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内容提要

共价有机框架材料是一类具有周期性和结晶性的有机多孔聚合物。 共价有机框
架材料由轻质元素通过共价键连接，拥有较低的密度、高的热稳定性以及固有的多孔
性，在气体吸附、非均相催化、能量存储等研究领域有着广泛的应用潜力，引起了科学
界强烈的研究兴趣。 本书主要介绍了近年来共价有机框架材料的最新研究进展，包括
其结构设计、合成、纯化、表征以及在气体吸附，催化及光电等方面的应用，并对共价有
机框架材料未来的发展趋势进行了展望。
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前　　言

共价有机框架材料（ｃｏｖａｌｅｎｔｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＣＯＦｓ）是一

类具有结晶性的多孔共价有机聚合物。经过充分设计的有机构建单

元通过共价键实现原子级别精确连接形成具有周期性多孔框架结构

的结晶性共价有机框架材料。根据构建单元的维度不同，共价有机

框架材料可以分为二维和三维共价有机框架材料。由于共价有机框

架材料由轻元素通过强共价键连接，拥有较低的密度、高的热稳定性

以及固有的多孔性，在气体吸附、非均相催化、能量存储等研究领域

得到科研工作者的广泛重视。自２００５年第一个共价有机框架材料

被报道到至今已十年有余，美国的Ｙａｇｈｉ教授、Ｄｉｃｈｔｅｌ教授，日本的

江东林教授，以及国内兰州大学的王为教授、吉林大学的裘式纶教

授、上海有机化学研究所的赵新教授、武汉大学的汪成教授等在这

方面均做出了非常出色的研究工作，但是国内还没有一本系统论述

该类材料的设计原则、合成过程以及表征手段的著作。

近年来我们也开始了共价有机框架材料方面的研究，在教学和

研究过程中，我们感到出版一本比较系统地介绍该类材料书籍的必

要性，决定从共价有机框架材料的设计、合成和表征入手，通过对近

期共价有机框架材料研究领域代表性的研究工作进行系统总结，为

从事有机多孔材料的研究的人员，尤其是刚刚进入该领域的学生提

供一本有参考价值的综述性质工具书，以促进共价有机框架材料的
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发展并全面反映国内外科学工作者在这方面的研究进展。

本书分５章：第１章对共价有机框架材料进行简单介绍；第２章

通过归纳总结至今报道过的用于合成共价有机框架材料的反应，介

绍在设计构建单元中可以选择的连接官能团的种类以及各类不同连

接方式的共价有机框架材料的性质特征；第３章通过整理常见的共价

有机框架材料的拓扑结构和构建单元的几何形状的对应关系，介绍

如何通过设计构建单元得到特定拓扑结构的共价有机框架材料；第４

章归纳了常见的合成共价有机框架材料的实验方法，介绍了各种方

法的操作及优缺点；第５章介绍了表征共价有机框架材料的常见手

段，介绍各种表征手段的原理及其在共价有机框架材料领域的应用。

本书所有内容均通过具体实例的图片直观地加以描述，力求描述结

构清楚、合成方法具体、规律总结可信、性质选取有代表性，整体内容

系统、新颖、实用。

由于作者水平有限，书中存在的疏漏和不足之处，敬请读者批评

指正。
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第１章
共价有机框架材料简介

　　多孔材料由于其在气体吸收、气体分离、能量存储、催化反应、离

子交换以及纳米技术等领域的广泛应用而成为科学技术研究的热

点。多孔材料广泛存在于自然界和日常生活中，如蜂窝、天然沸石、

蛋糕、海绵以及防毒面具的过滤器等都是典型的多孔材料。什么是

多孔材料？在微观尺度，如果构成这种材料的原子非紧密堆积形成

具有大量空隙的结构的材料则定义为多孔材料。依据国际纯粹与应

用化学联合会（ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＵｎｉｏｎｏｆＰｕｒｅａｎｄＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

ＩＵＰＡＣ）的命名方法，按照聚孔径的大小不同，多孔材料可以分为微孔

（ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓ，孔直径小于２ｎｍ）、介孔（ｍｅｓｏｐｏｒｅｓ，孔直径为２～５０ｎｍ）

