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三中心卟啉铝配合物催化二氧化碳/环氧丙烷共聚反应
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摘　要　面对全球碳排放持续攀升、塑料污染日益严峻的双重挑战，开发高效催化体系实现CO2与环氧

化物的开环共聚反应(ROCOP)已成为绿色高分子合成领域的研究热点 . 本研究设计并合成了一类新型三

中心卟啉铝配合物(T-TPPAl)，通过一步酰化反应构建具有刚性共轭骨架的配体，显著增强了活性中心之

间的协同效应 . 该催化剂在CO2与环氧丙烷(PO)共聚反应中表现出优异的催化性能，最高聚碳酸酯选择性

达 98.4%，碳酸酯单元含量超过 96.4%. 研究结果表明，催化性能对CO2压力具有显著依赖性：在中等压

力(3~7 MPa)下可获得高选择性与高碳酸酯含量；在超临界CO2条件下，活性中心协同作用增强，显著加

速环氧化物的活化与连续开环插入，使聚醚链段比例上升、碳酸酯单元含量下降，但聚碳酸酯选择性仍

保持较高水平 . 本研究成功开发出一种性能优异的多中心卟啉铝催化剂，为调控反应产物结构、优化反

应工艺提供了理论支撑，同时为绿色高分子材料的工业化合成路径开拓了新思路与新方向 .
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传统高分子材料凭借优异的物理化学性能与

成本优势，已成为支撑现代社会运行的关键基础

材料 . 然而，高分子产业在创造巨大经济社会效

益的同时，也面临着对化石资源高度依赖、碳排

放持续增加以及塑料污染日益严峻等问题 . 因

此，在保障材料持续供给与性能需求的前提下，

协同服务“双碳”目标与塑料污染治理，已成为

当前高分子科学领域亟待解决的重要科学与技术

课题 . 在此背景下，利用二氧化碳(CO2)与环氧化

物的催化开环共聚反应(ROCOP)制备聚碳酸酯，

展现出独特的应用前景[1~3]. 该路径不仅能将CO2

高效转化为高附加值聚合物(CO2质量占比可达

40%~50%)，实现温室气体的化学固定，且所得

产物具备完全生物降解特性，可从源头上解决塑

料污染问题，为高分子工业的绿色低碳转型提供

了切实可行的技术路径 .

自 Inoue 等[4,5]首次报道 CO2 与环氧化物的

ROCOP反应以来，以提升催化活性与聚碳酸酯

选择性为目标的催化剂设计与合成，始终是该领

域的研究重点与难点[6,7]. 历经数十年的发展，研

究者已相继开发出多种非均相与均相催化剂体

系[8~12]. 非均相催化剂虽具备较为成熟的工业应

用基础，但其反应条件通常较为苛刻，往往需在

高温、高压条件下配合高剂量催化剂使用，且催
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化剂结构与活性位点的精准调控仍面临挑战 . 因

此，具有明确化学结构与高催化活性的均相催化

剂逐渐成为近年来的研究热点 . 1986年，Inoue

等[13]首次报道了以卟啉铝络合物为主催化剂、有

机季铵盐或三苯基磷为助催化剂的均相催化体

系 . 该体系虽催化活性有限，但对聚合过程具有

良好的控制能力，所得共聚物呈均一的交替结

构，且分子量分布较窄 . 此后，一系列兼具高活

性与高选择性的均相催化体系相继问世，主要包

含金属卟啉配合物催化剂[14,15]、金属席夫碱配合

物(Salen)催化剂[16,17]、非金属有机硼催化剂[18~20]

等，催化性能得到显著提升 . Lee课题组[21]报道

了一种双功能Salen-Co催化剂，通过将4个季铵

盐基团引入Salen配体结构中，在CO2/环氧丙烷

(PO)的ROCOP反应中实现了高达 2.6×104 h−1的

转化频率(TOF). 与此同时，随着对聚合机理认识

的不断深入，金属间协同催化机制被普遍认为是

推动CO2共聚反应发展的关键因素[14,15,22~27]. Wang

等[15]利用RAFT聚合构建了一种低聚卟啉铝催化

剂，利用局域活性中心高浓效应显著增强了协同

作用 . 该类催化剂在低催化剂用量下实现了显著

的催化性能提升，且能在高温下保持极高的选择

性 . 这些研究从不同角度验证了分子内协同效应

对催化性能提升的有效性，为高效CO2共聚催化

剂的设计提供了重要借鉴 .

