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摘要 环状碳酸酯是一种重要的化工原料, 广泛应用于高沸点极性溶剂和电池电解质中. 以CO2为原料制备环状碳

酸酯的方法是一条高原子经济性利用温室气体CO2的绿色合成途径. 常见的环加成反应催化剂有金属催化剂和有

机催化剂两类, 有机催化剂相对于金属催化剂具有成本低、合成步骤简单和无金属残留等特点, 但存在反应条件

苛刻的问题. 为了克服这一问题, 一系列氢键给体促进或功能化的有机催化体系相继见诸报道. 本文以催化剂的设

计与合成为主线, 重点综述了羟基、羧基、氨基、多氢键给体和其他氢键给体促进的CO2与环氧化物的环加成反

应的研究进展, 以期为CO2与环氧化物环加成反应的高效有机催化剂的设计合成提供一定的研究思路.
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目前化学工业是以化石能源为基础. 化学工业的

迅速发展促进了社会进步和人类生活水平的提高, 但

大量化石能源的使用, 向大气中释放出大量的CO2气

体. CO2作为一类重要的温室气体, 对生态环境和气候

变化引起了巨大的影响. 因此, 如何通过化学方法将过

量的CO2气体固定或者转化[1~3], 成为近年来的热门研

究课题. 众多CO2利用与转化反应中, CO2和环氧化物

的环加成反应因其原子经济性100%的特点, 成为环状

碳酸酯的主要合成方法之一[4~10]. 目前应用于CO2和环

氧化物的环加成反应的催化体系主要分为两大类: 一

类是金属催化剂; 另一类是有机催化剂. 有机催化剂因

其合成步骤简单、成本低和无金属残留的优点, 引起

了广大科研工作者的广泛研究兴趣. 一系列季铵盐、

膦酸盐、咪唑盐等有机催化剂相继见诸报道[11~13]. 但

大多数有机催化剂存在高温高压等反应条件苛刻的问

题. CO2和环氧化物的环加成反应的速率决定步骤是环

氧化物的开环步骤, 因此, 如何有效促进环氧化物的开

环反应是实现环加成反应在温和条件下顺利进行的关

键. 如图1所示, 通过向反应体系加入或向催化剂中引

入氢键给体的方法, 借助氢键给体与环氧化物之间的

氢键作用极化C−O键, 从而达到促进C−O键断裂的目

的, 这是实现温和条件下反应转化的有效方法. 本文对

近年来氢键给体促进的有机催化剂催化的CO2和环氧

化物的环加成反应进行了总结和评述, 以期为有机催

化剂的设计合成提供科学的研究思路.

1 羟基促进的有机催化剂

羟基促进的有机催化剂是应用于CO2和环氧化物

环加成反应最早亦是研究最多的催化体系. 用于CO2环

加成反应的羟基促进催化剂分为两个类型(图2): (1) 含
有一个或多个羟基基团的化合物和亲核试剂的两组分

催化体系(图2(a)); (2) 通过有机合成的方法将羟基基团
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引入亲核试剂设计合成中, 形成一类单组分的催化剂

(图2(b)). 前者原料易得, 但催化活性相对较低, 反应条

件相对苛刻. 后者一般需要两步或多步合成步骤, 但催

化活性一般有所提高, 可有效降低反应温度和CO2使用

压力.

1.1 羟基化合物和亲核试剂的双组分体系

众所周知, 羟基基团是通过与环氧化物的氢键作

用, 达到活化环氧化物的目的. 影响羟基化合物促进作

用的因素有羟基氢的酸性、羟基个数和羟基连接基团

的化学结构等, 探明影响其催化活性的关键因素是羟

基促进的催化剂设计合成的先决条件. 本课题组[14]在

招潮蟹型咪唑盐催化的环氧化物和CO2环加成反应研

究中发现咪唑盐C2−H的酸性对其催化酸性有重要的

影响, 在一定酸性范围内, 增加酸性在一定程度上提高

催化活性, 但当酸性达到一定程度, 继续增加酸性, 催

化活性变化较小甚至有所降低. 我们认为酸性升高促

进了环氧化物的开环步骤(图1, I到II的过程), 当酸性

达到一定程度, 已经完全可满足开环步骤所需的能量,
继续增加酸性不但不会增强催化活性, 反而由于削弱

了氢键给体的离去能力, 从而减慢了氢键给体离去生

成产物闭环步骤的反应速率(图1, III到IV的过程).
2019年, D’Elia团队[15]通过实验方法和密度泛函理论

(DFT)计算方法, 系统地研究了影响羟基化合物作为氢

键给体对其催化活性的主要因素. 研究发现羟基个数

不是影响其催化活性的主要因素, 羟基氢的酸性是影

响其催化活性的重要因素, 最佳的酸性范围为9<pKa

<11, 适当的酸性才能有效地起到促进作用, 这与我们

团队的发现相一致.
早在2003年, 中国科学院上海有机化学研究所的

施敏团队[16]研究发现, 苯酚作为氢键给体可有效促进

CO2和环氧化物的环加成反应, 以4-甲氧基苯酚/DMAP
(4-二甲氨基吡啶)作为二元催化体系(表S1, 编号1), 在

120°C和CO2压力3.57 MPa条件下, 两组分协同催化实

现了CO2和环氧化物的环加成反应, 苯酚或其衍生物通

过与环氧化物之间的氢键, 从而达到活化C–O键的作

用, 有机碱作为亲核试剂, 进攻C–O键的碳原子, 从而

达到C–O键断裂的作用. 随后, 施敏团队[17]还报道了一

类NaI/PPh3/苯酚三组分催化体系(表S1, 编号2), 研究发

现NaI和PPh3首先反应形成膦酸碘盐, 膦酸盐再起到亲

核试剂的作用, 苯酚仍通过与环氧化物的氢键作用, 达
到活化C–O键的作用. 该团队[18]还发展了一类羟基功

能化的席夫碱和有机碱两组分催化剂, 研究发现羟基

功能化的席夫碱的作用与苯酚类似, 也是起到羟基氢

键给体的作用.
Kleij团队[19]基于前人对羟基氢键给体可有效促进

CO2环加成反应的研究发现, 以nBu4NI为共催化剂, 以

甲乙酮为溶剂, 系统地考察了23个单羟基到多羟基的

酚类化合物作为催化剂, 以1,2-环氧己烷和CO2的环加

成反应为模型反应, 对其催化性能进行了考察, 最终发

现邻苯三酚是催化活性最高的催化剂(表S1, 编号3), 在
45°C和CO2压力10 bar(1 bar=0.1 MPa)条件下, 1,2-环氧

己烷和CO2经环加成反应得到碳酸乙烯酯的分离收率

为90%. 他们认为甲乙酮对于CO2具有较好的溶解性,
也能一定程度上促进反应的顺利进行. 在后续工作中,
Kleij团队[20]将上述工作中催化活性最高的邻苯三酚固

