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摘要：共价有机框架（covalent organic frameworks, COFs）是一类由 C、H、O等轻质元素构成的单体通过共价键

连接而成的具有良好结晶性和周期性结构的多孔材料。这类材料因其密度小、热稳定性高、化学稳定性好等

特点在分离、储能、催化等方面展现出巨大的应用潜力。在这些领域中研究得最广泛、最深入的一类

COFs材料由类亚胺连接键构成。近年来，核能的快速发展不可避免地带来了核资源紧缺和环境放射性污染

等问题，将类亚胺 COFs应用于锕系元素分离，特别是铀酰离子的吸附分离，对核燃料循环及核环境污染防治

等具有重要意义。本文主要介绍了近年来类亚胺 COFs在锕系元素分离与检测方面的研究进展，展示了该类

材料在分离金属离子方面的设计思路和应用潜力，并对未来的发展趋势进行了展望。
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Abstract:  Covalent  organic  frameworks(COFs)  are  a  kind of  porous materials  with  good crystalline  and
periodic structure formed by covalent bonding of monomers composed of C, H, O and other light elements.
This  kind  of  material  shows  great  application  potential  in  separation,  energy  storage,  catalysis  and  other
aspects because of its low density, high thermal stability and good chemical stability. In recent years, COFs
materials have developed a variety of bonding bonds with different structures and characteristics from the
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initial boron-oxygen bonding bonds, and the most widely studied and in-depth class of COFs materials in
these fields are composed of imine-like bonds. Imine-like bond is a class of imine bond derived from Schiff
base  reaction  and  its  similar  structure,  which  not  only  contains  the  advantages  of  imine  bond,  but  also
solves some potential application disadvantages. In recent years, the rapid development of nuclear energy
has inevitably brought about the shortage of nuclear resources and environmental radioactive pollution, and
how to extract and separate radionuclides has become a major problem to be solved urgently. Among the
porous materials that have been developed and explored, COFs has its  unique advantages compared with
other inorganic porous materials, which can effectively avoid many application difficulties in the process of
radionuclide extraction. As the most popular research object in the field of this material, imine-like COFs
have  been  applied  in  the  separation  of  actinides,  especially  in  the  adsorption  separation  of  uranyl  ions,
which  is  of  great  significance  to  the  nuclear  fuel  cycle  and  the  prevention  and  control  of  nuclear
environmental  pollution.  In  this  paper,  the  recent  progress  in  the  separation  and  detection  of  actinide
elements  by  imine-like  COFs  is  summarized,  and  the  characteristics  of  imine-like  bonds  with  different
structures  are  described  in  detail.  The  adsorption  mechanism and  adsorption  effect  of  COFs  materials  of
each structure are summarized and compared in tables, showing how the design ideas affect the adsorption
results, which is instructive for the selection of application scenarios to a certain extent. In addition, some
new directions  and  thoughts  on  the  material  are  proposed  in  this  paper,  which  are  reliable  and  forward-
looking  for  improving  the  potential  of  imine-like  COFs  in  practical  applications.  At  the  same  time,  the
major challenges facing the material are summarized. COFs materials still show unfathomable development
potential  after  decades  of  in-depth  research,  and  fully  demonstrate  the  urgent  development  space  of  this
kind of materials in the separation of metal ions. Finally, the future development trend of this material is
prospected.
Key words:  imine-like； COFs； actinides； separation

人类社会的发展离不开能源的使用，但使用

传统化石能源带来的高碳排放及由此引发的环

境污染，促使人们急切寻找高效低碳的新能源 [1]。

核能因其高能量密度、低碳排放及巨大的开发潜

力，近年来得到广泛关注 [2]。随着核能在能源领

域的重要性日益凸显，核废料的处理与处置逐渐

成为环境领域的重要难题和挑战 [3]。核废料的工

业分离流程采用 PUREX 流程 [4]，这是一种从核废

料中通过溶剂萃取法分离铀、钚的流程方法 [5]，然

而溶剂萃取法存在大量使用有机溶剂、易产生二

次废物及目标物分离程序复杂等缺点。为了满

足核能的可持续发展要求，迫切需要开发速率更

快、效率更高、选择性更好、环境兼容性更优的

放射性元素分离材料与技术 [6-7]。

共价有机框架（ covalent organic frameworks，

COFs）材料由可预设几何形状的有机小分子通过

共价键键合，从而形成预设拓扑结构的高度规整

的框架，是一种新型的多孔纳米材料 [8]。这类材

料具有良好的结晶性，不仅具有多孔材料共有的

比表面积大 [9]、易于功能化 [10]、密度低 [11]、吸附性

能好等特点，还具有稳定性高、结构规整以及易

于制备等优势，在气体分离[12-13]、吸附[14-15]、催化[16]、

能量储存等方面均得到了广泛应用 [17-19]。 

1   COFs 的连接键类型

依据 COFs 的连接键可将其划分为不同类

型。基于不同连接键构建的 COFs 材料具有极大

的物理、化学性质差异，目前已有报道的 COFs 连

接键大致可概括为三类：以B—O键为主体的硼酸酐、

硼酸酯等连接键；以 C=N 键为主体的亚胺 [20-22]、

腙 [23]、三嗪 [24] 及其异构化的 β-酮烯胺 [25] 连接键；

sp2 杂化的 C=C[26] 连接键。

第一例 COFs 是 Yaghi 课题组 [27] 于 2005 年报

道、由硼酸自聚合成硼酸酐而连接形成的 COF-1，

硼氧键较高的可逆性赋予了该类 COFs 较高的结

晶性，但硼氧键易水解，且化学稳定性不佳，在实

际应用中受到了诸多限制，因此导致对这类 COFs

的研究相对偏少。

近年来新兴的 sp2 碳 COFs，由于 C=C 键与构

成 COF 骨架的苯环结构均具有高度相似的 π-π 共
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轭电子结构，使得整个分子中的电子离域能力和

