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摘 要： 纳滤是一种可用于去除微量小分子有机污染物的技术，但目前纳滤膜难以同时实现

高通量及高有机物去除率，限制了其大规模应用。在纳滤膜中添加金属有机框架复合物（MOFs），

通过其大量的纳米孔道及其筛分、吸附和催化降解等作用可以使纳滤膜实现高通量和对有机物的

高效去除。分析阐述了近年来国内外基于MOFs改性纳滤膜去除微量小分子有机污染物的研究进

展，并分析了MOFs改性纳滤膜存在的问题，以期为改性纳滤膜去除饮用水中微量小分子有机物提

供参考。
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Research Progress of the Trace Organic Pollutants Removal from Drinking

Water by Modified Nanofiltration Membranes with Metal Organic Frameworks
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Abstract： Nanofiltration (NF) is used for the removal of trace organic pollutants. However, the

performance of NF is constrained by the trade‑off between removal rate of organic matter and water flux,
which limits its large‑scale application. With the addition of metal organic frameworks (MOFs), the
modified NF membrane is expected to achieve high flux and high removal rate of organic pollutants based
on its abundant nanochannels, nanopore screening, adsorption and catalytic degradation. In this work, the
research progress of MOFs‑modified NF membranes for the removal of trace organic pollutants in recent
years was reviewed. Moreover, the existing problems of MOFs‑modified NF membrane were analyzed.
This study would provide a reference for the usage of modified nanofiltration membranes on removal of
trace organic matter in drinking water.
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常规饮用水处理工艺可有效去除悬浮物和大

分子有机物等，然而，其对微量小分子有机污染物

的去除率很低，如药品和个人护理产品（PPCPs）、内

分泌干扰物（EDCs）等。对此，目前很多自来水厂采
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用臭氧-活性炭工艺进行深度处理。尽管臭氧-活
性炭工艺对臭味物质、氨氮、微量有机物等有一定

