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(54)发明名称

一种萘基超交联微孔聚合物及其制备方法

与应用

(57)摘要

本发明公开了一种萘基超交联微孔聚合物

及其制备方法与应用，制备步骤包括：(1)将萘、

二甲醇缩甲醛按一定摩尔比混合，在室温下充分

溶解在有机溶剂中，随后向反应溶液中加入催化

剂，并在惰性气氛中充分分散；(2)分阶段进行超

交联反应：先升温至45‑50℃反应5‑6h，接着升温

至70‑90℃反应5‑6h，最后升温至100‑120℃反应

20‑30h；(3)反应结束后冷却至室温，过滤，洗涤

粗产物；(4)将洗涤后的粗产物置于甲醇中萃取，

真空干燥，最终制得萘基超交联微孔聚合物。本

发明制备的萘基超交联微孔聚合物平均孔径小

于5nm，具有极大的比表面积和较高的热稳定性，

CO2捕集能力强，可用作固体CO2吸附剂。
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1.一种萘基超交联微孔聚合物的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将萘、二甲醇缩甲醛按摩尔比1：2.9‑3.1混合，在室温条件下充分溶解在有机溶剂

中，随后向反应溶液中加入催化剂，并在惰性气氛保护下充分分散；

(2)分阶段进行超交联反应：先升温至45‑50℃反应5‑6h，接着升温至70‑90℃反应5‑

6h，最后升温至100‑120℃反应20‑30h；

(3)反应结束后冷却至室温，过滤，粗产物分别用甲醇和盐酸洗涤，最后水洗至滤液澄

清；

(4)将洗涤后的粗产物置于甲醇中萃取，真空干燥，最终制备萘基超交联微孔聚合物。

2.根据权利要求1所述的一种萘基超交联微孔聚合物的制备方法，其特征在于，步骤

(1)中所述催化剂为无水三氯化铁。

3.根据权利要求1所述的一种萘基超交联微孔聚合物的制备方法，其特征在于，步骤

(1)中所述有机溶剂为硝基苯或二氯甲烷。

4.根据权利要求1所述的一种萘基超交联微孔聚合物的制备方法，其特征在于，步骤

(4)中所述萃取时间为20‑30h。

5.根据权利要求1所述的一种萘基超交联微孔聚合物的制备方法，其特征在于，步骤

(4)中所述真空干燥的温度为60‑80℃，干燥时间为20‑30h。

6.权利要求1所述的制备方法制得的萘基超交联微孔聚合物。

7.权利要求6所述的萘基超交联微孔聚合物在CO2吸附方面的应用。
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一种萘基超交联微孔聚合物及其制备方法与应用

