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NHC-Ag 修饰的钐配合物催化 CO2 

与端炔的羧化反应 

李金融，王文玉，王晓娟，由立新*，熊  刚，孙亚光* 
（沈阳化工大学 理学院，辽宁沈阳  110142） 

摘要：将 1,3-二(4-羧基苯甲基)-苯并咪唑 氯化物（H2BCBI）与 Sm(NO3)3•6H2O 在水热条件下进行反应，得到

了二维配位聚合物[Sm(BCBI)(NO3)2•H2O]n（Sm-BCBI），将其与乙酸银（AgOAc）作用引入氮杂环卡宾（NHC）

-Ag(Ⅰ)催化位点，制备了氮杂环卡宾-银功能化的钐配合物〔NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI〕。通过单晶 X 射线衍射

仪、PXRD、TGA、XPS、电感耦合等离子发射光谱仪、SEM 和 EDS 对 Sm-BCBI 和 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI

进行了表征，考察了 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 催化 CO2（0.1 MPa）与苯乙炔（1.0 mmol）羧化反应的最佳条件，

考察了底物的拓展性。结果表明，Sm-BCBI 为二维层状结构；NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 具有良好的热稳定性，

且其中的银以+1 价形式存在。在反应温度为 50 ℃、以 Cs2CO3（1.5 mmol）为碱、N,N-二甲基甲酰胺为溶剂，

NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCB 用量 70 mg、反应时间为 16 h 的最佳条件下，苯丙炔酸分离产率可达 80%。催化剂易回

收，循环使用 5 次后，苯丙炔酸分离产率仍能达到 57%。 

关键词：氮杂环卡宾-银；催化；CO2；端炔；羧化反应 

中图分类号：X701；TQ426；O641.4    文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2024) 04-0865-07 

NHC-Ag modified samarium coordination polymer for the catalysis  
of terminal alkynes carboxylation with CO2 

LI Jinrong, WANG Wenyu, WANG Xiaojuan, YOU Lixin*, XIONG Gang, SUN Yaguang* 
（College of Science, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, Liaoning, China） 

Abstract: Two-dimensional coordination polymer [Sm(BCBI)(NO3)2•H2O]n (Sm-BCBI) was obtained from 

hydrothermal reaction of 1,3-bis(4-carboxybenzyl)-benzimidazolium chloride (H2BCBI) and Sm(NO3)3•6H2O. 

The N-heterocyclic carbene (NHC)-silver functionalized samarium coordination polymer [NHC-Ag(Ⅰ) 

@Sm-BCBI] was prepared from the interaction of Sm-BCBI and silver acetate (AgOAc), with the 

NHC-Ag(Ⅰ) catalytic sites introduced. Sm-BCBI and NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI were characterized by 

single crystal X ray diffractometer, PXRD, TGA, XPS, inductively coupled plasma optical emission 

spectrometer (ICP-OES), SEM and EDS. The optimum carboxylation conditions of phenylacetylene (1.0 

mmol) with CO2 (0.1 MPa) catalyzed by NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI were then investigated, and the 

extendibility of the substrate was further investigated. The results showed that Sm-BCBI displayed a 

two-dimensional layer structure, while NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI exhibited good thermal stability with the 

silver in it existing in the form of +1 valence. Under the optimum reaction conditions of temperature 50 ℃, 

Cs2CO3 (1.55 mmol) as base, N,N-dimethylformamide as solvent, NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCB dosage 70 mg 

and reaction time 16 h, the separation yield of phenylpropiolic acid could reach 80%. Moreover, 

NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCB was easy to recover, and the separation yield of phenylpropionic acid could still 

reach 57% after 5 times of recycling. 

Key words: N-heterocyclic carbene-Ag; catalysis; CO2; terminal alkynes; carboxylation reaction 

催化与分离提纯技术 
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通过化学转化实现 CO2 的资源化利用，不仅可

