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摘要：目的 对国内外 MOF/聚合物复合膜的基底种类进行综述，并总结聚合物基底的表面改性或修饰

方法的研究进展，从而在一定程度上丰富 MOF/聚合物复合膜的种类。方法 总结和分析 MOF/聚合物复

合膜的基底，即选择聚酯、聚酰胺、聚乙烯醇、聚苯乙烯和聚砜等聚合物材料作为基底的最新研究成果；

对聚合物基底的表面改性或修饰方法及主要机理进行阐述；展望 MOF/聚合物复合膜的应用前景。结果 

MOF/聚合物复合膜的基底种类以及基底表面的改性或修饰方法虽呈现多样化趋势，但 MOF/聚合物复合

膜制备的简便性、普遍性还有待进一步提高。结论 总结了现有 MOF/聚合物复合膜的基底种类，并分

析了其表面改性或修饰方法，为进一步开发 MOF/聚合物复合膜的应用潜能打下了良好基础。 
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Research Progress of MOF/Polymer Composite Film Substrates 

ZHANG Ning, XIAO Feng, CAO Yuan-qing, ZHAO Hui 

(College of Light Industry Science and Engineering, Tianjin University of Science & Technology, Tianjin 300222, China) 

ABSTRACT: The work aims to review the substrate types of MOF/polymer composite films at home and abroad, and 

summarize the research progress of surface modification or embellishment method of polymer substrates, so as to enrich 

the types of MOF/polymer composite films to a certain extent. The substrates of MOF/polymer composite films were 

summarized and analyzed, that is, the latest research results were obtained by selecting polyester, polyamide, polyvinyl 

alcohol, polystyrene and polysulfone as substrates. The methods of surface modification or embellishment of polymer 

substrates and their main mechanisms were described. The application of MOF/polymer composite films was also pro-

spected. The substrate types of MOF/polymer composite films, and the modification or embellishment method of the sub-

strate surface showed a trend of diversification, but the simplicity and universality of the preparation of MOF/polymer 

composite films needed to be further improved. After summarizing the existing substrate types of MOF/polymer compo-

site films and analyzing their surface modification or embellishment method, a good foundation has been laid for further 

developing the application potential of MOF/polymer composite films. 
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金属有机框架材料（Metal-organic Frameworks，

MOFs）也称为多孔配位聚合物（Porous Coordination 

Polymers，PCPs），是以过渡金属离子为节点、以有

机配体为连接链，通过配位键自组装作用得到的具

有三维多孔网络的晶体材料[1]。早在 1998年，Yaghi

等[2—3]就合成了金属有机框架材料，证明了该材料具

有类似于沸石的刚性多孔框架结构，并命名该材料的

英文缩写为“MOF”。与大多数微孔无机材料相比，金
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属框架材料具有较均一的孔径、多样化的结构、极高

