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摘　要　金属Ｇ有机骨架(MOFs)材料因具有比表面积大、孔隙率高、尺寸可调、化学和热稳定性好等优点,在膜

分离行业具有广阔的发展前景.近年来,在液体分离领域,MOFs/高分子复合膜表现出优良的性能,受到研究者的广

泛关注.对用于液体分离的 MOFs/高分子复合膜的制备方法进行了综述,重点介绍了共混法、界面合成/界面组装

法、界面聚合法、沉积和浸涂法等方法的研究进展,并对 MOFs/高分子复合膜制备中的主要问题及未来的发展方向进

行了总结.
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Abstract　MetalＧorganicframeworks(MOFs)materialshavebroadprospectsfordevelopmentinthemembrane
separationindustryduetotheirlargespecificsurfacearea,highporosity,adjustablesize,andgoodchemicalandthermal
stability．Inrecentyears,inthefieldofliquidseparation,MOFs/polymercompositemembraneshaveshownexcellent

performanceandreceivedextensiveattentionfromresearchers．ThepreparationmethodsofMOFs/polymercomposite
membranesforliquidseparationwerereviewed,focusingontheresearchprogressesofblending methods,interface
synthesis/interfaceassemblymethods,interfacialpolymerizationmethods,depositionanddipcoatingmethods,etc．The
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　　近年来,金属Ｇ有机骨架(MOFs)材料作为一种

新型多孔材料,因具有比表面积大、稳定性好、孔道

结构发达和易于调控等特点,逐渐成为研究的热

点[１Ｇ２],在气体分离、催化、吸附、生物医药、传感等领

域受到众多研究者的关注[３Ｇ５].在膜分离领域,将

MOFs材料引入高分子聚合物基质,制备 MOFs/高

分子复合膜,具有良好的分离性能,以期可以打破高

分子膜的选择性和渗透性的“tradeＧoff”效应,实现

通量和截留的同步高效率[６Ｇ８].基于 MOFs材料的

混合基质膜的研究内容不断拓展和深入,从最开始

的气体分离领域逐步扩大到液体分离领域[９Ｇ１２].

MOFs材料因有机配体不同,主要分为IRMOFs、

ZIFs、MIL和 UiO等不同系列[１３],性质也有很大差

别,虽然 MOFs材料的有机配体和高分子具有很好

的相容性,但是如何制备完美的、无缺陷的 MOFs/
高分子复合膜仍是决定膜分离性能的关键因素,笔
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者主要对用于液体分离领域的 MOFs/高分子复合

膜的制备方法进行综述,并对未来的发展方向进行

了展望.

１　MOFs/高分子复合膜的制备方法

１􀆰１　共混法

共混法是目前高分子膜常用的改性方法,将其

他功能物质和高分子聚合物共混制膜,协同利用各

组分的优良性能,从而达到提高膜的综合性能的目

的.这种方法简便,共混物添加量不多,效果比较持

久,但共混物质和高分子聚合物的相容性是决定复

合膜性能好坏的关键因素.MOFs材料和高分子共

混,面临同样问题,可以对 MOFs材料进行改性以

提高相容性和功能化.

Sotto等[１４]合成了一系列 ZnＧCo的 MOFs材

料,与聚醚砜(PES)共混,采用相转化法制备复合

膜,探讨了ZnO、ZIFＧ８、Co２５、Co５０、Co７５、Co１００等

共混膜的水通量、接触角、孔隙率和对牛血清蛋白

(BSA)的截留率,结果发现,Co１００共混膜的接触角

从５２°减小到４８°,孔隙率从３２％提高到３９％,水通

量从１０８L/(m２􀅰h)提高到１２８L/(m２􀅰h),BSA通量

从２９L/(m２􀅰h)提高到８２L/(m２􀅰h),截留率从６１％
提高到９２％,稳定性较好.

