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摘  要：就共价有机框架(COFs)及其复合材料在有机和无机污染物吸附中的应用进行综述．COFs 作为吸附剂的研

究重点在于选择合适的构筑单元和制备功能化的 COFs 以用于吸附不同的污染物．COFs 吸附污染物时，表现出吸附

容量大、吸附速率快、稳定性强、重复性好等优点．此外，将 COFs 分别与离子液体(ILs)、纳米粒子或机械载体等材料

复合可制备基于 COFs 的复合材料，从而赋予其操作性和机械性能，便于实际应用．最后，对 COFs 作为吸附剂在水处

理领域的研究进行了展望． 
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Abstract：Covalent organic frameworks(COFs)containing composite materials in the adsorption of organic and inorganic 

compounds have been reviewed. The research of COFs used as adsorbents is now focused on the selection of appropriate 

construction units and the development of functionalized COFs for the adsorption of different pollutants. COFs as adsorbents 

have the advantages of high adsorption capacity，fast adsorption rate，good stability and repeatability. In addition，composite 

materials of COFs prepared by combining COFs with ionic liquids(ILs)，nanoparticles，and mechanical support，

respectively，have additional maneuverability and mechanical properties，which can promote their practical application ca-

pacity. Prospects for future research in the field of water treatment have been proposed. 
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随着工业的发展、人类活动的频繁和自然的演

化，水资源遭受严重污染已成为影响整个生物圈的全

球性问题，污水处理成为亟需解决的重大环境问题[1]. 

水中有害污染物多种多样，不仅包括放射性物质、重

金属离子、有机染料，而且包括其他有机污染物例如

杀虫剂、内分泌干扰物、生物毒素、多环芳烃以及医

药和个人护理产品等，这些污染物即使在很低浓度

时，也会对人体健康造成不良的影响[2-7]．随着人们

对健康的关注度日益增加，迫切需要开发从水中高效

除去有害物的方法．因此，吸附、生物降解、化学处理

等技术被开发以应对这一挑战．在这些方法中，吸附

法具有操作简便、成本低、吸附剂的种类广泛等优

点，可以除去水中可溶和不溶的有机污染物、无机污

染物和生物污染物，回收饮用水、工业水和其他水[8]. 
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目前，多孔材料由于具有有趣的孔性质和界面特性，

在吸附、分离和纯化等领域发挥着重要作用．作为一

种新型的多孔材料，共价有机框架(covalent organic 

frameworks，COFs)是通过各种各样的构筑单元以共

价键(B—O、C—C、C—H、C—N)连接的晶形多孔材

料 ．按 维 度 分 ，COFs 分 为 二 维(2D)和 三 维(3D) 

