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摘要：近年来，具有明确原子级别结构的单晶聚合物引起了广泛关注。精确的结构信息对理解聚合物排

列方式、分子间相互作用、结构—性能关系至关重要。目前，制备大尺寸单晶聚合物的方法仍然是高分

子合成领域面临的关键挑战。拓扑化学聚合因其无溶剂、高区域选择性等特点，能实现单体单晶到聚合

物单晶的直接转化，是制备单晶聚合物的有效途径。本综述系统总结了近年来拓扑化学聚合在构筑单

晶聚合物方面的研究进展，并基于反应类型对典型体系进行了归纳，重点讨论了如 [2+2]环加成、[4+4]
环加成、二炔 /三炔聚合及其他晶格约束反应的结构特征、反应条件及适用范围。此外，汇总了具有明

确结构信息的代表性单晶聚合物实例，同时对单晶聚合物的潜在应用领域、发展机遇和挑战进行了简单 
探讨。
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Abstract: In recent years, single-crystal polymers with well-defined atomic-level structures have attracted 
considerable attention. Precise structural information is crucial for understanding polymer arrangement, 
intermolecular interactions, and structure-property relationships. The preparation of large single-crystal 
polymers remains a key challenge in polymer synthesis. Topochemical polymerization, owing to 
its solvent-free nature and high regioselectivity, enables the direct conversion of monomer crystals to 
polymer single crystals, providing an effective approach for the preparation of single-crystal polymers. 
This review systematically summarizes recent advances in topochemical polymerization for constructing 
single-crystal polymers, categorizing typical systems based on reaction types. The structural features, 
reaction conditions, and applicability of reactions such as [2+2] cycloaddition, [4+4] cycloaddition, diyne/
triyne polymerization, and other lattice-constrained reactions are discussed in detail. Additionally, this 
paper presents a summary of representative single-crystal polymer examples with well-defined structural 
information and briefly explores the potential application fields, development opportunities, and challenges 
of single-crystal polymers.
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结晶是原子或分子在热力学驱动并受成核与

