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摘要：通过粒径调控策略制备了基于不同粒径 ZIF-8 的多孔液体（PLs），并用于 CO2 的捕集。考察了 ZIF-8 粒

径对多孔液体捕集 CO2 的吸附容量、吸附速率、CO2/N2 选择性及循环稳定性的影响，并对不同粒径多孔液体的

CO2 吸附动力学进行研究。结果表明，多孔液体中具有永久的孔隙结构，不同多孔液体均具有优异的流动性。3

种不同粒径的多孔液体室温下放置 60 d 或 4500 r/min 下离心 5 min 后均未出现聚集、沉积现象，表明不同粒径

多孔液体均具有较好的稳定性。由不同粒径 ZIF-8 合成的多孔液体对 CO2 的吸附过程包括物理吸附和化学吸附。

其中，ZIF-8 粒径为 43 nm 的多孔液体 ZIF-8-PLs(43)对 CO2 的饱和吸附容量最大，为 63.0 mg/g；ZIF-8-PLs(145)

展现了较快的 CO2 吸附速率，准二级动力学常数为 1.91×10–3 g/(mg·min)；ZIF-8-PLs(1400)具有最高的 CO2/N2

选择性，是 ZIF-8-PLs(43)的 4.7 倍；3 种多孔液体经过 4 次再生后均具有较好的循环稳定性。 
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Abstract: Porous liquids (PLs) based on ZIF-8 with different particle sizes for CO2 capture were prepared 

through particle size control strategy. The effects of ZIF-8 particle sizes on the CO2 adsorption capacity, 

adsorption rate, CO2/N2 selectivity and cycling stability of PLs were then investigated, followed by analysis 

on their CO2 adsorption kinetics. The results showed that all the PLs obtained had permanent pore structure 

and excellent fluidity. Three porous liquids with different particle sizes showed no aggregation and 

deposition after being placed at room temperature for 60 d or centrifuged at 4500 r/min for 5 min, indicating 

excellent stability of these three PLs. Meanwhile, the CO2 adsorption process involved both physical and 

chemical adsorptions. ZIF-8-PLs(43) with ZIF-8 particle size of 43 nm demonstrated the largest saturation 

功能材料 
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adsorption capacity of 63.0 mg/g for CO2, while ZIF-8-PLs(145) exhibited a faster CO2 adsorption rate with 

a pseudo-second order kinetic constant of 1.91×10–3 g/(mg·min), and ZIF-8-PLs(1400) showed the highest 

CO2/N2 selectivity, which was 4.7 times as much as that of ZIF-8-PLs(43). All three PLs remained stable after 

being recycled 4 times. 

Key words: porous liquids; carbon dioxide capture; metal-organic frameworks; absorption kinetics; CO2/N2 

selectivity; functional materials 

全球气候变化是人类可持续发展的最大威胁，

应对气候变化是关乎生存发展权的非传统国家安全

问题。应对气候变化以控制 CO2 排放为主要目标[1]。

习近平总书记在第七十五届联合国大会一般性辩论

上向世界作出了庄重承诺，CO2 排放力争于 2030 年

前达到峰值，努力争取 2060 年前实现“碳中和”。

CO2 捕集、利用与封存（CCUS）技术是一种具有大

规模 CO2 减排潜力的新技术，是化石能源实现净零

排放的唯一技术选择。 

燃煤电厂烟气是 CO2 的集中稳定排放源，约占

CO2 排放总量的 50%。目前，化学吸收法是应用于

燃煤电厂最成熟并有望实现大规模商业化应用的

CO2 捕集分离技术。在该技术中，液态吸收剂（如

醇胺吸收剂）在碳捕集过程中易实现连续化操作，

且技术日益成熟，但依然存在运行成本高和能耗高

等问题。相比于化学吸收法，固体吸附法在捕集成

本方面具有明显的优势，且固体吸附剂本身也具有

很多优良的特性，包括较高的比表面积、对 CO2 具

有强吸附力、吸附剂再生能耗低和潮湿环境下具有

较高的物理化学稳定性等。但目前工业应用中，固

体吸附剂通常存在机械疲劳、物理老化或塑化、连

续化操作难等问题[2-6]。因此，开发适用于工业应用

的新型捕集材料成为降低 CO2 捕集成本的关键，对

降低再生能耗具有重要意义。 

2007 年，O'REILLY 等[7]首次提出了多孔液体的

概念，多孔液体（PLs）是一种具有永久性孔隙结构

且呈现宏观流动状态的新型液体材料，其将多孔固体

的有序规整孔道和液体的流动性等诸多优点相结合，

在气体捕集与分离领域表现出巨大的应用潜力[8-9]。

多孔液体通常是将多孔固体材料分散在合适的位阻

溶剂中形成多孔性流体相，这意味着多孔固体材料

的选择对多孔液体的气体捕集性能至关重要[10-12]。

金属有机骨架材料（MOFs）是金属离子与有机配体

相互络合形成的一种多孔材料，其骨架结构规整、

孔道均一可调且具有较大的比表面积，在气体储存

与分离、催化等领域具有广阔应用前景。作为 MOFs

家族中的一个子类，沸石咪唑框架材料（ZIFs）由

于具有稳定的微孔结构，且组成骨架的有机配体具

有可修饰性，被广泛认为是组成多孔液体的最佳主

体单元之一[13-15]。2014 年，中国石油大学（北京）

的刘蓓课题组[16]首次提出了 MOF 基多孔液体，开 

发出兼具固、液特性的新型多孔液体 ZIF-8/乙二醇，

在 0.1 MPa 时 CO2 吸收容量可达 1.25 mol/L（每升

多孔液体吸附 CO2 的物质的量，下同），吸附焓仅

为 29 kJ/mol，并实现了 CO2 吸收/解吸过程的连续

化操作。此外，该多孔液体能在常温常压下有效地

脱除混合气体中的 CO2，对 CO2/H2、CO2/N2 和

CO2/CH4 的吸附选择性分别为 951、394 和 144。邢

华斌课题组[17]首先以 1,8-二氮双环[5.4.0]十一烷-7-烯

（DBU）和聚乙二醇（PEG）以及二(三氟甲磺酰)亚

胺锂（LiNTf2）为主要原料制备了[DBU-PEG][NTf2]

