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高性能水处理纳滤膜从材料创新、结构
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摘要:综述了近年来有机聚合物、无机材料及复合体系纳滤膜的改性策略与性能突破ꎬ阐明了材料创新、结构调控与工艺优

化的协同作用机制ꎬ不同制备技术对分离层结构与性能的调控规律ꎮ 明确“组成－结构－性能”的内在关联ꎬ为高性能纳滤膜的

理性设计提供理论依据ꎮ 进一步展望高性能纳滤膜的发展趋势ꎬ及其在盐湖锂提取与高盐废水趋零排放等新兴领域的应用前

景与技术路径ꎬ为相关技术的产业化转化与产业升级提供实用性参考ꎮ
关键词:纳滤膜ꎻ结构调控ꎻ工艺优化ꎻ界面聚合ꎻ混合基质膜
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　 　 膜分离技术是应对全球水资源短缺与环境污染

挑战的关键策略ꎮ 其中ꎬ纳滤(ＮＦ)技术凭借独特的

纳米级筛分与道南效应协同机制ꎬ在高效脱除 ２ 价

离子与小分子有机物方面展现出显著优势ꎬ已成为

饮用水净化、工业废水回用及战略资源提取等领域

不可或缺的技术ꎮ 然而ꎬ传统纳滤膜长期受困于渗

透性－选择性权衡、膜污染与运行稳定性不足 ３ 大

核心瓶颈ꎬ三者的能效与经济性被严重制约ꎮ
当前ꎬ高性能纳滤膜的研发正经历一场深刻的

范式转变:从单一的材料筛选ꎬ迈向对材料、结构及

工艺的跨尺度协同设计ꎮ 基于此ꎬ本文中立足于

“材料创新－结构调控－工艺优化”这一核心主线ꎬ系
统评述其研究进展ꎮ 首先ꎬ梳理有机聚合物、无机及

复合材料通过分子设计与功能改性实现的性能突

破ꎻ其次ꎬ剖析界面聚合、层层自组装等关键技术对

分离层微观结构的精准调控规律ꎻ最后ꎬ在整合上述

关联的基础上ꎬ展望旨在打破性能边界的新一代高

性能、智能化纳滤膜的发展路径ꎮ

１　 多元化膜材料体系的构建

１􀆰 １　 有机聚合物膜的改性设计

有机聚合物[１]材料凭借可调的分子链结构、成

􀅰７４􀅰
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熟的加工工艺与优异的成膜性ꎬ已成为当前纳滤膜

的主流基体材料[２]ꎮ 然而ꎬ该类材料普遍存在强疏

水性所引发的膜污染、水通量低及渗透－选择性权

衡等问题ꎮ 接下来ꎬ通过梳理从醋酸纤维素(ＣＡ)、
聚醚砜(ＰＥＳ)及聚偏氟乙烯( ＰＶＤＦ)这 ３ 种代表

性材料的改性策略ꎬ深入剖析其“结构－性能”内在

关联ꎮ
１􀆰 １􀆰 １　 醋酸纤维素

醋酸纤维素(ＣＡ)作为一种来源广泛的生物基

高分子ꎬ因具备良好的成膜能力与化学稳定性ꎬ是环

境友好型分离膜的理想候选材料之一[３]ꎮ 然而ꎬ纯
ＣＡ 膜在苛刻操作环境下易发生水解ꎬ分离选择性及

抗污染性能亦有待提升[４]ꎮ 为此ꎬ研究者发展了共

混、交联及界面聚合等多种改性策略以精准调控其

性能ꎮ
界面聚合( ＩＰ)是构建高性能 ＣＡ 基薄层复合

(ＴＦＣ)纳滤膜的有效途径ꎮ 林亚玲等[５] 通过在 ＣＡ
基底上精细调控 ＩＰ 过程ꎬ成功制备了聚酰胺(ＰＡ) /
ＣＡ 复合纳滤膜ꎮ 该膜的亲水性显著增强ꎬ离子筛分