载于聚苯乙烯上, 发展了一类非均相催化剂, 催化活性

图 1 (网络版彩色)氢键给体促进的环加成反应的催化原理示意图
Figure 1 (Color online) Proposed mechanism for hydrogen bond
donor promoted cycloaddition

图 2 (网络版彩色)氢键给体促进的环加成反应的发展历程
Figure 2 (Color online) The development of cycloaddition promoted
by hydrogen bond donor
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相对于上述的均相催化体系活性有所降低, 但是在此

负载催化剂引入季铵盐, 通过向催化剂主体引入亲核

试剂, 发展了一类非均相单组分双功能催化剂, 无需

nBu4NI作为共催化剂, 也达到均相催化剂的催化效果.
但此类催化剂的循环利用效果较差, 作者改变思路, 在
聚苯乙烯上引入两种取代基不同的季铵盐, 结果发现

催化剂的稳定性明显增强, 可循环使用4次, 活性未降

低. Kleij团队[21]还对多酚类化合物进行了筛选, 研究发

现四联间苯二酚1(图3)表现出最高的催化活性, 1/nBu4
NI催化体系(表S1, 编号4), 以甲乙酮为溶剂, 在50°C和
CO2压力1 MPa条件下, 比他们团队前期报道的其他多

酚类催化体系表现出了更高的催化活性, 通过提高催

化剂用量和升高反应温度, 也可活化高位阻类的内环

氧化合物. Kleij团队[22]将季铵盐引入四联间苯二酚1的
设计合成中, 得到了一类单组分的双功能均相催化剂2
(图3), 无需共催化剂和溶剂, 也显示出了较高的催化活

性, 80°C和CO2压力0.5 MPa条件下(表S1, 编号5), 即可

催化环氧化物, 通过升高温度100°C和延长反应时间,
也可催化高位阻类的内环氧化合物. 该团队继续将这

类季铵盐功能化的四联间苯二酚2负载在聚苯乙烯上

制备了一类非均相催化剂, 重点考察了该催化剂的循

环使用问题, 研究发现催化剂可重复使用12次, 催化活

性逐次略有降低, 这是因为催化剂上起到亲核作用的

组分随着每次循环有所流失所导致的.
除了常见酚羟基作为氢键给体外, Werner团队[23]

还报道了一类三乙醇胺也可作为一类有效的氢键给体

应用于CO2和环氧化物的环加成反应. 以三乙醇胺3(图
4)和KI二元组分作为催化体系(表S1, 编号6), 90°C和
CO2压力为1.0 MPa条件下, 对环氧化物显示出中等到

较好的收率. 对于高位阻的1,2-环氧环己烷, 即使温度

升高至120°C也仅得到了27%产物收率. 他们认为三乙

醇胺自身含有多个羟基, 三乙醇胺还可与CO2反应原位

生成了含有氨基氢的季铵盐, 羟基和原位形成氨基分

别通过氢键对环氧化物起到了活化作用, 季铵盐上的

碘离子充当亲核试剂进攻碳原子从而促进了环氧化物

的开环步骤.
Jerome团队[24]系统考察了各类含羟基的氢键给体

(包括酚类、脂肪醇、果糖等)对环加成反应影响规律,
结果发现, 其中邻苯三酚、邻苯二酚、没食子酸、全

氟叔丁醇、六氟对甲苯异丙醇4(图4)、1,3-双(2-羟基

六氟异丙基)-苯5(图4)作为氢键给体显示出了较高的

促进作用, 其中以六氟对甲苯异丙醇4和nBu4NBr组成

的二元催化组分(表S1, 编号7), 在60°C和CO2压力为

2 MPa条件下, 对环氧化物和CO2的环加成反应显示出

了一定的催化活性. Jerome团队[228]将三氟甲基的醇类

和nBu4NI作为二元催化剂, 在80°C和CO2压力为8 bar
条件下, 对各种醇类促进的环加成反应的反应动力学

进行了研究, 发现含氟醇有效地促进了反应速率, 其中

5的催化活性最高.
将含有羟基的天然产物用作氢键给体, 也引起了

科研工作者的广泛研究兴趣. 韩布兴团队[29]以β-环糊

精为氢键给体, 报道了一类β-环糊精和KI两组分催化

体系(表S1, 编号8), β-环糊精上的羟基起到氢键作用,
KI作为亲核试剂, 二者协同作用达到活化C–O键的作

用. 研究发现该催化体系稳定性较好, 可重复使用5次,
催化活性未见明显降低. 韩布兴团队[30]后期还将纤维

素和KI两组分作为催化剂(表S1, 编号9), 应用于CO2和

环氧化物的环加成反应中. 纤维素的加入有效促进了

反应速度, 推测是因为纤维素中含有大量的羟基基团,
羟基的氢键作用是至关重要的影响因素. 该催化体系

具有较高的稳定性, 循环使用5次, 未见明显活性降低.
D’Elia团队[25]研究发现, 维生素C(图4中6)可有效促进

环氧化物和CO2的环加成反应(表S1, 编号10), 以nBu4
NI为共催化剂, 在室温和常压CO2条件下, 即可实现各

图 3 羟基功能化的大环催化剂[21,22]

Figure 3 Hydroxyl functionalized macrocyclic catalysts[21,22]

图 4 用作氢键给体的羟基类化合物[23~27]

Figure 4 Hydroxyl compounds used as hydrogen bond donor[23−27]
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类环氧化物的高效转化, 对于反应惰性的底物, 反应温

度升至60~100°C也可实现其高效转化.
张玉根团队[26]发现有机硼酸也可作为氢键给体用

于环氧化物的活化, 在水相体系中, 以2,-6二甲基苯硼

酸7和nBu4NI为催化体系(表S1, 编号11), 在50°C和CO2

压力为1.0 MPa条件下, 可高效催化环氧化物和CO2的

环加成反应.
在常温、常压条件下, 实现CO2和环氧化物的环加

成反应是科研工作者一直努力的研究方向之一. Matt-
son团队[27]研究发现, 将硅烷二醇8作为催化剂(表S1,
编号12), 以nBu4NI作为共催化剂, 利用硅羟基的氢键

作用, 23~40°C、常压CO2和无溶剂条件下, 即可实现

环氧化物的环加成反应.

