
化工学报 XXXX年 第XX卷 第XX期 |, XXXX, XX(XX): 1-25   www.hgxb.com.cnCIESC Journal

有机分子筛膜
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摘要： 有机分子筛膜是继传统聚合物膜与无机分子筛膜之后的新一代膜材料。该类膜材料由全有机组分或以有

机组分为主构成，兼具长程有序的孔道与可灵活调控的结构，可基于物理辨识与可逆化学辨识实现精准分子筛

分。系统总结归纳了有机分子筛膜的材料谱系、光电赋能制膜新方法、“STEM”膜设计导则及先进分离机制；

介绍了其在“双碳”、新能源、战略资源提取及生命健康等领域的最新应用进展；分析了其面临的重要机遇与主

要挑战，并对人工智能辅助设计、动态智能调控及可编程传输等发展方向进行了展望。
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Abstract: Organic molecular sieve membranes (OMSMs) are emerging as a next-generation class of membrane 
materials, succeeding traditional polymeric and inorganic molecular sieve membranes. Composed of organic 
building blocks or organic-based units (which may incorporate metal nodes), OMSMs integrate rigid, ordered pore 
structures with highly customizable chemical environments, enabling precise molecular separation based on size 
sieving and chemical specificity. The material families, photo- and electro-assisted fabrication methods, "STEM" 
design principles, and advanced separation mechanisms were first summarized. Recent progress in applications 
toward dual-carbon goals, new and clean energy, strategic resource extraction, and life health is highlighted. 
Finally, the opportunities and challenges of OMSMs are analyzed, and future directions, including artificial 
intelligence-assisted design, dynamic intelligent regulation, and programmable transport, are discussed.
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引 言

随着化工行业向高端化、绿色化和智能化方向

转型，传统依赖相变的分离手段正面临能耗与效率

的严峻挑战。以非热分离或无热分离为特征的膜

分离技术，被公认为新质生产力背景下的绿色化工

（或称新质化工）的必需技术。回顾化工发展历程，

核心技术的突破往往遵循着材料范式的持续演进。

以催化科学为例，现代催化体系经历了从过渡金属

催化到生物催化/酶催化，再到有机小分子催化

（2021 年诺贝尔化学奖授予不对称有机催化）的发

展过程[1]。过渡金属催化凭借丰富的电子结构和多

样化配位环境，在化学合成中长期占据核心地位；

生物催化则依靠酶的精确活性位点和高度选择性，

实现了温和条件下的高效转化；而有机小分子催化

的兴起，进一步突破了传统金属催化和酶催化的边

界，使催化科学形成了由金属催化、生物催化和有

机小分子催化共同支撑的多元化格局[1, 2]。膜分离

技术的发展也呈现出类似的范式演进：从易于大规

模加工的聚合物膜，到极致筛分精度的无机分子筛

膜，再到结构更精密、功能更可控的第三代膜材料

—有机分子筛膜演进，最终形成聚合物膜-无机分

子筛膜-有机分子筛膜“三足鼎立”的格局，构建起

膜材料的新的命运共同体[3]。膜分离技术的每一次

重要突破，几乎都伴随着膜材料结构、孔道特征和

传质机制的重大变革（表1）。

聚合物膜因其原料来源广泛、加工工艺成熟、

力学性能优良，使其在气体分离、水处理等领域获

得了广泛应用。在这一阶段，膜科学的核心研究问

题集中在聚合物结构调控、加工条件优化以及运行

参数匹配等方面。然而，从分离机理角度看，聚合

物膜通常由无序缠结的高分子链构成，其分离行为

主要遵循溶解–扩散机制[4]。分子在膜中的传输受

统计意义上的自由体积分布控制，孔径无明确的几

何结构参数描述。这一结构本质决定了聚合物膜

中聚合物链间距和链刚性会产生强烈耦合，从而不

可避免地造成选择性与渗透性间的博弈效应

（trade-off效应）[5, 6]。

为突破聚合物膜在分离精度方面的内在限制，

研究者开始将目光投向具有高度有序孔道结构的

无机分子筛材料。以沸石、分子筛和相关晶态无机

多孔材料为代表的无机分子筛膜，首次在膜分离体

系中系统引入了明确、稳定的分子尺度孔道结

构[7-10]。无机分子筛膜的出现，使膜分离从“统计分

离”迈向“结构筛分”，在分子层面实现了尺寸和构

型选择性[11-13]。然而，这一类材料通常依赖刚性无

机骨架，其化学组成和孔道环境的可调范围相对有

限，同时在成膜、界面匹配和大面积工程应用方面

面临较大挑战[14, 15]。无机分子筛膜的成功，证明了

精密孔道结构对于实现高选择性分离的决定性作

用，但也暴露出无机体系由于缺乏足够的有机官能

团在材料设计自由度、加工条件和工程适应性方面

存在的固有局限[4]。

面对新能源、生命健康、电子级化学品等高端

领域对超高纯度分离任务的需求，聚合物膜与无机

分子筛膜的固有局限日益凸显。传统聚合物膜受

限于无序自由体积，难以实现精准筛分；而无机分

子筛膜则因刚性无机骨架而难以引入化学识别位

点，对稀土离子提取、手性药物拆分等需特异性识

别的分离难以胜任，两代膜材料共同指向一个尚未

填补的材料缺口。同时，以网状化学为核心的晶体

工程范式的日臻成熟，金属有机框架（metal-organic 
framework，MOF）、共价有机框架（covalent organic 
framework，COF)等有机晶态多孔材料体系相继涌

现，孔道尺寸、形状与内壁化学环境均可在分子水

平上预先编程，为上述缺口提供了丰富的材料[16, 17]。

而人工智能与高通量计算的引入，则将膜材料研发

从“试错-表征”转向“设计-预测-验证”的前馈模

式[18-20]。在这一背景下，有机分子筛膜应运而生。

需要说明的是，有机分子筛膜并非聚合物膜与无机

分子筛膜的简单加和，而是由高端需求牵引、框架

材料突破和人工智能范式变革等自然形成的第三

代膜体系，也可简单认为是膜材料的“基因突

变”（表1）。

基于上述背景，在 Chemical Society Reviews 上

首次提出了“有机分子筛膜”（Organic Molecular 
Sieve Membranes）这一概念[3]。在该综述中，将有机

分子筛膜定义为由全有机组分构成、具有精准分子

筛分功能的膜。考虑到金属有机框架（MOF）与有

机框架材料在孔道结构和分离机制上的高度相似

性及其在膜分离领域的广泛应用，MOF已成为有机

分子筛膜材料谱系中不可或缺的组成部分。尽管

MOF包含金属节点，但其有机配体主导的孔道化学

环境和可设计的框架结构依然符合有机分子筛膜

的核心理念。MOF作为框架材料的先驱，在成膜动

力学调控、晶态结构构筑等方面为共价有机框架、
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氢键有机框架等全有机体系提供了核心方法论借

鉴。因此，在本综述中，适当拓展了有机分子筛膜

的定义：即有机分子筛膜是由全有机组分或以有机

组分为主（可包含金属节点）构成，具有精准分子筛

分功能的膜。本文进一步从膜技术发展脉络与未

来分离趋势出发，重点讨论有机分子筛膜的材料谱

系、新制备方法、“STEM”核心设计导则、先进分离机

制、及其在新能源、生命健康等国家重大需求方面

的战略地位；最后对有机分子筛膜的发展机遇与挑

战进行分析。

1 有机分子筛膜的材料谱系

有机分子筛膜的材料谱系是其科学内涵的核

心载体，与传统的无机分子筛不同，有机分子筛膜

的材料体系涵盖了从离散分子到超分子组装、从无

定形聚合物到晶态框架材料的完整谱图。本章将

从构筑维度、孔道形成机制、孔道特征三个视角，系

统构建有机分子筛膜的材料分类体系，揭示不同材

料间的内在联系与演进逻辑（图1）。

1.1 自具微孔聚合物

自 具 微 孔 聚 合 物（Polymers of Intrinsic 
Microporosity, PIMs）是有机分子筛膜领域最具代表

性的材料体系。其分子结构包含刚性主链和扭转

位点（如螺环、三蝶烯结构），阻碍分子链的紧密堆

积，从而形成连续的自由体积微孔网络，其结构特

表 1　传统聚合物膜、无机分子筛膜和有机分子筛膜特性对比

Table 1　Comparison of conventional polymer membranes， inorganic molecular sieve membranes， and organic molecular 
sieve membranes

