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含咔唑结构的小分子及聚合物催化二氧化碳转化研究进展 

姜晓琳*,a    王超洋 c    武利园 c    李跃辉*,b 
(a苏州大学附属儿童医院药剂科  江苏苏州 215000) 

(b中国科学院兰州化学物理研究所  羰基合成与选择氧化国家重点实验室  兰州 730000) 
(c北京建筑大学环境与能源工程学院  北京 100044) 

摘要  咔唑具有刚性平面结构和共轭 π 电子特征, 表现出优异的电子传输性质. 咔唑的 N 原子和芳环上容易进行化学

修饰, 以咔唑作为骨架或连接单元, 人们方便地开发出结构多样的咔唑基配体和聚合物, 并在催化和功能材料等研究

领域中得到了广泛的应用. 二氧化碳催化转化制备燃料和化学品, 可以为实现双碳目标提供重要的技术支撑. 综述了

近年来咔唑基配体、咔唑基金属配合物及含咔唑结构的多相材料在催化 CO2 相关反应方面的研究进展. 通过介绍催化

剂制备方法, 归纳总结均相催化以及多相催化反应等内容, 将为深入理解咔唑单元在催化中的重要作用, 提升咔唑基

材料的催化效率提供重要的参考信息. 
关键词  咔唑结构; 二氧化碳; 均相催化; 多相催化; 电子传递 

Advances in Catalytic Conversion of CO2 with Carbazole-Based 
Molecules and Polymers 

Jiang, Xiaolin*,a    Wang, Chaoyangc    Wu, Liyuanc    Li, Yuehui*,b 
(a Department of Pharmacy, Children’s Hospital of Soochow University, Suzhou, Jiangsu 215000) 

(b State Key Laboratory for Oxo Synthesis and Selective Oxidation, Lanzhou Institute of Chemical Physics, 
Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000) 

(c School of Environment and Energy Engineering, Beijing University of Civil Engineering and Architecture, Beijing 100044) 

Abstract  Carbazole moiety exhibits excellent electron transfer ability due to its rigid planar structure and large conjugate 
system. The N atom and aromatic ring of carbazole can be easily modified, and carbazole-based ligands and polymers have 
attracted significant amounts of interests in the fields of catalysis and material sciences. Important progress has been achieved 
in both homogeneous and heterogeneous catalysis promoted by catalysts containing carbazole as the backbone or linker. The 
catalytic conversion of carbon dioxide can provide an important technology support for realization of carbon neutrality goals. 
In this paper, the recent progresses on the use of carbazole-based ligands, carbazole-based complexes or carbazole-based het-
erogeneous materials in catalytic transformation of CO2 are reviewed, including the methods of catalyst preparation, the dif-
ferent types of reactions in homogeneous and heterogeneous catalysis. This review will provide systematic information for 
further understanding the important role of carbazole units in catalysis and designing more efficient carbazole-based materials. 
Keywords  carbazole structure; carbon dioxide; homogeneous catalysis; heterogeneous catalysis; electron transfer  

 
伴随着大规模使用化石燃料, 地球大气中CO2浓度

持续升高, 引发了一系列环境变化, 如全球变暖、海平

面上升和极端天气等, 如何实现 CO2的减排已经成为一

个重要的全球性问题. 以可再生能源的使用为基础, 对
CO2开展捕获和利用是一种极具潜力的主动固碳降碳技

术. 其中, 使用化学方法将捕集的 CO2 转化为燃料或有

价值的化学品, 不仅有助于解决环境问题, 亦可以为缓

解能源危机和提供结构多样的有用化学品提供新的途

径. 在这方面, 探求高效利用 CO2 转化的新方法和新催

化剂是重要任务[1-4].  
将 CO2 转化为化学燃料和其他有用分子的方法有

多种, 人们围绕高效、经济、耐用的催化剂设计与开发
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进行了系统的研究. 咔唑是一种氮杂并环类化合物, 来
源广泛、具有较好的易修饰性. 通过将咔唑基团引入至

配体分子中, 合成咔唑基金属配合物或利用咔唑基材料

在均相、多相CO2催化转化领域已经得到了广泛的关注. 
本文将对近年来咔唑基钳形(pincer)配体、咔唑基氮、膦

配体以及咔唑基聚合材料在 CO2 的催化反应中的研究

进展及催化剂的合成方法进行归纳和讨论.  

1  含咔唑结构的配体在均相催化中的应用 

咔唑基团可以作为骨架制备 pincer 型配体和膦配

体, 在均相催化 CO2 转化中得到了应用, 包括环氧化、

加氢等反应.  

1.1  咔唑 pincer 型三齿配体 

在过去的几十年里, 人们设计、合成了类型多样的

钳形配体, 按照与金属配位的原子不同, 钳形配体可分

为 PNP, PCP, POP, OCO, SCS, CNC 或 CCC 等类型[5-6]. 
配位时, 中心金属被三齿钳形配体包围, 相比单齿、双

齿配体, 其金属配合物稳定性更强, 同时三齿钳形配体

具有更多的可调变位点以及丰富的配位构型, 使三齿配

体在催化过程中表现出更高的条件耐受性和更好的可

调变性, 在多种催化反应中表现出了独特的优势.  
咔唑 pincer 配体是以咔唑作为结构母核主体, 在两

侧芳环上引入功能性基团形成的钳形配体[7-31]. 目前, 
咔唑pincer配体主要分为三类, NNN型咔唑pincer、CNC
型咔唑 pincer 以及 PNP 型咔唑 pincer. 当供体手臂由卡

宾类结构组成时, 为 CNC 型咔唑 pincer(图 1). 研究发

现, CNC 型咔唑 pincer 配体因为两侧卡宾分子结构的引

入以及配位后形成的平面大 π 共轭的电子结构, 使得配

合物具有良好的催化活性[7-18].
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图 1  部分 CNC 型咔唑 pincer 配体及配合物 
Figure 1  Some CNC carbazole pincer ligands and metal complexes  
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CO2与环氧化合物的反应可以生成环碳酸酯或聚碳

酸酯, 是一类重要的、具有工业化应用价值的转化, 这
一反应过程往往可以通过催化剂进行调控. 2017 年, Lee
等[7]以双卡宾-咔唑盐为前体, 经三乙胺去质子化, 与四

