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摘要：天然产物是动物、植物、微生物、菌类等体内内源性化学成分的统称，是自然界中天然存在的化学成分，
具有化学防御、生命活动调节、信号传导等多种生理活性，是现代药物创新和发现的重要来源，对生命科学的

研究具有重要的科学意义。 共价有机骨架（ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＣＯＦｓ）是一种由轻元素（Ｈ、Ｏ、Ｃ、Ｎ、Ｂ、
Ｓｉ）组成，且有机单体通过强共价键连接的新型有序结晶多孔聚合物。 由于具有晶体密度低、比表面积大、孔
隙率高、孔径可调、热稳定性好等显著优点，ＣＯＦｓ 在气体分离与储存、吸附富集、催化、传感、药物输送、色谱分

析等领域具有广泛的应用。 本文对近年来 ＣＯＦｓ 在天然产物富集、固相萃取、检测、色谱分析等领域的应用进

行了分析和总结，并对未来 ＣＯＦｓ 的发展方向进行了展望，为进一步拓宽 ＣＯＦｓ 在天然产物中的应用提供

参考。
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　 　 天然产物通常是指动物、植物、微生物、菌类

等体内内源性化学成分的统称（包括组成成分、
代谢产物等），是自然界中天然存在的化学成分，
具有化学防御、生命活动调节、信号传导等多种生

理活性［１］。 很多天然产物具有特定的活性骨架、
活性基团和优异的生物活性，而且结构复杂、种类

丰富、来源多样，为新药发现提供了物质基础。 因

此，天然产物及其衍生物是现代药物创新和发现

的重要来源，对生命科学的研究具有重要的科学

意义［２］。 据报道，１９８１ 年至 ２００６ 年批准的所有

药物中，７０％以上来源于天然产物或结构类似的

化合物［３］。 因此，天然产物已成为发现新的生物

活性化合物的通用平台。 中药是天然产物的重要

来源，是我国传统药物的统称，是我国传统文化的

重要瑰宝，是几千年以来中华民族的疾病防治理

念和实践经验的总结，是历代中国人民的智慧和

心血的结晶［４］。 目前，中药在养生保健、疾病预

防和治疗方面，特别是自身免疫性疾病、心血管疾

病、癌症等复杂疾病，具有广阔的发展空间［５—６］，
在我国医疗系统中占据着极其重要的地位，在不

断推进我国医疗卫生事业发展方面起着重要的作

用。 山东省东营市地处黄河三角洲核心地带，地
理位置优越，环境气候适宜，中药材资源丰富，其
中野生药材资源共有 ２９１ 种［７］，尤其是菊花、薄
荷、紫苏、酸枣仁、西红花等既是食品又是中药材，
质量好，产量大，是我国重要的中药材生产基地之

一，具有较好的应用开发前景。
基于天然产物在医药、保健等领域的重要作

用，开发高效的分离、分析、检测等方法从天然产

物中筛选出更具生物活性的化合物，是满足现代

生物学研究、药物发现和健康产品研发的重要基

础。 目前，很多材料已经广泛地应用于天然产物

的研究，例如 ＭＸｅｎｅ、石墨烯、碳纳米管、分子印迹

聚合物、大孔吸附树脂、金属有机骨架材料、共价

有机骨架材料（ｃｏｖａｌｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＣＯＦｓ）
等。 其中，ＣＯＦｓ 通常是按照动态共价化学原理通

过单体同时聚合和结晶来制备的一种新型多孔晶

体材料［８］。 由于具有低晶体密度、高比表面积、
有序多孔结构、易于功能化、良好的化学稳定性、
较强的热稳定性和可预测设计的永久孔隙率等独
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特性能［９］，ＣＯＦｓ 已被广泛应用于气体分离［１０］、气
体储存［１１］、催化［１２］、传感［１３］、药物输送［１４］ 等领

域。 近年来，ＣＯＦｓ 的应用逐渐拓展到天然产物领

域，主要作为天然产物富集的吸附剂、样品预处理

的潜在固相萃取材料、电化学或荧光检测基质、新
型色谱固定相等（图 １）。 本文对近年来 ＣＯＦｓ 在

天然产物富集、固相萃取、检测、色谱分析等领域

的应用进行了分析和总结，并对将来 ＣＯＦｓ 的发

展方向进行了展望，为进一步拓宽 ＣＯＦｓ 在天然

产物中的应用提供参考，为黄河三角洲中药材的

开发利用提供借鉴。

图 １　 ＣＯＦｓ 在天然产物中的应用

Ｆｉｇ．１ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＦｓ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

