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基于间苯三酚及其衍生物构筑新型有机多孔材料 

邓汉林 a    罗贤升 a    李志华 b    赵江颖 b    黄木华*,a 

(a北京理工大学材料学院  北京 100081) 

(b甘肃省银光化学工业集团有限公司  甘肃白银 730900) 

摘要  有机多孔材料凭借其高比表面积、孔道可调性、易功能化修饰和结构多样性等特征, 在催化、能源、吸附与分

离等多个领域中展现了巨大应用潜力. 对多官能度有机化合物单体以及高效聚合反应的巧妙应用, 为新型有机多孔材

料的创制提供了强有力的工具, 成为该领域的研究热点. 以 C3 对称型的间苯三酚及其衍生物为例, 综述了其在一系列

新型有机多孔材料高效构筑中的最新研究进展. 
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Abstract  Porous organic materials have found many applications, such as catalysis, energy, adsorption and separation., 
owing to the high specific surface area, pore channel tunability, easy functionalization and structural diversity. The careful 
selection of specific monomers with polyfunctionality and highly efficient polymerization provides powerful tools for creating 
novel porous organic materials, and it has become a research topic in this field. Herein the latest progress in the efficient 
construction of novel porous organic materials is reviewed taking C3 symmetrical phloroglucinol and its derivatives as 
examples. 
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间苯三酚是一种重要的化工原料与合成中间体, C3

对称型多羟基芳香结构赋予其优秀的化学转化能力, 在

医药化工[1-3]、含能材料[4-5]及能源材料[6-7]等领域发挥着

重要作用(Scheme 1). 其中, 间苯三酚及其多种衍生物

(如黄酮类化合物)已被用于抗艾滋病药物[1]和抗肿瘤药

物[2]等重要药物的开发研究中. 此外, 基于间苯三酚及

其衍生物所具有的优秀化学转化反应平台, 研究者们已

经开发了包括有机多孔材料在内的一系列先进材料.  

从天然沸石直至近二十多年来兴起的介孔和大孔

材料, 乃至多级孔材料, 其有序的多孔骨架组成主要为

无机化合物. 直至近十多年来, 以金属有机杂化骨架材

料为主体构筑的有机多孔骨架(MOFs)和纯有机化合物

构筑的有机多孔骨架(COFs)大量兴起, 正在成为晶态多 

 

图式 1  间苯三酚的合成与应用 
Scheme 1  Synthesis and applications of phloroglucinol 

孔材料领域的前沿研究中心. 此外, 以工程应用为导向

的多孔材料要求充分考虑化学稳定性、制备实用性、实
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际应用效果和经济成本等因素. 因此, 超交联聚合物

(HCPs)[8-10]、共轭微孔聚合物(CMPs)[11-13]、固有微孔聚

合物(PIMs)[14-15]和多孔芳香骨架(PAFs)[16-18]等非晶态多

孔高分子材料也受到人们的高度关注. 对于上述有机多

孔材料的结构设计, 关键是选择具有多反应位点和一定

拓扑结构的有机化合物单体以及高效率的聚合反应. 近

年来, 许多优秀的多官能度有机化合物单体以及高效的

聚合反应[19-22]被巧妙地应用于有机多孔材料的构筑中. 

本综述选取具有 C3 对称性的间苯三酚为典型例子, 概

括总结了间苯三酚及其衍生物在构筑晶态与非晶态有

机多孔材料中的应用研究进展. 

1  间苯三酚在晶态有机多孔材料中的应用研究 

晶态有机多孔材料是具有较高结晶度的结构高度

规整的有机多孔材料, 包括共价有机框架(COFs)与金属

有机框架(MOFs)[23-24]等. 这些晶态框架材料由于其可

调节的高度规整的结构、高结晶度及高比表面积等特性

而具有理论研究意义与实用价值. 间苯三酚具有 C3 对

称型三羟基芳香体系, 可通过丰富的 O-和 C-功能化转

化等得到一系列结构多样的有机化合物, 为晶态有机多

孔材料的研究提供了优秀的配体或单体. 下面将分别从

MOFs 和 COFs 两方面介绍间苯三酚在晶态有机多孔材

料构筑中的应用进展情况.  

1.1  间苯三酚及其衍生物在 COFs 材料中的应用研究 

COFs 属于晶态的有机多孔高分子材料, 由小分子

单体以共价键键合形成. 其合成关键在于选取恰当的聚

合单体、聚合方法以及聚合条件, 使聚合过程中以可逆

共价键形式键接单体, 并发生“聚合(无序)-解聚-聚合

(有序)”的过程, 从而获得高结晶度的 COFs 材料. 目前

主流的合成方法包括 Schiff base 生成反应、酮胺缩聚反

应、酰亚胺生成反应、硼酸酯化反应、硼酸自缩聚反应、

氰醛缩聚、氰基自缩聚反应、苯并噁唑生成反应等[25], 

涉及聚合单体包括多元的胺类、醛类、酸酐、酮类、酚

类、硼酸及腈类等. 虽然间苯三酚 C3对称型的羟基分布

使其难以参与硼酸酯化等需要邻位羟基的反应, 但其优

良的可修饰性能使其具有通过化学衍生策略得到高性

能单体的应用潜力, 基于间苯三酚衍生得到单体以合成

新型 COFs 材料的研究因此受到瞩目. 以下将分别介绍

间苯三酚及其不同衍生物在 COFs 材料中的应用研究情

况.  

1.1.1  基于间苯三酚衍生的三甲醛基间苯三酚(TFP)

构筑化学稳定的 COFs 材料 

间苯三酚醛类衍生单体以三甲醛基间苯三酚(TFP, 

1)受到的关注最多, 利用Duff反应引入的醛基赋予了间

苯三酚参与酮胺缩合等反应的能力, 从而大大提升了间

苯三酚构筑 COFs 材料的应用性能. 2012 年, Banerjee  

等[26]将可逆的亚胺键与不可逆的烯胺键相结合, 巧妙

地在合成过程中保留可逆共价键动态调整特性, 形成结

晶框架后使其异构形成不可逆共价键, 从而制备了化学

稳定的 COFs 材料 TpPa-1 和 TpPa-2 (Scheme 2), 其最大

BET 比表面积为 535 m2•g－1, 并在强酸、强碱及高温水

浴等条件下仍能稳定保持高结晶度与高比表面积特性. 

