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摘要    多孔芳香骨架(porous aromatic frameworks, PAFs)材料作为一类重要的多孔材料, 近十年取得了很大的研

究进展. 这类材料具有超高的比表面积、轻的骨架密度、灵活的骨架可修饰性以及高的热化学稳定性, 被广泛地

应用于气体吸附、分离、催化、传感等方面. 拓扑化学理论的引入使得PAFs材料的合成更具有目标性, 可以实现

PAFs材料的定向设计合成. 具有高度对称性的正四面体基元是构筑高稳定性PAFs材料的理想单元, 可用于合成

具有金刚石结构的高比表面多孔材料. 本文从2009年第1例PAFs材料、PAF-1的设计思想与定向合成出发, 分别讲

述了PAFs材料的结构设计、合成策略、性质应用, 总结了基于正四面体基元的PAFs材料的研究进展, 以期为合成

高稳定性高比表面积的多孔材料提供一些思路.  
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多孔材料由于其空旷的骨架结构和高的比表面

积, 被广泛地应用于气体吸附、分离、主客体化学、

催化以及光、电、磁微器件等领域. 按照结构的组成

成分 , 多孔材料包括由无机成分构成的沸石分子筛

(zeolites)、无机 -有机杂化的金属有机骨架 (metal- 

organic frameworks, MOFs)和由纯有机组分构建的多

孔有机骨架(porous organic frameworks, POFs)材料. 

POFs材料完全由C, H, N, O等轻元素通过共价键连接

而成, 具有轻的骨架密度和高的稳定性, 是近年来多

孔材料领域的研究热点.  

金刚石(diamond), 一种完全由碳元素组成的无

色晶体, 是目前自然界中存在的已知的最坚硬物质. 

金刚石晶体中的每一个碳原子都以sp3杂化形式与相

邻的碳原子形成共价单键, 构成正四面体结构. 这种

稳定的晶体结构 , 使其具有非常大的硬度及高稳定

性, 在室温条件下不会被任何酸碱腐蚀, 在纯氧中的

燃点高达720~800℃. 金刚石结构以硬球堆积模型计

算的原子堆积因子(即空间堆积率)仅为0.34, 是常见

晶体结构中原子堆积因子最小的 . 但是由于金刚石

中的C–C键长很小, 金刚石的原子密度很大, 是致密

的原子晶体.  

理论上 , 如果将金刚石结构中的C–C共价键用

刚性的苯环单元替换 , 不仅会保持结构的金刚石拓

扑, 同时苯环单元的加入将增加C–C键的长度, 使得

结构中苯环的面与边充分地裸露出来 , 从而提高材

料的内比表面积, 得到高稳定性、高比表面积的多孔

材料.  

基于以上设计理念, 2009年, 本课题组[1]将金刚

石中的C–C键用不同长度的苯环单元进行替换 , 通

过材料模拟软件(Materials Studio)搭建了3个替换结

构, 分别记作P1(1个苯环), P2(2个苯环)和P3(3个苯

环)(图1(a)~(d)), 采用第一性原理与巨正则蒙特卡洛

模拟结合的多尺度计算模拟方法, 模拟了3个模型材

料的比表面积. 通过对比3个模型材料的比表面积与  
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图 1  金刚石(a), P1(b), P2(c), P3(d)的结构模型以及PAF-1 在 77 K下的氮气吸附等温线(吸附: ■, 脱附: □)和P2 模型的模拟吸附等温线(红色方

块)(e)[1] 

Figure 1  The structure of diamond (a), and models of P1 (b), P2 (c) and P3 (d). (e) N2 sorption isotherms at 77 K of PAF-1 (adsorption: black square, 
desorption: empty square) and simulated N2 sorption isotherms of model P2 (red square)[1] 

孔径尺寸 , 选择P2作为合成实验的目标多孔材料 , 

利用沃尔曼偶联反应成功地合成了多孔芳香骨架材

料PAF-1. 