化学稳定性得到极大提升。然而 C=C 键的低可

逆性在确保其较高的稳定性之外，同时也使反应

本身的活性大幅降低，使得 sp2 碳 COFs 的合成相

对困难。

而亚胺键 COFs 由于其成键的高可逆性，结晶

性更好，同时兼具有良好的化学稳定性 [28-29]，加上

其易合成的优势 ，逐渐成为研究最广泛的一类

COFs。至今为止，设计并利用 COFs 作为固相萃

取剂，用于放射性元素离子的吸附分离 [30-31] 已经

成 为 重 要 研 究 课 题 ， 本 文 将 重 点 总 结 类 亚 胺

COFs在锕系元素分离与检测中的应用。 

2   类亚胺 COFs 的合成与锕系元素分离检测

以可逆的亚胺键连接的 COFs 具有比表面积

高、孔道规整、结晶性好、易合成等优点。目前

已成功制备了多种由亚胺键连接的 COFs，但亚胺

键的化学稳定性欠佳始终是一个不可忽视的应

用缺陷。而类亚胺键 COFs 则成为亚胺 COFs 的

有益补充。作为亚胺键的衍生结构，其在维持了

亚胺键的诸多优点的同时兼具有更高的化学稳

定性，可进一步丰富亚胺 COFs 的应用领域。以

下分别进行叙述。 

2.1    含 β-酮烯胺骨架的 COFs
β-酮烯胺结构是类亚胺骨架里较为典型的异

变结构（图 1），该异变结构的形成显著增加了原

亚胺骨架的化学稳定性，保证了 COF 合成中及后

修饰时良好结晶度的保持，使稳定性稍显不足的

亚胺骨架 COF 在严苛的化学环境下也有了用武

之地。
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图 1    亚胺键与 β-酮烯胺结构的异构转化，吸附 U（Ⅵ）配位常见的官能团与其作用示意图，

以及 COF通过偕胺肟化后修饰的经典例子

Fig. 1    Isomerization of imide bond to β-keto-enamine structure, schematic diagram of common functional groups and their effects

in uranyl ion coordination by adsorption, and classic example of COF modification after amidoxime
 

1）  功能修饰与锕系元素分离

早在 2018 年，南佛罗里达大学的马胜前课题

组 [32] 就将功能化 COF 材料应用于 U（Ⅵ）的吸附

中。通过在溶剂热条件下将 2,5-二氨基苯腈（Db）

与三甲酰间三苯三酚（Tp）缩合得到腈基功能化

COF。然后用羟胺在甲醇中处理得到偕胺肟化

COF材料（COF-TpDb-AO）。为了确定吸附剂的长

程有序孔结构是否影响固相性能，将其与非晶态

类似物 POP-TpDb-AO 进行了对比。在 pH=6 的相

同初始浓度含 U（Ⅵ）溶液中，保持吸附剂 -溶液质

量比相同，COF-TpDb-AO 和 POP-TpDb-AO 的吸附

容量分别为 408 mg/g 和 355 mg/g，表明与相应的
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非晶多孔聚合物相比，COF 基吸附剂对 U（Ⅵ）具

