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摘  要 

生物燃料乙醇的绿色生产是缓解能源危机与环境污染的关键策略之一，而高效的乙醇提纯技术是其产业

化核心。渗透汽化膜分离技术因其能耗低、效率高、操作简单等优点，被视为极具前景的提纯方案。共

价有机框架作为一种由共价键连接而成的、具有永久孔隙率和高度有序结构的新型结晶多孔材料，其精

准可调的孔径与丰富的理化性质，为构筑高性能的渗透汽化膜材料提供了广阔的前景。本文系统阐述了

近年来COF膜材料在乙醇脱水领域的研究进展。首先概述了渗透汽化除水的基本原理及对膜材料的关键

要求，其次阐述了COF膜的三种主要构筑策略，探讨了当前COF膜在规模化制备、结构稳定性及实际工况

耐受性等方面面临的挑战，并对未来研究方向进行了展望，希望为开发高效乙醇–水分离的渗透汽化膜

材料提供参考。 
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Abstract 
The green production of biofuel ethanol is recognized as a pivotal strategy for alleviating the energy 
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crisis and mitigating environmental pollution, with efficient ethanol purification serving as the core 
of its industrialization. Owing to the advantages of low energy consumption, high efficiency, and 
operational simplicity, pervaporation membrane separation technology is regarded as a highly 
promising purification solution. As a novel class of crystalline porous materials connected by cova-
lent bonds, Covalent Organic Frameworks (COFs) possess permanent porosity and highly ordered 
structures. Their precisely tunable pore sizes and rich physicochemical properties offer broad pro-
spects for constructing high-performance pervaporation membrane materials. This paper system-
atically reviews the recent research progress in COF membranes for ethanol dehydration. First, the 
fundamental principles of pervaporation dehydration and the critical requirements for membrane 
materials are outlined. Subsequently, three primary construction strategies for COF membranes are 
elaborated. Furthermore, the current challenges faced by COF membranes regarding large-scale 
fabrication, structural stability, and tolerance to practical operating conditions are discussed. Fi-
nally, future research directions are highlighted, aiming to provide a reference for the development 
of high-efficiency pervaporation membrane materials for ethanol-water separation. 
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1. 引言 

生物燃料乙醇，尤其是以木质纤维素等非粮生物质为原料的第二代生物乙醇，因其碳中性和可持续

性，被广泛视为最具潜力的液体燃料替代品之一[1]。以生物质发酵法制备的乙醇通常为 5~15 wt%的混合

物[2]，然而在乙醇含量为 95 wt%时，常压下乙醇和水会形成沸点为 78℃的共沸物，要获得燃料级(>99.5 
wt%)或更高纯度的无水乙醇，必须突破共沸点的限制进行深度脱水[3]。传统的乙醇脱水技术主要包括共

沸精馏、萃取精馏和吸附等，这些过程通常依赖于高能耗的相变或复杂的溶剂再生步骤，导致生产成本

居高不下[4]。 
相比之下，渗透汽化膜分离技术凭借高分离效率、低能耗、操作灵活、环境友好等突出优势，在液

体混合物的分离，特别是在共沸物和沸点相近物质的分离中展现出巨大的应用潜力[5]。渗透汽化是使用

亲水/疏水性的膜，利用溶质在吸附扩散速率的差异进行分离，在分离过程中，进料侧的组分在膜两侧蒸

汽分压差的驱动下，优先吸附并扩散通过膜层，在渗透侧气化后被移除，从而实现高效的分离[6]。高性

能膜材料是渗透汽化技术的基石，理想的渗透汽化膜应有以下特征：高亲/疏水性、高渗透通量、优异的

化学与机械稳定性、良好的可加工性。长期以来，聚乙烯醇(PVA)、壳聚糖(CS)、聚酰亚胺(PI)等聚合物

膜是研究与应用的主流[7]。然而，这些材料普遍面临“trade-off”效应的瓶颈，且在高浓度有机溶剂或溶

胀作用下，其稳定性难以保障[8]。 
近年来，以共价有机框架(COFs)为代表的多孔晶体材料为突破这一瓶颈带来了新机遇。共价有机框

架由有机构筑单元通过强共价键如亚胺键、硼酸酯键等连接而成，具有永久孔隙、极高的比表面积、规

则的孔道结构、明确可调的孔径以及易于功能化的孔道表面[9] [10]。基于此，本文将系统梳理 COF 材料

在构筑乙醇脱水渗透汽化膜领域的最新研究进展。首先阐述渗透汽化基本原理，然后介绍三大类 COF 膜

的构筑策略，并分析膜的性能优化途径与机制。总结当前挑战并展望未来研究方向，为膜在生物燃料乙
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醇提纯乃至更广泛液体分离领域的实际应用提供参考。 

