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内置苯基桥接开关对多孔芳香骨架材料
油水分离性能的强化
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摘要 超疏水多孔芳香骨架材料能有效实现油水分离, 在石油污水处理方面具有良好应用前景, 其微腔强大

的毛细管作用被证实是有效容器, 但相对较小的孔道空间导致其吸附能力有限 . 本文通过在咔唑基多孔芳香

骨架中引入额外的苯基片段作为桥接开关(π-π交联桥), 制备了超疏水多孔芳香骨架材料(LNU-42), 从而增大

了材料的孔径 . 结果表明, 与未引入苯基桥开关的咔唑基超疏水多孔芳香骨架材料(LNU-40)相比, 内置苯基桥

接开关使LNU-42的孔径扩大了6~8倍, 显著增加了对有机溶剂的容纳空间, 负载LNU-42后的织物对氯苯吸

附量达到自身重量的7.8倍, 吸附性能提高了66%, 对氯苯、 四氯化碳等有机溶剂的分离效率超过90%. 值得注

意的是, 在强酸/碱性(1 mol/L)和高盐浓度(1 mol/L)等较严苛环境条件下, LNU-42仍能保持较强的疏水性 . 本研

究为制备具有高效油水分离性能的超疏水材料提供了适宜的技术路径, 并为处理石油污水提供了科技支撑 .
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Abstract Superhydrophobic porous aromatic framework materials have demonstrated remarkable potential in         
efficiently achieving oil-water separation， thereby holding great promise for their application in treating oilfield    
wastewater. The robust capillary action within their microcavities has been verified to serve as an effective contain⁃
ment mechanism. Nevertheless， the relatively constricted pore space poses a limitation on their adsorption capacity. 
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In this work， by ingeniously incorporating additional phenyl fragments as bridging switches（π - π cross-linking      
bridges） into the carbazole-based porous aromatic framework， we synthesized a novel superhydrophobic porous       
aromatic material， denoted as LNU-42， and significantly enlarged its pore size. Experimental results reveal that， in 
contrast to the carbazole-based superhydrophobic porous aromatic material LNU-40， which lacks the phenyl-bridge 
switches， the introduction of these built-in phenyl-bridging switches has led to a 6—8-fold expansion in the pore      
size of LNU-42. This substantial increase has notably augmented the accommodation space for organic solvents.      
Specifically， the fabric impregnated with LNU-42 exhibits an outstanding adsorption capacity for chlorobenzene， 
reaching up to 7.8 times its own weight， representing a 66% enhancement in adsorption performance. Moreover， the 
separation efficiency of LNU-42 for organic solvents such as chlorobenzene and carbon tetrachloride surpasses 90%. 
Notably， LNU-42 demonstrates remarkable stability， maintaining its strong hydrophobicity even under extremely 
harsh environmental conditions， including strong acid/alkali（1 mol/L） and high-salt concentration（1 mol/L）.        
This study not only furnishes a viable technical approach for the fabrication of superhydrophobic materials with     
high-efficiency oil-water separation capabilities but also offers crucial scientific and technological underpinnings for 
the treatment of oilfield wastewater.
Keywords Superhydrophobic porous aromatic framework material； Built-in phenyl bridging switch； Suzuki          
reaction； Oil-water separation performance
石油泄漏是水体污染的主要来源之一， 对溢油区域的水生态系统造成了严重危害， 导致水生生物

栖息环境的恶化， 还可能在外力的作用下进一步扩大污染范围， 对近岸区域湿地生态系统构成潜在威

胁［1~4］， 这一问题引发了广泛的关注 .  溢油污染的清理方法包括撇油器清除、 围隔分离、 膜过滤、 絮凝、 
原位燃烧、 分散剂处理和生物修复等 .  然而， 这些方法存在成本高、 二次污染、 处理周期长以及处理效

果不稳定等缺陷［5~7］.  吸附法作为一种经济简便的处理方式， 正逐渐被应用于石油泄漏污染的治理 .  然
而， 许多吸附剂存在选择性差、 分离效率低和成本高等局限， 阻碍了其在油水分离领域的应用［8］.  因
此， 亟需开发一种具备高孔隙率、 大比表面积以及优良润湿性的吸附剂， 以提升其在油水分离中的表

