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摘 　 要 　 化石燃料的燃烧产生大量二氧化碳,引起了包括温室效应在内的诸多生态环境问题。 二氧化

碳作为一种重要的碳资源,也可用于制备多种重要的化工原料。 环氧化合物与二氧化碳环加成是二氧化碳

资源化利用的重要方向,并且产物环状碳酸酯在工业上能得到广泛利用。 但二氧化碳具有惰性,不易被活

化,因此寻求高效且稳定的催化剂成为实现二氧化碳快速转化的关键。 金属有机骨架( MOFs) 因具有不饱和

金属位点、多孔性等优点而被应用到各类催化反应中。 又因其具有路易斯酸碱位点,对二氧化碳与环氧化物

环加成反应有着突出的催化效果,所以在该反应体系中也有着出色的表现,但其反应条件比较苛刻。 环氧化

物的活化是在环加成反应中的重要环节,卤化物对环氧化物的活化有很好的效果,但是存在难回收的问题;
卤化物阴离子还会引起含铁金属的腐蚀,在一定程度上限制了大规模工业使用。 很多研究人员致力于寻找

减少使用该类助剂的方法,改进催化体系,于是催生出了关于 MOFs 改性的各类方法。 本文列举了在催化二

氧化碳与环氧化物环加成反应过程中关于 MOFs 的利用以及改性方法,并展望了 MOFs 材料在催化领域的发

展前景。
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Abstract　 A
 

large
 

amount
 

of
 

CO2
 is

 

produced
 

from
 

the
 

burning
 

of
 

fossil
 

fuel,
 

which
 

is
 

responsible
 

for
 

ecological
 

and
 

environmental
 

problems,
 

such
 

as
 

greenhouse
 

effect.
 

CO2
 is

 

a
 

renewable
 

source
 

of
 

carbon
 

and
 

can
 

be
 

used
 

to
 

produce
 

a
 

variety
 

of
 

important
 

chemical
 

materials.
 

Cycloaddition
 

of
 

CO2
 to

 

epoxide
 

is
 

an
 

important
 

way
 

for
 

its
 

utilization,
 

and
 

the
 

product
 

( cyclic
 

carbonate)
 

can
 

be
 

widely
 

used
 

in
 

industry.
 

However,
 

CO2
 is

 

inert
 

and
 

not
 

easily
 

activated.
 

Therefore,
 

the
 

search
 

for
 

efficient
 

and
 

stable
 

catalyst
 

becomes
 

the
 

key
 

to
 

achieve
 

CO2
 rapid

 

conversion.
 

Metal-organic
 

frameworks
 

( MOFs )
 

with
 

unsaturated
 

metal
 

sites
 

and
 

porosity
 

have
 

been
 

used
 

for
 

many
 

kinds
 

of
 

reactions.
 

Meanwhile,
 

MOFs
 

with
 

plentiful
 

Lewis
 

acid-base
 

sites,
 

have
 

outstanding
 

catalytic
 

effect
 

on
 

the
 

cycloaddition
 

reaction
 

of
 

carbon
 

dioxide
 

and
 

epoxide,
 

so
 

they
 

also
 

have
 

excellent
 

performance
 

in
 

the
 

reaction
 

system,
 

but
 

the
 

reaction
 

conditions
 

are
 

harsh.
 

Activation
 

of
 

epoxides
 

is
 

an
 

important
 

step
 

in
 

the
 

cycloaddition
 

reaction,
 

and
 

halides
 

have
 

a
 

good
 

effect
 

on
 

the
 

activation
 

of
 

epoxides,
 

but
 

there
 

is
 

a
 

problem
 

of
 

difficult
 

recovery.
 

In
 

addition,
 

halide
 

anions
 

can
 

cause
 

ferrous
 

metal
 

corrosion,
 

which
 

is
 

an
 

issue
 

for
 

large-scale
 

industrial
 

implementation.
 

Therefore,
 

many
 

researchers
 

have
 

devoted
 

themselves
 

to
 

finding
 

ways
 

to
 

reduce
 

the
 

use
 

of
 

such
 

additives,
 

improve
 

the
 

catalytic
 

system,
 

and
 

promote
 

various
 

methods
 

on
 

the
 

modification
 

of
 

MOFs.
 