1.2 羟基功能化的咪唑盐催化剂

上述催化体系均是双组分的二元催化体系, 基于

羟基化合物在CO2环加成反应中的氢键促进作用, 张锁

江团队[31]将羟基引入咪唑盐的设计合成中, 制备了一

类单组分双功能有机催化剂9和10(图5). 以环氧丙烷和

CO2的环加成反应为模型反应, 考察了羟基引入咪唑盐

对其催化活性的影响规律. 结果发现, 羟基的引入明显

提高了其催化活性, 这是由于羟基通过氢键作用, 从而

促进了环氧化物的开环步骤. 以溴化咪唑盐9为催化剂

(表S2, 编号1), 无共催化剂和溶剂条件下, 在125°C和
CO2压力2.0 MPa时, 无论单取代环氧化物还是高位阻

环氧化物均可顺利进行环加成反应, 高收率地得到了

一系列环状碳酸酯.
继上述报道之后, 其他研究团队也在羟基功能化

的单组分有机催化剂设计合成方面进行了研究. 例如:
Cokoja团队[32]也合成了一类羟基功能化的咪唑盐, 其

中催化剂11(图5)在环加成反应中显示出了最高的催化

活性(表S2, 编号2), 在70°C和CO2压力为0.4 MPa时, 高
效地催化了环氧化物和CO2的环加成反应, 对于高位阻

的1,2-环氧环己烷也得到了中等产物收率. 由于酚羟基

化合物酸性一般高于醇羟基化合物, 理论上应产生更

强的氢键作用, 因此酚羟基功能化的有机催化剂也在

环氧化物和CO2的环加成反应中进行了研究. 高国华团

队[33]合成了一类酚羟基功能化的咪唑盐, 其中催化剂

12(图5)在80°C和CO2压力为1.0 MPa条件下(表S2, 编号

3), 对环加成反应展示了较高的催化活性, 温度升至

130°C高位阻的1,2-环氧环己烷也可高收率地转化为目

标产物. 对比上述两类醇羟基和酚羟基咪唑盐, 酚羟基

功能化的咪唑盐相对醇羟基功能化的咪唑盐, 催化活

性并没明显提升, 这可能与咪唑盐的化学结构不同

有关.
除了醇羟基和酚羟基功能化的催化剂报道之外,

张玉根团队[34]也将硅羟基引入咪唑盐的设计合成中,
通过双咪唑和SiCl4反应制备了一个硅基聚咪唑盐13
(图5), 在110°C和CO2压力为1.0 MPa时(表S2, 编号4),
环加成反应显示出了较好的催化活性, 但难以活化一

些惰性环氧化物.
本课题组[35]合成了一类羟基功能化的吡啶桥连

Pincer型苯并咪唑盐. 其中, 催化剂14(图5)在60°C和
CO2压力0.5 MPa条件下(表S2, 编号5), 即可实现环氧

化物和CO2的环加成反应, 对于惰性的底物, 需要升高

反应温度至90~120°C也可得到较好的产物收率. 该工

作的亮点是, 催化剂循环使用过程与前人工作有所不

同, 前人大多数工作是将产物从反应体系中蒸馏出, 再
将反应体系循环使用. 该法利用催化剂在乙酸乙酯中

的溶解性较差, 反应结束后, 向反应体系中加入一定量

乙酸乙酯, 导致催化剂溶解性降低而沉淀, 从而达到分

离催化剂的目的. 催化剂通过该方法可重复使用5次,
但发现催化活性随着循环次数的增加逐次有所降低.
此外, 本课题组[36]还将该催化剂应用到CO2、环氧化物

和芳香胺三组分环加成反应, 成功制备了一系列噁唑

烷酮类化合物.

1.3 羟基功能化的季铵盐催化剂

除了咪唑盐之外, 季铵盐也是一类常见的亲核试

剂, 因此, 一系列羟基功能化的季铵盐相继设计合成并

应用于环氧化物和CO2环加成反应. 孙建敏团队[37]设

计合成了一类三乙醇基季铵盐单组分有机催化剂, 其

中催化剂15(图6)在110°C和CO2压力为2.0 MPa条件下

(表S3, 编号1), 可催化一系列环氧化物和CO2环加成

图 5 羟基功能化的咪唑盐有机催化剂[31~35]

Figure 5 Hydroxyl functionalized imidazolium salt-based organocata-
lysts[31−35]
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反应.
酚羟基相对于醇羟基具有更强的酸性, 因此, 一系

列酚羟基功能化的季铵盐催化剂也相继见诸报道 .
Rostami团队[38]制备了一类酚羟基的吡啶季铵盐, 作为

双功能有机催化剂应用于环加成反应, 该催化剂展示

较高的催化效果, 其中催化剂16(图6)在50°C和常压

CO2条件下(表S3, 编号2)即可高效活化各类环氧化物.
他们通过核磁分析研究证明了羟基与环氧化物的氢键

作用. Kim团队[39]设计合成了一类酚羟基功能化季铵

盐, 其中催化剂17(图6)在室温条件下即可高效活化各

类环氧化物(表S3, 编号3), 通过核磁分析发现, 酚羟基

通过氢键作用有效地促进了环氧化物的开环步骤. 该

催化剂还可循环使用5次, 催化活性未见降低. 上述研

究发现, 酸性更强的酚羟基比醇羟基催化剂表现出了

更强的催化活性, 有效降低了反应温度和CO2压力, 这

表明在一定程度上提高羟基氢的酸性可有效提高催化

剂的催化活性, 这为氢键给体促进的有机催化剂提供

了一定的科学依据.
除了醇羟基和酚羟基功能化的催化剂, Jancik团

队[40]还合成了一系列硅羟基功能化的催化剂, 以氧化

苯乙烯和CO2的环加成反应, 考察其催化活性, 研究发

现硅烷醇显示出较高的催化活性, 其中催化剂18(图6)
在70°C和CO2压力5 bar条件下(表S3, 编号4), 即可活化

环氧化物, 但难以活化高位阻的底物. 还考察了该催化

剂的循环使用情况, 但结果并不理想, 循环使用1次之

后催化活性明显降低.
含有羟基官能团的天然产物也引起了科研工作者

的研究兴趣. 尹双凤团队[41]通过对维生素B1进行改性,
合成了一类羟基和氨基功能化的季铵盐, 将季铵盐19
(图6)负载于氧化石墨烯上, 制备了一类非均相催化剂

(表S3, 编号5), 在90°C和CO2压力为2.0 MPa条件下, 实

现了环氧化物和CO2的环加成反应. 通过核磁和紫外光

谱的研究, 推测催化剂上的羟基通过氢键作用, 达到活

化环氧化物的目的.
科研工作者对其他类型的化合物方面也进行了探

索. 刘猛帅团队[42]以N-羟基琥珀酰胺和羟基功能化的

季铵盐进行反应, 得到了一种低共熔溶剂, 以低共熔溶

剂20(图6)为催化剂, 考察了其在环氧化物和CO2的环

加成反应中的催化活性(表S3, 编号6). 结果发现, 在比

较温和的催化条件下(30~40°C和CO2压力1.0 MPa), 即

可高效催化各类底物, 对于高位阻的1,2-环氧环己烷,
温度升至70°C和CO2压力升至2.0 MPa, 也可得到了

72%的产物收率. 通过核磁滴定实验验证, 低共熔溶剂

上起氢键作用的羟基来自N-羟基琥珀酰胺, 而不是来

自季铵盐上的羟基. 该催化剂重复使用5次, 催化活性

未见降低.

