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摘  要 

二氧化碳是一种廉价、丰富而且可再生的C1资源，利用它与环氧化物进行环加成反应来合成环状碳酸酯，

已经成为实现CO2资源化利用的一条重要途径。共价三嗪框架(CTF)因为骨架中含有大量三嗪环结构，与

CO2之间存在着较强的相互作用，在CO2捕获和转化领域得到了不少关注，但室温搅拌法直接合成出来的

母体CTF，其催化活性相当有限。本论文尝试把温和条件下得到的CTF与一些常规助催化剂搭配起来，构

建出一套高效的环加成催化体系。本研究选用三聚氯氰和1,4-苯二胺为原料，室温搅拌合成了母体CTF材
料，并创新性地采用溶剂置换–冷冻干燥法进行后处理，以提高其孔隙率。通过FT-IR、BET和TGA对材

料进行了系统表征。在此基础上，设计并实施了氨基封端控制实验和原位红外光谱实验，揭示了CTF表
面氨基的氢键活化作用及协同催化循环中各组分的功能。催化性能评价结果表明，CTF与TBAB表现出最

佳的协同催化效应。在110℃、1.5 MPa、反应时间3 h、TBAB用量为底物3 mol%的最优条件下，碳酸

丙烯酯的产率可达73%。循环稳定性测试显示，该催化体系经5次循环后仍能保持较高的活性，证实了

其良好的可重复使用性。本工作为温和条件下合成CTF并应用于CO2环加成反应提供了详实的实验和理论

依据，并为后续高性能催化剂的开发指明了方向。 
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Abstract 
Carbon dioxide is an inexpensive, abundant and renewable C1 resource. The synthesis of cyclic car-
bonates via cycloaddition reaction between CO2 and epoxides has become an important route for 
the resource utilization of CO2. Covalent triazine frameworks (CTFs) possess abundant triazine 
rings in their skeletons, which generate strong interactions with CO2. Therefore, CTFs have at-
tracted substantial attention in the field of CO2 capture and conversion. Nevertheless, the parent 
CTF directly synthesized by room-temperature stirring exhibits rather limited catalytic activity. In 
this paper, parent CTF obtained under mild conditions was combined with common cocatalysts to 
construct an efficient catalytic system for cycloaddition. Cyanuric chloride and 1,4-phenylenedia-
mine were selected as raw materials to synthesize parent CTF via stirring at room temperature. A 
solvent exchange-freeze-drying method was innovatively adopted for post-treatment to improve its 
porosity. The materials were systematically characterized by FT-IR, BET and TGA. On this basis, 
amino-termination control experiments and in-situ infrared spectroscopy tests were designed and 
performed to reveal the hydrogen-bond activation effect of surface amino groups on CTF and the 
functions of each component in the synergistic catalytic cycle. Catalytic performance evaluation 
demonstrates that CTF combined with TBAB delivers the optimal synergistic catalytic effect. Under 
the optimal conditions (110˚C, 1.5 MPa, reaction time of 3 h, TBAB dosage of 3 mol% relative to 
substrate), the yield of propylene carbonate reaches 73%. Cycling stability tests show that the cat-
alytic system retains high activity after 5 cycles, verifying its favorable reusability. This work pro-
vides detailed experimental and theoretical foundations for synthesizing CTFs under mild condi-
tions and applying them in CO2 cycloaddition reactions, and sheds light on the development of high-
performance catalysts in follow-up research. 
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1. 引言 

环状碳酸酯是实用性很强的绿色溶剂，兼具高沸点、高极性与低毒的优势。传统卤代烃、苯类溶剂

存在诸多隐患，而环状碳酸酯使用更安全，如今已广泛用于涂料、胶黏剂、电子器件加工等行业[1]。在

锂电池产业，碳酸乙烯酯与碳酸丙烯酯都是电解液的核心原料，碳酸乙烯酯的介电常数为 90，既能高效

溶解锂盐，也会在石墨负极表面形成保护膜，减少溶剂对电极的损害，维持电池正常循环工作；而碳酸

丙烯酯耐寒表现突出，可保证电解液在低温条件下稳定导电。除上述用途外，环状碳酸酯还能用来合成

聚碳酸酯工程塑料，也是医药、农药合成过程中常用的溶剂与中间体。 
目前环状碳酸酯合成路线主要有五种：(1) CO2 与 1,2-二醇的羧化反应；(2) CO2 与炔丙醇的羧环化反

应；(3) CO2 与烯烃类的氧化羧化反应；(4) CO2 与邻位卤代醇的缩合反应；(5) CO2 与环氧化物的偶联反
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应。综合对比各项工艺后可以发现，环氧化物与 CO2 的组合方案优势最为突出：原料均为工业常用大宗