有更高的亲和力。这是因为在有序的一维通道

上密集分布且可及的螯合基团的协同效应 ，使

COF-TpDb-AO 成为良好的偕胺肟基功能化吸附

剂材料。吸附动力学方面，COF-TpDb-AO 达到平

衡吸附容量的时间仅为 POP-TpDb-AO 的 1/3，且

前者的饱和吸附容量（394 mg/g）也显著大于后者

的饱和吸附容量（322 mg/g）。产生显著差别的原

因，除了结合位点可及性差异之外，通过密度泛

函理论（DFT）计算和结晶学预测得知，偕胺肟基

在 COF 材料相邻层的趋同取向有助于与 U（Ⅵ）形

成多齿螯合，由此导致了材料对 U（Ⅵ）更好的亲

和力。此工作充分展示了 COFs 的高度可设计性

及骨架结构的独特性，为固相吸附材料在放射性

污染防治及核废物处理等领域中的应用搭建了

新的材料平台。

偕胺肟基修饰方法因其对 U（Ⅵ）吸附能力

强、选择性高等优点，已被广泛用于 COFs 的功能

化修饰。但在探索 COFs 在某些特殊领域中的应

用时，通常对已偕胺肟化的 COFs 进行进一步的

设计以寻求更多的附加特性和更优异的吸附能

力。例如可以在偕胺肟基团附近引入辅助电子

供体以增强螯合位点与 U（Ⅵ）之间的相互作用，

从而加快对 U（Ⅵ）的吸附动力学 ，增大吸附容

量。2022 年华北电力大学王祥科课题组 [33] 通过

溶剂热法，将 1,3,5-三甲基间苯三酚（TP）和 4,4'- 

二氨基 - [1,1' -联苯 ]-3-羰基（DBC）或 4,4' -二氨基 -  

[1,1' -联苯 ]-3,3'-二羰基（DBD）制备成 COF-DBC 

和 COF-DBD，用 NH2OH•HCl 后处理制备偕胺肟

化的 COF-DBC-AO 和 COF-DBD-AO。归因于偕胺

肟基团和附近 C—O 电子供体的协同作用，携带

了两个—CN 基团的 COF-DBD-AO 在 U（Ⅵ）吸附

容量、吸附动力学和 U（Ⅵ）选择性等方面的性能

均高于单—CN 基团的 COF-DBC-AO，这是因为形

成了密集分布的 U（Ⅵ）结合“纳米阱”。COFs的

规则孔结构使 U（Ⅵ）通过表面吸附快速扩散到

“纳米阱”中。该工作揭示了辅助基团的引入

通过二次配位球效应可以显著提高偕胺肟位点

对 U（Ⅵ）的亲和力，为后续更高效 COF 吸附剂的

设计提供了新思路。

除了引入辅助基团，偕胺肟基团的数量也是

决定 COF 材料吸附能力的关键因素。2021 年中

南大学的田晨课题组 [34] 使用了结构较为简单的

三醛间苯三酚（Tp）和 2,5-二氨基苯 -1,4-二羰基腈

（Dd），通过溶剂热法合成了 COF-TpDd，并对其进

行后修饰合成了双偕胺肟化的 COF-TpDd-AO2。

采用了肟化的后修饰手段对 COFs 进行 U（Ⅵ）

特异吸附的性能提升。不同的是，该工作侧重于

观察肟化基团的数目对 U（Ⅵ）吸附的影响。设计

了单偕胺肟基的对照样品 COF-TpDb-AO 和未偕

胺肟化的初始 COF-TpDb 进行对比实验。在

pH=6 的条件下，COF-TpDb-AO2 对 U（Ⅵ）的吸附

容量明显大于对照样，且通过吸附等温线的计算

模拟，COF-TpDb-AO2 对 U（Ⅵ）的 Kf 值（表示吸附

剂的亲和系数）最大，高达 1.42×104 mg/g，说明了

双偕胺肟基团具有更强的吸附能力。与此同时，

偕胺肟基团密度的增加有利于对 U（Ⅵ）的快速捕

获，COF-TpDd-AO2 的吸附动力学在 30 min 内达到

了平衡，平衡时 U（Ⅵ）的去除率约为 96%，该结果

是对照样的两倍多。此差别在 U（Ⅵ）浓度较低的

条件下更为明显。该材料对 U（Ⅵ）的吸附机制主

要是 U（Ⅵ）与偕胺肟基团之间的螯合作用，相比

于单结合位点的对照样，具有双结合位点的材料

进一步提高了对 U（Ⅵ）的螯合作用。本工作为提

高 COFs 对低浓度 U（Ⅵ）的吸附亲和力、实现多

位点螯合提供了一种有前景的方法。

2）  离子交换与锕系元素分离

SO−3

NH+4

SO−3

2019 年 ，东华理工大学的罗峰课题组 [ 3 5 ]

制备了以亚胺键连接的 COF-SO3H，通过将其浸

入 NH3•H2O 中，得到了 [NH4]+[COF-SO3]−离子交换

材料，其中富含的    基团与 U（Ⅵ）具有高度的

配位相互作用，实现了 COFs 材料对 U（Ⅵ）的高效

吸附。该材料在沸水、强酸强碱以及 γ 辐射的环

境中均显示出非常高的化学稳定性，表明其在苛

刻条件下也具有优越的应用价值。在未负载  

时，COF-SO3H 的吸附容量仅约为 420 mg/g，而将

材料氨化为 [NH4]+[COF-SO3]−后，计算其吸附容量

约为 869 mg/g，略高于实验值，相比于 COF-SO3H

的吸附容量提升了约两倍，而且该吸附容量也超过

了任何已报道的多孔U（Ⅵ）吸附剂。[NH4]+[COF-SO3]−

也具有非常快速的吸附动力学，在初始质量分数

w=200×10−6 溶液中 1 h 接触时间内 U（Ⅵ）去除率

便能高达 81%，这种超高的吸附能力和极快的吸

附动力学可归因于化学稳定的多孔骨架、 [NH4]+

和 U（Ⅵ）之间的离子交换以及孔壁上丰富的  

基团对吸附位点的协同作用。该材料不仅对
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U（Ⅵ）有高效的吸附能力，在含有其他竞争金属

