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摘　要　分离是成本和能耗高度集中的化工过程，对结构性质相似物质的精密分离技术的开发，有利于

实现资源的深度利用和工业绿色发展，但也面临着重大技术挑战. 在不同的分离技术中，膜分离技术具

有绿色环保的优点，是解决这项分离挑战的有效手段 . 膜材料是膜分离技术的核心，氢键有机框架

(HOFs)通常由有机或金属-有机构建单元通过分子间的氢键相互连接而形成. 由于具备合成条件温和、结

晶性高、易于修复和可再生等特性成为一类独特的功能多孔材料. 然而，在气体分离领域设计具有良好

稳定性、永久孔隙以及丰富功能位点的 HOFs是现阶段所面临的一大难题. 本综述主要概述了 HOFs的最

新研究进展，并探讨了 HOFs基膜的性质. 重点介绍了 HOFs基膜在气体分离领域的最新研究进展，分析

了 HOFs基膜提高气体分离性能的原因 . 最后，讨论了 HOFs用于气体分离当前面临的挑战和未来的

展望.
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Abstract　Separation is a chemical process with highly concentrated costs and energy consumption.
The development of precise separation technologies for substances with similar structural properties
is  conducive to  the deep utilization of  resources  and the green development  of  industry,  but  it  also
faces  major  technical  challenges.  Among  different  separation  technologies,  membrane  separation
technology has the advantage of being environmentally friendly and green, and is an effective means
to  solve  this  separation  challenge.  Membrane  materials  are  the  core  of  membrane  separation
technology. Hydrogen-bonded organic frameworks (HOFs) are typically formed by organic or metal-
organic  building units  connected by intermolecular  hydrogen bonds,  creating a  new type of  porous
crystalline  material.  Due  to  its  characteristics  such  as  mild  synthesis  conditions,  high  crystallinity,
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easy  repair  and  renewability,  it  has  become a  unique  type  of  functional  porous  material.  However,
designing  HOFs  with  good  stability,  permanent  pores  and  rich  functional  sites  in  the  field  of  gas
separation  is  a  major  problem faced  at  present.  This  review mainly  summarizes  the  latest  research
progress  of  HOFs  and  discusses  the  properties  of  HOFs  substrate  membranes.  The  latest  research
progress  of  HOFs-based  membranes  in  the  field  of  gas  separation  is  mainly  introduced,  and  the
reasons for the improvement of gas separation performance by HOFs-based membranes are analyzed.
Finally, the current challenges and future prospects of HOFs for gas separation were discussed.
Keywords　membrane  separation， hydrogen-bonded  organic  framework， hydrogen  bond， gas
separation.

 

分离是化工生产的重要过程，同时也是化工生产过程中的能耗大户. 因此，分离效率的提升、能耗

的降低、技术的创新将极大地赋予化工产业的高质量发展，是解决一些我国面临的卡脖子问题的重要

途径[1 − 6]. 针对结构性质相似物质的精密分离（如气体分离），传统的分离技术（低温蒸馏、变压吸附、化

学吸收）能耗高、分离效率低，同时污染环境且不能回收利用[7 − 8]. 相比传统分离技术而言，膜分离技术

具有节能、环保、高效及过滤过程简单、易于控制等特征，目前已得到了广泛应用并成为当今分离科

学中最重要的手段之一[9 − 11]. 膜分离技术虽然在分离科学中取得了一定的成就，但是在分离过程中存

在 trade-off效应（膜的渗透性和选择性之间存在的一种相互制约的关系），限制了它的快速发展[12 − 13].
为了克服膜分离技术存在的局限性，研究人员在不断优化操作参数，同时更加专注于开发新的膜材料