的孔隙率和比表面积，以及较高的热稳定性和化学稳

定性。更重要的是，金属有机骨架（MOFs）材料具

有高渗透率和高选择性等优点，这使得 MOFs材料在

过去的 20多年里已被广泛应用于分离[4]、催化[5]和传  

感[6—7]等诸多领域。就分离领域而言，MOFs 晶体粉

末虽具有吸附和分离染料分子的能力，但晶体易碎且

很容易分解成细粉末，且在工业应用中，这些微小的

颗粒会在分离过程中堵塞管道，用液体冲洗时不可避

免地会造成严重的材料损失[8]。综上所述，有必要在

传统膜分离方法的基础上，制备以 MOFs与柔性多孔

的聚合物为基底的复合膜或混合基质膜，并应用于过

滤分离领域，因此连续多孔的 MOF 晶体薄膜材料的

出现，不仅弥补了晶体颗粒的不易回收、难处理等缺

陷，还为 MOFs材料扩展了新的应用领域。 

MOF 晶体薄膜分为有基底和无基底 2 种。Gao

等[9]通过在 MOFs母液中加入醋酸钠，在一定条件下

得到了乳状胶体 Ln-MOFs 晶体溶液，将该溶液沉积

在氧化铟锡玻璃上，随后干燥，制备出了尺寸大、均

匀连续的晶体薄膜。单一晶体薄膜的力学性能较差，

存在不能弯曲折叠、脆性大等缺点，因此目前研究制

备的 MOF 晶体薄膜通常要借助于基底成型，也就是

制备 MOF/基底复合膜。目前用于制备 MOF 晶体薄

膜的基底材料有很多种，包括多孔铜板[10]、铝箔[11]、

聚合物[12]等。相比于其他基底材料，聚合物材料虽具

有价廉易得、可弯曲、力学性能和化学性能都较稳定

等优点，但不经修饰的聚合物基底表面存在较少的活

性位点，与 MOFs材料的界面结合力差，且直接生长

的 MOF 晶体薄膜也存在不均匀、不致密等问题。综

上所述，为了改善 MOF 薄膜与基底的结合力，研究

者选用对基底进行表面修饰或改性的方法增加基底

表面的活性位点，从而促进 MOF 晶体薄膜的成核生

长。以柔性聚合物材料为基底制备的 MOF 晶体复合

膜在传感[13—15]、荧光粉[16]、气体分离[17—18]和催化[19]

等领域的应用有很大的前景。 

1  MOF/聚合物复合膜的基底种类 

1.1  聚酯 

聚酯（PET）是一种合成纤维，其中对苯二甲酸

酯质量分数占 85%，其结构见图 1。聚酯表面经酸水

解后会生成大量的羧酸官能团，这些官能团可固定金

属节点，从而为 MOF 晶体薄膜的生长提供金属源，

进一步增强基底与 MOF 膜的结合力。由此可见，作

为 MOF晶体薄膜基底材料，PET是良好的选择。 

Deleu 等[20]把 PET 片和完整的 PET 塑料瓶作为

MOF 晶体薄膜的基底，将其表面用 HNO3水解，随

后加入到 UIO-66或 MIL-53（Al）前驱体溶液中，在

一定温度下加热 1周后，MOF晶体在表面生长成膜。

由于未经水解的聚酯纤维表面只有极少量的活性羧

基，因此除了水解这种方法外，还可以对聚酯材料定

向修饰或改性。Meilikhov 等[21]通过聚乙烯胺与聚酯

材料表面的羧基反应来增加基底表面的活性官能团

（—NH2），随后进一步与溴乙酸（BAA）发生反应，

使溴乙酸上的羧基（—COOH）络合 MOF 母液中的

Cu（II）离子，逐渐沉积形成[Cu3(BTC)2]晶体薄膜。

由于 MOFs末端基团与基底表面发生化学结合，因此

生长的薄膜与聚酯表面之间有更好的结合力，力学性

能稳定。 

 

图 1  聚酯的结构式 
Fig.1 Structural formula of polyethylene (PET) 

 

1.2  聚酰胺 

聚酰胺（PA），俗称尼龙，其大分子主链是以酰

胺基团为重复单元的一种高聚物，主要品种是聚己内

酰胺（PA6）和聚己二酰己二胺（PA66），结构见图 2。

PA 具有良好的综合性能，包括优异的力学性能、耐

热性、耐磨损性、电绝缘性、耐化学药品性和自润滑

性，且摩擦系数低，有一定的阻燃性，易于加工和改

性，因此聚酰胺材料被广泛应用于反渗透膜[22]、纳米

滤膜[23]、纺织品[24]和生物组织工程[25]等研究领域。 

 

图 2  尼龙 6,6（上）和尼龙 6（下）的结构式 
Fig.2 Structural formula of Nylon 6,6 (Up) and Nylon  

6 (Down) 
 

Yao等[26]首次以柔性多孔尼龙膜为基底，采用反

扩散法在膜两侧制备了连续致密的 ZIF-8晶体薄膜，

见图 3。该方法有效且简便，主要是利用多孔尼龙膜

两侧溶液不同的渗透作用，使膜两侧生长了不同厚度

的晶体薄膜，并提出了重复生长是制备均匀致密

MOF晶体膜的有效方法之一。Kalaj等[27]通过界面聚

合技术制备了以共价作用复合的尼龙-MOF聚合物复

合材料。在该界面聚合过程中，改性的 UiO-66-NH2 

MOF与正在生长的聚酰胺纤维（PA-66）共聚，最终

形成 MOF 质量分数达 29%的复合材料。Echaide- 
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Górriz 等[28—29]以 PA 为基底制备了 MOFs/PA 混合基

