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共价有机多孔聚合物合成新策略 
周宝龙    陈龙* 

(天津大学理学院化学系  天津 300072) 

摘要  共价有机多孔聚合物(COPs)是由有机结构单元通过共价键连接而形成的一类具有微孔或者介孔结构的新型高

分子多孔材料, 在能源、物质吸附与分离、气体存储、光电器件、多相催化以及化学/生物传感等方面展现出巨大的应

用潜能. 尽管其合成方法众多, 合成单体多样, 产物结构稳定, 但是传统方法合成的有机多孔材料大多是无定型的, 结

构难以控制, 且通常不溶不熔, 很难再加工. 为了解决这些问题, 近年来很多新的合成方法和合成策略被开发出来, 为

共价有机多孔聚合物的进一步发展指明了方向. 本文将对这些最新的研究进展做一简要的介绍.  
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New Strategies for the Synthesis of Covalent Organic Porous Polymers 
Zhou, Baolong    Chen, Long* 

(Department of Chemistry, School of Science, Tianjin University, Tianjin 300072) 

Abstract  Covalent organic porous polymers (COPs) are a kind of novel porous polymers formed by covalent bonds linkage 
between organic building blocks. They feature intrinsic microporous or mesoporous structures and thus exhibit enormous 
potential applications in energy, chemicals absorption and separation, photovoltaics, gas storage, heterogeneous catalysis, 
biochemical sensing and so on. Although many reactions and various monomers are available for their synthesis and the re-
sulted frameworks are robust, many challenges still remain. For example, COPs synthesized via traditional methods are usu-
ally amorphous and insoluble, their structures are hardly controlled and it is difficult for further processing. To address these 
issues, many new kinds of methods and strategies are exploited in recent years, it figures out a new direction towards future 
development of covalent organic porous polymers. Herein, we will give a brief introduction on some recent important pro-
gress made in such area. 
Keywords  covalent organic porous polymers; mechanochemistry; confined polymerization; surface polymerization 

   
1  引言 

共价有机多孔聚合物(COPs)是一种新型的多孔材

料, 具有很多独有的特点: 首先, 其合成方法多样, 组

成元素主要为碳、氢、氧、硼、氮等轻元素, 产物具有

较低的骨架密度; 其次, 其原子与原子之间的连接方式

为强共价键, 具有良好的化学稳定性和热稳定性; 另外, 

COPs 的合成条件简单, 可利用的合成单体多样, 孔径

在微孔和介孔范围内连续可调 , 且产物易于功能化 . 

COPs 通常具有较高的比表面积, 其结构和功能可预先

设计, 具有传统多孔材料如沸石、分子筛等不可比拟的

优点, 逐渐地被应用于气体吸附与分离, 有机多相催化

以及光电, 化学/生物传感等领域[1～8]. 

共价有机多孔聚合物(COPs)主要包括共价有机框

架(COFs), 共轭微孔聚合物(CMPs), 自具微孔聚合物

(PIMs)以及超交联聚合物(HCPs)等. 与金属有机框架

(MOFs)结构类似, COFs 是一类具有长程有序结构的多

孔聚合物. 一般认为合成 COFs 的化学反应必须是热力

学可逆的, 因此目前报道的合成方法只有有限的几种. 

如硼酸脱水三聚[9]、硼酸与邻苯二酚化合物脱水缩合成

硼酸酯[10], 氰基环三聚[11], 以及席夫碱反应[12,13] (主要

包括醛基和氨基、肼、苯肼、腙、方酸[14]等的脱水缩合

反应)等. 与 COFs 不同, 另外几种有机多孔聚合物的合

成, 是由动力学反应控制的. 共轭微孔聚合物(CMPs)合

成方法多样, 主要包括: Sonogashira 偶联[15], Glaser 偶 

联[16], Yamamoto 偶联[17], Suzuki 偶联[18], 炔烃环三聚反

应[19], 氧化偶联[20]和 Click 反应[21]等, 因其骨架共轭, 

电子可以得到充分离域, 因此是一类潜在的光电材料. 

超交联聚合物(HCPs)通常指卤代烷、苄卤、二甲氧基甲

烷等通过傅克反应, 将线性的芳香体系聚合物如聚苯乙

烯或者聚苯胺等经过溶胀后再交联, 产物具有永久的多

孔性质; 而自具微孔聚合物(PIMs)一般指通过空间扭曲

和刚性而产生多孔特性的一类聚合物.  

尽管共价有机多孔聚合物的种类众多, 合成方法多
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样, 但是其合成和应用上仍有诸多限制. 比如 COFs 虽

然具有一定的长程有序结构, 可以用粉末 X-射线衍射

(PXRD)来表征, 但却很难得到确切的单晶结构, 且可

用来制备COFs的化学反应种类较少; CMPs虽然具有大

的共轭体系, 但是由于骨架的刚性, 不溶不熔而很难再

加工; HCPs 和 PIMs 虽然具有永久的多孔特性, 但是再

加工同样很困难等. 为了解决这些问题, 最近一些新颖

的化学反应和合成策略被相继开发出来. 本文主要介绍

近年来几种合成共价有机多孔聚合物的新方法和新策

略, 旨在为共价有机多孔聚合物的发展和应用提供参

考. 对于近年来有机多孔聚合物更详尽的概括总结, 可

以参照相关的综述文章[6～8]. 

