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有机多孔材料: 合成策略与性质研究 
任浩    朱广山* 

(吉林大学无机合成与制备化学国家重点实验室  吉林 130012) 

摘要  多孔材料已经广泛应用于离子交换、吸附与分离、主客体化学等诸多领域. 多孔材料的研究同时具有基础和应

用研究价值. 根据多孔材料的元素组成及键连方式, 多孔材料包括无机、无机-有机杂化和有机这三种形式的孔材料. 

相对于无机孔材料及无机-有机孔材料研究, 有机多孔材料的研究时间较短. 构筑有机多孔材料的基块其结构丰富多

样, 轻元素组成的有机基元通过共价键连接形成, 因此有机多孔材料具有骨架组成丰富、修饰性强、稳定性好、比表

面积高、孔道结构可调等优点. 总结有机多孔材料的研究, 结合我们自己研究工作, 在这篇综述中我们将着重介绍它们

的合成策略、气体储存、催化性能等.  
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Porous Organic Frameworks: Synthetic Strategy and Their Applications 
Ren, Hao    Zhu, Guangshan* 

(State Key Laboratory of Inorganic Synthesis and Preparative Chemistry, Jilin University, Changchun 130012) 

Abstract  Porous materials have been intensively applied in fields of ion exchange, adsorption and separation, host-guest 
chemistry, etc. The development of porous materials has fundamental and practical significance. Based on the component and 
constructing bond of porous materials, they include zeolite, mesoporous materials, metal-organic frameworks (MOFs) also 
known as coordination polymers, and porous organic frameworks (POFs). Compared with other porous materials, POFs 
could be considered as a new star. POFs are constructed by the designable and tunable organic building units (OBUs) via 
robust covalent bonds. Therefore, POFs display a series of advantages, such as diverse skeletons, high stability, high surface 
area, tunable pore, etc. The synthesis procedure could be described as the assembly of building units via specific acting force. 
In this review, we will introduce the synthetic principles, gas storage, catalysis, and other applications of the advanced POFs. 
Keywords  porous organic frameworks; synthetic principle; functionalization; adsorption and separation; catalysis; 
guest-host chemistry 

   
1  引言 

多孔材料, 顾名思义, 材料具有“孔”. 自然界是一

个神奇的世界, 蜂窝是一个非常形象地展示“孔”的存

在. 这种肉眼可见的“孔洞”按照六方形规则的排列. 对

没有多孔材料研究背景的人来说, 可能不了解多孔材

料. 然而多孔材料经常出现在我们身边, 我们家庭装修

后, 通常会买一些活性炭, 用于消除难闻的气味; 在食

品包装里面, 会有除湿的物品. 在电子显微镜下, 发现

活性炭、除湿剂具有纳米级别的孔结构.  

国际纯粹和应用化学协会(IUPAC)按照多孔材料的

孔 径 大小 [1], 将多 孔材料 分 为三类 : 微孔 材料

(microporous), 其 孔 径 小 于 2 nm; 介 孔 材 料

(mesoporous), 其孔径在 2 到 50 nm 之间; 大孔材料

(macroporous), 其孔径大于 50 nm. 多孔材料的研究包

括几个过程: (1)人们最早研究的多孔材料是天然沸石

(natural zeolite); (2)模拟天然沸石的生成条件, 在水热条

件下制备微孔材料; (3) 20 世纪 90 年代以 MCM 家族为

代表的介孔材料[2]; (4)金属-有机骨架化合物(Metal or-

ganic frameworks, MOFs)[3]; (5)共价键连接形成的有机

多孔材料(Porous organic frameworks, POFs)[4～7].  

上面介绍的几类多孔材料, 根据它们的组成结构, 

其分为无机孔材料、无机-有机杂化孔材料及有机骨架

材料. 无机多孔材料是原子通过离子键连接形成; 无 

机-有机杂化多孔材料是通过有机配体与金属原子之间

的配位键形成; 有机多孔材料是基块之间通过共价键连

接形成. 它们的组成及键连方式决定了各自具有相应的

优点与缺点: 无机多孔材料, 骨架牢固, 稳定性好, 但

修饰性差; 无机-有机杂化多孔材料, 结构可调控, 修饰

性良好, 但稳定性差; 有机多孔材料, 结构可调控, 稳

定性好, 但骨架柔性大.  
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对于多孔材料, 一个重要问题是它们的形成过程. 

我们认为多孔材料的形成是一步一步的“组装”过程. (1)

传统沸石, 首先原子形成 TO4四面体(初级结构单元, 例

如硅氧四面体[SiO4]
4－和铝氧四面体[AlO4]

5－), 四面体

共享氧原子连接成多元环和笼(次级结构单元), 最后连

接形成多维结构[8]; (2) MOFs, 首先有机配体与金属簇

或者金属原子通过共价键连接形成初级结构, 进一步连

接得到网络结构; (3) POFs, 有机基块之间通过不同聚

合反应连接形成共价键连接的聚合物.  

