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摘要

某些预想的概念验证反应虽可能产生具有新功能或新应用潜力的材料，但最终常被证明是不可实现的或
从商业角度上是不可行的。为了在溶剂环境中探索未知反应的反应条件，科研人员已付出了大量的努
力，也浪费了大量的精力。因为人们普遍相信通过将反应物溶解在溶剂中，可以提高反应物的活性，从而
促进反应。本研究发现了一个反常现象：在不同溶剂环境下，1,3,5-三（氯甲基）-2,4,6-三甲基苯与三聚氰
胺的共聚反应都是无法实现的，然而利用无溶剂法却可成功地实现该反应。通过第一性原理计算和分子
动力学模拟，证明了溶剂反应不具备的两个决定性因素，即由副产物的及时释放所推动的反应平衡和活
化单体分子在固相中的受限热运动却可基于无溶剂法实现。由于具有较高的芳香性和氮杂环含量，由无
溶剂法得到的共聚物表现出良好的应用潜力，可作为制备氮掺杂多孔碳的前驱体，使氮掺杂多孔碳具有
令人满意的碳产率、理想的残氮含量、理想的结构特性，与最近报道的其他代表性同类吸附剂相比，在二
氧化碳捕获能力方面展现出竞争潜力。
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1. 引言

均相反应在化学动力学角度是高效反应，在化学合成

领域被广泛采用[1‒3]。例如，一般认为均相催化的反应

速率要高于非均相催化。因此确定合适的溶剂以溶解反应

物是进行反应的第一步[4‒6]，这是因为反应物分子在热

溶液或均相中容易表现出较高的活性，在均相状态下，充

分分散的反应物分子之间可频繁发生有效碰撞[7‒9]。反

应同时也受到热力学规律的制约，只有当这些反应在热力

学角度被证明是可行的，才有可能实现。

上述原理体现在共聚物的合成中，特别是对于在室温

条件下以固相形式存在的反应物或单体之间的共聚反应。

此外，有无数种潜在化学品可作为共聚的反应物或单体，

其中许多反应物或单体具有较大的分子量，它们只有在适

当的溶剂中溶解时才表现出较高的活性[10‒11]。此外，

赋予同系共聚物以不同性质或多种功能是目前研究的趋

势[12‒14]。由于反应类型相同，只要可聚合的官能团保

持不变，就可以自由选择、设计或修饰同系物单体[15‒

16]。因此，同类型聚合所需的溶剂和温度等反应条件往

往只需要很小的改变。例如，Hu等[17]总结了 21种可供

聚合的甲基丙烯酸酯衍生物，这些衍生物可用于制备在

水/甲醇或四氢呋喃（THF）中具有不同 pH 值响应性的
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叔胺甲基丙烯酸酯基嵌段共聚物。然而，这份可供使用

