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摘  要 

共价有机骨架(COFs)是具有高表面积和稳定孔隙率的结晶共价聚合物。COFs材料表现出许多突出的特性，

如高比表面积和孔隙率、高的化学稳定性和热稳定性、结构易调控等。这些特殊的优势使COFs材料在光

催化方面表现出显著的性能。此外，通过离子掺杂和异质结的形成，可以显著提高COFs材料作为光催化

剂的活性。本文综述了COF基材料在光催化体系中的最新研究进展。首先，对COFs的制备方法进行了分

析和比较。此外，还介绍了COFs基材料光催化反应的基本原理以及光催化制氢、CO2还原、染料降解、

有机转化等方面的最新研究进展。 
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Abstract 
Covalent organic frameworks (COFs) are crystalline covalent polymers with high surface area and 
stable porosity. COFs materials exhibit many outstanding properties, such as high specific surface 
area and porosity, high chemical and thermal stability, and easy structural modulation. These 
special advantages make COFs materials show remarkable performance in photocatalysis. In ad-
dition, the activity of COFs materials as photocatalysts can be significantly enhanced by ion doping 
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and heterojunction formation. This paper reviews the recent research progress of COF-based ma-
terials in photocatalytic systems. Firstly, the preparation methods of COFs are analysed and com-
pared. In addition, the basic principles of photocatalytic reactions of COFs-based materials and the 
latest research progress in photocatalytic hydrogen production, CO2 reduction, dye degradation, 
and organic conversion are presented. 
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1. 引言 

COFs 是一种通过共价键连接的功能单元高度有序的 2D 或 3D 拓扑结构的多孔有机材料[1] [2] [3]。
与其他常见的光催化剂相比，主要优势如下：1) 化学稳定性和热稳定性高。2) 具有合适的孔径和更大的

表面积。3) 具有高效的电子空穴分离迁移效率。4) 可以对其结构进行预先设计。光催化技术是以太阳光

为驱动力进行环境净化和能源转化的新型环保技术。自从 Yaghi 及其同事[4]于 2005 年首次通过硼酸的缩

合将硼酸键引入 2D 多孔框架中引入 COFs 以来，由于其卓越的物理和化学性质，COFs 领域得到了蓬勃

发展，目前已经广泛应用于光催化析氢[5] [6]、CO2还原[7] [8]、污染物降解[9] [10]和有机反应中[5] [11]。
本文综述了 COFs 的设计和合成，重点介绍了它们在光催化应用方面的最新进展。 

2. COF 材料的合成 

尽管目前已经报道了众多类型构建单元连接的 COFs，但是合成高结晶度和高孔隙率的 COF 仍具有

很大的挑战性。适当的温度、压力和溶剂组合对于在框架的形成和结晶之间建立平衡很重要[12]。自 2005
年 Yaghi 及其同事通过溶剂热法首次合成了 COFs 以来，研究人员一直致力于寻找更简易、高效、经济

的合成方法。在过去的十几年里，离子热法[13]、微波合成法[14]、机械化学法[15]等已被用于合成 COFs。 

2.1. 溶剂热法 

世界上首批 COFs 是通过溶剂热法获得的，由于其友好的反应条件、低成本和操作简单，溶剂热法

仍然是最常见的 COFs 合成技术。首先，将反应物单体和混合溶剂加入到 Pyrex 管中，冷冻脱气后加热至

预设温度，收集沉淀物并用合适的溶剂洗涤，真空干燥数小时以获得 COFs。反应系统的温度和压力显著

影响反应产量、结晶度和孔隙率[16]。此外，COF 形成的溶剂也是一个关键参数，因为它影响反应物的

溶解度，这可能与晶体生长速率、反应速率和晶体成核以及自修复结构有关[17]。在最近的一项研究中[18]，
微流体溶剂热条件已被用于实现高度稳定、结晶和多孔的 TpPaCOF，与溶剂热方法相比，这需要显著更

