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面向非极性有机溶剂体系的纳滤膜研究进展
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摘      要：   随着全球工业对高效、节能、环保分离技术需求的日益增长，有机溶剂纳滤（OSN）膜技

术在溶剂回收、产物纯化等领域展现出巨大潜力。目前，OSN 的研究与应用主要集中于极性溶剂

体系，而对非极性溶剂（如烷烃、芳香烃等）的分离研究仍较为有限，相关膜材料面临稳定性不足

与性能受限的挑战。针对非极性体系中普遍存在的膜溶胀与塑化、界面化学失配及渗透性-选择

性权衡等问题，本文首先系统综述了聚合物膜、纳米复合膜及陶瓷膜等 OSN 膜的制备策略与分

离机理；然后重点探讨了上述问题的解决途径，包括耐溶剂聚合物设计、亚纳米孔道精细调控、疏

水改性、化学交联以及金属有机框架（MOF）等纳米材料复合等方法；最后，对非极性有机溶剂体

系纳滤膜的未来发展方向进行了展望，旨在为其在能源、化工、制药等工业过程中的高效绿色分

离应用提供参考。
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Abstract:  With the growing global industrial demand for efficient, energy-saving and eco-friendly separation technologies,

organic solvent nanofiltration (OSN) membrane technology has shown great potential in fields such as solvent recovery and

product  purification.  Currently,  the  research  and  application  of  OSN  are  mainly  focused  on  polar  solvent  systems,  while

studies  on  the  separation  of  nonpolar  solvents  (such  as  alkanes,  aromatic  hydrocarbons)  remain  relatively  limited.

Corresponding membrane materials face the challenges of insufficient stability and limited performance. Addressing common

issues in nonpolar  systems such as  membrane swelling and plasticization,  interfacial  chemical  mismatch,  and permeability-

selectivity  trade-off,  this  review  systematically  summarizes  the  fabrication  strategies  and  separation  mechanisms  of  OSN
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membranes,  including  polymer  membranes,  nanocomposite  membranes,  and  ceramic  membranes.  It  focuses  on  innovative

strategies, including molecular engineering design of new solvent-resistant polymers, construction of precise sub-nanometer

pores,  incorporation of  hydrophobic  groups,  chemical  crosslinking modification,  and synergistic  optimization of  membrane

structures and performance using nanofillers such as metal organic-frameworks (MOF). Finally, this review looks forward to

the  future  development  directions  of  nanofiltration  membranes  for  nonpolar  organic  solvent  systems,  aiming  to  provide  a

reference  for  their  efficient  and  green  separation  applications  in  critical  industrial  fields  such  as  energy,  chemical  and

pharmaceutical industries.

Key words: organic solvent nanofiltration membrane；   nonpolar solvent system；   membrane separation；   phase inversion；

interfacial polymerization；   coating method

有机溶剂被广泛应用于石油化工、精细化工、制药以及天然产物提取等现代工业领域，这些工业过程中

的溶剂回收、产物纯化和过程强化传统上多依赖于高能耗的蒸馏、萃取等分离技术[1]。这些传统方法不仅能

耗巨大、操作复杂，往往还伴随着环境污染问题，亟需开发高效、节能、环保的新型分离技术。

膜分离技术因其低能耗、操作简便、环境友好等优势，自 20世纪 80年代起被应用于纳滤领域。有机溶

剂纳滤（OSN）膜以压差为驱动力，能够在温和条件下实现有机溶剂体系中溶质分子（相对分子质量通常为

200～1 000）的精确筛分与分离。然而，当前大多数 OSN膜的设计与应用主要针对极性溶剂体系，现有膜材料

在非极性溶剂（如正己烷、甲苯、正庚烷等）中的稳定性和分离性受限[2]。

为了克服上述挑战，科研人员致力于开发新型耐溶剂聚合物、构筑亚纳米级精确孔道，进一步推动 OSN
在复杂工业体系中的规模化应用。本综述聚焦于非极性有机溶剂体系纳滤膜的研究进展，系统阐述其制备

方法和分离机理，深入剖析该领域面临的挑战，并详细介绍了针对这些挑战所提出的创新性解决策略。最后，

本文对非极性有机溶剂体系纳滤膜的未来发展方向进行了展望。

 1    非极性有机溶剂体系纳滤膜的制备

相较于传统水相纳滤膜，OSN膜需在有机溶剂（极性或非极性有机溶剂）中保持稳定的结构与分离性能，

其核心挑战在于膜材料需兼具优异的耐溶剂性、高机械强度以及精确可控的窄孔径分布。根据制备方法与

结构特征，可将 OSN膜分为三大类：聚合物膜（整体皮层非对称（ISA）膜和薄膜复合（TFC）膜）、陶瓷膜、纳米

复合膜（混合基质膜（MMM）和薄膜纳米复合（TFN）膜）（图 1）。
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图 1    (a) ISA膜，(b) TFC膜，(c) MMM，(d) TFN 膜与 (e) 陶瓷膜的示意图

