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中空纳米纤维内部生长 MOFs 的柔性复合膜
的制备与表征

郑凯, 周全* , 杨帆, 任瑞鹏, 吕永康 

( 太原理工大学　化学与化工学院　省部共建煤基能源清洁高效利用国家重点实验室，太原 030024 )

摘    要 ：基于金属有机框架 (MOFs) 的柔性复合膜材料在气体分离、污染物吸附、药物可控释放等领域具有

重要的作用。利用同轴静电纺丝技术，在聚偏氟乙烯 (PVDF) 的高分子溶液中添加有机配体 2-甲基咪唑

(2-mI) 作为外壳纺丝液，在甘油中添加锌离子作为内芯纺丝液，制备得到的核壳结构纳米纤维进行水热反应。

在内芯甘油溶解形成中空结构的同时，锌离子向外扩散接触到外壳高分子层内表面的有机配体，在中空纳米

纤维 (HNFs) 内部原位生成了 MOF 晶体 ZIF-8，得到了 ZIF-8@HNFs 柔性复合膜材料。同时研究了金属盐与

有机配体的不同比例、水热生长时间和温度对中空纳米纤维内部生长 ZIF-8 的影响。最佳金属盐与有机配体

的 摩 尔 比 为 1∶40， 65℃ 水 热 生 长 4  h。 采 用 XRD、 SEM、 FTIR、 TGA 和 氮 气 吸 附 -脱 附 实 验 等 对 ZIF-

8@HNFs 柔性复合膜的结构和性能进行了表征。结果表明：ZIF-8 原位生长在中空纳米纤维内部，负载量为

3.351wt%，ZIF-8@HNFs 复合材料的比表面积为 38.189 m2/g、孔体积为 0.204 cm3/g、孔径分布在 4.678 nm 和

7.573 nm，并且可以耐受 200℃ 高温、多次弯折和纯水、碱液的浸泡 4 h 依旧保持结构的稳定性。而 ZIF-8 本

身在酸性条件下会发生解离的特性，使得 ZIF-8@HNFs 柔性复合膜材料在污染物吸附-解吸、药物可控释放

等领域具有潜在的应用价值。
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Abstract：The flexible composite membranes materials based on metal organic frameworks (MOFs) play a signifi-

cant  role  in  many  fields  such  as  gas  separation,  pollutant  removal  and  controlled  drug  release  system.  Utilizing

coaxial electrospinning technology, the composite nanofibers of core-shell structure was prepared by mixing orga-

nic ligand 2-methylimidazole (2-mI) in polyvinylidene fluoride (PVDF) polymer solution as shell spinning solution,

and  adding  zinc  ion  to  glycerol  as  core  spinning  solution.  With  hydrothermal  synthesis,  the  glycerol  in  the  core

layer dissolves to form a hollow structure, while the zinc ion diffuses outward and contacts the organic ligands on

the inner surface of the polymer shell layer at the same time. The in-situ growth of ZIF-8 MOF crystals inside PVDF

hollow nanofibers (HNFs) were obtained as the ZIF-8@HNFs flexible composite membrane material. The effect of

different metal salt and ligand proportions, different hydrothermal growth time and temperature on the formation

of ZIF-8 in HNFs were studied. The molar ratio of zinc ion and 2-mI ligand was 1∶40, and the hydrothermal growth 
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condition was at 65℃ for 4 h with water as solvent, which proved to be the optimal preparation circumstance. The

structure and performance of ZIF-8@HNFs were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron micro-

scopy  (SEM),  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (FTIR),  thermogravimetry  analysis  (TGA)  and  the  nitrogen

adsorption-desorption  test,  etc.  The  results  indicated  that  the  ZIF-8  crystals  were  in-situ  synthesized  and  loaded

inside  the  PVDF  HNFs  with  3.351%  content.  The  Brunner-Emmet-Teller  measurements  (BET)  surface  area  was

38.189  m2/g,  the  pore  volume  was  0.204  cm3/g  and  the  pore  size  distribution  were  at  4.678  nm  and  7.573  nm.