物料，获取难度低；反应全程绿色无污染，不会产生腐蚀性有害物质，且所有反应物均可转化为目标产

物，原料利用率最大化。综合多重优势，该工艺被认为是制备环状碳酸酯、实现碳资源循环利用的优选

路线。 
但该反应落地仍存在不小阻碍：CO2 分子化学性质十分稳定，环氧化物的三元环结构也难以开环，

二者反应都需要跨越较高的能垒。实验证实，无催化剂参与时，该反应几乎无法自发进行。由此可见，

设计出可在温和条件下同时活化两种反应物的协同催化体系，是推动该工艺工业化落地的核心难点，也

是目前该领域的主要研究方向。 
本文以三聚氯氰和 1,4-苯二胺为原料，采用室温搅拌法合成母体 CTF 材料。通过溶剂置换–冷冻干

燥的后处理策略提高材料的孔隙率。在催化性能评价中，系统考察几种常见的助催化剂，包括多种季铵

盐和 Lewis 酸金属盐与 CTF 的组合效果，选出最优的协同催化体系。在此基础上，以环氧丙烷为底物，

研究助催化剂用量、反应温度等关键参数对环碳酸酯产率的影响，建立最优反应条件窗口。结合 N2 物理

吸附/脱附、傅里叶变换红外光谱、热重分析等表征手段，并通过设计控制实验和原位红外光谱实验，初

步探讨 CTF 骨架与助催化剂之间可能的协同催化机理。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂及仪器 

本论文实验过程中所用实验仪器有气相色谱–质谱联用仪、傅里叶红外光谱仪、高压反应釜、热重

分析仪、磁力加热搅拌器、真空干燥箱和电子天平等。 

2.2. 催化剂合成 

母体 CTF 的合成：将 1,4-苯二胺(7.49 mmol)和碳酸钠(3 mmol)溶于 10 mL 去离子水中。随后向上述

溶液中加入 25 mL 含三聚氯氰(2 mmol)的丙酮溶液，室温搅拌 8 h。反应结束后，将所得固体过滤，分别

用丙酮和甲醇洗涤三次。所得固体产物在 90℃下真空干燥 12 h，得到灰白色粉末状 CTF。 
高孔隙率 CTF 的合成：为进一步提高材料的比表面积和孔隙率，对上述 CTF-D 进行了溶剂置换–

冷冻干燥后处理。将 CTF-D 样品浸泡于叔丁醇溶液中，每隔 6 小时置换一次新鲜叔丁醇，共置换 3 次，

以充分替换孔道内的水和丙酮。随后，将样品在−50℃、10 Pa 条件下冷冻干燥 24 小时，获得高孔隙率样

品，记为 CTF-FD。 

2.3. 催化剂表征 

2.3.1. 傅里叶红外光谱(FT-IR)测试方法 
本课题采用 Nicolet Magna 550 型傅里叶红外光谱仪，采用 KBr 压片技术对催化剂所含基团进行红外

光谱表征。采用红外光谱扫描波数范围为 400~4000 cm−1。此外，为捕捉反应中间态，进行了原位漫反射

红外光谱(in-situ DRIFTS)实验。将 CTF 样品装入原位池中，在 110℃下用 N2吹扫 2 小时以去除表面吸附

物。随后，通入 CO2 (1.5 MPa)或环氧丙烷蒸气(由 N2携带)，在不同温度下采集背景光谱和样品光谱[2]。 

2.3.2. 气相色谱–质谱联用(GC-MS) 
通过气相色谱(GC)与质谱(MS)的联用，可将 GC 分离后的纯物质进一步断裂分子为离子化碎片，并

通过其质荷比来进行产品的分子量和分子式分析，进而可确定产物以及副产物的结构式。在本研究中，

GC-MS 不仅用于产物定性，还用于定量分析，以正十二烷为内标物，通过内标标准曲线法测定碳酸丙烯

酯的产率和选择性。 
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2.3.3. N2 物理吸附–脱附(BET)测试方法 
采用比表面积与孔径分析仪测定样品的比表面积和孔结构参数。测试前，样品在 80℃下真空脱气处

