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结构基元对多孔芳香骨架气体
吸附性能的影响
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摘要　 通过选择 ２ 种不同的结构基元： １，３，５⁃三溴苯（ ＴＢＢ）和 ３，３′，５，５′⁃四溴⁃１，１′⁃联苯（ ＴＢＢＰ）， 利用

Ｙａｍａｍｏｔｏ 型 Ｕｌｌｍａｎｎ 偶联反应， 制备了 ２ 种类似的多孔芳香骨架（ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ）， 并对其进行了结构表

征． 结果表明， ２ 种多孔芳香骨架在性质上具有一定的相似性， 均显示出较高的比表面积、 均一的孔径分布

以及良好的热稳定性， 并且在气体吸附与存储方面有着潜在的应用． 由于结构基元本身性质上的差异， 导致

了两者在比表面积及气体吸附等性质上的差异．
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随着人类社会的不断发展与进步， 化石燃料的大量消耗所带来的环境污染与能源短缺问题日益突

出， 温室效应、 全球变暖、 海平面上升等时刻影响着人类的健康与安全． 如何有效进行碳的捕获与封

存， 以及清洁能源的开发与利用成为当下研究的热点． 多孔材料是一类具有发达孔隙率的材料， 其中

多孔有机材料由于新颖的结构以及优异的性质， 在气体吸附、 存储和分离等方面有着广泛的应用［１～５］ ．
近几十年来， 多孔有机材料， 例如超交联聚合物（ＨＣＰｓ） ［６］、 固有微孔聚合物（ＰＩＭｓ） ［７］、 共价有机骨架

（ＣＯＦｓ） ［８］、 共轭微孔聚合物（ＣＭＰｓ） ［９］、 共价三嗪骨架（ＣＴＦｓ） ［１０］、 多孔芳香骨架（ＰＡＦｓ） ［１１］、 多孔有

机笼（Ｐｏｒｏｕｓ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃａｇｅｓ） ［１２］以及多孔液体［１３］等被大量合成并展现出独特的物理化学性质． 其中， 多

孔芳香骨架 ＰＡＦ⁃１［１１］， 以新颖的结构， 超高的比表面积（５６００ ｍ２ ／ ｇ）， 优异的物理化学稳定性和气体吸

附存储能力， 受到了科研人员的广泛关注． 这些卓越的性质主要源于其合理的设计与高效的聚合． 通过

选择适当的具有一定刚性的带有苯环的四节点结构基元［四（４⁃溴苯基）甲烷］， 经过 Ｙａｍａｍｏｔｏ 型

Ｕｌｌｍａｎｎ偶联反应促进终端溴的离去， 完成有效聚合， 进而得到性能优异的多孔芳香骨架 ＰＡＦ⁃１． 继

ＰＡＦ⁃１ 之后， 越来越多的多孔芳香骨架相继被设计合成并实际应用［１４～２１］， 如 ＰＡＦ⁃３ 和 ＰＡＦ⁃４［１４］ 展现

出对温室气体有很好的选择分离性； ＰＡＦ⁃５［１５］可以用于苯等有毒的有机蒸气的吸附． ＰＡＦｓ 在气体吸附

存储、 分离、 催化等方面有很好的表现， 但是 ＰＡＦｓ 的合成相对苛刻， 要严格控制无水无氧条件， 并且

合成 ＰＡＦｓ 的催化剂相对较贵， 限制了 ＰＡＦｓ 的实际应用． 因此， 如何合理选择相应的结构基元去设计

合成结构新颖、 性能优异的多孔芳香骨架是科研工作者面临的巨大挑战．
本文结合拓扑学理论， 通过选择 ２ 种不同的结构基元 １，３，５⁃三溴苯（ＴＢＢ）和 ３，３′，５，５′⁃四溴⁃

１，１′⁃联苯（ＴＢＢＰ）， 利用 Ｙａｍａｍｏｔｏ 型 Ｕｌｌｍａｎｎ 偶联反应， 制备了 ２ 种类似的多孔芳香骨架（ＰＴＢＢ 和

ＰＴＢＢＰ）， 并进行了红外、 热重、 粉末 Ｘ 射线衍射、 扫描电子显微镜、 固体核磁及气体吸附等测试， 结

果表明 ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 性质上具有一定的相似性， 但是， 由于合成 ２ 种聚合物的结构基元本身性质上

