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四苯基乙烯基共轭微孔聚合物的制备及其气体吸附 

赵洋    王笑颜    张崇    蒋加兴* 
(陕西师范大学材料科学与工程学院  西安 710062) 

摘要  共轭微孔聚合物由于其在气体吸附与分离、非均相催化和光电子等领域的巨大应用前景而广受关注. 本文以四

苯基乙烯为基本构筑单元, 通过 Sonogashira-Hagihara 偶联反应制备了 3 种共轭微孔聚合物新材料, 研究了结构组成和

构建模块对制备聚合物孔性能和气体吸附性能的影响. 氮气吸附测试结果表明, 由 1,1,2,2-四炔四苯基乙烯自聚合制备

的 TPE-CMP1 具有较大的比表面积, 为 1096 m2•g－1. 在 1.13 bar/273 K 条件下, TPE-CMP1 的 CO2 吸附能力为 2.36 

mmol•g－1; 在 1.13 bar/77.3 K 条件下, TPE-CMP1 对 H2的吸附能力为 1.35 wt%. 另外, 制备的共轭微孔聚合物展示出较

高的 CO2/N2选择性吸附值. 由于这类多孔聚合物材料具有合成方法简单、优良的物理化学及热稳定性、高的比表面积

和 CO2吸附性能, 因此将在气体吸附与分离方面具有潜在的应用前景.  

关键词  共轭微孔聚合物; 四苯基乙烯; Sonogashira-Hagihara 偶联反应; 比表面积; 气体吸附 

 

Conjugated Microporous Polymers Based on Tetraphenylethylene for  
Gas Adsorption 

Zhao, Yang    Wang, Xiaoyan    Zhang, Chong    Jiang, Jia-Xing* 
(School of Materials Science and Engineering, Shaanxi Normal University, Xi'an, Shaanxi 710062) 

Abstract  Conjugated microporous polymers (CMPs) are attracting increasing attention due to their potential applications in 
areas such as gas adsorption, separation, heterogeneous catalysis and photoelectron. A series of CMPs based on tetra-
phenylethylene has been synthesized via Pd-catalyzed Sonogashira-Hagihara coupling reaction. During polymerization, all of 
the polymer networks precipitated from solution as yellow powders that are totally insoluble in common organic solvents 
tested because of their highly crosslinked structures. Thermogravimetric analysis indicated that all of the polymer networks 
are thermally stable up to 400  in nitrogen atmosphere. Th℃ e high physicochemical and thermal stability could be attributed 
to the rigid nature of these aromatic polymers, composed solely of strong carbon-carbon and carbon-hydrogen bonds. The 
absence of the C≡H stretching peaked at around 3280 cm－1 and the C—Br stretching peaked at around 500 cm－1 in the 
FT-IR spectra for the polymer networks demonstrated that most of the ethynyl and bromine functional groups in the starting 
materials have been consumed by coupling reaction. Powder X-ray diffraction measurements revealed that all of the polymer 
networks are amorphous in nature. It was found that the homo-coupled polymer network of TPE-CMP1 from 
1,1,2,2-tetrakis(4-ethynylphenyl)ethene shows the highest Brunauer-Emmet-Teller specific surface area up to 1096 m2•g－1 
among the resulting polymer networks. TPE-CMP1 exhibits a CO2 uptake ability of 2.36 mmol•g－1 at 1.13 bar and 273 K 
with a H2 uptake capacity of 1.35 wt% at 1.13 bar and 77.3 K. All of the polymer networks show high CO2/N2 selectivity 
around 30∶1 and high isosteric heat of adsorption for CO2 up to 27.6 kJ•mol－1. Given the facile preparation strategy, the 
high physicochemical and thermal stability, the high surface area, and the outstanding CO2 sorption performances, these 
polymer networks are promising candidates for potential applications in post-combustion CO2 capture and sequestration 
technology. 
Keywords  conjugated microporous polymer; tetraphenylethylene; Sonogashira-Hagihara reaction; gas adsorption 

