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摘　 要: 通过模仿自然界光合作用利用光催化材料实现太阳能到化学能的转换, 是解决地球能源问题和环境危机的有效途径

之一。 二维共价有机框架材料具备结构可设计性强、 结晶性高以及表面活性位点丰富等优势, 已经被广泛用于光催化分解水

制氢、 二氧化碳还原以及制备过氧化氢等领域, 近年来成为了太阳能光化学转换研究领域的新兴材料。 综述了近年来二维共

价有机框架材料在光催化能量转换领域的最新研究进展, 重点探讨了二维共价有机框架材料的材料设计与合成策略及其在光

催化领域的典型应用, 并展望此类材料在未来太阳能光化学转换应用领域的机遇和挑战。
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Abstract: Converting
 

solar
 

energy
 

into
 

chemical
 

energy
 

through
 

artificial
 

photosynthesis
 

represents
 

one
 

of
 

the
 

most
 

promis-
ing

 

approaches
 

to
 

address
 

the
 

global
 

energy
 

crisis
 

and
 

environmental
 

issues.
 

Recently,
 

two-dimensional
 

covalent
 

organic
 

frameworks
 

(COFs)
 

have
 

emerged
 

as
 

a
 

promising
 

class
 

of
 

photocatalysts
 

for
 

water
 

splitting,
 

CO2
 reduction

 

and
 

hydrogen
 

per-
oxide

 

production
 

as
 

they
 

generally
 

possess
 

versatile
 

chemical
 

structures,
 

high
 

crystallinity,
 

and
 

rich
 

surface
 

active
 

sites.
 

In
 

this
 

report,
 

we
 

highlight
 

recent
 

progress
 

in
 

developing
 

two-dimensional
 

COFs
 

for
 

solar-to-chemical
 

energy
 

conversion
 

with
 

emphasis
 

on
 

the
 

design
 

and
 

synthetic
 

strategies
 

and
 

corresponding
 

applications
 

in
 

photocatalytic
 

reactions.
 

Furthermore,
 

fu-
ture

 

opportunities
 

and
 

challenges
 

in
 

the
 

field
 

of
 

solar-to-energy
 

conversion
 

are
 

also
 

briefly
 

discussed.
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1　 前　 言

当今社会, 石油、 煤炭等化石能源消耗量在世界能

源消耗总量占比达到了 80%以上, 能源危机和环境污染

等问题也日益严重[1] 。 因此, 开发清洁可再生能源成为

了人们面临的迫切任务。 太阳能是地球上含量丰富的一

类清洁、 可再生能源, 通过光催化方式实现太阳能到化

学能的转化和利用是解决能源危机和环境问题的潜在理

想途径, 同时也符合国家“碳中和”和“碳达峰”目标[2-4] 。
因此, 发展高效、 稳定的光催化材料成为了重要的前沿

科学问题。 与传统的无机光催化材料相比, 有机高分子

光催化材料由地球上含量丰富的碳、 氮、 氧等有机元素

组成, 成本优势明显且易于制备; 同时还具备化学结构

可设计性强以及电子结构高度可调等一系列显著优势,
研究人员能够针对不同的光催化反应对其进行材料结构

的理性设计。 基于上述优点, 有机高分子光催化材料近
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年来成为了光催化领域的新兴材料[5-7] 。 自 1985 年首例