水乙酸镍配位得到 CNC 型咔唑基 pincer 镍配合物. CO2

与环氧化合物的共聚反应涉及配位插入过程, 对这一步

骤的调控直接影响反应的效率和产物分子量分布, 该过

程催化剂的性能调控主要依赖于配体的电子性质和空

间特征. 平面型咔唑基作为母核的 pincer 型配体与金属

配位后, 所形成的的平面上下两个方向均可以接受底物

的配位, 有利于底物活化. 同时, 可以通过改变咔唑母

核和卡宾结构上不同电子性质的取代基来调控配位点

的电子性质和空间特征. 研究发现, 在催化 CO2 与环氧

化合物的共聚过程中, 通过改变卡宾部分的取代基为苄

基、正丁基或甲基等不同取代基, 具有强供电性的双-

卡宾阴离子型 CNC 配体具有较强的催化作用, 这得益

于辅助配体和卡宾部分提供的电子性质和空间特征的

多样性.  
具体地, 当以 CO2 和环氧环己烷为反应底物时, 配

合物 5 在高温、低剂量下(0.1 mol%催化剂, 170 ℃)可以

＞99%的选择性, 高效地实现环氧化合物和 CO2 环加成

反应, 生成顺式环碳酸酯(CHC), 转化数(TON)为 990, 
转化频率(TOF)达 41 h－1. 这可能归功于配体中取代基

n-Bu 的供电能力赋予了配合物 5 较好的开环亲核能力, 
从而提高了 CO2与环氧化合物环加成的反应效率(图 2). 
而配合物 4 则在高催化剂使用量、低温时(0.25 mol%催

化剂, 110 ℃)催化反应得聚环己烷碳酸酯(PCHC)为主

产物, 聚合物产物分子量较高(Mn＞6000 g/mol), 分散

性好(PDI＜1.30). 该体系的优势是, 采用空气中稳定的 

 

图 2  CNC 型咔唑 pincer 配体在聚合和环加成反应中的应用 
Figure 2  Application of CNC carbazole pincer ligands in poly- 
merization and cycloaddition reactions 

卡宾-咔唑镍配合物为催化剂, 实现了配体调变的环加

成或聚合反应. 
Hohloch 等[11]通过分子内的 Finkelstein 环化反应, 

合成了两个具有咔唑骨架的刚性离子型卡宾配体12a和
12b, 加入过量的三乙胺与四水合醋酸镍络合生成离子

型 CNC 咔唑 pincer 镍配合物 13a 和 13b 产物(图 3). 研
究发现, 虽然镍配合物 13a 和 13b 在化学结构上只有哌

啶环到四氢吡咯环这一微小差异, 但在化学和物理性质

方面显示出很大的不同. 如 13b 在大多数溶剂中都具有

较好的溶解度, 而 13a只在少数溶剂中部分溶解; 13a咔
唑上的 NH 与一个碘离子具有氢键相互作用, 而对于

13b则没有这种相互作用. 以13a或13b作为催化剂, 可
以实现催化 CO2和环氧化合物反应生成环碳酸酯, 而在

没有催化剂使用时, 主要生成聚醚副产物. 研究表明, 
该离子型卡宾-咔唑配合物与经典的 NHC 卡宾-咔唑配

合物相比, 更倾向于促进环加成反应生成环碳酸酯, 而
不是聚碳酸酯. 

与 CO2 参与的环加成反应不同, 环氧化合物与 CO
可以发生脱氧反应, 生成烯烃和一分子 CO2. 2020 年, 
Kunz 课题组[12]合成了钳形羰基铱配合物 14, 该配合物

在以 CO 为还原剂、以锂盐路易斯酸为助催化剂的条件

下, 催化脂肪族末端环氧化物生成烯烃并释放 CO2, 且
生成的烯烃没有明显的异构化发生. 该反应在没有催化

剂或未添加助催化剂时, 没有目标产物生成; 在添加酸

性助催化剂时, 观察到路易斯酸 LiNTf2与中间体 15 反

应生成中间体16, 并由此释放产物烯烃和CO2(图4). 因
此, 路易斯酸的作用不仅是预活化环氧化合物, 而且诱

导 CO2的消除生成目标产物烯烃. 然而内环氧化合物由

于可能通过 C—O 键的氧化加成使得构型保留, 或经

SN2 途径实现构型反转, 因此内环氧化合物会根据官能

团的不同存在构型保留或反转两种情况.  
当咔唑基钳形配体的两个供体手臂是含膦的片段

时, 则配体为 PNP 型. 2009 年, Hayes 等[19]报道了一例

PNP 型的咔唑骨架三齿钳形配体. 其中含膦片段可以为

普通的烷基、芳基膦或手性的含膦结构; 与之配位的金

属范围亦很广泛, 可以是在催化反应中常见的 Ni、Au
或者 Zr 等, 或是应用相对较少的金属 Lu. 部分 PNP 型

的咔唑 pincer 配体或配合物具体结构如图 5[20-24].  
咔唑基 PNP 钳形配体所形成的 T 型金属配合物被

很多化学工作者关注. 2021 年, Gade 等[24]合成了以咔唑

基PNP钳形配体为骨架的T型铁配合物, 并研究了其还

原性、结合小分子的能力以及该过程中发生的电荷转移

等性质. 在该团队之前的研究中就观察到, 当 T 型铁配

合物 17 与环氧化合物反应时, 能够作为有效的氧原子

攫取剂产生相应的烯烃和氧桥二亚铁配合物[22].  
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图 3  CNC 型咔唑 pincer 配体在环加成反应中的应用 

Figure 3  Application of CNC carbazole pincer ligands in cycloaddition reactions 
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图 4  CNC 型咔唑 pincer 配体在催化环氧化合物脱氧反应中的应用 
Figure 4  Application of CNC carbazole pincer ligands in catalytic deoxygenation of epoxides 
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图 5  部分 PNP 型咔唑 pincer 配体及金属配合物 

Figure 5  Some PNP carbazole pincer ligands and metal complexes

该工作进一步研究了配合物结合氧的能力和底物

适用范围. 其中, 针对T型铁配合物 17对CO2的脱氧还

原裂解进行探索发现, 具有强结合氧能力的 T 型铁配合

物可以与 CO2反应生成单羰基铁配合物 18 和双核羧化

亚铁配合物 19(图 6). 红外分析和单晶衍射实验表明, 
配合物 18只络合一个CO分子, 其低氧化态和钳形配体

中连接原子不具有 π 电子接收特性, 增强了电子向具有

电子受体位点的传递.  
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部分常见的 NNN 型咔唑 pincer 配体和配合物结构

如图 7 所示[25-31]. NNN 型咔唑 pincer 配体的侧链可以由

吡唑、吡啶、噻唑、噁唑啉酮、亚胺、亚胺膦以及酰胺

等片段组成, 形成了丰富的 NNN 型咔唑 pincer 配体结

构, 可以与不同金属配位形成多种作用模式. 
Cr(II)介导的 C—C 键形成反应由于其潜在的用途

而得到了广泛地研究, 由于这些反应具有较高的化学选

择性和官能团兼容性, 已广泛应用于许多复杂天然产物

的全合成. 2003 年, Nakada 等[25]开发了一种咔唑骨架的

手性 NNN 三齿配体, 配体与 CrCl2形成手性 Cr-NNN 咔

唑配合物, 可用于催化不对称的 Nozaki-Hiyama 烯丙基

化和甲基化反应. 这类配体也能结合其他金属离子, 因

此有望利用该类配体实现新催化剂的设计和制备, 并应

用于催化 CO2的 C—C 成键类转化研究中.  

