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基于三蝶烯的微孔聚二胺磷腈 

李慧 a    姜美洋 a    王求 a,b    李中华 b    陈琦*,a    韩宝航*,a 

(a国家纳米科学中心  北京 100190) 

 (b华中师范大学化学与化工学院  武汉 430079) 

摘要  近年来有机多孔聚合物材料由于其在气体吸附分离、气体存储及非均相催化等多个领域具有优良性质而受到国

内外科学家们广泛的关注. 三蝶烯是一类具有 D3h 刚性对称骨架结构的化合物, 同时它特有的结构特点及其丰富的反

应性能使其成为一类构筑有机多孔材料的优良建筑块. 基于六氨基三蝶烯盐酸盐和六氯环三磷腈, 通过 N-P 型一步聚

合法制备了两种聚二胺磷腈多孔材料 TrpPOP-1 和 TrpPOP-2. 材料的结构通过固体核磁共振碳谱、磷谱和红外光谱

等进行了表征. 氮气吸脱附等温线表明两种聚合物均具有永久的微孔性质, TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 的 BET 比表面积分

别为 790 和 640 m2•g－1, 主要孔径分别在 0.63 和 0.59 nm 左右. 孔径分布较窄的多孔聚合物能与小分子气体有更好的相

互作用, 因此, 我们对这两种材料的小分子气体(氢气、二氧化碳和甲醛)吸附性能进行了研究. TrpPOP-1 的氢气吸附量

在 77 K 和 1.0 bar 条件下为 1.30 wt%, 二氧化碳吸附量在 273 K 和 1.0 bar 条件下为 16.2 wt%. 材料 TrpPOP-2 对甲醛

的吸附量在 298 K 为 5.5 mg•g－1. 

关键词  三蝶烯; 气体储存; 微孔聚合物; 聚二胺磷腈 

 

Triptycene-Based Microporous Poly(diaminophosphazene) 
Li, Huia    Jiang, Meiyanga    Wang, Qiua,b    Li, Zhonghuab     

Chen, Qi*,a    Han, Baohang*,a 
(a National Center for Nanoscience and Technology, Beijing 100190) 

(b School of Chemistry and Chemical Engineering, Central China Normal University, Wuhan 430079) 

Abstract  Porous materials have recently drawn much attention owing to their potential applications in gas storage, separa-
tions, and heterogeneous catalysis. As a D3h-symmetric rigid structure, triptycene and its derivatives can be used as suitable 
building blocks to prepare porous materials with high porosities. Based on the air-stable hexaammoniumtriptycene hexachlo-
ride and hexachlorocyclotriphosphazene, porous polymers (TrpPOP-1 and TrpPOP-2) were prepared via one-step polymer-
ization through N-P linkage. The two polymers were characterized at the molecular level by 13C NMR and 31P NMR as well 
as IR. The two polymers possess type I nitrogen gas sorption isotherm according to the IUPAC classification. Both 
TrpPOP-1 and TrpPOP-2 show permanent microporous nature with the Brunauer-Emmett-Teller specific surface area of 
790 and 640 m2•g－1 and exhibit narrow pore size distribution, with dominant pore size locating at 0.59 and 0.63 nm, respec-
tively. Porous polymers with a narrow pore distribution may interact attractively with small gas molecules through improved 
molecular interaction. Their gas (hydrogen and carbon dioxide) adsorption capacities were measured based on the obtained 
gas physisorption isotherms. The hydrogen uptake of TrpPOP-1 is 1.30 wt% at 77 K and 1.0 bar, and the carbon dioxide 
uptake is up to 16.2 wt% at 273 K and 1.0 bar. The higher carbon dioxide loading capacity of TrpPOP-1 may be attributed to 
its higher charge density at the nitrogen sites of networks that can facilitate local-dipole/quadrupole interactions with carbon 
dioxide. Meanwhile, the adsorption capacity of the obtained materials for poisonous and harmful organic vapors such as for-
maldehyde was also investigated. TrpPOP-2 shows a better formaldehyde uptake, which is 5.5 mg•g－1 at 298 K. Formalde-
hyde, as a volatile organic compound, is a major air pollutant indoor, therefore, the uptake performance of TrpPOP-2 for 
formaldehyde would be very promising to remove harmful indoor air pollutant in the environment. 
Keywords  triptycene; gas storage; microporous polymers; poly(diaminophosphazene) 

