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摘　 要: 共轭微孔聚合物是一类由全共轭分子链构筑ꎬ 具有三维网络骨架、 自具微孔结构且孔径小于 ２ ｎｍ 的有机多孔材料ꎮ

从分子结构上看ꎬ 共轭单元的刚性和成键方式导致其骨架能有效地支撑起微孔通道ꎬ 而不像共轭小分子或线性共轭聚合物那

样通过 π￣π 堆积形成致密的凝聚体ꎮ 因此ꎬ 共轭微孔聚合物既拥有某些共轭聚合物的光电性质ꎬ 又能够提供稳定的多孔性ꎻ

同时ꎬ 还具有功能调控、 环境稳定性高、 制备路径简单和多元化等特点ꎮ 自 ２００７ 年首次制备获得共轭微孔聚合物以来ꎬ 至今

为止已经发展了多种制备方法ꎬ 并且在气体吸附、 化学传感、 异相催化、 能量存储与转换等诸多领域取得了重要应用ꎮ 系统

归纳了共轭微孔聚合物的制备方法和应用ꎬ 同时总结了共轭微孔聚合物研究目前存在的主要问题以及未来发展方向ꎮ
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ｃａｔａｌｙｓｉｓꎻ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

1　 前　 言

有机多孔聚合物(ｐｏｒｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ ＰＯＰｓ)是

由 Ｃꎬ Ｈꎬ Ｏꎬ Ｎꎬ Ｂ 等轻质元素组成ꎬ 具有较高比表面

积和孔结构可调控的新型聚合物材料ꎮ 与常规无机多孔

材料和金属有机框架材料相比ꎬ ＰＯＰｓ 具有质量更轻、 比

表面积更大的优点ꎮ 同时ꎬ 由于 ＰＯＰｓ 的分子可设计性、
孔结构和功能可调控等特点ꎬ 广泛应用于气体吸附、 化

学传感、 异相催化、 能量存储与转换等领域ꎮ 基于其结
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构特点ꎬ 这类材料可分为 ４ 种类型ꎮ 通过密集交联来阻

止高分子链紧密堆积形成微孔结构的聚合物ꎬ 即超交联

聚合物(ｈｙｐｅｒ￣ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ ＨＣＰｓ)ꎻ 通过刚性和

扭曲基团阻止链密集堆积而形成的聚合物ꎬ 即自具微孔

聚合物(ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｏｆ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｓｉｔｙꎬ ＰＩＭｓ)ꎻ 基于刚

性骨架的可逆缩合反应形成的聚合物ꎬ 即共价有机骨架

聚合物(ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ ＣＯＦｓ)ꎻ 通过构建大

共轭体系形成分子网络结构的刚性聚合物ꎬ 即共轭微孔

聚合物(ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｐｏｌｙｍｅｒｓꎬ ＣＭＰｓ)ꎮ
近年来ꎬ ＣＭＰｓ 作为新兴的有机多孔材料尤为受到研

究者的关注ꎮ 其重要的特点是: 化学结构由全共轭分子

链围筑ꎬ 具有三维网络骨架、 自具微孔结构且孔径小于

２ ｎｍꎮ 从分子结构上看ꎬ 共轭单元的刚性和成键方式ꎬ
导致 ＣＭＰｓ 骨架能有效地支撑起微孔通道ꎬ 而不像共轭

小分子或是线性共轭高分子那样通过 π￣π 堆积而形成致

密的凝聚体ꎮ 因此ꎬ ＣＭＰｓ 既拥有某些共轭聚合物的光电

性质ꎬ 又能够提供稳定的多孔性ꎬ 还具有功能调控、 环

境稳定、 制备路径简单和多元化等特点ꎮ
２００７ 年英国利物浦大学 Ｃｏｏｐｅｒ 课题组[１] 首次报道了

这类多孔聚合物———聚乙炔撑芳基(ＰＡＥｓ)网络化合物ꎮ
ＰＡＥｓ 具有无定型的结构ꎬ 最早被用于二氧化碳和氢气的

低压吸附或存储ꎬ 其气体吸附热力学行为与结晶态 ＣＯＦｓ
很类似ꎮ 随着研究的深入ꎬ 各种新型 ＣＭＰｓ 不断地被合

成出来ꎬ 其比表面积、 孔体积以及气体吸附能力不断提

高ꎮ 目前ꎬ ＣＭＰｓ 主要通过金属偶联反应(如 Ｙａｍａｍｏｔｏꎬ
Ｓｕｚｕｋｉꎬ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 反应)、 席夫碱反应以及环化反应等

键合不同拓扑序列(如 Ｃ２、 Ｃ３、 Ｃ４ 及 Ｃ６)共轭单体进行

制备ꎮ 进而对 ＣＭＰｓ 化学修饰和功能调控ꎬ 使之在气体

吸附分离、 异相催化、 光能捕获和转移、 能源存储以及

化学传感等领域展现出重要的应用价值[２] ꎮ 本论文旨在

对共轭微孔聚合物的制备方法和应用进行系统归纳ꎬ 并

对目前该研究领域存在的问题进行分析与展望ꎮ

2　 共轭微孔聚合物的制备方法

为使 ＣＭＰｓ 具备多孔共轭结构ꎬ 采用的构筑结构单

元应至少具有两个反应位点或交联点ꎬ 不同结构单元

的连接方式主要通过共价键连接ꎮ 根据结构单元的几

何形状不同ꎬ 可以将其分为 Ｃ２、 Ｃ３、 Ｃ４ 和 Ｃ６ ４ 种类

型ꎬ 不同类型的结构单元可通过自聚反应或者偶联反

应形成三维网络高分子ꎮ 选择不同结构单元可制备得

到不同的目标产物ꎬ 因此 ＣＭＰｓ 具有很强的分子设计

性ꎮ 通常ꎬ 制备方法分为金属偶联反应 (如 Ｓｕｚｕｋｉꎬ
Ｙａｍａｍｏｔｏꎬ Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａꎬ Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇꎬ Ｇｌａｓｅｒ )、 氧

化聚合、 环化三聚反应等ꎮ

2􀆰 1　 Suzuki 偶联反应

Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应也称为铃木反应ꎬ 一般为芳基硼酸与

氯、 溴、 碘卤代芳烃在零价钯配合物催化下ꎬ 发生交叉偶

联反应ꎮ 其优点是反应条件较温和、 区域和立体选择性高

以及官能团环境容忍性好等ꎬ 能够满足 ＣＭＰｓ 结构多样化

的合成需求ꎮ ２０１０ 年ꎬ Ｊｉａｎｇ 等[３] 通过 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联聚合反