来突破 trade-off效应的限制.
膜材料是膜的核心，在应用中通常具有节约能源和环境友好等特征，是对传统产业技术升级的战

略性新材料，未来成为膜分离领域关键突破的技术之一[14]. 在多种膜材料中，多孔材料具有孔径可调、

比表面积大、合成后易功能化、耐化学性和热稳定性等特点，使多孔材料成为制造先进膜的候选材

料[15 − 16]. 以多孔材料的研究时间先后为依据，将多孔材料分为传统多孔材料和新型多孔材料. 传统多孔

材料包括分子筛[17]、活性炭[18]、沸石[19] 等，传统多孔材料具有制备成本低、稳定性好等优点，但孔结构

难以精密调控以及孔表面性质可设计性差等缺点，限制了它们在高精尖领域的进一步应用. 新型多孔

材料包括金属有机框架（MOFs）[20]、共价有机框架（COFs）[21]、氢键有机框架（HOFs）[22] 等. 新型多孔材

料具有高孔隙率、高比表面积、孔结构高度可调以及孔表面性质易修饰等优点，但新型多孔材料的高

结晶性会导致在膜制备过程中出现晶间缺陷和裂纹，使制备膜的分离能力远远不如传统的非晶态聚合

物材料[23 − 24].
HOFs多孔材料的独特特征使 HOFs在近几年取得了急速的发展，成为构筑多功能材料的潜在可

调节平台. HOFs除了与 MOFs和 COFs具有一些共同的特点（如比表面积大、结构多样、孔道形状和

尺寸可调、孔表面可修饰等）外，HOFs是由氢键构筑而成的，而氢键在 HOFs材料中发挥着至关重要

的作用：（1）结构导向作用. 氢键具有方向性和饱和性，能够引导有机配体分子按照特定的方式排列和

组装，从而决定了 HOFs的拓扑结构和孔道形状[25]. 例如，通过合理设计配体的官能团和空间构型，利

用氢键的导向作用，可以构建出具有一维、二维或三维结构的 HOFs材料. （2）稳定性增强作用. 氢键作

为一种弱相互作用，虽然单个氢键的强度相对较弱，但大量氢键的协同作用可以为 HOFs提供较高的

稳定性[26]. 这些氢键网络能够有效地抵抗外界环境的干扰，如温度变化、溶剂分子的侵入等，使 HOFs
在一定条件下保持其结构的完整性和稳定性. （3）孔道调控作用. 通过改变氢键的强度、长度和角度等

参数，可以对 HOFs的孔道尺寸和形状进行精细调控[27]. 这对于实现 HOFs在气体吸附、分离、催化等

领域的应用具有重要意义. 例如，较大的孔道尺寸有利于大分子的吸附和扩散，而特定形状的孔道则可

以对不同形状和大小的分子进行选择性识别和分离. （4）功能赋予作用. 氢键不仅是构建 HOFs的结构

基础，还可以赋予 HOFs特定的功能[28]. 例如，含有极性官能团的 HOFs可以通过氢键与气体分子发生

相互作用，从而实现对特定气体的选择性吸附和分离. 此外，氢键还可以作为电子传递或能量转移的通

道，使 HOFs在光电器件、传感等领域展现出独特的性能. 此外，氢键的作用使 HOFs材料具有一些独

特的优势: （1） HOFs的制备条件更为温和，HOFs的制备通常只需要通过溶剂自然挥发、不良溶剂扩
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散到良溶剂，或者饱和溶液降温析出晶体等重结晶过程来合成[29]；（2）HOFs具有较好的溶液加工性能，

HOFs材料是由氢键等分子间的作用力构筑的，因此 HOFs材料在特定溶剂具有很好的溶解性，而当溶

剂挥发后，HOFs又可能会被结晶出来，赋予了 HOFs材料具有良好的溶剂加工性能[30]；（3）HOFs材料

具备更好的自愈能力和再生能力，HOFs材料是基于氢键构建的，而氢键的柔性和可逆性则赋予 HOFs
良好的自愈能力和再生能力[31]；（4）由于大部 HOFs材料不含金属离子，这种无金属特性赋予了 HOFs
材料更好的生物相容性和更低的细胞毒性，使得 HOFs在生物应用方面显示出巨大的应用潜力[32].

HOFs多孔材料的优点使 HOFs广泛应用在不同的领域，而将 HOFs基所构建的膜用于气体分离

领域的研究未开展全面报道. 因此，本综述的主要目的是全面分析 HOFs在气体分离膜过程中的应用.
首先采用先进的制备策略和精心设计新型多孔 HOFs材料. 其次，讨论了 HOFs基膜的性质. 最后，重点

讨论了 HOFs基膜在气体分离领域的应用并对 HOFs基膜的现有的前景、挑战和进一步发展的潜在途

径提出了新的观点. 这些努力对构建尖端分离膜具有相当大的意义，使 HOFs基膜成为近年来新兴的

研究课题（如图 1所示）.
 
 

