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!!摘要%共价有机骨架聚合物!’()*"是一类结晶微孔聚合物’具有优异的孔性质*高的热及化学稳定性和大

的比表面积’在气体储存*催化*光电材料等诸多领域中有重要的应用前景’已成为国内外的研究热点+本文主

要综述了共价有机骨架聚合物对氢气*甲烷*二氧化碳等气体的吸附与储存’并介绍了共价有机骨架聚合物近

几年在非均相催化*光电材料*重金属离子吸附*光催化制氢等方面的应用所取得的重要进展+文章最后总结

了当前共价有机骨架聚合物遇到的一些问题’并对该领域未来发展趋势进行了展望+

!!关键词%共价有机骨架聚合物)气体吸附与存储)非均相催化)光电材料

引言

多孔材料由于其具有高的比表面积和低的骨架密度’可广泛应用于气体储存*分离*界面化学*催化*
能源储存*光电材料等领域’在过去几十年间得到了较大的发展+多孔有机骨架化合物!0()*"包括金属
有机骨架聚合物!Z()*"*共价有机骨架聚合物!’()*"及共轭微孔聚合物!’Z0*"等+其中’’()*是具
有有序结构的晶态微孔聚合物’能够精确引入分子识别基团或催化位点’从而控制其表面的化学性质’已
成为多孔材料领域的研究热点+本文综述了共价有机骨架聚合物在气体吸附与储存*非均相催化*光电
材料*重金属离子吸附和催化制氢等方面的应用研究进展及其发展趋势+

近年来’’()*材料由于具有高的热化学稳定性*大的比表面积及孔隙率*低的骨架密度*可控的化
学物理性质*永久开放的孔道结构和合成策略多样化等特点’使其在环境与能源等领域有广泛的应用前
景+例如’氢气和甲烷的储存*二氧化碳的捕获以及多组分气体的分离等+高稳定性的骨架也可以用来
固定金属纳米粒子’从而作为催化剂载体用于非均相催化反应+同时’用来合成’()*材料的基本构筑
单元及聚合反应的多样性’导致其骨架具有很好的可修饰性及裁剪性’从而可赋予材料独特的光*电学
性质+

#!气体吸附与存储

’()*材料由于其具有大的比表面积和较低的骨架密度’被认为是理想的气体储存材料’可应用在
氢气*甲烷*’(! 储存等方面,#"+-+

;Q;!氢气
氢气由于在燃烧过程中低污染排放*高的热能值’已作为!#世纪的清洁能源引起世界范围的关注+

美国能源部将!"#.年的氢气储存目标设定为(在#ACG*!.&"&!&O条件下’M! 的吸附量达到4c!IC"和

5#L8#G&+多孔材料在低温下!如%#""O"具有相对较弱的物理吸附’只有比表面积大于&"""G!#8和孔
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径分布集中在"a/DG"#a!DG之间的多孔材料才能达到美国能源部的目标要求+

’()*具有低骨架密度*高比表面积*大孔容和易在孔道表面引入氢气分子负载活性位点等特点’是
非常理想的储氢载体+!""4年’QA8J=课题组,.-报道了系列二维!!@"和三维!&@"’()*材料!如图#所
示"在这方面的应用+该课题组在合成平面’()*的基础上’选择具有正四面体拓扑结构的四苯甲烷硼
酸衍生物通过自聚或者与六羟基苯并菲的共聚’获得系列&@’()*!’()%#"!’’()%#"&’’()%#".’’()%
#"5"+其中’,1-比表面积分别为&+/!G!#8和+!#"G!#8’孔径均为#a!DG的’()%#"!和’()%#"&在
氢气储存上展现出色的性能+在&.>A6’//O下’’()%#"!和’()%#"&的储氢能力分别达到/!G8#8和

