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研究论文

离子液体聚合物 CO2 吸附性能研究

郭辰辰1,2,3

(1. 煤炭科学技术研究院有限公司 煤化工分院,北京　 100013;2. 煤炭资源高效开采与洁净利用国家重点试验室,北京　 100013;
3. 煤基节能环保炭材料北京市重点试验室,北京　 100013)

摘　 要:为提高离子液体吸附 CO2 的性能,通过自由基聚合制备了季铵盐类离子液体聚合物,采用两

步种子溶胀法使该聚合物形成多孔结构,并通过扫描电子显微镜和差热-热重分析法对其形貌和热

稳定性进行表征。 研究了 4 种溶胀剂制备的多孔聚合物吸附 CO2 的性能,试验结果表明:制备的多

孔聚合物具有发达的微孔结构,孔径在 0． 4 ~ 0． 8 nm 内连续分布,且较集中于 0． 5 ~ 0． 6 nm,达到

38%以上;溶胀剂的种类对孔径分布及累计孔容有显著的影响,可归因于溶胀剂与聚合物的溶解度差

异,采用混合溶胀剂得到的孔径分布更加均匀,而采用环乙烷溶胀剂得到的累计孔容明显减少;多孔

聚合物的 CO2 吸附量主要受累计孔容的影响,累计孔容相当的聚合物吸附 CO2 的量也近似,在 273
K、0． 101 MPa 条件下,约为 1． 1% 。
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Investigation of the CO2 adsorption performance of ionic liquid polymer
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Abstract:To improve the CO2 adsorptive capacities of ionic liquid,the quaternary ammonium salt ionic liquid polymers were synthesized
by free radical polymerization. Additionally,the porous ionic liquid polymers were achieved by two-staged seeded swelling polymerzation.
The characteristics of the polymers were tested by SEM and DSC-TG. Adsorption isotherms of CO2 on the polymers,which were synthesized
by four different kinds of swelling agents,were investigated. The main findings are summarized as follows:the porous ionic liquid polymers
have highly developed micro pore structure,and the pore widths have continuous distribution in the range of 0. 4 ~ 0. 8 nm. The pore widths
mainly distribute in the range of 0. 5 ~ 0. 6 nm,which is up to 38% . The swelling agents had effect on pore size distribution and the cumu-
lative pore volume,which is attributed to the difference of the solubility between the swelling agents and polymers. The pore size distribu-
tion of polymers is more uniform when using the mixed swelling agents. The cumulative pore volume decreases obviously when using the cy-
clic ethane swelling agents. The CO2 adsorptive capacity is mainly affected by the cumulative pore volume. The polymers with equivalent
cumulative pore volume have the similar CO2 adsorptive capacity,which is about 1. 1% at 273 K and 0. 101 MPa.
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0　 引　 　 言

随着人类对化石燃料的利用,大量 CO2 排放造

成全球气候变暖,成为人类面临的重大环境问题。
因此,CO2 捕集技术吸引了国内外大量学者的关

注[1-3]。 其中,离子液体作为一种新型绿色溶剂,在
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CO2 的固定转化方面具有特殊的吸收和催化性