Fig. 1    Schematic diagram of (a) ISA membrane, (b) TFC membrane, (c) MMM, (d) TFN membrane and (e) ceramic membrane
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 1.1    ISA 膜

ISA膜通常由单一聚合物通过相转化法一体化成型，该工艺可有效避免膜层间剥离问题，但这也导致其

耐溶剂性完全依赖于聚合物的本征稳定性。ISA膜具有典型的不对称结构，包括厚度 0.1～1.0 μm的致密皮

层和多孔海绵状支撑层，致密皮层是实现选择性分离的关键功能层，多孔支撑层则主要提供结构支撑、机械

强度以及耐溶剂性保障。目前，多类聚合物材料如聚丙烯腈（PAN）、聚酰亚胺（PI）等 [3] 已应用于制备 ISA-
OSN膜，详见表 1。
 
 

表 1    制备 ISA-OSN膜的常用聚合物材料[4,5]

Table 1    Common polymer materials for preparing ISA-OSN membranes[4,5]
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尽管 ISA膜在 OSN领域取得了显著成功，但本征结构决定了其仍面临一系列关键挑战。首先，ISA膜的

选择性皮层厚度通常在数百纳米至微米级，显著厚于 TFC膜的分离层。这显著增大了溶剂传输阻力，成为其

固有的渗透-选择性权衡瓶颈。其次，由于皮层与亚层为同一材料一体成型，难以实现皮层超薄化与亚层高孔

隙率、高机械强度的协同优化。此外，多数聚合物材料在强极性或非极性溶剂中仍存在不同程度的溶胀问题，

溶胀会改变有效孔径，影响分离精度，甚至破坏膜结构。最后，针对特定分离体系，ISA膜的化学稳定性以及

高温下的长期性能仍有待进一步提升。解决这些问题依赖于新型耐溶剂聚合物的开发、制备工艺的革新（如

TFC膜、TFN膜）以及膜结构的精准调控。未来的发展将集中于通过分子设计，进一步提升这些材料在非极

性溶剂中的筛分精度与长期运行稳定性。

 1.2    TFC 膜

TFC膜通过在耐溶剂基底上构建极薄的分离层，实现对分子更精细的筛分，其模块化设计允许对支撑层
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与分离层分别进行独立优化，显著提升膜的整体性能。其中，耐溶剂支撑层的制备与优化方案和 ISA膜类似，

通过相转化法制备并进行后交联。本课题组[6-8] 在相转化制备及改性方面已开展大量研究，基于“化学相转

化”思路，建立了化学相转化和表面功能化策略，突破了物理相转化难以功能化的局限。通过控制相转化过

程中的链段迁移并采用后交联改性[7] 等策略，显著提升膜的亲疏水性和耐有机溶剂性。具体而言，将疏水性

功能小分子全氟烯烃 1H,1H,2H-全氟-1-癸烯（PFD）直接溶解在铸膜液中，原位引发其聚合，并通过氢键与基

体聚合物形成有效的缠结结构，在相转化过程中，聚合后的 PFD分子从铸膜液向膜表面及微孔表界面迁移并

富集，得到接触角高达 150o 的疏水聚乳酸膜[8]。此外，通过引入对苯二胺并进行迈克尔加成反应对 PVDF膜

进行后交联改性，所得二元膜对表面活性剂稳定水包油乳液具有较高的渗透率（（1 559.9±23） L/（m2·h·bar），
1 bar=105 Pa）和稳定性（连续稳定分离 4 h）。

考虑到膜的化学、机械稳定性，制备 TFC-OSN膜的常用聚合物基底包括聚偏氟乙烯（PVDF）[9]、PAN[10]、

聚酮（PK）[11] 等，详见表 2。TFC膜的性能不仅源于超薄分离层的精确筛分能力，更依赖于底层多孔支撑层提

供的结构基础与传质通道。现有研究主要从以下三个方面对多孔支撑层进行调控：首先，调控宏观形貌，通

过非溶剂诱导相分离（NIPS）技术可调控支撑层的指状孔/海绵状孔比例、表层致密度及孔径分布[12]；其次，支

撑层表面性质是界面聚合（IP）或涂覆的关键，对 PVDF等材料进行表面亲疏水改性（如接枝聚合物），能显著

改善水相单体溶液的润湿性，促进形成更均匀、更薄、交联度更高的聚酰胺层，有效减少缺陷；最后，构筑跨

尺度多孔结构，突破传统相分离法结构限制，如 Tang等[13] 通过热致相分离法制备聚丙烯（PP）支撑层，可获得

球晶互连结构，其孔径与孔隙率易于独立调控。
  

表 2    制备 TFC-OSN膜的常用聚合物基底[4,5,14]

