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发光共价有机框架材料在污染物检测中的应用研究进展
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摘要： 以重金属离子和有机污染物等为代表的环境污染物已然成为一个严峻的全球性挑战，“如何有效检测

环境中污染物”这一科学问题引起了越来越多科学家和工程师的广泛关注。传统检测方法具有仪器设备昂

贵、便携性差、操作复杂等缺点，因此，亟需设计研发具有高选择性、高灵敏度的快速简易检测方法以实现污染

物的检测。发光共价有机框架（LCOFs）材料是一类由共价键连接的有机多孔发光材料，其具有高度有序的晶

体结构、良好的稳定性和可设计性，已在污染物检测领域展现出巨大的应用潜力。本综述首先概述了 LCOFs
的类型、调控策略和合成方法。随后，深入探讨了 LCOFs 材料在污染物检测中的应用，详细阐述了对重金属离

子、抗生素、持久性有机污染物、内分泌干扰物、硝基爆炸物等环境污染物的检测。最后，总结了 LCOFs 材料在

环境检测中的重要作用，并对 LCOFs未来发展趋势进行了展望。
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Abstract： Environmental pollutants， such as heavy metal ions and organic contaminants， have emerged as a se⁃
vere global challenge.  How to effectively detect environmental pollutants has become a scientific problem， which has 
garnered extensive attention from a growing number of scientists and engineers.  Conventional detection methods are 
often hampered by high costs， poor portability， and operational complexity.  Therefore， we need to design and devel⁃
op rapid， simple， highly selective and sensitive detection techniques for pollutant monitoring.  Luminescent covalent 
organic frameworks （LCOFs）， a class of porous luminescent materials interconnected by covalent bonds， possess 
highly ordered crystal structures， excellent stability， and tunability， demonstrating significant potential in the field 
of pollutant detection.  This review begins by outlining the types， synthetic strategies， and procedure methods of 
LCOFs.  Furthermore， various applications in pollutant detection have been explored， with a detailed discussion on 
their use in identifying heavy metal ions， antibiotics， persistent organic pollutants， endocrine disruptors， nitro-explo⁃
sives， and other environmental contaminants.  Finally， the review highlights the critical role of LCOFs in environmen⁃
tal monitoring and offers perspectives on future development trends.
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1　引  言

近年来，环境污染问题日益严峻，各类污染物

在环境中持续存在并不断累积。特别是重金属离

子、抗生素、持久性有机污染物在环境介质中持续

累积，不仅会对土壤、水体和大气等生态环境造成

直接破坏，还会通过食物链的传递，间接影响人类

的身体健康，引发各种疾病 [1-3]。面对如此严峻的

环境形势，需要高效、灵敏的检测技术，以便能够

及时、准确地监测环境中污染物的种类和含量。

传统的分析方法，如色谱 -质谱联用、原子吸收光

谱等，虽然在准确性方面表现出色，但它们也存在

着通常价格昂贵、操作过程复杂、灵敏度不够高等

诸多局限性。

光响应材料发展迅速并在检测有机污染物、重

金属离子以及新兴持久性污染物等方面有着广泛的

应用[4-6]。其中，与金属有机框架（MOFs）材料[7-9]类

似，共价有机框架（COFs）材料是一类由共价键连接

的有机多孔材料，其具有高度有序的晶体结构、良好

的稳定性和可设计性，并凭借其独特的优势，在污染

物检测领域崭露头角。COFs具有高度有序的孔道

结构，这种结构为污染物分子的吸附和识别提供了

理想的场所。此外，COFs 还具有优异的光物理性

质，这为其在发光检测方面的应用奠定了基础。特

别是通过引入发光基元构筑的发光 COFs（LCOFs），

将材料的多孔特性与发光信号的可读性相结合，建

立了高灵敏度、高选择性的检测方法。由于其独特

的性质，在环境监测、化学试剂检测、生物监测、温度

监测、光催化等方面都具有广泛的应用[10-14]。

目前，已发表的相关综述大多聚焦 COFs材料

的合成与功能，专门侧重光功能特性的 COFs材料

在污染物检测中的应用相对较少。本综述旨在系

统地阐述 LCOFs 在污染物检测中的应用，通过深

入归纳 LCOFs 的合成及构效关系，剖析其在不同

类型污染物检测中的典型应用案例，同时探讨材

料在实际应用中面临的技术挑战，为环境监测技

术的创新发展提供理论参考和实践指导，推动

LCOFs在环境检测领域的广泛应用。

2　共价有机框架材料的发光策略与

结构类型

2. 1　共价有机框架材料的发光策略

COFs 是一类新兴晶态多孔材料通过共价键

连接而成，具有高比表面积、低密度、高的孔隙率、

易于功能化、优异的化学稳定性及可拓展的 π-π
共轭体系的多孔结晶聚合物。它的组成和结构具

有高度可调性，可将各种功能单元放置在 COFs的
阵列中以优化性能 [15-17]。目前，根据有机结构单元

的维度可以将 COFs 分为常见的一维（1D）[18]、二维

（2D）[19]和三维（3D）[20]三种结构。研究领域侧重于

利用 COFs的光物理特性，表现出可调光物理性质

的 COFs 特别适用于化学传感 [21]、光催化 [22]、电催

化 [23]和有机发光二极管 [24]等应用。COFs 宏观光学

性质不仅取决于结构中的官能团 [25]，还受到分子

构筑基块的连接、取向和排列的影响 [26]。LCOFs
构筑基块和连接单元的不同组合使其发射更加多

样化（图 1（a）~（f））[10]。随着对激发态性质的深入

理解，建立了更多的机制，包括分子内电荷转移

（ICT）[27]、激发态分子内质子转移（ESIPT）[28]、双光

子诱导（TPI）发射 [29]和磷光 [30]，以丰富 COFs的发光

理论。

从发光机制上说，ICT 需 LCOFs 骨架含电子

给体（D）和电子受体（A）结构基团，D-A 结构强度

差越大，对极性污染物的荧光响应越显著，灵敏度

越高。ESIPT 依赖于羟基、氨基和羰基之间的邻

位结构，常用于烯醇和酮之间的发光调控，具有高

灵敏度和选择性。TPI 表现为在强光场作用下能

够同时吸收两个光子从而实现基态到激发态的跃

迁，具有独特的空间选择性，由电子给受体基团、

分子共轭体系和空间位阻等因素共同调控。TPI
既能够规避背景荧光干扰以提高选择性，又能增

强发光强度以提高灵敏度。磷光（RTP）是依靠三

线态的长寿命光致发光现象，通过重原子和含孤

对电子的杂原子耦合效应调控磷光。结构是性能

的基础，D-A、邻位质子单元等分别支撑着材料的

性能，高灵敏度和高选择性用于复杂基质中检测

物质的痕量检测。

COFs 光学性能调控主要存在两种策略。第

一种策略是在 COFs的骨架构建过程中，通过聚合

的方式引入光功能性基团，这种方法在 COFs合成

之初就将具有特定光学活性的基团整合到骨架结

构中，从而赋予 COFs所需的光学性能。第二种策

略则是采用合成后功能化修饰的方法，在已经形

成的 COFs表面或孔道内部引入光功能性基团，这

种策略允许在不影响 COFs 基本骨架结构的前提

下，对其光学性能进行进一步的调整和优化。通

过在 COFs 表面或孔道内精确植入特定的光学活
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性基团，可以实现对荧光强度、发射波长等光学参

