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!!摘要%微孔有机聚合物具有比表面积大$骨架密度低$结构多样$孔隙结构和功能易于调控的优势#在.+!
的吸附和分离领域展现出了非常好的应用前景#成为近年来多孔材料领域的研究热点之一)二氮杂萘酮及其

衍生物是一种非对称芳杂环结构#具有刚性$扭转和非共平面的结构特点#能够阻碍链的紧密堆砌#有效增加链

间自由体积#从而有利于孔隙结构的形成)本文综述了以二氮杂萘酮结构为核心的共价三嗪基骨架材料和自

具微孔聚合物的设计$合成及气体吸附分离性能的研究进展#研究结果表明#利用二氮杂萘酮结构可以构筑出

具有较高比表面积的微孔有机聚合物材料#并且杂环结构可增加材料骨架与.+! 分子之间的亲和力#从而改

善材料在低压下的吸附分离性能*可通过灵活的结构设计和简便的原料制备方法#降低材料的制备成本#具有

很好的潜在应用前景)

!!关键词%微孔有机聚合物*二氮杂萘酮*共价三嗪基骨架*气体吸附和分离

引言

二氧化碳!.+!"是对气候变化影响最大的一种温室气体#.+! 捕获与储存被提到了议事日程.#/#如
何高效$环保$低能耗地实现对.+! 的捕获已成为一个全球性的科学难题)传统液胺溶液吸附法#主要
是通过化学吸附作用进行的#脱附能耗高#并且本身也具有比较严重的毒性和设备腐蚀性#不符合可持续
发展的需求)通过物理吸附作用机理进行的多孔材料吸附法#由于节能环保$操作简单等优点#正日益受
到广泛的关注.!/)

微孔有机聚合物!Q?;8/A/8/2,+8340?;*/9:B68,#Q+*,"是一类新型的有机多孔材料#具有高比表
面积$低密度和优异的耐热$耐化学和耐水解稳定性的特点#在.+! 吸附分离方面具有潜在的应用前
景.’/)研究发现#微孔有机聚合物的气体吸附过程属于物理吸附#其气体分离性能不仅取决于比表面积$
孔容!*/86_/92B6"等参数#还与孔尺寸大小和孔径分布!*/86U?=6Z?,58?<25?/0#*UZ"密切相关)当孔
径近似为气体分子动力学直径的二倍时#能够对气体分子进行有效吸附#均匀窄分布的微孔结构能够通
过尺寸选择效应强化对气体分子的吸附选择性.-/)

二氧化碳捕获最大的问题是温和条件下或接近烟道气温度下.+! 吸附量低#.+! 对F! 的选择性较
低#表现为低的吸附焓)除了提高 Q+*,的比表面积以增加可容纳气体分子的位点之外#另一个解决办
法是在 Q+*,分子结构中掺杂F$M$Y$*和U等杂原子#有助于提高 Q+*,对.+! 的吸附热#进而提高

.+! 的吸附量和选择性.(")/)本文主要介绍含二氮杂萘酮杂环结构微孔有机聚合物方面的研究进展)

#!基于全刚性二氮杂萘酮结构的共价三嗪基骨架

共价三嗪基骨架!.VY,"材料首先由VN/B4,等.$/于!""$年研究报道#通过离子热法制备得到具有
高比表面积和丰富微孔结构的微孔有机聚合物材料)同时#骨架中富氮$极性的三嗪环官能团可以通过
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四极L偶极作用增强材料与.+! 分子之间的亲和力#从而提高材料的.+! 吸附分离性能)这也使得

.VY,材料成为一类应用在燃烧后碳捕获领域#非常具有潜力的节能环保吸附分离材料)
二氮杂萘酮结构作为一种刚性$扭转结构的构筑单元#可以有效地支撑孔道结构#阻止孔塌陷#减少

链的堆砌)同时#富电子的F#+L杂环结构在提高聚合物骨架与.+! 分子的相互作用方面也具有促进作
用)人们在含二氮杂萘酮联苯结构邻苯二甲腈树脂.&/的基础上#设计$合成了两种含二氮杂萘酮结构的
刚性双氰基构筑单元*D*HLZF和VD*HLZF#如图#所示#并通过离子热法合成了系列以二氮杂萘酮结
构为核心的新型共价三嗪基骨架材料!*D.VY,".#"/)