Table 2    Common polymer substrates for preparing TFC-OSN membrane[4,5,14]
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为突破传统聚酰胺材料在非极性溶剂分离体系中的局限性，研究人员成功开发了一系列基于涂覆技术

的新型分离层。固有微孔聚合物（PIM）为涂覆策略制备用于非极性有机溶剂体系纳滤膜提供了新型材料选

择，其固有的刚性扭曲结构可形成连续的微孔通道，通过溶液涂覆形成高自由体积的分离层，展现出极高的

有机溶剂渗透性。Livingston课题组[15] 在无孔基底上旋涂制备了 PIM分离层，并将其转移至多孔基底上得到

复合膜，研究表明层厚度为 140 nm的复合膜对正庚烷的渗透率可高达 18 L/（m2·h·bar），比商用聚酰亚胺

OSN膜高约 2个数量级。然而，基于 PIM材料的膜易发生老化，导致分离性能衰减。Lasseuguette等[16] 研究
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出许多策略（如交联和分子链修饰改性）用于减缓基于 PIM材料膜的塑化和老化，从而推动其在非极性有机

溶剂体系纳滤膜领域的进一步应用。交联策略的本质在于降低聚合物链迁移率以抑制塑化和老化；而引入

极性侧链和扭曲单体等策略对分子链进行修饰，可通过增强链间氢键作用和限制单键旋转以提升链内刚性，

从而赋予聚合物一定的抗老化能力。Zhang课题组[17] 通过引入偕胺肟基团制备 PIM低聚物（APIMO）的无支

撑 IP膜，该膜以 APIMO为构建单元，其固有刚性扭曲主链限制聚合物链段旋转与运动，从而抵抗老化，并减

少分子链弛豫导致的致密化以提高渗透性，所制备的薄膜负载于 PAN支撑上可在非极性有机溶剂下长时间

保持稳定渗透率，且正己烷渗透率达到 18 L/（m2·h·bar）。近年来，分离层的构筑策略已从传统 IP发展为涵盖

机理精确调控的 IP和材料多元化的新型涂覆技术的综合性技术体系，持续推动着 OSN膜性能的不断突破。

 1.3    MMM
纳米复合膜是推动 OSN膜性能迈向新高度的关键材料，通过将无机或有机纳米材料引入并分散于聚合

物基质中，构筑出兼具聚合物可加工性与纳米材料优异性能的新型杂化分离膜。MMM通常采用相转化法一

步制备，将纳米填料均匀分散于聚合物铸膜液中，随后通过 NIPS过程与聚合物共同固化，形成具有不对称结

构的整体型复合膜。MMM通过纳米填料的均匀分散，有效抑制聚合物溶胀和压实导致的渗透通量下降，显

著改善膜的机械稳定性。这种复合结构结合了聚合物和无机材料的优点，实现了良好的溶剂稳定性、长期稳

定性、高截留率、高通量以及优异的抗污性[1]。

在MMM中，刚性纳米填料（尤其是多孔填料如金属有机框架（MOF）[18]、共价有机框架（COF）[19]）可在聚

合物基质中创建额外的尺寸均一的优先传质通道或筛分孔道，有效降低溶剂传输阻力并提升选择性。同时，

作为物理交联点，填料能限制聚合物链段的运动，显著抑制膜在溶剂中的塑化和溶胀，增强尺寸稳定性。此

外，填料可改变膜表面能，调控表面性质，进而影响其润湿性及与特定溶质的相互作用。然而，填料与聚合物

之间的界面相容性是制备 MMM的关键挑战。若相容性不佳，容易导致界面缺陷或填料团聚，形成非选择性

空隙，反而降低分离性能。因此，对纳米填料进行表面改性（如硅烷化 [20]、聚合物接枝 [21]）是制备高性能

MMM的关键预处理步骤。

 1.4    TFN 膜

通过将纳米级分子筛颗粒（如 MOF[22]、SiO2
[23] 等）嵌入表层聚酰胺薄膜中可形成 TFN膜，此类膜是 TFC

