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共价有机框架材料作为非均相配体在有机合成中的应用 
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摘要  共价有机框架材料(covalent organic frameworks, COFs)是一类由轻质元素(C、O、N、B 等)通过共价键构成的新

型结晶多孔材料. 由于其具有高比表面积、高孔隙率、高结晶度, COFs 具有其它传统材料无法比拟的优点. COFs 作为

非均相配体负载金属离子能够实现不同类型的催化反应, 且催化剂能够重复使用. 总结了 COFs 作为非均相配体负载

不同金属离子催化的有机反应最新研究进展.  
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Abstract  Covalent organic frameworks (COFs) are a new type of crystalline porous material composed of light elements (C, 
O, N, B, etc.) through covalent bonds. Because of its high specific surface area, high porosity, and high crystallinity, COFs 
have advantages that other traditional materials can not match. By using COFs as heterogeneous ligands to support metal ions, 
different types of catalytic reactions can be realized, and the catalyst can be reused. The latest research progress of COFs as 
heterogeneous ligands supporting different metal ions to catalyze various organic reactions is summarized.  
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众所周知, 大部分有机化学反应需在催化条件下进

行, 在工业中, 大约 80%的化学品是通过催化反应生产

的[1]. 特备是过渡金属配合物催化的均相有机合成反应

在有机合成领域占据主导地位, 该类过渡金属如钯、金、

锌、钴、铑、钌、钼、镍、铜和铁配合物的使用大大改

变了传统的有机合成效率, 缩短了合成路径[2-3], 但这些

均相催化体系还存在一些问题, 如催化剂与反应体系分

离困难、后处理繁杂、反应器腐蚀、分散性能差、活性

组分易流失、成本较高、应用范围较窄、产率和选择性

低, 不适于连续化操作, 产品中易混有微量过渡金属残

留等. 鉴于此, 将金属配合物催化剂固载到固体材料上, 
或通过化学键联的手段, 先在载体表面上接枝具有特殊

功能的基团, 再经由配位方式将过渡金属载于功能基团

上, 发展非均相负载型金属配合物催化剂是解决上述问

题的主要策略之一. 常见的载体如分子筛、二氧化硅、

氧化铝、有机聚合物、磁性纳米粒子、碳材料和硅材料

等已被广泛应用[4-5], 但是在一些方面仍存在不足, 如稳

定性差、不易于表面修饰性等.  
最近几年共价有机框架材料 (Covalent Organic 

Frameworks, COFs)作为一类新型的材料, 在其合成和
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性能研究领域都得到了快速的发展. COFs 主要是由不

同有机构筑基元通过可逆的共价键(C—C、C＝N、

C—N、C—O 和 B—O 等)连接起来的结构有序且功能可

控的纯有机孔材料, 也常被称为“有机分子筛”, 相比

于以氢键、范德华力等次级键作用力为驱动力得到的材

料, 具有更好的化学/热稳定性, 可以在水、有机溶剂, 
甚至是强酸强碱环境下保持结构稳定, 而且其孔道结构

开放有序、空腔结构易于调节、低的密度、合成方法多

样和易于功能化[6-9]. 基于 COFs 材料的这些特殊性质, 
该材料在环境污染物检测与去除[10]、色谱分离[11]、传  
感[12]、染料吸附[13]、气体分离与存储[14-15]、水处理[16]、

能源存储及转化[17]、固定化酶[18]、二氧化碳转化与利  
用 [19]、生物医药 [20]、光电材料 [21]、电化学 [22]及光催    
化[23-29]中得到了广泛应用. 由于 COFs 材料结构和功能

的可调控性 , 其在多相催化领域也显示了巨大的潜   
力[30-35]. COFs 本身可以作为催化剂, 还可以通过后修饰

的策略对其表面或孔道进行改性, 从而引入功能性物种

或催化活性位点, 有效地实现其对特定反应的选择性调

控. 如果设计的 COFs 带有配位基团还可以作为非均相

配体与金属配位形成稳定的配合物, 从而有助于稳定金

属中心, 提高过渡金属的催化活性. 这类催化剂往往具

有催化效率高、选择性好、转化率高和可循环使用等优

点. 而且克服了贵金属流失带来的经济损耗和环境污染

等问题, 是一类较为理想的过渡金属非均相配体. 对于

该领域, 主要包括设计带有合适配体的单体, 这些单体

可以作为构建 COFs 的切块, 或通过后修饰在 COF 上构

建具有配位功能的基团, 再与金属形成五元环或六元环

配合物. 典型的配体主要有儿茶酚、联吡啶、卟啉、Salen
等, 这些配体能够与不同过渡金属配位, 从而实现不同

类型的催化反应. 目前, 这方面的研究取得了一定的进

展, 但 COF 作为配体在催化领域应用的综述报道较少, 
本综述根据 COFs 材料与不同金属形成的配合物的制备

方法及催化的有机反应进行总结, 同时指出该领域面临

的问题与挑战.  

