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有机多孔催化研究进展 
王昌安*,a    王为*,b 

(a泰山学院化学化工学院  泰安 271021) 

(b兰州大学 功能有机分子化学国家重点实验室  兰州 730000) 

摘要  有机多孔材料 POPs (Porous Organic Polymers)成为近年来的研究前沿之一. 有机多孔材料包括非晶型(如 CMP, 

HCP, PIM 等)和晶型(比如 COFs 等)有机多孔材料两类, 它们具有优异的孔性质、较大的比表面积、稳定性好、重量轻

以及易于功能化等诸多优点, 被广泛应用于气体存储分离、传感、有机光电和多相催化等重要领域. 这里对有机多孔

材料在多相催化领域中的应用做一综述. 目前, 有机多孔催化领域的研究工作主要有三类: 一类是通过“自下而上”

策略将金属-配体类催化剂嵌入有机多孔骨架来构建多相催化剂; 另一类是将有机多孔材料作为载体, 通过后修饰方

式负载金属纳米颗粒构建多相催化剂; 最后一类是通过“自下而上”策略将不含金属的有机小分子催化剂嵌入材料骨

架来构建多孔有机催化剂. 受益于其结构的优越性, 有机多孔材料在多相催化中表现出优异的催化性能. 借鉴于均相

催化的发展, 具有催化活性的有机多孔材料在多相催化领域中的应用也将会有更大的发展空间.   

关键词  有机多孔材料; “自下而上”策略; 后修饰; 多相催化; 不对称催化 

Advances in Porous Organic Catalysis 
Wang, Chang-An*,a    Wang, Wei*,b 

(a College of Chemistry and Chemical Engineering, Taishan University, Taian 271021) 
(b State Key Laboratory of Applied Organic Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Lanzhou University, 

Lanzhou, Gansu 730000) 

Abstract  Porous organic polymers (POPs) have become one of a frontier of the research in recent years. POPs including 
amorphous (e.g. CMP, HCP, PIM, etc.) and crystalline (e.g. COF) porous organic polymers. Due to their inherent porosity, 
large specific surface area, light weight and easy functionalization at the molecular level, POPs have recently received signif-
icant attention for potential applications in gas storage/separation, organic photoelectric, sensoring and heterogeneous cataly-
sis. Here, this review focus on recent developments of POPs in heterogeneous catalysis. Currently, the research on the appli-
cation of POPs for heterogeneous catalysis is classified into three sections: (a) “bottom-up” embedding metal-ligand catalyst 
into POPs for heterogeneous catalysis; (b) the encapsulation of metal nanoparticles into POPs for heterogeneous catalysis; (c) 
“bottom-up” embedding organocatalyst into POPs for heterogeneous organocatalysis. Benefiting from its structural superior-
ity, these functional POPs exhibit excellent catalytic activity. Reference to the development of homogeneous catalysis, the 
application of functional POPs for heterogeneous catalysis will also have more room for development. 

Keywords  porous organic polymers; bottom-up strategy; post-modification; heterogeneous catalysis; asymmetric catalysis 

   
1  引言 

由于具有较大的比表面积, 多孔材料 [1]在气体吸  

附[2]、分离[3]和催化[4]领域具有重要的应用. 依据孔径大

小, 国际纯粹和应用化学会(International Union of Pure 

and Applied Chemistry, 简称 IUPAC)将多孔材料分为三

类: 孔径大于 50 nm 的为大孔材料(macroporous materi-

als), 孔径在 2 nm 到 50 nm 之间的为介孔材料

(mesoporous materials), 孔径小于 2 nm 的为微孔材料

(microporous materials). 多孔材料的发展经历了从传统

的无机多孔材料(比如分子筛[5]等)到有机-无机杂化孔材

料(比如 PMO[6]、MOF[7]等), 再到近年来研究兴起的有机

多孔材料(比如 CMP[8]、COF[9]等). 相比传统无机多孔材

料的难于功能化和有机-无机杂化多孔材料的不稳定性, 

有机多孔材料的出现很好地弥补了这些缺点. 有机多孔

材料的优势[10]主要体现在: (1)有机多孔材料多是由一些

较轻的化学元素组成, 比如碳, 氮, 氧, 氢等; (2)有机材

料通常采用共价键连接, 使材料的稳定性大大增强; (3)

有机多孔材料在构建时就很容易引入一些功能化基团, 

能够实现其在某一领域的应用. 所以, 有机多孔材料的

简单高效的合成方式、多策略的构筑手段、易于功能化

及广泛的应用性使其研究正处于一个高速发展的阶段.  

与无机孔材料不同, 有机多孔材料的孔道结构主要
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依靠单体的刚性结构支撑形成, 而无需添加任何模板

剂, 所以构筑材料的单体一般都是刚性的有机分子(比

如芳香环骨架). 有机多孔材料的前期研究, 主要是发

展不同策略通过不同的有机化学反应实现材料的构建

(图 1). 其中常用的构建手段有[11]: 酸催化下的缩合反

应 , 过渡金属催化的偶联反应 (Sonogashira-Hagihara 

coupling, Suzuki coupling, Yamamoto coupling 等), 付克

烷基化反应, 炔炔三聚反应, Scholl 偶联以及“Click”反

应等, 因此, 发展一种新的连接方式对材料的构建非常

关键.  

目前, 按照不同的类型可以将有机多孔材料分为以

下四大类 : (1)超交联聚合物(Hyper-Crosslinked Poly-

mers, HCPs)[12], 通过密集的交联来阻止高分子链的紧

密堆积而形成的微孔高分子材料; (2)自具微孔聚合物

(Polymer of Intrinsic Microporosity, PIMs)[13], 通过刚性

或者扭转的分子结构迫使高分子链无法有效占据自由

空体积而形成的微孔材料 ; (3) 共轭微孔聚合物

(Conjugated Microporous Polymers, CMPs)[8], 通过刚性

的单体反应形成大的共轭体系撑出孔道结构所得到的

微孔材料; (4)共价有机框架(Covalent Organic Frame-

works, COFs)[9], 通过可逆反应缩合形成的具有晶型结

构的孔材料.  

随着有机多孔材料在合成上成熟, 对有机多孔材料

的应用研究越来越受到重视. 近年来, 功能化的有机多

孔材料经常被应用在气体吸附存储[14]、气体分离[15]、传

感[16]和光电[17]等领域; 随着均相催化(或不对称催化)的

发展, 功能化有机多孔材料在多相催化领域[18]中的研

究也取得了巨大的发展, 目前, 关于功能化有机多孔材

料在多相催化领域应用的研究工作主要有三类: 一类是

通过“bottom-up”策略将金属-配体类催化剂(手性或非

手性)嵌入有机多孔材料骨架来构建多相催化剂; 另一

类是将有机多孔材料作为载体, 通过后修饰方式负载金

属 纳 米 颗 粒 构 建 多 相 催 化 剂 ; 再 一 类 是 通 过

“bottom-up”策略将不含金属的(metal-free)有机催化剂

(手性或非手性)嵌入材料骨架来构建多孔有机催化剂. 

受益于其结构的优越性, 有机多孔材料在多相催化中表

现出优异的催化性能.  
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图 1  构建有机多孔材料常用的有机反应  
Figure 1  Schematic representation of reactions of the synthesis of porous organic polymers  
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2  功能化有机多孔材料在多相催化领域中的应用 

2.1 “bottom-up”策略构筑含金属中心的有机多孔催化材料 

2.1.1  基于金属酞菁或金属卟啉骨架结构的有机多孔

催化材料 

金属酞菁化合物或金属卟啉化合物是一类重要的

均相催化剂, 被广泛应用于很多反应中, 尤其金属卟啉

化合物及其类似物在生命体中生物转化过程中起着非

常重要的作用. 将这类催化剂通过固载到硅材料、聚合

物材料或者封装到无机硅孔材料孔道中实现其多相化

的研究也有很多报道[19]. 酞菁或卟啉化合物特有的刚

性大环结构很容易“嵌入”材料骨架形成多孔有机材料. 

大环结构通过结合不同的金属离子就可以合成很多种

多相金属酞菁或金属卟啉催化剂.  

2002 年, Budd 和 McKeown 等[20]首次合成了螺环-

连接的基于 Fe-卟啉骨架的 PIM 材料(图 2). 得到的该

PIM 材料具有 866 m2/g 的比表面积, 通过在无水 NMP

溶液中与 FeCl3作用就合成了具有催化活性的 FeP-PIM

材料, 在催化对苯二酚氧化反应中该材料体现出非常优

异的催化活性.  

