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多孔液体在 CO2 捕集与利用领域的研究进展 
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摘要：为助力中国早日实现“双碳”目标，深入落实化工领域绿色低碳可持续发展的重要举措，吸附/吸收耦合

有望成为气体分离的绿色变革性分离技术，其关键是高性能吸附（收）材料的开发。多孔液体作为一类具有永

久孔隙的液体材料，兼具了液体吸收剂的易于管道输送、传质传热效果好等优点和固体吸附剂的高比表面积、

高孔隙率等优点，有望成为新一代 CO2 捕集的绿色变革性介质。该文首先简单介绍了多孔液体发展历程；然后，

重点对多孔液体在 CO2 的吸附/吸收、膜分离、催化转化等领域的应用进行了论述，并对多孔液体性能和优缺点

进行了分析归纳。最后，对多孔液体目前面临的挑战和未来发展趋势进行了展望。 
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Research progress on porous liquids for CO2 capture and utilization 
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Abstract: In order to achieve the national "dual carbon goal" as soon as possible and implement the important 

measures of green, low-carbon and sustainable development in the chemical industry, adsorption/absorption 

coupling is expected to become a green and revolutionary separation technology for gas separation, and the 

key is to develop high-performance adsorption materials. Porous liquids, a kind of liquid material with 

permanent pores, combine the advantages of liquid absorbents (such as easy pipeline transportation, 

efficient mass and heat transfer) with those of solid adsorbents (such as high specific surface area and 

porosity), and are expected to be a new generation of green, transformative media for CO2 capture. In this 

review, the development of porous liquids was briefly introduced. The applications of porous liquids in CO2 

adsorption/absorption, membrane separation, and catalytic conversion were then discussed in detail, 

followed by summarization on the performances, advantages and disadvantages of porous liquids. Finally, 

the current challenges and future development trends of porous liquids were prospected. 
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为实现“双碳”目标，落实党的二十大报告提

出的“深入推进能源革命，加快规划建设新型能源

体系”方略，积极响应并贯彻中国能源化工领域“创

新、协调、绿色、开放、共享”的可持续发展理念，

综论 
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加快推进并实施碳捕获、利用与封存（CCUS）技术

是实现可持续发展的必由道路之一。CCUS 技术一

定程度上依赖于高效捕集材料的开发与设计。常用

的 CO2 捕集材料中，多孔固体材料如金属有机骨架

材料（MOFs）、共价有机多孔材料（COFs）和多孔

有机聚合物（POPs）等[1-3]，它们具有高孔隙率、孔

径可调、性能可控等优点，且吸附分离过程没有溶

剂参与，能够避免设备腐蚀，减少环境污染[4-5]。但

是由于具有物理老化、连续操作困难等缺点，无法

满足实际工业应用需求，这极大地限制了多孔固体

材料在 CO2 捕集领域的应用。相比而言，液体材料

具有优异的流动性，如胺类液体吸收剂具有反应稳

定、易输送、传质、传热效果好等优点，是目前工

业上常用的 CO2 捕集材料，但胺类溶液的挥发性气

体容易造成二次污染，面临着设备易腐蚀、再生能

耗高等问题[6]。因此，结合了液体的流动性和多孔

固体的高孔隙率等显著优势的多孔液体（PLs）应运

而生。 

多孔液体是一类兼具多孔固体的永久孔隙率和

液体流动性等特性的新型“固-液”材料。如图 1 所

示，从 20 世纪 80 年代，PEDERSEN[7]陆续提出冠

醚、杯芳烃等有机分子是含有孔隙率的纯流体。它

们作为多孔液体早期雏形为后续发展奠定了一定的

研究基础，但由于表征手段的原因，当时无法证明

其存在永久孔隙率。2007 年，O′REILLY 等[8]首次证

实提出“多孔液体”的概念，并根据多孔孔腔的来

源将多孔液体分为三类[9-14]：第一类多孔液体是由

具有空腔的分子实体组成的纯液体，既是液体，又

永久多孔，无需借助额外的溶剂，本身就可以实现

流动性；第二类多孔液体是将多孔刚性客体溶解到

空间位阻溶剂中形成的分子型多孔液体；第三类多

孔液体是将含有微孔的框架材料分散到空间位阻溶剂

中形成的稳定悬浮液。此后，人们对多孔液体的结构、

性质和应用进行了大量的研究和进一步认识[15-19]。目

前，BENNETT 等[20]扩展了多孔液体的种类——第

四类多孔液体。第四类是具有内在孔隙率的微孔扩

展框架在高温或（和）高压下熔融并以液态形式存

在的多孔液体。 

近年来，国内外研究者已经利用现有的多孔液

体材料（或称浆液）通过吸附-吸收耦合工艺的创新

设计（如平衡级模型模拟、全流程模拟与优化等）

和多孔液体新材料 /结构的创制与调控两个方面开

展了深入研究[21]。大量理论及实验结果证实了多孔

液体在气体捕集与分离领域广阔的应用前景，近期

也陆续报道了气体原位捕集耦合催化转化应用[22]。

这主要归因于多孔液体的永久性孔隙可用于气体高

效吸附和存储，同时多孔空腔与位阻溶剂上可引入

活性位点以协同提升催化性能。 
 

 
 

图 1  PLs 部分发展历程[22-27] 

Fig. 1  Development history of PLs[22-27] 
 

虽然多孔液体在气体吸附、催化、光电材料等

领域有着巨大的应用潜力，然而，目前大多数综述

重点研究了多孔液体的合成，而关于其 CO2 气体捕

集与利用领域的综述尚有欠缺。因此，本文从 CO2

气体捕集、分离和利用的角度出发，综合分析多孔

液体直接作为捕集剂对 CO2 吸附/吸收、CO2 催化转

化、多孔液体与膜结合对 CO2 的选择性分离的研究，

总结了多孔液体的性能以及优缺点，提出多孔液体

在 CO2 捕集利用方面的未来发展趋势，期望能够为多

孔液体对于其他种类气体的捕集或利用提供参考。 
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1  多孔液体直接作为 CO2 捕集剂 

