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摘要 四丁基卤化铵(TBAX)离子液体与氨基酸铜配合物(CuAAs)在CO 2与环氧化物的环加成反应中表现出理想 

的协同催化活性. 采用四种天然氨基酸(甘氨酸、丙氨酸、异亮氨酸和苯丙氨酸)和铜(Ⅱ)制备了相应的配合物并 

对其进行结构与形貌表征. 以CuAAs为主催化剂, TBAX为助催化剂, 研究了CuAAs/TBAX在CO 2与氧化苯乙烯环 

加成反应中的协同催化性能. 实验结果表明, 在CuAAs/TBAX协同催化体系中, 环碳酸酯的收率可达71.3%~85.1%. 
基于密度泛函理论(DFT)计算, 探讨了CuAAs和TBAX在CO 2环加成反应中的协同作用机制. DFT计算表明, 氧化苯 

乙烯的开环过程是反应的决速步骤, 甘氨酸铜/四丁基溴化铵协同催化体系具有较低的过渡态能垒(+19.4 kcal/mol). 
在氧化苯乙烯开环、CO 2插入和碳酸酯闭环过程中, CuAAs和TBAX的协同作用是不可或缺的, TBAX的协同作用 

可能主要影响氧化苯乙烯的开环和碳酸酯的闭环过程, CuAAs则可能更有利于CO 2的活化. 利用CuAAs与TBAX的 

协同作用是构建系列简单可行的CO 2环加成催化体系的重要策略之一, 这为CO 2化学转化绿色路径的设计提供了 

实验和理论支持. 
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CO 2的大量排放是全球气候变暖的主要原因之 

一 [1,2]. 为了实现“碳达峰”和“碳中和”的“双碳”战略目 

标, 各国政府纷纷采取措施以减少CO 2的排放 [3,4]. 相关 

研究人员对CO 2的捕集、储存和利用进行了广泛的研 

究, 特别是利用CO 2合成高附加值化学品的策略更是引 

起了相关研究人员的极大兴趣 [5,6]. 由CO 2和环氧化物 

环加成反应生成的环碳酸酯是一大类用途广泛的化学 

物质, 已被广泛用做溶剂、合成聚碳酸酯的前驱体、 

表面活性剂和增塑剂生产的中间体 [7,8]. 大量的均相或 

多相催化体系被开发以用于CO 2的环加成 [9~11], 包括氨 

基 酸 离 子 液 体  [ 1 2 ~ 1 4 ] 、 过 渡 金 属 有 机 框 架 材 料  

(MOFs) [15~17]等. 氨基酸铜配合物(CuAAs)作为天然的 

生物相容性材料而受到研究者的青睐 [18], 据报道, 氨基 

酸的氨基及羧基对CO 2的活化具有催化作用 [19,20].  
尽管CuAAs在CO 2环加成反应中展现巨大的潜 

力 [21,22], 但仅用CuAAs很难达到理想的催化效果 [23]. 研 

究表明, 季铵盐类离子液体(TBAX)能促进CO 2的环加 

成反应 [24~28], 但对CuAAs和TBAX的协同催化作用机 

理不明确 [29]. 本文采用简单的方法合成了4种CuAAs 
(甘氨酸铜(CuGly)、丙氨酸铜(CuAla)、异亮氨酸铜 

(CuIle)和苯丙氨酸铜(CuPhe)), 并对其结构和形貌进行 

了表征, 研究了在温和条件下(80℃, CO 2压力1 atm), 以 

CuAAs为主催化剂、TBAX为助催化剂在CO 2与氧化 

苯乙烯(StO)环加成反应中的协同催化性能. 采用密度 
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泛函理论(density functional theory, DFT)计算方法, 模 

拟了四种CuAAs与四丁基溴化铵(TBAB)协同催化CO 2 

环加成的反应过程, 比较了CuGly和TBAX在StO开环、 

CO 2插入和碳酸酯闭环中的协同作用机理. 采用基于 

Hirshfeld独立梯度模型(Independent Gradient Model 
Based on Hirshfeld Partition, IGMH)的方法, 分析了 

CuGly/TBAB协同催化过程中分子片段之间的弱相互 

作用. DFT计算结果表明, StO的开环过程是反应的决 

速步骤, CuGly/TBAB协同催化体系具有较低的过渡态 

能垒(+19.4 kcal/mol). 此外, CuAAs和TBAX的协同作 

用在StO开环、CO 2插入和碳酸酯闭环过程中是不可或 

缺的, TBAX的协同作用可能主要影响StO的开环和碳 

酸酯的闭环过程, CuAAs则可能更有利于CO 2的活化. 
该研究揭示了CuAAs/TBAX催化CO 2环加成的反应机 

制, 利用TBAX对CuAAs催化CO 2环加成反应的协同机 

制构建了系列简单可行的CO 2环加成反应策略, 为CO 2 

综合利用的催化剂设计提供了实验和理论支持.  

