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摘  要 

随着全球气候变化问题日益严峻，二氧化碳(CO2)的资源化利用已成为绿色化学与可持续发展领域的研

究热点。在众多转化路径中，CO2与环氧化物的环加成反应因具有100%原子经济性而备受关注，其产物

环状碳酸酯在锂离子电池电解质、绿色溶剂等领域应用广泛。本文系统总结了近年来，二氧化碳与环氧

化合物通过环加成反应生产环碳酸酯方面取得的较大进展。 
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Abstract 
As the issue of global climate change becomes increasingly pressing, the resource utilization of car-
bon dioxide (CO2) has emerged as a research hotspot in the fields of green chemistry and sustaina-
ble development. Among the numerous conversion pathways, the cycloaddition reaction between 
CO2 and epoxides has attracted significant attention due to its 100% atom economy; the resulting 
cyclic carbonates find widespread applications in areas such as lithium-ion battery electrolytes and 
green solvents. This paper systematically summarizes the significant progress made in recent years 
in the production of cyclic carbonates via the cycloaddition reaction between carbon dioxide and 
epoxides. 
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1. 引言 

由于 CO2 分子中的碳原子处于最高氧化态，其热力学稳定性与动力学惰性均较高[1]。因此，将 CO2

作为有机合成原料的替代方案颇具挑战性——不仅需要高能量输入，还可能产生比反应本身消耗更多的

CO2 排放。为降低 CO2 转化所需的能量并克服较高的反应壁垒，开发高性能催化剂是关键。尽管用于催

化 CO2 与环氧化合物反应的催化剂种类繁多。虽然用于催化 CO2 与环氧化合物反应的催化剂种类繁多，

但这些催化剂都有共通之处，而且催化机理异曲同工[2]。如图 1 所示，主要涉及三个关键步骤：(1) 环氧

化物开环，(2) CO2 插入，(3) 分子内环化。过去二十年来，均相和多相 CO2 利用催化体系领域取得了显

著进展，已开发出有机催化剂[3] [4]、离子液体催化剂[5] [6]、金属配合物催化剂[7] [8]等多种催化体系。 
 

 
Figure 1. General mechanism of the cycloaddition reaction between CO2 and epoxides 
图 1. CO2 与环氧化合物环加成反应的一般机理 

2. 二氧化碳与环氧化合物环加成反应研究进展 

2.1. 均相催化剂 

2.1.1. 离子液体催化剂 
有关 CO2 吸收与利用的文献表明[9]，离子液体作为液相介质具有显著的 CO2 溶解度，过去十年间，

以季铵盐和吡啶鎓离子液体为催化剂、利用 CO2 制备环状碳酸酯的技术已发展成熟，且研究证实阳离子

与阴离子对催化活性均有显著影响。目前多种类型的离子液体被应用于该反应的催化，包括咪唑鎓盐、

季铵盐、鏻盐及吡啶鎓盐等离子液体。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/jocr.2026.142023
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


韩佳璇，马陇君 
 

 

DOI: 10.12677/jocr.2026.142023 261 有机化学研究 
 

2022 年，Rajendra 小组合成了一系列咪唑鎓离子液体[10]，如图 2 所示，其中[VIMEtOH] [Br]展现出

了最优异的催化活性，在温度 120℃、压力 2 MPa CO2、催化剂负载量 1.3 mol%的条件下，环氧丙烷在 2
小时内，以 99.6%的转化率转化为碳酸丙烯酯。 

 

 
Figure 2. Imidazolium ionic liquid catalyst 
图 2. 咪唑鎓离子液体催化剂 

 
2023 年，Liu 等人成功合成了六种具有不同阳离子和阴离子空间结构的羧酸离子液体[11]，如图 3 所

示，并将其用于催化 CO2与环氧化物的环加成反应。优化后的[P4444] [IsoNic]在 120℃、压力 2 MPa CO2、

催化剂负载量 2 mol%的条件下，环氧化物在 12 小时内，以 40.2%~94.9%的转化率转化为相应的环碳酸酯。 
 

 
Figure 3. Carboxylic acid ammonium ionic liquid catalyst 
图 3. 羧酸鎓离子液体催化剂 

 
基于上述实验，他们提出了[P4444] [IsoNic]催化环加成反应的可能机理，如图 4 所示。首先，[P4444]与

氧原子相互作用，使环氧化物的 C-O 键极化。同时，[IsoNic]直接攻击环氧化物中位阻较小的碳原子，生

成开环中间体。随后，中间体自发地与 CO2 分子相互作用以实现 CO2 插入。在分子内环化步骤之后，产

生产物并再生催化剂。 
离子液体催化剂虽具备催化效果优异、热稳定性高等优点，但在反应结束后难以从反应体系中分离
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并循环使用。这不仅增加了催化剂的使用成本，还可能因催化剂残留影响产物纯度，从而限制了其在工

