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摘要  生物通道蛋白的重要功能是高速率地传输特定的分子或离子，在维持细胞

渗透压和细胞功能等方面扮演重要角色。例如，水通道蛋白（AQPs）能够促进

水分子穿透细胞膜，同时排除质子，在维持细胞水平衡和细胞膜的电化学势中具

有重要作用。受生物通道蛋白的启发，研究人员开发了各种具有分子/离子选择

性传输能力的人工纳米通道，探究了分子/离子在通道内部的选择性传输机制，

并探索了通道在过滤、生物传感和能量转换领域中的应用。本文主要总结了仿生

固态一维纳米通道的分子/离子选择性传输机制。对固态一维纳米通道的制备方

法和调控手段进行了深入总结。进一步，我们探讨了固态一维纳米通道在分子/

离子选择性分离领域的应用，重点关注它们在气体分离和海水淡化领域的应用进

展。最后，我们总结了固态一维纳米通道在选择性分离领域面临的挑战以及未来

的发展机遇。本文对于固态纳米通道的设计及其选择性分离应用领域具有一定的

指导意义。 
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嵌入细胞膜内的生物通道蛋白能够响应外界刺激并实现自身通道的打开和

关闭，进而调节离子的透过和排斥行为，在调节细胞生命过程的各种生理功能中

扮演着重要角色[1,2]。例如，作为在几乎所有生命形式中均能发现的跨膜通道，

水通道蛋白（AQPs）能够促进水穿透细胞膜，同时排除质子，在维持细胞水平

衡和细胞膜的电化学势中具有重要作用[3,4]。而细胞膜中的钾通道表现出高速率

和特异性传输钾离子的性能，其传输钾离子的速率是传输具有相同净电荷的钠离

子的近千倍，主要参与调控细胞间信号转导和细胞内外电解质平衡[5,6]。探索各

种通道蛋白的结构及其潜在的离子转运机制对于深入理解生物信息传输和转换，

并实现通道蛋白功能的调控是至关重要的。近年来，具有类似生物通道蛋白结构

和功能的固态纳米通道因其易于制备和调控的优势，被相继开发并应用于超快的

离子传输和选择性分离领域[7~9]。 

固态纳米通道是指在纳米通道的横截面上至少有一个维度如长度或宽度介

于 100 nm 的范围内[10]。依据横截面的结构和维度，固态纳米通道可分为固态一

维纳米通道和固态二维纳米通道。其中，固态一维纳米通道的横截面长度和宽度

均小于 100 nm，主要包括一维纳米孔和纳米管[11]。固态一维纳米通道具有类似
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于天然通道蛋白的单一维度离子运输路径，纳米通道的几何形状和表面官能团可

调。目前，已经发展出具有不同物质传输性能的固态一维纳米通道，这些通道展

现出类似于天然通道蛋白的物质传输行为，包括选择性，整流现象以及门控效应

等[12~14]。由于其结构和表面性质的多样性，固态一维纳米通道已被广泛用于研

究限域空间内的离子/分子传输机理，在海水淡化、生物传感、能量存储和转换

等领域中展现出巨大应用潜力[15~20]。 

在本文中，我们从固态一维纳米通道的制备方法和选择性分离应用的角度总

结了具有分子/离子选择性传输性质的固态一维纳米通道的最新研究进展。首先，

我们总结了固态一维纳米通道的分子/离子筛分机制。随后介绍了自下而上和自

上而下制备固态一维纳米通道的方法。进一步，我们从气体分离和海水淡化领域

讨论了固态一维纳米通道在分子/离子选择性分离中的应用。最后，我们讨论了

选择性固态一维纳米通道面临的主要挑战，并展望了其未来的发展前景。希望本

文能够帮助读者对固态一维纳米通道有更全面的了解，从而促进固态一维纳米通

道的设计和在离子/分子选择性分离领域的进一步探索。 

1 分子/离子选择性分离机制 

固态一维纳米通道的分子/离子的筛分机制主要依赖于纳米通道与分子/离子

之间的相互作用，主要的分离机制包括尺寸筛分作用，电荷效应，浸润性以及通

道-客体相互作用(图 1)
[16]。 

 

 

图 1 固态一维纳米通道的分子/离子选择性分离机制。（a）尺寸筛分；（b）电荷

效应；（c）浸润性；（d）通道-客体相互作用[16]，Copyright © 2021 Springer Nature. 

Figure 1 The mechanism of molecular/ion selective separation in solid-state 1D 

nanochannels. (a) Size sieving; (b) Charge effects; (c) Wettability; (d) Channel–guest 

interactions
[16]

, Copyright © 2021 Springer Nature. 

1.1 尺寸筛分作用 

尺寸筛分作用是利用固态一维纳米通道的空间限域作用来实现不同尺寸分

子/离子的选择性分离（图 1（a））。尺寸筛分作用通常发生在当通道尺寸与单个

分子或离子大小相近的情况下，只有直径等于或小于通道尺寸的分子或离子才能

通过固态纳米通道，尺寸不匹配的物质则被通道排斥[21]。值得注意的是，尺寸

比水合离子直径小的纳米通道也能用于选择性传输这些水合离子。因为在狭窄的
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通道入口处，水合离子通常能够脱离或重新排列其水合结构以适应通道的大小。

由于水合离子在纳米通道入口处脱水能力不同同时脱水后的离子直径也不同，因

此固态一维纳米通道产生了依赖于通道尺寸的离子选择性[22~24]。  

1.2 电荷效应 

通过静电排斥或者静电吸引，电荷效应在维持固态一维纳米通道分子/离子

选择性中扮演重要角色（图 1（b））。例如，表面带有正电的纳米通道排斥阳离

子进入通道，同时快速传输阴离子。通过调节通道表面的电荷，固态一维纳米通

道对某种电荷离子的选择性能被显著增强或者实现反转。带电纳米通道的离子选

择性与静电相互作用的特征长度密切相关，该特征长度又称为德拜屏蔽长度（λD），

定义为： 

B
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A

,
2


εk T

λ
N e I

                                               （1） 

其中，ε是溶液的介电常数; kB、T 和 NA分别是玻尔兹曼常数、开尔文温度和阿

伏伽德罗数; I 是溶液的离子强度; e 是基本电荷。德拜屏蔽长度反映了在带电纳

米通道表面或离子附近形成的反离子屏蔽层的厚度。 

带电固态一维纳米通道和分子/离子的静电相互作用往往需要限制在德拜长

度以内，即两者表面的带电层发生交叠时，静电效应才能发挥作用。在德拜长度

以外，带电纳米通道和离子的有效电荷容易被其外围吸引的反离子所屏蔽，导致

两者的静电相互作用被削弱。因此，当固态一维纳米通道的半径（r）与德拜屏

蔽长度相当或者小于德拜屏蔽长度时(r≤λD)，离子在通道内的传输严格受到通道

表面的电荷限制[24]。当通道尺寸大于德拜长度时(r≫λD)，由于电荷效应，纳米通

道仍然具有一定的离子选择性[25]。这与沿着带电纳米通道壁迁移形成的表面电

导与体相电导（由溶液中的阴阳离子组成）的相对大小相关。当通道表面电导显

著大于体相电导时，在纳米通道两端施加电压后，带电纳米通道表面的反离子迁

移速率显著大于体相中的电荷输运速率，导致带电纳米通道表面的有效电荷增加，

从而吸引更多的反离子用于抗衡表面电荷，使得纳米通道表现出显著的反离子选

择性[26]。通过在通道表面进行聚合物修饰或者调节溶液 pH，固态一维纳米通道

的表面电荷能被有效调控，进而纳米通道的离子选择性也能被精确调谐。而通过

将两个带有不同电荷的纳米通道耦合在一起，构建的异质电荷纳米通道显示出更

加多样的离子选择性传输行为。 

1.3 浸润性 

随着固态一维通道的尺寸逐渐缩小到纳米尺度，纳米通道内部的流体运动和

物质传输行为发生了较大变化。纳米通道界面处的浸润性在物质选择性传输中起

到了至关重要的作用（图 1（c））[27]。对浸润性的理解可以描述为在亲水性纳米

通道表面，亲水分子通常能发生聚集并快速渗透通过纳米通道，此时纳米通道为

浸润性通道；而在疏水纳米通道表面，由于亲疏水性的差异巨大，亲水分子往往

被排斥从而难以渗透通过纳米通道，此时的纳米通道则为非浸润性通道。对于疏
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水分子，情况则完全相反[28,29]。利用不同分子亲疏水性的差异，通过合理调节纳

