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二乙基三胺五乙酸催化CO2与环氧化物耦合反应研究
原雪芯，周棋棋，陈宇，杨海健*

（中南民族大学 化学与材料科学学院，武汉 430074）
摘 要 采用价廉易得的二乙基三胺五乙酸（DTPA）作为催化剂，四丁基溴化铵（TBAB）为助催化剂，在无溶剂条

件下，高效率地催化CO2与环氧丙烷的耦合反应，高选择性地生成环状碳酸酯 .通过对反应条件的系统研究，得到最

佳反应条件为：1% DTPA（摩尔比，相对于底物）、1% TBAB（摩尔比，相对于底物）、1 MPa CO2、100 ℃下反应 2 h.在最

佳反应条件下，该催化体系显示出了较好的底物适用性，可催化多种带有不同基团的环氧化物与CO2反应生成相应

的环状碳酸酯（16种底物）.进一步研究表明：该催化体系在常压下也可催化CO2与不同类型的环氧化物反应（9种底

物），显示出了中等至优异的催化效果 .随后，以CO2与正丁基缩水甘油醚（BGE）作为模型反应，对环加成的反应动

力学进行了研究，计算得到该反应活化能Ea为26.5 kJ‧mol-1.最后，提出了一个可能存在的反应机理 .
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Coupling of CO2 with epoxides catalyzed by DTPA
YUAN Xuexin，ZHOU Qiqi，CHEN Yu，YANG Haijian*

（College of Chemistry and Materials Science， South-Central Minzu University， Wuhan 430074， China）
Abstract The cheap and readily available diethyltriaminepentaacetic acid （DTPA） was chosen as a catalyst and 
tetrabutylammonium bromide （TBAB） as a co-catalyst to efficiently catalyze the coupling reaction between CO2 and 
propylene oxide to form cyclic carbonate under solvent-free conditions with high selectivity. Through systematic study of 
reaction conditions， the optimal reaction conditions were as follows： 1% DTPA（molar ratio relative to substrate）， 1% 
TBAB（molar ratio relative to substrate）， 1 MPa CO2， 100 ℃ and 2 h. Under the optimal reaction conditions， the catalytic 
system showed good substrate adaptability， and could catalyze the reaction of a variety of epoxides containing different 
functional groups with CO2 to form the corresponding cyclic carbonates （16 cases）. Further studies showed that the 
catalytic system could also catalyze the reaction of CO2 with different types of epoxides at atmospheric pressure with 
moderate to excellent catalytic efficiency （9 cases）. Subsequently， the reaction kinetics of the cycloaddition was 
investigated using CO2 and n-butyl glycidyl ether （BGE） as a model reaction， and the activation energy Ea of the reaction 
was calculated to be 26.5 kJ‧mol-1. Finally， a possible reaction mechanism was proposed. 
Keywords catalytic conversion of carbon dioxide； diethylenetriaminepentaacetic acid； cyclic carbonate
近年来，化石燃料的燃烧造成CO2的不当排放，

引发了严重的生态环境问题，如温室效应、气候变

化和酸雨，对人类的生存构成威胁［1］.因此，减少CO2
的排放量以及对CO2的利用，成为急需解决的问题 .
作为价廉易得且来源丰富的 C1资源，CO2可以与多

种物质发生化学反应制备高值化学品如环状碳酸

酯、苯并噻唑、甲酰化物等，因此，CO2化学转化已经

成为一个重要的研究课题 .其中，CO2与环氧化物的

耦合生成环状碳酸酯，是一种 100% 原子经济的反

应，受到科学家和工业界人士的广泛关注 . 环状碳

酸酯因其高溶解性、高沸点、可降解以及低毒等优

异性能，被广泛应用于有机合成中间体、非质子极

性溶剂、锂电池的电解质［2］、生物医学应用的绿色试

剂等［3］.基于上述优点，CO2与环氧化物的耦合技术

收稿日期 2024-05-17
 * 通信作者 杨海健（1974-），男，教授，博士，研究方向：二氧化碳转化与利用，E-mail：yanghaijian@vip.sina.com
基金项目 国家自然科学基金资助项目（51073175）；中南民族大学创新团队基金资助项目（XTZ24016）