行为由膜表面荷电特性与 Ｄｏｎｎａｎ 效应共同主导ꎮ
为同步提升膜的渗透性与选择性ꎬ引入功能单体或

纳米填料是关键策略ꎮ Ｏｕｎｉｆｉ 等[６] 通过引入含酰胺

基团的 ＣＨＭＡ 单体参与界面聚合ꎬ制备了新型 ＴＦＣ
膜ꎬ有效兼顾了亲水性、渗透通量与分离选择性ꎮ
Ｄｍｉｔｒｅｎｋｏ 等[７]则采用 Ｚｎ(ＢＤＣ) Ｓｉ－ＭＯＦ 对 ＣＡ 进

行共混改性ꎬ所制得的混合基质膜对 Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋等重

金属离子的截留率高达 ９４％ ~ ９７％ꎬ这得益于 ＭＯＦ
的多孔结构所提供的额外传质通道及与重金属离子

的强相互作用位点ꎮ
ＣＡ 基纳滤膜的改性研究证实了其性能的可调

性ꎬ尤其是在引入生物基和绿色化学理念方面的潜

力巨大ꎮ 然而ꎬ现有研究多集中于实验室规模的性

能验证ꎬ其改性策略的长期稳定性与规模化生产的

可行性仍是未来研究的核心挑战ꎮ 例如ꎬＭＯＦ 填料

的均匀分散性与界面稳定性ꎬ以及 ＣＡ 基底在长期

运行中的抗生物降解性能ꎬ是决定其能否走向实际

应用的关键ꎮ 未来研究应更聚焦于不同改性方法的

协同效应ꎬ清晰界定其在高有机物废水处理等复杂

体系中的作用范畴ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 聚醚砜

聚醚砜(ＰＥＳ)凭借卓越的热稳定性、耐化学腐

蚀性及机械强度成为在分离膜领域应用广泛的基体

材料[８]ꎮ 然而ꎬ其固有的强疏水性导致所制备的纳

滤膜面临亲水性不足、易污染及严峻的“渗透－选择

性权衡”效应ꎮ
为突破上述瓶颈ꎬ通常采用纳米粒子掺杂、聚合

物共混及表面修饰等策略对其性能进行改性ꎮ 在纳

米粒子共混改性方面ꎬ刘源骞等[８] 将 ＰＶＰ 修饰的

ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 引入 ＰＥＳ 基体中ꎬ当 ＭＯＦ 添加量为质

量分数 ２􀆰 ５％时ꎬ复合超滤膜亲水性显著改善ꎬ并在

牛血清蛋白(ＢＳＡ)污染测试中表现出 ９５􀆰 ９７％的高

通量恢复率ꎬ展现了优异的抗污染性与运行稳定性ꎮ
在有机高分子共混方面ꎬ杨胜龙等[９] 通过向 ＰＥＳ 中

添加乙烯－丙烯酸共聚物(ＥＡＡ)ꎬ利用 ＥＡＡ 的亲水

链段有效改善了膜表面性质ꎬ使纯水通量提升至

１５３􀆰 ６８ Ｌ / ( ｍ２􀅰ｈ)ꎬ 同时对 ＢＳＡ 的截留率高达

９９􀆰 ３２％ꎮ 在分子源头的结构改性方面ꎬ通过调控共

聚物本征链结构可实现更本质的性能突破ꎮ 冯会美

等[１０]则通过精细的分子设计ꎬ合成了含亲水性苯磺

酸侧基的杂萘联苯聚醚砜ꎬ所制备纳滤膜展现出可

调控的分离选择性ꎬ凸显了分子剪裁在特定分离场

景下的定向设计潜力ꎮ
上述改性研究虽在一定程度上缓解了 ＰＥＳ 膜

的“渗透－选择性权衡”效应ꎬ但现阶段研究多聚焦

于功能填料或者共混组分的引入ꎬ而基膜本身的本

征性质(如聚合物分子质量、链结构)对最终复合膜

微观结构及性能的底层影响机制尚不明确ꎮ 例如ꎬ
基膜的孔径分布与表面能如何影响界面聚合层的形

成质量ꎬ仍是需要深入探究的“黑箱”问题ꎮ 未来的

研究应结合先进的原位表征技术与模拟计算ꎬ建立

从基膜到复合膜的跨尺度结构调控理论ꎬ为实现高

性能 ＰＥＳ 纳滤膜的定向设计提供指导ꎮ
１􀆰 １􀆰 ３　 聚偏氟乙烯

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)凭借 Ｃ—Ｆ 键带来的优异

化学稳定性、热稳定性及机械强度ꎬ成为处理苛刻环

境废水的理想膜材料之一[１１]ꎬ但强疏水性同样导致

膜易污染、水通量低及选择性差ꎮ
为了针对性解决上述难题ꎬ通常基于特定的应

用场景ꎬ通过引入多元功能组分对 ＰＶＤＦ 膜进行复

合表面改性ꎮ 在多污染物协同去除方面ꎬ针对工业

废水中复杂的多组分共存的特性ꎬＺｈａｏ 等[１２]采用离

子液体改性蒙脱土(ＩＬ－Ｎａ ＭＭＴ)作为多功能填料ꎬ
制备的 ＰＶＤＦ 复合膜纯水通量高达 ３２０􀆰 ７６ Ｌ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
对阴 /阳离子染料及 Ｃｒ(Ⅵ)、Ｐｂ(Ⅱ)等重金属离子

的去除率均超过 ９５％ꎮ 其高效的分离机理主要归

因于离子液体提供的强静电排斥与蒙脱土的高比表

面积吸附行为的跨尺度协同ꎮ 在饮用水精准净化和

筛分方面ꎬ针对高精度的离子级分离需求ꎬ Ｔａｎｇ
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等[１３]通过界面聚合技术(ＩＰ)在 ＰＶＤＦ 中空纤维基

