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沥青基超交联聚合物的制备及其 VOCs 吸附性能 

王  琰，刘  欢，刘子欣，于浩然，赵风云，王建英* 
（河北科技大学 化学与制药工程学院，河北 石家庄 050018） 

摘要：以沥青为原料，二氯甲烷（DCM）为溶剂和交联剂，无水三氯化铝为催化剂，通过改变交联剂用量制备

出一系列沥青基超交联聚合物（HCPs）（HCP-1、HCP-2、HCP-3、HCP-4 和 HCP-5）。用 FTIR、N2 吸附-脱附、

SEM 和 TGA 对 HCPs 进行了结构表征。结果表明，DCM 与沥青成功交联，制得的 HCPs 的最高比表面积为 467 

m2/g，孔道以介孔为主，HCPs 热稳定性较高。静态吸附实验表明，HCPs 对含芳环类、酯类、醇类挥发性有机

物均有较好的吸附性能。其中，对邻二甲苯吸附量最高，为 437.89 mg/g，对甲醇吸附量最小，为 190.48 mg/g。

由 0.3091 g 沥青和 30 mL DCM 制得的 HCP-4 对邻二甲苯进行 4 次循环吸附实验，其对邻二甲苯的吸附量为新

鲜 HCP-4 吸附量的 91.51%。 
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Synthesis and VOCs adsorption performance of  
pitch-based hyper-cross-linked polymers 
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（School of Chemical and Pharmaceutical Engineering, Hebei University of Science and Technology, Shijiazhuang 

050018, Hebei, China） 

Abstract: A series of pitch-based hyper-cross-polymers (HCPs) (HCP-1, HCP-2, HCP-3, HCP-4 and 

HCP-5) were prepared from anhydrous aluminum chloride catalyzed reaction of pitch and crosslinker 

dichloromethane (DCM) by changing crosslinker content. The HCPs were then characterized by FTIR, N2 

adsorption-desorption, SEM and TGA. The results showed that DCM was successfully cross- linked with 

pitch, and the HCPs displayed a main mesoporous structure with the highest specific surface area of 467 m2/g 

as well as a high thermal stability. Meanwhile, the static adsorption experiment indicated that HCPs showed 

good adsorption capacities for VOCs such as aromatic rings, esters and alcohols, among which the 

adsorption capacity of o-xylene and methanol was 437.89 mg/g and 190.48 mg/g respectively. The 

adsorption capacity of HCP-4, prepared from 0.3091 g pitch and 30 mL DCM, still remained at 91.51% 

after 4 recycles. 

Key words: pitch-based hyper-cross-linked polymers; porous media; volatile organic gas; adsorbents; 

functional materials 

挥发性有机物（VOCs）是一类有机化合物的统

称[1]，主要来自石油化工行业、汽车制造业、涂料

加工业、家具制造业以及日常生活等[2-3]。近几年，

随着工业生产规模加大，VOCs 的排放量呈现增长

趋势[4]。VOCs 多含酮类、烃类、芳环类、醛类、醇

类、脂类、胺类等[5]有害物质，对人们生活环境和

身体健康易造成极大危害。因此，对 VOCs 的治理

迫在眉睫。吸附法是处理 VOCs 经济有效的方法之

一[6-7]，吸附剂的选用是关键。传统吸附剂[8]有活性

炭、沸石和分子筛等。市场应用量较大的活性炭存

在孔隙易堵塞和引发火灾等问题；沸石或分子筛价

格昂贵。因此，研发更高效、低成本的 VOCs 吸附

剂一直是研究热点。 

超交联聚合物（HP）具有大比表面积、高孔隙

功能材料 
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率、结构多样、热稳定性好和高机械强度等优点，

