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三嗪基共价微孔有机聚合物的研究进展

徐!琛##付!县##喻桂朋##!"#潘春跃#"
!#a中南大学化学化工学院"长沙-#""$’#!a大连理工大学精细化工国家重点实验室"大连##%"#!$

!!摘要%共价微孔有机聚合物近年来成为化学$材料和环境等领域的发展前沿和研究热点)其中#三嗪基共

价微孔有机聚合物由于高度共面的$$L共轭的##’#(L三嗪单元的引入#相对于其它多孔吸附剂具有更高的热化

学稳定性$独特的光电性质和对客体分子的高选择性分离能力)三嗪共价微孔有机聚合物已应用于气体吸附

分离$废水吸附净化$药物缓释$光电响应$超电容和非均相催化等多个领域)本文重点阐述三嗪共价微孔有机

聚合物的设计及合成#综述了其功能化策略#并展望了其在材料化工和环境能源等领域的应用前景)

!!关键词%##’#(L三嗪*共价微孔有机聚合物*气体分离*电化学

引言

微孔有机聚合物!Q+*,"是由相互贯通的直径小于!0B的孔洞网络结构构成的材料#通常具有较大
的比表面积和较低的密度#在气体吸附.#/$分离.!/$异相催化.’/$膜.-/$传感材料.(/$光捕获和转化.%#)/等领
域起着重要作用)从无机多孔材料如沸石.$/$介孔硅酸盐.&/和金属有机骨架!Q+Y,".#""#!/#发展到微孔
有机聚合物!Q+*,".#’##-/#近年来高性能微孔材料受到了越来越多的关注)目前#微孔有机聚合物可被
分为共价有机骨架!.+Y,".#(##%/$固有微孔聚合物!*TQ,".#)/$超高交联聚合物!D.*,".#$/$多孔芳香骨架
!*IY,".#&/和共轭微孔聚合物!.Q*,".!"/等几大类)其中#除了.+Y,是结晶型聚合物外#其余大部分为
无定型聚合物.!#/)##’#(L三嗪环作为具有芳香性的平面$L共轭结构#将其引入到微孔有机聚合物中能
赋予材料更高的热化学稳定性和独特的光电性质#氮原子掺杂也能赋予材料对小分子气体更高的结合
力.!!/)因此#三嗪基共价微孔有机聚合物往往在光电响应$异相催化和电化学等领域展现出巨大的应用
潜力.!’/)

三嗪基共价微孔有机聚合物主要包括结晶性的共价三嗪骨架!.VY,".!-/和无定形的共价三嗪聚合
物两种)晶形多孔材料与无定形多孔材料相比#具有许多优势’晶形多孔材料结构有序$孔径分布窄#可
由粉末^射线衍射!*̂ KZ"表征其拓扑结构)自!""(年R43N?利用硼酸自聚等热力学可逆反应得到第
一例高比表面积的!Z型.+Y,以来.!(/#开发高结晶性的#甚至单晶结构的多孔骨架一直是研究人员努
力的目标)与金属有机骨架!Q+Y,"材料相比#以共价键结合的.+Y,材料具有更稳定的骨架结构)此
外#它们的骨架中仅由.$D$+$F$M等轻元素组成#具有很低的骨架密度$较高的热稳定性和化学稳定
性#对高温$空气$湿气等不敏感)目前利用脱水反应合成.+Y,材料的方法较为成熟#主要分为硼酸自
聚反应$硼酸和酚反应和席夫碱反应三类#例如.+YL#.#(/$.+YL(.!(/$.+YL’"".!%/)!""$年#VN/B4,等
首次通过氰基的三聚环化反应得到了二维结构的晶型.VY,+++.VYL#.!-/和.VYL!.!)/).VY,由于具
有有序的结构和更窄的孔径分布#相较于无定型的三嗪微孔聚合物具有更优秀的性能)但迄今为止#构
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筑高结晶性.VY,的有效方法较为罕见#因此.VY,的合成策略和组装方法以及功能化#仍然是当前研
究热点之一.!$"’"/)

