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摘要：金属有机框架（metal-organic frameworks，MOFs）材料作为第三代多孔材料，因其高比表面积、高稳定性、化学可调

性等功能特性而备受关注，尤其在各种轻质和柔性基材上负载应用成为该领域的热点研究方向。本文综述了纺织基材

作为载体，负载 MOFs 的进展，对以溶剂热法、逐层生长法、喷涂打印法等构建织物基 MOFs 复合材料的方式进行阐述，

且根据制备方式的差异性指出不同制备方式的应用场景；归纳了该类材料的复合机理；针对复合材料的使用耐久性总结

了现有增强 MOFs 与基底材料结合牢固性的方法，并介绍了该类复合材料在超疏水自清洁、自消毒纺织品等领域应用的

最新研究成果。最后指出织物基 MOFs 复合材料的大规模生产方式以及在现实环境条件下的耐久性是迈向广泛应用的

关键步骤，其更多的一体化功能是未来研究的重点方向。
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Abstract：Metal-organic frameworks（MOFs） materials，as third generation porous materials，have attracted 
much attention due to their functional properties such as high specific surface area，high stability and chemical 
modifiability，especially，the application of loading on various lightweight and flexible substrates is a rapidly 
growing field.  The progress of loading MOFs on textile materials as substrate carriers was reviewed，and 
an introduction to the construction of fabric-based MOFs composites by solvothermal method，layer by 
layer method and spray printing method was given，and the application scenarios of different preparation 
methods were pointed out according to the differences of preparation methods.  The composite mechanism 
of this type of material was summarized.  The methods for enhancing the bonding and firmness of MOFs 
with substrate materials for the durability of composite materials were described.  The latest research results 
on the application of such composites in the fields of superhydrophobic self-cleaning and self-sterilizing 
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textiles were presented.  Finally，it was pointed out that the mass production methods of fabric-based 
MOFs composites and their durability under real environmental conditions are the key step towards a wide 
range of applications，and their more integrated functions are the key direction for future research.
Key words：metal-organic frameworks material；textile material；preparation method；application property

金属有机框架（metal-organic frameworks，MOFs）
材料是一种多孔晶体化合物，由金属离子及有机连接

物以有规律的方式连接成簇［1］，具有优异的化学可调

性及孔隙率［2］，已应用于催化和气体吸附［3］、生物制药

的递送［4］、传感［5］、生物库［6］以及细胞和病毒的检测［7］

等领域。但 MOFs 一般呈粉末或晶体状，直接使用过

程中存在不易回收和利用效率低的问题［8］，还易产生

粉尘污染，且由于目前缺乏将 MOFs 开发成可用产品

的转化技术，导致 MOFs 商业化仍处于起步阶段［9］，采

用合适的基底材料进行负载是解决上述问题的一种

有效方法。

纺织品在实际应用过程中因良好的吸湿性、柔软

性和易洗涤护理性而备受人们喜爱，但其固有的亲水

性、易受细菌和微生物侵害的劣势阻碍了其在更先进

领域的应用［10］。同时大量废旧纺织品的丢弃造成严

重的环境污染［11］。但纺织品作为一种低成本、广泛

使用的纤维材料，因其柔韧性强、来源广泛、生物相容

性良好等优异特点引起了人们的研究兴趣，且纺织纤

维分子结构上潜在的结合位点（羟基、氨基等）使它们

有望成为与 MOFs 结合的基底材料。 2017 年，Chen
等［12］指出，MOFs 晶体易破碎成粉末，不利于实际应

用，可通过热压的方式将不同的 MOFs 负载到各种纺

织基材上。2019 年，Zhang 等［13］同样引入热压方法直

接将 MOFs 合成到织物表面。同年，Farha 课题组［14］

通过浸渍涂层的方法将锆基金属有机框架 MOF-
808 引入纤维中。这些研究为生产织物基 MOFs 复

合材料提供了良好的基础，证明织物与 MOFs 结合不

仅有效克服 MOFs 实际应用的难题，也为功能性纺织

品的开发提供参考，并减少废旧纺织品对环境的

污染。

大部分已报道的以织物为基底负载 MOFs 的复

合材料在检测［15］、染料废水处理［16］、自清洁织物表

面［17］、柔性电极［18］等方面显示出无可比拟的优势。然

而，如何降低成本、高效且大量地合成 MOFs 复合材

料仍具有较大挑战与创新。随着金属有机框架材料

与织物结合的复合材料不断被开发及应用，促进了

MOFs 的商业化以及纺织品在众多领域的迅速发展。

本文综述了金属有机框架材料与织物结合的制备方

法，着重介绍了溶剂热法（solvothermal method）［12，19］、

逐 层 生 长 法（layer by layer，LBL）［20］及 喷 涂 打 印 法

（spray printing method）［21］，分析了目前可以将 MOFs
与织物结合更牢固的方法，并总结了织物基 MOFs 复
合材料在不同领域的应用性能，进一步对该复合材料