Furthermore,  the  ZIF-8@HNFs  still  maintains  its  structural  stability  after  being  treated  with  200℃ high  tem-

perature,  multiple bending and soaking with water or  alkali  solution for  4  h.  The characteristic  of  ZIF-8 that  itself

can  dissociate  under  acidic  conditions,  which  makes  the  ZIF-8@HNFs  flexible  composite  membrane  material

potentially valuable in areas such as contaminant adsorption-desorption and controlled drug release system.

Keywords：  coaxial electrospinning；hollow nanofibers；metal organic frameworks；ZIF-8；in-situ growth

金 属 有 机 框 架 (Metal  organic  frameworks，

MOFs)材料是一类由金属离子及其簇合物与有机

配体相互作用形成的多孔晶体结构，具有特别大

的表面积和多样化的应用潜力 [1]。不同的金属离

子和不同的有机配体之间有序地成对配位结合，

赋 予 了 MOFs 材 料 高 度 可 调 的 孔 道 结 构 特 性 [2]。

MOFs 作为一种多孔的配位化合物，具有孔隙率

高、比表面积大、结构可调、良好的稳定性等优

点 [3]。但 MOFs 作为纳米材料的一大类也具有较差

的可回收性，由于合成的 MOFs 材料一般为纳米

级颗粒或粉末的形式 [4]，使其难以重复利用。其

次 ， 由 于 MOFs 材 料 固 有 的 脆 性 ， 大 多 数 MOFs

在水中易溶解 [5]，导致 MOFs 可能泄漏并危害生态

甚至人类健康。采用将 MOFs 纳米颗粒和膜材料

结合的固定化方法，MOFs 材料可以轻松重复利

用的同时增加了 MOFs 的稳定性 [6]。

静 电 纺 丝 技 术 是 一 种 纳 米 纤 维 的 制 备 方 法 ，

聚合物溶液在高强度静电场的作用下，针头处的

液滴由球形变形为泰勒锥，聚合物在泰勒锥的尖

端拉伸形成纳米纤维的细丝，在电场作用下不断

地喷射，通过收集器即可得到纳米纤维组成的膜

材 料 [7]。 21 世 纪 初 ， 静 电 纺 丝 技 术 已 逐 渐 成 熟 ，

可以较为容易地控制纳米纤维形貌并且进行大量

的生产 [8-9]。在纳米纤维膜上固定化 MOFs 可以极

大地改善 MOFs 难以重复使用的劣势，可回收性

大大增强 [10]。目前，已报道了在纳米纤维膜上生

长 MOFs 材 料 的 规 律 [11]， 并 将 MOFs 与 纳 米 纤 维

相 结 合 的 固 定 化 策 略 总 结 为 “ MOF-in-fiber”、

 “MOF-on-fiber”和“MOF-seed-fiber”3 种形式[12]。

 “ MOF-in-fiber” 策 略 是 将 MOFs 和 聚 合 物 直

接混合配制成静电纺丝液，通过共纺的方式形成

掺 杂 MOFs 纳 米 颗 粒 的 纳 米 纤 维 膜 。 Efome 等 [13]