质膜，先分别嵌入不同种类的 MOFs纳米粒子，确定

MOF 孔隙对有机溶剂的渗透影响，随后在此基础上

制备了 MIL-101（Cr）和 ZIF-11等 2种MOF晶体同时嵌

入的混合基质薄膜，可用于制备有机溶剂纳滤膜。 

 

图 3  ZIF-8薄膜形成原理 
Fig.3 Formation principle of ZIF-8 films  

 

1.3  聚乙烯醇 

聚乙烯醇（PVA）是一种水溶性、可生物降解的

高分子材料，其结构中存在大量的亲水性基团羟基，

见图 4。PVA具有良好的化学稳定性和力学性能，并

且易成膜，成本低。更重要的是，PVA结构中的亲水

性羟基可以与金属盐离子反应，起到固定 MOF 上的

金属离子的作用，从而进一步在其上生长成晶体薄

膜，因此是可以作为 MOF/聚合物复合膜的基底。 

Dai等[30]以聚乙烯醇（PVA）为基体，采用溶液

法与 HKUST-1 共混，制备了 PVA/HKUST-1 纳米复

合薄膜。Zhang等[31]以 Cu3(BTC)2 为填料，制备了用

于分离甲苯/正庚烷混合物的 PVA 基纳米混合基质

膜，其中 Cu3(BTC)2 中的 Cu2+的 3d 空轨道可以与芳

香族化合物的 π轨道配位，从而造成膜中脂肪族化合

物的溶解差异性。Liang等[32]在 PVA渗透汽化膜中加

入高孔隙率的 MIL-53(Al)后，可以有效地提高浓盐水

处理的淡水生产效率，脱盐率可高达 99.999%以上，

并证明了该膜具有较好的稳定性和一定的防污能力。 

 

图 4  聚乙烯醇的结构式 
Fig.4 Structural formula of polyvinyl alcohol (PVA) 
 

1.4  聚苯乙烯 

聚苯乙烯（PS）是由苯乙烯单体通过热聚合或自

由基聚合而成的，其结构见图 5。 

Xu 等[33]以电纺纳米聚苯乙烯纤维毡为骨架，通

过二次生长法制备了具有大孔网状结构的 Zn-MOF/ 

PST薄膜，利用二次生长的 Zn-MOF薄膜对二硝基甲

苯（DNT）、2,4,6-三硝基甲苯（TNT）等硝基芳香族

爆炸物的荧光猝灭灵敏性，进而将其应用于痕量硝基

芳香族爆炸物的检测。Moreton等[34]将一系列苯乙烯

/丁二烯聚合物与 UiO-66相结合，形成了具有不同物

理性质的混合基质膜，该混合基质膜保留了聚合物组

分的可加工性和灵活性，以及 MOF 自身的孔隙率和

吸附性。 

 

图 5  聚苯乙烯的结构式 
Fig.5 Structural formula of polystyrene (PS) 

 

1.5  聚砜 

聚砜树脂的结构见图 6，主要品种有双酚A聚砜、

聚芳砜和聚醚砜等，该材料价格低廉，具有较好的机

械和化学稳定性，是用途最为广泛的膜材料之一。此

外，由于该材料制备的膜亲水性较差、易结垢，因此

可通过物理或化学改性膜表面，进而改善其性能并扩

展应用领域[35]。 

Landaverde-Alvarado等[36]以多孔铝板为基底，采

用水热二次生长法制备了存在结构缺陷的 Zn-MOF

薄膜。为了解决该问题，在不影响晶体薄膜气体渗透

性能的前提下，采用低渗透聚合物聚砜树脂涂层密封

晶体薄膜的结构缺陷，进而形成了 Zn-MOF/PSF复合

膜。He 等[37]首次合成了以聚醚砜（PES）为基体、

不同粒径的 UiO-66 为纳米填料的纳米复合薄膜

（Thin Film Composite，TFN）。由于 UiO-66晶体具

有较小的孔径和较高的亲水性，因此与未含有UiO-66  

 

