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摘　要：金属-多酚网络 (MPNs) 是一种新兴的超分子配位材料，通过金属离子与天然多酚之间的定

向分子配位作用构建。MPNs兼具金属离子功能特性与多酚结构的高亲和力优势，并具有独特的协

同效应，其温和的合成条件、优异的生物相容性及结构稳定性，在环境领域已初步展现出显著应用

价值。文章聚焦MPNs在环境领域的应用创新，系统梳理其制备方法及结构调控策略，深入分析其

在污染治理、绿色能源开发、资源可持续利用等环境领域的前沿应用案例及独特优势，重点探讨

MPNs 在污染物靶向吸附、催化降解、油水分离、电池电极材料开发中的相关作用机制，为揭示

MPNs 在环境领域的应用潜力提供理论参考，同时剖析 MPNs 材料体系优化升级面临的关键挑战，

以期推动其在环境领域的进一步发展和应用，为解决当前环境问题提供新的思路和方法。
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1　前 言

植物多酚是一种广泛存在于水果、蔬菜、

茶叶、咖啡及谷物[1-2]等植物中的天然有机化合

物，其分子结构特征为含有一个或多个羟基直

接取代的芳香烃结构[1]。目前自然界中已鉴定出

超过 8000种酚类化合物，主要涵盖酚酸、类黄

酮、二苯乙烯和木脂素[2]等种类。这类化合物因

独特的电子供体特性和空间构型，展现出显著

的抗氧化活性、广谱抗菌效应及多元反应位

点[1-4]，不仅可作为独立功能材料应用，更能与

金属离子、蛋白质等物质通过配位/共价作用构

建性能优化的复合材料。

金属 -多酚网络 (Metal-Phenolic Networks，

MPNs) 作为新兴的配位聚合物材料，由植物多

酚与金属离子间的定向配位作用构建[5-6]。该体

系通过整合金属中心的功能特性与多酚配位的

界面适配性，成功构建了兼具化学稳定性与功

能可调性的超分子网络结构[7]。其温和的水相合

成条件、优异的生物相容性及 pH 响应性[8-11]，

使其在肿瘤靶向治疗[12-14]、药物控释[15-16]及功能

性食品包装[17-19]等领域取得突破性进展。值得

关注的是，随着全球性环境挑战问题的持续升

级，MPNs在环境领域的应用研究呈现快速增长

趋势。现阶段，针对其在环境修复与可持续发

展领域的系统性研究仍存在显著理论缺口，尤

其在界面作用机制、全生命周期环境行为解析

及生态效应评估等关键科学维度亟待深入探究。
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本文从MPNs构建基础理论出发，系统阐述

MPNs的配位驱动自组装机理及结构调控策略，

通过探讨MPNs在环境领域的研究进展和应用实

例，重点评述其在污染治理、绿色能源开发及

资源循环利用等领域的创新应用和未来发展方

向，通过揭示MPNs在环境修复领域中的应用潜

力和挑战，为环境功能材料的理性设计提供科

学依据与理论支撑。

2　MPNs 的制备方法及结构调控
策略
2.1　制备方法

在现有研究中，MPNs的制备机理源于多酚

与金属离子的配位驱动自组装。多酚分子首先

吸附于不同实体界面，随后与金属离子通过配

位作用形成复合物，并快速在界面自组装为

MPNs涂层[5]。MPNs的制备方法主要有一步共

混沉积自组装法[5,20]和多步层层自组装法[21-23]。

一步共混沉积自组装法是将多酚溶液、金

属离子溶液及含模板溶液置于同一容器中混合，

通过配位或氧化自组装作用直接制备MPNs。在

此过程中，多酚分子吸附于模板表面，同时与

金属离子发生自组装，生成的多酚金属离子复

合物进一步吸附于模板表面，最终形成MPNs涂

层[24]。该方法操作简便、普适性强、制备迅速

且成本较低，所得MPNs涂层杨氏模量较高，但

存在膜较厚、分子质量较高等问题[25]，是目前

最常用的MPNs制备方法。

多步层层自组装法通过交替添加过量多酚

分子与过量金属离子，经多次水洗去除未吸附

的多余分子与离子，完成多步自组装循

环[20,25,26]。该方法制得的涂层分子质量较低，杨

氏模量较小，通过调控循环次数可精确控制涂

层厚度[7]。但整体工艺较为耗时耗力，难以实现

规模化生产，应用领域受到一定限制。

2.2　结构调控策略

近年来，MPNs发展迅速，已在多个领域得

到广泛应用。研究人员针对不同应用需求，基

于配位驱动自组装法开发了多种结构调控策略，

用于制备具有特定结构和功能的MPNs。这些策

略主要包括乳液自组装策略、溶胶-凝胶合成策

略、电触发组装策略、氧化介导液相沉积策略、

缓冲液介导组装策略、微气泡模板组装策略和

溶剂调节梯度组装策略等，见表1。

表表1　MPNs的不同结构调控策略。

Table 1　Different structural regulation strategies of MPNs.

