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摘  要 

本文以2,4,6-三甲基吡啶为电子供体、2,2′-联吡啶-5,5′-二甲醛为电子受体，通过Knoevenagel缩合反应

精准构筑了一种新型乙烯基共价有机聚合物(TBPY-PM)，成功实现了高结晶度有机聚合物(PM)的可控合

成，其比表面积高达2029 m²·g−¹，热稳定性测试表明在900℃下仍保留69%质量。光催化性能研究表

明，在可见光(λ > 420 nm)驱动下，TBPY-PM通过单电子氧还原路径高效合成H₂O₂，产率可达2023 
μmol·g−¹·h−¹，表观量子效率(425 nm处)为18.0%。机理分析表明，其优异性能源于刚性乙烯基连接赋

予的宽光谱响应(带隙2.34 eV)、内在的供体受体结构、高载流子迁移率和低电荷转移电阻。在连续16小
时循环实验后，实验结果表明材料仍然保持初始活性。本研究为设计高效稳定的PMs光催化剂提供了新

策略，在绿色化工与清洁能源领域具有重要应用潜力。 
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Abstract 
In this work, a novel vinyl polymer (TBPY-PM) was precisely constructed by a Knoevenagel reaction 
using 2,4,6-trimethylpyridine as an electron donor and 2,2′-bipyridine-5,5′-dialdede as an electron 
acceptor. The controllable synthesis of a high-crystallinity organic polymer (PM) with a specific sur-
face area of up to 2029 m2·g−1 was successfully achieved. Thermal stability tests showed that it re-
tained 69% of its mass at 900˚C. Photocatalytic studies showed that TBPY-PM could efficiently syn-
thesize H₂O₂ through a single-electron oxygen reduction pathway driven by visible light (λ > 420), 
with a yield of up to 2023 μmol·g−1·h−1 and an apparent quantum efficiency (at 425 nm) 18.0%. Mech-
anism analysis showed that its excellent performance was due to the wide-spectrum response 
(band gap 2.34 eV) conferred by rigid vinyl connection, the inherent donor-acceptor structure, high 
carrier mobility, and low charge transfer resistance. The results showed that the material still main-
tained its initial activity after 16 hours of continuous cycle experiments. This study provides a new 
strategy for designing efficient and stable PM photocatalysts, which has important application po-
tential in the fields of green chemical industry clean energy. 
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1. 引言 

自 1818 年 Thénard 等人[1]利用过氧化钡与硝酸反应，首次实现过氧化氢(H2O2)的人工合成以来，

H2O2 便因其独特的分子构型与氧化还原特性，持续吸引着全球科学界的深入研究。作为绿色氧化剂的典

型代表，H2O2 凭借其高活性氧比例(47.1%)、宽泛的 pH 适用窗口(pH 0~14)及分解产物零污染(仅生成 H2O
和 O2)等特性，在传统工业与新兴科技领域均展现出不可替代的重要价值。在工业应用维度，它不仅是造

纸漂白、矿物浸提、金属蚀刻等过程的必需化学品，更在环境治理领域发挥关键作用——通过芬顿反应

实现难降解有机污染物的矿化处理[2]。近年研究进一步拓展了其应用边界：在能源领域，H2O2-H2O 体系

的标准电极电位显著优于常规氢燃料电池，H2O2 的高水溶性(>30 wt%)可能在根本解决气态燃料的储运安

全隐患[2]。 
当前工业化生产 H₂O₂仍以蒽醌氧化法为主导工艺，但该技术存在显著缺陷：每生产 1 t H₂O₂需消耗

2.5 t 氢化工作液，产生 0.8 t~1.2 t 有机废水，且全过程能耗高[3]。尽管直接合成法在 Pd-Pt/TiO₂等贵金属

催化剂上可实现>50 mmol·g−1·h−1 的产率，但其产业化进程受限于两方面核心问题：(i) H₂/O₂混合气爆炸

极限范围宽；(ii) 贵金属负载量需达 5 wt%以上，导致催化剂成本占比超总成本的 60% [4]。相较之下，

光催化合成技术展现出独特的双碳战略价值：以水为质子源，利用太阳光谱中占 43%的可见光能量驱动

反应(2H₂O + O₂ → H₂O₂ + H₂)，理论最大太阳能–化学能转化效率可达 15.3% [5]。在众多光催化剂中，

PMs 因其先天结构优势备受瞩目：(i) π 共轭体系赋予的宽光谱响应，(ii) 有序孔道与高比表面积促进物

质传递与活性位点暴露，(iii) 供体–受体单元精准排布实现高载流子分离效率[6]。 
相较于传统亚胺键，碳碳双键避免了主链上单键连接引起的空间扭曲[7]，并且有利于形成完全平面的
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共轭结构[8]，这些特性使得碳碳双键连接的 PMs 在各种恶劣条件下具有高度的化学稳定性[9]。此外，它们