COFs
[9]．自 2005 年，Cote 等[10]首次报道 2D COFs 以

来，COFs 已经被广泛应用于气体储存、分离、催化和

发光等领域[11]．COFs 具有以下独特的物理化学性

质：(1)可设计性，通过高度可调的分子设计，能够原

子级地将构筑单元整合成具有多孔结构的 COFs；

(2)有序性，COFs 通过共价键连接形成规整、周期性

的框架和规整的孔道结构；(3)COFs 内部的功能基

团以高度有序和可预测的方式排列促进它们的协同

作用；(4)高比表面积，COFs 材料的比表面积高于无

机硅等材料；(5)结构和功能的多样性，构筑单元的

多样性利于制备种类多样的 COFs．许多学者将其用

于水处理领域高效去除水中的污染物．本文将介绍

COFs 及其复合材料通过吸附法对水中有机污染物和

无机污染物的去除研究现状，并指出 COFs 在吸附污

染物方面的挑战和发展方向． 

1 COFs的制备及稳定性 

1.1 COFs的制备 

为了构筑稳定的、具有多孔结构和高结晶度的

COFs，化学家常采用 6 类偶联反应制备 COFs，它们

分别是基于硼酸、氨基、炔基、溴、氰基和其他的偶联

反应[12-13]，且已取得了积极的进展．将功能基团引入

COFs 网络中构筑功能化 COFs 可扩大其应用范

围．功能化 COFs 最常采用的制备方法是后修饰法，

即功能基团通过后修饰如配位作用或者化学作用引

入到 COFs 骨架中．该方法的优点是具有通用性；缺

点是功能基团分布不均匀，COFs 的晶体结构可能受

到干扰．功能化 COFs 的另一个制备方法是自下而上

的直接构筑法，即先将功能基团引入到构筑单元中，

然后再合成 COFs．该方法的优点是功能基团分布均

匀，COFs 的水热和化学稳定性提高；缺点是功能化

构筑单元的合成和规整结构的维持比较困难．目前

已经发展了许多 COFs 的合成方法，如溶剂热法、离

子热法、机械法和微波法等[12]． 

1.2 COFs的稳定性 

不同种类的 COFs 在水中的稳定性不同．硼基

COFs 具有高的结晶度和规整的孔道结构，但是在水

等质子性溶剂中不稳定[10,14]；基于亚胺、腙、三嗪等

的 COFs 一般具有较差的结晶度和有限的孔道，但稳

定性有所提升，是水处理中应用的主要 COFs
[12,15-16]. 

2 COFs作为吸附剂在水处理中的应用 

2.1 COFs吸附无机物 

近年来，COFs 对无机物的去除研究多集中于金

属离子和放射性物质．COFs 对重金属阳离子的去除

原理主要是：通过直接构筑法或后修饰法，将含有

S、O 或 N 原子的官能团，例如硫醚、巯基、酰胺基团

修饰在 COFs 中，COFs 通过络合或静电相互作用吸

附金属阳离子．目前已被用于吸附的金属阳离子包

括 Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)、Au(Ⅲ)、Pb(Ⅱ)、Cu(Ⅱ)、

Ag(Ⅰ)、Pd(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、Cr(Ⅲ)和 Ni(Ⅱ)等．具有

良好的结构对称性和结构刚性的芳香胺最先被用作

构筑单元通过直接构筑法制备 COFs 用于吸附金属

阳离子 Cd(Ⅱ)、Hg(Ⅱ)、Au(Ⅲ)
[17-20]．例如，Huang

等[21]制备硫醚功能化的亚胺链接的 TAPB-BMTTPA-

COF 吸附 Hg(Ⅱ)．该材料呈现 2D 层状结构，比表

面积、孔体积和孔径分别为 1 934 m
2
/g、1.03 cm

3
/g 和

3.2 nm，对 Hg(Ⅱ)的吸附量是硫醚功能化的 COF-

LZU8 的 3 倍多，吸附速率常数几乎是其他多孔材料

的 10 倍．近年来，烷基胺也被用作构筑单元，通过直

接构筑法制备用于吸附金属离子的 COFs．Li 等[22]采

用酰氯功能化的醛和线性二胺共聚，制备酰胺功能化

的 COFs 用来去除 Pb(Ⅱ)．该 COFs 中更少的芳香

族骨架、弱 π-π 堆积和更高的酰胺基含量可促进

Pb(Ⅱ)通过内部扩散和配位作用被吸附．后修饰法

制备的 COFs 除去重金属时，所选用的功能基团具有

更大 的灵活 性 ．Merí-Bofí 等 [23]将炔基 功 能 化 的

COFs 通过共价后修饰法制备三唑和硫醇功能化的

TPB-DMTP-COF-SH，三唑和硫醇对 Hg(Ⅱ)的高亲

和作用使其具有目前报道最大的 Hg(Ⅱ)吸附量

(4 395 mg/g)．Jiang 等[24]用共价后修饰法制备 EDTA

功能化 COFs TpPa-NH2@EDTA，图 1
[24]是该材料的

制备及吸附示意图，EDTA 强大的螯合效应使得

TpPa-NH2@EDTA 可以除去不同类型的重金属，如软

路易斯酸 Ag(Ⅰ)和 Pd(Ⅱ)、硬路易斯酸 Fe(Ⅲ)和

Cr(Ⅲ)以及临界路易斯酸 Cu(Ⅱ)和 Ni(Ⅱ)．在稀土

离子的吸附中，Lu 等 [25]将具有正四面体结构的

TFPM 与 DHBD 共聚，获得 3D-OH-COF，并对其进

行共价后修饰制备 3D-COOH-COF．3D-COOH-COF

的比表面积为 540 m
2
/g，孔径为 0.68 nm，可以选择性



 