的研究方向予以展望。

1　织物基 MOFs复合材料的制备方式

目前 MOF 复合系统主要归纳为四种类型［22］：

MOFs 在 纤 维 基 体 表 面 呈 块 状 或 层 状 结 合 状 态 ；

MOFs 以颗粒或分层状态加入聚合基质表面；MOFs
与凝胶基质复合；MOFs 与纳米材料复合。在前三种

类型中，MOFs 作为基体表面的涂层、薄膜或作为小物

质成块状基质存在。为了获得这种表面附着 MOFs
的复合材料（也称 SURMOFs［23］），溶剂热法、逐层生

长法、热压法已被研究应用。另外，具有精确定位功

能集成器件的出现，促进了如喷墨打印［24］、离子束［25］

等喷涂方法的发展。目前以上述方法获得复合材料

的机理主要归结于利用 MOFs 纳米晶体前驱体溶液

与织物表面之间的配位作用和范德华力相互作用实

现 MOFs的附着［26］。

1. 1　溶剂热法

标准 MOFs 材料的合成是在溶剂热条件下进行

的，MOFs 在溶液中的结晶过程是自发的，即金属离子

与有机连接剂结合［27］，该条件下合成的 MOFs 被称为

是次级建筑单元（secondary building units，SBUs）的纳

米实体［28］。

以溶剂热法合成织物基 MOFs 复合材料，首先织

物本身的官能团，如羟基、氨基或羧基，与金属前驱体

溶液发生配位作用，随后金属离子与有机连接剂发生

配位作用，以金属离子为节点，将 MOFs 原位生长于

织物上。Yang 等［29］采用 3-氨基丙基三甲氧基硅烷（3-
aminopropyltrimethoxysilane，APTMS）对棉织物进行

氨基改性，然后在水溶液中以溶剂热法原位生长锌基

MOFs，即 ZIF-L 晶体，得到尺寸均匀的二维叶状晶

体，以该方式合成的 MOFs 晶体密度较大，形貌明显，

之后在室温水相条件下将改性棉织物与沸石咪唑酯

骨架材料（zeolitic imidazolate framework，ZIF）ZIF-8
前驱体溶液混合反应 4 h 得到了 ZIF-8 改性氨基化棉

织物（CF-NH2@ZIF-L），且棉织物的氨基化改善了咪

唑用量过多的问题［30］，但由于常温合成条件下其稳定
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性面临待提高的问题。为了进一步提高以溶剂热法

合成 MOFs 材料的稳定性，Kirandeep 等［31］采用溶剂热

法，利用聚四氟乙烯高温反应釜合成了两种稳定的金

属有机框架结构锌基 MOF（Zn-MOF）和钴基 MOF
（Co-MOF）。利用聚四氟乙烯反应釜所得到的 MOF
材料稳定性较好。同样 Dalapati 等［32］将锆基 MOF，即

