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无金属组分的氮化碳材料催化 CO2 合成碳酸丙烯酯

孙校华, 张学文, 王　非, 许　杰*, 薛　冰

（常州大学 石油化工学院, 江苏 常州 213164）

摘要: 以二氰二胺为前驱体, 经热聚和热剥离制备了剥离石墨相氮化碳 (eg-C3N4) 材料, eg-C3N4 再经 H2SO4 处理制

得了 eg-C3N4-S 材料. 采用 N2-吸脱附、X 射线衍射、傅里叶红外光谱、X 射线光电子能谱和紫外-可见漫反射等方

法对材料的孔结构、化学组成等理化性质进行了表征. 结果显示, 热剥离有效地提高了 g-C3N4 的比表面积, 而
H2SO4 处理引入了羟基. 在 CO2 和环氧丙烷环加成合成碳酸丙烯酯的催化反应中, eg-C3N4-S 材料相较于未经

H2SO4 处理或未经热剥离的 g-C3N4 材料具有更高的催化活性. 在反应压力为 2.0 MPa, 反应温度为 140 ℃ 条件下,
环氧丙烷的转化率和碳酸丙烯酯选择性分别为 85% 和 98%.
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CO2 大量排放是“温室效应”的主要原因, 如何

有效地处理和利用 CO2 是当今环境、化学、材料等

多领域的研究重点. 相比起传统的 CO2 捕集、吸收

等处理方式, 将 CO2 作为 C1 资源通过催化转化 (化
学固定) 合成高附加值的有机物更符合可持续发展

的理念[1−3]. 在众多的 CO2 催化转化途径中, CO2 和

环氧丙烷的环加成反应是低碳催化领域的研究热

点[4−5]. 该反应的产物—以碳酸丙烯酯为代表的环碳

酸酯是一类重要的大宗化学品, 广泛应用于聚碳酸

酯的合成、锂电池电解液和燃料添加剂 [6−7] 等. 但
是 CO2 分子自身具有化学惰性, 环氧化物温和条件

下活化开环也存在一定的困难, 因此这两个因素成

为了影响催化效率的主要障碍[8]. 鉴于此, 开发高活

性定向转化的催化剂对 CO2 的高效利用和绿色合

成环碳酸酯具有重要的研究意义.
目前报道的用于催化 CO2 和环氧丙烷环加成

反应的催化体系可以分为均相催化剂和多相催化剂

体系. 其中以离子液体[9]、金属配合物[10−11]、金属卤

化物[12] 等材料为代表的均相催化剂具有很高的催

化活性, 但在催化剂回收和产品纯化方面存在一定

的劣势. 相较而言, 以负载型金属氧化物 (如 ZnO[13]、

ZrO2
[14]) 和负载型金属卤化物 (如 ZnBr2

[15−16]) 为代

表的多相催化剂则存在金属离子易溶脱的问题. 另
一方面, 碳酸丙烯酯中金属离子的残留是评价该产

品的重要指标. 因此, 设计无金属 (metal-free) 组分

的固体催化剂用于清洁合成环碳酸酯具有重要的研

究意义.
石墨相氮化碳 (g-C3N4) 作为一种具有类石墨层

结构的碳基材料, 含有丰富的含氮官能团, 已经应用

于 Knoevenagel 缩合反应[17]、酯交换反应[18] 和 CO2

催化转化[6,19] 等碱参与的催化反应中. g-C3N4 的催

化性能与其比表面积有着重要关联, 直接热聚合法

制备的 g-C3N4 材料比表面积较低 (<10 m2·g−1). 目
前已有文献报道的催化 CO2 环加成 g-C3N4 催

化剂大都是介孔氧化硅负载或硬模板法合成的

g-C3N4.  这些介孔 g-C3N4 制备时采用的除模板剂

(如 HF 或 NH4HF2 溶液) 腐蚀性强, 且对环境危害

严重[18]. 本课题组[14,20−21] 也报道了 g-C3N4 直接负载

金属氧化物或卤化物催化 CO2 环加成反应, 但同样

存在催化剂中金属组分溶脱的问题.
为提高 g-C3N4 的比表面积, 采用热剥离法制备

出具有介孔结构的 eg-C3N4 材料, 再使用 H2SO4 对
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eg-C3N4 进行处理使其表面产生羟基. 合成所得的

