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摘 要 共价 有机 骨 架材 料 是 由 有 机 结 构 单 元 通 过 共价 键 形 成 永 久微 孔 介 孔 结 构 的 一 类 新 型

高 分子 ，
是分 子 多 孔材 料家 族 中 的 新 成 员 。

二 维 高 分 子是 通 过 单元 的 几何 构 型 控 制 使分 子 在 二 维

平 面 内 增 长 ， 具 有理想 的 拓 扑 学 分 子 可 设计 性 。 本 文是 国 家 自 然 科学 基金 委 员 会 第 期
“

双 清论

坛
”

学 术 综 述 ， 文 中 着 重 分析 了 共价 有机 骨 架 材 料 与 二 维 高 分 子研 究 领 域 的 国 际研 究 现 状 、 前 沿 热

点 问 题 与 发 展趋 势 ； 探 讨 了 该 领 域亟 待 关 注 和 解 决 的 关 键 科 学 问 题
；
提 出 了 今 后

— 年 的 基 金 委

拟 重 点 资 助 的 研 究 方 向
。
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在众多新兴分子材料 中 ， 多 孔骨架材 料是一

类 共价键连接而成 的共价有机 骨架材 料应运 而 生 ， 并

由 开 放的孔洞 所构 成的骨架结构材料 ， 由 于 在气 体 以 其大的 比 表面积 、 低的骨架密度 、 可 控的物 理化学

贮存 、 分离 、 催化 、 传感 、 光 电 以及生 物 医药等众多领 性质 、 易功能化以 及合成策 略多样化等优点 ， 在 短短

域的 优异性能 引 起了 人们 广泛 的关注 。 经过几十 的十年 中 得到了 蓬勃的发展 。 这类材料最重要 的

年 的工业应用 ， 由 晶态 的硅 酸盐或 硅 铝 酸 盐构 成 的 特点是结合了 分子 （ 高分子 ） 和超分子 的优势 ， 有望

无机分子筛材料已 成为 多 孔材料 的典型 代表 ， 年 产 实 现材料功 能与分子本身结构 和 三维空 间上排列 的

量 巳 达到数百万吨 的市 场规模 。 在石油 化工 、 精细 高 度相 关 和 可 调控 ， 从而 为 材料 科学 带来 革命 性

化工 以及 日 用化工领域中发挥着不可 替代 的 巨大作 变 化 。

用 。 然而这些 无机分子筛材料有 着其 自 身 的不足之 共价有 机 骨 架材 料 （

处 ， 譬如 结构 可控性差 、 难 以 进行特殊 的功 能 化等 缺 和二 维高 分子是一个 具有 重大应用

点 极 大地限制 了 这类无机材料在石油 加 工工业 、 水 前景 的前沿基础 研究领域 。 然而 ， 目 前 国 内 在 该领

质 软化纯化 、 催化材 料 、 离 子交换 载 体等 方 面 的 应 域的研究 仍缺乏 统一

的顶 层设计思路 ， 这 对我 国 在

用 。 近二十 年来 ， 以 无机有机杂化物质 为主体的 该领域的健康快速的 发展 带来 了 极大的 局 限性 ， 并

有序 多孔 金属 有机骨架材料逐渐兴起 。 其特点是具 减缓 了这一领域 向 化学工 业 、 能源 、 环 境 、 节能 减排

有大 的 比 表面积 、 可调的物理化学性质 、 容易进行功 等重大社会需求转化 的前进步伐 。

能化 ， 在 非线性光学 、 磁性材料 、 超导材 料和储氢材 国家 自 然科 学基 金 委员 会于 年 月

料等新领 域具 有潜在 的应用 前景 。 但是 ， 该类 日
一

日 在苏州 召开 了 第 期 双清论坛 ， 主题为

材料通常 由 配位键连接而成 ， 结构相 对脆 弱 ， 对酸 、

“

共价有机骨架材料与二维高分子前沿研究 ”
。 本次

碱 、 空气 、 水等媒介极为敏感
； 在脱除 孔道 中 的 客体 论坛 由基金委化学科学部 、 工程与 材料科学部 与 政

分子的过程中 易 发生 骨架 的坍塌 ， 导 致有 序 结构 的 策局 联合主办 ， 苏 州大学承办
，
来 自 国 内 外 个单

丧失 。 这一 缺点促使人们 开始寻找 结构 稳定的新型 位 的 多 名专家学者参加 了 论坛 ， 会议主 席 是清华

多孔材料 。 在这样 的背 景 下 ， 完全 由 有机 物 质通过 大学张希院士 、 中 国科学院化学研究所 苏 州 大学 李

本文内 容根据 第 期
“

双清论坛
”

讨论内 容整理 。

：
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永舫院士 和 日 本分子科学研究所江东林教授 。 本次 子材料可 以分为 无定型有机 骨架材料 、 结晶 性有机

论坛汇集 了高 分子 化学
、
理论计算 、 有机合成 、 催化 骨架材料 以及少层 或单层二维高 分子材料

。
这三类

和 吸附等相关领域的 多学科专家 ， 探讨 了 共价有机 材料所采用 的有机合成 反应类型 以 及制 备方法各不

骨架材料和二维高 分子的基础 理论与 应用 前景 ， 在 相同 。

新型 骨架材料 的设计与 合成 、 结构控制 与 基本物 理 无定 型有机骨架材料可 以 通过金属催 化的

化学性质 研究 、 以 及在 能源 、 环境等应用等 重要研究 偶联反应 、 偶 联反应 和 偶联

方向 上 ， 围 绕
“

共价有 机骨架材料与 二维高 分子前沿 反应等偶联反应来 合成 。 这类 反应普遍利 用贵

研究
”