1  COFs 负载铜 

1.1  偶联反应 

1.1.1  Chan-Lam 偶联反应 
碳-氮键的构建在药物化学、材料科学、有机合成

中有着非常重要的作用及地位, Chan-Lam 偶联反应已

经成为构建碳-氮键的有效手段[36-38], 尽管该反应已有

很大的进展, 但是报道的方法仍然具有一些缺点, 如使

用昂贵的配体、有毒有机溶剂和大量碱的加入、催化剂

用量大、低产率、较长的反应时间、苛刻的反应条件、

繁琐的后处理以及副产物的形成. 因此, 开发新的、更

高效、更便宜并且易于回收的催化剂用于 Chan-Lam 偶

联反应是一个急需解决的问题. 2020 年刘恒烁等[39]将

2,4,6-三羟基-1,3,5 苯三甲醛(TP)和 2,3-联吡啶-5,5-二胺

(Bpy)放入反应管, 在 N,N-二甲基乙酰胺(DMA)/邻二氯

苯(o-DCB)混合溶剂中, 加入乙酸水溶液, 并通过冷冻-

泵-解冻循环脱气, 将反应管真空密封置于干式加热器

中于120 ℃加热72 h, 采用真空溶剂热方法制备了一种

含有联吡啶位点的共价有机骨架材料 TpBpy. 该材料具

有丰富的联吡啶位点, 其上的氮原子含有大量可与金属

进行配位的孤对电子, 采用后修饰法对其进行了功能化

改性, Cu(OAc)2与吡啶氮原子及羰基氧和氨基氮进行配

位, 得到了 Cu(OAc)2@TpBpy (Scheme 1), XPS 分析显

示配位后Cu元素以＋2氧化态存在. 该材料可用作苯硼

酸与咪唑的 Chan-Lam 偶联反应的多相催化剂, 反应在

甲醇中 70 ℃条件下进行, 用有机碱三乙胺(TEA)效果

最好. 考察了与不同的铜盐如 CuI、Cu(NO3)2、CuCl2、

CuSO4、Cu(CF3SO3)2 与 TpBpy 形成的配合物对反应的

影响, 发现 Cu(OAc)2@TpBpy 催化效率最高. 与其它多

相催化体系相比, 该非均相配体不具有明显优势, 可能

原因与铜离子所在的刚性配位环境有关. TpBpy 是一种

二维层状结构, 催化活性组分 Cu 固载在联吡啶位点上, 
即 TpBpy 六元环的边上, 如果将 TpBpy 视作一个有机

配体 , 则铜组分位于相对刚性的配位环境中 , 结合

PXRD 数据拟合得其层状结构的层间距约为 0.35 nm, 
较窄的层间距使固载的 Cu 的配位环境中的空间位阻较

大, 不利用反应进行. 在无任何配体存在时与单独用

Cu(OAc)2作催化剂相比, Cu(OAc)2@TpBpy 催化活性反

而降低. 
反应机理与用均相铜盐类似, 如 Scheme 2 所示. 反

应开始后 , 苯硼酸的苯环发生转金属化反应配位至

Cu(II)中心(①→②), 碱与咪唑的活泼氢结合发生去质

子化作用, 从而促进咪唑的Ｎ-芳基化, 在碱 TEA 的促

进下咪唑也与 Cu(II)中心配位(②→③). 在氧气的存在

下, Cu(II)被氧化为 Cu(III)(③→④), 随后发生还原消除

反应得到目标产物 1-苯基咪唑, 再生催化剂(④→⑤); 
然后, Cu(I)被氧气氧化为 Cu(II)(⑤→①), 发生下一轮循

环. 
1.1.2  Suzuki 偶联反应 

Suzuki 偶联反应是用于选择性构建 C—C 键, 特别

是用于形成联芳基最通用、最有效的反应之一, 通常这

个反应在Pd、Ru等贵金属催化下进行. 2020年, Bhaumik
等[40]通过 2,4,6-三甲酰基间苯三酚(TP)与 1,3,5-三(4-氨
基苯基)三嗪的席夫碱反应, 合成了一种新的共价有机

框架材料 TRIPTA, CuCl2与富氮多孔 COF 材料 TRIPTA
上的羰基氧和氨基氮配位形成了 CuII-TRIPTA (Scheme   
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图式 1  Cu(OAc)2@TpBpy 的合成 

Scheme 1  Synthesis of Cu(OAc)2@TpBpy 
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图式 2  Cu(OAc)2@TpBpy 催化 Chan-Lam 偶联反应可能机理 
Scheme 2  Plausible reaction mechanism for Chan-Lam coupling reaction catalyzed by Cu(OAc)2@TpBpy

