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离子液体基低共熔溶剂在转化 CO2中的应用
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摘要： CO2作为一种温室气体，是一种宝贵的C1资源，为实现“碳达峰、碳中和”战略目标，大力发展二氧化

碳利用与封存技术是当务之急。离子液体是由有机阳离子和有机或无机阴离子组成的绿色溶剂，而低共熔溶剂

是由氢键受体和氢键供体通过氢键形成的一种新型的溶剂。离子液体基低共熔溶剂不仅拥有离子液体相似的性

质，如低饱和蒸气压、宽液温范围、高热化学稳定性、结构性能可调控等，还具备了低共熔溶剂的氢键特性。

本文综述了离子液体基低共熔溶剂在CO2热催化、电催化、生物催化领域的应用，并分析了各种催化方式中的

CO2转化机理和影响因素，展望了低共熔溶剂应用于转化CO2的前景，对目前该领域的发展所面临的主要问题和

进一步的研究工作提出了建议。
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Abstract: As a greenhouse gas, CO2 is a precious C1 resource. In order to achieve the strategic goal of “carbon 
peaking and carbon neutrality”, it is imperative to vigorously develop carbon dioxide utilization and storage 
technologies. Ionic liquids are green solvents composed of organic cations and organic or inorganic anions, while 
deep eutectic solvents (DESs) are a novel kind of green solvent formed by hydrogen bond acceptors (HBAs) and 
hydrogen bond donors (HBDs) via hydrogen bonds. Ionic deep eutectic solvents (iDES) are new green solvents. They 
not only have similar chemical properties with ionic liquids, such as low vapor pressure, wide liquid temperature 
range, high thermochemical stability, and tunable structure properties, but also have the characteristics of hydrogen 
bonds. In recent years, a series of iDES containing choline, quaternary ammonium salts, and quaternary 
phosphonium salts were reported as green sorbents, solvents, and catalysts for highly efficient capture and 
transformation of CO2. However, the application and mechanism of iDES in the direction of CO2 conversion have not 
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been systematically summarized. Therefore, this article reviews iDES for CO2 conversion during the last two decades 
(2003—2023), focusing on the thermal catalysis, biocatalysis, electrocatalysis of CO2 to obtain a variety of high-
value chemicals, such as cyclic carbonate, carbamate, methanol, CO and CaCO3. Additionally, the mechanism of 
iDES on the catalytic reaction of CO2 is discussed. Moreover, the development directions and challenges of DESs for 
CO2 conversion are discussed.
Key words: ionic liquid; deep eutectic solvent; carbon dioxide; catalysis; thermal catalysis; electrochemistry; 
biocatalysis

