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三聚氰胺改性酚醛基多孔碳材料的制备及其
二氧化碳吸附性能
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摘摇 要: 采用浓乳液模板法制备三聚氰胺-间苯二酚-甲醛多孔树脂,将其热解后得到了可用于二氧化碳吸附的氮

掺杂多孔碳材料。 研究了浓乳液模板的分散相体积分数和三聚氰胺含量对多孔碳材料微观形貌的影响,结果表

明,在浓乳液模板分散相体积分数为 90%的条件下制备的多孔聚合物具有丰富的通孔结构。 经过热解后,得到了

兼具无机碳骨架和有机氮活性位点的氮掺杂多孔碳材料。 进一步研究了不同热解温度和三聚氰胺含量对多孔碳

材料二氧化碳吸附性能的影响,二氧化碳的吸附容量最高可达到 3郾 32 mmol / g,同时表现出良好的选择吸附性和再

生性。
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引摇 言

二氧化碳的捕集和储存是解决温室气体过度排

放的有效手段[1 - 2],吸附分离技术效率高、工作条件

灵活、稳定性和选择性好,一直是被关注与研究的重

点[3 - 5]。 近年来, 固体吸附剂如碳材料[6 - 7]、 沸

石[8 - 9]、金属-有机骨架[10 - 11]、胺官能化固体吸附

剂[12 - 13]等,由于具有吸附能耗低、制备工艺简单、可
循环利用等优点被主要用于二氧化碳捕集[14 - 16]。

用于二氧化碳捕集的多孔材料的吸附性能主要

依赖于其丰富的多孔结构,其中含有大量纳米尺度

的微 孔 结 构 的 材 料, 如 金 属 - 有 机 骨 架 材 料

(MOF) [17]、超交联聚合物[18]、碳材料[19] 等,由于其

超高的比表面积,从而具有较高的二氧化碳体积吸

附量。 但是在实际应用中,为了提高二氧化碳吸附

速率,也需要存在大孔作为扩散路径[20],使二氧化

碳能够在低压条件下快速扩散到多孔材料内部,实
现有效吸附。 同时,还有文献指出,多孔材料化学结

构中杂原子的存在可以有效地提高二氧化碳的吸附

量[21]。 然而到目前为止,制备具有一定微孔结构和

相互连通的大孔结构,同时富含氮原子的多孔吸附

材料鲜有报道[22]。
浓乳液模板法作为一种制备有序孔道的简单方

法,得到的多孔材料中一级孔结构主要为微米尺度

的大孔[23],大孔的孔壁内部含有少量介孔或微孔结

构可吸附二氧化碳,同时具有丰富的通孔结构,能够

为二氧化碳的迅速扩散提供通道。 对浓乳液模板法

制备的多孔材料进行适当热解处理,就可以在保留

大孔通道的基础上形成更多的微孔[24],获得具有良

好吸附性能的多孔材料。 同时,利用浓乳液聚合中

单体的普适性,在基体结构中引入杂原子,特别是氮

原子,可以进一步提高材料的吸附性能[25]。
本文报道一种通过浓乳液聚合制备氮掺杂多孔

碳材料的方法。 首先采用浓乳液模板法制备间苯二

酚-甲醛-三聚氰胺多孔聚合物,其中三聚氰胺提供

氮源,甲醛-三聚氰胺提供碳骨架[26 - 27],制备出含

有较高氮含量以及丰富多孔网络通道的多孔聚合物

前驱体;再通过热解处理得到一种具有多级孔结构

和高氮含量的酚醛基多孔碳材料。 所制备的材料可

以作为具有工业应用前景的二氧化碳吸附剂,表现

出良好的吸附性能。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

三聚氰胺,间苯二酚和甲醛(质量分数 37% 水

溶液),阿拉丁试剂公司;吐温(Tween)20,碳酸钠,
甲苯,磷酸( > 85% ),丙酮,北京化学试剂研究公



司。 所有药品均为分析纯,不经过进一步纯化。
1郾 2摇 间苯二酚-甲醛-三聚氰胺预聚物的制备

首先将甲醛、间苯二酚、三聚氰胺加入去离子水

中,合成间苯二酚-甲醛-三聚氰胺预聚物。 间苯二

酚与甲醛的物质的量比为 1 颐 3,三聚氰胺的质量分

数从 3%到 10% (相比于间苯二酚和甲醛的质量)。
在60 益下搅拌溶液直至固体溶解,接着在室温下

冷却。 然后加入碳酸钠,调节 pH 为 9郾 0,在 60 益
下反应 20 min,得到有机物含量 (质量分数) 为

40% (三聚氰胺、间苯二酚、甲醛的总质量)的预聚

体溶液。
1郾 3摇 浓乳液法制备含氮多孔酚醛树脂

在圆底烧瓶中将乳化剂吐温 20 (质量分数

10% )加入到预聚体溶液中,转速为 600 r / min,然后

将甲苯作为油相滴加到水相中。 形成稳定的乳液之

后,加入磷酸(质量分数 3% )作为催化剂。 最后将