离子液体，然后将 ZIF-8 直接分散到离子液体中成

功构筑了第三类多孔液体，结合分子模拟、正电子

湮没寿命谱（PALS）表征和 CO2 吸附实验，证明了

在多孔液体中 ZIF-8 固有的微孔结构得到了保留，

该多孔液体对 CO2 的吸附容量是纯离子液体

DBUPEG][NTf2]的 4.7 倍。李沛沛课题组[18]利用胺

功能化后的 ZIF-8A 和聚二甲基硅氧烷（PDMS）合

成了多孔液体，其对丙烷的吸附量远高于对 CO2和

N2 的吸附量，在气体选择性吸附领域具有较大的应

用潜力。郑亚萍课题组[19]利用改性后 ZIF-8 和支链

型聚乙烯亚胺（BPEI）通过静电斥力策略合成了具

有较低熔融温度和黏度的多孔液体 ZIF-8-g-BPEI-n

（n 代表多孔液体中 ZIF-8 的负载量），由于永久孔

隙的存在，ZIF-8-g-BPEI-30 对 CO2 的吸附容量是纯

BPEI 的 6.5 倍。 

如何在保持流动性的同时尽可能提高多孔液体

的空腔比例或空腔利用率，是提高多孔液体碳捕集

性能的关键。目前，关于固体材料粒径对多孔液体

捕集 CO2 性能的影响，鲜见系统研究。基于此，本

文利用粒径调控策略制备了不同粒径的 ZIF-8 固体

材料，进而探究了不同粒径 ZIF-8 对多孔液体稳定

性、流动性以及碳捕集性能的影响，为高性能碳捕

集吸收剂的研发奠定了基础。 

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 

2-甲基咪唑（2-MIm，质量分数为 95%）、

甲醇（CH3OH，质量分数为 99%）、无水乙醇
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（C2H5OH，质量分数为 95%）、乙二醇（EG，

质量分数为 99%），上海麦克林生化科技股份有限

公司；氨水（NH3•H2O，分析纯）和六水合硝酸锌

〔Zn(NO3)2•6H2O，分析纯〕，国药集团化学试剂有

限公司；CO2（体积分数≥99.99%）和 N2（体积分

数≥99.99%），北京市华元气体化工有限公司。 

1.2  不同粒径 ZIF-8 的制备 

粒径 43 nm ZIF-8 的合成：通过分离成核-生长

法合成 ZIF-8(43)[20]，此法可对 MOFs 粒径进行有效

调控。先将 5.578 g（18.75 mmol）Zn(NO3)2•6H2O

溶于 150 mL 甲醇，超声 10 min 后形成金属盐甲醇

溶液；然后将 6.160 g（75 mmol）2-甲基咪唑溶于

150 mL 甲醇，超声 10 min 形成 2-甲基咪唑甲醇溶

液；先取 4 mL 金属盐甲醇溶液加入 2-甲基咪唑甲

醇溶液中，超声 10 min 后再加入剩余金属盐甲醇溶

液，超声 10 min 后置于 35 ℃恒温箱中静置 12 h；

以 8000 r/min 离心上述混合溶液，用甲醇充分洗涤，

在 60 ℃真空干燥箱中干燥 12 h 后得到约 0.9 g 白色

粉末 ZIF-8(43)。 

粒径 145 nm ZIF-8 的合成：根据之前 LAN 等[20]

的报道，先将 5.578 g（18.75 mmol）Zn(NO3)2•6H2O

溶于 150 mL 甲醇，超声 10 min 后形成金属盐甲醇

溶液；然后将 6.160 g（75 mmol）2-甲基咪唑溶于

150 mL 甲醇，超声 10 min 形成 2-甲基咪唑甲醇溶

液；将金属盐甲醇溶液快速倒入 2-甲基咪唑甲醇溶

液，超声 10 min 后置于 35 ℃恒温箱中静置 12 h；

以 8000 r/min 离心上述混合溶液，用甲醇充分洗涤，

在 60 ℃真空干燥箱中干燥 12 h 后得到约 1.5 g 白色

粉末 ZIF-8(145)。 

粒径 1400 nm ZIF-8 的合成：利用氨水辅助法合成

ZIF-8(1400)[21]。先将 0.594 g（2 mmol）Zn(NO3)2•6H2O

加入到 10.5 mL 去离子水中；然后将 0.328 g（4 mmol）

2-甲基咪唑溶解在氨水（64 mmol）中；将两种溶液

分别超声 5 min，然后以 n(Zn2+)∶n(2-甲基咪唑)∶

n(NH3•H2O)∶n(H2O)= 1∶2∶32∶372 的比例混合，

将上述混合溶液进一步超声处理 10 min 后，以转速

8000 r/min 离心收集样品，并用去离子水洗涤直到

上清液的 pH 为 7。然后用无水乙醇洗涤 3 次以去除

粉末中的水分，最后在 90 ℃下干燥 24 h，得到白

色粉末 ZIF-8(1400)约 2.3 g。 

1.3  多孔液体的制备 

以 ZIF-8(145)质量分数为 15%的多孔液体 ZIF- 

8-PLs(145)的制备为例。将适量的 ZIF-8(145)放入

150 ℃真空干燥箱活化 24 h，取出活化后的 ZIF-8(145)

直接分散在 2-甲基咪唑和乙二醇的混合液中，其中

m(ZIF-8)∶m(2-甲基咪唑)∶m(乙二醇 )=15∶34∶

51，超声 1~2 h 以使样品混合均匀，将制备好的样

品以 450 r/min 搅拌 12 h 后备用。上述基于 ZIF-8(145)

