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摘　 要: 共轭微孔聚合物( conjugated
 

microporous
 

polymers,
 

CMPs)是一类由刚性芳香结构单元组成、 自具微孔结构、 具有三维

网络骨架的有机多孔材料, 具有稳定的多孔性和半导体特征, 在电化学和热能存储、 氢能转化、 CO2 捕获和存储、 污染物吸

附和分离纯化等能源环境领域有着重要应用。 其中, 富氮共轭微孔聚合物因富含极性氮原子, 具有强吸附位点和富电子结

构, 拥有独特的氧化还原电化学活性和一定的润湿性, 显现出独特的应用优势。 系统概述了富氮共轭微孔聚合物的制备及其

在能源环境领域的应用研究进展, 分析了各种制备方法的优缺点以及在应用方面存在的主要问题, 并指出了富氮共轭微孔聚

合物材料未来的发展方向———开发绿色、 廉价的合成新方法以及相关高性能膜或块体材料的制备新路径等。
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Abstract: Conjugated
 

microporous
 

polymers
 

(CMPs)
 

are
 

a
 

class
 

of
 

porous
 

polymers
 

with
 

three-dimensional
 

network
 

skeleton
 

and
 

microporous
 

structure,
 

which
 

consist
 

of
 

rigid
 

aromatic
 

structural
 

units.
 

Owing
 

to
 

their
 

characteristics
 

of
 

stable
 

porosity
 

and
 

semiconductor,
 

they
 

have
 

shown
 

significant
 

potentials
 

in
 

the
 

applications
 

of
 

energy
 

and
 

environmental
 

areas
 

such
 

as
 

electro-
chemical

 

and
 

thermal
 

energy
 

storage,
 

hydrogen
 

energy
 

conversion,
 

the
 

capture
 

and
 

storage
 

of
 

CO2
 and

 

the
 

adsorption,
 

separa-
tion

 

and
 

purification
 

of
 

pollutants.
 

Among
 

these
 

CMPs,
 

nitrogen-rich
 

conjugated
 

microporous
 

polymers
 

(NCMPs)
 

possess
 

extra
 

adsorption
 

active
 

sites
 

and
 

electrons
 

and
 

therefore
 

show
 

the
 

unique
 

redox
 

electrochemical
 

activity
 

and
 

wettability
 

because
 

of
 

their
 

plentiful
 

polar
 

N
 

atoms,
 

endowing
 

NCMPs
 

with
 

excellent
 

performance
 

in
 

energy
 

and
 

environmental
 

applications.
 

In
 

this
 

review,
 

the
 

research
 

progress
 

in
 

preparation
 

of
 

NCMPs
 

for
 

energy
 

and
 

environmental
 

applications
 

is
 

summarized.
 

The
 

merits
 

and
 

demerits
 

of
 

these
 

preparation
 

methods
 

are
 

analyzed.
 

The
 

main
 

problems
 

existing
 

in
 

the
 

preparation
 

methods
 

and
 

their
 

applications
 

are
 

summarized.
 

The
 

future
 

development
 

direc-
tions

 

including
 

developing
 

new,
 

green
 

and
 

cost-efficient
 

syn-
thetic

 

method
 

and
 

new
 

routes
 

of
 

high-performance
 

membrane
 

and
 

bulk
 

materials
 

of
 

NCMPs
 

are
 

finally
 

proposed.
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1　 前　 言

多孔材料如沸石、 金属有机框架、 共价有机骨架、
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有机多孔聚合物等已广泛应用于能源存储与转化和污染

物分离与吸附等能源环境领域。 其中, 有机多孔聚合物

(porous
 

organic
 

polymers,
 

POPs)由轻质元素组成, 具有化

学和热稳定性良好、 比表面积高、 孔隙率高、 骨架密度

低、 分子可设计和易于功能化等优点。 随着能源短缺和

环境污染问题日益严重, 设计合成性能优异的有机多孔

聚合物材料成为当下的研究热点[1] 。
共轭微孔聚合物 ( conjugated

 

microporous
 

polymers,
 

CMPs)作为一种新型有机多孔聚合物材料, 是一类由

π-π 键连接的刚性芳香结构单元组成, 自具微孔结构的

三维骨架材料[2] 。 CMPs 首次被报道于 2007 年, Cooper
课题组[3] 通过 Sonogashira 偶联反应将芳香炔烃和芳香卤

化物连接起来, 进而制得共轭微孔聚乙炔撑芳基(PAEs)
网络结构, 其比表面积高达 834

 

m2·g-1 。 随后, 一系列不

同网络结构和性能的 CMPs 被陆续合成出来。 其中, 芳

香环和共价键为 CMPs 骨架提供刚性和方向性, 可防止

微孔结构坍塌, 赋予聚合物优异的热稳定性和化学稳定

性; 而共轭结构可为 CMPs 提供半导体特性[4] , 以上特

性使得 CMPs 在电、 热能源存储、 氢能转化、 CO2 捕获

和存储、 环境污染物吸附和分离纯化等能源环境领域具

有巨大的应用潜力[5] 。
通过向聚合物本体引入极性官能团或者杂原子可使

CMPs 进一步功能化。 如引入氮原子, 不仅能为 CMPs 提

供额外的吸附活性位点、 金属键合位点, 并且这些氮原

子中心还可以提供额外电子, 使 CMPs 具有独特的氧化

还原性和一定的润湿性, 使其在能源环境相关领域中显

现出更为优异的性能。 本文旨在对能源环境用富氮共轭

微孔聚合物的制备方法和应用进行系统归纳, 并对目前

该研究领域存在的问题进行分析和展望。

2　 富氮共轭微孔聚合物的制备方法

因绝大多数具有共轭结构的单体都可作为 CMPs 的

构筑单元, 因此 CMPs 在结构单元的选择性上具有高度

灵活性, 从而具有很强的分子设计性。 通常, 富氮 CMPs
的制备方法主要分为含氮原子共轭结构单元的 C—C 偶

联反应(如 Suzuki,
 

Sonogashira,
 

Yamamoto 偶联反应)、 直

接以胺基为聚合反应位点的 C—N 偶联反应(如席夫碱缩

合反应、 Buchwald-Hartwig 偶联反应)以及其它种类的反

应(如 Chichibabin 吡啶合成反应、 氧化聚合反应、 氰基

环化反应)等。
2. 1　 含氮共轭结构的 C—C 偶联反应(Suzuki,

 