由于三嗪环与芳环的强共轭作用#三嗪共价微孔有机聚合物分解温度往往高于-""j)因此#这类
材料具有热固性高分子材料的优异热化学稳定性的同时#又具有微孔有机聚合物的高比表面积$低密度#
同时还可以灵活的调节构筑单元以调控性质#使三嗪共价微孔有机聚合物材料在实际应用$工业生产上
有很大的前景.’#"’%/)三嗪共价微孔有机聚合物已经应用于异相催化.’’#’(/$液相反应中催化剂载
体.’-#’%/$气体的储存和分离等方面.’##’!/)近年来#我们课题组设计合成了一系列三嗪共价微孔有机聚合
物.’)"-)/#开创了新型三嗪共价微孔有机聚合物的合成策略和表面极性调控策略#探索了其在气体吸
附.’)"-’/$碘吸附.--/$药物运载.-(/和响应传感.-%/等领域的应用前景)本文我们将重点研究结晶型的

.VY,及无定型的共价三嗪微孔聚合物的组装策略$合成路线及功能化应用等)

#!三嗪共价微孔有机聚合物的合成

:?:!三嗪共价微孔有机聚合物的合成路线
三嗪共价微孔有机聚合物的化学合成路线多种多样#可分为如下四种’一是以芳香氰基化合物或杂

环氰基化合物为反应底物的三聚合成路线.-$/!见图#4"*二是含三嗪基团的芳香胺通过席夫碱反应等构
筑结晶性.VY,.-&/!见图#<"*第三类是以三聚氰氯为起始原料#采用傅克反应为基本合成方法构筑三嗪
共价微孔有机聚合物.’!/!见图#;"#此外还有如含三嗪基团的芳香化合物偶联反应构建三嗪共价微孔有
机聚合物的文献报道.("/#因为均属于直接引入含三嗪单体并得到无定型三嗪微孔聚合物的方法#在此不
赘述*第四类是通过脒与醛的反应构建.VY,的化学方法.(#/!见图#7")

图#!三嗪共价微孔有机聚合物的合成路线

!4"氰基化合物三聚构筑三嗪共价微孔有机聚合物.-$/*!<"席夫碱反应构筑三嗪共价微孔有机聚合物.-&/*

!;"傅克反应构筑三嗪共价微孔有机聚合物.’!/#I8代表芳香性单体*!7"脒与醛的缩合反应构筑三嗪共价微孔有机聚合物.(#/

Y?3286#!U:05N6,?,B65N/7,/C58?4=?06L<4,67Q+*,
!4"F?58?9658?B68?=45?/0C/8,L58?4=?06L<4,67;/>49605A/9:B68.-$/*!<"U;N?CC<4,6864;5?/0C/8,L58?4=?06L<4,67;/>49605

A/9:B68.-&/*!;"Y8?6769L.84C5,864;5?/0C/8,L58?4=?06L<4,67;/>49605A/9:B68.’!/#I886A86,605,48/B45?;B/0/B68,*

!7"./0760,45?/0864;5?/0/C4976N:76,4074B?7?06,C/8,L58?4=?06L<4,67;/>49605A/9:B68.(#/

:?8!三嗪共价微孔有机聚合物的合成方法
具体而言#三嗪共价微孔有机聚合物合成方法主要分为两类#一类是离子热法.(!/和溶剂热法.(’/#通

过在密闭容器内筛选温度或溶剂达到热力学控制的可逆反应#得到结晶性或部分结晶性的产物#如在熔
融H0.9! 中的腈三聚反应和三嗪基芳香胺的席夫碱反应)近年来#微波辅助的离子热法$强酸催化的离
子热法和脒与醛缩合构建晶型.VY,的方法改进了离子热法的反应条件#为材料的大规模生产$实际应
用提供了途径*另一类是采用傅克反应为基本合成方法构筑微孔有机聚合物.’!/#通常采用溶剂热的形
式#也有少数采用球磨法直接熔融缩聚法#这种方法得到的是无定型的聚合物)
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#a!a#!离子热法$溶剂热法!腈三聚反应构建三嗪共价微孔有机聚合物采用H0.9! 的离子热法#H0.9!
也起到了催化作用)路易斯酸碱相互作用强#氰基化合物在H0.9! 离子熔体中表现出良好的溶解性#在