3). 制备的 TRIPTA 材料比表面积达到 1014 m2•g－1, 与
Cu 配位后降到 583 m2•g－1. 电子顺磁共振波谱(EFR)和

XPS 分析 Cu 元素配位后以＋2 价存在. 研究发现

CuII-TRIPTA 材料可作为非均相催化剂催化苯硼酸的碳 
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图式 3  CuII-TRIPTA 合成 

Scheme 3  Synthesis of CuII-TRIPTA

碳偶联反应, 在甲醇中 60 ℃条件下合成了一系列联芳

基化合物, 铜用量 0.99 mol%, TON 达到 45 (Scheme 4). 
CuII-TRIPTA 由于高比表面积和二维-六边形 COF 纳米

结构中的催化位点, 可能使其成为碳-碳键形成反应中

的优异催化剂, 这从该反应中催化剂的高收率可以明显

看出. 催化剂回收后重复使用至 6 个循环, 催化活性无

明显变化, 表明其在碳碳键形成反应中具有较高的催化

效率. 

 

图式 4  CuII-TRIPTA 催化苯硼酸偶联反应合成联芳基化合物 
Scheme 4  CuII-TRIPTA catalyzed synthesis of biaryl com-
pounds by coupling reaction of phenylboronic acid 

1.1.3  Glaser-Hay 偶联反应 
Glaser-Hay 偶联反应是以苯乙炔为原料, 用铜盐作

催化剂合成二炔化合物的重要反应, 该反应在有机合

成、材料化学、超分子化学等领域发挥了关键作用. 2019
年, Chakraborty 等[41]由 2-羟基苯-1,3,5-三甲醛和 4,4',4''- 
(吡啶-2,4,6-三基)三苯胺在二氯苯-丁醇溶剂混合物中

采用真空溶剂热方法, 通过席夫碱反应制备了一种和

TRIPTA 类似的共价有机框架材料 IISERP-COF9, CuCl2

与 COF 中的羰基氧和氨基氮配位, 利用抗坏血酸作为

还原剂还原 Cu(II)为 Cu 和 Cu(I)得到了 Cu@COF, 经过

电感耦合等离子体(ICP)测定铜负载量为 7%(质量分数). 
这种 Cu@COF 被用来化学选择性地催化 Glaser-Hay 偶

联反应, 反应在呈现了季铵盐 N,N,N',N'-四甲基乙二胺

(TMEDA)条件下 , 在氯仿 /1,4-二氧六环混合溶剂中

80 ℃条件下进行, 以中等的收率(60%～80%)得到不对

称二炔, Cu 用量 0.0992 mol%, 转化频率达到 45～50, 
转化数 175～190 (Scheme 5). 对照实验与 DFT 研究相

结合, 揭示 COF 提供了阳离子环境以平衡不稳定的阴

离子卤化铜中间体方面的作用, 并表明存在有利的底物

COF 氢键相互作用.  

 

图式 5  Cu@COF 催化 Glaser-Hay 偶联反应 
Scheme 5  Glaser-Hay coupling catalyzed by Cu@COF 

1.2  点击化学反应 

自 2001 年美国化学家 Sharpless 等提出点击化学概

念以来, Cu(Ⅰ)催化叠氮化合物与炔基化合物之间的 1,3-
偶极环加成反应生成 1,2,3-三唑五元环化合物成为点击

化学最成功的范例, 它能够将两种不同物质通过五元环

共价结合起来. 该方法具有收率高、立体选择性好, 副
反应少、反应条件温和、分离提纯简单、环境污染小等
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优点, 因此在多个领域如药物化学、材料科学得到了广

泛的应用. 点击化学反应对催化剂要求比较高, 通常采

用过渡金属离子化合物作为催化剂 , 目前常用的是

Cu(Ⅰ)化合物. 2020 年, Gao 等[42]以 2,4,6-三(4-氨基苯基)
吡啶(TAPP)和 2,6-二羟基萘-1,5-二甲醛(DHNDA)为原

料, 通过溶剂热法合成了 T-D COF, 然后与 Cu(OAc)2配

位, 由于 T-D COF 中含有羟基, 这种特殊的结构使得铜

离子和羟基以及 COF 层状结构中的亚胺之间的强配位

成为可能, 从 N、O 和 Cu 的 XPS 能谱确定铜与 COF 发

生配位而不是物理吸附在 COF 上, ICP 分析负载铜含量

为 8.9%(质量分数, Scheme 6). Cu@T-D COF 被用作炔-

叠氮化物中点击化学反应的高效非均相催化剂, 在甲醇

/水介质中表现出优异的催化活性, 抗坏血酸钠被用作

助催化剂还原 Cu2＋以获得 Cu＋活性位点, Cu@T-D COF
催化剂在循环催化过程中表现出高催化活性和优异的

稳定性, 可以回收再利用(Scheme 7). 

