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摘　要　共价有机骨架材料(COFs)作为一类新型的纳米多孔晶体材料,由于具有表面积大、结构多样性、永久孔

隙率高和热稳定性高等优点,在 CO２ 捕获性能方面表现出优异的应用前景.简要介绍了 COFs的合成及表征方法、

描述 CO２ 捕获性能的物理量.综述了几类 COFs对 CO２ 捕获性能的研究进展,如含硼类、三嗪类和亚胺类 COFs,并

对它们的捕获性能进行了比较和总结,指出其优点和局限性.最后对未来的研究方向和发展趋势进行了展望.

关键词　共价有机骨架,多孔材料,CO２ 捕获,温室效应

Studyoncarbondioxidecaptureofcovalentorganicframeworks
LiuXiuying１　MengLingguang２　YuJingxin１　LiXiaodong１

(１．CollegeofScience,HenanUniversityofTechnology,Zhengzhou４５００００;

２．DepartmentofMedicalEquipment,HenanCancerHospital,Zhengzhou４５０００８)

Abstract　Theincreaseofcarbondioxide (CO２)concentrationintheatmospherehascausedaseriesof
environmentalproblemsinrecentyears．Carboncaptureandsequestration (CCS)hasbeenproposedtoalleviateits
concentration．Covalentorganicframeworks (COFs)possessmanyfascinatingfeatures,suchaslargesurfacearea,

structuraldiversity,highpermanentporosity,highthermalstabilityandsoon,whichenablesCOFspotentialand
importantapplicationsinCO２ capturefromthemixedgases．ThesynthesisandcharacterizationofCOFs,physical

quantitiesdescribingCO２ captureperformanceandtheoreticalmethodsforstudyingCO２ performancewerebriefly
introduced．ResearchprogressesofseveralkindsofCOFsonCO２ capturewerereviewedindetail,includingboronＧ
based,triazineＧbasedandimineＧbasedCOFs．TheirCO２ captureperformances werecompared,theadvantagesand
limitationsweresummarized．Finally,aperspectiveinthefieldofCOFsforCO２capturewaspointedout．
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　　大气中温室气体浓度的增加是导致全球变暖的

重要原因,并引起了一系列的环境问题,比如,极地

冰盖融化、海平面上升和各种极端气候等[１].温室

气体的主要成分是CO２,因此限制大气中CO２ 的浓

度是控制全球气候变化的迫切需要.碳捕获和封存

(CCS)是有效减缓这种困境的技术和策略,其中能

够以低廉、高效和可持续方式捕获CO２ 一直是CCS
追求的目标.目前捕获 CO２ 的方法主要有化学吸

附、低温蒸馏、膜分离和多孔材料吸附等[２].在化学

吸附中,主要使用醇胺溶液对烟道气中的CO２ 进行

吸附捕获,该方法已经被商业化使用,它可以大规模

和高选择性地去除发电厂烟道气中的 CO２.但是,
醇胺溶液对设备的腐蚀、捕获过程能耗大和再生过

程中的不稳定性是其应用的主要瓶颈[３].低温蒸馏

由于工艺复杂、能耗高和分离效果差等缺点大大限

制了其应用[４].膜分离捕获的CO２ 浓度较低,且分

离有效性不高[２].基于多孔固体材料的变压吸附或

变温吸附法被认为是能够高效捕获 CO２ 的方法之

一[５],目前科研工作者已经对大量多孔材料[６Ｇ９][包
括活性炭、沸石、金属有机骨架(MOFs)和共价有机

骨架(COFs)等]在混合气体中对 CO２ 的分离性能

进行了研究,评估了对 CO２ 捕获性能的可行性,并
提出了提高CO２ 捕获能力的途径.

COFs是一类新型的纳米多孔晶体材料,由于

具有结构多样性、永久孔隙率高、热稳定性高和低密

度等优点[１０Ｇ１３],在CO２ 捕获性能领域掀起了研究热

潮,并取得了丰硕成果.笔者首先介绍了 COFs的

合成和表征方法及描述 CO２ 捕获性能的指标.然
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后综述了几类 COFs在该领域的研究进展,并指出

了其优势和局限性.最后对未来的研究方向进行了

展望.

１　COFs中CO２ 捕获性能的研究方法

１􀆰１　COFs的合成与表征

Yaghi研究小组[１０]使用溶剂热合成法首次成

功制备出COFs,之后人们又探索了其他合成方法.
目前用于COFs合成的方法主要有:溶剂热合成、离
子热合成、微波合成和室温合成等[１４].当 COFs合

成后,其孔道内和表面会存在一些未反应的有机配

体、金属盐离子和溶剂分子等杂质,必须对其进行活

化以去除这些杂质.COFs的活化方法主要包括溶

剂交换活化、高温煅烧活化、超临界 CO２ 活化和超

声活化等[１４].活化过程对 COFs的结构表征及其

应用具有非常重要的影响.然后可以通过扫描电镜

和透射电镜观察样品的形貌和微观结构,通过 X射

线光电子能谱进行元素分析,通过 N２ 吸附/脱附实

验获得样品的比表面积和孔径分布.