尽管高性能均相催化剂研究取得了诸多突

破，但其工业化前景仍受限于性价比瓶颈 . 与成

熟的烯烃聚合体系相比，现有的高性能双功能或

多中心金属配合物普遍面临合成路径冗长、配体

修饰复杂及成本高昂等问题 . 因此，如何在保持

高效协同效应的同时简化催化剂结构，已成为该

领域走向应用的关键挑战 . Wang 等[28]报道了

一种柔性桥联双核卟啉铝催化剂，通过调控柔性

链长度促进活性位点的分子内协同作用，实现了

CO2与 PO的高效交替共聚 . 该双核催化剂的催

化活性 (380 h−1)和聚碳酸酯选择性 (96%)均优

于单分子卟啉铝，低催化剂浓度下活性仍稳定 . 

这种基于模块化设计的简约策略，为开发兼具高

性能与经济竞争力的CO2共聚催化剂提供了新的

思路 .

本研究基于多中心催化剂在提升反应活性与

选择性方面的潜在优势，设计并合成了一类结构

新颖的三中心卟啉铝配合物，并系统考察了其在

CO2共聚反应中的催化行为 . 该类三中心配体可

通过1,3,5-苯三甲酰氯与卟啉单元的一步酰化反

应高效合成 . 研究结果表明，在助催化剂双(三苯
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Scheme 1  Structural diagram and performance advantages of tri-center porphyrin aluminum complex for CO2/PO copolymerization.
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基正膦基)氯化铵(PPNCl)存在下，该三中心卟啉

铝配合物催化剂可高效催化CO2与PO的共聚反

应生成聚碳酸酯，其聚碳酸酯选择性最高可达

98.4%，碳酸酯含量(CU)高达 96.4%，表现出优

异的催化性能 . 通过进一步研究表明，该体系表

现出显著且独特的压力依赖特性 . 在 0.5 MPa低

CO2压力条件下，碳酸酯含量虽达80.5%，但聚

碳酸酯选择性仅为10.0%；当CO2压力提升至3~

7 MPa，催化性能大幅跃升，聚碳酸酯选择性和

碳酸酯含量均超过 90%；而压力进一步增至 8~

10 MPa的高压时，聚碳酸酯选择性保持较高水

平，碳酸酯含量则下降至 83.3%~83.9%. 这种独

特的压力依赖特性明显区别于传统单中心体系，

为深入理解多核催化剂在超临界或高压反应环境

下的协同机制提供了新的实验证据 .

1　实验部分

1.1　实验原料

吡咯(99%)、苯甲醛(99%)、对羟基苯甲醛

(99%)、丙酸(99%)、1,3,5-苯三甲酰氯(98%)、双

(三苯基正膦基)氯化铵(PPNCl，98%)、二乙基氯

化铝(Et2AlCl，2 mol/L in hexane)、氢化钙(CaH2，

97%)、二氯甲烷 (DCM，99%)、三乙胺 (TEA，

99.9%)、四氢呋喃 (THF， 99.5%)、环氧丙烷

(PO，99%)等购于安耐吉化学试剂公司，在未特

别说明的情况下无需进一步纯化 . PO纯化步骤

为：氩气保护下，加入 CaH2，加热回流干燥

48 h后，蒸馏收集并存储于安瓿瓶中 . CO2气体

(99.999%)购于烟台飞鸢气体公司，直接使用 . 涉

及空气或水敏感化合物的操作均在手套箱中

进行 .

1.2　实验仪器及测试条件

核磁共振波谱(NMR)：1H-NMR、13C-NMR

由 JEOL-400YH 核磁共振波谱仪测试，以氘代

氯仿 (CDCl3)为溶剂，四甲基硅烷 (TMS)为内

标，观测频率分为 400 MHz. 1H-NMR 溶剂峰：

CDCl3为 δ=7.26；13C-NMR溶剂峰：CDCl3为 δ=

77.16 (t).

凝胶渗透色谱(GPC)：催化剂分子量和分子

量分布测试采用凝胶渗透色谱 WATERS 2414

测试，流动相为四氢呋喃(THF)，流动速率为

1.0 mL/min，柱温40 ℃，标样为聚苯乙烯 .