图 1    HOFs基膜用于气体分离示意图

Fig.1    Schematic diagram of HOFs base membrane used for gas separation 

 
 1    HOFs 的构建（Construction of HOFs）

HOFs多孔材料是通过氢键等相互作用自组装而成，分子之间的相互作用力驱动着有机小分子单

元聚集构筑成不同的多孔超分子聚集体 HOFs. HOFs多孔材料明确的几何形状使构造很容易接近目

标产物，但在 HOFs中构造之间的连接关系总是混乱和不可预测的. 同时，HOFs多孔材料的弱相互作

用、高度灵活的氢键和弱方向性导致 HOFs合成过程中难以获得特定的几何形状. 此外，HOFs多孔材

料的连接不稳定性和脆弱性，以及相互渗透和连锁作用，严重阻碍了 HOFs的设计构建. 因此，人们一

直致力于建立具有永久孔隙率的稳定 HOFs的设计策略. 为了设计具有特定几何形状的 HOFs结构，需

引入更强的分子间相互作用，构建交联结构，调整不同氢键单元之间的几何排列或叠加，以及构建单元

的拟形对接等[33].
 1.1    π−π堆叠

在 HOFs构建中氢键的相互作用占据着主要地位，但其他分子间相互作用也影响着 HOFs的构

建[34]，如 π−π堆叠相互作用等（如图 2a所示）. π−π堆叠相互作用是指芳香环之间有吸引力的非共价的

相互作用，是有机多孔固体稳定的重要驱动力，特别是对含有 π共轭体系的二维框架在二维层间引入

协同 π−π-叠加相互作用已被证明是稳定整个框架结构的相对可靠方法[35]. 通过合理设计具有几何对称

性的有机构建块，可利用具有不同 π共轭体系的平面分子，通过分子间氢键相互作用相互协调形成单

层材料，而多层材料通过强的 π−π堆叠相互作用形成具有一维通道贯穿结构的三维框架[36]. 因此，含有

大的 π共轭芳香族分子作为构建块的 HOFs，由于构造的惰性反应性，使 HOFs表现出显著增强的热稳

定性和对有机溶剂和酸性或碱性水溶液的耐化学性. Chen等报道了一个由 C6对称有机配体 HCEB构

建的坚固的 HOF （HOF-76 （L48））用于 C2H6/C2H4 的分离[37]. 构建基块 HCEB形成了 π共轭体系，两个
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相邻 π共轭体系之间 π-π叠加相互作用建立了该结构的形成. 所制备的 HOF-76a （L48）具有永久孔隙

性，优异的化学和热稳定性. 此外，HOF-76 （L48）实现了卓越的 C2H6/C2H4 分离性能.
 
 

图 2    制备具有增强稳定性的 HOFs的代表性策略有:（a） π−π堆叠；（b）互穿；（c）电荷辅助氢键和（d）交联修饰[34]

Fig.2    Representative strategies for preparing HOFs with enhanced stability include: （a） π−π stacking; （b） interpenetration;
（c） charge-assisted hydrogen bonding; and （d） crosslinking modification[34] 

 

 1.2    框架相互渗透

为了构建具有永久多孔性的 HOFs结构，需提高 HOFs的热稳定性和化学稳定性. 在多种方法中，

互穿结构具有较低的能量和较好的热力学性能，互穿不仅提高了结构的稳定性，而且对孔隙度有精细

的调节作用（如图 2b所示）. 互穿框架的形成是由两个或多个具有相同组成的单独框架相互锁定，形成

比非互穿类似物更坚固的框架 [38]. 互穿已在多孔 HOFs中被证明是一个重要的结构特征，能够增强

HOFs框架的稳定性、赋予灵活性和动态特性、允许微调孔隙环境. 而在多孔 HOFs材料中，Liu等选择

具有相同氢键相互作用基团但分子主干几何结构稍有差异的平面分子 H3TATB和非平面分子 H3BTB
来进行自组装，在不同的溶剂条件下成功合成了 3种 HOFs材料 PFC-11，PFC-12和 PFC-13[39]. 3个结

构中，相邻的 H3TATB分子之间通过双氢键相互连接，形成规则的六边形蜂窝网格（hcb），网格在形成

和扩展的过程中相互交织和缠绕，最终形成了极其复杂的二维波浪形层状结构. 配体的轻微扭转所产

生颠覆性的结构变化，为了进一步确认所形成的产物，将从结构角度进行了深入研究，发现了二维层状

结构中的褶皱（或者波浪起伏）以及穿插可以提高分子堆积密度并降低自由能，从而实现结构的稳定.
 1.3    电荷辅助

在多孔 HOFs材料的构建中，混合配体策略是增加 HOFs材料多样性的一种新颖方法，如电荷辅助

（如图 2c所示）. 在电荷辅助氢键+X-H···Y−中，带正电的阳离子+X-H充当氢键供体，带负电的阴离子

Y−充当氢键受体. 正电荷增强了阳离子供体的质子酸性，而负电荷增强了阴离子受体的碱性，有利于部

分质子向 Y−转移，增加了氢键的解离能[40]. 此外，额外的静电相互作用使得电荷辅助氢键比常规氢键

更强，更有利于提高 HOFs的稳定性. Ye等通过电荷辅助氢键二元溶剂诱导合成了 3个 HOFs （TCBP-
1、PTBA-1和 BTBA-1）用于 CO2 气体吸附[41]. 电荷辅助所制备的 3种骨架在溶剂分子活化和去除后仍