/"a##G8#8’接近已报道具有最佳性能的金属有机骨架聚合物Z()%#//!/.G8#8"和Z()%.!/$G8#8"的
吸附能力,$-’也远高于!@’()*!’()%#为#.G8#8*’()%.为&$G8#8*’()%$为!&G8#8*’()%5为

&.G8#8和’()%#"为&4G8#8"的储氢能力+这些结果表明’&@’()*由于具有特殊的三维骨架结构较

!@’()*具有更高的比表面积和更低的晶体密度’比!@骨架结构有更强的气体吸附能力’从而具有更
大的应用范围+

图#!’()*的分子结构

)=8X69#!Z7?9BX?A6*C6XBCX69*7:’()*

同时’大量的理论研究表明不同’()*材料的比表面积和孔容决定了它们的吸附能力,/"#+-+例如’

采用从头算!A>=D=C=7"理论中的密度泛函!@)-"方法*7"##&’!#&++&,!7!"方法*耦合簇方法!("=1#&
(#=+,&’7&,)">"等’可以计算’()*材料骨架与氢分子结合能之间的关系,##-+不论@)-计算方法还是
基于量子力学!̂ Z"密度泛函理论的计算方法或基于经典力学的分子动力学模拟!ZZ"均可以很好地解
释’()*材料的骨架密度与其孔径大小之间的关系+理论计算表明’’()*材料的吸附能力主要取决于
其比表面积和孔径大小,#"-+一般条件下’材料比表面积低于#+""G!#8时’氢气的吸附量随着材料的比
表面积增加而增加’当比表面积进一步增加时’氢气吸附量没有明显变化,#.-+

有些’()*材料在//O超低温下具有较高的氢气吸附量!高达4a"c!IC"",#$’#/-’但远远不能满足美
国能源部制定的对材料储氢性能的要求+由于’()*材料较低的氢气吸附焓!绝大多数材料的吸附焓不
超过+LY#G7?"/LY#G7?"’严重制约了它们在室温条件下的应用+一些研究组采用向骨架中掺杂金属锂
或者结合裸露的卤素官能团等方法增强氢气的吸附焓,4’#&-+!"#!年’)=*J96课题组,#5-和 QA8J=课题
组,#4-分别合成了0E掺杂的’()*材料0E!’()%#"!*0E’?!!’()%&"#)在!45O下’其氢气储存能力分
别高达4a.c!IC"*+a!c!IC"’高于相应的无金属掺杂的’()%#"!!.a!c!IC""和’()%&"#!"a++c
!IC""+!"#&年’V9DLACA等,!"-在溶剂热条件下掺杂金属’7’合成了含酞菁结构的’()*材料’70B%
,0@K’()’该材料具有较高的,1-比表面积!#"5/G!#8")在//O*#>A6的条件下’氢气吸收量高达
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#a!c!IC"+因此’合成具有超高比表面积及骨架修饰的’()*材料’为增加氢气吸附焓提供了非常有意
义的研究策略和发展空间+

;Q3!甲烷
甲烷与传统的石油燃料相比’在燃烧时会产生较少的二氧化碳气体’而且由于甲烷分子具有更高的

氢碳比’在燃烧过程中可以释放更多的能量’是一种高效*安全*经济和清洁的能源材料+美国能源部对
甲烷储存能力的标准设定为!45O*&.>A6下’在标准状况下吸收量达到#5"BG&!P-0"+目前报道的多孔
有机骨架材料中’对甲烷吸收量最高的是三维 ’()%#"!材料!,1- 比表面积为&+/!G!#8’孔径为

#a!DG"’在!45O*&.>A6的条件下’甲烷吸收量为#5/G8#8,.-+同等条件下’&@结构的’()*材料’()%
#"&!其结构如图#所示"在甲烷储存上也表现出相当出色的性能’甲烷吸收量为#/.G8#8’接近金属有机
骨架材料的吸附能力,$-+这些具有较高吸附值的’()*材料’在甲烷储存方面展现出越来越好的应用
前景+

