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摘　要　在光催化反应中，光催化剂的本征性能直接决定反应效率 . 然而，现有光催化剂普遍存在光生

载流子复合严重、表面活性位点有限以及亲水性不足等关键问题，严重制约了其实际应用 . 针对上述挑

战，本研究利用硫醇-炔点击反应，将β-巯基乙胺功能基团系统性引入咔唑基共轭多孔聚合物PEC中，构

筑了一系列不同修饰当量的多孔聚合物光催化剂(PEC-1、PEC-4、PEC-8). 通过系统的光电化学与光催化

性能表征，探究了 β-巯基乙胺官能团引入对材料载流子行为、表面性质及光催化活性的调控机制与构效

关系 . 研究结果表明，β-巯基乙胺的接枝修饰可显著促进光生载流子的分离与迁移，同时有效提升材料

表面亲水性，从而协同增强光催化反应动力学 . 其中，PEC-4在光催化产H2反应中表现出最优性能，在

可见光照射下其产H2平均速率达 184.2 μmol·h−1 (10 mg催化剂)，在 450 nm处表观量子效率达到 2.1%. 此

外，该多孔功能化聚合物光催化剂在多次循环反应中展现出优异的结构稳定和催化耐久性 . 本研究为共

轭多孔聚合物光催化剂的功能化精准设计与性能调控提供了一种可行的新策略，并为高效光催化材料的

理性构筑提供了重要的实验依据与理论参考 .
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能源短缺与环境污染已成为制约全球可持续

发展的核心挑战，开发清洁、高效的能源转化与

环境治理技术因此成为当前科研领域的重要方向

之一[1~3]. 光催化技术能够直接利用太阳能驱动分

解水制氢、污染物降解等反应，具有绿色、低碳

和可持续等优势 . 其中，光催化剂作为反应体系

的核心，其性能优劣直接决定了光能利用效率与

反应活性[4~17]. 近年来，共轭多孔聚合物因其分

子结构高度可调、可见光响应能力强及合成成本

较低等特点，在光催化领域展现出广阔的应用

前景[18~26].

咔唑基聚合物作为一类典型的有机共轭聚合

物，兼具优异的电荷传输能力及可调控的光吸收

特性，在光催化体系中受到广泛关注 . 然而，其

在实际应用中仍面临光生载流子复合率严重、表

面活性位点不足及亲水性较差等问题，显著限制
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了其光催化性能的进一步提升[27~30]. 表面功能化

修饰作为一种原子/分子层面的结构调控策略，

可通过引入特定官能团有效调节材料的电子结

构、表面润湿性及载流子分离效率[30~35]. β-巯基

乙胺是一种同时含有巯基(―SH)和氨基(―NH2)

的双功能分子，其引入有望在分子层面协同调控

材料的电子传输行为与表面亲和性，为解决咔唑

基聚合物的性能瓶颈提供新的设计思路 .

现有研究表明，含炔基聚合物可通过硫醇-

炔点击反应实现特定官能团的精准引入，该反应

具有条件温和、选择性高和可控性强等优点，为

聚合物的后修饰提供了有效途径[36,37]. 基于此，

本文首先通过 Sonogashira-Hagihara交叉偶联合

成含炔基咔唑基共轭多孔聚合物PEC，随后利用

硫醇-炔点击反应将β-巯基乙胺引入聚合物骨架，

制备了一系列不同后修饰当量的功能性多孔聚合

物 PEC-x (x=1、4、8)，通过傅里叶变换红外

(FTIR)、固体核磁与X射线光电子能谱(XPS)等

手段验证后修饰结构，并结合接触角、电化学阻

抗谱(EIS)、瞬态光电流等测试，系统研究了修

饰当量对聚合物结构、光电性能及光催化产氢

(H2)活性的影响，揭示其构效关系，为高效功能

化共轭多孔聚合物光催化剂的理性设计提供理论

依据与实验支撑 .