技术领域

[0001] 本发明属于气体吸附与分离技术领域，涉及一种固体CO2吸附剂的制备，具体涉及

一种萘基超交联微孔聚合物及其制备方法与应用。

背景技术

[0002] 过量排放的CO2已经严重影响了人类的生存环境以及生命健康，目前急需快速发

展有效的CO2捕集和储存技术用于解决日益严重的环境问题。吸附法尤其是使用固体CO2吸

附剂因为其经济、环保且成本低廉的优势被认为是一种非常有前景的处理技术。多孔有机

聚合物是一种有效的固体CO2吸附剂，其制备过程简单高效且不涉及贵金属。包括共价有机

框架、共轭微孔聚合物、自聚微孔聚合物以及超交联微孔聚合物等在内的微孔聚合物具备

高比表面积、孔隙度高以及稳定性高等优势被大量应用于CO2捕集和储存。尤其是能基于不

同种类的有机单体以简单高效的方法制备的超交联微孔聚合物受到了研究者的广泛关注。

[0003] CN107428917A公开了一种用于CO2捕获和转化的改性多孔超交联聚合物，提出使

用付克反应的苄基卤自聚合反应结合后续的反应、改性，制备了大比表面积的多孔超交联

聚合物且显示出较强的CO2捕集能力，但是反应过程使用较多催化剂且涉及难降解的卤素，

面临环保压力；CN109201007A公开了一种二氧化碳吸附剂及其制备方法和应用，提出使用

有机胺和离子液体负载在生物质炭上制备固体CO2吸附剂的方法，但是浸渍时间过长且涉

及超低温的冷冻干燥，成本较高；CN113603828A公开了一种二氧化碳捕集剂及其制备方法，

提出使用N‑乙烯基吡咯烷酮、四乙烯硅烷、丙烯酰胺基单体和炔醇等药品制备具有高选择

性的CO2捕集剂，仍然面临着成本较高的困扰。因此，能以低成本且高效率的方法绿色的制

备出高性能的固体CO2吸附剂是十分有必要的。

发明内容

[0004] 本发明的目的之一是提供一种萘基超交联微孔聚合物的制备方法，步骤简单，成

本低。

[0005] 本发明的目的之二是提供由上述制备方法制得的萘基超交联微孔聚合物，具有极

大的比表面积和较高的稳定性，CO2捕集能力较强。

[0006] 本发明的目的之三是提供上述萘基超交联微孔聚合物在CO2吸附方面的应用。

[0007] 为实现上述目的，本发明采用的技术方案如下：

[0008] 第一方面，本发明提供一种利用超交联技术制备萘基固体CO2吸附剂的方法，包括

以下步骤：

[0009] (1)将萘、二甲醇缩甲醛按摩尔比1：2.9‑3.1混合，在室温条件下充分溶解在有机

溶剂中，随后，向反应溶液中加入催化剂，并在惰性气氛保护下充分分散；

[0010] (2)分阶段进行超交联反应：先升温至45‑50℃反应5‑6h，接着升温至70‑90℃反应

5‑6h，最后升温至100‑120℃反应20‑30h；

[0011] (3)反应结束后冷却至室温，过滤，粗产物分别用甲醇和盐酸洗涤，最后水洗至滤
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液澄清；

[0012] (4)将洗涤后的粗产物置于甲醇中萃取，真空干燥，最终制备萘基超交联微孔聚合

物。

[0013] 优选的，步骤(1)中所述催化剂为无水三氯化铁。

[0014] 优选的，步骤(1)中所述有机溶剂为硝基苯或二氯甲烷。

[0015] 优选的，步骤(4)中所述萃取时间为20‑30h。

[0016] 优选的，步骤(4)中所述真空干燥的温度为60‑80℃，干燥时间为20‑30h。

[0017] 第二方面，本发明提供由上述制备方法制得的萘基超交联微孔聚合物。

[0018] 本发明制得的萘基超交联微孔聚合物具有丰富的微孔结构，平均孔径小于2nm，

BET比表面积达2870m2/g，Langmuir比表面积达3055m2/g，总孔体积达1.09cm‑3/g，微孔体积

达0.58cm‑3/g，同时具有较好的热稳定性，非常适用于吸附气体。

[0019] 第三方面，本发明提供上述萘基超交联微孔聚合物在CO2吸附方面的应用。

[0020] 本发明制得的萘基超交联微孔聚合物在273K/1bar的条件下，其CO2吸附量高达

3.8mmol/g，CO2捕集能力较强，可用作固体CO2吸附剂。

[0021] 与现有技术相比，本发明具有如下有益效果：

[0022] (1)本发明提供的方法操作简单，路线简洁，收率高，所用的试剂均为常用试剂，成

本低，且产物不含卤素；

[0023] (2)本发明制备的萘基超交联微孔聚合物具有极大的比表面积和较高的热稳定

性，CO2捕集能力较强，可用作固体CO2吸附剂。

附图说明

[0024] 图1是超交联微孔聚合物的傅里叶变换红外光谱图；

[0025] 图2是超交联微孔聚合物的13C  CP/MAS核磁振动光谱图；

[0026] 图3是超交联微孔聚合物的热失重曲线；

[0027] 图4是超交联微孔聚合物的扫描电镜图；

[0028] 图5是超交联微孔聚合物的N2等温吸附‑脱附曲线；

[0029] 图6是超交联微孔聚合物的孔径分布曲线；

[0030] 图7是超交联微孔聚合物的CO2吸附曲线。

具体实施方式

[0031] 下面结合附图和具体实施例对本发明作进一步详细说明。

[0032] 以下实施例中所涉及的原料和试剂如无特殊说明，均为市售商品，纯度为分析纯

及以上。

[0033] 实施例1

[0034] 将萘(3.4mmol)、二甲醇缩甲醛(10.0mmol)在25℃条件下充分溶于硝基苯(50mL)

中，随后，FeCl3(10.0mmol)加入反应溶液中并在Ar气氛保护下充分分散。分阶段进行超交

联反应：先升温至45℃反应5h，接着升温至80℃反应5h，最后升温至120℃反应24h。反应结

束冷却至室温后将过滤得到粗产物分别使用甲醇和盐酸洗三遍，随后使用去离子水洗至滤

液为澄清，紧接着使用索氏萃取器将粗产物在甲醇中萃取24h并在真空干燥箱中80℃干燥
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24h，最终制备萘基超交联微孔聚合物，命名为HCLP  1，收率为97.7％。

[0035] 反应方程式如下所示：

[0036]

[0037] 对比例1

[0038] 将蒽(3.4mmol)、二甲醇缩甲醛(10.0mmol)在25℃条件下充分溶于硝基苯(50mL)