;QR!二氧化碳
近年来’由于温室效应导致全球变暖等严重气候问题’使得如何减少二氧化碳排放和将排放出的二

氧化碳进行捕获和储存成为人们关注的焦点+QA8J=课题组,.-报道的有机多孔骨架材料’()%#"!和

’()%#"&在..>A6条件下呈现出非常高的二氧化碳吸附量’分别为!/a&GG7?#8和!/a"GG7?#8’比金属
有机骨架材料 Z()%.具有更高的二氧化碳吸附量!!!GG7?#8",!#-’也远高于沸石的二氧化碳吸附量
!.GG7?#8"5GG7?#8",!!-+

理论研究表明’相比于’()*材料对氢气和甲烷的吸收’对二氧化碳的吸收主要取决于材料孔体积
及晶体密度的大小+例如’在低压条件下’紧凑的原子堆积使得’()%#"!和’()%#"&对二氧化碳的吸收
量远高于同为&@结构的’()%#".和’()%#"5,!&-)但是在高压条件下’’()%#".和’()%#"5材料孔体积
增大’使得对二氧化碳的吸收量分别高达4!GG7?#8*4$GG7?#8’远高于金属有机骨架材料 Z()%!#"
!.+GG7?#8",$-+

一些研究小组报道’向’()*骨架中掺杂金属锂相比于掺杂其它金属原子!如碱土金属或过渡金属
原子"’更能显著增强二氧化碳吸附量,!+’!.-+例如’向’()%#"!*’()%#".材料中掺杂金属锂’在!/&O*

#>A6下其二氧化碳吸附量分别为+"4GG7?#8*&++GG7?#8’吸附能力分别提高了5倍和+倍以上+

!!非均相催化

’()*材料因其高的,1-比表面积*特殊的纳米孔道结构’可以吸附容纳不同类型的分子进入其纳
米孔道结构中’并具有良好的稳定性及表面易被功能基团修饰等特点’使其成为很好的固相催化剂载体+

!"##年’OA?=E=DE=等,!$-研究了&@结构的’()%#"!!孔直径为"a54DG’密度为"a+#8#BG&"在真空条件
下捕获二茂铁分子进入其纳米孔道结构’负载量高达+!c+同年’SAD8课题组,!/-研究了具有氨基的

’()%[T23通过氮原子配位作用’将0E离子吸附于孔道内部得到0E#’()%[T23+附有0E离子于孔道
内的材料0E#’()%[T23能在底物和反应物之间形成具有催化活性的非均相催化体系’0E#’()%[T23
能催化PXHXL=%Z=FAX6A偶联反应并表现出很高的活性+非均相催化对提高多种反应物反应产率和催化
剂的循环利用非常有效+

’()*材料可控的有序孔道结构有利于物质的传输’不同的功能基团为实现不同类型的催化反应提
供不同的催化位点’并且有序的规则孔道提供一定的择形选择性+!"#+年’QAD课题组,!5-通过

:6"&D&6;@&#缩合反应成功制备亚胺键连接的&@’()*材料(,)%’()%#和,)%’()%!’由于分别引入四
面体烷基胺和四面体金刚烷胺催化位点’两种’()*材料均有一定的碱催化能力’并且通过大底物测试
证明了该类’()*材料的择形选择性+!"#.年’PJ=DE9等,!4-通过OD79<9DA89?缩合反应成功制备亚胺
键连接的双官能团!酸和底物"催化位点的’()*材料’分别将酸性位点!’&%二羟基对苯二甲醛和!’&%二
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甲氧基对苯二甲醛引入到底物.’#"’#.’!"%四!+%氨基苯"%!#M’!&M%卟啉基团上’制备’()*材料!’&%
@JA-UJ和!’&%@GA-UJ’同时研究了分子内氢键对’()*材料性能的影响+研究表明’含分子内氢键的

