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摘要 共价有机框架(covalent organic frameworks, COFs)作为一种新兴的多孔晶体材料, 凭借其高比表面积、可调 

控的结构以及丰富的表面官能团, 在气体传感领域展现出极大的优势. 其中, 二维COFs(two-dimensional COFs, 2D 
COFs)因具有单层或少层的片层结构, 能够为气体分子提供快速扩散至活性位点的传输通道, 进而有效提升传感器 

的响应速度、检测灵敏度与气体选择性, 是极具发展潜力的气体传感候选材料. 本文系统综述了近年来2D COFs 
在气体传感中的应用进展, 重点讨论其可控合成策略与传感方式及影响生长的因素. 文章首先介绍了2D COFs的 

合成方法, 包括自上而下(如超声辅助剥离、机械剥离、化学剥离、自剥离、电化学策略)和自下而上(如表面合 

成、界面合成、外场辅助合成)策略, 并分析了不同合成路径对材料形貌、结晶度及缺陷密度的影响. 在此基础 

上, 详细阐述了基于2D COFs的气体传感器工作机制, 涵盖电容式、电阻式、荧光式、比色式及石英晶体微天平 

等多种传感模式, 并结合典型实例说明其在检测爆炸物、有害气体、挥发性有机物等分析物方面的性能表现. 深 

入探讨了COFs薄膜的单体浓度、基底选择、沉积速率、温度等生长参数对2D COFs的生长调控. 最后, 阐述了2D 
COFs气体传感器的机遇与挑战, 对未来室温传感与机器学习结合用于简化合成等方面进行了讨论. 
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随着全球对具身智能、环境监测、生物检测和深 

空探测的日益重视, 气体传感器作为关键检测工具在 

各个领域受到了广泛关注 [1,2]. 它们在有效检测有害气 

体(一氧化碳(CO)、二氧化碳(CO 2)、一氧化氮(NO) 
等)、与疾病相关的生物标志物气体(氨气(NH 3)、硫化 

氢(H 2S)等)、湿度和挥发性有机化合物等爆炸物气体 

方面发挥着关键作用, 成为应对这些重大挑战不可或 

缺的工具 [3~7]. 各个国家和组织为了保护环境与人的健 

康, 不断对各种气体法规更新迭代. 例如, 2024年, 欧盟 

首部关于甲烷排放的法规正式发布, 新法规要求欧洲 

的化石天然气、石油和煤炭行业按照监测标准测量、 

监测、报告和核实其甲烷排放量, 并采取行动减少排 

放量 [8]. 我国在2025年实施强制性国家职业卫生标准, 
在《工作场所有害因素职业接触限值》中新增化学有 

害因素乙草胺. 综合来看, 鉴于有毒有害气体的危害 

性、种类的多样性以及各国法规的不断迭代, 开发具 

有高灵敏度与快速响应的气体传感器具有重要意义 [9].  
当前多数气体传感器仍面临技术瓶颈, 不仅选择 

性较差, 且稳定性不足. 例如, 电化学传感器存在使用 

寿命较短的局限, 光学传感器则易受环境温湿度变化 
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影响, 进而导致检测精度下降 [10,11]. 在低浓度检测方面, 
现有金属传感器对ppb级痕量气体的检测能力有限. 相 

比之下, COFs材料因其可调制的孔道结构和可达数千 

m 2/g的超高比表面积, 能够提供大量气体吸附位点, 从 

而显著提升检测灵敏度 [12,13], 其对痕量气体的检测能 

力远超金属氧化物等传统材料. 更重要的是, 通过前体 

分子设计可以精准调控COFs的官能团(如-NH 2、-OH、 

-COOH等), 实现对特定气体的选择性吸附 [14,15]. 超薄 

的2D COFs相较于块状COFs, 在痕量气体检测方面更 

加具有优势 [16]. 首先, 其单层或薄层结构使得所有孔道 

和官能团均直接暴露, 气体扩散路径极短, 几乎不存在 

扩散迟滞效应. 其次, 气体脱附势垒较低, 恢复速度较 

快. 而多层堆叠的块体COFs中, 气体分子需穿透层间结 

构, 扩散受限, 易导致响应时间延长. 此外, 层间堆叠还 

可能引起孔径变形或孔道阻塞, 使部分内部活性位点 

难以被利用, 导致响应饱和浓度较高(如ppm级) [17,18]. 
多层COFs块体材料难以兼容微纳加工, 通常需转移或 

涂覆, 导致界面接触不良 [19]. 并且, 层间应力易导致材 

料产生裂纹, 长期使用后性能衰减较快.  
近年来, COFs和基于COFs的传感器研究呈现快速 

增长趋势 [20], 在器件的性能方面也取得了显著进步. 在 

制备工艺上, Hong等人 [21]在室温下利用固-液界面直接 

生长2D COFs薄膜, 该方法不需要苛刻的反应条件和特 

殊的设备, 借助表面能差异实现晶圆级图案化, 还可扩 

展至其他多种骨架, 为气体传感阵列提供了通用平台. 
在检测极限上, Ma等人 [22]研究了三(4-氨基苯基)胺 

(TAPA)与4,4′-(苯并噻二唑-4,7-二基)二苯甲醛(BTD) 
连接的共价有机框架(TAPA-BTD-COF)对NH 3的传感 

性能. 该COFs通过独特的顺式到反式异构化机制实现 

了对NH 3的超灵敏检测, 其检测极限低至0.0952 ppb. 
在气体识别准确度上, Benedetto等人 [23]通过基于COFs 
的化学电阻式传感器阵列, 用于检测和区分四种重要 

的气体: NO、CO、H 2S和NH 3. 这些COFs通过金属酞 

菁(MPc)单元的化学性质来实现对特定气体的检测. 通 

过2,3,9,10,16,17,23,24-八氨基金属酞菁(MPc(NH 2) 8)与 

吡啶四酮的缩合反应, 合成了四种结构类似但化学性 

质不同的COFs(M-COF-DC-8, M=Fe, Co, Ni, Cu). 利 

用这些COFs构建了传感器阵列, 通过化学电阻变化来 

检测气体. 在干燥氮气环境下, 该传感器阵列能够检测 

并区分NO、CO、H 2S和NH 3. Wang等人 [24]设计了一种 

基于卟啉的氢键有机框架材料FDU-HOF-2, 材料中的 

二氨基三嗪(DAT)基团充当CO 2的化学识别位点; CO 2 

与DAT发生可逆化学反应, 形成氨基甲酸物种, 实现化 

学选择性吸附. 对比其他常见气体, 该传感器对CO 2的 

响应远高于干扰气体, 显示出优异的选择性, 检测限低 

至2.3 ppm. COFs在制备、检测极限与识别准确度上均 

已取得较大突破, 未来有望在关键性能参数上取得进 

展, 从而实现COFs迈向实际应用.  
目前, COFs领域的综述多聚焦于COFs的结构设计 

与合成以及其综合性应用 [25~30]. 基于2D COFs薄膜的 

气体传感领域的综述较为匮乏, 缺少系统性总结与评 

价. 本综述着重围绕2D COFs薄膜的合成工艺、气体 

传感器应用研究以及影响COFs生长的因素展开分析, 
通过梳理不同合成策略对材料维度、缺陷、界面等关 

键结构参数的调控作用, 对比其在电容型、电阻型、 

荧光型等不同传感模式下的性能表现, 进一步总结该 

领域的未来发展趋势与主要挑战. 本综述旨在构建一 

套2D COFs薄膜合成策略、气体传感性能和因素调控 

的关联体系, 希望为COFs在气体传感领域的深入发展 

与实际应用提供新思路.  

1 2D COFs 薄膜的合成策略 

迄今为止, 已经开发出多种合成2D COFs薄膜的方 

法, 包括剥离、基底辅助合成、界面合成等 [31]. 这些制 

备方法可分为自上而下和自下而上策略 [32,33]. 通常, 自 

上而下策略是指将块状COFs晶体物理或化学剥离成 

几层甚至单层纳米片. 而自下而上策略涉及在不同基 

底和界面上直接有机连接体合成制备2D COFs薄膜. 
这些策略的主要区别和优缺点将在以下各节中讨论.  

1.1 自上而下策略 

层状共价有机框架在层内通过强共价键连接, 而 

在层间堆积中则以弱的非共价相互作用为主, 如范德 

华力、氢键和π-π堆积 [34~36]. 因此, 从块状共价有机框 

架晶体中剥离2D COFs薄膜是可行的, 可通过施加内力 

或外力来实现 [37]. 自上而下的策略主要处理的是层间 

弱相互作用的断裂, 是将大块层状材料分解为具有大 

横向尺寸和薄厚度的单层或多层2D COFs的有效方法.  
1.1.1 溶剂辅助超声剥离 

超声剥离是一种操作简便、参数易于控制且高效 

的纳米片制备方法, 在石墨烯、氮化硼、过渡金属硫 

化物等二维材料的液相剥离中已得到广泛验证 [38,39]. 
鉴于2D COFs同样具有类似的层状堆叠结构, 其层间作 

用力主要为范德华力或π-π相互作用, 与石墨烯相似, 因 
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此超声剥离策略可直接移植于COFs纳米片(covalent 
organic framework nanosheets, CONs)的制备 [40]. 在该过 

程中, 超声波产生的瞬时高能微射流、剪切场和空化 

气泡, 能在局部产生冲击应力, 足以克服COFs层间弱 

相互作用, 从而实现纳米片的快速剥离 [41~43]. 大量实 

验与机制研究表明, 超声剥离效率受溶剂匹配度、超 

声功率和超声时间等关键参数的协同调控 [44,45].  
该策略于2011年被Zamora等人 [46]率先引入COFs 

体系. 首先, 通过2,3,6,7,10,11-六羟基三苯(HHTP)和 

1,3,5-三[4-苯基硼酸]苯(BTPB)的缩合反应合成了硼酸 

酯连接的COF-8. 随后, 将合成的块状COF-8材料置于 

多种溶剂中进行超声处理. 在超声作用下, 溶剂分子能 

够快速渗透到COFs的层间空间, 从而扩展层间距离并 

削弱层间相互作用. 研究表明, 选择合适的溶剂对于 

CONs的剥离和稳定性至关重要, 合适的溶剂与COFs 
之间的表面张力能够降低溶剂插层所需的能量, 进而 

提高剥离效率. 在所有测试的溶剂中, 二氯甲烷表现出 

了最佳的剥离效果. 最终, 通过这一方法成功制备了由 

10~25层组成的厚度为4~10 nm的CONs.  
2025年, Xu等人 [47]通过溶剂辅助超声法从COF-43 

中成功制备了CONs. 具体而言, 以肼二醛和三醛为起 

始材料, 在均三甲苯/二氧烷混合溶剂中, 以乙酸为催化 

剂进行反应. 在120℃下加热72小时后, 获得了高纯度 

和结晶度的COF-43晶体. 随后, 如图1(a)所示, 将块状 

COFs浸入溶剂中, 超声处理以制备CONs. 所得COF-43 
CONs的厚度为1.32±0.47 nm, 其结构为3~5层.  