膜上构建了新型聚酰胺选择层ꎬ该膜对四环素的去

除率高达 ９８􀆰 ９％ꎬ并实现了 Ｃａ２＋与抗生素的高效选

择性筛分ꎬ其精细的离子筛分机制主要源于聚酰胺

层对高价阳离子(Ｃａ２＋)的强 Ｄｏｎｎａｎ 排斥与对抗生

素分子的尺寸筛分作用的结合ꎮ
综上所述ꎬＰＶＤＦ 膜的改性呈现出明确的“复合

化、功能化、场景化”趋势ꎬ即通过多元材料复合赋

予膜多种功能ꎬ并针对特定污水体系进行定向定制ꎮ
然而ꎬ这种策略在深化功能的同时ꎬ也凸显了膜材料

领域“通用性与专用性”的永恒矛盾ꎮ 当前大多数

改性研究在实验室条件下取得了成功ꎬ但将其放大

至工业规模时ꎬ功能填料的分散稳定性、膜结构的

均一性及长期运行的化学 /机械耐久性依然是制

约产业化转化的严峻考验ꎮ 因此ꎬ未来还需致力

于发展更具普适性的“平台化”设计与制备技术ꎬ
以期在特定应用谱系内实现综合能效与经济效益

最大化ꎮ
１􀆰 ２　 无机膜的稳定化与功能化

无机纳滤膜材料凭借卓越的化学与热稳定

性ꎬ在高温、强酸碱等极端工况下展现出显著优

势ꎮ 其主要可分为金属氧化物陶瓷膜与碳基材料

膜 ２ 大方向ꎮ
在陶瓷纳滤膜方面ꎬ通过表面功能化修饰或构

建聚合物中间层是提升陶瓷基薄层复合膜分离性能

的重 要 策 略[１４]ꎮ 传 统 金 属 氧 化 物 陶 瓷 膜 ( 如

Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯ２)具有典型的梯度孔径不对称结构ꎬ实现

了机械强度与传质效率的平衡[１５]ꎮ 然而ꎬ应用广泛

的 Ａｌ２Ｏ３ 膜抗碱性能弱ꎬ且存在亲水性不足等问题ꎮ
基于溶胶－凝胶法的表面功能化修饰是提升其性能

的主流策略ꎮ Ｌｉａｎｇｄｙ[１６] 采用此法在 Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷膜

表面构建了 ＴｉＯ２ 纳米复合层ꎮ 该 ＴｉＯ２ 层显著增强

了膜亲水性ꎬ并赋予其可见光催化活性ꎬ在处理含酚

含盐废水时对 Ｎａ２ＳＯ４ 截留率保持 ９２％ꎬ并实现了

８５％的 ＣＯＤ 去除率ꎬ展现出在耦合催化氧化－过滤

工艺中的潜力ꎮ
在碳基纳滤膜方面ꎬ以氧化石墨烯 ＧＯ 为代表

的碳基材料具有可控的孔隙结构与优异的渗透选择

性ꎮ 针对 ＧＯ 膜在水溶液中易发生溶胀导致盐截留

率骤降的共性问题ꎬ采用先进的界面聚合调控策略

