NA 230 1.12434 627.7 0.0662 

[a]密度和粘度是温度为 40 °C 时的数据 

2.2.3 ILs捕集CO2的研究和检测 

图2-3为离子液体吸收CO2气体的装置，该装置及其使用方法在本课题组已报

道的文献类似[115]，它由两个316L不锈钢罐组成，体积分别是128.47 mL（V1）和

49.67 mL（V2）。其中GR作为储气罐，EC作为吸收罐，并配有磁力搅拌器。两

个罐子的压力分别由压力传感器（型号WIDEPLUS-8）测定，是福州上润精密仪

器有限公司提供，量程−100-500 KPa，精度 ± 0.1%。并通过数显仪表（型号

WP-D821-200−1212-N-2P）连接来显示从而监测压力的变化。 

详细吸收过程如下：准确称量一定质量 w 的离子液体（~1 mmol，精确至

0.0001 g）置于气体吸收罐中，并对整个装置抽真空（<10 Pa），这时吸收罐的压

力为 P0。关闭阀门 V1、V2，V3，并往储气罐中通入一定量的 CO2，关闭阀门

V2，将气体预热 30 min 以上，待储气罐的压力基本不变后，记录初始压力 P1。

打开连通阀门 V3，从储气罐中放入一定量的 CO2 到吸收罐，此时 CO2 与离子液

体接触后被 ILs 吸收。当吸收罐中的压力在 30 min 内变化< 0.1 kPa，即表明 CO2

的吸收达到平衡。此时，吸收罐和储气罐的压力分分别问 P2，P′1。所以，吸收
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罐中的CO2压力是Ps = P2 – P0。因此CO2吸收量可以由 n(Pg) = ρg (P1, T)V1 – ρg (P′1, 

T)V1 – ρg (Pg, T)(V2 – w/ρIL) 得到。式中，ρg（Pi, T）是 CO2 在 Pi（I = 1, s）和温度

T 下的密度，通过物性化学数据库 NIST webbook 查询，mol / L；V1，V2，VIL分

别为气体贮藏室、吸收室和离子液体（或二元混合离子液体）占据的体积，mL；

T 为水浴温度 K。通过这个装置测定出来的气体溶解度的不确定度为± 0.1 %。 

 

 

图 2-3 吸收装置流程图 

VP：真空泵，WT：尾气处理装置，V1、V2、V3：阀门 1、阀门 2、阀门 3，P1 和 P2：压

力传感器，NI：数显仪，PC：电脑，TC：磁力搅拌器，MS：控温仪，WB：恒温水槽，GR：

储气罐，EC：吸收罐， GC：气体钢瓶。 

 

CO2 的解析循环：已经吸收 CO2 的 APC-ILs 在 80°C 的水浴下，进行连续

抽真空 2~6 h，确保 CO2 完全脱除。 

理论计算是利用 Gaussian 09 程序包，用基组 B3LYP/6-311++G(d,p)对

APC-ILs 的阴离子、CO2、和阴离子-CO2 的结构优化和频率分析计算得到[116]。 

2.3 实验结果与讨论 

2.3.1 APC-ILs的吸收速率曲线 

首先对不同氨基多羧酸功能化 ILs 在 CO2 捕集的应用中进行了探索，图 2-4
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研究了这些 APC-ILs 吸收 CO2 随时间的变化。从图中可以看出，大部分离子液

体吸收速率都很快，基本在半小时就能达到平衡，但是[Bmim]2[IDA]吸收却比较

缓慢，这可能是因为[Bmim]中存在 C2H 的缘故，从而形成氢键网络，增大吸收

之后的粘度，影响气体传质速率，所以吸收速率较为缓慢。整体来说，这相比于

氨基酸功能化 ILs 捕集 CO2 的速率要快很多，例如 Anders Riisager[77]报道的三己

基十四烷基季铵赖氨酸（[N66614][Lys]）IL 的平衡时间长达 24 h。因此本工作合

成的 APC-ILs 可以快速吸收 CO2 的主要原因不仅是这些 ILs 本身的粘度比较小，

另外吸收 CO2 之后的粘度变化也不大。从表 2-2 可以看出，[P4442]2[IDA]，

[P4442]3[NTA]，[P4442]2[EDDA]，[P4442][H-IDA]以及[Bmim]2[IDA]吸收 CO2 之后的

粘度分别增加到 961.6、1367、2140、11357 和 17346 cP，这相比于氨基酸 ILs

增加的并不是很明显，而对于目前报导的氨基酸离子液体[P66614][Ile][94]而言，其

吸收后粘度增加了 240 倍，从 900 cP 增加到了 216000 cP 左右，吸收 CO2 以后

几乎变成胶状物，所以严重影响气体的传质过程。而[P4442]2[IDA]吸收 CO2 后的

粘度变化很小，在 40 °C 吸收条件下仅从 66.2 cP 增加到 961.6 cP，仅仅增加了

14.5 倍。另外，我们可以从图 2-4 看出，[P4442]2[IDA]在 40 °C 和 1 bar 的条件下

达平衡，最终可以吸收 1.69 mol mol−1 的 CO2，远远大于 1:1 的吸收机理，对应

的 CO2 吸收重量分数为 13%，比目前传统工业上的醇胺溶液要高[117,118]，具有潜

在的工业应用价值。此外，[P4442]2[EDDA]在 1 bar 下也表现出非常高的 CO2 吸收

容量，达到 1.69 mol mol−1。结果表明本工作设计的氨基多羧酸系列的离子液体

可以达到快速高效的多位点吸收 CO2。 

 

 

图 2-4 APC-ILs 在 40 °C、1 bar 下的吸收速率曲线 
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表 2-2 不同功能化的 APC-ILs 在 40 °C 下吸收 CO2 前后的粘度变化 

APC-ILs Viscosity of pure 

APC-ILs (cP) 

Viscosity of APC-ILs 

after CO2 capture (cP) 

[P4442]2[IDA] 66.2 961.6 

[P4442]3[NTA] 68.2 1367 

[P4442]2[EDDA] 74.4 2140 

[P4442][H-IDA] 1069 11357 

[Bmim]2[IDA] 627.7 17346 

2.3.2 APC-ILs循环稳定性考察 

 综合考虑 ILs 的热稳定性，粘度以及 CO2 的吸收量之间的关系，我们选用了

各方面性能较优异的 [P4442]2[IDA]进行了各方面的研究。它的分解温度很高，达

到 283 °C，同时 CO2 吸收量是最高的。首先研究了不同温度对吸收后粘度的影

响，[P4442]2[IDA]不同温度下吸收 CO2 的粘度变化如表 2-3 所示，我们可以从表

中看出，随着温度的升高，吸收 CO2 之后的粘度也随之降低，等温度升高至 80

度时，吸收 CO2 之后的粘度仅仅 190.8 cP，粘度的数据也有利于 CO2 的解析，为

ILs 的循环利用降低过程能耗，进一步节约解析成本。 

 

表 2-3 [P4442][IDA]在不同温度下吸收 CO2 前后的粘度变化 

Temperature (°C) Viscosity of [P4442][IDA] (cP) 

Before absorption After absorption 

40 66.2 961.6 

50 29.1 928.6 

60 13.6 417.2 

80 3.93 190.8 

 

另外，我们还研究了压力和温度的影响，如图 2-5 所示，我们可以看出随着

压力的降低，吸收量也随之下降，当平衡压力从 1.0 bar 下降到 0.4 bar 时，吸收

量下降到 1.33 mol mol−1。另外，当温度升高至 80 °C，吸收量下降到 1.09 mol 

mol−1。因此，压力的增大和温度的降低有利于 CO2 的吸收，从上述实验结果我
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们还可以看出，[P4442]2[IDA]的 CO2 吸收容量明显高于等摩尔吸收，并且吸收量

受压力和温度的影响很大。因此，我们可以简单的通过升高温度和压力对已经吸

收 CO2 的[P4442]2[IDA]进行脱附循环。解析循环是在 80 °C 连续抽真空 2 h 回收

ILs 进行下一次的 CO2 捕集，重复吸收实验在 40 °C 下进行。其吸收循环曲线如

图 2-6a 可以看出，在 5 次循环中其吸收容量能够保持稳定，说明本工作设计的

氨基多羧酸离子液体具有较为优异的循环使用性能。鉴于此，我们对循环 5 次以

后的[P4442]2[IDA]进行了 1HNMR，13CNMR 以及 FT-IR 的表征，如图 2-6b，2-6c，

2-6d 所示，我们可以看出解析后的[P4442]2[IDA]结构没有发生任何变化，说明

[P4442]2[IDA]的热稳定性很好。表明[P4442]2[IDA]可以快速、高容量的可逆性吸收

和解析 CO2。 

 

 

图 2-5 [P4442]2[IDA]在不同温度和压力下的吸收曲线 

 

 

图 2-6 (a) [P4442]2[IDA]在 40 °C 条件下的重复循环曲线 (b)回收前后的[P4442]2[IDA]红外光谱

(c)回收前后的[P4442]2[IDA] 1HNMR (d)回收前后的[P4442]2[IDA] 13CNMR 对比。 
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2.3.3 不同阴阳离子对CO2吸收影响以及与文献值比较 

表2-4 APC-ILs和其他一些功能化的离子液体在1bar下的CO2吸收容量 

Ionic liquid Temperature 

(°C) 

Solubility 

(mol mol−1) 

Solubility 

(g/g)  

Ref. 