溶剂辅助超声剥离虽能将层状COFs高效转化为 

CONs, 但需重点关注溶剂与骨架的匹配性, 柔性或弱π- 
π堆叠的骨架更易剥离, 而刚性、强相互作用体系则需 

精准匹配溶剂极性、表面张力和超声参数. 同时, 剥离 

均面临产率低、层数分布宽和晶格缺陷增加的共性 

瓶颈.  
1.1.2 机械剥离 

机械剥离思想最早可追溯至2004年Novoselov等 

人 [48]利用胶带反复剥离石墨, 直到获得单层或少层的 

石墨烯. 机械剥离用于COFs制备, 其核心在于利用外 

力直接打断层间弱键, 将体相COFs晶体快速、无损地 

撕开成超薄二维片 [49]. 机械剥离在操作时只需在温和 

溶剂中对COFs粉末进行研磨、剪切、超声或球磨, 无 

需前驱体修饰, 也免于后续纯化, 即可在短时间内获得 

厚度1~3 nm、结晶性完好、功能基团保留的CONs. 该 

方法成本低、可宏量放大, 且能与衬底原位贴合, 提供 

了一条绿色且高效的2D COFs制备途径.  
2013年, Chandra等人 [50]通过溶热法合成了多种功 

能化的COFs, 包括TpPa-NO 2、TpBD-Me 2等. 随后, 采 

用机械研磨的方法对这些合成的块状COFs进行处理. 
在机械力的作用下, COFs的层间相互作用被破坏, 从而 

实现了从块状COFs到CONs的转化(图1(b)). 研究表明, 
COFs的化学稳定性是实现这一转化的关键因素. 稳定 

的COFs层在机械研磨过程中能够保持其结构完整性, 
并且在水、酸和碱等介质中也展现出良好的稳定性. 
最终, 通过机械研磨成功制备了具有石墨烯类层状形 

态的CONs, 其厚度为3~10 nm, 由10~30层COFs层组成. 
最近, Yi等人 [51]通过鸡尾酒法合成了具有ABCD堆 

叠模式的二维共价有机框架(COF-400)及其衍生物 

(COF-400-Re和COF-400-Ox)的单晶, 通过优化高质量 

单晶的合成条件, 结合模化剂和路易斯酸催化剂, 精确 

控制反应物配比. 此外, 选择乙醇作为分散介质, 通过 

离心分离进一步提高了薄膜的纯度和质量, 并通过球 

磨法制备得到厚度为30~80 nm, 尺寸达到64 μm2的大 

面积单晶薄膜.  
机械剥离具有操作简单、条件温和、环境友好的 

优势, 能有效保持COFs的晶体结构和化学稳定性, 适用 

于多种功能化COFs的剥离. 然而, 该方法也存在剥离效 

率有限、易引入结构缺陷等问题, 且对COFs本身的稳 

定性要求较高, 限制了其在部分体系中的应用.  
1.1.3 化学剥离 

化学剥离的核心思路是向层状COFs晶体中引入外 

来官能团或金属离子, 通过化学反应瞬时放大层间距、 

削弱π-π堆叠, 进而借助温和超声或搅拌即可得到单层/ 
少层纳米片 [52].  

2016年, Khayum等人 [53]通过溶热法合成蒽基共价 

有机框架(DaTp), 如图1(c)所示, 利用N-己基马来酰亚 

胺与DaTp进行狄尔斯-阿尔德环加成反应, 进行化学插 

层, 破坏层间π-π堆积实现化学剥离, 同时采用空气-水 

界面层层组装技术, 将DaTp-CONs在二氯甲烷中分散 

后滴加到水面上, 待溶剂蒸发后形成自支撑薄膜. 该薄 

膜可转移至不同基底上, 且通过调节DaTp-CONs浓度 

可调控薄膜厚度 ,  得到厚度约为17 nm厚的DaTp- 
CONs. 同年, Mitra等人 [54]提出后合成修饰化学剥离的 

新方法. 首先, 通过盐介导的席夫碱缩合反应合成了两 

种COFs: TpAPH和TpASH. 接着以图1(d)所示方法, 以 

TpASH为前驱体, 经过三步后合成修饰, 先用环氧乙烷 

将酚羟基转化为烷基羟基, 然后与3-氨基丙基三乙氧基 
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图 1 (网络版彩色)自上而下策略. (a) 通过剥离获得的CON-py-DBDC的示意图 [47]. Copyright © 2025, American Chemical Society. (b) 合成的 

COFs通过机械研磨形成CONs [50]. Copyright © 2013, American Chemical Society. (c) 化学剥离过程示意图 [53]. Copyright © 2016, Wiley-VCH 
GmbH. (d) TpASH对功能化靶向CONs的顺序后合成修饰方案 [54]. Copyright © 2017, American Chemical Society. (e) 通过酸剥离将亚胺连接的 

COFs粉末大规模转化为薄膜 [55]. Copyright © 2019, Wiley-VCH GmbH. (f) 自剥离胍盐离子共价有机纳米片(iCONs)的合成工艺 [56]. Copyright © 
2016, American Chemical Society. (g) HTA-EB自剥离成大的单层纳米片 [57]. Copyright © 2024, American Chemical Society. (h) 电裂解合成策略制 

备COFs薄膜的原理. 阴极还原产生质子化胺COFs纳米片, 这些纳米片迁移到对电极并发生阳极氧化, 从而在电极上形成结晶COFs薄膜 [58]. 
Copyright © 2022, American Chemical Society. (i) 电化学剥离的示意图 [59]. Copyright © 2025, American Chemical Society 
Figure 1 (Color  online) Top-down synthesis. (a) Scheme of CON-py-DBDC obtained by exfoliation [47]. Copyright © 2025, American Chemical 
Society. (b) Schematic representation of the formation of CONs from as-synthesized COFs via mechanical grinding [50]. Copyright © 2013, American 
Chemical Society. (c) Schematic representation of the chemical exfoliation process [53]. Copyright © 2016, Wiley-VCH GmbH. (d) Sequential 
postsynthetic modification scheme of TpASH to functionalized targeted CONs [54]. Copyright © 2017, American Chemical Society. (e) Large-scale 
conversion of imine-linked COFs powder to thin film via acid stripping [55]. Copyright © 2019, Wiley-VCH GmbH. (f) Synthesis process for self- 
exfoliating guanidinium ionic covalent organic nanosheets (iCONs) [56]. Copyright © 2016, American Chemical Society. (g) Self-exfoliation of HTA-EB 
into a large monolayer nanosheet [57]. Copyright © 2024, American Chemical Society. (h) Depicting the rationale of the electrocleavage synthesis 
strategy to produce COFs films. The cathodic reduction produces protonated amine COFs nanosheets, which migrate to the counter electrodes and 
undergo anodic oxidation to yield crystalline COFs as thin films on the electrodes [58]. Copyright © 2022, American Chemical Society. (i) Schematic 
diagram of the electrochemical delamination [59]. Copyright © 2025, American Chemical Society  
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硅烷(APTES)反应引入氨基, 最后通过EDC/NHS偶联 

反应连接叶酸, 得到厚度为15 nm的CONs.  
2019年, Dichtel进一步以酸质子化策略 [55]拓展化 

学剥离通用性. 通过有机合成方法将几何兼容的单体 

聚合形成具有高结晶度和良好孔隙性的微晶态COFs 
粉末. 接着, 将COFs粉末与三氟乙酸混合, 通过质子化 

亚胺键来实现粉末的剥离, 形成稳定的悬浮液. 将剥离 

后的COFs悬浮液均匀沉积到各种基底上, 通过干燥过 

程使COFs薄片重新聚合形成厚度5~50 nm的结晶薄膜. 
在薄膜形成过程中, COFs的亚胺键在空气和水的作用 

下部分解聚并重新聚合, 使得结晶薄膜形成得更加均 

匀. 最终, 通过酒精处理等方法将薄膜从基底上分离, 
并转移到其他所需的支撑材料上, 从而实现COFs从粉 

末到薄膜的转化, 拓展了其在多个领域的应用潜力(图 

1(e)).  
化学剥离法相较机械与溶剂辅助超声剥离优势显 

著, 一步即可将COFs粉末转化为CONs, 同步完成表面 

功能化, 保持晶体有序与孔隙的自支撑薄膜. 该剥离产 

率高、可放大、通用性强, 对多种亚胺/蒽COFs均适 

用. 但劣势也很明显, 强酸、高温或亲双烯体条件易破 

坏骨架完整性和热稳定性, 从而导致比表面积下降, 产 

生无定形副产物, CONs的层厚与形貌也受溶剂极性、 

界面张力等影响.  
1.1.4 自剥离 

自2016年起, 自剥离成为新焦点. 该方法是一种无 

需外加剥离剂, 通过调控反应条件, 如溶剂、单体结构 

或构筑单元间相互作用, 使COFs在合成过程中自发形 

成超薄纳米片的方法, 简化了剥离步骤并保留了结晶 

性与功能性 [60]. Mitra等人 [56]通过席夫碱缩合反应合成 

了自剥离的胍基卤化物基离子CONs. 通过将1,3,5-三甲 

醛苯酚与三氨基胍混合, 在密封管中使用二氧六环/水 

作为溶剂超声处理, 通过液氮冷冻-抽真空-解冻循环三 

次脱气, 密封反应管在室温下恢复后, 经二甲基乙酰 

胺、水和乙酸乙酯洗涤后得到微米到亚微米尺寸的薄 

片, 厚度为2~5 nm, 由3~6层组成(图1(f)).  
Zhang等人 [57]通过将含有不同羟基数目的醛单体 

(HTA、DHTA、THTA)与乙锭溴(EB)进行缩合反应, 
合成了三种阳离子骨架COFs(HTA-EB、DHTA-EB、 

THTA-EB). 通过精确调控单体上的羟基数量, HTA-EB 
展现出优异的自剥离性能, 能够高效地剥离成大面积 

单层纳米片(图1(g)), 其尺寸可达微米级别, 厚度约为 

1.5 nm, 并且在常见有机溶剂中具有良好的分散性.  