2008 年, Budd 和 McKeown 等[21]通过两种路线合成

了基于金属酞菁骨架的CoPc-PIM-A和CoPc-PIM-B材

料(图 3). 通过氮气吸脱附表征发现 CoPc-PIM-A 材料

的比表面积较低(120 m2/g), 而 CoPc-PIM-B 材料具有 
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图 2  基于 Fe-卟啉骨架的 PIM 材料的合成  
Figure 2  The synthesis of iron porphyrin functionalized polymer of intrinsic microporosity (FeP-PIM) 
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图 3  基于 Co-酞菁骨架的 PIM 材料的合成 
Figure 3  The synthesis of cobalt phthalocyanine functionalized polymer of intrinsic microporosity (CoPc-PIM) 
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较高的比表面积(400～600 m2/g), 这是由于在材料 A 的

合成中预先合成的大环骨架聚集导致材料比表面积相

对较低. 这两种材料在催化过氧化氢分解反应中均表现

出比均相CoPc粉末更高的活性. 2009年, Makhseed等[22]

使用 CoPc-PIM-A 为催化剂, 空气中的氧作为氧化剂氧

化硫化物生成元素硫. 催化活性随温度的增加而增加, 

随时间的延长活性有些下降是因为孔道中积累了硫, 阻

碍新的硫离子进入, 用热乙醇反复提取催化剂可以再生.  

2010年, 江东林等[23]通过Suzuki-Miyaura偶联反应

成功地合成了一种新型的功能化的铁卟啉 CMPs 材料, 

并将其应用于氧气或空气氛围下的硫醚氧化成亚砜的

反应(图 4). 这种聚合物(FeP-CMP)比表面面积大(1270 

m2/g), 孔径主要分布在 0.47 nm和 2.69 nm, 介孔的存在

使得该材料在催化硫醚转化为亚砜的反应可循环使用 3

次, 并且该反应还可放大到克级以上. 催化剂的TON值

高达 97320, 活性可与自然界中的酶相媲美. 在 2011 年, 

该小组继续使用 FeP-CMP 高效催化了烯烃的环氧化反

应[24], 循环使用六次转化率仍高达 98%, 选择性也高达

97%.  

2011 年, Nguyen 等[25]合成了一系列由酸催化形成

二酰亚胺键连接的金属卟啉骨架结构的有机多孔材料

M-PPOP(图 5). 通过后修饰的方式, 他们将 Fe, Mn, Pd

和 Zn 金属离子引入卟啉大环骨架中, 得到了具有催化

功能的有机多孔材料. 该材料有 370 到 450 m2/g 的比表

面积和中等的孔性质(TGA 实验发现有约 20%的溶剂质

量减少). 加入可溶解的氧化碘苯作为氧化剂, 在催化

苯乙烯的环氧化反应中发现 Fe-PPOP 和 Mn-PPOP 都

显现出比均相催化剂还高的催化活性. 同时, 这两种材
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图 4  基于 Fe-卟啉骨架的 CMP 材料的合成及催化应用 
Figure 4  The synthesis and catalytic applications of iron porphyrin functionalized conjugated microporous polymer (FeP-CMP) 

 
图 5  基于金属卟啉骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 5  The synthesis and catalytic applications of metal porphyrin functionalized porous organic polymers (M-PPOP) 

 



 

化 学 学 报 综述  

 
502   http://sioc-journal.cn © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2015, 73, 498—529
 

料在催化环己烯的氧化反应中也有不错的催化效果.  

2013 年, Saha 等[26]使用前人合成的 Fe-卟啉骨架的

有机多孔材料 FeP-POPs[27]实现了水相中氧化 5-羟甲基

糠醛生成 2,5-呋喃甲酸(图 6). 该材料的合成是以吡咯和

对苯二甲醛为原料, 原位加入一定量的 FeCl3, 一步就

构筑了 Fe-卟啉骨架的有机多孔材料; 该材料具有较高

的比表面积 875 m2/g. 研究发现, 均相 Fe-卟啉催化剂在

同样条件下没有催化活性 , 证实了材料骨架在稳定

Fe(III)活性中起着非常重要的作用, 而且材料可以多次

循环使用活性没有降低.  

2013 年, Nguyen 等[28]合成了 Al-卟啉骨架结构有机

多孔材料Al-PPOP, 并将其用于催化一类神经毒性药剂

的分解(图 7). 他们首先在 Al-卟啉骨架结构中先预先引

入一大体积的辅助配体基团, 在材料合成之后将大体积

的配体除去 , 巧妙地使用了这种新的方式使合成的

Al-PPOP材料具有大量的微孔结构. 进一步采用超临界

CO2 处理该材料, 通过氮气吸脱附曲线发现吸附曲线由

I 型变为 II 型, 说明在处理之后材料由微孔变为介孔结

构. 处理后的 Al-PPOP 材料在催化分解 p-nitrophenyl 

diphenyl phosphate (PNPDPP)的速率明显高于处理之前. 

证实了有机多孔材料在多相催化中, 材料的介孔结构越

多催化活性越高. 这种通过超临界 CO2处理使有机多孔

材料由微孔变为介孔的方法, 给我们提供了一种新的途

径来解决一些微孔材料在多相催化中催化活性不高的

问题.  

2014 年, 国家纳米中心韩宝航等[29]采用咔唑氧化

聚合的方法合成了基于 Fe-卟啉骨架的有机多孔催化材

料 Fe-CPOP(图 8). 由于该材料具有较高的比表面积

(1180 m2/g), 它不仅能够吸附 CO2, CH4, H2等气体, 还

可以在氧化剂存在下催化一些糖基的硫化物氧化为亚 
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图 6  基于 Fe-卟啉骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 6  The synthesis and catalytic applications of iron porphyrin functionalized porous organic polymers (FeP-POPs) 
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图 7  基于 Al-卟啉骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 7  The synthesis and catalytic applications of Al porphyrin functionalized porous organic polymers (Al-PPOP)  
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砜类化合物, 并且材料可以循环使用三次活性没有降低.  

2014 年, 江南大学蒋平平等[30]构建了卟啉骨架功

能化的晶型共价有机框架材料(COFs)(图 9). 他们以酰

肼官能团化的卟啉为功能化单体, 分别以对苯二甲醛和

方酸为结构性单体通过溶剂热反应可逆脱水缩合得到

了两种具有晶形结构的有机多孔材料 CPF-1 和 CPF-2. 

该材料可以通过配合金属 Mn(III)得到具有催化活性的

Mn-CPF 材料, 在催化不同结构的烯烃环氧化反应中表

现出比均相催化剂好的催化活性, 并且材料可以循环使

用三次活性没有降低. 同时发现, 一些体积较大烯烃由

于尺寸太大无法进入材料孔道, 产率较低, 证实了该反

应是在材料内部孔道中进行的, 孔材料表现出择形催化

的作用.  

2.1.2  基于金属-联吡啶骨架结构的有机多孔催化材料 

金属-联吡啶化合物[31]作为均相催化剂使用比较广

泛, 由于联吡啶具有刚性结构所以是一类非常好的功能

化单体用于构筑多孔有机材料. 2003 年, McKeown 等[32]

合成了首例含有类似联吡啶骨架的功能化 PIM 材料(图

10). 合成的PIM材料有 775 m2/g的比表面积, 通过后修

饰方式将催化剂二氯化钯配位到材料中的亚胺上的氮

原子上后得到的 Pd-PIM 材料的 BET 降到了 347 m2/g. 

该材料催化 Suzuki偶联反应有很好的活性, 但第一次使

用之后有 20% Pd 含量的流失. 继续循环使用发现 Pd 离

子没有继续流失, 该材料可以循环使用４次活性没有降

低.  

2009 年, Palkovits 等[33]以 2,6-二氰基吡啶为原料, 

通过氰基三聚反应合成了基于三嗪骨架的微孔聚合物

CTF, 以后合成方式将金属Pt离子配合到吡啶氮原子上

得到了具有催化活性的有机多孔材料 Pt-CTF(图 11). 

该材料有着和均相 Periana 催化剂类似的催化活性, 能

够在低温条件下将甲烷氧化成甲醇, TON 为 250, 循环

使用 5 次催化剂的活性没有降低. 

 
图 8  基于 Fe-卟啉骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 8  The synthesis and catalytic applications of porous conjugated polyporphyrins (Fe-CPOP) 
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图 9  基于 Mn-卟啉骨架结构晶型共价有机框架材料合成及催化应用 
Figure 9  The synthesis and catalytic applications of covalent porphyrinic organic frameworks (Mn-CPF) 
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图 10  基于 Pd-类联吡啶骨架 PIM 材料合成及催化应用 
Figure 10  The synthesis and catalytic applications of palladium Hatn network (Pd-PIM) 
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图 11  基于 Pt-共价三嗪框架材料合成及催化应用  
Figure 11  The synthesis and catalytic applications of platinum functionalized covalent triazine networks (Pt-CTFs)

2011 年, 林文斌等[34]合成了具有光催化活性的有

机多孔材料 Ru-PCPs 和 Ir-PCPs(图 12). 他们使用炔基

官能团化的三-(二联吡啶)化钌或铱单体和四面体的炔

基单体通过钴催化的炔炔三聚反应合成了钌-或铱-三- 

(二联吡啶)骨架结构有机多孔材料. 氮气吸脱附表征发

现该多孔材料具有很高的比表面积(1547 m2/g 和 1348 

m2/g), 和较广泛的微孔和介孔孔径分布. 由于光催化活

性的功能化单体三-(二联吡啶)化钌或铱嵌入材料之中, 

所以该材料在光诱导下能够高效的催化 Aza-Henry 反

应、α-Arylation 反应和 Oxyamination 反应等. 并且该材

料在循环使用 4次后没有发现活性的降低和金属离子的

流失. 

