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摘要!共轭微孔聚合物&/*<8'是一类由共价键结合的 !I网络结构化合物$由于其热稳定性好$比表面积高以及结构可控

等优点$作为一类具有潜在应用前景的多孔材料日益受到重视# 重点介绍了/*<8的性质"制备方法和综合应用$并对/*<8在

储氢方面存在的不足和未来的研究方向做出了总结和展望#

关键词!共轭聚合物%微孔%储氢%吸附%模拟
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HH自 )GVV 年导电性的聚乙烯发现以来$大量的共

轭聚合物&/<8'被合成且广泛应用())

# 其中一类共

轭聚合物具有特殊的微孔结构$被称为共轭微孔聚

合物&/*<8'# '((V 年 f24.M等(')报道了微孔聚酰

胺多胺环氧氯丙烷树脂&<#>'的合成$其比表面积

高达 W!" 1

'

[M# 由于其独特的性能及潜在应用前

景$这类微孔材料引起了广泛关注和研究#

与传统
+

键的共轭聚合物相比$对于 /*<8的

研究$广大研究者更加关注它们的比表面积"微孔

性"孔体积以及应用前景# 与常见的有机多孔材料

相比$/*<具有以下独特性质!

$

比表面积大$通常

接近 ) ((( 1

'

[M

(! F")

%

%

优异的化学稳定性$不溶于

任何酸碱及有机溶剂%

&

良好的热稳定性$通常分解

温度大于 !((k%

'

结构可调性$/++$-%

(")研究证实

/*<8的比表面积和微孔大小可通过单体结构变换

进行调节#

由于 /*<8具有以上多种性质$使得其在吸

附(;)

"分离(;)

"催化(X FV)

"气体储存(W)方面存在着广

泛的应用前景$尤其在储氢领域# 本文中主要综述

/*<8的合成方法"分类和应用#

#@7V/0的制备方法及种类

#F#@制备方法

最理想的合成路线指既操作过程简单又能实现

产品高收率# 为了达到 /*<8的应用最优化$合成

过程中需控制其结构和比表面积的稳定性$同时也

要控制其分子面积# 目前$/*<8的制备方法众多$

采用最广泛的制备方法是缩聚反应(G)

# 该反应被

分为非金属催化缩聚反应&如酰胺化反应"亚胺化

反应"环硼氧烷形成等'和金属催化缩聚反应&如

U%2-,-5F/%4J98烷基化反应"P+.+M4802%4FL4M204%4耦

合反应"Q548-%耦合反应" 4̂141+9+耦合反应"氧化

聚合反应"电化学聚合反应"R-O28酸催化环三聚反

应"钯&

(

'[/7&

,

'

(!)的催化耦合反应'# 相比于

三嗪体系中熔融氯化锌和偶联聚合物体系中的路易

斯强酸&如氯化铁'这样的苛刻反应条件$金属催化

偶联反应可以在相对温和的反应条件下进行#

f24.M等(')在 '((V 年首次成功合成出高比表面

积的
+

键 /*<8$以钯为催化剂$采用 P+.+M4802%4F

L4M204%4耦合反应制备
+

键/*<8$测其比表面积为

W!" 1

'

[M#
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C%-O2.等()()通过 4̂141+9+耦合反应成功制备

/*<8$其比表面积高达 ) ((( 1

'