-""j下氰基的前驱体!见图!"能够充分的发生可逆反应得到.VY,)

图!!用于构建.VY,的分子砌块.’’"’%#’$#’&#-!#-(#(-/

Y?3286!!M2?97?03<9/;P,2,67C/8.VY,.’’"’%#’$#’&#-!#-(#(-/

!""$年#VN/B4,组.!-/以##-L二氰基苯为前驱体首次合成了二维晶型共价三嗪骨架并命名为.VYL

#!见图’"#其比表面积为)&#B!(3#孔径为#a!0B)*̂ KZ显示为层与层平行堆积结构!II")!"#"年#

VN/B4,组又通过!a%L二氰基萘自聚合成了另一例二维共价三嗪骨架#并命名为.VYL!!见图-"#其孔径
为!a"0B)该材料为错层堆积结构!IM"#相较于.VYL#层与层平行堆积!II"#其比表面积仅&"B!(3)

.VYL#$.VYL!均以H0.9! 为溶剂和催化剂#封管中-""j下反应-"N)实验表明#反应温度在很大程度
上影响了聚合物的微孔性质#包括比表面积和孔容及孔径分布)

图’!.VYL#的合成.!-/

Y?3286’!VN6,:05N65?;8/256/C.VYL#.!-/
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图-!.VYL!的合成.!)/

Y?3286-!VN6,:05N65?;8/256/C.VYL!.!)/

离子热法构筑三嗪聚合物通常分为两大类#一类是上述.VYL#$L!结晶型聚合物*另一类是无定型聚
合物#这类聚合物依然保持着良好的微孔性能)本课题组.((/以二苯并呋喃$二苯并噻吩$二苯并咔唑为
单体的F*VFL#"F*VFL’#采用分步升温离子热法得到一系列无定型聚合物!见图("#具有高的稳定性
和高的二氧化碳吸附焓)采用类似方法#引入甲基$乙酸乙酯基$苯基作为二苯并咔唑结构F上的取代
基#来修饰孔表面分别获得F+*L#&"F+*L!#.(%/)孔径得到了很好的调控#其中F+*L!#二氧化碳吸附
焓达’)PS(B/9#且具有较高的二氧化碳氮气选择性!见表#")

图(!杂环修饰的.VY,的合成.((/

Y?3286(!VN6,:05N6,?,/CN6568/;:;9?;LC20;5?/049.VY,.((/

表:!&+)&F和&#+F系列材料的吸附性能’UU&U3(

)BJG7:!"DF1EOCM16OE1O7ECM7F1QCW7&+)&FB6DCW7&#+F’UU&U3(

样品 UMEV!B!(3" .+!!)’O!]5d" T1-!PS(B/9" 吸附选择性4

F*VFL# ##$) #’a’ ’- -(

F*VFL! #(($ #-a" ’) !!