数的精细调控，从而满足特定应用场景的需求

（图 1（g）、（h））[10, 31]。然而，由于强烈的 π -π 相互

作用或缺乏合适的连接，COFs 要么不稳定，要么

发光性较差，导致稳定的光致发光框架的实际制

备具有挑战性。

2. 1. 1　COFs 骨架上引入光功能性基团

将发光体引入骨架是构建 LCOFs 的普遍策

略。实验者可以先制备出目标官能团，再用于

COFs 的合成，从而调控 COFs 的结构及光学性能。

众所周知，咔唑由于其优异的光物理性质，被广泛

用于构建光电分子。2020 年，El-Mahdy 等[32]证明

了 4,4′,4″,4′″-（[9,9′-双咔唑]-3,3′,6,6′-四基）四苯

甲醛（BCTB-4CHO）与对苯二胺（PD），4,4′,4″,4′″-

（[9, 9′-双咔唑] -3, 3′, 6, 6′-四基）四苯胺（BCTA-

4NH2）与对苯二甲醛（TP），BCTB-4CHO 与 BCTA-

4NH2 通过席夫碱缩合反应制备了三种 LCOFs 
（BCTB-PD, BCTA-TP 和 BCTB-BCTA）。这些 COFs
的分子内电荷转移（ICT）和荧光性质受到其席夫

碱键合类型（BCTB-4CH==    N 或 BCTA-4N==    CH）及

其 COFs 层间 π -π 堆积程度的强烈影响。此外，

BCTB-BCTA 是三种 LCOFs 中荧光最强的一种，作

为溶液中 HCl的荧光化学传感器，具有出色的灵敏

度和快速响应（图 2（a）~（d）、图 3（a）~（d））。

研究表明，为减弱 COFs 层间 π-π 相互作用，

降低聚集导致猝灭（ACQ）效应，一种有效的方法

是构建交错堆积模型，限制层间相互作用。Zhu
等 [35] 选 用 间 四（3- 甲 醛 基 联 苯 基）乙 烯（mTPE-

CHO）作为构筑基块，利用机械连锁的新方法构建

两个二维 COFs，即 mTPE-COF-1 和 mTPE-COF-2。
由于机械约束，它们表现出增强的固态发光，这两

种 COFs 都被用于开发白光发光二极管（WLED）
模型。Dalapati 等 [36]设计了一种 AIE 活性四苯乙

烯（TPE）单元，将 AIE 活性单元集成到多边形顶

点中，产生了具有周期性 π-π 堆积柱状 AIE 阵列

的晶体多孔材料 TPE-Ph-COF。这些柱状 AIE π -

π 阵列主导着 COFs 的发光，通过层内共价键和层

间非共价 π-π 相互作用的协同结构锁定效应，其

作为一种高灵敏度的传感器，对于氨的检测达到

了 ppm 级水平。Yang 等 [33]合成了 CTC-COF-AA 和

CTC-COF-AB 两种堆积异构体 COFs（图 3（e））。

与重叠的 AA 堆积相比，交错的 AB 堆积显示出显

著的光致发光，量子产率达到 43. 7%，应用于光催

化 析 氢 时 ，AB 异 构 体 的 效 率 是 AA 异 构 体 的

119 倍。

另一种减少层间 π-π 相互作用的有效方法是

制造单层或少数层共价有机纳米片（CONs）。共价

有机骨架纳米片（COF-NSs）的结构有效地减轻了

π-π 堆积引起的荧光猝灭[37-38]。COF-NSs可以通过

超声剥离、机械研磨和溶剂辅助剥离等多种方法

图 1　COFs 的发光机制。  （a）激基缔合物；（b）分子内电荷转移；（c）激发态分子内质子转移；（d）聚集诱导发光（AIE）；（e）
双光子吸收；（f）磷光［10］；（g）筑网化学中通过连接、取向和排列调控 COFs 光学性质；（h）与 COF 光吸收和发射特性

有关的各种光学应用［10， 31］

Fig.1　Mechanism of luminescent COFs. （a）Excimer. （b）Intramolecular charge transfer. （c）Excited state intramolecular proton 
transfer. （d）Aggregation-induced emission （AIE）. （e）Two-photon absorption. （f）Phosphorescence. （g）Connection， ori⁃
entation， and alignment to control the optical properties in reticular chemistry. （h）Various optical applications of COFs 
induced by their photo absorption and emission properties
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制备 [39-42]。Wang 等 [34]选择了二维微孔磷腈共价有

机骨架（MPCOF）作为主要基质，通过超声剥离将

功能化的双发光中心（硅量子点 SiQD 和 Eu3+配合

物）引入 COFs 骨架促进功能改性。该工艺将

图 2　（a）在不同浓度 HCl存在下，BCTB-BCTA COF 分散在 DMF（N，N-二甲基甲酰胺，1 mg·mL−1）中在 365 nm 激发下的荧

光光谱；（b）HCl 浓度与 BCTB-BCTA COF 荧光强度的校准曲线；（c）暴露于 HCl 和 NH3 蒸气后，BCTB-BCTA COF 分

散在 DMF（1 mg·mL−1）中在 365 nm 激发下的照片；（d）BCTB-BCTA COF 的质子化和去质子化机制［32］

Fig.2　（a）Fluorescent spectra of the BCTB-BCTA COF dispersed in DMF （1 mg·mL−1） under excitation at 365 nm in the pres⁃
ence of various amounts of HCl. （b）Calibration curve of the fluorescent intensity of the BCTB-BCTA COF plotted with 
respect to the concentration of HCl. （c）Photographs of the BCTB-BCTA COF dispersed in DMF （1 mg·mL−1） under exci⁃
tation at 365 nm after the exposure to HCl and then NH3 vapor. （d）Mechanism of the protonation and deprotonation of the 
BCTB-BCTA COF［32］

图 3　（a）BCTB-PD、（b）BCTA-TP 和（c）BCTB-BCTA 三种 COFs 的构筑策略示意图；（d）最强荧光 BCTB-BCTA 俯视图，揭示

A-A 堆积模型［32］；（e）CTC-COF-AA 和 CTC-COF-AA 堆积模型［33］；（f）从 MPCOF 制备 COF NS 示意图［34］

Fig.3　Schematic representation of strategies for the construction of （a）BCTB-PD， （b）BCTA-TP， and （c）BCTB-BCTA COFs. 
（d）Top view of the strongest fluorescent BCTB-BCTA COF， revealing the A-A stacking model. （e）CTC-COF-AA and 
CTC-COF-AB stacked model. （f）Schematic illustration of the preparation process of COF NS from the MPCOF
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MPCOF 转化为具有增强发光性能的 COF-NSs 复
合材料作为荧光传感器（图 3（f））。使用比率测量

