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摘　要　新型共轭微孔聚合物（ＣＭＰｓ）作为多孔有机材料中的一类，由 于 自 身 独 特 的π－π共 轭 结 构、永 久 的 微 孔 性、
良好的物理化学稳定性、可调控的比表面积和孔性能等，近几年来，在储能、储气、催化剂、吸附、生物传感器和光捕获等领

域广泛应用。重点介绍了ＣＭＰｓ灵活多样化的设计理念、多种制备方法以及目前存在的众多应用，并对这 类 新 型 共 轭 微

孔材料目前存在的问题进行总结。
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　　共轭微孔聚合物（ＣＭＰｓ）作为有机多孔材料的一个分支，

自Ｃｏｏｐｅｒ课题组［１］首次以２Ｄ芳基炔化物、芳基溴／碘化物为

单体成功合成３ＤＣＭＰｓ（ＰＡＥｓ）后，越来越多的科学家尤其是

Ｃｏｏｐｅｒ课题组致力于ＣＭＰｓ的研究。他们最先发现通过改变

单体连接子的 长 度 可 有 效 调 控ＣＭＰｓ的 比 表 面 积（ＳＢＥＴ）、微

孔体积（Ｖｍ）及 孔 径［２］；首 次 研 发 出 易 加 工 的 可 溶 性 ＣＭＰｓ

等［３］。目前ＣＭＰｓ主要研究着眼点在于设计有特色的构 筑 单

元并且通过多样化的制备方法，开发新型共轭微孔 材 料，寻 求

新 性 能、新 用 途。Ｆｅｎｇ等［４］首 次 发 现 中 空 管 状 特 殊 形 貌 的

ＣＭＰｓ作为超级电容器的电极材料，表现出高电容量且衰减十

分缓 慢 等 特 性；Ｔａｎ等［５］报 道 了 片 状、管 状、球 状 等 特 殊 形 貌

的ＣＭＰｓ在有 机 溶 剂 吸 附 中 性 能 突 出。为 推 动 国 内 外 新 型

ＣＭＰｓ的发展，本研究详细介绍了ＣＭＰｓ的多样化设计理 念、

多种制备方法、前人探索化的应用进展及目前存在的问题。

１　设计理念

从设 计 理 念 出 发，多 样 化 设 计π－π共 轭 体 系 构 筑 块 是 合

成共轭微孔材料 的 一 大 特 色，研 究 人 员 由 最 初 简 单 的 炔 基 苯

延伸至炔基苯衍生物、炔基杂环芳烃以及大环等，反 应 基 团 由

最初的芳溴、芳碘延伸至芳基硼酸、氰取代、氨 基 取 代 芳 烃、芳

醛等；另外，依据几 何 构 型 研 究 者 将 构 筑 单 元 分 为Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４
和Ｃ６ 型［６］；由此可见，结构多样性的构筑单元、多元化反 应 基

团以及不同类型的几何构型明显增强了新型ＣＭＰｓ的灵活化

设计。

２　共轭微孔材料的制备方法

从 制 备 角 度 出 发 Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ－Ｈａｇｉｈａｒａ、Ｓｕｚｕｋｉ　Ｃｒｏｓｓ－
Ｃｏｕｐｌｉｎｇ、Ｙａｍａｍｏｔｏ　Ｃｏｕｐｌｉｎｇ和 Ｍｅｔａｌ－Ｆｒｅｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
等众多反应已广 泛 应 用，为 新 型 共 轭 微 孔 材 料 的 开 发 研 究 提

供了广阔的应用前景，下面具体介绍几种常见聚合反应。

２．１　Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ－Ｈａｇｉｈａｒａ法

Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ－Ｈａｇｉｈａｒａ反应通常 是 在Ｐｄ／ＣｕＩ的 催 化 作 用