乳白色的粘稠乳液倒入模具中密封并在 75 益下保

持 72 h,得到了与模具形状一致的块状多孔酚醛树

脂。 将材料在丙酮中浸泡至少 2 h 来脱除甲苯,重
复 3 次,最后在空气中干燥。
1郾 4摇 氮掺杂酚醛基多孔碳的制备

将块状多孔酚醛放入管式炉中,气氛为流动的

氮气,从 400益加热到 600益,升温速率 5益 / min,保
持 2 h 使之热解,得到氮掺杂酚醛基多孔碳材料。
1郾 5摇 表征

用 Hitachi -S4700 型扫描电镜(SEM, 日本 Hi鄄
tachi 公司)对多孔材料的形貌进行表征。 氮元素的

含量用 varioEL 型元素分析仪 (德国 Elementar 公

司)测得。 热重分析(TGA)采用 STA 449 F3 型(德
国 Netzsch 公司)热分析仪系统,其中待测样品充分

干燥后置于取样槽中,在氮气气氛下进行测试,升温

速率 10 益 / min。 用 ASAP2020 分析仪(美国 Micro鄄
meritics 仪器公司)测定 77 K 下氮气吸附的比表面

积,使用 Brunauar -Emmett -Teller (BET)方法计算

比表面积。 利用 Barrett - Joyner -Halenda (BJH)模
型,从等温吸附曲线中得到孔径分布。 采用超高纯

度二氧化碳(99郾 99% )在 0 ~ 100 kPa 的压力范围内

进行吸附实验。 采用 Inc 吸附量分析仪(美国 Mi鄄
cromeritics 仪器公司),在 0 益和 25 益条件下分别测

定多孔材料的二氧化碳吸附性能;吸附测试前,所有

样品均在 100 益的真空下脱气过夜,解吸附条件为

150 益下在纯 N2气氛中保持 30 min。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 热解过程对多孔材料热稳定性能、吸附性能及

微观形貌的影响

图 1摇 不同三聚氰胺含量下多孔酚醛树脂的热失重

曲线及不同热解温度下氮掺杂多孔碳的比表

面积和氮含量

Fig. 1摇 TGA curves of the porous phenolic resin with different
contents of melamine and specific surface area and N
content of nitrogen鄄doped porous carbon at different
pyrolysis temperatures

为了了解热解过程对多孔材料热稳定性能的影

响,采用热重分析方法对多孔酚醛树脂进行了热稳

定性分析(图 1(a))。 可以看出,从 300 益开始出现

了明显的质量损失,这归因于碳氢化合物和含氮基

团的分解[28];到 600 益以上材料的质量损失趋于平

缓。 采用 BET 方法和元素分析分别测试了在

400 益 ~600 益的温度范围进行热解处理后得到的

酚醛基多孔碳材料的比表面积和氮元素含量(图 1
(b)),发现随着热解温度升高,材料的比表面积增

加,但氮含量急剧下降。 相比于原始的多孔酚醛树

脂,经过 400 益热解处理后材料的比表面积有明显

的提高,从 28郾 6 m2 / g 增加到 57郾 8 m2 / g(表 1),说明

在热解过程中形成了更多的微孔。 但是提高热解温

度对比表面积的影响不是特别明显。 因此综合考虑
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氮含量与比表面积对二氧化碳吸附性能的影响,确
定制备多孔碳材料的最佳热解温度为 400 益。

表 1摇 热解前后不同三聚氰胺含量下多孔材料的

比表面积和氮含量

Table 1摇 Specific surface areas and N contents of porous mono鄄
lith with different amount of melamine before and after
pyrolysis

三聚氰胺

含量 / %

比表面积 / (m2·g - 1) 氮含量 / %

原始 热解后 原始 热解后

3 39郾 2 48郾 4 6郾 8 3郾 9

5 35郾 4 51郾 3 9郾 1 6郾 7

10 28郾 6 57郾 8 12郾 3 8郾 8

图 3摇 不同三聚氰胺含量的多孔酚醛树脂和多孔碳的 SEM 图

Fig. 3摇 SEM images of porous phenolic resin and porous carbon with different melamine content

