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!!摘要%多孔氢键有机骨架材料!D:78/360L</0767+8340?;Y84B6]/8P,#D+Y,"是一类晶态的多孔聚合物#

主要是由轻元素!.$D$+$F$M等"组成的有机小分子构筑单元通过氢键#"M"堆积以及范德华相互作用自组装

而成)由于其具有较高的比表面积$多孔性$低密度和结构可调控等优势#兼备了金属有机骨架!Q+Y,#Q6549

+8340?;Y84B6]/8P,"和共价有机骨架!.+Y,#./>49605+8340?;Y84B6]/8P,"两类新型的多孔晶体材料的优点#

近年来已经引起科学家们的广泛关注)本文从 D+Y,材料的基本构筑单元的设计出发#重点介绍了近几年

D+Y,材料在气体吸附与存储$气体分离以及传感等领域所取得的重要进展#并对该领域未来发展趋势进行了

展望)

!!关键词%多孔氢键有机骨架材料*气体吸附与存储*气体分离*传感

引言

多孔材料#从传统的沸石$介孔二氧化硅$碳材料到以金属有机骨架!Q+Y,"和多孔有机聚合物
!*/8/2,+8340?;*/9:B68,#*+*,"为代表的新型多孔材料以其优越的性能已在分离$催化$传感$生物医
学$燃料电池以及其它诸多领域取得显著的进步和发展.#")/)而多孔有机聚合物!*+*,"#主要包括共价
有机骨架!.+Y,"$共价三嗪基骨架!./>49605V8?4=?06L<4,67Y84B6]/8P,#.VY,"$超高交联聚合物
!D:A68;8/,,L9?0P67*/9:B68,#D.*,"$非晶态共轭微孔聚合物!./01234567Q?;8/A/8/2,*/9:B68,#

.Q*,"$多孔芳香材料!*/8/2,I8/B45?;Y84B6]/8P,#*IYU"等.$"#(/)在这些新型的多孔材料中#金属
有机骨架!Q+Y,"和共价有机骨架!.+Y,"作为晶态材料已经成为该领域的先行者)Q+Y,材料得益于
有机配体可以和金属原子有多种配位方式的特点#在结构上具有多样性)与 Q+Y,材料相比#由轻元素
!.$D$+$F$M等"构成的.+Y,虽然具有较低的骨架密度#但是由于昂贵的催化剂#反应条件严格以及
合成的复杂性#在实际应用开发中还存在局限性*并且对.+Y,的有序结构的控制上#要得到具有大尺度
晶型的产物还非常困难*同时#只有很少的化学反应可以用来合成.+Y,#这些问题在某种程度上限制了

.+Y,材料的发展和应用)最近#由有机小分子单体通过氢键$"M" 堆积以及范德华相互作用通过自组装
构建成的氢键有机骨架材料!D+Y,"#作为一种新型的晶态多孔材料#凭借其大比表面积$高孔隙率$低
密度$高吸附性等性能#逐渐成为多孔有机骨架材料!*+*,"的一个有力的分支.#%"#$/)相比于由无机金
属和有机单元连接构成的 Q+Y,#D+Y,回避了金属节点#具有较低的密度和较大的理论孔隙体积)另
一方面#与.+Y,相比#参与D+Y,组装的弱相互作用有利于较大单晶体的形成#通过单晶^射线衍射结
构分析#可以获得详细的化合物的结构信息#进而能够进行更多的动力学分析)氢键有机骨架材料
!D+Y,"的制备非常简单#避免了繁琐的操作合成)此外#D+Y,热稳定性好#并且其回收再利用可通过
简单的溶解和重结晶实现#是一个低能耗的再生过程#表明该材料在工业生活中具有广泛的应用前景)
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#!D+Y,材料的制备

D+Y,材料是由拥有电子供体和电子受体的有机小分子构筑单元通过氢键#"M"堆积以及范德华相
互作用等自组装而成)这些主要驱动力将聚集有机小分子单元构筑成不同的多孔超分子聚集体)到目
前为止#大量有机小分子构筑单元被应用于构建多孔氢键有机骨架材料)其孔径形状以及大小都可以通
过选择不同的构筑模块来实现)以下主要从D+Y,构筑单元的多样性$电子供体和受体的调控$构筑单
元数量的多元性等几个方面概述最近取得的一些最新进展)