应制备聚苯撑骨架 ＰＰ￣ＣＭＰꎬ 能够激发能量转移ꎬ 增强载

流子的迁移能力ꎬ 在光捕获方面有重要应用前景ꎮ
ＣＭＰｓ 的交联网络和刚性骨架导致其具有极好的化学

稳定性ꎬ 但是不溶不熔ꎬ 加工性能差ꎮ Ｃｏｏｐｅｒ 等[４] 通过

Ｓｕｚｕｋｉ 反应首次制备出可溶性 ＳＣＭＰ１ꎮ 但是ꎬ 当 ＳＣＭＰ１
加工为薄膜时ꎬ 其比表面积由 ５０５ 下降到 １２ ｍ２ / ｇꎬ 对氢

气的吸附影响不大(４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ ０􀆰 １ ＭＰａꎬ ７７ Ｋ)ꎬ 氮气吸

附迅速下降(０􀆰 ４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ ０􀆰 １ ＭＰａꎬ ７７ Ｋ)ꎮ 该研究为

ＣＭＰｓ 的溶液加工提供了新方向ꎮ Ｃｏｏｐｅｒ 等[５] 继而通过

Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应制备了一系列高量子产率白光发射的

ＣＭＰｓꎮ 此外ꎬ 他还发现通过改变单体的加成顺序可以得

到不同的结构域ꎬ 对荧光性能有很强的影响ꎮ 将多孔聚

合物制成荧光传感器ꎬ 可对挥发性有机化合物(ＶＯＣｓ)进
行高灵敏度检测ꎮ 基于 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联[６] ꎬ 改变单体链长和

键型ꎬ 合成的联苯型 ＣＭＰｓ 和螺二氟化物型 ＣＭＰｓ 还具有

良好的光催化产氢性能ꎮ
2􀆰 2　 Yamamoto 偶联反应

Ｙａｍａｍｏｔｏ 偶联反应也称为山本反应ꎬ 是卤代芳烃在

过渡金属镍催化作用下形成 Ｃ￣Ｃ 键的交叉偶联反应ꎮ
２００９ 年ꎬ Ｔｈｏｍａｓ 等[７] 首次通过 Ｙａｍａｍｏｔｏ 偶联反应制备

出一系列螺二芴基 ＹＳＮ￣ＣＭＰｓꎬ 通过调节不同结构单体

的键 长 和 构 型ꎬ 可 调 控 其 比 表 面 积 和 孔 结 构ꎮ 当

２ꎬ ２′ꎬ ７ꎬ ７′￣四溴￣９ꎬ ９′￣螺二芴自聚时ꎬ 得到 ＣＭＰｓ 的比

表面积为 １２７５ ｍ２ / ｇꎻ 当其与对二溴苯共聚时ꎬ 聚合物比

表面积降为 ８８７ ｍ２ / ｇꎻ 与间二溴苯共聚时ꎬ 比表面积降

为 ３６１ ｍ２ / ｇꎻ 与邻二溴苯共聚时ꎬ 比表面积仅为 ５ ｍ２ / ｇꎮ
因此ꎬ 不同的结构单元会极大地影响 ＣＭＰｓ 的孔结构ꎬ
一般而言ꎬ 对位取代芳基单体有利于多孔结构的形成[８] ꎮ
Ｘｕ 等[９]利用 Ｙａｍａｍｏｔｏ 偶联反应ꎬ 以四(４￣溴苯基)乙烯

(ＴＰＴＢＥ)作为单组分合成了一种新型共轭微孔聚合物

(ＴＰＥ￣ＣＭＰ)ꎮ 在得到的聚合物中ꎬ ＴＰＥ 单元直接连接形

成一个连锁网络ꎬ 限制了苯基的旋转ꎬ 使之具有高的发

光活性ꎬ 在可见光全解水制氢方面有很大的潜力ꎮ
但是ꎬ Ｙａｍａｍｏｔｏ 偶联反应使用的镍催化剂易氧化吸

水而导致失活ꎬ 因此反应过程中严格控制无水无氧条件ꎬ
一定程度上提高了 ＣＭＰｓ 的制备成本ꎮ
2􀆰 3　 Sonogashira 偶联反应

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应是端炔基和卤代芳烃在钯催化
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剂和铜( Ｉ)盐催化剂作用下的交叉偶联反应ꎮ ２００７ 年ꎬ
Ｃｏｏｐｅｒ 等[１０]通过 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应ꎬ 首次发现并报道

了一系列 ＣＭＰｓꎬ 并对其骨架中的炔基功能化处理ꎮ ２０１２
年ꎬ Ｗｅｂｅｒ 等[１１] 利用硫醇￣炔基反应ꎬ 对 ＣＭＰ￣１ 进行后

处理(图 １)ꎮ 相比于处理前的ꎬ 功能化处理后的 ＣＭＰ￣１
的氮气脱吸附比表面积略有下降ꎬ 但其二氧化碳吸附能

力略有上升ꎮ 但是ꎬ 过度的功能化则会导致 ＣＭＰｓ 的比

表面积和二氧化碳吸附能力下降ꎮ Ｌｉｒａｓ 等[１２] 通过 Ｓｏｎｏ￣
ｇａｓｈｉｒａ￣Ｈａｇｉｈａｒａ 交叉偶联反应ꎬ 设计合成了基于 ＢＯＤＩＰＹ
染料(ＣＭＰＢＤＰ)的新型 ＣＭＰｓꎬ 显示出优异的发光性质和

有效的非均相光催化活性ꎮ ＣＭＰＢＤＰ 具有高热稳定性和

高表面积ꎬ 具有微孔尺寸ꎬ 并且在可见光(５００ ｎｍ)下通

过单线态氧有效催化硫代苯甲醚ꎬ 使之高选择性氧化成相

应的亚砜ꎬ 光催化活性大大提高ꎬ 并且循环使用性能非常

优异ꎮ Ｑｉａｎ 等[１３]通过 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ￣Ｈａｇｉｈａｒａ 交叉偶联聚合ꎬ
从 ２ꎬ ３ꎬ ５￣三溴噻吩类乙炔苯单体出发ꎬ 设计合成了噻吩

基 ＣＭＰｓ 网络 ＳＣＭＰｓ(图 ２)ꎬ 具有丰富的孔隙率、 共轭网

络结构和富电子结构ꎮ 其最高比表面积达 ８５５ ｍ２ / ｇꎬ 对碘

有较好的吸附能力ꎬ 在 ３５３ Ｋ 和正常大气的密闭容器中ꎬ
对碘的吸附率高达 ２２２％(质量分数ꎬ 下同)ꎮ

图 １　 ＣＭＰ￣１ 的合成方法及后处理方法[１１]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＣＭＰ￣１[１１]

图 ２　 ＳＣＭＰ￣１ 和 ＳＣＭＰ￣２ 的合成方法[１３]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＣＭＰ￣１ ａｎｄ ＳＣＭＰ￣２[１３]

