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超临界二氧化碳活化提升多孔有机聚合物的比表面积和
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!!摘要%以多孔有机聚合物**FL#!*/8/2,A/9:B68065]/8P,"为研究对象#分别采用两种不同的活化方式#即

传统的溶剂交换L真空热处理活化和超临界二氧化碳活化#得到了两种多孔有机聚合物 .+FL**FL#
!./0>605?/049B65N/74;5?>4567**FL#"和U.L**FL#!U2A68;8?5?;49;48</07?/@?764;5?>4567**FL#")与.+FL

**FL#相比#U.L**FL#更为蓬松#而且颜色更浅)通过红外$固体核磁$扫描电镜以及气体吸附等手段#表征了

.+FL**FL#和U.L**FL#的孔道结构和吸附性能)结果表明#U.L**FL#的比表面积高达!"(!B!03b##比

.+FL**FL#的比表面积!#)--B!03b#"增长了近#$d)此外#U.L**FL#对氢气和二氧化碳的吸附容量都有明

显的提高)

!!关键词%多孔有机聚合物*活化*超临界二氧化碳*比表面积*气体吸附

在过去十年里#多孔有机聚合物因其具有较低的骨架密度$超高的理化稳定性以及孔径可调等特点#
得到了研究人员的广泛关注)这类材料通常具有较高的比表面积#这使得它们在碳捕获$储氢及催化等
众多领域都有极大的潜在应用价值.#"(/)比表面积的大小从侧面反映了多孔材料孔道的大小#很大程度
上影响它们的实际应用效果)对于同一种多孔材料而言#活化越彻底#并且活化对多孔材料骨架产生的
破坏越小#其比表面积就越大#所以活化过程对多孔材料的孔结构和比表面积有着十分重要的影响)

活化过程是指多孔材料孔道中溶剂分子的去除过程)完全的活化提供了尽可能多的与外来客体分
子接触的内表面#从而产生更强的相互作用#因此完全的活化是多孔材料进行后续的吸附$分离和催化应
用的前提)一般来说#**F,的活化处理可借鉴金属L有机骨架!B6549L/8340?;C84B6]/8P,#Q+Y,"的活
化方式)现已报道的 Q+Y,的活化方式有.%/热处理法.)/$化学处理法.$/$溶剂交换法.&/$苯冷冻升华
法.#"/以及超临界二氧化碳活化法.##"#-/)在这些活化过程中#超临界二氧化碳活化法以显著的消除溶剂
蒸发过程中溶剂分子与骨架之间的表面张力#使多孔材料的骨架得以维持#从而高效得到具有高比表面
积的多孔材料)除了应用于 Q+Y,的活化#超临界二氧化碳活化法也被应用到其它多孔材料的活化中#

比如气凝胶.#(/$海绵.#%/以及多孔有机聚合物.#)/等)

由于**F,具有良好的稳定性#研究人员们多采用溶剂交换和真空热处理来活化样品#即把新鲜制
备的样品浸泡在沸点较低的溶剂中进行交换#然后进行真空热处理)然而#这种活化方式仍然不可避免
地使部分溶剂分子残留在孔道中#造成孔道的堵塞#同时溶剂去除过程中产生的表面张力也会使骨架结
构部分坍塌.#$/#从而影响**F,的比表面积)本文中#我们分别采用了传统的溶剂交换L真空热处理法以
及超临界二氧化碳活化法#对得到的**FL#样品进行活化处理#并对分别得到的.+FL**FL#和U.L
**FL#进行了形貌及吸附性能研究)与.+FL**FL#相比#U.L**FL#结构更蓬松#比表面积提高至

!"(!B!03b##其对各种气体的吸附效果也有不同程度的提高)
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#!实验部分

:?:!实验原料与仪器
实验过程中使用的所有药品和试剂都来源于商业供应#并未进一步纯化)四!-L乙炔基苯基"甲烷

!VE*Q#&$d#上海梯希爱化成工业发展有限公司"*一水醋酸铜!.2!+I;"!0D!+#IK#国药集团化学试
剂有限公司"*吡啶!*:#IK#国药集团化学试剂有限公司"*甲醇!Q6+D#IK#国药集团化学试剂有限公
司"*浓盐酸!D.9#’(d#国药集团化学试剂有限公司")

红外光谱仪!_EKVÊ )"#M82P68"*固体核磁共振谱仪!I_IF.E’ DZ#M82P68LM?/UA?0"*元素分
析仪!_48?/E[L.2<6#E96B60548"*场发射扫描电镜!SUQ%)""LY#日本电子"*气体吸附仪!IUI*!"!"#

Q?;8/B68?5?;,"*临界点干燥仪!U4B78?L*_VL’Z#美国V/2,?B?,")