   
1  引言 

石油、煤、天然气等自然资源的不可持续性, 以及

燃烧这些化石燃料释放大量二氧化碳所产生的温室效

应和环境污染, 导致全球性能源短缺和环境污染是当前

人类亟待解决的重大问题[1]. 解决这些问题的可行方法

之一是开发能有效俘获二氧化碳或储存氢气的新材料

或技术. 有机多孔聚合物由于具有合成方法简单、合成

策略多样、高的比表面积、轻质、优良的物理化学及热

稳定性和易功能化修饰等特点[2], 因此是一类发展潜力

巨大的气体吸附材料. 过去十年间, 一系列新型的有机

多孔聚合物材料如自具微孔聚合物(PIMs)[3,4]、超交联聚
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合物(HCPs)[5～8]、共价键合有机骨架聚合物(COFs)[9～12]、

共轭微孔聚合物(CMPs)[13～15]、共价键合三嗪类聚合物

(CTFs)[16,17]、多孔芳环骨架聚合物(PAFs)[18,19]和多孔聚

合物网络(PPNs)[20] 等被相继开发出来.  

2007 年, Cooper 等[21]通过 Sonogashira-Hagihara 偶

联反应首次合成了基于聚乙炔撑芳基(PAE)化合物的

CMPs, 其比表面积最高为 834 m2/g, 在 1 bar 压力和 77 

K 温度下, 吸氢能力为 1.16 wt%, 这是 CMPs 用于储氢

的第一个例子. 随后, 他们[22]通过选用不同的聚合单体

合成了比表面积超过1000 m2/g的CMPs, 其吸氢能力达

到 1.4 wt% (1 bar/77 K). 2010 年, Cooper 等[23]又合成了

含螺旋结构的噻吩衍生物的 CMPs, 其比表面积达到

1631 m2/g, 在 1 bar 压力和 77 K 温度下, 其吸氢能力提

高到 1.72 wt%. Yu 等[24]报道了基于螺旋芴为骨架的

CMPs, 其比表面积为 1043 m2/g, 在 60 bar 压力和 77 K 

温度下, 其吸氢能力可达 3.7 wt%. 朱广山等[18]通过镍

催化的Yamamoto 聚合反应合成了具有四面体结构的有

机微孔聚合物材料 PAF-1, 其比表面积高达 5640 m2/g, 

在 1 bar 压力和 77 K 温度下的吸氢能力为 1.50 wt%. 韩

宝航等[25]通过 Suzuki 和 Sonogashira-Hagihara 偶联反应

合成了螺旋芴基 CMPs, 比表面积为 1020 m2/g, 其对氢

气和二氧化碳的吸附能力分别为 2.22 wt% (1 bar/77 K)

和12.0 wt% (1 bar/273 K); 随后, 他们[26]通过FeCl3氧化

聚合法合成了以聚咔唑为基本构建模块的 CMP, 其比

表面积为 2220 m2/g, 在 1 bar/77 K 条件下, 制备聚合物

的吸氢能力高达 2.8 wt%, 其对二氧化碳的吸附能力也

提高到 4.82 mmol/g (1 bar/273 K). Cooper 等[27]合成了一

系列羧基、氨基、甲基和羟基功能化的 CMPs, 功能化

的 CMPs 大大提高了与二氧化碳分子的吸附热, 其中羧

基功能化的 CMPs 对二氧化碳的吸附热达到 32.6 kJ• 

mol－1. 他们[28]随后制备的三氰功能化的 CMPs 对二氧

化碳的吸附能力可达 2.62 mmol•g－1 (1 bar/273 K). 邓伟

侨等[29]合成了钴/铝配位的CMPs, 其在1 bar/298 K条件

下对二氧化碳的吸附能力为 1.80 mmol g－1. Qiao 等[30]

合成了氧化膦功能化的 CMPs, 其在 1 bar/273 K 条件下

对二氧化碳的吸附能力为 8.40 wt%. Smaldone 等[31]通过

Sonogashira 反应合成了以六苯并蔻的 CMPs, 其在 1 

bar/273 K 条件下对二氧化碳的吸附能力为 9 wt%. 最

近, Weber 等[32]通过 Buchwald-Hartwig 偶联反应合成了

一系列三苯胺亚胺类 CMPs, 其在 1 bar/273 K 条件下对

二氧化碳的吸附能力最高可达 6.5 wt%. 这些研究表明

共轭微孔聚合物在气体吸附领域具有巨大的应用前景. 