膜的高级形式，相较于 MMM，其核心特征是将纳米填料特异性地引入或构筑于超薄分离层中，而非整个膜基

质，这主要通过在 IP过程或涂覆过程中原位掺入或后修饰实现。IP过程将纳米填料添加至水相或有机相单

体溶液中，在界面反应过程中，填料被嵌入正在生长的聚酰胺网络内部或锚定在其表面，这可以在几乎不增

加分离层厚度的前提下，引入纳米孔道或功能位点，精细调控分离层的物理化学性质[24]。本课题组[25] 采用

IP策略制备了接枝冠醚的聚酰胺纳滤膜，将 4-氨基苯并-15-冠-5作为功能单体，通过共价键结合到聚酰胺网

络中。纳米材料涂覆法则直接以功能化纳米材料分散液作为涂覆液，通过旋涂、浸涂或层层组装技术[26] 在

支撑层上构筑以纳米材料本身为主体结构的分离层，最大限度利用纳米材料规整的二维传质通道。与 MMM

相比，TFN膜通常能以更少的填料用量更精准地优化分离层的性能，通过纳米填料与结构设计的协同作用，

持续推动着 OSN膜在通量、选择性与稳定性方面的全面提升。

 1.5    陶瓷膜

陶瓷膜因其优异的机械强度、热稳定性与化学耐受性而备受关注，在有机溶剂纳滤中具有抗压实、抗溶

胀和易清洗等突出优势[27]。陶瓷膜通常通过溶胶-凝胶工艺加工[28]，呈现由两层或多层多孔结构组成的不对

称结构。碳化硅、二氧化钛和氧化铝等陶瓷材料在有机溶剂和高温条件下均能保持稳定，是开发 OSN陶瓷

膜的理想选择[4]。与聚合物膜相比，陶瓷膜不含有机成分，避免了使用过程中填料浸出的风险；同时，陶瓷膜

易于密封，可在较低压力下运行，且通常不需要螺旋卷式组件中的隔网和胶黏材料。然而，陶瓷膜也存在局

限性：质地较脆，难以规模化制备，且可用材料种类相对有限。此外，多数金属氧化物基陶瓷膜表面本质上是

亲水的，在非极性溶剂体系中适用性较弱，目前所能实现的最低截留分子量（MWCO）仍普遍高于聚合物膜。

针对以上问题，研究人员进行了深入研究，Zhao课题组[29] 提出了一种亚稳态相结晶策略并成功制备了 Al-MOF
陶瓷膜，MWCO可在 300～830内连续可调，并成功放大至 10根管式、约 230 cm2 有效面积的模块化器件，展

示了该陶瓷膜在工业分离领域的规模化应用潜力。
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 2    非极性有机溶剂体系纳滤膜分离机理

OSN膜能够通过尺寸筛分和电荷排斥机制有效分离有机溶剂中的小分子，然而不同于极性 OSN体系，

非极性有机溶剂体系纳滤膜的分离机理主要包括尺寸筛分和溶解-扩散两种，这两种机理共同决定了膜对不

同组分的渗透性和选择性。

尺寸筛分机制是非极性有机溶剂体系纳滤膜实现选择性分离的关键。膜材料内部存在着纳米级的孔道

结构，在压力驱动下，这些孔道能够根据分子的直径和形状对溶质和溶剂进行物理筛分：分子直径小于膜有

效孔径的小分子（非极性溶剂）可顺利通过孔道，而直径大于孔径的大分子（溶质、低聚物等）则被截留，从而

达到溶剂纯化、溶质浓缩的目的（图 2（a））。该过程类似“分子筛”，主要由分子直径与膜孔结构的匹配程度决

定分离效果，受膜表面电荷的影响极小[30]。Thompson课题组[31] 开发的用于分离复杂烃类混合物的新型螺环

聚合物薄膜截留分子量为 335，即分子量超过 335的有机物基本上可被 100%截留。
 
 

(a) Pressure

Feed

Membrane

Permeance

(b)

Sorption

Diffusion

Desorption

图 2    (a) 尺寸筛分与 (b) 溶解-扩散机理的示意图

Fig. 2    Schematic diagram of (a) size sieving and (b) solution-diffusion mechanism

 

