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共价有机框架膜及在液体分离中的应用研究进展 
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摘要：共价有机框架（COFs）是一种共价键连接有机单元形成的新型晶体多孔材料，具有孔隙率高、周期性延

伸、结构规整和易于定制等优点，是制备高性能分离膜的理想材料。COFs 不同的成键方式及制膜方法已成为

COFs 膜分离应用研究的基础和关键技术，在液体分离中展现出巨大的潜力。该文综述了 COFs 材料的分类，对

不同共价键连接的 COFs 进行了特性分析；重点分析了连续 COFs 膜的制备策略，包括原位生长法、界面聚合法、

纳米片堆叠法、层层组装法和电化学法等，指出 COFs 膜制备的关键技术要点，并对不同成膜方法的优劣进行

了讨论；探讨了 COFs 膜在废水中有机分子脱除、海水淡化、有机溶剂纳滤等液体分离领域的应用进展；最后，

对 COFs 膜在未来发展的机遇和挑战进行了展望。 
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and their application in liquid separation 
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Abstract: Covalent organic frameworks (COFs), a new type of crystalline porous material formed by 

covalent bonding organic units with the advantages of high porosity, periodic extension, structural regularity, 

and easy customization, are ideal materials for synthesis of high-performance separation membranes. COFs 

with different bonding modes and different membrane preparation methods have become the foundation and 

key technology for the synthesis of COFs membranes and their applications in separation, demonstrating 

enormous potential in liquid separation. Herein, the classification of COFs materials was reviewed, and the 

characteristics of COFs connected by different covalent bonds were analyzed, with the emphasis on the 

preparation strategies of continuous COFs membranes, including in situ growth, interfacial polymerization, 

nanosheet stacking, layer by layer assembly, and electrochemical methods. The key technical points of 

COFs membrane preparation were pointed out, and the advantages and disadvantages of different 

film-forming methods were discussed. The application progress of COFs membranes in liquid separation 

fields such as organic molecule removal, seawater desalination, and organic solvent nanofiltration in 

wastewater were explored. Finally, the opportunities and challenges for the future development of COFs 

membranes were discussed. 

Key words: covalent organic frameworks; membrane separation; membrane fabrication methods; interface 

polymerization; liquid separation 
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与蒸馏、蒸发、冷凝、萃取等传统的分离技术

相比，膜分离是一种新兴的分离技术，具有高选择性、

高效率、低能耗和环境友好等优势[1]。其中，分离

膜作为该技术的核心，其性能直接影响膜分离的效

果[2]。随着对分离性能要求的提高，传统的无定形

聚合物膜呈现出稳定性差、使用寿命短及孔径不均

匀等局限性。期望通过改进制膜工艺和设计新材料

来开发高性能的新型分离膜。 

近年来，新型孔隙均匀的晶体多孔材料在制备

高性能分离膜方面取得了显著的进展。其中，共价

有机框架材料（COFs）是由强共价键连接有机分子

单元形成的晶体多孔材料，具有孔隙率高、密度低、

结构规整和易功能化等优点，在气体分离膜、液体分

离膜、质子交换膜等领域展现出巨大的潜力 [3-5]。

COFs 的结晶和刚性有机框架有望提供具有稳定物

质传输的均匀纳米通道，是制备高通量分离膜的理

想材料[6-7]。COFs 适合构建尺寸在 0.6~3.0 nm 的有

序纳米通道，实现可调、可设计和可功能化的纳米

孔空间，这是其他材料难以实现的。目前，COFs

膜的制膜方法主要包括原位生长、界面聚合（IP）、

纳米片堆叠、层层组装和电化学方法等。而层状 2D 

COFs 适用于制备超薄分离膜，并具有出色的稳定

性、大孔隙率、短传输距离和高渗透通量。 

分子级别的液体膜分离技术可从生活、工业废

水或海水中回收净水和溶剂，是减少污水排放、提

高水资源利用率、满足淡水需求的重要工艺，已成

为解决水资源、环境、能源等重要的前瞻技术。COFs

膜因其独特的孔隙结构、规整的孔道和可裁剪的化

学结构，以及高热稳定性和优异的化学稳定性，近

年来已成为液体分离领域的焦点。对 COFs 分离膜

的制备策略及其在液体分离方面的应用进展进行总

结归纳，对发展高性能膜分离技术具有重要意义。 

本文从连接类型对 COFs 进行归类，展示近年

来已报道的不同 COFs 类型，重点总结 COFs 分离膜

的构筑策略；从液体分离领域讨论 COFs 膜在环境

治理和能源回收方面的应用进展；最后，对 COFs

膜的未来发展和挑战进行展望。 

1  COFs 的连接类型 

COFs 是由有机构筑单元通过共价键连接而成，

具有稳定有序的框架结构[8]。COFs 的共价键结合方

式是影响 COFs 性能的重要因素[9]。目前，已报道的

构建 COFs 的成键反应有 20 多种。根据反应类型，

可分为可逆共价键和不可逆共价键。图 1 为一些常

见共价键的合成反应，其中，硼酸酐[10-11]、硼酸酯[12]、

亚胺[13-15]、方酸[16]、腙[17-18]等都属于报道较早的可

逆共价键；而不可逆共价键多是近年来探索的新型

键，如 C==C 键[19-20]、吩嗪[21]、β-酮烯胺[22-24]、噻

唑[25]、酰胺[26]和部分 π共轭的三嗪[27]等。 

1.1  可逆共价键连接的 COFs 

设计和合成高度有序的结晶多孔骨架的基本原

理在于共价键的可逆形成[28]。如果 COFs 的连接不

理想，那么可以通过自行热解离并重新连接成正确

的构象。这种可逆共价键的自我调节特性指导了初

期 COFs 的合成，至今仍是最重要的合成方法[29]。

如高可逆性的硼基反应，可产生硼酸酐、硼酸酯、

硼酸盐和硼嗪骨架，是最早出现的 COFs 合成方法。

2005 年，CÔTÉ 等[10]合成了 COFs，包括硼酸酐连

接的 COF-1 和硼酸酯连接的 COF-5。内部的 B—O

键赋予 COFs 优异的结晶性和热稳定性，但这些键

很脆弱，对湿气敏感，在碱性和酸性条件下容易水

解，甚至会被空气中的水蒸气水解。这种有限的化

学稳定性严重限制了其实际应用范围。 

氮基骨架，如亚胺、腙、方酸、酰亚胺等共价

键可以通过溶剂热法缩合而成，该反应通常需要路

易斯酸、对甲苯磺酸（PTSA）等催化剂的协助。2009

年，URIBEROMO 等[15]报道了 1 种具有 dia-c5 拓扑

结构的亚胺类 COF 材料（COF-300）。随后，大量

亚胺连接的 2D COFs 被报道合成，并逐渐扩展到亚

胺衍生连接。由于席夫碱反应得到的亚胺类 COFs

的晶态重复性好、稳定性高，胺、醛单体种类丰富，

被认为是 COFs 材料中最具潜力的类型之一。 

1.2  不可逆共价键连接的 COFs 

微观上任何化学反应都是可逆的，但一些可逆

性差的反应通常被认为是不可逆的，也不适合用于

晶态结构的合成。近年来，Knoevenagel 缩合反应、

Horner-Wadsworth-Emmons 反应、羟醛缩合等不可

逆共价键成键反应已成功应用于 COFs 的合成。这

类反应通常以牺牲部分结晶度为代价，获得更优异

的稳定性和扩展 π 共轭结构。例如：HUANG 等[30]

