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一锅法 Suzuki-Heck 反应构筑基于 4-乙烯基苯硼酸的 

发光多孔有机聚合物 

孙立波    梁志强*    于吉红* 
(吉林大学无机合成与制备化学国家重点实验室  长春 130012) 

摘要  多孔有机骨架材料是近年来出现的一类具有较大的比表面积、孔尺寸小于 2 nm 的多孔有机聚合物材料. 这些材

料由较轻质量的 C、H、O、N、B 等元素组成, 与常规的微孔材料如分子筛和金属−有机骨架化合物相比, 它们具有较

低的骨架密度和较高的比表面积等优点 . 在本文中 , 我们选择 4-乙烯基苯硼酸为底物 , 通过与芳基卤代物的

Suzuki-Heck 反应, 发展了一种基于钯催化的一锅法合成发光多孔有机聚合物的新途径. 红外光谱和固体 13C 核磁研究

表明, 4-乙烯基苯硼酸在聚合过程中与芳基卤代物之间的 Suzuki-Heck 反应进行较为完全. 氮气等温吸附曲线表明, 这

类材料具有多孔的性质, BET 比表面积最高可达 552 m2•g－1. 由于聚合物中存在有较大的共轭基团, 因此具有良好的发

光性质. 我们对这些发光有机多孔聚合物在荧光检测硝基化合物方面的应用进行了初步研究, 发现它们对苦味酸

(2,4,6-三硝基苯酚)具有良好的选择性检测能力.  

关键词  Suzuki-Heck 反应; 4-乙烯基苯硼酸; 发光; 多孔有机聚合物; 检测 

 

One-pot Suzuki-Heck Reaction to Construct Luminescent Microporous  
Organic Polymers Based on 4-Vinylphenylbororic Acid 

Sun, Libo    Liang, Zhiqiang*    Yu, Jihong* 
(State Key Lab of Inorganic Synthesis and Preparative Chemistry, Jilin University, Changchun 130012) 

Abstract  In recent years the increasing needs of applications have promoted the evolution of porous organic materials 
(POPs), which can be constructed by copolymerization of organic monomers based on topology chemistry. The advantages of 
these materials such as excellent physical and chemical stability, low framework density, various structure features, have 
made them good candidates in gas storage and separation, catalysis, sensors and so on. In this work, a one-pot synthetic 
strategy has been developed to construct a series of luminescent microporous organic polymers (LMOPs) by the palladium 
catalyzed Suzuki-Heck cascade coupling reactions of 4-vinylphenylboronic acid with aromatic halides, such as 
tetrakis(4-bromophenyl)-methane (TBPM), tris(4-iodophenyl)amine (TIPA), 1,1,2,2-tetrakis(4-bromophenyl)ethene (TBPE) 
and 2,4,6-tris(4-bromophenyl)-1,3,5-triazine (TBPT). Through the optimized conditions, the Pd(OAc)2/(o-tol)3P catalyst ex-
hibits the highest efficiency in such a system. The FTIR measurements combined with the solid state 13C NMR are employed 
to confirm the existence of the resultant functional groups, which further proves the success of such polymerization. The 
resultant materials show porous features with the N2 adsorption-desorption measurements, with the BET surface areas rang-
ing from 274 to 552 m2•g－1. Furthermore, with the incorporation of vinyl groups, the polymers exhibit visible luminescent 
feature from blue to yellow. Considering the emission behaviours of these polymers, the selective quenching toward picric 
acid is studied with the comparison of other nitroaromatic analytes. The results show that LMOP-11 has the highest sensing 
ability among these polymers. LMOP-12 shows excellent reusable ability towards picric acid. Such a one-pot method for the 
preparation of aromatic halides with 4-vinylboronic acid provides a simple and efficient synthetic mean to produce lumines-
cent microporous organic framework that could be used in the selective sensing of explosives. 
Keywords  Suzuki-Heck reaction; 4-vinylphenylbororic acid; luminescent; porous organic polymers; detection 