eg-C3N4-S 在 CO2 和环氧丙烷环加成合成碳酸丙烯

酯的催化反应中, 相较于未经 H2SO4 处理或未经热

剥离的 g-C3N4 材料具有更高的催化活性. 当反应压

力为 2.0 MPa, 反应温度为 140 ℃ 时, 环氧丙烷的转

化率和碳酸丙烯酯选择性分别为 85% 和 98%. 

1  实验部分
 

1.1  催化剂制备 

1.1.1  g-C3N4 和 eg-C3N4 材料的制备

将二氰二胺 (DCDA, 5 g) 置于约 30 mL 带盖的

坩埚中, 在马弗炉中以 3 ℃·min−1 的升温速率升温

至 550 ℃, 经保温 4 h 后冷却至室温, 得到淡黄色固

体, 研细后标记为 g-C3N4.
对 g-C3N4 进行热剥离的方法制备 eg-C3N4. 将

2 g 的 g-C3N4 加入至约 30 mL 带盖的坩埚中, 在马

弗炉中以 3 ℃·min−1 的升温速率升至 600 ℃, 恒温

反应 2 h 后自然冷却至室温, 得到淡黄色粉末, 标记

为 eg-C3N4. 

1.1.2  eg-C3N4-S-T 材料的制备

将含有 1.5  g 的 eg-C3N4 和 25  mL 的 H2SO4

(72%, 质量分数) 溶液置于聚四氟乙烯内衬的不锈

钢水热反应釜中, 在不同的温度 (T = 50~70 ℃) 下
加热 4 h. 再将上述混合液置于冰水浴中迅速降温,
然后将该混合液逐滴加入到 50 mL 的去离子水中

并搅拌, 持续搅拌 2 h. 反应结束后混合液经过抽滤、

洗涤和干燥, 得到白色固体. 研磨后标记为 eg-C3N4-
S-T. 其中 T 代表 H2SO4 处理的温度. 

1.2  催化剂表征

采用 ASAP 2020 型物理吸附仪 (Micromeritics)
测定催化剂的织构参数, 测定前先将样品在 150 ℃
脱气 4 h. 采用 D/Max 2500PC型 X 射线粉末衍射

仪 (Rigaku) 进行 XRD 晶相分析 (Cu 靶, 管电压 40
kV, 管电流 100 mA). 采用 TENSOR 27 型傅里叶红

外光谱仪 (Bruker) 对样品进行傅里叶红外 (FT-IR)
表征. 采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱

仪 (Perkin-Elmer) 测试样品的表面化学组成. 采用

UV-3600 紫外-可见漫反射光谱仪 (Shimadzu) 测试

材料的光吸收性能. 

1.3  催化剂性能测试

在装有聚四氟乙烯内胆的高压反应釜 (25 mL)
中加入 10 mL 的环氧丙烷 (PO)、50 mg 的四丁基溴

化铵 (TBAB) 和催化剂 (200 mg), 然后反应釜中多

次充放 CO2 气体, 以置换其中的空气, 最后通入高

纯 CO2 气体 (1.5~2.5 MPa). 在搅拌条件下反应体系

升温至 140 °C, 恒温反应 4 h. 反应结束后, 离心分

离反应液, 在气相色谱 (SP-6890) 上分析. 