信号检测生物标志物 2-氨基苯乙酮（2-AA），利用

其高灵敏度建立了一种基于 2-AA 的荧光响应传

感器。

2. 1. 2　COFs 表面或孔道上引入光功能性基团

金属离子具有很强的配位能力 [43-44]，同时在

COFs 中引入金属离子可以作为发光中心。Cui
等 [45]制备了第一个可用于高灵敏度和选择性检测

水相中 Al3+的 COFs 荧光传感器。通过 5,5'-二氨

基 -2,2'-联吡啶（Bpy）和 2,4,6-三甲酰基间苯三酚

（Tp）反应合成 Bpy-COF（图 4（a）），随后，通过研磨

和 超 声 辅 助 剥 离 块 状 Bpy-COF 制 备 Bpy-NSs。
Bpy-NSs 与 Al3+配位形成配合物，消除了光诱导电

子转移（PET）引起的荧光猝灭过程，随着 Al3+浓

度线性增加，荧光信号“开启”，荧光强度提高了

15. 7 倍。Mao 团队 [46]将 Eu3+阳离子接枝在由单体

1,3,5-三（4-甲酰基苯基）苯（TFPB）和 5,5′-二氨基-2,
2′-联吡啶（Bpy）缩合合成的 TFPB-Bpy COF 骨架

上，制备了 Eu3+-TFPB-Bpy。 Eu3+-TFPB-Bpy 探针

对采矿废水中的 UO2 +
2 在 5 nmol·L−1~5 μmol·L−1 具

有良好的线性范围，响应时间为 2 s（图 4（b）~（f））。

2. 2　发光共价有机框架结构类型

COFs 光学性能调控策略为发光功能实现提

供了核心设计思路，而结构类型则是这些策略落

地的关键载体。不同的发光机制需依托特定的拓

扑结构与构筑单元组合才能高效发挥作用，二者

相互适配、协同作用。

2. 2. 1　硼酸类共价有机框架材料

含硼类 COFs 合成方法一般是硼酸脱水缩合

反应，生成 B—O 键。Hui 等 [47]构建了一种新型的

硼酸官能化共价有机框架 TMTA-PBA-COF，用于

准确检测唾液酸（Sialic acid, SA）。所构建的荧光

传感器在 1~500 μmol·L−1的线性范围内实现了对

人血清中 SA 的灵敏和选择性检测，检测限为

0. 45 μmol·L−1，为癌症的早期诊断提供了一种智能

高效的分析方法（图 5（a）~（f））。Chang等[48]以 TPB-

DMTP-COF为前驱体，通过加成反应成功制备了硼

酸官能化 COF-BA（图 4）。COF-BA 在 365 nm 紫外

光照射下显示蓝色荧光，不仅可以选择性地富集 1,
2-二羟基 -9,10-蒽二酮（1,2-Doa），还可以用作 1,2-

Doa的光学传感器（图 5（g）~（h））。

图 4　（a）Bpy-NSs 制备及 Al3+检测示意图［45］；（b）Eu3+、TFPB-Bpy 和 Eu3+-TFPB-Bpy 的紫外 -可见吸收光谱；（c）TFPB-Bpy 和

Eu3+-TFPB-Bpy 的荧光光谱；（d）TFPB-Bpy 和（e）Eu3+-TFPB-Bpy N 1s 的 X 射线光电子能谱（XPS）；（f）Eu3+-TFPB-Bpy
（左）和 TFPB-Bpy（右）的 Bpy部分中吡啶单元的二面角［46］

Fig.4　（a）Schematic diagram for preparation of Bpy-NSs and detection of Al3+ . （b）UV-Vis absorption spectra of Eu3+， TFPB-

Bpy， and Eu3+-TFPB-Bpy. （c）Fluorescent spectra of TFPB-Bpy and Eu3+-TFPB-Bpy. XPS N 1s spectra of （d）TFPB-Bpy 
and （e）Eu3+-TFPB-Bpy. （f）Angle of the pyridine unit in the Bpy moiety of Eu3+-TFPB-Bpy（left） and TFPB-Bpy（right）， 
respectively［46］

148



第  1 期 任海龙， 等： 发光共价有机框架材料在污染物检测中的应用研究进展

2. 2. 2　席夫碱共价有机框架材料

席夫碱反应主要通过醛基与氨基的缩合反应

形成 C==    N 键，合成席夫碱 COFs[49-50]。Cao 等 [51]通

过 2,4,6-三（4-氨基苯基）-1,3,5-三嗪（Tz）和 2,5-二

羟基对苯二甲醛（Dha）之间的席夫碱反应合成

TzDha，并 在 醋 酸 酐 中 回 流 接 枝 改 性 后 得 到

TzDha-AC。TzDha-AC 在各种溶剂甚至水中都具

有优异的发光性能，用于检测水中的 N2H4，并
显示出优异的比率（R=F526nm/F601nm）荧光性能。

TzDha-AC 成功用于检测细胞中异烟肼代谢产生

的 N2H4（图 6（a）~（d））。Xie 等 [52]通过溶剂热技术

制备了两种直接生长的三苯胺基聚酰亚胺 2D 
COF 薄膜 TAPA-PMDA 和 TAPA-NTCDA PI COF。
TAPA-PMDA 和 TAPA-NTCDA PI COF 均表现出透

明的漂白状态和高光学对比度（图 6（e）~（l））。

Niu 等 [53]通过将联苯二胺和芘单元整合到 π-共轭

框架中合成了荧光 COF TFPPy-BDOH。由于亚胺

键中的氮原子和共轭骨架中羟基的协同作用，TF⁃
PPy-BDOH 对放射性元素铀具有优异的选择性，

可实现超快的荧光响应时间（2 s）和超低的检测

限（8. 8 nmol·L−1）。

2. 2. 3　聚酰亚胺共价有机框架材料

聚酰亚胺基共价有机框架（PI-COF）材料具

有聚酰亚胺的高稳定性、高比表面积和 COF 材料

的可控性等优点，广泛应用于吸附和分离、电化学

储能、光催化、电催化剂和传感检测中 [54]。Fang
等 [55]通过芳香族二酐和胺单体之间的酰亚胺化反

应制备聚酰亚胺（PI）COFs，孔径高达 4. 2 nm×
5. 3 nm，表面积高达 2 346 m2∙g-1。PI COF 显示出

敏感的温度依赖性发光特性。Zadehnazari 等 [56]使

用苝和芘结构单元通过一锅法合成荧光聚酰亚胺

共价有机框架（PEPy-COF）。 PEPy-COF 结晶为

图 5　（a）TMTA-PBA-COF 的荧光激发和发射光谱；（b）TMTA-PBA-COF 在添加 SA 前后对比的荧光发射光谱；（c）TMTA-

PDA-COF 在不同浓度 SA 存在下的荧光光谱；（d）558 nm 处的发射强度与 SA 浓度之间的线性关系；TMTA-PBA-COF
传感器对干扰物质的（e）选择性测试和（f）抗干扰测试［47］；（g）由 TPB-DMTP-COF 合成 COF-BA 的路线；（h）COF-BA
对 1，2-多巴的特定吸附过程［48］

Fig.5　（a）Fluorescent excitation and emission spectra of TMTA-PBA-COF. （b）Fluorescent emission spectra of TMTA-PBA-

COF before and after adding SA. （c）Fluorescent spectra of TMTA-PBA-COF in the presence of different concentrations of 
SA. （d）Linear relationship between emission intensity at 558 nm and SA concentration. （e）Selectivity test and （f）anti-in⁃
terference test of TMTA-PBA-COF sensor for interfering substances. （g）Synthesis route of COF-BA from TPB-DMTP-

COF. （h）The specific adsorption process of 1，2-Doa by COF-BA
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2D 纳米片，在高达 500 ℃的温度下表现出结构稳