2020 年 8 月           方国臻，等：共价有机框架及其复合材料在水处理中的应用 ·3·

 

地吸附 Nd(Ⅲ)、Sr(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)．对于以含氧阴离

子形式存在的重金属 Cr(Ⅵ)，Cui 等[26]将四醛基联

苯 BTA 和羟基功能化的二胺 DHBZ 通过直接构筑法

制备羟基功能化的 COF-BTA-DHBZ 对其进行吸

附．该材料呈现 AA 堆叠模式，含有由三角形微孔和

六边形中孔组成的双孔结构，孔径分别为 1.27 nm 和

2.20 nm，比表面积为 816 m
2
/g，孔体积为 0.70 cm

3
/g. 

吸附结果表明，在酸性条件下，COF-BTA-DHBZ 对

Cr(Ⅵ)吸附速率快，吸附量大，吸附量为 384 mg/g，

是目前报道的多孔吸附材料中效果最好的．吸附机

理探究表明 Cr(Ⅵ)主要被吸附在三角形的微孔中，

孔壁内 的羟基 一 方 面 通 过氢键 /静电作 用 吸 附

Cr(Ⅵ)，另一方面将 Cr(Ⅵ)还原为 Cr(Ⅲ)． 

在对放射性离子的去除研究中，COFs 骨架和功

能化的 COFs 均对 U(Ⅵ)具有较高的吸附量、吸附速

率和选择性．例如，Li 等[27]利用 COF-TpPa-1 骨架吸

附 U(Ⅵ)．Sun 等[28]制备氨肟(C＝N—OH)功能化的

2D COFs-TpDb-AO，通过氨肟官能团中未配对的 N

和 O 螯合 U(Ⅵ)．Li 等[29]采用共价后修饰法对羧基

功能化的 COF-COOH 进行改性，制备苯并咪唑功能 

化的 COF-HBI．COF-HBI 中 N 和 O与 U(Ⅵ)的配位

作用使其可以高效、选择性地吸附 U(Ⅵ)．Xiong 

等[30]采用后合成交换法对 SO3H-COF 进行改性，制

备[NH4]
+
[COF-SO3]

-

，并将其用于吸附 U(Ⅵ)，其吸

附量高达 851 mg/g，是目前报道最高的吸附量．图

2
[30] 是 材 料 的 吸 附 原 理示意图，骨架 中 [NH4]

+与

U(Ⅵ)的离子交换作用和孔隙壁上大量的 SO3 与

U(Ⅵ)的配位相互作用是高吸附量和选择性的原因． 

 

图 1 TpPa-NH2@EDTA 的制备及吸附重金属离子的示

意图 

Fig. 1 Preparation of TpPa-NH2@EDTA and its adsorp-

tion of heavy metal ion 

 

图 2 氨化制备 COFs吸附 U(Ⅵ)示意图 

Fig. 2 Preparation of [NH4]
+[COF-SO3]

-

 and its adsorption of U(Ⅵ) 