现 .  上述性能高度依赖于材料的化学成分与几何微观结构［9］， 高孔隙率与大比表面积能够增强材料的

毛细作用［10］， 而毛细作用作为物质吸附的驱动力， 能够提升材料的吸附性能； 低润湿性表明材料具有

较高的接触角， 接触角越大， 材料的疏水性能越强［11］.
随着材料领域的发展， 多孔芳香骨架材料（PAFs）因其具有表面积大、 物理化学稳定性好及可塑性

强等优点而受到关注， 并逐渐应用于储氢、 催化、 油水分离和有机物去除等领域［12~14］.  与传统多孔材料

相比， PAFs的孔径虽难以实现长程有序性，但可通过设计有机单体结构与合成策略， 在分子水平引入

特定功能基团或实现局部孔环境的可控调控 .  如， Yan等［15］通过Sonogashira-Hagihara反应在PAFs上引

入极性基团， 从而提高了材料对有机溶剂的吸附量， 对煤油等有机溶剂的分离效率达到了90%以上 .  
值得注意的是， 不同于金属有机骨架与共价有机骨架材料， PAFs呈现出稳定的物理化学特性， 可耐受

各类极端环境条件［16，17］.  Zhao等［18］合成的PAF-134不仅具有较高的比表面积， 且在强酸性和强碱性溶

液中， 其吸附性能仍能保持稳定 .  以上结果均表明，PAFs在处理有机污染方面具有独特优势 .
前文［19］以具有固定角度（约88°）的咔唑基单体作为构建单元， 通过Suzuki偶联反应构建了具有微

孔结构的多孔芳香骨架材料（LNU-40）， 其对二氯甲烷和1，2-二氯乙烷的吸附量分别达到了自身质量的

4. 9和4. 72倍， 证明该种结构的微孔材料具有较强的吸附能力， 在处理有机污染物领域具有广阔的应

用前景［20］.  然而，研究发现其所具有的微孔结构容易被堵塞， 导致吸收能力有限 .  为提高材料的吸附性

能， 本文将苯环取代的咔唑单体加入多孔芳香骨架中， 构建了超疏水多孔芳香骨架材料（LNU-42）， 采
用傅里叶变换红外光谱、 固体核磁共振波谱和粉末X射线衍射分析等对LNU-42的结构进行了表征； 为
探讨LNU-42的油水分离能力， 将其负载于涤纶织物上， 测试了其对不同有机溶剂的分离效率和吸附性

能； 探索了LNU-42负载织物的可回收性与耐久度， 以期望能够降低材料在实际应用中的成本； 为探究

不同环境条件下材料的疏水性， 在不同pH值和温度条件下， 测定了LNU-42负载织物疏水角的变化 .  
本文研究结果为高效油水分离材料的设计与开发提供了新策略， 为处理溢油污染提供了技术支撑 .
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1 实验部分

1.1　试剂与仪器

三（4-硼酸频呢醇酯苯基）胺， 纯度97%， 苏州苏凯路化学科技有限公司； 3，6-二溴-9-苯基咔唑， 纯
度 98%， 阿拉丁试剂（上海）有限公司； N，N′-二甲基甲酰胺（DMF）， 纯度 92%， 沈阳莱博科贸有限公

司， 使用前用氢化钙干燥； 四（三苯基膦）钯［Pd（PPh3）4］， 纯度 98%， 西格玛-奥德里奇公司； 碳酸钾

（K2CO3）， 分析纯， 萨恩化学技术（上海）有限公司； 其它化学品和溶剂均购自当地供应商， 所有试剂使

用前未经进一步纯化 .
IR-Prestige 21 型傅里叶变换红外光谱（FTIR）分析仪， 日本岛津公司； AVANCE III 400 型固体核    

磁共振波谱仪（NMR）， 德国 Bruker 公司； TGA/DSC 2 型热重分析仪， 瑞士 METTLER TOLEDO 公司； 
ADVANCE D8型X射线衍射仪， 德国Bruker公司， 扫描范围5°~60°； Su8010型扫描电子显微镜（SEM）， 
日本日立公司； JEM-2100型透射电子显微镜（TEM）， 日本电子公司； ASAP 2020型气体吸附仪， 美国