通过引入静电或机械互锁等策略实现COFs的自剥 

离, 优势在于无需外力即可高产率地获得单层纳米片, 
片层尺寸大、结晶性好, 且表面电荷或氢键赋予其高 

分散性与后续加工便利. 但剥离效率强烈依赖于构筑 

单元中离子基元或互锁结构的数量与空间排布, 过多 

带电单元会降低框架结晶度、孔隙度与化学稳定性, 
并可能堵塞孔道, 导致比表面积下降、机械强度减弱, 
同时, 在溶液中易发生溶胀或重新堆叠, 限制膜分离与 

器件应用的长期稳定性与可重复使用性.  
1.1.5 电化学策略 

电化学策略是在电极表面原位氧化或者还原构建 

单元, 通过电势驱动有序共价组装, 实现厚度、取向可 

控的晶态COFs薄膜一步快速生长 [61].  
2022年, Wang等人 [58]通过电化学策略制备COFs薄 

膜, 如图1(h)所示, 将COFs粉末与导电碳黑和聚四氟乙 

烯混合并研磨成片, 贴在铂网上作为工作电极. 在含有 

N,N-二甲基甲酰胺作为电解质溶液、锂高氯酸盐作为 

辅助电解质和对甲苯磺酸作为质子源的三电极电化学 

池中进行电裂解合成. 在阴极还原过程中, COFs粉末中 

的亚胺键被还原为质子化的胺键, 引入大量正电荷, 导 

致COFs粉末剥离成纳米片. 这些带正电的纳米片在电 

场作用下迁移到对电极, 并在阳极氧化过程中重新形 

成亚胺键, 最终在对电极上重新组装成3~4 nm具有高 

结晶性和层次孔隙结构的COFs薄膜.  
最近, Ju等人 [59]采用逐步加热法在石墨板上制备 

了聚晶2D COFs(图1(i)). 通过席夫碱缩合反应, 使一系 

列二胺在对甲苯磺酸(PTSA)催化下与1,3,5-三甲醛苯 

酚(Tp)共价键合形成亚胺连接的框架. PTSA的加入促 

进了2D COFs薄膜的逐层生长, 这对于有效的电化学 

剥离至关重要. 扫描电子显微镜(scanning electron mi
croscope, SEM)图像显示, PTSA诱导形成纤维状中间 

体, 这些纤维作为结构模板, 限制了后续的席夫碱缩合 

反应, 从而实现了良好堆叠的薄膜生长. 最终形成了厚 

度约为750 nm, 具有良好结晶性和层状结构的COFs 
薄膜.  

电化学策略近年来已成为制备CONs的核心策略 

之一, 能够在室温下将难溶的共价有机框架薄膜快速 

转化为厚度仅数纳米、横向尺寸微米级、结晶性完好 

的纳米片, 并可一步重组为连续多孔膜, 兼具高效、可 

扩展和易加工的优势. 然而, 该方法目前对骨架极性敏 

感, 电流区间狭窄, 伴随添加剂残留和单层极限问题, 
在普适性和后处理方面仍有改进空间.  
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表1总结了通过上述自上而下方法合成的代表性 

2D COFs材料及其关键参数. 总体而言, 这些方法各具 

特点. 从实际实验室制备来说, 机械剥离与溶剂超声法 

依旧是实验室最便捷的入门途径, 研磨或短时超声即 

可破坏层间作用力, 设备简单、成本低廉; 然而, 厚度 

分布宽、晶畴易碎、重新堆叠快, 放大后批次差异显 

著, 难以满足规模化需求. 电化学体系将剥离过程转化 

为可控的解聚再聚合循环, 通过质子化引入电荷排斥, 
再结合电流或溶剂挥发恢复共价网络, 可在室温下连 

续获得大尺寸、高结晶度的自支撑薄膜, 省去了多次 

涂覆干燥的繁琐步骤; 其代价是工艺链延长, 需要导电 

基底、电解液循环及酸回收. 化学剥离与自剥离在分 

子设计阶段开始布局, 前者利用在层间预埋功能分子, 
后者通过电荷或机械互锁直接在骨架内构建排斥力, 
均可在合成釜内一步完成剥离, 浓度和分散稳定性显 

著优于传统物理方法; 然而, 该策略仍面临单体需预功 

能化、引入的官能团可能影响稳定性等挑战.  

1.2 自下而上策略 

与自上而下策略剥离已合成的块体材料不同, 自 

下而上策略直接从分子前驱体出发, 通过共价连接在 

二维方向上构建薄膜. 该策略的核心在于调控成核生 

长过程, 利用空间限制抑制纵向堆叠, 从而促进横向扩 

展. 因此, 自下而上法可在温和条件下制备缺陷较少、 

厚度与晶畴尺寸可调的高度有序2D COFs薄膜 [62]. 根 

据这一策略, 通过硼酸自缩合、Suzuki聚合、硼酸酯、 

席夫碱缩合等多种化学反应 [63~66], 研究人员已在不同 

基底或界面上成功制备了大量2D COFs薄膜.  
1.2.1 表面生长 

表面合成方法是一种在固体基底, 如单晶金属Au 
(111)、Ag(111)、Ag(100)、Cu(111)和高定向热解石墨 

(HOPG)、六方氮化硼(hBN)等上生长2D COFs的技 

术 [67,68]. 在超高真空条件下对二维共价有机框架进行 

表面合成, 能够在某些洁净平整的金属表面生成单层 

2D COFs.  
早在2008年, Zwaneveld等人 [69]采用表面合成方法, 

在超高真空条件下于Ag(111)基底上制备了两种单层 

硼酸酯基SCOFs(SCOF-1(图2(a))和SCOF-2(图2(b))). 
SCOF-1是通过1,4-苯二硼酸(BDBA)在Ag(111)上的分 

子脱水反应制备的 ,  而BDBA和2,3,6,7,10-萘二酸 

(HHTP)在Ag表面的缩合则生成了SCOF-2. 扫描隧道 

显微镜(scanning tunneling microscopy, STM)图像显示 

了表面形成的近似单层六边形晶格分子膜. 测得的 

SCOF-1和SCOF-2的孔径分别为~15 Å和~29 Å, 这与密 

度泛函理论(density functional theory, DFT)计算的结果 

相吻合. 此外, 该方法还显示出能够制备含卟啉的单层 

表 1 2D COFs通过自上而下方法合成的总结 
Table 1 Summary of 2D COFs synthesized by the top-down method 

合成策略 COFs示例 优点 缺点 厚度 文献 

溶剂辅助超声剥离 COF-8 操作简单、环境适应性强 
剥离效率较低、 

层间相互作用被破坏 
4~10 nm [46] 

溶剂辅助超声剥离 COF-py-DBDC 水分散性好、稳定性高 剥离不完全 4~8 nm [47] 

机械剥离 TpPa-1、TpPa-2、TpBD 化学稳定性高、可扩展性强 
表面面积降低、 

结晶度可能受影响 
3~10 nm [50] 

机械剥离 
COF-400、COF-400-Re、 

COF-400-Ox 成本低、操作简单 
可能引入缺陷、 
厚度控制精度低 

30~80 nm [51] 

化学剥离 
TpPa-NO 2、TpPa-F 4、 
TpBD-(NO 2) 2、TpBD- 
Me 2、TpBD-(OMe) 2 

简单、安全、环保 结晶度可能受影响 3~10 nm [53] 

化学剥离 TpAPH和TpASH 简便、高产率 存在水解稳定性问题 15 nm [54] 

化学剥离 
BND-TFB COF、TAPB- 
PDA COF和Methyl COF 可调控性强、薄膜质量高 结晶度和孔隙率部分损失 50 nm~20 μm [55] 

自剥离 TpTGCl、TpTGBr和TpTGI 化学稳定性好 结晶性较低、孔隙率受限 2~5 nm [56] 

自剥离 
HTA-EB、DHTA- EB和 

THTA-EB 精确调控 单体限制、膜不均匀 1.5~3 nm [57] 

电化学策略 
TPB-DMTP-COF、TRITER- 

1-COF和Py-1P-COF 
操作简便、适用性广、 

结晶性和孔隙性优异 
对设备要求较高、 
电化学过程难控制 

3~4 nm [58] 

电化学策略 TpPa 高结晶性和高孔隙率 需要特定的催化剂和条件 ~4 nm [59] 
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图 2 (网络版彩色)自下而上策略. (a) SCOF-1单层的STM图像 [69]. Copyright © 2008, American Chemical Society. (b) 显示六边形和多边形图案 

的SCOF-2网络的STM图像 [69]. Copyright © 2008, American Chemical Society. (c) 在hBN上以SK模式生长的2D COFs TFPP与BD薄膜的示意 

图 [70]. Copyright © 2024, American Chemical Society. (d) 在Au(111)上沉积前驱体用于2D COFs单层合成 [71]. Copyright © 2025, American Chemical 
Society. (e) 液-液界面合成示意图 [72]. Copyright © 2025, Wiley-VCH GmbH. (f) 液-气界面合成示意图 [73]. Copyright © 2022, Wiley-VCH GmbH. 
(g) 在Si片上合成PyTTA-TPA COFs薄膜 [21]. Copyright © 2024, Wiley-VCH GmbH. (h) 微波辅助结晶制备TFB-TAPB膜示意图 [74]. Copyright © 
2025, Wiley-VCH GmbH. (i) 展示COFs膜电场辅助界面合成的示意图 [75]. Copyright © 2024, American Chemical Society 
Figure 2 (Color  online) Bottom-up strategy. (a) STM image of SCOF-1 monolayer [69]. Copyright © 2008, American Chemical Society. (b) STM 
image of SCOF-2 network showing hexagonal and polygonal motifs [69]. Copyright © 2008, American Chemical Society. (c) Schematic illustration of 2D 
COFs TFPP+BD films grown on hBN in SK mode [70]. Copyright © 2024, American Chemical Society. (d) Precursor deposition on Au(111) for 2D 
COFs monolayer synthesis [71]. Copyright © 2025, American Chemical Society. (e) Schematic of liquid-liquid interfacial synthesis [72]. Copyright © 2025, 
Wiley-VCH GmbH. (f) Schematic of liquid-gas interfacial synthesis [73]. Copyright © 2022, Wiley-VCH GmbH. (g) Synthesis of PyTTA-TPA COFs film 
on Si wafer [21]. Copyright © 2024, Wiley-VCH GmbH. (h) Schematic diagram of TFB-TAPB membrane prepared by microwave-assisted 
crystallization [74]. Copyright © 2025, Wiley-VCH GmbH. (i) Schematic demonstrating the electric field-assisted interface synthesis of COFs 
membranes [75]. Copyright © 2024, American Chemical Society  
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COFs, 并且可借助STM技术分析其电子结构.  
最近, Wang等人 [70]通过表面合成方法在hBN基底 

