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摘  要 

 

化石燃料燃烧排放的 SO2 是造成霾、酸雨的主要原因，对环境以及人体健康

产生了巨大威胁。燃煤烟气中 SO2 的浓度通常小于 1%，同时还含有 CO2、N2 等

竞争性气体分子。传统的多孔材料吸附剂由于其具有的较大比表面积，使得

SO2/CO2 和 SO2/N2 吸附分离选择性不理想。因此，研究开发新型固体吸附剂，

实现高容量和高选择性吸附分离 SO2/CO2 和 SO2/N2 具有重要意义。为此，本论

文合成制备了两类高性能的低比表离子型聚合物吸附剂，开展了 SO2 吸附性能研

究，具体内容如下：  

(1) 通过一锅法自由基共聚过程，成功制备了三种低比表离子型聚合物，并

用于高选择性吸附分离 SO2。实验结果表明，在 298 K，1.0 bar 条件下，胍基离

子型聚合物 P([Allyl-TMG]Br-DVB)对 SO2 吸附容量高达 9.79 mmol/g，对 N2 和

CO2 吸附容量仅为 0.01 mmol/g 和 0.07 mmol/g，SO2/CO2 和 SO2/N2 选择性分别为

452 和 2294。随后，SO2 穿透曲线结果证实，P([Allyl-TMG]Br-DVB)对低浓度 2000 

ppm SO2 具有很好的吸附分离性能，穿透时间达到了 150 min/g。 

(2) 设计制备了三种低比表离子型酚醛聚合物，研究了其对 SO2/CO2 和

SO2/N2 选择性吸附分离性能。实验结果表明，在 298 K，1.0 bar 条件下，离子型

酚醛聚合物 ILG-0.15 对 SO2 吸附量高达 10.58 mmol/g，SO2/CO2 和 SO2/N2选择

性分别为 120 和 7271。其次，2000 ppm SO2 穿透曲线结果进一步证实，

P([Allyl-TMG]Br-DVB)对低浓度 SO2 同样具有很好的吸附分离性能，穿透时间高

达 487 min/g。最后，离子型酚醛聚合物 ILG-0.15 还表现出良好的循环使用性能，

在循环使用 8 次后，其 SO2 吸附性能没有明显下降。 

 

关键字：二氧化硫；吸附分离；离子聚合物；高选择性 
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Abstract 

 

The emission of SO2 from the burning of fossil fuels is major contributor to haze 

and acid rain, which poses a great threat to the environment and human health. The 

concentration of SO2 in flue gas is usually less than 1%, and flue gas also contains 

competitive gas molecules such as CO2 and N2. Traditional porous adsorbents have 

relatively large specific surface areas and result to unsatisfied adsorption selectivity of 

SO2/CO2 and SO2/N2. Therefore, it is of great significance to study and develop new 

solid adsorbents to achieve high capacity and selectivity adsorption of SO2/CO2 and 

SO2/N2. In this thesis, two kinds of ionic polymer with low specific surface areas were 

synthesized and used as the adsorbents for SO2 adsorption. The contents were as 

follows: 

(1) Three ionic polymers with low specific surface areas were successfully 

prepared through one-pot free radical copolymerization process. The selective 

adsorption and separation of SO2 from CO2 and N2 was then studied. The results 

showed that the SO2 adsorption capacity by guanidinium-based ionic polymer 

P([Alyl-TMG]Br-DVB) was up to 9.79 mmol/g, but the N2 and CO2 adsorption 

capacity was only 0.01 and 0.07 mmol/g at 298 K and 1.0 bar, respectively. The 

selectivity of SO2/CO2 and SO2/N2 was 452 and 2294, respectively. The breakthrough 

tests confirmed that P([Alyl-TMG]Br-DVB) had good performance for adsorption 

and separation of 2000 ppm SO2, and the breakthrough time was as high as 150 

min/g. 

(2) Three phenolic based-ionic polymers with low specific surfaces were designed 

and prepared, and the selective adsorption for SO2/CO2 and SO2/N2 were then studied. 

The results showed that the SO2 adsorption capacity of phenolic-based ionic polymer 

ILG-0.15 was up to 10.58 mmol/g at 298 K and 1.0 bar, and the SO2/CO2 and SO2/N2 

adsorption selectivity were 120 and 7271, respectively. Moreover, the breakthrough 

tests confirmed that P([Alyl-TMG]Br-DVB) also had good separation performance of 
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2000 ppm SO2, and the breakthrough time was as high as 487 min/g. In addition, the 

ionic polymer ILG-0.15 also showed good reusability and the SO2 adsorption capacity 

did not change obviously after 8 cycles. 

 

Key words: Sulfur dioxide; adsorption separation; ionic polymer; high selectivity 
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第1章  绪 论 

 

1.1 引言 

SO2 是一种有刺激性气味的硫氧化物，是常见的大气污染物之一，其排放会

产生硫酸盐气溶胶或酸雾[1]，与水汽结合后产生酸雨、雾霾[2,3]等，造成水质污染

和土壤酸化，长期生活在此环境中，人体健康也将受到威胁[4,5]。烟气中的 SO2

浓度通常在 500-3000 ppm 的范围内，工业上主要采取烟气脱硫 (FGD)

的方式，例如氨法、石灰石-石膏法、双碱法等，可以捕获并除去 95%

的 SO2。但是，这些传统的烟气脱硫技术易对设备造成腐蚀，产生工业

废水，对环境造成污染。近年来，一些多孔材料 [6-8 ]由于本身的高比表

面积以及内部孔道的可设计性等特点引起科研者们的广泛关注，并被应

用于气体吸附分离。尽管，这些多孔材料对 SO2 有一定的吸附，但是由

于烟气中同时存在其他竞争气体分子，例如 CO2，N2 等，不可避免得，

多孔材料的固有孔道会对竞争气体分子也产生吸附，导致选择性不高。

因此，设计开发一种可以高效吸附并选择性分离 SO2 的吸附剂是非常有

意义的研究课题。  

 

1.2 多孔有机材料简介 

作为具有固有孔隙率的新型有机多孔材料[9,10]，多孔有机材料因其结构可控

及孔道可修饰性等特点受到越来越多的关注。多孔有机聚合物以轻质元素(例如

C,H,O,N 等)作为结构单元，通过共价键方式连接，一般具有表面积大，孔隙率

高，密度低，稳定性好等优点。而且，多孔有机聚合物的结构可以通过不同的有

机合成路线和不同的结构单元来调节。基于以上优点，多孔有机聚合物在光电子

学[11-13]，催化[14-16]，传感[17-19]等方面具有极好的应用前景。 

根据是否有晶型可将多孔有机材料分为共价有机框架(Covalent Organtic 

frameworks，COFs)以及多孔有机聚合物(Porous Organtic Polymers，POPs)两大类。

COFs 内部孔道结构有序性高，合成时反应条件较为严格[20-23]，POPs 孔道结构无

序，合成成本较低，易于大量合成。根据内部结构的不同，POPs 可细分为共轭

微孔聚合物(Conjugated Microporous Polymers，CMPs)、共轭三嗪框架(Covalent 
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Triazine-based Frameworks，CTFs)、多孔芳香框架(Porous Aromatic Frameworks，

PAFs)、自聚微孔聚合物(Polymers of Intrinsic Microporosity，PIMs)、多孔离子型

聚合物(Porous Ionic Polymers，PIPs)、超交联聚合物(Hyper-Crosslinked Polymers，

HCPs)。 

 

1.3 多孔有机聚合物的分类及合成 

1.3.1 共轭微孔聚合物 

 

图 1.1 用于合成 CMPs 的反应类型 
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共轭微孔聚合物 (CMPs)是一种独特的缀合聚合物，由含有刚性结构

的共轭单体聚合而成。芳烃、苯基、大环分子、杂环芳烃等都可以作为

合成 CMPs 的单体，CMPs 通过各种偶联反应 (图 1-1 所示 )，如 Suzuki

交叉偶联反应 [24,25]、Sonogashira–Hagihara 偶联反应 [2 6,27]、Yamamoto 

偶联反应 [28,29]、氧化偶联反应 [30,31]、席夫碱反应 [32,33]、吩嗪环融合反

应形成新的共轭键 [34]，因此，CMPs 的共轭结构可通过以上反应合理设

计调控 [35 ]。CMPs 具有固有孔隙率和三维 (3D)网络结构，在网络骨架的

节点和支柱上能够承受多个反应性部位，因此 CMPs 在物质吸附和分离

[36,37]，催化 [38-4 0]和化学传感 [41,42 ]等领域都有应用。  

1.3.2 共轭三嗪框架 

共轭三嗪框架 (CTFs)是由极强的 C=N 键连接的一类重要的有机聚

合物，因此具有优异的稳定性。此外，CTFs 材料还具有易合成，含氮

量高，高比表等特点，基于以上，CTFs 孔道可以轻松容纳客体物种，

例如化学反应，气体，金属离子，金属纳米粒子等进入框架。金属离子

还原后会被固定在 CTFs 的 N 上 [43]，因此可以有效避免纳米粒子的聚集。

CTFs 内部孔隙率在催化应用中发挥着重要作用，这些广泛存在的微孔

结构使得底物更容易运输 [44 ]，所以 CTFs 是理想的异构催化平台。  

 