紫外-可见吸收光谱(UV-Vis)：测试采用上

海元析UV-8000紫外可见光光度计，光谱带宽为

200~900 nm，波长准确度为±0.1 nm，测光方式

采用双光束 .

1.3　催化剂的合成与表征

三中心卟啉铝配合物T-TPPAl及中间体的合

成路线如图1所示，TPPAl及中间体的合成路线

见电子支持信息图S1.
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1.3.1　化合物TPP-OH的合成

将4.4 g (36.0 mmol)对羟基苯甲醛、10.9 mL 

(108.0 mmol)苯甲醛和 500 mL 丙酸分别加入到

1000 mL 的三口烧瓶中，升温至 130 ℃，搅拌

0.5 h. 将10.0 mL (144.0 mmol)预先蒸馏提纯的吡

咯逐滴加入到三口烧瓶中，滴加完毕后升温至

165 ℃，冷凝回流2 h. 反应完成后自然冷却至室

温，将产物转移至2 L的烧杯中，加入500 mL甲

醇，放入冰箱冷藏隔夜静置，过滤后用 500 mL

甲醇、500 mL热水洗涤过滤，收集滤渣，放入

真空烘箱内干燥 . 待充分干燥后，经柱层析(硅

胶，V(二氯甲烷)/V(石油醚) = 1/1)纯化分离得到

5-(4-羟基苯基)-10,15,20-三苯基卟啉(TPP-OH)，

产率为8%. 1H-NMR谱图见电子支持信息图S2.

1.3.2　三中心卟啉配体(T-TPP)的合成

在氩气保护下，将1.3 g (2.0 mmol) TPP-OH，

0.3 mL (2.4 mmol)三乙胺溶于 10 mL 无水 THF，

并置于 50 mL三口烧瓶中，冰水浴下持续搅拌 . 

将0.18 g (0.67 mmol) 1,3,5-苯三甲酰氯溶于5 mL

无水THF，并缓慢滴加至三口烧瓶中，滴加完毕

后，恢复到室温，搅拌过夜 . 用旋转蒸发仪除去

THF，将产物溶于 DCM，转移到分液漏斗中，

用饱和食盐水洗涤3次，萃取，取有机相加入无

水MgSO4干燥，过滤，收集滤液，用旋转蒸发

仪除去溶剂，得到紫色粉末，放入真空烘箱进一

步干燥，干燥后产物通过硅胶柱层析分离(硅胶，

二氯甲烷)得到T-TPP，产率为90%. UV-Vis谱图

见图2(a)，1H-NMR谱图见图2(b).

1.3.3　三中心卟啉铝配合物(T-TPPAl)的合成

将T-TPP (0.3 mmol)置于50 mL三口烧瓶中，

氩气脱气5 min除去体系中的水和氧气，将三口

烧瓶放置在冰水浴中，加入 5 mL无水二氯甲烷

并持续搅拌 . 向体系内滴加 0.54 mL (1.08 mmol)

二乙基氯化铝(Et2AlCl)，5 min 后加热至室温，

继续搅拌 3 h，通过旋转蒸发仪除去多余溶剂，

经柱层析(中性氧化铝，V(二氯甲烷)/V(甲醇) = 

10/1)纯化，得到紫色T-TPPAl，产率为 91%. 1H-

NMR谱图见图2(b).

1.3.4　化合物TPP的合成

将 11.2 mL (0.16 mol)苯甲醛和 500 mL丙酸

分别加入到 1000 mL 的三口烧瓶中，升温至

130 ℃，搅拌0.5 h. 将16.0 mL (0.16 mol)预先蒸馏

提纯的吡咯逐滴加入到三口烧瓶中，滴加完毕后

升温至165 ℃，冷凝回流0.5 h. 反应停止后，冷却

到室温并用冰水继续冷却，抽滤，得到暗紫色沉

淀 . 用甲醇洗涤至滤液无色，然后用热的蒸馏水

洗涤至滤液呈中性，得到紫色结晶物 . 该粗产物

继续经三氯甲烷/甲醇重结晶得到5,10,15,20-四苯

基卟啉(TPP). UV-Vis谱图见图 2(a)，1H-NMR谱

图见电子支持信息图S3.