2􀆰 4　 Buchwald￣Hartwig 偶联反应

Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ 偶联反应是卤代芳烃和芳香胺在少

量钯催化剂的作用下ꎬ 反应生成 Ｃ￣Ｎ 键的偶合反应ꎮ
２００８ 年ꎬ Ｆｒéｃｈｅｔ 等[１４]首次通过 Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ 反应制

备了聚苯胺网络结构ꎬ 用于氢气吸附ꎮ 自 ２０１４ 年起ꎬ 作

者课题组[１５]将此方法广泛地拓展到 ＣＭＰｓ 的高效制备上ꎮ
以三(４￣溴苯基)胺为核心ꎬ 选取不同芳香胺为连接点ꎬ
制备了一系列的聚三苯基胺 ＣＭＰ(ＰＴＰＡｓ) (图 ３)ꎮ 通过

改变芳香胺的共轭长度及刚性ꎬ 可调控 ＰＴＰＡｓ 的比表面

积及孔结构ꎮ 研究结果表明共轭长度更长、 刚性更强的

芳香胺可实现更大的比表面积ꎬ 最高达 ５３０ ｍ２ / ｇꎮ

图 ３　 Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ 偶联反应制备 ＣＭＰｓ[１５]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＣＭＰｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ[１５]
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　 　 进而以六(４￣溴苯基)苯(ＨＢＢ)为核心[１６] ꎬ 与不同芳

基二胺反应成功制备了一系列超交联六苯基苯共轭微孔

聚合物(ＨＣＭＰｓ)(图 ４)ꎮ 其比表面积达 ４３０ ｍ２ / ｇꎬ 呈现

非常均一的微孔分布ꎮ 大量胺官能团和微孔的存在ꎬ 为

ＨＣＭＰｓ 提供了极高的碘亲和力ꎬ 其吸附能力高达 ３３６％ꎮ
这种方法为制备主链含氮的 ＣＭＰｓ 提供了非常有效的路

径ꎮ 利用双氧水和肼分别对 ＨＣＭＰｓ 进行后处理ꎬ 通过调

节其氧化还原态ꎬ 实现对碘气和二氧化碳的选择性吸附ꎮ

图 ４　 Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ 偶联反应制备 ＨＣＭＰｓ[１６]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＨＣＭＰｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ[１６]

2􀆰 5　 Glaser 偶联反应

Ｇｌａｓｅｒ 偶联反应是末端炔烃自身的氧化偶联反应ꎬ
生成二炔烃化合物ꎮ ２０１０ 年ꎬ Ｄｅｎｇ 等[１７] 制备出双炔基

ＣＭＰｓꎬ 并对其用萘锂在四氢呋喃溶液中进行锂掺杂(图
５)ꎬ 发现当锂含量为 ０􀆰 ５％(质量分数)时ꎬ 聚合物对氢

气的吸附力显著提高ꎬ 在 ７７ Ｋ、 ０􀆰 １ ＭＰａ 大气压下ꎬ 氢

气吸附量由原来的 １􀆰 ６％提升为 ６􀆰 １％ꎮ 若锂含量大于

０􀆰 ５％ꎬ 氢气吸附量反而会下降ꎮ 之后ꎬ 他们利用聚合物

的超疏水性[１８] ꎬ 实现了油水分离和对有机溶剂的高效吸

附ꎮ Ｘｕ 等[１９] 以 １ꎬ ３ꎬ ５￣三 ( ４￣乙炔苯基)￣苯 ( ＴＥＰＢ) 和

１ꎬ ３ꎬ ５￣三乙炔基苯(ＴＥＢ)为原料经 Ｇｌａｓｅｒ 偶联反应合成

了 ＰＴＥＰＢ 和 ＰＴＥＢꎬ 在 ４２０ ｎｍ 可见光激发下分别表观出

的光量子效率分别为 １０􀆰 ３％和 ７􀆰 ６％ꎻ 利用全太阳光谱测

得的太阳￣氢转换效率可达 ０􀆰 ６％ꎮ
总体而言ꎬ 通过不同金属偶联反应可得到不同特性

的 ＣＭＰｓꎮ 通过 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ￣Ｈａｇｉｈａｒａ 偶联反应和 Ｇｌａｓｅｒ 偶
联反应得到的 ＣＭＰ 中含有炔基ꎬ 可对其进行后处理和功

能化ꎮ 通过 Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ 偶联反应可引入 Ｃ￣Ｎ 键ꎬ
赋予 ＣＭＰ 一定的氧化还原性ꎬ 在二氧化碳选择性捕集、
电化学储能方面有重要应用前景ꎮ
2􀆰 6　 氧化聚合反应

氧化聚合是指含有活泼氢原子的化合物在氧化催化

剂的作用下ꎬ 脱氢偶联形成聚合物的方法ꎮ 根据氧化形

式的不同ꎬ 可分为化学氧化聚合和电化学氧化聚合ꎮ
化学氧化聚合是在氧化剂如 ＦｅＣｌ３ 等作用下ꎬ 单体脱氢

聚合的反应ꎮ Ｈａｎ 等[２０]利用咔唑单体ꎬ 在 ＦｅＣｌ３ 的作用下

进行聚合ꎬ 得到的咔唑基 ＣＭＰꎬ 比表面积高达 ２２２０ ｍ２ / ｇꎬ
表现出良好的二氧化碳(２１􀆰 ２％ꎬ ０􀆰 １ ＭＰａꎬ ２７３ Ｋ)和氢气

(２􀆰 ８％ꎬ ０􀆰 １ ＭＰａꎬ ７７ Ｋ)的存储能力ꎬ 并展现出良好的

二氧化碳 /氮气、 二氧化碳 /甲烷选择性吸附ꎮ 之后ꎬ 他

们[２１]又通过设计咔唑单体的结构单元来调控 ＣＭＰ 即咔

唑多孔聚合物(ＣＰＯＰ)的孔特性(图 ５)ꎬ 其中 ＣＰＯＰ￣９ 主

要为介孔结构ꎬ 其比表面积高达 ２４４０ ｍ２ / ｇꎮ 相比于

ＣＰＯＰ￣８(２０８ ｍｇ / ｇ)和 ＣＰＯＰ￣１０(１８１ ｍｇ / ｇ)ꎬ ＣＰＯＰ￣９ 在

２９８ Ｋ、 饱和蒸汽压下对水蒸气的吸附量为 ８０４ ｍｇ / ｇꎬ 说

明孔尺寸对水蒸气的吸附具有极大影响ꎮ 同时ꎬ ＣＰＯＰ￣９
对二氧化碳、 氢气和甲苯蒸气也有极好的吸附性能ꎮ

图 ５　 化学氧化聚合制备咔唑基 ＣＭＰｓ[２１]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃａｒｂａｚｏｌｅ￣ｂａｓｅｄ ＣＭＰｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｐｏｌ￣

ｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[２１]