能保持微孔隙度. 同样，在室温下通过溶液法制备了电荷辅助氢键的稳定 iHOFs 2-4. 可证明通过引入

电荷辅助氢键来提高 HOF稳定性的能力.
 1.4    化学交联

在 HOFs的构件中，单键相互作用弱，柔韧性和指向性较差. 因此，引入多重分子间相互作用有助

于促进多孔 HOFs材料的稳定性（如图 2d所示）. 其中，通过构建化学交联结构也可增强 HOFs的稳定

性. Ke等设计了一种基于四苯基乙烯（TPE）的前驱体，并以炔基三聚氰胺臂装饰，作为 H键和巯基炔

交联的反应位点 [42]. 前驱体自组装成 HOF，在可见光照射下可光交联成聚合物（HCOF-1）. HCOF-1具

有弹性结构，吸附碘后可扩大空隙，释放碘后可恢复空隙. 此外，HCOF-1在酸碱性水溶液和有机溶剂

中均表现出良好的化学稳定性.
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 2    HOFs 基膜的性质（Properties of HOFs-base membranes）

材料的性质决定着材料的用途，HOFs因其均匀的孔隙结构、易加工和大表面积而具有广泛的用

途. 过去几年，研究人员对 HOFs膜的合成工艺认识模糊以及缺乏 HOFs膜制备策略，使 HOFs膜在气

体分离领域的报道很少. 随着科技的进步及研究人员不断探索，HOFs材料成为当今膜分离领域的研

究热点. 与其他多孔材料相比，HOFs材料具有框架的灵活性，高热稳定性，易于再生和可净化等优点，

成为气体分离膜制备的热点材料[43]. 在 HOFs气体分离膜的制备过程中，合适的孔径大小决定着膜的

分离性能，也是膜设计的核心. HOF材料的化学和热稳定性影响着所制备膜的性能，也是一个重要的

选择标准. 此外，HOF材料的其他性质，如亲疏水性和表面电荷，也显著影响 HOF基膜的分离性能.
HOF膜的结构和性质决定了膜的分离性能及其在膜技术中的应用. 因此，本节主要讨论用于气体分离

的 HOF材料的性质，其有助于构建高性能的 HOF基气体分离膜.
 2.1    多孔性

HOFs材料框架中柔韧的弱氢键在结晶过程中可引发可逆过程，导致高结晶性. 然而，相对较弱的

氢键作用所导致的结构脆弱性和低稳定性通常会阻碍具有持久孔隙率的 HOF的形成[44]. 因此，影响着

HOFs材料在气体分离领域的应用前景. HOFs的孔隙结构主要取决于其连接件的形态和连通性，而不

同的连接件对 HOFs的孔隙结构和大小严重影响着其对气体分离的适用性[45]. 因此，对 HOFs的连接件

进行系统的选择和全面的评估可以产生理想孔径的 HOFs材料，为高性能膜的制备奠定良好的基础.
另外，有机连接件的长度和结构也对 HOFs材料的孔径大小和几何形状有着重要的影响. 通过改变有

机连接器的长度和结构可定制具有特定孔径大小 HOFs材料[46]. 除此之外，合成后改性也是一种精确

调节 HOFs材料的孔隙结构和大小的有效手段，但目前的研究较少，可能与大多数 HOFs的结构不稳

定有关[47].
目前，HOFs材料可根据孔径大小划分为微孔和介孔. 微孔 HOFs材料的孔尺寸通常小于 2 nm[48].

例如，一些由刚性有机配体通过氢键组装形成的 HOFs，其孔道大小可能在 0.5—1.5 nm之间，这类材

料在气体吸附与分离、小分子识别等方面有潜在应用. 介孔 HOFs的孔尺寸在 2—50 nm之间[49]. 通过

合理设计有机配体的结构和组装方式，如利用长链或大体积的有机配体，可得到介孔 HOFs. 其孔道尺

寸较大，可用于大分子吸附、催化等领域. 根据以上可知，HOFs的孔尺寸主要取决于有机配体的结构、

形状和大小，以及分子间氢键的作用方式和强度等因素. 因此，通过精准设计和调控这些因素，可以实

现对 HOFs孔尺寸的精确控制，以满足不同应用领域的需求. 尽管如此，合成一种对气体分子具有精确

识别的多孔 HOFs材料是较为困难的，而在不改变 HOFs的原有结构的同时寻求多种方法相结合来调

节孔径是一个富有成果和必要的研究途径.
 2.2    稳定性

在 HOF材料的构建中，HOFs材料由于在维持低密度多孔材料方面，H键本身就比共价键弱，因此

要构建具有高稳定性的 HOF，需要结合非共价分子间相互作用，如 π-π等相互作用[29]. HOFs材料大多

数结构单元由主链和氢键位点组成，结构单元决定着 HOF材料的最终结构，也影响着膜的分离性能.
然而，在 HOFs材料的构建中，由于氢键的稳定性相比其他配位键差，可能导致多态性问题，甚至可能