然而, 相对于其它类型的有机微孔聚合物而言, 目前报

道的大部分共轭微孔聚合物无论是对氢气的储存能力

还是对二氧化碳的俘获能力都相对较低, 因此, 如何通

过选用合适的构建模块和聚合方法以提高共轭微孔聚

合物对气体的吸附性能成为近年来的研究热点.  

本文以四炔四苯基乙烯为基本构建模块 , 通过

Sonogashira-Hagihara 偶联反应制备了 3 种共轭微孔聚

合物新材料, 其聚合物的合成路线如图 1 所示. 研究了

结构组成和构建模块对制备聚合物孔性能和气体吸附

性能的影响. 研究结果表明, 制备的聚合物具有良好的

热稳定性、物理化学稳定性、较高的比表面积和较窄的

孔尺寸及其分布. 由 1,1,2,2-四炔四苯基乙烯自聚合获

得的 TPE-CMP1 具有较大的比表面积, 为 1096 m2•g－1. 

在 1.13 bar/273 K 条件下, TPE-CMP1 的 CO2吸附能力

可达 2.36 mmol•g－1. 另外, 制备的共轭微孔聚合物展示

出较高的 CO2/N2选择性吸附数值.  
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图 1  聚合物的合成路线 
Figure 1  Synthetic routes for the polymer networks 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

图 2 为所用单体及相应制备聚合物的红外光谱图. 

在 1,1,2,2-四炔四苯基乙烯单体的红外光谱中, 端基C—

H在 3280 cm－1的伸缩振动和C≡C在 2100 cm－1的伸缩

振动峰清晰可见, 而在制备聚合物的红外光谱中, 这两

处的特征峰完全消失, 表明在聚合反应过程中炔基功能

团的反应十分完全. 另外, 图 2 (b) (c)中单体 2 和单体 3 

中端基 C—Br 反应基团位于 512、532 和 1078 cm－1的
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特征吸收峰也在聚合物 TPE-CMP2 和 TPE-CMP3 中的

红外光谱图上消失, 表明溴功能团在聚合反应中也反应

得十分彻底.  
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图 2  制备聚合物及单体的红外光谱图 
Figure 2  FT-IR spectra for the monomers and polymer networks 

2.2  稳定性能分析 

制备聚合物的热稳定性由热重分析仪测定. 如图 3

所示, 在氮气环境下, 制备聚合物的热分解温度大约在

400 ℃. 当温度为 800 ℃时, TPE-CMP1 的失重大约为

20%, TPE-CMP2 和 TPE-CMP3 的失重大约为 30%, 表

明该类多孔聚合物材料具有良好的热稳定性. 另外, 制

备的聚合物材料也展现出非常好的物理化学稳定性, 在

乙醇、甲醇、二氯甲烷、丙酮和四氢呋喃等常用有机溶

剂中可稳定存在. 该类聚合物材料之所以表现出优良的

物理化学及热稳定性, 主要是因为该类聚合物都具有高

度交联和刚性的分子结构, 而且聚合物主链中只含有化

学键能较高的 C—C 和 C≡C.  
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图 3  制备聚合物在氮气环境下的热重曲线(升温速率为 10 /min℃ ) 
Figure 3  Thermogravimetric analysis trace for the polymer networks 
under a nitrogen atmosphere with a heating rate of 10 /min℃  

