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!!摘要%多孔有机聚合物!*/8/2,/8340?;A/9:B68,#*+*,"是一类新型的多孔高分子材料#通常具有骨架密

度低$比表面积大$稳定性好等特性*在气体存储与分离$非均相催化$生物(化学传感等诸多方面有着巨大的应

用前景)*+*,材料一般具有较大的$共轭体系#将一些发色团引入聚合物骨架之中可以得到不同发光性质的

多孔材料)*+*,材料兼具多孔性和发光性质#在能量转换$金属离子及爆炸物检测等方面有着广泛的应用)

本文通过对固态发光*+*,的构筑策略以及相关应用进行概述总结#阐述了该类材料的发展和前景)

!!关键词%多孔有机聚合物*发色团*固态发光*选择性检测

引言

多孔有机聚合物材料!*+*,"是由.$D$+$F$M等轻质元素通过共价键连接而形成的一类新型多孔
材料)与传统的无机多孔材料!如沸石$分子筛"相比#*+*,通常具有较低的骨架密度和较大的比表面
积等特点.#/)更重要的是#*+*,材料有着丰富的构筑策略#容易实现对材料比表面积可调$孔径可控以
及后功能化等目的.!/)*+*,材料可以根据结构分为两大类’!#"无定型结构的共轭微孔聚合物
!.Q*,"$超交联聚合物!D.*,"$自聚微孔聚合物!*TQ,"等*!!"具有晶型结构的共价有机框架!.+Y,"

和嗪基多孔聚合物 !.VY,")前 者 主 要 由 U/0/34,N?84 偶 联.’/$U2=2P?偶 联.-/$J94,68偶 联.(/$

O0/6>604369缩合.%#-"/$R4B4B/5/偶联.)/$傅克反应.$/等不可逆的反应合成而得*后者则一般认为需由
可逆的缩合反应形成#比较典型的有硼酸三聚.&/$希夫碱缩合.#"/$氰基三聚.##/等)*+*,材料合成方法的
多样性为其应用奠定了坚实的基础#使得*+*,材料在气体吸附$能量存储及催化等领域具有良好的应
用价值和广阔的发展前景.#!"#%/)

有机发光材料在光电子学$有机电子学$材料科学和生物科学等领域具有巨大的潜在应用价值#因此
越来越受到科学界的关注.#)/)然而#大多数有机发光材料通常表现出聚集诱导猝灭!43386345?/0;42,67

W260;N?03#I.G"现象#即在溶液状态下表现出很好的发光性能#而在聚集状态下发光效率会大大降低#

甚至不发光.#$/#这极大地限制了有机发光材料在固态或者薄膜态的应用)聚集诱导发光!43386345?/0
?072;676B?,,?/0#ITE"与I.G截然相反#是分子在聚集态发光增强的现象#该现象由香港科技大学的
唐本忠院士在!""#年首次发现.#&/#并提出分子内转动受阻!86,58?;5?/0/C?0584B/96;29488/545?/0#KTK"

是导致聚集诱导荧光现象的内在因素.!"/)ITE系列分子的发现极大地拓宽了固态发光材料的设计范
围#与I.G系列分子形成有效互补#推动了固态发光材料的快速发展)

将多孔有机聚合物与有机固态发光材料进行交叉融合#则衍生出固态发光多孔有机聚合物的概念)
由于构成多孔有机聚合物的分子单元之间通过较强的共价键连接#聚合物芳环链之间又具备较强的$L$
相互作用#可将有机发光小分子牢牢锁定在聚合物的骨架之内#有效限制了其分子内转动#从而实现荧光
增强的效果)本文梳理了近年来固态发光*+*,材料的设计原则$合成策略$结构特点等方面的研究情
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况#对固态发光*+*,在气体储存$爆炸物及金属离子检测等方面的应用进行简要介绍#展望了该类材料
的发展前景*并对目前构建固态发光多孔有机聚合物的单体结构$合成方法$材料的主要性能及应用做了
简要汇总!见附表#")

#!固态发光多孔有机聚合物

近年来#许多具有固态发光性质的多孔聚合物陆续被合成出来#大体分为无定型和晶态两种#下面主
要从这两方面介绍固态发光多孔有机聚合物的研究历程及现状)

:?:!无定型固态发光+#+F
固态发光*+*,一般具有较大的"共轭体系#发色团的引入也往往会使材料的发光波长红移)

!""$年#VN/B4,课题组报道了首例固态发光的多孔聚合物.!#/)他们利用!#!i#)#)iL四溴L&#&i螺二
芴与##-L对苯二硼酸$-#-iL联苯二硼酸的U2=2P?缩聚和与##-L对二乙炔基苯的U/0/34,N?84缩聚分别合
成了三种螺二芴基多孔聚合物*#$*!$*’蓝光材料!见图#")三种聚合物的比表面积分别为-("B!(3$

!#"B!(3和(#"B!(3)此外#对三种聚合物能带研究发现#由于*#和*!构筑基元较为类似#二者的最大
发射波长!-%"0B"和带隙!!a%"!a)6_"基本相同#而聚合物*’中碳碳三键的存在使得其最大发射波长
出现在-""和(!(0B#带隙也约为’a#6_)这表明构筑单元的长度和聚合物的不同结构会影响聚合物的
发光波长和带隙)

图#!!4"聚合物*#L*’的合成路线*!<"!#!i#)#)iL四溴L&#&i螺二芴的’Z结构示意图.!#/

Y?3286#!!4"U:05N65?;A45N]4:5/]487,5N6;/01234567A/9:B68065]/8P,*#L*’#!<"5]/’Z>?6],/0

5N6,582;5286/C!#!i#)#)iL56584<8/B/,A?8/<?C92/8606.!#/

!"#"年#S?403等使用##!#-#(L四溴苯和##-L对苯二硼酸为原料#通过U2=2P?缩聚反应得到三维聚

苯撑多孔聚合物!**L.Q*".-/)该聚合物的比表面积为#"$’B!(3#材料的孔径分布均一!#a(%0B")高

聚合度使$共轭结构得以延伸#使聚合物具有很强的蓝光发射特性)在使用**L.Q*包夹香豆素L%后#

材料具备了光捕获性能#可以将材料收集的光能通过聚合物骨架高效地!&"d"传递给客体香豆素L%分
子#发出耀眼的绿光#而聚合物本身的荧光发生猝灭)通过调整包夹香豆素L%的含量#可以实现蓝光到绿
光的可控转变!见图!")