和大孔（ｍａｃｒｏｐｏｒｅｓ，孔直径大于５０ｎｍ）。

多孔材料特殊的结构赋予了它比表面积大、孔道尺寸可调控以

及结构多样等特点，因此在吸附、催化、离子交换、能源、环境、光电材

料和生物医药等领域有着广阔的应用前景。随着现代社会对多孔材

料性能及应用的强烈需求，多孔材料得到了迅猛发展。在过去的半

个世纪里，科学家设计合成了大量的新型多孔材料。其中有一类材

料称为多孔有机聚合物（ｐｏｒｏｕｓｏｒｇａｎｉｃｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＰＯＰｓ）
［１］，这一类

材料由纯有机结构单元构件组成。由于其高比表面积、高化学稳定

性和低密度等性能得到了学术界和工业界广泛的关注和研究，并在
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气体存储、气体分离和非均相催化等方面有潜在的应用前景。大多

数多孔有机聚合物可以分为以下几类：高度交联聚合物（ｈｙｐｅｒ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＨＣＰｓ）
［２］，有机微孔聚合物（ｐｏｌｙｍｅｒｓｏｆ

ｉｎｔｒｉｎｓｉｃｍｉｃｒｏｐｏｒｏｓｉｔｙ，ＰＩＭｓ）
［３］，共轭微孔聚合物（ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ

ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｐｏｌｙｍｅｒｓ，ＣＭＰｓ）
［４］，多孔芳香骨架聚合物（Ｐｏｒｏｕｓ

ＡｒｏｍａｔｉｃＦｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＰＡＦｓ）
［５］和共价有机框架材料（ｃｏｖａｌｅｎｔ

ｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＣＯＦｓ）
［６８］等。

共价有机框架材料是一类具有结晶性和周期性结构的多孔有机

聚合物。经过充分设计的有机构建单元通过共价键原子精确连接形

成具有周期性多孔框架结构的结晶性共价有机框架材料。２００５年，

Ｙａｇｈｉ等
［９］将拓扑设计应用于由可逆的化学键连接的多孔有机聚合

物的合成，由此合成出了第一组共价有机框架材料（ＣＯＦ １和

ＣＯＦ ５）。在此之后，由于共价有机框架结构材料统一的结构特征

和在功能开发上的巨大潜力，共价有机框架结构材料引起了学者强

烈的研究兴趣。在这个里程碑式的发现之后，共价有机框架材料的化

学合成得到了显著的发展，并且在功能开发上显示出了巨大的潜力。

由于共价有机框架材料由轻元素通过强共价键连接，所以其拥

有较低的密度、高的热稳定性以及固有的多孔性。根据构建单元的

维度不同，共价有机框架材料可以分为二维和三维共价有机框架

材料。

在二维共价有机框架材料中，定点和棱通过共价键相连接形成

延伸的二维多边形片层，这些片层通过层层堆叠构成多层的骨架，从

而催生了两种结构特征：① 周期性的π阵列。这种π系柱结构可以

促进堆叠方向的载流子传输，这意味着二维共价有机框架材料具有

开发作为用于光电子和光伏材料的潜力。② 有序的一维孔道。这种

统一的开放的一维孔道可用于气体存储、客体分子吸附、物质传输以

及纳米反应器等［１０１７］。
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三维共价有机框架材料由三维构建单元通过共价键连接而成。三

维共价有机框架材料通常拥有大量开放的孔道，较高的比表面积（有

些材料可以高达４０００ｍ２／ｇ）和较低的密度（可以低至０．１７ｇ／ｃｍ３），

这些特征使得三维共价有机框架材料成为很有潜力的气体存储

材料。

参考文献
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第２章
共价有机框架材料的合成反应

２．１　常见共价有机框架材料的合成反应

共价有机框架材料是一种有机构筑基元通过共价键连接构成的

具有结晶性的有机多孔材料。用共价键连接构件骨架材料需要面临

的一个挑战就是结晶性问题。使用强共价键连接构筑基元得到的通

常是无结晶性或者低结晶性的材料。

原则上，连接构筑基元从而得到非结晶性的固体是热力学有利

的过程。如大多数无序交联聚合物都可以轻易地通过用强共价键连

接有机构筑基元得到。但是这样得到的交联聚合物都缺乏结晶性材

料所拥有的短程或长程有序性结构特征。为了得到延伸的结晶性材

料不仅需要连接构筑基元的键是可逆的，而且需要反应速率在一定

的范围内，这样就可以使得构筑基元在聚合形成骨架材料的构成中

能够对缺陷进行自我修复。在温和条件下，共价键往往趋向于形成

不可逆的连接，所以使用共价键作为连接键合成具有结晶性的材料

是一项挑战。关键是在避免使用极端温度和极端压力的前提下，找

到能够有可能形成可逆的共价键的条件。因此动态共价化学

（ｄｙｎａｍｉｃｃｏｖａｌｅｎｔｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＤＣＣ）广泛应用于研究合成结晶性的