报道了一种全 π共轭 COF，由酞菁钴（Ⅱ）和芘单

元通过稳定的吩嗪键连接形成二维四方结构。该框

架集合了吩嗪环优异的化学、热稳定性，实现了沿

x 和 y 方向进行电子传导的全 π共轭结构，在极端环

境下具有超强的稳定性和导电性。 

此外，键转换策略可以合成更多的新型共价键，

而新键的完整性取决于转换反应的类型。初期的可

逆性有利于结构的自修复，保障高的产物结晶度，

而后期的不可逆化可以增强结构的稳定性。迄今为

止，可逆键到不可逆键的处理方法主要集中在烯醇-

酮的互变异构化上。 
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图 1  合成 COFs 的主要共价键的类型[10-27] 
Fig. 1  Main types of dynamic covalent bonds used to synthesize COFs[10-27] 

 

β-酮烯胺键是由亚胺通过互变异构形成的共价

键，这种不可逆转换仅涉及键的移动，不会对 COFs

的结晶度产生影响[31-32]。尽管 β-酮烯胺类 COFs 在

沸水和酸环境下表现出优异的耐受性，但在碱条件

下稳定性较差[33]。作为替代方案，目前已经开发了

两步合成法，将可逆亚胺键转换为更稳定的 π 电子

定位连接，如噻唑[25]、 唑[33-34]、喹啉[35]和喹诺酮

等，成为同时提高结晶度、稳定性和改善导电性能

等目标最简单有效的方法之一。改变堆叠而产生的

部分三嗪[36]、偶氮[37]、吡啶和酰胺[38]等不可逆共价

键连接的 COFs 也丰富了 COFs 化合物库。通常，这

些 COFs 在高温（>200 ℃）和高酸性环境下获得，

具有优异的热稳定性和化学稳定性。尽管采用多种

不可逆成键反应已合成出 COFs，但相较于亚胺等可

逆反应，该过程对反应体系更为敏感，单体的纯度、

溶剂、浓度等均对晶体的形成具有重要影响，这极

大地限制了反应的广泛应用，用于 COFs 膜的报道

较少[39]。 

2  COFs 膜的制备 

相较于其他多孔材料，COFs 有序而密集排列的

孔隙结构使其在膜分离应用中占据独特的优势。然

而，COFs 不溶于溶剂而难以制膜，因而，COFs 膜

的制备充满挑战[40]。与可溶性聚合物混合制备混合

介质膜是早期常用的策略，以 COFs 颗粒或纳米片

为多孔填料，可增加膜的孔隙度，并提供额外的纳 
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米孔道，从而提高通量和选择性[41-42]。然而，混合

介质膜中 COFs 的掺杂量有限，其孔隙基本仍以聚

合物本身相分离产生的无序孔为主，难以完全发挥

COFs 的性能。因此，合理设计和制备连续的 COFs

膜，是最大化发挥 COFs 结构优势的重要途径。随

着 COFs 合成工艺的进步和制膜技术的发展，采用不

同的合成策略和特定的化学反应，已合成了多种具

有不同多孔结构和特定性质的 COFs，从而更好地发

挥了 COFs 固有均一孔的优势[43-44]。目前，连续 COFs

膜的制备主要包括界面聚合、原位生长、纳米片堆

叠法、层层组装以及电化学等方法（图 2）。与合

成微晶 COFs 相比，制备无缺陷、坚固的连续 COFs

膜是一项艰难的工作。 
 

 
 