合成了水中稳定的锆基 MOF-808，以相对于聚合

物质量 20wt% 的 MOF-808 与聚丙烯腈混合形成纺

丝液，制备得到纳米纤维复合膜用来去除水中的

重 金 属 离 子 Cd 和 Zn。“ MOF-on-fiber” 策 略 是

先制备纳米纤维膜，然后将 MOFs 沉积在空白的

纳米纤维膜表面。Lee 等 [14] 通过原子层沉积法在

聚 丙 烯 无 纺 布 纤 维 表 面 生 长 包 覆 了 一 层 MOF 晶

体 NH2-UiO-66。 而 “ MOF-seed-fiber” 策 略 ， 是

将有机配体与聚合物溶液共混后纺丝，然后将纳

米纤维膜浸入金属离子溶液中生长 MOFs 的策略，

有机配体在纳米纤维外表面暴露作为种子，与溶

液中的金属离子接触，从而在纳米纤维外表面生

长出 MOFs 颗粒。Lu 等 [15] 利用这种策略在聚丙烯

腈 纳 米 纤 维 表 面 均 匀 致 密 地 生 长 出 高 结 晶 度 的

NH2-UiO-66 用于去除空气中的氯气。上述 MOFs

的固定化策略中，“MOF-in-fiber”会导致聚合物

覆盖大部分的 MOFs 多孔结构而降低其吸附性能；

 “ MOF-on-fiber” 和 “ MOF-seed-fiber” 在 纳 米 纤

维外表面生长的 MOFs 颗粒存在物理脱落的问题，

长时间机械作用或洗脱会导致 MOFs 的流失。

利用同轴针头进行静电纺丝可以制备核壳结

构的纳米纤维，然后将内芯物质去除得到中空纳

米 纤 维 (Hollow nanofibers， HNFs)， 并 可 以 在 内

芯中溶解多种生物酶从而将其固定在 HNFs 的内

部空腔 [16-17]。受此启发，本研究提出“MOF-seed-

tube”的固定化策略，在外壳中负载有机配体作

为种子，在内芯中溶解金属离子，通过水热法在

HNFs 管状空腔中原位生长 MOF 晶体：首先采用

同轴针头进行静电纺丝，外壳纺丝液中将有机配

体 2-甲 基 咪 唑 (2-methylimidazole， 2-mI) 与 聚 偏

氟 乙 烯 (Polyvinylidene fluoride， PVDF) 高 分 子 溶

液共混，内芯纺丝液为添加六水合硝酸锌的甘油

溶液，制备得到核壳结构的纳米纤维膜；然后将

纳 米 纤 维 膜 浸 入 纯 水 中 进 行 水 热 合 成 原 位 生 长
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MOFs 晶体。内芯的甘油在水中逐渐溶解形成中

空结构的纳米纤维，同时甘油中的锌离子向外扩

散接触到外壳聚合物内表面暴露的有机配体种子，

从而在 HNFs 内部的管状空腔中原位生长 MOF 晶

体 (Zeolitic imidazolate framework-8，ZIF-8)，得到

了 ZIF-8@HNFs 复 合 膜 材 料 。“ MOF-seed-tube”

固定化策略的优点如下：首先，在纳米纤维内部

同时形成中空结构和生长 ZIF-8 颗粒，水热合成

使用去离子水作为溶剂，减少了制备步骤和有机

溶剂的使用，符合绿色化学的要求；其次，金属

离子从内芯向外溶解扩散与外壳聚合物中共混的

有机配体在管状空腔的内部界面处相接触，限制

了 ZIF-8 只能优先原位生长在纳米纤维内部而不

是沉积在外表面和溶液中，保持了 PVDF 纳米纤

维膜原有的表面结构和柔韧性；更重要的是 ZIF-

8 在纳米纤维内部空腔的均匀负载，不但大大降

低 了 MOFs 颗 粒 的 团 聚 提 供 了 更 多 的 活 性 位 点 ，

还解决了固定在纳米纤维外表面 MOFs 颗粒容易

剥离脱落的问题。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

聚偏氟乙烯  (PVDF，东莞市华创塑化有限公

司，重均分子量 Mw=1.1×106)；N, N-二甲基甲酰胺

(DMF，天津市科密欧化学试剂有限公司)；丙酮

(Acetone， 昆 山 金 城 试 剂 有 限 公 司 )； 甘 油

(Glycerol，天津市凯通化学试剂有限公司，纯度≥

99%)； 2-甲 基 咪 唑  (2-methylimidazole， 2-mI， 天

津希恩思生化科技有限公司，纯度 98%)；六水合

硝酸锌  (Zinc nitrate hexahydrate，国药集团化学试

剂有限公司)；实验用水为去离子水，实验涉及的

化学药品均为分析纯。 

1. 2    材料制备 

1.2.1    Glycerol@PVDF 核壳纳米纤维膜的制备

外壳和内芯纺丝液的配制：将0.25 g (3.0447 mmol)