离子（Na+、K+、Cs+、Mg2+、Ca2+、Sr2+、Co2+、Ni2+、

Zn2+、Pb2+和 Fe3+）的二元混合溶液中，  [NH4]+[COF-

SO3]−也可以选择性吸附 U（Ⅵ），这意味着该材料

具有海水提 U（Ⅵ）的潜力。该工作展示了一种设

计 U（Ⅵ）吸附剂的新概念，为设计高性能 U（Ⅵ）

吸附剂指明了一个新方向。

从核废料中回收 U（Ⅵ） ，或从海水中提取

U（Ⅵ），本质上来说均是为了提供核反应所需的

原料。而随着核能源的发展，Th 元素也进入了科

学家的视野，液态氟钍反应堆（LFTR）被提出是下

一代核反应堆。如果使用相同质量的核燃料，这

种新技术产生的能量比基于 U（Ⅵ）的技术可以多

出大约 250 倍，同时这也大大减少了长寿命的放

射性毒性核废料的产生。更重要的是，LFTR 可

以大大降低核事故发生的概率。而且 ，地球上

Th 的储量比 U（Ⅵ）丰富得多，Th 可以在核反应堆

中直接转化为 U（Ⅵ）。提取并分离 Th 的难点在

于 U（Ⅵ）和 Th 共存于自然环境中，且它们的化学

和物理性质相似，常规的液 -液萃取是高能耗过

程，急需开发一种绿色、能耗低、效率高的萃取方

法。2019 年，罗峰课题组 [36] 基于之前的工作，运

用上述 [NH4]+[COF-SO3]−离子交换材料，研究了该

材料对 Th 的选择性吸附。在 pH=1 的溶液中 ，

[NH4]+[COF-SO3]−具有高达 98.7 mg/g 的吸附容量，

即使在 1 mol/L HNO3 的极强酸条件下，该材料依

旧 可 以 保 持 优 良 的 吸 附 性 能 ， 在 w=5 0× 1 0 − 6

Th（Ⅳ）溶液中可以实现高达 62 mg/g 的吸附容

量。通过对比吸附分配系数（Kd）实验数据发现，

在含有 Eu（Ⅲ）、Ce（Ⅲ）（作为稀土元素的代表）

及 U（Ⅵ）的混合溶液体系中，材料对 Th（Ⅳ）的吸

附容量明显高于其他离子的，其饱和吸附容量甚

至高出一倍之多，  体现出材料对 Th（Ⅳ）的优异选

择性。考虑到该材料是磺酸根修饰的阴离子骨

架 COF 材料，其对 Th（Ⅳ）的吸附主要源于静电相

互作用及配位作用。Th（Ⅳ）在众多竞争离子中

具有最大的电荷，因此与材料表面的静电相互作

用更强，从而导致更高的吸附容量。该工作为 Th（Ⅳ）

的高效提取和分离提供了一种有效方案。

3）  框架设计与锕系元素分离

设计对 U（Ⅵ）的高效吸附材料除了考虑官能

团的配位作用，还可以从多孔材料独特的孔道尺

寸出发，实现对 U（Ⅵ）的尺寸匹配吸附。2020 年，

四川大学马利建课题组 [37] 采用 2,4,6-三羟基-1,3,5-

苯三甲醛（Tp）与对苯二胺（Pa）、间苯二胺（Ma）

和 3,5 二氨基苯甲酸（DABA）反应，合成了三种结

构相似、孔径不同、官能团不同的 COFs。其中，

Dp-COF 具有朝向中心的同环三羧基，构建了独

特的双环结构，内部孔隙由氢键形成。独特的双

环内孔结构有利于 COF 与目标离子的尺寸匹配

吸附 ，使其在乏燃料后处理模拟进料溶液中对

U（Ⅵ）、Pu 均具有较好的吸附性能。该材料在

5 mol/L HNO3 中浸泡 3 d 后，其形貌依旧可以保

持，且在 γ 射线照射后其红外光谱（FTIR）无明显

变化，说明其具有良好的辐射稳定性和化学稳定

性。Dp-COF 在对 U（Ⅵ）的吸附中表现尤其优异，

在 pH=1 的酸度下依旧具有 66.3 mg/g 的吸附容

量，pH=4.5 时吸附容量达到最高值 317.3 mg/g，这

归因于 Dp-COF 独特的“双环内孔”。根据文献

[38-39]，水化 U（Ⅵ）的直径约为 6.4 Å（1 Å=0.1 nm），

与 Dp-COF 中氢键环形成的内孔孔径 8.0 Å非常接

近。由于 Dp-COF 的内孔与水合 U（Ⅵ）具有良好

的尺寸匹配，而这种物理效应在酸性溶液中通常

不易受到质子化作用的影响。因此 Dp-COF 在高

酸度条件下对 U（Ⅵ）仍有良好的吸附性能。在实

际的含 U（Ⅵ）体系中，存在多种竞争金属离子，但

即使在竞争体系下，Dp-COF 对 U（Ⅵ）的吸附容量

依旧可达到 0.26 mmol/g，选择性高达 83.0%，这更

加凸显了独特的双环内孔结构对 U（Ⅵ）的特异性

和亲和力。该工作为固相萃取材料的微观结构

设计与调控指明了新的方向 ，为高效提取分离

U、Pu的新型吸附剂研发提供了另一种途径。

UO2+
2

一般来说，对起始单体结构的设计可以大致

预 测 COF s 的 物 理 化 学 性 质 。 然 而 ， 功 能 化

COFs 并不总是可以精确预测的，它们可能会产生

多种不同的结构。例如，当羟基（—OH）功能化的

单体用于合成亚胺 COFs 时，烯醇 -亚胺形式、酮

烯胺形式或两者均可能存在，而被称为 N-水杨酰

苯胺的烯醇 -亚胺形式可作为 NO 双齿配体与六

价 U（Ⅵ）（    ，U（Ⅵ））配位。因此，提高 COF 的

化学设计性，选择性地合成特定的结构是至关重

要的。而多种物理化学因素会影响 COFs 的结构

和性质。这些不同类型的相互作用之间的竞争

和相关性相当复杂，难以通过常规的手段进行机

理解析，通过模拟计算则有望揭示 COFs 微观结

构与吸附机理。2022 年，四川大学何玲课题组 [40]，
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特别关注相互作用对—OH 基团功能化 COFs 原