中，随后，FeCl3(10.0mmol)加入反应溶液中并在Ar气氛保护下充分分散。分阶段进行超交

联反应：先升温至45℃反应5h，接着升温至80℃反应5h，最后升温至120℃反应24h。反应结

束冷却至室温后将过滤得到粗产物分别使用甲醇和盐酸洗三遍，随后使用去离子水洗至滤

液为澄清，紧接着使用索氏萃取器将粗产物在甲醇中萃取24h并在真空干燥箱中80℃干燥

24h，最终制备蒽基超交联微孔聚合物，命名为HCLP  2，收率为93.3％。

[0039] 对比例2

[0040] 将芘(3.4mmol)、二甲醇缩甲醛(10.0mmol)在25℃条件下充分溶于硝基苯(50mL)

中，随后，FeCl3(10.0mmol)加入反应溶液中并在Ar气氛保护下充分分散。分阶段进行超交

联反应：先升温至45℃反应5h，接着升温至80℃反应5h，最后升温至120℃反应24h。反应结

束冷却至室温后将过滤得到粗产物分别使用甲醇和盐酸洗三遍，随后使用去离子水洗至滤

液为澄清，紧接着使用索氏萃取器将粗产物在甲醇中萃取24h并在真空干燥箱中80℃干燥

24h，最终制备芘基超交联微孔聚合物，命名为HCLP  3，收率为81.1％。

[0041] (1)结构表征

[0042] 实施例1‑3制备的超交联微孔聚合物的分子结构分别通过傅里叶变换红外光谱

和13C  CP/MAS核磁振动光谱表征。图1中1550‑1590cm‑1范围内的吸收峰来自于芳环上C＝C

的伸缩振动，2900cm‑1左右的峰来自于亚甲基桥键上的C‑H伸缩振动，这说明二甲醇缩甲醛

成功的编织了稠环芳烃。图2中在120‑130ppm处是对应未取代的芳香碳，41ppm附近的峰对

应的是二甲醇缩甲醛的碳峰，固体13C  CP/MAS  NMR进一步证实了交联反应的发生。

[0043] (2)性能测试

[0044] 如图3所示，通过热失重分析看出，超交联微孔聚合物从30‑200℃只有5％的质量

损失，这部分损失来自于吸附于孔道内的气体或者H2O等小分子。第二部分热失重在250‑

600℃温度范围内，这部分损失的重量主要来自于对应于由聚合物链的热分解得到的挥发

性化合物的蒸发和燃烧。整体看来，超交联微孔聚合物在900℃以内的热失重总体都小于

40％，这说明吸附剂普遍具备较好的热稳定性。

[0045] 如图4所示，通过SEM可以看出超交联微孔聚合物都是由随机聚集的不规则球形小

颗粒堆积而成的，存在大量的孔结构，整体呈现出非晶体的多孔形态结构。
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[0046] 如图5所示，通过BET的氮气吸脱附曲线可以看出超交联微孔聚合物都是相似的I

型N2等温吸附曲线类型，即在相对压力较小(P/P0<0.001)的范围内有较大的N2吸附量，这说

明体系中存在大量的微孔结构；N2等温吸附曲线在相对压力较大时(P/P0>0.9)呈现出陡峭

上升的趋势，这说明体系中存在中孔或者大孔，它们来自于颗粒间孔隙度或空隙。超交联微

孔聚合物的解吸曲线分支出现明显的滞后现象，这与气体吸附引起的弹性变形或膨胀现象

而导致的结果相一致。

[0047] 如图6所示，通过孔径分布曲线可以看出，超交联微孔聚合物的孔径大都小于2nm，

这是微孔所在的区域；部分孔径甚至小于0.7nm，这些是都是极微孔所在的区域。

[0048] 超交联微孔聚合物具体的孔结构参见表1。从表1中可以看出HCLP  1具有最大的

BET和Langmuir比表面积，分别高达2870m2/g和3055m2/g，且呈现出最大的总孔体积

(1.09cm‑3/g)和微孔体积(0.58cm‑3/g)。突出的孔结构特性使得产HCLP  1具备应用于CO2捕

集的优势。

[0049] 表1超交联微孔聚合物的孔结构特性

[0050]

[0051] a)使用BET方程计算的比表面积；

[0052] b)使用Langmuir方程计算的比表面积；

[0053] c)使用非局部密度泛函理论模型在P/P0＝0.995时确定的总孔体积；

[0054] d)使用t‑Plot模型在P/P0＝0.995确定的微孔体积。

[0055] (3)捕集CO2的应用

[0056] 对超交联微孔聚合物进行捕集CO2的能力探索。如图7所示，在273K/1bar的条件下

HCLP  1呈现出最大的CO2吸附量，高达3.8mmol/g，远超以蒽和芘为原料制备的HCLP  2

(2.7mmol/g)和HCLP  3(1.7mmol/g)。

[0057] 综上，使用外加交联剂二甲醇缩甲醛可以在较为简便的条件下将萘转化成具备高

比表面积、强热稳定性的固体CO2吸附剂，且吸附剂具备较高的CO2捕集能力。
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图1

图2
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图3
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图4
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图5

图6
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图7
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