图 1-2 CTFs 的合成 
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另一方面，CTFs 中众多的 N 原子的存在对于特定的电化学反应具

有催化特性，它可以改变 C 原子周围的电荷分布 [45 ]。除此之外，CTFs

材料在气体吸附分离、光催化、污染物吸附等领域均有应用。  

至今，已有多种用于合成 CTFs 的方法被报道。例如，Thomas 等 [46 ]

首次报道了使用熔融 ZnCl2 中的碳腈基团的离子热量化合成高度稳定的

聚合物共价三嗪框架 (CTF)，用作溶剂和催化剂。Schiffbase 反应也可用

于构建 CTFs，通过含有不同胺的三嗪单元的醛缩合制备了一系列亚胺

或腙连接的 CTFs，如图 1-2 所示。Potumani 等通过 1,3,5-三甲基-(4-

甲酰基-苯基 )三嗪和苯二胺或对苯二甲酸肼的 Schiffbase 反应构建的基

于亚胺的 CTFs [47 ]可在常见的有机溶剂中稳定，例如二甲基甲酰胺

(DMF)，DMSO，丙酮，DCM 和 THF，且在 Chan-Lam 交叉偶联 N-芳基

中显示出优异的催化活性。  

Ren 等 [48]通过钯催化的 Sonogashira-Hagihara 交叉偶联来合成基于

吸电子的 CTFs,得到的材料比表面积为 494~995 m2g -1，在一系列含水条

件下表现出非常高的热稳定性。  

1.3.3 多孔芳香框架 

多孔芳香骨架 (PAFs)是由具有刚性结构的芳香单体通过碳 -碳偶联

反应而成，具有高比表、可调谐孔隙度、稳定性高等特点。2009 年，

Zhu 和 Qiu 等 [49 ]选择四溴苯基(4-溴苯基)甲烷作为四面体建筑单元，通

过镍催化 Yamamoto-Ullmann 交叉偶联反应，制备了高比表面积的 PAFs,

如图 1-3 所示，比表面积高达 5600 m2g -1, 在吸附氢气、二氧化碳、苯

和甲苯蒸气上表现出巨大潜力。随后，Yuan 等 [50 ]在此基础上，用其他

四价原子(硅、锗等)取代中心碳原子，采取优化后的 Yamamoto-Ullmann

交叉偶联反应条件，合成了具有更高比表面积（6461 m2g -1）的多孔材

料。  

 

图 1-3 Yamamoto-Ullmann 交叉偶联合成 PAFs  

 

之后科研者们开始关注 PAFs 材料的官能化，使其有更广泛的应用。

Yu 等 [51 ]首先用溶剂热法合成了 Fe3O4@NH2,加上对苯二硼酸以及四溴
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四苯甲烷，通过 Suzuki 偶联反应，合成了具有型磁性纳米颗粒的

PAFs(Fe3O4-PAF)，并用作高效吸附剂，去除水中有机污染物。Fe3O4-PAF

显示出良好的可操作性，可以通过磁分离容易地回收，这大大节省了回

收成本。Yang 等 [5 2]使用无水 FeCl3 作为催化剂和联苯作为共聚单体和联

苯，通过直接的 Friedel-Crafts 烷基化反应合成了两种基于磷酸的

PAF(PAF-95 和 PAF-96)，PAFS 骨架中的膦单元和吡啶基的配位位点，

抑制了 NPS 聚集，使其均匀地分散在所得的 AU-PAF 中，所得比表面积

分别为 828 m2g -1、628 m2g -1。Au-PAFs 的高表面积和均匀分散的金属纳

米粒子，使得其在硝基甲烷的还原上表现出极强的催化活性。  

1.3.4 自聚微孔聚合物  

自聚微孔聚合物是由刚性致孔单体通过桥接的方式连接 [53]，内部形

成固有微孔的一类聚合物。与常规的微孔材料不同，它们是可溶的，部

分致孔单体结构如图 1-4 所示，特殊的高度刚性和扭曲的分子结构使得

其聚集时不能形成致密结构，相反会形成大量微孔。  

 

图 1-4 部分 PIM 中常见的刚性致孔单体结构 

 

例如，2004 年，Budd 等 [54]报道了一种通过 2,3,5,6-四-1,4-对苯二

氰和 3,3,3’,3’,-四甲基-螺吲哚 -5,5’,6,6’-四酚发生亲核反应生成溶解性

和稳定性都比较好的 PIM-1(如图 1-5 所示)。  
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图 1-5 PIM-1 的合成过程 

 

随后，Mckeown 课题组 [5 5]在 2013 年报道了一种通过含有致孔结构

的二胺和二甲氧基甲烷的缩聚反应制备的 PIMs,它是以特勒格碱为桥

接，更容易获得高比表面积，得到的 PIM-EA-TB 材料的比表面积首次

超过 1000 m2/g。之后，又引入三蝶烯、苯并三蝶烯等 [56,57 ]，也表现出

了极高的比表面积。Swager 等 [58]通过迭代 Diels-Alder 反应产生具有不

同链长的低聚物的混合物（通常有 2-9 个重复单元），即以碳碳双键为

主链的 PIMs,比表面积达到 700 m2/g，并且具有优异的塑化性能。  

1.3.5 超交联聚合物 

超交联聚合物是一类内部高度交联的聚合物，一般由傅克烷基化反

应合成，制备 HCPs 的三种方法： (i) 功能单体的一步缩聚 ; (ii)  使用后

交联聚合物前体与外部交联剂 ;(iii)  编织刚性芳族结构单元(如苯，蒽，

咔唑，萘和三苯胺) [5 9-62 ]。  

 

图 1-7 后交联法制备 HCPs 过程示意图  

Davankov 等 [63]第一次报道了 HCPs 的合成，过程示意图如图 1-7

所示，乙烯-二乙烯基苯共聚物通过后交联方法交联，形貌得到固定，
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形成具有高孔隙率的超交联聚合物。后交联法合成过程较简单，但是普

适性不强，仅有少数的单体体系适合这种方法。  

为此，Wood 等 [64 ]人首次提出一种新的方式—自缩聚反应来合成

HCPs。即在 Lewis 酸催化下,单体上的氯甲基和附近苯环发生消除反应，

形成较稳定的亚甲基键，可以通过调节单体的比例获得不同比表面积的

HCPs 聚合物。自聚缩合反应中常见的单体如图所示。这种对自身单体

所带集团有一定的局限性。2011 年，Tan 等 [65 ]提出一种外部交联法合成

HCPs,通过路易斯酸催化外交联剂（如二甲氧基甲烷），产生大量碳正

离子和甲氧基，随后碳正离子与苯环发生亲电取代，甲氧基在催化作用

下转变成亚甲基和临近苯环相连，从而合成 HCPs。Liu 等 [66]以苯和苄

胺为单体，以二甲氧基甲烷为交联剂，通过 Friedel-Crafts 反应合成 HCPs,

得到的 HCPs 与石墨烯通过浸渍法合成复合材料 GN / HCPC，所得材料

比表面积达到 396 m2/g。外交联法拓展了单体的选择性，部分已报道的

单体结构如图 1-8 所示。  

 

图 1-8 a 自缩聚反应中部分单体结构；b 外交联法中部分单体结构 

1.3.6 多孔离子型聚合物 

多孔离子型聚合物是指一类基于离子液体的聚合物，里面的结构单

元可通过离子键或者共价键进行连接，离子组分赋予 PIPs 独特的性质，

例如 PIPs 表面官能团可通过离子交换进行改性。目前，合成 PIPs 的方

式趋近成熟，典型的有 Suzuki 偶联反应 [6 7]、傅克烷基化反应 [6 8]、

Yamamoto 偶联反应 [69]、席夫碱反应 [70 ]、硼酸的脱水缩合反应 [7 1]、
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Sonogashira-Hagihara 偶联反应 [72]等，Zhang 等 [73 ]使用 1,3,5-三(溴甲基)