图 6  聚砜的结构式 
Fig.6 Structural formula of polysulfone (PSF) 
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的复合膜相比，该纳米复合薄膜表现出较强的纯水透

过性和对水中硒离子（四价和六价）和砷（五价）离

子的排斥性。 

1.6  聚酰亚胺 

聚酰亚胺（PI）树脂是含有酰亚胺基链节的芳杂

环高分子化合物，其分子结构见图 7。该材料具有优

良的力学性能和介电性能，且耐极低温、耐辐照，是

聚合物中热稳定性最高的品种之一。此外，PI表面还

存在大量的极性亚胺基团，这有利于 MOF 晶体的成

核成长。 

Tsuruoka等[38]使用离子掺杂聚合物衬底，通过界

面反应方法制备了 MIL-53（Al）晶体薄膜。该方法

首先将聚酰亚胺膜浸泡在 KOH 溶液中水解，经蒸馏

水冲洗后又浸泡在 AlCl2溶液中，通过离子交换反应

将金属离子 Al2+吸附到聚合物基体上，最后在聚合物

表面与仅含 MOF 配体的反应溶液界面上选择性生长

出 MIL-53（Al）晶体。通过改变水解时间可以控制

吸附在聚合物基体上的金属离子数量，从而得到厚度

可控的晶体薄膜。在聚合物基底表面和内部同时生长

MOF 晶体，将其应用于混合基质膜领域也是需求之

一。由于界面反应方法只能在聚合物表面形成 MOF

膜，因此在该研究基础上，Abdul等[39]将聚合物与锌

离子掺杂，然后浸泡于配体溶液中进行溶剂热处理，

使用一种简单的原位生长法制备了高质量的 ZIF-8/

聚合物复合膜。 

 

图 7  聚酰亚胺的结构式 
Fig.7 Structural formula of polyimide (PI) 

 

1.7  聚丙烯腈 

聚丙烯腈（PAN）纤维俗称腈纶，是由单体丙烯

腈经自由基聚合反应形成的聚合物纺制得到的，结构

见图 8。基于聚丙烯腈（PAN）分子的特殊环化和交

联反应，改性后的聚丙烯腈纤维应用广泛，如吸附重

金属离子[40]、纳米复合纤维[41]、复合膜的基底等。

由于聚丙烯腈的玻璃转化温度为 85 ℃，因此当 MOF

晶体薄膜需要在高温下生长时，一般不会选择 PAN

材料作为基底。 

Centrone等[42]采用原位微波辐射技术，在聚丙烯

腈（PAN）基底上直接合成了 MOF材料（MIL-47），

研究发现，聚丙烯腈衬底的腈基转化为羧酸基是

MIL-47 晶体在衬底上成核和生长的必要条件。Su   

等[43]以溶剂凝胶法制备了 Cu2(BTC)2/PAN 中空纤维

复合膜，该复合膜的 H2/N2分离系数高达 22.7，具有

良好的气体分离性能。 

 

图 8  聚丙烯腈的结构式 
Fig.8 Structural formula of polyacrylonitrile (PAN) 

 