芘作为一种重要的大$共轭分子在有机发光二极管!/8340?;9?3N5L6B?55?03L7?/76,#+[EZ,"领域有

着广泛的应用)基于芘及其衍生物的一系列聚合物通常呈现出强烈的荧光特性.!!"!(/#.//A68课题组使

用##’#%#$L四溴芘!VM8*:"在F?催化下进行R4B4B/5/自缩聚#或与##-L二溴苯!ZM"$-#-iL二溴二联

苯!Z*"共缩聚首次得到三种基于芘的荧光多孔聚合物!见图’4".!%/)所得材料兼具优异的多孔性和强

发光特性#材料的比表面积最大可达#("$B!(3#固态荧光发射光谱表明#几种聚合物具有较大的$共轭

结构#使得它们的最大荧光发射波长与四溴芘单体相比明显红移#聚合物粉末分别呈现红$橙$黄色荧光
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图!!!4"**L.Q*的合成路线*!<"包夹不同量的香豆素L%的**L.Q*固体粉末在’%(0B紫外光激发下的荧光照片.-/

Y?3286!!!4"U:05N65?;,;N6B6/C**L.Q**!<"Y92/86,;60;6?B436,/C,/9?7,4BA96,/C**L.Q*

;/2B48?0%]?5N7?CC686057/A?03845?/2A/06@;?545?/045’%(0B.-/

发射!见图’<L3")通过VM8*:与对二苯硼酸的U2=2P?聚合对比试验证明#共缩聚过程并非严格按照发
色团和共聚小分子单体一对一交替进行的#而是在共缩聚过程中伴有不同程度的自缩聚#因此两种共缩
聚的聚合物RZ**:和RZM*:有两个荧光发射峰)比较四种聚合物的最大发射波长和能带关系可知#

随着聚合单体的共轭程度增大#所得聚合物的最大发射波长呈现红移趋势!(’"0B"%!"0B"#带隙则呈
现递减趋势!!a’)6_"#a$-6_"#这就意味着可以选择不同的聚合单体和聚合方式来制备具有不同发光
性质和能带的*+*,)

.4/.!)"!&/小组在此基础上也做了深入研究)他们使用不同比例的##’#%#$L四溴芘和##’#(L三!-L溴

苯基"苯通过R4B4B/5/偶联反应得到了荧光发射波长在(’’"$#’0B的一系列固态发光多孔聚合物#

然后调整##’#%#$L四溴芘和!#)L二溴芘的比例#得到从绿光到近红外红光发射的多孔材料#使用!#-#%L
三!-L溴苯基"L.##’#(/L三嗪分别与!#)L二溴芘和##’#%#$L四溴芘进行共缩聚反应#同样可以得到发光性
能优异的多孔聚合物)

三苯胺$三苯基苯$!#-#%L三苯基L.##’#(/L三嗪及它们的衍生物也是比较常见的发色团#用它们构筑
固态发光聚合物的研究工作取得了系列进展).4/课题组使用三!-L溴苯基"胺$!#-#%L三!-L溴苯基"苯
!VMV"和!#-#%L三!-L溴苯基"L.##’#(/L三嗪!VMM"自缩聚得到三种发光的多孔聚合物.+*L!".+*L-
!见图-4")三种聚合物的比表面积都在!"""B!(3左右#孔径分布集中在#a’0B#是典型的微孔材料)

固体荧光光谱显示以!)(0B为激发波长#.+*L!显示出较宽的荧光发射峰#两个主要发射峰位分别出现
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图’!!4"三种发光.Q*,的合成路线*!<L6"R*:$RZ**:$RZM*:和UZM*:的固体粉末在’%(0B紫外灯照射下的

发光照片*!C"在四氢呋喃悬浊液中的发光照片!浓度为#"B3(B["*!6"四溴芘单体和几种聚合物的固态荧光

光谱!激发波长为’%"0B".!%/

Y?3286’!!4"U:05N65?;8/2565/5N866P?07,/C92B?06,;605.Q*,*!<L6"*N/5/384AN,/CR*:#RZ**:#RZM*:#

407UZM*:20768?8847?45?/0]?5NX_9?3N5!%6@f’%(0B"?05N6,/9?7,5456#86,A6;5?>69:*

!C"*N/5/384AN,/C,2,A60,?/0,/C5N6A/9:B68,?0VDY!#"B3(#"B["*!3"*N/5/92B?06,;605,A6;584/C5N6

B/0/B68VM8*:4075N686,295?03A/9:B68,B64,2867?0,/9?7,5456A/]768!%6@f’%"0B".!%/

在-)!和-&-0B#而.+*L’和.+*L-都仅有一个发射峰#分别位于-#’0B和-!&0B!见图-<")另外#将

.+*L!分散于四氢呋喃!VDY"中#分散液显示出黄色荧光#而.+*L’和.+*L-的VDY分散液则为蓝
光)由于聚合物结构存在比较大的$电子共轭体系#聚合物相较于对应的聚合单体#其荧光发射峰明显
红移.’"/)

图-!!4".+*L!"-的合成示意*!<"三种.+*,的固态荧光光谱!.+*L!的激发波长为!)(0B#

.+*L’的激发波长为’%"0B#.+*L-的激发波长为’)"0B".’"/

Y?3286-!!4"U;N6B45?;86A86,60545?/0C/8,:05N6,?,/C.+*L!"-*!<"*[,A6;584/C5N866.+*,B64,2867?0

,/9?7,5456A/]768!6@;?56745!)(0BC/8.+*L!*’%"0BC/8.+*L’*’)"0BC/8.+*L-".’"/

.//A68等使用-#)L二溴苯并噻二唑及其衍生物与三!-L乙炔基苯基"胺和三!-L硼酸频哪醇酯基苯
基"胺通过U2=2P?和U/0/34,N?84偶联反应得到一系列低带隙的发光多孔聚合物)研究发现#材料包夹

.%"之后#聚合物与.%"之间形成有效的能量转移#导致聚合物的发光猝灭.’#/)V40小组使用三苯基苯$三
苯基膦以及其它一些不含官能团的单体通过一步法U;N/99偶联自缩聚反应得到一系列超交联聚合物#由
于大共轭结构的存在#这类聚合物具有良好的发光性能.’!/).4/等使用VMV和VMM与对二溴苯发生共
缩聚反应#得到发蓝光的聚合物材料.’’/)后续的研究表明#使用不同官能团对##-L二溴苯进行修饰也能
够改变多孔材料的发光性质.’-/)J603课题组使用三苯胺的衍生物/#/#/U#/iL四苯基联苯胺与三聚
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氰酰氯通过傅克反应得到富氮类发光多孔聚合物.’(/)这些研究极大地丰富了固态发光*+*,的合成
策略)

