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摘要!综述了近些年来以二氧化碳为原料合成碳酸二甲酯"碳酸丙烯酯和聚碳酸丙烯酯的研究进展$ 着重介绍了二氧化碳

与环氧丙烷的共聚反应#概述了共聚反应的催化剂发展史#探讨了催化剂的发展方向$
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??随着全球人口和经济的不断增长以及地表植被

的破坏#人类向大气中排放的二氧化碳与日俱增#使

得与二氧化碳相关的环境问题越来越突出$ 二氧化

碳是地球上最主要的温室气体#是导致温室效应的

首要因素#所以减少二氧化碳的排放是当今各国政

府及科学界的重大战略课题** A(+

$ 未来几十年全球

二氧化碳排放量将继续增长#所导致的温室效应将

成为制约人类生存和经济快速发展的障碍$ 二氧化

碳来源丰富#将其作为有机化工原料#不仅是一种新

的碳资源类型#而且有助于减少二氧化碳排放"减缓

全球变暖$

经过大量的研究工作#二氧化碳的转化利用已

经取得了重要进展$ 目前#可以利用二氧化碳合成

多种化学品#如尿素"碳酸酯"聚碳酸酯"甲酸"二甲

醚"氨基甲酸酯"异氰酸酯"聚氨酯"

"

唑烷酮

等*! A"+

$ 作为化工原料全球每年利用二氧化碳已达

* 亿 9以上$ 据统计国内有机碳酸酯的市场达

!) 万9U6#可以预期随着有机碳酸酯作为中间体的

开发与应用#需求量将日益增大$ 有机碳酸酯分子

中含有羰基#包括碳酸二甲酯"碳酸二苯酯"碳酸丙

烯酯和碳酸乙烯酯等#广泛地应用于有机合成"药物

合成和工程塑料制备等*Y+

$ 聚碳酸丙烯酯&RR1'是

以二氧化碳与环氧丙烷共聚制备的聚合物#作为一

种非晶型可生物降解高分子材料#易于加工成膜#并

具有良好的透明性和较好的氧气阻隔性能#在食品

保鲜包装和医用包装等一次性包装方面具有重要应

用价值$ 与此同时#作为一种可生物降解的高分子

材料#RR1还是潜在的生物医用高分子材料#有望在

组织工程"药物载体等方面得到应用*#+

$

综述了近些年来以二氧化碳为原料合成碳酸二

甲酯"碳酸丙烯酯和聚碳酸丙烯酯的最新研究进展#

以二氧化碳与环氧丙烷共聚反应为基础#概述了共

聚反应的催化剂发展史#讨论了催化剂的发展方向$

9:碳酸二甲酯的合成

碳酸二甲酯&\+1'的化学性质活泼#可作为有

机化学清洗剂#氧质量分数高达 "!X!S#可以有效

地提高汽油辛烷值#取代甲基叔丁基醚作为燃料油

添加剂$ \+1可替代剧毒或致癌化学原料进行甲

氧基化"羰基化"甲酯化以及酯交换等反应*O+

$

\+1的合成方法主要有光气法"尿素法"酯交

换法"二氧化碳和醇直接合成法等$ 其中后 ( 种合

,(!,
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成法是目前的主要方法$

9;9:酯交换法

该方法首先利用环氧乙烷和二氧化碳反应#得

到碳酸乙烯酯#而后与 1F

!

TF发生酯交换合成

\+1#反应过程如式&*'所示$

美国;.M65,公司研发的 \+1生产过程#由环

氧乙烷和二氧化碳反应生成碳酸乙烯酯#再与

1F

!

TF经过酯交换获得目标产物#该工艺过程联产

乙二醇#并于 *>>( 年实现了工业化$

9;<:二氧化碳和醇直接合成法

二氧化碳具有热力学和动力学稳定性#所以往

往被视为惰性物质$ 二氧化碳既可作为亲电中心也

可作为亲核中心%根据路易斯酸碱理论#可定义为路

易斯酸#也可以定义为路易斯碱$ 另外#甲醇是具有

活性氢的有机化合物#因此由二氧化碳和 1F

!

TF

反应生成\+1的过程#可看成是二氧化碳分子和

1F

!

