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介孔石墨相氮化碳催化CO2环加成合成碳酸丙烯酯

陈 晔,马 丹,王 悦,许 杰, 李永昕

(常州大学 石油化工学院,江苏 常州213164)

摘要:以盐酸胍为前驱体,纳米氧化硅小球为模板剂,通过调节纳米氧化硅小球与盐酸胍的质量比,合成了一系列

比表面(146~194m2·g-1)和孔体积(0.57~0.75cm3·g-1)可调的介孔石墨相氮化碳(mp-C3N4)。通过N2吸-脱

附、透射电镜、X射线衍射、傅里叶红外光谱、X射线光电子能谱等手段对材料的孔结构、微观形貌和化学组成等理

化性质进行表征。在CO2环加成反应合成碳酸丙烯酯的催化反应中,mp-C3N4材料表现出良好的催化性能。在反

应温度120℃条件下,碳酸丙烯酯的选择性和收率分别高达98%和76%。根据理化表征提出了一种可能的催化

机理。
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PropyleneCarbonatefromtheCycloadditionofCO2Catalyzed
byMesoporousGraphiticCarbonNitride

CHENYe,MADan,WANGYue,XUJie,LIYongxin
(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:Aseriesofmesoporousg-C3N4materials(mp-C3N4)withtunablesurfaceareas(146-194m2·

g-1)andporevolumes(0.57-0.75cm3·g-1)havebeensynthesizedusingguanidiniumchlorideasapre-
cursor,andcolloidsilicananoparticlesashardtemplatesthroughananocastingmethod.Thephysicochem-
icalpropertiesofmp-C3N4 materials(includingporosity,micrograph,andchemicalcompositions)were
characterizedbyN2adsorption-desorption,XRD,TEM,FT-IR,andXPSspectroscopy.Inthecycloaddit-
ionreactionsofCO2withpropyleneoxidetopropylenecarbonate(PC),themp-C3N4 materialsshowed
highcatalyticperformances.ThemaximumselectivityandyieldofPCwereupto98%and76%,respec-
tivelyat120℃.Onthebasisofthecharacterizationresults,apossiblecatalyticmechanismhasbeenpro-
posed.
Keywords:g-C3N4;CO2conversion;cycloadditionreaction

近年来,以碳纳米管、石墨烯、氧化石墨及含碳化合物为代表的无金属催化材料受到了催化科研工作者

的极大关注[1]。石墨相氮化碳(g-C3N4)材料是一种典型的无金属材料,是以三嗪或三均三嗪为母体结构通

过N原子桥联,最终以类石墨形式(2π)多层堆积而构成的含碳共价化合物[2]。由于其禁带宽度较低,导电

能力很高,目前广泛应用于光催化和燃料电池研究领域。此外,在g-C3N4类石墨层的边缘存在大量的未缩
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聚的氨基,这一结构使得g-C3N4成为了一典型的固体碱材料[3-4]。近年来,g-C3N4材料在 Knoevenagel缩

合[5]、酯交换[6]等碱催化反应等领域凸显出较好的应用前景。
CO2作为全球变暖的首要温室气体,同时也是地球上储量丰富、廉价和可再生的C1资源。目前对CO2

的处理方式主要包括捕获,封存和转化[7]。其中,将CO2转化成相应的化合物不但能缓解当今石油资源短

缺等问题,而且能有效地解决CO2带来的温室气体效应[8]。Antonietti等[9]报道g-C3N4能活化CO2参与苯

合成苯酚的催化反应。通过原位谱学,Park等[8]发现g-C3N4依靠类石墨层边缘的氨基,可以和CO2分子作

用形成氨基甲酸盐,从而活化CO2分子。在后续的以CO2参与的烯烃环氧化和环氧丙烷(propyleneoxide,
PO,又称甲基环氧乙烷)加成反应中,g-C3N4显示出了潜在的催化应用能力。Zhang等[10]使用尿素为原料

合成了g-C3N4(u-g-C3N4),发现其在CO2环加成反应中具有一定的催化活性。尽管如此,由于u-g-C3N4比
表面较低(<50m2·g-1),该法合成得到的g-C3N4收率很低(<3%),且反应条件较为苛刻。

