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!!摘要%共轭微孔聚合物!.Q*,"由于在气体吸附与分离$能量存储$化学传感$多相催化和光催化水分解制

氢领域的良好应用前景而广受关注)本文通过U2=2P?偶联反应制备了两种含硫共轭微孔聚合物#研究了聚合

物中所含基团的电负性对聚合物的光物理性能和可见光光催化水分解制氢性能的影响)研究表明#合成的两

种含硫.Q*,具有相似的表面形貌和微孔结构#但其能带间隙不同)将其进行可见光光催化水分解制氢测试#

两者均具有光催化效果#其中含二苯并噻吩砜基团的U.Q*L#产氢效率更高#达到#&-%B/90N
b#03b#)由此可

见#改变共轭微孔聚合物结构中所含基团的电负性#可以调节其能带间隙#从而起到改进其光催化水分解制氢

性能的作用)

!!关键词%共轭微孔聚合物*能带间隙*光催化

引言

进入!#世纪以来#能源短缺与环境恶化成为人类面临的最严峻的挑战)传统化石能源!煤$石油$天
然气"的储量不断下降#开采难度不断增加#使得新兴可再生能源的开发与利用受到广泛的关注)与其它
几种替代能源!水力发电$风能$地热等"相比#太阳能是人类可以利用的来源最丰富#分布最广泛也是最
清洁环保的能源.#/)据统计#太阳光照射到地球上#N携带的能量为-a’v#"!"S#而地球全年消耗的能量
为-a#v#"!"S.!/)但是#太阳能具有不易获得$存储和利用等问题#如何存储和利用太阳能成为当前研究
的热点)在对太阳能的利用中#通过半导体将太阳能转化为便于存储和利用的氢气被认为是最具有发展
前途的太阳能利用技术之一)

#&)!年#Y21?,N?B4和 D/074首次发现在紫外L可见光照射下的V?+! 半导体电极和金属所组成的电
池中#发生了水分解产生气体的现象#铂电极产生氢气#V?+! 电极产生氧气#通过实验首次证明了光催化
水分解制氢的可行性#实现了把太阳能转化为以氢气和氧气为载体的化学能.’/)这是一个具有重要意义
的发现#它预示着人们可以利用太阳能使水分解#从而获得清洁的氢气燃料)自此#众多的研究者为了阐
明光催化的过程和提高光催化水分解制氢效率而对光催化水分解体系做了细致而详尽的研究)目前#利
用太阳光分解水制氢已成为最具吸引力的可再生能源途径之一#显示了非常诱人的前景)

水分解反应是一个热力学上升过程!吉布斯自由能增加!’)PS0B/9b#"#所需能量可由太阳光提供#
此过程中高效光催化剂的使用非常重要)制氢是水分解过程的半反应#一般需要在体系中加入电子供体
材料#其原理是半导体材料吸收太阳光被激发产生激子!即紧密电子空穴对"#激子解离产生的电子迁移
至半导体材料与水分子接触的界面发生还原反应制得氢气)理想的水分解用光催化剂需要具备强的吸
光能力$合适的能级位置以及丰富的界面反应位点等)

目前用于光催化水分解制氢的催化剂多为金属氧化物$金属硫化物等无机材料.-/#但是无机材料往
往存在环境污染$容易发生光腐蚀现象$能带间隙过高$吸光波范围窄和结构不易调控等缺点)共轭微孔
聚合物!.Q*,".(/作为多孔有机聚合物的一种#自被发现以来#就因为其在气体吸附与分离.%#)/$能量存
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储.$/$化学传感.&/和多相催化.#"/领域的应用而广受关注)此外#由于其特殊的共轭结构#.Q*,可吸收可
见光#这为其应用于光催化水分解提供了可能)相比无机材料#共轭微孔聚合物具有可通过分子设计与
合成来对其进行调控的优势.##/)!"#(年#.//A68课题组通过不同比例单体的U2=2P?偶联反应得到了一
系列含芘基团的.Q*,#他们发现#通过对单体的种类和比例进行调控#可以得到具有不同的能带间隙的
聚合物!#a&-6_"!a&(6_"#从而对其光催化水分解制氢效果进行调控#其中.*L.Q*#"!!a’’6_"产氢效
率最高##""B3聚合物的产氢量可达#)a-%B/90N

b#.#!/)可以看到#通过对单体的合理选择与合成路线
的合理设计#.Q*,可以应用于光催化水分解领域)过去几年#共轭微孔聚合物在光催化水分解领域的
应用研究得到了较多的关注.#’"#(/)