1 实验 

1.1 化学试剂 

CO 2购自长沙曼德气体有限公司(纯度99.99%), 实 

验中所有原材料均未经过进一步纯化, 直接用于实验. 
甘氨酸(Gly, 98%)、L-丙氨酸(Ala, 99%)、异亮氨酸 

(Ile, 99%)、苯丙氨酸(Phe, 99%)、四丁基氯化铵 

(TBAC)(95%)、TBAB(99%)以及四丁基碘化铵(TBAI) 
(99%)等均购于北京百灵威科技有限公司.  

1.2 催化剂制备 

根据文献[20,30~32]报道的方法制备CuAAs催化 

剂. 将氨基酸(1 mmol, Gly: 75 mg, Ala: 89 mg, Ile: 
131 mg, Phe: 165 mg)溶于10 mL去离子水中, 然后在上 

述溶液中加入NaOH(1 mmol, 40 mg), 60℃下搅拌2 h. 
将Cu(NO 3) 2·3H 2O(0.5 mmol, 120.8 mg)溶于4 mL去离 

子水中, 然后将其缓慢滴入上述氨基酸溶液中, 溶液经 

超声处理20 min后, 移入水热反应釜, 80℃烘箱中放置 

30 h. 用EtOH洗涤两次, 60℃真空干燥12 h, 收集并密封 

样品用于表征和催化性能测试.  

1.3 CO 2和StO的环加成 

CO 2环加成反应在三口烧瓶(体积为10 mL)中进行, 
CO 2从水封装置中供应. 简单地说, 在烧瓶中加入适量 

的StO、CuAAs和(或)TBAX, 然后在80℃、1 atm CO 2 

压力下进行CO 2环加成反应 [33]. 反应完成后, 用乙酸乙 

酯萃取反应液, 并用气相色谱仪对混合物进行定量分 

析, 用GC-MS、 1H NMR和 13C NMR对纯化的环碳酸 

酯进行表征.  

1.4 催化剂表征方法 

红外光谱采用KBr压片法, 使用美国Nicolet公司生 

产的Nicolet 370红外光谱仪采集波长范围为400~ 
4000 cm−1的吸收光谱; X射线衍射(XRD)测试以Cu靶 

Kα作为X射线放射源, 在荷兰PANalytical B.V.公司生 

产的X射线衍射仪上完成, 扫描范围为5°~50°; 样品经 

硝酸处理后, 使用美国Thermo Fisher公司生产的ICAP 
7200型电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES)测定 

铜含量; X射线光电子能谱(XPS)使用美国Thermo Fisher 
公司生产的ESCALAB 250Xi型X射线光电子能谱仪; 
使用日本JEOL公司生产的JSM-2100透射电子显微镜 

(TEM)进行微观形貌和结构分析;  1H NMR及 13C NMR 
采用德国Bruker公司生产的Avance 500 MHz超导核磁 

共振波谱仪; 采用配备FID检测器的日本Shimadzu 
GC-2014C气相色谱仪(HP-5, 30 m × 0.32 mm × 0.25 μm) 
进行定量分析. 