图#!二氮杂萘酮基共价三嗪基骨架聚合物!*D.VY,"的合成

Y?3286#!U:05N6,?,/C5N6AN5N494=?0/06L<4,67;/>4960558?4=?06C84B6]/8P,!*D.VY,"

*D.VYL#和*D.VYL!的孔尺寸分布主要分布在!0B以下#属于微孔材料#而聚合反应条件以及构
筑单元的构象影响材料的孔分布和比表面积)在%""j下得到的*D.VYL#;相比于在-""j下得到的其
它*D.VY,材料表现出了更高的比表面积!见表#"#但同时也带来了孔径分布变宽的问题)如图!所
示#两种构筑单元的扭转角大小不同#因而其分子构象也有差异)在-""j反应下#由扭转角较大的

*D*HLZF所得到的*D.VYL#4L<材料表现出了更高的比表面积#这主要是由于扭转角大#聚合物链间
距离增加#自由体积增加)虽然由扭转角较小的VD*HLZF构筑的*D.VYL!的比表面积有所降低#但
由于链间距离减小#孔尺寸分布却更加规整#并且主要分布在"a)0B以下的超微孔区域)

图!!构筑单元的能量最优结构!J42,,?40"&\"

Y?3286!!VN660683:B?0?B?=67;/0C/8B45?/0/C5N6<2?97?03<9/;P,!J42,,?40"&\"
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图’!*D.VYL#和*D.VYL!材料))O下的F!吸附L解吸附等温线和孔分布曲线

Y?3286’!VN60?58/36047,/8A5?/0L76,/8A5?/0?,/5N68B,/C*D.VYL#407*D.VYL!407A/86,?=67?,58?<25?/0;28>6,

由于*D.VY,材料较大的比表面积和杂环结构骨架的特点#因而表现出良好的气体吸附分离性能)

如表#所示#MEV更高的*D.VYL#;材料的 .+! 吸附量可达#)a#d!]5"#与文献中报道的 .Q*,
.-a"d!]5""#)a"d!]5"/.####!/$M[*,.)a-d!]5""#!a$d!]5"/.#’##-/以及 *+Y,.#!a"d!]5""
#$a"d!]5"/.#(/等材料相当)值得注意的是#尽管*D.VYL!的MEV相对较低#但由于其超微孔孔分布

以及富电子U的引入#因此比*D.VY#<具有更高的.+! 吸附量#且.+!(F! 分离比可达(#)由此可
见#可通过构筑单元构象和杂原子组成的灵活设计#实现对.VY微孔聚合物的孔结构参数和气体吸附性
能的调控)

表:!+X<)$F材料的比表面积)<#8 吸附量和选择性

)BJG7:!=O7IMQMIF5EQBI7BE7BF&BDF1EOCM16IBOBIMCM7FB6DF7G7ICMLMCM7F1Q+X<)$F

样品
比表面积(

!B!03b#"

.+!吸附量4.d!]5"/ .+!选择性< D!吸附量;.d!]5"/

!)’O !&$O .+!(F! .+!(.D- ))O

T"(

!PS0B/9b#"

*D.VY#4 #"%! #"a! %a! !!e# -e# #a#! !!a!

*D.VY#< &(( &a- %a" -&e# &e# "a%% !#a%

*D.VY#; #$-( #)a# #"a" #!e# -e# #a&! #%a"

*D.VY!4 )’# #’a( $a% ’$e# #!e# "a&’ !(a"

*D.VY!< $$) #’a% )a! (!e# ##e# "a&% !)a%

!!4#<48下的.+!吸附量*<起始斜率法*;#<48下的 D!吸附量)

!!基于柔性构筑单元的二氮杂萘酮结构的共价三嗪基骨架

传统思路认为#若要在有机聚合物骨架内部构筑出永久存在的孔道#骨架的刚性支撑作用使必要条
件#其可以阻止网络结构的塌陷)然而#近年来的研究工作表明#柔性的构筑单元也能成功地应用于微孔
有机聚合物材料的构筑)Z?03.#%/和R403等.#)/分别研究报道了两类通过柔性的构筑单元构筑具有较好
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吸附分离性能的 Q+*,材料)然而#对于无定型的 Q+*,材料来说#分子尺寸增加会导致网络结构的相
互穿插#从而导致材料比表面积的显著降低.#$##&/)S?403等.!"/的研究发现#这种分子内或分子间互穿网
络的形成#是由于构筑单元的臂长增加所带来的扭转自由度的提高所导致的)这会引起骨架结构中孔隙
结构的塌陷#而且这种臂长的增加也会导致 Q+*,材料微孔体积的降低)因此#对于柔性构筑单元导致

