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摘要  有机多孔聚合物是一类具有较大比表面积和永久孔结构的新型多孔材料. 由于其制

备方法多样、孔径可调控、表面可修饰等特点以及在气体存储、分离及非均相催化等方面具

有的应用价值, 近年来有关有机多孔聚合物的研究成为一大热点并且发展较快. 本文重点介

绍了近两年在有机多孔聚合物的合成制备方法以及性能研究与应用方面的最新进展.  
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有机多孔聚合物(porous organic polymers, POPs)

是由 C, H, O, N, B 等轻质元素组成的一类具有较大

比表面积(specific surface areas, SSAs)和大量孔结构

的新型多孔材料[1,2]. 根据结构特点的不同, 主要可分

为自具微孔聚合物(polymers of intrinsic microporosity, 

PIMs)[3]、超交联聚合物(hypercross-linked polymers, 

HCPs)[4]、共轭微孔聚合物 (conjugated microporous 

polymers, CMPs)[5]和共价有机骨架聚合物 (covalent 

organic frameworks, COFs)[6]. 近年来, 有机多孔聚合

物在气体吸附 [7~9]、分离 [10]、非均相催化 [11,12]和储

能 [13,14]等领域取得了一系列研究进展 , 在分子器

件 [15,16]和药物递释 [17]等方面也有所应用 . 同时 , 此

类材料具有制备方法多样性、可修饰性、孔径尺寸可

调控性等特点[1], 所以相关研究成为一大热点并且发

展较快. 2011 年 Han 课题组和 Tan 课题组根据不同结

构分类详细综述了有机多孔材料的研究进展 , 汇总

了各类有机多孔聚合物的经典合成制备方法以及所

采用的有机分子建筑块(building blocks), 并简单总

结了其在气体存储、分离和非均相催化方面的应

用 [18,19]. 本文重点介绍最近两年报道的有机多孔  

聚合物合成制备的新方法及其在性能与应用上的新

突破.  

1  苯并咪唑单元连接的有机多孔聚合物 

2011 年, El-Kaderi 课题组[20]报道了由苯并咪唑

单元连接的有机多孔聚合物的制备方法(图 1 所示 A

方法), 使用 2,3,6,7,10,11-六氨基苯并菲(HATP)和四

醛基苯甲烷(TFBM)有机分子建筑块, 通过邻苯二氨

基与苯甲醛缩合生成苯并咪唑环连接单元 . 该课题

组后来又报道了一系列利用此类方法得到的有机多

孔聚合物[21,22]. 同时, Han 课题组[23]利用含有多邻苯

二酮的单体、含多苯甲醛的单体与乙酸铵在乙酸溶剂

中封管加热反应 , 也得到了苯并咪唑单元连接的有

机多孔聚合物(图 1 所示 B 方法).  

通过不同方法制备得到的聚苯并咪唑类有机多

孔聚合物具有较大差异. A 方法得到的聚合物为黄色

粉末状, Brunauer-Emmett-Telle(BET)比表面积较高. 

B 方法得到的聚合物为黑褐色固体, BET 比表面积较

低, 但是相比于 A 方法繁杂的条件控制, B 方法更简

单易行. 该系列材料 BET 比表面积介于 582~1306 

m2/g 之间, 处于中等水平. 由于引入了富氮的咪唑单

元增加了该材料对二氧化碳的亲和力 , 使该材料表

现出优异的二氧化碳捕捉和分离性能 . 表现最优异

的 BILP-4 二氧化碳吸附量达到 23.5 wt% (wt%, 质量 
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图 1  苯并咪唑单元连接的有机多孔聚合物的制备方法及所使用的单体 

分数, 余同) (273 K, 1.0×105 Pa). 这一性能超过了报

道的活性炭和其他有机多孔材料, 如 BPL 碳材料(3.3 

mmol/g)、COFs(1.3~3.8 mmol/g)、功能化的 CMPs(1.6~ 

1.8 mmol/g)、羟基修饰的 POFs (4.2 mmol/g)[7], 也优

于多种 MOFs(metal-organic frameworks)[24]和 ZIFs (ze-     

olitic imidazolate frameworks)[25], 在二氧化碳捕捉与

分离方面具有潜在的应用价值.  