This
 

review
 

lists
 

the
 

utilization
 

and
 

modification
 

methods
 

of
 

MOFs
 

in
 

catalytic
 

cycloaddition
 

reaction
 

of
 

carbon
 

dioxide
 

and
 

epoxide,
 

and
 

forecasts
 

the
 

development
 

prospect
 

of
 

MOFs
 

materials
 

in
 

the
 

field
 

of
 

catalysis.
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　 　 二氧化碳( CO2 )由化学、热电、钢铁以及运输

行业产生,是一种主要的温室气体 [ 1] 。 CO2 的过

量排放造成很多不可逆转的环境问题,为了减少

CO2 的排放,实现碳中和,许多研究人员致力于实

现可持续的 CO2 捕获和储存以及 CO2 的利用 [ 2] 。
目前来看,在 CO2 捕获和储存的应用方面已经取

得了一些突破,但要储存大量的 CO2 ,设施和空间

是必不可少的 [ 3] ;另一方面,CO2 转化涉及以 CO2

为原料生产高附加值化学品 [ 4] 。 重要的是,CO2

的转化不仅可以降低 CO2 浓度,而且有望解决能

源危机。 CO2 是一种储量丰富、价格低廉、无毒的

化学原料,但同时具有动力学稳定性和热力学惰

性( ΔH f = - 393. 5kJ / mol) [ 5] 。 因此,开发高效稳

定的催化剂,用来克服 CO2 反应中的动力学障碍

和热力学问题,将 CO2 转化为化工产品,是亟待

研究的科学课题。

图式 1　 二氧化碳与环氧化物的环加成反应 [ 6]

Scheme
 

1　 Cycloaddition
 

reaction
 

of
 

CO2
 and

 

epoxides[ 6]

在众多反应体系中,将 CO2 与环氧化物发生

环加成反应转化成环状碳酸酯(图式 1)受到了人

们的广泛关注 [ 6] 。 因为环状碳酸酯是一种具有

广泛应用价值的工业原料,可作为绿色溶剂应用

于锂离子电池的电解质,可用作合成聚合物的中

间体,同时也是制药、农业和精细化学品生产的重

要有机中间体,如制备二烷基碳酸酯、二醇、氨基

甲酸酯、嘧啶和嘌呤等化学物质 [ 7 ~ 9] 。 在原子利

用方面,环氧化物与 CO2 之间经催化的 100% 原

子经济的反应可直接生产环状碳酸酯。 因此,环
氧化合物和 CO2 之间的直接反应是迄今为止研

究较多的方法,多种催化剂已被开发用于这种反

应 [ 10] 。 许多 均 相 催 化 剂 如 希 夫 碱 [ 11] 、 离 子 液

体 [ 12] 以及金属络合物 [ 13] 被应用到该领域。 但

是,这些催化剂在完成催化反应后很难与产品分

离和循环利用 [ 14] ,于是寻找高活性位点的非均相

催化剂成为研究的热点。
金属有机骨架 ( MOFs) 是由金属离子 / 团簇

和多齿有机配体组装而成的具有不同结构和功能

的多孔材料 [ 15] 。 在催化 CO2 和环氧化物环加成

反应过程中,其优势在于丰富的酸性或碱性位点、
高比表面积以及可控的多孔结构等 [ 16] 。 首先,丰
富的酸性或碱性位点,作为催化剂的主要活性中

心,可降低反应能垒,促进反应的进行;其次,高比

表面积为活性中心与反应底物充分接触和反应提

供场所;此外,可控的多孔结构,使催化中心附近

底物富集,缩短了底物与反应中心之间的迁移距

离,进一步提高反应速率,而且它们也为特定中间

体的生成提供了有限的空间结构,有利于不同底

物的尺寸选择效应 [ 17] 。 另外,作为多相催化剂,
MOFs 可以很容易地从反应混合物中分离出来,
简化了回收过程,降低了成本 [ 18] 。 以上特点使

MOFs 在催化反应过程中表现出高活性、选择性

以及可循环性。 本文分析了 MOFs 酸碱位点的催

化作用以及不同结构对该反应的影响。

1　 CO2 环加成反应机理

　 　 CO2 与环氧化物的环加成反应一般经过环氧

化物的开环反应、CO2 的插入反应以及分子内环

化反应三个步骤 [ 6] (图式 2) 。

图式 2　 二氧化碳环加成反应机理 [ 6]

