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基于多羟基柱[5]芳烃的酚醛多孔聚合物合成及 CO2催化转化 

刘  露 a    张曙光 a    胡仁威 a    赵晓晓 a    崔京南 a    贡卫涛*,a,b 
(a大连理工大学化工学院  精细化工国家重点实验室  辽宁大连 116024) 

(b大连理工大学  辽宁省硼镁特种功能材料制备及应用技术工程实验室  辽宁大连 116024)  

摘要  分别以双羟基、全羟基官能化的柱[5]芳烃大环为聚合单体, 1,4-二(4-醛基苯基)苯为交联剂, 通过酚醛缩合反应

一步聚合得到了两种新型的酚醛多孔有机聚合物(PRP-1、PRP-2). 通过固体核磁碳谱(13C CP/MAS NMR)、傅里叶变换

红外光谱(FT-IR)、X 射线粉末衍射(PXRD)、扫描电子显微镜(SEM)、氮气和二氧化碳吸脱附和热重分析(TG)对聚合物

材料进行了表征. 结果表明柱[5]芳烃大环上的羟基数量对聚合物结构具有显著影响, 具有更多羟基数量的 PRP-2 的比

表面积是 PRP-1 的 10 倍以上. 两个聚合物均可用于非均相催化二氧化碳(CO2)和环氧化物的环加成反应, 而且 PRP-2
展现出更高的转化率. 
关键词  有机多孔聚合物; 柱[5]芳烃; 酚醛聚合物; 二氧化碳转化 

Synthesis and Properties of Phenolic Resin Polymers  
Based on Pillar[5]arene 

Liu, Lua    Zhang, Shuguanga    Hu, Renweia    Zhao, Xiaoxiaoa    
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Dalian, Liaoning 116024) 
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Abstract  Two new phenolic resin porous organic polymers PRP-1, PRP-2 were obtained by one-step polymerization of 
phenolic resin reaction using functionalized pillar[n]arene and 1,4-bis(4-formylphenyl)benzene as polymerization monomers. 
The pore characters of PRP-1 and PRP-2 were evaluated by solid-state nuclear magnetic carbon spectroscopy (13C CP/MAS 
NMR), fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray powder diffraction (PXRD), scanning electron microscopy 
(SEM), nitrogen and carbon dioxide adsorption and desorption, and thermogravimetric analysis (TG). The results showed that 
mutilid-hydroxyl groups on the aromatic macrocycles of pillar[5]arene significantly affect the polymer structure, and the spe-
cific surface area of PRP-2 with a higher number of hydroxyl groups is more than 10 times higher than that of PRP-1. Poly-
mers PRP-1 and PRP-2 can be used for non-homogeneous catalytic carbon dioxide (CO2) conversion, and PRP-2 exhibits 
higher conversion. This work shows that the functionalized pillar[n]arene has a potential application in organic porous poly-
mers. 
Keywords  organic porous polymer; pillar[5]arene; phenolic resin-type polymer; CO2 conversion 

 
随着世界范围内工业化的快速发展, 大量化石资源

被消耗, 环境中二氧化碳(CO2)的浓度持续升高, 由此

引发的环境恶化已成为威胁全人类生存的重大问题, 减
少大气中CO2的累积迫在眉睫[1-4]. 另一方面, 从化学化

工的角度而言, CO2 又是一种廉价、清洁和安全的可再

生 C1 资源, 开发高效的新型化工材料或化学化工过程, 

将CO2转化成高附加值产品, 为实现CO2合理资源化利

用、变废为宝提供了重要的研究思路, 同时也是解决温

室效应和缓解能源危机的有效途径之一. 近年来, 经过

国内外科学家的不懈努力, 以 CO2为原料构筑种类丰富

的高附加值精细化学品以及化学燃料得到了飞速发展, 
其中在催化剂作用下, CO2 与环氧化物通过环加成反应
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制备环状碳酸酯是最具研究价值和发展空间的反应之