溶解-扩散模型是 OSN膜分离最基本的理论模型，多用于描述致密型非极性有机溶剂体系纳滤膜的传质

分离过程。分离过程分为两步：首先，非极性溶剂与膜材料之间因疏水相互作用、相似相溶原理，优先溶解于

膜的高分子链段中；随后，在压力差驱动下，溶剂分子在聚合物链间的自由体积内发生扩散迁移，而大分子溶

质因与膜相容性差、扩散阻力极大，难以在膜内传递，最终实现溶剂与溶质的分离（图 2（b））。该机理主要由

分子在膜相中的溶解度与扩散系数决定[23]。Lively课题组[32] 开发的无缺陷 Torlon®中空纤维膜可以对复杂混

合物进行基于类别的分馏，聚芳香族化合物和高级烷基芳烃的混合物可以很容易地彼此分离，这进一步验证

了溶解扩散模型，即分离受溶解度主导，尺寸相当的情况下高度浓缩的聚芳香族化合物仍然能够渗透。

 3    非极性有机溶剂体系纳滤膜的挑战及解决策略

OSN技术历经几十年发展，已在极性溶剂（如醇类）的回收与纯化领域建立了成熟的应用体系并成功商

业化。然而，当其应用场景转向非极性溶剂体系时，OSN膜面临着一系列严峻且本质不同的挑战，其应用仍

受限。这些挑战的根源在于以下两方面：其一，界面化学失配。传统高性能 OSN膜分离层富含极性基团，与

非极性碳氢化合物亲和力弱，导致溶剂分子在膜表面的吸附与活化传输困难，限制了渗透通量。其二，物理

溶胀与塑化。小分子非极性溶剂易渗入聚合物链间，削弱链间作用力，引发溶胀与塑化，破坏筛分结构。上

述因素共同加剧了该体系下的“渗透性-选择性”权衡：为提升与非极性溶剂的相容性并抑制溶胀，需设计低极

性或交联致密的结构，但这往往牺牲渗透性；而任何旨在改善传质的结构优化又可能加速溶胀或损失选择性。

本课题组[33-36] 前期研究主要围绕极性体系分离展开，已开展用于油水乳液分离的超浸润微孔膜[33,34] 及用于

分子/离子分离的聚酰胺纳滤膜[35,36] 等相关工作。尽管研究体系与非极性有机溶剂体系纳滤膜存在差异，但

在膜孔道构建、极性/非极性界面调控及传质分离机理等方面的探索，可为非极性有机溶剂体系纳滤膜的研

究提供重要思路与理论借鉴。

为应对上述挑战，亟需发展新型膜材料与精准界面工程策略。通过设计低极性、疏水的聚合物网络（如

含氟聚合物、碳分子筛）或引入刚性微孔填料（如疏水 MOF、COF），可从根本上增强膜与非极性溶剂的相容

性并抑制溶胀和塑化；同时，通过表面能调控与孔道工程，构筑“溶剂优先”的快速传输界面，是突破经典性能

权衡、推动其工业应用的关键。下文将围绕上述挑战，系统剖析其机理并综述相应的前沿解决方案。
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 3.1    稳定性挑战：溶胀与塑化

在非极性溶剂尤其是小分子烷烃和芳烃中，膜

稳定性问题的核心是溶胀与塑化（图 3），其本质在

于多数聚合物膜材料在非极性溶剂中虽不易溶解，

但溶剂分子会渗透进入聚合物链间的自由体积，导

致链段运动能力增强[33]。

溶胀是指溶剂分子渗透到聚合物链间或固体材料的非晶区，导致材料体积膨胀的现象。溶胀现象在非

极性有机溶剂体系纳滤膜中普遍存在，会直接降低膜稳定性并影响膜的渗透性和选择性。PIM以及具有非

连续微孔的螺环聚合物[31,34] 因具有高微孔性成为研究热点，是目前用于原油分离的先进膜材料之一，但其线

性结构易因溶胀和塑化导致性能衰减。溶剂分子渗透诱发的溶胀问题的本质是溶剂分子进入聚合物链间的

自由体积削弱了聚合物链间的相互作用力，导致链段运动能力增强，宏观表现为膜的体积膨胀和孔结构变

化[3]。近期报道了多种创新性的解决策略，Guo课题组[35] 通过引入氟基团开发了一系列富氟聚芳基胺聚合物

膜，其特征是刚性聚合物主链和全氟烷基侧链。这种组合使聚合物能抵抗长期接触碳氢化合物引起的溶胀，

同时保持其溶液可加工性。然而，含氟材料存在环境污染风险，为此，Smith课题组[36] 通过分子工程策略，将

酰胺键替换为疏水亚胺键，并引入三蝶烯（Trip）和螺二芴（SBF）、四甲酰基螺二芴（TFS）等三维刚性结构单元

与间苯二胺（MPD）或均苯三甲酰氯（TMC）反应开发出了兼具高微孔性、抗溶胀和优异分离性能的聚亚胺膜

（图 4（a，b））。归一化吸附量与溶胀聚合物模拟结果均验证其出色的抗溶胀性，溶胀前后孔径明显小于对应

的聚酰胺和聚亚胺。

塑化效应是指轻/重烃、CO2 等易冷凝组分在聚合物膜内吸附时，引发高分子链段运动性增强、聚集态结

构溶胀及自由体积分数提高而导致的选择性降低的现象 [37]。耐溶胀、抗塑化以及优异的分离性能一直是

MOF-MMM乃至整个非极性有机溶剂体系纳滤膜分离体系面临的难题。Shao课题组[38] 利用配体上的酚羟

基与 PIM侧链氰基形成氢键，同时苯环间 π-π堆积，多重非共价协同作用使配体与 PIM链段牢固连接，首次

实现 50%（质量分数）超高负载仍均匀分散、无界面空洞，为聚合物膜分离领域提供了新范式。

 

