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共价有机框架（Covalent Organic Frameworks, COFs）是一类结构规整的结晶性有机多孔聚合物，
由构筑基元通过共价键连接形成拓展的二维或三维网格结构。其结构特点是内部周期性分布高度
规整、纳米尺度的孔道，这些孔道的大小和形状可通过改变构筑基元的尺寸及对称性来进行精确
调节。基于其多孔性和骨架的共轭性，COFs在物质储存与分离、催化、传感、载体以及光电材
料等领域均有广泛应用，其新应用的探索与开发一直是该领域备受关注的前沿。中国科学院上海
有机化学研究所有机功能分子合成与组装化学重点实验室赵新课题组一直致力于有机多孔材料研
究，最近他们发展出了COFs一种全新的应用：选择性水解二维共价有机框架制备有机纳米管（J.
Am. Chem. Soc.2020, 142, 70.）。

基于二维COFs中多孔二维片层通过堆积形成相互平行排列、独立的一维孔道这一结构特点，他
们从一个新的视角去理解二维COFs，将其视为有序排列的“纳米管阵列”，因此选择性地“拆
卸”二维COFs就可能成为获得纳米管的一条途径。与目前纳米管基本是从原子/分子出发经由合
成或组装来获得的“自下而上”策略不同，这一以二维COFs为前体制备有机纳米管是一种“自
上而下”的制备方法。此外，由于这些纳米管来自于二维COFs的孔道，而COFs的结构具有高度
的可设计性、精确性及有序性，通过这种方法构筑的纳米管将具有精确可控/可调的管径和形状
。

上述思路的成功实现得益于该课题组所发展的新类型COFs结构：异孔共价有机框架（Heteropore
COFs）（J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 15885; 2016, 138, 4710; 2017, 139, 6736; 2019, 141, 14981. Nat.
Commun. 2019, 10, 4609.）。这类COFs在同一聚合结构中周期性分布不同类型的纳米孔，具有
精确可控的等级孔结构，不同的孔道可具有不同的物理、化学性质，是实现选择性“拆卸”的理
想前体。基于这一设计，他们首先利用正交反应策略构筑了同时含有腙键和硼氧键两种动态共价
键的双孔COF，它具有不同种类及性质的等级孔结构，其中一种孔道完全由腙键连接单体而形成
，另外一种孔道则是由硼氧键（形成硼氧六环）连接前者而成。利用这两种动态共价键水解稳定
性的差异，选择性水解硼氧键而保留腙键，成功实现了有机纳米管的制备（如图）。利用交联后
的COF作为前体，还进一步实现了高稳定性纳米管的制备。

该研究不但发展出了COFs一种新的应用，也首次展示了异孔COFs由于具有等级孔结构而表现出
的不同于均一孔COFs的独特性质与应用（均一孔COFs由于全同的孔道结构而无法实现选择性水
解）。这一策略提供了一种“自上而下”制备有机纳米管的方法，得益于二维COFs的结构可设
计性、精确性和高度有序性，这些来源于二维COFs孔道的纳米管的直径及形状可被精确调控。

该论文第一作者为赵新课题组博士生梁荣冉。上述研究工作得到中科院战略性先导科技专项（B
类）、国家杰出青年科学基金和上海市科委的资助。
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选择性水解二维异孔COF制备有机纳米管示意图
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