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摘  要 

随着工业化进程的加快，水体污染问题日趋严峻，废水中的有毒有害污染物严重威胁着生态环境，亟需

开发高效、稳定的水处理功能材料。共价有机框架(Covalent Organic Frameworks, COFs)材料是一类晶

态多孔有机聚合物，具有高比表面积、规整可调的孔道结构、优异的结构可设计性及化学稳定性，可通

过吸附、催化等路径高效去除水中的污染物。但COFs材料的活性位点不足、水相适配性较差、对污染物

靶向去除能力弱，故通过功能化改性可优化其性能、突破应用瓶颈。本文总结了几种不同键型COFs的结

构特征，归纳了预合成修饰、合成后修饰、构筑COF基复合材料三类功能化改性策略。最后，综述了功

能化COFs材料作为吸附剂、催化剂在水处理中的应用，剖析了其实际应用的核心问题与未来发展方向，

旨在为COFs材料在水处理领域的应用研究提供学术参考。 
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Abstract 
With the acceleration of industrialization, water pollution problems have become increasingly 
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severe. Toxic and harmful pollutants in wastewater seriously threaten the ecological environment, 
urgently necessitating the development of efficient and stable water treatment functional materials. 
Covalent Organic Frameworks (COFs) are a class of crystalline porous organic polymers featuring 
high specific surface area, regular and tunable pore structures, excellent structural designability, 
and chemical stability. COFs can efficiently remove pollutants from water through adsorption and 
catalytic pathways. Nevertheless, COFs materials are limited by insufficient active sites, poor water 
phase adaptability, and weak targeted removal ability for pollutants. Functionalization modifica-
tion thus offers a pathway to enhance their performance and break through application barriers. 
This review summarizes the structural features of COFs with different bonding types, categorizes 
three functionalization strategies including pre-synthesis functionalization, post-synthesis modifi-
cation, and COF-based composite construction, and comprehensively summarizes the applications 
of functionalized COFs as adsorbents and catalysts in water treatment. Furthermore, core chal-
lenges in practical applications and future development trends are analyzed, with the aim of provid-
ing academic reference for COFs applications in water treatment. 
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1. 引言 

水资源是维系生态平衡、生命存续的战略性自然资源，工业化进程的加快导致水体污染日趋严峻，

严重威胁生态安全与人类健康[1]。常规水处理工艺难以去除重金属离子、有机染料等有害污染物，还存

在二次污染风险，因此研发高效的水处理功能材料已成为环境领域的研究重点。多种具有优异理化性能

的功能性多孔材料应运而生，如：沸石[2]、金属有机框架(MOFs) [3]、共价有机框架(COFs) [4]和氢键有

机框架(HOFs) [5]等。 
在水污染处理材料中，COFs、MOFs 与功能碳材料各具特点。COFs 材料以共价键为骨架，兼具高稳

定性、结构可设计性与功能可调性，对多种水体污染物表现出优异的选择性与循环使用性能；MOFs 材料

比表面积与吸附容量更高，但配位键骨架水稳定性差，易发生结构破坏与金属离子浸出；功能碳材料成

本低、易工业化，但孔道无序且吸附选择性有限。因此，COFs 在精细化水质深度净化领域具有显著优势，

使其迅速成为材料科学与环境化学领域的研究热点[6]。但合成成本与规模化制备技术仍是制约其工程化

应用的主要瓶颈，未来需依托绿色合成与复合改性手段推动其工程化落地。 
COFs 材料通常由 C、H、O、N 等轻质元素组成，具有长程有序的晶态结构、规则可调的孔隙体系、

高比表面积，以及优异的稳定性[7]。在空间维度上，COFs 有二维(2D)与三维(3D)两类，2D COFs 具备规

整贯通的孔道与共轭骨架，是水处理领域的主流研究对象；3D COFs 拥有更高的比表面积、更丰富的活

性位点，可实现污染物的高效富集与活性位点的充分利用，但其合成与结构表征难度相对较高，相关研

究仍处于快速发展阶段。本征 COFs 兼具优异的水相化学稳定性、原子级精准可调的孔道结构、丰富的

功能可修饰性与良好的循环再生性，在吸附、催化、分离及环境修复等领域被广泛应用[8]。近年来，研

究重点已从单一的 COFs 材料，逐步转向功能化 COFs 材料的开发与应用。针对单一 COFs 材料存在的活
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性位点不足、水相适配性不佳、污染物靶向去除能力弱等短板，研究人员开发了多种改性优化策略，如：

预合成修饰、合成后修饰以及构筑 COF 基复合材料，通过功能化改性可有效优化 COFs 材料的理化性能，

大幅提升其对水体中多种污染物的去除效率，为高效废水处理技术的开发提供了全新的思路与方向。与

此同时，COFs 材料的合成技术也日趋完善，如：溶剂热法、微波法、离子热法、机械研磨法及界面合成

法，均已成为当前构筑 COFs 材料的主流方法(表 1) [9]。 
随着计算化学的迅猛发展，以密度泛函理论(DFT)为核心的计算模拟技术已深度融入到功能化 COFs