的差异， 导致两者在性质上又有一定的差异．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

ＴＢＢ、 ＴＢＢＰ、 双（１，５⁃环辛二烯）镍［Ｎｉ（ＣＯＤ） ２］、 ２，２′⁃联吡啶、 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺和 １，５⁃环辛二

烯均购于 Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ 公司． Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺和 １，５⁃环辛二烯在使用前用氢化钙干燥， 并进行减压

蒸馏．
Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＩＲ Ａｆｆｉｎｉｔｙ⁃１ 红外光谱仪（日本岛津公司， 溴化钾压片测试）； ＳＨＩＭＡＤＺＵ ＤＴＧ⁃６０ 热重分

析仪（日本岛津公司）； ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ．Ｖ． Ｅｍｐｙｒｅａｎ 粉末 Ｘ 射线衍射仪（荷兰帕纳科公司， Ｃｕ Ｋα 射线，
４０ ｋＶ， ４０ ｍＡ）； Ｍｉｃｒｏ Ｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｔｒｉｓｔａｒ Ⅱ ３０２０ 比表面及孔径分析仪（美国麦克公司）． Ｂｒｕｋｅｒ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ
ｐｌｕｓ⁃４００ 核磁测试仪（瑞士布鲁克公司）．
１．２　 实验过程

ＰＴＢＢ 的合成： 根据文献［２２］方法， 在手套箱中称量 Ｎｉ（ＣＯＤ） ２（２７５ ｍｇ， １􀆰 ８ ｍｍｏｌ）和 ２，２′⁃联吡啶

（２８４ ｍｇ， １􀆰 ８ ｍｍｏｌ）于 １００ ｍＬ 两颈瓶中． 在氮气保护下， 加入 １，５⁃环辛二烯（０􀆰 ２２ ｍＬ， １􀆰 ８ ｍｍｏｌ）和无

水 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ， ５ ｍＬ）， 于 ８０ ℃下老化 １ ｈ， 得到紫色悬浊液． 随后， 将溶解 ＴＢＢ 的 ＤＭＦ
溶液［氮气保护下， １６０ ｍｇ（０􀆰 ５１ ｍｍｏｌ）ＴＢＢ 溶解在无水 ＤＭＦ 中］加入到上述紫色悬浊液中， 于 ８０ ℃
下， 搅拌反应 ３ ｄ， 将深紫色悬浊液冷却至室温， 加入 ２５ ｍＬ 浓盐酸淬灭反应， 抽滤． 所得固体分别用

水、 乙醇和氯仿各洗涤 ３ 次． 经 １５０ ℃真空干燥 ８ ｈ， 得白色粉末（产率 ９１％）． ＰＴＢＢ 通过Ｙａｍａｍｏｔｏ型
Ｕｌｌｍａｎｎ 偶联反应， ８０ ℃聚合反应 ３ ｄ 得到．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｇｅｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ＰＴＢＢ ａｎｄ ＰＴＢＢＰ

ＰＴＢＢＰ 的合成： 在手套箱中称量 Ｎｉ （ ＣＯＤ） ２ （ ２７５ ｍｇ， １􀆰 ８ ｍｍｏｌ） 和 ２， ２′⁃联吡啶 （ ２８４ ｍｇ，
１􀆰 ８ ｍｍｏｌ）于 １００ ｍＬ 两颈瓶中． 在氮气保护下， 加入 １，５⁃环辛二烯 （０􀆰 ２２ ｍＬ， １􀆰 ８ ｍｍｏｌ） 和无水

Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ， ５ ｍＬ）， 于 ８０ ℃下老化 １ ｈ， 得到紫色悬浊液． 随后， 将溶解 ＴＢＢＰ 的 ＤＭＦ
溶液［氮气保护下， 将 １７８ ｍｇ（０􀆰 ３８ ｍｍｏＬ）ＴＢＢＰ 溶解在无水的 ＤＭＦ 中］加入到上述紫色悬浊液中， ８０
℃下， 搅拌反应 ３ ｄ， 然后将深紫色悬浊液冷却至室温， 加入 ２５ ｍＬ 浓盐酸淬灭反应， 抽滤． 所得固体

分别用水、 乙醇和氯仿各洗涤 ３ 次． 经 １５０ ｏＣ 真空干燥 ８ ｈ， 得白色粉末（产率 ９１％）．

２　 结果与讨论

２．１　 结构表征

通过选用 ２ 种不同的结构基元， 制备合成了 ２ 种多孔芳香骨架材料 ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ． 反应式如

Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．
在理想条件下， ２ 种多孔芳香骨架在拓扑

学上表现出类似的结构， 均为 ６ 个苯环在间位

通过 Ｃ—Ｃ 键连接组成 １ 个更大的环， 并进一

步延伸为 １ 个二维（２Ｄ）的平面结构． 图 １（Ａ）
给出多孔芳香骨架的红外光谱． 对比结构基元

与聚合物的红外光谱， Ｃ—Ｂｒ 伸缩振动（１０６４
ｃｍ－１）消失， 表明 Ｃ—Ｂｒ 键的断裂以及结构基

元之间的有效偶联． １３Ｃ ＣＰ ／ ＭＡＳ ＮＭＲ 固体核

磁共振光谱［图 １（Ｂ）］进一步给出了相关的结

构信息， 在 δ １４４􀆰 １ 和 １２５􀆰 ９ 处的信号表明 ＰＴ⁃
ＢＢＰ 结构中含有 ２ 种不同的碳， 且分别归属于

取代和非取代的苯环上的碳， 这进一步证明了

聚合反应的发生． 通过 ＥＤＸ 元素分析（见本文

支持信息 Ｓ１）表明， 大部分单体发生聚合． 粉

末 Ｘ 射线衍射的结果表明， ＰＴＢＢＰ 为无定形

３７０１　 Ｎｏ．５ 　 闫婷婷等： 结构基元对多孔芳香骨架气体吸附性能的影响



Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＢＢ（ａ）， ＰＴＢＢ（ｂ）， ＴＢＢＰ（ｃ）， ＰＴＢＢＰ（ｄ）（Ａ）， １３Ｃ ＣＰ ／ ＭＡＳ ＮＭＲ ｏｆ
ＰＴＢＢＰ（Ｂ）， ＰＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰＴＢＢ（ａ） ａｎｄ ＰＴＢＢＰ（ｂ） ｆｒｏｍ ４° ｔｏ ４０°（Ｃ） ａｎｄ ＳＥＭ
ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰＴＢＢＰ（Ｄ）

Ｆｉｇ．２　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＴＢＢ（ａ） ａｎｄ ＰＴＢＢＰ（ｂ）
ｆｒｏｍ ５０ ℃ ｔｏ ８００ ℃ ｕｎｄｅｒ ａｉｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒａｍｐｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ ／ ｍｉｎ

结构［图 １（Ｃ）］， ＰＴＢＢ 也为无定形结构［２２］， 这可能

是因为在聚合过程中发生了不可逆反应， 导致了结晶

性下降． 为了研究多孔芳香骨架的形貌， 对其进行了

扫描电子显微镜的表征［从图 １（Ｄ）］， 可以看出 ＰＴ⁃
ＢＢＰ 呈小球状， 直径在 １００～２００ ｎｍ； ＰＴＢＢ 也呈现小

球状， 平均直径在 １５０ ｎｍ 左右， 由此可以看出， 两者

形貌相似， 大小也相近． 由于结构稳定性也是影响多

孔芳香骨架应用的一个重要因素， 因而， 在空气条件

下对其进行了热重分析（图 ２）， 结果显示， ＰＴＢＢＰ 在

３９０ ℃时失重 ５％， 而 ＰＴＢＢ 则在 ４１３ ℃ 时失重达到

５％， 这表明两者均具有良好的热稳定性．

Ｆｉｇ．３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（Ａ） ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｂ） ｏｆ ＰＴＢＢ（ａ） ａｎｄ ＰＴＢＢＰ（ｂ） ａｔ ７７ Ｋ

２．２　 气体吸附

为了探究 ２ 种多孔芳香骨架的孔隙率， 在 ７７ Ｋ 下对其进行了 Ｎ２ 吸附测试， 结果如图 ３ 所示． 在低

压区， 曲线陡峭地上升， 这是微孔材料的典型吸附特征， 但是整体的吸附曲线并不是典型的Ⅰ型吸附

曲线， 这种情况在文献［１４，１５］中也有报道， 可能是因为骨架的缺陷部分造成气体在脱附过程中发生
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迟滞现象． 由于 ｐ ／ ｐ０ 在 ０􀆰 ０５～０􀆰 １５ 之间， 利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ） ［２３］ 模型， 计算得到 ＰＴＢＢ
与 ＰＴＢＢＰ 的比表面积分别为 １９０８ 和 １５９９ ｍ２ ／ ｇ． 利用密度泛函理论（ＤＦＴ）计算得到 ＰＴＢＢ 与 ＰＴＢＢＰ
的孔径分布， 两者孔径分布主要集中在微孔区， 且孔尺寸比较均一， 大小约为 １􀆰 ０ ｎｍ． 可以看出， 由于

