
 

DOI:10.7524/j.issn.0254-6108.2025051302            CSTR:32061.14.hjhx.2025051302
杨刚, 张哲玮, 冯强, 等. 通过精准调控MOF材料孔径以实现高效气体分离的研究进展[J]. 环境化学, 2025, 45（10）: 1-11.

YANG Gang, ZHANG Zhewei,  FENG Qiang, et  al.  Research progress in achieving efficient gas separation through precise control of MOF

material pore size[J]. Environmental Chemistry, 2025, 45 （10）: 1-11.

通过精准调控MOF材料孔径以实现高效气体分离的
研究进展 *

杨    刚　张哲玮　冯    强　刘    慧　朱桂娴　骆文佳 **

（西北矿冶研究院，白银，730900）

摘　要　气体分离是一种重要而广泛的工业过程，但传统的低温蒸馏分离是能源密集型的. 在新兴的分

离技术领域，膜分离技术被认为是一种理论上能够显著减少能耗并具有环保特性的分离方法. 膜分离技

术的关键是选择合适的膜材料，金属有机框架（MOFs）因其高孔隙率、规则孔道、可调节孔径、易于

修饰和稳定性，成为当今颇受欢迎的膜材料. 然而，MOF材料在膜的制备过程中精确调节 MOF材料的

孔径大小仍然是一个重大难题 . 因此，本综述以 MOFs材料为研究基础，对 MOFs材料的特点进行概

述，讨论了 MOFs材料孔径调控通常所用的方法，介绍了 MOF基膜的制备方法及基于孔径调控法制备

的MOFs基膜在气体分离领域的应用，并对MOFs材料在气体分离领域的发展趋势进行了总结与展望.
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Abstract　 Gas  separation  is  an  important  and  widely  used  industrial  process,  but  traditional
cryogenic distillation separation is energy-intensive. In the emerging field of separation technology,
membrane  separation  technology  is  considered  a  separation  method  that  theoretically  can
significantly reduce energy consumption and has environmentally friendly characteristics. The key to
membrane  separation  technology  is  selecting  suitable  membrane  materials.  Metal-organic
frameworks  (MOFs)  have  become  a  popular  membrane  material  today  due  to  their  high  porosity,
regular  pore  channels,  adjustable  pore  size,  ease  of  modification,  and  stability.  However,  precisely
regulating the pore size of MOF materials during membrane preparation remains a major challenge.
Therefore, this review takes MOFs materials as the research foundation, provides an overview of the
characteristics of MOFs materials, discusses the methods commonly used for pore size regulation of
MOFs materials, introduces the preparation methods of MOF-based membranes, and summarizes the
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applications  of  MOF-based membranes  prepared using pore  size  regulation  methods  in  the  field  of
gas separation. Additionally, it provides a summary and outlook on the development trends of MOFs
materials in the field of gas separation.
Keywords　metal-organic frameworks，membrane，gas separation，pore size regulation.

 

随着工业化进程的推进以及人类社会的持续发展，全球对能源的需求日益增长. 然而，在能源利用

过程中，一系列严重的环境问题也随之产生，这些问题对人类的生存与发展造成了影响[1 − 6]. 此外，随着

公众环保意识与节能需求的日益增强，气体作为一种清洁能源载体，因其高热值及低碳排放特性而备

受关注. 因此，利用合理的方法对气体进行回收，在提高能源利用率的同时降低了对生态环境的污染.
然而，现代工业中对气体的分离广泛采用精馏分离法，具有能耗高，能源利用率低等缺点[7 − 9]. 因此，研