1.3  烯烃氧化 

烯烃的氧化在有机合成中具有重要的作用, 烯烃除

了可以氧化成邻二醇和环氧类化合物外, 将其断键氧化

成醛酮类化合物也是其重要的一类反应, 过渡金属如

钌、锇、锰、钨、钯、铁、金和铜等在合适的在配体存

在下可催化该反应. 2017年, Mu等[43]通过回流或溶剂热

法由 1,3,5-三-(4-氨基苯基)三嗪(TAPT)和 2,5-二羟基对

苯二醛(DHTA)反应合成了和 T-D COF 类似的共价有机

骨架 TAPT-DHTA-COFHX和 TAPTDHTA-COFDMF, 通过

回流得到的 TAPT-DHTA-COFHX 具有更大的比表面积, 
比表面积达到 2238 m2/g. Cu(OAc)2 在甲醇溶液中铜离

子通过与羟基和亚胺配位有效地结合到 COF 上, 得到

COF 负 载 铜 催 化 剂 Cu@COFDMF 和 Cu@COFHX, 
Cu@COFHX 负载铜含量达到 16.3%(质量分数), 比表面

积达到 1886 m2/g. 该材料在以叔丁基过氧化氢为氧化

剂的苯乙烯的氧化反应中具有很好的活性和选择性, 反
应在乙腈中 40 ℃条件下进行, 反应 5 h, 苯乙烯的转化

率为 76.13%, 苯甲醛产率为 58%, α-甲基苯乙烯的转化

率能达到 98.77%, 苯乙酮产率为 93%. 催化剂在苯乙烯

的氧化反应中使用三次的催化活性均未见明显变化

(Scheme 8). 

1.4  其它反应 

二氧化碳是大气气候变暖最重要的温室气体之一, 
将二氧化碳高效转化成高附加值化学品既可减少 CO2

排放, “变废为宝”, 又能化解产能过剩、完善相关产业

链. 过渡金属催化CO2参与的2-溴-3-烷基丙烯酸与胺反

应合成噁唑啉酮是目前二氧化碳转化研究中一类重要

反应. 2020 年, Islam 等[44]通过溶剂热法由 2,4,6-三甲酰

基间苯三酚与 3,3'-二羟基联苯胺反应合成了结晶共价

有机骨架, 然后与 CuCl2 配位, 用抗坏血酸作还原剂, 
得到 Cu/CuxOy 负载 COF 催化剂 Cu@COF-BD(OH)2 

(Scheme 9). 铜与酚羟基氧、氨基和酮羰基配位形成稳

定的配合物, XPS分析显示铜以Cu＋(Cu2O)和Cu2＋(CuO)
形式存在, 该催化剂具有较大的比表面积、可调的孔径

和巨大的二氧化碳捕获效率. 在 Cu@COF-BD(OH)2 催

化下, 2-溴-3-烷基丙烯酸与胺衍生物在无碱条件室温和

CO2 反应, 以优异的产率可环化得到噁唑烷二酮衍生物 
(Scheme 10). 

炔丙基胺作为一类重要的结构骨架和生物活性化

合物, 已被广泛应用于医药和合成化学领域, 该类化合

物通常在 Au、Ag、Fe、Cu 和 Co-络合物催化下通过    
炔-二卤甲烷-胺(AHA)偶联反应制备. 在 2021 年, Dong
课题组[45]通过 1,4-二苯甲酰肼基-2-甲基苯(DBHMB)和
2,4,6-三甲酰基间苯三酚醛缩合 , 以克级规模合成了

COF 材料 COF-DM, 该材料能通过 Cu—N 和 Cu—O 配

位稳定 Cu(II)离子于 COF 框架中, ICP 分析铜负载量为

13.0%(质量分数), 比表面积达到 445.82 m2/g (Scheme 
11). 该材料可以作为一种稳定的非均相催化剂, 对炔 
烃-二卤甲烷-胺偶联反应展现出非常高的催化活性, 反
应在乙腈溶液中, 在呈现了 1,8-二氮杂双环[5.4.0]十一

碳-7-烯(DBU)的条件下进行, 铜用量为 1.5 mol%, 反应

在克级规模仍能高产率得到目标化合物(Scheme 12). 

2  COF 负载 Pd 

2.1  Suziki-Miyaura 偶联反应 

Suziki-Miyaura 偶联反应是有机卤化物与有机硼试

剂在过渡金属催化下发生的交叉偶联反应, 该反应作为

构筑 C—C 键最有效的方法之一, 在现代有机合成化学

中得到广泛应用. 过渡金属催化的均相反应体系存在一

些弊端, 如催化剂不能重复使用、产物分离困难以及产

物中含有痕量过渡金属催化剂残留等. 因此, 开发可循

环使用的负载型高效催化剂已成为解决上述问题的重

要途径之一[46]. 根据 COFs 的特点, 近几年发展了多种

类型的 COF 材料, 然后通过配位螯合的方式将金属钯

配位于功能基团上, 从而实现催化剂的负载用于催化

Suziki-Miyaura 偶联反应(Scheme 13). 
2020年, Zhao课题组[47]利用溶剂热方法, 通过四(4-

氨基苯基)甲烷与 2,2'-联吡啶-5,5'-二甲醛反应构建了以

联吡啶为配位中心的三维共价有机框架材料(TPM-3D- 
COF-BPY), 比表面积达到 955.56 m2/g, 再与K2PdCl4在

甲醇/水溶液中搅拌 24 h, 用 NaBH4 还原得到了一个

COF 负载 Pd 的催化材料, 钯负载量为 8.1%(质量分数, 
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图式 6  Cu@T-D COF 的合成 

