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摘　要：由于具有诸多优异性能，金属有机框架 (Metal-Organic Frameworks，MOFs) 成为过去 20多

年中广受关注的材料之一。MOF材料在实验室水平上已经展示出很多领域的潜在应用前景，同时

部分MOF材料已实现工业化量产。MOF材料当前及未来的研究重点是如何克服其内在的一些缺陷

而实现规模化的实际应用。MOF与聚合物材料复合可以融合二者各自的材料特性，为迎接MOF大

规模实际应用所面临的诸多挑战提供一定的解决方案。因此，MOF/聚合物复合材料的制备及其应

用成为近几年的研究热点，文献报道了多种思路来制备功能各异的MOF/聚合物复合材料。文章总

结了当前制备这类材料的主要策略及各自存在的问题，涵盖MOF粉体与聚合物材料直接共混后加

工制备的各种形态的复合材料，如混合基质膜、复合树脂球以及纳米纤维复合材料等；将MOF的

前体引入聚合物本体材料中原位合成 MOF；在聚合物基底上合成 MOF 材料来构建聚合物支撑的

MOF薄膜、纤维以及核壳结构的颗粒状复合材料等。
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1　前 言

金属有机框架 (Metal-Organic Frameworks，

MOFs) 是一类由金属离子或金属氧化物团簇与

有机配体通过配位作用组装形成的三维多孔结

晶材料[1-4]，其独特的三维纳米尺度多孔结构赋

予了MOF超大的比表面积、较高的孔隙率和丰

富的孔隙结构等。与沸石、SiO2、活性炭等传

统的多孔材料不同，MOF的多孔结构具有孔道

尺寸和形貌高度均一的特点。此外，可通过选

择不同的金属离子和有机配体来获得不同大小

和表面化学性质的多孔结构[4]。这些特点使

MOF在气体吸附分离与存储、有机污染物和重

金属离子吸附，特别是核废水处理、工业催化、

化学武器 (如神经毒气) 降解以及药物递送等领

域有着广泛的应用潜能[5-6]。经过20多年的深入

研究，MOF材料的合成方法得到了极大发展，

文献报道了上万种结构和功能各异的 MOF 材

料，其中一些MOF材料 (如HKUST-1) 已实现工

业化大批量生产。尽管MOF在实验室水平上已

经展示出各种应用潜能，但MOF的大规模实际

应用仍停滞不前[7]。这种现状主要受制于MOF

材料的一些内在缺陷：化学性质特别是水解稳

定性较低，力学强度低以及多晶粉末的材料形

态导致难以加工成型等[8-9]。因此，寻找一种通

用的策略来解决这些内在缺陷，从而实现MOF

的大规模应用是该领域当前和将来的主要核心

挑战[8]。
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围绕上述挑战，已有文献报道了多种策略。

例如，当前的主流思路是设计合成新型MOF材

料来提高其化学稳定性和力学强度，但这类策

略无法解决能够批量制备且性能优异的MOF材

料在实际应用时所面临的问题[10]。另一种广泛

探索的方法是通过合成后修饰 (Post-Synthesis 

Modifications，PSMs) 或者配体交换来优化已有

MOF材料的物理化学性能[11]。MOF材料一般以

粒径从纳米到数百微米不等的多晶粉末形式存

在。除了在极少数领域可以直接应用外，难以

加工成型和器件化导致MOF这类粉体材料的直

接应用存在很多问题，如粉尘化、管道堵塞、

回收和重复利用困难等[12-13]。为解决这一问题，

提出将MOF与聚合物材料结合制备MOF/聚合

物复合材料。除了轻质、高强等独特性能外，

聚合物材料还具有优异的延展性、热稳定性和

可加工性等。通过二者的结合，可充分利用聚

合物的可加工性解决MOF粉体难以加工成型和

器件化的问题[14]。聚合物材料还有助于改善限

制MOF材料实际应用的一些内在缺陷，如疏水

性聚合物可以提升MOF材料的水解稳定性。同

时，MOF材料赋予了传统聚合物材料新功能，

如MOF材料的特殊孔道结构使无定形的聚合物

材料具备更好的气体吸附和选择性能[15]。

MOF材料与聚合物材料的复合为迎接MOF

材料大规模实际应用时面临的诸多挑战提供了

一定的可行性方案，因此MOF/聚合物复合材料

的制备及其应用成为近几年的研究热点，文献

报道了多种策略来制备功能各异的MOF/聚合物

复合材料 (图 1)。关于MOF与聚合物复合材料

的综述性文献有很多[16-19]。本文在前期工作基

