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锌酞菁基多孔有机聚合物催化 CO2与 

环氧化物的环加成反应 

钟建交 1，罗荣昌 2* 
（1. 惠州凯美特气体有限公司，广东 惠州  516000；2. 广东工业大学 轻工化工学院，广东 广州  510006） 

摘要：以四氨基酞菁锌和均苯三甲醛为原料，通过席夫碱缩合反应，在溶剂热的条件下制备了锌酞菁基多孔有

机聚合物（ZnPc-POP）。采用 FTIR、13CNMR、XPS、TEM 和 N2 吸附-脱附对其进行了表征，以环氧氯丙烷（ECH）

和 CO2 的环加成反应为模型，以四丁基溴化铵（TBAB）为助催化剂，考察了 ZnPc-POP 的催化性能、循环使用

性和其催化不同环氧化物的底物适用性，并对催化机理进行了探究。结果表明，ZnPc-POP 具有丰富的介孔结构

（孔容约为 0.64 cm3/g，平均孔径约为 20 nm）和大的比表面积（171.6 m2/g）。ECH 在 100 ℃和 1.0 MPa CO2条件

下生成环状碳酸酯的选择性＞99%，产率为 96%，转化频率（TOF）高达 533.3 h–1。ZnPc-POP 循环使用 5 次后，

其催化活性无明显降低。ZnPc-POP 催化不同环氧化物的环加成反应的选择性≥96%。环氧化物中三元环氧原子

与 ZnPc-POP 的 Lewis 酸位点锌中心发生配位作用而被有效活化，助催化剂 TBAB 中 Br–通过亲核进攻促进环氧

化物开环，该双重活化环氧化物开环是 CO2 环加成反应的控速步骤。 

关键词：多孔有机聚合物；锌酞菁；CO2 转化；环状碳酸酯；协同效应；催化技术 
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Zinc phthalocyanine-based porous organic polymer for cycloaddition  
reaction of carbon dioxide and epoxides 

ZHONG Jianjiao1, LUO Rongchang2* 
（1. Huizhou Kaimeite Gases Co., Ltd., Huizhou 516000, Guangdong, China; 2. School of Chemical Engineering and 

Light Industry, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, Guangdong, China） 

Abstract: Zinc phthalocyanine-based porous organic polymer (denoted as ZnPc-POP) was prepared from 

Schiff-base condensation reaction of zinc tetraminophthalocyanine and 1,3,5-benzenetricarboxaldehyde 
under solvothermal conditions, and characterized by FTIR, 13CNMR, XPS, TEM and N2 adsorption- 

desorption. The catalytic performance, recycling ability and substrate applicability of ZnPc-POP were 

evaluated via cycloaddition reaction of epichlorohydrin (ECH) and CO2 as model and tetrabutylammonium 

bromide (TBAB) as cocatalyst, and the catalytic mechanism was explored. The results showed that 

ZnPc-POP exhibited a structure with abundant mesopores (pore volume was about 0.64 cm3/g, average pore 

size was about 20 nm) and large specific surface area (171.6 m2/g). At 100 ℃ and 1.0 MPa CO2, the 

selectivity of ECH to produce cyclic carbonate was > 99%, the yield reached 96%, and the turnover 

frequency (TOF) was up to 533.3 h–1. ZnPc-POP showed no significant decrease in the catalytic activity 

after being recycled for 5 times. The selectivity of the cycloaddition reaction catalyzed by ZnPc-POP with 

different epoxides as substrates was greater than or equal to 96%. The ternary oxygen atom in the epoxide 

was activated effectively by coordination with the Lewis acidic zinc center of ZnPc-POP, and the bromine 

ion in the co-catalyst TBAB promoted the ring-opening of the epoxide through nucleophilic attack. This 

催化与分离提纯技术 
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double activation of epoxide ring-opening was the rate-controlling step of CO2 cycloaddition reaction. 