生长动力学调控下，由无序态向长程有序晶态转

变的关键相变过程，其所构筑的周期性分子排布

在很大程度上决定了固体材料的力学性能及其

各类功能特性。相较于多晶材料，单晶由于具有

高度完整的晶格结构和分子级别的有序排列，通

常表现出优异的力学性能及显著的各向异性特

征。这种结构上的高度规整性，使其成为揭示材

料本征构效关系的理想模型。自20世纪20年代

初Staudinger提出大分子定义以来，聚合物材料

在过去一个世纪中得到了广泛研究 [1,2]。相比于

小分子单晶，大尺寸的单晶聚合物 (single-crystal 
polymer, SCP)在材料科学中具有重要意义，它不

仅可提供精确的结构信息，有利于了解分子间相

互作用、堆积方式以及结构–性能之间的关系，还

为研究聚合物结晶过程中的成核与生长动力学提

供了理想模型，为聚合物的性能调控和工艺优化

提供可靠指导。然而，大部分聚合物受链缠结和

分子量分布不均的限制，使得它们主要以非晶或

晶态粉末的形式存在，实现大尺寸、高质量单晶

的可控生长仍然面临显著挑战。

通过拓扑化学聚合方法制备单晶聚合物已

成为近几十年来的研究热点 [3]。所谓拓扑化学聚

合，是指单体在晶体中按照预设的空间排列定向

聚合。单晶到单晶 (single crystal to single crystal, 
SCSC)转化则通常指反应前后晶体整体有序性得

以保留，且产物仍可通过单晶衍射等手段进行结

构解析。与传统聚合策略相比，这种拓扑化学聚

合方法具备很多优点，例如无溶剂、无需引发剂、

高立体选择性等 [4]。拓扑化学法制备的单晶聚合

物，凭借其原子级结构精度、卓越的热 /化学稳定

性、本征动态与可回收性等特点，在光电、传感、

气体分离领域有着独特的应用前景。与溶液合成

方法相比，这种合成方法为制备单晶聚合物提供

了一种新的途径，但该方法的实现高度依赖于单

体在单晶中的分子堆积方式。以 [2+2]环加成反

应为例，Schmidt判据通常认为，只有当相邻C＝C 

呈平行或反平行排列，且双键间距离一般不超过

约0.42 nm时，光二聚反应才更有可能发生 [5]。尽

管拓扑化学聚合具有严格的几何要求且单体设

计面临诸多挑战，但该方法已经取得了显著进

展，多种反应类型已被成功应用，包括 [2+2]环加

成 [6~11]、[4+4]环加成 [12~15]、二烯或三烯聚合 [16~18]、

醌二甲烷聚合 [19,20]、二炔 /三炔聚合 [21~26]以及叠

氮−炔环加成反应 [27~31]。

本文系统地综述了拓扑化学法在单晶聚合物

制备中的最新进展，重点探讨了不同反应类型的

应用与发展。所选讨论的单晶聚合物实例具有明

确结构，且该结构已通过单晶X射线衍射或电子

衍射技术确定，从而能够提供清晰的原子级结构

信息。最后，对当前单晶聚合物领域存在的问题、

可能的解决方案及未来研究方向进行了展望，旨

在为该领域提供有价值的见解。

1969年，Hasegawa及其合作者首次报道了通

过 [2+2]环加成在固态下制备单晶聚合物的开创

性工作 [32]，之后这一方法被广泛应用于单晶聚合

物的合成 [33]。西北大学Stoddart团队利用含3个
烯烃基团的吡啶鎓基团的自互补相互作用，使单

体在适当距离内接近，从而满足拓扑反应的要求，

成功地通过 [2+2] SCSC转化制备了单晶阳离子聚

合物 [34]。如图1(a)所示，研究者设计并合成了单

体SCP-M-1，其中2个反式苯乙烯吡啶臂朝同一

方向排列，第3个臂则朝相反方向伸展。3个吡啶

臂中有2个可通过反平行共构与相邻分子中的对

应臂配对，从而形成线性结构，并使所有相邻单

体通过非共价相互作用整合于晶体之中，第3个
臂则保持自由状态，不参与相邻分子的配对。将

这些单体单晶在100 K下用紫外光 (λ=365 nm)照
射9 h，成功得到了SCP-P-1。随后研究者采用相

同策略，成功制备了另一种具有大分子量的单晶

聚合物 [35]。如图1(b)所示，研究者设计并合成了

SCP-M-2，该单体能通过吡啶鎓基团之间通过静

电作用及氢键相互作用形成自互补的分子间作用

网络，并在100 K下经紫外光照射6 h后成功转化
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为单晶聚合物SCP-P-2。值得注意的是，SCP-P-2
在强极性溶剂中具有良好的溶解性，从而可以在

溶液相中进行进一步表征。

印度理工学院Biradha团队报道了通过 [2+2]
环加成在单晶状态下合成单晶聚合物的 2个例

子 [11]。如图1(c)和1(d)所示，SCP-M-3和SCP-M-4 
是具有相似结构且带有双酰胺基团的单体，SCP- 
M-3和SCP-M-4通过氨基与苯基或吡啶基之间

