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含胺基骨架多孔聚合物的合成及储氢性能研究
周文雅１　刘　瑾１,２∗ 　李　真１,２　蒋荣亮１　陈赛赛１　王新翠１　徐　炯１

(１．安徽建筑大学材料与化学工程学院,合肥２３００２２;

２．安徽省先进建筑材料重点实验室,合肥２３００２２)

摘　要　以三聚氰胺和对苯二甲醛为原料,通过溶剂热法制备出含胺基骨架多孔聚合物(AFPP),利用傅里叶变

换红外光谱仪、扫描电子显微镜、微孔分析仪和储氢分析仪等现代分析手段对其结构和性能进行表征.结果表明:

AFPP的主体骨架链接结构为缩醛胺结构(—N—CR１R２—N—);当三聚氰胺和对苯二甲醛摩尔比为２∶３时,合成的

AFPPＧ２比表面积为３８９􀆰８２m２/g,且具有微孔Ｇ中孔Ｇ大孔的层次结构;储氢性能分析显示 AFPPＧ２在２９８K、４􀆰７２MPa
条件下,氢气吸附量达到９􀆰０２％(质量分数).
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Abstract　Amineframeworkporouspolymer(AFPP)werederivedfrom melamine(MA)andterephthalicＧ

aldehyde(TA)bysolvothermalreaction．AndthestructurecharacterizedbyFouriertransforminfraredspectroscopy
(FTＧIR),scanningelectron microscope (SEM),microporousanalyzer,hydrogenstoragetesterandotheranalytical

methods．TheresultsshowedthatAFPPsobtainedfrom reactionof melamineandterephthalicＧaldehydetoform

aldehydeamine(—N—CR１R２—N—)frameworksstructurebysolvothermalmethod．Whenthemonomermolarratio

was２∶３(amine∶terephthalicＧaldehyde)namedAFPPＧ２,BETspecificsurfaceareawas３８９􀆰８２m２/g,andthestructure

ofAFPPＧ２exhibited “microＧmesoＧmacroporous”．HydrogenuptakecapacityofAFPPＧ２ was９􀆰０２wt％ underthe

conditionof２９８Kand４􀆰７２MPa．
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　　在多孔吸附材料家族中,与无机分子筛、碳纳米

管、活性炭、金属有机骨架材料相比,有机多孔聚合

物(POPs)材料主要由C、H、O、N等轻元素构成,其
具有骨架密度轻、构筑单体类型多、合成方法多样、
比表面积大及孔结构可设计性等优势和特点,广泛

应用于气体储存和分离、负载催化剂、光电等领

域[１Ｇ２].有机多孔材料因储氢安全且储存量高等优

势,引起研究者的高度关注,由于其在很大范围内能

够通过改变分子的官能团、分子链的长短来改变

POPs的性能以适应不同的应用要求,相较于其他

多孔吸附材料优势明显[３Ｇ６].
本研究以三聚氰胺(MA)和对苯二甲醛(TA)

为主要单体,合成出一种含胺基骨架多孔聚合物

(AFPP),并对其孔结构和储氢性能进行了研究和

分析.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

MA(分析纯),天津市博迪化工有限公司;TA
(分析纯),国药集团化学试剂有限公司;二甲基亚砜
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(DMSO,分析纯),国药集团化学试剂有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００

型),美 国 NioletInstrument公 司;热 重 分 析 仪

(TG,STA４０９PC型),德国耐弛公司;比表面积超微

孔孔径分析仪(JWＧBK１３２F型),北京精微高博科学

技术有限公司;储氢分析仪(FineSorbＧ３１１０型),浙
江泛泰仪器有限公司;核磁共振碳谱仪(１３CＧNMR,

JESＧFA２００型),日本电子株式会社;扫描电子显

微镜(SEM,JSMＧ６７００F型),日本电子公司;透射

电子显微镜(TEM,JEOLＧ２０１０型),日本电子株式

会社.

１􀆰２　AFPP的制备

AFPP合成方法如下:将 MA 与 TA 以一定配

比加入容器,加入适量 DMSO 超声６０min,完全溶

解后将溶液倒入一定容量高压反应釜进行溶剂热反

应,于１８０℃反应２４h,得到棕色沉淀物,分别用丙

酮、四氢呋喃、二氯甲烷洗涤沉淀物,得到白色粉末,
将粉末置于１２０℃真空干燥箱烘干得到产物AFPP.