的同系衍生物名单并非无限长，因为基于某些特定的同

系衍生物所预期的反应在化学动力学和热力学角度可能

是不可行的。

本研究就涉及了一种理想但“不可行”的反应：1,3,

5-三（氯甲基）-2,4,6-三甲基苯（TTB）与三聚氰胺的共

聚。此反应的预期共聚物可在特定条件下碳化，有望作为

制备氮掺杂多孔碳（NDPC）的理想前驱体。NDPC在催

化、储能、电化学和吸附等多个领域均已显示出巨大的应

用潜力[18‒21]。可以证明聚合物前驱体如果具有相对较

高的芳香性和氮含量，就有利于后续NDPC的碳产率、孔

隙发育和残氮含量[22‒23]，因此通常认为芳香烃和含氮

有机物是制备此类聚合物前驱体的理想单体。比如将芳酰

卤化物与对苯二胺、乙二胺或3,5-二氨基-1,2,4-三唑聚合。

这些霍夫曼型共聚可以在特定的溶剂中顺利实现，反应效

率高，以至根本无需使用催化剂[24‒25]。

在本研究开始时，发现在6种溶剂中TTB都完全不能

与三聚氰胺反应。通过第一性原理计算，证实了无论在真

空条件下还是在溶剂条件下，预期的共聚反应在热力学和

动力学上都是不可行的，然而采用无溶剂法却成功实现了

TTB和三聚氰胺的共聚。这一异常现象通过实验确认，并

通过第一性原理计算和分子动力学（MD）模拟进行解

释，结果表明无溶剂法和溶剂法的共聚反应的过程完全不

同。实施这种“不可行”反应是成功的，由该反应得到的

共聚物展现出构筑具有大比表面积和良好孔道结构的

NDPC的理想潜力。后续得到的NDPC具有理想的CO2捕

获能力，且对CO2具有良好的吸附选择性和可重复使用

性，尤其是700 ℃下碳化的NDPC在0 ℃和1 bar（1 bar = 

105 Pa）时CO2吸附量为6.4 mmol·g−1，这一数值可与许多

最近报道的 NDPC 竞争，如 WSC-500-1、NPC-1-700 和

KBM-900 （0 ℃和1 bar时CO2吸附量分别为6.0 mmol·g−1、

5.1 mmol·g−1和4.4 mmol·g−1）。

2. 材料与方法

2.1. 材料合成

共聚反应设计方案如图 1所示。所有化学品均商业

购买并原样使用。在N2气氛下，TTB（5.0 mmol）和三

聚氰胺（5.0 mmol）溶于特定溶剂（50 mL）中，加热回

流 72 h。本研究选择甲醇、THF、环己烷和N,N-二甲基

甲酰胺（DMF）作为溶剂，反应温度分别设为 65 ℃、

70 ℃、80 ℃和 155 ℃；然后选择二甲亚砜（DMSO）和

乙二醇作为溶剂，在 0.5 MPa 的 N2气氛下，210 ℃在高

压釜中反应 72 h （210 ℃也是下述无溶剂法的反应

温度）。

无溶剂法中，采用NaCl粉末（0.06 g）作为助磨剂，

将TTB（5.0 mmol）和三聚氰胺（5.0 mmol）在玛瑙研钵

中研磨15 min [26‒28]。N2保护下，将混合物转入管式炉，

210 ℃加热维持24 h，得到棕色共聚物粉末，然后用甲醇

回流纯化3 h以去除未反应的单体，然后用甲醇、CH2Cl2、

去离子水依次洗脱，进一步去除残留的单体和NaCl。在

100 ℃下真空干燥24 h，最终得到TTB和三聚氰胺的共聚

物，代号PTM。

PTM衍生的NDPC（代号 PTMC-x，其中 x表示碳化

温度）的制备过程如下。PTM分散在含有KOH（质量分

数为30%）的乙醇/水（1/1，V/V）溶液中。充分浸渍并蒸

发溶剂后，固态混合物分别在规定温度（500 ℃ 、

600 ℃、700 ℃、800 ℃）进行N2保护，碳化 60 min。产

物用 2 mol·L−1 HCl溶液洗涤以去除残留的KOH，后用去

离子水洗涤，在 120 ℃真空中干燥 24 h，最后得到 PT‐

MC-x。

2.2. 实验表征