1.3.5　化合物TPPAl的合成

将 TPP (0.3 mmol)置于 50 mL 三口烧瓶中，
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Fig. 2  (a) Soret bands of the T-TPP and TPP in UV-Vis absorption spectra (chloroform at room temperature); (b) Comparison 

of 1H-NMR spectra of T-TPP and T-TPPAl in CDCl3 (room temperature, 400 MHz).
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氩气脱气5 min除去体系中的水和氧气，将三口

烧瓶放置在冰水浴中，加入 5 mL无水二氯甲烷

并持续搅拌 . 向体系内滴加 0.18 mL (0.36 mmol) 

(2 mol/L in hexane)二乙基氯化铝(Et2AlCl)，5 min

后加热至室温，继续搅拌 3 h，通过旋转蒸发仪

除去多余溶剂，经柱层析(中性氧化铝，V(二氯

甲烷)/V(甲醇) = 10/1)纯化，得到紫色TPPAl，产

率为91%. 1H-NMR谱图见电子支持信息图S4.

2　结果与讨论

2.1　催化剂的合成与表征

金属铝因兼具适中的Lewis酸性及绿色低毒的

特性[29]，成为CO2/PO开环共聚合反应(ROCOP)

的理想催化活性中心 . 研究表明，活性中心的距

离直接影响其协同作用效率，Williams等[30]研究

证实，活性中心间距较小的催化剂在CO2/PO的

ROCOP反应中表现出更高的催化活性 . 基于此，

本研究选用具备紧凑几何构型的1,3,5-苯三甲酰

氯作为桥联单元连接3个卟啉基团：一方面可实

现金属位点较小的间距，从结构层面保障分子内

协同作用；另一方面，酯基桥联单元可与卟啉大

环形成共轭体系，通过调节活性中心的电子云密

度进一步增强其Lewis酸性 . 此外，以单羟基卟

啉与1,3,5-苯三甲酰氯为原料，经一步酰化反应

即可获得三中心卟啉配体，该策略极大地简化了

催化剂的合成步骤，可有效降低催化剂制备成本 .

采用 UV-Vis、 1H-NMR 与 13C-NMR 对配体

及配合物结构进行表征 . UV-Vis光谱中 Soret带

的位移可直观反映卟啉分子间的电子相互作用，

为深入理解催化剂的结构特征提供重要依据 . 如

图2(a)所示，三中心卟啉配体T-TPP的Soret带相

较于单卟啉配体TPP由418 nm移动至415 nm. 这

一蓝移现象表明，T-TPP分子中三个卟啉单元之

间存在显著的电子耦合作用，说明相邻卟啉环在

空间上具备有效的相互作用距离 . 上述结果从光

谱层面初步印证了该三中心卟啉配体的结构设计

有利于后续金属化后活性中心间协同效应的实

现 . 此外，1H-NMR (图 2(b))与 13C-NMR(电子支

持信息图S5)谱学分析证实，三中心配体T-TPP

成功合成，其观测信号与理论特征峰一致 . 将三

中心卟啉配体与二乙基氯化铝(Et2AlCl)配位，即

可制得三中心卟啉铝配合物 . 金属配位前，配体

T-TPP在Soret带(415 nm)出现特征吸收峰，Q带

区域(500~700 nm)可观察到四个吸收峰；金属配

位后，配合物的 Soret带吸收峰移动至 414 nm，

同时由于分子结构的对称性增加，Q带吸收峰个

数减少(见电子支持信息图 S6). 1H-NMR谱图对

比分析表明(图 2(b))，配合物中卟啉环内N―H

质子的特征信号(δ≈−2.73)完全消失，证实了金属

铝成功与卟啉配体配位，由此判定目标多中心催

化剂成功合成 .

2.2　CO2/PO共聚研究

为探究三中心卟啉配合物催化剂的催化性

能，本研究将其应用于 PO和CO2的共聚反应，

并以单中心TPPAl催化剂作为参比催化剂 . 催化

性能从PO转化率、聚碳酸酯选择性及聚合产物

中碳酸酯链段含量3个方面进行考察，上述指标

均通过共聚产物的 1H-NMR 谱图定量计算获得

(见电子支持信息图S7).

首先考察助催化剂 PPNCl用量对催化性能

的影响 . 在[PO]/[Al] = 2000/1，反应温度 80 ℃、

CO2压力5 MPa、反应时间8 h的条件下，未添加

助催化剂时体系无聚碳酸酯生成(见电子支持信

息表 S1，entry 1). 向反应体系中引入助催化剂

PPNCl后，随其用量增加，PO转化率与聚碳酸酯

选择性均呈现先升后降的变化趋势，而碳酸酯链

段含量则持续增加(见电子支持信息表S1，entries 

2~5). 将催化剂用量降至[PO]/[Al] = 5000/1，上

述规律依然成立(见电子支持信息表S1，entries 

6~8). 综合各项性能指标，确定PPNCl的最佳添

加量为卟啉铝中心摩尔量的0.33当量 .