1.1  Ⅰ型多孔液体 

Ⅰ型多孔液体是一类含有永久性空腔的纯液体

材料，分子内部需具备空腔结构，不能相互渗透或

坍塌，分子自身不能随意占据空腔。目前已报道的

Ⅰ 型 多 孔 液 体 的 多 孔 客 体 主 要 基 于 多 孔 有 机 笼

（POCs）、中空炭球（HCS）、环糊精（CDs）等[28]。 

兼具优异室温流动性且高孔隙率是Ⅰ型多孔液

体制备的难点，因此，利用多孔客体和位阻溶剂之

间的静电相互作用以构筑具有良好流动性的多孔液

体尤为重要。2017 年，LI 等[29]利用 HCS 和聚离子

液体（PILs）之间 π-阳离子/π-CH 的强静电相互作用，

首 先 将 PILs 阳 离 子 结 合 到 HCS 表 面 ， 制 备

PILs@HCS，再将聚(乙二醇)4-壬基苯基醚 3-磺丙基

钾盐（PEGS）阴离子与 HCS 表面的 Br–进行离子交

换以制备稳定的多孔炭液体 HCS-liquid（图 2a）。在

0.1 MPa，25 ℃下，HCS-liquid 的 CO2 吸附量为

0.445%（以 HCS-liquid 的质量为基准，下同），远高

于纯位阻溶剂 PEGS（CO2 吸附量 0.261%）。其他Ⅰ

型多孔液体直接作为 CO2 捕集剂的性能参数见表 1。

在 HCS 和 PILs 之间构筑共轭效应的思路为后续基于

表面惰性多孔材料的 PLs 设计与开发提供了新思路。 
此外，通过直接表面改性策略制备Ⅰ型多孔液

体鲜见报道。如图 2b 所示，2020 年，ZHAO 等[30]

通过静电作用将有机硅烷（OS）修饰的带正电的改

性 UiO-66（UiO-66@OS）和带负电的 PEGS 通过离子

键结合制备出室温多孔液体（UiO-66@OS@PEGS）。

结果显示，CO2 吸附量约为 28 mg/g，比纯 PEGS 高

出 1.3 倍（1 MPa，25 ℃）。2021 年，WANG 等[31]

提出多孔客体后合成改性（PSM）策略，利用羟基

化对苯二甲酸（BDC-OH）、氯化锆（ZrCl4）和溶剂

N,N-二甲基甲酰胺（DMF）反应得到 UiO-66- OH，

再 通 过 有 机 硅 烷 将 低 聚 物 聚 醚 胺 位 阻 溶 剂 与

UiO-66-OH 通过离子键结合成Ⅰ型 UiO-66 多孔液

体（图 2c）。在 1 MPa，25 ℃下，UiO-66 多孔液体

的 CO2 吸附量为 2.68 mmol/g，而纯位阻溶剂的 CO2

吸附量仅有 1.40 mmol/g，证明多孔客体中孔隙的存

在可以提高多孔液体的 CO2 吸附能力。 

 

 
 

图 2  HCS 液体合成策略示意图（a）[29]；UiO-66@OS@PEGS 多孔液体的合成示意图（b）[30]；UiO-66 多孔液体的合

成示意图（c）[31] 

Fig. 2  Schematic diagram of synthesis strategy for HCS liquid (a)[29]; Schematic diagram of synthesis strategy for UiO-66@ 
OS@PEGS porous liquids (b)[30]; Schematic diagram of synthesis for UiO-66 porous liquids (c)[31] 
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此外，基于 LIN 等[32]利用纳米粒子表面化学工

程构筑室温宏观流动性的纳米粒子无机-有机杂化

材料（NOHMs）研究基础上，WANG 等[33]将无溶

剂纳米流体的构筑思想扩展到Ⅰ型多孔液体的合

成，通过共价键表面工程策略将 MOFs 直接转变为

多孔液体，通过对多孔客体表面接枝的低聚物链的

支链、相对分子质量等可控调控，实现了多孔液体

对 CO2/N2 的选择性调控。这种成本低、通用性好、

可持续性高的合成方法对于后续制备多孔液体的发

展开辟了新的途径。 

总之，Ⅰ型多孔液体捕集 CO2 的研究中，大多

数采用多孔客体表面接枝高相对分子质量的聚合物

链实现。该法具有一定的普适性，然而，相对分子

质量的增加往往伴随着熔点、黏度的增加，在一定

程度上阻碍了 CO2 吸附和分离性能的提升，限制了

多孔液体在工业中进一步的应用。此外，Ⅰ型多孔液

体对位阻溶剂的接枝位点或结构有一定要求，如接枝

的有机低聚物长链不能进入多孔客体的孔隙或腔洞，

且在常温下需保持均一、稳定的液态。因此，如何

拓宽位阻溶剂合成来源以及定向调控有机长链结构

制备低黏度、高性能Ⅰ型多孔液体有待进一步研究。 

1.2  Ⅱ型多孔液体 

Ⅱ型多孔液体是将具有永久孔隙的多孔客体

〔如 POCs 或金属有机多面体（MOPs）〕溶解在位

阻溶剂中形成的一种分子型多孔液体。此类多孔液

体制备的关键点是要防止位阻溶剂进入多孔客体的

内部空腔，并且多孔客体在位阻溶剂中应具有良好

的分散性。表 2 为Ⅱ型多孔液体的性能参数。目前，

基于有机笼乱序或有机笼分子表面功能化策略构筑

Ⅱ型 POCs 多孔液体。2015 年，GIRI 等[25]首次制备

了以冠醚（15-冠-5）修饰的 POCs 多孔液体，为了

降低多孔液体的黏度，后续又将冠醚功能化的笼替

换为乱序笼，这为构筑Ⅱ型多孔液体打开了新的思

路。虽然乱序笼策略可以增强 POCs 的溶解度，进

而提高多孔液体中自由空腔的比例。但是这种方法

存在合成步骤复杂、产率较低、空腔尺寸易受溶剂

和笼状主体化合物中官能团侧链的影响等问题，在

一定程度上限制了进一步应用。 

 
表 1  Ⅰ型多孔液体的性能参数 

Table 1  Performance parameters of type Ⅰ porous liquids 

样品名称 多孔客体 位阻溶剂 黏度/(mPa·s) 气体吸附性能（CO2） 参考文献 

PS-OS@SiNRs SiNR PS 黏稠 25 cm3/g (0.003 MPa, 0 ℃) [34] 