米通道表面浸润性，科学家们已经成功实现了油水分离以及气液分离[15]。 

1.4 通道-客体相互作用 

通道和客体相互作用赋予了固态一维纳米通道更加广泛的分子或离子选择

性，它们往往基于一些弱相互作用以及特异性的生物识别（图 1（c））。几种弱

相互作用，包括氢键相互作用、π-π 相互作用、范德华力和配位作用，在纳米通

道对分子和离子选择性输运中扮演着重要地位[15]。例如，在含有丰富且连续氢

键网络的固态一维纳米通道中，客体分子的传输往往受到氢键的影响。由于氢键

网络的灵活性，纳米通道中有效的传质通道能够适应占据通道的客体分子空间要

求的变化，这种独特的优势强化了通道和客体的相互作用，增加了通道对于客体

分子的选择性[30]。其他几种弱相互作用在诱导固态一维纳米通道表现客体选择

性方面表现出和氢键类似的性质。特异性的生物识别作用使得固态一维纳米通道

具有更加专一性的分子/离子传输行为。目前已经应用于固态一维纳米通道的生

物识别作用包括抗原-抗体相互作用，酶-底物相互作用，核酸互补识别，适配体

-靶标相互作用等。这些生物识别作用使得固态一维纳米通道具有出色的选择性

运输和结合靶标的能力，展现出在生物传感和可控药物输运领域应用的良好潜力
[31~33]。  

值得一提的是，由于固态一维纳米通道的尺寸范围从原子尺度到纳米尺度，

与一些相互作用的有效距离恰好匹配，因此纳米通道中分子/离子选择性传输机

制并不仅仅是单一的通道尺寸，电荷效应以及通道-客体相互作用，而是几种机

制共同作用的结果[24]。Shen 等人[34]利用化学气相沉积法制备了超薄（<1 nm）的

有序共轭聚合物框架（CPF）薄膜，并验证了其海水淡化性能。CPF 框架材料具

有规则的菱形亚纳米孔径（3.7 Å），能够实现有效的盐离子截留，截盐率高达

99.5%。理论计算表明水分子通过在 CPF 疏水通道内形成连续的三维网络，从而

快速地穿过分离膜。显而易见的是，CPF 膜中尺寸排阻和亲疏水相互作用共同促

进了水分子的高效选择性传输。此外，在窄的带电固态一维纳米通道传输水合离

子时，由于空间限域导致的离子脱水效应增加了通道的离子选择性，同时，带电

纳米通道与离子的静电相互作用进一步影响纳米通道对离子的选择性。当两种因

素造成的离子选择性相悖时，此时纳米通道的选择性通常由作用较强的一方决定。

一些研究表明，在低表面电荷密度下，脱水效应控制离子选择性，而在高表面电

荷密度下，静电相互作用支配着纳米通道的离子选择性[35]。综上所述，通过合

理集成以上多个关键机制，固态一维纳米通道的分子/离子选择性能被有效的调

谐甚至反转，这对于固态一维纳米通道在海水淡化、离子筛分、离子二极管、生

物传感等领域的应用具有重要意义[36]。Shen 等人[16]详细讨论了不同孔径不同类

型的固态纳米通道及其传输机制，对于开发适用于不同环境和分离对象的纳米通

道分离膜具有十分重要的指导作用。此外，他们首次系统讨论了量子效应在

Ångstrom 尺寸纳米通道中的选择性传输作用，对于开发具有超快选择性传输能

力的亚纳米通道提供了充足的理论依据和指导作用。 

2 固态一维纳米通道的制备和调控方法 
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从制备方法进行分类，固态一维纳米通道可分为由单体自下而上组装形成的

一维纳米通道，例如碳纳米管和共价有机骨架（COF）纳米通道，以及通过物理

或化学方法对材料进行刻蚀形成的固态一维纳米通道，这类自上而下的制备方法

包括利用离子束蚀刻技术制备的聚合物纳米通道和电子束曝光形成的固态纳米

孔等[37]。通过调控制备过程中所使用的单体或反应条件，或者对制备的纳米通

道表面进行功能化，能够精确控制固态一维纳米通道的尺寸和通道表面电荷、官

能团等，进而有效调节固态一维纳米通道的分子/离子分离选择性[1]。本节将详细

介绍自下而上法和自上而下法制备固态一维纳米通道的策略以及相应纳米通道

对于分子/离子的选择性分离机制。 

2.1 自下而上法 

自下而上法制备固态一维纳米通道通常利用小的构筑单元如原子、分子或离

子，通过强的化学键作用包括共价键、离子键和配位键等组装形成本征具有纳米

级一维通道的材料。自下而上法主要包括化学气相沉积（CVD）和分子自组装

法等。 

CVD 是制备碳纳米管（CNT）固态一维纳米通道的常用方法，在实验室和

工业领域均具有广泛的应用，制备效率较高[38,39]。CVD 法制备 CNT 固态一维纳

米通道的原理是，载气将气化的催化剂前体、促生长剂和碳源运载到基底材料表

面，在高温下，这些化合物发生气相化学反应，包括热分解、氢气还原、氧化和

置换反应等，最终在基底材料上生长形成碳纳米管固态一维纳米通道。通过调控

CVD 制备工艺中的关键参数，例如前驱体种类、基底材料、生长温度和气体流

量，能够有效调控碳纳米管的孔径、长度等参数。 

CVD 生长的碳纳米管固态一维纳米通道具有与实际生物离子通道相似的原

子级尺寸，适用于模拟生物离子通道的功能或作用。为了充分探索碳纳米管仿生

离子通道的应用潜力，科学家们广泛研究了 CNT 纳米通道中的离子传输行为。

碳纳米管具有的超疏水通道内壁能够降低分子/离子与通道壁的相互作用，使得

分子/离子能够在 CNT 通道内高效传输[40]。研究表明，缩小 CNT 尺寸有利于提

高分子/离子传质速度以及 CNT 通道的选择性传输能力。Tunuguntla 等[41]发现 0.8 

nm 直径的 CNT 显示出高于生物离子通道的质子输运速率，其速率几乎是质子在

2.2 nm 直径 CNT 中传输速率的两倍，这一现象可能与水分子在限域空间内往往

形成一维单分子链进行传输相关（图 2（a））。鉴于 CNT 固态一维纳米通道优异

的分子/离子传输性能，Song 等人[42]报道了定向排布的 CNT 阵列，在尺寸筛分

作用下展现出良好的盐离子/水分子选择性分离性能。适当缩小CNT的孔径尺寸，

能够提高盐离子截留率的同时确保水渗透率不受影响（图 2（b））。  Acc
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图 2 CNT 固态一维纳米通道。（a）不同直径 CNT 内的水分子流动模型（0.8 nm

（左）和 1.5 nm（右）），以及质子传输速率对比[41]，Copyright © 2016 Springer 

Nature；（b）不同尺寸 CNT 的水分子渗透率和截盐率[42]，Copyright © 2022 Elsevier 

B.V. 

Figure 2 CNTs Solid-state 1D nanochannels. (a) Molecular models showing water 

molecules in CNT nanochannels with different diameters (0.8 nm (left) and 1.5 nm 

(right)), as well as comparison of proton transport rate
[41]

, Copyright © 2016 Springer 

Nature; (b) Water permeability and salt rejection of CNTs with different diameters
[42]

, 

Copyright © 2022 Elsevier B.V. 