短的反应时间。溶剂热合成主要的限制是难以扩大到工业应用，并且许多 COF 合成中的反应速率非常慢。

寻找替代的绿色、安全和高效的合成方法是当前研究的重点之一。 

2.2. 离子热合成 

当前熔融金属盐和离子液体已被用于在 COF 合成过程中产生离子热条件。与其他有机溶剂相比，离

子液体在合成具有高周期性和稳定性的 COFs 方面是有利的，因为它们的可重复使用性和环境友好性[19]。
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2008 年，Thomas 等人[13]首先通过离子热法合成了高度稳定和结晶的多孔 CTF，方法是使用熔融的 ZnCl2

作为溶剂和催化剂，在 400℃下对腈构建单元进行可逆环三聚。由于环三聚是在苛刻的反应条件下进行

的，与通过溶剂热方法合成的 COFs 相比，CTFs 显示出与结晶度控制有关的缺点。2018 年，关及其同事

[12]以离子液体为绿色溶剂，合成了一系列含有 COFs 的 3D 离子液体(ILs)，为 COFs 绿色大规模工业化

生产提供了潜在途径。2020 年，Johannes 及其同事[20]开发了一种新的酰亚胺连接的 COFs 离子热合成方

法，显著拓宽了酰亚胺连接 COFs 的范围。但是对高反应温度的需求仍限制了构建块的范围和离子热方

法的应用。 

2.3. 微波辅助合成 

微波辅助合成法通过微波能量与物质(如溶剂和反应物)耦合的反应过程产生了足够的能量，反应速度

急剧加快[21]。因此，快速微波辅助方法被应用于晶体 COF 的合成。例如，Cooper 及其同事[22]通过快

速微波合成方法在 20 分钟内合成了 2D COF-5 和 3D COF-102，与溶剂热合成在 72 小时内获得的相比，

其表面积更高，反应时间缩短了 200 多倍。2015 年，Wei 及其同事[23]进行了实验，其中微波加热组产

生了高达 83%的 COF，而未经微波加热的对照组仅产生了 8%的 COF，微波加热加速了反应中共价键的

生成，提高了聚合度，经测试表明微波辅助 TpPaCOF 具有更好的性能。与传统加热方法相比，微波加热

具有几个优点，包括加速反应速率、更高的产物产率、更低的能源使用、更温和的反应条件以及在化学

反应过程中提高的选择性。 

2.4. 机械化学合成法 

机械化学合成具有反应速度快、不需要溶剂、能耗低、污染小的优点，在研磨过程中会发生形态变

化、化学键断裂和重建[24]。反应通常在室温下进行。2013 年，Banerjee 的团队[25]在室温和无溶剂条件

下通过机械研磨合成了具有高稳定性的 2D COFs、TpPa-1 (MC)、TpPa-2 (MC)和 TpBD (MC)。合成过程

如图 1 所示，通过该方法合成的 COFs 的结构是类石墨烯的层状形态，这是溶剂热方法无法实现的。2016
年，Shinde 等人[26]开发了一种液体辅助 MC 研磨技术，其中在单体研磨过程中向研钵中添加催化剂溶

液，通过实现反应物的均匀性来提高反应速率和结晶度。与溶剂热法相比，机械化学合成制备的 COFs
具有较差的结晶度、孔隙率和表面积。为了解决这个问题，Wen 等人[27]提出了一种结合机械化学和溶

剂热方法的策略。他们首先采用机械化学策略快速合成 TpBpy-COF，然后采用溶剂热法对 TpBpy-CoOF
进行精制，以提高其结晶度，从而使最终的 TpBpy/COF 表现出良好的光催化性能。 
 

 
Figure 1. Schematic representation of the MC synthesis of TpPa-1 (MC), TpPa-2 (MC), and TpBD 
(MC) through simple Schiff base reactions performed via MC grinding using a mortar and pestle 
图 1. 通过使用研钵和研杵进行MC研磨，通过简单的席夫碱反应合成TpPa-1 (MC)、TpPa-2 (MC)
和 TpBD (MC)的 MC 合成示意图 

