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理论进行描述[15]. 根据CO2响应基团的不同，传

统的CO2响应聚合物可分为胍基类、脒基类、咪

唑基类和叔胺基类4种类型 .

1.1　胍基

胍基是一类胺衍生基团，在1个碳原子上共

价连接 3 个氮原子 (图 1 中 (1))，其 pKa 值约为

13.5，是一种超级有机碱 . 如图 2中(1)所示，胍

基可以与CO2结合发生质子化反应生成碳酸氢胍

盐或氨基甲酸胍盐，但通入惰性气体难以使其回

复，通常需要借助加热来实现去质子化过程 . 因

此，这种特性使其适合应用于高温环境中[16].

1.2　脒基

脒基中含有 2个氮原子，其 pKa值在 5～12

之间(图1中(2))，碱性较胍基略弱，在水介质中

通入或脱除CO2即可实现可逆地质子化与去质子

化(图 2中(2)). 脒基的碱性可以通过在氮原子或

中心碳原子上引入芳香族取代基进行调节，碱性

越大，脒基与 CO2的反应平衡常数越大(102～

105)，响应速度也越快[17,18]. 但是由于脒基复杂的

结构，使得含脒基单体的合成步骤烦琐 . 此外，

脒基在水溶液中会发生一定程度的水解，使得定

量计算CO2通入量与脒基质子化程度的关系比较

困难 . 这些因素在一定程度上限制了它在CO2响

应基团领域的发展[19].

1.3　咪唑基

咪唑基是一类含有 2 个氮原子的平面五元

杂环分子(图1中(3))，其碱性较强，在与CO2反

应后，能够形成稳定的质子化咪唑鎓盐[20]，且

在通入N2/Ar后发生可逆的去质子化(图2中(3)). 

此外，咪唑基团广泛存在于氨基酸、DNA等生

物活性分子中，将其作为CO2响应型聚合物的

功能单元，可以进一步提高聚合物的生物相

容性[21,22].

1.4　叔胺基

叔胺基含有一个氮原子，是一类常见的弱碱

性分子(图 1中(4))，其 pKa值约为 7～8，是研究

较为广泛的一类CO2响应基团 . 如图2中(4)所示，

叔胺基与CO2的质子化反应是一个平衡反应，通

过加入惰性气体进行去质子化过程，实现对CO2

的可逆响应 . 通过调节 CO2气体的通入量及强

度，控制其反应速率，从而进一步调控质子化程

度，实现CO2刺激响应体系的定量调控[23,24]. 此

外，许多聚合物单体中都含有叔胺基团，如N,N-

二甲氨基甲基丙烯酸乙酯(DMAEMA)、N,N-二

乙氨基甲基丙烯酸乙酯(DEAEMA)等 . 这种合成

优势使得叔胺基类CO2刺激响应型聚合物具有较

高的商业可行性和较低的成本[25,26].

1.5　第二代CO2响应基团

由于CO2本身的化学惰性以及有限的反应活

性，使得传统CO2响应体系灵敏度低、重复性

差 . 因此研究者们尝试将受阻路易斯酸碱对

(frustrated Lewis pair, FLP)引入到 CO2刺激响应

型聚合物体系当中以改变这种窘境[27]. FLP是由

一对互补的，具有大体积基团的路易斯酸和路易

斯碱组成，这些基团对中心原子施加了强烈的空
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Fig. 1  Chemical structures of CO2-responsive groups.
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Fig. 2  Functional groups and molecular transitions involved in CO2-responsive polymers.
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间屏蔽效应，阻碍了路易斯酸碱对加合物的形

成[28]. 但中心原子间仍保持着相互吸引的能力，

形成具有内部受限化学空腔结构的类配位复合物

—受阻路易斯酸碱对 .

CO2作为一种原子气体分子，分子尺寸为

0.33 nm，具有的不饱和化学键C＝O可以被结构

合适的受阻路易斯酸碱对所激活，形成一种动态

的气体桥联式的化学结构[29~32]. 如图 3所示，含

磷路易斯碱——三(均三甲苯基)磷(TP)、含硼路

易斯酸——三(五氟苯基)硼(TB)作为一组理想的

受阻路易斯酸碱对，能够快速地捕捉并结合CO2

分子，形成P―CO2―B气桥 . 该气桥表现出动态

的热可逆性，可在高温下发生解离，还可以在

CO2诱导下可逆形成和重组，实现可逆循环的结

合过程 .