１􀆰２　描述CO２ 捕获性能的指标

吸附容量、选择性和等量吸附热是评估多孔材

料对CO２ 捕获性能重要的热力学参数.通过重量

法或容量法可获得一定温度下吸附量随压力的变化

关系,即吸附等温线,由此便可获得特定温度和压力

下的吸附容量;通过对每个设定压力点进行即时分

析,还可以进一步获得体系的动力学性质[１５].
理想 吸 附 溶 液 理 论 (IAST)可 以 准 确 预 测

COFs对两种混合气体的吸附选择性.具体方法

是:由于烟道气的主要成分为CO２ 和 N２,因此以获

得的CO２ 和 N２ 两种气体的吸附等温线数据为基

础,将双点 Langmuir模型和IAST理论结合起来,
便可得到 COFs对 CO２ 和 N２ 的吸附选择性,从而

了解COFs对CO２ 和 N２ 的吸附分离性能.首先利

用双点Langmuir模型对实验数据进行拟合[式(１)]:

q＝qA ＋qB ＝
qsat,AbAp
１＋bAp ＋

qsat,BbBp
１＋bBp

(１)

　　式中,A和B为两个独立的吸附点;qi 和qsat,i分

别为吸附气体i的吸附量和饱和吸附量,mmol/g;

bi 为双位点Langmuir参数,Pa－１.然后根据式(２)
计算对CO２ 和 N２ 两种混合气体的吸附选择性:

Sads ＝
q１/q２

p１/p２
(２)

　　式中,Pi 为吸附气体i在混合气体中的分压,

Pa;qi 为单一气体i的吸附等温线中压力为pi 时对

应的吸附量,mmol/g.

吸附热为吸附过程中产生的热量,可以反映吸附

剂与吸附质之间相互作用的强弱,可通过 ClausiusＧ
Clapeyron方程[式(３)]计算.

Qst ＝RT２(∂lnp
∂T

)q (３)

　　式中,Qst为等量吸附热,J/mol;R 为气体常数,

８􀆰３１J/(mol􀅰K);T 为温度,K;p 为压强,Pa.
根据多个温度下测得的吸附等温线计算等量吸

附热随覆盖度(吸附量)的关系.

２　COFs中CO２ 捕获性能方面的研究进展

２􀆰１　含硼类COFs
含硼类COFs是 Yaghi研究小组[１０]于２００５年

成功合成的第一类COFs.它是利用在加热后的有

机合成中形成可逆的 B—O 键,有机结构单元通过

一步法缩聚反应或共缩聚反应形成六元环或五元环

(B３O３ 和 C２O２B 环)而 合 成 的.Yaghi等[１３]于

２００９年首次对以上 COFs的 CO２ 吸附性能进行了

研究.研究结果表明,低压下CO２ 的吸附量主要取

决于COFs的孔直径,而高压下取决于表面积和孔

体积.Kahveci等[１６]合成了具有２D中孔结构的三

联丁烯衍生共价有机骨架(TDCOFＧ５),分别获得了

其在２７３和２９８K下的 CO２ 吸附等温线.结果表

明,TDCOFＧ５在２７３K和１bar下对 CO２ 的吸附量

为４７cm３/g,在 CO２ 低 覆 盖 度 时 的 吸 附 热 为

２１􀆰８kJ/mol.
人们 广 泛 使 用 形 成 可 逆 的 B—O 键 来 合 成

COFs,但B—O键的可逆性在潮湿环境中不稳定,
从而大大限制了其实际应用.基于 B能取代沸石

酸性位中的 Al这个常识,Du等[１７]通过引入质子酸

和Lewis碱缺陷位成功将Si—O 键和 N 插入到二

维 共 价 有 机 骨 架 材 料 COFＧ１ [(C３H２BO)６
(C９H１２)１]中以稳定含硼类 COFs.由此合成的类

COFＧ１ 材 料 APTESＧCOFＧ１ [(NC３H８SiO１􀆰５ )１６１
(C３H２BO)６６１(C９H１２)０􀆰７]在空气中表现出良好的稳

定性,能稳定存在４个月.与COFＧ１类似,２００℃以

上热处理后,APTESＧCOFＧ１也经历了不可逆的相

变:由 AB相变为 AA 相.APTESＧCOFＧ１对 CO２

的吸附等温线表明,尽管其表面积比 COFＧ１小,但
在各种温度下都表现出与 COFＧ１几乎相同的吸附

能力.
以上含硼类COFs具有结晶度好、密度低、表面

积大、热稳定性高和结构多样性等优点,但低压下相

对低的CO２ 吸附容量和潮湿空气或水中的不稳定
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性大大阻碍了其实际应用.经过合成处理后将特定

官能团引入到含硼类COFs中可以提高它们的水稳

定性[１８].