[P4442]2[IDA] 40 1.69 0.13 – 

[Bmim]2[IDA] 40 0.99 0.11 – 

[P4442][H-IDA] 40 0.70 0.08 – 

[P4442]3[NTA] 40 0.44 0.02 – 

[P4442]2[EDDA] 40 1.65 0.11 – 

[P4442][Gly] 40 0.52 0.07 – 

[P4442][Ac] 40 0.30 0.05 – 

[P4442][Gly]+[P4442][Ac] 40 0.82 – – 

[P4442]2[Oxalate] 40 0.53 0.04 – 

[P66614][2-Op] 20 1.58 0.12 87 

iPrNH-GlyNa[a] 25 0.91 – 83 

[P66614][PhO] 30 0.85 0.06 85 

[P66614][Im] 23 1.00 0.08 84 

[MTBDH][TFE] 23 1.13 0.19 86 

[P66614][Pro] 22 ~0.9 0.07 75 

[P66614][2-CNpyr] 40 ~0.7 0.05 144 

[aP4443][Gly][b] 45 ~1.1 – 76 

[APbim][BF4] 25 ~0.5 0.08 72 

[a] The absorption was carried out in PEG150 solution; [b] The absorption was carried out 

on SiO2 supporter. 
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我们可以从表 2-4 中发现， [P4442]2[IDA]的 CO2 吸收容量明显高于传统的氨

基酸离子液体（例如[P4442][Gly] = 0.52 和 [P66614][Pro] = 0.90），而且不管是从 CO2

摩尔吸收量还是重量分数来看，都要比目前传统文献报道的大部分功能化离子液

体以及吸附材料要高。根据已报道的研究可以发现[75]，在阴离子上引入胺基官

能团，可以达到等摩尔吸收。但是，[P4442]2[IDA]的 CO2 吸收容量明显超出了 1.0 

mol mol−1 的吸收局限，我们初步猜测除了[IDA]中的亚胺基 NH 作为一个位点与

CO2 作用以外，两个羧酸根在[IDA]阴离子中作为了额外的官能团固定 CO2。而

[IDA]相比于[Gly]的结构就多了一个乙酸根接在胺基上的区别，吸收容量却差异

很明显，并且吸收量要大于[P4442][Gly]（0.52）和[P4442][Ac]（0.30）的加和。因

此，[IDA]如此高的吸收容量不能简单看成是由甘氨酸根和乙酸根叠加起来的结

果，而是胺基和乙酸根之间存在协同作用吸收 CO2。 

2.3.4 理论计算焓值与实验焓值对比 

为了更清楚的了解 APC-ILs 吸收 CO2 的机制，我们进行了 DFT 理论计算，

进一步的表明[IDA]，[Gly]，[Ac]三个阴离子与 CO2 的作用。如图 2-7 所示，我

们发现[Gly]作用完第一个 CO2 后（ΔH1 = −68.7 kJ mol−1），形成了一个羧酸的官

能团，即羧酸根与氨基甲酸共享一个质子 H 形成七元环。换句话说，由于质子 H

的共享以及邻近的胺基官能团的吸电子作用使得[Gly]中的羧酸根的碱性大大减

弱，因此[Gly]第二个位点的吸收焓 ΔH2 = −19.6 kJ mol−1，仅仅只有一个弱的物

理吸收的焓值，例如对于 CO2+[bmim][PF6]而言 ΔH = −16.1 kJ mol−1[119]，所以[Gly]

不能有效的结合第二个 CO2，所以对于氨基酸离子液体来说，捕集 CO2 的上限

是 1.0 mol mol−1。然后[IDA]相对于[Gly]来说，由于乙酸根的引入，在胺基作用

完一个 CO2 形成氨基甲酸以后（ΔH1 = −89.0 kJ mol−1），可以进一步有效的作用

第二个 CO2（ΔH2 = −52.8 kJ mol−1）。这个吸收焓远远大于单独乙酸根与 CO2 的

作用（ΔH = −34.2 kJ mol−1），说明乙酸根的引入可以增加羧酸根的碱性，有利于

CO2 的吸收，达到了活化羧酸根的目的。此外，[IDA]在羧酸根位点还可以进一

步作用于第三个以及第四个 CO2 （ΔH3 = −25.4 kJ mol−1 和 ΔH4 = −22.1 kJ mol−1）。

这些作用都还比[Gly]的第二个位点的所用要大（ΔH2 = −19.6 kJ mol−1）。我们还

通过吸收等温线计算[IDA]与 CO2 的实验焓值，如图 2-8 所示。实验焓值是通过

Clausius-Clapeyron[120,121]方程对[P4442]2[IDA]的吸收等温线进行拟合得到，我们可

以从图 2-8 中看出，在吸收量为 0.5-1.0 mol mol−1 时，对应亚胺基这个位点，测

得的实验焓值为−85.4 ~ −100.8 kJ mol−1，与理论计算相吻合（ΔH1 = −89.0 kJ 

mol−1）。当吸收量达到 1.4 mol mol−1 时，实验焓值下降到−42.1 kJ mol−1，对应羧
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酸根这一个位点（ΔH2 = −52.8 kJ mol−1）。这相对于亚胺基对 CO2 的作用焓值下

降是因为[IDA]中被活化的羧酸根的平衡常数远远小于亚胺基的平衡常数。当吸

收量增加到 1.5 mol mol−1，这是实验焓值在−30 kJ mol−1 附近, 意味着之后仅仅是

一些弱的物理吸收作用（ΔH3 = −25.4 kJ mol−1 and ΔH4 = −22.1 kJ mol−1）。根据以

上的结果，说明[IDA]中的亚胺基和羧酸根之间的相互协同作用导致了 CO2吸收

量达到明显提高。 

 

 

图 2-7 [IDA]，[Gly]，[Ac]与 CO2 的作用焓值 

 

 

图 2-8 [P4442]2[IDA]的实验焓值与吸收量的关系 
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2.3.5 NBO电荷计算以及吸收机理研究 

(1) NBO 电荷的计算 

 

     我们还对[IDA], [Gly], [IDA]-CO2 和[Gly]-CO2 进行了自然原子轨道电荷

(NBO 电荷) 进行计算。如图 2-9 所示，当[IDA]作用完一个 CO2 以后，亚胺基上

N 的负电荷减小，从−0.711 升高至−0.538，同时由于质子 H 的共享作用导致[IDA]

上其中的一个羧酸根钝化了。我们假定两个羧酸根中 O 原子的 NBO 电荷的总和

为|ΣeO|[122]。这个负值越大，说明与 CO2 的作用能力就越强。在[Gly]中，|ΣeO|

的值为 1.596|e|，当作用完一个 CO2 之后，这个数值下降了 0.103|e|，正好接近于

质子 H 的正电荷的增加值（0.123|e|）。O 原子上负电荷的减小减弱了羧酸根与

CO2 的作用能力。同时，在[IDA]+CO2 的七元环中，H 的共享也导致了其中一个

羧酸根中的 O 原子的|ΣeO|值从 1.629|e|减小到 1.556|e|。但是对另外一个羧酸根几

乎没有影响，因此这个羧酸根可以继续作用一个 CO2。此外，[IDA]中 N 原子与

[IDA]+CO2 中的 N 原子的 NBO 电荷相比于[Gly]中 N 原子与[Gly]+CO2 中的 N 原

子的 NBO 电荷下降的更厉害。[IDA]与[IDA]+CO2 中的 N 原子的负电荷分散到 O

原子上。这一点表明引入一个吸电子的乙酸根官能团可以有效的减小[IDA]中 N

原子的电负性，导致了[IDA]中羧酸根与 CO2 的强的相互作用。因此，不像[Gly]

中的羧酸根是钝化的，而[IDA]中的羧酸根被活化了，而且与 CO2 可以有比较强

的相互作用，使得[IDA]可以多位点吸收 CO2。 

 

图 2-9 [IDA]和[Gly]与 CO2 作用前后的 NBO 电荷 
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(2) 吸收机理的实验研究 

 

    [IDA]与CO2的多位点作用进一步的通过FTIR和 13C NMR光谱进行了证实。

在 IR 谱图中，如图 2−10(a) 所示，[IDA]与 CO2 作用后，其亚胺基的 N-H 振动

吸收峰 3347 cm−1 消失了。同时，在红外光谱中出现了两个新的振动吸收峰，分

别是 1630 cm−1 和 1423 cm−1，正好归属于 NH-CO2 和 O-CO2 中羧酸根的不对称

伸缩振动，而在[P66614][Pro]作用完 CO2 之后只有一个新的吸收峰出现在 1689 

cm−1[75]。此外，从图 2−10(b) 中的 13C NMR 谱图还可以看出，当[IDA]吸收了 0.8 

mol mol−1CO2 以后，出现了一个新的核磁信号在 δ = 163.5 ppm 位移处，这很清

晰的表明了是[IDA]中的亚胺基 NH 与 CO2 作用的羧酸根。随后，当[IDA]吸收了

1.69 mol mol−1 CO2 以后，我们可以看到在 156.8 和 163.5 ppm 位移处出现了两个

新的核磁信号，163.5 ppm 是第一个捕集 CO2 中氨基甲酸中的羧酸根碳信号，而

156.8 ppm 是第二个位点捕集的 CO2 信号，同样也说明了羧酸根对 CO2 有很强的

相互作用。然而，[IDA]中的羧酸根信号由于与 CO2 作用后由 171.8 ppm 裂分成

两个信号峰，在 169.2 ppm 和 174.4 ppm 位移处，这是因为[IDA]捕集第二个 CO2

之后，其中的羧酸根处于不同的化学环境。因此，根据已报道的文献[75,84,85,87,89]

以及我们所得到的实验结果，我们提出了一个[IDA]吸收 CO2 的机理：CO2 先与

亚胺基 NH 作用形成氨基甲酸，与其中一个羧酸根形成七元环，紧跟着另一分子

的 CO2 与另一个羧酸根作用，形成碳酸盐，如图 2−11 所示。 
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图 2-10 (a) [P4442]2[IDA]吸收前后的 IR 谱图，(b) [P4442]2[IDA]吸收前后的 13C NMR 谱图。 

 

 

图 2-11 [IDA]阴离子通过多位点捕集 CO2 的路径推测 

2.3.6 不同APC-ILs捕集CO2比较 

基于上述的谱图研究以及理论计算结果，[P4442]2[EDDA]也具有一个很高的

吸收容量，吸收量高达 1.65 mol mol−1，其中多位点作用如图 2−12 所示。然后对

于[P4442][H-IDA]，接在亚胺基上的是一个乙酸基团，而不是乙酸根，与[P66614][Pro]