   
1  引言 

多孔有机骨架材料是近年来出现的一类具有较大

的比表面积, 孔尺寸小于 2 nm 的多孔有机聚合物材  

料[1]. 多孔有机骨架材料完全由较轻质量的 C、H、O、

N、B 等元素组成, 与常规的微孔材料如分子筛和金属−

有机骨架相比, 它们具有较低的骨架密度和较高的比表

面积等优点[2]. 由于其良好的化学和物理稳定性、合成
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的多样性、孔尺寸的可控性、以及易功能化等特点, 因

此被广泛应用于非均相催化、分离和气体储存等领域[3].  

多孔有机骨架的合成方法可以分为非金属催化反

应和金属催化反应两大类. 非金属催化反应多集中在一

些缩合缩聚反应当中, 如硼酸三聚[4,5]、硼酸与二酚的缩

合[4,5]、醛胺缩合[6]、酰(亚)胺的形成[7]、亲核取代[8]、吩

嗪环的形成[9]、苯并咪唑的形成[10]等反应. 这类合成方

法有的具有可逆性, 利用这样的反应, 可以得到结晶性

较好的晶态有机多孔材料. 金属催化的反应主要包括 

傅−克烷基化反应[11,12]、噻吩(咔唑)自聚反应[13]、腈(炔)

的三聚反应[14,15]、Yamamoto 反应[16]、Suzuki 反应[17]、

Sonogashira 反应[18]、click 反应[19]等, 以及我们最近发展

的Heck反应[20]和Suzuki-Heck串联反应[21]. 这类反应具

有简单、高效等优点, 但金属催化剂较易残留于聚合物

中不易除去. 发展构筑有机多孔材料的新合成方法是当

前有机多孔材料的研究热点之一.  

近年来, 我们主要注重于有机多孔材料的合成方法

学研究. 我们首次将钯催化的 Heck 反应引入到多孔有

机骨架的合成当中, 制备了系列具有较高比表面积和稳

定性的多孔材料. 该系列材料由于采取的单体不同, 当

将烯烃官能团引入之后, 会形成共轭结构, 从而具有特

殊的发光性质, 可以用于爆炸物三硝基苯酚的检测[20]. 

另外, 我们通过钯催化的 Suzuki-Heck 串联反应, 利用

商品化的乙烯基三氟硼酸钾, 避免了合成末端烯烃化合

物这一反应中间体的过程, 制备了具有优良发光性质的

多孔有机骨架化合物. 通过调变反应单体比例, 可以成

功地调控发射光谱. 该系列化合物可以选择性地检测爆

炸物三硝基苯酚[21]. 为了拓展一锅法 Suzuki-Heck 串联

反应在多孔有机聚合物中的应用范围, 本工作中我们选

择与乙烯基三氟硼酸钾相似的 4-乙烯基苯硼酸为底物

(同时具有可以进行Suzuki反应的硼酸基团和Heck反应

的乙烯基团), 通过与芳基多卤代物的一锅法 Suzuki- 

Heck 反应来构筑多孔有机聚合物. 这类聚合物同时具

有良好的多孔性质和发光性质, 并且可以应用于爆炸物

三硝基苯酚的检测中.  