Sono-
gashira,

 

Yamamoto偶联反应)
　 　 Suzuki 和 Sonogashira 偶联反应是在钯催化作用下,
卤代芳烃分别与硼酸芳烃或端炔芳烃进行 C—C 键合的

偶联反应。 合理设计富氮共轭单体拓扑结构是构筑高性

能富氮 CMPs 的关键。 Jiang 等设计合成具有类似化学组

成, 但构型和刚性不同的两种富氮型单体: 2,2􀆳-二氨基-
3,3􀆳,5,5􀆳-四溴联苯(单体 1)和 2,4,7,9-四溴苯并[ C]噌

啉(单体 2), 采用 Suzuki 和 Sonagashira 偶联聚合得到二

氨基 CMPs(DA-CMPs)和偶氮基 CMPs(Azo-CMPs)的系列

富氮型 CMPs(图 1)。 研究表明, 单体 1 中侧链的胺基占

据了部分孔道致使最终聚合物的比表面积降低, 而由单

体 2 聚合所得的刚性偶氮基 CMPs 具有较高的比表面积

(1146
 

m2·g-1 )。 此外, 胺基和偶氮基的引入都有效地增

加了孔道与 CO2 的亲和力, 而增加单体的刚性可以提高

聚合物的比表面积, 两者协同作用后使聚合物的气体吸

附能力提高[6] 。

图 1　 Suzuki 和 Sonagashira 偶联反应制备二氨基和偶氮基富氮共轭

微孔聚合物[6]

Fig. 1　 Synthetic
 

route
 

for
 

DA-CMPs
 

and
 

Azo-CMPs
 

by
 

Suzuki
 

and
 

Sona-

gashira
 

crosslinking
 

method[6]

　 　 Yamamoto 偶联反应是在镍催化剂作用下, 双卤代

芳烃或多卤代芳烃通过 C—C 键合的偶联反应。 该偶联

方法的优点在于仅需要单个卤素官能化的单体, 反应路

线简 单。 因 芳 基 卤 化 物 单 体 种 类 繁 多, 故 可 通 过

Yamamoto 偶联设计合成系列富氮 CMPs。 2017 年, 作者

课题组[7] 采用 Yamamoto 反应对聚咔唑进行吡啶、 双吡

啶、 氰基功能化处理(图 2)。 相对于单纯的聚咔唑, 极

性氮功能化聚咔唑对 CO2 的选择性吸附显著增强, 吸附

焓由 22. 3 提升到 31. 8
 

kJ·mol-1 。

646



　 第 9 期 滕砺宽等: 能源环境用富氮共轭微孔聚合物材料研究进展

图 2　 聚咔唑网络(PCZN)的反应路线[7]

Fig. 2　 Synthetic
 

route
 

for
 

polycarbazole
 

network
 

(PCZN) [7]

2. 2　 席夫碱(Schiff
 

base)缩合反应

由芳香胺和芳香醛碳氮偶联缩合形成亚胺或甲亚胺

特性基团(—RC􀪅􀪅N—) 的席夫碱反应是制备富氮 CMPs
的一种常用手段(图 3) [8] , 该类富氮 CMPs 在 CO2 选择

性吸附应用方面受到了研究者的广泛关注[9,
 

10] 。 因该反

应不使用金属催化剂, 故而具有绿色、 低成本、 无二次

污染的优点。 合理选择芳香胺和芳香醛单体, 席夫碱反

应可以促使聚合物在水热条件下凝胶化, 进而使生成的

聚合物作为高性能氮掺杂炭气凝胶的前驱体。 作者课题

组[11]采用价格低廉的工业副品红碱和均苯三甲醛为原

料, 通过多次试验筛选溶剂类型、 调控单体浓度及反应

温度, 设计合成富氮有机多孔聚合物纳米球凝胶, 通过

简单的高温热处理, 一步法成功地制备得到了具有极高

比表面积 ( 2356
 

m2·g-1 ) 的新型氮掺杂炭气凝胶, 其

CO2 / N2 选择性系数高达 47. 8。

图 3　 席夫碱反应制备富氮共轭微孔聚合物[8]

Fig. 3　 Nitrogen-rich
 

CMPs
 

synthesized
 

via
 

Schiff
 

base
 

reaction[8]

2. 3　 Buchwald-Hartwig偶联反应

在少量钯的催化作用下, 由芳香卤化物和芳香胺进

行 C—N 偶联的 Buchawald-Hartwig(BH)反应是制备富含

亚胺氮 CMPs 的又一常用方法。 作者课题组于 2014 年首

次将 BH 偶联反应拓展到富氮 CMPs 的高效制备上[12] 。
所制备的富氮 CMPs 具有类似于导电高分子聚苯胺的独

特氧化还原电活性, 兼具微孔结构和优异电活性的特点,
在电化学能源存储领域显现出了独特的优势。 通过优化

芳香胺的共轭长度和刚性, BH 偶联反应制备的富氮

CMP 比表面积最高可达 600
 

m2·g-1(图 4) [13] 。 2019 年以

来, 利用不同阴离子尺寸的盐(如 NaF,
 

NaCl,
 

NaBr 和

NaI) 和阳离子尺寸的盐 ( 如 LiNO3 ,
 

NaNO3 ,
 

KNO3 和

Ba(NO3 ) 2 ), 对合成溶剂的 Hansen 溶度进行调控并使之

与聚合物的溶度常数匹配, 可以将该类型 CMPs 的比表面

积提高到 1152
 

m2·g-1。 该方法对制备具有均一微孔孔径

分布、 高比表面积的富氮 CMPs 具有指导意义[14,
 

15] 。
2. 4　 Chichibabin吡啶合成反应

Chichibabin 吡啶合成是一种利用醛和氨发生缩合,
得到 2,3,5-取代吡啶的反应。 该反应简单、 易操作、 反

应时间短、 反应条件温和且不使用任何金属催化剂, 是

一种绿色制备吡啶基富氮 CMPs 的合成路径。 作者课题

组[16] 于 2020 年首次选用对苯二甲醛和均苯三甲醛分别与

苯乙酮和三乙酰基苯在醋酸铵 / 醋酸的混合溶剂中 120
 

℃
下回流 1

 