延伸的 π 共轭结构有利于光捕获和电子转移过程[10]。因此，碳碳双键连接的 PMs 具有优异的性能，在 H₂O₂
的生产中可以展现出卓越的光催化性能。与其它光催化剂相比，有机聚合物光催化剂通常仅由地球上储量

丰富的元素组成，与含金属材料相比，具有成本低、制备工艺简单、稳定性相对较好等优点。此外，非金

属聚合物光催化剂的表面化学可以通过分子水平的表面工程轻松调节，从而具有优异的光催化性能。 
本研究基于分子工程策略，选用 2,4,6-三甲基吡啶(电子供体)与 2,2′-联吡啶-5,5′-二甲醛(电子受体)作

为构筑单元，通过 Knoevenagel 缩合反应成功构建了新型碳碳双键连接的 PM (TBPY-PM)。随后对 TBPY-
PM 进行了系统性表征，发现其具有优异的结晶性和极高的比表面积。随后对其进行了光催化产过氧化氢

性能的测试，在模拟太阳光照射下，其光催化 H2O2 速率达到了 2023 μmol·g−1· h−1。 

2. 实验材料与设计 

2.1. 实验材料与设计 

UV-3600 Plus 型紫外可见光分光光度计(岛津企业管理(中国)有限公司)、Nicolet Nexus 110 W 型傅里

叶变换红外光谱仪(美国尼高力仪器公司、KBr 压片)、Empyrean 型 X-射线衍射仪(荷兰帕纳科公司)、BSD-
PM4 型全自动比表面及孔隙度分析仪(北京贝士德分析仪器研究院)、TG 209 F1 Libra®型热重分析仪(耐
驰(兰州)泵业有限公司)、CH1660E 型电化学工作站(上海辰华有限公司)、Labsolar-ⅢAG 型光解水制氢系

统(北京泊菲莱科技有限公司) 
2,4,6-三甲基吡啶、2,2′-联吡啶-5,5′-二甲醛、苯甲酸、苯甲酸酐、甲醇、乙醇、异丙醇、丙酮、Nafion

™、乙酸乙酯(阿拉丁试剂(上海)有限公司)；二氯甲烷、三氯甲烷、氢氧化钠(上海泰坦科技股份有限公司)。
以上试剂均为分析纯，无需进一步处理。 

2.2. TBPY-PM 的合成 

TBPY-PM 的合成过程如图 1 所示，具体步骤：在一个严格控氧的手套箱中，精准称量 80.82 uL (0.6 
mmol)2,4,6-三甲基吡啶(TMP)、190.98 mg (0.9 mmol)2,2′-联吡啶-5,5′-二甲醛(BPYD)、122.12 mg (0.9 mmol)
苯甲酸和 226.23 mg (0.9 mmol)苯甲酸酐置于在 5 mL 的安欧管中。安欧管在真空下密封，置于 200℃马弗

炉中加热 5 d。冷却至室温后，将得到的暗黄色固体粉碎成粉末，用丙酮、甲醇、二氯甲烷、三氯甲烷和

乙酸乙酯各 10 mL 反复冲洗多次，再用 1 M 氢氧化钠和甲醇交替浸泡 72 h。再用甲醇和丙酮混合溶液索

氏提取 3 天，最后在 60℃真空干燥过夜后得到 239.96 mg 粉末，产率为 91%。 
 

 
Figure 1. Synthesis route of compound TBPY-PM 
图 1. TBPY-PM 的合成路线 
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2.3. TBPY-PM 的光催化性能测试 

精准称取 10 mg TBPY-PM 置于盛有牺牲剂(乙醇、甲醇或异丙醇)和水的烧杯中，用封口膜密封，然

后放入超声仪中在 100 W 功率下超声处理 20 min。将溶液转移至双层石英反应器，使用锡箔纸完全包裹

反应器进行暗适应，内置磁力搅拌子开启搅拌，同时打开循环水并通入高纯氧气，暗反应需要持续 30 min，
确保体系氧饱和。随后去除锡箔纸，开启氙灯(功率 300 W，λ > 420 nm)照射，反应一段时间后从反应器