与此同时, 2011 年 Cooper 等[35]也报道了类似的工

作. 他们使用刚性的起支撑骨架的炔基单体和起催化作

用的金属-二联吡啶单体通过 Pd(II)/Cu(I)催化的

Sonogashira-Hagihara 偶联反应合成了一系列功能化的

MO-CMP材料(图13). 在合成材料过程中, 同时掺杂了

对二溴苯作为共结构单体, 通过调节不同单体的比例, 

得到了一系列 Rh-或 Ir-吡啶功能化的 CMP 材料, 得到

的材料的 BET 在 423～864 m2/g 之间, 孔径分布也很广

泛有微孔也有介孔. 选择 CMP-CpIr-3 材料作为多相催

化剂考察了该系列材料的催化性能, 在光诱导下材料催

化酮原位还原胺化反应有很好的催化效果. 并且材料可

以循环使用 3 次活性才有所降低.  

2012 年, 还是林文斌等[36]使用类似的功能化单体

炔基官能团化的三-(二联吡啶)化钌单体通过铜催化的

Glaser 偶联反应得到了另外两种具有光催化活性的材料

Ru(bipy)3-CPs(图 14), 由于该材料是不加入任何结构性

单体的情况下通过功能化单体自身偶联得到, 所以材料

比表面积不是很大(198 m2/g), 但催化剂的载入量非常

大催化活性位点非常丰富 , 该材料在光诱导下催化

Aza-Henry 反应和氧化偶联反应显现出很好的催化活

性, 并且循环使用 4 次活性没有降低. 
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图 12  基于 Ru-和 Ir-二联吡啶骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 12  The synthesis and catalytic applications of metal porous cross-linked polymers (Ru-PCPs and Ir-PCPs) 

 
图 13  基于 Ru-, Ir-和 Re-二联吡啶骨架结构共轭有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 13  The synthesis and catalytic applications of metal-organic conjugated microporous polymers (MO-CMPs) 

 
图 14  基于 Ru-二联吡啶骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 14  The synthesis and catalytic applications of Ru(bipy)3

2+-based cross-linked polymers (Ru(bipy)3-CPs)  
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2.1.3  基于金属-邻苯二酚骨架结构的有机多孔催化材料 

邻苯二酚单体是一类非常好的金属配体[37], 可以

和许多金属配位(比如: FeII, MnII, CuII, ZnII等). 为了稳

定金属离子, 均相体系下一般都是两分子或三分子配位

形成螯合物, 但这种金属-邻苯二酚配合物通常不具有

催化活性, 只有获得金属离子与单一分子配位的化合物

才具有好的催化活性, 在均相条件下很难得到这种单一

分子配位的化合物. Nguyen等巧妙的将邻苯二酚结构嵌

入多孔有机材料骨架, 由于微孔孔道结构的限制, 在材

料中配合金属离子就可以得到单一配位的结构. 这种基

于金属-邻苯二酚骨架结构的有机多孔材料除了在气体

吸附[38]、吸附有毒化合物[39]等方面应用外, 在多相催化

方面也有着优异的催化效果, 这在均相体系下是无法达

到的, Nguyen 和 Hock 等做了非常好的工作.  

2013 年, Nguyen 等[40]合成了具有催化活性的基于

Ta-邻苯二酚骨架结构的有机多孔材料 Ta-catPOPs(图

15). 首先通过钴催化的炔炔三聚反应合成邻苯二酚骨

架的有机多孔材料, 然后再配合 Ta(V)离子就得到了单

一配体结构的 Ta-catPOPs 材料. 得到的材料具有很高

的比表面积(1050 m2/g), 在催化环己烯还原反应中表现

出很好的催化活性; 并且该材料催化活性远好于类似结

构的均相催化剂.  

2013 年, Hock 等[41]采用上述同样的策略合成了具

有催化活性的基于 Fe-邻苯二酚骨架结构的有机多孔材

料Fe-catPOPs(图 16). 该材料在多相催化醛或酮的氢硅

化反应中有着优异的催化活性, 在某些情况下, Fe 离子

的载入量很少也能够高效的催化反应. 该材料可以循环

使用 3 次催化活性没有降低.  

2013 年, 还是 Nguyen 等[42]使用同样的策略, 通过

改变不同的结构性单体合成了两种 La-邻苯二酚配体功

能化的具有催化活性的有机多孔材料 La-catPOPs(图

17). 该 材 料 在 催 化 分 解 有 毒 性 的 有 机 磷 酸 酯

p-nitrophenyl diphenyl phosphate (PNPDPP)反应中有很

好的活性, 同时发现, 材料的比表面积不同影响着催化

分解的速率, 比表面积大的材料分解速率明显加快.  

2014 年, Hock等[43]合成了基于Rh-邻苯二酚骨架的

有机多孔催化材料 Rh-catPOPs (图 18). 在均相条件下

是两分子邻苯二酚和 Rh(I)配位, 但在多孔材料中是单

一邻苯二酚配位 Rh(I)离子, 这种单一配位结构的配体

才具有催化活性, 所以该材料在催化氢化反应中有很好

的催化活性, 并且在液相和气相条件下具有不同的催化

活性, 在气相条件下是以Rh(I)离子形式存在, 但在液相

条件下 , Rh(I)容易被还原为 Rh(0)纳米颗粒得到

Rh(NP)-catPOPs 材料. 这种负载纳米颗粒的材料能很

好地催化还原一些芳香化合物.  

2.1.4  基于金属-salen 配体骨架结构的有机多孔催化材

料 

2013 年 ,  大连化物所邓伟侨等 [ 4 4 ]合成了基于

Co-salen 配体和 Al-salen 配体骨架的两种有机多孔材料

Co-salenCMP和Al-salenCMP, 得到的该系列有机孔材

料兼具有吸附和催化性能(图 19). 他们采用原位合成和 

 

图 15  基于 Ta-邻苯二酚骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 15  The synthesis and catalytic applications of tantalum catecholate functionalized porous organic polymers (Ta-catPOPs) 

 

图 16  基于 Fe-邻苯二酚骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 16  The synthesis and catalytic applications of iron catecholate functionalized porous organic polymers (Fe-catPOPs) 
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图 17  基于 La-邻苯二酚骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 17  The synthesis and catalytic applications of lanthanum catecholate functionalized porous organic polymers (La-catPOPs) 

 

图 18  基于 Rh-邻苯二酚骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 18  The synthesis and catalytic applications of rhodium catecholate functionalized porous organic polymers (Rh-catPOPs) 

 

图 19  基于 Co/Al-salen 骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 19  The synthesis and catalytic applications of cobalt/aluminium-salen functionalized conjugated microporous polymers (Co/Al-salenCMP) 

后金属离子化两种方式分别合成了 Co-salenCMP 和

Al-salenCMP 材料, 该材料不仅能够在常温常压下对室

温气体 CO2有很好的吸附能力, 同时还可以作为多相催

化剂实现 CO2 的转化. 在同等条件下, 与均相 Co-salen
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催化剂相比, 材料表现出更优异的催化性能. 由于该材

料具有吸附和催化双功能性, 所以可以直接实现 CO2的

还原转化.  

2013年, 吉林大学刘晓明等[45]以溴代的 Pd-salen配

体为功能性单体, 1,3,5-三炔基苯为结构性单体, 通过

Sonogashira 偶联反应高效构筑了有机多孔催化材料

Pd-salenMOPs(图 20). 该材料可以很好地催化一些C—

C 键偶联反应: Suzuki-Miyaura 偶联反应和 Heck 偶联反

应; 并且材料可以循环使用 5 次活性没有降低.  

2.1.5  基于金属-氮杂环卡宾(NHC)配体骨架结构的有

机多孔催化材料 

金属-氮杂环卡宾配体[46]是一类非常重要的且普遍

使用的均相催化剂, 它可以催化很多反应, 对其多相化

的应用研究也有很多, 随着有机多孔材料的出现, 将

NHC 配体与多孔材料结合起来也开始有人研究.    

2013年, Thiel等[47]合成了基于金属Cu-NHC骨架结

构的有机多孔催化材料 Cu-NHC-POPs(图 21). 他们预

先合成一个亚胺结构连接的孔材料, 然后通过有机反应

对材料的亚胺结构进行修饰, 将亚胺关环后在强碱条件

下配合上金属 Cu(II)离子就得到了具有催化活性的孔材

料. 该材料能很好的催化一些亚砜类化合物还原为硫

醚, 转化率和产率都高达 99%.  

2013 年, 华中科技大学张春等[48]选择 NHC 修饰过

的刚性三碟烯作为功能性单体, 通过金属配位作用原位

合成了有机多孔催化材料 Pd-NHC-MOMP(图 22). 氮

气吸脱附表征发现该材料是个微孔材料, 并且其可以高

效催化Suzuki-Miyaura偶联反应, 底物适应性也很广泛, 

材料可以循环使用三次活性没有降低. 