2　CO2刺激响应型聚合物的合成

近年来，科学家们在CO2刺激响应型聚合物

领域发表了许多研究，该类聚合物的合成主要使

用前修饰法和后修饰法 . 前修饰法包括自由基聚

合(FRP)、可逆加成断裂链转移聚合(RAFT)、原

子转移自由基聚合(ATRP)、氮氧自由基调控聚

合(NMP)等多种聚合技术 . 后修饰法通常使用聚

合后改性技术，使用点击化学等反应实现CO2响

应基团的引入 . 具体合成方案如表2所示 .

例如：Zhu等[35]合成了一种含脒基的苯乙烯

衍生物，并将其掺入到苯乙烯的乳液聚合中，开

发出一种易凝固/可再分散的聚苯乙烯乳胶体系 . 

Huo等[36]运用ATRP技术和Click反应制备了CO2

响应型杂臂星形共聚物 PEG-PS-PDEAEMA. 

Feng 等[34]使用含 PEO 的链转移剂，通过两步

RAFT聚合制备了CO2响应型线性三嵌段共聚物

OFE. Darabi等[37]使用VA-044引发剂和SG1作为

亚硝基氧化物组成的双组分引发体系进行NMP

聚合制备了具有CO2响应性的聚(DEAEMA-co-

S). Zhang等[18]首先通过RAFT聚合制备聚对氯甲

基苯乙烯(PCMS)，随后通过叠氮基元取代氯基，

将PCMS进一步改性为具有较高反应活性的聚对

叠氮甲基苯乙烯(PAMS). 最后，通过Cu(I)催化

的环加成点击反应将叠氮基元与N'-炔丙基-N,N-

二甲基乙酰脒偶联，得到分子量分布较窄的含脒

基聚合物 .

根据目标聚合物的结构、应用等进行合理选

择，可以制备出具有优异性能的 CO2 响应聚

合物 .
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Fig. 3  Molecular transition during the second-generation CO2-response systems.

Table 1　Name, chemical structure, pKa values, and related references of CO2-responsive polymers.

Name

DMAEMA

DEAEMA

DMAPMA

DMAPMAm

Structure

O
N

O

O
N

O

O

O

N

N
H

O

N

pKa (monomer)

8.3

8.8

9.1

9.2

pKa (homopolymer)

7.4

7.5

8.4

8.8

Ref.

[33]

[33], [34]

[12], [26]

[12], [26]
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3　CO2响应型聚合物的表征技术

3.1　结构表征

3.1.1　核磁共振波谱技术

核磁共振波谱技术是一种将核磁共振现象

应用于测定分子结构的谱学技术，能够提供分

子的化学结构和分子动力学的信息，已成为分

子结构解析以及物质理化性质表征的常规技术

手段 . 在二氧化碳刺激响应型聚合物领域，核磁

共振氢谱常用于确定聚合反应的发生，并对聚合

物的分子量、聚合度等进行初步估计 . Huo等[36]

运用ATRP技术和Click反应制备了具有CO2响

应性的杂臂星形共聚物 PEG-PS-PDEAEMA. 如

图4(a)所示，通过对不同的阶段性产物进行核磁

共振氢谱对比，根据不同峰的化学位移与峰面积

的变化确定了该CO2刺激响应型聚合物的成功

合成 .

3.1.2　傅里叶变换红外光谱

傅里叶变换红外光谱(FTIR)是一种利用干涉

图谱分析物质化学结构的有力工具，通过测量样

品对特定频率红外光的吸收来识别和定量分析分

子中的化学键和官能团 . 在二氧化碳刺激响应型

聚合物的研究中，FTIR被广泛应用于检测聚合

物链的生长，评估聚合物化学结构，确定目标官

能团的存在(胺基、脒基等)，为设计新型二氧化

碳刺激响应型聚合物提供了科学依据 . Yuan等[38]

首先通过 PEG-DDMAT 和 CMS 单体进行 RAFT

聚合制备了 PEG-b-PCMS，随后，将其与NaN3

反应得到PEG-b-PAMS. 最后，将其与炔基N,N-

二甲基乙酰脒进行点击反应合成了两亲性共聚物

Table 2　Synthesis of CO2-responsive polymers.