Scheme
 

2　 Reaction
 

mechanism
 

of
 

CO2
 cycloaddition[ 6]

首先是环氧底物的开环反应,一般来说,有两

种活性组分可作为路易斯酸促进环氧底物开环,
一种是过渡金属( M) ,如 Cu2+ 、Co2+ 、Zn2+ 等;另一

种是可以提供氢键的基团( HBD) ,如羟基、羧基、
氨基等 [ 19] 。 上述两种活性组分可以通过形成氢

键的形式与环氧化物的氧原子结合,从而实现环

氧化物的活化,然后亲核试剂 X - 对空间位阻较小

的环氧化合物碳原子进行亲核攻击,使环打开。
在 CO2 与环氧化合物偶联反应中,开环反应被普

遍认为是决定反应速率的步骤。 其次是 CO2 的

插入反应,CO2 与开环后环氧环上的氧阴离子相

互作用形成碳酸烷基中间体。 催化剂中的路易斯

碱基,如咪唑、吡啶、亚氨基或氨基等,可以促进
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CO2 的吸附和活化,从而降低能量势垒 [ 20] 。 最后

是分子内环化反应,通过关环步骤得到了环状碳

酸酯,同时催化剂进行再生 [ 21] 。

2　 用于催化 CO2 反应的 MOFs 材料

　 　 在 MOFs 中,其多孔结构可以通过长链有机

配体或功能化配体调节为具有可变的存储空间或

更有效的吸附位点 [ 22] 。 因此, 如 H2 、 N2 、 CH4 、
CO2 和 CO 等具有不同大小和性质的气体分子,
也可以被从混合物中选择,包裹在这些孔中。 在

CO2 捕集和利用领域,MOFs 作为一种新兴材料可

捕获 CO2 并作为 CO2 转化的催化剂 [ 23] 。 因此,
MOFs 在 CO2 化学中比其他催化剂具有更高的

CO2 捕获和固定效率。 CO2 是一种最丰富的温室

气体,若只是将其捕获固定,而非转化为增值产

品,将产生新的工业废水和带来环境负担。 因此,
利用 MOFs 催化 CO2 转化的反应更有意义。 简而

言之,MOFs 被认为是一种很有前途的用于 CO2

吸附和转化的催化剂,可以通过环氧化合物和

CO2 的环加成合成环状碳酸盐来实现。
MOFs 由不同金属位点和多种有机配体自组

装形成杂化骨架结构,使得 MOFs 在结构上有以

下特点:(1)结构多样性。 有机配体结构多样,它
与中心金属位点自组装方式具有多样性,决定了

MOFs 结构的多样性。 Liu 等 [ 24] 通过有机配体的

选择获得了具有新型结构的 Zn 基 MOF( MOF-Zn-
1,图 1( a) ) ,MOF-Zn-1 具有路易斯酸碱双位点,
在催化 CO2 与环氧化物环加成反应中表现出优

异的性能。 (2)孔内部结构可调性。 将杂原子或

者特殊的功能基团引入到 MOFs 中,可对 MOFs
孔道进行调控。 Babu 等 [ 25] 通过在单孔结构 MOF
( UMCM-1)中引入氨基,获得了具有介孔与微孔

同时存在的双孔 MOF( UMCM-1-NH2 ,图 1( b) ) ,
克服了纯微孔或纯介孔结构的局限性。 ( 3) 不饱

和金属位点。 因为空间位阻的存在,中心金属在

与有机配体自组装的同时,不饱和配位键还会与

溶剂进行配位,在高温等处理条件下,溶剂从骨架

中脱落,暴露的金属不饱和配位键可与其他分子

进行结合。 Li 等 [ 26] 报道了一种 Cu 基不饱和配位

MOF(图 1( c) ) ,在室温下即可催化 CO2 与环氧

化物 的 环 加 成 反 应。 ( 4 ) 可 修 饰 性。 可 以 对

MOFs 进行接枝等化学修饰,配备不同的官能团。
Padial 等 [ 27] 对直径为 1. 2nm 的 Ti 基八面体 MOF
( MUV-10,图 1( d) )进行改造,获得了可限制底物