2.2 COFs吸附有机物 

作为多孔材料，COFs 骨架本身对有机物具有一

定的吸附效果．不同的构筑单元可通过直接构筑法

制备成多种多样的 COFs，从而实现对不同类型污染

物的吸附．刚性对称芳香构筑单元最先被用于制备

COFs．例如，含甲氧基的疏水 COFs TPB-DMTP-

COF、TpBD-Me2 和氟基功能化 TpBD-(CF3)2 分别通

过疏水作用吸附药物磺胺甲基嘧啶、生物毒素冈田酸

(OA)和亲脂性药物布洛芬等[31-33]．Liu 等[34]的研究

表明共价三嗪框架(CTFs)对羟基、氨基、硝基和磺酸

基取代的单环芳香族和双环芳香族化合物的吸附性

能强于苯和萘，CTFs 对羟基和氨基取代芳香族化合

物的高吸附性能源于氢键作用，对硝基芳香族化合物

的吸附源于 π-π 相互作用．CTFs 对极性和离子芳香

族化合物的吸附量高于商用 Amberlite XAD-4 树

脂．这些结果表明，由于 CTFs 具有 2D 刚性骨架、永

久和均匀有序的孔隙和大比表面积，CTFs 在环境相

关领域具有更大的应用范围．Liao 等[35]将氟基功能

化的活性醛 TFTA 与苯环共平面的 TAPT 共聚，制备

氟基功能化 SCF-FCOF-1(图 3
[35]

)，该材料具有较高

的 结 晶 度 、孔隙率、比 表 面 积(2 056 m
2
/g)和疏水

性．SCF-FCOF-1 通过静电相互作用高效地吸附带正
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电荷的有机染料．烷基胺随后被用于构筑 COFs 骨

架，例如 Li 等[36]用灵活的三嗪功能化的醛 TPT-CHO

与 烷 基 胺 水 合 肼 缩 聚 制 备 结 晶 TPT-Azine-

COF．TPT-Azine-COF 的高比表面积(1 020 m
2
/g)和

孔体积(0.65 cm
3
/g)使其对罗丹明 B(RhB)的选择性

和吸附量(725 mg/g 和 970 mg/g)远远超过活性炭

(98 mg/g) ．最近，不 对称构 筑 单 元 被 用 来制备

COFs，例如 Wang 等[37]用非对称超分子 heptakis(6-

amino-6-deoxy)-β-CD 与对苯二甲醛共聚制备结晶 

β-CD COF，该材料的比表面积为 79.2 m
2
/g，孔体积

为 0.332 cm
3
/g，孔径小于 4 nm．在一个 β-CD COF 的

2×2 超晶胞结构中，环糊精位于半径 1.720 nm、轴向

距离 1.226 nm 的螺旋中．β-CD COF 中的环糊精空腔

和丰富的氨基和羟基促使其吸附双酚 A、萘普生等多

种极性污染物． 

 

图 3 SCF-FCOF-1的制备及吸附染料的示意图 

Fig. 3  Preparation of SCF-FCOF-1 and its selective ad-

sorption of dyes 

有一些学者将 COFs 作为修饰平台接枝更多吸

附位点用于制备功能化 COFs 以吸附有机物，例如 Ji

等 [38]用后修饰法制备氨基功能化 COF(X% [NH2]-

COFs)以吸附全氟烷基和多氟烷基物质．结果表明，

X% [NH2]-COFs 中 NH2 的含量对污染物的吸附具有

重要影响，当 NH2含量为 20% 时，20% [NH2]-COF 的

比表面积为(1 600±80)m
2
/g，孔径为 3.0 nm，孔体积

为 1.03 cm
3
/g，材料中的极性基团和疏水表面的协同

作用使其对 GenX 具有最快的吸附速率和最高的吸

附量．另有学者将 COFs 制备成不同形式，利于污染

物吸附，例如 Kandambeth 等[39]采用焙烤的方法制备

独立的晶形多孔 M-TpBD 膜，该膜比粉末状材料显

示出更高的多孔性和结晶度，膜的结构可在水、有机

溶剂和酸溶液中保持完整．M-TpBD 膜对乙腈的渗

透性比现有基于聚酰胺的纳滤膜高 2.5 倍，M-TpBD

膜的比表面积为 800 m
2
/g，孔径为 2.1 nm，对污染物

的吸附具有尺寸筛分作用，以 M-TpBD 膜吸附玫瑰

红和硝基苯胺分子为例(图 4
[39]是材料的原理图)，当

玫瑰红(分子大小为 1.2 nm×1.54 nm)和硝基苯胺

(分子大小为 0.44 nm×0.7 nm)的混合物通过 M-

TpBD膜时，只有硝基苯胺可以通过． 

 

图 4 M-TpBD膜分离染料的原理图 

Fig. 4 Schema of M-TpBD adsorpting dyes 

3 基于 COFs 的复合材料作为吸附剂在水处

理中的应用 

近年来，将功能组分结合起来获得核壳型或者掺

杂型复合材料得到了越来越多的关注，这种复合材料

能够将单个组分的物理化学性质和功能结合起来. 