础上，结合最新的文献结果，以MOF/聚合物复

合材料的制备方法为主线，从多个方面概述了

当前制备MOF/聚合物复合材料的主要策略及各

自存在的问题，同时介绍了每一类MOF/聚合物

复合材料的应用，最后展望了MOF/聚合物复合

材料领域的一些挑战和发展愿景。

2　MOF粉体与聚合物直接共混制
备MOF/聚合物复合材料

聚合物材料因具有可加工性而适用于制备

多种形态的功能材料。因此，将粉体状的MOF

材料与聚合物材料在适当溶剂中直接共混，然

后通过一定的加工手段即可制备出形态多样的

MOF/聚合物复合材料。围绕这一思路，文献中

报道的MOF/聚合物复合材料主要类型有混合基

质膜、复合树脂球以及纳米纤维等，分别简述

如下。

2.1　以MOF粉体为填料的混合基质膜

混合基质膜 (Mixed-Matrix Membranes, MMMs) 

是将固体功能粉末材料作为填料均匀分散到聚

合物薄膜中的一类功能材料。这类材料集聚合

物的特点与固体材料的功能于一体，在气体分

离、气液分离、液体分离等领域得到了广泛应

用[20-21]。目前，已有多种无机填料 (如沸石、介

孔SiO2) 以及有机材料 (如活性炭、碳纳米管) 被

用于制备MMMs[22]。由于MOF材料的诸多特殊

性能且以多晶粉末形式存在，以MOF粉体为填

料制备MMMs在过去几年成为非常重要的研究

方向。自Yehia等首次报道了将MOF掺杂到聚

合物基质中制备MMMs并将其用于气体分离以

来，基于MOF的混合基质膜在过去十多年内得

到了快速发展。

制备基于MOF的混合基质膜的一般流程如

图 2所示。首先，在合适的溶剂中将聚合物和

MOF粉体充分混合均匀后，将其置于特定容器

中或涂敷成膜。然后，在适当条件下使溶剂蒸

发，经过进一步加热干燥或真空挥发等除去剩

余溶剂后获得MMMs[23-24]。Datta等[25]报道了一

种以MOF纳米薄片为填料制备的MMMs，并将

图图1  MOF材料和聚合物多种复合方式示意图[16].

Figure 1  Schematic diagram of multiple composite 

methods of MOF materials and polymers[16].
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其成功应用于气体分子的选择性分离，如图3所

示。氟化金属有机框架AlFFIVE-1-Ni (KAUST-8) 

具有一维孔道，对H2S/CH4和CO2/CH4均表现出

良好的分离性能，能够在排除CH4的同时选择性

地增强H2S和CO2的扩散。Datta等将KAUST-8

制成具有明确晶面取向的纳米薄片，以最大限

图图3  以AlFFIVE-1-Ni (KAUST-8) MOF纳米薄片为填料制备的MMMs及其对气体分子的选择性分离[25]: (A) AlFFIVE-

1-Ni (KAUST-8) MOF纳米薄片的结构及晶面示意图; (B) 以KAUST-8纳米薄片为填料制备的MMMs的结构和气体分

离示意图 (b1) 以及结构表征SEM结果 (b2),(b3) 为MMMs制备过程中KAUST-8纳米片取向排列过程示意图 .

Figure 3  MMMs prepared with AlFFIVE-1-Ni (KAUST-8) MOF nanosheets as fillers and their selective separation of gas 

molecules[25]: (A) Schematic diagram of the structure and crystal plane of AlFFIVE-1-Ni (KAUST-8) MOF nanosheets; 

(B) The schematic diagram of the structure and gas separation of MMMs prepared with KAUST-8 nanosheets as fillers 

(b1) and the SEM results of structural characterization (b2), (b3) is a schematic diagram of the orientation arrangement 

process of KAUST-8 nanosheets during the preparation of MMMs.

图图2  制备MOF基混合基质膜的基本流程示意图[23].