为系统考察反应条件对聚合性能的影响，分

别开展了不同温度、反应时间及催化剂用量的聚

合实验 . 如图3(a)所示，随着反应温度升高，PO

转化率与碳酸酯链段含量均呈上升趋势，在90 ℃

时分别达到最高值 36.0%和 92.5%. 聚碳酸酯选

择性在50~70 ℃温度区间保持稳定，当温度进一

步升高，选择性开始下降，从70 ℃时的98.0%下

降至90 ℃的86.9% (表1，entries 1，3~6). 这一现

象可归因于较高温度下热力学更稳定的副产物环

状碳酸酯(cPC)生成量增加，从而导致聚碳酸酯

选择性下降[28,31]. 值得关注的是，即使在50 ℃条

件下，聚碳酸酯选择性仍大于95%，碳酸酯链段

含量高于80.0%；将反应时间延长至8 h，PO转化

率由13.2%提升至18.8%，聚碳酸酯选择性提高

至98.4% (表1，entries 1，2). 上述结果表明，三
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中心卟啉铝配合物催化剂在低温条件下仍具有优

异的催化性能 . 综合反应温度对PO转化率、聚

碳酸酯选择性以及碳酸酯含量的影响规律，在

50~80 oC温度范围内，聚合物的分子量随温度升

高呈逐步上升趋势(表1，entries 1，3~5).

在此基础上，固定反应温度为80 ℃，进一步

考察反应时间对聚合性能的影响(表1，entries 5、

7~9). 结果表明，当反应时间超过4 h，聚碳酸酯

选择性及碳酸酯含量均可达90%以上；反应时间

延长至6 h，聚合物分子量可达到33.2 kg/mol. 进一

步对PO转化的动力学行为进行分析 . 如图3(b)所

示，ln[PO]与反应时间的曲线在 0~8 h范围内呈

现良好的线性关系，表明该ROCOP反应中，PO

浓度随反应时间的变化符合一级反应动力学特

征 . 随后，考察不同催化剂用量对聚合性能的影

响，结果表明，即使将催化剂用量降至[PO]/

[Al] = 10000/1，聚碳酸酯选择性及碳酸酯含量

仍能达到 90%以上(电子支持信息表S2，entries 

1~6).

基于以上分析，进一步考察了CO2压力对共

聚反应的影响(电子支持信息表 S3). 结果表明，

在 2、5和 8 MPa压力范围内，聚碳酸酯选择性

随CO2压力的升高而增大；聚合物中碳酸酯单元

含量随压力升高呈先缓降、后骤降的变化规律：

CO2压力由2 MPa提升至5 MPa时，聚合物中碳

酸酯单元含量并未如预期呈上升趋势，反而由

96.8%略降至93.5%，仍维持在90%以上(电子支

持信息表S3，entries 4，5). 当CO2压力进一步升

高至 8 MPa 时，碳酸酯单元含量大幅下降至

83.3% (电子支持信息表S3，entry 6). 图3(c)中不

同压力下共聚粗产物的 1H-NMR谱对比显示，随

着CO2压力增大，环状碳酸酯的 1H-NMR特征峰

积分面积逐渐减小，聚醚链段的积分面积逐渐增

大，再次验证上述结果 . 此外，将反应时间缩短

至4 h后，在上述3种CO2压力(2、5、8 MPa)下

进行聚合实验，所得结果与上述规律一致(电子

支持信息表S3，entries 1~3)，证明该压力影响规

律具有良好的重现性 .