Scheme 6  Synthesis of Cu@ T-D COF

Scheme 14). 该催化剂在 Suzuki-Miyaura 偶联反应中表

现出良好的催化活性, 反应在 DMF/H2O (V∶V＝1∶1) 
70 ℃条件下进行, 用碳酸钾作为碱, 催化剂用量 0.06 
mol%, 对带有供电子基团的碘苯、溴苯和芳基硼酸反应 
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图式 7  Cu@T-D COF 催化炔-叠氮化物点击反应 

Scheme 7  Cu@T-D COF catalyzed alkyne-azide click reaction 

 

图式 8  Cu@COFHX催化选择性烯烃氧化 
Scheme 8  Selective oxidation of olefins catalyzed by 
Cu@COFHX
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图式 9  Cu@COF-BD(OH)2的合成 
Scheme 9  Synthesis of Cu@COF-BD(OH)2 

 

图式 10  Cu@COF-BD(OH)2 催化的的环化反应 
Scheme 10  Cyclization reaction catalyzed by Cu@COF-BD(OH)2 
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图式 11  Cu(II)@COF-DM 的合成 
Scheme 11  Synthesis of Cu(II)@COF-DM 

 

 

图式 12  Cu(II)@COF-DM 催化合成烯丙基胺 
Scheme 12  Synthesis of allylamine catalyzed by Cu(II)@COF-DM  
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图式 13  Pd@COF 催化的 Suziki-Miyaura 偶联反应 

Scheme 13  Suziki-Miyaura coupling reaction catalyzed by Pd@COF 
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图式 14  Pd@TPM-3D-COF-BPY 的合成 
Scheme 14  Synthesis of Pd@TPM-3D-COF-BPY

得到很高的产率, 对带有强吸电子基团的溴苯和碘苯仅

仅得到中等收率的产物. 
2021年, Liu等[48]报道通过溶剂热法经过 2,4,6-三羟

基 1,3,5 苯三甲醛(TP)和对苯二胺通过席夫碱反应得到

类似 TRIPTA 共价有机框架材料 COF-SMC, 该材料上

的羰基氧和氨基氮与钯配位后得到 Pd/COF-SMC 催化

剂, 该催化剂能高效的催化 Suzuki-Miyaura 偶联反应, 
催化剂用量 0.5 mol%, 在乙醇溶液中用 Cs2CO3作为碱

80 ℃条件下, 各种取代基的芳基碘化物和芳基硼酸都

能高产率地在乙醇溶液中顺利完成, 反应具有选择性, 
芳基硼酸中 F、Cl 和 Br 取代基不受影响.  

2.2  Sonogashira 偶联反应 

Sonogashira 偶联反应是芳(烯)基卤化物与末端炔烃

之间通过交叉偶联形成新的 C—C 键及炔基化的最有效

方法之一, 在此反应中金属催化剂起着重要的催化作

用. 2014年, Banerjee课题组[49]以2,4,6-三羟基-1,3,5苯三

甲醛(TP)和对苯二胺为原料, 通过溶剂热法制备了类似

TRIPTA 的 COF 材料 TpPa-1, TpPa-1 表现出高结晶度和

良好的热稳定性, 该材料在沸水、盐酸和氢氧化钠水溶

液中稳定, 用 Na2PdCl4作为钯源, 通过羰基氧和氨基氮

配位到骨架中 , 然后用 NaBH4 进一步还原钯得到

Pd(0)@TpPa-1, 制备的 Pd(0)@TpPa-1 可以催化碘苯和

苯乙炔的 Sonogashira 偶联反应 , 催化剂用量 0.962 
mol%(以钯计), 用碳酸钠作为碱, 甲醇作为溶剂, 该催

化剂还表现出良好的官能团耐受性和优异的稳定性, 在
4 次循环后没有任何显著的活性损失(Scheme 15).  