Figure 2  Basic process diagram for preparing MOF based mixed matrix membrane[23].
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度地将其一维孔道暴露到表面。当以此类MOF

纳米薄片为填料制备MMMs时，他们通过特殊

手段实现了该MOF纳米薄片在聚合物基质中均

匀分布并呈取向排列。最后，Datta等使用 9种

不同的气体分子分别在聚合物膜和复合取向膜

上进行单一气体的选择性吸附，发现MOF/聚合

物复合取向膜在有着相似CH4透过率的同时表

现出更高的CO2透过率，表明通过MOF纳米片

的一维通道能够更有效地传输CO2，从而提高

CO2/CH4的选择性。

2.2　MOF/聚合物复合树脂球

尺寸在微米到毫米范围的球形聚合物树脂

材料，经特殊化学改性后具备吸附分离、离子

交换以及螯合金属离子等功能，已被广泛用于

湿法冶金、天然产物分离纯化、血液净化以及

水处理等领域[26]。球形聚合物树脂材料能够灌

装成分离柱和流动床等，便于实际应用。MOF

材料由于自身的高比表面积和高孔隙率等优异

性能，被用作高效液相色谱的固定相。例如，

MOF-508[27]、MIL-101(Cr) [28]和 ZIF-8[29]等材料

已作为高效液相色谱的固定相成功用于分离烷

烃、芳烃和乙苯。前期工作表明，将MOF材料

直接用作色谱的固定相存在柱压高、分离效率

低等缺点[30-31]。将MOF粉体掺杂到聚合物材料

中制成树脂微球，除了可以赋予传统聚合物树

脂微球材料新功能外，还可以拓展MOF在气体

吸附分离、水处理和湿法冶金等领域的应

用[32-35]。有关MOF粉体掺杂聚合物树脂微球的

制备，文献主要报道了 3种策略，即MOF颗粒

存在下的分散聚合或者乳液聚合成球、喷雾溶

剂挥发成球、反相溶剂交换成球，如图4所示。

(1) MOF颗粒存在下的分散聚合或者乳液聚

合成球。分散聚合和乳液聚合是制备规整聚合

物微球的经典方法，具有操作简单、适用性广

的优势，可制备纳米级到微米级、尺寸分布均

一的微球。Zhu等[36]在制备聚苯乙烯微球的经典

图图4  制备MOF粉体掺杂聚合物微球的主要方法: (A) MOF颗粒存在下的分散聚合或者乳液聚合[36]; (B) 喷雾干燥溶剂

挥发成球[34, 37]; (C) 反相溶剂交换沉淀成球[38].

Figure 4  Main methods for preparing MOF powder doped polymer microspheres: (A) Dispersion polymerization or lotion 

polymerization in the presence of MOF particles [36]; (B) Spray drying solvent volatilizes into balls [34, 37]; 

(C) Reverse solvent exchange precipitation into spheres[38].
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分散聚合体系中引入ZIF-8颗粒，制备了ZIF-8