PAF-1具有超高的比表面积 , 其Langmuir(物理

化学家Langmuir Itying根据分子运动理论和一些假

定提出的单分子层吸附理论)和BET(Brunauer, Em-

mett和Teller 3位科学家从经典统计理论推导出的多

分子层吸附理论)比表面积分别为7100和5600 m2/g. 

对比PAF-1的氮气吸附曲线与具有理想金刚石结构

的P2模型的模拟氮气吸附曲线 , 我们发现合成的

PAF-1材料与理论模型P2具有几乎一致的孔道性质

(图1(e)), 证明合成的PAF-1材料在一定程度上具有

设计的理论模型P2结构. PAF-1还具有非常好的热稳

定性 , 在空气中可稳定至520℃ , 在沸水中处理1周

后 , 材料的氮气吸附性能几乎没有发生变化 , 说明

PAF-1的骨架在热处理后依然得以保持. PAF-1的高

比表面积及高稳定性使其具有良好的气体与液体吸

附能力 , 其对氢气和二氧化碳的储存量均处于已知

多孔材料报道结果前列. 同时, 由于PAF-1材料的芳

香骨架特点, 它对苯和甲苯也具有非常高的吸附量.  

PAF-1的成功设计合成为多孔材料家族带来了

新的一员: 多孔芳香骨架(PAFs)材料. 自2009年, 百

余种PAFs材料被合成出来, 它们高的比表面积、低的

骨架密度以及非常高的热稳定性和化学稳定性使其

广泛地应用于吸附、分离、催化、传感等领域. 同时, 

PAFs材料合成方法的多样性以及骨架可修饰的灵活

性使材料的合成更有目标 , 为得到具有特定结构特

点与特异性能的多孔材料提供了更大的可能 , 提高

了该类材料在实际生产中的应用潜能[2].  

在PAF-1的合成实验中, 具有正四面体构型的四

溴四苯基甲烷被选择作为构筑PAF-1的结构基元. 如

果将该单元中每个苯环的对位用线性单元连接 , 则

应该形成具有金刚石结构的多孔材料 . 利用沃尔曼

偶联反应, 具有与理论模型P2孔道性质一致的PAF-1

被成功地合成出来 . 这说明具有正四面体结构的四

苯基甲烷有机单体是构筑PAFs材料的理想单体 [3,4]. 

通过调节连接单元的长度及结构 , 还可以有效地控

制目标多孔材料的孔径尺寸[5], 向目标材料的骨架中

引入多种多样的功能性基团[6], 从而使合成的材料具

有预期的应用性质.  

本文主要介绍基于正四面体构筑单元的PAFs材

料的设计合成及性质研究 , 将从该类材料的结构设

计、合成策略及性能应用等方面进行归纳阐述, 以期

为多孔材料的定向合成提供一些思路. 同时, 为了增

加材料在实际生产中应用的可行性 , 本文还将介绍

低成本PAFs材料的合成尝试及吸附性能研究.  

1  拓扑导向的结构设计 

拓扑学(topology)最早是指研究地形、地貌类似

的有关学科 , 它只考虑物体间的位置关系而不考虑

物体的形状和大小 . 拓扑学的提出及研究极大地推

动了数学学科的发展, 同时在物理学、化学、生物学

等学科中也都有直接的应用.  

20世纪末, Yaghi研究组[7,8]成功地将拓扑学理论
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应用到多孔材料的结构设计中 , 合成了一系列具有

规则结构的MOFs材料, 如具有CaB6拓扑结构的经典

MOF-5及IRMOF系列 . 之后 , 该理论被拓展到共价

有机骨架的设计合成中, 2007年, Yaghi研究组[9]通过

四硼酸四苯甲烷及其硅的类似物的自聚或共聚反应, 

合成了具有三维ctn或bor拓扑结构的晶型COF-102, 

103, 105和108. 2009年 , 具有类金刚石拓扑结构的

PAF-1的成功设计合成更使得无定形多孔材料的定

向合成不再只是设想[1].  

在拓扑学理论的指导下 , PAFs材料的定向合成

可以从2个方向实现: 从下往上(bottom-up)和由上至

下(top-down), 如图2所示[10,11]. 在从下往上的设计方

法中, 先选择刚性有机单体作为构筑基元, 根据单体

的结构特点, 结合所选用的聚合反应条件, 推测合成

的PAFs材料可能具有的拓扑结构并模拟出理论模型. 