!’&%@JA-UJ’()*材料在晶体构型*骨架密度和化学稳定性均优于不含分子内氢键的!’&%@GA-UJ’特
别是在催化制备苯亚甲基苯二腈中)!’&%@JA-UJ参与催化反应’反应$"G=D时产率达到4"c)而!’&%
@GA-UJ参与催化反应在4"G=D时产率为.!c)没有催化剂参与反应时’反应4"G=D时其产率仅为.c+

’()*材料!’&%@JA-UJ和!’&%@GA-UJ作为催化剂循环使用五次后’其催化产率分别为5#c和+!c+
研究结果表明’含分子内氢键的 ’()*材料!’&%@JA-UJ在催化效率和循环使用能力均优于!’&%
@GA-UJ+

近年来’通过对微孔材料在非均相催化方面的深入研究发现’通过掺杂金属可提高其催化性能+

!"#+年’0ABJ:X?9等,&"-将0E!""和0E!33"吸附到微孔材料-U0A%#内部制备金属0E掺杂的’()*材料(

0E!""!-U0A%#和0E!33"!-U0A%#+研究表明’0E!""!-U0A%#对催化无铜参与的P7D78A*J=6A偶联*

M9BL偶联和 M9BL%P7D78A*J=6A交叉偶联反应效果较好’0E!33"!-U0A%#在酸性条件下对分子内的氧化
芳基合成表现出较好的催化效果+这是首例报道的将不同价态的同一金属0E!""和0E!33"掺杂到同一
底物-U0A%#上’使反应物与底物之间形成具有催化活性的非均相催化系统)并且’0E!""!-U0A%#和0E
!33"!-U0A%#催化’&’偶联和’&M活化反应表现出优异的活性+该类催化剂不仅具有较高的反应
活性*循环再利用能力和较好的稳定性)并且在反复使用时’仍然能保持立体选择性+’()*材料作为催
化剂载体具有良好的催化效率和循环利用能力’在非均相催化工业化生产中具有重要的应用前景+

&!光电材料

由于其构筑单元及聚合反应的多样性’骨架具有良好的修饰性及可裁剪性’使微孔材料在半导体和
光导体材料领域具有潜在的应用价值+Y=AD8课题组在这方面开展了大量的研究工作’取得了一系列突
出的研究成果,&#"&$-+!""5年’他们利用!’&’$’/’#"’##%六羟基苯并菲!MM-0"和!’/%二硼酸芘通过硼
酸与邻二羟基缩合的方法合成了一种含’电子的!@-0%’()材料’该聚合物由六边形结构构成’六边形
的顶点由 MM-0分子构成’而边是由!’/%二硼酸芘组成+该材料能吸收很大范围的光子’而且能够实现
能量转移+电学测试表明-0%’()具有0型半导体的性质’并且在外加偏置电压开关条件下能够重复
输出稳定的电流,&#-+随后’他们利用二硼酸芘的自缩合或与六羟基苯并菲的共缩合’得到两种分别引入
苯并菲和芘发色团的聚合物)由于骨架中芘基团的富电子结构’使得两种聚合物具有优异的光吸收性能
和电子传输能力’特别是二硼酸芘的自缩合聚合物具有快速响应光辐射的光导性质,&!-+!"##年’他们利
用含酞菁结构的,!(M"50BN=-与#’+%苯二硼酸!,@,K"共缩合得到!@共价有机薄膜N=0B%’()’其载流

子迁移率高达#a&BG!0Vb#0*b#’该材料具有U%型半导体的特性,&&-+同年’他们又利用缺电子基团苯
并噻二唑制备酞菁镍结构的!@共价有机材料N=0B%,-@K%’()’该材料具有D%型半导体的特性’其载流
子迁移率达到"a$BG!0Vb#0*b#,&+-+从中可以看出’不论具有U%型半导体还是D%型半导体特性的