2-甲基咪唑溶于 9 mL DMF 中超声振荡 5 min，然

后加入 1 g PVDF 和 1 mL 丙酮继续搅拌 8 h 充分溶

解，得到含有 2-甲基咪唑的 PVDF 质量分数为 10wt%

的 聚 合 物 溶 液 作 为 外 壳 纺 丝 液 ， 其 中 混 合 溶 剂

DMF 与 丙 酮 的 体 积 比 为 9∶1。 将 六 水 合 硝 酸 锌

(0.1630 g、 0.0815 g、 0.0408 g) 分 别 溶 于 0.3 mL 去

离子水中，其与外壳纺丝液中 2-甲基咪唑的摩尔

比分别为 1∶10、1∶20、1∶40，然后加入 2.7 mL

甘油混合均匀得到内芯纺丝液，其中甘油和水的

体积比为 9∶1。

同轴静电纺丝参数：将两种纺丝液分别置于

10 mL 注射器中，同轴针头外层内径 1.0 mm，内

层 内 径 0.4 mm， 对 应 的 外 壳 纺 丝 液 进 料 速 率 为

1.2 mL/h， 内 芯 纺 丝 液 进 料 速 率 为 0.2 mL/h， 施

加 (17±1) kV 电压，接收器距离针头 15 cm，接收

器 滚 轴 转 速 为 (1 050±50)  r/min， 保 持 环 境 湿 度

(40±1)% 和温度 (30±1)℃。稳定纺丝 4 h 后，将纳

米 纤 维 膜 取 下 ， 静 置 于 硅 油 纸 上 自 然 干 燥 12 h，

得到 Glycerol@PVDF 核壳纳米纤维膜。 

1.2.2    ZIF-8@HNFs 复合膜的制备

将上一步制备得到的 3 种含有不同摩尔比的

Glycerol@PVDF 核 壳 纳 米 纤 维 膜 裁 剪 为 2 cm×

2 cm 的 正 方 形 样 品 若 干 ， 将 这 些 样 品 浸 入 含 有

2 mL 去离子水的试管中，设置不同的水热反应温

度 (45℃、65℃、85℃) 和持续时间 (2 h、4 h、8 h、

12 h)。反应结束后用镊子夹住样品用去离子水洗

涤 3 次，以除去未配位生长的锌离子、有机配体

以及其他杂质，自然干燥 12 h，得到 ZIF-8@HNFs

复合膜。样品的制备过程如图 1 所示。此外，样

品 不 经 过 水 热 反 应 而 只 在 水 中 浸 泡 2 h 得 到 的

PVDF 中空纳米纤维即 HNFs，和在水中六水合硝

酸锌与 2-甲基咪唑以 1∶20 的摩尔比 85℃ 进行水

热反应 1 h 得到的粉末状 ZIF-8 纳米颗粒作为对照

样品。 

1. 3    形貌和结构表征

使 用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD， Smart  Lab  SE 型 ，

Cu-Kα 射线波长 λ=0.154 nm，扫描速度为 5°/min，

日本 Rigaku 公司) 对纳米纤维膜材料的物相结构

进 行 分 析 鉴 定 。 使 用 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM，

Gemini SEM 300 型，德国 Zeiss 公司) 及其配套的

能谱仪 (EDS)，表征材料的微观形貌、所含元素

的成分及分布。通过傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR，

Nicolet iS20 型 ， 美 国 Thermo fisher 公 司 ) 分 析 材

料所含的有机官能团。 

1. 4    性能测试

将制备得到的 ZIF-8@HNFs 复合膜剪成 2 cm×

2 cm 大小的正方形，与 ZIF-8 粉末分别使用接触

角测试仪 (JC200 C 型，上海梭伦信息科技有限公

司 ) 测 试 水 接 触 角 ， 检 测 材 料 表 面 的 亲 疏 水 性 。

复 合 膜 的 MOFs 负 载 率 计 算 由 热 重 分 析 仪 (TGA/

DSC 3+型，空气气氛，升温速率 10℃/min，瑞士

METTLER TOLEDO 公司 ) 进行检测分析，热稳定
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性由管式炉 (OTF-1200X 型，天津中环电炉有限公