2.3　CO2超临界状态(scCO2)及低压状态的共聚

研究

为系统考察CO2压力对聚碳酸酯选择性及碳

酸酯单元含量的影响，设计了 0.5~10 MPa的压

力梯度聚合实验(表 2，entries 1~8，图 4(a)). 在

CO2压力为 0.5 MPa时，该三中心卟啉铝配合物

催化剂仍能维持高达 80.5%的碳酸酯链段含量，

而对照组单中心催化剂TPP-Al在相同条件下仅

生成环状碳酸酯(表 2，entry 9). 上述对比表明，
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Fig. 3  (a) Changes in CO2/PO copolymerization selectivity 

(%) and CU (%) under different reaction temperatures; (b) Plot 

of the ln[PO] versus reaction time showing a linear fit. The 

reactions were carried out using the same feed formulation 

with the sample entry 9, Table 1 in autoclave pressured with 

5.0 MPa CO2 for different reaction times at 80 ℃ . Initial 

concentration [PO]0=2.66 mol/L; (c) 1H-NMR spectra of CO2/

PO copolymers under pressures of 2, 5, and 8 MPa.
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三中心卟啉铝配合物催化剂在低CO2压力条件下

仍可有效催化共聚反应生成聚碳酸酯 . 随着CO2

压力升高至0.8和1.0 MPa (表2，entries 2, 3)，聚

碳酸酯选择性分别提升至48.0%与72.4%，碳酸

酯单元含量也分别提升至91.8%与94.7%. 当CO2

压力处于3~7 MPa 时 (表2，entries 4~6)，聚碳酸酯

选择性与碳酸酯链段含量均超过90%. 然而，当

CO2压力超过7 MPa时(8和10 MPa，表2，entries 7, 

8)，聚碳酸酯选择性虽保持在较高水平，但碳酸

酯含量却分别下降至83.3%和83.9%.

Table 1　Copolymerization of CO2/PO catalyzed by T-TPPAl.

Entry a

1

2

3

4

5

6

7

8

9

[PO]/[Cat]/

[PPNCl] b

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

P(CO2) 

(MPa)

5

5

5

5

5

5

5

5

5

t (h)

4

8

4

4

4

4

2

6

8

T (℃)

50

50

60

70

80

90

80

80

80

Conv. c 

(%)

13.2

18.8

20.0

22.1

33.4

36.0

22.5

49.3

57.2

Selectivity d 

(%)

96.8

98.4

97.0

98.0

95.6

86.9

95.9

95.1

94.5

CU e 

(%)

82.5

80.0

86.6

88.6

90.4

92.5

86.9

90.3

94.1

TOF f 

(h−1)

66

47

100

111

167

180

225

164

143

Mn g 

(kg/mol)

7.8

14.5

8.9

14.9

20.7

19.5

20.1

33.2

32.2

Ð g

1.12

1.07

1.26

1.20

1.21

1.33

1.17

1.17

1.20

a For entries 1-9, 2 mL of PO was used; b [PO]/[Cat]/[PPNCl] means the feed molar ratio of PO, aluminum porphyrin units, 

and PPNCl; c The Conv. of PO represents the conversion of PO; d The polycarbonate selectivity represents the selectivity for 

the polycarbonate over cyclic propylene carbonate (cPC); e The CU represents the content of carbonate units in the polymer; 
f The TOF represents the conversion of PO to products including both the polymer and cPC per active center [Al] per hour; 
g The molecular weight and polymer dispersity index (Đ) of polymers were determined by gel permeation chromatography in 

THF at 40 ℃ , calibrated with polystyrene as standards. The calculation methods of all of the above parameters based on 
1H-NMR analysis are shown in the electronic supplementary information (ESI).

Table 2　Research on copolymerization in supercritical carbon dioxide (scCO2) and low-pressure states.

Entry a

1

2

3

4

5

6

7

8

9 h

10 h

11 h

12 h

[PO]/[Cat]/[PPNCl] b

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/0.33

2000/1/1

2000/1/1

2000/1/1

2000/1/1

P(CO2) (MPa)

0.5

0.8

1.0

3.0

5.0

7.0

8.0

10.0

0.5

5.0

8.0

10.0

Conv. c (%)

28.8

20.5

40.4

52.4

57.2

57.9

58.6

33.5

-
59.9

49.7

48.3

Selectivity d (%)

10.0

48.0

72.4

92.9

94.5

94.8

98.1

96.8

-
67.1

68.4

60.6

CU e (%)

80.5

91.8

94.7

96.4

94.1

93.9

83.3

83.9

-
98.9

96.7

98.2

TOF f (h−1)

72

51

101

131

132

145

147

84

-
150

124

121

Mn g (kg/mol)