1.2  含咔唑结构的氮、膦配体 

咔唑分子以其平面和刚性相结合的特点, 以及其广

泛的可修饰性, 使得以咔唑片段作为骨架的配体设计越

来越受到关注, 尤其是应用在催化小分子活化这一领域

中. 以咔唑作为骨架, 在其中一个芳环和咔唑氮上分别

引入可配位的含膦官能团和含氮结构片段, 可以制备得

到对称或非对称的咔唑基氮、膦配体, 在不同的金属盐

存在时, 实现对 CO2或 CO 的催化转化反应.  
在利用咔唑氮、膦配体实现对 CO2的催化转化研究 

 

图 6  PNP 咔唑-T 型铁配合物与 CO2的反应活性 
Figure 6  Reactivity of PNP carbazole pincer T-typed Iron(I) complexes with CO2 

 

图 7  部分 NNN 型咔唑 pincer 配体及金属配合物 
Figure 7  Some NNN carbazole pincer ligands and metal complexes
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方面, 李跃辉等[32-33]开展了系列工作. 2019 年, 利用以

咔唑为母核的双功能 N、P 配体 20 实现了对 CO2和胺

类化合物的还原酰胺化反应和甲基化反应(图 8)[32]. 配
体 20 和 Mn2(CO)10 在乙腈溶剂中原位络合制备得到双

核金属配合物 Mn2(CO)8(L20)2, 并得到晶体结构 . 
Mn2(CO)8- (L20)2是一个对称单元, 由两个Mn中心和两

个配体分子组成.  
研究发现, 金属锰的咔唑膦配合物能以较高的产率

实现对胺类化合物和 CO2的催化转化. 以硅氢烷为还原

剂, 该体系对富电子基和吸电子基的胺类底物均适用. 
将双核Mn2(CO)8(L20)2作为催化剂时, 甲酰化反应的产

物以 N-单甲酰胺化为主, 因此推测双核 Mn 物种可能是

单 N-甲酰化反应的活性物种. 该体系可以实现甲基化

产物、单甲酰胺化产物和双甲酰胺化产物的可控转化. 
芳基碘和硫醇在以 CO2作为羰源时, 在适当还原剂

存在的情况下, 可以发生还原羰化硫酯化反应, 生成硫

酯类产物. 李跃辉等[33]利用氮-膦基配体 27 与 Pd(II)-盐
原位形成催化剂, 以CO2作为羰源, 在硫醇(芳香或脂肪

基)存在的条件下, 可以将芳基碘类化合物转化为不同

的硫酯产物(图9). 利用该方法, 可以实现对雌激素硫酯

化功能的结构修饰.  
Soule 等[34]以二烷基膦为配位导向基团, 实现了 Rh

催化的咔唑C1位点的选择性C—H官能化反应, 制备得

到了 C1 位官能团化的膦基咔唑衍生物. 以所得产物为

新型配体时, 在金属钯存在的条件下, 实现了炔烃、芳

基碘化合物和 CO2三组分的环化反应, 并制备得到了噁

唑烷酮类产物(图 10). 通过筛选发现, 官能团化后的咔

唑膦配体相较于未修饰的膦配体, 催化活性得到提高, 
该研究丰富了含膦咔唑配体后修饰的合成方法, 并利用

其实现了噁唑烷酮类产物的制备. 
以一氧化碳为原料, 过渡金属配合物为催化剂, 烯/

炔烃可以与醇/胺发生氢酯(胺)化反应制备高值酯类化

合物[35]. 这是一种原子经济性好、原料大宗易得的有机

反应, 并且反应机制较为清晰. 值得一提的是, 咔唑衍

生的膦配体也可以用于羰基化反应, 最近在这方面有一

些报道对咔唑基配体的配位特性和功能化进行了研究, 
因此在本文中对相关工作进行简要介绍.  

Pd-催化的丙炔羰化酯化反应的一个重要挑战是如

何克服原料中少量的丙二烯杂质导致的催化剂中毒和

效率降低的问题. 2018 年, 李跃辉等[36]合成了一种以咔

唑为骨架的双功能 N、P 配体 L32, 与氯化钯反应制备

得到配合物 Pd(L32)Cl2(图 11). 该配合物在温和条件下

即可催化末端炔烃(包括脂肪、芳香、环状、二炔等)与
CO 反应选择性生成支链不饱和酯. 以环己基丙炔为底 

 

图 8  咔唑膦配体在 CO2还原酰胺化、甲基化反应中的应用 
Figure 8  Application of carbazole-phosphine ligands in CO2 reduction formylation and methylation reactions 

 

图 9  咔唑氮-膦基配体在 CO2和芳基碘硫酯化反应中的应用 
Figure 9  Application of N-P carbazole ligands in the thiocarbonylation of aryl iodides with CO2 

 

图 10  咔唑膦配体的官能团化修饰及在 CO2参与反应中的应用 
Figure 10  Functionalized carbazole-phosphine ligands and applications in CO2 involved reactions 
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图 11  咔唑膦配体在端炔羰基化反应中的应用 

Figure 11  Application of carbazole-phosphine ligands in the carbonylation of terminal alkyne 
 

物时, 添加环己基丙二烯进行抗毒化实验, 发现使用该

类催化剂时虽然产率有所降低, 但仍表现出中等的活性

和单一的支链选择性.  
在简单脂肪烯烃的羰化酯化方面, 目前人们已经可

以实现较高的直链选择性, 而支链选择性氢酯化反应仍

然难以实现高的选择性[37]. 双金属配合物可以利用两

种不同金属的特性, 有可能在调控区域选择性方面表现

出更高的效率. 2022 年, 李跃辉等[38]设计合成了含有螯

合能力的联吡啶片段的咔唑基膦配体, 在钯、锰双金属

的存在下, 可以实现催化简单烯烃和 CO 反应生成支链

的烷氧羰基化产物(图 12). Mn2(L40)2(CO)6 的晶体结构

解析表明, 金属锰中心可以与联吡啶片段的N和C原子

进行配位成键. 基于此, 作者推测联吡啶配位的 Mn 与

P 配位的 Pd 离子之间可能存在 Br 桥配体, 从而影响了

Pd 中心的电子性质, 使其可以控制并实现高的支链选

择性. 

1.3  含咔唑结构的催化剂或光敏剂在 CO2 光催化中的

应用 

光驱动 CO2的转化制备燃料, 是一种理想的、可持

续的减排技术, 对实现碳循环经济具有重要意义[39]. 催

化剂和光敏剂对于高效的光化学反应是必不可少的, 本
文将讨论含咔唑配体的设计及其在光催化剂中的应用, 
同时考虑到咔唑基光敏剂在光催化中的广泛应用, 本文

也将其在 CO2 光催化中的一些代表性应用案例进行介

绍[40-43].  
研究者们通过设计含咔唑基团的配体, 对其在光催

化反应中的优势进行了系统的研究, 获得了催化剂创新

设计的新思路和反应效率的提升. 2022 年, Polo 等[44]将

菲啰啉配体 4、7 位的 H 分别取代为吡咯、吲哚和咔唑

基团, 进一步合成了三种 fac-[Re(NN)(CO)3Cl]配体(其
中 NN 分别是 4、7 位的 N-杂环取代基吡咯、吲哚、咔

唑配体). 研究发现, 在 CO2光还原性能中, 该类配合物

在可见光照射下, 相较于 4、7 位没有取代的配体 41, N-
杂环取代基修饰的 42～44 都可有效地将 CO2 转化为

CO, TONCO的催化性能提高了近 10 倍(图 13). 4、7 位取

代的 N-杂环增加了配合物对可见光的吸收性质, 增加

最低能量吸收带的摩尔消光系数, 扩展了光吸收范围, 
有利于提高能量利用效率和反应速率. 

