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原位制备共价有机框架膜及其染料分离性能 

党子浩 1，张珂颖 1，王  辉 2，逯  鹏 1* 
（1.宁波大学 材料科学与化学工程学院，浙江 宁波 315211；2.天津大学浙江研究院，浙江 宁波 315200） 

摘要：采用氢氧化钠改性的聚丙烯腈（PAN）膜作为基膜，1,3,5-三醛基间苯三酚（Tp）和 4,4',4''-(1,3,5-
三嗪-2,4,6-三基)三苯胺（Tta）分别作为醛单体与胺单体，利用质子酸催化使其发生席夫碱反应，在 PAN
基膜上原位生长得到 nTpTta/mPAN 共价有机框架（COF）膜。系统研究了反应单体含量对 nTpTta/mPAN 
COF 膜的表面形貌和染料分离性能的影响，并利用傅里叶变换红外光谱（FTIR）和 X 射线衍射仪（XRD）

阐释了 COF 膜的化学结构以及结晶度。结果表明：最佳含量制备的 3TpTta/mPAN COF 膜具有明显的 COF
结晶度及三维网状膜面结构，在 0.3 MPa 压力驱动下对染料（刚果红）的截留率高达 99.6%，水通量为

490.43 L/(m2·h)。在长期稳定性测试中，3TpTta/mPAN COF 膜对刚果红的截留率保持稳定，表明原位生长

制备的 COF 膜具有优异的运行稳定性。 
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In-situ preparation of covalent organic framework membranes and their dye 
separation performance 
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Abstract: In this study, sodium hydroxide modified polyacrylonitrile (PAN) membranes were used as the 
substrate. 1,3,5-triformylphloroglucinol (Tp) and 4,4',4''-(1,3,5-triazine-2,4,6-triyl) trianiline (Tta) were 
employed as aldehyde and amine monomers, respectively. The nTpTta/mPAN covalent organic framework (COF) 
membranes were obtained via in-situ growth on the PAN substrate through the Schiff base reaction catalyzed by 
Bronsted acid. The effects of reaction monomer content on the surface morphology and dye separation 
performance of nTpTta/mPAN COF membranes were systematically investigated. Meanwhile, Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) were utilized to elucidate the chemical structure and 
crystallinity of the COF membranes. The results showed that the 3TpTta/mPAN COF membrane prepared under 
the optimal monomer content exhibited distinct COF crystallinity and a three-dimensional network surface 
structure. Driven by a pressure of 0.3 MPa, it achieved a high rejection rate of 99.6% for Congo red dye and a 
water flux of 490.43 L/(m2·h). In the long-term stability test, the rejection rate of the 3TpTta/mPAN COF 
membrane for Congo red dye remained stable, indicating that the in-situ grown COF membrane had excellent 
operational stability. 
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水资源是不可或缺的基础资源和重要的环境