定性。研究表明，PEPy-COF 在紫外线和可见光下

发出蓝色荧光，发光强度与溶剂极性和温度有关，

可将 PEPy-COF 用于温度传感器。Kim[57]团队首

次使用 5,5'-二氨基 -2,2'-联吡啶（Bpy）和 2,3,6,7,
10,11-六羧基三苯通过 PI 合成 COF PIC-BPY 并成

功用于光催化生产 H2 O2。

2. 2. 4　三嗪共价有机框架材料

三嗪基共价有机框架材料（Covalent triazine 
frameworks, CTFs）是通过氰基自聚的方法形成的，

具有高孔隙率、良好的化学稳定性和热稳定性，在

多相催化、气体吸附分离、光电等领域具有巨大的

应用前景[58-59]。Kong等[60]以咔唑衍生物为原料通过

氰基三聚反应合成了一种基于咔唑的共价三嗪骨

架（CTF-Cz）。CTF-Cz直接用作表面增强拉曼散射

（SERS）基底，无需任何后处理技术。CTF-Cz 直接

用作检测罗丹明 6G的无金属 SERS基底，无需额外

的后处理技术和特定仪器，这使得拉曼检测成本

低、方便、简单。Hong等[61]以三氟甲磺酸（TFMS）为

催化剂，通过 9,10-双（4-氰基苯基）蒽的三聚反应制

备了三嗪基共轭多孔有机聚合物 DPA-CTF。结果

表明，新合成的 DPA-CTF 在乙醇溶液中显示出强

烈的荧光。此外，DPA-CTF 可用于通过荧光猝灭

效应快速选择性地检测 Fe3+离子和对硝基苯胺（p-

NA）。Cui 等[62]合成了 sp2碳共轭 COF，2,4,6-三（4-

甲酰基苯基）-1,3,5-三嗪（TFPT）和 2,2′，2″-（苯-1,3,
5-三甲基）三乙腈（BTAN）通过 Knoevenagel反应聚

合，得到氰基 COF （TFPT-BTAN），同时用于检测和

提取 UO2 +
2 。Huang等[63]通过将 1,3,5-三（4-甲酰基苯

基）三嗪与 5,5′-双（氰甲基）-2,2′-联吡啶整合到骨

架中，制备了乙烯基连接的 sp2-BNTP-COF。 sp2-

BNTP-COF表现出优异的发光特性，绝对荧光量子

产率为 8%。sp2-BNTP-COF 用于灵敏、快速和定量

检测残留的甲硝唑。

3　发光共价有机框架材料在污染物

检测中的应用

3. 1　在重金属离子检测中的应用

重金属污染物排放量的显著增加造成了许多

环境问题 [64]。传统上，密度大于 4. 5 g∙cm3 的金属

图 6　TzDha（λex=432 nm）和 TzDha-AC（λex=465 nm）的（a）固体紫外 -可见吸收光谱和（b）固体荧光发射光谱；（c）TzDha 在

不同溶剂中的荧光发射光谱；（d）TzDha AC 在不同溶剂中的荧光发射光谱［51］；（e）TAPA-PMDA 和（f）TAPA-NTCDA 
PI COF 薄膜在 10，30，50，80，100 mV·s−1扫描速率下的循环伏安（CV）曲线；TAPA-PMDA PI COF 膜的着色/漂白态

的（g）C 1s 和（h）N 1s XPS 光谱；TAPA-PMDA 和 TAPA-NTCDA PI COF 薄膜的（i）峰电流密度 jp与扫描速率平方根 ν1/2

图和（j）电化学阻抗谱（EIS）；（k）TAPA-PMDA 和（l）TAPA-NTCDA PI COF 薄膜电化学氧化还原过程中的电子增益

和损失机制［52］

Fig.6　（a）The solid UV-Vis absorption spectrum and （b）solid-state fluorescence emission spectrum of TzDha （λex=432 nm） 
and TzDha-AC （λex=465 nm）. （c）The fluorescence emission spectrum of TzDha in different solvent. （d）The fluorescence 
emission spectrum of TzDha-AC in different solvent. CV curves of （e）TAPA-PMDA and （f）TAPA-NTCDA PI COF films 
at scan rates of 10， 30， 50， 80， 100 mV·s−1. （g）C 1s and （h）N 1s XPS spectra of colored/bleached states of the TAPA-

PMDA PI COF film. （i）Plots of the jp vs ν1/2， （j）EIS of the TAPA-PMDA and TAPA-NTCDA PI COF films. Electron gain 
and loss mechanism in the electrochemical redox process of （k）TAPA-PMDA and （l）TAPA-NTCDA PI COF films
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离子称为重金属离子。重金属离子作为一种不可

降解的污染物，会随着生物圈的循环不断在食物

链中积累，对人类和其他生物的健康造成极大的

危害 [65-67]。因此，开发具有高灵敏度和选择性的检

测微量重金属离子的分析方法至关重要。Chen
等 [68]通过苯 -1,3,5-三碳酰肼（Bth）与 2,5-二羟基对

苯二甲醛（Dha）或 2,5-二甲氧基对苯二醛（Dma）
之间的席夫碱缩合反应，设计并成功合成了两种

含有功能性 ONO 螯合配体的稳定晶体腙连接

COFs Bth-Dha 和 Bth-Dma（图 7（a））。在悬浮液中

加入金属阳离子（如 Na+、K+、Mg2+，Ba2+、Mn2+、Ca2+、

Gd3+或 Al3+）后观察到 Bth-Dma COFs 的发光强度

没有变化，在添加 Zn2+、Ni2+、Co2+、La3+、Nd3+、Fe2+或

Cu2+后仅导致其发光强度略有下降。相比之下，

在固态和水分散体中加入 Fe3+后 Bth-Dma 表现出

强烈的荧光，可用作水溶液中检测 Fe3+离子的荧

光传感器，具有出色的特异性和灵敏度。Li 等 [69]

利用 1,3,5-三（3'-叔丁基 -4'-羟基 -5'-甲酰基苯基）

苯和水合肼在溶剂热条件下构建了一个氢键辅助

的氮杂环共价聚合物 COF-JLU3（图 7（b））。COF-

JLU3 作为铜离子的荧光探针表现出高度的灵敏

度，Cu2+的检测限为 0. 31 μmol·L−1。此外，实验进

一步评估 COF-JLU3 对 Cu2+在复杂离子中的选择

性，进行了干扰实验，研究了其他金属离子（如 Li+、

Na+、K+、Mg2+、Ca2+、Ba2+、Zn2+、Cd2+、Ni2+、Pb2+、Co2+、

Ag+、Fe3+和 Al3+）对 Cu2+检测的影响。结果表明，添

加其他干扰金属离子对 COF-JLU3检测 Cu2+的选择

性几乎没有影响。Cui等[70]通过四（4-氨基苯基）甲

烷（TAPM）与 3,3′-二羟基-[1,1′-联苯]-4,4′-二甲醛

（DHBD）合成了一种具有强荧光的羟基官能化 3D 
COF TAPM-DHBD，用于检测水中 UO2 +

2 ，响应时间

为 2 s，检测限为 4. 08 nmol·L−1（图 7（c）~（f））。

Zhang 等 [71]采用 1,3,6,8-四（对醛基苯基）芘

（TEBPY）和 2,5-二羟基对苯二甲酰肼（DHTH）作

为 构 筑 基 块 合 成 比 率 荧 光 共 价 有 机 框 架 TD-

COF，并用于 Fe3+的跟踪检测（图 8（a）~（o））。TD-

COF 对 Fe3+ 表 现 出 较 宽 的 线 性 范 围（0. 005~
50 μmol·L−1），检测限为 10. 9 nmol·L−1。

You 等[72]以 1,3,6,8-四（4-甲酰基苯基）芘（TFP⁃

Py）作为显色单元和 2,2′-（[2,2′-联噻吩] -5,5′-二

基）二乙腈通过 Knoevenagel 缩合反应合成了一种

新的完全共轭共价有机骨架材料（COFTFPPy-ThDAN）。

COFTFPPy-ThDAN表现出良好的荧光特性，在不同的 pH
条件下都能保持相对稳定，具有高灵敏度和高选择

性，进一步用于检测 Fe3+，检测限为 1. 26 μmol·L−1。

Zhang[73]利用化合物 5,5',5″-（Bene-1,3,5-三酰基）三

图 7　（a）Bth-Dha 和 Bth-Dma COFs 的设计合成示意图［68］；（b）COF-JLU3 合成示意图［69］；（c）TAPM-DHBD 在六次循环中的