1.5 DFT理论计算 

利用WB97XD泛函 [34], 结合C、H、O、N原子的 

D E F 2 S V P  [ 3 5 ] 和 C u 、 卤 素 ( C l 、 B r 、 I ) 离 子 的  

LANL2DZ [36,37]混合基组进行几何优化和振动频率的 

计算, 该DFT计算方法为金属有机配合物(包括CuAAs) 
和催化反应的计算提供了良好的结果 [38,39]. 振动频率 

的计算证实了该物种的稳态结构没有虚频率, 过渡态 

有且只有一个虚频率. 在相同的计算水平上进行本征 

反应坐标(intrinsic reaction coordinate, IRC)计算, 定位 

过渡态(transition state, TS), 确认各反应路径的有效 

性 [40]. 初始反应系统(即催化剂加底物)的总能量设为 

零, 各物种的吉布斯自由能数值是吉布斯自由能修正 

和单点能的组合. 基于计算结果, 采用Multiwfn软 

件包 [41]结合可视化分子动力学(Visual Molecular Dy
namics, VMD)程序 [42]对CuAAs配合物的表面静电势 

(electrostatic potential surfaces, ESP)进行研究, 采用 

IGMH方法分析CuGly/TBAB协同催化中分子片段之间 

的弱相互作用. 所有计算均在Gaussian 09程序中进 

行 [43].  
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2 结果与讨论 

2.1 催化剂表征 

CuAAs和氨基酸的FT-IR光谱如图1所示. 在1612 
和3160 cm−1处, ν(N-H)的强吸收带是由Gly中的羧基和 

氨基伸缩振动引起的(图1(a)), Gly与Cu(Ⅱ)配位后, 其 

ν ( N - H ) 和 ν ( C O O - ) 的 吸 收 带 发 生 了 轻 微 的 位 移 ,  
3160 cm−1的ν(N-H)吸收峰向更高波长(3266 cm–1)的移 

动归因于氨基氮原子与Cu(Ⅱ)之间的结合, 由于Cu(Ⅱ) 
和羰基之间的相互作用, ν(COO-)在1612 cm−1的吸收 

峰向低波长(1605 cm−1)移动. 559 cm−1处的新吸收带 

则可归属于Cu-N(-NH 2)的伸缩振动 [44]. 同样, 由Ala 
和CuAla在16191、3239、574 cm− 1处波长的变化 

(图1(b))、Ile和CuIle在1622、33267、571 cm−1处波长 

的变化(图1(c))、Phe和CuPhe在1619、3249、557 cm−1 

处波长的变化(图1(d))可知, 由于Cu和氨基酸之间的化 

学配位作用引起了低频振动耦合 [45], FT-IR表明氨基酸 

配体主要采用羧基氧及氨基氮参与Cu(Ⅱ)配位 [46]. 
CuAAs的XRD光谱如图2(a)所示. 由图可知, 10.5°、 

17.6°、25.7°、38.2°是CuGly的特征衍射峰(JCPDS No. 
17-1814), 19.9°、29.4°、38.1°处为CuAla的特征衍射 

峰; 同样, 在19.2°、29.4°、38.1°处是CuIle的特征衍射 

峰(CCDC No. 1818079), 10.7°、16.0°、38.1°处为 

CuPhe的特征衍射峰(PDF# 32-1605), 这些表征结果与 

相关文献[20,30~32]的结论一致, 表明合成的配合物具 

有相应的单斜晶体结构. 利用TEM对合成的CuAAs进 

行了形貌表征, TEM图显示其均具有明显的片状结构 

(图S1), 这可能为CO 2的环加成反应提供了一个合适的 

空间取向. 
采用XPS分析了Cu(Ⅱ)金属中心的氧化态 ,  由 

图 1 (网络版彩色)CuAAs及其对应氨基酸配体的红外光谱图. (a) Gly与CuGly; (b) Ala与CuAla; (c) Ile与CuIle; (d) Phe与CuPhe 
Figure 1 (Color online) Infrared spectra of CuAAs and their corresponding amino acid ligands. (a) Gly and CuGly; (b) Ala and CuAla; (c) Ile and 
CuIle; (d) Phe and CuPhe  
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图2(b)可知, 四种CuAAs中铜元素的Cu 2p 1/2和Cu 2p 3/2 

分别在954.7和934.4 eV附近处呈现吸收峰, 按CuGly、 

CuAla、CuIle和CuPhe顺序, 其对应结合能相应增加, 
其中CuGly具有最小的结合能(953.9及934.0 eV). 这主 

要是因为氨基酸中的N、O原子与Cu活性中心配位后, 
增加了Cu原子周围的电子密度, 从而使Cu原子外层电 

子对其内核电子的屏蔽效应增强, 导致内核电子感受 

到的有效核电荷减少, 结合能降低; 同样, 在相应 

的CuAAs中N、O元素精细谱中也存在相应的差异 

(图2(c), (d)). 这些差异形成的原因可能主要来自 

CuAAs的不同氨基酸配体中N、O原子配位能力的差 

异, CuGly因具有较小的配体结构更有利于与铜中心配 

位, 对应的CuPhe及CuIle则可能因其苯环(或多支链- 
CH 3)配体构筑了较大的空间位阻, 而使其具有较大的 

结合能(954.7及934.8 eV). CuAAs的XPS检测结果与文 

献[31,32]报道的数据基本一致, 确定了CuAAs配合物 

的形成. 此外, ICP-OES分析显示CuGly、CuAla、 

CuIle和CuPhe的铜元素质量分数分别为29.35%、 

25.83%、19.77%和16.45%, 这与相应的理论计算值 

(29.72%、26.27%、19.49%和16.12%)是一致的. 