相比低比表面的g-C3N4材料,具有介孔结构的高比表面的g-C3N4材料能够提供更多的表面活性位以

及丰富的利于反应物扩散的介孔孔道[11]。本课题组之前报道了使用廉价低毒的盐酸胍为前驱体[12],胶态

纳米氧化硅小球为硬模板,通过纳米浇筑法成功制备了高比表面介孔g-C3N4材料。表征结果显示:盐酸胍

在250℃内发生缩聚形成三聚氰胺,三聚氰胺在390℃左右发生进一步缩聚,依次转变成密勒胺、聚合密勒

胺,最终在550℃左右合成得到氮化碳。而纳米胶态氧化硅颗粒(LudoxHS40)为合成介孔氮化碳的硬模板

剂。作为上述材料的催化应用扩展,本文采用该法合成的介孔g-C3N4为催化剂,通过添加卤化锌助催化剂,
研究了其在环氧丙烷加成反应中的催化性能。在理化表征的基础上,初步提出了可能的反应机理。

1 实验部分

1.1 催化剂制备

将4g盐酸胍加入4~10g商品胶态纳米氧化硅中(LudoxHS40,氧化硅质量分数为40%),50℃过夜干

燥,得到白色固体。将该固体研细后,置于氮气气氛(20mL·min-1)的管式炉中550℃焙烧3h,得到黄色粉

末。将此黄色粉末分散于100mL,4mol·L-1NH4HF2溶液中,搅拌24h除去氧化硅模板。再用去离子水

和无水乙醇各洗涤3次。最后50℃真空干燥2h,得到介孔的g-C3N4材料,标记为mp-C3N4-r(r代表氧化硅

与盐酸胍的质量比)。为了对比,不采用氧化硅硬模板,直接将4g盐酸胍置于氮气气氛的管式炉中550℃焙

烧3h,得到黄色粉末,标记为C3N4-bulk。

1.2 催化剂表征

采用 MicromeriticsASAP2020型物理吸附仪测定催化剂的BET比表面、孔径和孔体积,测定前先将

样品在150℃脱气4h;采用JEOL2010型透射电子显微镜(TEM)观测样品介观结构;在RigakuD/Max
2500PC型X射线粉末衍射仪上进行XRD晶相分析(Cu靶,管电压40kV,管电流100mA);采用Bruker公

司的TENSOR27型傅里叶红外光谱仪对样品进行傅里叶红外(FT-IR)表征,KBr压片后测试,室温下扫描

(400~4000cm-1);采用Perkin-Elmer公司生产的PHI5000CESCA型X射线光电子能谱仪(XPS)来分析

样品的表面化学组成。

1.3 催化剂性能测试

在80mL不锈钢高压反应釜中加入10mLPO和0.1g催化剂,用CO2气体对反应釜进行充放气3次,
再通入一定压力的CO2气体(CO2压力平衡10min)。在磁力搅拌下将反应釜加热升温至120℃并恒温反应

4h。反应结束后取样,通过离心分离,在气相色谱(SP6890)上分析。

2 结果与讨论

2.1 催化剂表征结果

C3N4-bulk和mp-C3N4材料的N2吸-脱附等温线及其对应的孔径分布如图1所示。C3N4-bulk材料对
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图1 mp-C3N4材料的N2吸-脱附等温曲线和孔径分布图

N2几乎无吸附作用,说明该材料几乎不存在孔结

构,而使用氧化硅纳米小球为硬模板合成的 mp-C3
N4材料在相对压力p/p0=0.65~0.95间则呈现出

典型的IV型吸附等温线和 H2型滞后环,说明 mp-
C3N4材料具有典型的介孔结构。尽管如此,mp-C3
N4在高的相对压力区(p/p0>0.95)仍表现出一定

量的毛细管凝聚。这显示mp-C3N4材料除了具有介

孔结构外,还存在少量的大孔结构,造成这一现象的

原因可能是由于mp-C3N4颗粒之间的堆积孔。从对

应的孔径分布图可知:mp-C3N4材料的介孔分布在

15nm,且分布较集中。

                            
 
 
 
 
 
 
 
 
                            