的π-π相互作用沿a轴排列形成分子对齐。将

SCP-M-3和SCP-M-4的单晶在阳光下照射22 h后，

通过 [2+2]环加成生成了SCP-P-3和SCP-P-4。双

酰胺基团之间的强氢键相互作用促使了二维层

状结构的形成，从而进一步促进了 [2+2]环加成

反应。

1　[2+2]环加成反应

青岛科技大学赵英杰团队近期报道了一例

阶梯型一维单晶聚合物，在365 nm光照下通过原

位 [2+2]环加成反应实现SCSC转化 [36]。该光反

应分子可形成2种晶型：一种仅发生单体到二聚

体的SCSC转化，另一种则发生单体 (SCP-M-5)到

阶梯型聚合物 (SCP-P-5)的拓扑聚合，并伴随显著

的光机械响应。结合荧光显微镜与晶体学分析表

明，聚合反应自晶体边缘沿特定晶向向中心各向

异性推进，长程阶梯型共价键的构筑引发晶胞参

数的非对称畸变与内部应变累积，从而驱动宏观

光机械行为；相比之下，仅发生二聚反应的晶型未

表现出明显力学响应，凸显了晶体堆积方式对拓

扑聚合路径及宏观力学输出的决定性作用 (图2)。
根特大学Bhandary团队及其合作者以同一

B←N配位型单体为起点，利用晶体堆积差异实

现了光聚合路径的可控分化 [37]。如图3所示，该

单体由对氰基三苯硼氧烷与4-(1-萘乙烯基 )吡啶

组装而成，可分别结晶为无溶剂晶体SCP-M-6与
夹带甲苯的溶剂化晶体SCP-M-7。由于2种晶型

中分子预组织方式不同，前者在可见光照射下发

生较为少见的烯烃−芳环 [2+2]环加成，生成罕见

的含顺式稠合环丁烷片段的聚合物单晶SCP-P-6，
而后者则沿典型的烯烃–烯烃 [2+2]光环加成路径

实现聚合生成SCP-P-7。
总体而言，[2+2]环加成反应是当前单晶聚合

物构筑中最成熟的一类拓扑化学路径，反应条件

图 1　(a) SCP-M-1和SCP-P-1；(b) SCP-M-2 和 SCP-P-2；(c) SCP-M-3和SCP-P-3；(d) SCP-M-4和SCP-P-4的化学结构与单晶结构

Figure 1　Chemical and single-crystal structures of (a) SCP-M-1 and SCP-P-1; (b) SCP-M-2 and SCP-P-2; (c) SCP-M-3 and 
SCP-P-3; (d) SCP-M-4 and SCP-P-4

SCP-M-1

(b) (c) (d)SCP-M-2 SCP-P-2 SCP-M-3 SCP-P-3 SCP-M-4 SCP-P-4

(a)

SCP-P-1
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温和、结构案例丰富，但其对双键距离与取向要

求严格，单体设计依赖性较强。

2　[4+4]环加成反应

苏黎世联邦理工学院Schlüter和Servalli报道

了一种通过 [4+4]环加成反应构筑的新型阶梯型

单晶聚合物 [14]。该体系所用单体SCP-M-8为去

对称的蒽单体，其对称性通过甲氧基取代被打破。

如图 4(a)所示，每个SCP-M-8分子含有 2个蒽单

元，并与邻近分子的蒽单元以面对面方式堆叠，

为后续光反应形成聚合物链提供了有利条件。在

465 nm可见光照射下，单晶SCP-M-8经15 min光
照转变为聚合物单晶SCP-P-8。此外，南开大学

张振杰团队报道了另一例通过 [4+4]环加成反应

获得的铂配位单晶聚合物 [15]。如图4(b)所示，研

究者利用铂配位驱动的自组装策略，实现了单体

SCP-M-9中蒽基单元的头对头排列，并通过配位

作用进一步优化其堆积方式，使蒽基单元之间形

成较强的π-π堆积相互作用。随后，在265 K条件

下以白光照射SCP-M-9单晶9天，最终成功获得

聚合物单晶SCP-P-9。

3　烯烃聚合反应

1,3-二烯衍生物的聚合同样可以实现SCSC
转化 [38]。大阪市立大学Matsumoto团队报道了

一种1,3-二烯二羧酸单体SCP-M-10，其苄基的芳

香氢被氯原子取代 (图 5a)[17]。单晶X射线衍射

结果表明，该单体中的平面二烯基团紧密堆积并

形成柱状结构，其中弱的卤素–卤素相互作用和 
C―H···π相互作用在自组装过程中起到了

关键作用。在室温下使用 γ射线辐射光照后，

SCP-M-10在单晶状态下发生聚合，并在原子最

小位移条件下通过化学键重构转化为SCP-P-10。
同一研究小组进一步报道了一种氟取代的

图 2　SCP-M-5和SCP-P-5的化学结构与单晶结构[36] (2026 Chinese Chemical Society版权许可)
Figure 2　The Chemical structures and single-crystal structures of SCP-M-5 and SCP-P-5 (Reproduced from Ref. [36], Copyright  
(2026) Chinese Chemical Society)

SCP-M-5 SCP-P-5

图 3　SCP-M-6、SCP-M-7、SCP-P-6和SCP-P-7的化学结构[37] (2024 American Chemical Society 版权许可)
Figure 3　Chemical structures of SCP-M-6, SCP-M-7, SCP-P-6 and SCP-P-7 (Reprinted with permission from Ref. [37]; 
Copyright (2024) American Chemical Society)