Zr-MOF 的反应母液与棉织物一起放在聚四氟乙烯高

温反应釜中于 100 ℃下加热 24 h，最终得到具有纳米

尺度粗糙度的超疏水材料。

利用聚四氟乙烯反应釜合成 MOFs 材料，织物完

全浸渍于反应液中，使织物表面负载的 MOFs 均匀性

更好，且高温条件下 MOFs 的结构性能更佳，但高温

下反应能源损耗严重，不利于绿色环保，且存在一定

的危险性，实验要求较高，同时大多数溶剂热法耗时

较长，成本较高，不能有效地用于复合材料的大规模

生产［33］。

MOFs 具有优异的显色性能，如类沸石咪唑骨架

ZIF-67 为紫色［34］、ZIF-8 为白色［35］、二聚铜-苯-1，3，5-
三羧酸酯（CuBTC，又名 HKUST-1）为蓝绿色［36］，高

温长时间反应会促进自带颜色的 MOFs 晶体显现出

更加优异的颜色，从而提高纺织品多样性。如 Emam
等［37］以聚酯和尼龙为基底，采用一锅法原位生长了

CuBTC 金属有机框架，面料与 CuBTC 相结合后，其

颜色变成蓝绿色。该研究主要是将母液与织物在反

应容器中混合，搅拌 30 min 后冷却至室温直至 N，N-
二甲基甲酰胺完全蒸发。该方法以溶剂蒸发为动

力［38］促进 MOFs 形成，赋予织物蓝绿色，通过搅拌改

善 MOFs 负载的不均匀性，且可以在合成织物（聚酯

和尼龙织物）内部连续生长 MOFs。
溶剂热合成织物基 MOFs 复合材料受温度、pH 等

条件的影响。Schelling 等［39］通过溶剂热法，在不需要

预先对棉花进行功能化的情况下，将网状的 Zr-MOF
系列成功负载于棉纤维，并探讨了配体尺寸、生长时

间和反应温度对 Zr-MOF 包覆棉纤维的影响。归根结

底，MOF 结构越大，MOF 在织物上的负载量越低，这

符合在较高温度下反应动力学［40］加速从而延长生长

时间的需要。该方法为功能纤维在不同 pH 值和相对

较高温度环境中的广泛应用增加了可能性。

采用溶剂热法在织物基底上原位生长的 MOFs
晶型较完善，稳定性更好，工艺更简单，但无法保证均

匀性，且由于使用有机溶剂热法合成织物基 MOFs 材
料，所需反应时间长，洗涤耐久性差，高温条件下不适

合纺织纤维，限制其升级应用。

1. 2　逐层生长法

与溶剂热法合成 MOFs 所需的高反应温度和压

力不同，逐层生长法的操作相对安全，是将 MOFs 负

载于纤维或织物的最佳方法［41-42］，通过采用逐层生长

技 术 将 MOFs 在 织 物 上 沉 积 ，可 以 得 到 高 质 量 的

MOFs 薄膜［43］，使织物表面尽可能负载更大密度的

MOFs 材料［44］。但采用逐层生长法往往也会导致基底

表面上的 MOFs 涂层覆盖不均匀、牢固性差，又会因

多余的反应液而形成异质晶体，这种多晶性和不均匀

性的现象会干扰材料的最终性能，导致不同批次之间

的不一致性［43］。

为了增强 MOFs 与织物基底的结合，可以选择使

用黏合剂、织物改性或者涂层整理。Zhao 课题组［45］以

聚丙烯酸（polyacrylic acid，PAA）为黏合剂将 MOFs 涂
覆在织物材料上，这种方法不仅可以控制负载在织物

上 MOFs 的数量，还可以应用在不同织物基材上涂覆

各种各样的 MOFs。该方法合成的复合材料不仅保留

了织物的柔韧性，同时由于引入 MOFs 而具有独特的

性能，其制备可以在短时间内完成，实现快速生产，具

有较好的工业化生产实用价值。Rubin 等［46］对棉织物

进 行 羧 甲 基 化（carboxymethyl cotton fabric，CM-

Cotton），以增加 MOFs 生长的成核位点数量，随后通

过逐层浸渍工艺在织物表面合成均匀的 CuBTC 膜，

合成的材料含有均匀分布在每个羧甲基化纤维周围

的八面体 MOFs 晶体，材料坚固而柔性，经过 15 个循

环后，织物材料表面呈现出均匀的绿色，具有 CuBTC
的特性，但经洗涤摩擦之后织物的显色性能有所降

低，归因于水溶液中某些松散的 MOFs 晶体会从织物

上脱离。为了进一步增强 MOFs 在织物表面的负载

牢度，对制备的复合材料进行表面涂层处理不失为一

种良好的选择。Yang 等［47］取块状棉织物浸渍于含钛

异丙醇盐的甲醇溶液中制备钛基 MOF（Ti-MOF）复

合材料，简称  （Ti-MOFs）n@cotton 织物，n 为沉积次

数，Ti-MOF 在棉织物表面的层层沉积使得棉织物呈

现黄色，最后采用聚二甲基硅氧烷（polydimethylsilox⁃
ane，PDMS）进行涂层处理，由于 PDMS 的完全透光性

不仅使整理后的织物呈现出明亮的黄色，更是在磨损

300 次后仍呈现黄色且赋予织物超疏水性能。此外，

杨莹莹［48］还通过原位沉积法将沸石咪唑酯骨架材料  
ZIF-67 沉积于棉织物后经 PDMS 涂层处理，无论摩擦

还是水洗后棉织物表面仍然呈现出明亮的紫色，进一

步证实了 PDMS 涂层处理在 MOFs 织物复合材料方

面的实用性。

为了提高利用逐层生长法将 MOFs 均匀沉积于

纺织基材表面，可借助轧辊的压力进行改善，热压逐

层法对 LBL 合成织物基 MOFs 复合材料具有良好的

辅助作用。Chen 等［12］利用卷对卷热压方法，配合逐层
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生长，在无纺布表面经 7 个循环后制备了 ZIF-8 涂层