司) 进行热处理，检测反应前后的 XRD 进行表征。

ZIF-8@HNFs 复 合 膜 与 对 照 样 品 的 吸 附 性 能 及 孔

径大小测试，使用比表面积分析仪 (Nova 400e 型，

美国 Quantachrome 公司) 测定氮气吸附-脱附曲线，

保持 30℃ 抽真空 8 h 进行预处理，通过 Brunner-

Emmet-Teller (BET) 方法计算其比表面积和孔径分

布 。 材 料 的 耐 酸 耐 碱 性 能 是 分 别 将 样 品 浸 入

10 mL 的 去 离 子 水 、 醋 酸 缓 冲 液 (0.1 mol/L，

pH=5) 和 NaOH 溶 液 (10 mmol/L， pH=9) 中 4 h，

然后室温自然干燥 12 h，测试 XRD 分析物相结晶

度的变化。 

2    结果与讨论 

2. 1    ZIF-8@HNFs 复合膜的物相结构

图 2 为水溶液中合成的 ZIF-8 粉末、未加热仅

溶 去 内 芯 的 HNFs 和 ZIF-8@HNFs 复 合 膜 的 XRD

图 谱 。 可 以 观 察 到 纯 的 ZIF-8 晶 体 在 2θ=7.43°、

10.47°、12.81°、14.76°、16.56°和 18.08°处的特征衍

射峰十分明显[18]，与标准卡片对比吻合，证明 ZIF-

8 晶体可在水溶液中合成。HNFs 在 2θ=20.5°时出

现了强烈的碳衍射峰，对应于聚偏氟乙烯聚合物[19]，

表明即使纳米纤维膜的内芯和外壳分别负载了金

属离子和有机配体，在没有进行水热反应时，ZIF-

8 不能在中空纳米纤维膜内部生长。当发生水热

反应后，在原有 PVDF 的碳衍射峰上观察到了 ZIF-

8 的特征衍射峰，分别对应于 ZIF-8 晶体的 (011)、

(002)、(112)、(022)、(013) 和 (222) 晶面，表明水

热过程中内芯溶解的金属离子向外扩散与外壳负

载的有机配体接触，在中空纳米纤维内部生长出

ZIF-8 晶 体 且 无 其 他 杂 质 相 存 在 ， 说 明 “ MOF-

seed-tube” 策 略 在 制 备 ZIF-8@HNFs 复 合 膜 的 过

程中没有对原位生长的 ZIF-8 晶体结构造成影响。 

2. 2    内芯金属盐和外壳有机配体的比例对 HNFs 内部

生长 ZIF-8 影响

图 3 为内芯纺丝液中六水合硝酸锌与外壳纺

丝 液 中 2-甲 基 咪 唑 添 加 的 摩 尔 比 分 别 为 1∶10、

1∶20 和 1∶40 时 制 备 的 ZIF-8@HNFs 复 合 膜 的

XRD 图谱。从图中可以看出，当锌离子与配体的
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图 1    ZIF-8@中空纳米纤维 (HNFs) 复合膜的制备流程图

Fig. 1    Flow chart of preparation of ZIF-8@hollow nanofibers (HNFs) composite membranes
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图 2    ZIF-8 粉末、HNFs 和 ZIF-8@HNFs 复合膜的 XRD 图谱

Fig. 2    XRD patterns of ZIF-8 powder, HNFs and ZIF-8@HNFs

composite membranes
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摩尔比为 1∶10 时，在 2θ=11°时出现了新的衍射