SCP-M-7

SCP-M-6

SCP-P-7

SCP-P-6
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图 4　(a) SCP-M-8和SCP-P-8[14] (2018 Wiley-VCH 版权许可)；(b) SCP-M-9和SCP-P-9[15] (2019 Wiley-VCH 版权许可)的化

学结构与单晶结构

Figure 4　Chemical and single-crystal structures of (a) SCP-M-8 and SCP-P-8 (Reprinted with permission from Ref. [14]; Copyright 
(2018) Wiley-VCH); (b) SCP-M-9 and SCP-P-9 (Reprinted with permission from Ref. [15]; Copyright (2019) Wiley-VCH)

(a) SCP-M-8 SCP-P-8

(b) SCP-M-9

SCP-P-9

图 5　(a) SCP-M-10和SCP-P-10[17] (2002 American Chemical Society版权许可)；(b) SCP-M-11和SCP-P-11；(c) SCP-M-12和
SCP-P-12[41] (2002 American Chemical Society版权许可)的化学结构与单晶结构

Figure 5　Chemical and single-crystal structures of (a) SCP-M-10 and SCP-P-10 (Reprinted with permission from Ref. [17];  
Copyright (2002) American Chemical Society); (b) SCP-M-11 and SCP-P-11; (c) SCP-M-12 and SCP-P-12 (Reprinted with permission  
from Ref. [41]; Copyright (2002) American Chemical Society)

(a)
(b)

(c)

SCP-M-10 SCP-P-10

SCP-M-11 SCP-P-11

SCP-M-12 SCP-P-12

SCP-M-11，其结构与氯取代的SCP-M-10 相似 
(图 5b)[39]。分子间的C―H···O和C―H···F相

互作用有助于形成柱状结构，并确保适当的分子

堆积，从而在 γ射线照射下实现SCSC转变，生成
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了SCP-P-11。有趣的是，SCP-M-11在紫外光照射

下仅生成二聚体而非聚合物，这表明适当堆积间

距的柱状结构对1,3-二烯单体的拓扑化学聚合十

分重要，过大或过小的间距都不利于单晶状态下

的拓扑化学聚合 [17]。

除了1,3-二烯，1,6-三烯也能在单晶状态下实

现由单体到聚合物的转变。纽约州立大学Fowler
团队成功实现了1,6-三烯的单体SCP-M-12的拓

扑化学聚合 [40]。结构中相邻吡啶环之间的π-π堆
积对堆积模式的形成起到了关键作用。尽管相邻

三烯分子中1,6碳原子之间的距离为0.409 nm，略

高于一般认为拓扑化学二烯聚合的距离要求，但

在热诱导条件下，SCP-M-12单晶仍然能够顺利转

变为单晶聚合物SCP-P-12。X射线晶体结构分析

进一步证实，SCP-M-12中1,6碳双键发生了聚合，

从而形成了聚三烯单晶聚合物SCP-P-12 (图5c)。

4　醌二甲烷聚合反应

三重大学Takahito团队发展了醌二甲烷衍生

化合物的拓扑化学聚合。他们利用这2个单体的

给电子和受电子特性，成功实现了SCP-M-13(A)
和SCP-M-13(B)在单晶状态下的共聚，并获得了

对应的络合物单晶 (图6a)[41]。并且SCP-M-13(A)
和SCP-M-13(B)之间的晶面间距为 0.338 nm，满

足拓扑化学聚合所需的空间条件。随后在紫外光

照射或在黑暗中加热条件下，反应性亚甲基碳原

子之间发生连续成键，最终生成具有顺式构型的

图 6　(a) SCP-M-13 (A)、SCP-M-13 (B)和SCP-P-13[41] (2011 Wiley-VCH 版权许可)；(b) SCP-M-14和SCP-P-14的化学结构

与单晶结构

Figure 6　The Chemical and single-crystal structures of (a) SCP-M-13 (A), SCP-M-13 (B) and SCP-P-13 (Reprinted with 
permission from Ref. [41]; Copyright (2011) Wiley-VCH); (b) SCP-M-14 and SCP-P-14

(a) (b)

SCP-M-13 (B)