乳液自组装

策略[27-29]

溶胶-凝胶

合成策略[30]

以乳液为模板 ,经

由自组装过程构筑

MPNs

无模板自组装合成

方法 ,通常使用甲

醛作为交联剂

基于乳液的 MPNs

自组装可分为2类:

在乳液的不同液体

界面处的自组装和

乳液本身内的自组

装。制备过程与一

步共混沉积自组装

法相同

碱性条件下 ,多酚

与甲醛预交联生成

酚类聚合物 ,再引

入单、双或多金属

离子 ,经交联反应

制 得 纳 米 球 形

MPNs

1.在界面处形成的

MPNs涂层具有增

强的稳定性和pH

响应性[27-28];

2.乳液内部构建的

MPNs纳米颗粒具

有高载药量和低毒

性[29]

1.产物形态均一,粒

径可控;

2.具有三维网络结

构,可负载多种功能

组分;

3.可用作电极的前

驱体,表现出优异

的电催化性能

1.制备过程相对简

单,条件易于控制;

2.可实现纳米尺度

的精确控制;

3.具有优异的生物

相容性和载药能力

1.无模板要求,制备

过程简单;

2.可精确控制产物

的化学组成和结构;

3.适用于大规模生产

1.对乳液的稳

定性和环境条

件要求较高;

2.产物的结构

可能较为复杂,

表征难度较大;

3.大规模生产

面临挑战

1.需要使用有

机溶剂,存在环

境和安全问题;

2.产物的孔隙

率和比表面积

有限;

3.对反应条件 

(如pH、温度) 

要求较为严格

策略 基本原理 制备过程 产物特征 优势 局限性

122



2期 郭佳琪等： 金属-多酚网络的制备及在环境领域的应用进展

电触发组装策

略[31]

氧化介导液相沉

积策略[32]

缓冲液介

导组装策略[33]

微气泡模板

组装策略[34]

金属离子在电场影

响下溶解和扩散 ,

通过电化学反应形

成MPNs

利用 MPNs 与中空

金 属 - 有 机 框 架 

(MOFs) 的协同效

应,实现功能优化

通过调配缓冲溶

液 ,利用金属离子

和多酚在缓冲溶液

中的配位组装 ,直

接形成 MPNs 纳米

颗粒

在微气泡上一步组装

MPNs,无需溶解模板

即可构建功能性

MPNs中空微胶囊

当电极与含有 Fe2+

的溶液接触并施加

电流至阳极时,Fe2+

被氧化为 Fe3+,Fe3+

与溶液中的多酚 

(如单宁酸 (TA)) 发

生反应,在电极表面

生成Fe3+-TA MPNs

将超滤基材浸入含

MOFs的TA与FeCl2

混合水溶液制备复

合膜 ,沉积后基材

表面形成无缺陷纳

米复合 MPNs 层并

原位蚀刻生成空心

MOFs

金属离子与多酚溶

于缓冲溶液,室温反

应,经配位组装形成

MPNs纳米颗粒

加热和超声处理形

成牛血清白蛋白 

(BSA) 气泡,将其悬

浮液与TA、Fe3+溶

液混合数秒,二者在

微气泡表面快速反

应形成TA-Fe³⁺复合

物胶囊壳,气泡内空

气逸散后生成大量

MPNs中空微胶囊

1.涂层厚度和组装

动力学可通过控制

Fe²⁺与TA的摩尔比、

电流强度和电刺激

持续时间来调节;

2.具有梯度结构;

3.可形成均匀的纳

米涂层

MPNs-MOFs 纳 米

复合膜,其选择层由

MPNs 和嵌入其中

的空腔MOFs组成

一系列由不同金属

离子和多酚组成的

MPNs纳米颗粒,具

有 50~270 nm 的尺

寸和球形或针状的

形状 ,展现出多样

化的性质

多种 MPNs 中空微

胶囊

1.可精确控制产物

的厚度和结构;

2.可实现局部区域

的选择性沉积;

3.适用于制备导电

性要求高的应用

1.空腔MOFs提供

额外的传质通道,

降低了膜的传质阻

力,从而显著提高

了膜的渗透性;

2.MPNs基质与

MOFs之间良好的

界面相容性消除了

非选择性空隙,保

证了膜的选择性

1.直接组装,无需模

板或种子试剂,操

作简单,耗时短;

2.通过改变pH值、

反应时间、前驱体

浓度等组装条件可

以控制MPNs纳米

颗粒的尺寸、形状

和表面化学性质;

3.改变组装条件或

负载功能物质可赋

予产物不同功能

1.避免了传统制备方

法中的核残留问题;

2.无需模板去除步

骤,简化了操作流程,

提高了制备效率;

3.为制备功能性超

薄微胶囊提供了新

途径

1.需要专门的

电化学设备;

2.制备过程较

为复杂;

3.成本相对较

高

1.只有酸性条

件下易刻蚀的

MOFs适用于

该策略;

2.需精确调控

沉积时间和

MOFs浓度,否

则性能波动;

3.MOFs蚀刻机

制依赖配体与

质子的亲和性,

需进一步理论

支持

1.目前对

MPNs纳米颗

粒尺寸的控制

精度有限,需要

进一步研究探索

优化组装条件;

2.目前主要制

备球形MPNs

纳米颗粒,对其

他形状的制备

方法有待探索

1.未能避免核

溶解对功能物

质封装的潜在

影响;

2.微气泡的稳

定性受温度、

压力等多种因

素影响,需精确

控制反应条件

表1（续表）

策略 基本原理 制备过程 产物特征 优势 局限性
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溶剂调节梯度

组装策略[35]

通过调节金属离子

与多酚在水/乙二

醇 (EG) 混合溶剂

中的溶解度 ,平衡

配位动力学及复合

物聚集 ,借二者梯

度组装实现 MPNs

涂层厚度累积

将TA、FeCl3·6H2O

分别溶于水和 EG

配制 MPNs 组装前

驱体溶液,基材 (如

不锈钢网、混合纤

维素等) 浸入一定

时间后取出干燥 ,

得MPNs涂层

具有梯度结构 (靠

近基材的涂层区域

结构致密 ,表面区

域结构较疏松),厚

而坚固 ,耐受各种

恶劣条件的 MPNs

涂层

1.制备的MPNs涂

层具有优异的疏

水/疏油性能和稳

定性;

2.制备过程简单,只

需浸渍和干燥2步;