在世界范围内, 关于多孔材料的研究都是一个热点

领域. 多孔材料在诸多领域都有广泛的应用, 比如离子

交换、吸附与分离、主客体化学等.  

对于材料来说, 需要关注的问题包括: 材料如何制

备; 组成与结构; 性质; 探索结构与性质之间的关系. 

按照这个思路, 在我们之前关于多孔材料研究基础之

上, 在本文中我们将介绍多孔材料的新家族成员, 有机

多孔材料. 着重介绍它们的合成策略、气体储存、催化

等性能.  

2  有机多孔材料 

有机多孔材料, 可以看作一类具有多孔性的高分子

聚合物. 其组成元素包括碳、氢、氧、氮、硼等轻元素. 

这是一个新兴的交叉研究领域, 包括: (1)依托拓扑学和

计算模拟方法学进行结构设计与性能模拟; (2)利用有机

化学进行单体合成, 制备所要的基块; (3)高分子化学中

高效聚合反应实现单体连接; (4)分析化学进行结构表

征); (5)材料化学和物理化学实现性质探索(图 1).  

 
图 1  POFs 研究是一个多学科间的交叉研究领域 
Figure 1  The study of POFs is a crossing field 

在 ISI 网络数据库以“共价有机材料”(Covalent- 

organic materials)作为关键词, 发现近 10 年, 关于该主

题文章数快速增长, 从 2005 年十几篇到 2014 年 400 余

篇(图2). 在有机多孔材料研究中, 具有历史性突破的研

究工作: (1) 2005 年, Yaghi 研究组第一例报道了共价有

机骨架材料 (covalent organic framework, COF-1 and 

COF-5), 这类有序结构晶态的聚合物打破了传统有机

多孔材料非结晶态[9]; (2) 2009 年, 裘式纶与朱广山研究

组报道了具有超高比表面积的多孔芳香骨架材料

(porous aromatic framework, PAF-1)[10]. 多孔材料领域著

名的学者 A. I. Cooper 评价 PAF-1 在多孔材料研究领域

具有里程碑式意义(PAF-1 is an important milestone in 

porous area since it demonstrates that long-range order is 

not necessarily a prerequisite for generating ultrahigh sur-

face areas)[11].  

 

图 2  在 ISI 网络数据库以“共价有机材料”作为关键词, 关于该主题

文章数近 10 年快速增长 
Figure 2  The number of articles published between 2005 and 2014 
regarding the topic of“covalent–organic materials”, showing the in-
creasing research interest. Data from ISI Web of Knowledge, Thomson 
Reuters, obtained by these keywords: “covalent–organic framework” OR 
“conjugated microporous polymer” OR “polymers intrinsic microporosi-
ty” OR “hyper-crosslinked polymers” or “porous aromatic framework” 
NOT “metal–organic framework”. The data was collected by December 
28th, 2014 

目前, 世界范围内许多科学家都在有机多孔材料方

向开展了研究工作, 例如: McKeown and Budd 报道的

固 有 微 孔 聚 合 物 (polymers intrinsic microporosity, 

PIMs)[3,12,13];  Yaghi、Jiang、Bein、Dichtel 等报道的共

价有机骨架材料(covalent organic framework, COF)[14,15]; 

Cooper 报道的共轭微孔聚合物(conjugated microporous 

polymers, CMPs)[16]; Thomas and Antonietti 报道的三嗪

基有机骨架材料 (triazine-based organic frameworks, 

CTFs)[17]. 在国内, 也有一系列具有原创性的出色的研

究工作[7,15].  

3  结构模拟与分析方法 

首先要感谢 Yaghi 和 O’ Keeffe 教授, 他们共同建立

了网络化学结构数据库(Reticular Chemistry Structure 

Resource), 网址 http://rcsr.anu.edu.au/home. 数据库中收

集了 2000 多个不同的拓扑结构, 常见的是层状和多面

体结构. 获得对应结构详细信息, 重要的包括拓扑、空

间群和晶胞参数等. 这有助于我们设计结构合理的有机

多孔材料. 借助 Materials Studio 软件, 可以分析设计有

机多孔材料的结构, 过程如下:  

(1)建立晶胞. 工具栏 Build → Crystals → Build 
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Crystal, 输入相应空间群 , 晶胞参数 , 点击对话框中

Build 完成. 随后在出现的对话框中添加原子(add atom)

完成第一步.  

(2)目标替换. 利用相应基元替换结构中的键. 需要

注意, 在替换过程中根据替换基元的对称性调整拓扑结

构的对称性, 以保持一致.  

(3)力场优化. 通过能量和空间优化计算, 获得键长

和键角合理的结构.  

(4)粉末衍射模拟. 工具栏 Modelus → Reflex → 

Powder Diffraction. 设置衍射线波长、扫描角度范围、

步幅等, 模拟其结构.  