高分子光催化材料被报道以来[8] , 大量不同结构的有机

高分子材料被开发用于光催化领域的研究, 主要包括一

维线性高分子、 共轭微孔聚合物、 共价三嗪框架材料以

及共价有机框架材料( covalent
 

organic
 

frameworks,
 

COFs)
等, 在光催化研究领域展现出广阔的应用前景[9-12] 。

在众多的有机高分子光催化材料中, 作为一类具备

长程有序晶态结构的特殊材料, 具有二维平面共轭结构

的二维 COFs 展现出优异的光化学和光物理性质(图 1)。
首先, COFs 能够通过调控有机单体种类和成键方式实现

在分子水平上的结构设计, 电子结构可控性强[13,
 

14] ; 其

次, 二维 COFs 特定的拓扑结构以及孔结构可调性, 表现

出较大的比表面积[15] ; 更重要的是, 作为一类周期性排

图 1　 二维共价有机框架材料在太阳能光化学转换研究领域的潜在

应用

Fig. 1　 Schematic
 

illustration
 

of
 

potential
 

applications
 

of
 

two-dimensional
 

COFs
 

in
 

solar-to-chemical
 

energy
 

conversion

列的晶态有机高分子材料, 具备二维平面共轭结构的二

维 COFs 层与层之间紧密有序堆积能够进一步促进光生

电荷的分离和迁移, 从而表现出更高效的光生电荷利用

率[16,
 

17] 。 基于以上众多优点, 近年来二维 COFs 在光催

化水分解、 二氧化碳还原以及过氧化氢制备等研究领域

取得了显著进展。 本文从 COFs 的结构设计与合成出发,
重点介绍 COFs 在光催化应用领域的最新研究成果, 并展

望 COFs 在未来光催化研究领域的机遇和挑战。

2　 COFs的合成策略

自 2005 年 Yaghi 课题组[18] 通过硼酸缩合首次成功制

备 COFs 以来, 大量合成单元和成键反应被开发出来用于

此类材料的制备。 目前, COFs 的类型按照化学成键方式

不同可主要分为硼氧类、 亚氨类、 腙类、 偶氮类、 酰亚

胺类、 三嗪类、 碳碳双键类、 吡嗪类等(图 2) [19,
 

20] 。 由

于硼氧键在水以及有机溶剂内容易发生分解, 不利于

COFs 在光催化领域的应用[21] 。 为了解决上述问题, 基

于醛胺缩合反应形成的亚胺类 COFs 被发展起来, 这类化

学键展现出较好的化学稳定性, 能够在酸性、 碱性以及

有机溶剂等条件下保持稳定, 从而显著提高了 COFs 在光

催化反应中的稳定性[22] 。 受到上述工作的启发, 具备稳

定化学键的 COFs 被相继开发出来, 如腙类 COFs、 酰亚

胺类 COFs、 偶氮类 COFs 等, 上述结构的开发逐渐提高

了 COFs 在光催化过程中的稳定性。 然而, 上述成键方式

在化学结构上仍然是非完全共轭的。 为此, 人们逐渐开

发出了全共轭结构的 COFs 材料, 其中具备代表性的是基

于碳碳双键结构的 sp2
 

COFs[23,
 

24] 。 与此同时, 吡嗪类

COFs 也被发展起来用于光催化反应[25] 。

图 2　 制备不同二维共价有机框架材料的典型成键反应[19,
 

20]

Fig. 2　 Typical
 

bond-forming
 

reactions
 

for
 

the
 

synthesis
 

of
 

various
 

2D
 

COFs[19,
 

20]
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　 　 基于 COFs 丰富的制备方法, 可通过调控 COFs 的结

构实现其电子结构、 表面催化位点以及结构稳定性等化

学物理性质的高度调控。 此外, COFs 的孔径形状和大小

可以通过拓扑学和单体长度的调控进行精细控制, 在结

构上表现规整、 有序和高结晶性, 能够促进光生电荷的

有效分离和迁移, 在光催化领域拥有广泛的应用前景和

研究价值。

3　 COFs用于光催化分解水

氢气具备高的能量密度, 是一种环境友好型的清洁

能源。 通过光催化材料吸收太阳能催化分解水得到可存

储、 可运输的氢气燃料成为了一种绿色可持续的生产方

式[26] 。 2014 年, Lotsch 等首次报道了基于腙键连接的

COFs(TFPT-COF), 实现了光催化水分解产氢[27] 。 实验

结果表明, 在添加铂(Pt)作为助催化剂的条件下, TFPT-
COF 的产氢速率高达 1970

 

μmol·g-1·h-1 , 在 500
 

nm 处所

测得的表观量子产率达到了 2. 2%, 超过了前期报道的大

部分非晶态高分子材料。 受到上述工作的启发, 大量

COFs 材料被开发用于光催化水分解的研究。 通过调控化

学结构、 优化结晶度以及构建异质结等方式, 有效地提

高了 COFs 的光催化性能[28-35] , 表 1 为 COFs 的结构改性

策略及光催化产氢性能。 然而, 上述传统策略伴随着复

表 1　 COFs 的结构改性策略及光催化产氢性能

Table
 

1 　 Structure
 

modification
 

strategies
 

and
 

photocatalytic
 

hy-

drogen
 

evolution
 

of
 

COFs

COFs Modified
 

strategy HER / (μmol·h-1 ) Ref.