 
图式 15  Pd(0)@TpPa-1 催化 Sonogashira 偶联反应 

Scheme 15  Pd(0)@TpPa-1 catalyzes Sonogashira coupling 
reaction 

2.3  Heck 偶联反应 

Heck 反应通常指卤代芳烃、苯甲酰氯、硼酸或芳

基重氮盐等与乙烯基化合物在过渡金属催化下形成与

不饱和双键相连的新 C—C 键的反应, 其产物有直链与

支链两种, 直链与支链产物的比例可通过催化剂中配体

来调控. 2020 年, Ji 课题组[50]报道了一种由均苯三甲醛

和 3,3'-二羟基联苯胺在 1,4-二氧六环/正丁醇/乙酸的条

件下, 通过亚胺键构筑骨架上带有羟基的共价有机骨架

COF-BTDH, 利用 COF-BTDH 材料中的亚胺氮和羟基

氧作为配位点, 将其与钯配位得到 Pd/COF-BTDH, 钯
负载量为 5.13%, 比表面积 65.6 m2/g, 该材料在盐酸溶

液、氢氧化钠溶液、水及各种有机溶剂中处理 3 d, 晶形

未发生变化(Scheme 16). 该材料可催化烯烃和芳基硼

酸酯的 Heck 反应, COF-BTDH 配体和醋酸钯用量 6 
mol%, Cu(OTf)2作为协同催化剂, 反应在 N,N-二甲基乙

酰胺(DMA)溶液中氧气气氛中 40 ℃条件下进行. 该催

化剂表现出极其优越的区域选择性和广泛的底物适用

性, 直链与支链产物比例可达＞100∶1. 相关实验证明, 
COF 规则的孔道结构和配位方式对区域选择性调控起

到了重要作用. 且 Pd/COF-BTDH 可重复使用 9 次, 催
化活性和区域选择性没有降低(Scheme 17).
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图式 16  Pd(0)/COF-BTDH 的合成 
Scheme 16  Synthesis of Pd(0)/COF-BTDH 

 

图式 17  Pd/COF-BTDH 催化的 Heck 反应 
Scheme 17  Heck reaction catalyzed by Pd/COF-BTDH

2016 年, Zhang 等[51]以 1,3,6,8-四(对胺基苯基)芘
(PyTTA)为原料与不同比例的 2,2'-联吡啶-5,5'-二甲醛和

4,4'-联苯基二甲醛反应, 成功把联吡啶配体引入到二维

材料中, 由于COF是以亚胺键联接构筑形成的, 因此框

架中同时存在联吡啶和亚胺键两种含氮配体, 这两种配

体均可参与 Pd(OAc)2 配位. 与亚胺键配位的 Pd(OAc)2

分布于框架的层与层之间, 而与联吡啶配位的则部分占

据了框架的孔道. 由于框架中的联吡啶配体含量可通过

加入 2,2'-联吡啶-5,5'-二甲醛含量的变化实现调控, 因此

可调节与其配位的 Pd(OAc)2 含量. 研究发现 Pd(II)@ 
75% BPy COF 对 Heck 反应催化活性最高, 反应在呈现

了碳酸钾的 DMF 溶液中 105 ℃进行, 产率达 73%～

96%, 反应速率遵循一级动力学曲线, 且催化剂经 4 次

循环仍能保持高活性且框架的有序结构也未被破坏

(Scheme 18 and 19).  

3  COF 负载铱 

2019 年, Vardhan 等[52]同样用 4,4',4'',4''-(芘-1,3,6,8-
四基)四苯胺(PyTTA)与单纯的 2,2'-联吡啶-5,5'-二醛通

过溶剂热方式制备了具有联吡啶的二维共价有机框架

材料(Py-2,2'-BPyPh COF), 铱络合物与COF材料上连吡

啶氮配位得到 Ircod(I)@Py-2,2'-BPyPh COF, ICP 分析依

含量为 3.1%(质量分数). 该材料具有高孔隙率和良好的

稳定性, 在催化芳烃和杂芳烃的 C—H 硼酸化反应中表 
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图式 18  Pd@Bpy COF 的合成 
Scheme 18  Synthesis of Pd@Bpy COF 

 

图式 19  Pd@Bpy COF 催化的 Heck 反应 
Scheme 19  Heck reaction catalyzed by Pd@Bpy COF

现出优异的催化活性. 反应在庚烷溶液 70 ℃条件下进

行, 催化剂用量 0.6 mol% Ir, 单独使用 Ircod(I)给出很低

的产率, 研究发现在 Ircod(I)@Py-2,2'-BPyPh COF 催化下

带有吸电子和供电子基团的芳烃及杂环芳烃如吡咯和

噻吩都能与联硼酸频那醇酯反应得到硼化产品. 该催化

剂具有优异的可回收性、可重复使用性和稳定性

(Scheme 20). 
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图式 20  Ircod(I)@Py-2,2'-BPyPh COF 催化合成苯基硼酸酯 
Scheme 20  Synthesis of phenyl boronate catalyzed by Ircod(I)- 
@Py-2,2'-BPyPh COF 

4  COF 负载银 

为控制大气中有害二氧化碳气体(温室气体)的不断

增加已经成为一个全球关注的问题, 无疑需要加以解

决. Islam 课题组[53]在通过 2,4,6-三甲酰基间苯三酚(TP)
与 1,3,5-三(4-氨基苯基)三嗪合成的共价有机框架材料

TRIPTA 上(Scheme 3)配位金属银纳米粒子来实现这一

目标. 这些富含 N 和 O 中心的 COF 可以与它们外表面

的 Ag NP 紧密地结合, Ag 负载量为 3.86%(质量分数). 
该材料具有优异的表面积、孔隙率和高 CO2 捕获能力, 
在 N-碘代琥珀酰亚胺(NIS)的存在下, 能催化烯丙胺与

CO2 的环化反应合成 2-噁唑烷酮衍生物, 反应在无溶

剂、无碱、80～40 ℃条件下进行(Scheme 21).  