四苯乙烯!V*E"作为典型的ITE发色团在固态发光*+*,领域同样得到研究者的重视)!"##年#

D40课题组首次将V*E结构单元引入到共轭多孔聚合物的体系中.’%/)他们使用四!-L溴苯基"乙烯或者
其与!#!i#)#)iL四溴L&#&iL螺二芴$四!-L溴苯基"甲烷的混合物与对苯二硼酸进行U2=2P?缩聚反应制备
出V*+*L#"V*+*L’#并将四噻吩取代的四苯基乙烯或其与四噻吩取代的螺二芴在强路易斯酸Y6.9’ 催
化下实现氧化偶联聚合#得到另外两种V*+*L-和V*+*L(!见图("#这五种聚合物的比表面积范围在

-)!B!(3"$#"B!(3#固态发光波长范围在(’"0B"%#"0B)噻吩单元的引入有利于聚合物$共轭体系
的延伸#因此含噻吩的两种聚合物的荧光发射峰位置相比于其它几种V*+*,有明显的红移)

图(!通过U2=2P?偶联和氧化偶联方法合成V*+*,.’%/

Y?3286(!*86A4845?/0/CV*+*,<:U2=2P?;/2A9?03A/9:B68?=45?/0407/@?745?>6;/2A9?03A/9:B68?=45?/0.’%/

S?403等使用四溴代四苯基乙烯进行R4B4B/5/偶联反应制备了一种发强烈黄色荧光的多孔聚合物

V*EL.Q*!见图%4".’)/)由于在聚合物的形成过程中V*E分子之间形成了互锁结构#限制了苯环的自
由旋转#因此V*EL.Q*材料的荧光性质得到极大提升#相比于V*E自身和其线性聚合物#荧光效率高
出!"""!("倍)研究还发现#随着反应时间的延长#V*EL.Q*的聚合度逐渐增大#$共轭程度相应增
加#材料的比表面积和荧光强度在一定反应时间范围内也呈现递增趋势)随后#他们进一步采用分步聚
合法#利用两步U2=2P?缩聚分别制备了以蓝色荧光聚苯撑**为内核$黄色荧光聚四苯基乙烯V*E为壳
层的多孔聚合物V*EUL**.L.Q*!见图%<"以及黄色荧光V*E为核#蓝色荧光**为壳层的核壳多孔聚

合物**ULV*E.L.Q*!见图%;"#通过改变聚合单体的配比#可以使聚合物的发光波长在蓝光到黄光范围

内连续可调.’$/)该方法并不局限于**L.Q*和V*EL.Q*体系#也可扩展到其它发光多孔聚合物体系
中#从而为设计构筑不同发光强度和颜色的多孔聚合物提供了设计思路)

J2/课题组使用二溴取代的V*E与均三乙炔基苯先进行微乳液预聚反应#后通过溶剂热封端两步
法得到一种发绿光的多孔聚合物)将该材料与发红光的染料尼罗红!F?96K67"$荧光桃红M!*N9/@?06
M"等进行掺杂#得到固态发白光的复合体系材料.’&/)

.N60课题组使用碱催化的O0/6>604369缩合反应制备出四种固态发光多孔聚合物!见图)".%/)材

料的比表面积范围在’’"B!(3"$%%B!(3#均具有良好的发光性质)其中包含有四苯乙烯单元的V*EL
.UL.Q*固体粉末在’%(0B紫外光激发波长下呈现出亮眼的黄光#最大发射波长为(&(0B#荧光量子效
率高达’&a&d#其它三种不含V*E的聚合物虽然也都有发光性质#但是它们的荧光量子效率均在#"d
以下#这说明聚合物中的结点对材料的发光性质起到极其重要的作用)

吡咯并吡咯二酮.-#/$苯并菲.-!/等发色团也成功用于构筑固态发光多孔聚合物)这表明固态发光多
孔聚合物材料的合成及发光性质的探索正受到越来越多的关注与研究)
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图%!!4"V*EL.Q*的合成示意.’)/*!<"和!;"基于四苯乙烯和聚苯撑的两种核壳结构的.Q*,的合成路线.’$/

Y?3286%!!4"U:05N65?;8/2565/V*EL.Q*.’)/*!<"407!;",;N6B45?;86A86,60545?/0/C5N6,:05N6,?,/C

;/01234567A/9:B68,]?5N;/86L,N69948;N?56;5286<4,67/0V*E407**.’$/

:?8!晶态固体发光<#$F
共价有机框架!.+Y,"是一类结晶性多孔有机聚合物#具有规整的框架结构和孔隙度)近些年来#

.+Y,领域得到了快速的发展#通过合理的设计#具有三角形$菱形$正方形$六边形等多种孔道结构的

.+Y,已经被制备并报道.-’"-(/)尽管.+Y,的设计合成方法日渐成熟#但关于固态发光.+Y,的报道不
多#一般认为#这是由于!Z.+Y,层与层之间强烈的"M"相互作用使得激发能通过I.G机理快速消散
所致.-%/)已报道的几种荧光.+Y,主要包含"共轭程度比较大的芘$四苯乙烯或者其它一些刚性比较大
的芳香结构单元.-%"-)/)

!""$年#S?403课题组使用!#’#%#)##"###L六羟基苯并菲!DDV*"和!#)L二硼酸!*ZMI"缩合得到
首例!Z蓝色荧光V*L.+Y.-$/)该.+Y具有规整的六方形孔道结构#比表面积为$%$B!(3#最大荧光发
射波长在-)-0B!见图$4L7")另外#利用*ZMI自缩聚得到有强烈蓝色荧光的**:L.+Y.-&/)材料的比
表面积为&’!B!(3#孔径为#a$$0B#在可见光!-#-0B"激发下能产生明亮的蓝光发射#发射波长为

-$-0B#与自聚单体*ZMI相比发射峰位明显红移!见图$6LN")
将芘引入到亚胺连接的.+Y,结构中#也能够得到具有固态发光性质的.+Y,材料)!"#’年#S?403