１　 ＣＯＦｓ 在天然产物富集领域的应用

　 　 近年来，ＣＯＦｓ 在天然产物富集领域受到了广

泛关注。 均一的 ＣＯＦｓ 有利于富集效率的提高，
但是其合成方法仍然是亟需解决的问题。 近年

来，发展了一种在室温下构筑从纳米到微米尺度、
尺寸可控的均一球形 ＣＯＦｓ 的简单合成方法。 制

备的球形 ＣＯＦｓ 表现出超高的表面积、良好的结

晶度和化学 ／热稳定性，用于高度选择性和高效地

富集疏水性肽并同时排阻大分子蛋白质，并成功

应用于人血清和尿液样本中超痕量 Ｃ 肽的特异

性捕获［１５］。 该研究为室温可控合成均一球形

ＣＯＦｓ 提供了一种新策略。
天然产物富集的另一个关键挑战是合成具有

特异选择性和高吸附容量的吸附剂。 基于目标天

然产物的分子尺寸、功能基团等，通过选择或合成

不同结构的功能单体，制备具有特定孔径、比表面

积、功能基团等的 ＣＯＦｓ。 虽然溶剂热法已成功用

于合成结晶度优异的 ＣＯＦｓ，但由于使用了大量有

毒试剂（甲苯、１，４－二氧六环、二甲基亚砜等）以

及需要具有较好溶解度的前体分子，其应用受到

限制。 此外，大多数反应都需要催化剂，其量和浓

度也会影响 ＣＯＦｓ 的结晶度和孔隙率。 因此，迫
切需要开发在具有良好溶解性和低毒性的溶剂中

且不需要使用催化剂合成高结晶度 ＣＯＦｓ 的新方

法。 低共熔溶剂（ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ，ＤＥＳ）是一

个很好的选择。 利用 ＤＥＳ 代替有机溶剂，可以制

备具有良好分散性、大表面积和合适孔径的高结

晶度 ＣＯＦ－ＤＥＳ（图 ２（Ａ））。 由于其独特的结构

和功能基团，ＣＯＦ－ＤＥＳ 可以避免生物碱等化合物

的干扰，对黄蜀葵的花中黄酮类化合物具有优异

的选择性吸附性能，而且吸附效果远优于大孔树

脂［１６］。 因此，ＣＯＦ－ＤＥＳ 具有作为替代大孔树脂

成为高效吸附剂的潜力。
吸附剂与目标分子之间的 π－π 共轭、氢键作

用、螯合作用、疏水作用、范德华力等作用力是高

效富集的主要驱动力。 因此，吸附剂的功能化修

饰是经常采用的提高吸附驱动力的方法，主要的

策略分为预功能化和合成后修饰。 合成后修饰可

以确保合成特定粒径和孔隙结构的吸附剂，而且

功能基的种类和数量可控。 因此，目前主要采用
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的方法是合成后修饰。 例如，Ｌｏｈｓｅ 等［１７］ 通过合