Classify

Pre-

modification

Post-

modification

Synthesis method

Free radical 

polymerization(FRP)

Reversible addition-

fragmentation 

chain-transfer (RAFT)

Atom transfer radical 
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Nitroxide-mediated 

polymerization (NMP)
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PEG-b-PADS. 如图 4(b)所示，使用 FTIR对不同

阶段的聚合物产物进行分析，通过不同特征峰的

位置，以及特征峰的消失与生成，证明了目标聚

合物的成功合成 .

3.2　性能表征

CO2刺激响应型聚合物，其在接受CO2刺激

时，聚合物链上的CO2响应基团会发生可逆的质

子化反应，使聚合物链带正电且亲水性增强，同

Fig. 4  (a) 1H-NMR technique to trance the products in different stages (Reprinted with permission from Ref.[36]; Copyright 

(2017) The Royal Society of Chemistry). (b) FTIR spectra of products in different stages (Reprinted with permission from 

Ref.[38]; Copyright (2016) Springer). (c) The pH change of PEG45-b-P(DEAEMA36-co-TPEMA6) dispersion in water (1 mg·

mL−1) during the CO2/Ar bubbling (Reprinted with permission from Ref.[39]; Copyright (2019) Willy-VCH Gmbh). (d) The 

conductivity change of the FLP polymer (P1 + P2) in toluene plotted versus time upon alternating CO2 and thermal stimuli 

(Reprinted with permission from Ref.[40]; Copyright (2018) Willy-VCH Gmbh). (e) Zeta potential and pH of PEO-b-PAD 

solution after CO2 treatment in controlled titration experiments (Reprinted with permission from Ref.[41]; Copyright (2011) 

Willy-VCH Gmbh). (f) Transmittance changes of aqueous solution of P(Fc-N-EO2MA)47 (0.5 wt%) upon the CO2/N2 bubbling 

(Reprinted with permission from Ref.[25]; Copyright (2023) American Chemical Society).
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时产生氢离子、碳酸氢根离子、氨基甲酸盐离子

等，使得溶液 pH值、电导率、Zeta电位和浊度

发生相应变化 . 相反地，使用惰性气体脱除聚合

物溶液中的CO2时，去质子化反应的发生使得这

些物理/化学性质可逆回复 . 通过对这些相应参数

的测定，可以定性定量地分析其CO2响应能力 .

3.2.1　pH值

pH值是衡量溶液酸碱程度的一个度量，反

映溶液中氢离子浓度的大小 . Zhang 等[39] 以

PEG45-b-P(DEAEMA36-co-TPEMA6)聚合物为例，

通过表征其水溶液在交替通入CO2/N2后pH值的

变化，进一步研究了其对CO2的响应能力 . 在通

入CO2后，溶液 pH值从 7.9下降至 4.7 (图 4(c))，

这表明DEAEMA36段上的叔胺基团部分发生质

子化 . 通入Ar后，去质子化作用使得pH值逐渐

上升至初始状态，但恢复过程较慢 . 以常见的

PDEAEMA为例：由于CO2分子是一种弱酸，可

以与PDEAEMA之间发生质子化反应 . PDEAEMA

的质子化程度δ取决于其pKa值，其水溶液的pH

值变化与 δ密切相关 . 因此，具有不同 pKa值的

CO2响应型聚合物其pH值变化的阈值也有所不同 .

3.2.2　电导率

电导率是衡量材料导电能力的指标，在溶液

中，其与溶液中离子的种类、浓度以及溶液的性

质等因素有关 . Yan等[40]构建了 2种互补的路易

斯酸性和碱性共聚物P1和P2，通过与CO2的结

合驱动胶束的形成 . 向P1和P2的甲苯溶液中通

入 CO2，溶液电导率从 7.5 nS·cm−1显著提高到

680 nS·cm−1 (图4(d))，这表明CO2与FLP聚合物

形成了带电的桥联结构 . 随后通过加热溶液，电

导率恢复到初始值，这是由于CO2气桥受到破坏

而断裂 .该过程至少可以重复 3个循环，证明该

体系具有显著的CO2可逆响应能力 .