膜类型膜类型

核心材料核心材料

孔道特性孔道特性

分离机制分离机制

可设计性可设计性

稳定性稳定性

加工性加工性

传统聚合物膜传统聚合物膜

无定形高分子

无定形，孔径分布宽

溶解-扩散机制为主

高，依赖聚合物种类

易溶胀、塑化

好，易成膜

无机分子筛膜无机分子筛膜

硅铝酸盐沸石

晶态，孔道规整、化学修饰难

尺寸筛分为主

较低，受限于无机骨架

热、化学稳定性高

差，制备复杂，脆性大

有机分子筛膜有机分子筛膜

新兴有机多孔材料

晶态或刚性，孔道规整且高度可设计

尺寸筛分+构型与形状选择性+表面扩散等多维机制

极高，可在分子水平设计孔道尺寸与化学环境

化学稳定性好，耐溶剂

较好，部分可溶液加工

图1 有机分子筛膜材料谱系：（a）自具微孔聚合物PIM-1[21]；（b）金属有机框架ZIF-8[22]；（c）氢键有机框架HOF-1[23]；（d）共价

有机框架COF-LZU1[24]；（e）共轭聚合物框架TPC-CPF[25]；（f）多孔芳香框架PAF-1[26]；（g）多孔有机笼CC3[27]

Fig. 1 Material families of organic molecular sieve membranes: (a) polymers of intrinsic microporosity, PIM-1[21]; (b) metal-organic 
framework, ZIF-8[22]; (c) hydrogen-bonded organic framework, HOF-1[23]; (d) covalent organic framework, COF-LZU1[24]; (e) conjugated 

polymer framework, TPC-CPF[25]; (f) porous aromatic framework, PAF-1[26]; and (g) porous organic cage, CC3[27]
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征为短程有序、长程无序，孔道呈现统计分布特

性[28, 29]。PIM-1 是最经典的自具微孔聚合物材料。

PIMs 的突出优势在于溶液可加工性，可通过旋涂、

刮涂、相转化等成熟工艺制备成膜[30]。PIMs材料以

其成熟的加工工艺和可规模化优势，成为有机分子

筛膜走向工业应用的先行者。然而，其孔道结构的

统计分布特性和亚稳态结构决定了在精密分子筛

分领域的固有局限，推动研究者向更高结构有序度

的材料体系拓展[31]。

1.2 框架材料

框架材料是指通过配位键、氢键或共价键将有

机构筑单元连接起来，形成具有周期性孔道结构的

网络材料。相较于传统无定形高分子，框架材料最

大的特征在于其长程有序结构和可预测的孔道构

型，因此代表了有机分子筛膜由“统计意义上的微

孔分布”向“分子级精度孔道设计”的重要跨越。依

据成键特性，这一类材料可进一步细分为金属有机

框 架（MOF）、氢 键 有 机 框 架（hydrogen-bonded 
organic framework，HOF）、共价有机框架（COF），以

及与之密切相关的共轭聚合物框架（conjugated 
polymer framework，CPF）、多 孔 芳 香 框 架（porous 
aromatic framework，PAF）等。值得强调的是，MOF
为框架材料这一谱系中最早实现系统化开发的晶

态多孔框架，已于 2025 年获得诺贝尔化学奖，凸显

了框架材料在现代材料化学中的基础地位与广泛

影响[32]。

1.2.1 金属有机框架  金属有机框架（MOF）是由

金属离子或金属簇节点与多齿有机配体通过配位

键连接形成的晶态多孔网络[33, 34]。对于膜分离而

言，MOF 材料的核心优势在于其高结晶性、规则孔

道、孔径和孔壁化学可调。与完全由轻元素构成的

有机框架不同，MOF 材料通过引入金属节点，不仅

显著拓展了骨架拓扑类型和孔道化学环境的可设

计空间，也使其在 Lewis酸位点构筑、配位微环境调

控及后修饰功能化方面具有独特优势[35]。因此，

MOF 膜在气体分离[36]、有机溶剂纳滤[37]、离子筛

分[38, 39]和高附加值分子分离[40]中均表现出重要潜力。

目前，MOF 膜已发展出多晶连续膜、纳米片组装膜

以及混合基质膜等多种构型。与此同时，MOF膜仍

面临一些挑战，例如大部分MOF膜在水、酸、碱或高

压条件下的结构稳定性有限，以及高质量、无缺陷

超薄膜的大面积制备仍较困难[41, 42]。MOF是有机分

子筛膜材料家族中研究最成熟、工业转化潜力最显

著的材料体系。

1.2.2 氢键有机框架  氢键有机框架（HOF）由有机

分子通过氢键连接形成晶态多孔网络[23, 43]。氢键的

可逆性赋予 HOF 优异的自修复能力和溶液可加工

性，HOF 可在温和条件下通过溶液结晶制备[44]。

HOF的氢键动态特性有利于形成无缺陷膜，但其水

热稳定性通常低于共价键连接的框架材料，需通过

结构设计（如引入互穿结构、疏水官能化）加以

改性[45]。

1.2.3 共价有机框架  共价有机框架 (COF) 作为一

类新兴的晶态多孔高分子材料，其构筑核心在于利

用可逆缩合反应（如亚胺键、硼酸酯键等）使有机构

筑基元在热力学平衡下进行自组装[46]。这种独特的

“动态共价化学”特性赋予了 COF 显著的“结构纠

错”能力，允许反应过程中产生的“错误连接”通过

化学平衡不断被修正，从而最终生长出具有长程有

序结构和高结晶度的骨架体系。在众多 COF 体系

中，由醛基和胺基缩合形成的亚胺键连接的 COF
（如COF-LZU1）因其合成条件相对温和、结晶度高，

成为了目前膜科学领域研究最深入、应用最广泛的

体系[47]。得益于网格化学思想，通过精准选择不同

几何尺寸和对称性的单体，COF的本征孔径可以在

0.4 nm至10.0 nm的宽幅范围内实现亚埃级（sub-Å）
的精确调控[48, 49]。这种在原子水平上对孔参数（孔

径、形状、孔壁化学环境）的精准调控，以及全有机

骨架丰富的官能团修饰特性，使得COF成为了开发

下一代高性能有机分子筛膜的理想候选材料[50, 51]。

共价三嗪框架（covalent triazine framework，CTF）是

COF的一种，兼具高热稳定性（>400°C）和化学稳定

性，孔径可在 0.5-3.0 nm 范围内调控。CTF-1 是最

早报道的 CTF 材料[52]。在膜分离领域，CTF 多用于

制备耐高温、气体分离膜和有机溶剂纳滤膜[53, 54]。

1.2.4 共轭聚合物框架  共轭聚合物框架（CPF）是

一类以π-共轭骨架为核心特征的共价有机框架，通

过不可逆 C=C 或 C≡C 偶联反应构筑。与经典 COF
不同，CPF强调骨架的电子离域特性，其结构有序度

可从无定形跨越到高度晶态。2016年，冯新亮教授

团队首次通过 Knoevenagel 缩聚反应合成晶态烯烃

键连的 CPF，证明了不可逆 C=C 键形成反应也可获

得晶态共轭框架[55]。近年来，晶态 CPF 在膜分离领

域接连取得重要突破，展现出巨大的应用潜力。例

如，研究者利用外延生长技术在Cu(111)单晶基底上

成功构筑了具有垂直取向纳米通道的晶态CPF膜。

··4
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该膜不仅具有极高的水/盐选择性（高达 6900），还实