理 6 h 以去除表面吸附的水分和气体杂质。在液氮温度(77 K)下测定 N2 吸附–脱附等温线[3]。 

2.3.4. 热重分析(TGA) 
采用 NETZSCH STA 449F3 型热重分析仪对 CTF 材料和 TBAB 助催化剂的热稳定性进行评估。测试

在 N2 气氛下进行，升温速率为 10℃/min，温度范围为室温至 800℃。 

2.4. 催化剂性能测试 

称取一定质量的 CTF 和助催化剂，依次投入到 50 mL 不锈钢高压反应釜的内衬中，配有磁力搅拌

器，再加入一定质量的环氧丙烷，密闭反应釜。利用 CO2 置换釜内空气三次，然后室温下充入一定压力

的 CO2，将反应釜置于加热套中加热至指定温度，反应过程中观察压力表的示数。反应结束后，将反应

釜置于冰水中冷却，再用乙酸乙酯吸收尾气，避免反应底物随 CO2 释放而损失。向反应釜衬套内滴入乙

酸乙酯稀释，用吸管多次吸取衬套内溶液，转移至上述吸收过尾气的乙酸乙酯溶液中，定容至 8 mL。取

适量溶液进行气相色谱–质谱分析[4]。产物选择性(S)由 GC-MS 峰面积归一化法计算得出，计算公式为：

( ) 100%PC PCS A A A= + ×副产物
。产率(Y)通过内标标准曲线法计算得出。转化率(C)基于环氧丙烷的消耗量

计算。 

2.5. 催化剂循环稳定性测试 

在最优化反应条件(110℃, 1.5 MPa, 3 h, TBAB 3 mol%)下，反应结束后，通过离心分离回收 CTF 催

化剂。将回收的 CTF 用丙酮和甲醇反复洗涤，并在 90℃下真空干燥 12 h。随后，补充与初始反应相同量

的新鲜环氧丙烷和 TBAB，进行下一次循环实验。如此重复 5 次。对第 5 次循环后的 CTF 进行 FT-IR 和

元素分析表征，以评估其结构稳定性。 

3. 结果与讨论 

3.1. 表征分析 

3.1.1. 傅里叶红外光谱(FT-IR)结果分析 
采用傅里叶变换红外光谱(FT-IR)对本实验合成的母体 CTF 材料的化学结构进行了表征，结果如图 1

所示。 
850 cm−1 处对应三聚氯氰中 C-Cl 键的伸缩振动峰已基本消失，仅残留极微弱的吸收信号，这表明 1,4-

苯二胺与三聚氯氰之间发生了较为彻底的亲核取代反应。同时，在 1500 cm−1 和 1397 cm−1 处出现了明显

的吸收峰，分别归属于三嗪环的 C=N 双键伸缩振动和 C-N 单键伸缩振动，这是共价三嗪框架材料的标志

性光谱特征，直接证明了三嗪环结构已成功构建并形成了连续的聚合物骨架。此外，在 3393 cm−1 和 1213 
cm−1 处分别观察到了明显的吸收带，前者归属于骨架中亚氨基基团的伸缩振动，后者则对应于亚氨基基

团的弯曲振动。这两个吸收峰的存在进一步证实了在聚合反应过程中，单体之间通过共价键相互连接，

形成了含有大量亚氨基基团的交联网络结构[5]。对比 CTF-D 和 CTF-FD 的红外光谱，两者的特征吸收峰

位置和相对强度基本一致，表明溶剂置换–冷冻干燥后处理过程并未改变 CTF 的化学结构。 

3.1.2. N2 物理吸附–脱附(BET)结果与孔结构分析 
借助氮气吸附–脱附表征手段，对自制 CTF-D 和 CTF-FD 样品的孔结构进行分析，相关测试曲线如

图 2 所示。从等温线形态来看，CTF-D 样品符合 IUPAC 定义的 IV 型等温线特征，并伴随 H3 型滞后环
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在低相对压力区(P/P0 = 0~0.8)，吸附量随相对压力缓慢线性上升，没有明显的微孔填充突跃。这表明样品

中几乎不含微孔结构，该阶段的吸附主要来自介孔内表面的单分子层及多分子层吸附。 
 

 
Figure 1. FTIR spectrum of the catalyst 
图 1. 催化剂的红外光谱图 

 

 
Figure 2. (a) Adsorption-desorption isotherms; (b) Pore size distribution curves 
图 2. (a) 吸附–脱附等温线；(b) 孔径分布线 
 

当相对压力升高至 0.8~1.0 区间时，吸附量出现垂直陡升。这是氮气在介孔孔道内发生毛细管凝聚的

直接证据。由于凝聚发生在极高的相对压力区域，可以推断样品中存在大量大尺寸介孔以及部分大孔。 
依托 BJH 计算模型解析样品的孔径分布规律后发现：2~4 nm 处的特征峰对应 CTF 本征的小介孔结

构，不过这类孔道对总孔容的贡献占比很低；而 10~35 nm 区间内的多个宽峰，则来源于材料片层堆叠产

生的粒间孔，该部分孔容占到整体的 70%。受此影响，即便孔径分布主峰落在小介孔范围，样品体积加

权平均孔径依旧达到 32.51 nm。对比吸附、脱附两条曲线对应的平均孔径数据可以发现，二者数值差距

极小，证明材料孔道形态规则，无明显窄颈，这也和片层堆积孔的结构特点保持一致。 
对于经过溶剂置换–冷冻干燥处理的 CTF-FD 样品，其氮气吸附–脱附等温线如图 2 所示。可以清

晰地看到，CTF-FD 在低相对压力区(P/P0 < 0.01)的吸附量出现了一个明显的陡升，这是微孔填充的特征，
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表明冷冻干燥处理有效地抑制了片层坍塌，保留了一部分本征微孔。同时，其中等的介孔结构也得到了

一定程度的保持。如表 1 所示，CTF-FD 的 BET 比表面积显著提高至 52.3 m2/g，孔体积也增加至 0.21 
cm3/g，平均孔径则减小至 18.75 nm。这充分说明，溶剂置换–冷冻干燥法是一种有效的后处理策略，能