F*VFL’ #"(( &a$ ’" !(

F+*L#& &$! #"a% !$ (’

F+*L!" &(! ##a$ ’! $#

F+*L!# (%( #!a’ ’) %$

!!4理想溶液吸附理论!TIUV"计算的!)’O$#a"<48条件下对$(d F!##(d.+!混合气体的吸附选择性)

!!席夫碱反应构建.VY,通常使用溶剂热法)溶剂热法的关键因素是溶剂的选择和温度#在密闭管内
的高温高压中#席夫碱反应充分地可逆进行#结晶体可以不断地生长$自修复.()#($/)!"#%年#HN4/等.($/

提出了一种溶剂热反应条件下席夫碱反应得到的.VY,!见图%"#通过 *̂ KZ可知该富氮结构的.VY,
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的晶体层与层之间为交错堆积!IM")该共轭结构的.VY,具有较高的比表面积#)""B!(3#孔径为

#a#0B#对二氧化碳吸附高达%#a!;B’(3!#45B#!)’O"和’!a-;B’(3!#45B#!&$O"#并且具有较高的二氧
化碳氮气选择性)

图%!*TL’L.+Y的合成.($/

Y?3286%!VN6,:05N6,?,/C*TL’L.+Y,.($/

离子热法由于反应温度高$反应时间过长#容易导致聚合物部分碳化#影响聚合物的结构性能)!"#"
年G?2.(&/提出了微波辅助离子热法#利用微波辅助法将三嗪聚合的时间从-"N缩短到%"B?0得到了一系
列高产量的三嗪共价微孔聚合物!见表!")相较于传统加热方法#微波反应法在大大的消减反应时间的
同时提高微孔性质)例如#.VYL#采用离子热法-""j下反应-"N得到的聚合物比表面积是)&#B!(3#
孔容为"a-;B’(3)离子热法将.VYL#的MEV提升至!’&"B!(3#孔容升至!a(!;B’(3)H0.9! 是一个很
好的微波载体#在#P\微波下#能在)B?0内迅速升到$$!O)因此#采用微波辅助高温离子热反应可以
减少反应时间#节约H0.9! 并减少能量损失)这表明#微波辅助法可以应用在一系列相应的高温离子热
反应中#从而为微孔聚合物工业化生产提供了可能)

表8!微波功率与<)$F孔性质和氢气吸附量’U_(

)BJG78!‘BEM15FPMIE1SBL7O1S7E15CO5CFSMCWO1E1FMCHOE1O7ECM7FB6DWHDE1A765OCBY71QE7OE7F76CBCML7<)$F’U_(

样品编号 Q\功率 时间!B?0" UMEV!B!(3" _54!;B’(3" D!吸附质量<!B3(3"

# !$" ’" #(!% !a!( #!a(

! !$" %" !’&" !a(! #)a$

’ -%" ’" #!&( #a)$ &a$

- %"" ’" ##-" #a-& )a$

( )"" #" #!-# #a)) &a#

!!4压力’*(*"f"a&)*<测试条件))O##a"<48)

!!由于离子热反应中的H0.9! 都不能完全除去#通常会有(d 的无机残留物而严重影响其实际应用)

因此#!"#!年.//A68.!’/组发表了一系列用强M8x0,567酸催化合成的.VY,)他们采用三氟甲磺酸作为
催化剂在室温条件#微波辅助得到*#L*%)采用离子热法得到的聚合物为黑色固体#三氟甲磺酸催化的

*#L*%和*#QL*%Q!见图)"是无定型的#并且由于不同单体的荧光性质不同#材料发光现象也不同)三
氟甲磺酸!VYQU"可以在室温下催化三聚反应#并且能够保持. F孔结构的芳香性#避免许多不希望
的分解和缩合反应#如.+D键裂解和碳化)VYQU催化三嗪聚合具有多种优点#如使聚合反应在温和
条件下进行#反应路线的可伸缩性好.%"/#并且VYQU催化克服了传统离子热法存在无机残留物的缺点#
提升了三嗪共价微孔有机聚合物的性能)

最近#谭必恩课题组.(#/通过对苯二甲脒与不同的芳香醛缩合反应构建了 .VYLDXUVL#".VYL

0%)0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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图)!*#L*%#*#QL*%Q单体及聚合.!’/