3.可用于多种基材

的涂层制备

1.目前仅研究

了水/EG混合

溶剂体系,其他

溶剂体系的效

果需要进一步

研究;

2.EG等溶剂的

成本较高,可能

限制其在工业

生产中的应用

表1（续表）

策略 基本原理 制备过程 产物特征 优势 局限性

其中，Xu等[33]开发了一种无需使用模板或

种子试剂、在水溶液中直接组装MPNs的简便方

法，避免了有毒有机溶剂的使用，降低了能源

消耗，并简化了合成步骤。他们通过调节缓冲

液 (如磷酸盐缓冲液) 和组装条件，成功控制了

纳米颗粒尺寸和表面化学等物理化学性质，为

MPNs结构调控策略的探索提供了从溶液条件入

手的新思路。随着对MPNs合成策略的持续探索

与优化，这些材料有望在多领域展现更为广阔

的应用潜力。

3　MPNs在环境领域的应用

3.1　污染治理

工业化与城市化快速发展带来的重金属污

染、有机污染物积累及油类泄漏等环境问题愈

发严峻，严重威胁生态系统与人类健康。传统

治理技术 (如化学沉淀、活性炭吸附等) 因效率

低、成本高或存在二次污染等局限，难以满足

需求。MPNs凭借其高比表面积、丰富活性位点

及可调控理化性质，在环境污染治理领域展现

出广阔应用前景，尤其在污染物吸附、催化降

解、油水分离等方面表现突出，为解决环境污

染问题提供了新思路。

3.1.1　污染物吸附

MPNs融合了金属离子与多酚特性，作用机

制多元化：一方面，其丰富的官能团可通过离

子交换、氧化还原、配位或物理吸附直接捕获

污染物，实现高效的吸附效能[36]；另一方面，

借助多酚的黏附特性，MPNs可对现有吸附剂进

行表面改性，显著提升吸附材料的容量与稳定

性[36~40]。这种兼具功能多样性与作用稳定性的

特质，使MPNs在去除水体中重金属、有机物等

污染物方面展现出显著技术优势，被视为环境

修复领域新型功能材料。铅、铬、砷等高毒性

重金属常污染大气、水体与土壤，对人类健康

与生态环境构成风险。近年研究聚焦MPNs对这

些重金属的特异性吸附行为，通过调控结构与

表面官能团，揭示其高吸附性、选择性及再生

性能的作用机制，为重金属污染治理提供理论

支撑。

TA与锆离子 (Zr4+) 螯合形成的交联网状结

构是MPNs吸附体系的典型代表[41]。该体系在高

pH条件下，对涵盖贵金属、有毒金属、过渡金

属以及稀土金属等 28种金属离子吸附去除率高

达 99%，具有良好的稳定性、大吸附容量与高

效吸附速率[36]，此外，该吸附体系制备过程简

单快捷、成本低廉、易于再生利用，目前已在

水体重金属去除领域得到了广泛应用，吸附机

制如图1所示。例如，针对砷威胁饮用水安全的

问题，Choudhury 等[42]通过系统优化 pH、吸附

剂剂量与初始浓度等实验条件，使用TA与Zr4+

配位交联制备的MPNs纳米吸附剂，90 min内对

饮用水中砷去除率可达95%。

TA 与 Fe3+组装的 MPNs 在重金属吸附领域

也备受关注。由于酚羟基/酯基与 Pb(Ⅱ) 的强配

位作用及水合氧化铁 (HFO) 的特异性吸附协同

效应，于 pH=12条件下制备的TA-Fe12在 298 K

下对 Pb2+ 的最大吸附容量可达 356.1 mg·g-1，

10次循环后性能稳定，且在固定床实验中处理

模拟电镀废水时，产出 Pb2+浓度<1 mg·L-1清洁

水的床体积远超商业吸附剂[43]。在此基础上，

Song 等[44]设计了 TA-Fe 基 MPN 混合膜 (MPN-

PAM)，对Pb2+的去除率高达 98%，20次循环后

性能稳定，处理成本仅 0.13 美元/t。Lunardi
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等[37]创新性提出将铁基MPNs用于榴莲壳纤维素

吸附剂改性的策略，用于去除水中六价铬 

(Cr6+)。研究结果表明，TA修饰的FTN@DCell在

30 ℃下的最大吸附容量为110.9 mg·g-1，显著高

于没食子酸修饰的 FGN@DCell (73.63 mg·g-1)，

且吸附性能随温度升高而提升。此外，吸附剂

在4次循环后仍保持50%以上的效率，并通过植

物毒性实验验证了其环境安全性，为农业废弃

物资源化及重金属污染治理提供了高效、可持

续的解决方案。

MPNs吸附与氧化还原协同作用，在去除多

价金属 (如Cr) 方面展现巨大潜力。Cheng等[45]

通过一步法合成表没食子儿茶素没食子酸酯/钛 

(EGCG/Ti) MPNs纳米复合材料，利用材料表面

丰富的酚羟基实现Cr6+的吸附与还原协同作用，

将Cr6+转化为低毒的Cr3+后固定，其最大吸附容

量可达105.8 mg·g-1。该材料耐盐性优异 (NaCl>

MgSO4)，在有机酸共存下稳定去除效率＞81%，

且对 Pb、Cu、Ni等重金属具有广谱去除能力，

去除效率＞95%。

染料、抗生素等有机污染物因具有难降解、

易生物富集的特性，将其从水环境中高效去除

面临挑战，而吸附技术作为一项行之有效的解

决方案，近年来备受关注。其中，MPNs凭借其

独特的表面效应和可调控性，在有机污染物吸

附领域展现出应用潜力，研究人员通过多技术

协同及形貌结构创新等策略，持续推动有机污

染物吸附技术的革新与突破。

氮接枝技术是可以显著提升吸附剂吸附能

力的潜在表面改性技术。Santoso等[46]通过添加

甘氨酸 (Gly) 在 MPNs 中引入氮官能团来修饰

Cu2+-GA，通过增强吸附作用显著提高了染料和

盐的去除效果，如 2(a)~(b) 所示。Ng-CuGA 可

促进亚甲基蓝 (MB) 分子插入基质，增加MB捕

获量，同时，—NH 孤电子对的存在增强其对

带正电荷MB的吸引力，从而提高了其吸附性，

吸附量可达 190.81 mg·g-1，是未接枝材料的

1.53倍。

Gao等[47]将MPNs与MOFs相结合，开发了

MPNs功能化沸石咪唑酯骨架材料 (MPN@ZIF-8) 