   
1  引言 

近些年, 有机多孔聚合物材料由于其具有优良性质

而受到国内外科学家们广泛关注和研究[1～3], 其中微孔

有机聚合物材料具有较大的比表面积、较高的化学及热

力学稳定性、较低的骨架密度, 从而被应用于非均相催

化[4]、气体吸附分离[5]及气体存储[6,7]等多个领域. 根据
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国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)的划分, 微孔材料

一般是指孔径介于 0.5～2.0 nm 的多孔材料. 微孔有机

聚合物主要可以分为自具微孔聚合物(PIMs)、超交联聚

合物(HCPs)、共轭微孔聚合物(CMPs)以及共价有机骨架

聚合物(COFs)等几类.  

三蝶烯是一类具有 D3h 刚性对称骨架结构的化合

物, 同时它特有的结构特点及其丰富的反应性能使其成

为一类构筑有机多孔材料的优良建筑块. 不同的三蝶烯

衍生物经过各种类型的反应可以得到高性能的微孔聚

合物, 它的衍生物已经对分子笼[8～10]、分子机器[11～13]、

材料科学[14～16]、超分子聚合物等[17～20]研究领域作出了

杰出的贡献. Kaderi 课题组[21]成功合成了基于 2,3,6,7, 

13,14-六氨基三蝶烯的苯并咪唑类的微孔有机多孔材

料 , 该材料不仅在二氧化碳吸附上表现出优异性能

(5.12 mmol•g－1, 273 K, 1.0 bar), 在其他小分子气体(氢

气、甲烷)吸附和分离方面也有应用, 并具备一定的化学

及热力学稳定性. 我们课题组[22]也报道过通过缩合反

应制备两种含有苯并咪唑结构的微孔有机聚合物网络

结构. McKeown 课题组[23]合成了一系列基于不同长度

以及支化度的烷基链在桥头位置取代的三蝶烯的自聚

微 孔 聚 合 物 , 并 在 相 同 条 件 下 比 较 了 它 们 的

Brunauer-Emmett-Teller (BET)比表面积及氢气吸附性

能. 研究结果发现烷基链的长度以及支化度的变化可导

致 BET 比表面积在 618 到 1760 m2•g－1之间变动, 较短

或者支化较多的基团可以提高材料的微孔性质, 而较长

烷基链则会阻碍刚性有机网络结构产生微孔, 由于高度

共价的网络连接结构导致较大孔体积的产生, 因而不溶

的网络 PIMs 比线型 PIMs 具有更高的比表面积和较大

的氢气存储容量. 张春课题组[8]报道了以三蝶烯为骨架

的星状多孔聚合物的制备, 该材料的 BET 比表面积可

达到 1990 m2•g－1. 通过引入六苯基苯[24]或氮杂环金属

卡宾[25]作为连接单元构筑基于三蝶烯的聚合物还可以

调节多孔材料的性质使其具有一定的异相催化功能. 本

文以六氨基三蝶烯为结构单元合成了一类在空气中稳

定存在的膦腈类微孔聚合物.  

