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基于超临界溶剂热法的共价有机框架单晶超快制备
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摘　要　结晶聚合物材料的性质和应用在很大程度上取决于它们的结晶度 . 快速制备高结晶度或单晶聚

合物材料不仅有利于研究其结构-性能关系，同时可以拓展其实际应用领域 . 然而，通过聚合将有机小分

子高效精确地组装成单晶聚合物是一项具有挑战性的任务 . 为了解决这个问题，我们课题组开发了一种

超临界溶剂热法来实现聚合物单晶的超快制备 . 该方法使用超临界二氧化碳作为反应介质，由于其具有

高扩散率和低黏度，所以该方法极大地提高了聚合物晶体的生长速率 . 本专论回顾了共价有机框架材料

的发展及常用合成方法，以及在单晶制备方面面临的挑战 . 从超临界流体的基本性质和应用、超临界溶

剂热法的机理和优势、制得的共价有机框架单晶的结构表征和性质测试等方面系统介绍了基于超临界溶

剂热法的聚合物单晶超快制备 . 最后，对超临界溶剂热法合成聚合物单晶面临的挑战和发展方向进行了

展望 .
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一般来说，小分子通过聚合反应制备高分子

材料倾向于产生无定形或结晶性较差的聚合物 . 

另外，单晶的生长比无定形或多晶材料要耗时得

多，并且得到的单晶尺寸往往较小 . 与其他晶体

相比，通过共价键构建的晶体材料在高效和精确

制备方面面临更大的挑战，这是因为共价键键能

较高，其形成和断裂比其他连接(例如氢键)具有

更低的可逆性，因此不利于生长过程中对缺陷的

修复[1~3]. 正因如此，单晶生长通常需要更加苛刻

的条件，如高温或高压，和更长的合成时间 . 为

了获得高质量的单晶，通常做法为降低聚合速率

并延长生长时间[4,5]. 因此，尽管共价键赋予了聚

合物晶体材料更高的稳定性，但同时它给单晶聚

合带来了巨大的挑战，研究人员通常要在合成时

间和晶体尺寸及质量方面做出取舍[6].

在高分子聚合物制备过程中，单体分子之间

通过聚合反应形成共价键连接的聚合物，在这一

过程中通过共价键的断裂和重连进行聚合物缺陷

的修复较为困难[7]. 另外，高分子聚合物通常具

有长链或支链结构，并且由于较强的相互作用分

子链之间很容易发生缠结，因而得到的聚合物通

常为无定形或者多晶结构，很难得到单晶结构 . 

特别是对于具有高度复杂结构的共价有机框架

(COFs)材料，由于层内的共价键与层间的π-π相

互作用共存，并且二者强度不同，因此合成

COFs单晶更为困难 . 目前较为常用的COFs材料
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合成方法为溶剂热法，该方法通常需要在高温条

件下反应数天，得到的COFs晶粒尺寸通常只有

几十到几百纳米，要得到微米级COFs单晶需要

15天到几十天的时间 . 这些都限制了COFs材料

在电子学领域的应用以及大规模工业化生产 .

1　现有的COFs材料制备方法

COFs材料是一种新型的多孔有机聚合物晶

体材料[8~12]，通常由小分子单体通过可逆反应聚

合而成，具有密度低、孔隙率高、结构可控、功

能可调等优点，因此被广泛应用于气体吸附与分

离、催化、膜过滤以及光电器件等领域[13~16]. 

COFs材料结构的有序性对其性质有较大影响，

目前制备COFs材料的常用方法为溶剂热法，该

方法通常需要高温，并且反应时间长，得到的

COFs材料通常为多晶或纳晶，很难得到大尺寸

高质量的单晶 COFs 材料，这极大地限制了

COFs材料的应用，特别是在光电器件领域的应

用 . 经过近二十年左右的发展，研究人员提出了

各种制备COF材料的方法，简要介绍如下 . 

1.1　溶剂热法

这是制备COFs最常用的方法[17~19]. 首先将

一种或多种预先设计的单体溶解或分散在有机溶

剂或混合溶剂中，然后在高温下的封闭系统中发

生聚合反应 . 为了获得高度结晶的产品，该方法

生长时间通常为几天 . 尽管溶剂热法是COFs生

长的通用方法，但通过该方法得到的产物通常是

晶粒尺寸为数十或数百纳米的多晶粉末，若要通

过该方法制备COF单晶，生长时间需要延长到

数十天 . 一般来讲，通过溶剂热法得到的COFs

终产物为热力学稳定产物 . 但在这一过程中，还

会产生很多低聚物和无定形聚合物，并且得到的

COFs中会含有缺陷，这就需要通过可逆反应，

即连接键的断开和重连，对缺陷进行修复，从而

得到结晶性高的COFs. 有机溶剂通常具有较大的

黏度，这会阻碍反应过程中的传质过程及缺陷修

复，因此需要较长的反应时间 .