h(图 5), 制得纳米球状吡啶基富氮 CMPs, 即

PCMPs。 PCMPs 特有的电子结构使其在光催化产氢领域

具有潜在的应用价值。 进一步地, 通过调控单体的几何

拓扑结构和氮含量, 实现了对 PCMPs 能带和光催化制氢

性能的调节, 最高可实现 1198. 9
 

μmol·g-1·h-1 的光催化

产氢速率(紫外光照射) [17] 。 Chichibabin 吡啶合成反应为

光催化产氢聚合物催化剂提供了一种绿色的制备新途径。

746
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图 4　 Buchawald-Hartwig 偶联反应合成氨基蒽醌型共轭微孔聚合物(PAQ)网络[13]

Fig. 4　 Synthetic
 

route
 

for
 

the
 

formation
 

of
 

PAQ
 

networks
 

via
 

Buchawald-Hartwig
 

cross-coupling
 

reaction[13]

图 5　 纳米球状吡啶基富氮共轭微孔聚合物(PCMPs)合成路径[16]

Fig. 5　 Synthetic
 

route
 

to
 

PCMPs[16]

2. 5　 氧化聚合反应

氧化聚合反应是富氮 CMPs 制备的另一常见手段,
通常选用含苯胺、 吡咯或咔唑单元的单体, 在化学氧化

剂如 FeCl3 的作用下进行化学氧化聚合或电化学氧化聚

合。 作者课题组[18,
 

19] 于 2017 年以 FeCl3 为氧化剂, 硝基

甲烷 / 氯仿混合溶液为反应溶剂分别对星状咔唑、 苯胺单

体进行化学氧化聚合, 制备得到氮含量(质量分数)分别

为 6. 1%和 11. 84%的富氮 CMPs(图 6 和图 7), 比表面积

高达 1200
 

m2·g-1(PTCT)。 其中, 由于 PTCT 的刚性交联结

构, 咔唑基富氮 CMPs 热解制备氮掺杂炭材料的产率可高

达 75% ~80%。 得益于其较高的微孔孔隙率、 比表面积以

及氮含量, 该氮掺杂炭材料具有优异的 CO2 存储(19. 6%,
 

0
 

℃ ,
 

0. 1
 

MPa)和电化学储能性能(558
 

F·g-1,
 

1
 

A·g-1)。
与化学氧化聚合相比, 电化学氧化聚合虽然产量较

低, 但却能通过调节扫描速率和氧化电位精准制备厚度

图 6　 聚咔唑网络及其衍生炭的合成路径[18]

Fig. 6　 Synthetic
 

route
 

to
 

polycarbazole
 

networks
 

and
 

their
 

derived
 

car-

bons[18]
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图 7　 富氮共轭微孔聚合物(NCMP1,
 

NCMP2,
 

NCMP3)网络的合成

路径[19]

Fig. 7　 Synthetic
 

route
 

to
 

nitrogen-rich
 

CMPs
 

( NCMP1,
 

NCMP2,
 

NC-

MP3)
 

networks[19]

可控的富氮 CMPs 薄膜。 相较于不溶不熔、 难以加工的

粉末状富氮 CMPs, 薄膜状材料更具实际使用价值, 便于

高性 能 分 离 膜 和 膜 器 件 的 开 发 和 应 用。 2013 年,
Ma 等[20] 以四(4-咔唑基苯基) 甲烷为单体, 通过电化学

氧化聚合法制备了相应的 CMPs 薄膜材料, 用作聚合物

太阳能电池的阳极层; 2015 年, 该课题组[21] 以 Zn( II)-
5,10,15,20-四[(咔唑-9-基) 苯基] 卟啉为单体, 通过电

化学氧化聚合得到厚度为 60
 

nm 的 Zn-卟啉基 CMPs 薄

膜, 并将其用作超级电容器电极材料; 2017 年, 他们又

以 1,2-双(4-(9􀆳H-[3,6-三咔唑]-9􀆳-基)苯基)二氮烯为单

体, 采用电化学氧化聚合制备了光刺激响应型的 CMPs
薄膜材料[22] 。 江东林、 Scherf 等也通过电化学氧化聚合

法合成了系列咔唑基 CMPs 薄膜[23,
 

24] 。 电化学氧化聚合

法具有简单易行的特点, 并可以拓展材料的功能性, 但

是其适用的单体分子具有一定的局限性。
2. 6　 氰基环化反应

将氰基单体和 ZnCl2 在离子热条件下熔融, 当温度

超过 400
 

℃时即可发生腈基环化反应, 可将氰基单体链

接形成 C3 N3 的三嗪环网络, 是另一种制备富氮 CMPs 的

方法。 该类 CMPs 又称为共价三嗪框架( CTFs), 具有一

定的结晶性。 Kuo 等[25] 利用自制的 1,3,6,8-四氰基芘进

行环化反应制备了一种芘基 CTFs(图 8), 该材料的比表

面积最高可达 1019
 

m2·g-1 , 具有出色的电化学性能和

CO2 吸附能力, 在电化学能源存储和气体吸附分离中具

有很大的应用潜力。 相对其他制备方法而言, 该方法的

反应条件较苛刻, 不利于后期的规模化制备及功能拓展。

图 8　 芘基共价三嗪框架的合成路径[25]

Fig. 8　 Synthetic
 

route
 

to
 

pyrene-CTFs[25]

