
绪!论

韩宝航##郭!佳!#任世杰’
!#a国家纳米科学中心"纳米系统与多级次制造重点实验室"北京#""#&"#!a复旦大学高分子科学系"
聚合物分子工程国家重点实验室"上海!""-’$#’a四川大学高分子科学与工程学院"高分子材料

工程国家重点实验室"成都%#""%($

!!多孔材料一直在工业发展中扮演着重要的角色#其中以晶态的硅酸盐或硅铝酸盐构成的无机分子筛
作为多孔材料的典型代表#已经达到年产量数百万吨的市场规模#在精细化工$石油化工以及日用化工领
域中发挥着不可替代的巨大作用)多孔材料同时也走在多学科交叉发展的前沿#近三十年来#蓬勃发展
的金属b有机骨架材料正在突破传统无机孔材料的领域限制#在能源环境以及生物医药等多个方面展现
出优异性能和应用潜力)然而#科研工作者没有停止开发新材料的渴望和脚步#在多学科交叉融合的广
阔平台上#完全由有机物质通过共价键或非共价键连接而成的多孔有机高分子应运而生#低的骨架密度$
可控的理化性质$合成以及功能化策略的多样灵活等特点#使其在短短的十几年中逐步形成多孔材料领
域的新焦点#凭借高分子和超分子结合的优势#有望从分子本身结构及其三维空间排列上实现材料功能
的调控#进而为材料发展带来革命性变化#也将成为高分子学科发展的增长点)

近些年国内在有机多孔材料领域的发展势头喜人#已经吸引越来越多不同领域的科研工作者参与其
中#正有力推动我国在该领域的研究水平跻身国际一流)为促进国内同行之间广泛而深入的合作以及交
流#在兰州大学王为教授和国家纳米科学中心韩宝航教授的号召和组织下#已分别于!"#-年和!"#%年#
在兰州和北京先后成功举办了两届全国有机多孔材料学术研讨会#以此形成了主要的国内交流平台)两
年一次的会议#不仅见证了有机多孔材料领域的成长#而且呈现了多学科融合的发展趋势)在此形势下#
中国化学会高分子学科委员会决定#首次在!"#)年全国高分子学术论文报告会上设立共价骨架高分子
与二维高分子分会场#获得了广大师生的热烈响应和参与*由此#作为国内高分子领域的引领期刊+++
%高分子通报&#也将以此专刊的形式来展现这近十年来有机多孔材料的快速发展)

结晶型多孔有机高分子!框架化学是将二级构筑单元的几何构型和空间拓扑学基本理论结合起来#
系统性阐明骨架材料的设计方法和原则)这一理论的提出#不仅对金属L有机骨架材料的设计提供了研
究思路#而且也推动了以共价有机骨架!./>49605/8340?;C84B6]/8P#.+Y"为代表的结晶性多孔有机高
分子的发展)相比于无机多孔材料#多样灵活的单体设计和化学反应使其具有优异的结构可裁剪性和功
能可调控性)这类材料要求在控制聚合增长的同时#实现分子建筑块的有序组装#获得高度规整的分子
排列#因此常常采用动态共价反应与多组分的聚合反应策略#在聚合过程中通过,错误校验-和,自我修
复-的反馈行为#发展出一系列的具有二维层叠层结构或三维类金刚石结构的结晶性有机高分子材料)
目前已经报道的典型反应包括’硼酸自缩合或与羟基的硼酯缩合反应$席夫碱反应$氰基三聚反应$酰亚
胺化反应$O0/6>604369反应等)同时在聚合方法上也发展了如溶剂热法$微波法$研磨法$离子热法$界
面生长法等方法)然而#由于连接键采用了动态共价键的形式#因此进一步提高其在强酸$强碱等条件下
的化学稳定性#制备结构稳定且功能优越的骨架材料仍是当前该领域的重要研究方向之一)结晶性多孔
有机高分子在功能化方面的探索#极大拓展了其应用基础研究的领域)采用c自下而上c的合成策略将具
有发光$手性$半导体性质$催化活性等功能模块基元引入到有机骨架#通过在特定拓扑结构中分子的周
期性排列以及超分子堆积的相互作用#使得此类材料在气体存储$光能捕获$能量转换$载流子传输$光$
电或手性催化中#展现了更为优异的性能和重要的应用潜力)将带有功能侧基的单元引入到分子骨架
上#可以灵活地在反应位点连接不同的功能基元#改变孔道内的化学环境和孔性质#以此可以优化气体吸
附分离$传感检测$药物负载$催化等性能)在微(纳尺度上控制结晶性多孔有机高分子的结构层次正在