吸收的二元胺接枝 MOF( MUV-10-DAP ) ,使 CO2

在常温常压下定量转化,这种分子与异金属簇的

选择性接枝,为控制 MOFs 中功能基团的定位和

分布提供了可行的方法。

图 1　 ( a)
 

MOF-Zn-1 的三维骨架 [ 24] ;(b)
 

UMCM-1-NH2 沿

c 轴的透视图(展示了一维六边形中孔和微孔簇的排列) [ 25] ;

( c)
 

多孔骨架透视图,不饱和 Cu2(红球)位点与两种孔隙

(蓝球)的结合 [ 26] ;(d)
 

MUV-10 的方钠石型八面体结构 [ 27]

Fig. 1　 ( a)
 

The
 

3D
 

framework
 

of
 

MOF-Zn-1[ 24] ;
 

(b)
 

Perspective
 

view
 

of
 

UMCM-1-NH2
 along

 

the
 

c-axis
 

(depicting
 

the
 

arrangement
 

of
 

1D
 

hexagonal
 

mesopores
 

and
 

microporous
 

clusters) [ 25] ;
 

( c)
 

Perspective
 

view
 

of
 

the
 

porous
 

framework,
 

showing
 

the
 

unsaturated
 

Cu2
 ( red

 

balls)
 

sites
 

with
 

two
 

kinds
 

of
 

pores
 

(blue
 

balls) [ 26] ;
 

(d)
 

Structure
 

of
 

MUV-10
 

featuring
 

sodalite-type
 

octahedral[ 27]

另外,几种被我们熟知的 MOFs,如锆基 MOF
( UiO-66 ) [ 28] 、 铁系 MOF ( MIL-101 ) [ 29] 、 沸 石 类

MOFs( ZIFs) [ 30] ,由于缺乏功能性位点,尤其是碱

性位点,在催化该反应过程中活性较低。 因此,通
常需要使用路易斯碱作为助催化剂和 MOFs 共同

作用来合成环碳酸盐。 大多数研究集中于使用与

MOFs 具有高度协同作用的季铵盐,例如使用 n-
Bu4 NX( X = Br- 、I- ) 作为助催化剂 [ 31] 。 在没有卤

素盐的情况下,路易斯酸和碱同时存在的双功能

催化剂也表现出令人满意的活性。 无卤素过程也

可以通过用其他亲核官能团或化合物取代卤化物

来实现,已有报道称,对合成的 MOFs 进行后修

饰,将路易斯酸与路易斯碱或与合适的亲核试剂

(通常是卤化物)结合的双官能 / 二元催化体系对

催化 CO2 和环氧化合物的反应是有效的 [ 6] 。
另外,在 MOFs 中加入多种金属离子,包括

锆、锌和铜,它们可以作为催化剂中的活性催化位
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点,被证明也可以提高催化活性 [ 32 ~ 34] 。 在众多把

MOFs 利用到 CO2 与环氧化物环加成反应的研究

中,将 MOFs 进行高温热解得到的 MOFs 衍生物

对该反应也有很高的催化活性和较好的循环

性 [ 35] 。 更重要的是,除了将其利用到传统的热催

化体系外,热解后的 MOFs 衍生物在光催化 CO2

与环氧化物环加成反应方面也有极为出色的表

现。 本综述对以上催化剂在反应条件上进行了整

理和划分,同时给出了相应的制备方法以及机理

解释。

3　 催化性能的研究

　 　 2018 年,Liu 等 [ 24] 利用溶剂热的方法制备了

无色的菱形 MOFs 晶体,在制备过程中引入 H2 L,
得到一种新型路易斯酸碱双位点的锌基 MOF
( MOF-Zn-1[ Zn2 L2 MA·2DMF] ) ( MA = melamine,
H2 L = 2,5-thiophenedicarboxylic