一. 该反应具有 100%的原子经济性, 且所生成的环状

碳酸酯在有机合成中间体、锂离子电池电解质等领域都

具有广阔的应用前景. 因此, 开发新型催化体系, 实现

CO2和环氧化物高效转化合成环状碳酸脂一直是该领域

重要的研究方向.  
为了提高反应的效率, 种类丰富的均相催化剂, 如

金属盐、金属配合物、离子液体和有机碱等被开发出来, 
并展现出优异的催化活性, 但其后处理复杂、产品和催

化剂无法分离、催化剂不能循环利用等问题制约了其实

际应用价值. 近年来, 基于多孔材料的非均相催化剂逐

渐成为研究热点, 如分子筛、金属有机框架(MOFs)以及

多孔有机聚合物(POPs)等[5-9]. 其中, 作为一个新兴的多

孔材料平台, POPs 由于其优异的物理化学性质, 如大的

表面积、低的骨架密度、良好的稳定性以及优异的结构

可调控性, 被广泛应用于气体吸附[10-11]、分离[12-13]、环

境修复[14-15]、储能和催化[16-17]等领域, 尤其是作为多相

催化剂或载体已经在 CO2 催化转化领域显示出突出的

优势 . 通过合理的设计策略引入功能基团 , 可以对

POPs 的孔道和表面进行改性, 实现对 CO2 催化转化的

强化. 例如, 将具有富氮和富羟基的功能基团引入到

POPs 的结构中, 可以显示出“亲 CO2”的特性和优越的

CO2催化转化的能力[18-21].  
柱芳烃作为新一代芳烃大环的典型代表[22-25], 因其

独特的结构和易于修饰的特点, 近期被作为新型聚合单

体用以构筑功能性大环多孔有机聚合物材料, 例如我们

课题组在前期工作中设计合成了多种柱芳烃基 POPs, 
并研究了其吸附和分离性能[26-30]. 虽然大环基 POPs 已

成为当前的研究热点领域, 并在药物输送、吸附、光催

化等领域展现出不错的应用前景[31-37], 但是在 CO2的催

化转化领域仍未见相关报道. 考虑到柱芳烃大环对 CO2

良好的吸附能力以及大环边缘容易引入多羟基的特性, 
在本文中, 我们分别以双羟基、全羟基官能化的柱[5]芳
烃大环为聚合单体, 1,4-二(4-醛基苯基)苯为交联剂, 通
过酚醛缩合反应一步聚合得到了两种新型的酚醛多孔

有机聚合物(PRP-1、PRP-2), 并研究了不同羟基数量对

聚合物结构以及催化 CO2 合成环状碳酸脂反应的影响, 
为设计新型大环 POPs 用于 CO2催化转化提供了新的思

路.  

1  结果与讨论 

两种酚醛树脂基多孔聚合物 PRP-1 和 PRP-2 的合

成如 Scheme 1 所示. 双羟基和全羟基柱[5]芳烃根据已

有文献合成[38], 然后分别与 1,4-二(4-醛基苯基)苯通过

酚醛缩合反应一步聚合得到相应聚合物材料. 首先通过

傅里叶变换红外光谱(FT-IR)对 PRP-1 和 PRP-2 两个聚

合物的官能团变化进行了表征. 如图 1a, 1b 所示, 交联

剂 1,4-二(4-醛基苯基)苯的醛基峰出现在 1673 cm－1 左

右, 双羟基和全羟基柱芳烃的羟基特征峰出现在 3400 
cm－1附近, 而在聚合物的 FT-IR 谱图中没有发现明显的

醛基特征峰, 在 3400 cm－1 处的峰则对应于引入的羟基

峰, 该结果证明了 1,4-二(4-醛基苯基)苯与两种羟基柱

芳烃均发生了比较完全的酚醛缩聚反应. 进一步通过固

体核磁共振碳谱(13C CP/MAS NMR)对两种聚合物的骨

架结构进行表征, 并对其不同位置的碳原子进行标注. 
如图 1c, 1d 所示, 化学位移在 δ 120～150 的峰归属聚合

物中芳香环上的碳, 而化学位移在 δ 55 和 30 左右的峰

分别归属于柱[5]芳烃中的甲氧基碳和苄基碳. 以上结

果进一步证明了酚醛树脂基柱芳烃大环有机多孔聚合

物的成功制备. 
两种聚合物的粉末 X 射线衍射(PXRD)测试中没有

发现明显的衍射峰, 表明两种聚合物为无定型结构, 而
在 2θ＝20°处的宽峰可归属于芳香结构的 π-π 堆积峰. 
为了探究两种聚合物的热稳定性, 在氮气气氛下测试了