3　 富氮 CMPs在能源环境领域的应用

富氮 CMPs 因具有较高的氮含量、 丰富的微孔结构、
高孔隙率、 π-π 共轭体系、 优良的化学和热稳定性等优

点, 在电能、 热能等能源储存[13,
 

26-38] 、 光电催化产氢等

能源 转 化[39-47] 、 CO2 存 储、 环 境 污 染 物 吸 附 与 分

离[7,
 

11,
 

12,
 

18,
 

19,
 

48-60] 等领域表现出了良好的应用潜力。
3. 1　 电化学能源存储

通过合理的分子结构设计可制备出具有高比表面积

的 CMPs, 而掺杂的氮原子可以带来额外的氧化还原电化

学活性。 因此, 富氮 CMPs 可同时具备双电层电容和赝

电容特性, 作为超级电容器电极材料用于电化学储能,
具有很大优势。

基于 BH 偶联反应制备的富氮 CMPs 即保留了 CMPs
的微孔特性, 亚胺基的引入同时赋予了 CMPs 类似聚苯

胺的电化学活性, 而进一步通过引入其他官能团, 可显

著增加材料的电化学储能性质[13,
 

26,
 

27] 。 作者课题组[13] 通

过 BH 偶联反应将 2,6-二氨基蒽醌(DAQ)和不同芳基溴化

物进行交联, 合成氨基蒽醌型共轭聚合物网络, 并加工成

柔性电极(图 9), 所制备的 PAQs 柔性电极具有高比电容

和良好的循环稳定性。 将 PAQs 组装成不对称双电极超

级电容器, 在 0~ 1. 6
 

V 的工作电位下, 该电容器表现出

168
 

F·g-1 的比电容, 并且在 60
 

Wh·kg-1 的能量密度下

具有 1300
 

W·kg-1 的功率密度。 组装的不对称超级电容

器经过 2000 次循环后仍可保留高达 97%的库伦效率和

95. 5%的比电容。 该工作在高性能电化学储能用 CMPs 的

网络分子设计上提出了新颖且有前途的方法。
进一步地, 为了探究不同氮结构对电化学储能性能

的影响, 作者课题组[26] 选择了带有不同取代基的吡啶基

构件作为单体, 通过 BH 反应合成了一种富氮共轭微孔

聚三苯胺(PTPA)网络, 制备的 CMPs 孔隙率可调, 且具

备氧化还原活性。 电化学表征结果表明, 在 1. 0
 

mol·L-1
 

H2 SO4 中, 在 0. 5
 

A·g-1 的电流密度下, 使用 2,5-二氨基
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图 9　 PAQs 电极在 0. 5
 

mol·L-1
 

H2 SO4 中不同电流密度下的电化学存储容量曲线(a), 2
 

A·g-1 电流密度下 PAQs 电极的电化学存

储稳定性(b), PAQs 电极组装的超级电容器阵列(c)
 [13]

Fig. 9　 Specific
 

capacitance
 

of
 

PAQs
 

electrodes
 

obtained
 

at
 

different
 

current
 

densities
 

conducted
 

in
 

0. 5
 

mol·L-1
 

H2 SO4(a),
 

electrochemical
 

storage
 

stability
 

of
 

PAQs
 

electrodes(2
 

A·g-1 )
 

(b),
 

photograph
 

of
 

PAQs
 

electrodes
 

asymmetric
 

supercapacitor
 

arrays
 

(c) [13]

吡啶二盐酸盐制得的 PTPA-25 共轭微孔聚合物显示出最

高的比电容, 达到 335
 

F·g-1 , 并且具有出色的循环稳定

性。 利用 BH 反应, Patra 等[28] 制备了一种苯胺 / 芘连接

的共轭微孔聚合物( pyrene
 

aniline-based
 

CMP,
 

PYBDA),
也表现出了良好的电化学存储性能。

三嗪环网络中含有大量氮原子, 以三嗪基化合物为

原料, 也可得到具有高比表面积和比电容的富氮 CMPs。
Bhaumik 等[29] 通过 1,3,5-三(4-氨基苯基)三嗪与 2,6-二
甲酰基-4-甲基苯酚的溶剂热席夫碱缩合反应制备了一种

新型 CMPs, 表 现 出 了 极 好 的 能 量 存 储 能 力。 Dutta
等[30] 在高温下合成了富含氮原子的三嗪基聚酰亚胺框

架( TPI-P / TPI-N), 其中 TPI-P-700 氮含量高达 6. 3%
(质量分数), 比表面积可达 1650

 

m2·g-1 , 其组装的对

称超级电容器在 0. 5
 

A·g-1 的电流密度下能量密度为

10. 5
 

Wh·kg-1 。 Wei 等[31] 用合成的三嗪基 CMPs 与石墨

烯气凝胶复合, 制备出的 N-GA / CMPs 具有更高的含氮

量, 其组装的超级电容器能量密度可得到进一步提高。
与三嗪环结构相似, 三苯胺基衍生物也具有星形结

构。 Zhang 等[32] 通过 Suzuki 反应和 FeCl3 化学氧化聚合

反应合成了三苯胺基 CMPs, 其充放电速率快且循环稳定

性好, 可用于锂离子电池的正极材料。
此外, 作者课题组[33] 利用 Chichibabin 交叉偶联反

应, 不添加金属催化剂, 利用芳香醛和酮为单体、 乙酸

铵为氮源合成了吡啶基 CMPs, 即 PCMPs。 以 PCMPs 为

前驱体, 碳化得到氮掺杂多孔炭微球材料( NCM), 比表

面积高达 1232
 

m2·g-1 。 此 NCM 作为超级电容器电极材料

时, 表现出高的比电容和高功率密度。
随着研究的进行, 柔性可穿戴电子器件逐渐走进了

人们的视野, 为了满足人们对可穿戴电子设备小型化、
灵活性和兼容性不断增长的需求, 供能器件的柔性和可

穿戴性成为了新的挑战[61] 。 由于其柔性和可编织性,
一维纤维状超级电容器( FSCs) 得到了广泛的关注[62] 。
在前有研究的基础上, 作者课题组[27] 通过 BH 反应在溴