上可控制备了基于卟啉的2D COFs薄膜, 如图2(c)所 

示, 并利用原子力显微镜(atomic force microscope, 
AFM)研究了其生长机制. 研究发现, 2D COFs薄膜以 

Stranski-Krastanov模式生长, 即在初始阶段通过逐层生 

长形成均匀的双层COFs薄膜, 随后从第三层开始形成 

岛状生长. 此外, 研究还揭示了2D COFs相邻层间堆积 

相互作用引起的荧光猝灭现象. 这些结果为合成可控 

厚度和形貌的高质量2D COFs薄膜提供了新视角, 为 

多种应用开辟了道路.  
Wang等人 [71]通过分子束外延(MBE)生长方式, 利 

用低温扫描隧道显微镜和DFT计算, 研究了客体分子 

在单层2D COFs孔洞上的吸附行为和机制 [71]. 在超高 

真空下, 有机前驱体以分子束形式逐层沉积在衬底上, 
顺着衬底材料的晶轴生长, 在铜催化下, 卤代芳香族化 

合物通过乌尔曼反应发生偶联, 进而形成原子级平整 

的2D COFs. 如图2(d)所示, 首先在Au(111)表面上合成 

了具有多种孔径形态(正方形到九边形)的单层COFs. 
随后, 将客体分子(TIPB)热沉积到COFs单层上, 发现 

TIPB分子的吸附行为与孔径大小密切相关, 六边形和 

七边形晶格可吸附一个TIPB分子, 而八边形和九边形 

晶格可容纳两个TIPB分子. 基底与客体分子之间的相 

互作用也影响了吸附过程. 经过退火处理后, 客体分子 

与COFs晶格形成共价键, 实现了高效的分子接枝, 接枝 

效率高达97%. 这项研究不仅揭示了孔径依赖性的吸附 

机制, 还展示了2D COFs在材料改性、分离、传感器和 

分子检测等领域的潜在应用价值.  
表面合成的核心是把分子前驱体铺在原子级平整 

基底上, 在超高真空或控温溶液中通过热催化或缩合 

反应先成核再横向拼接, 可长出单原子层厚度、孔径 

可调的单层2D COFs, 也能按需堆到多层结构. 同时, 
可以通过表征看到成核-拼接过程, 层厚、取向、缺陷 

一目了然, 无需后转移即可表征. 然而, 该方法依赖昂 

贵设备, 所得薄膜面积小, 缺陷难以修复, 且金属基底 

自带的电子掺杂和模板效应会干扰薄膜性能. 此外, 若 

想将薄膜完整转移到器件衬底, 又容易开裂. 总体而言, 
该方法更适用于探究生长机理和模型性能, 若需实现 

晶圆级、无损单晶薄膜的规模化制备, 仍需在缺陷控 

制、基底剥离及成本等方面取得突破.  
1.2.2 界面聚合 

界面合成是制备2D COFs薄膜最有效的方法之一, 

单体的反应发生在受限的二维界面, 这可以阻止它们 

在垂直方向上生长, 从而形成2D COFs薄膜. 根据不同 

的反应界面, 2D COFs薄膜的界面方法主要可分为液- 
液、液-气、液-固界面合成 [76~78].  

对于液-液界面合成, 采用两种不互溶的液体以产 

生空间限定的界面, 用于2D COFs薄膜的生长. 如图2 
(e)所示, Sun等人 [72]通过液-液界面聚合反应合成了一 

种给体-受体2D COFs薄膜(TpDPP-Py). 将TpDPP和Py 
溶解于o-二氯苯和甲苯混合溶剂中形成有机相, 随后与 

纯水形成稳定的液-液界面. 向水相中加入乙酸作为催 

化剂, 以避免剧烈反应. 反应在室温下进行三天, 期间 

可在界面处观察到均匀薄膜的形成. 反应结束后, 吸走 

水相, 用玻璃片提取薄膜, 并将其浸入二氯甲烷中以去 

除残留单体, 最后将薄膜转移到适当的基底上进行进 

一步的表征和测试. 通过控制反应时间和溶剂组成, 可 

以优化薄膜的厚度、表面平整度和结晶质量.  
液-液界面合成法在大面积制备上存在局限, 与之 

不同, 液-气界面合成在大规模制备超薄甚至单层2D 
COFs方面非常有效. Tang等人 [73]通过液-气界面聚合 

方法合成大面积金属卟啉基共价有机框架薄膜(图2 
(f)). 将带有苯甲酰肼取代基的金属卟啉与三醛连接剂 

溶于二甲基亚砜(DMSO), 利用卟啉在两相界面处的两 

亲性, 使其在潮湿空气与DMSO的液-气界面处自发富 

集并发生可逆酰腙缩合反应, 数小时内即可自组装形 

成大面积、自支撑、无缺陷且厚度可调的COFs薄膜.  
通过在液-固界面上聚合, 可以制备大面积、可控 

厚度和高结晶质量的薄膜, 且可通过亲水和疏水界面 

工程直接在基底上实现COFs图案化, 有利于制备器件 

阵列. Hong等人 [21]报道了一种通过液-固界面工程制备 

大面积2D COFs薄膜的简单温和策略(图2(g)) [21]. 将清 

洁后的生长基底垂直放置于前驱体溶液中, 以不同的 

氨基酸和醛基前驱体为原料, 在室温下通过席夫碱反 

应合成了五种高度结晶的2D COFs. 通过改变单体浓 

度、催化剂用量和反应时间, 可以轻松调控COFs薄膜 

的厚度. 此外, 利用基底表面的亲水性和疏水性差异, 
实现了COFs薄膜的图案化生长, 为制备器件阵列提供 

了便利. 这种方法具有普适性, 且无需特殊设备和复杂 

操作, 为COFs薄膜在光电子学等领域的应用提供了新 

的思路.  
界面合成法可在温和条件下原位获得大面积、自 

支撑且厚度可控的2D COFs薄膜, 避免了传统粉末难以 

溶解和熔融加工的缺陷, 所得膜层连续致密、结晶取 
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向高、机械柔韧性好, 并能直接构筑图案化阵列或与 

柔性基底无损贴合, 适用多种场景. 然而, 该方法仍受 

限于界面反应速率难以精细调控, 导致成核均匀性不 

足, 部分单体在溶剂中溶解度低, 易致膜层不连续, 长 

时间生长易出现聚合物团聚和表面粗糙度增加, 且大 

面积转移过程中易起皱破裂. 同时, 不同界面体系对催 

化剂扩散、单体吸附取向及溶剂挥发要求各异, 需要 

多次测试调整工艺, 且根据溶解等性能, 溶剂选择有 

限, 规模化重现性和产率有待提升.  
1.2.3 外场辅助聚合 

电、微波等外场在界面或溶液中瞬时提供活化能, 
显著降低反应温度与时间, 同时强化单体取向, 可快速 

生成超薄、缺陷少的纳米片, 实现高通量制备 [79~81]. 微 

波辅助聚合是一种高效的制备方法, 通过室温下在基 

底表面进行原位聚合形成非晶态原始膜, 利用微波的 

快速加热和能量传递能力, 加速聚合物链段的动态修 

复和自组装, 实现从非晶态到高结晶度COFs膜的快速 

转变. 这种方法不仅显著缩短了结晶时间, 还提高了膜 

的结晶度和机械性能, 增强了分离性能, 为高性能分离 

膜的制备提供了新途径.  
Xu等人 [74]采用微波辅助聚合法制备COFs膜, 在室 

温下通过原位聚合在醛基化Al 2O 3基底表面形成非晶 

态原始膜, 该膜厚度约为400 nm. 如图2(h)所示, 利用微 

波辅助结晶技术, 促使非晶态膜快速转变为高结晶度 

的COFs膜, 最终得到的COFs膜厚度仍约为400 nm. 微 

波辅助结晶过程中, 非晶态原始膜因其高介电损耗因 

子能够高效吸收微波能量, 加速聚合物链段的动态修 

复和自组装, 从而实现从无序到有序结构的快速转变. 
最终得到的COFs膜不仅具有高结晶度, 展现出优异的 

分子筛分性能, 如对分子量超过700 Da的溶质分子的 

截留率达到98.7%, 还具备高机械强度, 其杨氏模量高 

达33.91±3.94 GPa, 远超以往报道的多晶COFs膜.  
电场辅助界面聚合制备COFs是利用水-有机相界 

面固有的电位差作为驱动力, 在室温常压下加速席夫 

碱缩合并诱导单体定向有序组装, 原位形成高结晶、 

无缺陷且厚度可控的自支撑COFs膜. 该过程可通过界 

面电化学信号实时监测生长, 并借助调节pH、盐度或 

外偏压精准调控孔径与渗透率, 兼具低能耗、易放大 

和普适性, 为分离、催化等领域提供了高效可扩展的 

膜材料平台.  
Cao等人 [75]通过电场辅助界面合成法成功制备了 

具有高密度贯穿孔的COFs膜. 首先, 将2,5-二羟基对苯 

二甲醛(PDA-OH)溶解在对甲苯磺酸(PTSA)水溶液中, 
超声处理后加入5,10,15,20-四(4-氨基苯基)-21H,23H- 
卟啉(TAPP), 形成反应混合物. 随后, 如图2(i)所示, 将 

混合物置于底部有钛电极的培养皿中, 覆盖一个钛板, 
并在两电极间施加电压, 引导单体组装和晶体膜生长, 
整个系统在40℃下静置72小时完成反应. 反应结束后, 
将选定的多孔支撑材料倾斜浸入培养皿底部, 缓慢排 

出反应溶液, 使COFs膜沉积在支撑材料上, 再用去离 

子水清洗并干燥得到厚度约为100 nm的薄膜.  
外场辅助(如微波、电场)技术可使COFs膜在几十 

分钟到数十小时内就获得传统溶剂热法数日才能实现 

的完整晶格. 但外场的功率、电压或频率稍有偏差就 

会触发非晶区、过热裂纹或晶格缺陷, 设备投入高, 基 

底介电与电荷需逐例优化, 长期内应力释放的隐患尚 

未解决, 能否走出实验室仍是未知数.  
通过上述自下而上的方法合成的各种2D COFs总 

结于表2. 自下而上制备2D COFs的几种方法区别明显, 
表面合成将单体沉积到Au(111)、Cu(111)或hBN等原 

子级平整基底, 借助金属催化脱卤或脱水缩合, 可原位 

获得单晶畴尺寸>100 nm、孔径均一的单层框架 ,  
STM/AFM能实时追踪成核生长动力学, 为机理研究提 

供借鉴, 但产量低, 难以放大. 界面合成则在液-液、液- 
气或液-固二维受限空间内让单体缓慢扩散-反应, 利用 

界面能抑制垂直方向自聚, 室温即可在空气-水、油-水 

或固体基底上铺展成连续薄膜, 晶畴可达微米级, 可直 

接转移到任意衬底或器件电极, 适合大面积制膜, 然而 

界面稳定性受溶剂挥发、pH、单体浓度梯度影响, 易 

出现孔洞、褶皱或层数不均. 外场辅助把电场、微波 

或光场引入界面或体相, 电场可取向带电单体并降低 

成核势垒, 微波介电加热在数分钟内完成可逆席夫碱 

反应实现COFs自修复, 使晶畴尺寸从纳米级别跃升至 

微米级别, 缺陷密度下降一个量级, 且与光刻、微流控 

芯片兼容, 实现图案化阵列的高通量制备, 但对电极间 

距、场强、溶液离子强度极其敏感, 过强外场反而导 

致结构无序或副反应.  