2  COPs 合成新策略和新方法 

共价有机多孔聚合物(COPs)因其独有的性质, 近年

来引起了国内外科学工作者的广泛关注. 凭借其优异的

热/化学稳定性, COPs 在气体选择性吸附和分离方面表

现出了巨大的应用前景[22,23]. 但是作为一种新型的功能

材料在迅速发展的同时还有很多不足, 需要进一步的研

究和探索. 例如在对 COFs 的有序结构的控制上, 得到

具有大尺度晶型的产物还非常困难; 而且只有很少的化

学反应可以用来合成 COFs; 以及 CMPs 的后续加工困

难等. 这些问题在某种程度上限制了 COPs 材料的发展

和应用. 最近, 科研工作者做了大量的工作, 一系列的

化学反应、合成方法以及合成策略被开发出来, 大大促

进了 COPs 的发展. 以下主要从 COPs 有序结构的控制、

成膜性质的优化、廉价高效合成方法的开发、孔径的调

控、导电性能的改善等几个方面概述最近取得的一些最

新进展. 

2.1  有序结构的控制 

2.1.1  亚硝基二聚反应 

除了热力学可逆反应制备的 COFs 外, 共价有机多

孔聚合物(COPs)大多是无定型的. COFs 可以通过合成

过程中的自纠错和自修复而得到纳米尺度范围内的有

序结构, 但是很难得到大尺度的单晶. 为解决这一问题, 

Wuest课题组选择了一种新的可逆反应[24](图1): 亚硝基

二聚反应. 利用这种反应第一次得到了方形和菱形的单

晶 COFs: NPN-1、NPN-2 和 NPN-3, 如图 2 所示. 通过

单晶 X-射线衍射, 解析和确定了聚合物的空间立体结

构, 为共价有机多孔聚合物的发展树立了又一里程碑, 

证明共价有机多孔聚合物可以和 MOFs 一样, 得到确切

的单晶结构. 亚硝基二聚反应, 由于其良好的可逆性和

高效性, 有望得到进一步的研究和拓展.  

2.1.2  酰亚胺化反应 

一些通常被认为不容易合成有序 COFs 的反应, 在

合适的反应条件下也有望得到长程有序的 COFs. 例如

Qiu 和 Yan 课题组, 最近实现了用酰亚胺化反应合成 

 

图 1  NPN-1, NPN-2 和 NPN-3 的合成路线[24] 
Figure 1  The synthesis of NPN-1, NPN-2 and NPN-3 

 

图 2  NPN-1, NPN-2 和 NPN-3 的晶体照片[24] 
Figure 2  The images of NPN-1, NPN-2, and NPN-3 crystals 

COFs[25], 得到了孔径可调的二维酰亚胺 PI-COFs. 而在

此之前, 其他课题组用此类化学反应, 得到的酰亚胺聚

合物都是无定型的[26,27]. 他们与王忠刚课题组利用相同

的单体(苯均四甲酸二酐与尺寸大小不一的三芳胺)和反

应, 通过改变反应溶剂(从苯酚和异喹啉混合溶剂变为

N-甲基吡咯烷酮、均三甲苯和异喹啉的混合溶剂)和反

应条件(从逐步升温变为 200 ℃或 250 ℃恒温反应), 得

到了一系列孔径在介孔范围内(3.3～5.3 nm)的 COFs: 

PI-COF-1, PI-COF-2, PI-COF-3(图 3). 它们比传统方法

合成的无定型的酰亚胺 CMP 具有更高的比表面积, 其

中 PI-COF-3 的比表面积可达 2346 m2•g－1, 且具有良好

的热稳定性, 对染料分子罗丹明具有很强的吸附和响应

性能. 吸附在 COF 孔道内的罗丹明荧光发射波长发生

红移, 且随染料分子浓度的不同而表现出不同的荧光响

应. 因此有望在孔材料的染料掺杂方面具有良好的应用

前景. 