3.2.3　Zeta电位

Zeta电位常用来描述溶液中粒子的表面电荷

状态，与分散体系的稳定性密切相关 . Yuan等[41]

制备了CO2响应型聚合物PEO-b-PAD，其在水溶

液中可以通过亲疏水相互作用自组装形成囊泡结

构 . 随后使用Zeta电位计测量了CO2响应过程中

囊泡表面电荷的变化，如图4(e)所示，初始Zeta

电位较弱约为 0.5 mV. 随着CO2的通入，Zeta电

位攀升至28.6 mV，表明脒基与CO2发生质子化

而带正电荷，使得囊泡表面电荷增多 .

3.2.4　浊度

浊度指溶液对光线通过时所产生的阻碍程

度，是衡量溶液透明度的指标 . Wang等[25]首次

合成了一种温度/pH/CO2/氧化还原四重响应型含

二茂铁均聚物P(Fc-N-EO2MA)47，通过将CO2通

入到浑浊的聚合物水溶液中，CO2与胺基形成碳

酸氢铵，大大地提高了聚合物的亲水性，使得

P(Fc-N-EO2MA)47 变得可溶，溶液的透射率从

0.5%升高至94% (<30 s) (图4(f)). 随后使用N2脱

除CO2，使得溶液透明度降低 .

综上所述，这些结构与性能表征方法为研究

CO2刺激响应型聚合物提供了有效手段 . 随着科

学技术的进步，开发高精确和高通量的表征方

法，可以更好地量化响应过程中的动态变化 .

4　CO2刺激响应型智能体系

4.1　CO2响应组装体

自组装是指在非共价相互作用及其协同效应

的驱动下，组装单元能够自发地、有序地聚集，

从而逐步构建出稳定有序结构的过程 . CO2响应

组装体能够通过CO2的调控，改变嵌段共聚物中

亲/疏水链段的比例以及电荷的分布，从而改变

组装体的结构[42]. 2013年，Zhao等[43]设计合成了

一系列S嵌段长度不同的三嵌段共聚物OSA并将

其自组装分别形成球形胶束、蠕虫状纤维和囊

泡 . 如图 5(a)所示，通过向体系中引入CO2后A

嵌段中的叔胺基团发生质子化，链段间的相互排

斥作用增加，驱动组装体形貌转变 . 通入N2后，

组装体尺寸与形貌发生可逆转变 .

2021年，Yan[44]等受动态共价化学的启发，

设计了一组双位点的 FLP单体BPn (n=6, 8, 10)，

可以与CO2等气体形成具有微小结构差异的气桥，

并通过原位交换，驱动聚合物膜分别进行拉伸、

弯曲和突出，实现组装体形貌的转变(图 5(b)). 

随后，该课题组[45]进一步探究了不同气桥在分

子构型和分子偶极两方面的差异，实现了不同气

体对组装体纳米结构的相态演化调控 .

4.2　CO2响应乳胶

乳液聚合作为一种重要的聚合方法，常用于

制造涂料、黏合剂等聚合物胶体 . 在实际生产

中，控制胶体本身稳定性至关重要，传统的方法

是通过外加物理或化学作用确保其在储存、运输

等过程中保持良好的胶体稳定性 . 而CO2响应乳
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胶可以通过CO2的吸附与脱除实现乳化剂或乳胶

粒的聚集与分散，能够显著的减少生产成本，具

有重要的实际意义[46]. 2006年，Jessop课题组首

次报道了一种基于脒基的表面活性剂，交替通入

Fig. 5  (a) CO2-switchable triblock copolymer OSA and their CO2-driven controlled deformation (Reprinted with permission 

from Ref.[43]; Copyright (2013) American Chemical Society). (b) The polymersome reshapes into diversified morphologies 

through in situ gas exchange (Reprinted with permission from Ref.[44]; Copyright (2021) American Chemical Society). 