其中活性提高最多的 42 在以三乙醇胺作为牺牲电

子供体的条件下, 促进了 CO2 的光还原反应, 24 h 的 

 

图 12  咔唑膦配体在端烯羰基化反应中的应用 
Figure 12  Application of carbazole-phosphine ligands in the carbonylation of alkene  
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图 13  N-杂环取代修饰的 1,10-邻菲罗啉配体-Re 金属配合物 
Figure 13  Rhenium complexes with 1,10-phenanthroline ligand 
bearing N-heterocyclic substituents 

TON 达到 125, 量子产率 Φ(CO)＝0.22. 该类 N-杂环取

代基的引入, 稳定了反应中间体, 有效缓解了二聚作用

导致的催化剂失活, 为提高光催化剂的稳定性和效率提

供了一种新策略.  
柯卓锋等[18]通过引入具有扩展的 π 共轭结构和强

给电子能力的新型钳形双 NHC 咔唑配体, 应用于 CO2

的光还原 . 采用廉价的镍基催化剂 47 代替重金属

Ir(ppy)3, 并且与传统催化剂 46 相比, 在光催化条件下, 
催化剂 47 将 CO2还原为 CO 的选择性为百分之百, TON
和 1 h 的 TOF 提高了近 1 个数量级(图 14). 通过实验方

法和理论计算对催化机制进行研究, 阐明了咔唑片段的

扩展共轭和电子供体特性的重要作用. 
在咔唑基光敏剂方面, 2,4,5,6-四(9-咔唑基)间苯二

腈(4CzIPN)是较为常用的有机光敏剂, 最早是 2012 年

Adachi 等[45]根据芳香烃类的二氰基苯衍生而来, 这些

化合物在光照射下能产生不同颜色的荧光, 将该材料掺

杂到有机发光器件中, 大大提高其荧光效率和发光效率

(图 15). 4CzIPN 中的咔唑基团为电子供体, 二氰基苯骨

架为电子受体, 是典型的供体-受体(D-A)结构(图 15). 
分子中咔唑与苯环处于非平面结构, 导致整个分子结构

非共轭性, 致使其 HOMO 与 LUMO 分立于供体与受体

单元, 咔唑基可以通过改变与氰基的位置、数量和修饰

取代基来调控其分子轨道、外围的电子能力, 进而调节

其氧化还原电势, 从而表现出较好的光氧化还原性能和

发射波长[46-47]. Burkhard König、余达刚、席婵娟、晁多 
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图 14  新型钳形双 NHC 咔唑镍配合物催化 CO2还原 
Figure 14  Application of novel double NHC carbazole nickel 
complex in CO2 reduction 

斌等[48-63]在 4CzIPN 作光敏剂参与的 CO2均相光催化反

应中做出了系列研究工作.  
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图 15  部分二氰基苯骨架光敏剂的结构 
Figure 15  Some structure of photosensitizer with dicyanoben-
zene backbone  
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2019 年, König 等[48]以 4CzIPN 作光敏剂前体, CO2

作为羧基来源, 在 0 ℃条件下实现了乙苯及其衍生物

苄位C—H键的羧基化反应. 反应中, 光敏剂 4CzIPN中

的一个 CN 会被反应物活泼位置取代, 生成催化活性物

种 4CzPEBN, 氢原子转移 (HAT)试剂硅烷在激发态

4CzPEBN*的作用下发生单电子转移(SET)并去质子化, 
得到含硫自由基. 该物种攫取乙苯苄位的H形成苄基自

由基、释放 iPr3SiSH, 完成催化循环. 苄基自由基则进一

步在还原态 4CzPEBN•－的作用下转化为苄基负离子, 被
CO2捕获再参与后续的羧基化反应(图 16).  

余达刚等[49]利用 4CzIPN 作光敏剂, 在可见光条件

下, 实现了 CO2、烯烃和含膦化合物发生的膦化羧基化

反应, 为制备 β-磷酸基羧酸化合物提供了一种简便的方

法(图 17a). 反应条件温和, 底物适用范围广, 对不同类

型的烯烃, 包括烯酰胺、苯乙烯、烯醇硅烷和丙烯酸酯

等, 反应都能顺利进行. 此外, 该反应不需要金属催化

剂, 且光敏剂的用量较低, 产物的区域选择性和化学选

择性高, 官能团耐受性好, 具有较好的普适性. 紧接着, 
该课题组又利用 4CzIPN 作光敏剂, 实现了可见光驱动

的光催化吲哚与 CO2 发生去芳构化芳基羧基化反应[51]. 
这一体系使用 4CzIPN 作光敏剂、在室温和 101 kPa CO2

的条件下得到吲哚-3-羧酸类产物, 为去芳构化的双官

能团化反应研究开辟了新途径(图17b). 后来, 该课题组

又利用 4CzIPN 作光敏剂, 实现了多种不同底物和 CO2

的反应[53-56].  
郭栋和朱旭等[57]以 4CzIPN 作光敏剂, 同时利用

CO2 和甲酸盐作为羧基来源, 实现了烯烃的区域选择性

异源双羧基化反应, 通过选择性同位素标记单或双羧基

来源, 合成了单、双同位素标记的琥珀酸衍生物(图 17c), 
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图 16  4CzIPN 催化苄位 C—H 键羧基化的反应机理 
Figure 16  Mechanism of the carboxylation of C—H bond at the 
benzyl position catalyzed by 4CzIPN 

对研究具有类似结构的药物分子在体内的代谢与同位

素追踪提供了可靠手段.  
以 4CzIPN 作光敏剂还能实现 CO2 的光还原反应

(CO2RR), 晁多斌及其合作者在这方面做出了系列工作. 
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图 17  4CzIPN 作光敏剂实现 CO2参与的光催化反应 
Figure 17  Photocatalytic reaction involving CO2 using 4CzIPN as a photosensitizer
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2020 年, 晁多斌等[58-61]以 4CzIPN 作光敏剂和不同结构

的三吡啶-金属配合物 55～62 组成光催化系统, 在水存

在的条件下, 实现了 CO2催化还原生成 CO(图 18、19). 
以三吡啶-铁(III)配合物 55 作催化剂[58], 以 99.3%的选

择性得到了还原产物 CO, 其 TONCO为 2250, TOF 为 60 
min－1(图 18). 研究发现, 该体系在有水存在的条件下, 

有机光敏剂 4CzIPN比[Ru(bpy)3]2＋ (TONCO＝20)表现出

更高的催化活性, 且水对提高该还原反应的效率至关重

要. 
其他以 4CzIPN 作光敏剂, 在对三联吡啶配体的修

饰和改造并实现催化 CO2光还原反应的系列工作, 以及

催化 CO2还原活性的具体数据如图 19 所示[59-61]. 