4  有机多孔材料合成策略及研究方法 

目前, 已经报道了几百种有机多孔材料. 因此, 在

设计有机多孔材料时, 可以借鉴这些成功的经验, 这样

可以更加有效地设计高性能材料, 实现该类材料目标性

的靶向合成. 我们在设计多孔芳香骨架材料策略时, 既

考虑目标结构, 也会考虑是否有合适和有效的合成方

法. 对于有机多孔材料, 关键性问题是单体. 单体的构

型决定有机多孔材料的结构, 单体中的官能团决定制备

有机多孔材料的聚合反应.  

4.1  有机基块与聚合反应 

制备有机多孔材料, 需要考虑的事情包括: (1)单体, 

也就是构筑所需要的基块; (2)聚合反应.  

对于单体来说, 需要关注它的构型、官能团及功能

性基团. 由于单体是有机分子, 它们的可修饰性强, 具

有灵活性和多样性, 因此可以实现在骨架中引入活性位

点实现孔道结构和孔壁性质调节, 有效改变材料的性

能. 需要特别注意引入的功能性基团, 不能影响聚合反

应. 此外, 有机多孔材料骨架也可以通过后修饰的策略, 

进行相应改性.  

目前, 有机多孔材料包括晶态和无定形两种形式. 

研究有机多孔材料时, 需要考虑的具体问题包括: 单体

的构型及官能团; 聚合反应的温度、时间、催化剂、溶

剂等; 表征测试方法; 性质研究; 探寻性质与结构之间

的关系.  

4.1.1  晶态有机多孔材料 

目前, 制备晶态有机多孔材料需要的条件包括: (1)

单体具有规则结构 ; (2)聚合反应是热力学控制反应

(thermodynamically controlled reaction). 2005年, Yaghi教

授首次报道了晶态有机多孔材料, 利用硼酸酐和硼酯形

成反应制备 COF-1 和 COF-5[9].  
图 3 中总结了制备晶态有机多孔材料的反应. 这要

求在相应的单体中有下面几种官能团: –B(OH)2、–diols、
–CHO、–NH2、–CN、–NHNH2 等. 单体的官能团确定

后, 就要关注单体的构型. 目前报道的晶态结构中, 大
多数是二维平面的, 少数是三维立体的. 对于二维平面

结构, 常见的连接方式包括: C2＋C3; C3＋C3; C2＋C4. 

对于三维结构, 常见的连接方式包括: C2＋T4; C3＋T4; 
T4＋T4 (图 4). 需要特别注意的是, 对于硼酸酐和三嗪

环形成反应, 在反应过程中会形成具有 C3 结构的连接

节点, 从而改变原始单体的对称方式.  
随着研究工作深入, 构筑晶态有机多孔材料的单体

有相应变化: 单体的连接长度变化; 单体的维数变化; 
单体的功能化. 

借助上述几方面的变化, 可以有效调节材料的性

质. 同时也利于实现材料的定向合成. 下面我们将通过

几个具有代表性的工作, 对晶态有机多孔材料的设计与

合成进行相应介绍:  

(1) 2004 年以前, 关于有机多孔材料方面的研究和

报道还比较少, 并且它们是无定形的材料. 2005 年, 

Yaghi 研究组首次报道具有晶态结构的 COF-1 和 COF-5

的设计与合成过程[9]. 这在有机多孔材料研究领域是具

有突破性的工作. 聚合反应为硼酸酐形成反应和硼酯形

成反应. 对苯二硼酸自身聚合得到二维的层状 COF-1, 

对苯二硼酸与 2,3,6,7,10,11-六羟基三苯共聚得到二维的

层状 COF-5. 上述构筑二维结构基元可以简化为直线型

和三角型节点(单体自身是三角型节点或者反应中形成

三角型节点). 首先在一个平面内形成无限连接的网络, 

每个平面通过层层堆积形成层状多孔材料, 这类材料具

有类石墨结构. 二者不同之处是COF-1以ABAB形式层

层堆积, 而 COF-5 以层层相对的方式进行堆积. 目前, 

硼酸酐和硼酯形成反应已经成为高效制备 COF 的方法.  

(2)利用平面三角型节点和直线型节点的构筑基块, 

可以得到类石墨层状结构的材料. 2007 年, Yaghi 研究 

组[18]引入四面体构型的四硼酸四苯甲烷与四硼酸四苯

硅烷作为构筑基块, 成功制备了一系列三维 COF 材料. 

二者通过硼酸酐形成反应自身聚合后得到三角型节点

的 B3O3 六元环, 三角型节点连接四面体结构的四苯甲

烷或者四苯硅烷形成ctn或者bor拓扑的三维结构. 在反

应中引入平面三角型节点的 2,3,6,7,10,11-六羟基三苯, 

与四面体的四硼酸之间的硼酯形成反应, 得到三维的多

孔材料;  

(3)其它类型制备晶态 COF 方法. 制备有序性的晶

态COF材料, 需要满足聚合反应是热力学控制, 同时单

体具有规则的构型. 2008 年, Thomas 研究组[17]报道了以

对苯二腈在氯化锌催化的离子热反应条件下得到了有

序的共价三嗪骨架化合物, CTF-1. 在400 ℃高温下, 三

个氰基在氯化锌的催化条件下首先形成三嗪分子, 生成

的三角型节点连接作为直线型的苯环形成周期性结构, 

层层堆积形成二维层状多孔材料. 2009 年, Yaghi 研究 

组[19]利用亚胺形成反应制备了一个多重穿插的三维亚

胺碱连接的有机多孔材料. 以四面体的四氨基四苯甲烷

和线性的对苯二甲醛反应, 得到具有多重穿插结构的

COF-300. 通过氩气吸附计算的 COF-300 的孔径和通过

晶体结构分析结果一致. 