采用Nicolet Nexus 470光谱仪（KBr晶片）记录傅里

叶变换红外光谱（FTIR；Nicolet iS10，美国）。采用Agi‐

lent-NMR-vnmrs600 光谱仪（美国）记录固态 13C 核磁共

振（13C NMR）谱。用 Bruker D8 Advance 衍射仪记录

40 kv和 40 mA下Cu Kα辐射的X射线粉末衍射（XRPD；

Bruker D8 Advance，德国）图。元素分析采用德国 Ele‐

mentar Vario EL 元素分析仪进行。扫描电子显微镜

（SEM）图像使用日立 S-4800和日本 FEI Tecnai G2T20电

子显微镜获得。材料的透射电子显微镜（TEM）图像用

JEM-2010 UHR电子显微镜（日本）在200 kV下拍摄。用

HR800紫外拉曼微光谱仪（HORIBA，美国）记录拉曼光

谱。X 射线光电子能谱（XPS）使用 ESCALAB-220I-XL

装置（VG Scientific，英国）进行。使用 Micromeritics 

ASAP 2020分析仪（Micromeritics，美国）测量 150 ℃脱

气4 h后的样品于77 K下的N2吸脱附等温线，并利用吸附

等温线的数据计算Brunauer-Emmett-Teller（BET）比表面

积，由相对压力为0.95时的吸附量推断总孔体积。孔径分

布则采用非局域密度泛函理论（NLDFT）估计。在 0 ℃

和 25 ℃条件下，使用ASAP 2020分析仪分别对吸附剂进

行 CO2（99.999%）和 N2（99.999%）的静态吸附实验。

自由空间由氦气（99.999%）确定，并假设氦气在测试温

度下未被吸附。
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3. 结果与讨论

3.1. 共聚反应机理

虽然已经证明霍夫曼型共聚是足够高效的，但本研究

通过实验证实，使用6种代表性溶剂中的任何一种，即甲

醇、THF、环己烷、DMF、DMSO和乙二醇，都不会使

TTB和三聚氰胺生成共聚产物。正如使用第一原理计算所

得（计算细节见附录A）[29‒32]，TTB和三聚氰胺之间的

反应在热力学或动力学角度是被禁阻的。如图 2（a）所

示，TTB和三聚氰胺之间的反应一步即可完成，表现出典

型的SN2反应特征。TTB的芳香环与三聚氰胺的氮杂环平

行，这是二者的有效碰撞方向，因此三聚氰胺的一个氨基

抵迫TTB的—Cl基团，使Cl原子被剥离，同时生成了过

渡态（TS）。活化的Cl原子立即抓取同样被抵迫的氨基H

原子，在形成—CH2—NH—键的同时生成HCl分子。该反

应在298 K时在真空中的内禀自由能变化为4.5 kcal·mol−1

（1 kcal＝4.18 kJ），根据热力学定律可知，在环境温度下

此反应是热力学禁阻的。同时，计算得到的真空反应能垒

达到 37.2 kcal·mol−1，除非反应温度能适当升高，否则此

能垒也足以抑制反应进行。

本研究进而基于极化连续介质模型模拟反应物附近的

甲醇溶剂分子存在的影响。计算结果表明，即使存在甲醇

溶剂的影响，TTB和三聚氰胺之间的相对位置也不会发生

显著变化。如图 2 （a）所示，反应的自由能变化

（2.9 kcal·mol−1）和反应能垒（27.5 kcal·mol−1）都由于甲

醇的影响而有所降低，然而在298 K下这仍然是一个禁阻

反应。此外，使用吉布斯-亥姆霍兹方程（Gibbs-Helm‐

holtz equation），计算了在 298 K至 498 K的温度范围内，

反应在真空和甲醇中的自由能变化，这个温度范围涵盖了

本研究中尝试共聚的各个操作温度[图 2（b）]。研究表

明，在所有目标温度下，反应的自由能变化均为正值，说

