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摘  要 

过氧化氢(H2O2)是重要的绿色氧化剂与能量载体，传统蒽醌法生产存在诸多缺陷，光催化合成技术因绿

色可持续成为理想替代方案，而共价有机框架(COFs)凭借独特结构优势，成为该领域极具潜力的光催化

剂。本文综述COFs基光催化剂用于光催化合成H2O2的研究进展，阐述其反应原理为氧还原与水氧化两个

互补半反应，直接两电子氧还原是最高效路径，同时介绍生成速率、AQY、SCC效率等核心评估指标。为

提升COFs催化性能，研究开发了官能团修饰、构建D-A结构、异质结及杂原子掺杂等优化策略，通过调

控电子结构、促进电荷分离、拓宽光响应范围等，大幅提高H2O2产率与选择性。目前该领域虽取得显著

进展，却仍面临实际工况长期稳定性不足、规模化制备复杂、产物选择性待提升、催化机理未完全明晰

等关键挑战。本文深入剖析COFs结构设计与性能调控的内在关联，梳理现存问题并展望发展方向，旨在

为开发高效、稳定、可规模化的COFs基光催化体系提供理论支撑与技术参考，助力绿色化学工业发展。 
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Abstract 
Hydrogen peroxide is an important green oxidant and promising energy carrier. The traditional 
anthraquinone process for its production suffers from numerous drawbacks, while photocatalytic 
synthesis technology has emerged as an ideal alternative due to its green and sustainable features. 

 

 

*通讯作者。 

https://www.hanspub.org/journal/hjcet
https://doi.org/10.12677/hjcet.2026.162014
https://doi.org/10.12677/hjcet.2026.162014
https://www.hanspub.org/


赵旭，马嘉彤 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2026.162014 140 化学工程与技术 
 

Covalent organic frameworks (COFs), endowed with unique structural advantages, have become 
highly potential photocatalysts in this field. This paper reviews the research progress of COFs-based 
photocatalysts for the photocatalytic synthesis of H₂O₂, and elaborates that the reaction mechanism 
consists of two complementary half-reactions, namely oxygen reduction and water oxidation, with 
direct two-electron oxygen reduction being the most efficient pathway. Meanwhile, it introduces 
the core evaluation indicators including production rate, apparent quantum yield (AQY) and solar-
to-chemical conversion (SCC) efficiency. To improve the catalytic performance of COFs, a series of 
optimization strategies has been developed, such as functional group modification, construction of 
donor-acceptor (D-A) structures, fabrication of heterojunctions and heteroatom doping. These 
strategies can significantly enhance the H₂O₂ yield and selectivity by regulating the electronic struc-
ture, promoting charge separation and broadening the light response range. Despite the remarka-
ble progress achieved in this field, several critical challenges remain, including insufficient long-
term stability under practical operating conditions, complicated large-scale preparation, unsatis-
factory product selectivity and incomplete clarification of the catalytic mechanism. This paper 
deeply analyzes the intrinsic correlation between the structural design and performance regulation 
of COFs, summarizes the existing problems and prospects the future development directions. It 
aims to provide theoretical support and technical reference for the development of efficient, stable 
and scalable COFs-based photocatalytic systems, thus boosting the advancement of the green chem-
ical industry. 
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1. 引言 

过氧化氢(H2O2)作为一种绿色环保的氧化剂和极具潜力的能量载体，在工业漂白、废水处理、医疗消

毒及新型燃料电池等领域具有不可替代的应用价值[1]。全球对 H2O2 的需求正持续增长，2022 年市场规

模已达 104 亿美元，预计 2030 年将增至 154 亿美元。然而，目前全球 95%以上的 H2O2 通过蒽醌法生产，

该工艺存在能耗高、污染严重、安全风险突出等固有缺陷，与碳中和背景下的绿色发展理念相悖[2]。开

发低能耗、环境友好的 H2O2 合成技术已成为化工领域的迫切需求。 
光催化技术利用太阳能驱动水和氧气直接转化为 H2O2，无需高危原料和复杂分离流程，兼具可持续