UO2 +
2 洗脱效率和提取能力；（d）TAPM-DHBD 回收后的 SEM 图；（e）UO2 +

2 解吸后 TAPM-DHBD 的 PXRD 图；（f）TAPM-

DHBD、吸附 UO2 +
2 后的 TAPM-DHBD 和解吸 UO2 +

2 之后的 TAPM-DHBD 的 FT-IR 光谱［70］

Fig.7　（a）Schematic illustration of the designed syntheses of Bth-Dha and Bth-Dma COFs. （b）Schematic representation of the 
synthesis of COF-JLU3. （c）The UO2 +

2  elution efficiency and extraction capacity of TAPM-DHBD in six cycles. （d）SEM 
image of TAPM-DHBD after recycling. （e）PXRD patterns of TAPM-DHBD after desorption of UO2 +

2 . （f）FT-IR spectra of 
TAPM-DHBD， TAPM-DHBD after adsorption of UO2 +

2 ， and TAPM-DHBD after desorption of UO2 +
2  ［70］
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（噻吩-2-甲醛）和 4,4′-偶氮二苯胺通过席夫碱反应，

构建了含噻吩的新型共价有机框架（BTTC-AZO 
COF）。BTTC-AZO COF在检测Pb2+时表现出高选择

性和强荧光响应，在 Pb2+浓度 133. 3~293. 3 μmol·
L−1范围内呈线性关系，最低检测限为 6. 60 μmol·L−1

（图 9（a）~（b））。Song 等[74]通过苯并三噻吩三甲醛

（BTT）与对苯二甲酸二肼（Th）之间的胺醛缩合反应

得到 COFBTT-Th，再通过溶剂热掺杂碳点（NCDs）合成

了 NDs@COFBTT-Th 纳米片。在 300 nm 激发波下，

NCDs@COFBTT-Th在 450 nm和 547 nm处有两个荧光

发射峰。加入Fe3+后，荧光逐渐降低，在 10. 21 nmol·
L−1~24 μmol·L−1之间呈良好的线性关系，检测限为

3. 40 nmol·L−1（图 9（c）、（d））。表 1对以上不同发光

材料检测目标反应物进行了汇总。

3. 2　在持久性有机污染物中的应用

持久性有机污染物（Persistent organic pollut⁃
ants, POPs）是一类持久存在于环境中的有机污染

物，具有长期残留性、生物蓄积性、半挥发性和高

图 8　TD-COF 的（a）TEM（透射电子显微镜）图像，（b）EDS（能量色散 X 射线）光谱，（c）~（g）元素分布图；（h）吸附等温曲

线；（i） TD-COF 与 Fe3+相互作用示意图；TD-COF 对不同离子的（j）荧光响应及（k）紫外光下的荧光图像；TD-COF 对

Fe3+和干扰离子共存的（l）荧光响应及（m）紫外光下的荧光图像；TD-COF 的（n）pH 稳定性及（o）热稳定性［71］

Fig.8　（a）TEM image， （b）EDS spectrum， and （c）-（g）elemental mapping of the TD-COF. （h）Adsorption isotherm curve of 
the TD-COF. （i）Schematic of the interaction between TD-COF and Fe3+ . （j）Fluorescence response and （k）fluorescence 
images （under the UV light） of TD-COF toward different ions. （l）Fluorescence responses and （m）fluorescence images 
（under the UV light） of the TD-COF to the coexistence of Fe3+ and interfering ions. （n）pH stability and （o）thermal stabil⁃
ity of the TD-COF［71］

图 9　（a）逐步加入 Pb2+（0~0.4 mmol·L−1）后，BTTC-AZO COF（3 mL，0.05 mg·mL−1）在 DMF 中的荧光滴定光谱；（b）BTTC-

AZO COF 在 524 nm 处的荧光强度相对于 Pb2+浓度的变化［73］；（c）NCDs@COFBTT-Th、COFBTT-Th和 NCDs 的紫外-可见吸

收光谱；（d）NCDs、COFBTT-Th和 NCDs@COFBTT-Th（λex=300 nm）的发射光谱［74］

Fig. 9　（a）Fluorescent titration spectra of BTTC-AZO COF （3 mL， 0.05 mg·mL−1） in DMF following the gradual addition of 
Pb2+ （0-0.4 mmol·L−1）. （b）The variation in the fluorescence intensity at 524 nm of BTTC-AZO COF in relation to Pb2+ 
concentration［73］. （c）UV-Vis absorption spectra of NCDs@COFBTT-Th， COFBTT-Th and NCDs. （d）Emission spectra of 
NCDs， COFBTT-Th and NCDs@COFBTT-Th （λex=300 nm）［74］
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毒性。在各种环境污染中，有机溶剂在工业、农业

和日常生活中的广泛使用是重要来源之一，其过

度使用会对生态环境造成危害。许多有机分子都

具有高毒性，会影响人体内的生理和病理生理功

能，其中大部分还参与调节血管稳态和中枢神经

系统 [75-76]。因此，对生活中存在的这些有机分子进

行检测非常重要。Li 等 [77]开发了一种使用表面活

性剂敏化 COFs 功能化上转换纳米粒子（UCNPs）
作为荧光探针高灵敏度检测全氟辛烷磺酰基化合

物（PFOS）的传感方法（图 10（a）~（d））。实验表

明，UCNPs@COFs 的荧光猝灭度与全氟辛烷磺酸

浓度在 1. 8×10−13~1. 8×10−8 mol·L−1 范围内呈线性

关系。UCNPs@COFs 传感器可以灵敏、选择性地

检测自来水和食品包装中的全氟辛烷磺酸盐，检

测限低至 0. 15 pmol·L−1。Chen 等[78]将 Py-CHO 和

SP-NH2 通过亚胺缩合反应合成了荧光特性的 3D 
Py-SP COF用于芳香族、羟基等 20多种挥发性有机

物的检测（图 10（e））。Yuan 等[79]构建了新型一维

（1D）共价有机骨架（COF，FZU-68），FZU-68的荧光

在痕量水的作用下猝灭，这使乙腈中的检测限维

表 1　不同 LCOFs材料用于检测物的性能比较

Tab. 1　Comparison of different LCOFs for fluorescent detection of various analytes
LCOFs材料