， 对该领域的研究进展和 前景展开 了广泛深入 金属作为 催化剂 、 由 动 力 学 控制 ， 表现 出 反 应速度

的研讨 。 分析了共价有机骨架材料与二维高 分子研 快 、 反应过程不 可 逆等特征 。 这些特征决定 了 此类

究领域的 国 际研究现状 、 前沿热 点 问题与 发展趋势 ， 材料具有较低 的长程有 序 性 但高 效 的转化反 应有

并结合我国 在该领域 的研究基础 和 优势方 向 ， 分析 利 于制 备 出 兼具微 孔 、 介 孔乃 至大 孔的 多 孔 材料 。

并凝练 出 该领 域亟 待 关注 和 解决的 关键科 学问 题 ， 由 偶联反应 的
一 强键联接而 成的这 一

类共价骨

研讨并提出今后 — 年 的拟重 点 资 助 方 向 及如 何 架材料具有高 的热稳定性 以 及化学 稳定性 ， 可耐湿

开展该领域的前沿和交叉研究的策 略 。 气 、 耐酸碱腐烛 ， 为 材料 的后修饰奠定 了结构基础 ，

会议分为
“

二维高 分子的合成及应用
”

、

“

共价有 同时为 工业化应用 提供 了 结构保 障 。 长程有序的结

机骨 架材料研究进展
”

、

“

微孔 高 分子材料制 备及应 晶性共价有 机骨架材料可 以 通 过 由 热 力学控制 的可

用
”

等议题 。 以 下 分 别 就这 个 领域进 行 概述 和 逆反应来合成 ， 在反应 中 通过 自 我 修复减 少结构缺

分析 。 陷从而得到 热力学最稳定 的排列结构 。 目 前已 经报

新型 共 价有 机 骨架 和二 维 高分 子材料的 ？
应 、 生成反 应 ， 胃基 聚 反应 ’ 亚腈生成反应

等
’

。 由 这些 反应所制 备的 共价有机骨架材料通

共价有机骨架材料的 设计思路来源于框架化学 常具有较好的结 晶性 、 规整 的孔道结构和 高 度有序

概念 的提出 。 框架化学是基于二级构筑单元 的几何 的分子堆积排列 ， 这些结构 特征 对于 选择性气体吸

构型和 空间拓扑学基本理论的 系统性骨架材料设计 附与分离 、 择形催化 以 及光 电功能 等都具有十分重

理论 。 在这一

理论的指 导 下 ， 巳有 成千上 万种金 属 要的意 义 。 少层或单层 二维 高 分子 材料 的合成 ， 指

有机骨架材料被设计合成 出 来 。 近 年来 ， 这一理论 的是通过表面在位化学反应 ， 在 金属 单 晶 、 石 墨 、 石

又成功 拓展到 纯有 机高 分子 的范畴 并极 大促进 了 墨烯甚至是氧化物 表面上构 筑共价键相 连的 二维 网

共价有机骨架材 料和二维高分子的发展 。 络分子结构 。 虽然 反应 的途径和产 物与 传统的液相

与传统的无机多孔材料相 比 ， 共价有 机骨架 和 反应不同 ， 但是传统化学合成中 的典型基元反应 ， 如

二维高分子材 料的显著优势在于它们 具有 良好 的结 反应
、 反 应 、 缩合反 应 等 都 可 以 利

构 可裁剪性和功 能可调 控性 。 这类材料的构筑策略 用
’

。
这类材料 由 于 生长 在 表面上 ， 分子结构被

主要包括以 基本结构 研究 和 功能性探索为 导 向 ， 两 限制 在二维空 间 内 ， 为构 筑分子尺 度 电 子学 器件奠

者是相辅相成 的 ， 特殊 的结构会产生与 之相对应 的 定了 基础 。

特定 功 能 ， 反 之亦然
。
前者从这类材料 的结构 特点 由 动力学控制 的聚合反 应所制备 的共价有机骨

出发 ， 通过改变构 筑单元的 几何构 型 以 及反应官 能 架化学稳定性好 ， 但是结构上的 不规整性仍 然会 带

团 的对称性框架及多孔结构 进行调控 的 目 的 ； 而后 来
一些弊端 ， 如 吸 附 、 催化选择性相 对受 限 ， 光电 性

者 以 实现特定功 能 为 目 标 ， 统合框架及多 孔 在 功 能 能下 降等 ； 而 目 前 由 热 力 学控 制 的 聚 合反应 所合成

设计 中 的互补和 相辅相 成 的关系 ， 并结合合成方法 的结晶性 有 机骨架材 料虽 然 在胜能 上 得到 很 大改

的调 控 ，
以 实 现高度 的 功能化 。 除 此之外 ， 随着理论 善 但是其对空气 、 水 、 酸碱等 的稳定性仍是制 约 其

模拟 技术的快速发 展 和计算机性能 的大幅 度提高 ， 发展的最重要 因素之一

。 聚合反 应最大 的 问题是结

利用多尺 度 模 拟等理论 方法计算 和 预 测 结构 与 功 构规整 的重复性 ， 所得材料的 性质常 常 受反应的 影

能
，
已 在共价有 机骨架材料和 二维高分子领域显示 响非 常 大 ， 导致该类材料在大规模应用 方面 存在 问

了其有用性 ， 并发展成为一个新的研究方向 。 题 。 开发新型动态共价反应与 多组分聚 合反应 的研

从结构层次上 ， 共 价有机骨架材料和 二维高 分 究 ， 在 反应过程 中 通 过
“

错误 校验
”

与
“

自 我 修复
”

的
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反馈行为 ， 可 制备结 构稳定 且功 能优越 的骨架材料 积的骨架材料 。 其孔结构 的调 控首 先被设计者所考