2  结果与讨论
 

2.1  催化剂表征分析

首先对材料进行了 N2 吸脱附分析, 其吸脱附

等温曲线如图 1(a) 所示. g-C3N4 显示出明显的Ⅳ型

等温曲线, 在相对压力 p/p0 为 0.80~0.99 范围内出

现了一个滞后环, 表明该材料具有一定的介孔结构.
经热剥离得到的 eg-C3N4 材料整体吸附量明显增

强, 在相对压力 p/p0 为 0.40~0.99 范围内出现了一
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图 1  g-C3N4、eg-C3N4 和 eg-C3N4-S-60 材料的 (a) N2 吸-脱附等温曲线和 (b) 孔径分布图

Fig.1 (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size distributions of g-C3N4, eg-C3N4 and eg-C3N4-S-60
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个明显的滞后环, 说明该材料相较于 g-C3N4 材料具

有更大的孔体积. 这阐明通过热剥离的方法可以在

g-C3N4 材料中引入丰富的介孔结构. 而经 H2SO4 处

理后得到的 eg-C3N4-S-60 材料, 其吸附量略有下降,
但仍属于Ⅳ型等温曲线, 说明该材料仍具有介孔结

构. 上述材料对应的孔径分布如图 1(b) 所示, 3 种催

化剂在 2~3 nm 处均具有相对集中的孔径. 催化剂

对应的比表面积、孔体积和孔径如表 1 所示 . g-
C3N4 材料比表面积为 17 m2·g−1, 而 eg-C3N4 材料比

表面积 (50 m2·g−1) 是 g-C3N4 的 3 倍左右, 进一步说

明了通过热剥离的方法可以有效提高 g-C3N4 材料

的比表面积. 这主要是由于热聚法制备的 g-C3N4 材

料具有很多含氮的低聚物碎片, 这些碎片在 g-C3N4

的热剥离过程中分解产生的气体促使g-C3N4 材料

的颗粒变小[22−23], 从而提高了比表面积. eg-C3N4-S-
60 材料的比表面积和孔体积有所下降, 但仍高于 g-
C3N4 材料的比表面积和孔体积. 而 eg-C3N4-S-50 与

eg-C3N4-S-70 的比表面积分别为 31 和 26 m2·g−1, 其

对应的孔体积分别为 0.13 和 0.10 cm3·g−1, 即上述两

种材料的比表面积和孔体积均低于 eg-C3N4-S-60.
这可能是由于 eg-C3N4 材料在经 H2SO4 处理后, 破
坏了表面一部分含氮分子的碎片. 当 H2SO4 处理温

度从 50 至 60 °C 时, 比表面积和孔体积均有所提

高, 可能是由于随着温度的升高, H2SO4 破坏了更多

的含氮碎片分子, 使得 eg-C3N4 材料产生了更多的

堆积孔,  同时颗粒变得更小 .  而当进一步提高

H2SO4 的处理温度时, 产生的介孔发生了部分坍塌.
利用 XRD 分析了 g-C3N4、eg-C3N4 和 eg-C3N4-

S-T 材料的晶体结构, 如图 2(a) 所示. g-C3N4 和 eg-
C3N4 材料在 2θ 为 13.1°和 27.3°处显示出了两个衍

射峰, 分别归属于 g-C3N4 材料共轭面的层内堆积和

类石墨层的层间堆积, 即 (100) 晶面和 (002) 晶面[24].
g-C3N4 材料经过热剥离后, (002) 晶面的衍射峰向高

角度方向移动, 说明类石墨层的层间间距缩小, 归因

于 g-C3N4 在热缩聚过程中发生了层间的坍塌. 与上

述两种材料相比, eg-C3N4-S-T 的 XRD 图中显示出

不同的衍射峰. 2θ 在 6.1°和 12.2°处的尖锐衍射峰

分别归属于蜜勒胺的 (110) 晶面和 (220) 晶面 ,  而
在 26.5°和 30.9°处的尖锐峰也与蜜勒胺有关[25], 该
衍射峰在本课题组之前的工作[26] 中也有报道. 通过

上述的比较, 可认为 eg-C3N4 材料经过 H2SO4 处理

后, 其原共轭面的层内单元发生了改变, 产生了更多

的蜜勒胺的低聚合物. 尽管如此, eg-C3N4-S-T 的层

间堆积结构并未遭到破坏.
通过使用 FT-IR 对上述材料的化学官能团进行

分析,  如图 2(b) 所示 . g-C3N4 和 eg-C3N4 材料显示

 