Denny 等[１５]制 备 了 MILＧ１０１(Fe)、MILＧ１０１
(Cr)、MILＧ５３(Fe)、UiOＧ６６、HKUSTＧ１和ZIFＧ８等

一系列 MOFs材料,先将 MOFs材料分散在丙酮

中,然后加入聚偏氟乙烯(PVDF)的二甲基甲酰胺

(DMF)溶液,加热蒸发掉丙酮,相转化法制膜.这

种方法可以有效避免 MOFs的团聚,减少膜的缺

陷,用 UiOＧ６６/PVDF复合膜对考马斯亮蓝 RＧ２５０
和甲基橙(MO)的混合溶液进行分离后,溶液从粉

红色变成橙色,对考马斯蓝实现(９５􀆰６±０􀆰６)％的截

留,允许近 ８０％ 的甲基橙通过 [截 留 率 (２０􀆰１±
７􀆰２)％],可以实现染料的分离.

Dai等[１６]将纳米ZIFＧ８粒子加入聚乳酸(PLA)
中制备纳米复合材料电纺膜.通过增加ZIFＧ８的含

量,控制膜的直径和表面粗糙度,增加了膜的油润湿

性和机械性能.添加０􀆰５％(质量分数)ZIFＧ８时,复
合膜的拉伸强度和断裂染色分别为５􀆰０２MPa和

８８􀆰８１％,纯 PLA 膜分别为２􀆰７７MPa和５７􀆰８９％.
可以用于润滑油的快速润湿和高效分离.

Ma等[１７]合成了 UiOＧ６６材料,再对亲水氧化

石墨烯(GO)改性制备 UiOＧ６６＠GO 材料,和 PES
共混,用相转化法制备复合膜,显示出高亲水性和净

水性能,在 UiOＧ６６＠GO质量分数为３􀆰０％时,接触

角从原 膜 的 ８５􀆰７°减 小 到 ６０􀆰４°,水 通 量 提 高 了

３５１％,对 直 接 红 ８０(DR８０)和 MO 的 截 留 率 为

９８􀆰３％和８９􀆰０％,过滤５０h保持不变,通量恢复率

达到８８􀆰６％.

Sun等[１８]合成了 UiOＧ６６,通过原子转移自由

基聚合(ATRP)法在 UiOＧ６６上接枝两性离子聚合

物聚磺酸甜菜碱(PSBMA),和聚砜(PSf)共混制备

超滤 膜.实 验 发 现,当 UiOＧ６６ＧPSBMA 含 量 为

０􀆰３％时,得到的 UiOＧ６６ＧPSBMA/PSf膜的水通量

高达 ６０２L/(m２􀅰h),是原始 PSf膜的 ２􀆰５ 倍,对

BSA的截留率保持在９８％.水接触角从７７􀆰１°减小

为６６􀆰３°,通量恢复率从６４􀆰５％提高到７２􀆰５％,可逆

阻力从４５􀆰７％提高到５８􀆰１％,显示出很好的亲水性

和抗污染性.

１􀆰２　界面合成/界面组装法

在高分子膜的表面合成或自组装 MOFs材料,
形成一层或者多层 MOFs材料,利用 MOFs材料发

达的孔道结构,提高复合膜的通量和截留率.这种

方法要求 MOFs材料的合成条件要温和,不能对膜

产生破坏,比较常见的是 ZIFＧ８材料,同时 MOFs
材料和高分子膜表面的结合力是复合膜稳定性的关

键,通过膜表面改性和交联等方法可以提高其稳

定性.

Li等[１９]在PES膜表面通过界面合成形成ZIF
层,考察了反应时间、Zn２＋ 的浓度、２Ｇ甲基咪唑的浓

度、Zn２＋ 和有机配体的摩尔比等实验条件对膜水通

量和 截 留 率 的 影 响,ZIFＧ８/PES 膜 的 水 通 量 从

５６L/(m２􀅰h􀅰MPa)增加到３７５L/(m２􀅰h􀅰MPa),对
染料玫瑰红的截留率超过９８％.实验发现,PES支

撑膜的浓度对膜的性能具有重要影响.

Guo等[２０]将PVDF中空纤维膜的内外浸入明

胶的醇溶液,用戊二醛交联,然后在表面原位生长

ZIFＧ８,通过使用明胶辅助生长,在PVDF中空的内

外表面上生长连续厚约２mm 的ZIFＧ８层,复合膜对

罗丹明B水溶液的渗透通量为１３７０L/(m２􀅰h􀅰MPa),
截留率达９７􀆰５％.