高效吸附剂 (图2(c))，用于去除水中氟喹诺酮类

抗生素 (FQs)。多酚分子作为连接剂构建的复合

材料，对诺氟沙星 (NOR)、环丙沙星 (CIP) 和恩

诺沙星 (ENR) 的吸附容量分别达 104.60、86.23

和 66.21 mg·g-1，显著优于原始ZIF-8，4次循环

后去除效率仍＞95%，实际水样中回收率高达

77.1%~100.1%。

对不同形态MPNs性能的研究为吸附材料的

优化开辟了全新思路。Liu等[48]通过简便的水溶

液法制备MPNs微球，系统评估了其对MB、四

环素 (TC) 和罗丹明B (RhB) 的吸附性能。结果

表明，MPNs微球对MB、TC和RhB的吸附容量

分别高达 1331、195和 764 mg·g-1，再生实验证

明其具有循环使用潜力。相较于传统MPNs 涂

层，独立MPNs微球吸附剂展现出高效、低成本

及对多种污染物均有良好去除效果。

除了在传统污染物吸附去除过程中的应用，

针对水体中氮污染难题，Qian等[49]研制出一种

图图1  (a) TA分子结构示意图; (b) MPS网络的分子视图及通过吸附剂中TA游离邻苯二酚基团、没食子酸酯基团与金属

离子的相互作用实现的金属吸附[41]。

Figure 1  (a) Molecular structure and schematic representation of TA; (b) Molecular view of the MPS network and metal 

sorption via interaction with free catechol and/or gallol groups of TA in the sorbent[41].
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新型零价铁/钛单宁酸 (nZVI/Ti-TA) MPNs 复合

材料，该材料通过氢键与静电作用主导吸附、

零价铁驱动的还原反应协同机制，高效实现脱

氮目标。实验表明，该材料在 pH 4~9范围内性

能稳定，对实际废水的总氮去除率在95%以上，

突破了传统吸附剂功能单一、适用pH范围窄的

限制，为水处理领域提供了兼具广谱适应性与

高效性的氮污染治理新方案。

3.1.2　污染物催化降解

MPNs可通过直接或间接的调控机制参与酚

类污染物、染料、抗生素等的催化降解过程。

MPN 的结构优势与分子间的相互作用赋

予其优异的催化活性。例如，可通过构建

Fe@Fe3+-单宁酸-Au (Fe@MPNs-Au) 体系[50]、模

拟多铜氧化酶的鞣花酸-钴离子配位网络 (EA-

Co2+ MPN) [51]等催化剂，实现对苯酚类污染物

的氧化还原降解，该类材料在酚类污染物催化

降解中表现出良好稳定性、可回收性和环境修

复潜力。

针对处理难度大、污染程度高的含染料废

水，Zhu等[52]开发了一种基于木质素、植物TA

和铁离子的双多酚-金属网络 (PMN) 材料，通过

pH依赖的可控自组装技术，制备了高均匀性的

砾石状木质素催化剂 (PL@Fe)，如图 3(a) 所示。

该材料借助静电吸引、π-π堆积等多重分子间作

用力以及TA-Fe芬顿体系，实现了对多种染料的

高效原位降解，降解效率高达 95.40%。此外，

该材料在静态和流动操作条件下均表现出良好

的连续净化性能，具有处理大规模含染料废水

的潜力。

此外，Zhang等[53]制备了一种基于MPNs调

控的 Fe2O3-CeO2/PC类电芬顿体系 (图 3(b))。该

系统通过Fe-Ce双金属协同效应优化催化剂电子

结构，加速金属价态循环并促进活性氧生成，

实现了苯酚、染料和抗生素等污染物在宽pH范

围 (3~11) 下约 95%去除率的高效降解，且催化

剂经5次循环后性能保持稳定。该研究揭示了该

体系的催化机制与污染物降解路径，为有机废

水的高效催化处理提供了理论依据与技术

支撑。

3.1.3　油水分离

油水分离是水环境修复中的关键环节，传

图图2 Ng-CuGA装配过程示意图: (a) 各配体的分子结构; (b) 鞣酸 (GA)、甘氨酸 (Gly) 与二价铜离子 (Cu2+) 可能配位的

分子结构[46]; (c) MPN@ZIF-8 制备示意图[47]。

Figure 2 Illustration of the Ng-CuGA assembly process: (a) Molecular structure of the individual ligands; (b) Molecular 

structure of the possible coordination between gallic acid (GA), glycine (Gly), and Co (II) ion (Cu2+)[46]; (c) Schematic 

illustration for the preparation of MPN@ZIF-8[47].
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统的油水分离方法 (如重力分离、离心、吸附和