第 44 卷中南民族大学学报（自然科学版）

自 20世纪 60年代以来已开始投入工业规模生产［4］.
CO2是一个热力学稳定的分子，而CO2和环氧化物的

偶联不能自发发生，即反应需要高压、高热 . 因此，

高效的催化剂是驱动 CO2化学转化所必不可少的 .
常见的催化 CO2构筑 C―O 键代表性的催化体系有

离子液体［5-6］、金属-有机框架（MOFs）材料［7］、金属络

合物、有机化合物等［8-9］. 已报道的催化体系大多存

在合成复杂、价格高昂或者催化条件苛刻等问题 .
因此，现阶段研究者的兴趣主要集中在寻找价廉得

的催化体系方面 .
本文选用价廉易得的二乙基三胺五乙酸

（DTPA）为主催化剂，季铵盐为助催化剂，在无溶剂

的条件下，实现了CO2与环氧化物反应构筑C―O键

合成环状碳酸酯 .
1　实验部分

1.1　试剂和仪器

N，N-二甲基甘氨酸、氧化苯乙烯、环氧环己烷、

正丁基缩水甘油醚、烯丙基缩水甘油醚、甲基丙烯

酸缩水甘油醚、苯基缩水甘油醚、乙二醇二缩水甘

油醚、1，4-丁二醇二缩水甘油醚（上海达瑞精细化学

品）；四丁基氯化铵（TBAC）、四丁基溴化铵（TBAB）、

四丁基碘化铵（TBAI）、环氧丙烷、环氧氯丙烷、2，2-二

甲基环氧乙烷、环氧环戊烷、2-（叔丁氧基甲基）环氧

乙烷（北京百灵威）；2-丁基环氧乙烷、1，2-环氧己

烷、异丙基缩水甘油醚（东京化成）；乙二胺四乙酸

（国药）；所有试剂均为分析纯；CO2（纯度 99.99%，四

川天一）；核磁共振仪（400 MHz，瑞士布鲁拜厄

斯宾）.
1.2　环状碳酸酯的制备

1.2.1　高压反应操作步骤

将清洗干净的磁子和称量好的试剂，全部一起

加入干燥且洁净且已被CO2气体置换 3次的高压反

应釜中 .连接进气阀，将出气阀打开，缓慢通入 CO2
气体，10 min后将出气阀关闭，确保高压阀中气体排

出 . 将高压反应釜压力调至所需的 CO2压力，搅拌

（600 r‧min-1）加热至所需的温度，预热 20 min后，计

时开始反应 .达到设定的反应时间后，停止反应，将

反应器置于水浴中冷却至室温并缓慢释放压力至

常压，随后吸取少量反应混合液，用于核磁检测及

分析，计算反应产率 .
1.2.2　常压反应操作步骤

在 50 mL 干燥的 Schlenk 瓶中加入称量好的固

体药品以及磁子，使用CO2置换反应瓶中空气 3次，

使反应瓶中充满CO2气体，再将其与充满CO2的气球

相连 . 随后，使用一次性针管向反应瓶中加入定量

的液体试剂，用真空封口膜对针孔及橡胶塞瓶口进

行密封后，将反应瓶置于已事先加热好的油浴锅

中，搅拌（600 r‧min-1）开始反应 .反应结束后，取少量

混合液进行核磁测试，计算反应产率 .
1.2.3　产率计算

环氧化物底物的产率计算过程如下：

Yield (%) = 1Hb1Ha + 1Hb

× 100%.

2　结果与讨论

2.1　催化剂及助催化剂的筛选以及用量优化

以 CO2与环氧丙烷的耦合反应为模版反应，通

过对反应参数的系统研究，找到最佳催化条件 .
如表 1所示，首先，探究羧基的数量对产物产量

的影响（条目 1-3）.随着催化剂上羧酸基团数量的增

加，产率从 57.5% 增加到 93.5%.DTPA 作为 Lewis 酸
中心通过氢键与环氧化物的氧原子相互作用，实现

环氧化物的活化，因此羧酸官能团越多，对反应的

催化活性越高［10］.

