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温和条件下高效催化转化 ＣＯ２的
催化体系 ＺＩＦ－８／ＴＢＡＢ的研究
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摘要：研究了在不同反应条件下金属有机骨架材料ＺＩＦ－８在助催化剂四丁基溴化铵（ＴＢＡＢ）存在下，催化ＣＯ２和环氧丙烷

（ＰＯ）生成环状碳酸酯（ＰＣ）的反应。研究发现，金属有机骨架 ＺＩＦ－８和 ＴＢＡＢ在催化转化 ＣＯ２方面有很好的协同效应。当
ＺＩＦ－８（基于Ｚｎ元素）／ＴＢＡＢ摩尔比为０５８／１８０（ｍｍｏｌ／ｍｍｏｌ）时，在９０℃、０３５ＭＰａ条件下反应４８ｈ，ＰＣ的产率达９８％以上。
并且，通过ＳＥＭ分析表明，金属有机骨架ＺＩＦ－８在催化前后形貌并没有发生改变，说明该催化剂具有良好的稳定性。
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　　全球气候变暖成为备受关注的环境问题，以
ＣＯ２为主的温室气体的大量排放是导致温室效应加
剧的主要原因。ＣＯ２作为储量最丰富、最廉价的 Ｃ１
资源，可以转化成碳酸二甲酯、环状碳酸酯、氨基甲

酸酯、乙酸等很多高附加值的化工产品［１－４］。其中，

ＣＯ２与环氧化物反应制备环状碳酸酯是 ＣＯ２资源
化利用的有效途径之一。该反应具有原料价格低

廉，原子利用率高，副产物少等优点，符合绿色化学

的观点。环状碳酸酯除了作溶剂，还可作工业原料，

广泛应用于精细化工、石油化工、纺织工业以及电化

学等领域［５－１０］。然而，ＣＯ２具有很高的热力学稳定
性和动力学惰性，实现其化学转化往往需要高温、高

压等苛刻条件，制约了以 ＣＯ２为原料制备化学品的
工业化进程。因此，为了对 ＣＯ２进行高效活化，从
而在低温、低压等温和条件下催化转化ＣＯ２，研究者
们研发了多种均相催化剂如季铵盐、季頮盐、离子液

体、席夫碱等应用于 ＣＯ２环化反应
［１１－１３］，尽管他们

表现出了较高的活性，但是存在与产物难分离等不

足，从而在很大程度上限制其应用。

为了解决分离问题，研究者们尝试合成了多种

非均相催化剂，用于 ＣＯ２和环氧化合物的环化反
应，如功能化聚合物、功能化 ＳｉＯ２、金属有机骨架材
料、离子交换树脂等［１４－１５］。其中，由有机配体和金

属离子或金属离子簇配合而成的金属有机骨架材料

（ＭＯＦｓ）备受关注，因为他们不仅具有很高的比表
面积，有序的孔径，而且具有很多活性位点（金属位

点、有机配体上的官能团等），所以在气体捕获、气

体分离和非均相催化等方面得到广泛应用［１６－１８］。

研究发现，ＭＯＦｓ作为路易斯酸催化剂对 ＣＯ２环加
成反应表现出一定的活性［１９－２１］。如 Ｊｏｓｅ等［２２］将

ＺＩＦ－９０作为催化剂用于 ＣＯ２和烯丙基缩水甘油环
加成的反应中，在１２０℃、１１ＭＰａ条件下反应６ｈ，
但是产率仅为４０％。Ｌｉ等［２３］研究了ＺＩＦ－６８对ＣＯ２
和氧化苯乙烯反应的催化活性，产率高达 ９３３％，
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但是该反应需要在１ＭＰａ、１２０℃的条件下进行。尽
管这类催化剂能够解决催化剂的分离回收问题，但