2  结果与讨论 

2.1  材料的合成及表征 

2.1.1  材料的合成 

在本工作中, 发光多孔有机聚合物(LMOPs)是通过

钯催化的 4-乙烯基苯硼酸与芳基卤代物的 Suzuki-Heck

串联反应来制备, 如四(4-溴苯基)甲烷(TBPM)、三(4-碘

苯基 )胺 (TIPA)、1,1,2,2-四 (4-溴苯基 )乙烯 (TBPE)和

2,4,6-三(4-溴苯基)-1,3,5-三嗪(TBPT). 如图 1 所示, 在

该反应体系中既可发生 Suzuki 反应, 也可发生 Heck 反

应, 因而当使用 4-乙烯基苯硼酸作反应底物时, 芳基卤

代物可以分别与其硼酸和乙烯基团发生 Suzuki 反应和

Heck 反应. 在之前的工作中, 我们已经讨论了不同碱和

溶剂对乙烯基三氟硼酸钾和芳基卤代物的 Suzuki-Heck

串联反应的影响[21]. 在此, 我们以三(4-碘苯基)胺和 4-

乙烯基苯硼酸的反应为模型, 考察了钯催化剂对反应体

系的影响 . 我们共选择三种催化体系 , 分别为

Pd(PPh3)4, Pd(dba)2/(o-tol)3P 和 Pd(OAc)2/(o-tol)3P. 研究

发现, Pd(OAc)2/(o-tol)3P 具有最好的催化效果, 所合成

材料的BET比表面积最高(图S1, 表S1). 所以我们选定

以下步骤为标准反应条件: 将芳基卤代物、4-乙烯基苯

硼酸、K2CO3、Pd(OAc)2、(o-tol)3P 和 N,N-二甲基甲酰

胺(DMF)混合后, 在氮气保护下 80 ℃反应 12 h, 然后

在 120 ℃下反应 60 h, 得到的聚合物经过滤后分别用

水、丙酮、四氢呋喃(THF)洗涤三次. 这类材料不溶于常

见有机溶剂, 如 THF, 二氯甲烷, 甲醇, DMF 和丙酮等.  
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图 1  一锅法 Suzuki-Heck 反应构筑发光多孔有机聚合物及所用单体 
Figure 1  Representation of the one-pot Suzuki-Heck reactions of aro-
matic halides with 4-vinylphenylbororic acid 

2.1.2  热稳定性及形貌分析 

该系列材料的热稳定性由热重分析仪在氮气氛围

下测定 . 如图 S2 所示 , 在 300 ℃之前 , 材料

LMOP-11～14 分别失重 2.87%, 3.94%, 2.29%, 1.97%, 

这些微小失重可能来自于材料吸附的溶剂 . 直到

400 ℃以后, 才有明显的失重. 这说明该系列材料具有

良好的热稳定性. 如图S3所示, 材料的扫描电镜照片表

明, 这些聚合物具有不规则的形貌, 尺寸大约在数微米

之间.  
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2.1.3  红外光谱分析 

我们研究了材料和相应单体的红外光谱, 来确定

LMOPs 材料的成键和官能团信息. 如图 2 和图 S4 所示,  

4-乙烯基苯硼酸 B-OH(3400 cm－1)和芳基卤代物 Ar-I 

(500 cm－1)、Ar-Br (511 和 532 cm－1)的特征振动峰在

LMOPs 材料中的强度有明显的降低. 4-乙烯基苯硼酸中

单取代末端烯烃在910和991 cm－1的特征振动峰转变为

双取代反式烯烃在960 cm－1左右的特征振动峰. 这些结

果表明, 4-乙烯基苯硼酸和芳基卤代物在反应中基本消

耗完全, 并且转化为相应的聚合物材料.  

 

图 2  材料的傅里叶变换红外光谱 
Figure 2  The FTIR spectra of LMOPs 

2.1.4  固体碳核磁分析 

固体碳核磁可以在分子水平上判断聚合反应进行

的程度, 并确定 LMOPs 材料的结构信息. 如图 3 所示, 

固体碳核磁谱图中 δ 120～150 之间的信号归属于聚合

物中的苯环和烯基基团. 对于LMOP-11, 在 δ 64的信号

归属于四苯基甲烷中的季碳原子. 而对于 LMOP-12, 在

δ 170 的信号则归属于三嗪环上的碳原子. 4-乙烯基苯硼

酸中与硼酸相邻芳基碳在 δ 107 左右和末端烯基碳在 δ 
114 左右的特征信号在聚合后基本消失, 表明 4-乙烯基

苯硼酸在聚合过程中与芳基卤代物之间的 Suzuki-Heck

反应进行较为完全.  

2.2  材料的孔道性质分析 

孔道性质是多孔材料最重要的特征之一, 因此我们

测定了 LMOPs 材料在 77 K 时的氮气吸附-脱附等温线. 