以缓解温室效应，还可以获得高附加值化学品[1-3]。

在温和条件下高效转化 CO2 已成为最具挑战性的研

究热点之一。 

丙炔酸类化合物作为重要的有机合成子，可以

用来制备天然产物、药物中间体和药物分子。相比

于炔丙醇[4]或炔丙醛[5]氧化等传统方法，使用过渡金

属催化 CO2 插入端炔 Csp—H 键，是合成炔酸类化合

物最为经济有效的方式，既可避免繁琐、昂贵的预

活化步骤，又具有操作简便、条件温和、绿色环保

等优点。更重要的是，这一方法利用无毒、存在温

室效应的 CO2 作为羧化试剂，为 CO2 的化学转化提

供了有效途径[6]。 

1994 年，FUKUE 等[7]报道了过渡金属铜（CuI）/ 

银（AgNO3）催化 CO2 与端炔的羧化反应，铜盐和

银盐催化该反应的机理相似，而银盐催化剂更为稳

定。另外，由于银独特的 d10 电子排布方式，更容易

与 C≡≡C 键相互作用形成 Ag-π 配合物，从而活化

Csp—H 键[8]。相比于银盐-配体催化体系[9]，含银配

位聚合物催化活性高且可以重复使用[10-11]。氮杂环

卡宾（NHC）具有较强的 σ 供体和较弱的 π 接受特

性 [12]，将其与金属结合生成的氮杂环卡宾 -金属

（NHC-M），进一步增强了化合物的结构稳定性、

催化活性及选择性 [13-14]。HONG 等 [15]研究发现，

NHC-Ag 化合物能够有效地催化 CO2 与端炔的羧基

化反应。但将 NHC-Ag 活性位点锚定在配位聚合物，

并用于端炔的羧基化反应还鲜见报道。 

基于以上原因，本文拟以一种氮杂环卡宾前驱

体 1,3- 二 (4- 羧 基 苯 甲 基 )- 苯 并 咪 唑 氯 化 物

（H2BCBI）为有机配体，在水热条件下与六水合

硝酸钐〔Sm(NO3)3•6H2O〕进行反应来制备结构稳

定 的 二 维 配 位 聚 合 物 [Sm(BCBI)(NO3)2•H2O]n

（Sm-BCBI）。再将 Sm-BCBI 与乙酸银（AgOAc）

作用，引入 NHC-Ag 催化位点，得到氮杂环卡宾-

银功能化的催化剂〔NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI〕。

将其用于催化 CO2 与端炔的羧化反应。该催化剂

的制备与应用不仅为丙炔酸类化合物的合成提供

有效途径，也将丰富 NHC-M 在非均相催化领域的

研究。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

对氯苯乙炔、苯乙炔、4-乙炔基苯甲醚、4-甲

苯基乙炔、对氟苯乙炔、乙酸银、Sm(NO3)3•6H2O、

无水硫酸钠、NaCl、NaOH、叔丁醇钾（t-C4H9OK），

分析 纯 ，上 海泰 坦 科技 股份 有 限公 司； 乙腈

（CH3CN）、二甲基亚砜（DMSO）、N,N-二甲基

甲酰胺（DMF）、二氯甲烷（CH2Cl2）、乙醚（Et2O）、

盐酸（质量分数为 36%~38%），分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；甲苯（Toluene）、四氢呋喃

