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界面聚合与薄层复合膜：历史、现状与反思

杨皓程　徐志康 *

(浙江大学高分子科学与工程学系，杭州 310058)

摘要：两种高反应活性的单体分别溶于互不相溶的 2种溶剂中，进而在两相界面上进行的聚合反应被定

义为界面聚合。广义的界面聚合可以发生在气-液、液-液和液-固两相界面上，其中油-水界面上的三甲苯

酰氯/二元胺反应已发展成为一种经典且十分重要的反渗透膜和纳滤膜材料制备方法，所生产的聚酰胺

薄层复合膜被广泛应用于海水淡化、化工分离、药物提纯、芯片制造以及自来水提标深度处理等众多领

域，成为现代水处理与工业分离不可或缺的关键材料。近年来，有关界面聚合薄层复合膜的论文如雨后

春笋般地大量涌现，体现了这一领域的蓬勃发展。我们回顾了界面聚合技术及其在薄层复合膜应用的发

展历史，梳理这一过程中的重要里程碑，以期为青年学子勾勒出这一领域的发展脉络。同时，还简要总

结了该领域的最新动态与前沿发展趋势，分享我们对界面聚合技术和薄层复合分离膜材料未来发展方向

的见解与思考。
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Interfacial Polymerization in Thin-film Composite Membranes:  
Historical Overview, Current Advances, and Forward Thinking
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Abstract: Interfacial polymerization is a kind of condensation reaction between highly-reactive monomers 
taking place at the interface of two insoluble solvents. This polymerization can be carried out at the 
interfaces of gas-liquid, liquid-liquid, and liquid-solid, respectively. The interfacial polymerization of 
trimesoyl chloride and diamine has been developed for typically and widely producing reverse osmosis 
and nanofiltration membranes. The manufactured polyamide-based thin film composite membranes have 
been widely applied in desalination, chemical engineering, pharmaceutical purification, chip production, 
and water purification for drinking. The publication number has also greatly increased in recent years. 
Herein, we revisit the histories of interfacial polymerization and thin film composite membranes. We try to 
comb the important milestones and development contexts. We then summarize the recent progresses and 
frontier trends in this field.
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图 1　21 世纪以来界面聚合与薄层复合膜论文数量图

Figure 1　Paper numbers on interfacial polymerization and thin-film composite membranes in 21st century
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图 2　界面聚合合成的经典聚合物

Figure 2　Classical polymers synthesized by interfacial polymerization
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界面聚合，是一种将2种高反应活性的单体