2. 渗透汽化基本原理 

渗透汽化是一种以混合物中组分在膜内溶解扩散速率差异为驱动的分离过程，对于乙醇和水的分离

其过程可以分为三步：吸附、扩散、解吸。以亲水性膜为例，进料侧的水和乙醇分子在膜表面被选择性

吸附，高性能脱水膜通常具有亲水表面，能优先吸附水分子。被吸附的水分子在化学势梯度驱动下，通

过膜内的通道向渗透侧扩散，由于水分子尺寸小于乙醇分子，若构建尺寸介于两者之间的刚性孔道，便

可实现精确的尺寸筛分。此外，膜材料与水分子的强相互作用也能加速其扩散。渗透侧的分子在驱动力

作用下汽化脱附，被冷凝收集[6] [11]。 
膜性能评价的核心指标为渗透通量和分离因子。总渗透通量为单位时间、单位膜面积透过组分的总 

质量，即
mJ
St

=  (m 为渗透侧液体质量 g，S 为有效膜面积 m2，t 为时间 h)。分离因子 α用于衡量膜的选

择性，定义为

2

2

1
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Y
X
Y
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α = ，其中 X1、Y1 分别为进料侧的组分的质量分数，X2、Y2 为渗透侧组分的质量分数，

分离因子越高，膜的选择性越好。 
对于膜材料而言，实现高性能的关键在于亚纳米级传输通道的构建、引入亲/疏水性基团、确保通道

的刚性与连续性等。精确调控孔道尺寸至水分子与乙醇分子尺寸之间(0.3~0.4 nm)，可实现基于尺寸筛分

的高选择性。在孔道内壁修饰羟基、磺酸基等亲/疏水基团，增强对水分子/乙醇的优先吸附与快速传输，

同时排斥另一种分子，同时还要防止膜在溶胀条件下发生孔道变形，以保持分离性能的长期稳定性，COF
材料破解其精确可调的孔径和高度可功能化的有机骨架为同时满足上述要求提供了前所未有的可能性

[12]。 

3. COF 膜的构筑策略 

根据 COF 在膜中的存在形式与成膜方法，目前用于渗透汽化的 COF 膜材料主要可分为三大类：自

支撑 COF、混合基质膜、复合膜。自支撑的膜是指没有聚合物基底，完全由连续的 COF 晶体构成独立的

薄膜。其优势在于能最大程度地利用 COF 的规则孔道，最大限度发挥其传质和筛分潜力。制备方法主要

包括界面生长法和超声剥离–真空自组装法。界面生长法在气–液或液–液界面处，通过控制单体扩散

与反应，直接生长出连续、无支撑的膜。例如，Dey [13]等人首次在气–液界面合成了亚胺连接的 COF 自

支撑膜，展示了其用于分子筛分的潜力。真空自组装法是首先将材料通过超声剥离成少层或单层纳米片，

在通过真空辅助过滤使其在滤膜上层层堆叠，形成具有层间二维纳米通道的薄膜。该方法的关键在于获

得高质量、大面积的 COF 纳米片。例如，Wang [14]等人将 TpPa-SO3H COF 剥离成纳米片后制备的自支

撑膜，在 75℃下对 90 wt%乙醇水溶液表现出较高的分离因子和优异的水通量，这归因于磺酸基团提供的

强亲水性和纳米片之间形成的亚纳米级层间通道对水分子的快速传输。然而，自支撑 COF 膜的大面积制

备、机械强度等仍是待解决的难题。 
混合基质膜是将 COF 作为填料分散在聚合物集体如 PVA、壳聚糖、聚电解质中构成的复合膜。其设

计是为了结合聚合物的良好成膜性、机械强度与 COF 的高选择性、高渗透性[15]。刚性、有序的 COF 孔

道可作为水分子传输的“高速公路”，绕过聚合物中曲折的非选择性路径，从而同时提升通量和选择性

[16]。刚性纳米填料可以物理交联聚合物链，限制其在含水溶剂中的过度膨胀，从而维持膜的选择性[17]。
功能化 COF 表面的亲水基团可以增强膜的整体亲水性，促进水的吸附与传输。例如，Zhu 等人[18]将亲
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水的 TpBD-(NH2)2-COF 纳米粒子掺入 PVA 基质中。COF 的氨基与 PVA 的羟基形成氢键，增强了界面相