（THF）、1,4-二氧六环（Dioxane）、无水甲醇

（MeOH）、乙酸乙酯，分析纯，天津市大茂化学

试剂厂；Na2CO3、K2CO3、Cs2CO3，分析纯，北京

百灵威科技有限公司。 

SHB-Ⅱ循环水式真空泵，上海比郎仪器有限公

司；DGG-9140A 型电热恒温鼓风干燥箱，上海森信

实验仪器有限公司；AVANCE Ⅲ 500 MHz 核磁共

振波谱仪，瑞士 Bruker 公司；Quanta FEG 450 型扫

描电子显微镜，美国 FEI 公司；DZF-6050 型真空干

燥箱，上海精宏实验设备有限公司；Agilent 5110 型

电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES），安捷

伦科技（中国）有限公司；XtaLABmini 台式小分子

单晶 X 射线分析仪、SmartLab 9 kW 粉末 X 射线衍

射仪（PXRD），日本理学公司；SCW X-4A 显微熔

点仪，上海仪电物理光学仪器有限公司；SAT 449F5

同步热分析仪（TGA），德国 Netzsch 公司；Escalab 

250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），赛默飞世

尔科技（中国）有限公司；SU 8100 型 X 射线能谱

仪（EDS），日本株式会社日立制作所。 

1.2  制备方法 

1.2.1  Sm-BCBI 的制备 

1,3- 二 (4- 羧基苯甲基 )- 苯并咪唑 氯化物

（H2BCBI）制备过程参照文献[16]方法。将 0.0123 g

（0.03 mmol）H2BCBI 和 0.0667 g（0.15 mmol）

Sm(NO3)3•6H2O 加入 23 mL 聚四氟乙烯反应釜中，

向其加入 2 mL 蒸馏水和 5 mL CH3CN，超声使其分

散均匀。将反应釜放入 140 ℃电热恒温鼓风干燥箱

中反应 72 h 后，在 24 h 内将温度降到室温。反应混

合物使用溶剂〔V(蒸馏水)∶V(CH3CN)=2∶5〕进行

反复清洗、收集，自然晾干。得到淡黄色长条状晶

体（Sm-BCBI），产率 84%。 

1.2.2  NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 催化剂的制备 

首先，将 Sm-BCBI 浸泡在甲醇中活化 48 h，减

压除去溶剂，然后在 50 ℃下真空干燥 12 h。取

0.0660 g（0.10 mmol）Sm-BCBI、0.0125 g（0.075 mmol）

AgOAc 和 60 mL CH2Cl2 加入到 100 mL 两口反应瓶

中。室温下，将装置进行避光和氩气保护处理，搅

拌 12 h 后加热至 39 ℃，继续搅拌 24 h。反应结束

后进行减压抽滤，依次用 CH2Cl2（5 mL）、MeOH

（5 mL）、Et2O（5 mL）洗涤固体 3 次，在 40 ℃

下 进 行 真 空 干 燥 12 h ， 得 到 浅 棕 色 固 体

NHC-Ag(Ⅰ)@ Sm-BCBI，合成路线如图 1 所示。 

通 过 ICP-OES 分 析 显 示 ： 催 化 剂

NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 中银的质量分数为 0.50%。 
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注：黑色为 C、红色为 O、蓝色为 N，棕色为 Sm 

图 1  NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 的合成路线示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of synthesis route of NHC-Ag 

(Ⅰ)@Sm-BCBI 
 

1.3  表征和性能测试 

晶体结构测定：在 293 K 下采用台式小分子单

晶 X 射线分析仪进行，石墨单色器单色化 Cu-Kα射

线（λ = 0.071073 nm）作为入射光线，以 ω-2θ扫描

方式收集衍射点。晶体结构使用 SHELXS-97 程序由

直接法解出[17]。PXRD 测试：在扫描角度为 3°~55°，

步长为 0.02°，速率 0.1 (°)/s 的测试条件下进行。TGA

测试：采用 TGA 在 N2 氛围下，以 10 ℃/min 的速

率升温至 800 ℃对催化剂进行测试。XPS 测试：X

射线激发源为 Al Kα，hυ = 1486.6 eV（其中，h 为普

朗克常量，6.6×10–34 J·s；υ为光的频率，Hz），以

C 1s 的结合能（284.80 eV）为能量标准进行荷电校

正。SEM 测试：扫描电压 20 kV。 

1.4  催化性能测试 

1.4.1  催化剂活性测试 

将 1.0 mmol 苯乙炔、1.5 mmol 碱（Cs2CO3、

t-C4H9OK、NaOH、K2CO3、Na2CO3 ）和一定量

NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 放入 25 mL 反应管中，加入

5 mL 溶剂，在 50 ℃下搅拌 16 h，然后引入一个 CO2

球袋，开始反应，保持 CO2 为 0.1 MPa。反应结束

后，用 15 mL 蒸馏水稀释反应混合物，离心分离固

体残留物。在分液漏斗中用 10 mL CH2Cl2 洗涤液体

混合物 3次，将水层用 1 mol/L的盐酸酸化至 pH = 1，

再在分液漏斗中用 10 mL 乙酸乙酯萃取 3 次，萃取

液用饱和 NaCl 溶液洗涤，分离提取上层液；无水硫

酸钠干燥后旋转蒸发除去溶剂，得到 0.1173 g 苯丙

炔酸，分离产率（简称产率）为 80%，熔点为 133~135 

℃。1HNMR (500 MHz, DMSO-d6), δ: 13.74 (s, 1H), 
7.63~7.58 (m, 2H), 7.53 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.46 (t, J 
= 7.5 Hz, 2H), 2.52 (s, 1H)。反应过程如下所示： 

 

 
 