现了溶剂的超快传递：其水渗透率高达 112 mol m-2 
h-1 bar-1，甲醇渗透率较商业膜提升了 2-3 个数量

级[25, 56]。这些研究成果充分展示了晶态 CPF在构筑

兼具精密筛分功能与极端化学稳定性高性能分离

膜方面的独特优势。

1.2.5 多孔芳香框架  多孔芳香框架（PAF）通过不

可逆 C-C 偶联反应（如 Ullmann 偶联、Yamamoto 偶

联）构筑，以四面体结构单元（如四(4-溴苯基)甲烷）

为节点形成三维刚性骨架[57]。PAF的核心特征在于

“短程有序、长程无序”，缺乏长程晶态有序，但孔径

分布较窄。PAF-1 的 BET 比表面积高达 5600 m2 
g-1，是目前已知比表面积最高的有机多孔材料之

一[26]。PAF的不可逆C-C键构筑方式赋予其极高的

化学稳定性，耐强酸、强碱及有机溶剂，适用于苛刻

分离环境。但由于其高度交联且不溶不熔的结构

特征，难以通过常规方法构筑连续致密的自支撑

膜，主要作为混合基质膜的填料，利用其超高比表

面积和优异稳定性提升聚合物膜的性能[58, 59]。

1.3 超分子组装体

超分子组装体通过非共价相互作用（π-π 堆

积、范德华力等）形成有序结构，代表了有机分子筛

膜向动态响应和智能功能演进的重要方向。与共

价框架不同，超分子组装体的可逆性赋予其自修

复、动态调控和刺激响应能力。多孔有机笼（porous 
organic cage, POC）是一类由有机分子通过共价键预

先形成离散笼状结构，再通过分子间弱相互作用组

装形成多孔材料的体系[60]。其核心特征在于“分子-
超分子二重性”，笼分子本身是共价键合的离散结

构，可溶解于有机溶剂，而笼间通过范德华力或 π-
π 堆积形成多孔堆积结构。CC3 是最具代表性的

POC 材料，比表面积约 500 m2 g-1，可溶于氯仿等常

用有机溶剂。CC3 的溶液可加工性使其可通过旋

涂、刮涂等工艺制备无缺陷膜[61]。手性 CC3 笼在对

映选择性分离方面展现出独特优势，为手性药物拆

分提供了新路径[62]。POC 的笼间堆积是弱相互作

用，赋予膜材料独特的动态适应性[27]。

2 光电赋能有机分子筛膜制备新

方法

在前期 Chemical Society Reviews 综述中[3]，对有

机分子筛膜的制备方法进行了总结，主要集中于原

位生长、界面聚合和层层组装等经典路线。这些方

法奠定了有机分子筛膜研究的基础，但也面临制备

周期长、结晶度与成膜性难以兼得等共性挑战。近

年来，光、电等外场调控手段的引入，为有机分子筛

膜的高效制备开辟了全新路径。光电赋能不仅能

够调控成核与生长动力学、抑制缺陷，还可诱导分

子预组装和晶态结构转变，从而实现高质量、高结

晶性、高取向有机分子筛膜的高效可控制备。

2.1 电化学赋能制备有机分子筛膜

2.1.1 电化学界面聚合调控 COF 膜合成动力学  
与光调控主要作用于COF的晶区/非晶区构筑不同，

电化学方法则更直接地介入单体活化、界面反应以

及膜生长动力学。Wang等人近期开发了电化学界

面聚合快速制备超薄 COF 膜的新方法。电化学界

面聚合法利用阴极表面富电子环境诱导局域去质

子化，使 COF 单体在受限的固-液界面上优先发生

反应，从而同时实现界面聚合和晶化过程的强化

（图 2）。通过电压和时间精确调节界面反应速率，

在成膜过程中引入了两个关键机制：其一是“自修

复”，即未被膜覆盖区域具有更高局域电流密度，单

体优先在这些位置继续反应，从而促进缺陷自修

复；其二是“自抑制”，即连续膜形成后，由于预沉积

层具有绝缘性，局域电流下降，进一步抑制膜层无

序增厚。最终，该方法获得了厚度约 85 nm 的超薄

高结晶COF膜[63]。电化学界面聚合首次将COF膜制

备从“依赖扩散和自发结晶的被动过程”推进为“可

通过电流密度和界面电位主动编程的动力学调控

过程”。

2.1.2 电化学界面聚合调控 MOF 膜生长  电化学

方法在 MOF 膜制备中的意义主要体现在对配体去

质子化速率、簇-配体交换反应和成核/互生动力学

的精确调控。对于以多核簇为结构单元的 fcu-MOF
膜，传统溶剂热生长往往难以兼顾连续膜形成与晶

体质量：配体去质子化过快会导致无定形或开裂，

过慢则又只得到非连续颗粒层。而电化学定向组

装策略可精确调节溶液中完全去质子化配体的浓

度，从而建立成核、晶体生长与晶间互生之间的平

衡点，最终实现连续、无针孔、且牢固附着于支撑体

表面的膜。该方法制得的膜层可薄至约 85 nm，并

且能够在高压下实现烃类分子筛分[36]。同理，外加

电流不仅可以促进 MOF 配体去质子化并加快金属

离子（e.g.， Zn2+）与配体的组装，还在局域原位电场

作用下诱导 ZIF-8 晶格发生畸变，生成刚性多晶型
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的膜层，从而抑制配体转动和窗口开张（图 3）。该

膜可在约 20 min内完成制备，并在丙烯/丙烷分离中

实现高于 300 的分离因子[64]。因此，电流在 MOF 膜

制备过程中不是简单“促进沉积”，而是它可以使膜

形成过程与框架多晶型选择、框架刚性调控耦合起

来，表明外场可以在膜生成的同时同步塑造框架动

力学与晶体力学性质。未来高质量 MOF 膜的制备

将从依赖单纯的溶剂热平衡生长逐步转向由电化

学精确控制的“去质子化-配位-成核-晶体生长”新

范式。

2.1.3 电聚合调控共轭微孔聚合物膜（conjugated 
microporous polymer，CMP）制备  与 COF 和 MOF 膜

的晶态组装不同，CMP则可以利用单体通过电化学

聚合直接原位生成连续微孔膜。例如，含有咔唑基

基团的单体可通过电聚合得到孔径为 8.4 Å，809 m2 
g-1 的高比表面积的CMP膜，并实现了亚埃精度的离

子筛分。电聚合过程中，CMP的形成与沉积同步完

成，不需要热处理、溶剂交换等后活化步骤（图 4）[65]。

电聚合方法把“聚合反应”和“膜构筑”合二为一，使

CMP膜从传统难加工的刚性多孔聚合物，转变为可

以在导电骨架上原位生长、厚度可控、连续无缺陷

的新型有机分子筛膜。

2.2 电场赋能晶体取向与可控组装

2.2.1 电场调控 COF 膜晶体取向  电化学界面聚

合主要解决的是“如何长得完整、长得薄”的问题，

那么进一步的电场赋能则聚焦“如何长得有序、长

得定向”这一更高层次的问题。电场辅助界面合成

策略显示，电场不仅可以驱动反应，更可以在反应

发生前先诱导单体在界面上发生预组装。该方法

中，带正电的 TAPP 单体在电场作用下优先富集并

预组装于气-液界面，随后与 PDA-OH 单体反应形

成单晶 COF 晶畴；在持续电场作用下，这些晶畴沿

膜面方向发生优先生长和外延扩展，最终形成大面

积、高结晶、面内取向的COF膜（图 5）。膜垂直贯穿

孔密度高达1.2 × 1017 m-2，溶剂渗透能力是传统有机

溶剂纳滤膜的10倍[66]。

2.2.2 电场调控 COF/MOF 纳米片组装  除了直接

在反应阶段调控 COF 膜生长外，电场还可以用于

COF纳米片的快速组装。在传统层层堆叠法中，真

空过滤随着膜厚增加，过滤驱动力不断衰减，导致

图 2 （a）电化学聚合制备超薄TpPa COF膜示意图；（b）“自修复”和“自抑制”效应[63]

Fig. 2 (a) Schematic illustration of the electrochemical polymerization process for the fabrication of an ultrathin TpPa COF membrane; 
(b) the “self-healing” and “self-inhibiting” effects[63]

··6



www.hgxb.com.cn第XX期

靠近支撑层区域更致密、后续层更疏松，膜结构沿

厚度方向往往不均一，而且整体装配过程通常需要

数小时。电场调控纳米片组装策略则可将压力驱

动的层层过滤组装过程转化为由均匀电场驱动的

快速沉积组装（图 6a）。由于电场在膜厚方向上更

均匀且持续存在，组装过程中的驱动力不再像真空

过滤随膜厚快速衰减，因此更有利于构筑厚度方向

均一的纳米片膜，可在数分钟内制备出亚 100 nm的

均一超薄COF膜[67]。通过电场驱动共沉积将COF纳

米片嵌入 ZIF-8多晶膜基体中，实现了 COF与 MOF
在纳米尺度上的复合与界面耦合（MOF-COF“合金

膜”）。该策略不仅调控了膜层的形成过程，而且通

过界面库仑作用显著提高了 ZIF-8 晶格刚性，从而

增强了其对丙烯/丙烷的分子筛分能力（图6b）。

图3 （a）电化学界面聚合与传统溶剂热法制备ZIF-8膜对比：在溶剂热法中，锌离子与配体组装形成ZIF-8_I相，而原位电场

会导致晶格发生畸变，形成刚性ZIF-8_Cm相；（b）ZIF-8膜形成过程SEM图；（c）ZIF-8_I 与 ZIF-8_Cm相在C3H6/C3H8分离中的

差异[64]

Fig. 3 (a) Comparison between the fabrication of ZIF-8 membranes by electrochemical interfacial polymerization and the 
conventional solvothermal method: in the solvothermal method, zinc ions and ligands assemble into the ZIF-8_I phase, whereas the in 

situ electric field induces lattice distortion, leading to the formation of the rigid ZIF-8_Cm phase; (b) SEM images showing the 
formation process of the ZIF-8 membrane; (c) comparison of the separation performance of the ZIF-8_I and ZIF-8_Cm phases for C₃H

₆/C₃H₈ separation[64]

图 4 电聚合制备CMP膜示意图及断面SEM图[65]

Fig. 4 Schematic illustration of the electropolymerization process for the fabrication of CMP membranes and the cross-sectional SEM 
image[65]
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图 5 （a）电场辅助界面聚合制备水平取向COF膜示意图；（b）电场调控COF膜取向；（c）COF膜结晶区面积及孔密度[66]

Fig. 5 (a) Schematic illustration of the fabrication of horizontally oriented COF membranes via the electric-field-assisted interfacial 
polymerization method; (b) electric-field regulation of the orientation of COF membranes; (c) crystalline domain area and pore density 

of the COF membranes[66]