中抽 2 ml 样品，并将其置于离心机中以 10000 rap 的转速处理 2 min，取上层清液检测浓度。 
过氧化氢的检测方法是根据 Kormann 等人描述的方法进行[11]。将上述清液与 1.0 mL 邻苯二甲酸氢

钾溶液(0.1 M)、0.25 mL 碘化钾溶液(0.4 M)、0.25 mL 氢氧化钠溶液(0.06 M)和 0.25 mL 钼酸铵溶液(0.0002 
M)在比色皿中混合，混合物静置两分钟后，使用紫外–可见光谱仪进行检测，在 352 nm 处观察到明显的

吸收峰，将其与过氧化氢标准浓度曲线进行比较可以得到 H2O2 浓度。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. TBPY-PM 的基础表征 

如图 2(a)所示，TBPY-PM 的傅里叶变换红外(FT-IR)光谱在 1640 cm−1 和 960 cm−1处显现特征峰，对

应于碳碳双键的振动。固体核磁共振谱进一步证实了材料的结构特征：126 ppm 处的共振峰来自碳碳双

键 sp²杂化碳原子，157.9 ppm 处的信号可指认为吡啶环上与氮原子相邻的碳原子[12] (图 2(b))，这些结果

都证实了高结晶度 PM 的成功合成[13]。TBPY-PM 的比表面积(Brunauer-Emmett-Teller, BET)经测定达到

了惊人的 2029 m2g−1 (图 2(c))，高比表面积提供了丰富的活性位点，增强了反应分子与催化剂表面的相互

作用，进而提高光催化效率；经过计算，TBPY-PM 的孔径为 1.74 nm,适宜的孔径有助于反应物分子向活

性位点扩散，同时促进 H2O2 的脱附，防止催化剂表面堵塞，另外较大的孔径可能形成更有序的通道，促

进光生电子–空穴对的分离和迁移，减少复合。此外，在氮气气氛下进行的热重分析(TGA)表明，TBPY-
PM 在 450℃以下表现出极小的重量损失，并在 900℃时保留了超过 69%的重量(图 2(d))，这种优异的热

稳定性主要源于材料中刚性碳碳双键连接单元形成的稳固共轭框架，使其能够耐受苛刻的催化反应条件。 
 

 
Figure 2. (a) Infrared spectra of TBPY-PM and its monomers; (b) solide state 13C NMR of TBPY-PM; (c) nitrogen sorption 
isotherms of TBPY-PM; (d) thermogravimetric analysis curves 
图 2. (a) TBPY-PM 及其单体的傅里叶红外光谱图；(b) TBPY-PM 的固态 13C NMR 光谱图；(c)TBPY-PM 的氮气吸附

(脱附)曲线；(d)热重分析曲线 
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扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)分析(图 3)显示，TBPY-PM 具有疏松、多孔、层状薄

片结构。 
 

 
Figure 3. TEM images (a)~(b) and SEM images (c)~(d) of TBPY-PM 
图 3. (a)~(b) TBPY-PM 的 TEM 照片；(c)~(d) TBPY-PM 的 SEM 照片 

 

 
Figure 4. (a) UV-Vis diffuse reflectance spectra (DRS) spectra of TBPY-PM; (b) The band gap of TBPY-PM; (c) M-S curves 
of TBPY-PM; (d) band structure diagram of TBPY-PM  
图 4. (a) TBPY-PM 的紫外吸收光谱(DRS)；(b)TBPY-PM 的禁带宽度；(c)TBPY-PM 的模特肖特基曲线；(d)TBPY-PM
的能带结构图 
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紫外–可见漫反射光谱(UV-Vis)显示(图 4(a))，TBPY-PM 在 200 nm~500 nm 波长范围内呈现宽谱带

吸收，表明其具有优异的可见光捕获能力。通过 Tauc 图得出的光学带隙为 2.34 eV (图 4(b))，这一数值

与可见光驱动催化的能量需求高度匹配。为了估计导带(CB)的位置，如图 4(c)所示进行了 Mott-Schottky 
(M-S)分析，通过添加 0.197 V 将氯化银电极电位转换为标准氢电极(SHE)。M-S 曲线的正斜率证实 TBPY-
PM 是一种 n 型半导体[14]，其 CB 位置为-1.88 V。鉴于测量的带隙，TBPY-PM 的价带(VB)位置被计算