够克服常规干燥过程中的毛细管力导致的孔结构塌陷，显著改善 CTF 材料的孔隙特性，使其更符合“多

孔材料”的定位。 
 
Table 1. Comparison of BET test results 
表 1. BET 测试结果对比 

参数 CTF-D (本实验) CTF-FD (本实验) 文献 

比表面积 18.64 m2/g 52.3 m2/g 35.4 m2/g 

孔体积 0.1515 cm3/g 0.21 cm3/g 0.13 cm3/g 

平均孔径 32.51 nm 18.75 nm 14.46 nm 

3.2. 不同条件对催化活性的影响 

3.2.1. 不同助催化剂的催化性能对比 
为确定出与 CTF 协同效果最优的助催化剂，本节比较了四类具有代表性的助催化剂：四丁基溴化铵

(TBAB，季铵盐类亲核试剂)、溴化钾(KBr，碱金属卤化物)、氯化钾(KCl，碱金属卤化物)和氯化锌(ZnCl2，

Lewis 酸)。选取这四种助催化剂的依据是：TBAB 是有机季铵盐，其溴离子在有机相中具有良好的溶解

性和亲核性；KBr 与 TBAB 同为溴化物，但阳离子不同，可用于考察阳离子类型对催化活性的影响；KCl
与 KBr 同属钾盐，但卤素阴离子不同(Cl− vs Br−)，可用于比较不同卤素离子对开环步骤的促进效果；ZnCl2

是典型的 Lewis 酸，可与环氧化物的氧原子配位，极化 C-O 键而活化环氧环，用于探讨 Lewis 酸活化与

亲核开环之间的协同效应。所有助催化剂筛选实验均在相同的反应条件下进行，在环氧丙烷(30mmol)、
CTF (84 mg)用量均相同的条件下，调节各助催化剂的加入量，使体系中卤素离子的物质的量均为环氧丙

烷的 2 mol%，结果如表 2 所示。 
 
Table 2. Comparison of different catalysts for cycloaddition reaction of CO2 and propylene oxide 
表 2. 不同催化剂催化 CO2 和环氧丙烷环加成反应对比 

序号 催化剂 助催化剂 温度(℃) 压力(MPa) 时间(h) 产率(%) 

1 CTF - 120 1.5 3 17 

2 - TBAB 120 1.5 3 14 

3 - ZnCl2 120 1.5 3 9 

4 CTF TBAB 120 1.5 3 46 

5 CTF ZnCl2 120 1.5 3 17 

6 CTF KBr 120 1.5 3 7 

7 CTF KCl 120 1.5 3 5 

 
参考表 2 的实验结果，各类催化体系对环加成反应的催化能力差别较大。单独投入 CTF 参与反应，

碳酸丙烯酯产率只有 17%。这是由于 CTF 骨架的三嗪氮位点属于弱 Lewis 碱，仅能依靠氢键轻微活化二
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氧化碳，或是通过弱作用稳定反应中间体，体系中没有有效亲核试剂，环氧丙烷的开环这一限速步骤无

法顺利进行。 
而单独采用 TBAB 催化时，产率为 14%，TBAB 解离出的溴离子亲核能力优异，能够实现环氧开环，

但均相体系缺少可同步活化 CO2、稳定氧负离子的界面位点，因此中间体难以继续反应，副反应也随之

增多，导致产率低下。 
将 CTF 与 TBAB 复配使用后，产率提升至 46%，明显超出两种催化剂单独作用的活性叠加，足以证

明二者存在正向协同作用。整套协同催化过程分为多个环节：CTF 表面三嗪氮活化 CO2、弱化环氧丙烷

的 C-O 键，降低反应能垒；溴离子进攻位阻更小的碳原子实现开环；CTF 与季铵阳离子共同稳定中间体，

促使 CO2 插入并完成环合，最终生成目标产物并再生溴离子，催化循环得以持续。 
相比之下，ZnCl2 单独使用时产率为 9%，说明其作为典型的 Lewis 酸，的确能够通过与环氧丙烷氧

原子的配位作用极化 C-O 键，对环氧丙烷具有一定的活化能力。但 CTF 与 ZnCl2 联用体系的产率仅为

17%，与单独 CTF 的活性完全一致，并未体现出任何协同增益效果，其原因可能有以下两个。首先是配

位竞争效应：Zn2+作为硬 Lewis 酸，与 CTF 表面三嗪环上的硬 Lewis 碱氮原子具有极强的配位倾向，会

优先占据 CTF 表面有限的活性氮位点，不仅占据了 CTF 原本用于活化 CO2 和稳定反应中间体的位点，

还使 CTF 的界面辅助作用完全丧失。其次可能有水导致催化剂失活：本实验采用室温搅拌法合成 CTF，
材料在干燥后于高湿度环境下久置，且称量过程中暴露于空气中，难免从环境中重新吸附水分，同时，

反应釜的除水操作不彻底。上述因素会使反应体系中引入的 ZnCl2与水分子结合形成稳定的水合锌离子，

其 Lewis 酸性较游离 Zn2+显著降低，无法有效极化环氧丙烷的 C-O 键。并且在水合锌离子的催化作用下，

环氧丙烷会发生开环水解反应大量生成 1,2-丙二醇等副产物，严重降低了目标产物碳酸丙烯酯的选择性。

上述两种效应的叠加，最终导致 CTF 与 ZnCl2 联用体系的活性未得到任何提升。 
CTF 与 KBr、KCl 联用体系的表观产率分别仅为 7%和 5%，甚至低于单独 CTF 的活性，这一结果主