功能化的碳纳米管纤维( CNF)上进行 CMPs 的原位交叉

偶联聚合, 首次制备了宏观尺度的纤维状 CMPs, 即

CNF@ CMPs, 该材料在 1
 

mA·cm-2 电流密度下表现出

高面积比电容( 671. 9
 

mF·cm-2 )。 以 CNF@ CMPs 作为

电极, PVA / H3 PO4 为凝胶电解质, 制备得到了全固态对

称扭曲纤维状 CNF @ PTPA 对称超级电容器, 其在

0. 28
 

mA·cm-2 电 流 密 度 下, 具 有 高 面 积 比 电 容

(398
 

mF·cm-2 ); 在 1. 4
 

V 的最大工作电压下, 表现出

高能量密度(18. 33
 

μWh·cm-2 )。 该纤维状对称超级电

容器具有出色的柔韧性和机械稳定性, 在 10
 

000 次弯

曲循环后, 可保留初始比电容的 84. 5%。 该研究为高性

能可穿戴超级电容器(HPWS)的制备提供了一个新思路

(图 10)。
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图 10　 对称纤维状超级电容器(FSCs)的制备示意图(a),
 

CNT@CMPs 的合成示意图( b), FSCs 编织表带点亮手表的照片( c)及

FSCs 十字绣点亮发光二极管的照片(d) [27]

Fig. 10　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

fabrication
 

for
 

symmetrical
 

fiber-shaped
 

supercapacitors
 

(FSCs)
 

(a),
 

synthetic
 

route
 

of
 

CNT@ CMPs
 

(b),
 

photographs
 

of
 

a
 

knitted
 

watchband
 

containing
 

FSCs
 

powering
 

a
 

digital
 

watch
 

(c),
 

photographs
 

of
 

a
 

cross-stitched
 

logo
 

con-

taining
 

FSCs
 

powering
 

LED
 

bubbles
 

(d) [27]

3. 2　 相变储热

近年来, 为了解决能源危机这一全球性问题, 以减

少化石燃料的消耗为目标, 除了电化学器件, 热能存储

材料也得到了广泛的关注[63] 。 其中相变材料 ( phase
 

change
 

materials,
 

PCMs)是潜热储能系统中最有效的储能

系统之一。 相变储热材料的机理是通过在发生相变过程

中的吸热和放热来实现存储和释放热能, 因具有储热密

度高且在充放热过程中温度可控的优点, 受到研究者的

广泛关注[64] , 目前相变材料已经充分应用在太阳能存

储[65] 和建筑节能[66] 等领域中。
然而, 在相变过程中熔融的 PCMs 泄露问题严重限

制了其应用性, 为了解决这一问题, 使用多孔材料的封

装技术来制备形状稳定的 PCMs 是一种有效方法[67] 。 作

者课题组在 2017 年首次采用富氮多孔聚合物(N-POP)封

装 1-十 八 烷 醇 ( ODA ), 解 决 了 相 变 材 料 泄 露 问 题

(图 11a) [34] 。 富氮卟啉基多孔聚合物能够吸收红外光并

将其转化为热能, 具有优异的光热性质。 以之为 PCMs 的

封装材料在某种程度上可显著提高材料的热稳定性。 2021

年, 作者课题组[35] 采用 Diels-Alder 反应制备得到最高比

表面积为 650
 

m2·g-1 的卟啉-二茂铁基富氮 CMPs(PFCMP)
(图 11b), 封装 ODA 后所得的复合材料 ODA@ PFCMP 具

有 153. 8
 

J·g-1 的高熔融潜热(图 11c), 并且具有长达

425
 

s 的储热稳定时间。
采用多孔炭对 PCMs 进行封装不仅可以有效防止

PCMs 泄漏, 并且在某种程度上可提高热传导效应[36] 。
研究表明, 对多孔炭材料进行氮原子掺杂可有效改变材

料的结构性质, 进而提高封装 PCMs 的形状稳定性和热

传导效应[37] 。 设计合成富氮 CMPs 则是制备氮掺杂多孔

炭的一种有效途径。
2020 年, 作者课题组[38] 通过 BH 反应制得螺旋芴和

苯胺连接的 CMPs(SACMPs)。 以之为前驱体, 热解得到

高比表面积的多孔空心炭球(HCSPs), 并对 ODA 相变材

料进行了有效的包封(图 11d 和 11e)。 所得到的 HCSPs /
ODA 具有 180~ 190

 

J·g-1 的高熔融潜热, 加热速率与纯

ODA 相当, 并且具有良好的形状稳定性和热循环稳定性

(图 11f), 有望应用于太阳能光热转化工程中。
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图 11　 富氮多孔聚合物封装 1-十八烷醇储热示意图(a) [34] ;
 

卟啉-二茂铁基富氮共轭微孔聚合物的合成路径( b)及其封装 1-十八烷醇的

复合材料的热红外照片(c) [35] ;
 

多孔空心炭球 / 1-十八烷醇复合物的合成路径(d), 多孔空心炭球的 TEM 照片( e), 复合物的热

红外照片(f) [38]

Fig. 11　 Scheme
 

showing
 

the
 

heat
 

storage
 

of
 

ODA
 

encapsulated
 

by
 

N-POP
 

(a) [34] ;
 

synthetic
 

route
 

to
 

PFCMP
 

(b)
 

and
 

the
 

thermal
 

infrared
 

photos
 

of
 

composite
 

material
 

of
 

ODA
 

encapsulated
 

by
 

PFCMP
 

( c) [35] ;
 

synthetic
 

route
 

to
 

HCSPs / ODA
 

composite
 

( d),
 

TEM
 

image
 

of
 

HCSPs
 

(e), thermal
 

infrared
 

photo
 

of
 

HCSPs / ODA
 

composite
 

(f) [38]