以更高效率去除空气污染物-颗粒物（particulate mat⁃
ter，PM）。同样 Jhinjer 等［49］利用轧辊间的相互挤压去

除织物表面多余的前驱体溶液，将羧甲基棉织物交替

在两种母液中填充、烘干、固化，值得一提的是工艺采

用的有机前驱体溶液的摩尔浓度比金属前驱体高 4
倍，有利于 MOFs 晶体小而快速地生长。采用以上制

备方式利用轧车浸轧的目的在于去除多余的前驱体

溶液，有利于织物上前驱体溶液的均匀分布；固化过

程有利于 MOFs 晶体在织物表面生长，而不是在溶液

中生长。该构建方式促进 MOFs 大面积覆盖在棉织

物的表面，且均匀性较好。

为了进一步探讨逐层生长法对 MOFs 负载于织

物表面的影响，Abbasi 等［42］在超声辐照条件下，将蚕

丝纤维在二水合醋酸铜（Cu（OAc）2·2H2O）和均苯三

甲酸（H3BTC）水溶液中交替浸渍，采用分子前驱体逐

层生长的方法，在蚕丝纤维上生长了 HKUST-1 纳米

结构的致密涂层，并研究了 pH、反应时间、超声辐照和

浸渍顺序对 MOFs 纳米结构生长的影响。研究表明

这些纳米结构的尺寸随着连续浸渍步骤的减少而减

小。为了进一步研究逐层生长法的影响因素，Zhang
等［50］使用一个粗粒度模型作为温度和反应物浓度的

函数来模拟 HKUST-1 的逐层生长，进一步说明了织

物与 MOFs 配体中成核位点的构效关系［43］。研究发

现，反应物浓度会影响质量沉积速率，但对生成的

HKUST-1 薄膜结晶度的影响不太明显。此外，在

10~129 ℃的温度范围内对薄膜表面粗糙度有影响，

可以更好地控制表面粗糙度和薄膜厚度；而在 129~
182 ℃范围内，薄膜生长的特点是周期内的质量沉积

速率更低，表面更粗糙；最后，当 T>182 ℃时，薄膜生

长速度较慢，但很平滑。最终得出为了获得高结晶

度，操作温度在 28 ℃左右比较合适。该模型有助于了

解在不同条件下生长的 MOFs 晶体的形态特征，并可

用于预测和优化温度，以控制晶体质量和产量，为今

后以 LBL 构建复合材料的工艺优化提供了思路。

1. 3　喷涂打印法

目前在制备织物基 MOFs 复合材料方面，喷墨打

印、聚焦离子束（focused ion beam，FIB）等是一种可以

在毫米至微米尺寸内对 MOFs 几何形状进行精确图

案化的普遍适用方法。

1. 3. 1　喷墨打印法

喷墨打印是一种非接触式、添加式图案化方法，

它能够高效地将纳米材料直接打印到所需的基材

上［51］。与许多复杂的处理方法相比，喷墨打印是一种

简单且低成本的处理方法，同时也提高了设备的成本

效益。

以喷墨打印法制备织物基 MOFs 复合材料，将前

驱体溶液作为油墨，利用喷嘴将 MOFs 沉积在纺织品

表 面 ，其 最 主 要 的 优 势 在 于 灵 活 可 控 。 2013 年 ，

Zhuang 等［23］以二甲基亚砜为前驱体溶液，以乙醇和乙

二醇为溶剂组合成新型油墨体系，通过对设计的花型

进行多次循环印刷、干燥来简单控制 SURMOF 的密

度和厚度，成功将 HKUST-1 绘制成所需的图案，如图

1 所示，可以发现喷墨过程不仅能够获得大量而复杂

的 SURMOF，也可以得到具有颜色梯度的 SURMOF
（例如，从黑色到灰色，见图 1（b））。金属有机框架材

料的喷墨印刷使得该类材料有机会呈现各种大面积

的 图 案 ，具 有 高 分 辨 率 ，可 以 做 到 渐 变 或 阴 影 的

形式。

此外，喷涂机在制备织物基 MOFs 复合材料方面

也具有重要的应用。Zhao 等［52］提出了一种简单的喷

雾沉积和后稳定技术以精确地在多孔衬底上制备不

同 MOFs 致密薄膜，即采用 UC330 超声精密喷涂机将

氨化锆基 MOF（UiO-66-NH2）分散溶液与稀释后的

ZIF-L 溶液分别喷涂在纳米纤维基板膜上制备了

UiO-66-NH2 膜和 ZIF-L 膜，操作过程中选择合适的

扫描次数，获得薄且保持高通量的功能表面层，最后

用静电纺丝机喷涂三甲基化壳聚糖溶液，有助于将基

材表面的 MOFs 颗粒覆盖并紧紧固定在基板上。无

