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摘要：一氧化碳（CO）作为一种有害气体，同时是一种宝贵的C1资源。因此，CO的捕集转化是一个重要的化工

过程。离子液体因其独特性质已被广泛应用于气体捕集及转化领域。其一，离子液体作为反应介质，促进一氧化

碳（CO）转化。其二，具有功能位点的离子液体基吸收剂可以提高CO捕集容量，促进CO转化。其三，离子液

体作为催化剂或助催化剂，促进 CO 转化。本文从离子液体在 CO 转化中的 3 种用途 （反应介质、吸收剂、催化

剂/助催化剂）出发并对适宜的转化反应进行规律性分类总结，综述了离子液体、离子液体基混合溶剂、离子液

体基杂化材料强化 CO 转化的研究进展。离子液体强化的 CO 转化反应包括酰化、酯化、开环加成、烯烃加成、

聚合等。系统地总结了应用于CO转化的离子液体的结构，分析了离子液体基混合溶剂和离子液体基杂化材料在

CO转化中的作用机理、影响因素等，最后提出离子液体强化CO转化存在的问题及未来趋势。
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Abstract: Carbon monoxide (CO) is not only harmful to human health but also detrimental to catalysts in 
proton-exchange-membrane fuel cells as an impurity gas in H2, which is generated simultaneously by 
steam reforming of natural gas/coal gasification. On the other hand, pure CO is a resource and can be 
transferred to value-added chemicals. Therefore, CO capture and conversion is an important and 
sustainable process. Recently, ionic liquids (ILs) have been widely used in the field of gas capture and 
conversion due to their unique properties, including low vapor pressure, high thermal and chemical 
stability, high solubility, and tunable structure and properties. Firstly, ILs serve as good reaction media to 
promote the complete reaction of CO reaction systems. Secondly, ILs, especially functional IL-based 
green solvents, serve as efficient absorbents to promote the conversion of CO. Thirdly, functional ILs serve 
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as catalysts for catalytic conversion of CO. Therefore, the research progress of ILs, IL-based mixed solvents 
and IL-based hybrid materials to enhance CO conversion in recent years was reviewed from the aspects of 
IL-based reaction media, absorbents and catalysts. IL-enhanced CO conversion reactions include 
acylation, esterification, cycloaddition, olefin addition, polymerization, etc. The structure of ILs was 
systematically summarized, and the mechanism and influencing factors in CO conversion were analyzed. 
Finally, the problems and future trends in the CO conversion via ILs intensification were proposed.
Keywords: ionic liquids; carbon monoxide; chemical reaction; reactivity; carbonylation; intensification