:?:!一元自组装构筑模式

#a#a#!!#-L二氨基L##’#(L三嗪 !ZIV"构筑模块!ZIV构筑模块是构筑氢键有机骨架材料的明星模块
!见图#")#&&)年#\26,5.#&/首次提出了基于!#-L二氨基L##’#(L三嗪!ZIV"的 D和F原子之间的强相
互作用#并将其应用于设计合成 D+Y,)此后#在!""-年和!"")年#该小组又开发了多种基于!#-L二氨
基L##’#(L三嗪!ZIV"的具有复杂几何结构的有机小分子构筑单元来构筑氢键有机骨架材料.!"#!#/)

!"##年#陈邦林研究小组.!!/在 \26,5的先驱性工作的基础上#以含有ZIV的四面体有机小分子构
筑单元开发了第一个具有永久多孔性的微孔氢键有机骨架材料 D+YL#)

!"#(年#U20和[?等.!’/采用V*ELZIV-为有机小分子构筑单元制备了具有荧光特性的三维氢键有
机骨架D+YL####’每一个V*ELZIV- 分子通过六对分子间氢键与其它四个V*ELZIV- 分子相连接#构
成平行于."##/面的!维超分子层*两个邻近的超分子层通过层间氢键形成了双层结构*双层结构通过"M
"键构筑成三维超分子结构)

#a#a!!吡啶基构筑模块!吡啶基构筑模块在氢键有机骨架材料的制备中也极为常见!见图!")!"#"
年#U;N8h768课题组.!-/以&##"L二!-L!!’#(L二氰基L!#%L二吡啶基"二L氢吡啶基"苯基"蒽为基本有机构筑
单元#通过强氢键F+D4FA:和"M"相互作用#成功制备了一个稳定的具有三维结构的超分子氢键有机
骨架材料U+YL#)

!"#’年#HN/03课题组.!(/选取了三!-L吡啶基"L##’#(L三酰胺苯!V*MV."为基本有机构筑单元#分
别以吡啶环上的F原子作为氢键受体#酰胺的D原子作为氢键供体#制备了一个非常稳定的氢键有机骨
架材料 D+YL$)D+YL$不仅具备很高的热稳性#而且在水和一般的有机溶剂中的稳定性也非常高#这可
能归功于该超分子体系中三对高度对称的氢键)

#a#a’!羧基构筑模块!羧基构筑模块是制备氢键有机骨架材料的另一经典模块!见图’")!"#(年#

.4,,40784课题组.!%/报道了一种以##’#(L三!-L羧基苯基"苯!V.*M"为基本有机构筑单元#通过氢键和

"M"堆积自组装成的具有复杂的$重!%#’"节点的六边形网状结构的氢键有机骨架材料)该材料在一个
不对称单元中具有(%个独立的分子#并且拥有迄今为止最大的Hi值)另外#该材料具有永久多孔性#

MEV比表面积达#"&(B!03b##平均孔道半径为#$a(z#孔体积为"a-!;B’03b#)

!"#)年#.N60课题组.!)/成功制备了一种高度穿插的$非常稳定的微孔氢键有机骨架材料 D+YL##)

D+YL##是通过将正己烷缓慢扩散入含有##’#(L三!-L羧基苯基"胺!V.*I"四氢呋喃溶液中制备得到
的)单晶^射线衍射分析表明#D+YL##是由V.*I有机构筑单元通过分子间氢键形成的羧基二聚体
而构成的)该材料具有##重穿插的三维氢键网状结构#其拓扑类型是!#"#’"L<#孔径大小为%a!v
%a$z!#由.+! 吸附测得活化后的 D+YL##的比表面积为%$)B!03b#)

!"#)年#D2等.!$/报道了一个由’#’i#(#(iL四L!-L羧基苯基"L###iL联苯!D-V.M*"通过氢键自组装
而成的三维氢键有机骨架材料 D+YLV.M*)该材料具有(重穿插的金刚石拓扑结构#并且具备极高的
热稳性#活化后的D+YLV.M*的比表面积高达!"%%B!03b#)

:?8!二元自组装构筑模式

#a!a#!羧基和吡啶基二元构筑模块!!"#-年#U;N8h768课题组.!&/以##-L二.-L!’#(L二氰基L!#%L二吡啶
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图#!ZIV基构筑单元连接的氢键有机骨架材料的配位示意图及所使用的单体

Y?3286#!U;N6B45?;?992,5845?/0407B/0/B68,/CZIVL<4,67D+Y,

基"二L氢吡啶基/苯作为吡啶基有机构筑单元#以(#(iL二!乙酰氨基"L二间苯甲酸作为羧基有机构筑单
元#通过溶剂热反应合成了一个稳定的二元氢键超分子有机框架U+YL))单晶^射线衍射分析表明#
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图!!吡啶基构筑单元连接的氢键有机骨架材料的配位示意图及所使用的单体