是，大多仍需要在较高温度和压力下才能达到较好

的活性，从而增加了反应成本。

因此，笔者首次利用金属有机骨架材料 ＺＩＦ－８
作催化剂，在助催化剂ＴＢＡＢ存在下，成功地在较温
和条件下将ＣＯ２和ＰＯ催化转化合成了ＰＣ。

１　实验部分

１１　试剂与药品
环氧丙烷（ＰＯ，质量分数为９９０％）、ＣＯ２（质量

分数为９９９９％）、２－甲基咪唑（质量分数为９９％）、
六水合硝酸锌［Ｚｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，质量分数为
９８％］、四丁基溴化铵（ＴＢＡＢ，质量分数为９９０％）、
无水甲醇（ＣＨ３ＯＨ，ＡＲ）。
１２　催化剂ＺＩＦ－８的制备

称取１５ｇＺｎ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，溶解于７０ｍＬ无
水甲醇中；称取３３ｇ２－甲基咪唑，溶解于７０ｍＬ无
水甲醇中。然后将２－甲基咪唑的甲醇溶液用恒压
滴液漏斗缓慢滴入含有硝酸锌甲醇溶液的烧瓶中，

在２５℃剧烈搅拌 ２４ｈ。然后将所得的乳浊液离心
分离，用无水甲醇洗涤 ３次。最后，７０℃真空干燥
２４ｈ，得到的白色粉末即为产品ＺＩＦ－８［２４］。
１３　催化剂的表征

催化剂的形貌用 ＪＥＯＬ（ＪＳＭ－７００１Ｆ）型高分辨
透射电镜（ＳＥＭ）观察；催化剂的ＸＲＤ表征在Ｒｉｇａｋｕ
公司生产的Ｄ／ｍａｘ－Ｒａ型 Ｘ射线衍射仪进行，Ｃｕ－
Ｋα射线，波长λ＝１５４０６?，工作电压为 ４０ｋＶ；催
化剂的Ｎ２吸附－脱附曲线利用Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司生
产的Ｔｒｉｓｔａｒ３０００型物理化学吸附仪测试，其比表面
积用多分子层吸附公式（ＢＥＴ方程）计算，采用 ＢＪＨ
法计算材料的孔结构；反应产物的分析利用上海海

欣分析仪器厂生产的 ＧＣ－９５０气相色谱，色谱分析
条件：检测器为ＦＩＤ；填充柱为ＦＦＡＰ；色谱柱长度为
２ｍ；载气类型为Ｎ２。
１４　催化实验的操作

催化剂活性评价在反应釜（３０ｍＬ，不锈钢，磁
力搅拌）中进行。首先，将催化剂与助催化剂按一

定比例加入到带有磁子的反应釜中，然后加入

７５ｍｍｏｌ环氧丙烷，将反应釜密封，放到带有磁力搅
拌功能的加热器上，将 ＣＯ２充入反应釜中，升温到
指定温度，并不断充入ＣＯ２，以维持所需压力。反应
结束后，将反应釜转移到低温槽中（－５℃），将剩余
气体缓慢释放，将反应釜打开，并加入内标物（０３ｇ