由于 COFs 与组分的协同作用，基于 COFs 的复合材

料的吸附量和选择性均强于复合前的单一材料． 

3.1 COFs与离子液体的复合 

大多数 3D 和 2D COFs依赖于中性骨架，限制了

它们作为功能材料和离子交换器的应用．在 COFs 孔

内引入离子界面来控制其与分子和离子的相互作用，

从而产生与中性骨架不同的新功能是新型 COFs 的

一个研究方向．将离子模块集成到 COFs 中常包括两

种方法，分别为直接构筑法和后修饰法．当前，离子

化 COFs 对有机物的去除研究多集中于有机染料，且

该类 COFs 通常能够通过静电相互作用选择性地吸

附某一种电荷的染料．Yu 等[40]用直接构筑法制备聚

阳离子 2D PC-COF，该材料由六边形结构构成，孔径

为 6.8 nm，六边形的顶点由 TAPB 分子构成，边由

BFBP
2+组成 ，对阴离 子 染 料 具 有 良好的 吸 附 效

果．2D PC-COF 的双吡啶双阳离子与染料的阴离子

之间的静电相互吸引，硬碱 Cl
－

与染料软碱阴离子的

交换对染料的吸附起着重要作用．但是，离子构筑单
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元之间的静电排斥作用阻止 COFs 的 π-π 堆积，导致