Ｚｈａｎｇ 等[２２]发现 ＣＰＯＰ￣８ 的咔唑多孔结构具有极好的

光催化性能ꎬ 如苯甲酰甲基溴的脱卤还原、 烷基硼酸氧

化ꎮ 这归功于 ＣＰＯＰ￣８ 共轭结构和多孔特性ꎬ 可增加对可

见光的吸收、 加速反应速率ꎮ 同样ꎬ 可对含有活泼氢的星

型噻吩或苯胺单体进行氧化聚合[２３]ꎬ 得到相对应的

ＣＭＰｓꎮ 此外ꎬ 作者课题组通过改进合成方法ꎬ 发现咔唑

基 ＣＭＰｓ 是优良的炭前驱体(图 ６)ꎬ 在超级电容器等能源

存储领域应用潜力巨大[２４]ꎮ Ｓｕ 等[２５] 以 １ꎬ ３ꎬ ５￣三(９￣咔唑

基)苯(ＴＣＢ)为单体ꎬ 通过简单的无水 ＦｅＣｌ３的氧化偶联得
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到了碳氮化共轭微孔聚合物(Ｃ￣ＣＭＰｓ)ꎮ Ｃ￣ＣＭＰｓ 具有很高

的孔隙率和高达 １１３７ ｍ２ / ｇ 的比表面积ꎮ Ｃ￣ＣＭＰｓ 用于可

见光催化伯胺和仲胺的氧化、 氮杂环的耗氧脱氢和硫化物

的氧化等反应ꎬ 均具有较高的催化效率ꎮ 此外ꎬ Ｃ￣ＣＭＰｓ
光催化剂可以循环使用ꎬ 并且经过多次重复使用后催化效

率没有明显下降ꎮ Ｈａｎ 等[２６] 采用类似方法制备了含三环

金属化铱配合物的咔唑基多孔聚合物 ＣＰＯＰ￣２０ 和 ＣＰＯＰ￣
２１ꎬ 比表面积最高为 ４８０ ｍ２ / ｇꎬ 具备良好的磷光性能ꎬ 可

作为 Ａｚａ￣Ｈｅｎｒｙ 反应的多相有机光催化剂ꎮ

图 ６　 咔唑基 ＣＭＰｓ 及其炭材料的制备方法[２４]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｃａｒｂａｚｏｌｅ￣ｂａｓｅｄ ＣＭＰｓ ａｎｄ ｄｅｒｉｖｅｄ ｃａｒｂｏｎｓ[２４]

电化学聚合也是一种特殊的氧化聚合ꎬ 是单体在电

极上因氧化或还原发生的聚合反应ꎮ Ｍａ 等[２７] 在基板上

通过多次的循环伏安ꎬ 采用电化学聚合修饰的咔唑单体

制备 ＣＭＰ 薄膜(图 ７)ꎮ 该薄膜具有微孔结构ꎬ 并且通过

电化学掺杂可以提高薄膜的导电率ꎮ 之后ꎬ 他们将咔唑

单元接枝在含锌卟啉环上ꎬ 将其电沉积在导电玻璃上得

到 ＣＭＰ 薄膜[２８] ꎬ 利用卟啉环的氧化还原性ꎬ 将其用于

超级电容器ꎬ 高度交联网络结构和多孔特性有利于电荷

的存储以及电解液和电极的接触ꎬ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｂｕ４ＮＰＦ６

电解液中ꎬ ５ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ 其电容量为 １４２ Ｆ / ｇꎮ

图 ７　 电化学聚合制备咔唑基 ＣＭＰｓ[２７]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃａｒｂａｚｏｌｅ￣ｂａｓｅｄ ＣＭＰｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ[２７]

对于化学氧化聚合而言ꎬ 合成的 ＣＭＰ 一般为粉末ꎬ
由于 ＣＭＰ 的交联网络结构导致其不溶不熔ꎬ 不利于后期

加工ꎮ 而电化学氧化聚合可直接得到 ＣＭＰ 薄膜ꎬ 便于膜

器件的开发与应用ꎮ
2􀆰 7　 炔基环化反应

炔基环化反应是以钴为催化剂ꎬ 单体在溶剂中加热

回流制备聚合物的方法ꎮ Ｌｉｕ 等[２９] 利用不同长度的炔基

单体ꎬ 实现了 ＣＭＰ 孔径及比表面积的精确调控(图 ８)ꎮ

图 ８　 炔基单体环化三聚反应[２９]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｃｙｃｌｏｔｒｉｍｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｋｙｎｙｌ ｍｏｎｏｍｅｒ[２９]

2􀆰 8　 氰基环化反应

氰基环化反应是将 ＺｎＣｌ２与单体共混后ꎬ 在离子热条

件下制备多孔聚合物的方法ꎬ 其中 ＺｎＣｌ２具有溶剂、 催化

剂以及模板制孔剂的作用ꎮ 该方法得到的 ＣＭＰｓ 又称为

共价三嗪类聚合物 ( ｃｏｖａｌｅｎｔ ｔｒｉａｚｉｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓꎬ
ＣＴＦｓ)ꎬ 与其它 ＣＭＰｓ 不同ꎬ 该类聚合物也具备一定的结

晶性ꎬ 又属于 ＣＯＦｓ 范畴ꎮ ２００８ 年ꎬ Ｔｈｏｍａｓ 等[３０] 在

４００ ℃下熔融的 ＺｎＣｌ２ 中ꎬ 利用腈类小分子首次制备出

ＣＴＦｓ (图 ９)ꎮ 通过调控温度[３１] 、 单体[３２] 及反应动力学

参数[３３] ꎬ 制备不同孔结构和特性的 ＣＴＦｓꎮ

图 ９　 氰基单体环化三聚反应合成 ＣＴＦｓ[３０]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 ＣＴＦｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｃｙｃｌｏｔｒｉｍｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙａｎｏ ｍｏｎｏｍｅｒ[３０]

９６３
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Ｌｉ 等[３４]在 ＺｎＣｌ２熔体中通过改变温度开发了一类四

氰基喹啉并二甲烷衍生的导电微孔共价三嗪基骨架

ＴＣＮＱ￣ＣＴＦｓ(图 １０)ꎮ ＴＣＮＱ￣ＣＴＦｓ 具有高氮含量(>８％)和
大比表面积( > ３６００ ｍ２ / ｇ)ꎮ 这些 ＣＴＦｓ 具有优异的比电

容ꎬ 最高值超过 ３８０ Ｆ / ｇꎬ 能量密度达到 ４２􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎬ 并