材料的热失重数据 , 分析结果表明 : 两种聚合物在

400 ℃左右均保持了较好的热稳定性. 与 PRT2 相比, 
PRT1 具有更好的热稳定性, 可能是由于该聚合物的多

羟基之间的氢键相互作用导致, 在 400 ℃左右的失重

则可能是聚合物骨架分解导致. 通过扫描电子显微镜

(SEM)观察了 PRT-1 和 PRT-2 粉末的微观形貌. 如图 2
所示, PRT-1 显示出较大尺寸的块状结构, 而 PRT-2 则

显示出尺寸更小的棒状结构, 表明富羟基结构有利于其

形成较为疏松的微观结构.  
为了探究PRT-1和PRT-2的孔结构, 对其进行了低

温(77 K)氮气吸附-脱附等温曲线测试. 如图 3a, 3b 所

示, PRT-1 在中等相对压力时(0.05＜p/p0＜0.8)对 N2 的

吸附较快, 表现为 I 型吸附特征. 而 PRT-2 在相对低压

区(0.05＜p/p0＜0.15)对N2表现出快速吸附, 表明其结构

中含有一定的微孔结构, 而在中压区(0.2＜p/p0＜0.8)对
氮气吸附较快, 表明结构中存在介孔, 表现为 II 型吸附

特征. 通过模拟计算, PRT-1 和 PRT-2 的 Brunauer- 
Emmett-Teller (BET)比表面积分别为 11.3 和 145.3 m2•  
g－1, 相差达到 13 倍左右, 通过密度函数理论(DFT)的方

法计算出其主要孔径分别 2.39、2.50 nm(图 3b). 以上结

果说明通过改变柱芳烃边缘的羟基数量, 可以实现对聚

合物比表面积的调节. 另外, 更多羟基的引入也使聚合

物由介孔变为微孔-介孔多级孔结构, 实现了 PRT-2 的

分级孔结构调整, 其中的微孔将有效提高二氧化碳的捕

获量, 而介孔则有利于催化反应物和产物的运输, 即有

利于二氧化碳的捕获和转化[39].  
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图式 1  PRP-1、PRP-2 的合成示意图 
Scheme 1  Schematic of the preparation of PRP-1 and PRP-2

为了验证上述推测, 分别在 273 和 298 K 条件下测

试了PRT-1和PRT-2的CO2吸附性能, 如图 3c, 3d所示, 
其吸附能力在 273 K 下达到 16.46、19.23 cm3•g－1, 而在

298 下分别达到了 12.72、17.55 cm3/g. 这表明具有全羟

基取代柱芳烃的PRT-2的更有利于CO2的吸附. 另一方

面, 吸附热作为衡量气体分子与材料相互作用的一个重

要指标显得尤为关键, 吸附热值越大, 说明气体与材料

相互作用也越强. 相比于 PRT-1, 聚合物 PRT-2 对 CO2

的吸附热达到了 26 kJ•mol－1, 该结果表明在PRT-2结构

中更多的羟基强化了与 CO2的相互作用, 这应该更有利

于 CO2的活化和进一步催化转化.  
为了证实上述结果以及进一步探究两种聚合物材

料的构效关系, 以催化环氧丙烷与 CO2生成环状碳酸酯

的反应作为模型反应来测试两种酚醛树脂基多孔聚合

物的催化性能. 在初始研究中, 以环氧丙烷为模型底物, 
四丁基溴化铵(TBAB)为助催化剂, 在无其他溶剂的情

况下进行催化条件的系统筛选(表1). 首先, 研究发现在

只有助催化剂 TBAB 存在的条件下, 环碳酸酯的产率  
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图 1  (a) PRT-1 和(b) PRT-2 的 FT-IR 谱; (c) PRT-1 和(d) PRT-2 的固体核磁谱图 
Figure 1  FT-IR spectra of PRT-1 (a) and PRT-2 (b), and 13C CP/MAS NMR spectra of PRT-1 (c) and PRT-2 (d) 