在吸附领域引起关注。目前，HP 的制备和应用研究

已广泛开展[9-11]。LUO 等[12]以杂环芳烃分子（吡咯、

呋喃和噻吩）为单体制得 HP，其比表面积达 726 m2/g；

RATVIJITVECH 等[13]以苯和苯胺混合物为原料，二

甲氧基甲烷为交联剂制得 HP，酰胺化反应提高了产

物比表面积和孔径，为气体吸附提供更多吸附位点；

李步怡等[14]用简单的含芳环化合物（苯、联苯、甲

苯、氯苯等）制得 HP，比表面积高达 1300 m2/g；

辛凡文等[15]以含官能团更复杂的煤裂化沥青为原料

制得 HP，将其用于甲烷吸附研究，吸附量达到  

4.62 mmol/g；高惠[16]则是采用沥青和煤焦油作为构

筑单元制得 HP，其对环己烷的吸附量可达 1115 mg/g；

杨斌[17]采用酚醛树脂制得 HP，将其用于苯吸附性能

研究，吸附量达 472 mg/g。然而，文献报道中关于

HP 的制备普遍存在着原材料（构筑单元）合成困难、

生产成本高、单体选择范围窄等问题，而以沥青为

构筑单元制备 HP 具有原料廉价易得的优势，且沥

青基的 HP 对烷烃显示出了一定的吸附能力。目前，

以沥青为原料制备 HP 并应用于气体吸附的研究相

对较少，而对于芳烃类、酯类及醇类 VOCs 的吸附

研究还鲜见报道。 

本文以廉价的沥青为原料，二氯甲烷（DCM）

为溶剂和交联剂，利用外交联法制备 HCPs，并对

HCPs 进行了结构表征；探讨了溶剂用量对 HCPs 结

构、形貌以及对 VOCs（芳环类如邻二甲苯、甲苯，

酯类如乙酸乙酯、乙酸甲酯，醇类如甲醇、异丙醇）

吸附性能的影响。该方法对研究 HCPs 具有重要意

义，且制备的聚合物在 VOCs 治理领域具有重要的

应用价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

DCM（质量分数≥99.5%），分析纯，上海阿拉

丁生化科技有限公司；邻二甲苯、甲苯、乙酸乙酯、

乙酸甲酯、甲醇、异丙醇、无水乙醇、无水三氯化

铝（AlCl3），分析纯，天津市大茂化学试剂厂。 

Nicolet iS5 型傅里叶变换红外光谱仪，美国赛

默飞世尔科技公司；TriStar Ⅱ 3020 型全自动比表

面积与孔隙度分析仪，美国麦克默瑞提克（上海）

仪器有限公司；SDT Q600 型热重分析仪，美国 TA

仪器公司；S-4800-Ⅰ型扫描电子显微镜，日本日立

公司。 

1.2  HCPs 的合成 

HCPs 的合成路线如下所示。 

 

 
 

