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摘要    微孔有机聚合物是一种新型的多孔材料, 在非均相催化、吸附、分离和气体存储等方面具有潜在的

应用. 它是最近几十年发展起来的, 全部由有机分子的构建块组装而成的微孔(孔径小于 2.0 nm)固体. 依据设

计策略的不同, 主要可以分成以下 4种: (1) 通过交联反应阻止链密堆积的超交联聚合物; (2) 通过刚性和扭曲

基团阻止链密堆积的自具微孔聚合物; (3) 通过大共轭-体系刚性结构组建的共轭微孔聚合物; (4) 通过适宜

的官能团发生可逆地缩合反应来制备的共价有机骨架聚合物. 本文根据国内外的研究背景, 重点介绍自具微

孔聚合物和共轭微孔聚合物. 
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根据国际纯粹与应用化学联合会(International 

Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC)的划分, 

材料的微孔是指孔径小于 2.0 nm. 随后 Dubinin 认为, 

微孔可以再细分为小于 0.7 nm 的超微孔和介于

0.7~2.0 nm 的亚微孔. 本文介绍的这类新型的微孔有

机聚合物材料可以在非均相催化、吸附、分离和气体

存储等方面大显身手[1,2]. 传统的微孔固体有: 无机

的晶体骨架结构(例如, 分子筛和其相关的结构)和无

定形的网络结构(例如, 多孔硅和活性炭). 最近几十

年, 通过有机的构建块(Building Blocks)来组装微孔

有机聚合物显示了极大的优越性, 一般具有较高的

比表面积(Specific Surface Areas, SSAs), 且聚合物分

子链主要为密度较轻的元素 C, N, O, B 等组成. 相比

于活性碳(Activated Carbon, AC)、石墨(Graphite)等碳

材料和金属–有机配位聚合物(MOFs)而言, 它们可以

在很大范围内通过改变有机分子的官能团和采用不

同的合成手段来达到对微孔聚合物的功能化调节[3]. 

另外, 绝大部分有机聚合物通常对空气、环境湿度或

者更苛刻的环境有非常好的稳定性[4]. 因而微孔有机

聚合物材料逐渐发展成为一种新型的, 且极具潜力

的气体存储材料, 尤其是储氢材料. 

具有以上特征的微孔有机聚合物主要有: 超交

联聚合物(Hypercross-linked Polymers, HCPs)、自具微

孔聚合物(Polymers of Intrinsic Microporosity, PIMs)、 

共轭微孔聚合物(Conjugated Microporous Polymers, 

CMPs)、共价有机骨架聚合物(Covalent-Organic Fra-           

meworks, COFs). PIMs在组成单体的结构上有独特的

要求; CMPs 在有机光电子器件方面有很大的应用前
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景, 故本文重点介绍这两类微孔有机聚合物.  

1  超交联聚合物 

超交联聚合物(HCPs)是通过聚合物链的超支化, 

来阻止链间的密堆积, 得以构造微孔结构. 它最初是

由 Tsyurupa等人[5]发展起来的, 并将其应用于柱色谱

中, 发现能够很好地分离污水中的废物以及吸附有

机蒸汽. 首先, 交联的溶剂要尽可能地与前驱物有较

好的热力学兼容性; 其次, 交联反应要尽可能快地发

生; 最后选择反应的试剂和溶剂不能发生化学作用[6]. 

这一类微孔聚合物是目前具有较高比表面积的无定

形聚合物, 比表面积可达 2090 m2 g–1[7], 但是研究的

例子却很少. 它的合成方法主要有两种, 一种是以氯

甲基苯乙烯(VBC)为单体与交联剂二乙烯基苯(DVB)

进行交联获得前体, 再经过傅-克(Friedel-Crafts)反应

获得具有超交联结构的聚合物网络[7,8]. 这种合成方

法的优点是可通过控制交联剂与单体的配比获得不

同的比表面积[8,9]. 另一种合成方法是将芳环上含有

两个氯甲基的单体(或多个类似结构的单体混合后)

经傅–克反应一步合成[10]. 该法用到的单体主要有对

二氯二甲苯(DCX)、4,4′-二氯甲基-1,1′-联苯(BCMBP)

和二氯甲基蒽(BCMA), 利用这些单体合成得到均聚

物和共聚物, 其中 BCMBP/p-DCX 共聚物, 是目前多

孔聚合物中储氢量较高的, 为 1.83 wt % (质量分数) 

(77 K, 0.1 MPa)和 3.68 wt % (质量分数) (77 K, 1.5 

MPa). 由于超交联聚合物具有丰富的微孔和超微孔, 

已有报道将其应用在氢气存储介质中. 超交联聚苯

乙烯和聚苯胺均具有较大的氢气储存容量[11].  

