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定向合成高效捕获 CO2的新型多孔芳香材料 
王维 a    闫卓君 b    元野 b    孙福兴 b 

赵明*,a    任浩*,b    朱广山 b 
(a吉林大学材料科学与工程学院  长春 130022) 

(b吉林大学无机合成与制备国家重点实验室  长春 130012) 

摘要  通过简单的离子热法, 以四(4-氰基联苯基)硅烷作为四面体基块, 将其与无水氯化锌在充满氩气气氛的手套箱

中充分研磨后密封, 分别以400和550 ℃的反应温度合成了新型多孔芳香骨架材料(PAF-51), 得到PAF-51-1 (400 ℃条

件下)与 PAF-51-2 (550 ℃条件下)的比表面积分别为 720 和 557 m2•g－1 (BET). 与 CH4和 N2对比, 该材料对 CO2具有极

好的选择性吸附能力. 273 K 条件下, CO2/N2分离指数最高可达 52.2, CO2/CH4分离指数也达到 10.3, 这一性质极有可能

使得 PAF-51 成为捕获 CO2理想材料, 并对再生能源具有潜在的应用.  
关键词  离子热反应; 多孔芳香材料; CO2选择性吸附; 富氮骨架 

 

Target Synthesis of a Novel Porous Aromatic Framework for 
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Abstract  In this report, novel porous aromatic frameworks (PAF-51) have been synthesized using tetrahedral units in the 
presence of zinc chloride by a facile ionothermal method. PAF-51-1 and PAF-51-2 displayed large surface areas as 720 and 
557 m2•g－1 (BET) respectively. Selectivity of CO2/N2 is as high as 52.2 at 273 K and CO2/CH4 can reach 10.3 at 273 K. The 
properties make it a promise as the ideal candidate to capture CO2 and can be used for clean and renewable energy which still 
needs further study. FTIR spectra of initial monomers and final products gave us information of the reaction process. The 
absence of cyanogroups (2230 cm－1) of the TCDPSi can verify the completion of the trimerization reaction. The appearance 
of breathing vibration bands of triazine ring (1560～1520 and 1480～1350 cm－1) and out-of-plane flexural vibration (860～
736 cm－1) indicate the formation of polymeric networks. Thermogravimetric analysis (TGA) under atmosphere of the two 
samples revealed a high thermal stability up to 415 (PAF-51-1) and 475 ℃ (PAF-51-2). Furthermore, these materials are all 
insoluble after long-period stirring in most common solvents, such as 1 mol/L HCl, acetone, tetrahydrofuran (THF), 
N,N-dimethylformamide (DMF), CHCl3, etc., showing high chemical stability. FTIR spectra of PAF-51 before stirring in 
these solvents (HCl, acetone, THF, DMF, and CHCl3 etc.) and after stirring in solvents were barely changed. Powder X-ray 
diffraction (PXRD) of these PAFs revealed no distinct diffraction peaks, indicating that these polymers are composed of an 
amorphous network. Scanning electron microscopy (SEM) analyses display that the polymers consist of aggregated irregular 
lumps with nanometer dimensions. Transmission electron microscopy (TEM) investigations show their clear porous textures 
and agree on the amorphous structures. The surface areas of PAF-51-1 and PAF-51-2 are 720 and 557 m2•g－1 on BET model 
respectively. At low relative pressure, inflection point of the isotherm of PAF-51-2 appears much earlier than PAF-51-1, 
which might be a suggestion of the distribution of micropores in the product. Indeed, pore size distribution calculated from 
nonlocal density functional theory (NLDFT) using the model of carbon as an adsorbent also demonstrates this. The pore size 
distribution of PAF-51-1 mainly exists in the region between 2～20 Å. Although pore size distribution of PAF-51-2 also 
mostly exists in the microporous region, less distribution than that in PAF-51-1, and more distribution can be found in 
mesoporous region between 20～500 Å. The selectivity of PAF-51-1 reaches 34.1 which was calculated from the initial 
slopes of the CO2 and N2 adsorption isotherms. Much more remarkably, the selectivity at room temperature (298 K) de-
creases very little (from 34.1 to 32.4), which is better than many other porous materials with higher surface area and CO2
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uptakes. Remarkably, the selectivity of PAF-51-2 is much higher than PAF-51-1 (52.2 at 273 K and 43.6 at 298 K). Likewise, 
the selective adsorption of CO2 to CH4 can reach 10.3 at 273 K. 
Keywords  ionothermal reaction; porous aromatic framework; CO2 adsorption separation; nitrogen-rich framework 