Swelling Plasticizing

图 3    膜溶胀和塑化的示意图

Fig. 3    Schematic diagram of membrane swelling and plasticizing
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图 4    (a) 扭曲单体构筑分离层示意图；(b) 胺类、酰氯类和醛类化合物的化学结构；(c) 微孔聚亚胺膜的烃类溶剂 (正己烷、正庚

烷、甲苯)与水的渗透率之比[36]

Fig. 4    (a) Schematic diagram of twisted monomer building separation layer; (b) Chemical structure of amines, acid chlorides, and aldehydes;
(c)Permeance ratio of hydrocarbon solvents (n-hexane, n-heptane, and toluene) to water for microporous polyimine membranes[36]
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 3.2    极性与非极性界面调控

除了 OSN普遍存在的溶胀和塑化问题外，传统 IP生成的聚酰胺分离层的极性化学本质与非极性溶剂的

不相容还导致界面化学失配。首先，两者存在显著的界面能失配，聚酰胺网络富含酰胺键、羧基等极性强、可

形成氢键的官能团，表面能较高，而非极性烃类混合物的表面能极低。两者间巨大的表面能差异导致极高的

界面张力，使得溶剂难以有效润湿膜表面并渗入孔道进行浸润[39]。此外，非极性溶剂在传统 OSN膜中传输机

制受限，在亲水/极性聚合物体系下非极性溶剂的传输主要依赖于低效的活化扩散，只能通过致密聚合物链间

的瞬态自由体积，缺乏连续的优先传输路径。

传统聚酰胺主要由多元胺与酰氯通过 IP形成[40]（如图 5（a，b）），其亲水表面的水接触角通常为 30°～60°。
膜表面未反应的羧基和氨基越多，接触角越小，亲水性越强，对非极性溶剂的初始润湿阻力也越大，渗透率越

低。本课题组[41] 在极性溶剂分离方面已有一系列成果，提出了新型超快共价三嗪骨架（CTF）膜，该膜展现出

强大的有机溶剂运输能力，抗酸、碱和有机溶剂溶胀，并具有可恢复的 OSN工艺分离性能。Livingston课题

组[42] 使用 Cd(OH)2 作为中间层、通过 MPD与 TMC反应制备的聚酰胺复合膜，对非极性溶剂如甲苯、正庚烷

的渗透率极低，且活化后无明显提升（图 5（c））。Han课题组[43] 报道了一种双功能分子工程策略，对 OSN膜

进行极性/非极性界面调控，将具有疏水性富氟侧基的非共面扭曲片段原位嵌入柔性亲水性聚酰胺主链中，选

用 4,4'-氧双 [3-（三氟甲基）苯胺 ]与 TMC制备了兼具刚柔性的高度交联三维互连 Janus微孔框架。此外，聚

合物主链上富氟的―CF3 侧基使膜具有亲水-疏水双重特性，并为调控溶剂溶解和抗溶胀稳定性提供了额外

的自由度，所得膜表现出前所未有的高渗透性、低 MWCO及持久的化学稳定性，对非极性溶剂己烷的渗透率

达到 47.4 L/（m2·h·bar）。
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图 5    (a) 聚酰胺分离层制备示意图及 (b) 生成聚合物的可能化学式；(c) 膜的溶剂渗透率与溶剂性质（黏度、摩尔粒径和溶解度

参数）的关系图[42]

Fig. 5    (a)  Schematic  diagram of  the preparation of  the polyamide separation layer  and (b)  possible  chemical  formula of  polymer formation;
(c) Relationship between the solvent permeance of the membrane and the comprehensive solvent properties (viscosity, molar diameter
and solubility parameter)[42]

 3.3    渗透性-选择性权衡

渗透性-选择性权衡是膜分离领域的经典瓶颈，膜层越致密，渗透性越低而选择性越高，其突破需要能实

现协同优化的新型材料与结构设计。为提升膜在处理非极性体系时的渗透性，利用扭曲单体构筑分离

层[30,44,45] 或直接使用共轭微孔聚合物（CMP）[46] 作为膜材料已成为极具前景的分子设计策略。在 IP过程中，
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采用具有非平面、螺旋或螺环结构的扭曲单体参与反应，如 Smith课题组[36] 结合三维刚性单元设计并制备了