本文通过U2=2P?偶联反应制备了两种含硫共轭微孔聚合物#并研究了聚合物中所含基团的电负性
对聚合物的光物理性能和可见光光催化水分解制氢性能的影响)研究结果表明#合成的.Q*,具有相似
的微观形貌和孔道结构#但其能带间隙不同)将其进行可见光光催化水分解制氢测试#两者均具有光催
化效果#其中含二苯并噻吩砜基团的U.Q*L#产氢效率更高#达到#&-%B/90N

b#03b#)由此可见#通过引
入不同电负性的基团#可以有效地调节聚合物的能带间隙#从而起到改进其光催化水分解制氢效果的
作用)

#!实验部分

:?:!实验原料和试剂
二苯并噻吩砜!&&d#I74B4,"#/L溴代丁二酰亚胺!&&d#I74B4,"#氢化铝锂![?I9D-#&&d#

I74B4,"#浓硫酸!D!U+-#科龙化工"#四!三苯基膦"钯!*7!**N’"-#&&d#I74B4,"#无水碳酸钾
!O!.+’#&&d#I74B4,"#/#/L二甲基甲酰胺!ZQY#,2A6878:#&&a$d#SpO"以及四氢呋喃!VDY#

&&d#I74B4,"均为商品化药品#直接购买使用)三.-L!-#-#(#(L四甲基L##’#!L二氧硼戊环L!L基"苯/

胺.#%/#单体 Q##Q!.#)/为已知化合物#按照文献报道方法制得)

:?8!聚合物的合成

U.Q*L#的制备’将’#)L二溴二苯并噻吩砜!Q#"!##!B3#"a’BB/9"#三.-L!-#-#(#(L四甲基L##’#!L
二氧硼戊环L!L基"苯/胺!化合物:##!(B3#"a!BB/9"#O!.+’!&&’B3#)a!BB/9"加入三颈瓶#抽换气三
次#注射器加入ZQY!-"B["和去离子水!’a%B["#鼓泡#N后加入四!三苯基膦"钯!#)B3##(%B/9"再鼓
泡"a(N#加热至#("j反应&%N)反应后抽滤并用去离子水$甲醇$三氯甲烷$丙酮洗涤沉淀#索氏提取进
一步分离提纯#最后将得到的产物#!"j真空干燥#得淡黄色粉末状固体!#"$B3#产率&%a-d")

U.Q*L!的制备’该聚合中用到’#)L二溴二苯并噻吩!Q!"!#"!B3#"a’BB/9"#三.-L!-#-#(#(L四甲
基L##’#!L二氧硼戊环L!L基"苯/胺!#!(B3#"a!BB/9"#O!.+’!&&’B3#)a!BB/9"#四!三苯基膦"钯
!#)B3##(%B/9"#其合成方法与 U.Q*L#类似)真空干燥后获得黄绿色粉末状固体!#""B3#产
率&)a"d")

:?>!分析与测试
核磁共振氢谱!#DLFQK"采用M82P68-""QD=型核磁共振分析仪#以.Z.9’ 为溶剂测定)红外光

谱采用F?;/965(%"型傅里叶变换红外光谱仪#通过OM8压片法测定#扫描范围从-""";Bb#到-"";Bb#)

热失重分析采用 FEVHU.DVJ!"&Y#型热重分析仪测定#升温范围为-"j"$""j#升温速率#"j(

B?0)扫描电镜分析采用F/>4F40/UEQ-("型扫描电子显微镜测定#加速电压为(P_)孔性能测试采
用M69,/8ALQ4@型气体吸附仪通过))a’O下的氮气吸附L脱附测试测定)比表面积通过相对压力"a"("
"a’(之间的氮气吸附量计算#孔尺寸及分布采用非定域密度泛函理论!F[ZYV"模型获得#预处理条件
为#!"j脱气!-N)固态紫外L可见吸收光谱采用UN?B47=2X_L’%""型分光光度计测定)固态荧光光谱
采用D?54;N?YL)"""型荧光光谱仪测定#激发波长为’)’0B)电化学性能测试采用.DT%%"E型电化学
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工作站测定)采用三电极体系#在四丁基六氟磷酸铵溶液中进行循环伏安测试#扫描速率为#""B_0

,b##扫描范围""#a(_)光催化水分解制氢测试采用[4<,/948LTTTIT光催化系统测定)将!"B3聚合物
粉末加入&"B[去离子水中#再加入#"B[三乙醇胺作为牺牲剂#超声分散#N)氮气为载气#’""\ 氙气
灯作为光源#产生的氢气通过在线气相色谱仪检测)

!!结果与讨论

8?:!聚合物的合成和红外光谱分析
图#是两种含硫共轭微孔聚合物的合成路线#两种聚合物均采用四!三苯基膦"钯催化的U2=2P?偶

联反应制备)图!为所用的单体及制备的聚合物的红外光谱图)在’#)L二溴二苯并噻吩砜和’#)L二溴
二苯并噻吩的红外光谱中#可以清晰地看到.+M8键在-#";Bb#和(#";Bb#的伸缩振动峰#而在制备的
聚合物的红外光谱中#这两处特征峰完全消失不见#表明聚合反应完全)此外#聚合物的红外光谱中#同
时存在.+U键位于#-%";Bb#的伸缩振动峰和.+F键位于#(#!;Bb#的伸缩振动峰#表明了U2=2P?偶
联反应的发生)

图#!聚合物U.Q*L#和U.Q*L!的合成路线

Y?3286#!U:05N65?;8/256,C/85N6A/9:B68065]/8P,U.Q*L#407U.Q*L!