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 mp-C3N4材料的织构参数

r SBET/(m2·g-1) Porevolume/(cm3·g-1) Poresize/nm

0 40 0.24 <2

0.4 146 0.57 15.4

0.6 172 0.63 15.6

0.8 194 0.75 15.7

1.0 150 0.55 13.8

表1列举了C3N4-bulk和mp-C3N4材料的比表

面、孔径和孔体积的数据。C3N4-bulk的比表面和

孔体积仅为40m2·g-1和0.24cm3·g-1;相比之

下,mp-C3N4样品则具有很高的比表面积和孔体积。
随着模板剂用量的逐渐增加,样品的比表面积和孔

体积逐渐提高。当氧化硅对盐酸胍的质量比为0.8
时,mp-C3N4的比表面积和孔体积达到最高。然而,
继续提高质量比,所得产品的比表面和孔体积反而

降低。因为氧化硅硬模板被包裹在盐酸胍中,提高

硬模板用量后会导致盐酸胍及最终g-C3N4层变薄。在后续的除模板过程中,mp-C3N4墙壁很容易发生部分

的坍塌。同时,过量使用氧化硅模板也会导致mp-C3N4产率降低。
使用TEM来进一步表征纳米氧化硅和mp-C3N4材料的微观形貌(图2)。以 mp-C3N4-0.8为代表,该

材料具有丰富的孔道,类似蠕虫状孔(孔径约16nm),与Antonietti等[13]报道的使用氰胺为原料合成的介孔

氮化碳类似。由于本文mp-C3N4的合成技术为硬模板法(纳米浇筑法),对比原氧化硅硬模板的粒径(~
12nm),可以看出mp-C3N4材料较好地反向复制了纳米氧化硅小球的结构。图2(c)显示了mp-C3N4材料具

有清晰的选取电子衍射(SAED)环,其衍射环半径约为0.33nm,显示该材料具有一定的结晶度。

图2 LudoxHS40、mp-C3N4-0.8材料的TEM形貌及 mp-C3N4-0.8的选区电子衍射图

图3为C3N4-bulk和mp-C3N4的XRD图。C3N4-bulk材料在2θ=27.5°处有一个很强的衍射峰,归属

于类石墨结构材料的层间堆积(interlayerstacking),对应于(002)面[13]。此外,在2θ=13.0°附近存在一个

较弱的衍射峰,归属于类石墨材料的层内堆积(intralayerstacking),即(100)面[14]。上述结果证实:利用盐

酸胍为前驱体焙烧制得的C3N4具有类石墨结构。与C3N4-bulk相似,mp-C3N4样品同样具有类石墨结构。
图4为C3N4-bulk和mp-C3N4材料的FT-IR谱图。这两种样品具有相似的谱带,其中,在3450~3250

cm-1附近较宽的谱带为-NH2或吸附的水分子[10]。在1700~1200cm-1处的归属于芳香型CN杂环结构。
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此外,810cm-1处较强的吸收峰为g-C3N4材料中三均三嗪结构的变形振动(呼吸模式)[14]。以上红外数据说