随后 Banerjee等继续利用 TFP 构筑了一系列新型 COFs, 

并基于这些材料研究了 COFs 材料的新型合成方法以及

其在催化、吸附等方面的应用[27-30]. TFP 制备 COFs 材料

过程中的“可逆-不可逆”转化形成稳定化学结构同样

吸引了其他研究者们的关注. 2013 年, Dichtel 等[31]以

TFP 分别与对苯二胺、2,6-二氨基蒽醌缩聚得到二维结

构的 DAB-TFP COF 和 DAAQ-TFP COF (Scheme 2), 二

者最大 BET 比表面积分别为 365 和 1800 m2•g－1, 并具

备作为稳定赝电容的应用潜力, 在 5000 次充放电循环

后保持较低的容量损耗, 他们随后继续跟进研究基于

TFP 构筑的酮胺键接的二维 COFs 在能源储存方面的应

用[32-34]. 刘晓明课题组[35]以TFP与水合肼构筑了二维多

孔结构的 COF-JLU2 (Scheme 2), 其高比表面积(SBET＝

415 m2•g－1)、规整的微孔结构(以 0.96 nm 的微孔结构为

主)和丰富的杂原子基团赋予了材料优良的气体吸附性

能, 在 273 K, 100 kPa 条件下对 CO2和 CH4的吸附量分

别为 4.93 和 2.38 mmol•g－1. 随后姜忠义课题组以 TFP

与水合肼缩聚构筑了二维多孔 TpHZ 纳米片, 并使其同

聚醚砜复合成膜, 在水/乙醇混合体系分离中实现 2.48 

kg•m－2•h－1 的膜通量以及高分离常数(1430)[36], 并持续

跟进了基于 TFP 构筑的 COF 纳米片在复合膜方面的应

用[37-39]. TFP 单体的出现推动了高化学稳定性 COFs 材

料的发展, 进一步丰富了COFs结构, 对于COFs材料研

究发展有着重要意义. 

1.1.2  基于间苯三酚衍生的多氨基苯构筑 COFs 和氮

化碳材料 

间苯三酚的胺类衍生物单体包括三氨基间苯三酚

(TAPG, 2)与六氨基苯(HAB, 3)等, 其氨基官能团比羟基

官能团具有更加丰富多彩的转化化学, 已经被用于构筑

结构新颖的COFs材料. TAPG最初被用作三氨基间三羟

基环己烷的合成前体, 后者由于具备与金属离子极强的

螯合作用而被用作工业与医药螯合剂[40]. 但羟基氨基

交错对称排布的结构仍然吸引了材料领域研究者的兴

趣. 2019 年, Baek 等[41]以 TAPG 与对苯二甲醛聚合, 制

备了亚胺类的 I-COF (Scheme 3), 并借助“可逆-不可

逆”共价键的转化, 进一步得到了高化学稳定性的噁唑

环结构的 BO-COF (Scheme 3), 二者 BET 比表面积分别

为 1906 和 1687 m2•g－1. 目前关于 TAPG 在 COFs 材料 
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图式 2  基于 TFP 发展的稳定化 COFs 材料 
Scheme 2  Developing stable COFs based on TFP 
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图式 3  基于 TAPG 的稳定的 COFs 材料 
Scheme 3  Developing COFs based on TAPG 

中的应用研究仍处于起步阶段, 利用羟基与氨基的相关

化学反应还能构筑其它化学结构键接的 COFs 材料, 基

于 TAPG 的新型高化学稳定性 COFs 材料的合成应用还

有待进一步研究. 

HAB 结构中的六个氨基给苯环供电子, 使其可作

为三个邻苯二胺参与化学反应, 具有极高的化学反应活

性. 2015年, Baek等[42]报道了基于HAB与环己六酮缩聚

制备类石墨烯结构的新型晶态多孔氮化碳材料 C2N 

(Scheme 4, a). 不同于石墨烯的连续六元环蜂窝结构, 

C2N 具有均匀 N 原子分布的六元环围绕的孔洞结构, 从

而具备良好的半导体性能, 其带隙为 1.96 eV, 基于 C2N

的场效应晶体管表现出高达 107 的开关比; 同时其多氮

芳环网络结构赋予 C2N 在催化、能源、气体吸附与分离、

生物应用等领域中应用的巨大潜力. Baek 等陆续以 C2N

负载 Co[43]、Ru[44]、Fe[45]制备了负载型金属催化剂, 其

在析氢反应(HER)和氧还原反应(ORR)中表现出优秀的

催化应用性能. 但 HAB 传统的合成方法是含能材料

1,3,5-三氨基-2,4,6-三硝基苯(TATB)还原法, 往往需要

研究者自行合成 TATB, 增加了合成的危险因素和难度. 

因此解决 HAB 单体的合成难题或是另辟蹊径拓展 C2N

的新型合成方法均具有重要意义. 2018 年, Oschatz 等[46]

以六氰基氮杂芳香单体(HAT)在高温条件下实现氰基间

的固相缩聚制得 C2N (Scheme 4, b); 同年, Lee 等[47]则从

氯冉酸出发, 经胺化、聚合及还原步骤, 引入 S 原子构

建了三维 S-C2N 气凝胶材料, 该气凝胶表现出了优秀的

电化学应用性能(Scheme 4, c). 以上方法均降低了 C2N

的合成难度, 为 C2N 的应用及深入研究提供了良好基

础. 

1.1.3  基于其它间苯三酚衍生物构筑 COFs 材料 

基于间苯三酚的 O-功能化反应和 C-功能化反应等

衍生策略, 目前已得到大量间苯三酚衍生物单体, 并且

这些单体被成功应用于新型 COFs 材料构筑之中. 冯守

华课题组[48]以间苯三酚与三聚氰氯构筑了氧杂杯芳烃

类单体 4, 并将其与四(4-氨基苯基)甲烷聚合得到了高

稳定的荧光 COFs 材料 COF-TT (Scheme 5), 其 BET 比

表面积为 446 m2•g－1, 其丰富的杂原子增大了材料与离

子间的相互作用 , 能够用于溶液中 Fe3＋、 2
4CrO － 、

2
2 7Cr O － 和 4MnO－离子的探测, 并在 pH 2～14 的环境中

均能保持结构的完整性. 
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图式 4  C2N 的合成 

Scheme 4  Synthesis of C2N

而王其强课题组[49]利用间苯三酚衍生的三维笼状

分子结 5 作为多醛类单体, 将其与对苯二胺、4,4'-二氨

基联苯等进行缩聚, 合成了新型笼状 COFs 材料 cage- 

COF-1和 cage-COF-2 (Scheme 6), 其BET比表面积分别

为 1237 和 667 m2•g－1. 该工作进一步增加了三维 COFs

的结构复杂度, 为笼状 COFs 的设计合成提供了新的思

路. 