2.3  粉末 X 射线衍射和扫描电镜分析 

粉末 X 射线衍射测试表明制备聚合物在本质上都

属于无定形材料 ( 图 4), 这一结果与其它通过

Sonogashira 偶联反应获得的共轭微孔聚合物材料类  

似[21～33]. 在 2θ值 28°左右的尖峰可能来自样品槽或衬

底. 另外, 我们通过扫描电子显微镜对制备聚合物的表

面形貌进行了分析, 如图 5 所示, 制备聚合物材料基本

上都呈现出由纳米颗粒聚集而成的表面粗糙且不规则

的蜂窝状的表面形貌.  
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图 4  制备聚合物的粉末 X 射线衍射图 
Figure 4  PXRD profile for the polymer networks 
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图 5  制备聚合物的扫描电镜照片  
Figure 5  SEM images for the polymer networks 

2.4  孔性能分析 

制备聚合物的孔性能通过氮气吸附-脱附实验获得. 

如图 6(a)所示, 制备的 3 种聚合物都表现出 I 型氮气吸

附特性, 在 P/P0＝1×10－5～1×10－2 的低压区, 氮气的

吸附量急剧上升, 表明制备聚合物中含有大量的微孔结

构. 而在相对压力 P/P0＞0.8 时, 氮气吸附量也有少量

增加, 这可能是由于样品中颗粒间堆积形成的介孔和大

孔所致[22], 尤其是聚合物 TPE-CMP1, 在该区域氮气的

吸附量增加得较为明显, 表明该材料中含有更多的介孔

或大孔结构. 制备聚合物的氮气脱附曲线都存在较明显

的滞后现象, 这主要是因为气体吸附作用导致聚合物的

弹性形变和膨胀所致 [34]. 通过 Brunauer-Emmet-Teller 

(BET)方法计算获得的比表面积分别为 TPE-CMP1: 

1096 m2•g－1; TPE-CMP2: 848 m2•g－1; TPE-CMP3: 929 

m2•g－1. 制备聚合物的孔尺寸及其分布曲线通过非定域

密度泛函理论(NL-DFT)模型获得. 如图 6(b)所示, 制备

的聚合物主要由孔径为 1.1 和 1.6 nm 左右的微孔组成, 

另外还含有少量的介孔, 其孔径大约在 2.1 和 4.8 nm 左

右. 这表明制备聚合物的孔尺寸较窄且孔径分布比较集

中, 孔径分布基本上都集中在微孔部分, 属于比较典型

的微孔材料. 相对于 TPE-CMP2 和 TPE-CMP3 而言, 

TPE-CMP1 的介孔含量相对较高, 这与其氮气吸附曲线

特性相一致.  
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图 6  制备聚合物的 N2吸附-脱附等温曲线(a)和孔径分布曲线(b) 
Figure 6  N2 adsorption (filled symbols)-desorption (empty symbols) 
isotherms (a) and the pore size distribution curves (b) for the polymer 
networks 

2.5  气体吸附性能分析 

制备材料高的比表面积和微孔结构的特点将有利

于气体的吸附与分离. 因此我们测试了制备材料在不同

温度下对 H2、CO2、CH4及 N2的吸附性能, 其测试结果

如表 1 所示. 图 7(a)是在 77.3 K/1.13 bar 条件下测得的

制备聚合物的氢气吸附曲线. TPE-CMP1 在该条件下展

示出最高的氢气吸附能力(1.35 wt%), 这主要是因为在

制备的 3 个聚合物中, TPE-CMP1 具有最高的比表面积. 