2.1.3  正交反应策略 

尽管 Wuest 课题组提出了新的亚硝基二聚反应, 并

且利用这一反应合成了具有晶体结构的 NPN-COFs; 

Qiu 和 Yan 课题组通过对酰亚胺缩聚反应的条件精细调 
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图 3  二维酰亚胺 COF: PI-COF-1, PI-COF-2 和 PI-COF-3 的合成[25] 
Figure 3  The synthesis of PI-COF-1, PI-COF-2, and PI-COF-3 

控, 制备了介孔的PI-COFs, 但是能用于合成COFs的反

应类型依然较少. 目前报道的 COFs 中通常只含有一种

可逆的共价键, 大大限制了COFs的种类. 最近, Zhao课

题组提出了一种全新的合成策略——正交反应策略[28], 

让两种可逆反应平行进行(图 4), 来合成具有两种可逆

动态共价键的 COFs, 极大地丰富了 COFs 的种类. 他们

选用具有醛基、硼酸的多官能团单体: 1-甲酰基-4-苯硼

酸(FPBA)与一种只含胺基官能团的单体: 1,3,5-三对氨

基苯基苯(TAPB)或者同时与两种各含羟基官能团的单

体: 2,3,6,7,10,11-六羟基苯并菲(HHTP)和只含胺基的

TAPB 发生二元或者三元反应(图 5), 得到具有两种可逆

共价键的 COFs: 双组分的 NTU-COF-1 和三组分的

NTU-COF-2. NTU-COF-1 同时含有硼氧六环和酰亚胺

键, 而 NTU-COF-2 含有硼酸酯键和酰亚胺键, 其中, 

NTU-COF-2 的比表面积可以达到 1619 m2•g－1. 这一策

略的开发必将大大促进 COFs 的发展, 一大批具有新功

能的 COFs 有望被合成出来. 

 
图 4  利用正交策略合成二元或三元共价有机框架示意图[28] 
Figure 4  Diagrams for the constructions of (a) binary and (b) ternary 
COFs from orthogonal reaction strategy; both of them involve the for-
mation of two types of covalent bonds 

 

图 5  NTU-COF-1, NTU-COF-2 的合成单体和路线以及中间体 IM-1
和 IM-2 的合成示意图[28] 
Figure 5  Syntheses of (i) NTU-COF-1 and (ii) NTU-COF-2 involving 
the formation of two types of covalent bonds from orthogonal reactions; 
attempts to prepare NTU-COF-2 from (iii) NTU-COF-1, (iv) IM-1, and 
(v) IM-2, and attempt to prepare NTU-COF-1 from (vi) IM-1 

2.1.4  双孔 COFs 

微孔结构一般使得多孔材料具有较大的比表面积,

有利于物质的吸附, 介孔结构由于较大的孔径而有利于

物质和能量的传递, 因此同时具有微孔和介孔的结构, 

会大大改善孔材料的应用性能. 最近, 赵新课题组合成

了一种全新的 COFs, 他们从分子对称性的角度出发来

设计 COFs 的拓扑结构, 合成了可以同时具有微孔和介

孔的双孔规整结构COF[29](图6). 他们选用D2h对称单体

四-4-氨基苯基乙烯(ETTA)和一个 C2 对称单体对苯二甲

醛, 利用席夫碱反应, 合成了同时具有 7.1 Å 三角形微

孔和 26.9 Å 的六边形介孔的二维 COF (图 7), 且这两种

孔周期性的交替分布在二维 COF 平面层上. 

 

图 6  理论模拟的双孔 COF 孔径示意图[29] 
Figure 6  PM3 calculated structure of the dual-pore COF 
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图 7  双孔 COF 的结构和合成示意图[29] 
Figure 7  Synthesis and structure of the dual-pore COF 

2.1.5  表面合成方法 

单层二维共价有机多孔聚合物具有大范围的共轭

结构, 理论上可与二维石墨烯以及二维金属硫化物一样

具有一些独特的物理性质, 例如拓扑绝缘效应、高载流

子迁移率、高热电导性等, 在光电、催化、传感、能源

等领域有广阔的应用前景. 但是传统的溶液合成法很难

得到单层的共价有机多孔聚合物, 且得到的多孔聚合物

在结构上存在缺陷, 有序尺度较小. 为解决这一问题, 

王栋和万立俊等基于自限制的固汽界面反应策略, 提出

了一种全新的合成方法——表面合成方法[30], 合成了

高质量、较大尺寸、结构明确且高度有序的单层共价有

机框架化合物. 其二维共平面的区域范围可以达到 200 

nm×200 nm 以上, 而且在结构上几乎不存在缺陷, 为

有序的共价有机骨架材料的合成开辟了一种有效的途

径. 其合成过程是先将一种预聚体 A: 如 1,3,5-三对氨

基苯基苯(TAPB), 通过滴涂的方法在高温定向热解石

墨烯表面上成膜, 然后将其置于反应溶剂中, 再加入预

聚体 B: 如对苯二甲醛(TPA), 在热力学平衡调节试剂

CuSO4•5H2O 存在下, 对体系密封加热, 当达到 B 的饱

和蒸气压后, B 会在前体 A 的表面沉积与前体 A 发生聚

合, 形成晶核. 晶核进一步生长, 直到与周围的晶核融

合, 形成更大范围的二维平面网络, 如图 8 所示.  