   
1  引言 

众所周知, CO2 是导致全球变暖的温室气体中最重

要组成部分[1]. 化石燃料以及一些石油衍生物在日常生

活中越来越广泛地应用, 大量的燃烧废气使空气中的

CO2 含量加倍增长. 受其影响, 全球大气环流产生变化, 
气候带向极地扩展, 引起了气候异常进而导致多种自然

灾害的发生[2]. 此外, 气温升高还会引起和加剧传染病

的传播. 因此, 对大气中的 CO2 进行捕获和分离是十分

必要的. 目前, 广泛使用有机胺溶液[3]作吸附剂来吸收

工业生产过程中产生的 CO2, 这一方法在化石燃料发电

厂等处获得极为广泛的应用. 然而该方法带来的诸如经

济负担严重、极易造成设备腐蚀[4]等缺点, 一直难以解

决.  
作为代替有机胺溶液的材料, 多孔固体材料如硅

胶 , 活性炭 [5], 微介孔无机分子筛 , 金属有机骨架

MOFs[6～8], 多孔有机骨架聚合物等以物理吸附的方式

吸收 CO2吸引了众多材料学家的关注. 这些材料改进了

以胺类为主的化学吸附过程的一些缺点, 常温常压条件

下, 具有高比表面积的有机多孔材料展现了显著的 CO2

捕获及选择性吸附能力. 然而, 它们的合成过程复杂, 
材料孔道与 CO2分子间缺少强相互作用, 稳定性也通常

较差, 因此开发制备出一系列合成方法简单并且具有高

稳定性的新型材料十分必要.  
多孔有机骨架聚合物包括: 高交联聚合物及固有微

孔聚合物 HCPs/PIMs[9～11], 共轭微孔聚合物 CMP [12], 
共 价 三 嗪 结 构 CTFs[13 ～ 15], 多 孔 聚 合 网 状 结 构

PPNs[16,17], 以及由有机共轭片段构成的多孔芳香骨架

化合物 PAFs[18～21] 等. 其中 PAFs 具有低骨架密度, 高
比表面积和高稳定性等特点, 使其在气体的捕获和分离

过程中, 能够获得较高的单位质量吸附率. 为了探索多

孔有机聚合物对 CO2的捕获性能, 我们设计合成了一种

新型的 PAFs 材料(PAF-51), 如图 1 所展示出的合成路

线. 该材料由四面体 TCDPSi 作为建筑基块, 通过离子

热法 [22]制备得到 PAF-51 材料 . 其中含氰基的单体

TCDPSi 通过氰基自聚反应形成三角锥结构的三嗪环, 
其富氮结构能够富集电子, 增强骨架结构与 CO2分子间

相互作用[23], 因此对CO2气体具有显著的吸附和选择能

力. 同时, 我们选择这样一个刚性单体, 也有利于骨架

的延伸, 以达到减少结构穿插的目的. 在这个反应中, 
我们选择了不同的反应温度获得了不同孔径尺寸的材

料, 进而探究其对 CO2气体吸附和选择能力的影响.  
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图 1  PAF-51 的合成路线  
Figure 1  The synthesis strategy of PAF-51 
(a) a triazine ring (C3N3) formed via ZnCl2 mediated nitrile cyclotrimerization; 
(b) TCDPSi as the tetrahedral building unit and the possible fragment of 
PAF-51 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

为了探索 PAF-51 材料的基本结构, 我们对其进行

了红外光谱分析. 如图 2a, 能够观察到反应单体中的

CN 峰(2230 cm－1)在产物中完全消失, 这一结果可以初

步确定产物已经按照预想的反应发生了聚合, 且聚合程

度完全. 在图 2b 中, 位于三嗪环呼吸振动带(1560～
1520 及 1480～1350 cm－1)和面外弯曲振动(860～736  
cm－1)的特征峰, 表明了聚合物中三嗪环的存在. 此外, 
可以观察到 PAF-51-1 材料在苯环骨架振动带(1625～
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1580 cm－1)有明显的吸收峰, 但 PAF-51-2 中却较弱甚至

难以观察到, 这在一定程度上证明了 PAF-51-2 有可能

在反应过程中经历了 PAF-51-1 的结构后, 又发生了局

部结构的坍塌.  

 
图 2  (a) 聚合物的红外图谱 PAF-51-1(红色曲线), PAF-51-2(蓝色曲

线), TCDPSi 单体(黑色曲线). (b)分别截取聚合物部分红外图谱分析结

构中三嗪环的存在  
Figure 2  (a) FTIR spectra of PAF-51-1 (red), PAF-51-2 (blue) and 
TCDPSi (black); (b) Details of PAF-51-1 (red) and PF-51-2 (blue) 

2.2  电镜分析及粉末 X-ray 衍射分析 
通过对 PAF-51 材料进行粉末 X 射线衍射表征, 具

体分析了聚合物的结晶性. 如图 3 所示, 结果表明该物

质并无明显的长程有序结构. 我们对这种无定形材料的

形貌进行进一步表征, 如图 4a, 图 4b 所示, 在扫描电镜

图片中我们可以看到该类材料为微米级不规则块状聚

合物. 通过透射电镜分析(图 4c, 图 4d), 我们进一步确

定了该材料的无定形结构.  