合成的多孔液体，记为 ZIF-8-PLs(145)。同样地，

基于粒径 ZIF-8(43)和 ZIF-8(1400)制备的多孔液体，

分别称为 ZIF-8-PLs(43)和 ZIF-8-PLs(1400)。ZIF-8- 

PLs(5%~20%)代表不同 ZIF-8(145)质量分数（5%、

10%、15%、20%）多孔液体。 

1.4  表征与性能测试 

利用 Ultima-Ⅳ-185 型 X 射线衍射仪（XRD，

日本理学株式会社）分析 ZIF-8 材料的晶体结构及

物相信息，放射源为 Cu Kα（λ=0.15406 nm），扫描

范围为 5°~60°，扫描步长为 0.02 (°)/min，工作电压

为 40 kV，工作电流为 40 mA。 

利用 JEM-2010 型高分辨透射电子显微镜

（HRTEM，日本电子株式会社）表征 ZIF-8 材料的

形貌和粒径。HRTEM 样品的制备过程为：将少量

ZIF-8 材料置于甲醇中，超声分散 30 min；用毛细

玻璃管取适量上层悬浮液滴加到铜网碳膜上，在

室温下，过夜干燥后上机观察。利用软件 Nano 

measure 对不同区域的样品进行粒径统计，通过统

计 100 个以上的 ZIF-8 颗粒，得到 ZIF-8 材料的粒

径分布情况。 

利用 JSM-7401F 型扫描电子显微镜（SEM，日

本电子株式会社）表征 ZIF-8 材料的微观形貌。操

作条件为：扫描模式为低位二次电子（LEI）模式，

工作电流为 20 μA，电子加速电压为 5.0 kV。SEM

样品的制备过程为：在 SEM 专用样品台上粘贴适当

尺寸的导电胶，用牙签蘸取少量样品并涂抹在导电

胶的适当位置，然后用洗耳球吹掉多余的样品；最

后对样品进行喷金处理，以提高样品的导电性。 

利用 ASAP 2460 型氮气物理吸附仪（BET，美

国麦克仪器公司）分析 ZIF-8 材料的比表面积及孔

道结构等。样品测试前，在室温下进行脱气处理

10 h，在 77 K 下得到 N2 吸附-脱附曲线。利用 BET

方法计算材料的比表面积，利用 BJH 方法计算材料

的孔径和孔体积。 

利用 TGA/DSC/1600HT 热分析仪（TGA，瑞士

梅特勒-托利多公司）测试 ZIF-8 材料的质量保留率

随温度变化情况，进而分析 ZIF-8 材料的热稳定性。

TGA 测试过程：称取适量 ZIF-8 材料装入热重分析

专用池中；在流速为 50 mL/min 的 N2 氛围中，以

10 ℃/min 的速率从 30 ℃升至 900 ℃，在升温的同

时采集相关数据。 

利用 NDJ-8S 型黏度仪（上海绩泰电子科技有

限公司）测定了多孔液体在不同温度下的黏度，具

体操作步骤如下：将制备好的多孔液体（约 30 mL）

置于直径≥70 mm，高度≥125 mm 的烧杯或直筒形

容器中，利用恒温水浴槽控制多孔液体的温度（精
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度为±0.1 ℃），随后测量多孔液体黏度随温度变化

情况，每个温度 1 min 内读取 3 次数值，取平均值。 

1.5  CO2 吸附/解吸实验 

采用称重法进行 CO2 吸附/解吸实验[22-23]，进而

考察不同多孔液体的碳捕集性能。具体步骤为：将

一定量的多孔液体（约 2 g）加入吸收瓶中，然后将

吸收瓶浸没在恒定温度（20 ℃）水浴环境中 10 min，

待其达到吸收所需温度后，利用减压阀将 0.1 MPa 

CO2 以 30 mL/min 的流速以鼓泡的形式通入多孔液

体。利用精确度为±0.0001 g 电子天平实时记录 CO2

的捕获量，直至天平示数变化小于 0.005 g 时，即可

认为多孔液体吸附 CO2 达到平衡。并根据下式计算

多孔液体对 CO2 的吸附容量： 

 0( ) 1000t
t

m m
q

m

 


样品  

（1） 

式中： tq 为 t时刻多孔液体对 CO2的吸附容量，mg/g；

tm 为 t 时刻吸收瓶以及样品的质量之和，g； 0m 为

初始吸收瓶以及样品的质量之和，g； m样品为吸收

瓶内多孔液体的质量，g。 

CO2 吸附实验结束后对多孔液体进行解吸处

理，再进行 CO2 吸附实验，此为 1 个循环。在解吸

过程中，采用惰性气体吹扫的方式解吸 CO2，并且

将解吸时间控制在 1 h。利用上述性能评价装置进行

了连续 4 次吸附/解吸循环实验，从而验证了不同多

孔液体的循环稳定性。 

2  结果与讨论 

2.1  ZIFs 材料的结构表征 

利用 SEM 和 HRTEM 分析不同粒径 ZIF-8 的微

观形貌和粒径分布，结果如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  ZIF-8(43)（a）、ZIF-8(145)（b）和 ZIF-8(1400)（c）的 SEM 图；ZIF-8(43)（d）、ZIF-8(145)（e）和 ZIF-8(1400)（f）

的 HRTEM 图及其对应的粒径分布（g）、（h）、（i） 
Fig. 1  SEM images of ZIF-8(43) (a), ZIF-8(145) (b) and ZIF-8(1400) (c); HRTEM images of ZIF-8(43) (d), ZIF-8(145) (e) 

and ZIF-8(1400) (f) and their corresponding particle size distribution (g), (h), (i) 
 

从图 1a~c 可以看出，3 种不同粒径的 ZIF-8 均

具有 ZIF 材料典型的菱形十二面体结构，说明成功

制备了 ZIF-8 材料，这为不同多孔液体的成功制备

提供了必要前提。对不同粒径 ZIF-8 多孔材料的

HRTEM 图（图 1d~f）进行粒径统计，结果见图 1g~i。

可见，三者均呈现出相对集中的粒径分布，3 种 ZIF-8

材料的平均粒径分别为 43、145 和 1400 nm（取整

数），故将不同粒径的多孔纳米材料 ZIF-8 分别命
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名为 ZIF-8(43)、ZIF-8(145)、ZIF-8(1400)。 