１􀆰２􀆰１　不同原料配比合成的 AFPP
在反应温度１８０℃、反应时间２４h条件下,将

MA与 TA分别按摩尔比２∶１、２∶３、３∶１、４∶１投料,
通过溶剂热法合成 AFPP,原料配比对聚合物合成

的影响见表１.
表１　原料配比对聚合物合成的影响

项目 AFPPＧ１ AFPPＧ２ AFPPＧ３ AFPPＧ４

n(MA)∶n(TA) ２∶１ ２∶３ ３∶１ ４∶１

反应时间/h ２４ ２４ ２４ ２４

温度/℃ １８０ １８０ １８０ １８０

BET比表面积/(m２􀅰g－１) ２２３ ３９０ ３４２ １７０

吸氢量/％ １􀆰９２ ９􀆰０２ ４􀆰２９ ５􀆰０５

w(N)/％ ４１􀆰４３ ３８􀆰１３ ３８􀆰３９ ４４􀆰１３

　　注:吸氢量为质量分数,测试条件２９８℃、４􀆰７２MPa.

１􀆰２􀆰２　不同反应时间合成的 AFPP
在反应温度１８０℃、MA与 TA摩尔比为４∶１的

条件下,将配制好的溶液倒入反应釜,将反应釜置于

１８０℃烘箱分别反应１２h、２４h、３６h、４８h,反应时间对

聚合物合成的影响见表２.
表２　反应时间对聚合物合成的影响

项目 AFPPＧ５ AFPPＧ６ AFPPＧ７ AFPPＧ８

n(MA)∶n(TA) ４∶１ ４∶１ ４∶１ ４∶１

反应时间/h １２ ２４ ３６ ４８

温度/℃ １８０ １８０ １８０ １８０

BET比表面积/(m２􀅰g－１) １２０ １７０ １１１ ４７

２　结果与讨论

２􀆰１　AFPP元素组成分析

表３为 AFPP 样品元素组成.从表３可知:

AFPPＧ１样品氮含量为４１􀆰４３％(wt,质量分数,下
同);AFPPＧ２样品氮、碳、氢含量总和为９１􀆰８８％,其
余为氧含量.氢气的吸附一部分靠微孔的物理吸

附,一部分靠缩醛胺结构中的仲胺进行化学吸附,氮
含量高意味着仲胺含量也高,有利于氢气吸附.

表３　AFPP样品的元素组成

样品编号 w(N)/％ w(C)/％ w(H)/％

AFPPＧ１ ４１􀆰４３ ３６􀆰６８ ５􀆰１７

AFPPＧ２ ３８􀆰１３ ４７􀆰７９ ５􀆰９６

AFPPＧ３ ３８􀆰３８ ３４􀆰５４ ５􀆰１７

２􀆰２　AFPP结构分析

２􀆰２􀆰１　FTＧIR分析

利用傅里叶变换红外光谱仪对合成的聚合物进

行表征.测试条件:扫描次数３２次,分辨率２cm－１,
扫描范围５００~４０００cm－１.图１为 AFPP、MA 和

TA的FTＧIR谱图.从 AFPP谱图曲线可以看出:

１１８３cm－１处为—NH２ 的伸缩振动峰,１３５０cm－１处

为C—N 伸缩振动峰,１５５８cm－１和１４８０cm－１处为

三嗪环中C􀪅􀪅N振动峰,３４１６cm－１处较明显的波峰

为N—H 伸缩振动峰.１６１０~１６４０cm－１处为C􀪅􀪅N
伸缩振动,在此范围内未出现因伯胺和醛基反应而

形成 的 C􀪅􀪅N 亚 胺 结 构 的 特 征 峰,而 出 现 了

１３５０cm－１处的C—N伸缩振动峰,说明反应生成的

聚合物为缩醛胺结构而非亚胺结构.

图１　AFPP、MA和 TA的FTＧIR谱图

２􀆰２􀆰２　１３CＧNMR表征

图２为 AFPPＧ２样品的１３CＧNMR 谱图.从图

可以看出:化学位移为１６５􀆰５７处的波峰,对应的是

MA中三嗪环的C􀪅􀪅N键[７],波峰强度很大,是因为

该结构在聚合物中的含量高;化学位移为５３􀆰０６处

的波峰,对应的是—C—NH—.C􀪅􀪅N 波峰应出现

在化学位移１５５􀆰９２处,但图中该处并未出现波峰,
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通过FTＧIR与１３CＧNMR分析可以确定聚合物为缩

醛胺结构而非亚胺结构[８Ｇ１０].

图２　AFPPＧ２样品的１３CＧNMR谱图

２􀆰２􀆰３　TEM 分析

图３为 AFPPＧ１、AFPPＧ２样品 TEM 图.虽然

聚合物的原料配比不同但从图中仍可以清晰看出聚

合物是由众多团簇粒子堆积而成.由于团簇粒子的

形状不规则且均为纳米尺寸,因此团簇粒子堆积时

会出现缝隙,而缝隙尺寸以１０~１００nm 居多,这也

是大中孔形成的主要原因.