的处理效果，但仍存在一些问题。例如，当原水中

含有一定浓度的溴离子时，会产生溴酸盐，存在生

物安全风险，对耗氧量（CODMn）去除率低等［1］。而纳

滤（NF）技术是一种物理分离过程，无副产物，可以

很好地解决上述臭氧-活性炭工艺存在的问题。

纳滤膜是一种纳米级带电微孔分离膜，孔径为

0. 5～2 nm，截留分子质量 200～2 000 u。当前的

商品纳滤膜用于去除饮用水中微量有机物时，存在

以下问题：一方面，纳滤膜不能保证在较高膜通量

的情况下同时高效去除微量有机物，即如果纳滤膜

通量较高，那么其对有机物的截留率会降低，反之，

如果纳滤膜对有机物的截留率较高，则其通量会较

低；另一方面，大部分商品纳滤膜为表面荷负电的

聚酰胺纳滤膜，对荷负电有机物去除效果较好，但

对中性或荷正电有机物去除率较差［2］。因此，开发

兼具高通量和高有机物去除率的纳滤膜，是目前纳

滤膜制备及其在饮用水中应用亟待解决的难题。

在纳滤膜中加入纳米材料，可以提高膜通量、

有机物去除率和抗污染性等。其中，金属有机框架

复合物（metal organic frameworks，MOFs）是一种由有

机配体和金属离子（或金属簇）组成，通过共价键或

配位键结合的多孔纳米材料，具有表面积大、易修

饰、孔道可调节等优点。由于有机配体的存在，

MOFs比其他无机纳米材料拥有更丰富的官能团，

且与有机聚合物的相容性更好，故近年来将其作为

添加剂对纳滤膜进行改性，受到越来越多的关注。

利用MOFs上述特性对纳滤膜进行改性，不仅可以

提高其对饮用水中微量小分子有机物的去除效

能［3］，而且还可以增大膜通量。为此，就MOFs改性

纳滤膜的方法及其对饮用水中微量有机污染物去

除效能等的研究进展进行分析总结。

1 基于基于MOFs改性纳滤膜改性纳滤膜

1. 1 MOFs的分类

MOFs的有机配体和金属组分可分别替换为其

他配体和其他金属，因此，MOFs的形态种类众多，

化学结构多样。其中基于Zn、Cu、Co、Ni等金属离子

的 ZIF（Zeolite Imidazolate Framework）系列，以及基

于 Al、Fe、Cr的 MIL（Materials Institute Lavoisier）系

列和基于Zr的UiO（University of Oslo）系列具有良好

的水热稳定性，是目前水处理膜改性中应用较多的

三类MOFs材料［4］。。
1. 2 基于MOFs的纳滤膜改性

MOFs改性纳滤膜主要有三类方法：①在多孔

基底表面构筑致密的MOFs层，制备出纯MOFs膜。

②将MOFs颗粒与有机物基质混合形成混合基质膜

（MMMs）。在此类膜中，MOFs颗粒作为填充物，有

机物基质作为连续相［5］。③MOFs作为聚酰胺层的

纳米填料或者将其作为聚酰胺薄膜与支撑层间的

中间层制备薄层纳米复合膜（TFN）［6］。其中，纯

MOFs膜机械稳定性好，但制造成本相对较高，制备

时容易形成膜缺陷，因此制造大面积且具有良好性

能的纯MOFs膜比较困难；MMMs和 TFN膜结合了

有机材料与无机材料的优点，分离性好，价格低，在

水处理中应用更为广泛。

2 MOFs改性纳滤膜的效能改性纳滤膜的效能

2. 1 改性纳滤膜的通量及对有机物的去除效能

将MOFs掺入纳滤膜中，可从以下三方面增强

对有机物的截留能力：①提供选择性内部孔道，增

加孔径筛分作用。MOFs材料具有纳米微孔结构，

微孔尺寸介于水与有机物之间［6-7］，可提高其对微量

有机物的去除率。②提高复合膜的亲水性作用。

加入亲水性MOFs可抑制纳滤膜与疏水有机物（如

EDCs等）之间的相互作用，从而提高纳滤膜对疏水

性微量有机物的去除率。③强化复合膜的电荷排

斥效应。加入荷电MOFs，可改变膜表面及内部的

带电性质，进一步增强其对污染物的静电作用，提

高对带电微量有机物的去除率。此外，MOFs的引

入可以增加纳滤膜中水分子通道的数量，增大膜表

面有效过滤面积以及显著提高膜亲水性，使纳滤膜

的纯水通量大大提高［8］。
Fang等［9］将MOFs（UiO-66）与聚多巴胺结合到

氧化石墨烯膜中，用于抗生素的分离。该纳滤膜纯

水通量为（31. 33±0. 75）L/（m2·h·105 Pa），对抗生素

（如盐酸四环素、土霉素和环丙沙星）的截留率在

94%以上。Paseta等［10］将MOFs（HKUST-1）作为中

间层加入到聚酰胺纳滤膜中，提高了纳滤膜的亲水

性，增加了膜表面粗糙度，膜纯水通量从 6. 8 L/（m2·
h·105 Pa）提高到 33. 1 L/（m2·h·105 Pa）；同时，该膜

对双氯芬酸和萘普生的去除率显著提高（去除率>
98%）。类似地，Basu等［11］将ZIF-8作为中间层加入
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聚酰胺纳滤膜中，也显著提高了纳滤膜的分离效

能，膜纯水通量从2 L/（m2·h·105 Pa）提高到4 L/（m2·
h·105 Pa），对对乙酰氨基酚的去除率从 46%提升到

55%。Cheng等［12］考察了UiO-66改性纳滤膜对阿奇

霉素的去除效果，结果表明，UiO-66添加量为 0. 2%
时，纳滤膜对阿奇霉素的去除率达到 97. 6%，并且

纯水通量达到 15. 4 L/（m2·h·105 Pa）。Dai等［13］将
MOFs（MIL-101）掺入聚酰胺选择层中，结果表明

MIL-101提高了膜表面亲水性，减小了纳滤膜与

EDCs的疏水相互作用，从而有效提高了EDCs去除

效率，当MIL-101添加量为0. 20%（质量体积比）时，

纳滤膜对羟苯甲酯、羟苯丙酯、羟苯卞酯和双酚A的

去除率（47. 4%、45. 9%、51. 1%和 79. 8%）显著高于

未添加 MOFs 的聚酰胺纳滤膜（27. 7%、25. 2%、

31. 3%和 64. 9%）；同时，MIL-101的加入使得水分

子通道增多，经过MIL-101改性的纳滤膜通量可达

（39. 5±3. 2）L/（m2·h·105 Pa），是对照膜的2. 3倍。

对MOFs进行功能化修饰，可以定向提升纳滤

膜性能。Guo等［14］将UiO-66-NH2作为中间层开发

了一种复合膜，研究表明，UiO-66-NH2可以增强膜

的亲水性和空间位阻效应，使得膜纯水通量提高近

一倍，四环素去除率从 99. 04% 提高到 99. 68%。

Cheng 等［12］用 TiCl4 对 UiO-66 进行修饰，增大了

UiO-66的比表面积和孔隙率，改性后的UiO-66（Ti）
杂化纳滤膜的纯水通量从 15. 2 L/（m2·h·105 Pa）提

高到 17 L/（m2·h·105 Pa）；不过，与未改性UiO-66相
比，杂化纳滤膜对阿奇霉素的去除率保持不变（≤
98%）。Wu等［15］制备了以纯UiO-66为选择层的中