明,以盐酸胍为前驱体合成的g-C3N4材料具有三均三嗪单元。进一步比较 mp-C3N4和C3N4-bulk,前者在

2200cm-1处有一明显的吸收峰,Park等[8]认为这是由于高比表面的g-C3N4类石墨层边缘的氨基对CO2的
吸附。

图3 C3N4-bulk和 mp-C3N4样品的XRD图

 
图4 C3N4-bulk和 mp-C3N4材料的FT-IR图

 图5 mp-C3N4-0.8材料的C1s谱和N1s精细谱

采用XPS分析 mp-C3N4样品的表相化学组成,
以mp-C3N4-0.8为例。结果显示,该样品表相化学

元素主要为C、N和O,未检测到Si的信号,说明原模

板已完全除净。其中,O元素可能来自于吸附在材料

中的水分子。进一步分析 mp-C3N4-0.8样品的C1s
谱 和 N 1s 谱,结 果 如 图 5 所 示。C 谱 可 分 为

289.8eV和293.1eV两个谱带。前者归属于与N相

连接的sp2杂化的C原子,后者归属于芳环中的sp2

杂 化 的 C。N 谱 则 可 划 分 为 3 个 谱 带。主 峰

(401.9eV)为CN杂环中连接sp2杂化C的N,403.7
和407.5eV的峰分别归属于桥联三均三嗪的N原子

(N-(C)3)和类石墨层边缘未缩聚的氨基(-NH2和

-NH-)[10,12]。结合上述FT-IR谱图结果,可以看

出mp-C3N4材料的基本单元为三均三嗪,同时在含有大量的氨基官能团。很明显,这一结构显示 mp-C3N4
具有典型的固体碱性质。

2.2 催化性能测试

如上所述,将CO2转化成高附加值的有机化合物是当今催化和环境领域重要的研究课题。而在CO2众
多转化途径中,将CO2与环氧化合物(如环氧丙烷)环加成反应生成环碳酸酯是一种绿色环保、可持续的转

化方式[15]。目前用于CO2和环氧丙烷(PO)环加成合成PC反应的催化剂主要有离子液体、金属配合物和金

属氧化物等[16-17]。g-C3N4材料作为一种典型的固体碱,在CO2活化和转化方面已经显示出潜在的应用能

力。在本文中,将盐酸胍合成得到的介孔g-C3N4材料作为催化剂,评价了其在CO2和PO的环加成反应中

的催化性能。
如表2所示,在无催化剂参与的空白实验中,PO基本没有转化(约2%)。采用块状的C3N4-bulk作为

催化剂时,PO的转化率为12%;而使用mp-C3N4-0.4作为催化剂,PO的转化率提高至23%,PC选择性为

86%。其副产物主要为1,2-丙二醇(PG),来源于PO在微量的水的存在下发生的水解[18]。有文献报道卤离

子的促使环氧化物分子开环而促进CO2分子的插入反应[16-17]。为提高mp-C3N4-0.4的整体催化活性,向反

应中加入部分ZnI2。由表2可知,加入ZnI2后,mp-C3N4-0.4相对应的催化活性显著提高,PO转化率达到
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60%。ZnI2的引入不但提高了催化活性,而且提高了目标产物的选择性。这可能是大部分的PO快速转化

成了PC,而缓解了PO水解成PG。需要注意的是,若单纯ZnI2作为催化剂,其催化活性很低。这一事实说

明mp-C3N4和ZnI2对催化CO2和PO环加成可能具有协同作用。

                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表2 mp-C3N4催化剂的催化性能1) %

Catalyst Conv. Sel. Yield

Withoutcatalyst 2 96 2

C3N4-bulk2) 12 83 10

mp-C3N4-0.42) 23 86 28

ZnI2 7 90 6

C3N4-G-bulk 16 80 13

mp-C3N4-0.4 60 98 59

mp-C3N4-0.6 70 97 68

mp-C3N4-0.8 77 98 76

mp-C3N4-1.0 65 97 63

  1)Reactionconditions:PO10mL,25mgZnI2,catalyst
0.1g,2.0MPa,120℃,4h;2)WithoutZnI2.

使用不同的mp-C3N4样品,其催化活性也有所不同。如表2所示,随着模板剂/盐酸胍质量比的提高,
其PO转化率先单调递增而后下降。在 mp-C3N4-0.8
样品上,催化活性达到最高,其PC产率为76%。一般

而言,多相催化剂的比表面越高,其催化活性越高。对

照图1和表1的织构参数,mp-C3N4具有最高的比表面

和孔体积,能够再CO2环加成反应中暴露更多的活性

位,因此催化活性最高。

                          
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                          

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  表3 使用不同卤化物作助催化剂时 mp-C3N4催化剂

的催化性能比较1) %

Catalyst Conv. Sel. Yield

ZnCl2-mp-C3N4-0.8 36 88 31

ZnBr2-mp-C3N4-0.8 43 95 41

ZnI2-mp-C3N4-0.8 77 98 76

ZnI2-mp-C3N4-0.82) 60 96 58

  1)Reactionconditions:PO10mL,25mgZnI2,catalyst
0.1g,2.0 MPa,120℃,4h;2)Spentcatalystafterfour
consecutivecatalyticruns.