张振杰课题组[50]以间苯三酚的偶氮衍生物 6 作为

关键单体, 与二官能度的 2,5-二羟基对苯二甲醛以及三

官能度的 TFP、1,3,5-三(4-甲酰基苯基)苯和 1,3,5-三(3-

羟基-4-甲酰基苯乙炔苯基)苯分别聚合得到 NKCOF-2, 

NKCOF-1, NKCOF-3, NKCOF-4 (Scheme 7), 其 BET 比

表面积分别为 1510, 1011, 1139 和 2612 m2•g－1, 孔径分

布集中于 3.3, 1.8, 2.4 和 2.8 nm, 具有优秀的多孔性能. 

其丰富的偶氮键和羟基等活性基团的存在更赋予了

COFs 独特的性能. 利用偶氮基团对磷酸的强结合作用

负载磷酸(H3PO4)后, H3PO4@NKCOF-1 电导率达 1.13×

10－1 S•cm－1 (353 K, 98%相对湿度条件下), 为目前

COFs 材料的最高记录. 此外, H3PO4@NKCOF-1 膜还表

现出 81 mW cm－2的功率密度和 456 mA•cm－2的最大电

流密度, 并在强酸碱环境或沸水中仍能保持高度的稳定

性, 在燃料电池领域中具有可观的应用前景. 

上述研究充分展示了间苯三酚及其衍生物在 COFs

材料构筑研究中的巨大魅力. 间苯三酚可以基于 O-功

能化反应得到复杂结构的单体构筑 COFs 材料, 或通过

C-功能化反应引入多醛基、多氨基官能团后与胺、醛缩

合构筑 COFs 材料. 其中, 在基于多醛基衍生单体 TFP

的 COFs 材料中, 羟基的存在帮助不稳定的亚胺实现不   
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图式 5  COF-TT 的合成 
Scheme 5  Synthesis of COF-TT 

 

图式 6  Cage-COFs 的合成 
Scheme 6  Synthesis of cage-COFs 
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图式 7  Cage-COFs 结构 
Scheme 7  Structures of cage-COFs 

可逆异构形成了稳定的烯胺结构[26], 从而大大提升了

COFs 材料的化学稳定性 ; 在基于多氨基衍生单体

TAPG 的 COFs 材料中, 邻位羟基与亚胺进一步反应形

成稳定的噁唑环结构[41], 同样使 COFs 材料获得了更高

的化学稳定性. 此外, 基于间苯三酚的多氨基衍生单体

HAB 构筑的氮化碳材料, 已开始崭露头角, 并将在氮化

碳及新型 COFs 材料中扮演越来越重要的角色. 

而除了化学结构上的设计, 间苯三酚及其衍生物对

于 COFs 材料的拓扑结构的设计同样有着重要作用. 一

般而言, 具有 C3、C6对称性的间苯三酚及其衍生物所构

筑的二维 COFs 材料往往呈六方结构. 如具有 C3对称性

的间苯三酚及其衍生物与 C2、C3 型单体连接构筑的二

维六方结构的 COFs 材料、基于 TFP 与二元胺构筑的多

种COFs材料和张振杰课题组的NKCOFs材料[50]即是此

类; 如具有 C6 对称性的间苯三酚及其衍生物与另一 C6

单体构筑二维六方结构的 COFs 材料, 六氨基苯构筑的

氮化碳类 COFs 材料 C2N
[42]即属此列. 而此类 C6 型单

体还可与 C2 等对称型单体连接构筑具有三角孔道等不

同拓扑结构的新型 COFs 材料, 这方面的工作有待更多

的研究. 而除了二维六方 COFs 材料以外, 具有 C3对称

性的间苯三酚及其衍生物还能与 T4 型连接单体连接构

筑具有立体结构的三维 COFs 材料, 如冯守华课题组[48]

构筑的 COF-TT 材料. 在三维 COFs 方兴未艾的今天, 

利用 C3、C6 对称性的间苯三酚及其衍生物通过巧妙的

化学与拓扑设计合成新型的三维 COFs 材料仍有巨大的

研究价值. 因此未来间苯三酚的醛类、多氨基类等对称

衍生物将在新型高性能 COFs 材料构筑中展现出巨大的

应用价值. 

1.2  间苯三酚及其衍生物在 MOFs 材料中的应用研究 

MOFs 材料领域的蓬勃发展受益于丰富多样的优秀

配体. 虽然间苯三酚受限于自身结构一般难以直接与金

属离子键接形成稳定的框架结构, 但间苯三酚的衍生物

在新型 MOFs 材料的合成中受到较多关注.  

1999 年, Abrahams 等[51]以间苯三酚衍生的 2,4,6-三
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偶氮苯基-1,3,5-三羟基苯(tapp, 7)作配体构筑了笼状大

分子 Cu12(tapp)8 (Scheme 8, a). 2009 年, Hurd 等[52]尝试

对间苯三酚进行磺酸化修饰 , 得到了 2,4,6-三羟基- 

1,3,5-三苯磺酸盐配体(L1, 8), 并选择 Na＋与之配位得到

β-PCMOF2 (Scheme 8, b). 当其孔道中填充客体分子

1H-1,2,4-三唑(Tz)后, 在框架与客体分子的协同作用下, 

其在 150 ℃干燥氢气气氛中电导率达 5×10－4 S•cm－1; 

而通过配体与客体分子的调控策略能够有效调控

PCMOF 的高温质子传导性能. 在此工作基础上, Kim等
[53]采取同构配体置换策略, 以 2,4,6-三羟基-1,3,5-三苯

磺酸盐构筑 β-PCMOF2 后, 用 1,3,5-苯三膦酸进行配体

置换得到质子传导性能更优秀的 PCMOF, 电导率达 2.1

×10－2 S•cm－1 (85 ℃, 90%相对湿度条件下). 随后他们

更进一步提出同构配体置换与杂环掺杂协同配合策略, 

在 β-PCMOF2 基础上衍生得到质子传导性能进一步提

高的 PCMOF21/2(Pz)和 PCMOF21/2(Tz), 其电导率可达

10－1 S•cm－1 以上(85 ℃, 90%相对湿度条件下). 2,4,6-三

羟基-1,3,5-三苯磺酸盐对于质子传导 MOFs 材料的研究

具有重要意义. 此外, 苏成勇课题组[54]以间苯三酚与异

烟酰氯反应制备了骨架拓展的 1,3,5-三(异烟酸)苯配体

(BTTP4, 9), 并将其分别与 CuI 和 CuBr 配位构筑了两类

新型 MOFs 材料(Scheme 8, c), 其最大 BET 比表面积为

496 m2•g－1, 具有气体分离方面的应用价值. 李文军课

题组[55]和 Chaudhari 等[56]则分别以间苯三酚与 3-硝基邻

苯二甲腈和对氟苯甲腈合成了多羧基配体 H6L (10)和

H3L (11), 并将配体分别同 Zn2＋、Cd2＋和 Zn2＋配位制备

了新型 MOFs 材料(Scheme 8, d, e), 所得 MOFs 材料在

荧光性能上有突出表现, 前者对 Fe3＋、 2
4CrO － , 2

2 7Cr O －

和 4MnO－ 展示出极高的探测灵敏度, 后者对含硝基的

炸药化合物具有较高的探测能力. 间苯三酚还能用于

MOFs 材料的化学修饰. 2016 年, Rimoldi 等[57]将间苯三

酚进行醚化修饰制备了钌配合物, 并将其接枝于 MOFs

材料 NU-1000 上, 使之具有对烯烃的高效催化氢化性

能, 其对苯乙烯催化氢化的 TOF 值最高可达 7.2   h－

1(室温, 100 kPa 条件下).  