苯和 1,2-二(4-吡啶基)乙烯为单体，通过亲核取代反应合成了 PIPs，如图 1-6

所示,。Hao 等 [74 ]以 N-甲基咪唑为单体，以对二氯甲烷为交联剂，通过

无水 FeCl3 催化 Friedel-Crafts 烷基化反应，成功制备了一系列具有高表

面积的 PIPs,通过调控交联剂和单体之间的比例， PIPs 的比表面积分布

在 662 m2/g~1057m2/g 之间。另外还有一种可以简单直接合成 PIPs 方法，

即利用离子单体直接进行自由基聚合，通常在引发剂作用下聚合，内部

具有许多重复单元，在这些重复单元上可以引入具有功能性的阴阳离

子，对材料进行改性。 PIPs 结合了 IL 和高分子聚合物的优点，它既拥

有离子液体的可忽略的蒸气压，结构可设计性等特色，还克服了离子液

体的高粘度以及分离问题，因此在电化学，萃取、催化等领域也有着很

广泛的应用 [75 -79 ]。  

  

图 1-6 PIPs 的合成过程 

 

例如，Xing 等 [80 ]合成了一种新的离子型聚合物 P(Ph-4MVIm-Br)。

该离子聚合物具有高阴离子位密度和窄分布的超微孔性，能够以高容量

和基准 SO2/CO2 选择性实现对 SO2 的深度去除。实验表明，在 0.002 

bar,298 K 下，P(Ph-4MVIm-Br)对 SO2 的吸附量达到 1.55 mmol/g，

SO2/CO2 的选择性>5000，在已报道的吸附剂中具有创纪录的 SO2/CO2

选择性。实验和模型研究表明，高密度碱性阴离子位点通过静电相互作

用实现了高性能的选择性 SO2 /CO2 吸附，并且丰富的超微孔性增强了

SO2 的吸附能力。  
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1.4 多孔有机聚合物在气体吸附方面的应用 

气体吸附领域和人类的生活息息相关，例如甲烷氢气等清洁能源的储存以及

二氧化碳二氧化硫等酸性气体的吸附分离。多孔有机聚合物在过去十几年内由于

其独特的孔道结构及可设计调控性，在气体吸附领域快速兴起[81 -83 ]。各种研究

表明，多孔材料用于吸附二氧化碳关键因素有物理方面的比表面积，孔隙体积以

及孔径，化学方面表现在吸附气体与表面官能团之间的相互作用。例如，Kuo

等 [84 ]使用 Friedel-Crafts 反应合成了两种不同类型的 TPE-CPOP1 和

TPE-CPOP2 超交联聚合物，通过氮气吸脱附表征测得 TPE-CPOP1 和

TPE-CPOP2 的 BET 表面积分别为 489 m2g -1 和 146 m2g -1，这可能是因为

TPE-CPOP2 在 Friedel-Crafts 反应过程中三嗪单元附着在 TPE 部分导致

的。在 298K，1 bar 条件下，TPE-CPOP1 和 TPE-CPOP2 对二氧化碳的吸

附能力分别为 0.89 mmol/g、1.15 mmol/g,在 273 K，1 bar 下，分别为

0.99 mmol/g、1.26 mmol/g,推测由于三嗪单元的存在，使得 TPE-CPOP2

对 二 氧 化 碳 的 吸 附 更 高 。 随 后 通 过 碳 化 和 KOH 活 化 方 法 制 备

TPE-CPOP1-800 和 TPE-CPOP2-800 的微孔碳材料。发现比表面积均有明

显提升，分别为 1177 m2g -1 和 1165 m2g -1，同时,碳化后的材料对二氧化

碳的吸附能力也有明显提升，在 298K，1 bar 条件下，TPE-CPOP1-800

和 TPE-CPOP2-800 对二氧化碳的吸附能力提升至 1.74 mmol/g、 1.72 

mmol/g，在 298 K，1 bar 条件下，分别达到 3.19 mmol/g、2.93 mmol/g。 

Zhou 等[85 ]开发了一类四环喹啉二甲烷衍生的导电微孔共价三嗪类骨架

(TCNQ-CTF)，如图 1-7 所示,具有高氮含量 (> 8％ )和较大的比表面积 (> 

4000 m2/g) 。 随 着 焙 烧 温 度 的 提 升 ， TCNQ-CTF 的比表面积从 1179 

m2/g(TCNQ-CTF-400)提升到 4000 m2/g(TCNQ-CTF-900)。经试验测试，

在 1 bar，273 K 下，TCNQ-CTFs 对二氧化碳的吸附能力随着比表面积的增

加而增加，其中 TCNQ-CTF-900 最高可达到 5.99 mmol/g,但是在 1 bar，298 

K 下，TCNQ-CTF-900 对二氧化碳的吸附却不如 TCNQ-CTF-700，如图 1-8

所示，说明比表面积不是唯一影响因素。经表征测试发现，TCNQ-CTF-700 的

氮含量比 TCNQ-CTF-900 高，分别为 8.54% ， 4.56% ， 这可能导致

TCNQ-CTF-700 与二氧化碳之间更强的吸附作用，但是该 TCNQ-CTFs 存在难

以解吸的问题。 
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图 1-7 TCNQ-CTF 的制备过程及结构示图 

 

图 1-8 TCNQ-CTF 的二氧化碳吸附实验(a) 273 K (b) 298 K 

 

最近，内在微孔聚合物 (PIMs)凭借高比表面积、骨架可修饰性等特

点，在气体吸附领域引起了极大关注 [86 -88 ]。Farha 等 [8 9]制备了 PIM-1 材

料，并且，用羧酸和偕胺肟官能团对其进行改性，使得 PIM-1 骨架上的

腈基转化为其他官能团，如图 1-9 所示。Farha 等制备了用羧酸和偕胺

肟官能团改性的 PIM-1 材料，并研究其作为氨 (NH3)和二氧化硫 (SO 2)气

体捕获的吸附剂的性能。气体吸附研究表明，羧化 PIM 表现出 Brønsted

酸位点的亲和力，而偕胺肟官能化 PIM 表现出略微碱性官能团的亲和

力。具体的实验测试中，对 PIM-1 以及改性的 PIM-1-COOH、PIM-1-AX

进行 NH3 和 SO2 气体吸附实验，实验条件为 298 K，1.0 bar，结果表明，

在第一个循环时，PIM-1-COOH、PIM-1-AX、PIM-1 的 NH3 吸附能力分

别为 12.2 mmol/g， 6.82 mmol/g 和 3.92 mmol/g，在 0.01 bar 时，

PIM-1-COOH 对 NH3 的吸附能力达到 4.31 mmol/g，比 PIM-1-AX 和

PIM-1 高 4 倍、25 倍，这些结果表明，PIM-1-COOH 是通过羧酸基团的
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化学吸附而不是微孔中氨的弱的物理吸收 NH3。在之后的再生实验后，

测试了气体残留情况，发现 PIM-1-COOH 中残留 1.4  mmol/g  NH3，而

PIM-1-AX 和 PIM-1 中没有检测到剩余的氨，印证了 COOH 和氨之间存

在强相互作用。在 SO2 吸附实验中，PIM-1-AX，PIM-1 和 PIM-1-COOH

对 SO2 的吸附容量分别为 7.32 mmol/g、5.89 mmol/g 和 5.53 mmol/g，

这表明 PIM-1-AX 通过偕胺肟官能团和 SO2 之间的强相互作用发生化学

吸附过程。同样的，在第一个循环之后，观察到约 0.88 SO2 mmol/g 存

在于 PIM-1-AX 中，说明了偕胺肟官能团和 SO2 之间存在强相互作用。 

图 1-9 PIM-1 的后合成改性示意图  

 

1.5 离子凝胶聚合物简介 

当液相分散在连续的固相中时，物质被描述为凝胶。“凝胶”一词

被认为源于明胶这个词的缩略词，它是通常归因于 19 世纪的苏格兰化

学家托马斯·格雷厄姆 (Thomas Graham)，他是胶体化学的奠基人。 [9 0]

凝胶通常很难分类，因为凝胶可以是软的，固体的或液体的。凝胶可以

通过多种方式对凝胶进行分类，最常见的是根据相互作用的性质，物理

和机械性质(流变学)，溶剂的性质以及固体的性质进行分类 [91]。 

按照相互作用的性质分类，分为物理作用和化学作用。当组件之间

的相互作用的性质不是共价时，就会发生物理相互作用，包括氢键，π-π

相互作用或 π 堆积以及范德华等相互作用，这会导致自组装成 3D 网络。

化学相互作用涉及共价键以形成结构并导致更永久的 3D 网络。当然，
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与所有分类一样，在某些情况下也会有例外。在某些情况下，化学和物