[M# 研究发现$利

用 )$!$;F三乙炔苯和 )$"F二乙炔苯的耦合作用$同

样可以制得多种结构相似的/*<8#

d04.M等()))将二苯基磷通过电化学聚合反应

合成为偶联聚合物薄膜# 尽管这些聚合物是超高偶

联的$但由于缺乏聚合物薄膜操作的设备技术$其微

孔特性依然无法彻底研究#

虽然合成新型 /*<8材料的途径很多$并且针

对不同的微孔聚合物制备有着相似之处$但是也存

在着些许问题# 比如有些合成出的/*<8薄膜的机

械稳定性不高%在没有烷基或烷氧基侧链的情况下$

大多数共轭聚合物是不可溶的#

#F!@常见7V/0的种类

近来$/*<8已经在众多领域引起了关注$如有

机半导体"锂电池"超级电容器等# /*<8可以分为

经典的超级偶联聚合物&L/<8'"固有微孔性聚合物

&<6*8'和共价有机骨架化合物&/@U8'# 从形态方

面分类$/*<8又可被分为非晶型共轭微孔聚合物

&如 L/<8" <6*8' 和晶型共轭微孔聚合物 &如

/@U8'#

)D'D)H<#>8

<#>8

()')兼有<6*8易合成"化学稳定性高的优

点与 /@U8孔结构的可调性# /++$-%对 <#>8"<6*8

和/@U8研究发现$<#>8是完全非晶型聚合物$具

有与高晶型/@U8相似的性质$例如增大<#>8结构

长度可以减小微孔面积# 由钯催化 P+.+b4802%4F

L4b204%4耦联反应&芳基乙炔和芳基卤反应'制备

<#>8$这是第一个制备典型的无晶型微孔有机聚合

物例子$同时也首次证明了改变母体结构可以调节

平均微孔大小"微孔体积和T>C比表面积#

过去$合成微孔 <#>的单体通常是 )$"F<#>

或 )$!$;F<#>取代物$该类单体理论上可以形成平

面结构$但由于炔键的旋转作用得到 !I体系# 近

期研究()!)发现$微孔<#>也可以由很多 !I立体体

系的单体通过 P+.+b4802%4FL4b204%4耦合反应制得$

比表面积为 ;)( 1

'

[M$例如 '$'oFV$VoF四溴FG$GoF

螺二芴&CTPTU'

(")

$比表面积为 ";( 1

'

[M$在有机

发光二极管照明&@R>I'方面有着广泛的应用# 此

外$微孔 <#>对氢气和氮气具有良好的吸附性能$

且微孔 <#>&例如 /*<F;'

(!) 的吸附热略大于

G cf[1+5#

)D'D'H聚间亚苯亚乙烯!<<?#

目前研究最广泛的共轭聚合物当属 <<?及其

衍生物()")

$由于其良好的光电效应性质使得在半导

体领域有着广泛应用# <<?体系可以由Q2530 等();)

耦合制得$如 )$'$"$;F四溴甲苯&CT*T'

()X)

# 虽然

CT*T的特性"固态核磁共振和 B?吸附尚未详细

研究$但目前发现(")

CT*T是 <<?的一个分支$核

磁共振结果显示在<<?体系中有大量端基$如四官

能团的缩聚单体# 实验发现$在 CT*T的孔结构中

填充有机或无机供体[受体材料$经过特殊的电子反

应获得端基$是一项很有意义的研究#

)D'D!H超高交联聚苯胺

超高交联聚苯胺()V)作为一种全新的纳米微孔

材料$具有永久微孔结构且 P#T>C高于 X!' 1

'

[M#

其由线型聚苯胺&或其钠盐'与高交联物&二碘代烷

或多聚甲醛'在微波条件下反应制得$通过电子显

微镜发现其是中孔和微孔的混合孔隙结构# 同时$

微孔超高交联聚合物还有较高的储氢性能和吸附热

性能$对 L

'

吸附量达质量分数 'D'\ & VV e$

!D( *<4条件下'$对L

'

吸附热值达 GD! cf[1+5# 超

高交联聚苯乙烯和*@U8的吸附热处于" ]V cf[1+5#

)D'D"H共价三嗪为基础的体系

C0+148首例报道了共价三嗪骨架材料/CU

()W)

$

典型的例子是 /CUF)$其 P#T>C为 VG) 1

'

[M$孔体

积为 (D" 31

!