是当 前这一领域的重要研究方 向 之一
，

。 虑
， 六方型 、 四方形是两种 最常 见的二维共价有机骨

随着研究 的不 断深人 ，
人们 对共价 有 机骨架材 架的 孔形 状 。 利用具有 三 个反应位点 对 称性 的

料 和二维高分子 的认识逐渐提高 ， 构 筑策略 也随 之 节点 反应基元与含有两个反应位点 的直线型 间 隔基

不断发 展 。 无 定型 共价有 机骨 架材料所采 用 的 合 元缩合能 够构筑出 六方型 的孔道 ； 选择具有 四 个反

成 、 制备策 略沿袭了 传统线形高分子 的 聚合方法 ， 在 应位点 的 对称性 的节点 分子与 含有 两个反应 位

溶剂 中 通过金属 催化剂 的催化作用 ， 来 实现结构 基 点 的 直线 型 间隔 基元反应 ， 构筑 出 来 的孔道 是四 方

元反应位点 间 的相 互连接 。 而广 泛应用 于经典无机 形 的 ； 而 利用具有两 个反 应位点 非 直线 型 的 间 隔基

分子筛合成的溶剂 热法
，
则 是构 筑结晶性 共价有机 元分子与 三个反应位点 的 反应则 可 构筑出 不 规

骨架材料 的 最常用 的合成策 略 。 溶剂 热法在较为 极 则 的孔 ’

。 研究结果可 以 推测出 通过选择具有特

端的条件下进行 ， 从而使得溶剂 对于 固 体组分的 萃 定反应位点和 非 对称性 的节点 和 间隔 基元分子 ，

一

取和 晶体生长变为可 能 。 虽 然采用该方法得到 的 晶 些像三角 形 、 菱形 等 特定几何构 型 的孔道仍然能 够

体质量较高 ， 但反 应周期 通常较长 ， 且难适用 于大规 被构 筑出来 。 特定几何形状的孔道会对客 体分子表

模的合成制备 。
近 几年 ， 研究者 努力 探索低成 本且 现 出 形状选择性 ， 有望在分子识 别 、 主 客体相互 作

规模较大 的制 备合成途径 成功开发 了 微波合成 、 超 用 、 选择分离 和分子择型催化等领域表现 出 潜在的

声合成 、 机械化学合 成等方法
’ ’

。 这些 方法提 应用 。 此外 构 筑出 具有两种或两种 以 上孔尺 寸和

高 了 制备共价有机骨 架材料 的 能 力 ， 使其规模化生 形状的多级孔共价有机骨 架材料 ， 则 可能 展现出 该

产成为可 能 。 而少 层或单层 二维高 分子的 制备手段 类材 料独特 的性能
。
选用 具有大环结构 的节 点基元

相对来说较为单一

， 且合成条件相 对苛刻 ， 虽 然 目 前 与适当 的 间隔基元反应可 能是实现多级孔 共价有机

已经从在超真空条件下才能 进行的制 备 已 扩展至低 骨架材料构筑的 有效方法之一

。 在二维有机骨架材

真空或大 气条件 ， 但是制 备面 积大
、
缺陷少 、 排列 规 料中 ， 会形 成一个一维 固有的孔道 ， 而大环基元与 具

整 的表面 二维高分子材料仍然是一 个巨 大 的挑战 。
有不同 长度 、 活 性位点 的 间隔 基元反应则 可 以 构 筑

聚合反应条件对共价有机骨架材料和 二维 高分 出 形状各异 、 孔径大小 可调 的共价有机骨架的构筑 。

子材料的结构 与功 能起决作用 。 通 过改变反应溶剂 共价有机骨架材料 的设计合成遵循框架化学的

类型 、 溶剂 比例 、 反 应 温度 、 反 应时 间 、 构 筑单元浓 基本原则 ， 对于 实现材料高 度有序性 ， 目 前普遍认为

度 、 催化剂 种 类等 ， 可 以 有 效 的调节 材料 的结 晶 程 需要通过共价键的 可逆生 成 ， 即 动 态共价键的 调 控

度 、 比 表面积大小等参数 ， 从 而对其气体吸 附 分离 来加 以 实现 。 材料的构筑过程被认 为首先经历构筑

效果 、 能带宽度 、 载 流 子 传输能力 、 催化效率 与选择 基元间 的可逆反 应 ， 形成类似 石 墨烯结构 的单 原子

性等都会产生 极为 巨 大 的 影 响 。 然 而 ， 目 前 由 于受 层片状大分子 ， 层状大 分子层 间 容 易 产生强 的

限于探测 和 表征 的 新技术 手段 以 及 基础 理论 的指 相互作 用 ， 进而驱 动二维片 状结 构 相互堆 积 自 组装

导 ， 对聚合反应过程的 实 时跟踪 和 控制 研究较为 薄 形成三维骨架 。 具有完 全平面性的结构 基元相互连

弱 ， 对聚合反应条件的 筛选仍然 往往带有 随机性和 接 ， 构筑 出 的三维 共价有 机骨架材料层与 层 间具有

不确 定性 ，还需要进一步深人地研究其规律 。 较强 的作用 力 ， 表现为 层 间距 较小 。 苯硼 酸与

， 朴 食 兵 加 奶
丨

六 经基苯并菲反应构筑的 ， 其单层可 以 看作
共价有机骨架材料研究进展 占尺 市 志完 全平面 ， 层间 距 只有 而 由 联苯一硼 酸

结 构控制 与 六羟基苯并菲构 筑的
，
由 于联苯结构 基元

从 年 等 人报道共价连接 的 二维 有 中 的两个苯环 间具有一定 的二 面 角 ， 导 致层 层 间作

机骨架材 料至今 ， 利用 拓扑设计原则 已 经 合成 出 了 用 力 减弱 ， 实 际计算 的结果所得 的 中 层层

种类繁多 的 共价有机骨架 材 料 〔

。 类似 于 经典 的 间 距离增 大到 人 匸

。 由 此可 以 预见如 进一步增

金属有机骨架材料 ， 共价有 机骨架材料的设计 、 合成 大层层 间距可 以导 致片状大分子层 与层间 相互

可 以 遵循框架化学 的基本原则 。 按照 拓扑学理论
， 作用力消 失

，
进而 则 可获 得单层 的共 价有机 骨架 。

共价有机骨架的结构可 以 看成 由 节 点 （ 和 间 隔 在这一思 想 的指 导 下 ， 利用 直立 型结构基元三 碟烯

基团 （ 构成 。 从 目 前 积累 的 经 验来看 ， 刚性 作为 聚合单体的 基本 骨架 ， 并在其轴 上引 人 甲 基进

的结构基元被认为 有利 于合成高 度有 序 、 高 比 表面
一步增加层与层之间 的距离 ， 减少层层间作用 力 ， 在
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溶液相 中 成功 获 得 了 单层二维 。 这是 目 前首 形成低聚 物 ， 当低 聚物 分子量达 到 一定的 程度时 从