微孔聚亚胺 TFC膜，显著提升膜的微孔性、疏水性，成功降低了液态烃类混合物的渗透阻力，制备的 Trip-
TFS膜甲苯渗透率比传统 MPD-TMC膜高出 340%。Xue课题组[47] 通过超酸催化的乙酰基环聚反应，构筑了

可实现分级自由体积调控且具有局部收缩的低表面能传质通道的氟化 CMP膜，己烷归一化渗透率达 2 272
 L/（m2·h·bar·nm），是迄今报道的聚合物膜最高值，突破了渗透性-选择性权衡。

MOF因其极高的表面积、可控的孔隙率、可功能化的孔壁、可调节的化学组成以及结构的柔韧性，被广

泛研究 [48]。基于此，Xue课题组 [49] 创新性地通过数学模型指导的精准设计与可控制备，成功开发出高通量

MTV-MOF中空纤维膜，其具有交替宽窄通道的独特微结构，通过窄窗口实现分子筛分，同时宽通道保障了快

速传输（图 6（a）），从而打破了渗透性与选择性的传统权衡，表现出超高的甲苯渗透性且对甲苯和间二甲苯的

分离系数（SF）仍高达 234.3，为工业分离过程提供了巨大的应用潜力（图 6（b，c））。
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图 6    (a) MTV-MOF膜的通道调控示意图；(b) 甲苯/间二甲苯分离性能；(c) MTV-MOF膜甲苯渗透率与其他先进膜的比较[49]

Fig. 6    (a)  Channel control  schematic of MTV-MOF; (b) Toluene/m-xylene separation performance;  (c)  Toluene permeability of MTV-MOF
membrane compared with other state-of-the-art membranes[49]

 
为了寻找类似的范式转变，Li等[50] 合成了两亲性多元嵌段胺（MOA），它由 1个中心胺链段和 2个疏水

低聚嵌段组成，并通过基于自组装囊泡的 IP制备了疏水性聚酰胺纳米薄膜，其正己烷的渗透率达到（63.9±
5.6） L/（m2·h·bar），输送非极性液体的速率比传统亲水性纳米膜快 100多倍（图 7）。

PIM的刚性梯状结构提供了固有的微孔性，促进了分子传输并提升了膜的选择性[31,51]。然而，PIM的宽

孔径分布导致醇/烃类共沸物的分离精度下降。为克服这一限制，Zhu课题组[52] 创新性地提出了设计具有精

确定制微孔结构的膜，满足了对紧凑、尺寸选择性高分子框架的关键需求，能以分子级精度区分醇和烃类分

子。通过“点击化学”合成了一种具有螺环结构和乙烯基醚酮单元的聚合物，该结构在抑制链段紧密堆积的同

时，形成了均匀且尺寸可控的微孔结构，有利于分子筛分和快速传输，实现了醇类从醇-烃共沸物中的选择性

渗透。该膜在乙醇/环己烷和乙醇/庚烷体系中的分离因子分别高达 330和 74，同时能耗比传统方法降低了

2～3个数量级。
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引入氟基团是制备用于烃分离的疏水性 OSN膜的常用方法[50,53,54], 通过分子设计可显著提高膜的选择

性。Zhu课题组[55] 基于分子结构精细调控聚合物链堆积与微孔结构，设计了具有可编程分子链结构的系列

氟化聚酰亚胺膜，其分子工程化的微孔能实现精确的分子选择性和快速的液体传输，其中 A1M3-M膜对甲醇

的渗透率高达 12.9 L/（m2·h·bar）。该系列膜材料对碳数不超过 40 的烃类展现出可调变的渗透选择性，成功将

煤油-石蜡混合物中碳数为 10~13的烃类组分的相对质量分数从 50%富集至 97%（图 8）。
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图 8    (a) 非对称氟化聚酰亚胺膜的合成示意图；（b）有机溶剂渗透率；（c）二级分离过程渗透物中煤油和石蜡的相对组分质量分数[55]

Fig. 8    (a) Synthesis of asymmetric fluorinated polyimide membranes; (b) Organic solvent permeability of membranes; (c) Relative content of
kerosene and paraffin in the permeate of the secondary separation process[55]

Xu课题组 [56] 基于烷烃 -离子液体界面策略成功合成了具有分子门控效应的全芳香族含氟聚酰胺

（FAFPA）纳米薄膜，其中氟化基团作为门控基元，主导 FAFPA中亚纳米通道化学环境与空间结构的激活与

 

(a)