1.2　离子热法

离子热法使用熔融盐或离子液体作为反应媒

介来制备结晶聚合物[20~23]. 该方法通常以氰基化

合物为反应单体，以熔融盐，例如ZnCl2，为反

应介质 . 氰基化合物可以很好地溶解在熔融

ZnCl2中，并且有较高的热稳定性，因此该方法

有利于制备基于三嗪的COFs. 基于此方法，研究

人员成功制备了一系列COF材料 . 离子热法可以

在 24~40 h内制备多晶COFs. 与溶剂热法相比，

相对苛刻的反应条件限制了可用单体的范围，从

而限制了离子热法的实际应用 .

1.3　微波合成法

该方法以微波加热为基础，具有反应速度

快、产率高、能耗低等优点[24,25]. 微波的高频电

场可以促进反应物中极性分子或离子的转动，从

而实现高效的内部加热，这一过程与溶剂热和离

子热等加热方式是不同的 . 因此，它可以用于快

速合成结晶聚合物 . 该方法将COF生长时间缩短

到 20 min，得到的产物的晶粒尺寸可达数百纳

米 . 与溶剂热法相比，通过该方法制备的样品具

有更高的表面积，表明微波合成法所制备的

COF材料具有较高的质量 .

1.4　机械化学法

与传统的溶剂热法相比，机械化学法已成为

制备聚合物晶体的绿色合成方法[26,27]. 其具有成

本低、操作简单和环境友好等优点 . 在无溶剂工

艺中，只需将单体加入研钵中，并在室温下用研

杵研磨一段时间，即可制备得到COFs材料 . 虽

然有研究提出研磨过程中形成的低共熔混合物中

间相会促进共价键的形成，但是机械化学法的作

用机制还有待进一步研究 .

除了以上几种比较常见的COFs制备方法，

研究人员还开发了其他方法来制备结晶聚合物材

料，例如声化学聚合[28,29]、电子束辐照[30]、界面

聚合[31~33]和光化学聚合[34~36]. 通过这些方法制得

的COFs通常为多晶聚合物，即它们是由大小和

取向不同的微晶随机堆叠在一起形成的多晶

粉末[37~40].

近年来，研究人员实现了聚合物单晶的溶剂

热合成，并对其结构进行了研究 . 2018年，Ma

等合成了亚胺连接的3D-COF单晶，并通过单晶

X射线衍射表征了其结构[4]. 合成3D-COF单晶的

关键因素是添加反应调节剂，例如苯胺，它减缓

了反应并促进了席夫碱缩合的可逆性 . 基于此方

法，3D-COF单晶的生长时间为30~40天，得到的

COF单晶尺寸大小为100 μm左右 . 同年，Dichtel

及其合作者开发了一种改进的溶剂热法，并通过

两步种子生长法制备了2D-COF单晶[5]. 在该方法

中，研究人员将单体缓慢添加到预制备的COF
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胶体悬浮液中，制备得到了微米大小的COF单

晶 . 与多晶COF相比，该方法得到的单晶产品表

现出了更高的瞬态吸收光谱信号质量 . 到目前为

止，只有少数研究报道了COF单晶的生长[41~43]. 

通过这些方法制备COF单晶通常需要几天或几

周的生长时间，因此不利于大规模生产，从而阻

碍了这些结晶聚合物材料的实际应用 . COF单晶

较难制备，主要因为COFs通常为热力学产物，

但在聚合和结晶过程中常伴有动力学产物的生

成，从而降低 COFs 的结晶性，为了减少副产

物，常需要延长反应时间或降低反应速率 . 对于

COF单晶，这一过程更加复杂 . 为了解决这一问

题，我们课题组开发了一种超临界溶剂热法，实

现了聚合物单晶的超快制备 .