发高效能、节能型、经济性的气体分离技术，已成为科学界所追求的研究热点.
在当前发展迅速的分离技术领域中，膜分离技术以其操作简便、能耗较低、占地面积较小、投资

及运行成本较低以及环境友好等显著优势，被认为是极具潜力的气体分离技术之一[8 − 12]. 实现这一技

术的关键是开发新型膜材料，具有更高的渗透性和选择性. 膜材料是膜技术应用的基础和核心，膜材料

的创新是膜产业技术领域的重点突破方向[13,14]. 金属有机框架（Metal-organic frameworks, MOFs）是一类

新兴的膜材料，它们通过金属离子与有机配体的自组装过程形成具有三维拓扑结构的多孔材料. 这些

材料展现出独特的孔隙结构特征以及极高的比表面积和孔隙率. 此外，由于组装单元具有多样性，使其

具有结构可调性和功能设计性[15 − 18]. 大多数 MOFs是微孔材料，微孔有助于小分子分离，但限制了分子

快速扩散，阻止大分子与活性位点接触. 因此，设计构建具有适当孔径和官能团的 MOFs材料，可在气

体分离领域展现广阔的应用潜力.
目前较多的研究致力于探索基于 MOFs的膜在气体分离中的应用，但对 MOFs材料孔径的调控来

实现高效的气体分离尚未开展全面的报道. 通过调控 MOFs材料的孔径大小和分布，可促进分子的扩

散和传输，更有利于小分子的运输，可实现对特定气体组分的高效分离. 此外，对 MOFs材料的孔径进

行精确设计和调整材料的结构和性能，可更好地满足特定需求 . 本文全面分析了具有孔径可调的

MOFs在气体膜分离过程中的应用（如图 1所示）. 介绍了MOFs材料的特点，概述了MOFs孔径调控的

方法及基于孔径调控法制备的 MOFs基膜在气体分离领域的应用，并讨论了 MOFs基膜在气体分离领

域所面临的挑战，对MOFs材料进一步发展的潜在途径提出了新的观点.
 
 

图 1    MOFs材料用于设计构建气体分离膜

Fig.1    MOFs materials used in the design and construction of gas separation membranes 

 

 1    MOFs 材料的特点（Characteristics of MOFs materials）

MOFs材料是由有机配体和金属离子（簇）通过配位作用形成的多孔晶体材料，也称为多孔配位聚

合物（如图 2所示）. 其特点包括大孔隙率、可调节孔、高比表面积、不饱和金属位点和良好的化学、热

稳定性等.
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图 2    MOFs材料的示意图

Fig.2    Schematic diagram of MOFs material 

 

（1）大孔隙率及可调节孔结构

MOFs具有独特的空间结构，赋予其高的比表面积、孔体积和较低的密度. 例如，MOFs的自由体

积可超过 50%，远高于传统沸石分子筛. 以 IRMOF-16为例，其自由体积高达 91.1%[19]. 在 MOFs材料的

制备过程中，金属离子、有机配体、制备条件和模板剂等因素影响着 MOFs材料的孔径和孔道结构，使

MOF材料具有极大的多样性[20]. 此外，在部分 MOFs材料的制备过程中，MOF材料的孔道形状受外部

刺激也会使其孔径大小发生变化，这种特性使得MOFs材料在气体分离等领域具有潜在的应用价值[21].
（2）大比表面积

多孔材料的比表面积对材料的性能至关重要，通常与表面效应成正比. MOFs材料的比表面积随

着研究的深入比表面积在不断的提高. 早期 MOF-5的比表面积为 2900 m2·g−1[22]，而 NU-110E作为最新

记录保持者，其比表面积达到 7140 m2·g−1[23]，远超传统多孔材料. 随着科研实力的不断进步，当今科研

人员可利用计算机技术预测并设计合成大比表面积的 MOFs材料，这将对材料科学的发展起到了推动

作用[24].
（3）结构多样性

MOFs材料中由于有机配体与金属离子种类繁多且配比灵活，因此能够合成出多种多样的 MOFs
材料[25]. 首先，MOFs由金属离子构成，它们的配位构型不同，赋予了 MOFs不同的价位和配位能力. 此
外，具有相同的有机配体与不同金属离子结合，可形成具有不同晶体结构的 MOFs材料[26]. 其次，由于

有机配体种类的多样性，MOFs的结构呈现出极大的多样性. 最后，有机配体通过功能化可引入不同官

能团，使制备的 MOFs材料呈现出多样性. 此外，配体的种类、大小和数量对所制备的 MOFs材料有显

著的影响 [27]. 因此，即使使用相同的金属离子和有机配体，也能合成出拓扑结构和性质不同的 MOFs
材料.