1　实验部分

1.1　实验试剂

2,7-二溴-9H-咔唑、碘化亚铜、1,3,6,8-四溴

芘(98%)、三甲基硅乙炔(98%)、四(三苯基膦)钯

(99%)、无水硫酸镁(98%)购自上海毕得医药科技

有限公司，偶氮二异丁腈(AIBN) (98%)、三苯基

膦(>99%)、β-巯基乙胺(95%)购自麦克林化学试

剂，N,N-二甲基甲酰胺(DMF) (99%)、氯铂酸

(99.9%)、二异丙胺(98%)、醋酸钯(98%)购自伊

诺凯化学试剂，L-抗坏血酸(AA) (99.7%)、碳酸

钾(化学纯)、三乙胺(TEA) (化学纯)、四氢呋喃

(THF) (化学纯)、二氯甲烷(化学纯)、甲醇(化学

纯)、丙酮(化学纯)、石油醚(化学纯)购自国药集

团，试剂购买后直接使用 .

1.2　实验仪器

通过600 MHz核磁共振波谱仪(型号：JNM-

ECZ600R)测试合成样品的 1H液体核磁谱图 . 通

过500 MHz核磁共振波谱仪(型号：AVANCE-III-

500)测试样品的 13C固体核磁谱图 . 通过红外光谱

仪(型号：布鲁克 VERTEX 80v)测试傅里叶红外

光谱 (FTIR)，测试参数：扫描范围为 4000~

400 cm−1，分辨率为 4 cm−1，以首次扫描空气峰

为背景，重复扫描32次 . 通过粉末衍射仪(型号：

理学 Miniflex 600)得到PXRD图，测试扫描范围

为2θ=5°~80°，扫描速度为20 (°)/min，铜钯X射

线光管(λ=0.15406 nm)，工作电流 40 mA，电压

40 kV. 基于全自动物理化学吸附仪(型号：BEL-

MAX Ⅱ)对样品比表面积进行测试 . 利用紫外可

见光谱仪(型号：PerkinElmer-Lambda-950)对样

品表征，获得样品的紫外可见漫反射光谱(UV-

Vis DRS). 利用场发射扫描电子显微镜(型号：

Nova Nano 230)对样品表面形貌进行表征 . 采用

标准三电极体系进行光电化学测试(电子支持信

息图S1)：以制备的样品/ITO复合电极为工作电

极，铂片为对电极，Ag/AgCl (3 M KCl)电极为

参比电极，在 0.2 mol·L−1 Na2SO4电解液中，以

氙灯为光源，进行电化学测试 . 利用X射线光电

子能谱(型号：ESCALAB 250)对样品的表面化学

状态进行分析 .

1.3　单体和聚合物的合成

1.3.1　单体的合成

将 2, 7-二溴 -9H-咔唑 (1.20 g，3.69 mmol)、

碘化亚铜(CuI，7 mg)、醋酸钯(8 mg)和四(三苯

基膦)钯(48 mg)依次称取置于100 mL双口圆底烧

瓶中，加入二异丙胺/四氢呋喃混合溶剂(体积比

1/4)，氩气氛围下室温搅拌30 min，随后加入三

甲基硅乙炔(1.30 mL，9.22 mmol)，将反应体系

回流反应过夜，采用薄层色谱(TLC)监测反应进

程 . 反应结束后冷却至室温，反应混合物经抽

滤、二氯甲烷萃取、真空浓缩后，通过柱层析法

分离纯化，得到目标产物2,7-双[2-(三甲基硅基)

乙炔基]-9H-咔唑(1.09 g，产率 80%)[34]，合成路

线及核磁谱图如电子支持信息图 S2(a)~S2(b)所

示 ， 1H-NMR (600 MHz, CDCl3, δ): 8.06 (brs, 

1H), 7.95 (d, J=8.1 Hz, 2H), 7.58 (s, 2H), 7.54 (d, 

J=8.3Hz, 2H), 0.28 (s, 18H).