性与安全性，被认为是最具前景的替代方案之一。理想的光催化剂需具备宽吸收光谱、高效电荷分离、

稳定催化活性和结构可调性[3]。传统催化剂如无机半导体(TiO2、ZnO 等)存在光吸收范围窄、电荷复合

快等问题，而贵金属基催化剂则受限于稀缺性和高成本，难以实现规模化应用。有机高分子半导体如石

墨相氮化碳(g-C3N4)虽展现出一定潜力，但结晶度低、结构修饰灵活性不足等缺陷制约了其催化性能的进

一步提升[4]。 
共价有机框架(COFs)作为一类新兴的结晶性多孔有机材料，自 2005 年被首次报道以来，凭借其独特

的结构优势在催化领域迅速崛起[5]。COFs 由有机构筑单元通过共价键连接形成，兼具高结晶度、可控孔

结构、超大比表面积及优异的化学稳定性，其电子结构和功能位点可通过分子设计精准调控[6]。2020 年，

COFs 首次被应用于光催化 H2O2 合成，展现出远超传统材料的催化潜力，与其他光催化剂比，COFs 的 π-
共轭骨架可增强光吸收能力，有序孔道结构能加速物质传输，而供体–受体(D-A)结构设计、杂原子掺杂
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等修饰策略可有效促进电荷分离，这些特性使其成为光催化 H2O2 合成的理想材料[7]。 
近年来围绕 COFs 的结构设计、改性策略及催化机理开展了大量研究，开发出官能团修饰、电子供

体–受体结构、异质结、杂原子掺杂等多种性能优化路径，使 H2O2 生成速率不断刷新[8]。然而，该领域

仍面临诸多挑战：实际工况下的长期稳定性不足、规模化制备工艺复杂、产物选择性有待提升、催化机

理尚未完全明晰等问题，制约了 COFs 的工业化应用[9]。 
基于此，本文系统综述 COFs 基光催化剂在 H2O2 光催化合成领域的研究进展，重点探讨结构设计与

性能调控的内在关联，深入剖析催化反应机理，全面梳理当前面临的关键挑战，并展望未来发展方向，

旨在为开发高效、稳定、可规模化应用的 COFs 基光催化体系提供理论支撑与技术参考，助力绿色化学

工业的发展。 

2. 光催化过氧化氢生成的原理与评估 

2.1. 光催化过氧化氢生成原理 

H2O2 的光催化生成全过程可通过图 1 中的方程式表示，光催化 H2O2 生产的完整反应路径由两个互

补的半反应组成，即氧还原反应(ORR)和水氧化反应(WOR)过程。光照时，由于光子能量高于带隙，电子

吸收光子后从价带(VB)激发到导带(CB)，从而分别在价带和导带中产生光诱导的空穴(h+)和电子(e−)，这

些电荷载流子随后迁移至光催化剂表面，并参与一系列氧化还原反应，选择性地生成 H2O2。 
 

 
Figure 1. Energy diagram of the reactions involved in H2O2 generation [10] 
图 1. 过氧化氢生成所涉及反应的能量图[10] 

 
如图 1 所示，光生电子可通过三种可能的路径参与氧还原反应(ORR)：两电子过程包括直接两电子还

原(O2 + 2e− + 2H+ → H2O2)，或两步单电子还原(O2 + e−→ ·O2
−, ·O2

− + 2H+ + e− →H2O2)；此外，吸附的氧

分子也可通过四电子还原路径最终生成水分子(O2 + 4e− + 4H⁺ → H2O) [11]。其中直接两电子氧还原反应

是合成过氧化氢最高效的途径，其具有热力学优势(E˚ = +0.68 V vs. RHE)，且相比其他路径具有更高的过

氧化氢选择性。作为竞争路径的单电子还原(E˚ = −0.33 V vs. RHE)不仅热力学上不利，还会生成活性超氧

自由基中间体，易引发过氧化氢光分解等副反应，四电子 ORR 路径也是降低整体过氧化氢产率的主要竞

争过程。尽管热力学上更倾向于两电子路径，但多数光催化体系主要通过两步单电子转移机制进行反应，

这种看似矛盾的现象由于质子耦合电子转移过程的动力学以及催化剂表面的化学特性限制。 
光生空穴会驱动三种可能的水氧化路径：两电子水氧化(2H2O + 2h+ → H2O2 + 2H+)、四电子水氧化