450-P[VHIm]Br-PEGS HCS P[VHIm]Br 8900 (50 ℃) 2.06 mmol/g (3 MPa, 25 ℃) [35] 

18-C-6-PL KACC 18-C-6 黏稠 0.429 mmol/g (1 MPa, 25 ℃) [36] 

注：PS 代表聚合物表面活性剂；OS 代表有机硅烷；SiNR 代表中空二氧化硅纳米棒；P[VHIm]Br 代表聚(1-乙烯基-3-庚基咪唑

溴盐)；KACC 代表阴离子型多孔有机笼。 

 
表 2  Ⅱ型多孔液体的性能参数 

Table 2  Performance parameters of type Ⅱ porous liquids 

样品名称 多孔客体 位阻溶剂 黏度/(mPa·s) 气体吸附性能 参考文献

UiO-66-Calix10%-TPB UiO-66 TPB 7.5803 (25 ℃) CO2 吸附量 1.2 mmol/g (1 MPa, 25 ℃) [42] 

ZIF-810%-MIM ZIF-8 MIM 3.78 (20 ℃) CO2 吸附量 4.2 mmol/g (1 MPa, 25 ℃) 

ZIF-6210%-TPB ZIF-62 TPB 6.29 (20 ℃) CO2 吸附量 1.2 mmol/g (1 MPa, 25 ℃) 
[43] 

PLs-5% MOP-18 15-Crown-5 22.5 (40 ℃) CO2 吸附量 6.9 mg/g (0.1 MPa, 40 ℃) [44] 

CC33∶133-R PL 
 
 
 
 

CC33∶133-R 
 
 
 
 

HCP 
 
 
 
 

4.36 (25 ℃) 
 
 
 
 

CH4 吸附量(11.7 ± 0.7) μmol/g 

CO2 吸附量(10.9 ± 0.8) μmol/g 

Xe 吸附量(16.5 ± 1.0) μmol/g 

N2 吸附量(2.72 ± 0.38) μmol/g (0.05 MPa, 25 ℃) 

CC15-R PL 
 
 
 
 

CC15-R 
 
 
 
 

HCP 
 
 
 
 

4.18 (25 ℃) 
 
 
 
 

CH4 吸附量(13.3 ± 1.6) μmol/g 

CO2 吸附量(7.0 ± 2.0) μmol/g 

Xe 吸附量(4.25 ± 0.39) μmol/g 

N2 吸附量(3.61 ± 2.3) μmol/g (0.05 MPa, 25 ℃) 

[45] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

注：TPB 代表 1,3,5-三异丙基苯；MIM 代表 1-甲基咪唑；HCP 代表六氯丙烯；CC33∶133-R 和 CC15-R 代表两种乱序多孔有机

分子笼。 

 
2019 年，KEARSEY 等[37]报道了一种通过高通

量实验和计算的结合来设计和优化Ⅱ型多孔液体的

方法。将乱序有机笼 33∶133 混合物溶于六氯丙烯

（HCP）、2,4-二氯苄氯（DCBC）、4-三氟甲氧基苯

甲醇（TBA）、水杨酸甲酯（MS）、2,4-二氯甲苯

（DCT）、2-羟基苯乙酮（HAP）6 种溶剂中，获得



第 1 期 汪静雯，等: 多孔液体在 CO2 捕集与利用领域的研究进展 ·5· 

 

具有较高溶解度与孔隙率的Ⅱ型多孔液体组合（图

3a、b）。其中，最易溶解的材料的孔隙度是前述乱

序笼多孔液体[25]的 3 倍。然而，该法容易发生分子

笼的自填充，导致气体吸附量与笼的浓度呈非线性

关系，并且使用的有机溶剂具有挥发性、毒性以及

热稳定性较差，不利于工业化应用。 
 

 
 

图 3  孔隙度筛选结果图（a）；乱序笼和溶剂合成的多孔液体示意图：如在 DCBC 中的乱序笼 33∶133(A3∶E3)被称为

33∶133
DCBC（b）[37]；多孔离子液体 PIL-2-0.5%的合成示意图（c）[39] 

Fig. 3  Porosity screening result map (a); Schematic diagram of synthesis of porous liquids from scrambled cage and solvents, 
for example, the scrambled cage 33∶133 (A3∶E3) in 2,4-dichlorobenzyl chloride (DCBC) referred to as 33∶133

DCBC 

(b)[37]; Schematic diagram of synthesis of porous ionic liquids PIL-2-0.5% (c)[39] 

 
MOPs 扩宽了以往基于 POCs 的Ⅱ型多孔液体

中多孔客体的来源。MOPs 空腔结构的灵活调控、

精准分子辨识能力以及丰富的化学裁剪特性，成为

合成Ⅱ型多孔液体的良好候选者之一[38]。2022 年，

DINKER 等[39]使用 MOPs Pd12(L2)24 和大体积 IL(NTf2)

合 成 Ⅱ 型 多 孔 离 子 液 体 PIL-2-0.5% 〔“ 2 ” 表 示

Pd12(L2)24，“0.5%”表示 MOPs 在 IL(NTf2)中的溶解

度〕，与 POCs 多孔液体相比，其表现出更好的热稳

定性和高孔隙率（图 3c），在 25 ℃，1 MPa 下，CO2

的 吸 附 量 为 0.892 mmol/g ， 远 高 于 纯 位 阻 溶 剂

（0.375 mmol/g）。MOPs 和大位阻溶剂（如 IL）的

多样性与可模块化设计扩展了Ⅱ型多孔液体的合成

原料来源及功能定向调控，为多孔液体在气体储存

和分离领域的应用带来新的希望。 
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此外，DINKER 等[40]报道了将光响应性金属有