图 7(b)和 7(c)分别是在 273 和 298 K 条件下获得的 CO2

吸附曲线. 在 273 K/1.13 bar 条件下, 制备聚合物对 CO2

的吸附能力分别为  TPE-CMP1: 2.36 mmol•g － 1 ; 

TPE-CMP2: 2.15 mmol•g－1 ; TPE-CMP3: 2.33 mmol•g－1. 
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虽然 TPE-CMP3 的比表面积略低于 TPE-CMP1, 但其对

CO2的吸附性能却与 TPE-CMP1 的相差不大, 这可能是

因为 TPE-CMP3 中主要是由孔尺寸小于 2 nm 的微孔孔

结构组成, 而在 TPE-CMP1 中含有较多孔尺寸大于 2 

nm 的介孔部分, 这与前面分析的氮气吸附曲线和孔尺

寸分布相一致. 在同等条件下, TPE-CMP1 的 CO2 吸附

性能高于目前大部分报道的 CMPs 对 CO2 的吸附性能, 

例如羟基功能化的 CMP-1-(OH)2 (1.80 mmol•g－1)[27], 氨

基功能化的 CMP-1-AMDI (1.51 mmol•g－1)[35]和三蝶烯

CMP (2.13 mmol•g－1)[36]等, 虽然仍低于其它类型有机

微孔聚合物的 CO2 吸附性能, 如 PPN-101 (5.1 mmol•   

g－1)[37]和 PPF-1 (6.1 mmol•g－1)[38]. 图 7(d)是根据制备聚

合物在 273 和 298 K 条件对 CO2吸附量计算获得的 CO2

吸附热曲线. 制备聚合物都展示出较高的 CO2 吸附热, 

分别为 TPE-CMP1: 27.6 kJ•mol－ 1; TPE-CMP2: 26.2 

kJ•mol－1; TPE -CMP3: 24.2 kJ•mol－1. 另外, 通过采用亨

利方程和利用气体吸附曲线初始斜率的比值(图 S1-4), 

我们计算了制备聚合物对 CO2/CH4 和 CO2/N2 的选择性

吸附数值. 如表 1 所示, 制备聚合物对 CO2/CH4的选择

性吸附值大约为 4.5∶1 左右, 而对 CO2/N2 的选择性吸

附值可达 30∶1 左右. 表明该类多孔聚合物材料具有较

好的 CO2/N2分离性能.  

3  结论 

选用具有四官能度可聚合基团的单体, 以四苯基乙

烯为基本构建模块, 通过 Sonogashira-Hagihara 偶联反

应一步法制备了一系列高比表面积的共轭微孔聚合物

材料. 制备的 TPE-CMP1 表现出较高的比表面积, 可达

1096 m2•g－1, 在273 K/1.13 bar条件下, 其对CO2的吸附

能力可达 2.36 mmol•g－1. 由于该类微孔聚合物材料具

有良好的物理化学及热稳定性、高的比表面积、合成方

法简单及良好的二氧化碳吸附性能, 因此将在气体吸附

与分离方面具有潜在的应用前景. 
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图 7  (a)制备聚合物在 77.3 K 条件下的 H2吸附曲线; (b)在 273 K 条件下的 CO2吸附曲线; (c)在 298 K 条件下的 CO2 吸附曲线; (d)聚合物对 CO2

的吸附热.  
Figure 7  (a) H2 adsorption curves for the polymer networks at 77.3 K up to 1.13 bar. (b) CO2 adsorption isotherms at 273 K and (c) 298 K. (d) Isosteric 
heats of adsorption for CO2 
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表 1  气体吸附及分离指数 
Table 1  Gas uptake and selectivity 

Polymer H2 uptakea/wt% CH4 uptakeb/(mmol•g－1) CO2 uptakeb/(mmol•g－1) 
Selectivityc 

CO2/CH4 CO2/N2 

TPE-CMP1 1.35 0.72 2.36 4.56 29.13 

TPE-CMP2 1.31 0.67 2.15 4.46 29.03 

TPE-CMP3 1.23 0.77 2.33 4.04 27.62 
a Data were obtained at 1.13 bar and 77.3 K. b Data were obtained at 1.13 bar and 273 K. c Adsorption selectivity based on the Henry’s law. 