图 6 （a）通过电场沉积法制备COF膜示意图[67]；（b）电场驱动共沉积制备MOF-COF“合金膜”示意图[68]

Fig. 6 (a) Schematic illustration of the COF membrane fabrication via electric-field deposition[67]; (b) Illustration of MOF-COF 
“alloy” membranes fabrication using the electro-driven co-deposition process[68]

··8
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2.3 光赋能制备有机分子筛膜

传统认识中，高结晶 COF 膜由于骨架刚性强、

结晶慢，往往难以形成连续无缺陷膜；而低结晶膜

虽易加工，却不可避免地牺牲孔道有序性和分离精

度。Yuan 等人近期提出了利用光调控制备异质晶

体COF膜的新理念，即通过“暗反应 + 光反应”两步

法，在同一张膜中构筑高结晶区与低结晶区协同共

存的结构（图 7）。首先，在暗反应条件下，enol-
imine 键可逆断裂和重组，通过“error-correcting”过

程形成高结晶 COF 区域；随后引入光照，利用光诱

导的质子转移和 enol-imine 向 keto-enamine 的快速

互变，抑制进一步纠错，从而在晶间缺陷区域生成

低结晶连接区。高结晶区负责提供有序孔道，低结

晶区则作为柔性连接相填补晶间缺陷并增强膜整

体完整性。通过光调控制备的 COF 膜乙醇渗透通

量 高 达 81 L m-2 h-1 bar-1，比 传 统 COF 膜 提 升

26倍[69]。

3 有机分子筛膜的“STEM”核心设计

导则

有机分子筛膜的设计可遵循“刚柔相济、尺寸

可控、亲疏平衡、活性适中”的十六字导则。这四个

原则在实际的膜构筑过程中并非彼此孤立，而是相

辅相成、强烈耦合、相互制约，共同决定了膜的通

量、选择性、稳定性和可加工性等核心综合性能。

3.1 S- 刚 柔 相 济 （Synergistic rigidity and 
flexibility）：可稳定又可加工的孔道结构基础

分子筛分的前提，是孔道结构在分离过程中保

持稳定；而膜材料能够实际应用的前提，则是其具

备良好的成膜性与工程加工可行性。对有机分子

筛膜而言，这两点往往相互制约，构成典型的结构

图7 光调控制备异质结晶COF膜：（a）利用Bpy和Tp作为反应性单体，通过暗反应（蓝色）和光反应（黄色）合成COF膜路线；

（b）光照对COF膜形貌及结晶区域分布的影响；（c）不同光照时间COF膜的XRD图[69]

Fig. 7 Light-regulated fabrication of hetero-crystalline COF membranes: (a) Schematic illustration of the synthetic route for COF 
membranes using Bpy and Tp as reactive monomers via a dark reaction (blue) and a photoreaction (yellow); (b) effect of light irradiation 

on the morphology of the COF membranes and the distribution of crystalline domains; (c) XRD patterns of the COF membranes 
obtained under different irradiation times[69]
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“刚-柔”权衡关系。STEM导则中的 S（刚柔相济）并

非强调单一意义上的结构刚性，而是提出一种兼顾

孔道稳定性与结构可加工性的协同设计原则。一

方面，足够的结构刚性对于维持长程有序孔道、抑

制分离过程中孔道塌缩或重构至关重要，是实现精

密分子筛分的基础；另一方面，完全刚性的有机结

构往往难以溶解或熔融，导致成膜能力显著下降，

难以构筑连续、缺陷可控的膜结构。因此，有机分

子筛膜并不追求“最大刚性”，而是通过调控共价键

与非共价相互作用的强度与分布，在结构中引入受

限柔性，以在保持孔道几何可定义性的同时，赋予

材料必要的加工适应性。这种刚柔相济的结构状

态，使有机分子筛膜能够同时满足高结晶度、稳定

孔道与可成膜性等多重要求。

3.2 T-尺寸可控（Tunable pore/channel size）：实

现埃级分子/离子辨识

孔道尺寸是决定分子筛分选择性的最直接结

构参数。STEM导则中的“T”强调，不仅要实现孔道

尺寸的可调范围，更关键的是在埃级尺度上实现孔

径调控的精度与一致性。在有机体系中，同时实现

小孔径与窄分布面临挑战：柔性链段、构筑单元尺

寸以及堆积方式都会引入孔径分散。STEM导则并

不限定具体材料类型，而是强调通过多种结构策略

（如缩短连接基元、引入空间位阻、调控堆叠方式或

采用前/后修饰手段）协同实现孔道尺寸的精准可

控。由此，分子筛分从“统计自由体积主导”转向

“结构定义孔道主导”。

3.3 E-亲疏平衡（Even philicity and phobicity）：

孔道内相互作用的调控

当孔道尺寸进入纳米甚至亚纳米尺度后，分子

在孔道中的传输行为不再仅由几何因素决定，孔道

内化学环境开始发挥主导作用。STEM 中的 “E”正

是针对这一问题提出的关键导则。过强的分子-孔
道相互作用虽可增强吸附，但往往会显著提高扩散

活化能，导致分子“滞留”甚至传输阻滞；而过弱的

相互作用又难以提供足够的识别能力。因此，有效

的分子筛分并不追求最大亲和性，而是强调亲疏

（或亲疏分子）特性的合理平衡。通过在孔道内引

入中等强度的官能团，或构建亲/疏区域的非均一分

布，可在增强选择性吸附的同时维持较低的扩散阻

力。这一导则使有机分子筛膜能够超越纯尺寸筛

分，实现“尺寸-化学双重选择性”。

3.4 M-活性适中（Moderate interaction activity）：

避免传质拖曳的化学选择性

STEM 导则中的“M”关注的是化学相互作用介

入分子筛分的强度上限。有机分子筛膜的化学组

成丰富，为在孔道内引入特定相互作用（如配位、弱

反应性作用）增加膜的选择性提供了可能。然而，

研究表明，过强的化学作用往往会导致目标分子被

“拖拽”或滞留，反而削弱整体分离效率。因此，

STEM 所强调的并非“反应性越强越好”，而是要适

中。通过选择合适的相互作用位点、调控其分布密

度及配位方式，可在不牺牲传输效率的前提下，强

化对目标分子的化学识别。这一原则在离子分离、

极性分子区分及复杂混合物分离中尤为重要。

4 有机分子筛膜的先进分离机制

膜材料的演进是驱动分离机制变革的核心。

传统聚合物膜因其链段热运动产生的瞬时孔隙，主

要依赖溶解-扩散机制，导致分离效率受限。而有

机分子筛膜既有无机分子筛的精密尺寸筛分能力，

又具备超越传统材料的可定制化调控手段。这种

从“无序自由体积”到“精密定义孔道”的跨越，必然

驱动分离机制向更高维度演进。有机分子筛膜已

超越了传统膜的“溶解-扩散”或“尺寸排斥”机制，

衍生出由强限域效应、孔道能量景观及孔道-分子

间强相互作用等协同驱动的先进分离机制。

4.1 物理筛分机制

物理筛分是有机分子筛膜中最基础的传质机

制，根据孔道尺寸与被分离分子尺寸的相对关系，

可进一步分为三个层次：

（1）Knudsen扩散与表面扩散：当膜孔道尺寸远

大于分子动力学直径时，分子与孔壁的碰撞频率高

于分子间碰撞，传质遵循Knudsen扩散规律，扩散系

数与分子量的平方根成反比。当孔壁对被分离分

子具有较强吸附能力时，分子可在孔壁表面形成动

态吸附层并沿表面迁移，即表面扩散机制。通过设

计膜孔壁的亲疏水交替区域，可协同利用 Knudsen
扩散的低阻力和表面扩散的高选择性，实现二者优

势的互补。

（2）分子筛分机制：当膜孔道尺寸介于待分离

分子的动力学直径之间时，便进入经典的分子筛分

区间。此时，较小分子可相对自由的通过孔道；较

大分子则处于“活化区”，需克服能垒才能进入孔
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道。这一机制的分离精度取决于孔道尺寸的均一

性，这正是晶态 COF 膜和 MOF 膜的核心优势所在。

例如，Fan 等构筑的 COF-LZU1/ACOF-1 双层 COF
膜，通过调控两层 COF 之间的中间区域，将有效孔

道尺寸精确控制在 0.3–0.5 nm 之间，恰好介于 H2
（2.9 Å）和CO2（3.3 Å）的动力学直径之间，实现了H2/
CO2选择性高达24.2的精准筛分[70]。

（3）量子筛分机制：当孔道尺寸小于被分离分

子的动力学直径时，分子需克服显著的能垒才能进

入孔道。在极低温度条件下，量子效应（特别是零

点能差异）对轻质同位素（如H2/D2）的筛分产生主导

作用。

基于吸附平衡的量子筛分：在刚性微孔中，分

子被限制在近似谐振势场内，其基态能量由零点振

动决定。对于质量为m的分子，其零点能满足：

Ezp ∝ k
m (1)