论是喷墨打印还是喷涂机都可将 MOFs 应用于织物

表面设计特定的图案，且在基底表面覆盖均匀性

较好。

1. 3. 2　聚焦离子束法

聚焦离子束（FIB）是目前用于书写纳米级 MOFs
的一种方法。Bo 等［53］利用聚焦离子束实现了 ZIF-8
复杂图案的书写，研究表明：可用前驱体溶液处理织

物，利用设备将另一种前驱体溶剂书写在其表面，从

而获得 MOF 图案。这种简便的 MOF 前驱体写入方

法为设计基于 MOF 书写的设备提供了新的机会，其

应用范围可从微流体扩大到可再生能源系统［54］。

聚焦离子束使用过程中，不均匀的离子束轮廓和

材料的重新沉积往往会破坏铣削区域附近的表面形

态并降低纳米级图案转移的保真度，从而限制了该技

术的普适性。Kannegulla 等［55］提出了一种金属辅助聚

焦离子束（metal assisted focused ion beam，MAFIB）工

艺，即牺牲铝层来保护工作材料。MAFIB 被成功证

明可以在不同类型的基板上直接创建具有高保真度

和重现性的纳米图案。

借助以上方法，选择功能油墨材料，如镧系 MOFs
（Ln-MOFs）［15］，可以很容易地获得发光图案，且具有
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可调性和功能性，已被研究人员成功地与现代喷墨打印

技术集成，解锁其在安全油墨制备和信息加密解密领域

的前景适用性，有望在未来推出可商业化的产品。

随着织物基 MOFs 复合材料的深入研究，发现不

同制备方式各有优势，如表 1 所示。因此，不同的应用

场合选择不同的制备方式至关重要。如若选择逐层

生长法就要忽略 MOFs 晶体的小尺寸，想要得到形貌

优异的单晶体则可选择溶剂热法。总之，提高 MOFs
复合材料在不同环境下的普适性仍是制备过程中需

要解决的问题［56］。

2　织物基 MOFs复合材料的应用性能

2. 1　超疏水自清洁材料

目前关于 MOFs 疏水主要报道了两种方法：（1）
在有机配体中使用含烷基或氟官能团的疏水物质来

创 建 多 孔 疏 水 MOFs；（2）MOFs 与 其 他 疏 水 材 料

复合。

图 1　以喷墨打印法用 HKUST-1 绘制的图案［23］ 

（a）HKUST-1 油墨溶液；（b）聚酯箔上绘制各种梯度楔形图案；（c）大面积图案的适用性，

以“维纳斯”图案为例（插图显示了原始图像）；（d）成品分辨率表征（印刷两次）

Fig. 1　HKUST-1 pattern drawn by inkjet printing method［23］

（a）HKUST-1 ink solution；（b）various patterns，letters，and a gradient wedge printed onto PET foil；
（c）to demonstrate the applicability for large area patterning，Botticelli’s “Venus” 

was printed in HKUST-1 （the inset shows the original image）；

（d）to demonstrate the resolution of the method，a line array （printed by 2 cycles） was printed
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MOFs 与织物结合可以增加织物的干燥度、清洁

度，减少细菌生长。在各种水稳定好的 MOFs 材料

中， Zr-MOF 材料由于具有较高的物理化学稳定性而

得到了广泛的研究。其中，Dalapati 等［32］将超疏水性

的 SH-UiO-66 MOF 在棉纤维上原位涂层，制备出超

疏水性 MOF@cotton 复合材料。MOF 包覆的棉纤维

复合材料（SH-UiO-66@CFs）具有良好的疏水性能，

其水接触角（water contact angle，WCA）达到 163°，滞
后接触角（contact angle hysteresis，CAH）为 4°，柔性超