来强化其层间结构已成为研究热点ꎮ 例如ꎬＬｉ 等[１７]

通过界面聚合法将微量 ＧＯ 嵌入聚酰胺分离层ꎬ通
过调控 ＧＯ 添加量精准控制膜表面羧基密度ꎬ使膜

对 Ｌｉ＋ / Ｍｇ２＋的选择分离系数提升至 ２３􀆰 ６ꎬ同时显著

增强抗污染能力ꎬ为盐湖提锂提供了新路径ꎮ
１􀆰 ３　 生物基高分子膜的绿色制备

壳聚糖(ＣＳ)因优异的生物相容性、可降解性及

丰富的活性官能团ꎬ在绿色分离膜领域备受关注ꎮ
但纯 ＣＳ 膜存在机械强度差、酸性易溶胀及分离选

择性不足等缺陷ꎮ 为突破这些瓶颈ꎬ研究人员发展

了多种改性策略ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１８]采用环氧氯丙烷交联

季铵化壳聚糖ꎬ构建了稳定的交联网络ꎬ使膜在弱酸

性条件下的溶解率大幅降低ꎬ并凭借 Ｄｏｎｎａｎ 效应实

现对甲基橙的高效截留ꎮ 在制药废水处理等更为复

杂的应用场景中ꎬＭｏｒａｄｉ 等[１９] 通过呋塞米对 ＣＳ 进

行共价接枝改性ꎬ再与果胶复合制备 ＴＦＣ 纳滤膜ꎬ
该膜通量回收率(ＦＲＲ)高达 ９４􀆰 ２％ꎬ并对头孢曲松

等抗生素的截留率超过 ９９􀆰 ７％ꎮ
上述研究表明ꎬ通过精准的分子设计与多尺度

结构调控ꎬ绿色生物基高分子膜可以有效克服壳聚

糖基材料的本征缺陷ꎬ展现出良好的工业应用场景ꎮ
１􀆰 ４　 ＭＯＦｓ 材料孔道与功能的精准定制

金属有机框架(ＭＯＦｓ)是由无机金属节点与有

机配体自组装形成的规则多孔晶态材料ꎬ具有高比

表面积、可调孔道及丰富吸附位点ꎬ在高性能纳滤膜

中应用广泛[２０]ꎮ 目前ꎬ基于 ＭＯＦｓ 的高性能纳滤膜

研究主要衍生出纯 ＭＯＦｓ 分离膜与复合混合基质膜

(ＭＭＭｓ)２ 大核心构型ꎮ
在纯 ＭＯＦｓ 分离膜制备方面ꎬ分离机制主要依

赖于晶体内部连续、规整的本征微孔通道进行分子

筛分ꎬ因而传质能效高度取决于晶面取向的精准调

控与晶界缺陷的有效消除[２０]ꎮ 朱晓等[２０] 采用原位

生长策略构建了 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２ 纯 ＭＯＦｓ 膜ꎬ实现了

高水通量并对 Ｎａ２ＳＯ４ 保持 ９８％以上的高效截留ꎮ
Ｈｕａｎｇ 等[２１]创新性地制备了 ＴｉＯ２ / ＭＩＬ－１００(Ｆｅ)催
化膜ꎬ在可见光驱动下不仅实现了对多种有机染料