发生由于合成后溶剂的消除导致框架崩塌[50]. HOFs材料的不稳定性对实现稳定精确多孔 HOF的合成

造成了巨大的挑战. 因此，首先需创建强的氢键相互作用（多个氢键、静电相互作用、π-π相互作用等）

才能提高 HOFs材料的稳定性. 其次，调节结构单元之间的作用力或减少框架与溶剂之间的相互作用，

可以增强 HOFs框架的稳定性. 一般来说，结构单元之间的相互作用强，客体分子与结构单元之间的相

互作用较弱时，去除客体分子并不会导致框架崩塌. 最后，结构互穿和互锁也有利于提高 HOFs的稳定

性[31]. HOFs中两个或多个相同组合的不同框架相互缠绕，通常产生比非联锁对立物更持久的框架.
 2.3    亲水性/疏水性

材料的亲水性/疏水性在膜制备过程具有非常重要的作用，可间接影响所制备膜的分离性能 [51].
HOFs材料通常是由单个或多个构建块相互来连接所构成，通过各种分子之间的相互作用而形成稳定

的多孔材料. 这些构建块具有广泛的分子结构适应性，再加上它们的结构多样性源于不灵活的分子核

和高结晶度，所以在不断增强其亲水性方面展现了明显的好处[52]. HOFs的组成和官能团赋予 HOFs材
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料具有一定的亲水性，亲水性的增强大大提高了 HOF膜的水吸附能力，在制备高性能 HOF膜时，选择

亲水性的 HOF有利于构建具有优异兼容性的分离膜[53]. 因此，结合适当有机连接剂的 HOF的合成代

表了获得亲水性 HOF膜的一种可实现的方法.
 2.4    带电性

除了上述性质外，表面电荷在膜分离过程中起着关键作用. HOF基膜的表面电荷在分离中的应用

是一个尚未被探索或研究的话题. 但是，考虑到表面电荷对分离性能的重要性，在膜的制备过程中控制

和修饰 HOF膜表面电荷的策略是必不可少的. 实现 HOF膜表面电荷可通过功能化或在 HOF合成过

程中加入带电构建单元，使所制备的 HOF膜表面具有电荷，这可能会改善膜在分离过程中的分离性

能[54 − 55]. 对 HOFs材料表面电荷的探索使其具有更高的分离性能，这有可能加速 HOFs基膜的发展.

 3    HOFs 基膜的应用（Applications of HOFs-base membranes）

材料的性质决定着材料的用途，HOFs材料具有永久孔隙率、设计结构和可调节孔径等优点，本身

具有一定的分离潜力，使得 HOFs材料在气体吸附和分离中颇受喜爱. 而多孔 HOFs普遍作为一种吸附

材料在气体吸附领域得到了广泛的应用，因为其具有以下特点：（1）固定有序的多孔结构，有利于气体

吸附机理的研究[56]；（2）高表面积和低密度，有利于吸附应用[57]；（3）多孔通道表面，可以精确地引入对

目标气体分子的功能吸附位点[58]；（4）易加工性，使 HOFs材料可制备成各种类型的吸附材料[33]. 虽然，

HOFs材料用于气体分离的报道较少. 但是，HOFs材料可以通过结合位点、适当的孔径制造特殊的孔

结构等实现气体的分离. 因此，本文将从气体分子与多孔骨架之间相互作用以及所构建 HOFs基膜的

分离性能方面全面综述了 HOFs材料在气体分离中的研究进展.
 3.1    纯膜

HOF材料具有溶液可加工性和灵活有序的柔性多孔结构，可成为高效气体分离膜的理想材料. 针
对利用 HOF材料的易加工的优点，Feng等通过溶液处理技术制备了一种稳定、灵活和多孔的 HOF
（UPC-HOF-6），用于 H2/N2 的选择性分离 [59]. UPC-HOF-6的有机构建为 4',4',4'-硝基三嗪（（[1,1'-联苯 ]-
4-二氨基三嗪））（NBP-DAT），由 3个有效的氢键基序 DAT和长联苯片段所构成 . 每个构建块通过