（4）不饱和金属位点

在制备 MOFs结构时，金属离子除了与有机配体配位外，还会因位阻效应与溶剂分子发生路易斯

酸碱作用[28]. 在这个过程中，移除溶剂分子的去除不影响 MOFs材料的框架稳定性，可暴露未饱和金属

位点. 这些原子级分散的金属位点在催化反应中作为高活性反应位点，吸附和活化反应物分子，促进化

学反应[29].
（5）良好的化学和热稳定性

MOFs材料因具备周期性网格状结构和重复单元，因此可保持良好的稳定性 . 此外，大部分

MOFs材料能耐受强酸强碱及高温[30]. 例如，Park等[31] 报道的 ZIF-8材料在煮沸的甲醇、苯和水中浸泡

7d后，再在 100℃ 条件下用强碱处理 1 d，仍能保持稳定结构. MOFs材料的卓越化学稳定性和热稳定

性为研究人员提供了扩展其应用范围的可能性，并有助于实现更广泛的应用场景价值.
由以上可知，MOFs材料具有高比表面积、孔径可调、结构多样、化学稳定性强等特点. 这些特性

使其在气体吸附、分离、药物传递、生物成像等领域展现出巨大潜力. 因此，MOF材料的灵活性和可设

计性使其在多个科学领域具有广泛应用潜力.

 2    MOFs 孔径调控的方法（Methods for pore size regulation in MOFs）

MOFs的微孔结构可显著促进小分子吸附与分离. 然而，该微孔结构亦对分子的快速扩散构成了
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限制，并阻碍了大分子与 MOF内部活性位点的有效接触[32]. 因此，调控 MOFs材料的孔道有助于高效

气体分离. 气体分离效果取决于 MOFs孔径分布和与气体的强相互作用官能团[33]. 因此，具有适当孔径

和官能团的 MOFs材料在气体分离领域前景广阔. 目前，MOFs材料孔径的调控策略主要包括原位合

成、后合成修饰、穿插调控和辅助合成等方法，其中原位合成和后合成修饰最为常用.
（1）原位合成调控

原位合成调控通过选择合适的金属簇和配体，调整 MOFs内部结构以实现孔径调控[34]. 首先，保持

金属簇不变，通过改变有机配体种类，可获得不同孔径的 MOFs[35]. Wang[36] 及其团队成功制备出孔径

较小的杂化 ZIF-7x-8膜 . 通过施加电场并调整配体的比例得到了一系列孔径不同的 ZIF-7x-8膜，对

CO2/CH4 混合气体具有高的分离能力. 研究显示，不同大小的单臂配体在控制 MOF孔径方面发挥了关

键作用. 同时，保持配体主体结构不变，增加官能团可改变 MOFs孔径，并为后修饰改性提供位点 [37].
Banerjee等 [38] 通过使用含不同官能团咪唑配体的混合物与金属离子反应，制得具有特定拓扑结构的

ZIFs. 这些 ZIFs拥有不常见的大孔径，能有效吸附和分离 CO2.
（2）后合成修饰调控

后合成修饰是改变 MOFs结构和性质的有效方法，通过与 MOFs的配体或金属离子反应，对

MOFs骨架进行修饰，保持其拓扑结构不变. 此策略允许预先形成的 MOFs孔道满足特定需求，并微调

孔径. MOFs的修饰方式分为共价后修饰、配位后修饰、脱保护后修饰[39, 40]，如图 3所示.
 
 

图 3    不同后合成修饰路线示意图
（a）共价后修饰；（b）配位后修饰；（c）脱保护后修饰[40]

Fig.3    Schematic diagram of different post-synthetic modification routes
（a） Covalent post-modification; （b） Coordination post-modification; （c） Deprotection post-modification [40]

 

 

首先，共价后修饰（covalent post-syntheticmodification）是通过修饰剂与 MOFs的有机配体形成新的

共价键，有效引入多种化学基团，改变 MOFs孔径，同时保持其基本结构. Wang等[41] 合成了一种氨基

化的MOF. 其中，氨基可以为后改性修饰提供反应位点并使得MOFs孔径变小.
其次，在多配位键的 MOFs中，通过加热可去除末端溶剂分子，以产生开放的金属位点[42]. 这些金