课题组使用##’#%#$L四!-L甲酰基苯基"芘!VY**:"和水合肼合成了具有荧光性质的!Z*:LI=?06L.+Y
!见图&4L<".("/)所得材料有非常好的结晶性#热稳定性及化学稳定性)在-#(0B 激发条件下#*:L
I=?06L.+Y呈现出蓝绿色荧光#最大发射波长为-%!0B*将激发波长增大到-)"0B时#材料的最大发射
波长也会发生相应的红移#变为(!!0B#呈现黄色荧光)\403课题组.(#/使用VYY*:与四!对氨基苯基"
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图)!!4"使用O0/6>604396缩聚反应制备多孔聚合物的一般路线*!<"和!;"四种.Q*的固体紫外和固体荧光光谱
!蓝线’M0L.UL.Q**红线’V*IL.UL.Q**黄线’V*EL.UL.Q**绿线’V*QL.UL.Q*"*

!7"在’%(0B紫外灯照射下四种.Q*粉末的照片.%/

图)!!4"J606849A45N]4:<:O0/6>604369A/9:;/0760,45?/05/A8/72;6A/8/2,A/9:B68,‘!<"U/9?7X_L_?,,A6;584407
!<"C92/86,;60;6,A6;584/C5N6C/28;:40/,5?9<606<4,67;/01234567A/9:B68,!M0L.UL.Q*’<94;P9?06#V*IL.UL.Q*’

8679?06#V*EL.UL.Q*’<9269?06#V*QL.UL.Q*’A28A969?06"*!;"AN/5/,/CA/]768/C5N6,6C/28.Q*,20768

?992B?045?/0/C4’%(0BX_N40794BA!;N484;568,I-’M0L.UL.Q*#,M-’V*IL.UL.Q*#

,.-’V*EL.UL.Q*#,Z-’V*QL.UL.Q*".%/

图$!!4"V*L.+Y的框架结构*!<"V*L.+Y的$堆积模型*!;"V*L.+Y的荧光照片*!7"在’-"0B!实线"和

’)%0B!虚线"波长的光激发条件下V*L.+Y的荧光发射光谱.-$/*!6"**:L.+Y的框架结构*!C"V*L.+Y的$堆积模型*

!3"**:L.+Y的荧光照片*!N"在-#-0B波长的光激发下*ZMI和**:L.+Y的荧光光谱.-&/)

Y?3286$!!4"U582;5286,/CV*L.+Y*!<"$L,54;P67V*L.+Y*!;"Y92/86,;60;6?B436/CV*L.+Y*

!7"Y92/86,;60;6,A6;584/CV*L.+Y6@;?56745’-"0B!,/9?7;28>6"407’)%0B!7/5567;28>6".-$/*

!6"U582;5286,/C**:L.+Y*!C"$L,54;P67**:L.+Y*!3"Y92/86,;60;6?B436/C**:L.+Y*!N"0/8B49?=67

C92/86,;60;6,A6;584/C**:L.+Y!867;28>6"407*ZMI!<94;P;28>6"6@;?56745-#-0B.-&/

甲烷!VI*Q"脱水缩聚得到了首例含芘的发光三维.+Y!见图&;#’ZL*:L.+Y")该材料具有优异的结
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晶性和多孔性#比表面积可达#!&"B!(3#并有着有趣的双重互穿结构和强烈的发光性质#在-"-0B激发
波长下能够发出波长在-$-0B的黄绿色荧光)

图&!!4"*:LI=?06L.+Y的合成示意图*!<"*:LI=?06L.+Y的II堆积结构.("/*

!;"’ZL*:L.+Y的合成路线和双重互穿结构的示意图.(#/

Y?3286&!!4"U;N6B45?;K6A86,60545?/0C/85N6U:05N6,?,/C*:LI=?06.+Y*!<"V/A407U?76_?6],/C5N6

IIU54;P?03U582;5286/C5N6*:LI=?06.+Y.("/*!;"U;N6B45?;K6A86,60545?/0/C5N6U:05N6,?,407

E@560767V]/LY/97T0568A606584567U582;5286/C’ZL*:L.+Y.(#/

直接将ITE明星分子!如V*E"构筑到.+Y,骨架中是另一直接有效制备固态发光多孔材料的方
法)S?403课题组使用四硼酸基取代的四苯乙烯!V*EMI"和##!#-#(L四羟基苯 !VDM"缩聚合成发蓝光
的V*EL*N.+Y!见图#"4".(!/)研究表明#该.+Y材料的微晶尺寸可以通过反应物浓度$反应温度以及
反应时间来调控)随着反应时间从’天延长到’"天#.+Y的微晶尺寸可以从-%B左右增长到(’%B#而
微晶矩形带状的形貌并未发生改变#更重要的是材料的发光性能也并未受到影响!见图#"<L7")此外#材
料的绝对量子效率高达’!d#而对应模型化合物的量子效率仅为#(d)

除此之外#腙键连接的.+Y,也是很好的发光材料.(’/#苝四羧酸二酐.(-/等大共轭体系的发色团也被
用于固态发光.+Y,材料的构筑#并且在金属离子分离检测$AD响应等方面有着不错的表现#这部分内
容将在固态发光多孔有机聚合物的应用部分进行介绍)

!!固态发光多孔有机聚合物的应用拓展

固态发光多孔聚合物由于兼具了多孔性和发光性能#除了拥有传统多孔材料的吸附分离性能之外#

还可以利用其荧光猝灭或者增强现象来实现对硝基爆炸物$金属离子的选择性检测#其中一些具备生物
兼容性的材料还可以充当药物载体#应用到生物医药方面)下面简要介绍近年来固态发光多孔聚合物的
应用)

8?:!硝基爆炸物的检测
硝基芳香化合物是一类易爆化学品#如硝基苯酚!F*"$硝基甲苯!FV"$!#-L二硝基甲苯!ZFV"$间

二硝基苯!BZFM"$对二硝基苯!AZFM"$!#-#%L三硝基甲苯!VFV"以及苦味酸!*I"等都属于此范畴)

对此类化合物管理不当容易给人类安全以及自然环境造成损坏#因此对此类物质进行检测是必要的)所
用检测材料需兼具选择性$灵敏性和稳定性#这使得固态发光多孔聚合物材料成为优异的化学传感器候
选材料)