表 1  g-C3N4、eg-C3N4 和 eg-C3N4-S 材料的织构参数

Table 1  Texture parameters of sample g-C3N4, eg-C3N4,

and eg-C3N4-S samples

Sample SBET/(m2·g−1) Dpore/nma Vpore/(cm3·g−1)

g-C3N4 17 1.7 0.07

eg-C3N4 50 2.3 0.25

eg-C3N4-S-50 31 2.6 0.13

eg-C3N4-S-60 38 1.9 0.15

eg-C3N4-S-70 26 2.2 0.10

　a. Determined by the N2 adsorption isotherms.
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图 2  g-C3N4、eg-C3N4、eg-C3N4-S-50、eg-C3N4-S-60 和 eg-C3N4-S-70 样品的 (a) XRD 图和 (b) FT-IR 图

Fig.2 (a) XRD patterns and (b) FT-IR spectra of g-C3N4, eg-C3N4, eg-C3N4-S-50, eg-C3N4-S-60, and eg-C3N4-S-70

第 5 期 孙校华等：无金属组分的氮化碳材料催化 CO2 合成碳酸丙烯酯 411  



出 3 个类似的谱带, 在 804 cm‒1 处尖锐的吸收峰归

属于以三均三嗪为基本单元的层内变形振动 (即呼

吸模式)[27]; 在 1 100~1 700 cm‒1 处出现的多重谱带

归属于芳香型 CN 杂环的伸缩振动模式; 而在 3 200~
3 600 cm‒1 处的宽峰一般认为是氮化碳的端氨基

N−H 和吸附水 O−H 的伸缩振动 [28]. 从图 2(b) 中
可以观察到 g-C3N4 材料经过热剥离后, 化学官能团

总体并没有发生较大改变. 与 g-C3N4 和 eg-C3N4 材

料相比, eg-C3N4-S-T 在 1 000~1 700 cm‒1 处出现的多

重谱带几乎消失, 而在 1 627、1 473 和 1 087 cm‒1 处

出现了比较强的吸收峰, 一般认为是 C−N(−C)−C
或 C−NH−C 的伸缩振动[25]. 此外, eg-C3N4-S-T 在

3 433 cm‒1 处的峰强度显著高于 g-C3N4 和 eg-C3N4

材料, 说明前者具有更多的−OH. 综上所述, 可以认

为 eg-C3N4 经 H2SO4 处理后, 表面产生了更多的羟基.
图 3 为 g-C3N4、eg-C3N4 和 eg-C3N4-S-60 材料的

XPS 全谱图. 结合能在 288 和 399 eV 处的峰分别归

属于 C 1s 和 N 1s 轨道, 533 eV 处的峰为 O 1s 轨道,
eg-C3N4-S-60 的此峰强度明显大于 g-C3N4 和 eg-
C3N4. 表 2 为 XPS 全谱计算出的 C、N 和 O 元素含

量. eg-C3N4 较 g-C3N4 具有更高的 C 含量, 这可能是

因为 g-C3N4 的边缘端氨基 (不与 C 相连) 以及含 C
量较少的富 N 碎片分子在第 2 次焙烧 (热剥离) 过
程中发生分解,  导致氮含量降低 ,  从而使 eg-C3N4

较 g-C3N4 具有更高的 C 含量. 而氮化碳母体结构中

的碳氮比例并没有发生很大的变化, 这与之前文献

报道的结果[22,29] 一致 .  另外 , eg-C3N4-S-60 与 eg-
C3N4 材料相比, N 含量基本保持不变, O 含量有了

明显的提高.
如前所述, g-C3N4 在碱催化反应中的活性来源

于其含氮物种. 鉴于此, 对上述材料进行了 N 1s 的

分峰, 结果如图 4 所示. 结合能在 398.1 eV 处为基

本单元 (即三均三嗪) 中的 N 物种 (C=N−C, Na),
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表 2  g-C3N4、eg-C3N4 和 eg-C3N4-S-60 材料中

