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多孔有机聚合物催化 CO2转化的研究进展
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摘　要　为应对全球变暖与环境污染的挑战，降低大气中的 CO2浓度势在必行。其中，开发环境友好型策略以捕

获 CO2并将其转化为高附加值产物产品是一种可行的策略。在此背景下，多孔有机聚合物（POPs）因其高比表面

积、化学稳定性和纳米级孔隙率，在 CO2选择性吸附和非均相催化 CO2转化领域展现出巨大潜力。本文系统阐述

了各类 POPs的制备方法，并重点探讨了 POPs在光 /电催化 CO2还原及化学转化 CO2过程中面临的挑战与未来的

发展趋势，以期为相关人员提供参考。
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0　引言

工业化石燃料的燃烧导致大气中 CO2浓度显著提升

被普遍认为是产生温室效应的主要诱因。通过环境友

好途径将 CO2捕获并转化为高附加值产物，为降低 CO2

浓度提供了极具前景的解决方案。然而，目前催化 CO2

转化工艺的发展仍面临巨大挑战，包括开发具有高 CO2

吸附容量与选择性的材料、实现温和条件下 CO2的高效

转化、确保高效催化剂的成本效益与可循环性 [1]。基

于 POPs 的非均相催化剂因其高比表面积、可调控孔结

构、合成多样性、优良理化稳定性以及易于功能化构

建金属活性中心等特性，在 CO2捕获与转化领域展现出

独特优势 [2]。目前已被验证的 CO2转化策略包括光 /电

催化还原以及化学转化，这些方法能够高效地将 CO2转

化为甲醇、乙醇、甲酸、一氧化碳、甲烷、环状碳酸酯、

羧酸、尿素衍生物和甲酰胺等高附加值化学品（见图1）。

本文重点概述了几种用于 CO2催化转化的 POPs 材

料的合成方法，总结了其在CO2催化转化中的研究进展，

并对该领域当前面临的挑战以及未来发展趋势进行了

探讨。

1　多孔有机聚合物的合成

POPs 是由碳、氮、氧等元素构成的有机大分子，

具备制备方法多样、易于功能化、高比表面积、低密

度和良好的物理化学稳定性等优势 [3]。

1.1　超交联聚合物（HCPs）

HCPs 作为一类永久性微孔聚合物材料，近年来因

其合成方法多样、易于功能化、比表面积高、原料成

本低廉以及反应条件温和等优势而获得广泛关注。最

初，Tsyurupa 和 Davankov 提出的 HCPs 是由聚苯乙烯

基前体和交联剂反应制备，而 Cooper 等人则创新性地

使用小型多官能团有机分子作为单体和交联剂，简化

了合成过程。此后，采用高活性试剂二甲醇缩甲醛和

无水 FeCl3催化剂的“针织法”被报道。

1.2　共价有机框架（COFs）

COFs 是一种新兴的由有机分子组成以共价键连接

的结晶性多孔材料。大多数 COFs 是通过溶剂热法合成，

其反应条件高度依赖于组分的溶解性、反应活性及反

应的可逆性。反应体系的温度与压力对产物收率、结

晶度与孔隙率具有显著影响。机械化学合成法作为一

种简单、经济、环保的替代方案，但在研磨过程中可

能导致形貌变化、化学键断裂与重构。此外，室温合

成 COFs 具有显著吸引力，特别是对于易损结构单元或

敏感底物。

1.3　共价三嗪框架（CTFs）

CTFs 是一种专门利用三嗪成环反应在有机建筑单

元之间形成延伸多孔骨架的 COFs。其高氮含量和强共

价键使其在非均相催化、气体存储与分离等领域被广

泛应用。2008 年，Thomas 课题组首次通过离子热法合
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成了 CTFs。之后 Cooper 团队将该研究推进了一步，成