(2H2O + 4h+ → O2 + 4H+)；此外，羟基自由基(·OH)也可通过单电子水氧化过程生成，但该路径需要极强
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的氧化能力，其电势超出了大多数有机半导体材料的范围(H2O + h+ → ·OH + H+) [12]。从基元反应步骤

来看，过氧化氢的生成效率本质上由氧化还原反应的动力学与选择性共同决定。高效的光催化剂需包含

可同时促进 ORR 与 WOR、并抑制竞争路径的官能团。此外，实际光催化产过氧化氢的产率还受限于光

捕获效率、电荷载流子分离/迁移效率及界面反应动力学等关键因素。 
还原与氧化反应会分别消耗光生电子(e−)与空穴(h+)，从而维持光生载流子的平衡。对于仅用于特定

半反应的催化剂，通常会引入牺牲剂来消耗未参与反应的载流子，这些牺牲剂既能防止光催化剂发生自

降解或光生载流子复合，又能引导反应选择性生成目标产物过氧化氢。 
光催化产过氧化氢的太阳能–化学能转化(SCC)整体效率仍相对较低，尚不足 1% [10]。相较于光催

化制氢，光催化合成过氧化氢在热力学上更具优势，但要驱动氧分子还原生成过氧化氢，仍需依赖波长

为 420 nm 的可见光波段提供充足的光子能量作为支撑。导致其效率低下的因素包括光催化剂的光吸收范

围有限、聚合物光催化剂通常具有较高的激子结合能、电子–空穴易复合以及对产物过氧化氢的选择性

较差等。在这些阻碍因素中，对过氧化氢的选择性不足是最核心的挑战，由于空穴驱动的四电子 WOR 生

成氧气的反应在热力学上更有利，相较于生成过氧化氢的两电子 ORR 更易发生，这进一步加剧效率偏低

的问题；催化过程中的副反应(2H+ + 2e− → H2)也会降低光催化产过氧化氢的选择性；同时，过氧化氢易

被分解的特性也会导致产率进一步下降(H2O2+ 2h+ → O2 + 2H+)。因此需要通过合理设计光催化剂结构并

优化光催化反应条件来显著提升光催化产过氧化氢的产率与选择性。 

2.2. 催化生成过氧化氢的评估 

评价光催化性能展示催化剂在反应中的活性、稳定性与选择性等关键特性，这对于提升催化剂效能、

阐明反应机制以及推动光催化技术的发展至关重要。本文将介绍评估光催化产过氧化氢性能时需明确的

通用判定标准，包括过氧化氢的生成速率、累积浓度、分解速率、表观量子产率(AQY)和太阳能和化学能

的转化效率(SCC 效率)。 
光催化生产 H2O2 的性能与光催化剂和反应器均密切相关，由于目前缺乏一套标准化的光催化性能量

化标准，不同文献中使用的实验参数存在差异，包括光源类型、反应体系、光源与反应体系的距离、温

度、催化剂用量以及溶剂体积等，这些参数会影响光子的吸收，进而对光催化性能产生影响，不同参数

还可能改变过氧化氢的分解速率，这使得直接对比不同文献中的光催化性能存在困难。 

2.2.1. 过氧化氢生成速率 
H2O2 生成速率是量化光催化反应中过氧化氢生成速度的关键指标，一般以单位质量催化剂的产率来

表征，单位通常为每克催化剂每小时生成的微摩尔数(μmol h−1 g−1)。 
在标准实验装置中，光催化剂会被分散在水或水与牺牲剂的混合溶液里，装入开放或密封的石英反