而由上至下方式 , 则是先挑选具有特定特点的拓扑

结构, 通过分析该拓扑结构的构成基元, 选择与该基

元具有类似结构的有机单体 , 并由基元的连接方式

确定聚合反应 , 从而合成具有特定拓扑结构的多孔

材料. PAF-1的设计合成就是采用了由上至下的设计

思路 . 本文的其他例子大部分从具有正四面体结构

的构筑基元出发, 通过调整连接单元的长度及结构, 

向骨架中引入多种多样的功能性基团 , 从而达到材

料的功能化, 实现其在某些领域的特定应用.  

2  多孔芳香骨架材料的制备 

由上述拓扑导向的结构设计及定向合成思路 , 

我们可知有机单体构筑基元及聚合反应是制备目标

PAFs材料需要考虑的基本要素.  

2.1  有机单体 

图3归纳了目前报道的PAFs材料中所用的具有

正四面体结构的有机单体 , 这类单体主要是四苯基

甲烷、四苯基硅烷、四苯基锗烷及其衍生物, 它们对

称性较高 , 有很好的刚性 , 聚合反应过程中不易变

形, 在合成的材料骨架中仍然可以保持其原有构型. 

通过向正四面体有机单体引入功能性基团 , 可以实

现材料孔道结构及孔壁性质的调节. 需要注意的是, 

引入的基团不能影响聚合反应的进行 , 并且在反应

后还能保留下来 , 从而发挥其性质调控作用 . 此外, 

PAFs材料的改性还可以通过后修饰策略实现. 正四

面体中心为硼离子的带电荷有机单体LTIPB也被用

来制备PAFs材料.  

2.2  聚合反应 

有机合成化学的多样性为PAFs材料的设计合成

提供了丰富而灵活的选择. 图4总结了应用于基于四

面体构筑基块的PAFs材料的聚合反应. 这些聚合反

应可以分为两类: 动态控制反应(dynamic controlled 

reactions)与动力学控制反应(kinetic controlled reac-
tions).  

动态控制反应为可逆反应 , 有机单体分子在反

应过程中不断调整位置, 确定最佳连接状态, 最终合

成稳定的晶型多孔骨架 , 硼酸基与羟基共聚脱水的

反应(图4(a))即为此类反应. 反之, 在动力学控制反

应中, 共价键的形成是不可逆的, 共价键一旦形成单

体分子的位置便无法再调整 , 想要得到长程有序的

结构是非常困难的 . 但是也正是因为共价键较难破

坏, 由该类反应得到的多孔材料稳定性通常较高[12]. 

这类反应包括 , 卤素基在Ni催化下的沃尔曼偶联反

应(Yamamoto type Ullmann coupling reaction, 图

4(b))[13,14], ZnCl2催化的氰基自聚反应(ZnCl2 mediated 

nitrile cyclotrimerization, 图4(c))[15,16], 硼酸基或硼酯

基与卤素基在Pd催化下的铃木偶联反应(Suzuki cou-

pling reaction, 图4(d))[17,18], 炔基与卤素基在Pd催化

下的薗头偶联反应(Sonogashira-Hagihara coupling  

 

图 2  (网络版彩色)PAFs材料(如PAF-1)的拓扑导向设计合成路线(从下往上和由上至下的方法)[10] 
Figure 2  (Color online) Topology-directed synthesis of PAF materials (PAF-1) via bottom-up and top-down approaches[10] 
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图 3  用于构筑PAFs材料的正四面体有机单体. PAF-n表示由对应单体合成的PAFs材料, 具体内容将在第 3 节讨论 
Figure 3  Organic monomers with tetrahedral structure used to build PAF materials. PAF-n symbols refer to the PAF materials constructed from the 
corresponding monomer. These PAF materials will be discussed in detail in Section 3 

reaction, 图4(e))[19,20], FeCl3或AlCl3催化的傅氏反应

(Friedel-Crafts reaction, 图4(f))[21,22]与肖尔反应(Scholl 

reaction, 图4(g))[23,24], 以及氨基与三聚氯氰脱去HCl

的聚合反应(图4(h))[25,26]. 