将2,7-双[2-(三甲基甲硅烷基)乙炔基]-9H-咔唑

(1.47 g，4.10 mmol)、碳酸钾(1.24 g，9.00 mmol) 

依次称取置于 250 mL双口圆底烧瓶中，加入甲

醇(100 mL)，氩气氛围下反复抽换气3次，室温

搅拌反应3 h，采用薄层色谱(TLC)监测并确认反
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应完全 . 反应结束后，旋蒸除去溶剂，所得残留

物经水洗后，用二氯甲烷萃取，有机相经无水硫

酸镁干燥、抽滤，旋蒸除去溶剂，以二氯甲烷/

石油醚(体积比 4/1)为展开剂，通过柱层析法分

离纯化，得到目标产物 2,7-二乙炔基-9H-咔唑

(0.66 g，产率75%)[38]，合成路线及核磁谱图如电子

支持信息图S2(c)和S2(d)所示，1H-NMR (600 MHz, 

CDCl3, δ): 8.10 (s, 1H), 7.99 (dt, J=8.1, 0.7, 0.7 Hz, 

2H), 7.58 (dd, J=1.3, 0.7 Hz, 2H), 7.38 (dd, J=8.1, 

1.3 Hz, 2H), 3.14 (s, 2H).

1.3.2　共轭多孔聚合物的合成

PEC的合成：称取1,3,6,8-四溴芘(345.30 mg，

0.67 mmol)、2,7-二乙炔基-9H-咔唑(215.10 mg，

1 mmol)与CuI (5 mg) 置于100 mL双口圆底烧瓶

中，加入N,N-二甲基甲酰胺/三乙胺混合溶剂(体

积比20/8，28 mL)，氩气氛围下反复抽换气3次，

再加入四(三苯基膦)钯(15 mg)，升温至 80 ℃搅

拌反应 72 h. 反应结束后冷却至室温，反应体系

经减压抽滤，再用甲醇与二氯甲烷依次洗涤以除

去杂质，随后将粗产物置于索氏提取器中，以四

氢呋喃为提取剂进行索氏提取48 h，提取完毕后

取出产物，于 80 ℃真空干燥箱中干燥至恒重，

得到暗红色固体粉末，合成路线如图1所示 .

巯基乙胺后修饰聚合物制备过程：称取聚合

物PEC (50 mg)、β-巯基乙胺(按聚合物中炔基的

摩尔当量比投料，1 equiv.、4 equiv.、8 equiv.对

应投料量分别为23.45 mg、93.80 mg、187.60 mg)

及偶氮二异丁腈(AIBN，0.5 equiv.，24.30 mg)，

置于20 mL史莱克管中，加入无水N,N-二甲基甲

酰胺(DMF，5 mL). 将反应管置于液氮浴中脱气

20 min，再于氩气氛围下反复抽换气3次，密封

后升温至 90 ℃反应 24 h. 反应结束后冷却至室

温，反应混合物经抽滤后，用甲醇与丙酮依次洗

涤，最后置于 80 ℃真空干燥箱中干燥至恒重，

得到系列巯基乙胺后修饰聚合物固体产物合成路

线如图1所示 .

1.4　光催化实验

光催化产氢性能测试具体实验参数如下：聚

合物催化剂10 mg，去离子水100 mL，AA (1.76 g，

0.1 mol/L)作为牺牲剂，3 wt% Pt作为助催化剂，

光源为装有 420 nm 截止滤光片 (λ>420 nm)的

300 W氙灯 . 光催化产氢反应装置示意图如电子

支持信息图S3所示 .

2　结果与讨论

2.1　聚合物的化学结构表征和物理性能

通过 Sonogashira-Hagihara 交叉偶联反应成

功合成了含炔基的咔唑基共轭多孔聚合物PEC. 