’()*材料’均具有较高的载流子迁移率’在电子器件中均具有较好的应用前景+

卟啉结构与酞菁结构类似’也是一类具有大共轭体系的平面化合物+!"#!年’Y=AD8课题组,&.-成功
制备含卟啉结构的系列’()*(M!0%’()*’X0%’()和TD0%’()’并研究了它们的电学性能+这类材料
的电学性质不仅取决于分子的骨架结构’而且还与大环中心的金属类型有关+例如’M!0%’()的空穴迁

移率为#a5f#"b+BG!0Vb#0*b#)’X0%’()和TD0%’()的电子迁移率分别为#a#$f#"b+BG!0Vb#0

*b#*.a+f#"b.BG!0Vb#0*b#’空穴迁移率分别为&a$5f#"b.BG!0Vb#0*b#*&a&$f#"b.BG!0Vb#0

*b#+研究表明’基于卟啉结构的 M!0%’()为空穴导体’络合不同金属离子后具有不同的载流子传输性
能)例如’’X0%’()为电子导体’而TD0%’()为双极性导体+基于卟啉结构的’()*具有很宽的光吸收
谱带’当用 \9灯作为激发光源时’TD0%’()产生的光电流为!$a5DK’远远高于光电流为"a$DK和
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"a"#DK的’X0%’()和M!0%’()材料’其开关比率分别为.""""*&""和++这是因为TD0%’()具有平
衡的双极性载流子传输能力’所以产生相对较大的光电流+并且’TD0%’()对波长较长的光和近红外光
特别敏感)在长波长光和近红外光的激发下’其光捕获能力和电荷迁移能力都有所增强+该特性对制造
光电子器件和有机光伏电池非常重要+

!"#+年’该课题组,&$-首次利用电子给体TD0B%’()*材料作为骨架’首先在溶剂热条件下合成了不
同含量叠氮单元的正方形孔道’()*材料KcN&%TD0B%’()*!Ke#"’!.’."")再通过点击化学反应’制
备同时具备电子给体和电子受体的光电材料,’$"-$%TD0B%’()*!$e"a&’"a+’"a."+研究发现’该材料
在可见光和近红外之间较宽的波长范围内!#!""DG"有较强的吸收)随着电子受体富勒烯含量的增加’光
诱导电子转移和电荷分离能力逐渐增强’而且在可见光范围内捕获光子能力也逐渐增强+研究结果表
明’该’()*材料在电荷分离和光能转换方面有巨大的应用前景+

近年来’三嗪共价有机聚合物!’-)*"逐渐用于光电领域+通过氰基三聚形成的三嗪结构单元’具有
强的’%’共轭特性’可以彼此连接三个共轭有机支架’电子容易传输’完全符合光电材料的要求+!"#+
年’’7UU96课题组,&/-对三嗪材料’-)*结构和光学性能进行了研究’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+成环后的三嗪材料’-)%#的吸收光谱和荧
光光谱表明’-)*材料具有非常强的荧光’证明了三嗪环是’-)*材料发出荧光的根本’三嗪材料’-)*
为层与层平行重叠排列的二维晶形材料’并且具有强的’%’共轭特性’有利于材料中电子的转移和传输+
同年’TJXAD8等,&5-报道了’()*材料在超级电容器等方面的应用’通过席夫碱反应合成了富N的含三
嗪环结构的’()*材料’高密度的氮杂单元*稠环骨架*微孔结构等促进了静电分离层的形成’使得’()*
材料表现出高能量密度*大电容*可循环充%放电的特点+通过红外*\0P等证明’聚合物具有的超级电容
性能主要是由于聚合物三嗪基富N基团导致+这一研究扩大了’()*在蓄电池*燃料电池和传感器等领
域的潜在应用+