应器中。光照前，先将该悬浮液在黑暗环境中超声处理以保证体系均匀，随后在搅拌下通入氧气吹扫，

使催化剂表面达到吸附–脱附平衡，之后开启氙灯或 LED 灯进行光照，同时持续通入氧气以维持反应。

对于可见光驱动的反应，会使用截止滤光片来消除紫外波段的干扰。为了定量检测 H2O2，通常会采用比

色法结合紫外–可见分光光度计进行分析。具体操作是：定期取出少量反应液，经离心或过滤去除催化

剂颗粒，再将滤液与显色试剂(如硫酸铈、硫酸钛、钛盐/碘化钾体系等)混合，生成有色络合物，最后通过

测定该络合物的吸光度来计算 H2O2 的生成速率。 

2.2.2. AQY (表观量子产率)与 SCC 效率(太阳能–化学能转化效率) 
AQY (表观量子产率)用于衡量生成的过氧化氢分子数与催化剂吸收的光子数之比，它能直观反映催

化剂将吸收的光子转化为过氧化氢分子的效率。AQY 值越高，说明催化剂对吸收光能的利用效率越高。
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通常，光催化剂的 AQY 是在氙灯照射下配合不同的带通滤光片进行评估的。文献中报道的 AQY 值，是

在优化催化剂用量、光强、光吸收面积等因素后得到的最高可达值，AQY 可通过式(1)计算。 

[ ]

[ ]

2 2

2 2

Number of formed H O  molecules 2
AQY(%) 100

Number of incident photons
Number of formed H O  molecules 2

100
ISt
hc
λ

×
= ×

×
= ×

                   (1) 

式中，I = 光功率强度(W cm−2)；S = 光照面积(cm2)；t = 反应时间(s)；λ = 波长(m)；h = 6.63 × 10−34 m2 

kg s−1；c = 3 × 108 m s−1。 
SCC 效率(太阳能–化学能转化效率)用于衡量太阳能转化为 H2O2 中存储的化学能的效率，它决定了

光能被用于驱动生成 H2O2 这一专一化学反应的效率。SCC 效率越高，说明对可用太阳光的利用越充分。

为了避免生成的 H2O2 被紫外线分解，实验中会使用截止波长 λ > 420 nm 的滤光片。SCC 效率可通过公

式(2)计算，其中 H2O2 形成的自由能(ΔG)为 117 kJ mol−1，总输入功率(瓦)由氙灯的辐照强度乘以辐照面

积和时间得出。 

( )
( )

( ) ( )

2 2 2 2 for H O generation H O produced
SCC % 100

total input energy reaction time

 

s

 JG mol
mol

W s

  ∆ ×        = ×
×      

          (2) 

目前，光催化合成过氧化氢的最高 SCC 效率已接近 1% [10]，这主要得益于 COFs 及其他无金属催

化剂的应用；而早期基于贵金属催化剂的相关文献中，几乎没有关于 SCC 效率的相关数据报道。 

3. 高光催化过氧化氢产量的策略 

高效光催化剂需具备较强光吸收、带隙与能带结构适宜、高效电子转移、及丰富表面活性位点等特

性，因此 COFs 成为光催化合成过氧化氢的优异候选材料。为进一步优化其光催化性能，研究人员采用

了多种策略，包括引入官能团、掺杂改性、设计供体–受体分离中心等分子层面功能化方法，为 COFs 基
光催化剂的性能提升提供了明确方向。 

3.1. 官能团修饰 

共价有机框架(COFs)凭借其模块化结构的独特优势精准整合功能基团，优化反应中间体的吸附性能。

通过针对性引入定制化功能基团，还能对氧气还原反应(ORR)的路径实现精细调控。目前常用于调控 ORR
活性的功能基团种类较多，比如苯并二噻唑[13]、氰基[14]、以及喹啉基[15]等。 

Zhao 等人系统设计了一系列苯并噻二唑功能化共价有机框架(COFs)，证实鲍林型吸附(Pauling-type 
adsorption)是氧活化的核心机制[13]。其中 BTpaNda-COF 在含氧中间体形成(反应速率决定步骤)中具有最

低的吉布斯自由能(0.51 eV)，光催化产过氧化氢速率高达 10,122 μmol g−1 h−1。该反应机理包含三阶段：

(1) O2优先吸附在 BTpaNda 的苯并噻二唑活性位点上；(2) 光电子驱动生成·OOH 中间体(活化能 0.33 eV)；
(3) 两电子还原生成产物过氧化氢。 