理过程共同作用以形成最终结构。  

按照溶剂性质分类，当分散相(捕获的液体)为有机溶剂时，凝胶称

为有机凝胶；当分散相为油时，称为油凝胶；当分散相为离子液体时，

称为离子液体凝胶，当分散相为水相时，它是水凝胶。大多数水凝胶是

由聚合物网络和交联的聚合物网络形成的，通常经过表面改性以增强氢

键相互作用，从而将水捕获在基质中。离子液体凝胶可提供具有从软固

体到固体的可控制材料强度并且具有可变的孔径 /形状和表面相互作

用。离子液体凝胶材料提供了一种在技术应用中进一步利用离子液体的

方法。将凝胶的受控和定向组装与离子液体的各种应用相结合，可以设

计出功能强大的定制材料，从而开发出任务专用 /功能性离子液体凝胶。

这种多样化的材料具有生产绿色和可持续化学，能源，电子，医学，食

品，化妆品等功能材料的潜力 [92 -94]。离子液体凝胶材料在绿色和可持续

化学领域的应用开发的讨论集中在离子液体凝胶在催化和能源领域的

应用 [95-97]。  

 

1.6 本论文的研究目的、意义和主要内容 

如今，由于燃烧低级化石燃料而排放的 SO2 对人类健康和环境质量

构成了巨大威胁，因此引起了全世界的关注。烟道气中的 SO2 含量通常

在 500~3000 ppm，传统的胺溶液或石灰石浆液可以捕获和去除约 90–

98％的 SO2。但是，这些常规的烟道气脱硫 (FGD)技术具有许多固有的

缺点，例如不仅难以深层去除 SO2，而且易于结垢，对设备造成腐蚀和

磨损。因此，亟待开发高效率和选择性地收集和分离 SO2 的材料。  

本论文设计合成了两类低比表离子型聚合物用于 SO2 的选择性吸

附，工作一中的 P([Allyl-TMG]Br-DVB)离子型胍基聚合物不仅具有不错

的 SO2 吸附能力，而且表现出良好的 SO2 /CO 2 和 SO2 /N2 选择性。为了

评估低比表离子型聚合物的实际 SO2 /N2 和 SO2 /CO2 分离性能，对材料

进行模拟真实 2000 ppm 烟气成分穿透性能实验，该模拟烟气成分包含

2000 ppm SO2，15% CO2 , 84.8% N2。测试结果表明，氮气和二氧化碳均

在 10 min/g 内迅速洗脱，并以 150 min/g 的突破时间间隔实现了高效的

SO2 去除，说明了 P([Allyl-TMG]Br-DVB)不错的分离性能。接着，工作

二中的 ILG-0.15 低比表离子型酚醛聚合物，该材料在十六烷基三甲基溴

化铵的调控作用下，形貌从大小均一的球体变成表面致密的线状，与之
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前的离子型胍基聚合物相比，在提高了 SO2 的吸附量 (10.58 mmol/g)的

基础上，还提高了穿透性能 (达到 487min/g)，在实际烟气脱硫方面具有

应用潜力。  
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第 2 章 低比表离子型胍基聚合物的制备及其吸附 SO2 研究 

2.1 前言 

如今，由于燃烧低级化石燃料而排放的 SO2 对人类健康和环境质量

构成了巨大威胁。因此，设计和开发高效率和选择性地收集和分离 SO2

的新分离材料非常有必要。到目前为止，已经设计并开发了各种多孔材

料 ， 例 如 多 孔 碳 [98 -101] ， 多 孔 有 机 聚 合 物 [102 -10 4], 金 属 - 有 机 骨 架

(MOF)[105-108 ]，和多孔材料支持的离子液体 [10 9-11 2 ]，以有效吸附各种气

体，包括 SO2，CO2，CH4，H2 等。然而，应注意的是，SO2 通常与各种

竞争性气体一起存在 [11 3]。因此，许多多孔材料对 CO2 和 N2 表现出中等

的吸附能力，从而显著降低了 SO2/CO2 和 SO2/N2 的选择性 [11 4]。邢华

斌课题组研究发现无孔或超微孔吸附剂通过选择性溶胀机理表现出较

高的 SO2 吸附能力 [115]，这几乎不包括对 CO2 和 N2 的吸附，从而提高了

SO2 的吸附能力和选择性。因此，设计具有高吸附以及高选择性的 SO2

捕获技术的无孔材料具有很大的意义和价值。  

近年来，由于 IL 具有出色的选择性分子识别能力， IL 被普遍认为

是新型有效的气体吸附溶剂 [116-121 ]。迄今为止，已经报道了许多 IL，它

们可用于有效捕获 SO2 和 CO2。受此启发，邢华斌等人 [115 ]首次制备了

一种高度交联的无孔咪唑基聚(离子液体)干凝胶，因此具有较大的 SO2

吸附容量 (7.78 mmol/g)和较高的 SO2/CO2 选择性(达到 614)。然而，该

研究的缺点在于，这种低比表离子型聚合物需要复杂的制备过程，该过

程涉及微流技术和光聚合。另外，干凝胶的柱穿透性能不能完全令人满

意。因此，考虑到对低比表离子型聚合物的捕获研究不足，合理合成其

它低比表离子型聚合物以有效吸附并且具有优异 SO2 穿透性能是非常

有前途和合理的构想。  

本章中，我们通过简便的一锅法设计制备了一种新型的高度交联的

低比表离子型胍基聚合物，该过程涉及胍基 IL 的形成，随后胍基 IL 与

二乙烯基苯的共聚（如图所示 2-1）。通过氮气吸脱附，SEM 以及 TEM

表征表明，这种离子型胍基聚合物表现出低比表结构的特征。更重要的

是，低比表离子型胍基聚合物可以用作高效和选择性吸附 SO2 的优良吸

附剂。通过在 25 oC 和 1 bar 下使用 SO2  /N2 /CO2 混合物进行穿透实验，

进一步证实了其分离 SO2 的出色性能。  
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2.2 实验部分 

2.2.1 实验试剂与仪器 

实验试剂：四甲基胍 (TMG, 99%)、 2,2′-偶氮双 (2-甲基丙腈 )(AIBN, 

98%)、二乙烯基苯 (DVB, 80%)、六亚甲基四胺 (HMTA, 99%)、三乙二胺

(DABCO, 98%) 、 3- 溴 丙 烯 (98%) 购 自 上 海 麦 克 林 生 化 有 限 公 司

CO2(99.999%)、N2(99.999%)、SO2(99.99%)由江西华特特种气体有限公

司提供。所有其他的化学品均直接使用，未经进一步的纯化。  

实验器材： 真空干燥箱(精宏，DZF-6020)，磁力搅拌器(予华仪器有限公

司，DF-101),电子天平(岛津，TX2202L)。  

分析表征器材： X 射线衍射仪 (Rigaku RINT-2200)，红外光谱仪

(NEXUS870)，热重分析仪 (PerkinElmer，氮气氛围，升温速率为 10 

oC/min),场发射扫面电子显微镜 (HITACHI SU8020)和透射电子显微镜

(TEM, JEOL JEM-2100)，气体吸附仪 (Micromeritics  TristarⅡ3020)，X

射线光电子能谱 (Thermo Scientific ESCALAB 250Xi)。  

2.2.2 低比表离子型胍基聚合物的制备 

 

图 2-1  一锅法合成低比表离子型胍基聚合物的步骤 

 

如图 2-1 所示，低比表离子型胍基聚合物通过胍类化合物与二乙烯

基苯的自由基共聚反应一锅法制备。以 P([Allyl-TMG]Br-DVB)的合成为

例，准确称取 3-溴丙烯 (1.21 g，10 mmol)于聚四氟乙烯内衬中，加入 10 

ml 乙酸乙酯，搅拌 10 min 后，加入 TMG (1.15 g，10 mmol)，室温下搅

拌 3 h。然后,将 AIBN (0.05 g),水 (2.5 ml),和 DVB (1.30 g，10 mmol)
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进一步添加到上述混合物中，装入水热釜后 ,置于真空干燥箱 100 oC 反