https://doi.org/10.12677/ms.2024.142017


冯嫣 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2024.142017 145 材料科学 
 

3. COF 材料在光催化中的应用 

近年来，COF 光催化材料因其优异的性能而逐渐受到关注。独特的 π共轭结构有利于载流子在骨架

中的传输，从而产生更好的光吸收和导电性。高的化学稳定性和热稳定性使其在光催化反应中保持稳定，

不受光腐蚀的影响。COFs 的大表面积导致活性位点的丰度增加，从而增强了每单位时间更高产量的化学

反应产物的形成。接下来，本文将总结和讨论基于 COFs 材料的用于光催化析氢、CO2 还原、污染物降

解和有机反应的各种 COF 材料光催化剂。 

3.1. 光催化析氢 

氢是一种理想的新能源，其热值在除核燃料外的所有化石燃料、化学燃料和生物燃料中最高。氢气

燃烧后不会产生硫氧化物、氮氧化物等污染物和二氧化碳等温室气体，燃烧的唯一产物是水，氢气的制

备已成为一个热门话题[28] [29]。在光催化剂存在下通过水的光解生产氢气被认为是最可行、成本最低的

方法之一。在早期的研究中，Stegbauer 及其同事[30]通过溶剂热法合成了一种新型的基于腙的晶体 1，3，
5-三-(4-甲酰基-苯基)三嗪(TFPT)-COF，如图 2 所示，该化合物是第一种利用可见光光光催化生产氢气的

COF。TFPT-COF 在 52 小时后的可见光照射下显示出从 H2O 连续析氢，展现出优异的光催化析氢能力。 
 

 
Figure 2. Stilbene formation catalysed by acetic acid provides mesoporous two-dimensional networks with honeycomb-like 
planar structures. (a) Scheme of TFPT-COF formation by condensation of two monomers. (b) Pristine hexagonal lattice 
formed by TFPT-COF 
图 2. 通过醋酸催化形成的二苯乙烯提供了具有蜂巢状平面结构的介孔二维网络。(a) 两种单体缩合形成 TFPT-COF
的方案。(b) TFPT-COF 形成的原始六方晶格 
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自他们的文章发表以来，这一领域的研究逐渐增加。2015 年，同一研究团队[31]制备了一系列 2D 嗪

连接的 COFs，这些 COFs 是由肼和具有不同氮原子量的三苯甲醛合成的。随着 N 含量的增加，从 COFs
的中心芳香环释放的氢的量增加了大约四倍。8 小时后，N0、N1、N2 和 N3-COF 产生的平均氢气量分别

为 23、90、438 和 1703 μmol·h−1·g−1。最具活性的 N3-COF 的氢沉淀效率并不劣于氮化碳光催化剂。通过

在分子水平上合理设计 COFs，精确调节其结构和光电性能，以提高光催化活性。在过去几年中，由 β-
酮烯胺和 C=C 连锁也相继发展起来。Yin 等人[32]成功合成了一系列具有不同前导链和取代基的基于酮

烯胺的 COFs。他们通过实验表征和 DFT 理论模拟，系统地研究了 COFs 的成分和结构对其性能的影响。

侧链中取代基电子吸收能力越大，取代基的亲水性就越高，对光生载流子的分离就越有利。Ma 等人[33]
开发了一种梯度加热策略，用于制备高结晶度和大表面积的高质量 sp2 碳连接 COFs-JLU100。证明了将

氰基乙烯链段引入 COFs 框架的好处。这一添加不仅增强了 π 电子耦合，扩展可见光响应范围，但也产

生独立的电子和空穴 π-柱，有助于提高载体递送和分离的效率。COF-JLU100 卓越的表面亲水性改善了

颗粒的分散性，促进了光催化剂与水之间的相互作用。这些独特的结构特征使其在长期光催化过程中具

有高度的活性和耐久性。 

3.2. 光催化 CO2还原 

随着二氧化碳排的过量排放，世界现在面临着严重的温室效应问题。利用太阳能将二氧化碳转化为

有价值的产品是全球变暖和能源短缺的潜在解决方案。因此利用光催化技术固氮吸引了该领域科学家的

更多关注，他们使用光催化系统有效地捕获 CO2 并将其转化为增值化学品(CO、CH4、C2H6、C2H5OH、

C2H4、CH3OH、HCOOH 等)。近年来，在没有金属中心或金属络合物助催化剂、光敏剂和牺牲试剂的帮

助下，出现了 COF 材料 CO2还原光催化剂[34] [35]。尽管与金属化系统相比，纯 COF 系统的效率较差，

但它们在可持续性方面显示出更多优势，并代表了大规模 CO2利用的未来方向。表 1 是近年来报道的一

些应用于光催化 CO2的 COF 材料。 
 

Table 1. Summary of photocatalytic CO2 reduction performance with COFs 
表 1. COF 材料的光催化 CO2 还原性能总结 