要源于其在有机反应介质中的极差溶解性和分散性。KBr 和 KCl 均为典型的离子晶体，在环氧丙烷这种

非质子极性溶剂中的溶解度很低，绝大多数都只能以固体颗粒形式悬浮在反应体系中，只有微量的卤素

离子能够溶解进入液相来促进环氧丙烷的开环反应。更不利的是，这些不溶性的固体盐颗粒会吸附在 CTF
的外表面和介孔孔道入口处，堵塞孔道结构，阻止反应物 CO2 和环氧丙烷进入 CTF 的内表面，同时遮蔽

了 CTF 表面的活性氮位点，导致 CTF 自身的催化活性也受到严重抑制，因此整体活性反而低于单独 CTF
体系。在卤素离子对比效应方面，由于 Br−具有更大的离子半径和更低的电荷密度，因此在非质子极性溶

剂中受到的溶剂化作用较弱，可以表现出更强的亲核性和更好的离去能力，亲核性和离去能力均强于 Cl−，
使得 KBr 体系的产率略高于 KCl 体系。 

另外，气相色谱–质谱联用分析结果显示，在 120℃反应条件下的反应液中可明确检测到大量三丁胺

的特征信号，说明 TBAB 在该温度下发生了较大程度的分解。TBAB 在高温下会分解生成三丁胺、1-丁
烯和溴化氢。该热分解过程对催化反应产生了多重负面影响，分解会直接导致体系中有效 Br−浓度降低，

削弱了其促进开环的能力，并且分解产物三丁胺是一种中等强度的有机碱，能够夺取体系中水分子的质

子生成强亲核性的 OH−，进而促使环氧丙烷生成 1,2-丙二醇副产物，显著降低选择性，并且分解生成的

1-丁烯为气态物质，会占据反应釜的气相空间，降低 CO2 的有效分压，进一步减缓环加成反应速率。因

此，需要进一步考量温度对该反应体系的影响。 
综上，通过对四类代表性助催化剂的系统考察可以发现，助催化剂的溶解性、亲核性、Lewis 酸性以

及与 CTF 活性位点的相互作用是决定其与 CTF 协同效果的关键因素。TBAB 凭借其良好的有机相溶解

性、适中的 Br−亲核性以及与 CTF 三嗪氮位点的协同作用，成为本实验所考察助催化剂中的最优选择。

为进一步优化 CTF + TBAB 体系的催化性能，在提高反应速率的同时兼顾 TBAB 的热稳定性和副反应的
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控制，后续工作将以 CTF + TBAB 为最优催化体系，系统研究反应温度对 CO2 与环氧丙烷环加成反应的

活性、选择性及助催化剂稳定性的影响。 

3.2.2. 温度对催化活性的影响 
由图 3 可知，随着反应温度从 100℃升高至 110℃，产率由 60%增加至 67%，表明适当升高温度有利

于提高反应速率，促进环氧丙烷的开环及 CO2 插入过程。然而，当温度进一步升高至 120℃时，产率显

著下降至 46%。 
这一趋势说明，在该反应体系中存在两个竞争性因素：一方面，升高温度有利于克服反应能垒，提

高反应速率；另一方面，高温会加速 TBAB 的热分解。在 100℃至 110℃范围内，温度升高带来的正效应

占主导地位，因此产率上升；当温度达到 120℃时，TBAB 的分解速率显著加快，导致体系中有效 Br−浓
度大幅下降，协同催化作用被削弱，从而造成产率降低。这一现象与 TGA 分析中 TBAB 在 120℃开始显

著分解的结果完全吻合。 
综上所述，CTF + TBAB 体系在该反应条件下的最适宜反应温度为 110℃，此时可获得最高产率为

67%。 
 

 
Figure 3. Effect of temperature on the yield of cyclic carbonate 
图 3. 温度对环状碳酸酯产率的影响 

3.2.3. 助催化剂用量对催化活性的影响 
实验中保持 CTF 用量、CO2 初始压力、反应温度和反应时间不变，仅改变 TBAB 的加入量。以环氧

丙烷 30 mmol 为基准，改变 TBAB 用量为 0.6 mmol、0.9 mmol 和 1.2 mmol 时，即底物的 2 mol%、3 mol%
和 4 mol%。如图 4 所示，随着 TBAB 用量的增加，碳酸丙烯酯产率由 67%提高至 73%，随后进一步提高

至 75%，整体呈现先明显升高、后逐渐趋于平台的变化趋势，但其最高产率仍然较低。 
母体 CTF 本身并不含强亲核位点，单独使用时对环氧丙烷开环的促进能力有限，因此需要 TBAB 提

供 Br−作为亲核试剂。Br−可进攻环氧丙烷位阻较小的碳原子，促进环氧环开环生成烷氧负离子中间体，

随后 CO2 插入并经分子内环化生成碳酸丙烯酯。因此，在 TBAB 用量较低时，体系中有效 Br−浓度不足，

环氧丙烷开环速率受限，产率相对较低。当 TBAB 用量增加至 0.9 mmol 时，体系中的 Br−数量增加，CTF
表面弱活化位点与 Br−之间的协同作用增强，因此产率由 67%提高至 73%。 