2.2 催化剂的电子结构 

ESP分析对于研究CuAAs配合物与反应底物分子 

之间的静电相互作用、预测反应位点、预测分子性质 

等具有重要意义. 基于CuAAs分子范德华势能面的ESP 
能谱如图3所示. 在CuAAs的ESP表面, 红色中心对应正 

电荷较高的正极区域, 而电子密度较高的负极区域则 

用蓝色表示 [47]. 氨基酸羧基(COO −)位于静电电位更负 

的区域, 而氨基酸与Cu(Ⅱ)配位形成的对称纺锤形活 

性中心则位于静电电位更正的区域. 定量分析表明 

CuGly表面具有高于其他三种CuAAs的最高正静电势 

(+51.99 kcal/mol), 其中CuAla与CuIle差别不大, CuPhe 
最小(+48.17 kcal/mol). 表明CuGly的铜活性中心可能 

更为暴露而具备更强的氢键给体性质, 这一变化趋势 

与其XPS检测结果一致, 这为反应提供了更合适的协 

同催化位点. 

图 2 (网络版彩色)CuAAs的XRD(a)和Cu(b)、N(c)、O(d)元素的XPS精细谱图 
Figure 2 (Color online) The XRD spectra (a) of CuAAs and XPS fine spectra of element Cu (b), N (c), and O (d) in CuAAs  
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2.3 催化性能测试 

在CO 2与StO环加成反应中考察了不同CuAAs配合 

物催化剂的催化性能, 实验结果如表1所示. 无催化剂 

的空白对照实验(表1, 序号1)表明, 催化剂对CO 2和StO 
环加成反应是至关重要的. 仅使用主催化剂CuGly(表1, 

序号4)或主催化剂各组分(Gly及Cu(NO 3) 2∙3H 2O)(表1, 
序号2, 3)也没有表现出有价值的催化活性. 仅使用 

TBAB时, StO的转化率为30%(表1, 序号5), 而使用 

CuGly和TBAB协同催化, StO的转化率则可达80% 
(表1, 序号6), 使用CuAla、CuIle及CuPhe分别与TBAB 
组合时, StO的转化率则在72%以上(表1, 序号7~9). 在 

图 3 (网络版彩色)基于范德华表面分析CuAAs的ESP图  
Figure 3 (Color online) ESP-mapped molecular van der Waals’ surface of CuAAs  

表 1 (网络版彩色)不同反应条件下CO 2与StO的环加成反应 a) 

Table 1 (Color online) Cycloaddition reaction of CO 2 and StO under different reaction conditions 

序号 主催化剂 助催化剂 Sto转化率(%) 选择率(%) 收率(%) 

1 无 无 < 1 / < 1 

2 Gly 无 3 99 3.0 

3 Cu(NO 3) 2∙3H 2O 无 5 99 5.0 

4 CuGly 无 3 99 3.0 

5 无 TBAB 30 99 29.7 

6 CuGly TBAB 80 99 79.2 

7 b) CuAla TBAB 75 99 74.3 

8 c) CuIle TBAB 73 99 72.3 

9 d) CuPhe TBAB 72 99 71.3 

10 e) CuGly TBAC 73 99 72.3 

11 f) CuGly TBAI 78 99 77.2 

12 g) CuGly TBAI 82 99 81.2 

13 h) CuGly TBAB 86 99 85.1 

a) 反应条件: 如无特别说明, StO(120 mg, 1.0 mmol), CuGly(0.4 mol%, 5 mg), TBAB(5 mol%, 16 mg), T = 80℃, t = 18 h, CO 2 (1 atm). b) CuAla 
(0.4 mol%, 6 mg). c) CuIle(0.4 mol%, 8 mg). d) CuPhe(0.4 mol%, 9 mg). e) TBAC(5 mol%, 14 mg). f) TBAI(5 mol%, 18 mg). g) TBAI(5 mol%, 
18 mg), t = 24 h. h) TBAB(5 mol%, 16 mg), t = 24 h  
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同等条件下, 延长CuGly/TBAI的催化反应时间, StO的 

转化率则可略有上升, 环碳酸酯收率可达81.2%(表1, 
序号12), 而对比延长CuGly/TBAB的催化反应时间, 
StO的转化率则可达86%, 环碳酸酯收率可达85.1% 
(表1, 序号13). 此外, 在同等条件下, 考察了TBAB用量 