(4) COF 具有有序性, Jiang 研究组[14]在骨架中引入    
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图 3  制备晶态有机多孔材料的反应 
Figure 3  Examples of the chemical reactions for the preparation of crystalline POFs

电子给体与电子受体. 通过电子在骨架中的传导, 材料

表现出良好的光电性能. 

4.1.2  无定形有机多孔材料 

和晶态有机多孔材料相比, 无定形有机多孔材料的

种类更丰富. (1)聚合反应类型多; (2)单体规则性要求不

高, 构型更灵活. 尽管无定形有机多孔材料的有序结构

性不好, 孔道尺寸不单一, 但是通过控制初始单体的构

型, 可以在纳米尺度的局部范围控制孔道结构. 相对于

晶态有机多孔材料中的共价键连接方式, 无定形有机多

孔材料中的共价键连接方式稳定性更高, 保证其在高

温、湿气、酸、碱、氧气等苛刻环境下骨架依然保持完

整.  

在筛选合适的单体用于制备无定形有机多孔材料

时, 关注侧重点是: 合成单体的难易程度; 具有特定功

能性的单体; 包含特殊功能性基团的单体, 制备利用后

修饰方法改变材料性能的骨架.  

下面我们将通过几个具有代表性的工作, 对有机多

孔材料的设计、合成做相应介绍. 
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图 4  构筑晶态有机多孔材料的 C2、C3、C4 以及 T4 类型的基块.  
Figure 4  Representative building blocks with different geometries to design crystalline POFs

Budd 和 McKcown 研究组报道的固有微孔聚合物, 

PIMs. 利用碱催化的芳香亲核取代反应, 以邻苯二酚衍

生物和邻苯二氟或者邻苯二氯衍生物为反应单体, 碱是

常见的碳酸钾、碳酸钠等. 总结骨架中包含聚苯并二氧

六环基团的这类多孔材料, 反应单体具有如下特点: 参

与反应的二种单体至少有一个存在扭曲点, 例如螺环中

心, 旋转受阻的单键, 非平面的刚性骨架; 如果参加反

应的单体均为平面型的, 材料不具有多孔性[20].  

Cooper 研究组报道的共轭微孔聚合物, CMPs. 利

用 Sonogashira-Hagihara 偶联反应, 单体为多炔烃衍生

物和多芳香卤素衍生物. 多芳香卤素种类多, 而多炔烃

类化合物类型较少. 反应单体的可修饰性与可剪裁性, 

在单体中添加的不同的基团将影响材料的性质, 例如亲

水性、亲油性、光学性质等.  
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裘式纶和朱广山研究组报道具有超高比表面积的

多孔芳香骨架材料 (PAF-1, Porous Aromatic Frame-

work)[10]. 计算模拟结果显示利用苯环代替金刚石中  

C—C 之间的共价键, 可以大幅提高材料的内比表面积. 

利 用 Ni(cod)2 催 化 的 芳 香 卤 素 自 身 偶 联 反 应

(Yamamoto-type ullmann cross-coupling reaction), 以四

溴四苯甲烷为反应单体, 苯环偶联形成 PAF-1. 具有高

稳定性的 PAF-1 其 Langmuir 比表面积为 7100 m2•g－1, 

创造了当时的多孔材料比表面积的世界纪录. PAF-1 具

有超高比表面积的原因: 结构合理, 连接单元长度合适, 

不容易形成穿插结构; 聚合反应具有非常高效的反应活

性. 部分可以用于构筑无定形有机多孔材料的单体及其

聚合反应总结在图 5 中. 

4.2  反应条件因素 

在聚合反应中, 需要控制的反应条件包括:  

(1)溶剂. 对于相同的聚合反应, 可能有不同类型的

溶剂体系, 进而影响聚合过程. 例如 Suzuki 偶联反应, 

常用溶剂体系包括 DMF/H2O, 1,4-dioxane/H2O 及 THF/ 

H2O 等[21];  

(2)温度. 影响体系的反应速率, 温度高分子运动

快, 碰撞几率加大;  

(3)时间. 影响产物的聚合度;  

(4)催化剂. 对于相同的聚合反应, 可能有不同类型

的催化体系, 进而影响聚合过程. 例如Suzuki偶联反应, 

可以使用不同类型的钯催化剂及辅助配体[22].  

