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碳化多孔有机骨架制备氮掺杂多孔碳及其气体吸附研究 
李艳强 a    贲腾*,b    裘式纶*,a 

(a吉林大学无机合成与制备化学国家重点实验室  长春 130012) 

(b吉林大学化学学院  长春 130012) 

摘要  通过简单的一步碳化方法, 以含氮的多孔有机骨架 JUC-Z2 为碳前驱物制备出氮掺杂多孔碳材料. 与原始

JUC-Z2 材料相比, 制备的多孔碳材料显示出明显提高的气体吸附量和增强的吸附焓. 其中 JUC-Z2-900 的 CO2吸附量

高达 113 cm3•g－1, H2吸附量也达到 246 cm3•g－1, 超过了大部分报道的多孔材料. 尤其是 JUC-Z2-900 的 CH4吸附量在

273 K, 1 bar 下高达 60 cm3•g－1, 据我们所知, 这一值为目前报道材料的最高值. 除此之外, 样品还显示出选择性吸附

CO2的能力, 273 K 下, JUC-Z2-900 的 CO2/N2的选择性高达 10, CO2/H2的选择性也高达 66. 另外, 样品具有很高的热稳

定性, 有望应用在碳捕获和清洁能源储存等领域. 

关键词  多孔有机骨架; 多孔碳; CO2吸附; 储氢; 选择性吸附 

 

Preparation of N-doped Porous Carbon from Porous Organic Framework for 
Gas Sorption 

Li, Yanqianga    Ben, Teng*,b    Qiu, Shilun*,a 
(a State Key Laboratory of Inorganic Synthesis & Preparation Chemistry, Jilin University, Changchun 130012) 

(b College of Chemistry, Jilin University, Changchun 130012) 

Abstract  In this report, a series of N-doped porous carbon materials were successfully prepared from nitrogen-containing 
porous organic framework JUC-Z2. Compared to original JUC-Z2, the carbonized samples show obviously enhanced gas 
uptake and isosteric heats of adsorption (Qst for short). Among the carbonized samples, JUC-Z2-900 shows high CO2 uptake 
of 113 cm3•g－1 at 273 K and 1 bar and H2 sorption of 246 cm3•g－1 at 77 K and 1 bar, surpassing most reported porous materi-
als. Especially for CH4 sorption, a large sorption amount of 60 cm3•g－1 could be achieved at 273 K and 1 bar. To our best 
knowledge, this value is comparable to the highest among all the porous materials reported to date. Apart from high gas up-
take, the carbon materials also show selective adsorption ability. At 273 K, JUC-Z2-900 shows a high CO2/N2 adsorption 
selectivity of 10 and CO2/H2 adsorption selectivity of 66. Raman spectra showed two Raman shifts, the G-band at 1590 cm－1 
is associated with the E2g mode of graphite, whereas the D-band centered at around 1360 cm－1 is attributed to the D-band of 
disordered carbon, corresponding to the defect-induced mode. The intensity of D-band is higher than G-band, indicating a 
low degree of graphitization. This is also confirmed by powder X-ray diffraction results. X-ray Photoelectron Spectroscopy 
(XPS) results indicate the nitrogen content is 3.26 wt%, 2.88 wt% and 2.19 wt% for JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 and 
JUC-Z2-900 respectively. Though the nitrogen content decreased after carbonization, the gas sorption increased greatly. This 
can be attributed to the increased heat of adsorption of the carbonized samples. First, the narrow pore size after carbonization 
is beneficial for gas storage. Reports indicate that by tuning the pore sizes to around the kinetic diameter of CO2, it may be 
possible to increase the number of double or multiple interactions between the adsorbed CO2 and the pore walls. Second, the 
all-carbon-scaffold networks also benefit the gas-adsorbent interaction. Last but not the least, the N-doped framework also 
devote the high gas uptake. Besides the high gas uptake, the carbon materials exhibit high thermal stabilities and could be 
stable up to 500 ℃. Based on the above results, the carbon materials show great potential in the fields of CO2 capture and 
clean energy storage. 
Keywords  porous organic frameworks; porous carbons; CO2 sorption; H2 storage; selective adsorption 

   
1  引言 

化石燃料燃烧排放的 CO2 引起了一系列的全球性

环境问题例如全球气候变暖、冰川融化、海平面上升、

海水酸性增加及气候异常等现象, 严重威胁着人类的生
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存与发展, 使得人们急于寻求降低大气中 CO2气体含量

的方法. 碳的捕集和封存(carbon capture and storage, 

CCS)[1]是科学家们提出的减少二氧化碳排放, 防止气候

恶化的技术方案之一. 传统的捕获 CO2的方法是利用胺

溶液, 如发电厂中利用单乙醇胺从尾气中捕获 CO2
[2]. 