sp2 -c-COFERDN
Molecular

 

engineering
(D-A

 

structure) 37. 40 [30]

g-C40 N3 -COF Molecular
 

engineering
(D-A

 

structure) 147. 80 [31]

N3 -COF Molecular
 

engineering
(Elements

 

regulation) 8. 52 [32]

FS-COF Optimize
 

crystallinity 81. 50 [33]

TpPa-2 / CdS Heterojunctions 110. 34 [34]

COF / NH2 -Ti3 C2 Tx Heterojunctions 142. 28 [29]

Py-ClTP-BT-COF Molecular
 

engineering
(Halogenation)

177. 50 [35]

杂的材料制备过程以及繁琐的性能筛选环节, 导致 COFs
合成难度较大, 筛选效率低。 因此, 亟需开发出一种高

催化性能 COFs 的高效设计以及制备新方法。
近期, 天津大学陈龙课题组与作者课题组合作发展

了用于对 COFs 的化学结构进行微调的卤素改性策略, 从

而显著提高了其光催化水分解制氢的效率(图 3) [35] 。 在

材料结构设计中, 苯并噻唑及卤代的苯并噻唑被选为合

图 3　 Py-XTP-BT-COF(X= H,
 

F,
 

Cl)
 

的结构示意图(a)及光催化性能(b),
 

Py-XTP-BT-COF(X= H,
 

F,
 

Cl)中 α-碳原子作为活性位点时产氢的

过程示意图(c)以及吉布斯自由能变图(d) [35]

Fig. 3　 Schematic
 

of
 

chemical
 

structures
 

(a)
 

and
 

corresponding
 

photocatalytic
 

performances
 

(b)
 

of
 

Py-XTP-BT-COF(X=H,
 

F,
 

Cl),
 

schematic
 

diagram
 

of
 

hydrogen
 

production
 

processes
 

(c)
 

and
 

calculated
 

free
 

energy
 

diagrams
 

(d)
 

toward
 

H2
 production

 

on
 

the
 

α-carbon
 

atoms
 

of
 

Py-XTP-BT-COF(X=H,
 

F,
 

Cl)[35]
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成前驱体, 在相同聚合条件下制备了不含以及含有不同

