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端炔与二氧化碳羧化研究取得重要进展
发布时间：2020-08-11

　　近日，国家纳米科学中心唐智勇研究员课题组在温和条件下催化制备不饱和羧酸方面取得
重要进展，通过构筑酰胺键功能化的氧化石墨烯/银复合催化剂实现了端炔类化合物与二氧化碳
反应高效生成羧酸，设计的催化剂表现出了优越的循环稳定性。相关研究成果发表在Matter上,
论文链接：https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2590238520303805
(https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2590238520303805)。　 

　　端炔与CO 的羧基化反应不仅可以解决二氧化碳排放的问题，而且还可以合成高附加值的
重要化学原料不饱和羧酸。对于羧酸类化合物的合成，其中一种典型的方法是使用CO 作为亲
电试剂与碳亲核试剂反应。然而，该方法需要高度敏感的有机金属试剂，例如强亲核试剂有机
锂和格氏试剂，这给大规模生产带来了困难和挑战。另一种策略是直接活化C-H键，使末端炔
烃与二氧化碳反应生成羧酸。近年来报道基于含铜配位聚合物、银纳米粒子复合催化剂展现出
了较好的催化活性。但仍然存在一些问题，例如催化位点利用不够充分、苛刻的反应条件、底
物普适性差等。 

　　基于二维材料的复合催化剂近来受到极大关注。这些催化剂的优点包括充分暴露的活性位
点，增强的物质传递速率，更重要的是具有清晰的表界面。然而，特别是对于廉价易得的氧化
石墨粉末，难以制备具有均一形貌可控的二维材料复合催化剂。因此，唐智勇课题组通过在超
声过程中加入叔丁基对苯胺分子与氧化石墨（GO）粉末中的羧基反应，成功开发出空间位阻，
能够有效剥离以及大量生产超薄ter-GO氧化石墨烯纳米片（见图1）。更重要的是，形成的酰
胺键有利于捕捉二氧化碳，氧化石墨烯表面丰富的羟基和环氧基则起到了稳定保护银纳米粒子
作用。结果，在40 ℃和常压条件下，合成的Ag/ ter-GO在24小时内有效地催化了苯乙炔转化
为苯丙酸，转化率达到97.2%，催化剂的转化频率高达3.12 h 。 

　　该方法具有简单，绿色和高效的特点。可成功制备厚度为4 nm的功能化氧化石墨烯，同时
通过改变叔丁基对苯胺的添加量，能够实现对氧化石墨烯层间距的可控调节。因此为大规模生
产高质量GO纳米片提供了一条有效的途径，并且为开发新一代二维材料复合催化剂带来了更多
的机会。 

　　该成果得到了中国科学院战略性先导科技专项 (B) 和国家自然科学基金委等项目的支持，
国家纳米科学中心唐智勇研究员为该论文的通讯作者，特别研究助理张小飞博士为第一作者。 
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　　图1：Ag/tert-GO复合催化剂的合成示意图以及端炔二氧化碳羧化路径图 
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