1.4 羟基功能化的季膦盐催化剂

季膦盐也是一类常见的亲核试剂, 一系列羟基功

能化的季膦盐也相继见诸报道. Werner团队[43]发展了

一类醇羟基功能化的季膦盐, 将其作为一类双功能催

化剂应用于环氧化物和CO2的环加成反应, 在90°C和
CO2压力1.0 MPa条件下(表S4, 编号1), 季膦盐21(图7)
表现出了较高的催化活性, 高位阻的1,2-环氧环己烷需

要在120°C和CO2压力为4.0 MPa条件下, 目标产物的收

率可达到89%. 催化剂可重复使用5次, 前3次催化活性

没有明显降低. Werner团队[49]还以季膦盐21(图7)为催

化剂, 采用膜分离法考察了其在CO2和环氧化物环加成

反应中的催化效果(表S4, 编号2), 结果发现, 催化剂经

过膜分离4次, 催化活性未见明显降低. 由于酚羟基比

醇羟基具有更强的酸性, 因此大多数羟基功能化的双

功能有机催化剂以酚羟基为主. Werner团队[44]合成了

一类酚羟基功能化的季膦盐, 应用于不饱和脂肪酸酯

和CO2的环加成反应中, 其中催化剂22(图7)在80°C和
CO2压力2.5 MPa条件下(表S4, 编号3), 成功合成了一

系列植物油基环状碳酸酯. Werner团队[45]合成了一系

列羟基功能化的季膦盐, 并且将季膦盐23(图7)分别负

载于聚苯乙烯和SiO2上, 制备了两类非均相催化剂24
和25(图7), 分别对比了均相催化剂和非均相催化剂在

环加成反应中活性(表S4, 编号4~6). 值得一提的是, 该
报道中的聚苯乙烯负载的非均相催化剂24相对于均相

催化剂23活性有所降低, 但SiO2负载的非均相催化剂

25催化活性高于均相催化剂23.

图 6 羟基功能化的季铵盐有机催化剂[37~42]

Figure 6 Hydroxyl functionalized quaternary ammonium salt-based
organocatalysts[37−42]
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羟基与季膦盐之间的相对空间结构关系以及电子

效应对其催化活性的影响也得到了科研工作者的广泛

研究. Suga团队[467]将邻溴苯酚和三芳基膦进行反应,
得到了一类酚羟基功能化的季膦盐, 通过在CO2和环氧

化物环加成反应中的考察, 结果发现邻羟基的季膦盐

显示出了最高的催化活性, 其中催化剂26(图7)在120°C
和常压CO2压力下(表S4, 编号7), 以氯苯为溶剂, 高效

地催化了一系列环氧化物. 通过控制实验发现, 季膦盐

上的羟基氢转移到环氧化物上, 从而促进了环氧化物

的开环反应, 再与CO2反应最终得到了目标产物. 后期,
Suga团队[47]还考察了取代基的电子效应对其催化活性

的影响, 结果发现在催化剂的苯环上引入给电子基团,
可有效提高催化剂的催化活性, 这是因为给电子基团

引入催化剂设计合成中, 有效地促进了环氧化物加成

物中间体的形成反应, 从而加速了反应进程. 他们对苯

基上取代基的电子效应对催化活性的影响进行了研究,
结果发现引入甲氧基的催化剂27(图7), 可将反应温度

降至60°C(表S4, 编号8), 即可高效催化各种环氧化物.
Shirakawa团队[48]报道了一类羟基功能化的季膦盐, 以

环氧化物和CO2的环加成反应, 考察了羟基在苯环不同

的位置对其催化活性的影响, 结果发现羟基在苯环的

邻位时, 催化剂28(图7)的活性最高, 该催化剂在60°C
和常压CO2条件下(表S4, 编号9), 即可高效催化各类环

氧化物. 此外,　还报道了一类轴手性的季膦盐催化剂

29(图7), 考察了其在环氧化物和CO2的环加成反应中

的立体选择性. 结果发现, 该催化剂具有一定的立体选

择性, ee值在10%~31%. 通过以上研究结果分析可知,
催化剂的催化活性不仅与苯环上取代基的位置有关,
还与苯环上取代基的电子效应有密切的关系, 这可能

是因为苯环上取代基通过电子效应改变了氢键给体的

酸性, 从而影响了催化剂的活性.

1.5 无卤离子的羟基功能化催化剂

前面提及的催化体系均有卤离子作为亲核试剂,
但卤离子的存在会对反应设备有一定的腐蚀性, 因此,
设计一类无卤离子的有机催化剂可一定程度上有效降

低反应设备抗腐蚀要求. North团队[50]发展了一类无金

属无卤离子的羟基功能化有机催化剂, 通过控制实验

和DFT计算, 提出了如图8所示的催化过程. 他们认为

催化剂30上其中一个羟基通过氢键作用达到活化环氧

化物的作用, 另一个羟基与CO2原位反应得到了一个甲

酸苯酚酯, 羰基氧原子作为亲核试剂进攻环氧化物的

碳原子, 从而实现了环氧化物开环步骤. 在催化剂30作
用, 无卤离子条件下, 120°C和CO2压力10 bar时, 即可高

效催化各类单取代环氧化物和CO2的环加成反应. 该报

道为无卤离子有机催化剂的设计合成提供一个新思路,
可通过催化剂和原料的反应原位生成一个亲核位点,
从而达到无需外加卤离子或亲核试剂的目的.