对CuGly/TBAB协同催化反应的影响(图S2), 表明 

TBAX用量对反应存在着一定的影响, 其中TBAB用量 

为StO用量的5 mol%(16 mg)为宜. 以上实验结果分析 

表明, 在CO 2环加成反应中, CuAAs和TBAB之间存在 

着的协同催化作用是反应得以高效进行的关键. 对比 

CuAAs与TBAC、TBAB和TBAI组合的协同催化实验 

结果(表1, 序号6, 10, 11), 发现TBAB和TBAI表现出较 

好的催化性能. 这表明助催化剂的基本性质对CO 2环加 

成反应存在较大的影响. 此外, CuGly/TBAB催化体系 

具有优良的稳定性, 使用5次以上其催化性能仍能得以 

较好保持(图S3). 

2.4 CuAAs与TBAB(协同)催化机理 

CuAAs/TBAB协同催化主要包括三个典型的基本反 

应过程, 即环氧化物开环、CO 2插入和碳酸酯闭环 [48,49]. 
对比研究非催化条件及仅用CuAAs(或TBAB)催化条 

件下的CO 2环加成机理, 有助于阐明CuAAs/TBAB催化 

体系在CO 2环加成中的协同催化作用 [50]. 图4(a)为各反 

应可能中间体和TS的吉布斯自由能分布图, 图4(b)为主 

要对应物种的优化结构图. 在非催化条件下, CO 2与StO 
环加成反应理论上只需一步即可完成, 环加成反应以 

CO 2分子配位到StO的O原子上形成络合物Com1_1开 

始, 生成Com1_1的热效应为吸热+3.1 kcal/mol, 畸高的 

能垒(+457.3 kcal/mol)表明非催化反应无法进行. 同样, 
高达+53.2 kcal/mol的能垒也表明仅由CuAla催化的反 

图 4 (网络版彩色)非(或非协同)催化反应的吉布斯自由能分布图(a)及优化的可能中间体和TS图(b) 
Figure 4 (Color online) Gibbs free energy profiles of non- (or non-synergistic-) catalytic reactions (a) and the optimized intermediates and TS of 
reaction routes (b)  
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应难以进行. 此外, 仅使用TBAB催化StO开环的吉布斯 

能垒高达+103.4 kcal/mol, 这也意味着CO 2环加成需要 

苛刻的反应条件. 因此, 为了降低反应能垒, 采用 

CuAAs和TBAB的协同催化是实现温和条件下CO 2高 

效环加成反应颇具潜力的策略之一.  
基于CuGly/TBAB在实验过程中表现出优秀的协 

同催化效果, 对比探讨了四种CuAAs/TBAB体系在CO 2 

环加成中的协同催化机理 [49,50]. 图5(a)为CuAAs/TBAB 
反应路线的吉布斯自由能分布图, 图5(b)为CuGly/ 
TBAB催化体系中可能的中间体和TS优化结构, CuA
la、CuIle及CuPhe与TBAB协同催化体系中可能的中间 

体和TS优化结构见图S4. CuAAs/TBAB催化反应开始 

于StO的O原子配位到CuAAs的活性Cu(Ⅱ)位点上, 从 

而生成Cu(Ⅱ)与StO配位的中间体Com_1. Com_1中 

Cu(Ⅱ)的配位引起StO分子中的C−O键(C α−O和C β−O 
键)发生极化, 使其α/β-C原子对亲核试剂Br –(TBAB)的 

进攻更为敏感. StO分别与CuGly, CuAla、CuIle形成 

Com4_1、Com5_1、Com6_1过程中对应的热效应为 

放热−19.0、−7.1和−5.4 kcal/mol, 表明从反应物到 

com_1的步骤是可以自发的. 而StO与CuPhe的配合物 

形成过程却是一个能垒为+1.2 kcal/mol的非自发过程. 
在StO与CuAAs初始配位后, TBAB助催化剂的Br −靠近 

Com_1的C原子(StO中的α/β-C), 形成具有弱范德华相 

互作用的三分子复合物Com_2. 
随后, Br −通过亲核加成从背面攻击StO的α/β-C原 

子, StO发生开环反应, 经TS_1形成稳定的结构Com_3. 
该基元反应中的过渡态TS_1对应于C−O的键断裂和C 
−Br键的形成. CuGly的开环能垒为+19.4 kcal/mol, 与 