图 2  COFs 膜的制备方法 
Fig. 2  Preparation methods of COFs membranes 

 
2.1  原位生长法 

原位生长法是指 COFs 在改性基材上连续生长

成膜的方法，是制作连续、均匀的 COFs 膜的重要

方法。原位生长法的反应界面是基材表面，因此要

求基材表面对 COFs 膜具有一定的黏附效果，以确

保 COFs 能够在表面连续生长而不脱落。常用的基

材包括 α-Al2O3 基板[45]、多孔阳极氧化铝（AAO）

基板[46]、单层石墨烯（SLG）[47-48]、玻璃基板[49]、

三维石墨烯（3DG）等，可根据具体需求选择合适

的基材。根据合成条件，膜的制备可分为溶剂热法

和温和条件法。 

2.1.1  溶剂热法 

原位生长法制备 COFs 膜常需与溶剂热法结合。

例如：通过胺和醛的简单溶剂热反应，可在 AAO

基板上得到致密的 TpPa COF（Tp 为 1,3,5-三甲酰基

间苯三酚，Pa 为对苯二胺）膜[46]。这种连续 TpPa

选择层提供了高稳定性和有序的孔道，能够选择性

地去除尺寸>1.3 nm 的染料分子。与自支撑 COFs 膜 

相比，这些通过依附在多孔基材上生长的 COFs 膜

具有更好的机械强度。 

FAN 等[50]基于原位生长法，在陶瓷管上开发了

一种用于染料分离的 COF 膜。如图 3a 所示，经 3-

氨丙基三乙氧基硅烷（APTES）改性后的氨基-Al2O3

管式膜先与 1,3,5-三甲酰基苯（TFB）单体反应，使

膜表面富含醛官能团；再将此 Al2O3 管式膜垂直放

置含有 TFB 单体和对苯二胺单体的混合液中，于

120 ℃下反应 72 h，得到连续无缺陷的亚胺连接

COF-LZU1 膜。COF-LZU1 膜用于染料的高选择性

分离时，透水性可达到 760 L/(m2·h·MPa)，对尺寸> 

1.2 nm 的染料分子有>90%的排斥率，性能远超过商

用的纳滤膜。SICK 等[51]报道了不借助金属催化剂实

现水性电解质中的光电化学水分解的 COF 膜光电

极材料，将 1,1',2,2'-四氨基苯乙烯（ETTA）和苯并

[1,2-b:4,5-b']二噻吩-2,6-二甲醛（BDT）单体研磨，

通过溶剂热形成可极化的亚胺键连接，并在导电的氧

化铟锡（ITO）基底上定向生长成 BDT-ETTA COF 膜。

BDT-ETTA COF 膜具有明显可区分的微孔（1.67 nm）

和中孔（3.68 nm）结构，膜厚度可在 100~500 nm 内

调节，并且可很好地黏附于基材上。CHEN 等[52]报道

了在 AAO 上原位生长亚胺键连接的阴离子选择

COF膜的工作：用阳极氧化法制备的 AAO经 APTES

浸泡，得到了氨基化 AAO；再将其和 1,3,5-苯三甲

醛（BTCA）、1,3,5-三(4-氨苯基)苯（TAPB）置于

反应容器中，BTCA 和 TAPB 发生席夫碱反应，并

在 AAO 表面原位生长成膜（图 3b）。氨基和亚胺

的存在使 COF/AAO 膜带正电，具有较高的阴离子选

择性。用于 COF/AAO 的渗透能转换，500 倍盐度梯

度下，其输出功率（17.95 W/m2）比纯 AAO 膜高 8

倍以上。 

2.1.2  温和条件法 

通常，溶剂热的条件过于苛刻（>90 ℃），只

有昂贵的耐热无机基材能够承受。近年来，室温下

原位生长 COFs 膜的研究使不同低成本的有机材料

也可作为多孔支撑基板。例如：水解聚丙烯腈

（HPAN）基材具有良好的稳定性和亲水性，同时含

有丰富的羧基，是替代无机基材很好的选择。PAN

等[53]将醛基固定在 HPAN 上作为成核位点，成功实

现了 TpPa-1 COF 膜在基材上的生长。LIU 等[54]以

HPAN 多孔基板作为支撑，先后在 HPAN 上滴加水

合肼（Hh）的水溶液和含乙酸催化剂的 BTCA 有机

相溶液。反应过程中，HPAN 基板逐渐被 ACOF-1

涂层覆盖，最终得到柔韧无缺陷的 ACOF-1/HPAN

复合膜（图 3c）。 
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LIU 等[55]采用旋涂法制备了 HPAN 基底上的超

薄分离双层膜。首先，将超声得到的 TpHZ COF 纳

米片悬浮液以 2000 r/min 的速率旋涂在 HPAN 超滤

膜基底上，随后继续旋涂海藻酸钠（Alg）溶液和

CaCl2 溶液，形成仿生海藻酸钙层，得到厚度<100 nm

的 Alg-Ca/COF/HPAN 膜。多孔的 COF 层提供了高

选择性分离性能，仿生海藻酸钙层提高了膜的亲水

性，有助于更好地捕获 COF 层表面的水分子。

ZHANG 等[56]开发了以更低成本的木材为基底的原

位生长制膜策略。先将椴木经高碘酸钠氧化改性，

纤维素的羟基氧化成醛基，从而提供了丰富的成核

位点。然后在室温下，将改性的木材浸泡在 Pa 和

Tp 的混合液中 24 h，单体在木材表面发生席夫碱反

应，形成均匀的 TpPa COF 膜。 

 

 
 

图 3  原位生长合成管状 COF-LZU1 膜（a）[50]；COF 膜在 AAO 上原位生长（b）[52]；原位制备 ACOF-1/HPAN 复合

膜示意图（c）[54] 
Fig. 3  In situ growth to synthesis tubular COF-LZU1 membranes (a)[50]; In situ growth of COFs membrane on AAO (b) [52]; 

Schematic diagram of in situ prepared ACOF-1/HPAN composite membrane (c) [54] 
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原位生长法为 COFs 膜的制备提供了更加灵活