图 7 羟基功能化的季膦盐有机催化剂[43~48]

Figure 7 Hydroxyl functionalized phosphonium salts-based organocatalysts[43−48]
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2 羧基促进的有机催化剂

鉴于羟基基团在CO2和环氧化物环加成反应中展

现出的促进作用,羧基基团一般比羟基基团具有更强的

酸性,因此一系列羧基功能化的有机催化剂相继见诸报

道. 吕小兵团队[51]通过CO2与咪唑盐的C2-H进行反应,
合成了一类咪唑盐-CO2加成物, 其中催化剂31(图9)在
120°C和CO2压力为2.0 MPa条件下(表S5, 编号1), 成功

应用于CO2和环氧化物的环加成反应. 此外, 吕小兵团

队[52]合成了一类N-杂环烯烃-CO2加成物, 在炔丙醇和

CO2的羧基环化反应中展示了较高的催化活性, 其中催

化剂32(图9)在60°C和CO2压力为2.0 MPa条件下, 实现

了各类取代基炔丙醇的环化反应, 其中炔基上含有吸

电子基团的炔丙醇相对于含有给电子基团的炔丙醇表

现出了更高的反应活性.该团队将上述催化剂32中的异

丙基改为甲基[53], 设计合成一个催化剂33(图9), 该催化

剂对CO2和环氧化物的环加成反应显示出了较高的催

化活性(表S5, 编号2), 在120°C和CO2压力为2.0 MPa条
件下, 无论单取代的环氧化物还是高位阻的1,2-环氧环

己烷, 均可高效地转化为环状碳酸酯. 上述催化剂的设

计合成均将CO2引入咪唑盐的C2位置, 吕小兵团队[54]还

将CO2引入咪唑盐的N-烷基链中, 设计合成一类羧基功

能化的有机催化剂, 其中催化剂34(图9)在60°C和CO2压

力为2.0 MPa条件下, 成功应用于炔丙醇和CO2的羧基

环化反应. 此外, 吕小兵团队[55]还合成了一类季膦盐的

CO2加成物, 催化剂35(图9)在环氧化物和CO2的环加成

反应中显示出极高催化活性(表S5, 编号3), 实现了常温

常压下的环加成反应. 原位红外的研究显示, 季膦盐的

磷原子起到氢键作用, 羰基的氧负离子作为亲核试剂,
协同实现了环氧化物的开环步骤. 此外, 还考察了该催

化剂在其他一系列CO2转化反应中的可行性, 结果表明

该催化体系可适用于各类CO2参与的转化反应.
张锁江团队[56]将含有羧基的脂肪链分别引入咪唑

盐的两个N原子上, 合成了一系列羧基功能化的咪唑

盐, 羧基作为氢键给体, 咪唑盐的阴离子作为亲核试

剂, 将其作为一类双功能催化剂, 系统地考察了其在环

氧化物和CO2环加成反应中的催化规律. 结果发现, 催

化剂36(图9)在100°C和CO2压力为2.0 MPa条件下(表
S5, 编号4), 可高效催化各类单取代的环氧化物, 对于

高位阻的1,2-环氧环己烷, 温度升至125°C和延长反应

时间, 也可得到85%的产物收率. 并且该催化剂可重复

使用5次, 催化活性和选择性未见降低.

图 8 (网络版彩色)无卤离子的羟基功能化催化剂[50]

Figure 8 (Color online) Halide anion-free hydroxyl functionalized organocatalysts[50]

图 9 羧基功能化的有机催化剂[51~59]

Figure 9 Carboxyl functionalized organocatalysts[51−59]
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何良年团队[57]发展了一类聚乙二醇功能化的咪唑

盐和季铵盐, 将其作为催化剂应用于环氧化物和CO2的

环加成反应. 结果发现聚乙二醇功能化的1,5,7-三氮杂

二环[4.4.0]癸-5-烯(TBD, 结构如图9中37所示)表现出

了最高的催化活性(表S5, 编号5), 在120°C和CO2压力

为1.0 MPa条件下, 可高效催化环氧化物, 对于高位阻

的1,2-环氧环己烷, 延长反应时间至20 h, 得到了95%
的产物收率. 通过原位红外和核磁分析, 明确了催化剂

起作用的机理过程. TBD首先与CO2反应原位生成了一

类CO2加成物, 这是真正的催化物种, 这类催化物种本

质上是一类羧基和亲核试剂的双功能催化剂. 催化剂

循环使用5次, 未见活性明显降低. 鉴于原位引入羧基

所表现出高催化活性, 何良年团队[58]还合成了一类羧

基功能化的乙二胺基催化剂, 该催化剂相对于上一例

聚乙二醇功能化的催化剂, 催化活性明显提高, 以催化

剂38(图9)/共催化剂nBu4NBr为二元催化体系(表S5, 编

号6), 在相对温和的条件下(70°C和CO2压力为5 bar), 可
高效催化环氧化物, 得到了较高的产物收率.

张敬来团队[59]合成了一类羧基功能化的季铵盐催

化剂, 其中催化剂39(图9)在110°C和CO2压力为2.0 MPa
条件下(表S5, 编号7), 可有效催化脂肪取代基环氧化物

的环加成反应, 含有苯基的环氧化物仅得到了中等的

产物收率. 考察了该催化剂的循环使用情况, 重复使用

7次, 未见催化活性明显降低; 从第8次重复使用开始,
催化活性有所降低.

3 氨基促进的有机催化剂

何良年团队[60]发现氨基酸盐可有效吸收CO2的现

象, 在聚乙二醇(分子量150)溶剂中, 系统地考察了各类

氨基酸盐吸收CO2的性能, 结果发现N-异丙基甘氨酸具

有最高的CO2吸收性能. 通过核磁和原位红外的研究,
发现氨基酸盐通过氨基与CO2反应形成氨基甲酸, 这是

氨基酸盐能够吸收CO2的原因. 这类氨基酸盐作为CO2

吸附剂, 可实现CO2与其他组分的转化反应, 这为氨基

化合物在CO2催化转化领域的应用提供了重要的科学

依据.

3.1 氨基化合物和亲核试剂的双组分体系

氨基基团与羟基、羧基基团一样均可作为氢键给

体, 因此, 也可通过氨基氢达到活化环氧化物的目的.
下面首先介绍氨基化合物/亲核试剂二元催化体系在环

氧化物和CO2环加成反应中的研究进展. Kleij团队[61]合

成了一系列方酰胺基氨基化合物, 以方酰胺基氨基化

合物/Et4NBr二元组分作为催化剂, 研究发现有机催化

剂40(图10)/Et4NBr催化体系对高位阻的底物显示出了

较高的催化活性, 在80°C和CO2压力为30 bar条件下, 各
类高位阻的环氧化物均可顺利转化为目标产物. 该工

作是有机催化剂在高位阻底物范围中研究最广泛的工

作. 通过一系列控制实验, 发现催化剂上氨基与Et4NBr
相互反应形成了一个含有氢-溴键的催化活性中间体,
在整个催化循环过程中起到了重要的作用. Ema团
队[62]合成了一类手性大环有机催化剂, 其中催化剂41
(图10)在50°C和常压CO2条件下, 对惰性的双取代环氧