且在 １０ ０００ 次循环后其比电容没有明显的降低ꎬ 具有显

著的循环稳定性ꎮ 这类 ＣＴＦｓ 在作为电化学储能系统的高

性能电极材料时具有巨大潜力ꎮ 但是ꎬ 离子热法制备

ＣＴＦｓ 需要高温高压的苛刻条件ꎬ 聚合物成膜能力差ꎮ 利

用 ＺｎＣｌ２可以作为路易斯酸催化反应的特点ꎬ Ｄａｉ 等[３５] 将

４ꎬ ４′￣联苯二甲腈置于三氟甲磺酸(强酸)中 １１０ ℃反应约

３ ｍｉｎꎬ 除去多余的反应产物ꎬ 即可形成 ＴＣＮＱ￣ＣＴＦｓ 薄

膜ꎮ 由于三嗪环独特的结构ꎬ ＣＴＦｓ 在催化[３６ꎬ ３７] 、 能源存

储[３８] 、 气体吸附分离[３９ꎬ ４０] 、 光催化[４１ꎬ ４２] 等领域都有广

泛的应用ꎮ

图 １０　 离子热方法制备 ＴＣＮＱ￣ＣＴＦｓ[３４]

Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＴＣＮＱ￣ＣＴＦｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｉｏｎｉｃ ｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ[３４]

3　 共轭微孔聚合物的应用

由于 ＣＭＰｓ 具有丰富微孔结构、 π￣π 共轭体系、 分

子可设计性等优点ꎬ 在面对环境和能源领域的应用挑战

时ꎬ 表现出很好的发展潜能ꎮ ＣＭＰｓ 在吸附分离、 异相催

化、 能源存储、 光催化产氢、 发光器件、 化学传感器等

领域均有广泛的应用ꎮ
3􀆰 1　 吸附分离

氢气是一种具有高能量密度且绿色清洁的能源ꎮ 由

于氢气具有一定的危险性ꎬ 其存储问题一直阻碍着氢气

的实际应用ꎮ 二氧化碳作为温室气体ꎬ 对其吸附封装也

至关重要ꎮ ＣＭＰｓ 是一种新型多孔材料ꎬ 大量的微孔提供

了足够的吸附和存储空间ꎬ 在氢气、 二氧化碳等气体、
放射碘和有机溶剂吸附等方面有大量应用ꎮ 对 ＣＭＰｓ 进

行后处理和功能化ꎬ 又可极大提高其吸附性能ꎮ 例如ꎬ
Ｌｉｕ 等[４３]制备了一系列的聚苯撑结构的 ＣＭＰｓ 用于氢气

存储ꎬ 在 ７７ Ｋ 和 ６ ＭＰａ 大气压下ꎬ ＰＯＰ￣１(１０３１ ｍ２ / ｇ)、
ＰＯＰ￣２(１０１３ ｍ２ / ｇ)、 ＰＯＰ￣３(１２４６ ｍ２ / ｇ)和 ＰＯＰ￣４(１０３３ ｍ２ / ｇ)
的氢气存储量分别为 ２􀆰 ７８％、 ２􀆰 ７１％、 ３􀆰 ０７％和 ２􀆰 ３５％ꎮ
氢气吸附是一个热焓控制的过程ꎬ 不同芳香共轭骨架中ꎬ
氢气的结合能会有差别ꎮ 对 ＣＭＰｓ 进行锂后处理[１６] 或者

负载钯[４４] ꎬ 可提高氢气的吸附量ꎮ
甲烷是天然气的重要组成成分ꎬ 也是一种存储量丰富

的能源气体ꎮ 与其他气体相比ꎬ 在 ＣＭＰｓ 甲烷吸附方面的探

究相对较少ꎮ Ｌｕ 等[４５]发现用锂处理 ＣＯＰ￣１(图 １１)ꎬ 生成的

羧酸锂有利于二氧化碳的吸附ꎮ 同时ꎬ ＣＯＰ￣１ 在 ２９８ Ｋ 和

１􀆰 ８ ＭＰａ 压力下ꎬ 对甲烷的吸附量为 ２９ ｍｇ / ｇꎮ 锂处理后ꎬ
吸附量提高为 ３９ ｍｇ / ｇꎮ 但相比于金属有机框架材料(ｍｅｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ)ꎬ ＣＭＰｓ 对甲烷的吸附量仍较低[４６]ꎮ

图 １１　 ＣＯＰ￣１ 的合成方法及其后锂化处理[４５]

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＣＯＰ￣１[４５]

气体选择性对 ＣＭＰｓ 的吸附也是一个重要的参数ꎮ
比如ꎬ 氮元素的引入有利于提高二氧化碳吸附性能以及

对氮 气 的 选 择 性ꎮ 作 者 课 题 组[１４ꎬ １５] 通 过 Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣
Ｈａｒｔｗｉｇ 反应制备了含大量氮元素的 ＣＭＰｓꎬ 在 ２７３ Ｋ、
０􀆰 １ ＭＰａ 下二氧化碳吸附量为 ６􀆰 ５％ꎬ 对氮气的选择吸附

性系数为 ３５~１０５ꎮ Ｑｉｎ 等[４７]报道了一系列噻吩基共轭微

孔聚合物 ＳＣＭＰｓ(图 １２)ꎮ ＳＣＭＰ￣ＣＯＯＨ＠ １ 的比表面积可

达 ９１１ ｍ２ / ｇꎬ 在 ３１８ Ｋ 和 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ 其二氧化碳吸附

量高达 ８１７ ｍｇ / ｇꎮ 此外ꎬ 相对于氮气和甲烷而言ꎬ ＳＣＭＰｓ
对二氧化碳具有良好的吸附选择性ꎮ

０７３
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图 １２　 ＳＣＭＰｓ 的合成方法[４７]

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＳＣＭＰｓ[４７]

　 　 除气体吸附外ꎬ ＣＭＰｓ 还可以有效地吸附有毒化学物

质、 有机溶剂、 染料等ꎮ 在其骨架中引入疏水基团ꎬ 如

氟等ꎬ 可增加多孔材料的疏水性ꎬ 用于油水分离[４８] ꎮ 同

样ꎬ 引入亲水基团可增加其亲水性ꎮ Ｃｏｏｐｅｒ 等[４９] 利用

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 反应ꎬ 改变溴代芳烃上的官能团从而得到不

同骨架 ＣＭＰｓ (图 １３)ꎮ 当吸附甲基橙染料时ꎬ 只有 ＣＭＰ
的骨架中含有羟基ꎬ 才能对甲基橙进行有效吸附ꎮ

图 １３　 不同官能团修饰 ＣＭＰｓ 的合成方法[４９]

Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＣＭＰｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓ[４９]

3􀆰 2　 异相催化

由于 ＣＭＰｓ 在分子层次上具有可设计性ꎬ 因此可以

将不同的官能团修饰在 ＣＭＰｓ 骨架中ꎬ 从而形成一些内

在的催化位点ꎮ 同时ꎬ 充分利用其多孔特性和共轭骨架ꎬ
ＣＭＰｓ 可以作为小型纳米反应器ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[５０] 将金属卟啉