3.7

7.6

24.6

25.7

28.8

25.8

30.7

16.8

-
19.3

16.4

17.0

Ð g

1.37

1.13

1.14

1.12

1.16

1.17

1.56

1.13

-
1.16

1.32

1.29

a For entries 1-12, 2 mL of PO was used. t=8 h, T=80 ℃; b [PO]/[Cat]/[PPNCl] means the feed molar ratio of PO, aluminum 

porphyrin units, and PPNCl; c The Conv. of PO represents the conversion of PO; d The polycarbonate selectivity represents the 

selectivity for the polycarbonate over cyclic propylene carbonate (cPC); e The CU represents the content of carbonate units in 

the polymer; f The TOF represents the conversion of PO to products including both the polymer and cPC per active center [Al] per 

hour; g The molecular weight and polymer dispersity index (Đ) of polymers were determined by gel permeation chromatography 

in THF at 40 ℃, calibrated with polystyrene as standards. The calculation methods of all of the above parameters based on 
1H-NMR analysis are shown in Fig. S7 (in ESI); h Use TPPAl catalyst. If no special instructions are provided, use T-TPPAl 

catalyst.
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针对高压条件下碳酸酯单元含量下降的现象，

推测其成因与CO2进入超临界状态(scCO2)密切

相关 . CO2的临界参数为31.1 ℃和7.38 MPa，当

反应条件超过该临界值时，CO2转变为介于气态

与液态之间的超临界流体[32]，其气液两相界面消

失，兼具气体的高扩散性与液体的高溶解能力，

显著改善了反应体系的传质效率 . 一方面，增强

的溶剂化效应提升了多中心催化剂在反应介质中

的溶解度与分散性[33]，强化了活性中心间的分子

内协同，从而更有效地抑制了反咬(back-biting)

副反应，使聚碳酸酯选择性达到 98.1% (表 2，

entry 7). 另一方面，活性中心协同作用的增强显

著加速了环氧化物的活化与连续开环插入，而

CO2插入速率未能与环氧化物开环速率同步提

升，导致聚醚链段比例上升[34]，最终使碳酸酯链

段含量较非超临界态下降约10%. 为验证上述猜

想，在 60 ℃下开展了不同CO2压力的聚合实验

(电子支持信息表S4，entries 2~6). 结果表明，当

CO2处于非超临界状态时，碳酸酯链段含量维持

在 80% 以上(电子支持信息表 S4，entries 2~4)；

当CO2进入超临界状态后，碳酸酯单元含量降至

78.2% (电子支持信息表 S4，entry 5). 该规律与

80°C条件下的实验结果一致(图4(b))，证实了多

中心酯基卟啉催化体系中 scCO2效应的存在 . 为

排除 scCO2自身物化性质的干扰，采用单中心

TPPAl催化剂作为对照，在 5、8和 10 MPa下开

展CO2/PO共聚实验(表2，entries 10~12). 结果显

示，在非超临界条件(5 MPa)下，碳酸酯链段含

量为 98.9%；当 CO2进入超临界状态后(8 和 10 

MPa)，碳酸酯单元含量仅出现轻微波动，未呈

现显著下降趋势 . 这一对照实验明确证实，超临

界条件下碳酸酯单元含量下降的规律是多中心卟

啉催化体系独特的 scCO2响应效应，进一步佐证

了多中心协同作用在调控产物组成中的关键

作用 .

在3~8 MPa压力区间内，共聚反应的聚碳酸

酯选择性与碳酸酯含量均保持在较高水平且相对

稳定，相应地，PO转化率也稳定在50%~60%范

围内 . 当反应压力进一步升高至 10 MPa时，PO

转化率出现显著下降，由8 MPa时的58.6%降至

33.5%. 当CO2压力持续升高时，大大过量的CO2

以超临界流体形式存在，使反应介质发生体积性

稀释，降低了 PO在反应混合物中的有效浓度，

进而导致TOF和PO转化率下降[35].

CO2压力对聚合物分子量的影响与PO转化

率、聚碳酸酯选择性及碳酸酯单元含量密切相关 . 

在 0.5~1.0 MPa低压区间，随压力升高，聚碳酸

酯选择性与碳酸酯单元含量显著提升，分子量由

3.7 kg/mol大幅增至24.6 kg/mol (表2，entries 1~

3)；压力在 1~7 MPa范围内时，PO转化率、聚

碳酸酯选择性与碳酸酯单元含量保持稳定，分子

量稳定在25~30 kg/mol (表2，entries 3~6)；压力

进一步升至 10 MPa时，受 PO转化率与碳酸酯

单元含量降低影响，聚合物分子量明显下降至

16.8 kg/mol (表2，entry 8).