 

对 CNT 通道进行修饰能够赋予 CNT 更加多样的分子/离子传输性质。例如，

在 CNT 纳米通道内部插入两性脂质分子，由于脂质分子在通道内的组装以及离

子-脂质分子之间的相互作用，将 CNT 的离子传输速率提高了五倍以上。而插入

电中性或带负电荷的分子时，CNT 的离子传输速率被显著降低[43]。最近，通过

调控 CNT 端口处的电荷分布来调控 CNT 纳米通道的分子/离子选择性传输性质

逐渐新兴起来。Wang 等[44]通过氧等离子体刻蚀在碳纳米管端口处接枝了羧基官

能团，赋予了 CNT 良好的阳离子选择性。Peng 等人[45]在 CNT 的端口处分别接

枝了两种带有不同电荷的聚合物链，包括聚二烯丙基二甲基氯化铵（PDAC）和

聚苯乙烯磺酸（PSS），构建了基于 CNT 固态纳米通道的离子二极管，该 CNT

离子二极管表现出出色的离子整流行为以及阴阳离子的双向选择性传输能力。 

除了 CVD 法，自组装法是自下而上法制备固态一维纳米通道的典型方法。

自组装法被定义为在初始无序系统中，不同部件通过调节内部相互作用实现无序

到有序排列的过程。通过自组装方法，科学家们已成功制备了具有结构清晰、孔

隙率高、孔径可调且周期性排布的共价有机骨架材料（COFs），并将之应用于选

择性分离、离子传导、电化学能量转换和存储等诸多领域。 Acc
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图 3 COFs 固态一维纳米通道。（a）HFPTP-BPDA-COF 的制备以及尺寸识别和纳

米限域过程[46]，Copyright © 2019 Wiley‐VCH GmbH；（b）寡聚环氧乙烷链掺

入 COFs 的示意图以及 Li
+离子传输性质[47]，Copyright © 2018 American Chemical 

Society；（c）Tb-COFs 和 Tp-COFs 的结构式和比例模型[48]，Copyright © 2021 

Elsevier B.V.；（d）COFs 纳米通道与水合离子的氢键相互作用示意图[30]，Copyright 

© 2021 Wiley‐VCH GmbH 

Figure 3 COFs solid-state 1D nanochannels in. (a) Preparation of 

HFPTP-BPDA-COFs and the schematic of size identification and nanoconfinement
[46]

, 

Copyright © 2019 Wiley‐VCH GmbH; (b) Schematic representation of COFs before 

and after the oligo(ethylene oxide) chains incorporation and Li
+
 transport 

properties
[47]

, Copyright © 2018 American Chemical Society; (c) Structural formulas 

and scale models of Tb-COFs and Tp-COFs
[48]

, Copyright © 2021 Elsevier B.V.; (d) 

Schematic of the hydrogen bond interaction between COF nanochannels and hydrated 

ions
[30]

, Copyright © 2021 Wiley‐VCH GmbH 

 

 

鉴于 COF 材料精确定制的有序 1D 通道和均一的孔径分布，COF 纳米通道

对于分子/离子展现出出色的尺寸筛分性能[49,50]。Wang 等人[46]基于拓扑引导的缩

聚法利用 2,3,6,7,10,11-六(4-甲酰苯基)三联苯（HFPTP）和 4,4'-二氨基联苯（BPDA）

Acc
ep

te
d

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/TB-2023-0156



8 

 

合 成 了 具 有 稳 定 三 角 形 孔 窗 形 状 和 离 散 孔 径 分 布 （ 1.55 nm ） 的

HFPTP-BPDA-COF 固态一维纳米通道，实现了香豆素 6 和尼罗红的选择性分离。

每层 COF 的孔窗和孔壁协同作用保证了三角形孔窗的稳定性，使得 COF 能够在

尺寸筛分作用和静电相互作用下允许尼罗红选择性通过而不允许香豆素 6 通过

（图 3（a））。 

值得注意的是，由于组成 COF 的有机单体和侧链基团具有较强的可设计性，

COF 纳米通道的尺寸和表面电荷能够被有效调制，因此 COF 的分子/离子选择性

传输性能具有可广泛调节的空间。Xu 等人[47]通过将 2,5-二甲氧基对苯二甲醛

（DMTP）单体替换为 2,5-双（（2-甲氧基乙氧基）甲氧基）对苯二甲醛（BMTP）

单体，在 COF 通道中引入了寡聚环氧乙烷链，该寡聚链促进了离子键的解离，

降低了离子传输的能量势垒，显著提高了锂离子传导速率（图 3（b））。Hou 等

人[51]利用碳碳双键的化学加成反应，实现了将聚乙二醇二丙烯酸酯（PEGDA）

原位接枝在侧链含有乙烯基的 COF 材料上，为锂离子高速传输通道的构建提供

了一种新思路。近年来，通过由对阴离子或阳离子骨架与相应的抗衡离子组成的

离子型 COF 被广泛研究。学者们探讨了纳米通道表面电荷以及弱相互作用对

COF 的分子/离子传输的巨大影响。Cao 等人[52]报道了将磺酸根离子引入 COF 纳

米通道后，带负电荷的磺酸盐提供静电相互作用促进锂离子传导的现象。Yang

等人[48]通过更换组成 COF 的单体，将 1，3，5-苯三甲醛（Tb）替换为 1，3，5-

三甲酰间苯三酚（Tp）以调节阳离子 COF 的通道表面电荷密度，显著提高了 COF

对于单价离子和多价离子的分离选择性（图 3（c））。在分子/离子分离机制小节，

我们提到氢键能够显著影响纳米通道对于水合阳离子的选择性传输能力。Sheng

等人[30]采用自组装策略制备了具有丰富氢键位点的亚纳米尺寸 COF 通道，发现

COF 通道中的氢键网络有利于实现单价/多价阳离子的有效筛分，提高离子渗透

率和选择性（图 3（d））。 

 2022 年，Cao 等人[53]利用 Williamson 醚合成反应在含有苯酚基团的 COF

纳米通道壁上引入了不同的电荷基团，包括磺酸基团和季铵基团。随着带电基团

的引入，具有均一孔径分布的垂直孔道结构 COF 纳米通道展现出更加高效和选

择性的离子传输性能。除了利用共价交联调节 COF 纳米通道的表面电荷和通道

结构，学者们还通过非共价交联将聚乙二醇（PEG）掺入具有阴离子、中性或阳

离子骨架的 COF 中。PEG 调节了通道的结构，为离子传输提供了高效的传输介

质，大幅提升了 COF 通道的离子传质速度[54]。  

   总而言之，自下而上法为设计具有精确亚纳米尺寸和有序通道结构的固态一

维纳米通道提供了绝佳的方案，为设计具有优异分子/离子选择性传输能力的纳

米通道奠定了基础，对于促进一维固态纳米通道在生物传感、选择性分离、能量

转化与收集领域的应用具有重要意义。 

2.2 自上而下法 

   自上而下法制备固态一维纳米通道的方法主要利用各种化学或物理手段对基

底材料如聚合物膜、金属膜、原子薄层二维材料等进行处理，在基底材料中引入

单个或多个贯穿整个薄膜的纳米通道，具体可分为离子径迹刻蚀、电子/离子束

光刻法。 
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离子径迹刻蚀技术由高能重离子辐射、紫外敏化和化学蚀刻三个连续的过程

