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多孔聚合物储氢材料研究进展
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摘要：　综述多孔聚合物储氢材料自具微孔聚合物、共轭微孔聚合物、超交联聚合物的合成方法及储氢性质的

研究进展．分析影响储氢材料的储氢性能因素，并与其他多孔储氢材料的储氢性能进行比较．
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低温下，多孔聚合物材料因其物理吸附而具有很好的储氢性能，成为储氢材料研究的热点之一．多

孔材料具有分子或纳米尺寸级别的开放孔道和很大的比表面积，在储氢领域有重要的应用价值［１］．文献

［２?４］的研究表明，当尺寸小于２０ｎｍ时，材料的放氢温度会显著降低，动力学性能和可逆性均得到不同

程度的改善．由此可见，实现材料的纳米尺度化是提高其储氢性能的有效途径之一．有机聚合物大分子

链构象具有较强的灵活性，分子链可以紧密堆积和有效组装形成超分子凝聚态结构，因此有机聚合物一

般不会类似分子筛和活性碳具有较高表面积和多孔的结构，导致长期以来多孔材料领域的研究尚未涉

及合成有机聚合物．本文探讨目前研究最多的且最具应用前景的多孔聚合物———自具微孔聚合物

（ＰＩＭｓ）、超交联聚合物（ＨＣＰｓ）和共轭微孔聚合物（ＣＭＰｓ）等的合成路线和储氢性质．

１　自具微孔聚合物

Ｂｕｄｄ等
［５］通过单体分子设计首次合成自具微孔聚合物（ＰＩＭｓ）．文献［６］提出了自具微孔聚合物?１

（ＰＩＭ?１）、自具微孔聚合物?７（ＰＩＭ?７）的结构、合成路线及合成条件．从ＰＩＭ?１和ＰＩＭ?７的结构可以看

出，其特殊的性质是由它坚硬的不定型分子结构所决定的．它们分子主链上没有可旋转的单键，但在分

子主链之间有一个螺环中心，使聚合物分子有韧性且具有无定型结构，也使聚合物微孔（孔径小于２

ｎｍ）的ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ，Ｅｍｍｅｔｔ和Ｔｅｌｌｅｒ）比表面积在７００～９００ｍ
２·ｇ

－１范围内［５］．ＭｃＫｅｏｗｎ等
［７］研

究表明，在１ＭＰａ，７７Ｋ时，ＰＩＭｓ的储氢量为１．５％～１．７％．Ｂｕｄｄ等
［８］在对各种气体渗透性的性能研

究时发现，ＰＩＭ?１，ＰＩＭ?７作为气体分离膜对氢气的溶解系数明显地比其他已报道的聚合物的溶解系数

高．同时，文献［８］还进一步研究了微孔聚合物在低温下（７７Ｋ）吸附氢气的性质．

三蝶烯具有独特的较大的分子空穴（自由体积）和三维对称的刚性星球状的空间立体芳香结构［６］．

基于此，美国麻省理工学院的Ｓｗａｇｅｒ首次合成出具有三蝶烯结构的聚合物，并解释了基于三蝶烯结构

材料的一些性能［７?８］．基于三蝶烯结构的自具微孔聚合物（Ｔｒｉｐ?ＰＩＭ）具有很大的ＢＥＴ比表面积（１０６５

ｍ２·ｇ
－１），比其他自具微孔聚合物的ＢＥＴ比表面积都要大

［９］．在低压下，由 Ｈｏｒｖａｔｈ?Ｋａｗａｚｏｅ方法
［１０］

测得的氮气吸附数据可得到 Ｔｒｉｐ?ＰＩＭ 的孔径分布．在０．１ＭＰａ，７７Ｋ下，以三蝶烯为骨架结构单元的

ＰＩＭ储氢量为１．６５％，而在１．０ＭＰａ，７７Ｋ时，ＰＩＭ储氢量为２．７１％．

　　由基于三蝶烯结构的自具微孔聚合物的合成路线及合成条件
［１１］可知，合成 Ｔｒｉｐ?ＰＩＭ 的三蝶烯单

体的９，１０位是乙基取代基．乙基的空间体积较大，可能使得Ｔｒｉｐ?ＰＩＭ 微孔的比表面积减少．由此可

以用甲基、氢原子来代替乙基，观察Ｔｒｉｐ?ＰＩＭ微孔的比表面积是否增大，这也为研究提供了方向．
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２　超交联聚合物

目前，主要研究的超交联聚合物是Ｄａｖａｎｋｏｖ?Ｔｙｐｅ树脂
［１２?１３］．文献［１４］提出了超交联聚合物的合

成路线．在１．５ＭＰａ，７７Ｋ下，超交联聚合物（ＨＣＰｓ）的储氢量为３．０４％，其ＢＥＴ比表面积为（１４６６±

１１）ｍ２·ｇ
－１［１５］．在压力大于０．５ＭＰａ，温度为７７Ｋ时，超交联聚合物的储氢量比自具微孔聚合物

（ＰＩＭｓ）材料大．如在１．０ＭＰａ，７７Ｋ时，超交联聚合物的储氢量是２．７５％，而自具微孔聚合物的储氢

量只有１．７０％
［１６］；然而，在０．１ＭＰａ，７７Ｋ时，超交联聚合物的储氢量只有１．２８％，而自具微孔聚合物

的储氢量则有１．０４％～１．４３％
［１７］．此时，超交联聚合物的储氢量要小．

有研究表明，在７７Ｋ时，超交联聚合物和具有相当ＢＥＴ比表面积的金属有机网络聚合物材料吸收

的氢气质量相似，即具有相似的单位ＢＥＴ比表面积储氢能力；而且，通过合成路线设计来调整超交联聚

合物的表面积和孔径，能使其和金属有机网络聚合物有类似的储氢密度［１２］．与能溶解的自具微孔聚合

物不同，超交联聚合物具有永久性多孔的原因是由于聚合物大量的交联反应促成的，而交联反应阻止了

聚合物高分子链溶解成稠密的无孔状态．

３　共轭微孔聚合物

共轭微孔聚合物（ＣＭＰｓ）具有光电效应及稳定的、很大的比表面积等性质，在有机器件的应用上起

到增效的作用［１８］．多孔共轭微孔聚合物具有很大的比表面积，这让它在储氢材料方面有很广泛的应用，

如用Ｐｄ（０）／Ｃｕ（Ⅰ）做催化剂能合成比表面积为５００～８００ｍ
２·ｇ

－１的无定型共轭聚合物［１９］．

芝加哥大学俞陆平等基于分子设计合成了纳米多孔聚合物，并研究了其储氢行为．其中：ＰＳ４ＡＣ２

的ＢＥＴ比表面积为１０４３ｍ２·ｇ
－１，在６ＭＰａ，７７Ｋ时，ＰＳ４ＡＣ２的储氢量为３．７％，而在６ＭＰａ，２９８Ｋ

时，ＰＳ４ＡＣ２的储氢量只有０．４３％
［２０］．文献［２１］提出了合成共轭微孔聚合物Ｐ１?Ｐ３的路线．

４　结束语

如何通过分子设计合成出多孔聚合物以提高多孔聚合物储氢性能，达到美国能源部（ＤＯＥ）的目

标，是今后的研究方向．在常温常压下研究储氢与脱氢问题，以及使氢气的利用率最大化等问题，是加速

多孔聚合物储氢材料的实际应用，对解决能源问题具有非常重要的意义．
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