利用其骨架中丰富的末端炔基位点，进一步通过

硫醇-炔点击反应将 β-巯基乙胺系统性引入聚合

物分子中，制备了一系列不同后修当量的巯基乙

胺功能化咔唑基共轭多孔聚合物PEC-x (x=1、4、

8). 多种光谱与结构表征结果共同证实了该系列

聚合物的成功合成 .

FTIR光谱(图2(a))显示，巯基乙胺修饰后的

聚合物在约1660 cm−1处出现新的―C＝C―特征

吸收峰，该峰可归因于巯基与聚合物中炔基发生

点击反应，C≡C键向C＝C的转化 . 同时，在约

2200 cm−1处仍可观察到―C≡C―的特征特征峰，

Br

BrBr

Br

H
N

NH

H
N

NH

N
HPd(PPh3)4, CuI

NH

H
N

NH

N
HAIBN, DMF,

90 ℃, 24 h 

S
NH2

HS NH2 (x equiv)
+

PEC
PEC-1 x=1  

PEC-4 x=4  

PEC-8 x=8 

DMF/NEt3

Click reaction80 ℃, 72 h x=1,4,8

Fig. 1  Schematic diagram of the synthesis of PEC and PEC-x.
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表明聚合物中的炔基仅发生了部分转化 . 需要指

出的是，尽管反应体系中加入了过量的β-巯基乙

胺，但由于该反应为自由基引发的非均相反应，

其固有反应效率相对有限，从而导致 PEC骨架

中的炔基未能完全参与反应 .

进一步采用 13C固体核磁共振对未修饰PEC

及不同当量β-巯基乙胺修饰的聚合物进行了对比

分析 . 如图2(b)所示，与原始PEC相比，修饰后

的聚合物在 δ≈25处出现了新的特征共振信号，

该信号归属于β-巯基乙胺功能基团中的脂肪族亚

甲基碳(―CH2―)，有力证明了 β-巯基乙胺已成

功接枝至聚合物分子链中 . 为进一步明确材料的

表面元素组成及化学环境变化，对修饰前后聚合

物进行了(XPS)分析(如图2(c)和2(d)、表1). 结果

Table 1　S content mapping of polymers.
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Fig. 2  (a) FTIR spectra, (b) 13C solid-state NMR spectra, (c) C 1s, (d) S 2p XPS spectra, (e) nitrogen sorption isotherms, and 

(f) PXRD pattern of polymers.
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显示，修饰后的PEC-x样品中出现了明显的S2p

特征峰，且随着 β-巯基乙胺修饰当量的增加，

S元素的表面相对含量呈逐步升高的趋势 . 该结

果不仅进一步验证了巯基乙胺的成功引入，也表

明聚合物的修饰程度与反应投料当量之间具有良

好的正相关关系 . 上述多种互补的结构表征共同

证实了目标功能化多孔聚合物的成功构筑 .

对N2吸−脱附等温曲线(图 2(e))的对比分析

表明， β-巯基乙胺后修饰会对聚合物的孔结构

产生一定影响 . 随着侧链功能基团的引入，部分

孔隙被占据，导致材料的比表面积发生变化；且

随着修饰当量的提高，比表面积呈逐渐降低的趋

势，如电子支持信息表S1所示，PEC、PEC-1、

PEC-4和PEC-8的比表面积分别为67、22、19和

12 m2·g−1. 结合它们的孔径分布曲线(电子支持信

息图S4)可以看出，上述 4种聚合物的孔径主要

集中在1.7~2.3 nm区间 . 这一变化趋势可能源于

侧链基团对孔道产生的空间占据与部分堵塞效

应，且该效应随修饰程度的提高而进一步

增强[39~43].

此外，采用PXRD对修饰前后聚合物的物相

结构进行了表征 . PXRD图谱(图2(f))显示，β-巯

基乙胺修饰前后样品的衍射特征基本一致，均未

出现明显锐峰，仅表现出宽弥散峰特征，表明材

料整体呈非晶态结构 . 修饰前后未观察到新的衍

射峰或特征峰位的偏移，说明该功能化过程未引

入新的晶相，也未改变材料的整体物相结构 . 这

些结果表明，β-巯基乙胺的后修饰主要发生在聚

合物骨架的表面或侧链位置，并未破坏其主体网

络结构 .