有点类似，CO2 的吸收量只有 0.7 mol mol−1。如图 2−12 所示，[P4442][H-IDA]的

第一个和第二个结合能分别是 −39.4 和 −13.7 kJ mol−1。而[H-IDA]+CO2 中的羧

酸根上氧原子的 NBO 电荷|ΣeO|从 1.506|e|降低到 1.306|e|，由于分子间氢键的形

成，所以[H-IDA]上的乙酸官能团不能有效的捕捉第二个 CO2，如图 2−13 所示。

[P4442]3[NTA]同样表示出相对低的吸收容量（0.44 mol mol−1），由于在[NTA]的结

构中的氮原子上没有 H。此外，具有相同阴离子的[Bmim]2[IDA]却只有 0.99 mol 

mol−1 的吸收量，因为吸收 CO2 之后粘度的急剧增加，影响气体传质[P4442]2[IDA]
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在 40 °C 下吸收 CO2 之后的粘度值仅仅增加到 961.6 cP，而[Bmim]2[IDA]的粘度

从 627.7 cP 增加到 17346 cP，如表 2-2 所示，由于粘度的急剧上升导致吸收能力

受限。因为对于[P4442]2[IDA]，由于[P4442]阳离子缺少质子，所以不容易形成分子

间氢键网络。相反，对于[Bmim]阳离子而言，C2 上的 H 在捕集 CO2 后很容易形

成分子间氢键，这也就导致了粘度的急剧上升，从而很低的 CO2 吸收量[84]。 

 

 

图 2-12 [EDDA]，[H-IDA]与 CO2 的作用焓值 

 

 

图 2-13 [H-IDA]和[H-IDA]+CO2 的 NBO 电荷 

2.4 本章小结 

   综上所述，通过降低氨基酸阴离子中胺基的负诱导效应，显著提高了羧酸根
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与 CO2 的相互作用，首次实现了氨基酸离子液体中胺基和羧酸根对 CO2 的多位

点吸收，将氨基酸离子液体对 CO2 的吸收量提高到了 1.69 mol mol−1。打破了目

前氨基酸离子液体等摩尔比吸收的局限，达到了明显提高 CO2 捕集容量的目的，

且循环性能良好，具有良好的应用前景。该研究工作提出的多位点碳捕集新策略，

对设计开发高效的碳捕集新材料有极大的促进作用。 
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第3章  二元混合离子液体用于高效捕集CO2的研究 

 

3.1 前言 

工业上捕集CO2一直以来是一个比较热门的话题[123]。但是由于废气中CO2

的含量非常少，只有（10~20 v/v%）[124]，所以正是由于这个原因，对溶剂的要

求是需要能与CO2发生化学作用的，才能有效的解决这个问题。传统醇胺溶液，

是目前在工业上应用最广泛的一种吸收剂，由于成本低，高的吸收容量以及吸收

速率快等优点[125]。但是有机胺也存在一些本质的缺点，例如极易挥发，对设备

的腐蚀以及在解析过程中需要大量的能耗。因此，对于绿色可持续化学的要求，

发展一种新型的吸收剂是具有重大意义的。 

从上一个工作我们可以发现作为良好捕集CO2的吸收剂，氨基酸离子液体

（AAILs）在工业上具有非常大的应用前景，由于成本低廉，并且具有良好生物

相容性等优点[126−128]。考虑到氨基酸阴离子的电子环境的特点，AAILs吸收CO2

要么是氨基甲酸酯或者氨基甲酸的机理[72,75]。从而对应的理论吸收容量是~ 0.5 

mol mol−1或者~ 1.0 mol mol−1。很不幸的是，AAILs吸收CO2之后由于氢键网络的

形成是的粘度的急剧上升[72,75,117,129]，从而一方面给吸收后的AAILs增加了运输成

本，使其限制了AAILs的工业化应用。作为研究的连续性，将AAILs作为一种CO2

的吸收剂推向工业化应用是具有极大的挑战性。 

目前，对AAILs用低粘度的物理溶剂或者是将AAILs嫁接在支撑体上面是用

来提升AAILs吸收CO2的合理办法。例如，Han et al. [130]以及Deng et al. [131]分别用

了胆碱脯氨酸（[Ch][Pro]）和四丁基膦甘氨酸（[P4444][Gly]）与聚乙二醇（PEG）

进行混合从而达到高效可逆吸收CO2。Wu et al.[98], Zhou et al. [132, 133], Li et al. [134]

以及Luo et. al. [135,136] 研究了四甲基铵甘氨酸（[N1111][Gly]），1-(2-羟基)-3-甲基

咪唑甘氨酸[C2OHmim][Gly]，1-乙基-3-甲基咪唑甘氨酸（[emim][Gly]）在水溶

液中的 CO2 吸收。 Li et al.[137,138] 还研究了将 1- 乙基 -3- 甲基咪唑甘氨酸

（[emim][Gly]）和1-乙基-3-甲基咪唑赖氨酸（[emim][Lys]）负载在多孔聚合物

（甲基丙烯酸甲酯）(PMMA)促进CO2的吸附作用。这些工作都表明相对于纯

AAILs的CO2吸收，AAILs与物理溶剂或者聚合物混合都可以有效的提高CO2吸收
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量。并且这解决了AAILs吸收CO2之后形成的胶状物运输的问题。 

然而，对于物理溶剂和聚合物本质的特性是它对于整个吸收剂来说，吸收

CO2能力的大大下降（对于mol/kg或者g/g而言）。此外，这些溶剂同样具有挥发

性溶剂带来的缺点，例如水的挥发。在本工作中，我们提出了使用1-乙基-3甲基

咪唑乙酸盐（[emim][Ac]）作为稀释剂吸收AAILs，构建一种完全不挥发的吸收

剂可以高效快速的吸收CO2。[emim][Ac]已被证实了是可以与CO2发生化学吸收

作用形成卡宾-CO2的产物，更为重要的是，[emim][Ac]是一种低粘度的离子液体，

并且吸收CO2之后粘度并不会剧烈增加[79]。因此用[emim][Ac]来稀释AAILs在提

升CO2吸收速率的同时还可以维持好高的吸收量。这种二元混合离子液体，由化

学吸收剂与化学稀释剂组成，为CO2的工业化应用奠定了重要基础。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂和仪器 

主要试剂：甘氨酸（Gly），L-丙氨酸 （L-Ala），乙酸（Ac），购于上海百灵

威有限公司，纯度≥ 99%。DOWEX MONOSPHERE 550A(OH) 阴离子交换树脂

购于陶氏化学公司。1-乙基-3-甲基咪唑溴盐（[emim][Cl]）购于中科院兰州化物

所。其他使用到的试剂都是分析纯，均未提纯，直接使用。本文中的去离子水均

为实验室自制。 

实验器材：上海亚荣 RE-52AA 旋转蒸发仪，精宏 DZF-6020 真空干燥箱，

DF−101S 磁力搅拌器，99.99% CO2。 

分析仪器：核磁共振波谱仪（Bruker Ascend 400），以 CDCl3 或 DMSO 为溶

剂，TMS 为内标，利用核磁对 ILs 的结构进行表征。傅立叶红外光谱仪

（NEXUS870），元素分析（Elementar Vario El III），热重-差热分析仪（PerkinElmer 

Diamond TG/DTA），ILs 中的水分含量用 Karl Fisher 滴定法（Metrohm 756 KF 

coulometer）测定。粘度通过Brookfield DV II+ Pro测定，密度通过Anton Paar DMA 

4500 进行测定等。 

3.2.2 ILs的合成及表征 

ILs 的结构见图 3−1。合成方法路线与本文的 2.2.2 章节类似，首先利用强碱

性阴离子交换树脂，将 1-乙基-3-甲基咪唑氯盐[emim][Cl]交换成 1-乙基-3-甲基氢

氧化咪唑（[emim][OH]）的水溶液。具体操作过程如下：称取 3-4 g [emim][Cl]

javascript:showMsgDetail('ProductSynonyms.aspx?CBNumber=CB7674714&postData3=CN&SYMBOL_Type=D');
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配成水溶液，一次性加入到装有离子交换树脂的柱子中，收集碱液。离子交换之

后得到 1-乙基-3-甲基氢氧化咪唑的水溶液，收集好的碱液利用 0.1 mol/L 的邻苯

二甲酸氢钾溶液对[emim][OH]水溶液的浓度进行标定，滴定出溶液中 OH-的含

量。取适量已知浓度的[emim][OH]的水溶液，加入等摩尔的氨基酸或者乙酸，室

温下搅拌 12 h 后在 60 °C 的旋转蒸发仪上除去大量的水。将得到的 ILs 粗产品放

入 80 °C 的真空干燥箱 48 h 进一步除去痕量的水。ILs 中的水含量发现都小于 100 

ppm，ILs 中的残余溴含量低于 0.05 wt%。ILs 的热稳定性测定温度范围是

25-600 °C，升温速率为 10 °C/min，N2 作为吹扫气。密度仪的精度是 10-5 g/cm3，

并且每次测量之前都用干燥的空气进行校正。粘度仪的测量不确定度为±1%，温

度不确定性为±0.1 °C。ILs 的表征结果和物性如下。 

 

 

图 3-1 本工作合成离子液体的结构 

 

本文设计的阴阳离子结构如图 3−1 所示，我们选用了 1-乙基-3-甲基氢氧化

咪唑作为阳离子，选用甘氨酸和丙氨酸作为化学吸收剂的阴离子，乙酸作为化学

稀释剂的阴离子。成功合成了三种离子液体，经过纯化做了氢谱，碳谱，红外，

高分辨质谱以及 CHN 元素分析的表征，经过这些表征可以体现出我们合成的这

三种离子液体纯度很高。另外，通过 TG 的测试，我们发现[emim][Gly]，[emim][Ac]

以及[emim][Ala]的热分解温度分别为 191 °C, 217 °C, 184 °C。从这个分解温度可

以发现[emim][Ac]作为化学稀释剂可以提高吸收剂的热稳定性。 

[emim][Gly] 1H NMR (400 MHz, DMSO, 298.2K, TMS), δ (ppm): 1.41 (3H, t), 

2.81 (2H, d), 3.90 (3H, s), 4.21 (2H, m), 7.86 (1H, s), 7.96 (1H, s), 10.09 (1H, s); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO, 298.2K, TMS), δ (ppm): 15.6, 35.9, 44.4, 46.6, 122.4, 123.9, 

137.9, 175.4; FTIR, ῡ (cm−1): 701, 821, 871, 1019, 1091, 1175, 1334, 1386, 1452, 

1574, 2979, 3063, 3355; EA, calculated for C8H15N3O2: C 51.88%, N 22.69%, H 

8.16%, found: C 51.26%, N 22.41%, H 8.06%; TGA, decomposition temperature: 464 

K. 