业规模化生产中的实际应用。 
 

 
Figure 4. [P4444] [IsoNic] mechanism of catalytic cycloaddition reaction 
图 4. [P4444] [IsoNic]催化 CO2 与环氧化合物环加成反应的机理 

2.1.2. 有机催化剂 
有机催化剂被广泛认为是一类稳定、无毒且价格低廉的化合物。通常而言，它们在湿气与空气环境

中暴露时具有良好的稳定性。凭借这些特性，有机催化剂在将 CO2 转化为高附加值产品的过程中展现出

巨大潜力。 
2024 年，Zhu 等人提出了一种无卤离子对有机催化剂用于 CO2 环加成环氧化物反应[12]。如图 5 所

示，设计了具有三个不同取代位置的吡啶酸胆碱离子对。在温度 120℃、压力 1 MPa CO2、催化剂负载量

5 mol%的条件下，采用最佳催化剂 4-吡啶醇胆鎓([Ch]+[4-OP]−)。一系列末端环氧化物在 12 小时内转化

为环状碳酸酯，收率在 80%至 99%之间。 
但是大多数有机催化剂在严苛条件下才能进行反应，反应所需要较高的催化剂负载量，这不仅增加

了反应成本，也为后续产物分离和催化剂回收带来了挑战。 
 

 
Figure 5. [Ch]+[OP]− catalyzed cycloaddition reaction of CO2 with epoxides 
图 5. [Ch]+[OP]−催化 CO2 与环氧化物的环加成反应 
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2.1.3. 金属配合物催化剂 
金属配合物是环氧化合物与 CO2 偶联反应中应用最广泛、催化效果最优异的催化剂之一，其种类十

分丰富，涵盖不同配体与不同金属的组合。其中过渡金属配合物催化就凭借其高催化活性一直都是研究

热点，金属和配体协同催化使得催化活性进一步提高。 
North 等人于 2016 年尝试利用基于 Salen 的活性催化系统[13]，在环境条件下生产环状碳酸酯。如图

6 所示，他们探索了 Cr (III) salophen 络合物，salophen 是一类具有芳香桥或芳香胺主链的 salen 络合物，

加入共催化剂 TBAB 后，在温度 30℃、压力 0.1 MPa CO2、催化剂负载量 10 mol%的条件下，在 24 h 后

环氧化物以 57%~92%的产率转化为环碳酸酯。 
 

 
Figure 6. Cycloaddition reaction of CO2 with epoxides catalyzed by Cr (III) salophen 
图 6. Cr (III) salophen 催化 CO2与环氧化物的环加成反应 

 
基于上述实验，如图 7 所示他们提出了该反应的可能机理：向 Cr (salophen)溴化物络合物中加入

Bu4NBr，形成六配位双溴化物络合物[Cr (salophen) Br2]−；随后将环氧化物引入催化剂体系，非配位溴离

子会攻击环氧化物中空间位阻较小的碳原子；紧接着二氧化碳插入铬–氧键形成金属碳酸酯中间体；最

终通过分子内闭环反应生成目标产物环状碳酸酯。 
 

 
Figure 7. Mechanism of the cycloaddition reaction catalyzed by Cr (III) salophen 
图 7. Cr (III) salophen 催化环加成反应的可能机理 
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上述金属配合物催化剂虽然在室温条件且不需要较高的压力就可以催化环氧化物和 CO2 的环加成反

应，但是部分体系仍需添加助催化剂导致反应体系较为复杂，也可能在一定程度上影响产物的纯度。 

2.2. 多相催化剂 

2.2.1. 金属有机框架(MOF)催化剂 
MOF 凭借其超高比表面积、可调孔道结构、可设计的金属节点和有机配体以及丰富的 Lewis 酸–碱

双功能位点，在 CO2 环加成反应中展现出优异的催化潜力，已成为近年来该领域发展最为迅猛的多相催

化体系之一。 
2025 年，Li 等人将 Co2+固载于 MOF-253 (Al)上制得 MOF-253-0.5Co 催化剂[14]，如图 8 所示，在

100℃和 1 MPa CO2 条件下实现了高达 4,200 h−1 的 TOF 值，经五轮循环后累计 TON 达 19,880，且即使在

模拟烟气(CO2/N2 = 15/85)条件下仍能保持优异的催化活性。该研究还通过系统的动力学研究和对照实验

对反应机理进行了阐明，为 MOF 催化剂的工业化应用提供了有力支撑。从性能角度看，MOF-253-0.5Co
的 TON 已经接近于某些工业催化剂的水平。然而需要指出的是，该工作仍需添加 TBAB 作为共催化剂，