Y?3286)!Q/0/B68,407A/9:B68?=45?/0,/C*#L*%407*#QL*%Q.!’/

DXUVL-四种晶型的.VY,!见图$"#适用于多种构筑单元)相较于一般的离子热合成法#这种方法不需
要高温和惰性气体保护#适合规模化生产#提高了.VY,材料的应用潜力)

图$!不同芳香醛与对苯二甲脒构建的四种晶型.VY,.(#/

Y?3286$!Y/28;8:,5499?06.VY,;/0,582;567<:4B?7?0640786A86,60545?>64976N:76,.(#/

#a!a!!傅克反应法!傅克反应法主要是基于三聚氰氯与富电子的芳香化合物反应得到一系列微孔有机
聚合物)傅克反应条件温和#起始单体和催化剂原料价格便宜#合成步骤简单)!"#!年.N403等.’!/以
氯化铝为催化剂#利用三聚氰氯和苯$联苯$三联苯#合成了一系列高二氧化碳吸附的孔材料#比表面积高
达#!%%B!(3)!"#-年本课题组.-’/利用三聚氰氯和三苯基胺$四苯基硅烷合成了 F+*L#"F+*L%一系
列的微孔聚合物#二氧化碳吸附量达到##"a’B3(3!见图&")

在此基础上#本课题组.-%/利用三聚氰氯与三蝶烯$螺二芴合成了一系列三嗪共价微孔有机聚合物
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图&!三嗪共价微孔有机聚合物的傅克反应.-’/

Y?3286&!Y8?6769L.84C5,864;5?/05/;/0,582;558?4=?06L<4,67B?;8/A/8/2,/8340?;A/9:B68,.-’/

!见图#""#并通过调控芳香单体的量以增加芳香单体自身U;N/99偶联反应#从而开发了一种利用平行反
应的相互竞争来调控多孔性的新策略)

图#"!傅克反应体系通过U;N/99偶联调节多孔性和气体吸附性能的策略.-%/

Y?3286#"!U584563:5/4712,5A/8/,?5?6,40734,,/8A5?/0A8/A685?6,<:8632945?035N6;/BA65?5?/0/C

U;N/99864;5?/0?0Y8?6769L.84C5,864;5?/0,:,56B.-%/

!!三嗪共价微孔有机聚合物的应用

8?:!吸附分离应用
三嗪微孔聚合物材料通常具有较大的比表面积和较大的孔隙体积#因此适合应用于气体存储)研究

表明#微孔材料储氢量的大小与三嗪微孔聚合物材料的比表面积及孔结构有着密切的联系#一般情况下#
三嗪微孔聚合物材料的比表面积越大储存氢气的能力越强)在结晶型微孔材料中#以-#-iL二氰基联苯
!Z.M*"为单体三嗪共价微孔有机聚合物对氢气的吸附量达到了#a((d!]5"#与.+YL#!#a-$d!]5""吸
附能力相当.!-/)所有.VY,材料中#*.VYL#比表面积为!!’(B!(3#氢气吸附能力最强#达到#a$%d

0$)0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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!]5"!#a"<48".%#/)
微孔有机聚合物对二氧化碳的捕获和储存与其表面结构有着极大的联系.%!/)三嗪微孔聚合物因具

有较高的氮含量#极性表面的孔道对气体有着较高的静电作用和选择性)随着气体负载量的增加#.VYL
#气体的吸附焓在’"PS(B/9"!"PS(B/9#远高于一些碳材料的吸附焓!#(PS(B/9").//A68等.%’/在.Q*
骨架上引入三嗪结构单元#得到 V.Q*,系列#其中二氧化碳的吸附量与不含三嗪单元的.Q*相比#

V.Q*在!)’O和!&$O温度下的吸附量均有显著提升)Z4?等.%-/设计合成F(+共掺杂的三嗪共价微
孔有机聚合物#增加了与.+! 的作用位点)其.+! 吸附量在目前所有的多孔有机聚合物中最高#达到了