下，芳 族 卤 化 物 中ＳＰ２ 形 碳 和 芳 基 末 端 炔 进 行 的 交 叉 偶 联 反

应。由于合成步骤简单且反应条件温和，因此广泛用于ＣＭＰｓ
的合成。研究发现反应媒介如反应温度、催 化 剂 种 类、反 应 时

间和溶剂等影响ＣＭＰｓ的 性 能。Ｔａｎ等［５］首 次 发 现ＣＭＰｓ形

貌高度依赖溶剂，同 时 发 现 有 机 溶 剂 吸 附 性 能 差 异 较 大。如

同溶剂影响形貌，溶 剂 同 时 显 著 影 响ＳＢＥＴ、孔 性 能 等，Ｃｏｏｐｅｒ
课题组［７］研发出一系列基于苯乙炔基的ＣＭＰｓ，结果表明不同

溶剂对应的ＳＢＥＴ、Ｖｍ 明 显 不 同，然 而，目 前 关 于Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ－
Ｈａｇｉｈａｒａ反应中溶剂的最佳化选择机理仍然不清楚。

２．２　Ｓｕｚｕｋｉ　Ｃｒｏｓｓ－Ｃｏｕｐｌｉｎｇ法

１９７９年，Ｓｕｚｕｋｉ首次通过铃木反应成功构建了联苯结构，

由于硼酸兼容多 样 化 官 能 团 且 反 应 条 件 温 和，因 此 该 反 应 快

速发展，硼酸等有 机 硼 化 物 与 有 机 卤 化 物 或 磺 酸 酯 在 钯 催 化

下发生交叉偶联 反 应，研 发 出 一 系 列 功 能 化 的 微 孔 材 料 尤 其

是ＣＭＰｓ。２０１０年，Ｊｉａｎｇ等［８］研 发 的 基 于 金 属 卟 啉 结 构 的

ＦｅＰ－ＣＭＰ，催化氧化多 种 硫 化 物，表 现 出 高 转 换 率（９９％）、高
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转换数（ＴＯＮ＝９７３２０）及高选择性；２０１４年 Ｗｅｉ等［９］制备的富

Ｎ、孔性能可调控、基于咔唑结构的ＣＭＰｓ吸附ＣＯ２ 性能良好。

２．３　Ｙａｍａｍｏｔｏ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ法

Ｙａｍａｍｏｔｏ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ有别 于 其 他 化 学 偶 联 反 应，在

镍金属复合物参与下仅需设计一种含卤素的功能化单体 作 为

构建单元；这种简单、便捷的偶联反应应用于合成网 络 结 构 的

有机多孔材料领域 中。Ｚｈｏｕ课 题 组［１０］分 别 以Ｃ等 元 素 为 中

心，巧妙设计出结构稳定且可扭转的正四面体型构 筑 单 元，进

一步优化后的多孔聚合物网络（ＰＰＮｓ）储气性能突出；Ｊｉａｎｇ课

题 组［１１］利 用 该 反 应 研 发 出 发 光 的 ３Ｄ 网 状 ＣＭＰｓ（ＴＰＥ－
ＣＭＰｓ），在高效光发射器、波长转换器上存在潜在应用价值。

２．４　Ｍｅｔａｌ－Ｆｒｅｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ法

上述３种ＣＭＰｓ制备方法要求在无水无氧的严苛环 境 以

及金属催化下聚合，为降低ＣＭＰｓ的合成成本，研究人员尝 试

非金属参加的Ｂａｋｅｌｉｔｅ－Ｔｙｐｅ化学法［１２］、Ｓｃｈｉｆｆ　Ｂａｓｅ化学法［１３］

以及 亚 胺 化 反 应［１４］等，研 究 表 明 依 旧 可 以 合 成 高ＳＢＥＴ、孔 性

能优异的ＣＭＰｓ。Ｐａｎｄｅｙ等［１３］采用均苯三甲醛等单体研发出

功能化的ＣＭＰｓ应用于选择性识别和气体分离等领域。

３　新型ＣＭＰｓ的应用

３．１　储氢性能研究

Ｈ２ 作为清洁、无毒、燃烧仅产生水的一种 可 再 生 能 源，是

人类生活所需的理想 能 源 之 一。然 而 关 于 Ｈ２ 的 储 存 尤 其 在

严苛环境下良好 的 储 氢 显 得 极 为 重 要。为 此，科 学 家 利 用 物

理或化学吸附法设计了多类储氢材料如碳材料、金 属 氰 化 物、
沸石、共价有机骨架 材 料（ＣＯＦｓ）、ＣＭＰｓ等，其 中ＣＭＰｓ制 备

过程简单、反应条件相对温和等在储氢方面表现突出。
提高材料储氢性能常见的方法有：增强材料的ＳＢＥＴ，改善

微孔性能以及增 强 材 料 吸 附 氢 气 的 作 用 力 等。Ｃｏｏｐｅｒ课 题

组［１５］在共轭 微 孔 材 料（ＨＣＭＰ－１，ＨＣＭＰ－２）储 氢 性 能 测 试 中

发现 ＨＣＭＰ－２拥 有 较 大 的Ｖｍ 更 有 利 于 Ｈ２ 的 吸 附；Ｔａｎ
等［１６］继续他们的实验，也充 分 证 实 了 除ＳＢＥＴ外，Ｖｍ 极 大 影 响