(c) Schematic fabrication of P(DEA-St) latex using SDS as an emulsifier and CO2 response mechanism (Reprinted with 

permission from Ref.[48]; Copyright (2020) Elsevier). (d) Gas-constructed polymer gel formed by 3D cross-linking of CO2 and 

multivalent FLP monomers (Reprinted with permission from Ref.[53]; Copyright (2019) Willy-VCH Gmbh). (e) Schematic of 

surface functionalization of a chemical impedance CO2 sensor (Reprinted with permission from Ref.[56]; Copyright (2018) 

American Chemical Society). (f) Schematic illustration of the surface-wetting mechanism of PMMA-co-PDEAEMA-coated 

fabric membrane under CO2/N2 stimulation (Reprinted with permission from Ref.[59]; Copyright (2023) Springer).
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CO2/N2后溶剂分子可发生极性转变[47]. 这种可逆

的动态变化为其他研究者开启了CO2响应乳胶的

新思路 . 2020年，Feng等[48]以二乙烯基苯为交联

剂，十二烷基硫酸钠(SDS)为阴离子乳化剂，通

过乳液共聚制备了一系列PDEA含量不同的轻度

交联的 P(DEA-St)乳胶 . 如图 5(c)所示，部分

PDEA与CO2发生可逆质子化/去质子化反应，使

得乳胶在溶胀/去溶胀之间稳定转换 . 2023 年，

Yan课题组[49]开发了一种以CO2为燃料的可瞬态

呼吸的纳米凝胶体系，CO2与FLP间产生的动态

气桥不仅能诱导凝胶的可逆相变，还能切换系统

对聚碳酸酯合成的催化活性 .

4.3　CO2响应凝胶

聚合物凝胶作为一种具有三维网络结构的软

材料，由交联的聚合物链和分散介质组成，具有

独特的理化性质 . CO2响应凝胶的聚合物链中含

有大量CO2响应基团，当CO2分子溶解于凝胶中

时，二者发生反应导致凝胶网络发生膨胀或收缩

等变化，甚至是凝胶-溶胶转变，在多个领域具

有广阔的应用前景[50~52]. 2018年，Yan课题组[53]

设计出一对三叶草型路易斯酸碱对分子(B3/P3)，

基于 FLP和CO2桥联形成的分子网络结构，将

CO2作为分子胶水构建宏观凝胶体系(图5(d)). 这

种动态气桥结合了共价键和主族元素配位键的特

性，赋予凝胶动态可调的特质 . 外部CO2浓度水

平可调节凝胶的黏弹性、机械性能和自愈合性

能，突破了惰性气体在宏观材料中的应用限制 . 

随后，他们[54]继续开发基于FLP化学的CO2响应

动态凝胶体系，成功开发出一种具有良好自愈合

性能的CO2响应双交联聚合物凝胶 . CO2的浓度

变化可以调节凝胶中气桥节点的密度从而控制凝

胶的强度和韧性 . 这项研究为新型CO2响应凝胶

材料的开发提供了新方向 .

4.4　CO2响应复合材料

研究者们尝试将CO2响应型聚合物与无机材

料等进行复合，制备CO2响应型杂化材料，用于

改善无机材料的稳定性、生物相容性，同时也赋

予 CO2 响应型聚合物更丰富的功能 . 2013 年，

Guo等[55]通过在碳纳米管侧壁上接枝含有脒基的

CO2响应聚合物，开发了一套“智能”单壁碳纳

米管(SWCNT)系统，其在不同溶剂中的溶解度

可以通过CO2可逆地调控 . 2018年，Walsh课题

组[56]开发了一种基于SWCNT的化学电阻式二氧

化碳传感器，其中含有CO2响应性的含脒嵌段共

聚物 P(Q4VP-b-VBAm). 如图 5(e)所示，在潮湿

的环境下，脒基会与CO2进行质子化反应使得盐

浓度升高，并在碳纳米管中释放空穴载流子，提

升复合材料的电导率 . 当通入惰性气体时，电导

率发生可逆下降 . 该传感器对CO2具有良好选择

性，可应用于潮湿空气中CO2的检测工作 .

4.5　CO2响应膜

调控宏观物体的表面特性(如湿润性、液体

排斥性等)在基础研究和应用方面具有重要意义 .