3. 3　 光催化制氢

氢气燃烧无污染、 释放热量高, 是一种可替代化石

燃料的绿色清洁燃料。 作为可再生能源, 氢气可通过光

催化分解水获得。 光催化析氢材料的研究主要集中在氮

化碳材料或无机半导体材料上, 但这些材料通常仅在紫

外光区域展现出光催化活性, 对可见光利用率低、 活性

较差[68,
 

69] 。 CMPs 具有半导体特性, 且氮的掺杂可对其

电子结构进行调控, 因此可以合理设计得到在可见光下

具有一定光催化产氢活性的富氮 CMPs[70] 。
Cooper 等[39] 合成了一系列无定形的 CMPs, 比表面

积最高可达 1700
 

m2·g-1 , 在可见光下, 无需添加金属助

催化剂就可以进行光催化产氢。 通过调整聚合单体结构,
可以有效调控 CMPs 的带隙宽度, 赋予其可见光吸收的

能力, 与其它光催化剂相比具有显著的优势。 该课题

组[40] 在低温下合成了一种具有层状结构的 CTFs, 在可

见光下分解水析氢的速率最高可达 2647
 

μmol·g-1·h-1 。
此后, 他们又通过 Suzuki 反应合成了结构多样的系列

CTFs, 研究发现催化剂中残留的钯可以提高光催化活

性。 其中, 采用 2,5 溴-苄腈单体合成的 CTFs 光催化析

氢速率最高, 高达 2946
 

μmol·g-1·h-1 [41] 。 任世杰等[42]

通过 Suzuki 偶联反应分别合成了具有噻吩单元和芴单元

的 4 种三嗪基共轭微孔聚合物( TCMPs)。 研究表明,
TCMPs 具有较大的比表面积和与光催化分解水相匹配

的光学带隙。 该研究表明, 通过改变功能单元结构和连

接体的长度可以有效改变聚合物的能带带隙, 进而调节

聚合物的产氢性能。

Yu 等[43] 发现联吡啶基团的加入可提高 CMPs 对可见

光的吸收, 进而显著提高 CMPs 的光催化活性。 作者课

题组[16] 通过芳基醛和酮之间的 Chichibabin 反应合成了

PCMPs, 反应过程中不添加任何金属催化剂, 合成快速

且成本低廉。 PCMPs 的电子结构适合可见光驱动水分解

产氢, 为开发新型绿色低廉聚合物光催化剂的制备提供

了新思路。 Xiang 等[44] 设计了含双吡啶基团的 CMPs
(COP-PB-N2), 双吡啶结构能够降低氢吸附和活化的能

垒(图 12a 和 12b)。 研制的 COP-PB-N2 的表观量子产率

可达 1
 

mg·mL-1 , 是迄今为止 CMPs 可达到的最高值。
Maji 等[45] 选用三(4-氨基苯基)胺( TAPA)和不同取

代基的对苯撑乙炔(OPE)基于席夫碱反应合成了两种新

型具有氧化还原活性的富氮 CMPs ( TAPA-OPE-mix 和

TAPA-OPE-gly)(图 12c)。 两种富氮 CMPs 对电催化还原

O2 和光催化制 H2 都显示出良好的多相催化活性和循环

稳定性。 此外, 两种富氮 CMPs 的氧化还原活性可用于

铂纳米粒子的原位生成和固定, 并且这些 Pt@ CMPs 表

现出显著增强的光催化活性(图 12d 和 12e)。
2021 年, 作者课题组[46]首次利用吡啶基 PCMPs 锚定

非贵金属 Ni 或 Co 原子, 构建了单原子光催化剂(图 13)。
所制备的 Ni@ PCMPs 和 Co@ PCMPs 光催化剂具有适合可

见光催化析氢活性的电子结构。 其中, 30%Co@ PCMPs 的

光催化析氢活性最高, 析氢速率为 1. 72
 

mmol·g-1·h-1 ,
是纯 PCMPs 的 2 倍, 并具有良好的稳定性。 这一研究为

能源环境相关的 CMPs 负载非贵金属单原子光催化剂的

设计合成及制备提供了一种新的思路。
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图 12　 含吡啶基因和双吡啶基因的共轭微孔聚合物 COP-PB 和 COP-PB-N2 的合成示意图(a)和电子能带结构图( b) [44] ;
 

两种新型氧化

还原活性的富氮共轭微孔聚合物 TAPA-OPE-mix 和 TAPA-OPE-gly 的合成方案(c), CMPs 和 Pt@ CMPs 的光催化析氢性能( d)和

可回收性试验(e) [45]

Fig. 12　 Synthesis
 

diagram
 

(a)
 

and
 

electronic
 

band
 

structures
 

( b)
 

of
 

COP-PB
 

and
 

COP-PB-N2[44] ;
 

synthetic
 

scheme
 

for
 

TAPA-OPE-mix
 

and
 

TAPA-OPE-gly
 

(c),
 

photocatalytic
 

H2
 evolution

 

performances
 

(d)
 

and
 

recyclability
 

test
 

(e)
 

for
 

both
 

CMPs
 

and
 

Pt@ CMPs[45]

图 13　 PCMPs
 

(a)和单原子光催化剂(即 Ni@ PCMPs,
 

Co@ PCMPs)
 

(b)的合成路线[46]

Fig. 13　 Synthetic
 

routes
 

of
 

PCMPs
 

(a)
 

and
 

single
 

atom
 

photocatalysts
 

( i. e.
 

Ni@ PCMPs,
 

Co@ PCMPs)
 

(b) [46]

3. 4　 电催化制氢

电催化分解水制氢是氢能的另一主要来源, 开发高

效、 稳定的电催化剂是关键。 为了降低电催化剂的成本,
利用非贵金属化合物替代铂等贵金属催化剂是当下的研

究趋势[71] 。 作者课题组[47] 基于富氮 CMPs 制备了一种可

进行高效、 稳定析氢反应的电催化剂 CoNOCs。 将 CMPs
化学沉积在碳纤维布上, 然后添加 Co 盐后进行热解, 制

得 CMPs 包裹 Co 纳米晶体复合材料, 其中 CMPs 中氮和

氧的掺杂降低了 H2 的自由能(图 14)。 该方法还可避免

额外粘合剂的加入, 进一步提高聚合物电催化活性。

3. 5　 CO2 捕获与存储

CO2 作为一种温室气体, 是全球变暖的主要诱

因[72] , 对其进行捕获与存储是当下研究的热点, 也是国

际社会减少温室气体排放的重要策略, 该技术的核心是

开发低成本、 高效率的 CO2 捕获剂[73,
 

74] 。 富氮 CMPs 所

具有的 π 共轭体系、 精准可控的孔隙率、 高化学和热稳

定性以及极性氮原子引入所增加的结合力的特性, 使其

在 CO2 吸附方面展示出巨大的应用前景。 作者课题

组[7,
 

12,
 

18,
 

19,
 

48-50] 自 2014 年起采用不同制备方法合成了一

系列富氮 CMPs 及其炭材料用于 CO2 捕获。 其中, 使用
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图 14　 基于富氮共轭微孔聚合物制备的电催化剂 CoNOCs 的合成路径[47]