图!!单体及聚合物的红外光谱图

Y?3286!!YVLTK,A6;584C/85N6B/0/B68,407A/9:B68065]/8P,

8?8!稳定性分析
图’为聚合物U.Q*L#和U.Q*L!的热失重分析图)从图中可以看到#在氮气环境下#聚合物的热
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分解温度大约在-""j左右)U.Q*L#在温度为-"-j时#失重达#"d#U.Q*L!在温度为-!"j时#失重
达#"d#两者均具有良好的热稳定性)制备的聚合物材料在酸$碱中均可稳定存在#不溶于常见的有机
溶剂!乙醇$甲醇$三氯甲烷$丙酮和四氢呋喃等"#展现出好的化学稳定性)其良好的热稳定性与化学稳
定性主要得益于其以苯环为主的刚性连接结构和高度交联的网络结构)

图’!聚合物U.Q*L#和U.Q*L!的热失重曲线!氮气氛围"

Y?3286’!VN68B/384>?B658?;4049:,?,C/85N6A/9:B68065]/8P,U.Q*L#407U.Q*L!!2076840?58/36045B/,AN686"

8?>!粉末]射线衍射和扫描电镜分析
我们对制备的聚合物进行了粉末^射线衍射测试#从粉末^射线衍射图上可以看到#除了!$值在

!""’(m附近时出现的大包峰外#无明显尖峰存在#说明制备的聚合物均为无定型结构)在#""!"m之间
出现的波动可能为背景带来的噪音)我们还通过扫描电子显微镜对其进行了表面形貌分析#如图(所
示#两个聚合物在微观上为纳米颗粒堆积聚集形态#纳米颗粒尺寸均在!"""’""0B之间#其中U.Q*L#
的纳米颗粒尺寸略大于U.Q*L!)

图-!聚合物U.Q*L#和U.Q*L!的粉末^射线衍射图

Y?3286-!*̂ KZA8/C?96C/85N6A/9:B68065]/8P,U.Q*L#407U.Q*L!

8?T!孔性能分析
制备的两种聚合物的孔性能通过氮气吸附L脱附实验获得)如图%!4"所示#两者都表现出T型吸附

曲线特性#在相对压力!(!"f#v#"b%"#v#"b!的低压区#吸附量急剧上升#这说明制备的聚合物中含
有大量微孔结构)而在相对压力为"a&的高压区#氮气吸附量也快速上升#表明聚合物中存在样品颗粒
聚集与堆积形成的介孔和大孔)通过M8204268LEBB65LV69968!MEV"方法计算获得的比表面积分别为

U.Q*L#’--"B!03b#*U.Q*L!’’$&B!03b#)聚合物的孔尺寸及其分布曲线通过非定域密度泛函理论
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图(!聚合物U.Q*L#!4"和U.Q*L!!<"的扫描电镜照片

Y?3286(!UEQ?B436,C/85N6A/9:B68065]/8P,U.Q*L#!4"407U.Q*L!!<"

!F[ZYV"模型分析获得)如图%!<"所示#U.Q*L#和U.Q*L!的孔径结构基本相同#主要以孔径为

"a$0B和#a$0B左右的微孔为主#在’"!"0B处可以发现少量介孔的存在)

图%!聚合物U.Q*L#和U.Q*L!的F! 吸附L脱附等温曲线!4"和孔径分布曲线!<"

Y?3286%!F!47,/8A5?/0!C?9967,:B</9,"L76,/8A5?/0!6BA5:,:B</9,"?,/5N68B,!4"4075N6A/86,?=6

7?,58?<25?/0;28>6,!<"C/85N6A/9:B68065]/8P,U.Q*L#407U.Q*L!