材料的全链条研究中，实现了从“试错式合成”向“理性设计”的转变。在结构层面，DFT 可精确计算

COFs 骨架的形成能、键合特性与缺陷稳定性，为功能化修饰的位点选择和基团设计提供科学依据[10]；
在性能层面，能从电子结构本质解析吸附质与孔道表面的相互作用，量化各类分子间作用力的贡献，并

通过过渡态理论阐明催化反应的微观机理[11]；在材料筛选层面，基于 DFT 构建的构效关系模型结合高

通量计算，可快速评估海量 COFs 的结构，极大地拓展了材料探索的边界。更重要的是，DFT 与分子动

力学(MD)、巨正则蒙特卡洛(GCMC)等多尺度模拟方法的融合，实现了电子结构、分子行为与宏观性能的

跨尺度关联，为功能化 COFs 的精准设计与性能调控提供了全方位理论支撑[12]。 
 

Table 1. Synthesis methods of COFs materials [9] 
表 1. COFs 材料的合成方法[9] 

合成方法 驱动力 优势 劣势 产物 

溶剂热合成法 热驱动聚合 产物质量优异、结晶度高，

实验简单可行。 
产物多为不溶性粉末，反应 
周期长，时间成本高。 

COF-300,  
TPT-COF-1 

微波合成法 微波介电加热 
驱动聚合 

产物合成速度快，稳定性

好，可精准控制反应条件。 
反应设备、工艺较复杂， 
难以低成本规模化推广。 

COF-5,  
COF-102 

离子热合成法 以离子液体为核心 
反应介质的高温聚合 

相比传统溶剂热法，反应 
时间更短，合成效率更高。 

高温条件易引发单体不必要的 
分解，易产生副反应，影响 
产物纯度与结构可控性。 

CTF-1 

机械研磨法 机械力驱动的 
固相聚合 

操作简单、反应快速，全程

无溶剂参与，环境友好。 
难以生成高结晶度的 COFs 

结构，产物结晶性普遍较差。 
TpPa-1,  
TpPa-2 

界面合成法 界面限域驱动的 
二维定向聚合 

产物精准可控、结晶度高、

反应条件温和，操作简便 
易重复。 

对单体的溶解性要求苛刻、 
反应效率低，时间成本高、 

产物机械性能不足。 

Tp-Bpy, Tp-Tta, 
Tp-Ttba 

2. 键型设计 

COFs 的键型设计是连接微观分子结构与宏观功能特性的桥梁。键型的选择既影响材料的化学稳定性

和孔隙结构，也决定了其实际应用性能。目前，亚胺键、β-酮烯胺键、肼键和烯键型 COFs 材料因性能优

势，已在水处理领域获得广泛应用。 

2.1. 亚胺键(-C=N-)连接的 COFs 

亚胺键是 COFs 材料中开发最完善的连接键型，由芳香胺与醛基单体经席夫碱(Schiff Base)缩聚反应

构建而成(图 1)。反应的可逆性促进了亚胺型 COFs 形成高结晶结构[13]。亚胺键的方向性选择(D-C=N-A
或 D-N=C-A，D 为给体、A 为受体)显著影响着局部电荷极化和电子离域，进而决定激发态解离与光生电

荷分离效率[14]。基于此，通过精细调控亚胺键排布，可优化 COFs 的带隙、光吸收范围及光催化性能，

拓展其在污染物降解中的应用潜力。 
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在亚胺型 COFs 材料的发展历程中，2009 年 Uribe-Romo 课题组[15]的研究具有里程碑意义。该团队

采用四(4-氨基苯基)甲烷与对苯二甲醛为原料，通过席夫碱缩合反应成功构建出首个晶态亚胺型 COF 
(COF-300)，其 BET 比表面积高达 1360 m2/g。这一成果不仅拓展了 COFs 的键型选择范围，更为新型多

孔晶体材料的理性设计提供了理论依据。近年来，朱等[16]人设计合成了两类同构三嗪基 COFs 材料，以

TTT-TBD 单体作为电子受体，与 PTz-TA/PXz-TA 电子给体经一步缩合反应分别得到 COF-JLU61 和 COF-
JLU62。两种材料均呈现约 2 nm 的孔径结构，比表面积分别实现 903 m2/g 和 1404 m2/g，兼具良好的多

孔性与结构稳定性。然而，基于亚胺键构筑的 COFs 材料因其可逆性，导致 C=N 键对亲核进攻较为敏感，

尤其是在酸性或碱性水溶液中，容易发生水解，从而导致 COFs 骨架的解体。该缺陷显著制约了亚胺型

COFs 在复杂水处理等苛刻条件下的实际应用潜力。 
 

 
Figure 1. Reaction scheme for the synthesis of imine-type 2D COF-LZU1 from p-phenylenediamine and terephthalaldehyde 
图 1. 对苯二胺与对苯二甲醛合成亚胺型 2D COF-LZU1 的反应式 