热重分析结果如电子支持信息图 S5所示，

各样品的热分解曲线表明，β-巯基乙胺修饰后的

聚合物与原始PEC表现出基本一致的热稳定性 . 

在 300 °C以下，各样品几乎未出现明显质量损

失，说明侧链功能基团的引入并未显著影响骨架

结构的热稳定性 . 上述结果表明，PEC-x系列聚

合物在光催化反应条件下具有良好的结构稳定

性，从而为其光催化性能评价提供了可靠且可重

复的材料基础 .

扫描电子显微镜 (SEM)表征结果 (图 3(a)~

3(d))表明，在相同放大倍数下，β-巯基乙胺修饰

前后的聚合物均呈现出相似的无规则堆叠片状形

貌，片状结构之间存在一定的孔隙与介观空隙结

构 . 对比不同样品可以发现，后修饰处理并未引

起明显的形貌破坏，未观察到片状颗粒明显破

碎、严重团聚或宏观形貌明显改变的现象，说明

该功能化过程对材料的整体微观形貌影响较小 .

进一步通过TEM-EDS元素分析(电子支持信

息图S6) 对材料的元素分布进行了表征 . 结果显

示，经β-巯基乙胺修饰后，样品中可以检测到均

匀分布的S元素信号，表明含硫官能团已成功引

入到聚合物结构中 . 结合SEM形貌观察与TEM-

EDS元素分布结果可以推断，该后修饰过程在基

本保持材料原有层状结构与微观形貌特征的前提

下，实现了对聚合物的有效功能化 .

为进一步评估修饰前后材料表面润湿性的变

化，采用接触角测试仪对样品的水接触角进行了

定量测量 . 如图3(e)~3(h)所示，经β-巯基乙胺修

(a)  (b)  (c)  (d)  

   1 μm 1 μm 1 μm 1 μm

66.8° 43.9° 40.3° 38.4° 

(g)  (h)  (e) (f)  

Fig. 3  SEM images of the polymers: (a) PEC, (b) PEC-1, (c) PEC-4, (d) PEC-8; Water contact angles of polymers (e) PEC, 

(f) PEC-1, (g) PEC-4, and (h) PEC-8.
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饰后，由于分子链中引入了氨基和巯基等极性官

能团，其表面润湿性得到明显改善，表现为水接

触角显著降低，由原始PEC的 66.8°降至修饰后

样品的38.4°. 此外，通过水蒸气吸附等温线对系

列多孔聚合物PEC-x的亲水性进行了进一步表征

(电子支持信息图S7). 与未改性样品相比，经 β-

巯基乙胺修饰后的聚合物表现出更高的水蒸气吸

附能力，且吸附量随修饰当量的增加呈逐步提高

的趋势，该结果与水接触角测试所反映的润湿性

变化趋势相一致 . 上述结果表明，引入含硫/含氮

的极性官能团能够增强材料表面与水分子之间的

相互作用，从而提高聚合物表面的亲水性并改善

固-液界面的润湿性 . 这种界面性质的调控有利于

促进水相体系中的界面接触与传质过程，从而为

材料在水相光催化反应中的应用提供更有利的界

面条件 .

2.2　聚合物的光电性能

为系统评估β-巯基乙胺修饰对聚合物光电性

能的影响，首先在三电极体系下测试了各样品

的 Mott-Schottky曲线 . 如电子支持信息图 S8所

示，PEC 及其修饰样品的Mott-Schottky曲线斜

率均为正值，表明上述材料均属于 n型半导体 . 

由曲线外推得到的平带电势(相对于标准氢电极，

NHE)分别为−0.87、−0.81、−0.81和−0.82 V，对

应 PEC、PEC-1、PEC-4和PEC-8. 基于平带电势

与导带位置之间的关系，可进一步推算出上述材

料的导带(CB)位置分别为−0.67、−0.61、−0.61

和−0.62 V.