子排列的影响，通过溶剂热法将联苯二胺和水杨

醛及其单取代、二取代样品合成了 ThBd、DhBd

和 MhBd 的三种 COFs。该类 COFs 结构会互变异

构为酮-烯胺形式，从热力学理论结果推断，—OH

基团的数量会对结构变化的方向产生决定作用：

（1）—OH 基团数量的增加会使芳香性增强，使结

构倾向于以烯醇 -亚胺的形式存在 ； （ 2）—OH

基团数量的增加使氢键数目有所增加，这种趋势

倾向于烯醇 -亚胺结构的形成；结构取决于共轭、

芳香性和氢键之间的权衡，它们起主导作用，它

们的竞争受到给电子基团数量的调节。随着给

电子基团数量的增加，烯醇-亚胺形式的芳香性和

氢键的损失被酮 -烯胺形式的外围键共轭的增加

所抵消，反之亦然。事实验证，含有更少的给电

子基团的 MhBd（烯醇-亚胺形式存在数目更多）在

溶液中吸附 U（Ⅵ）的性能可与高性能 COFs 和其

他吸附剂相媲美，显著高于 DhBd和 ThBd。该工

作对分子间相互作用的详细研究为推进 COFs 材

料的设计原则提供了一个框架，可以将设计思路

运用到各种材料的实际应用中。

4）  功能复合与锕系元素分离

虽然 COFs 在吸附 U（Ⅵ）的方面发挥出了巨

大的潜力，但是传统 COFs 的化学稳定性、辐照稳

定性都不高，在一些极端环境下的应用受到了很

大的限制。石墨烯是碳原子通过 sp2 杂化形成的

蜂窝二维材料，具有良好的物理化学稳定性和优

异的电学、光学和力学性能，在许多领域得到了

开发和应用 ，但石墨烯缺少配位能力较强的 N、

P、S 等原子，不被认为是气体和离子吸附的理想

候选材料。考虑到石墨烯的稳定性较好，而 COFs

的功能化程度较高，将两者结合相互促进的策略

是一个可行的方案。2018 年，四川大学马利建课

题组 [41]，通过溶剂热反应，将石墨烯与 1,3,5-三甲

酰间苯三酚（TFP）和 2,6-二氨基蒽醌（DAAQ）两种

单体结合，制备了石墨烯协同共价有机骨架（GS-

COF），并通过后续的肟化反应得到了肟修饰的

GS-COF（o-GS-COF）。o-GS-COF 在 pH 值为 1.0～

4.5 时的 U（Ⅵ）吸附实验中相比于其他材料表

现出最高的吸附能力，且处于含有竞争离子的模

拟核工业废水体系中也是对 U（Ⅵ）特异性吸附能

力最强的材料。该材料还具有高稳定性 ，经过

1 mol/L HNO3 浸泡以及辐照处理后的样品依旧能

保持对 U（Ⅵ）优异的吸附性能。这些特性不仅归

因于肟对 U（Ⅵ）的良好螯合作用，作为载体的石

墨烯也很好地为材料提供了稳定性的提升。该

工作所提出的原位加载和相互促进策略成功地

实现了 COF 材料稳定性和功能性的协同改善，为

COFs 在核素分离领域的发展提供了一个新的研

究思路。

除了提高材料稳定性，引入载体材料还可以

辅助提高 COF 材料对 U（Ⅵ）的分离去除能力。

当 U（Ⅵ）被 COFs 吸附时，必然会导致电子向正离

子靠近，那么分子表面就会部分带正电。当电子

迁移能力增加时，会形成电子向表面迁移的高速

通道，可以快速补充表面电荷，从而提高 U（Ⅵ）的

吸附和化学还原能力。因此，提高材料的电子输

运能力和 π 共轭性能是提高 U（Ⅵ）去除率的有效

途径。然而，嵌在 COFs 中的氧化还原活性位点

的利用往往受到块体材料固有导电率低的限制，

导致反应性较差。碳纳米管（CNTs）复合材料因

其良好的机械强度和强的电子传递效应而受到

广泛关注，已有多种 CNTs/COFs 杂化材料被合成

并应用于光电化学领域，当材料作为吸附剂时，

碳纳米管支撑的 COFs 骨架可以有效减少其结构

崩溃，提高其回收率。在 CNTs 表面生长 COFs 也

可以将特定官能团引入复合材料，提高其附性能

和离子选择性。2022年，南昌大学邱建丁课题组[42]，

报道了在 CNTs 表面原位合成 4,4'-二氨基 - [1,1'-联

苯基 ]-3,3'-二醇和 2,4,6-三甲基间三苯三酚的 β-酮

胺 COF，得到了 CNT/COF-OH 复合材料。在复合

材料的协同作用下，CNT/COF-OH 对 U（Ⅵ）的吸

附容量达到 8.2 mg/g，选择分离系数是 COF-OH

的 1.6 倍。CNT/COF-OH 去除 U（Ⅵ）的机理推断

为：在溶液中，U（Ⅵ）首先静电相互作用接近活性

位点，N 和 O 原子配位结合，转移到 U（Ⅵ）原子

上，发生氧化还原反应。CNTs具有较高的电子输

运能力，负电荷迁移到活性位点，使电子云靠近

U（Ⅵ）原子，这增强了复合材料对 U（Ⅵ）的吸附能

力。该工作展示了碳纳米管支撑骨架与 COFs

结合的优异性能并揭示了相关吸附机理，为复合

材料在锕系元素分离中的应用奠定了科学基础。

含 β-酮烯胺骨架 COFs 的应用及其作用机理

列于表 1。 

2.2    含 C=N 连接键的 COFs

含 C=N 连接键的 COFs 一般具有良好的荧
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光响应性，因此常被用于金属离子的荧光检测。