典型例子就是基于膜的油/水分离，但实际应用

中油/水混合物体系复杂甚至存在多种不相溶物

质共存，迫切地需要具有可调湿润性的智能膜以

应用于多类型的油/水分离[57]. 将CO2响应基团的

质子化与去质子化反应，用于调控膜表面亲疏水

性质及电荷密度，是设计具有可调湿润性膜的优

选 . 2015年，Yuan[58]等利用静电纺丝技术制备了

PMMA-co-PDEAEMA纳米纤维膜，在CO2/N2交

替通入下，其亲疏水性发生可逆转变，实现了双

向油水分离 . 2023年，Dong等[59]受自然界毛细

现象启发，提出了一种基于毛细管力驱动的约束

自组装制膜策略，成功制备了可用于各种油/水

分离系统的CO2响应分离膜(图5(f)). 通过操纵毛

细管力，PMMA-co-PDEAEMA可以均匀地黏附

在膜上，以改变膜表面润湿性 . 其在各种油/水分

离体系均表现出优异的分离效率和自清洁能力 .

因此，通过控制不同的制备技术，已经开发

出具有CO2响应能力的聚集体、乳胶、凝胶、复

合材料等多种智能材料体系 . 随着材料科学的发

展，通过开发新颖的有利策略以及深入探究响应

机理，未来会有性能更加优异的新材料出现 .

5　CO2刺激响应型聚合物的应用

5.1　CO2捕集

随着社会的快速工业化发展和人口增长，导

致了化石燃料的大量消耗，大气中CO2的含量不

断升高，对社会和环境造成不利影响 . 因此，科

学家们投入了大量精力开发有效的CO2捕集技

术 . 胍基作为一种典型的CO2响应基团，凭借其

超强的碱性，能够激活简单的醇类底物捕获

CO2，通过羟基的去质子化形成碳酸盐，受到了

广泛的关注[60,61]. 2024年，Guan课题组[62]以二乙

烯基苯为交联剂，双核离子液体和胍基功能化二
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元离子液体为单体，通过自由基共聚法制备了胍

基功能化碱性双核聚离子液体(图6(a)). 其CO2环

加成催化的选择性与收率均优于目前文献所报道

水平且具有良好的稳定性 .

5.2　智能催化

金属纳米颗粒由于其极高的比表面积和表面

电子密度，在诸多有机反应中表现出极高的催化

活性 . 然而在实际应用过程中，提高其催化稳定

性、实现可控催化仍旧十分困难 . CO2响应型聚

合物凭借其独特的性能优势，在绿色化工领域前

景广阔，定制合成CO2响应型聚合物作为金属纳

米颗粒的载体，可使其适用于多种复杂的催化体

系，实现催化反应的可控进行与催化剂的回收 . 

2016年，Feng等[63]制备了具有CO2响应性的磁性

Fig. 6  (a) Schematic illustration of the synthetic procedure of the ionic liquid and carbon dioxide adsorption schematic 

(Reprinted with permission from Ref.[62]; Copyright (2024) Elsevier). (b) CO2 adjustable and magnetic recyclable “Smart” 

hybrid nanoparticles (Reprinted with permission from Ref.[63]; Copyright (2016) The Royal Society of Chemistry). (c) the 

procedure of controlled capturing and releasing of dyes and proteins (Reprinted with permission from Ref.[64] Copyright 

(2020) Springer). (d) The photographs and schematics of the emulsion stabilized by two types of modified CNC after bubbling 

N2/CO2 (Reprinted with permission from Ref.[65]; Copyright (2018) The Royal Society of Chemistry). (e) Schematic representation 

of the formation and CO2 response of self-assembled nanoparticles of I-PT polymer (Reprinted with permission from Ref.[67]; 

Copyright (2024) American Chemical Society). (f) Schematic diagram of the formation of U-PEG nanoparticles loaded with I-

R6G and CO2-induced drug release (Reprinted with permission from Ref.[68]; Copyright (2023) Elsevier).
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复合粒子 Fe3O4@SiO2-PDEAEMA-Au. 如图 6(b)

所示，通入CO2后，PDEAEMA发生质子化使得

交联基质层的亲水性逐渐增强，包埋在其中的金

纳米粒子逐渐暴露出来，催化反应速率增加；在

通入N2后，催化活性回归到初始水平 . 同时由于

Fe3O4@SiO2纳米球的超顺磁性，可以通过外加

磁场来实现该复合催化剂的高效回收 .