和环保的选择，但同时存在反应周期长、操作复杂、

成膜率低等缺陷。另外，将膜从多孔基板上转移下

来也具有很大的挑战性。 

2.2  界面聚合法 

界面聚合法是单体在两相界面处发生反应并聚

合成膜。界面聚合法具有条件温和、厚度可控、成

膜方法灵活等优点，是制备连续 COFs 膜的有效方

法之一。近年来，采用液-液、固-液和气-液界面聚

合方法，成功地制备了连续均匀的 COFs 膜。 

2.2.1  液-液界面聚合法 

液-液界面聚合法是制备大面积 COFs 膜最有效

的方法之一，已广泛应用于生产 COFs 膜。液-液界

面聚合法由 2 种极性不同的溶剂组成，通过控制单

体的浓度，可将薄膜的厚度从几个原子层调整到几

十纳米。同时，COFs 膜的尺寸很大程度上取决于反

应容器的大小。 

2017 年，DEY 等[57]使用液-液界面聚合法，制

备了一系列厚度为 50~200 nm 的 β-酮烯胺连接的

COFs 膜。为了克服结晶问题，引入了盐介导技术

〔对甲苯磺酸（PTSA）胺盐〕，PTSA 胺盐内的氢

键能减慢扩散速率，促使反应向热力学控制的结晶

方向进行。如图 4a 所示，在烧杯中，以溶解 Tp 的

二氯甲烷为底层，在其上铺垫一层纯水作为缓冲

层，最顶层倒入由 5,5'-二氨基-2,2'-联吡啶（Bpy）- 

PTSA 胺盐组成的水溶液。Tp 和 Bpy-PTSA 溶液

在二氯甲烷-水的界面处发生席夫碱反应，并缓慢

扩散结晶成 Tp-Bpy 薄膜。Tp-Bpy 膜显示出高的

比表 面 积（ 1151 m2/g ） 和超 高 的乙 腈渗 透率

〔3390 L/(m2·h·MPa)〕。采用同样方法制备了另外

3 种具有不同孔径的 COFs 膜，证实了这种液-液界

面聚合策略的普遍适用性。与传统的液-液界面聚合

法不同，MATSUMOTO 等 [58]利用路易斯酸催化剂

Sc(OTf)3 将单体固定在有机相-水相界面，进行快速

界面聚合成膜。Sc(OTf)3 分布在底层的水中，胺和

醛单体溶解在上层的有机相中，Sc(OTf)3 的诱导作

用使单体在两相界面处发生位点选择性聚合，生长

出连续的 COF 膜。这些 COF 膜可通过调整初始单

体浓度简单地控制薄膜厚度（0.1~25.0 nm）。该法

为 COFs 膜的快速制备提供了一种有效的途径，并

具有可调控薄膜厚度的优势。 

另外，针对大多数液-液界面生长的膜难以完整

转移的问题，SHEVATE 等 [59]定制了底部开口的

Langmuir-Blodgett（LB）槽用于液-液界面聚合。先

在 LB 槽的底部铺设多孔膜载体，然后填充二胺

（2,5-二氨基吡啶或联苯胺）和催化剂（PTSA）的

水溶液，再将溶解了 Tp 的甲苯溶液置于水层上。在

室温下静置 72 h，甲苯-水界面处生长成 β-酮烯胺键

连接的连续 COF 膜。反应结束后，溶剂从 LB 槽底部

排出，COF 膜降落在底部的多孔载体上。事实证明，

经过干燥处理后的膜更容易实现无损伤的转移，为解

决液-液界面膜完整转移的问题提供了创新的途径。 

2.2.2  固-液界面聚合法 

液-液界面聚合法的反应时间通常较长，并且单

体在溶液中无规则扩散。相比之下，固-液界面聚合

法具有显著的优点：固体相可成功地将反应限制在

界面处发生。同时，固-液界面聚合法被认为是合成

定向 COFs 膜的最合适的策略。 

2011 年，COLSON 等[47]利用固-液界面聚合法，

在单层石墨烯（SLG）上生长了连续均匀的二维 COF

薄膜（图 4b）。在 SLG/Cu 基底存在的情况下，1,4-

苯二硼酸（PBBA）和 2,3,6,7,10,11-六羟基三亚苯基

苯（HHTP）在 V(均三甲苯)∶V(二氧六环)=1∶1 的

混合溶剂、90 ℃条件下通过溶剂热缩合，形成了

COF-5 的框架薄膜，并成功地调控了薄膜的厚度。

通过 XRD 和掠入射 X 射线衍射技术（GID）表征发

现，COF-5 薄膜晶粒的六边形晶格与基底表面平行，

与 COF 粉末相比，表现出更好的结晶度和取向性。

然而，该工作并未提及 COF 膜如何从基底上脱落和

转移，这也是固-液界面法目前最大的局限。 

2.2.3  气-液界面聚合法 

气-液界面聚合法同样可有效地限制单体的构

象自由度，将成膜反应限制在界面。LB 是气-液界

面聚合制备 COFs 膜的典型技术，制备的 COFs 膜厚

度可控、面积较大，重要的是，制得的膜可轻松转

移到其他基材上。 

SHINDE 等[60]利用 LB 方法，在空气-水界面制

备了大面积的亚胺类 COF 膜。首先，TP 和 9,9-二己

基芴-2,7-二胺在甲苯中混合，并滴在水面上。图 4c

示意了甲苯蒸发的过程中，通过控制聚合表面层的

压力并滴加三氟乙酸引发反应，在水面上形成黄色

的 COF 膜。该膜孔径约为 1.41 nm，单层为 4 个晶

胞厚，膜厚度可逐层精确调节。同时，该 COF 膜的

溶剂渗透性是同工艺制备的无定形膜的 100 倍，并

且在 200 ℃时有良好的稳定性。区别于传统的气-

液界面聚合法，ZHANG 等[61]提出了原位气-液界面

聚合制备 COF 膜的方法。在玻璃池中间放置聚丙烯

腈（PAN）基板，PAN 上倒入 Tp 的均三甲苯溶液为

液相单体，下面是 Hh 的乙醇溶液为气相单体。通

过控制扩散的液相单体 Tp 和逐渐释放的气相单体

Hh 之间的无定形向定形结晶转变，在 PAN 基板上

得到了致密的 COF 膜。气相单体优先穿透气液界面

处的缺陷区域，触发可逆动态单体交换对膜进行错

误校正，有助于制备完整无缺陷的 COF 膜。膜厚度
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可通过简单控制 Tp 浓度进行调节，最佳的 COF 膜

在 正 丁 醇 脱 水 过 程 中 的 水 渗 透 通 量 高 达 到

8160 g/(m2·h)，分离因子可达到 1023。 

2.2.4  其他界面聚合法 

除了两相界面聚合法，三相界面聚合法制备超

薄 COF 膜也已见报道[62-63]。液体是最均匀、平坦的

基材之一，超扩散技术可在两相之间构建一层薄薄

的液体层，作为第三相，提供稳定且可控的密闭反

应容器。HAO 等[64]提出了限域合成的巧妙策略，在

油/水/水凝胶界面合成独立式 COF 膜。如图 4d 所示，

水滴滴在浸泡在油相中的水凝胶上，形成超铺展水

层，胺单体和醛单体分别从水凝胶和油相中扩散到

薄水层发生席夫碱反应，得到均匀的 COF 膜。COF

膜的表征结果表明，其具有均匀的形貌、大比表面

积、4~150 nm 的可控厚度；原位掠入射广角 X 射线

散射（GIWAXS）测量验证了 COF 膜的结构和结晶

度良好；原子力显微镜（AFM）压痕法测得 COF

薄膜的杨氏模量为 25.9 GPa，具有良好的力学性能。 

界面聚合法作为最灵活的制膜方法，为 COFs

膜的发展做出了巨大的贡献。其中，液-液界面聚合

法适合制备面积大、表面平整的膜。该法操作简单、

适用面广，但缺点是单体易在溶液中无规则扩散，

导致成膜效率降低；相比之下，固-液界面聚合法可

将反应固定在界面处发生，但成膜后难以从固体相

转移膜是一大难题；气-液界面聚合法和多相界面聚

合法同样能够限制成膜反应的位置，并且可轻易地

将膜转移到其他基底，其复杂的操作是快速制膜的

障碍，目前报道较少。总的来说，界面聚合法仍是

最有效的 COFs 膜制膜方法之一，并且正不断地被

改良和创新。 

 

 
 

图 4  液-液界面聚合法合成 Tp-Bpy COF 膜的过程（a）[57]、固-液界面聚合法在石墨烯表面形成 COF-5 膜的过程（b）[47]、

气-液界面聚合法构建 COF 膜（c）[60]、多相界面聚合法在油/水/水凝胶界面制备 COF（d）膜[64]的示意图 
Fig. 4  Schematic diagrams of liquid-liquid interface polymerization for Tp-Bpy COF film synthesis process (a)[57], solid- 

liquid interfacial polymerization for formation of COF-5 film on graphene surface (b)[47], COF film constructed by 
gas-liquid interfacial polymerization (c)[60], multi-phase interfacial polymerization for preparation of COF films at 
oil/water/hydrogel interface (d)[64] 

 
2.3  纳米片堆叠法 

纳米片堆叠法主要涉及 COFs 纳米片的制备与

组装，其最初用于制备基于石墨烯单分子层的分离

膜。该法首先将 COFs 材料剥离成单分子层，形成

COFs 纳米片。然后通过压力、真空辅助过滤或浸涂

等方法将 COFs 纳米片堆叠在一起，形成连续的

COFs 膜。 

在气体分离领域，COFs 通常受孔径较大的限制

（一般>0.5 nm），难以符合对大多数直径<0.4 nm

的气体的筛分要求。为克服这一障碍，通过纳米片

堆叠法将不同孔径的纳米片堆叠以产生更狭小的孔

隙是明智的选择。与相应的单层膜相比，叠层膜的

分离性能显着提高。LI 等[65]从 COF 的层状结构中

得到启发，以机械剥离的单层 COF 纳米片为构建单
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元，通过堆叠法制备成膜。如图 5a 所示，首先，将

由 1,4-亚苯基双硼酸（BDBA）通过溶剂热缩合，合

成的颗粒状 COF-1 粉末在二氯甲烷中进行超声处

理，得到平板形态、没有明显皱纹的纳米片；然后，

在表面粗糙的 α-Al2O3 载体上沉积一层 SiO2-ZrO2，

获得光滑的基底；最后，将含有 COF-1 纳米片的二

氯甲烷溶液滴涂在载体表面，经过反复滴涂和干燥，

得到了连续的 2D COF-1 膜。 

 