Key words: porous organic polymers; zinc phthalocyanine; CO2 conversion; cyclic carbonates; synergistic 

effect; catalysis technology 

CO2 是一种廉价、储量丰富且安全无毒的可再

生碳一资源[1]。CO2 与高活性环氧化物通过环加成

反应合成环状碳酸酯，可以克服其分子热力学能垒

和动力学惰性，此项研究受到越来越多研究者的关

注[2]。为了实现这一反应的高效进行，人们已经成

功开发了各式各样的均相和多相催化剂[3]，如碱金

属盐[4]、金属氧化物[5]、有机碱[6]、离子液体[7]、金

属配合物[8]、金属有机框架材料（MOFs）[9]和多孔

有机聚合物（POPs）[10]等。相对于无金属催化系统，

金属基催化体系在温和条件下能够表现出相当高效

的催化性能，这是因为，具有 Lewis 酸性的金属位

点可通过配位作用实现环氧化物的活化，从而促使

其开环，并形成关键的高活性烷氧金属活性物种，

这对 CO2 分子的温和活化是十分有益的[11]。但为避

免均相催化剂难以循环使用及产物分离过程复杂的

问题，发展兼具均相和多相催化特征的金属基催化

材料仍面临巨大挑战[12-13]。 

POPs 材料具有大比表面积、高稳定性以及多种

聚合方法，已被广泛应用于气体吸附与分离和多相

催化等领域[14]。将金属活性基团引入到 POPs 框架

中来制备金属基 POPs 对于 CO2 催化转化领域而言

是相当有前景的策略[11]。早在 2013 年，XIE 等[15]

率先合成了金属 Salen 基共轭微孔聚合物 Al-CMP，

在四丁基溴化铵（TBAB）的作用下，实现了在常温

常压下催化 CO2与环氧化物的环加成反应。2017 年，

CHEN 等[16]以四苯基金属卟啉为原料，采用 Friedel- 

Crafts 烷基化反应成功制备了系列具有大比表面积

的金属卟啉基超交联聚合物 M-HCP，并将其用于无

溶剂和温和条件下环状碳酸酯的合成。与金属卟啉

基本结构相似，金属酞菁同样具有优异的化学稳定

性和电子共轭特性，是一类重要的金属配合物并可

作 POPs 材料的基本构建单元。但金属酞菁基 POPs

催化剂用于 CO2 与环氧化物的环加成反应的相关研

究相对匮乏[17]。 

受酸碱协同催化机理和课题组前期工作基础的

启发[18-19]，本研究拟设计并以四氨基酞菁锌和均苯

三甲醛为原料，通过席夫碱缩合反应，在溶剂热的

条件下来制备一种锌酞菁基多孔有机聚合物（ZnPc- 

POP），将其作为多相催化剂用于 CO2 与环氧化物

的环加成反应，并以 TBAB 为助催化剂，期望

ZnPc-POP 在非常温和的条件下取得较好的催化性

能。本研究旨在双组分协同催化体系的构建为 CO2

资源化利用拓展方向。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

4-硝基邻苯二甲酰亚胺（质量分数 98%）、钼

酸铵（质量分数 98%）、四水合乙酸锌（质量分数

99%）、九水合硫化钠（质量分数 98%）、TBAB

（质量分数 99%），国药集团化学试剂有限公司；

均苯三甲酸（质量分数 98%）、多聚甲醛（质量分

数 99%），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；环

氧丙烷、环氧氯丙烷、1,2-环氧丁烷、烯丙基缩水甘

油醚、氧化苯乙烯、环氧环己烷、酞菁锌（ZnPc），

AR，北京百灵威科技有限公司；其他常用试剂（化

学纯），广州化学试剂有限公司。 

AVANCEⅢHD 400 MHz 全数字超导核磁共振

波谱仪，德国 Bruker 公司；ASAP 2020 比表面积及

微孔物理吸附分析仪，美国 Micrometrics 仪器公司；

JEM-2100F 场发射透射电子显微镜，日本电子株式

会社；Nicolet 6700 傅里叶变换红外光谱仪、EscaLab 

250 Xi X 射线光电子能谱仪，美国 Thermo Fisher 

Scientific 公司；A60 气相色谱仪，常州磐诺仪器有

限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  ZnPc-POP 制备 

参照文献[20-21]的方法，制备四氨基酞菁锌和

均苯三甲醛。四氨基酞菁锌的1HNMR (CDCl3, 400 MHz)