 
4  实验部分 

4.1  1,1,2,2-四炔四苯基乙烯的合成 

1,1,2,2-四溴四苯基乙烯的制备 : 将四苯基乙烯 

(2.5 g, 7.5 mmol) 放入 100 mL 单口瓶中, 然后将液溴 

(3.75 mL, 0.75 mmol) 通过恒压滴液漏斗缓慢滴加入单

口瓶中, 滴加完后常温搅拌 16 h, 然后将热甲苯(100 

mL)加入烧瓶中搅拌 1 h 后, 将溶液减压蒸馏浓缩至 20 

mL左右后加入300 mL正己烷进行搅拌约0.5 h, 将产生

的沉淀过滤, 然后置于真空干燥箱内干燥 24 h获得白色

目标产物 2.97 g(产率 61.6%).  

1,1,2,2-四炔四苯基乙烯的制备: 将 1,1,2,2-四溴四

苯基乙烯(4.1 g, 6.33 mmol), PdCl2(PPh3)2 (0.226 g, 0.37 

mmol), CuI (0.048 g, 0.25 mmol), PPh3 (0.2 g, 0.76 mmol), 

置于 100 mL两口瓶中, 用氮气反复置换气体 3次, 保证

反应环境在氮气气氛下进行. 用注射器将三乙胺 (Et3N, 

25 mL)注入反应瓶中, 再将三甲基硅烷乙炔(4.1 mL, 

31.7 mmol)注入反应瓶中, 加热到 120 ℃, 搅拌反应 24 

h 后, 将溶剂减压蒸干, 用 CHCl3 溶解后, 用硅藻土过

滤, 滤液用 Na2EDTA 溶液洗涤, 最后用 Mg2SO4 干燥, 

旋干, 然后进行柱分离提纯, 获得中间产物(4.2 g, 产率

94%). 将获得的中间产物(0.508 g, 0.71 mmol)加入到 5 

mL 甲醇的 NaOH (0.286 g, 7.1 mmol)溶液中, 再加入

THF (100 mL), 室温搅拌 6 h 后, 将溶剂减压蒸干, 用

CHCl3溶解, 然后水洗 3 次, 旋干, 用甲醇重结晶, 得到

黄色目标产物 1,1,2,2-四炔四苯基乙烯(0.273 g, 产率

95%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) (TMS) δ: 7.24 (d, J＝

8.2 Hz, 8H), 6.93 (d, J＝8.2 Hz, 8H), 3.07 (s, 4H).  

4.2  聚合物的合成 

TPE-CMP1 的合成 : 将 1,1,2,2-四炔四苯基乙烯

(0.22 g, 0.514 mmol), PdCl2(PPh3)2 (15 mg, 0.5 mmol), 

CuI (10 mg)加入单口圆底反应瓶中, 然后用氮气反复置

换气体 3 次, 用注射器将三乙胺(4 mL)和 THF(4 mL)注

入反应瓶中. 加热到 70 ℃, 搅拌反应 48 h 后, 依次用

水、甲醇、二氯甲烷和丙酮洗涤并过滤, 最后将得到的

产物TPE-CMP1置于真空烘箱内真空干燥 24 h (102 mg, 

产率 95%).  

TPE-CMP2 的合成: 该聚合中用到 1,1,2,2-四炔四

苯基乙烯(0.107 g, 0.25 mmol), 1,1,2,2-四溴四苯基乙烯

(0.16 g, 0.25 mmol), Pd(PPh3)4 (15 mg)和CuI (10 mg), 其

合成方法与 TPE-CMP1 类似 . 真空干燥后获得

TPE-CMP2 (172 mg, 产率 82%).  

TPE-CMP3 的合成: 该聚合中用到 1,1,2,2-四炔四

苯基乙烯(0.107 g, 0.25 mmol), 1,1,2,2-四溴四苯基甲烷 

(0.156 g, 0.25 mmol), Pd(PPh3)4 (15 mg)和 CuI (10 mg), 

其合成步骤如 TPE-CMP1 类似 . 真空干燥后获得

TPE-CMP3 (180 mg, 产率 86%).   
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