2　超临界溶剂热法

2.1　超临界流体

当温度和压力超过临界点时，一种物质将变

成超临界流体(SCFs). 在超临界状态下，液体和

气体之间的界面消失，物质同时具有类液体性质

和类气体性质[44,45]，这将对反应动力学产生很大

影响(图 1). 此外，SCFs的物理化学性质，如扩

散系数、介电常数和密度，对温度和压力高度敏

感，尤其是在临界点附近 . 因此，在SCFs中的反

应通常会产生结构和性质不同于有机溶剂中合成

的产物 . 迄今为止，SCFs已被用于工业生产和实

验室研究，如纳米材料的制备、药物的生产以及

聚合物的合成与加工等[46,47].

2.2　超临界溶剂热法制备COF单晶

基于SCFs的以上特点，我们课题组以超临

界二氧化碳(sc-CO2)为反应媒介，发展了超临界

溶剂热法，实现了大尺寸聚合物单晶(例如COF

单晶)的超快制备(图 2). 得到的COF单晶包括二

维COF和三维COF；既有B-O连接COF，也包

括C＝N连接COF，证明了该方法的普适性[48,49]. 

本文中，通过超临界溶剂热法得到的COF，我

Fig. 2  Schematic of the synthesis of COF single crystals by supercritically-solvothermal method (Reprinted with permission 

from Ref.[48]; Copyright (2021) Nature Publishing Group).

Fig. 1  Phase diagram of supercritical fluid.

3



高 分 子 学 报

们称为 sc-COF；通过溶剂热法得到的COF，称

为 os-COF. 其中，2D-COF单晶的生长速度达到

了40 μm·min−1；3D-COF单晶的生长速度达到了

35 μm·min−1. 鉴于超临界参数的可调性，该方法

可以通过调节反应温度和压力，以实现在短时间

内合成各种晶体材料，满足实验室研究和工业生

产的要求，拓展高结晶性聚合物材料在分离、储

存及传感等方面的应用[50~52].

为了制备具有特定拓扑结构的 COF 单晶，

我们基于网状化学原理选择单体，并通过席夫碱

缩合和硼酸酯化等可逆反应进行单体聚合 . 该方

法以正丁醇作为助溶剂以充分分散单体并促进单

晶的生长，使用浓度为6 mol·L−1的乙酸(HAc)水

溶液作为催化剂 . 对于具有不同连接和结构的

COFs，可以通过调节反应时间、温度和压力来

制得高结晶性的产物 .

通过该方法，我们成功制得6种具有不同拓

扑结构和连接的 COFs，包括 2D C＝N 连接的

COFTP-Py和COFTB-BA，2D B―O连接的COF5，以

及3D C＝N链接的COF300、COF320和COFTPE. 通

过OM、扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微

镜(TEM)图像可以看出，所有合成的 sc-COF都

具有棒状形貌，同时具有较高的产量和微米尺寸

的长度，与多晶os-COF无序聚集的形貌不同 . 例

如，尺寸高达 200 μm 的 sc-COFTP-Py 和尺寸为

110 μm的 sc-COFTPE可以在 5 min内合成 . 相反，

即使在溶剂热法生长 3天后，os-COFTP-Py和 os-

COF300的晶粒尺寸也为数十或数百纳米 . 傅里叶

红外变换光谱 (FTIR)证实了 sc-COFTP-Py 和 sc-

COF300的聚合反应 . 1620 cm−1处的谱带验证了

C＝N键的形成，与os-COF的结果一致 . 通过测

量 77 K下的N2气体吸附来评估 sc-COFTP-Py的孔

隙率，得到了 IV型等温线，表明 sc-COFTP‑Py (生

长5 min)具有介孔结构，表面积约为1710 m2·g−1，

与os-COFTP-Py (1947 m2·g−1，生长3天)的表面积相

当 . sc-COF300的 13C-NMR光谱显示出与os-COF300

一致的峰，表明这2种材料的化学结构相同 . 以

上结果表明，通过超临界溶剂热法，COF单晶

可以在分钟级时间内制备得到 .

通过粉末X-射线衍射(PXRD)对COF单晶的

晶体结构进行了表征 . 对于2D COFs (sc-COFTP-Py、

sc-COFTB-BA和 sc-COF5)，其特征峰与AA堆叠模

式的模拟结果非常一致(图3). 生长时间为2~5 min

时，sc-COFs即显示出高强度衍射峰，并且与生

长时间为 8~12 h得到的 sc-COF，以及生长时间

为3天时得到的os-COF的PXRD图谱相似 . PXRD

结果证明，以 sc-CO2为反应介质，高结晶度的

COF单晶可以在分钟级时间内获得 .