数据如下：8.89 (m, 4H), 8.40 (m, 4H), 7.38 (m, 4H), 

6.24 (s, 8H)；均苯三甲醛的 1HNMR (CDCl3, 400 MHz)

数据如下：10.21 (s, 3H), 8.64 (m, 3H)。所得 1HNMR

和文献[20-21]的一致性，证明两种单体成功合成。 

ZnPc-POP 制备路线如下所示： 
 

 
注： 为聚合物链重复单元 

 
ZnPc-POP 的制备具体操作为：N2 条件下，向

50 mL 圆底烧瓶中加入四氨基酞菁锌 638 mg（1 mmol）、
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均苯三甲醛 200 mg（1.2 mmol）和超干 N,N-二甲基

甲酰胺（DMF）20 mL，体系升温至 150 ℃后搅拌

24 h。待反应完毕冷却至室温后，经减压抽滤，依

次用去离子水、甲醇、二氯甲烷、DMF 和丙酮反复

洗涤至滤液呈无色，得到黑褐色固体粉末。进一步

通过索氏提取（甲醇为溶剂）洗涤 24 h，再经 120 ℃

真空干燥 24 h，最终得到目标产品 ZnPc-POP（淡黄

色固体粉末、600 mg），产率约 80%。 

1.2.2  表征方法和性能测试 

FTIR 测试：在傅里叶变换红外光谱仪上使用溴

化钾压片法进行测试，波数范围为 4000~400 cm–1，

分辨率为 4 cm–1。1HNMR 测试：以氘代三氯甲烷

（CDCl3）为溶剂，四甲基硅烷（TMS）为内标。

TEM 测试：在场发射透射电子显微镜上进行测试，

测试电压为 200 kV。N2 吸附-脱附测试：于液氮温

度（77 K）下在比表面积及微孔物理吸附分析仪上

进行测试，测试前样品在 150 ℃真空条件下预处理

8 h。XPS 测试：在 X 射线光电子能谱仪上进行测试，

其激发源为 Al Kα X 射线，最终的电子结合能（BE）

利用 C 1s 峰（284.9 eV）校正。 

1.2.3  环加成反应 

以环氧氯丙烷（ECH）为模型底物，CO2 环加

成反应在配备有 CO2 压力表的 10 mL 不锈钢高压反

应釜中进行。其合成路线如下所示： 
 

 
 

在无溶剂条件下，依次向反应釜中加入 ZnPc-POP 

（5.0 mg，0.0054 mmol）、TBAB（15.5 mg，0.048 mmol）

和 ECH（278 mg，3.0 mmol）。密封后，用纯 CO2

置换 3 次再充至所需压力值，将反应釜置于带有搅

拌装置的恒温油浴锅中，控制反应所需温度，反应

一定时间后，冰水浴冷却，缓慢释放 CO2 并加入乙

酸乙酯萃取反应液（3×2 mL），反应液加入联苯为

内标，通过气相色谱仪（GC）分析计算产率和产物

选择性。 

1.2.4  催化剂的循环使用实验 

使用离心机分离出 1.2.3 节中催化剂，经乙酸乙

酯和丙酮洗涤、60 ℃干燥 24 h 后用于下一次反应。

考察催化剂的循环使用性能。 

反应条件为：ECH 3.0 mmol、ZnPc-POP 5.0 mg、

TBAB 0.05 mmol、CO2 压力 0.5 MPa、反应温度 60 ℃

和反应时间 3 h。 

1.2.5  底物适用性实验 

在环氧化物 3.0 mmol、ZnPc-POP 5.0 mg、TBAB 

0.05 mmol、反应温度 40 ℃和 CO2 压力 0.5 MPa 的

条件下，考察 ZnPc-POP 对不同类型的环氧化物（环

氧丙烷、1,2-环氧丁烷、烯丙基缩水甘油醚、氧化苯

乙烯和环氧环己烷等）的催化性能。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 1 为聚合物 ZnPc-POP 的 FTIR 谱图。  
 