这意味着反应体系并不完全集成了 Lewis 酸碱位点于 MOF 框架之内，仍需进一步发展“单组分”多相

MOF 催化剂以真正实现催化剂的简洁化设计。 
MOF 催化剂仍面临若干挑战：金属节点与有机配体之间的配位键相对较弱，在反应过程中可能导致

结构坍塌，循环稳定性受限。 
 

 
Figure 8. MOF-253-0.5Co catalyst 
图 8. MOF-253-0.5Co 催化剂 

2.2.2. 共价有机框架(COF)催化剂 
COFs 材料是一类具有周期性有机单元，由 C、H、O、N 和 B 等轻元素组成的新型多孔有机骨架。

作为一类新兴的多孔有机材料，COFs 材料其特殊性在于用于构筑 COFs 单体的共价聚合更具定向性，因

此能够通过选择合适的有机单体，结合计算模拟来预测和调控其拓扑结构。 
2025 年，Yang 等人研究通过溶热工艺合成了一系列基于三嗪的共价有机框架(PC-COF)材料，并用

CO2 环加成反应，无需任何溶剂或共催化剂。PC-COF 催化剂表现出最佳表现，ECH 转化率为 98.7%，选
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择性为 97.6%。CO2 与环氧化物的环加成反应的反应自身催化机制如图 9 所示。起初，PC-COF 界面的氢

键供体(N-H)极化了环氧化物中的 C-O 键。随后，环氧化物阻碍较小的 β-C 原子被催化剂中的 C-Cl 攻击，

形成中间体 A，该中间体可被 PC-COF 界面的氢键供体(N-H)稳定(步骤 I)。而三嗪环中的氮原子以共轭形

式存在，为下一步 CO2 的吸附和活化提供了丰富的路易斯碱位点。随后，CO2 插入到活化的环氧化物中，

生成烷基碳酸盐阴离子中间体 B (步骤 II)。最后，通过分子内环化发生闭环反应，生成相应的环状碳酸

酯。此外，一些碳酸盐会进一步聚合为低聚物和聚合物，这些低聚物和聚合物会吸附在催化剂上，并导

致局部富集。 
 

 
Figure 9. Mechanism of PC-COF-catalyzed cycloaddition reaction between CO2 and epoxides 
图 9. PC-COF 催化 CO2 与环氧化合物环加成反应的机理 

 
尽管 COF 在上述工作中展现出了优于 MOF 的稳定性优势，但值得注意的是，当前 COF 催化剂在

CO2 环加成反应中的研究仍相对不足，主要体现在：COF 的合成条件通常较为苛刻(高温、长时间)、可控

性有待提高；多数 COF 的 Lewis 碱位点主要依赖于骨架中的氮原子，但其碱性强度有限；将 Lewis 酸位

点(如金属离子)引入 COF 时往往采用后修饰策略，可能造成孔道堵塞或活性位点分布不均。 

2.2.3. 金属多孔粒子聚合物 
2020 年 Li 等人及其团队设计制备出 Co-Salen 基多孔离子聚合物[15]，如图 10 所示，在室温常压下

测试了CPIPs催化环氧化合物和CO2环加成反应的催化性能，CPIP-A-4表现出最好的性能。在温度 30℃、

压力 0.1 MPa CO2、催化剂负载量 10 mol%的条件下，采用最佳催化剂 CPIP-A-4。环氧化合物在 12~24 小

时内以 84%~97%的转化率转化为环碳酸酯。 
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Figure 10. Cycloaddition reaction of CO2 with epoxides catalyzed by CPIPs 
图 10. CPIPs 催化 CO2 与环氧化物的环加成反应 

2.2.4. 负载型催化剂 
将均相催化剂的活性组分负载于固体载体上，是实现均相催化多相化、兼顾高催化活性与易分离回

收特性的有效策略。 
2023 年，Huang 等人设计合成了一种兼具 Lewis 酸与 Lewis 碱位点的多相催化剂[16]，通过双位点

协同效应显著提升催化活性。该催化剂采用湿浸渍法制备，将锌前驱体负载于富氮碳载体上；与助催化

剂四丁基溴化铵(TBAB)协同作用时，在无溶剂温和条件或传统加热条件下，碳酸丙烯酯的产率分别可达

93%和 98.1%。此外，该催化剂经多次循环使用后活性仍保持良好，展现出优异的可循环性，且对多种环

氧化物底物均具有良好适用性。研究表明，煅烧温度是影响催化性能的关键因素，其可显著调控催化剂

的结构与组分，进而影响催化活性。具体而言，Zn 物种作为 Lewis 酸位点可促进环氧化物开环，富氮碳

载体提供的 Lewis 碱位点则用于活化 CO2，而 TBAB 作为亲核试剂可进一步加速反应进程。 

2.3. 代表性催化剂的性能对比 

以环氧丙烷为参照底物，对上述所提到的不同种类的催化剂性能进行对比，结果如表 1 所示。 
 

Table 1. Comparison of different catalytic systems 
表 1. 不同催化体系对比 

Cat. Co-Cat Reaction conditions Cat loading (mol%) Yield (%) TOF (h−1) 