2 2D COFs用于气体传感 

气体传感器的核心功能是将气体分子的存在或浓 

度转换为可测量信号. COFs的可设计孔道和丰富官能 

团, 为信号转换提供了分子级识别位点. 按工作原理划 

分, COFs传感器主要有电容式、电阻式、荧光式、比 

色式、石英晶体微天平和场效应晶体管. 其工作机制 
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通常涉及气体分子在COFs中的选择性吸附, 以及由此 

引发的物理化学信号转换: COFs先选择性捕获目标分 

子, 再把吸附事件转换成电容、电阻、光强、颜色或 

频率的信号变化. 下面依类别梳理其工作机制与性能 

特点.  

2.1 基于COFs的电容式传感器 

基于共价有机框架的电容式气体传感器, 通常在 

叉指电极表面覆盖一层规整多孔的COFs薄膜. 当目标 

气体分子被COFs的孔道选择性吸附后, 薄膜的整体介 

电常数随之改变, 导致电极间电容值发生可逆变化, 通 

过实时监测该电容变化即可实现快速、高灵敏度的气 

体检测.  
Wa n g 等 人  [ 8 2 ] 通 过 熔 融 聚 合 技 术 成 功 制 备 了  

NKCOF-12薄膜, 并将其应用于室温下低浓度SO 2的检 

测. 薄膜直接生长在交叉指状电极上, 形成了高性能的 

SO 2传感器(图3(a)). 该传感器基于电容变化原理, 当 

SO 2分子与NKCOF-12的孔结构和活性位点相互作用 

时, 会引起其表面电荷分布和介电常数的变化, 从而导 

致电容值的改变. 实验表明, NKCOF-12传感器在 

1~1000 ppm的SO 2浓度范围内展现出分段线性响应, 检 

测限低至86 ppb, 响应时间为208 s. 与其他SO 2传感器 

相比, NKCOF-12传感器不仅具有优异的检测性能, 还 

表现出良好的稳定性和可重复使用性, 即使在高湿度 

环境下也能保持稳定的传感性能. 这项研究不仅为 

COFs在有毒气体检测领域的应用提供了新的思路, 也 

为基于电容原理的气体传感器的发展开辟了新的方向.  

2.2 基于COFs的电阻式传感器 

基于COFs的电阻式气体传感器通常把多孔COFs 
薄膜或粉体涂覆在叉指电极之间, 当气体分子在COFs 
的微孔或介孔内发生可逆的吸脱附时, 可能引起宿主 

COFs框架中载流子密度、载流子迁移路径以及界面/ 
晶界势垒三种变化, 这些变化共同改变了材料的电阻, 
最终通过I-V曲线或实时电阻值(ΔR/R 0)的响应-恢复曲 

线实现对气体种类与浓度的定量检测.  
Feng等人 [83]成功合成了两种具有kagome拓扑结构 

的异构体双孔2D COFs, 其中基于薁(Azulene)的COF 
( C O F - A z ) 因 其 较 大 的 偶 极 矩 展 现 出 极 窄 的 带 隙  

(1.37 eV), 对NO 2表现出了高选择性, 在10 ppm NO 2下 

的响应值高达58.7%, 在不同浓度下均展现出良好的动 

态响应和恢复特性. 该传感器可通过与射频通讯技术 

结合实现无线检测, 在物联网领域展现出潜在的应用 

前景(图3(b)).  

2.3 基于COFs的比色传感器 

基于COFs材料的比色传感主要依赖于观察传感器 

本身的颜色变化来识别目标分析物, 具有制备简单和 

成本低的优点. 大多数基于COFs的比色传感器的颜色 

变化归因于COFs固有的颜色变化, 这主要源于电子跃 

表 2 2D COFs通过自下而上方法合成的总结 
Table 2 Summary of 2D COFs synthesized by the bottom-up method 

合成策略 COFs示例 优点 缺点 厚度 文献 

表面生长 SCOF-1、SCOF-2 近单层覆盖、可调控的纳米 
多孔结构 

聚合反应的控制难度、缺陷的存在 15~29 Å [69] 

表面生长 COFTFPP + BD 分子级精度、与多种基底兼容 需要特定的实验设备和条件 0.6~4 nm [70] 

表面生长 TIPB 原子级分辨率成像、 
可控的客体分子吸附和共价嫁接 

对基底的依赖性、 
实验条件较为苛刻 

单层 [71] 

界面聚合 TpDPP-Py COF 能够形成连续均匀的薄膜、 
具有良好的柔性 

对反应时间和溶剂组成要求严格、 
反应过程中需要缓慢添加催化剂 

12±2 nm [72] 

界面聚合 
CoP-TOB、CoP- 
TFPA、CoP-TFB 

大面积制备、高质量薄膜、 
电催化性能优异 

低比表面积、非晶结构、厚度控制 
范围有限 

30 nm [73] 

界面聚合 

PyTTA-TPA、PyTTA- 
BPDA、PyTTA-BPy

DA、TFP-PDA、 
TAPB-DHBDA 

反应条件温和、薄膜质量高、 
可实现图案化生长 

反应时间可能较长、 
对基底要求较高、后处理过程复杂 

11~140 nm [21] 

外场辅助聚合 TFB-TAPB COF 快速结晶、高结晶度和高选择性、 
优异的机械性能 

对基底要求高、膜厚度控制难度 
大、可能存在的均匀性问题 

400 nm [74] 

外场辅助聚合 TAPP 能够实现高结晶性和取向性、 
可调控性和可扩展性 

对电场强度要求严格、 
膜的均匀性可能受限 

100 nm [75]   
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图 3 (网络版彩色)COFs气体传感器的分类. (a) 合理选择稳定的微孔COFs和合成的COFs薄膜用于传感 [82]. Copyright © 2024, American 
Chemical Society. (b) 无线NFC/COF-Az标签制备及测试流程示意图 [83]. Copyright © 2023, American Chemical Society. (c) 去质子化、质子化 

和原始T-COF粉末的颜色映射 [84]. Copyright © 2024, Wiley-VCH GmbH. (d) TPDA-TPB COF-modified QCM传感器测量装置的示意图 [85]. (e) 
Jablonski图说明了COFs基元在光激发下的能量阶梯: 直箭头表示光子吸收和荧光发射, 波状箭头表示非辐射弛豫, 共同映射所有光物理途径到 

荧光 [86]. Copyright © 1966, American Chemical Society. (f) 目标分析物诱导整个材料的荧光增强 [22]. Copyright © 2025, American Chemical 
Society. (g) 具有COFs传感界面的FET传感器的制作 [87]. Copyright © 2020, Wiley-VCH GmbH 
Figure 3 (Color  online) Classification of COFs gas sensors. (a) Rational selection of stable microporous COFs and synthetic COFs film for 
sensing [82]. Copyright © 2024, American Chemical Society. (b) Diagram of wireless NFC/COF-Az tag preparation and test procedures [83]. Copyright © 
2023, American Chemical Society. (c) Color mapping of deprotonated, protonated, and pristine T−COF powders [84]. Copyright © 2024, Wiley-VCH 
GmbH. (d) Schematic representation of TPDA-TPB COF-modified QCM sensor measurement setup [85]. (e) Jablonski diagram illustrating the energy 
ladder of a COFs motif upon photo-excitation: straight arrows mark photon absorption and fluorescence emission, wavy arrows denote non-radiative 
relaxations, collectively mapping all photophysical routes to fluorescence [86]. Copyright © 1966, American Chemical Society. (f) Target-analyte-induced 
fluorescence enhancement of the entire material [22]. Copyright © 2025, American Chemical Society. (g) Fabrication of FET sensor with COFs sensing 
interface [87]. Copyright © 2020, Wiley-VCH GmbH  

2026 年 7 月 第 71 卷 第 19 期  

4568  



迁 [88]. 当光照射到COFs上时, 颗粒会吸收特定波长的 

光, 导致其能量增加并跃迁到更高的能级. 如果吸收的 

波长落在可见光范围内, COFs会表现出相应的颜色. 此 

外, 一些COFs由于其官能团的结构变化而发生颜色变 

化 [89]. 还有少数基于COFs的比色传感器通过形成有色 

产物实现颜色变化. 这些COFs作为显色反应的催化剂 

或催化剂载体, 其中目标分析物的存在会增强或抑制 

其催化作用, 通过观察有色产物的形成和溶液颜色的 

变化来检测分析物 [90].  
Zheng等人 [84]设计了一种含噻吩-三嗪供体-受体 

单元的二维亚胺COF(T-COF), 凭借供体-受体相互作用 

驱动的可逆质子化与去质子化, 如图3(c)所示, 在酸蒸 

气中由橙色迅速转变为红色, 在碱蒸气中由橙色变为 

亮黄色, 肉眼即可区分, 且20次循环后颜色响应几乎不 

变, 而缺少三嗪受体的对照COFs仅对酸有颜色变化, 证 

明三嗪单元的引入使单一COFs实现了对酸碱蒸气的 

高对比度、可逆比色检测.  