分别溶于互不相溶的2种溶剂中，并在两相界面

处发生的聚合反应 [1,2]。广义的界面聚合可以发

生在气-液、液-液和液-固等两相界面上，由于使

用了高活性单体，反应可以在常温乃至低温下快

速进行，目前已发展成为一种经典且十分重要的

聚合方法 [3,4]。界面聚合技术自问世以来，就被用

于合成聚酰胺纤维、双酚A聚碳酸酯以及双酚A
聚芳酯等聚合物材料。20世纪70年代以来，界面

聚合逐渐成为商品化聚酰胺薄层复合反渗透膜和

纳滤膜材料的主流制备和生产技术 [3~11]。而以聚

酰胺作为选择性分离层为代表的薄层复合膜也成

功取代了早期的纤维素膜，被广泛应用于海水淡

化、化工分离、药物提纯、芯片制造以及自来水提

标深度处理等众多领域，成为现代水处理与工业

分离不可或缺的关键材料 [11,12]。

界面聚合在聚合物分离膜材料领域扮演了关

键角色，其独特的技术优势和广阔的发展前景吸

引了众多科研工作者投身于相关研究。近年来，

有关界面聚合薄层复合膜的论文如雨后春笋般地

大量涌现 (图1)，体现了这一领域的蓬勃发展。然

而，面对如此海量的文献，初涉此领域的学生和

青年学者往往应接不暇，难以在短时间内准确把

握学科发展的脉络与核心问题。

有鉴于此，本文简要回顾界面聚合技术及其

在薄层复合膜应用的发展历史，梳理这一过程中

的重要里程碑，以期为青年学子勾勒出这一领域

的发展脉络。同时，还简要总结该领域的最新动

态与前沿趋势，分享我们对界面聚合技术未来发

展方向的见解与思考。

1　界面聚合的发展历史

早在 1898年，Einhorn便开创性地利用对苯

二酚与光气，在甲苯与水的两相界面上成功合成

了聚碳酸酯 [13]，从此开启了界面聚合的研究历

程。进入20世纪50年代，在工业界的积极推动下，

界面聚合技术迎来了蓬勃发展的时期。Bayer公
司的Schnell通过双酚A钠盐与光气的界面聚合

反应，成功合成了图2所示的双酚A聚碳酸酯 [14]；

Gevaert公司的Conix则利用界面聚合技术合成
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了聚酯材料 [15]；而Du Pont公司的Morgan及其团

队，同样借助界面聚合方法，合成了聚脲与聚酰

胺等高分子材料 [1,16]。需要指出的是，“界面聚合 
(interfacial polymerization)”这一概念的正式提出，

应追溯至1951年，Du Pont公司的Magat等提交了

一项通过界面缩聚 (interfacial condensation)反应

合成一系列聚合物薄膜的专利 [17]。其中，通过界

面缩聚合成聚酰胺 (尼龙 )纤维则是当时最为经典

的界面聚合反应案例。Du Pont公司于1967年通

过间苯二胺与间苯二甲酰氯界面聚合开发出图2
所示结构的芳纶纤维，其商品名为Nomex®。值得

一提的是，其中的单体结构与后续制备反渗透膜

反应中广泛采用的单体已非常相似。

在界面聚合的发展历史上，Morgan团队做

出了系统且重要的贡献，他们不仅探索了多样

化的聚合体系与聚合物种类，还深入研究了不同

反应条件下的聚合过程，并于 1959年在 Journal 
of Polymer Science上 发 表 了 题 为“Interfacial 
Polycondensation”的专论，包括液 -液界面聚合物

形成基础以及不同结构的聚酰胺、聚脲、聚芳酯、

无序共聚物等合成的 11篇研究论文，随后又补

充了搅拌的影响、黏度和分子量的关系等研究结

果 [1,18]，为界面聚合的科学研究奠定了坚实的基

础。此外，布鲁克林理工大学的Koziar于1962年
完成了题为“Studies in Interfacial Polymerization”
的博士学位论文，该论文是最早系统研究界面聚

合的学位论文之一，文中深入研究了二氯磷酸酯

与二胺或二酚类单体以及对苯二甲酰氯与赖氨

酸乙酯二盐酸盐的界面聚合反应 [19]。1966年，澳

大利亚国立大学的Crawford递交了题为“Kinetic 
Studies of an Interfacial Polycondensation Reaction”
的博士学位论文，初步探讨了正庚烷中的对苯二

甲酰氯与溶于pH为5~6缓冲溶液的哌嗪之间的

动力学特征 [20]。这些研究中涉及的许多单体，其

反应基团与当前工业界广泛应用于界面聚合合成

聚酰胺薄膜的单体相似，对于青年研究人员了解

界面聚合研究思路与发展历史具有重要的参考

价值。这一时期，MacRitchie通过对癸二酰氯与

己二胺界面聚合过程合成线型聚酰胺的研究，为

理解界面聚合的微观反应机理提供了宝贵的见

解 [21]。他明确提出，聚合反应发生于界面处不同

单体吸附所形成的混合单分子层中，聚合物链垂

直于界面方向生长，随着厚度的增加，堆砌的聚

合物链有序度逐渐下降。

2　界面聚合合成薄层复合膜的发展

历史

界面聚合技术最早实现商品化的实例是生产

用于制备尼龙纤维的线型聚酰胺，其在商品化分

离膜材料制备的应用则始于20世纪70年代。事

实上，Morgan在其研究中提到，界面聚合合成的

聚合物薄膜可以截留染料但允许盐离子透过 [22]，

美国中西部研究所的北极星分部 (North Star 
Division of Midwest Research Institute)也在 1960s
后期研究了界面聚合法制备具有较低盐截留率的