Bth-Dma
COF-JLU3
TAPM-DHBD
TD-COF
COFTFPPy-ThDANBTTC-AZO
NCDs@COFBTT-Th

检测目标物

Fe3+

Cu2+

UO2
2+

Fe3+

Fe3+

Pb2+

Fe3+

检测范围/（μmol·L−1）
0~100
0~0. 4
0~20

0. 005~50
10~180

133. 3~293. 3
10. 21~24

检出限

0. 17 μmol·L-1

0. 31 μmol·L-1

4. 08 nmol·L-1

10. 9 nmol·L-1

1. 26 μmol·L-1

6. 60 μmol·L-1

3. 40 nmol·L-1

参考文献

［68］
［69］
［70］
［71］
［72］
［73］
［74］

图 10　（a）核壳 UCNPs@COFs 纳米粒子合成图解；（b）UCNPs@COFs 纳米粒子用于检测 PFOS 的荧光示意图；（c）UC⁃
NPs@COFs（分散在 DMF 中）对不同浓度全氟辛烷磺酸的荧光强度响应；（d）F0−F 与 lg［PFOS］的关系图（F0和 F 是

UCNPs@COFs 在 550 nm 处分别在有和没有 PFOS 情况下的荧光强度）；（e）3D-Py-SP-COF 的合成和结构［78］；（f）
FZU-68（λex=398 nm）和其单体 DIPh（λex=383 nm）、PyTTA（λex=398 nm）的固态荧光发射光谱；（g）不同含水量的

FZU-68 在无水 MeCN（λex=398 nm）中的荧光光谱（插图：荧光强度与不同含水量的线性关系）［79］

Fig.10　（a）Illustration of the synthesis of core-shell UCNPs@COFs nanoparticles. （b）Schematic illustration of UCNPs@COFs 
fluorescent nanoparticles for sensing PFOS. （c）Fluorescence intensity response of UCNPs@COFs （dispersed in DMF） 
to different amounts of PFOS. （d）Plot of F0−F vs lg［PFOS］ （F0 and F are the fluorescence intensities of UCNPs@COFs 
at 550 nm in the absence and presence of PFOS， respectively）. （e）Synthesis and structures of 3D-Py-SP-COF. （f）The 
solid-state fluorescence emission spectrum of FZU-68 （λex=398 nm） and its monomers DIPh （λex=383 nm） and PyTTA
（λex=398 nm）. （g）Fluorescence spectra of FZU-68 with different water contents in anhydrous MeCN （λex=398 nm） and 
the linear correlation between fluorescence intensity and different water contents （inset）
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持在 0. 05%（v/v）（图 10（f）、（g））。

在有机合成中，有机溶剂中的水通常会导致化

学副反应发生、产率降低。因此，水被视为有机合成

反应中的杂质或污染物。秦等[80]采用溶剂热法,以 1,
3,5-三（4-氨基苯基）苯和对苯二甲醛为单体，通过席

夫碱缩合反应合成介孔荧光共价有机骨架（LCOF），

用于测定有机溶剂中水含量。研究结果表明，

LCOFs荧光猝灭率随水含量的增加呈现良好的线性

关系（R2>0. 98），检测限为 0. 25%~1. 04%。Qian[81]

及其同事通过 4,4′,4″-（1,3,5-三嗪-2,4,6-三基）三苯

胺（Tz）和 2,5-二羟基对苯二甲醛（Da）的缩合制备

了一种 COF，并将其用作比率传感器，根据 COF
的双荧光发射检测有机溶剂中的痕量水（图 11（a）~
（c））。Chen等[82]通过 1,3,5-三（4-氨基苯基）苯和 4,4'
联苯二甲醛之间的缩合反应形成高度结晶的共价有

机框架（COF），用于有机溶剂中水含量检测。所得

COF在甲醇、DMF、乙腈和乙醇等各种有机溶剂中表

现出明显的荧光。研究表明，DMF中水的最宽传感

范围超过 7%~70%（v/v），甲醇中水的最低检测限为

0. 042%（v/v）（图 11（d）~（g））。

Ma 等 [83]将具有富电子的 2,5-双（甲硫基）对苯

二甲醛（BMTA）和缺电子结构的 1,3,5-三（4-氨基

苯基）三嗪（TAPT）通过席夫碱反应合成了硫醚基

荧光 COF（TAPT-BMTACOF）。由于水和 TAPT-

图 11　（a）Tz 和 Da 缩合合成 TzDa；（b）TzDa 对接位点和氢键示意图；（c）TzDa 的 AA 模型［81］；荧光光谱：（d）甲醇溶液中含

水量 1%~50%（v/v）、（e）DMF 溶液中含水量 7%~70%（v/v）、（f）乙腈溶液中含水量 10%~60%（v/v）、（g）乙醇溶液中含

水量 7%~50%（v/v）［82］；（h）TAPT-BMTA-COF 经各种极性溶剂浸泡后的固态 UV-Vis 吸收光谱；（i）TAPT-BMTA-COF
在不同溶剂中的荧光光谱；（j）TAPT-BM TA-COF 在紫外灯照射下在不同溶剂中的照片；（k）TAPT-BMI-COF 在含

有微量水的乙腈中的荧光光谱；（l）TAPT-BMC-COF 的荧光与不同水之间的线性相关性；（m）TAPT-TP-COF 在不同

水含量的乙腈中的荧光光谱［83］

Fig. 11　（a）Construction of TzDa via the condensation of Tz and Da. （b）Illustration of the docking sites and hydrogen bond of 
TzDa. （c）Graphic view of TzDa for the AA eclipsed model. Emission spectra of TzDa： （d）water content 1%-50% （v/v） 
in methanol， （e）7%-70% （v/v） in DMF， （f）10%-60% （v/v） in acetonitrile， （g）7%-50% （v/v） in ethanol. （h）Solid-

state UV-Vis absorption spectra of TAPT-BMTA-COF soaked by various polarity solvents. （i）Fluorescence spectra of 
TAPT-BMTA-COF in different solvents. （j）A photograph of TAPT-BMTA-COF in different solvents under the irradia⁃
tion of UV lamp. （k）Fluorescence spectra of TAPT-BMTA-COF in acetonitrile with trace content of water. （l）The linear 
correlation between the fluorescence of TAPT-BMTA-COF and different water contents （0-5%）. （m）Fluorescence 
spectra of TAPT-TP-COF powder in acetonitrile with trace content of water
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BMTACOF 之间的相互作用引起的荧光猝灭效

应，它可用于检测有机溶剂中的痕量水，最低检测

限为 0. 12%（v/v）（图 11（h）~（m））。有毒的蒸气或

气体不仅会对环境造成危害，也会危害人体健康。

因此，高效灵敏检测有毒气体至关重要。Wang
等 [84] 通 过 方 酸（SA）与 1, 3, 5- 三（4- 氨 苯 基）苯

（TAPB）的缩合并将共轭离子引入共价有机骨架

（COF）形成大环物质（SA-TAPB），SA-TAPB 对 NO2
的检测浓度低至 30 ng·mL−1。

3. 3　在内分泌干扰物检测中的应用

内分泌干扰物（EDCs）是严重干扰内分泌系统

的外源性物质，在环境和食物基质中普遍存在，摄

入后干扰激素合成、代谢等过程，破坏内分泌、生殖

及免疫系统功能。因此，建立灵敏有效的分析方法

检测复杂基质中的 EDCs 至关重要[85-86]。Li 等[87]通

过蜜勒胺（ML）和 2,5-二羟基对苯二甲醛（DHTA）
经过溶剂热反应合成 COFML-DHTA 纳米片材料

（图 12（a））。COFML-DHTA用于在 0. 57 ng∙mL− 1~

30 μg∙mL− 1 的宽浓度范围内甲基对氧磷灵敏性

和选择性检测，检测限为 0. 19 ng∙mL− 1。Qin 等 [88]