SCP-M-13 (A)

SCP-P-13
SCP-M-14   SCP-P-14   

共聚物单晶SCP-P-13。
他们随后报道了另一个醌二甲烷的单晶聚合

物例子 [20]。虽然通过重结晶获得了黄色片状单体

单晶SCP-M-14，但在紫外光照射或加热条件下只

能得到质量较差的聚合物晶体，难以通过单晶X
射线衍射实现解析。为此，他们采用了具有较高

能量和更强穿透能力的 60Co γ辐射源进行单晶状

态下的聚合，以期能够快速且均匀地诱导聚合，并

获得缺陷较少的聚合物晶体。经过在30 ℃下持

续1周的 60Co γ辐射，SCP-M-14最终成功转变为

无色透明聚合物单晶SCP-P-14。单晶X射线衍射

分析表明，单体分子在晶体中形成柱状堆积结构，

聚合发生于该柱状结构内部，且单体晶体中的晶

体学位置和对称性在聚合后仍能保持 (图6b)。

5　二炔 /三炔聚合反应

1969年，美因茨大学Wegner团队发现通过加

热或光照诱导，二炔化合物能够实现1,4-聚合反

应 [42]。随后，同一团队进一步阐明了二炔单体的

空间排列对反应的影响，指出适当的排列能够促

进有序的拓扑化学聚合 [24]。然而，在大多数情况

下，二炔单体本身无法提供合适的排列以实现1,4-
聚合。因此，关键在于如何在固态下控制单体的

排列，使其间距与目标聚合物的重复单元距离相

匹配。在这一背景下，超分子化学提供了有效的

解决思路，其中弱超分子相互作用可作为调控单

体自组装的有力工具 [43~45]。纽约州立大学Goroff
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团队采用共晶支架策略成功合成了二碘丁二炔聚

