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摘  要 

共价有机框架(Covalent Organic Frameworks, COFs)是一类由有机构筑单元通过强共价键精准连接而

成的新型多孔有机材料。这类材料兼具可调控的拓扑结构、永久孔隙率、高结晶度、大比表面积及优异

的化学与物理稳定性，为其在多类光催化领域的应用奠定了坚实基础。连接化学是调控COFs合成过程与

物化性质的核心要素，在众多连接方式中，亚胺键因制备简便、结构与功能兼具丰富的可设计性，已发

展为构筑COFs材料最常用且最重要的连接方式之一。本文系统阐述亚胺连接COFs的设计策略与合成方

法，进而综述其在光催化领域的研究进展，并深入剖析该类材料在实际应用中面临的挑战。 
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Abstract 
Covalent organic frameworks (COFs) are a novel class of porous organic materials constructed from 
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organic building blocks via precise linkage by strong covalent bonds. Featuring tailorable topolog-
ical structures, permanent porosity, high crystallinity, large specific surface areas, and excellent 
chemical and physical stability, these materials lay a solid foundation for their applications in vari-
ous photocatalytic fields. Linkage chemistry serves as the core factor in regulating the synthesis 
process and physicochemical properties of COFs. Among diverse linkage types, the imine linkage 
has become one of the most commonly used and crucial linkages for constructing COFs owing to its 
facile preparation and remarkable designability in both structure and function. This review system-
atically elaborates the design strategies and synthetic methods of imine-linked COFs, further sum-
marizes the research progress of these materials in photocatalysis, and deeply analyzes the chal-
lenges encountered in their practical applications. 

 
Keywords 
Imine-Based Covalent Organic Frameworks, Photocatalysis, Synthesis Methods, Applications 

 
 

Copyright © 2026 by author(s) and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY 4.0). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

全球能源需求的持续攀升叠加日益严峻的环境问题，进一步推动了可再生能源转化与储能技术的研

发进程[1]。太阳能作为一种理想的可持续能源，若能被高效捕获并转化为稳定、可储存的化学能载体，

将为实现净零碳排放目标提供极具潜力的解决方案。光催化技术可借助催化剂将太阳能直接转化为化学

能，是连接太阳能与清洁能源载体的关键桥梁[2] [3]。作为一种新型光催化剂，共价有机框架(COFs)是一

类新兴多孔晶态材料，由有机分子基元通过共价键有序连接而成，具有高度规整的孔道结构与优异的结

构可调控性，是催化领域应用不可或缺的关键要素。因此，COFs 是适用于催化反应的理想材料[4]-[9]。
目前，基于动态亚胺化学的亚胺连接 COFs 成为数量最多的 COF。合成反应在有机酸或路易斯酸催化剂

存在下，芳香胺和醛的反应可以形成亚胺键，在具有略微可逆缩合反应下进行反应可使产生错误结构的

键能够以正确方式重新形成，直到获得周期性且热力学稳定的结构[10] [11]。因此亚胺连接的 COF 表现

出优异的水解稳定性，并且在大多数有机溶剂中即使在酸性和碱性条件下也保持稳定，使其成为可持续

和高性能光催化应用的理想选择，如氢气生产，H2O2 还原和有机物转换等[12]-[14]。 

2. 亚胺类 COFs 材料的合成方法 

制备兼具高孔隙率与优异结晶度的亚胺 COFs 需要确立适宜的合成条件(包括反应温度、反应时间、

压力及溶剂组合)，这对于平衡 COFs 的框架形成与结晶过程至关重要。自 2005 年 Yaghi 课题组首次通过

溶剂热条件合成出 COFs 以来，目前已有多种不同的方法被用于亚胺类 COFs 的制备[15] [16]。 

2.1. 溶剂热合成法 

溶剂热法是实验室制备亚胺键接 COFs 最常用的方法。一般操作如下：将芳香族胺和醛单体加入耐

压管，与溶剂和催化剂一起混合均匀，然后进行冷冻–泵–解冻循环中脱气。随后将耐压管密封并加热

至指定温度，保持一定反应时间。最后，将获得的沉淀清洗和干燥以获得 COFs 粉末[17]。 
单体溶解度、溶剂组合及其比例、催化剂浓度、反应时间和温度是 COFs 设计和合成中需要考虑的

关键问题。催化剂通常是 AcOH。而溶剂选择中，均三甲苯/二噁烷/乙酸混合体系是应用最为广泛的适宜
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溶剂组合，二噁烷–乙酸水溶液、正丁醇/邻二氯苯/3 mol/L 乙酸等其他混合体系也得到了大量应用。为

了提高 COFs 的结晶性，通常需要优化溶剂热合成条件，例如繁琐的溶剂筛选、高反应温度(>120˚C)和较

长的聚合时间(>3天)。由此溶剂热合成方法耗时且耗能高，使得COFs的大规模生产具有挑战性[18]-[25]。 

2.2. 室温合成 

与繁琐苛刻的溶剂热合成法相比，室温合成无需高压环境，具有温和的反应条件。通过设计合理的

低温或室温合成策略，可实现对缺陷生成及单晶度的良好调控，制备出大尺寸 COF 单晶[26]-[29]。 
目前，有研究利用醋酸增强醛单体在水溶液中的反应性，提出了一种简单且绿色环保的合成亚胺连

接 COF 的方法。作者通过将起始有机单体在水和醋酸中搅拌，在室温下可以在极短的反应时间(最长 1 分

钟)内合成出高度结晶且多孔的 COF。该过程的关键在于利用不溶性醛单体沿生成的分子/水界面与 1,4-
二胺苯(DB)反应，成功合成了 16 个不同的 COFs。并且还通过界面聚合和制备独立纳米纸，实现 CNF 表