卤素功能化的 Py-XTP-BT-COF (X = H,
 

F,
 

Cl) (图 3a)。
图 3b 所示的光催化测试结果表明, 引入卤素后 COFs 的

性能得到了大幅度提升, 其中 Py-ClTP-BT-COF 在可见光

照射下产氢单位速率可达 177. 50
 

μmol·h-1 , 是不含卤素

取代 Py-HTP-BT-COF 的 8. 2 倍, 同时在单波长 420
 

nm 处

光照下的表观量子效率最高可达 8. 45%, 优于大多数已

开发的 COFs。 光电流测试以及瞬态光电压衰减曲线的实

验结果表明, 卤素原子的引入可有效提高 COFs 光生载流

子的分离和迁移能力。 与此同时, 为了进一步揭示 COFs
材料在修饰卤素原子后光催化性能提升的原理, 作者课

题组利用第一性原理计算对材料催化机理进行了深入研

究。 计算结果表明, 在 Py-ClTP-BT-COF 和 Py-FTP-BT-
COF 中与卤素连接的 α-碳原子作为质子还原的活性位点

时, 生成 H∗中间态所需的吉布斯自由能显著降低, 从而

阐明了卤素原子的引入提高 COFs 的光催化水分解产氢

活性的作用机制(图 3c 和 3d)。

上述研究成果进一步证实了二维 COFs 能够通过微

观结构的改性大幅度提高其光催化性能, 在光催化水分

解上具备独特的优势。 然而, 由于 COFs 层间弱的范德华

作用力导致其在水溶液中会发生剥离, 在长时间循环测

试后晶态结构消失, 造成活性下降[33,
 

36,
 

37] 。 针对上述难

题, 复旦大学郭佳课题组通过在 COFs 的一维孔道内引入

高分子量的聚乙二醇( PEG)显著地提高了 COFs 在光催

化反应过程中层状堆积结构的稳定性, 从而使该材料表

现出更高的光催化效率以及循环稳定性(图 4) [38] 。 他们

以酮-烯胺式的苯并噻二唑基 COF(BT-COF)为研究对象,
通过在 BT-COF 的一维孔道中插入高分子量的 PEG 制备

得到了 PEG@ BT-COF。 BT-COF 在进行光催化反应时会

负载 Pt 作为助催化剂, 在此过程中便会发生层间的剥

离, 造成有序结构消失; 然而, 相同条件下 PEG@ BT-
COF 结构中 PEG 长链能够通过与 BT-COF 间的氢键作用

使 BT-COF 有 序 的 堆 叠 结 构 保 持 稳 定, 进 而 提 升

BT-COF 在光催化反应中的稳定性。

图 4　 BT-COF 和 PEG@ BT-COF 负载 Pt 助催化剂前后结构变化示意图[38]

Fig. 4　 Illustration
 

of
 

structural
 

transformation
 

of
 

BT-COF
 

and
 

PEG@ BT-COF
 

before
 

and
 

after
 

the
 

deposition
 

of
 

Pt
 

cocatalyst[38]

　 　 虽然目前报道的 COFs 能够通过结构设计、 改性等策

略高效地实现光催化水分解半反应, 然而在不添加牺牲

剂的条件下能够实现全解水的 COFs 材料还没有被报

道[39] 。 造成上述问题的很大一部分原因是缺乏有效的结

构设计准则来指导 COFs 光催化材料的制备。
针对上述难题, 武晓君课题组基于第一性原理计算

和分子拓扑组装策略设计了一系列具备光催化全解水应

用潜力的 COFs(图 5a) [40] 。 首先, 通过调控有机单体的

种类以及化学成键方式, 筛选出多种电子结构满足全解

水热力学要求的 COFs 材料(图 5b)。 随后, 通过结合反

应动力学计算模拟了 COFs 上不同位点催化水分解产氢

和产氧的吉布斯自由能变, 进一步筛选出在动力学上能

够实现全解水反应的材料。 具体而言, 基于 HSE06 理论

方法的计算结果表明, 3 种含有三嗪结构单元( TST)的
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图 5　 用于光催化全解水研究的 COFs 结构和设计示意图(a), 计算所得到的几种 COFs 能带结构(相对于真空能级)(b) [40]

Fig. 5　 Schematic
 

illustration
 

of
 

structure
 

and
 

design
 

principles
 

of
 

COFs
 

for
 

photocatalytic
 

overall
 

water
 

splitting
 

(a),
 

band
 

structures
 

(vs.
 

vacuum)
 

of
 

designed
 

COFs
 

(b) [40]

COFs 材料能带位置能够完全覆盖全解水的电势范围, 表

明上述几种材料均符合光催化全解水的热力学要求; 同

时吉布斯自由能变图的计算结果表明 3 种 COFs 催化水分

解产氢和产氧反应都能够在动力学上自发进行。 因此,
综合上述计算结果证实含有 TST 的 3 种 COFs 即 I-TST,
Ai-TST 和 Ao-TST 均能在可见光的照射下实现全解水。 更