能[4-5],是一种极具潜力的 CO2 吸收剂和膜材料。
离子液体是室温离子液体的简称,就是完全由

正负离子组成的室温下为液体的盐,阴阳离子的数

目相等,整体上显电中性[6-8]。 根据离子液体的结

构特征和 CO2 的固定机理,离子液体固定 CO2 可以

分为常规离子液体固定、功能化离子液体固定和离

子液体固定转化。 功能化离子液体固定 CO2 为化

学作用过程,在固定的同时又实现了 CO2 从工业废

气直接到有用化学品的转变[9]。 陈卓等[10] 用密度

泛函理论对功能化离子液体[NH2p-bim]BF4 吸收

CO2 的作用机制进行了理论研究,结果表明,离子液

体[NH2p-bim]BF4 吸收 CO2 主要是通过离子液体

的阳离子[NH2p-bim] + 自偶解离的[NHp-bim]与

CO2 分子结合生成[O2C-NHp-bim]。 蒋晶等[11]、
Blasig Andre 等[12] 的研究表明,以离子液体为单体

的聚合物吸收 CO2 的能力要比离子液体单体的吸

收效果好,最重要的是离子液体聚合物对 CO2 的吸

收和解吸都比离子液体单体要快得多,而且该过程

完全可逆。 窦荣坦等[13]、贺建勋等[14]、邵媛等[15]对

季铵盐类和咪唑类[16]离子液体聚合物进行了研究,
其中聚苄乙烯基三甲基四氟硼酸盐( P [VBTMA]
BF4) 离子液体 CO2 吸附能力是咪唑类离子液体

[Bmim]BF4 的 7． 6 倍,且与其他季铵盐类离子液体

聚合物相比,也具有较强的 CO2 吸附能力[17]。 Tang
等[18]研究发现季铵盐-聚合物类离子液体与常规的

咪唑-聚合物类离子液体相比,具有很强的吸收 CO2

的能力,而且与氮气和氧气相比,对 CO2 具有较高

的选择性。 因此,季铵盐类离子液体聚合物是极具

潜力的 CO2 气体吸收分离材料。
鉴于此,本研究合成了季铵盐类离子液体聚合

物,采用种子溶胀法将聚合物制备成具有多孔结构

的材料,并测定其 CO2 的平衡吸附量,研究多孔聚

合物溶胀剂用量对孔道特征的影响,以及孔道特征

对 CO2 吸附量的影响,为研发高效 CO2 季铵盐类离

子液体聚合物吸附材料的分子设计和合成优化提供

试验依据和理论指导。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料和试验仪器

试验原料:乙腈、乙醚、 N,N -二甲基甲酰胺

(DMF)、苄乙基三甲基氯化铵、四氟硼酸钠、2,2’ -

偶氮二异丁腈(AIBN)、十二烷基硫酸钠、正庚烷、邻
苯二甲酸二丁酯、甲苯、环己烷、过氧化苯甲酰胺、聚
乙烯醇。

试验仪器:DF-3 集热式磁力搅拌器、SHZ-D
(Ⅲ)循环水式真空泵、DZF-6021 型真空干燥箱、
PS-20 超声波清洗机、Thermo Scientific Nicolet 380
型 FTIR 红外光谱仪、S-3000N 型扫描电子显微镜、
NETZSCH-STA409C 型差热-热重综合分析仪。
1． 2　 试验方法

制备苄乙基三甲基铵四氟硼酸的过程如下:将
13． 0 g 苄乙基三甲基氯化铵和 8． 3 g 四氟硼酸钠加

入到烧瓶中,再加入 150 mL 的乙腈,搅拌反应 35 h。
将沉淀过滤除去,向滤液中加入约 750 mL 乙醚,有
白色针状结晶生成。 过滤得到白色沉淀,在室温下

真空干燥 10 h。
聚合反应采用 AIBN 作为引发剂,步骤为:将

4 g[VBTMA]BF4 和 0． 05g 的 AIBN 加入到烧杯中,
再加入 15 mL 的 DMF,搅拌使固体全部溶解,得到

无色透明液体,移至真空反应管中,抽真空,在 60 ℃
的水浴中加热 10 h。 过滤得到白色沉淀物,在 60 ℃
下真空干燥 10 h。

采用两部溶胀法制备单分散多孔聚合物微球的

过程如下:称取 0． 4 g 聚合物加入到 150 mL 十二烷

基硫酸钠溶液中,再加人适量溶胀剂,经超声分散处

理后,在 30 ℃水浴中溶胀 10 h;向反应后的溶液中

加入 3 g [ VBTMA] BF4 和 0． 1 g 过氧化苯甲酰

(BPO),继续在 30 ℃水浴中溶胀 10 h;最后加入质

量分数为 5． 0%的聚乙烯醇(22 mL / 1． 05 g)升温至

70 ℃进行聚合反应 10 h;所制备的多孔聚合物用甲

醇反复洗涤,并用超声波分散,除去剩余的溶胀剂,
真空干燥 10 h。

2　 结果与讨论

2． 1　 离子液体[VBTMA]BF4 的表征

2． 1． 1　 红外表征

离子液体[VBTMA]BF4 的红外光谱如图 1 所

示,在 3 420 cm-1 处是铵基 N—H 键的伸缩震动特

征峰,在 3 030 cm-1 处是苯环 C—H 建的伸缩震动

特征峰,在 1 492、1 420 cm-1 处是苯环 C C 建的

伸缩震动特征峰,1 050 cm-1 处是 B-F 的伸缩振动

特征峰,829 cm-1 处是对位取代苯 C-H 弯曲振动特

征峰。 上述结构特点与[VBTMA]BF4 的结构相符,
说明合成的物质是目标产物。
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图 1　 离子液体[VBTMA]BF4 的红外光谱图