Micromeritics公司， 氮气吸附-脱附等温线在77 K下测得， 测试前样品于90 ℃真空干燥12 h； DSA1005
型接触角测试仪， 德国KRÜSS Gmbh公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　LNU-42的制备　将 400 mg三（4-硼酸频呢醇酯苯基）胺（0. 6418 mmol）、 386. 16 mg 3，6-二溴-9-

苯基咔唑（0. 9627 mmol）和60 mL DMF溶液加入100 mL圆底烧瓶中， 充分溶解后， 利用液氮对反应体

系进行冷冻并用油泵抽真空重复3次 .  将80 mg四（三苯基膦）钯和5 mL碳酸钾溶液（2 mol/L）快速加入

反应体系中， 再进行冷冻反复循环脱气3次 .  将整个装置解冻后，加热至130 ℃搅拌回流48 h.  待反应

结束后， 将反应物冷却至室温， 经抽滤得到粗产物 .  将粗产物分别用四氢呋喃、 水和丙酮溶剂过滤洗

涤3次后， 再使用四氢呋喃、 二氯甲烷和三氯甲烷进行索氏提取， 对粗产品进一步纯化， 除去可能残留

的反应单体和催化剂 .  最后，产物在 90 ℃下真空干燥 12 h， 所得灰色粉末状固体即为LNU-42聚合物

（Scheme 1）.

1.2.2　超疏水柔性织物的制备　将涤纶织物（100 mm×100 mm）依次在40 mL水、 乙醇和丙酮中超声浸

泡 30 min， 取出后于 60～70 ℃烘干备用 .  取 30 mg LNU-42分散于 40 mL三氯甲烷中， 超声混合均匀， 
随即将柔性织物置于分散液中超声浸泡2 h， 并于80 ℃干燥30 min， 得到超疏水柔性织物， 裁剪其中负

载均匀部分进行下一步实验 .
1.3　超疏水柔性织物的性能研究

1.3.1　超疏水柔性织物的油水分离效率与吸附性能测试　为评估超疏水柔性织物的油水分离能力， 将
蒸馏水分别与二氯甲烷、 三氯甲烷、 1，2-二溴乙烷、 溴丁烷、 氯苯和四氯化碳等体积混合均匀， 使用简

易的分离装置， 将超疏水柔性织物置于装置中间， 在无外力驱动条件下， 通过测定有机溶剂分离前后

的质量计算分离效率（η， %）， 计算公式如下：

η = m1
m2

× 100% (1)
式中： m1（mg）为从混合液中收集到的有机溶剂质量； m2（mg）为混合前有机溶剂质量 .

Scheme 1　Synthetic route to LNU⁃42
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为进一步验证LNU-42聚合物在油水分离领域的适用性， 分别使用煤油和多种有机溶剂（二氯甲

烷、 1，2-二氯乙烷、 溴丁烷、 氯仿、 苯、 四氯化碳和氯苯）对超疏水柔性织物进行了吸附测试 .  将超疏水

柔性织物浸入有机溶剂中保持2 min后取出， 待表面无液滴落下时进行称重， 并按下式计算其吸附性

能（K）：

K = M1 - M2
M2

(2)
式中： M1（mg）为吸附后超疏水柔性织物的质量； M2（mg）为吸附前超疏水柔性织物的质量 .
1.3.2　超疏水柔性织物的耐久度与稳定性测试　为测试超疏水柔性织物的耐久度， 将四氯化碳和水等

体积混合均匀， 用所构建的分离装置对超疏水柔性织物进行10次分离测试， 每次分离结束后， 按式（1）
计算分离效率η， 随后将织物于80 ℃烘干后再进行下一次分离测试 .  为测试超疏水织物的稳定性， 在
不同温度（25， 45， 65， 85， 105， 125和145℃）和pH（1， 3， 5， 7， 9， 11和13）下， 测定了超疏水柔性织物