如图 4 所示, 根据 IUPAC 分类标准, 材料的吸附-脱附

曲线呈现为 I 型, 并具有 IV 型滞后环. 材料在低比压区

的氮气吸附急剧上升, 表明材料具有微孔孔道性质. 材

料的比表面积是通过 Brunauer-Emmett-Teller (BET)模

型计算, 范围在 274～552 m2•g－1 之间. 由于 LMOP-11

由具有四面体构型的四(4-溴苯基)甲烷构筑而成, 其骨

架为三维结构, 因此在四个多孔聚合物中具有最高的比

表面积. 这些材料的孔径分布通过非局域密度泛函理论 

 

图 3  LMOPs 材料的固体碳核磁 
Figure 3  13C CP/MAS NMR spectra of LMOPs 

 

图 4  LMOPs 材料的氮气吸附-脱附等温线(实心为吸附曲线, 空心为

脱附曲线) 
Figure 4  N2 adsorption-desorption isotherms measured at 77 K for 
LMOPs 

(non-local density functional theory, NLDFT)计算得到. 

如图 S5 所示, 这类材料的孔径分布主要为微孔, LMOP- 

12 和 LMOP-14 有部分介孔分布. LMOP-11～14 的微孔

比表面积通过 t-plot 方法计算, 分别为 348, 144, 104 和

212 m2•g－1. 总的孔体积由在比压为 0.97 时的单点氮气

吸附估算, 分别为 0.36, 0.32, 0.24 和 0.27 m3•g－1. 

2.3  材料的紫外吸收和发光性质 

图S6所示为LMOPs材料在固体状态和乙醇悬浊液

中的紫外-可见吸收光谱. LMOP-11～14 在固体状态下

的最大吸收峰分别为 372, 406, 422 和 424 nm. 而

LMOPs 在乙醇悬浊液中的最大吸收峰相对于固体状态

时的最大吸收峰发生了红移, 分别在 391, 428, 460 和

450 nm. 在之前的研究中发现, 溶剂的极性和材料的聚

集状态对聚合物材料的吸收和发光光谱有较明显的影

响, 会导致发光光谱发生红移, 这种现象在有机小分子

和聚合物中较为常见[25]. LMOPs 材料在固体状态和乙

醇悬浊液中的发光光谱在室温下测定, 激发波长由其相

应的紫外-可见吸收光谱确定(图 S7). 如图 5 所示, 在乙

醇悬浊液中展现出由蓝到黄绿色的发光, 它们的最大发

射波长分别为 446, 488, 486 和 529 nm.    
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图 5  (a) LMOPs 材料的发光光谱; (b) LMOPs 在 365 nm 紫外灯下的发光照片, 从左至右分别为 LMOP-11, LMOP-12, LMOP-13, LMOP-14 
Figure 5  (a) Luminescent spectra of LMOPs; (b) The luminescent photographs of LMOPs under UV light (λex＝365 nm). From left to right: LMOP-11, 
LMOP-12, LMOP-13, LMOP-14

2.4  材料对 PA 的选择性检测 

在之前的研究工作中, 我们已经考察了发光多孔有

机聚合物对苦味酸(2,4,6-三硝基苯酚, PA)的选择性检 

测. 考虑到本文中 LMOPs 材料良好的发光性质, 我们

研究了这类材料对PA的选择性检测. 如图6所示, 随着

PA 的逐步加入, LMOPs 的发光强度有不同程度的淬灭. 

当 PA 的浓度达到 46.5 μmol/L 时, 荧光淬灭效率顺序为 

LMOP-11＞LMOP-12＞LMOP-14＞LMOP-13. 其中

LMOP-11 具有最好的淬灭效率, 可达到 77.8%, 比我们

之前报道的 LMOP-8 略低. 同时我们还研究了 LMOPs

在乙醇中对其他硝基化合物的检测能力. 这些硝基化合

物包括 2,4-二硝基氯苯(DNCB), 2,4-二硝基甲苯(DNT)

和 4-硝基苯酚(NP). 如图S9所示, LMOPs对这三个硝基

化合物的检测能力较弱, 但对 PA 都有较好的检测能力. 