不同粒径 ZIF-8 纳米颗粒的 XRD 谱图如图 2 所

示。由图 2 可见，3 种 ZIF 材料均在 2 =7.2°、10.3°、

12.6°、14.7°、16.5°、18.1°处出现了特征峰，分别

对应 ZIF-8 的(011)、(002)、(112)、(022)、(013)和(022)

晶面特征峰，与文献报道一致[19,24]，说明 ZIF-8(43)、

ZIF-8(145)和 ZIF-8(1400)多孔纳米材料的晶体结构

保留完整。此外，上述 ZIFs 材料的特征峰比较尖锐，

说明不同粒径的 ZIF-8 纳米颗粒具有较高的结晶度，

无其他杂质。 

 

 
 

图 2  不同粒径 ZIF-8 的 XRD 谱图 
Fig. 2  XRD patterns of ZIF-8 with different particle sizes 

 
利用物理吸附分析不同粒径 ZIF-8 的比表面积

和孔道结构，结果如图 3 和表 1 所示。不同粒径 ZIF-8

的氮气吸附-脱附曲线（图 3a）表明，其为典型的Ⅰ

型等温线。由于微孔的存在，在较低 p/p0 处可以观

察到吸附量迅速增加[25]。根据 BET 理论公式计算了

不同粒径 ZIF-8 的比表面积，并根据 BJH 模型计算

了孔体积和孔径[26]。由表 1 可见，随着 ZIF-8 粒径

的不断增大，比表面积逐渐减小， ZIF-8(43)、

ZIF-8(145)和 ZIF-8(1400)比表面积分别为 1740、

1713、1235 m2/g；ZIF-8(43)和 ZIF-8(145)的孔体积

比较接近，ZIF-8(1400)的孔体积较小，为 0.42 cm3/g；

如图 3b 所示，不同粒径 ZIF-8 的孔径分布比较接近，

这表明 3 种不同粒径的 ZIF-8 多孔纳米材料具有类

似的孔道结构。 

 

 
 

 
 

图 3  不同粒径 ZIF-8 的 N2 吸附-脱附曲线（a）以及孔径

分布（b） 
Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption curves (a) and pore 

size distribution (b) of ZIF-8 with different sizes 

 
表 1  不同粒径 ZIF-8 的比表面积、孔体积和孔径 

Table 1  Specific surface area, pore volume and pore size 
of ZIF-8 with different particle sizes 

样品 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 孔径/nm

ZIF-8(43) 1740 0.66 0.96 

ZIF-8(145) 1713 0.67 0.96 

ZIF-8(1400) 1235 0.42 0.94 

 
为了考察不同粒径 ZIF-8 固体材料的热稳定性，

在N2环境下以 10 ℃/min升温速率进行了热重分析，

结果如图 4 所示。从图 4 可以看出，ZIF-8(43)、

ZIF-8(145)和 ZIF-8(1400) 3 种材料在 200 ℃内基本稳

定，且没有明显的质量损失。ZIF-8(1400)在 260 ℃

开始出现微量的失重现象，在 600 ℃内失重率仅为

7.4%；ZIF-8(43)和 ZIF-8(145)在 600 ℃内的失重率

分别为 5.3%和 4.6%，说明三者均有良好的热稳定

性。当温度高于 600 ℃后，随着温度的进一步升高，

ZIF-8 框架结构会发生分解，失重现象比较严重，这

与之前的研究结果相类似[27]。由于碳捕集的操作温

度在 100 ℃以下，从 TGA 数据可知，在该温度范

围内，ZIFs 材料具有较高的稳定性，这为 ZIF-8 基

多孔液体具有良好的热稳定性奠定了坚实的基础。 
 

 
 

图 4  不同粒径 ZIF-8 的 TGA 曲线 
Fig. 4  TGA curves of ZIF-8 with different sizes 
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2.2  多孔液体的结构表征 

2.2.1  多孔液体的永久孔隙结构 

多孔液体将多孔固体的有序规整孔道和液体的

流动性等诸多优点相结合，在气体捕集与分离领域表

现出巨大的应用潜力。但是，第三类多孔液体的成功

合成面临了众多挑战，例如：位阻溶剂分子易占据

多孔固体材料的孔道、多孔固体材料塌陷、多孔固体

材料在位阻溶剂中易产生聚集沉淀等[9,28]。ZIF-8 是一

种具有较高的热稳定性和化学稳定性的微孔材料，具

有六元环孔窗口结构[29-30]。基于 ZIF-8 成功合成多孔

液体的关键是防止溶剂分子进入 ZIF-8 孔道[17]，即溶

剂分子的尺寸应该大于 ZIF-8 的孔结构。本文考察的

位阻溶剂为乙二醇，其动力学直径为 0.45 nm[16]，大

于 ZIF-8 的孔尺寸 0.34 nm[31]，这为多孔液体的成功

合成提供了理论基础。 

不同粒径 ZIF-8 基多孔液体吸附 CO2 容量随时

间变化曲线如图 5a 所示。 
 

 
 

图 5  不同组分多孔液体对 CO2 吸附曲线（a）；不同 ZIF- 

8(145)质量分数多孔液体吸附 CO2 曲线（b）（20 

℃ , 0.1 MPa） 
Fig. 5  CO2 adsorption curves of different component 

porous liquids (a); CO2 adsorption curves of 
porous liquids with different mass fractions of 
ZIF-8(145) (b) (20 ℃, 0.1 MPa ) 

 

由图 5a 可见，在 20 ℃，0.1 MPa 时，吸收剂

仅为乙二醇时，CO2 的吸附容量仅为 7 mg/g；向

乙二醇中加入质量分数 5%的 ZIF-8(145)后，吸收

剂吸附容量略有提升（11.5 mg/g）；向乙二醇中加

入 2-甲基咪唑（乙二醇和 2-甲基咪唑的质量比为

51∶34），CO2 吸附容量增加至 37.4 mg/g，原因为

2-甲基咪唑提高了 CO2 溶解度，这与刘蓓课题组[16]