Q+*,比表面积下降的问题#必须采用一定的策略加以限制)同时#对于构筑单元柔性的增加#所带来的
可能的分子尺寸的变化也值得重视)

一种新颖的设计策略是通过柔性键相邻位置的位阻效应限制柔性键的自由旋转#从而抑制孔坍塌#
实现微孔的有效构筑#同时也可在一定程度上抵消构筑单元臂长的增加对 Q+*,孔隙结构所带来的不
利影响)另外#采用简单易行的亲核取代反应合成柔性二腈构筑单元#不仅有利于降低成本#同时也拓展
了构筑单元的普适性#并可灵活地构筑具有较好气体吸附分离性能的微孔有机聚合物*D.VYL’").!#/#
如图-所示)

图-!构筑单元和聚合物*D.VY,的合成

Y?3286-!U:05N6,?,/C5N6<2?97?03<9/;P,407*D.VY,B4568?49,

图(!*D.VYL#4和*D.VYL’L)的))O下F! 吸附!实心"(解吸附!空心"等温线!4"孔径分布曲线!<"

Y?3286(!F!47,/8A5?/0!;9/,67"(76,/8A5?/0!/A60"?,/5N68B,45))O
!4"407A/86,?=67?,58?<25?/0,!<"C/8*D.VYL’")407*D.VYL#4

相比于全刚性的*D.VYL#4#柔性无取代构筑单元得到的*D.VYL’比表面积明显降低#且总孔容
和微孔含量均明显降低#由此可见柔性构筑单元产生的不利影响)然而#随着甲基$苯基取代基的引入#
聚合物链间距离增加#自由体积增加#制备的*D.VYL-")的比表面积显著提高#达到了$’(B!03b#"
#!)"B!03b##甚至优于全刚性构筑单元得到的*D.VYL#4)值得注意的是#由于取代基同样存在的占位
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效应#过多过大的取代基会导致MEV和孔容降低#因此#取代基的体积和数量对于微孔聚合物的比表面
积$孔容存在一个平衡)由一个甲基取代的构筑单元得到的*D.VYL-具有更高的比表面积和微孔体
积)利用F[ZYV法计算得到的孔尺寸分布曲线!见图(<"表面材料内部产生了较多的介孔分布#这可能
是由于含氧基团的耐热稳定性稍差#在离子热聚合过程中存在部分分解#产生介孔结构)*D.VYL-")
表现出较好的.+! 吸附量#达到了#"a’d!]5")同时#材料表现出了非常高的.+!(F! 分离比#最高达
到了#’$!TIUV法"#这也归因于*D.VYL(材料所具有的较高的微孔体积比例以及富电子的骨架)

表8!+X<)$\>!V和+X<)$\:B的孔结构参数

)BJG78!=O7IMQMIF5EQBI7BE7BFB6DO1E7L1G5P71QCW7+X<)$\>!VB6D+X<)$\:B

样品
MEV比表面积(

!B!03b#"4
[40比表面积(

!B!03b#"<
总孔体积(

!;B’03b#";
微孔体积(

!;B’03b#"7
微孔体积(

总孔体积

*D.VYL#4 #"%! #-&& "a(% "a-- )&d

*D.VYL’ %)% #"-" "a-& "a#) ’(d

*D.VYL- #!)" #&#) "a)& "a-% ($d

*D.VYL( #"#( #("- "a%# "a’% (&d

*D.VYL% ##"& #)") "a)) "a’" ’&d

*D.VYL) $’( #!"& "a)" "a!" !&d

!!4‘在压力范围"a"#<48""a#<48下计算的MEV比表面积*<‘在压力范围"a"(<48""a’<48下计算[40比表面积*;‘总孔体积在相对压

力为!(!"f"a&计算得到*7‘微孔体积利用-LA9/5方法计算)

表>!+X<)$F的<#8 吸附量和选择性

)BJG7>!"DF1EOCM16IBOBIMCM7FB6DF7G7ICMLMCH1Q+X<)$F

样品
.+!吸附量.d!]5"/4 .+!选择性< .+!选择性;

!)’O !&$O .+!(F! .+!(.D- .+!(F! .+!(.D-

*D.VYL#4 #"a! %a! !! - + +

*D.VYL’ $a- (a- ’& & !& &!$"

*D.VYL- #"a’ %a& -" & ’( &!&"

*D.VYL( &a% (a& %) $ #’$ $!)"