[VIMEtOH] [Br] — CO2 (1 MPa), 14 h, 120℃ 1.3 99.6 38.4 

[Ch]+[OP] — CO2 (1 MPa), 12 h, 120℃ 5 99 1.65 

Cr (III) salophen TBAB CO2 (0.1 MPa), 24 h, 30℃ 10 92 125 

Co2+固载 MOF-253 (Al) — CO2 (1 MPa), 2 h, 120℃ 0.1 99 1000 

CPIP-A-4 — CO2 (0.1 MPa), 12 h, 30℃ 10 97 0.8 

负载型催化剂 TBAB CO2 (4 MPa), 0.5 h, 140℃ 0.03 53 3180 

[P4444] [IsoNic] — CO2 (2 MPa), 2 h, 120℃ 2 94.9 23.7 
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3. 总结与展望 

当前 CO2 与环氧化物环加成反应领域已取得显著进展，各类催化体系呈现出各自的优势和不足：均

相催化剂(离子液体、有机催化剂、金属配合物)通常具有优异的催化活性和明确的活性中心结构，但分离

回收困难、催化剂残留影响产物纯度，限制了其工业化应用。多相催化剂(MOF、COF、多孔聚合物、负

载型催化剂)具备易分离、可循环、结构可设计性强等优势，是推动该反应走向工业应用的重要方向。然

而，当前多相催化剂仍面临稳定性不足、合成条件苛刻、活性位点密度与可及性之间的权衡以及部分多

相催化剂仍需添加助催化剂等问题。无助剂/无卤素催化是满足绿色化学要求的理想方向，但当前多数无

助剂体系的催化活性仍有待提升；无卤素体系(尤其是以 3HCO− 替代 Br− 为亲核试剂)虽在实验室条件下获

得了成功，但在更广泛的底物范围和更苛刻条件下能否保持同等效率仍不确定。底物普适性仍是制约该

领域发展的关键瓶颈。现有研究主要集中于活性较高的末端环氧化物，而对空间位阻较大的内环氧化物

(如环己烯氧化物、环氧环己烷等)的催化转化效率普遍偏低。虽然有研究报道了环己烯氧化物 72%的转

化率(在无助剂条件下)，但其反应时间较长、温度较高。 
展望未来，CO2 与环氧化物环加成反应研究应在以下几个方向持续发力： 
(1) 设计无助剂、无卤素的协同催化体系。在多相催化剂中有序整合 Lewis 酸–碱双功能位点是实现

无助剂催化的关键。开发出真正的“三无”(无助剂、无卤素、无溶剂)高效催化剂。特别是氢键供体与

Lewis 酸中心协同作用的设计思路，已通过 DFT 计算证实可以显著降低开环步的能垒，应成为重点研究

方向。 
(2) 提升多相催化剂的稳定性和可规模化制备能力。 未来的研究应进一步聚焦于：发展低成本的规

模化合成方法；将 MOF/COF 的稳定性评估从实验室条件下的简单循环测试拓展至对真实工况(如杂质、

湿度、温度波动)的耐受性；探索基于可再生生物质载体的催化剂体系(如上述纤维素负载型催化剂)以实

现全生命周期的绿色化学。 
(3) 利用 DFT 计算和原位表征技术深化机理认识。后续研究应充分利用 DFT 计算结合原位红外光

谱、XPS 等先进表征手段，在分子水平上揭示不同活性位点之间的协同催化机制。此外，应将 DFT 计算

从单一的“能垒比较”拓展至全反应路径的自由能面构建和对不同金属节点的催化选择性预测，真正实

现理论驱动的催化剂理性设计。 
(4) 拓展底物范围并探索连续流工艺。应将研究重心从高活性的末端环氧化物(如环氧丙烷、环氧氯

丙烷等)逐步拓展至更具挑战性的内环氧化物(如环己烯氧化物)和功能化环氧化物(如烯丙基缩水甘油醚

等)，系统研究底物位阻、电子效应对催化活性的影响规律，建立底物适应性的催化剂设计准则。 
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