2.3  功能化策略 

PAFs材料的功能化可以从3个方面实现[27,28]: 改

变连接单元长度或宽度调控孔径尺寸 [29~31]; 向有机

单体引入官能团进行原位合成 [32~36]; 对合成的PAFs

材料进行后修饰[37~39].  

通过调节连接单元的长度 , 我们可以将材料的

孔径延伸到介孔范围 [40], 如果连接单元过长 , 聚合

过程中则容易形成穿插结构而使得材料的孔径尺寸

减小 [41,42]. 原位合成方法是合成带有功能性基团的

PAFs材料最简便的手段, 通过一步聚合反应即可将

官能团引入到材料骨架中 , 从而使材料具有特定的

性能(例如, 向骨架中引入杂原子或碱性基团可提高

材料的二氧化碳吸附性能[43~45]). 但是需要注意的是, 

拟引入的功能性基团在聚合反应中不会被破坏或参

与聚合反应而“失效”或影响材料骨架结构 . 后修饰

手段是提高材料功能性的更优异的方法 , 它提供了

更广泛的官能团接枝可能性 , 并且在一定程度上可

以实现可控修饰. 通过后修饰方法, 除了常见的官能

团(如硝基、氨基、磺酸基等)[46,47], 还可以向材料中

引入金属离子和金属纳米粒子 [48~50]或大尺寸的功能

性基团(如将酸性官能团与碱性官能团同时引入PAFs

材料中作为异构级联催化平台)[51]. 实现功能化策略

的具体方法及效果将在第3节阐述.  

3  多孔芳香骨架材料的应用 

3.1  二氧化碳捕获 

时下 , 日益严重的全球变暖等气候问题成为人

们广泛关注的问题 , 而过量的二氧化碳排放被认为

是引发该问题最重要的因素 [52]. 因此 , 开发具有高

效二氧化碳捕获性能的材料成为各国科研工作者研 
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图 4  基于正四面体单元的PAFs材料的合成涉及的聚合反应类型. (a) 硼酸与二醇的共聚反应; (b) Ni0 催化的沃尔曼偶联反应; (c) ZnCl2 催化的

氰基环三聚反应; 卤素与硼酸基(d1)和硼酯基(d2)的铃木偶联反应; (e) Pd催化的薗头偶联反应; (f) FeCl3 或AlCl3 催化的傅氏烷基化反应; (g) 路

易斯酸催化的肖尔反应; (h) 氨基与三聚氯氰的聚合反应. X代表卤素原子 
Figure 4  Representative coupling reactions used in the synthesis of PAFs based on tetrahedral units. (a) Co-condensation reaction between boronic 
acids and diols; (b) Ni0 catalyzed Yamamoto type Ullmann coupling; (c) ZnCl2 mediated nitrile cyclotrimerization; (d) Suzuki coupling reaction of 
halogen group with boronic acid group (d1) and boron ester group (d2); (e) Pd-mediated aryl-ethylynyl (Sonogashira-Hagihara) coupling; (f) 
Friedel-Crafts reaction catalyzed with FeCl3 or AlCl3 with crosslinker agent; (g) Scholl reaction between two arene compounds with the aid of Lewis 
acid; (h) polycondendation of cyanuric chloride with amino-monomer. X refers to halogen atoms 
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究的热点 . 传统的二氧化碳捕获方法是利用氨溶剂

与二氧化碳发生化学反应 , 这种方法氨溶剂回收能

耗大, 会造成更多的能源浪费[53]. 反之, 依托于物理

吸附作用的固体多孔材料则是更合适的二氧化碳捕

获材料[54,55]. 作为多孔材料家族重要的一员, PAFs材

料高的比表面积、低的骨架密度以及骨架可修饰的灵

活性及可控性使其在二氧化碳捕获中体现出更大的

优势[56].  