 

图 2  PRT-1 (a)和 PRT-2 (b)的扫描电镜照片 
Figure 2  SEM micrographs of PRT-1 (a) and PRT-2 (b) 

仅有 1.31%, 排除了助催化剂影响. 催化剂的加入使反

应产率明显提升, 并随着温度和反应时间的增加进一步

增加. 在温度 80 ℃, CO2压力 1 MPa, TBAB 辅助催化

36 h 后, PRT-1 和 PRT-2 两种聚合物的催化产率分别达

到 78.5%和 89.4%, 该结果与材料的孔道表征及 CO2吸

附数据相吻合, 表明更多羟基位点可以提供更高的催化

活性, PRT-2 具有大量的酚类 OH 基团, 可以与环氧化

物形成氢键, 这可能会促进环氧化物与二氧化碳的环

化. 
为了探索该催化体系的适用范围, 在温度 80 ℃, 

CO2压力 1 MPa, TBAB 辅助催化 36 h 的最佳反应条件

下, 系统研究了PRT-2对具有不同取代基的环氧化物与 

CO2 的催化转化性能(表 2). 结果表明, 该催化体系对

于各种环氧化物来说均具有较高的催化活性, 大部分

底物均能以较好收率生成相应的目标产物(Entries 
1～4). 含有吸电子取代基的环氧化物(Entry 2)展现出

相对更高的反应产率. 另一方面, PRT-2 对烷烃环氧化

物的取代基分子尺寸也表现出一定的依赖性. 对线性的

小尺寸取代基均具有良好的催化产率, 且产率均在 90%
左右, 而对于环氧环己烷的产率则相对很低(Entry 5), 
这很可能是由于环状环己烷的位阻效应所致. 综上实验

结果和文献报道[40], 我们初步推测了该催化反应的可

能机理 .  首先 ,  环氧化物的 C—O 键被环氧化物和

PRP-2 的酚羟基之间的氢键极化. 进而, TBAB 对环氧  
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图 3  77 K 下 PRT-1、PRT-2 的氮吸附与脱附等温线(a)以及孔径分布图(b); (c) PRT-1 和 PRT-2 在 273 K 的 CO2吸附与脱附等温

线; (d) PRT-1 和 PRT-2 在 298 K 的 CO2吸附与脱附等温线 
Figure 3  Nitrogen sorption isotherms of PRT-1 and PRT-2 at 77 K; (b) pore size distribution of PRT-1 and PRT-2; (c) CO2 adsorption 
and desorption isotherms of PRT-1 and PRT-2 at 273 K; (d) CO2 adsorption and desorption isotherms of PRT-1 and PRT-2 at 298 K 

表 1  PRT-1 和 PRT-2 催化 CO2与环氧丙烷的环加成反应 a 

Table 1  Cyclo-addition of CO2 with propylene oxide catalyzed 
by PRT-1 and PRT-2 

 
Entry Cat. T/℃ p/MPa t/h Yield/% 

1 — 25 1 24 1.31 
2 PRT-2 60 1 24 55.4 
3 PRT-2 80 1 36 89.4 
4 PRT-1 80 1 36 78.5 

a Expoxide (20 mmol), catalyst (15 mg), TBAB (1.44 mmol); determined by 
1H NMR (internal standard by TBAB). 

化物中立体阻碍较小的碳原子的亲核攻击导致开环. 然
后, 带负电的氧和被柱芳烃固定的二氧化碳的碳原子之

间的静电相互作用可以进一步激活二氧化碳分子. 随
后, 中间物发生亲核进攻导致了烷基碳酸盐的产生. 最
后, 通过分子内闭环得到环状碳酸酯, 同时释放出溴化

物阴离子并再生出 PRP-2.  