然而当 TBAB 用量继续增加至 1.2 mmol 时，产率仅由 73%小幅提高至 75%。其原因在于，在 CTF
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用量固定的条件下，CTF 表面活化位点数量是有限的。当 TBAB 用量达到一定水平后，继续增加 TBAB
并不能同步增加 CTF 对 CO2 和环氧丙烷的富集、吸附和弱极化能力，因此产率提升幅度明显减小。 

综上，在 CTF 用量保持不变时，TBAB 用量的增加主要通过提高 Br−有效浓度促进环氧丙烷亲核开

环，从而提高碳酸丙烯酯产率；但由于 CTF 表面含氮位点数量有限，其对 CO2 富集和环氧丙烷弱活化的

能力逐渐达到饱和，因此当 TBAB 用量增加至 0.9 至 1.2 mmol 后，产率提升幅度明显减小。综合考虑产

率和助催化剂用量经济性，TBAB 的用量为 0.9 mmol 时产率最高，为 73%，可认为是本实验条件下较适

宜的助催化剂用量。 
 

 
Figure 4. Effect of different cocatalyst dosages on yield 
图 4. 不同助催化剂用量对产率的影响 

3.2.4. 催化剂循环稳定性 
催化剂的循环使用能力是评价其实际应用潜力的重要指标。在最优反应条件(110℃, 1.5 MPa, 3 h, 

TBAB 3 mol%)下，对 CTF-FD + TBAB 体系的循环稳定性进行了测试，结果如图 4 所示。经过 5 次循环

使用，碳酸丙烯酯的产率从初次使用的 73%略微下降至第 5 次的 68%，显示出良好的可重复使用性。对

第 5 次循环后回收的 CTF-FD 进行 FT-IR 表征，结果显示其特征吸收峰(三嗪环 C=N、C-N 及 N-H)与新

鲜样品几乎完全一致，表明 CTF 的化学结构在反应条件下保持稳定。元素分析结果表明，回收的 CTF-
FD 中 N 元素含量基本不变，排除了骨架氮物种流失的可能性。5 次循环后产率的小幅下降可能归因于

CTF-FD 在过滤、洗涤和干燥过程中不可避免的物理损失，以及少量吸附在 CTF 孔道内难以完全脱除的

有机物种(如 TBAB 分解产物)覆盖了部分活性位点。 

3.3. 提出的反应机理 

基于催化性能测试结果、FT‑IR 和 bet 表征结果以及 CO2 与环氧化物环加成反应的一般机理，如图 5
所示。本文认为 CTF + TBAB 体系催化环氧丙烷与 CO2 生成碳酸丙烯酯的过程主要经历四个步骤：CTF
对反应物的预组织与界面富集、Br−亲核开环生成烷氧负离子、烷氧负离子与 CO2 的亲核加成、以及最终

的五元环闭环与催化剂再生。下面从 CTF 的结构特征出发，依次分析各组分在该循环中的具体作用。 
本实验所用的 CTF 由三聚氯氰和 1,4-苯二胺经室温搅拌加 90℃真空干燥得到。FT‑IR 光谱确认了材

料中已形成三嗪环骨架，并存在桥联亚氨基以及少量端基伯氨基。BET 测试给出该 CTF-FD 的比表面积
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提升至 52.3 m2/g，孔体积为 0.21 cm3/g，说明通过改进的后处理方式，材料的孔隙结构得到了部分恢复。

这一结构特征在一定程度上改善了催化功能：一方面，增大的比表面积有利于底物的物理吸附；另一方

面，部分恢复的微孔和介孔可能提供一定的孔道限域效应，有助于稳定反应中间体。因此，CTF 在本体

系中扮演着越来越重要的辅助者角色。 
 

 
Figure 5. Reaction mechanism of the catalytic process 
图 5. 催化过程反应机理 

 
在反应过程中，CTF 骨架中的三嗪环能够弱吸附 CO2 分子。三嗪环是一个缺电子的芳香杂环，其氮

原子的孤对电子参与芳香六电子共轭体系，使环带有较明显的面内四极矩，可以通过四极–四极相互作

用与 CO2 产生范德华引力。这种相互作用的吸附焓通常在 25~30 kJ/mol 范围内，属于典型的物理吸附。

虽然 CTF 的比表面积不高仍有提升空间，导致总吸附量有限，但在固液界面处，这种吸附作用仍然可以

使紧邻 CTF 表面区域的 CO2 局部浓度高于本体溶液。本实验采用 1.5 MPa 的 CO2 压力，此时 CO2 在环氧

丙烷本体相中的溶解度不大。即使 CTF 只吸附少量 CO2，对于寿命极短的烷氧负离子中间体而言，界面

处 CO2 浓度的哪怕几十毫摩尔的提升，都可能显著影响其被捕获的概率。因此，CTF 尽管吸附力有限，

却依然大幅提高了界面处 CO2 的有效浓度，为后续亲核加成创造了更有利的局部环境。 
与此同时，CTF 结构中的亚氨基和残余的伯氨基可以作为氢键供体。这一点已由 FT-IR 光谱中约 3300 