 

图式 21  Ag@TpTta 催化的环化反应 
Scheme 21  Cyclization reaction catalyzed by Ag@TpTta 

5  COF 负载金 

Banerjee 课题组[54]通过溶剂热方法用 2,4,6-三甲酰

基间苯三酚和对苯二胺做前体制备了 COF 材料 TpPa-1, 
利用 TpPa-1 材料中的亚胺氮和羰基氧作为配位点将其

与 HAuCl4•3H2O 配位 , 硼氢化钠还原得到多孔材料

Au(0)@TpPa-1, 该材料在水、酸性、碱性介质中具有高

度稳定性, 金负载量大约 1.2%(质量分数). 该材料在硝

基还原反应中比 HAuCl4•3H2O 具有更高的反应活性, 
催化剂在重复使用6个循环后晶形和催化活性没有明显

变化(Scheme 22).  

 
图式 22  Au(0)@TpPa-1 催化硝基苯酚还原 

Scheme 22  Au(0)@TpPa-1 catalyzed nitrophenol reduction 

6  COF 负载钒 

2019 年 Vardhan 等[55]采用真空溶剂热方法以 2,4,6-

三(4-氨基苯基)-1,3,5-三嗪和 2,3-二羟基对苯二甲醛为

前体, 通过醛胺脱水缩合反应在酸催化下合成了含双羟

基官能团 COF 材料 TAPT-2,3-DHTA, 合成的 TAPT-2,3- 
DHTA 具有丰富的双羟基位点, 其上的氧原子含有大量

可与金属进行配位的孤对电子. 采用后修饰法对 TAPT- 
2,3-DHTA 进行了功能化改性, 将活性组分钒源与氧原

子进行配位, 固载到 TAPT-2,3-DHTA 的多孔骨架内得

到负载钒的材料 VO-TAPT-2,3-DHTA, 钒负载量为

4.9%(质量分数), EPR 谱显示了 V (IV)的特征(Scheme 
23). 该材料用于 Prins 缩合和硫化物氧化反应表现出良

好的催化活性, 通过优化反应条件发现乙腈是该催化反

应的最佳溶剂 , 催化剂用量 0.4 mol% (Scheme 24). 
PXRD、FT-IR 和 SEM 表征结果表明反应后的催化剂仍

保持原有骨架. 

7  COF 负载铁 

2018 年, Buarque 等[56]报道了一种将 FeCl3•6H2O 配

位在层状结晶亚胺基介孔共价有机框架(TPB-DMTP- 
COF)上 , 制备了铁基非均相催化材料 FeCl3@TPB- 
DMTP-COF (Scheme 25). 这种新的材料用于肉桂酸的

脱羧氧化交叉偶联反应显示出优异的催化活性, 单独使

用FeCl3或TPB-DMTP-COF都没有偶联产物形成, 表明

铁和 COF 的配合物才能对反应具有催化作用(Scheme 
26). 与现有的均相和多相铁催化材料相比, 该催化材

料的稳定性与可循环实用性较高. 

8  COF 负载铂 

在 2020 年, Alemán 课题组[57]首先制备了带有一个

醛基的(II)-羟基喹啉络合物, 在过量 1,3,5-三(4-氨基苯

基)苯(TAPB, 1∶4)存在下使用 DMSO 作为溶剂和乙酸

作为催化剂, 原位生成截短单体, 无需分离亚胺产物. 
然后, 截短单体在DMSO中再与 1,3,5-苯三甲醛(BTCA)
反应, 通过单体截断策略将光催化 Pt(II)配合物负载基

于亚胺的共价有机框架中, 这种策略允许将仅具有一个

能够缩合到亚胺框架中的官能团的分子片段掺入, 铂含

量为 0.3%(质量分数)(Scheme 27). 所得 Pt@COF的光催

化活性应用于上述硫化物氧化为亚砜的反应中(Scheme 
24), 反应在蓝光照射下甲醇溶液中进行, 研究结果表

明该反应同时经历了光氧化还原和能量转移过程. 由于

将 Pt(II)中心固定并分散到有机骨架中, 催化活性大大

提高, 转化数(TON)达到 25000, 反应时间显著减少. 该
光催化剂还能应用于溴代衍生物的脱溴反应, 反应在蓝

光照射下氩气气氛中室温乙醇溶液中进行, 二异丙基乙

胺(DIPEA)作为牺牲电子供体, 溴丙二酸二乙酯、苄溴、

苯甲酰溴、2-溴吡啶等都能还原脱溴 ,  转化数达到  
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图式 23  VO-TAPT-2,3-DHTA 的合成 
Scheme 23  Synthesis of VO-TAPT-2,3-DHTA 