C≡N 键具有强吸电子能力，是优良电子受体。其不对称电子分布有利于构建共轭体系，提升光吸收

效率与电荷载流子迁移率，同时，氰基的偶极效应促使光诱导电子转移，这些特性协同作用，使 TBTN-
COF 在无牺牲剂条件下达到 11,013 μmol g−1 h−1 的优异过氧化氢产率[14]。机理研究显示，氰基活性位点

可稳定 Yeager 型 2O− 中间体，抑制超氧自由基生成，提升生成过氧化氢的选择性。 
Thomas 课题组报道了两种以喹啉为连接键的 COFs 材料(DMCR-1NH 与 DMCR-1)，它们的化学稳定
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性与光稳定性均优于亚胺键连接的 COFs 材料[15]。其中，带有悬挂苯基单元的 DMCR-1NH 表现尤为突

出：它在水或海水体系中连续催化 60 小时后，光催化活性几乎没有衰减，优异稳定性的本质由于该材料

通过构建不可逆的强喹啉基共价键网络结构，显著增强了自身的结构刚性与化学惰性。喹啉基连接键还

实现了电子结构与界面作用的协同调控，其拓宽的共轭体系优化了能带位置，匹配 O2 还原热力学需求，

构建的 D-A 结构也提升了光生电荷分离效率，并通过表面官能团精准调控了·OOH 中间体吸附能，使其

处于火山型曲线最优区间，既避免吸附过强导致中间体滞留，又防止吸附过弱造成 O2 活化不足，从而协

同提升光催化产 H2O2 性能。 

3.2. 构建电子供体–受体结构 

优化光生载流子的分离与传输是强化氧化还原反应光催化性能的核心，为此，我们引入两类特征结

构单元，分别作为氧化过程的电子给体与还原过程的电子受体，给体–受体共轭型有机框架(D-A COFs)
可实现氧化还原中心的空间分离，加速光生载流子分离与迁移、延长载流子寿命，从而高效生成过氧化

氢。 
为强化光催化产过氧化氢性能，采用“给体–受体(D-A)”核心构型设计了 TTF-BT-COF 材料，TTF

基团作为电子给体，为 2e− WOR 提供专属氧化位点；苯并噻唑(BT)单元作为电子受体，为 2e− ORR 提供

还原位点[16]。这种 D-A 构型可有效加速光生载流子的分离与传输效率，通过 2e− ORR 与 2e− WOR 的协

同作用，使材料的过氧化氢生成量提升至 1380 μM g−1 h−1，该设计通过精准匹配氧化还原活性位点与电

子传输路径，有效避免了传统 COFs 中电荷空穴易复合的问题，同时 TTF 与 BT 的共价耦合从分子结构

层面重构了材料的能带排布，使 TTF-BT-COF 的带隙调控至 1.64 eV，其最高占据分子轨道(HOMO)与最

低未占据分子轨道(LUMO)分别匹配至 1.85 V 和 0.21 V (vs. NHE，pH 7)，该能带位置既满足 2e− WOR 
(1.76 V vs. NHE)的热力学能垒要求，又能为 2e− ORR (0.68 V vs. NHE)提供充足的电子还原驱动力，相较

于单一 TTF、BT 单元及物理混合物，这种结构调控实现了能带与光催化产双氧水分步反应的精准匹配，

为双路径协同产双氧水电荷传输奠定了能量基础。 
 

 
Figure 2. ΔG of TPB-TPT-COF and TPB-COF for the ORR at site 1 [17] 
图 2. TPB-TPT-COF 和 TPB-COF 在位点 1 处的 ORR 的 ΔG [17] 
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Li 等人设计合成了一种含三嗪官能团的 D-A 型共价有机框架材料 TPB-TPT-COF，用于光催化合成