 
 

图 5  通过组装脱落的 COF-1 纳米片制膜的示意图（a）[65]；聚电解质介导组装纳米片制备 COF 膜（b）的示意图[66] 
Fig. 5  Schematic diagram of membrane formation through assembly of exfoliated COF-1 nanosheets (a)[65]; Polyelectrolyte- 

mediated assembly of nanosheets for preparation of COF membrane (b)[66] 

 
相比于原位生长法制备的 COF-1 膜的表面粗

糙、覆盖率差等缺陷，该纳米片堆叠成的高质量

COF-1 膜具有光滑且连续的表面，未检测到可见的

裂缝。此外，N2 吸附研究表明，COF-1 膜的孔径从

原始颗粒的 0.60 nm 减至 0.39 nm，这将更有利于对

小分子气体的分离应用。350 ℃下，COF-1 膜对 H2、

N2 和 SF6 气体的渗透率在 30 h 内几乎保持恒定，其优

异的热稳定性主要归因于 COF 的共价键。该 COF-1

膜对 H2 的渗透量高达 1×10–6 mol/(m2·s·Pa)，比近年

报道的大多数 COFs、MOFs 膜高出 1 个数量级。 

高纵横比的大型纳米片具备更强的堆叠能力，

适用于制备更薄且缺陷更少的薄膜。WANG 等 [66]

开发了聚电解质介导组装（PMA），能将小 COF 纳

米片组装成超大 COF 纳米片，以促进 COF 薄膜的

生产。首先，选择带有可离子化基团的离子型 COF

（iCOF）作为组装单元，通过调控阳离子聚乙烯亚

胺（PEI）引导阴离子 TpPa-SO3H 纳米片的组装模

式，合成了纵横比>10000 的超大 iCOF@PEI 纳米片。

借助这些纳米片的独特互锁结构，采用真空辅助组

装方法，成功制备出厚度低至 8 nm 的超薄 COF 膜

（图 5b）。XRD 谱图分析表明，iCOF 的高结晶度

和规则性不会随着 PEI 的添加而受到影响，iCOF 纳

米片有序孔结构也得以保留；此外，由于 PEI 链对

纳米片孔隙的遮蔽作用，有效缩小了膜的孔径，进

而提高了膜的选择扩散作用，所得膜 CO2 渗透率达

到 4.6×10–7 mol/(m2·s·Pa)，CO2/N2 选择性高达 33，

超越了当前大多数先进的 COFs 膜。鉴于纳米片之

间的结合力较弱，层与层之间容易产生缝隙的缺陷，

将静电力作用与纳米片堆叠结合，有助于制备更致

密的 COF 膜。YING 等[67]用 2 种孔径不同，且带有

相反电荷的共价有机纳米片（iCONs）堆叠来制造

2D COF 膜。在强静电力的驱动下，阳离子 TpEBr

（EBr 为溴乙啶）和阴离子 TpPa-SO3Na 纳米片层紧

密结合、交错堆叠，生成了孔径尺寸更小的超薄
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TpEBr@TpPa-SO3Na 膜。更小的孔径、可控的厚度

和长期的水热稳定性使该膜更适用于气体分离。 

纳米片堆叠法是先合成多孔材料、再将其制成

膜的经典方法。与原位生长、界面聚合等方法相比，

纳米片堆叠法无需特定衬底或界面及苛刻的成膜条

件、成膜缺陷少、厚度可控。但平整的 COFs 纳米

片很难批量获取，这限制了该法适用的广泛性。 

2.4  层层组装（LBL）法 

纳米片堆叠法虽然能有效地缩小膜孔径，但从

COFs 颗粒解离制备 COFs 纳米片的过程非常困难，

产率很低，且适用范围较为狭窄，限制了该法的大

规模实施，于是发展了另一种叠加制膜的方法，即

LBL 法。LBL 法即叠加多层同类或异类的 COFs 层，

不同层上的孔隙相互交叠、遮蔽，最终得到孔径更

小的 COFs 膜。与纳米片堆叠法先制备纳米颗粒再

解离制备纳米片的过程不同，LBL 直接在共价键形

成过程中进行控制，避免 COFs 颗粒的形成，直接

在界面或载体表面形成 COFs 层。LBL 法制备的多

层 COFs 膜具有更多的 COF-COF 界面、更可控的膜

厚度和更高的筛分性能。 

相比于孔径较大的单层膜，多层 COFs 膜更有

利于小分子气体或污染物的分离。例如：原子级厚

度的 TpPa-1 单层 COFs 膜（孔径~1.58 nm），具有

优异的水渗透性，却无法排斥大多数的离子。为了

克服这一限制，ZHOU 等[68]通过非平衡分子动力学

模拟，研究了单层和多层 TpPa-1 COF 对水和盐离

子的渗透性，发现偏移层叠的方式可使多层膜的孔

径从 1.58 nm 减至 0.89 nm。随着 COF 层数的增加，

多层膜牺牲了部分水渗透率，使对离子排斥率显著

提高。在上述研究中发现，当 MgCl2 的截留率从 42%

提 高 到 接 近 100% 时 ， 水 渗 透 率 仍 可 达 到

11180 L/(m2·h·MPa)，比商业纳滤膜高 1~2 个数量

级。2022 年，YING 等[69]利用 LBL 法制备了孔隙交

叠的多层膜，在 COF-COF 界面上形成了更狭窄的

孔隙。如图 6 所示，首先，通过界面聚合法制备了

COF-LZU1 膜，并转移到 AAO 载体上作为新的界

面；然后，通过 LBL 组装策略，在 COF-LZU1 膜表

面生长了 2 种孔径不同、结构相似的 COF 膜

（TpPa-SO3H 和 TpTGCl，TG 为三氨基胍氯化物），

制得超薄、紧密、多层的晶态 COF 分离层。COF-COF

膜的厚度可通过反应层数精准控制。2 种 COF 膜共

享相同的单体 Tp，更有利于 COF 层之间形成无缺

陷的界面。在气体分离应用中，厚度为 155 nm 的

TpTGCl@TpPa-SO3H 的双层 COF 膜显示出高达

7.2×10–7 mol/(m2·s·Pa)的 H2 渗透性和 26 的 H2/CO2

选择性，超过了 2008 年的 Robeson 上限。 

SHI 等[70]开发了一种在多孔基板上 LBL 组装合

成COFs膜的策略，实现对 COFs膜生长的精确调控。

将 HPAN 超滤膜先后浸入联苯胺（Bd）和 Tp 的乙

醇溶液中，作为一个 LBL 循环。重复以上的操作，

成功沿 HPAN 的孔壁逐层生长 TpBd COF 涂层，通

过增加循环次数可调节涂层层数，精准控制膜的厚

度。这类 TpBd-HPAN 膜具有出色的耐酸性和长期

稳定性，并且可有效筛除水中刚果红等 2 nm 以上的

染料分子。同样采用 LBL 策略，ZHANG 等[71]将改

性 HPAN 先后浸泡在 2,5-二氨基苯甲酸（DB）和

Tp 单体中，如此经过 10 次循环，得到连续无缺陷

的酮-烯胺结构的 COFs 膜，进一步证明了这种自组

装方法的通用性。 

LBL 法由于多个层的弥补作用，对单独的某层

膜的连续性和完整性的要求不像原位生长法那样苛

刻；另外，层与层之间的相互遮蔽和叠加使膜的孔

径得到有效的缩减，这将省去繁琐的后处理步骤。

该法的缺陷在于层与层之间的相互作用较弱，容易

形成层间空隙，通过构建氢键或电荷效应等方式，

有望逐步克服这些问题。 

 