2  结论 

以 1,4-二(4-醛基苯基)苯为交联剂, 分别与双羟基

和全羟基柱[5]芳烃通过一步酚醛缩合反应制备了两种

新型酚醛多孔聚合物(PRT-1 和 PRT-2). 通过一系列表

征手段研究了两种聚合物的结构、孔道性质以及 CO2

的吸附性能. 结果表明通过改变柱[5]芳烃大环边缘的

羟基数量可以实现对多孔聚合物的比表、形貌和孔道性

质的调控. 具有更多羟基的聚合物PRP-2展现出更大的

比表面积、更松散的微观结构以及更高的 CO2的吸附量

和吸附热. 在此基础上, PRP-2 可作为高效非均相催化

剂催化 CO2与环氧化物环加成反应制备环状碳酸酯, 相
比于PRT-1展现出更高的反应转化率. 本工作的结果为

开发新型大环基 POPs 并应用于非均相 CO2催化转化提

供一个新的研究思路.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

以氘代二甲基亚砜或氘代氯仿为溶剂, 用 Bruker 
Advance II 400 型核磁共振仪记录 1H NMR 谱. 傅立叶

变换红外光谱(FTIR)分析在 JASCO IR-4100光谱仪上采

用传统的 KBr 压片法进行分析, 测试范围为 400～4000 
cm－1. Agilent DD2-500 MHz 核磁共振仪上进行了固态
13C CP/MAS 谱的研究. Rigku D/max-2400 型衍射仪(40  
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表 2  PRT-2 催化 CO2与的环加成反应底物拓展 a 

Table 2  Substrate scope of the cyclo-addition of CO2 catalyzed 
by PRT-2 

 
Entry Epoxide Cyclic carbouate Yield/% 

1 

   
89.4 

2 

  
99.0 

3 
 

 

87.4 

4 
 

 

99.8 

5 
  

59.8 

a Expoxide derivatives (20 mmol), catalyst (15 mg), TBAB (1.44 mmol); 
determinted by 1H NMR (internal standard by TBAB). 

围内的 X 射线衍射(XRD). 场发射扫描电子显微镜

(SEM)研究使用的是 FEI Nova Nano SEM 450 扫描电子

显微镜, 工作电压为 20 kV. 在 Quantachrome Autosorb 
IQ 分析仪上收集气体的吸附-脱附数据. 采用 Mettler 
Toledo TGA/DSC 3＋热分析仪, 在流动氮气气氛下进行

热重分析(TGA). 样品以 10 ℃/min 的升温速率从室温

加热到 800 ℃.  
所有化学品均从供应商处购买, 无需进一步净化即

可使用.  

3.2  实验方法 

3.2.1  全甲氧基柱[5]芳烃(P5)的合成 
根据文献[41]合成单体全甲氧基柱[5]芳烃(P5). 在

1000 mL 的三口瓶中加入对苯二甲醚(13.8 g, 0.10 mol)、
多聚甲醛(27.3 g, 0.90 mol)和 1-二氯乙烷(750 mL). 在氩

气保护下将三口瓶在 29 ℃的水浴中搅拌 20 min, 用注

射器加入三氟化硼乙醚(12.5 mL, l0.1 mol), 充分搅拌反

应. 待反应溶液颜色变为蓝黑色, 立即加入乙醇(100 
mL)淬灭反应, 然后继续搅拌 5 min, 得到大量白色固体

沉淀 , 过滤 , 滤饼用乙醇(50 mL×3)、乙酸乙酯(50   
mL×3)洗涤. 然后将滤饼溶解在过量的二氯甲烷中, 在
室温下用磁力搅拌器充分搅拌 20 min 后过滤. 滤液用