H2O2，该材料以 1,3,5-三(4-甲酰基苯基)苯(TPB-CHO)为给体、三嗪基三苯胺(TPT-NH2)为受体，通过席夫

碱缩合反应，其 D-A 结构可显著强化光生载流子的分离与传输，且超亲水特性(接触角 21.3˚)提升了与水

分子的亲和性[17]。在无牺牲剂、可见光照射(λ > 420 nm)条件下，TPB-TPT-COF 从纯水和氧气中合成 H2O2

的产率达 6740 μmol g−1 h−1，是无三嗪单元的异构体 TPB-COF (2030 μmol g−1 h−1)的 3 倍以上，如图 2 所

示，这一性能差异核心源于三嗪基构建的 D-A 结构优化了关键反应中间体的吸附能，使其处于火山型曲

线的高效催化区间，降低了氧还原与水氧化反应决速步的能垒，进而提升了整体光催化活性。 

3.3. 构建异质结 

异质结在光催化产过氧化氢中优势显著，可实现最高占据分子轨道(HOMO)与最低未占据分子轨道

(LUMO)几乎完全分离，大幅抑制光生载流子复合，提升载流子利用率，并通过构建定向传输通道的方式

加速电子和空穴定向迁移，促进氧还原反应(ORR)与水氧化反应(WOR)协同进行，同时窄化带隙、拓宽光

响应范围，增强光吸收能力，为设计高性能 COF 基光催化体系提供了新策略。 
Guo 等人研究，基于 2,4,6-三甲醛间苯三酚(Tp)与对苯二胺(Pa)、3,6-哒嗪二胺(Dz)的席夫碱反应，构

建了 COF/COF 型 II 异质结 TpPa/TpDz [18]。该催化剂在纯水中无需牺牲剂，可见光驱动下 H2O2 产率达

24.42 mmol g−1 h−1，优于大多数有机基光催化剂；添加苯甲醇作牺牲剂时产率可提升至 104.06 mmol g−1 
h−1。机理研究表明，异质结中最高占据分子轨道(HOMO)与最低未占据分子轨道(LUMO)几乎完全分离，

实现光生载流子定向高效传输，通过两步单电子氧还原反应(ORR)与水氧化反应(WOR)协同促进 H2O2 合

成。 
COFs 与 BiOCl 构建的 S 型异质结被证实可高效提升光催化过氧化氢合成性能，如图 3 所示，利用

COF 的富氮结构与高效电荷传输特性，结合 BiOCl 的宽光谱吸收与内电场优势，形成电荷传输、光吸收

与载流子分离的协同调控，借助 S 型异质结机制实现光生电子与空穴的定向迁移和高效分离，显著抑制

载流子复合[19]，从反应动力学角度来看，该异质结的结构优化精准调控了过氧化氢合成关键中间体 OOH
的表面吸附能，使其吸附强度落在火山型曲线的最优区域，既保证了 OOH 的有效形成与稳定存在，又避

免了吸附过强导致的后续质子化反应受阻，同时弱化了 H2O2 的分解吸附能，减少了产物的二次分解，最

终实现了光催化过氧化氢合成活性的大幅提升。其中 20BTB 样品表现最优，过氧化氢产率达 4088.46 μmol 
g−1 h−1，分别为纯 TFPB-BPY 的 2.8 倍、纯 BiOCl 的 19.2 倍。 

 

 
Figure 3. Charge carrier transfer mechanism of S-scheme BiOCl/TFPB-BPY photocatalysts [19] 
图 3. BiOCl/TFPB-BPY 异质结光催化剂的电荷载流子转移机制[19] 
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3.4. 杂原子掺杂 

杂原子掺杂通过引入 C、N、S 空位等特定缺陷位点，这些缺陷能显著缩短光生电子从激发态能级向

表面反应活性位点的迁移路径，从而有效抑制光生电子–空穴对复合，同时杂原子的引入还能调节 COFs
的骨架电子结构，改变骨架中电子云的密度分布与轨道杂化状态，打破原有电子结构的对称性，从而为

光生载流子的快速分离提供更有利的热力学与动力学条件，最终有效提升电子–空穴对的分离效率。 
氟掺杂作为高效杂原子掺杂策略，为优化三嗪类 COFs 光催化产过氧化氢性能提供了有效路径，该

策略通过在三嗪 COF 边缘芳香单元整合氟取代单元，成功构建无金属催化剂 TF50-COF [20]。氟掺杂不

仅创造了丰富 Lewis 酸位点，调控相邻碳原子电子分布，将氧气吸附能降至 0.05 eV，还拓宽了可见光响

应范围，显著强化电荷分离效率。同时，氟原子引入增强了层间 π-π 相互作用，使 TF50-COF 的 BET 比

表面积提升至 1903 m2 g−1，载流子迁移率达 2.07 cm2 V−1 s−1。在可见光照射下，其过氧化氢产率达 1739 
μmo l h−1 g−1，是未掺杂 COF 的 3.4 倍，为非金属光催化剂的性能优化提供了重要参考。然而，过量掺杂