载体。近年来，纺织印染废水已成为最大的水污染

源之一[1]，其含有的染料分子具有毒性强、降解难、

色度高的特点，严重威胁水体生态安全与人类健

康，因此印染废水的高效深度处理已成为当前水环

境治理领域的关键需求[2]。常规的印染废水处理方

法如化学氧化法[3]、吸附法[4]、生物降解法[5]等，

虽然都能一定程度上净化水质，但存在处理流程复

杂、占地面积大等问题。膜分离技术因操作简单，

过程连续且相对能耗较低，被认为是水资源回收再

利用的关键技术之一[6]。 
膜分离技术中膜材料是整个分离过程的核心，

理想的膜材料应兼具高分离选择性与高水通量[7]。

然而传统膜材料，例如聚酰胺（PA）、聚醚砜（PES）、

聚丙烯腈（PAN）等，在染料分离中面临着显著局

限：PA 膜孔径分布不均，易受酸碱、氧化剂等侵

蚀导致稳定性衰减[8]；PES 膜亲水性不足，易发生

染料吸附污染，导致通量快速下降[9]；PAN 膜虽成

本低廉，但截留选择性差，对染料分子的截留率通

常较低[10]。这些传统膜材料普遍存在的水通量与截

留率之间的相互制约，成为印染废水深度处理效率

提升的关键瓶颈，同时也推动了新型高性能膜材料

的研发。 
共价有机框架（COF）材料因具有高比表面积、

良好的化学稳定性、可调节孔径及有序孔道等特

点，成为理想的膜分离候选材料之一[11]。但现有的

COF 材料以难溶且不易加工的固体粉末为主[10]，

以抽滤自组装或共混掺杂的方式制备 COF 膜[12]，

这会导致 COF 材料的制备与成膜过程完全割裂，

从而大大影响整体 COF 膜的性能和稳定性[13]。因

此，探索原位生长 COF 膜的制备方法是使其具备

应用价值的关键之一。 
席夫碱反应[14]是通过芳香胺与芳香醛单体，在

质子酸的催化条件下，胺基与醛基发生缩合形成具

有稳定亚胺键的 COF 材料的过程。其优势在于胺

基与醛基官能团具有高度可控性[15]，这一特性为

COF 材料的结构调控与高分子分离膜的复合提供

了重要支持。通过对高分子膜进行表面改性修饰，

提前接枝胺基或者醛基，可将席夫碱反应精准控制

在膜表面，实现 COF 膜孔径和厚度的定向调控。

这种原位聚合的策略使 COF 膜能够与高分子基膜

实现紧密结合，提升 COF 膜的发展与应用前景。 
印染废水的高效深度处理是当前水环境治理

领域的关键需求之一，而传统 COF 分离膜的制备

常面临基膜与 COF 层结合力弱、依赖特殊定制基

底、工艺复杂等问题，限制了其规模化应用。本研

究以商业化聚丙烯腈（PAN）膜为基底，通过 NaOH
水解改性引入羧基官能团，接枝胺基后原位生长

COF 层，构建了工艺简便、结合稳定的 nTpTta/ 
mPAN COF 膜体系；结合形貌、结晶度表征分析了

单体浓度对膜结构的调控规律，并探究了其染料分

离性能。在最佳浓度下合成的 3TpTta/mPAN COF
膜具有良好的水通量和对染料的截留率，为 COF
膜的实用化提供了低成本、易推广的技术路径。 

1 材料与方法 

1.1  实验试剂 
商业聚丙烯腈膜购买自山东泰安蓝景商贸有

限公司；氢氧化钠（NaOH，96%）购买自上海阿

拉丁生化科技有限公司；1,3,5-三醛基间苯三酚

（Tp，97%）、4,4',4''-(1,3,5-三嗪-2,4,6-三基)三苯胺

（Tta，95%）、乙酸（HAc，99.8%）、1,4-二氧六

环（99%）和染料（刚果红，分子量 696.66 Da）

购买自上海麦克林生化科技有限公司；去离子水

（DI-water）为纯水机自制。 
1.2  PAN 膜的改性 

采用 NaOH 溶液对商业 PAN 膜进行改性：用

去离子水配置 1 mol/L 的 NaOH 水溶液，将 PAN
膜浸入其中，并转移到 60 ℃的烘箱进行水解改性

90 min，然后用去离子水冲洗膜面 3 次，得到改性

PAN 膜，记为 mPAN。 
1.3  COF 膜的制备 

称取 41.6 mg Tta 溶于 16.5 mL 的 1,4-二氧六环

溶液，将上述制得的 mPAN 膜浸入其中，室温下

反应 12 h，用去离子水冲洗膜面 3 次，再用 1,4-二
氧六环配制的质量分数 0.01%的 Tp 溶液接着浸泡

反应 2 h，此时膜面颜色由白色转为黄色，随后同

时加入一定量的 Tta、Tp 和乙酸，并超声 10 min，

在室温下反应 3 d，然后用 1,4-二氧六环和去离子

水交替清洗膜面 3 次，得到 nTpTta/mPAN COF 膜，

此时膜面颜色由黄色转为橙色，证明形成了致密的

COF 层。表 1 列举了发生席夫碱反应所制备 COF
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膜的关键参数。 