引 言

随着全球工业化进程的不断加深，煤炭、汽油、

化石燃料的燃烧导致了大量 CO2 的产生[1-2]。一方

面，CO2作为一种温室气体，其过度排放，对自然环

境和人类生活造成严重影响。近年来，碳捕集利用

与封存技术（carbon capture, utilization and storage, 
CCUS）受到人们的广泛关注[3-5]。常见的CO2捕集技

术有固体吸附法、膜分离法、化学吸收法[6-7]。另一方

面，CO2是一种丰富、无毒、廉价、可再生的C1资源，可

作为“—CO2—”或“—CO—”嵌段形成各种增值化学

品和燃料。目前，CO2转化技术包括热催化、生物催

化、光催化、电催化等。所开发的催化剂体系包括金

属基催化剂、功能聚合物催化剂、硅基催化剂等。在

“双碳”战略目标下，选取高效、可逆、绿色、经济的吸

收催化体系成为CCUS技术中最为关键的步骤。

离子液体（ionic liquid，IL）是一种由有机阳离子

和有机或无机阴离子组成的在 100℃下呈液态的新

型绿色溶剂。凭借其低饱和蒸气压、高热化学稳定

性、宽液温范围、结构性能可调控，离子液体被应用

于 气 体 吸 收 分 离（如 CO2
[8-11]、SO2

[12-16]、H2S[17-22]、

NOx
[23-25]、CO[26-28]、NH3

[29-32]）、有机合成与催化[33]、液液

萃取[34]、生物医药[35]等领域。例如，Sun 等[36]以甲基

咪唑为阴离子、质子型或非质子型的 1,8-二氮杂双

环[5.4.0]十一碳-7-烯（DBU）为阳离子合成[HDBU]
[Mim]、[MeDBU][Mim]离子液体，并对以其作为催化

剂催化 CO2的环加成反应进行了详细研究，发现质

子型离子液体比非质子型离子液体具有更强的供

氢能力及催化活性。Bi等[37]采用计算和实验相结合

的方法，研究了钌催化的以CO2为C1源、咪唑型离子

液体为助剂的烯烃羰基化反应，表明CO2转化为CO
的产率与加氢酯化反应和加氢甲酰化反应的效率

呈正相关。

低共熔溶剂（deep eutectic solvent，DES）是一种

由氢键受体（hydrogen bond acceptor，HBA）和氢键供

体（hydrogen bond donor，HBD）通过氢键作用形成的

混合溶剂。离子型低共熔溶剂（ionic deep eutectic 
solvent，iDES）是由离子盐或离子液体作为 HBA 与

HBD混合而成的新型绿色溶剂，其应用见图 1，既具

有与离子液体相似的化学性质，又具有DES的氢键

特性[38]。近 20 年来，人们设计和开发了一系列

iDES。这些 iDES 通常以胆碱 （[Ch]）、咪唑 、季

、季铵类离子化合物为离子型 HBA，以醇、胺、氨

基酸、酚等为 HBD[39-40]。Wang 等[41]从物理作用机理

和化学反应机理等方面阐述了常规和功能化低共

熔溶剂对酸性气体（SO2、CO2、NOx）的捕获作用；

Krishnan等[42]系统论述了离子液体和低共熔溶剂作

为绿色溶剂在碳捕集中的应用；Aissaoui等[43]系统阐

述了 DES 的特点及其在天然气碳捕集分离中的应

用；Xu 等[38]总结了离子液体基低共熔溶剂在 CO2捕

集中的应用。虽然关于离子液体和低共熔溶剂在

碳捕集领域的总结性工作有很多，但涉及离子液体

基低共熔溶剂在CO2转化方向的应用及其机理尚未

得到系统总结。

本文综述了离子型低共熔溶剂通过热催化、生

物催化、电催化将CO2转化为环状碳酸酯、氨基甲酸

盐、甲醇、甲酸盐、CaCO3以及CO等产物的研究进展

图1 iDES应用于CO2转化及其转化产物

Fig.1 iDES for CO2 conversion and corresponding products
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（图 1）。利用催化剂通过热化学方式将 CO2转化成

有价值化学品的方法操作简单方便、对设备要求不

高、适用于工业环境。电化学还原（ERCO2）转化

CO2的方法反应条件温和，易于调控，操作简单，无

须 H2作为反应原料，容易实现规模化应用。CO2生

物催化指的是通过生物质及其衍生物实现CO2的转

化，具有环境友好、绿色经济等特点。本文系统地

总结了应用于 CO2转化的 iDES 的结构（图 2），分析

了 iDES在CO2转化中的作用机理、影响催化效率的

因素等，并且展望了 iDES 在 CO2 利用领域的发展

前景。

1 热催化转化CO2

以 iDES 作为催化剂/溶剂通过热化学方式将

CO2 转化成高附加值的化学品的方法操作简单方

便、对设备要求不高、适用于工业环境，并得到了广

泛研究。CO2 的热催化产物一般有环状碳酸酯、

CaCO3、氨基甲酸盐等。

1.1 CO2转化为环状碳酸酯

环状碳酸酯是一类具有很高工业价值的化工

产品，具有良好的生物降解性、溶解性等物理化学

性能。如今，环状碳酸酯已被广泛用作清洁剂的极

性溶剂、聚合材料的单体、化学品中间体、锂离子电

池电解质。环状碳酸酯的合成一般有以下几种方

法：①二醇与 CO2 的环化；②烯烃的氧化羰基化；

③二醇与脲的环化反应；④环氧化物与 CO2的环加

成。其中由CO2与环氧化物合成环状碳酸酯是一个

非常重要的反应。由CO2合成环状碳酸酯一般有以

下三种机理：第一，先活化底物再活化CO2；第二，底

物与 CO2同时活化；第三，先活化 CO2再活化底物。

然而，目前以离子型低共熔溶剂作为催化剂催化环

加成反应主要集中在前两种，第三种机理尚未见

报道。

1.1.1 底物先活化开环再与 CO2反应  底物先活化

再与 CO2反应这个机理较为普遍，一般路径是 HBD
与底物形成氢键从而活化底物，进而卤素阴离子进

攻环氧化合物，将活化的底物开环，然后与CO2发生

环加成反应，从而生成环状碳酸酯产品。常见卤素

图2 典型氢键受体和氢键供体的分子结构

Fig.2 Molecular structures of the typical HBA and HBD
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阴离子有 Cl-、Br-、I-，常用的 HBD一般是醇类、氨基

酸、酰胺类化合物，而常用的CO2环加成反应底物一

般是环氧丙烷（PO）、环氧氯丙烷等。

2007 年，Zhu 等[44]报道了分子筛负载氯化胆碱/
尿素[[Ch][Cl]/Urea (1∶2)]的非均相催化剂用于催化

CO2与PO的环加成反应，发现[Ch][Cl]和Urea具有协

同催化作用，在 110℃下反应 10 h得到 99%的产率。

Liu等[45]在室温条件下，以 1-乙基-3-甲基咪唑碘盐

（[Emim][I]）和间苯二酚（m-DHB）分别作为 HBA 和

HBD，合成了新型咪唑盐类低共熔溶剂，进行了CO2
与氧化苯乙烯的环加成反应。实验表明，优化后的 
[Emim][I]/m-DHB (2∶1) 在室温和 0.1 MPa CO2压力、