2014 年, 兰州化物所李福伟等[49]设计合成了基于

Au-NHC 骨架的有机多孔催化材料 Au-NHC-POPs(图

23). 以碘代的Au-NHC配体为功能化单体, 以三种不同

体积大小的多炔基苯为结构性单体, 通过 Sonogashira

偶联反应合成了三种比表面积不同的有机孔材料, 通过

调节结构性单体的体积大小, 能很好的调节材料的表面 

 

图 20  基于 Pd-salen 骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 20  The synthesis and catalytic applications of palladium-salen functionalized microporous organic polymers (Pd-salenMOPs) 

 

图 21  基于 Cu-NHC 骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 21  The synthesis and catalytic applications of copper-NHC functionalized porous organic polymers (Cu-NHC-POPs)  
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积和孔道结构. 材料的比表面积和孔道结构决定着催化

活性, 以金刚烷骨架的多炔基苯为结构性单体时合成的

Au-NHC-POP-1材料的比表面积最大, 而且具有介孔孔

道结构, 在催化炔烃的水合反应时活性最好; 并且该材

料可以循环使用 6 次活性没有降低.  

2.1.6  基于金属-其它配体骨架结构的有机多孔催化材料 

2009 年, Ying 等[50]合成了基于金属 Fe-聚异氰酸酯

骨架结构的有机多孔催化材料 Fe-PICU(图 24). 以二异

氰酸单体通过 NHC 催化的环三聚反应得到了比表面积

在 320 m2/g 到 569 m2/g 的微孔有机材料, 低的比表面积

是由于材料层与层之间的 π-π 堆积所造成的. 由于在材

料骨架中含有大量的氧原子, 通过氢键的配位可以将铁

离子配到材料中得到了有机多孔催化材料(Fe-PICU). 

该材料在水相条件下催化苄醇氧化成苯甲醛的反应中

有很好的催化活性, 选择性高达 99%, 并且循环使用 8

次后仍然有 98%的选择性.  

 

图 22  基于 Pd-NHC 骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 22  The synthesis and catalytic applications of main-Chain organometallic microporous polymers (Pd-NHC-MOMP) 

 

图 23  基于 Au-NHC 骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 23  The synthesis and catalytic applications of gold-NHC functionalized porous organic polymers (Au-NHC-POPs) 
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图 24  有机多孔催化材料 Fe- PICU 的合成及催化应用 
Figure 24  The synthesis and catalytic applications of iron-polyisocyanurate (Fe-PICU)  
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2011 年, 兰州大学王为等[51]首次实现了晶型有机

多孔材料COF在多相催化上的应用(图 25). 以廉价易得

的对苯二胺与均三苯甲醛为原料, 通过可逆缩合形成

COF-LZU1 材料, 其 BET 比表面积为 410 m2/g. 粉末 X

射线衍射显示, 该材料为层层堆积的二维晶型材料, 层

层距离为 3.7 Å, 有利于金属离子与相邻层间的氮原子

进行配位. 然后通过后合成的方式将醋酸钯引入材料

中, 得到了具有催化活性的 COFs 材料 Pd/COF-LZU1, 

并将其用于催化 Suzuki-Miyaura 偶联反应. 该材料表现

出优异的催化活性, 对不同的底物都具有普适性, 产物

的产率大都在 95%以上; 并且催化剂在循环使用 4次后, 

仍然能够保持较高的催化活性. 这也是第一次报道COF

材料在催化领域的应用.  

2012 年, 华中科技大学谭必恩等[52]采用“编织”的

方法, 将苯和三苯基膦共交联成三苯基膦功能化的有机

多孔材料 KAPs(Ph-PPh3) (图 26), 通过后合成方式将

PdCl2 固 载 到 材 料 骨 架 中 得 到 催 化 材 料

KAPs(Ph-PPh3)-Pd. 该材料可用于在水相条件下多相

催化芳基氯代物的 Suzuki-Miyaura 偶联反应. 该有机孔

材料合成简单、原料廉价易得、适合于大规模生产. 由

于材料微孔结构的存在, 有效地分散了钯活性位, 阻止

了钯的团聚和沉降, 使得 KAPs(Ph-PPh3)-Pd 展现出高

的催化活性. 在同等反应条件下, 材料的催化活性远高

于均相催化剂的催化活性. 而且该材料可循环使用 5 次, 

其催化活性没有下降. 2014 年, 华中科技大学李光兴  

等[53]继续使用 KAPs(Ph-PPh3)-Pd 材料高效催化了芳香

碘化合物的羰基化反应, 材料循环使用 10 次活性没有

降低.  

2014 年, Pitchumani 等[54]合成了基于三嗪骨架结构

的介孔共价亚胺聚合物(MCIPs), 然后在其骨架中配合

Cu(OAc)2 得到了有机多孔催化材料 Cu-MCIPs(图 27). 

该材料在催化Chan-Lam偶联的N-芳基化反应中有着很

好的催化活性, 并且对底物旳适用性很广泛, 材料可以

催化循环使用 4 次活性没有大的降低. 这也是第一次报

道使用多相催化剂催化合成具有生物活性的黄酮类化

合物.  

2.1.7  基于金属-手性配体骨架结构的有机多孔催化材料 

自 2001 年以来, 不对称催化取得了巨大的发展, 直

到目前仍然是研究的热点领域[55]. 金属-手性配体类催

化剂是活性最高也是最普遍使用的催化剂[56], 对手性催

化剂多相化的研究也有很多报道[57]. 随着有机多孔材料

的出现, 将材料与手性催化剂结合起来构筑手性有机多

孔催化材料也开始兴起并逐步发展起来.    

 

图 25  晶型有机多孔催化材料 Pd/COF-LZU1 的合成及催化应用 
Figure 25  The synthesis and catalytic applications of palladium-coordinated COF material (Pd/COF-LZU1) 

 

图 26  基于 Pd-三苯基膦骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 26  The synthesis and catalytic applications of palladium-triphenylphosphine functionalized POPs [KAPs(Ph-PPh3)-Pd] 
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图 27  基于 Cu-三嗪骨架亚胺结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 27  The synthesis and catalytic applications of copper-triazine based mesoporous covalent imine polymers (Cu-MCIPs)

2011 年, 林文斌等[58]在他们之前研究的基础上, 首

次合成了基于手性 BINOL 骨架的有机多孔催化材料

Ti-BINOL-CCPs( 图 28). 以炔基官能团化的手性

BINOL 单体, 采用“自缩合”方式, 合成了三个不同比

表面积大小的手性材料. 氮气吸脱附表征发现这三个材

料都有比较大的比表面积 (689～ 974 m2/g)和孔容

(0.87～1.23 m3/g), 同时观察到材料中有很多介孔. 通过

后合成配合上 Ti(OiPr)4 后而得到了三个具有催化活性

的材料Ti-BINOL-CCPs. 该催化材料在催化ZnEt2对芳

香醛的不对称加成反应中有很好的活性, 转化率和选择

性都高达 99%, 但 ee 值却只有中等左右(55%～81% ee)

明显低于均相催化剂. 原因是由于材料的无定形导致 Ti

的配位不均匀而使得对 ee 值的控制不好. 尽管如此, 该

材料还是可以循环使用至少 10 次活性没有出现降低. 

2012 年 , 浙江大学肖丰收等 [59]合成了基于手性

Ru-BINAP 配 体 结 构 的 有 机 多 孔 催 化 材 料

Ru-BINAP-PCPs(图 29). 先以 BINAP 与苯乙烯为前体

通过共聚缩合得到手性 PCP-BINAP, 然后再将金属钌

配 位 到 材 料 的 骨 架 中 得 到 了 手 性 催 化 材 料

Ru-BINAP-PCPs, 材料介孔孔道的存在将大大有利于

催化反应时底物的传质, 所以该材料在催化不对称氢化

反应中有很好的催化活性(＞99% conv.和 91%～95% 

ee), 并且材料催化循环使用 6 次活性没有降低.  

2014年, Sanchez等[60]合成了基于手性Cu-脯氨酸骨

架结构的有机多孔材料催化材料 PAF-NPro-Cu(图 30). 

他们首先合成了具有四面体结构的有机孔材料

PAF-NH2, 在该材料骨架中先预先引入一个“抓手”

(-NH2), 然后采用后修饰方式分别合成了非手性孔材料 

PAF-NPy 和手性孔材料 PAF-NPro; 继续配合 Cu 离子

就得到了两种不同催化活性的孔材料, 其中手性孔材料

PAF-NPro-Cu 可以催化烯烃的不对称环丙烷化反应, 

对不同的反应底物 ee 值只有中等左右. 

2014 年, 王为等[61]合成了基于手性 Ti-TADDOL 骨

架结构的有机多孔催化材料 Ti/TADDOL-CPP(图 31). 