２􀆰２　三嗪类COFs
第二类是三嗪类 COFs,它是由 Thomas等[１９]

于２００８年首次使用离子热合成法制备而成的.将

对苯二腈单体在４００℃反应,熔融ZnCl２ 作为反应

溶剂和路易斯酸催化剂,成功合成出第一个具有２D
结构的三嗪类COFs(CTFＧ１),表面积为１０００m２/g.
由于全氟烃不仅比其他相应的碳氢化合物具有更好

的疏水性和憎油性,对 CO２ 也显示出很强的亲和

力,所以Zhao等[２０]于２０１３年利用四氟对苯二腈作

为单体研究了全氟三嗪类 COFs(FCFTＧ１)的 CO２

捕获行为.FCFTＧ１ 中氟的引入具有多个优点:
(１)富氮骨架有利于 CO２ 的吸附,而电负性高的氟

则可以提高与CO２ 的静电相互作用;(２)氟基将微

孔尺寸降低到０􀆰５nm 以下,有利于 CO２ 的吸收和

CO２/N２ 的分离;(３)C—F键的疏水性增强了吸附

剂的耐水性;(４)中等吸附热使其易再生.通过对

FCTFＧ１和 FCTFＧ１Ｇ６００的 CO２ 吸附性能研究表

明:二者均为Ⅰ型吸附等温线和具有０􀆰４６nm 的超

微孔.在２７３K和１bar条件下的 CO２ 吸附量顺序

为FCTFＧ１Ｇ６００(１２４cm３/g)＞FCTFＧ１(１０５cm３/g)

＞ CTFＧ１Ｇ６００(８６cm３/g)＞ CTFＧ１(５５cm３/g).

FCTFＧ１在低覆盖度时表现出最高的吸附热,表明

对CO２ 具有中度的亲和力.使用IAST 理论基于

２９８K和１bar条件下的单组分吸附等温线获得了

CO２/N２(１０∶９０,体积比,下同)的选择性,依次为３１
(FCTFＧ１)＞２０(CTFＧ１)＞１９(FCTFＧ１Ｇ６００)＞１３
(CTFＧ１Ｇ６００).在２９８K 和１bar下进行了 CO２/N２

(１０∶９０)混合气体的动态吸附柱实验,由此而得的

CO２/N２ 选择性为１５２(FCTFＧ１Ｇ６００)＞７７(FCTFＧ
１)＞２１(CTFＧ１Ｇ６００)＞１８(CTFＧ１).另外,他们也进

行了FCTFＧ１在饱和水蒸汽中的穿透实验,获得了

其在２９８K和１bar下对 CO２/N２(１０∶９０)混合气体

的选择性.结果发现,与干燥气体的分离相比,CO２

的吸附量仅减少了１２％,此时CO２/N２ 的选择性为

６６.再结 合 FCTFＧ１ 的 再 生 性 研 究,可 以 推 断

FCTFＧ１在重复再生的连续性穿透实验中具有恒定

的吸附能力和CO２/N２ 选择性.
与含硼类 COFs相比,尽管三嗪类 COFs结晶

度较差、结构完整性较差和孔隙度较小,但其具有优

异的热稳定性和化学稳定性,所以三嗪类 COFs具

有高CO２ 容量、高选择性和理想的等量吸附热等优

点,即使水蒸汽存在也可在再生实验中保持高的

CO２ 捕获性能,从而使它们成为理想的 CO２ 捕获

载体.

２􀆰３　亚胺类COFs
２００９年,Yaghi研究组[２１]在乙酸溶液中通过乙

醛和胺的脱水反应成功合成了第一个亚胺类 COFs
(COFＧ３００),它具有５重互穿结构的３D类金刚石结

构.根据—C􀪅􀪅N—键形成不同的共价键,目前共有

两大类亚胺类 COFs:通过乙醛和胺的共缩聚反应

形成“Schiff”类 COFs和通过乙醛和肼类的共缩聚

反应形成“hydrazine”类 COFs.２０１２年,KandamＧ
beth等[２２]首次研究了亚胺类COFs对CO２ 的吸附行

为.直到最近,穿透实验被用来评估亚胺类COFs在

动态吸附条件下对CO２/N２ 的分离能力[２３].