例报道的 溶液相制 备 的单 层二维共 价有 机 骨架材 溶液体系 中 结 晶析 出 ， 进一步成核生长获 得最终 的

料 为制备单层的 二维高 分子 材料提供了 新 的研究 形貌 。 利 用这种 反应诱导 结晶原理 ， 可 以 获得 了 具

思路 。 有规整 的八面体结构 的骨架材料 。

单一原 子 层 或多 孔 高 分子骨 架结构 的 基本物 二维高分子作为 新兴 的 二维材料 ， 合成方法 主

理化 学性质 要包括三种形 式 ： 配位 、 自 组装 和共价键作用 。 通过

对于共价有机 骨架材料 的基本物 理化学 性质 ， 引 人表面 ， 分子 的共价连 接被 自 然地 限 制 在二维 或

有待进一步认识和加 深理解 。 虽然 目 前普遍认为 利
一维的 空 间 ， 因 此表面 配 位反 应有 着 天 然 的 优势 。

用动态共价连接反应可 以 合成高度 有序共价有机骨 像 反 应 、 反 应 、 缩合 反 应等都可 以

架材料 ， 其特点 是热力 学所 控制 的可逆 反应 可以 使 在金属单 晶表面实 现化学合成 。 金属 表面可能 起到

聚合过程 中 所产生 的 缺陷 部 位可 以 得到 及 时 的修 类似 的催化作用 ， 但反 应机制 如 何 尚 不清楚 。 不 同

复 ，保证了 骨架结构 的 整体规整性 。 但是可 逆 的 动 金属单晶表面 、 不同 表面结构 导致不 同 的选择性 和

态共价连接反应类型 较少 ， 而且可 逆 的反应特 点也 产物 ， 对其反应本质认识不深
一

。
虽然 研究人 员

可能 造成骨架对水 、 酸等缺 乏 足 够的稳定性 。 探索 努力 调解反应条件如 反应 温度 、 加 热速率 、 值 以

新的反应类型 、 新的反应条件以 获得具有高稳定性 、 及反 应基底 等合成 了
一些单层二维大分子 ， 但其有

广泛应用前景 的共价有机骨架 材料显得尤为迫 切 。 序 畴区范 围小 ， 难以 满足 性能 表 征和 应用 需求 。 作

柏林 自 由 大学 研究小组利用熔融 氯化锌作 为一个处于化学 、 物理交叉的新兴前沿学科 ， 表面 配

为反 应溶剂 和催化剂诱导对 苯二氰发生聚 合反 应 ， 位化学合成二维髙 分子反 应还 比 较少 ， 大多数研究

获得的 三 嗪 基 的 骨架 结构具 有较 高 的有 序 性 ⑷
。 还集中 在新型反 应的 探索 中 ， 其 中 的基本物理化学

我 国 科研人员 在该领域 也做 出 了 非 常 有 意 义 的 探 性质还有待于进一步研究 。 对于单层二维高分子 构

索 。 吉林大学裘式纶 、 朱广 山 利 用 四苯 基甲 烷作为 筑也可 以 像制 备石墨烯
一样 ， 采取 自 上而下 的方法 ，

构筑基元 ， 通 过 反应合成出 首例 具有 金 通过剥 离本体骨架材料来获 得 。 但是 由 于制备方面

刚石 拓扑结构 的共价骨架材 料 ， 其 比 表面积 的挑战 ， 本体共价骨架材 料 的 晶畴 通 常 在几十 个纳

高达
—

， 这在当时是世界上 最高 的 。 米的尺度 ， 而且 由 于 材料层 间较强 的作用 力 ， 很难通

具 有 优 异 的 物 理 化 学 稳 定 性 ， 应 用 前 景 十 分 过剥离 法获得高质量单层共价连接的 大分子 。 从单

广 阔 匸 °

。 体出 发 直接获得结构规整 的单层二维大分子被称为

在共价有机 骨 架结 构形 成 的本 质和 规 律研究 自 下 而 上的方法 。 除 了上面讨论过 的利 用原子级平

中 ， 我国 学者取得 了 很有 特点 的进展 。 目 前认 为 二 整 的单晶表面 为载体 通过表 面化学 反应 来 实现其

维有 序共价有机骨架是 由 首先生成 的类石墨 烯 的单 合成外 ， 也可 以 利 用 表界面法制 备 。 我 国 科研人员

层二维高分子经过堆积形成 的三维有序的材料 。 对 在封闭 的反应体系 中 引 入 〇 通过控制

于其堆积方式 ， 先前认 为分为 芳香结构基元交错排 反应平衡 制 备了 高质 量 、 大尺 寸 、 结构 明 确 的共 价

列 和正对排列 两种 ， 但是大部分报道 的共价有机骨 有机骨架材料 ； 同 时在 深人研究 其生长 动 力 学 的 基

架材料却被认为 采用 正对排列 方式 。 根据能 量最优 础上 ， 通过气 固界面 限制 的反应方法 ， 进一步发展了

原理 ， 显然正对排 列 方式并不 是最佳 的 堆积方 式 。
二维高分子的组装方法学 。 为 合成高 质量 、 大尺寸 、

最近 报道的实验结果和理论模 拟更 多的指 出 ， 在有 结构有序的共价有机骨架材料开辟了
一种 简 单有效

序共价有 机骨架 中 层层 间 的 芳香 基元并非完 全正 的途径 。

对 ， 节点基元之间 会有约 个埃左右 的错位 ， 可能这 在二维合成高 分子领域 ， 我 国 学者 有 一

系列 重

种稍带偏差 的正对排列 是合理的堆积方式 ’