因此轻分子具有更高的零点能。当分子从气

相进入孔道时，较低零点能的重同位素（如D2）获得

更大的有效吸附能，从而表现出更强吸附倾向。这

一效应在低温与强限域条件下尤为显著，并可导致

显著的选择性增强。当孔径接近分子的热德布罗

意波长时，量子限域效应被极大放大。因此，“孔径

≈量子波长”构成量子筛分的核心结构条件[71]。

基于扩散动力学的量子筛分：在存在扩散势垒

的孔道体系中，分子传输遵循跨越能垒的跃迁过

程，其速率由零点能修正的活化能决定：

∆Ezp = ∆E + ∑j = 1
N - 1 hvTS

j2 - ∑j = 1
N hvi2 (2)

其中ΔE为经典势垒， h为普朗克常数，vTS
j 过渡

态处的第 j 个实振动频率，vi 为能量极小点处的第 i
个实振动频率，N 为振动自由度总数。由于在强限

域的“过渡态”中振动频率更高，零点能差异进一步

放大，使得重同位素具有更低的有效活化能，从而

扩散更快，形成所谓“反向动力学筛分”。这一现象

与经典 Knudsen 扩散规律（轻分子更快）相反，体现

了量子效应在亚纳米尺度下对传质行为的主导作

用[71]。MOF 和 COF 材料体系在氢同位素量子筛分

领域取得了最为系统的研究进展。Kaneko 等人研

究了具有两种类型一维通道 MOF (CuBOTf) 吸附等

温线的量子筛分效应。在 40K下，CuBOTf对 1:1 H2/
D2混合气体的选择性为 2.6-5.8[72]。Oh 等人将吡啶

分子引入 COF-1 的六方孔道中，形成致密堆积结

构，将有效孔径优化至适合量子筛分的尺寸（约 3.6 

Å）；在 22 K 下，D₂/H₂分离因子高达 10，是当时 COF
体系中量子筛分性能的最高值[73]。

4.2 促进传递机制

在传统溶解-扩散膜中，目标分子的传输依赖

于其在膜基体中的溶解度和扩散系数，通常强亲和

力意味着低扩散速率。促进传递（载体介导传质）

机制则通过引入可与目标分子发生可逆化学反应

的载体分子，从根本上改变了这一传质模式。该机

制源于生物细胞膜中载体蛋白选择性转运分子的

启发：载体分子通过可逆化学反应捕获目标分子，

形成瞬态复合物，随后在浓度梯度或电场驱动下将

目标分子释放至另一侧，载体分子则返回初始状态

完成下一个转运循环。载体对目标分子的化学亲

和力不再是传输阻力，而是选择性识别的驱动力，

同时通过载体的连续循环实现了高通量和高选择

性。例如，Ag+载体可以促进烯烃传递[74, 75]；氨基可与

CO2发生可逆反应，促进CO2传递[76]。

4.3 二次限域机制

当孔道尺寸缩小至亚纳米尺度时，流体的行为

与宏观尺度下的连续性假设发生根本偏离。分子

在限域空间中的扩散系数、黏度、密度以及溶剂化

结构均与体相存在显著差异[77]。在有机分子筛膜

中，强孔壁-分子吸引力可诱导在纳米孔道内壁形

成稳定的分子/离子吸附层，该吸附层一方面保护孔

道中心的分子免受孔壁化学基团的强烈吸引，另一

方面通过滑移边界条件显著降低传输阻力，这种现

象被称为“二次限域效应”。此外，二次限域还具有

显著的“缩孔”作用。当溶剂分子或特定的客体分

子在孔壁表面形成稳定的吸附层或溶剂化层时，会

占据部分物理空间，从而导致孔道的有效筛分尺寸

进一步缩小。这种由界面相互作用诱导的动态孔

径调节，使得较大孔径的膜材料也能实现对小分子

的精密筛分，显著提升分离性能。例如，在 COF 膜

中，当吸引力过强时，膜孔内会形成稳定溶剂层，中

心分子可快速传输；而适中吸引力则形成亚稳层，

反而增加传输阻力[78]。此外，在梯度润湿性 COF 膜

中，纳米孔道中界面蒸发速率显著高于宏观体系，

实现了超高通量膜蒸馏[79, 80]。

4.4 连续滑移机制

当流体在高度有序的刚性纳米通道内传输时，

受限分子与通道壁面之间的摩擦阻力被显著削弱，

形成所谓的“滑移边界条件”，从而使得流体在通道

壁面附近不再遵循经典流体力学中“无滑移”的假
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设，而是以更高的流速通过，称之为连续滑移机

制[81]。以碳纳米管中的水传输为例，其滑移长度可

达数十纳米，远超过常规理论预期，这使得水通量

比经典流体力学预测值高出数个数量级[82]。连续滑

移机制在多种有机分子筛膜体系中得到了理论和

实验的广泛验证。研究发现在超薄二维 COF 膜孔

中，有机溶剂分子传输并非传统粘性流，而是“粘性

流动与强滑移边界的耦合增强”机制[83]。此外，MOF
纳米粒子可将受限水的传输机制从高摩擦阻力的

传统粘性流转变为超快纳米流体流动，从而将水渗

透性提升一个数量级以上[84]。

4.5 单列排斥-跳跃机制

近年来，受生物离子通道（如钾离子通道和钙

离子通道）中“单列传输”与“异常摩尔分数效应”的

启发[85]，在有机分子筛膜中发展出一种全新的传质

机制，可被概括为“单列排斥-跳跃机制”。该机制

通过“限域单列排布-竞争性排斥阻断-协同性排斥

跳跃”三个层次的协同，实现了在亚纳米限域通道

中“强结合反而促进快速传输”的反直觉现象。该

机制的核心可分解为三个相互耦合的要素。第一，

结合选择性：通过在COF或MOF的一维亚纳米通道

内壁高密度锚定对目标离子具有强亲和力的官能

团（如双酮分子HTTA对 Li⁺），实现目标离子在竞争

离子共存时的优先捕获（图 8）[86]。第二，单列排布与

竞争性排斥阻断：当通道直径被精确调控至仅能容

纳单个离子（或其部分水合离子）通过时，被优先结

合的目标离子以单列形式占据通道，并通过强库仑

排斥有效阻断竞争离子的进入。这一现象在实验

上表现为显著的“异常摩尔分数效应”[85, 87]。例如，

在 UO2
2+/VO2+混合体系中，UO2

2+的存在可强烈抑制

VO2+的跨膜传输，而单一 VO2+体系则能快速通过。

第三，协同性排斥跳跃：在亚纳米通道中，多个目标

离子之间的强库仑排斥力反而成为促进传输的驱

动力。例如，单个UO2
2+在酰胺肟功能化COF通道中

迁移的能垒高达 3.87 eV，而当两个 UO2
2+以单列形

式协同迁移时，能垒骤降至0.56 eV[88]。

4.6 扩散-渗透机制

扩散-渗透是渗透现象的一种重要表现形式，

与经典的跨膜渗透不同，它表现为固体-溶液界面

处的溶剂流动现象。从物理本质上看，扩散-渗透

的根源在于溶质分子与带电孔道壁面之间的相互

作用[89, 90]。当固-液界面存在电荷时，界面附近会形

成电双层。在浓度梯度驱动下，溶质离子沿孔道壁

面的选择性迁移会产生一个局部的压力梯度，该压

力梯度进而驱动孔道内的溶剂产生定向流动[91]。扩

散-渗透在有机分子筛膜渗透能发电中具有很大的

潜力，可将浓度梯度直接转化为电流输出[92]。在纳

米孔道中，离子与带电孔壁之间的静电相互作用主

要发生在德拜层内，体相中的盐浓度梯度在该界面

区域转化为沿孔道方向的渗透压梯度，从而驱动水

流产生近似“塞流”的输运行为（图 9）。其特征流速

可表示为：

VDO ≈ kBT
8πlB η

∙ ∆ log C
L (3)

其中，Δ logC表征两侧溶液浓度梯度，L为孔道

长度，η为流体黏度，lB为Bjerrum长度。在带电孔道

中，该界面流动可携带过量离子形成电流，可近似

表示为：
Iosm ≈ N∙2πR∑∙VDO (4)

其中，N 为孔道数目，R 为孔径，Σ 为表面电荷

密度。

例如，磺酸化COF膜在高盐差体系中不具离子

选择性，但仍可获得显著扩散电位与高功率密度

图 8 COF孔道内优先捕获Li+，实现高效Li+/Na+分离[86]

Fig. 8 Illustration of the preferential Li+ capture within COF channels to achieve efficient Li+/Na+ separation[86]
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（最高达 101.2 W·m-2），并表现出优异的缺陷容忍性