无助催化剂及金属和溶剂的条件下，具有良好的催

化活性，环状碳酸酯产率为 90%。文中提出了 m-
DHB 中的—OH 和 [Emim][I] 中的 C2—H 的氢键对

环氧化物的多位点协同反应机理（图 3）：① 环氧化

物通过 C2—H 和—OH 基团经由氢键活化，CO2 被

DES 物理吸附（步骤Ⅰ）；② 同时，环氧化物的空间

位阻较小的 β-C 原子受到 I-的亲核攻击，然后环氧

化物开环并形成氧阴离子中间体（步骤Ⅱ）；③ 随
后，在中间体和吸附的CO2之间发生亲核加成，产生

新的烷基碳酸根阴离子（步骤Ⅲ）；④ 最后，分子内

环闭合步骤（步骤Ⅳ）得到环状碳酸酯产品和再生

的催化剂。

Cui 等[46]在温和的条件下制备了几种 基功能

DES作为合成环状碳酸酯的催化剂。研究表明，在

60℃、0.8 MPa CO2 下反应 4 h，以 [P4442NH2][Br]/DEG 
(1∶3) 为催化剂，碳酸丙烯酯（PC）的产率为 96%。此

外，DES催化剂可以通过简单的溶剂萃取法回收，5
个循环后 PC 产率没有明显下降。机理研究表明， 
[P4442NH2][Br] 上的—NH2基团和DEG上的—OH基团

都可以与 PO 形成氢键，从而诱导 C—O 键的极化。

随后，Br-亲核攻击较少取代的环氧化物，打开 PO
环。最后，引入活性CO2，并封闭碳酸酯中间体形成

环状碳酸酯，同时释放催化剂用于下一循环。Yang
等[47]通过合成 [AcCh][Br]/LMA (2∶1) 实现了在 80℃，

0.1 MPa CO2下 2 h快速固定CO2为环状碳酸酯，得到

98% 的产率和＞99% 的选择性。He 等[48]以生物质

为原料，开发了具有多个活性中心的低共熔溶剂，

作为CO2和环氧化物化学转化为环状碳酸盐的绿色

介质。证明了 [Ch][I]/Citric acid (2∶1) 是一种高效的

催化介质，在 70℃、0.5 MPa CO2、3 h、无添加剂条件

下，PC 收率为 98%，选择性为 99%。Yang 等[49]使用

质子离子液体和胺设计出了[DBUH][Br]/DEA (2∶1), 

图3 [Emim][I]/m-DHB（2∶1）催化转化环氧化合物的机理图[45]

Fig.3 Mechanism diagram of [Emim][I]/m-DHB (2∶1) catalytic conversion of epoxy compounds[45]
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在常温常压、不加任何溶剂和添加剂的情况下对

CO2转化为环状碳酸酯具有 99%的产率和 99%的选

择性。Wu等[50]制备以PEG为HBD的[Ch][Cl]/PEG200、

[Ch] [Cl]/PEG400、[Ch] [Cl]/PEG600 和 [Ch] [Cl]/PEG1000，探

究了它们对于 PO 的催化活性。实验结果表明，在

150℃、0.8 MPa CO2条件下，反应 5 h 之后，[Ch][Cl]/
PEG200 (1∶2) 对PO的转化率为 99.1%，具有高可回收

性和稳定性。根据实验结果，提出如下反应机理：

① [Ch][Cl]上的羟基通过氢键激活 PO，CO2被 PEG200
吸附；② Cl-亲核攻击位阻最小的碳使PO开环，生成

醇盐负离子；③ 醇盐负离子进攻被吸附的CO2生成

碳酸盐；④ 通过分子内环化生成 PC，而 [Ch] [Cl]/
PEG200得到再生。随后，Liu等[51]合成了一种新型N-
羟基琥珀酰亚胺（NHS）DES，将CO2转化为环状碳酸