2  聚合物基底的表面修饰或改性 

2.1  有机化合物 

有机物改性主要是有机官能团将基底功能化，使

基底表面具有活性成核位点，从而固定金属节点和有

机配体；此外，与 MOF 形成的共价键、氢键和范德

华作用力等有效地增强了基底与 MOF 膜的结合   

力 [44]。改性基底材料的有机化合物有以下 3 种化   

合物。 

1）巯基衍生物。巯基衍生物有很多种，包括巯

基嘧啶类衍生物、巯基乙酸衍生物、巯基噻吩衍生物

和巯基苯胺衍生物等。巯基（—SH）官能团上的硫

原子为 SP3杂化，含有 3对孤对电子；同时，硫原子

价电子层中存在空的 d轨道，可接受电子与金属离子

间形成反馈 π 键，最多可与 4 个金属离子形成配位   

键[45]，因此，基底通过巯基衍生物改性后，MOF 母

液中的金属离子能够与巯基中的硫原子配位，自组装

形成 MOF晶体薄膜。 

2）硅烷偶联剂。硅烷偶联剂是一种无色透明、

易溶于多种溶剂的液体表面改性剂，涂覆在基底表面

后会固化形成不溶的聚硅氧烷，能够增强基底与

MOF晶体的界面结合力[46]。 

3）聚多巴胺。多巴胺是一种广泛存在于生物体

内的生物神经递质。在碱性、有氧条件下，多巴胺及

其儿茶酚衍生物能够氧化聚合形成具有粘附性能的

聚多巴胺纳米粒子[47]。将基底浸泡在多巴胺溶液中一

定时间后，基底表面会形成一层紧密附着的聚巴胺

（PDA）层。聚多巴胺层与基底的相互作用可以概括

为非共价和共价作用，包括 π-π键、氢键相互作用、

静电吸附等[48]。由于聚多巴胺含有氨基、羟基等官能

团，可以作为复合材料的中间连接材料，且聚多巴胺

层几乎可以修饰各种有机和无机基底材料，因此聚多

巴胺被广泛应用于基底的表面修饰。 

2.2  无机化合物 

无机化合物改性聚合物基底主要是利用该无机

物含有与制备的 MOF 晶体薄膜相同的金属元素，或
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能够为 MOF 晶体薄膜的形成提供金属源，可以直接

参与反应。 

1）氢氧化物。对于聚合物基底来说，氢氧化物

（主要指碱性溶液）可水解聚合物材料的表面，使其

表面暴露较多的活性位点，比如水解 PET 片，暴露

出较多的羧基官能团结合金属离子，从而促进 MOF

薄膜的成核生长。 

2）二氧化钛。二氧化钛（TiO2）是一种性能优

异的助剂，其无毒无味、耐酸碱性强，且具有较高的

化学稳定性和热稳定性，常作为染色剂、防晒剂添

加到纤维中进行改性[49]。Hou 等[50]以二氧化钛功能

化修饰多孔聚合物基底，制备了超薄连续的 ZIF-8

晶体膜。 

3）金属基凝胶。相比于其他方法，使用金属基

凝胶制备 MOF 晶体复合膜的方法简单易行。将金属

基凝胶充分注入到各种聚合物基体中，可以转化成纯

的 MOF 晶体，并容易在中空纤维的表面和孔隙中形

成连续的 MOF晶体。Li等[51]用乙二胺对聚偏氟乙烯

（PVDF）中空纤维进行氨化处理后，使用由醋酸锌

和乙醇胺共混制备的锌基溶胶对其进行涂覆，然后

经热处理后的配体蒸汽处理，并利用气相沉积法制

备了超薄的 ZIF-8/聚合物复合膜。金属基凝胶在基

底上的沉积不依赖基底的化学性质，可用于不同类

型的基底 [52]。此外，金属基凝胶可以充分浸渍到聚

合物基体中，促进其在聚合物表面和孔隙中生长，不

仅可以制备不需要常规活化步骤的连续 MOF 膜，而

且可以通过 MOFs 与基底的相互支撑大大提高膜的

刚度。 

2.3  MOF 晶种 

利用合适的手段将纳米级 MOF颗粒均匀地涂覆
在聚合物基底上，然后再浸入 MOF母液中，为 MOF

的二次生长提供成核位点，该方法叫做种子生长法。
Brower 等[53]以时间和温度为变量，利用共沉积法制
备了种子层微晶，并验证了沉积过程中 MOF 薄膜的
表面形貌与种子晶相一致。该方法适用于各种 MOF

薄膜的制备，得到的膜致密且连续。 

3  结语 

作为纳米技术领域的一种新材料，MOF 晶体薄

膜材料获得了越来越多研究者的关注。目前，MOF

晶体薄膜已经应用于分离、催化、传感和电材料等诸

多领域。多种 MOF 晶体薄膜基底的出现，在一定程

度上扩展了 MOFs晶体的应用领域。相比于其他基底

材料，聚合物质轻可弯曲，具有优良的化学稳定性和

热稳定性，是理想的基底材料之一。柔性聚合物基底

除了对 MOF 晶体薄膜起到支撑作用外，还保留了其

本身的物理和化学性能，为 MOF 晶体薄膜的应用提

供了可能性。文中重点总结了目前聚合物基底的种类

以及聚合物基底表面的改性或修饰方法，以期为

MOF晶体薄膜进一步的研究发展提供理论参考。 
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