与长期稳定性[93]。有机分子筛膜的扩散-渗透机制

将由依赖高离子选择性膜的分离过程转向依赖界

面流体力学与纳米限域效应的能量转换过程。

5 有机分子筛膜的代表性应用场景

近年来，有机分子筛膜在面向国家重大需求的

关键分离领域已展现出显著应用成效。在能源化

工领域，有机分子筛膜在烯烃/烷烃分离[94-97]以及氢

气纯化[50, 98, 99]等典型高能耗气体分离过程中表现出

优异的选择性和通量。在液体分离中，有机分子筛

膜在海水淡化[100-102]、有机溶剂回收[83, 103-105]等方面亦

取得重要进展。随着我国“双碳”战略深入推进、新

型能源体系加速构建、高端制造自主可控需求持续

提升，以及战略资源安全和人民生命健康相关需求

不断增长，有机分子筛膜的应用边界正在快速拓

展。特别是在涉及高能耗、高纯度、高选择性和复

杂体系耦合的关键场景中，有机分子筛膜有望突破

传统分离材料在通量-选择性-稳定性之间的权衡

限制，为传统支柱产业、新兴支柱产业和未来产业

发展提供新的材料与技术支撑。

5.1 面向“双碳”战略的应用

在“双碳”背景下，CO2的低能耗捕集与高值转

化是有机分子筛膜最具代表性的前沿应用之一。

对于 CO2捕集，有机分子筛膜的核心优势在于其兼

具规则有序的传输通道与可设计的化学微环境，可

同时调控 CO2的吸附、传输行为。通过在 COF 膜骨

架中引入缺陷，原位生成游离氨基位点，赋予膜对

CO2更强的亲和作用及促进传递能力，从而实现高

CO2 通量（300 GPU）和优异分离选择性（CO2/N2:54; 
CO2/CH4:80），显示出其在烟道气捕集和沼气提纯中

的应用潜力（图 10a）[76]。进一步地，在CO2电还原为

高附加值化学品方向，有机分子筛膜的角色正从

“分离层”拓展为“反应器关键隔膜/界面层”。将自

支撑 MOF膜集成到电解池中，可将烟气中的 CO2从

15%富集到 82.5%，进而电还原为高纯甲酸，甲酸产

率比未使用膜的催化剂高出 5000倍，为 CO2资源化

利用开辟了“捕集-富集-转化”一体化新范式（图

10b）[106]。

图 9 荷电纳米通道内扩散-渗透机制示意图[92]

Fig. 9 Schematic illustration of the diffusio-osmotic 
mechanism in charged nanochannels[92]

图 10 （a）含氨基COF膜促进CO2高效传递示意图及CO2/CH4分离性能[76]；（b）MOF膜集成到电解池中进行“CO2捕集-富集-电
化学转化”过程[106]

Fig. 10 (a) Schematic illustration of amino-functionalized COF membranes for promoting efficient CO₂ transport and their CO₂/CH₄ 
separation performance[76]；(b) Integration of a MOF membrane into an electrolyzer for CO₂ capture-enrichment-electrochemical 

conversion process[106]
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5.2 面向新能源领域的应用

5.2.1 电解水制氢  电解水制氢（包括质子交换膜

（PEM）电解水和阴离子交换膜（AEM）电解水）是实

现绿色能源转型的核心技术之一。隔膜是电解池

的关键部件。与传统聚合物膜相比，有机分子筛膜

在电解水应用中具有三大突出优势：其一，结构参

数明确的贯通孔道赋予超高的离子传导率；其二，

刚性的全有机骨架赋予优异的尺寸稳定性；其三，

可编程的孔道化学环境可精准定制离子传导路径。

Zou 等人通过半受限微乳液法制备出高结晶、高均

一性的 TpBd-(SO3H)2 COF纳米片，进一步组装为自

支撑COF膜，并首次应用到PEM水电解中。该膜的

质子电导率达到 1.76 S cm-1，机械强度高达 92.1 

MPa，溶胀率低于 5%；在PEM电解水测试中，在 60oC
纯水条件下，COF膜在3.0 A cm-2 电流密度下的工作

电压为 2.3V，低于相同条件下Nafion 212 膜的 2.7 V
（图 11a）[107]。而在 AEM 电解水中，利用具备本征微

孔的有机框架作为骨架，通过引入高碱稳定性的阳

离子中心（奎宁环鎓），可实现高效 OH ⁻传递。

PTPQ-Trip 膜在 80° C 时 OH ⁻ 传导率达 168.8 mS 
cm-1，并在 10 M NaOH、80°C 极端条件下经 3100 小

时测试后仍保持 99.95% 的初始电导率，创下了

AEM 碱稳定性的新纪录。组装到电解池，在 5M 
KOH、2.0 V条件下可实现 2.8 A cm-2 电流密度，并在

0.5 A cm-2、30 °C 下连续稳定运行 1200 h 以上（图

11b）[108]。

5.2.2 二次电池  在二次电池领域，有机分子筛膜

的作用已从传统意义上的“惰性隔膜”逐步拓展为

兼具离子筛分、定向传输、界面稳定和安全防护的

功能膜。有机分子筛膜在锂离子电池、固态锂金属

电池、锂金属负极保护中均展现出明显潜力，其共

同特点在于依托有序微孔/亚纳米通道、可设计的孔

壁化学和较高的骨架刚性，同时实现快速离子传输

与对副反应或活性物质迁移的有效抑制[109]。以氟

功能化 TF-COF 膜为例，其本征微孔和电负性骨架

能够促进Li⁺选择性传输并排斥PF6⁻，从而均匀化锂

离子通量、抑制枝晶生长；该隔膜的离子电导率达

到8.79 × 10-4 S cm-1，Li⁺迁移数达到0.86[110]。

5.2.3 燃料电池  在燃料电池领域，隔膜的核心作

用是实现高效质子传导，同时维持膜的尺寸稳定

性，气体分子阻隔性和长期服役可靠性。传统聚合

物膜的离子传输通常依赖于水化后形成的无定形

柔性离子通道，因此在低湿度条件下易因失水而导

致通道收缩甚至断裂，进而引起质子电导率和燃料

电池输出性能的显著下降。相比之下，有机分子筛

膜可借助晶态、刚性的有序纳米通道提供更加稳定

的质子传输路径，因此在低湿度燃料电池中展现出

独特优势。Cao 等人报道了本征质子传导 COF 膜

图 11 （a）本征质子传导TpBd-(SO3H)2 COF膜用于PEM电解水制氢[107]；（b）具有本征微孔分子筛膜用于AEM电解水制氢[108]

Fig. 11 (a) TpBd-(SO₃H)₂ COF membranes with intrinsic proton conductivity for PEM water electrolysis for hydrogen production[107]； 
(b) Molecular sieve membranes with intrinsic microporosity for AEM water electrolysis for hydrogen production[108]
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（NUS-9），该膜含有磺酸基团，并具有约 1.4 nm的高

度有序一维通道，能够同时提供高密度质子载体和

明确的传输路径。研究表明，NUS-9膜表现出几乎

零溶胀的特征。同时，其晶态刚性通道能够稳定限

域水分子，维持连续的质子传输网络，从而使 COF
膜在低湿度条件下仍能维持高质子电导率（10-1 S 
cm-1，30% 相对湿度）,比传统膜高出约 1–2 个数量

级。在 80 °C、35% 相对湿度条件下，氢氧燃料电池

功率密度达 0.93 W cm-2，是 Nafion 212 膜的 3 倍（图

12a）[111]。进一步研究发现，受限域效应影响，COF表

面离子基团周围的水分子会形成局域化的水合质

子域，并伴随短氢键的生成。当离子基团间距缩减

至临界范围时，邻近的水合质子域发生重叠并构建

起短氢键网络，从而实现质子的超快传递。在 90 oC
及 100% 相对湿度条件下，其质子电导率可达 1389 
mS cm-1。“表面限域短氢键”概念为高性能离子交换

膜的开发提供了重要理论指导（图12b）。

5.2.4 液流电池  在液流电池体系中，膜的核心作

用是传导离子并阻隔正负极活性物质交叉渗透。

传统离子交换膜的离子传输通常依赖微相分离通

道，但这类通道结构不明确，且易发生溶胀，从而在

高离子电导与高选择性之间形成显著 trade-off 效
应。有机分子筛膜可通过刚性骨架构筑亚纳米级

有序离子通道，在维持快速离子传输的同时更有效

地抑制活性分子穿透。以亲水PIMs膜为例，Song等
将刚性扭曲的微孔聚合物骨架与亲水基团结合，构

筑出具有窄孔径分布和连续离子传输通道的 PIM
膜。该系列 PIM 膜具有较低的面电阻（PIM-EA-
TB：1.2 Ω cm2；AO-PIM-1：1.04 Ω cm2）；同时能有效

抑制液流电池中有机活性分子交叉渗透。在 2,6-
DHAQ|K4Fe(CN)6 体系中，其运行容量衰减仅为 
0.5% day-1，明显优于 Nafion 212的 2.3% day-1[113]。中