峰，并且在 2θ=14.76°、16.56°和 18.08°的特征衍射

峰不明显，表明是形成了 ZIF-8 的不稳定中间体

ZIF-L[20]， 无 法 得 到 高 结 晶 度 的 ZIF-8 晶 体 [21-23]。

并且由于内芯纺丝液中锌离子加入量大，电场作

用下溶液的导电性增强，在制备过程中出现纺丝

射流不稳定，产生滴液现象。当锌离子与配体的

摩尔比等于 1∶20 时，在 2θ=7.43°、10.47°、12.81°、

14.76°、16.56°和 18.08°可以观察到 ZIF-8 的特征衍

射峰，与标准卡片匹配，证明生成了 ZIF-8 晶体。

在锌离子与配体的摩尔比为 1∶40 时 ZIF-8 达到了

更 好 的 生 长 效 果 ， 其 特 征 衍 射 峰 12.81°、 14.76°、

16.56°和 18.08°更明显且尖锐，证明此时纳米纤维

内部形成的 ZIF-8 结晶度更好。理论上合成 ZIF-8

需要锌离子和 2-甲基咪唑的摩尔比为 1∶2，但在

水溶液体系下，大大过量的有机配体是水热合成

ZIF-8 的必要条件，文献 [24] 中报道金属离子与配

体的摩尔比达到 1∶70。而在中空纳米纤维内部

ZIF-8 生长需要的摩尔比仅为 1∶20，实验结果表

明在纳米纤维的管状空腔内部富集了外壳中添加

的有机配体，同时 PVDF 管壁延缓了内芯金属离

子的扩散，降低了水中合成 ZIF-8 所需要的摩尔比。 

2. 3    水热反应温度对 HNFs 内部生长 ZIF-8 影响

水 热 反 应 温 度 对 ZIF-8 在 中 空 纳 米 纤 维 内 部

原位生长有一定影响。选择金属离子与配体的摩

尔 比 为 1∶40 的 HNFs 样 品 进 行 水 热 反 应 ， 改 变

不 同 温 度 生 长 ZIF-8 晶 体 4 h， 结 果 如 图 4 所 示 。

在 45℃ 时水热反应，样品 2θ=7.30°、10.36°的特征

衍射峰强度不高，并且 2θ=16.40°的特征衍射峰不

明显，说明此时纳米纤维内部可以生长 ZIF-8 但

结 晶 程 度 不 高 。 而 在 65℃ 和 85℃ 的 环 境 下 合 成

ZIF-8，全部特征衍射峰较为明显且尖锐，证明当

水热温度大于等于 65℃ 时，可以在中空纳米纤维

内部原位生长出结晶度较高的 ZIF-8 晶体。
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图 4    水热反应温度分别为 45℃、65℃ 和 85℃ 时生长 4 h 制备的