为了进一步评估COF单晶的晶体质量，我

们测量了PXRD峰的半峰宽(FWHM) (图4). 对于

sc-COFTP-Py，当反应时间分别为5 min、2 h和8 h

时，其(110)峰的FWHM分别达到0.39°、0.35°和

0.34° (图 4). FWHM在不同反应时间的小偏差证

明了高质量的COF单晶可以在几分钟内获得 . 对

于生长时间为 4 h 的 os-COFTP-Py，其 (110)峰的

FWHM为0.62°. 要获得FWHM约为0.35°的高质

Fig. 3  PXRD patterns of sc-COFs (5 or 90 min), os-COFs (3 days), os-COFs (30 or 90 min) and the simulated patterns 

(Reprinted with permission from Ref.[48]; Copyright (2021) Nature Publishing Group).
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量 os-COFs，反应时间需要延长至 1~3天 . 以上

结果表明，在 sc-CO2中生长数分钟得到的COF

具有与用溶剂热法生长数小时至数天得到的

COF相当或更高的晶体质量，表明了超临界溶

剂热法在COF材料快速制备中的巨大优势 .

3　COF单晶的表征及性质研究

为了进一步对COF单晶结构进行表征，进

行了高分辨率透射电子显微镜(HR-TEM)和选区

电子衍射(SAED)测试 . HR-TEM图像和SAED条

纹均说明了 sc-COF 晶体的高结晶度 . 对于 2D 

COFs，沿长轴方向可以清晰地观察到晶格条纹，

其间隔为2.0 nm (sc-COFTB-BA)、2.4 nm (sc-COF5)、

1.8或2.3 nm (sc-COFTP-Py)，分别对应于COFTB-BA

(100)、 COF5 (100) 和 COFTP-Py (020) 或 (110) 晶

面(图5).

HR-TEM图像同时显示了沿[001]方向的层

间堆叠和微孔取向 . 截面HR-TEM成像显示了清

晰的 sc-COFTB-BA的晶格条纹，其快速傅里叶变

换(FFT)具有特征的六重对称图案 . 此外，对同一

样品的不同位置进行SAED测试可以得到相同的

SAED图案，证明了通过超临界溶剂热法得到的

Fig. 4  FWHM of sc-COFTP-Py (110) and os-COFTP-Py (110) 

peaks as a function of growth time (Reprinted with permission 

from Ref.[48]; Copyright (2021) Nature Publishing Group).

Fig. 5  TEM characterization of the crystalline structure. (a) Top and side view of COFTB-BA. (b) Cross-section TEM image of 

sc-COFTB-BA. The inset is the FFT pattern obtained from the dashed square. TEM images of sc-COFTB-BA (c), sc-COF5 (d) and 

sc-COFTP-Py (e, f). The scale bars are 20 nm in (b-d), 10 μm in (e), 50 nm in (f) (Reprinted with permission from Ref.[48]; 

Copyright (2021) Nature Publishing Group).
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COFs的单晶性(图6).

sc-COFs的单晶性还可以通过偏振OM、偏

振荧光(PL)和偏振二次谐波(SHG)进行表征 . 通

过偏振 OM 可以发现，当 sc-COF 样品旋转 45°

后，表现出均匀的偏振光消光现象(图 7)，证实

了其单晶性 .

同时，角度相关的 PL 发射现象仅可以在

sc-COF样品上观察到(图 8). 当偏振角(θ)从 0°变

化到180° (长轴方向设置为0°)时，sc-COFTP-Py的

PL发射强度在 0°到 90°的范围内逐渐增加，而

在 90°到 180°的范围内下降 . DR 和 ρ分别达到

43.5和0.96，表明了 sc-COFTP-Py的高单晶性 . 对于

os-COFTP-Py (3天)，DR和ρ分别仅为1.3和~0.

此外，我们使用非线性光学显微镜获得了

sc-COFTPE单晶的SHG图像(图 9). 由于其固有的

SHG特性，整个 sc-COFTPE样品在400 nm处具有

强发射 . 当 θSHG从 0°增加到 90°和从 180°增加到

270°时，SHG信号逐渐减弱，而当 θSHG从90°增

加到 180°和从 270°增加到 360°时，SHG信号增

强 . 偏振角(θSHG)定义为晶体的长轴方向和入射光

的偏振方向之间的角度 . 偏振 SHG特性表明了

sc-COFTPE样品的高质量和高单晶性 .