Fig． 1　 Infrared spectrogram of ionic liquids[VBTMA]BF4

2． 1． 2　 粒子液体聚合物 SEM 表征

图 2 为多孔离子液体聚合物扫描电子显微镜

微观形貌,分别是针对同一多孔离子液体聚合物

放大 500 倍和 4 000 倍的图像。 从图 2( a)可以看

出,该多孔聚合物具有疏松的结构,比表面积较

大,而从图 2(b)可以明显看到该多孔聚合物的表

面具有发达的微孔结构。 SEM 的结果表明通过两

步种子溶胀法聚合制备的离子液体聚合物颗粒呈

现多孔结构。

图 2　 多孔聚合物 P[VBTMA]BF4 颗粒的形态

Fig． 2　 Particle morphology of the porous polymers
P[VBTMA]BF4

2． 1． 3　 差热-热重分析

为考察合成的多孔离子液体聚合物 P [VBT-
MA]BF4 的热稳定性,分别采用热重和差示扫描量

热法进行分析,如图 3 所示。 由 TG 曲线分析表明,
该聚合物的热解过程分为 3 个阶段。 第 1 个阶段温

度区间为室温至 106 ℃,主要是脱水阶段,失重率为

2% ;第 2 个阶段为温度区间为 106 ~ 212 ℃,失重率

保持稳定;第 3 个阶段温度区间为 212 ~ 300 ℃,这
个区间的失重率为 17． 1% 。 由上述 3 个阶段可以

看出,该多孔离子液体聚合物吸附水的量非常少;多
孔聚合物在温度上升到 300 ℃左右时,开始变黑,失
重速度急速增加,推测该离子液体聚合物在此温度

下开始分解,该结果与文献[19]报道的离子液体分

解温度在 300 ℃左右相符。

图 3　 多孔聚合物 P[VBTMA]BF4 的 TG、DTG 和 DSC 曲线

Fig． 3　 TG,DTG and DSC curves of the porous polymers
P[VBTMA]BF4

通过 DSC 曲线可得出该多孔离子液体聚合物

的玻璃化转变温度为 258 ℃,而无孔聚合物玻璃化

转变温度的文献值为 235 ℃ [20],可以看出经过溶胀

反应后离子液体聚合物的热稳定性有所提高。
2． 2　 多孔季铵盐类离子液体聚合物 CO2 吸附性能

2． 2． 1　 CO2 在多孔聚合物上的吸附 / 脱附等温线

本试验合成了以正庚烷、正庚烷和邻苯二甲酸

二丁酯混合物、甲苯、环己烷为溶胀剂的 4 种多孔

[VBTMA]BF4 聚合物,分别测定了各样品对 CO2纯

组分的吸附 /脱附数据,如图 4 所示。
由图 4 可以看出样品的 CO2 吸附等温线均呈

现出 I 型吸附等温线的特点,I 型吸附等温线是微孔

吸附剂的特征,说明样品的孔径与吸附质 CO2 的分

子的大小属同一数量级。 此外,样品的脱附线与吸

附线即使在很低的相对压力下也无法闭合,推测是

由于微孔的比例过多,导致脱附迟滞。
密度函数法( density functional theory,DFT)可

以得到多孔材料吸附等温线及孔结构分析,优点是

不需校正,可适用全等温线范围,对相对压力或孔尺

寸范围没有限制,是可以提供微孔材料全吸附等温

线与孔分布的 2 种方法之一。 在本研究中引入 DFT
法来计算样品的孔径分布,结果见表 1。 采用 DFT
法计算出多孔聚合物的累积孔容见表 2。
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图 4　 CO2 在多孔聚合物上的吸附 / 脱附等温线

Fig． 4　 Adsorption / desorption isotherms of CO2 on the porous polymers

表 1　 不同多孔聚合物的孔径分布和 CO2 吸附量

Table 1　 Pore size distribution and the CO2 adsorption capacity of different porous polymers

样品
孔径分布 / nm

0． 4 ~ 0． 5 0． 5 ~ 0． 6 0． 6 ~ 0． 7 0． 7 ~ 0． 8
CO2 体积分数 / %

正庚烷 9． 47% 50． 51% 24． 70% 15． 32% 1． 15

正庚烷+邻苯二甲酸二丁酯 11． 76% 38． 76% 23． 58% 25． 90% 1． 07

甲苯 19． 27% 46． 65% 19． 51% 14． 56% 1． 13

环乙烷 7． 70% 48． 99% 29． 22% 14． 10% 0． 62

表 2　 不同多孔聚合物基于 CO2 吸附等温线的

DFT 孔结构参数

Table 2　 Pore structure parameters based on DFT
model for CO2 adsorption of different porous polymers

样品 累积孔容 / (cm3·g-1)