 

acid) ,可用于室温

下催化 CO2 与环氧化物的环加成反应。 在助催

化剂四丁基溴化铵( TBAB) 参与条件下,反应温

度 80℃ ,反应时间 3h,环氧丙烷( PO)的转化率可

达 99%。 之后,将反应温度降低到 25℃ ,反应时

间延长至 24h,转化率也可以达到 98%。 如将助

催化剂换为 NaCl、KI、Bu4 NI 等其他卤化物,在相

同的反应条件下,转化率均达不到 99%。 催化剂

经过 5 次 循 环 后, 仍 能 保 持 较 高 的 催 化 活 性

(80%) ,且催化剂的晶格等表征未发生明显的变

化。 为探究催化剂 MOF-Zn-1 的反应机理,在无

环氧化物的情况下,对 CO2 进行吸附,其红外吸

收光谱在 1802cm - 1 处有明显的吸收峰。 由于金

属位点和富氮单元的结合以及丰富的微孔,所构

建的 MOF-Zn-1 具有良好的 CO2 吸附性能。 推测

反应机理为(图式 3) :首先,锌作为路易斯酸位点

通过形成 Zn-O 加合物活化环氧化物,羧基和氨

基与环氧化物形成氢键,促进环氧化物的进一步

活化;然后 Br- 作为亲核试剂攻击空间位阻较小

的环氧化合物的 β-碳原子,促进开环反应;同时,
CO2 分子被氨基路易斯碱激活形成氨基甲酸盐,
然后被开环的环氧化物作为亲核试剂攻击。 最

后,闭环反应生成环碳酸盐,催化剂再生为下一个

循环。
2021 年,Zhang 等 [ 36] 报道了两类不同的铟基

沸石类 MOFs ( ZMOFs: rho-ZMOF 和 sod-ZMOF) 。
两种 MOFs 在配位数上存在差异 ( 图式 4) , rho-
ZMOF 具有八个配位键,而 sod-ZMOF 存在六个配

图式 3　 Zn-MOF 催化 CO2 环加成反应的机理 [ 24]

Scheme
 

3　 Reaction
 

mechanism
 

of
 

CO2
 cycloaddition

 

catalyzed
 

by
 

Zn-MOFs[ 24]

图式 4　 能够催化 CO2 环加成反应的铟基 MOFs:( a)
 

8 个配位

键组成的 rho-ZMOF,(b)
 

由 6 个配位键组成的 sod-ZMOF
 [ 36]

Scheme
 

4　 In
 

based
 

MOFs
 

for
 

CO2
 cycloaddition:

 

( a)
 

rho-ZMOF
 

composed
 

of
 

eight
 

coordination
 

bonding
 

and
 

(b)
 

sod-ZMOF
 

composed
 

of
 

six
 

coordination
 

bonding[ 36]

位键。 通过对比发现,rho-ZMOF 的催化活性以及

循环效果均高于 sod-ZMOF。 在助催化剂 TBAB
存在的条件下,反应温度为 40℃ ,反应时间 3h,
rho-ZMOF 对 环 氧 氯 丙 烷 ( ECH ) 的 转 化 率 为

98%,sod-ZMOF 的转化率仅为 77%;经过 5 次循

环后, rho-ZMOF 的催化活性仍保持在 97%, 而

sod-ZMOF 的活性仅为 18%。 在相同条件下, rho-
ZMOF 催化 PO 时也表现出较高的活性 ( 97%) 。
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由于 rho-ZMOF 的高配位数, 以 及 在 助 催 化 剂