!"#!年#.4/课题组.’"/使用!#-#%L三!-L溴苯基"苯!VMM"和!#-#%L三!-L溴苯基"L.##’#(/L三嗪
!VMV"自缩聚得到.+*L’和.+*L-#其对*I和VFV表现出良好的选择性检测#检出限小于#AAB#但
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图#"!!4"V*EL*N.+Y的合成示意图*!<"和!;"反应’天和反应’"天的V*EL*N.+Y扫描电镜图片*

!7"和!6"反应’天和反应’"天的V*EL*N.+Y的荧光电子显微镜照片.(!/

Y?3286#"!!4"U;N6B45?;K6A86,60545?/0C/85N6U:05N6,?,/CV*EL*N.+Y*!<"407!;"UEQ?B436,/C5N6

V*EL*N.+Y,4BA96,A86A4867457?CC68605864;5?/05?B6,/C’74:,407’"74:,*!7"407!6"Y92/86,;60;6

B?;8/,;/A:?B436,/CV*EL*N.+Y,4BA96,A86A4867457?CC68605864;5?/05?B6,/C’74:,407’"74:,.(!/

是低浓度的*I和VFV都能够使两种.+*,产生荧光猝灭#因此不能实现对*I和VFV的选择性检
测)后续研究发现#分别使用VMM和VMV与对二溴苯合成的.+*L’"#和.+*L-"#!见图##4"可以实现
对*I和VFV的选择性检测.’’/)当*I的浓度为"a%$AAB时#*I对.+*L’"#和.+*L-"#的猝灭效果
分别为-"d和!&d*当*I的浓度增大到’$a(AAB时#*I对.+*L’"#几乎可以实现完全猝灭#对.+*L
-"#的猝灭效果也可达&-d!见图##<#;")而且#.+*L’"#和.+*L-"#对*I的猝灭常数是对其它几种
硝基爆炸物猝灭常数的#"""!""倍!见图##7")因此#这两种材料在选择性检测*I方面是极其突出
的).4/课题组设计合成的几种基于芘的发光多孔聚合物在选择性检测 *I 方面也有着不错的
表现.!)"!&/)

图##!!4".+*L-"#和.+*L’"#的合成策略*!<"和!;"不同浓度*I对.+*L-"#和.+*L’"#的猝灭效果*

!7"和!6".+*L-"#和.+YL’"#对*I$VFV$ZFV$BZFM$FM的U5680L_/9B68常数.’’/

Y?3286##!!4"U;N6B45?;86A86,60545?/0/C,:05N6,?,/C.+*L-"#407.+*L’"#*!<"407!;"5N6W260;N?03
6CC?;?60;:/C.+*L-"#407.+*L’"#]?5N>48?/2,;/0;605845?/0,/C*I*!7"407!6"5N6U5680L_/9B68

;/0,5405,]?5N*I#VFV#ZFV#BZFM#FM4049:56,C/8.+*L-"#407.+*L’"#.’’/

J603等报道的富氮发光多孔聚合物VVMM也在硝基爆炸物的检测方面表现出优异的性质.’(/)当
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把*I和F*加入到VVMM的二氧六环!Z+̂ "分散液中时#仅需!",就能够使分散液的荧光猝灭#这证
明VVMM可以对*I和F*快速响应)通过U5680L_/9B68!U_"方程计算可知#VVMM对F*和*I的猝
灭常数分别为-a$(v#"- 和#a!&v#"’#远高于其它几种硝基爆炸物#而且检出限分别可以达-a%-v
#"b#"B/9([和$a#-v#"b&B/9([)另外#材料的比表面积虽然只有!!!B!(3#但是由于材料中引入了富
氮的三嗪环#有利于聚合物对碘的吸附#最大吸附值可达-a-’3(3)

当然#晶态的固体发光.+Y,在硝基爆炸物检测方面也是有所建树的)S?403课题组所报道的*:L
I=?06L.+Y!见图&4"对*I也有着很好的快速响应性能.("/)当*I浓度为)"AAB时#*:LI=?06L.+Y丙
酮分散液的荧光猝灭程度可以达到%&d#显示出对*I的高灵敏度探测)这可能是由于*I通过分子中
的羟基与.+Y孔隙壁上的氮原子之间形成氢键相互作用#使得聚合物的$共轭体系产生缺陷#导致聚合
物的荧光发生猝灭)\403等所报道的’ZL*:L.+Y!见图&;"同样可以用于*I的检测.(#/)当*I的浓
度为!"AAB时#’ZL*:L.+Y的ZQY分散液的荧光猝灭程度可达)(d#猝灭常数为’a#v#"-#表明.+Y,
材料在硝基爆炸物的选择性检测方面有着巨大的应用潜力)

8?8!金属离子的检测
金属离子在自然世界和人类生活中都有极其重要的作用)人类每天都需要摄入很多种金属离子以

维持正常的生理机能#但这些金属离子在人体的含量过高或者过低都会对人体机能造成一定影响)因
此#金属离子的检测尤其是重金属离子的检测就显得尤为重要)

.4/课题组的研究发现#固体发光的多孔有机聚合物可以用于金属离子的检测)以.+*L-"#.’-/为
例!见图#!4"#通过荧光猝灭现象可以实现对Y6’l$.2!l$./!l的选择性检测)随着L.++D和LU+!.9等
功能基团的引入#多孔聚合物本身的发光性质会受到一定的影响#对金属离子的灵敏度和选择性也会有
所变化!见图#!<$#!;$#!7").+*L-"#的荧光量子效率为#a(#d#而引入功能基团的.+*L-"#L.++D
和.+*L-"#LU+!.9的量子效率均有所提高#分别为’a#)d和!a)$d*对Y6’l的猝灭常数也由原来的

’#$-提升到$-%$!和-%#"%#这就意味着可以使用该材料对微量的Y6’l进行检测!见图#’6")

\403课题组在!"#%年合成了通过腙键链接的$硫醚功能化的荧光.+YL[HX$!图#’"#可以用于检
测剧毒的 D3!l.(’/).+YL[HXL$的比表面积为-)’B!(3#孔径为#a’0B#在常见的溶剂中稳定性良好)
在’&"0B激发光下#材料展现出良好的发光性质#荧光发射波长为-("0B#荧光量子效率为’a(d)由于

D3!l与.+YL[HXL$材料中的硫原子之间的相互作用会导致荧光猝灭#从而实现.+YL[HXL$对 D3!l

的检测)实验结果显示#加入仅’’%B/9的D3
!l就能使.+YL[HXL$的荧光猝灭程度达到$’d以上)电

感耦合等离子体!T.*"质谱的表征结果表明##a%d的D3!l就可以猝灭聚合物$"d的荧光)综合以上数
据可以说明.+YL[HXL$可以高选择性和高灵敏度地进行D3!l的检测)