。 显 要进展 。 例如 ， 碳材料家族 中 的 — 型 二维高

然对于共价有机骨架层层间 堆积方式有待于更多 的 分子 碳的新 的 同 素 异 形体 石墨 炔
一

°

。
利 用 六

实例 、 更完善的理论模拟来进一步 明确 。 目 前对于 炔基苯在铜片 的催 化作用 下发生偶 联反应 ， 合成 了

共价有机骨 架材料的结晶生长过程和机理等基本问 大面积石墨炔 （ 薄膜 ， 具 有 较高 的 有 序

题的研究报道极少 。
我 国 科研工作者发 现 ： 共 价 有 度 和较低的缺陷 。 石墨炔是 由 二炔键将 苯环共

机骨架材料的结晶与 传统的 聚合物结晶 机理有较大 轭连接形成二维平 面 网络结 构 的 全碳分子 ， 具有大

的不同 ， 在新型共价有 机骨架构建 中 ， 首先单体反应 共轭体系 、 宽面 间距 、 优 良 的化学稳定 性和半 导体性
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會 薄膜电导率为 ：

—

〗

）
。 。 通过理论模拟计算 ， 在 和 的条

以 ， 二炔基 联苯通过炔 基环三 聚反 应 件下 ， 最大可 实现 的氢气存储量 ， 在

可得到二维高分子 。 通过 观察和 理论计 低 温物理吸 附氢 气方面
， 其性 质显著优于其 他的有

算 ， 第 一次提出该环化聚合反应是 两步 环 机多孔材料 ， 并可 以 与最大吸 附 容量 的 相 当 ，

化过程 。 是 目 前公 开 报道 中 最好 的 气体 吸 附 材料 之一

。

俗右 如好飢
一

後古公工 女热 猫
共价有机骨架材料非 常适合多种 功 能基 团 的修饰 ’