空纤维纳滤膜，该膜在 500 kPa压力下对对硝基苯

酚的去除率为 78. 1%，通量为 1. 3 L/（m2·h）；用有机

连接剂（邻苯二甲酸/二甲基甲酰胺）对UiO-66进行

修饰后，纳滤膜的缺陷减少，筛分作用增强，因此，

对对硝基苯酚的去除率提高到 95%。Dai等［2］用乙

二胺（ED）对 MIL-101（Cr）进行修饰，使 MIL-101
（Cr）通道内的正电荷增加，从而增加了纳滤膜对正

电性微量有机物的道南排斥效应，对三种荷正电药

物（如特布他林、阿替洛尔和氟西汀）的去除率分别

为 82. 7%、90. 1%和 92. 7%，相对没改性的MIL-101
杂化纳滤膜（去除率分别为70. 8%、79. 1%和87. 3%）
均有一定程度的提高；同时，改性后的纳滤膜表面

仍保持较强的负电性，对三种荷负电药物（如酮洛

芬、双氯芬酸、苯扎贝特）的去除率均在90%以上。

总之，针对所去除的有机物特性，选择合适粒

径及内部孔道尺寸的MOFs，利用好MOFs的亲水性

和荷电性，并且有目的地进行修饰（或提高亲水性

能，或增强与污染物的静电作用，或增强与膜材料

的相容性），可以有效提升纳滤膜的性能。与未改

性的纳滤膜相比，不同种类MOFs改性的纳滤膜通

量均明显提高，增幅可达 1~3倍，同时其对微量有机

物的去除率均有所提升，最高可达 20%。然而，

MOFs改性纳滤膜制备过程复杂，尤其是MOFs在溶

剂中分散不均及团聚等现象会导致制备的纳滤膜

存在缺陷，使改性纳滤膜的性能降低。

2. 2 MOFs改性纳滤膜吸附去除有机物效能

MOFs材料比表面积大、孔隙率高，因此具有高

吸附性能。纳滤膜中加入MOFs，可以使其增加多

种吸附作用，如静电、氢键和π-π作用等，提高其比

表面积和吸附容量，从而有效去除微量有机物。

Wu等［16］将MIL-100分散在聚丙烯腈（PAN）基

质膜中，以聚多巴胺为选择层制备了MIL-100/PAN
复合膜，由于MIL-100对黄曲霉素的静电吸引、氢

键和 π-π作用，该膜对黄曲霉素的去除率达到

74. 96%，而未添加MIL-100的膜对其去除率仅为

20%；此外，将带负电荷的海藻酸醛接枝到改性膜

上，可以增强膜的静电吸引能力，黄曲霉素去除率

进一步提高到 76. 4%。Wu等［17］制备了以纯 ZIF-8
为选择层的复合膜，由于 ZIF-8与酸性药物之间的

氢键和π-π作用，使该膜对布洛芬、酮洛芬和乙酰

水杨酸的饱和容量分别达到 0. 051、0. 039和 0. 045
mg/g，表现出优异的吸附能力。吸附与有机物的官

能团有很强的关联性，通常含苯环的有机物（如黄

曲霉素与酸性药物）更容易与MOFs改性膜之间形

成π-π作用等而被吸附去除。

将MOFs的吸附功能与纳滤膜的分离功能相结

合，可以显著增强纳滤膜对水中微量有机物的分离

效能。然而，随着时间推移，吸附在膜表面的污染

物会形成污垢，导致膜通量降低，因此，具有吸附性

能的纳滤膜需要相对更频繁的清洗。另一方面，增

加MOFs吸附功能的纳滤膜具备“去除有机物，保留

矿物质”的效能。王章慧等［18］研究表明，吸附型的

纳滤膜通过膜中吸附活性基团与微污染物之间的

非共价相互作用，可实现水中微污染物的快速去除

和有益矿物质的保留。但目前关于基于MOFs吸附

的纳滤膜的研究主要集中在微量有机物的去除效

··46



秦 源，等：MOFs改性纳滤膜去除饮用水中微量有机物进展 第 38卷 第 4期www. cnww1985. com

果上，缺乏对矿物质保留效果的关注。

2. 3 MOFs改性纳滤膜催化降解有机物效能

部分MOFs具有光催化特性，如 Fe基、Zr基、Cu