明在本研究所有的溶剂中和相对较高温度下此反应的不可

行性。图2（c）显示了温度对反应速率常数 k的影响。随

着温度升高，k值迅速增加。例如，甲醇中反应的 k值从

298 K的 3.89 × 10−8 s−1升为 338 K的 7.60 × 10−6 s−1。当温

度升高到 483 K时，反应的 k值达到 2.25 × 10−5 s−1，这是

210 °C下无溶剂法的理论 k值。k值的增加表明反应在化

学动力学方面更容易发生，而正的自由能变化值却表明反

应不能自发发生，除非无溶剂法打破这种平衡。值得注意

的是，HCl是共聚的副产物，而DMSO或乙二醇作为溶剂

时的操作温度与无溶剂法相同。与溶剂法不同，无溶剂法

立即将生成的HCl释放到大气中，从而使产物的复合结构

解离。因此，TTB和三聚氰胺之间的反应被推向正反应

方向。

MD模拟表明了该反应仅在使用无溶剂法时发生的另

一个重要原因——固相。TTB和三聚氰胺（1∶1）混合物

的单胞参数的MD模拟结果与第一原理计算结果一致，表

明MD模拟的准确性和可靠性（附录A，表 S1）。如图 2

（d）所示，在 483 K下对 27个TTB和 27个三聚氰胺分子

进行 50 ps的MD模拟，以描述系统在实验温度下的热运

动，该温度对于激活反应来说已足够高，但仅略微改变了

单体分子在固相中的相对位置。因此，TTB和三聚氰胺分

子可以相互平行碰撞并引发反应。相较而言，分散在甲醇

分子中的单体分子却受到显著干扰。如图 2（e）所示，

当一对 TTB 和三聚氰胺分子与 100 个甲醇分子共存时，

338 K下50 ps的MD模拟显示TTB和三聚氰胺分子会被甲

图1. 溶剂法与无溶剂法合成PTM方案。
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醇分子分隔开。此外，—NH2和—Cl基团之间的距离从

0 K 时的 3.5 Å 延伸到 338 K 时的 7.9 Å，这个距离太长，

无法引发反应。单体分子之间有效距离的重要性被另一个

显著的实验事实证明——如果反应温度升高到 220 ℃以

上，混合物中的TTB开始熔化，单体分子的活性自会显

著增加，但此时即使利用无溶剂法也不会生成共聚物产

物。这种情形与溶剂环境类似，熔融相中过度活化的TTB

分子会与三聚氰胺分子过度分离。

上述理论和实验结果揭示了使用无溶剂法成功共聚

TTB和三聚氰胺的两个根本原因——及时释放的副产物

HCl所推动的反应平衡，以及被限制在固相中的活化单体

分子的热运动。此外，三聚氰胺的热缩合在无溶剂反应过

程中也发挥了一定作用，可以确保最终NDPC产物的稳

定性。

3.2. 共聚物表征

PTM 的成功制备由图 3（a）中 FTIR 谱证实。位于

3348 cm−1 和 3216 cm−1 处的谱带归因于—NH—，位于

2916 cm−1 处的谱带是由烷基 C—H 的拉伸振动引起的。

1682 cm−1和 1643 cm−1处的强谱带表示存在芳香环，该谱

带被由1547 cm−1处—NH—的面内弯曲振动引起的最强谱

带所掩蔽。在1458 cm−1和1335 cm−1处的谱峰分别归因于

图2. （a）第一原理计算的在真空和甲醇反应场中共聚反应的势能面；（b）随温度变化的共聚反应自由能变化；（c）反应速率常数的对数与温度倒数

之间的关系；（d）MD模拟的0 K和483 K下反应物分子在50 ps时的相对位移；（e）MD模拟的0 K和338 K下100个甲醇分子包围的一对反应物分子

在50 ps时的相对位移。
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共聚过程中产生的—CH2—基团和连接至芳香环的—CH3