 

图 18  4CzIPN-三联吡啶-Fe 体系在 CO2光还原中的应用 
Figure 18  Application of 4CzIPN-terpyridine-Fe system in CO2 photoreduction 

 

图 19  4CzIPN-三联吡啶-金属体系在 CO2的光还原中的应用 
Figure 19  Application of 4CzIPN-terpyridine-metal system in CO2 photoreduction 
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目前, 多数光催化 CO2RR 体系使用的是基于含金

属体系, 与过渡金属配合物催化CO2RR相比, 不含金属

的有机小分子不能通过金属-CO2 相互作用调节反应进

程, 因此, 经历多电子CO2RR的有机分子催化剂的研究

进展较为有限. 2022 年, 晁多斌等[62]以三联吡啶的吡啶

衍生物作催化剂, 以 4CzIPN 作光敏剂, 将 CO2 还原为

CO 的 TON 约为 400, 选择性接近 100%(图 20a), 该工

作完全由非金属催化体系实现了双电子的光催化

CO2RR.  
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图 20  不含金属的 CO2光还原体系 
Figure 20  CO2 photoreduction system without metal catalysts 

2023 年, Matsubara 及其合作者[63]以一种不含过渡

金属的苯并咪唑啉有机氢化物作为催化剂, 以3,6-双(二
甲基氨基)咔唑作为光敏剂, 在可见光、0.1 MPa CO2和

室温条件下, 将 CO2 还原为甲酸盐. CO2 还原为甲酸盐

的 TON 高达 8820, 量子产率达 6.5%, 并且产物的选择

性较高, 几乎没有 CO 和 H2副产物生成(图 20b).  

2  咔唑基材料在非均相催化CO2反应中的应用 

本文讨论的咔唑基材料是指含有多个咔唑结构单

元或者以咔唑单元为骨架的聚合物材料. 由于咔唑的良

好吸光性和电子传导能力, 其在光、电催化中具有广泛

的应用[64-74]. 在 CO2 利用方面, 本部分主要讨论涉及电

子转移的还原反应用于制备含能分子, 如 CO、甲醇等. 
这类反应的研究, 对于未来利用 CO2作为碳源制备零碳

燃料具有重要的意义.  

2.1  在光催化还原 CO2中的应用 

光催化还原 CO2制备含能化学品, 代表一种将太阳

能转变为化学能的储能过程, 被认为是一种有潜力的

CO2 固定、制备零碳燃料的途径, 对双碳目标的实现具

有重要的支撑作用.  
为了实现高的 CO2转化率和选择性, 人们需要对光

催化剂进行合理的设计[64-70]. 通常, 惰性 CO2 分子吸附

在光催化剂的活性位点上, 经过质子辅助的多电子转移

过程, 生成目标产物. 虽然质子参与可以降低 CO2 活化

能, 但往往会带来竞争性的质子还原析氢反应. 如何采

用廉价、稳定的催化剂实现高选择性的 CO2还原反应和

低的质子还原选择性极具挑战. 共轭聚合物凭借其结构

的可设计性, 在非均相光催化方面展现出巨大的应用潜

力. 同时, 咔唑的富电子特征使其可以经由氧化偶联聚

合, 方便地制备得到共轭聚合物, 该方法具有条件温

和、产率高和便捷经济等优点, 为实现大规模制备提供

了前提.  
韩宝航等 [64]报道了一类吡啶基多孔聚咔唑材料, 

这些聚合物材料具有较好的可见光吸收能力、物理化学

稳定性和 CO2吸附能力(质量分数为 12.0%～12.2%, 273 
K, 100 kPa)(图 21). 其中, 聚合物中多吡啶结构骨架使

该材料可以进一步与金属离子络合, 发生配位金属化. 
联吡啶基和邻菲罗啉基的聚咔唑聚合物(71 和 72)通过

后修饰金属化获得相应的含金属聚合物(73 和 74), 联吡

啶基金属配合物 67 也可以通过直接配位聚合得到含金

属聚合物 68. 在使用可见光、室温以及常压条件下, 后
修饰金属化合物 73 表现出最佳的光催化 CO2性能, CO
生成速率达到 623 μmol•g－1•h－1, 选择性达 97.8%, 远高

于邻菲罗啉基后修饰金属化聚咔唑金属配合物 74 和由

聚合 Re(I)配合物 67 得到的 68. 研究发现催化剂 73 具

有高的比表面积、优异的可见光吸收能力和光生电荷分

离能力. 同时, 聚合物中的刚性咔唑骨架可以发挥隔离

催化活性中心的作用, 表现出较好的光稳定性. 在循环

实验中, 观察到了部分失活现象, 循环四次后的活性比

最初活性降低了 17%.  
王心晨等[65]以三氯化铁作为促进剂和氧化剂, 在

室温条件下通过氧化聚合的方法制备得到多孔聚咔唑

(CPOPs), 具有较高的比表面积和含氮量, 便于对 CO2

的吸附(图 22). 此外, CPOPs 的微孔隙率和富氮结构适

合在多孔网络中容纳金属离子, 从而构建CO2光催化还

原的活性中心. 作者在 CPOPs 上负载过渡金属, 制备得

到了 CPOP-M (M＝Fe、Ni、Co). 
通过采用多种手段对催化剂的微观结构进行了表

征, 探究了不同情况条件下对 CO2 还原性能的影响. 研
究发现, 在可见光下以 Ru(bpy)3Cl2 作为光敏剂, TEOA
作为牺牲剂, 在H2O/MeCN混合溶剂中可以将CO2还原

为 CO, 其中 CPOP-Fe 催化剂的性能和选择性都没展现   
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图 21  吡啶基多孔聚咔唑金属铼材料在 CO2光还原中的应用 
Figure 21  Application of Re-metalated polypyridine-based porous polycarbazoles in CO2 photoreduction 

出优势; CPOP-Co 催化性能较好, CO 的产生效率为 31  
g－1•h－1, 但选择性较低(55%); 而 CPOP-Ni 催化性能虽

然中等(CO 效率为 28 g－1•h－1), 但选择性可高达 89%.  
共轭聚合物在微观上可以认为具有与分子催化剂

相同的活性位点和活性微环境, 同时由于其连接单体单

元的结构可调, 可以使共轭骨架参与反应过程的调控, 
从而与催化位点协同发挥作用, 提升光催化活性和反应

的选择性. 2022 年, Chang 等[66]利用 Pd(PPh3)4催化 5,5'-
二溴 -2,2'- 联吡啶 (Br2bpy) 和二硼酸 ( 酯 ) 的 Suzuki- 
Miyaura 交叉偶联反应, 合成了基于咔唑共轭单元的聚

合物 80～82 [Cz-bpy]n, 该聚合物与金属钌前体在甲醇

溶液回流配位制备, 得到了 Ru(II)-咔唑-联吡啶式的聚

合物83～85 [Cz-bpyRu]n(图23). 研究发现, 聚合物中咔

唑共轭骨架的引入, 大幅度提升了 Ru(II)络合物对光激

发电子的捕获能力, 在 CO2还原反应中表现出比苯基或

苯并噻二唑骨架基聚合物高 7～15 倍的活性. 在可见光

(λ＞500 nm)条件下, MeCN-TEOA (2 mL, V∶V＝4∶1)
溶液中测试其光催化 CO2活性, 发现 2 mg 催化剂在 12 

h主要产物是甲酸盐, 产量是 24.7 μmol, 同时生成了 7.8 
μmol H2和少量 CO.  