4　超临界溶剂热法快速制备机理

超临界溶剂热法可以快速制备COF单晶得

益于sc-CO2的独特性质 . 与有机溶剂不同，sc-CO2

具有类似气体的黏度和表面张力，以及类似液体

的密度和溶剂化性质 . 它的低黏度 (在 80 °C，

8 MPa下约0.02 cP)和接近0的表面张力允许单体

和低聚物在介质中具有更高的渗透能力和更快的

扩散 . 此外，溶质分子周围溶剂的局部密度增加

促进了前驱体的平移扩散 . sc-CO2的上述特征有

利于单体聚合和超快结晶(图 10). 首先，快速扩

散确保了前驱体向反应位点的充分供应，并从反

应位点迅速去除副产物，从而提高聚合速率 . 其

次，共价键的形成和断裂速率得到提高，从而有

利于修复聚合过程中产生的缺陷 . 第三，sc-CO2

介于气体和液体之间的溶解度有利于单体或低聚

物在COF层上成核和有效堆叠，导致在三维方

向快速生长 . 因此，sc-CO2极大地影响了反应动

力学，加速了共价骨架的聚合、超快成核和生

长，促进形成了热力学稳定的单晶产物 .

5　超临界溶剂热法应用

与现有的聚合物晶体生长方法相比，超临界

溶剂热法解决了生长时间和晶体质量之间长期存

在的矛盾，具有晶体尺寸大、生长速度快、产率

高、适用于不同COF、工业兼容性和环境友好

等优点 .

Fig. 6  TEM image and SAED patterns from different 

locations of the same crystal (Reprinted with permission 

from Ref.[48]; Copyright (2021) Nature Publishing Group).

Fig. 7  OM images and cross-polarized OM images of sc-

COFs. (a) OM image of sc-COF300. (b) Polarized OM image 

of sc-COF300 when the rotation angle is 0° . (c) Polarized 

OM image of sc-COF300 when the rotation angle is 45°. (d) 

Polarized OM image of sc-COF300 when the rotation angle 

is 90°. The scale bars are 10 μm (Reprinted with permission 

from Ref.[49]; Copyright (2022) American Chemical Society).

6



孙江等：基于超临界溶剂热法的共价有机框架单晶超快制备

由于有机溶剂的大表面张力和黏度，以及可

逆共价键形成和断裂的耗时特性，很难用现有方

法快速合成高结晶度或单晶聚合物 . 超临界溶剂

热法将生长大尺寸COF单晶所需的时间从几个

月缩短到几分钟 . 生长速率达到40 μm·min−1，比

其他聚合方法高出六千多倍 . 高的生长速率意味

着缩短了反应时间，降低了生产成本和能源消

耗，提高了工业生产率 . 此外，它还打破了合成

高结晶度或单晶产品需要缓慢聚合速率的刻板印

象，证明了聚合物单晶的生长可以以快速的方式

发生 . 它不仅解决了聚合物单晶制备中的一个基

本挑战，而且为大规模生产铺平了道路 .

超临界溶剂热法在COF单晶生长中具有普

适性 . 在 sc-CO2中可以进行包括硼酸酯化和席夫

Fig. 8  Polarized photoluminescence. (a) Polarized fluorescence microscopy images and schematic illustration of sc-COFTP-Py 

and os-COFTP-Py at θ = 0° and 90°. (b) Angle-dependent PL intensity at different θ. The inset is an optical microscopy image of 

a sc-COFTP-Py crystal. The scale bars are 10 μm in (a) and 20 μm in (b). (c) PL spectra of the crystal when θ is 0°, 30°, 60°, 

90°. The DR (defined as IPL(max)/IPL(min)) is calculated to be 43.5. (Reprinted with permission from Ref.[48]; Copyright (2021) 

Nature Publishing Group).

Fig. 9  Polarized SHG results of sc-COFTPE. (a) Schematic illustration of the nonlinear optical microscopy system for the SHG 

measurement. (b) SHG images showing the angle-dependent SHG effect of a sc-COFTPE single crystal. (c) SHG polarization 

polar map of a sc-COFTPE single crystal. The polarized optical properties of the sc-COFTPE single crystal verify its high 

crystallinity (Reprinted with permission from Ref.[49]; Copyright (2022) American Chemical Society).
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碱缩合在内的聚合反应，分别得到具有B―O键

和C＝N键的COF单晶 . 此外，通过选择具有不

同对称性和几何形状的单体，可以合成具有不同

拓扑结构的 2D和 3D-COF单晶，如菱形、六边

形和嵌套结构 . 此外，通过调节超临界参数，即

温度和压力，可以调节 sc-CO2的表面张力和黏

度，为制备其他共价晶体材料提供了可能性 .