2  基于咔唑氧化聚合制备的有机多孔聚合物 

虽然利用活泼取代基的氧化偶联聚合反应制备

有机多孔聚合物的方法已有报道, 例如, Thomas 课

题组 [26]在 2009 年利用多噻吩取代的芳香化合物在

FeCl3 作用下氧化聚合生成 BET 比表面积为 577~ 

1060 m2/g 的有机多孔聚合物, Yu 课题组[27,28]利用四

噻吩取代卟啉的氧化聚合制备出 BET 比表面积为

1522 m2/g 的含金属配位卟啉的有机多孔聚合物, 但

相关材料的性能并不突出.  

咔唑的苯环类似联苯、二苯胺的苯环, 有较高的

电子云密度, 在无水 FeCl3 的作用下, 咔唑基团之间

在 3,6-位置可以发生高效的氧化偶联反应, 常用来制

备聚咔唑[29]. 2012 年, Han 课题组[30]利用此反应扩展

了氧化聚合反应在制备有机多孔聚合物上的应用 . 

这种制备有机多孔聚合物的方法同时具有以下优点: 

(1) 反应条件温和, 温度为室温; (2) 催化剂廉价易

得, 易除去, 无残留; (3) 只需要一种单体参与聚合,  

 

图 2  CPOP-1 的合成方法 

且单体的合成较为简单; (4) 产率高于 90%. 相对于

目前有机多孔材料的其他制备方法而言 , 此方法不

仅是一种制备思路上的拓展 , 更为有机多孔材料大

规模的生产奠定了基础.  

利用具有螺旋桨形三维结构的刚性有机单体分

子 1,3,5-三咔唑苯(TCB)咔唑基团之间高效的氧化偶

联聚合反应 , 形成了结构稳定并含有无限网络孔道

的咔唑类有机多孔聚合物 (carbazole-based porous 
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organic polymers, CPOPs)(如图 2 所示). CPOP-1 的

BET 比表面积为 2200 m2/g, 在有机多孔聚合物中处

于较高水平. 此方法最引人注意的是 CPOP-1 的氢气

吸附量高达 2.80 wt%(77 K, 1.0×105 Pa), 在目前所报

道的多孔材料中处于较高水平 [1,7]; 同时 , 该材料对

二氧化碳的吸附容量在 1.0×105 Pa 和 273 K 条件下达

到了 21.2 wt%, 能与多孔碳及 MOFs 等类型的多孔材

料相媲美. 另外, 在 1.0×105 Pa 和 273 K 条件下, 该聚

咔唑微孔材料对二氧化碳的吸附量大, 而对甲烷和氮

气的吸附量很小, 选择性质量比分别为90:1 (CO2/CH4)

和 39:1(CO2/N2), 可用于气体的选择性吸附或分离.  

3  环硼氮烷连接的有机多孔聚合物 

El-Kaderi 课题组[31~33]报道了利用含有多芳香胺

的单体与三卤代硼烷生成环硼氮烷(N3B3)的反应制

备有机多孔聚合物的方法(如图 3 所示). 先将含有多

芳香胺的单体与三卤代硼烷在78℃处理 1 h 后再转

移至甲苯中回流反应, 即得到 BLPs(borazine-linked 

polymers). BLPs 具备较高的 BET 比表面积, 介于 503~ 

2866 m2/g 之间, 氢气吸附量最高达到 1.93 wt% (77 K, 

1.0×105 Pa), 二氧化碳吸附量最高为 12.8 wt% (273 K, 

1.0×105 Pa). 该方法制备的系列材料具有与 COFs 和

CTFs (covalent triazine-based frameworks)[34]类似的结

构单元, 但不具备晶态, 为不定形态. 2012 年, 该课

题组 [35]通过选择溶剂以及对反应温度和反应压力的

严格控制 , 得到了晶形的环硼氮烷连接的有机多孔

聚合物 BLP-2(H), 成为继 COFs 和 CTFs 后又一类具

有晶体结构的有机多孔聚合物 . 作者指出均三甲苯

作为溶剂增强了-堆积作用, 对晶体的形成可能起

到了一定的模板作用. BLP-2(H)的 BET 比表面积达

到了 1178 m2/g, 高于其他相似的 2D 结构的 COFs,  

如 COF-1(711 m2/g)[5], CTF-1(791 m2/g)[34], PPy-COF  

(923 m2/g)[36]. 氢气吸附量为 1.5 wt%(77 K, 1.0×105 Pa), 

与 COF-1(1.28 wt%)和 CTF-1(1.55 wt%)相当.  