CuAla(+21.2 kcal/mol)和CuIle(+21.3 kcal/mol)相比具有 

一定的能量优势, 而CuPhe的开环能垒(+28.3 kcal/mol) 
明显高于CuGly, 这是由于CuPhe/TBAB具有较大的空 

间位阻从而不利于Com7_3的形成.  
接着, CO 2分子进入催化系统形成Com_4. CO 2与 

CuGly、CuAla、CuIle和CuPhe的配位具有较小的吸附 

能(分别为−8.7、−9.7、−10.5和−9.9 kcal/mol), 表明 

该过程的热效应较弱. 值得注意的是, 考虑了CO 2与 

图 5 (网络版彩色)CuAAs/TBAB催化反应的吉布斯自由能分布图(a)及CuGly/TBAB催化中优化的可能中间体和TS图(b) 
Figure 5 (Color online) Gibbs free energy profiles of CuAAs/TBAB catalytic reaction routes (a) and the optimized intermediates and TS of 
CuAAs/TBAB catalytic reaction routes (b)  
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Com_3潜在结合位点的各种可能性, 最有利的结合位 

是CO 2的C原子(Lewis酸位点)以亲电加成的方式进攻 

已经打开的StO(强Lewis碱区)的O原子区域 [51], 然后将 

CO 2 分子插入Cu−O(StO中 )键并生成中间体物种 

Com_5. 过渡态TS_2(TS4_2(CuGly)、TS5_2(CuAla)、 

TS6_2(CuIle)和TS7_2(CuPhe))的能垒分别为+8.7、 

+12.2、+16.0和+11.7 kcal/mol, 该过程的能垒差异主要 

来自于CuAAs和Br-StO配合所构建的催化平台的协同 

作用. 在Com_6中, 碳酸酯分子经过渡态TS_3(TS4_3 
(CuGly)、TS5_3(CuAla)、TS6_3(CuIle)和TS7_3 
(CuPhe))实现闭环, 其能垒分别为+14.4、+17.2、+17.3 
和+14.8 kcal/mol, 该反应过程的活性差异主要来自于 

CuAAs活性中心区域表面静电势的影响. 反应经过渡 

态TS_3后形成CuAAs与环碳酸酯的配合物(Com_6), 
最后经Br −的离去和环碳酸酯的解离而完成催化循环. 
综合比较四种CuAAs的DFT计算结果可知, CuGly/ 
TBAB体系因具有更适宜的协同催化平台而呈现最佳 

的催化活性, DFT计算结果与实验事实是基本一致的.  

2.5 CuGly与TBAX(X=Cl, Br, I)的协同催化机理 

基于CuGly/TBAB优秀的协同催化效果 [21,52], 对比 

考察了CuGly/TBAX助催化剂(X=Cl, Br, I)的催化活性, 
图6为CuGly/TBAX催化体系的吉布斯自由能分布, 
CuGly/TBAC和CuGly/TBAI体系中可能中间体和TS的 

优化结构见图S5. 
DFT计算结果表明, 按照Cl −(+13.6 kcal/mol) 

< Br−(+19.4 kcal/mol) < I −(+29.1 kcal/mol)的顺序, StO 

的开环能垒依次增加, 这与卤离子亲核性相反(顺序为 

Cl −>Br −>I −), 因为亲核性越强的助催化剂通常越容易 

破坏Cα/β−O键来促进StO开环, 这与实验结果是一致 

的. 碳酸酯的闭环能垒顺序为Cl −(+16.7 kcal/mol) > 
Br −(+14.4 kcal/mol) > I −(+13.1 kcal/mol), 这与卤离子 

作为离去基团离去能力的趋势一致(Cl − < Br − < I −). 由 

此可以推断, 季铵盐卤离子的亲核性和离去能力之间 

的平衡决定了TBAX助催化剂的活性 [53,54]. 简而言之, 
亲核性好的Cl −(TBAC), 其协同催化碳酸酯闭环的活 

化能最高, 而对于亲核性相对较差的I −(TBAI), 其协同 

催化StO开环的活化能最高. DFT 计算结果还表明, 三 

者在CO 2插入步骤的自由能垒差别不大(均在+8.7~ 
+10.0 kcal/mol范围内), 则其对CO 2插入步骤影响差异 

较小. 这是因为卤素阴离子距离CO 2插入反应位点较 

远, 卤素阴离子对Cu-O(StO中)活性区域的EPS静电势 

的贡献较小. 因此, CuGly/TBAB是最有潜力的协同催 

化体系.  

