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	以CO2为碳源合成化学品和燃料分子是一项非常具有吸引力的战略。近年来实验上发现在无催化剂条件下也实现了CO2的转化和利用，实现了CO2的绿色转化。但是目前的挑战是人们尚不清楚反应的详细机理。本项目利用量子化学理论探索溶剂中CO2甲酰化或甲基化反应的反应机理，明确控制反应选择性和反应效率的因素，帮助人们理解和改进无催化剂条件下CO2转化的反应。研究结果可以为CO2绿色转化领域提供新的理论支持。
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	第二指导教师
	姓名
	
	单位
	

	
	
	年龄
	
	专业技术职务
	

	
	主要成果
	

	一、申请理由（包括自身具备的知识条件、自己的特长、兴趣、已有的实践创新成果等）

第一主持人毛可欣，在大一期间获得两次专业学习奖学金二等奖，通过了CET4，CET6。在大学期间积极参加各种学术科技活动，并在南京晓庄学院第九届“挑战杯”大学生创业计划竞赛中凭借作品《一种具有可拆卸式切药器的药盒》和《一种高效的可携带式搅拌器》获两次三等奖。在班级中担任过组织委员，学习委员和新生班主任助理。作为化学师范生，具备一定的专业知识和动手操作能力，能够很好地运用化学知识解决问题，在学术科技方面，有强烈的追求和好奇心。
第二主持人于千媛，在大一期间通过了CET4和CET6。在大学期间积极参加各种学术科技活动，并在南京晓庄学院第九届“挑战杯”大学生创业计划竞赛中凭借作品《一种具有可拆卸式切药器的药盒》和《一种高效的可携带式搅拌器》获两次三等奖，在南京晓庄学院第十届“挑战杯”大学生课外学术科技作品竞赛中凭借《一种自动化采摘套装一体装置》获三等奖。在班级担任过文娱委员，生活委员，并担任南京晓庄学院校学生会干事。作为化学师范生，思想独立，善于发现问题，掌握一定的专业知识乐于在学术科技方面有更进一步的发展。
团队成员刘姗姗，成绩优异，多次获得专业学习奖一等奖，多次获得“优秀学生”荣誉称号，多次获得国家励志奖学金。担任班级团支书并获得“优秀共青团干部”和“优秀学生干部”荣誉称号。积极参加学术科技活动，在南京晓庄学院获第六届“互联网＋”大学生创新创业大赛创意组三等奖；获第六届“建行杯”国赛选拔赛三等奖；于上海中国复合材料展获“上纬杯”第六届全国大学生复合材料设计与制作大赛优秀奖；于南京晓庄学院获第十届“挑战杯”大学生课外学术科技作品竞赛一等奖；于南京晓庄学院获第十届“挑战杯”大学生课外学术科技作品竞赛三等奖；于南京中医药大学获第十七届江苏省大学生课外学术科技作品竞赛暨“挑战杯”全国竞赛江苏省选拔赛决赛一等奖；于上海复旦大学获第二届全国大学生化学实验创新设计大赛微瑞杯华东赛区三等奖。
第一指导老师赵继阳从事非金属路易斯酸催化有机化学反应机理的研究，在ACS Sustainable Chem. Eng.、Chem. Comm.、J. Org. Chem.和Dalton Trans.等国际高水平期刊以一作或通讯发表了SCI论文8篇。同时作为项目主要参与人参与了黎书华教授主持的国际(地区)合作与交流项目的研究工作（项目名称：发展用于非金属催化氢化反应的空间受阻路易斯酸碱对）。最近完成了甜菜碱催化CO2和胺的分级还原反应和硼烷催化胺硅烷化的理论研究，相关研究成果以通讯作者发表在ACS Sustainable Chem. Eng.和RSC Adv期刊上。另外，以第一作者获得了南京市自然科学优秀论文奖一项。