通过间苯三酚羟基的 O-功能化反应引入羧基等官

能团, 一方面扩大了配体骨架, 另一方面引入了更多的

配位位点, 协同作用不仅利于 MOFs 材料的构筑, 还赋

予材料独特的性能, 如以多羧基配体H6L和H3L构筑得

到荧光 MOFs 材料(Scheme 8, d, e)[55-56]. 通过间苯三酚 
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图式 8  基于间苯三酚衍生物的 MOFs 与配体 
Scheme 8  MOFs and ligands based on derivatives of phloroglucinol  
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C-功能化反应引入官能团则注重于官能团与间苯三酚

骨架的协同作用, 如基于间苯三酚多磺酸功能化衍生物

构筑得到的高质子传导性的 PCMOF[52] (Scheme 8, b). 

基于间苯三酚分子平台进行衍生化反应(O-功能化反应

和 C-功能化反应)所得的衍生物在功能化 MOFs 材料中

展示出了可观的应用前景, 特别是间苯三酚的 O-功能

化反应获得的不同骨架和化学组成的衍生物, 能够实现

低成本制备多种具有不同晶体结构的高性能新型 MOFs

材料, 间苯三酚及其衍生物在 MOFs 材料构筑中仍具有

巨大的潜力.  

基于间苯三酚及其不同的功能化衍生反应(O-功能

化反应和 C-功能化反应), 一系列新型单体与配体被合

成出来并应用于 COFs、MOFs 材料的构筑当中, 并被进

一步的研究以揭示其对于高性能 COFs、MOFs 材料的

重要应用性能的贡献. 基于间苯三酚的 O-功能化反应

可以实现分子骨架的扩张, 使之更适于构筑复杂框架结

构, 如 Cage-COF[49]和荧光 MOF 材料[55-56]. 基于间苯三

酚的 C-功能化反应可以在保留多羟基体系的同时引入

其他官能团结构, 从而使单体/配体构筑的晶态有机多

孔材料具有独特的性能, 如 TFP 和 TAPG 构筑的多种高

化学稳定性 COFs 材料和 L1 配体构筑的多种高质子传

导性的 MOFs 材料, 其中羰基、氨基和磺酸基团对于材

料性能有着极为重要的影响. 

除了 COFs 和 MOFs 材料, 基于间苯三酚的功能化

衍生反应还能在晶态有机多孔分子笼(Porous Organic 

Cage)的构筑中发挥重要作用[58]. 根据应用需求恰当地

选择功能化衍生反应策略, 间苯三酚及其衍生物在未来

不同种类的晶态有机多孔材料设计合成中仍将扮演重

要的角色. 

2  间苯三酚在非晶态多孔高分子材料构筑中的

应用研究 

相对于晶态的有机多孔材料, 非晶态的多孔高分子

材料的研究更加注重化学稳定性、合成方法的实用性以 

及实际应用效果, 同时更加依赖经典有机化学反应的巧

妙应用. 例如, McKoewn 课题组[14]将芳香亲核取代反应

与构象扭曲单体巧妙结合, 获得了可溶性的固有微孔高

分子 (PIMs), Cooper 课题组 [12]借助 Suzuki 偶联和

Sonogashira 偶联反应等发展了共轭微孔高分子(CMPs), 

朱广山和裘式纶课题组[16]应用 Yamamoto 偶联聚合反应

制备了超高比表面积的 PAF-1, 谭必恩课题组[9]利用经

典 Friedel-Crafts 和 Scholl 反应等实现了超交联高分子

(HCPs)的实用制备, 韩宝航课题组[59]利用咔唑的氧化

偶联反应制备了咔唑基多孔高分子材料CPOPs, 黄木华

课题组[60-61]利用偶氮偶联聚合反应发展了偶氮类多孔

高分子材料 Azo-POPs. 得益于 C3 对称型三羟基芳香体

系的优秀反应平台, 间苯三酚及其衍生物近年来被用于

多种聚合反应研究, 获得了一系列功能性多孔高分子材

料. 下面将从间苯三酚的 O-功能化反应、C-功能化反应

和间苯三酚衍生物的聚合反应三大合成策略分别介绍

目前间苯三酚在多孔高分子材料构筑中的应用进展. 

2.1  基于间苯三酚中羟基的 O-功能化反应策略构筑多

孔高分子 

理论上, 间苯三酚的羟基可以直接发生 O-芳基化、

O-酰化、O-醚化等功能化反应, 形成具有醚键、酯键和

苯并噁嗪环等化学结构键接的不同含 O 键接结构特征

的网状多孔高分子(Scheme 9). 基于该策略, 借助羟基

的各种功能化反应, 能实现制备O原子参与聚合键接的

不同结构的多孔高分子. 

2013 年, 王忠刚课题组[62]以间苯三酚的氰酸酯化

产物为单体自缩聚形成超交联网状聚氰脲酸酯 CE-P2 

(表 1, Entry 1). 由于 1,3,5-三氰酸酯苯单体具有较大的

位阻影响, 相比 1,3,5-三(4-氰基苯基)苯(聚合产物为

CE-P1, SBET＝630 m2•g－1, 孔径分布集中于 0.57 和 1.01 

nm)其聚合更加随机而难以得到规整微孔结构(孔径在

1.2～4.1 nm 间, 呈现较宽分布), 但丰富的杂原子仍使

高分子表现出与 CO2较强的结合能力(在 273 K, 100 kPa

条件下吸附量为 1.32 mmol•g－1). Karmakar 和朱广山课   

表 1  基于间苯三酚的 O-功能化反应构筑 POPs 总结 
Table 1  Summary of POPs based on O-functionalized reaction 

Entry Polymer SBET/(m2•g－1) Mean pore size/nm Vtot/(g•cm－3) 