 
 

图 1  ZnPc-POP 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectrum of ZnPc-POP 

 
从图 1 可见，3400 cm–1 处为游离的 N—H 的伸

缩振动吸收峰，意味着可能有部分锌离子未完全与

酞菁空腔配位或框架结构末端残留了部分氨基；

1606 cm–1 处为 C==N 键的伸缩振动吸收峰，证明了

席夫碱缩合反应成功发生并形成了高度交联的网络

结构。此外，谱图中并未出现明显的醛基 C==O 键

的伸缩振动吸收峰，意味着该聚合物结构中基本不

含末端醛基，而 1490 cm–1 处为酞菁骨架中苯环的伸

缩振动吸收峰。因此，ZnPc-POP 的 FTIR 谱图证实

该聚合物已经被成功合成[22]。 

2.2  固体核磁碳谱分析 

图 2 为 ZnPc-POP 的固体 13CNMR 谱图。 

 

 
 

图 2  ZnPc-POP 的固体 13CNMR 谱图 
Fig. 2  Solid 13CNMR spectrum of ZnPc-POP 

 
从图 2 可知，δ 114~150 处出现了一系列信号，

可归属于样品中芳香环上的碳原子；而在 δ 160 处

出现的信号则归属于聚合过程中新生成的亚胺桥键
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（—C==N—）中的碳原子，这直接说明了通过席夫

碱反应形成了聚合网络。 

2.3  XPS 分析 

图 3 为 ZnPc-POP 的 XPS 谱图。 

从图 3a 可见，样品中含有 Zn、O、N 和 C 元

素，与合成催化剂过程中所使用的原料组分相符。

从图 3b 可见，结合能在 284.8 和 286.5 eV 处分别归

属于聚合物骨架碳碳单键（C—C）、碳氮双键

（C==N）和碳碳双键（C==C）等形式。 
 

 

 
 

a—全谱；b—C 1s；c—N 1s；d—O 1s；e—Zn 2p 

图 3  ZnPc-POP 的 XPS 谱图 
Fig. 3  XPS spectra of ZnPc-POP 

 
在图 3c 中，在结合能为 399.8 和 401.7 eV 处分

别归属于样品中亚胺桥键（—C==N—）的氮原子和

酞菁单元中的氮原子。亚胺桥键的氮原子信号的出

现表明发生了席夫碱缩合反应。而在图 3d 中，出现

的宽信号可以分成 531.0 和 532.5 eV 两个峰，这可能

是由均苯三甲醛在反应过程中末端醛基未发生缩合

反应所致。另外，在图 3e 中，结合能位于 1022.3

和 1045.7 eV 处分别对应于二价锌的 2p3/2 和 2p1/2 两

个电子态，进一步表明，金属离子通过配位作用已

成功地引入到酞菁的多孔骨架中。 

2.4  TEM 分析 

图 4 为 ZnPc-POP 的 TEM 图、高角环形暗场

（HAADF）图和各元素的 EDS 谱图。 

从图 4a 和 b 可以看出，ZnPc-POP 表面比较粗

糙，显示出层状堆积形貌，证明了制备的 ZnPc-POP

具有二维堆叠结构。从图 4c~f 可以看出，ZnPc-POP

中的 C、N 和 Zn 元素均匀分布在整个样品中，与

ZnPc-POP 本身的结构是一致的。另外，该片层结构

能够增加 ZnPc-POP 与底物分子的接触面积，有利于

后续 CO2 的转化。 
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图 4  ZnPc-POP 的 TEM 图（a、b）、HAADF 图（c）和