序号 催化剂 光源 产率( 1 1
catmol g h− −µ ⋅ ⋅ ) 参考文献 

1 TpBD-(OCH3)2 Xe lamp 300 W (420~800 nm) HCOOH: 108.3 [36] 

2 N3-COF Xe lamp 500 W (420~800 nm) CH3OH: 0.57 [37] 

3 CTP-BP Xe lamp 300 W (420~800 nm) CH4: 7.81 [38] 

4 PI-COT-TT Xe lamp 300 W CO: 483.25 [39] 

5 CT-COF Visible light (λ > 420 nm) CO: 102.7 [40] 

6 TpBb-COF Visible light CO: 89.9 [41] 

7 CN/CTF Xe lamp 300 W CO: 151.1 [42] 

8 TRITER-2 White LED CH3OH: 4750 [43] 

 
早在 2016 年，Yadav 等人[44]就成功开发了一种低成本、高效的薄膜型光催化剂用于 CO2还原。他

们通过三聚氰胺与苝二亚胺的缩聚反应，首次合成了 2D 三嗪基共价有机骨架(2D CTFs)。薄膜光催化剂

独特的结构、适当的带隙和高度有序的 p-电子通道系统极大地促进了载流子的传输，提高了捕获光的能

力。在前人工作的基础上，Lei 等人[40]通过咔唑–三嗪 D-A 单体的席夫碱反应构建了一种新型的供体–

受体(D-A)共价有机骨(CT-COF)。这些 COF 材料具有适当的能带结构、捕获可见光的优异能力和许多氮
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位点。在没有助催化剂的情况下，它可以在可见光照射下进行 CO2还原和 H2O 氧化，产物为 CO，析出

速率为 102.7 mmol·g−1·h−1。在与 g-C3N4 相同的条件下，产率提高了 68.5 倍。Fu 等人[37]使用两种基于

嗪的 COFs (ACOF-1 和 N3-COF)作为光催化剂，在没有任何牺牲剂的可见光照射下催化 CO2与 H2O 的反

应以测定 CH3OH。他们将 ACOF-1 和 N3-COF 与 g-C3N4进行了比较，并证明通过 CH3OH 浓度随辐射时

间的时间波动，这些基于嗪的 COFs 在 CO2的光催化还原中表现出更高的活性。研究结果表明，基于嗪

的 COFs 表现出作为无金属有机半导体的良好特性。这些 COFs 提供了可调谐的结构，并表现出高的光催

化活性，使其成为开发各种应用(包括 CO2还原)中的新型催化剂的有前途的候选者。 

3.3. 光催化污染物降解 

随着工业化进程和社会发展，大量有毒污染物被释放到水中和空气中，包括有机污染物和无机污染

物[45]。有机污染物可以通过高浓度吸附等方法去除，但当污染物水平较低时，吸附效果不如预期。通过

COFs 等光催化剂光催化降解有机污染物，可以实现少量去除污染物。用于降解污染物的 COFs 最早出现

在 2014 年，Niu 等人[46]讨论了 CTF-A 和 CTF-C 在可见光下光催化降解有机染料亚甲基蓝(MB)方面的

应用。CTFA (一种无定形 COF)和 CTF-C (一种结晶 COF)是 Thomas 及其同事[13]制备的两种 COF 结构。

实验和表征表明，CTF-A 优越的电子电导率和 MB 适当的氧化电位是 CTF-A 有效催化降解 MB 的关键因

素，他们的研究为 COFs 开辟了一个新的领域。抗生素是临床医学中广泛使用的一类药物，当它们释放

到环境中时，会促进微生物种群的耐药性发展，并对水生生物造成毒性影响。Guan 等人[47]开发了一种

基于聚芳醚的共价有机框架(PAE-COF)，该框架已被证明在从水中去除抗生素方面非常有效，即使在极

端 pH 值下也是如此。不久前，Ma 等人[48]设计并制备了一种酰胺连接的二维共价有机框架(COF-JLU19)，
并在此基础上合成了静电纺丝膜，该膜在阳光照射下分解水中的罗丹明 B (RhB)时表现出优异的光催化活