其次，筛选了不同亲核试剂的催化活性 . 没有

助催化剂时（条目 4），没有产物生成，说明助催化剂

是非常重要的 .当 DTPA 和 TBAB 同时存在时，反应

表1　催化剂及助催化剂的筛选

Tab. 1　Screening of catalysts and co-catalysts
Entry

1
2
3
4
5
6

7②

8③

Catalyst
N，N-二甲基甘氨酸

乙二胺四乙酸

DTPA
DTPA
DTPA
DTPA
DTPA
DTPA

Co-catalyst
TBAB
TBAB
TBAB
―

TBAI
TBAC
TBAB
TBAB

Yield/%①

57.5%
80.0%
93.5%
―

91.7%
23.5%

13..0%
73.0%

① 环氧丙烷（5 mL，71.45 mmol），1%催化剂用量，1%助催化剂用

量，1 MPa CO2，100 ℃，2 h；以TMS为内标，通过 1H NMR谱分析确定

产物的产率 .
② 2% TBAB.
③ 2% DTPA.
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2 h后，环状碳酸酯的产率达到 93.5%.这表明DTPA
作为 Lewis 酸和 TBAB 作为亲核试剂的协同作用对

于 CO2与环氧化物反应是必不可少的 .将助催化剂

改为 TBAI 和 TBAC 后（条目 5-6），发现催化活性的

顺序为TBAB（93.5%）>TBAI（91.7%）>TBAC（23.5%），

这可能是由于卤素负离子的亲核能力与离去能力

协同作用的结果，相关文献也有类似的报道［11-12］.
TBAB 因其价格便宜且相对活性较高，而被选用为

代表性助催化剂进一步研究 .
最后，调整催化剂和助催化剂的用量，将 TBAB

的用量增加到 2%（摩尔浓度，下同）时，产率急剧下

降到 13.0%（条目 7）.将 DTPA 用量增加到 2%（摩尔

浓度，下同）时，产率下降到 73.0%（条目 8）.而DTPA
和 TBAB 用量相等的情况下，可使环状碳酸酯的产

率达到 93.5%. 这可能是由于较高的 DTPA 和 TBAB
的负载量会在底物和催化剂之间引入更多的空间

位阻，并引发羧酸和环氧化物的副反应，导致产率

较低［13］.
2.2　高压反应条件优化

2.2.1　CO2压力对产率的影响

压力是影响产物产率的重要因素之一 .在 5 mL
环氧丙烷（71.45 mmol），1% DTPA，1% TBAB，100 ℃
下，反应2 h，压力对催化活性的影响结果见图1.

由图 1可知：CO2压力为 0.5 MPa时，环状碳酸酯

（PC）的产率可达67.6%；将压力提升至1 MPa时，产率

提高到 93.5%.进一步分别提高反应压力至 1.5 MPa
和 2 MPa 时，产物产率不再增加反而降低至 86.2%.
有相关文献也报道过类似情况［14］，原因可能是在压

力过高的情况下，酸性的 CO2与碱性的环氧化物之

间会形成配合物 .低压下的适度络合促进环加成反

应，而高压导致络合增强，从而抑制反应 . 因此，选

择1 MPa CO2压力作为该体系最佳反应压力 .

2.2.2　时间对产率的影响

时间对催化活性的影响结果见图 2. 由图 2 可

知：当反应时间为 1 h时，产率为 73.0%.反应时间从

2 h延长至 3 h时，产率从 93.5% 下降到 89.3%，而且

PC选择性降低 .因此将2 h作为最佳的反应时间 .

2.2.3　反应温度对产率的影响

反应温度对催化活性的影响结果见图 3.由图 3
可知：PC 产率随着温度的升高（60~100 ℃）而增长 .
但是当温度进一步升至 120 ℃时，环状碳酸酯产率

却下降到 54.1%，且PC选择性显著降低，有大量副产

物1，2-丙二醇的生成 .