掺杂的苯乙烯微球。但是，由于MOF颗粒晶面

与高分子材料本体之间的化学不相容性，同时

Pickering乳液效应导致MOF颗粒倾向于位于油

水界面上，在最终的聚苯乙烯微球中，MOF颗

粒只存在于聚苯乙烯微球的表面上，并没有形

成真正意义上的内部掺杂 (图4(A))[32]。

(2) 喷雾溶剂挥发成球。喷雾溶剂挥发成球

是工业上常用的造粒工艺。Garzón-tovar等[37]采

用该法制备了MOF粉体掺杂的聚合物微球，将

预先合成的MOF粉体通过超声分散、强力搅拌

等手段在易挥发的有机溶剂中形成MOF/聚合物

分散体系；然后在特定的喷雾设备中形成微米级

或者毫米级的液滴；待有机溶剂快速挥发后，即

得到MOF粉体颗粒掺杂的聚合物微球 (图4(B))。

该方法具有操作简单、可直接制备干态微球的

优点，但所制得的微球较为分散，形貌不规整。

同时，直接将MOF粉体颗粒分散到特定的聚合

物本体材料的策略无法解决MOF颗粒晶面与聚

合物化学不相容性的关键问题，因此所得MOF/

聚合物复合微球中，MOF颗粒团聚在一起且在

整个球体中分布不均匀。此外，MOF晶面与聚

合物骨架之间存在“皮肉分离”的现象。

(3) 溶剂交换沉淀或原位交联成球。在本策

略中，将MOF粉体颗粒分散到溶解有聚合物的

有机溶剂中，然后通过针头等将其以液滴的形

式滴入聚合物的非良溶剂中。2种有机溶剂能够

互溶，溶剂交换导致聚合物以固态的球形颗粒

沉淀出来 (图 4(C))[14, 38-39]。Yang等[33]将MOF颗

粒与海藻酸、聚丙烯酸 (PAA) 等水溶性聚合物

共混后，滴加到含Ca2+的溶液中，通过即时交

联制备了MOF掺杂的聚合物大颗粒，然后探索

了这类复合材料在提取贵金属离子方面的应用。

这类方法的优点是操作和设备要求较为简单，

但仍存在以下问题：未能解决MOF颗粒晶面与

聚合物的化学不相容性问题，导致MOF/聚合物

复合微球中的MOF颗粒无规团聚，或从聚合物

本体析出 (图 4(C))；制备的球形颗粒尺寸一般

为毫米级以上，尺寸过大且较为分散[14,38]；溶剂

交换或者挥发导致所得的球形MOF/聚合物复合

材料形貌坍塌而转变为形貌不规整的颗粒[40]。

2.3　静电纺丝制备MOF掺杂的聚合物纳米纤维

将聚合物材料加工成纳米或者微米尺度的

聚合物纤维，可赋予传统聚合物材料许多优异

的性能。静电纺丝是一种通用的高性价比聚合

物纤维制备方法，通过该方法构建的MOF掺杂

的聚合物纳米纤维，在清洁能源和环境处理等

领域有着潜在的应用前景[41]。此外，通过静电

纺丝能够制备 MOF 掺杂的无纺布等功能性织

物，其可用于制造可穿戴设备 (如防化学武器面

罩、防雾霾口罩) 以及高效轻便的防化服

等[42-43]。在适当条件下在静电纺丝的聚合物前

体溶液中引入MOF粉体颗粒，即可制备MOF掺

杂的聚合物纳米纤维[44]。Ostermann等[45]首先报

道 了 将 ZIF-8 和 聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮 (Polyvinyl 

Pyrrolidone, PVP) 在甲醇中形成混合溶液后，通

过静电纺丝得到 ZIF-8 掺杂的 PVP 纳米纤维。

Zhang等[44]将多种MOF纳米颗粒分散在聚合物

溶液中，并通过静电纺丝制备了一系列功能多

样的 MOF/聚合物复合纤维过滤器，如图 5 所

示；通过调整纤维直径、厚度和颗粒分散度等

参数，探究了 MOF 材料和聚合物之间的兼容

性，同时通过调整MOF晶体的粒径和形貌，在

聚合物纤维中实现了60 wt%的MOF高负载；用

制备的MOF/聚合物复合纳米纤维过滤器模拟气

体分离中的实际应用 (图 5)，发现厚度为 33 μm

的MOF/聚合物复合纳米纤维膜可以高效地捕捉

污 染 空 气 环 境 中 (88.33±1.52) % 的 PM2.5 和 

(89.67±1.33) %的PM10。此外，当用于混合有毒

气体 (如SO2/N2) 的吸附分离时，这种复合纳米

纤维过滤器可以对SO2进行高效选择性吸附。

需要指出的是，尽管Zhang等[44]称其所制备

的MOF/聚合物复合纤维为纳米纤维，但这类纤

维的直径尺寸往往超过了微米级 (图5)，并不是

真正意义上的纳米纤维。图 5中的结果还表明，

UiO-66-NH2/PAN 系列纤维中的 MOF 颗粒位于

纤维的表面。由于MOF与聚合物化学不相容性

的问题，制备纳米尺度的MOF/聚合物复合纤维

存在一定的挑战。基于此，Peterson 等[46]围绕

MOF/聚合物纳米纤维的制备及应用也开展了一

系列工作。他们用N,N-二甲基甲酰胺 (DMF)和

四氢呋喃 (THF) 复合溶剂对聚苯乙烯/MOF进行

静电纺丝，在所制备的聚苯乙烯/MOF复合纤维

中，MOF颗粒可能分布于聚合物纤维的外表面

或其内部。通过调控不同的工艺参数 (如复合溶

剂中DMF/THF的比例、聚苯乙烯的含量以及聚
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苯乙烯/MOF的比例)，制备了多种MOF掺杂的