4.3  表征方法 

有机多孔材料, 是一类具有多孔性的聚合物. 需要

分析其结构与组成、骨架中是否有残留官能团、稳定性、

形貌、多孔性等. 需要对有机多孔材料进行相应的基本

表征, 包括: 利用红外光谱研究聚合反应是否发生, 可

以通过单体的特征官能团是否消失和产物中是否包括

特征官能团; CHN 元素分析获得产物的有机组成; ICP

元素分析测试样品中金属含量(残留的金属催化剂, 骨

架中镶嵌的金属); XPS 光谱分析产物中的元素种类, 有

助于分析产物中末端残留的官能团; X 射线粉末研究产

物的结晶有序性; 扫描电镜分析产物的形貌; 透射电镜

分析样品的孔道结构; 固体核磁研究有机多孔材料在原

子水平上的联结方式; 紫外-可见吸收光光谱研究材料

对光的吸收性能; 热重分析产物的热稳定性, 同时利用

酸、碱、常见溶剂测试产物的稳定性; 氮气吸附研究材

料的孔性质, 计算孔容、孔径分布、比表面积等. 对于

多数有机多孔材料来说, 它们是不溶、不熔的, 因此难

以获得材料的分子量信息.  

4.4  研究热点 

目前, 有机多孔材料研究热点问题:  

(1)探索制备有机多孔材料的反应. 已经开发了 30

余种的高效聚合反应.  

(2)气体储存与分离研究. 与能源和环境问题紧密

联系, 着重研究氢气与甲烷储存、二氧化碳捕获. 二元

气体组分的分离, 例如 CO2/N2、CO2/CH4等.  

(3)催化研究. 有机多孔材料骨架丰富, 通过在骨架

上“镶嵌”或者担载金属得到具有金属位点的催化剂; 利

用单体多样化可以实现孔道及组成调节, 获得包含有机

催化中心的材料.  

(4)探索其它功能性质. 充分利用多孔性和骨架结

构特点, 用于光电、主-客体等研究, 在第 8 部分将会作

介绍.  

(5)低成本合成策略. 如果将有机多孔材料推广应

用, 必然问题就是要考虑它的合成成本. 单体, 合成简

单(产品中包含官能团易于制备和提纯)或者是工业化原

料; 催化剂, 价格低; 聚合过程条件简单. 常见反应体

系中, Ni(0)、Pd、Co(0)等催化剂价格高, 单体需要包含

合成与提纯过程较复杂的 Br、B(OH)2、CH＝CH2 等. 

2011 年, 谭必恩研究组报道以芳香化合物为主体, FeCl3

作为催化剂, 以二甲氧基甲烷为“粘结剂”, 得到亚甲

基桥连的材料[23]. 2012 年, 韩宝航研究组报道以含咔唑

基团的单体, 利用 FeCl3 作为氧化剂, 获得一系列聚咔

唑材料[24]. 此外, 我们课题组拓展以 AlCl3 作为催化剂, 

芳香苯环间直接偶联反应制备有机多孔材料(图 6)[25～27]. 

例如, 以三苯胺、四苯甲烷等为构筑基块, 系列 PAF 材

料具有良好的多孔性. 将单体拓展成联苯、三联苯等工

业化原料, 成功获得全苯环骨架的系列 PAF 材料. 谭必

恩研究组也利用上述反应制备了系列有机多孔材料[28].  

5  有机多孔材料功能化策略 

上面介绍了有机多孔材料的设计、合成与基本表征

方法. 有机分子是构筑有机多孔材料的基本基块, 这样

可以充分发挥有机化学的优势, 借助单体灵活性和多样

性, 制备骨架组成丰富的有机多孔材料. 有效方法包括: 

单体中引入功能性基团; 骨架进行直接后修饰.  

需要注意, 额外的功能性基团不影响相应的聚合反

应. 此外, 我们还需要考虑为何在骨架中引入的功能性

基团, 引入它们能够起到哪些作用. 例如, 我们合成的

材料用于气体吸附与捕获, 那么引入的基团利于改善孔

道表面性质. 此外, 引入官能团最好具有良好的反应活

性, 以利于进一步的改性.  

利用 Sonogashira-Hagihara 偶联反应制备的有机多

孔材料, 骨架中成功地引入功能性的 OH、COOH、NH2

等基团(图 7). 利用碱处理材料, OH、COOH 中的质子氢

可以被金属取代[29,30].  

利用亚胺形成和硼酯形成反应制备的有机多孔材

料, 骨架中成功引入功能性的 N3、C≡CH 基团. 利用

N3与C≡CH之间发生的高效Click反应, 可以有效改变

孔道内结构[31,32]. 
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图 5  构筑无定形有机多孔材料的聚合反应. 第一系列, 无机碱催化或者无催化剂; 第二系列, 钯、Ni(0)、Co(0)等贵金属催化剂; 第三系列, 相对

廉价催化剂, 如 ZnCl2、FeCl3、AlCl3、SOCl2 
Figure 5  Schematic representation of reactions for the synthesis of amorphous POFs 
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图 6  AlCl3催化芳环偶联反应中使用的单体  
Figure 6  The used monomers for Scholl coupling reaction 

 