2.3　常压反应条件优化

常压反应具有低能耗的绿色特征，为此，进一

步研究了 DTPA-TBAB 催化体系在常压条件下催化

CO2与环氧烷耦合反应的可能性 .结果表明，该催化

体系在常压下也可以有良好的催化效率，并对其进

行了反应条件的优化 . 由于环氧丙烷的沸点过低，

选择 5 mL 苯基缩水甘油醚（43.7 mmol）为底物与

CO2反应 24 h，最终得出常压下，最佳反应条件为：n
（DTPA）∶n（TBAB）=1∶1，100 ℃（表2）.

图1 压力对PC产率的影响

Fig. 1　Effect of pressure on PC yield

图2 时间对PC产率的影响

Fig. 2　Effect of time on PC yield

图3 反应温度对PC产率的影响

Fig. 3　Effect of temperature on PC yield
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2.4　环加成反应底物扩展

高压反应条件下（1 mol% DTPA、1 mol% TBAB、

1 MPa CO2、100 ℃，2 h），CO2与 16 种常见的环氧化

物进行环加成反应见图 4. 由图 4可知：具有脂肪族

长链取代基的环氧化物，收率较为中等 . 环氧氯丙

烷和环氧溴丙烷分别以 95.2%和 88.5%转化为相应

的环状碳酸酯 . 由于 2，2-二甲基环氧乙烷、环氧环

戊烷和环氧环己烷的空间位阻较大，所以收率较低 .
另外，缩水甘油醚系列的环氧化物是一种具有挑战

性的底物，易于聚合和水解 . 但在优化的反应条件

下，它们也与 CO2的耦合反应以较高的产率成功得

到相应的五元环状碳酸酯（60%-87%）.对于带有两

个环氧烷基团的环氧化物，也显示出了很好的催化

活性，分别以 71.0% 和 83.3% 的产率得到相应的二

元环的环状碳酸酯 .
其次，在常压的最佳反应条件下（1% DTPA，

1% TBAB，100 ℃，24 h），也实现了CO2与 9种常见的

环氧化物进行环加成反应 . 与高压反应相似，无论

是具有长碳链的给电子基团、带有溴甲基的吸电子

基团或是缩水甘油醚一系列的环氧化物，均可以

50%~98% 的收率，得到相应产物 .对于二元环氧化

物，常压下也有一定的催化能力 .

2.5　环加成反应动力学研究

为了进一步研究催化反应机理，使用 DTPA 作

为催化剂，以 CO2与正丁基缩水甘油醚（BGE）作为

模型反应，在 363~393 K温度范围内和 5~9 h时间范

围内，进行了反应动力学研究（表 3-6）. 由表 3-6 可

知：BGE 环加成的一般速率公式如式（1）所示，k 表

示反应速率常数［15-16］.在反应进行过程中，在每个反

应过程中存在大量的CO2，因此CO2浓度可被认为是

常数 .如果催化剂浓度可看作常数，那么式（1）可简

化为式（2）.假设一级反应取决于BGE的浓度（α=1），

x为反应时间 t后的产率，式（2）便可表示为式（3）或

式（4）.实验结果确定反应速率与式（4）中的反应速

率相符，并且反应速率与 BGE 浓度呈线性关系，说

明CO2与BGE反应是一级反应，见图5.
r=dx/dt=k″［BGE］α［CO2］

β［Cat.］， （1）
r=dx/dt=k'［BGE］α， （2）

r=dx/dt=k［BGE］=k（1-x）， （3）
ln（1-x）=-kt+C， （4）

表2　常压反应条件优化

Tab. 2　Screening of catalysts and co-catalysts
Entry

1
2
3
4
5
6
7

θ/℃
60
80

100
120
100
100
100

n（DTPA）∶n（TBAB）
1∶1
1∶1
1∶1
1∶1
1∶2
1∶1
2∶1

Yield/%
67.6
89.3
93.5
86.2
73.0
89.3
54.1

a. 高压反应条件下产率；b. 常压反应条件下产率 .
图4 与不同环氧化物反应扩展

Fig. 4　Reaction extension with different epoxides
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lnk=-Ea/RT+C. （5）

DTPA催化CO2与BGE在不同反应温度下的线性

关系，见图6.由图6可知：由Arrhenius经验公式，反应

活化能Ea可根据式（5）计算，得出Ea为26.5 kJ‧mol-1.