合物单晶SCP-P-15，该聚合物本质上是一条几乎

不带复杂取代基的碳链，侧基上只有单个碘原子

(图7a)[21]。研究者使用含有路易斯碱位点双 (腈
基 )草酸酰胺作为辅助单体，使其与关键单体二

碘丁二炔形成共晶SCP-M-15。通过草酸酰胺基

团之间的氢键相互作用以及腈基与碘炔基之间的

弱卤素键相互作用，二炔单体得以实现有序排列，

并进一步通过SCSC转化自发发生拓扑化学聚合，

最终形成了SCP-P-15。
纽约州立大学Fowler和Lauher团队通过主客

体共晶策略实现了三炔单体 (SCP-M-16)在单晶

状态下的1,6-聚合 [26]。如图7(b)所示，基于吡啶

的主体分子与含羧酸的三炔单体共结晶，形成了

2:1的络合物。单体中的羧酸基团与主体分子中

的吡啶通过氢键相互作用结合，使SCP-M-16以合

适的反应距离排列，随后经 γ射线辐射，聚合生成

SCP-P-16。进一步的照射则导致晶体发生突变，

并最终转变为无定形态。

除了额外引入主体分子来调控单体排列外，

单体本身的自组装也可以通过多种超分子相互

作用实现理想的堆叠排列 [46,47]。舍布鲁克大学

Baillargeon团队报道了氯代二炔(SCP-M-17)的拓扑 
化学聚合，并获得了聚氯代二炔 (SCP-P-17)的单晶

X射线衍射结构 (图7c)[25]。在该体系中，SCP-M-17
所含的酰胺基团能够提供分子间氢键作用，从而促

使单体以适当距离排列，最终实现聚合。

总体来看，二炔或三炔的拓扑化学聚合能够

构筑共轭有机聚合物，这些聚合物可能展现出引

人注目的电子和光学特性，这也是其区别于其他

拓扑化学聚合路径的重要优势之一。该反应的独

特优势在于，它在制备电子器件方面展现了巨大

潜力，而这些器件通过其他类型的拓扑化学聚合

是无法实现的。与此同时，这类反应通常对单体

预组织程度和外部能量输入要求较高，尤其在部

分体系中仍需借助 γ射线等高能辐照才能实现高

质量聚合，这在一定程度上限制了其普适性。

6　叠氮 –炔烃与叠氮–烯烃的拓扑

化学环加成反应

拓扑化学反应在生成有序晶体产物方面具

有显著优势，但能够在单晶状态下进行的拓扑

化学反应仍然有限。印度科学教育与研究学院

Sureshan团队开发了叠氮−炔烃和叠氮−烯烃环

加成反应，实现SCSC。在这些反应中，单体中

的叠氮基和炔烃或烯烃基团在晶体晶格中发生

1,3-极性环加成反应，生成 1,4-或 1,5-二取代的

1,2,3-三唑或三唑烯产物，从而形成三唑或三唑

烯连接的单晶聚合物。通过上述拓扑化学环加成

反应，研究者成功获得了13个SCP案例，图 8对
这些案例中的单体和聚合物的化学结构进行了

归纳总结，其对应的单晶结构信息均已在原始文

献中得到解析 [21,24~26,42~47]。其中，氢键相互作用

(如O―H···O、N―H···O和N―H···N)是对齐 
叠氮和炔烃或烯烃取代衍生物的主要驱动力，

以确保它们在晶体中能够进行环加成反应。目

前，已成功应用于这些拓扑化学环加成反应的单 
体包括碳水类 (SCP-P-18、SCP-P-25、SCP-P-26)、 
核苷类 (SCP-P-19)和肽类 (SCP-P-20、SCP-P-21、
SCP-P-22、SCP-P-23、SCP-P-24、SCP-P-27、
SCP-P-28、SCP-P-29、SCP-P-30)。这些环加成反应

图 7　(a) SCP-M-15和SCP-P-15 (b) SCP-M-16和SCP-P-16、(c) SCP-M-17和SCP-P-17的化学结构与单晶结构

Figure 7　Chemical and single-crystal structures of (a) SCP-M-15 and SCP-P-15; (b) SCP-M-16 and SCP-P-16; (c) SCP-M-17 and  
SCP-P-17

(a) (b) (c)

SCP-M-15 SCP-P-15 SCP-M-16 SCP-P-16 SCP-M-17 SCP-P-17
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通常以加热为主要驱动力，而具体反应温度则取

决于体系的反应活化能，某些案例无需加热单晶，

在室温甚至更低温度下即可自发完成SCSC转化。

近期，Sureshan团队设计了一种含芳酰胺的

单体，该单体在不同结晶条件下可形成2种构象

与堆积方式不同的多晶型单体单晶SCP-M-31和
SCP-M-32，并分别呈现β-折叠链和螺旋链 2种
构象 (图 9)[48]。在加热条件下，这 2种多晶型均

可通过拓扑叠氮–炔烃环加成反应实现SCSC转

化。值得强调的是，单体多晶型之间的构象差异

在聚合过程中得以继承并保留，最终分别转化为

2类拓扑结构不同的1,4-三唑连接聚合物，即具有

β-折叠链构象的SCP-P-31和具有螺旋链构象的

SCP-P-32。该研究在单晶尺度上揭示了单体多晶

型构象向聚合物拓扑结构的结构传递机制，实现

了同一化学组成条件下链拓扑的可控分化。

总的来说，叠氮−炔烃与叠氮−烯烃环加成

反应兼具反应高效、底物类型丰富和连接结构稳

定等特点，为单晶聚合物的拓扑化学构筑提供了

重要补充。与此同时，这些反应的优势在于可拓

展至糖类、核苷类和肽类等多种分子体系，但其

成功实施仍高度依赖弱相互作用主导的精准预组

织，因此在单体晶体工程设计方面要求较高。

7　二硫键聚合

华东理工大学Zhang课题组及其合作者近期

图 8　SCP-M-18~SCP-M-30和SCP-P-18~SCP-P-30的化学结构

Figure 8　Chemical structures of SCP-M-18–SCP-M-30 and SCP-P-18–SCP-P-30
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报道了聚二硫化物单晶，使用含1,2-二硫杂环戊