C（d）、N（e）、Zn（f）元素的 EDS 谱图 
Fig. 4  TEM images (a, b), HAADF (c) and EDS spectra of 

C (d), N (e) and Zn (f) elements of ZnPc-POP 
 

2.5  比表面积和孔径分析 

图 5 为 ZnPc-POP 在 77 K 条件下的 N2 吸附-脱

附等温曲线和孔径分布图。 
 

 
 

图 5  ZnPc-POP 的 N2 吸附-脱附等温曲线（a）和孔径分

布（b） 
Fig. 5  N2 adsorption-desorption isothermal curves (a) and 

pore size distribution (b) of ZnPc-POP 
 

从图 5a 可见，曲线为典型的Ⅳ型等温线，说明

催化剂中存在占明显优势的介孔结构。通过 BET 模

型对 ZnPc-POP 的 N2 等温吸附线进行计算，得出其

比表面积为 171.6 m2/g。t-plot 法[16]分析结果表明，

微孔产生的比表面积仅占 26%，约为 44.1 m2/g，而微

孔孔容只有 0.018 cm3/g。采用 BJH 法对材料介孔结构

进行分析后发现，其介孔孔容约为 0.64 cm3/g，平均

孔径约为 20 nm。因此，大量介孔结构的引入可能有

利于提高 CO2环加成反应过程中底物和产物的传质速

率，而少量的微孔结构有利于 CO2 富集。另外，从图

5b 可见，根据非定域密度泛函理论分析（NLDFT）

方法[16]，得出的样品孔径主要分布在介孔区间内，

这一结果也与前面吸附-脱附曲线分析结果一致。 

2.6  催化性能的考察 

2.6.1  外界条件对产率的影响 

以 ECH 与 CO2 的环加成反应为模型反应，以廉

价易得的 TBAB 为助催化剂，在无溶剂和温和条件

下考察了 ZnPc-POP 在此反应中的催化性能，结果

如表 1 所示。 

从表 1 可以看出，首先，在 40 ℃和 0.5 MPa

条件下，不加入任何催化剂或助催化剂，此反应无

法发生（序号 1）；而加入含量（以 ECH 物质的量

为基准，下同）为 1.6%的 TBAB 时，反应 24 h 后

仅有少量的 ECH 转化为相应的环状碳酸酯（序号

2）；而仅加入 5 mg ZnPc-POP（含量为 0.18%，以

ECH 物质的量为基准，下同）时，此环加成反应几

乎不发生（序号 3）。然而，在相同条件下，在此体

系中同时加入含量（以 ECH 物质的量计，下同）为

1.6% TBAB 和 5 mg ZnPc-POP 时，24 h 后，环状碳酸

酯的产率可达 68%，产物选择性高达 98%（序号 4）。

若进一步延长反应时间至 48 h，ECH 接近于完全转

化，转化频率（TOF）为 115.7 h–1（序号 5）。结果

表明，ZnPc-POP 在非常温和的条件下具有非常高的

催化活性，这可能是由于 Lewis 酸的锌中心与 TBAB

的亲核 Br–之间存在明显的协同催化作用。受此启

发，通过连续反应操作考察了此催化剂在常温常压

条件下的催化剂性能。令人可喜的是，当反应时间

延长至 72 h 后，获得了 92%左右的产率（序号 6）。

此结果明显优于在相同条件下均相催化体系所获得

的催化性能（产率 80%，序号 7）。 

催化剂 ZnPc-POP 在如此温和的条件下表现出

优异的催化性能，主要原因可能是：（1）锌活性中

心具有较强的 Lewis 酸性能有效促进环氧化物的开

环；（2）ZnPc-POP 具有丰富的介孔结构，有利于底

物与产物的传质，进而促进反应快速高效进行，这

一点是均相催化剂所无法比拟的。 

考察反应温度和 CO2 压力对 CO2 环加成反应的

影响。结果表明，当反应温度升高至 60 ℃时，ECH

仅需 3 h 就可以获得 72%的产率（序号 8），意味着

此反应对反应温度相当敏感，提高反应温度可以缩

短反应所需的时间。因此，当反应温度进一步升高至