分子超过 ９９％的高效截留与原位深度降解ꎬ更展示

了其在耦合膜分离与高级氧化(ＡＯＰｓ)技术领域的

独特应用优势ꎮ
在 ＭＯＦｓ 基混合基质膜(ＭＭＭｓ)开发方面ꎬ通

过将功能化 ＭＯＦｓ 作为纳米增强填料分散于有机聚

合物基质中ꎬ可完美协同 ＭＯＦｓ 的精准筛分特性与

高分子材料成熟的加工柔韧性[２２]ꎮ 巴立波等[２２] 制

备了 ＧＯ＠ ＭＯＦｓ / ＰＶＤＦ 复合纳滤膜ꎬ对水中典型嗅

味物质(２－ＭＩＢ 和 ＧＳＭ)的去除率均达 １００％ꎮ 方思

源[２３]系统探讨了多种锆基 ＭＯＦ 复合纳滤膜的优化

路径ꎬ通过精细调控高相容性孔道ꎬ制备出对氟喹诺

酮类抗生素截留率超过 ９２％、且通量恢复率超 ９３％
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的高性能复合膜ꎬ为缓解 ＭＭＭｓ 长期运行中的膜污

染顽疾提供了新思路ꎮ
ＭＯＦｓ 材料拓展了纳滤膜的设计空间ꎬ但在复

杂废水体系下的长效运行仍面临材料本征稳定性不

足和两相界面相容性较差的双重制约ꎮ 未来挑战应

聚焦于通过配体修饰与节点置换定向制备高化学稳

定性的锆基 /钛基 ＭＯＦｓ 填料[２０]ꎻ同时利用表面官

能化或引入共价过渡层增强填料与基质的界面结合

力ꎬ以此打破“材料定制－规模化制备－工程应用”之
间的产业化壁垒ꎮ

２　 工艺优化ꎬ实现结构精准调控的关键

高性能纳滤膜的实现ꎬ不仅依赖于材料的本征

特性ꎬ更取决于能否通过先进的制备工艺将材料转

化为具有理想微观结构的分离层ꎮ 制备工艺是实现

“材料创新”向“结构调控”跨越的关键桥梁ꎬ直接决

定了膜的分离精度、渗透通量及长期稳定性(图 １)ꎮ
本节将重点剖析界面聚合、层层自组装等核心制备

技术的最新优化策略ꎬ及其在精准调控膜层结构进

而突破性能瓶颈方面的内在机理ꎮ

(ａ)界面聚合技术

　

(ｂ)层层自组装

　

(ｃ)化学交联涂层

　