[emim][Ac] 1H NMR (400 MHz, DMSO, 298.2K, TMS), δ (ppm): 1.40 (3H, dt), 
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1.61 (3H, s), 3.96 (3H, d), 4.26 (2H, q), 7.90 (1H, d), 8.01 (1H, d), 10.32 (1H, s,); 13C 

NMR (100 MHz, DMSO, 298.2K, TMS), δ (ppm): 15.6, 26.6, 35.8, 44.3, 122.4, 123.9, 

138.3, 173.7; FTIR, ῡ (cm−1): 701, 806, 898, 1001, 1091, 1181, 1256, 1325, 1383, 

1427, 1583, 1667, 2873, 2977, 3033; EA, calculated for C8H14N2O2: C 56.45%, N 

16.46%, H 8.29%, found: C 56.07%, N 16.35%, H 8.23%; TGA, decomposition 

temperature: 490 K. 

[emim][Ala] 1H NMR (400 MHz, DMSO, 298.2K, TMS), δ (ppm): 1.39 (3H, 

t),1.94 (3H, m), 2.58 (1H, m), 3.91 (3H, m), 4.25 (2H, m), 7.89 (1H, s),7.98 (1H, s), 

10.31 (1H, s); 13C NMR (100 MHz, DMSO, 298.2K, TMS), δ (ppm): 15.7, 35.9, 43.0, 

44.3, 122.4, 123.9, 138.2, 175.3; FTIR, ῡ (cm−1): 701, 773, 893, 934, 1019, 1080, 

1130, 1178, 1307, 1348, 1393, 1455, 1575, 2867, 2960, 3054, 3347; EA, calculated 

for C9H17N3O2: C 54.25%, N 21.09%, H 8.60%, found: C 53.86%, N 20.94%, H 

8.54%; TGA, decomposition temperature: 457 K. 

    本工作所用到的二元混合离子液体是由 [emim][Ac] 和 [emim][Gly] 或

[emim][Ala]等摩尔混合而成。 

3.2.3 二元混合离子液体捕集CO2的研究 

离子液体烘干后，分别将 AAILs 与[emim][Ac]等摩尔混合，对此类离子液体

进行了 CO2 测试实验，吸收装置、吸收步骤以及结果计算方法见 2.2.3 章节，与

上章节吸收装置一样，结果的计算方法也是一样。 

CO2 的解析循环：已经吸收 CO2 的 ILs 在 80 °C 的水浴下，进行连续抽真空

6 h，确保 CO2 完全脱除。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 离子液体的物理化学性质表征 

离子液体的物性数据是应用的基础，所以研究离子液体的密度、粘度不管是

研究还是工业角度都是不可或缺的。如图 3-2 所示，我们测量了纯 ILs 和

AAIL+[emim][Ac]二元混合离子液体在不同温度下的密度值。从图中我们可以发

现，密度大小顺序如下： [emim][Gly] > [emim][Ala] > [emim][Ac] 。而

[emim][Gly]+[emim][Ac] 和 [emim][Ala]+[emim][Ac] 的密度都介于 AAILs 和

[emim][Ac]之间。进一步我们还测量了纯 AAILs 和 AAIL+[emim][Ac]二元混合离
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子液体在不同温度下的粘度值。如图 3-3 所示，粘度大小顺序如下：[emim][Gly] > 

[emim][Ala] > [emim][Ac]。而[emim][Gly]+[emim][Ac]的粘度小于[emim][Gly]但

是大于[emim][Ac]。同时[emim][Ala]+[emim][Ac]的密度小于[emim][Ala]但是大

于[emim][Ac]的粘度。[emim][Gly+[emim][Ac]和[emim][Ala]+[emim][Ac]在 25 °C

时的粘度值分别为 79.1 和 74.4 cP，要大于文献报道的 AAILs+H2O 二元混合离

子液体的粘度值[131,135,136]，但是要比 AAILs+PEG 的粘度小[130]。 

我们还对纯 ILs 和 AAIL+[emim][Ac]二元混合离子液体的密度进行了拟合，

我们发现密度是随着温度的升高而线性下降，而粘度却是随着温度的升高呈指数

的下降。拟合公式如下所示[139]： 

 

1 2A A T                              (3-1) 

                           0

0

exp
D

T T
 

 
   

 
                    (3-2) 

 

方程(3-1)和(3-2), ρ 单位是 g/cm-3, η 单位是 cP, T 单位是 K, A1, A2, η0, D 和 T0 

是拟合参数. 拟合结果如图 3-2 和 3-3 所示, 拟合参数如表 4-1 所示。  

 

 

图 3-2 纯 ILs 和二元混合离子液体的密度随温度的变化 
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图 3-3 纯 ILs 和二元混合离子液体的粘度随温度的变化 

 

表 3-1 方程(3-1)和(3-2)的拟合参数 

Parameters [emim][Gly] [emim][Ala] [emim][Ac] [emim][Gly] 

+[emim][Ac] 

[emim][Ala] 

+[emim][Ac] 

A1 1.35 1.31 1.27 1.33 1.29 

A2×104 -6.14 -6.18 -5.87 -6.17 -5.92 

η0 0.0601 0.0116 0.00635 0.0815 0.00255 

D 795 1158 1341 690 1591 

T0 191 168 151 198 144 

3.3.2 离子液体的CO2吸收性能研究 

(1) CO2 吸收速率曲线 

 

图 3-4 表明的是纯 AAILs 和 AAIL+[emim][Ac]二元混合离子液体在 40 °C 和

1 bar 下的吸收速率曲线。我们可以看到在纯 AAILs 中，[emim][Gly]和[emim][Ala]
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吸收速率非常的慢，甚至到 3 h 都还没有达到平衡，这是氨基酸离子液体吸收

CO2 之后形成氨基甲酸，从而形成巨大的氢键网络，粘度急剧增大，影响气体的

传 质 。 然 而 ， 在 二 元 混 合 离 子 液 体 [emim]Gly]+[emim][Ac] 和

[emim][Ala]+[emim][Ac]中，由于[emim][Ac]作为化学稀释剂的加入，使得氢键

网络相对疏松，从而降低粘度，因此 CO2 吸收速率非常的快，在低于 1 h 时的时

候 就 几 乎 达 到 到 化 学 平 衡 。 在 1 h 时 ， [emim]Gly]+[emim][Ac] 和

[emim][Ala]+[emim][Ac]的 CO2 吸收量分别为  2.60 和 2.19 mol/kg，然而

[emim][Gly]和[emim][Ala]仅仅只有 2.02 和 1.70 mol/kg。因此，用[emim][Ac]

稀释[emim][Gly]和[emim][Ala]可以有效提高 CO2 的吸收速率。 

 

 

图 3-4 纯 AAILs 和二元混合离子液体在 313.3K 和 1bar 下的吸收速率曲线 

 

(2) CO2 吸收前后粘度的变化 

 

图 3-5 表明了纯 AAILs 和 AAIL+[emim][Ac]二元混合离子液体在 40 °C 和 1 

bar 下吸收 CO2 前后粘度 的变化。 我们可以 很明显的 看出，对 于

[emim]Gly]+[emim][Ac]和[emim][Ala]+[emim][Ac]吸收 CO2 后的粘度增加倍数远

远小于 [emim][Gly]和 [emim][Ala]吸收 CO2 之后的粘度增加倍数。例如，

[emim]Gly]+[emim][Ac]和[emim][Ala]+[emim][Ac]仅仅增加了 6.7 倍（31.3 到 

240.3 cP）和 53.2 倍（29.2 到 1584 cP）。然而[emim][Gly]和[emim][Ala]却增加

了 255 倍（39.4 到 10097 cP）和 319 倍（34.5 到 11046 cP）。吸收 CO2 之后
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的[emim][Gly]+[emim][Ac]和[emim][Ala]+[emim][Ac]仍然具有较好的流动性，但

是对于[emim][Gly]和[emim][Ala]却粘度太大，流动性也很差。因此用[emim][Ac]

稀释[emim][Gly]和[emim][Ala]可以有效的解决粘度剧烈增加的问题，因此这种

二元混合离子液体具有非常大的工业应用价值。 

 

 

图 3-5 纯 AAILs 和二元混合离子液体在 40°C 和 1bar 下吸收 CO2 前后的粘度变化 

 

(3) CO2 吸收量的对比 

 

图 3-6 是[emim][Ac]和 AAIL+[emim][Ac]二元混合离子液体在 40 °C 下的吸

收等温线。由于[emim][Gly]和[emim][Ala]吸收 CO2 之后粘度剧烈增加导致成胶

状物，所以[emim][Gly]和[emim][Ala]的 CO2 吸收等温线没有测定。从图 3-6，3-7

可以看出，CO2 吸收等温线并不是线性的的，说明 [emim][Gly]+[emim][Ac], 

[emim][Ala]+[emim][Ac]和[emim][Ac]对 CO2 是化学吸收的。对于[emim][Ac] 在

0.15 bar 可以吸收 0.86 mol/kg 以及在 1 bar 可以吸收 1.63 mol/kg。所以

[emim][Gly]+[emim][Ac]（0.15 bar 吸收 1.61 mol/kg 和 1 bar 吸收 2.54 mol/kg） 

[emim][Ala]+[emim][Ac]（0.15 bar 吸收 1.41 mol/kg 和 1 bar 吸收 2.05 mol/kg）

吸收量远远高于[emim][Ac]的吸收量。由于[emim][Gly]和[emim][Ala]的 CO2 吸收

能力要远远大于[emim][Ac][94,140]。因此[emim][Gly]和[emim][Ala]是这个二元混

合离子液体的关键，而[emim][Ac]只是作为一个稀释剂的作用。 
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考虑到[emim][Gly]+[emim][Ac]这个二元混合离子液体吸收速率很快（平衡