共价有机框架材料。自２００５年Ｙａｇｈｉ
［１］合成出第一个共价有机框架

５



材料至今，科学家开发了大量的能够用于合成共价有机框架材料的

有机化学反应并且合成出大量的新型共价有机框架材料。根据连接

基团的不同，这些共价有机大致可分为硼酸酐及硼酸酯系列、席夫碱

系列、亚胺系列、三嗪系列等（见图２ １）。
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图２ １　常用的构建共价有机框架材料的有机反应及连接单元的类型

　　２．１．１　硼酸酐及硼酸酯系列

硼酸脱水自缩聚形成硼酸酐（硼氧六环）以及硼酸与邻二酚脱水

缩合形成硼酸酯的反应是最早出现的成功合成共价有机框架材料的

反应。２００５年，Ｙａｇｈｉ小组
［１］以对苯二硼酸脱水自缩聚合成了以硼酸

酐为连接基团的共价有机框架材料，并命名为ＣＯＦ １（见图２ ２）；

同时用对苯二硼酸与２，３，６，７，１０，１１ 六羟基三苯经脱水缩合成了硼

酸酯类共价有机框架材料，并命名为ＣＯＦ ５（见图２ ３）。ＣＯＦ １

和ＣＯＦ ５的比表面积分别为７１１ｍ２／ｇ和１５９０ｍ２／ｇ。根据粉末射

线衍射（ＰＸＲＤ）模拟，ＣＯＦ １和ＣＯＦ ５均为层与层平行堆积的晶

形结构（见图２ ４）。这一类具有层与层平行堆积的晶形结构的共价

有机框架材料称为二维共价有机框架材料（２ＤＣＯＦｓ）。

图２ ２　犆犗犉 １的合成［１］
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图２ ３　犆犗犉 ５的合成［１］

图２ ４　基于粉末犡射线衍射和建模得到的（犪）犆犗犉 １和（犫）犆犗犉 ５的结构［１］

为了简洁清晰，省略了氢原子，碳、硼和氧分别以浅灰、中灰和深灰色表示
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　　２００７年，Ｙａｇｈｉ
［２］小组使用四面体型结构的构筑基元ｔｅｔｒａ（４

ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｏｒｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｓｉｌａｎｅ，通过各自的自缩聚反应成功合成出两种共

价有机框架材料ＣＯＦ １０２和ＣＯＦ １０３，通过粉末Ｘ射线衍射表征证

明这两种有机骨架材料具有三维立体多孔晶体结构，这一类共价有机框

架材料称为三维维共价有机框架材料（３ＤＣＯＦｓ）。ＣＯＦ １０２和ＣＯＦ

１０３拥有较高的ＢＥＴ比表面积，分别高达３４７２ｍ２／ｇ和４２１０ｍ２／ｇ，是目

前已报道的比表面积较高的一类共价有机框架材料，在气体存储和分

离等领域具有潜在的应用。由于共价有机框架材料主要由碳、氢、氧、

硼等较轻的元素构成，所以其密度较低，ＣＯＦ １０２和ＣＯＦ １０３的密

度分别低至０．４１ｇ／ｃｍ３和０．３８ｇ／ｃｍ３。Ｙａｇｈｉ小组使用四面体型结

构的构筑基元ｔｅｔｒａ（４ ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｏｒｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈａｎｅ和ｔｅｔｒａ（４

ｄｉｈｙｄｒｏｘｙｂｏｒｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｓｉｌａｎｅ分别与具有三角形结构的２，３，６，７，１０，１１ 六

羟基三苯经脱水缩合成功合成出另外两种共价有机框架材料ＣＯＦ １０５

和ＣＯＦ １０８，研究发现ＣＯＦ １０５和ＣＯＦ １０８拥有不同的网状拓扑结

构ｃｔｎ型和ｂｏｒ型（见图２ ５、图２ ６）。其中ｂｏｒ型结构比ｃｔｎ型结构拥

有更低的密度和更大的孔径，ＣＯＦ １０８的密度低至０．１７ｇ／ｃｍ３。
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