科大徐铜文院士团队报道的 CTF 膜则展示了更接

近“理想离子传输膜”的特征。该工作利用全刚性

共价框架构筑出抗溶胀的亚纳米离子通道，并通过

孔壁与离子的多重相互作用实现“近无摩擦”离子

传输（图 13）。其 Na⁺扩散系数达到 1.18 × 10-9 m2 
s-1，已接近纯水中的扩散极限；同时，对活性物质K4
[Fe(CN)6]的渗透率比 Nafion膜低两个数量级。液流

电池的电流密度高达 500 mA cm-2，并实现快速充放

电和较高容量利用率[114]。

5.2.5 光电与太阳能器件  在光电与太阳能器件

领域，有机分子筛膜的结构有序性赋予其比传统小

分子界面修饰剂更连续、更稳定的电荷传输路径，

有利于降低界面传输阻力和复合损失；其次，孔道

和骨架化学可设计性使其能够通过定向引入含氮、

含氧或 D–A结构单元，实现能级调控、缺陷钝化和

图 12 （a）NUS-9 COF晶态刚性纳米孔道示意图及氢氧燃料电池性能[111]；（b）COF膜表面限域短氢键促进质子高速传递[112]

Fig. 12 (a) Schematic illustration of the crystalline rigid nanochannels of NUS-9 COF and hydrogen–oxygen single cell 
performance[111]; (b) Short hydrogen-bond network confined on COF surfaces enabling ultrahigh proton conductivity[112]
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局域电荷分布优化。将两种 D–A 型 3D COF 引入

钙钛矿太阳能电池的基底层中。COF 层既能与基

底形成较强相互作用，调节基底功函数和能级排

列，又能通过含氮位点与钙钛矿中的未配位 Pb²⁺缺
陷发生 Lewis酸碱作用，实现 buried interface 缺陷钝

化 。 器 件 的 光 电 转 换 效 率 由 22.57% 提 升 至

25.20%[115]。

5.2.6 可持续能源  在可持续能源领域，有机分子

筛膜正显示出在渗透能（盐差能）发电方面的重要

应用潜力。渗透能来源于海水与河水之间天然存

在的盐度梯度，具有资源丰富、清洁稳定和环境友

好的特点，被视为极具前景的蓝色能源之一。膜的

核心任务是在维持快速离子输运的同时实现高离

子选择性。有机分子筛膜具有规整且可编程的纳

米孔道，有利于实现更精确的离子筛分和更低阻力

的定向传输；其次，孔壁功能基团与表面电荷密度

可调；再次，高结晶度和取向可控性使膜能够同时

兼顾离子选择性与离子渗透性。例如，将金属离子

作为“分子桥”连接 COF 膜上下框架中的氧原子和

氮原子，诱导框架重组形成规则排列的纳米孔道结

构，在渗透能转换中实现了 320.8 W m-2的超高输出

功率密度（图14）[116]。

5.3 战略稀土资源提取

战略资源提取是有机分子筛膜最具国家重大

需求牵引力的前沿应用方向之一。与常规气体或

小分子分离不同，锂、稀土、铀以及同位素等战略资

源的分离对象往往在离子半径、水合尺寸、价态和

配位行为上高度相近，导致分离难度极大。有机分

子筛膜可通过“尺寸筛分-静电排斥/吸引-特异配位

识别”等协同放大目标离子与干扰离子之间的微小

差异，从而实现高效分离。在锂资源提取方面，有

机分子筛膜已展现出面向复杂卤水和海水体系的

精准筛分潜力。例如，随机取向COF膜在外加适度

电位作用下，能够有效区分 Li+与 K+、Na+、Mg2+、Ca2+

等主要竞争离子[117]。垂直取向 COF 膜通过构筑更

短、更规整的离子传输路径，实现了对稀有金属离

子的快速分离[118]。另外，基于“限域氧桥联”策略开

发的 MOF 膜，实现了铀、镅等锕系离子与稀土离子

图13 （a）全刚性共价框架构膜用于水系液流电池隔膜；（b）抗溶胀三维框架促进离子传导示意图；（c）模拟K+在SCTF-BP膜

中传递自由能；（d）液流电池性能对比图[114]

Fig. 13 (a) All-rigid covalent framework membranes as separators for aqueous redox flow batteries; (b) schematic illustration of ion 
transport promoted by an anti-swelling three-dimensional framework; (c) simulated free-energy profile for K⁺ transport through the 

SCTF-BP membrane; (d) comparison of redox flow battery performance[114]
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的高精度筛分，分离因子超过 500[119]。仿钙离子通

道构筑的 COF 膜能够使目标离子以“单列”形式通

过的受限通道，在真实海水体系中实现了铀/钒选择

性高达734的突破性进展（图15）[88]。

图14 （a）COF膜用于渗透能转化示意图；（b）金属桥联COF膜结构示意图；（c）K+和Cl-在Ca-COF膜扩散速度对比；（d）Ca-
COF膜渗透能转化性能[116]

Fig. 14 (a) Schematic illustration of COF membranes for osmotic energy harvesting; (b) schematic structure of the metal-bridged COF 
membrane; (c) comparison of the diffusion rates of K⁺ and Cl⁻ in the Ca-COF membrane; (d) osmotic energy conversion performance of 

the Ca-COF membrane[116]

图 15 COF膜用于金属离子提取及分离性能[88]

Fig. 15 COF membranes for metal ion extraction and their separation performance[88]
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5.4 面向生命健康领域的应用

随着单克隆抗体、核酸药物、病毒载体等生物

分子药物的快速发展，对分离纯化技术提出了前所

未有的高要求-不仅需要实现尺寸相近的生物分子

的高效分离，还需保持生物活性的完整性。有机分

子筛膜的多尺度孔道设计能力使其能够覆盖从亚

纳米到数纳米的多级分离需求。例如，Turing 结构

TpPa COF膜兼具内部空腔和规则孔道，在保持快速

水传输的同时实现了对多肽的精准筛分，对Gly₆/抑
肽酶的分离因子高达 638[120]。此外，COF膜从“分子

尺寸筛分”进一步拓展到高附加值生物分子的精细

分离，例如氨基酸手性分离等。通过构筑具有 0.6 
nm的超微孔手性通道COF膜，经过两级膜过程可从

8组分氨基酸混合物中提取纯度高达 99.5%的右旋

苏氨酸（图 16）[121]。而 MOF 膜在氨基酸手性分离同

样显示出独特优势。近期报道的手性 MOF 膜通过

铜离子与 R/S-色氨酸配位构筑出具有明确定义手

性环境的膜通道，可对苯丙氨酸和色氨酸对映体实

现高效分离（99.38%）[122]。

5.5 电子级化学品与半导体制造领域的潜在应用

在电子级化学品与半导体制造领域，分离任务

的难点并不在于“大分子/小分子”的简单分开，而在

于要在极其苛刻的工艺窗口内去除痕量金属离子、

颗粒、有机残留和分解副产物。以电子级过氧化氢

为例，其金属杂质要求可低至亚 ppb。已有研究证

明，反渗透可用于将 35 wt%过氧化氢中的金属杂质

降至半导体级要求[123]。而 MOF/COF 有机分子筛膜

的多孔结构和可功能化配体能够同时提供尺寸筛

分、静电吸附和配位结合等多重作用位点，有望进

一步把分离精度从“常规截留”推进到“痕量定向去

除”。UiO-66-NH2@PSF混合基质中空纤维膜，对磷

酸根和Pb2+的去除率分别高达 67.1%和 60.1%，显示

出其在电子级化学品纯化中的实际应用潜力[124]。

5.6 空天与深海领域的潜在应用

空天与深海是两类典型的极端环境应用场景，

均具有封闭空间、补给受限、长期驻留、高可靠运行

和低能耗运行等共同特征，因此对材料提出了远高

于常规工业过程的要求。在空天领域，有机分子筛

膜的潜在应用首先体现在长期载人任务的再生式

生命保障系统中。针对密闭舱体内二氧化碳积累、

氧气与湿度调控、痕量有害气体去除以及冷凝水、

尿液和生活废液高效回收等关键问题，有机分子筛

膜依托其精准分离和快速传质能力，实现气体净化

与水循环单元的小型化、低能耗和高可靠运行。进

一步地，有机分子筛膜还可拓展至电池膜、反应器

隔膜以及原位资源利用过程中的气体富集与选择

分离单元，从而服务于极端条件下能源供给、物质

循环和资源原位转化等需求。在深海领域，一方

图 16 超微孔手性COF膜用于氨基酸手性分离[121]

Fig. 16 Ultramicroporous chiral COF membranes for the enantioselective separation of amino acids[121]