图 7  利用 Sonogashira-Hagihara 偶联反应制备骨架含–OH、–COOH 基团的有机多孔材料, PAF-18-OH 和 PAF-26-COH 
Figure 7  Schematic depiction of the synthesis of POFs containing –OH and –COOH groups

分子筛一个重要特性是其离子型骨架, 中间需要有

阳离子平衡电荷. 对于 A 型分子筛, 中心离子为 K, 它

的孔尺寸为3 Å; 中心离子为Na, 它的孔尺寸为4 Å; 中

心离子为 Ca, 它的孔尺寸为 5 Å. 中心离子大小有效调

节了孔道的尺寸. 2013 年, 我们课题组制备了一个阳离

子型骨架材料, PAF-50, 其平衡阴离子 Cl－[33]. 2014 年, 
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我们将 Cl－通过与其它卤素阴离子(F－、Br－、I－)交换, 实

现了该材料孔尺寸的有效调节(图 8)[34].  

 

图 8  “有机骨架分子筛”制备过程 
Figure 8  Schematic depiction of the synthesis of “organic zeolite” 

目前, 有机多孔材料骨架的直接后修饰, 主要可以

利用骨架中的苯环. 目前, 采用后修饰策略已经成功在

苯环上将 NO2、SO3H、CH2Cl 等活性基团引入. 此外, 可

以实现进一步基团转化, 得到 NH2、SO3R 等(图 9). 由

于后修饰通常在强酸等比较苛刻的反应条件完成, 这就

要求初始选择的有机多孔材料具有良好的稳定性. 此

外, 需要有足够大的孔道容纳这些后修饰的基团, 这就

要求初始选择的有机多孔材料具有合适的孔道尺寸. 由

于 PAF-1 具有高稳定性(热稳定性超过 500 ℃, 耐沸水、

耐溶剂、耐强酸), 孔径大小为 1.4 nm, BET 比表面积为

5600 m2•g－1, 因此 PAF-1 被广泛地用作起始原料[35,36].  

NO2
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CH2Cl

Br

NH2
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C
H2
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图 9  利用有机多孔材料骨架中的苯环, 进行相应材料改性 
Figure 9  Typical strategies for functionalizing phenyl rings 

6  POFs 的气体吸附与分离 

多孔材料是良好的气体储存载体. 具有高稳定性、

大孔容、孔道表面组成丰富、高比表面积的有机多孔材

料是非常理想的气体存储载体. 目前, 煤、石油、天然

气这些化石燃料依然是最重要的供能资源. 它们不可再

生, 资源日渐枯竭; 同时排放的二氧化碳、氮化物、硫

化物等形成非常严重的污染. 氢气、甲烷是清洁、高效

的能源, 而氢气、甲烷利用过程一个关键是如何将它们

储存. 二氧化碳引发的温室效应使地球气候多变, 有效

措施是捕获排放的二氧化碳. 有机多孔材料广泛用于氢

气存储、二氧化碳捕获、甲烷等小分子烷烃吸附及有机

分子污染物吸附等[6,37].  

目前, 关于气体存储方面的研究工作已经非常多. 

很多综述对材料吸附性能进行总结. 结合我们自己的研

究工作基础, 以及一些典型的研究工作, 我们认为影响

材料吸附性能的因素, 包括骨架组成、比表面积、孔容、

孔型、孔道表面结构等.  

目前, 关于有机多孔材料的气体储存性质研究的文

章数急剧上升. 在发表文章时, 我们习惯性和已经发表

的研究工作进行对比. 然而不同系列的材料并不具有可

比性. 通过分析一个材料或者同系列材料, 我们能够探

寻一些可能的内在原因.  

目前, 氢气吸附测试温度大多是 77 和 87 K, 室温

下氢气吸附报道较少而且其吸附量非常低. 测试的压力

分为高压(至 60 bar)和低压(1 bar)两种.  

影响氢气吸附性能的因素: 温度, 氢气吸附性能随

温度升高而降低; 压力, 吸附量随压力增加而增加; 比

表面积, 低压下吸附量和比表面积不成比例, 在高压下

高比表面积的材料吸附量大; 极化作用, 引入金属离子

可以有效增加骨架与氢气的相互作用(例如 PAF-18-OLi

的氢气吸附量比 PAF-18-OH 提高 20%)[29]; 孔径尺寸, 

由于氢气的动力学直径是0.28 nm, 孔径尺寸在0.6～0.7 

nm 的材料, 利于氢气吸附. 我们合成的部分 PAFs 材料

在低压下的氢气吸附性能总结在图 10 中. 

 

图 10  在 1 bar、77 K 下, 系列 PAF 材料的氢气吸附 
Figure 10  The H2 uptakes of a series of PAF materials at 1 bar and 77 
K 

目前, 如表 1 所示, 报道的二氧化碳吸附测试温度

大多是 273 K 和 298 K. 压力大多数在低压(1 bar), 也有

一些高压(至 60 bar).  
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表 1  一些典型有机多孔材料的二氧化碳吸附 
Table 1  Carbon dioxide storage in POFs 

Material SAa/(m2•g－1) P/bar T/K CO2
b uptake Ref.