Kandambeth等[２２]报道了２种化学性质稳定的

２DCOFs(TpPaＧ１和 TpPaＧ２),它们是由１,３,５Ｇ三

甲酰基间苯三酚(TP)分别与 pＧ苯二胺(PaＧ１)和

２,５Ｇ二甲基对苯二胺(PaＧ２)通过可逆和不可逆路径

合成的.TpPaＧ１和 TpPaＧ２在７７K下的 N２ 吸附等

温线均为可逆的Ⅰ型等温线,对应的表面积和孔体

积分别为５３５m２/g和１􀆰２５nm、３３９m２/g和１􀆰３５nm.

TpPaＧ１和 TpPaＧ２在２７３K 和１bar下对 CO２ 的吸

附量分别为７８和６４cm３/g.使用 TP和不同的二

胺结构单元,如对二氨基联苯(BD),可以合成其他

的亚胺类 COFs.比如,通过室温无溶剂化学机械

研磨法成功合成了 TpBDCOFs,它虽然只表现出

一定的结晶度,但在沸水、酸和碱中具有很好的稳定

性[２４],在 ２７３K 和 １bar 下 对 CO２ 的 吸 附 量 为

４３cm３/g.Chandra等[２５]使用相似的结构单元和不

同的官能团又合成了一系列 COFs.结果表明,它
们在２７３K和１bar下CO２ 吸附量顺序为 TpPaＧ１＞
TpPaＧNO２＞TpPaＧ２＞TpBDＧ(NO２)２ ＞TpBD＞
TpBDMe２＞TpPaＧF４＞TpBDＧ(OMe)２.

为了提高２DCOFs的化学稳定性和结晶度,人
们提出了一个新的策略,在—C􀪅􀪅N—中心附近引

入—OH 官能团,因此分子内可以产生 O—H􀆺

N􀪅􀪅C氢键作用以保护COFs的内部[２６].与分子间

不存在氢键的甲氧基取代的 DmaTph相比,如此制

备的DhaTph显示出更好的结晶度、化学稳定性和

更高的孔隙率.DhaTph和DmaTph都呈现出具有

H３磁滞现象的可逆Ⅳ型等温线,其表面积分别为

１３０５和４３１m２/g.前者之所以表现出大的表面积

是因为由于分子内较强的 O—H􀆺N􀪅􀪅C氢键作用

导致提高的结晶度引起的.在２７３K 和１bar条件
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下,DhaTph和 DmaTph的 CO２ 吸附量分别为６５
和３７cm３/g.

亚胺类COFs已经被广泛应用于 CO２ 的捕获

性能研究中,与三嗪类COFs相比,它具有更好的结

晶度和结构完整性,有利于精确调整孔径尺寸.与

含硼类COFs相比,它在大多数有机溶剂中是稳定

的,且对水不敏感,这有利于对其进行合成后官能化

处理.尤其是一些亚胺类COFs表现出非常好的水

稳定性和化学稳定性,有利于其再生和耐湿性.此

外,亚胺类COFs对CO２ 的捕获性能还具有高选择

性、大工作容量和中等吸附热等优点,使其成为在

CO２ 捕获应用中最有潜力的材料之一.

３　结语与展望

通过对比不同种类 COFs对 CO２ 的捕获性能

发现,尽管含硼类COFs具有较大的表面积、较高的

孔体积和较好的结构完整性,但亚胺类和三嗪类

COFs具有大的 CO２ 吸附容量、高的 CO２/N２ 选择

性,合适的吸附热.如果再考虑到水稳定性和化学

稳定性的话,可以推断,亚胺类和三嗪类 COFs在

CO２ 捕获应用中前景更加广阔.
尽管COFs在 CO２ 的捕获领域中显示出较好

的应用前景,但目前合成出的 COFs种类还比较有

限,性能研究也处于起步阶段,所以要实现工业化应

用,仍然存在一些问题需要深入研究.以下几个方

面将是今后的研究热点:(１)探索新的合成方法,因
为目前只有很少的缩聚反应可用于 COFs合成,寻
找能够形成稳定的共价键以提高COFs稳定性的合

成方法将是未来的研究方向之一;(２)进一步优化

COFs的合成条件,扩大它们在 CO２ 捕获中的工业

应用;(３)开拓 COFs的穿透实验,评估水和酸性气

体对CO２ 捕获性能的影响;(４)进一步研究 COFs
对混合气体中CO２ 的分离性能,尤其是CO２/H２ 和

CO２/CH４ 分离,因为理论研究结果已表明,COFs
在CO２/H２ 和CO２/CH４ 的分离性能与目前常用的

分子筛和 MOFs材料相当;(５)研究 COFs对 CO２

捕获性能的吸附动力学,因为大多数 COFs表现出

物理吸附而不是化学吸附,动力学性能可以由 CO２

扩散速率控制.
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