1[62] CE-P2 195 3.39 0.198 
2[63] CTF-IP10 358 — 0.22 
3[65] COP-36 11 — 0.032 
4[66] Si(OAc)4-based 990 3.51 0.84 
5[66] HSi(OAc)3-based 933 5.99 1.36 
6[66] MeSi(OAc)3-based 455 2.73 0.285 
7[67] BoxPOP-1 231 — 0.98 
8[67] BoxPOP-2 225 — 0.74 
9[67] BoxPOP-3 46 — 0.17 
10[68] CPF-T 654 — 0.33 
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图式 9  基于间苯三酚 O-功能化反应的 POPs 
Scheme 9  POPs based on O-functionalized reactions 

题组[63]先后以对氟苯甲腈与间苯三酚缩合得到的 1,3,5-

三(4-氰基苯氧基)-苯作为框架单体, 再于高温酸催化条

件下自缩聚得到共价三嗪框架(CTF)和多孔芳香框架

(PAF), 前者BET比表面积358 m2•g－1 (表1, Entry 2), 并

对爆炸物 2,4,6-三硝基苯酚具有极高的探测灵敏度; 后

者 Langmuir 比表面积为 217 m2•g－1, 以 0.52 nm 孔径的

微孔为主, 在 360 kPa 压力下对 CO2和 CH4渗透速率分

别达到 2.90×10－7 和 1.29×10－8 mol•m－2•s－1•Pa－1, 其

CO2/CH4渗透选择性达到 22.48[64]. 2016 年, Ullah 等[65]

以 1,3,5-三苯甲酰氯为核心与包括间苯三酚在内的多个

芳香族二胺、二酚和三酚缩聚, 形成以酯键和酰胺键连

接的共价有机高分子材料 COPs, 但由于缺乏刚性骨架

以及立体支撑结构, 基于间苯三酚制备的高分子 COP- 

36 的 BET 比表面积仅为 11 m2•g－1 (表 1, Entry 3). 2017

年, Kejik 等[66]以醋酸硅与间苯三酚高温缩合制备了有

机多孔芳香族硅酸盐凝胶, 醋酸硅的立体结构起到了关

键的骨架支撑作用, 其最大 BET 表面积可达 990 m2•   

g－1, 并具有良好的热稳定性, 在催化、气体分离与储存

等领域中有着可观的应用前景(表 1, Entries 4～6). 2018

年, 谭必恩课题组[67]以间苯三酚为核心, 利用 Mannich

反应与芳香二胺、甲醛反应制备了苯并噁嗪环连接的杂

核多孔高分子材料 BoxPOP-1, BoxPOP-2 和 BoxPOP- 

3(表 1, Entry 7～9), 其中 BoxPOP-1 的 BET 比表面积可

达 231 m2•g－1, 其最大 CO2 吸附量可达 1.55 mmol•g－1 

(273 K, 100 kPa). 马利建课题组[68]以间苯三酚与六氯环

三磷腈缩聚得到高性能铀吸附材料 CPF-T(表 1, Entry 
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10), 其BET表面积可达 654 m2•g－1并展示出 0.20～0.26 

mmol•g－1 的高吸附量(pH＝4 的弱酸性环境到 3 mol/L 

HNO3的强酸性环境), 并在3 mol/L HNO3的强酸性环境

中表现出 72%的铀吸附选择性. 该工作为固相萃取剂

(SPE)的研究制备提供了新的思路. 

基于间苯三酚羟基的 O-功能化反应策略, 人们发

展了诸多性能优良的有机多孔高分子材料, 具有 CO2吸

附及气体分离等方面的应用潜力. 但该策略也有不足之

处, 首先, 相比普通有机多孔高分子材料, 其聚合过程

往往需要高温或长时间反应(王忠刚课题组[62]报道的聚

合反应需要 170 ℃高温下反应 4 h, Ullah 等[65]报道的聚

合反应需要 24 h 的反应时间); 其次, 以该策略构筑的

多孔高分子由于单体尺寸限制等原因往往缺乏规则的

孔道结构, 因此比表面积与孔性能不突出, 对材料性能

及应用存在一定影响. 优化反应条件、增大单体尺寸或

是引入立体结构是该策略需要提升改进的地方.  

2.2  基于间苯三酚中苯环的 C-功能化反应策略构筑多

孔高分子 

由于多羟基的供电子作用, 间苯三酚也能通过富电

子苯环的C-功能化来制备保留羟基(或羟基异构形式)的

不同键接方式的多孔高分子材料, 从而大大拓展了合成

设计思路. 目前, 间苯三酚的直接 C-功能化反应策略主

要包括醛基缩合与偶氮偶联聚合反应等.  

醛基缩合反应类似于酚醛树脂的合成, 利用多元醛

进攻间苯三酚苯环 H 原子, 脱水形成 C—C 键构筑多孔

高分子材料(Scheme 10). 2011 年, Katsoulidis 等[69]以对

苯二甲醛、4-(4-甲酰基苯氧基)苯甲醛以及三(4-甲酰基

苯基)胺与间苯三酚缩聚制备了一系列新型有机聚合框

架(POF1A～POF3A, POF1B～POF3B, 表 2, Entries 1～

3), 其中对苯二甲醛与间苯三酚经缩合、高温活化得到

的 POF1B 具有高达 917 m2•g－1的 BET 比表面积, 平均

孔径仅为 0.6 nm, C—C 键接的聚合骨架使其在较宽的

pH 范围(pH＝1～13)内呈现可观的化学稳定性, 而多孔

的多羟基芳环网络体系还提供了气体吸附应用(在 273 

K, 100 kPa 条件下 CO2吸附量达 4.09 mmol•g－1)以及潜

在的半导体应用性能(光学吸收带隙为 1.5～2.5 eV), 这

类醛基缩合反应制备的有机多孔高分子材料展现出了

巨大的应用潜力. 次年, 在此前工作基础上 Katsoulidis

等[70]在 POF1B 合成过程中引入溴化十六烷基吡啶鎓链

段, 制备得到了 meso- POF 材料, 且不同反应条件得到

1.5～2.5 nm、2～5 nm、2～2.5 nm 与 10～25 nm 三种不

同孔径分布, 最高 BET 比表面积达到 1027 m2•g－1(表 2,  
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图式 10  基于醛基缩合反应的 POPs 
Scheme 10  POPs based on aldehyde condensation reactions 
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表 2  基于醛基缩合反应的 POPs 总结 
Table 2  Summary of POPs based on aldehyde condensation reactions 

Entry Polymer SBET/(m2•g－1) Mean pore size/nm Vtot/(g•cm－3) 

1[69] POF1B, POF1A 917, 773 0.6 — 
2[69] POF2B, POF2A 769, 658 0.6 — 
3[69] POF3B, POF3A 608, 115 0.6, — — 
4[70] MesoPOF-1 1027 — 0.86 
5[71] PRP-1 835 — — 
6[73] POF-1S 29 — — 
7[72] PTF-Cr 106 — — 
8[72] PTF-Mg 128 — — 
9[74] POF-1ES 57 — — 
10[76] HROP 568 — 0.80 

Entry 4), 并且对 C2H6和 CH4表现出极高的选择性吸附

性能, 在 273 K, 100 kPa 条件下 C2H6/CH4选择比可达

40[依据 IAST (ideal adsorbed solution theory)模型计算]. 