酯。[Ch][I]/NHS (1∶2) 在 30℃、1.0 MPa CO2、无金属

及助催化剂和溶剂的情况下，PC产率为96%。[Ch][I]/ 
NHS的催化活性，主要源自[Ch][I]上的 I-与NHS的羟

基之间存在的协同作用。NHS 上的羟基首先通过

氢键与环氧化物中的氧结合，导致环氧化物的活

化；然后，亲核的卤素阴离子攻击位阻较小的碳原

子，形成一个开环的氧阴离子中间体，并且体系的

羟基稳定了该中间体；接着氧阴离子中间体与 CO2
相互作用生成新的碳酸盐化合物；最后通过自发的

分子内闭环反应生成环状碳酸酯并使低共熔离子

液体催化剂再生。

除了二元体系的 iDES 之外，三元体系的 iDES
也被应用于 CO2转化。Wang 等[52]以 CO2和 PO 为原

料 ，用 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 氯 盐/戊 二 酸/硼 酸

（[Bmim][Cl]/GA/BA）体系催化生成环状碳酸酯。结

果表明，当温度为 70℃，CO2压力为 0.8 MPa，[Bmim]
[Cl]/GA/BA 体系的摩尔比为 7∶1∶1 时，反应 7 h 后，

PC 产率为 98.3%。 [Bmim][Cl]/GA/BA 对于 PO 的活

化机理为：环氧化物被GA、BA上的羟基和环氧化物

上的氧组成的氢键激活；环氧化物上的小位阻 β-C
原子受到 Cl-进攻而开环，形成氧阴离子中间体；中

间产物与CO2相互作用，形成新的碳酸烷基化合物；

最后生成环状碳酸酯，同时催化剂得到再生。

1.1.2 底物与 CO2同时活化  除了先活化底物再与

CO2反应这个机理之外，也有研究表明，底物和 CO2
可以在 iDES 中的 HBA 和 HBD 协同作用下同时活

化，离子型 HBA 对环氧化合物进行亲核进攻开环，

HBD与CO2发生化学反应生成氨基甲酸盐等中间体

使 CO2 得到活化，然后二者相互结合得到环加成

产物。

Sheng 等[53]研究了 [Ch] [Br]和咪唑（Im）组成的

iDES在无溶剂和无添加剂的条件下，可以将取代的

环氧化物转化为相应的环状碳酸酯。机理研究表

明，DES的高催化活性是源自HBD和HBA之间的协

同催化作用，即卤素开环活化底物，同时 HBD 活化

CO2。具体地（图 4），[Ch][Br]与环氧化物分子之间的

氢键作用首先促进[Br]-对环氧化物的亲核进攻，然

后开环形成醇盐中间体，其中[Ch][Br]与咪唑之间的

氢键作用提高了[Br]-的亲核反应性，Im可活化CO2。

然后，醇盐中间体与 Im-CO2加合物反应并进行环化

以形成环状碳酸酯并再生催化剂。

Liu 等[54]以季 盐四丁基溴化 /3-氨基苯酚

（[P4444][Br]/3-AP）作为催化剂，考察了它的活性。在

80℃、1.0 MPa CO2条件下可以使得到 PC 的产率为

96%；在室温下，PC的产率可达95%。[P4444][Br]/3-AP
不仅催化活性好，而且适用范围广，可以催化多种

环氧化合物的转化。利用FT-IR和 13C NMR对[P4444]
[Br]/3-AP 吸收 CO2 前后进行了检测以及利用 1H 
NMR 对 [P4444][Br]/3-AP 体系中加入 PO 前后进行了

测定，分析得出 [P4444] [Br]/3-AP 化学固定 CO2 的机

理：通过 I-亲核进攻位阻较小的碳原子开环，生成氧

阴离子中间体；CO2被氨基活化生成氨基甲酸酯阴

离子，氧阴离子中间体进一步和氨基甲酸酯阴离子

反应，最终得到环状碳酸酯。

除了氨基可以与CO2作用活化生成氨基甲酸酯

之外，吡啶上存在 N 原子，也可以用于 CO2的活化。

图4 [Ch][Br]/Im（2∶1）催化转化环氧化合物的可能机理[53]

Fig.4 Possible mechanism of the cycloaddition of CO2 epoxide 
catalyzed by [Ch][Br]/Im (2∶1)[53]
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Wang等[55]制备了一系列 [N4444][Cl]、[N4444][Br]、[N4444][I]
和 2-HMP 溶剂。实验结果表明，[N4444][I]和 2-HMP
形成的离子型低共熔溶剂催化活性最好。在常温

常压下就可以使CO2转化为环状碳酸酯，[N4444][I]/2-
HMP在六次循环测试中活性几乎没有损失。[N4444][I]/
2-HMP催化 CO2的机理和上述的机理类似，2-HMP
上的羟基和氮原子分别活化 PO 和 CO2，I−亲核进攻