2.2. 以 β-酮烯胺键(-C(=O)-CH=C-NH-)连接的 COFs 

作为亚胺型 COFs 后合成转化的代表性产物，β-酮烯胺型 COFs 材料是以 β-酮醛与芳香胺单体为前驱

体，经席夫碱缩聚反应诱导酮–烯醇互变异构而构建的新型连接体系(图 2)。文献报道其成键过程可分为

两个阶段[17]：第一阶段为可逆的席夫碱缩合，生成亚胺键连接的初步骨架；第二阶段为不可逆的互变异

构重排，此时的烯醇式结构(-C(OH)=CH-)重排为热力学优势更大的酮式构型(-C(=O)-CH2-)，伴随亚胺键

(-C=N-)向烯胺键(-CH=CH-NH-)的转化。此外，β-酮烯胺结构中 N-H 键与邻位羰基氧(C=O)之间会形成稳

定的六元环氢键体系。该氢键网络的存在大幅增强了材料的化学惰性，赋予 β-酮烯胺型 COFs 材料优异

的耐酸碱能力，使其可在强酸、强碱等苛刻条件下保持完整的结构[18]。 
在 β-酮烯胺型 COFs 材料研究方面，颜艳红课题组[19]选取三醛基间苯三酚(TFP)与 2,2'-联苯胺二磺

酸(BDSA)作为反应前驱体，经由席夫碱缩合策略成功构筑了磺酸基团修饰的 β-酮烯胺型球形阴离子 COF 
(TFP-BDSA)。该材料展现出优异的电荷选择性吸附行为，能够选择性捕获亚甲基蓝、结晶紫和罗丹明 B
等阳离子染料分子，而对甲基橙、荧光素钠等阴离子染料几乎不产生吸附作用，因而能够实现阴阳离子

混合染料体系的高效分离纯化，为印染工业废水处理提供了新的技术路径。同年，该团队[20]继续推进相

关研究，通过 TFP 分别与溴化乙锭(EB)和 4,4'-二氨基联苯(BND)的聚合反应，构建出阳离子型 β-酮烯胺

COF 材料 TFP-EB 以及中性型 COF 材料 TFP-BND。其中 TFP-EB COF 展现出优良的结晶质量与高比表

面积，其内部孔道负载有阳离子化的 EB 结构单元，对水体中双氯芬酸钠和对氨基水杨酸钠两类非甾体

抗炎药物的饱和吸附能力分别达到 350.4 mg/g 和 145.3 mg/g，其吸附性能显著超越中性的 TFP-BND COF
材料。但 β-酮烯胺型 COFs 材料的制备过程伴随着不可逆的互变异构转化，缺乏亚胺键体系所具有的自

校正功能，使得最终产物的结晶度与孔隙率通常逊于亚胺型 COFs。此外，该类材料的合成对单体选择及

反应条件控制提出了更高要求，往往需要采用特殊结构的酚醛类单体，合成路径设计与实验条件优化也

更为复杂。 

https://doi.org/10.12677/ms.2026.166144


钟茜 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.166144 120 材料科学 
 

 
Figure 2. Reaction equation for the synthesis of β-ketoenamine-type COF-TpPa from p-phenylenediamine 
and 1,3,5-triformylphloroglucinol 
图 2. 对苯二胺与 1,3,5-三甲酰基间苯三酚合成 β-酮烯胺型 COF-TpPa 的反应式 

2.3. 以肼键(-CH=N-NH-CO-)连接的 COFs 

在 COFs 材料的键型研究中，肼键是由醛基(-CHO)与酰肼基(-CONHNH2)通过脱水缩合过程所构建的

一种新型连接方式(图 3)。与传统亚胺键相比，肼键在化学稳定性方面表现更为突出。C=N 双键邻近的酰

胺结构中，氮原子上的孤对电子能够参与到酰胺共振体系，这一电子效应显著降低了氮原子的亲核活性，

从而使肼键对水解反应的耐受能力得到加强[21]。结构表征结果显示，肼键结构中存在一种独特的分子内

氢键相互作用，即酰胺 N-H 与相邻形成 C=N 键的氮原子之间形成 N-H···N 分子内氢键，该氢键网络有

效增强了层内结构的刚性与整体稳定性[22]。此外，肼键结构中的氮原子可与 Fe2+、Ni2+等金属离子高效

配位，这为构建金属–肼框架复合材料提供了有利条件，有助于提升材料在光催化降解和电催化水处理

等技术中的应用性能。 
从研究进展来看，Yaghi 课题组[23]在 2011 年开展了开创性工作，选用 2,5-二乙氧基对苯二甲酰肼

(DETH)作为酰肼前驱体，分别于 1,3,5-三醛基苯(TFB)和 1,3,5-三(4-甲酰苯基)苯(TFPB)之间进行缩合反

应，成功获得 COF-42 和 COF-43 两种具有高度结晶性、永久孔隙率和优良稳定性的二维 COF 材料。

2014 年，Das 等[24]人采用液体辅助研磨法合成了 TpTh(LAG)COF，借助骨架内酮–烯醇互变异构形成

的烯胺酮结构，使材料的化学稳定性得到显著提升，为肼型 COFs 的发展拓展了新方向。但肼型 COFs
材料的结晶度与孔径均一性不及高结晶亚胺型 COFs 材料；并且其合成拓展受限，需使用对苯二甲酰肼