影响材料二氧化碳储存量的因素包括温度与压

力 , 温度越高 , 二氧化碳的储存量越低 , 压力越大 , 

二氧化碳储存量越大; 材料的比表面积与孔容, 低压

下 , 这两个因素对材料的二氧化碳吸附量影响不  

大, 而当压力逐渐升高, 比表面积与孔容越大的材料

吸附量越高; 孔径尺寸对低压下材料的二氧化碳吸

附作用较大, 通常, 小孔径尺寸的材料具有更高的吸

附量 [57,58]. 在298 K下 , 当压力为40 bar(1 bar=0.1 

MPa)时 , 具有超高比表面积的PAF-1材料的二氧化

碳储存量可以达到29.5 mmol/g[1]. 在室温, 1 bar的条

件下, 基于正四面体的PAFs材料的二氧化碳吸附量

通常为5.2%~8.7%(重量百分比)[59~64], 处于多孔材料

对二氧化碳储存的前列 . 通过向骨架中引入杂原子

或官能团 , 可以有效增加材料对二氧化碳的吸附作

用从而提高其储存量. 通过简单的傅氏烷基化反应, 

利用原位合成法将氨基、羟基官能团一步引入到材料

骨架中 , 合成了PAF-32-NH2和PAF-32-OH, 其中羟

基化的PAFs材料相比于无官能团的PAF-32, 其二氧

化碳吸附量提高了约40%[65]. 此外, 向骨架中引入轻

金属离子也可以提高材料的二氧化碳储存量 . 通过

薗头偶联反应 , 原位合成了具有羟基可修饰基团的

PAF-18-OH, 然后采用后修饰策略, 利用羟基的活性

与萘锂反应制备了Li离子修饰的PAF-18-OLi, 气体

吸附结果证明修饰后的材料二氧化碳吸附能力大幅

增加 [66]. 同样 , 骨架中含有羧基官能团的PAF-26- 

COOH也被设计合成出来, 通过离子交换, Li, Na, K, 

Mg离子分别被引入骨架中, 这些金属离子具有不同

的核外电子数和价态 , 对二氧化碳分子的极化能力

也不同 , 表现出增强的二氧化碳吸附能力 (图5)[67]. 

此外 , 通过原位合成的方法将光响应型的偶氮官能

团成功地接枝在材料骨架上 , 合成了具有孔道性质

可调的PAF-37, 在紫外光的照射下 , 偶氮基团的顺

式异构体显示出比反式异构体更高的二氧化碳吸附

能力[68].   

3.2  气体分离 

PAFs材料由于其孔道性质可以进行可控调节 , 

被成功地应用到基于吸附的气体分离领域 [69]. 材料

对混合气体的吸附分离能力主要体现在: 对其中一

种气体具有选择性的优先吸附能力而对另外一种气

体吸附能力较弱; 或者是材料对于不同气体的吸附

量有明显差异[70]. 通常, 我们利用下面3种方法来评

估材料的气体分离能力: (1) 通过亨利法则(Henry’s 

Law)计算在低压线性区(P<0.1 bar)不同气体吸附量

的斜率比值来确定分离比; (2) 利用理想吸附解决理

论(ideal adsorbed solution theory, IAST)[71]从单一组

分的气体吸附等温线来模拟材料在混合气体中的吸

附分离比; (3) 将材料填充在色谱分离柱中, 经过穿

透实验(breakthrough)检测通过分离柱的气体组分来

评判材料的分离能力. 

鉴于二氧化碳捕获是当下研究关注的重点问题, 

对 PAFs材料的分离性能研究主要包括 CO2/N2 和

CO2/CH4, 以上提到的分离效果评估方法在实验中都

有应用 . 本文着重介绍基于四硼酸基四苯基甲烷的

MCOF-1材料对烃类小分子的分离 [72]. 利用 CH4, 

C2H4, C2H6, C3H8的分子动力学直径为4~6 Å的特点, 

设计合成了孔径尺寸为6.4 Å的MCOF-1材料 . 由于

孔道大小的限制及材料对C2, C3烷烃具有较高吸附

晗的影响, IAST计算结果及混合气体穿透实验都显

示MCOF-1具有很高的烷烃分离能力, 其中, 由IAST

方法计算出的 MCOF-1的 C3H8/CH4 分离比超过了

1800, 说明材料能够很容易进行丙烷和甲烷的分离

(图6).  