聚合物纤维复合材料。这些纤维被制作成功能

性纺织品，可用于神经毒气的降解等[42,47-48]。

2.4　MOF粉体与聚合物共混制备MOF/聚合物

复合材料的挑战

将MOF粉体与聚合物共混后，采用适当的

手段即可制备多种形态的 MOF/聚合物复合材

料。这种方法适用于多种MOF粉体，尤其是已

经大批量生产且具有重要使用价值的 MOF 材

料。理论上，将种类繁多和功能各异的MOF材

料与各种聚合物随机组合，可以制备出各种特

殊性能的MOF/聚合物复合材料，这是一种对特

定应用进行功能定制的策略，但采用本策略所

制备的MOF/聚合物复合材料仍未得到大规模的

工业化应用。简单共混制备的MOF/聚合物复合

材料面临无机材料添加到聚合物材料中的共性

问题，即MOF颗粒晶面的无机/有机杂化的化学

本质与有机聚合物之间的化学不相容性[49-50]。

这种不相容性导致大规模制备MOF/聚合物复合

材料面临如下极具挑战性的问题。

首先，将纳米或者微米级MOF多晶粉末颗

粒分散到聚合物材料中制备MOF/聚合物复合材

料时，由于不相容性问题，MOF颗粒不能均匀

地分散在聚合物基质材料中，往往处于无归团

聚状态，导致最终的复合材料各部分的性能不

统一[24,49]。例如，混合基质膜中MOF的团聚现

象使其在气体分离吸附方面往往达不到预期的

效果 (图6(A))[51]。其次，在所得的MOF/聚合物

复合材料中，MOF往往通过相分离而迁移到复

合材料的表面。例如，通过静电纺丝制备MOF/

聚合物复合纤维时，MOF颗粒往往聚集在聚合

物纤维的表面而易脱落。为此，Zhang等[44]通过

制备直径尺寸在微米以上的复合纤维来确保

MOF颗粒位于所得纤维的内部，但其尺寸与真

正的纳米级纤维相差甚远。再次，在所得的复

合材料中，单个MOF颗粒与聚合物基体很难紧

密地贴合在一起，二者之间往往存在纳米尺度

上的空隙，形成“笼屉中的分子筛”(sieves in 

cage) 的结构 (图6(B)~6(D))[24,52]。这类空隙为气

体或液体通过MOF/聚合物复合材料时提供了额

外的通道，从而无法与MOF充分相互作用，降

低了MOF/聚合物复合材料在气体分离存储净化

等应用中的效率[49]。最后，如果聚合物分子链

与MOF晶面的相互作用过强，聚合物分子链可

能在MOF晶面上形成玻璃态结构，阻碍MOF颗

粒内部孔结构与外界的物质交换，从而降低

MOF颗粒的材料性能。需注意的是，更多的证

据表明，聚合物链的末端可能进入MOF颗粒的

表面孔道，从而阻碍MOF与外界的物质交换并

严重影响其实际应用[53]。

针对上述挑战，已有文献报道了超声共混、

将MOF颗粒的尺度降到几十纳米范围内、MOF

图图5  静电纺丝制备MOF掺杂的聚合物纤维[44].

Figure 5  Preparation of MOF doped polymer fibers by electrospinning[44].
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和聚合物单体共混聚合以及MOF颗粒表面化学