采用紫外-可见漫反射光谱(UV-Vis DRS)对

聚合物的光学吸收特性进行了表征 . 如图 4(a)所

示，β-巯基乙胺修饰前后材料的整体光吸收范围

基本一致，表明表面功能化并未显著改变其可见

光响应区间 . 基于UV-Vis DRS数据绘制Kubelka-

Munk图谱(电子支持信息图S9)，计算得到各样

品的光学禁带宽度(Eg)，并结合平带电势构建了

相应的能带结构示意图 (图 4(b)). 结果显示，

PEC、PEC-1、PEC-4和PEC-8的Eg分别为1.96、

1.90、1.89和1.87 eV，且随着β-巯基乙胺修饰当

量的增加，聚合物的禁带宽度呈现逐步缩窄的趋

势，这有利于可见光吸收及光生载流子的产生 .

为进一步探究修饰聚合物的光生载流子迁移

与分离行为的影响，对各样品进行了EIS与瞬态

光电流响应测试 . 电化学阻抗谱可反映材料界面

电荷传输传输阻力，其Nyquist图中半圆半径越

小，代表电子转移阻力越低[44~47]. 如图4(c)所示，

与未修饰PEC相比，β-巯基乙胺修饰后聚合物的

阻抗圆弧半径明显减小，表明其界面电荷传输阻

力显著降低，电子传输效率得到有效提升 .

上述结论在瞬态光电流响应测试中得到了进

一步印证(图4(d)). 与原始PEC相比，修饰后聚合

物表现出更强的光电流响应强度，且随着β-巯基

乙胺修饰当量的增加，光响应信号逐步增强，电

流密度显著提高 . 光电流响应性能的增强表明，

β-巯基乙胺功能化能够有效促进光生电子-空穴

对的分离与迁移，从而改善聚合物的光电化学

性能 .

为进一步探究功能化修饰对载流子行为的影

响，对修饰前后的样品进行了稳态荧光(PL)与瞬

态荧光(TRPL)测试 . 与原始PEC相比，功能化样

品的稳态荧光发射强度逐渐降低(图 4(e))，说明

光生激子的辐射复合过程受到一定程度抑制 . 与

此同时，瞬态荧光衰减曲线的拟合结果(图 4(f))

显示，修饰后样品的平均激子寿命明显延长，表

明光生载流子的存活时间增加，其分离效率相应

提高，并且复合概率有所降低 .

综合瞬态光电流、稳态荧光及瞬态荧光测试

结果可以看出，β-巯基乙胺功能化对材料的光生

载流子动力学产生了积极影响 . 该结果与前述电

化学测试(如电化学阻抗减小及瞬态光电流增强)

所反映的趋势保持一致，共同表明该功能化修饰

有助于促进光生电子-空穴对的有效分离与迁移 .

2.3　聚合物的光催化产氢性能

首先，通过系统筛选助催化剂 Pt的负载量

(1%、2%、3% 和 5%，图 5(a))，对光催化产 H2

反应条件进行了优化 . 结果表明，在可见光照射

下，以10 mg聚合物为光催化剂、3 wt% Pt为助

催化剂，并以 0.1 mol·L−1的AA作为牺牲剂时，

反应体系表现出最优的产H2性能 . 因此，后续光

催化实验均在上述优化条件下进行 .

在此基础上，对修饰前后多孔聚合物样品进

行了1 h的光催化产H2性能测试 . 如图5(b)所示，

β-巯基乙胺修饰能够提升聚合物的光催化产H2活

性 . 此外，根据重复实验的误差分析结果，虽然

PEC-4与PEC-8的产氢速率数值相近，但PEC-4

表现出更高的平均产氢速率及更好的重复性和稳

定性，二者之间的性能差异具有统计学意义 . 该
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现象可能与过量β-巯基乙胺修饰对材料表面微环

境的影响有关，当修饰程度过高时，侧链基团在

骨架表面的过度富集可能对反应界面的传质过程

产生一定限制，从而在一定程度上影响光生电子

向活性位点的有效转移效率[48].