	二、项目方案

（一）项目研究背景
CO2大量排放已经成为日益严重的全球性问题，探索如何有效地减少CO2的排放并合理利用CO2已经成为世界上许多国家的重要研究课题。以CO2 为C1合成子，与其他分子反应合成化学品和燃料分子是CO2资源化利用的有效方法之一。这种转化形成了新的化学键，扩大了CO2增值产品的范围。2013年，Cantat 和Beller等人分别利用锌基和钌基配合物作为催化剂，实现了CO2的胺甲基化反应。从那以后，人们报道了很多以CO2为碳源的胺甲酰化或甲基化反应。但是由于CO2具有很强的热力学稳定性和化学惰性，这些反应通常需要高能量的底物或昂贵有毒的金属催化剂。雷爱文、何良年和李福伟教授等课题组分别报道了以CO2作为碳源，以氢硅烷为还原剂，在酰胺类或内酯类溶剂中实现了N-甲基化或甲酰化反应。这些反应都没有额外加入催化剂，却在温和实验条件下实现了CO2的甲酰化或甲基化反应。这类非催化CO2转化反应具有以下优点：（1）避免使用昂贵的金属催化剂；（2）不需要添加酸、碱、卤素等添加剂；（3）不需要浪费能源制备催化剂；（4）不需要分离产物和催化剂。这类反应代表了CO2转化和利用领域的发展方向，具有重要的战略意义。但是目前的挑战是这些反应的详细机理尚不明确，限制了这类反应的进一步发展。
根据实验结果，人们提出了一些假设的反应机理，包括：（1）还原剂氢硅烷或者硼氢化合物促进CO2活化，生成酯中间体，然后酯中间体和胺继续反应得到酰胺或甲基胺等，如图1(a)和1(b)所示；（2）CO2和胺反应生成离子对中间体，该中间体继续促进CO2活化及后续的甲基化和甲酰化反应，如图1(c)所示；（3）溶剂作为路易斯碱促进CO2的还原反应，如图1(d)所示。整个反应过程涉及多种中间体和过渡态，而过渡态一般能量较高，存在时间短，实验上难以捕获并验证，这样就无法得到反应的具体过程，无法了解反应的关键步骤和相关影响因素等。而量子化学理论计算方法可以对化学反应从分子层面进行系统的研究，得到反应路径的直观图像；可以通过对决速步骤的研究得到影响反应的关键因素；可以根据反应机理拓展底物，发展新反应。这些理论研究可以对实验提供科学的指引，加速研究的进展。
所以我们希望对非催化CO2转化反应进行系统的理论研究，并发展其他新型非催化CO2转化反应。具体包括：（1）研究以氢硅烷为还原剂，酰胺类溶剂中CO2和苯胺还原反应机理；（2）根据研究得到的反应机制，筛选其他溶剂或还原剂，研究其促进CO2转化的可能性，并在实验上进行验证。
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图1. 非催化CO2还原反应的可能反应机制.（a）氢硅烷还原机制；（b）硼氢化合物还原机制；（c）离子反应机制；（d）路易斯碱机制。
（二）项目研究目标及主要内容

研究目标：
（1）揭示酰胺类溶剂促进CO2转化的反应机理，阐明CO2还原和功能化的内在机制，明确控制反应选择性和反应效率的因素，扩大底物和产物的范围，帮助人们理解和改进非金属试剂促进CO2转化的反应。

（2）通过理论上筛选新溶剂，用于促进CO2的转化反应，再通过实验上进行验证，将CO2转为其他类型的产物，发展非金属化合物促进CO2转化的新反应。

本项目要重点解决的关键技术问题包括：

（1）探究溶剂促进CO2转化反应的关键因素，揭示CO2活化和转化的内在机制。

（2）探究溶剂发挥作用的关键结构特征，根据特征筛选其他能够高效促进CO2还原的溶剂。
（三）项目创新特色概述

不需要额外催化剂，利用非金属溶剂促进CO2转化为高价值化合物符合绿色可持续发展的要求，意义重大。但是目前已发现的溶剂非常有限，而通过实验拓展反应底物，探索新的溶剂费时费力。如果在反应机理的指引下进行实验，可以节省研究的成本，提高研究的效率。本项目特色之处是应用量子化学理论方法对这个领域中代表性的反应进行研究，得到精确的反应机理，获取实验上无法得到的反应路径的直观图像，包括反应路径中各反应物、中间体和过渡态的结构图像。还可以根据反应势能面得到整体反应的决速步骤，通过分析决速步骤，得到影响反应选择性和反应效率的关键因素，能够指导改进反应和拓展新的反应。本项目创新之处是研究酰胺类溶剂等促进CO2转化反应的关键结构特征，依据特征精确筛选化合物，通过理论计算和实验验证相结合的方法，高效筛选出新的溶剂，发展非金属化合物促进CO2转化的新反应。
（四）项目研究技术路线