COFs 的结晶度和孔隙度降低．为改善该情况，Huang

等[41]用直接构筑法合成阳离子 PyTTA-BFBIm，该材

料由四边形结构构成，PyTTA 位于四边形的顶点，

BFBIm 位于四边形的边，该材料独特的反向 AA-叠

加模式减少层间电荷排斥，增加结晶度和孔隙度，

PyTTA-BFBIm 的比表面积为 1 532 m
2
/g，超过目前报

道的离子 COFs 的比表面积，孔径和孔体积分别为

2.3 nm 和 0.7 cm
3
/g．PyTTA-BFBIm-COF 的结构与苯

并咪唑阳离子的协同效应使其高效选择性地捕获阴

离子污染物．3D 离子 COFs 具有非凡的比表面积，将

其进行离子化修饰，可显著提高吸附效果．Li 等[42]使

用阳离子构筑单元制备带正电的 3D-ionic-COF-1 和

3D-ionic-COF-2 用于快速除去核废料中的放射性锝

和阴离子染料甲基橙． 

3.2 COFs与磁球的复合 

磁性纳米颗粒(MNPS)表面可修饰、低成本和可

被外部磁场轻易地分离的特点使其与 COFs 复合，制

备的复合材料被广泛应用在吸附和分离领域．一般

来说，制备磁性 COFs 的方法主要包含 3 种：第一种

为先合成 COFs，然后引入 MNPs．Leus 等[43]在 CTF-

1 表面原位制备 Fe2O3 纳米粒子得到复合材料γ-

Fe2O3@CTF-1 ，并将 其 用 于 吸 附 水 中 As(Ⅲ ) 、

As(Ⅴ)和 Hg(Ⅱ)．第二种为先制备 MNPs，然后在

其表面制备 COFs．为了制备均匀的复合材料，Li 

等[44]以 Tp 功能化的 Fe3O4 为核心，采用原位增长法

在其表面制备厚度可控的 COFs 层，最终制备出

Fe3O4@TpBD 复合材料．Fe3O4@TpBD 通过 π-π 和

氢键相互作用吸附水中的双酚 A 和双酚 AF．第三种

是采用一锅法同时合成 COFs 和 MNPs．例如，Zhang

等[45]以 FeCl3·6H2O 和对苯二腈为原料，以 ZnCl2 为

催化剂，在微波辐射下一锅法快速制备 CTF/Fe2O3复

合物，该复合物对甲基橙具有良好的吸附效果． 

3.3 COFs与石墨烯的复合 

石墨烯是由 sp
2杂化碳原子排列的蜂窝状 2D 材

料，具有良好的物理化学稳定性．一般来说，石墨烯

仅包含碳原子，并不是吸附离子的理想材料．Wen 

等[46]制备肟功能化的石墨烯与 COFs 的复合材料 o-

GS-COF 用于吸附铀(图 5)．结果表明，复合材料与

单一材料相比，比表面积明显增加．o-GS-COF 对铀

具有更大的吸附量和更高的选择性． 

3.4 COFs与其他材料的复合 

由于 COFs 是微晶粉末，加工操作性差的缺点限

制了其应用，通过将 COFs 固定在基质上得到复合材 

料可以克服该缺点．三聚氰胺泡沫具有较高的机械

稳定性和独特的孔隙结构，Sun 等[47]以三聚氰胺泡沫

为载体，采用两步法制备超疏水的 COF-VF@foam. 

首先，将亲水性的 COF-V 通过 π-π 和氢键相互作用

均匀分布在三聚氰胺泡沫上．然后，采用共价后修饰

法对其进行氟化改性制备复合材料 COF-VF@foam. 

COF-VF@foam 具有超疏水性和亲油性，可以吸附水

中油等有机污染物，通过压缩释放被吸附的油，具有

应用于防治海洋中石油泄漏的潜力(图 6
[47]

)． 

 

图 5 石墨烯与 COFs 复合材料 o-GS-COF 对铀的吸附

示意图 

Fig. 5 Selective adsorption of uranium by graphene and 

COFs composites o-GS-COF 

 

图 6 COF-VF@foam 对硝基苯的吸附示意图 

Fig. 6 Adsorption of nitrobenzene by COF-VF@foam 

  Liu 等[48]首先制备连氮连接的 COFs，然后通过

开环聚合，将 COFs 与聚乙烯亚胺和环氧基倍半硅氧

烷聚合成基于 COFs 的块状材料．COFs 的添加量对

复合材料的吸附性能具有重要影响，添加量为 28%

时 ，复合 材 料 的 比 表 面 积 为 281 m
2
/g ，孔 体 积 为
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0.31 cm
3
/g，孔径为 0.70 nm、1.38 nm、3.15 μm，对水

中的双酚 A 的吸附量最高(61.3 mg/g)，高效的吸附

性能可能由于复合材料与双酚 A 的 π-π 和氢键相互

作用．Zhang 等[49]利用界面结晶法制备 2D 阳离子

EB-COF：Br 纳米片，纳米片具有高的结晶度．然后

通过简单的真空过滤，采用层层堆叠的方法将其负载

在尼龙 66 膜上，最终制备 EB-COF：Br 膜．EB-

COF：Br 膜的孔径为 1.65 nm，对不同尺寸和电荷的

染料分子和离子具有选择性筛分性能． 

4 结 语 

COFs 是一类新型多孔材料，具有比表面积大、

孔隙结构丰富、可修饰和化学性质稳定等优点，在水

处理等领域备受关注．目前的研究表明，COFs 作为

水污染物吸附剂时，具有吸附量高、吸附速度快、稳

定性好等优点，因此在控制水污染方面具有广泛的应

用前景． 

然而，COFs 材料在水处理应用中仍然存在着巨

大的挑战，如成本高、回收难、制备时间长、产率

低．以经济可行的价格获得大量 COFs 用于水处理是

其工业应用的瓶颈．COFs 晶体结构的有序性和化学

稳定性有待提高．当前报道的 COFs 大多是疏水性

的，限制了对亲水性化合物的吸附．COFs 对人类与

环境造成风险的研究较少，这些因素极大地限制了它

们的商业应用．从长远来看，未来用于水污染控制的

COFs 的研究方向包括：(1)快速、高效地吸附污染

物；(2)环境友好，成本低；(3)对水和污染物的稳定

性高；(4)具有良好的机械稳定性，可重复使用；(5)

制备方法简单，产量高． 
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