1.4.2  底物拓展实验 

在最优反应条件下（CO2 为 0.1 MPa、反应温度

为 50 ℃、以 Cs2CO3 为碱、DMF 为溶剂、催化剂

70 mg、反应时间 16 h），以不同取代苯乙炔为底物

进行反应，计算分离产率。反应过程如下所示： 

 
 

1.4.3  循环性能测试 

在 CO2 与苯乙炔的最优条件下（CO2 为 0.1 MPa、

反应温度为 50 ℃、以 Cs2CO3 为碱、DMF 为溶剂、

NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 70 mg、反应时间 16 h），

反应结束后，将催化剂通过离心的方法分离出来，

依次用 20 mL 蒸馏水、20 mL 甲醇与 20 mL 丙酮洗

涤。并将其置于 40 ℃真空干燥箱中干燥 24 h 回收，

继续用于下一次催化实验。 

2  结果与讨论 

2.1  结构分析 

2.1.1  Sm-BCBI 晶体结构 

图 2 为 Sm-BCBI 中 Sm3+的配位环境图。 
 

 
 

对称码：A=1.5–x, 0.5+y, 0.5–z；B=1–x, 2–y, 1–z；C=0.5+x, 1.5–y, 

–0.5+z；Sm1 代表在这个结构单元中编号为 1 的 Sm 原子 

图 2  Sm-BCBI 中 Sm3+的配位环境图 
Fig. 2  Coordination environment of Sm3+ in Sm-BCBI 

 

由图 2 可知，Sm-BCBI 为单斜晶系，结晶在

C2/c 空间群。配合物的不对称结构单元包含 1 个

Sm3+，1 个 L–配体和 2 个 NO3
–。每个 Sm3+与来自 4

个不同的 L 配体的 4 个 O 原子和 3 个 NO3
–的 5 个 O

原子进行配位。L-配体采用(κ1-κ1-μ2)-(κ1-κ1-μ2)-μ4 配

位模式与 4 个 Sm3+相连。相邻的 Sm3+通过来自 L–

配体的羧基沿 c 轴形成一维链，1D 链进一步通过

L-配体连接延伸成 2D 层状结构。 

2.1.2  PXRD 分析 

对 Sm-BCBI、使用前后的 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm- 

BCBI 进行了 PXRD 测试，结果如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  样品的 PXRD 谱图 
Fig. 3  PXRD patterns of samples 
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由图 3 可知，Sm-BCBI 与模拟 Sm-BCBI 峰型

相一致，表明所制备的 Sm-BCBI 具有良好的结晶

度；Sm-BCBI 通过与 AgOAc 进行合成并修饰后，

得到的 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 催化剂 PXRD 峰型

基本保持一致，表明 Sm-BCBI 修饰后仍保持其结构

的稳定性及完整性，进一步表明催化剂框架结构的

完整性。 

2.1.3  TGA 分析 

采用 TGA 对 Sm-BCBI 和 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm- 

BCBI 进行 TGA 测试，结果如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  Sm-BCBI、NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 的 TGA 曲线 

Fig. 4  TGA curves of Sm-BCBI and NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 
 

由图 4可见，Sm-BCBI和NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI

的 TGA 曲线基本一致，在 400 ℃之前没有明显失

重，表明该催化剂具有良好的热稳定性。 

2.1.4  XPS 分析 

为了研究化合物中元素的化学状态，特别是银

的结合能变化情况，对 Sm-BCBI 及 NHC-Ag(Ⅰ) 

@Sm-BCBI 催化苯乙炔与 CO2 的羧化反应前及使用

1 次后分别进行 XPS 测试，结果如图 5 所示。 

由图 5a 可知，在制备的催化剂中检测到 C、N、

O、Sm 和 Ag 元素，这与 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI

催化剂的元素组成相一致。 

由于 C—Ag键的形成会引起咪唑环中 N原子的

电子云密度变化。如图 5b 所示，与 Sm-BCBI 中 N

元素结合能（401.6 和 407.2 eV）相比，NHC-Ag(Ⅰ) 

@Sm-BCBI 中结合能（401.2 和 406.7 eV）变小。 
 

 

 
 

图 5  NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI的XPS全谱（a）；NHC-Ag(Ⅰ) 

@Sm-BCBI 和 Sm-BCBI 中 N 1s 的 XPS 谱图（b）；

使用前和使用 1 次后 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 中 Ag 

3d 的 XPS 谱图（c）；AgOAc 中 Ag 3d 的 XPS 谱图

（d） 

Fig. 5  Full XPS spectrum of NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI (a); 