蒸馏等) 普遍存在效率低、能耗高、处理不彻底

等弊端。近年来，基于膜技术的油水分离方法

因其高效、能耗低、操作简便等优势而备受关

注。MPNs通常具有高亲水性和水下超疏油性，

这种独特的亲水-疏油特性使其成为油水分离膜

表面改性、制备高效油水分离膜的理想选择。

MPNs表面涂层技术是一种简单有效的油水

分离膜表面改性技术，通过将金属离子与多酚

混合溶液涂覆于基材表面，经过一定时间的反

应和干燥处理，可在基材表面形成MPNs涂层。

该涂层可在保持基材原有物理特性 (如机械强度

和热稳定性) 的基础上，赋予基材高亲水性和水

下超疏油性，从而实现高效油水分离。例如，

以聚偏氟乙烯 (PVDF) 膜为基材，通过组装Fe3+

和 TA 制备得到的 Fe3+-TA@PVDF 纳米复合

膜[54]，因具备MPNs层的超亲水性与粗糙表面，

在水包油乳液的分离过程中可实现高达99.5%的

分离效率。基于上述直接组装MPNs涂层的改性

方法，Xie等[55]提出一种优化策略，采用喷墨打

印工艺结合TA-Ti4+涂层和碳酸钙基生物矿化技

术对 PVDF 膜进行改性。优化后的 TA-Ti4+-

CaCO3改性膜在重力作用下对多种油水乳液展

现出优异的水渗透性，为油水乳液分离技术的

发展提供了新方向。

Obaid等[56]将两步MPNs涂层工艺与电纺技

术相结合，制备了在空气和油中超亲水、在水

下超疏油的静电纺丝纳米纤维膜 (ENM)，该膜

同样可以在重力作用下以超高的渗透通量和高

于 99.5%的分离效率分离水包油混合物和乳液。

此外，ENM还在较宽的 pH范围 (5~12) 和盐溶

液中表现出优异的化学稳定性和机械耐久性。

除了构建MPNs表面涂层，将MPNs与氧化

石墨烯 (GO)、MOFs等其他功能材料复合，能

够进一步优化油水分离膜的性能，拓展其应用

范围。

GO因其独特的渗透性和选择性，被广泛研

究并应用于增强膜亲水性的改性领域，尤其在

作为油水分离复合膜分离层方面展现出巨大潜

力。然而，GO水化引起的稳定性差以及层状压

实现象导致其水通量较低的问题，限制了其实

际应用。将MPNs引入GO为解决这些问题提供

了新思路。Du等[57]通过在静电纺丝PVDF膜上

共沉积TA、GO和TiO2，不仅提高了GO/TiO2涂

层的稳定性，还固定了涂层层间距，使该改性

膜对油包水乳液和不同盐溶液表现出高去除率。

经 30 min超声处理后，改性膜的涂层大部分仍

保持完整，且仍保持较高的分离效率。Tian

等[58]在GO层间构建 Fe3+-植酸 (PA) 网络，并将

Fe3+-PA/GO材料掺入亲水性聚醚砜 (PES) 超滤膜。

实验表明，Fe3+-PA/GO材料的掺入显着增强了膜

的亲水性，其纯水通量可达1788.89 L·m-2·h-1，比

传统 PES 膜高 12 倍，油水分离效率＞99.83%，

有效克服了传统膜制剂中常见的膜渗透性与选

择性的权衡效应，同时改善了膜的机械性能。

MOFs是由金属中心和有机配体的可控结合

形成的晶态多孔材料，可用作微纳米结构构建的

模板块，具备良好的稳定性，部分MOFs (如某

图图3  (a) PL@Fe上的捕获机制[52]; (b) 基于MPNs调控的Fe2O3-CeO2/PC/NF阴极类电芬顿系统中TC的可能降解机制[53]。

Figure 3  (a) Proposed capturing mechanisms on PL@Fe[52]; (b) Possible degradation mechanism of TC in electro-Fenton like 

system based on MPNs-regulated Fe2O3-CeO2/PC/NF cathode[53].
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些ZIF材料) 还具有独特的抗菌特性。将MOFs与

MPNs复合，可在保持MPNs原有超亲水/水下超

疏油特性的同时引入新性能。Wang等[59]提出配

位导向交替组装策略，在微滤膜基材上交替组装

Ti4+-TA网络多层膜和ZIF-8纳米晶，由MPNs多

层组装提供亲水性化学基础，由MOFs纳米晶体

组装提供分层结构基础，构建了MPNs与MOFs

协同作用的亲水性多级混合层。该结构展现出超

亲水性、水下超疏油性和抗油黏附性能，实现了

高效的油水分离，透水率＞6300 L·m-2·h-1、脱油

率＞99.4%，且具有可回收的防污性能。Xu等[60]