虽然这种方法具有吸收速度快吸附能力大等优点, 但是

胺溶液的再生需要消耗很高的能量并且胺溶液会引起

设备腐蚀[3]. 因此寻求有效捕获 CO2 的材料是目前的一

个研究热点. 另一个降低大气中 CO2含量的方法是使用

清洁能源. H2 作为清洁高效的能源备受人们的关注, 其

具有取之不尽用之不竭的来源——水, 并且燃烧排放零

污染[4]. 但是在氢气作为主要能源的时代来临之前, 还

有很多技术问题需要解决, 其中一个关键步骤就是 H2

运输. 通常可以将 H2 压缩成液态的形式存储在高压罐

里, 但是此过程需要消耗大量能量, 并且存在巨大的安

全隐患. 甲烷作为天然气的主要成分, 是烃类化合物中

氢碳比最高的化合物, 也是清洁能源的备选, 但是其储

存面临同样问题. 因此急需发展安全高效的清洁能源储

存方法. 

近年来多孔有机骨架化合物作为一种新型的多孔

材料受到人们的广泛关注, 其具有高的表面积, 开放的

骨架, 多样的结构, 在气体吸附、分子识别、催化以及

光、电等领域有着广泛的应用前景[5～17]. 其中, 多孔芳

香骨架, 由于其超高的比表面积和优异的物理化学稳定

性等特点, 在气体吸附领域显示出明显优势[18～20]. 例如

多孔芳香骨架 PAF-1 具有高达 5640 m2•g－1的比表面积

和均匀的微孔分布, 高压下对氢气(质量分数超过 7.0%, 

77 K/48 bar)和二氧化碳(1.3 g•g－1, 298 K/40 bar)具有良

好的吸附性[18]. 但是由于其空旷的骨架, 与气体分子之

间相互作用较弱, 使得其在低压下的气体吸附性质不够

理想. 很多种方法可以用来对其加以改性以提高其与气

体分子之间的相互作用, 从而提高其低压下的气体吸附

量, 如磺酸化, 胺接枝, 锂代等[21～23]. 我们组通过对其

进行高温热处理, 发现可以有效地调节其孔道大小, 从

而提高骨架与气体分子之间相互作用, 得到吸附性质明

显提高的材料[24]. 最近的研究显示, 向多孔材料骨架中

引入 N, B, S 等原子可以有效地提高与气体的相互作用

位点, 从而提高气体吸附量[25～27]. 多种杂原子掺杂的多

孔碳被报道, 显示出提高的气体吸附能力. 本文选用含

氮多孔有机骨架 JUC-Z2[28]作为碳源, 制备氮原子掺杂

的多孔碳. 结果显示碳化之后, JUC-Z2 骨架中的氮原子

能够有效的得以保留, 同时得到的多孔碳具有窄的微孔

分布和较高的比表面积, 显示出提高的气体吸附能力. 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

JUC-Z2通过镍催化的Yamamoto type Ullmann交叉

偶联反应合成, 是利用三(四溴苯基)胺为单体, 双-(1,5-

环辛二烯)镍为催化剂, 经过脱溴偶联而成的hcb拓扑的

聚三苯基胺结构, 详细的合成路线见支持信息(图 S1). 

得到的白色粉末具有高达 2076 m2•g－1 的表面积(Table 

S1), 和文献中报道结果一致[28]. 将 JUC-Z2 在氮气保护

下进行碳化, 得到的样品命名为 JUC-Z2-X, 其中 X 代

表碳化温度. 图 1A 是所得样品的拉曼光谱, 可以看到

所有的样品均显示出 1590 cm－1对应于石墨碳的 G 带和

1360 cm－1对应于无序碳的 D 带. D 带的强度要大于 G

带, 表明石墨化度较低, 一方面由于材料较高的多孔性

引起有序度的下降, 另一方面氮原子掺杂也引起D带的

增强. X 射线粉末衍射也显示材料较低的石墨化度. 24°

和 44°为中心的两个衍射峰对应于碳材料(002)和(100)

衍射峰(图 S2). 通过XPS测试多孔碳材料中氮元素的含

量(图 1B), JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 中氮

原子百分含量分别为 3.26 wt%, 2.88 wt%, 2.19 wt%, 均 

 