聚酰胺分离膜 [23]。1977年，Cadotte等利用聚乙烯

亚胺水溶液与间苯二甲酰氯正己烷溶液在聚砜多

孔基底表面进行界面聚合，并在110 ℃下后处理，

合成的具有薄层复合结构的分离膜 (NS-100)对海

水中盐分的截留超过99%[24]。1975年，他们报道

了利用哌嗪和间苯二甲酰氯界面聚合所合成的聚

酰胺分离膜具有 90%~96%的盐截留 [25]。随后，

Cadotte等将其中的间苯二甲酰氯更换为均苯三甲

酰氯，并发现该膜具有更高的通量，其被命名为

NS-300[26]。直到1978年，他们进一步开发了图3 
所示以间苯二胺和均苯三甲酰氯为单体的界面聚

合体系，由此合成的聚酰胺薄层复合分离膜被命

名为FT-30[27,28]，从而奠定了目前商品化反渗透膜

材料的基础。由此可见，在整体技术发展历程上，

虽然反渗透膜概念的提出与实际应用早于纳滤

膜，但从界面聚合研究的角度来看，被广泛用于

纳滤膜合成的哌嗪 /均苯三甲酰氯界面聚合体系

图 3　间苯二胺和均苯三甲酰氯之间的反应

Figure 3　Reaction between m-phenylenediamine and trimesoyl chloride
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(1977年 )的研究早于反渗透膜合成所常采用间苯

二胺 /均苯三甲酰氯体系 (1978年 )。
尽管界面聚合技术早已应用于商品化反渗透

膜的制备，然而，对于其聚合机理的深入研究却

相对滞后。这与微观尺度下研究手段的匮乏不无

关系。2003年，Freger等对聚酰胺薄膜厚度方向

的微观结构进行深入分析，揭示了聚合物密度与

电荷在薄膜厚度方向上的非均匀分布现象 [29]。这

一发现为界面聚合过程中存在扩散受限过程提供

了有力的实验证据。随后，Freger于2005年发表

于Langmuir的论文中，通过近50个公式详细阐述

了界面聚合过程可能涉及的2~3个动力学阶段，

即初生膜的形成阶段以及反应减慢 /扩散限制阶

段 [30]。图4是Freger用来表达其理论精髓的简单

示意，这一理论随后被学界广泛接受，成为界面

聚合动力学的基础。

值得一提的是，北京化工大学的Song于2005
年发表在Journal of Membrane Science的论文中 [31]， 
明确提出了聚酰胺薄膜形成过程中存在扩散与反