成后还原步骤制备具有整合到孔壁中伯胺基团的

稳定 β－酮烯胺（ＴｐＢＤ（ＮＨ２） ２）ＣＯＦｓ，并利用合成

的 ＣＯＦｓ 在酸性条件下的高稳定性，系统研究了

乳酸的液相吸附，揭示了孔壁改性对吸附性能的

强烈影响（图 ２（Ｂ））。 因此，合成后修饰是 ＣＯＦｓ
功能化的可行途径。

磁性纳米材料具有磁响应性强、单分散性好、
比表面积大、选择性吸附能力强、制备过程简单、
成本低廉、可重复使用等诸多优势，常应用于天然

产物富集领域。 通过将 ＣＯＦｓ 负载于磁性纳米材

料表面得到的新型磁性纳米复合材料，可高效快

速富集天然产物，在实际应用中具有广阔的发展

前景。 例如制备具有核壳结构、高比表面积、大孔

体积、丰富活性位点和优异磁响应的表面功能化

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ＠ ＮＨ２（图 ２（Ｃ）），通过氢键、π－π 和

疏水作用，实现复杂基质中黄酮苷的高效吸

附［１８］。 因此，氨基功能化磁性 ＣＯＦｓ 微球是一种

可用于复杂基质中黄酮苷选择性识别和测定的良

好解决方案。

图 ２　 ＣＯＦ－ＤＥＳ（Ａ） ［１６］ ，ＴｐＢＤ（ＮＯ２） ２、ＴｐＢＤ（ＮＨ２） ２ 和 ＴｐＢＤ（ＮＨＯＣＨ３） ２（Ｂ） ［１７］ ，Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ＠ ＮＨ２（Ｃ）的合成过程［１８］

Ｆｉｇ．２ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＣＯＦ－ＤＥＳ（Ａ） ［１６］ ；ＴｐＢＤ（ＮＯ２） ２，ＴｐＢＤ（ＮＨ２） ２ ａｎｄ
ＴｐＢＤ（ＮＨＣＯＣＨ３） ２（Ｂ） ［１７］ ；Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ＠ ＮＨ２（Ｃ） ［１８］

２　 ＣＯＦｓ 在天然产物固相萃取领域
的应用

　 　 固相萃取具有操作简单、价格低廉、环境友

好、方便高效、重现性好等优点，在天然产物富集

方面具有广泛的应用。 固相萃取的关键在于吸附

剂的设计与合成，尤其是将多种材料进行复合制

备新型复合吸附剂，或者根据目标天然产物的分

子尺寸与物化性质制备具有特异性富集能力的新

型吸附剂。 例如制备具有多孔结构、良好渗透性

和高表面积的四氢糠基聚合物整体柱，对大鼠血

浆中生物碱（咖啡因、羟基－α－山椒素、羟基－β－
山椒素、羟基－γ－山椒素、羟基－γ－异山椒素和 γ－
山椒素） 具有良好的萃取能力和选择性 （图 ３
（Ａ）） ［１９］。

虽然多孔有机聚合物（ＰＯＰ）在富集领域表

现出突出的适用性，但是其低表面积的缺点限制

了其应用。 结合 ＣＯＦｓ 高比表面积和 ＰＯＰ 大孔结

构的优点，制备兼具两种材料优势的多孔径、多功

能新型吸附剂，建立简单的在线提取和定量分析

方法，解决复杂样品分析存在的问题。 Ｓｕｎ 等［２０］

将乙烯基 Ｖ－ＣＯＦ 引入 ＰＯＰ 中制备得到多孔结

构、多官能团和高比表面积的 ＰＯＰ ／ Ｖ－ＣＯＦ 固相

萃取整体柱，并与 Ｃ１８ 柱在线结合，从传统中药

配方中提取、富集和检测二氢丹参酮 Ｉ、隐丹参

酮、丹参酮 Ｉ 和丹参酮 ＩＩＡ（图 ３（Ｂ））。 以卟啉为

构筑单元合成边缘卷曲、花瓣状和有序结构的功

能化 ＣＯＦｓ，并引入 ＰＯＰ 整体材料（ＰＯＰＭ），制备

棒状、高比表面积和大孔结构的 ＰＯＰＭ ／ ＣＯＦ 管内

固相萃取吸附剂，并与 ＨＰＬＣ 相结合，用于高选择

性在线萃取和定量分析小鼠血浆中所含源自长春
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花和钩藤中的吲哚生物碱成分［２１］。 三聚氰胺海