作为一种典型的小分子气体，一氧化碳（carbon 
monoxide，CO）是一种无色、无味、有害的大气

污染物。同时，CO作为一种重要的化工原料，可

以用于生产一系列含羰基的精细化学品[1-4]。传统

的使用有机溶剂作为反应介质、贵金属作为催化剂

进行 CO 转化的方法，不仅催化效率低、成本高，

而且催化剂活性组分会随着有机溶剂在反应或分离

过程中会流失，进而造成对环境的污染与破坏。因

此，高效CO转化方法亟待开发。

近年来，离子液体由于其独特的性质，包括低

蒸气压、高热稳定性和化学稳定性、高溶解性、可

调节的结构和性质等，已被广泛应用于 SO2
[5-7]、

CO2
[8-12]、H2S[13-16]、NOx

[17-19]、NH3
[20-22]等气体的捕集

和转化。与传统有机溶剂相比，离子液体不仅可以

在反应中作为溶剂，溶解反应物如气体和固体，促

进反应进行；而且离子液体本身或者基于离子液体

的混合溶剂和杂化材料亦可以作为液体或者固体催

化剂，发生均相反应或者非均相反应。例如，Liu
等[23]报道了质子型离子液体用于捕获H2S并将其转

化为硫醇；Zhao等[24]基于计算机分子设计合成了三种

羧基功能离子液体吸收剂，并测定了不同温度压力

下 CO2的捕集容量；Cui 等[25]报道了离子液体基低

共熔溶剂作为吸收剂、溶剂、催化剂，在温和条件

下高效捕集CO2并将其转化为喹唑啉-2,4(1H,3H)-
二酮及其衍生物。在CO捕集领域，离子液体和离

子液体基低共熔溶剂显示了高效 CO 捕集分离性

能[26-29]；在 CO 转化领域，功能化离子液体和离子

液体杂化体系显示了高效CO转化性能。例如，Lu
等[30]开发了一种以单质硫作为催化剂、[Bmim][BF4]
离子液体作为反应介质的CO转化方法，将芳香胺

和硝基苯高效转化羰基化产品。Tao等[31]开发了一

种碳负离子液体[P4448][Pen]高效捕集CO，并在醋酸

钯[Pd(OAc)2]催化条件下，以碘苯、醇、CO作为原

料合成苯甲酸酯。又如，Yoon等[32]采用一种离子液

体基共价有机框架材料[Imidazole-CTF][Co(CO)4]作
为非均相催化剂，催化环氧丙烷和CO合成3-羟基

丁酸甲酯。此外，无毒的CO2可以在某些反应中作

为“CO 源”替代有毒的 CO 进行羰基化反应。例

如，Bi等[33]采用计算和实验相结合的方法研究了咪

唑型离子液体通过促进CO2转化为CO从而促进加

氢酯化和加氢甲酰化反应。总之，通过结构设计和

优化，离子液体可以具有以下优势：其一，离子液

体作为反应介质，促进CO转化；其二，具有功能

位点的离子液体基吸收剂可以提高CO 捕集容量，

促进CO转化；其三，离子液体作为催化剂或助催

化剂，促进CO转化。尽管有关羰基化的综述目前

已有报道[34-36]，然而从离子液体在CO转化中的三种

用途出发并对适宜的转化反应进行规律性分类总

结，尚无报道，但是这对离子液体功能催化体系的

开发及CO转化方案的设计是极其重要的。

本文基于离子液体在气体捕集及转化中的重大

应用，从离子液体基反应介质、吸收剂、催化剂（助

催化剂）三方面，综述了离子液体、离子液体基混

合溶剂和离子液体基杂化材料强化CO转化的研究

进展（图1）。离子液体强化的CO转化反应包括酰化、

酯化、开环加成、烯烃加成、聚合等。本文系统地

总结了应用于CO转化的离子液体的结构（图 2），

分析了离子液体基混合溶剂和离子液体基杂化材料

在CO转化中的作用机理、影响因素等，最后提出

图1　离子液体强化CO转化及其转化产物
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离子液体强化CO转化存在的问题及未来趋势。

1 离子液体作为反应介质应用于一氧
化碳转化

离子液体作为一种新型绿色反应介质，为CO
转化提供了反应介质。相比于常规有机溶剂介质，

离子液体介质可以实现对CO转化的强化，不仅能

够提高产物的转化率和收率，还能够对产物选择性

进行调节。

1.1 离子液体介质提高产物的产率

传统的羰基化反应常用有机溶剂作为反应介

质，但是有机溶剂易挥发且产物的产率待提高。例

如，Pd(OAc)2催化的芳基卤化物可以与醇、伯胺或

仲胺等发生羰基化反应，且催化剂中加入过量三苯

基磷 （PPh3） 可以防止 Pd(OAc)2 转变为金属钯。

Tanaka等[37]研究结果显示以溴苯、甲醇为原料、以过

量甲醇为反应介质条件下，150°C和约 3.0MPa CO
条件下3h后苯甲酸酯产物产率为30%；采用[BMim]
[BF4]或[BMim][PF6]为反应介质，同样条件下得到产物