例如利用此类 COFs 快速、灵敏地检测出水体

U（Ⅵ）含量是否符合饮用水标准对于核污染防治

具有重要意义。2020年四川大学李首建课题组 [43]

采用三（4-氨基苯基）胺（TAPA）和醛 2,4,6-三甲酰

苯酚（Sa）两种单体，通过缓冲反应带  （BRB）方法

制备了具有良好结晶度和荧光性能的新型 QDCOF，

并提出了一种利用紫外透过率原位监测 COF 反

应过程的新方法。通过实时监测 COF 反应带的

透射率，可以观测 QDCOF 的形成速率。设计的

QDCOF 与传统量子点相比，COF 量子点的骨架可

以通过预先设计的替代单体进行原子精度的调

整，以便量子点的质量控制、目标导向设计和应

用。QDCOF 本身具有良好的荧光性能，可以利用

荧光淬灭的原理检测 U（Ⅵ）含量，在 pH=4.5 时对

U（Ⅵ）的检出限低至 28.6×10−9（质量分数，下同），

低于世界卫生组织规定的目前饮用水中 U（Ⅵ）的

最高水平（30×10−9），使 COFs 在含 U（Ⅵ）水体中检

测 U（Ⅵ）成为可能。

目前已有多种 U（Ⅵ）的检测方法，然而这些

方法大多受到耗时、复杂和昂贵仪器以及便携性

差的限制，只能在设备齐全的实验室中进行。比

色法可以实现简单的现场监测，不需要其他先进

的检测设备，是水体中痕量 U（Ⅵ）检测最有前途

的方法之一。2021 年南昌大学邱建丁课题组 [44]

首次以 5,10,15,20-四（4-氨基苯基） -21 H, 23 H -卟

啉（Tph）和 5,5-二氟-2,8-二甲酰-1,3,7,9-四甲基-10-

苯基-5 H-二吡咯 [1,2-c:2',1'-f][1,3,2] 二氮杂伯啉-4-

鎓 -5-uide （BDP）为单体，采用溶剂热法合成了光

敏共价有机骨架（Tph-BDP）。由于 π 共轭骨架的

扩展，Tph-BDP 与单体相比在紫外-红外区域具有

O−2

UO2+
2

优异的光吸收性能。Tph-BDP 具有窄的能带隙，

在激光照射下，Tph-BDP 生成的光致载流子可将

水中的溶解氧还原为超氧阴离子（    ），从而氧化

3,3',5,5'-四甲基联苯胺（TMB），形成以中性二胺

（TMB）为供体、以双电子氧化产物（D-TMB）为受

体的蓝色电荷转移（CT）配合物。U（Ⅵ）可以与

CT 配合物的亚胺配位并导致其聚集。配位聚合

物的形成会改变电子结构，使 TMB 氧化后产物

（oxTMB）  的特征蓝色褪色。基于高效的纳米酶

活性和独特的颜色演化，Tph-BDP-TMB 平台可用

于    的敏感和选择性检测。该工作为光敏

COFs 的制备和比色法检测放射性核素奠定了基

础。图 2为大环 COF的结构示意图。

UO2+
2

偕胺肟基 COFs 因其稳定性高、孔隙结构规

则、比表面积大而成为 U（Ⅵ）检测和提取的热门

材料，然而，由于不可避免地会产生对钒具有更

高亲和力的环酰亚胺二肟 ，偕胺肟基 COFs 对

U（Ⅵ）的选择性受到应用限制。邱建丁课题组 [45]

在 2022 年合成了具有荧光效应的 TFPPy-BDOH

COF。该材料由于亚胺键中的氮原子与高共轭框

架中羟基的协同作用，可与 U（Ⅵ）特异配位，克服

了钒离子对偕胺肟基吸附剂严重的干扰问题，在

实际检测中钒离子对    的检测几乎没有影

响。同时由于芘单元优异的荧光特性，实现了超

快的荧光响应（2 s，快于大多数现有材料）和超低

的检测限（8.8 nmol/L，远低于美国规定的饮用水

中 U（Ⅵ）的检出限（130 nmol/L））。最重要的是，

TFPPy-BDOH 中的酚羟基单元可以在不增加能量

输入的情况下，将可溶性 U（Ⅵ）化学还原为不溶

性 U（Ⅳ），这对于去除环境中的 U（Ⅵ）有重要意

义。该工作克服了偕胺肟基团的缺点，为其他环

 

表 1   含 β-酮烯胺骨架 COFs的应用及其作用机理

Table 1    Application and mechanism of β-keto-enamine skeleton COFs

COFs 吸附离子 吸附机理/官能团 吸附容量（实验条件）/ （mg•g−1） 参考文献

COF-TpDb-AO U（Ⅵ） AO 394（pH=6） [32]

COF-DBC/DBD U（Ⅵ） AO 117.1/250.7（25 ℃） [33]

COF-TpDd-AO2 U（Ⅵ） AO 82 700 mL/g（pH=6） [34]

[NH4]+[COF-SO3]− U（Ⅵ） 离子交换 851（25 ℃） [35]

[NH4]+[COF-SO3]− Th（Ⅳ） 离子交换 98.7（pH=1） [36]

Dp-COF U（Ⅵ） 尺寸匹配 66.3（pH=1） [37]

ThBd/DhBd/MhBd U（Ⅵ） —OH 246/133/314（pH=4） [40]