 

图 8  SCOF-1, SCOF-2 的合成过程、单体和合成方法示意图[30] 
Figure 8  Schematic diagram of SCOFs formation. (a) Condensation of 
two precursors A and B carrying different reactive partner groups results 
in the formation of SCOF; (b) Scheme diagram for solid-vapor interface 
reaction (c, d) Condensation of trigonal precursors TAPB or TFB and 
linear precursors TPA or PPDA can form SCOF-IC1, SCOF-LZU1 re-
spectively 

最近 Bein 课题组报道了一种更为简便的表面在线

合成 COFs 的方法: 在室温下通过蒸气辅助的方法表面

在线构筑 COFs 薄膜[31]. 他们选用六羟基苯并菲与对苯

二硼酸(或苯并二噻吩二硼酸 BDTBA)的缩合反应, 以

适当的溶剂作为结构导向剂在室温下得到了 COF-5 和

BDT-COF 薄膜(图 9). 其制备过程如下: 首先将反应单

体溶解在易溶的有机溶剂中, 将其滴在基质上, 然后转

移到装有辅助溶剂的干燥器中, 使其在室温下成膜. 这

种方法可以将 COFs 膜制备在不同的基质上, 不仅大大

增加 COFs 膜的应用范围, 而且有望用于制备普通条件

下不易得到的 COFs 薄膜. 

2.2  成膜性质的优化 

共价有机多孔分子筛膜是一种可以同时具有高分

子膜和分子筛膜性能的新型膜材料, 具有高的比表面

积, 优异的选择性, 是物质吸附、分离和纯化的理想材

料. 因此把有机多孔聚合物制成薄膜, 将会大大增加其

应用范围. 但传统方法合成的 CMP 都是粉末状的本体

材料, 通常不溶于任何有机溶剂, 很难进行再加工. 这

种不溶性, 一方面限制了 CMP 的再加工而制约了其后 
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图 9  BDT-COF 和 COF-5 的合成路线[31] 
Figure 9  Monomers for the preparation of BDT-COF and COF-5 

续应用. 另一方面, 目前报道的可溶性 CMP 只有很少

的几种: 它们或是用冗长而又复杂的代代生长的方法来

合成, 或是通过乳化和再沉淀的技术制备可分散的纳米

粒子[32a], 得不到真正意义上的可溶聚合物.  

2.2.1  低分子量的可溶性 CMP 的制备 

最近 Copper 课题组报道了第一例可溶的 CMP[32b]: 

SCMP1. 他们选用芘作为砌块, 通过引入大体积的叔丁

基, 来增加产物的溶解性, 同时限制 CMP 的生长. 通过

一锅法进行两步 Suzuki 偶联反应(图 10), 得到低分子

量、可溶、可加工且具有荧光性质的 SCMP1. 它不仅可

以溶于常见有机溶剂, 且可以方便的用溶液旋涂法制得

光滑、透明的薄膜(图 11).  

 

图 10  一锅两步 Suzuki 偶联法合成 SCMP1 示意图[32b] 
Figure 10  Two-step, one-pot synthesis of a soluble conjugated mi-
croporous polymer, SCMP1 

2.2.2  受限聚合法制备均一尺寸的可溶性 CMP 

尽管 Copper 课题组第一次合成了可溶的共价有机

多孔聚合物 SCMP, 但是他们使用的合成方法仍有很多

不足之处, 例如聚合物粒子的尺寸很难控制、比表面积

很低(12 m2•g－1)等. 最近, 胡爱国课题组提出了一种简

单有效的方法——受限聚合方法[33], 通过反应器的内

径尺寸来控制聚合物的生长, 得到了孔径可控的可溶性

CMP. 他们用内表面修饰了 Pd 纳米颗粒的多孔硅作为 

 

图 11  (a)不良溶剂中得到的 SCMP沉淀, (b)溶剂旋涂法得到的 SCMP
膜, (c) SCMP 的 SEM 图像, (d) SCMP 膜光滑表面的 SEM 图像 
Figure 11  (a) Photograph of antisolvent-precipitated SCMP1 powder. 
(b) Photograph of a SCMP1 film prepared by slow evaporation. (c) SEM 
image showing fused nanospheres in the precipitated polymer. (d) SEM 
image showing the smooth surface of a cast SCMP1 film 

模板反应器, 使反应只能在反应器的孔隙内进行. 利用

空间效应来限制Suzuki缩聚反应的聚合度. 反应器孔内

径的大小决定了聚合物微粒的大小. 当聚合物尺寸生长

到接近孔的直径时, 聚合反应被抑制, 从而得到尺寸均

一的可溶性 CMP(图 12). 他们将催化剂 Pd 纳米粒子负

载在孔径分别为 3.4、5.4、7.2 nm 的介孔硅材料反应器

内表面上, 得到了三种介孔硅材料与 Pd 纳米粒子的复

合催化剂 : Pd@SS-CNM-1, Pd@SS-CNM-2, Pd@SS- 

CNM-3. 用这三种催化剂催化 1,3,5-三碘苯与 1,4-苯二

硼酸的 Suzuki 缩聚反应, 便得到了尺寸均一、可再加工

的 SCMP-1, SCMP-2 和 SCMP-3, 比表面积分别为 250 

m2•g－1, 320 m2•g－1, 158 m2•g－1. 这些 SCMP 可以很好的

溶解在甲苯、四氢呋喃、二氯甲烷、N,N-二甲基甲酰胺、

乙酸乙酯等常用溶剂中, 均可得到无色透明溶液, 可进

一步制备透明的薄膜. SEM 图像表明所有的薄膜都具有

光滑均一的表面(图 13). 