*D.VYL% #"a! %a% !! $ #( $!$"

*D.VYL) &a’ %a! -! ) -) )!)"

!!4‘#<48下的.+!吸附量*<‘.+!(F!和.+!(.D-利用起始斜率法计算得到*;‘.+!(F! 和.+!(.D- 选择性大小利用TIUV法#在相

对压力为#<48以及气体比例为"a#(("a$(和"a"(("a&(!"a(("a("时计算得到)

!!该部分工作在降低原料制备成本的基础上#将构筑单元的结构选择由完全的刚性扩展到了部分柔
性#并利用取代基效应有效地减弱了柔性构筑单元导致的不利影响#从而拓展了用于构筑微孔有机聚合
物材料的构筑单元的选择#也为其它类型 Q+*,的设计和构筑提供了一种新的思路#并且取代基为进一
步功能化提供反应位点#有利于拓展微孔有机聚合物的应用范围)

’!基于二氮杂萘酮结构的自具微孔膜材料的制备及气体分离性能

自具微孔聚合物!*/9:B68,/CT058?0,?;Q?;8/A/8/,?5:#*TQ,"是一类线形可溶的微孔有机聚合物材
料#其内部的孔结构主要来源于刚性和扭转结构对于分子链紧密堆砌的有效阻止)其可溶性和微孔结构
的特点#赋予了*TQ,膜材料兼具优异的气体透过率和气体选择性)Y866B40的理论研究表明#增加聚
合物链的刚性可以提高气体分离膜材料的气体选择性#由于*TQL#结构中的螺碳和二氧六环连接基团
具有一定的柔性#许多刚性比较大的桥双环基团!65N40/405N84;606#EI#VM40758?A5:;606".!!"!(/被引
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入到双梯形*TQ,结构中#提高了材料的微孔孔容$自由体积以及气体分离性能.!%/)
基于以上报道并结合二氮杂萘酮结构刚性$扭转$非共平面结构的特点#刘程等.!)/设计了一种新型

的四羟基构筑单元V*D*H#并利用双芳基亲核取代反应合成了可溶性自具微孔共聚物材料*D*TQ,!见
图%")将二氮杂萘酮结构从构筑不溶不融的交联有机微孔聚合物材料#拓展到了可溶的线形*TQ,的合
成#体现了该分子结构的设计灵活性)同时#也研究了利用二氮杂萘酮结构本身的刚性特点#降低经典

*TQ,材料中柔性基团的比例#增加材料的刚性#改善气体分离膜材料的气体分离性能)

图%!自具微孔共聚物*D*TQ,材料的合成

Y?3286%!U:05N6,?,/C;/A/9:B68,/C?058?0,?;B?;8/A/8/,?5:*D*TQ,

在构筑单元V*D*H的合成上#采用低成本的三氯化铝作为脱甲基化试剂#从而摆脱成本较高$操作
繁琐的三溴化硼法#实现了原料制备的简易化和低成本化)采用高温高浓度的亲核取代法#成功制备出
一系列线型可溶的共聚物材料#并调控V*D*H在共聚物中的比例#研究二氮杂萘酮结构对于材料气体
分离性能的影响)))O下的F! 吸脱附曲线表明材料具有微孔结构#孔分布曲线也说明材料的孔径主要
分布在!0B以下的微孔区域)

以氯仿为溶剂#将*D*TQ,材料铺制成膜以后#表征了膜的气体透过性能)从表-可知#膜具有非
常高的气体透过率)相比于*TQL#膜#共聚物材料*D*TQ,膜的气体透过率随着V*D*H在聚合物中
含量的增加而呈下降趋势#这是由于虽然二氮杂萘酮是刚性$扭曲非共平面结构#但*TQL#链结构单元
却具有更大的扭转角度#因而*TQL#链结构之间的自由体积更大#有利于气体分子的渗透)但是对于膜
的理想选择系数而言#由于刚性二氮杂萘酮结构的引入则呈上升的趋势)图)为不同气体对 D!(F!$