应 24 h,所得沉淀物用四氢呋喃和去离子水各清洗 5 次。最后，在 80 oC

真空干燥箱中，烘干 12 h，得到命名为 P([Allyl-TMG]Br-DVB)的白色固

体粉末。为了方便比较，还制备了另外两种叔胺基低比表离子型胍基聚

合物，分别以 HMTA 和 DABCO 取代 TMG，并将这两种聚合物分别命

名为 P([Allyl-HMTA]Br-DVB)和 P([Allyl-DABCO]Br-DVB)。  

2.2.3 低比表离子型胍基聚合物的表征 

使用 Rigaku RINT-2200X 射线衍射仪 (XRD，40 kV、20 mA Cu Kα

辐射)对样品的晶体结构进行了检测。在 NEXUS870 红外光谱仪上采集

傅里叶变换红外 (FTIR)光谱。热重分析 (TGA)在 PerkinElmer 金刚石仪

器上进行，在氮气气氛下，以 10 °C/min 的升温速率从室温升到 800 oC。

通过场发射扫描电子显微镜 (SEM，HITACHI SU8020)和透射电子显微镜

(TEM， JEOL JEM-2100)分析样品的形貌和尺寸。在 77 K 条件下，在

Micromeritics TriStar II 3020 仪器上记录氮气吸脱附等温线和比表面积，

其中介孔面积的数据采取的是 BJH 模型数据，298 K 条件下样品对 N2

和 CO2 的吸附数据也由 Micromeritics TriStar II  3020 测得。X 射线光电

子能谱 (XPS)在 Kratos 轴上与 Al Kα 辐射进行了比较，测得样品表面化

学组成。穿透曲线测试是在装置（图 2-2）上在 298 K 和 1 bar 条件下测

量的模拟烟气 (2000 ppm SO2，15% CO2，84.8% N2)。  

2.2.4 低比表离子型胍基聚合物吸附 SO2 

同之前多数气体吸附工作报道的测试设备和方法一样[122-125]，本工作采用双

腔容积法测定和计算了 SO2 的吸附量。  

图 2-2 为测定二氧化硫吸附量的装置。整个装置包含两个由 316 L

不锈钢制成的腔体。大的为储气罐 (GR，V1 = 120.5764 cm3)，小的为平

衡吸收罐 (EC，V2 = 42.6099 cm3)。两个腔体的温度 (T)都是用误差±0.1 

oC 的循环恒温水浴（TB）控制的。压力传感器 (wideplous -8 传感器,误

差在±0.2%）用于记录两腔体内压力，并与数字仪表(NI)连接，由专用

计算机（PC）以 5 秒的间隔在线记录压力变化。  

以测试 SO2 吸附为例，将已知质量 (w)的样品放入平衡吸收罐中，

然后将整个装置完全抽空排出空气，检测到残余压力为 0~0.2 kPa。然

后钢瓶中的 SO2 放出一部分 SO2 储存在储气罐中，使其平衡一段时间后
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气体压力为 P1，平衡吸收罐的压力记为 P0。然后打开连接两个腔室的

开 

 

图 2-2  气体吸收装置图 

 

关，将部分 SO2 引入平衡吸收罐。当两腔压力保持不变达 2 h 时，可以

认为吸收平衡。此时平衡池的平衡压力记为 P2，气藏的平衡压力记为

P’1。平衡槽内的气体分压为 Ps = P2 -  P0。因此，气体吸收 n(Ps)可由式

(1)计算: 

n (Ps)= ρ1(P1, T)V1- ρ1
′ (P'

1, T)V1- ρ
S
(PS, T)(V2- V0)              (1) 

公式中 ρ i (Pi , T)表示在压力为 Pi,温度为 T 时 SO2 的密度，单位为

mol/cm3，V1 和 V2 分别表示两个腔体的体积，单位为 cm3。V0 为吸附剂

体积。对每个样品进行三次重复实验，得到 SO2 吸附的平均值。在循环

试验中，将负载 SO2 的低比表离子型聚合物在 0.1 kPa 的真空条件下加

热至 80  oC，进行 SO2 解吸 2 h，再利用再生的低比表离子型聚合物进行

下一次吸附 SO2。吸附试验完成后，将未完全吸附的废气 SO2 引入含

NaOH 水溶液的废气吸收器中，以防止残留的 SO2 对环境造成污染。  
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2.2.5 穿透曲线测试 

 

图 2-3  穿透测试装置图 

 

穿透试验是在自制的 25 oC 和 1 bar 下去除 2000 ppm SO2 的装置上

进行的(图 2-3)。在动态分离实验中,P ([Allyl-TMG] Br-DVB)样品 (0.35 

g)挤进Φ6.3×140 毫米不锈钢腔体,腔体在 120 oC 下减压抽真空 2 h。在

室温下，通入 4 h 载气 He(≥99.999%),用来清除吸附床中的空气。然后，

以 23.53 mL min
−1 的流速，通过由 2000 ppm SO2、84.8% N2 和 15% CO  

组成的混合气体吸附 SO2。气体流量由质量流量计控制，气相色谱(安

捷伦 HP7890B)连续监测吸附床排出气体。  
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2.3 实验结果与讨论 

2.3.1 低比表离子型胍基聚合物表征 

 

图 2-4  低比表离子型胍基聚合物的 FT-IR 光谱 

图 2-4 为三种低比表离子型胍基聚合物的红外光谱，用于识别其化

学基团。结果表明，这些低比表离子型胍基聚合物均在 1450~1610 cm−

1 附近表现出典型的苯环骨架伸缩振动峰，对应于 DVB 的骨架苯环 [126,

127]。这表明三种离子型胍基聚合物的成功共聚。此外，1564 cm−1 处特

征峰对应于低比表离子型胍基聚合物 P([Allyl-TMG]Br-DVB)的 N-H 基

团的弯曲振动 [12 8]，而其他两种离子型聚合物 P([Allyl-HMTA]Br-DVB)

和 P([Allyl-DABCO]Br-DVB)则没有。随后，为了了解离子型聚合物的

晶体结构，对其进行了 XRD 表征测试。从图 2-5 可以看出，这三种材

料均没有发现晶体相，在 22°左右出现的展宽峰属于这些低比表离子型

胍基聚合物中的非晶态碳，这是因为所制备的低比表离子型胍基聚合物

是通过自由基共聚得来的，其中的聚合是无序聚合，因此呈现为典型的

无定形材料。  
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图 2-5  低比表离子型胍基聚合物的 XRD 谱图 

 

图 2-6  低比表离子型胍基聚合物的热重图. 

 

此外，进一步研究了 P([Allyl-TMG]Br-DVB), P([Allyl-HMTA]Br-DVB) 

和 P([Allyl-DABCO]Br-DVB)聚合物的热稳定性 (图 2-6)。由图可以看出，

三种样品的分解温度均高于 200 oC,其中 P([Allyl-TMG]Br-DVB)的初始分

解温度高达 260 oC，优于其他两种低比表离子型胍基聚合物，表明 P([A

llyl-TMG]Br-DVB)具有良好的热稳定性。  
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图 2-7  低比表离子型胍基聚合物的 N2 吸脱附等温线 

 

图 2-7 为 P([Allyl-TMG]Br-DVB) ， P([Allyl-HMTA]Br-DVB) 和

P([Allyl-DABCO]Br-DVB)的吸附-脱附等温线。从图中可以看出，三种低比

表离子型胍基聚合物均具有 H3 型滞后环的 ii 型等温线。N2 吸附主要发

生在 0.9~1.0 P/P0，说明存在缝状孔隙 [129 ]。 P([Allyl-HMTA]Br-DVB) 和

P([Allyl-DABCO]Br-DVB) 的比表面积分别为 45 m2g−1 和 58 m2g−1。相比之

下，P([Allyl-TMG]Br-DVB) 样品在等温线上表现出极低的 N2 吸附能力，

其表面积仅为 4 m2g−1。因此，与 HMTA 和 DABCO 相比，TMG 单体中缺

乏环状结构会导致低比表离子型胍基聚合物的形成。  

图 2-8 分别为 P([Allyl-TMG]Br-DVB)和 P([Allyl-HMTA]Br-DVB)的

SEM 和 TEM 图像。从图 2-8 可看出,与 P([Allyl-HMTA]Br-DVB)相比，

P([Allyl-TMG]Br-DVB)（图 2-8 a 和 c）的粒子相互连通，形成致密的骨

架结构，而，P([Allyl-HMTA]Br-DVB)颗粒没有那么致密的聚集，结构

较为松散。这与氮气吸脱附等温线的结论相印证。为了深入了解离子型

聚合物中的碳、氮、氧和溴物种的化学状态，对样品进一步进行了 XPS

表征分析，结果如图 2-9 所示。表征证明在这三种低比表离子型胍基聚

合物样品的全扫描光谱中检测到碳、氮、氧和溴元素 (如图 2-10 所示)。

此 外 ， P([Allyl-TMG]Br-DVB 、 P([Allyl-HMTA]Br-DVB 和

P([Allyl-DABCO]Br-DVB)的 N 1s XPS 光谱可以归为两种类型的氮物

种，以 P([Allyl-TMG]Br-DVB 为例，  400.0 eV 及 401.2 eV 分别对应于

吡咯氮和季铵氮 [13 0,131](图 2-9 a)。  
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图 2-8 (a) P([Allyl-TMG]Br-DVB,(b) P([Allyl-HMTA]Br-DVB 的透射电镜图,(c) 

P([Allyl-TMG]Br-DVB and (d) P([Allyl-HMTA]Br-DVB 的扫描电镜图 

 