该材料可以高效的催化二乙基锌对醛不对称的加成反

应, 底物的适用性广泛, 得到的产物具有较高的 ee 值

(84%～94%); 并且材料可以循环使用 11 次活性没有降

低. 他们进一步通过原位固体核磁技术对多相不对称催  

OR

OR

R = Et or R = H

i) Co2(CO)8,
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图 28  基于手性 Ti-BINOL 骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 28  The synthesis and catalytic applications of chiral titanium BINOL functionalized cross-linked polymers (Ti-BINOL-CCPs) 
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图 29  基于手性 Ru-BINAP 骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 29  The synthesis and catalytic applications of chiral ruthenium BINAP functionalized porous cross-linked polymers (Ru-BINAP-PCPs) 

图 30  基于手性 Cu-脯氨酸骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 30  The synthesis and catalytic applications of chiral copper-proline functionalized polymeric aromatic framework (PAF-NPro-Cu) 

 

图 31  基于手性 Ti-TADDOL 骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 31  The synthesis and catalytic applications of chiral titanium-TADDOL based chiral porous polymers (Ti/TADDOL-CPP) 
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化机理做了深入的研究, 阐述了材料结构与催化活性之

间的关系. 与此同时, 上海交通大学崔勇等[62]也合成了

类 似 结 构 的 有 机 多 孔 催 化 材 料 , 都 是 以 手 性

Ti-TADDOL 为功能化单体, 只是选择的结构性单体是

均三炔苯, 也同样尝试催化了二乙基锌对醛不对称的加

成反应, 产率和 ee 值都高达 99%. 

2014 年, 崔勇等[63]继续合成了基于手性 Ru-降冰片

二烯骨架结构的有机多孔催化材料 Rh-dien-POFs(图

32). 该手性催化材料可以高效催化芳基硼酸对不饱和

酮的不对称共轭加成反应, 最高得到有 93% ee 值的产

物, 底物适用性广泛. 同时, 该手性材料还可以作为固

定相实现外消旋体的气相色谱分离.  

2.2  有机多孔材料/金属纳米颗粒复合催化材料 

将有机多孔材料作为载体, 通过负载金属纳米颗粒

来构建多孔催化材料有着以下两方面优势: (1)高的比表

面积除了在吸附气体方面有着重要的应用外, 还可以用

于吸附金属纳米颗粒, 使金属纳米颗粒催化剂得以有效

的分散; (2)纳米微孔结构能够有效的阻止金属纳米粒子

的团聚, 使得多次循环使用后仍然能保持高的催化活

性. 目前的研究工作, 主要是通过两种策略实现金属纳

米颗粒催化剂在有机多孔材料中的负载: 一种策略是先

构建材料骨架中含有大量 N, S, P 或 O 等元素的有机孔

材料, 然后通过这些元素配位作用在固定位置引入金属

离子, 最后再把金属离子原位还原为金属纳米颗粒; 另

外一种策略是构建全碳有机孔材料, 采用一些特殊的方

式(比如以超临界 CO2为介质)实现金属纳米颗粒催化剂

在多孔材料中的分散和负载.  

2009 年, Thomas 等[64]合成了金属 Pd 纳米颗粒负载

到聚 (苯基并三噻吩 )骨架中的有机多孔催化材料

Pd@MCPTAs(图 33). 通过氧化聚合的方法合成了聚

(苯基并三噻吩)的 CMPs 材料, 由于孔道内衬噻吩作为

功能基团, 使得其可以负载金属原子. 将此材料浸入

PdCl2 溶液, Pd2+配位到硫原子上, 然后再通过还原就得

到了纳米 Pd 颗粒, 此时材料的微孔内含有单分散的钯

团簇(1.5 nm). 先合成材料再封装方法的优点是孔道内

的官能团的数目限定了钯原子的簇数. 将该材料作为多

相催化剂在催化氢化中有着很高的催化活性.  

 

图 32  基于手性 Rh-降冰片二烯骨架结构有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 32  The synthesis and catalytic applications of chiral rhodium-diene based porous organic frameworks (Rh-dien-POFs) 

 

图 33  Pd 纳米颗粒负载的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 33  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in microporous conjugated poly(thienylene arylene) net-
works (Pd@MCPTAs) 
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2009 年, Cooper 等[65]应用超临界二氧化碳(ScCO2)

作为介质, 实现了在 CMPs 材料中负载 Pd 纳米粒子(图

34). 起始原料 PdII在 ScCO2中可溶, 通过 ScCO2极其微

小的表面张力, 使 PdII能够穿透进所有的微孔中.  随后

降 压 去 除 ScCO2, 把 PdII 配 合 物 留 在 孔 道 中 . 

CMP/Pd(hfacac)2 混合物加热到高温时, Pd(hfacac)2 会分

解, 在孔道内生成尺寸大小均匀的Pd纳米粒子, 在孔道

外生成尺寸不太均匀纳米离子. 孔道内的粒子较小(约 1

到3 nm), 在聚合物表面的粒子较大(5～10 nm). 增加Pd

的负载量, 会导致表面结合的纳米粒子尺寸的增加, 但

孔道内结合的纳米粒子尺寸不变. ScCO2 浸渍会给每个

孔道负载进固定数目的 PdII, 并控制孔道内纳米粒子的

尺寸和分散, 这是大多数传统的方法不容易做到的. 使

用低表面张力的 ScCO2 作为负载介质的另一个优点是

可以防止孔道的坍塌.  

2010年,  Thomas等[66]使用熔融氯化锌作为反应介

质, 以 1,4-苯二腈为起始原料合成了三聚成三嗪骨架聚

合物 CTF(图 35). 1,4-苯二腈在 300 ℃开始三聚, 400 ℃

开始形成较大的寡聚结构, 加热至600 ℃寡聚结构继续

通过氰基聚合交联形成不溶性聚合物网络. 此聚合物具

有较高的比表面面积(＞2400 m2/g), 含有微孔和介孔. 

共价三嗪框架(CTFs)显示极好的热稳定性和化学稳定

性, 并包含大量氮原子(～10%重量), 可以把金属钯纳

米颗粒引入进孔道得到 Pd@CTFs 材料, 并将其用于甘

油醇的氧化. 与活性炭负载的钯纳米颗粒催化剂相比, 

Pd@CTFs 展 现 出 良 好 的 催 化 活 性 . 这 是 由 于

Pd@CTFs 中存在大量的氮原子, 可以有效分散、稳定

钯纳米颗粒, 阻止其团聚失活. 催化剂循环使用 3 次, 

活性几乎没有下降. 第四次催化反应时, 产物的转化率

下降. 通过 TEM 可以看出钯纳米颗粒的尺寸由 3.08 nm

增大到 4.88 nm, 这说明是由于钯纳米颗粒的团聚导致

了材料的催化活性下降 . 2011 年 , 该小组继续使用

Pd@CTFs 材料实现了非极性溶剂条件下苄醇的选择性

氧化[67], 在同等条件下比其他材料负载钯纳米颗粒的催

化效果都好, 并且可以循环使用 9 次活性没有降低.  

2011 年, 复旦大学郭佳等[68]在微乳液中合成了 Pd

纳米颗粒负载的高度分散的、粒径均一的球型 CMP 材

料 Pd@CNPCs(图 36). 这种材料除了高度分散外还具

有 421 m2/g 的比表面积, 孔径分布也很广泛, 有微孔也

有介孔. 该材料在催化 Suzuki-Miyaura 偶联反应时, 有

很高的活性和高的 TOF(44100 h−1)值, 并且循环使用 5

次活性没有任何的降低.  

 

图 34  Pd 纳米颗粒负载的 CMPs 材料的合成 
Figure 34  The synthesis of palladium nanoparticles incorporation in conjugated microporous polymers (Pd@CMPs-0) 

 

图 35  Pd 纳米颗粒负载的 CTFs 材料的合成及催化应用 
Figure 35  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in covalent triazine frameworks (Pd@CTFs) 
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图 36  Pd 纳米颗粒负载的 CMPs 材料的合成及催化应用 
Figure 36  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in conjugated nanoporous polymer colloids (Pd@CNPCs)

2012 年, Bhaumik 等[69]以三聚氰胺和哌嗪二醛为原

料合成了亚胺连接的富含氮元素的有机多孔材料 CIN, 

通过配合 Pd(OAc)2再还原得到了催化材料 Pd@CIN(图

37). 材料高的比表面积和 Pd 纳米颗粒高载入量以及高

分散性, 使得其在催化 Suzuki偶联反应有着较高的催化

活性, 并且由于氮原子的强配位作用, 在催化循环时也

没有发现 Pd 颗粒的流失.  

2013 年, 长春应化所张所波等[70]以氯代的三苯基

膦为功能化单体, 通过 Yamamoto 偶联合成了富含磷元

素的功能化有机多孔材料 P-POPs, 该材料不仅能很好

地吸附 CO2, 而且还可以通过磷配位作用负载 Pd 纳米

颗粒得到催化材料 Pd@P-POPs(图 38). 该材料能高效

地催化活性比较低的氯代苯发生 Suzuki偶联反应, 在同

等条件下比均相 Pd(PPh3)4催化效果好很多.  
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图 37  Pd 纳米颗粒负载的 CIN 材料的合成及催化应用 
Figure 37  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in covalent imine network (Pd@CIN) 

图 38  Pd 纳米颗粒负载的三苯基膦功能化的 POPs 材料的合成及催化应用 
Figure 38  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in triphenylphosphine functionalized POPs (Pd@P-POPs)  
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2013 年, 中国石油大学赵震等[71]以气体鼓泡方法

将 Pd 纳米颗粒负载到了三蝶烯骨架功能化的有机多孔

材料上, 得到了具有催化活性的材料 Pd@Tp-POPs(图

39). 该材料可以在低温下高效催化氧化 CO 变为 CO2.  