属位点经修饰后，可调整 MOFs孔径并赋予其特殊性质. Suh等 [43] 通过使用 Zn2+合成了 SNU-51，并将

其置于 Cu2+溶液中，发现 Cu2+取代了MOF中的 Zn2+，形成了孔径大于 SNU-51的 SNU-50.
最后，脱保护后修饰（PSD）涉及将保护的官能团引入有机配体，并在溶剂热条件下结合到

MOFs中 . 随后，通过后合成修饰去除保护基团，以暴露所需官能团，防止其在 MOFs合成中损失 [44].
Telfer等 [45] 使用庞大的叔丁基氨基甲酸酯（Boc）保护配体上的氨基，并与 Zn2+通过溶剂热合成得到

IRMOF-10类似物. Boc基团在高温下分解以在孔中产生具有游离氨基的 IRMOF-10可以减小孔径.
（3）穿插调控

MOFs的互穿网络结构和聚合物与 MOFs框架的相互嵌入，不仅增强 MOFs的稳定性，还能有效

调控其孔隙结构[46]. MOF的穿插调控包括框架互相穿插和聚合物与MOFs相互穿插.
通常，MOFs框架的互穿结构可减小孔径，增强稳定性. 此外，一些互穿 MOFs具有独特的结合位

点/空间，对特定组分有吸附和分离特性. Cui等 [47] 报道了一类基于六氟硅酸盐的 MOFs材料，研究发
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现，具有互相渗透结构的MOFs孔径更小，对乙炔的吸附量和选择性更高.
聚合物填充到大孔 MOFs中，孔径会减小. 聚合物与 MOFs的相互作用提高了界面相容性，减少了

界面空隙. Xin等[48] 将聚乙烯亚胺（PEI）嵌入 MIL-101（Cr）框架，制得 PEI@MIL-101（Cr）. PEI的加入使

MIL-101（Cr）孔径减小，并赋予其高 CO2 分离选择性.
（4）辅助合成调控

辅助合成策略可精确调控衍生化合物的尺寸、组成、形态和结构，同时保持 MOFs的原始形态. 控
制 MOF材料的形态有助于调节其性质，并扩展 MOF衍生材料的应用潜力[49]. 调控 MOFs孔径的辅助

合成策略包括采用调节剂合成含有缺陷的 MOFs、利用模板剂合成具有分级多孔结构的 MOFs以及借

助物理方法辅助合成.
通过引入调节剂合成缺陷型 MOFs，显著提高了 MOFs的孔径、孔隙率和比表面积，并赋予了其独

特的特异性性质. Cai等 [50] 引入酸调节剂获得多孔的 UiO-66，证明了结构缺陷和介孔的形成. 研究表

明，调节剂可引起空间位阻，抑制其周围的配位作用，有助于大孔径的生成. 但酸的溶解度降低也会减

小孔径.
利用结构导向剂合成分级多孔 MOFs是常见方法[51]. 两性分子或嵌段共聚物通过非共价作用控制

孔径和结构. 通常，模板占据 MOFs孔隙特定空间，可通过化学或热处理移除，形成 MOFs骨架中的大

空腔. Choi等[52] 制备了多孔级MOF-5，并在MOF晶体内观察到介孔和大孔.
竞争性配体通常指去质子化能力较弱的单齿配体，它们通过与多齿配体竞争调节配位平衡，影响

晶体生长. 调节这些配体的浓度可控制 MOFs成核，形成不同孔径和尺寸的 MOF[53]. 竞争性配体浓度

增加，其与金属离子接触概率提高，导致MOFs孔径增大. Guo等[54] 研究了 2-甲基咪唑作为竞争配体对

多种 MOFs孔径的影响. 结果表明，2-甲基咪唑作为竞争配体和碱促进了 MOF的成核，并在其中形成

了多级孔道结构.
物理辅助合成涉及使用微波或超声技术来加速 MOFs的成核过程，这种方法简单易行，能提高产

物选择性并显著减少反应时间[55]. 通常来说，微波和超声辅助通常能在短时间内形成高浓度核，生成小

且均匀的 MOFs颗粒[56]. Jhung等[57] 使用微波辅助合成 MIL-101-Cr，表征孔径后发现，微波辅助合成的

MOF孔径增大.
由以上可知，通过不同的方法可改善 MOFs的孔径大小，使其 MOFs材料具有优异的分离性能. 尽

管调控 MOF材料孔径的方法多样，但高选择性 MOF材料仍面临许多挑战性问题. 例如：调控机理的

研究尚未清晰和孔径分布的精确控制较为困难，限制了 MOFs材料的急速发展. 未来需进一步的研究，

使MOFs材料具有更加均匀致密的孔道结构，使其具有优异的气体分离性能.