5.3　蛋白质吸附

蛋白质作为一种重要的生物大分子，在医疗

和生物技术应用中发挥着至关重要的作用 . 而在

实际应用中，可以通过吸附技术对蛋白质进行提

取和纯化 . 二氧化碳刺激响应型聚合物通过无毒

气体CO2的刺激从而转变自身某些特性，可用于

蛋白质的可逆吸附与释放 . 2020年，Liu等[64]以

硝酸铈铵为引发剂，通过自由基聚合制备出CO2

响应纤维Cell-g-PDEA. 如图 6(c)所示,将其填充

到注射器中形成智能吸附柱，蛋白质可以通过疏

水相互作用与未被CO2质子化的CELL-g-PDEA

吸附；在受到CO2刺激后，改性纤维发生质子化

转变为亲水状态，从而将蛋白质释放出来 . 此

外，柱中纤维堆积形成的三维结构也有利于提升

蛋白质的吸附能力 . 在CO2/N2的交替通入下，吸

附过程保持了良好的可逆性 . 同时，气体对蛋白

质的结构与性质没有影响 .

5.4　可控分离

CO2刺激响应型聚合物具有多种可切换性

质，如亲水-疏水性转换、表面活性的开启/关闭、

离子强度的变化等，可广泛应用于油固分离、废

水处理、酸性气体捕获等分离领域 . 2018 年，

Jessop等[65]首先使用NMP聚合技术和水基接枝

反应制备出 CO2响应性 Pickering 乳化剂 CNC-g-

P(DMAPMAm-co-S)和 CNC-g-P(DEAEMA-co-S). 

如图6(d)所示,两亲性改性CNC首先积累在油-水

界面处以稳定油-水乳液，当通入CO2时，改性

CNC的聚合物链转变为亲水特性，打破了稳定

的乳化液使油水分离 . 乳化和破乳在CO2和N2的

交替使用中可逆发生 . 同时这种乳化剂可以通过

离心轻松回收，使其成为石油回收的潜在候

选者 .

5.5　荧光传感

CO2刺激响应型聚合物在可逆的调控过程中

通常只涉及CO2气体的通入和排出，同时灵敏度

高、可逆性好 . 将CO2响应所引起的多种变化转

化为可检测的荧光信号在荧光传感领域具有广阔

前景 . 2015年，Zhang等[66]使用含镧系元素的多

酸DyW10作为荧光指示剂，在通入CO2后PEG-

b-PDMAEMA中的叔胺基质子化而带正电，与

带负电的DyW10产生静电相互作用，共组装形成

球形胶束 . 在此过程中，体系的荧光特性发生了

明显的变化，据此构建了一种具有高灵敏度的

CO2传感器 . 2024年，Cheng等[67]通过简单有效

的两步合成法制备了一种由疏水性聚噻吩荧光骨

架和亲水性咪唑侧链组成的水溶性共轭聚合物(I-

PT). 如图6(e)所示，I-PT能够在水溶液中自组装

形成球形纳米颗粒，它的结构变化，光学吸收，

荧光特性和表面电位的变化可以通过交替通入

CO2和N2快速开启和关闭，具有可控的循环稳定

性，可被作为一种高灵敏度气体响应荧光传感器 .

5.6　药物递送

CO2作为细胞生命活动的参与者，本身无毒

且化学惰性，在体内有明显的浓度范围 . 二氧化

碳刺激响应型聚合物作为药物载体，通过CO2诱

导的质子化反应改善体系亲水性从而释放药物，

发挥药效，并且具备良好的稳定性，在给药系统

的发展中具有重要意义 . 2023年，Su等[68]以末端

尿嘧啶官能化的水溶性聚乙二醇(U-PEG)为功能

载体，以对二氧化碳敏感的咪唑官能化罗丹明

(I-R6G)为强效抗癌剂，成功制备了一种CO2响

应的超分子药物输送系统(图6(f)). 具有可调的药

物负载量和粒径，独特的荧光特性和二氧化碳响

应性等 . 在细胞实验中，二氧化碳的存在加强了

癌细胞对该纳米颗粒的选择性细胞内化，促进了

I-R6G的释放，更快速的诱导癌细胞凋亡 .