改性等多种手段，在一定程度上改善了MOF颗

粒在高分子本体材料中的分散性[54-58]。Bachman

等[54]将MOF颗粒的尺寸控制在 20 nm左右，制

备了性能优异的 MOF/聚合物 MMMs 并用于乙

烯的分离。Rodenas等[57]通过特殊的流程制备了

纳米片状的 CuBDC MOF 颗粒，并将其有效分

散在聚合物材料中。Wang等[58]在UiO-66颗粒表

面引入可聚合的双键，然后将其引入单体体系，

通过原位共聚掺杂到特定的聚合物体系中。纳

米级别MOF颗粒粉体的制备涉及复杂的化学反

应且能耗高，而MOF和聚合物单体共混聚合涉

及 MOF 颗粒的表面化学改性且引入可聚合双

键，只适用于特定的MOF材料[59]。因此，如何

解决MOF材料直接掺杂到聚合物本体材料中所

面临的团聚相分离以及孔隙等问题，仍是该领

域的挑战。

3　以聚合物材料为载体原位合成
MOF以制备MOF/聚合物复合材料

上述策略是将预先制备的MOF材料引入聚

合物材料中，然后采用适当的手段制备多种形

态的MOF/聚合物复合材料。除此之外，相关文

献也报道了以聚合物材料为载体，在其内部或

表面原位合成MOF材料以制备MOF/聚合物复

合材料的方法。这类策略可分为在聚合物本体

材料中原位合成MOF材料和在聚合物材料表面

原位合成 MOF 材料。除了能够制备新型的

MOF/聚合物复合材料外，这类策略还为克服制

备MOF/聚合物复合材料所面临的挑战提供了一

定的思路。

3.1　在聚合物本体材料中原位合成MOF材料

在聚合物本体材料中原位合成MOF材料的

基本思路是在聚合物材料的本体网络中引入目

标MOF材料的前体 (如有机配体或金属节点)，

然后在适当条件下在聚合物材料内部或表面原

位生成MOF，从而获得MOF/聚合物复合材料。

Brown等[60]以多孔的中空纤维为基底，基于微

流控的方法，在中空纤维的内外表面分别引入

ZIF-8的前体，二者扩散到中空纤维的聚合物壳

层内并原位生成 ZIF-8，从而制备了负载 ZIF-8

的MOF/聚合物中空纤维材料，如图 7所示。类

似的策略还应用于将MOF材料引入传统的大孔

图图6  构建MOF/聚合物复合材料面临的挑战: (A) MOF材料自身的团聚[51]; (B)(C) MOF颗粒与高分子本体之间存在的微

米级空隙[38,55]; (D) 单个MOF颗粒与聚合物材料本体相互作用示意图 .

Figure 6  Challenges faced in constructing MOF/polymer composites: (A) Aggregation of MOF materials themselves[51]; 

(B) (C) Micron scale voids between MOF particles and polymer bulk[38,55]; (D) Schematic diagram of the 

interaction between a single MOF particle and the polymer material body.
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离子交换树脂的孔道中[61-62]。与预先制备的

MOF材料与聚合物共混的方法不同，这类策略

能够有效控制MOF颗粒在聚合物本体基质中的

分散程度并实现高MOF负载量，在更小尺度上

控制MOF与聚合物之间的相互作用。但此方法

只适用于制备条件比较温和的一类MOF材料，

很多工作都以能在常温常压制备的ZIF-8为例，

因此通用性不足[63-64]。

针对上述问题，在 MMMs 的制备方面，

Chen 等[65] 提出了一种固态溶剂处理 (Solid-

Solvent Processing，SSP)方法 (图 8)，首先以聚

合物为固体溶剂溶解MOF的前体金属盐，然后

将其制备成厚度<100 nm的薄膜，金属盐在分子

层次上分散于整个聚合物薄膜中；最后使MOF

的有机配体通过蒸发的形式扩散到该薄膜中与

金属离子相遇，在膜内原位形成MOF颗粒。在

采用这一思路制备MMMs中，纳米级的MOF颗

粒均匀分散在整个薄膜中且与聚合物基体紧密

结合在一起，同时MOF的负载量高，从而证明

了这一方法适用于多种MOF和聚合物材料，可

以制备薄膜之外的其他材料形态，在通用性

方面有较大的突破。但该薄膜的厚度限定于

100 nm。当制备厚度为微米级以上的复合材料

时，有机配体只能从薄膜的一面逐步扩散到另

一面，可能导致MOF颗粒在较厚的复合材料中

分布不均匀 (图7)。较厚薄膜中有机配体的扩散

也需要更长的时间，先生成的MOF颗粒可能会

吸附在薄膜中扩散的有机配体上。

3.2　在聚合物材料表面原位合成MOF材料

以聚合物本体材料为基底，在其表面原位

合成MOF材料，可以制备多层结构的MOF/聚

合物复合薄膜，以及具有核壳结构的MOF/聚合

物纤维和微纳尺度的球形 MOF/聚合物复合材

料[66]。例如，在聚合物薄膜材料表面原位沉积

图图7  在中空聚合物纤维的管壁内部原位合成MOF[60]: (A) 界面微流控控制ZIF-8前体扩散过程示意图; (B) SEM和元素

分析表面ZIF-8主要位于中空聚合物纤维的内壁 .