绵（ｍｅｌａｍｉｎｅ ｓｐｏｎｇｅ，ＭＳ）具有低密度、高孔隙率

和含氮量、三维孔隙结构、优异机械性能、环境友

好等一系列优点。 ＭＳ 表面富含天然功能基团有

利于改性，已经成为制备复合材料的特殊基质。

将 ＴｐＢＤ 负载到ＭＳ 上制备ＭＳ＠ ＴｐＢＤ 萃取柱，应
用于注射器内固相萃取，从血清样品中高效富集

中药挥发性成分（β－细辛醚、甲基异戊烯醇、α－
细辛醚）（图 ３（Ｃ）） ［２２］。 因此，新型吸附剂的制

备有利于从复杂样品中分离富集目标成分。

图 ３　 氢糠基聚合物整体柱（Ａ） ［１９］ ，ＰＯＰ ／ Ｖ－ＣＯＦ 整体柱（Ｂ） ［２０］和 ＭＳ＠ ＴｐＢＤ 萃取柱的制备及应用（Ｃ） ［２２］

Ｆｉｇ．３ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｕｒ－ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｕｒｆｕｒｙｌ－ｂａｓｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｍｏｎｏｌｉｔｈ（Ａ） ［１９］ ；
ＰＯＰ ／ Ｖ－ＣＯＦ ｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃ ｃｏｌｕｍｎ（Ｂ） ［２０］ ；ＭＳ＠ ＴｐＢＤ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ（Ｃ） ［２２］

　 　 硼酸可在碱性条件下与顺式二醇结构形成五

元或六元环酯，而酸性条件下环酯又发生解离。
因此利用硼酸化学可以可逆捕获与释放含有顺式

二醇结构的化合物。 基于此，合成硼酸功能化 Ｂ－
ＣＯＦｓ，可用于选择性富集含顺式二醇化合物（木
犀草素、核黄素和邻苯二酚） ［２３］。 该策略可为功

能化 ＣＯＦｓ 合成及复杂样品中的目标分子富集提

供重要参考。
磁性固相萃取可避免传统填充固相萃取存在

的填充不均、高背压、堵塞等问题。 例如将 ＣＯＦ－１
固定在磁性纳米颗粒表面，制备 Ｍ－ＣＯＦ－１ 微萃取

材料，并用于从水溶液和大鼠血浆样品中高选择

性、高富集效率提取紫杉醇（图 ４（Ａ）） ［２４］。 利用制

备的新型磁性复合材料 ＣＯＦ（ＴｐＰａ－Ｃｌ）＠ Ｆｅ３Ｏ４，
作为磁性固相萃取吸附剂，应用于蒂巴因和罂粟碱

的分离富集［２５］。 采用溶剂热法和席夫碱反应在

Ｆｅ３Ｏ４ 表面原位合成 ＣＯＦｓ（ＴｐＢｄ），制备具有高化

学稳定性、大比表面积、低密度和结构有序等特征

的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ（ＴｐＢｄ），并应用于甘青青兰中黄酮

化合物（木犀草素苷、香叶木素－７－Ｏ－葡萄糖苷、木
犀草素、芹菜素和金合欢素）的快速磁性固相萃

取［２６］。 合成核壳结构的磁性微球 Ｆｅ３Ｏ４ －ＣＯＦ，并
成功用于高选择性分离乌头和远志根混煎剂中的

α－细辛醚和 β－细辛醚（图 ４（Ｂ）） ［２７］。
固相萃取吸附剂与吸附质之间的吸附驱动力

通常是 π－π 共轭、氢键作用、静电作用、螯合作

用、疏水作用、范德华力等，因此可以通过选择具

有多种功能基团的单体，合成新型固相萃取吸附

剂，增强其与吸附质之间的作用力，提高萃取的效

率和选择性。 例如 Ｓｈｉ 等［２８］ 通过将聚－三联烯－
三聚氰氯共价接枝到 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ －ＮＨ２ 纳米颗

粒表面，制备新型具有高孔隙率、大表面积和强磁

性微孔共价三嗪骨架 Ｍ－ＣＴＦ－ＴＰＣ，建立了 ＭＳＰＥ
－ＵＨＰＬＣ 分析减肥茶中蒽醌类化合物（芦荟大黄



　 第 ４ 期 刘永峰，等：共价有机骨架材料在天然产物中的应用 ３１５　　

素、大黄酸、大黄素、大黄酚和大黄素甲醚）的新

方法（图 ４ （ Ｃ））。 合成新型核壳结构 Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＣＯＦ（ＴｐＤＡ），用作磁性固相吸附剂，基于 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＣＯＦ（ＴｐＤＡ）表面存在许多羰基和芳香环与目标

分子之间的疏水、π－π 共轭和氢键作用，从水果

和蔬 菜 中 高 效 富 集 植 物 生 长 调 节 剂 （ 图 ４
（Ｄ）） ［２９］。 因此，功能化磁性纳米材料在样品预

处理领域具有较好的应用前景。

图 ４　 Ｍ－ＣＯＦ－１（Ａ） ［２４］ ，Ｆｅ３Ｏ４－ＣＯＦ（Ｂ） ［２７］ ，Ｍ－ＣＴＦ－ＴＰＣ（Ｃ） ［２８］和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ（ＴｐＤＡ）（Ｄ） ［２９］的构筑及应用