作为其中一个结构单元进行 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应ꎬ 得到 ＦｅＰ￣
ＣＭＰｓ(图 １４)ꎮ 之后将 ＦｅＰ￣ＣＭＰｓ 作为催化剂ꎬ 催化反式

二苯乙烯进行环氧化反应ꎬ 其高比表面积和足够的反应

活性位点保证了良好的反应活性ꎬ 催化反应转化率为

９７％ꎬ 转换数高达 ９７ ３２０ꎮ 同时ꎬ ＦｅＰ￣ＣＭＰｓ 可以重复回

收利用ꎬ 催化性能没有减弱ꎮ

图 １４　 ＦｅＰ￣ＣＭＰｓ 的合成方法[５０]

Ｆｉｇ􀆰 １４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＦｅＰ￣ＣＭＰｓ[５０]

Ｄｅｎｇ 等[５１]在设计 ＣＭＰｓ 时ꎬ 利用氮氧元素的配位作

用ꎬ 在 ＣＭＰｓ 中引入 Ｃｏ 和 Ａｌ 金属元素ꎬ 其中 Ｃｏ￣ＣＭＰ、
Ａｌ￣ＣＭＰ 和 ＣＭＰ 的比表面积分别为 ９６５、 ７９８ 和 ７７２ ｍ２ / ｇꎬ
金属元素的引入可略微提高比表面积和二氧化碳吸附能

力ꎮ 配位 Ｃｏ 和 Ａｌ 可作为高活性催化位点ꎬ 实现室温条件

下二氧化碳和环氧丙烷转换为碳酸丙烯酯ꎮ Ｔｈｏｍａｓ 等[５２]

在 ＣＴＦｓ 中引入吡啶氮ꎬ 与三嗪环中氮和铂一起进行配位ꎬ
作为固体催化剂ꎬ 催化甲烷生成甲醇ꎮ 作者课题组[５３] 在

类聚苯胺 ＮＣＭＰｓ 上负载氯化钯ꎬ 利用其自身还原性制备钯

纳米颗粒负载的聚合物异相催化剂ꎬ 表现出优异的 Ｓｕｚｕｋｉ
催化活性和循环稳定性ꎮ 另外ꎬ Ｃａｏ 等[５４] 设计了一种具有

氰基和吡啶基孔功能的 ＣＭＰｓ 材料ꎮ 该种 ＣＭＰｓ 材料可以作

为一种有效的载体和约束材料ꎬ 用于超细银纳米粒子的固

定ꎮ 得到的 Ａｇ０＠ＣＭＰ 复合材料可以作为室温下还原硝基苯

酚的优良催化剂ꎬ 并具有恢复方便、 可重用性好等特点ꎮ
3􀆰 3　 电化学能源存储

通过合理的分子设计ꎬ 可以使 ＣＭＰｓ 具备高比表面

积和强氧化还原性ꎬ 用于电化学储能ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[５５] 通过

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ 偶联反应制备出用于锂离子电池的正极材料

ＨＡＴＮ￣ＣＭＰ(图 １５)ꎮ ＨＡＴＮ￣ＣＭＰ 自身的氧化还原特性和

连通的孔结构有利于锂离子的传输和电子转移ꎮ

１７３
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图 １５　 ＨＡＴＮ￣ＣＭＰ 合成和基本孔结构的示意图( ａ)ꎬ ＨＡＴＮ￣ＣＭＰ

电极和所构建的锂电池照片(ｂ) [５５]

Ｆｉｇ􀆰 １５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＨＡＴＮ￣ＣＭＰ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ

ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ( ａ)ꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ＨＡＴＮ￣ＣＭＰ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｎｄ

ｌｉｔｈｉｕｍ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｔｈｕｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ(ｂ) [５５]

Ｈｕａｎｇ 等[５６]通过一系列的分子合成及设计ꎬ 制备了

亚胺基 ＴＡＴ￣ＣＭＰ￣１ 和 ＴＡＴ￣ＣＭＰ￣２ꎬ 用于超级电容器的电

极材料ꎮ 其中 ＴＡＴ￣ＣＭＰ￣２ 显示出更好的电化学性能ꎬ 在

１ Ａ / ｇ的电流密度下ꎬ 电容量为 １８３ Ｆ / ｇꎬ 在 １０ Ａ / ｇ 的电

流密度下循环 １０ ０００ 圈ꎬ 电容保持率仍有 ９５％ꎬ 表现出

极好的稳定性能ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[５７] 报道了一种具有优异电化

学性能的含噻吩共轭微孔聚合物(ＣＭＰｓ)在 ＬｉＢＳ 中的结

构设计策略ꎮ 具有交联结构和高比表面积(９１１ ｍ２ / ｇ)的
聚(３ꎬ ３′￣联噻吩)全噻吩基聚合物具有良好的倍率性能和

循环稳定性ꎬ 在 ４５ ｍＡ / ｇ 的电流密度下放电容量高达

１２１５ ｍＡｈ / ｇꎬ 并且在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的电流密度下循环 １０００ 次

之后仍能保持 ６６３ ｍＡｈ / ｇ 的电容量ꎬ 为高性能 ＬｉＢＳ 正极

材料的合理设计提供了基础ꎮ
作者课题组[５８] 通过 Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ 偶联的方法ꎬ

将 ２ꎬ ６￣二氨基蒽醌分别和不同芳基溴化物合成了一系列

聚氨基蒽醌(ＰＡＱ)网络ꎮ 由于富含氮、 氧元素(总质量分

数为 ２０％)和较高的比表面积(６００ ｍ２ / ｇ)以及强的氧化还

原活性ꎬ ＰＡＱ 在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２

ＳＯ４中表现出 ５７６ Ｆ / ｇ 的三电极电容特性ꎬ 在 ２ Ａ / ｇ 的电

流密度下循环 ６０００ 次之后仍能保持 ８０％ ~ ８５％的电容和

接近 １００％的库仑效率(９５％~９８％)ꎮ 由 ＰＡＱ 组装的不对

称双电极超级电容器在工作电位窗口宽度为 ０~１􀆰 ６ Ｖ 时ꎬ
比电容为 １６８ Ｆ / ｇꎬ 功率密度为 １３００ Ｗ / ｋｇꎬ 能量密度为

６０ Ｗｈ / ｋｇꎮ 此外ꎬ 电容经历 ２０００ 次循环后库仑效率高达

９７％ꎬ 可以保留 ９５􀆰 ５％的初始电容ꎮ 基于此ꎬ Ｂａｎｄｙｏ￣
ｐａｄｈｙａｙ 等[５９]采用芘与 １ꎬ ４￣苯二胺或 ４ꎬ ４′￣二氨基联苯

Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ 偶联ꎬ 形成了共轭微孔聚合物网络

ＰＹＤＡ 和 ＰＹＢＤＡꎮ 其中ꎬ ＰＹＢＤＡ 具有较好的超级电容器

性能ꎬ 在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ 在 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４中表