縣 縣 、辦等細顺 过多样 的化 学
环境等领域应用 性能研

反应接枝到骨架上 ， 因 此通过 气体分子与特 异化学

共价有机骨架材料与二维 高分子的性能及应用 性质的界面作用达到优化 的气体吸 附 。 二氧化 碳气

研究一直 围绕新 材料发 展 中 的 前沿及热点 领域 展 体是主要的温室气 体之一

， 相应开展了 许 多关 于吸

开 ， 例如用 于氢存储 、 气体 的检测 分离 、 光能 的高效 附 以 及分离方面 的研究 。 化学改性 的共价有机骨架

捕获 、 光伏电 池 的开发 、 光分解水制 氢 、 化工反 应 的 使得高分 子 的 电 子性质更适 合与 二 氧化碳 分子作

高效催化等 。 这些应用 围 绕能 源 环境 问题 切 实关 用 ，在 和 条件下 ， 最大可 实现每 克材料

系到人类社会 的 发展 ， 突 出 了 此类新型 高 分子材料 二氧化碳 的存储量 调节 比表 面积和

的研究价值和重要的应用 前景 。 与 传统高分子材料 孔径 、 掺杂 金属 等办法可使吸 附量进一

步优化 ， 特别

相 比 共价有 机骨架与 二维 高分子材料更 加 突 出 了 是金属锂掺杂 在结 晶性的共 价有 机骨架 中 ， 最大可

结构与 性能之间 的密 切关系 ，体现在 以下 两个方面 ：
以得到每克材料 二 氧化碳的 吸 附 。 在同

一是基于多样化的组成以 及可 控的 高 比 表面积多孔 样的二氧 化 碳存储 条件 下 ， 共价 有 机 骨架 材料 在

结构 ， 常常使得多 功 能间可 以 相 互协 同 、 互补 ， 从而 和 的 条 件 下 ， 可 以 实 现 每 克 材 料

具有优异的性 能
；
二是在分子 以 及介观尺 度上 的二 的存储 要优 于 和 沸 石多

维 拓扑结构 ， 使得 此类高分子产生 出 不 同 于传统聚 孔材料 — ⑷
。 我 国 的科研人员在此方向

合物材料的 吸附 、 分离 、 催化 、 光学 、 电学等一系列 物 也获 得了 突出 的研究成果 ， 特别是在二氧化碳与 氮

理化学性质 ， 极大提 高 了 使用 价值 ， 拓展 了 应 用 领 气混合气体的选择 吸附研究 中 ， 显示了 类似分子筛

域 。 因此 与典型 的二维 高 分子 石墨 烯材料相 比
，

的高选择性 。 此外 ， 共价有机骨架材料对于 甲烷

不仅某些性质相 近 ， 而且基于 多 姿多 彩 的化学合成 和氨气也有 非常 高 的特异 吸附能 力 ，其 中每克

设计 使得共价有机骨架与 二维高分 子应用 更加 的 可 以 吸附 甲 烷 ， 每克 可 以 吸

丰 富多 彩 。 根据共 价有机 骨架 的 规整 度 和 空 间 尺 附 氨 气 。 这些 性 能 都 可 以 与 优 异 的

度 ， 可 以 分为 晶 型 、 无定 型 和 二维单分子层三种 ， 分 材料相 媲美 但是 比 材料具有 更低 的材

别显示了 相应的特异性质和应用价值 。 料密度 、 更稳定的化学结构 以及更牢 固 的化学连接 。

气体吸 附能力 是多孔材 料评价体系 中
一

个重要 非均相 催化在 化工 生 产 中 具有 重要 的研究 价

衡量指标 。 共价有机骨架具有极低 的骨架密 度 、 高 值 。 基于多 样的化学合成
，
共价有机骨架材料可 以

比表面积 、 可控的孔径分布 、 稳定的 刚性拓扑 结构 以 同 时将多孔性与 催化活性相 结 合 ， 将催化活 性单元

及可 修饰的骨架性质 ， 因 此作为 吸 附材料在气体的 共价连接成有机骨架 ， 或是后修饰到骨架上 从而极

存储或分离方面 展现 出 了 优异的性 质 。 例 如 ， 氢 气 大提高 其与 反应 物分子的 作用 。 目 前 ， 利 用 共价有

作为 清洁高效 的新能 源 之一

， 它的存储是 目 前材料 机骨 架作为催化剂 报道 的反 应有氧 化反 应 、

研究领域中 被广泛关注和亟 待解决的 问 题 。 美国 能 碳碳偶 联反应 、 酰化反 应 、 光催化反应 、 非 对称加 成

源部提 出 了 氢 气存储 目 标是 在 年之前达到 在 反应等 。 具有配位能力 的共价有机骨 架可 以 高 效的

— 温度和 即 个标准 大气压 ） 络合金属 ，结合较大的 比表面积 ， 从而 展示 了 优异 的

压力 下 ， 实现 或 每 立方米 千克 ） 的 负 载 催化活 性 。 例如 ， 铁卟 啉功 能单元构 筑 的无定 型共

量 。 无定型 的共价有机骨架材料在氢气存储方面 具 价 有机骨架 ， 其比 表面 积高达 。 含有高

有较突 出 的性能 ， 我 国 的研 究机构在此方面的研究 密 度铁卟 啉催化 活性 中 心 和 大 比表 面积 的骨架

达到 了 国 际最好结果之一

， 设计合成 的聚 苯撑共 价 导致催化氧化硫化物 的 反应 转化数可 达到 ， 催

有 机骨架 可 达到
—

以 上 的 比 表面 化氧化烯烃的转化数更可 以达到 以 上 ，并且显示

积 ， 并具 有适 合氢 气 存储 的最 优孔 径范 围
—

出 了 对多 种底 物的 高 效催化能力 。 在进一步 的
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研究 中 ， 发现共价有 机骨架 的功 能结构 还可 以 络合 来观察痕量 的二氧 化硫 …
， 在液相 中 的检测 限 度可