-a$BB/9(3!!&)O##<48"和%a’BB/9(3!!)’O##<48"#在"a#(<48的低压下仍然保持了较高的吸附量#并
具有很高的.+!(F! 选择性!#<48#!&)O下为##"#!)’O下为#$’")!"#)年#本课题组.-"/通过原位生长
的纳米晶模板法制备了纳米管状的共价三嗪微孔聚合物材料#吸附焓达到了-"a’PS(B/9#对.+! 吸附量
较高#其.+!(F! 选择性吸附能力高达!!’!!)’O")这些结果都表明了三嗪结构单元与二氧化碳之间强
的作用力)

Z4?等.%(/使用强酸催化的离子热法#通过腈基三聚获得的三嗪微孔聚合物VYQL#)VYQL#材料具
有很好的成膜性#通过气体通过性测量和理论计算#VYQL#与酰亚胺类固有微孔聚合物*TQL*TL)具有
相近的.+! 通过性!(#$y!(<48"#对.+!(F! 的膜分离选择性约为!&!*TQL*TL)约为!%a$")

图##!三嗪微孔聚合物膜VYQL#的选择性与通过性双对数图和!""$年K/<6,/0上限.%(#%%/

Y?3286##!Z/2<969/348?5NB?;A9/5,/C,696;5?>?5:>,A68B64<?9?5:C/8.+!(F!,N/]?03K/<6,/01,!""$2AA68</207.%(#%%/

三嗪微孔聚合物材料不仅在气体吸附应用中表现突出#对许多有机物也有很好的吸附能力#同时三
嗪微孔聚合物材料在水中具有较好的稳定性#因此在废水的吸附净化领域具有巨大应用前景)三嗪结构
有很强的氢键作用#通过密度泛函理论计算三嗪结构与水之间的氢键键能大约在#’a’$PS(B/9"
!!a%"PS(B/9之间.%)/) 2̂等.%$/研究了三嗪共价微孔有机聚合物对芳香化合物的吸附研究#在所测试的

AD值!%a’"条件下#羟基和氨基取代的化合物与三嗪结构也能成强氢键)这种氢键的作用与静电吸附
作用一样存在竞争现象#三嗪结构与有机溶质的氢键在疏水的微孔空腔内#有效地减少了水的氢键对有
机溶质吸附的影响)羟基取代的化合物相对于该氨基取代的化合物的吸附作用更强#这个现象与羟基和
氨基的氢键作用力大小规律相符合.%)/!见图#!")此外#HN2等.%&/将.VYL#应用于在水相中吸附全氟烷
基酸#吸附量高!见图#’"#可再生性能好)通过研究表明#三嗪微孔聚合物的吸附活性与*D值相关#这
是由于不同AD值下三嗪基团的质子化L去质子化转变而影响了其对有机溶质的作用力大小)

S40?4P.)"/课题组首次研究了.VYL#在水溶液中对表面活性剂的吸附#烷基聚乙二醇醚!.#!E+)"的
吸附量达到-3(3#十二烷基硫酸钠!UZU"水溶液中的吸附量达到$BB/9([#吸附量是炭黑的!"倍#并且

.VYL#在吸附UZU前后#UEQ显示.VY,微观形态没有任何变化)三嗪微孔聚合物材料因其可调的微
孔性质对有机大分子染料有显著的吸附效果)VN/B4,组.)#/研究了三嗪微孔聚合物对甲基橙$亚甲基
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图#!!.VYL#对芳香化合物的吸附!4单循环#<双循环".%$/

Y?3286#!!I7,/8A5?/0C/87?CC6860548/B45?;>4A/8,/0.VYL#.%$/

图#’!.VYL#和活性碳!I."对全氟羧酸!*Y.I,"和全氟磺酸!*YUI,"的吸附.%&/

Y?3286#’!I7,/8A5?/0C/8*Y.I,407*YUI,/0.VYL#407I..%&/

蓝$活性蓝$黄’JL*的吸附研究)其中#以-#-iL二氰基联苯!M*"为单体的三嗪聚合物对R699/]’JL*
的吸附量达到#’""B3(3#远远高于活性炭的’""’""B3(3.)!/#以##-L二氰基苯!Z.M"为单体的三嗪聚
合物对活性蓝的吸附量#!("B3(3)