此外，在 P([Allyl-DABCO]Br-DVB) 样品的 N 1s XPS 光谱中也观

测到 402.4 eV 归属于季铵氮的结合能。这些结果证实了胍盐离子液体和

铵离子液体的片段在这三种离子液体中形成并存在。此外，在溴化物区

域(如图 2-9 b 所示)，67 eV 和 68 eV 的结合能分别归因于 Br 3d5/2 和 Br 

3d 3/2
[132 ]。值得注意的是，发现 P([Allyl-TMG]Br-DVB 中 Br 3d 的结合

能略低于 P([Allyl-HMTA]Br-DVB 和 P([Allyl-DABCO]Br-DVB)。可能是

因为 P([Allyl-TMG]Br-DVB 中的单体胍鎓 IL 对溴离子具有给电子效应，

从而提高 Br–的电子密度，导致 Br 3d 在 P([Allyl-TMG]Br-DVB 中的结

合能相对较低。  
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图 2-9  (a) 低比表离子型胍基聚合物的 N 1s XPS 图谱；(b) 低比表离子型胍基聚

合物的 Br 3d XPS 图谱  

 

  

图 2-10  低比表离子型聚合物的 XPS 全谱 

 

2.3.2 低比表离子型胍基聚合物的 SO2 吸附性能 

为了评估这三种低比表离子型胍基聚合物 SO2 吸附能力，在 25 oC，1 bar

的条件下，绘制了 P([Allyl-TMG]Br-DVB)，P([Allyl-HMTA]Br-DVB)和 P([Allyl-

DABCO]Br-DVB) 的对 SO2 的吸附速率曲线。如图 2-11a 所示，这三种低比表离

子型胍基聚合物表现出不同的 SO2 吸附能力，其顺序为 P([Allyl-TMG]Br-DVB)>

 P([Allyl-DABCO]Br-DVB)> P([Allyl-HMTA]Br-DVB)。低比表离子型胍基聚合
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物 P([Allyl-TMG]Br-DVB)在 25 oC 和 1 bar 条件下的最高 SO2 吸附能力为 9.79 

mmol/g。这是因为与其他两种胺单体 DABCO 和 HMTA 相比，TMG 具有最强的

碱度，因此 P([Allyl-TMG]Br-DVB)比 P([Allyl-DABCO]Br-DVB)和 P([Allyl-HMT

A]Br-DVB)表现出更强的 SO2 亲和力。图 2-11b 显示了吸附温度对 P([Allyl

-TMG]Br-DVB)性能的影响。这表明，随着温度的升高，SO2 的吸附能

力明显降低，从而导致放热吸附过程。根据 SO2 吸附能力与温度之间的

关系，发现等位热为 -55~-45 kJ/mol，SO2 在 P([Allyl-TMG]Br-DVB)上

的吸附 (如图 2-12 所示 )。  

 

 

图 2-11 (a)  低比表离子型胍基聚合物在 298 K, 1.0 bar 下的 SO2  吸附速率图 ;  

(b) P([Allyl-TMG]Br-DVB)分别在 298 K、313 K、333 K，1.0 bar 下吸附 SO2

等温线  

 

更重要的是，低比表离子型胍基聚合物 P([Allyl-TMG]Br-DVB)表现出非常快的

SO2 吸附速率，饱和时间约为 5 min。P([Allyl-TMG]Br-DVB)在 0.5 min 的时间内

即可达到 8 mmol/g 的 SO2 吸附能力。这种前所未有的 SO2 吸附速率显着优于无

孔离子干凝胶和许多多孔材料的性能，包括沸石[133,134]，多孔碳[98-101]，共价有机

聚合物[135,136]和 MOF[105-108]。对比吸附 SO2 前后的 P([Allyl-TMG]Br-DVB)

样品的红外谱图，NH 基团的拉伸振动峰强度显著降低 (如图 2-13 a 所

示 )，说明 P([Allyl-TMG]Br-DVB)中 NH 部分和 SO2 之间存在化学相互

作用。此外，从图 2-13 b 中可以看出，吸附 SO2 后样品在 1120 cm -1 和

1290 cm -1 处观察到两个新峰，分别对应于 S = O 的对称和不对称振动

[137 -140 ]。这些结果证实了 SO2 和 P([Allyl-TMG]Br-DVB)上的 -NH 之间存在

化学相互作用。 
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图 2-12 P([Allyl-TMG]Br-DVB)的等位热图  

 

 

图 2-13  P([Allyl-TMG] Br-DVB)吸附 SO2 前后红外谱图 

 

2.3.3 低比表离子型胍基聚合物和不同材料捕集 SO2/CO2选择性 

众所周知，在大多数烟气中，竞争性气体 N2 和 CO2 通常与 SO2 共

存 [1 41 ]。在烟气脱硫工艺中，高吸附选择性是非常重要的指标。因此，

在 25 oC 和 1 bar 下 进 一 步 测 量 低 比 表 离 子 型 胍 基 聚 合 物 材 料

P([Allyl-TMG] Br-DVB)，P([Allyl-HMTA] Br-DVB)和 P([Allyl-DABCO] 

Br–DVB)对 N2 和 CO2 的吸附能力，以评估 SO2/N2 和 SO2/CO2 的吸附选

择性 (如图 2-14 所示 )。结果表明，所有这三种低比表离子型胍基聚合物
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材料对 N2 和 CO2 的吸附能力都很低。例如，P([Allyl-TMG]Br-DVB)的

N2 和 CO2 吸附容量低至 0.01 mmol g -1 和 0.07 mmol g -1(表 2-1)。因此，

低的 N2 和 CO2 吸附结合高的 P([Allyl-TMG]Br-DVB)的 SO2 吸附可能导

致较高的 SO2 /N2 和 SO2/CO2 吸附选择性。随后，计算了这三种低比表

离子型胍基聚合物上 SO2/N2 和 SO2/CO2 混合物 (10/90，v/v)的理想吸附

溶液理论 (IAST)选择性，并列于表 2-1。P([Allyl-TMG]Br-DVB)显示出

非常高的 SO2 /CO2 选择性 (452)和出色的 SO2/N2 选择性 (2294)，超过了

P([Allyl-HMTA]Br-DVB)和 P([Allyl-DABCO]Br-DVB)的性能。  

 
图 2-14 在 25 oC,1.0 bar 下，(a) P([Allyl-TMG]Br-DVB)的 SO2 , N2 ,  CO2 吸附等温

线 ; (b) P([Allyl-HMTA]Br-DVB) SO2 , N2 , CO2 吸附等温线 ;  (c) P([Allyl-DABCO] 

Br-DVB)的 SO2 ,  N2 ,  CO2 吸附等温线 ;(d) 0.5  bar 的压力下 SO2 和 CO2 在不同吸附

材料上的吸附量比  

 

如图 2-14 d 所示，总结了在 0.5 bar 的压力下 SO2 和 CO2 在不同吸

附剂材料上的吸附量比。显然 ,P([Allyl-TMG]Br-DVB)表现出最高的 SO2

/CO2 吸附量比 ,远高于 MOF，沸石，多孔有机聚合物和活性炭等大多数

材料的 SO2/CO2 吸附量比 [107,133,142-145]。此外，我们还在文献中将低比表

离子型聚合物对 SO2 的吸附能力与其他吸附剂进行了比较 (表 2-1)。结

果表明，P([Allyl-TMG]Br-DVB)的 SO2 能力与基准 MOF 吸附剂 MFM-3
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00(In)[144]，SIFSIX-1-Cu 和 Ni(bdc)(ted)0.5
[145 ]相当。更重要的是，P([Al

lyl-TMG]Br-DVB)的对 N2 和 CO2 的吸附量极低，比许多报道过的多孔

材料低得多。因此，P([Allyl-TMG]Br-DVB)的低比表特性有利于高效，

选择性地吸附 SO2，在 FGD 工艺中展示出良好的潜力。  

 

表 2-1 在 298 K，1.0 bar 下本工作吸附剂与其他吸附剂的分离性能  

样品名 

SO2 

 (mmol /g) 

CO2 

(mmol/ g) 

N2  

(mmol/ g) SO2/CO2 

(10:90) 

SO2/N2 

(10:90) 

0.1bar 1 bar 1 bar 1 bar 

P([Allyl-TMG]Br-DVB) 2.95 9.79 0.07 0.01 452 2294 

P([Allyl-DABCO]Br-DVB 3.60 7.69 0.13 0.02 272 2062 

P([Allyl-HMTA]Br-DVB) 0.99 6.10 0.07 0.01 131 871 

MFM-300(In)[144] 7.20 8.28 3.61 0.25 50 2700 

SIFSIX-1-Cu[114] 8.70 11.00 4.94 0.29 71 3146 

SIFSIX-3-Zn[114] 1.89 2.10 2.65 - 7 507 

MFM-305-CH3
[107] 4.38 5.16 2.39 0.35 17 136 

Ni(bdc)(ted)0.5
[145] 3.50 9.97 2.27 - - - 

HNIP[122] 3.54 7.20 0.37 0.01 91 3186 

 