容性。在用于 90 wt%乙醇脱水时，该膜的通量较纯 PVA 膜提升了 138%，分离因子也显著提高，这得益

于 COF 孔道对水的快速传输以及 COF 与聚合物界面形成的优化传质路径。然而，MMMs 的成功高度依

赖于 COF 与聚合物之间的界面相容性。不良的界面会导致非选择性空隙(缺陷)的产生，甚至引发填料团

聚，从而降低性能[19]。因此，对 COF 填料进行表面修饰以改善其分散性和界面相互作用是研究重点。 
复合膜通常由多孔支撑层(如聚丙烯腈、聚偏氟乙烯等)和致密的分离层构成。将 COF 材料集成到分

离层中，可以极大降低传质阻力，提升通量。主要构建方法包括：界面聚合法、层层组装法、共价接枝

法。界面聚合法是在多孔支撑层，通过两相界面反应原位生长 COF 层。例如，Fan 等人[20]在多孔基底

上通过水/油界面反应，通过一步反应合成了连续、无缺陷的 COF 分离层。该 COF 膜展现出了优异的水

/醇分离性能，其成功关键在于界面反应对 COF 结晶过程的有效控制。层层自组装法是将带相反电荷的

COF 纳米片与聚电解质通过静电作用在基底上交替沉积，构建具有精细结构的分离层[21]。共价接枝法

先在支撑层表面引入活性基团，再通过共价键原位生长或固定 COF 层，以增强分离层的稳定性[22]。 

4. COF 膜在乙醇脱水中的性能优化 

研究人员通过精巧的 COF 结构设计、功能化修饰以及膜结构优化，在提升乙醇脱水性能方面取得了

系列突破。孔道尺寸工程可以实现精确尺寸筛分。COF 的孔道尺寸可通过选择不同长度和对称性的单体

进行精准调控。对于乙醇脱水，理想孔径应略大于水分子而小于乙醇分子，实现“分子筛分”效应。许

多经典 COF 如基于亚胺键的 COF-LZU1 (孔径 1.4 nm) [23]，其本征孔径仍远大于水分子。虽然其规则孔

道能提升通量，但单纯依靠尺寸筛分的选择性有限，往往需要结合表面功能化。设计具有更小孔径的 COF
是实现高选择性的关键。例如，具有三角形孔道的 CTF 系列 COFs，其孔径可缩小至 0.6 nm 左右[24]。
Jiang 课题组[25]报道了一种孔径约为 0.6 nm 的二维亚胺 COF，其孔道尺寸恰好允许水分子(动力学直径

0.26 nm)单链通过，而有效阻隔乙醇分子(0.43 nm)，在渗透汽化中表现出极高的分离因子。在二维 COF
纳米片堆叠形成的膜中，层间距(通常为 0.3~0.4 nm)成为实际的有效传输通道。通过插入不同尺寸的分子

或离子，可以对膜的层间距进行精确“插层”调控，使其适应水分子传输[26]。 
在 COF 表面进行化学修饰以此来增强亲/疏水性与吸附选择性，如在 COF 骨架上引入亲水官能团，

是增强其水选择性的最有效策略之一。磺酸基功能化：磺酸基团具有极强的亲水性和质子导电性，能通

过强氢键作用高效捕获水分子。前述的 TpPa-SO3H COF 膜即是一例典范[14]。Li 等人[27]将磺化 COF 纳

米片与壳聚糖复合，制备的混合基质膜在 85℃下对 90 wt%乙醇的分离因子高达 5000 以上，水通量达 3.5 
kg∙m−2∙h−1。氨基/羟基功能化：氨基和羟基也是常见的亲水基团。它们能与水形成氢键网络，促进水的团

簇化传输。例如，将含有氨基的单体与醛类单体缩合，可得到氨基功能化的 COF，其掺入 PVA 后能显著

提升膜的亲水性和脱水性能[18]。两性离子功能化：在 COF 孔道中引入两性离子基团，能同时与水分子

的正负电区域产生强相互作用，表现出超亲水性，同时对乙醇产生排斥[28]。 
仿生多层膜或异质结构的膜整合了不同材料的优势，实现性能的协同放大。COF-on-COF 异质结：在