应控制界面聚合的三阶段模型。在第一阶段中，

溶在水相中的胺类单体扩散至有机相中与酰氯单

体聚合，生成的聚酰胺在垂直界面方向上生长。

随着聚合反应的进行，沉淀出的聚合物限制了后

续反应的进行，导致反应速率常数的降低，反应

进入第二阶段。在第二阶段中，酰氯基团通过交

联反应快速消耗，直至反应常数进一步降低，反

应进入第三阶段。第三阶段中出现“自限制”现象，

聚酰胺膜内部残余的反应基团进一步发生交联反

应而形成更为致密的交联结构，随着反应速率常

数下降至零，成膜过程逐渐完成。Song的这一研

究成果早于Freger的工作。然而，令人遗憾的是，

这项具有里程碑意义的成果由于论文中复杂的公

式和繁多的动力学曲线而未能获得应有的关注，

随着时间的推移，它似乎逐渐被遗忘，鲜为人知。

然而，我国学者对于界面聚合合成聚酰胺薄膜所

做的理论贡献不应被忘记，尤其需要年轻学子去

深入理解和加以推广。

3　研究现状与反思

界面聚合法合成聚酰胺的一大特点是其反应

十分迅速。我们的理论模拟结果显示，该反应可

在毫秒级别内完成；而在实验条件下，数秒内便

可形成一片完整的聚酰胺薄膜 [3]。

这一反应的第二大特点是涉及溶解、本体扩

散、界面扩散、反应、分相等一系列热力学与动力

学过程的联动与耦合 (图5)，反应最终发生在界面

附近的纳米尺度空间中，形成的聚酰胺薄膜的本

征厚度也通常在纳米级别。这两大特点显著限制

了对于界面聚合过程的精准调控和聚酰胺分离膜

构效关系的深度解析。另一方面，上述热力学与

动力学过程也为界面聚合反应体系的选择提供了

基本准则。例如，反应的两相不仅需要确保界面

的形成，还应具备对反应单体的正交溶解性。同

时，单体在两相中的分配系数是影响单体扩散及

反应位置的关键因素。除了具备反应活性外，界

面聚合单体还需考虑反应的化学平衡，并满足聚

合产物与两相溶剂不可混溶的要求。在过去的十

余年里，界面聚合始终是膜科学与技术的研究热

点与重点。对于界面聚合过程的解析与精准调控

一直是本领域研究者们孜孜追求的目标，并取得

了许多重要的研究进展。

“中间层 (interlayer)”这一概念的引入对本领

域产生了重要的影响。2015年，Gu与Lee等在层

层组装合成间苯二胺 /三甲苯酰氯聚酰胺薄层复

合膜的过程中，首次在聚丙烯腈超滤基膜上引入

界面聚合的聚哌嗪酰胺、交联聚乙烯亚胺以及静

电组装的聚乙烯亚胺 /聚丙烯酸中间层，来调控后

继的间苯二胺与三甲苯酰氯的层层自组装，这是

该概念首次在聚酰胺分离膜相关文献中出现 [32]。

然而，Gu等研究中的间苯二胺 /三甲苯酰氯聚酰

胺合成过程并非通过经典的界面聚合来实现。同

年，Livingston课题组在Science上发表的论文中

图 4　Freger 提出的界面聚合机理示意图[30] (2005 ACS 版

权许可 )
Figure 4　Interfacial polymerization mechanisms proposed 
by Freger (Reprinted with permission from Ref.[30]; 
Copyright 2025 American Chemistry Society)
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提出，通过在基底表面引入氢氧化镉纳米线牺牲