2.3.4 低比表离子型胍基聚合物穿透性能测试 

为了确认在低比表离子型胍基聚合物上的实际 SO2/CO2 和 SO2/N2

分离性能，对 P([Allyl-TMG]Br-DVB)和 P([Allyl-HMTA]Br-DVB)进行了

穿透性能测试，测试条件为含 2000 ppm SO 2 的模拟烟道气混合物，25°C，

1 bar，流速为 23.53 mL min -1(图 2-15)。发现 SO2 在 P([Allyl-TMG]Br-DVB)

和 P([Allyl-HMTA]Br-DVB)上的穿透时间分别为 150 min g -1 和 20 min 

g -1。这意味着通过低比表离子型胍基聚合物 P([Allyl-TMG]Br-DVB)洗
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脱出干净 N2 和 CO2,可以高效的脱除 SO2，这与前面提到的在 25 °C 和

0.1 bar 吸 附 实 验 中 P([Allyl-TMG]Br-DVB)(2.95 mmol g -1) ，

P([Allyl-HMTA] Br-DVB)(0.99 mmol g -1)表现出的较大的 SO2 吸附能力

相互印证。  

 

 

图 2-15  P([Allyl-TMG]Br-DVB)和 P([Allyl-HMTA]Br-DVB)穿透曲线 

 

2.3.5 低比表离子型胍基聚合物循环性能测试 

 

与过程成本相关的回收性能对于未来的应用非常重要。进行六次

P([Allyl-TMG]Br-DVB)的 SO2 吸附和解吸循环 (图 2-16 a) ，以测试

P([Allyl-TMG]Br-DVB)的对 SO2 可逆捕获能力。如图 2-16 所示，第 6

次运行后，P([Allyl-TMG]Br-DVB)仍保持了最初的 SO2 吸附性能。此外，

对循环解析收的 P([Allyl-TMG]Br-DVB)进行 FTIR 光谱表征，与新鲜的

P([Allyl-TMG]Br-DVB)相比，回收的 P([Allyl-TMG] Br-DVB)的 FTIR 光

谱特征峰无明显变化，表明 SO2 的解吸完全。所有这些结果表明，

P([Allyl-TMG]Br-DVB)具有足够好的可逆性，可以进行 SO2 吸附和解吸

循环。  
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图 2-16 (a) P([Allyl-TMG] Br-DVB)循环性能测试 ; (b) 新鲜 P([Allyl-TMG] 

Br-DVB)与循环 6 次后 P([Allyl-TMG] Br-DVB)的红外谱图  

 

2.4 本章小结 

综上所述，本工作制备了一种高度交联的低比表离子型胍基聚合物

材料，用于高效、选择性地吸附 SO2。由于高度致密的结构和更强的碱

性，低比表离子型胍基聚合物 P([Allyl-TMG]Br-DVB)几乎排除了 N2(0.

01 mmol g -1)和 CO2 吸附 (0.07 mmol g -1),但表现出非常高的 SO2 吸附

量 (9.79 mmol g -1)。SO2/CO2 和 SO2 /N2 的最高 IAST 选择性高达 452 和

2294。此外，通过在 SO2/CO2/N2(0.2/15/84.8)混合物中进行穿透性能测

试，进一步检查并证实 2000 ppm SO2 在 P([Allyl-TMG]Br-DVB)上的优

异分离性能。此外，P([Allyl-TMG]Br-DVB)在 6 次循环中表现出良好的

结构稳定性和可逆性，足以进行 SO2 吸附 /解吸。由此可见，低比表离

子型胍基聚合物 P([Allyl-TMG]Br-DVB)为实际烟气脱硫过程提供了前

景。  
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第 3 章 低比表离子型酚醛聚合物的制备及其吸附 SO2 研究 

3.1 引言 

SO2 是由石油精炼厂和火力发电厂中的石油或煤炭燃烧产生的，近

年来受到了越来越多的关注，因为它对生态环境和人类健康构成了巨大

威胁 [4]。在过去的几十年中，已经开发了多种湿法，干法和半干法烟气

脱硫方法。尽管通过湿石灰石 -石膏工艺 [14 6-1 48]除去了约 95％的 SO2，

但仍产生大量生产低价值的石膏和废水。  

上一章节介绍了一种一锅法制备的低比表离子型胍基聚合物，并用

于高效吸附 SO2，此类材料合成过程简单，可以通过调控氮原子的取代

基来设计制备不同功能性的低比表离子型聚合物，分离和纯化过程也比

较容易，但是合成成本较高，这一点制约了它在工业上的应用。  

近年来，离子液体发展迅速，作为一种绿色溶剂的离子液体 (ILs)

因其特殊的结构和独特的性能而迅速赢得了全世界的赞誉，由于其可忽

略的蒸汽压，不易燃性以及可调整的结构特性等优势，离子液体已被用

作吸附气体的绿色化学吸附剂，例如 SO2
[99,119,12 5,149-1 51]，CO2

[152-15 3]，

H2S[154,155 ]，NH3
[11 7,118,156 ]，CO [157,158 ]，NO [15 9,160 ]等。此外，不少多孔

材料在气体吸附方面也有不错的吸附效果，大多跟暴露出的位点产生的

化学吸附作用或者本身的孔结构产生的物理吸附作用相关 [98 -10 8]，但孔

结构不具备选择性吸附作用，因此本章节合成了一种低比表离子型酚醛

聚合物，也是离子凝胶聚合物的一种，它兼具离子液体和固体材料的优

点。在 298 K，1.0 bar 的条件下，对 SO2 的吸附量达到 10.58 mmol/g，

而且 SO2 /N2 的分离性能达到 7000 以上，经过进一步的穿透性能测试，

低比表离子型酚醛聚合物 ILG-0.15 的穿透性能良好，达到 487 min/g，

相比于上一工作中的 P([Allyl-TMG]Br-DVB)的 150 min/g，有很明显的

提升，有望于应用于实际脱硫。  
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3.2 实验部分 

3.2.1 实验试剂及仪器 

实验试剂：3-氨基苯酚 ( 99%)、十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB, 90%)、

六亚 甲基 四 胺 (HMTA, 99%) 购自 上 海麦 克林 生 化有 限公 司， CO2  

(99.999%)、N2 (99.999%)、SO2 (99.99%)由江西华特特种气体有限公司

提供。所有其他的化学品均直接使用，未经进一步的纯化。  

实验器材：真空干燥箱 (精宏，DZF-6020)，磁力搅拌器 (予华仪器有

限公司，DF-101S)，电子天平 (岛津，TX2202L)。  

分析表征器材：X 射线衍射仪 (Rigaku RINT-2200)，红外光谱仪

(NEXUS870) ， 热 重 分 析 仪 (PerkinElmer ， 氮 气 氛 围 ， 升 温 速 率 为

10oC/min)，场发射扫面电子显微镜 (HITACHI SU8020)和透射电子显微

镜 (TEM, JEOL JEM-2100)，气体吸附仪 (Micromeritics TristarⅡ 3020)，X

射线光电子能谱 (Thermo Scientific ESCALAB 250Xi)。  

3.2.2 低比表离子型酚醛聚合物的制备 

低比表离子型酚醛聚合物的制备过程如下。以 ILG-0.15 的制备过程

为例，准确称取 0.20 g 3-氨基苯酚和 0.51 g HMTA 于圆底烧瓶中，加入

20 ml 去离子水，常温搅拌 20 min 后，加入 0.15 g CTAB，继续搅拌

15 min 后，将上述反应转入 85 oC 油浴锅中反应，关闭搅拌，反应 24 h,

将得到的低比表离子型酚醛聚合物冻干后得到米黄色蓬松粉末，之后用

去离子水洗涤 10 次，将未反应完全的反应物除去 ,放入 60 oC 真空干燥

箱内烘 8 h，得到的褐色粉末用乙醇索氏萃取 24 h,然后在 60oC 真空干

燥箱中干燥 12 h,得到的样品命名为 ILG-0.15。  

其他的吸附剂的制备与 ILG-0.15 的制备过程相似，在添加 CTAB

的步骤时添加量改为 0、0.05、0.1，分别得到 ILG、ILG-0.05、ILG-0.1。 

 

3.3 实验结果与讨论 

3.3.1 低比表离子型酚醛聚合物表征 
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图  3-1 (A) ILG, (B) ILG-0.05 , (C) ILG-0.1, (D)  ILG-0.15 SEM 图  

 

四种低比表离子型酚醛聚合物的扫描电镜和透射电镜图如图 3-1 和

3-2 所示。从图中可以看出，低比表离子型酚醛聚合物的形貌发生了比

较明显的变化。随着 CTAB 添加量的逐渐增加，聚合物从形状大小比较

均一的球体 (如图 3-1A 及 3-2A)逐渐转变成致密的线状 (如图 3-1D 和

3-2D)。说明 CTAB 在其中起到调控形貌的作用。  

 

 

