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环碳酸酯作为一类高附加值化学品，在聚合物合成、医药制剂、极性非质子溶剂及锂电池电解质
等领域具有广泛应用，例如其可替代传统增塑剂用于可降解塑料的生产，或作为锂离子电池电解
液提升电化学稳定性。然而，环碳酸酯的工业合成通常依赖高活性均相催化剂，存在分离困难、
含卤素活性位点毒性等问题。
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内蒙古工业大学化学工程学院李莹等在《化学科学与工程前沿》（英文）发表了题为Crystal facet-
dependent CO2 cycloaddition to epoxides over ZnO catalysts（ZnO催化剂晶面依赖性对CO2与环氧化
物环加成反应的影响）的研究论文，通过晶面调控策略揭示了氧化锌（ZnO）表面氧空位浓度与
CO2环加成活性的内在关联，为绿色合成环碳酸酯提供了新方法。

研究采用水热法设计合成了两种ZnO催化剂：以（002）极性晶面为主的纳米片（P-ZnO）和以
（100）非极性晶面为主的纳米棒（R-ZnO）。X射线衍射（XRD）与高分辨透射电镜（HRTEM
）显示，P-ZnO的（002）晶面衍射峰强度比（I（002）/I（100））为1.17，而R-ZnO的仅为0.48
，证实了晶面取向差异（图1）。氮气吸附-脱附实验表明二者比表面积相近（P-ZnO: 4.604
m2�g-1；R-ZnO: 4.167 m2�g-1），排除了孔隙结构对催化性能的干扰。通过电子顺磁共振（EP
R）定量分析，P-ZnO的氧空位浓度（4.34×1015 spins）达到R-ZnO（1.95×1015 spins）的2.23倍
（图2），而锌空位浓度差异不足4%。密度泛函理论（DFT）计算进一步表明，（002）晶面氧空
位形成能（3.07 eV）显著低于（100）晶面（6.02
eV），从电子结构层面解释了氧空位的分布规律。

图1 P-ZnO和R-ZnO催化剂的XRD谱图
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图2 (a) P-ZnO与R-ZnO的拉曼光谱，(b) P-ZnO与R-ZnO的氧（O）1sX射线光电子能谱，(c) P-
ZnO与R-ZnO的电子顺磁共振谱，以及(d) P-ZnO与R-ZnO中氧空位和锌空位的总自旋数

在环氧氯丙烷与CO2的环加成反应中，P-ZnO展现出显著优势：130 ℃、2MPa的条件下反应4小
时，环氯丙烷碳酸酯（CPC）产率达64.7%，远高于R-ZnO的42.3%。Arrhenius方程计算显示，P-
ZnO表观活化能为191.53 kJ�mol-1，低于R-ZnO的224.23 kJ�mol-1，表明其更易促进反应的进行
（图3）。循环实验发现，P-ZnO在5次使用后活性开始下降（产率47.64%），而R-ZnO仅使用2次
后即衰减至30.74%（图4）。通过热重分析（TG）与EPR对失活催化剂进行研究，活性下降的主
因是氧空位浓度降低（P-ZnO减少36.3%，R-
ZnO减少30.0%），XPS检测到表面化学吸附氧物种（533.18
eV）的增加证实了氧空位被占据的假设。
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图3（a）反应温度对ZnO催化剂上CO2环加成反应的影响；(b) P-ZnO与R-
ZnO催化反应的阿伦尼乌斯曲线图

图4（a）P-ZnO与R-ZnO催化剂在CO2环加成反应中的可回收性

基于实验与理论计算，本研究提出（002）晶面的高氧空位浓度可通过双重作用提升催化效率：
一，CO2在氧空位处形成三齿碳酸盐中间体（吸附能-0.34
eV），较（100）晶面的双齿吸附（-0.09
eV）更稳定；二，环氧氯丙烷在（002）晶面的吸附距离缩短至2.52 �（R-ZnO为3.45 �），促
进开环过程。此外，溶剂DMF通过协同作用生成羧酸盐中间体，进一步降低反应能垒。本研究
首次建立了ZnO晶面取向-氧空位浓度-催化活性的定量关系，证明（002）极性晶面可定向调控氧
空位生成，为开发高效金属氧化物催化剂提供了实验与理论依据。
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