时间 < 1 h），并且吸收 CO2 之后的粘度也很小（240.3 cP），以及高的吸收容

量（在 0.15 bar 吸收量为 1.61 mol/kg 以及 1 bar 吸收量为 2.54 mol/kg），因此

我们选用这个二元混合离子液体来研究温度对CO2吸收量的影响。如图 3-7所示，

随着温度的升高，CO2 吸收量降低，这个现象在流体中的气体吸收是很常见的

[127]。例如，[emim][Gly]+[emim][Ac]这个二元混合离子液体当温度从 25 °C 升高

到 80 °C 时， 0.15 bar 下的吸收量从 2.05 降低到 1.30 mol/kg，在 1 bar 下从 2.98

降低到 2.03 mol/kg。此外，[emim][Gly]+[emim][Ac]在高温下还保持一个很高的

CO2 吸收量，由于吸收剂和稀释剂对 CO2 都是一个化学吸收的作用。 

 

 

图 3-6 [emim][Ac]和二元混合离子液体在 40°C 下的等温线 

 

 

图 3-7 [emim][Gly]+[emim][Ac]在不同温度下的等温线 
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我们还与文献中吸收剂（二元混合离子液体和纯 ILs）进行了 CO2 吸收量的

比较，如表 3-2 所示，从表中可以看出，AAILs+[emim][Ac]这个二元混合离子液

体的 CO2 吸收量要远远大于其他吸收剂。这说明我们设计的这个二元混合离子

液体在 CO2 吸收能力上具有很大优势。关键是要找到一个稀释剂，即对 CO2 有

有化学吸收的作用，并且粘度还要很低。幸运的是，[emim][Ac]作为一个不挥发

的化学吸收剂是最合适的稀释剂了，这一方面可以避免吸收剂的损失，也就是传

统吸收剂的本质缺陷。另外，这个二元混合离子液体的也比大多数的纯 ILs 吸收

能力都要强。 

 

表 3-2 与文献的吸收剂进行比较 

Absorbents Temperature 

(K) 

Pressure 

(bar) 

CO2 capacity 

(mol/kg) 

Refs. 

[emim][Gly]+[emim][Ac] 298.2 0.15 2.05 – 

 298.2 1 2.98 – 

[emim][Ala]+[emim][Ac] 313.2 0.15 1.41 – 

 313.2 1 2.05 – 

[Ch][Pro]+PEG200
a 303.2 0.26 1.02 130 

[C2(N114)2][Gly]2+H2Ob 298.2 1 1.52 98 

[N1111][Gly]+H2Oc 298.2 1 1.62 98 

[C2OHmim][Gly]+H2Od 303.2 0.1 0.23 134 

[APmim][Gly]+H2Oe 303.2 1 0.62 133 

DAIL+H2Of 303.2 1 2.01 141 

[DETA][Cl]+EGg 303.2 1 2.32 142 

[P4444][Gly]+SiO2
h 318.2 1 0.74 73 

[aP4443][Gly]+SiO2
i 318.2 1 1.38 76 

[emim][Lys]+PMMAj 298.2 1 1.82 137 

[emim][Gly]+PMMAk 298.2 1 1.71 138 
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[emim][Ac] 298.2 0.1 1.37 143 

[APbim][BF4] 298.2 1 1.82 72 

[P66614][2-CNpyr] 295.2 0.15 1.01 144 

[P66614][Pro] 295.2 0.15 1.56 75 

[MTBDH][TFE] 296.2 1 4.32 86 

[P66614][Im] 296.2 1 1.82 84 

[P66614][PhO] 303.2 1 1.36 85 

[P66614][2-Op] 293.2 0.15 2.33 87 

[P4442]2[IDA] 313.2 1 2.95 145 

MEA+H2Ol 298.2 0.1 2.72 118 

MDEA+H2Om 298.2 0.48 3.29 146 

aThe mass fraction of [Ch][Pro] is 50%. bThe mass fraction of [C2(N114)2][Gly]2 is 40%. cThe mass 

fraction of [N1111][Gly]2 is 40%.dThe mass fraction of [C2OHmim][Gly] is 8%.eThe mass fraction 

of [APmim][Gly] is 11%.fThe mass fraction of DAIL is 50%.gThe mass fraction of [DETA][Cl] is 

36%.hThe mass fraction of [P4444][Gly] is 41%.iThe mass fraction of [aP4443][Gly] is 41%.jThe 

mass fraction of [emim][Lys] is 49%.kThe mass fraction of [emim][Gly] is 50%.lThe mass fraction 

of MEA is 30%.mThe mass fraction of MDEA is 50%. 

3.3.3 离子液体的CO2吸收机理研究 

纯 AAILs 和[emim][Ac]的 CO2 吸收机理文献已经研究得非常透彻[73,75,79,147]，

AAILs 与 CO2 作用以后是形成氨基甲酸酯或者氨基甲酸，然而[emim][Ac]形成卡

宾-CO2 的产物，如图 3-8 所示。为了研究二元混合离子液体的 CO2 吸收机理，

我们对[emim][Gly]+[emim][Ac]做了吸收 CO2 前后的 13C NMR 光谱。如图 3-9

所示，我们发现吸收 CO2 之后[emim][Gly]+[emim][Ac]的出现了 4 个新的碳谱信

号（141.4, 154.4, 158.0 和 158.6 ppm）, 141.4 和 154.4 归属于咪唑的 2 号 C 和卡

宾-CO2 的 CO2
[148]。158.0 和 158.6 ppm 是氨基甲酸和氨基甲酸酯中的羰基峰[72]。 

此外，[Ac]羧基上面的羰基位移从 175.9 移动到 173.0 ppm 由于[Ac]与质子 H 形

成了氢键。因此二元混合离子液体 AAIL+[emim][Ac]的吸收机理基本与纯的

AAILs 和[emim]][Ac]的机理类似。 
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图 3-8 [emim]][Gly]和[emim]][Ac]的的吸收机理 

 

 

图 3-9 [emim][Gly]+[emim][Ac]吸收 CO2 前后的 13C NMR 图 

 

3.3.4 离子液体的CO2重复吸收研究 

为 了 研 究 AAIL+[emim][Ac] 二 元 混 合 离 子 液 体 的 循 环 性 能 ，

[emim][Gly]+[emim][Ac]在上述的研究过程中体现了较快的吸收速率以及优良的

吸收性能，而且吸收 CO2 之后粘度增加的幅度很小。因此我们选用了

[emim][Gly]+[emim][Ac]这个体系作为本工作重复吸收性能的研究。吸收 CO2 之

后，在 80 °C 下，连续抽真空 6 h 进行解析。我们做了在 40 °C 和 1 bar 下做了 5

次重复吸收，如图 3−10 所示，我们发现[emim][Gly]+[emim][Ac]可以完全的解吸，
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并且循环了 5 次以后，CO2 的吸收能力几乎保持完好，结果表明我们设计的这种

吸收剂可以高效，快速，可逆的吸收 CO2。 

 

 

图 3−10 [emim][Gly]+[emim][Ac]重复吸收研究 

3.4 本章小结 

    综上所述，AAIL+[emim][Ac]二元混合离子液体是一个具有工业吸引力的吸

收剂。AAIL+[emim][Ac]吸收 CO2 之后的粘度增加幅度也远远小于纯的 AAILs，

不仅有利于吸收速率的提高，还一定程度上提高了 CO2 的吸收量。由于 

[emim][Ac]对 CO2 是化学吸收的作用，在保持 CO2 高吸收容量同时，显著提高了

CO2 的吸收速率，为氨基酸离子液体吸收 CO2 的进一步工业应用奠定了重要基

础。 
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第4章  碳负离子液体的设计合成以及CO捕集的研究 

 

4.1 前言 

合成气中的一氧化碳（CO）是重要的碳一化学资源，具有重要的工业价值，

但是 CO 不仅是一种无色无味的有毒气体还往往使得反应催化剂中毒甚至严重

失活，其作为反应有害物质必须要去除。目前对于 CO 的去除主要是用贵金属作

为催化剂催化氧化为 CO2
[149,150]。但是这个过程进一步的增加了大气当中 CO2 的

含量，加重了温室效应。另一方面 CO 作为重要的 C1 资源，可以羰基化为一些

有价值的产品，例如醛、酸、酯等等[151,152]。因此，研究 CO 的去除，纯化，以

及利用对于环境，化学和工业来说是一个非常重要的领域。离子液体作为一种新

型的吸收剂[57-59]，已经被证实了在 CO2
[72,75,84,85,89,87]，SO2

[153−155]，H2S[156−158]，

NO[159]以及 NOx
[160]都具有很好的吸收效果，这为开发新的用于 CO 捕集的吸收

剂提供了新的契机。 

CO 作为一个键能最高的双原子分子[99]。用 ILs 捕集 CO 已经有一些研究被

报道了 [104,105,119,161,162]。例如，Laurenzy 团队在 2004 年首次报道了利用

[Bmim][Tf2N]吸收CO，并且最终在1 bar下达到了1.25×10−3 mol mol−1的吸收[104]。

随后，Peters et.al 进一步的研究了[Bmim][Tf2N]在高温高压下甚至达到了 183 °C

以及 10 MPa 下的 CO 吸收[105]。这些发现都表明 CO 在 ILs 中的溶解度仍然很低，

因此发展一种 ILs 可以高效吸收 CO 仍然是被可求的并且具有很大的挑战性。 

CO 可作为一种 π-酸[100]，并且很容易于跟过渡金属通过 σ-donation 的方式配

位络合[101]。正是由于这一特性，CuCl/[hmim][Cl]混合物就吸收量来说，是一种

很合理的 CO 吸收剂[104,105]。但是，这种吸收剂与目前工业上的铜氨溶液比较类

似，都存在一些本质缺点，例如 Cu+的不稳定性以及水的敏感性。然而 CO 又易

于被亲核进攻[102]，如果一个阴离子具有超强的亲核能力，那么这可以进攻 CO

的 2π 轨道，从而达到 CO 的高效吸收。对于 CO 的这两种作用方式。能否将这

两种作用引入到不含金属的 ILs 中从而用于 CO 的捕集，并且设计这样一种 ILs

使其可以高效并且可逆的吸收 CO? 
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众所周知，碳负离子具有超强的亲核性，容易作为亲核反应的中间体，然而