膦腈类化合物是一类氮、磷原子以单键、双键交替

排列的, 骨架为六元环的无机–有机杂化化合物, 它主

要分为两大类, 即小分子环状三聚磷腈及高分子聚磷

腈. 其中六氯环三磷腈(HCCP)是一种重要的单体, 其结

构中的氯原子能够被亲核试剂取代以提高反应性, 进而

生成各种衍生物, 它还可以作为阻燃剂、抗氧化剂以及

吸收剂. 此外它也是一类新型杂化聚合物构筑单元, 在

环交联型聚膦腈和星状聚合物的合成中被用作建筑 

块[26～28]. Landskron 课题组[29]已成功通过六氯环三磷腈

和 3,3'-二氨基联苯胺(DAB)的缩合反应合成了多层级的

多孔富电子共价有机含氮骨架, 其中 DAB 作为富电子

芳香建筑单元而 HCCP 则作为氮源. 为了开发更高比表

面积、化学性能更稳定、骨架密度更低的新型有机多孔

材料, 我们在此报道一类以三蝶烯分子为富电子芳香构

筑单元、六氯环三磷腈为联接单元的有机–无机含氮杂

化多孔聚合物(TrpPOP-1 和 TrpPOP-2), 并对它们的化

学结构和多孔性质进行了表征, 也探讨了它们对于小分

子气体如氢气、二氧化碳和甲醛的吸附性能.  

2  结果与讨论 

2.1  材料的制备及结构表征 

2,3,6,7,13,14-六氨基三蝶烯盐酸盐和六氯环三磷腈

在溶剂吡啶中封管反应, 通过简单的一步缩聚得到了

TrpPOP-1(图 1). 反应中吡啶既作为溶剂也作为缚酸剂. 

为了调节材料的结构, 我们以 2,3,6,7,13,14-六氨基三蝶

烯盐酸盐和 1,2,4,5-四氨基苯盐酸盐为邻二胺类化合物

混合单体, 同样在吡啶中与六氯环三磷腈通过封管反应

制备得到 TrpPOP-2. 两种聚合物材料在空气中能够稳

定存在, 且不溶于水以及大多数常用有机溶剂如二氯甲

烷、四氢呋喃、甲醇、丙酮、二甲基亚砜等. 

两种材料的化学结构通过固体核磁共振碳谱和磷

谱进行了表征. TrpPOP-1和TrpPOP-2的固体核磁碳谱

以及磷谱分别如图2和图S1所示, 从固体核磁共振碳谱

可以发现, 两种材料在 δ 54 左右存在 sp3杂化的季碳原

子的特征峰. δ 142 和 134 左右的强信号峰为三蝶烯骨架

以及芳香苯环的特征峰. 这些信息都证实了材料中三蝶

烯结构单元的存在. 通过两种材料的核磁共振磷谱, δ 

－7 左右的信号峰对应着N＝P—N 中的磷特征峰, 从而

证实了环三磷腈结构单元的存在. 以上固体核磁图谱也

可证明六氯三聚磷腈与六氨基三蝶烯之间聚合反应的

发生. 

红外光谱的表征也证实了聚合物的结构, 如图 S2

所示, 在 3408 以及 1625 cm－1处的吸收峰分别对应 N—

H 伸缩振动和弯曲振动. 1050 和 882 cm－1 处的吸收峰则

对应 P—NH—P 振动, 1196 和 1435 cm－1 的峰代表了 

P＝NH—P 的振动. 我们通过扫描电子显微镜(SEM)、高

分辨透射电子显微镜(HR-TEM)和粉末 X 射线衍射

(XRD)检测对所制备材料的形貌和结构有序性进行了进

一步的表征 . TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 的 SEM 和

HR-TEM(如图 3 和 S3)显示此材料呈不均一的微球状, 

并且具有大量的蠕虫状孔隙, 这与之前一些有机多孔材

料的形貌报道类似[30～32]. XRD 数据(如图 S4)分析显示

这两种材料都呈无序不定形结构. 