[?2课题组使用##’#(L三!’iL叔丁基L-iL羟基L(iL甲酰基"苯和水合肼合成的.+YLS[X’!见图#-4"可
以实现对.2!l的选择性检测.((/)由于水杨醛结构单元中的羟基可以与.+Y骨架中的 F原子形成氢
键#.+YLS[X’的稳定性$结晶度以及多孔性都有所提高*叔丁基的存在可以调整层层之间的"M"相互作
用#使得材料的发光性能得到增强*孔隙壁上大量的杂原子活性位点可以络合金属离子#从而可以使材料
充当一种新型的化学探测器)由于具有较大的$共轭体系#.+YLS[X’的荧光发射峰位与对应的单体和
模型化合物相比明显红移#呈现橘红色荧光#在激发波长为-!-0B条件下材料的最大荧光发射波长在

%"#0B#荧光量子效率可达到&a&#d)对一系列金属离子的检测实验结果显示#.+YLS[X’对.2!l表现
出优异的选择性和灵敏度!见图#-<"#对.2!l的检出限为"a’#%B/9#荧光猝灭常数为’a$v#"

-#而且阴
离子的改变几乎不会对荧光淬灭的效果造成影响!见图#-;"#说明这种荧光猝灭效应主要是由金属离子
自身性质所决定的)

8?>!其它方面的应用
固态发光多孔聚合物除了在硝基爆炸物检测和金属离子检测方面有着较为广泛的应用之外#在气体

的选择性吸附与分离$细胞成像$*D探针甚至是有机溶剂中微量水的检测等方面也发挥着重要作用)
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图#!!!4"功能化.+*,L-"#的合成策略!+Kf+.++D#+U+!.9*+FD!*+F+!*++D*+.D+"*

!<"$!;"和!7"分别是加入不同金属离子 Q!F+’"@的#v#"b’B/9([的ZQY溶液后.+*L-"#$.+*L-"#L.++D$

.+*L-"#LU+!.9的荧光强度*!6"将Y6’l加入.+*L-"#L.++D和.+*L-"#LU+!.9的ZQY分散液后的荧光猝灭图片#

激发波长为’%(0B.’-/

Y?3286#!!!4"U:05N65?;8/256/C5N6.+*,L-"#!+Kf+.++D#+U+!.9*+FD!*+F+!*++D*+.D+"*!<"#

!;"407!7"VN692B?06,;60;6?0560,?5:/C5N6.+*L-"##.+*L-"#L.++D#.+*L-"#LU+!.9?05684;5?03]?5N7?CC68605

B6549?/0,?0#v#"b’B/9([ZQY,/925?/0/CQ!F+’"@*!6"5N6*[W260;N?03AN/5/384AN,<:477?03Y6’l?05/

.+*L-"#L.++D407.+*L-"#LU+!.9,2,A60,?/0,?0ZQY,/925?/0,#%6@f’%(0B.’-/

图#’!.+YL[HX$的合成和结构示意图以及加入 D3!l后荧光猝灭的示意图.(’/

Y?3286#’!U:05N6,?,407,582;5286/C.+YL[HX$!96C5"*U;N6B45?;86A86,60545?/0/C5N6

C92/86,;60;6/C.+YL[HX$]4,6CC6;5?>69:W260;N674C5685N6477?5?/0/CD3!l.(’/

M2课题组使用!#’#%#)##"###L六溴代苯并菲和对二苯硼酸通过U2=2P?偶联反应得到的V*L.Q*
在气体的选择性分离方面有着不错的表现!见图#(".-!/)V*L.Q*的比表面积高达##"-B!(3#孔径分布
在"a&0B#正好在可进行氢气吸附孔径范围"a)0B"#a!0B之内.(%/)在))O$&""BB汞柱压力条件下#
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#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a"#"

图#-!!4".+YLS[X’的合成示意图*!<".+YLS[X’的四氢呋喃分散液中加入不同浓度.2!l!"到!v#"b-Q"后的

荧光光谱图!%6@f-""0B"*!;"使用不同阴离子的铜盐对.+YLS[X’的荧光猝灭效果比较!..+YLS[X’/f#"b-Q#

.金属盐/f!v#"b-Q".((/

Y?3286#-!!4"U;N6B45?;86A86,60545?/0/C5N6,:05N6,?,/C.+YLS[X’*!<"[2B?06,;60;6,A6;584/C.+YLS[X’?0VDY

,2,A60,?/0,;/054?0?037?CC68605;/0;605845?/0,/C.2!l!"5/!v#"b-Q"#%6@f-""0B*!;"[2B?06,;60;6,A6;584/C

.+YLS[X’?0VDY,2,A60,?/0,2A/0477?5?/0/C7?CC68605.2!l,495,#..+YLS[X’/f#"b-Q#.B6549?/0/f!v#"b-Q.((/

V*L.Q*对D! 的吸附量可达到)a"$BB/9(3#当温度升高到$$O时#吸附量会降低到(a#)BB/9(3)分

别在!)’O和!&$O温度下测试了材料对.+!$.D- 和F! 的选择性吸附#发现V*L.Q*对.+! 有较好

的吸附效果#在!)’O条件下材料对.+!(F! 的选择性系数为!’a("!(a!)另外#由于材料存在较大的$
共轭体系以及苯并菲芳香发色团#材料本身具有发光性质#因此也可以通过荧光猝灭现象来检测硝基苯)

MN42B?P等使用!#-#%#L三氨基嘧啶和##-L对苯二异氰酸酯通过有机溶液L凝胶法合成了一种多孔
聚脲材料*+*L*X!见图#%4".()/)该多孔材料的比表面积只有#-!B!(3#但是具有一定的结晶性)有意
思的是#该材料的固体是不发光的#但是在大极性有机溶剂中却呈现出强烈的发光现象#在ZQY溶剂中
甚至能出现白光发射!见图#%<")后续研究发现#胞嘧啶可以使*+*L*X水溶液的荧光性显著增强!见
图#%;"#因此*+*L*X材料可以作为固态的胞嘧啶生物探测器)另外#由于良好的生物兼容性和荧光性
质#*+*L*X还可以充当药物环己酰亚胺的运载工具#对癌细胞进行治疗和诊断)