C、N、O 物种的摩尔分数

Table 2  The mole fractions of C, N and O species

in various samples

Sample Composition
Mole fractions/%

C N O

g-C3N4 C0.86N1O0.04 45.0 52.7 2.3

eg-C3N4 C0.93N1O0.07 46.6 50.0 3.4

eg-C3N4-S-60 C0.90N1O0.14 44.1 49.0 6.9
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Fig.4 N 1s spectra and basic structure of sample g-C3N4, eg-C3N4 and eg-C3N4-S-60
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399.4 和 400.5 eV 处出现的信号峰分别归属于桥

联三均三嗪单元中的 N 原子 (C−N(−C)−C 和

NH−C, Nb) 以及末端氨基 (–NH2 或–NH–, Nc).  目
前普遍认为, g-C3N4 材料中的 Na 由于高度共轭几

乎无碱性[30], 而 Nb 的碱性则强于 Nc, 因此被认为

是 CO2 活化的关键碱性位[31−32]. 表 3 为 3 种 N 物种

的具体摩尔含量. 对 g-C3N4 材料进行热剥离后, Nb

含量有所提高, 这可能因为原先 g-C3N4 中低聚的含

氮碎片 (Nb 含量远低于 g-C3N4 类石墨层中 Nb) 的
分解所致, 而 eg-C3N4-S 的氮物种分布和 eg-C3N4 基

本相似. XPS 全谱 (表 2) 已显示 eg-C3N4-S-60 材料

具有较高的 O 含量. 对上述 3 种材料进行 O 1s 分

峰, 结果如图 5 所示. g-C3N4 和 eg-C3N4 的 O 1s 峰

仅有单一的 O 物种 (531.7 eV), 即样品中吸附的水

(H−O−H). 而 eg-C3N4-S-60 在 530.6 eV 处还有一

明显的信号峰, 对应于醇羟基 (C−O−H). 表 4 为 O
1s 图谱分峰结果对应的 O 物种的百分含量. g-C3N4

和 eg-C3N4 表面上的 O 全部为吸附的水分子 .
H2SO4 处理后的 eg-C3N4-S 材料则含有 26%~33%
的醇羟基. 其中 eg-C3N4-S-60 具有最高的醇羟基含

量. 根据文献 [6,33] 的报道, H2SO4 能与 eg-C3N4 上

部分的氨基发生反应, 使得 eg-C3N4 的类石墨边缘

的端氨基 (Na) 变成了醇羟基，其示意图如图 6 所示.
图 7 是催化剂的 UV-Vis 谱图. g-C3N4 材料在

紫外区 (200~400 nm) 处有 1 个明显的吸收峰 ,  其
吸收带边约为 2.65 eV, 对应于 g-C3N4 中三均三嗪

共轭分子的 HOMO 轨道和 LUMO 轨道的能级[34].
eg-C3N4 的吸收带边 (2.80 eV) 发生了蓝移, 这主要

是由于 g-C3N4 材料经热剥离后电子的约束效应引

起[29]. eg-C3N4-S-60 在紫外区的吸收峰明显减弱, 同
时吸收带边 (3.37 eV) 显著蓝移. 从材料外观上观察

发现, g-C3N4 和 eg-C3N4 材料的颜色偏黄 ,  而 eg-

 

表 3  各样品中各种 N 物种的摩尔分数

Table 3  The mole fractions of various N species

in various samples

Sample
Mole fractions/%

Na Nb Nc

g-C3N4 69.4 20.9 9.7

eg-C3N4 67.0 24.2 8.8

eg-C3N4-S-60 66.6 25.0 8.4
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表 4  各样品中各种 O 物种的摩尔含量

Table 4  The molar fractions of various O species in

various samples

Sample H―O―H /% C―O―H /%

g-C3N4 100.0 0.0

eg-C3N4 100.0 0.0

eg-C3N4-S-50 72.7 27.3

eg-C3N4-S-60 66.5 33.5

eg-C3N4-S-70 73.3 26.7

eg-C3N4-S-60-R 68.5 31.5
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C3N4-S-60 材料为白色. 可以推断, H2SO4 处理改变

了原先 eg-C3N4 的基本单元结构 ,  进而影响了 eg-
C3N4 的电子效应. 