2.4 石英晶体微天平传感 

石英晶体微天平平台(quartz crystal microbalance, 
QCM)是一种高性能传感器设备, 其中传感器特征量的 

变化不依赖于敏感材料的电学量差异, 而仅与暴露材 

料的吸附能力相关. 共价有机框架作为一种功能材料, 
具有独特的物理化学性质, 能够大量捕获和吸附气体. 
QCM传感器的原理是晶体表面质量的变化会导致相应 

的振荡频率偏移. 传感器特征量的变化仅与吸附气体 

的质量有关, 而与敏感材料的电性能变化无关. 通过设 

计对特定气体具有选择性吸附的敏感材料, QCM气体 

传感器可以检测多种气体. 选择适合特定分析物类型 

和目标应用的适当材料或其衍生物, 可以调节传感器 

的响应.  
如图3(d)所示, Ahmed等人 [85]制备了一种基于苯二 

胺的共价有机框架(TPDA-TPB COF)修饰的石英晶体 

微天平传感器, 用于高灵敏度和选择性检测有害的甲 

酸气体. TPDA-TPB COF具有优异的结晶性、热稳定 

性和高比表面积, 通过氢键与甲酸分子相互作用, 使传 

感器在室温下对甲酸表现出快速响应、高选择性和 

7.75 Hz/ppm的灵敏度, 检测限低至1.18 ppm, 远低于安 

全阈值. DFT计算进一步揭示了甲酸与COFs之间的相 

互作用机制, 验证了传感器的选择性. 该传感器在高湿 

度环境下仍能有效检测甲酸, 且在2个月的测试中表现 

出卓越的稳定性, 展现了其在实际应用中的巨大潜力.  

2.5 基于COFs的荧光传感器 

荧光是一种光致发光现象, 可以用Jablonski图来解 

释(图3(e)) [86]. 当特定波长的光照射到荧光物质上时, 
原子核周围的一些电子吸收能量, 从它们的原始轨道 

跃迁到高能轨道, 即从基态S 0跃迁到第一激发单重态 

S 1或第二激发单重态S 2等. 第一激发单重态或第二激 

发单重态是不稳定的, 因此它们会回到基态. 当电子从 

第一激发单重态回到基态时, 会以光的形式释放能量, 
产生荧光. 通常, 发射的光具有比吸收的光更长的波 

长、更低的能量和更高的频率.  
Ma等人 [22]报道了一种新型荧光共价有机框架传 

感器TAPA-BTD-COF, 能够在乙腈悬浮液中实现对NH 3 

的飞摩尔级检测. 该COFs通过顺式到反式异构化过程, 
将少量NH 3分子的存在转化为整个材料的荧光增强(图 

3(f)). TAPA-BTD-COF展现出95.2 fM的检测限, 对NH 3 

的响应灵敏度极高, 对其他胺类、亚胺类和亲核试剂 

无响应, 表现出优异的选择性. 研究结果表明, 通过合 

理设计COFs结构, 可实现对超低浓度分析物的高灵敏 

度检测, 为开发新型荧光传感器提供了新思路.  

2.6 基于COFs的场效应晶体管 

场效应晶体管(field-effect transistor, FET)气体传感 

器基于半导体沟道在目标气体分子存在时其电学特性 

的调制而工作. 这些传感器通常由源极和漏极电极之 

间的半导体沟道以及与半导体沟道隔开一层薄绝缘层 

的栅极组成. 当目标气体与传感材料(半导体沟道)相互 

作用时, 它会诱导电荷载体浓度或表面势发生变化, 并 

改变电极与半导体沟道之间的能垒, 从而改变其导电 

性. 这种导电性变化可测量为电压或电流信号, 提供关 

于气体浓度的实时信息. 此外, 通过调整栅源电压可以 

优化传感信号. FET气体传感器具有多个优点, 包括高 

灵敏度、快速响应时间和低功耗. 此外, FET传感器可 

以集成到电子电路中进行信号处理和数据分析, 从而 

实现智能便携式气体传感设备的发展.  
Yang等人 [87]介绍了一种基于COFs的抗污场FET传 

感界面, 用于检测汞离子(Hg 2+)和神经电信号(图3(g)). 
COFs的孔道中含有能够与Hg 2+离子强烈相互作用的硫 

醚键. 当Hg 2+离子进入溶液并与COFs的硫醚键发生化 

学反应时, 电子从COFs/石墨烯转移到Hg 2+离子, 导致 

石墨烯的电势改变, 进而改变载流子浓度, 最终引起电 

流的变化. 通过监测这种电流变化, 可以实现对Hg 2+离 

子的高灵敏度检测. COFs的独特晶体多孔结构能防止 
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通道被污染, 高比表面积为受体修饰提供了充足位点, 
实现了高灵敏度和抗污检测. 该传感器在复杂生物环 

境中表现出色, 能在50 ms内检测到10 –10 m Hg 2+, 并具 

有快速响应和大响应范围.  
本节系统梳理了2D COFs在气体传感领域的多模 

态应用, 充分展示了其作为新一代传感材料的强大实 

力与独特优势. 2D COFs以其可设计孔道、丰富官能 

团和高比表面积, 为气体分子提供了精准识别与高效 

捕获平台, 实现了分子出现到可读信号的高效转换. 
2D COFs在不同传感机制中均表现出高灵敏度、高选 

择性、优异稳定性和环境适应性, 体现了其作为先进 

气敏材料的多功能性与实用价值.  

3 影响COFs的生长因素 

2D COFs的限域生长受单体浓度、基底性质、沉 

积速率和温度等多因素协同调控. 这些参数通过热力 

学和动力学模型定量关联, 共同决定成核路径与最终 

膜质量. 下文将系统梳理各参数对COFs生长的精细调 

控机制, 并给出不同体系中的最优生长范围与失效 

边界.  

3.1 单体浓度 

单体浓度作为COFs结晶过程的关键热力学变量, 
通过调控寡聚物过饱和度实现对成核生长动力学路径 

的精细操纵. 浓度过低导致成核能垒高、晶核密度低, 
晶体生长受限且缺陷密度增加 [91]. 浓度升高虽可降低 

成核能垒, 但过高的过饱和度引发爆发式成核, 导致晶 

粒尺寸过小与框架无序化. 唯有在临界过饱和度区间 

才能协同优化成核速率与晶体生长动力学, 获得高结 

晶度、低缺陷密度的COFs材料 [92].  
Yu等人 [93]通过模拟研究了单体浓度对COFs薄膜 

生成的影响. 高单体浓度虽然促进了晶核的快速生长, 
但也导致了大量新缺陷的产生, 如图4(a)所示, 自由单 

体更容易以随机取向附着到晶体边界上. Yue等人 [94]通 

过实验也得到了类似结论, 单体浓度对COFs膜的形成 

具有显著影响, 但并非越高越好. 随着单体浓度的增 

加, COFs膜的表面颜色从浅黄色变为深橙色, 表明结 

晶度的提高, 因为高结晶度的COFs膜通常具有更高的 

光吸收能力, 导致颜色加深. 表面形貌从多孔结构转变 

为丝带状晶体结构, 晶体密度增加的同时, COFs层的厚 

度显著增加, 化学结构变得更加密集和有序, 结晶度显 

著提高. 过高的单体浓度导致反应速率过快, 使得COFs 

层形成过程中出现缺陷, 影响了膜的结晶度和致密性. 
因此, 单体浓度需要在合适的范围内进行优化, 以实现 

COFs膜的最佳性能.  

3.2 基底 

基底对2D COFs的生长过程有着多方面的影响, 包 

括单体的构象和扩散行为、聚合机制、缺陷形成和愈 

合, 以及沉积速率和温度的影响 [95]. 通过合理选择基底 

类型和优化生长条件, 可以显著提高2D COFs的质量和 

性能.  
Bieri等人 [96]研究了六碘代取代的大环环己-间苯 

二烯(CHP)在Cu(111)、Au(111)和Ag(111)表面上的自 

组装过程(图4(b)), 通过STM、XPS和DFT等方法揭示 

了CHP分子在吸附过程中C-I键断裂形成自由基, 并在 

热处理后形成聚苯乙烯网络, 其形貌因基底不同而异, 
Cu上形成分支结构(图4(c)), Au上形成分支与紧凑簇混 

合结构(图4(d)), Ag上形成高度有序网络(图4(e)). DFT 
计算和蒙特卡罗模拟表明基底对CHP自由基的扩散和 

反应平衡有重要影响, Cu表面CHP自由基扩散势垒高 

(2.2 eV)而耦合势垒低, 导致扩散受限、反应优先, 形 

成枝化结构; Ag表面则相反, 扩散势垒低(0.8 eV)而耦 

合势垒高, 使分子具有高迁移率, 易于重排形成致密有 

序网络. 该研究阐明了基底通过调控前驱体扩散与反 

应能垒, 在二维共价聚合反应中发挥关键动态作用, 从 

而决定了二维聚合物网络的形成和特性.  
这些发现为设计和制备高性能2D COFs提供了重 

要的理论依据. 通过精确调控基底的物理化学性质, 可 

以实现对2D COFs微观结构和宏观性能的定制化. 例 

如, 在Cu基底上生长的2D COFs具有较高的比表面积 

和丰富的活性位点, 适合用于气体吸附和分离; 而在 

Ag基底上生长的2D COFs则展现出优异的电学性能, 
有望在电子器件领域得到应用. 未来的研究方向将集 

中在进一步探索不同基底与2D COFs之间的相互作用 

机制, 以及开发新型基底材料和生长技术, 以满足不同 

应用场景的需求.  