报道了一种合成后修饰方法，用于制备一种新型

的手性荧光共价有机框架（COF），以选择性识别

咪唑胺的对映体。首先通过 2，5-二羟基对苯二甲

醛（Dha）和 1，3，5-三（4-氨基苯基）苯（Tab）之间的

席夫碱反应合成手性 COF，然后使用（1S）-（+）- 
10-樟脑磺酰氯作为手性修饰剂进行亲核取代反

应 得 到 手 性 COF Dha Tab。 COF Dha Tab 对 S-

和 R-咪唑胺的检测限分别为 4. 20 μmol·L−1 和

3. 03 μmol·L−1。 Zhao 等 [89]设计并制备了富氟共

价有机框架 COF-（CF3）2，以吸收氟化农药。结果

表明，COF-（CF3）2 不仅有高比表面积、强化学稳

定性，而且可以大规模获得。COF-（CF3）2 对氟

乐灵和氟虫腈有着很高的吸附能力。此外，观察

到 COF-（CF3）2 具有很强的荧光，且独特的性质

可以通过引起的荧光猝灭来定量检测氟乐灵

（图 12（b）~（e））。

3. 4　在抗生素检测中的应用

抗生素是预防和治疗某些疾病的重要药

物 [90-91]，但长期摄入受抗生素污染的食物可能会导

致严重的疾病，如免疫力下降、过敏反应和各种类

型的癌症 [92]。Li 等 [93]报道了一种新型荧光共价有

机框架（TAPA-BTD-COF），用于高效检测硝基呋

喃类抗生素。TAPA-BTD-COF 是由 2,7-二苯甲醛-

苯并噻二唑和三（4-氨基苯基）胺缩合而成，产率

81%。TAPA-BTD-COF 荧光传感器对硝基呋喃类

抗生素具有快速响应，检测范围广，线性关系良

好，检测限为 0. 10 μmol·L−1（图 13（a）~（d））。

Liu等[94]以四溴-1,4-苯醌和哌嗪为原料，通过不

可逆缩合反应合成了富氧二维纳米孔共价有机骨架

（BrPz-COF），然后结合 Eu3+离子后合成修饰得到

Eu3+ @BrPz-COF。Eu3+ @BrPz-COF 在强酸、强碱和

各种有机溶剂等恶劣化学条件下表现出良好的化学

稳定性。该传感器对四环素（TC）具有较高的灵敏

度和选择性，检测限为 7 nmol·L−1（图 13（e）~（h））。

图 12　（a）COFML-DHTA 的合成方法以及检测甲基对氧磷示意图［87］；（b）~（c）COF-（CF3）2和 COF-Ph 对氟虫腈和氟乐灵的吸

附曲线；（d）COF-（CF3）2的荧光发射光谱；（e）不同浓度氟乐灵溶液中 COF-（CF3）2的 Stern-Volmer图［89］

Fig.12　（a）Synthesis method of COFML-DHTA and schematic diagram for detecting methyl parathion. （b）-（c）The adsorption 
curves of COF-（CF3）2 and COF-Ph for fipronil and trifluralin. （d）Fluorescent emission spectra of COF-（CF3）2. （e）
Stern-Volmer plots for COF-（CF3）2 in different concentrations of trifluralin solution
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Bian 等通过酯化反应将麦氏酸接枝到 TT-

COF 骨架上得到了一种新型的共价有机骨架（M-

TT-COF）。M-TT-COF 作为一种开启式荧光传感

器，可以连续选择性识别和检测 Eu3+和四环素类

抗生素。Eu3+与 M-TT-COF 上接枝的 β-二酮之间

的配位相互作用得到 Eu@M-TT-COF。Eu@M-TT-

COF 检测四环素类抗生素检测限低至 0. 56 μmol·
L−1。Chen 等 [95]设计并合成了硒基共价有机骨架

（TPE-BSD-COF）。结果表明，对氧氟沙星具有良

好的荧光猝灭和线性关系，响应速度快，检测范围

宽，检测限低。最重要的是，它表现出很好的选择

性，对其他典型的抗生素没有反应。

3. 5　在硝基爆炸物检测中的应用

硝基芳香族化合物因其高爆炸性而被公认为

主要污染物之一。硝基芳烃包括 2,4,6-三硝基苯

酚（TNP）、2,4,6-三硝基甲苯（TNT）、2,4-二硝基苯

酚（DNP）、2,4-二硝基甲苯（DNT）和其他硝基苯

酚 [96-98]，其中，经济合作与发展组织（OECD）报告指

出 TNP 每年生产数千吨，并被列为高产量化学

品 [99]。到目前为止，硝基爆炸物检测主要基于仪

器方法，例如气相色谱 -质谱联用法 [100]、电化学

法 [101]和荧光猝灭法 [102]等。荧光猝灭的检测技术

因其高灵敏度、快速响应被认为是一种有前景的

检测技术。

Faheem 等 [103]选择富电子荧光单体 4,4',4″,4′″-

（乙烯-1,1,2,2-四基）四苯胺和蒽-9,10-二甲醛通过

席夫碱反应构建了一种新型稳定性的双发光共

价有机骨架（DL-COF），用于硝基爆炸物的检测

（图 14（a）），灵敏度达到 ppb 水平。Zhang 等 [104]以

四（4-氨基苯基）卟啉和苝酸二酐为原料，通过溶

剂热法合成了一种新型荧光聚酰亚胺共价有机骨

架（PI-COF），并通过液相剥离方法从荧光 PI-COF
中 获 得 层 状 共 价 有 机 纳 米 片（PI-CONs）。 PI-
CONs 荧光探针成功应用于 2, 4, 6-三硝基苯酚

（TNP）的高灵敏、高选择性检测。该体系在 0. 5~
10 μmol·L−1范围内对 TNP 有良好的线性响应，检

测限为 0. 25 μmol·L−1（图 14（b）~（d））。

Das 等 [105]通过席夫碱反应成功合成了两种基

于酰亚胺的 COFs（TpBDH 和 TfpBDH）。通过液

相剥离法从这些块状 COF 材料中衍生出薄层共

价有机纳米片（CONs）。 TfpBDH CONs 对 2,4,6-

三硝基苯酚（TNP）表现出优异的检测能力。该

方法用于视觉和光谱检测硝基芳香族化合物，

分析物浓度低至 10−5 mol·L−1（图 15（a）~（g））。

Gomes 等 [27] 通 过 1, 3, 5- 三（4- 氨 基 苯 基）三 嗪

（TAPT）和 1,3,5-三甲酰基氯代葡萄糖醇（TFP）之

间的席夫碱缩合反应，合成了一种新的六角有序

共价有机骨架 TRIPTA。TRIPTA 在紫外光照射下

图 13　不同浓度（a）呋喃妥因（NFT）、（b）呋喃酮（NFZ）、（c）呋喃唑酮（FZD）、（d）呋喃他酮（FTD）对 TAPA-BTD-COF 荧光

强度的影响［93］；（e）加入 TC 前后 Eu3+@BrPz COF 的发射光谱；（f）Eu3+@BrPz COF 与 TC 的激发和发射光谱；（g）Eu3+

@BrPz COF 在不同浓度 TC 存在下的荧光光谱；（h）TC 浓度 0~350 μmol·L−1时与荧光强度的线性关系［94］

Fig.13　Effect of different concentrations of （a）NFT， （b）NFZ， （c）FZD， and （d）FTD in pure aqueous solution on the fluores⁃
cence intensity of TAPA-BTD-COF. （e）Emission spectra of Eu3+@BrPz-COF before and after addition of TC. （f）Excita⁃
tion and emission spectra of Eu3+@BrPz-COF with TC. （g）Fluorescent spectra of Eu3+@BrPz-COF in the presence of dif⁃
ferent concentrations of TC. （h）Linear relationship between the fluorescence intensity and the TC concentration at 0-
350 μmol·L−1
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在极性悬浮溶剂中具有高发光性，可在 10−8 mol·
L−1 低浓度下通过荧光猝灭检测各种硝基芳香族