[M$微孔平均直径为 )D' .1# 类似于

/@UF)

()G)

$/CUF) 具有与晶体有机骨架化合物相同

的等电子特性$而且纯 /CUF) 与 /@UF) 具有相似

的晶型峰$但 /CUF) 具有共轭体系# h=I分析显

示$/CUF) 具有规则性的六边形孔状结构#

三嗪体系在气体储存"传感器"催化剂等领域均

有广泛应用# 在制备晶体共价三嗪聚合物时$熔融

氯化锌具有重要作用# 第一$腈在金属离子溶液中

的溶解度很高# 第二$d./5

'

作为催化剂可提高

/*<8的比表面积$且二氯联苯和大量的 d./5

'

混合

能获得高比表面积$P#T>C为 ' "V; 1

'

[M$其催化路

径具有可逆性# 由于常温下芳环和杂环腈的化学性

质比较稳定$只有温度远高于 "((k时开始分解#

因此必须加热腈和d./5

'

的混合物合成三嗪体系#

!@7V/0的应用

!F#@气体吸附

'D)D)H储氢应用的研究

长期以来$人类生活和工业生产所依赖的化石

燃料对人类的生存环境和生态系统造成了极大污

染$加之其储量日益枯竭$因此寻找新型能源迫在眉

睫# 氢能源由于来源广泛"无污染"能量密度高等优

*V"*
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势成为 ') 世纪的新型绿色能源# /*<8作为一种微

孔材料$所具有的独特性质使其在储氢领域存在广

泛的应用前景#

T7,,等('()研究发现对于传统孔材料&如有机

高聚物孔材料<@<8"金属有机骨架材料*@U8"活性

碳"硅酸盐等'$/*<8的气体吸附性更强$尤其对氢

气和甲烷#

*3c-+O.等('))研究多种微孔有机聚合物在适

宜低温和气压下的储氢性能# 结果显示$<6*8的氢

气吸附性最佳$最高比表面积达到 ) (;( 1

'

[M# 在

VV e") *<4条件下$以三蝶烯为单体合成的 <6*8

对氢气的最大吸附量为质量分数 'DV\# 当气压高

于 ) *<4时$L/<8也具有优异的储氢性能$对氢气

的吸附量主要取决于微孔分布$实验发现$当 L/<8

的 ' 个微孔界面相距 (DV .1时$L/<8对氢气的吸

附量达到最大值#

L48-55等('')通过 U%2-,-5F/%4J98反应合成微孔

有机聚合物&*@<8'$研究其储氢性能# 结果显示$

在 VVD! e")D; *<4条件下$*@<8对氢气的吸附量

达到质量分数 !DV\# 后续研究/*<8的储氢性能$

发现/*<8在储氢方面与 <6*8存在相似之处# 当

/*<8最大比表面积&) ()W 1

'

[M'时$氢气的吸附量

达到了质量分数 )D"\# 在 'G!D! e"(D))! *<4条

件下$随着钯加入$其氢气吸附量由质量分数

(D((X\提高到 (D(XG\$说明纳米钯颗粒的添加有

助于提高其氢气吸附能力# 但在实际应用中$常温

下/*<8的氢气吸附能力偏低#

R2等('!)在 VV e"(D) *<4时将 R2加入偶联的

/*<8&如 )$!$;F三乙炔'提高/*<8的储氢能力$使

得氢气的吸附量由未加R2时的质量分数 )DX\提高

到 XD)\# 研究发现$/*<8的储氢机理以物理吸附

为主$低温下表现出较好的储氢性能$然而在温和条

件下其储氢能力却不理想$因此为了改善其常温下

储氢性能$必须提高孔吸附材料与氢气间的结合作

用能# 常用的改性方法是在孔表面引入电荷离子

&如R2

g

"Z4

g

"e

g等金属离子'#

'D)D'H储氢模拟

/*<8由于多孔性被作为一种新型储氢材料$

但是通过试验很难得到其相应的储氢数据$目前常

采用计算机模拟与实验结合的方法来实现储氢研

究# 常用的分子模拟法为蒙特卡罗&Q%4., 34.+.2S

345*+.9-34%5+$Q/*/'模拟$是一种基于 I%-2,21M

UU模拟力场改进后的模拟法$可以模拟 /*<8对氢

气的吸附等温线$等温线上每个点重复 )(

X 次蒙持

卡罗方法$起初 X q)(

; 次用于平衡数据$后 " q)(

;

次计算总体平均值#

对于/*<8$模拟的数据显示$在 VV e"(D) *<4

下L

'

吸附量模拟估计值是质量分数 )DX'\

('!)