3.3 沉积速率 

降低沉降速率也就是减慢单体沉积速度, 可显著 

改善2D COFs的生长质量. 较慢沉积使单体有更长时 

间扩散、调整取向并充分反应, 从而形成更致密、缺 

陷更少的薄膜.  
Eichhorn等人 [97]通过改变沉积速率, 发现中等沉积 
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图 4 (网络版彩色)不同生长条件对COFs的影响. (a) 浓度对缺陷影响的快照 [93]. Copyright © 2025, American Chemical Society. (b) 分别在Cu 
(111)、Au(111)和Ag(111)表面辅助组装CHP分子 [96]. Copyright © 2010, American Chemical Society. (c) CHP沉积在Cu(111)上记录的STM图像 [96]. 
(d) CHP沉积在Au(111)上记录的STM图像 [96]. (e) CHP沉积在Ag(111)上记录的STM图像 [96]. (f~i) 分别在1.3 Hz/s (f), 0.1 Hz/s (g)和0.01 Hz/s (h, i) 
沉积速率下制备的共价网络的STM图像 [97]. Copyright © 2014, American Chemical Society. (j) 不同温度下COFs最终聚合结构的截图 [100]. 
Copyright © 2024, American Chemical Society 
Figure 4 (Color  online) Effect of different growth conditions on COFs. (a) Snapshot of the effect of concentration on defects [93]. Copyright © 2025, 
American Chemical Society. (b) Surface-assisted assembly of CHP molecules on Cu(111), Au(111) and Ag(111), respectively [96]. Copyright © 2010, 
American Chemical Society. (c) STM image recorded after CHP deposition on Cu(111) [96]. (d) STM image recorded after CHP deposition on Au 
(111) [96]. (e) STM image recorded after CHP deposition on Ag(111) [96]. (f–i) STM images of covalent networks prepared by deposition at 1.3 Hz/s (f), 
0.1 Hz/s (g), and 0.01 Hz/s (h, i), respectively [97]. Copyright © 2014, American Chemical Society. (j) Snapshot of the final polymerized structure of 
COFs at different temperatures [100]. Copyright © 2024, American Chemical Society  
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速率(约0.1 Hz/s)有利于形成高质量的共价网络, 网络 

较为紧凑且缺陷密度较低(图4(g)). 而低沉积速率(如 

0.01 Hz/s)会导致网络质量显著下降, 出现大量不规则 

孔, 尽管其能减少未封闭孔的数量(图4(h, i)). 高沉积 

速率(如1.3 Hz/s)时, 网络质量较好, 与中等沉积速率的 

结果相似, 无统计学上的显著差异(图4(f)). 沉积速率影 

响表面单体浓度, 进而影响双分子反应和单分子反应 

的竞争, 低沉积速率下单分子反应占优, 导致不规则孔 

增加.  
总的来说, 通过合理控制沉积速率等反应参数, 可 

以有效调控2D COFs的形貌和质量, 从而制备出具有更 

高结晶度和更低缺陷密度的材料, 这对于提高2D COFs 
在各种应用中的性能具有重要意义.  

3.4 温度 

升高衬底温度虽能降低反应能垒、加速单体碰撞, 
但是反应温度并非越高越好. 最新研究表明, 适度升温 

可提升结晶度、加快反应、改善形貌, 过高温度会导 

致结晶度下降、结构分解或形貌破坏, 需根据具体体 

系合理调控 [98,99]. Hao等人 [100]的研究印证了这一点, 通 

过分子动力学模拟研究了温度对2D COFs在石墨烯表 

面生长的影响(图4(j)), 发现反应温度对COFs的生长速 

率和结晶度有显著影响. 在393 K时, COFs的生长速率 

和结晶度达到最佳平衡, 此时单体的热运动适中, 有利 

于单体的预组织和结晶, 同时成核速率和聚合物链的 

生长速率也较快, 促进了COFs的快速生长和高结晶度. 
而过高或过低的温度都会导致COFs结晶度的降低, 不 

利于高质量COFs薄膜的制备. 此外, COFs与石墨烯之 

间的界面强度与COFs的结晶度成正比, 393 K时界面强 

度最强, 这也进一步说明了适当温度对于COFs生长的 

重要性.  
共价有机框架的生长动力学呈现出多重因素影响, 

在制备COFs的过程中需要综合考虑这些因素, 通过提 

升初始模板与迁移通道的基底匹配度, 选择合适的单 

体浓度与沉降速率, 控制单体先在界面预排布, 最后利 

用温度调控晶界迁移与缺陷自修复, 从而制备高质量 

COFs薄膜.  

4 挑战与机遇 

在过去的几年里, 2D COFs在传感领域的应用取得 

了显著进展, 为有毒有机物监测、环境评估、健康管 

理以及其他关键应用提供了有前景的解决方案. 基于 

COFs的器件因其敏感、选择性和可扩展等优势, 受到 

了广泛关注. 通过合成方法和构建单元的精心选择, 
COFs能够对其结构和化学性质进行精确控制, 实现功 

能的可定制. 明确且有序官能团与目标分子发生特异 

性相互作用, 从而实现灵敏和选择性检测. 大量孔洞使 

其具有显著的表面积, 有利于吸附、催化和分离等应 

用. 强共价键结合在一起, 确保了优异的化学稳定性, 
使其在各种环境条件下都能保持结构完整性和功能. 
因此, COFs已成为传感技术领域备受青睐的平台, 为各 

个领域的进步作出了重要贡献. 尽管取得了显著进展, 
但基于COFs的设备目前主要应用于实验室环境, 实际 

应用仍然面临诸多挑战, 这些挑战仍然是未来发展的 

关键研究方向.  

4.1 挑战 

4.1.1 器件级COFs材料的导电性提升 

多数2D COFs本征导电性较低, 亚胺、硼酸酯等经 

典2D COFs在未掺杂前的室温电导率仅10 –12~10 –6 S/cm, 
属于绝缘体或宽禁带半导体范畴, 不利于电阻型或电 

流型气体传感器实现高灵敏度响应 [101]. 目前已有部分 

研究通过全共轭与掺杂等方式取得了一些成果. 例如, 
用吡嗪、烯键、芳杂环等全共轭连接基元把单体连成 

大面积离域π体系, 可显著缩小带隙并提高载流子迁移 

率 [102~105]. Zhao等人 [106]工作为此提供了有力佐证. 他 

们先以乙烯键构筑出完全sp 2-杂化的v-2D COF-Br, 随 

后通过硫醇环化后修饰, 将部分烯键转化为苯并噻吩 

单元, 得到全共轭2D COF-S, 带隙骤降至1.5 eV. 相同 

测试条件下, 2D COF-S的瞬态光电流密度提高3.3倍, 
电化学阻抗降低60%, 载流子迁移率由10 –5提升至 

10–3 cm2/(V s)量级. 该研究表明, 只要将连接基元从极 

性、可旋转的亚胺/硼酸酯升级为吡嗪、烯键、芳杂环 

等刚性共轭桥连, 即可实现带隙缩窄与载流子迁移率 

跃升, 为开发高灵敏度电流型传感与柔性电子器件奠 

定了关键材料平台. 尽管这些策略已经有数量级的突 

破, 但是电导率仍未达到器件应用的要求, 需要进一步 

提升.  
4.1.2 单一气体选择性与复杂环境识别 

COFs因其预设的高序结构、大表面积、易于功能 

化, 受到广泛关注, 被视为有前景的气体感应材料候选. 
近年来, 人们投入大量精力合成各种COFs, 阐明其作为 

化学阻性气体传感器用于检测有害气体分析物的应用. 
COFs能够低ppm检测, 但原始孔道缺乏特异性识别位 
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点, 在复杂多组分气体环境中, 难以区分结构或性质相 

近的气体(如NO 2与SO 2、CO 2与N 2), 现有COFs基传感 

器难以实现单一气体的高选择性检测.  
Liang等人 [107]采用原理计算, 探讨了NO 2、SO 2、 

O 2、H 2O等气体分子在原始和n型掺杂下Tr-Th COFs 
表面的吸附和感测行为, 计算了吸附能、载流子浓度 

增量、功函数偏移、电荷转移量等参数, 以评估气体 

吸附对Tr-Th COFs电子性质的影响. 原始Tr-Th COFs 
对NO 2具有较高的选择性. n型掺杂显著提高了Tr-Th对 

NO 2、NO、SO 2和O 2的选择性, 载流子浓度增量和功 

函数偏移显著增加. n型掺杂后, Tr-Th的费米能级与强 

电子接受气体(如NO 2、NO、SO 2和O 2)的LUMO能级 

更接近对齐, 促进了更高效的电荷转移. 尽管n型掺杂 

提高了对上述四种气体的选择性, 但对H 2O、CO 2、 

H 2S、CO、N 2和NH 3的选择性仍然较低, 在混合气体 

环境中的区分能力仍有待进一步提高, 以实现对单一 

气体的精确检测.  
Benedetto等人 [23]通过基于COFs的化学电阻式传 

感器阵列, 检测和区分四种重要的气体: NO、CO、 

H 2S和NH 3. 通过2,3,9,10,16,17,23,24-八氨基金属酞菁 

(MPc(NH 2) 8)与吡啶四酮的缩合反应, 合成了四种结构 

类似但化学性质不同的COFs(M-COF-DC-8, M=Fe, Co, 
Ni, Cu). 利用这些COFs构建了化学电阻式传感器阵列 

检测气体. 使用主成分分析和最近邻分类器来分析传 

感器阵列的响应, 以实现对不同气体的区分. 在干燥氮 

气环境下, 该传感器阵列能够检测并区分NO、CO、 

H 2S和NH 3, 理论检测限在ppb级别. 尽管在干燥环境下 

表现良好, 但在空气与湿度较高的环境下, 对CO的检 

测能力下降甚至无法识别. 这种基于COFs的传感器阵 

列在医疗保健和个人防护领域有潜在应用价值, 但需 

要进一步研究以提高其在复杂环境下的性能.  
截至目前, 在选择性上已经取得了一些突破, 这些 

发现为后续控制COFs材料对有害气体的感应性能及 

提升其在实际气体传感器领域的应用提供了重要的理 

论依据. 尽管已经取得了一些成果, 但是对空气中分析 

物选择性的影响研究仍然不足, 还需要进一步的战略 

性材料开发和系统感测研究, 以解构材料与分析物相 

互作用, 设计对特定气体具有高选择性和高灵敏度的 

检测传感器.  
4.1.3 高质量COFs的大规模生产 

现有的生产方法已证明在生成2D COFs方面取得 

了成功, 但通常涉及劳动密集型工艺, 规模有限, 且2D 

COFs结晶度受损. Yang等人 [108]采用一种创新的界面 

合成方法, 通过牺牲中间体引导反应形成了交织的晶 

界结构. 这种交织的晶界结构使得整个薄膜在微观上 

呈现出高度的均匀性和连续性, 从而赋予薄膜优异的 

机械性能. 通过调整反应条件和时间, 可以控制薄膜的 

厚度和结晶度, 从而实现大规模制备. 在直径为60 mm 
的培养皿中进行合成, COFs薄膜可以覆盖整个培养皿. 
通过透射电子显微镜和原子力显微镜等技术, 观察到 