的报道相一致。在此基础上，利用乙二醇、ZIF-8(145)

和 2-甲基咪唑合成了 ZIF-8-PLs(5%)，其 CO2 吸附容

量为 45.5 mg/g。 

为了进一步证明多孔液体中存在永久孔隙，在

20 ℃，0.1 MPa 下，测定了不同 ZIF-8(145)质量分

数的多孔液体对 CO2 的吸附曲线，结果如图 5b 所

示。当 ZIF-8(145)的质量分数为 5%和 10%时，

ZIF-8-PLs 的 CO2 吸附容量分别为 45.5 和 51.2 mg/g；

当 ZIF-8(145)质量分数进一步提高到 15%时，多孔

液体对 CO2 的吸附容量增加至 59.4 mg/g。以上结果

表明，当多孔液体中 ZIF-8 的质量分数在 5%~15%

范围时，多孔液体对 CO2 的吸附容量随 ZIF-8 质量

分数增加而不断增加，这表明位阻溶剂乙二醇并未

占据 ZIF-8 的孔道，ZIF-8 的永久孔隙结构得到保留。

但是，随着 ZIF-8 质量分数进一步增加至 20%，多

孔液体的 CO2 吸附容量降低至 48.7 mg/g。原因为，

随着 ZIF-8 质量分数的提高，多孔液体的黏度不断

增加（图 6b），当黏度增大到一定值时会对多孔液

体的气液传质效率产生影响，进而降低了多孔液体

的碳捕集能力。综上所述，在合成 MOF 基多孔液体

碳捕集吸收剂时，选择合适的固液比至关重要，本文

多孔液体中 ZIF-8 的最优质量分数为 15%。后续性能

测定未特别说明的，ZIF-8 的质量分数均为 15%。 

2.2.2  多孔液体的流动性 

多孔液体除了具有多孔固体的有序规整孔道结

构外，还具有液体的流动性，因此，有利于在管道

流动介质体系中应用。但是，多孔液体作为一种新

型的液体吸附剂，仍面临着高黏度的问题。本文通

过粒径调控策略，考察了 ZIF-8 粒径对多孔液体流

变性能的影响。图 6a 为不同粒径 ZIF-8 多孔液体的

黏度随温度的变化曲线，可以看出，随着温度的升

高，不同粒径 ZIF-8 多孔液体的黏度均降低。 
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图 6  不同粒径 ZIF-8 多孔液体的黏度随温度变化曲线（a）；

不同 ZIF-8(145)质量分数（5%、10%、15%、20%）

多孔液体的黏度随温度变化曲线（b） 
Fig. 6  Viscosity variation curves of ZIF-8 porous liquids 

with different ZIF-8 sizes with temperature (a); 
Viscosity variation curves of ZIF-8 porous liquids 
with different ZIF-8 mass fractions (5%, 10%, 15%, 
20%) with temperature (b) 

 

25 ℃时在相同 ZIF-8 质量分数下，随着 ZIF-8

粒径的减小，ZIF-8-PLs 的黏度逐渐增加，不同粒径

ZIF-8 多孔液体的黏度大小顺序为 ZIF-8-PLs(1400)< 

ZIF-8-PLs(145)<ZIF-8-PLs(43)。在相同 ZIF-8 质量分

数下，随着 ZIF-8 粒径减小，ZIF-8 粒子浓度增加，ZIF-8

和位阻溶剂乙二醇之间的表面相互作用就会增强，因

而 ZIF-8-PLs 的黏度增加[19]。综上，固体材料粒径调

控是一种调控多孔液体黏度的有效策略。此外，从图

6b 可以看出，ZIF-8-PLs 的黏度随着固体材料质量分

数的增加而不断增加，在相同温度下，ZIF-8 质量分

数对 ZIF-8-PLs 黏度的影响规律为 ZIF-8-PLs(5%)< 

ZIF-8-PLs(10%)<ZIF-8-PLs(15%)<ZIF-8-PLs(20%)。 

表 2 为文献报道与本文制备的多孔液体的黏度

数据对比。 
 

表 2  不同多孔液体的黏度对比 
Table 2  Viscosity comparison of different porous liquids 

多孔液体 温度/℃ 
黏度/ 

(mPa·s) 

参考

文献

ZIF-8-g-BPEI-10 25 1700 [19]

HCS-PILs-PEGS 50 8900 [26]

PLs1(1000)-5%、PLs2(1000)-5% 25 49~59 [27]

ZIF-67-PLs-2 25 543.4 [31]

PL1、PL4、PL5 25 8000~12000 [35]

ZIF-8-PL-1 25 133.4 [18]

UiO-66-liquild-M2070 25 4600000 [33]

ZIF-8-PLs(43、145、1400)(15%) 25 98~121 本文

注：BPEI 为支链型聚乙烯亚胺；HCS-PILs-PEGS 为空心

碳球（HCS）和离子液体〔聚 1-(4-乙烯基苯基)甲基-3-丁基咪唑

氯化物〕以及聚乙二醇（PEGS）制备的多孔液体；PLs1(1000)-5%

和 PLs2(1000)-5%为胺功能化的 ZIF-8@BPEI 和 ZIF-8-g-BPEI

分别与 PDMS 制备的多孔液体；PL1 为 UiO-66(185)@xPDMS

和 PDMS（Mn＝4000）按质量比 1∶1 的均匀混和物；PL4 和 PL5

分别为 UiO-66(185)@xPDMS 和 UiO-66(484)@xPDMS 按质量比

1∶2 与 PDMS 的均匀混合物。 

与 文 献 报 道 中 的 大 多 数 多 孔 液 体 相 比 ，

ZIF-8-PLs 的黏度均处于较低水平，低黏度多孔液体

ZIF-67-PLs-2[32]在 25 ℃时的黏度为 543.4 mPa·s，

而本文 ZIF-8-PLs(15%)在 25 ℃时的黏度范围仅为

98~121 mPa·s。为了进一步探究不同粒径 ZIF-8 多孔

液体的流动性，将装有不同 ZIF-8-PLs(15%)的玻璃

容器旋转 180o，多孔液体均迅速流向瓶盖处，如图

7a 所示。此外，在室温下用 5 mL 注射器朝向玻璃

容器，液滴均迅速滑落，如图 7b 所示。综上，基

于不同粒径 ZIF-8 合成的多孔液体均具有良好的流

动性。 

 