2  自具微孔聚合物 

一般来说, 大分子链是可以弯曲和扭转的, 最大

化地增加分子间的相互作用, 因此能够有效地在空

间内堆积. 然而, 人们很早就认识到一些聚合物拥有

大量的孔隙空间(Void Space), 被定义为自由体积

(Free Volume). 如果这些自由体积能通过某种方式

相互连接起来, 可以想象, 即使这类聚合物没有网络

结构, 它也可以表现出来一些微孔的性质来. 这就是

一些可溶性的聚合物依然具有很大比表面积的原  

因[12]. 聚合物在玻璃态转变温度(Tg)以上, 会存在一

个橡胶态, 这时聚合物的链可以较大程度地自由移 

动, 相对来说, 会存在大量的自由体积. 冷却至玻璃

态温度以下, 自由体积的量会降低, 在聚合物的骨架

内会存在一些死空间, 这时聚合物的行为更像坚硬

的玻璃. 对于大多数的聚合物来说, 在玻璃态下会有

很少量的自由体积, 然而, 对于某些拥有坚硬结构的

聚合物, 在冷却或是快速地去除溶剂的过程中, 会保

留有较大量的自由体积(可以高达 20 %)[12]. 

PIMs 是靠自身的刚性和分子的非平面结构获得

微孔的一类特殊的聚合物, 它们通常是具有刚性的、

非平面的扭曲的空间构型. 这类聚合物的比表面积

可以达到 500~1065 m2 g–1. 目前, 关于自具微孔聚合

物的工作越来越多, Budd，McKeown 和 Thomas 三位

作者及其合作者们在自具微孔聚合物方面做了一些

开创性的工作.  

这类聚合物的第一个例子是通过扭曲的螺双茚

中心连接[13,14]的酞菁或是卟啉的聚合物, 基于酞菁

网络结构(单体 1(图 1)和模板金属离子 Mn+, 反应 A 

(图 2))的比表面积为 895 m2 g–1[13], 而卟啉网络结构(单

体2和3(图1), 反应B(图2))的比表面积为910 m2 g–1[14]. 

而先前制备的一些简单的酞菁聚合物, 由于存在较

强的非共价相互作用(主要是-相互作用), 这些大

环倾向于堆积成柱状体, 最后导致没有孔结构[15]. 因

此, 在两个酞菁的大环之间, 使用这种高度刚性和非

平面的连接基团, 可以有效地阻止聚合物链的密堆

积, 和链间的自由旋转, 这样就保持了结构的微孔性. 

满足这个条件的一个易得的单体就是 5,5′,6,6′-四羟

基-3,3,3′,3′-四甲基-1,1′-螺双茚(单体 3, 图 1). 这个分

子内的螺中心(两个环共用一个碳原子), 提供了非平

面的、扭曲的环结构. 随后, 一系列的 PIMs (PIMs-1, 

PIMs-7 等)被制备出来, 它们都是通过各种各样的刚

性分子和非线性基团连接的, 材料的比表面积不等, 

从 500 到超过 1000 m2 g–1. 例如, 一个以六羟基三蝶

烯(单体 4, 图 1)衍生物为中心分子, 利用其形成二氧

杂环(反应 B, 图 2)的聚合反应得到一些非平面的具

有梯形结构的聚合物[16], 其中达到的最大比表面积

和储氢量分别为 1416 m2 g–1 和 1.68 wt % (77 K, 0.1 

MPa). 因为这类物质是通过一些动力学控制的不可

逆的反应来制备的, 所以得到的材料都是无定形的. 

虽然 PIMs 是无定形的, 但是依然展现了很高的比表

面积, 孔径分布都在微孔和超微孔的范围内. 往往它

们的孔径分布很宽, 不容易控制和调节. 根据所使用

单体的不同, 有些 PIMs 可以形成无限的网络结构(使 
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图 1  制备微孔聚合物使用的单体 1~19 
Figure 1  Monomers 1–19 used to prepare microporous organic polymers. 

 
用双官能团的单体), 而有些则不能(使用三官能团或

更多的单体), 但是它们可以在某些溶剂中溶解. 这

样聚合物内部的刚性和扭曲的基团就可以阻止链间

的有效堆积, 形成大量的微孔. 这种溶解性, 有利于

通过旋涂的方式来制备气体分离膜 [17,18], 这种性质

是其他微孔聚合物所不能比拟的.  
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图 2  制备微孔聚合物中采用的反应 A~J 
Figure 2  Reactions A–J used to prepare microporous organic polymers. 