Zhang等[２１]将聚丙烯腈(PAN)膜表面水解产

生羧基,Zn２＋ 和羧基配位固定在PAN 膜表面,浸入

含有二甲基咪唑 (Hmim)和 聚 ４Ｇ苯 乙 烯 磺 酸 钠

(PSS)的混合溶液中,产生一层ZIFＧ８,重复操作可

制备多层 ZIFＧ８/PAN 膜.在最佳制备条件 PSS/

Hmim 组 装 时 间 ３０min、Zn２＋ 组 装 时 间 ６０min、

Zn(NO３)２ 浓度为０􀆰０５mol/L、PSS为０􀆰３％、组装
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２层时,复合膜的通量达到２６５L/(m２􀅰h􀅰MPa),对

１∶１的甲基蓝(MB)和 MO 混合溶液进行分离,对

MB的截留率为９６􀆰７％,MO 的截留率为３６􀆰０％,
分离因子为２􀆰６９.

Li等[２２]用 相 转 化 法 制 备 PES 膜,浸 入 Zn
(NO３)２ 溶液中,将２Ｇ甲基咪唑的己烷溶液,用少量

的乙醇做共溶剂,倒在膜表面上,反应后晾干,将膜

在１００℃处理.通过 XRD 和红外光谱证明,ZIFＧ８
层在PES膜表面形成.AFM 显示膜的表面更加粗

糙,接触角变大,复合膜对玫瑰孟加拉(RB)水溶液

的通量下降,但截留率从１５􀆰７％提高到９２􀆰５％.

Yang等[２３]将 PAN 膜用 NaOH 溶液浸泡水

解,浸入硝酸锌溶液和聚乙烯亚胺(PEI)水溶液中,
将 Hmim 溶液倾倒在膜表面和 Zn２＋ 反应,通过自

组装方法制备 ZIFＧ８/PEI杂化膜,ZIFＧ８颗粒原位

形成在膜表面,同时和 PEI分子相互作用,均匀分

散.HPAN通过静电引力和氢键与ZIFＧ８结合,导
致ZIFＧ８与底物的粘附增强.复合膜对 MB、刚果

红(CR)、酸性品红(AF)和 MO 水溶液的通量达

３３０、３７４、４５６和５１０L/(m２􀅰h􀅰MPa),分别表现出

９９􀆰６％、９９􀆰２％、９４􀆰４％ 和 ８１􀆰２％ 的截留率,膜在

６０h内表现出稳定的染料去除性能,经腐殖酸(HA)
连续测试,通量恢复率(FRR)为８７􀆰８％,具有很好

的抗污性.

Chen等[２４]将PVDF膜浸入Cu(CH３COO)２ 水

溶液,再浸入 H３BTC的乙醇溶液,在６０℃反应制备

PVDF/CuＧBTC膜,重复两次,将其浸入聚乙烯醇

(PVA)溶液中,用戊二醛交联,保护 CuＧBTC,得到

PVDF/CuＧBTC/PVA 和 PVDF/CuＧBTC/２ 复 合

膜.经过３h过滤,PVDF、PVDF/PVA 和 PVDF/

CuＧBTC膜对刚果红溶液的通量下降超过４０％,不
能完全截留,PVDF/CuＧBTC/PVA 和 PVDF/CuＧ
BTC/２膜下降的较少,约２０％,比较稳定,能实现对

刚果红的完全截留,对盐溶液不截留,在染料分离方

面有很好的应用前景.

１􀆰３　界面聚合法

界面聚合是制备纳滤膜的常用方法,水相单体

和有机相单体在基膜表面发生聚合反应形成超薄选

择层,将 MOFs材料加入到水相单体或者有机相单

体中,影响聚合反应,从而改善复合膜的性能,但

MOFs材料与聚酰胺层的相容性及自身的团聚,会
影响复合膜的分离性能.

Wang等[２５]研究不同分散相对聚酰胺(PA)/

ZIFＧ８膜性能的影响,开发了３种不同的分散ZIFＧ８

纳米粒子的方法来制备 PA/ZIFＧ８(A)膜(水相)、

PA/ZIFＧ８(O)膜(有机相)和PA/ZIFＧ８(B)膜(在水

相和有机相中).ZIFＧ８纳米粒子粒径为５０nm,浓
度为０􀆰１０％(w/v,质量体积比,下同)时,PA/ZIFＧ８
(B)膜表现出最佳的膜性能:在１􀆰０MPa下,对刚果

红溶液的通量显著增加到纯PA 膜的２倍,为２２􀆰６
(L/m２􀅰h),截留率接近１００％.膜性能的改进是通

过ZIFＧ８在 PA/ZIFＧ８选择层中的均匀分布来实

现的.