 2014 年, 福建物构所王瑞虎等[72]通过 Click 反应

合成了具有金刚烷骨架结构吡啶功能化的有机多孔材

料 BTP-POFs, 在该材料中有着特殊的三齿配体螯合结

构, 该结构可以通过配合一些金属离子并原位还原来负

载 金 属 纳 米 颗 粒 得 到 有 机 多 孔 催 化 材 料

Pd@BTP-POFs(图 40). 该材料在室温下能稳定且高效

地催化烯烃的还原, 循环使用 7 次活性也没有降低, 也

没有发现 Pd 纳米颗粒的流失.  

2014 年, Pitchumani 等[73]采用亲核取代反应合成了

三嗪骨架功能化的介孔有机材料 MCOPs, 该材料骨架

中有大量的 N 元素可以负载 Pd 纳米颗粒得到催化材料

Pd@MCOPs( 图 41). 该 催 化 材 料 能 够 高 效 催 化

Mizoroki-Heck偶联反应, 并且可以循环使用5次活性没

有降低, 而且在催化过程中也没有发现 Pd 纳米颗粒的

流失. 

 

图 39  Pd 纳米颗粒负载的三蝶烯功能化的 POPs 材料的合成及催化应用 
Figure 39  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in triptycene functionalized POPs (Pd@Tp-POPs) 

 

图 40  Pd 纳米颗粒负载的吡啶功能化的 POFs 材料的合成及催化应用 
Figure 40  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in chelating terdentate units functionalized POFs 
(Pd@BTP-POFs) 

 

图 41  Pd 纳米颗粒负载的三嗪功能化的 MCOPs 材料的合成及催化应用 
Figure 41  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in triazine functionalized MCOPs (Pd@MCOPs)  
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2014 年, Bhaumik 等[74]以三叉结构的芳香醛和吡咯

为原料, 合成了一种新颖结构的有机多孔材料 TPOP, 

在该材料骨架中既有三嗪结构也有卟啉结构(图 42). 由

于该材料是一种富含 N 元素的且具有高比表面积的有

机孔材料, 所以它既可以用于吸附 CO2分子又可以作为

载体负载金属纳米粒子. 通过负载 Pd 纳米粒子合成的

Pd@TPOP 催 化 材 料 可 以 在 温 和 条 件 下 催 化

Sonogashira 偶联反应.  

2014 年, 还是王瑞虎等[75]合成了脲基骨架结构的

有机多孔材料 UOFs, 通过 XPS 表征发现该材料是通过

氧原子的配位作用配合醋酸钯, 再还原成 Pd 纳米颗粒

得到催化活性的 Pd@UOFs 材料(图 43). 与之前报道的

有机材料都具有疏水性不同, 该材料中含有大量的-NH

官能团容易与水形成氢键, 所以该材料是个亲水性材

料, 能够在水相条件下高效的催化 Suzuki偶联反应和硝

基化合物的还原.  

2014 年, Schuth 等[76]通过 Suzuki偶联反应一步反应

实现了 Pd 纳米颗粒负载的多孔有机催化材料

Pd@PPhen(图 44). 在材料合成的同时就将催化剂四-

三苯基膦钯封装在材料孔道中, 然后催化剂在高温下分

解原位合成了Pd纳米颗粒. 在相同条件下, 该催化材料

在水相中催化底物为氯苯的 Suzuki偶联反应时, 比其他

多相催化剂或者均相 Pd 催化剂的活性都要高. 原因是

在水相条件下, 有机材料的疏水性有利于底物在催化活

性位点附近富集, 提高催化效率.  

2014年, Banerjee等使用他们小组之前合成的COFs

材料 TpPa-1[77]为载体, 通过溶解渗透方法分别把 Pd 纳

米颗粒和 Au 纳米颗粒负载到材料骨架中合成了两种具

有 不 同 催 化 活 性 的 催 化 材 料 Pd@TpPa-1[78] 和

Au@TpPa-1[79](图 45). Pd@TpPa-1 材料可以高效催化

一些 C—C 键偶联反应: Heck 偶联反应和 Sonogashira 偶

联反应, 其中 Sonogashira 偶联是在没有 Cu 的条件下实

现的; 而 Au@TpPa-1 材料在催化对硝基苯酚的还原反

应中有着很好的活性, 比均相HAuCl4•3H2O的催化活性

还要好. 并且该催化材料可以循环使用 6 次活性没有降低.  

2014 年, Banerjee 等[80]继续合成了 2D 层状 COFs 材

料 TpPa-2, 通过负载 CdS 纳米颗粒得到了具有光催化

性能的材料 CdS@TpPa-2(图 46). COFs 材料与 CdS 纳

米颗粒的配比不同影响着光催化制氢的活性, 当配比  
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图 42  Pd 纳米颗粒负载的三嗪功能化的 TPOP 材料的合成及催化应用 
Figure 42  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in triazine functionalized porphyrin-based POPs 
(Pd@TPOP)  

 

图 43  Pd 纳米颗粒负载的脲基功能化的 POFs 材料的合成及催化应用 
Figure 43  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in urea functionalized POFs (Pd@UOFs) 
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图 44  Pd 纳米颗粒负载的聚亚苯基孔材料的合成及催化应用 
Figure 44  The synthesis and catalytic applications of palladium nanoparticles incorporation in polyphenylene (Pd@PPhen) 

图 45  Pd 或 Au 纳米颗粒负载的 COFs 材料的合成及催化应用 
Figure 45  The synthesis and catalytic applications of palladium or gold nanoparticles incorporation in COFs (Pd or Au@TpPa-1) 

 

图 46  CdS 纳米颗粒负载的 COFs 材料的合成及催化应用 
Figure 46  The synthesis and catalytic applications of CdS nanoparticles incorporation in COFs (CdS@TpPa-2) 

为 CdS︰COFs (90︰10)时, 光解制氢的效率最高; 材料

的催化效率比同等条件下 CdS 纳米颗粒的催化效率还

高, 说明 CdS 纳米颗粒能够在 COFs 材料中得到有效的

分散和稳定. 

2.3  “bottom-up”策略构筑含有机功能中心的有机多孔

催化材料 

随着有机催化[81]的发展, 将不含金属的(metal-free)

有机催化剂嵌入多孔有机材料骨架构建多相催化材料
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这两年取得了很大发展. 合成纯有机骨架的多孔催化材

料的优势主要体现在: (i)不会出现金属离子或金属纳米

颗粒的流失; (ii)有机材料本身的特性(比如疏水性)更有

利于多相有机催化; (iii)特别在手性催化领域, 材料的结

构有利于在催化中立体选择性控制, 提高产物的 ee 值. 

在这一领域中目前的研究工作主要分为三个方向: (1)在

材料骨架中引入酸性或碱性催化活性位点, 实现多相有

机酸、碱催化或者酸碱共催化; (2)合成具有光催化活性

的有机材料(metal-free)实现光催化应用; (3)将手性有机

催化剂嵌入材料骨架构建手性有机多孔材料实现不对

称催化应用.  

2.3.1  基于有机酸或碱催化剂骨架的多孔有机催化材

料 

2010 年, 在 CMP 材料开始出现不久, 王为等[82]首

次实现了 CMP 材料在催化中的应用, 并且是将有机催

化剂与有机多孔材料结合起来(图 47). 以碘代特勒格碱

作为功能化单体 , 三炔基苯为结构性单体 , 通过

Sonogashira-Hagihara 偶联反应, 合成了比表面积为 750 

m2/g 的 TB-CMP 催化材料. 孔径分布显示该材料既含

有微孔也含有介孔, 在350 ℃下材料骨架未发生坍塌分

解. TB-CMP 材料在催化二-乙基锌和对氯苯甲醛的加

成反应中显现出很好的催化活性. 材料循环使用 3 次后, 

催化活性没有明显下降.  

2012 年, 王为等[83]继续采用同样的策略, 合成了

N,N- 二甲基吡啶 (DMAP) 功能化的多孔有机材料

DMAP-CMP(图 48). 氮气吸脱附曲线证实该材料含有

大量的介孔, 其 BET 比表面积为 508 m2/g, 催化剂载入

量高达 2.02 mmol/g. 这些结构上的特性使其在催化醇

和酚的酰基化反应中体现出优异的催化活性, 并且材料

在循环使用 14 次以后活性依然能保持不变. 在连续流

动实验中, 该催化材料即使持续使用 536 h 后, 它的活

性依然没有任何降低, 所以该材料有可能将来应用到工

业催化中.  