机多面体（PMOP，由含偶氮苯的羧酸盐和铜构成）

溶解在聚乙二醇功能化的 IL 中的Ⅱ型光响应性多

孔离子液体（PPIL）。PPILs 的吸附能力在光照下是

可控的，对 CO2 的吸附比纯 IL 高 30%。这种高热稳

定性、长耐久性和光响应性的功能性 PLs 对开发光调

节吸附法代替变压变温吸附法具有一定的参考意义。 

总之，相较于Ⅰ型多孔液体，Ⅱ型多孔液体的

CO2 吸附能力更加优异，如 GREENAWAY 等[41]发现，

基于乱序笼的多孔液体吸收 CO2 的能力是稳定且可

逆的，CO2 吸收量相较于单独的溶剂增加了 3 倍。

并且，Ⅱ型有机笼多孔液体突出的优势是可以通过

设计笼的窗口尺寸来控制气体选择性。但是，基于

POCs 的Ⅱ型多孔液体的合成繁琐、位阻溶剂的相对

毒性与挥发性是制约其大规模应用的主要限制。 

1.3  Ⅲ型多孔液体 

Ⅲ型多孔液体是将多孔客体分散在位阻溶剂中

形成均一、稳定的悬浮液，关键是保证多孔客体孔

隙的存在。Ⅲ型多孔液体的多孔客体大多数为多孔

框架材料（如 MOFs、沸石等）。Ⅲ型多孔液体也是

目前研究最多的一类，理论上其吸附能力通常是组

成相（多孔客体和位阻溶剂）的加权平均值[32]。其

中，Ⅲ型多孔离子液体主要采用 MOFs 等框架材料

作为多孔客体和大体积的离子液体作为位阻溶剂制

备而成。这是因为离子液体的蒸气压可忽略不计、

热稳定性高并且能够调节气体溶解度[43]。相较于比

表面积和孔体积限制的Ⅱ型 POCs 多孔液体，Ⅲ型

多孔离子液体能够改善低压下 CO2 吸附性能，增强

孔结构的调节能力[46]。因此，随着Ⅲ型多孔液体的

发展，通过设计阴/阳离子的组合可以实现 CO2 吸附

容量和选择性之间的协同提升。 

2019 年，HE 等[27]提出一种表面引发可控自由

基聚合技术，将 MOFs 材料表面功能化后与不同相

对分子质量的聚二甲基硅氧烷（PDMS，相对分子

质量分别为 4000 和 9000）或羟基封端的 PDMS

（PDMS550）混合制得Ⅲ型 PLs（图 4a）。其中，PLs

的 CO2 最佳吸附量约为 31 cm3/g（0.1 MPa，0 ℃），

与纯位阻溶剂 PDMS 相比，捕集能力增加了 13 倍，

并且在–35 ℃时仍保持流动性。然而，该法涉及到

复杂的合成步骤，在现实应用中有较大的限制。 
 

 
 

a 中 xPDMS 指甲基丙烯酰氧丙基单封端聚二甲基硅氧烷(相对分子质量为 800~1000）；SBU 指次级结构单元 

图 4  Ⅲ型 PLs 合成示意图（a）[27]；基于 ZIFs 的 PLs 合成示意图（b）[48] 

Fig. 4  Schematic diagram of type Ⅲ PLs synthesis (a)[27]; Schematic diagram of ZIFs-based PLs (b)[48] 

 
沸石的高度微孔结构、较强的分子筛分能力等

使其有望成为优异的多孔客体材料，但由于沸石表

面存在较少的接枝位点，较难在多孔客体与位阻溶

剂之间创造出足够的作用力构建 PLs，所以沸石基

多孔液体目前鲜有报道。因此，需要使用合适的位

阻溶剂在不填充沸石微孔结构的情况下，又可以让

多孔客体稳定分散。为了解决这一问题，LI 等 [47]

开发了一种高效、通用的氢化沸石策略，通过支化离

子液体的烷烃链与氢化沸石中的布朗斯特位点之间

的氢键相互作用得到稳定分散的Ⅲ型氢化沸石基

PLs。这种简便的合成策略通过利用阴离子〔例如：

三氟甲基硫酰胺阴离子（NTf2
–）、四氟硼酸阴离子
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（BF4
–）、乙基硫酸酯阴离子（EtSO4