在已有文献报道中，scCO2的应用主要集中

于CO2/CHO共聚体系[33,36~39]，针对CO2/PO共聚

反应的研究相对较少 . 本研究表明，在CO2/PO

共聚体系中，scCO2不仅作为反应单体，更作为

一种功能性介质，通过改善传质与溶解特性，直

接介入并调控了催化机理 . 超临界态下的高扩散

速率显著强化了活性中心间的空间协同，这虽然

赋予了体系极高的聚碳酸酯选择性，但也因改变
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Fig. 4  (a) Polycarbonate selectivity and carbonate unit (CU) 

content as a function of CO2 pressure; (b) Variation of 

carbonate unit content with supercritical CO2 pressure at 

different reaction temperatures.
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了CO2插入与PO连续配位之间的竞争平衡，导

致产物醚段含量升高 . 这种集传质强化与链结构

调控于一体的多功能特征，为理解多中心催化剂

催化机理提供了新的实验模型 .

3　结论

设计并合成了一种新型三中心卟啉铝配合物

催化剂(T-TPPAl)，并系统考察了其在CO2与环

氧丙烷共聚反应中的催化性能 . UV-Vis、 1H-

NMR和 13C-NMR表征结果证实了卟啉单元间空

间共轭效应的存在及金属配位结构的形成 . 催化

实验表明，该催化剂在优化反应条件下可实现高

聚碳酸酯选择性(>98%)与高碳酸酯含量(>96%). 

研究发现，T-TPPAl的催化行为呈现显著的CO2

压力依赖性：在低压条件下，碳酸酯含量较高但

聚碳酸酯选择性偏低；中等压力条件下，两者均

达到最优水平；超临界CO2条件下，聚碳酸酯选

择性进一步提升，但活性中心协同作用增强加速

了环氧化物开环与连续插入，导致聚醚链段比例

上升，碳酸酯单元含量略有下降 . 与单中心

TPPAl催化剂相比，T-TPPAl在低CO2压力下仍

能维持较高催化活性与聚碳酸酯选择性，验证了

多中心协同效应的优势 . 本研究拓展了多中心金

属卟啉催化剂在CO2基聚合物合成领域的应用，

为设计合成高活性、高选择性CO2共聚催化剂提

供了新思路 .
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Research Article

Copolymerization of Carbon Dioxide and Propylene Oxide Catalyzed by 
Tri-centered Aluminum Porphyrin Complexes

Cong-cong Zhang1, Tian-hao Qiu1, Rui Qu1,2*, Yu-sheng Qin1,2*

(1School of Chemistry and Chemical Engineering, 2Institute of Polymer Materials, Yantai University, Yantai 264005)

Abstract  To address the growing global carbon emissions and rising plastic pollution crisis, developing efficient 

catalytic systems for the ring-opening copolymerization (ROCOP) of CO2 and epoxides has emerged as a critical 

frontier in green polymer synthesis. Herein, we report the design and synthesis of a novel class of tri-centered 

aluminum porphyrin complexes (T-TPPAl). By constructing a ligand with a rigid conjugated backbone via a one-

step acylation reaction, the synergistic effect among the active centers was significantly enhanced. This catalyst 

demonstrated superior efficacy in the copolymerization of CO2 and propylene oxide (PO), achieving a maximum 

polymer selectivity of 98.4% and a carbonate unit content exceeding 96.4%. Systematic studies revealed a 

significant dependence of catalytic performance on CO2 pressure. High selectivity and high carbonate content were 

obtained at moderate pressures (3-7 MPa). Notably, under supercritical CO2 conditions, the enhanced synergistic 

effect of active sites significantly accelerated the activation and consecutive ring-opening insertion of epoxides, 

leading to an increased proportion of polyether segments and decreased carbonate unit content, while the polymer 

selectivity remains high. The successful development of this high-performance multi-centered aluminum porphyrin 

catalyst provides robust theoretical support for structural regulation and process optimization. Furthermore, it opens 

new avenues and perspectives for the industrial synthesis pathways of green polymeric materials.

Keywords  Aluminum porphyrin complex; Synergistic catalysis; Carbon dioxide; Propylene oxide; Ring-opening 

copolymerization
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