Fig. 14　 Synthetic
 

route
 

of
 

electrocatalyst
 

CoNOCs
 

prepared
 

based
 

on
 

the
 

nitrogen-rich
 

CMPs[47]

BH 偶联反应合成的比表面积为 530
 

m2·g-1 的共轭微孔聚

三苯胺网络可在 30
 

℃ 和 0. 1
 

MPa 下表现出 6. 5wt% 的

CO2 吸收率[12] ; 通过 Yamamoto 反应所制备的比表面积

为 1126
 

m2·g-1 微孔聚咔唑网络, 在 0. 1
 

MPa 和 0
 

℃ 时

CO2 吸附容量为 14wt% [7] ; 而由聚咔唑网络作为前躯体,
炭化所得的比表面积为 1280

 

m2·g-1 的富氮多孔炭, 在

0. 1
 

MPa 下对 CO2 捕集率可高达 20. 4wt% [18] 。 研究表明,
富氮 CMPs 的氮种类和含量、 微孔孔径分布及比表面积

的大小对 CO2 的捕获量都起到了一定的作用, 研究结果

为高性能 CO2 捕获剂的设计提供了一定的指导思想。
2021 年, Qiao 等[51] 合成的富氮三环喹唑啉类异构体

TQ-CMPs, 表现出较高的比表面积(781
 

m2·g-1 ), 在 0
 

℃
和 0. 1

 

MPa 的压力下显示出 25. 6wt%的 CO2 和 2. 91wt%
的 CH4 显著吸收。
3. 6　 挥发性有机污染物吸附

甲苯和甲醇蒸气等挥发性有机物(VOCs)是室内大气

中的主要空气污染物, 它们会直接影响人的神经系

统[75] , 并可能使人出现头痛、 头晕等症状[76] 。 因此, 需

要研究有效的 VOCs 吸附剂。
Faul 等[52] 通过 BH 偶联反应合成了 4 种富含不同氮

结构的 CMPs, 并首次对富氮 CMPs 在有机溶剂中的可溶

胀行为进行了研究。 研究发现, 在饱和蒸汽压下, 富氮

CMPs 对甲苯的吸附容量最高为 124
 

mg·g-1 , 对甲醇的吸

附容量最高为 250
 

mg·g-1 , 该数值显著高于现有 CMPs、
多孔炭材料以及金属有机框架( MOFs)报道的吸附性能,
这表明富氮 CMPs 在 VOCs 吸附领域具有潜在的应用前

景。 Su 等[53] 通过 FeCl3 催化吡咯与芳香醛的交联反应生

成了两种新的基于卟啉(Porp)的 CMPs(Porp-TPE-CMP 和

Porp-Py-CMP)。 与 N2 和 CH4 相比, 合成的 CMPs 具有较

高的 CO2 选择性, 对有机蒸气有良好的吸附能力。 在

25
 

℃ 和 0. 1
 

MPa 时, 这两种聚合物分别对苯、 甲苯

和环己烷的吸附容量分别达到 153 和 133
 

mg·g-1 ,
 

210
和 188

 

mg·g-1 ,
 

55 和 190
 

mg·g-1 。 这种聚合物的高蒸汽

吸附能力在回收和选择性去除污染空气中的有毒有机蒸

汽方面具有重要的应用价值和研究意义。
3. 7　 碘蒸气吸附

放射性碘同位素(如129 I 或131 I)具有易挥发性、 生物

相容性以及高迁移率等性质, 是一种极为重要的污染物,
需定期从核电站的废气中去除。 因此, 研发高效的 I2 吸

附材料具有重大意义[77-79] 。 富氮结构和富电子 π-π 共轭

体系的富氮 CMPs 能够为 I2 提供有效的结合位点, 是一

种高效的除 I2 吸附剂。
2016 年, 作者课题组[54] 通过 BH 偶联反应使用六苯

基(4-溴苯基)苯(HBB)与芳基二胺合成了富氮 CMPs, 其

对碘的吸收能力为 336wt%。 通过调节该富氮 CMPs 主链

结构的氧化还原活性, 可以调控其对 CO2 和 I2 的选择性

吸附。 2017 年, 作者课题组通过对星状苯胺进行氧化偶

联, 制备了结构上接近于聚苯胺的富氮 CMPs, 在常压下

能摄取 215wt%的碘蒸气[19] 。 2020 年, 作者课题组通过

BH 偶联反应将四(4-溴苯基)甲烷与芳基二胺偶联, 成功

合成了富氮多孔有机聚合物 mPTPM, 在 2. 5
 

h 内碘摄取

量高达 394wt% [50] 。 同年, 作者课题组通过 Yamamoto 交

叉偶联反应合成了具有 1304
 

m2·g-1 高比表面积的吡啶基

共轭微孔聚合物网络(PCMP-Y), 其在 3
 

h 内碘摄取量高

达 475wt%(图 15)。 这种碘负载共轭微孔聚合物还可以

作为串联反应的无金属多相催化剂[55] 。 同年, Xu 等[56]

通过 BH 偶联反应也成功地制备了含三嗪基团的 π 电子

富集的 TBTT-CMP, 该 TBTT-CMP 也表现了较高的碘摄

取量(442wt%)。
通过在富氮 CMPs 结构中引入额外的吸附位点, 可

进一步有效提高 I2 的吸附。 Xu 等[57] 以 4-( 1, 2, 2-三
(4-氨基苯基) 乙烯基) 苯胺( TAVA) 和 1,3,5-三羟基苯
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(TDB)为原料, 通过重氮偶联反应合成了一种新型偶氮