正丁醇）和１０ｍＬ乙酸乙酯，用气相色谱并采用内
标法计算出反应的产率［２５］。用离心分离的方法将

催化剂ＺＩＦ－８回收，然后用甲醇洗涤３次，真空干燥
后，重新加入新鲜的ＴＢＡＢ，用于催化实验。

２　结果与讨论

２１　催化剂表征分析
催化剂ＺＩＦ－８的表征结果如图１所示。

（ａ）扫描电子显微镜谱图 （ｂ）将图１（ａ）放大０８倍

１—吸附曲线；２—脱附曲线

（ｃ）Ｎ２－吸脱附曲线

１—合成的ＺＩＦ－８的谱图；

２—ＺＩＦ－８的标准谱图

（ｄ）粉末Ｘ射线衍射谱图

图１　ＺＩＦ－８的表征分析结果

由图１（ｄ）可以看出，合成的 ＺＩＦ－８的 ＸＲＤ谱
图与标准谱图相比，他们的峰位置、峰强度基本一

致，表明合成的 ＺＩＦ－８具有高结晶度的纯相样品。
由图１（ａ）、图１（ｂ）可以看出，通过扫描电镜（ＳＥＭ）
对ＺＩＦ－８使用前后的形貌的观察发现，新鲜的 ＺＩＦ－
８的形貌与之前文献中报道的一致，这与图１（ｄ）中
的ＸＲＤ分析得到的结论相符。由图 １（ｃ）可以看
出，ＺＩＦ－８的Ｎ２－吸脱附曲线类型属于典型的Ⅰ型，
表明其是微孔结构，其中ＳＢＥＴ达到了１８２７ｍ

２／ｇ，孔
隙率为０７４ｍＬ／ｇ，显示出良好的多孔性能。
２２　催化剂的活性评价
２２１　催化剂／助催化剂摩尔比的影响

ＺＩＦ－８／ＴＢＡＢ不同摩尔比的催化体系的催化活
性如表１所示。

由表１可以看出，单一ＺＩＦ－８或ＴＢＡＢ存在时，
基本没有催化活性。当固定ＴＢＡＢ的摩尔分数不变
时，ＴＢＡＢ／ＺＩＦ－８催化体系的催化活性随着金属有
机骨架ＺＩＦ－８的摩尔比的增加先增加后降低，这体
现了 ＺＩＦ－８和 ＴＢＡＢ的协同作用。并且，当
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ｎ（ＴＢＡＢ）／ｎ（ＺＩＦ－８）≈２∶１时，催化活性最好。对于
该反应条件（５０℃，０３５ＭＰａ，４８ｈ）下的 ＣＯ２转化
反应，催化剂与助催化剂（ＺＩＦ－８／ＴＢＡＢ）的摩尔比
为０５８／１８０时（其中 ＺＩＦ－８是基于锌的摩尔量）
的催化活性与摩尔比为０９９／１８时相近，为了节省
ＺＩＦ－８的用量，降低成本，选取摩尔比 ０５８／１８为
最佳催化体系。