第一，选择合适的理论方法和计算基组（M06-2X/6-311G(d,p)），对研究体系中的反应物、中间体、过渡态和产物进行全优化并进行频率分析，得到热力学校正后的能量。通过内禀反应坐标分析对过渡态进行确认。另外，为更加接近于实验真实情况，计算中考虑采用和实验上一致的溶剂。对反应路径中的所有化合物进行更高精度的单点能计算（M06-2X/6-311++G(d,p)）。反应中每一个物质的能量同时考虑了热力学校正和单点能校正。

第二，生成反应势能面。考察所有的可能反应路径，通过能量对比，确定最佳反应路径。通过与实验现象对比分析，以及应用其他精确的理论计算方法对最佳反应路径进行确认。根据校正后的吉布斯自由能能量准确绘制最佳反应路径的反应势能面。

第三，对反应路径中的决速步骤进行详细考察，研究影响反应效率和反应选择性的因素。从结构、电荷、分子轨道等方面分析CO2的还原机制，根据底物性质与反应活性的关系，结合化学经验，研究其他可能的反应底物，拓展反应的底物和产物的范围。
第四，对比分析溶剂和还原剂促进CO2转化的机制，找出溶剂发挥作用的关键结构特征，依据特征筛选新的溶剂，对这些试剂利用理论化学方法计算它们促进CO2还原的可能性。
第五，对理论筛选出的高效率溶剂，进行实验验证，得到无催化剂参与的CO2转化和利用新反应。
（五）研究进度安排

2022.07-2023.07：

应用量子化学理论方法研究酰胺类溶剂促进CO2转化反应的详细机理，得到生成不同产物的可能反应路径，阐明酰胺类溶剂具备催化活性的内在原因。

2023.08-2024.07：

分析酰胺类溶剂等促进活化CO2的关键结构特征，并依此筛选新的溶剂，利用量化计算和实验相结合的方法，得到非金属试剂促进CO2转化的新反应。
（六）项目组成员分工

项目负责人毛可欣和于千媛负责查阅资料和理论计算，项目组成员刘珊珊负责理论指导，项目组成员殷宇浩和朱婷负责查阅和整理资料。

	三、学校提供条件（包括项目开展所需的实验实训情况、配套经费、相关扶持政策等）

学校已购买量子化学计算软件Gaussian 09，现有曙光天润服务器（1620-G20）八台。申请人所在专业拥有江苏省重点建设学科和南京市新型功能材料重点实验室，可以完成有机实验的各项工作。分析测试中心拥有X-射线单晶衍射仪、X-射线粉末衍射仪、紫外可见近红外分光光度计、荧光光谱仪、红外光谱、气相色谱、液相色谱等分析检测仪器设备。学校已经购买各种文献数据库，包括：Web of Science数据库、美国化学学会数据库（ACS）、英国皇家化学学会数据库 (Royal Society of Chemistry)、Wiley数据库和PQDT博硕士论文全文库等。
学校对立项重点项目给予一万元，一般项目给予六千元配套。在学生各项评比中，项目组负责人和成员会优先考虑。


	四、预期成果

本课题组将在基金资助下完成酰胺类溶剂等促进CO2转化反应机理的理论研究，得到反应的内在机制。从理论上探索寻找其他更加经济高效的溶剂，并通过实验将理论预测的分子进行实际反应测试，得到非金属试剂促进的CO2转化新反应。

本项目的研究成果主要是公开发表论文，预计可在国际期刊发表高水平论文1-2篇。申请国家发明专利1项。



	五、经费预算

	总经费（元）
	10000
	财政拨款/企业资助（元）
	10000
	学校拨款（元）
	0

	注：总经费、财政拨款、学校拨款按照规定金额填写，校企合作项目企业资助金额不少于5000元。

	具体包括：

1、调研、差旅费2000元；2、资料购置、打印、复印、印刷等费用1000元；3、学生撰写与项目有关的论文版面费、申请专利费等7000元。


	六、导师推荐意见

                                                 签名：

                                                  年   月    日



	七、院系推荐意见

院系负责人签名：         学院盖章：

                                                   年   月    日



	八、学校推荐意见：
                            学校负责人签名：        学校公章 

                年   月    日