Sorribas等[２６]合成了一系 列 ５０~１５０nm 的

MOFs纳 米 颗 粒,如 ZIFＧ８、MILＧ５３(Al)、NH２Ｇ
MILＧ５３(Al)和 MILＧ１０１(Cr)等,用相转化法制备聚

酰亚胺(PI)基膜,浸入己二胺溶液中交联,再浸入体

积比为３∶２的聚乙二醇(PEG)和异丙醇的混合溶

液,将不同的纳米 MOFs添加到有机相中,通过界

面聚合形成PA层,考察了复合膜对苯乙烯(PS)的
甲醇(MeOH)和四氢呋喃(THF)溶液的过滤和截

留性能,发现孔径为３􀆰４nm 的 MILＧ１０１(Cr),添加

量为０􀆰２％时,复合膜的性能最佳,对 MeOH/PS和

THF/PS的渗透性分别从 １􀆰５L/(m２􀅰h)增加到

３􀆰９L/(m２􀅰h)和 从 １􀆰７L/(m２􀅰h)增 加 到 １１􀆰１
L/(m２􀅰h),截留率超过９０％.

Ma等[２７]通过热溶剂法合成了纳米 UiOＧ６６,相
转化法 制 备 聚 氨 酯 (PSU)基 膜,均 苯 三 甲 酰 氯

(TMC)和间苯二胺(MPD)单体在基膜表面聚合,将

UiOＧ６６加入到 TMC有机溶液中,界面聚合制备复

合膜.添加 UiOＧ６６改变复合膜的形态和化学性

质,提高了膜的分离性能,掺杂量增加,PA 层厚度

逐渐增加,接触角从原膜的４７􀆰８°减小到２３􀆰９°(掺
杂量０􀆰２％).掺杂０􀆰１％,水通量增加５２％,脱盐

率保持９５％.对正渗透,在PRO、FO 模式下,最大

通量比原膜提高４０％和２５％,分别达到５１􀆰３L/(m２􀅰

h)和２７L/(m２􀅰h),随着 NaCl浓度增长到２mol/L,
膜的FO通量线性增加,降低了浓差极化现象.

Zhu等[２８]用PSS改性ZIFＧ８纳米颗粒,分散在

哌嗪(PIP)的水溶液中,然后和 TMC界面聚合形成

PA层,考察了ZIFＧ８负载量对膜性能的影响,提高

了PA层的亲水性、荷负电性和水通量,当ZIFＧ８添

加为０􀆰１０％,接触角从５０􀆰６°减小到３９􀆰３°,水通量

从６９􀆰４L/(m２􀅰h􀅰MPa)提 高 到 １４９L/(m２􀅰h􀅰

MPa),对 Na２SO４ 保持较高的截留率,对 NaCl和

Na２SO４ 的选择性为１３􀆰１,对染料,如活性炭黑５和

活性蓝２的截留率超过９９􀆰０％.

EchaideＧGorriz等[２９]合 成 了 粒 径 分 别 为 ７０、
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１０３和７９nm 的 MILＧ１０１(Cr)、MILＧ６８(Al)和ZIFＧ
１１等纳米 MOFs材料,用相转化法制备P８４基膜,
将纳米 MOFs材料添加到有机相中,界面聚合制备

聚酰胺复合膜,考察了制膜过程中非溶剂浴、后处理

方法、聚合单体浓度和时间等因素对膜性能的影响,
发现膜的亲水性、溶质和溶剂与膜的相互作用是影

响膜性能的重要原因.以去离子水为非溶剂,在

TMC质量分数为０􀆰１％,聚合时间１min,添加ZIFＧ
１１的复合膜,进行化学后处理,对溶剂的渗透大小

顺序为丙酮＞水＞甲醇＞四氢呋喃,通量最高达到

６２L/(m２􀅰h􀅰MPa),对染料的截留率超过９０％.

１􀆰４　沉积和浸涂

将 MOFs材料直接沉积或者浸涂在基膜的表

面是一种比较简单的制备复合膜的方法,这种方法

可以提高 MOFs材料的负载量,但是容易堵塞基膜

的孔道,并且与基膜的结合度和分散均匀性也是重

要的问题.