进一步对修饰前后多孔聚合物样品的光催化

产H2进行了4 h的光催化产H2测试，以评估其持

续反应性能 . 如图 5(c)所示，与未修饰的 PEC

(2.0 μmol·h−1) 相比， PEC-1、 PEC-4 和 PEC-8

的平均产 H2 速率分别提高至 119.5、184.2 和

180.8 μmol·h−1，均表现出数量级上的性能增强 . 

总体来看，随着β-巯基乙胺修饰当量的增加，聚

合物的整体产氢活性呈现先显著提高、随后趋于

饱和的变化趋势 . 其中，PEC-4表现出最优的光

催化性能；当修饰当量进一步增加至 8当量时，

产氢活性未能进继续提升，并略低于PEC-4，表

明适度的功能化程度更有利于实现光催化性能的

优化 .
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Fig. 4  (a) UV-Vis absorption spectra, (b) band position, (c) EIS Nyquist plots, (d) photocurrent curves, (e) fluorescence steady 
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为评估催化剂的长期使用稳定性，对性能最

优的样品PEC-4进行了循环光催化产氢测试 . 如

图5(d)所示，在总反应时间为16 h (每轮4 h)的多

次循环测试中，体系整体产氢速率保持较为稳

定，未观察到明显的催化剂失活现象，表明

PEC-4 在该反应条件下具有良好的光催化稳定

性 . 需要指出的是，在第三轮和第四轮循环中累

计产氢量出现下降，这一现象可能与反应过程中

牺牲剂AA浓度逐渐降低有关，从而在一定程度

上影响了体系的持续反应效率[42].

为考察材料在反应过程中的结构稳定性，对

反应前后回收的 PEC-4 样品进行了 FTIR 表征

(图5(e)). 结果显示，反应前后样品的特征吸收峰

位置及其相对强度均未发生明显变化，说明材料

的化学结构在光催化反应过程中基本保持稳定 . 

此外，为进一步验证PEC-4在光催化反应中的结

构稳定性，对反应前后回收样品进行了PXRD测

试(电子支持信息图S10). 测试结果表明，反应前
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后样品的衍射特征基本一致，其特征衍射峰的位

置和强度均未出现明显变化，表明材料骨架在光

催化过程中保持了良好的结构完整性 . 综合FT-

IR光谱(图5(e))以及PXRD表征(电子支持信息图

S10)的结果，可以认为PEC-4在所采用的光催化

反应条件下具有较好的结构稳定性和化学稳定

性，为其持续稳定地参与光催化反应提供了重要

保障 .

此外，对PEC-4的表观量子效率(AQY)进行

了测试表征 . 如图 5(f)所示，PEC-4的AQY随波

长变化的趋势与其紫外-可见漫反射吸收光谱高

度一致，表明产氢反应主要由光激发电子驱动 . 

在 450 nm 单色光照射下，PEC-4 的 AQY 可达

2.1%，验证了其在可见光区的光能利用能力 .

3　结论

以含炔基咔唑单元构筑的共轭多孔聚合物

PEC为基础骨架，通过硫醇-炔点击反应实现了

β-巯基乙胺的可控后修饰，成功构筑了一系列不

同修饰程度的功能化多孔聚合物光催化剂PEC-x 

(x=1、4、8). 多种结构表征结果表明，β-巯基乙

胺已成功引入至聚合物骨架中，且其引入程度随

投料当量的增加而逐步提高 . 接触角测试和水蒸

气吸附等温线结果进一步表明，―SH/―NH2等

极性官能团的引入显著改善了材料的润湿性，从

而增强了聚合物与水相反应体系之间的界面相互

作用 .