PO使其开环，羟基稳定醇盐负阴离子，最后生成环

状碳酸酯。

1.1.3 不同 DES 催化 CO2  表 1总结了以 PO为 CO2
环加成反应底物，采用不同 iDES在不同条件下得到

的环加成反应产物环状碳酸酯的产率。总的研究

表明，较高的反应温度大大缩短了反应时间，环状

碳酸酯的产率也较高；CO2压力对产物的产率影响

不大；具有吸电子取代基和较小空间位阻的环氧化

物更容易与CO2发生偶联反应。对于环氧环己烯等

环氧化物，由于空间位阻较大，限制了其开环反应

和随后的 CO2插入步骤，产物收率仅为 19%。一般

地，iDES 催化剂的循环性能会有所下降。在 iDES
组分中HBA和HBD的协同作用下，底物活化与CO2
活化同时进行，大大缩短了反应时间、降低了反应

温度、提高了催化效率。

1.2 CO2转化为氨基甲酸盐

除了环状碳酸酯外，氨基甲酸酯在药物、农用

化学品和染料中得到了广泛应用，其以 CO2作为碳

源由胺转化得到氨基甲酸酯。Inaloo 等[56]设计并开

发了一种基于 DES 的绿色环保溶剂/催化剂体系

[Ch][Cl]ZnCl2 (1∶2)，用于胺、卤代烷、CO2三组分偶联

合成氨基甲酸酯。研究表明，[Ch][Cl]/ZnCl2 (1∶2) 具
有高稳定性，并且经过 5次循环而没有显著的活性

损失。反应的可能机理如图 5所示：[Ch][Cl]的—OH
基团在常温下能与 CO2反应生成碳酸烷基盐，碳酸

二烷基酯的羰基被[Ch][Cl]/ZnCl2 (1∶2) 活化，随后被

胺或苯胺吸收，从而得到氨基甲酸酯衍生物，同时

再生[Ch][Cl]/ZnCl2 (1∶2)。

图5 CO2转化为氨基甲酸盐机理[56]

Fig.5 The proposed mechanism for CO2 conversion into 
carbamates[56]

表 1　离子液体基低共熔溶剂转化 CO2

Tabel 1　CO2 conversion by ionic liquid-based deep eutectic solvents

DES
[Ch][Cl]/Urea (1∶2)

[Emim][I]/m-DHB (2∶1)
[P4442NH2][Br]/DEG (1∶3)

[AcCh][Br]/LMA (2∶1)
[Ch][I]/Citric acid (2∶1)
[DBUH][Br]/DEA (2∶1)
[Ch][Cl]/PEG200 (1∶2)

[Ch][I]/NHS (1∶2)
[Bmim][Cl]/GA/BA(7∶1∶1)

[Ch][Br]/Im (2∶1)

[P4444][Br]/3-AP(1∶2)

[N4444][I]/2-HMP(1∶1)

底物

PO
PO
PO
PO
PO
PO
PO
PO
PO
PO
PO

环氧氯丙烷

丁基环氧丙烷

环氧苯乙烷

环氧环己烯

PO

PCO2/MPa
—

0.1
0.8
0.1
0.5
0.1
0.8
1.0
0.8
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
0.1

温度/℃
110
RT
60
80
70
RT
150
30
70

100
80
80
80
80
80
25

时间/h
10
6
4
2
3

48
5

10
7
4
1
1
1
1
1

20

产率①/%
99

90(79)
96(94)
98(96)

98
97

99.1
96

98.3(82.1)
97(97)
96(90)

99
89
87
19
97

文献

[44]
[45]
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[53]

[54]

[55]
① 括号内数据为五次循环后的产物产率。
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1.3 催化转化生成纳米 CaCO3

除了上述两种产物，CO2还能在 iDES 作用下生

成 纳 米 CaCO3。 Karimi 等[57] 采 用 [Ch] [Cl]/CaCl2 在

50℃直接接触空气与CO2反应得到产率为 6.2 mg/ml
的方解石（CaCO3）纳米颗粒，但再循环时产率降低

了 22.6%。研究表明，CaCl2 在 CO2 捕获-转化中同

时起三个作用：① CO2吸附和溶剂化；② 将溶解的

CO2转化成碳酸钙沉积物；③ 将碳酸钙晶体和颗粒

的生长控制在纳米范围内。如图 6 所示，DES 可通

过形成钙碱中间物质增加 CO2吸收，且[Ch][Cl]的羟

基充当弱碱与碳酸氢根离子相互作用，形成复合

物。然后中间体进一步与 DES 的另一组分 CaCl2
反应，产生 CaCO3沉积物。该机理中，随着反应的

进行，CaCl2在 DES 中的比例逐渐降低，改变了 DES
的组成。显然，该 DES 体系需要重新加入 CaCl2才

可以再生。

1.4 催化转化生成喹唑啉二酮

喹唑啉-2,4(1H,3H)-二酮类化合物是一类具有

多种生物和药理活性的重要化合物。CO2可以与氨

基苯甲腈原子经济地合成喹唑啉二酮。然而，其原

有合成路线存在原料有毒、反应条件苛刻、副产物

和废水等缺点。最近，Cui 等[58]通过调节 DES 的结

构，开发了一种在温和条件下通过含有吡啶酚阴离

子的功能 iDES 作为绿色溶剂、吸附剂、催化剂有效

捕获和转化CO2为喹唑啉-2,4(1H,3H)-二酮的策略。

研究表明，在温和条件和 25% 的 [N2222] [4-PyO]/
DMSO (1∶4) 作为溶剂和催化剂条件下，经“同时CO2
活化和底物活化”的反应机制（图 7），喹唑啉-2,4
(1H,3H)-二酮类化合物的分离收率可达 97.1%。首