Y?3286!!U;N6B45?;?992,5845?/0407B/0/B68,/CA:8?7?06L<4,67D+Y,

图’!羧基构筑单元连接的氢键有机骨架材料的配位示意图及所使用的单体

Y?3286’!U;N6B45?;?992,5845?/0407B/0/B68,/C;48</@:9L<4,67D+Y,

U+YL)是由(#(L二!乙酰氨基"L二间苯甲酸和##-L二.-L!’#(L二氰基L!#%L二吡啶基"二L氢吡啶基/苯在原
位形成的脱氢氧化产物##-L二.-L!’#(L二氰基L!#%L二吡啶基"吡啶基/苯构成)U+YL)具有以++D4F
氢键构成的三维四重穿插结构#并且其孔道有丰富的氰基和氨基)此外#U+YL)还具有优异的热稳定性$
耐溶剂性和抗湿性以及永久多孔性)

图-!羧基和吡啶基构筑单元连接的氢键有机骨架材料的配位示意图及所使用的单体

Y?3286-!U;N6B45?;?992,5845?/0407B/0/B68,/C;48</@:9LA:8?7?06L<4,67D+Y,

#a!a!!磺酸基和胍盐二元构筑模块!磺酸基和胍盐组成的二元模块也被广泛应用于氢键有机骨架材料
的制备!见图(")!"#%年#JN/,N课题组.’"/报道了基于磺酸芳烃和胍盐离子构筑的两个多孔氢键有机
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框架材料 D+YLJUL#"和D+YLJUL##)^射线单晶衍射分析表明#这两种材料是以胍盐离子与磺酸基团
分别作为氢键供体和氢键受体#通过氢键自组装构成的以芳烃为柱$以磺酸胍层为顶板的二维骨架结构)

图(!磺酸基和胍盐构筑单元连接的氢键有机骨架材料的配位示意图及所使用的单体

Y?3286(!U;N6B45?;?992,5845?/0407B/0/B68,/C,29C/0456L3240?7?0?2BL<4,67D+Y,

!!D+Y,材料结构的影响因素

8?:!溶剂的影响
!"#-年#.N60课题组.’#/以!#%L二氨基嘌呤为有机构筑单元制备了三种依托于溶剂的氢键有机骨架

材料#分别是以/#/L二甲基甲酰胺为溶剂制备的ZI*L#LZQY#以水为溶剂制备的ZI*L!LD!+和以甲
氧基苯为溶剂制备的ZI*L’L.D’+.%D(#并进行了结构表征!见图%")由于在氢键骨架材料中溶剂分子
的不同参与形式#所以三种材料表现出不同的结构)ZI*分子之间往往易于通过氢键相互作用发生自
组装)ZI*分子与!#-L二氨基L##’#(L三嗪!ZIV"构筑单元有非常相似的氢键相互作用模式#是一种潜
在的新的构建氢键有机骨架材料的构筑单元)

8?8!构筑单元分子构型的影响
由于平面有机构筑单元通常会导致分子堆积#于是在扩展结构中#大多数的芳香面是封闭的!见图
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图%!ZI*基构筑单元连接的氢键有机骨架材料的配位示意图

Y?3286%!U;N6B45?;?992,5845?/0/CZI*L<4,67D+Y,

)I"*如果在芳环之间引入单键#有机构筑单元的共面性就会被打破)然而#柔性的构筑单元会增加骨架
拓扑预测和形成高度对称结构的难度!见图)M"*因此#采用刚性的而非共面的有机建筑单元可以避免构
筑单元潜在的"M"堆叠#最大限度地将分子表面暴露于孔隙中#减少了分子重叠带来的对孔隙率的影响#
是构建具有高比表面积的氢键有机骨架材料的首选策略!见图).")于是#!"#)年#[?课题组.’!/开发了
一个以刚性的$非共面的三蝶烯基有机构筑单元构建的三蝶烯基多孔氢键有机骨架YZQL#(#该材料的
比表面积达到)-&B!03b#)

图)!具有不同刚性和共面性的有机小分子构筑单元结构示意图

Y?3286)!U;N6B45?;?992,5845?/0/C/8340?;<2?97?03<9/;P,]?5N7?,5?0;58/<2,506,,407;/A94048?5:

’!应用

由于各类新型多孔氢键有机骨架材料具有高比表面积$丰富的内部孔结构以及多样的表面化学性
质#致使其具备吸附能力强和吸附容量大的特点)因此#D+Y,材料已被广泛应用于环境与能源等领域)
目前关于 D+Y,性能方面的研究主要集中在以下几个方面’