 3    MOFs 基膜的制备方法（Preparation methods of MOF-based membranes）

制备致密无缺陷的MOF膜是实现高效气体分离的基本条件. 通常MOF膜的合成方法有原位生长

法、晶种二次生长、电化学合成和逐层沉积等也逐渐被应用到MOF膜的制备中.
（1）原位生长法

原位生长法涉及将基板置于溶剂中，在特定温度下，MOF晶体在基板上形成，生成 MOFs多晶膜.
此方法操作简单、适用性广、成本低，但合成条件需严格控制，因为合成液在基板表面随机成核[58]. 合
成 MOF膜的关键在于控制其厚度、晶体取向和缺陷数量. 为了控制膜的厚度和取向，研究者需要对各

种影响膜生长过程的条件进行详细的理解. 目前 MOF膜的研究尚处于起步阶段，相关的理论还有待

研究.
（2）二次生长法

二次生长法首先合成纳米级 MOF晶种，然后在载体表面形成 MOF晶种层. 将载体置于 MOF膜

合成液中，在特定条件下晶化成膜[59]. 晶种的存在避免了成核期，改变了晶体生长行为，缩短了合成时

间，实现了均匀且薄的MOF膜.
（3）电化学合成法

电化学法在合成MOF颗粒或膜材料中受到广泛关注，尤其在膜材料制备方面，其快速合成和高致
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密性是主要优势. 合成过程中，电极逐渐被MOF层覆盖，直至完全不导电，形成致密MOF膜[60].
（4）逐层（LBL）沉积法

逐层沉积法通过在载体表面修饰功能基团，引导 MOFs结构沿特定晶体方向生长，形成具有择优

取向的薄膜[61]. 此方法交替将基底暴露于金属前驱溶液和有机配体溶液中，重复步骤以确保各组分在

基底表面沉积饱和，避免新核形成. 该方法不仅能让 MOF晶体更好地生长，而且还可改善 MOF薄膜

沉积的质量. 相比直接生长法，它避免了晶体成核和生长竞争导致的膜不闭合和颗粒状纹理问题.

 4    基于孔径调控法制备的 MOFs 基膜的应用（The  application  of  MOF-based  membranes  prepared

based on the pore size regulation method）

在气体分离领域中，膜分离技术具有高效低耗的特点（相比传统的低温蒸馏和变压吸附等分离技

术），有望成为多种分离技术的主流. 在多种膜材料中，MOF材料具有高孔隙率、可设计的孔隙形状、

有序的孔隙结构、优异的稳定性使其在气体分离领域颇受欢迎. 因此，MOF被认为是一种新型高效的

分离膜材料. 本节将详细介绍基于孔径调控法制备的MOFs基膜在气体分离领域的优势和研究进展.
基于具有分子筛分特性的 MOF膜技术是替代高能耗传统蒸馏分离技术的一种有前景的方法. 运

用溶液浇铸法制备 MOFs膜，具备操作简便、成本低廉以及可实现大规模生产等优点. 此方法能够有

效地把控膜的厚度与均匀性，并且可使 MOFs材料在膜中呈现出良好的分散性，有利于提高膜的分离

性能与稳定性. 因此，Geng等 [62] 利用合成后缺陷交换法将邻三氟甲基苯甲酸（o-TBA）加入到缺陷的

UiO-66中得 o-TBA-UiO颗粒，随后采用溶液浇铸法得到了高分离性能的 o-TBA-UiO/6FDA-DAM混合

基质膜（MMMs）. 通过相应的表征可知，所制备的 MMMs具有高的比表面积且具有更大的吸附能力.
此外，通过气体测试分析，当 o-TBA-UiO/6FDA-DAM膜对 C3H6/C3H8 进行分离时，气体的选择性显著