组成。利用该技术，科学家们已成功在聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）、聚碳酸

酯（PC）、聚酰亚胺（PI）等聚合物膜基底中制备了尺寸分布在几十纳米至几百

纳米之间的纳米通道[55]。理论计算表明，纳米通道的尺寸以及几何形状对纳米

通道的分子/离子传输行为具有重要影响[12]。通过改进离子径迹刻蚀的工艺参数

和制备流程，科学家们已开发了非对称离子径迹刻蚀技术，将纳米通道的形状从

圆柱形和圆锥形通道拓展至雪茄形、沙漏形、子弹形以及非对称沙漏形等（图 4

（a））[36]。对不同形状纳米通道的分子/离子传输过程研究显示，纳米通道的狭

窄开口会显著影响纳米通道的传输行为，例如在利用尺寸筛分作用进行分离时，

通道的狭窄开口可以有效阻碍分子/离子的通过。对于带电纳米通道，由于狭窄

的开口位置电荷密度最高，开口处分子或离子受到通道的电荷效应最为显著[12]。 

离子径迹刻蚀过程中使用的高能离子造成纳米通道壁周围的 C−H 键被氧化

为羧基，因此蚀刻过程在聚合物纳米通道表面引入了大量的负电荷，使得纳米通

道具有较好的离子选择性。Hsu 等人[56]利用离子径迹刻蚀技术在 PET 膜中制备

了漏斗形纳米通道，含有丰富的表面负电荷，将由盐度梯度产生的吉布斯自由能

转化为电能。通过调节溶液的 pH，PET 膜中的纳米通道因离子径迹刻蚀携带的

表面羧基在质子化状态和非质子化状态之间转变，从而实现纳米通道中离子选择

性传输过程的有效调控（图 4（b））。通过在不同形状的聚合物纳米通道中引入

非对称 pH 环境，科学家实现了对纳米通道狭窄开口两端表面电荷的有效调控，

赋予了纳米通道多样的离子选择性传输行为[12]。然而，纳米通道表面因离子径

迹刻蚀引入的电荷密度和电荷类型有限，并且刻蚀获得的纳米通道尺寸通常较大

（> 50 nm），表面电荷对溶液中分子/离子的选择性传输作用有限。因此，科学

家们试图通过在纳米通道表面修饰各种带电分子和功能性聚合物，以实现对纳米

通道表面电荷以及电荷密度的有效调控[7]。目前，科学家们已成功利用溶液化学

共价修饰、静电自组装和等离子体修饰等手段在纳米通道表面修饰各种带电分子

以及单层或多层聚合物分子。例如，Chen 等人[57]通过对离子径迹刻蚀得到的 PEI

子弹形纳米通道进行硅烷化处理，成功在纳米通道表面共价连接上 3-氨丙基三甲

氧基硅烷（APTMS），将负电的纳米通道转换为带正电的纳米通道，实现了阴阳

离子选择性的转变（图 4（c））。Wu 等人[58]利用动态共价相互作用驱动的层层自

组装方法在 PET 刻蚀形成的锥形纳米通道中修饰了热响应聚合物

PBOB-PNIPAM 和 PMan（图 4（d））。PBOB-PNIPAM 和 PMan 在纳米通道表面

的层层组装有效调节了纳米通道的尺寸，进而调控了通道表面的离子电荷密度，

实现了对纳米通道阳离子选择性的有效调控。此外，还可以通过调控环境温度来

调控聚合物的构象，进而实现对通道表面电荷密度的有效调控。 
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图 4 聚合物固态一维纳米通道。（a）不同形状的聚合物纳米通道(锥形、雪茄形、

沙漏形、子弹形、非对称沙漏形)
[36]，Copyright © 2015 Elsevier B.V.；（b）不同

pH 环境下，纳米通道表面电荷及渗透能转换示意图 [56]，Copyright © 2019 

American Chemical Society；（c）APTMS 改性前后纳米通道表面电荷示意图[57]，

Copyright © 2020 American Chemical Society；（d）PBOP-PNIPAM 和 PMan 的结

构式以及层层组装示意图[58]，Copyright © 2019 Wiley‐VCH GmbH；（e）ATP

核酸适体改性的纳米通道内可控转运 ATP 示意图及转运机理示意图 [59]，

Copyright © 2018 American Chemical Society；（f）NO 响应纳米通道示意图和纳

米通道表面电荷随 NO 浓度的变化情况[60]，Copyright © 2019 Springer Nature. 

Figure 4 Solid-state 1D nanochannels in Polymers. (a) Polymer nanochannels with 

different shapes (conical, cigar, hourglass, bullet, and asymmetric-hourglass)
[36]

, 

Copyright © 2015 Elsevier B.V.. (b) Schematic diagram of surface charge and 

permeability energy conversion under different pH
[56]

, Copyright © 2019 American 

Chemical Society. (c) Schematic of the surface charge in nanochannels before and 

after APTMS modification
[57]

, Copyright © 2020 American Chemical Society. (d) 

Structural formula and layer-by-layer assembly diagram of PBOP-PNIPAM and 

PMan
[58]

, Copyright © 2019 Wiley-VCH GmbH. (e) Schematic representation of the 

controlled transport of ATP in ATP aptamer modified nanochannel, as well as the 

selective transport mechanism
[59]

, Copyright © 2018 American Chemical Society. (f) 

Schematic illustration of NO-responsive nanochannel and the surface charge in 

nanochannel versus NO concentration
[60]

, Copyright © 2019 Springer Nature 
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为了进一步提高聚合物纳米通道选择性传输分子/离子的能力，科学家们尝试

通过在纳米通道表面修饰一些特异性响应分子和生物识别元件如柱[5]芳烃、核

酸、多肽、抗体、生物素和环糊精等调控通道与客体分子之间的相互作用，从而

实现纳米通道中分子/离子选择性传输的精确调控。Pei 等人[59]通过在 PI 纳米通

道表面修饰偶氮苯改性的 ATP 核酸适体实现了 ATP 的选择性传输。在可见光和

紫外光作用下，偶氮苯能够实现两种构象的转变从而改变核酸适体的结构，进而

实现 ATP 的特异性捕获和释放（图 4（e））。需要强调的是，通道与客体分子相

互作用赋予纳米通道的分子/离子选择性传输能力不仅仅局限于客体分子的选择

性传输，环境中的一些共存物质如溶液中阴阳离子对于客体分子在通道内的选择

性传输也具有重要作用。这是因为客体分子与通道之间的相互作用往往同步引起

纳米通道尺寸以及电荷类型和电荷密度的变化。Sun 等人[60]在离子径迹刻蚀制备

的 PET 纳米通道表面共价修饰了罗丹明，随后利用罗丹明和邻苯二胺的环化反

应，实现了一氧化氮（NO）门控离子选择性纳米通道的制备。刻蚀后的纳米通

道表面因羧基解离携带的负电荷在 R-110 修饰后下降，纳米通道的离子选择性也

降低，当罗丹明与邻苯二胺发生反应后，纳米通道的表面电荷发生逆转，携带有

当量的正电荷，通道选择性也发生巨大变化。由于 NO 与邻苯二胺结合导致邻苯

二胺与罗丹明的共价连接断裂，进而改变通道表面的电荷（图 4（f））。因此利用

NO 与通道的相互作用，纳米通道的离子选择性可实现可逆调节。表 1 总结了近

几年来在聚合物纳米通道表面修饰官能团分子实现纳米通道分子/离子选择性传

输能力调控的实例。 

表 1 表面修饰构建分子/离子选择性聚合物纳米通道的实例 a)
 

Table 1 Examples of molecular/ion-selective polymer nanochannels prepared by 

surface modification 

基底 形状 修饰分子 调控手段 分子/离子选择性 
参考文

献 

PET 漏斗形 NH2-P5A 通道形状 氯离子 [61] 

PET 锥形 Urea-P6 可见光 氯离子 [62] 

PET 子弹形 Aptamer  - 可卡因 [63] 

PET 雪茄形 PAH pH 
高 pH：阳离子 

低 pH：阴离子  

[64] 

PET 漏斗形 Dopamine pH 铁离子 [65] 

PET 锥形 p-PD pH 亚硝酸根离子 [66] 

PET 锥形 Ethylenediamine - 甲醛 [67] 

PI 锥形 NH2-P5A 温度 
高温：阴离子 

低温：阳离子 

[68] 

PI 锥形 Azo 
紫外线/可见光、

电压 
阴离子 

[69] 

PI 锥形 CPOS —— K
+
 [70] 

PI 锥形 Azo，β-CDs 
紫外线/可见光、

pH 
阳离子 

[71] 

a) NH2-P5A：NH2-柱[5]芳烃; Urea-P6：乙基脲-柱[6]芳烃; Aptamer：核酸适体;  
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PAH：聚烯丙; Dopamine：多巴胺; p-PD：对苯二胺; ethylenediamine：乙二胺; 

APTE ：1-(4-氨基苯基)-2, 2, 2-三氟乙酮; Azo：偶氮苯衍生物; CPOS：结晶多孔

有机磺酸盐 - 酰胺盐; β-CDs：β-环糊精 

 

 

电子/离子束光刻技术是利用电子/离子枪阴极产生的离散电子/离子经高压

（25~300 kV）电场加速和静电透镜会聚形成的密集高速电子/离子流（0.3~0.7

倍光速）对基底进行精密刻蚀的一种手段。目前，电子/离子束光刻被广泛用于

微电子器件、微流控芯片以及掩模模具的制造和加工。鉴于电子/离子束衍射半

径小，束流集中，能量强度高等优势，许多科学家尝试用电子/离子束光刻技术

在纳米级氮化硅（Si3N4）以及原子薄层的氮化硼（BN）、硫化钼（MoS2）和石

墨烯中制备纳米级甚至亚纳米级孔[72,73]。 

 

 

图 5 2D 纳米材料中的固态 1D 纳米通道。（a）MoS2 纳米孔将盐差能转换为电能

示意图[74]，Copyright © 2016 Spring Nature；（b）不同形状石墨烯纳米孔内水分

子分布以及水分子传输示意图[75]，Copyright © 2022 Elsevier B.V.  