疏水角的变化 .  为评估涤纶织物表面LNU-42颗粒的稳定性， 采用100 g砝码通过盖玻片（2 cm×2 cm）对

负载后的织物（2 cm×2 cm）进行10次循环加压测试（每次30 s）， 以去除织物表面物理吸附的松散颗粒， 
并测定加压前后样品对氯苯的吸附性能 .
2 结果与讨论

2.1　LNU-42的表征

傅里叶变换红外光谱结果表明， 与单体相比， LNU-42的FTIR光谱在500， 1399和1359 cm−1处并未

出现C—Br， C—B和B—O的伸缩振动峰［图 1（A）］， 说明反应物间发生了聚合反应 .  13C NMR结果表

明， 在 δ 110~150范围内共有 6处信号峰［图 1（B）］， 分别归属于苯基和咔唑基上的碳 .  其中， δ 110和

139处的峰可分别属于与咔唑氮相连的芳香环上的碳， 而 δ 121~127范围内的峰归属于未取代的苯基

碳， 表明LNU-42已成功制备 .  在粉末X射线衍射（PXRD）谱图中， LNU-42无明显的衍射峰［图1（C）］， 
表明该聚合物的骨架为无定形结构， 这可能是由于苯环之间的相互贯穿以及结构扭曲所致［21，22］.  通过

对LNU-42的热重分析发现， LNU-42聚合物在300 ℃时重量损失约5%［图1（D）］， 表明材料具有良好的

Fig. 1　FTIR spectra(A), 13C NMR spectrum(B), PXRD pattern(C) and TG curve of LNU⁃42(D)
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热稳定性 .
SEM和TEM结果表明， LNU-42由不规则类球形固体颗粒堆积而成， 且其孔道结构呈现无序的蠕

虫状［图2（A）和（B）］， 这种堆积形态及孔道性质可以构造出高粗糙度的表面， 显著增加孔隙中空气的

滞留量， 减小材料表面与水分子的接触， 从而使材料表现出较强的疏水性能 .  LNU-42的氮气吸附等温

线呈现典型 IV型等温线，在p/p0=0. 8~1. 0范围内的H2型滞后环证明其中存在介孔［图2（C）］.  基于BET
模型计算得出， LNU-42的比表面积为14 m2/g.  较低的比表面积可能是由于引入的苯环以及π-π交联桥

的作用使得苯环间相互堆叠， 导致部分孔道堵塞［23］.  通过非局部密度泛函理论（NLDFT）计算得知，

LNU-42的孔径主要集中在4~6 nm［图2（D）］， 而LNU-40孔径主要集中在0. 68 nm［19］， 这可能是由于苯

基在孔道内占据较大的空间， 空间位阻效应增强［24，25］， 导致材料的孔径被撑大 .  Karakhanov等［26］采用

氨基修饰PAF-20后， 所得材料的孔径仅由3. 3 nm增大到3. 9 nm.  这进一步证明了内置苯基开关在优

化材料孔径、 强化吸附容量方面具有巨大的应用潜力 .  同时， 为合成能够高效吸附大分子有机物的多

孔材料提供了新策略［27］.

2.2　LNU-42聚合物的性能

将5 mg LNU-42分散在煤油/水混合溶液中， 振荡使其分散均匀并静置3 min， 发现材料均匀地分散

在油相中， 停留在油水交界面之上［图3（A）］.  这表明LNU-42聚合物具有亲油疏水性， 主要是由于其

蠕虫状的孔道结构构造了较高的表面粗糙度， 以及材料骨架中存在着大量疏水苯环， 这种结构可降低

材料的表面能 .  当材料的表面能介于油与水之间时， 会表现出亲油疏水性［28，29］.
考虑到LNU-42的粉末状态， 利用双面胶带通过涂覆的方法， 将研磨后的LNU-42粉末作为涂层固