–）等〕的可调性

可以扩展到其他类型的氢化沸石基 PLs，从而为沸

石基 PLs 在能源和环境中等领域的应用提供了机会。 

此外，由于离子液体具有独特的物理化学性质，

如低黏度、高热稳定性、可重复使用等特性，使其

适合作为 CO2 捕集材料，并且有望解决多孔液体高

黏度、高熔点等问题。2021 年，LI 等[48]将低黏度的

对称双阳离子液体[C6BIm2][NTf2]2 与沸石咪唑酯骨

架（ZIF-67）结合合成了 ZIFs 基多孔液体（图 4b）。

其在 25 ℃下的黏度仅为 543.4 mPa·s，CO2 吸附能

力随着 ZIF-67 负载量的增加而提高，并且具有极低

的 N2 吸附能力（0.09 cm3/g，0.1 MPa，25 ℃）。PLs

在 CO2 和 N2 之间的吸附能力差异有望成为气体捕

获和分离的选择性溶剂。 

LI 等[49]基于 MOFs ZIF-8 与刺激响应型离子液

晶[C4ImC3N111][NTf2]2 的静电自组装，成功制备了具

有“剪切-热”双刺激响应“固-液”可逆相变的“智

能”多孔离子液体（SRPILs）。通过调控 ZIF-8 和

[C4ImC3N111][NTf2]2 的质量比实现了 SRPILs 中间相

液晶织构、相变温度、CO2/C2H4 吸附与分离性能的

可控调控。 

相较于Ⅰ型、Ⅱ型多孔液体，Ⅲ型多孔液体的

合成种类较多，且黏度较低，尤其是以 MOFs 为多

孔空腔的Ⅲ型多孔液体较为突出（如制备简单、可

高度模块化设计等），已成为最具前景的吸附-吸收

耦合分离材料，但其性能与现有多孔晶体材料相比

差距甚远，主要表现为气体吸附量低、分离选择性

弱和再生性能差。因此，如何改善多孔液体的孔结

构及孔道微环境是进一步提升性能的关键。表 3 是

近年来制得的Ⅲ型多孔液体的性能参数。 
 

表 3  Ⅲ型多孔液体的性能参数 

Table 3  Performance parameters of type Ⅲ porous liquids 

样品名称 多孔客体 位阻溶剂 黏度/(mPa·s ) 气体吸附量 
参考

文献

[MEDBU][TFSI]-Z100 ZIF-8 [MEDBU][TFSI] 325 (25 ± 0.1 ℃) CO2 吸附量是 0.862 mmol/g (1 MPa, 25 ℃)

[MEDBU][TFSI]- Z150 ZIF-8 [MEDBU][TFSI] 340 (25 ± 0.1 ℃) CO2 吸附量是 0.943 mmol/g (1 MPa, 25 ℃)

[MEDBU][TFSI]- Z200 ZIF-8 [MEDBU][TFSI] 350 (25 ± 0.1 ℃) CO2 吸附量是 1.165 mmol/g (1 MPa, 25 ℃)

[TOAH][PTBBA]-Z100 ZIF-8 [TOAH][PTBBA] 272 (25 ± 0.1 ℃) CO2 吸附量是 0.929 mmol/g (1 MPa, 25 ℃)

[50]

ZIF-8/[P6,6,6,14][NTf2] ZIF-8 [P6,6,6,14][NTf2] 未知 CO2 吸附量是 0.47 mmol/g (0.5 MPa, 30 ℃) [51]

P-UiO-66-PL-4 UiO-66 PDMS 28.97 CO2 吸附量是 25 mL/g (1 MPa, 25 ℃) [52]

ZIF-8-g-BPEI-10 1710 (25 ℃) CO2 吸附量是 0.98 mL/g (1 MPa, 25 ℃) 

ZIF-8-g-BPEI-20 7100 (25 ℃) CO2 吸附量是 3.49 mL/g (1 MPa, 25 ℃) 

ZIF-8-g-BPEI-30 

ZIF-8 BPEI 

1340 (25 ℃) CO2 吸附量是 5.80 mL/g (1 MPa, 25 ℃) 

[53]

ZSM-5-PL ZSM-5 [DBU-PEG][NTf2] 未知 CO2 吸附量是 0.46 mmol/g (1 MPa, 25 ℃)

ZIF-8-PL ZIF-8 [DBU-PEG][NTf2] 未知 CO2 吸附量是 1.56 mmol/g (1 MPa, 25 ℃)

Silicalite-1-PL Silicalite-1 [DBU-PEG][NTf2] 未知 CO2 吸附量是 0.38 mmol/g (1 MPa, 25 ℃)

[54]

UiO-66-KH550-PDMS400 UiO-66-OH-KH550 PDMS400 1100 (25 ℃) CO2 吸附量是 23 mL/g (1 MPa, 25 ℃) 

UiO-66-SID-PDMS400 UiO-66-OH-SID PDMS400 1500 (25 ℃) CO2 吸附量是 34 mL/g (1 MPa, 25 ℃) 

[55]

注：[MEDBU][TFSI]为 8-(2-甲氧基乙基)-1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一烷-7-烯-8- 双(三氟甲烷)磺酰胺；[TOAH][PTBBA]为 4-对

叔丁基苯甲酸三辛铵；[P6,6,6,14][NTf2]为三己基十四烷基 双(三氟甲基磺酰基)亚胺；BPEI 为支化聚乙烯亚胺，样品名中 10、20、30

分别表示负载量为 10%、20%、30%；Silicalite-1 为硅沸石；[DBU-PEG][NTf2]为 8,8′-(3,6-二氧杂辛烷-1,8-二基)双(1,8-二氮杂双环[5.4.0]

十一-7-烯-8- )双(三氟甲磺酰基)亚胺；KH550 为 γ-氨丙基三乙氧基硅烷；SID 为地西氯铵。 
 

1.4  Ⅳ型多孔液体 

Ⅳ型多孔液体一般是指具有内在孔隙的熔融

盐，其能够在低于分解点的温度下熔融并保持液态，

最为典型的例子就是 MOFs 熔融盐，在“固-液”转

变的高温熔融过程中没有化学键的断裂与分解，以

保持化学构型不变。目前，对于Ⅳ型多孔液体的研

究尚不多见，主要来自于英国剑桥大学 BENNETT

团队，对于气体捕集的研究也处于起步阶段。 

2015 年，BENNETT 等[56]发现，ZIF-4 在加热

时能够在分解前先熔化，然后通过熔融淬冷法获得

MOFs 玻璃，MOFs 玻璃是以金属离子与有机配体通

过配位键连接而成的无机-有机杂化玻璃，这些化学

键与结构特征都异于传统三大类玻璃。因此，MOFs

玻璃可以被划分为“第四类熔融淬冷玻璃”。ZIF-4

在 加 热 过 程 中 骨 架 首 先 坍 塌 成 为 低 密 度 非 晶 相

（LDA），接着快速转变为高密度非晶相（HAD），

随后熔融成为高黏度的高密度液相（HDL），最后形

成结晶致密的 ZIF-zni 新结构。2017 年，GAILLAC

等 [26]进一步将 ZIF-4 熔融制备了能够保留孔隙的

MOFs 多孔液体，MOFs 的熔融状态取决于熔化温度
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（Tm）和配体分解温度（Td）之间的复杂平衡关系。