摇 摇 用扫描电镜观察了热解前后多孔材料的大孔形

貌(图 2),所制备的多孔酚醛树脂呈现出典型的

通孔结构(图 2( a))。 由于大孔的存在有利于热

解过程中热量的传导,保证了材料的均匀受热,得
到的氮掺杂多孔碳也主要呈现出相互连通的多孔

结构形貌(图 2(b)),表明热解过程没有明显破坏

聚合物前驱体的多孔微观形貌,成功制备出多孔

碳材料。
2郾 2摇 三聚氰胺含量对多孔材料微观结构的影响

不同三聚氰胺含量下制备的多孔酚醛树脂和氮

掺杂多孔碳的形貌如图 3 所示。 从图中可以看出,
当加入的三聚氰胺含量为 10% 时得到的多孔材料

在热解后仍然能保持高度互通的多孔结构。 同时,

图 2摇 多孔酚醛树脂和氮掺杂多孔碳的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM images of porous phenolic resin and
nitrogen鄄doped porous carbon

根据元素分析方法测定结果(表 1)可以看出,多孔

材料的氮含量随着三聚氰胺含量的增加而升高。 在

三聚氰胺的加入量为 10%时,多孔酚醛树脂的氮含

量为 12郾 3% ,热解后多孔材料的氮含量依然保持在

8郾 8% ,表明适度的热解可以保留大部分的氮元素用
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于吸附二氧化碳。 但是继续增加三聚氰胺会因严重

破坏浓乳液的稳定性而无法得到通孔结构。 因此确

定添加 10%三聚氰胺时可以得到具有理想多孔结

构的氮掺杂多孔碳材料。
2郾 3摇 分散相体积分数对多孔材料微观结构的影响

图 4 为不同分散相体积分数下制备的多孔碳的

扫描电镜图。 当浓乳液中分散相的体积分数为

80%时,倾向于形成球形的孔状结构,通孔数量较少

(图 4(a))。 分散相体积分数增加到 85% 时,在孔

壁上形成了大量的通孔(图 4 ( b))。 继续增加到

90% ,球形结构消失,出现了亚微米级的骨架结构

(图 4(c)),此时最有利于气体的吸附传输。
进一步对不同分散相体积分数制备的氮掺杂多

孔碳的比表面积和孔径分布进行分析,结果如图 5
所示。 样品的氮气吸附-解吸等温线均表现出 IV
型滞后环特征,表明存在介孔[29]。 而孔径分布曲线

表明,大孔的孔壁内部还存在热解过程形成的微孔

结构(图 5(b))。 采用不同分散相体积分数的浓乳

液模板制备的多孔碳的比表面积和二氧化碳吸附量

如表 2 所示。 可以看出,随着分散相体积分数的增

加,材料的比表面积和二氧化碳吸附量也随之增加,
表明高度均匀和相互连通的多孔结构有利于二氧化

图 4摇 不同分散相体积分数的氮掺杂多孔碳的 SEM 图

Fig. 4摇 SEM image of nitrogen鄄doped porous carbon with different dispersed phase volume fraction

图 5摇 不同分散相体积分数下氮掺杂多孔碳的氮气吸附等温线和孔径分布

Fig. 5摇 N2 sorption isotherms and pore size distributions of nitrogen鄄doped porous carbons with

different volume fractions of internal phase
表 2摇 不同分散相体积分数多孔碳材料的比表面积

和吸附量

Table 2摇 Specific surface areas and adsorption capacities of
porous carbons with different volume fractions of
the internal phase

分散相体积分数 / %
比表面积 /

(m2·g - 1)

吸附量 /

(mmol·g - 1)

80 38郾 1 2郾 96

85 44郾 3 3郾 18

90 57郾 8 3郾 32

碳扩散到多孔碳中,也有利于在热解过程中形成更

多的微孔,因此具有较高的吸附能力。 但是如果继

续增加分散相体积分数,浓乳液会因不稳定而破乳。
因此,当分散相体积分数为 90%时多孔碳材料具有

最理想的微观结构与二氧化碳吸附性能。
2郾 4摇 二氧化碳吸附性能

分别测定了不同三聚氰胺含量和不同浓乳液分

散相体积分数条件下制备的氮掺杂多孔碳的二氧化

碳吸附等温线(图 6)。 可以看出,当三聚氰胺含量

为 10% 、分散相体积分数为 90% 时,多孔碳材料在
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100 kPa 下的二氧化碳吸附量最高可达 3郾 32 mmol / g。
证实了多孔碳的氮含量和多孔结构能够在二氧化碳

吸附中起重要作用。

图 6摇 氮掺杂多孔碳在 0 益下的二氧化碳吸附量

Fig. 6摇 CO2 adsorption capacities of nitrogen鄄doped porous

carbons at 0 益
所制备的氮掺杂多孔碳在 0 益和 25 益时的二

氧化碳吸附等温线如图 7(a)所示。 100 kPa 时,吸
附剂在 0 益 和 25 益 时的二氧化碳吸附量分别为

3郾 32 和 2郾 03 mmol / g。 0 益时的吸附量比较高,可能

是温度较低时二氧化碳气体分子的动能较低,不易

从材料中脱出。
吸附热是衡量解吸过程能量消耗的有效指标。

我们用克劳修斯-克拉佩龙方程(式(1))计算材料

的吸附热 Qst。

Qst =
RT1T2 ln(p2 / p1)