TF的酯化反应$ 在此反应中二氧化碳的活化

是关键步骤#目前主要是通过催化剂对二氧化碳的

活化作用#使其形成活性中间体#降低反应的活化

能#从而提高\+1的收率$

王佃顺等*>+考察了不同金属氧化物在合成碳

酸二甲酯反应中的催化作用$ 结果表明#相同反应

条件下#金属氧化物催化活性依次为 c0Tn+CTn

16Tnc/T

(

nE6

(

T

!

nRLT$ 在c0T催化剂作用下合

成碳酸二甲酯的最佳反应条件为!反应温度为

*#)V#反应时间 Y 2#*&甲醇'U*&尿素'为 *"U*#

c0T催化剂用量占体系总质量 YS#此时碳酸二甲

酯收率可达 :X(S$

()*! 年陈红萍等**)+采用溶胶A凝胶法合成了

铁锆复合氧化物体系#用于催化 1T

(

和 1F

!

TF合

成\+1#发现其催化活性远远大于单纯的氧化铁或

氧化锆%当铁锆摩尔比为 " 时#其催化活性是单独氧

化锆的 ( 倍$ 铁锆复合氧化物催化剂中氧化铁主要

以
"

AZ.

(

T

!

存在#氧化锆以四方晶相存在$ 铁锆发

生相互作用#使催化剂表面产生少量的 Q酸#同时

使E酸强度增加$ 少量的 Q酸和 E酸性的增强使

甲醇活化生成甲氧基和甲基的速度得到提升#加快

了单碳酸酯转化生成\+1的速度#最终提高了催化

活性$ ()*: 年该研究组又采用共沉淀法制备了

Z.Ac/AT催化剂***+

#用于催化 1T

(

和 1F

!

TF反应

生成\+1$ 与其他制备方法比较#沉淀法得到的催

化剂粒径均匀#比表面积大#孔道直径集中在 *) _

!) 03#便于反应物和产物的扩散#所以具有催化活

性高"可重复利用等特点$

总的来说#1T

(

和甲醇直接合成 \+1#原料廉

价"丰富且低毒#副产物只有水#具有显著的环境效

益#所以备受关注#特别是助催化剂"脱水剂"离子液

体的引入#膜反应器"耦合反应过程"超临界体系的

应用#对\+1合成起到了积极的促进作用$ 但是此

反应为可逆反应#在热力学上受限#很难得到产物

\+1#生成的水会抑制反应的进行#并且可使催化

剂失活#目前只停留在实验室研究阶段$ 目前我国

以酯交换法为主生产\+1$

<:碳酸丙烯酯的合成

碳酸丙烯酯&R1'是一种高沸点的极性溶剂#可

以用作增塑剂"纺丝溶剂"萃取剂$ 同时也是一个用

途非常广泛"毒性低"可生物降解的化工原料$ 早期

工业化合成碳酸丙烯酯的方法是 *#(A丙二醇与光

气进行化学反应$ 但光气有剧毒#会对环境造成严

重的污染#并且成本较高#该方法已被禁止使用$ 目

前#在国内外生产上广泛应用的是-R1压力一步

法.#反应过程如式&('所示$

该方法的优点是不仅成本低而且工艺流程简

单#操作简便#产品收率高#选择性好#已经用于替代

光气法及酯交换法$ -加压一步法.中反应的关键

是选择合适的催化剂#为此国内外的研究者们进行

了大量的催化剂体系的探索$

高红霞等**(+合成了 *AQ%

:

WQ/U+C&TF'1&固

体催化剂用于催化二氧化碳和环氧丙烷反应合成碳

酸丙烯酯#在无任何溶剂的条件下#碳酸丙烯酯的收

率达到 >*S$ +C&TF'1&中路易斯酸和路易斯碱

协同作用使其具有较高的催化活性#因此可作为负

载型催化剂的活性载体$ 同时考察了负载量对催化

反应的影响#在一定范围内#目标产物的收率随着负

载量的增加而增加$ 然而#当负载量高过 ()S时#

产物收率就立即降低$ 这是因为季铵盐过多堵塞催

化剂通道#使比表面积降低#因而导致催化活性降

低#产量将下降$

^60C等**!+研发了一种反式二氯四吡啶钌配合

物*@N)*QAb%&H''

:

1&

(

+用于催化二氧化碳和环氧丙

烷反应合成碳酸丙烯酯#同时探索了不同助催化剂

四丁基氯化铵&;Q@1'"三丁胺"正丁基氯对催化反

应的影响$ 助催化剂对反应影响的顺序为 ;Q@1

+

,!!,
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三丁胺n正丁基氯$ 温度在 O)V#压力为 ! +R6下

反应 : 2#四丁基氯化铵与钌配合物协同催化二氧化

碳与环氧烷反应收率可达 >!X"S$ 一般地#季铵盐

可以活化环氧烷开环进而与二氧化碳反应生成碳酸

酯#同时再生季铵盐$ 但是#研究者们发现四丁基氯

化铵分解产生的三丁胺可以与二氧化碳反应生成氨

基甲酸盐#也就是说#季铵盐也涉及二氧化碳的活

化$ 因此研究者提出了该反应的催化机理#配合物

中的氯被环氧烷取代形成配合物
!