面的 COF 纳米层均匀生长 CNF@COF。值得注意的是，这些独立纳米纸通过膜分离工艺在去除水溶液中

微量 OFX 的效率极高。室温合成为绿色合成和加工各种 COFs 铺平了道路，为在多个领域的实际应用铺

平了道路[30]。 

2.3. 熔融法化学合成 

南开大学化学学院的张振杰课题组首次将有机调节剂介导的熔融合成引入 COFs 的合成中。在典型

的熔融合成过程中，包括单体和调节剂在内的有机分子作为熔剂，在高温下溶解其他反应物，随着温度

升高形成均匀溶液，有助于液相中的传质和成核过程。这种基于熔融聚合原理的熔融(助熔)法合成的 COFs
能够直接成型(块体、多孔海绵、膜)，通常比传统溶剂热方法合成的具有更高的结晶度和规则有序的孔结

构，具有广泛的应用前景。基于熔融合成法，该课题组已经实现一系列 COFs 材料的低成本公斤级合成，

为 COFs 材料的规模化应用铺平道路[31]-[35]。 

2.4. 其他合成策略 

Hou 等人提出了一种利用液相介质阻挡放电(DBD)等离子体合成共价有机骨架(COFs)的有效策略。

DBD 等离子体属于常压非平衡等离子体，具有能耗低、可在常温常压下运行的优势，能够促进诸多在其

他条件下难以发生的化学反应。此外，DBD 等离子体还具备与酸催化剂类似的酸性特征，因此可催化需

酸激活的有机反应。实验在不到 1 小时的时间内就实现了亚胺键型 COFs (ILCOF-1、Py-COF)的快速制

备。粉末 X 射线衍射(PXRD)图谱显示，反应进行 10 分钟后，即可观察到 ILCOF-1 与 Py-COF 的特征衍

射峰，且随着反应时间的延长，最终产物的结晶度逐步提升。等离子体法能够通过介质阻挡放电产生高

温，其产生的大量活性自由基与自身的酸性特质，是实现高质量亚胺键型 COFs 快速制备的关键因素。

与传统方法不同，该方法具有操作简便、反应快速、无需额外加热、无需惰性气体保护及加压处理等优

势[36]。 

3. 亚胺类 COFs 材料在光催化中的应用 

胺类与醛类反应物的多样性推动了亚胺键型共价有机骨架的新型结构、拓扑构型与功能特性的开发，

同时提升了材料的稳定性与适用性。因此，科研人员越来越关注合成具有多样结构的亚胺键连接型 COFs，
并将其应用于产氢、H2O2 还原及有机物氧化等光催化应用领域[37]-[40]。  

3.1. 光催化析氢 

太阳能光催化分解水制氢是转化清洁可再生能源太阳能生产绿色氢能的有效方法，近年来的研究证
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实，多种亚胺键型 COFs 可用作高效的光催化析氢反应(HER)催化剂[41]-[44]。 
Thomas 等人研究发现，亚胺键的质子化作用会使材料的光吸收发生红移，并影响电荷的分离与传输

过程，进而实现光催化析氢性能的提升。亚胺基团的取向同样对电荷分离调控起到重要作用。Li 等人发

现，具有相反亚胺键取向的同类亚胺 COFs 材料，表现出截然不同的催化性能。在以抗坏血酸(AA)为牺

牲剂的光催化析氢反应中，体系会发生原位质子化。其中，D-C=N-A 取向的 COFs 同样实现了析氢性能

的提升，这表明正确的亚胺键取向可促进电荷分离，而反向的亚胺键取向则会抑制电荷分离[45] [46]。 

3.2. 光催化产 H2O2 

过氧化氢(H2O2)作为一种绿色氧化剂，被广泛应用于消毒、漂白、化学合成及航天航空等多个领域，

因具备广泛的工业与环境应用价值而备受关注。亚胺类 COFs 凭借其高孔隙率的共轭骨架结构与优异的

结构可设计性，展现出更为优异的光催化产过氧化氢活性[47]-[49]。 
Van Der Voort 团队设计并合成了一种亚胺键型 Py-Da COF，其中芘与联吡啶单元的协同作用在光催

化过程中发挥关键作用。该 COFs 材料由芘基构筑单元 1,3,6,8-四(4-甲酰基苯基)芘(Py-CHO)与 1,4-苯二

胺经缩合反应制得，其 BET 比表面积高达 2448 m2·g⁻1。将该材料用于光催化产过氧化氢(H2O2)时，无论

是在纯水体系还是水/乙醇混合体系中，反应 1 小时内的产率均可达到 461 μmol·g⁻1。该材料光催化效率

的提升，可归因于其较大的孔容与较高的比表面积，这两种特性能够促进氧气与反应物快速扩散至催化

活性位点。该过程对于改善材料有限的氧气吸附能力尤为有利[50]。 

4. 总结 

与其他多孔材料(如无机沸石、金属有机框架、笼状化合物和无定形多孔有机聚合物)不同，COFs 是
一类独特的聚合物，可通过构筑基元的拓扑性质进行结构预设计，以可逆或不可逆的化学反应驱动并呈

现出结晶度和结构完整性。其中，亚胺键连 COFs 材料因其出色的物理化学特性、高结晶度、大的比表面

积和永久孔隙率，已在吸附、传感、储能、催化和生物应用等领域表现出极大的潜力和应用价值；然而，

针对亚胺键连 COFs 材料的相关性研究仍局限于通过不同构筑单元及连接方式制备新型材料，其很大程

度被限制在实验室的合成。因此，除了要开发新的有机配体、合成条件、潜力应用来实现理论与实验的

完美结合外，对功能化 COFs 材料的研究设计将是大势所趋。 
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