正庚烷 0． 010 77

正庚烷+邻苯二甲酸二丁酯 0． 011 74

甲苯 0． 012 04

环乙烷 0． 004 72

2． 2． 2　 溶胀剂种类对离子液体聚合物孔道结构的

影响

　 　 从上述测试结果可以看出多孔聚合物具有发达

的微孔结构,在 0． 4 ~ 0． 8 nm 有连续分布,且孔径较

集中于 0． 5 ~ 0． 6 nm。 研究结果表明溶胀剂的种类

对孔径分布及累积孔容有显著的影响,溶胀的速度

和程度主要取决于溶胀剂液滴的大小。 要获得发达

的微孔结构,溶胀剂与的乳化剂水溶液必须能够形

成分散均匀的乳浊液,且分散的液滴较小,本研究用

到的溶胀剂都能与十二烷基硫酸钠的水溶液形成分

散均匀的乳浊液。
比较表 1 中的数据可知,相同量的 3 种溶胀剂

得到的多孔聚合物的孔径分布存在一定的差异。 以

正庚烷和环己烷为溶胀剂,合成的聚合物孔径分布

差别较小;采用甲苯溶胀剂,得到的聚合物孔径在

0． 4 ~ 0． 5 nm 的分布显著增加,至 19． 27% ;而采用

正庚烷和邻苯二甲酸二丁酯混合溶胀剂,得到的聚

合物的孔径分布更均匀。
理论上来说,两步溶胀后得到的多孔微球的粒

径可以达到种子微球粒径的 4 ~ 17 倍,但实际上很

难使溶胀单体完全溶胀到种子微球中。 目前种子溶

胀法制备多孔聚合物颗粒主要集中于聚苯乙烯颗

粒,王东莎等[21]指出溶胀剂与聚合物种球溶解度之

差是影响微孔大小的主要因素,二者溶解度越接近,
种球对溶胀剂的吸收越好,则形成的孔径越小。 本

试验采用的溶胀剂除环己烷以外,皆为极性溶剂,而
离子液体聚合物 P[VBTMA]BF4也为极性,根据相

似相溶的原理,采用极性溶胀剂制备的多孔聚合物

微孔结构较为发达。 采用环己烷作为溶胀剂时,得
到的多孔聚合物不是具有黏性的絮状物,而是较致

密的白色固体沉淀。 虽然从孔径分布上来看,该多

孔聚合物与其他溶胀剂制备的多孔聚合物没有明显

的区别,但其累计孔容明显减小,仅为正庚烷溶胀剂

制备的多孔聚合物的 43． 8% 。
2． 2． 3　 多孔离子液体聚合物孔道结构对吸附 CO2

性能的影响
　 　 传统的 CO2 吸附材料,如分子筛、硅胶和活性

炭等,所具有的微孔与 CO2分子直径接近,对 CO2 具
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有较好的吸附效果。 虽然本试验制备的 4 种多孔聚

合物的孔径分布存在一定的差异,但其微孔的孔径

主要集中在 0． 5 ~ 0． 6 nm 之间,表明孔径在此范围

内的微孔对 CO2 具有较好的吸附作用。
通过比较表 1 与表 2,可以看出多孔离子液体

聚合物对 CO2 的吸附量与其微孔的孔径分布之间

无明显的规律,主要受累积孔容的影响。 以正庚烷、
甲苯,以及正庚烷和邻苯二甲酸二丁酯混合物为溶

胀剂,得到多孔离子液体聚合物的累计孔容相差不

大,其 CO2 的吸附量也十分接近,在 1． 1%左右。 而

以环己烷为溶胀剂制备的多孔聚合物累积孔容最

小,其 CO2 吸附量亦最小。

3　 结　 　 论

1)采用二步种子溶胀法制备的多孔聚合物具

有发达的微孔结构,孔径在 0． 4 ~ 0． 8 nm 范围以

内连续分布,且较集中于 0． 5 ~ 0． 6 nm,达到 38%
以上。

2)溶胀剂的种类对孔径分布及累积孔容有显

著的影响,主要与溶胀剂与离子液体聚合物的相容

性有关,相容性越好,得到的微孔结构越发达。 采用

混合溶胀剂得到的孔径分布更加均匀,而采用环乙

烷溶胀剂得到的累计孔容明显减少。
3)多孔聚合物的孔径分布与 CO2 吸附量无明

显的关系,孔径在 0． 5 ~ 0． 6 nm 范围内的孔对 CO2

都具有较好的吸附作用。
4)累积孔容对 CO2 的吸附量有较大的影响,累

积孔容相当的聚合物吸附 CO2 的量也近似,累积孔

容明显减小的聚合物吸附 CO2 的量也显著减少。
但是 CO2 吸附量并不是随着累积孔容的增加而线

性增加,具体的关系有待进一步的试验研究。
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