一种 COF 层上外延生长另一种孔径或功能不同的 COF，构建具有梯度孔径或化学环境的异质结构。例

如，先生长一层大孔 COF 作为缓冲和支撑，再生长一层超微孔 COF 作为精细筛分层，可兼顾高通量和

高选择性[29]。聚合物/COF 梯度复合膜：通过工艺控制，使 COF 填料在膜厚度方向上形成浓度梯度(例
如表层富集)，让分离主要发生在富含 COF 的表层，从而优化传质路径[30]。 

5. 挑战与未来展望 

尽管 COF 膜在乙醇脱水领域展现出卓越的潜力，但从实验室走向大规模工业应用仍面临严峻挑战。
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生物燃料乙醇脱水的工业工况多涉及高温(80℃~120℃)、酸性发酵液环境(pH 3~5)，这对 COF 膜的结构

稳定性提出了严峻考验。COF 膜的稳定性本质上取决于框架连接键的键能与层间相互作用强度，传统亚

胺键连接的 COF 膜易发生质子诱导的骨架降解，而 β-酮烯胺键连接的 COF 膜虽稳定性有所提升，但在

长期高温水环境中仍会出现晶相坍塌、官能团脱落等现象[28]。分子动力学模拟研究表明，COF 膜在水

溶液中的结构稳定性与孔道功能化程度密切相关，过度负载亲水官能团会削弱框架内共价键的结合强度，

加速膜材料的老化失效[23]。此外，膜表面的污染与结垢问题也会加剧稳定性衰减，工业发酵液中的杂质

会堵塞 COF 孔道，破坏传质路径的连续性，进一步缩短膜的服役周期。高质量 COF 材料的合成，尤其

是大尺寸、无缺陷或纳米片的可控制备，目前多局限于实验室规模，且部分单体价格昂贵。发展绿色、

高效、可放大的合成方法(如连续流合成、微波辅助合成)是降低成本的必由之路。对于自支撑膜和 TFC
膜，如何实现大面积、无缺陷的均匀成膜，是工程化的核心挑战，需要发展如涂布、界面聚合放大等先

进制膜工艺。复杂实际料液的耐受性也是需要解决的问题，工业发酵液除乙醇和水外，还含有微量有机

酸、高级醇、醛类等杂质。这些物质可能污染或破坏膜结构。研究 COF 膜在复杂真实体系下的分离性能、

抗污染能力和清洗再生策略至关重要[31]。除上述问题外，同时也面临着膜组件设计与过程集成的挑战，

如何将脆性的自支撑 COF 膜进行有效封装，并优化与之配套的渗透汽化工艺流程，也是实现产业化不可

回避的一环。 
在未来膜材料的开发设计过程中，需要筛选具有最优孔径、亲水性和稳定性的 COF 结构与单体组合，

从分子尺度(孔道功能化)、纳米尺度(纳米片形貌)、微米尺度(膜层结构)到宏观尺度(膜组件)进行一体化设

计与优化，实现传质效率的最大化，探索利用低能耗热能驱动渗透汽化过程，并与生物乙醇生产的上下

游工艺(如发酵、精馏)进行高效集成，从系统层面降低整体能耗与水耗[32]。将 COF 膜的成功经验推广至

其他重要的液体分离体系，如异丙醇脱水、乙酸脱水、有机溶剂纳滤等，充分挖掘 COF 材料的分离潜力。 

6. 结论 

共价有机框架材料以其独特且可定制的孔道结构、表面物理化学性质和优异的稳定性，为开发新一

代高性能渗透汽化膜分离材料提供了极具吸引力的平台。本文综述表明，通过自支撑膜、混合基质膜和

薄层复合膜等策略，并辅以孔道尺寸精确调控、表面亲/疏水功能化及多层结构设计，COF 膜在乙醇和水

分离的应用中已展现出优异的性能，成功实现了高选择性与高渗透性的协同提升。然而，在规模化制备、

长周期运行稳定性、大面积成膜技术及实际体系验证等方面仍存在关键挑战。未来的研究仍需要聚焦于

可规模化的绿色合成、兼顾膜的长期运行稳定性以及高渗透选择性，共同推动 COF 膜技术从实验室走向

生物燃料提纯的广阔工业市场，为实现可持续的能源未来贡献力量。 
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