疏水 SH-UiO-66@CFs 在室温下对重油和轻油均有超

过 2500%（质量分数）的吸油性能，证实该材料在油水

分离中具有良好的应用前景。

为了进一步增加织物的超疏水性能，Yang 等［29］在

室温下利用溶剂热法将 ZIF-8 原位生长在棉纤维上，

然后用  PDMS 处理，制备出超疏水棉织物，并对其润

湿性及自洁性能进行表征。为了考察其自洁能力，选

择酸性红色粉末作为污染物，分散在棉/ZIF-8@PDMS
织物表面，水滴在其表面落下后，很容易从超疏水表

面滚落，带走酸性红色粉末。经 5 次洗涤循环后，织物

仍保持其疏水能力，WCA 在 140°以上。同时，在 300
次摩擦循环后，棉织物仍然保持超疏水性，且红色水

滴在严重磨损区域依然保持球形，具有良好的力学稳

定性，这一结果证实棉/ZIF-8@PDMS 织物具有良好

的自洁性能，对各种油和有机溶剂具有高效油水分离

能力。因此，MOFs 材料的粗糙度与 PDMS 涂层的联

合使用增加了织物表面粗糙度，为构建多功能纺织品

提供思路。

利用 MOF 的多功能，织物基 MOFs 复合材料在

生物医用绷带或防护服方面具有较大潜力，尤其是在

潮湿的工作环境中，即超疏水 MOF/织物是制备自清

洁表面的理想候选材料，若想进一步实际应用，在舒

适性方面需要多加考虑，例如透气透湿性、弯曲性等，

但并不掩盖材料本身的优点。

2. 2　抗菌与防紫外性能

随着金属纳米材料的出现，具有抗菌性能的小分

子或金属离子的释放为开发抗菌材料提供了前景。

与其他纳米材料相比，MOFs 所具有的孔隙率使其复

合系统具有独特的性能，有效地增加了生物介质与

细 胞 的 相 互 作 用 ，破 坏 细 菌 细 胞 膜 。 Lis 等［57］将

HKUST-1 原位生长于羊毛织物制备抗菌复合材料

（HKUST-1@wool），对未经处理和处理的羊毛织物在

洗涤前后进行了抗菌活性测试，结果显示，HKUST-
1@wool 材料完全抑制了微生物，尽管洗涤后对微生

物生长的抑制程度略有下降，但抑制作用很明显，24 h
后抑制率为 99. 97%，处理 48 h 后达到 99. 99%。证实

HKUST-1@wool 在合成 48 h 后对大肠杆菌仍具有较

好的抗菌性能。此外，Yang 等［29］制备的棉织物/ZIF-
8@PDMS 复合材料对金黄色葡萄球菌的抑菌活性为

100%，经过 5 次洗涤循环后，该织物对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌的去除率保持在 99% 和 95%，且经 300
次摩擦循环后，去除率仍保持在 99% 和 98%。这表明

ZIF-8@cotton 织物具有持久的抗菌活性。MOF 抗菌

性能优异离不开 MOF 中金属离子与细胞膜蛋白的相

互作用［22］，即金属离子破坏了细菌结构，导致细胞内

化，与细胞内微生物相互作用而扼制细菌。

对户外工作人员来说，具有防紫外辐射（UVR）性

能的防护纺织品是保护皮肤免受多种疾病侵害的重

要材料。金属有机框架材料中的金属离子对紫外光

具有较强的阻隔能力。Emam 等［58］制备拉瓦希尔骨架

系列材料（materials of institute Lavoisier frameworks，
MIL-MOFs）与棉织物、蚕丝复合材料，MIL-MOFs 直
接改性后，天然纺织品表现出良好的 UVR 防护性能，

完全阻断了 UVR，紫外线防护因子（UPF）与 MIL-
MOFs 和金属含量成线性关系，5 次洗涤后，MIL-
MOFs 释放率为 38. 5%~41. 0%，UPF 范围在 26. 7~
36. 2，紫外线阻挡性能良好。为进一步探索复合材料

的抗紫外性能，Yang 等［29］发现 ZIF-8 和 ZIF-L 涂层棉

织物的 UPF 值均在 50 以上，具有良好的防紫外线性

能。相关研究也为采用不同 MOFs 材料对天然/合成

纺织品进行改性以获得保护性纺织品开辟了新的研

究途径，促进织物基 MOFs复合材料的多栖发展。

MOFs 复合系统的合成会因操作条件的微调而获

表 1　制备方式对比

Table 1　Comparison of preparation methods

Preparation method

Solvothermal method

Layer by layer method

Spray printing method

Process analysis

Simple operation，high performance MOF single crystals can be obtained；however，it takes a long time and requires high 
temperature，high cost and poor bonding uniformity with textile substrates

Low synthesis temperature，fast crystallisation，small size of the resulting MOF crystals，washing resistance，uniform coverage 
on textile substrates

Low synthesis temperature，operation with spraying equipment，freely adjustable shape of the MOF load on the fabric surface
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得不同大小和形状的晶体，可以控制实验条件以实现