Ｆｉｇ．４ Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍ－ＣＯＦ－１（Ａ）［２４］；Ｆｅ３Ｏ４－ＣＯＦ（Ｂ）［２７］；Ｍ－ＣＴＦ－ＴＰＣ（Ｃ）［２８］ ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４＠ＣＯＦ（ＴｐＤＡ）（Ｄ）［２９］

３　 ＣＯＦｓ 在天然产物检测领域的应用

作为多孔结晶 ２Ｄ 或 ３Ｄ 聚合物网络，ＣＯＦｓ
成为具有广阔应用前景的传感平台。 但是大多数

ＣＯＦｓ 的亲水性、亲和力和导电性较差，限制了其

作为电催化剂的应用。 因此，需要通过引入各种

功能基团对 ＣＯＦｓ 进行改性，来提高 ＣＯＦｓ 的电化

学催化性能。 例如构建富含 Ｎ、Ｏ 的高比表面积、
亲水性羧基化三嗪共价有机骨架（ＡＣＯＦ－ＴａＴｐ），

用于选择性同步高灵敏度电化学检测具有接近氧

化电位的没食子酸 （ ＧＡ） 和尿酸 （ ＵＡ） （图 ５
（Ａ）） ［３０］。 Ｈｅ 等［３１］ 基于金纳米粒子（ＡｕＮＰｓ）掺
杂的羧基化 ＡＣＯＦ 和聚（碱性品红）薄膜的协同

作用，利用化合物和材料之间的氢键和静电作用，
开发了一种用于同时检测抗坏血酸（ＡＡ）、多巴

胺（ＤＡ）和 ＵＡ 的高灵敏度和选择性的电化学传

感方法（图 ５（Ｂ））。 这些研究为功能化 ＣＯＦｓ 设

计和应用于同步电化学传感提供了一种新策略。

图 ５　 ＡｕＮＰｓ ／ ＡＣＯＦ－ＴａＴｐ ／ ＧＣＥ（Ａ） ［３０］和 ＡｕＮＰｓ＠ ＡＣＯＦ ／ ｐ－ＢＦｕ ／ ＧＣＥ（Ｂ） ［３１］传感器制备及应用

Ｆｉｇ．５ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＡｕＮＰｓ ／ ＡＣＯＦ－ＴａＴｐ ／ ＧＣＥ （Ａ） ［３０］ ａｎｄ ＡｕＮＰｓ＠ ＡＣＯＦ ／ ｐ－ＢＦｕ ／ ＧＣＥ （Ｂ） ［３１］ ｓｅｎｓｏｒ
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　 　 近年来，研究人员将磁性纳米材料与 ＣＯＦｓ
的优势相结合，制备新型磁性纳米复合材料，应用