DAT基元之间的 12个 N-h···N键与 4个相邻块（绿色）连接，延伸成一个二维（2D）层. 然后将二维层按

照不同的方式堆叠，通过第 4种氢键和面对面的 π-π堆叠效应组装成三维（3D）结构. 交错叠加层形成

了 W1和 W2大小交替的波形通道. 通道最窄的部分 W2约为 0.28 nm，适用于 H2 和其他较大气体分子

的选择性分离. 通过相应的表征可知，所制备的 UPC-HOF-6材料具有永久孔隙率、高的比表面积以及

优异的稳定性. 为了进一步评估所制备膜的分离性能，探讨在不同压力下 UPC-HOF-6-120膜的单气体

渗透率. 随着压力的增加，H2 透过率从 461 GPU显著增加到 1051 GPU，而 N2 透过率略有增加，导致

H2/N2 选择性显著提高（从 11.9提高到 19.5） . 为了进一步验证 UPC-HOF-6-120膜的分离能力，通过

Lebail进行了拟合，结果表明随着气体压力的增加，晶格参数 b 从 2.151扩展到 2.163 nm，导致 W2短

边尺寸增大. 但通道最窄部分的略微扩大有利于 H2 的扩散，仍不利于 N2 的传输. 另外，对 UPC-HOF-6-
120膜进行了混合气体分离. 在 25 ℃、2.0 bar条件下，膜的 H2 透过率为 885.1 GPU，分离系数为 17.2.
与单一气体相比，气体渗透率和分离系数略有下降，这是由于氮气分子阻碍了 H2 的通过. 此外，所制备

的膜具有长期稳定性及优异的愈合能力. 该方案可促进 HOF材料在气体分离膜领域的进一步发展.
Liu等以碳分子筛（CMS）膜为研究基础，采用自旋镀膜和溶液处理的方法制备了一种由晶体多孔

氢键有机框架膜（HCMS）衍生的新型 CMS膜（UPC-HOF-6前体膜）[60]. UPC-HOF-6结构中的每个 NBP-
DAT单体通过 N-h···N键连接到邻近的单体延伸形成 2D层，2D层包含一个 0.57 nm×0.94 nm （W1）的

窗口和一个 0.28 nm×0.36 nm （W2）的窗口. 通过计算可知 HCMS-600和 HCMS-650膜上都有高比例的

对 CO2 具有高亲和力的 N吸附位点，但由于 HCMS-650膜上碳“板”的堆积越紧密，孔隙体积越小，对

气体的吸附会略有减弱. 通过气体渗透可知，随着热解温度升高，CO2/CH4 理想选择性从 46.2增加到

124.4. 而 CO2 渗透率从 37.36 GPU增加到 50.28 GPU. 分离性能提高归因于温度越高，孔结构越致密，

分子筛分效果越好，使膜具有合适而狭窄的孔径分布和对 CO2 的强亲和力，从而获得了高的分离效率.
此外，晶体 HOF前驱体制备的 HCMS膜在物理老化过程中保持稳定的分离性能及相比其他已报道的
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气体分离膜具有优异的分离效果. 同时，所制备的膜在不同温度和压力下具有良好的分离稳定性. 此结

果为利用晶体多孔膜前体构建 CMS膜打开了大门.
Yin等通过溶液浇铸法在大孔阳极氧化铝（AAO）盘上制备了高度结晶和连续的 HOF膜，所制备

膜可用于分离分子动力学直径相似的 C3H6 和 C3H8
[61]. HOF-BTB是由三角形结构块的 1,3,5-三（4-羧基

苯基）苯（BTB）构成，其中每个 BTB配体通过羧基氢键（O-h···O）连接到 3个相邻的 BTB，形成二维蜂

窝状层. 这些层相互渗透成一个复杂的三维网络，形成了~10 Å的一维波动通道. 鉴于 HOF-BTB固有的

多孔性和波动通道，对 HOF-BTB@AAO膜的气体分离性能进行了评价. 可以看出对不同气体分子的

渗透测试，H2、CH4、C2H4、CO2、C3H6 和 C3H8 的透过比为 4.89∶2.27∶1.23∶0.4∶0.02，渗透比非常接

近于克努森选择性，这表明主要的传输机制是克努森扩散，使得这种膜分离技术没有实际应用价值. 然
而，C3H8 与其他气体分子之间存在明显的阻隔性，提示了气体分离的分子筛分扩散机制和 C3H8 相关

分离的良好潜力. 通过 HOF-BTB@AAO膜对 C3H6 和 C3H8 的分离测试可知，其中，HOF-BTB@AAO膜

由于分子筛效应，在 1 bar和室温下具有较高的 C3H6 渗透率（1.979×10−7 mol·s−1·m−2·Pa−1），C3H6 与 C3H8

的选择性为 14. 高的分离性能归因于 HOF-BTB@AAO膜良好的孔结构、选择性分子筛效应和膜的连

续性协同作用. 此外，所制备的 HOF-BTB@AAO膜具有优异的分离性能，且相比其他已报道的气体分

离膜具有良好的稳定性. 此方案提供了一种制备具有理想结构和高均匀性的结晶 HOF膜的替代方法.
 3.2    混合基质膜

Wang等通过溶液浇铸法制备了一种高性能的 HOF-21@Pebax混合基质膜用于 CO2 的捕获 [62].
HOF-21由独特的金属配合物作为建筑单元构建，通过氢键和配位键共同构建 .  HOF-21由 Cu2+与
ade配合形成 Cu（ade）2 配合物，Cu（ade）2 配合物自组装成超分子带链，并与 SiF62−和水形成氢键，构建