向三口烧瓶中加入 0.3091 g 沥青和一定量的

DCM，磁力搅拌 30 min 后再向反应体系中加入

4.6365 g 无水三氯化铝，升温至 38 ℃反应 24 h，停

止反应，冷却至室温。所得的固体用无水乙醇洗涤

3 次并索氏提取 24 h，然后在 80 ℃真空干燥 24 h，

得到黑色粉末产物 HCPs。溶剂 DCM 不同用量（10、

20、26.5、30、40 mL）下得到的产物分别标记为

HCP-1、HCP-2、HCP-3、HCP-4 和 HCP-5，产物统

称为 HCPs。 

1.3  表征方法 

采用 FTIR 对聚合物的表面官能团进行测定，

使用衰减全反射法（ATR）进行样品测试，利用 ATR

附件能够对固体和液体样品直接取样分析。利用全

自动比表面积与孔隙度分析仪在–196 ℃下进行

HCPs 比表面积和孔结构的测试和分析。热性能测

试：利用热重分析仪进行热稳定性测试，升温速率

10 ℃/min，升温范围为室温~800 ℃。SEM 测试：

利用扫描电子显微镜在加速电压 200 kV 下测定

HCPs 形貌。 

1.4  VOCs 吸附实验 

静态吸附实验：取 200 mg HCP-1 放到预先称量

好的玻璃片上，然后将其放置到含有饱和 VOCs 蒸

汽的密闭环境中（25 ℃下分别将 200 mL 的邻二甲

苯、甲苯、乙酸乙酯、乙酸甲酯、甲醇、异丙醇液

体装入口内径为 210 mm 干燥皿中密闭静置 24 h，

使干燥皿中 VOCs 气体达到饱和），在一定的时间段

（2、5、16、28、43 和 48 h）将 HCPs 取出并称重。

HCP-2、HCP-3、HCP-4、HCP-5 均采用与 HCP-1

相同的实验步骤。利用式（1）计算 VOCs 的静态饱

和吸附量（以下简称吸附量）。 

 0 0( ) /Q m m m    （1） 

式中：Q—静态饱和吸附量，mg/g； 0m —吸附前

HCPs，质量，g； m—吸附后 HCPs 质量，g。 

吸附循环实验：将静态吸附后的 HCPs 称重（净

重，记录质量为 m1）放入玻璃管内，在 110 ℃下通

入氮气进行吹扫脱附 5 h 后，将其放入真空干燥箱

内 100 ℃脱附 5 h，记录脱附后样品质量（净重，

记录质量为 m2）。通过对比脱附前后 HCPs 质量的差

值（m1–m2）判断脱附是否完全，脱附前后 HCPs 的

质量差值越接近已吸附 VOCs 的质量说明脱附越完

全。将脱附后的 HCPs 进行下一次静态吸附实验，
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记录相应的吸附、脱附量，循环操作 4 次。 

2  结果与讨论 

2.1  HCPs 的结构表征 

图 1 为 HCPs 和沥青的 FTIR 谱图。可以看出，

与沥青的 FTIR 谱图相比，HCPs 产物中位于 3035 cm–1

处芳环上 C—H 的伸缩振动峰消失，在 1689 cm–1

处出现芳环上 C==C 的伸缩振动峰，在 2960 cm–1

处出现亚甲基的伸缩振动峰，表明成功合成了

HCPs。在 686 cm–1处出现 C—Cl 的伸缩振动吸收峰，

表明产物中成功引入了氯元素，与高惠 [16]报道的

HCPs 的 C—Cl 伸缩振动峰一致。 
 

 
 

图 1  沥青与 HCPs 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of pitch and HCPs 

 

图 2 为 HCPs 的氮气吸附-脱附等温线和孔径分

布图；表 1 为 HCPs 的孔结构参数。根据 IUPAC 对

多孔材料吸附曲线分类，由图 2 可知，HCPs 具有Ⅱ

型吸附等温线特征，HCPs 的氮气吸附-脱附曲线在

低压区呈现上升趋势，表明 HCPs 中存在一定的微

孔结构，在中压区该曲线出现回滞环，表明 HCPs

存在介孔结构[18]，孔径分布比较均匀。由表 1 可知，

随着 DCM 用量加大，反应交联程度加大，孔径增

大。当 DCM 用量增加到 30 mL 时，产物比表面积

增大到 467 m2/g。HCPs 中介孔越多，比表面积越大，

与 WANG 等[19]制备的 HCPs 结果一致。但当 DCM

用量增加到 40 mL 时，HCP-5 比表面积降低到   

447 m2/g，表明在合成过程中溶剂用量增加到一定程

度之后，可能会对 HCPs 孔结构造成堵塞，使沥青

过度交联，降低了产物的比表面积[20]。 

HCPs 热稳定性测定结果如图 3 所示。由于

HCP-1 和 HCP-2 制备过程中交联剂用量少，稳定性

较差，故只给出 HCP-3、HCP-4 和 HCP-5 热重分析

结果。可以看出，HCPs 的质量随着温度增加呈缓慢

下降趋势，在 100 ℃前的轻微质量下降是由于吸附

水的蒸发；300 ℃时失重率小于 13%，这是由于有

机骨架的分解所致 [21]；在 800 ℃时失重率不到

30%，表明 HCPs 具有较高的热稳定性。热稳定性大

小顺序为 HCP-3>HCP-4>HCP-5。热稳定性不同的

原因与 HCPs 材料的交联程度有关，在交联反应时，

更多的 DCM 加入量会使反应体系更加分散，进而

使 HCPs 的交联度降低，交联度越低的产品热稳定

性越差[22]。 
 

 
 