2012 年, Thomas 等[84]使用他们之前报道的晶型结

构的 CTF 材料[85]作为多相催化剂实现了 CO2 对环氧乙

烷的环加成反应(图 49). 该材料之所以能够催化反应是

由于其骨架中含有大量的 N 元素. 研究发现, 具有介孔

孔道结构 CTF 材料的催化活性明显好于全微孔材料的

催化活性. 这也是第一报道使用纯有机材料实现环碳酸

酯的合成, 随后 2013 年, 该小组继续合成了具有相同结

构的CTF-0材料[86], 发现该材料不仅能很好地吸附CO2

而且也能够催化上述反应的发生.  

 

图 47  基于特勒格碱骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 47  The synthesis and catalytic applications of troger,s base functionalized porous organic polymers (TB-CMP) 

 

图 48  基于 DMAP 骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 48  The synthesis and catalytic applications of DMAP functionalized porous organic polymers (DMAP-CMP) 
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图 49  共价三嗪框架材料的合成及催化应用 
Figure 49  The synthesis and catalytic applications of covalent triazine frameworks (CTF) 

2013 年, Corma 等[87]首次合成了双功能化的多孔有

机材料 PPAF-SO3H-NH2并实现了其在多相有机催化串

联反应中的应用(图 50). 首先合成了多孔材料 PPAF, 然

后通过后修饰方式将酸性活性位点-SO3H 和碱性活性位

点-NH2 引入材料骨架当中, 构筑了既有酸催化也有碱

催化的双催化功能的多孔材料. 该材料能很好的催化串

联的 Deprotection-Aldol 反应, 循环使用 8 次活性没有降

低.  

2013 年, Bhaumik 等[88]合成了基于卟啉骨架结构的

有机多孔催化材料 Por-POPs, 并实现了其碱催化

Knoevenagel 缩合反应(图 51). 以吡咯和对苯二甲醛简

单的化合物为原料, 一步就构筑了 Por-POPs 材料, 由

于在该材料骨架中富含 N 元素, 所以其可以作为多相催

化剂实现碱催化的一些缩合反应.  

2014 年, 吉林大学刘晓明等[89]也报道了一篇类似

的工作, 他们以炔基官能团化的卟啉骨架为功能化单

体, 通过 Cu(II)催化的炔炔自偶联反应合成了具有催化

活性的有机材料 HPE-CMP, 该材料不仅能选择性吸附

CO2 也可以催化 Knoevenagel 缩合反应, 并且材料可以

循环使用 4 次活性没有降低.  

2013 年, Bhaumik 等[90]通过 Friedel-crafts 反应合成

了羧酸(-COOH)功能化的超交联聚合物 COP-A(图 52). 

由于在材料的骨架中含有大量的-COOH 基团, 可以作

为一种有机固体酸催化剂实现 C—H 键活化的吲哚与芳

香醛或醇的亲电取代反应, 对许多底物都有很好的普适

性.  

2014 年, Maji 等[91]以廉价易得的均三苯甲酸和对苯

二胺为原料合成了酰胺键连接的的微孔有机材料

Am-MOP(图 53). 该材料不仅能选择性的吸附 CO2, 并

且也可以作为多相催化剂催化 Knoevenagel 缩合反应. 

由于该材料是微孔材料, 一些体积较大的底物无法进入

材料孔道, 催化效率明显降低.  

2014 年, 吉林大学裘式纶等[92]以四叉醛和联苯胺

为原料合成了四面体结构苯并咪唑骨架功能化的有机

多孔材料, 并将其命名为 JUC-12(图 54). 由于在材料骨

架中也是含有大量的 N 元素, 也可以作为碱催化剂催化

Knoevenagel 缩合反应, 该多相催化剂可以循环使用 9

次活性没有降低.  

 

图 50  基于酸碱双功能化的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 50  The synthesis and catalytic applications of acid and basic functionalized porous organic polymers (PPAF-SO3H-NH2) 



 

化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2015, 73, 498—529 © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    521 

N
H

+ OHC CHO
CH3COOH, 72 h, 453 K

1 equiv. FeCl3 N

NH N

HNN

NH N

HN N

NH N

HN

N

NH N

HN

N

NH N

HN

Por-POPs

CHO

R

+ NC CN

R

CN

NC

10 11

图 51  基于卟啉骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 51  The synthesis and catalytic applications of porphyrin functionalized porous organic polymers (Por-POPs)  

 

图 52  羧酸功能化的超交联聚合物合成及催化应用 
Figure 52  The synthesis and catalytic applications of acid functionalized cross-linked organic polymers (COP-A) 

图 53  氨基功能化的 MOP 材料的合成及催化应用 
Figure 53  The synthesis and catalytic applications of amide functionalized microporous organic polymers (Am-MOP) 
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图 54  基于苯并咪唑功能化的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 54  The synthesis and catalytic applications of benzimidazole functionalized porous organic polymers (JUC-12) 

2014 年, 马胜前等[93]也合成了一种双功能化的有

机多孔材料 PAF-SO3H-NH2(图 55). 以吉林大学朱广山

等合成的PAF材料为载体, 通过后修饰方式得到了既有

碱性催化位点(-NH2)也有酸性催化位点(-SO3H)的双功

能化的催化孔材料 . 该材料也能很好的催化串联的

Deprotection-Aldol 反应. 

对无机分子筛的择形催化研究很多, 而对有机多孔

材料的择形催化研究还相对较少. 由于无序有机多孔材

料由于孔道的不均一性无法实现择形催化, 只有晶型有

机孔材料才有可能会应用于择形催化, 尤其是 3 维 COF

材料更有着和分子筛类似的结构, 研究 3D COF 材料的

择形催化会更有意义. 2014 年, 严玉山等[94]首次实现了

3D COF 材料在择形催化中的应用(图 56). 他们合成了

一种金刚石形状亚胺结构的 3D 晶型有机多孔材料

BF-COF, 该材料有着和无机分子筛非常相似的微孔孔

道结构. 由于该晶型材料富含 N 元素可以作为碱催化剂

催化有机反应, 所以该材料能很好地催化 Knoevenagel

缩合反应. 对不同尺寸大小的底物的催化效率差别很

大, 随着底物分子体积的增大, 催化反应活性越来越低, 

对于一些超过材料孔径的大体积的底物分子, 该材料几

乎对其没有任何催化作用. 很好的证实了晶型有机多孔

材料的择形催化作用.  

2014 年, Banerjee 等[95]在他们之前研究的基础上合

成了二维层状结构的亚胺连接的双功能化的 COF 材料

(图 57). 通过酸催化成亚胺反应得到了在该材料骨架中

既有碱性活性位点的卟啉结构又有酸性活性位点的邻

苯二酚结构的 COF-base/acid 材料, 由于酸碱活性位点

的存在该材料也能够很好地催化串联的 Deprotection- 

Aldol 反应, 并且可以循环使用 5 次活性没有降低.  

2.3.2  基于光敏性骨架的多孔有机催化材料 

2013 年, Vilela 等[96]合成了一系列比表面积可控的

且具有光催化活性的有机多孔材料 BT-CMPs(图 58). 

以有光电性质的有机小分子苯并噻唑作为功能化单元

通过 Sonogashira-Hagihara 偶联反应合成了具有光电特

性的有机孔材料. 使用纳米 SiO2颗粒作为模板剂, 通过

控制加入纳米 SiO2 颗粒的浓度, 材料的 BET 能够被有

效地调节, 而且材料加入模板剂之后得到的比表面积要

比不加入模板剂得到的比表面积高两倍, 且合成的这一

系列材料全是微孔材料. 该材料可以作为多相的光催化  

 

图 55  双功能化 PAF 材料的合成及催化应用 
Figure 55  The synthesis and catalytic applications of dual functionalization of porous aromatic frameworks (PAF-SO3H-NH2)  
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图 56  碱功能化的三维微孔 COF 材料的合成及催化应用 
Figure 56  The synthesis and catalytic applications of 3D microporous base-functionalized covalent organic frameworks (BF-COF) 

 

图 57  双功能化 COF 材料的合成及催化应用 
Figure 57  The synthesis and catalytic applications of bifunctional covalent organic frameworks (COF-base/acid) 

 

图 58  基于苯并噻唑骨架结构的 CMP 材料的合成及催化应用 
Figure 58  The synthesis and catalytic applications of benzothiadiazole functionalized conjugated microporous polymers (BT-CMPs) 
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剂能使三线态氧变为单线态氧, 实现对α-萜品烯的加

成. 随着 CMP 材料的 BET 的增加, 催化该反应的转化

率也随之增加, 最后具有最大比表面积的材料催化活性

最好. 随后, 他们进一步对材料骨架中的炔键进行功能

化得到了一系列在水相中具有很好分散性的 BT-CMPs

材料[97], 该材料能够在水相条件下高效催化呋喃酸变

成 5-羟基-2(5H)-呋喃酮. 

2013 年, Son 等[98]巧妙的采用了金属催化的串联反

应原位合成了基于苯并呋喃骨架的具有光催化活性有

机多孔材料 BDF-MON(图 59). 在室温条件下, 该催化

材料可以在蓝光照射下催化氧化一些胺类化合物成亚

胺的反应. 通过串联反应等简便的方法来原位构筑一些

功能化的多孔材料是一种新颖的合成策略.  