化合物（图 15（h）~（k））。

Zhang 等 [106]以 2-羟基 -1,3,5-均苯三甲醛和 3,
3'-二羟基联苯胺为原料，通过席夫碱反应合成了

一种新型共价有机骨架（DHB-TFP-COF）。DHB-

TFP-COF的荧光强度与 4-NP和 TNP浓度呈线性关

系，检测限分别为 0. 40 μmol·L−1 和 11. 15 μmol·
L−1。从以上研究中能够看出，DL-COF、PI-CONs
等各种 COFs 材料凭借不同合成方式实现了对硝

基芳香族化合物的检测，部分达 ppb 级灵敏度或

低检测限，体现了荧光猝灭法优势。

图 15　（a）从 COFs 到 CONs 形成示意图；（b）、（d）TfpBDH 和 TpBDH，（c）、（e）TfpBDH CONs 和 TpBDH CONs 的 HR-TEM
图；（f）、（g）TfpBDH CONs 和 TpBDH CONs 的 AFM 图，以及相应的高度剖面［105］；（h）2，4，6-三硝基苯酚、（i）2，4-二硝

基苯酚、（j）2，4-二硝基甲苯和（k）4-硝基苯酚对 TRIPTA 荧光猝灭的 Stern-Volmer图［27］

Fig. 15　（a）Schematic representation of COFs to CONs formation. HR-TEM images of （b），（d）TfpBDH and TpBDH， and （c）， 
（e）TfpBDH-CONs and TpBDH-CONs. （f）， （g）AFM images of TfpBDH-CONs and TpBDH-CONs with corresponding 
height profiles. Stern-Volmer plots for fluorescence quenching of TRIPTA by （h）2，4，6-trinitrophenol， （i）2，4-dinitro⁃
phenol， （j）2，4-dinitrotoluene and （k）4-nitrophenol

图 14　（a）DL-COF 的合成路线和结构［103］；（b）荧光 PI-CONs 的制备及其在 TNP 检测中的应用示意图；（c）不同浓度 TNP 
（0，0.5，1.5，2.5，5，8，10，13，16，18，21 μmol·L−1）在乙醇相中 PI-CONs 的荧光光谱；（d）荧光强度与 TNP 浓度（0，
0.5，1.5，2.5，5，8，10 μmol·L−1）之间的线性关系［104］

Fig.14　（a）The synthetic route and structure of DL-COF. （b）Schematic representation for the preparation of the fluorescent PI-

CONs and their application in the detection of TNP. （c）Fluorescent spectra of PI-CONs in ethanol phase in the presence 
of different concentrations of TNP （0， 0.5， 1.5， 2.5， 5， 8， 10， 13， 16， 18， 21 μmol·L−1）. （d）The linear relationship 
between the fluorescent intensity and the TNP concentration （0， 0.5， 1.5， 2.5， 5， 8， 10 μmol·L−1）
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4　结论与展望

本文综述了 LCOFs作为新型光功能材料在环

境污染物检测领域展现出巨大的应用潜力和独特

优势。首先概述了 LCOFs 的类型、调控策略和合

成方法。然后，深入探讨了 LCOFs 材料在污染物

检测中的应用，详细阐述了合成机制，并提供了具

体的应用实例，部分 LCOFs 对污染物有选择性检

测特征，灵敏度可达 ppb 级别，为环境污染物的精

准检测提供了坚实的理论基础。通过对文献的梳

理与深入分析，未来 LCOFs材料发展方向在于：一

是磷光 LCOFs 材料具有特殊优势。传统荧光

LCOFs 依赖单线态-单线态跃迁，存在发光寿命短

（纳秒级）、易受背景荧光干扰等问题。相比之下，

磷光 LCOFs 通过三线态 -基态跃迁（系间窜越）实

现长余辉发射（微秒至秒级），能利用时间分辨技

术规避背景干扰，大幅提升检测信噪比。二是可

视化试纸 LCOFs 材料将推进污染物检测技术革

新。可视化检测借助 LCOFs 材料的荧光、磷光或

比色响应，直观呈现检测结果；试纸化检测技术因

低成本、便携性和即时性备受青睐，结合 LCOFs材
料的高比表面积与功能可调性，在环境污染物检

测等方面成果显著，这些探索将最终有助于解决

仪器检测方法设备昂贵、便携性差、操作复杂等缺

点，从而丰富和发展新的污染物检测技术。三是

专 一 性 LCOFs 材 料 仍 然 是 今 后 研 究 的 重 点 。

LCOFs 材料适配不同污染物虽然颇具研究价值，

但是专一性 LCOFs 材料，特别是复杂实际水体或

食品基质检测中的抗干扰性能提升更有研究意

义。LCOFs 材料具有结构可裁剪性（如孔径、功能

基团、拓扑结构等）、孔径精准调控、功能基团修饰

（如巯基、磺酸基、亚胺键等）等优势，但是如何利

用分子印迹技术、动态共价化学、金属 -有机协同

作用等专一性识别技术使 LCOFs能针对单一的污

染物进行特异性识别与检测仍然是一个重大挑

战。四是绿色规模化制备 LCOFs材料是产业化的

关键。2025 年诺贝尔化学奖之所以授予北川进、

理查德·罗布森以及奥马尔·亚吉三位科学家以表

彰其在 MOFs 开发领域的贡献，原因之一是因为

MOFs 材料实现了产业化应用。与 MOFs 材料相

比，COFs 材料产业化指日可待。现有的 LCOFs 大
多是在高温高压条件下或者使用有机溶剂合成，

未来亟需开发室温、水相合成条件下等绿色路线，

降低成本的同时减少环境负担，一旦实现产业化，

COFs 分离膜或者催化床等工业化进程不再是遥

不可及的梦想。五是基于 LCOFs材料的智能化集

成化器件日新月异。随着有机电子学/柔性电子

学突飞猛进的发展，LCOFs 智能化器件材料应运

而生，特别是将 LCOFs 材料与光纤传感技术相结

合实现远程实时监测，与微流控芯片技术集成实

现便携化检测设备的开发，具有重要的科学意义

和广阔的市场前景，能够为各种应用场景中的典

型分析物快速筛查提供新材料、新技术、新产品。

目前，各种 LCOFs 在污染物检测方面已崭露

头角，未来应用前景将更为广阔。随着对 LCOFs
材料的深入研究，晶态 LCOFs 的宏量制备、孔径

精准调控有效截留单一性污染物、复杂环境基质

中竞争性吸附等问题将逐步被攻克，最终 LCOFs
材料将成功走向商业化，通过与现有技术的联用，

实现对特定污染物的高效识别与吸附，为新污染

物监测、食品安全检测、生物医学诊断等众多领域

提供更高效、精准、便捷的解决方案。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250214
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