两者结构类似， 因而两者比表面积相似， 且孔径分布均一， 孔尺寸也相近， 但也有所差别， ＰＴＢＢ 的表

面积较 ＰＴＢＢＰ 的要大一些， 而且 ＰＴＢＢ 的介孔部分也更多一些， 这可能是因为 ＴＢＢ 和 ＴＢＢＰ ２ 种结构

基元本身长度以及反应活性不同所造成的． 在 ＴＢＢＰ 聚合形成 ＰＴＢＢＰ 的过程中， 为了稳定多孔的骨

架， 可能会发生部分的穿插， 从而使 ＰＴＢＢＰ 的比表面相对较低， 介孔部分较少， ＰＴＢＢ 以及 ＰＴＢＢＰ 的

结构参数详见表 １．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｘｔｕｒｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＴＢＢ ａｎｄ ＰＴＢＢＰ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１） Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ／ ｎｍ Ｖｔｏｔａｌ ／ （ｃｍ３·ｇ－１） Ｖｍｉｃｒｏ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

ＰＴＢＢ １９０８ １．０， １．６， ２．７ １．７４ ０．４４
ＰＴＢＢＰ １５９９ １．０， １．６， ２．９ ０．５３ ０．４１

Ｆｉｇ．４ 　 ＣＯ２ （Ａ）， Ｈ２ （Ｂ）， ＣＨ４ （Ｃ） ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ Ｑｓｔ， ＣＯ２
（Ｄ）， Ｑｓｔ， Ｈ２

（Ｅ）， Ｑｓｔ， ＣＨ４
（ Ｆ） ｏｆ

ＰＴＢＢ（ａ） ａｎｄ ＰＴＢＢＰ（ｂ） ａｔ ２７３ Ｋ ａｎｄ １􀆰 ０１×１０５ Ｐａ

　 　 鉴于 ２ 种多孔芳香骨架均具有较高的比表面积以及良好的热稳定性， 其对 ＣＯ２ 的捕获以及 Ｈ２，
ＣＨ４的存储可能会有潜在的应用， 因此， 对其进行了不同温度下 ＣＯ２， Ｈ２ 和 ＣＨ４的吸附测试， 并根据

Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐｙｒｏｎ 方程计算了相应的吸附热．
ＣＯ２ 作为温室气体的主要成分， 首先进行了低压下 ＣＯ２ 的吸附测试． 在 ２７３ Ｋ 下的 ＣＯ２ 吸附中，

１×１０５ Ｐａ 下 ＰＴＢＢ 对 ＣＯ２ 的吸附量为 ７９􀆰 ２ ｃｍ３ ／ ｇ， 而 ＰＴＢＢＰ 为 ９３􀆰 ２ ｃｍ３ ／ ｇ［图 ４（Ａ）］， 结合 ２９８ Ｋ 下

的 ＣＯ２ 吸附， 根据 Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐｙｒｏｎ 方程计算得到 ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 对 ＣＯ２ 的吸附热（ＱｓｔＣＯ２
）分别为

２７􀆰 １ 和 ２４􀆰 ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ［图 ４（Ｄ）］， ２ 种材料均表现出很好的 ＣＯ２ 吸附能力， 甚至高于具有超高比表面

ＰＡＦ⁃１［１９］（吸附量： ４６ ｃｍ３ ／ ｇ， 吸附热： １５􀆰 ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ）， 这是因为 ＰＴＢＢ 与 ＰＴＢＢＰ 较 ＰＡＦ⁃１ 有更高的吸

附热， 表明 ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 与 ＣＯ２ 分子间的相互作用更强， 因而展现出较 ＰＡＦ⁃１ 更高的 ＣＯ２ 吸附量．
Ｈ２ 气作为一种可以再生的清洁能源， 其来源十分广泛， 但是 Ｈ２ 气不易储存， 且运输成本高昂，