4  基于卟啉的有机多孔聚合物 

金属配位的卟啉在催化一些重要的生化反应中

起到关键作用 , 而有机多孔聚合物较高的比表面积

及孔容为催化反应提供了良好的媒介 [37]. 理论计算

和实验都表明 , 将金属离子引入到有机多孔聚合物

中可以通过 d-s 电子轨道作用增大吸附焓[27], 因此设

计合成含金属配位的卟啉有机多孔聚合物有望提高

材料的催化及气体吸附性能 . 近几年众多课题组对

此进行了研究报道 , 通过 Suzuki 偶联反应 [38 ,39]、

Sonogashira-Hagihara 偶联反应[40]、噻吩基的氧化偶

联反应[27]、炔基的催化环化反应[40]等将金属卟啉引

入到有机多孔聚合物中 , 研究其催化作用及气体吸

附性能, 均有较好效果. Jiang 课题组[38]报道的 FeP- 

CMP 对苯甲硫醚转化成亚砜的反应选择性达到 99%, 

转化率达到 98%, 转换数达到 980 次. Yu 课题组[40]

报道的含镍配位卟啉的有机多孔聚合物 Ni-Por-1 的

BET 比表面积达到 1711 m2/g, 氢气吸附量达到 

 

图 3  环硼氮烷连接的有机多孔聚合物的合成方法及所使用的单体 
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3.5 wt%(77 K, 40×105 Pa). 这些方法共有的一个缺点

是需要经过较多步骤合成含卟啉的功能化的目标前

聚体, 再通过偶联反应聚合成聚合物, 过程较为繁琐, 

且多数需要含钯、镍等重金属的催化剂催化, 反应条

件较为苛刻.  

2012 年, Bhaumik 课题组[41]报道了一锅法反应制

备含铁卟啉的有机多孔聚合物的方法(如图 4 所示). 

利用多种对位芳香二醛在微量 FeCl3 存在下与吡咯发

生亲电取代反应, 生成无限重复的卟啉大环单元, 进

一步交联生成含铁卟啉的有机多孔聚合物 . 反应中

微量的 FeCl3 在卟啉大环的形成以及材料孔道形成中

起到关键作用, Fe3+的配位作用阻止了吡咯的线形聚

合 , 促进卟啉大环的形成 . 此类有机多孔材料 BET

比表面积为 750~875 m2/g, 值得注意的是该系列材料

对二氧化碳有较强的吸附性 , 最大吸附量达到 19 

wt%(273 K, 1.0×105 Pa), 在具有同等水平比表面积的

有机多孔材料中处于较高水平.  

5  酸催化的三聚环化反应制备的有机多孔

聚合物 

2010 年, Scherf 课题组[42]报道了利用茚酮在酸催

化下的环三聚反应制备梯形有机多孔聚合物的方法

(图 5 所示 B, C 方法). 该多孔材料的 BET 比表面积

最高达到 1650 m2/g, 并且通过此方法还可将功能化

的羰基引入到生成的有机多孔聚合物中 , 提供了可

修饰化学活性位点以进一步提高材料在气体吸附、分

离和催化方面的性能. 2011 年, Kaskel 课题组[43]和

Han 课题组[44]分别报道了利用含多芳香乙酰基的单

体在酸催化下的三聚环化反应制备 1,3,5-三取代苯连 

接的有机多孔聚合物的方法(图 5 所示 A 方法). 该方

法制备的材料 BET 比表面积为 8~895 m2/g.  

酸催化的三聚环化反应制备有机多孔聚合物的

方法具有如下优点: (1) 反应为单一化合物聚合, 单

体易制备, 且原料和催化剂均较廉价; (2) 反应中使

用的催化剂和副产物容易除去 , 不引入重金属至终

产物中; (3) 材料中的极性键对小分子气体具有较强

亲和力, 并且为进一步修饰提供了化学位点.  