现出具有 ４５６ Ｆ / ｇ 的三电极比电容ꎬ 同时在 １００ ｍＶ / ｓ 扫

描速率下ꎬ 经过 ２０００ 次循环ꎬ 电容保持率为 １００％ꎮ 此

外ꎬ 共轭微孔聚合物是优良的炭前驱体ꎬ 高温碳化后能

保持高炭产率和良好的孔道结构ꎬ 在电化学能量转换方

面应用潜力巨大[６０] ꎮ
3􀆰 4　 发光器件

π￣π 共轭体系和 ３Ｄ 骨架使 ＣＭＰｓ 具备荧光特性ꎮ
Ｃｏｏｐｅｒ 等[６１]通过调控结构单元的组成ꎬ 制备了一系列不

同能隙的 ＹＰｙ￣ＣＭＰꎬ ＹＰｙ(１􀆰 ８４ ｅＶ)、 ＹＤＰＰｙ(１􀆰 ９０ ｅＶ)、
ＹＤＢＰｙ(２􀆰 ０５ ｅＶ)和 ＳＤＢＰｙ(２􀆰 ３７ ｅＶ)ꎬ 能隙的不同也使

这些材料有不同的荧光特性ꎬ 比如 ＹＤＰＰｙ 在 ６０２ ｎｍ 处

显示橘色荧光ꎬ ＹＤＢＰｙ 在 ５４５ 和 ５８２ ｎｍ 处显示绿色荧

光ꎮ 同样ꎬ 通过调控结构单元ꎬ 螺二芴基 ＣＭＰｓ 也有类

似的可调荧光性能ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[６２] 制备出核壳结构的 ＣＭＰｓ
调控其荧光特性ꎬ 为 ＣＭＰｓ 在该领域的应用提供了新的

合成策略ꎮ
3􀆰 5　 光催化析氢

利用太阳能光催化分解水产生氢气和氧气是生产氢

气的一种有效途经ꎮ ＣＭＰｓ 作为一种半导体材料ꎬ 具有结

构可控性和独特的光吸收特性ꎮ Ｃｏｏｐｅｒ 等[６３] 利用 Ｓｕｚｕｋｉ
偶联ꎬ 调控 ＣＰ￣ＣＭＰ 中的结构单元ꎬ 实现了 ＣＰ￣ＣＭＰ 光

学带隙在 １􀆰 ９４~２􀆰 ９５ ｅＶ 的精确调控ꎬ 特殊单体的组成可

赋予 ＣＰ￣ＣＭＰ 有效的光催化析氢效果ꎮ 其研究为 ＣＭＰ 的

应用提供了新的方向ꎮ Ｘｕ 等[６４] 以铜盐为催化剂ꎬ 在温

和条件下通过 Ｇｌａｓｅｒ 偶联反应制备超薄聚合物纳米片

ＰＴＥＰＢ 和 ＰＴＥＢꎬ 其中 ＰＴＥＰＢ 和 ＰＴＥＢ 的光学带隙分别

为 ２􀆰 ８ 和 ２􀆰 ９ ｅＶꎬ 均可吸收可见光ꎬ 实现了可见光下的

纯水分解ꎬ 也证明了 １ꎬ ３￣二炔基团在调控催化剂电子结

构和提供水分解反应的活性位点方面至关重要ꎮ 此外ꎬ
Ｙｕ 等[６５]发现联吡啶基团可通过提高 ＣＭＰ 可见光吸收、
和水的浸润性和电荷分离ꎬ 从而提高光催化析氢活性ꎬ
同时催化剂中残余的钯也有利于光催化析氢ꎮ Ｘｕ 等[６６]

通过调节芘与苯并噻二唑的比例ꎬ 合成了一系列具有不

同聚合物结构和组成的 ＣＭＰｓꎮ 研究表明ꎬ Ｄ￣π￣Ａ 分子结

构、 π 交联剂种类、 施主 /受体比对提高光催化性能有重

要作用ꎮ 通常情况下ꎬ Ｄ￣π￣Ａ 聚合物比 Ｄ￣Ａ 和 Ｄ￣π￣Ｄ 聚

合物具有更好的光催化性能ꎮ
3􀆰 6　 化学传感器

利用其高比表面积和功能化特性ꎬ ＣＭＰｓ 与目标化学

物质发生相互作用ꎬ 实现高灵敏度化学传感功能ꎮ Ｊｉａｎｇ
等[６７]首次报道了具备荧光传感功能的 ＴＣＢ￣ＣＭＰꎮ ＴＣＢ￣
ＣＭＰ 在富电子的芳香类蒸气中具有明显的荧光增强现

象ꎬ 但在缺电子氛围下会出现荧光淬灭ꎬ 在重复使用过

２７３
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程中无明显的性能下降ꎮ 微孔可在有限的空间内吸收芳

香类蒸气ꎬ 提高 ＴＣＢ￣ＣＭＰ 对气体的检测灵敏度ꎮ Ｃａｏ
等[６８]报道了 ＣＯＰ￣３ 和 ＣＯＰ￣４ꎬ 这类 ＣＭＰ 对 ＴＮＴ 和苦味

酸的检测极限小于百万分之一的质量浓度ꎮ Ｇｅｎｇ 等[６９] 报

道了两种含荧光素的共轭微孔聚合物 ＤＴＦ 和 ＴＴＦꎮ 其中

ＤＴＦ 可用作四氢呋喃(ＴＨＦ)悬浮液中的 ２ꎬ ４ꎬ ６￣三硝基苯

酚(ＴＮＰ)的荧光化学传感器ꎬ 显示出非常高的灵敏度和

选择性ꎬ 检出限低至 ７􀆰 ２２×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ

4　 结　 语

总之ꎬ 共轭微孔聚合物作为一种新型的有机多孔材

料ꎬ 兼具了共轭聚合物的光电特性和多孔材料的多孔性ꎬ
其分子可设计性为拓展功能应用提供了无限可能ꎮ 比如

其表面积、 带隙、 氧化还原活性、 荧光性能等都可以通

过改变单体的刚性、 共轭长度、 几何形状ꎬ 并采用不同

连接方式进行调控ꎮ 从根本上讲ꎬ 共轭微孔聚合物是一

种刚性交联或支化的共轭聚合物多孔材料ꎮ 因而ꎬ 共轭

微孔聚合物在吸附分离、 传感、 光电催化与储能等多领

域有重要的应用前景ꎮ 但是ꎬ 正是由于其链刚性或交联

支化的特点ꎬ 导致其不溶不熔ꎬ 加工受限ꎮ 作者课题组

认为ꎬ 通过纳米技术、 原位设计、 模板嵌入等方法ꎬ 聚

焦加工性能ꎬ 提升功能应用效果是其未来发展的重要

方向ꎮ
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[３２] Ｋｕｈｎ Ｐꎬ Ｆｏｒｇｅｔ Ａꎬ Ｈａｒｔｍａｎｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ２１(８): ８９７－９０１.