极大地制约了其使用． 为了寻找有效的 Ｈ２ 气的吸附剂， 探索了 ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 在低压下的 Ｈ２ 气吸附

能力， 结果如图 ４（Ｂ）所示． 结果表明， ７７ Ｋ 下 ＰＴＢＢ 与 ＰＴＢＢＰ 对 Ｈ２ 气的吸附量分别是 ２１７􀆰 ５ 和

５７０１　 Ｎｏ．５ 　 闫婷婷等： 结构基元对多孔芳香骨架气体吸附性能的影响



２０５􀆰 ６ ｃｍ３ ／ ｇ， 均高于 ＰＡＦ⁃１［１９］ （吸附量： １８６ ｃｍ３ ／ ｇ， 吸附热： ５􀆰 ４ ｋＪ ／ ｍｏｌ） 和 ＰＩＭ⁃１［２４］ （吸附量：
１１６ ｃｍ３ ／ ｇ）， ＩＲＭＯＦ⁃１［２５］（吸附量： １４７ ｃｍ３ ／ ｇ）等， ２ 种材料均显示出优异的 Ｈ２ 气存储能力， 并且吸附

曲线并没有饱和， 说明进一步增加压力， 还可以进一步提升 Ｈ２ 气的吸附及存储能力． 此外， ＰＴＢＢ 和

ＰＴＢＢＰ 对 Ｈ２ 的吸附热（Ｑｓｔ ， Ｈ２
）分别为 ７􀆰 ３ 和 ７􀆰 ２ ｋＪ ／ ｍｏｌ［图 ４（Ｅ）］， 表明 ２ 种材料与 Ｈ２ 气都有很强的

相互作用．
ＣＨ４作为天然气的有效成分， 也是目前寻找和开发新能源的研究热点． 作为一种易燃易爆的气体，

ＣＨ４的存储仍是一个挑战， 因此开发寻找有效的 ＣＨ４吸附质是很有必要的． ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 对 ＣＨ４吸附

的结果如图 ４（Ｃ）所示． 从 ２７３ Ｋ， 低压下的 ＣＨ４吸附等温线可以看出， ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 吸量分别为

３０􀆰 ６ 和 ３３􀆰 ８ ｃｍ３ ／ ｇ， 并且 ＣＨ４的吸附曲线未饱和． 这已经高于同类的 ＰＡＦ⁃１［１９］（吸附量： １８ ｃｍ３ ／ ｇ， 吸

附热 １４􀆰 ０ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ． 通过吸附热的计算可知 ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 的 ＣＨ４ 吸附热（Ｑｓｔ ， ＣＨ４
） 分别是 １６ 和

１５ ｋＪ ／ ｍｏｌ［图 ４（Ｆ）］， 表明 ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 与 ＣＨ４之间的相互作用比 ＰＡＦ⁃１ 更强．
通过 ＣＯ２， Ｈ２， ＣＨ４低压下气体吸附的测试， 发现 ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 虽然是结构类似的 ＰＡＦｓ， 但是

两者的性质有差异， 这可能是因为 ＴＢＢ 和 ＴＢＢＰ ２ 种结构基元本身长度不同， 反应活性的不同， 从而

导致反应后得到的 ２ 种多孔芳香骨架的性质并不完全相同． 与 ＴＢＢ 相比， ＴＢＢＰ 的长度更长， 在聚合的

过程中更易发生穿插． ＰＴＢＢＰ 结构中部分的穿插造成了其比表面积相对较低． ＰＴＢＢ 与 ＰＴＢＢＰ 的不同

种类的气体吸附量及吸附热的数据见本文支持信息表 Ｓ１．

３　 结　 　 论

选择 ２ 种不同的结构基元， 制备了 ２ 种结构类似的多孔芳香骨架． 两者在性质上具有一定的相似

性， 但由于结构基元体本身性质的差异， 导致 ２ 种多孔芳香骨架在性质上的差异． 在低压下的气体吸

附实验表明， ＰＴＢＢ 和 ＰＴＢＢＰ 具有作为气体吸附质的潜质， 且有希望通过进一步升高压力而提高其气

体捕获存储的能力， 对未来解决碳的捕获与封存及能源存储等问题具有潜在的应用价值．

支持信息见 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｊｃｕ．ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ ／ ＣＮ ／ １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７０７８１．
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