产率分别为82%和68%。研究表明，离子液体的使用

大大加速了与醇形成苯甲酸酯的羰基化反应（图3）。
Kollár 等[38-39]研究了以 [Bmim] [BF4]、 [Bmim] [PF6]和
[Emim][PF6]为反应介质，Pd(OAc)2/PPh3在 100°C 常

压CO条件下催化碘苯或碘烯烃的氨基羰基化反应，

表明离子液体-催化剂混合物在第 5次循环之后底

物转化率仍有94%。随后，Bhanage等[40-41]、Skoda-
Földes等[42-44]也分别将[Pb]催化剂、离子液体负载在

硅胶、分子筛上作为非均相催化剂催化转化CO。

以硝基苯、苯胺或醇、CO三者为原料，可以

反应得到二苯基脲（DPU）。Lu等[30]研究结果显示，

该反应以催化量的单质S为催化剂、三乙胺为反应

加速剂，在DMF、THF、甲苯、甲醇等常规有机溶

剂为反应介质、50℃和3.0MPa CO压力下，产物的

产率仅为 8%~29%；但采用离子液体[BMim][BF4]、
[BMim][PF6]、[BMim][Cl]为反应介质，产物产率分

别为96%、86%、57%，表明即使阳离子相同，阴

离子的结构也对产物产率产生较大影响[图 4(a)]。
此外，如果反应不加加速剂，即使在离子液体介质

中，同样反应时长下产率只有10%，表明该反应中的

碱至关重要。此外，Deng等[45]考察了以Rh(PPh3)3Cl、
离子液体负载硅胶为非均相催化剂，催化硝基苯和

胺在CO条件下进行的羰基化反应。刘长春[46]考察

了Pd-Fe/TiO2为复合催化剂催化的2-氟硝基苯、乙

醇在30℃、CO压力为常压下的羰基化反应[图4(b)]。
该反应以乙腈为反应介质 3h后的产物氟代苯氨基

图3　钯催化卤代苯、醇、CO在离子液体介质中高效转化[37]

图2　离子液体的阴阳离子结构
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甲酸酯产率为 89.1%，以[Bmim][BF4]为反应介质的

产物产率为 92%~95%，可能是由于离子液体具有

很强的极性，对Pd-Fe/TiO2复合催化剂有一定的稳

定作用，能较好地促进羰基化反应的进行。

Tian等[47]报道了一种以硒酮作为催化剂，CO、

苯胺在空气存在条件下生成N,N-二苯基脲的羰基

化反应（图5）。该反应的反应温度为 90℃、CO压

力为 1.1MPa、反应时间 6h。研究结果，无离子液

体条件下，产物产率仅为19%，而离子液体[Bmim]
[Cl]、[Bmim][BF4]作为反应介质时，产物产率分别

为 19%、94%。表明无离子液体时反应进行缓慢，

加入的离子液体介质可以加快此反应的进行，且其

加速作用与其结构有关。

Milani 等[48] 报道了以 [Pd(bipy)2] [PF6]2 （bipy=2,
2′-联吡啶）为催化剂，以甲醇或三氟乙醇为介质

的苯乙烯与CO的共聚反应（图6）。然而，甲醇和

三氟乙醇都是挥发性有机溶剂。Hardacre等[49]研究

了不同种类离子液体介质对该反应的影响。这些离

子液体包括不同链长的吡啶类离子液体以及[Hmim]
[Tf2N]、[N6222][Tf2N]、[P66614][Tf2N]等其他类型离子液

体。研究结果显示，阳离子类型、烷基链长度、阴

离子结构都影响产物产率和催化剂催化活性。例

如，对于吡啶■和咪唑■基离子液体，产率按

[Tf2N]>[PF6]>[BF4]的顺序依次降低，说明输水性强

的离子液体更适合这个反应。此外，以[CnPy][Tf2N]
离子液体为反应介质，随着烷基链长度n从4增加

到 10，产物产率不断提高。通过比较离子液体介

质与甲醇、三氟乙醇等传统有机溶剂介质（60℃，

CO压力为4.0MPa，反应时间为24h），表明使用甲

醇作为反应介质，获得了产率较低、分子量较低的

聚酮样品，且催化剂活性为 9g/(g·h)；使用等体积

的[C6Py][Tf2N]和甲醇时，获得具有最低分子量的聚

酮，且催化剂活性为 160g/(g·h)，说明反应在离子

液体和甲醇中通过不同的机理进行。郭锦棠等[50-51]