Gao等[３０]通过溶剂热反应制备 EuBTB材料,
以PAN 超 滤 膜 为 基 膜,将 EuBTB 的 海 藻 酸 钠

(SA)溶 液 旋 涂 在 PAN 膜 上,水 平 排 列 的 片 状

EuBTB可以形成有序的直径为０􀆰５~０􀆰８nm 的通

道.复合膜具有优异的渗透性、选择性、耐热性和机

械稳 定 性.在 EuBTB 质 量 分 数 为 ５％ 时,温 度

３５０K时,复合膜表对９０％乙醇水溶液的渗透通量

为１９９６g/(m２􀅰h),分离因子为１１６０,分别提高了

５８􀆰５％和９１􀆰４％,超过１９０h,没发生变化.

Dai等[３１]以ZrCl４ 和对苯二甲酸在 DMF溶剂

中,用水做调节剂,制备１０nm 和５０nm 的 UiOＧ６６,
通过抽吸过滤的方法制备 UiOＧ６６/再 生 纤 维 素

(RC)复合膜,可以显著提高截留率,同时保持较高

的渗透通量,对甲基蓝水溶液的通量为(７８６００±
３７４０)L/(m２􀅰h􀅰MPa),截留率达１００％,通过 PEG
截留测试发现,截留孔径分布在１􀆰２２~２􀆰２８nm、粒
径为５０nm 的 UiOＧ６６形成薄的选择层,１０nm 的填

充在膜的孔内形成通道,填充的更好,实验证明,复
合膜的排斥基于分子筛分机制,而不是来自吸附机

制.复合膜的耐久性测试,重复３次通量和截留率

保持不变,UiOＧ６６纳米颗粒很好地固定在支撑膜内

部,颗粒内通道没有 MB的吸附,在水中浸泡１个月

性能不变,UiOＧ６６结构稳定,具有可弯曲性.

Sarango等[３２]合成ZIFＧ８和ZIFＧ６７颗粒,尺寸

为(７０±１０)nm 和(２４０±４０)nm,通过浸涂方法沉积

在聚酰亚胺 P８４１ 不对称基膜的顶部,产生 １ 个

MOFs层,然后进行PA 的界面聚合制备纳米薄膜

复合膜,用于有机溶剂纳滤(OSN).该方法简单且

环保,在界面聚合过程中没有过量的 MOFs损失,
表现出良好的性能,对染料日落黄的甲醇溶液截留

率为９０％,通量为８７L/(m２􀅰h􀅰MPa),提高了１５０％.

２　结语与展望

MOFs材料以其固有的多孔性、独特的化学性

质和丰富的功能性受到研究者的青睐,在工业领域

特别是膜分离行业的应用潜力巨大.MOFs材料的

多孔结构成为气体分离的良好物质.近年来,在渗

透汽化、水处理和有机溶剂纳滤等液体分离领域,

MOFs/高分子复合膜的应用研究逐渐成为一个热

点.如何设计和制备用于液体分离的 MOFs/高分

子复合膜成为关键.MOFs材料的分散性、稳定性、
亲/疏水性、孔道孔径和颗粒粒径成为在选择 MOFs
材料和制备复合膜时应重点考虑的因素,未来可以

从以下几方面考虑开发新的制备方法以提高分离

性能:
(１)建立 MOFs材料负载量与复合膜分离性能

之间的平衡规律,实现复合膜通量和截留率的同步

提高.
(２)通过对基膜的表面改性和 MOFs材料的化

学改性,提高他们之间的键合能力和相容性,制备稳

定性好、无缺陷的超薄复合膜.
(３)根据待分离物质的特性,开发不同类型、不

同孔径和功能化的 MOFs材料,实现从对单一组分

物质的分离到多组分物质同步分离的选择和控制.
(４)将 MOFs材料和其他纳米结构物质结合制

备复合膜,实现在液体分离应用中的吸附、过滤、催
化和抗菌等多功能化协同作用目的.

MOFs/高分子复合膜的研究仍处于初期阶段,
实际用于工业过程中还面临着成本高、长期稳定性

差、酸碱和高温环境、复杂有机溶剂体系等许多挑

战,需要不断深入的研究和探索.
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