8?8!药物缓释
将药物直接作用于病患者体内存在许多缺点#如药物分子代谢快$无法缓释和小分子药物靶向目标

定位性差等)药物缓释技术是指将药物分子负载在载体上#然后在指定环境中按照一定的动力学将一定
浓度的药物按一定速率释放的技术)三嗪共价微孔有机聚合物有大的比表面积和可调的微孔#其在有机
体系和水体系中均具有优秀的稳定性#为应用于药物负载提供了条件.)’/)目前#三嗪共价微孔有机聚合
物应用于药物负载已经成为新的研究热点)

朱广山组.)-/在研究三聚氯嗪和哌嗪时得到三嗪共价微孔有机聚合物*IYL%)*IYL%在合成时不需
要金属催化#反应条件温和#能耗低)通过 QVV方法+++检测 D6[4细胞!增殖表皮癌细胞"活力#检测

*IYL%骨架没有超出细胞毒性范围)作为一种新的药物载体#*IYL%已经被用于体外布洛芬!TMX"等药
物的递送)

本课题组.-(/合成了氰酸酯连接子的三嗪共价微孔有机聚合物用于药物负载#通过在*MU溶液中的
吸附和释放性能试验#F+*L#-对布洛芬最大吸附量达到了’$%a!B3(3#大于*IYL%(TMX体系)&N释放
率为$"d#释放性能优秀)

8?>!光电应用
作为光电材料#必须同时满足两个条件’其一#材料中的电子受光照易激发*其二#激发的电子在材料

中易传输.)(/)三嗪微孔聚合物可以通过三嗪结构单元的"M"共轭系统连接三个共轭有机支架#电子容易
传输#符合光电材料的要求)./AA68组.)%/对共价三嗪骨架.VY,结构与光学性能的关系进行了探索#结
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图#-!布洛芬在模拟人体流体累积释放率.)-/

Y?3286#-!.2B2945?>686964,68456,/C?<2A8/C60!TMX"?0,?B294567</7:C92?7.)-/

合实验和计算研究#发现没有成环的低聚物中#荧光很弱#原因可能是激发态的寿命很长#暗灭磁通路没
有竞争性).VYL#吸收光谱和荧光光谱的研究结果表明.VY,材料具有非常强的荧光#由此证明了三嗪
环是.VY,材料发出荧光的根本)本课题组.-%/探究了一系列傅克反应得到的三嗪共价微孔有机聚合物
!U<CLVQ*"的光学性能#通过实验证明这一系列材料均具有较强的荧光和良好的荧光寿命)随着三嗪共
价微孔有机聚合物中三嗪环含量的减少#分子荧光的发射波长产生了红移#这证明了三嗪环与荧光发射
有极为重要的关系)U<CLVQ*!-e!能快速响应不同有机物蒸汽#产生规律性变化的荧光发射光谱#作为
荧光传感器有巨大的发展潜力)

8?T!电化学应用
超级电容是一种新兴的储能设备#具有能量密度高$适用温度范围广$使用寿命长的特点.))#)$/)超级

电容器又称为双层电容器#这类电容通过电解质离子在电极表面与电解质间快速而可逆的吸附$脱附储
存电荷.)&/#因此将具有大比表面积和开放孔道的共价微孔聚合物应用于此领域具有很好的发展前景)

而在共价微孔聚合物中#三嗪微孔聚合物材料由于特殊的极性孔道和热化学稳定性适合应用于超级电
容器.!$/)