报道了60℃，CO压力为2.0MPa、反应时间为4h条

件下，甲醇为反应介质时，催化剂活性为27g/(g·h)；
N,N-二甲基乙醇胺为反应介质时，相同条件下得

不到产物；以离子液体[N11n2OH][BF4]或者[N11n2OH]
[PF6] （n=2~6）为反应介质时，催化剂的活性有明

显的提升，催化剂活性最高为 222.64g/(g·h)。此

外，随着阳离子烷基链长度的增加，催化剂催化活

性增加；阴离子由亲水[BF4]−变成输水[PF6]−，催化

剂活性增加（图6）。
1.2 离子液体介质提高产物的选择性

离子液体介质不仅影响产物的产率，也会影响

产物的选择性。例如，烯烃类化合物在离子液体介

质中与醇、水、氢气可以分别进行加氢酯化、羧化、

甲酰化等反应，得到直链和直链两种同分异构体产

物 （图 7）。Shaughnessy 等[52]报道了以 (Ph3P)2PdCl2
作为催化剂催化苯乙烯、甲醇在 90℃、1.3MPa CO
压力下进行 6h烯键加氢酯化反应得到直链酯和支

链酯[图 7(a)]。研究表明，直链酯和支链酯的比值

图4　硝基苯、苯胺[30]或醇[46]、CO在离子液体介质中高效转化

图5　CO、苯胺、空气（氧气）在离子液体介质中的羰基化反应[47]
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随体系中[Bmim][Tf2N]的加入量增加而逐渐提高。

例如，当离子液体∶甲醇的体积比从 0∶4上升到

4∶4时，直链酯和支链酯的比值从 3.3上升到 5.1。
Kollár等[53]研究了苯乙烯、乙醇在100℃、10.0MPa CO
压力下24h，进行烯键加氢酯化反应得到直链酯和

支链酯[图 7(b)]。研究表明，离子液体的结构对双

键加成反应的区域选择性有很大影响：[Bmim][PF6]
介质略微有利于直链酯的形成，而[Acetonyl-mim]
[PF6]和[Acetonyl-mim][BF4]介质则得到支链酯。不

仅苯乙烯与醇可以在 CO 下进行烯键加氢酯化反

应，直链烯烃与水亦可以在 110℃、3.0MPa CO 压

力下 2h进行烯键加氢羧化反应。Lapidus等[54]研究

了以[N4444][Br]、[N4444][Cl]、[Bmim][Br]、[Bmim][Cl]、
[Bmim][BF4]等离子液体为反应介质、Pd(OAc)2为催

化剂时，催化剂种类、温度、酸度、促进剂、原料

组成对 1-十二烯与水进行加氢羧化反应的影响

[图7(c)]。研究表明，离子液体种类对催化剂活性

和区域选择性有影响。例如，Pd(OAc)2在[N4444][Cl]