#氯离子亲核攻

击配位环氧烷上空间位阻较小的碳原子形成配合物

"

$ 四丁基氯化铵分子分解产生的三丁胺与二氧化

碳反应形成氨基甲酸盐
#

#然后被活化的二氧化碳

插入配合物
"

中的b%/T键产生
$

#随后环闭合形

成了环状碳酸酯&如图 * 所示'$

图 *?反式二氯四吡啶钌配合物催化剂的

反应机制

l2,82等**:+合成了一种结构与卟啉和 86&.0 配

合物结构相似的 1,&

*

'配合物&如图 ( 所示'#这

种配合物比其他任何86&.0配合物具有更强的 1,/

W键稳定性$ 从结构上看#该配合物是平面四配位

几何模型#有利于环氧烷从轴向位置插入 E.N48酸

性金属中心$ 催化测试结果表明#在温度 *()V#压

力 ( +R6下反应 ! 2#该配合物与 :A二甲氨基吡啶

的协同催化收率可达 *))S$ 作者认为过程的机理

为环氧烷与 :A二甲氨基吡啶轴向插入配合物后环

???????

图 (?1,#

*

$配合物及其催化机理

氧化烷经活化打开三元环#与二氧化碳形成活性物

种#再经过环化后形成环状碳酸酯$

室温离子液体&b;7E8'在催化二氧化碳方面有

很大的潜力#然而b;7E8对空气敏感#导致制备过程

复杂#并且缺乏降解性以及后处理困难$ 为了解决

这些问题#()*! 年 h43等**"+将高活性的离子液体

固定在蒙脱石黏土&++;'上#蒙脱石先经过四丙基

氯化铵&;R@1'"四己基氯化铵&;F@1'"四辛基氯

化铵&;T@1'或十四烷基三甲基氯化铵&;\@1'的

离子交换进行改性#再用于催化二氧化碳和环氧丙

烷生成环状碳酸酯$ 研究结果表明#离子液体固定

在经过;\@1离子交换后的蒙脱石上催化效果最

佳$ 在 *()V#二氧化碳压力 *X(# +R6下反应 ! 2#

收率为 O:S#选择性达到 O*S$ 同年#该实验组**Y+

采用微波照射法对壳聚糖进行季铵化改性#得到的

壳聚糖季铵盐&<1F;'催化二氧化碳和环氧丙烷生

成环状碳酸酯$ 在 *()V#二氧化碳压力 *X*# +R6

下反应 Y 2#收率为 O>S#选择性高于 >>S$

^60C等**#+发现以氯化铒"二吡嗪胺以及四丁

基溴化铵&;Q@Q'为催化剂体系进行二氧化碳与环

氧丙烷的环加成反应时#在压力 *X" +R6#温度为

*))V下反应 * 2#碳酸丙烯酯的产率高达 >"S$ 然

而#当催化剂体系中不含有四丁基溴化铵时#没有得

到产物$ 当仅用四丁基溴化铵#或不加还原性金属

时#产率都很低$ 对于相同组成的催化剂研究发现#

配体相同时#金属离子的半径越小时#产率越高%对

于同一种金属氯化物来说#二吡嗪胺形成的配合物

催化体系产率最高#这可能与配体的碱性有关$

h269/4等**O+开发了一种新型高效的催化体系#

在无任何溶剂情况下环状膦腈衍生物&结构如图 !

???????

图 !?催化剂环状膦腈衍生物的结构

及其反应机理

,:!,
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所示'催化二氧化碳和环氧丙烷合成碳酸丙烯酯$

在 >"V#(X" +R6下反应 *" 2#收率达到 O)XOS#转

化频率&;TZ'达到 "X: 2

A*

$ 其催化机理如图 *) 所

示#环氧化物通过用氯化物的亲核进攻开环得到铝

氧阴离子中间体@#二氧化碳插入中间体 @后关环

得到碳酸丙烯酯#催化剂可循环使用$

=:聚碳酸酯的合成

环氧丙烷与二氧化碳共聚生成聚碳酸丙烯酯

&RR1'#过程如式&!'所示$ RR1的最重要用途是

作为聚氨酯的中间体$ 交联度高的&醚键质量分数

大于 O)S'RR1在超临界二氧化碳中有良好的溶解

度#这种性质在不含氟的聚合物中是很少见的$

李红春等**>+采用席夫碱配合物 D6&.01/

*

1&#在

路易斯碱试剂 :A二甲胺基吡啶&\+@R'的活化下#

催化二氧化碳与环氧丙烷共聚反应$ 在温度 :)V"