先，[N2222][4-PyO]/DMSO (1∶4) 体系能活化 CO2，形成

氨基甲酸根或碳酸根阴离子作为活性CO2物种。同

时，该 iDES 还可以通过氢键活化底物 2-氨基苯甲

腈，形成带负电荷的活性氨基—HN—。随后，高碱

性—HN—亲核攻击活性CO2物种，形成氨基甲酸酯

中间体。氨基甲酸酯中间体经分子内亲核环化反

应转化为环状碳酸酯中间体，进而发生分子内氢迁

移及断键重排，得到喹唑啉-2,4(1H,3H)-二酮类化

合物。

2 电催化转化CO2

除了 CO2捕集以及通过化学催化、生物酶催化

等过程催化转化CO2为高附加值化学品之外，将CO2
电 化 学 还 原（electrochemical reduction of CO2, 
ERCO2）也受到广泛关注。ERCO2是由 CO2气体、固

体催化剂和液体电解质组成的三相反应，即通过控

制电压实现CO2在电极表面的还原，反应条件温和、

易于调控，不需 H2作为反应原料，容易实现规模化

应用。在此过程中，电解质的选择极大影响了电化

学效率。尽管水性介质可作为电解质，但转化效率

会受到 CO2在水中的低溶解度的限制。因此，选择

图6 在DES中CaCl2捕获CO2并将其转化为纳米CaCO3的机制[57]

Fig.6 The proposed mechanism of CO2 capture and conversion into nano CaCO3 by CaCl2 in DES[57]
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具有更高CO2溶解度的介质以提高效率成为潜在的

替代方案。基于高 CO2溶解度，iDES 正成为 ERCO2
的特异性溶剂。然而，关于 iDES中CO2的捕获和电

化学转化的机理尚待深入研究。

2.1 DES 作为电解质直接参与 CO2转化反应

使用 iDES（[Ch][Cl]/EG）作为电解质可实现 CO2
捕获和电化学还原。Imteyaz 等[59]报道了使用 Ag 作

为工作电极（催化剂）和 DES 作为 ERCO2的促进剂

（或助催化剂）和介质，催化 CO2还原为 CO，具有较

高的法拉第效率（78%）。CO 是在非水介质中在金

属工作电极如 In、Zn、Sn、Au、Hg、Pb和Pt处的CO2的

电化学还原中产生的，随后CO-·2 自由基发生歧化：

2CO-·2  CO＋CO2 -3

基于CO2在[Ch][Cl]/EG中Au电极上的电化学还

原的假设，文中提出了三种可能途径（图 8）：① CO-·2
自由基在 Au 电极表面发生二聚反应生成草酸盐；

② CO-·2 自由基与吸附在电极表面的胆碱阳离子配

位，CO-·2 自由基转化为CO并从电极表面解吸；③ 在
DES存在下，胆碱阳离子稳定CO-·2 自由基并防止其

二聚化。实验结果表明，通过机理②得到产物 CO
的法拉第效率高。

图7 [N2222][4-PyO]/DMSO (1∶4) 催化CO2与2-氨基苯甲腈反应的可能机理[58]

Fig.7 Possible reaction mechanism of CO2 with 2-aminobenzonitrile using [N2222][4-PyO]/DMSO (1∶4) as the catalyst[58]

图8 以 iDES为电解质，CO2在Au上发生反应的机理[59]

Fig.8 Proposed mechanism of reactions taking place at Au electrode in iDES as electrolyte[59]
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2.2 DES 作为溶剂间接参与 CO2转化反应