Figure 7  Schematic diagram of in-situ synthesis of MOF[60]: (A) Interface microfluidic control ZIF-8 precursor diffusion 

process inside the inner wall of hollow polymer fibers; (B) SEM and elemental analysis show that ZIF-8 is 

mainly located on the inner wall of hollow polymer fibers.
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MOF材料，可以大规模制备具有柔性的MOF/聚

合物复合材料。Xu等[67]将ZIF-8掺杂到PVDF薄

膜中，并以ZIF-8为种子，在PVDF薄膜上制备

了ZIF-8薄膜，发现ZIF-8在该薄膜的表面以特

殊的形貌存在。此外，Zhao等[68]以多孔聚丙烯

薄膜为载体，通过快速电流诱导法将厚度为

800 nm左右的ZIF-8沉积在多孔聚丙烯薄膜表面

制备了MOF/聚合物复合材料。

纳米或微米尺度的聚合物纤维也可作为模

板来沉积MOF材料，从而制备以聚合物纤维为

核，MOF 材料包覆的 MOF/聚合物复合纤维材

料，如图 9所示[42,69]。Ma等[42]直接将 PET织物

纤维浸泡在MOF-808的前体溶液中，然后在合

适的条件下获得了MOF颗粒包覆的聚合物纤维

PET@MOF。PET@MOF 结构中，MOF 颗粒紧

密堆积在聚合物纤维表面，形成完整的MOF壳

层。同时，该研究表明用于MOF合成的调节剂 

(Modulator) 的选择是制备这类MOF/聚合物复合

纤维材料的关键。该方法被进一步推广到

PAN@MOF-808、PP@MOF-88 以及 PET@UiO-

66 等复合显微材料的制备。采用类似方法，

Zhao等[70]报道了PAN@ZIFs系列MOF/聚合物复

合纤维材料。这类聚合物纤维@MOF材料中的

MOF颗粒往往以颗粒状晶体附着在聚合物纤维

表面[69]。同时，由于MOF与聚合物纤维基底的

相互作用、黏合力较弱，其表面的MOF颗粒易

脱落[69]。为此，Lee等[71]先在聚合物纤维的表面

通过原子沉积 (ALD) 包覆上特定MOF对应金属

节点的氧化物，然后再合成对应的MOF材料。

这种方法能在一定程度上增大MOF涂层与聚合

物纤维表面的附着力 (图9(A))。

以球形聚合物纳米或微米颗粒为模板，在其

表面包覆上一层MOF材料，以制备核壳结构的

聚合物@MOF球形复合材料。Kuo等[72]通过两步

法合成了一种以聚苯乙烯粒子为核、以Al-MOF

为壳层的复合颗粒。如图9(B) 所示，首先在磺化

PS微球表面包覆上一层均匀的Al(OH)3壳层，再

利用Al3+与有机羧酸连接剂的反应，在Al@PS表

面生长出Al-MOF晶体壳层。这种复合材料对多

环芳烃和非甾体抗炎药具有较好的提取能力。

构建这类 MOF/复合材料时面临的问题是

MOF材料与聚合物材料之间附着和黏合力较差，

MOF材料易从聚合物材料表面脱落。前期工作

中，研究出一系列的策略来解决这个问题。例

如，受贻贝在任何表面的优异黏合能力启发而

开发的聚多巴胺材料被广泛用作改善MOF材料

与聚合物基底之间黏合附着的中间过渡层[73-74]。

此外，聚多巴胺具有螯合金属离子的能力，能

够为在其表面原位合成MOF提供锚点。因此，

文献中有大量以聚合物材料为基底，以聚多巴胺

图图8  SSP在聚合物内部原位合成MOF[65]: (A) SSP过程示意图; (B) 薄膜表面和截面SEM分析 .