为 0.61 V。如图 4(d)，TBPY-PM 在理论上是通过逐步的 1e−氧还原反应(ORR)(-0.33 V vs. NHE)产生 H2O2

的[15]。 
如图 5(a)所示，测试了 TBPY-PM 在 0.8 V 时的瞬态光电流密度，展现出显著的光电流响应，表明高

效的光生电荷分离。并在 0.2 到 1.2 V vs. RHE 的电位范围内进行了线性扫描伏安法(LSV)测量(图 5(b))，
证实其具有优异的载流子分离效率。为了进一步探索电荷载体的分离和迁移，如图 5(c)进行了电化学阻

抗谱(EIS)测试，TBPY-PM 有较小的圆弧，表明电荷转移电阻低。此外如图 5(d)，稳态荧光光谱提供了进

一步证据：一个在 525 nm 处的强烈发射峰和短寿命(τ = 3.27 ns)表明了有效的激子解离和抑制了电荷重

组。 
 

 
Figure 5. (a) Transient photocurrents of TBPY-PM; (b) Linear Sweep Voltammetry (LSV) curve of TBPY-PM; (c) EIS spectra; 
(d) Fluorescence spectra plot of TBPY-PM. Inset: fluorescence lifetime of TBPY-PM  
图 5. (a) TBPY-PM 的瞬态光电流曲线；(b)TBPY-PM 的 LSV 曲线；(c) EIS 图谱；(d) TBPY-PM 的荧光光谱图。插入

图：TBPY-PM 的荧光寿命 

3.2. TBPY-PM 的光催化性能研究 

在可见光照射(λ > 420 nm)条件下，通过系统筛选不同牺牲剂体系(图 6(a))，比较了 TBPY-PM 的催化

效率，发现水–异丙醇(1:1)混合溶液展现出最优的 H₂O₂产率(2023 ± 45 μmol·g−1·h−1)。纯水中 H2O2 的产

生量明显低于存在牺牲剂的情况，只能达到 985 μmol·g−1·h−1，证实了牺牲剂作为电子供体的重要作用。
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在空气氛围中 TBPY-PM 的 H2O2 生产速率显著降低，在氮气环境中几乎检测不到，强调了 O2 在光催化

过程中的关键作用。此外，在没有光的情况下 H2O2 的产量接近 0，这表明照射作为反应的能量来源是必

不可少的。实时光催化速率如图 6(b)，在两小时内 H2O2 浓度线性增加，达到生产速率 2023 μmol·g−1·h−1。

如图 6(c)所示，TBPY-PM 的表观量子产率在 425 nm 处达到了惊人的 18%。为了评估长期稳定性，TBPY-
PM 在最佳条件下进行了 16 h 的长期光催化实验。如图 6(d)所示，催化速率曲线符合卢卡斯模型，这表

明 TBPY-PM 在长时间内保持了其光催化活性。 
 

 
Figure 6. (a) H2O2 production rate under different conditions of TBPY-PM; (b) real-time production rate of TBPY-PM; (c) 
AQY of TBPY-PM; (d) Time profiles of H2O2 production for TBPY-PM in 16 h  
图 6. (a)TBPY-PM 在不同条件下的 H2O2 速率；(b)TBPY-PM 的实时光催化速率；(c)TBPY-PM 的 AQY 图；(d)TBPY-
PM 在 16h 内 H2O2 催化速率图 

4. 结论 

综上所述，本研究合成了 TBPY-PM，其表面积达到了惊人的 2029 m2/g，并且具有极高的热稳定性，

TGA 结果显示 TBPY-PM 在 900℃时保留了超过 69%的重量，其它表征结果显示 TBPY-PM 还具有良好

的光吸收能力和光电流响应，克服了传统有机催化剂的大部分弊端。另外，TBPY-PM 内在的供体-受体

结构也提高了它的光催化效率，在 TBPY-PM 中，联吡啶单元包含两个吡啶环，这些环中的氮原子上存

在着孤对电子。联吡啶环的协同作用导致更强的电负性，使其作为电子受体，而吡啶基团则作为电子供

体。电子从吡啶基流向联吡啶基，氧还原反应在联吡啶基团上发生，形成一个独立的电子–空穴传输途

径，从而抑制电子–空穴复合，延长载流子寿命，提高载流子迁移率。高的电子转移效率使 TBPY-PM 成

为生产H2O2的良好光催化剂，这些优异性质使TBPY-PM光催化产H2O2的速率达到了2023 μmol·g−1·h−1，

位于迄今为止报道的较高性能 PM 催化剂之列，其光催化性能虽然不如金属有机框架和共价有机框架材

料，但是以后可以通过提高结晶性或掺杂少量金属来提高其性能，并且 TBPY-PM 的合成步骤相对简单，

更容易进行产业化生产。 
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