$实

验证实$其L

'

吸附量实验值为质量分数 )DX)\$二

者非常接近# 对于 R2掺杂的 /*<$L

'

的吸附量模

拟值略高于实验值$尤其在 (D() *<4和 (D((; *<4

时表现明显$对应的 L

'

吸附量模拟值分别为质量

分数 )DWW\和 "D)!\$实验值分别为 )DXG\和

!DG'\

('!)

# 另外$模拟预测在 VV e")D; *<4下 L

'

的吸附量约为质量分数 )"D)\$具有很好的储氢

性能#

!F!@其他气体吸附

/*<8不仅能够储存氢气$还能吸附其他气体$

例如甲烷('")

"二氧化碳(V)

#

*4等(';)论述了*@U8中芳环对甲烷气体的结

合作用能# 研究发现$芳环有利于提高与甲烷气体

间的结合力$增加其对甲烷气体的吸附量和吸附热#

高压下 *@U8对甲烷气体的最大吸附量为 '!(&体

积比'$吸附热约为 !( cf[1+5$证明*@U8对甲烷气

体具有很好的储存性能#

E++, 等('X)合成出微孔 L/<8# 实验表明$在

'GW e"' *<4下合成的微孔 L/<8对甲烷吸附量达

;D' 11+5[M$与传统孔材料的甲烷储存性能相比$微

孔L/<8的吸附性更好#

T-.等('V)综述了各种不同孔材料的发展$指出

*@U8中最大比表面积的材料是 B*/*F'$P#T>C

为 ; '(( 1

'

[M$对 Z

'

的吸附量为 ) ;(( 31

!

[M# 由

于高比表面积的 *@U8热稳定性和吸附性低$极大

限制了其工业应用# 如果将 *@U8中的配位键置换

为共价键&如/@U8或<@<8中的共价键'$其较低的

稳定性可被改善# 因此T-.等致力于发展更大比表

面积的/@U8$随后他们研究了多孔芳香族骨架化合

物<#UF)$在计算机设计辅助下$结果显示其比表

面积为 V )(( 1

'

[M$有良好的热稳定性和气体吸附

性# 在 VV e""DW *<4条件下$<#UF) 对氢气的吸

附量为质量分数 )(DV\%在 'GW e"" *<4条件下$

<#UF) 对/@

'

的吸附量高达 ) !(( 1M[M$室温下对

苯和甲苯气体的吸附稳定性同样较佳#

<45c+K298等('W) 阐述了具有特殊微孔结构的

/CU对 Z

'

的吸附性能$指出 /CU的比表面积为

) (X) 1

'

[M$孔体积为 (DG!" 31

!

[M$微孔平均直径

为 )D" .1$其中孔体积和比表面积均比 e70.

()W)先

前对此的报道略大#

*W"*
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I4O8+.等('G)研究发现物理稳定性好和比表面

积高的微孔有机聚合物&*@<8'对 /@

'

的吸附性优

异# 比表面积高的*@<8对/@

'

的吸附量达到最大

值$比表面积低的 *@<8对 /@

'

的吸附热达到最大

值# 随后研究了通过增大比表面积"引入化学官能

团"调节孔体积等方法提高对 /@

'

的吸附量$但

*@<8在大规模工业化二氧化碳吸附方面仍面临许

多挑战#

提高/*<8对气体的吸附能力$除了完善孔材

料的设计"增大比表面积或孔体积外$增强微孔聚合

物表面对气体分子的吸引力也是合成中的一个重要

方面$通过对微孔聚合物引入官能团提高其对气体

分子的吸引力(G)

#

传统材料对 /@

'

吸附需在较高的压力和温度

下进行$对 /@

'

吸收量较低&质量分数为 );\ ]

)X\'# 因此新型材料对/@

'

的吸附和储存具有重

大意义# I4O8+. 等(V)最近研究了一系列 /*<8对

/@

'

的吸附$并对 /*<8引入不同官能团# 实验发

现$在低压&(D) *<4'"常温下$/*<8对于/@

'

的吸

附量更多取决于官能团的化学结合能$而不单是比

表面积因素# 研究还发现$所引入官能团的吸附热

由强到弱的顺序为!+/@@Lx&@L'

'

xZL

'

xLx

&/L

!