或完全取代会引入结构缺陷，这些缺陷可能成为电子–空穴(e−/h+)的复合中心，导致性能下降。因此，100%
氟取代的 TF-COF 表现出更弱的 π-π 相互作用，过氧化氢产率也随之降低。 

4. 总结 

H2O2 作为绿色氧化剂与能量载体，在多领域应用广泛，市场需求持续增长，但传统蒽醌法存在高能

耗、高污染等缺陷，开发绿色合成技术迫在眉睫。光催化技术利用太阳能驱动水和氧气直接合成 H2O2，

兼具可持续性与安全性，是理想替代方案，而共价有机框架(COFs)凭借高结晶度、可控孔结构、超大比

表面积等优势，成为该领域极具潜力的光催化剂，如表 1 所示，不同结构的 COF 基光催化剂在纯水或水

与牺牲剂的混合体系中，均实现了较高的 H2O2 生成效率，部分体系的 AQY 可达 10%以上，充分体现了

COFs 在光催化合成 H2O2 中的应用潜力[21]-[27]。 
光催化合成 H2O2 的核心是氧还原反应(ORR)与水氧化反应(WOR)两个半反应，需通过优化催化剂抑

制竞争路径、提升选择性。评估催化性能的关键指标包括生成速率、表观量子产率(AQY)和太阳能–化学

能转化效率(SCC)，目前最高 SCC 效率已接近 1%。 
为提升 COFs 基催化剂性能，研究人员开发了多种策略：官能团修饰可精准调控 ORR 路径，氰基、

喹啉基等基团显著提升产率与稳定性；构建电子供体–受体(D-A)结构能加速电荷分离，优化载流子传输；

异质结设计可拓宽光响应范围，抑制电荷复合；杂原子掺杂通过引入缺陷位点，缩短电子迁移路径，提

升分离效率。这些策略使 H2O2 生成速率不断刷新。 
然而，该领域仍面临长期稳定性不足、规模化制备复杂、产物选择性待提升、催化机理未完全明晰

等挑战。本文系统综述了 COFs 基光催化剂的研究进展，剖析结构设计与性能调控的关联及反应机理，

为开发高效、稳定、可规模化的光催化体系提供理论支撑，助力绿色化学工业发展。 
 

Table 1. Summary of H2O2 production over COF-based photocatalysts 
表 1. 基于 COF 的光催化剂上过氧化氢(H2O2)生产的总结 

Entry COFs Reaction condition Irradiation (nm) H2O2 yield (μmol h−1 g−1) AQY Ref. 

1 BTpaNda-COF H2O λ > 400 10,122 - 13 

2 TBTN-COF H2O λ > 420 11,013 7.59% 14 

3 PMCR-1NH H2O:IPA (9:1) λ > 420 2588 10.2% 15 

4 TTF-BT-COF H2O λ > 420 1380 11.19% 16 
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续表 

5 TPB-TPT-COF H2O λ > 420 6740 1.05% 17 

6 TpPa/TpDz H2O λ > 420 24,420 - 18 

7 20BTB H2O:EtOH (9:1) λ > 420 4088 1.95% 19 

8 TF50-COF H2O:EtOH (9:1) λ > 420 1739 5.1% 20 

9 PD2 + -COF16.7 H2O:EtOH (9:1) λ > 420 11,965 12.9% 21 

10 FeSAS-TpPP-COF H2O:BA (9:1) λ > 420 4130 6.4% 22 

11 1H-COF H2O:IPA (9:1) λ > 420 1483 5.4% 23 

12 TZ-COF H2O:BA (9:1) λ > 420 4951 - 24 

13 COF-TpHt H2O:BA (9:1) λ > 420 11,986 - 25 

14 2D BYTT-COF H2O λ > 420 9461 15.1% 26 

15 Py-DQ-COF H2O:BA (9:1) λ > 420 15,207 - 27 
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