性。COF-JLU19 降解 RhB 的光催化速率常数为 6.9 × 10−1 min−1。在自然阳光照射 3 小时后，光催化降解

率高达 97.8%。当水中存在有机污染物时，它们可以通过降解去除，但重金属离子，如 Cr(VI)离子，不

能。为了克服这一挑战，Cui 等人[49]设计并构建了新型的带有羟基的双孔 COFs，以有效地从水溶液中

去除 Cr(VI)。在吸附过程中，它不仅将有毒的 Cr(VI)吸附在其表面，而且可以将部分 Cr(VI)还原为 Cr(III)。
由于其出色的处理效果，它在水污染修复中的实际应用极具前景。 

3.4. 光催化有机反应 

光催化有机转化是合成精细化学品的一种可持续和生态友好的方法，因为它们利用可再生能源来驱

动化学反应，最大限度地减少危险副产品的产生[50] [51]。尽管它们被广泛使用，但包括有机染料和金属

络合物在内的传统催化剂在稳定性、光漂白和成本方面表现出局限性。为了解决这些问题，人们正致力

于开发具有优异活性、稳定性和不含贵金属的高效光催化剂。因此，近年来，COFs 在光催化有机转化领

域的研究热点迅速发展，取得了重大进展和显著突破。利用 COFs 作为芳基碘化物硼化的光催化剂代表

了一种环境可持续和高效的方法。Shang 等人[52]设计了一系列具有类似多孔结构的氮掺杂 COFs 
(N-COFs)如下图 3 所示，作为高效的光催化剂，促进了芳基碘化物与各种底物的硼化反应。在连续十次

循环后，产物转化率仍保持在 98%，突出了 6N-COF 非凡的光催化效率和可回收性。这项新的研究为构

建芳基卤化物硼化的多相光催化剂提供了一种很有前途的策略。同时，COFs 在光催化还原脱卤反应中也

表现出显著的性能。Liu 及其同事[53]合成了一系列具有高结晶度、大表面积和均匀孔径的 2D 六方[3 + 
3]COFs。值得注意的是，其中一种 COF，OH-TFP-TTA，由于其结合了三嗪骨架和-OH 官能团。这种颗

粒 COFs 表现出优异的可见光吸收能力和电荷转移效率，导致其在可见光诱导的还原脱卤反应中具有优

异的光催化性能。Li 等人[54]合成了蒽醌官能化的 β-酮烯胺类 COF (AQ-COF)，在可见光下硫化物可以
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被光催化氧化为亚砜。值得注意的是，即使在 10 次循环后，AQ-COF 仍保持其高活性，表现出显著的化

学稳定性，这可归因于稳定的烯醇酮互变异构和独特的交叉堆叠模式。除了硫化物的氧化外，研究人员

还证明了 COFs 具有将胺氧化为亚胺的能力。Xiong 等人[55]成功合成了三种不同类型的 COF，即 TpPa 
COF、TpBD COF 和 TpDT COF。在这些 COF 中，具有中等长度连接体的 TpBD-COF 在紫外光存在下表

现出优异的光催化活性。这些创新工作为高活性 COFs 光催化剂的开发和设计提供了一种新的方法。 
 

 
Figure 3. Synthetic routes for target N-COFs (i.e., 6N-COF, 4N-COF, 2N-COF and 0N-COF) 
图 3. 目标 N-COF (即 6N-COF、4N-COF、2N-COF 和 0N-COF)的合成路线 

4. 总结 

综上所述，COFs 光催化材料因其优异的性能而逐渐受到关注。本文综述了 COFs 材料在光催化领域

的研究进展。首先介绍了经典的合成方法，主要讨论了不同类型的 COFs 材料在光催化制氢、CO2还原、

污染物去除和有机转化整体水分解方面的最新研究进展。尽管有大量关于 COF 材料的文献，但其广泛的

潜力仍在很大程度上未被开发，溶剂热、离子热和机械研磨方法等传统技术仍局限于实验室环境。为了

满足大规模 COFs 生产的需求，有必要对制造方法进行更彻底的研究，希望它们能够走出实验室，应用

于人们的生产和日常生活。 
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