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温和条件下电催化!"#与环氧丙烷合成碳酸丙烯酯
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摘要：在常温常压下研究了=>" 的电化学活化及其与环氧丙烷反应合成碳酸丙烯酯，考察了支持电解质对碳酸丙烯酯产率的

影响,结果表明，含有?@A的支持电解质对合成碳酸丙烯酯起到明显的催化效果,在实验研究基础上，对反应机理进行了初步

推测，认为 BC"D起到路易斯酸的作用并与环氧丙烷的氧原子配位，同时?@A作为亲核试剂进攻环氧丙烷的 =A>键使其断裂

开环，形成的中间物与=>"还原产生的活化物质结合形成碳酸丙烯酯,
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环状碳酸酯类化合物是重要的化工产品，其中

碳酸丙烯酯（简称F=）既是一种用途广泛的有机原

料，也是一种性能优良的有机溶剂，在有机合成、气

体分离、电化学及金属萃取等领域得到了广泛应用,
近年来，从环境保护的角度出发，光气法制碳酸二甲

酯的方法正被其它环境友好且经济的方法取代，其

中将碳酸丙烯酯用于酯交换反应制碳酸二甲酯被认

为是较有前途的方法之一，而对碳酸丙烯酯的大量

需求推动了其合成方法的研究,
=>" 是最主要的温室气体，同时也是最廉价的

碳资源,将丰富的=>" 资源固定化，不仅可以合成

重要的化工产品，同时还可以提高能源利用效率，减

少环境污染，达 到 能 源 利 用 的 良 性 循 环,利 用=>"
与环氧化合物通过插入反应制备碳酸丙烯酯等环状

碳酸酯类化合物通常是在各种催化剂（如碱金属卤

化物［)］、有机 碱［"］、金 属 配 合 物［$］和 离 子 液 体［+］）

的作用下进行的，但其普遍存在着催化剂活性不高、

反应所需温度高和=>"压力高等缺点,目前以电化

学方法合成此类化合物的研究很少，-1G8.;;1等［#］

研究了利用H5（#）配合物催化剂活化=>" 合成环

状碳酸酯，但催化剂的存在使该反应体系与产物的

分离相对复杂,因 此，寻 找 简 单 而 且 有 效 的 催 化 剂

催化合成环状碳酸酯（例如碳酸丙烯酯）仍然是具有

挑战性的研究课题,
本文在常温常压下，以!，!%二甲基甲酰胺（简

称IB0）为 溶 剂，研 究 了=>" 的 电 化 学 活 化，考 察

了六种不同 的 支 持 电 解 质 对=>" 与 环 氧 丙 烷 电 合

成碳酸丙烯酯的影响，并在此基础上对合成机理进

行了初步推测,
溴 化)%正 丁 基%$%甲 基 咪 唑（［J454］?@）、)%正

丁基%$%甲基咪唑四氟硼酸盐（［J454］?0+）、)%正丁

基%$%甲基咪 唑 六 氟 磷 酸 盐（［J454］F0*）和 四 乙 基

铵四氟硼酸（3K+H?0+）按文献［*，(］的方法合成，其

它化学原料均为分析纯试剂,
循环伏安实验在=LM*#!E电化学工作站（上海

辰华仪器公司）控制下进行,一室型玻璃电解池（配

有气体进出口）中，FK电极（工 作 电 极）、螺 旋 铂 丝

电极（辅助电极）和银电极（参比电极）构成三电极体

系，采用循环伏安法进行电化学行为研究,
电解合成实验采用一室型玻璃电解池（配有气

体进出口），铜片为阴极（厚!N)84，几何面积)"N#
84"），BC棒为 消 耗 性 阳 极,铜 片 打 磨 后 依 次 在 稀

L=/、丙酮和蒸馏水中超 声 洗 涤，晾 干 备 用；BC棒

打磨光亮 后 用 丙 酮 和 蒸 馏 水 超 声 洗 涤，晾 干 备 用,
电化学反 应 在 LO$!!"I型 直 流 稳 压 电 源（杭 州 华

谊电 子 实 业 有 限 公 司）控 制 下 进 行,反 应 前，将)!
4/新 蒸 的IB0%!N)4P/／Q支 持 电 解 质 和"44P/
环氧丙烷置于反 应 池 中，通 入 常 压=>"，$!45:后

开始反应，恒 电 流（"R"!4E）电 解 到 电 量 为)N#
0／4P/，反应后混合物经萃取、分离和干燥后，在LF
*’&!／#&($H型 气 质 谱 联 用 仪（S=%BT，美 国 EC5%
/.:K公司）和 LF*’&!型 气 相 色 谱 仪（美 国EC5/.:K
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公司）上分别进行定性和定量分析!