TBAB 的协调作用下,其在催化过程中能够表现

出良好的循环稳定性。 为新型的 ZMOF 在该反应

体系下的应用提供了研究思路。
在使用 TBAB 等助催化剂的时候,虽然可以

表现出很高的催化活性并提高反应收率,但铵盐

在反应混合物中具有高溶解度,因而很难将助剂

从反应混合物中回收。 此外,卤化物阴离子可引

起含铁金属的腐蚀,因此在一定程度上限制了大

规模工业应用。 为了克服这一问题,研究人员开

始尝试减少 TBAB 等助剂的使用,甚至追求不使

用助剂。 目前有以下两种解决办法, 一种是对

MOFs 进行合成后修饰,比如离子修饰、氨基修饰

等,使 MOFs 富含碱性位点,促进环氧化物的开

环。 另一种是在 MOFs 中加入多种金属离子,包
括锆、锌和铜,它们可以作为催化剂中的活性催化

位点,用来提升催化能力。
2015 年,Ma 等 [ 37] 利用合成后修饰法成功制

备了 N 掺入被 TBAB 修饰后的 MIL-101 ( MIL-
101-N(n-Bu ) 3 Br ) 和 P 掺入被 TBAB 修饰后的

MIL-101( MIL-101-P ( n-Bu ) 3 Br) 两种催化剂,用

于无助剂催化 CO2 和环氧底物的环加成反应。
在 80℃ 的条件下, 反应 8h, PO 的转化率可达

99%,这与 MIL-101 未修饰、TBAB 作为助剂的反

应体系相比相差不大。 但是,在 MIL-101 回收后

不再补加 TBAB,进行第 2 次循环时,PO 的转化

率降低到 25%;而后修饰的催化剂,在 3 次循环

后,仍然保持 98% 的催化活性。 在该催化体系

中,MOFs 催化剂中两种功能化位点(不饱和配位

Cr3+ 作为路易斯酸位点和来自 ILs 的 Br- ) 的协同

效应是促进温和条件下较高催化活性的主要原

因。 2021 年,Jiang
 

等 [ 38] 也通过合成后修饰的方

法制备了高效且可重复使用的咪唑离子液体修饰

的 MIL-101( Mim-6@ MIL-101) 催化剂,复合材料

具有多个开放金属 Cr 位点和一个亲核 Br- 活性位

点。 此外,它表现出高表面积 ( 1162m2 / g ) 和对

CO2 分子的良好亲和力,这也有助于对 CO2 环加

成反应的有效催化。 没有任何助催化剂或额外的

溶剂情况下,Mim-6@ MIL-101 催化 CO2 与 PO 的

环加成反应,在 100℃ 、1. 0MPa 下反应 2. 5h 实现

了 92. 5%的碳酸亚丙酯产率。
2020 年,Sun 等 [ 39] 制备了双配体 ZIF-8-90 晶

体( ZIF-8 和 ZIF-90 结合) ,可作为形成环碳酸盐

的有效催化剂。 与单配体 ZIF 相比,双配体 ZIF

具有更高的催化性能, ECH 转化率达 90%。 ZIF
催化剂外表面的酸性和碱性位点都是促进碳酸盐

形成的位点。 碱性氮原子位点吸附 CO2 ,而酸性

不饱和锌原子位点吸附环氧化物中的氧 ( 图式

5) 。 这项工作证明了通过简单地整合单一配体

的优异性能来提高复合材料 ( 如 ZIF 杂化材料)
催化性能的可能性。

图式 5　 ZIF-8-90 催化 CO2 环加成反应机理 [ 39]

Scheme
 

5　 Reaction
 

mechanism
 

for
 

the
 

CO2
 

cycloaddition
 

catalyzed
 

by
 

ZIF-8-90[ 39]

2020 年, Hu 等 [ 34] 制 备 了 分 级 结 构 的 Co /
ZIF-8 晶体,在不添加助催化剂的情况下,就对氧

化苯乙烯( SO) 表现出较高的催化活性。 通过对

比发现,ZIF-8 具有较高的催化活性,ZIF-67 虽然

活性相对较低,但是表现出较好的选择性。 当

ZIF-8 中引入 Co2+ 时,虽然转化率有所下降,但是

提高了其选择性。 这是因为 Co2+ 的掺入提高了路

易斯酸碱含量,所以 Co2+ 的含量很大程度上影响

了 ZIF-8 的催化活性。 然而,掺杂 Co2+ 的 ZIF-8 比

表面积和孔容较低,这不利于其催化性能。 但总

的来说,以混合金属( Co 和 Zn) 为金属中心的分

级 Co / ZIF-8 比单一金属基体具有更好的催化

性能。
近年来,MOFs 也被应用到光催化 CO2 与环

氧化物的环加成反应中 [ 40] 。 并且,MOFs 衍生碳

材料由于其可以使金属中心在高度分散的同时被

充分暴露,特殊孔结构利于反应混合物的输运,以
及较高的机械稳定性,使其在 CO2 与环氧化物环

加成反应中也得到利用和开发。 另外,因为热解

后的碳基材料具有很好的光热效果,所以,MOFs
衍生碳材料不仅可以利用到热催化体系中,在光

催化 CO2 环加成领域也有着极为出色的表现。
2019 年,Xiao 等 [ 41] 制备了由双金属 Zn / Co-

ZIF 热解生成的具有磁性的固体催化剂,在不需

要助催化剂和溶剂的情况下,可作为有效的非均

相催化剂体系用于催化 CO2 与环氧化物的环加
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成反应。 经控制不同的热解条件,产生了由金属