(ｄ)相转化法

图 １　 纳滤膜 ４ 种关键制备技术的原理示意图

２􀆰 １　 界面聚合ꎬ调控分离层形成动力学

界面聚合是制备薄层复合纳滤膜(ＴＦＣ)的主流

技术ꎬ利用水相多元胺与油相多元酰氯在液－液界

面发生快速缩聚形成聚酰胺层[２４]ꎮ 目前突破“渗透
－选择性权衡”瓶颈的工艺优化策略主要包括:①单

体扩散动力学调控ꎬ如采用电喷雾界面聚合法精准

控制单体供给路径ꎬ以形成交联度更高、结构更均匀

的聚酰胺网络[２５]ꎻ②界面特性修饰ꎬ通过在基底上

构建水滑石、碳点等中间修饰层ꎬ改变界面亲疏水性

及单体吸附行为ꎬ从而调控聚酰胺层的形成质量与

表面性质[２６]ꎻ③反应终止与后处理ꎬ通过化学试剂

及时终止反应或进行水解等后处理ꎬ优化聚酰胺网

络的自由体积与表面化学ꎬ实现性能同步优化[２７]ꎮ
这些优化策略的共同目标是制备超薄、低缺陷且交

联度合理的分离层ꎬ从而实现高水通量与高选择性

的同步提升ꎮ
２􀆰 ２　 层层自组装ꎬ实现分子级结构定制

层层自组装(ＬｂＬ)通过交替沉积聚电解质ꎬ实
现分子级精度的膜结构调控ꎮ 该技术的核心优势在

于卓越的可调性:通过精确设计聚电解质种类、溶液

条件(离子强度、ｐＨ)及沉积层数ꎬ可精准定制功能

膜的厚度、孔径与表面电荷ꎮ 例如ꎬ在组装体系中引

入两性离子聚合物可显著增强膜表面的长效抗污染

性能[２８]ꎮ 这种对微观结构的原子级操控ꎬ是“结构

调控”理念的极致体现ꎬ彰显了 ＬｂＬ 在构建多功能

分离膜中的独特价值ꎮ
２􀆰 ３　 相转化与交联ꎬ从基膜成型到功能强化

相转化法作为基础成型工艺ꎬ通过调控溶剂与

非溶剂的交换动力学ꎬ可制备具有规整非对称结构

的超滤 /微滤基膜ꎬ孔径与荷电特性可通过选用特定

聚合物进行初步设计ꎬ为功能层提供理想支撑[２９]ꎮ
在此基础上ꎬ化学交联技术进一步赋予膜结构增强

的稳定性与特定功能:传统共价交联(如戊二醛)能
有效填充聚合物网络自由体积ꎬ提升选择性与耐氯

性ꎻ离子交联(如 Ｆｅ３＋与单宁酸配位)则赋予膜动态

特性与抗污染性ꎻ智能交联体系ꎬ更使分离层获得

了刺激响应型自修复能力ꎬ为长寿命运行提供了

新思路[３０] ꎮ

􀅰０５􀅰



２０２６ 年 ９ 月 朱艺等:高性能水处理纳滤膜从材料创新、结构调控到工艺优化

２􀆰 ４　 工艺协同ꎬ跨尺度集成的未来方向

未来纳滤膜制备工艺将由单一方法的独立优化

转向多工艺的协同集成ꎬ以实现性能的跨越式提升ꎮ
例如ꎬ“相转化法”制备的高强度多孔基膜与“界面

聚合”技术构建的超薄选择层相结合ꎬ已成为高性

能薄层复合膜的经典范式ꎻ而将“层层自组装”功能

层通过“化学交联”进行后处理ꎬ则是强化结构稳定

性与长效抗污染的有效途径ꎮ 这种跨工艺的协同

设计与前文提出的“跨尺度协同设计”理念一脉相

承ꎬ代表了未来高性能纳滤膜制备技术的重要发

展方向ꎮ

３　 总结与展望

综上所述ꎬ纳滤膜技术在材料体系创新与制备

工艺优化方面已取得显著突破[２]ꎮ 有机聚合物、无
机陶瓷、碳基材料及新型 ＭＯＦｓ、壳聚糖基材料的引

入ꎬ大幅丰富了膜结构的设计策略ꎻ而界面聚合、层
层自组装、相转化与化学交联等技术的精细化发展ꎬ
则为高性能纳滤膜的可控制备奠定了方法学基础ꎮ

然而ꎬ纳滤膜从实验室走向产业化应用仍面临

以下多维挑战:在材料层面ꎬＭＯＦｓ 的水稳定性与生

物基材料的降解可控性亟待提升ꎻ工艺层面ꎬＬｂＬ 技

术的层厚控制精度与 ＩＰ 反应单体利用率仍需进一

步提高以适配规模化生产需求ꎻ应用层面ꎬ长期运行

中的膜污染与层间剥离现象仍是制约系统稳定性的

关键瓶颈ꎮ
未来研究应聚焦于 ３ 个关键方向ꎬ实现从“经

验探索”到“理性设计”的跨越ꎮ
(１)材料创新智能化:开发高稳定性功能材料ꎬ

并利用机器学习和高通量计算逆向设计、筛选新型

膜材料与改性单体ꎬ从根本上突破固有缺陷ꎮ
(２)制备过程精准化:深度融合先进原位表征

技术与过程模拟ꎬ实现对界面聚合、相分离等关键过

程的动态解析与精准调控ꎬ推动制备工艺从“黑箱”
走向“透明”ꎮ

(３)应用验证系统化:建立面向盐湖提锂、高盐

废水趋零排放等新兴领域的专用性能评价体系ꎬ
并开展基于全生命周期评估的经济性与环境效益

分析ꎮ
通过材料－工艺－应用的多维度协同创新ꎬ纳滤

技术有望突破当前性能瓶颈ꎬ为解决水资源短缺、战
略资源回收等全球性挑战提供核心的化工技术支

撑ꎬ展现出广阔的科学价值与巨大的社会经济效益ꎮ
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