2.2.3  电化学法制备 CMP 膜 

可溶性的共价有机多孔聚合物 SCMP 使 COPs 多孔

膜的制备成为了可能, 大大增加了 COPs 的应用范围, 

但是其仍有不足之处: 产物的聚合度低, 需要后续成膜

加工. 最近, Jiang 课题组提出了一种全新的 CMP 薄膜

合成方法——在线电化学聚合法[34]. 这种方法可以在

电极上直接得到厚度可调的 TPBCz-CMP 薄膜, 而且当

膜生长到一定厚度时会自动从电极上脱落, 得到独立的

CMP薄膜(图 14). 该方法以LiClO4作为电解质, 在水和 

 

图 12  SCMP 的孔径限制效应和合成方法[33] 
Figure 12  Size-controlled synthesis of SCMPs in a nanoreactor 
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图 13  (a) SCMP 粉末, (b) SCMP2 通过溶液旋涂法在载玻片上得到的

透明 CMP 膜, (c) SCMP2 的 SEM 图像, (d)溶剂浇铸法得到的 SCMP2
膜的 SEM 图像[33] 
Figure 13  (a) Photograph of antisolvent-precipitated SCMP2 powder. 
(b) Photograph of solvent-cast film of SCMP2 on a glass slide. (c) SEM 
image of the antisolvent-precipitated SCMP2 powder. (d) SEM image of 
the solvent-cast SCMP2 film 

 

图 14  (a)电化学法合成方法的单体和产物结构; (b)单体的计算机模

拟结构; (c) TPBCz-CMP 膜在 ITO 基质上的图片; (d)电化学方法得到

的 CMP 膜的紫外荧光; (e)乙腈溶液中得到的独立 TPBCz-CMP 膜[34] 
Figure 14  (a) Schematic representation of the electrochemical synthesis 
of TPBCz-CMP films. (b) Elementary pore of the film. Photos of (c) a 
film on an ITO substrate (0.5 cm×1.5 cm), (d) the film under UV light, 
and (e) a 100 nm thick freestanding film (0.5 cm×1 cm) in acetonitrile. 
Scale bars: 0.5 cm 

乙腈体积比为 3︰2 的溶液中将多咔唑单体 TPBCz 进行

电化学聚合. 通过调节进行电化学聚合循环次数来控制

CMP 膜的厚度, 膜的形状和尺寸可以通过改变电极的

形状和尺寸来调节. 采用这种电化学聚合方法制备的咔

唑 CMP 膜, 在生物和化学传感上有很大的用途, 对很

多化学物质, 尤其是对芳香族化合物的响应表现出非常

高的灵敏度, 具有明显的荧光开关效应. 与传统的线性

聚合物相比, 咔唑 CMP 膜具有更高的检测灵敏度、更

低的检出下限和更强的光学信号变化等优点. 例如对缺

电子芳烃(如苯醌)表现出荧光淬灭效应, 而对富电子的

芳烃(如氯苯)等则表现出荧光加强效应, 且响应速度快, 

现象明显. 另外, 用电化学方法制得的 CMP 薄膜对氧

化性的金属离子 Fe3+、Ag+、Co2+以及氧化性生物质如

多巴胺和次氯酸等, 也表现出很强的响应性, 发生明显

的荧光淬灭. 

2.2.4  原位聚合法制备 HCPs 膜 

可溶性的 CMP 以及在线电化学聚合法只能用于少

量制备多孔膜, 并不能实现多孔膜的宏量制备. 最近, 

Dai 课题组提出了一种制备高分子多孔膜分子筛膜的通

用的聚合方法——原位聚合法[35], 可以实现有机多孔

膜的放大合成. 他们先将聚苯乙烯制成膜, 以二氯乙烷

作为溶剂, 在三氯化铁的催化下得到了具有三明治结构

的多孔分子筛膜, 同时具有微孔、介孔和大孔的结构, 

如图15所示; 这种多孔膜不仅可以大量制备, 而且通过

调节 PS 膜的厚度和反应时间可以方便的调节多孔分子

筛膜的比表面积、孔径和性能. 该多孔膜对 CO2/N2、

O2/N2 混合气体具有良好的选择性和渗透性, 可用于混

合气体的分离和选择性吸附. 而且可以进一步将反应类

型扩展, 合成多种以 PS 为基质的多孔分子筛膜例如交

联的聚苯乙烯-聚丁二烯-聚苯乙烯膜(PS-PB-PS)等.  