 
PDA/HOAc 对苯二胺/乙酸 

 

图 6  多界面工程策略组装窄孔的超薄 TpTGCl@TpPa-SO3H 双层膜[69] 
Fig. 6  Preparation of ultrathin TpTGCl@TpPa-SO3H bilayer membranes with narrow pores through multi-interface engineering[69] 
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2.5  电化学法 

电化学合成技术在制备功能性薄膜方面具有环

保、高效、低排放、易控制等优势，在化工和制药

等领域备受青睐。该技术利用电场驱动结晶成膜过

程，有效牵引离子型单体或纳米片进行迁移和沉积。

与条件苛刻的原位生长和纳米片堆叠法相比，电化

学法可在温和的条件下进行。 

WANG 等 [72]报道了一种室温下通用的电裂解

合成策略，通过电化学还原和质子化，将亚胺键

COFs 粉末在阴极剥离，产生质子化胺的 COF 纳米

片；然后，这些带正电荷的纳米片迁移到阳极，并

通过阳极氧化结晶成 COF 膜。SEM 图显示，COF

纳米片均匀沉积在 ITO 电极上，并显示出分级的孔

隙率，这归因于，动力学控制的沉积过程。相比于

机械剥离制备尺寸有限的纳米片，该法制备了具有

高 分 散 性 的 大 比 表 面 积 COF 纳 米 片 （ 尺 寸

5~10 μm），形成的 COF 薄膜具有高结晶度和多级

孔隙率。WANG 等[73]制备了超薄 COF 膜的电化学

界面聚合策略。如图 7 所示，Tp 和 Pa 溶解在甲醇

中，在电场的控制下迁移到阴极，并在商用 PAN 膜

衬底上快速形成 TpPa COF 薄膜。电场的存在极大

地加快了聚合结晶反应。此外，在膜形成过程中，

裸露在外的 PAN 基底上有较高的电流，促使单体优

先聚合在这些区域，有利于无缺陷结构的形成；而

在预沉积的绝缘层处，会降低电流密度，抑制单体

的过多聚合，从而降低膜的厚度。这种自愈合效应

和自抑制效应的主动调控赋予了其超薄且无缺陷的

特点。在最佳合成条件下，该 TpPa COF 膜在处理

质量分数为 7.5% NaCl 溶液时，具有 91770 g/(m2·h)

的高水通量和 99.96%的盐截留率，优于大多数报道

的膜性能。 
 

 
 

图 7  PAN 衬底上 TpPa COF 膜的电化学聚合[73] 
Fig. 7  Electrochemical interface polymerization of TpPa 

COF membranes on PAN substrates[73] 
 

利用电化学合成 COFs 膜是最高效、最绿色的

的方法之一，该过程中很少产生污染和副产物，符

合绿色化学的理念。此外，由于单体在电场中的愈

合和抑制效应，通常电化学法制备的膜薄厚均匀，

缺陷更少。电化学法的缺点是需要复杂的制膜设备

和特定的单体（一般需要离子型单体）。 

3  COFs 膜在液体分离中的应用 

随着全球经济和人口的快速增长，水资源紧缺

问题日益凸显，开发有效的处理技术对于满足淡水

资源需求势在必行[74-76]。相较于蒸馏和蒸发技术，

膜分离技术具有更高的水通量和更低的能源消耗，

是一种经济环保的处理方法。对于液体分离膜，渗

透性和选择性是评估性能的关键特征。在水处理中，

膜的渗透性一般以水通量表示，而在有机溶剂体系，

则表现为溶剂渗透量。膜的选择性主要以对物质的

截留率来体现，液体分离膜必须确保能牢固且持续

地拒绝污染物。另外，膜的稳定性、抗污性也是实

际应用中应考虑在内的因素。 

高分子聚合物材料由于易成膜、高机械性能和

低成本，一直占据该领域的主导[77]。然而受孔隙度

有限、易老化等限制，其性能难以进一步提高。COFs

因其可定制的孔径、稳定的结构和可调节的亲水性，

被视为构建先进的液体分离纳滤膜或超滤膜的理想

选择材料[78-79]。目前，COFs 膜已在液体分离方面表

现出卓越的分离性能，尤其适用于废水处理、海水

淡化和有机溶剂纳滤等应用。 

3.1  废水中有机分子脱除 

工业排放的废水具有致突变性、高毒性和持续

污染性，对水生生态和人类健康造成了不可忽视的

危害。废水的复杂成分包括重金属离子、多环芳香

烃和其他有机污染物，其难降解性和广泛的污染范

围使得处理面临巨大挑战。基于 COFs 的纳滤膜具

有 1~2 nm 的孔径，能够高效、持续地截留相对分子

质量为 100~2000 的小分子，成为废水处理的首选。

WANG 等[80]采用原位生长法，将 COFs（TpPa）聚

合在 P V D F 基板的一侧，制备了连续致密的

TpPa/PVDF 复合膜（图 8a）。通过优化合成条件，

最佳的 TpPa/PVDF 膜对多种分子尺寸>1.1 nm 的染

料的截留率>90%，水通量高达 600 L/(m2·h·MPa)。

该膜在强酸、强碱环境下稳定，性能超过大多数已

报道的滤膜，有望应用在恶劣条件下染料废水的处

理、药物废物的清除、高价值物种回收等领域。在

另一项研究中，Tp 和 Bd 发生氨基和醛基之间的席

夫碱反应，在多孔聚合物聚砜（PSf）基材上原位界

面聚合，形成了 TpBd/PSf 复合膜[81]。TpBd/PSf 膜

的透水率为 336 L/(m2·h·MPa)，对刚果红排斥率高达

99.5%。在此基础上可加入三聚氰胺（Me）进一步

调整骨架结构，得到 2 倍水通量〔622 L/(m2·h·MPa)〕

的 TpBdMe/PSf 膜，同时刚果红的排斥率仍在 99.0%

以上。这项工作证实了共价三嗪骨架-酮-烯醇互变异
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构的杂化 COFs 膜在染料分离领域很有应用前景。 