于电化学传感器来检测天然产物。 例如制备具有

高度有序多孔结构、丰富活性位点的新型核壳结

构磁性 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＴＡＰＢ－ＤＭＴＰ－ＣＯＦｓ，并将其涂覆

在玻碳电极（ＧＣＥ）表面构建电化学传感器，用于

菊花茶和胡萝卜中微量木犀草素的测定［３２］。 通

过使用电子可切换的构筑单元，或结合预先设计

的功能分子，制备功能化 ＣＯＦｓ，用作高级化学传

感器。 将具有优异光谱特性的 Ｅｕ（ ＩＩＩ） 接枝到

ＣＯＯＨ－３Ｄ－ＣＯＦ 上制备具有良好热稳定性和理

想比表面积的 Ｅｕ－３Ｄ－ＣＯＦ。 Ｅｕ（ＩＩＩ）的接枝开启

了 ＣＯＦｓ 的荧光，其荧光可以被醌选择性淬灭，尤
其是 ９，１０－菲醌，使其成为一种优异的化学传感器

（图 ６（Ａ）） ［３３］。 基于硼酸亲和作用，硼酸修饰荧光

材料可选择性捕获和特异性识别顺式二醇物质。
例如制备具有良好稳定性、永久孔结构、高比表面

积和均一孔径的新型含有硼酸基团的 ＣＯＦ－ＢＡ，对
顺式二醇客体分子茜草素（１，２－Ｄｏａ）表现出独特

的选择性和高吸附容量，并成功进行荧光检测

（图 ６（Ｂ）） ［３４］。 由于存在干扰物，尤其是干扰检

测的结构类似物，复杂样品中活性成分的选择性

检测一直是一个严峻的挑战。 Ｄｅｎｇ 等［３５］ 制备了

具有亮蓝色荧光的高结晶度、优异热稳定性和化

学稳定性的 ＣＯＦ－ＴＤ，成功开发了基于 ＣＯＦ－ＴＤ
的杨梅素传感平台，消除了其他化合物的干扰，并
选择性淬灭 ＣＯＦ－ＴＤ 的荧光，实现了藤茶中杨梅素

的选择性荧光检测和高吸附容量富集（图 ６（Ｃ））。
因此，上述研究可为荧光 ＣＯＦｓ 的合成和应用提

供新思路。

图 ６　 Ｅｕ－３Ｄ－ＣＯＦ（Ａ） ［３３］ ，ＣＯＦ－ＢＡ（Ｂ） ［３４］和 ＣＯＦ－ＴＤ（Ｃ） ［３５］的合成及荧光检测

Ｆｉｇ．６ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｅｕ－３Ｄ－ＣＯＦ（Ａ） ［３３］ ；ＣＯＦ－ＢＡ（Ｂ） ［３４］ ａｎｄ ＣＯＦ－ＴＤ（Ｃ） ［３５］

４　 ＣＯＦｓ 在天然产物色谱分析领域
的应用

　 　 近年来，ＣＯＦｓ 被广泛应用于 ＧＣ、ＨＰＬＣ、毛细

管电色谱（ＣＥＣ）等色谱的固定相，通过增强目标

分子与固定相的作用力，解决普通固定相难以解

决的复杂问题。 开发具有高分离效率和高负载能

力的新型固定相是一项重要的工作。 例如合成比

表面积大、溶剂稳定性好、热稳定性高的球形
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ＣＯＦｓ（ＴｐＢＤ），并包覆在毛细管柱中制备新型固

定相，基于范德华力、π－π 和氢键作用，实现对烷

烃、环己烷和苯、α 蒎烯和 β 蒎烯以及醇类等进行

高分辨率 ＧＣ 分离， 柱效率高， 精度高 （图 ７
（Ａ）） ［３６］。 将手性中心掺入其中一个有机配体，

合成高热稳定性、二维重叠层状片状结构的手性

ＣＯＦｓ，并原位制备 ＣＯＦｓ 键合毛细管柱，实现对映

异构体的高分辨率分离，具有优异的重复性和重

现性（图 ７（Ｂ）） ［３７］。 该策略为手性 ＣＯＦｓ 的合成

及其手性分离应用提供了广阔的平台。

图 ７　 ＴｐＢＤ 的合成和应用（Ａ） ［３６］以及手性 ＣＯＦｓ 及键合毛细管柱的合成（Ｂ） ［３７］

Ｆｉｇ．７ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＴｐＢＤ（Ａ） ［３６］ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ＣＯＦｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｂｏｕｎｄ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎｓ（Ｂ） ［３７］