储氢 性 能；另 外Ｃｏｏｐｅｒ课 题 组［１７］将 钯 纳 米 粒 子 引 入 微 孔 材

料，使得Ｐｄ＠ＣＭＰ的储氢性能将近是无钯粒子的１２倍。

Ｌｉ等［１８］首 次 将 金 属 Ｌｉ　１＋ 引 入 ＣＭＰ中，Ｌｉ－ＣＭＰ（ＳＢＥＴ：

７９５ｍ２／ｇ）在（７７Ｋ／１ｂａｒ）下吸附 Ｈ２ 的能力高达６．１％，是之前

未掺杂金属 锂 离 子ＣＭＰ的４倍（１．６％）。研 究 表 明，锂 离 子

的引入极大增强了ＣＭＰ与 Ｈ２ 间 的 相 互 作 用 力，这 一 方 法 为

增强材料储氢性能提供新思路。

Ｙａｎｇ等［１９］研 发 的 富 电 子 体 系 的ＣＭＰｓ（Ｐ－１、Ｐ－２），尤 其

是Ｐ－２储氢性能明显增强。Ｈａｎ等［２０］合成了类似于苯并菲分

子结构拥有大π体系的ＴＰ－ＣＭＰｓ，研究表明储氢能力在７７Ｋ／

９００ｍｍＨｇ下达到７．０８ｍｍｏｌ／ｇ，且 优 于 类 似ＳＢＥＴ的 共 轭 微 孔

材料［２１－２２］，这是由于该吸附焓（１１．８ｋＪ／ｍｏｌ）基 本 接 近 理 想 Ｈ２
吸附焓值［（１５～２０）ｋＪ／ｍｏｌ］［２３］，可 见 吸 附 焓 的 提 高 明 显 增 强