!#"微孔 D+Y,对于气体分离的研究)!4"D+Y,通常是由同时含有丰富的活性氢原子作为供体和
F原子作为氢键受体的单体构建而成*具有高极性和四极矩的.+! 相对于其它气体!如氮气$氢气等"与
D+Y,之间有着更加强烈的相互作用#从而使其成为将二氧化碳与其它气体分离的优良材料)例如#由
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HN/03课题组合成的 D+YL$.!(/和U;N8h768课题组合成的U+YL).!&/均显示了对.+! 较高吸附性和选择
性*此外#[?2课题组.’’/于!"#)年合成了一对手性超分子氢键有机骨架材料!S[XLU+Y#LK和S[XL
U+Y#LU"#实现了二氧化碳和氮气的选择性分离*!<"乙烯和乙炔作为化学工业重要气体#是非常重要的
化工原料’乙烯生产的技术水平$产量和规模标志着一个国家石油化工业的发展水平*乙炔则被誉为,有
机化工之母-)在聚合级乙烯和乙炔的生产过程中#至关重要的一步是乙炔和乙烯的分离)!"#"年#

U;N8h768课题组开发的超分子氢键有机骨架材料U+YL#.!-/在常温下实现了.!D! 对.D- 的高选择性吸
附#表明.!D! 分子与U+YL#骨架有极强的相互作用)并且#.N60课题组也在该领域内取得了卓越的进
展’!"##年制备的三维多孔氢键有机骨架材料 D+YL#.!!/和!"#-年制备的具有独特*5U拓扑结构的六
重穿插的氢键有机骨架材料 D+YL-.’-/#在常温常压下#均实现了对工业上重要碳氢化合物乙烯和乙炔的
高选择性分离)

!!"微孔 D+Y,对于手性分子的分离)!"#-年#.N60课题组.’(/基于频那醇的衍生物有机构筑单元
合成出单节点的%L连接的手性微孔氢键有机骨架材料 D+YL!#实现了对手性仲醇的高对映选择性分离#
其中#L苯基乙醇的66值!对映体过量值"高达&!d)

!’"微孔 D+Y,在分子传感领域内的应用)!"#(年#U20和[?等制备的氢键有机骨架材料 D+YL
####.!’/具有很高的热稳定性#并且可以根据芳香化合物带有吸电子或供电子基团的差别分别产生荧光
猝灭或荧光增强#从而实现对芳香化合物的检测)其中淬灭效率最高的是硝基苯达)’d#增强效率最高
的是对二甲苯)

!-"微孔 D+Y,在电子传导领域内的应用)!"#%年#JN/,N课题组报道的氢键有机骨架材料 D+YL
JUL#"和D+YLJUL##.’"/#由于是将离子骨架作为质子源#所以在潮湿的条件下D+YLJUL#"和D+YLJUL
##显示了超高质子传导率#(分别为"a)(v#"b!U0;Bb#和#a$v#"b!U0;Bb#)该质子传导率不仅可与
常规使用的质子交换膜!如用于燃料电池技术的 F4C?/0"相媲美#而且远远高于已知的金属有机骨架
!Q+Y,"和共价有机骨架!.+Y,"等多孔晶体材料的质子传导率#预示了结晶多孔氢键有机骨架材料可
作为固态质子导电材料应用于电子传导领域中)

!("微孔 D+Y,在重金属检测领域内的应用).N60课题组于!"#)年报道的氢键有机骨架材料

D+YL(和 D+YL#"#最大荧光发射波长可以在 I3l离子的诱导下发生约’"0B的位移#从而达到检测

I3l离子的目的#是少见的检测特定金属离子的固态荧光化学传感器.’%/)

-!总结与展望

总之#随着人们对能源和环境的要求不断增加#氢键有机骨架材料作为一种新型的晶态多孔材料#以
其具有大比表面积$高孔隙率$可调控的孔道结构以及低能耗的再生过程等优越特性#已受到科研工作者
们的广泛关注)其应用不仅在化学工业领域显示出潜在价值#并且已拓展到其它领域)值得指出的是#
有机构筑单元的多元性和多样性以及溶剂的差异性对氢键有机骨架材料的结构有重要影响)因此#通过
改变有机小分子构筑单元的数量$种类以及反应条件来有效地组装得到氢键有机骨架材料#能够极大地
扩展该领域的研究内容#有望制备出具有更高比表面积$更多拓扑结构和更强功能性的氢键有机骨架材
料#为新型多孔材料的发展添光助彩)
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