Figure 5 Solid-state 1D nanochannels in 2D nanomaterials. (a) Schematic diagram of 

MoS2 nanopores converting salt gradient energy into electrical energy
[74]

, Copyright 

© 2016, Spring Nature. (b) Schematic illustration of water distribution and water 

transport in different shapes of nanoporous graphene
[75]

, Copyright © 2022 Elsevier 

B.V. 

 

电子/离子束光刻技术制备的纳米孔直径往往较小（< 10 nm），因此它们在基

于尺寸筛分作用的分子/离子选择性分离领域中展现出巨大的潜力[76,77]。Yuan 等

人[78]通过理论计算证明了通过改变离子束刻蚀时间可制备不同尺寸的纳米孔石

墨烯实现 H2、CO2 和 CH4 的选择性分离。与离子轨迹刻蚀相似，因高能离子束轰

击引入的负电荷的影响，纳米孔表现出对阴离子的排斥现象和对阳离子的选择性

传输能力，在海水淡化和能量转化领域具有较大的应用潜力。Feng 等人[74]利用

透射电镜（TEM）的离子束刻蚀技术成功在单层 MoS2 中制备了直径约 5 nm 的

纳米孔。由于该孔径远大于水合离子直径且纳米孔周围带有充足的负电荷，MoS2

纳米通道显示出出色的阳离子选择性传输能力。将其置于两侧盐浓度不同的 KCl

溶液后，由于纳米孔对钾离子的选择性传输能力，单层 MoS2 膜成功将膜两侧盐

浓度梯度的盐差能转换为了电能（图 5（a））。 

研究表明，尺寸筛分和电荷效应是纳米孔实现水合离子选择性筛分的关键[22]。
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科学家们提出通过增加纳米孔周围的电荷密度，同时调节纳米通道的尺寸，从而

进一步提高纳米孔石墨烯的分子/离子选择性传输性能。Acar 等人[79]通过介电击

穿在 SiN 基底上制备了尺寸约 1~2 nm 的纳米孔，并在孔周围修饰了 4′-氨基苯并

-18-冠-6 醚和单链 DNA。电学测试结果显示，两种化合物分别修饰后，SiN 纳米

孔均显示出增强的 K
+选择性传输行为。2022 年，Jang 等人[80]报道了在原子薄层

纳米孔石墨烯表面组装带有相反电荷聚电解质以提高纳米孔选择性传输水分子

的方法。研究结果显示，由于纳米孔孔径不一导致的差异空间位阻，聚电解质往

往优先在尺寸较大的纳米孔上组装，这有效控制了纳米孔的孔径，同时聚电解质

带有的电荷效应大大抑制了盐离子的传输，因此该方法提高了纳米孔石墨烯选择

性传输水分子的能力。有趣的是，对于不带电荷的纳米孔石墨烯，在施加外部电

场时，带有扶手椅边缘的纳米孔石墨烯显示出增强的水分子选择性传输现象。

Li 等人[75]通过理论计算解释了这一增强现象的原因，认为具有扶手椅边缘的纳

米孔石墨烯的有效孔面积更大，渗透阻力较低。当施加外加电场时，纳米孔内水

分子极化现象严重，形成了更加有序的水分子结构分布，导致水分子的传输速度

大幅提升，同时对盐离子的排斥也增强（图 5（b））。 

综上所述，自上而下法在制备固态选择性纳米通道中具有显著的优势和广泛

的应用。由于高能离子轰击产生了丰富的官能团，这些纳米通道的分子/离子选

择性传输能力能够被充分可靠地调控。然而，这些方法仍面临着成本高、难以规

模化的问题。开发便捷高效的纳米通道制备方法对于促进分子/离子选择性纳米

通道的应用具有重要意义。 

相较于自下而上的制备方法，自上而下的刻蚀工艺可能具有更广泛的应用，

因为他们几乎不受材料的限制，往往依赖于制备工艺和仪器。然而，过度依赖于

仪器也导致自上而下法很难制备得到基于二维材料的大面积、无缺陷、均一结构

纳米多孔分离膜。在这种情况下，自下而上的组装法或原位生长法往往是更好的

选择。因此，在制备纳米多孔分离膜时，往往要考虑多重因素，选取最便捷有效

的方法或将两种方法进行结合，共同推动固态一维纳米通道在未来工业领域的应

用。 

3 固态一维纳米通道在分子/离子选择性分离中的应用 

鉴于固态一维纳米通道具有优异的分子/离子选择性传输能力，科学家们已

经试图将其应用于多种分子、离子的选择性分离，并取得了出色的成果。相较于

传统的蒸馏、吸附、萃取和结晶等分离手段，基于固态一维纳米通道的分离技术

具有低能耗、高能效、操作简便等优势，在工业分离领域具有极大的应用潜力[81,82]。

同时，由于固态纳米通道具有可调的传质通道、孔径、表面电荷和官能团，其在

选择性分离领域显示出可调谐的选择性和渗透率[83]。本节主要介绍固态一维纳

米通道在气体分离以及海水淡化等分离领域的应用。 

3.1 气体分离 

在日常生活和许多工业过程如化学净化、碳捕获和燃料生产等领域，气体的

选择性分离至关重要，对于推动全球的绿色可持续发展具有极大的意义。由于气
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体分子相对独立且往往带电中性，基于尺寸筛分和通道-客体相互作用的固态一

维纳米通道在气体分离中占有主要优势。目前为止，关于固态一维纳米通道在气

体分离领域的应用报道较多是 COF 和纳米多孔单层石墨烯。 

凭借着丰富且有序的纳米通道以及高的比表面积，COFs 已被成功用于多种

气体的分离，如 H2、CO、CH4 等
[84]。据报道，一些 COFs 的分离效率已超出聚

合物材料的分离选择性和渗透率的上限限制，显示出在气体分离领域的极大优势

和应用潜力。Fan 等人[85]通过理论计算研究了室温条件下单层 COFs（CTF-o）

对几种气体对，如 H2/CO2、H2/N2、H2/CO 以及 H2/CH4 的分离效果。结果显示，

单层 COFs 对这些气体对的理论分离系数分别达到了 9 × 10
13、4 × 10

24、1 × 10
22

和 2 × 10
36，显示出极佳的分离效率和选择性。该研究在理论水平上证明了 COFs

在气体分离领域的应用潜能（图 6（a））。当然，由于 COFs 的厚度以及其尺寸的

限制，实际的分离效果远远低于理论计算。科学家们试图通过调节 COFs 纳米通

道的尺寸，在不降低渗透性的前提下，提高 COFs 在气体分离中的选择性。例如，

Liu 等人[86]通过在 COFs 纳米通道中修饰 PEG，有效限制了纳米通道的尺寸，将

COFs 对 CO2/CH4 的分离选择性提高至 33，同时保证了高的 CO2 渗透率（944 

Barrers）（图 6（b））。随后，通过将两种具有不同孔径和相反电荷的离子共价有

机骨架（iCONs）逐层组装，Ying 等人[87]将 COFs 对 H2/CO2 的分离因子提高至

22.6。制备的堆叠 COFs 材料出色的气体选择性源于 COFs 中固态一维纳米通道

缩小的孔径/优化的堆叠模式以及致密的结构（图 6（c））。值得注意的是，最近

Yu 等人[88]利用 iCONs 实现了 SO2/CO2 的高效选择性分离，分离系数达到 118。

iCONs 纳米通道中的阳离子和阴离子基团为 SO2 提供了两个不同极性位点，取得

了较高的 SO2 吸附容量，使得该纳米通道展现出优异的气体分离选择性。因此，

除了有效设计和缩小 COF 纳米通道尺寸，通过调控通道与客体分子的相互作用

也是实现具有优异气体分子选择性 COFs 的制备和应用的可靠途径。 

相较于 COFs，早在 2009 年初，科学家们便通过计算预测出原子薄层的多孔

石墨烯可用于高渗透性和高选择性的气体分离[89]。随后，Koenig 等人[90]通过紫

外线诱导的氧化蚀刻制备了原子薄层的多孔石墨烯膜（孔径尺寸在 Å 大小）并

成功用于几种气体如 H2, CO2, Ar, N2, CH4 和 SF6 的有效筛分。他们在实验上验证

了原子薄层的多孔石墨烯在气体选择性分离中的应用潜能。值得注意的是，他们

发现只有尺寸与气体分子尺寸相近的纳米通道参与了气体分子的选择性分离过

程。因此，在随后的研究中，相当一部分科学家致力于开发尺寸更加狭窄同时尺

寸分布更加均一的多孔石墨烯膜以提高气体分子的分离选择性。Ashirov 等人[91]