除了直接参与电化学反应，也能利用DES溶解

性能好这一特点间接参与电化学反应。铟（In）是一

种有多种技术应用的金属，如半导体元件、平板显

示器和太阳能电池。从水溶液中电沉积 In 会导致

大量H2析出，且该工艺的效率很低，沉积层的结构、

形貌、稳定性会受到气体析出的影响。iDES中电化

学沉积 In 可以作为替代方法。iDES 作为电沉积电

解质的应用具有许多优点：金属盐的溶解能力强、

电化学窗口比水溶液宽等。一般地，在 In电极上的

ERCO2 主要生成甲酸盐，且具有高法拉第效率。

Bohlen 等[60]报道了在 Cu、Pt和碳表面上用 DES 电沉

积 In的研究，以Cu和Cu上的 In为电催化剂，制备了

ERCO2甲酸盐：
CO2 + In催化剂  CO + HCOO-  + H2

将[Ch][Cl]/EG (1∶2) 在铜和碳上电沉积 In 作为

制备 ERCO2 的催化剂，应用于 CO2 还原制甲酸盐。

In 的负载量和表面粗糙度对最终涂层的催化活性

有影响。铜片上的 In 镀层生成甲酸铁的比例为

72.48%。研究表明，76.39 mmol/L 的 In-GDL甲酸盐

浓度生成速率 [0.183 mmol/(cm2·h)] 显著高于 In-
GDL。从 DES 中电沉积制备 In 催化剂可以扩展到

其他金属，增加从ERCO2中可能产生的产物范围。

3 生物基DES催化转化CO2

除了热催化转化CO2，利用生物基DES将CO2高

效固定的生物转化也是一种很有前景的方法。CO2
生物催化一般指的是通过生物质及其衍生物实现

CO2的高效转化，具有环境友好、绿色经济的优点，

但是其对于工作条件较为苛刻。生物催化作用条

件温和，基本上在常温、中性和水相等环境中完成，

而且有独特、高效的底物选择性以及环境友好性。

但同时，生物催化剂在反应介质中往往不稳定，目

前可用于工业化应用的生物催化剂很少且开发周

期长。DES为此难题提供了一个新的解决方案。

3.1 DES 作为生物酶“模拟物”水合固定 CO2 为

CaCO3

尽管碳酸酐酶（carbonic anhydrase，CA）对于

CO2转化具有优异的性能，但由于热和化学不稳定

性、对 pH和温度的高敏感性以及高成本等因素，CA
的实际应用受到限制。模拟CA不仅可以克服天然

CA的缺点，而且具有高稳定性、可控结构、低成本的

优点。由于天然 CA 的活性位点（图 9）主要是通过

Zn2+与三个组氨酸分子形成配位而合成的，因此唑

类或其衍生物可被广泛用作组氨酸的替代配体，并

通过 Zn2+与唑类或其衍生物配位来合成模拟 CA。

然而，现有合成过程非常复杂、条件苛刻、配体昂

贵，因此 Zhang等[61]以组氨酸为关键组分，通过直接

混合氯化锌（ZnCl2）、组氨酸（His）和甘油（Gly）合成

了稳定的液态模拟CA——ZnHisGly，并研究了模拟

CA 在 CO2水合转化中的应用。结果表明，ZnHisGly
用作 CO2转化的模拟催化剂而非 CO2捕获剂。模拟

CA在水溶液中水合CO2产生HCO-3 和H+，导致 pH下

降，HCO-3 可以通过与过量的 CaCl2反应作为 CaCO3
沉淀而被固定。

3.2 DES 生物基 DES 固定 CO2为环状碳酸酯

iDES不仅保留了离子液体的物理化学性质，而

且具有原料易得、成本低、环境友好、化学稳定性好

等优点。然而，DES难以与产物分离。理想的解决

方案是使用可再生和可生物降解的材料作为载体，

负载DES作为绿色和高效的CO2化学转化催化剂。

3.2.1 木质素负载 DES 固定 CO2为环状碳酸酯  氢
键在 CO2化学固定成环状碳酸酯中起着重要作用。

因此，将羟基、羧基、氨基等官能团引入非均相催化

剂的载体上，可以有效地提高环加成反应效率。木

质素是地球上一种含量丰富、可生物降解、可再生

的天然高分子。它是无定形结构，含有大量的酚羟

基，并且可以进一步化学改性。木质素基功能材料

具有生物相容性、无毒、可降解等优点，在生物吸附

剂、热固性聚合物等领域得到了广泛的应用。Xiong
等[62]通过[Ch][Cl]与对氨基苯甲酸（PABA）及其衍生

物的酸碱作用制备了一系列木质素改性的基于低

共熔溶剂的多相催化剂，在温和的条件下催化 CO2
与环氧化合物的环加成反应。研究表明，木质素- 
[Ch][Cl]-PABA 在 1.0 MPa CO2下，环氧化合物的环

加成反应具有高催化活性、较高选择性，优于均相

DES催化体系。木质素-[Ch][Cl]-PABA环加成反应

图9 天然CA结构和活性中心[61]

Fig.9 Structure and active center of natural CA[61]
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稳定，5次循环后收率仍有84%。可能机理如图10所