3.3  液体小分子吸附 

正四面体构筑基块主要的结构单元是苯环 , 以

此基块制备的PAFs材料对芳香性液体小分子很可能

有较好的吸附性能. 在298 K, 苯和甲苯的饱和蒸气

压下, PAF-1对苯的吸附量为1301 mg/g, 对甲苯的吸

附量为1357 mg/g, 超过了大部分多孔材料 [1]. 正四

面体中心由4个苯环单元连接的PAF-11, 由于其连接

单元太长, 结构发生了穿插, Langmuir比表面积仅为

952 m2/g, 但是它的结构中有更多的苯环, 因此对苯

和甲苯的吸附量也达到了874和780 mg/g[29].  

同时, PAFs材料的疏水性使得材料对水的吸附

作用较弱 .  对合成的一些PAFs材料 (如PAF-8[ 6 0 ] , 

PAF-11[29]等)进行甲醇、水蒸气吸附测试, 结果显示  
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图 5  (网络版彩色)PAF-26s的合成路线及其二氧化碳吸附曲线. (a) 利用四(4-乙炔基苯)甲烷合成PAF-26-COOH和PAF-26-COOM的示意图; 

(b) 273 K下PAF-26s的二氧化碳吸附曲线; (c) PAF-26s的二氧化碳吸附热[67] 
Figure 5  (Color online) Synthetic route and CO2 sorption of PAF-26s. (a) Schematic representation of the synthesis of PAF-26-COOH and 
PAF-26-COOM using tetrakis(4-ethynylphenyl)methane; (b) CO2 sorption isotherms at 273 K of PAF-26s; (c) CO2 isosteric heats of adsorption for 
PAF-26s[67]  

PAFs材料对水的吸附量远远低于对甲醇的吸附值 , 

结合该类材料高的热稳定性和化学稳定性, PAFs材

料有可能在醇水分离中有一定的实际应用价值. 

3.4  碘单质的吸附与释放 

核能是非常重要的未来能源之一 , 只需消耗少

量的核燃料就可产生大量的电能 , 具有传统燃料能

源不可比拟的优势[73,74]. 但是, 核废料中的放射性核

物质(比如碘单质)的安全存储是影响核能应用的重

要问题 [75]. 通过选择带电荷的正四面体构筑单元

LTIPB, 利用薗头偶联反应与四炔基四苯基甲烷合成

了新型荷电PAFs材料PAF-25[76]. 该策略将带电荷的

中心、丰富的炔键整合到材料骨架中, 加之骨架本身

有大量的苯环 , 这些独特的结构有利于增加骨架与

碘分子的相互作用, 使其成为优秀的碘捕获材料. 实

验证明, 1 g PAF-25 材料可以吸附2.6 g碘单质, 是目

前最高的碘单质吸附值(图7). 此外 , 利用铃木偶联

反应合成的带电荷PAFs材料PAF-21和PAF-22, 也具

有可逆的碘单质捕获能力 , 可在富集碘单质的过程

中循环使用[77].  

3.5  催化 

PAFs材料高的稳定性及灵活的可修饰性使其在

催化方面也有广泛的应用 . 利用一种新的合成策略

特别设计了具有氨基锚点的PAFs材料PAF70-NH2, 

该材料具有多级孔结构 , 并且其介孔孔径分布较窄

(图8). 通过后修饰的方法 , 相当大尺寸的硫脲基团

很容易地被共价固载到PAF70-NH2的孔里, 得到一种

新的具有硫脲基团的材料PAF70-thiourea[78]. PAF70- 

thiourea可以催化NBS氧化醇的反应, 与对应的均相催

化剂相比, 表现出了更高的催化活性. PAF70-thiourea

还具有完全再循环的能力 , 在现有的催化体系中至

少可以经历36次循环而催化活性没有降低的趋势 . 