增强，表明 d-UiO-66对 6FDA-DAM基质中 C3H6 的筛分能力和亲和力增强. o-TBA-UiO/6FDA-DAM膜

对 C3H6/C3H8 的理想选择性为约为 104，C3H6 渗透率为约为 293 Barrer. 高的分离性能归因于 UiO-66的

缺陷程度，提供了一个快速的传递途径，而高选择性是由于引入了连接体，加速了 C3H6 的快速传递，延

缓了 C3H8 的扩散.
采用原位生长法制备 MOFs筛分膜可有利于膜与基底结合稳固，界面缺陷较少，能够保留

MOFs固有的孔道结构，操作简便易行，适宜进行规模化制备. 因此，Liu等[63] 通过原位生长法制备了一

种 3-氨基-1,2,4-三唑（Atz）交换的无缺陷多晶 ZIF-8膜（Atz-ZIF-8）用于 CO2 的捕获. 通过相应的表征可

知，Atz-ZIF-8膜的晶体表面出现了少量缺陷，导致膜的孔径将变小. 此外，通过气体渗透测试可知，其

Atz摩尔比为 3% —29%，Atz-ZIF-8膜具有优异的 CO2/N2 分离性能. 高的分离性能归因于合成的 Atz-
ZIF-8膜具有额外的非配位胺，有利于 CO2 优先吸附，CO2/N2 选择性为 29. 此外，Atz的尺寸和构型与

2-甲基咪唑（2-mIm）相似，使 Atz-ZIF-8膜的窗口尺寸没有明显减小，从而实现了高 CO2 渗透率（690
GPU）. 考虑到优异的性能和易于使用的制造工艺，此工作可以为设计先进的连接剂交换 ZIF-8基多晶

膜提供指导，用于燃烧后的碳捕获.
运用二次生长法制备 MOFs多晶膜能够精确调控膜层的厚度以及晶体的取向，所制备的膜结构致

密且缺陷较少，与基底之间的结合力较强，制备过程的重复性较高，有助于提升膜的分离性能与稳定

性 . 因此，Feng等 [64] 通过二次生长法构建了 soc-MOF-IM多晶膜用于 H2/CO2 气体的分离 . soc-MOF-
IM多晶膜是由母体骨架（soc-MOF，一种稳定的微孔 Fe-MOF）被咪唑（IM）分子原位修饰所构成. 所制

备的 soc-MOF-IM多晶膜的孔径经咪唑修饰后将会减小，有利于气体的高效分离. 因此，对所制备的膜

进行气体渗透测试， soc-MOF膜的 H2 透过率最高为 640 GPU，CO2 透过率最低为 107 GPU，气体通过

soc-MOF膜的机理为 Knudsen扩散. 与 soc-MOF膜不同的是 soc-MOF-IM具有分子筛分作用，因为孔

尺寸减小. soc-MOF-IM多晶膜具有极高的 H2/CO2 选择性（48），这主要归因于触发的分子筛分效应. 因
此，认为功能分子引入和孔环境的精确调节，SBU改性可以成为提高MOF膜分离性能的有力策略.

采用逐层沉积法制备 MOF膜，具备膜厚可精确控制，晶体取向能够调节，缺陷较少以及适用于复

杂基底等优势，能够对膜的结构与性能进行精准调控. 因此，Wang等[65] 采用逐层沉积法在 Al2O3 衬底

上制备成核速率快的 MOF，将 5-丙氧基间苯二甲酸酯（Kgm-OPr）作为种子层，然后通过二次生长在
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Kgm-OPr种子层上制备与 Kgm-OPr同构的 5-甲氧基间苯二甲酸酯（Kgm-OMe）或间苯二甲酸酯（Kgm-
H）层. 通过相应的表征可知，所制备膜的孔体积的减小取决于取代基的大小. 对所制备膜进行气体分

离性能测，可知只有 H2 可以通过 Kgm-OPr的孔隙渗透，其他气体主要通过多晶之间的边界空隙渗透.
此外，Kgm-OMe膜的分离因子略高于 Kgm-H膜，而 Kgm-OMe膜的渗透率则小于 Kgm-H膜 . Kgm-
OMe和 Kgm-H晶体几乎垂直于衬底生长，形成与气体渗透方向平行的孔隙. 因此，气体扩散路径明显