:?8!实验步骤
样品**FL#的合成参考之前的文献报道.#/)将VE*Q!!""B3"的吡啶溶液!#"B["逐滴加入到.2

!+I;"!0D!+!(%"B3"的吡啶和甲醇的混合溶液!!"B[#’(#"中#搅拌并回流%N)冷却至室温后#使用砂
芯漏斗将粗产品过滤#分别使用吡啶!!"B[v’"$甲醇!!"B[v’"$稀盐酸!!"B[v’"和水!!"B[v’"冲
洗)使用滤纸包裹样品并浸泡在甲醇溶剂中待用)

传统方式活化’取一半样品浸泡在装有甲醇溶剂!!"B["的小瓶中#每隔$N更换新鲜的甲醇溶剂#重
复交换三天#收集固体#在真空干燥箱中#!"j下烘$N#得到深褐色的粉末#即.+FL**FL#)

超临界二氧化碳活化’预热临界点干燥仪(B?0#将剩下一半样品置于样品室内#滴加适量无水乙醇
浸泡样品至不外溢#盖上盖板)打开二氧化碳气瓶#转动,.++[-旋钮降温至#"j以下)转动,*XKJE-
旋钮设定时间’"B?0#转动,YT[[-旋钮#排除腔室的乙醇)反复操作$N后#运行,DEIV-程序#温度压强
达到临界点并不再变化#维持在临界点’"B?0#转动,M[EEZ-旋钮#缓慢排出二氧化碳气体)待气压降至

"#打开腔室#得到黄色蓬松状粉末#即U.L**FL#)**FL#!.’’D#%"理论元素分析!d"’.#&%a"&$D#

’a&#*.+FL**FL#实验元素分析!d"’.#$!a&#$D#-a"&*U.L**FL#实验元素分析!d"’.#$%a-’$

D#-a’#)

!!结果与讨论

通过炔之间的格拉泽偶联反应得到**FL##如方案#所示#然后通过两种不同的活化方式#得到

.+FL**FL#和U.L**FL##如图#所示)经过真空热处理的.+FL**FL#呈深褐色粉末状*同时#经过超
临界二氧化碳活化的U.L**FL#呈现黄色蓬松粉末状)

方案#!VE*Q和**FL#的结构组成

U;N6B6#!U582;5286,/CVE*Q407**FL#

为确定两种样品的组成是否一致#我们对样品进行了固体核磁以及傅里叶红外光谱测试)如图!所
示#.+FL**FL#和U.L**FL#的固体核磁图谱显示了高度的一致性#表明两种样品中的碳原子化学环境
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图#!大致等量的.+FL**FL#!左"和U.L**FL#!右"样品照片

Y?3286#!VN6?B436,/C.+FL**FL#!96C5"407U.L**FL#!8?3N5"]?5N4AA8/@?B4569:6W249]6?3N5

基本相同#活化方式并没有改变**FL#的结构组成)以.+FL**FL#为例##’#a#AAB处的强峰可归属为
未被取代的苯环碳原子#而%(a%AAB处的峰代表了四面体骨架中心的碳原子)#-)a"AAB和#!#a%AAB
的峰分别代表与四面体中心以及与三键相连的苯环碳原子)$#a%AAB和)-a$AAB峰分别对应与苯环相
连以及发生格拉泽偶联反应的三键碳原子).+FL**FL#和U.L**FL#的傅立叶红外光谱图如图’所
示#!#$%;Bb#的峰对应了碳碳三键的伸缩振动#在’’"";Bb#处的峰对应聚合物骨架中残留端炔的碳氢伸
缩振动)信号越弱#说明聚合物转化越完全#聚合度越高)在#)"""#$"";Bb#以及#’"";Bb#等处#两者
的红外光谱显示了一定的差异)原因在于传统活化过程中#客体分子消除过程产生的表面张力对样品结
构造成了一定的破坏#而超临界二氧化碳活化最大程度地保留了样品的形态结构)此外#还通过扫描电
镜观察了两种样品的形貌#如图-所示)两者都是无序的不定型结构#.+FL**FL#呈现一种非常致密的
结构*而U.L**FL#则呈现一种多孔蓬松的结构)

图!!.+FL**FL#和U.L**FL#的固体核磁图谱!星号代表旋转边带"

Y?3286!!#’..*LQIUFQK,A6;584C/8.+FL**FL#407U.L**FL#!I,568?,P,760/56,A?00?03,?76<407,"

为了更好地理解超临界二氧化碳活化对孔道带来的影响#我们测试了两种样品在))O下的氮气吸
附等温线)如图(!4"所示#.+FL**FL#表现出经典的(类吸附曲线#在相对较低的压力下吸附量迅速
增长#其MEV比表面积可达#)--B!03b##这比之前文献报道的**FL#的MEV比表面积!#!-&B!03b#"