 
 

a—玻璃容器旋转 180°；b—注射器挤压多孔液体 

图 7  ZIF-8-PLs 流动性照片 
Fig. 7  Images of ZIF-8-PLs mobility 

 
2.2.3  多孔液体的稳定性 

多孔液体的稳定性是判定其能否在碳捕集领域

大 规 模 应 用 的 主 要 性 能 指 标 之 一 。 图 8 为

ZIF-8-PLs(15%)稳定性照片。如图 8 所示，将不同

多孔液体在室温下放置 60 d 后，均未出现聚集或沉

积现象；室温下，以 4500 r/min 离心多孔液体 5 min，

三者也均未出现明显的固-液分离现象。由此可见，

ZIF-8-PLs 具有较好的稳定性。 
 

 
 

a—多孔液体室温静置 60 d 后；b—室温下，以 4500 r/min 离心

多孔液体 5 min 

图 8  ZIF-8-PLs 稳定性照片 
Fig. 8  Images of ZIF-8-PLs stability 

 

2.3  多孔液体的碳捕集性能 

2.3.1  捕集容量 

为了探究 ZIF-8 粒径对多孔液体碳捕集性能的影

响，利用粒径调控策略制备了 3 种不同粒径的 ZIF-8

合成多孔液体，并考察了这些多孔液体对 CO2 的吸附

性能，结果如图 9 所示。由图 9 可见，在相同 ZIF-8

质量分数（15%）下，ZIF-8-PLs(43)和 ZIF-8-PLs(145)

吸附平衡时间均为 135 min，ZIF-8-PLs(1400)吸附平衡
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时间为 210 min，且随着 ZIF-8 粒径的减小，ZIF-8-PLs

的 CO2 吸附容量逐渐提高，其中 ZIF-8-PLs(43)的 CO2

吸附容量最高，为 63.0 mg/g；ZIF-8-PLs(1400)和

ZIF-8-PLs(145)的 CO2 吸附容量分别为 52.6 和 59.4 

mg/g。主要原因为，随着 ZIF-8 粒径的减小，其比表

面积增大，活性位点增多，且 CO2 的内扩散阻力也会

随着 ZIF-8 粒径的减小而减小，从而有利于提高 CO2

的捕集容量。此外，本研究中 ZIF-8-PLs 与文献报道

的多孔液体对 CO2 的吸附能力对比如表 3 所示。从表

3 可以看出，ZIF-8-PLs 在常压下具有较高的 CO2 吸附

容量，有利于降低捕集成本。综上，粒径调控策略可

以提高多孔液体的碳捕集容量。 
 

 
 

图 9  不同粒径 ZIF-8多孔液体对 CO2的吸附曲线（20 ℃, 

0.1 MPa） 
Fig. 9  CO2 adsorption curves of ZIF-8-PLs with different 

ZIF-8 particle sizes (20 ℃, 0.1 MPa) 
 

表 3  ZIFs 基多孔液体 CO2 捕集性能对比 
Table 3  Comparison of CO2 adsorption capacities of 

ZIFs-based porous liquids 

多孔液体 
吸附容量/ 

(mg/g) 
测试条件 

参考

文献

ZIF-8/[DBU-PEG][NTf2]) 68.64 1.0 MPa, 25 ℃ [17]

ZIF-8 PL-4 8.50  0.1 MPa, 25 ℃ [18]

ZIF-8-g-BPEI-30 103.36 1.0 MPa, 25 ℃ [19]

PLs1(14000)-15.5% 6.09 

PLs1(1000)-5% 2.54 

PLs2(1000)-5% 2.10 

0.1 MPa, 25 ℃ [27]

ZIF-8/[P6,6,6,14][NTf2] 15.32 0.5 MPa, 30 ℃ [34]

ZIF-8/[P6,6,6,14][NTf2] 4.38 

ZIF-8/[P4,4,4,4][Lev] 0.92 

0.5 MPa, 30 ℃ [35]

ZIF-8-PLs(43) 63.0 

ZIF-8-PLs(145) 59.4  

ZIF-8-PLs(1400) 52.6 

0.1 MPa, 20 ℃ 本文

 

注：[P6,6,6,14][NTf2]为三己基十四烷基 双(三氟甲基磺酰基)

酰亚胺盐；[P4,4,4,4][Lev]为乙酰丙酸四丁基膦。 
 

2.3.2  捕集速率 

吸附主要分为物理吸附和化学吸附，其中，物

理吸附是指通过氢键、范德华力、静电力和疏水相 

互作用将目标吸附质附着到吸附剂上的一种吸附形

式，这些相互作用通常是可逆的，取决于压力和温

度[36]。在化学吸附中，电子在吸附质和吸附剂表面

发生明显转移，分子通过氢键、共价键和离子键等

化学键自发吸附到吸附剂表面，化学吸附通常是不

可逆的。一般选择合适的模型，通过实验数据拟合

来确定吸附动力学参数。其中，准一级和准二级动

力模型是应用比较广泛的模型[37-39]，其公式分别如

式（2）和（3）所示： 

准一级动力学模型方程： 

 e e 1ln( ) lntq q q k t  
 

（2） 

准二级动力学模型方程： 

 
2

e2 e

1

t

t t

q qk q
 

 