采用原位生长策略，使ZIF-67在TA和Co2+存在

下的尼龙膜 (NM) 上原位生长形成 TA-Co 网络 

(TCN)，并添加聚乙烯醇 (PVA) 制备具有微纳米

二元结构的 TCN-ZIF-67/PVA@NM 复合膜。该

复合膜能有效分离由不同表面活性剂稳定的多种

油水乳液及含有金黄色葡萄球菌或大肠杆菌的甲

苯-水乳液，实现分离乳液与杀菌的双重功效。

在油水分离应用中，常规方式合成的MPNs

膜存在性能衰减快、耐苛刻环境能力差等问题。

近年来，研究人员针对这些问题提出了许多改

进策略。Zheng等[61]采用凝胶修饰策略优化传质

模式，以提高MPNs膜的稳定性。他们利用TA

和 Ti 合成超亲水/水下超疏油 MPNs，并添加

PVA-戊二醛凝胶修饰网络以减少其自聚集倾向 

(图 4(a))。该凝胶改性策略将主要传质通道从

MPNs涂层中的裂纹转变为颗粒间的空隙，更适

用于乳液分离，优化的传质模式显著减少了分

离过程中的油垢和堵塞问题。实验表明，改性

膜在连续分离2 h后仍保持96.81%的稳定渗透率

和 99.8%的高分离效率。Ma等[35]则采用溶剂调

节策略，通过调节水/EG溶剂体系抑制前驱体自

聚集，使多酚和金属离子在不锈钢网等各种基

材表面实现横向和纵向交联的梯度组装，高效

构筑厚而牢固的MPNs涂层，之后通过简单的浸

渍-干燥处理制备出高性能油水分离膜 (图4(b))。

该分离膜具有 2.0 kPa 的高油截留压强和 2.59×

105 L·m-2·h-1 的高水通量，并在超声波、水冲

刷、强酸、强碱和高浓度盐溶液等多种恶劣条

件下保持长期稳定性和高分离性能。

目前，油水分离领域的研究多聚焦于开发

具有更优超亲水/水下超疏油特性的膜材料，对

于膜的自清洁等附加功能的探索仍处于起步阶

段。尽管目前已有少量报道，如具有自清洁性

能的多孔MPN-PVP/PES复合超滤膜[62]、兼具双

超疏油性和催化自清洁功能的普鲁士蓝 (PB)/Fe-

TA@石英纤维 (QF) 纳米复合膜[63]以及具备原位

自清洁再生能力的MPNs螯合导向矿化改性膜[64]

等，但相关研究总体上仍存在较大空白，有待

进一步拓展。

3.2　绿色能源开发

随着全球能源需求的持续攀升以及环境问

题的日益严峻，开发清洁、高效且可持续的绿

色能源已成为当前科学研究的关键领域。MPNs

作为一种具有独特物理化学性质的新型材料，

在新型电池电极材料设计和核能低碳化捕集领

域展现出广阔的应用前景。

3.2.1　新型电池电极材料设计

电池作为电能储存与转化的核心装置，在

绿色能源系统中扮演着至关重要的角色。研究

图图4  (a) 凝胶改性MPNs的制备过程和油水分离过程[61]; (b) 溶剂梯度调控介导组装MPN涂层的可能机制示意图[35]。

Figure 4  (a) Preparation process and oil-water separation process of Gel-modified MPNs[61]; (b) Schematic of the possible 

mechanism for the continuous gradient-mediated assembly of MPN coatings by solvent regulation[35].
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表明，将MPNs引入电池材料中，能够显著提高

电极的循环稳定性、电荷传输效率及体系比容

量，从而增强电池的充放电性能、延长其使用

寿命、增加电能储量。

将MPNs作为电池阳极材料的包覆层，可有

效抑制阳极材料在充放电过程中的结构变化和

表面副反应，进而提高电池的循环稳定性。例

如，Huyan等[65]采用溶液处理法，在锌阳极表面

包覆TA-铋配位界面MPNs涂层 (图 5(a))，有效

抑制了锌枝晶生长和副反应，实现了超长循环

寿命。Chen等[66]引入TA-Fe3+的MPNs体系作为

高效分散剂 (图 5(b))，其多臂结构通过强 π-π相

互作用稳定包覆碳材料，形成高效导电网络，

优化了电极界面与电荷传输，不仅提高了电池

的循环稳定性，还使被包覆的还原氧化石墨烯 

(rGO) 阳极展现出比传统 rGO及 rGO/TA体系更

高的比容量。

类似地，MPNs也可以用于锂离子电池阴极

材料的表面修饰。该方法突破了传统高温复杂

工艺的限制，提高了阴极材料的循环寿命和容

量。Park等[67]在锂离子电池NMC622阴极表面

组装MPNs涂层，该涂层通过促进锂离子传输显

著降低界面阻抗，使半电池中过电势减少20%、

界面电阻降低 54%。在全电池测试中，涂层阴

极在恒流和恒流恒压 (CCCV) 模式下分别实现

10%和5%的容量提升，循环寿命增幅可达54%

和25%。

除此之外，MPNs还可辅助形成中空结构与

氧空位，显著提升电极材料的离子扩散、电

荷存储及催化活性性能。例如，MPNs 包覆的

Co3O4@Co/N掺杂碳空心纳米颗粒[68]，因其独特

的中空结构、丰富的氧空位及Co3O4与Co/NC的

协同效应，在作为混合超级电容器与氧析出反

应耦合的电极材料时显示出优异的电化学性能，

这一发现为开发高性能电化学能量存储和转换

系统提供了新的可能性。

3.2.2　核能低碳化捕集

核能作为一种低碳能源，在实现“双碳”

目标中具有不可替代的作用。其能量密度高且

运行稳定，能够替代煤炭等化石能源提供基荷

电力并显著减少CO2排放。然而，当前核电原

料主要来源于铀矿开采，这一过程存在高碳排

放和严重环境污染问题。除了探索绿色开采方

法之外，部分研究人员将视野投向了蕴含丰富

铀资源的海洋。海水中铀资源储量极为可观，

总量估算达 45 亿 t，是陆地已探明铀矿储量的

2000倍。若能实现海水中铀的高效提取，将有

效缓解核能发展面临的燃料供应压力。海水铀

资源开发面临两大核心挑战：(1) 海水中铀浓度

极低；(2) 从复杂海水体系中分离提纯铀的技术

难度极大。因此，开发兼具高选择性和强吸附

能力的创新材料成为突破该领域技术瓶颈的

关键。

Luo等[69]开发了一种基于多酚与铀结合形成

的MPNs功能化微孔膜，在实验室及海洋实地测

试中，该膜对铀的吸附效率高达 84%，吸附容

量超过传统方法9倍以上。同时，其铀脱附率可

达 97%，且性能始终保持稳定，展现出高选择

性、卓越的动力学特性以及良好的可再生能力。

技术经济分析表明，当与潮汐或海水淡化系

统结合时，铀提取成本可降至约 275 美元/kg 

(图 6)，显著优于现有方法。该研究首次在中国

东海完成大规模海水提铀现场验证，证实了其

工业化应用潜力，为核能可持续发展提供了经

济可行的解决方案。

酚羟基为铀的关键吸附位点，通过提供大

量酚羟基并协同其他多种吸附位点作用，有助

于进一步实现铀的高效提取。Wang等[70]通过共

价交联杨梅单宁与废弃羽绒纤维，制备了单宁

图图5  (a) TBZn制造过程示意图[65]; (b) TA-Fe3+纳米碳材料

的组成[66]。

Figure 5  (a) Schematic fabrication process of TBZn[65]; 