介质中几乎不起催化作用，而在[N4444][Br] （熔点

106℃）介质中却能得到 83.3%产率的酸；而以咪

唑■阳离子离子液体作为反应介质，无论使用何

种钯催化剂，产物产率均小于40%。在选择性研究

中作者发现，[N4444][Br]要比[N4444][Cl]对直链酸有更

佳的选择性。铑（Rh）配合物催化的烯烃、CO、

H2的加氢甲酰化反应是一种功能化C－C键以提供

醛和醇化合物的方法。离子液体中Rh配合物催化

烯烃加氢甲酰化反应引起了研究人员的关注[55-57]。

Jin 等[58]以聚醚胍离子液体 [Me(EO)nTMG]OMs （n=
16、22、42）作为反应介质，以 RhCl3·3H2O 和三

苯基膦三间磺酸钠（TPPTS）作为联合催化剂Rh-
TPPTS，在85℃、5.0MPa CO+H2 （体积比 1∶1）压

力下 5h进行烯烃的加氢甲酰化反应[图 7(d)]。研究

表明，随着烯烃烷基链的增长，底物的转化率不断

降低，催化剂的催化效果越来越差。例如，相同条

件下，催化剂首次反应的 1-辛烯、1-癸烯、1-十
二碳烯、 1-十四碳烯的转化率分别为 35.9%、

15.3%、6.7%、6.2%，多次使用后转化率可达>
80%，醛的选择性>90%。

2 离子液体作为吸收剂应用于一氧化

碳转化

常规离子液体由于没有与CO进行高效作用的

图6　苯乙烯与CO在离子液体介质中共聚合成聚酮[48]

图7　离子液体介质中烯烃类化合物与甲醇[52]、乙醇[53]、水[54]、氢气[58]进行加氢酯化/羧化/甲酰化反应
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功能位点，只适宜作反应介质，而具有碳负、亚铜

[Cu(I)]等功能位点的离子液体功能溶剂由于其 CO
化学捕集容量高既可以作为吸收剂又适宜作为反应

介质，从而强化CO的催化转化。Tao等[31]研究表明

具有碳负位点的功能离子液体可以可逆化学捕集

CO，其中[P4448][Pen]在 25℃、0.1MPa CO 的条件下

可以捕集0.046mol/mol。进一步实验表明，以[P4448]
[Pen]为反应介质，Pd(OAc)2催化的碘苯、正丁醇在

室温及常压CO条件下，产物苯甲酸丁酯的产率为

88%[图 8(a)]。与常规离子液体相比，上述过程降

低了反应温度和反应所需的CO压力。随后，Tao等[59]

以咪唑盐酸盐与氯化亚铜和氯化锌混合而成的低共

熔离子液体（[BimH][Cl]-CuCl-1.0ZnCl2）在80℃和

0.1MPa CO压力下CO吸附容量为0.075mol/mol。进

一步实验表明，以[BimH][Cl]-CuCl-1.0ZnCl2为反应

介质，PdCl2催化的碘苯、二乙胺在 100℃及常压

CO条件下，产物N,N-二乙基苯酰胺的产率为97%
[图8(b)]。

3 离子液体作为催化剂/助催化剂应
用于一氧化碳转化

基于离子液体的阴阳离子结构具有可设计性，离

子液体不仅可以被作为反应介质，亦可以将功能作用

位点（或者金属的配体）设计到离子液体的阴阳离子

上，从而被作为一些反应的催化剂、助催化剂，提高

反应速率或提高产物产率和选择性。含环氧键或双

键（三键）的化合物是具有特殊结构和性质的有机化

合物，通常具有较高的反应活性和化学稳定性，含有

环氧键的化合物可以通过开环反应、含有不饱和键

的化合物可以通过加成反应，与底物（通常是醇或

伯胺、仲胺）在CO气氛下进行催化羰基化反应。

3.1 离子液体催化环氧化合物羰基化反应

LYU 课题组[60]将[Bmim][Cl]与 KCo(CO)4 复分解

反应制备得到 1-丁基-3-甲基咪唑■四羰基合钴

[Bmim][Co(CO)4]离子液体用于催化环氧乙烷（EO）
加氢酯化和加氢偶联合成 1,3-丙二醇[图 9(a)]，比

图8　碘苯、醇[31]或胺[59]、CO在功能化离子液体吸收剂中高效催化转化反应

图9　离子液体催化转化环氧化合物羰基化反应
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较了无催化剂、常规钴基催化剂、[Bmim][Co(CO)4]
离子液体催化剂三种条件下反应的转化率、产物的