8?U!紫外\可见吸收光谱和荧光光谱分析
图)!4"是聚合物的固态紫外L可见吸收光谱)从图中可以看到#两种聚合物的吸收光谱都拓展到了

可见光区#且U.Q*L#相比U.Q*L!在吸收波长上出现了红移)两种聚合物的吸收边分别为(!"0B和

-%!0B#由此可以得出其能带间隙分别为!a’$6_和!a%$6_)图)!<"是聚合物的固态荧光光谱)在波长
为’)’0B的光激发下#U.Q*L#和U.Q*L!的最大荧光发射波长分别出现在((%0B和-&-0B)从荧光
发射的位置看#U.Q*L#相比U.Q*L!发生了红移#与紫外可见吸收光谱中现象一致#可能的原因是

U.Q*L#中含有的强吸电子基团二苯并噻吩砜与供电子的三苯胺基团构成推拉电子结构#从而形成分子
内电荷转移)从荧光强度来看#在相同样品量的情况下#U.Q*L!的荧光强度远大于U.Q*L#)对两个聚
合物的固态荧光量子产率进行测试发现#在’)’0B的激发波长下#U.Q*L#和U.Q*L!的荧光量子产率
分别为"a%%d和#a’%d#与其荧光强度相符)原因可能是U.Q*L#中存在吸电子能力较强的二苯并噻
吩砜基团#对电子起到了捕捉和牵引的作用#抑制了光生载流子的复合#光生电子和空穴的低复合率可能
会对光催化水分解起到促进作用)

8?3!电化学性能分析
两种聚合物的电化学性能通过循环伏安法测试获得)两者扫描过程中均出现可逆的氧化过程#其氧

化电位分别为"a’(6_和"a’-6_#通过公式GD+Q+fb.GRSbGRS!Y;(Y;l"l-a$/6_可以得到其最高
占据电子轨道!D+Q+"分别为b-a)-6_ 和b-a)’6_)其最低未占据电子轨道![XQ+"通过公式

G[XQ+fGD+Q+lG3计算#两种聚合物的[XQ+值分别为b!a’%6_和b!a"(6_)结果表明#聚合物的电

0!%0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a""%

图)!聚合物U.Q*L#和U.Q*L!的紫外L可见吸收光谱!4"和荧光光谱!<"!%6@f’)’0B"

Y?3286)!X_L>?,4<,/8A5?/0,A6;584!4"407AN/5/92B?06,;60;6,A6;584!<"/C5N6A/9:B68065]/8P,

U.Q*L#407U.Q*L!!%6@f’)’0B"

图$!聚合物U.Q*L#和U.Q*L!的循环伏安曲线!4"和 D+Q+L[XQ+值!<"

Y?3286$!.:;9?;>/954BB/384B,!4"407D+Q+407[XQ+<407A/,?5?/0,!<"/C5N6A/9:B68065]/8P,

U.Q*L#407U.Q*L!

化学性能可以通过改变聚合物所含基团的电负性来调控)

8?V!可见光光催化水分解测试分析
根据可见光光催化水分解制氢实验#U.Q*L#和U.Q*L!的产氢效果如图&所示)从图中可以看

到#在%&-!"0B的可见光照射下#两种聚合物都具有光催化产氢效果#U.Q*L#和U.Q*L!的产氢效率
分别为#&-%B/90N

b#03b#和#""%B/90N
b#03b#)U.Q*L#和U.Q*L!具有相似的骨架结构和多孔性能#

其光催化性能的差异可能是来源于其分子结构的不同)U.Q*L#中含有的二苯并噻吩砜基团具有较强
的拉电子能力#与聚合物分子中的三苯胺基团形成了推拉电子结构#使得其紫外L可见吸收光谱比U.Q*L!
更宽#对可见光的吸收能力更强#其能带间隙相比U.Q*L!更适合用于光催化水分解制氢)此外#二苯并
噻吩砜基团的强吸电子能力更有利于电子与空穴的分离#所以U.Q*L#的产氢效率相比U.Q*L!更高)

’!结论

本文通过U2=2P?偶联反应制备了两种含硫共轭微孔聚合物#并对其进行了结构和性能上的表征#重
点研究了聚合物中所含基团的电负性对聚合物的光物理性能和可见光光催化水分解制氢性能的影响)

制备的聚合物具有良好的热稳定性和化学稳定性#且均为微孔材料#其中U.Q*L#的比表面积达到
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图&!聚合物U.Q*L#和U.Q*L!的光催化水分解产氢量与时间的关系!%&-!"0B"

Y?3286&!V?B6;/28,6/CN:78/3606>/925?/0/C5N6A/9:B68,U.Q*L#407U.Q*L!C8/B]4568!%&-!"0B"

--"B!03b#*U.Q*L!的比表面积达到’&"B!03b#)通过改变其所含基团的电负性#可以起到调节其紫
外L可见光吸收$荧光发射和能带间隙的目的)含有强吸电子基团二苯并噻吩砜的聚合物U.Q*L#具有
更强的可见光吸收能力$电子捕捉能力和更为合适的能带间隙#从而使其更适合用于光催化水分解制氢)
在-!"0B以上的可见光照射下#其产氢效率可达#&-%B/90N

b#03b#)由此可见#通过改变共轭微孔聚合
物结构中所含基团的电负性#可以调节其能带间隙#从而起到改进其光催化水分解制氢性能的作用)该
方法对.Q*,用于光催化水分解制氢性能的改善有一定的参考意义)
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