单体SCP-M-33通过光诱导SCSC转变成功制备了

单晶聚合物SCP-P-33。在这一过程中，SCP-M-33
通过紫外光照射或X射线辐射下触发SCSC转变，

形成了具有二硫键连接的单晶聚合物SCP-P-33 
(图10)[49]。这种基于二硫键的拓扑化学聚合不仅

赋予聚合物优异的热稳定性和溶剂耐受性，而且

通过调控二硫键的形成，可以精确控制聚合物的

结构和性能。

8　总结与展望

近10年来，单晶聚合物的研究发展势头迅猛，

已成为高分子科学领域的前沿热点之一。由于要

求反应过程中化学键的形成受到精确调控，而非

随机发生聚合，该类材料的合成难度颇高。借助

单晶结构分析在原子尺度上精确测定原子坐标、

成键模式及分子间相互作用，有望为高分子物理

中一系列基础性难题提供解答——如聚合反应机

制、有序结构的调控规律、基于结构的性能预测

以及聚合物本征物性的理解等。

尽管前景广阔，单晶聚合物研究所面临的首

要瓶颈在于缺乏具有普适性的高质量晶体生长方

案。目前主流方法主要集中于溶液合成与拓扑化

学聚合2类。二者虽为发展高效制备技术奠定了

基础，却各有局限性，且实验过程往往耗时较长、

试错成本较高。其中，溶液合成法多依赖动态共

价键的形成，结构调控灵活、易于实现拓扑多样

化，聚合动力学被认为是控制结晶的关键；但该

方法适用的反应类型相对单一。拓扑化学聚合则

通常依靠光或热引发，产物尺寸直接由单体晶体

尺度决定，在大尺寸单晶制备方面具有天然优势，

然而其可适用的单体结构及反应类型同样受限。

因此，开发更具普适性和效率的合成策略仍是当

图 9　(a) SCP-M-31和SCP-M-32的化学结构与单晶结构；(b)具有 β- 折叠链构象的SCP-P-31单晶结构；(c)具有螺旋链构象

的SCP-P-32单晶结构[48] (2025 Wiley-VCH 版权许可)
Figure 9　(a) Chemical and single-crystal structures of SCP-M-31 and SCP-M-32; (b) Single-crystal structures of SCP-P-31 
featuring a β-sheet-like topology; (c) Single-crystal structures of SCP-P-32 featuring a helical chains linked topology (Reprinted 
with permission from Ref. [48]; Copyright (2025) Wiley-VCH)

(a) (b)

(c)

SCP-M-31

SCP-P-31

SCP-P-32

SCP-M-32

图 10　(a)二硫化物的聚合示意图；(b) SCP-M-33和SCP-P-33
的化学结构与单晶结构[49] (2025 American Chemical Society
版权许可)
Figure 10　(a) Schematic representation of the polymerization  
of disulfides; (b) Chemical and single-crystal structures of 
SCP-M-33 and SCP-P-33 (Reprinted with permission from 
Ref. [49]; Copyright (2025) American Chemical Society)

(a)

(b)

SCP-M-33 SCP-P-33
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前研究的重要方向。

在结构解析层面，目前能够实现原子级分辨

的手段仍局限于单晶X射线衍射 (SCXRD)与连续

旋转电子衍射 (cRED) 2种技术。cRED因对晶体

尺寸要求较低，在微晶材料的解析中展现了独特

优势，并已成为本领域公认的重要表征工具。然

而其技术门槛较高、操作复杂，普及程度尚不及

SCXRD。此外，上述2种方法均高度依赖样品晶

体的质量，因此发展适用于多晶样品的结构解析

新策略，成为突破当前瓶颈的关键路径。未来应

持续关注仪器方法与表征技术的创新，推动冷冻

电镜等跨学科工具在聚合物晶体结构研究中的应

用，以拓展现有技术边界。

随着制备方法的持续优化与创新，单晶聚合

物的结构多样性预计将进一步拓展。其高度有序

的分子排列与规整的孔道结构，使其在精准分离、

限域催化及有机单晶光电器件等领域展现出广阔

的应用前景，并有望在动态响应材料和高稳定性

功能高分子体系中发挥独特作用。原子级别的结

构解析为深入理解其构效关系奠定了重要基础。

尽管目前关于单晶聚合物功能应用的研究尚处于

初期阶段，但其潜在价值已不容低估，亟需开展

更为系统深入的探索与推进。此外，未来拓扑化

学聚合还有望突破传统固态单晶环境的限制，并

在可解聚、可回收单晶聚合物体系中展现更广阔

的发展潜力。
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