100 ℃，CO2压力升高至 1.0 MPa 时，反应 1 h 后，环

状碳酸酯的产率可达 96%，选择性>99%，TOF 高达

533.3 h–1（序号 9）。若降低助催化剂 TBAB 的用量

至 1.0%，在上述条件下 2 h 后也能获得 85%左右的

产率，TOF 可达 236.1 h–1（序号 10）。 

通过对比文献中已报道的双组分协同催化体系
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后发现，本文制得的 ZnPc-POP 的催化性能明显优

于金属酞菁类 FePc-POP[23]和 Co-PcTA/MWCNTs [24]

（序号 11 和 12），与金属卟啉 HUST-1-Co 的活性相

当[25]（序号 13）。 

 
表 1  催化剂 ZnPc-POP 在 CO2 与 ECH 环加成反应中的催化性能 

Table 1  Results of the cycloaddition reaction of CO2 and ECH over ZnPc-POP 

序号 催化剂 助催化剂 时间/h 温度/℃ 压力/MPa 产率/% 选择性/% TOF/h–1 参考文献

1 — — 24 40 0.5 — — —  

2 — 1.6% TBAB 24 40 0.5 10 — —  

3 ZnPc-POP — 24 40 0.5 <1 — —  

4 ZnPc-POP 1.6% TBAB 24 40 0.5 68 98 16  

5 ZnPc-POP 1.6% TBAB 48 40 0.5 >99 98 115.7  

6 ZnPc-POP 1.6% TBAB 72 25 0.1 92 96 71  

7 ZnPc 1.6% TBAB 72 25 0.1 80 95 38.3  

8 ZnPc-POP 1.6% TBAB 3 60 0.5 72 >99 133.3  

9 ZnPc-POP 1.6% TBAB 1 100 1.0 96 >99 533.3  

10 ZnPc-POP 1.0% TBAB 2 100 1.0 85 99 236.1  

11 FePc-POP 1.0% DMAP 3 70 0.3 59 99 590 [23] 

12 Co-PcTA/ 
MWCNTs 

2.0% TBAB 1 80 0.25 96 99 12 [24] 

13 HUST-1-Co 7.2% TBAB 48 25 0.1 94.7 99 51.8 [25] 

注：催化剂 ZnPc-POP 加入量均为 5.0 mg（含量为 0.18%）；“—”代表无数据；选择性少量差别可能是由反应体系中微量的水分

导致环氧化物开环成二醇所致；TOF=产率 /（催化剂含量×反应时间）；Co-PcTA/MWCNTs 为四氨基酞菁锌共轭多壁碳纳米管；

HUST-1-Co 为金属酞菁基多孔有机聚合物。 

 
2.6.2  循环使用性 

催化剂的循环使用考察结果如图 6 所示。 

 

 
 
 

图 6  ZnPc-POP 在催化 CO2 和 ECH 环加成反应中的重复

使用性 
Fig. 6  Reusability of ZnPc-POP for catalytic cycloaddition of 

CO2 and ECH 
 

由图 6 可知，ZnPc-POP 通过过滤、洗涤和干

燥等操作后，循环使用 5 次后，催化活性可以得到

保持，且反应几乎无副产物生成。循环使用 5 次后，

产物产率仍高达 69%，产物选择性均保持在 98%

以上。对循环使用 5 次后的催化剂进行了 FTIR 表

征，结果如图 7 所示。由图 7 可见，循环使用 5

次后 ZnPc-POP 的结构基本没有变化，因此，在此

反应体系中，ZnPc-POP 具有良好稳定性和重复使

用性。 

 
 

图 7  循环使用 5 次后 ZnPc-POP 的 FTIR 谱图 
Fig. 7  FTIR spectrum of ZnPc-POP reused for five times 