10% NaOH 溶液(10 mL×3)洗涤, 再用饱和碳酸氢钠洗

涤至中性, 收集有机相, 旋转干燥得到白色固体 20.6 g, 
收率 45.8%. m.p. 248.5～249.0 ℃, 与文献[41]报道一

致. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 298 K) δ: 6.76 (s), 3.78 
(s), 3.65 (s). Anal. calcd for C45H50O10: C 66.43, H 6.40; 
found C, 66.39, H 6.34.  
3.2.2  醌基柱[5]芳烃(P5-O)的合成  

向 1000 mL 烧杯中分别加入 P5 (15 g, 20 mmol)和
二氯甲烷(DCM) (350 mL), 室温溶解后分别加入蒸馏水

(50 mL)和硝酸铈铵(22 g, 40 mmol). 薄层色谱(TLC)跟
踪监测反应, 反应结束后, 分别用蒸馏水(100 mL×2)和
饱和食盐水(100 mL)洗涤. 收集有机相并用无水 MgSO4

干燥, 旋蒸除去溶剂, 所得粗产物用 PE/DCM (石油醚/
二氯甲烷, V∶V＝1∶2)的柱层析分离, 得到红色固体

P5-O 13.9 g, 产率 70.2%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 
298 K) δ: 6.84 (s, 2H), 6.81 (s, 2H), 6.79 (s, 2H), 6.67 (s, 
2H), 6.66 (s, 2H), 3.80 (s, 6H), 3.75 (s, 6H), 3.71 (s, 12H), 
3.63 (s, 6H), 3.59 (s, 4H).  
3.2.3  羟基柱[5]芳烃(P5-OH)的合成 

在 250 mL 单口瓶中于室温下将化合物 P5-O (2.0 g, 
2.78 mmol)溶解在 DCM (100 mL)中, 氩气保护下, 将
Na2S2O4 (9.6 g, 55.6 mmol)加入到反应体系中, 室温搅

拌过夜. 随后, 反应液用 DCM (100 mL×3)萃取, 合并

有机相, 依次用蒸馏水(100 mL×2)和饱和食盐水(100 
mL)洗涤, 收集有机相并用无水 MgSO4 干燥, 旋蒸得到

白色固体 P5-OH, 直接下一步反应.  
3.2.4  全羟基柱[5]芳烃(P2)的合成  

在氩气保护下, 将化合物 P5 (2.0 g, 2.78 mmol)溶解

在 DCM (60 mL)中, 在冰浴下将三溴化硼(6.0 g, 41.2 
mmol)缓慢加入到反应体系中, 室温搅拌24 h. 随后, 在
冰浴下缓慢加冰水猝灭反应, 有大量白色固体析出. 离
心, 1 mol/L HCl (100 mL)洗涤、抽滤, 滤饼用甲醇超声

溶解, 然后过滤收集滤液, 柱层析纯化(洗脱剂, 二氯甲

烷/丙酮, V∶V＝1∶1), 旋蒸除去溶剂, 得到白色固体

P2, 直接下一步反应.  
3.2.5  聚合物 PRT-1 和 PRT-2 的合成 

在氩气氛围下, 将化合物 P1 (0.290 g, 0.40 mmol)或
P2 (0.244 g, 0.40 mmol)、4,4-三联苯二甲醛(0.230 g, 0.8 
mmol)、1,4-二氧六环(2 mL)加入到 25 mL的舒伦克瓶中, 
置于 220 ℃的烘箱反应 72 h, 待其反应结束, 抽滤, 用
四氢呋喃(THF)索氏提取24 h, 然后真空干燥24 h, 得到

黑色或褐色的固体 PRT-1 和 PRT-2. PRT-1 元素分析: 
理论值C 73.78, H 6.47, O 19.75; 实验值C 71.47, H 9.07, 
O 20.37. PRT-2 元素分析: 理论值 C 71.29, H 4.82, O 
23.89; 实验值 C 71.85, H 3.37, O 25.79.  
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辅助材料(Supporting Information)  单体的合成路线、

核磁共振以及两种聚合物的红外、热重、孔径分布、二

氧化碳吸附, 催化产物的核磁. 这些材料可以免费从本

刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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