通过在多孔石墨烯表面沉积金来缩小纳米通道的尺寸，进而获得高孔密度、窄孔

道的多孔石墨烯膜（图 6（d））。他们发现，当通道尺寸小于 3 nm 时，多孔膜表

现出最高的选择性和渗透性，在氢气渗透率为 2.23 × 10
5
 GPU 时，多孔石墨烯膜

的 H2/CO2 分离因子为 31.3。  
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图 6 固态一维纳米通道在气体分离中的应用。（a）单层三嗪基 CTF-o 膜的制备

示意图以及 He/H2 分离示意图[85]，Copyright © 2016 American Chemical Society；

（b）修饰 PEG 的 COFs 纳米通道用于 CO2 选择性分离的示意图[86]，Copyright © 

2020 Elsevier B.V.；（c）交错堆叠的双层 COFs 制备示意图以及 H2 选择性分离示

意图[87]，Copyright © 2020 American Chemical Society；（d）多孔石墨烯的制备示

意图以及不同厚度纳米 Au 沉积的多孔石墨烯用于分离 H2/CO2 的示意图[91]，

Copyright © 2021 Wiley-VCH GmbH. 

Figure 6 Applications of solid-state 1D nanochannels in gas separation. (a) Schematic 

of the preparation of monolayer triazine-based CTF-0 membranes for He/H2 

separation
[85]

,Copyright © 2016 American Chemical Society. (b) Schematic 

representation of PEG-modified COF nanochannels for selective CO2 separation
[86]

, 

Copyright © 2020 Elsevier B.V. (c) Schematic of the preparation of stacked COF 

membranes for selective H2 separation
[87]

, Copyright © 2020 American Chemical 

Society. (d) Schematic of nanoporous graphene preparation methods and the 

separation of H2 and CO2 by nanoporous graphene deposited by nano-Au with 

different thicknesses
[91]

, Copyright © 2021 Wiley‐VCH GmbH 

 

 

除了通过对刻蚀产生的纳米通道进行后处理以限制纳米通道的尺寸，一些科

学家也试图通过在石墨烯制备过程引入缺陷的方式，以制备具有窄孔道的多孔石

墨烯膜[92]。例如，Yuan 等人[83]报道了利用 CVD 法制备的含有本征缺陷的多孔

石墨烯膜实现了 H2/CH4 的高选择性分离（H2渗透率> 4000，分离因子> 2000）。

多孔石墨烯膜出色的气体选择性分离能力源于 CVD 法制备过程中形成了大量具

有窄孔道的本征缺陷。尽管缩小孔道尺寸能够提高纳米通道的尺寸筛分能力，但

尺寸分布不均一容易降低气体分子的分离选择性。因此，He 等人[93]通过在氧等

离子体刻蚀产生的多孔石墨烯表面组装微孔聚合物（PIM），减少了非选择性纳

米通道的比例，进而提高了多孔石墨烯对 CO2/N2的分离选择性（分离因子为 33）。

Yuan 等人[78]通过理论计算揭示了除了尺寸筛分作用，纳米孔石墨烯膜表面的官

能团与气体分子的相互作用在实现气体分子选择性分离中也扮演了重要角色。通

过瞬态非平衡分子动力学模拟，Sun 等人[94]证明了 N/H 修饰的纳米孔石墨烯能
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够有效地从 CH4 分子中分离 CO2 和 H2S 分子。纳米孔石墨烯良好的气体分离选

择性不仅仅是尺寸筛分效应产生的结果，同时源于 N/H 修饰纳米孔与 CO2 和 H2S

分子之间的相互作用。最近，Luan 等人[95]报道了石墨烯中冠状纳米孔对 CO2的

高速传输以及对其它气体分子的排斥（如 N2和 O2)。理论计算结果显示，冠状

纳米孔是一种特殊功能化的石墨烯纳米孔，其能够与 CO2 之间发生静电作用，

表现出出色的 CO2 选择性传输能力，同时排斥 N2 和 O2 分子。综述所述，通过合

理调控纳米通道的孔结构和表界面性质，利用纳米通道的尺寸筛分作用以及与客

体分子之间的相互作用进行选择性分离，多孔石墨烯膜的气体分离选择性有望进

一步提高。 

3.2 海水淡化 

淡水资源短缺一直以来都是全球面临的严峻挑战。海洋作为一个庞大的水资

源系统，拥有丰富的水资源，因此将海水进行淡化是获取淡水资源的有效途径
[96~98]。近年来，科学家们已经开发出多种基于固态一维纳米通道的分离膜，用

于高效的海水淡化。固态一维纳米通道用于海水淡化的原理是利用尺寸筛分效应

和电荷效应对水分子和盐离子进行选择性分离。在本节中，我们主要介绍了固态

一维纳米通道如 COFs、CNT 以及原子薄层纳米多孔石墨烯等在海水淡化中的应

用研究。 

研究人员最早将 COFs 应用于海水淡化往往是通过将其与聚合物膜掺杂制备

混合基质膜以实现海水淡化[99]。尽管薄膜具有一定的海水淡化效率，这种混合

基质膜中COFs的掺杂比例有限，COFs在其中的作用和优势没有完全展现出来。

Gadwal 等人[100]最早报道了通过 Langmuir-Blodgett（LB）法在空气/水界面制备

二维 COFs 膜用于海水淡化的研究，但该 COFs 膜对 NaCl 和 MgSO4 的截盐率

仅为 64% 和 71%。截留率较低的原因在于他们报道的 COFs 纳米通道的固有尺

寸大于盐离子，导致纳米通道的尺寸筛分效果有限。有效收缩纳米通道的尺寸有

望提高 COFs 的盐离子截留率。科学家们通过对制备的 COFs 膜进行后处理，实

现了纳米通道尺寸的有效调控。例如，Liu 等人[101]通过戊二醛对制备的 COFs 膜

进行后处理，有效减小了纳米通道的尺寸，薄膜对 Na2SO4，MgSO4，FeCl3，MgCl2

和 NaCl 的截盐率分别提高至 96.3%，97.2%，99.6%，90.6%以及 82.9%，同时

保证了薄膜较高的水渗透率 0.5 L m
−2

 h
−1

 bar
−1。Kong 等人[102]通过在制备好的

COFs 膜中滴加三甲酰氯（TMC），利用 COFs 的仲胺基团与 TMC 发生酰化反应，

对 COFs 之间可能存在的缺陷进行了填充，实现了 COFs 纳米通道尺寸的有效缩

小。交联反应形成的 COFs 腔内和外部具有高度多孔的网络结构（图 7（a）），提

高了 COFs 膜对盐离子和水分子的尺寸筛分能力，实现了在水分子渗透率为 0.81 

L m
−2

 h
−1

 bar
−1 时，对 NaCl 的截留率达到 93.3%。除了上述提到的后处理，科学

家们还通过将双层甚至多层 COFs 堆积在一起，利用每层 COFs 纳米通道之间的

偏移，来减小 COFs 膜的有效尺寸。例如，Xiao 等人[103]和 Zhou 等人[104]分别通

过堆叠双层（图 7（b））和 25 层 COFs 将 COFs 膜的截盐率提升至 95.8%（Na2SO4）

和 100% （MgCl2）。总而言之，COFs 膜具有丰富的孔结构，能够通过后处理对

COFs 膜的结构进行有效调控，从而实现高效的水分子/盐离子分离以及海水淡化。 

据报道，水分子在狭窄的 CNT 通道中显示出超快的传输现象，因此 CNT 在

Acc
ep

te
d

 https://engine.scichina.com/doi/10.1360/TB-2023-0156



17 

 