6  外加交联剂聚合制备的有机多孔聚合物 

2011 年, Tan 等人[45]报道了使用交联剂甲醛二甲

基缩醛(formaldehyde dimethyl acetal, FDA)交联苯、联

苯等芳香化合物制备有机多孔聚合物的方法(如图  6

所示). 通过改变被交联芳香化合物及其与交联剂的

比例 , 可以使所得有机多孔聚合物具有不同的孔性

质、官能团和应用. 所得材料的 BET比表面积为 532~ 

1905 m2/g, 最大孔容达到 2.42 cm3/g. 被交联芳香化

合物为 1,3,5-三苯基苯时得到的材料具有最佳的气体

吸附性能, 氢气吸附量为 1.58 wt%, 二氧化碳吸附量

为 15.9 wt%(273 K, 1.0×105 Pa). 2012 年 Tan 等人[46]

又扩展了这一方法的应用, 用 FDA 交联噻吩、吡咯

和呋喃这样的芳香杂环化合物 , 得到了具有较高比

表面积的杂原子掺杂的有机多孔聚合物, BET 比表面

积为 437~726 m2/g. 与类似的交联苯环的有机多孔聚

合物相比, 比表面积明显降低. 但是, 杂环的引入使材

料中具有了更多的杂原子孤对电子, 通过偶极-偶极相

互作用明显增加了对二氧化碳的亲和力. 交联噻吩、

吡咯、呋喃得到的有机多孔聚合物二氧化碳吸附量分别

为 12.7 wt%, 11.9 wt%和 9.7 wt%(273 K, 1.0×105 Pa),  

 

图 4  一锅法制备含卟啉有机多孔聚合物的方法及所用的单体 
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图 5  酸催化的三聚环化反应制备有机多孔聚合物的方法及所用到的单体 

在同等条件下相似比表面积的有机多孔聚合物中处

于较高水平.  

Adams 等人[47]还报道了使用 FDA 交联不同比例

的苯和苯胺得到一系列有机多孔聚合物的方法 , 结

果表明单纯的苯胺聚合物比表面积几乎为零 , 单纯

的苯聚合物 BET 比表面积可达 1289 m2/g, 随着苯胺

含量的增加, 比表面积明显减小, 二氧化碳吸附量缓

慢减小, 聚合物对二氧化碳的选择性明显增加. 因此, 

共聚的方法可以得到连续可调性能的有机多孔聚合

物, 也为特殊分子分离材料的合成提供了参考方法.  

Wu 等人 [48]合成了支链末端修饰有苯基的圆柱

形分子刷状聚乙烯大分子 , 利用支链末端苯基间的

傅克反应发生分子刷内和分子刷间的交联 , 形成同

时具有微孔和介孔的有机多孔聚合物 . 这种分级的

孔结构使此类材料对有机溶剂蒸气表现出较强的吸

附能力. 反应以 CCl4 为溶剂, 同时 CCl4 也作为反应

的交联剂, 在催化剂作用下先在苯环间生成-CCl2-桥

连, 再水解为-CO-桥连. 这种方法还可以通过改变支 

 

图 6  外加交联剂聚合制备有机多孔聚合物的方法及所用到

的单体 
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链的聚合度来调节孔径大小 . 他们还利用此类反应

以二氧化硅为模板, 制备出具有核-壳结构的有机纳

米球和碳纳米球[49,50].  

由于有机多孔聚合物在能源气体存储、温室气体

吸附与分离、非均相催化、超级电容器、药物递释等

众多领域展现出越来越高的利用价值 , 人们对此类

材料的研究也越来越深入. 但是, 在此类材料的合成

制备方面依然面临着许多挑战 : (1) 除少量线形的

PIMs 可溶外, 多数有机多孔聚合物在常见溶剂中都

难溶, 限制了其在某些特定领域的应用; (2) 多种合

成方法都使用了 Pd, Ni等重金属催化剂催化, 增加了

成本, 难以实现产业化生产; (3) 多数偶联反应都需

事先经多步合成得到功能化的前聚体 , 再经偶联聚

合得到有机多孔聚合物 . 这些挑战的存在为我们指

明了今后的主要研究方向: (1) 制备更多可溶有机多

孔聚合物, 以满足其在特定领域的应用; (2) 探索高

性能有机多孔聚合物的新合成方法, 减少合成步骤, 

降低成本, 以实现工业化生产和应用; (3) 研究有机

多孔聚合物的功能化, 通过特定功能化基团的修饰, 

增加其应用性能, 拓宽其应用领域. 
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Recent advances in porous organic polymers:  
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As a novel class of porous materials, porous organic polymers possess high specific surface area and permanent pore structures. 
Researches focused on porous organic polymers have drawn great interests owing to their advantages in synthetic diversity, pore size 
controllability, and pore surface modifiability. The preparation of porous organic polymers has recently been developed rapidly 
because of their great potential applications in gas storage, separation, and heterogeneous catalysis. Herein, the research progresses in 
last two years in porous organic polymers in synthetic methods, properties and applications are introduced in this up-to-date review. 
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