··18



www.hgxb.com.cn第XX期

面，密闭空间中的水处理和空气净化需求将持续上

升。COF 膜的超快海水淡化通量超越传统反渗透

膜 1-2个数量级，可为深海科考平台提供稳定的淡

水供应[101]；同时，COF 膜在渗透能转换中实现了超

过 300 W m-2的输出功率密度[116]，为深海原位传感器

和无人潜航器提供了“自供能”解决方案。另一方

面，在深海油气、天然气水合物和海洋资源开发过

程中，有机分子筛膜有望应用于天然气脱水、CO2/
CH4/H2S 分离、采出水处理和高盐废水资源化等关

键环节。

6 有机分子筛膜面临的主要挑战

6.1 化学结构的本征稳定性

有机分子筛膜的化学稳定性首先受限于其构

筑单元之间的连接方式。以COF为代表的体系中，

亚胺型 COF 通常具有较高的结晶性和规则的孔道

结构，是目前构筑高质量 COF 膜的主要体系之一。

然而，亚胺键在强碱或其他苛刻化学环境中稳定性

有限，这在一定程度上限制了其在复杂分离工况下

的应用范围[47]。相比之下，双键（C=C）连接的 COF
在化学稳定性方面更具优势，但其结晶性通常较

差，难以直接形成具有优异分子筛分性能的有序孔

道膜结构[55, 125]。近年来，以亚胺型COF为模板，通过

后修饰或结构转化策略制备双键型COF的探索，为

兼顾结晶性与稳定性提供了一种可行路径[126]。

6.2 膜孔道在实际工况下的结构稳定性

除化学键稳定性外，膜孔道结构在实际运行环

境中的稳定性同样构成有机分子筛膜面临的核心

挑战之一。大量研究表明，一些COF膜在不同有机

溶剂中，其层间堆叠方式可能发生改变，从而导致

膜在干态和湿态下孔道结构发生变化[127, 128]。这一

现象并非COF膜独有，在自具微孔聚合物及传统聚

合物膜中同样普遍存在，常表现为溶胀、孔径变化

或自由体积分布重构[129-131]。对于依赖精密孔道实

现分子筛分的有机分子筛膜而言，这类孔道重构行

为将直接影响其筛分精度和长期稳定性。如何利

用COF材料的模块化结构特征，结合分子模拟和人

工智能工具，预测不同COF结构在特定溶剂体系中

的孔道稳定性及其演化规律，将成为实现有机分子

筛膜可预测设计的重要前提。

6.3 晶界对传质行为的影响

有机分子筛膜的分子筛分能力本质上来源于

高度有序的本征纳米孔道。然而，在实际制膜过程

中，目前绝大多数有机分子筛膜只能以多晶膜形式

获得，单晶区域之间不可避免地存在晶界。晶界通

常伴随着晶格错位、非晶区域或孔道不连续性，其

对分子传输行为的影响在很大程度上是负面的，例

如降低有效通量、削弱选择性，甚至在某些情况下

主导整体分离性能。值得注意的是，晶界区域的孔

结构往往更为狭窄或无序，这使其在一定条件下对

分子筛分起到“瓶颈”甚至“阀门”的作用。尽管晶

界在其他晶态材料体系中已被广泛研究，但在有机

分子筛膜领域，晶界对传质行为的影响尚未得到系

统关注，相关实验研究报道也极为有限。

6.4 膜规模化制备与组件化的工程挑战

实现有机分子筛膜的大规模应用，最终仍需回

归可规模化制备与膜组件集成这一工程核心问题。

与传统高分子膜相比，有机分子筛膜在加工方式上

呈现出明显的多样性与不对称性。自具微孔聚合

物因其本征可加工性，可在一定程度上借鉴传统聚

合物膜的制备工艺，实现较大规模的生产[132, 133]。然

而，绝大多数有机分子筛膜材料既不熔融也不溶

解，使其难以直接通过传统溶液浇铸或熔融挤出方

式实现薄膜化和连续生产。这一特性构成了有机

分子筛膜规模化制备的根本挑战。

近年来，借鉴反渗透膜工业化经验，通过界面

聚合等方法制备大面积 COF 膜的研究逐渐增

多[104, 134, 135]。然而，传统界面聚合过程通常在极短时

间内完成反应，这对于需要长程有序结构的COF膜

结晶过程并不友好，可能导致结晶度不足、孔道无

序或缺陷密度升高[104]。此外，反应速率、单体扩散、

界面稳定性等因素在 COF 膜制备过程中均可能引

入新的结构不均一性。开发新COF单体体系、引入

催化或外场（如光、电场等）调控结晶过程，在快速

成膜与有序结晶之间取得平衡[66, 136]。此外，如何将

脆性的晶态薄膜无损地转移或集成到机械强度高、

化学稳定性好的多孔支撑体上，并封装成大型、耐

压的膜组件（如卷式、中空纤维组件），是工程化面

临的下一个严峻挑战[137, 138]。

7 展望

7.1 材料基因组与人工智能辅助设计：走向可预测

的有机分子筛膜

尽管“STEM”设计框架已为有机分子筛膜的结
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构构筑提供了清晰的设计逻辑，但现阶段相关研究

仍主要停留在定性层面的结构-性能关联。大量实

验结果表明，孔径收窄、孔道化学环境调节或骨架

刚性增强，通常有利于提升分子筛分性能；然而，这

些设计策略往往只能在膜制备完成后通过实验验

证。这种“事后判断”的研究模式，限制了有机分子

筛膜在复杂结构空间中的高效探索，也制约了其向

工程化和规模化方向发展。在这一背景下，材料基

因组与人工智能（Artificial Intelligence，AI）辅助设

计是与有机分子筛膜在方法论上高度契合的必然

选择。有机分子筛膜具有分子尺度结构明确、设计

参数可量化、性能目标清晰等特点，为建立“结构-
性能-传输行为”之间的映射关系提供了理想体系。

将构筑单元特征、孔道参数、化学环境与分离性能

进行系统化表征，并结合高通量计算、分子模拟与

机器学习方法，实现对潜在高性能结构的快速筛选

与性能预测[139]。具体而言，相关预测可包括两个方

面：一是本征膜孔结构的预测，根据分离体系选择

单体，并预测膜孔结构；其次是膜在实际使用工况

条件下的结构演变以及膜性能预测。这一模式有

望推动有机分子筛膜的研究范式从“合成-表征-优
化”的事后路径，转向“设计-预测-验证”的前馈闭

环，从而显著降低探索成本，加速新结构和新功能

的发现。

7.2 从静态筛分到动态智能调控

传统膜分离体系大多依赖静态、固定的膜结构

实现分离功能，其选择性和通量在膜制备完成后基

本被锁定，难以根据分离对象或工况变化进行主动

调节。这种“静态筛分”在面对组成波动、分离目标

变化或复杂多组分体系时，往往缺乏灵活性。有机

分子筛膜的分子级可设计性，为引入动态调控机制

提供了基础和可能性。通过在孔道骨架或孔道内

壁引入响应性结构单元，膜的关键结构参数（如孔

径大小、孔道形貌及局部化学环境）可在外界刺激

作用下发生可逆、可控的变化[121, 127]。这些刺激可包

括光照、电场、温度、pH值或特定化学信号等[140-142]。

在这一框架下，有机分子筛膜的筛分界面不再是固

定不变的物理屏障，而是演化为可调控的动态分离

界面，为膜分离从“单一任务材料”迈向“多任务平

台材料”提供了新的可能性。

7.3 从被动传输到程序化传输

在传统膜分离中，分子传输主要由浓度梯度或

压力梯度被动驱动，膜结构仅起到“允许或阻止通

过”的作用。与之相对，主动传输是指借助外部能

量输入（如光、电、磁或化学能等）来驱动目标分子

逆浓度梯度定向迁移的过程。主动传输在生物离

子通道中普遍存在，例如钠钾泵通过ATP水解实现

离子定向运输[143]。在有机分子筛膜中，通过引入光

响应（如偶氮苯）、电化学活性或 pH敏感的官能团，

可以实现对分子/离子传输速率和方向的人工干

预[144-146]。这种从“被动”到“主动”的跨越，为实现极

端条件下的精密分离提供了可能。在此基础上，可

编程有机分子筛膜可以进一步引入更高层级的调

控逻辑：孔道不仅决定分子“能否通过”，还能够通

过结构变化、化学信号或外场耦合，主动引导分子

“以何种方式通过”，甚至在特定条件下实现选择性

优先传输或抑制传输。这种从被动传输-主动传

输-程序化传输的演进路径，将从根本上拓展膜分

离的功能边界，使膜材料不仅承担分离任务，还可

参与到过程调控与系统优化之中。

有机分子筛膜的兴起，是膜材料学的一次重要

“范式跃迁”，也可视为膜材料发展史的重要里程

碑。随着合成化学、框架材料、纳米流体学、先进制

膜技术和人工智能的深度融合，有机分子筛膜将不

断突破传统膜分离的性能边界，开启可编程、高效、

低碳的膜分离新时代。可以预计，有机分子筛膜将

迅速成长为支撑新能源、战略资源提取、生命健康

和高端制造的重要技术平台，为膜科学与分离工程

注入持续活力，也将成为新质生产力在分子尺度和

原子精度构筑中的重要范例，为人类社会可持续发

展提供新的材料基础与技术支撑。
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