2.2  催化性能测试

以 CO2 和 PO 的环加成合成 PC 为目标反应 ,
考查了上述材料在此反应中的催化活性, 结果见

表 5. 在未加任何催化剂的条件下, PO 的转化率只

有 3%, 而 PC 的选择性为 92%(Entry 1), 同时伴有

副产物丙二醇 (PG) 生成. PG 可能来源于 PO 与反

应釜中残留水在高温高压下发生的水解. 在使用 g-
C3N4 和 eg-C3N4 材料作为催化剂时 (Entry 2−3), PO
的转化率没有明显的提升, 说明该材料在我们设定

的反应条件下, 催化性能很低. 与 eg-C3N4 相比，eg-

C3N4-S-60 的催化活性更高 (Entry 4),  这是由于经

H2SO4 处理后, eg-C3N4 材料表面产生了一些羟基,
增强了其对 PO 的吸附和活化能力. 作为对比, 在单

独使用 TBAB 时 (Entry 5), PO 的转化率可以达到

46%, 说明 TBAB 可以有效地提高该反应的催化性

能.  而在 TBAB 与 eg-C3N4 共同存在的情况下

(Entry 6), PO 的转化率由之前的 46% 提升至 70%,
说明使用 eg-C3N4 和 TBAB 可以有效提高反应的催

化性能. 具体而言, TBAB 中的溴离子可以促进环氧

化物的开环, 而 eg-C3N4 作为一种固体碱可以促进

对 CO2 的吸附. 有文献报道[12,15], 溴离子可以通过活

化 PO 并诱导其开环. 在使用 eg-C3N4-S 作为催化剂

时 (Entry 7−9), 转化率有了进一步的提升, 这是因为

催化剂表面的羟基能促进 PO 的开环[6,33]. 研究还发

现 PO 的转化率与 H2SO4 处理的温度有关系. 处理

最佳温度为 60 ℃, PO 的转化率为 85%, PC 的选择

性为 98%. 继续提高处理温度, 转化率有所下降. 这
可能是由于过高的处理温度, 使 eg-C3N4 材料的比

表面积下降. 将 g-C3N4 材料和经 H2SO4 处理的 g-
C3N4-S-60 材料作为对比 (Entry 10−11), 并在此条件

下进行评价, 转化率分别为 59% 和 61%, 与 Entry 6
和 8 相比, 进一步证实了对 g-C3N4 进行热剥离的方

法有助于提高催化剂的催化性能.
鉴于 eg-C3N4-S-60 在 CO2 环加成反应中展现

出了较高的催化活性, 我们以 eg-C3N4-S-60 为催化

剂, 继续研究了反应温度和 CO2 压力对其催化活性

的影响. 如图 8(a) 所示, 反应温度为 120 ℃ 时, PO
的转化率只有 48%. 随着反应温度的提升, PO 的转

化率有了明显的提升, 当反应温度升至 150 ℃ 时,
PO 的转化率有所下降. 有研究者[35−36] 认为在较高
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Fig.7 UV-Vis spectra of g-C3N4, eg-C3N4, and eg-C3N4-S-60

 

表 5  各种催化剂在 CO2 环加成反应中的催化性能a

Table 5  Catalytic performances of various catalysts in

cycloaddition reactions of CO2 to PCa

Entry Catalyst Conv./% Sel./% Yield/%

1 −b
3 92 3

2 g-C3N4
b

4 92 4

3 eg-C3N4
b

6 94 6

4 eg-C3N4-S-60b
13 95 12

5 – 46 97 45

6 eg-C3N4 70 98 69

7 eg-C3N4-S-50 78 98 76

8 eg-C3N4-S-60 85 98 83

9 eg-C3N4-S-70 57 97 55

10 g-C3N4 59 96 57

11 g-C3N4-S-60 61 99 60
　a. VPO = 10 mL, WCat. = 200 mg, WTBAB = 50 mg, t = 4 h, p(CO2) = 2 MPa,

and T = 140 °C ;

　b. VPO = 10 mL, Wcatal. = 200 mg, t = 4 h, p(CO2) = 2 MPa, and T = 140 °C.
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温度下, CO2 和 PO 产生配合物, 使得 PO 难以活化.
此外, CO2 的压力对该催化反应也具有较大的影响,
如图 8(b) 所示. 当提高 CO2 的反应压力, PO 的转化