材料物理化学性质的可控性，且更大的比表面积更有

利于提升复合材料的抗菌效果，因此，织物负载 MOFs
是获得抗菌活性及防紫外性能的优秀候选材料。

2. 3　环境净化材料

2. 3. 1　水处理

随着农业的发展，有机磷农药（organophosphorus 
pesticide，OP）通过抑制害虫体内乙酰胆碱酯酶的活性

来防治多种农作物害虫，用量较大。当 OP 喷洒在农

作物或土壤上时，它会残留在水果和蔬菜中，然后释

放到水中威胁人类健康。Abdelhameed 等［59］采用溶剂

热一锅法制备了 CuBTC@Cotton 复合材料，系统研究

了 CuBTC@Cotton 复合材料对有机磷杀虫剂乙硫磷

的吸附，其最大吸附量达到 182 mg/g，对硫的去除率

超过 97%，且 CuBTC@Cotton 复合材料非常稳定，使

用简单的有机溶剂即可容易再次回收利用。经过 5 次

循环，CuBTC@Cotton 复合材料仍然保持较高的吸附

效率（超过 85%）。研究证实了 CuBTC@Cotton 复合

材料是一种可以有效去除水中硫代杀虫剂的材料，也

表现出织物基 MOFs 复合材料的循环可利用性。此

外，织物基 MOFs 复合材料在吸附染料废水方面也具

有较大突破，Liu 等［60］设计的阳离子型镉基 MOF（Cd-
MOF）对染料分子具有明显的选择吸附效果，吸附染

液后的  Cd-MOF 由淡黄色变为粉红色、黄色和紫色，

说明染料分子被包裹在 Cd-MOF 的通道中进行吸附。

阴离子型染料被有效吸附，与 Cd-MOF 结合形成彩色

的淡黄色晶体，而阳离子型染料和中性染料没有吸

附，表明 MOFs 复合材料的可设计调节性在不同领域

得到应用。

此外，萘酚作为一种离子化的芳香族化合物，比

苯酚具有更强的反应性，对水生生物和人体具有极强

的毒性［61］。为了有效地去除废水中的 2-萘酚，Abdel⁃
hameed 等［62］制备了一种易于应用的咪唑沸石骨架

ZIFs 与羊毛织物的复合材料。由于 ZIFs 在羊毛织物

中的掺入，使吸附反应提高了 2 倍。在 48 h 的接触时

间内，复合材料对 2-萘酚的吸附量从 172. 0 mg/g 增加

到 338. 3~356. 0 mg/g。另外，循环 4 次后，复合材料

的吸附量仅降低了 8%~9%，具有良好的稳定性，表

明 MOFs 的吸附性极好，与织物结合后提高了吸附性

能，且有利于提高 MOFs的可回收性。

2. 3. 2　有害气体处理

颗粒物、氮氧化物、硫氧化物、碳氧化物和其他有

毒挥发性有机化合物是空气污染的主要物质［63］。为

了减少污染物对人体的侵害，研究者尝试利用 MOFs
的吸附特性对污染物进行吸附去除。Jhinjer等［49］在羧

甲基化棉上原位生长 ZIF-8 和 ZIF-67 对棉织物进行

功能化改性，ZIF 功能化后织物具有较高的比表面积，

并被明显观察到其可以吸附高浓度的有机污染物，如

空气中的苯胺、苯和苯乙烯，最大吸附量分别达到

19. 89，24. 88 mg/g 和 11. 16 mg/g，可重复使用而不降

低其吸附能力。

此外，MOFs 功能化织物也可用作窗帘、室内装饰

等纺织品重复使用来吸附装修房内甲醛，替代传统吸

附剂的使用。例如 Yang 等［29］对棉织物进行了氨基改

性以引入更多的结合位点来改善 ZIF-L 晶体的成核，

随后通过简单的原位生长方法在棉织物表面覆盖

ZIF-L 涂层，测试了其对室内甲醛的吸附能力，ZIF-L
涂层的平衡吸附量比 CF@ZIF-8 提高了 20. 01%，且

1 m3 的 CF-NH2@ZIF-L 布料符合净化 1 m3 空间甲醛

的标准。

MOFs 功能化织物在本质上具有较高的耐用性［64］

和可重复使用性，其出色的吸附能力不仅可以从水环

境中吸附有害物质，还可以在空气中快速高效吸附有

害芳香毒素等。这类方法简便、快速、环保和可持续

发展，但不可避免地是要解决大规模生产的问题，实

现纺织品大面积有效负载 MOF。

2. 4　自消毒纺织品

自消毒纺织品在医疗保健领域发挥着举足轻重

的作用。特别是在病原体集中的医院、医疗机构，必

备的自消毒纺织品可以有效阻断病原体的传播，甚至