等肼类单体，这类单体相较于常规芳香胺成本更高，合成工艺也更为繁琐，极大地限制了材料的规模化

制备。 
 

 
Figure 3. Reaction scheme for the synthesis of hydrazone-type COF-42 via condensation of 2,5-diethoxytereph-
thalaldehyde dihydrazide and 1,3,5-triformylbenzene 
图 3. 2,5-二乙氧基对苯二甲肼酰胺与苯-1,3,5-三甲醛合成肼型 COF-42 的反应式 
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2.4. 以烯键(-C=C-)连接的 COFs 

烯型 COFs 材料主要通过 Knoevenagel 缩合[25]与 Aldol 缩合[26]两种经典缩合反应构建而成(图 4)。
不同于其他几种 COFs 材料，烯型 COFs 材料形成了完整的全共轭 sp2碳原子骨架。这种高度连续的 π电
子共轭体系显著促进了电荷在整个有机框架内的离域传输，不仅大幅提升了材料的化学稳定性和热稳定

性，更使其在光电催化转换及导电功能材料等前沿领域展现出巨大的应用潜力，成为当前材料科学领域

的研究热点之一。 
2017 年，Jin 等[27]人以四(4-甲酰苯基)芘与 1,4-苯二乙腈为单体，在 NaOH 催化作用下通过缩聚反

应，成功制备出了一种具有高结晶性的二维 sp2碳全共轭 COF 材料(sp2C-COF)。该 COF 材料具有本征半

导体特性，经碘掺杂后，材料导电率大幅提升 12 个数量级，且具备高自旋密度。磁学性能测试表明，该

材料在 100 K 以上表现为顺磁性。这些独特的物理化学性能，使其在储能、电催化及光催化等领域展现

出广阔的应用潜力。随后，Yaghi 课题组[28]成功合成了 COF-701，该材料是烯型 COFs 材料的标志性代

表体系。研究表明，COF-701 兼具高比表面积、高结晶度与优异的化学稳定性，即便置于沸水、强酸或

强碱环境中，其晶态结构仍可保持稳定。将强路易斯酸 BF3∙OEt2 锚定在材料孔道内后，所制得的 BF3 掺

杂 COF-701 展现出优异的催化活性。Zhang 等人[29]以 2,4,6-三(4-羟甲苯基)-1,3,5-三嗪(TFPT)和 2,2',2''-
(苯-1,3,5-三基)三丙腈(BTAN)为聚合单体，成功制备了 TFPT-BTAN、偕胺肟功能化改性的 TFPT-BTAN-
AO 两种 sp2碳共轭 COF 材料。其中，TFPT-BTAN-AO 同时具备优异的化学稳定性、热稳定性与抗辐射

稳定性，对铀酰离子( 2
2UO + )展现出极高的吸附选择性与吸附容量，为重金属离子污染物的检测、富集与

回收提供了全新的技术思路。但烯键形成过程是不可逆的，难以制备高度有序的晶态材料，所以产物多

为无定形或微晶态，孔径分布均匀性差；受到结晶性限制，材料通常存在大量结构缺陷，虽部分缺陷可

在光催化反应中提供额外活性位点，但也易导致活性位点分布不均、材料性能稳定性差等问题。 
 

 
Figure 4. Reaction scheme for the synthesis of ene-type COF-701 from 1,3,5-triazine and 4,4'-biphenyldicarbaldehyde 
图 4. 1,3,5-三嗪与 4,4'-联苯二甲醛合成烯型 COF-701 的反应式 

 
键型是决定 COFs 材料本征性质的核心要素，通过键型设计可精准调控 COFs 材料的理化性质。在水

处理领域，如果优先考虑材料的化学稳定性，则 β-酮烯胺型和烯型 COFs 材料是更好的选择；如果需要

高结晶度和精确的孔径调控，则亚胺型或肼型 COFs 材料更有优势。 

3. 改性策略 

尽管键型设计可实现 COFs 材料本征性质的精准调控，但原始 COFs 材料仍表现出稳定性不足、导电

性差、活性位点匮乏等缺陷，制约了其实际应用[30]。为此，研究人员针对不同应用需求对其性能进行“量

体裁衣”式的精准调控，发展出多种改性策略，主要包括预合成修饰、后合成修饰和 COF 基复合材料三

类(图 5)。当然，鉴于亚胺键在酸性条件下易水解，因此针对此类 COFs 的改性应尽量选择中性或弱碱性

反应体系，而对于化学惰性更强的 β-酮烯胺键、肼键等则为更苛刻的修饰反应提供了可能。 
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Figure 5. Modification strategies of COFs 
图 5. COFs 的改性策略 