CMP-1 837 
1 298 1.18 

[38]
 273 2.05 

CMP-1-(CH3)2 899 
1 298 0.94 

[38]
 273 1.64 

CMP-1-(OH)2 1043 
1 298 1.07 

[38]
 273 1.80 

CMP-1-NH2 710 
1 298 0.95 

[38]
 273 1.64 

CMP-1-COOH 522 
1 298 0.95 

[38]
 273 1.60 

PAF-1 5600 

40 298 29.5 [10]

1 273 2.05 
[39]

1 298 1.09 

PAF-3 2932 
1 273 3.48 

[39]
 298 1.81 

PAF-4 2246 1 273 2.41 
[39]

   298 1.16 

PAF-18-OH 1121 1 273 2.50 
[29]

PAF-18-OLi 981 1 273 3.27 

PAF-41 1119 1 
273 3.48 

[26]
298 2.26 

BILP-2 708 1 
273 3.39 

[40]
298 2.36 

BILP-5 599 1 
273 2.91 

[40]
298 1.98 

PPF-1 1740 1 273 6.07 
[41]

PPF-2 1470 1 273 5.55 

PPN-1 1249 60 295 11 [42]

PPN-2 1764 60 295 19 [42]

PPN-3 2840 60 295 25.3 [42]

PPN-6-SO3H 1254 1 295 3.6 
[35]

PPN-6-SO3-Li 1186 1 295 3.7 

PPN-6-SO3NH4 593 1 295 3.7 [43]

PPN-6-CH2DETA 555 1 295 4.3 [36]
a BET surface area; b mmol•g－1. 

影响二氧化碳吸附性能的因素: 温度, 二氧化碳吸

附性能随温度升高而降低; 压力, 吸附量随压力增加而

增加; 比表面积, 吸附量和比表面积没有特定关系; 极

化作用, 引入金属离子可以有效增加骨架与二氧化碳的

相互作用; 孔径尺寸, 低压下具有小孔径的材料, 其二

氧化碳吸附量大.  

缓解全球变暖问题, 一是将化石燃料燃烧所排放的

二氧化碳捕获, 二是利用氢气、甲烷等清洁能源. 甲烷

最主要来源于含有多种气体组分的天然气. 在占二氧化

碳总排放量 30%～40%的电厂产生的煤烟气中, 氮气组

份超过 70%, 二氧化碳在 10%～15%之间, 其它杂质包

括 H2O、CO、NOx和 SOx等; 在天然气中, 主要成分甲

烷在 80%～95%之间, 影响天然气效能的杂质二氧化碳

含量在 5%左右. 将煤烟气和天然气中的二氧化碳捕获, 

是多孔材料二氧化碳吸附性能在实际中具体应用, 可以

有效缓解煤烟气中二氧化碳排放和提高天然气效能问

题. 这就要求多孔材料对二氧化碳具有一定的吸附容

量, 同时材料在 N2/CO2 及 CH4/CO2 混合气体中可以选

择性吸附二氧化碳.  

具有高稳定性、孔壁结构可调节等特点的有机多孔

材料可以作为二元气体组分分离的研究对象. 测试样品

在273及298 K下的甲烷、氮气及二氧化碳吸附曲线. 通

过 Henry 或者 IAST 方法计算 CO2/N2、CO2/CH4的选择

系数. 此外, 可以将材料填成色谱柱, 利用气相色谱检

验二元组分气体实际分离效果.  

目前, 天然气已经成为非常重要的供能资源. 天然

气中的最主要成分是甲烷, 其它杂质组分包括, 二氧化

碳、乙烷、乙烯、丙烷等[25,44～46]. 甲烷是非常理想的燃

料, 也是非常重要的工业原料, 例如在制氢工业中. 因

此, 研究有机多孔材料的烷烃吸附及小分子烷烃的分离

具有重要的实际应用价值. 与有机多孔材料在氢气和二

氧化碳吸附研究相比, 它们在小分子烷烃吸附与分离方

面的研究还相对较少. 这方面的研究工作具有非常重要

的基础与实际应用价值.  

7  有机多孔材料的催化性能 

在有机小分子合成过程中, 一个非常重要的因素就

是反应体系所需要的催化剂. 多孔材料是良好的纳米反

应器或者有效的催化剂载体. 具有高稳定性、高比表面

积、纳米尺寸的孔道等特点的有机多孔材料是良好的催

化剂或者催化剂载体. 这种非均相的催化剂可以在催化

反应后分离, 重复使用, 有效地降低反应成本.  

有机多孔材料作为催化剂, 包括含金属中心和有机

功能性基团这两种类型, 已报道几十余种催化剂[47,48]. 

含金属中心具有催化性质的有机多孔材料, 骨架中需要

有一些特殊位点来“镶嵌”金属. 2,2-联吡啶、卟啉环、

酞菁环、三苯基膦等是有效的用于担载金属催化中心的

配体.  