(b) Composition of TA-Fe3+ nanocarbon materials[66].
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改性羽绒角蛋白纤维 (DF-CT)，并由 DF-CT 丰

富的酚羟基与铀特异性配位形成MPNs，赋予材

料众多优异性能。在8 mg·L-1铀溶液中，其吸附

容量可达 (219±20) mg·g-1；在天然海水中，其

30 d内铀捕获量达4.43 mg·g-1，分配系数为2.9×

104，且在 7 次循环后效率仍保持在 96% 高位。

这一成果为高效环保型海水提铀材料设计提供

了创新策略。

3.3　资源可持续利用

当前，全球资源短缺问题愈发严峻，加强

资源回收利用、发展可再生资源迫在眉睫。

MPNs作为一种多功能材料，为海水淡化和碳资

源可持续利用等关键领域的发展带来新契机。

3.3.1　海水淡化

随着世界人口的不断增长，水资源短缺问

题日益严重，海水淡化成为解决这一问题的重

要途径。太阳能作为一种清洁、丰富的可再生

能源，其驱动的界面蒸发海水淡化技术备受关

注[71]。然而，界面处快速产生的蒸汽会导致盐

分在蒸发器顶面积聚，阻碍光热转换过程，阻

塞水通量和蒸汽逸出的内部通道，进而大幅降

低太阳能蒸发器的效率和使用寿命[72-74]。

金属离子和天然多酚配体的灵活组合，使

基于MPNs的工程设计具有广泛且可调的物理化

学特性，包括多孔结构、对多种基材的强亲和

力、光热转换特性和选择性润湿性，展现出提

高太阳能驱动的界面蒸发海水淡化系统性能的

潜力。Wang等[75]开发了一种由光热超亲水/超疏

水海绵和侧缠绕亲水丝组成的三维MPNs涂层蒸

发器。该设计利用MPNs涂层的选择性润湿性和

光热效应，构建定向水运输通道和蒸汽逃逸路

径，有效避免了盐分在蒸发器表面堆积，同时

通过侧线引导盐结晶至特定区域，实现零液体

排放。该蒸发器无需盐结晶抑制剂即可在质量

分数为20%的高盐度海水条件下连续运行21 d，

表现出约 2.3 kg·m-2·h-1 的高室内海水淡化率，

户外实际应用中产水率也可达 1.82 kg·m-2·h-1，

且产水盐度远低于饮用水标准。基于相同原理，

Ding等[76]开发了一种由 rGO锚定的MPNs工程

二维棉织物，通过二维水通道结构优化了太阳

能蒸发器的水传输与热管理。凭借MPNs的表面

工程和 rGO的高密度网络，该材料实现了超过

95% 的太阳光吸收率，在 1.5 kW·m-2 光照下

1 min内表面温度可达 61 ℃，并在 20次循环后

性能稳定。与此同时，该复合材料在模拟太阳

光下对质量分数为 20%的高盐度海水的脱盐速

率达 1.201 kg·m-²·h-1，离子去除率同样满足饮

用水标准。MPNs的引入为探索低成本、工艺简

单、可持续的太阳能淡化技术提供了新思路。

在实际海水条件下，太阳能驱动界面蒸发

器系统长时间浸泡易导致霉菌在载体上快速生

长，霉菌聚集会严重阻碍蒸发。针对这一问题，

Fang等[77]创新性提出利用MPNs固有的光热特

性，赋予丝素蛋白水凝胶优异光热增强抗菌活

性的解决方案。研究中，将TA与 Fe3O4纳米颗

粒合成的MPNs掺入溶解和再生的丝素蛋白和海

图图6  (a) 基于MPN的膜系统用于铀提取的方案和材料成本分析; (b) 基于MPN的膜用于铀提取的3种不同可能实际应

用的示意图及综合成本分析[69]。

Figure 6  (a) Scheme and material cost analysis of MPN-based membrane system for uranium extraction; (b) Schematic 

representations and combined cost analysis of three different possible real-world applications of MPN-based membranes for 

uranium extraction[69].
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藻酸钠溶液中，通过低温盐沉淀增强机械性能，