电化学阻抗、瞬态光电流、PL及TRPL结果

表明，β-巯基乙胺功能化能够在一定程度上促进

光生载流子的分离与迁移，从而改善材料的光电

化学性质，并显著提升其光催化产H2活性 . 在光

催化性能方面，PEC-4表现出最优的平均产H2活

性(184.2 μmol·h−1，AQY450 nm=2.1%). 同时，该样

品在多次循环测试中仍保持稳定的催化性能，表

明其具有良好的结构稳定性与催化耐久性 .

机理分析表明，材料光催化性能的提升主要

来源于β-巯基乙胺修饰所带来的协同效应 . 一方

面，极性官能团的引入显著改善了材料的润湿

性，有利于增强催化剂与水相反应体系之间的界

面接触，并促进反应物在界面的传质过程；另一

方面，功能化修饰对载流子动力学产生积极影

响，在一定程度上促进了光生电子-空穴对的分

离与传输 . 然而，当修饰程度进一步提高时，过

量侧链基团可能对孔道结构或界面传质过程产生

一定阻碍，从而在一定程度上限制光生电子向活

性位点的有效迁移，使产氢活性呈现出“先提升

后趋于稳定”的变化趋势，表明体系中存在一个

较为适宜的功能化修饰程度 .

综上所述，本研究提出了一种基于后修饰策

略的共轭多孔聚合物功能化调控方法，并系统阐

明了官能团引入对材料润湿性、载流子动力学及

光催化性能之间的协同调控机制 . 该研究不仅为

高效共轭多孔聚合物光催化剂的理性构筑提供了

实验依据，也为通过界面性质与电荷动力学协同

调控提升光催化体系性能提供了新的设计思路 .
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Research Article

Structural Regulation and Photocatalytic Performance of Carbazole-based 
Conjugated Porous Polymers Post-modified with β-Mercaptoethylamine

Lei Wang1,2†, Xue-ning Zhang1,2†, He-tao Xu1,2*, Xiong Chen1,2*

(1State Key Laboratory of Chemistry for NBC Hazards Protection, 2State Key Laboratory of Photocatalysis on 

Energy and Environment, College of Chemistry, Fuzhou University, Fuzhou 350116)

Abstract  In photocatalytic reactions, the intrinsic properties of photocatalysts directly determine reaction 

efficiency. However, existing photocatalysts commonly suffer from critical issues such as severe recombination of 

photogenerated charge carriers, limited surface active sites, and insufficient hydrophilicity, which severely 
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constrain their practical applications. To address these challenges, this study systematically introduced 

β-mercaptoethylamine functional groups into the carbazole-based conjugated porous polymer PEC via a thiol-

alkyne click reaction, constructing a series of porous polymer photocatalysts (PEC-1, PEC-4, PEC-8) with 

varying modification equivalents. Through systematic photoelectrochemical and photocatalytic characterization, 

the regulation mechanism and structure-function relationship of β-mercaptoethylamine functionalization on 

carrier behavior, surface properties, and photocatalytic activity were investigated. The results indicate that 

grafting β-mercaptoethylamine significantly promotes the separation and migration of photogenerated carriers 

while effectively enhancing the surface hydrophilicity of the material, thereby synergistically improving 

photocatalytic reaction kinetics. Among these, PEC-4 exhibited optimal performance in photocatalytic H2 

production, achieving an average H2 production rate of 184.2 μmol·h−1 (10 mg catalyst) under visible light 

irradiation and an apparent quantum efficiency of 2.1% at 450 nm. Furthermore, this porous functionalized 

polymer photocatalyst demonstrated excellent structural stability and catalytic durability during multiple cyclic 

reactions. This study provides a feasible new strategy for the precise functionalization design and performance 

regulation of conjugated porous polymer photocatalysts, offering important experimental evidence and theoretical 

references for the rational construction of highly efficient photocatalytic materials.

Keywords  Carbazole-based porous polymers; Mercaptoethylamine modification; Photocatalysis; Charge carrier 

separation and transfer; Hydrophilicity
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