重要的是, 通过后续的实验合成与性能测试进一步证实

所设计的 I-TST 材料能够分别实现光催化产氢和产氧反

应。 上述结果不仅仅在理论和实验中验证了 COFs 能够实

现光催化全解水, 并且阐明了材料结构与性能之间的构

效关系, 为后续设计与开发实现光催化全解水的 COFs 提

供了研究策略和途径。

4　 COFs用于光催化二氧化碳还原

通过模拟自然界光合作用, 发展光催化材料吸收太

阳能催化还原二氧化碳( CO2 )制备甲酸、 甲烷等重要化

工原料, 是解决能源危机和温室气体效应的理想途径之

一[41] 。 然而, 由于 CO2 还原反应过程中涉及到的多质

子、 多电子的复杂转移过程会导致产物选择性难以调控,
从而使得后期产物分离的附加成本较高, 如何在实现高

反应效率的同时提高 CO2 还原产物的选择性一直是极具

挑战性的科学难题[42,
 

43] 。 COFs 的孔道可调性有利于实

现 CO2 的高选择性吸附[44] ; 与此同时, 基于 COFs 的结

构可设计性能够可控地向 COFs 中引入金属催化活性中

心, 从而进一步促进其光催化还原 CO2 的产物选择性和

反应效率的提高, 是实现高效光催化 CO2 还原的理想

平台[45] 。
例如, 通过在 COFs 结构中引入金属铼(Re)络合物,

有效实现了 COFs 中金属活性中心的可控构筑, 在三乙醇

胺作为牺牲剂的乙腈溶液中, Re-COF 光催化还原 CO2 制

备 CO 的选择性高达 98%(图 6a) [46] 。 与此同时, 作者进

一步结合原位 X
 

射线瞬态吸收光谱研究了 Re-COF 催化

还原 CO2 的机理, 证实了在光激发条件下, COFs 骨架上

产生的光生电子能够快速转移至 Re 位点发生 CO2 还原

反应(图 6b)。 类似地, 通过将镍(Ni)催化活性中心载入

联吡啶功能化的 COFs 中, 在含水体系和可见光照射条件

下光催化还原 CO2 制备 CO 的产物选择性高达 91%, 通

过实验和理论计算研究表明, CO2 分子可以被稳定在

COFs 孔道内的单点 Ni 催化活性中心, 进而被有效配位

活化[47] 。 上述研究结果证实通过在 COFs 结构内引入金
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图 6　 Re-COF 合成路线示意图(a),
 

Re-COF 光催化还原 CO2 的还原机理图(b) [46]

Fig. 6　 Synthetic
 

route
 

for
 

the
 

formation
 

of
 

Re-COF
 

(a),
 

proposed
 

catalytic
 

mechanism
 

for
 

CO2
 reduction

 

by
 

Re-COF(b) [46]