3.1. 预合成修饰 

预合成修饰，又称为“自下而上”的功能化策略，该策略通过对单体构建单元进行化学修饰，预先将

所需的功能性基团或结构单元整合到单体分子中，然后再通过聚合反应将这些“功能化”的单体构筑成具

有特定功能的 COFs 晶体框架[31]。预合成修饰的最大优势在于其功能位点分布的均匀性和精确可控性。 
在 COFs 材料的预合成修饰研究中，Ma 课题组[32]采用一种含有噻吩-S 官能团的创新单体——[3,2-

b]噻吩-2,5-二甲醛(TTDC)，与 TAPB 单体经缩合反应成功制备出 JLNU-300 型硫掺杂 COF 材料。硫元素

的引入有效调控了材料电子能级分布，通过增加电子密度使噻吩 S 单元呈现富电子状态，进而显著提高

了材料在析氢反应(HER)中的催化活性。在另一项研究中，鉴于二芳胺单元同时具备电子给体与氧化还原

中心的特性，Liu 团队[33]将二芳胺衍生物引入钴卟啉框架体系，开发出一款可应用于析氧反应(OER)和
氧还原反应(ORR)的双功能钴基 COF 催化材料。该设计中的活性单元不仅能够促进电子传输动力学，还

有效扩展了材料活性比表面积，进一步增强了催化性能。然而预合成策略通常合成难度较大，引入大体

积或高极性基团可能难以形成高度结晶的 COFs。并且该策略工艺步骤多且复杂、活性位点暴露不足，某

些基团可能在形成骨架后被深埋在孔道内部，难以与外部污染物充分接触。 

3.2. 合成后修饰 

合成后修饰指在共价有机框架晶体骨架完成构建后，通过化学反应对材料进行二次功能化，引入新

的官能团以改变化学性质。该策略的出现极大地拓展了 COFs 材料的功能化边界，其核心优势体现于灵

活性、稳定性和通用性[34]。 
2019 年，Yaghi 等[35]人合成了一种新型共价有机框架材料(COF-616)，通过对羧基进行后合成酰胺

化、酯化及硫酯化修饰，成功构建出可高效去除水中特定污染物的吸附剂。该材料的吸附性能主要取决
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于这些锚定在 COF 骨架上的功能基团的螯合能力，其中酰胺化修饰因其良好的生物相容性，使其在生物

相关应用领域也具有重要意义。与此同时，Yang 研究组[36]采用次氯酸钠作为氧化剂对 COF 材料进行处

理，促使肼键发生转化反应形成酰肼键结构。研究证实，该酰肼型 COF 材料在复杂苛刻的化学环境中具

有更优越的结构稳定性。另外，由于酰肼官能团与碘分子间存在适配的相互作用，经氧化改性的 COF 材

料在碘吸附能力方面相较于未经处理的肼型 COF 材料获得大幅提升，展现出更为突出的吸附性能。但合

成后修饰策略往往导致结晶性损失，从而影响孔径分布。同时该策略功能化效率并不高，基于固体表面

的反应，受扩散限制，难以实现 100%转化。当然，也面临着工艺控制难度大，成本高等问题。 

3.3. 构筑 COF 基复合材料 

构筑 COF 基复合材料策略的核心思想不是改变 COF 骨架本身的化学组成，而是将 COF 与其他功能

材料在纳米或微米尺度上进行物理或化学的复合，形成一个多组分、多功能的杂化材料体系[37]。这种“强

强联合”或“取长补短”的方式，利用不同组分间的协同效应，创造出单一组分所不具备或性能远超单

一组分的全新材料。 
在 COF 基复合材料研究领域，Wen 及其研究团队[38]成功制备了一种由肟官能化石墨烯与 COF 材

料复合而成的吸附剂——oGSCOF，并将其应用于水体中铀元素的吸附去除。实验结果证实，与单一组分

材料相比，该复合材料展现出更大的比表面积，对铀离子表现出更优异的吸附容量与选择性。Li 等[39]则
以超顺磁性 Fe3O4纳米球为内核、高稳定性多孔 COF 材料 TpBD 为外壳，首先利用 Tp 单体对 Fe3O4进行

表面功能化处理，随后通过原位生长方式均匀构建 COF 壳层，成功制备出磁性核壳结构的 COF 纳米球。

该复合材料对水体中典型的内分泌干扰物质(如酚类、双酚类化合物)具有显著的去除效果，并且具备可循

环再生的特性。三聚氰胺泡沫兼具优良的机械稳定性与独特的孔隙结构，Sun 等[40]人先利用 π-π堆积与

氢键作用，将亲水性 COF-V 均匀负载于三聚氰胺泡沫表面，最终得到 COF-VF@foam。该复合材料具有

超疏水性与亲油性，可高效吸附水中油类等有机污染物，且通过简单压缩即可释放吸附的油分，在海洋

石油泄漏治理领域展现出良好的应用潜力。虽然 COF 基复合材料机械性能强、导电性能好、具有功能协

同效应，但该策略常导致复合效率低，孔道阻塞，从而使比表面积和孔容下降，吸附容量可能不升反降。 
在水处理领域，合成后改性是目前最主流的策略，因其兼具灵活性和可控性。然而，实际应用中往

往需要将 COFs 材料与导电或高强度材料复合，以克服其机械脆性和导电性差的缺陷。这种“COFs + 功
能基团/支撑体”的协同设计，已经成为提升其实际应用性能的关键路径。但要真正实现 COFs 材料从实