图 1  (A)碳化样品 JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 的拉曼光

谱; (B)碳化样品 JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 的 X 射线光

电子能谱 
Figure 1  (A) Raman spectra of the carbonized samples JUC-Z2-700, 
JUC-Z2-800 and JUC-Z2-900; (B) XPS spectra of the carbonized samples 
JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 and JUC-Z2-900 
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低于原料 JUC-Z2 中的氮含量(5 wt%), 且随着碳化温度

的升高含量下降, 表明高温下氮物种的不稳定性, 这一

结果与文献中报道其它氮掺杂多孔碳结果一致 [29,30]. 

XPS 的 N1S 结果表明氮元素在材料中有石墨化氮和吡

啶型氮两种形式, 吡啶型氮的存在表明多孔碳中继承了

一些多孔有机骨架前驱物的结构, 而石墨化氮可能来自

于高温下生成的石墨化结构(图 S3). 元素分析结果也显

示 JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 中氮原子含

量分别为 3.14 wt%, 2.72 wt%和 2.11 wt%, 与 XPS 的测

试结果基本一致. 热重测试显示材料具有非常好的热稳

定性, 在空气中可以稳定在 500 ℃ (图 S4). 

2.2  多孔性表征 

通过 77 K 下的氮气吸附研究材料的多孔性. 所有

样品的氮气吸附曲线在低压范围内陡峭上升, 表明材料

的微孔特性. JUC-Z2 脱附曲线与吸附曲线存在一个迟

滞环, 而碳化后样品均显示出完全可逆的 I 型吸附曲线, 

表明 JUC-Z2 骨架中原本存在的柔性部分已经消失, 转

化为全刚性的碳骨架(图 2A). 碳化之后由于骨架坍塌和

孔收缩, 样品的比表面迅速下降, JUC-Z2-700 的比表面

积仅为 643 m2•g－1, 而随着温度升高, 样品的比表面积

又逐渐增大, 可能是由于高温下骨架重排. JUC-Z2-800

和 JUC-Z2-900 的比表面积为 707 和 805 m2•g－1. 碳化引

起的另一个显著变化是孔尺寸收缩. 通过非定域密度泛

函理论(nonlocal density functional theory, NLDFT)计算

样品的孔分布. JUC-Z2 的孔尺寸为 1.18 nm (图 S5),  而

碳化后的样品孔尺寸均显著收缩到 0.6 nm 左右(图 2B). 

孔体积也由 JUC-Z2 的 1.09 cm3•g－1下降为 0.4 cm3•g－1

左右, 需要注意的是尽管总孔体积明显下降, 但是微孔

孔体积下降并不显著, 尤其是 JUC-Z2-900, 仍然具有高

达 0.31 cm3•g－1 的微孔孔体积, 而这些微孔孔体积对于

低压下气体吸附十分有利. 

2.3  气体吸附性质 

首先我们测试了碳化后样品对于温室气体 CO2 的

低压吸附, 测试在 273 K 和 298 K 下进行. 如图 3A 所示

是样品在 273 K 下的 CO2吸附曲线. 尽管碳化之后样品

的比表面积有所下降, 但是可以看出碳化后的样品均显

示出提高的 CO2吸附量. JUC-Z2 在 1 bar 下 CO2吸附量

为 7 1  c m 3 • g － 1 ,  而碳化后的样品 J U C - Z 2 - 7 0 0 , 

JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 这一值分别为 80, 96 和 113 

cm3•g－1. 并且吸附曲线完全可逆且没有达到饱和, 也就

是说随着测试压强增大样品将进一步吸附更多的 CO2. 

为了研究 CO 2 吸附量显著提高的原因 ,  我们利用

Clausius-Clapeyron 方程计算了样品的吸附焓, 如图 3B

所示. 可以看出样品的吸附焓有明显的增加, 相对于

JUC-Z2 的 23 kJ•mol－1, JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和

JUC-Z2-900 的 CO2 吸附焓分别为 30.2, 30.4 和 25.4 

 

 

图 2  (A)碳化样品 JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 的 N2 吸
附-脱附等温线(实心为吸附曲线, 空心为脱附曲线); (B)由吸附曲线