高很多.#/)其中一个可能的原因就是#.+FL**FL#在溶剂交换之后进行热处理#比文献报道的直接进行
热处理要温和一些)不经过溶剂交换直接真空热处理#会导致骨架的部分坍塌与孔道的收缩#从而降低
了材料的比表面积)采用条件更为温和的超临界二氧化碳活化得到的U.L**FL##比表面积高达!"(!B!0

3b##接近文献报道值的两倍)图(!<"是.+FL**FL#和U.L**FL#的孔径分布曲线图)结合表#中孔
结构数据可以看出#经过超临界二氧化碳活化后#**FL#的微孔部分减小#介孔部分增大#总孔体积达到
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图’!.+FL**FL#和U.L**FL#的红外光谱

Y?3286’!YVLTK,A6;584/C.+FL**FL#407U.L**FL#

图-!.+FL**FL#!4"和U.L**FL#!<"的扫描电镜图

Y?3286-!U;400?03696;58/0B?;8/,;/A:!UEQ"?B436,/C.+FL**FL#!4"407U.L**FL#!<"

#a)#;B’03b##达到了通过传统活化方式得到的总孔体积"a$’;B’03b#的两倍)这是因为二氧化碳在超
临界状态下气液界面消失#消除了液体的表面张力#从而样品在干燥过程中产生的伸缩降至最小#样品骨
架伸展形成大量的介孔)以上结果表明#利用超临界二氧化碳法活化有机多孔聚合物可以改善样品的孔
结构#从而大幅度地提高样品的比表面积)

图(!.+FL**FL#和U.L**FL#的F! 吸附曲线!4"和孔径分布曲线!<"

Y?3286(!F!,/8A5?/0?,/5N68B,!4"407A/86,?=67?,58?<25?/0!<"/C.+FL**FL#407U.L**FL#B64,286745))O

0&%0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a"")

表:!<#&\++&\:和=<\++&\:的孔结构及气体吸附性能

)BJG7:!+1E1FMCHDBCBB6DABF5OCBY71Q<#&\++&\:B6D=<\++&\:

聚合物
比表面积$#<G:(

!B!03b#"

微孔体积4L>56,+(

!;B’03b#"

总孔体积<

L:+-)8(!;B’03b#"

微孔占比

L>56,+(L:+-)8

氢气吸附容量;

!;B’03b#"

二氧化碳吸附容量7

!;B’03b#"

.+FL**FL# #)-- "a-( "a$’ "a(- #%)a’ %%a$

U.L**FL# !"(! "a’% #a)# "a!# #&!a! )’a%

!!4微孔体积由5LA9/5方法计算得到*<总孔体积由))O下相对压力为"a&(时的氮气吸附曲线计算得到*;材料在))O和#""P*4对氢

气的吸附量*7材料在!)’O和#""P*4对二氧化碳的吸附量)

!!样品的孔结构的改善必然对其气体吸附性能产生影响)为了进一步评估.+FL**FL#和U.L**FL#
的气体吸附性能#我们测试了它们在))O下的D! 吸附以及!)’O下的.+! 吸附等温线#测试结果如图%
所示).+FL**FL#在))O和#""P*4的条件下对氢气的吸附量为#%)a’;B’03b##而U.L**FL#对氢气
的吸附量可达#&!a!;B’03b##增长了#-a&d)在压力达到#""P*4后#U.L**FL#对氢气的吸附容量并
未达到饱和#说明了它在高压储氢领域可能有良好的潜在应用前景)与氢气吸附类似#经由超临界二氧
化碳活化的U.L**FL#样品在!)’O下的二氧化碳吸附量也得到了提升#**FL#对二氧化碳的吸附量从

%%a$;B’03b#提高到)’a%;B’03b#)以上结果进一步证实了超临界二氧化碳活化显著地强化了有机多孔
聚合物的气体性能)

图%!.+FL**FL#和U.L**FL#在))O下的 D! 吸附曲线!4"和!)’O下的.+! 吸附曲线!<"

Y?3286%!D!,/8A5?/0?,/5N68B,!4"45))O407.+!,/8A5?/0?,/5N68B,!<"45!)’O/C.+FL**FL#407U.L**FL#

’!结论

总之#利用传统的溶剂交换L真空热处理活化法和超临界二氧化碳活化法对**FL#进行了不同的处
理#得到的.+FL**FL#和U.L**FL#从形貌到吸附性能上都有很大的不同)经过条件温和的超临界二
氧化碳活化后#U.L**FL#的比表面积高达!"(!B!03b#)比表面积的提高#使得它在气体吸附性能方面
有着良好的表现#对氢气的吸附量高达#&!a!;B’03b#)本研究显示#超临界二氧化碳活化是一种有效的
活化多孔有机聚合物的方法#这为其它有机多孔聚合物的活化提供了借鉴意义#有望在诸多领域中发挥
更广阔的效用)
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