ß-二羰基化合物的 α-H 具有较强的酸性。因此，本工作的主要内容就是利用双二

酮类化合物与有机季膦碱发生酸碱反应合成了一种碳负离子液体，并且利用碳位

点与 CO 发生高效作用的策略。这种策略的本质就是利用碳负离子的超强亲核性

从而与 CO 发生化学作用。最后，CO 的吸收量在 1 bar 下达到 0.046 mol mol−1。

结合 CO 吸收实验、量化计算和实验光谱数据解释了 CO 的吸收机理。此外，我

们还将捕获的 CO 进一步的转化成高附加值的化工产品。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验试剂和仪器 

    实验试剂：已基三丁基溴化磷（[P4442][Br]），辛基三丁基溴化磷（[P4448][Br]），

1-丁基-3-甲基咪唑溴盐（[Bmim][Br]），[Bmim][Tf2N]购于中科院兰州化物所。

乙酰丙酮（Pen），5,5-二甲基-1,3-环己二酮（Mho），二苯甲酰基甲烷（Dib）购

于 Sigma-Aldrich。DOWEX MONOSPHERE 550A (OH) 阴离子交换树脂购于陶

氏化学公司。1,3-茚满二酮（Ido），醋酸钯（Pd(OAc)2）购于上海麦克林公司。

CO，纯度≥ 99.99%购于华东特种气体有限公司。其他使用到的试剂都为分析纯，

均未提纯，直接使用。本文中的去离子水均为实验室自制。 

实验器材：上海亚荣 RE-52AA 旋转蒸发仪，精宏 DZF-6020 真空干燥箱，

DF−101S 磁力搅拌器，99.99%CO。 

分析仪器：核磁共振波谱仪（Bruker Ascend 400 MHz），以 CDCl3 或 DMSO

为溶剂，TMS 为内标，利用核磁对 ILs 的结构进行表征。傅立叶红外光谱仪

（NEXUS870），高分辨质谱（QSTAR Elite quadrupole time-of-flight），元素分析 

(Elementar Vario El III)，热重-差热分析仪（PerkinElmer Diamond TG/DTA），差

示扫描量热仪 (TA Instruments Q-2000)，ILs 中的水分含量用 Karl Fisher 滴定法

测定。粘度通过 Brookfield DV II+ Pro 测定，密度通过 Anton Paar DMA 4500 进

行测定等。 

4.2.2 碳负离子液体的合成与表征 

ILs 的结构见图 4−1。根据文献方法[145]，首先利用强碱性阴离子交换树脂，

将辛基三丁基溴化磷[P4448][Br]交换成辛基三丁基氢氧化磷（[P4448][OH]）的乙醇

溶液。具体操作过程如下：称取 3-4 g[P4448][Br]配成乙醇溶液，一次性加入到装
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有离子交换树脂的柱子中，收集碱液。离子交换之后得到辛基三丁基氢氧化磷的

乙醇溶液，收集好的碱液利用 0.1 mol/L 的邻苯二甲酸氢钾溶液对[P4448][OH]乙

醇溶液的浓度进行标定，滴定出溶液中 OH-的含量。取适量已知浓度的[P4448][OH]

的水溶液，加入等摩尔的双二酮类物质，室温下搅拌 12 h 后在 60 °C 旋转蒸发仪

上除去大量的乙醇和水。将得到的 ILs 粗产品放入 80 °C 的真空干燥箱 24 h 进一

步除去痕量的水。ILs 中的水含量是由卡尔费休（Karl Fisher）滴定法测定发现

都小于 0.15 wt%，ILs 中的残余溴含量是由 Nessler cylinder 半定量方法测定，溴

含量低于 500 ppm。ILs 的热稳定性测定温度范围是 25-600 °C，升温速率为

10 °C/min，N2 作为吹扫气，玻璃态转化温度测定范围是−90-90 °C，升温速率为

10 °C/min，N2 作为保护气。密度仪的精度是 10−5 g/cm3，并且每次测量之前都用

干燥的空气进行校正。粘度仪的测量不确定度为±1%，温度不确定性为±0.1 °C。

ILs 的表征结果和物性如下和表 4−1 所示。 

 

 

图 4-1 本工作的阴阳离子的结构 

 

[P4448][Pen]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.71 (dd, 3H), 0.78 (dt, 9H), 1.11 (d,  

8H), 1.33 (dd, 16H), 1.77 (s, 3H), 2.23 ppm (m, 8H). 13C NMR (100 MHz, DMSO) 

13.68, 13.94, 14.31, 17.64, 17.74, 18.11, 18.20, 21.09, 22.55, 23.23, 23.78, 23.94, 

26.40, 28.66, 28.90, 30.62, 31.69, 172.60 ppm. IR: 2959, 2931, 2873, 1652, 1579, 

1466, 1386, 1319, 1239, 1162, 1099, 1004, 914, 812, 751, 722 cm−1. ESI-MS: 

315.3197 for [P4448] (calculated: 315.3175), 99.0450 for [Pen] (calculated: 99.0524). 

CHN elemental analysis (%), calculated: C 72.42, H 12.40, found: C 71.94, H 12.31. 

[P4448][Mho]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.74 ppm (m, 3H), 0.83 (m, 9H), 

0.92 (d, 6H), 1.11 (d, 8H), 1.43 (t, 16H), 1.92 (s, 1H), 1.96 (d, 2H), 2.18 (s, 8H). 13C 

NMR (100 MHz, DMSO) 13.69, 13.97, 14.34, 17.73, 17.83, 18.20, 18.30, 21.09, 
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22.54, 23.20, 23.78, 23.93, 28.64, 28.88, 29.62, 30.60, 31.69, 32.24, 51.46, 98.92, 

190.20 ppm. IR: 2957, 2929, 2872, 1632, 1576, 1528, 1466, 1411, 1378, 1356, 1260, 

1217, 722, 1137, 1099, 900, 817, 796 cm−1. ESI-MS: 315.3197 for [P4448] (calculated: 

315.3175), 139.0766 for [Mho] (calculated: 139.0765). CHN elemental analysis (%), 

calculated: C 73.96, H 12.19, found: C 74.1, H 12.12. 

[P4448][Ido]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.87 (m, 12H), 1.22 (m, 8H), 1.37 (m, 

16H), 2.11 (s, 8H), 6.71 (s, 1H), 7.17 (m, 2H), 7.39 (m, 1H), 7.48 ppm (dt, 1H). 13C 

NMR (100 MHz, DMSO) 13.67, 13.98, 14.35, 17.69, 17.79, 18.17, 18.26, 21.08, 

22.56, 23.18, 23.75, 23.90, 28.65, 28.90, 30.58, 31.72, 93.92, 116.58, 128.78, 142.27, 

191.28 ppm. IR: 2958, 2930, 2872, 1644, 1618, 1575, 1555, 1465, 1291, 1430, 1402, 

1377, 1220, 1197, 1175, 1085, 1051, 1001, 905, 824, 736 cm−1. ESI-MS: 315.3197 for 

[P4448] (calculated: 315.3175), 145.0326 for [Ido] (calculated: 145.0295). CHN 

elemental analysis (%), calculated: C 75.61, H 10.72, found: C 75.27, H 10.67. 

[P4448][Dib]: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.84 (dd, 3H), 0.91 (dt, 9H), 1.26 (m, 

8H), 1.47 (m, 16H), 2.23 (m, 8H), 7.24 (m, 2H), 7.35 (s, 1H), 7.88 (s, 1H), 8.04 ppm 

(m, 2H). 13C NMR (100 MHz, DMSO) 13.69, 13.98, 13.41, 17.65, 17.85, 18.22, 

18.32, 21.14, 22.55, 23.24, 23.77, 23.92, 28.66, 28.89, 30.69, 31.69, 127.00, 127.65, 

127.97, 128.24, 129.34, 143.01, 146.03, 168.38 ppm. IR: 2958, 2930, 2872, 1608, 

1567, 1494, 1466, 1430, 1358, 1208, 1099, 1063, 1025, 916, 819, 718 cm−1. ESI-MS: 

315.3197 for [P4448] (calculated: 315.3175), 223.2318 for [Dib] (calculated: 223.0765). 

CHN elemental analysis (%), calculated: C 78.02, H 10.29, found: C 78.29, H 10.19.  

[P4442][Pen]: 1H NMR (400 MHz, DMSO) 0.91 (dd, 9H), 1.13 (dt, 3H), 1.40 (m, 

12H), 1.49 (s, 3H), 2.26 (m, 8H).13C NMR (100 MHz, DMSO) 5.83, 11.51, 12.00, 

13.68, 17.22, 17.70, 23.20, 23.78, 23.94, 26.78, 172.44 ppm. IR: 2960, 2994, 2874, 

1653, 1577, 1466, 1387, 1318, 1281, 1242, 1163, 1099, 1003, 911, 790, 743 cm−1. 

ESI-MS: 231.2286 for [P4442] (calculated: 231.2236), 99.0450 for [Pen] (calculated: 

99.0524). CHN elemental analysis (%), calculated: C 69.73, H 12.00, found: C 68.22, 

H 11.74. 

 

表 4-1 碳负离子液体的物性数据 

ILs Tg (°C) Td (°C) Density 

(g/cm3) 

Viscosity (cP) 

Before 

absorption 

After 

absorption 
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[P4448][Pen] -74 236 0.92411 441.9 281.9 

[P4448][Mho] -54 273 0.93921 835.4 902.4 

[P4448][Ido] -57 239 0.98662 1035 1107 

[P4448][Dib] NA[b] 246 0.95420 283.2 302.1 

[P4442][Pen] NA[b] 228 0.95889 141.5 135.2 

[a] The values of density and viscosity were measured at 25 °C. [b] NA: not available. 