[?2课题组使用三甲酰间苯三酚和!#(L二甲氧基L对苯二甲酸二酰肼合成的.+YLS[X-!见图#)4#

<"有着良好的AD响应性.($/).+YLS[X-本身具有很好的发光性质#在’$"0B激发下最大荧光发射峰
位于(%$0B!见图#);"#荧光量子效率为!a&d#而且在水中分散度较好#因此具备了AD响应荧光探针
的基本条件)研究发现#当AD范围在"a&"#’之间时#.+Y的荧光强度和波长与AD值存在明显的对
应关系+++酸性越强荧光越强#碱性越强荧光越弱!见图#)7")这是因为酸性条件使.+Y中的F原子
质子化#而碱性条件使F原子被去质子化所致)而且#该材料可以循环使用#在为期(次的循环过程中
未表现出明显的荧光强度变化#.+Y的晶态结构也依然保持良好#意味着材料良好的重复利用性)

R40课题组使用!#-#%L三!-L氨基苯基"L.##’#(/L三嗪!V="和!#(L二羟基对苯二甲醛!Z4"合成的荧光

.+YV=Z4可以用于检测有机溶剂中的痕量水.(&/)由于.+Y结构中存在强吸电子的三嗪环且含有羟基#因
此.+Y结构存在分子内电荷转移!T.V"和激发态分子内质子转移!EUT*V"#导致V=Z4有(""和(&"0B两
个主要的荧光发射峰!见图#$4")当体系中有水时会阻碍T.V和EUT*V这两种效应#使得.+Y的荧光性质
发生变化)随着有机溶剂中的含水量逐渐增加#V=Z4在(""0B处的荧光发射峰逐渐减弱#而在(&"0B处的
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图#(!!4"V*L.Q*的合成示意*!<"在温度为))O和$)O条件下对 D! 吸附!实点"脱附!虚点"曲线*

!;"在!)’O和!&$O条件下对.+!$.D-$F! 的吸附!实点"脱附曲线!虚点".-!/

Y?3286#(!!4"VN6,:05N6,?,/CV*L.Q**!<"_/92B658?;D!47,/8A5?/0?,/5N68B,40776,/8A5?/0?,/5N68B,2A5/

&""BBD345))O407$)O*!;"VN647,/8A5?/040776,/8A5?/0?,/5N68B,/C.+!#.D-#407F!45!)’O407!&$O
!47,/8A5?/0<840;N?,94<6967]?5NC?9967,:B</9,40776,/8A5?/0?,94<6967]?5N6BA5:".-!/

图#%!!4"通过有机溶液L凝胶法制备*+*L*X的合成示意图*!<"*+*L*X在不同溶剂中的荧光照片

!激发波长为’)(0B"*!;"加入不同浓度的胞嘧啶后*+*L*X的荧光光谱!呈现荧光增强趋势".()/

Y?3286#%!!4"U:05N6,?,/C*+*L*X5N8/23N5N6/8340?;,/9L369864;5?/0*!<"AN/5/384AN?;?B436,/C

*+*L*X?07?CC68605,/9>605,4C568AN/5/6@;?545/0!6@;?545?/045’)(0B"*!;"AN/5/92B?06,;605,A6;584/C

;:5/,?06L*+*L*X!4BA9?C:?03".()/

荧光发射逐渐增强!见图#$<")这是因为水分子和V=之间的氢键相互作用会阻碍三嗪环和苯环之间的电
荷转移#同时水也能和Z4分子中的++D产生相互作用#致使++D和. F之间的氢键断裂!见图#$;")
材料对常见溶剂中水含量的检出限均在#"b!d!]5"水平#并且具有很好的循环性能)
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图#)!!4".+YLS[X-的合成示意图*!<".+YLS[X-II堆积模式的俯视图和侧视图*!;".+YLS[X-的

电子吸收光谱!分散在水中’黑线#固态’红线"和荧光光谱图!分散在水中’蓝线#固态’绿线"*!7"在不同AD条件下

.+YLS[X-在水中分散液的荧光强度!AD范围’"a&"#’#激发波长’’-0B".($/

Y?3286#)!!4"U;N6B45?;86A86,60545?/0/C5N6,:05N6,?,/C.+YLS[X-*!<"5/A407,?76>?6],/C5N6II,54;P?03
,582;5286/C.+YLS[X-*!;"E96;58/0?;4<,/8A5?/0!?0]4568’<94;P9?06#?05N6,/9?7,5456’8679?06"407C92/86,;60;6

,A6;584!?0]4568’<9269?06#?05N6,/9?7,5456’386609?06"/C.+YLS[X-*!7"AD76A607605C92/86,;60;6/C

.+YLS[X-?05N64W26/2,,/925?/0,]?5NAD8403?03C8/B"a&5/#’a"B64,2867207686@;?545?/045’’-0B.($/

图#$!!4"V=Z4在乙酸乙酯中的紫外!黑线"和荧光光谱!红线"*!<"V=Z4在不同含水量的乙酸乙酯中的荧光光谱*

!;"V=Z4对水的传感机制.(&/

Y?3286#$!!4"X_L>?,4<,/8A5?/0!<94;P"407C92/86,;60;6!867",A6;584/CV=Z4?0A286E5+I;*!<"C92/86,;60;6

,A6;584/CV=Z4?0E5I.]?5N7?CC68605]4568;/05605*!;"D!+L,60,?03B6;N40?,B/CV=Z4.(&/
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!!最近#V40课题组所报道的.VYLDXUV,系列多孔聚合物.%"/在光催化水解制氢性能优异)研究表
明#在可见光!%&-!"0B"照射下#材料的最大产氢速率可达到!%-)%B/9N

b#03b#)此外#经高温热解处
理后该系列多孔材料的层状结构仍得以保持#在应用于钠离子电池的阳极材料中#表现出非常优异可逆
容量$充放电速率以及循环性能)

’!总结和展望

综上所述#固态发光多孔有机聚合物材料自报道以来的短短十年左右的时间里#得到了迅速发展#在
合成方法和应用范围方面都得到了拓展)合成方法逐渐由贵金属催化的偶联反应扩展到廉价的路易斯
酸催化的傅克反应$氧化偶联反应$碱催化的O0/6>60436缩合反应等*引入聚合物框架内的发色团单体
也不再局限于经典的芘$三苯基苯$四苯乙烯等明星发光分子#越来越多的$共轭分子及功能化分子也逐
渐被应用到固态发光聚合物的构筑*应用范围由传统的硝基爆炸物检测$金属离子的检测逐渐扩展到药
物输运$AD响应$痕量水的检测等方面)