有机功能性基团起催化性质的有机多孔材料, 通常

这些有机功能性基团具有酸性或者碱性位点、手性中

心、孔道尺寸效应等. 代表性研究工作, 例如:  

 (1)酸性和碱性位点联动催化剂. 在 PAF-1 骨架中

分步引入–R–NH2 和–SO3H, 对比实验证明双位点催化

剂确实发挥了串联催化作用[49](图 11). 

(2)孔道尺寸效应. 由于无定形有机多孔材料的孔

尺寸分布宽, 具有均一孔径结构的晶态有机多孔材料是

良好的择形催化材料. 最近, Yan 研究组[50]利用席夫碱

形成反应制备的 3 维骨架的 BFCOF-1 和 BF-COF-2. 晶
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体学分析表明 BFCOF-1 具有大小为 7.8 Å×11.3 Å 的孔

道而窗口为 7.8 Å; BFCOF-2 具有大小为 7.7 Å×10.5 Å

的孔道而窗口为 7.7 Å. 选择分子尺寸与材料的孔道大

小匹配的反应底物时, 材料具有高效的催化活性; 而反

应底物的尺寸超过孔道大小时, 材料基本没有催化活

性.  

 

图 11  包含双催化位点的 PAF-1 骨架 
Figure 11  Dual functionalization of PAF-1 

有机多孔材料也是良好的催化剂载体. 代表性研究

工作(图 12), 例如:  

(1)兰州大学的王为研究组[51]首例报道利用 COF 作

为 Pd(OAC)2载体. Pd(OAC)2镶嵌在二维层状 COF 中层

间, 复合形成的 Pd/COF-LZU1 材料具有高效的 Suzuki

偶联反应活性. 

(2)借鉴经典配合物形式的催化剂, 例如具有高效

催化活性的四三苯基膦钯. 华中科技大学的谭必恩研究

组报道了主体骨架为三苯基膦的材料[52]. 担载 PdCl2 后

的复合材料在 Suzuki 偶联反应中具有高效的活性.  

8  有机多孔材料的其它性质研究 

充分考虑有机多孔材料的孔结构、骨架组成等, 可

以有效拓展该类型材料除了气体吸附及催化之外的性

质(图 13), 例如:  

(1)光电性质. 有机多孔材料的骨架丰富, 可以引入

给电子体与电子受体. 电子在骨架中的转移导致材料表

现出良好的光电性能. Jiang 研究组在这方面的研究工作

非常出色. 具有光电性质的材料是二维结晶性的 COF

材料. 电子传递包括面内和层间这两种方式. 调节材料

光电性质的关键问题是如何调控用于构筑二维结构的

给-受体基块[53～55].  

(2)主-客体化学. 充分利用多孔材料的孔道结构, 

作为主体的多孔材料负载作为客体的功能性物质, 制备

二元主-客体形式的复合物[56～58]. Jiang 研究组报道了在

一个共轭性骨架的材料中, 孔道中引入染料分子. 共轭

性的有机多孔材料作为“光收集器”, 吸收能量后发射

的光和激发染料分子所需的能量相匹配. 形成二元体系

间能量的有效传递[56].  

(3)抗菌性能. 2013 年, 我们课题组首次报道了季铵

盐类型的 PAF-50[33]. 以三聚氯氰和 4-吡啶硼酸为单体, 

通过分步聚合过程形成骨架为正电荷而以氯离子作为

平衡离子的骨架. 实验证明 PAF-50 具有良好的抗菌性

能. 此外, PAF-50 与硝酸银反应后, 得到 PAF-50/AgCl

复合物, 形成双功能抗菌材料, 其抗菌性能进一步加强.  

(4)碘捕获. 2011 年日本发生核泄漏, 引起人们对核

废料问题的关注. 其中 129I 的半衰期超长, 促进了利用

有机多孔材料进行碘吸附研究. 贲腾和裘式纶研究组以

PAF-1和 JUC-Z2主体, 研究了它们的碘吸附性能[59]. 并

且通过拉曼光谱证明碘在骨架中以 I5
－形式存在.  

(5) Li-S 电池. 2013 年, Guo 与 Dai 研究组报道了利

用骨架为三苯胺的 JUC-Z2 为主体, 担载单质硫得到

JUC-Z2/S 复合物[60]. 其具有较高的电容量及良好的稳

定性. 充放电 50 次, 其电容量依然为 690 mA•h•g−1. 

 

图 12  有机多孔材料作为催化剂载体 
Figure 12  POFs could be served as catalyst support 
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图 13  有机多孔材料是良好的光电、主客体及抗菌材料 
Figure 13  Advanced applications of POF materials, such as optical and 
electronic, host-guest chemistry, antibacterial 

9  总结 

目前, 作为多孔材料家族的新成员, 有机多孔材料

已经成为多孔材料研究领域的热点. 开始关注该类型材

料的制备方法与策略, 发展为有目标性地定向设计与合

成功能性材料. 着重探索有机多孔材料的气体储存与分

离、催化、光电、主-客体等[61～64]. 需要进一步凝练结

构与性质之间的关系, 建立真正意义的靶向合成策略. 
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