ⅰ) CDI, DMF, 3 h

Hydrophobic 
inert zone

Hydrophilic 
reactive zone

Hydrophobic 
inert zone

MOA

Extended MOA 
in THF

Add water

Self-assembled MOA 
in THF/water

(b)

P
er

m
ea

nc
e/
(L
·m
−

2 ·
h−

1 ·
ba

r−
1 )

Viscosity/(10−3 Pa·s)

F5N6F5
Hexane
Heptane
Methanol
Toluene
Water

(c)

H
ep

ta
ne

 p
er

m
ea

nc
e/
(L
·m
−

2 ·
h−

1 ·
ba

r−
1 )

MWCO

Upper bound

Reference
Prismine-TA (12)
PIM-1 (23)
PIM-1 (24)
PIM-1 (25)
PDMS (26)
ONf-2
PuraMem 600S

Ref. [50]
Fluorine series
Alkane series

MOA membranes

ⅱ) DMF, overnight

1 μm 200 nm

100

80

60

40

20

0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

50

40

30

20

10

0
1 200 1 000 800 600 400 200

N6

4
4

图 7    (a) MOA的合成路线以及加入水形成自组装胶束或囊泡的示意图；(b) F5N6F5 和 N6 膜的溶剂渗透率与溶剂黏度的关系；

(c) MOA膜和文献报道的膜之间的庚烷渗透率和聚苯乙烯标记物MWCO的比较[50]

Fig. 7    (a)  Synthesis  route  of  MOA and  schematic  diagram of  self-assembled  micelles  or  vesicles  formed by  adding  water;  (b)  Relationship
between solvent permeance and solvent viscosity of F5N6F5 and N6 membranes; (c) Comparison of heptane permeance and MWCO for
polystyrene markers between MOA membranes and membranes reported in the literature[50]
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重构。当用乙醇或丙酮触发时，FAFPA纳米薄膜对正己烷的渗透率分别显著提升了 16倍和 24倍，相比之下，

传统聚酰胺膜仅提升 3倍。在门控开启的状态下，FAFPA纳米膜对 1,3,5-三异丙基苯（TIPB）的分离因子大约

为 33（图 9）。
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图 9    （a）具有门控效应的含氟聚酰胺纳米设计示意图；（b）门控触发下纳米膜己烷渗透率提升倍数比较；（c）TIPB分离因子和甲

苯渗透率与文献报道的比较[56]

Fig. 9    (a)  Schematic  diagram  of  fluorine-containing  polyamide  nano-design  with  gating  effect;  (b)  Comparison  of  hexane  permeability
enhancement multiples of nano-membrane under gating trigger; (c) Comparison of TIPB separation factor and toluene permeability with
literature reports[56]

综上所述，应对非极性有机溶剂体系纳滤膜的挑战，需采取以稳定结构为基础，协同优化传质与筛分的

系统性策略。通过材料创新解决稳定性和界面化学失配的难题，并通过结构设计突破渗透性-选择性权衡。

未来，基于分子模拟指导的精准膜材料设计以及面向复杂真实体系的膜结构定制化，将是该领域持续突破的

关键方向。

 4    总结和展望

本文综述了用于非极性有机溶剂体系纳滤膜的研究进展，包括聚合物膜、陶瓷膜和纳米复合膜的制备方

法、材料选择及筛分机理。OSN膜面临的核心挑战是长期稳定性不足、界面化学失配和渗透性-选择性权衡。

为应对这些挑战，研究人员提出了多种策略：通过化学交联、引入疏水基团、分子工程设计来抑制溶胀和塑化，

并提升与非极性溶剂的相容性；通过扭曲单体、CMP、MOF颗粒等构建快速传质通道，以及通过分子设计精

确定制微孔结构来提升选择性。

尽管非极性有机溶剂体系纳滤膜研究进展显著，但仍存在机制尚不明确的问题，例如非极性溶剂与膜材

料本征相互作用对膜结构演变和分离性能的影响机制。未来的研究需在以下两个方面深化：其一，开发新型

高性能耐溶剂聚合物，针对现有材料长期稳定性不足，需通过分子设计开发更高本征刚性、更强交联能力和

更优异耐溶剂性的新型聚合物，尤其针对极端非极性溶剂环境；其二，多尺度模拟与理论指导，借助分子动力

学模拟、密度泛函理论等计算工具，深入理解溶质-溶剂-膜相互作用机制，为新型膜材料和结构的理性设计提

供理论指导，实现从“试错法”到“设计法”的转变。通过材料创新和多学科交叉融合，非极性有机溶剂体系纳

滤膜有望在解决工业分离难题、推动绿色节能化工发展中发挥更重要的作用。
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