表 1  COF 膜制备的关键参数 

样品 
1,4-二氧六环

体积/mL 
Tp 质量/ 

mg 
Tta 质量/ 

mg 
乙酸体

积/mL 

1TpTta/mPAN 16.5  25.0 16.0 0.67 

2TpTta/mPAN   50.0 32.0 1.34 
3TpTta/mPAN   75.0 48.0 2.01 

4TpTta/mPAN  100.0 64.0 2.68 
5TpTta/mPAN  125.0 80.0 3.35 

1.4  膜的表征 
膜表面晶型结构及结晶度通过 X 射线衍射仪

（XRD，Rigaku-Smartlab，日本理学）进行测试表

征；膜的化学成分及结构利用傅里叶变换红外光谱

仪（FTIR，INVENIO R，布鲁克）进行分析；使

用扫描电子显微镜（SEM，IT800-SHL，日本电子）

和三维光学轮廓仪（3D optical profiler，ContourX- 
200，布鲁克）观测膜的表面形貌和粗糙度；采用

接触角测定仪（CAG，DSA25S，布鲁克）测量膜

的水接触角；采用泡点法测试膜的孔径尺寸和分

布；利用固体表面 Zeta 电位仪（SSZPA，SurPASS 
3，安东帕）测试膜面电荷；使用紫外可见分光光

度计（UV-Vis，TU-1810，普析）进行染料浓度的

测定。 
1.5  染料分离性能测试 

利用错流过滤装置（SF-SA，杭州赛飞膜分离

技术有限公司）对膜进行染料分离性能测试。具体

过程如下：首先将膜在 0.6 MPa 下预压至少 1 h，

待通量保持稳定后，在 0.3 MPa 下进行测试。渗透

通量（J, L/(m2·h)）计算式为 

m

VJ
A t




 （1） 

式中：V 为收集的滤出液体积，L；Am 代表有效膜

面积，为 3.14 cm2；Δt 为过滤时间，h。 
使用去离子水配制质量浓度为 50 mg/L 的刚果

红溶液，测定刚果红的截留率（R），计算式为 

p

f

1 100
C

R
C

 
   
 

%  （2） 

式中： pC 为渗透刚果红的质量浓度； fC 为进料刚

果红的质量浓度。采用紫外可见分光光度计进行刚

果红质量浓度的定量。所有测试均进行三次，并计

算均值和误差。 

2 结果与讨论 

2.1  COF 膜的形态结构 
图 1 所示为所制备 COF 膜的形貌。PAN 膜呈

现连续均匀的多孔表面（图 1（a）），经过水解改

性后的 mPAN 膜表面孔径略有缩小（图 1（b））。

随着 COF 膜的原料浓度从 1 倍（1TpTta/mPAN）

逐渐增加到 3 倍（3TpTta/mPAN），COF 膜表面从

颗粒状形貌逐渐生成了连续的三维网络结构，如图

1（c）~（e）所示，表明 COF 膜的厚度在增加，

逐渐形成网状结构；继续增加原料浓度直至形成

5TpTta/mPAN，如图 1（g）所示，所制备的 COF
膜面已经失去这一形貌特征，恢复了颗粒状形貌。

通过 SEM 断面分析可知，3TpTta/mPAN 膜的厚度

约为 116 nm，如图 1（h）所示。通过三维光学轮

廓仪探究了 COF 膜表面的粗糙度（Sa），如图 2 所

示。从 1TpTta/mPAN 到 3TpTta/mPAN，粗糙度从

224 nm 逐渐增大到 387 nm，再增加原料浓度，所

制 COF 膜的粗糙度随之逐步减小。这是由于原位

生长过程中，当单体浓度过高时，反应倾向于在体

相中快速发生，从而减弱在膜面生长的过程[16-17]。

因此，浓度适中制得的 3TpTta/mPAN 膜 COF 层具

有显著的网状结构且粗糙度最高。 

         

         

         

         
图 1  基膜与 COF 膜的 SEM 图像 

5 μm 

（a）PAN 表面 

500 nm 

（b）mPAN 表面 

500 nm 

（c）1TpTta/mPAN 表面 

5 μm 

（d）2TpTta/mPAN 表面 

5 μm 

116 nm 

（e）3TpTta/mPAN 表面 

5 μm 

（f）4TpTta/mPAN 表面 

（g）5TpTta/mPAN 表面 

5 μm 

（h）3TpTta/mPAN 截面 

500 nm 
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图 2  nTpTta/mPAN 膜的三维图像 