在去除水中污染物的应用中，COFs 纳滤膜常结

合 电 荷 效 应 和 尺 寸 筛 分 来 提 高 分 离 性 能 。

BANJERDTEERAKUL 等[82]将 COF（TpPa-SO3H）

包覆在钇稳定氧化锆（YSZ）中空纤维基板上，原

位生长制出带负电荷的复合膜，以选择性分离和浓

缩废水中的药物。由于膜表面的负电荷与带负电荷

的药物发生立体排斥和静电排斥效应（图 8b），对

相对分子质量为 200~300 的各种小活性药物成分

（API）化合物表现出优异的截留性能。类似地，

CHEN 等[83]通过界面聚合法制备了带有—SO3 的阴

离子 COF TpPa-SO3H 膜，其具有 1.39 nm 的微小孔

径和均匀的负电荷，能够有效截留 99%的阳离子有

机污染物，并保持良好的溶剂渗透性。 

用于废水处理的 COFs 纳滤膜，由于膜的孔径

尺寸小、孔的数量多、膜材料中有机成分对有机污

染物具有较高的亲和力，在有效提高富集和筛分有

机污染物性能的同时，也不可避免地容易被有机物

污染和堵塞。而且大多数 COFs 纳滤膜都具有疏水

性，导致被堵塞的孔道更不易疏通，严重的膜污染

和高昂的清理成本限制了其进一步的发展[84]。选择

掺入亲水基团是一种解决方案，但对解决膜污染并

没有起到明显的作用。因此，可将 COFs 材料制成

超滤膜，用于去除水中大分子的有机污染物。COFs

超滤膜的孔径为 1~20 nm，对操作压力要求较低，

具有较高的渗透通量。DUONG 等[85]将羧基官能化

的 COF 作为纳米填料混入 PAN 中，制备了 COF 基

超滤膜。受 COF 填料的影响，COF/PAN 混合基质

膜具有优异的抗蛋白质污染性、机械性能和热稳定

性，其对牛血清白蛋白（BSA）和丙种球蛋白

（γ-globulin）的排除率分别从 PAN 仅有的 3.5%、

65.0%提高到 81.9%、99.4%，并且未发现膜有明显

的堵塞。MOHAMMED 等[86]是在醋酸纤维素（CA）

中掺杂了多孔缺陷的 3D COF，制备了用于分离苯

酚的超滤膜。CA 提高了膜的亲水性、机械强度和苯

酚的分离效率，3D COF 的掺入则将膜的孔径缩小

至 59.6 nm。值得注意的是，3D COF-CA 膜不易被

污染，在工业中具有大规模去除苯酚的潜力。室温

下，3D COF-CA 膜的水通量为 160 L/(m2·h)时，苯

酚的去除率达到 80%。 

3.2  海水淡化 

全球水资源短缺，但海水资源十分丰富，对海

水资源加以开发利用一直受到关注。海水淡化是为

了去除海水中存在的盐分，以提供适合人们使用和

工业、农业用途的淡水。目前，最有效的海水淡化

方法仍是膜分离技术。提高水通量、降低盐分，同

时保持低能耗要求，是实现海水淡化膜快速开发的

共同目标。 

自 2015 年以来，人们开始探索 COFs 膜用于海

水淡化[87]。JIANG 等[88]在聚砜中空纤维（PSf HF）

基底表面原位生长出超薄 COFs 层，以制备含 COFs

夹层的复合膜。二维 COFs 材料能有效地控制基底

表面的孔径分布和疏水性，提高复合膜的分离性

能。该膜具有长期稳定、耐盐、耐酸碱、耐氯的特

点，在最佳条件下，该 COFs 复合膜的水渗透性可

达 86.6 L/(m2·h·MPa)，并且对 Na2SO4、Cr2(SO4)3、

CuSO4、ZnSO4 和 MnSO4 的截留率可分别达到 96.6%、

95.4%、94.3%、91.7%和 91.0%。WANG 等[89]改良

了纳米片堆叠法，将 TpTTPA〔TTPA 为 5,5',5'-(1,3,5-

三嗪-2,4,6-三基)三(吡啶-2-胺)〕纳米带通过静电和

π-π 相互作用黏附在 TpPa-SO3H 纳米片上，合成了

坚固且有序的 COFs 膜。这种 COFs 膜具有垂直方向

的长距离有序通道以及丰富的亲水基团。在最佳条

件下，TpPa-SO3H@TpTTPA 膜具有 99.91%的 NaCl

截留率和 267000 g/(m·h)的超高渗透通量。其性能比

传统网络聚合物膜高 4~10 倍。此外，该膜还具有优

异的抗污染性（108 h）和良好的耐盐性。 

一般来说，COFs 材料的孔径大于常见的无机盐

离子，控制 COFs 膜的孔径尺寸达到亚纳米级别，

能有效提高脱盐效率。因此，海水淡化膜的设计关

键在于膜的孔径调节。将官能团嫁接入 COFs 孔隙

中来限制孔径，是有效的手段。LIU 等[90]用羧基官

能团修饰 2D 羟基化 COF（IISERP-COF1）单体，

将膜的孔径从 1.27 nm 缩小到 0.65 nm，同时减少了

晶间缺陷的非选择性传输。处理后的 2D 羧基功能

化 COF（ IISERP-COOH-COF1）膜对 Na2SO4 、

MgSO4、FeCl3、MgCl2 和 NaCl 的截留率分别从最

初的 73.1%、76.5%、89.8%、64.6%和 56.4%提高到

96.3%、97.2%、99.6%、90.6%和 82.9%。除此之外，

交错的 COFs 层可遮蔽孔隙，起到减小孔径的作用。

XIAO 等[91]通过二次原位生长构建了双层 ACOF-1

纳米薄膜。该膜厚度可控，且由于双层膜之间的偏

移，其有效孔径从 0.9 nm 收缩到 0.7 nm。最佳的双

层 ACOF-1 膜对 Na2SO4 去除率达到 95.7%。类似地，

SHEN 等[92]通过层层组装法，合成了具有双离子界

面、离子/非离子界面和双非离子界面的双层 COF

膜（图 8c），相邻 2 个 COF 层之间交错的亚纳米级

通道创建了狭窄的孔径（0.68~0.76 nm）。由于界面

尺寸筛分和 Donnan 效应的协同增强作用，双离子

界面的 COF 膜对 Na2SO4 的截留效果最佳。在最佳

条件下，TpPaSO3H/TpPaSO3H/MPAN 膜（MPAN 为

经多巴胺改性后的 PAN 多孔支架）对 Na2SO4 的截
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留率高达 98.3%，水通量保持在 131 L/(m2·h·MPa)，