2.6 CuGly/TBAB催化体系的IGMH弱相互作用分析 

IGMH分析方法 [40,55~57]是基于实际电子密度的化 

学体系内各部分相互作用的图形表示方法. IGMH既能 

有效地展示系统中分子片段之间的弱相互作用, 也能 

展现出它们之间强相互作用(化学键强度), IGMH分析 

结果为进一步揭示催化剂与底物之间以多重色散相互 

作用(MADI)构筑的协同催化效应提供了有力证据 [58]. 
将催化体系中的StO(或苯乙烯碳酸酯)、Br −(TBAB)、 

CuGly和CO 2定义为4个分子片段, 确定其等面为0.004 

图 6 (网络版彩色)CuGly/TBAX (X=Cl, Br, I)催化反应的吉布斯自由能分布图 
Figure 6 (Color online) Gibbs free energy profiles of CuGly/TBAX (X=Cl, Br, I) catalytic reaction routes  

2025 年 9 月 第 70 卷 第 26 期  

4532  



hartree, 对比分析催化体系中各分子片段之间的相互作 

用, 计算结果如图7所示. 蓝色的等值面代表了强而有 

吸引力的相互作用, 这种相互作用最常见的特征是氢 

键和强卤键, 绿色等值面表示弱相互作用, 分子间范德 

华相互作用符合这一特征, 如Br-C(Cα-StO)之间“肥厚” 
的等值面表明彼此之间呈现较强的配位作用. 在Br −催 

化的StO开环和碳酸酯闭环过程中, 它们之间的等值面 

经历了一个由“薄瘦”到“肥厚”的循环过程, 说明两者之 

间的相互作用经历了一个由小到大再到小的循环变化. 
CuGly从Br −(TBAB)的对面参与StO的开环过程, 构建 

了一个高电负性的Cu-O(StO的O原子)活性中心位点, 
CO 2以其带正电的C原子直接进攻上述活性中心, 在活 

性中心配体的共同作用下, 通过过渡态TS4_2, 在合适 

的空间位置插入到StO的C-O中, 这个过程完全受益于 

CuGly和Br −的协同效应. 由此可见, CuGly和TBAB构 

建的协同催化网络为反应提供了一个空间定向的平台, 
从而调节了催化体系中StO环开环、CO 2活化与插入、 

碳酸酯闭环过程中反应物种的协同作用, 为反应的顺 

利完成提供了合适的催化位点. 对催化体系的IGMH分 

析进一步表明, CuGly/TBAB之所以能够实现CO 2与 

StO的环加成反应, 是由于其有效协同催化作用的结果. 

3 结论 

CO 2与环氧化物的环加成反应是合成环碳酸酯重 

要的方法之一. 本工作以廉价的天然氨基酸为配体, 制 

备了CuAAs配合物催化剂, 应用于CO 2与StO环加成反应. 
TBAX为助催化剂, 环碳酸酯的收率可达71.3%~85.1%. 
通过实验与DFT理论计算相结合, 研究了CuAAs和 

TBAX在CO 2环加成反应中的协同作用机制, 发现StO 
的开环过程是反应的决速步骤, CuGly和TBAB协同催 

化体系具有较低的过渡态能垒(+19.4 kcal/mol). 在StO 
开环、CO 2插入和碳酸酯闭环过程中, TBAX的协同作 

用主要影响StO的开环和碳酸酯的闭环过程, CuAAs配 

合物则主要促进CO 2的活化. 本论文构建了系列简单可 

行的CO 2环加成协同催化策略, 可为CO 2的捕集、储存 

和利用提供实验和理论支持, 为设计高效的CO 2环加成 

反应协同催化体系奠定了基础, 对实现涉及能源与环 

境的“双碳”战略目标具有一定的科学意义.   

图 7 (网络版彩色)CuGly/TBAB催化体系中各分子片段间的弱相互作用图(等值面=0.004 hartree) 
Figure 7 (Color online) Interaction diagram between molecular fragments in various species of CuGly/TBAB (isosurface = 0.004 hartree)  
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Synergistic mechanism of quaternary ammonium salt ionic 
liquid in CO 2 cycloaddition reaction catalyzed by amino  
acid copper 
Zisheng Xiao, Siyi Liu, Tuxuan Song, Dan Li, Zhili Lan, Yi Xiao*, Rong Tan* & Dulin Yin 
National & Local Joint Engineering Laboratory for New Petro-chemical Materials and Fine Utilization of Resources, College of Chemistry and 
Chemical Engineering, Hunan Normal University, Changsha 410081, China 
* Corresponding authors, E-mail: xiaoyi@hunnu.edu.cn; yiyangtanrong@126.com 