图  3-2 (A) ILG, (B) ILG-0.05, (C) ILG-0.1,(D) ILG-0.15 TEM 图  
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图 3-3 为低比表离子型酚醛聚合物的氮气吸脱附等温线。从图中可

以看出低比表离子型酚醛聚合物具有 H3 型滞后环 ii 型等温线，在

0.9-1.0 P/P0 时，氮气吸附量猛增，说明存在缝状孔隙 [129 ]。ILG、ILG-0.05、

ILG-0.10 和 ILG-0.15 的比表面积分别为 9 m2 g -1、50 m2 g -1、73 m2 g -1、

84 m2 g -1，整体的比表面积数值均较小，这与前面 SEM 和 TEM 观察到

的形貌结果一致。  

 

图 3-3 低比表离子型酚醛聚合物的氮气吸脱附等温线  

 

 

图 3-4 低比表离子型酚醛聚合物的 XRD 图  
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图 3-5 低比表离子型酚醛聚合物的红外谱图  

 

图 3-6  低比表离子型酚醛聚合物的热重图  

 

为了进一步了解 ILG 材料的结构，对材料进行 XRD 表征以及傅里叶红外测

试。由图 3-4 所示，四种低比表离子型酚醛聚合物在 20o 位置的宽峰随着 CTAB

添加量的增加，峰型逐渐变尖锐，表现为典型的非晶态碳形态。而由 ILG 材料

的红外谱图(如图 3-5 所示)中显示，2917 cm-1 和 2832 cm-1 可归因于十二烷基三

甲基溴化铵的 C-H 拉伸振动[161]，1622 cm-1，1512 cm-1，1439 cm-1 处特征峰归为

苯环的骨架振动[162-164]。这表明低比表离子型酚醛聚合物成功合成。为了了解

低比表离子型酚醛聚合物的热稳定性能，我们对其进行了热重分析测试，结

果如图 3-6 所示。从图可以看出，随着 CTAB 添加量的增加，分解温度逐渐减小，
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四种低比表离子型酚醛聚合物均在 200 oC 以上才开始分解，说明合成的聚合

物的热稳定性较好。     

3.3.2 低比表离子型酚醛聚合物的 SO2 吸附性能及分离性能 

 

图 3-7 低比表离子型酚醛聚合物的吸附速率图  

 

表 3-1 在 298 K，1.0 bar 下低比表离子型酚醛聚合物的分离性能 

样品名 

SO2 

(mmol g-1) 

CO2  

(mmol 

g-1) 

N2  

(mmol 

g-1) 
SO2/N2 

(10:90) 

SO2/CO2 

(10:90) 

0.01 

bar 

0.1 

bar 
1 bar 1 bar 1 bar 

ILG-0 0.19 0.55 4.98 0.62 0.032 19 8 

ILG-0.05 0.64 2.10 7.41 0.36 0.038 545 56 

ILG-0.1 1.35 2.23 8.39 0.33 0.025 866 61 

ILG-0.15 1.43 2.65 10.58 0.21 0.003 7271 120 

 

图 3-7 为 298 K，100 KPa 条件下，四种低比表离子型酚醛聚合物吸附

SO2 速率图。从图中可以直观看出，这四种低比表离子型酚醛聚合物在 5 min 
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图 3-8 ILG-0.15 吸附 SO2 前后的红外谱图  

 

图 3-9 ILG-0.15 在 298 K,1.0 bar 下的 SO2, N2, CO2 等温线 

 

达到吸附平衡，并且，随着 CTAB 添加量的增加，低比表离子型酚醛聚合物

对 SO2 的最大吸附容量呈现增加的趋势，其中 ILG-0.15 对 SO2 吸附容量最高，

达到 10.58 mmol/g。随后对吸附 SO2 前后的 ILG-0.15 样品进行红外表征，由图

3-8 可观察到，吸附了 SO2 的 ILG 材料明显多出了 1030 cm-1 处的特征峰，这可

归因于 SO2 与苯基之间的 π⋯S 相互作用 [139,145,165]。对于实际的烟气脱硫，SO2

对其他气体的选择性是个重要指标，为了测试低比表离子型酚醛聚合物的分离性

能，我们测试了在 298 K 下，0.1~1.0 bar 之间 SO2, CO2, N2 的吸附性能，并由此

绘制了等温线，如图 3-9 所示。并由测试结果计算了相应的 IAST 选择性，结果

如表 3-1 所示。由表可知，ILG-0.15 材料的 SO2/CO2 分离选择性为 120，SO2/N2
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的分离选择性高达 7271，说明 ILG-0.15 的分离性能良好。 

3.3.3 低比表离子型酚醛聚合物的穿透曲线 

 

图 3-10  ILG-0.15 的穿透曲线图  

 

为了进一步测试低比表离子型酚醛聚合物的 SO2/N2 以及 SO2/CO2 选择

性，对 ILG-0.15 进行了穿透性能测试。实验条件为 298 K，1.0 bar，模拟烟气成

分为 2000 ppm SO2， 15% CO2，84.8% N2，流速为 20 mL/min。测试结果如图

3-10 所示，从图中可以看出在很短时间内，氮气完全穿透，在 100 min/g 内，二

氧化碳也穿透完全，在 487 min/g 时，SO2 穿透。这与前面计算的 SO2/N2、SO2/CO2

结果相呼应，这一结果说明 ILG-0.15 材料的穿透性能良好，为实际的脱硫应用

提供了实验基础。 

3.3.4 低比表离子型酚醛聚合物的循环性能 

众所周知，循环性能对于材料对于实际应用至关重要。为此，我们首先对 ILG

材料循环吸附 SO2 前后进行傅里叶红外光谱测试，如图 3-11 a 所示。此外，还进

行了 SO2 吸脱附实验，在 298 K，1.0 bar 条件下进行 SO2 吸附实验，在 333K，

0.1 kPa 条件下进行脱附实验。由图 3-11 b 可知，在进行了 8 次循环后，进行 8

次循环测试的 ILG 材料的 FT-IR 谱图与第一次新鲜 ILG 材料的 FT-IR 谱图相比

没有明显变化，由图可以看出 ILG 的 SO2 吸附量没有明显下降，说明材料的循

环性能良好。 



硕士学位论文 

38 
 

 

图 3-11 (a) 新制 ILG-0.15 以及循环 8 次之后的 ILG-0.15 的红外谱图； (b) ILG-0.15 在

298 K,1.0 bar 下的循环吸附图 

 

3.4 本章小结 

本工作通过调控 CTAB 用量成功制备了一种低比表离子型酚醛聚合物，并用

于 SO2 的高效吸附及选择性分离。通过红外表征可知材料的成功合成，从 SEM

及 TEM 表征说明，ILG 材料随着 CTAB 用量的增加，形貌发生改变，从球形变

成致密的线状。通过测试在 298 K,1.0 bar 的条件下对 SO2 的吸附，表明 CTAB

用量的增加，ILG 材料对 SO2 的吸附量也逐渐增加，最高可达 10.58 mmol/g。通

过对材料的循环性能测试以及穿透性能测试可知，合成的低比表离子型酚醛聚合

物的分离性能以及穿透性能良好，具有实际烟气脱硫的前景。 
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结论与展望 

一、结论 

(1) 成功制备了低比表离子型胍基聚合物，实现了高容量和高选择

性 吸 附 分 离 SO2 。 在 298 K ， 1.0 bar 条 件 下 ， 胍 基 聚 合 物

P([Allyl-TMG]Br-DVB) 对 SO2 的吸附容量达到了 9.79 mmol/g，SO2/CO2

和 SO2/N2 IAST 选 择 性 分 别 高 达 452 和 2294 ， 胍 基 聚 合 物

P([Allyl-TMG]Br-DVB)还具有良好的循环稳定性。  

(2) 通过调控 CTAB 的添加量，成功制备了低比表离子型酚醛聚合物，

在 298 K，1.0 bar 条件下，酚醛聚合物 ILG-0.15 对 SO2 的吸附量达到了

10.58 mmol/g，SO2/CO2 和 SO2 /N2  IAST 选择性分别为 120 和 7271。其

次，P([Allyl-TMG]Br-DVB)对 2000 ppm 低浓度 SO2 具有很好的吸附分离性能，

穿透时间高达 487 min/g，对 15% CO2 和 84.8% N2 几乎不吸附，在循环吸附

8 次后，其 SO2 吸附性能没有明显下降，表现出良好的循环使用性能。  

二、展望 

本文制备了两类 SO2 吸附剂材料，研究的不足之处如下：。 

(1) 低比表胍基离子型聚合物能否实现规模化制备合成，有待继续研究； 

(2) 低比表离子型酚醛聚合物的 SO2/CO2 分离选择性不是很理想，如何继续

完善提高仍需研究； 

(3) 真实工业烟气的长周期循环吸附稳定性考察，是下一步工作的重点。 
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