成为新的增长点#采用表面生长法和二维多孔有机骨架剥离的策略#发展新品种的少层或单层二维高分
子材料#将为构筑新型柔性电子学器件开辟新的方向)

无定型多孔有机高分子!最早的无定型有机多孔材料要追溯到上世纪)"年代由Z4>40P/>等报道
的超交联聚苯乙烯树脂#这是一种用线性或低交联的聚苯乙烯通过傅b克反应获得的高密度交联聚合
物#显示出了无定型微孔结构$高比表面积和稳定的理化性质)在近二十年中#无定型有机高分子发展迅
速#先后报道了超交联聚合物!D:A68;8/,,9?0P67A/9:B68#D.*"$共轭微孔聚合物!./01234567B?;8/L
A/8/2,A/9:B68#.Q*"$多孔芳香骨架!*/8/2,48/B45?;C84B6]/8P#*IY"等)此类材料的合成策略往
往沿袭经典线型聚合方法#在结构刚性的芳香型单体上设计多个反应基元位点#通过碳碳偶联反应#构筑
三维网络结构的聚合物框架)已经报道的反应类型有U2=2P?反应$U/0/34,N?84反应$R4B4B/5/反应$

D6;P反应$炔基氧化偶合反应$席夫碱反应$!氰基$炔基$乙酰基"环化三聚反应等)这类反应大多使用
贵金属作为催化剂#由动力学控制聚合#表现出反应速度快$反应过程不可逆等特征#因此网络结构具有
较低的长程有序性#但通过构筑基元的分子设计也可在一定程度上调控孔道性质)基于全共轭刚性的网
络骨架结构#通过与高比表面积和多孔性的结合#体现出了包括气体吸附存储$固体发光$光捕获$光能转
换$!光"催化$电荷存储等多方面的优异性质)相比于结晶性的多孔有机高分子#由碳L碳偶联而成的这
类有机多孔材料具有更好的化学稳定性和热稳定性#可耐酸碱腐蚀#为材料的改性和应用奠定了结构基
础和保障)

多孔有机高分子的性能及应用研究一直围绕材料发展中的前沿及热点领域展开)与传统高分子材
料相比#多孔有机高分子更加突出了结构与性能之间的密切关系#表现在’一是基于多样化的组成和多孔
结构#使得多功能间可以相互协同互补*二是基于在分子及介观尺度上的二维或三维拓扑结构#使得此类
高分子具备不同于传统有机材料的吸附$分离$催化$光学$电学等一系列基本理化性质)因此#可以看到
有机多孔高分子材料在能源环境方面#被应用于储氢$二氧化碳固定$手性催化$光伏电池$超级电容器$
锂离子电池$光分解水制氢$化学物质检测$污染物分解等*在生物医用方面#被应用于药物缓释$光疗$抗
菌$酶固定$生物传感和检测等)这些基础研究都切实关系到人类社会的发展#突出了此类新型高分子材
料的研究价值和重要的应用前景)

无论是从解决基础科学问题还是满足应用需求#深入研究这一类有机多孔材料都具有重要的意义)
从解决基础科学问题而言#可以发现诸多新现象和新规律#为结构和功能的设计提供具体而又系统的思
路*从满足应用需求而言#利用有机多孔材料的低密度$不含金属离子$热稳定性好$易于功能化等突出优
点#促进创新型高新技术的发展#为解决社会所面临的共同难题提供崭新的途径)多孔有机高分子在应
对需求中#自身也不断产生艰巨的挑战和任务#例如’!#"开发新的合成方法学#在先进表征分析手段的支
撑下#结合计算机模拟理论模型#实现目标材料的结构预测$可控合成和定向组装*!!"充分发挥有机骨架
以及孔道结构的双重优势#利用高分子在设计$调控$修饰方面的基础#实现多孔材料的高度功能化*!’"
解决应用中的关键问题#提高材料的稳定性和加工性#实现大规模$低成本的制备#为商业化和工业化生
产提供技术储备)本专辑就以上面临的挑战#邀请了国内部分学者进行概述并展示取得的成果#为进一
步推动国内相关领域的发展提供学习和交流的机遇和平台)