定在玻璃片表面， 形成LNU-42表面涂层 .  为验证LNU-42表面涂层的疏水性能， 分别将水滴在干净的

玻璃片、 有双面胶带的玻璃片和涂覆LNU-42的玻璃片表面进行测试 .  结果表明， 与未涂覆LNU-42的

玻璃片相比， 涂覆LNU-42玻璃片上的水滴呈现出近乎完美的球形［图3（C）］.  随后， 将等量的灰尘置于

原始玻璃片和涂覆LNU-42的玻璃片表面， 用相同体积含有亚甲基蓝的水冲洗， 测试了负载LNU-42后

Fig. 2　SEM image(A) and TEM image(B) of LNU⁃42, N2 adsorption⁃desorption isotherm of LNU⁃42 
at 77 K(C) and pore size distribution of LNU⁃42(D)
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玻璃表面的自清洁性 .  由［图3（B）］可见， 覆盖在超疏水表面的灰尘被水流冲落， 而原始玻璃片上的灰

尘仍附着在其表面， 这主要归因于涂覆的 LNU-42 降低了玻璃的表面能， 增强了玻璃表面的疏水能

力［30］， 使其具备良好的自清洁性 .

2.3　超疏水柔性织物的性能

2.3.1　亲油疏水性　通过对比负载前后织物的 SEM 照片可以发现， 负载前织物表面平整光滑            
［图4（A）］， 负载后其表面出现较多不规则突起［图4（B）］， 表明LNU-42已负载在织物表面 .  为了验证

负载后织物的亲油疏水特性， 将蒸馏水和三氯甲烷（分别用亚甲基蓝和甲基红染色）滴在原始织物和负

载后织物的表面， 结果发现， 蒸馏水和三氯甲烷都能够渗入原始织物中， 而对于超疏水柔性织物的表

面， 只有三氯甲烷能够渗入织物中， 蒸馏水则在其表面呈现圆球形［图4（C）］.  这是由于超疏水柔性织

物具有较高的表面粗糙度， 根据 Cassie-Baxter 模型， 此种结构的表面可将少量空气锁定在水和织物

间［31］， 有利于减少水相与材料表面的接触， 增强材料表面的疏水性 .  同时，由于LNU-42的亲油特性， 
使得有机相通过界面间的毛细管效应被织物迅速吸收［32，33］.  此外， 通过测量发现， LNU-42负载织物的

接触角为151. 8°， 表明其对水的吸收性较弱［34，35］.

2.3.2　油水分离性能　超疏水柔性织物的油水分离测试结果表明， 在仅受重力作用的情况下， 处于   
下层的氯仿能够顺利穿透超疏水柔性织物， 而水则被完全阻隔， 无法透过该织物［图 5（A）］.  此外， 
LNU-42涂覆的织物对多种有机溶剂（二氯甲烷、 三氯甲烷、 1，2-二溴乙烷、 溴丁烷、 氯苯和四氯化碳）

的分离效率均在 90%以上［图 5（B）］.  此数据与以往报道的LNU-40［19］，COF-Q-CF3［36］和UPC-21［37］等材

料的油水分离效率相比并无显著差异 .  这可能是由于上述材料均具有较强的亲油疏水性， 能够快速吸

附油分子达到饱和状态， 随后剩余油分子可在毛细管力和重力的驱动下几乎全部透过材料［36］.  在此过

程中， 材料的吸附量可被忽略， 且油相分离前后的质量相差不大， 由式（1）可以看出， 材料均可获得较

高的油水分离效率 .

Fig. 3　Photograph of LNU⁃42 solids dispersed in a kerosene/water mixture(A), self⁃cleaning performance of 
LNU⁃42(B) and water(dyed with methylene blue) droplets on the LNU⁃42 coated glass(C)

Fig. 4　SEM images for fabric before(A) and after(B) LNU⁃42 coated, and water(dyed with methylene blue) 
and chloroform(dyed with methyl red) droplets on the LNU⁃42 coated fabric(C)

（B） Inset： water contact angle photograph of LNU-42 coated fabric.
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制备的超疏水柔性织物对二氯甲烷、 1，2-二氯乙烷和煤油等有机物的吸附能力均达到自身质量的

4~8倍［图 5（C）］.  相较于LNU-40（3~5 g/g），MOG（3~5 g/g）［38］和ZIF-8（1. 5~6 g/g）［39］等材料， LNU-42表

现出优异的吸附性能 .  这是由于超疏水材料通过其孔道的毛细作用吸附油滴［32］， 而LNU-42聚合物介

孔结构、 高表面粗糙度和大量芳香环的存在能够增强毛细管效应［10］， 从而提高了对有机分子的吸附

量 .  同时， 随着油分子对孔道的填充， π-π连接的桥逐渐解离， 此时， 引入的苯环在空间上发生转位， 
打开了更大的孔道空间， 进而增加了油分子容纳量 .