2.3  稳定性能分析 
PAF-51-1 及 PAF-51-2 的热稳定性由热重分析仪在

空气环境下测定. 如图 5 所示, PAF-51-1 保持稳定质量

高达 415 ℃. 相似的是, PAF-51-2 加热到 475 ℃仅有较 

 
图 3  PAF-51-1(红色曲线)和 PAF-51-2(蓝色曲线)的粉末 X 射线衍射 
Figure 3  The PXRD patterns of PAF-51-1 (red) and PAF-51-2 (blue) 

 
图 4  (a) PAF-51-1 的扫描电镜图谱; (b) PAF-51-2 的扫描电镜图谱;(c) 
PAF-51-1 的透射电镜图谱; (d) PAF-51-2 的透射电镜图谱 
Figure 4  (a) SEM image of PAF-51-1; (b) SEM image of PAF-51-2; (c) 
HRTEM image of PAF-51-1; (d) HRTEM image of PAF-51-2 

少的失重. 这表明该类材料具有极高的热稳定性. 此外, 
PAF-51 系列材料也展现出了非常好的溶剂稳定性 , 
PAF-51 材料在 1 mol/L 盐酸、丙酮、四氢呋喃、N,N'-
二甲基甲酰胺、氯仿等常规溶剂中经过长周期的搅拌, 
均不会发生溶解. 我们将 PAF-51 材料依次先后投入上

述溶剂中, 每种溶剂中搅拌 2 d, 最终所得产物再次进

行红外光谱分析(图 S2), 测试结果与搅拌前并无明显差

异.  

2.4  孔道性质分析 
为了研究 PAF-51 的孔道性质, 我们测定了它们在

77 K 时的 N2吸附. 测定前样品进行了一系列预处理过

程: 首先, 样品用去离子水充分洗涤, 以除去 ZnCl2. 其
次, 所得沉淀加入 1 mol/L盐酸中进一步提纯. 然后, 用
无水四氢呋喃充分交换产物中的客体水分子. 最后, 产 
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图 5  红色的曲线为 PAF-51-1 的热重曲线; 蓝色的曲线为 PAF-51-2
的热重曲线 
Figure 5  TGA plots for two polymer networks PAF-51-1 (red) and 
PAF-51-2 (blue) at air condition with the rate of 5 ℃•min－1 

物在 100 ℃高真空的环境下干燥 6 h. 
如图 6 所示, 在 P/P0＝1×10－5～1×10－2的极低压

区, 吸附等温线急剧上升, 显示了聚合物强烈的N2吸附

性质. 等温线在高压区有微小的滞后环, 这一结果可能

是由于材料在反应中发生的结构穿插以及孔道的局部

坍塌造成的 . 由不同反应温度得到的 PAF-51-1 和

PAF-51-2, 通过N2吸附表征, 应用BET模型得出其比表

面积差异很大, PAF-51-1 为 720 m2•g－1, PAF-51-2 为 557 
m2•g－1, 以碳为模型, 应用非局部密度泛函理论计算得

出其孔径分布也有着明显差别. 如图 6 内小图所示, 反
应温度为 400 ℃的 PAF-51-1 孔径分布主要在 2～20 Å,  

 

图 6  N2 吸附-脱附等温线(实心为吸附曲线 , 空心为脱附曲线): 
PAF-51-1(红色圆形), PAF-51-2(蓝色三角形). 内部小图: PAF-51-1(红
色曲线)和 PAF-51-2(蓝色曲线)的孔径分布 
Figure 6  N2 adsorption (filled symbols)-desorption (empty symbols) 
isotherms of PAF-51-1 (red circle), and PAF-51-2 (blue triangle). Insert: 
the pore size distribution of PAF-51-1 (red), and PAF-51-2 (blue) 

20 Å 以上的孔径分布较少. 而反应温度为 550 ℃的

PAF-51-2 在 2～20 Å 区域孔径分布明显低于 PAF-51-1, 
并在 20～500 Å 的介孔区也有一定的分布, 这种现象有

可能是较高的反应温度导致 PAF-51-2 材料孔道微孔区

的局部塌陷造成的. 