+!重金属离子吸附

’()*材料的应用研究主要集中在气体吸附*非均相催化和光电材料方面’而在重金属离子吸附等
方面报道较少+!"#"年QAD8等,&4-利用醛胺缩合的席夫碱反应’通过微波辅助的方法合成了富N的含
三嗪基结构的PNS聚合物!合成路线见图!"’其,1-比表面积可达&"#G!#8’而且聚合物展示了基于
溶剂的荧光特性’该聚合物对汞离子具有超高的吸附效率和吸附量!高达##/!G8#8"+聚合物不仅表现
出对汞离子优异的吸附选择性’而且对其它重金属离子如’E!h*N=!h*TD!h*’X!h也有较好的吸附’证实
了含三嗪结构的微孔聚合物在重金属离子吸附方面确实具有较好的应用前景+通过红外*\0P等证明’
聚合物具有的高吸附性能主要是由于聚合物三嗪基富含N*P等元素+

图!!PNS聚合物的合成路线

)=8X69!!PFDCJ9C=B67XC9:76PNSU7?FG96*
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.!催化制氢

最近几十年来’氢能作为一种绿色可再生能源’日益成为解决当前能源危机的一种新能源’因此基于
氢能发展起来催化制氢技术逐步受到人们的重视+传统的催化制氢材料主要集中在无机半导体材料上’
一些轻质元素组成的微孔材料鲜有报道’而富含’*N基团的微孔材料有较好光催化制氢活性’特别是通
过掺杂金属或金属盐等方法提高光催化制氢活性+!"#&年’PBJI=D8JAGG96等,+"-利用离子热法制备二
维晶形’()*材料’该类材料是仅含’*N网络结构的亚胺键连接的三嗪基掺杂金属盐0-3#[=h’?b和草
怕津基结构的’()*材料 G9?7D!见图&"’在水溶液体系中催化制氢效率分别为5$+(G7?0J

b#08b#和

/!!(G7?0J
b#08b#+!"#+年’PC98>AX96等,+#-首次报道腙官能团连接的’()*材料在光催化制氢方面

的重要应用+在溶剂热条件下’利用酰肼与醛缩合制备腙官能团连接-)-0%’()’-)-0%’()为层与层
平行排列的二维晶形材料’孔径为&a5DG’,1-比表面积为#$"&G!#8’是腙官能团连接’()*材料中比
表面积较大的一种’()*材料+掺杂作为质子还原催化剂的金属0C’从而得到0C修饰的富含’*N官能
团的三嗪基-)0-%’()#0C共催化剂材料’其光催化制氢活性得到大大提高+用抗坏血酸钠作为牺牲试
剂时’反应.!J之后产氢量达到4/a$(G7?’产氢效率为!&"(G7?0J

b#08b#)当用三乙醇胺作为牺牲试
剂时’产氢效率达到#4/"(G7?0J

b#08b#+通过红外*0\;@等证明上述聚合物具有的光催化制氢活性
主要是由于聚合物富含’*N等原子+这一研究扩大了’()*材料在催化制氢领域的潜在应用+

图&!A"G9?7D化学结构式)>"0-3#[=h’?b结构式

)=8X69&!A"’J9G=BA?*C6XBCX69*7:G9?7D)>"0-3#[=h’?b!=E9A?=H9E*C6XBCX69"

$!结语与展望

共价有机骨架聚合物!’()*"的应用是化学学科与材料学科交叉研究的一个新领域+’()*具有较
大的比表面积*合成的多样性*易引入不同功能基团等优点使其在能源气体储存*非均相催化*光电材料*
重金属离子吸附*光催化制氢等方面具有较大的应用价值’人们对此类材料的研究也越来越深入+但是’
目前此类材料在应用方面依然面临许多挑战’例如(如何产生具有实际应用价值的’()*材料+这些挑
战的存在为我们指明了今后主要的研究方向(!#"通过有机小分子的构建块来有效地组装得到’()*’发
展低成本*结构可控的’()*+这对于其工业化及储氢的实际应用显得尤为重要)!!"’()*功能化研究’
通过特定功能化基团的修饰’在传统应用如催化*吸附等领域’再引入更多的新功能如光电磁材料*药物
输送等’拓宽其应用领域’以期获得功能更加优异的新材料+
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