CO 2 capture, storage, and utilization technologies are essential for achieving carbon peaking and neutrality targets. The 
efficient conversion and utilization of CO 2 as a feedstock contributes significantly to environmentally friendly and 
sustainable development goals. Among various CO 2 conversion strategies, the cycloaddition of epoxides with CO 2 
represents a key transformation, yielding cyclic carbonates that serve as solvents, polycarbonate precursors, and fine 
chemicals. However, the chemical conversion of CO 2 often requires harsh reaction conditions and highly active catalysts 
owing to its high thermodynamic stability and kinetic inertness. Therefore, the development of catalytic systems under 
mild conditions is imperative. Current CO 2 cycloaddition reactions typically rely on homogeneous/heterogeneous 
catalysts, such as amino acid ionic liquids and MOFs. Copper amino acid complexes (CuAAs) have garnered significant 
attention in CO 2 cycloaddition owing to their biocompatibility and CO 2-activating ability. Furthermore, quaternary 
ammonium salt (TBAX) ionic liquids exhibit significant advantages in C–O bond formation owing to their distinctive 
physicochemical properties. Nevertheless, the catalytic systems of both CuAAs and TBAX often exhibit inadequate 
performance in CO 2 cycloaddition reactions. Notably, recent evidence indicates that TBAX can generate synergistic effects 
in catalytic systems composed of ionic liquids and metal catalysts for CO 2 cycloaddition, although the precise mechanism 
remains unclear. Herein, four naturally occurring amino acids, including glycine (Gly), alanine (Ala), isoleucine (Ile), and 
phenylalanine (Phe), were coordinated with copper nitrate. The obtained CuAA complexes (CuGly, CuAla, CuIle, and 
CuPhe) were characterized employing Fourier transform infrared spectroscopy, powder X-ray diffraction, and X-ray 
photoelectron spectroscopy. The synergistic effects of CuAAs and TBAX in the cycloaddition of CO 2 with styrene oxide 
(StO) under mild conditions (80°C, 1 atm CO 2) were investigated. Experimental results demonstrated cyclic carbonate 
yields of 71.3%–85.1% using this CuAAs/TBAX system. 

Density functional theory (DFT) calculations revealed three potential non-synergistic pathways and six synergistic routes 
for the cycloaddition, including epoxide ring opening, CO 2 insertion, and carbonate ring closure. Surface electrostatic 
potential (ESP) analysis indicated that the maximum positive ESP energy for CuGly (+51.99 kcal/mol) exceeded those of 
other CuAAs. DFT calculations identified epoxide ring opening as the rate-limiting step for CO 2 cycloaddition. Notably, 
the CuGly/TBAB system exhibited the lowest transition-state barrier (+19.4 kcal/mol) compared with that of CuAla 
(+21.2 kcal/mol), CuIle (+21.3 kcal/mol), and CuPhe (+28.3 kcal/mol), indicating superior catalytic efficiency in the ring- 
opening step. In CuGly/TBAX (X = Cl, Br, I) catalytic systems, the ring-opening barriers of StO exhibited a reverse trend 
(Cl –: +13.6 kcal/mol < Br –: +19.4 kcal/mol < I –: +29.1 kcal/mol) compared with halide nucleophilicity (Cl – > Br – > I –). By 
contrast, the carbonate ring-closing barriers (Cl –: +16.7 kcal/mol > Br –: +14.4 kcal/mol > I –: +13.1 kcal/mol) were 
consistent with halide leaving-group tendencies. These findings demonstrate that CuAAs and TBAX cooperatively 
promote ring-opening, CO 2 insertion, and carbonate ring-closure. TBAX primarily accelerates epoxide ring-opening and 
carbonate cyclization, whereas CuAAs enhance CO 2 activation.  

Independent gradient model based on Hirshfeld partition analysis indicated that weak intermolecular interactions within 
the catalytic system, such as hydrogen bonding and electrostatic effects, are essential for the observed synergistic catalysis. 
The CuGly/TBAB forms a spatially oriented platform that facilitates cooperative catalysis achieved via multiple attractive 
dispersion interactions between the catalyst and substrates, demonstrated that weak intermolecular interactions constitute 
the fundamental basis for synergistic catalysis. 

By combining experimental and theoretical results, this study elucidates the synergistic catalytic mechanism of CuAAs/ 
TBAX in CO 2 cycloaddition, providing experimental and theoretical foundations for green CO 2 chemical conversion 
pathways. Furthermore, it offers a feasible technical solution for the resource utilization of CO 2 aligning with “dual carbon” 
goals. 

amino-acid-Cu complexes, quaternary ammonium salt ionic liquid, CO 2 cycloaddition, synergistic catalytic 
reaction, DFT 
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