海水淡化领域具有显著优势。理论研究表明，具有（6, 6）结构的 CNT（通道尺

寸约为 0.8 nm）只允许水分子快速通过，而不允许离子传输。Tunuguntla 等[105]

发现通道尺寸为 0.8 nm 的短 CNT（长度约 20 nm）呈现出超过生物水通道蛋白

的水分子传输速率，并且显示出对阴离子的优异截留率。然而，如此小孔径的

CNT 制备成本较高，在实际海水淡化中的应用受限。相比之下，具有宽通道尺

寸的 CNT 显示出更高的水分子传输速率和更低的成本，但是会牺牲部分盐离子

的截留率。科学家们试图通过调控 CNT 纳米通道的官能团和电荷从而提高 CNT

的海水淡化效率。Li 等人[106]利用理论计算研究了在（10, 10）CNT（1.35 nm）

的纳米通道入口和内部引入几种官能团后通道的海水淡化效果。结果显示，在

CNT 入口处和内部分别添加 1 个和 4 个官能团（CONH2、NH3
+、COO

−）显著

提高了（10, 10）CNT 的截盐效果，截盐率近乎 100%（图 7（c））。同时，（10, 10）

CNT 中水分子的传输速率相较于（8, 8）CNT（1.1 nm）提升了三倍。 

进一步，Yang 等人[107]证明了不同官能团修饰对 CNT 水分子渗透率和盐离子

截留率的影响。他们发现与单纯的 CNT 相比，边缘修饰低偶极矩（极性较小的

官能团）的 CNT 显示出略微提高的水渗透率和截盐率，而高偶极矩（极性较大

的官能团）的 CNT 具有显著提高的截盐率，但水分子传输速率变慢。这些结果

表明，对纳米通道尺寸较大的 CNT 进行合理的修饰，CNT 的水分子渗透率以及

海水淡化能力能够显著提高[108]。尽管理论计算结果显示 CNT 在海水淡化领域具

有绝佳优势，开发实际能够用于海水淡化的具有垂直取向的 CNT 膜是极具困难

的。科学家们试图将 CNT 插入聚合物膜中以制备具有垂直取向结构的 CNT 海水

淡化膜。例如，Güvensoy 等人[109]成功将功能化的碳纳米管（f-CNTs）垂直插入

原位聚合的聚酰胺（PA）层中，显著提高了薄膜的水渗透率（增加 25%）和截

盐率（98%）（图 7（d））。总之，通过调控 CNT 的通道尺寸和通道表面的官能团，

有望提高 CNT 的水分子传输速率和盐离子截留率，开发出能够应用于实际场景

的 CNT 海水淡化膜。  

 原子薄层石墨烯具有超薄的厚度特征，能够显著降低水分子在薄膜内部的

传输时间，提高水分子的传输速率，因此原子薄层石墨烯在海水淡化领域具有巨

大应用潜力[110,111]。2012 年，麻省理工学院 Cohen 和 Grossman
[112]首次报道了单

层纳米多孔石墨烯用于海水淡化的理论计算研究。结果显示，具有亚纳米孔（0.4 

nm）的石墨烯表现出超过传统聚合物反渗透膜 2-3 个数量级的水分子渗透率，

水分子传输速率能够达到 66 L cm
−2

 d
−1

 MPa
−1，同时表现出>99%的截盐率。此

外，他们发现具有羟基官能团的纳米孔石墨烯显示出更高的水渗透率和略微降低

的截盐率，这可能与盐离子与羟基化纳米孔边缘产生的氢键作用降低了盐离子通

过纳米孔的能垒相关。受该理论计算启发，科学家相继探究了原子薄层纳米多孔

石墨烯在海水淡化领域的应用潜能。O’Hern 等人[113]通过离子轰击和氧化蚀刻在

CVD 法制备的单层石墨烯中引入了可控的、高密度的、亚纳米直径（~0.4 nm）

的纳米通道，并研究了该多孔石墨烯对 KCl 和有机染料的截留能力。他们表明，

通过调控刻蚀时间，纳米孔石墨烯展现出可调节的分子/离子选择性。随后，

Survade 等人[114]通过氧等离子体蚀刻工艺，在单层石墨烯中引入了可调控的纳米

孔，他们制备的单层纳米孔石墨烯薄膜表现出接近 100%的截盐率和高的水渗透

率（高达 10
6
 g m

−1
s

−1）。 
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图 7 固态一维纳米通道在海水淡化中的应用。（a）TMC 交联 COFs 膜的制备示

意图以及海水淡化示意图[102]
, Copyright © 2021 American Chemical Society；（b）

双层 COFs 膜离子截留示意图[103]，Copyright © 2021 Elsevier B.V.；（c）CNTs 内

不同基团与通道内离子的相互作用示意图 （I）1 COO
−，（II）2 COO

−，（III）4 COO
−，

（IV）4 NH3
+，（V）4 CONH2 以及（VI）4 OH

[106]，Copyright © 2015 Elsevier B.V.；

（d）嵌入 CNTs 的聚合物膜示意图以及 CNTs 通道内的水分子传输和通道入口

处的离子截留示意图[109]，Copyright © 2022 American Chemical Society；（e）大

面积高强度 GNM/SWNT 复合膜用于海水淡化的示意图[115]，Copyright © 2019 

American Association for the Advancement of Science  

Figure 7 Applications of solid-state 1D nanochannels in desalination. (a) Schematic 

diagram of TMC cross-linked COFs membranes for desalination
[102]

, Copyright © 

2021 American Chemical Society. (b) Schematic of ion interception in bilayer COF 

membranes
[103]

, Copyright © 2021 Elsevier B.V. (c) Schematic illustration of the 

interaction between different groups in CNT nanochannels and transported ions, (i) 1 

COO
−
, (ii) 2 COO

−
, (iii) 4 COO

−
, (iv) 4 NH3

+
, (v) 4 CONH2 and (vi) 4 OH

[106]
, 

Copyright © 2015 Elsevier B.V. (d) Schematic of the polymer membranes embedded 

with CNTs and the water molecules transport in nanochannel as well as the ion 

interception at the channel entrance
[109]

, Copyright © 2022 American Chemical 

Society. (e) Schematic illustration of the large-area ultrastrong GNM/SWNT 

membranes for efficient desalination
[115]

, Copyright © 2019 American Association for 

the Advancement of Science 

 

前期的理论和实验研究均聚焦于小面积纳米孔石墨烯（10
–8

~10
–6

 cm
2）的概

念性验证，纳米孔石墨烯用于实际海水淡化面临难以在大面积范围内保持优异的

结构完整性和机械性能、孔径分布不均一等关键问题[110,116]。为了解决上述问题，

近几年，科学家尝试通过将石墨烯负载在基底表面来增强石墨烯的机械强度。 

Kazemi 等[117]利用透射电子显微镜（TEM）的支撑膜作为机械支撑载体，用氧等

离子体刻蚀在石墨烯中引入了纳米通道，制备了面积较大的纳米孔石墨烯薄膜。

该纳米孔石墨烯膜具有较高的水分子渗透率(1.64 × 10
7
 Lm

−2
 h

−1
 bar

−1
)，同时对

NaCl 的截留率达到~76%。TEM 支撑膜显著提高了纳米孔石墨烯的机械强度，薄

膜在 10 kPa 的压力下仍能维持良好的海水淡化效果。尽管 TEM 支撑膜提供了一
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个良好的机械支撑，但该种方法仅限于微米级纳米孔石墨烯的制备，对于厘米级