图式! 环氧丙烷与"#$电合成碳酸丙烯酯的反应机理推测

"#$%&%’ ()*+)+,%-&%#$./0,&1+*%2%#3*+,4/3$%,0,+1)*+)42%/%#.*5+/.3%1*+&)*+)42%/%+60-%./-7890/:;<

室温下，在以四乙基溴化铵（=3>?@*）作为支持

电解质的:;<溶液中得到的环氧丙烷与789 的循

环伏 安 曲 线 见 图’!如 图 所 示，:;<ABC’&+2／D
=3>?@*溶液和加入底物环氧丙烷后的溶液在扫 描

电势范围内都没有还原峰（图’（’）和（9））!在常压

下饱和了789后，该溶液在!EF9C’G"#(H（银

电极为参比电极）左右出现了一个明显的还原峰（图

’（I））!这是由于789被还原产生了活化物种，而后

者可能易与反应的中间物结合生成碳酸丙烯酯［J］!

图! %&’()*+,-.溶液中"#$的循环伏安曲线

<0H’ 74#20#K+23.&&+H*.&,+1789+/3$%L3%2%#3*+-%（!E
BCM&&）0/-0&%3$421+*&.&0-%（:;<）A3%3*.%3$42.&A
&+/0N&5*+&0-%（=3>?@*）.3’BB&G／,O03$*%1%*%/#%
%2%#3*+-%(H

（’）:;<ABC’&+2／D=3>?@*，（9）(13%*.--030+/+1’B&&+2
)*+)42%/%+60-%，（I）(13%*,.3N*.30+/O03$789.3’B’PL.

实 验 中 采 用 六 种 不 同 支 持 电 解 质［5&0&］@*，

=3>?@*，Q@*，=3>?@<>，［5&0&］@<> 和［5&0&］A

L<R，考察了不同的阴、阳离子对碳酸丙烯酯合成的

影响，结 果 见 表’!从 表 中 可 以 看 出，［5&0&］@*，

=3>?@*和Q@*起到双重作用，既作为支持电解质，

又对合成碳酸丙烯酯具有明显的催化效果，碳酸丙

烯酯 的 选 择 性 为’BBS；而=3>?@<>，［5&0&］@<>

和［5&0&］L<R 则 没 有 催 化 效 果，经T7A;"检 测 没

有目标产物生成!

表! 不同的支持电解质对合成碳酸丙烯酯产率的影响

U.52%’ V/12N%/#%+1,N))+*30/H%2%#3*+243%,（BC’&+2／D）+/
3$%40%2-+1)*+)42%/%#.*5+/.3%（L7）1*+&)*+)4A
2%/%+60-%./-7890/:;<.

=/3*4 "N))+*30/H%2%#3*+243% L740%2-5（S）L7,%2%#30K034（S）

’ ［5&0&］@* M!J ’BB
9 =3>?@* R!’ ’BB
I Q@* ’B!B ’BB
> =3>?@<>
M ［5&0&］@<>
R ［5&0&］L<R

.=2%#3*+#.3.2430#,4/3$%,0,O.,#.**0%-+N3N/-%*H.2K./+,3.30##+/A
3*+20/,0/H2%#%221033%-O03$#.3$+-%7N./-./+-%;H!7N**%/39B
&(，)*+)42%/%+60-%9&&+2，%2%#3*0#034’CM<／&+2!
5W0%2-5.,%-+/,3.*30/H)*+)42%/%+60-%!

以上结果说明，支持电解质的阴、阳离子对合成

碳酸丙烯酯均有影响，其中阴离子对碳酸丙烯酯的

合成起主要 作 用，@*F的 存 在 是 合 成 的 关 键!其 原

因可能是@<F> 和L<FR 没有亲核性［X］，而@*F的亲

核性较强，@*F作为亲核试剂进攻环氧丙烷的 7F8
键［>］；另一方面，@*F能 与 消 耗 性 阳 极 溶 解 在 溶 液

中的;H9Y结合形成稳定的;H@*9，其中;H9Y能起

到路易斯酸的 作 用，与 环 氧 丙 烷 的 氧 原 子 配 位!上

述两方面 的 作 用 使 环 氧 丙 烷 的 环 打 开 形 成 中 间 产

物!在该反应中，阳离子的作用不明显，产物产率按

QY!=3>?Y!［5&0&］Y递减，其中以不同的离子液

体为支持电解质时目标产物的产率相差不大!其原

因是，与 四 面 体 结 构 的 =3>?Y 相 比，平 面 结 构 的

［5&0&］Y与@*F结合更为紧密，从而降低了@*F作

为亲核试剂与环氧丙烷反应的能力［>］，导致其催化

效果不佳!
根据以上结果可以推测碳酸丙烯酯的合成机理

为（见图式’）：;H9Y在溶液中与@*F结合为稳定的

;H@*9，;H9Y起到路易斯酸的作 用，与 环 氧 丙 烷 的

氧原子配位，同时，@*F作为亲核试剂进攻环氧丙烷
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的!"#键，开环后形成了配合物!；然后配合物!
的#"和$%"与活化的!#&结合，形成中间物"；之

后#"进攻!"$%键，同时 ’("#键断裂，经过分子

内的环化形成碳酸丙烯酯)
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