\2等.$"/通过离子热法的腈自聚反应得到了一系列无定型的三嗪微孔聚合物#比表面积高达

’%%’B!(3#含氮量$a#’d#导电性能良好)通过循环伏安法对其电化学性能进行了测定#在碱性体系中
电容最高达’$’Y(3#能量密度为-!a$\N(P3)材料在碱性和离子液体环境中都比较稳定#("""次电循
环后能保持&!d的电容量#充放电的库伦电效率达&&a’d)MN42B?P等.$#/提出一种溶剂热法的席夫碱
反应得到的三嗪微孔聚合物#电容最高达到’(-Y(3#并且在#"""次电循环后还能保持&(d的电容量)

三嗪微孔聚合物材料作为超级电容器#使用寿命长#电效率高#电容量远高于传统材料!氮掺杂的空
心碳球!’"Y(3*二氧化锰纳米薄片!%&Y(3*二氧化锰碳纳米管!"#Y(3"#具有很好的应用前景)

8?T!催化应用
多孔材料在催化领域上的应用己有几十年的历史#例如无机分子筛作为催化剂在石油化工中应用$

微孔有机聚合物!Q+*,"作为多相催化剂在精细有机合成中的应用等)三嗪微孔聚合物材料相较于其
它多孔材料相有多种优势#其稳定的结构$均一的孔道有利于反应物分子的传递)众所周知#三嗪微孔聚
合物材料高的氮含量能有效地俘获和存储二氧化碳.$!/)因此#三嗪微孔聚合物可以用于催化二氧化碳

和环氧化合物的环化反应#合成环状碳酸酯)VN/B4,组.$’/选取.VYL"$.VYL#测试了环状碳酸酯的催
化合成并作比较!见图#(")根据微孔材料特性#环状碳酸酯的催化效果与材料的氮含量$比表面积及孔
容有着很大的联系)一般情况下#.VYL"催化反应是在相对温和的条件#不需要溶剂的条件下进行)与
空白反应转化率仅为!a’d相对比#采用.VYL"催化效率高达#""d)然而.VYL"的反应活性相对弱于
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.VYL##原因可能是由于.VYL"的孔容相对大于.VYL#)这说明相对小的孔更易容纳二氧化碳#而不易
容纳环氧氯丙烷)这是第一次关于无金属共价材料对碳酸酯合成催化的研究#对其实际应用产生深远
影响.$-/)

图#(!环氧化物的二氧化碳环加成反应.$’/

Y?3286#(!.:;9/477?5?/0/C.+!5/7?CC68605,5485?036A/@?76,.$’/

’!总结与展望

总之#三嗪共价微孔有机聚合物的出现对微孔聚合物的发展产生了巨大影响)共价微孔有机聚合物
具有非常高的比表面积$较低的传质和扩散限制#由于芳香性的平面$L共轭结构的三嗪环引入#三嗪共价
微孔有机聚合物具有良好热化学稳定性和独特的光学性质#氮原子掺杂也赋予了材料对小分子气体$有
机物更好的选择吸附性)三嗪共价微孔有机聚合物在气体吸附分离$废水吸附净化$药物缓释$光电响
应$超电容和非均相催化等多个领域都取得重大突破)以三腈自聚构筑的.VYL#和.VYL!等为代表的
共价三嗪骨架!.VY,"拓宽了共价有机骨架的合成策略).VY,的研究还推进了结晶共价有机骨架合成
方法的发展#从微波辅助的离子法$三氟甲磺酸催化的溶剂热到脒与醛低温缩聚构建晶型的有机骨架#克
服了传统有机骨架合成方法的诸多缺点#为大规模生产和实际应用提供了可能途径)三嗪共价微孔有机
聚合物的合成策略和组装方法以及功能化仍然是下一步研究的重点和关键#特别是目前高结晶性的

.VY,相关报道较少#如何在更为温和的条件下构筑出高结晶性和高比表面积的材料具有重要的学术意
义和工业应用价值)
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