ZIF-4 在 300 K 时孔隙率保持在 74%，1500 K 时孔

隙率可达到 95%。并且通过模拟研究 ZIF-4 的高温

行为发现，金属阳离子和有机阴离子之间的离子相

互作用强度对 Tm 起着关键作用，较低的相互作用强

度有利于熔融。熔融的 ZIF-4 为Ⅳ型多孔液体提供

了典型的例子，为设计或鉴定其他具有可液相或玻

璃相的 MOFs 开辟了道路，进一步为Ⅳ型多孔液体

的研究奠定了基础。 

2020 年，WANG 等[57]通过原位合成法将 ZIF-62 

MOFs 膜在多孔陶瓷氧化铝载体上进行熔融淬火处

理，制备了 MOFs 玻璃膜。通过玻璃化的处理，MOFs

膜的分子筛分能力显著提高。MOFs 玻璃膜对 H2/CH4、

CO2/N2 和 CO2/CH4 气体混合物的分离系数分别为

50.7、34.0 和 36.6，远远超过 ROBSON 上限[58]。 

总之，MOFs 玻璃体现的优异气体分离效果，

使其成为Ⅳ型多孔液体极具潜力的候选材料。然而，

直接高温加热获得多孔液体的方式在工业应用中仍

有很大局限性。表 4 是不同类型多孔液体的优缺点

对比。 

目前，关于多孔液体的研究主要集中于材料/结

构的创新设计与制备，在气体吸附/吸收以及脱附/解

吸 CO2 的机理方面研究较少。基于各种多孔固体材

料〔如 UiO-66、ZIF-8、ZIF-67、MIL-53(Al)、MIL- 

88(B)、中空炭球、中空 SiO2 等〕的多孔液体，一方

面通过在位阻溶剂上构建有利于增强 CO2 吸附的化

学/物理位点（如醚键或氨基基团）提升气体捕集性

能；另一方面在多孔空腔中构建化学/物理吸附位点

增强 CO2 的吸附性能。此外，关于 CO2 解吸机理更

鲜有报道，目前主要利用抽真空降低压力的方式，

通过气体吸附-脱附测试实现多孔液体的再生，并且

也是限于实验室的气体物理吸附仪或磁悬浮天平高

压气体吸附仪[59]。因此，下一步应加大多孔液体强

化气体吸附分离的机理研究。 
 

表 4  不同类型的多孔液体的优缺点 
Table 4  Advantages and disadvantages of different types of porous liquids 

类型 优点 缺点 

Ⅰ型 无需使用额外溶剂、合成方法具有普适性 难以形成均相液体、产率低、生产成本高 

Ⅱ型 气体吸附性能优异、可控制分子笼窗口以控制气体选择性、可结合

的气体客体更广泛 

分子笼合成过程复杂、产率低、溶剂（如 HCP）

易挥发、污染环境 

Ⅲ型 黏度较低、种类多、多孔客体和位阻溶剂均具有可调性、可实现 CO2

以及其他气体的吸附分离 

由于多孔客体和位阻溶剂体积都较大，因此制备

的多孔液体分散性差、易沉降 

Ⅳ型 在膜中体现出优异的气体分离性能 合成条件难以控制和平衡 

 

2  多孔液体与膜结合捕集 CO2 

目前，由于全球变暖的原因，CO2 捕获分离和

封存技术加速发展。基于膜的 CO2 捕获技术具有环

保、能源成本低、热稳定性良好等优点，因而引起

了人们的广泛关注[60]。其中，混合基质膜（MMMs）

有望解决传统聚合物膜在选择性和渗透性上的限制

（即 Trade-off 效应）[61]，是近年来的研究热点之一。

然而，MMMs 中的纳米填料易团聚，使得 MMMs

的性能不能完全发挥，因此，寻找合适的填料具有

一定挑战性。PLs 是一种具有永久性孔隙的新型多

孔材料，PLs 作为填料与聚合物膜制备的 MMMs 在

CO2 气体捕获方面具有巨大潜力。如 WANG 等[62]

向 Pebax（聚醚嵌段聚酰胺）基质中添加具有 CO2

吸附能力的 PLs 作为填料制备 MMMs,与纯 Pebax

膜相比，MMMs 的 CO2 渗透性和 CO2/N2 选择性都

得到了显著提高。 

2015 年，ZHANG 等[24]提出两步法（图 5a）制

备Ⅰ型中空 SiO2 多孔液体（HS-liquid），并将其应

用于 CO2/N2 膜分离（图 5b）。PEGS 是一种对 CO2

具有亲和力的低聚物，HS-liquid 支撑膜具有 PEGS

基聚合物冠状层结构可以进行气体分离，如图 5c 所

示，CO2 渗透率为 158 barrer〔1 barrer=1×10–10 cm3 

（STP）·cm/(cm2·s·cmHg)〕，远远高于 PEGS 的渗

透率（75 barrer）。而 HS-liquid 和 PEGS、CS/Ni- liquid

和 CS-liquid 具有几乎相同的 CO2/N2 选择性，这证

明空腔具有一定的气体分离作用。中空结构可以加

速液体中的气体传输，而气体选择性取决于 PEGS

有机基团。因此，通过调节具有不同功能团的聚合

物链，可以提高多孔液体对目标气体的渗透性和选

择性，从而促进气体分离。 

为了提高 MMMs 对 CO2 的渗透性和选择性，

解决高负载填料易聚集的问题。2021 年，LIU 等[63]

提出将中空 SiO2 PLs 与 Pebax-1657 聚合物基质共混

来制备 MMMs。所制备的最佳 MMMs 的 CO2 渗透

率达 229.5 barrer，CO2/N2 选择性高达 71.7（比纯

Pebex-1657 膜分别高出 241.9%和 90.2%），超过了

2008 年 ROBESON 上限[58]。GAO 等[64]将聚多巴胺

（PDA）改性的中空 SiO2 多孔液体作为填料添加到

Pebax-1657 膜中，与纯 Pebax 相比，HS@PDA@ 
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MMM 的 CO2 渗透性和 CO2/N2 选择性分别增加了