为探究不同卤离子对催化性能的影响,实验测试了

同物质的量卤离子的不同锌盐条件下的催化活性。如

表3所示,采用ZnCl2时,同等反应条件下,PO转化率和

PC选择性分别为36%和88%。使用ZnBr2后,对比加

入ZnCl2后的实验结果,活性有所增加。很明显,随着卤

元素周期数增加,其最终催化活性越高。进一步研究了

反应温度和反应压强对 mp-C3N4催化活性的影响,以

mp-C3N4-1.0样品为例,结果如图6所示。在反应温度

达到90℃时,PC的收率仅为4.2%。随着反应温度的

进一步提高,催化活性显著提高。当120℃时,PC的收

率达到63.7%。然而,继续升高温度,PC收率的增加幅

度变小。同样,CO2压力也是影响催化剂活性的关键因

素。在反 应 压 力 达 到1.0 MPa时,PC 的 收 率 达 到

48.5%,随着压力进一步提高,PC的收率得到显著的提

高,在压力达到2.0 MPa时,PC的收率达到最大值

69.3%。随着压力进一步提高,收率呈现下降的趋势。
这是PO溶液在高压力条件下,溶解了部分CO2。综合

 图6 反应温度和反应压力对 mp-C3N4-1.0材料催化性能

的影响

以上结果,最佳反应温度选择120℃,最佳反应压力

选择2.0MPa。以ZnI2-mp-C3N4-0.8为催化剂代

表,继续考察了其重复使用能力。如表3所示,经过

连续4次重复使用后,PO和PC的转化率和选择性

分别为60%和96%。催化活性的下降很大程度上

是由于固体催化剂在多次洗涤回收中的损耗。另外

在高温高压的反应条件下,少量的卤化锌也很可能

从载体表面上脱落。
目前报道的用于CO2和环氧化合物合成环碳酸

酯的催化剂大致分为均相和多相催化剂。均相催化

剂有季铵盐、金属配合物、离子液体等,尽管该类催

化剂催化活性高,但是难与产物分类。多相催化剂

有复合金属化合物(Mg-Al-O)、固载化离子液体

等材料。然而催化活性不高,而后者存在固载步骤

复杂、偶联剂昂贵等缺点。从催化剂活性方面而言,本研究中ZnI2-mp-C3N4-0.8催化剂对反应条件(温度和

时间)要求较高,且最终PC收率为76%。而离子液体为代表的均相催化体系[15-16]对反应条件较为温和,且
收率一般可达90%。尽管如此,g-C3N4是一种新型的无金属材料催化剂,制备相对而言简单,且在催化剂回

·22·



第3期 陈晔,等:介孔石墨相氮化碳催化CO2环加成合成碳酸丙烯酯

收和产物分离方面具有很大优势。

图7 mp-C3N4催化CO2环加成反应的可能反应路线

2.3 催化机理

根据已报道的研究结果[16-17,19-21],结合本工作中

的表征与催化结果,提出了一个 mp-C3N4催化CO2环
加成合成PC的可能机理(图7)。由于 mp-C3N4石墨

层边缘存在很多未缩聚的氨基,同时比表面很高,可以

吸附并活化酸性的CO2分子。另一方面,对于环氧化

合物PO而言,卤离子X-从位阻较小的一面亲核进攻

PO分子上的C-O键致使其开环,从而活化PO分子

并产生烷氧基阴离子。然后,烷氧基阴离子亲核进攻

被mp-C3N4活化后的CO2,形成线型卤代碳酸酯离子

中间体。最后,X-离去,碳酸酯离子中间体闭环形成

PC。由此可见,X- 的体积越大,离去能力越强,从而

越有利于反应进行。这也可以解释在不同的卤化锌中,ZnI2参加的催化反应,最终催化活性最高。

3 结 论

通过纳米浇筑法,以盐酸胍为前驱体,纳米氧化硅为硬模板,合成了比表面和孔体积可调的 mp-C3N4材
料。在ZnI2存在下,mp-C3N4对CO2环加成合成PC反应显示出了较好的催化活性。在反应温度为120℃,
反应时间为4h,CO2压力为2.0MPa的工艺条件下,PC收率可达76%。根据表征和催化结果,mp-C3N4和
卤离子对CO2和PO分子的活化剂催化反应起到了可能的协同作用。
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