2.2  材料的多孔性及气体吸附性能 

两种多孔聚合物的多孔性参数通过测试材料的氮

气吸附−脱附等温线进行了研究. 图 4 为 TrpPOP-1 和

TrpPOP-2 在 77 K 下的氮气吸附−脱附等温线. 根据

IUPAC 分类[33], TrpPOP-1 的吸附等温线为 I 型, 

TrpPOP-2 的吸附等温线为Ι型和ΙΙ型的混合组合, 两聚

合物均在小于 0.05 的相对压力下(P/P0＜0.05)能够快速            
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图 1  TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 的制备 
Figure 1  Preparation of TrpPOP-1 and TrpPOP-2 

 

图 2  TrpPOP-1 的固体核磁碳谱和磷谱(#表示边带峰) 
Figure 2  Solid-state 13C and 31P MAS NMR spectra of TrpPOP-1 
(Spin side bands are indicated by #) 

持续大量吸附, 而在随后的相对压力范围内材料的氮气

吸附量保持持续但不明显的增加, 并一直保持着这种平

稳的趋势, 以上都表明这类材料主要由微孔构成. 整个

吸脱附过程几乎完全可逆说明材料中存在稳定的多孔

结构. 

根据之前的报道[34,35], 利用吸附等温线上相对压力

0.01～0.1 范围内的吸附点计算 TrpPOP-1 和 TrpPOP-2

的 BET 比表面积, 分别为 790 和 640 m2•g－1 (图 S5). 相

较于 TrpPOP-2, TrpPOP-1 有着更高的 BET 比表面积, 

可能由于四氨基苯的参与, 使得聚合物不能形成规整的

结构, SEM及TEM测试结果也支持这个推测. 在无规整

结构的多孔材料中我们很难得到精确的孔径大小分布, 

通过使用较常见的密度泛函理论模型(NLDFT)计算出

了聚合物的孔径分布, 如图 5 所示, TrpPOP-1 和

TrpPOP-2的主要孔径分布峰分别在0.63和0.59 nm. 在 

  

图 3  TrpPOP-1 的 SEM (a)和 HR-TEM (b) 
Figure 3  SEM (a) and HR-TEM (b) images of TrpPOP-1 

P/P0＝0.99 条件下, 通过气体吸附量测试的 TrpPOP-1

和 TrpPOP-2 总孔容分别为 0.25 和 0.20 cm3•g－1. 以上

数据表明, 通过调节有机单体分子的大小、长度和结构

类型, 可以调控所制备多孔材料的孔道结构和比表面

积、孔容与孔径分布等孔隙率参数. 表 1 中列出了两种

多孔聚合物的多孔性参数如 BET 比表面积、微孔比表

面积、孔容以及它们对氢气和二氧化碳的吸附容量. 同

样以六氯环三磷腈作为连接基团 ,  Tr p P O P - 1 和

TrpPOP-2 与 Landskron 课题组报道制备的同类型有机 
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图 4  TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 在 77 K 下的氮气吸附−脱附等温线(实
心代表吸附, 空心代表脱附) 
Figure 4  Nitrogen adsorption-desorption isotherms of TrpPOP-1 and 
TrpPOP-2 measured at 77 K (the adsorption and desorption branches are 
labeled with solid and open symbols, respectively). 

 

图 5  TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 的 NLDFT 孔径分布曲线 
Figure 5  The pore size distribution profiles of TrpPOP-1 and 
TrpPOP-2 calculated by NLDFT 

多孔聚合物PECONF-1 (SBET＝499 m2•g－1)和PECONF-2 

(SBET＝637 m2•g－1)相比, 具有更高的 BET 比表面积. 这

说明利用三蝶烯这类具有三维刚性骨架结构的建筑单

元对于构筑高比表面积的多孔材料有重要的意义 .  

多孔聚合物拥有较高的比表面积、较窄的孔径分布

以及较大的孔容, 与气体小分子间可能存在较强的相互

作用. 并且研究表明, 将杂原子引入有机多孔材料中可

能实现通过提高骨架的电子传导率增强聚合物骨架与

客体分子间的偶极–偶极相互作用, 从而提高材料的气

体吸附性能[21]. 因此, 我们首先探究了这两种多孔材料

的氢气吸附性能, 图6是两种聚合物在77 K条件下的氢

气吸附等温线, 由吸附等温线可知当绝对压力达到 1.0 

bar 时, 两种聚合物氢气吸附重量百分比分别为 1.30 

wt%和 1.11 wt%, 表明两者均具有一定的氢气吸附和存

储能力, 且吸附量随着比表面积的增大而增加. 从吸附

等温线中还可以看出 , 在高压区 TrpPOP-1 和

TrpPOP-2 均呈现线性增长吸附.  