[３３] Ｋｕｈｎ Ｐꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ａꎬ Ａｎｔｏｎｉｅｔｔｉ Ｍ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ４２

(１): ３１９－３２６.

[３４] Ｌｉ Ｙꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｓꎬ Ｌｉｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １３０

(２７): ８１２４－８１２８.

[３５] Ｚｈｕ Ｘꎬ Ｔｉａｎ Ｃꎬ Ｍａｈｕｒｉｎ Ｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １３４(２５): １０４７８－１０４８４.

[３６] Ｐａｌｋｏｖｉｔｓ Ｒꎬ Ａｎｔｏｎｉｅｔｔｉ Ｍꎬ Ｋｕｈｎ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒ￣

３７３
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ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ４８(３７): ６９０９－６９１２.

[３７] Ｃｈａｎ￣Ｔｈａｗ Ｃ Ｅꎬ Ｖｉｌｌａ Ａꎬ Ｋａｔｅｋｏｍｏｌ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ １０(２): ５３７－５４１.

[３８] Ｈａｏ Ｌꎬ Ｎｉｎｇ Ｊꎬ Ｌｕｏ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉ￣

ｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １３７(１): ２１９－２２５.

[３９] Ｚｈｕ Ｘꎬ Ｔｉａｎ Ｃꎬ Ｍａｈｕｒｉｎ Ｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １３４(２５): １０４７８－１０４８４.

[４０] Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｃａｏ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｃ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆

Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８(１３): ８６７０－８６７７.

[４１] Ｂｈｕｎｉａ Ａꎬ Ｅｓｑｕｉｖｅｌ Ｄꎬ Ｄｅｙ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４(３５): １３４５０－１３４５７.

[４２] Ｗａｎｇ Ｋꎬ Ｙａｎｇ Ｌ Ｍꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５６(４５): １４１４９－１４１５３.

[４３] Ｙｕａｎ Ｓꎬ Ｄｏｒｎｅｙ Ｂꎬ Ｗｈｉｔｅ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１０ꎬ ４６(２５): ４５４７－４５４９.

[４４] Ｈａｓｅｌｌ Ｔꎬ Ｗｏｏｄ Ｃ Ｄꎬ Ｃｌｏｗｅｓ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ２２(２): ５５７－５６４.

[４５] Ｘｉａｎｇ Ｚꎬ Ｃａｏ Ｄꎬ Ｗａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １１６(９): ５９７４－５９８０.

[４６] Ｆｕｒｕｋａｗａ Ｈꎬ Ｋｏ Ｎꎬ Ｇｏ Ｙ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ３２９(５９９０):

４２４－４２８.

[４７] Ｑｉｎ Ｌꎬ Ｘｕ Ｇꎬ Ｙａｏ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ７(２８):

４５９９－４６０２.

[４８] Ｌｉ Ａꎬ Ｓｕｎ Ｈ Ｘꎬ Ｔａｎ Ｄ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ４(６): ２０６２－２０６５.

[４９] Ｄａｗｓｏｎ Ｒꎬ Ｌａｙｂｏｕｒｎ Ａꎬ Ｃｌｏｗｅｓ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ [ Ｊ ]ꎬ

２００９ꎬ ４２(２２): ８８０９－８８１６.

[５０] Ｃｈｅｎ Ｌꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ Ｇｕｏ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ２３

(２８): ３１４９－３１５４.

[５１] Ｘｉｅ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｔ Ｔꎬ Ｌｉｕ Ｘ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ４(３)ꎬ １９６０－１９６６.

[５２] Ｐａｌｋｏｖｉｔｓ Ｒꎬ Ａｎｔｏｎｉｅｔｔｉ Ｍꎬ Ｋｕｈｎ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒ￣

ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ４８(３７): ６９０９－６９１２.

[５３] Ｌｉａｏ Ｙꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｚꎬ Ｚｕｏ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９(４４): ３８３９０－３８４００.

[５４] Ｃａｏ Ｈ Ｌꎬ Ｈｕａｎｇ Ｈ Ｂꎬ Ｃｈｅｎ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒ￣

ｆａｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ９(６): ５２３１－５２３６.

[５５] Ｘｕ Ｆꎬ Ｃｈｅｎ Ｘꎬ Ｔａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

５０(３７): ４７８８－４７９０.

[５６] Ｌｉ Ｘ Ｃꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｃ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ８

(４): ２９５９－２９６５.

[５７] Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ Ｈｅ Ｙꎬ Ｍｕ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２０１８ꎬ ２８(４): １７０５４３２.

[５８] Ｌｉａｏ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｚｈｕ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３０

(１２): １７０５７１０.

[５９] Ｂａｎｄｙｏｐａｄｈｙａｙ Ｓꎬ Ｓｉｎｇｈ Ｃꎬ Ｊａｓｈ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ５０(５４): ６７９６－６７９９.

[６０] Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｈｏｕ Ｂꎬ Ｙａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｍａｌｌ [ Ｊ ]ꎬ ２０１８ꎬ １４

(４２): １８７０１９３.

[６１] Ｊｉａｎｇ Ｊ Ｘꎬ Ｔｒｅｗｉｎ Ａꎬ Ａｄａｍｓ Ｄ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ [ Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ２(９): １７７７－１７８１.

[６２] Ｂｒａｎｄｔ Ｊꎬ Ｓｃｈｍｉｄｔ Ｊꎬ Ｔｈｏｍａｓ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ [ Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ ２(９): １９５０－１９５２.

[６３] Ｓｐｒｉｃｋ Ｒ Ｓꎬ Ｊｉａｎｇ Ｊ Ｘꎬ Ｂｏｎｉｌｌｏ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７(９): ３２６５－３２７０.

[６４] Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｗａｎ Ｙꎬ Ｄｉｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ２９

(３８): １７０２４２８.

[６５] Ｌｉ Ｌꎬ Ｃａｉ Ｚꎬ Ｗｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １３８(２４): ７６８１－７６８６.

[６６] Ｘｕ Ｙꎬ Ｍａｏ Ｎꎬ Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２２８: １－９.

[６７] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｘｕ Ｙꎬ Ｊｉａｎｇ Ｄ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ １３４(２１): ８７３８－８７４１.

[６８] Ｘｉａｎｇ Ｚꎬ Ｃａｏ Ｄ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ

３３(１４): １１８４－１１９０.

[６９] Ｇｅｎｇ Ｔ Ｍꎬ Ｙｅ Ｓ Ｎꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔａｌａｎｔａ [ Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １６５:

２８２－２８８.

(编辑　 吴　 锐)
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