 

图式 24  VO-TAPT-2,3-DHTA 催化 Prins 反应和硫化物氧化 
Scheme 24  VO-TAPT-2,3-DHTA catalyzed Prins reaction and sulfide oxidation 
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图式 25  FeCl3@TPB-DMTP-COF 的合成 
Scheme 25  Synthesis of FeCl3@TPB-DMTP-COF 

 

图式 26  FeCl3@TPB-DMTP-COF 催化的肉桂酸的脱羧氧化交叉偶联反应 
Scheme 26  FeCl3@TPB-DMTP-COF-catalyzed decarboxylation oxidative cross-coupling reaction of cinnamic acid 
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图式 27  Pt@COF 的合成 

Scheme 27  Synthesis of Pt@COF 

7500 (Scheme 28). 

 

图式 28  溴代衍生物的光加氢脱溴 
Scheme 28  Photohydrodebromination of bromo-derivatives 

9  COF 负载双金属 

2016 年, Gao 课题组[58]由 4,4′,4′′,4′′-(芘-1,3,6,8-四
基)四苯胺(PyTTA)和 2,2'-联吡啶-5,5'-二醛(BPyDCA) 
通过溶剂热方法合成了带有联吡啶和亚胺配体的 COF
材料 Py-2,2′-BPyPh COF, 通过简单的渗透法, 先负载

Mn2＋, 再负载 Pd2＋, 从而制备了负载双金属的 COF 材

料 Mn/Pd@Py-2,2'-BPyPh, 锰和钯的负载量分别为 0.8%
和 9.3%(质量分数, Scheme 29). 研究发现 Mn2＋只能负

载到联吡啶配体上, 进一步负载 Pd2＋后 Mn2＋不被取代. 
用 4,4'-联苯二醛代替 2,2'-联吡啶-5,5'-二醛制备的不含

联吡啶的 COF 材料, Mn2＋不被负载. Mn/Pd@Py-2,2'- 
BPyPh 可高效催化 Heck-环氧化串联反应, 两步收率能

达到 94% (Scheme 30). 该报道为开发 COF 配位双金属

催化剂材料在其它催化反应方面的应用提供了新的方

式与思路.  
本文主要总结了 COFs 作为非均相配体与过渡金属

形成五元或六元配合物及这些配合物催化的有机化学
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图式 29  Mn/Pd@Py-2,2'-BPyPh 的合成 
Scheme 29  Synthesis of Mn/Pd@Py-2,2'-BPyPh 

 
图式 30  Mn/Pd@Py-2,2'-BPyPh 催化 Heck-环氧化串联反应 

Scheme 30  Mn/Pd@Py-2,2'-BPyPh catalyzed Heck-epoxidation tandem reaction

反应, 将金属配位在 COF 上形成非均相配合物既保持

了贵金属不易流失, 又大幅度提高了催化活性和选择

性, 还用于连续操作, 易于分离和回收重复使用. COFs
作为一种具有重大潜力且快速发展的非均相配体, 其在

催化领域表现出了广阔的应用前景. 但是 COF 作为非

均相配体在实际应用方面还面临许多挑战, 还有一些问

题需要解决: (1)如何有效地控制骨架中金属负载量和分

散性; (2)如何使用更加低廉的原料大量合成稳定的COF
配体; (3)催化剂的活性和选择性还需要提高; (4) COFs
与金属配合物共同催化有机反应的研究尚处于初步探
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索阶段, 对 COFs 和金属配合物如何协调共同催化反应

的机理有待与量子计算化学有效结合进行详细研究; (5) 
COFs 配体的种类还很有限, 催化有机反应的类型还需

要进一步扩展; (6) COFs 与金属离子的作用位点、结合

方式对于催化材料的性能包括循环稳定性等至关重要, 
这方面还需要进行详细研究; (7)目前 COFs 负载金属催

化剂的循环使用次数有限, 需要开发强稳定性的 COFs; 
(8) COF 可负载的金属含量、理论负载量与实际负载量

是衡量材料催化性能的重要因素, 这方面缺乏系统性的

理论和数值分析等方面的支持, 需要进一步加大这方面

研究; (9)通过 COFs 所携带的基团可调控配体的电子效

应和空间效应, 进而达到提高催化剂活性和循环使用性

能的目的, 但COFs结构与催化性能之间的关系及COFs
作为配体的功能尚不明确; (10)发展具有手性的COFs骨
架负载金属催化剂用于催化不对称有机反应. 相信随着

更多的深入研究, 一些新型、稳定、具有高活性/选择性

的 COFs 配体被发展, COFs 在催化领域的应用将获得更

大突破.  
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