由于 sc-CO2的无毒性、不燃性和化学惰性

等优点，其已作为一种绿色溶剂被广泛应用于实

验研究和工业生产中 . 此外，通过简单地对反应

器减压，可以很容易地从产物中去除 sc-CO2，避

免了溶剂热法去除有机溶剂的耗时和耗能过程 . 

因此，超临界溶剂热法具有成本低、效率高、能

耗低和与工业生产相兼容等优点，有利于工业生

产 . 此外，该方法采用 sc-CO2作为反应介质，产

物可以在 sc-CO2中进一步纯化和活化，与溶剂

热法等其他方法相比，避免了大量使用有机溶剂

带来的环境污染等问题 . 因此，超临界溶剂热法

是环保的，符合绿色化学和可持续发展的原则，

特别是在大规模工业生产的情况下 .

6　总结与展望

COF材料的合成是一个复杂的过程，需要

考虑单体结构和活性，以及反应参数，如溶剂、

催化剂、温度和时间等 . COF单晶的快速制备更

是一项具有挑战性的工作 . 本文基于本课题组实

验工作，系统介绍了超临界溶剂热法在COF单

晶快速制备方面的应用及研究进展 . 超临界溶剂

热法是为了在分钟级时间内制备具有不同拓扑结

构和连接的大尺寸聚合物单晶而开发的 . 基于这

种方法，可以通过聚合快速合成具有复杂结构的

共价晶体材料，例如COFs. 我们得到的聚合物单

晶包括B―O和C＝N连接的具有棒状形貌的2D

和 3D COFs. 这些棒状单晶具有偏振 PL和 SHG

等特性，表明了其高单晶性，并在非线性光学中

具有潜在的应用前景 . 这些性能和应用潜力得益

于单晶COF的结构优点，如长程有序孔道、高

孔隙率和表面积，以及极少的缺陷和晶界 . 长程

有序孔道有利于快速传质和载流子传输；高孔隙

率和高表面积意味着丰富的吸附位点；极少的缺

陷和晶界有利于提高电荷迁移率和电导率 . 这些

特征赋予了COF单晶在光电催化、气体储存和

分离、光电检测、传感等方面的潜在应用 . 随着

这种方法的发展，其有望实现高效合成其它聚合

物单晶，为聚合物单晶的实际应用提供了新的

机遇 .

Fig. 10  Single-crystal polymerization mechanism of the supercritically-solvothermal method (Reprinted with permission from 

Ref.[48]; Copyright (2021) Nature Publishing Group).
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Ultra-fast Supercritically-solvothermal Polymerization for Large-sized 
Covalent Organic Framework Single Crystals

Jiang Sun, Lan Peng, Da-cheng Wei*

(State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Department of Macromolecular Science, 

Fudan University, Shanghai 200433)

Abstract  The properties and applications of crystalline polymer materials largely depend on their crystallinity. 

Rapid preparation of highly crystalline or single crystal polymer materials is not only beneficial for studying their 

structure-property relationship, but can also expand their practical applications. However, efficiently and 

accurately assembling organic molecules into polymer single crystals through polymerization is a challenging 

task. To address this issue, our group has developed a supercritically-solvothermal method for achieving ultra-fast 

preparation of polymer single crystals. This method uses supercritical carbon dioxide as the reaction medium, 

which greatly improves the growth rate of polymer crystals due to its high diffusion rate and low viscosity. This 

feature article reviews the commonly used synthesis methods for covalent organic frameworks (COFs), as well as 

the challenges faced in single crystal preparation. Then, the basic properties and applications of supercritical 

fluids, the advantages of supercritically-solvothermal method, and the structural characterization of the prepared 

COF single crystals are systematically discussed. Finally, the challenges and development directions faced in the 

synthesis of polymer single crystals by supercritically-solvothermal method are prospected.

Keywords  Supercritically-solvothermal method, Polymer, Single crystal, Covalent organic frameworks, Fast synthesis
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