N 1s XPS spectra in NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI and 

Sm-BCBI (b); Ag 3d XPS spectra of NHC-Ag(Ⅰ) 
@Sm-BCBI before and after luse (c); Ag 3d XPS 
spectrum of AgOAc (d) 

 
其中，在 399.2 eV 附近形成的新峰表明，

Sm-BCBI 中部分 C2 原子与 Ag 生成 C—Ag 键，这

与文献[18]报道一致。由图 5c 和 d 可知，Ag 3d 区

域的高分辨率光谱中 Ag 的 3d5/2 和 3d3/2 结合能分别

在 367.3 与 373.3 eV 处，对应的是 Ag+的特征结合

能[18-19]，表明 Ag 在 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 催化剂

使用前后均以Ag+形式存在。没有检测到Ag0（368.4、

374.4 eV）[20]以及 AgOAc（365.8、371.8 eV）的特

征结合能，证实了 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 催化剂

中没有银纳米粒子和 AgOAc 的存在。 



第 4 期 李金融，等: NHC-Ag 修饰的钐配合物催化 CO2 与端炔的羧化反应 ·869· 

 

2.1.5  SEM 分析 

图 6 为 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 的 SEM 图及元

素映射图。 
 

 
 

图 6  NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 的 SEM 图（a）及元素映

射图（b~f） 

Fig. 6  SEM image of NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI (a) and 
elemental mapping images (b~f) 

 

由图 6 可以发现，NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 中存

在 C、N、O、Ag、Sm 5 种元素，且这些元素均匀

地分布在催化剂中。 

图 7 为 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 的 EDS 谱图。 
 

 
 

图 7  NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 的 EDS 谱图 

Fig. 7  EDS spectrum of NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 
 

由图 7 可知，NHC-Ag(I)@Sm-BCBI 中含有 C、

N、O、Sm 及 Ag，这与 XPS 和元素映射结果一致。 

2.2  催化性能分析 

按照 1.4.1 节实验方法，固定其他条件，分别考

察了反应溶剂、碱类型、反应时间、反应温度及催

化剂用量对苯丙炔酸产率的影响，结果见表 1。 

表 1  CO2 与端炔（苯乙炔）的羧化反应条件的优化 

Table 1  Optimization of conditions for carboxylation of CO2 
and terminal alkyne (phenylacetylene) 