 

图 15  超交联的多孔膜的制备过程[35] 
Figure 15  Synthesis of the hypercross-linked porous polymeric mem-
branes. Schematic illustration of (a) the preparation procedure for the 
porous polymeric membranes and (b) the non-equilibrium diffusion at the 
interface in membrane by Kirkendall effect polymerization (the reaction 
is only shown for one side of the membrane) 

2.2.5  高分子聚合物/有机多孔材料复合体系膜 

电化学聚合法可以原位制备多孔分子筛膜, 但一般

需反应单体具有电化学活性, 因此存在局限性. 最近, 

朱广山课题组提出了一种制备多孔分子筛膜的有效方

法——高分子聚合物/有机多孔材料复合法 [36]. 聚砜

(PSF)是一种透明的有机高分子聚合物, 由于其优异的

热以及化学稳定性, 是制备高分子膜的首选材料之一. 

他们选用富氮的三聚氰胺与对苯二甲醛通过席夫碱反

应合成多孔有机框架聚合物 (POF): SNW-1, 然后将

SNW-1分散到PSF的溶液中制得稳定的悬浊液, 再通过

旋涂法制得稳定的SNW-1/PSF复合膜(图16), 这种复合

膜材料对二氧化碳具有很好的吸附选择性(选择吸附值

可达 29), 且可以通过调节 SNW-1 与 PSF 的比例来制备
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不同的选择性的膜. 

 

图 16  (a) SNW-1纳米粒子的 SEM图像. (b) 纯 PSF膜照片(左), 复合

膜照片(右). (c, d) 12%的复合膜的横截面的 SEM 图像[36] 
Figure 16  (a) SEM image of as-synthesized SNW-1 nanoparticles, and 
its suspension in CHCl3 (insert picture of PSF (left) and SNW-1/PSF (12 
wt%, right) solutions after one month at static condition); (b) optical 
photos of pure PSF (left) and SNW-1/PSF membrane casted on the sup-
port (right); (c, d) the cross-sectional SEM views of SNW-1/PSF mem-
brane (12 wt%) prepared via cryofracturing 

2.3  廉价高效合成方法的开发 

COPs 的合成大多是在液相体系中进行的, 且通常

需要较高的反应温度和较长的反应时间, 后处理常用到

易挥发的有机溶剂, 对环境产生污染. 而且通常需要用

到贵金属催化剂, 这些因素增加了反应的成本, 从某种

程度上限制了 COPs 的发展. 为解决这些问题, 近来一

些新的反应方法被开发出来. 

2.3.1  机械化学法(MC) 

例如 Banerjee 课题组发明了一种新型的合成 COF

的方法——机械力化学方法[37]. 他们通过简单的人工研

磨, 选用液相体系常用的醛胺缩合成酰亚胺的席夫碱反

应, 在较短的时间内就可以得到二维 COF: TpPa-1 和

TpPa-2, 合成过程如图 17所示. 通过机械化学得到的两

种 COF 均具有较高的化学稳定性, 在水和酸中可以稳

定存在 , 其很多性质参数与溶剂热法合成的产物相   

当[38]. 例如产物具有较高的结晶度, 较好的热稳定性

等. 但是机械法合成的 TpPa-1 和 TpPa-2 的比表面积要

小于通过溶剂热法合成的 TpPa-1 和 TpPa-2.  

2.3.2  液体辅助的机械研磨法(LAG) 

Banerjee 等随后又提出了一种液体辅助的机械化学

方法来合成 COF[39]. 仅在催化量液体(乙醇、醋酸)辅助

下, 合成了TpTh(LAG), DhaTph(LAG) 和LZU-1(LAG). 

少量液体的加入, 不但可以使更多的反应物在分子水平

上相互靠近而增加反应的速率, 而且可以有效改善孔材

料的结晶性, 如图 18 所示. Banerjee 课题组通过机械力 

 
图 17  机械化学法合成 TpPa-1, TpPa-2[37] 
Figure 17  Schematic representation of the MC synthesis of TpPa-1 
(MC), TpPa-2 (MC), and TpBD (MC) through simple Schiff base reac-
tions performed via MC grinding using a mortar and pestle 

化学合成的 LAG-COF 在很多方面可以与传统的溶液方

法合成的 COF 相媲美. 例如他们用液体辅助的机械化

学方法新合成的腙连接的 COF, 具有很高的稳定性和结

晶性[39]. 

2.3.3  Scholl 反应 

CMPs 的合成大都需要稀有贵金属催化剂如

Pd(PPh3)4、Pd(PPh3)2Cl2 等, 而且反应需要特定的官能

团, 如-Br, -I, -B(OH)2; 或者需要高的反应温度, 苛刻的

反应条件等, 大大增加了反应的成本. 最近, 谭必恩课

题组提出了一种新的合成方法(Scholl 反应)[40a], 利用廉

价易得的 AlCl3 来催化芳烃偶联反应. 由于该反应是通

过芳烃上的环化脱氢来实现的, 因此不需要在反应前驱

体中引入特定的官能团. 反应可在较低的温度下进行, 

亦能生成新的芳烃与芳烃相连的 C—C 键, 且产率非常

高, 大大降低了反应的成本, 为 CMP 的合成开创了新

的思路. 谭必恩课题组选用了多种单体, 利用 Scholl 反

应合成了一系列的具有多重性能的 CMP, 如图 19 所示, 

它们不仅具有较高的比表面积, 而且对 CO2有较高的吸

附焓, 可以用于二氧化碳的吸附和分离; 另外可以将小

分子的催化剂配体引入骨架中, 用于多相有机催化反

应. 