由于形成了扩展的大共轭体系, 使所获得的聚合物

发生红移, 吸收光谱的范围较宽, 包含了部分红外吸收

和可见光区域. 富电子的咔唑骨架的引入不仅影响了材

料的 LUMO, 改变了聚合物材料的还原电位, 同时可以

使 Ru(II)位点对光激发电子的捕获能力得到提升, 这为

构建高效光催化材料提供了一种好的思路. 通过引入不

同的共轭单元调节光激发态载流子, 可以与已知的优秀

的分子催化剂进行组合, 有望大大提升高效光催化剂的

研发效率. 
CO2 还原制备乙烯等多碳(C2＋)产物需要多电子转

移和 C—C 成键等多个步骤, 开发此类光催化剂可以实

现太阳能到高值燃料的转化. 2023年, Peter等[67]以FeCl3

为促进剂, 通过傅克烷基化反应制备了两种咔唑基多孔

有机聚合物(86 和 87), 并利用诱导极性驱动的静电作

用, 将无机 ln2.77S4 纳米花材料与多孔有机聚合物结合, 
生成了咔唑衍生的多孔有机聚合物基复合金属纳米催   
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图 22  多孔聚咔唑-金属复合物在 CO2光还原中的应用 
Figure 22  Application of metalated porous polycarbazole complexes in CO2 photoreduction 

 

图 23  咔唑聚合物-金属配合物在 CO2光还原中的应用 
Figure 23  Application of carbazole-based polymer metal complexes in CO2 photoreduction

化剂 88 和 89(图 24). 在催化活性中心 In 和光吸收中心

POPs 的二者协同作用下, CO2 还原为 C2H4 的选择性高

达 98.9%, 反应速率为 67.65 μmol•g－1•h－1. 此外, 作者

推测反应过程中在催化位点上生成的 C1 中间体是引起 
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图 24  咔唑基复合金属材料在 CO2光还原中的应用 
Figure 24  Application of carbazole-based composite metal materials in CO2 photoreduction

C2＋产物选择性差的主要原因. 针对此问题, 可以通过

调节催化剂表面性质和 C1 中间体与活性位点之间的结

合能来解决.  
同时, 该研究考察了 ln2.77S4 的两种氧化状态对于 

C—C 形成的影响. ln2.77S4在反应过程中, 具有高的光激

发电子还原电势, 从而影响电子从催化剂到 C1 中间体

的转移过程, 促进更需要电子的 C—C 偶联过程的发生

得到更多的 C2＋产物. POPs 的空穴在异质结中较为稳

定, 降低了光生载流子和空穴复合的倾向, 相较于单纯

的 ln2.77S4, 88 和 89 可以更好地将电子传递给 ln2.77S4. 研
究中通过几种相关的方法绘制了电子转移图, 发现有别

于传统的 Type II 型的光催化机制 , 该过程是通过

Z-scheme 机制完成的. 
在没有牺牲剂和助催化剂的情况下, 如何提高可见

光驱动的 CO2还原反应效率仍然具有挑战性, 尤其是对

于无金属的光催化系统. 2020 年, 孔岩和叶立群等[68]利

用 9-乙基-咔唑-2,7-二甲醛(90, 供体)和三-(4-氨基苯基)
三嗪(91, 受体)通过席夫碱缩合反应生成新型供体-受

体型(D-A)共价有机骨架(CT-COF)材料(图 25). CT-COF
在可见光照射下, 在无助催化剂的情况下, 可以将 CO2

和气态 H2O 转化生成以 CO 为主的含碳产物, 并产生相

同物质的量的 O2.  
CT-COF 作为不含金属的供体-受体型有机框架光

催化剂具有一定的优势, 其中咔唑片段具有富电子性和

优异的空穴传输能力, 三嗪骨架具有强的电子亲和力. 
研究发现, 该 CT-COF 框架 92 具有合适的能带结构、较

强的可见光捕获能力、丰富的氮位点以及大的孔隙率. 
还原 CO2产生 CO 的速率为 102.7 μmol•g－1•h－1, 选择性

大于 98%, 是相同条件下 g-C3N4催化活性的 68.5倍. 原
位傅里叶变换红外光谱分析表明, CT-COF 可以吸附并  



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2024, 44, 1423～1444 © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1437 

 

图 25  咔唑-三嗪共价有机框架材料在 CO2 光还原中的应用 
Figure 25  Application of carbazole-triazine covalent organic framework in CO2 photoreduction 

激活 CO2和 H2O 分子生成关键中间体 COOH*物种. 密
度泛函理论(DFT)计算表明, 三嗪环中的氮原子可能是

光催化活性位点. 这项工作提供了一种通过整合供体-

受体有机框架构建高效光催化剂的有效方法.  
刘志敏等[69]以 FeCl3 作为促进剂, 将咔唑基吡啶或

者吡嗪等单体通过一锅聚合反应合成了具有供体-受体

结构的咔唑共轭有机聚合物(96～98, CB-COPs), 在固-

气反应模式下, 该体系显示出优异的光催化性能(图26). 
其中以 3,5-二(咔唑-9-基)吡啶衍生聚合物 96 的性能最

优, 在波长＞420 nm的可见光照射下, CO2还原产生CO
的速率高达 191.46 μmol•g－1•h－1, 选择性达 100%.  