Figure 8  SSP in situ synthesis of MOFs within polymer[65]: (A) SSP process diagram; (B) SEM analysis of thin film surface 

and cross-section.
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为过渡层，然后在其原位合成MOF材料的报道。

4　总结与展望

本文以MOF/聚合物复合材料的制备方法为

主线，较为系统地总结了当前制备MOF/聚合物

复合材料的主要策略及各自存在的问题。文献

中的主流方法是将预先制备的MOF粉体与聚合

物材料直接共混，然后加工成各种材料形态 (如

混合基质膜、复合树脂球以及纳米纤维)。这是

一种简单直接的方法，具有通用性强、成本低

等优势，其当前需要解决的问题是改善MOF与

聚合物材料之间的化学不相容性，防止MOF材

料在聚合物本体内的无规团聚，MOF晶面与聚

合物材料之间的空隙以及MOF迁移到复合材料

表明等。将MOF的前体引入聚合物本体材料中

然后原位合成MOF，在一定程度上实现了MOF

在聚合物本体中的均匀分散和与聚合物网络的

紧密结合。但这种方法缺乏通用性，仅适用于

几类特定的 MOF 材料。在聚合物基底上合成

MOF材料，可以构建多种聚合物支撑的MOF薄

膜、纤维以及核壳结构的颗粒状复合材料。但

这种手段往往难以实现MOF和聚合物的功能加

成，同时MOF与聚合物基底间黏合力差导致的脱

落和使用过程中的粉体化也是需要考虑的问题。

除了这几类方法存在各自的问题外，当前

文献报道的诸多构建MOF/聚合物复合材料的方

法和策略还面临一些共性挑战，如聚合物可能

会堵塞MOF颗粒表面的孔道，导致MOF比表面

积减小和颗粒内部结构的可达性降低。此外，

在解决某一挑战的同时可能会引入新的问题。

例如，制备纳米级或片状MOF能够解决MOF粉

体与聚合物材料直接共混面临的一些问题，但

纳米级或片状MOF颗粒的制备在工艺和流程上

又有新的要求。除了简单物理共混具有大规模

工业化的可能性外，其他几种方法存在步骤复

杂、成本过高等问题。将MOF粉体与聚合物共

混后，通过传统的聚合物加工技术 (如熔融挤出

和注塑成型) 制备大型器件的研究还比较少，这

些过程中不可避免的高温高压对于MOF较差的

力学强度也是严峻的挑战。最后，绿色化学是

当前的发展趋势，构建MOF/聚合物复合材料的

方法和策略在这方面较少涉足。

图图9  (A)聚合物纤维支撑的MOF/聚合物复合纤维的制备流程示意图[71]; (B) 基于PS微球模板制备PS@MOF核-壳结构

复合材料[72].

Figure 9  (A) Schematic diagram of the preparation process of MOF/polymer composite fibers supported by polymer 

fibers[71]; (B) Preparation based on PS microsphere template PS@MOF Core shell structural composite materials[72].
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Review

Preparation Strategies of Metal-Organic Framework/Polymer Composites

GENG Qi-wei, BAN Ya-hui, ZHANG Jian-duo, JI Xiu-wen, ZHANG Zhen-kun*

(Key Laboratory of Functional Polymer Materials of Ministry of Education, College of Chemistry, 

Nankai University, Tianjin 300071, China)

Abstract  Due to their unique properties, metal-organic frameworks (MOFs) have been one of the intensively 

investigated materials in the past twenty years. Many potential applications of MOFs in diverse fields have also 

been demonstrated at the laboratory level, and several kinds of MOFs have been produced at the industry scale. 

However, practical applications of MOFs have been hammered by their inherent shortcomings. Tackling such 

challenges should be the main focus at the current time and in the future. Besides integrating their respective 

properties into one material, combination of MOFs and conventional polymeric materials could partially solve 

some of the shortcomings of MOFs. Therefore, MOF/polymeric composite materials have attracted intensive 

attention in recent years, leading to several strategies to prepare many kinds of such composite materials with 

diverse functionalities. In the current review, we aim to summarize the pros and cons of the main preparation 

strategies of MOF/polymeric composite materials. Herein, the following aspects are covered: Direct mixing MOF 

powders with polymers in solvents and then processing into such materials as mixed matrix membranes, 

composite resin balls and nanofibers; In situ synthesis of MOFs by imparting the precursors of MOFs into 

polymeric matrix; Using polymeric materials as the supporting substrates for MOF preparations towards polymer 

supported films, core-shell fibers and spherical MOF/polymeric composite materials.
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