图 2  HCPs 的氮气吸附-脱附曲线（a）和孔径分布图（b） 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 

size distribution curves (b) of HCPs 
 

表 1  不同 HCPs 的孔结构参数 
Table 1  Pore structure parameters of different HCPs 

样品 
溶剂用 

量/mL 

比表 

面积/(m2/g) 

平均 

孔径/nm 
孔体积/ 
(cm3/g) 

HCP-1 10 21 1.4 0.032 

HCP-2 20 58 1.7 0.084 

HCP-3 26.5 152 1.8 0.207 

HCP-4 30 467 2.6 0.545 

HCP-5 40 447 2.6 0.478 
 

 
 

图 3  氮气气氛下 HCPs 的热重曲线 
Fig. 3  Thermogravimetric analysis curves of HCPs under 

N2 atmosphere 
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HCPs 的 SEM 图见图 4。可以看出，HCPs 是由

形状不规则的微小颗粒组成的松散团聚体[23]，表面

形态类似岩石；与 HCP-3、HCP-5 相比，HCP-4 有

大量颗粒团聚，表面更加粗糙，能提供更大的比表  

面积。 
 

 
 

图 4  HCP-3（a）、HCP-5（b）和 HCP-4（c、d）的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of HCP-3 (a), HCP-5 (b) and HCP-4 (c, d) 

 
2.2  HCPs 对不同 VOCs 吸附性能研究 

图 5 为 HCPs 对邻二甲苯、甲苯、乙酸乙酯、

乙酸甲酯、甲醇、异丙醇的静态吸附曲线。可以看

出，HCPs 对 VOCs 吸附量均随吸附时间延长而增

加。其中，HCPs 对邻二甲苯、乙酸乙酯、乙酸甲酯、

甲醇、异丙醇的吸附量呈现缓慢增长趋势，约在 40 h

吸附达到饱和；HCPs 对甲苯的吸附量在前 5 h 增长

速率较快，随后速率增加减缓，在 43 h 后达到吸附

饱和状态。这是由于开始时吸附主要在 HCPs 表面

进行，吸附速率较快；随着吸附时间的延长，HCPs

表面 VOCs 浓度升高，吸附过程转为以内部扩散为

主，由于内部阻力较大，致使吸附速率降低[24]。另

外，HCP-4 比表面积最大，对 VOCs 吸附量也最大。

同一 HCP 对含芳香环 VOCs 吸附量均大于对醇类

VOCs 的吸附量，HCP-4 对邻二甲苯的吸附量为

437.89 mg/g，而对甲醇的吸附量为 190.48 mg/g。将

HCP-4 对甲苯的吸附量与已报道文献结果进行对比

（见表 2）可看出，HCP-4 对甲苯的吸附量优于比

表面积相近的活性炭[25]和分子筛[26]，但远低于咔唑

基 HP[27]对甲苯的吸附量，进一步说明吸附剂结构是

影响其吸附量的关键因素。 
 

 

 
 

图 5  HCPs 对芳环类、酯类、醇类 6 种 VOCs 静态吸附

曲线 
Fig. 5  Static adsorption curves of HCPs on aromatic ring, 

ester and alcohol 6 kinds of VOCs 
 

图 5 中，HCP-4 对不同 VOCs 的吸附量大小顺

序为：邻二甲苯>甲苯>乙酸乙酯>乙酸甲酯>异丙醇>

甲醇。这一结果与吸附质的相对分子质量、动力学
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直径、沸点、极化率等因素[28]有关。HCP-4 结构多