目标骨架，通过氢键形成平行于 c轴的一维通道. 在 HOF-21的制备过程中，由于所加调制剂的不同形

成了微晶核（HOF-21m）和纳米颗粒（HOF-21n）. 所制备的 HOF-21具有良好的结构稳定性，在浸水或活

化过程中去除客体分子后仍能保持较高的结晶度 . 通过对所制备膜的分离性能测试可知，HOF-
21m@Pebax由于存在缺陷导致所形成的膜具有非选择性. 相比之下，含 HOF-21n@Pebax的膜表现出

优越的分离性能. 当填料的质量分数为 3%时，HOF-21n@Pebax膜分离 CO2/CH4 时具有最佳的分离性

能，CO2 的渗透通量为 780 Barrer，CO2/CH4 的选择性接近 40. 而分离 CO2/N2 时，CO2 的渗透通量为 840
Barrer，CO2/N2 的选择性接近 60. 但随着填料的添加膜的分离性能下降，可能是过量的填料加剧颗粒的

团聚效应，从而降低填料的效果. 为了进一步证明 HOF-21在膜中具有促进输运的效果，以等物质的量

的 Cu2+、Cu（ade） 2 和 HOF-21n作为填料进行对比分析 . 研究结果表明，与纯 Pebax膜相比，Cu2+和
Cu（ade）2 都提高了膜的分离性能，但 Cu（ade）2 效果更好. 分离性能的提高归因于 HOF-21中的 Cu2+、
结合水和氢键网络赋予了 HOF-21对 CO2 的高效传质过程，使膜具有更多运输通道和更多的 CO2 的活

性位点. 此外，所制备的 HOF-21n@Pebax膜的分离性能超过了 2008年的 Robeson上限，同时具有优异

的持久稳定性. 此项工作扩大了 HOF混合基质膜的家族，为 HOFs膜的发展奠定了基础.
Li等利用 HOFs材料的永久孔隙和良好的稳定性而制备出一种 HOF-30@PI混合基质膜用于氢气

的分离 [63]. 对所制备的 HOF-30@PI MMMs进行气体渗透测试可知，随着 HOF-30填料负载的增加，

HOF-30@PI MMMs的选择性先增大后减小 . 当 HOF-30填料的负载为 10%wt时，HOF-30@PI MMMs
具有最佳的分离性能，H2 渗透率为 428.1 barrer，H2/CH4 分别为 61.7. 然而，当 HOF-30负载逐渐增大

时，由于晶体恶化和相分离，HOF-30与 PI聚合物之间容易产生更多的缺陷，导致 HOF-30@PI MMMs
的分离性能下降. 传统聚合物膜在渗透率和选择性之间存在“权衡”效应，限制了聚合物膜的发展. 但
是，选择 10 %wt HOF-30负载加入到 PI聚合中形成 HOF-30@PI MMM进行进一步研究 . 结果表明

HOF-30填料的加入，H2 渗透率的阻滞剂远远超过其他气体，在氢和其他体积较大的气体之间可以观

察到明显的“分界”. 此外，还讨论了压力差对 10%wt HOF-30@PI MMM的分离性能的影响. 当压力从

1 bar增加到 3 bar时，氢气渗透率从 428.1 barrer显著增加到 580.5 barrer，H2/CH4 选择性从 61.7提高到

72.2. 分离性能的提升归因于 HOF具有更灵活的结构，跨膜压力的增加会使 HOF结构中氢键的作用力

略有减弱，端基位移增大，这意味着孔隙结构会变大，更有利于 H2 的渗透，从而提高分离性能. 此外，

HOF-30@PI MMM具有优异的长期稳定性. 因此，HOF作为多孔填料在 MMM中的应用为定制合成先
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进的气体分离复合膜材料开辟了一条新的途径.
综上所述，HOFs材料的多孔性和易加工性使 HOF材料在气体分离领域颇受欢迎且得到了广泛的

研究. 但是，HOFs材料的结构不稳定或孔隙率低，阻碍了它们在气体分离中的应用，限制了 HOFs材料

急速发展的步伐，导致相应的报道篇幅较少.
 