基团的面内弯曲振动。在指纹区，1169 cm−1和 1022 cm−1

处的两个谱带由共聚过程中形成的脂肪族C—N键的拉伸

振动引起。两个弱峰位于810 cm−1和780 cm−1处，二者归

因于三聚氰胺片段中存在C—N键，并且—NH—的振动

在690 cm−1处出峰。13C NMR谱为共聚物的形成提供了更

多证据。如图 3（b）所示，位于 38.6 ppm和 72.3 ppm处

的谱峰表明新形成了—CH2—NH—键，13.2 ppm处的峰

对应于—CH3基团的C原子。130.8 ppm和162.9 ppm处的

两个峰由两种类型的芳香族C原子引起，而 187.7 ppm处

的峰归因于三嗪环的C原子。根据FTIR和 13C NMR的表

征结果，TTB和三聚氰胺之间的反应主要是单取代反应，

即形成—CH2—NH—键，这是因为无溶剂法未使用催化

剂，并且本研究基于目标聚合物的理论结构采用了严格的

反应物摩尔比。在之前的报道[23‒24,33]中，该方法已被

证明是可靠的。

元素分析结果进一步佐证了PTM的成功制备。如表1

所示，C、H 和 N 的元素含量分别为 63.9%、 6.6% 和

27.5%，这与理论值（C, 63.8%; H, 6.4%; N, 29.8%）基本

一致。通过差异归一化，其他元素含量主要归因于TTB

单体中的 O 和痕量 Cl 的存在。由于可旋转或柔性 σ型

—CH2—NH—键的存在，本研究合成的PTM被确认为非

晶态，这是因为PTM的大分子可以在聚合物链增长过程

中随机折叠和卷曲。图S1和图S2（附录A）中XRPD和

SEM图像显示了PTM具有典型的非晶态特征。基于 7个

TTB和15个三聚氰胺分子共聚形成的PTM分子片段，第

一原理计算模拟了 PTM 在分子水平上的形态（附录 A，

图S3）。由于可旋转的σ型—CH2—NH—键和较强的分子

内范德华力，PTM分子片段折叠和卷曲到分子收缩的程

度。作为NDPC的理想前驱体，PTM折叠和卷曲的构型

导致芳香环和三嗪环之间的距离较短。一旦形成自由基或

其他活性中间体，PTM很容易自缩合，同时N原子很容

易掺杂到碳微晶中，形成具有理想组织特性和应用性能的

NDPC。

3.3. PTM生成的NDPC

PTM 通过碳化可衍生出一系列 NDPC，代号为 PT‐

MC。如图S4（附录A）所示，随着碳化温度升高，FTIR

谱上PTM的特征谱带逐渐消失，表明随着官能团的持续

解离，碳微晶不断生成。此外，拉曼光谱证明了碳质结构

的演变。如图 S5（附录 A）所示，两个以 1345 cm−1 和

1581 cm−1为中心的特征峰分别对应于无序结构或碳质微

晶缺陷的D带和表示 sp2碳原子的面内振动的G带。随着

碳化温度从500 ℃升高到800 ℃，D/G带的强度比不断降

低，表明 NDPC 的石墨化程度增加。PTMC 的 XRPD 图

（附录A，图S6）无明显尖锐衍射峰，呈现典型的非晶态

特征。位于 25°和 43°处的两个弥散衍射峰分别归因于

NDPC的(002)和(100)石墨晶面的反射。随着碳化温度升

高，两个弥散衍射峰从背景中凸显，表明NDPC的石墨化

程度进一步发展，这与拉曼光谱结果一致。从表1可以看

出，PTM展现出产生NDPC的良好潜质，具有令人满意

的碳产率。例如，据了解，PTMC-700的 27.3%（质量分

数）的碳产率是用其他人工聚合物前驱体很难达到的。根

据XPS结果（附录A，图S7），在NDPC上存在三种N掺

杂位点——吡咯氮（N-5）、吡啶氮（N-6）和四元氮（N-

Q）[24]。当碳化温度从500 ℃提高到800 ℃时，NDPC的

残氮含量与其石墨化程度相互折衷，而N-5位点比其他两

种氮掺杂位点更稳定。因此，NDPC上保留了更多的N-5

表1　PTM和PTMC的结构参数和元素分析 .

Sample

PTM

PTMC-500

PTMC-600

PTMC-700

PTMC-800

Yield

(wt%)

82.1

36.2

32.4

27.3

15.2

SBET 

(m2·g−1)
18

1102

1809

2603

1442

Vtotal pore

(cm3·g−1)
0.05

0.58

0.73

1.16

0.66

Vmicropore

(cm3·g−1)
—

0.51

0.70

1.03

0.57

Elemental content (wt%)

C

63.9

78.9

81.4

85.3

91.1

H

6.6

6.5

4.7

2.5

1.7

N

27.5

8.3

7.1

4.8

2.5

Others

2.0

6.3

6.8

7.4

4.7

SBET: The BET specific surface area. Vtotal pore: the volume of total pore; Vmicropore: 

the volume of micropore.