表１　不同ＴＢＡＢ／ＺＩＦ－８的摩尔比对应的反应产率

序号 ｎ（ＰＯ）／ｍｍｏｌｎ（ＴＢＡＢ）／ｎ（ＺＩＦ－８） ＰＣ产率／％ 参考文献

１① ２０ ０５０／０００ ７２ ２６

２ ７５ ０００／０５８ Ｔｒａｃｅ 本文

３ ７５ １８０／０１５ ２２４０ 本文

４ ７５ １８０／０４４ ２８１３ 本文

５ ７５ １８０／０５８ ３４２１ 本文

６ ７５ １８０／０９９ ３７８６ 本文

７ ７５ １８０／１８０ ３１６３ 本文

　　注：反应条件：５０℃，０３５ＭＰａ，４８ｈ；①反应条件：５０℃，６ＭＰａ，４ｈ。

２２２　反应压力的影响
保持反应温度和反应时间不变，反应压力对催

化反应的催化产率的影响表２所示。
表２　反应压力对产物ＰＣ产率的影响

反应压力／ＭＰａ ０１ ０１５ ０２５ ０３５ ０５５ ０８５ １４５

ＰＣ的产率／％ ２０ ２８２ ３０２ ３４４ ４０２ ４２３ ３２６

　　注：反应条件：５０℃，４８ｈ，ｎ（ＺＩＦ－８）／ｎ（ＴＢＡＢ）＝０５８／１８０。

通过实验发现，虽然该反应为体积缩小的反应，

但是并不是反应压力越大，对催化越有利。在相同

的条件下（５０℃，４８ｈ），随着压力的增加，ＰＣ的产率
是先增加后降低，当压力为０８５ＭＰａ时，ＰＣ的产率
达到最高。这是因为该反应体系属于两相反应，反

应时上相是气相，下相是液相。相之间的分配行为

会影响一个双相反应体系的反应速率［２６－２７］。由于

催化剂分散在液相中，因此反应主要发生在液相。

在体系中，ＣＯ２的压力以２种完全不同的方式影响
着反应的进行。一方面，ＣＯ２压力增大，ＰＯ中溶解
的ＣＯ２的量增大，促进反应进行；另一方面，随着
ＣＯ２压力的增加，其萃取能力显著提高，从而使得一
些ＰＯ进入气相中，这就导致原料与催化剂剥离，最
终导致产率降低［２５］。

２２３　反应温度的影响
在工业上，如果可以达到相同的产率，较高的反

应压力会增加反应成本。虽然，在０８５ＭＰａ的反应
压力下，产品的产率达到最高，但是综合考虑产品的

产率与工业生产的设备成本，选择最佳压力为

０３５ＭＰａ，并在此条件下，考察温度对ＰＣ产率的影

响，结果如图２所示。

注：反应条件：０３５ＭＰａ，４８ｈ，ｎ（ＺＩＦ－８）／ｎ（ＴＢＡＢ）＝０５８／１８０。

图２　反应温度与产率的关图

由图２可以看出，在既定的反应条件下（０３５ＭＰａ，
４８ｈ），当温度达到７５℃时，产率达到８４４９％，继续
升高温度到９０℃后，产率甚至达到９８０１％。
２２４　催化剂的稳定性

对催化之后的 ＺＩＦ－８进行表征，结果如图 ３
所示。

１—催化后回收的ＺＩＦ－８；

２—新鲜的ＺＩＦ－８

（ａ）Ｘ射线衍射谱图
（ｂ）ＳＥＭ谱图

注：反应条件：５０℃，０３５ＭＰａ，４８ｈ。

图３　回收的ＺＩＦ－８的粉末Ｘ射线衍射谱图和
ＳＥＭ谱图

由图３（ａ）可以看出，催化结束后，ＺＩＦ－８的晶
型没有发生改变，仍然具有较高的结晶度。同时，由

图３（ｂ）可以看出，与新鲜的 ＺＩＦ－８的形貌相比，其
形貌没有发生改变，这与图３（ａ）中的 ＸＲＤ图谱的
结论相符。说明催化剂的稳定性良好。

２３　反应机理分析
参考文献［２８－２９］，ＺＩＦ－８／ＴＢＡＢ在催化 ＣＯ２

和环氧丙烷的转化中可能的反应机理如图４所示。
金属有机骨架ＺＩＦ－８上的金属Ｚｎ２＋为路易斯酸

性位点，与环氧丙烷上的氧原子相互作用，从而活化

环氧环。同时，四丁基溴化铵上的溴离子攻击环氧

环上空间阻力较小的碳原子，然后环被打开。ＺＩＦ－
８骨架上的Ｎ活性位点与ＣＯ２上的 Ｃ相互作用，打
开ＣＯ２的双键。最后，开环之后的氧负离子和活化
之后的ＣＯ２相互作用，通过闭环反应生成环状碳酸
酯。同时，催化剂再生。

·４１１·
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图４　ＺＩＦ－８／ＴＢＡＢ催化ＣＯ２转化的可能的

反应机理

３　结论

在温和条件下，以ＺＩＦ－８为催化剂，ＴＢＡＢ为助
催化剂的催化体系 ＺＩＦ－８／ＴＢＡＢ在催化 ＣＯ２和环
氧丙烷反应合成 ＰＣ的反应中表现出较好的活性。
其中ＴＢＡＢ／ＺＩＦ－８的最佳摩尔比为 １８０／０５８（其
中ＺＩＦ－８的摩尔数是以锌的量为基准）。通过探讨
温度、压力对催化的影响，最终确定最佳反应条件是

９０℃，０３５ＭＰａ，４８ｈ，此时，ＰＣ的产率达到９８％以上。
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