压力 *X" +R6下#\+@R和催化剂 D6&.01/

*

1&的摩

尔比为 (#反应持续 () 2可得到完全交替的RR1#分

子质量高达 Y! JCU3,&#并且聚合物的分子质量分布

R\7小于 *X"$

早在 *>#O 年#70,%.等就着手研究金属卟啉催

化剂*&;RR'+k+&如图 : 所示'催化二氧化碳与环

氧化合物的共聚合反应$ 秦玉升等*()+使用四苯基

卟啉氯化铝和双三苯基膦氯化铵组合的催化剂体系

催化二氧化碳与氧化环己烯共聚#在无任何溶剂#温

度为 O)V下持续反应 > 2#共聚物的收率为 >#X(S#

分子质量分布比较窄&重均分子质量U数均分子质

量aR

N

UR

0

a*X*('$ 江艳华等*(*+研究了稀土三元

催化剂&三氯乙酸稀土配合物Uc0B9

(

UC&'&./40'催化

下的正辛酸缩水甘油酯A1T

(

ART三元共聚#使得

RR1的脆性和耐低温性能都得到了改进$

图 :?卟啉金属催化剂

c260C等*((+制备出了一维纳米片状 c0 A1,

*

\+11催化剂#在 Y)V#" +R6下可高活性催化RTA

1T

(

产生共聚合反应$ 得到聚合物的数均分子质量

为 !YX" JCU3,&#酯单元质量分数为 #(XYS#R\7为

(X)$ 其催化机制如图 " 所示$ 尤其重要的是#通过

定量研究反应体系中微量水对共聚反应的影响#发

现微量水充当了聚合反应的高效链转移剂#从而导

致产物分子质量的降低#同时也促进了环状副产物

的产生$ 通过电喷雾质谱技术确证了所得聚合物的

( 个端基均为烷基羟基&和少量不稳定的碳酸端

基'#从而推断出c0A1,

*

\+11催化剂中的活性中

心至少含有锌羟基结构#该结构可以有效地完成催

化剂的循环$

图 "?c0A1,

*

\+11催化剂的催化机理

??^60C等*(!+采用负离子配位聚合#合成了二氧

化碳&1T

(

'"环氧丙烷&RT'与 \#?A丙交酯&G#?A

E@'的三元共聚物 RR1E@#以提高二元共聚碳酸酯

的热稳定性能$ 聚合物负载双金属 RQ+型催化剂

为黄色粉末#可稳定存在于空气当中$ 催化结果表

明#RR1E@碳链以头尾 FA;连接为主#乳酸单元摩

尔分数为 !XY:S#黏均分子质量达到 (: JCU3,&#玻

璃化温度为A!X)V#低于RR1的玻璃化温度$

%̂等*(:+合成了 ( 种双官能团卟啉钴催化剂$

二氧化碳与环氧丙烷在 ")V":X) +R6的条件下反

,"!,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

应 ( 2#得到聚碳酸酯的数均分子质量为 :) JCU3,&#

;TZ为 :>" 2

A*

#且产物中聚碳酸酯质量分数高达

>>S$ 与传统的双组分催化体系相比#该催化剂显

示出了较高的催化活性和较好的选择性$ 为解决聚

合物中有毒金属残留问题#()*: 年该研究组*("+选

择绿色环保的金属铝作为催化剂活性中心#并通过

将助催化剂季铵盐接在卟啉配体上的方法#合成了

新型双官能化卟啉铝配合物$ 该催化体系可在不加

助催化剂的条件下高效催化二氧化碳U环氧丙烷共

聚合#其活性显著高于传统的卟啉铝配合物U季铵盐

双组分催化体系$ 在 >)V"!X) +R6的反应条件下#

反应 " 2后;TZ可达 * *"( 2

A*

#所得聚合物碳酸酯

质量分数 >OS#数均分子质量 R

0

a:( JCU3,&$ 用

于催化二氧化碳合成聚碳酸酯的高活性催化剂已经

取得了很大的突破#但是聚碳酸酯的性能不尽如人

意#其玻璃化转变温度仅为 !"V左右#在高温下使

用困难#原因主要是由于分子链柔性较大#链间相互

租用很弱$ 因此#希望开发结构规整的聚合物#实现

立体化学控制的目标$

>:总结与展望

在资源"能源短缺的今天#将丰富廉价的二氧化

碳转化为高附加值的化学品实现二氧化碳的资源化

利用#不但缓解了温室效应所致的环境问题#同时创

造了经济效益$ 二氧化碳合成碳酸酯是二氧化碳化

学利用的重要途径#正成为绿色化学与催化化学领

域的新的研究热点$

综合前述研究现状#认为今后该领域有待进一

步研究的主要方向如下!