此后, 醛基缩合制备基于间苯三酚的多孔材料吸引了更

多研究者, 材料的合成与应用性能得到更进一步的研

究. 

2016 年, 江海龙课题组[71]以“一锅法”实现 4,4'-

联苯二甲醛与间苯三酚的缩聚, 得到了具有优良稳定性

和高比表面积(SBET＝835 m2•g－1)的多孔高分子材料

PRP-1, 其以微孔为主(小于 2 nm), 兼有介孔、大孔的孔

径分布特性, 有利于实现 CO2 的高效吸附(273 K, 100 

kPa 条件下吸附量达 2.09 mmol•g－1)与催化转化(表 2, 

Entry 5). Pareek 等[72]向对苯二甲醛与间苯三酚的高分子

中引入 Cr 和 Mg, 形成了多孔高分子配合物 PTF-Cr 和

PTF-Mg(表 2, Entries 7, 8), 直接暴露在外的金属与 H2

较强的相互作用赋予了高分子优秀的储氢性能, 在 298 

K 和 10.1 MPa 条件下二者分别能储存质量分数为 1.5%

和 0.5%的 H2. Kang 等[73-75]分别以对苯二甲醛和 4,4'-联

苯二甲醛同间苯三酚缩聚, 再进行苯环磺酸化修饰, 制

备了具有高电导率的有机多孔高分子材料(在 80 ℃和

90%相对湿度条件下, 电导率分别为 7.72×10－2 和 1.59

×10－1 S•cm－1), 并进一步利用该磺酸化修饰的酚醛高

分子与聚偏二氟乙烯(PVDF)复合制膜, 获得了高电导

率的膜材料（在 70℃和 90%相对湿度条件下, 电导率达

到 2.13×10－2 S•cm－1 (70 ℃和 90%相对湿度条件下), 

进一步拓展了导电多孔高分子的设计思路(表 2, Entries 

6, 9). 

刘洪来等[76]则利用甲醛与间苯三酚缩聚构筑了类

酚醛树脂结构, 并利用三嵌段共聚物 F127(聚氧乙烯-聚

氧丙烯-聚氧乙烯共聚物)与间苯三酚形成氢键, 诱导形

成微孔结构, 再以对二氯甲基苯进行超交联处理, 得到

多孔高分子 HROP(表 2, Entry 10), 其经 D-樟脑酸酯化

手性修饰后与硅胶片复合得到的 HROP@SGS 材料, 能

够在 30 min 内完成对 1-苯乙醇、布洛芬、萘普生手性

成分的有效分离, 其分离度(Rs)均大于 1.5, 1-苯乙醇的

分离因子(α)可达 11.54, 具有手性分子分离的实际应用

潜力. 醛基缩合反应能够得到(超)微孔结构的交联多孔

高分子, 其在吸附、分离等领域展示出了优秀的应用潜

力与性能, 基于该反应策略制备更多高性能多孔高分子

有待更深入的研究. 

重氮偶联反应是多元胺制备的重氮盐与间苯三酚

发生的亲电取代反应, 能够形成偶氮键接的多孔高分子

(Scheme 11). 相比醛基缩合反应以及制备同样偶氮类高

分子的硝基还原偶联反应, 其反应更温和, 更易实现, 

同时引入的偶氮键赋予材料更高的功能性, 因此以重氮

偶联反应构筑偶氮类有机多孔高分子材料近年吸引到

了越来越多的关注.  

2016 年, 刘志敏课题组[77]尝试以多元芳香胺制备

的重氮盐与多元芳香酚发生重氮偶联反应, 制备了偶氮

类有机多孔高分子, 并表征了其多孔特性, 其中间苯三

酚与 4,4'-二氨基联苯、1,3,5-三(4-氨苯基)苯制备得到的

HAzo-POP-1 和 HAzo-POP-3(表 3, Entries 1, 2)均以介孔

为主并伴有少量微孔分布, 在多氮基团与孔结构的双重

作用下该偶氮类有机多孔高分子对 CO2 的吸附与催化

环加成转化表现出可观的潜力. 胡斌等[78]以 4,4'-二氨基

联苯重氮盐与间苯三酚重氮偶联后负载 Fe3O4@SiO2 纳

米颗粒得到了介孔结构的磁性有机多孔高分子材料

MOP-2, 由于甲基蓝与间苯三酚结构的氢键作用, 该材

料对甲基蓝染料的吸附量达 1153 mg•g－1, 并易于回收

重复利用(5 次循环使用吸附量未见明显衰减). 2018 年, 

Bhat 等[79]以萘二酰亚胺二胺重氮盐与间苯三酚重氮偶

联后负载 Co2＋得到的有机多孔高分子材料 CoII-NDI-PG

作为析氧反应(OER)电催化剂(表 3, Entry 3). 得益于共

轭网络结构与负载金属的共同作用 ,  在碱性环境中  

(pH＝13.6), 过电位达到 340 mV时即可获得 1 mA•cm－2

的催化电流密度, 且Tafel斜率仅为68 mV/decade. 许彦

红等[80]以四(4-氨基苯基)乙烯重氮盐与间苯三酚重氮偶

联制得了共轭微孔高分子 AzoTPE-CMP(表 3, Entry 4),    
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图式 11  基于重氮偶联反应的 POPs 
Scheme 11  POPs based on azo coupling reactions 

表 3  基于重氮偶联反应的 POPs 总结 
Table 3 Summary of POPs based on azo coupling reactions 

Entry Polymer SBET/(m2•g－1) Mean pore size/nm Vtot/(g•cm－3) 

1[77] HAzo-POP-1 256 — 1.325 
2[77] HAzo-POP-3 418 — 1.730 
3[79] CoⅡ-NDI-PG, NDI-PG 88, 93  — — 
4[80] Ag@AzoTPE-CMP, AzoTPE-CMP 47, 366 — 0.110, 1.072 
5[81] TAP1 474 — 0.74 
6[81] TAP2 772 — 1.41 
7[81] TAP3 729 — 1.04 
8[22] TKH-POP-2 437 — 1.4 
9[22] TKH-POP-3 552 — 2.3 
10[22] TKH-POP-4 639 — 2.2 

 
其 BET 比表面积为 366 m2•g－1, 负载 Ag＋后下降到 47 

m2•g－1, 但表现出对碘蒸汽较高的吸附能力(在 350 K 条

件下 AzoTPE-CMP 与 Ag@AzoTPE-CMP 对碘蒸汽的吸

附量分别为 1991 和 2598 mg•g－1)和对重金属离子如 

Cu2＋, Hg2＋, Cr3＋, Ni2＋等的探测能力. 2019 年, Bera 等[81]

以具有三维结构的三蝶烯重氮盐与间苯三酚重氮偶联

得到了有机多孔高分子材料 TAPs(表 3, Entries 5～7), 

在多氮基团与孔结构的共同作用下表现出对较高的

CO2吸附能力与选择性(在 273 K, 100 kPa条件下吸附量

最高达 3.41 mmol•g－1, CO2/CH4选择比为 114). 