为介孔，孔径在 2.6 nm 附近，远大于所选 VOCs（邻

二甲苯、甲苯、乙酸乙酯、乙酸甲酯、甲醇、异丙

醇）分子的动力学直径（0.4~0.6 nm 之间），VOCs

分子可以在孔道内自由出入，所以 HCPs 直径对吸

附性能的影响不大[29]；HCP-4 有效吸附点位是定值，

当吸附点位上 VOCs 数量相近时，VOCs 分子相对

分子质量越大，饱和吸附量越高，因此相对分子质

量较高的邻二甲苯的饱和吸附量高于其他吸附   

质 [30-32]。VOCs 的沸点也影响 HCPs 对其的吸附   

量[33]。吸附时与含有芳环结构的 HCPs 分子间易形

成 π-π 耦合，分子间作用力较强，也是 HCP-4 对芳

环类物质吸附性能高的原因之一。另外，吸附质分

子的极化率对吸附剂和吸附质之间的作用力强弱也

有影响[12,34]，邻二甲苯极化率最大，分散力也最大，

所以 HCP-4 对其的吸附量也最高。表 3 中列出了不

同 VOCs 的物性参数。 
 

表 2  HCP-4 与活性炭、分子筛和咔唑基 HP 的孔结构及

其对甲苯吸附量的比较 
Table 2  Comparison of pore structure and their adsorption 

capacity for toluene of HCP-4, activated carbon, 
molecular sieve and carbazole-based HP 

吸附剂 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔径/ 

nm 
甲苯吸附量/(mg/g)

参考

文献

HCP-4 467 2.6 385.40 本文

颗粒活性炭 332 3.7 210.40 [25]

13X 分子筛 425 3.9 123.80 

ZSM-5 分子筛 464 2.8 80.40 

[26]

咔唑基 HP 1180 0.6 1470.00 [27]

 
表 3  不同吸附质的物性参数[35] 

Table 3  Physical property parameters of different adsorbates[35] 

VOCs 
相对分子 

质量 

动力学 

直径/nm 
沸点/℃ 

极化率/

（×1024 

cm3） 

邻二甲苯 106.16 0.601 144.6 14.23 

甲苯 92.14 0.568 110.6 12.20 

乙酸乙酯 88.11 0.539 77.2 8.86 

乙酸甲酯 74.08 0.497 56.8 7.02 

甲醇 32.04 0.408 64.7 3.32 

异丙醇 60.10 0.516 82.45 6.91 

 
2.3  吸附循环实验 

为探讨 HCPs 的循环使用性能，以 HCP-4 吸附邻

二甲苯为例，进行了 4 次吸附循环实验，结果见图 6。

首次 HCP-4 对邻二甲苯的吸附量为 437.89 mg/g，随

着吸附次数的增加，对邻二甲苯的吸附量逐渐降低，

4 次吸附循环后吸附量为 400.71 mg/g，是新鲜

HCP-4 吸附量的 91.51%。吸附量下降的原因是，邻

二甲苯与 HCP-4 形成 π-π 耦合，占据了吸附活性位

点，再生时脱附不完全所致。安昭辉[8]制备的微介

孔碳材料对甲苯进行 4 次循环吸附后，平衡吸附量

为新鲜样品的 90%；WANG 等[36]制备了聚二乙烯基

苯交联聚合物，用其对苯进行 4 次循环吸附，4 次

循环吸附后，吸附量仅是新鲜样品的 75%。所以，

HCP-4 有着良好的吸附再生性能。 
 

 
 

图 6  HCP-4 对邻二甲苯的吸附循环利用性能 
Fig. 6  Adsorption cycles of HCP-4 on o-xylene 

 

3  结  论 

利用傅克烷基化反应制备 HCPs，探讨了溶剂

（DCM）用量对聚合物的比表面积和孔径分布的影

响。其中，HCP-4 的比表面积最高，为 467 m2/g；

HCPs 孔径均以介孔为主。不同 VOCs 静态吸附实验

结果表明，吸附时间越长，吸附量越大，48 h 后 HCPs

的静态吸附达到饱和。HCPs 对邻二甲苯的饱和吸附

量最高达 437.89 mg/g，对甲醇饱和吸附量仅为

190.48 mg/g。HCP-4 经 4 次循环吸附邻二甲苯后的

吸附量仅降低 8.49%。因此，HCPs 用于吸附含芳环

类 VOCs 有较为广阔的应用前景。 
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