（3） 

式中： tq 为 t 时刻 CO2 吸附容量，mg/g； eq 为 CO2

饱和吸附容量，mg/g； 1k 为准一级动力学常数，

1/min； 2k 为准二级动力学常数，g/(mg·min)。 

对不同 ZIF-8-PLs(15%)的碳捕集动力学进行了

拟合，结果如图 10 和表 4 所示。 

不同粒径 ZIF-8-PLs 对 CO2 的吸附速率有着显

著差异，ZIF-8-PLs(145)在 60 min 时对 CO2 吸附趋于

饱和，而 ZIF-8-PLs(1400)在 150 min 时对 CO2 吸附才

接近饱和，ZIF-8-PLs(43)的吸附速率则处于两者之

间。表 4 汇总了不同 ZIF-8-PLs 对 CO2 的两种吸附

动力学模型拟合结果。利用准二级动力学模型拟合

实验数据得到的相关系数高于准一级动力学模型，

说明 准 二级 动力 学 模型 能更 好 地描 述了 不同

ZIF-8-PLs 对 CO2 的吸附过程，即 ZIF-8-PLs 对 CO2

的吸附过程同时存在物理吸附和化学吸附，这与

SHENG 等[40]利用聚醚胺通过硅烷偶联剂连接到纳

米颗粒（大孔二氧化硅纳米颗粒和中空二氧化硅纳

米颗粒）合成的Ⅰ型多孔液体吸附 CO2 行为一致。

由准二级动力学模型拟合得到的数据为：ZIF-8- 

PLs(43)、ZIF-8-PLs(145)和 ZIF-8-PLs(1400)的 CO2

饱和吸附容量分别为 69.85、64.30 和 57.06 mg/g；ZIF- 

8-PLs(43)、ZIF-8-PLs(145)和 ZIF-8-PLs(1400)吸附 CO2

的准二级动力学常数大小顺序为 ZIF-8-PLs(1400)< 

ZIF-8-PLs(43)<ZIF-8-PLs(145)，其中，ZIF-8-PLs(43)

的准二级动力学常数为 1.91×10–3 g/(mg·min)。ZIF-8- 

PLs(1400)的内扩散阻力较大，其对 CO2 的吸附速率

较低；此外，黏度会影响气液传质效率，在 20 ℃时，

ZIF-8-PLs(145)的黏度低于 ZIF-8-PLs(43)，所以 ZIF- 

8-PLs(145)对 CO2 的吸附速率高于 ZIF-8-PLs(43)。 

2.3.3  温度影响 

利用 ZIF-8-PLs(145)研究了温度对多孔液体吸

附 CO2 的影响，结果见图 11。在较低温度下，吸附

过程主要受动力学控制，CO2 分子在接近活性位点
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时需要克服一定的扩散阻力[41]。因此，随着温度的

升高，多孔液体对 CO2 的吸附速率加快，ZIF-8- 

PLs(145)吸附 CO2 接近饱和的时间缩短。但是，由

于受热力学限制，ZIF-8-PLs(145)对 CO2 的饱和吸

附容量降低，这也证明了多孔液体对 CO2 的吸附过

程为放热反应[4]。 
 

 
 

图 10  ZIF-8-PLs(43)动力学拟合曲线（a）；ZIF-8-PLs(145)动力学拟合曲线（b）；ZIF-8-PLs(1400)动力学拟合曲线（c）；

不同多孔液体准二级动力学拟合结果（d） 
Fig. 10  Kinetic fitting curves of ZIF-8-PLs (43) (a), ZIF-8-PLs (145) (b) and ZIF-8-PLs (1400) (c); Pseudo-second order 

kinetic fitting results of different porous liquids (d) 
 

表 4  不同 ZIF-8-PLs 对 CO2 的吸附动力学模型拟合参数 
Table 4  Fitting parameters of kinetic model for CO2 adsorption by different ZIF-8-PLs 

准一级动力学 准二级动力学 
样品 

qe/(mg/g) k1/(1/min) R2 qe/(mg/g) k2/[10–3 g/(mg·min)] R2 

ZIF-8-PLS(43) 60.95 0.05324 0.99042 69.85 1.64 0.99432 

ZIF-8-PLS(145) 57.67 0.09383 0.99254 64.30 1.91 0.99828 

ZIF-8-PLS(1400) 50.60 0.05037 0.97266 57.06 1.14 0.99593 

 

 
 

图 11  ZIF-8-PLs(145)在 20、30、40 ℃下的 CO2 吸附曲线

（图中紫色圆圈为 CO2 吸附容量接近饱和时刻） 
Fig. 11  CO2 adsorption curves of ZIF-8-PLs(145) at 20, 30 and 

40 ℃ (The purple circles in the graph are the moments 
when the CO2 adsorption capacity is close to saturation) 

 

2.3.4  CO2/N2 选择性 

燃煤电厂烟气中含有大量的 N2，多孔液体的

CO2/N2 选择性也影响其工业应用的潜力。利用多孔 

液体对不同气体在相同压力下的吸收容量比来评估

CO2/N2 选择性〔公式（4）[42]〕，结果如图 12 所示。 

 

2

2

CO

N

Q
S

Q


 

（4） 

式中：S 为多孔液体的 CO2/N2 选择性系数；
2COQ 为

0.1 MPa 时多孔液体对 CO2 的吸附容量，mg/g；
2NQ

为 0.1 MPa 时多孔液体对 N2 的吸附容量，mg/g。 

从图 12 可以看出，在 3 种不同 ZIF-8-PLs 中，

ZIF-8-PLs(43)对 N2 的吸附容量最大，为 1.98 mg/g；

随着 ZIF-8 粒径的增大，ZIF-8-PLs 对 N2 吸附容量

逐渐降低。原因为，ZIF-8 粒径增大，固体材料的内

扩散阻力增大，从而导致对 N2 的吸附容量降低。结

合不同 ZIF-8-PLs 对 CO2 的吸附容量数据，计算得

到 CO2/N2 选择性。从图 12 可以看出，不同 ZIF-8-PLs
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均具有较高的 CO2/N2 选择性，ZIF-8-PLs(43)、ZIF-8- 