长于水平生长到衬底的晶体. 综上所述，3种 MOF的晶体生长过程对膜形成的影响，首先，Kgm-OPr的
成核速率更快，形成的晶体更小；而 Kgm-OPr膜的渗透系数远高于 Kgm-OMe和 Kgm-H膜，表明 Kgm-
OPr晶体不能在膜层的晶间间隙内充分生长. 其次，由于 Kgm-OMe和 Kgm-H的成核速率相对较慢，难

以生长出全覆盖的晶体种子层，而且薄膜不能从 Kgm-OPr的种子晶体中外延晶体互生，而不是在衬底

上形成新的晶体，导致晶体生长均匀，膜形成致密. 此方案不仅为单一 MOF不能直接制备膜提供了一

种新技术，而且通过结合不同类型MOF的优点，扩大了MOF膜家族.
真空辅助法制备 MOFs膜具有传质驱动力强，成膜速度快，膜层厚度易控，缺陷少且与基底结合紧

密等优点，可高效制备高性能 MOFs分离膜. 因此，Zheng等[66] 通过真空辅助法将 DA原位聚合到 UIO-
66笼中形成 PDA@UIO-66，随后采用溶液共混法将 PDA@UIO-66与 Pebax相结合形成可实现 CO2 高

效筛选的 PDA@UIO-66/Pebax MMM. 通过相应的表征可知，PDA@UIO-66/Pebax MMM膜的有效孔径

明显小 UIO-66/Pebax MMM膜，表明 PDA对 UIO-66的孔径具有显著的调节作用. 此外，对所制备的膜

进行气体渗透测试分析可知，PDA@UIO-66/Pebax MMM的气体分离性能优于 UIO-66/Pebax MMM. 选
择性的提高主要是由于原位聚合 PDA减少了 UIO-66的孔径，不同 PDA含量下 PDA@UIO-66的孔径

分布证明了这一点. CO2 渗透性的提高主要是由于 PDA引入了丰富的亲 CO2 官能团. 然而，当 PDA含

量进一步增加时，CO2 渗透率下降，这可能是由于 PDA的聚合时间过长导致 UIO-66的孔被堵塞，限制

了 CO2 分子的转移 . 当 PDA含量为 10.3%  wt时 ， PDA@UIO-66/Pebax  MMM的分离性能最佳 ，

CO2/N2 选择性为 70.55，CO2 的渗透率为 94.56Barrer，分别比纯 UIO-66基 MMM高 29.2%和 27.9%. 因
此，认为MOF的有效孔隙工程调控策略在 CO2 筛选中具有较好的应用前景和竞争力.

溶液混合法制备 MOFs膜操作简单，条件温和，可快速成膜，能调控膜组成与厚度，成本较低，适用

于多种基底，利于批量制备. 因此，Zhu等[67] 首先合成了 MOF-74纳米片的前驱体为氧化 FeCo纳米片

（记为 FCON） ，随后对 FCON进行修饰得到 MOF-74纳米片（记为 FCMN） ，将 FCMN与聚乙烯胺

（PVAm）通过溶液混合法得到 FCMN@PVAm MMMs用于 H2 净化. 对所制备的 MOF材料的孔径大小

进行了表征，FCMN为微孔纳米片. 此外，对所制备的 FCMN@PVAm MMMs进行气体渗透测试，可知

随着 FCMN负载的增加，MMMs的 H2 渗透率持续增长，这是由于 FCMN内部有规则的直通式通道.
当负载为 20 %的 MOF纳米片填料优化了 FCMN@PVAm MMMs的最终气体分离精度，H2/CH4 选择

性为（1244±244），H2 透过率（964±129） GPU. FCMN@PVAm MMMs高的分离性能归因于填料与聚合

物基体之间具有良好的界面相容性. 链上的氨基与通道壁上的开放金属位点协同，同时疏水性烷基骨

架暴露，以部分间距占据和排斥水分子的方式，对 MOF-74纳米片的大传质通道进行了优雅的微环境

调节. 此方法制备的MMM有望构成一种新的膜范例，对实际的 H2 纯化和分离具有很大的希望.
快速电流驱动合成 MOF膜具有合成速度快，能耗低，膜结构可控性强，厚度均匀，结晶度高，与基