为了研究 LMOPs 材料对于硝基化合物检测的原理, 我

们测定了硝基化合物的紫外吸收光谱, 并与 LMOPs 的

发射光谱进行对比. 如图 7 所示, 仅 PA 的吸收光谱与

LMOPs 的发射光谱有一定重叠, 并且与 LMOP-11 的重

     

     
图 6  LMOPs 在乙醇中不同浓度苦味酸存在下的发光光谱，LMOP-11 (a, λex＝391 nm), LMOP-12 (b, λex＝428 nm), LMOP-13 (c, λex＝460 nm) and 
LMOP-14 (d, λex＝450 nm) 
Figure 6  Luminescent spectra of LMOP-11 (a, λex＝391 nm), LMOP-12 (b, λex＝428 nm), LMOP-13 (c, λex＝460 nm) and LMOP-14 (d, λex＝450 nm) in 
ethanol (0.05 mg•mL－1) in the presence of various amounts of picric acid (PA) 
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图 7  LMOPs 材料在乙醇中的发射光谱与硝基化合物吸收光谱之间

的重叠 
Figure 7  Spectral overlap between the absorption spectra of analytes 
and the emission spectra of LMOPs in ethanol 

叠面积最大. 这些数据说明LMOPs与 PA之间相对于其

他硝基化合物更容易发生能量转移而引起的淬灭行  

为[23]. 为了研究 LMOPs 的循环检测能力, 我们选取

LMOP-12 来循环检测 PA. 如图 8 所示, LMOP-12 在检

测 PA 后, 经过用乙醇离心洗涤, 可恢复对 PA 的检测能

力, 至少可循环使用 5 次. 在循环中发光强度的降低可

归因于两个方面, 一是离心分离过程中聚合物的损失, 

二是被吸附在孔道中的 PA在洗涤过程中未能清洗完全. 

 

图 8  LMOP-12 在乙醇(0.05 mg•mL－1)中对 PA ([PA]＝46.5 μmol/L)的
循环淬灭测试 
Figure 8  The quenching and the recovery test of LMOP-12 in ethanol 
(0.05 mg•mL－1) with the addition of PA ([PA]＝46.5 μmol/L) 

3  结论 

在本文中, 我们选择 4-乙烯基苯硼酸为底物, 通过

与芳基卤代物的 Suzuki-Heck 反应, 发展了一个基于钯

催化的一锅法合成发光多孔有机聚合物的新策略. 经过

对反应条件的优化, 发现 Pd(OAc)2/(o-tol)3P 具有最好的

催化效果. 红外光谱和固体 13C 核磁研究表明, 4-乙烯基

苯硼酸在聚合过程中与芳基卤代物之间的 Suzuki-Heck

反应进行较为完全. 氮气等温吸附曲线表明, 这类材料

具有多孔的性质, BET 比表面积最高可达 552 m2•g－1. 

由于聚合物中存在有较大的共轭基团, 因此具有良好的

发光性质. 我们对这些发光有机多孔聚合物在荧光检测

硝基化合物方面的应用进行了初步研究, 发现它们对

PA 具有良好的选择性检测能力, 其中 LMOP-11 的检测

能力最强. 这种用 4-乙烯基苯硼酸为原料, 通过一锅法

Suzuki-Heck 反应为发光多孔有机聚合物的制备提供了

一种简单、高效的途径.  

4  实验部分 

4.1  实验材料 

实验试剂如未经特殊说明, 均以商品制剂直接使

用. 芳基卤代物单体四(4-溴苯基)甲烷[24]、三(4-碘苯基)

氨[25]、1,1,2,2-四(4-溴苯基)乙烯[26]和 2,4,6-三(4-溴苯

基)-1,3,5-三嗪[27]根据文献制备. 无水 DMF 用 CaH2 在

80 ℃在氮气氛围下搅拌约 4 h, 然后经减压蒸馏得到.  