cm−1 附近的 N-H 伸缩振动峰所证实。为了验证氨基氢键在活化环氧丙烷中的关键作用，设计了一个控制

实验：将 CTF-FD 中的氨基采用乙酸酐进行封端处理，得到几乎不含自由氨基的 CTF-AD。在相同的反

应条件下，CTF-AD + TBAB 体系的产率仅为 28%，远低于 CTF-FD + TBAB 体系的 73%。这一结果直接

证明了 CTF 骨架上的氨基确实通过形成氢键活化了环氧丙烷分子，是协同催化循环中不可或缺的一环。 
这些 N-H 键中的活泼氢原子具有部分正电荷，可以与环氧丙烷分子中富电子的环氧氧原子形成氢键。
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该氢键的形成会带来两个直接效应：环氧氧原子上的电子云密度被部分拉向氢键方向，导致相邻的两个

C-O 键发生不等价极化，键长略微增长、键能略有下降；同时氢键的定向作用使环氧丙烷分子固定在 CTF
表面附近，降低了 Br−进攻时的空间随机性。这两种效应加起来共同降低了后续亲核开环步骤的活化能。

当然，这是一种较弱的分子间相互作用，不足以使 C-O 键自发断裂，但确实可以产生微量的促进，这与

实验观察中单独 CTF 约百分之十七的产率的结果是相互呼应的。 
为了进一步捕捉反应过程中的关键中间体，我们进行了原位红外光谱(in-situ FT-IR)实验。当 CTF-FD

暴露于 CO2 气氛下时，在约 2340 cm−1 处观察到一个微弱的吸附峰，归属于 CO2 分子的不对称伸缩振动，

表明 CTF 的三嗪环对 CO2 存在物理吸附作用。当 CO2 和环氧丙烷同时存在时，在 1650 cm−1 附近出现了

一个新的吸收峰，该峰可归属于烷氧负离子中间体与 CO2 加成形成的烷基碳酸酯物种的 C=O 伸缩振动。

这一原位光谱证据直接佐证了所提出的协同催化循环路径。 
TBAB 在该体系中发挥主要的、不可替代的催化作用。它是一种季铵盐，在极性有机溶剂中具有良

好溶解度，能够解离出高浓度的游离 Br−。Br−作为中等强度的亲核试剂，选择性地进攻环氧丙烷分子中

空间位阻较小的端基亚甲基碳原子，是该催化循环的真正活性物种。KBr 等碱金属卤化物之所以在本体

系中几乎无活性，根本原因在于它们在环氧丙烷中溶解度过低，无法提供有效浓度的游离卤素离子，这

与阳离子的化学性质无关。 
开环生成的烷氧负离子中间体紧接着与 CO2 反应。该步骤的化学本质是亲核加成：氧负离子进攻 CO2

分子中缺电子的中心碳原子，形成一个四配位的烷基碳酸酯中间体。该中间体在热力学上不稳定，会迅

速发生分子内闭环：烷氧负离子进攻连接溴原子的碳，排出 Br−，生成五元环的碳酸丙烯酯。Br−的离去

使催化位点再生，可以进入下一轮循环。这一闭环步骤可以较为顺利地发生，因为五元环碳酸酯具有较

高的稳定性，且副产物 Br−的离去使反应不可逆。 
上述分步机理可以较为合理地解释不同催化体系之间的活性差异。单独使用 CTF 时，体系中缺少 Br−

这样的亲核试剂，环氧丙烷的开环步骤无法有效发生，即使 CTF 通过氢键弱活化了环氧环，也难以完成

实质性的 C-O 键断裂。单独使用 TBAB 时，Br−能够完成开环步骤生成烷氧负离子中间体，但在本实验

l.5 MPa 的低压条件下，CO2 在本体环氧丙烷中的溶解度有限。这意味着烷氧负离子生成后，其周围 CO2

分子的浓度较低，被捕获的概率不高。未能及时与 CO2 反应的烷氧负离子有两种命运：一是发生逆反应

重新闭环变回环氧丙烷；二是与体系中的质子杂质反应生成副产物。因此，单独 TBAB 的表观产率虽然

高于单独 CTF，但仍然不高。当 CTF 与 TBAB 联用时，二者形成功能互补的正协同作用。一方面，CTF
通过三嗪环的弱物理吸附在固液界面构建了一个局部 CO2 浓度高于本体溶液的微环境，使开环生成的烷

氧负离子能够被及时捕获，大幅抑制了逆反应和副反应。另一方面，CTF 表面的氨基通过氢键对环氧丙

烷产生弱活化作用，略微降低了开环步骤的活化能，使 Br−的开环效率有所提升。这两个效应叠加，使得

CTF + TBAB 联用体系的表观产率显著高于单独 CTF 或单独 TBAB 体系。 
需要指出的是，这种协同作用在幅度上是有限的，远未达到强协同或双功能位点协同的水平。这一