制备STS@Fe水凝胶 (图 7)。该水凝胶的拉伸强

度比传统丝素蛋白水凝胶提高 31倍，蒸发速率

比纯水高 4.77 倍，并具有较高光热转换效率。

其在实际海水条件下展现出较高的海水淡化率

和出色的抗菌性能，对染色废水和含油盐水也

显示出高效的处理能力。这种三维、超亲水、

光热和抗菌丝素蛋白复合水凝胶为光热抗菌材

料的发展提供了一条新途径。

3.3.2　碳资源可持续利用

在全球碳中和战略背景下，开发CO2资源

化新技术与可替代传统不可再生资源的新型碳

资源，已成为推进“碳达峰、碳中和”策略的

关键举措。MPNs材料在光催化CO2转化和电生

物系统中厌氧产甲烷菌保护2个关键领域的创新

应用，为碳资源可持续利用提供了新思路。

光催化CO2转化技术是实现碳资源可持续

利用的重要途径之一。然而，传统光催化剂普

遍存在光生载流子复合率高、太阳光谱利用率

低等问题，严重制约了其催化性能的发挥。针

对这一挑战，Cui 等[78]创新性地设计了一种

MPNs 涂层 S 型异质结光热纳米反应器 (CoAl-

LDH@TA-Cu-6 nm)，通过 MPNs 涂层的红外光

捕获能力、S型异质结的高效电荷分离机制以及

纳米级伪温室效应的协同作用，在模拟太阳光

下实现了 23 倍于原始 CoAl-LDH 的催化性能

提升。

在电生物系统中，氧气对厌氧产甲烷菌的

生存具有显著抑制作用，这成为限制厌氧微生

物在有氧环境应用的关键瓶颈。通过将TA-Fe2+

复合物氧化为TA-Fe3+并自组装形成的单细胞纳

米涂层[79]，实现了化学消耗氧气与物理阻隔氧

渗透的双重防护机制。这一机制使甲烷八叠球

菌在常氧环境下的存活率从5%提升至37%，甲

烷产量增加 4.6 倍，拓展了生物能源生产的可

行性。

4　总结与展望

MPNs作为绿色功能材料体系的重要分支，

凭借其金属离子与植物多酚之间配位作用形成

的独特网络结构，成功实现了金属中心与多酚

配体的协同效应，在环境功能材料领域展现出

显著优势。本文系统解析了MPNs的制备策略与

构效关系，并重点探讨其在环境治理、绿色能

源及资源再生等领域的创新应用。研究结果表

明，MPNs在污染物高效吸附及催化协同去除、

新型电池电极材料设计、核能低碳化捕集、海

水淡化及碳资源可持续化利用等方向已取得突

图图7 丝素蛋白复合水凝胶制备示意图[77]。

Figure 7 Schematic diagram of silk fibroin composite hydrogel preparation[77].
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破性进展，充分验证了其在环境修复与可持续

发展战略中的关键作用。面向未来环境治理的

复杂要求，MPNs材料体系的优化升级需重点关

注以下方向：

(1) 深入探索界面作用机制：推动高精度表

征方法的发展，通过融合原位界面表征技术与

多尺度模拟等方法，进一步揭示MPNs的界面作

用机制，可结合机器学习算法构建界面相互作

用数据库，实现多种条件下MPNs结构-功能关

系预测，指导MPNs材料的精确设计。通过该研

究范式可降低材料研发能耗，突破传统材料设

计局限，为MPNs材料应用领域的进一步拓展提

供微观设计基础。

(2) 进行全生命周期环境行为解析及生态效

应评估：通过同位素示踪、纳米传感技术与生

态学手段，建立MPNs从合成到降解的全生命周

期环境行为评估框架，并揭示其对微生物群落、

生物及生态系统的跨尺度影响，建立生态风险

评估体系，平衡其环境安全性与修复效能，推

动环境友好型MPNs的可持续发展。

(3) 聚焦MPNs材料性能提升：通过创新材

料形态调控方法、优化金属-多酚的配位模式、

引入功能化修饰基团或活性组分以及构建多维

异质复合体系等策略，系统提升MPNs材料在极

端环境中的化学稳定性、机械耐受性及循环使

用寿命，实现吸附-催化-分离等过程的协同增

效，并积极探索其自修复、刺激响应等智能特

性，显著提升污染治理效率并降低全生命周期

成本，这对推进环境修复技术的工程化应用具

有重要价值。

(4) 环境治理维度的拓展需求：当前，

MPNs 材料的应用主要集中于水污染修复、新

型电池电极材料设计以及海水淡化等少数领

域，在大气、土壤等其他重要环境要素治理方

面的应用探索严重不足。同时，针对持久性有

机污染物、内分泌干扰物、抗生素、微塑料等

新型污染物的治理及相关机制研究仍存在较大

空白，亟待开展系统深入的研究，以拓展

MPNs 材料的应用边界，为解决复杂环境问题

提供新方案。

上述研究方向不仅涉及材料化学、环境科

学等学科的交叉融合，更需结合人工智能辅助

设计、原位表征技术等前沿手段，推动MPNs材

料从实验室研究向实际环境工程应用的跨越式

发展。这一进程将为构建绿色低碳循环发展体

系提供重要的材料基础和技术支撑。
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Abstract Metal-phenolic networks (MPNs) as an emerging supramolecular coordination material, are constructed 

through directed molecular coordination between metal ions and natural polyphenols. They combine the 

functional characteristics of metal ions with the high affinity advantages of polyphenol structures and have a 

unique synergistic effect. With their mild synthesis conditions, excellent biocompatibility, and structural stability, 

they have initially demonstrated significant application value in the environmental field. This paper focuses on 

the innovative applications of MPNs in the environmental field, systematically reviews their preparation methods 

and structural regulation strategies, and deeply analyzes their cutting-edge application cases and future 

development directions in pollution control, green energy development, and sustainable resource utilization. The 

unique mechanisms of MPNs in targeted adsorption of pollutants, catalytic degradation, oil-water separation and 

development of battery electrode materials are discussed in detail. This provides a theoretical reference for 

revealing the application potential and challenges of MPNs in the environmental field. At the same time, the key 

challenges faced by the optimization and upgrading of the MPNs material system are analyzed, in order to 

promote its further development and application in the field of environment, and provide new ideas and methods 

for solving current environmental problems.

Keywords Metal-phenolic networks (MPNs), Adsorption, Catalysis, Oil-water separation, Battery electrode 

materials

* Corresponding author: QIU Hui, E-mail: hqiu@nuist.edu.cn.

136