通过非定域密度泛函理论计算的样品的孔分布曲线 
Figure 2  (A) N2 sorption isotherms (solid symbols, adsorption; open 
symbols, desorption) and (B) pore size distributions of JUC-Z2-700, 
JUC-Z2-800 and JUC-Z2-900 derived from N2 adsorption calculated by 
nonlocal density functional theory 

kJ•mol－1. 尤其 JUC-Z2-700 和 JUC-Z2-800, CO2吸附焓

提高了 30%之多. 样品提高的吸附焓可能来源于以下几

种原因: 首先, 碳化之后样品孔径大幅下降增强了吸附

质-吸附剂相互作用. 据报道, 调节孔尺寸在 CO2 分子

的动力学直径附近, 可以增强 CO2 与孔壁之间 2～3 倍

相互作用力. 其次, 碳化后得到的纯碳骨架与具有较大

四极距的 CO2 分子之间将有更强的亲和力. 最后, 样品

中的碱性的氮原子与酸性 CO2 分子之间强的相互作用

也有利于吸附焓增加, 如不含杂原子的多孔芳香骨架

PAF-1 碳化后的 CO2吸附焓在 22～28 kJ•mol－1之间[22], 

要低于我们这里的报道值. 同时 JUC-Z2-900 相对于

JUC-Z2-700 和 JUC-Z2-800 吸附焓略低也可能是由于碳

化温度较高引起氮含量下降的原因.
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图 3  (A) 273 K下 JUC-Z2, JUC-Z2-700, JUC-Z2-800和 JUC-Z2-900的低压CO2吸附-脱附等温线(实心为吸附曲线, 空心为脱附曲线); (B) JUC-Z2, 
JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 的 CO2吸附焓曲线; (C) 77 K 下 JUC-Z2, JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 的低压 H2 吸附-脱附等

温线(实心为吸附曲线, 空心为脱附曲线); (D) JUC-Z2, JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 的 H2 吸附焓曲线; (E) 273 K 下 JUC-Z2, 
JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 的低压 CH4吸附-脱附等温线(实心为吸附曲线, 空心为脱附曲线); (F) JUC-Z2, JUC-Z2-700, JUC-Z2-800
和 JUC-Z2-900 的 CH4吸附焓曲线 
Figure 3  (A) CO2 adsorption (solid symbols) and desorption (open symbols) isotherms of JUC-Z2 and carbonized samples at 273 K; (B) QstCO2 of 
JUC-Z2 and carbonized samples as a function of the amount of CO2 adsorbed. (C) H2 adsorption (solid symbols) and desorption (open symbols) isotherms 
of JUC-Z2 and carbonized samples at 77 K; (D) QstH2 of JUC-Z2 and carbonized samples as a function of the amount of H2 adsorbed. (E) CH4 adsorption 
(solid symbols) and desorption (open symbols) isotherms of JUC-Z2 and carbonized samples at 273 K; (F) QstCH4 of JUC-Z2 and carbonized samples as a 
function of the amount of CH4 adsorbed 

氢气作为高能量密度的清洁能源, 被认为是替代化

石燃料的优良备选. 如果能将 H2 有效地存储在固体吸

附剂中, 就能解决H2储存和运输中的安全性问题. 基于

上述目的, 我们测试了碳化后样品的H2储存性质. 如图

3C所示是样品在 77 K 下的低压H2吸附曲线. 可以看出

吸附曲线完全可逆没有迟滞环, 表明物理吸附机理. 相

对于 JUC-Z2 的吸附量 181 cm3•g－1而言, JUC-Z2-700 的

H2吸附量略有下降, 为 165 cm3•g－1, 可能是由于其比表

面大幅下降的原因. JUC-Z2-800 和 JUC-Z2-900 显示出

明显提高的H2吸附量, 分别为 201和 246 cm3•g－1. 尤其

是 , 在 0.7 个大气压之前碳化样品的吸附量均高于

JUC-Z2, 这对于较低浓度下 H2 吸附十分有效. 碳化后

的样品均显示出明显高于 JUC-Z2 的 H2 吸附焓, 在

8.2～8.8 kJ•mol－1之间, 而 JUC-Z2仅为 6.8 kJ•mol－1, 具

体结果见表 1. 明显提高的吸附焓也可能来自于碳化后

样品窄的孔分布和氮原子掺杂 . 需要指出的是

JUC-Z2-900的H2吸附量 246 cm3•g－1超过了同样条件下

很多多孔材料如金属有机骨架, 共价有机骨架, 多孔聚

合物, 多孔碳等[31～33]. 

烃类化合物中氢碳比最高的化合物——甲烷, 是天

然气的主要成分, 也是一种高效、污染小的清洁能源. 