2.3.3　耐久度与稳定性　超疏水材料在各类环境中的耐久度与稳定性对于其长期开展油水分离工作起

着重要作用 .  耐久度测试结果表明， 经10次回收利用后， 超疏水柔性织物的分离效率仍可保持在90%
以上， 与 STA/TiO［40］，M-S［41］和PU-M［42］疏水材料相比， 表现出良好的分离性能与耐用性［图 5（D）］.  其
次， 将水、 1 mol/L盐酸、 1 mol/L氯化钠和1 mol/L氢氧化钠溶液（其中氢氧化钠、 氯化钠和盐酸分别用

孔雀石绿、 亚甲基蓝和甲基红染色）分别滴在同一块超疏水柔性织物表面后， 发现较长时间内几种液滴

均能在其表面保持球形（图 6）， 表明负载 LNU-42 后的织物具有较强的耐腐蚀性 .  这是由于 LNU-42     
π-π堆积骨架的高刚性以及超疏水骨架与腐蚀性溶液的软接触［43］.

不同pH和温度下超疏水织物接触角变化的测试结果表明， 即使在高温和强酸碱性的条件下， 超疏

水柔性织物的接触角仍保持在140°以上， 可见具有较高的疏水性能［图7（A）和7（B）］.  以上结果表明， 
负载LNU-42后的织物具有较强的抗酸碱性与耐高温性 .  此外， 在经过挤压和分别使用乙醇、 丙酮洗涤

Fig. 5　Photographs using LNU⁃42 coated fabric to separate the mixture of chloroform(dyed with methyl 
red) and water(dyed with methyl blue) (A), separation efficiency of LNU ⁃ 42 coated fabric for      
different organic solvents(B), adsorption capacities of LNU⁃42 coated fabric for different oils and 
organic solvents(C) and comparison of cyclic properties of LNU⁃42 loaded fabrics with coatings 
of other materials(D)
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处理后， 负载后的涤纶织物对氯苯的吸附性能仍可达到6. 7和7. 1 g/g ［图7（C）］， 这表明负载在织物表

面的LNU-42具有一定稳定性， 能够满足在极端环境中的使用条件 .
为验证其它织物负载LNU-42后的性能， 将LNU-42分别负载在涤纶、 腈纶、 纯棉、 木纤维织物以及

海绵上， 测试了负载后材料对氯苯的吸附性能 .  如图［7（C）］所示， 负载后织物对氯苯的吸附性能均超

过7. 5 g/g， 其中， 负载LNU-42的海绵的吸附性能达到了16. 9 g/g， 这主要是由于海绵的三维多孔网络

相较于二维织物对有机溶剂具有更大的储存空间 .  因此， 在实际应用中可根据需求将LNU-42负载于

不同的底材上 .

3 结 论

通过 Suzuki 反应合成了一种内置苯基桥接开关（π -π 交联桥）的超疏水多孔芳香骨架材料         
（LNU-42）， 实现了材料油水分离性能的强化 .  LNU-42的孔径集中在4~6 nm范围内， 负载LNU-42的织

物对二氯甲烷、 溴丁烷等有机溶剂的吸附量达到了自身重量的4~8倍， 与传统的咔唑基多孔芳香骨架

（LNU-40）相比， 其吸附性能提高20%~60%.  同时， 其也具有高效的油水分离能力， 对多种油水混合物

的分离效率达到了 90%以上 .  经 10次回收利用后， 仍能保持 90%以上的分离效率 .  此外， LNU-42具

有良好的热稳定性、 亲油疏水性、 自清洁性与耐腐蚀性 .  本研究为改善多孔材料吸附性能， 构建高效

油水分离材料提供了新策略， 为处理石油及有机污染提供了新材料 .
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