COFs薄膜由单晶域组成, 晶域的尺寸达到微米量级. 
Liu等人 [109]报道了一种通过化学气相沉积系统中蒸气 

诱导转换制备大面积、可控厚度的2D COFs薄膜的方 

法. 该方法利用PyTTA薄膜与TPA蒸气之间的可逆席夫 

碱多缩合反应, 在生长基底上直接形成均匀的有机框 

架薄膜. 通过调整构建单元, 成功合成了具有不同结构 

的晶圆级2D COFs薄膜, 薄膜由50 nm的晶粒拼接而成.  
目前, 大规模生产COFs已经基本解决, 但是薄膜都 

是由不同小晶域拼接而成整块, 中间存在大量的晶界, 
晶界缺陷可能会对材料的性能产生多方面的不利影响, 
例如降低材料的结晶度, 从而影响依赖于高度有序的 

晶体结构的光学和电子性能. 其次, 晶界处的原子排列 

较为松散, 这可能导致材料的机械强度和韧性下降, 使 

得材料在受到外力时更容易破裂. 此外, 晶界缺陷还可 

能成为化学反应的活性位点, 从而降低材料的化学稳 

定性和耐腐蚀性. 在实际应用中, 晶界缺陷可能会导致 

器件的性能不稳定, 影响其长期使用. 因此, 控制和优 

化COFs中的晶界结构, 实现大规模制备高质量单晶向 

的COFs薄膜仍是一项巨大的挑战 

4.2 机遇 

4.2.1 功能化修饰 

2D COFs凭借可精确工程化的纳米孔道与可定制 

化学功能, 为下一代气体传感提供了独特平台. 其规整 

的孔道可通过单体设计对孔径与官能团精准调控, 从 

而强化气体吸附与分子识别. 引入羟基、羧基、偶极 

单元或金属位点, 可提升对特定气体的亲和力与电荷 

转移效率, 实现高选择性. 模块化合成策略允许独立调 

控孔径、拓扑及孔壁化学. 超高比表面积带来密集活 

性位点, 直接提升灵敏度. 层状二维结构使活性位点暴 

露于表面, 缩短扩散路径, 实现快速响应/恢复. Wang等 

人 [24]研究了一种基于卟啉的氢键有机框架(FDU-HOF- 
2)材料, 用于CO 2传感. 其卟啉分子上装饰有二氨基三 

嗪(DAT)部分. DAT部分不仅促进了构筑单元之间互补 
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氢键的形成, 还充当了选择性吸附CO 2的识别位点. 
FDU-HOF-2受到光激发时, 会产生电子-空穴对, 电子 

转移到电极表面产生光电流, 而空穴被抗坏血酸捕获, 
促进了光生载流子的分离. 该传感器在实际应用中表 

现出良好的选择性和稳定性, 对CO 2的检测具有高灵敏 

度和低检测限(2.3 ppm), 且在长期储存后仍保持稳定 

的光电流响应.  
上述原理已在实验层面得到初步验证, 但2D COFs 

的可调控孔结构功能化修饰仍远未触及性能上限, 未 

来还可以继续在修饰方向持续研究. 甚至可以将极性 

识别单元从侧链修饰升级为骨架内嵌修饰, 既优化孔 

径以增强尺寸筛分, 又让被检测物与设计官能团响应, 
实现对混合气中ppb级的单一响应.  
4.2.2 室温工作能力 

某些COFs可在室温下实现对气体的可逆响应, 具 

备低功耗、便携式传感器应用潜力, 适合物联网与可 

穿戴设备集成. Liu等人 [110]设计了一种显著降低层间 

相互作用的卟啉基COF(H 2-TPCOF), 其表面预设计了 

卟啉环作为后金属化的可修饰位点. 这种设计有助于 

在室温下实现高效的气体吸附和传感. 通过后金属化 

处理, 研究人员将钴引入H 2-TPCOF中, 制备了Co- 
TPCOF. 这种处理显著提升了材料在室温下的传感性 

能. Co-TPCOF在室温下对NO 2表现出极高的灵敏度和 

特异性, 检测限低至6.8 ppb, 响应速度快, 恢复时间短, 
通过DFT计算和原位漫反射红外傅里叶变换光谱揭示 

了Co-卟啉中心在NO 2吸附过程中的关键作用. 同时, 传 

感性能在所有已报道的二维材料中突出, 进一步证实 

了Co-TPCOF在室温下对NO 2的高效传感能力. 这种室 

温下对NO 2具有高灵敏度和特异性传感的二维材料, 
对于实际应用具有重要的意义, 为开发新型室温气体 

传感材料提供了新的思路, 有望在环境监测、工业安 

全等领域得到广泛应用.  
4.2.3 机器学习与深度学习 

面对提升COFs本征导电性、复杂环境中气体识别 

选择性以及实现高质量薄膜可控制备等诸多挑战, 传 

统的试错法研究模式已难以满足高效探索的需求 [111]. 
近年来, 随着计算机科学和数据科学的快速发展, 基于 

分子模拟(MS)的高通量筛选方法逐渐兴起, 成为新材 

料探索的强大工具 [112]. COFs具有相对规律的结构组 

成和丰富的结构构件与构建单元, 适合采用高通量计 

算方法, 对大量潜在结构进行自动化设计与预测. 然 

而, 面对不断增加的COFs, 即使是MS也难以应对, 计 

算资源和时间成本成为限制其应用的瓶颈.  
机器学习(ML)与深度学习方法为解决这些瓶颈提 

供了革命性的工具. 机器学习不仅在处理大规模数据 

集中有效, 还能够建立材料物理化学特性与性能之间 

的联系, 从而构建能够快速、高效且准确地预测材料 

性能的可靠预测模型 [113,114]. 重要的是, 机器学习能够 

深入挖掘材料间隐藏的模式和趋势, 揭示其潜在的结 

构与活性关系, 从而突破传统的试错过程, 节省时间和 

成本 [115], 并加速定制COFs的发现, 指导高选择性材料 

的合理设计. 然而, 目前使用机器学习参与COFs相关工 

作的报道微乎其微 [116~118], 参与2D COFs制备气体传感 

器的更是少见. 随着大数据时代的到来, 机器学习的潜 

力日益被强调, 为COFs提供了更多发展可能性.  
2D COFs在传感领域已显现出高比表面积、可编 

程孔道与室温操作等独特优势, 但导电率、选择性与 

规模化单晶薄膜仍是挑战. 随着杂原子掺杂、后修饰 

识别位点等化学策略的持续精进, 以及机器学习在结 

构与性能关系挖掘上的介入, 有望在未来实现跨学科 

协作, 推动高灵敏度、高选择性COFs传感器的制备, 
走向实际应用, 为气体检测扩展解决方案.  

5 总结 

2D COFs凭借其可精确设计的孔道结构、丰富的 

表面化学以及独特的二维电子限域效应, 已成为构筑 

下一代高性能气体传感器的理想平台. 从可控合成到 

性能调控的闭环研究范式, 是推动该领域发展的关键. 
通过自下而上策略(如界面合成、外场辅助)可实现薄 

膜厚度与取向的精细控制, 而通过功能化修饰与电子 

结构调控(如构筑全共轭骨架、引入金属位点)则可直 

接赋能其传感性能, 实现对ppb级痕量气体的高灵敏、 

高选择性检测.  
经过十余年发展, 2D COFs薄膜在气体传感中的优 

势日益显著: 单体可精准设计、孔道可在纳米尺度匹配 

目标分子、超薄结构充分利用了比表面积、响应时间 

可达秒级. 然而, 这些优势到实际工作环境就会被三个 

难点所困扰: 电导率普遍比实用门槛低几个数量级; 响 

应信号的信噪比易受湿度干扰; 相似电子结构的气体共 

用同一吸附位, 交叉响应导致无法在低浓度下识别气体. 
未来该领域的研究将呈现多学科深度交叉融合的 

趋势. 机器学习将加速高性能COFs材料的定向设计. 微 

纳加工技术与柔性电子学的结合, 将推动COFs传感器 

向微型化、穿戴式、智能化方向发展. 其在深空探测、 
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人机交互界面、活体生物标志物监测等新兴领域的应 

用探索也将不断拓展. 随着材料设计、性能优化与集 

成工艺的持续进步, 2D COFs气体传感器有望在未来 

十年左右逐步实现从基础研究到实际应用的跨越, 最 

终为环境安全、健康医疗与智能制造等领域提供性能 

卓越的新一代检测方案.    
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Summary for “二维共价有机框架表面生长及其气体传感器应用的研究进展” 

Recent progress on surface growth of two-dimensional covalent 
organic frameworks and their gas sensors 
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Two-dimensional covalent organic frameworks (2D COFs) have emerged as highly promising materials for advanced gas 
sensing, due to their high specific surface area, structurally tunable pores, and versatile surface functionalities. Their 
ultrathin, layered architecture facilitates rapid gas diffusion and maximizes the accessibility of active sites, leading to 
significantly improved sensor sensitivity, response speed, and selectivity. This review systematically summarizes recent 
progress in the synthesis and gas-sensing applications of 2D COFs, with a particular focus on controlled growth strategies, 
operational mechanisms, and key performance-influencing factors. 

The synthetic methodologies for 2D COF films are comprehensively discussed and categorized into top-down and 
bottom-up strategies. Top-down approaches, such as solvent-assisted ultrasonic exfoliation, mechanical peeling, and 
chemical delamination, produce thin nanosheets from bulk COF crystals. While straightforward for lab-scale preparation, 
these methods often result in films with broad thickness distribution and limited structural uniformity. In contrast, bottom- 
up strategies, including surface-assisted synthesis, various interfacial polymerizations, and external-field-assisted growth, 
enable the direct fabrication of COF films on substrates. These techniques offer superior control over film crystallinity, 
thickness, and morphology, with recent advances achieving wafer-scale, patterned growth under mild conditions—a 
critical step toward practical device integration. 

The review further elaborates on the diverse gas-sensing mechanisms enabled by 2D COFs, encompassing capacitive, 
resistive, colorimetric, fluorescent, quartz crystal microbalance, and field-effect transistor-based sensors. These devices 
function by transducing the selective adsorption of target gas molecules within the porous framework into measurable 
electrical, optical, or mass changes. Notable demonstrations include ultra-sensitive NH 3 detection via fluorescence 
enhancement, highly selective room-temperature NO 2 sensing using conjugated COFs, and sensitive detection of formic 
acid with QCM sensors. 

Critical factors governing the growth and final quality of COF films, such as monomer concentration, substrate 
properties, deposition rate, and temperature, are analyzed. Optimal film formation requires careful balancing of nucleation 
density and crystal growth kinetics, often within specific windows of these parameters. 

Despite remarkable progress, several challenges persist, including the need to enhance the intrinsic electrical 
conductivity of COFs, improve selectivity in complex humid environments, and scale up the production of high-quality, 
single-crystalline films. Future opportunities lie in strategic material functionalization to create specific recognition sites, 
the application of machine learning for accelerated materials discovery and optimization, and the integration of COF 
sensors into portable and IoT-compatible devices for real-world environmental, industrial, and healthcare monitoring. 

In summary, 2D COFs provide a versatile and powerful platform for next-generation gas sensing. Continued 
interdisciplinary efforts in precise synthesis, fundamental mechanism understanding, and device engineering are essential 
to transition these promising materials from laboratory research to widespread practical application. 
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