+!(F!$.+!(F! 和 .+!(.D- 的透过率 *与选择性!相对于 K/<6,/0曲线的位置)*D*TQ"%#和

*D*TQ"-#膜表现出了比较好的气体分离性能#其.+!(.D- 的分离性能超过了!""$年的K/<6,/0上
限#D!(F! 和+!(F! 的分离性能接近上限)

表T!聚合物的膜B的气体透过率!""和理想分离系数!!"

)BJG7T!!BFO7EP7BJMGMCH!""B6DMD7BGF7G7ICMLMCH!!"1Q+(.\:B6D+X+(.FP7PJEB67F

聚合物
MEV比表面积

!B!(3"

透过率 !M48868"< 理想选择性 !!̂(R"

D! F! +! .D- .+! D!(F! +!(F! .+!(F! .+!(.D-

*TQL# $&# !"’$ #&$ %%" ’"- -&’( #"a’ ’a’ !-a$ #%a!

*D*TQ#"# $#! #)&( #$( %"- ’#& -%!) &a) ’a! !(a# #-a(

*D*TQ"$# %&’ #!&# ##$ -#) !#) ’!’) #"a& ’a( !)a( #-a&

*D*TQ"%# )-& #))) ##’ -%% #-! !)#$ #(a) -a# !-a# #&a!

*D*TQ"-# )%) #!-% )# ’"% $! #$(" #)a( -a’ !%a# !!a-
;*TQL# b b &! ’)" #!( !’"" b -a" !(a" #$a-

!!4‘测试之前#所有膜样品经过甲醇浸泡并真空干燥后#在干燥器中室温下放置一天*<‘#<48868f#"b#";B’!UV*";B0;Bb!0,b#0

;BD3b#或)a(v#"b#$B’!UV*"B0Bb!0,b#0*4b#*;‘M277等报道的低温法制备的样品.!$/)
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#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a"#%

图)!*TQL#$*D*TQ,和其它聚合物膜的气体透过率!!"与理想选择系数!!"相对于K/<6,/0上限的位置

Y?3286)!K6945?/0,N?A<65]66034,A68B64<?9?5:!*"40734,A4?8,696;5?>?5:!+"/C*TQL##*D*TQ,407/5N68

B6B<8406,]?5NK/<6,/02AA68</2072A74567?0!""$

-!结论与展望

基于微孔有机聚合物材料对于构筑单元结构的要求#选择刚性$扭转$非共平面的二氮杂萘酮杂环结
构作为核心单元#从分子结构设计出发#构筑具有优异吸附分离性能的微孔有机聚合物材料#既包括交联
的粉末微孔材料#也包括可溶性的线形自具微孔聚合物膜材料)系统地研究了构筑单元的结构变化对材
料孔隙结构和吸附分离性能的影响#通过柔性键邻位的位阻效应#实现了微孔聚合物的有效构筑#既拓展
了低成本构微孔有机聚合物的结构设计#为构筑单元的结构设计提供了新的思路#也为微孔聚合物的功
能化提供潜在活性位点)

尽管人们在二氮杂萘酮结构微孔聚合物方面开展了探索性研究#取得了一定的进展#但还有许多问
题和领域值得继续深入研究’!#"采用相对比较温和的制备方法构筑骨架完整保持的 Q+*,#有利于进一
步揭示二氮杂萘酮结构对 Q+*,的孔结构参数调控及结构与性能关系的影响规律#对其规模化制备和
应用也有着非常重要的意义*!!"对含取代基微孔聚合物进行化学后修饰#引入有利于提高材料骨架与

.+! 分子相互作用的功能性基团#如氨基$硝基$羧基以及磺酸基等#在实现提高性能的同时#可以实现对
材料的孔隙结构的调控#还可以进一步拓展和开发材料的应用范围*!’"结合材料其芳杂环结构以及高比
表面积的特点#其对有机蒸汽!_+."$金属离子$有机染料以及放射性碘的吸附和分离性能#同样值得深
入的研究)
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