图3. PTM 的FTIR谱（a）和 13C NMR谱（b）。
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位点。PTMC的总氮含量，例如，PTMC-700为4.8%与其

他报道中的一些代表性NDPC的氮含量相比也颇具优势

（附录A，表S2）。

PTM作为NDPC前驱体最显著的优势体现在所生成

的PTMC的结构特性上，其结构特性可使用N2吸脱附等

温线进行研究，计算得到的结构参数如表 1所示。如图

S8（a）（附录A）所示，所有PTMC均具有典型的 I型等

温线，在低P/P0范围内可快速吸附N2，表明 PTMC存在

大量微孔。所有PTMC的吸脱附等温线回滞环都不明显，

表明其少量介孔结构即使存在，也是由颗粒堆积引起的。

PTM具有很少的孔，其BET比表面积相当低，原因如前

所述，作为 NDPC 的前驱体，PTM 是无定形和致密的。

然而，PTMC的BET比表面积在碳化后足够高。与其他

PTMC（PTMC-500: 1102 m2·g−1; PTMC-600: 1809 m2·g−1; 

PTMC-800: 1442 m2·g−1）相比，PTMC-700 的具有最高

BET比表面积（2603 m2·g−1），这个值也高于许多其他报

道的NDPC（见附录A中的表S2）。PTMC-800的BET比表

面积降低是由于过度碳化导致碳微晶进一步分解。BET比

表面积的变化趋势与PTMC的孔隙率的变化趋势一致，如

附录A中图S8（b）和表1所示，PTMC的孔体积随碳化温

度升高而增加，直到碳化温度达到700 ℃（1.16 cm3·g−1），

而其微孔体积也同步增加至 1.03 cm3·g−1。对于每个

PTMC，超过85%的孔体积均由微孔贡献。此外，在SEM

图像中可观察到 PTMC孔结构的变化（附录A，图 S9）。

可以证明，500 ℃的温度已足以碳化PTM（如FTIR光谱

所示），而 PTMC-500 的孔结构尚不发达。如 PTMC-700

的颗粒横截面所示，随着碳化温度升高到 600 ℃ 、

700 ℃，PTMC的孔结构逐步发达。800 ℃的过度碳化导

致PTMC-800的碳组织结构瓦解，此时其BET比表面积和

孔体积均减小。

较大的BET比表面积和良好的孔结构通常表明该材

料在许多应用领域（如气体储存和分离）具有良好的潜

力。因此，在本研究中，PTMC 被用作吸附剂来捕获

CO2。如图 4所示，与其他 PTMC相比，PTMC-700表现

出更高的CO2捕获能力，其CO2吸附容量为 6.4 mmol·g−1

（0 ℃、1 bar）和 3.4 mmol·g−1（25 ℃、1 bar），因为 PT‐

MC-700具有最大的BET比表面积和孔体积，特别是微孔

体积，而微孔被证明是NDPC得以限域CO2分子的关键。

此外，如附录A中的表S2所示，PTMC-700不仅表现出更

高的BET比表面积，而且与其他报道的代表性NDPC [34‒

45]，如 WSC-500-1、NPC-1-700 和 KBM-900（在 0 ℃和

1 bar下分别为6.0 mmol·g−1、5.1 mmol·g−1和4.4 mmol·g−1）

相比，其CO2捕获能力也具有竞争力。理想吸附溶液理论

（附录A，图S10和图S11）证实了PTMC对CO2/N2的良好

选择性。PTMC-700 的 CO2/N2（85/15, V/V）选择性值在

0 ℃和25 ℃时分别达到18和32，与其他一些代表性NDPC

的选择性值相当（见附录A中的表S2）。这在很大程度上

取决于PTMC-700存在足够的氮掺杂位作为CO2分子的亲

和位点。值得注意的是，由于碳化，一般NDPC的残氮含

量普遍较低，而在本研究中，PTMC-700的残氮含量达到

4.8%，高于其他代表性NDPC（见附录A中的表S2）。

NDPC的CO2吸附性能主要取决于三个因素的协同效

应——微孔、氮掺杂位点和比表面积[23]。微孔提供了限