 
Budd 和 Weber 等人[17,19]在早些年使用芳香环  

的亲核取代反应, 形成二氧杂环的连接体, 来制备 

微孔聚合物. 最近这一方法被 Thomas 等人进一步扩

展, 他们利用 9,9′-螺芴的衍生物来制备聚酰胺和聚

酰亚胺类 PIMs. 例如, 2,2′-二氨基-9,9'-螺芴与均苯四

酸二酐(单体 6 和 5(图 1), 反应 C(图 2))反应得到一种

可溶的聚合物, 其比表面积为 551 m2 g–1[19]. 这和之

前报道的 PIMs 的表面积是相当的. 但是实验中发现, 

材料的表面积与所使用沉淀的溶剂有关. 随后, 使用

单体 2,2′,7,7′-四氨基-9,9′-螺芴(单体 7, 图 1)反应,  

得到聚酰亚胺的网络结构 , 材料的表面积为 982   

m2 g–1[20].  
由于该类聚合物具有较大的自由体积, 多将其

应用在非均相催化和气体分离膜制备方面. Hasell 等

人[21]将钯纳米粒子负载在聚合物的孔道内, 形成的

杂化材料对 Suzuki偶联和Knoevenagel缩合反应均具

有较高的催化活性. 部分聚合物在极性溶剂中有一

定的溶解性, 通过旋涂法可以制备气体分离膜, 其对

CO2/H2, H2/N2, H2/CH4 有很高的选择性[22]. 

3  共轭微孔聚合物 

共轭聚合物(CMPs)由于它们在电子和电致荧光

方面的性质, 具有很大的研究前景. 大多数的共轭-

体系本身都有较为刚性的结构, 这类聚合物具有永

久的微孔结构, 但是关于这类聚合物的研究还不多. 

在 2007 年, Jiang 等人[23]第一次报道了这类聚合

物—聚乙炔撑芳基化合物(PAE), 但由于 PAE 聚合物

的比表面积和孔体积都比较低, 获得的聚合物中最

大的比表面积和孔体积也仅为 834 m2 g–1 和 0.33  

cm3 g–1, 其对气体的吸附热力学行为与共价有机骨

架聚合物(COFs)很类似, 但通常 COFs 为结晶结构而

CMPs 则为无定型的结构 . 通过过渡金属催化的

Sonogashira-Hagihara 交叉偶联反应(单体 8 和 11(图

1), 反应 D(图 2)), 制备了 5 种 PAE CMPs[23,24]. 第一

次在无定型的微孔有机聚合物中, 通过改变单体的

长度, 来调节 PAE 的平均孔径、孔容和 BET 比表面

积[3]. 类似地, Weber 等人[24]通过 Suzuki-Miyaura 交

叉偶联反应来制备基于螺芴的聚苯撑基化合物(单体
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12 和 14(图 1), 反应 E(图 2))和聚苯基乙炔基化合物. 

这类物质具有中等的 BET 比表面积, 为 210~522 m2 

g–1. 从这类化合物的吸附等温线上可以看到有些回

滞环, 说明该骨架结构有一定的溶胀性质. 上面的两

类反应都是通过交叉偶联反应来制备的, 通过自身

的偶联反应也可以得到类似的共轭微孔结构, 例如

聚苯基丁二炔基化合物(PPB) (单体 9(图 1), 反应 F 

(图 2))[25]. 这类物质也具有较高的比表面积, 可以超

过 800 m2 g–1. 由于使用的单体比较长, 不管是从吸

附等温线还是电镜照片上, 都可以看出有些介孔相

的存在. 以上提到的三类 CMPs 全部是由碳和氢元素

组成的. 最近, 报道了一种微孔的聚硅烷类聚合物

(单体 13 和 10(图 1), 反应 G(图 2))[26], 其表面积可达

到 1046 m2 g–1. 这类聚合物被命名为“元素有机骨架

聚合物(Element-Organic Frameworks, EOFs)”, 是通

过有机锂试剂来制备的, 类似于超交联的聚三苯甲

醇的合成. 由于该聚合物内有硅元素的存在, 具有很

好的亲水性, 能够吸附较大量的水蒸气[26]. 

聚对苯乙烯撑化合物(PPV)由于具有优良的光电

性质 , 是研究最多也是最有希望的光伏材料之一 . 

Dawson 等人[27]通过一锅法的 1,2,4,5-四(溴亚甲基)苯

(TBMB)的 Gilch 偶联反应来制备类 PPV 聚合物, 此

类材料具有一定的介孔性质, 比表面积为 761 m2 g–1.  

在制备超交联聚苯胺的过程中, 使用一种很独

特的制备 CMPs 的方法: 通过线性的聚苯胺(或其钠

盐)与交联剂(例如二碘甲烷)反应而制得的(很类似于

HCPs 的制备)[28]. 产生的这种超交联聚苯胺 BET 比

表面积为 632 m2 g–1. 吸附等温线是典型的 IV 类, 表

明该材料里有部分的介孔性质, 也被电子显微镜照

片进一步证实.  