属催化位点能够实现高选择性还原 CO2 , 进一步证实了

COFs 在光催化研究领域的显著优势。
目前报道的用于 CO2 还原的 COFs 材料大部分都需

要在添加牺牲剂的条件下进行, 鉴于 COFs 的高度结构可

设计性, 在引入 CO2 还原位点的同时进一步构筑水氧化

活性中心, 有望同时实现 CO2 还原以及水分解产氧反应。
基于上述思路, 南京师范大学兰亚乾课题组构筑了基于

四硫富瓦烯和金属卟啉基元的 COFs 材料( TTCOF-M),
同时实现了可见光催化 CO2 还原与水氧化分解产氧

(图 7a) [48] 。 他们发现通过改变卟啉分子的中心金属种

类能够实现对 TTCOF-M 能带结构的有效调控, 同时光催

化实验结果表明, 当锌(Zn)作为卟啉的配位金属时所合

成的 TTCOF-Zn 表现出最高的催化活性和选择性, 其中

还原 CO2 制备 CO 选择性接近 100%(图 7b)。 图 7c 所示

密度泛函理论的第一性原理计算结果表明, TTCOF-Zn 结

构中最高占据分子轨道( HOMO)能级中的空穴主要集中

于四硫富瓦烯基团, 而最低非占据分子轨道( LUMO) 能

级中的电子主要分布在金属卟啉基团上, 这说明在光催

化反应中四硫富瓦烯基团和金属卟啉基团能够分别作为

水氧化和 CO2 还原反应的活性位点, 同时这种氧化还原

中心的分离效应还能够进一步促进光生电荷的分离, 从

而提高了光催化反应的效率。

5　 COFs用于光催化制备过氧化氢

过氧化氢(H2 O2 )作为一种常用的绿色氧化剂, 被广

泛应用于化学合成、 污水处理等工业生产和生活领域,
同时还是一种非常有前景的储氢载体[49] 。 近年来, 通过

光催化材料利用太阳能制备 H2 O2 成为了一种极具潜力的

绿色无污染途径。 作为一类催化功能高度可控的催化剂

平台, COFs 材料能够通过骨架结构的合理设计实现光催

化制备 H2 O2 性能和原子利用率的提高, 在光催化制备

H2 O2 领域有着广阔的应用前景。 如图 8a 所示, Voort
 

课

题组利用 C4 +C2 连接方式, 将 N,N,N􀆳,N􀆳-四(对氨基苯

基)对苯二胺(TAPD)与不同取代基的酮基单体反应, 分

别制备得到 TAPD-( Me) 2 COF 与 TAPD-( OMe) 2 COF。 上

述两种 COFs 在可见光区域有较强的吸收强度, 同时都具
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图 7　 TTCOF-M 的合成路线示意图(a), TTCOF-M 和 COF-366-Zn 光催化 CO2 还原性能(b), 理论模拟得到 TTCOF-Zn 的紫外-

可见吸收光谱以及光激发下光诱导电子转移路径(c) [48]

Fig. 7　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

synthetic
 

route
 

for
 

the
 

TTCOF-M( a),
 

CO2
 reduction

 

performances
 

of
 

TTCOF-M
 

and
 

COF366-Zn
 

(b),
 

theoretical
 

simulation
 

UV / Vis
 

spectrum
 

of
 

TTCOF-Zn
 

and
 

possible
 

photo-induced
 

electron
 

transfer
 

route
 

(c) [48]

图 8　 TAPD-(Me) 2 COF 和 TAPD-(OMe) 2 COF[50] :
 

(a)
 

合成路线示意图, (b)能带结构示意图, (c)光催化制备 H2 O2 性能

Fig. 8　 Schematic
 

diagram
 

of
 

Synthetic
 

route
 

(a),
 

band
 

structure
 

( b)
 

and
  

photocatalytic
 

H2 O2
 production

 

performances
 

( c)
 

of
 

TAPD-

(Me) 2 COF
 

and
 

TAPD-(OMe) 2 COF[50]
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备合适的能带结构来实现氧还原制备 H2 O2(图 8b) [50] 。
在甲醇作为空穴牺牲剂的条件下, TAPD-( Me) 2 COF
和 TAPD-(OMe) 2 COF 制 备 H2 O2 的 单 位 产 率 分 别 为

(97±10)和
 

(91±10)
 

μmol·h-1·gcat-1 , 是相同催化条件

下未经修饰的石墨相碳化氮性能的两倍(图 8c)。 上述实

验结果进一步证实了 COFs 材料在光催化制备 H2 O2 应用

上的巨大潜力。 除此以外, COFs 还被广泛应用于太阳能

驱动的有机反应、 污染物降解等研究领域[51,
 

52] 。

6　 结　 语

通过发展高性能的光催化材料, 特别是有机高分子

材料, 实现太阳能高效转化与利用在基础科学研究以及

可持续能源发展中具有重要的科学意义与应用价值。 前

期研究表明, COFs 材料在光催化领域表现出巨大的潜

力, 并取得了令人瞩目的进展。 然而, 该领域的研究仍

然存在着一些挑战和难题: 首先, 目前 COFs 催化材料的

光催化效率仍有待提升; 其次, 由于 COFs 材料用于光催

化的研究尚处于起步阶段, 目前还主要集中于其光催化

性能的研究, 对于催化反应的过程以及机理的研究尚不

够深入, 导致对于后期材料的设计和合成缺乏理论上的

指导, 还没有建立有效的材料设计准则; 此外, 目前

COFs 材料在光催化领域的研究主要集中于水分解以及

CO2 还原反应, 在光催化氮气固定、 甲烷氧化等其他重

要化学反应上的应用还有待进一步开发。
鉴于 COFs 材料在光催化研究领域的巨大潜力, 在后

续该领域的研究中, 需要开发更多具有不同化学结构的

COFs 用于光催化研究, 并进一步拓宽其催化反应的应用

范围。 与此同时, 还需要结合原位谱学表征技术、 超快

谱学技术以及非绝热分子动力学模拟等先进技术深入探

究 COFs 的催化原理, 阐明材料结构与性能间的构效关

系, 为后续设计更为高效与稳定的 COFs 光催化材料提供

材料与技术基础, 从而促进光催化材料在太阳能光化学

转换研究领域的理论发展及实际应用。
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