黄木华课题组[22]通过二维核磁证明了间苯三酚的

偶氮化产物存在三(β-羟基-偶氮)苯到三(β-酮-氢偶氮)

环己烷结构的互变异构现象, 并以此构筑了基于间苯三

酚的偶氮类有机多孔高分子材料 TKH-POPs(表 4, En-

tries 8～10), 其中 TKH-POP-4 的 BET 比表面积最大可

达 639 m2•g－1, 而 TKH-POP-1 在 298 K 和 p/p0＝0.98 条

件下对乙腈蒸汽的吸附量高达 66.3 mmol•g－1. 这些研

究充分展现了重氮偶联反应构筑的基于间苯三酚偶氮

类有机多孔高分子材料的应用潜力. 

除了上述介绍的两类反应外, 研究者们还通过如

Friedel-Craft 反应等其他的亲电反应进行 C-功能化以构

筑不同结构的多孔高分子. 2015 年, Vinodh 等[82]利用

Friedel-Craft 反应以间苯三酚与不同物质的量的对二氯

甲基苯聚合得到超交联高分子 HCP-1～HCP-4 (Scheme 

12), 其中 HCP-4 具有最大 BET 比表面积(634 m2•g－1), 

为利用低成本单体构筑高性能有机多孔高分子材料提
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供了参考. 2016 年, 张彤课题组[83]利用 Friedel-Craft 反

应以间苯三酚与二甲氧基甲烷聚合得到了分级多孔高

分子微球(Scheme 12), 其中交联网络产生了 0.65 nm 的

微孔结构, 高分子纳米颗粒堆积产生了 2.57 nm 的介孔

结构, 微孔与介孔结构均能够实现水分子的高效传输, 

同时介孔结构还能实现 LiCl 的均匀负载, 该高分子微

球仅需负载质量分数为 3%的 LiCl 即能实现在 11%～

95%的相对湿度环境下高灵敏度的湿度探测. 
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图式 12  基于 Friedel-Craft 反应的 POPs  
Scheme 12  POPs based on Friedel-Craft reactions 

如今苯环 C-功能化反应策略主要建立在重氮偶联

与醛基取代反应基础上, 能够得到具有均匀孔道结构与

理想比表面积的非晶态多孔高分子(BET 比表面积往往

在 300～1000 m2•g－1之间), 并且原料成本低廉, 反应相

对温和快速(尤其是可常温反应的重氮偶联反应), 所构

筑的高分子在气体吸附等领域应用表现突出 . 同时

Friedel-Craft 反应等其他类型的亲电反应也被应用到高

性能新型多孔高分子的合成中, 为高效构筑新型有机多

孔高分子提供了更多合成思路与可能. 苯环 C-功能化

反应策略在基于间苯三酚及其衍生物的新型多孔高分

子合成设计应用中展示出优秀的适用性, 仍有大量高性

能多孔高分子材料等待进一步研究发掘. 

2.3  基于间苯三酚衍生物的聚合反应策略构筑多孔高

分子 

除了以间苯三酚的直接功能化反应制备多孔高分

子外, 基于间苯三酚衍生物的聚合反应进一步拓宽了功

能性多孔高分子的设计思路(Scheme 13). 2013 年, 朱广

山课题组[84]以间苯三酚的三溴代衍生物三溴间苯三酚

(12)与四(4-乙炔基苯基)甲烷聚合得到三维网状结构的

PAF-18 系列多孔高分子(表 4, Entry 1), 与金属 Li 结合

后能实现对 CO2 和 H2 的高效吸附(其中在 273 K, 100 

kPa 条件下 CO2吸附量可达 3.27 mmol•g－1). 他们[85]还

尝试了三溴间苯三酚与三(4-乙炔基苯)胺的聚合, 得到

了 PAF- 34-OH 多孔高分子(表 4, Entry 2), 羟基的存在

增大了材料与 CO2的相互作用, 从而同样表现出较好的

CO2的吸附性能(其中在 273 K, 100 kPa条件下CO2吸附

量可达 2.21 mmol•g－1). 随后, 该课题组[86]利用三溴间

苯三酚与三乙炔基苯设计合成了 PAF-80 和对羟基进行

磺酸化修饰的 PAF-80-SO3H 多孔高分子(表 4, Entry 3), 

丰富的羟基、磺酸基团赋予了高分子增强的极性, 使

PAF-80 和 PAF-80-SO3H 分别具有 194 和 226 cm3•g－1 的

吸水性能, 并为高分子极性控制与水体污染物吸附提供

了思路. 2017 年, Patra 等[87]利用 Duff 反应向间苯三酚中

引入醛基得到 TFP, 再与 5,10,15,20-四(4-氨基苯基)- 

21H,23H-卟啉发生席夫碱生成反应, 聚合得到的非晶态

的 COP 材料作为析氢反应的非金属催化剂(表 4, Entry 

4), 在 250 mV 的过电位下即获得 10 mA•cm－2的还原电

流密度, 且 Tafel 斜率仅为 106 mV/decade. 与之类似, 

Bhanja 等[88]采用 Vilsmeier-Haack 反应向间苯三酚引入

醛基得到二甲醛间苯三酚(13), 其与 1,3,5-三(4-氨基苯

基)三嗪缩聚得到的多孔高分子 TPDA-1(表 4, Entry 5), 

在 2 mV的扫描速度下展示出 469.4 F•g－1的高比电容值. 