186.6%、95.5%。HS@PDA@MMM 对 CO2 的分离

能力的提升是由于 HS 中固有的多孔结构和 PEGS

的醚基，构造了快速的渗透扩散通道，以及由于路

易斯酸性位点的存在，其会优先溶解 CO2，以促进

CO2/N2 的选择性分离。 

除此之外，考虑到 MOPs 和大位阻溶剂（如离

子液体）的多样性，DENG 等[44]将 MOP-18 与 15- 

Crown-5 合成的 PLs 封装到氧化石墨烯（GO）纳米狭

缝中，形成 GO 支撑的多孔液体膜（GO-SPLM）。

GO-SPLM 具有良好的 CO2 气体选择性和渗透性，

其中，PLs 中 MOP-18 负载量 5%的 GO/SPLM 记为

PLs-5%/GO。通过 PLs-5%/GO 膜的 H2、CO2 和 N2 气

体的渗透率分别提高了 3.0、4.0 和 2.7 倍。这是由

于 MOP-18 单元笼的孔隙存在于 PLs-5%中，降低了

气体扩散屏障，PLs-5%/GO 膜中气体分子的扩散势垒

远低于仅封装 15-Crown-5 的 GO 支撑膜（15-Crown-5/ 

GO），因此，PLs-5%/GO 膜具有更高的气体渗透性。 
 

 
 

图 5  两步法合成 HS-liquid（a）；HS-liquid 支撑膜的气体分离示意图（b）；PEGS (i)，HS-liquid (ii)，SS-liquid (iii)，

CS-liquid (iv)与 CS/Ni-liquid (v)的气体渗透率（SS：固体 SiO2；CS：核壳型 SiO2；CS/Ni：含镍型 SiO2）(c)[24] 
Fig. 5  HS-liquid by two-stepmethod (a); Schematic diagram of gas separation of HS-liquid supported membrane (b); Gas 

permeability of PEGS(i), HS-liquid (ii), SS-liquid (iii), CS-liquid (iv) and CS/Ni-liquid (v) (SS: solid SiO2; CS: 
core-shell SiO2; CS/Ni: SiO2 with nickel) (c)[24] 

 

综上所述，MMMs 是一类极具发展潜力的膜结

构形式，较高的填料负载量、良好的界面相容性是

获得优异的气体分离性能，克服 Trade-off 效应的关

键[65]。多孔液体作为填料使 MMMs 获得了优异的

CO2 吸附分离性能；此外，多孔液体与聚合物膜具

有良好的界面相容性且易于加工，使形成的 MMMs

在 CO2 捕集、分离和清洁能源应用方面具有极大的

潜力和应用市场。 

3  CO2 原位捕集耦合转化应用 

迄今为止，PLs 研究仍主要集中在气体吸附分

离领域，而通过原位捕集耦合转化的报道较少。可

以将 PLs 用作封装催化剂的平台将金属纳米颗粒包

封到多孔结构中以实现原位吸附耦合转化利用[66]。

环状碳酸盐是一类与工业相关的化合物，在塑料、

精细化学品、绿色溶剂、汽油添加剂和锂电池电解 

质的生产中有诸多应用。2021 年，ZOU 等[67]采取

离子交换策略，将咪唑啉功能化 Deim-UiO-66 框架

与 PEGS 结合合成 Im-UiO-PL（图 6a）。在 Im-UiO- 

66 PL 中吸附高浓度 CO2（12.1 mmol）转化为碳酸氯

丙烯酯，产率高达 79.6%，而作为无吸附剂的对照组

转化率仅有 19.1%。类似的，ZHOU 等[68]通过一锅

法 将 烷 基 卤 化 膦 与 ZIF-8 结 合 的 多 孔 离 子 液 体

（PoIL，由[P6,6,6,14][Cl]和 ZIF-8 制备）吸收 CO2 后，

将 CO2 与环氧化物催化反应形成环状碳酸酯。CO2

能够在多孔离子液体的催化下，在 3 h 内达到约

100%的转化率（图 6b）。与传统的催化剂或纯 IL

（[P6,6,6,14][Cl]）相比，这是一条可持续发展和有效

转化的绿色低压碳捕获途径，其活性和选择性的显

著增强依赖于液体中存在的孔隙，这些孔隙能够作

为 CO2 储存空间，与 ZIF-8 结构中的路易斯酸性位

点协同激活环氧化物，并且，多孔液体中离子液体
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的引入能够协同优化催化效果。 

目前，CO2 与环氧化物的环加成反应生成环状

碳酸盐是最有前途和最有效的 CO2 固定方式之一，

研究者利用多孔液体在 CO2 吸收方面的优势，使用

MOFs PLs 作为气体捕集和催化平台，有效促进反应

速率和提高 CO2 转化率，同时将捕获的 CO2 催化转为

环状碳酸酯、碳酸氯丙烯酯等。这种新型的结合方式，

为 CO2 转化为高附加值化学品和燃料做出了重要贡

献，有望成为高效的有机催化剂和 CO2 存储介质。 

PLs 实现 CO2 的高效催化转化作用的主要挑战

是匹配设计合适的位阻溶剂，以确保催化组分和产

物不会堵塞孔隙。BHATTACHARJEE 等[22]提出了一

种无溶剂的介孔复合材料基多孔液体，首次用于

CO2 的吸附-原位碳矿化过程。该 PL 可以存储 CO2

（5.5 cm3/g，0 ℃和 0.1 MPa），并将生物共轭碳酸

酐酶的催化活性与 SiO2 纳米棒的空心结合，将 CO2

催化转化为工业相关的碳酸钙（图 6c）。这种在多

孔液体中通过装载酶以获得可利用目标产物的绿

色、仿生、经济的路线成为 CO2 存储最有希望的方

法之一，也为其结合 CO2 催化转化为高附加值化学

品提供了重要的参考。 

目前，关于多孔液体在 CO2 原位捕集耦合转化

方面的研究较少，但可以从其他催化方法中得到启

发构建高效的 PLs 催化剂。如 YANG 等[69]报道了封

装磷钼酸（HPMo）的多孔离子液体 HPMo@ZIF-8- 

PIL 催化剂，实现了燃料油的深度萃取脱硫（REDS）。

CHEN 等 [70]制备了具有稳定酸-碱双功能活性位点

的多孔液体催化剂（MCM-22-PL）。MCM-22-PL 在

温和条件下反应迅速，能够循环利用，提高了催化

效率，在催化方面开辟了新的领域。因此，借鉴多

孔液体在其他催化领域的研究手段，可以提升在

CO2 原位捕集耦合转化方面的效果和扩大研究范

围。通过将多孔液体中的物理和化学 CO2 吸收相结

合，实现更有效和连续的碳捕获与利用的耦合。 
 

 
 