产率。无催化剂条件下，EO的加氢酯化反应（75℃、

3.7MPa CO压力、10h）及 3-羟基丙酸甲酯加氢反

应 （165℃、10.5MPa CO 压力、10h） 无法进行。

当添加了催化剂如CoCl2、KCo(CO)4和Co2(CO)8的情

况下，反应的转化率和选择性均有所上升，而以

[Bmim][Co(CO)4]为催化剂并以[Bmim][PF6]为反应介

质时，EO 的转化率为 98.1%，产物 1,3-丙二醇的

选择性为 83.6%。Liu等[61]研究了基于 1,1,3,3-四烷

基胍的四羰基合钴离子液体在环氧丙烷（PO）加氢

酯化中的催化活性[图9(b)]。与传统催化系统Co2(CO)8
相比，在相同条件下，以 1,1-二甲基-3,3-二乙基

胍四羰基合钴（[DMDEG][Co(CO)4]）离子液体为催

化剂，乙醇为底物和反应介质，在80℃、6.0MPa CO
反应24h，PO转化率为99%、产物3-羟基丁酸乙酯

的选择性为 98%。此外，PO转化率随离子液体在

体系中比例提高而提高。Yoon等[32]将咪唑型四羰基

合钴功能离子液体支载在共价三嗪框架材料（CTF）
上，形成非均相催化剂 [imidazole-CTF] [Co(CO)4]
用于PO、甲醇的羰基化反应[图9(c)]，机理如图10
所示。研究表明，在实验设定条件下 （75℃、

4.0MPa CO 反应 11h），没有催化剂时，PO 的转化

率为 34%，但是没有得到目标产物 3-羟基丁酸甲

酯；以[Bmim][Co(CO)4]为均相催化剂，PO的转化率

为99%，3-羟基丁酸甲酯产率为85%；以[imidazole-
CTF] [Co(CO)4]为非均相催化剂，PO 的转化率为

55%，3-羟基丁酸甲酯产率为67%。当反应温度和

压力分别提高到 90℃和 6.0MPa CO反应 24h时，可

实现完全转化，选择性为86%，与均相催化剂的活

性相当。

3.2 离子液体催化烯烃类化合物羰基化反应

离子液体自身可以作为催化剂或者助催化剂，

催化烯烃与醇在CO气氛中加氢酯化，得到直链酯

和支链酯。Guo等[62]将聚醚取代咪唑■四羰基合钴

离子液体 [H(OCH2CH2)nbim] [Co(CO)4] （n=8、 15 和

22）应用于 4-异丁基苯乙烯的加氢酯化反应，以

制备 2-(4-异丁基苯基)丙酸甲酯[图 11(a)]，考察了

110℃、7.0MPa CO，反应16h条件下，离子液体催

化剂对反应的转化率、选择性的影响。研究表明，

普通KCo(CO)4和Co2(CO)8催化剂反应物的转化率分别

为35.1%和39.3%，支链酯选择性为68.3和61.2%；

相比之下，[Co(CO)4]离子液体催化剂提高了反应物

的转化率和支链酯选择性，其中[H(OCH2CH2)15bim]

图11　含金属和离子液体催化体系催化烯烃、醇/氢、CO加氢酯化/甲酰化反应

图10　离子液体催化转化环氧化合物羰基化反应[32]
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[Co(CO)4]的反应物转化率为 44.1%，支链酯选择性