利用PAF70-NH2的刚性骨架及介孔结构, 还制备了 
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图 6  (网络版彩色)MCOF-1 的合成及气体分离性质. (a) MCOF-1 的合成路径; (b) 298 K, 101 kPa条件下, MCOF-1 的烃类小分子气体混合物的

吸附分离比预测图; (c) 298 K下, MCOF-1 的模拟穿透实验[72] 
Figure 6  (Color online) Synthesis of MCOF-1 and its gas separation properties. (a) Synthetic route of MCOF-1; (b) IAST predicted equimolar gas 
mixture adsorption selectivities of small hydrocarbon molecules for MCOF-1 at 298 K and 101 kPa; (c) simulated breakthrough experiment of 
MCOF-1 at 298 K[72] 

 

图 7  (网络版彩色)PAF-25 的结构片段和碘捕获性能. (a) PAF-25 的结构基本单元; (b) PAF-25 碘捕获前后的颜色变化图片; (c) 将吸附碘分子

的PAFs材料浸泡在乙醇中的碘释放过程[76] 

Figure 7  (Color online) PAF-25 and its iodine capture abilities. (a) Representative structure basic unit of PAF-25. (b) Photographs showing the color 
change before and after iodine capture of PAF-25. (c) Progress of iodine release from PAF-25 when the containing iodine PAF materials were im-
mersed in ethanol[76] 

具有很高Pd固载量的PAF70-Pd, 该材料在铃木偶联

反应的过程中表现出了极高的催化活性(0.1 mg的催

化剂可以催化产出4.6 g的产品)和显著的择形性 [79]. 

这些工作促进了介孔PAF材料的发展及其在催化和

其他领域的应用.  

卟啉环是仿生催化中一类重要的研究对象 , 将 
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图 8  (网络版彩色)PAF70-NH2, PAF70-thiourea[78]和PAF70-Pd的合成路线图[79] 
Figure 8  (Color online) Synthetic route of PAF70-NH2, PAF70-thiourea[78] and PAF70-Pd[79] 

卟啉环与PAFs材料结合, 不仅提供了新的构筑基元, 

也增加了材料的功能位点 . 通过四硼脂四苯基甲烷

与 四 溴 四 苯 基 卟 啉 的 Suzuki 偶 联 反 应 合 成 了

PAF-76[80]. 然后 , 利用卟啉环与过渡金属离子的络

合作用将金属Fe, Mn, Zn离子引入到骨架中, 合成的

PAF-76s在苯乙烯催化氧化的实验中具有优异的催化

性能.  

3.6  传感检测 

荧光淬灭分析法是一种灵敏且容易操作的分析

方法, 被广泛应用于传感方面. 采用四硼酸四苯基甲

烷构筑基块制备了具有良好荧光性能的PAF-14[81], 

PAF-15[82], 它们在二氯甲烷中的荧光量子产率分别

为37.5%和14%. 当材料吸附硝基苯、2,4-二硝基甲苯

和2,4,6-三硝基甲苯后, 材料的荧光淬灭展现了良好
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的检测灵敏度.  

带有咔唑基团的正四面体构筑基元被用来制备

具有电活性的PAFs材料PAF-39[83]. 利用PAF-39制备

的电极材料具有较好的过氧化氢还原性能 , 加入葡

萄糖、麦芽糖等干扰物后材料的还原性能基本不变, 

可用于过氧化氢检测.  

3.7  低成本PAFs材料 

2.2节列举了制备正四面体多孔芳香骨架材料采

用的聚合反应 , 从中可以看到大部分聚合反应都是

由过渡金属或贵金属催化的, 这类催化剂价格昂贵, 

大大限制了材料在实际生产中的应用 , 而其中由廉

价氯化铁、氯化铝催化的反应则更有应用价值. 通过

简单经济的傅氏烷基化反应和肖尔反应 , 合成了一

系列低成本PAF材料PAF-7-9[59,60], PAF-32s[65], PAF- 

42-44[84]. 这些材料都具有较高的比表面和高的稳定 

性 , 同时 , 对于PAF-32s, 还可以通过原位合成的方

法将氨基、羟基官能团一步引入骨架中, 从而提高材

料的气体吸附性能.  