图 6  离子交换法合成多孔 MOF 液体 Im-UiO-PL 的示意图（a）[67]；在纯 IL 和 PoIL 中将氧化苯乙烯转化为环状碳酸

酯（CC）和寡醚（Olig）的性能（b）[68]；PoLi-bCA/CaCl2 中 CO2 封存机理示意图（c）[22] 
Fig. 6  Schematic diagram of synthesis of porous MOF liquid Im-UiO-PL via ion-exchange method (a)[67]; Property of 

conversion of styrene oxide into cyclic carbonate (CC) and oligoethers (Olig) in pure IL, [P6,6,6,14][Cl] and PoIL 
(prepared from [P6,6,6,14][Cl] and ZIF-8) (b)[68]; Schematic representation of mechanism of CO2 sequestration in 
PoLi-bCA/CaCl2 (c)[22] 

 

4  结束语与展望 

为深入推进能源革命，加快规划建设新型能源

体系，基于吸附-吸收耦合的新型绿色变革性分离介

质——多孔液体在气体捕集领域已展现出代替传统

液体吸附剂的潜力。然而，多孔液体的高黏度、繁
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琐的合成过程等限制仍是亟需突破的瓶颈。以往研

究主要集中在多孔液体的合成材料和吸附性能上，

而对其机理和结构性质等研究尚有不足。为持续助

力中国“双碳”目标，有效平稳实现新型气体捕集

材料的开发，进一步发挥多孔液体的 CO2 气体吸附、

膜分离、催化耦合转化等性能，多孔液体存在的挑

战及下一步的研究方向主要有以下几个方面： 

（1）优化合成方法。对于Ⅰ型 PLs，解决其溶

剂挥发性高、产量低、合成条件复杂、生产成本高

的问题是其进一步大规模应用的关键；对于Ⅱ型

PLs，解决多孔有机笼的低溶解度和寻找绿色无毒的

位阻溶剂是主要任务；对于Ⅲ型 PLs，克服不稳定

性问题，寻找合适的阴离子液体和 MOFs 材料，选

择互补性成分材料，解决絮凝沉淀等问题是关键点。

现有的合成工艺应选择廉价和高性能的材料来优

化，并通过高通量机器人工作流程降低制备成本，

以获得更多的多孔液体；Ⅳ型 PLs 尚处于起步阶段，

MOFs 结构的复杂性导致材料的熔融现象研究较

少。并且 MOFs 熔融现象的存在性取决于复杂的平

衡条件，如升温速率、加热气氛等条件。因此，如

何控制 MOFs 材料达到形成 MOFs 熔融盐的平衡条

件仍需要更广泛和深入的研究。 

（2）面向特定应用需求，定向构建具有多重吸

附/吸收/催化位点的多孔液体。目前，与先进多孔固

体材料相比，多孔液体的气体选择性捕集与催化转

化性能仍差距明显。根据特定的分离要求（如烟道

气碳捕获中 CO2/N2 分离、天然气脱碳中 CO2/N2 分

离、煤层气富集中 CH4/N2 分离等），打破多孔客体

与位阻溶剂在共存状态下吸附吸收气体的限制，解

决多孔液体催化位点的交叉占位与自耗解的问题是

进一步提升多孔液体气体捕集与利用性能的关键。 

（3）强化气体吸附分离/催化转化机理研究。基

于高通量实验和结合机器学习算法进行多孔客体与

位阻溶剂的定向匹配设计，基于分子动力学（MD）

模拟和巨正则蒙特卡洛（GCMC）模拟计算结果分

析气体分子在多孔液体中扩散-吸附-转化行为特性，

基于第一性原理的密度泛函理论（DFT）计算分析

多孔液体中气体的吸附及催化位点，进一步发展多

孔液体 CO2 捕集与催化转化的机理。 

（4）定向设计气体分离膜的多孔液体填料。多

孔液体作为填料负载在混合基质膜中时，可以通过

引入 CO2 亲和基团或者引入能与 CO2 发生可逆结合

的活性基团来提高气体渗透性。通过优化多孔液体

的位阻溶剂结构，合成适宜的聚合物基质进一步提

高多孔液体填料的负载量，获得良好的界面相容性。

通过真空抽滤等手段制备基于多孔液体的二维材料

（如 MXene、GO）膜有望为实现气体高选择性分

离提供一种高效、经济的方式。 

（5）拓展多孔液体原位捕集耦合催化应用领域。

目前，在各种碳捕集技术中，末端碳捕集封存与碳

资源高附加值利用是 CO2 大规模回收的重要途径。

在中国“碳中和”的背景下，CO2 与可再生氢转化

用于生产燃料和化学药品极具潜力的。因此，如何

利用多孔液体制备新型 CO2 加氢催化剂，进一步提

升 CO2 转化为高附加值化工产品的性能与效率有待

进一步研究。 

综上所述，通过结构的理性设计与定向调控开

发高吸附量、高选择性和低再生能耗的多孔液体实

现 CO2 吸附-吸收耦合分离以及催化转化是目前多

孔液体进一步发展的关键。期望本文能够为建设清

洁低碳气体捕集与分离的多孔液体新材料与新结构

的创制与开发提供研究思路。 
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