可以瞬间杀死病原体。对患者来说，使用自消毒的纺

织品可以防止伤口成为继发感染的部位，而且还可以

减少因免疫系统较弱而被病原体感染的风险。

在众多的自消毒纺织品中，光动力灭活技术的引

入带来希望［65］。Nie 等［66］基于复合光动力/光热效应，

将颜色变化作为温度指标，通过在棉织物上原位生长

孔-通道式骨架系列材料（pocket-channel frameworks，
PCNs）PCN-224 并电喷涂 Ti3C2 MXene（一种新型二

维层状过渡金属碳化物）纳米材料和丝印热变色染

料，制备了一种智能光热变色自消毒纺织品。其抗菌

灭活结果显示 30 min 内革兰氏阴性（大肠杆菌）和革

兰 氏 阳 性（金 黄 色 葡 萄 球 菌）细 菌 的 灭 活 率 高 达

99. 9999%。光驱动的单线态氧和热量是细菌灭活的

主要原因。织物不仅在手持近红外激光（λ=780 nm）

下表现出光热效应，而且在可见 Xe 灯（λ=420 nm）照

明下也表现出光热效应。在 Xe 灯照射下，当温度超过

45 ℃时，面料（S-CF@PCN0. 08）的颜色完全由深绿色

变成深红色。此外，在 780 nm 激光下，光热变色效应

仅需要 1 s 即可完成。该智能光热变色自消毒纺织品

为通过颜色变化及时反馈温度信号提供了新的思路，
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同时也为自消毒纺织品的开发奠定了基础。

目前纳米材料功能化棉织物已在智能纺织品、病

毒检测等领域崭露头角，尽管在催化解毒领域的应用

还没有得到广泛的研究，但未来随着研究人员的不懈

努力将会获得更大的收获。

3　结束语

本文对织物基金属有机框架复合材料（MOFs@Tex⁃
tile）的制备及应用性能作了详尽介绍，织物基 MOFs
复合材料结合二者优势，相辅相成，既可以发挥 MOFs
的功能特性，又可以保证织物的柔性，赋予织物多功

能。此外，织物基 MOFs 复合材料解决了 MOFs 粉末

不利于实际应用的难题，减少了 MOFs 的浪费，提高

了 MOFs的商用价值。

基于织物基 MOFs 复合材料丰富的活性功能、灵

活可控的纳米结构以及超强的力学稳定性，研究者们

不断探究该 MOFs@Textile 复合材料的多种应用，包

括环境净化、超疏水自清洁表面、智能纺织品、抗菌、

防紫外等。但该类材料的探索目前也是停留在现阶

段，并未做到系统的开发研究，其更多的一体化功能

有待开发，它应该像石墨烯等材料拥有更广的应用范

围，并陆续做到工业化生产，推动科技进步。

织物基 MOFs 复合材料的未来发展可从以下方

面进行深入研究：（1）目前织物基 MOFs 复合材料的

合成参数，如温度、pH 值、金属配体比例、浓度和溶剂

等优化操作条件仍然是 MOFs 可控生长的关键因素，

面临着挑战；尤其目前 MOFs 的负载量普遍通过热重

分析与恒重称量进行定量，定量方面的问题需要进一

步优化；在提高牢固性方面，黏合剂的使用为二者的

结合提供了契机，其中黏合剂、MOFs 与织物之间的关

联，即复合机理尚需深入研究；探讨黏合剂是否有使

用价值，系统研究归纳关于增强织物与 MOFs 结合的

最佳方式；（2）织物基 MOFs 复合材料在抗菌分解病

毒领域的研究大幅增加，新冠病毒的流行，无疑使人

们注意到来自微生物世界的潜在危险，抗菌药物甚至

抗病毒制剂受到越来越多的关注，可进一步探索该领

域，以期在紫外线以及可见辐射的作用下也能发挥抗

菌作用，对微生物产生氧化应激，提高材料的稳定性

和生物相容性；（3）开发新的合成路线，如纳米 MOFs
或 MOFs 纳米复合材料，以扩大可能的应用领域，此

外，如逐层沉积法，在不久的将来可能更适用于开发

在不同技术领域中应用的多功能复合材料，但其结合

力以及均匀性需要进一步提高；另外，不断完善现有

技术，在现实情况下努力实现商品化、产业化。希望

越来越多的研究人员致力于更加优异纺织品的开发，

促进 MOFs的商业化，带动纺织行业的新兴发展。
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