4  结论 

以上主要介绍了基于正四面体构筑基元的PAFs

材料的设计合成与性质探索研究. 从中可以看到, 以

四苯基四苯甲烷为代表的正四面体有机单体 , 可以

被广泛地应用于PAFs材料的合成中. 通过采用丰富

的聚合反应, 合成的PAFs材料在吸附、分离、催化、

传感等不同领域都展现出优异的性能 . 而低成本反

应的开发更提高了该类材料在实际生产中应用的可

能性. 未来, 具有高比表面、高稳定性及灵活可控修

饰性的PAFs材料会得到更多研究者的关注, 更多具

有优异性能的PAFs材料将被合成出来并广泛地应用

到各个领域.   
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Porous aromatic frameworks derived from tetrahedral units 
Xiaofei Jing & Guangshan Zhu* 
Key Laboratory of Polyoxometalate Science of Ministry of Education, Department of Chemistry, Northeast Normal University, Changchun 130024, 
China 
* Corresponding author, E-mail: zhugs@nenu.edu.cn 

Porous aromatic frameworks (PAFs), an important class of porous materials, have gained worldwide attentions and been 
greatly developed since the first PAF material PAF-1 was successfully designed and synthesized in 2009. More than 100 
PAF materials with specific functionalities were synthesized and reported in the last decade. The high surface areas, light 
skeleton densities and high thermal and chemical stabilities make PAF materials good candidates in various applications, 
such as gas sorption and separation, catalysis, sensor and host-guest chemistry. 

The design of PAF-1 came from the structure of diamond, the most stable substance exiting in the nature at present. 
The carbon atoms in diamond are covalently bonded with four adjacent carbon atoms by sp3 hybridization to form tetra-
hedral units. This special structure makes diamond the hardest material. However, the short length of C–C bond results in 
a compact structure of diamond. Conceptually, if the C–C bonds were replaced with rigid linear units, the resulting mate-
rial should not only retain the diamond structure but also present increasing internal surface area. By employing Ullmann 
coupling reaction of tetrakis(4-bromophenyl)methane, PAF-1 with ultrahigh surface area as well as high thermal and 
chemical stability was synthesized. The structural information of PAF-1 was obtained by various characterizations, which 
is consistent with P2 model structure simulated from diamond topology. Thus, tetrahedral building units are good candi-
dates to construct PAFs with high surface area and high stabilities.  

Reticular chemistry was introduced into the design of porous materials in the end of 20th century, and has been well 
developed and employed with the concept of topology. Via the bottom-up and top-down ways, PAF materials derived 
from tetrahedral units may possess diamond-like structure thus they would exhibit high thermal stabilities. By adjusting 
the length of linkages between tetrahedral units, PAFs with tunable pore sizes can be targeted synthesized, which might 
even extend to mesopore range. In-situ synthesis and post-modification methods bring more possibilities for the func-
tionalization of PAF materials. Various functional groups such as –NH2, –COOH, –OH can be embedded in PAFs’ skel-
etons. Metal cations can be introduced in the pores of PAF materials by ion-exchange method. Besides, metal nanoparti-
cles would also be encapsulated in PAF materials with large pore size and specific interaction sites. 

In this review, we summarized the targeted synthesis of PAF materials derived from tetrahedral units with the guide of 
reticular chemistry and demonstrated the functionalization strategy. Meanwhile, the applications of PAF materials, in-
cluding CO2 sorption and separation, small liquid molecule adsorption, iodine capture, catalysis and sensor were pre-
sented and the effect factors were discussed in detail. In addition, cost-effective PAF materials were synthesized with 
cheap catalysts such FeCl3 and AlCl3 to expand their applications in practice.  

The above achievements opened up new avenues for the targeted synthesis of porous materials with high surface areas 
and high stabilities and provided insights for the materials design with specific functionalities. 

porous aromatic framework, targeted synthesis, topology, sorption, separation, catalysis 
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