 

图 6  TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 在 77 K 下的氢气吸附等温线 
Figure 6  Hydrogen adsorption isotherms of TrpPOP-1 and TrpPOP-2 
at 77 K 

我们还分别研究了 TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 在 273 

K(图 7)和 297 K(图 S6)下的二氧化碳吸附能力, 如图 6

所示, 在 273 K 条件下, 绝对压力达到 1.0 bar 时, 

TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 对二氧化碳的吸附重量百分比

分别为 16.2 wt%和 13.4 wt%, 吸附量同样也随材料比表

面积的增大而增加. TrpPOP-1 之所以有更高的 BET 比

表面积可能由于在其网络结构氮原子位点上有更高的

电荷密度 , 因此增强了与二氧化碳的偶极相互作用 . 

TrpPOP-1 对二氧化碳的吸附量在相同条件下(273 K 和

1.0 bar)和一些已报道的具有更高比表面积的多孔材料

相比也处于中上水平, 如吸附量高于聚咔唑类多孔聚合

物 CPOP-5 (11.8 wt%, SBET＝1050 m2•g－1)和 CPOP-6 

(11.5 wt%, SBET＝950 m2•g－1) [36], 仅低于部分比表面积

较高, 吸附性能也较优异的材料如 CPOP-1[37]. 由于具

有更高的比表面积, TrpPOP-1 与同类型多孔聚合物

PECONF-1 (～8.2 wt%)和 PECONF-2 (～12.5 wt%)相比, 

在相同条件下也具有更高的二氧化碳的吸附量. 为了进

一步了解聚合物与二氧化碳的作用 ,  我们基于

TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 在 273 和 297 K 下的二氧化碳

吸附数据, 利用 Clausius-Clapeyron 方程公式[38]计算了

它们的二氧化碳吸附的吸附热 ,  如图 S 7 所示 , 

TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 的二氧化碳等比容吸附热分别

为 30.0 和 30.2 kJ•mol－1, 这两种聚合物的二氧化碳吸附

热要高于已经报道的一些多孔材料, 如超交联聚合物

HCP(20～24 kJ•mol－1)[39]、聚苯并咪唑类多孔材料 

表 1  TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 的多孔性和气体吸附性能 
Table 1  Porosity properties and gas uptake capacities of polymers 

Polymers SBET
a/(m2•g－1) Smicro

b/(m2•g－1)  Vtotal
c/(cm3•g－1) Dominant pore diameterd/nm  CO2 uptakee/wt% H2 uptakef/wt% 

TrpPOP-1 790 550 0.25 0.63  16.2 1.30 

TrpPOP-2 640 430 0.20 0.59  13.4 1.11 
a 利用 BET 方法通过氮气吸附−脱附等温线的吸附部分计算的比表面积. b 利用 t-plot 方法通过氮气吸附−脱附等温线的吸附部分计算的微孔比表面积. c P/P0

＝0.99 条件下计算的总孔容. d 利用 NLDFT 方法通过氮气吸附−脱附等温线计算的孔径. e 测试条件为 1.0 bar 和 273 K. f 测试条件为 1.0 bar 和 77 K.  
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图 7  TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 在 273 K 下的二氧化碳吸附等温线 
Figure 7  CO2 adsorption isotherms of TrpPOP-1 and TrpPOP-2 at 
273 K 

BILP-1 (26.5 kJ•mol－1) [40]、CPOP-7 (26.9 kJ•mol－1)、

CPOP-1 (27 kJ•mol－1)等, 并且与一些共轭微孔聚合物

材料(25～33 kJ•mol－1)的吸附热大小相当[30]. 