2.2  COF 膜的 XRD 和红外表征 
图 3（a）展示了 COF 膜的 XRD 测试结果，

观察到在 16°~26°区间出现的 3 个峰对应 PAN 的非

晶态衍射峰。3TpTta/mPAN COF 膜在 5.6°处出现

了对应于（100）晶面的特征衍射峰，证明 COF 膜

制备成功，且未在其他浓度的膜中观察到这一现

象，证明只有 3TpTta 浓度下生成了较为完整的

COF 膜。进一步利用傅里叶变换红外光谱研究了

基膜和 3TpTta/mPAN COF 膜的化学结构，如图 3
（b）所示。相较于 PAN 和 mPAN 基膜，3TpTta/ 
mPAN COF 膜在 1 623、1 575、和 1 259 cm–1 处分

别出现了对应于 C＝O、C＝C 和 C－N 的特征拉伸

振动峰，这直接反映了亚胺结构的 COF 膜生成。 
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2θ/(°) 
（a）nTpTta/mPAN 膜的 XRD 图谱 
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 波数/cm–1 
（b）3TpTta/mPAN 膜的 FTIR 光谱 

图 3  nTpTta/mPAN 膜的 XRD 图谱 
与 3TpTta/mPAN 膜的 FTIR 光谱 

2.3  COF 膜的表面特性 
通过静态水接触角的测定分析了 COF 膜表面

的亲水性。如图 4（a）所示，PAN 基底具有 74.6°
的较高水接触角，而改性后的 mPAN 膜由于膜面

具有羧基，其水接触角下降至 68.9°，表明亲水性

增加[18]。生长 COF 膜后，水接触角进一步减小，

直到 3TpTta/mPAN COF 膜降低到 45.4°，然后随着

原料浓度增大而逐渐增大。这归因于网状结构导致

大量亲水性胺基与羰基的暴露，增加了膜表面与水

分子间的相互作用，促进了水分子在膜表面的铺

展，从而降低水接触角，提升亲水性[19]。在图 4（b）

中，可以看到 PAN 的 Zeta 电位为–37.53 mV，而

mPAN 表面新增的大量羧基基团导致其 Zeta 电位

更低，为–56.97 mV。同时观察到 3TpTta/mPAN 
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COF 膜的 Zeta 电位为–46.10 mV，相较于 mPAN 具

有更高的正电性，充分表明 TpTta COF 膜覆盖了

mPAN 的表面 [20]。进一步利用泡点法对基膜和

3TpTta/mPAN COF 膜的孔径尺寸进行测试分析，

结果如图 4（c）所示，PAN 的平均孔径为 114.1 nm，

而改性后的 mPAN 平均孔径缩小到 80.1 nm，

3TpTta/mPAN COF 膜的平均孔径进一步缩小至

20.8 nm。 

 
A    B    C    D    E    F    G 

 膜 
（a）水接触角 

膜 
PAN        mPAN    3TpTta/mPAN 

     
（b）Zeta 电位 

     
PAN        mPAN    3TpTta/mPAN 

 膜 
（c）平均孔径 

图 4  不同膜的水接触角、Zeta 电位和平均孔径 

2.4  COF 膜的染料分离性能 
COF 膜表面的结构特征与孔径大小决定了水

的传质阻力[21]，如图 5（a）所示，对基膜及 nTpTta/ 
mPAN COF 系列膜的纯水通量进行测试。由于 PAN
基膜孔径较大，表现出 2 401.33 L/(m2·h)的纯水通