化物展示了一定催化活性, 关键的是显示了较高的立

体选择性. DFT计算认为, 该有机催化剂具有多个氨基

氢键给体的手性位点是导致其立体选择性较高的原因.
Ema团队[63]还合成了一类齿型方酰胺类手性催化剂,
通过DFT计算发现催化剂两个氨基的角度对其催化活

图 10 用作氢键给体的胺类化合物[61~64]

Figure 10 Amines used as hydrogen bond donor[61−64]
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性至关重要. 以催化剂42(图10)/nBu4NI为两组分催化

体系, 在30°C和常压CO2压力下, 可高效催化各类单取

代环氧化物, 但其立体选择性较差, 研究发现, 通过将

反应温度降至−20°C, 立体选择性有所提高. Antinolo团
队[64]合成了一类芳基胍化合物, 以催化剂43(图10)和
nBu4NI为二组分催化体系, 在相对温和的条件下(70°C
和常压CO2), 可高效催化单取代的环氧化物. 通过增加

催化剂的用量、温度升至85°C和CO2压力升至10 bar,
高位阻的环氧化物也可顺利发生环加成反应, 得到了

中等以上的产物收率. 核磁分析证明该催化剂上的氨

基与环氧化物的氢键作用, 对该催化剂的催化活性至

关重要.

3.2 氨基功能化的双功能催化剂

基于胺类化合物和亲核试剂在CO2转化中的协同

促进作用, 科研工作者将氨基引入季铵盐的设计合成

中, 发展了一系列高效催化环氧化物和CO2环加成反应

的单组分氨基功能化的季铵盐型有机催化剂. 何良年团

队[65]将1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯(DBU)进行季铵盐

化, 得到一类含有季胺氢的季铵盐催化剂, 其中催化剂

44(图11)在140°C和CO2压力为1.0 MPa条件下(表S6, 编

号1), 有效地催化了各类环氧化物和CO2的环加成反应.
罗胜联团队[66]合成了一类胍盐离子液体, 其中催

化剂45(图11)在130°C和CO2压力为2.0 MPa条件下(表
S6, 编号2), 可高效催化各类环氧化物, 对于高位阻的

1,2-环氧环己烷, 延长反应时间至20 h, 也可得到83%的

产物收率. 红外分析表明, 将CO2通入催化剂中反应4 h,
即可在红外图谱中发现氨基甲酸的特征吸收峰, 这表

明催化剂中的氨基与CO2反应生成了氨基甲酸官能团,
这与何良年团队[60]的发现一致, 原位生成的氨基甲酸

官能团通过羧基与环氧化物之间的氢键作用, 促进了

环氧化物的开环步骤.
Shirakawa团队[67]以三乙胺和氢碘酸反应制备了一

类简单的氢碘化三乙胺, 将其作为催化剂应用于环氧

化物和CO2的环加成反应中, 结果发现该催化剂表现出

极高的催化活性. 其中, 催化剂46(图11)在40°C和常压

CO2条件下(表S6, 编号3), 即可高效催化各类环氧化物,
通过核磁分析发现, 氢碘化三乙胺的氨基氢通过氢键

作用达到活化环氧化物的作用, 有效促进了环氧化物

的开环步骤.
张锁江团队[68]合成了一类酰氨基功能化的DBU基

催化剂, 其中催化剂47(图11)在120°C和CO2压力为

2 MPa条件下(表S6, 编号4), 各类单取代的环氧化物和

高位阻的1,2-环氧环己烷均可顺利进行环加成反应, 高

收率地得到了目标产物. 通过核磁分析, 酰胺键上的氨

基氢的氢键作用, 达到了活化环氧化物的目的. 张香平

团队[69]合成了一系列羟基、羧基和氨基功能化的有机

催化剂, 其中氨基功能化的催化剂48(图11)表现出最高

的催化活性(表S6, 编号5), 在比较温和的条件下(50°C
和常压CO2), 可高效催化各类环氧化物, 得到了较高产

图 11 氨基功能化的有机催化剂[65~70]

Figure 11 Amino group functionalized organocatalysts[65−70]
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物收率. DFT计算和红外分析表明, 氨基氢通过氢键作

用活化环氧化物, 氧负离子则活化CO2, 通过二者的协

同作用, 实现了温和条件下CO2和环氧化物的环加成

反应.
王平安团队[70]合成了一系列脲基季铵盐, 其中催

化剂49(图11)在80°C和常压CO2条件下(表S6, 编号6),
可催化单取代的环氧化物的环加成反应. 他们认为尿

素上氨基氢的氢键作用对催化活性起到了重要作用.
合成一类手性尿素基季铵盐, 考察了该类手性催化剂

在环氧化物和CO2环加成反应中的立体选择性的问题,
结果发现催化剂50(图11)在60°C和常压CO2条件下, 产

物的ee值为21.7%.

4 混合氢键给体促进的有机催化剂

当催化剂上只含有一个氢键给体时, 可以确定只

有唯一的氢键给体可能起到氢键作用. 但当催化剂上

含有两个或两个以上氢键给体时, 这时较难判断哪个

氢键给体优先起到氢键作用, 因此这部分工作的重点

或难点就是通过控制实验或现代仪器分析手段来判断

氢键作用主要是哪个氢键给体发挥作用.
江焕峰团队[71]报道了一类聚苯乙烯负载的氨基酸

催化剂. 考察了其在环氧化物和CO2环加成反应中的催

化活性, 结果发现聚苯乙烯负载的苏氨酸催化剂51(图
12)在130°C和CO2压力为9 MPa条件下, 可有效催化各

类单取代的环氧化物和高位阻的1,2-环氧环己烷的环

加成反应. 氨基氢作为氢键给体, 羧基氧负离子作为亲

核试剂, 二者的协同作用促进了环氧化物的开环过程.
该非均相催化剂可重复使用5次, 催化活性未见降低.

Park团队[72]系统研究了各类氨基醇上氨基氢和羟

基氢在环氧化物和CO2环加成反应中氢键促进作用. 结

果发现, 并不是同时含有氨基氢和羟基氢的氨基醇52
(图12)显示了最高的催化活性, 而是氨基被甲基取代的

氨基醇53(图12)显示了最高的催化活性. DFT计算证明,
羟基的氢键作用是提高催化活性至关重要的因素.