钯 、 铀 、 铱 等 过 渡 金 属 ， 展 示 了 多 样 的 催 化 应 以 达 到 。 基于共价有机骨架的高 比表面积和

用 〕

。 太 阳 光催化分解水制 氢是 未来 最重要和 发光特点也可 以 用 作光捕获天线 ， 实 现能量 在 主 体

最便捷的制 氢 技术之一

， 我 国 的 研究人员 用 二维氮 框架到孔内 的客体分子间 的能量转移 。 日 本分子科

化碳骨架作为光催化剂 成功 实现高效 的可见光分解 学研究所的江东林小组利用聚苯撑共价有机骨架的

水制 氢 ， 量子效 率 已提高 至
， 光吸 收边带可 红 高 比表面积 （ 和 适合孔 径 （

， 可

移到 。 以 在微孔内 可控负 载 染料分子香豆 素 ， 在 聚苯撑

共价有机骨架将 共轭体系延展到整个三维结 的特定激发波长下 ， 激发能量 可 以 沿着 三维 骨架转

构 一方面扩大了 电子 的离域区 间 ， 另 一

方面抑 制 移给微孔内 的 香豆素 一

分 子 ， 载流 子迁移速率是

了共轭单元 间 的 相 互作用 ， 因 此共 价有机骨架 ， 可以 实现平均 个苯环的能 量汇集

具有独 特优异 的发光性质 。 并且可 以 结合主 客体间 到一个香豆素 分子上 ， 从 而导致染料分子 的荧光发

的相互作用来实 现高效的光能 捕获 以 及灵敏 的光学 射 ，其强度是单独激发香豆素分子的 倍
°

。

传感 。 共价有机骨架通过引 人不 同 的发 光基 团 ， 如 共价有机骨架在超级电容器中显示 了 优异的性

芘及其衍生 物 、 螺二芴及其衍生物等 ， 可 以 实现荧光 能
，
可实现高 效的 能量存储 。 江东林小组通过离子

发射从绿色到红色 的全光谱范 围 的调节 也可 以 热反 应所合成 的氮 杂环共价有机骨架不仅具有 良好

通 过引 入具有聚集增强荧光 的四苯基乙烯及其衍生 的传输性质和高 的界面 效应 ， 而且通 过孔性质 的调

物 ， 基于 共价骨架连接使得苯环的 旋转受限 ， 削弱 了 节来实现电荷的存储 和电荷分离层的形成 。 通过 比

分子运 动导致 的非 辐射能 量损耗 ， 因 此显示 了 在 固 表面积和孔径的优化调 节 ， 在
—

电 流 密度是

体以 及溶液状态 中 的高效荧 光发 射效 率 ， 量子效率 的条件下
，
最大 可获得高达 的 电容量 ， 同时

可达到 以 上 在 四 苯基 乙烯 连接的 共价有 具备 极 低 的 界 面 阻 抗 和 充 放 电 的 循 环 稳 定 性 。

机骨架表面可 以 进一 步聚 合聚苯 撑骨架 ， 通 过厚度 次循环后没有任何 的 电容性质损 失 ， 突 出 体

的调节 ，有利于激子在整个 共轭网络内 传输 ，
发光 现 了优于传统高分子 电容材料 的电化学稳定性

显著红移 ， 可 以 从蓝色调节到 黄色 ， 这种 效应相 比 于 相 比 于 多 孔 碳 材 料 （
—

—

、 石 墨 烯

同样组成的线性聚合物 来看要增强 —

倍 。 我 （

—

、 碳 纳 米 管 （
— 和 碳 纤 维

国研究人员基于 共价有机 骨架 的发 光特点 ， 用 电 化 （

— 甚 至 是 氧 化 钌 金 属 材 料

学方法将其制 备成薄膜材 料 ， 首 次应用 于聚合 物发 （

—

共价有机骨架具有更大 电容存储 ， 并且

光二极管和太 阳能 电池的应用 。 制备 的薄膜厚度为 最 大 能 量 密 度 （

—

和 功 率 密 度

面积为 具有大 约 的孔径 ， 能 （ ， 要显著高 于碳材料
， 并且能 量密度

够存储和释放离 子 。 在用 作发光二极管阳 极 中 间层 已经达到锂离子 电 池 、 铅酸 电池和 镍镉 电池 的水平

的研究 中 ， 发光效率可 以 达到 在 聚合 （
— 功率密度甚至要高于这些 电池

物太 阳 能 电池 中 ， 能 量转换效率可以 达到
—

—个数量级 展示 了共价有机骨架

证 明 了 共价有机骨架薄膜作为 有机 电子器件 的 电 极 在能 量存储 中 的 巨 大潜力 和应用价值 。

中 间层材料 的 巨 大 潜力 。 利 用共 价有机骨架 的 江东林小组利 用共价有机骨架独特 的二维结构

多孔结构和 优异 的发光性质 ， 可 以实现不 同化学物 特点 和分子设计的 多样性 ， 开发了 极其优 异的 半导

质的检测
。

日 本分子科学研究所 的江东林小组开发 体性质 、 光电转换 以 及质子传输性质 。 在 结晶 性的

了 光学 传感器 ， 已 经实 现了不 同芳香性气体 的检测 ， 共价有机骨架材料中 ， 二维 平面 大分子的 完全重叠

并且基于芳烃的 富 电 子或缺电子性 质
， 可 以 实现荧 堆积可 以通 过 轨道 的 重叠形 成 电 子云 的离 域 结

光的开关效果
，
相 比于 线性聚合物 ，具有更大 的检测 构 ， 从而有利 于载流子 和激子 的 高速传输 。 并且传

灵敏度 和更强 的光学信号 。 进一步 ， 我 国 研究人 输通道具有长程有序的周 期性排列 ， 可以 通 过分子

员 证明 了 特定组成的共价有机骨架也能实现对爆炸 设计和 拓扑结构对半导体性质进行预设计 。 基于芘

性气体 的传感检测 ， 如三 硝基 酹 和 三硝 基苯 其 和 三亚苯共聚 的结 晶共价有 机骨架 ， 显示 了规 整 的

检测 限度可低于 ， 同 时证 明 了 对环境污染的 带状结构 ， 宽度 ， 厚度 长度达到 微米

气体检测 ， 如二氧化硫 ， 通过骨架结构 中 的锌 卟啉单 尺度 ， 激发三亚苯可 以 将能量转移到 芘单元 ， 从而发

元对二氧化硫的 响应 ， 可以 通过更 简 便的 显色变化 射较强的蓝光荧光 ， 并且具有空穴传输性质
， 可实现
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光电 开光 。 将典型 半导 体分子 的金 属 酞菁 构 筑 并开发其应用 仍然 面 临诸 多 困 难 。 首先 ， 虽 然 各种