示：①环氧化合物环上的氧原子与木质素-[Ch][Cl]-
PABA表面的—OH基团形成氢键，亲核试剂四丁基

溴化铵（TBABr）的 Br-攻击环氧化物的 β-C 原子；

②木质素-[Ch] [Cl]-PABA 表面—NH2 基团活化的

CO2插入开环中间体中形成相应的碳酸盐中间体；

③ 分子内闭环释放Br-及产物环状碳酸酯和木质素

-[Ch][Cl]-PABA 催化剂。研究表明，在无溶剂条件

下，木质素-[Ch][Cl]-PABA 表面的—OH和—NH2基

团对环加成反应有非常重要的作用。

3.2.2 DES 协助壳聚糖原位合成金属酞菁固定 CO2
为环状碳酸酯  甲基酞菁（MPc）由于其在成本、制

备、化学和热稳定性方面的优势，已被用于染料、合

成太阳能电池、光动力疗法、催化剂等重要化工领

域。壳聚糖是一种由甲壳素制备的生物聚合物，其

具备良好的化学稳定性、生物相容性、可官能化氨

基、有机溶剂不溶性，可作为许多反应中的多相催

化剂的载体。Boroujeni等[63]报道了在壳聚糖上利用 
[Ch][Cl]/Urea (2:1) DES原位合成 MPc的新策略。在

此基础上，研究了 MPc 负载催化剂催化 CO2合成环

状碳酸酯的催化活性。研究表明，CuPc@CS/TBAB
在 80℃、0.1 MPa CO2、4 h下催化环状碳酸酯的产率

为95%。

3.3 天然低共熔溶剂促进 CO2电酶转化制甲醇

为了实现能源的可持续发展，将 CO2转化为高

价值的化学品或燃料（例如甲醇）是缓解气候问题

和促进资源再循环的理想策略。电酶法转化CO2为

其利用提供了一个很有前途的解决方案，但转化率

和效率不理想。为此，Zhang等[64]开发了四种具有良

好生物相容性的天然低共熔溶剂（natural deep 
eutectic solvents, NADES），并将其用作CO2电酶转化

的共电解质。结果表明，与传统的缓冲液相比，丝

图10 木质素-[Ch][Cl]-PABA和四丁基溴化铵（TBABr）协同催化CO2化学固定的反应机理[62]

Fig.10 A plausible reaction mechanism for CO2 chemical fixation with epoxide co-catalyzed by lignin-[Ch][Cl]-PABA and TBABr[62]
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氨酸-甘氨酸(SerGly)基溶液具有更高的 CO2溶解度

和更高的电催化活性（图 11）。将 SerGly应用于CO2
电酶转化反应中，增强了 CO2的电酶转化的过程效

率，产物甲醇的产率比在 0.22 mmol/L三氯化氢缓冲

液中提高了 2 倍，比对照反应提高了 16 倍，在酶催

化、电催化和 CO2 捕获研究领域具有很好的应用

前景。

4 总结与展望

本文主要对 iDES 在 CO2转化方面的研究进行

了系统总结，分析了在 iDES作用下，通过热催化、电

催化、生物催化等方式固定CO2为环状碳酸酯、氨基

甲酸盐、甲醇、CO、CaCO3等产物的机理，着重探讨了

iDES结构、温度、压力等影响CO2环加成反应生成环

状碳酸酯产率的因素。对于 iDES 作为催化剂，当

iDES中存在卤素阴离子和羟基（氨基）时，其具有优

越的催化活性。在 CO2环加成反应中，带有吸电子

取代基和小位阻的环氧化合物更容易和CO2偶联生

成环状碳酸酯。

与 IL 和 DES 相比，iDES 是一类兼具 IL 和 DES
特点的易生物降解、易制备、低毒性的高效CO2吸收

剂和催化剂。iDES作为一种新型的绿色溶剂，对于

其应用于CO2转化的研究仍然处于一个不断上升阶

段，后续可以在以下几方面开展工作。

（1）烟气中CO2的含量低，目前大多数工艺集中

于富集后处理，能耗较高、工艺复杂，故未来可设计

开发针对 CO2的直接捕集与转化的 iDES。同时，烟

气中存在 SO2、NOx、H2O 等多种组分，可以设计特异

性 iDES 以提高选择性[65-66]。 iDES 可以用来吸收

SO2
[67-69]、H2S[70]、NH3

[71-73]等气体，未来可以通过将特定

的功能基团引入 iDES结构中，调节其与气体分子间

作用力，增强吸收选择性[74-76]。

（2）CO2转化反应中，目前文献中所报道的反应

底物大多为环氧化合物，反应底物种类单一。其他

底物，如丙炔醇及其衍生物[77-78]、丙炔胺及其衍生

物[79-80]、2-氨基苯腈[81-82]、邻苯二胺[83]、2-氨基噻吩[83]，

在一定条件下，亦可以与 CO2结合分别转变生成相

应的烷基环状碳酸酯、恶唑烷酮、喹唑啉-2,4(1H,3H)
二酮、苯并咪唑酮、苯并噻唑啉。因此，未来可以通

过调节 iDES 结构，实现上述催化转化，由 CO2得到

更加丰富的精细化学品。

（3）涉及的 iDES 催化剂多为均相催化剂，不便

于催化剂与产物的分离，因此基于 iDES的非均相催

化剂有待被开发。iDES 可以负载或者嫁接在某种

载体（硅胶[84-85]、分子筛[86-87]、MOF[88]、TiO2
[89]）上形成固

体杂化材料，也可以通过聚合反应形成聚 iDES的方

式来吸收或转化 CO2。例如，Li 等[90]报道了由硬聚

（氯化胆碱/丙烯酰胺）和柔聚（氯化胆碱/丙烯酸）片

段通过光引发共聚组成机械强度高、自愈合、透明

聚合物材料。鉴于此，未来基于 iDES的聚合材料或

者负载材料应用于 CO2 的吸收转化会有进一步

发展。

图11 不同条件下的电酶法生产甲醇反应及含盐溶液中CO2浓度[64]

Fig.11 Electro-enzymatic reaction for methanol production under different conditions and the CO2 concentration 
in the SerGly-contained solution[64]
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