验室走向工业货架，应先解决其规模化、低成本、绿色化合成等难题。 

4. 在水处理中的应用 

目前，全球水资源短缺与水体复合污染问题日趋严峻，已成为制约生态环境安全与社会可持续发展

的重要瓶颈，由此对兼具高效处理性能、低能耗特性与环境友好属性的新型水处理功能材料提出了迫切

的研发需求。功能化 COFs 材料具备更加优异的理化特性，可作为吸附剂和催化剂去除废水中的污染物。 

4.1. 功能化 COFs 材料作吸附剂 

4.1.1. 重金属离子的去除 
功能化 COFs 材料对重金属离子的去除以化学吸附为主、物理吸附为辅，核心是通过配位螯合、静

电作用及孔道限域三者协同作用实现高效、高选择性地捕获重金属离子(表 2)。2019 年，Dinari 团队[41]
对三聚氯氰单体进行修饰，使其富 N 化、增长碳链，通过缩合反应成功制备了一种肼型 N-riched COF 材

料。该材料经预合成修饰后具有更大的孔道结构和更多的活性位点，肼键连接赋予了其强稳定性。N-riched 
COF 材料通过孔道限域和静电作用将 Cd (II)固定在活性位点上，再通过含有孤电子对的 N 与缺电子的
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Cd(II)配位，进而将溶液中的 Cd(II)除去。此外，Ghazi 课题组[42]制备了多孔 CTF-1 材料，研究了 pH 值

对吸附 Cr(VI)的影响情况。pH 梯度实验结果显示，在较低 pH 条件下，溶液中 H+/H3O+浓度较高，H+/H3O+

会与 Cd2+竞争 CTF-1 表面的负电活性位点，进而导致材料对 Cd2+的吸附能力下降；随着溶液 pH 值升

高，CTF-1 对 Cd2+的吸附容量随之提升。当 pH ≥ 7 时，CTF-1 表面呈高度负电性，有利于提升对 Cd2+

的吸附效率，但此时体系中 OH−过量，与 Cd2+会发生沉淀反应，进而对吸附过程产生干扰。由此可见，

功能化 COFs 材料在实际环境中的应用仍较为局限，实用性类研究也较少，以后应聚焦于其耐酸碱性和

实用性研究。 
 
Table 2. Adsorption capacities of different COFs materials for heavy metal ions 
表 2. 不同 COFs 材料对重金属离子的吸附容量 

COF 材料 目标离子 最大吸附容量(mg/g) 比表面积(m2/g) 参考文献 

TPB-DMTP-COF-SH Hg(II) 4395 1090 [43] 

COF-2 Cr(VI) 462.96 28.79 [44] 

COF-2 Cr(VI) 649.35 26.40 [45] 

COF- 3SO−  Hg(II), Hg(0) 1299, 932.6 300.2 [45] 

CTF-1 Cr(VI) 23.33 490 [42] 

COF-SH Pb(II), Hg(II) 239, 1283 40.4 [46] [47] 

N-riched COF Cd(II) 396 1935 [41] 

COF-BTA-DHBZ Cr(VI) 384 816 [48] 

CM@COF Cu(II), Cr(VI) 144, 388 117.4 [49] 

4.1.2. 有机污染物的降解 
除了重金属离子外，水体中的有机污染物也对生态系统和人类健康构成了长期威胁，功能化 COFs 材

料凭借其可调的孔道环境和丰富的 π电子体系，可高效吸附降解有机污染物。 
2017 年，Dey 等[50]人通过界面结晶制备了 Tp-Bpy、Tp-Tta、Tp-Azo、Tp-Ttba 四种不同结构的肼型

COF 自支撑膜。实验发现，通过修饰单体可增大 COFs 的孔道结构，从而改变其吸附性能，大孔道有利

于大分子染料的吸附，小孔道则可以选择性地吸附小分子染料。其中 Tp-Bpy、Tp-Azo 对不同类型染料均

展现出优异的吸附截留效果，对亮蓝 G、福尔马林红、罗丹明 B、刚果红的截留率分别达 94%、97%、

98%和 80%。Hao 等[51]人通过合成后修饰策略成功制备了一种新型磺酸功能化 COF 吸附剂 COF-SO3H。

该材料对非甾体、磺胺、氟喹诺酮及双酚四类药物污染物均具有吸附能力，其中对非甾体类的双氯芬酸

(DCF)吸附效果最优，并且其吸附性能优于未修饰的 TAB-DVA-COF。研究结果表明，pH 值为 6~10 时，

DCF 分子上的-NH 处于稳定状态；而 COF 分子上的磺酸基团则会发生离子化反应。此时， 3-SO− 中的氧

原子(O 或 O−)可与 DCF 分子中-NH 上的氢原子形成分子间氢键，因此，氢键作用与 π-π相互作用协同促

进了 DCF 的吸附效率。此外，COF-SO3H 可经纯水与甲醇简单冲洗实现稳定再生，且在实际水体中对 DCF
仍保持优异的吸附性能，具备良好的实际工程应用潜力。尽管 COFs 及其功能化材料在有机污染物的吸