量，随着改性以及表面生成 COF 膜，孔径进一步

缩小，纯水通量也随之减小，直至 3TpTta/mPAN 
COF 膜降低至 1 363.15 L/(m2·h)，随后纯水通量逐

渐增大。纯水通量的变化是由膜面粗糙度和亲水性

的综合因素引起的[22]，通常较高的表面粗糙度和亲

水性更有利于水的传输。选择刚果红对基膜和

nTpTta/mPAN COF 系列膜进行染料分离性能测

试，结果如图 5（b）所示。虽然 PAN 和 mPAN 基

膜表现出较高的水通量，但二者的截留率较低，例

如：PAN 仅为 36.94%，mPAN 性能略有提升，为

43.30%。原位制备 COF 膜后，水通量明显下降，

例如：1TpTta/mPAN COF 膜的水通量为 1 152.87  
L/(m2·h)，对应的截留率迅速提升至 72.13%。随着

厚度的进一步增加，COF 膜表现出水通量降低、

截留率提升的趋势，这是由于膜厚度的增加会使传

质阻力增大，例如：3TpTta/ mPAN COF 膜对刚果

红的截留达到了 99.60%，水通量为 490.43 L/(m2·h)；
随着原料浓度的增大，COF 膜逐渐疏松，导致截

留率逐渐下降至 5TpTta/mPAN COF 膜的 60.19%。

综合考虑截留率和水通量，则 3TpTta/mPAN COF
膜的性能最佳。此外，为了进一步验证 3TpTta/ 
mPAN COF 膜的分离普适性与尺寸筛分特性，选择

四种不同分子量的染料进行性能测试，结果如图 5
（c）所示。四种染料的截留率均超过 90%，其中

龙胆紫为 90.42%，铬黑 T 为 95.58%，罗丹明 B 为

94.31%，伊文思蓝为 98.99%，且对应的水通量均

保持在 390 L/(m2·h)以上。结合图 5（d）所示的分

子量截止值（MWCO）分析可见，随着染料分子

量的递增，膜的截留率呈现显著的正相关提升趋

势，这一特征直接证实 3TpTta/mPAN COF 膜的分

离机制以尺寸筛分效应为主导，其中龙胆紫的截留

率接近 90%的临界阈值，由此可知 COF 膜的截留

分子量约为 400 Da；而当染料分子量大于等于

696.66 Da 时，膜的截留率稳定在 99%以上，实现

了对大分子染料的近乎完全截留，充分证明通过席

夫碱反应原位生长策略，可实现 COF 膜有效截留
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尺寸的调控，使其能够适配不同分子量染料的高效

分离需求。 

 
A    B    C    D    E    F    G 

 膜 
（a）nTpTta/mPAN 膜的纯水通量 

   
A    B    C    D    E    F    G 

 膜 
（b）刚果红的分离性能 

   
龙胆紫 铬黑 T 罗丹明 B 刚果红 伊文思蓝 

 染料 
（c）3TpTta/mPAN 膜对染料的分离性能 

    
400  500  600  700  800  900  1 000 

染料分子量/Da 
（d）染料分子截止量 

图 5  不同膜的纯水通量、染料分离性能与染料分子截止量 

为了进一步证明所制备的 COF 膜具有较好的

稳定性，利用 50 mg/L 的刚果红染料测试评价了

3TpTta/mPAN COF 膜的长期运行稳定性，如图 6
所示。从图中可以看到，刚果红的截留率和水通量

在 24 h 的长周期测试中基本保持稳定，截留率稳

定在 97%以上，水通量也稳定在 420 L/(m2·h)左右。

这得益于所制备 COF 膜的网状结构和有序孔道，

并且原位生长将 COF 膜与基膜整合为一体[23]，使

其在长期测试过程中保持了优异的分离性能。 

  
0.5  1  1.5  2  2.5  3  5  8  12  16  20  24 

t/h 

图 6  3TpTta/mPAN 膜的长期稳定性测试 

3 结论 

本研究通过原位生长的策略在商业 PAN 膜上

通过改性、接枝官能团，利用席夫碱反应成功制备

得到了 nTpTta/mPAN COF 膜。系统地研究了发生

反应的单体浓度对基膜表面生长 COF 膜的影响，

以及不同浓度制备的 COF 膜的染料分离性能。结

果表明：在原位生长过程中，当单体浓度过高时，

反应会倾向于在体相中快速发生，从而减弱在膜面

生长的过程。浓度适中制得的 3TpTta/mPAN COF
膜具有完善的三维网状结构。最优 3TpTta/mPAN 
COF 膜对染料刚果红的截留率达到了 99.6%，水通

量为 490.43 L/(m2·h)，对其他四种染料也具有大于

90%的分离性能，且在长期稳定性测试中表现出稳

定的截留率和水通量。 
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