GS-COF U（Ⅵ） 配位相互作用 221.1（pH=4.5） [41]
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境污染物的敏感检测和有效提取提供了一种新

策略，同时揭示了具有特定官能团的荧光 COFs

在环境监测和治理方面的应用潜力。

含 C=N 键 COFs 的应用及其作用机理列于

表 2。 

2.3    含腙键连接键的 COFs

腙键是一种由酰胺和亚胺连接在一起形成的

新式连接键，相比于亚胺（胺），腙键的弱碱性阻

碍了质子的结合，确保了其在高酸度环境下分子

表面带负电荷或保持中性，有利于从酸性溶液中

捕获金属阳离子。几种腙键 COF 的结构示意图

示于图 3。本课题组 [46] 在 2019 年采用自行合成

的关键中间体 2,5-二 [2-（二乙氧基磷酰基）乙氧

基 ] -对苯二甲酰肼分别与 1， 3， 5-三甲酰基苯 /

1,3,5-三（4-甲酰基苯基）苯合成了孔径大小不同

的 COF-IHEP 1 和 COF-IHEP 2。通过将材料浸泡

在各类有机溶剂与高强度酸碱溶液中来评估

COFs 的化学稳定性。实验表明：两者在大多数有

机溶剂中保持稳定，COF-IHEP 1 在 3 mol/L HNO3

水溶液中浸泡 24 h 后仍保持晶体结构，显示出优

异的化学稳定性；COF-IHEP 2 则表现出相对较差

的化学稳定性，这可能是由于其较大的孔径造成

的。由于两者含有大量的磷酸酯基，且磷酸酯基

对 U（Ⅵ）和 Pu（Ⅳ）表现出优良的选择性 ，两种

COF 均表现出了对 U（Ⅵ）的高饱和吸附容量。在

pH=1 的酸度下，COF-IHEP 1 和 COF-IHEP 2 的饱

和吸附容量分别为 160 mg/g和 140 mg/g。160 mg/g

为固体萃取剂在低酸度下的最高 U 捕获量。而

且在进一步评估溶液酸度对两种 COF 去除 U（Ⅵ）

的影响时，结果显示，虽然随着 pH 的降低，COFs

对 U（Ⅵ）的饱和吸附容量有所降低，但在相同条

件下这些值均超过大多数已报道材料，特别是创

下了高酸性条件下对 U（Ⅵ）吸附的新纪录 [47-53]。

此外，该材料在高达 200 kGy的 γ 辐射后仍能保持

对 U（Ⅵ）的高效吸附，且表现出优异的可重复使

用性。此工作为在强酸、辐射等苛刻条件下的锕

系元素分离指明了新方向，同时明确了 COFs 材

料在核燃料循环及放射性污染防治领域中的巨

大机遇。

基于以上工作，本课题组 [54] 在 2021 年进一步
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Fig. 2    Structure diagram of conjugate macrocycle COF

 

表 2   含 C=N键 COFs的应用及其作用机理

Table 2    Application and mechanism of COFs with C=N bond

COFs 检测离子 检测机理 检出限（实验条件）/（mol•L−1） 参考文献

QDCOF U(Ⅵ) 荧光淬灭 28.6×10-9(pH=4.5) [43]

Tph-BDP U(Ⅵ) 电子结构改变,

颜色改变

11.9×10−9(10 ℃) [44]

TFPPy-BDOH COF U(Ⅵ) 荧光响应 20.9×10−9(25 ℃) [45]
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探究了磷酸酯官能化程度对 COF 的抗辐射性和