颗粒稳定在氮掺杂碳基体中的独特活性结构。 作

为路易斯酸位点的金属颗粒分散在氮掺杂多孔碳

壁中,而多孔碳壁可以提供碱性位点;此外,由于

Co 的掺入使得催化剂具有磁性,所以利用外部磁

场可以很容易地分离和回收催化剂。 在热解过程

中,还得到了不同温度以及气氛对材料性能的影

响效果,在还原性气体 H2 / Ar 气氛下,经过高温

热解后,仍能保持较高的催化活性,而在惰性气体

Ar 气氛或者空气氛围下,经过高温热解后,催化

剂的性能会明显降低。 这是因为在 H2 / Ar 气氛

下,能够生成 N 掺杂的碳基材料,同时金属 Co 能

够被包覆其中,而 N 掺杂可以促进材料的基本性

能,并对 Co 物种的分散起到重要作用,所以 H2 /
Ar 气氛下热解的材料具有优良的催化性能。 最

终,得到 N 掺杂作为碱性位点、金属 Co 作为酸性

位点的双位点催化剂,在无助剂情况下,其对该反

应也能起到良好的催化效果。
2022 年,Zhai 等 [ 42] 通过 Zn 与 2,2′-联吡啶-

5,5′-二羧酸( bpydc)中的联吡啶基配位,将 Zn 引

入到被 bpydc 修饰的锆基 MOF( UiO-bpydc)中,制
备了 Zn 改性的 UiO-bpydc 光催化剂。 发现 Zn 的

引入不仅能有效激活环氧丙烷,还能促进配体向

金属电荷转移过程,最终有利于 CO2 的活化。 而

引入 Ce 之后,却起到了负作用,说明 Ce 的存在

可以提高光热转化,但是不能促进金属的电荷转

移。 该工作同时考虑了路易斯酸性和光生电荷分

离效率对催化效果的影响,这为进一步设计高效

的 CO2 环加成催化剂提供了指导。
2019 年,Yang 等 [ 43] 将 ZIF-8 进行高温热解,

成功制备了单原子催化剂( HPC-800) ,在光照条

件下,对 CO2 和环氧溴丙烷进行催化,转化率达

90%。 其高金属含量(11. 3( wt) %)和高的比表面

积为催化反应提供了较多的活性位点;ZIF-8 热解

后的多孔结构能够使光在催化剂中进行多次反

射,为光的利用以及光热转化提供了便利条件;同
时,原子分散的 Zn / N 活性位点可以与环氧化物

和 CO2 充分接触。 基于 MOFs 前体的策略,形成

具有显著光热效应的单原子催化剂,将为各种反

应的增强催化打开一条道路。

4　 结语

　 　 综上所述,MOFs 材料作为一种典型的多相

催化剂,在 CO2 与环氧化物的环加成反应中得到

应用和发展,一些 MOFs 尤其是 MOFs 热解的衍

生物在光催化该反应中也表现出了很高的活性和

选择性。 但这些催化剂仍然需要克服很多挑战,
主要包括:在温和的反应条件下获得理想的转化

率和产率,以及使更具挑战性的环氧化合物得到

良好的转化。 多金属 MOFs 以及合成后修饰具有

多位点的 MOFs,与少量助剂,有时也可以没有助

催化剂协同催化完成反应,但这些催化剂的效果

很难与添加大量助剂的催化体系相媲美。 其中一

些催化系统的可持续性也需要得到改善,例如消

除对有毒和不可循环溶剂的需求。 这类催化剂在

未来一段时间内将在 CO2 转化领域被继续利用

和深入研究。
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