由于人们大部分时间都是在室内活动, 室内空气质

量对人们的健康来说至关重要. 室内空气污染物主要是

一些可挥发性化学物质如甲醛、小分子芳香苯类等. 目

前, 利用多孔聚合物材料研究甲醛吸附的报道并不多 

见[41]. 我们课题组已经报道过将有机多孔材料应用于

甲醛气体的吸附[42,43]. 考虑到 TrpPOP-1 和 TrpPOP-2

作为聚二胺磷腈多孔材料, 具有较高的 BET 比表面积, 

根据类似的方法, 我们也探究了这两种多孔材料对甲醛

的吸附能力. 如图 8 所示, 在室温下 TrpPOP-1 的甲醛

吸附容量为 3.0 mg•g－1左右, 而 TrpPOP-2 对甲醛的吸

附量为 5.5 mg•g－1. 可以看出, 该材料的比表面积并不

是影响其对甲醛吸附性能的主导因素, 从聚合物结构上

推测可能由于制备 TrpPOP-2 过程中四氨基苯的参与, 

使得聚合物本身难以形成完美规整的对称结构, 从而使

其存在较高含量的氨基残留, 有助于材料对甲醛气体的

吸附.  

 

图 8  TrpPOP-1 和 TrpPOP-2 的甲醛吸附等温线(298 K) 
Figure 8  Formaldehyde adsorption isotherms of TrpPOP-1 and 
TrpPOP-2 at 298 K 

3  结论 

本文通过将具有刚性 D3h对称结构的三蝶烯与六氯

环三聚磷腈通过一步法聚合得到了聚二胺磷腈类多孔

材料 TrpPOP-1 和 TrpPOP-2. 实验证明具有较高比表

面积的材料, 其氢气和二氧化碳吸附性能也相应较好. 

在两种聚合物中, TrpPOP-1 具有较高 BET 比表面积, 

其二氧化碳吸附重量比为 16.16 wt% (1.0 bar, 273 K), 

二氧化碳的吸附热达到 30.0 kJ•mol－1左右, 氢气的吸附

重量比为 1.30 wt% (1.0 bar, 77 K). 由于聚合物自身结

构因素 , TrpPOP-2 对甲醛分子的吸附能力却高于

TrpPOP-1. 以上数据表明通过调节有机单体分子的大

小、长度和结构类型, 可以调控所制备多孔材料的孔道

结构和比表面积、孔容与孔径分布等孔隙率参数, 也可

以通过调节其化学结构影响其吸附性能.  

4  实验部分 

4.1  TrpPOP-1 的合成 

取 2,3,6,7,13,14-六氨基三蝶烯盐酸盐 30 mg (0.05 

mmol)、六氯环三聚磷腈 18 mg (0.05 mmol)、吡啶 0.2 mL

溶于 4 mL 二甲基亚砜中, 混合物置于超声中 15 min 后, 

在液氮中冷冻/抽真空一次. 125 ℃封管反应24 h后将反

应液倒入水中, 抽滤, 水洗固体. 再用大量四氢呋喃和

二氯甲烷充分洗涤, 然后置于烘箱中 80 ℃干燥, 最后

在索式提取器中用水和四氢呋喃分别提取 24 h, 真空中

120 ℃下干燥 12 h, 得到棕色固体 20 mg.  

4.2  TrpPOP-2 的合成 

取 2,3,6,7,13,14-六氨基三蝶烯盐酸盐 33.8 mg (0.06 

mmol)、六氯环三聚磷腈 27.8 mg (0.08 mmol)、1,2,4,5-

四氨基苯盐酸盐 8.5 mg (0.03 mmol)和吡啶 0.2 mL 溶于

4 mL 二甲基亚砜中, 混合物置超声 15 min 后, 在液氮

中冷冻/抽真空一次. 125 ℃封管反应24 h后将反应液倒

入水中, 抽滤, 水洗固体. 再用大量四氢呋喃和二氯甲

烷充分洗涤, 然后置于烘箱中 80 ℃干燥, 最后在索式

提取器中用水和四氢呋喃分别提取24 h, 真空中120 ℃

下干燥 12 h, 得到棕色固体 23 mg.  
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