与此同时, 朱广山课题组也利用 Scholl 反应合成了

以卟啉为结构单元的 CMP[40b]: PAF-40, PAF-40-Fe, 

PAF-40-Mn. 这些多孔聚合物也具有较高的比表面积, 

对小分子的烷烃或烯烃, 如甲烷、乙烷、乙烯、丙烷等

具有好的吸附能力; 特别是对乙烷、乙烯、丙烷的吸附

能力最强, 而且相比于没有络合金属的 PAF-40, 含金属 
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图 18  液体协助的机械化学合成 TpTh, DhaTph, LZU-1[39] 
Figure 18  The synthesis of (A) LZU-1 (LAG), TpPa-1 (MC)[37] and TpTh (LAG); (B) DhaTph (LAG) through a simple Schiff base reaction performed 
via liquid-assisted grinding (LAG) using a ball mill; and (C) highlights of the bonding moiety in these COFs (LAG) 

 

图 19  AlCl3催化 Scholl 反应的合成单体和合成方法示意图[40a] 
Figure 19  A schematic representation of a general strategy for coupling 
various building blocks to form networks. (a) A scheme showing the 
synthetic pathway to the network structure and the examples of molecular 
structures as building blocks (monomer or comonomer) for the network. 
(b) The typical Scholl reaction, a model structure of the SMPs-1 network, 
(c) The highlighted section describes the conjugated structure, grey color 
represents carbon atoms, and the white color represents hydrogen atoms 

的 PAF-40-Fe, PAF-40-Mn 对小分子脂肪烃的吸附能力

和选择能力更强, 可以用于对短链烷烃的选择性吸附分

离. 

该课题组随后又利用Scholl反应实现了对非共轭的

分子三苯胺、四苯基甲烷、硅烷、锗烷等的偶联[40c], 成

功的制备了 PAF-41～PAF-44(如图 20)以及对联苯, 邻、

间、对三联苯, 均三苯基苯等的自偶联制备了 PAF-45～

PAF-49[40d](图 21). 

2.3.4  溶剂热聚合法 

肖丰收课题组最近提出了另外一种合成共价有机

多孔聚合物的廉价方法——溶剂热聚合法[41]. 他们利

用偶氮二异丁腈(AIBN)作为引发剂, 通过溶剂热自由 

 
图 20  PAF-41, PAF-42, PAF-43 以及 PAF-44 的合成[40c] 
Figure 20  The synthesis of PAF-41, PAF-42, PAF-43 and PAF-44 

 

图 21  PAF-45, PAF-46, PAF-47, PAF-48 以及 PAF-49 的合成[40d] 
Figure 21  The synthesis of PAF-45, PAF-46, PAF-47, PAF-48 and 
PAF-49 

基聚合多官能度的烯烃, 合成了多孔的有机配体聚合

物. 该多孔聚合物可以进一步与金属离子配位, 产物不
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仅具有较高的比表面积, 而且具有良好的催化性能, 是

一种理想的多相催化剂. 他们选用乙烯化的廉价的有机

配体三苯基磷, 二联吡啶以及 Salen 配体为单体, 成功

的合成了三种多孔聚合物配体 POLs: POL-PPh3, 

POL-bpy, POL-Salen. 将 POL-PPh3与金属铑配位后得到

的多孔铑催化剂具有很好的催化性能, 而且可以实现催

化剂的循环利用. 

2.4  孔径的调控 

具有开放的孔道, 易于功能化是共价有机多孔聚合

物 COPs 最大的特点之一. COPs 的孔径通常是很难进行

可逆调节的, 传统的 CMPs、PIMs、HCPs 具有永久的多

孔孔道, 实现对 COPs 孔径的利用和可逆调节, 是科研

工作者面临的一个重大挑战, 可以改变 COPs 的性质, 

引入新的功能, 从而拓宽其应用范围. 

2.4.1  光控 COPs 

Zhang 课题组开创了一类新的有机多孔聚合物, 他

们将有光敏活性的偶氮苯单元引入共价有机多孔聚合

物中, 利用偶氮苯单元的光敏特性来调节共价有机多孔

聚合物的孔径, 得到了孔径能可逆调节的共价有机多孔

聚合物[42]. 他们利用席夫碱反应将含有偶氮单元部分

引入单体中, 利用偶氮基团在紫外线照射下顺反式异

构, 通过引入偶氮单体的大小和数量来控制偶氮基团对

孔径的影响, 得到了孔径可在紫外光照射或加热条件下

可逆变化的有机多孔聚合物 UCBZ-1～UCBZ-5(图 22). 