连接 CMPs(Ag@ AzoTPE-CMP), 该聚合物不仅具有永久

多孔结构, 其骨架中高达 7. 62%(质量分数)的 Ag+负载可

作为 I2 的有效吸附位点。 Ag@ AzoTPE-CMP 在 77
 

℃的碘

蒸气中显示出了 202wt%的碘吸附能力(图 16)。 由于 Ag+

的作用, Ag+负载的 CMP 对 I2 的吸收能力是 AzoTPE-CMP
的 1. 87 倍。

图 15　 吡啶基共轭微孔聚合物网络 PCMP-Y 的合成路径(a), I2 @ PCMP-Y 用作串联反应的无金属多相催化剂(b) [55]

Fig. 15　 Synthetic
 

route
 

to
 

LPCMP1-4
 

(a),
 

I2 @ PCMP-Y
 

applied
 

as
 

a
 

metal-free
 

heterogeneous
 

catalyst
 

for
 

cascade
 

reactions
 

(b) [55]

图 16　 AzoTPE-CMP 和 Ag@ AzoTPE-CMP 的合成路线[57]

Fig. 16　 Synthetic
 

routes
 

of
 

AzoTPE-CMP
 

and
 

Ag@ AzoTPE-CMP[57]
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3. 8　 大气颗粒污染物吸附

除了挥发性有机污染物的吸附, 空气中常见的大气

颗粒污染物如 PM2. 5 和 PM10 的吸附也备受人们关注。 研

究表明, 富氮 CMPs 对 PM2. 5 和 PM10 具有较强的吸附净

化能力。 Li 等[58] 以 1,3,5-三乙基苯和 2-氨基-3,5-二溴吡

啶为原料, Pd(0) / CuI 为催化剂, 通过 Sonogashira-Hagi-
hara 交联反应合成了亚氨基 CMPs ( A-CMPs ) 气凝胶

(图 17)。 该气凝胶对微小颗粒( PM)具有极高的捕获效

率, 对 PM2. 5 和 PM10 的长期耐久性试验捕集效率分别达

到 PM2. 5 ≥99. 57%和 PM10 ≥99. 98%。 此外, 高浓度的大

肠杆菌悬浮液在过滤过程中也会被有效捕获和快速杀死,
表明 A-CMPs 具有额外的杀菌性能, 因此能作为一种新

型的先进过滤器, 在空气和水的多功能过滤方面具有重

大的应用潜力。

图 17　 共轭氮基微孔聚合物 A-CMPs 的合成途径和分子结构模型(a),
 

A-CMPs 气凝胶的合成示意图(b),
 

基于 A-CMPs 气凝胶的集成空

气净化过滤器原理示意图(c) [58]

Fig. 17　 Synthesis
 

pathway
 

and
 

molecular
 

structure
 

model
 

for
 

A-CMPs
 

( a),
 

synthesis
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

A-CMPs
 

aerogel
 

( b),
 

schematic
 

representation
 

of
 

A-CMPs
 

aerogel
 

based
 

filter
 

for
 

integrated
 

air
 

cleaning
 

(c) [58]

3. 9　 水体污染物吸附

自工业革命以来, 地球逐渐受到日益严重的人工污

染(主要是重金属离子的威胁)影响, 这导致许多地区出

现饮用水困难[80] , 其中最紧迫的问题之一是铬( Cr) 污

染, 特别是由六价铬( Cr( VI))引起的污染[81,
 

82] , 因此,
迫切需要开发有效的方法来处理铬污染废水。 富氮 CMPs
由于具有较大的比表面积、 丰富的共轭基团和高孔隙率,
引起研究者的关注。

Yan 等[59] 通过 BH 偶联反应合成共轭微孔聚苯胺

(CMPA), 其在 45
 

℃下 60
 

min 内对 Cr 金属离子的吸附

容量高达 520. 8
 

mg·g-1 。 出色的微孔性质使得 CMPA 即

使在初始 Cr 浓度较低的情况下, 也能从废水中去除 99%
以上的 Cr, 提高了饮用水脱毒和净化的潜力。 此外, 该

研究首次证明了 CMPA 网络除了能存储大量的 Cr( III)
外, 还具有新颖的自我修复功能, 因而具有长期有效的

Cr(VI)脱毒能力。
除了用于重金属离子的吸附外, 富氮 CMPs 还可用

于对染料废水的治理。 丰富的氮原子在一定程度上提高

了 CMPs 的亲水性, 且离子化后对阴离子染料具有选择

吸附性。 Song 等[60] 通过
 

Sonogashira
 

偶联反应和简单后修

饰开发了基于嘧啶的 CMPs(离子性多孔有机聚合物 CMP-
PM-ME)。 因其具有阳离子骨架, 较中性框架的 CMP-PM
而言, CMP-PM-ME 对诸如刚果红( CR) 和甲基橙( MO)
等阴离子染料表现出了更快、 更有效的吸附性能, 其对

CR 吸附量为 400. 0
 

mg·g-1 。 此外, CMP-PM-ME 可以在

短时间内从阴离子和非阴离子染料的二元混合溶液中快

速、 彻底地分离出阴离子染料。 该研究不仅丰富了离子

有机多孔聚合物的种类, 而且证明了其在水中阴离子染

料选择性吸附分离中的重要应用前景。

4　 结　 语

综上, 富氮共轭微孔聚合物兼具 CMPs 的多孔特性、
光电特性以及氮杂原子引入带来的额外吸附活性位点和

电化学活性, 在电化学储能、 相变储热、 光电产氢、
CO2 的捕获与存储、 气体污染物以及水体污染物吸附等

能源环境领域显示出了重要的应用前景。 然而, 现有的

制备方法多采用贵金属参与的偶联反应, 价格昂贵且易

造成二次污染, 开发新型绿色、 廉价的合成方法是推进

其应用进程的重要方向之一。 此外, 现有的富氮 CMPs
材料大都以粉末颗粒状形式存在, 因其不溶不熔的特征,
难以加工, 限制了其进一步应用。 因此, 开发相关高性

能膜或块体材料的制备新路径是拓展其应用的重要发展

方向之一。
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