T2 - T1
(1)

式中,R 是气体常数,T1、T2和 p1、p2是二氧化碳吸附

达到平衡时的吸附温度和吸附压力,Qst是材料的吸

附热。 较低的 Qst值(21郾 3 ~ 33郾 7 kJ / mol,图 7(b))
表明吸附剂和二氧化碳之间的相互作用力较弱,吸附

剂再生需要的能量低,有利于材料的实际工业应用。
2郾 5摇 二氧化碳 /氮气选择性吸附和再生行为

图 8(a)所示的吸附等温线显示,在 100 kPa 下

二氧化碳和氮气的吸附量为分别 3郾 32 mmol / g 和

图 7摇 多孔碳在不同温度下的吸附量和吸附热的计算

Fig. 7摇 Adsorption capacities of hybrid porous carbons at differ鄄
ent temperatures and the calculated isosteric heat values

图 8摇 多孔碳的二氧化碳和氮气吸附等温线以及

解吸附行为

Fig. 8摇 Adsorption isotherms curve of CO2 / N2 and

desorption behavior of porous carbons
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0郾 11 mmol / g。 根据吸附等温线的初始斜率计算可

知,该样品对二氧化碳 /氮气选择吸附系数大约为

42郾 7。 图 8(b)为所制备的多孔吸附剂的二氧化碳

循环吸附量。 经过 50 次吸附-解吸循环测试后,多
孔吸附剂的吸附量没有明显下降。 以上结果表明本

文方法所制备的吸附剂在选择吸附和再生方面均表

现出优异的性能。

3摇 结论

采用浓乳液模板法制备了多孔结构和氮含量可

调的氮掺杂多孔碳材料。 当浓乳液连续相的单体中

三聚氰胺质量分数为 10% 、分散相体积分数为 90%
时制备出的多孔碳表现出最高的二氧化碳吸附量

(在 0 益和 100 kPa 的条件下达到 3郾 32 mmol / g),同
时还具有高效的二氧化碳 /氮气选择吸附能力,其选

择吸附系数为 42郾 7。 经过 50 个周期的吸附-解吸

操作后,二氧化碳的吸附量基本保持不变。
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Preparation of melamine鄄modified phenolic based porous carbon
materials and their CO2 adsorption properties

DENG JingQian摇 HAN JiaXi摇 DU ZhongJie摇 ZOU Wei摇 LI HangQuan摇 ZHANG Chen*

(Key Laboratory of Carbon Fiber and Functional Polymers, Ministry of Education, College of Materials Science and Engineering,
Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Porous melamine鄄resorcinol鄄formaldehyde resins have been fabricated using a concentrated emulsion tem鄄
plate method, and partially pyrolyzed to obtain nitrogen鄄doped porous carbon materials which can be used for car鄄
bon dioxide adsorption. The effects of varying the volume fraction of the internal phase of the concentrated emulsion
template and the content of melamine on the morphology of the porous structure were investigated. The porous car鄄
bon with a volume fraction of the internal phase of the concentrated emulsion template of 90% has a rich pore struc鄄
ture. After partial carbonization, a nitrogen鄄doped porous carbon material having both an inorganic carbon skeleton
and organic nitrogen active sites was obtained. The effects of different carbonization temperatures and melamine
content on the carbon dioxide adsorption performance of the porous carbon materials were further studied. The ad鄄
sorption capacity of carbon dioxide reached as high as 3郾 32 mmol / g, and the materials showed good selective ad鄄
sorption and regenerability.
Key words: concentrated emulsion templating; porous materials; carbon materials; nitrogen鄄doped; carbon diox鄄

ide; adsorption
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团队简介

北京化工大学材料科学与工程学院功能聚合物物

理学与轻量化技术研究室由国家级教学名师励杭泉教

授于 1990 年创建,以浓乳液聚合与高分子材料成型加

工技术的研究与应用为基础,逐步拓展至多孔聚合物

的制备与结构控制、纳米微粒表面修饰及其功能化应

用、功能聚合物的轻量化技术研究等领域,已形成了以

高分子物理基础理论为指导、分子结构设计为核心、聚
合物材料功能化应用为目标的研究特色。 课题组现有

教授 2 人,副教授 2 人,研究生 20 余人,先后承担了国

家重点基础研究发展计划(“973冶计划)项目、国家自

然科学基金、科技部国际合作项目、北京市自然科学基金及国防军工配套项目等国家级课题 10 余项,企业合

作课题 20 余项。 目前已发表学术论文 100 多篇,拥有发明专利 10 余项。
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