综上所述，CO2刺激响应型聚合物，因其在

CO2刺激下发生可逆的性能变化，在CO2捕集、

智能催化、荧光传感等领域中展现了良好的应用

前景 . 通过提升稳定性，简化应用条件等措施，

这类聚合物有望发挥更大的应用潜力，推动可持

续发展和智能化技术的进步 .

6　结论与展望

近年来，CO2刺激响应型聚合物凭借其独特

的性能优势发展迅速，作为一种功能性高分子材

料在许多特殊领域有着广阔的应用前景 . 随着理

论研究的深入与新型聚合技术的发展，科学家们

已经建立了基于胺类、脒类、咪唑类等多种CO2
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响应基团的聚合物体系，并不断向着制备出更加

高效、合成简便、稳定性好的CO2刺激响应型聚

合物而努力 .

尽管CO2响应型聚合物相关领域的研究不断

深入，但未来仍有许多挑战需要解决 . 首先，目

前的CO2响应型聚合物的CO2固定率不准确，这

是由于CO2气体的通入缺乏明确标准，例如流

量、分压等，这使得对聚合物响应的量化研究十

分困难 . 其次，CO2响应聚合物大多只能在高浓

度CO2的水环境下才能呈现响应行为，限制了其

在生物医学领域的应用 . 因此，开发高灵敏度和

兼具温度、CO2、磁性等多重响应聚合物体系可

能会有助于克服这种瓶颈 . 此外，随着人工智能

在聚合物信息学领域取得了长足的进展，将其与

高通量筛选技术共同结合，加速CO2刺激响应型

聚合物的结构筛选与合成，提高研发效率 . 最

后，尽管目前已开发出多种CO2响应聚合物材

料，但实现大规模生产仍是急需解决的难题，希

望能够通过现有响应机理研究的积累及后续聚合

工艺的开发来满足实体化学工业的生产 .
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Review

Advances in CO2 Stimuli-responsive Polymers

Ming-yu Ding, Qian-yu Jiang, Peng-chao Wu, Hai-bao Jin*, Xiao-ling Yang*, Shao-liang Lin*

(Shanghai Key Laboratory of Advanced Polymeric Materials, School of Materials Science and Engineering, 

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237)

Abstract  CO2 is a benign, inexpensive, abundant, and non-toxic trigger for stimuli-responsive materials, and has 

received increasing attention in recent years. CO2 stimuli-responsive polymers, as an attractive type of “smart” 

macromolecules, undergo a reversible transition in the physical and chemical properties of polymers when CO2 is 

introduced or excluded from the polymer system, exhibiting broad application prospects in various scientific 

fields. Herein, this review summarizes the recent development of CO2-responsive polymers and introduces the 

working mechanisms of different types of CO2-responsive groups from chemical structures, including amidines, 

tertiary amines, guanidines, imidazoles, and frustrated Lewis pair (FLP). Methods for the synthesis of CO2-
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responsive polymers are introduced, including free radical polymerization (FRP), reversible addition-

fragmentation chain-transfer (RAFT), atom transfer radical polymerization (ATRP), nitroxide-mediated 

polymerization (NMP), and postpolymerization modification. Subsequently, the techniques for the 

characterization of CO2-responsive polymers are summarized, including structural characterization using 1H-

NMR and FTIR, and property characterization using measurements of pH, conductivity, Zeta potential, and 

transmittance. Assemblies, latexes, gels, composites, and membranes with CO2 responsiveness are introduced 

separately from the perspective of smart response systems, and the current status of these developments is 

summarized. Among these, research on the second generation of CO2-responsive systems is highlighted, which 

are based on the “dynamic gas bridge” formed between boron/phosphorus frustrated Lewis acid-base pairs and 

carbon dioxide gas molecules. Meanwhile, a stepwise summary of CO2-responsive polymers for CO2 capture, 

smart catalysts, protein adsorption, controllable separation, fluorescence sensing, and drug delivery is presented. 

Eventually, the current challenges toward the development of CO2-responsive polymers are discussed and 

summarized, accompanied by an outlook of the future application prospects and development directions. Large-

scale production of CO2-responsive polymers remains a significant challenge, while further investigation of the 

response mechanism to improve the sensitivity and cyclic stability of the response process will provide the basis 

for the development of CO2-responsive materials that have a broader range of applications.

Keywords  CO2-responsive polymers, Reversible transition, Polymer self-assembly, Functional application
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