超过了目前绝大多数的海水淡化膜。 

近几年，热驱动膜蒸馏技术（MD）成为海水淡

化中的热点[93]。COFs 纳滤膜结合蒸馏技术，可在

更低的水压下达到更高的脱盐率，特别适用于处理

高浓度的盐水和污染水。ZHAO 等[94]采用液-固界面

聚合法，构建了一种具有规则排列介孔和亲水梯度

垂直排列的 COFs 蒸馏膜。COFs 膜通道的润湿性沿

垂直方向呈梯度变化，相比于传统亲水性不耐用和

疏水性膜水通量低、易污染的缺陷，这种 COFs 膜

不仅具备抗污、抗湿能力，还表现出优异的渗透通

量。在进料温度 65 ℃和 16 kPa 的绝对压力下，有

效膜面积为 27 cm2的平行堆叠模块在 10 h 内可产生

4 L 纯水，同时脱盐率保持在 99.99%。其通量是商

用 PTFE 膜的 5 倍。与目前已报道的蒸馏膜相比，

显示出优越的海水淡化性能。JIA 等[95]通过界面聚

合法设计了一系列富含偶氮基团的独立式 Janus 

COF 膜，其具有独特的亲水/疏水膜结构，亲水性的

底层通过毛细作用抽取水，同时顶部的疏水层抑制

表面过多的水分。分子内氢键和空间效应使 COF 膜

内的偶氮基团难以进行光异构化，从而导致超高的

太阳热转化率，在一个太阳光下，膜上的蒸汽产生

量高达 3020 g/(m2·h)，能量转换效率高达 94%。这

些结合 MD 技术的 COF 膜无需基板支撑和后续处

理，在海水淡化应用中展现出卓越的蒸发效率和可

回收性。 

3.3  有机溶剂纳滤（OSN） 

OSN 是一种基于纳滤膜的分子水平上分离有机

混合物的技术，常用于食品加工、制药、石油化工

等领域。OSN 膜长期处于较为苛刻的有机溶剂环境中,

对膜材料的渗透性、选择性和稳定性均提出了较高的

要求。COFs 膜可提供规律的孔通道、特定孔径大小

和良好的化学和结构稳定性，在 OSN 中展现出高有

机溶剂渗透性和选择性的特点，并在化工和制药行

业的分离、浓缩和回收等方面广受关注。 

一般来说，亚氨基 COFs、肼基 COFs，尤其是

酮烯胺连接 COFs 在有机溶剂中都表现出优异的稳

定性，适用于作为 OSN 膜的材料[96]。MISHRA 等[97]

报道了 β-酮烯胺键连接的 COF，并通过液-液界面聚

合生长成膜，其孔径能通过脂肪族胺链的长度进行

调控。在 0.3 MPa 下，该 COF 膜表现出>98%的刚

果红（CR）排斥率，并可在乙醇和水中连续渗透 24 h

而保持良好的稳定性。YU 等[98]采用固-液界面聚合

法，将亚胺键连接的 COF 包覆在聚醚醚酮（PEEK）

超滤膜上，以获得无缺陷 COF 复合膜。该复合膜具

有卓越的有机溶剂渗透性〔甲醇≈60 L/(m2·h·MPa)、

丙酮≈180 L/(m2·h·MPa)〕，并对染料的截留相对分

子质量达到 300 以上。 
 

 
 

图 8  用于废水中有机污染物分离的 TpPa/PVDF 膜示意图（a）[80]；COF TpPa-SO3H 膜结构示意图及对药物污染物分

子的截留与转运（b）[82]；3 种不同的双层 COF 膜的结构性能关系图（c）[92] 
Fig. 8  Schematic diagram of TpPa/PVDF membrane for separation of organic pollutants in wastewater (a)[80]; Structure 

diagram of COF TpPa-SO3H membrane and its retention and transport of drug contaminant molecules(b)[82]; Structural 
property relationship of three different bilayer COF membranes (c)[92] 

 
SHI 等[99]通过缓和界面聚合法，设计出具有贯

穿亚纳米孔道的 3D COF 膜（图 9）。3D COF 膜具

有丰富的传输路径，超细和相互穿透的通道在提高

选择性的同时不会影响渗透性。该膜对精细靶标具

有敏锐的选择性，对姜黄素、四环素、利福平和维

生素 B12 的排斥率分别约为 91%、100%、95%、96%，

并且具有极高和稳定的甲醇渗透性。特别是，这种

由结晶产生的刚性骨架膜无堵塞的迹象，在长达

1000 h 的高浓度进料运行中，始终保持良好的抗溶

剂性和抗老化性。 
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图 9  3D COF 膜示意图（a）、横截面 SEM 图（b）及其实物照片（c）；不同浓度的甲醇利福平溶液过滤时的甲醇通

量和排斥率（d）；在 0.1 MPa 压力下长期过滤下的性能变化（e）[99] 
Fig. 9  Schematic diagram (a), cross-sectional SEM image (b) and photo (c) of 3D COF membrane; Methanol flux and 

rejection rate of rifampicin methanol solution with different mass concentrations under filtration (d); Long-term 
performance changes under 0.1 MPa pressure (e)[99] 

 

4  结束语与展望 

COFs 作为可预先设计孔隙结构的新型晶体多

孔材料，具有密度低、比表面积大、孔道规整有序、

合成多样性等独特优点，为制备高分离性能的分离

膜提供了理想的材料基础。目前已报道的 COFs 的

孔径大多数在 0.5~4.7 nm，适合制备液体分离膜、

超滤膜、纳滤膜，以及质子交换膜等。为了充分发

挥 COFs 在膜分离方面的潜力，已经建立了原位生

长、界面聚合、纳米片堆叠、LBL 和电化学等制膜

方法，所得的 COFs 膜通常展现出超高的渗透性和

优异的选择性。 

然而，尽管 COFs 膜在膜分离领域展现出巨大

的潜力，其发展仍面临着学术和工业上的挑战：（1）

相较于商业化的聚合物，COFs 的合成和制膜成本昂

贵。均衡材料性能和制备成本，是 COFs 膜发展过

程中亟待解决的问题；（2）现有制备 COFs 膜的方

法存在反应周期长、操作复杂、膜面积受限等缺陷，

其普适化的制膜方法尚未完善，无缺陷、大面积的

COFs 连续膜难以大规模生产。因此，未来的研究方

向应着重开发更简单、快速、通用的制膜方法；（3）

膜污染问题是限制膜技术发展的一大障碍，COFs

膜也无法幸免。COFs 膜本身多孔且相对疏水，容易

被有机物污染和堵塞，导致分离性能降低。因此，

调控 COFs 膜的亲疏水性和提高其抗污性是未来研

究的关键问题之一；（4）COFs 膜的机械强度能否

在一定压力，特别是变化的压力下，维持长时间的

稳定尚有待验证，在真实工业条件下的分离性能研

究仍欠缺。 

从首例 COFs 粉末的合成被报道出来，到目前

的发展不过 20 年时间，从初期被认为难以做膜，到

作为填充物制备混合介质膜，再到连续膜被以多种

方法制备出来，COFs 基分离膜的发展非常迅速。因

此，有理由相信以上所列的 COFs 分离膜缺点在不

远的未来可被逐渐解决，更多更实用的 COFs 膜将

不断地被开发出来。 
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