2013 年, 陕西师范大学蒋加兴等[99]将光敏性的染

料分子二碘曙红 RB 嵌入多孔有机材料骨架得到了具有

光催化活性的材料 RB-CMP(图 60). 该材料有很高的热

稳定性和化学稳定性, 在各种溶剂条件下都能稳定的存

在. 在光照条件下, 该材料能很好地催化 Aza-Henry 反

应, 底物普适性很广泛, 并且可以循环使用 10次活性没

有降低.  

2.3.3  基于手性有机小分子催化剂骨架的多孔有机催

化材料 

2011 年, Blechert 等[100]报道了第一例纯手性有机小

分子功能化的多孔有机材料应用于多相不对称催化的

研究. 在手性联二萘酚(R-BINOL)的 3,3'位引入两个噻

吩基团, 通过噻吩的氧化聚合反应, 以纯的手性前体合

成了两种手性孔材料 BNPPA-CMP. 但是得到的材料的

比表面积很小只有 88 m2/g. 将其应用于不对称氢转移

反应时, 得到的产物只有中等左右的 ee 值, 发现它对反

应的立体选择性控制要比相应的均相单体更好, 还得到

了构型相反的产物, 说明材料的空间结构对催化剂的活

性和立体选择性有重要的影响. 2012 年, 他们又进一步

设计, 在 3,3'位引入空间位阻更大的蒽环[101], 通过噻吩

氧化聚合得到了比表面积有 386 m2/g 的有机多孔材料, 

并且该材料展现出比之前所得材料更好的催化效果(图

61). 将其应用于催化不对称氢化反应, 产物的 ee 值达

到 98%, 并且材料循环使用 10 次, 产物的转化率和 ee

值都没有下降. 此外, 除了不对称氢化反应, 还可以用

于催化吡咯的不对称付克烷基化及杂-烯类反应. 

与此同时, 2012 年, 王为等[102]将手性 Jorgensen- 

Hayashi 催化剂“嵌入”到多孔有机材料骨架中得到手

性材料 J H - C P P ,  并将其应用于多相催化不对称

Michael加成反应(图62). 以 Jorgensen-Hayashi催化剂为

功能化单体与四炔基苯甲烷在 Co2(CO)8 的催化下发生

炔基三聚反应, 高产率地获得了含有大量介孔的比表面

积为 881 m2/g 的手性材料, 催化剂载入量为 0.69 

mmol/g. 将材料应用于醛对硝基烯烃的不对称 Michael 

加成时表现出优异的催化活性. 产物的产率和 ee 值高 
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图 59  基于苯并呋喃骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 59  The synthesis and catalytic applications of Benzodifuran-containing microporous organic networks (BDF-MON) 

 

图 60  基于染料分子 RB 骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 60  The synthesis and catalytic applications of Rose Bengal dye functionalized conjugated microporous polymers (RB-CMP) 
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图 61  基于手性 BINOL 磷酸骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 61  The synthesis and catalytic applications of binol-derived phosphoric acids functionalized conjugated microporous polymers (BNPPA-CMP) 

 
图 62  基于手性 Jorgensen-Hayashi 催化剂骨架的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 62  The synthesis and catalytic applications of Jorgensen-Hayashi catalyst functionalized chiral porous polymers (JH-CPP) 

达 99%, 与均相条件下的催化效果相当, 并且催化剂循

环使用 4 次, 产物的 ee 值几乎没有下降. 随后, 他们小

组继续拓展了该功能化手性有机多孔材料在其它不对

称反应中的应用, 应用其催化硝基甲烷对不饱和醛的不

对称 Michael 加成反应中也显现出很好的催化效果, 对

不同的底物都能得到 94%～98% ee 值, 并且循环使用 6

次, ee 值还维持在 95%～96%左右[103].  

2014 年, Blechert 等[104]继续在他们之前的研究基础

上, 通过加入结构性单体采用共缩聚方式合成了一系列

比表面积不同的手性有机孔材料 BNPPA-CMP(图 63). 

加入结构性共缩聚单体可以起到对功能性单体“稀释”

的作用, 得到的材料的比表面积要高于之前报道的只采

用一种单体共缩聚的材料的比表面积. 在将其应用于不

对称氢化反应中发现, 材料的比表面积不同对催化氢化

速率有一定的影响, 同等条件下比表面积最大的材料催

化时速率最快.  

 

图 63  基于手性 BINOL 磷酸骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 63  The synthesis and catalytic applications of binol-derived phosphoric acids functionalized conjugated microporous polymers (BNPPA-CMP) 
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2014 年, 江东林等[105]通过后合成策略将有机催化

剂手性吡咯烷引入 COF 材料骨架中得到了手性催化材

料 Pyr-COF(图 64). 通过掺杂不同比例的共聚单体得到

了一系列不同比表面积大小的手性 COF 材料, 在催化

醛对硝基烯烃的不对称 Michael 加成反应发现, 该材料

的催化活性并不多好, 得到的产物 ee 值只有中等左右, 

与无定型 CMP 材料的催化活性对比, 该晶型材料的优

势并不明显. 目前, 对手性 COF 材料的催化也只有这一

例报道.  

2.3.4  基于其它有机催化剂骨架的多孔有机催化材料 

2011 年, Son 等[106]合成了基于 N-杂环卡宾(NHC)骨

架的有机多孔材料 NHC-POP(图 65). 以碘代的 NHC 作

为功能化单体与结构性单体四面体炔在 Pd(II)/Cu(I)催

化的 Sonogashira 偶联反应下合成了比表面积为 620 

m2/g 的有机孔材料. 通过透射电镜可以看到该材料呈现

管状的中空结构, 在催化二氧化碳对环氧化合物的插入

反应中表现出很好的催化活性, 并且可以循环使用 4 次

活性没有降低.  

2012 年, 张所波等[107]以氯代的溴化四苯基季膦盐

为功能化单体, 通过 Yamamoto 偶联合成了富含磷元素

的功能化有机多孔材料QP-POPs(图 66). 该材料不仅可

以负载 Pd纳米可以催化C—C键偶联反应, 而且也可以

作为多相有机催化剂实现二氧化碳对环氧化合物的插

入反应, 并且材料可以循环使用 5 次活性没有降低.  

2013年, Ying等[108]以三聚氰胺和甲醛为原料, 通过

缩合反应合成了具有介孔结构的聚-三聚氰胺-甲醛有

机材料 mPMF(图 67). 该材料有高的比表面积, 好的稳

定性, 优异的孔性质以及富含氨基和三嗪官能团. 其骨

架中含有大量的-NH 基团, 可以作为氢键催化剂通过双

氢键来活化一些底物为醛的化合物, 所以该材料可以催

化成缩醛的反应, 并且其催化活性要好于均相三聚氰胺

作为催化剂的催化活性.  

3  结论和展望 

进入 21 世纪以来, 有机多孔材料经历了从出现到

快速发展的阶段, 其在气体吸附与分离、传感、光电材 

 

图 64  基于手性吡咯烷骨架的 COF 材料的合成及催化应用 
Figure 64  The synthesis and catalytic applications of chiral pyrrolidine functionalized covalent organic frameworks (Pyr-COF)

 
图 65  基于 NHC 骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 65  The synthesis and catalytic applications of N-heterocyclic carbene functionalized porous organic polymers (NHC-POP) 
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图 66  基于季磷盐骨架结构的有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 66  The synthesis and catalytic applications of quaternary phosphonium functionalized porous organic polymers (QP-POPs) 

 

图 67  聚-三聚氰胺-甲醛有机多孔材料的合成及催化应用 
Figure 67  The synthesis and catalytic applications of mesoporous poly-melamine-formaldehyde (mPMF) 

料和多相催化等领域都有着广泛的应用; 特别是近 5 年

来, 有机多孔材料在多相催化领域中的应用取得了巨大

的发展, 目前仍然处在高速发展的阶段. 功能化有机多

孔材料在多相催化中的优势主要体现在: (1)应用广泛, 

只要是刚性的催化剂(比如联吡啶骨架、卟啉骨架、含

芳香环的手性配体骨架、芳香环手性有机小分子骨架

等)经过修饰都可以嵌入有机材料骨架得到有机多孔催

化剂; (2)多孔材料作为载体负载金属颗粒能够有效的阻

止金属纳米粒子的团聚, 使得多次循环使用后仍然能保

持高的催化活性; (3)材料相互贯通的孔道结构和高的比

表面积有利于底物的传质和底物与催化活性位点的结

合; (4)有机材料的疏水性可以在水相条件下实现催化反

应, 符合“绿色催化”的特点; (5)特别在手性催化领域, 

材料的结构有利于在催化中立体选择性控制来提高产

物的 ee 值. 由于有机多孔材料这些特殊的性质, 在某些

情况下使得它们在多相催化中的效率有时会好于均相

催化剂的催化效率.  

今后, 有机多孔催化的研究除了继续发展新颖的、

高效的、高选择性的有机多孔催化剂外, 将其应用于催

化均相催化剂无法实现的反应将会是新的突破; 另外, 

合成类似于无机分子筛的具有晶型结构且稳定的有机

多孔催化剂也将会是今后研究的热点.  
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