2.6　二氧化碳环加成反应机理

依据实验数据并结合文献报道［17］，提出了 CO2
与环氧丙烷反应可能存在的催化机理，见图 7. 由
图 7可知：首先，DTPA作为Lewis酸中心通过氢键与

环氧化物的氧原子相互作用，实现环氧化物的活化 .
其次，TBAB中的 Br-作为亲核试剂攻击环氧化物空

间位阻较小的 β-碳原子，导致环氧化物开环，形成

中间体Ⅰ.然后，CO2插入中间体Ⅰ，形成中间体Ⅱ.
最后，环化闭环生成环状碳酸酯，并脱去 DTPA 和

TBAB.
3　结语

选用廉价易得、环保无毒、安全的DTPA作为催

化剂，TBAB 作为助催化剂，在无溶剂条件下，实现

了 CO2高效催化转化为环状碳酸酯，且该催化体系

在高压和常压下均具有较好的底物适用性 .该催化

体系没有复杂合成过程，对环境友好，无毒，具有一

定的工业应用潜力 .

表5　383 K常压条件下DTPA催化CO2和BGE反应产率与时间关系

Tab.  5　Yield versus time of DTPA-catalyzed reaction of CO2 and BGE 
at atmospheric pressure at 383 K

Entry
1
2
3
4
5

t/h
5
6
7
8
9

Yield/%①

37.2
42.6
48.8
55.2
58.8

① 5 mL BGE，1% DTPA，1% TBAB，110 ℃；以 TMS 为内标，通

过 1H NMR谱分析确定产物的产率 .
表6　393 K常压条件下DTPA催化CO2和BGE反应产率与时间关系

Tab.  6　Yield versus time of DTPA-catalyzed reaction of CO2 and BGE 
at atmospheric pressure at 393 K

Entry
1
2
3
4
5

t/h
5
6
7
8
9

Yield/%①

33.7
38.3
45.3
48.0
50.5

① 5 mL BGE，1% DTPA，1% TBAB，120 ℃；以 TMS 为内标，通

过 1H NMR谱分析确定产物的产率 .

表4　373 K常压条件下DTPA催化CO2和BGE反应产率与时间关系

Tab.  4　Yield versus time of DTPA-catalyzed reaction of CO2 and BGE 
at atmospheric pressure at 373 K

Entry
1
2
3
4
5

t/h
5
6
7
8
9

Yield/%①

34.1
39.0
46.3
51.4
54.0

① 5 mL BGE，1% DTPA，1% TBAB，100 ℃；以 TMS 为内标，通

过 1H NMR谱分析确定产物的产率 .

表3　363 K常压条件下DTPA催化CO2和BGE反应产率与时间关系

Tab.  3　Yield versus time of DTPA-catalyzed reaction of CO2 and BGE 
at atmospheric pressure at 363 K

Entry
1
2
3
4
5

t/h
5
6
7
8
9

Yield/%①

25.2
30.5
35.2
39.4
43.5

① 5 mL BGE，1% DTPA，1% TBAB，90 ℃；以 TMS为内标，通过 1H 
NMR谱分析确定产物的产率 .

图6 DTPA催化CO2与BGE的Arrhenius线性关系

Fig. 6　Arrhenius linear relationship between DTPA-catalyzed CO2 
and BGE

图5 DTPA在363~393 K时催化CO2环加成反应 ln（1-x）与反应时

间 t关系图

Fig. 5　DTPA catalyzed CO2 cycloaddition reaction ln（1-x） versus 
reaction time t at 363~393 K
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图7 可能的环加成反应机理

Fig. 7　Possible cycloaddition reaction mechanisms

294