4.2  LMOPs 材料的合成 

4.2.1  LMOP-11 的合成 

 在 Schlenk 反应管中依次加入四(4-溴苯基)甲烷

(0.238 g, 0.375 mmol)、4-乙烯基苯硼酸(0.111 g, 0.75 

mmol)、K2CO3 (0.621 g, 4.5 mmol)和无水 DMF (10 mL). 

在氮气保护下加入 Pd(OAc)2 (0.011 g, 0.05 mmol)和

(o-tol)3P (0.060 g, 0.2 mmol), 然后抽放气三次. 在氮气

氛围下室温搅拌 30 min, 之后升温至 80 ℃反应 12 h, 

然后升温至 120 ℃反应 60 h. 反应冷却至室温后用水淬

灭, 所得粉末产物经过滤得到, 并用水、丙酮和 THF 洗

涤, 以除去未反应的有机单体、催化剂和无机盐. 最后

用甲醇索氏提取 24 h. 真空下 100 ℃干燥后得 0.243 g

灰色粉末产物 LMOP-11.  

4.2.2  LMOP-12 的合成 

实验步骤参照 LMOP-11. 2,4,6-三(4-溴苯基)-1,3,5-

三嗪(0.273 g, 0.5 mmol), 4-乙烯基苯硼酸(0.111 g, 0.75 

mmol)、K2CO3 (0.621 g, 4.5 mmol)、Pd(OAc)2 (0.011 g, 

0.05 mmol)和(o-tol)3P (0.060 g, 0.2 mmol)在无水 DMF 

(10 mL)中分别在 80 ℃和 120 ℃反应 12 h和 60 h. 经处

理后得 0.239 g 绿色粉末产物 LMOP-12.  

4.2.3  LMOP-13 的合成 

实验步骤参照 LMOP-11. 三(4-碘苯基)氨(0.312 g, 

0.5 mmol), 4-乙烯基苯硼酸(0.111 g, 0.75 mmol)、K2CO3 

(0.621 g, 4.5 mmol)、Pd(OAc)2 (0.011 g, 0.05 mmol)和

(o-tol)3P (0.060 g, 0.2 mmol)在无水 DMF (10 mL)中分别

在 60 ℃和 120 ℃反应 12 h和 60 h. 经处理后得 0.229 g

绿色粉末产物 LMOP-13.  

4.2.4  LMOP-14 的合成 

实验步骤参照 LMOP-11. 1,1,2,2-四(4-溴苯基)乙烯

(0.243 g, 0.5 mmol), 4-乙烯基苯硼酸 (0.111 g, 0.75 

mmol)、K2CO3 (0.621 g, 4.5 mmol)、Pd(OAc)2 (0.011 g, 

0.05 mmol)和(o-tol)3P (0.060 g, 0.2 mmol)在无水 DMF 

(10 mL)中分别在 80 ℃和 120 ℃反应 12 h和 60 h. 经处

理后得 0.236 g 绿色粉末产物 LMOP-14.  
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4.3  硝基化合物检测 
干燥后的 LMOP-n (5 mg)粉末用超声分散于 5 mL

乙醇中, 在比色皿中加入 0.1 mL 该悬浊液和 1.9 mL 乙

醇, 搅拌后制成浓度为 0.05 mg/mL 的悬浊液. 将硝基化

合物的乙醇溶液滴加进上述溶液中, 经搅拌均匀后测定

发光光谱.  

4.4  LMOP-12 对 PA 的循环检测 

将LMOP-12 (2 mg)均匀分散于40 mL乙醇中, 测定

其发光光谱. 然后测定加入 PA ([PA]＝46.5 μmol/L)后

LMOP-12 的发光光谱. 将悬浊液加入到离心管中用高

速离心机分离洗涤三次. 所得粉末经干燥后进行下一次

循环实验. 
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