'

'

#

!F$@催化剂载体

目前$在催化方面$多孔材料已被广泛应用$如

多孔树脂材料作为催化剂载体# /*<8作为一种新

型微孔材料$同样在催化方面有着应用#

Q+-9914..等(!()阐明了通过氨腈"双氨腈或三

聚氨腈的自聚反应合成介孔氮化碳&1$MF/

!

Z

"

'$

并不断去除氨气保证反应的进行# 制备 1$MF/

!

Z

"

的反应须在高温下进行$X((k连续反应至少 )' 0#

多孔硅在制备MF/

!

Z

"

纳米颗粒的反应中被作为模

板剂使用$嵌入 1$MF/

!

Z

"

纳米颗粒中发挥结构导

向作用# 随后深入研究了介孔氮化碳在苯和酰基氯

的U%2-,-5F/%4J98酰基化反应中作为一种非金属催

化剂的催化过程# 研究发现$随着 1$MF/

!

Z

"

比表

面积的增大$其催化性能也随之增强# 当 1$MF

/

!

Z

"

比表面积为 WX 1

'

[M时$催化反应转化率达到

最高值 G(\#

E4.M等(!))研究了在氢气生成反应中介孔氮化

碳的催化性$在可见光条件下$其光催化性能良好#

研究发现$如果将聚合物 /

!

Z

"

的介孔比例调到合

适程度$可提高 ) 倍的氢气吸收率# 在氢气生成反

应中$增大其比表面积或将氮化碳制成纳米 !I网

络状化合物$介孔氮化碳的催化能力增强#

<45c+K298等('W)论述了以 '$XF二氰基吡啶为单

体合成/CU$其催化性能较佳# 由于 /CU结构中含

有大量联吡啶单元$对此三嗪体系负载铂后$其催化

能力得到了有效提高$并且在数次循环使用后催化

能力仍保持良好# 值得一提的是$该类负载后的三

嗪在苛刻的反应条件下保持其优异的催化活性$如

在 ';(k含氧硫酸液中$无论甲烷或其他替代催化

剂都被氧化$但负载后的三嗪能保持良好的催化

性能#

/0-.等(!')研究与金属卟啉关联的共轭微孔聚

合物U-<F/*<的合成及催化性能# 通过 P7_7c2缩

聚反应可以合成U-<F/*<$发现其最大比表面积能

够达到 ) 'V( 1

'

[M# 由于 U-<F/*<分子内部的特

殊共价键连接方式使得其一直保持多孔结构$在反

应中循环数次后仍然保持着高效的催化活性# 在常

温常压下将硫化物氧化为亚砜的一类反应中$U-<F

/*<作为催化剂使得反应选择率达 GG\$转化率

达 GG\#

$@结语

/*<8是一种新型微孔材料$具有多微孔"高比

表面积"化学稳定性"热稳定性和结构可调性等多种

优越的性能$使得其在吸附"分离"催化"气体储存$

尤其在储氢领域存在着广泛的应用前景# /*<8作

为储氢领域一种新兴的刚刚起步的多孔材料$具有

优于其他多孔材料的储氢性能$但是目前对于/*<8

的研究尚未成熟$并且面临着许多问题$如少量剩余

的<,催化剂会影响 /*<8本征性质和生产成本昂

贵等# 如今$/*<8的合成与应用已经成为研究领

域的焦点$其微孔大小"比表面积"共轭程度等在不

同的/*<8中变化非常显著$但是合成多种性质结

合的/*<8依然是将来新型多孔材料研究领域的一

大热点#
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