附去除领域得到了广泛的实验验证，但其在面临复杂水环境中的应用研究仍不足，导致其仍未在工业中

被广泛使用。 

4.1.3. 放射性核素的靶向捕获 
铀、钍、铯等放射性核素具有强放射性、长半衰期、高生物毒性等特征，将其高效去除是核工业废
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水处理与放射性污染应急处置的核心需求。已有研究表明，在 COFs 骨架中定向引入膦酸基、偕胺肟基、

磺酸基等特异性配位基团，便可通过配位螯合、离子交换等作用，实现对水体中放射性核素的高效吸附。 
Gendy 等[43]人考察了多种 COFs 材料对放射性核素 2

2UO + 的去除性能，发现去除能力依次为：

[NH4]+[COF- 3SO− ] > [COF-SO3H] > [COF-PDAN-AO] > [COF-HBI] > [COF-TpPa-1] (图 6)。研究结果表明，

材料去除效果的核心差异，源于功能基团对 2
2UO + 的配位亲和力、吸附机制及功能位点协同效应的不同，

其中官能团与 2
2UO + 的结合能力是核心决定因素。[NH4]+[COF- 3SO− ]凭借 3-SO− 与 2

2UO + 的强配位作用、

4NH+ 的高效离子交换效应，形成双功能位点协同，实现了 851 mg/g 的最高吸附容量，去除性能最优；同

为磺酸根功能化的 COF-SO3H，因缺少 4NH+ 的离子交换协同，吸附容量降至 360 mg/g；含酰肟与酰胺官

能团的 COF-PDAN-AO，虽选择性与稳定性良好，但去除能力弱于磺酸根功能化的 COFs 材料；COF-HBI
仅能通过 N、O 双供体与 2

2UO + 弱配位，亲和力更低，去除能力更弱；未功能化的 COF-TpPa-1 仅依靠表

面物理吸附，无特异性配位活性位点，去除能力最差。由此可见，吸附材料的特异性化学配位的贡献远

大于物理吸附，吸附材料的去除能力与官能团的配位亲和力呈正相关。 
 

 
Figure 6. Removal efficiency of 2

2UO +  by five different materials [43] 
图 6. 五种不同材料对放射性核素 2

2UO + 的去除效果图[43] 

 
但吸附技术仅能实现污染物的相转移与富集，无法实现其彻底降解与矿化，易产生二次污染；同时

材料也存在吸附易饱和、再生困难、易受水质干扰等问题，限制了其在实际复杂废水处理中的长期稳定

应用。 

4.2. 功能化 COFs 材料作催化剂 

4.2.1. 光催化 
光催化技术因反应条件温和、降解彻底、绿色无二次污染，成为有机废水治理的核心绿色技术之一，

其核心机理是 COFs 共轭骨架经光能激发产生光生电子–空穴对，进而生成∙OH、 2O−⋅ 等强氧化性活性氧

物种(ROS)，实现有机污染物的高效氧化分解。 
2018 年，Peng 等[52]人制备了具有分级多孔结构与高结晶度的核壳型 NH2-MIL-68@TPA-COF 复合

材料，并将其用于水体中罗丹明 B 染料的降解处理。与单一材料相比，该材料展现出了更优异的光催化
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降解性能，研究发现，复合后材料的带隙显著收窄，光响应范围得到有效拓宽，同时比表面积大幅提升，

可为光催化反应提供更多暴露的活性位点，最终实现了光降解活性的显著增强。该研究推动了此类复合

材料在有机废水治理领域的应用与发展，目前 COF-MOF 复合材料仍是水处理领域的重要研究热点。李

等[53]人将 ZIF-67 与 COF 复合后经高温碳化，制备了碳包覆 Co3O4 复合材料(CC@Co3O4)，系统探究了

该材料活化过一硫酸盐(PMS)降解有机污染物的关键影响因素与作用机理。研究表明，目标污染物降解效

率与催化剂的投加量成正比，归因于活性位点的增加；与污染物浓度成反比，归因于污染物分子增多，

CC@Co3O4 与 PMS 的接触概率降低，阻碍了 ROS 的形成，从而使目标污染物的去除率降低。自由基猝

灭实验结果表明，体系可产生·OH、 4SO− 、1O2 和 2O−⋅ 多种活性氧物种，其中 2O−⋅ 主导 BPA 降解，1O2 是

RhB 降解的核心活性物种。此外，研究发现 CC@Co3O4/PMS 体系对水中 TC、CV、MO、CR 和 MG 的

去除均适用，但材料存在循环复用性不足的缺陷，在实际复杂水体中催化活性也受限。由此可见，今后

研究方向主要趋向于突破材料循环稳定性不足、实际水体适配性差等技术瓶颈。 

4.2.2. 电催化 
电催化技术氧化还原能力强、降解效率高、可控性强，在氧化降解有机污染物、还原重金属、杀菌

消毒等多领域均适用。通过对 COFs 材料进行导电改性(如与碳纳米管、石墨烯复合)、活性位点精准锚定

(如过渡金属单原子、金属团簇负载)，可制备兼具高比表面积与高电催化活性的 COFs 电催化材料。 
Miyabayashi 团队[54]设计合成了以三嗪单元为核心共轭骨架的 COF 材料，并构筑了内嵌 Co 活性位