为 83.8%。 Beller 等[63] 以 Ru3(CO)12 为催化剂，以

[Bmim][Cl]为助催化剂，由环己烯、甲醇在 130℃、

0.2MPa CO+4.0MPa N2条件下反应48h，制备环己甲

酸甲酯[图11(b)]。研究结果表明，在无添加剂条件

下，环己烯转化率为0；在对甲苯磺酸为添加剂条

件下，环己烯转化率为51%，但目标产物环己甲酸

甲酯产率为2%而环己烷产率为48%；在摩尔分数

10% [Bmim][Cl]为添加剂条件下，环己甲酸甲酯产

率为 9% 而环己烷产率为 0。显然，[Cl]促进了 CO
的解离和烯烃的缔合，继续增加[Bmim][Cl]至摩尔

分数 200%则环己甲酸甲酯产率提高到 70%。配体

功能化的离子液体可以与Rh配位形成非均相催化

剂，催化烯烃加氢甲酰化反应。Liu等[64]报道了一种

在 100℃、4.0MPa CO+H2 （体积比 1∶1）、反应 8h
条件下，以Rh(acac)(CO)2结合磷配体功能化阳离子

离子液体 diphosphine-FIL 作为非均相催化剂，在

哌啶功能化的咪唑■离子液体[PEmim][BF4]介质中，

实现 1-辛烯的两相加氢甲酰化反应，1-辛烯的转

化率为 95%，醛的选择性为 92%[图 11(c)]。研究

表明，该催化剂不仅能够表现出π-电子受体特性，

而且哌啶基作为含氮供体的协同作用，促进了

Rh-H 活性物种的形成和稳定，共同促进了加氢

甲酰化反应。随后， Jin 等[65] 报道了在无溶剂、

100℃、5.0MPa CO+H2 （体积比1∶1）、反应 0.5h条

件下，以Rh(acac)(CO)2结合磷配体功能化阴离子醚

功能化阳离子离子液体 [R(EO)nTMG]3[P(C6H4SO3)3]
（R=－CH3、－Ph；n=4、16） 作为非均相催化剂

Rh-RTP-PolyGILs，实现1-辛烯的两相加氢甲酰化反

应。研究表明，以Rh(acac)(CO)2结合[Ph(EO)16TMG]3
[P(C6H4SO3)3]为非均相催化剂时，1-辛烯的转化率

为12.6%，醛的选择性为91.9%。

3.3 离子液体催化炔烃类化合物羰基化反应

对于孤立的双键和三键，加成反应优先加成双

键，因为 sp杂化的碳原子电负性较大，不易给出π
电子；若双键与三键处在共轭位置，则优先加成三

键，如此加成得到的共轭双烯是热力学稳定产物。

Gabriele 等[66]以 PdI4、多壁碳纳米管、烯键功能化

咪唑■离子液体为原料，通过聚合反应和负载的

方法，合成了 [PdI4@MWCNT-imi] [X] （X=Br、 I）
非均相催化剂，以二烷为反应介质，进行苯乙

炔、二乙基胺、CO 的氧化羰基化反应[图 12(a)]。
研究表明，在100℃、3.2MPa CO+0.8MPa空气反应

24h条件下，催化生成N,N-二乙基-3-苯基丙炔酰

胺，产率为81%。随后，Jiang等[67]研究了无配体条

件下，以 PEG-400 为环境友好介质，离子液体为

助催化剂，[Pb]为催化剂催化苯丙炔O-甲基肟、伯

胺、CO 的氧化羰基化反应[图 12(b)]。研究表明，

以Pd(Py)2Cl2为催化剂、1-(3-氰丙基)-3-甲基氯化

咪唑（[Cpmim][Cl]）为助催化剂，在 60℃、CO 气

球、4A 分子筛、空气条件下反应 12h，目标产物

3,5-二苯基-4-(N-异丙基)甲酰胺的产率为84%。

3.4 离子液体催化醇类氧化羰基化反应

以甲醇、CO、氧气（空气）为原料，在催化

剂的作用下进行氧化羰基化反应，制备碳酸二甲酯

（DMC）是一个重要的化工反应。Dong等[68]以氯化

吡啶■离子液体支载在SBA-15分子筛上形成PyIL/