岳爽团队[73]合成了一类多氢键给体的咪唑盐催化

剂. 该催化剂分别含有羟基、羧基和氨基三类氢键给

体, 其中催化剂54(图12)在90~140°C和CO2压力为

0.25~2 MPa条件下, 多氢键给体的催化剂可有效催化

各类单取代的环氧化物. 并且该催化剂可循环使用4
次, 催化活性未见降低.

韩布兴团队[74]报道了一类双离子液体催化体系.
在环氧化物和CO2环加成反应中考察了其催化作用并

对其反应机理进行了探究. 催化剂55(图12)在比较温和

的条件下(30~60°C和CO2压力为0.1~1 MPa), 即可实现

环加成反应的顺利进行. 氨基氢通过氢键作用活化环

氧化物, 同时卤离子作为亲核试剂, 二者协同催化实现

了环氧化物的开环步骤. 他们对CO2的活化提出了两种

可能的路线: (1) 催化剂通过咪唑盐和CO2反应原位形

成卡宾CO2加成物, 从而达到活化CO2的作用; (2) 羧基

通过氧负离子活化CO2反应从而达到活化CO2的作用.
Kleij团队[61]发现方酰胺基催化剂可实现高位阻环

氧化物的环加成反应, 但该催化剂是方酰胺基催化剂

和Et4NBr的二元组分催化体系. 刘福胜团队[75]近期将

咪唑盐引入方酰胺的设计合成中, 成功得到了一类双

功能有机催化剂, 该催化体系相对于Kleij团队[61]报道

的双组分催化体系, 具有无需外加共催化剂的优点. 其
中催化剂56(图12)在100°C和CO2压力为1.5 MPa条件

下, 可高效催化各类单取代的环氧化物, 对于高位阻的

1,2-环氧环己烷, 也得到了54%的产物收率.
本课题组[76]以吡啶作桥, 将氨基酸引入咪唑盐的

图 12 多氢键给体促进的有机催化剂[71~76]

Figure 12 Multi-hydrogen bond donor promoted organocatalysts[71−76]
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设计合成中, 合成了一类多种氢键给体促进的苯并咪

唑盐有机催化剂. 其中, 催化剂57(图12)在常温常压条

件下, 即可实现单取代环氧化物的环加成反应, 对于高

位阻的环氧化物, 反应温度升至80°C, 也可顺利发生环

加成反应, 得到了相应的目标产物. 生物质的化工利用

一直是广大科研工作者关注的研究热点, 但是由于植

物油基环氧化物的高位阻特性, 是一类较惰性的反应

底物. 因此, 我们还将该催化剂应用于植物油基环氧化

物和CO2的环加成反应中, 研究结果发现, 在100°C和
CO2压力为5 bar条件下, 得到了各类植物油基环状碳

酸酯. 该催化剂含有羟基、羧基和氨基三类氢键给体,
原位红外、核磁滴定以及控制实验表明, 羧基优先起

到氢键给体或者质子传输剂的作用. DFT计算发现, 咪

唑盐与CO2反应形成卡宾CO2加成物, 从而达到活化

CO2的目的. 此外, 还将该催化剂与DBU组成的双组分

催化剂应用于CO2、环氧化物和芳香胺的三组分环加

成反应中[77], 在90°C和CO2压力为5 bar条件下, 考察了

各类环氧化物和芳香胺的底物普适性, 结果发现, 该催

化体系具有较高的催化活性和较好的底物普适性.

5 其他氢键给体促进的有机催化剂

常见的氢键给体通常具有羟基、羧基和氨基等官

能团, 发展其他合成简单、来源绿色、廉价易得的氢

键给体也引起了科研工作者的广泛研究兴趣.
Dufaud团队 [ 7 8 ]发展了一类氮磷化合物 (图13,

58~60),以苯基环氧乙烷和CO2的环氧化物为模型反应,
甲苯为溶剂, 在100°C和常压CO2条件下, 催化剂60表现

出了最高的催化活性. 他们认为催化剂通过P−H键与

环氧化物之间的氢键作用, 形成了一个环氧化物和催

化剂中间体, 此时CO2再插入N−P键, 从而达到活化

CO2的目的. 同时氯离子作为亲核试剂进攻环氧化物,
在氢键协同作用下断开C−O键, 进而实现了CO2和环

氧化物的环加成反应.
Cokoja团队[79]以环氧丙烷和CO2的环加成反应为

模型反应, 考察了不同取代基咪唑盐对其催化活性的

影响规律. 当咪唑盐61(图14)C2位置上的氢原子被甲

基或乙基取代后, 催化活性明显下降. 他们认为C2氢
原子通过与环氧化物的氢键作用, 促进了环氧化物的

开环步骤, 从而提高了催化剂的活性.
基于上述发现, 说明咪唑盐C2上氢原子的酸性对

其催化活性至关重要, 通过向咪唑盐上引入不同电子

效应的取代基可起到调控C2氢酸性的目的. 但直接向

N原子上引入电子效应不同的取代基, 可能引起酸性较

大的变化, 较难做到精准调控其酸性的目的. 因此, 本

课题组[14]提出了远程电子调控的方法, 在咪唑盐和取

代基之间引入一个吡啶电子桥, 从而达到相对准确调

控C2氢酸性的目的. 研究结果发现, 相对于将取代基

直接引入咪唑盐N原子的方式, 远程电子调控的方法确

实起到了相对准确调控C2氢酸性的目的, 最终得到了

一系列不同酸性的咪唑盐62(图14). 咪唑盐的酸性可以

显著影响其催化活性, 酸性过高或过低均不利于催化

活性, 酸性适中的咪唑盐取得了较好的催化效果. 我们

认为如果氢键给体的酸性较弱, 其氢键作用就较弱, 难
以达到促进环氧化物开环的目的; 其酸性较强则氢键

作用太强, 在产物形成时氢键给体则难以离去, 导致目

标产物难以生成, 因此只有氢键给体的酸性强弱适中

才有利于催化反应的顺利进行.
Pescarmona团队[80]发现H2O也可作为氢键给体, 通

过与环氧化物之间的氢键作用, 达到活化环氧化物和

提高催化效率的目的. nBu4NI为亲核试剂, H2O为氢键

给体, 考察了H2O的用量对其催化活性的影响. 结果发

现, H2O的用量为环氧化物用量的14mol%时, 一定程度

上促进了环氧苯乙烷和CO2的环加成反应. 相对于其他

氢键给体, 虽然H2O的促进作用有限, 但H2O作为地球

上储量最丰富的化合物之一, 具有绿色、无毒、易得

等优点, 并且该研究拓宽了氢键给体的研究范围, 对于

新型氢键给体的设计合成具有一定的借鉴意义.