图３　AFPPＧ１(a)和 AFPPＧ２样品 TEM 图

２􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附曲线和孔径分布曲线分析

图４为７７K 条件下 AFPP样品的 N２ 吸附Ｇ脱

附等温曲线.对照国际纯粹与应用化学联合会提出

的６种吸附等温线可知,图中所示等温线均符合Ⅳ
型等温线特征,在 N２ 高压区(相对压力p/p０ ＝
０􀆰８~１􀆰０)出现迟滞回线,说明样品中存在介孔.在

N２ 低压区(相对压力p/p０＝１０－５~１０－２)N２ 吸附

量相对增加,原因是样品中的微孔对 N２ 分子的吸

附[１１].从等温线分析可知合成的聚合物不仅具有

微孔结构,而且具有中大孔结构.

图４　AFPP样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线图

采用BJH 法计算孔径分布,得到 AFPP样品的

孔径分布图(见图５).AFPP样品孔容、孔径和比

表面积数据如表４所示.由图５可知:不同原料配

比制备的 AFPP材料孔径分布具有很大的相似性,
所有样品均含微孔及中大孔３种孔型;聚合物原料

配比 为 ２∶３的 AFPPＧ２ 样 品,BJH 平 均 孔 径 为

１１􀆰４２nm,平均孔径属于介孔范围.由表４可知:孔
径为２~１０nm、１０~５０nm、孔径＞５０nm 的 AFPPＧ２
样品孔径分布分别为２７􀆰４３％、２６􀆰２９％、４６􀆰３２％;
孔径＞５０nm 的 AFPPＧ２ 样 品 比 表 面 积 最 大,为

３８９􀆰８２m２/g.

图５　AFPP样品的孔径分布图

表４　AFPP样品孔径分布数据

样品

BET
比表

面积/

(m２􀅰

g－１)

孔径范围/nm

２~１０ １０~５０ ＞５０

孔容/

(cm３􀅰

g－１)

百分

比/％

孔容/

(cm３􀅰

g－１)

百分

比/％

孔容/

(cm３􀅰

g－１)

百分

比/％

AFPPＧ１２２３􀆰４７ ０􀆰１８ ２６􀆰４３ ０􀆰２２ ３１􀆰９７ ０􀆰２９ ４１􀆰６０

AFPPＧ２３８９􀆰８２ ０􀆰２９ ２７􀆰４３ ０􀆰２８ ２６􀆰２９ ０􀆰４９ ４６􀆰３２

AFPPＧ３３４１􀆰７９ ０􀆰１４ ２９􀆰５０ ０􀆰１６ ３４􀆰１５ ０􀆰１７ ３６􀆰３５

２􀆰４　AFPP热稳定性能分析

利用热重分析仪测试 AFPP样品热稳定性能.
测试条件:氮气气氛、５０~８００℃、升温速率１０℃/min.
图６为 AFPP样品的 TG 曲线.从图可以看出:无
论 MA与 TA摩尔比如何变化,合成的聚合物分解

温度都在４２３􀆰２５℃,由此可见 AFPP聚合物热稳定

性能很好.从 TG 曲线可以看出:在开始升温阶段

曲线斜率有个较大的滑坡,当升到８０℃左右时曲线

趋于稳定,这是由于聚合物中的水和一些残留的溶

图６　AFPP样品的 TG曲线图
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剂在加热的情况下挥发出来;而从８０~４００℃样品

质量一直很稳定,说明 AFPP聚合物热稳定较好,
可使用的温度范围宽;４００~４１２℃为 AFPP快速分

解区域,在该区域材料的缩醛胺结构分解,胺基和醛

基会变成氨气和甲醛挥发出去,剩下的则多为碳环

包括三嗪环和苯环.随着温度的进一步升高,聚合

物的质量平稳下降,最后为碳骨架以及其他灰分.
同时也可以看出 AFPPＧ１,和 AFPPＧ３表现出更好

的热稳定性.

３　储氢性能分析

图７为２９８K时不同原料配比制备的 AFPPＧ１、

AFPPＧ２及 AFPPＧ３样品氢气吸附量.从图可知,
随着压力的提高,AFPP样品氢气吸附量增加;压力

为４􀆰７２MPa时,AFPPＧ２样品氢气吸附量最大,为

９􀆰０２％(质量分数).

图７　２９８K条件下 AFPP样品氢气吸附量

４　结论

(１)以 MA和 TA为原料,DMSO 为溶剂,基于

Schiff反应机理,通过溶剂热法制备出新型多孔聚

合物 AFPP,并对其结构和性能进行了表征.
(２)FTＧIR分析结果表明,AFPP主体骨架连接

结构为缩醛胺结构(—N—CR１R２—N—).该结构

有利于提高聚合物的支化度,使交联反应更加复杂,
可进一步提高聚合物比表面积.

(３)N２ 吸附Ｇ脱附曲线分析表明,AFPP具有大

孔Ｇ中孔Ｇ微孔的层次结构.

(４)从氢气吸附曲线可以得出,原料配比影响聚

合物的储氢性能,当n(MA)∶n(TA)为２∶３时,聚合

物的储氢性能最好.
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