去除 U（Ⅵ）能力的影响，开发了一个由 2,4,6-三羟

基苯 -1,3,5-三甲醛（TBTA）与四乙基（（（2,5-二（肼

羰基）-1,4-亚苯基）双（氧基））-双（乙烷-2,1-二基）） 

双（膦酸酯）（TBBP）和 2,5-二甲氧基对苯二甲酰

肼（DMPA）的混合物组成的三组分反应体系，用

于合成在其取代基上具有不同膦酸盐含量的

COFs 材料。其中 COF-IHEP 10 和 COF-IHEP 11

在 1 mol/L HNO3 中浸泡 1 d，或浸泡在水中进行高

达 200 kGy 的 γ 辐照，COFs 的 X 射线衍射峰始终

保持不变 ，显示出优异的化学稳定性和抗辐射

性。这些性质是作为从高酸度核废液中捕获锕

系元素的捕获材料具有实际应用潜力的先决条

件。从吸附的动力学来看，在 U（Ⅵ）初始质量分

数为 100×10−6、pH=1.0 的条件下，  20 min 内两种

COF 的吸附容量达到约 110 mg/g，显著高于缺乏

螯合位点的 COF-JLU 4（吸附容量 70 mg/g）；从吸

附 的 热 力 学 来 看 ， 随 着 溶 液 酸 度 的 增 加 （ 从

pH=5 增加至 2 mol/L HNO3），COF-IHEP 11 和 COF-

IHEP 10 对 U（Ⅵ）的去除率和吸附容量均显著大

于 COF-JLU 4。该工作进一步明确了磷酸功能基

团在 COFs 对 U（Ⅵ）吸附过程中所起的关键作用，

同 时 指 出 可 以 通 过 改 变 官 能 团 接 枝 率 调 控

COFs材料对于 U（Ⅵ）的吸附能力。

对于 U（Ⅵ）的固相吸附分离，与物理吸附剂

和配位吸附相比，基于氧化还原机理的吸附受高

酸度条件下官能团质子化的影响较小。2020 年

四川大学的马利建课题组 [55] 设计了一种基于氧

化还原反应的新型固相吸附剂。使用含有氢醌

（2，5-二羟基对苯二甲醛，DHPA）和酰肼（苯 -1，3，

5-三碳酰肼，BTCH）组分的单体合成了一种新型

的 2D 氧化 COF 材料 Redox-COF 1，这是常见的有

机还原剂。该 COF 运用了界面法进行制备。与

常见的溶剂热法不同的是，此方法制备的 COFs

的形貌通常为 2D 纳米片，这有利于金属离子的

扩散，提高 COFs 吸附性能。一般来说，吸附剂的

颜色变化大多与吸附后金属盐的颜色有关 ，将

Redox-COF 1 应用于 U（Ⅵ）的选择性吸附中，发现

吸附后吸附剂的颜色呈棕色，这与大多数吸附剂

的颜色变化不同。这种现象表明在吸附过程中，

U（Ⅵ）可能将对苯二酚结构氧化成苯醌，吸附过

程中发生的氧化还原反应可以有效缓解高酸性

条件下官能团的质子化程度，大大提高对 U（Ⅵ）

的选择性。 Redox-COF 1 在存在竞争离子且

pH=2 的条件下仍能对 U（Ⅵ）保持优异的选择性

和较强的吸附能力（60 mg/g）。该工作为制备新

型高性能吸附材料提供了新思路，在高酸度等苛

刻条件下选择性分离目标金属离子方面具有潜

在应用前景。

含腙键 COFs 的应用及其作用机理列于表 3。 

3   总结与展望

本文从 COF 骨架结构设计、功能修饰，功能

复合等角度总结了近年来对类亚胺 COFs 在检测

和吸附锕系金属离子方面的研究现状与进展。

由于类亚胺 COFs 良好的结晶性、易反应性和可

设计性，这类材料成为锕系分离材料领域的研究

热点。虽然从第一例亚胺 COFs 的开发至今已过
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图 3    几种腙键 COFs的结构示意图

Fig. 3    Structure diagram of COFs of several hydrazone bonds
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去十几年，但每年仍然有许多新的单体及拓扑结

构被开发并应用于类亚胺 COFs 的制备中。然

而，此类 COFs 的发展仍然面临诸多挑战。例如

类亚胺的连接键在日益严苛的环境条件下，其化

学稳定性已不足以应对各种复杂的实际应用体

系。其中以 β-酮烯胺为骨架的 COFs 属于亚胺键

异构，是在保留亚胺 COFs 各种优势的前提下对

其进行化学稳定性提升而开发。现今，β-酮烯胺

COFs 因自身优异的化学稳定性，已应用于高酸度

下对 U（Ⅵ）的吸附分离；亚胺 COFs 因自身结构设

计时不受异构化所需单体 1,3,5-三甲酰间苯三酚

（TFP）的限制，可以自由地选择单体。合理选择

单体和结构设计可以获得具有良好荧光效应的

COFs，以应用于金属离子（如 U（Ⅵ））的灵敏检测

中。互为异构化的两种键连方式各有不同的应

用领域，这也说明了类亚胺 COFs 在锕系分离与

检测领域仍有开发的空间。

亚胺键的本质是醛和胺发生了席夫碱反应生

成的不饱和键，基于此基础上延伸出的腙键也是

一种类亚胺结构。腙键相比于传统亚胺键来说，

结合了亚胺键易反应和酰胺键稳定性高的优势，

保证了 COF 结晶性良好的同时提高其稳定性下

限；自身具备的弱碱性可以使其在高酸度环境下

与金属离子配位的官能团受到质子化的影响减

弱；额外的 O 提供孤对电子，使得腙键 COF 作为

锕系吸附剂在骨架设计方面有了更多的选择空

间。相比于传统亚胺 COF 而言，类亚胺 COF 的设

计更加灵活，这也体现出类亚胺系列 COF 具有巨

大的开发潜力。

总而言之，类亚胺 COFs 目前已经在各个领域

应用得较为成熟 ，但其仍有许多可以发掘的潜

力。例如，吸附 U（Ⅵ）的功能化基团大多为偕胺

肟，可以开发新的选择性吸附基团；亚胺 COFs 具

有较低的合成难度，可以从功能需求出发设计合

成新单体以制备具有新结构和新特点的 COFs 材

料；β-酮烯胺异构化目的是提升骨架的化学稳定

性以便材料可以在高酸度等苛刻条件下进行实

际应用，可以考虑如化学氧化等方法将亚胺键氧

化成酰胺键，在提升化学稳定性的同时也降低了

前体亚胺的合成难度；腙键虽然结合了许多连接

键的优点但前体酰肼的制备难度相比传统胺单

体而言更加困难，可以从分子活性角度出发设计

出更加易制备酰肼前体的方法。此外，充分利用

COFs 结构可设计、易于功能修饰及孔道尺寸可

调等的特点进行材料筛分，以寻找适合目标元素

分离的特异性识别材料。这要求对于 COFs 制备

及应用过程中的详细机理机制有深入研究，迄今

为止该方面仍是空白。要将 COFs 大批量应用于

锕系元素分离中，发展反应条件温和、快速，操作

简便，普适性高且绿色无害的 COF 合成方法也至

关重要。简而言之，类亚胺连接键 COFs 在锕系

元素分离与检测中的研究未来可期。
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