到共价有机骨架中 会具有显著 提高 的光电 性质 。 镍 有机合成方法可 以 用 于 构 筑共价有机骨架材料 ， 但

酞菁 单元被共 价键 固 定在周 期 性的 四 方 网 格节点 是有 些反应需要昂 贵 的金属络合物 作为催化剂 。 这

处 ， 并且在垂直平面大分子方向 ， 镍酞菁单元被 高度 不但增加 了 合成成本 ， 而且如 何将催化剂 从材 料中

有序 的
—

堆叠 ， 该结构具有 显著 的 型半导体性 有效除去仍然是一

个值得深入研究 的课题 。 目 前的

质 ， 空穴迁移率 达 到 —

当 在镍酞 研究结果表 明 ， 催化剂从材料中并不能 容 易除 尽 ， 残

菁骨架 中 引 人缺电 子的苯 并噻 二唑单元 ， 可 以 得 到 留 的催化剂可能 会对材料性能及其应用 造成 负面影

型半导体 性质 ， 电 子 迁 移率达到 响 。 探索不需要金属催化的合成方法将为 解决这一

、 当 卟啉分子被构筑到共价有机骨架 中 ， 也显现 问 题提供有 效的途径 。 有序 的共价有机骨架材料具

了 多样可调 节的半导 体性质 。 没有 金属 络合 的卟啉 有周期 性的结构 排列 、 均一

的孔 径分布 ， 这些特点 有

共价有机骨架具有 空 穴传输的性 质 ； 而骨架 上是铜 利于 研究结构与 性能 之间 的关系 。 然而 目前有序共

卟啉 时 ， 体现了 电 子传输 的性质 ； 利用 锌取代铜 时 ，
价有机骨架材料的构筑主要 局 限于 生成五元硼 酸酯

体现了 两种 载流子 同 时传输的性质 ， 即 电子 和空 穴 和亚胺双键等动 态共价键反应 。 可逆 的反应在 修复

沿着两种 通道 反 向 传输 。 金属 卟 啉共 价有机骨 结构 缺陷并获得高 度 有 序 骨架材料 的 同 时 ， 也 为该

架 也获得 了 此类材料的最大载 流子传输 率 ， 达到 类材料留 下了 化学稳定性能 不佳的 弱点 。 目 前巳 报

与相 同 组成的 线性共轭 高 分子相 道 的提高共价有机骨架材料化学稳定性的方法还非

比 ， 甚至 要高 出 数个数量级 。
在研究半导 体性质 的 常有 限 ， 主要 有烯胺 酮 、 腙基连 接的方式和 氢键辅

同 时 ， 基于共价有 机骨架 的 优异发光 以 及光能 捕获 助的亚胺结构 。 利 用 ，
， 三醛基间苯三酚作为节

特点 ， 光电导性质 也被深人 的研究 。 共价有机 骨架 点 基元与不同 的 长度的芳香二胺反 应 ， 生成的亚 胺

可实现光生载流子 分离及 其快速转移 。 其 中 ， 芘单 烯醇经过质子迁移不可逆转变 成烯胺 酮的形式 ， 烯

元构 筑 的共价有机骨 架可 以 响应可见光照射 ’ 产 胺 酮 连接的共价 有机骨架不但对沸 水表现 出 好的

生光 电 流 ， 其光 电 开 关比 可 高 达 。 镍酞菁构 稳定性 ， 而 且 对 于 酸 、 碱 同 样 表 现 出 良 好 的 稳 定

筑的共价有机骨架的光电 流开关比 （ 相对较小 ，
性

。
由腙键连 接共价有机骨 架也被证 明 了 具有

然而具有更好 的 电 流传输性 质 ， 光 电流 可 以 达 到 很好的化学稳定性 ， 此外利 用 氢 键辅助 增 强 亚胺双

微安 ， 而暗 电流 只有 。 由 于 具有从 紫外 区到 键也被证明 是一种提高共价有机骨架稳定性有效策

可见光区 的宽谱吸 收 ， 该结构 可 以 体现在 不同 波段 略 。 如何合成同 时具有高 度化学稳定性 、 热稳定

光激发下的半导体性质 ， 特别 是在长波长 的 可见光 性和高度 有序性 的共价有机骨架材料仍然是 目 前面

区 以及 近 红外 波段具 有 明 显 的 光 电 开 光效 果 。 临 的
一

个巨 大挑战 。 探索新的合成 策 略 、 新的 连接

金属 卟啉的共价 有机骨架的光电导性质 可 以 随着金 方式可能 从根本上 解决共价有 机 骨架材料 的稳定

属 中 心离子的改变而改变 ， 其 中 锌卟啉 共价有 机 性 。 设计合成具有完 美周期 排列 的 共价有机骨架单

骨架的光电流 开关 比也可 以 达到 。 共价有机 晶材料以及对材料形貌精确 调控仍将是非 常有意义

骨架也适合于将电子给体和受体分别 构筑到 结晶结 的工作 。 深人研究和剖析聚合反 应热力 学或动 力学

构 中 ， 形成给 体单元 间 和受 体单元间 分别 垂直重叠 过程 ， 探索成核机制 以 及 晶体生长机理将是一个重

排列 ， 从而得到具有 两种 传输性质的 周期 性柱状传 要 的方 向 。 另外 ， 虽然 计算机辅助 设计指 导 与 物理

输通道 ， 可 以 分别 传递空穴 和 电子 ， 展 现了 较强 的光 模型 的建立 目 前仍处于 初始研究 阶段 ， 实 现多层次

电 响应性 。 该结构为 制备有 序 的给 体 、 受体单元分 多尺度 计算 、 模拟 和 预测 材料 的结构与 性能将对分

别排列并具有 极大异质结界面 的材料设计提供了
一 子设计和材料合成产生 积极 的影 响 ， 具有广 阔 的应

种新 的 解 决 方 案 ， 对 光 电 器 件 的 发 展 具 有 重 要 用 前景 。 从工业应 用层 面而 言 ， 有 待开发工业化量

意义 。 产的方法和技术 ， 这将 涉及到 如 何衔接基础研究 和

方法存在着工业化可 能 ， 但是现有 研究仍 停 留 在实

共价 有机骨架材料和二维高 分子 可 以 通 过分子 验室制 备水平 ， 无论是 成本还是技术方 面都存在 巨

设计合成 出种 类繁 多 的 多孔 材 料 ， 并在 诸多 领域展 大的 改 良空 间 。

示了 潜在的应用 。
然 而如何进一步提高其综合性能 总之 ， 目 前该领域主要挑战 如 下 ：

（ 有序共价
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有机结构 的高效多样合成方法 ： 特别 是在 不破坏构 日 益凸显 。 利用 共价有机骨架材料和 二维高分子具

筑基元 的前体下 ， 如 何找 到 不可 逆形成共价键转变 有高比 表面积 、 低密 度 、 不含有毒金 属 离子 、 热稳定

成为 可逆形成共价键的条件 ； （ 材料的 表征 性好 、 易于 功能 化等突 出优点 ， 开发这
一

类先进材料

方法及其标准化 ： 特别 是有序结构 的空 间有 序性 的 不但可 以 引 领创新型高新技术的发展而且更重要的

度量表征以 及应用 要求标准 ， 其与 宏 观性质是 紧密 是可 以 为解 决人类所 面 临 的共 同 难题提供崭 新的

相关的 ； （ 共价有机骨架形成 的规律 ： 除成核机理 途径 。

外 ， 空间生长的规律和极 限都非 常关键 ；
（ 材

料的加 工问题 ： 大部分 的 材 料都极难加 工 ， 这 致 谢 在本文修 改过程 中 ，
江 东 林先 生提 出 了 许 多

对于该类材料 在光电功 能等领域应用 带来难度 。 建设性 意见 ， 特 此致讲 ！

未来发展方 向和关键科学 问题 参 考 文 献
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计 、 可调控 、 可修饰 的结构 特点 ， 并发挥骨 架结构 以
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、
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一
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士 ，

在 。 通过对骨架结构设 十 、 有机构筑单 功 能 化 、 客

体分子引 入等多种 手段 ， 深人研究 构效关系 并对分 ， ：

子设计进行合理 的反 馈 ， 探索功 能调 控 中 所涉及 的 ，

、 从 丄 丄
， ：

—

各种 关键结构 因 素 ’ 实现材料的高 度功能化 。

基于共价有 机骨架材料和 二维高分子应用
：

在实现可控合成 、 构效关 系 调 控和 功 能 开发 的
：

基础 上 ，解决实 用所面 临 的各种 物理和 化学基 础 问
，
謹

题 ， 突破材料稳定性 、成本 、 大量合成 、 制 备过程放大

等制 约 因素 ， 为 商业化和 工业化生产提供技术支持 。

。 ：

，

无论是从解决基础科学问题还是满足 切的应

用需求 的 角度来 看 ， 共价有机骨架材料 和—■ 维 高 分 ，

子在 多孔材料领域都是一个里程碑 。 对于解决基础
—

深入研
： 这一

。

可以 发 现诸多新规律和 新现象而且 可 以 探索合成

结构 功能关系 ， 为结构和功 能设计提供具体而又 系
。

，
：

、 ， ， ， 丄 、儿 — …

统的指南 。 对于满足应用需 求而 曰 ， 随着世界经 济
，

：

的飞 速发展 ， 能源 紧缺 、 温室 效应 、 环境污染等 问题 —
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