认识也为后续研究指明了改进方向：通过咪唑功能化、胍基修饰或季鏻盐接枝等策略，将亲核阴离子和

氢键供体位点集成到同一个多孔骨架上，有望构建出真正意义的单组分双功能催化剂，实现 CO2 环加成

反应的高效协同催化。 

4. 实验结论 

采用室温亲核取代反应合成了共价三嗪骨架材料 CTF，并创新性地引入溶剂置换–冷冻干燥后处理

策略，显著提升了材料的比表面积和孔隙率。并分别与 TBAB、ZnCl2、KBr、KCl 四种助催化剂复配，用

于催化环氧丙烷与 CO2 的环加成反应。通过系统考察助催化剂种类、反应温度及 TBAB 用量对产率的影
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响，得出以下结果。 
关于助催化剂的选择。在 120℃、1.5 MPa CO2 压力、反应 3 h 的条件下，CTF 与 TBAB 联用体系的

产率为 46%，而 CTF 与 ZnCl2、KBr、KCl 的产率分别为 17%、7%和 5%。这一差异并非仅由卤素离子的

亲核性强弱决定。TBAB 表现更优的原因在于：其季铵阳离子具有良好的脂溶性，能够将 Br−有效带入有

机反应相；同时 Br−的亲核性与离去能力与 CTF 表面的三嗪氮位点形成较好的匹配。相比之下，KBr 和
KCl 在环氧丙烷中的溶解度极低，不仅无法提供足量的游离卤素离子，反而可能堵塞 CTF 的孔道并遮蔽

活性位点，导致联用后的产率甚至低于单独使用 CTF。 
关于反应温度的影响。当温度从 100℃升至 110℃时，产率从 60%增至 67%；进一步升至 120℃

时，产率降至 46%。这一先升后降的趋势表明：适当升温有利于克服反应能垒、加快开环及 CO2 插入

步骤；但 TBAB 的热稳定性有限(TGA 数据证实其分解起始温度约为 120℃)，在 120℃下分解速率明

显加快，导致体系中有效 Br−浓度下降，协同催化作用被削弱。因此，110℃为本体系的最适宜反应温

度。 
关于 TBAB 用量的影响。当 TBAB 用量从底物的 2 mol%增加至 4 mol%时，产率从 67%逐步提高到

75%。在用量较低时，Br−浓度不足是主要限制因素；随着 Br−浓度增加，CTF 表面的三嗪氮和氨基位点

对 CO2 和环氧丙烷的弱活化作用得以更充分地发挥。但需要指出的是，当 TBAB 用量达到 3 mol%至 4 
mol%后，产率增长明显趋缓。这说明 CTF 表面的活性位点数量是有限的，一旦 TBAB 提供的 Br−足以饱

和这些位点，继续增加助催化剂便不能再显著提升催化效率。综合考虑产率与助剂成本，0.9 mmol，即底

物的 3 mol%的 TBAB 用量较为适宜。 
关于产率上限的制约因素。当前最高产率为 75%，尚未达到部分文献报道的 90%以上水平。分析认

为，制约因素主要有三个方面。第一，室温搅拌法合成的 CTF 比表面积仅 18.64 m2/g、孔体积 0.15 cm3/g，
且三嗪环上氮原子的碱性较弱，导致其对 CO2 的物理吸附总量和对环氧丙烷的氢键活化能力均非常有限。

第二，TBAB 在 110℃下虽未大量分解，但已接近其稳定使用温度上限，无法通过进一步提高反应温度来

加快反应速率。 
第三，GC‑MS 检测结果显示，最优条件下仍有近 25%的产物为 1,2-丙二醇等水解副产物，说明体系

中的水分引发了环氧丙烷的开环水解反应，消耗底物并可能对催化剂产生毒化作用，其中水分可能来源

于溶剂自带、CTF 称量时的表面吸附以及反应釜未彻底烘干残留的水。上述三个因素相互叠加，说明 75%
的产率很可能已接近本催化组合的固有上限。关于催化剂的循环稳定性。CTF-FD + TBAB 体系在 5 次循

环使用后，产率从 73%轻微下降至 68%，表明该催化体系具有良好的可重复使用性。FT-IR 和元素分析

表征证实 CTF 的化学结构在反应过程中保持稳定，活性组分的流失得到有效控制。 

5. 结语 

综上，本研究验证了 CTF 与 TBAB 协同催化 CO2 与环氧丙烷环加成反应的可行性，明确了助催化

剂种类和反应温度对协同催化效率的影响规律。通过控制实验和原位光谱技术，揭示了 CTF 表面氨基

的氢键活化作用和协同催化循环的内在机制。尽管当前产率尚未达到高水平，但研究指出了限制催化

效率的关键因素，即 CTF 的多孔结构发育不足、TBAB 的热稳定性有限以及反应体系中微量水分的干

扰。后续优化方向包括：采用高温离子热法合成高比表面积的 CTF 材料，严格控制反应体系中的水分

含量，以及探索热稳定性更高的季鏻盐或功能化离子液体来替代 TBAB。上述实验揭示的体系固有约

束，既是实验室产率提升的瓶颈，也是未来工程化设计必须考虑的关键边界条件。从应用前景来看，若

能通过后续研究突破上述瓶颈，该体系有望为温和条件下 CO2 的资源化利用提供一条具有工业化潜力

的技术路径。 
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