　 　 ＬＺＵ１ 是亚胺基 ＣＯＦｓ 之一，具有结构规整

性、稳定性和良好的孔隙率等优异特性，可应用于

色谱柱的制备。 例如用 ３－氨基丙基三乙氧基硅

烷和戊二醛对熔融石英毛细管进行改性，并在内

壁上的外延生长 ＣＯＦ－ＬＺＵ１，制备开管 ＣＥＣ（ＯＴ－
ＣＥＣ），对中性分析物、氨基酸和非甾体抗炎药具

有高分离效率和选择性，表现出良好的稳定性和

重复性（图 ８（Ａ）） ［３８］。 将合成的新型球形乙烯

基官能化 ＣＯＦ－Ｖ，作为 ＣＥＣ－ＵＶ 和 ＣＥＣ－ＭＳ 分

析的固定相，成功开发了一种具有电渗流强、分离

效率高、负载量大等优点的新型 ＣＥＣ 色谱柱，并
成功应用于烷基苯、氯苯和酚类化合物的 ＣＥＣ－
ＵＶ 分离，以及抗癫痫药物、三嗪类除草剂和中药

活性 成 分 的 ＣＥＣ － ＭＳ 快 速 分 离 测 定 （ 图 ８
（Ｂ）） ［３９］。 因此，ＣＯＦｓ 在色谱分离领域具有巨大

的应用潜力。



３１８　　 鲁东大学学报（自然科学版） 第 ３９ 卷　

图 ８　 ＣＯＦ－ＬＺＵ１ 毛细管柱（Ａ） ［３８］以及 ＣＯＦ－Ｖ 改性柱（Ｂ） ［３９］的制备及应用

Ｆｉｇ．８ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＦ－ＬＺＵ１ ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｕｍｎ（Ａ） ［３８］ ；ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＦ－Ｖ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｌｕｍｎｓ（Ｂ） ［３９］

　 　 有机聚合物整体柱具有低流动阻力、短扩散

路径和高渗透性，经常用于复杂样品的预处理。
然而，低比表面积的缺点限制了其应用。 近年来，
将 ＣＯＦｓ 改性并引入到复合整体柱，是提高比表

面积和优化 ＨＰＬＣ 保护柱多孔结构的良好选择。
以卟啉基 ＣＯＦｓ 为共聚单体，制备具有良好的渗

透性、相对均一的多孔结构和高比表面积的复合

整体柱，应用于 ＨＰＬＣ 分析柱之前作为保护柱，成
功分析 １０ 种药用植物中 １６ 种目标成分，并成功

用于建立中草药和复方中草药的指纹图谱［４０］。
因此，该 ＣＯＦｓ 复合整体保护柱具有较强的适用

性，可作为保护柱应用于 Ｃ１８ 分析柱之前，分析

药用植物中的活性成分。

５　 结语与展望

虽然溶剂热法已成为制备具有高结晶度

ＣＯＦｓ 的主要方法，但是该方法需要苛刻的实验条

件，而且制备的 ＣＯＦｓ 通常不规则且水稳定性差。
因此，未来必须进一步探索具有简单快捷、反应温

度低、环境友好、能耗低、功能基团和孔结构可控、
适宜大规模合成等优点的新合成方法［４１］。 另外，
因 ＣＯＦｓ 的自身缺点，例如有机单体种类少、功能

基团单一、粉末状固体等，使其在应用方面仍受到

部分限制。 为克服上述问题，未来需要合成新型

有机单体，或者将 ＣＯＦｓ 与其他材料进行复合，例

如 ＭＸｅｎｅ、碳纳米管、石墨烯、金属有机骨架材料

等，制备兼具多种优异性能的新型复合材料。 基

于多组分之间的协同作用，进一步拓展 ＣＯＦｓ 的

应用领域。 在固相萃取方面，未来的发展应当更

多地关注简单快捷合成、简化提取步骤、提高选择

性和在线应用等方面。
荧光 ＣＯＦｓ 可以高灵敏度和高选择性地检测

目标物质，同时也作为富集材料。 因此，荧光

ＣＯＦｓ 突出的荧光性质和高吸附性能增强了其在

荧光检测和富集复杂天然产物方面的潜在应用。
通过合理设计和有针对性的合成，制备可调功能

的 ＣＯＦｓ，可以大大拓宽其应用范围。 但是成功合

成 ＣＯＦｓ 必须同时满足结晶度和功能性，这就导

致通过合成功能有机单体制备功能化 ＣＯＦｓ 仍然

存在困难。 采用合成后修饰的策略，在保留结晶

度的情况下将功能基团修饰到 ＣＯＦｓ 骨架上，成
为一种较好的替代策略。 在色谱分析方面，由于

ＣＯＦｓ 材料具有粒径不均一、形貌不规则、密度低

等缺点，作为固定相使用时存在柱压高、柱效低、
分离时间长等问题，严重阻碍了其在色谱分析方

面的应用。 未来的发展方向是合成球形、粒径均

一、高稳定性、具有丰富活性位点的 ＣＯＦｓ，或者与

硅胶、多孔有机聚合物等材料进行复合制备新型

固定相，并采用适当的装柱方法来解决上述问题。
这些材料可应用于具有复杂基质的天然产物、生
物样品等，具有广阔的发展空间。
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