4.2.3 ILs捕集CO的研究 

成功合成一系列碳负离子液体以后，对此类离子液体进行了 CO 测试实验，

吸收装置、吸收步骤以及结果计算方法见 2.2.3 章节。 

CO 的解析循环：已经吸收 CO 的 ILs 在 80 °C 的水浴进行连续抽真空 2 h，

确保 CO 完全脱除。 

CO 的原位转化实验细节如下：加入 1 mmol 的[P4442][Pen]，碘苯 1 mmol，

醇 2 mmol 以及 5 wt% Pd(OAc)2（以碘苯的质量计）到 25 ml 的史莱克管中。对

史莱克管进行 3 次 CO 气体交换，套有 CO 气球（纯度为 99.99%），在 25 °C 下

置于磁力搅拌中反应 24 h。反应结束后，用气相色谱（Agilent HP7890B）和气

质联用（Thermo Trace 1300 GC-ISQ）的其进行定性和定量分析。气相色谱配备

氢火焰离子化检测器（FID），毛细管柱型号 HP-5（30 m × 0.32 mm × 0.25 μm），

N2 作为载气，流速是 6.5 mL/min。  

4.3 实验结果与讨论 

4.3.1 碳负离子液体的CO吸收性能 

首先，我们研究了碳负离子液体吸收 CO 的能力，如表 4-2 所示，令人惊奇

的是，碳负 ILs 在室温和 1 bar 的条件下都有很高的 CO 吸收量。例如，[P4448][Pen]

在 25 °C 和 1 bar 下吸收量高达 0.046 mol mol−1。为了研究不同阳离子的影响，

选用[Pen]-作为阴离子，结果表明[P4442][Pen]的 CO 吸收量略小于[P4448][Pen]的，

说明不同阳离子的大小会影响碳负离子的亲核性。因此我们用[P4448]+作为我们的

阳离子，设计了四种不同阴离子结构的碳负离子液体对吸收量的影响[P4448][Ido]

和[P4448][Dib]的吸收量分别为 0.021, 0.011, 0.020 mol mol−1，说明本工作设计的一 
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表 4-2 碳负离子液体以及其他功能化离子液体吸收 CO 能力的比较 

Absorbent Temperature 

(°C) 

Pressure 

(bar) 

Solubility 

(mol mol−1) 

Ref 

[P4448][Pen] 25 1.0 0.046 - 

[P4448][Mho] 25 1.0 0.021 - 

[P4448][Ido] 25 1.0 0.011 - 

[P4448][Dib] 25 1.0 0.020 - 

[P4442][Pen] 25 1.0 0.030 - 

Toluene[a] 22 1.0 7.8×10-4 104 

Methanol[a] 22 1.0 4.4×10-4 104 

1-Decene[a] 22 1.0 1.3×10-3 104 

1-Hexene[a] 22 1.0 2.1×10-3 104 

[Bmim][PF6][a] 22 1.0 3.0×10-3 104 

[Bmim][CF3COO][a] 22 1.0 5.2×10-3 104 

[Bmim][BF4][a] 22 1.0 2.9×10-3 104 

[Bmim][CH3SO4][a] 20 1.0 2.6×10-3 161 

[Bmim][Tf2N][a] 30 1.0 1.5×10-3 162 

CuCl/[hmim][Cl] 30 1.0 0.020 106 

    [a] The solubilities at 1.0 bar were estimated according to Henry’s law KH = PCO /xCO. 

 

系列的碳负离子液体都表现优良的吸收性能。此外，我们还测定了[Bmim][Tf2N] 

的 CO 吸收量，然而吸收量只有 2×10−3 mol mol−1，如图 4-2 所示，这一结果与文

献[104,105]报道的数据很接近，说明普通 ILs 以及传统有机溶剂对 CO 只有物理溶

解作用。我们还研究了温度和压力对 CO 吸收性能的影响，如表 4-3 所示，当

CO 的压力增加到 3 bar 时，[P4448][Pen]的 CO 吸收容量高达 0.077 mol mol−1，表

明升高压力有利于 CO 的吸收。然而当温度从 25 °C 升高到 50 °C 时，[P4448][Pen]

的 CO 吸收量从 0.046 增加到 0.052 mol mol−1，随着温度升高，吸收量反而增大，
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这一现象与文献中 Mauer et al.报道的结果相符合[161]。我们猜测有可能是因为碳

负离子与 CO 的作用是动力学控制过程，由于具有很高的能垒，而升高温度可以

降低能垒使得反应有效的进行。最后，我们还初步测定了[P4448][Pen]在 25 °C, 1 

bar 下的 50% CO+50% N2 混合气中的 CO 吸收量，发现[P4448][Pen]仍然保持一个

较高的 CO 吸收量，高达了 0.034 mol mol−1，表明了碳负离子液体在分离 CO 与

N2 的混合气有一个较高的选择性，在混合气的分离中具有很大的应用前景。 

 

 

图 4-2  [P4448][Pen]和[Bmim][Tf2N]在 25°C 下的 CO 吸收曲线 

 

表 4-3 不同温度和不同压力对碳负离子液体吸收 CO 的影响 

ILs Temperature (°C) Pressure (bar) 
Absorption capacity 

(mol mol−1) 

[P4448][Pen] 40 1.0 0.049 

40 2.0 0.054 

40 3.0 0.077 

50 1.0 0.052 

 25 1.0[a] 0.034 

[P4448][Mho] 40 1.0 0.020 

40 2.0 0.042 
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50 

40 3.0 0.050 

50 1.0 0.022 

[P4448][Ido] 40 1.0 0.023 

40 2.0 0.035 

40 3.0 0.054 

50 1.0 0.025 

[P4448][Dib] 40 1.0 0.024 

40 2.0 0.038 

40 3.0 0.046 

50 1.0 0.026 

[a] Solubility in the 50%CO+50%N2。 

4.3.2 理论计算以及CO吸收的解释 

为 了 解 释 CO 如 何 与 碳 负 离 子 液 体 发 生 作 用 ， 我 们 采 用 基 于

M06-2x/6-311++G(d,p) 的 DFT 方 法 进 行 理 论 计 算 [116] 。 我 们 首 先 用

COSMOthermX[163,164]模型计算了[Pen]和[Tf2N]与 CO 的物理吸收量，评估出来的

[P4448][Pen]和[Bmim][Tf2N]的 CO 物理吸收了为 2.06×10−3和 1.64×10−3
 mol mol−1，

对于[Bmim][Tf2N]的吸收量正好与实验结果吻合，但是对于[P4448][Pen]的 CO 吸

收量而言，与测定的吸收量 0.046 mol mol−1 数值差距太远。初步说明对于

[P4448][Pen]而言，[Pen]阴离子结构与 CO 存在更强的相互作用而不仅仅物理吸收

作用。随后我们在 M06-2x/6-311++G (d,p)基组上计算了[Pen]和[Tf2N]与 CO 的作

用，如图 4-3 所示，我们发现[Tf2N]与 CO 的结合焓值只有−11.8 kJ mol−1，同样

也意味着这只有弱的物理吸收作用。此外，对于[Tf2N]中的 N 原子与 CO 的距离

达到了 3.574 Å。这一结果与 COSMOthermX 的计算结果相一致。类似的是，[Pen]

与 CO 如果仅仅是简单的物理作用的话，结合焓也只有−13.6 kJ mol−1，这也与

COSMOthermX 软件计算出来的吸收量吻合。考虑到碳负离子的超强亲核性，我

们设想[Pen]与 CO 形成一个三羰基化合物，如图 4-3 所示，即 CO 插入到碳负离

子的 C-H 键中形成醛基，这样计算出来的吸收焓比较合理，高达−77.6 kJ mol−1，

并且本工作这一系列的碳负离子与 CO 的相互作用同样也比较大，阴离子[Mho]、
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[Ido]和[Dib]与 CO 的结合焓分别是−51.5 kJ mol−1、−63.5 kJ mol−1 以及−54.8 kJ 

mol−1，如图 4-4 所示。说明本工作设计的一系列的碳负离子液体都能高效的吸收

CO，这结合焓也佐证了上一节中的 CO 吸收量。这种碳负离子与 CO 作用的结

构类似于工业上合成甲酸甲酯的方法[165]，当有强碱存在时，CH3OH 和 CO 的作

用是 CO 插入到 C-H 键里面。因此，正是因为这种碳负离子与 CO 如此强的相互

作用，所以 CO 吸收量要比传统的离子液体例如[Bmim][Tf2N]的高出很多。 

 

 

图 4-3 (a) [Pen]-CO 和 (b) [Tf2N]-CO 的优化结构示意图 

 

 

图 4-4 (a) [Pen]-CO, (b) [Mho]-CO, (c) [Ido]-CO, and (d) [Dib]-CO. 
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4.3.3 碳负离子吸收CO的实验机理探索 

为了进一步的研究碳负离子跟 CO 的作用，我们进行了 FTIR 和 13C NMR 的

表征。在红外谱图中，如图 4-5 所示，可以看到 1508 cm−1有一个新的振动吸收

峰，这个归属于碳位点与 CO 作用的 C-C 键，但是在图中并没有发现新的羰基峰，

这有可能是与乙酰丙酮中的羰基重叠所致。为此，我们进一步的做了差谱红外分

析。如图4-6所示，我们发现与CO作用以后的[P4448][Pen]在1508 cm−1和1592 cm−1

出现了两个新的振动吸收峰，而 1592 cm−1属于醛基中的羰基峰，相对于自由 CO

分子的红外位移 2143 cm−1[166,167]来说，发生了红移，说明 pen 与 CO 发生了很强

的相互作用。另外，我们还发现在 2730 cm−1发现有一个相对比较弱的振动吸收

峰，这归属于醛基中的 C-H 官能团。这些结果正好与我们理论计算推断出的结

构吻合。此外，我们还做了 13C NMR 的表征。如图 4-7 所示，发现吸收 CO 后的

[P4448][Pen] 在 δ = 205.3 ppm 的位置出现了醛基碳的信号峰。此外，[P4448][Pen]