 

表 1    气体分离膜的分离参数

Table 1    Separation parameters of gas separation membranes
 

类型
Type

膜的组成
Composition of the

membrane

测试条件
Test condition

气体成分
Gas composition

渗透性
Permeability

选择性
Selectivity

参考文献
References

纯膜
（Pure

membrane）

UPC-HOF-6 25 ℃、2.0 bar H2/N2（50:50） H2（885.1 GPU） H2/N2（17.2） [59]

HCMS-600 25 ℃、1.4 bar CO2/CH4（50:50） CO2（47.64 GPU） CO2/CH4（128） [60]

HOF-BTB@AAO 25 ℃、1 bar C3H6/C3H8（50:50）
C3H6 （1.979×10−7

mol·s−1·m−2·Pa−1）
C3H6/C3H8（14） [61]

混合膜
（Hybrid

membrane）

HOF-21m@ Pebax 40 ℃、2 bar
CO2/N2（20:80）
CO2/CH4（30:70）

CO2（840 Barrer）
CO2（780 Barrer）

CO2/N2（60）
CO2/CH4（40） [62]

HOF-30@PI MMMs 25 ℃、1 bar H2/CH4（50:50） H2（428.1 Barrer） H2/CH4（61.7） [63]

 
 4    总结与展望（Summary and outlook）

本文综述了 HOFs材料近年来的进展历程，主要包含 HOFs的构建，HOFs基膜的合成方法，HOFs

基膜的性质以及 HOFs基膜在气体分离领域的应用. HOFs是一类新颖的高孔隙率晶体材料，是基于有

机基团通过氢键形成的. HOFs在溶液条件下具有可加工的能力、高结晶结构、可回收性和简单的纯

化、相对较低的稳定性和永久孔隙率等优点. 特别是，HOFs的动态结构可以根据各种刺激而改变，从

而导致气体渗透的改变. 而氢键的灵活性和框架内客体分子的运动对气体渗透也有极大的影响. 上述

优点使 HOFs材料成为构建气体分离膜的研究热点 . 然而，氢键作用力弱和方向性差的本质也使得

HOFs材料的发展受到不少的限制. 首先，由于氢键的方向性差和作用力弱，使 HOFs结构的精准合成

非常困难. 一方面，理论上 HOFs的孔道形状和尺寸大小可调、孔表面可修饰，但构建单元的延长或基

团的引入非常容易引起最终结构的变化，因此实际上孔道形状、大小和孔表面的修饰仍然处于待发展

的阶段；另一方面，HOF在不同的合成条件下如不同溶剂可能会得到不同的结构，严重影响了目标结

构的精准合成，甚至不同结构之间可随外界条件的转变而相互转化，不利于探讨 HOFs结构-性能的关

系. 其次，大部分 HOFs材料的稳定性相对较差，在移除孔道中内溶剂后框架容易坍塌，如何在去除孔

道溶剂的同时保持 HOFs框架的稳定性仍然是一个巨大挑战. 再次，目前合成的大多数的 HOFs材料仍

缺少功能性的基团，不但限制了 HOFs材料的应用，而且使得 HOFs材料难以后修饰. 虽然 HOFs理论

上可修饰，但由于大部分框架稳定性弱，HOFs后修饰的工作仍少有报道 . 另外，氢键的本质赋予

HOFs独特的优势，但 HOFs有别于 MOFs和 COFs的独特性能仍有待于进一步的开发. 最后，二元或多

元 HOFs材料的开发有利于增加 HOFs结构的多样性，从而有助于拓展 HOFs材料在不同领域的应用.

HOFs的发展已驶入快车道，越来越多的研究人员开始从事 HOFs结构的开发与功能应用等相关

工作. 未来应该更专注于 HOFs材料独特性的开发，（1）HOFs一般不含金属离子，大部分 HOFs都缺少

不饱和金属配位点. 因此，客体分子通常只能和有机组分相互作用，所以 HOFs更容易具有吸附“反转”

的性能 ;（2）大部分 HOFs不含有毒的金属离子 . 因此，具有更好的生物相容性和更小的细胞毒性，

HOFs作为独特的纳米载药体系或者显影剂等生物材料具有广阔的应用前景;（3）HOFs具有更好的溶

剂加工性. 因此，HOFs的器件化也是未来发展的一个重要方向;（4）HOFs易于再生且一些 HOFs在溶

剂中可以保持很好的稳定性. 因此，HOFs在含溶剂的应用体系里也具有广阔的应用前景.

综上所述，尽管 HOFs材料在气体分离的相关研究仍处于起步阶段，但由于其独特的特性，

HOFs目前已被公认为是一类重要的多孔材料. 相信 HOFs材料在未来必将成为气体分离领域制备高

性能分离膜的优选材料之一，并向新一代功能材料方向发展.
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