基和Co基 MOFs等［3］在紫外或自然光辐照下，具有

特殊的配体-金属电荷转移特性，可实现纳滤膜对

有机物的催化降解。Fe基MOFs是应用最多的一类

光催化MOFs。Gao等［19］将 NH2-MIL-88B（NM88B）
与聚丙烯酸（PAA）结合，添加到氧化石墨烯（GO）片

层中，制备了一种杂化膜用于染料的去除，NM88B
使得膜通量提高到 68. 21 L/（m2·h·105 Pa），是GO膜

的 15倍，同时，在NM88B吸附和光催化的协同作用

下 ，该 膜 40 min 内 对 亚 甲 基 蓝 的 去 除 率 达 到

98. 79%。MOFs/GO膜在染料的去除上取得良好效

果之后，研究人员逐渐开始将其应用到微量有机物

的处理中，Xie等［20］将铁基MOFs材料M88A嵌入到

GO纳米片中，制备了 M88A/GO光催化膜，其中

M88A可以增加膜层中的二维纳米通道，提高膜表

面的亲水性，使膜通量从 9. 4 L/（m2·h·105 Pa）提高

到 27. 7 L/（m2·h·105 Pa），同时，M88A使膜具有光芬

顿催化活性，在光-芬顿过程中，膜性能进一步增

强，对双酚A的去除率从92. 66%提高到97. 57%。

可见，添加此类MOFs可以扩大GO膜狭窄的层

间距，提升膜通量达 3倍及以上，并且改性纳滤膜可

有效分离微量有机物并降解膜表面有机物，具有自

清洁的潜能。然而，紫外光照射可能会使聚合物膜

老化，减少膜使用寿命，开发可见光催化纳滤膜有

望解决上述问题。此外，该类膜催化降解有机物的

机理复杂，产物难以辨析，有待深入研究。

3 基于基于MOFs改性纳滤膜存在的问题改性纳滤膜存在的问题

尽管MOFs改性纳滤膜在提高膜通量与有机物

去除性能上具有诸多优势，但其在制备及应用中仍

然存在一些问题：①MOFs材料通常需要高温高压

的溶剂热反应条件，合成工艺复杂且制备成本较

高，故开发制备工艺简单、成本低的新型MOFs制备

技术是今后的重要课题。②尽管MOFs的种类众

多，但只有少数具有良好水稳定性的MOFs适用于

纳滤膜改性，使其在膜改性领域的应用受到一定限

制。③MOFs中的无机组分与聚合物之间的相容性

不强，会使MOFs在纳滤膜基质中发生团聚，导致纳

滤膜产生缺陷，降低膜选择性。④许多MOFs由有

毒金属（如Cd、Cr、Ag、Co）或有害有机配体（如吡嘧

啶、4，4-联吡啶）组成，一旦释放到环境中，会产生

二次污染，因此，选择安全稳定的MOFs，并测试其

长期浸出性能是必要的。⑤MOFs的吸附特性在一

定程度上提高了纳滤膜对微量有机物的去除效能，

但同时也增加了纳滤膜污染风险。⑥具有较多活

性位点的MOFs的催化特性虽然增强了纳滤膜的催

化降解能力，但其反应产物是否会产生二次污染目

前仍不清楚。因此，应用中应根据原水水质及具体

水处理要求确定合适的纳滤膜改性方法。

4 结论结论

① 多孔的MOFs材料为纳滤膜提供了丰富的

纳米孔道，提升了纳滤膜的水通量；与此同时，MOFs
的孔道筛分作用提高了纳滤膜对水中微量有机物

的去除率。

② 由于MOFs具有良好的吸附性能，故在纳

滤膜中引入MOFs，能使纳滤膜对有机物的去除效

能显著提高，适于饮用水中微量（ng/L~μg/L）小分子

有机物的去除。

③ 将 具 有 光 催 化 功 能 的 MOFs（如 铁 基

MOFs）引入纳滤膜，可使纳滤膜兼具高通量、高去除

率和催化降解功能，然而，其催化机理及产物尚不

明确，应进一步深入研究。
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