孔径的变化率最高可达 29%. 产物具有较高的比表面

积, 对二氧化碳具有良好的吸附性能, 而且可以通过调

节孔径变化来调节聚合物的吸附性能. 

2.4.2  孔通道修饰工程 

共价有机多孔聚合物 COPs 开放的孔道以及易于功

能化的特点为其新功能的开发提供了良好的渠道, 结构

上微小的改变将对孔材料的性能产生巨大的影响. 最近

Jiang 课题组在 COFs 孔径功能化方面做了大量的工作.

例如他们利用 Click 反应分别将含有催化活性的四氢吡

咯引入到 COFs 中得到了可重复利用的高催化活性的多

相催化剂[43]; 将电子受体 C60 引入到 COFs 中, 得到了

电子给/受体规整排列的异质结光电活性 COFs[44]. 另外, 

他们还选用羟基与酸酐的反应, 利用孔道修饰工程, 将

亲 CO2的羧酸基团引入到 COFs 中, 制备了迄今为止对

O2/N2 的选择性吸收最好的 COFs, 其分离指数可达

77[22d]. 

2.5  导电性能的改善(掺杂) 

二维平面分子具有大的π-共轭体系, 可以作为一种

新型的半导体材料. 二维 COF 通常含有π-共轭的缺电

子或富电子单元, 而且具有周期性的柱状堆积结构以及

类石墨烯层状结构, 是最有潜能的二维共轭材料之一. 

迄今为止, 已报道的二维COF通常导电性很差, 与传统

的无机半导体材料相差甚远. Liu 课题组利用碘掺杂的 

 

图 22  (a) UCBZ 的合成单体. (b) UCBZ 的合成路线. (c) 孔径变化原

理[42] 
Figure 22  (a) Structures of diamines; (b) Trans/cis isomerization of the 
diamine 1; (c) Synthesis of UCBZ-1～UCBZ-5 

 

图 23  TTF-COF 的合成单体和合成方法以及结构单元的单晶结构[45] 
Figure 23  The monomers and synthetic scheme of TTF-COF 

方法, 获得了具有较高导电性的二维 COF[45], 如图 23

所示, 他们选用富电子的四甲酰苯基四硫富瓦烯(TTF)

作为功能性单体, 与对苯二胺发生席夫碱反应, 合成了

具有晶型的 TTF-COF, 产物的比表面积可达到 720  

m2•g－1, 然后通过碘掺杂的方法, 加入电子受体 I2 或者

四氰基对苯醌二甲烷 TCNQ 将中性的 TTF 转化成自由

基正离子形式 , 从而提高其导电性 . I2 掺杂后的

TTF-COF 薄膜其电导率可以达到 0.28 S•m－1, 比未掺杂

的中性 COF(1.2×10－4 S•m－1)增大了三个数量级. 值得

注意的是, 在此之前 Jiang 课题组[46]和汪成课题组[47]几
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乎同时也报道了这一导电性 TTF-COF. 虽然由于器件

的制备和测量方法不同而报道的电导率数据不尽相同, 

但他们的结果都表明经过 I2掺杂后, TTF-COF 的导电性

得到了显著的提高. 

3  总结与展望 

综上所述, 近几年来共价有机多孔聚合物, 无论是

在合成方法上还是功能化应用上都得到了较大的发展. 

廉价的合成方法、绿色的机械力化学合成方法、电化学

合成方法等, 为共价有机多孔聚合物的发展指明了新的

方向; 可溶性的 CMP, 通用的多孔分子筛膜的制备等有

望解决共价有机多孔聚合物再加工困难的问题, 可以较

大量的制备多孔分子筛膜; 表面合成法将使具有大范围

规整结构的 2D 二维的 COF 膜的合成成为可能; 大尺

寸、无缺陷的二维 COF 以及 COF 单晶的制备有助于共

价有机多孔聚合物的构效关系的研究; 蒸气辅助法实现

了 COFs 膜的室温合成, 而且可以在不同的基质上进行, 

这势必会为 COFs 在器件方面的应用提供保证; 利用正

交策略合成同时具有两种或多种可逆共价键的 COF, 为

COF 的合成提供了新的思路, 有望大大拓展 COF 的种

类; 利用分子对称性设计合成的同时具有微孔和介孔双

孔结构的 COF, 进一步改善了 COF 的综合性能和应用

性能; 光响应性孔径可调的共价有机多孔聚合物, 实现

了孔径的灵活可逆调节, 可以通过改变孔径大小来改变

多孔聚合物的吸附分离性能; 孔道功能化修饰工程, 为

共价有机多孔聚合物的发展开启了新的篇章, 一大批具

有新功能(如催化、光电、质子导电性、以及优异吸附/

分离)的多孔聚合物将会通过这一方法合成出来; 有机

电子学中常用的氧化掺杂方法使得共价有机多孔聚合

物在电子学器件上的应用成为可能. 这些新方法新策略

的提出, 势必会大大推动这一新兴领域的进一步发展. 
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