功在微波条件下以三氟甲磺酸为催化剂，在室温环境

合成了 CTFs。此外，替代标准三聚反应的硫介导路线

也被开发，该方法无需任何额外催化剂或溶剂。

1.4　共轭微孔聚合物（CMPs）

为引入轻质炔基团，Jiang等人通过 Sonogashira-

Hagihara 交叉偶联反应首次制备了 CMPs。该反应在胺

碱存在下，通过钯催化剂和铜助催化剂将卤代芳烃与

含炔基单体偶联，但反应需严格的无氧无水条件。其

他合成方法包括 Suzuki-Miyaura 交联反应、Yamamoto

偶联法和 Heck 反应（即 Mizoroki-Heck 反应），这些

方法各具优缺点，如 Suzuki-Miyaura 反应条件温和，

但存在氧敏感性副产物，Yamamoto 偶联法对水敏感，

需要在手套箱中操作。

2　光 /电催化 CO2还原

2 .1　光催化 CO2还原

光催化 CO2还原是以太阳能为驱动力，从而实现将

CO2转化为 C1 至 C4 等高附加值产物。其中，开发具有

高活性和选择性的光催化剂是实现高效 CO2光还原反应

的核心。POPs 由于具有更宽的可见光吸收范围和更高

的比表面积，使得其在将 CO2转化为高附加值产物方面

展现出卓越的催化活性、选择性和耐久性 [4]。

将具有未填充 d轨道的贵金属（如铼、铱等）引入

POPs，能更易吸附 CO2并在活性位点形成中间体。Xu

等人以 2,6- 二氰基吡啶为结构单元合成多孔网络，通

过离子热法将铼—羰基配合物固载其上，构建了富氮

杂化体系。结果表明，所制备的催化剂在将 CO2还原为

CO 方面表现出显著效率，10 小时后体系的光还原 CO

产率高达 353.05 μmol·g−1·h−1。Yang 等人合成了

钴活性中心的三嗪基 CMPs，在调节骨架结构后实现了

1 210 μmol·g−1·h−1的高效率。

无金属 POPs 因其成本效益高、避免金属失活问题

而具有广泛的工业应用前景。Guo 等人通过六氯环三磷

腈与巴比妥酸缩合制备了掺杂 N、O、P的多孔聚合物，

该聚合物 CO2光还原制甲烷展现出了优异的性能，产率

为 22.5 μmol·g
−1·h

−1，选择性超过 90%。

构建无机半导体与 POPs 的复合材料，是提升光催

化效率的有效策略。Dai 等人以聚苯胺、聚吡咯等导电

聚合物为修饰剂，对 Bi2WO6中空微球进行改性。所制

得的复合材料在可见光照射下，表现出将 CO2高效转化

为甲醇和乙醇的显著活性。

图 1　CO2作为 C1组分转化为高附加值能源产品和化学品的典型实例
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2.2　电催化 C O2还原

电催化 CO2还原为有用化学品是实现环境可持续性

与绿色能源利用的重要课题。其中，可以在以下三个

方面提高电催化 CO2还原效率：（1）调控催化体系的

电子特性；（2）增强对 CO2的亲和能力；（3）改善催

化剂与电极的接触效果 [5]。

为最大限度地暴露活性位点，Yaghi 团队在高定向

热解石墨表面构建了 COF 膜。研究发现，引入强吸电

子基团的 COF-366-F-Co 表现出最优性能，其 CO 生成

电流密度高达 65 mA·mg
−1。Yao 课题组通过 NaBH4还

原亚胺连接的 3D COF-300，制备了胺连接的 COF-300-

AR。其生成的氨基甲酸酯中间体可促进银电极上 CO2电

化学还原为 CO 的反应，相对于可逆氢电极，在 −0.85 
V 电位下该反应的法拉第效率达 80%，且具有高选择性。

CTFs衍生物在CO2电还原中表现出优异的选择性与

结构可调性。研究表明，含氟的 FN-CTF-400 在 -0.7 V

至 -0.9 V的宽电位内，对CH4的法拉第效率高达99.3%，

而高温制备的 FN-CTF-700/900 因结构重构，产物由 CH4

转向 CO。通过引入金属活性中心，Co-CTF 与 Ni-CTF

可在较低过电位（− 0.5 V起）下高效催化CO2至CO转化，

其中 Ni-CTF因其低配位结构更利于COOH*中间体吸附，

在 -0.8 V 时 CO 法拉第效率达 90%。

3　CO2的化学转化

基于咪唑环 C2 氢的特性，咪唑鎓修饰的 COF-IL

可作为高效催化剂用于催化 CO2环加成反应制备环状碳

酸酯。通过将 COF-IL 末端烯烃与硫醇功能化壳聚糖进

行光诱导硫烯反应可制备复合材料 COF-IL@chitosan，

该材料催化产率高达 91%。Thomas 课题组最早报道了

一类无金属CTFs，可在温和条件下催化CO2环加成反应。

高催化活性主要归因于其无定形结构带来的高比表面

积、分级孔隙结构及额外介孔。相较于仅含微孔的晶

态框架，该结构更有利于活性位点的扩散。

多项研究证明，CMPs 在捕获 CO2并将其转化为环

状碳酸酯方面具有广泛应用。含 Salen 配体及配位金

属（包括 H、Cr、Zn、Al 和 Co）的 CMPs 能在温和条件

下高效吸附 CO2，进而催化 CO2与环氧化物的环加成反

应。基于锌-Salen的CMP转换频率可达11 600 h−1，铝—

卟啉基CMPs也能同步实现CO2捕获与环状碳酸酯转化。

超交联聚合物以其可调的孔道结构、易功能化的

特点及稳定的框架，可作为高效、稳定 CO2催化转化的

理想平台。Tan 课题组采用新型溶剂“针织”法合成了

一种金属卟啉基微孔有机聚合物（HUST-1-Co），在环

境条件下可实现 CO2的高效化学转化。Dou 等人则通过

一步“针织”策略合成了HCP-FePs催化剂，用于醛与2,3-

二甲基 -1,3- 丁二烯环加成反应，产率达 87.2%。

Islam 等人通过氮掺杂 HCP 负载钯纳米颗粒，催

化 N- 甲基苯胺与 CO2的甲酰化反应，产率高达 87%。

4　结束语

通过环境友好方式捕获 CO2并将其转化为高附加值

产品，为降低大气 CO2浓度及应对气候变化问题提供了

更具前景的解决方案。基于 POPs 的非均相催化剂因其

独特性质和多样化的制备方法，在 CO2转化领域备受关

注。然而，根据现有文献报道，当前 CO2转化条件与工

业实际烟气工况之间仍存在差距。烟气中 CO2的分压较

低（约 15 bar），温度较高（40 ～ 80 ℃），且常伴

随水分存在。此外，烟气中除 CO2外还含有 N2、NO2、

SO2等组分，这些都会导致催化剂稳定性问题
[6]。未来

仍需深入探索如何制备兼具高吸附容量、高催化活性、

高稳定性、高选择性、高可回收性及低成本的 POPs 催

化剂。以废弃 CO2为原料的催化转化技术能解决这些关

键问题，拥有广阔的应用前景，并可能成为可持续发

展化工产业的核心支柱。
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