纳米孔石墨烯膜而言，该方法仍然有限。我们团队通过将单壁碳纳米管（SWNTs）

多孔薄膜与石墨烯纳米筛（GNM）结合构建了一个具有优异机械强度的厘米尺

寸 GNM/SWNT 薄膜。随后，我们通过掩模板结合氧等离子体刻蚀法在 GNM 中

引入了高密度、孔径可调（0.3~1.2 nm）的亚纳米通道（图 7（e））。该 GNM/SWNT

薄膜具有 97.6 Lm
−2

 h
−1

 bar
−1的水分子传输速率和超过 86%的NaCl截留率。此外，

薄膜在弯曲形变下依然保持了较高的水渗透率和截盐率。我们的工作推动了纳米

孔石墨烯薄膜在实际海水淡化领域的应用潜力[115]。需要强调的是，石墨烯内部

存在大量的缺陷，通过电子束、离子束刻蚀方法在石墨烯内部引入纳米孔时容易

在石墨烯的本征缺陷处形成纳米孔，导致纳米孔分布不均一，使得薄膜在一定程

度上损失盐离子截留率。通过填补或屏蔽这些缺陷，能够有效遏制离子在尺寸较

大纳米孔部位的泄露，提高盐离子截留率。Zhang 等人[80]通过在纳米孔石墨烯膜

中引入具有相反电荷的聚电解质来填补薄膜中较大的纳米孔，从而提高薄膜的盐

离子截留率。尽管纳米孔石墨烯已经被证明了在海水淡化领域的巨大应用前景，

将石墨烯用于实际海水淡化仍需付出极大的努力。 

4 结论与展望 

本文深入讨论了固态一维纳米通道的分子/离子选择性传输机制，总结了尺

寸筛分、电荷效应以及通道-客体相互作用在分子/离子选择性传输中发挥的关键

作用。随后，我们详细介绍了自下而上法和自上而下法制备具有分子/离子选择

性传输行为的固态一维纳米通道的方法。最后，我们深入讨论了固态一维纳米通

道如 COF、CNT 以及多孔石墨烯在气体分离以及海水淡化中的应用。 

虽然科学家已经开发出具有各种分子/离子选择性传输能力的固态一维纳米

通道，实现了对多种气体分子、离子等的选择性分离。然而，固态一维纳米通道

在选择性分离领域还面临一些挑战：（1）目前开发的固态一维纳米通道种类有限，

应用较多的主要是 COF、CNT 和多孔石墨烯，由聚合物刻蚀产生的固态一维纳

米通道对于离子的分离选择性有限；（2）分离机制较复杂，固态一维纳米通道往

往不是由一种分离机制主导，而是多种分离机制共同作用的结果。正确评估不同

机制在固态一维纳米通道选择性分离中扮演的角色，对于开发具有高分离效率的

纳米通道具有重要意义；（3）制备方法存在局限性，目前的制备方法往往需要昂

贵的仪器和较长的制备周期，难以实现纳米通道的规模化制备；（4）难以平衡渗

透性和选择性的问题。在选择性分离应用中，渗透性和选择性的平衡一直是学者

们关注的核心问题，而两者往往相悖。开发具有高渗透率和选择性的固态一维纳

米通道仍需进一步努力。 

应对上述问题，利用合成化学、材料化学的学科优势，对现有固态一维纳米

通道进行表面改性，丰富人工纳米通道的材料种类，完善现有的纳米通道分离机

制，是一条有前途但艰巨的道路。反过来，一些新材料的发现也为推动基于固态

纳米通道的分离膜领域的发展打开了新视野，例如尺寸分布范围在 5~50 nm 的嵌

段共聚物，尽管当前对其的关注较少且制备成本较高，但相信在不久的将来，这

类新材料将成为膜分离领域良好的载体。在纳米多孔分离膜的未来发展中，超薄

纳米通道因其超薄的厚度，分子/离子在通道内部的传输时间较短，毫无疑问将
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成为未来的研究重点以及平衡膜渗透性和选择性的理想结构。此外，将多种纳米

通道分离膜进行有效组合可能是实现大面积高通量高选择性纳米通道制备的另

一条有效途径，例如单层 2D COF 膜交错堆叠能够缩小纳米通道的有效尺寸。此

外，多种纳米通道分离膜的高效组合也有望大幅提高分离膜的稳定性和抗污染性

能，促进纳米通道分离膜在实际分离领域的应用。总之，尽管当前已经制备出具

有分子/离子选择性传输能力的固态一维纳米通道，但将其用于实际应用仍有较

长的路要走。深入研究固态一维纳米通道的各种选择性传输机制在其分子/离子

选择性传输中的决定作用将有利于开发兼具高选择性和渗透率的纳米通道系统。 
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In the past decades, an increasing number of works about nanostructured materials 

were designed by mimicking natural biological structures or biological functions. 

These biomimetic nanostructured materials with specifically designed properties show 

promising potential in the field of industry, agriculture, and biomedicine. As one type 

of functional protein embedded in cell membranes, biological channel proteins are 

mainly devoted to achieving fast transport of specific molecules or ions across cell 

membrane, and they play a significant role in regulating various physiological 

functions of the cell life processes. Inspired by biological channel proteins, scientists 

have been committed to developing diverse artificial nanochannels with selective 

molecule/ion transport capabilities to mimic the functions of biological channel 

proteins, as well as to explore the mechanisms of molecular/ion selective transport in 

biological channel proteins. At the same time, scientists have attempted to optimize 

artificial nanochannels for applications in the fields of filtration, biosensing, and 

energy harvesting and conversion. Up to now, scientists have successfully fabricated a 

variety of artificial nanochannels with different dimensions, and investigated the 

molecule/ion-selective transport mechanisms of these nanochannels, including size 

sieving, charge effects, wettability as well as channel-guest interactions. In artificial 

nanochannels, solid-state 1D nanochannels with a diameter or length less than 100 nm 

is possessed of a single-dimensional molecule/ion transport path that is similar to 

biological channel proteins. Moreover, the geometry and surface functional groups of 

solid-state 1D nanochannels are adjustable and designable, showing unique 

advantages in the field of rapid and selective molecule/ion transport or separation. 

Consequently, a diversity of bottom-up and top-down approaches are adopted to 

fabricating solid-state 1D nanochannel materials with selective molecule/ion transport 

capabilities, such as carbon nanotubes (CNTs) by chemical vapor deposition (CVD), 

covalent organic frameworks (COFs) by self-assembly strategies, as well as polymer 

nanochannels and nanopores fabricated by electron/ion beam etching. The bottom-up 

approach is suitable for preparing solid-state 1D nanochannels with accurate 

subnanometer size and ordered channel structure. The top-down approach not only 

could be applied for fabricating nanochannels with diameters ranging from atomic 

size to a few hundred nanometers, but also shows great advantages in controllably 
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regulating the selective transport behavior of 1D nanochannels through 

post-processing. In view of the excellent molecule/ion selective transport capability of 

solid-state 1D nanochannels, their successful applications in the field of selective 

separation have been achieved. Among which, COFs, CNTs and nanoporous graphene 

have been proven to possess remarkable separation performance and practical 

application potential in the fields of gas separation and desalination. However, it is 

difficult to achieve large-scale preparation of separation membranes based on 

solid-state 1D nanochannels with existing explored preparation methods. In addition, 

diverse selective separation mechanisms play different roles in the selective 

molecule/ion transport. Thus, a thorough understanding of the exact selective 

separation mechanisms is of great importance to assist the design of solid-state 1D 

nanochannels with improved separation performance. In this paper, several methods 

for the preparation of solid-state 1D nanochannels were introduced and the selective 

molecule/ion transport mechanisms of these nanochannels were analyzed in detail. 

Several solid-state 1D nanochannel-based materials, including COFs, CNTs, as well 

as nanoporous graphene, were highlighted for specific applications in the fields of gas 

separation and desalination. Finally, the challenges and future development 

opportunities of solid-state 1D nanochannels in the field of selective separation were 

discussed. This work provides a guideline for the design of solid-state 1D 

nanochannels and the study of molecule/ion selective separation mechanism. 

 

 

bioinspired, solid-state 1D nanochannels, molecule/ion separation, gas separation, 

desalination 
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