序号 溶剂 碱 时间/h 催化剂/mg 温度/℃ 产率/%

1 DMF Cs2CO3 16 70 50 80 

2 DMSO Cs2CO3 16 70 50 70 

3 CH3CN Cs2CO3 16 70 50 65 

4 THF Cs2CO3 16 70 50 30 

5 Dioxane Cs2CO3 16 70 50 25 

6 Toluene Cs2CO3 16 70 50 <5 

7 DMF t-C4H9OK 16 70 50 72 

8 DMF NaOH 16 70 50 56 

9 DMF K2CO3 16 70 50 30 

10 DMF Na2CO3 16 70 50 23 

11 DMF Cs2CO3 14 70 50 68 

12 DMF Cs2CO3 12 70 50 55 

13 DMF Cs2CO3 10 70 50 16 

14 DMF Cs2CO3 8 70 50 10 

15 DMF Cs2CO3 16 70 80 60 

16 DMF Cs2CO3 16 70 70 68 

17 DMF Cs2CO3 16 70 60 75 

18 DMF Cs2CO3 16 70 40 25 

19 DMF Cs2CO3 16 60 50 75 

20 DMF Cs2CO3 16 50 50 65 

注：反应条件为 CO2（0.1 MPa）、苯乙炔（1.0 mmol）、

碱（1.5 mmol）、溶剂（5 mL）。 
 

由表 1 中的序号 1~6 可知，DMF 为溶剂时，苯

丙炔酸产率最高，为 80%，所以后续实验选取 DMF

为溶剂；由序号 1、7~10 发现，当使用 Cs2CO3 为碱

时，苯丙炔酸产率最高，其余产率均较低，所以，

后续实验选择 Cs2CO3 为碱；由序号 1、11~14 可见，

随着反应时间的延长，苯丙炔酸产率逐渐增大，当

反应时间为 16 h 时，苯丙炔酸产率最高，达到了

80%。所以，最佳反应时间为 16 h；由序号 1、15~18

可知，随着反应温度的升高，苯丙炔酸产率呈先增

大后下降的趋势，当反应温度为 50 ℃，苯丙炔酸

产率最大，所以选取 50 ℃为最佳反应温度；由序

号 1、19~20 可知，催化剂的最佳用量为 70 mg。 

综上所述，苯乙炔与 CO2 羧化反应的最佳条件：

CO2（0.1 MPa）、Cs2CO3（1.5 mmol）为碱、DMF

（5 mL）为溶剂、NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 用量为 70 mg、

反应温度为 50 ℃、反应时间为 16 h。在此条件下，

苯丙炔酸产率可达到 80%。催化剂的转化数（TON）

为 309。与已有研究[7,21]相比，催化剂用量较低，反

应条件也更为温和。另外，在最佳反应条件下，使

用相同 Ag 含量的 AgOAc 为催化剂，苯丙炔酸产率

<5%，进一步表明，氮杂环卡宾可以有效地活化 Ag。 

2.3  底物拓展分析 

在上述最佳条件，考察了 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm- 

BCBI 催化不同取代基苯乙炔与 CO2 羧化反应的影

响，结果见表 2。 
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表 2  NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 催化 CO2 与不同端炔的羧

化反应 

Table 2  NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI catalyzed carboxylation 
of CO2 with different terminal alkynes 

序号 底物 产物 产率/% 

1 
  80 

2 
  79 

3   75 

4   76 

5 
  77 

注：反应条件为 CO2（0.1 MPa）、反应温度 50 ℃、炔烃

（ 1.0 mmol ） 、 CsCO3 （ 1.5 mmol ） 、 DMF （ 5 mL ） 、

NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI（70 mg）、反应时间 16 h。 
 

由表 2 可以发现，无论是吸电子基（—F、—Cl）

还是供电子基（H3CO—、CH3—）对催化剂的活性

都有一定的影响，但产率仍可≥75%，说明该催化

剂具有良好的催化活性和官能团普适性。 

2.4  循环性能分析 

在最佳反应条件〔苯乙炔（1.0 mmol）、CO2

（0.1 MPa）、Cs2CO3（1.5 mmol）为碱、DMF 为

溶剂、NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 用量为 70 mg、反应

温度为 50 ℃、反应时间为 16 h〕下，对 NHC-Ag(Ⅰ) 

@Sm-BCBI 的循环性能进行了评价，结果见图 8。 

 

 
 

图 8  NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 的循环性能 

Fig. 8  Cyclic performance of NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 

 
由图 8 可知，NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 循环使用

5 次后，苯丙炔酸产率由原来的 80%降到 57%。通

过称量发现，活性下降是因为催化剂循环使用后多

次洗涤、分离造成损失引起的（每次循环实际使用

催化剂质量分别为 66、60、53、49 和 45 mg）。由

图 3 可知，使用后的 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 催化剂

的 XPS 峰型未发生较大变化，与新制的催化剂基本

保持一致；而从图 5c 也可以看出，使用 1 次后的催化

剂中 Ag 仍以+1 价存在。这表明将 NHC-Ag(Ⅰ)@ 

Sm-BCBI 催化剂应用于 CO2 与苯乙炔的羧化反应中

具有良好的稳定性以及可重复使用性。 

3  结论 

以氮杂环卡宾前驱体咪唑 盐为有机配体，制

备了一种结构稳定的二维层状结构配位聚合物。通

过合成后修饰的方法引入 NHC-Ag(Ⅰ)催化位点，得

到氮杂环卡宾银功能化的 NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI

催化剂。此催化剂具有良好的稳定性，且催化剂中

的银以+1 价存在。 

将催化剂应用于 CO2（0.1 MPa）与苯乙炔的羧

化反应中，其最佳反应条件为苯乙炔 1.0 mmol、反

应温度 50 ℃、1.5 mmol Cs2CO3、5 mL DMF、

NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 用量 70 mg、反应时间 16 h，

在此条件下，苯丙炔酸产率可达 80%。催化剂

NHC-Ag(Ⅰ)@Sm-BCBI 在循环使用后结构基本没

有发生变化。同时，在最佳反应条件下，探究了不

同端炔与 CO2 的羧化反应，结果表明，具有供电子

和吸电子基团的端炔对 CO2 的反应都具有较高活

性，产物产率均≥75%。 
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