点的空心球结构。该材料的三嗪基共轭骨架为电化学过程提供了优异的电子传输能力，空心球形貌可有

效促进电解液与污染物的传质过程、充分暴露内部活性位点；Co 位点可以有效促进 ORR，在电化学环境

下能产生活性氧物种(如·OH、 2O−⋅ )，从而氧化分解苯酚等有机污染物。2020 年，Ma 等[55]人通过酰亚胺

化缩聚反应成功合成了一种新型卟啉基 COF 材料 PN-COFs。后将 PN-COFs 与氧化石墨烯(GO)复合，制

备了 PN-COFs/GO 修饰电极，实现了对苯二酚与对乙酰氨基酚的同步高灵敏检测。该复合材料兼具 COFs
材料的高电催化活性与氧化石墨烯的优异导电性，二者形成显著的协同效应。通过电位调控，可借助材

料的电催化氧化性能实现对两种目标药物分子的高效降解；同时在检测过程中，可有效区分两种物质的

电化学响应信号，进而实现对污染物检测与降解一体化的双功能应用。尽管大量实验证明了该类材料的

设计合理性与应用潜力，但 COFs 基电催化技术在实际水处理中的推广仍面临长期循环稳定性不足、复

杂基质适应性较差、成本高等挑战。所以，未来该领域的发展将重点聚焦于构建兼具高催化活性、抗腐

蚀、抗污堵性能的 COF 基复合材料，通过器件工程化(如模块化电极)和系统集成化(如检测–降解一体化)
来实现低能耗、低成本的工业级水处理应用。 

4.2.3. 热催化 
热催化主要是利用 COFs 材料在高温下热解产物的活性位点，对废水中的有机污染物进行裂解或脱

羧。2023 年，Li 等[56]人将 Cu(Ⅱ)负载在 Py-Bpy-COF 材料上并将其应用于光热催化降解抗生素，其共轭

COF 骨架在太阳光照射下，基态(S0)电子向激发态(S1)跃迁，激发态电子又以非辐射衰变的形式回落至基

态，将吸收的光能高效转化为热能并实现材料局部温度的快速升高；同时，材料表面均匀负载的 Cu2+活

性位点可通过配位作用靶向结合 β-内酰胺类抗生素的核心药效基团(β-内酰胺环)，光热升温与 Cu2+的催

化作用形成高效协同，快速触发 β-内酰胺环的水解开环与后续脱羧反应，彻底破坏抗生素的分子结构与

生物活性，实现污染物的深度降解(图 7)。与黑暗条件下的反应体系相比，该光热协同体系彻底突破了常

温环境中抗生素水解速率缓慢、易受水体中溶解性有机质(DOM)等杂质竞争占据活性位点而导致降解效

率受限的技术瓶颈，展现出了优异的降解性能与抗干扰能力，这项研究为抗生素类新兴有机污染物的高

效治理提供了重要的设计思路与技术参考。但热催化对能量要求较高，不适合大规模化的应用，在持续
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的高温或强光照射下，骨架可能出现热降解或结构坍塌，影响长期循环利用，还可能有副产物生成。未

来趋势应是“热”与“光”或“电”的协同作用，以实现多模态的降解路径。 
 

 
Figure 7. Schematic representation of Cu2+/COF photothermal hydrolysis/decarboxylation of β-lactam antibiotics [56] 
图 7. Cu2+/COF 光热水解/脱羧 β-内酰胺类抗生素示意图[56] 

5. 总结 

本文系统梳理了亚胺键、烯键、β-酮烯胺键、肼键四大类主流键型的结构特征与性能优势，针对不同

的应用场景应选择所适配的 COFs 材料；在此基础上，又归纳了预合成修饰、合成后修饰及 COF 基复合

材料三大类 COFs 改性方法的技术路径与功能化潜力；最终聚焦于功能化 COFs 材料作为吸附剂、催化剂

在水处理中的应用场景。尽管 COFs 及其功能化材料已成为水处理领域极具应用潜力的新型功能材料，

但从实验室基础研究迈向规模化工程应用，仍面临诸多亟待突破的瓶颈与挑战。 
为解决 COFs 结晶条件苛刻，环境友好性和普适性不足，粉末态易流失、难回收等问题，未来 COFs

及其改性材料在水处理领域的研究需聚焦于基础理论的突破和工程化应用的落地两大核心方向。具体措

施有：1) 开发绿色、低成本、宏量可控的合成与改性技术；2) 开发 COFs 材料的成型加工技术，制备具

有高机械强度、高稳定性的自支撑膜、气凝胶、微球等工程化形态，解决粉末材料易流失、难回收的问

题；通过键型优化、骨架交联、表面改性等策略，进一步提升材料稳定性；3) 对 COFs 材料在实际水处

理应用中的全生命周期环境影响与经济性进行评价，评估其规模化应用的环境风险与经济效益，为材料

的工程化推广提供科学依据。 
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