域CO2分子的微环境，NDPC中掺杂的氮物种有利于CO2

锚定，原因是氮物种可以在吸附剂表面和CO2分子之间产

生较强的范德华力[46]，后续可增强 CO2吸附量和选择

性。在本研究中，由于与 BET 比表面积的一致性关系，

NDPC的孔结构主导了对CO2的捕获，然而仍然可以观察

到氮掺杂位点的显著贡献，使得PTMC-500的CO2/N2选择

性高于PTMC-800（附录A，图S11）。

此外，利用计算得到的等量吸附热值（Qst）可证明

CO2分子和NDPC之间为物理吸附，基于0 ℃和25 ℃下的

图4. PTMC在0 ℃和25 ℃下的CO2吸附等温线。
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CO2吸附等温线数据得到的所有Qst值均低于 30 kJ·mol−1

（附录A，图S12）。可重复使用性是评价吸附剂的另一个

重要指标。为了检测可重复使用性，PTMC-700在130 ℃

下抽真空 100 min进行再生，然后在 0 ℃下用CO2进行饱

和吸附至 1 bar。如附录A中图S13所示，即使在 6次CO2

吸脱附循环后，也未观察到PTMC-700的CO2捕获能力衰

减。在重复使用性测试后，对PTMC-700进行了N2吸脱附

测试和孔分布分析，以研究其组织特性的变化（附录A，

图 S14）。实验发现 PTMC-700 的 BET 比表面积仍达到

2600 m2·g−1，总孔体积为 1.16 cm3·g−1，并且孔径分布保

持良好。这进一步证实了PTMC-700对于CO2吸附具有良

好的可重复使用性。令人满意的NDPC碳产量、具有竞争

力的残氮含量和结构特性、良好的CO2捕获能力和选择

性，以及完美的可重复使用性共同证明了PTM产生的PT‐

MC符合预期。此外也证明，通过无溶剂法制备的PTM的

确是NDPC的良好前驱体。

作为本研究的优势之一，该方法论提供了一种潜在的

渠道以实现那些在溶剂环境中“不可行”的霍夫曼烷基化

反应。此外，根据之前的报道[47]，基于霍夫曼烷基化反

应的一些目标材料的合成必须在溶剂中使用腐蚀性强的碱

性催化剂，并且产物的纯化过程很复杂。因此，本研究的

另一个优势是，采用无溶剂法，无需腐蚀性催化剂，并且

产物的纯化比溶剂法容易得多。此外，利用本研究中提出

的方法，可以实施某些共聚反应，以制备具有特定分子结

构的前驱体，以促进后续多孔碳孔结构的生成，或者制备

含有特定待嫁接基团的聚合物，后续可被特定的含氮基团

（如氨基）取代[34]。理论上，如此即可独立调节后续多

孔碳产品的孔结构和氮掺杂浓度。

4. 结论

本研究利用无溶剂法成功实现了1,3,5-三（氯甲基）-2,

4,6-三甲基苯和三聚氰胺的共聚，该共聚反应不能在溶剂中

进行。第一性原理计算证明，该反应在化学动力学和热力

学方面是不可行的。然而，无溶剂合成过程中副产物HCl

的迅速释放和足够高的反应温度分别突破了热力学和动力

学的限制，这在溶剂环境中是无法实现的。此外MD模拟

表明，一个紧致的反应物分子复合结构对于实施该反应至

关重要，此类结构可以在无溶剂法的固相中实现；而在溶

剂环境中，溶剂分子分隔反应物分子，从而抑制了反应物

分子之间的有效碰撞。制备这种具有高芳香性和高氮含量

的共聚物的努力被证明是值得的。通过共聚物的碳化，生

成了一系列具有令人满意的碳产率、高残氮含量、良好的

孔结构和足够高的BET比表面积的NDPC。由于孔结构和

氮掺杂位点的完美协同，这些NDPC表现出很高的CO2捕

获能力、良好的CO2选择性和理想的可重复使用性，尤其

是在700 ℃下碳化得到的NDPC。这些特性使本研究中的

NDPC与其他报道中的同类吸附剂相比更具有竞争力。本

研究中展示的共聚反应的潜在机制也启发人们对其他一些

“不可行”但期望发生的反应进行重新审视。
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