2.5  CO2选择性吸附分析 
我们对 PAF-51 材料进行了 CO2 的吸附表征, 在

1.01 MPa 的条件下, 分别研究了材料在 273 和 298 K 对

CO2 的吸附性质. 图中等温线初始阶段的急剧上升, 表
明 PAFs 材料孔道结构与 CO2分子之间可能存在有利的

分子间相互作用. 因此在高压区, 我们获得了更高的

CO2 吸附量. 从图谱中曲线的可逆性可以看出, 材料有

益于捕获 CO2 后的释放, 在实际应用中有利于循环利

用. 如表 1 所示, PAF-51-1 在 273 和 298 K 条件下的总

吸附量分别为 7.8 wt%和 3.7 wt%. PAF-51-2 在 273 K 和

298 K 条件下的总吸附量分别为 7.1 wt%和 4.6 wt%.  

表 1  PAF-51 材料的 CO2 吸附及分离指数 
Table 1  CO2 uptake and selectivity of PAF-51 

 CO2 selectivitya 
CO2 uptake/wt% 

 CO2/N2  CO2/CH4 Sample 

273 K 298 K  273 K 298 K  273 K 298 K

PAF-51-1 7.8 3.7  34.1 32.4   8.0 7.3 

PAF-51-2 7.1 4.6  52.2 43.6  10.3 6.1 
a Calculated by the Henry's Law constants in the linear low pressure (＜104 Pa) 
range. 

由于 PAF-51 材料中三嗪环的存在, 导致其骨架具

有一定的富氮结构, 可提供富电子的环境, 因此可推测

这一结构使CO2分子与PAFs材料的分子间作用力增强. 
如图 7, CO2吸附明显优于其他气体如 N2, CH4. 通过初

始斜率计算其相对分离指数(表 1), PAF-51-1在 273 K条

件下 CO2/N2 的分离指数高达 34.1, 即使在室温条件下, 
其分离指数也只有微小的降低(从 34.1 降至 32.4). 引人

注目的是, PAF-51-2 分离指数高达 52.2, 对于实际应用

中从大气中分离 CO2具有十分积极的意义. 此分离指数

明显高于其他一些多孔材料 , 如 MOPs[24], MOFs[25], 
BINOL-HCP[26], 后修饰的多孔碳材料[27]等. 并在室温

条件下, 与多孔材料 BILP 系列材料[28～30], PECONF 系

列材料[31]的分离指数具有可比性. 相似地, CO2/CH4 的

分离指数也能达到 10.3, 对于清洁再生能源的探索也有

一定的前景. 

3  结论 

综上所述, 我们通过离子热反应成功地制备了富氮

结构的 PAF-51 材料, 并通过温度的调节得到了合适的

孔尺寸. PAF-51 材料具有极好的稳定性, 较大的比表面

积(720 和 557 m2•g－1), 并具有良好的 CO2吸附能力. 此 
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图 7  PAF-51-1 在 273 K (a)和 298 K (b)条件下的 CO2吸附(红色圆形), CH4吸附(蓝色三角形)和 N2 吸附(绿色方形); PAF-51-2 在 273 K (c)和 298 K 
(d)条件下的 CO2吸附(红色圆形), CH4吸附(蓝色三角形)和 N2吸附(绿色方形) 
Figure 7  The CO2 (red circle), CH4 (blue triangle), and N2 (green square) sorption isotherms of PAF-51-1 measured at 273 K (a) and 298 K (b), and 
PAF-51-2 measured at 273 K (c) and 298 K (d)

外, CO2/N2的分离指数在 273 K 下高达 52.2, 在 298 K
下也几乎没有大幅的降低, 使 PAF-51 具有了相当可观

的 CO2分离性能. 

4  实验部分 

4.1  四(4-氰基联苯基)硅烷 TCDPSi 的制备 

在氮气气氛下, 将四(4-溴苯基)硅烷[32](650 mg, 1 
mmol)与 4-氰基苯硼酸(588 mg, 4 mmol), Na2CO3 (4 g)的
混合物溶于甲苯(50 mL)中, 加入去离子水(20 mL), 乙
醇(20 mL), 及 Pd(PPh3)4 (500 mg). 溶液在 90 ℃搅拌 3 
d, 减压除去挥发性溶剂, 用二氯甲烷萃取剩余产物后

浓缩成固体, 用柱层析法进一步提纯, 得到白色固体粉

末, 在 80 ℃真空干燥 2 h.  

4.2  PAF-51 的制备 

在手套箱中, 将单体 TCDPSi 与无水氯化锌通过仔

细研磨之后, 共同转移至安瓿中. 安瓿维持真空密封状

态, 分别在 400 和 550 ℃条件下反应 40 h. 待冷却至室

温后, 小心打开安瓿, 将得到的黑色固体在去离子水中

搅拌 48 h, 以去除反应中的氯化锌. 所得沉淀在 1 mol/L
盐酸中继续搅拌过夜, 以进一步提纯. 最后用无水四氢

呋喃交换出客体水分子, 在 100 ℃条件下真空干燥 6 h. 
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