了材料储氢性能。未来若能进一步实现ＣＭＰｓ储氢方面的 实

际应用，对解决新能源储存问题意义重大。

３．２　储ＣＯ２ 性能研究

人类活动产生的大量ＣＯ２ 近些年引起地球陆地温度持续

上升，导致部分冰 川 融 化、海 平 面 上 升 等 气 候 环 境 问 题，有 不

少国家开始高度关注并参与ＣＯ２ 高效捕捉和储存。关于ＣＯ２

捕捉常见方法有：基于胺类的洗涤技术，活 性 炭、沸 石、有 机 多

孔材料的吸附技术等。近几年ＣＭＰｓ用于ＣＯ２ 吸附引起研究

人员的浓厚兴趣。

Ｄａｗｓｏｎ等［２４］在ＣＭＰｓ中 引 入—ＣＯＯＨ 等 功 能 团，研 究

发现极性基团有利于ＣＯ２ 的 储 存，大 体 积 的 非 极 性 基 团 消 弱

ＣＯ２ 储存 性 能，其 中 含—ＣＯＯＨ 的ＣＭＰ对ＣＯ２ 的 吸 附 热 最

高［（３２．６～２６．１）ｋＪ／ｍｏｌ］。为 进 一 步 提 高ＣＯ２ 的 吸 附 性 能，

研究者采取一系 列 措 施 如 设 计 单 体 时 引 入 金 属 离 子、引 一 些

富电子亲ＣＯ２ 的Ｎ、Ｏ、Ｓｉ等杂原子以及ＣＭＰｓ合成后进一步

功能化修饰等。

Ｄｅｎｇ课题组［２５］设计的Ｃｏ－ＣＭＰ储ＣＯ２ 性能高 于ＳＢＥＴ较

高的微孔有 机 材 料（ＭＣ－ＢＩＦ－３Ｈ）等；合 成 后 经 胺 类 功 能 化 的

ＣＭＰｓ在２９８Ｋ／１ｂａｒ对ＣＯ２／Ｎ２ 的 选 择 性 吸 附 高 达１５５［２６］；

Ｒｅｎ等［２７］发 现 富 氮 类 的 共 轭 微 孔 材 料（ＴＣＭＰｓ）更 有 利 于

ＣＯ２ 的吸附，受他们的启发，许多研究者将富氮类的４，４－联吡

啶［２８］、卟啉［２９］和苯 并 咪 唑［３０］等 作 为 有 机 多 孔 材 料 的 构 筑 单

元，提高ＣＯ２ 吸附 性 能；如２０１５年Ｊｉａｎｇ课 题 组［３１］制 备 的７
种共 轭 微 孔 材 料，其 中 ＣＰ－ＣＭＰ５在２７３Ｋ／１．１３ｂａｒ下 吸 附

ＣＯ２ 高达４．５７ｍｍｏｌ／Ｌ。

３．３　有机溶剂吸附性能研究

人们一直探 寻 如 何 低 成 本、高 效 处 理 化 学 废 弃 物，近 年

来，研究发 现ＣＭＰｓ对 有 毒 气 体、液 体 吸 附 性 能 突 出。Ｊｉａｎｇ
课题组［３２］研发的球状ＣＭＰｓ首次用于丙胺等蒸汽及有机液体

胺 吸 附，其 中 ＣｕＰ１－ＣＭＰ 吸 附 己 胺 蒸 汽 为 ３．８ｇａｍｉｎｅ／ｇＣＭＰ，

ＺｎＰ１－ＣＭＰ对液体 己 胺 的 吸 附 高 达６．２ｇａｍｉｎｅ／ｇＣＭＰ，是 理 论 计

算值的５．４倍；Ｌｉ等［３３］首 次 研 究 了 ＨＣＭＰ－１及 ＨＣＭＰ－２的

表面疏水性及浸 润 性，发 现 它 们 具 有 超 疏 水 性，疏 水 角（ＣＡ）
分别为：１６７°、１５７°］，对 有 机 溶 剂 快 速 吸 附，选 择 性 高、重 复 使

用性好；而且发现 亲 水 海 绵 涂 覆ＣＭＰｓ后 亲 油 对 辛 烷 及 硝 基

苯吸附性能高 达２３００％（ｗｔ，质 量 分 数，下 同）和３３００％。这

些发现延伸了ＣＭＰｓ在 油 水 分 离、水 处 理 方 面 的 应 用。２０１５
年Ｄｅｎｇ等［３４］研 发 的 超 疏 水ＣＭＰ（ＰＦＣＭＰ－０），对 泵 油、刚 果

红、重 金 属 离 子 Ｐｂ（Ⅱ）、Ａｓ（Ⅴ）吸 附 达 高 达 ３０００％、

１３７６．７ｍｇ／ｇ、８０８．２ｍｇ／ｇ和３０３．２ｍｇ／ｇ，远远高出目前已发现

的有机多孔材料。

４　总结与展望

作为新型共 轭 微 孔 材 料，ＣＭＰｓ自 身 独 特 的π－π共 轭 结

构、永久的微孔性，灵 活 多 样 化 的 设 计 体 系、众 多 的 制 备 方 法

以及广泛的应用 进 展 促 使 其 在 有 机 多 孔 材 料 领 域 飞 速 发 展，

然而在探索化发展路上还有一些问题亟待解决。
（１）有氧情况 下，Ｓ－Ｈ 反 应 中 末 端 烃 容 易 自 偶 联，另 外 在

不同基底上进行 炔 基 化 时，如 果 活 化 性 能 不 高，芳 基 溴／碘 化

合物在偶联的初始阶段面临巨大挑战。
（２）ＣＭＰｓ聚合反应中因构筑单元、反应方式不同，明显受

到反应媒介温度、催化剂用量、溶剂，加热方 式 等 影 响，如 何 更

好的优化ＣＭＰｓ的ＳＢＥＴ、Ｖｍ 等性能，目前仍在探索阶段。
（３）大多数无定型ＣＭＰｓ为不溶性粉末，难以进行 二 次 加

工，限制应用范围。

在今后新型共轭微孔材料的研究中，如何更好优化ＳＢＥＴ、
孔性能以及开发功能化共轭微孔材料仍然是有机多孔 材 料 领

·０２·
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域里一大热点。
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