共价三嗪类骨架聚合物(Covalent Triazine-based 

Framework, CTF), 是迄今为止唯一一类具有晶体结

构的 CMPs. 该反应是在离子热的条件下, 通过氰基

的三聚反应生成三嗪环来实现的[29]. 使用 1,4-二氰基

苯(单体 17(图 1), 反应 H(图 2))作为单体, CTF-1 的

BET 比表面积可以达到 791 m2 g–1. 若使用二氰基联

苯(DCBP) (单体 18, 图 1)和更大量的 ZnCl2, 可以获

得更高比表面积的聚合物, 高达 2475 m2 g–1[29]. 熔融

的 ZnCl2 既是反应的媒介, 又是反应的催化剂, 很有

可能也起到微孔模板的作用.  

共轭微孔聚合物具有较大的-体系, 可以期待

其在有机光电子器件方面有较大的应用. 基于螺芴

单元制备的共轭聚合物, 在固态具有较强蓝光发射

的性质, 展示了其在有机发光二极管方面的潜在利

用价值[30]. 

4  共价有机骨架聚合物(COFs) 

在上面介绍的三大类微孔聚合物中, 除了 CTF

具有晶体结构以外, 其他全都是无定型的结构. 形成

COFs 的一些典型反应都是可逆的、热力学控制的. 

它可以很明显地区别于其他种类的微孔固体, 因为

其结晶性的结构具有很高的有序性. 正是由于这种

有序性, COFs 的一些性质, 例如孔径和孔径分布等, 

更均一、很容易地人为控制. 它的结晶性结构可以通

过 X-射线衍射来表征.  

第一个报道的 COFs 是由 1,4-苯二硼酸(单体 14 

(图 1), 反应 I(图 2))的自缩合以及 1,4-苯二硼酸和六

羟基苯并菲(单体 14 和 19(图 1), 反应 J(图 2))的缩合

反应得到的[31], 最终此骨架结构的比表面积分别为

711 m2 g–1 和 1590 m2 g–1, 计算得到的孔径分布也与

提出的结构很吻合. 随后, E1-Kaderi 等人[32]又使用

四面体的分子构建块第一次成功地构筑出了一种 3D 

COFs. 单体分别是四苯甲烷四硼酸(TBPM) (单体 15, 

图 1)和四苯硅烷四硼酸(TBPS) (单体 16, 图 1), 它们

自缩合或是与六羟基苯并菲(单体 19, 图 1)缩合, 分

别得到 COF-102、COF-103、COF-105、COF-108. 其

中 COF-102 的表面积最高, 达到 4210 m2 g–1; COF- 

108 的密度最小, 为 0.17 g cm–3. 后来, Tilford[33]等   

人通过改变芳香环上取代基的大小, 来调节材料孔

径的大小, 这一系列的 COFs 具有相同的拓扑网络结

构, 表明取代基的大小对材料的结构不会造成太大

的影响.  

Jiang 课题组利用芘二硼酸的自缩合或与六羟基

苯并菲的共缩合 , 分别得到两种聚合物 TP-COF, 

PPy-COF, 研究了它们在光电方面的应用[34]. 材料具

有 p-型半导体的特性, 特别是 PPy-COF 展示了有效

的光导性质, 对光辐射能够快速地响应.  

随着人们对能源和环境的要求不断增加, 微孔

有机聚合物以其独特的优势在非均相催化、吸附、分

离和气体存储等方面展现很高的利用价值. 因此, 人

们对这类新型微孔材料的研究和认识也逐步加深 . 

通过有机小分子的构建块来有效地组装得到微孔有

机聚合物, 依然是一个很有挑战性的工作. 利用有机
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分子的多样性和有机反应的复杂性, 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

积和更有多拓扑结构的微孔有机聚合物, 以满足在

能源和环境领域的需求. 
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Microporous organic polymers 
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Microporous organic polymers are a relatively new class of materials that show potential applications in various 
fields such as heterogeneous catalysis, adsorption, separation, and gas storage. The past decade has witnessed the 
development of microporous materials (i.e., materials containing pores of dimensions less than 2.0 nm) derived 
wholly from organic components. Several design strategies have emerged to produce organic polymers with 
permanent microporosity: i) hypercrosslinked polymers, where extensive crosslinking prevents close packing of 
polymeric chains, ii) polymers of intrinsic microporosity, where polymers are prepared from rigid, contorted 
structures that cannot pack efficiently, iii) conjugated microporous polymers, in which the inherent rigidity of most 

conjugated -systems lends well to the generation of permanent microporosity, iv) covalent organic frameworks, 
which are crystalline materials formed by reversible condensation of appropriate multifunctional building blocks. On 
the basis of recent research progress, this paper will introduce the polymers of intrinsic microporosity and conjugated 
microporous polymers in major, and the other two kinds of polymers are also involved briefly. 

microporosity, hypercross-linked polymers, polymers of intrinsic microporosity, conjugated microporous 
polymers, covalent-organic frameworks, adsorption 
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