层来调控界面聚合过程 [12]。在聚合完成后，这一

牺牲层被溶解并去除。2016年，我们课题组首次

将“中间层”概念应用于界面聚合，利用碳纳米

管中间层实现了对聚酰胺界面聚合过程的有效调

控 [33]。此后，不同维度的纳米材料被逐步引入界

面聚合过程中，作为中间层使用 [34~38]。中间层的

引入能够带来以下优点：(1) 界面聚合可以在微滤

基底上进行，从而有效提高了膜的渗透通量 [33,35]；

(2) 中间层能够形成较为平整、均匀的表面，有利

于防止所合成聚酰胺纳米薄膜缺陷的形成；(3) 中
间层的引入能够调控单体扩散，尽管目前还缺乏

直接的证据 [11]；(4) 中间层扩展了界面聚合中单体

浓度的操作窗口，尤其在低浓度区间；(5) 当所合

成的聚酰胺分离层较薄时，中间层的荷电性能够

影响表面电荷，从而调控薄层复合膜的荷电性 [38]；

(6) 基于上述特点，引入中间层后，聚酰胺薄层复

合分离膜的通量与截留通常均高于传统界面聚合

所制备的产品。然而，中间层的引入在实际应用

中仍面临许多挑战。例如，它使界面聚合工艺变

得更加复杂，同时也可能影响聚酰胺分离层与多

孔基底之间的结合强度。此外，“中间层”概念的

提出引发了人们对界面聚合多孔基底更深入的思

考。传统的界面聚合通常采用超滤膜作为基底，

以确保聚合过程中获得无缺陷的聚酰胺薄膜，并

在分离过程中提供足够的力学支撑。然而，随着

材料表面工程研究的不断深入，研究者们不仅将

多孔基底拓展至微滤膜，还发现了基底性质 (如

表面浸润性 )及其与反应单体的相互作用对界面

聚合的潜在影响。然而，这类研究目前仍局限于

现象描述层面，尚缺乏足够的实验数据支撑。调

控单体扩散则是近年来界面聚合研究的重点之

一 [39]。通过减缓单体的本体扩散，可以降低界面

聚合速率，延长反应时间，增强反应的可控性，进

而实现聚酰胺薄膜厚度的有效降低；另一方面，

促进单体在两相界面的扩散则有助于聚酰胺初生

薄膜的快速形成，限制膜厚的进一步增长，获得

薄且致密的聚酰胺薄膜结构。前者可以通过提高

体系的黏度等方式实现，而后者则可以通过改变

界面体系、添加表面活性物质等方式进行。值得

注意的是，尽管这些调控策略在实验中取得了良

好效果，但其相关机理仍处在假设阶段，不同研

究结果间甚至出现了机理解释上的矛盾。此外，

简单的调控方法往往会同时影响本体扩散与界面

扩散，从而使界面聚合过程更为复杂。对于扩散

过程的去耦研究以及发展更为精准的实验与模拟

技术是解决上述问题的关键方向。值得注意的是，

机器学习为揭示界面聚合反应参数与膜分离性能

的联系提供了全新的工具 [40]。鉴于机器学习依

赖于大量的数据进行训练，过去几十年丰富的文

献积累似乎可以提供坚实的实验基础。然而，由

于不同实验室开展界面聚合研究缺乏统一的实施

标准，操作细节的微小差异就可能导致结果的偏

差甚至矛盾，从而影响文献数据的可靠性。因此，

如何获取大量标准化且可靠的数据对推动相关技

术发展至关重要。

图 5　界面聚合涉及溶解、本体扩散、界面扩散、反应、分相等一系列热力学与动力学过程[3] (2024 Elsevier 版权许可 )
Figure 5　Interfacial polymerization involves a series of thermodynamic and kinetic processes including dissolution, bulk 
diffusion, interfacial diffusion, reaction, phased separation (Reprinted with permission from Ref.[3];Copyright 2024 Elsevier)
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聚酰胺薄膜复杂且独特的表面拓扑结构是其

近年来备受关注的另一个重要问题。自Zhang课
题组2018年在Science上报道了一种被作者视为

“图灵结构”的聚酰胺薄膜以来 [41]，许多研究围绕

如何构建具有3D拓扑结构的聚酰胺薄膜以提升

过滤面积而展开。这些研究既涵盖了通过调控反

应体系来影响表面图案的形成，也有通过先引入

模板后再去除的方式构建空腔。由于图案形成过

程涉及复杂的化学反应、相分离以及微观尺度的

物质与能量传递，目前尚缺乏全面而精确的理论

框架来解释其内在的机制，这无疑是未来科研探

索的重要方向。

此外，界面聚合还面临着众多未解之谜与值

得深思之处。其中一个关键问题是：是否需要一

味追求极致超薄的聚酰胺薄膜？ Culp等的最新

研究成果表明，膜厚的非均匀性和密度的变化反

而可能有助于提升水通量 [42,43]，这引发了关于薄

而致密与厚而疏松结构在实际应用中优劣比较的

讨论。另一方面，尽管纳米材料的引入为界面聚

合过程增添了新的活力，催生了“薄层纳米复合

膜”的概念 [7]，但McCutcheon与Mauter等指出 [44]，

这些新材料并未显著推动工业应用的变革，聚酰

胺仍牢牢占据着薄层复合膜材料的主导地位。纳

米新材料的引入不仅增加了成本且使工艺流程复

杂化，还带来了潜在的环境风险以及对分离膜材

料长期性能稳定性的未知影响。因此，研究重心

应回归至聚酰胺界面聚合的基本过程，探索简单

而高效的策略来优化膜结构，这对于推动我国聚

酰胺薄层复合分离膜的高品质化进程具有更为现

实且深远的意义，值得科研界持续投入更多资源

进行深入探索。
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