机理研究表明, 咔唑基是具有 D-A 结构的 CB- 
COPs 中潜在的电子供体, 不仅可以提高催化效率而且

可以抑制 H2 的产生; 具有吸电子能力的受体结构单元

有利于 H2O 的吸附, 这一过程被推测与 H2的生成有关. 
此外, 块状的有机聚合物二维薄片增强了载流子的传输

和光催化活性, 催化材料的高表面积和对 CO2良好的吸

附能力, 结合其本身的疏水性, 有利于在固-气模式下

的光催化反应. 
开发同时具有高 CO2 吸附能力和强 CO2 化学固定

性能的光催化剂, 是碳捕获与利用的一个新的研究方

向. 2023 年, 晁多斌等[70]制备了一种基于分子单体 1,2, 

3,5-四氮基 (咔唑 -9-基 )-4,6-二氰苯 (4CzIPN)和 9-(4- 
([2,2':6',2'-三联吡啶]-4'-基)苯基)-9H-咔唑(CzTPY)的多

孔有机聚合物 99(图 27). 聚合物通过以两种单体分子

(4CzIPN、CzTPY)为反应底物, 在 FeCl3 的促进下完成

两个分子片段的偶联和聚合反应 . 在纯水介质中以

94.7%的选择性实现了无金属的光催化还原 CO2 为 CO, 
产率高达 265.7 mmol•g－1, 相较于没有引入咔唑三吡啶

片段的聚合材料, 生成 CO 的效率提高了 212 倍. 同时, 
该聚合物在 273 K 和 101 kPa 时, 也表现出高 CO2吸收

量[109.1 cm3•g－1, 质量分数为 21.4%]. 机制研究表明, 
CzTPY 的引入改善了催化体系的电子转移和电荷分离

过程, 因此基于合理调控分子单体构建多孔有机聚合物

不仅可以有效捕获CO2, 而且可以实现高效的CO2还原. 

2.2  在电催化还原 CO2中的应用 

利用电催化还原 CO2 分子生产燃料或者其他有机

化学品, 在 CO2减排、清洁能源存储和发展低碳循环经

济方面具有一定的应用潜力. CO2 分子是碳原子与氧原

子以 sp 杂化成键, 分子成线性对称结构, 键长短、键能

高, 化学性质相对稳定, 因此要实现高效、选择性电催

化 CO2 转化, 开发高效的电催化材料是关键[71-77]. 鉴于

咔唑分子的富电性以及大的共轭体系结构特征, 所以开

发含有咔唑结构的电催化材料吸引了众多研究者的关  
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图 26  吡啶连接的咔唑基有机聚合材料在 CO2光还原中的应用 

Figure 26  Application of carbazolyl-based pyridine conjugated organic polymers in CO2 photoreduction 

 

图 27  光敏剂和咔唑共聚的多孔有机聚合物实现 CO2光还原 
Figure 27  Photoreduction of CO2 with porous organic polymer achieved by copolymerization of photosensitizer and carbazole 
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注.  
通常情况下, 铁卟啉络合物在均相条件下即能够选

择性地将 CO2 还原为 CO, 并且表现出较高的法拉第效

率和 TOF值(高达 41000 s－1). 若进一步将其进行化学修

饰, 在保持催化活性不变的情况下实现催化剂在电极上

的固定 , 有望大大减少催化剂用量并提升其稳定性 . 
2016 年, Daasbjerg 等[71]采用电聚合一步法合成了含铁

卟啉的微孔咔唑官能团化膜材料 101, 该类材料的膜厚

度以及表面覆盖率可以通过伏安循环次数精确调控(图
28). 该方法弥补了固定化法所导致的薄膜表面覆盖度

较低以及非共价沉积方法导致的电化学传质不利等缺

陷.   
其中, 多孔膜结构为电荷传输以及溶剂和电解质的

扩散提供了通道, 位于聚合膜上的铁卟啉是 CO2催化反

应活性位点, 聚合物良好的导电性亦可能助力电子由活

性位到CO2分子的转移过程, 提升活性位对CO2的还原

能力. 作者发现使用聚合物催化剂时, 反应化学选择性

与使用铁卟啉单体时类似, 产物均为CO. 同时, 针对卟

啉配体可能会发生羧基化副反应降低催化剂的化学稳

定性的问题, 该课题组尝试在活性位周围引入大体积的

基团来解决. 该工作表明采用电聚合得到的高表面密度

聚合物膜可以作为活性铁卟啉络合物的载体, 用于实现

高效的电催化还原反应.  
为了解决浸渍法所得催化剂存在金属活性位溶出

损失的问题, Wadayama 等[74]发展了一种滴注-干燥的电

极修饰方法, 用于 CO2 的电还原反应. 将四种咔唑树枝

状大分子(102～105)的甲苯溶液滴注在 Au 电极上, 在
空气中干燥即可实现对 Au 电极的表面改性. 在 H 型电

化学池中, 以 0.1 mol/L KHCO3作为电解液, 对所得电

极进行了考察(图 29), 发现还原性能取决于咔唑树枝状

大分子的骨架大小和官能团结构, 其中 9-苯基咔唑 102
修饰后催化CO2转化为CO的性能最好. 测试电压为0.4 
V 时的 CO 法拉第效率比使用未修饰电极提升了 10%. 

X 射线光电子能谱(XPS)、Pb 欠电位沉积(Pb-UPD)
和电化学析氢反应(HER)实验的结果表明, 102 修饰的

Au 的电化学 CO2还原活性得到增强, 原因可能在于具 
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图 28  咔唑树枝状大分子修饰 Au 电极实现 CO2电还原 
Figure 28  Carbazole dendrimer modified Au electrodes for CO2 electroreduction 
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图 29  咔唑树枝状大分子修饰 Au 电极实现 CO2电还原 
Figure 29  Carbazole dendrimer modified Au electrodes for CO2 electroreduction

有给电子性质的咔唑树枝状大分子可以更好地向 Au 电

极表面提供电子, 即将电荷从102转移到Au表面, 使电

极表面局部电子富集, 降低CO2还原第一步反应的活化

能, 进而促进 CO2还原为 CO. 同时, 102 修饰也有利于

在气体扩散电极(GDE)电化学装置中的大电流密度下的

电还原过程(100 mA•cm－2).  

有机卤化物与 CO2 可以发生羧基化反应制备高价

值的有机羧酸类化合物, 利用电催化的手段实现这一过

程存在一定的挑战性, 理性设计催化材料是关键. 2023
年, Mondal 等[76]以 1,4-二甲氧基苯为交联剂, 通过傅克

烷基化反应、浸渍等手段, 合成了含有咔唑结构单元的

铜基多孔有机聚合物(Cu@Cz-POP, 106)(图 30). XPS 研  
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图 30  金属铜氧化物嵌入咔唑聚合物实现 CO2电羧基化反应 
Figure 30  Electrocarboxylation reaction of CO2 achieved Cu-embedded carbazole-derived porous organic polymer nanohybrid 
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究表明, 在聚合物框架中形成了 CuO 纳米粒子; 密度泛

函理论计算表明, CuO在Cz-POP的N1原子上更容易吸

附; 通过 α 轨道的重叠实验观察到电子从 N1 原子和

Cz-POP 的芳香环转移到 CuO 金属原子上, 良好的电子

迁移能力保障了 CO2与苄基溴的电羧基化反应.  
在电流密度为 120 mA•cm－2, 0.1 mol/L TBA•BF4/ 

CH3CN 介质以及饱和的 CO2 条件下, 反应主要生成目

标产物苯乙酸(PAA, 收率 65%, TOF＝8.556×10－7 s－1)
以及痕量的 2-苯基乙酸苄酯(BPA)和 1,2-二苯基乙烷

(DPE). 该研究表明金属氧化物嵌入的有机聚合物适用

于电催化羧化反应. 
2.3  在热催化还原 CO2中的应用 

咔唑分子聚合后的多孔聚咔唑用于催化反应时, 其
孔道结构、吸附能力和催化活性之间协同发挥作用, 不
仅提高了对底物 CO2的富集作用, 而且固定在聚咔唑框

架上的高分散催化位点增加了与底物的接触, 大大提高

催化效率. 大多数多孔聚咔唑溶解度低、化学稳定性高, 
在非相催化体系中可以很容易实现催化剂的循环利用.  