上的羰基位移由 δ = 172.6 ppm 移动到 δ = 173.5 ppm，这是因为[P4448][Pen]上碳

负位点上的负电荷的减小，进一步导致羰基信号向低场移动。与此同时，

[P4448][Pen]上的碳负位点的位移从 δ = 26.4 ppm 移动到 δ = 24.6 ppm，这些信号

都说明碳负离子与 CO 有一个很强的相互作用。针对这一现象，我们计算了[Pen]

和[Pen]-CO 的 NBO 电荷，如图 4-8 所示， [Pen]与 CO 作用后，碳负位点上的

负电荷减少了 0.101|e|，而此时 CO 形成的醛基上的碳上的正电荷减少了 0.095|e|，

这个结果正好与核磁结果相吻合，同时也说明了[Pen]与 CO 的强的相互作用，也

证明了碳负离子与 CO 发生了化学吸收的作用。 

 

 

图 4-5 [P4448][Pen]吸收 CO 前后的红外对比图 
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图 4-6 [P4448][Pen]吸收 CO 前后的差谱红外 

 

 

图 4-7 [P4448][Pen]吸收 CO 前后的 13C NMR 对比图 

 

 

图 4-8 阴离子[Pen]与[Pen]-CO 的 NBO 电荷图 
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基于以上的理论计算结果和实验光谱数据的分析，我们推断出碳负离子与

CO 作用的吸收机理，如图 4-9 所示。根据红外谱图和核磁碳谱的分析，CO 与[Pen]

阴离子上的碳位点作用形成三羰基化合物的结构。 

 

 

图 4-9 阴离子[Pen]通过碳位点与 CO 作用的机理 

4.3.4 离子液体的重复利用以及CO的原位转化 

为了考察离子液体吸收 CO 的循环稳定性情况，我们对[P4448][Pen]的重复性

能做了相应的研究，如图 4−10 所示，在 25 °C 吸收之后通过 80 °C 抽真空 2 小

时回收 ILs 进行下一次 CO 的捕集，发现 5 次循环以后，离子液体吸收 CO 的性

能还保持完好，说明[P4448][Pen]吸收 CO 是可重复利用的。此外，我们还对重复

5 次以后的[P4448][Pen]做了红外和 1HNMR 的表征。如图 4−11 和 4−12 所示，重

复 5 次以后的[P4448][Pen]在结构上没有发生改变。 

 

 

图 4−10 [P4448][Pen]的重复吸收 
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图 4−11 回收前后的[P4448][Pen]红外光谱 

 

 

图 4−12 回收前后的[P4448][Pen]1HNMR 

 

同时，CO 作为重要的 C1 资源，从绿色碳化学的角度出发，发展高效的 CO

化学转化具有重大的研究意义。但是，对于目前所报道的 CO 的羰基化反应都要

在比较高的压力条件下进行，因此，为了降低设备成本，关键在于发展有效的催

化剂，在低压下甚至是 1 bar 下实现 CO 活化，以及进一步的催化转化为高附加

值的产品。值得一提的是，由于碳负离子液体与 CO 发生了化学作用，从电子效

应来看，是由于碳负离子具有强的亲核性进攻了 CO 的反键轨道（2π 轨道），减

小了 CO 的键级，形成了三羰基化合物的结构，但是这种结构在一定温度下是可

逆的，因此被 ILs 吸收的 CO 活性比普通 CO 分子的活性更好，从而利用这一特

点对 CO 进一步转化成一些高附加值的产物[168,169]。基于这一想法，我们选用碘
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苯，醇和 CO 作为反应物合成苯甲酸酯，从而对吸收的 CO 进行原位转化，如表

4-4 所示。我们选用了正丙醇、正丁醇、正己醇和十二烷基醇制备苯甲酸酯，使

用[P4442][Pen]作为这个反应的催化剂，在 1 bar 的压力和室温下反应 24 h，如表

4-4 所示，其中苯甲酸酯的产率高于 84%，苯甲酸正己酯的产率最高，达到了 95%。

然而，使用三乙基胺（Et3N）作为反应催化剂的时候，当醇的链越长，催化效果

越差，尤其是在苯甲酸月桂酯的合成中，三乙胺几乎没有催化效果，产率只有

6%，同样我们还选用了碳酸铯（Cs2CO3）固体碱催化剂做了对照实验，产率仅

有 28%，而不使用任何催化剂，仅有 Pd(OAc)2 参与的反应，几乎没有苯甲酸酯

的产生。所以 CO 原位转化的结果表明，本工作设计的碳负离子液体可以高效应

用于苯甲酸酯的合成当中，为苯甲酸酯的合成奠定了基础。 

 

表 4-4 [P4442][Pen]催化苯甲酸酯的合成.[a] 

 

Entry Alcohol Catalyst Yield (%) 

1 n-Propanol [P4442][Pen] 84 

2 n-Butanol [P4442][Pen] 88 

3 n-Hexanol [P4442][Pen] 95 

4 n-Dodecanol [P4442][Pen] 90 

5 n-Propanol Et3N 46 

6 n-Butanol Et3N 44 

7 n-Hexanol Et3N 23 

8 n-Dodecanol Et3N 6 

  9[b] n-Butanol Cs2CO3 28 

10 n-Butanol - <2 

[a] Reaction conditions: iodobenzene (1 mmol), n-ROH (2 mmol), catalyst (1 mmol),  

Pd (OAc)2 (5 wt%), 25 °C, 24 h, and CO (~1 bar, balloon).  

[b] Cs2CO3 (1.5 mmol). 
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4.4 本章小结 

总而言之，我们发展了一种 CO 捕集的新策略，利用碳负离子液体的超强亲

核性，使得碳位点与 CO 发生较好的化学作用。以上实验结果都表明我们设计的

这种碳负离子液体可以高效的吸收 CO，在 25 °C 和 1 bar 下吸收量高达 0.046 mol 

mol−1，相比于普通的离子液体[Bmim][Tf2N]以及普通有机溶剂，吸收量是它们的

20 倍以上，并且重复吸收性能很好。另外，理论计算和实验光谱数据表明碳负

离子将 CO 捕集形成醛基的结构，吸收焓值高达−77.6 kJ mol−1。最后，我们还进

一步将捕集的 CO 进行了原位转化，高效合成得到苯甲酸酯。我们相信这种新型

的碳负离子液体高效 CO 吸收和利用的过程在工业上有潜在的应用价值。 
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结论与展望 

 

一、结论 

    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，

选择 ILs 捕集 CO2 及 CO 具有重要实际意义。本文为了解决离子液体吸收 CO2

存在的吸收量低和吸收速率慢的问题，找到了合理的解决策略。并且设计了一种

离子液体可以与 CO 发生化学作用，并解释了吸收机制。 

首先，通过在甘氨酸阴离子上引入吸电子取代基乙酸根，合成出一类全新的

胺基多羧酸盐离子液体并用于捕集 CO2。研究表明，通过降低氨基酸阴离子中胺

基的负诱导效应，显著提高了羧酸根与 CO2 的相互作用，首次实现了氨基酸离

子液体中胺基和羧酸根对 CO2 的多位点吸收，将氨基酸离子液体对 CO2 的吸收

量提高到了 1.69 mol mol−1，打破了目前氨基酸离子液体等摩尔比吸收的局限，

达到了明显提高 CO2 捕集容量的目的，且循环使用性能好，具有良好的工业应

用前景。 

为了加快推进 AAILs 在 CO2 分离领域的工业化应用，解决吸收 CO2粘度急

剧增大以及 ILs 经济成本的问题至关重要。我们设计了一种二元混合离子液体：

即由 AAILs 和[emim][Ac]等摩尔混合而成的一种吸收剂。此外，[emim][Ac]的加

入到 AAILs 提高 CO2 的吸收速率同时，还可以避免 AAILs 应用过程中吸收量的

降低，同时拓展 AAILs 在工业上的应用。因此，这个二元混合离子液体是由化

学吸收剂和化学稀释剂组成，是一类高效捕获 CO2 的化学吸收剂。 

最后，我们发展了捕集CO的新策略，利用碳负离子液体的超强亲核性，在

25 °C和1 bar下吸收量高达0.046 mol mol−1，并首次实现了离子液体对CO的高效

化学吸收，分别是常规有机溶剂和普通离子液体溶解度的50和20多倍；此外，离

子液体捕获的CO在温和条件下可发生羰基酯化反应，进一步转化为高附加值的

苯甲酸酯等精细化学品。理论计算和实验光谱数据表明碳负离子与CO形成了一

种三羰基化合物的结构。我们坚信这种碳捕集策略对研究开发高效的碳捕集材料

以及温和的羰基化反应有极大的促进作用。 
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二、展望 

科学研究永无止境，由于离子液体与CO2本身作用的复杂性，受时间和精力

的限制，本文尚有许多问题需要深入探索，作者认为主要包括以下几个方面： 

（1）实验结果表明[P4442]2[IDA]吸收CO2性能高达1.69 mol mol−1，但是我们

设想能否进一步的同时利用接入吸电子取代基和空间位阻效应，从而达到更多位

点的吸收，进一步提高CO2的吸收容量，以及解释其作用机制。 

（2）实验结果表明我们设计的这种二元混合离子液体对CO2吸收性能很好，

但是为了加快离子液体在CO2分离领域的工业化应用步伐，还应该对离子液体成

本的问题以及吸收的中式实验进行研究，以及应该为这种吸收等温线建立相应的

数学模型，从而对等温线拟合得到该吸收实验的焓值以及平衡常数，可以为后续

的工业化奠定基础。 

（3）虽然首次达到了离子液体对CO的化学吸收，但是对于碳负离子液体的

碱性有待于进一步的研究与测定，以及对于这种超强亲核性的碳负离子液体能否

捕集C2H2和C2H4等气体都有待于尝试，最后还应该对CO与H2的混合气体的分离

性能还可以进一步的研究。 

（4）此外，还可以制备出含金属的离子液体、金属盐与离子液体的低共熔

混合物，以及含有Lewis酸位点的吸收剂或者相应的吸附材料用于CO的分离与转

化领域，甚至是用于CO混合气的分离领域。 
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