6 总结与展望

通过对各类氢键给体在环加成反应中促进影响因

图 13 氮磷化合物类有机催化剂[78]

Figure 13 Azaphosphatranes-based organocatalysts[78]

图 14 (网络版彩色)咪唑盐C−H键酸性调控的有机催化剂[14,80]

Figure 14 (Color online) Acidity of C−H bond on imidazolium salt
tuned organocatalyst[14,80]
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素的研究发现, 氢键给体上氢原子酸性对催化剂活性

起到了至关重要. 在一定酸性强度内, 氢键给体的促进

作用随着酸性的增加而增强, 因为酸性增强有利于与

环氧化物的氧原子产生氢键作用, 从而达到活化C−O
键的作用; 但当氢键给体的酸性达到一定程度, 继续增

加其酸性, 并不一定能够起到增加催化活性的目的, 这
是因为酸性太强催化剂难以从中间体上脱除, 导致难

以实现生成目标产物的闭环步骤. 因此, 在催化剂设计

合成中考虑氢键给体酸性问题, 是有机催化剂实现CO2

和环氧化物高效转化的有效途径. 除了氢键给体的酸

性至关重要之外, 氢键给体与亲核位点的相对空间结

构关系也非常重要, 催化剂上氢键给体-亲核位点与环

氧化物和CO2能否形成一个稳定性环状的中间体也是

影响催化活性的重要因素. 因此, 在催化剂设计合成过

程中, 要综合考虑氢键给体的酸性以及氢键给体与亲

核位点的相对空间结构关系.
目前应用于CO2环加成反应的手性催化剂的设计

合成较少, 即使有少数报道也难以达到有效控制反应

立体选择性的目的, 因此, 关于高立体选择性的手性有

机催化剂的研制也是今后CO2环加成反应的重要研究

方向之一. CO2转化与利用的初衷是减少大气中CO2的

浓度, 从而削弱温室气体引起的全球变暖的问题. 因此,
我们要充分考虑到在反应和催化剂合成过程中, 尽量

减少CO2排放的问题, 否则将违背CO2减排的初衷. 假

设反应过程需要高温加热, 这些过程通常都要消耗化

石能源, 从而加速了CO2释放. 因此, 寻求常温常压条

件下实现CO2和环氧化物的环加成反应顺利进行的催

化剂是科研工作者一直在努力的方向. 此外, 催化剂设

计合成要遵循步骤简单、成本较低等原则, 或者催化

剂直接来源于丰富可再生资源, 这样可有效减少催化

剂合成过程引起的CO2排放. 最后, CO2环加成反应的

催化剂循环利用过程一般是利用产物和催化剂沸点差

异较大的原理, 在高温条件下将目标产物环状碳酸酯

从反应体系中蒸馏出来, 从而实现催化剂和产物的分

离, 该过程不但是一个高耗能过程, 而且逐次循环后的

催化剂的催化性能也有所降低. 目前大多数有机催化

剂采用卤离子作为亲核试剂的方法, 但卤离子对反应

设备具有较强的腐蚀性, 因此通过预引入非卤离子亲

核试剂或者原位产生非卤离子亲核位点的思路, 将有

效解决设备需要防腐处理的问题. 因此, 在催化剂的设

计合成过程中, 除了考虑催化剂的催化性能之外, 还要

探索一条简单、绿色、低耗能的催化剂循环利用方案.
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Carbon dioxide (CO2) is the greenhouse gas which is generated by the consumption of petrochemicals or fossil resources.
CO2 is an abundant and renewable C1 building block. The utilization of CO2 as a C1 raw material in organic synthesis is an
environmentally friendly method, which can not only solve the environmental and climate problems, but also facilitates the
energy transformation from fossil materials to renewable resources. Thus, the research to transform CO2 into valuable
chemicals has attracted attention in the field of green and sustainable chemistry. In the field, cyclic carbonates generated
from CO2 and epoxides has been widely investigated. Cyclic carbonate is an important chemical raw material, which is
widely applied in high-boiling polar aprotic solvents and electrolytes in batteries. The method of preparing cyclic carbonate
with CO2 and epoxides as raw materials is a green synthetic transformation of 100% atomic economy for the utilization of
greenhouse gas CO2. There are two kinds of catalysts for cycloaddition, including metal-based catalysts and
organocatalysts. Compared with metal catalyst, organic catalysts have the advantages of low cost, simple synthesis
steps and no metal contaminants, but harsh reaction conditions and/or higher catalyst loading are often needed. In order to
overcome this problem, introduction of hydrogen bond donor to catalytic systems has been prevalent and has provided a
simple and efficient protocol for synthesis of cyclic carbonates from CO2 and epoxides.
Recent developments in the area of hydrogen bond donor functionalized organocatalysts have demonstrated that the

acidity of hydrogen bond donor is crucial for achieving the boosting activity of catalysts in the cycloaddition of CO2 with
epoxides. Hydroxyl functionalized organocatalysts are one of the earliest and most widely studied organocatalysts
promoted by hydrogen bond donors in the cycloaddition reaction of CO2 with epoxides. The literature results showed that
the organocatalysts bearing phenol hydroxyl group showed higher catalytic activity than those with alcohol hydroxyl
group, which may be the reason of the stronger acidity of phenol hydroxyl group compared with alcohol hydroxyl group.
Increasing the acidity of hydrogen bond donor in certain scale can effectively improve its catalytic activity, but further to
increase acidity of hydrogen bond donor may lead to the decrease of catalytic activity. This is because properly increasing
the acidity of hydrogen bond donor is beneficial for enhancing the hydrogen bond interaction between hydrogen bond
donor and epoxide, thus promoting the ring-opened step of epoxide. However, the excessive enhancement of acidity will
lead to too strong hydrogen bond interaction to induce the finally ring-closed step of intermediates. Therefore, the acidity of
hydrogen bond donor is very important to the activity of catalyst. In addition to the traditional hydrogen bond donors, some
special hydrogen bond donors, such as water and azaphosphatranes, are also employed as hydrogen bond donors in the
cycloaddition reaction of CO2 with epoxides. It is particularly noteworthy that water is a kind of abundant and
environmentally friendly hydrogen bond donor. All these indicate that the development of a kind of abundant,
commercially available, and environmentally friendly hydrogen bond donor is one of the hot topics in the design and
synthesis of high efficiency organocatalysts in the future.
In this review, the advancement on cycloaddition of CO2 with epoxide promoted by hydroxyl group, carboxyl group,

amino group, multi-hydrogen bond donor and special hydrogen bond donor has been summarized over the years. We
expected the knowledge from these literatures to provide insight to the rational design of highly active organocatalysts.

cyclic carbonate, organocatalyst, carbon dioxide utilization, hydrogen bond donor, cycloaddition
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