含有配位点的多孔有机聚合物可以稳定一定尺寸

的纳米粒子, 通过有机聚合物和纳米材料的协同作用, 
可以在热催化反应中表现出较好的活性和稳定性. 2017
年, Islam 及其合作者[78]将 α,α-二溴对二甲苯和咔唑混

合, 在 FeCl3 作用下通过傅克烷基化反应, 合成了超交

联复合物 107, 高的比表面积和富氮多孔表面使聚合物

成为钯纳米粒子的合适载体(图 31). 通过水热还原 Pd
盐, 一步获得了纳米钯稳定在聚合物表面的 Pd@-HMP 

(108).  
含金属钯的咔唑交联聚合物 108在温和的反应条件

下对胺和 CO2 的酰胺化反应显示出较好的催化活性(产
率 79%～97%). 该反应以硅烷作为还原剂, 经历甲酸硅

酯中间体, 通过改变还原剂、温度、溶剂、CO2 压力等

参数来调控催化活性. 该体系对芳胺、吗啉、哌啶等反

应底物均适用, 反应结束后只需通过简单的分离并经丙

酮洗涤, 即可进行下一次循环使用, 通常可循环使用五

次.  
类似地, Islam及其合作者[79]以 4,4,-二(溴甲基)-1,1,-

联苯与咔唑在 FeCl3催化的条件下发生傅克烷基化反应, 
得到具有孔隙可调、结构可设计以及有序性的超交联微

孔聚合物, 并负载银纳米粒子得到 112(图 32). 含金属

银的咔唑交联聚合物 112 具有微孔聚合物的含氮位点, 
以及与表面的 AgNPs 紧密结合的优点, 在 60 ℃、0.1 
MPa的CO2条件下高效催化各种炔丙基胺类化合物, 制
备得到吡咯烷-2,4-二酮 110 和炔丙酸 114 类产物, 该催

化剂也展示出了良好的可循环性(图 32).  
喻桂朋等[80]以咔唑基骨架的腈类化合物为前体, 

在 400 ℃的条件下添加 ZnCl2, 简便高效地合成了含咔

唑共价三嗪框架类微孔材料(CTF-CSUs), 并考察了在

环氧化合物与 CO2 的环加成反应中的应用情况(图 33). 
相比于咔唑 N 上没有取代基的 119, N-甲基化的 120 表

现出更好的催化活性. 120 在温和的条件下(0.1 MPa, 
25 ℃)利用四丁基溴化铵(TBAB)与催化剂的协同作用, 
对环氧化物底物进行探究, 研究发现对体积较小的环氧
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图 31  钯纳米粒子负载的咔唑基超交联聚合物催化 CO2 还原酰胺化反应 
Figure 31  Reductive formylation of CO2 with Pd nanoparticles decorated on hypercrosslinked polymer bearing carbazole 
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图 32  银纳米粒子负载的咔唑基超交联微孔聚合物催化 CO2反应 
Figure 32  Reaction of CO2 with Ag nanoparticles decorated on hypercrosslinked porous polymer bearing carbazole 

 

图 33  咔唑共价三嗪框架材料在 CO2环加成反应中的应用 
Figure 33  Application of carbazole-based covalent triazine frameworks in CO2 cycloaddition reactions 

丙烷的催化效果最为显著, 反应以 99%的产率生成了目

标的环状碳酸酯. 同时, 催化剂可以重复使用 5 次, 没
有明显的催化活性损失. 结构表征发现, 120 具有比表

面积大、含氮量高、物理化学稳定性好等特点, 同时, 所
制备的 CTFs 表现出较好的氧还原反应(ORR)活性, 并
且与商业 Pt/C 催化剂相比具有更强的甲醇耐受性.  

3  结论与展望 

本文总结了以咔唑片段为骨架或连接单元的配体、

聚合材料分别作为均相催化剂和非均相催化剂在 CO2

转化方面的研究进展.  
在均相催化体系中, 以咔唑为骨架的配体的研究方

向为: 首先咔唑配体的结构通过引入新的功能基团、调

整配位点数量或配位模式以实现对配体性质的改进和

优化, 使其能够与金属离子更有效地配位. 例如可以引

入酰胺、取代的吡啶酮、噻吩等基团, 也可以选择不同

的原子、基团或官能团组合, 以创造更多的结构多样性

和配位方式. 例如引入含氮、含硫或含膦等原子的配体, 
改变配体和中心金属之间的配位方式. 在咔唑分子作为

配体的均相催化反应中, 还可以尝试与不同类型的中心

金属配位, 除了常见的过渡金属, 也可以考虑使用碱金

属或镧系金属等, 这样可以更加扩展咔唑配体形成的配

合物的应用领域和反应活性. 通过理论计算和反应中间

体的表征, 深入了解咔唑配体与金属离子之间的相互作

用, 从而更好地调节和控制其活性和选择性.  
近年来, 在以咔唑分子为片段设计的多相聚合材料
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中, 实现其对有机分子尤其是 CO2分子的定向活化受到

大家的高度关注. 可以通过表面修饰、化学修饰和吸附

等多种修饰手段实现对聚合材料相关性质的调控, 进而

实现对催化活性的调控. 例如通过对咔唑单体的选择和

修饰, 可以改变聚合材料的表面性质, 调节其电子结

构、改变其表面性能, 优化其化学反应活性. 还可以利

用引入有机分子与聚合材料之间的相互作用来调控聚

合材料的性质, 例如有机分子与聚合材料发生非共价作

用, 范德华力、静电相互作用和 π-π 作用等, 通过调节

有机分子的结构和性质, 调控聚合材料的结构、形貌、

光电性能等. 咔唑结构的 π-电子, 允许其与金属之间形

成 π-金属离子相互作用, 从而调控金属的电子性质, 这
在 CO2 转化方面的应用潜力很大. 此外, 通过在聚合材

料的表面引入化学官能团, 可以实现对聚合材料的化学

反应、功能化修饰等. 总之, 咔唑基聚合材料具有易修

饰性, 这为材料的多样性设计与制备带来了便利, 但同

时也要注意多种修饰手段、不同片段之间的复杂相互作

用, 为明确反应位点, 阐明催化反应机制带来了难度, 
如何更理性地设计咔唑基多相催化材料还需要更深入

的研究和探索. 
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