 

2.6.3  底物适用性 

ZnPc-POP 对不同类型的环氧化物催化性能考

察结果如表 2 所示。从表 2 可以看出，48 h 后几乎

所有选取的末端环氧化物都能高选择性地转化为相

应的环状碳酸酯。ZnPc-POP 对不同分子大小和结构

的底物表现出不同的催化活性，具有长烷基链的底

物（如 1,2-环氧丁烷）需要延长反应时间至 72 h，

反应接近于完全转化，此时产率高达 98%，也说明

了 ZnPc-POP 特殊的孔道结构对反应底物具有一定

的限域效应。然而，对于内环化氧化物（如环氧环

己烷）而言，即使延长反应时间至 72 h，依然只能

达到 20%的转化率，这可能是由空间位阻效应所致。

ZnPc-POP 催化不同环氧化物作为底物的环加成反

应的选择性≥96%。 
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表 2  ZnPc-POP 催化不同环氧化物与 CO2 反应生成环状

碳酸酯的实验结果 
Table 2  Experimental results of ZnPc-POP catalytic cycloaddition 

reaction of CO2 and various epoxides to form 
cyclic carbonates 

 

 

序号 R 基团 产物 时间/h 产率/% 选择性/%

1 —CH3 

 

48 >99 >99 

2 —CH2Cl 

 

48 >99 98 

3 —CH2CH3 

 

72 98 99 

4 

 
 

48 90 99 

5 
 

 

48 70 96 

6 
 

 

72 20 99 

  
2.7  催化机理探究 

图 8 为 ZnPc-POP/TBAB 催化 CO2 与环氧化物

环加成反应生成环状碳酸酯的可能机理。 
 

 
 

图 8  ZnPc-POP/TBAB 催化 CO2 与环氧化物环加成反应

的可能机理 
Fig. 8  Proposed mechanism for cycloaddition of epoxides 

and CO2 over ZnPc-POP/TBAB 
 

首先，环氧化物中三元环氧原子与 ZnPc-POP

中的 Lewis 酸位点锌中心因发生配位作用而被有效

活化；与此同时，助催化剂 TBAB 中亲核的 Br–通

过亲核进攻促进环氧化物开环而得到高活性的烷氧

金属活性物种（Ⅰ），一般认为此双重活化环氧化物

开环步骤是 CO2 环加成反应的速控步骤[14,18]。然后，

CO2 快速插入 ZnPc-POP 框架中大量的介孔中，形成

金属络合碳酸盐活性物种（Ⅱ）。最后，该活性中间

体通过分子内 SN2 闭环反应生成相应的环状碳酸

酯，同时实现了催化剂 ZnPc-POP 的再生。 

3  结论 

以四氨基酞菁锌和均苯三甲醛为原料，采用席

夫碱缩合反应合成了一种锌酞菁基多孔有机聚合物

ZnPc-POP。采用 FTIR、13CNMR、XPS、TEM 和

N2 吸附-脱附表征其结构，其具有丰富的介孔结构

（孔容约为 0.64 cm3/g，平均孔径约为 20 nm）和大

的比表面积（171.6 m2/g）。 

ZnPc-POP 与 TBAB 一起组成双组分协同催化

系统被成功地应用于催化环氧化物与 CO2 的环加成

反应中，实现了在无溶剂和温和条件下（甚至常温

常压条件下）高效、高选择性地合成了系列环状碳

酸酯。并且，ZnPc-POP 表现出优异的循环稳定性，

催化 ECH 与 CO2 的环加成反应中重复使用 5 次后，

催化活性无明显下降。 

ZnPc-POP 特殊的结构特点使其催化性能超过

了在相同条件下的均相催化剂 ZnPc。ZnPc-POP/TBAB

催化体系相对于类似的体系具有一定优势，展现出

突出的应用前景。这种高效酸碱协同催化体系的构

建为 CO2 资源化利用提供了良好的路径。 
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