!

着力解决二氧化碳的活

化问题#研究开发具有定向活化二氧化碳的催化剂$

"

二氧化碳作为反应物质量分数要求较高#大于

>>S#但是空气中二氧化碳的质量分数远远达不到#

所以如果能研发出对二氧化碳具有高吸附和催化双

效功能的催化剂#就有望解决废气中二氧化碳的直

接利用问题$

#

催化剂的回收与循环利用也是具有

吸引力的研究课题$
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Uc/T

!

*: A"+等$ 同时研究者们还开发了非铜基

的贵金属负载催化剂#例如含钯的催化剂等*Y A#+

$

直接氢化存在着以下缺点!

!

苛刻的反应条

件*O+

#一般均需要高温"高压$ Q@DZ公司研制出的

c0TA1/T

!

或者c0TA1/

(

T

!

的非铜基催化剂甚至要

在 !*# _!O#V#(" _!) +R6下才有较高的活性*>+

%

"

选择性和转化率低#容易生成副产物*O+

#真正实

行起来有较大的困难$ 为了解决这些问题#人们尝

试开发均相催化剂来促使 1T

(

直接氢化制甲醇#但

效果不佳#该类催化剂主要以硅烷类**) A**+和硼烷

类**( A*!+为主$

())> 年#$65J4.j=j40C报道了硅烷 b

!

D4F作为

催化剂还原 1T

(

为甲醇的反应**)+

#技术路线见

图 *$ 和以传统使用非均相催化剂为主的直接氢化

方式相比#该方法反应条件大为缓和#甚至在室温"

有氧气存在的条件下#反应仍可顺利进行#不过从成

本计算则得不偿失$ 德国海德堡大学有机化学研究

所专家多丽斯,昆茨对该技术表示明确质疑#认为该

技术既解决温室气体问题#又解决能源问题的设想

是不现实的**:+

$

图 *?$65J4.j=j40C直接氢化1T

(

制甲醇

()*) 年F64/,0CF%60C使用含镍配合物同时添

加儿茶酚硼烷对 1T

(

直接氢化制甲醇进行了研

究**(+

#技术路线如图 ($ 发现在儿茶酚硼烷和含镍

配合物摩尔比为 "))r*#)X* +R6条件下#反应 * 2

左右#先生成 1F

!

TQ569$ 1F

!

TQ569在大量水中水

解#然后真空蒸馏的条件下以较高收率得到甲醇#收

率以儿茶酚硼烷计算#可达 Y*S$ 通过实验发现#

在镍配合物不存在时#该反应并不能发生#说明镍配

合物不可缺少#再考虑儿茶酚硼烷和含镍配合物

"))r*的摩尔比#该方法成本仍未得到有效控制$

图 (?F64/,0CF%60C直接氢化1T

(

制甲醇

9;<:间接氢化还原法

现有很多 1T

(

如何生成甲酸甲酯"碳酸二甲

酯"氨基甲酸甲酯"碳酸乙烯酯和尿素衍生物等的报

道$ 间接氢化&40-4/.595696&'848'就是使用这些容易

制备的1T

(

衍生物作为底物#使它们和氢气在催化

剂作用下反应生成甲醇的方法&图 !'#间接氢化一

般使用均相催化剂**"+

$

图 !?可用于1T

(

制甲醇的1T

(

衍生物

()*( 年#中科院上海有机所丁奎岭的一项研究

被(@0C.N60-9.12.34.)以 7̀R形式发表**Y+

$ 其使

用1T

(

衍生物碳酸乙烯酯#以易于合成且结构稳定

的金属有机钌配合物为催化剂#在低于 *:)V"小于

" +R6压力下获得甲醇和乙二醇$ 德国莱布尼兹催

化所教授Q.&&./对此技术给予高度评价!-这一新过

程将为同时生产甲醇和乙二醇这 ( 种化工产品提供

一个理想的选择$ 如果与可再生氢能加合#这一工

作可能成为绿色碳循环的很好案例.$

在1T

(

衍生物中#尿素类衍生物是一个特例

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

$
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