率也有明显的提高. 当 CO2 的压力从 1.5 增加到 2.0
MPa 时, PO 的转化率从 45% 增加到 85%, 进一步

提高 CO2 的反应压力, PO 的转化率仅有略微的提

高. 除了反应温度和反应压力的影响, 催化剂的重复

使用性也是评价多相催化剂的一个重要的考查因

素. 鉴于此, 我们在用乙醇洗涤的条件下对 eg-C3N4-
S-60 催化剂进行多次重复评价, 结果如图 8(c). 在
第 1 次反应以后, PO 的转化率从 85% 下降到 67%,
经过回收后 (样品标记为 eg-C3N4-S-60-R), PO 的转

化率基本维持在 65% 左右, 可能是因为该催化剂在

第 1 次回收洗涤的过程中有部分的微细颗粒损失,
但催化性能总体较为稳定. 

3  结论

热剥离法制得的 eg-C3N4 较直接热聚法制备

的 g-C3N4 材料具有更高的比表面积、孔体积和 Nb

物种含量. 催化剂表征显示: 经 H2SO4 处理后, eg-
C3N4 的基本单元结构发生改变, 但保留了类石墨层

的层间堆积结构, 而表面上引入了羟基. 作为一种无

金属组分催化剂, eg-C3N4-S-60 在 CO2 环加成合成

环碳酸酯的催化反应中显示出更高的催化活性. 当
反应压力为 2.0 MPa, 反应温度为 140 ℃ 时, PO 的

转化率和 PC 选择性分别为 85% 和 98%, 且在经过

多次循环使用后, 仍具有较为稳定的催化性能.
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Fig.8 Effects of reaction (a) temperature and (b) pressure on the catalytic performances of eg-C3N4-S-60; (c) the catalytic

performances during five consecutive runs

Reaction conditions: VPO=10 mL, WCat.=200 mg, WTBAB=50 mg, t=4 h, P(CO2)=2 MPa (a, c), and T=140 ℃ (b, c)
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Synthesis of Propylene Carbonate from CO2 Catalyzed by
Metal-free Carbon Nitride

SUN Xiao-hua, ZHANG Xue-wen, WANG Fei, XU Jie*, XUE Bing
(School of Petrochemical Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, China)

Abstract: The exfoliated graphitic carbon nitride (eg-C3N4) material was synthesized by thermal polymerization
and  thermal  exfoliation  using  dicyanodiamide  as  a  precursor,  and  the eg-C3N4-S  materials  were  prepared  by
treatment  of  H2SO4.  The physicochemical  properties,  including porous  structure,  chemical  compositions  etc.,  of
the materials were characterized by N2 adsorption-desorption, XRD, FT-IR, XPS and UV-Vis spectroscopy. The
characterization  results  showed  that  exfoliation  effectively  increased  the  specific  surface  area  of g-C3N4,  while
H2SO4 treatment  introduced  hydroxyl  group.  In  the  catalytic  reaction  of  cycloaddition  of  CO2 with  propylene
oxide to propylene carbonate, eg-C3N4-S showed higher catalytic activity than g-C3N4 without H2SO4 treatment or
thermal  exfoliation.  Under  the  reaction  pressure  of  2.0  MPa  and  temperature  of  140  ℃,  the  propylene  oxide
conversion and propylene carbonate selectivity were 85% and 98%, respectively.
Key words: g-C3N4; cyclic carbonate; CO2 cycloaddition reaction
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