固态发光多孔聚合物在快速发展的同时也面临着一些问题’!#"虽然可以使用多种合成方法进行发
光材料的构筑#但是常用的几种偶联方法仍然是需要贵金属催化#因此兼具廉价性和普适性的合成方法
仍亟待发展*!!"目前所开展出的诸多应用大多是依靠聚合物的荧光猝灭或增强现象来实现的#而其多
孔性质并没有得到充分的发挥*!’"由于聚合度较高#所得多孔材料的溶解性一般较差#后加工较为困
难#较难实现材料的真正应用等)因此#探寻这些问题的解决办法为固态发光多孔聚合物的发展指明了
方向和道路#固态发光多孔聚合物领域也将进一步得到完善和发展#越来越多性质优异的发光材料也必
然会逐渐问世)
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.(’/!Z?03UR#Z/03Q#\403R\#.N60RV#\403DH#U2.R#\403\‘SIB.N6BU/;#!"#%##’$!&"#’"’#"’"’)‘
.(-/!HN403.#HN403U#R40R#̂?4Y#D2403I#̂?40R‘I.UIAA9Q4568T0568C4;6,#!"#)#&!#("’#’-#("#’-!#‘
.((/![?H#HN403R#̂?4D#Q2R#[?2^‘.N6B./BB20#!"#%#(!!’&"’%%#’"%%#%‘
.(%/! 2̂R#S?0U#̂ 2D#F434?I#S?403Z‘.N6BU/;K6>#!"#’#-!!!""’$"#!"$"’#‘
.()/!MN20?4U#.N45568166F#Z4,U#U4N4OZ#MN42B?PI‘I.UIAA9Q4568T0568C4;6,#!"#-#%!!-"’!!(%&"!!()%‘
.($/!HN403R#UN60^#Y603^#̂?4D#Q2R#[?2^‘.N6B./BB20#!"#%#(!!)-"’##"$$"##"&#‘
.(&/!G?40D[#Z4?.#R403.^#R40^‘I.UIAA9Q4568T0568C4;6,#!"#)#&!!&"’!-&&&"!(""(‘
.%"/!\403O#R403[Q#\403^#J2/[#.N603J#HN403.#S?0U#V40M#.//A68I‘I036].N6BT05E7#!"#)##!&!-("’#-’’)
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附表:2构成固态发光多孔有机聚合物的单体结构)合成方法)主要性能及应用汇总
材料分类 构筑单体 合成方法 性能及应用 参考文献

无定型固态
发光*+*,

U2=2P?缩聚和U/0/34,N?84
缩聚

蓝光材料 引文.!#/

U2=2P?缩聚
蓝光材料#光 捕 获#能 量
转移

引文.-/

R4B4B/5/缩聚
绿光到红光发射#爆炸物
检测

引文 .!%/$.!)/$
.!$/$.!&/

R4B4B/5/缩聚#U2=2P缩
聚#U/0/34,N?84 偶 联#
U;N/99偶联#傅克反应

蓝光或黄光发射*爆炸物检
测#金属离子检测#碘吸附#
能量转移等

引文 .’"/$.’#/$
.’!/$.’’/$.’-/$
.’(/

U2=2P? 缩 聚#R4B4B/5/
偶联#U/0/34,N?84偶联

蓝光到红光发射可调*储氢
引文 .’%/$.’)/$
.’$/$.’&/

U2=2P?缩聚
蓝光材料*储氢#硝基爆炸
物检测

引文.-!/

晶态固体发
光.+Y,

硼酸与邻苯二酚脱水#硼酸
三聚脱水

蓝光材料 引文.-$/$.-&/

硼酸与邻苯二酚脱水 蓝光材料 引文.(!/

希夫碱反应 黄绿色荧光*爆炸物检测 引文.("/$.(#/

希夫碱反应
蓝光材料*D3!l 检测#AD
响应

引文.(’/$.($/

希夫碱反应 橘红色荧光*.2!l检测 引文.((/

溶液L凝胶法
ZQY中呈现白光*生物探
测器

引文.()/

希夫碱反应 有机溶剂中痕量水的检测 引文.(&/
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/7F7BEIW+E1AE7FFM6=1GMD\FCBC7,5PM67FI76I7+1E15F#EAB6MI+1GHP7EF

[TR2L,60#[TQ40L8/03#HDIFJU?LB603#.DEF[/03"

!H&I),-2&0-+."7&251-,’#$67++8+.$65&06&#:5)0=50A05C&,15-’#:5)0=50’""")!#"750)"

"JFCEBIC’*/8/2,/8340?;A/9:B68,!*+*,"486406];94,,/CA/8/2,A/9:B68B4568?49,#]N?;NC645286B40:6@;699605

B68?5,#9?P69/],P6965/0760,?5:#94836,A6;?C?;,28C4;64864#3//7,54<?9?5:‘VN/,6B4568?49,6@N?<?560/8B/2,A/5605?49

4AA9?;45?/0,?034,,5/8436407,6A4845?/0#N6568/3606/2,;4549:,?,#<?/;N6B?;49,60,?03#407 B40:/5N684,A6;5,‘

Q640]N?96#7265/?5,94836$L;/01234567,P6965/0#A86L76,?304<96;N8/B/AN/86,;40<6?058/72;67?05/5N6A/9:B68

065]/8P,5//<54?0A/8/2,B4568?49,]?5N7?CC6860592B?06,;60;6‘VN?,P?07/CB4568?49,6@N?<?5</5NA/8/2,40792B?06,;605

A8/A685?6,#5N2,?5,N/],]?764AA9?;45?/0,?060683:;/0>68,?/0#B6549?/0,,60,?034076@A9/,?>6,7656;5?/0#65;‘D686?0#

]6,2BB48?=675N676,?30A8?0;?A96,407;/0,582;5?/0,584563?6,/C,/9?7L,545692B?06,;605*+*,#A86,605675N6?8

4AA9?;45?/0,]N?;NN4>6<66076>69/A67#407A8/,A6;5C/8C2528676>69/AB605?0,2;N4864‘

R7HS1EDF’*/8/2,/8340?;A/9:B68,*.N8/B/AN/86,*U/9?7,545692B?06,;60;6*U696;5?>67656;5?/0
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