但是甲烷液化增加了其在储存运输时的成本, 因此如何

高效的廉价的储存甲烷也是天然气利用过程中需要解

决的一个关键问题. 最近多孔材料在储存甲烷中显示出

巨大潜能, 如金属有机骨架 PCN-14 甲烷储存能力已经

超出美国能源部的规定目标[34,35]. 但这一测试是在高压

条件下测试, 而对于从堆填区沼气(landfill gas)中吸附

CH4却需要在低压下进行. 273 K下, JUC-Z2低压下CH4

吸附量为 25 cm3•g－1, 尽管已经超过相同条件下的其它

多孔有机骨架如 PAF-1[19], 但是低的吸附量仍然限制了 
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表 1  JUC-Z2 及碳化样品的气体吸附量和吸附焓总结 
Table 1  Summary of CO2, CH4, H2 storage capacities and heats of adsorption of JUC-Z2 and carbonized samples 

 Gas uptakes 

Samples CO2 Qst CO2 H2 Qst H2 CH4 Qst CH4 
 (cm3•g－1) (kJ•mol－1) (cm3•g－1) (kJ•mol－1) (cm3•g－1) (kJ•mol－1) 

JUC-Z2 71 23 181 6.8 25 14.0 
JUC-Z2-700 80 30.2 165 8.2 39 24.4 
JUC-Z2-800 96 30.4 202 8.3 50 25.0 
JUC-Z2-900 113 25.4 246 8.8 60 24.0 

 

它的应用 . 碳化后的 JUC-Z2-700, JUC-Z2-800 和

JUC-Z2-900 甲烷吸附量显著提高, 分别为 39 cm3•g－1, 

50 cm3•g－1 和 60 cm3•g－1. 尤其是 JUC-Z2-900, 据我们

所知, 这一值是目前报道的多孔材料 CH4 吸附量最大

值. CH4 吸附焓也由 JUC-Z2 的 14 kJ•mol－1 上升到 24 

kJ•mol－1左右, 显示出材料明显提高的吸附能力. 

在实际应用上, CO2的吸附往往不是在纯的 CO2环

境下进行, 而是在包含很多种气体的混合气体中吸附, 

因此评价一个吸附 CO2材料时, 不仅需要考虑吸附量的

大小, 从其它竞争成分中选择性吸附 CO2能力也至关重

要. 人们为了评价材料的选择性吸附能力, 提出多种理

论方法, 其中使用较为广泛的有以下三种: 用纯组分气

体在一定压强下吸附量直接相除的方法 ; 亨利定律

(Henry’s law)即吸附曲线在低覆盖下的斜率进行计算; 

理想吸附溶液理论 (IAST). 这里我们分别测试了

JUC-Z2-900 在 273 K 下的 CO2, CH4, H2, N2吸附曲线, 

如图 4 所示. 可以看出, 同样条件下, JUC-Z2-900 显示

出很高的 CO2和 CH4吸附量, 而对于 N2和 H2 吸附量很

少, 显示出材料突出的选择性吸附能力. 利用第一种方

法即同温同压下纯组分气体吸附量直接相除来计算

JUC-Z2-900 的选择性吸附能力, CO2/N2 选择性为 10, 

CO2/H2 选择性为 66, 显示出样品潜在的 CO2 选择性吸

附能力. 

 

图 4  273 K 下 JUC-Z2-900 的 CO2, CH4, N2和 H2吸附曲线 
Figure 4  CO2, CH4, N2 and H2 sorption of JUC-Z2-900 at 273 K 

3  结论 

通过简单的一步碳化含氮的多孔有机骨架 JUC-Z2

制备氮掺杂多孔碳材料. 与原始 JUC-Z2 相比, 制备的

多孔碳材料具有明显提高的气体吸附量和增强的吸附

焓. 其中优化的样品 JUC-Z2-900, 在 273 K 下 CO2 吸附

量高达 113 cm3•g－1, CH4吸附量高达 60 cm3•g－1, 77 K 的

H2 吸附量也达到 246 cm3•g－1, 超过了目前报道的大部

分多孔材料. 样品对于 CO2还表现出优异的选择性吸附

能力, JUC-Z2-900的CO2/N2的分离指数高达 10, CO2/H2

的分离指数也高达 66. 鉴于多孔有机骨架结构和组成

元素的多样性, 本文为多孔碳材料的合成提供了一个新

路径. 
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