底结合紧密等优点，显著提升制备效率与膜分离性能. 因此，Hou等[36] 通过快速电流驱动合成（FCDS）

了杂化 ZIF-7x-8膜，在此期间抑制了连接器的迁移率，缩小了窗口孔径. FCDS过程中的原位电场允许

形成强化的 ZIF-8_Cm作为母体骨架，同时采用混合连接器策略缩小了孔径尺寸. 通过相应的模拟可

知所制备膜的孔径都不同程度的减小. 此外，对所制备的膜进行气体渗透分析测试，与 ZIF-8膜相比，

ZIF-7x-8膜的 CO2/CH4 分离系数显著提高. 同时，观察到气体渗透率降低，这是由于 ZIF-7x-8膜孔径变

窄的结果. 此外，ZIF-722-8膜对 CO2/CH4 的筛分明显增强，分离系数在 25以上，是其他未改性 ZIF-8膜

的 10倍. 然而，尽管 ZIF-734-8的孔径尺寸要小得多，但选择性并没有增加，这可能是由于结晶度的损

失. 对于非晶 ZIF-746-8和 ZIF-750-8膜，由于缺乏有序的连接剂分布和孔隙度，可以认为其分离性能较

差. ZIF-7x-8膜高的分离性能归因于母体框架精心设计的固化效果. 当孔径缩小到合适的 CO2/CH4 分

离范围时，强化后的 ZIF-7x-8膜具有较好的分子筛分性能. 该方案提出的“增硬和缩窄”双重策略可进
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一步应用于其他旨在提高分子分离性能的柔性MOF膜.
综上所述，对 MOFs材料的孔径大小调控可实现高的气体分离性能，孔径调控为 MOFs基膜在气

体分离领域奠定了坚实的基础. 但是，MOFs材料存在晶间缺陷，阻碍了它们在气体分离中的应用，限

制了MOFs材料急速发展的步伐.

 5    结论与展望（Conclusion and outlook）

综上所述，孔径可调的 MOFs材料因其高孔隙率、明确可控的孔道结构以及可调节的化学性质等

优势，被认为是制备高性能气体分离膜的理想材料. 然而，孔径可调 MOFs材料受以下条件的制约：（1）

合成过程复杂，受温度、pH值、反应时间等微小变化都可能影响孔径大小，使得达到预期孔径变得困

难. （2）缺乏通用的合成方法. 由于不同结构和组成的 MOFs需要不同的调控策略，目前还没有一种通

用方法适用于所有类型的 MOFs. （3）结构与性能之间的平衡难以控制. 增大孔径可能会破坏 MOF晶

体结构的稳定性，降低其物理化学性能；而过分追求孔径的均一性可能会牺牲其他性能. （4）表征技术

的局限性. 现有的表征技术在精确测定 MOFs孔径大小和分布方面存在局限. 因此，孔径可调 MOFs材
料未来需要加强以下方面：（1）深化理论研究. 加强对 MOFs形成机制的理论探讨，运用先进的计算方

法和模拟技术，深入解析金属离子与有机配体间的相互作用，预测孔径尺寸与结构，为孔径调控提供理

论支撑，从而提升设计的精确度和效率. （2）创新合成策略. 探索新的合成路径或对现有方法进行改进，

以实现更为精确的孔径调控. （3）跨学科知识的融合. 整合材料科学、化学工程、物理学等多学科的知

识与技术，拓展孔径调控的思路 . （4）高性能材料的开发 . 通过精确控制孔径，开发出性能卓越的

MOFs材料，以满足能源存储、环境净化、生物医学等领域的特殊需求. （5）先进表征技术的应用. 发展

和应用更为先进的表征技术，以精确测定 MOFs的孔径尺寸、形状及内部结构，实时监控孔径调控过

程，为调控策略的优化提供精确的数据支持. 总体而言，MOFs孔径调控技术具有广阔的发展前景和重

要的应用价值，值得科研人员进行深入研究和探索.
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