PLs(145)和 ZIF-8-PLs(1400)的 CO2/N2 选择性系数分

别为 32、120 和 151。随着 ZIF-8 粒径的增大，ZIF-8- 

PLs 对 CO2/N2 的选择性也增大，其中，ZIF-8-PLs(1400)

的 CO2/N2 选择性是 ZIF-8-PLs(43)的 4.7 倍。N2 的动

力学直径大于 CO2，且随着 ZIF-8 粒径的增大，ZIF-8

孔径逐渐减小，内扩散阻力逐渐增大，使得 ZIF-8- 

PLs(1400)对 N2 的吸附容量仅为 0.34 mg/g，约为 ZIF- 

8-PLs(43)的 17.2%，因此，ZIF-8-PLs(1400)的 CO2/N2

气体选择性较高。综上，ZIF-8-PLs 具有优异的气体

分离特性，在工业中具有较大的应用潜力。 

2.3.5  循环稳定性 

循环稳定性是碳捕集吸收剂的重要评价指标

之一。在室温下考察了不同粒径 ZIF-8-PLs(15%)

在 CO2 吸收实验中的循环稳定性，实验过程中通  
 

过惰性气体吹扫来再生 ZIF-8-PLs，结果如图 13a

所示。 
 

 
 

温度 30 ℃，吸附时间 10 min 

图 12  不同 ZIF-8-PLs 的 N2 吸附容量及 CO2/N2 选择性 
Fig. 12  N2 adsorption capacity and CO2/N2 selectivity of 

different ZIF-8-PLs 

 

 
 

图 13  不同粒径 ZIF-8-PLs 吸附 CO2 循环性能（a）、循环 4 次后不同粒径 ZIF-8 的 XRD 谱图（b）、HRTEM 图（c~e）、

N2 吸附-脱附曲线（f）及孔径分布（g） 
Fig. 13  CO2 adsorption cycle performance of ZIF-8-PLs with different particle sizes (a), XRD patterns (b), HRTEM images 

(c~e), N2 adsorption and desorption curves (f) and pore size distribution (g) of ZIF-8 with different particle sizes after 4 
cycles 
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从图 13a 可以看出，经过 4 次循环后，3 种

ZIF-8-PLs 均表现出较好的循环稳定性。其中，

ZIF-8-PLs(1400)的循环稳定性最好，CO2 吸附容量

仅降低 2%；ZIF-8-PLs(43)和 ZIF-8-PLs(145)的 CO2

吸附容量分别降低了 5%和 10%。经 5 次吸附-解

吸循环后，从多孔液体中分离出 ZIF-8 纳米颗粒（将

多孔离子液体以 8000 r/min 离心，用甲醇充分洗涤，

在 60 ℃真空干燥箱中干燥 12 h）后进行相关表征。

不同粒径 ZIF-8 纳米颗粒的晶体结构、微观形貌、

N2 吸 /脱附曲线以及孔径分布图分别如图 13b、c~ 
e、f、g 所示。表 5 为不同粒径 ZIF-8 经 4 次循环

后的比表面积、孔体积和孔径。图 13 中 XRD 谱

图显示，不同粒径的 ZIF-8 纳米颗粒均具有较高

的结晶度，且无新的衍射峰出现；HRTEM 结果显

示，多孔材料依然保持完整的菱形十二面体结构；

从 N2 吸 /脱附曲线、孔径分布图及表 5 可以看出，

经过多次循环使用后，由于 ZIF-8(43)和 ZIF-8(145)

的稳定性稍弱，比表面积、孔体积及孔径稍有下降，

而 ZIF-8(1400)的孔体积和孔径与循环使用前基本

保 持一致 ，比 表面积 略微 减小， 再次 证明了

ZIF-8-PLs(1400)具有较好的循环稳定性。 
 

表 5  不同粒径 ZIF-8 经 4 次循环后的比表面积、孔体积

和孔径 
Table 5  Specific surface area, pore volume and pore size 

of ZIF-8 with different particle sizes after 4 cycles 

样品 比表面积/(m2/g) 孔体积/(cm3/g) 孔径/nm

ZIF-8(43) 1632 0.56 0.95 

ZIF-8(145) 1614 0.60 0.95 

ZIF-8(1400) 1185 0.42 0.94 
 

3  结论 

采用粒径调控策略分别制备了 ZIF-8(43)、ZIF- 

8(145)和 ZIF-8(1400)，并利用上述不同粒径的 ZIF-8

成功合成了多孔液体 ZIF-8-PLs，进而探究了 ZIF-8

粒径对多孔液体流动性、稳定性、碳捕集性能的影

响。结果表明，基于不同粒径 Z I F - 8 合成的 

多孔液体均具有永久孔隙结构、较好的流动性和稳

定性。在相同 ZIF-8 质量分数下，ZIF-8-PLs(43)对

CO2 的饱和吸附容量最大，这与 ZIF-8(43)具有较高

的比表面积和较小的内扩散阻力有关。动力学结果

表明，利用不同粒径 ZIF-8 合成的多孔液体吸附 CO2

过程包括物理吸附和化学吸附两种方式，ZIF-8- 

PLs(145)对 CO2 的吸附速率最快。热力学实验表明，

多孔液体吸附 CO2 过程为放热反应。在 CO2/N2 选择

性方面，ZIF-8-PLs(1400)展现了优异的气体选择性，

其对 CO2/N2 的选择性是 ZIF-8-PLs(43)的 4.7 倍。循

环稳定性实验表明，经过 5 次吸附-解吸循环后，不

同 ZIF-8-PLs 均具有良好的再生性能。综上，利用

粒径调控策略能够有效地调控 MOF 基多孔液体的

流动性、稳定性、CO2 捕集能力以及气体选择性等。

本文的 MOF 基多孔液体粒径调控策略，对于多孔液

体的研究具有重要意义，不仅可以为基于 ZIF-8 固

体材料制备高性能多孔液体吸附剂提供理论指导，

还可为利用其他多孔材料（ZIF-67、ZSM-5、UiO-66

等）制备多孔液体提供借鉴意义。 
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