SBA-15，再将 CuCl2、CuCl 或 CuBr2等铜盐通过浸

渍的方法负载在 PyIL/SBA-15 上得到 CuXn-PyIL/
SBA-15非均相催化剂，用于醇类氧化羰基化反应

（图13）。研究表明，在120℃、2.4MPa CO+O2 （体

积比2∶1）反应2h条件下，传统的CuBr2和浸渍法

图12　离子液体催化炔烃、仲胺[66]/伯胺[67]、CO的氧化羰基化反应
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得到的 CuBr2/SBA-15 催化剂的甲醇转化率分别为

10.5% 和 8.2%，DMC 选择性分别为 86% 和 85.3%；

与之相比，CuBr2-PyIL/SBA-15催化剂可以得到更

高的甲醇转化率（17.0%）、DMC选择性（97.5%）。

此外，Wasserscheid 等[69]研究了固定床反应器中，

110℃ 下， CO 流速 78.2mL/min、合成空气流速

36.5mL/min 时，离子液体结构对 CuBr 负载活性炭

催化剂的甲醇氧化羰基化反应的催化活性。研究表

明，无离子液体存在条件下，转化频率（TOF）为

0.5h−1；相同[Bmim]阳离子条件下，TOF为0.5~2.5h−1；

相同[Bmim]阴离子条件下，TOF为1.8~2.6h−1；表明

催化效率有较大的提升。

4 结语与展望

本文基于离子液体在CO捕集及转化中的重大

应用，综述了离子液体、离子液体基混合溶剂和离

子液体基杂化材料强化CO转化的研究进展。离子

液体强化的CO转化反应包括酰化、酯化、开环加

成、烯烃加成、聚合等。通过典型实例来论述了以

下几方面：①离子液体作为溶剂，由于其本身所特

有的高溶解性，无论在单一催化体系还是复合型催

化体系中都能够很好地为CO催化转化提供均相催

化的场所，并对其中反应过程的转化率、产率进行

分析；②功能化离子液体相比于传统的常规型离子

液体增加了可用于CO捕集的功能化位点，而捕集

的 CO 可能相比于游离的 CO 更具有反应性，因此

这些离子液体能够更加有效地吸收并辅助催化剂对

CO进行催化转化生成化学品；③离子液体还拥有

强大的可设计性，通过将功能作用位点（或者金属

的配体）设计到离子液体的阴阳离子上，形成一些

反应的复合催化剂、助催化剂，相比于传统单一贵

金属催化剂，其催化性能有较大提升。

由于离子液体的可设计性，离子液体强化CO
转化的研究仍然处于一个不断上升阶段，后续可以

在以下方面开展工作。

（1）现阶段所报道的用于CO催化转化的离子

液体大多还都是常规型离子液体，即对CO的捕集

能力较弱，近年来有关于功能化离子液体吸收CO
的文献报道也有一些，且它们对CO的捕集效率都

很好，未来可以将这些功能化离子液体作为吸收剂

或者是催化剂来强化对CO催化转化。

（2）设计目前应用于CO催化转化的催化剂大

多是贵金属催化剂如钯、钌等，它们的成本比较昂

贵而且反应过程中也不可避免地会用到一些有机溶

剂，它们在分离的过程中挥发也对环境造成不好的

影响，因此可以从提高贵金属循环能力、提升贵金

属催化效率方面设计开发易分离的环境友好型催

化剂。

（3）尽管离子液体参与CO催化转化反应过程

有了一些进展，但并不是所有反应加入离子液体都

能起到强化的作用。例如，Kustov等[70]研究表明费

托合成 （Fischer-Tropsch synthesis） 在离子液体

[Bmim][BF4]反应介质中不能有效进行，但是[Bmim]
[BF4]与全氟萘烷联合作为反应介质则可以极大提高

CO转化率。因此，离子液体与其他试剂联合可以

强化化学反应过程。
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