类似的, Das 等[89]以间苯三酚合成的二甲醛间苯三酚与

1,4-二(4,6-二氨基-s-三嗪-2-基)-苯缩聚得到的多孔高分

子 TrzPOP-3(表 4, Entry 6), 在 273 K, 100 kPa 条件下

CO2 吸附量高达 8.54 mmol•g－1, 其 CO2/N2 吸附选择比

可达 167.4(依据 IAST 模型计算), 并通过理论计算发现

含有丰富亲电基团(如酚羟基、N 原子)和高比表面积是

提高CO2吸附量的关键, 为后续CO2吸附新材料的开发

提供了设计参考思路. Kochergin等[90-91]以由间苯三酚合

成的苯并三噻吩类衍生物 (BTT, 14)作为电子给体 , 

2,4,6-三氯-1,3,5-三嗪(1)、4,6-三(4-溴苯基)-1,3,5-三嗪(2)

作为电子受体, 通过给体-受体相互作用成键聚合, 得

到了硫氮杂原子掺杂的有机多孔高分子 SNP-BTT1 和

SNP-BTT2(表 4, Entries 7, 8), 其共轭网络结构赋予了高

分子突出的电荷传导能力, 在光催化和传感器等多个领    
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图式 13  基于间苯三酚衍生物聚合反应的 POPs 
Scheme 13  POPs based on polymerization of derivatives of phloroglucinol

域具有应用研究潜力. 2019 年, 黄木华课题组[61]从间苯

三酚出发逆向合成得到了 1,3,5-三氨基苯(15), 并使其

与芳香二胺(苯胺、对甲基苯胺、对甲氧基苯胺)重氮盐

进行重氮偶联 , 制备了有机多孔高分子 Azo-POP-4, 

Azo-POP-5和Azo-POP-6(表 4, Entries 9～11), 其介孔结

构有利于金属负载以及小分子的快速传输, 负载 Cu2＋

后能实现高效的 C—H 键催化氧化反应. 基于间苯三酚

衍生物的聚合反应策略不拘泥于某几种化学反应过程, 

能有效丰富高性能单体库和聚合反应种类, 从而制备出

具有各种特殊结构的高分子, 并带来优秀的应用性能

(如制备全共轭网络高分子实现电化学相关应用). 但这

一策略主要依靠合成经验, 单体设计合成与高分子设计

合成相比其他策略往往需要更多的精力投入. 

而基于间苯三酚及其衍生物的 O-功能化反应、C-

功能化反应以及衍生物聚合反应策略, 已经成功构筑了

一系列高性能有机非晶态多孔高分子材料, 它们在能

源、催化、气体吸附与分离等领域均展示出可观的应用

价值. 其中, 间苯三酚的 O-功能化反应能够构筑多种成 
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表 4  基于间苯三酚衍生物聚合反应 POPs 总结 
Table 4  Summary of POPs based on polymerization of deriva-
tives of phloroglucinol 

Entry Polymer 
SBET/ 
(m2•g－1) 

Mean pore 
size/nm 

Vtot/ 
(g•cm－3)

1[84] 
PAF-18  
PAF-18-OLi 

1121 
982 

1.33 
1.32 

0.82 
0.70 

2[85] PAF-34-OH 771 — — 
3[86] PAF-80 768 — — 
4[87] TpPAM 654 1.6 0.23 
5[88] TPDA-1 545 — 0.255 
6[89] TrzPOP-3 772 — — 
7[90] SNP-BTT-1 698 — — 
8[90] SNP-BTT-2 411 — — 
9[61] Azo-POP-4 368 25.7 1.809 
10[61] Azo-POP-5 196 38.2 1.784 
11[61] Azo-POP-6 210 35.0 1.776 

键类型(如硅醚、磷醚等[66,68])的有机多孔材料, 其合成

途径易于设计. 其 C-功能化反应能够构筑保留羟基基

团的多孔骨架材料, 使得间苯三酚多羟基优势得以充分

体现, 在吸附等领域展现出极为优异的性能和应用前

景. 其衍生物聚合反应则大大丰富了多官能度有机单体

选择和高分子构筑设计思路, 能够选择性保留羟基并引

入新官能团实现功能化, 从而使高分子性能大为拓展, 

如具有优秀的半导体性能[90]. 

未来将间苯三酚的 O-功能化反应、C-功能化反应以

及衍生物聚合反应策略综合应用, 从化学合成角度引导

材料设计, 或能推动基于间苯三酚的非晶态有机多孔材

料合成设计与应用更进一步的研究. 

3  总结与展望 

综上所述, 基于间苯三酚及其衍生物的不同反应策

略, 人们已经发展了一系列结构新颖的有机多孔材料, 

例如基于间苯三酚衍生物 TFP 构筑的烯胺类 COFs 材  

料 [26,52]、三磺酸间苯三酚构筑的质子传导 MOFs 材    

料[26,52]、间苯三酚 O-功能化构筑的多种醚类多孔高分子

材料[66,68]以及 C-功能化构筑的酚醛树脂类 POF 材料和

偶氮类多孔高分子材料[69,77]等. 利用间苯三酚及其衍生

物的优势反应平台, 能够构筑—C—O—C、—C—O—  

P—、—C—C—、—C＝N—、—C—N—、—N＝N—等

多种不同化学键接的有机多孔材料, 这些不同的成键方

式对于有机多孔材料最终的性能有着重要影响. 马利建

课题组[68]以间苯三酚与六氯环三磷腈构筑了—C—O—  

P—键接的多孔高分子材料, 在高键能的 P—O 键与 d-p

反馈 π 键的协同作用下, 该材料在强酸性环境下仍能实

现高效稳定的铀吸附应用. Baek 等[42]以 HAB 与环己六

酮构筑的含 C＝N 键接结构的氮化碳材料 C2N 中, 杂原

子的引入使材料产生了带隙, 从而具备了 sp2 碳构筑的

石墨烯所没有的半导体性能. 此外, 间苯三酚自身的酚

羟基除了参与材料骨架的构筑, 对材料性能也有着重要

影响, Banerjee等[26]以TFP构筑了TpPa系列COFs材料, 

酚羟基的存在得以使 COFs 不稳定的亚胺结构转化为稳

定的烯胺结构, 大幅提升了 COFs 材料的化学稳定性. 

类似的, Baek 等[41]以 TAPG 构筑的亚胺 COFs 材料通过

与邻位羟基的进一步反应实现不可逆噁唑环的构筑, 同

样大幅提升了 COFs 材料的化学稳定性. 酚羟基的存在

对于材料吸附性能同样有着重要贡献[69,78,85]. 因此, 间

苯三酚及其衍生物作为优秀的平台分子在新型高性能

有机多孔材料构筑领域有着巨大的应用潜力, 利用间苯

三酚 O-功能化反应、C-功能化反应、衍生物聚合反应等

策略进一步挖掘已有的基于间苯三酚及其衍生物的有

机多孔材料的应用价值, 以及巧妙借助有机合成化学中

的人名反应, 进一步发展间苯三酚衍生的优秀平台分子

和高效的聚合反应, 创造结构新颖的有机多孔材料, 并

拓展其应用领域, 将成为未来一段时间的研究热点. 
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