ZIF-8@HNFs 复合膜的 XRD 图谱

Fig. 4    XRD patterns of ZIF-8@HNFs composite membranes synthesized

by different hydrothermal growth temperature at 45℃, 65℃ and

85℃ for 4 h
  

2. 4    水热反应时间对 HNFs 内部生长 ZIF-8 影响

图 5 为在 65℃ 下分别水热反应 2 h、 4 h、 8 h

和 12 h 的 ZIF-8@HNFs 复合膜的 XRD 图谱。当水

热反应时间为 2 h 时， ZIF-8 在 2θ=10.47°、 14.76°、

16.40°和 17.98°的特征衍射峰不明显和尖锐，分析

原因为反应时间不足导致结晶度不高。当反应时

间为 4 h 时，其特征衍射峰较为明显和尖锐，证

明在中空纳米纤维膜内部生长出了结晶度较好的

ZIF-8 晶体。当反应时间进一步向后延伸到 8 h 和

12 h，得到的 ZIF-8 特征衍射峰无明显变化，因此

ZIF-8 在中空纳米纤维内部生长的最佳反应时间

为 4 h。 

2. 5    ZIF-8@HNFs 复合膜的微观形貌

采 用 SEM 观 察 不 同 制 备 条 件 下 ZIF-8@HNFs

复合膜的微观结构，结果如图 6 所示。通过分析

不 同 条 件 下 HNFs 内 部 生 长 ZIF-8 的 XRD 图 谱 ，

选 择 在 金 属 离 子 与 配 体 的 摩 尔 比 为 1∶40， 65℃

水热生长 4 h 为最优的制备条件，其对应的 ZIF-
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图 3    锌离子与 2-甲基咪唑 (2-mI) 的摩尔比分别为 1∶10、1∶20 和

1∶40 时制备的 ZIF-8@HNFs 复合膜的 XRD 图谱

Fig. 3    XRD patterns of ZIF-8@HNFs composite membranes synthesized

by adding different molar ratios of zinc ions and 2-methylimidazole (2-

mI) with 1∶10, 1∶20 and 1∶40
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8@HNFs 复合膜的微观形貌为图 6(a)，发现纳米

纤维的外表面比较光滑，未观察到附着有明显的

纳米颗粒，证明 ZIF-8 主要生长在中空纳米纤维

内 部 ， 统 计 分 析 中 空 纳 米 纤 维 的 平 均 直 径 为

(1.019±0.254) μm，最小直径为 0.543 μm，最大直

径为 1.846 μm。同时，在纳米纤维表面存在许多

微孔结构，这是由于外壳纺丝液中混合的丙酮溶

剂在纺丝过程中挥发形成的；而中空纳米纤维周

围存在的一些细丝是由于高电场力作用直接从外

壳纺丝液中拉丝形成的 PVDF 实心纳米纤维。

图 6(b) 为在金属离子与配体的摩尔比为 1∶20，

65℃ 水热生长 4 h 条件下制备的纳米纤维表面形

貌，可以观察到在中空纳米纤维外表面和破开的

管状结构内部都存在大量的 ZIF-8 纳米颗粒。出

现这种现象的原因一方面是由于在内芯纺丝液中

添加了过多的锌离子，会对纺丝过程产生不良影

响。过多的锌离子会增强内芯纺丝液的导电性，

在电场作用下使纺丝射流不稳定，造成外壳管壁

厚度不均匀，导致内芯溶液在水热合成中受热胀

破外壳，造成锌离子外泄。另一方面是 2-甲基咪

唑较高的解离平衡常数，导致其去质子化能力较

差 [25]，因此一般水中合成 ZIF-8 需要更多的有机

配体，而纳米纤维外壳局部高浓度的 2-甲基咪唑

自 身 能 够 充 当 去 质 子 化 剂 ， 从 而 可 以 快 速 生 成

ZIF-8 晶体，导致大量的纳米颗粒撑破外壳，造成

内芯金属离子的泄漏，形成中空纳米纤维内外表

面同时生长 ZIF-8 的现象。因此需要平衡内芯金

属离子对纺丝的不良影响和延缓外壳有机配体对

ZIF-8 快速生长的影响，选择金属离子与配体的摩

尔比为 1∶40 是更合适的制备条件。

水 热 反 应 的 温 度 和 持 续 时 间 对 ZIF-8@HNFs

复合膜的形貌也有显著的影响。选择更高的反应

温 度 (85℃， 见 图 6(c)) 或 更 长 的 持 续 时 间 (12 h，

见图 6(d)) 都会对中空纳米纤维的管状结构造成破

坏，在外壳管壁薄弱处发生膨胀和破损，暴露出

内部生成的 ZIF-8，但此时纳米纤维内芯的金属离

子已经全部参与合成或者扩散到水中低于一定浓

度，因此并没有在纳米纤维外表面观察到明显的

ZIF-8 纳 米 颗 粒 。 结 合 前 面 2.3 节 和 2.4 节 中 XRD

测试结果对水热合成条件的分析，选择水热反应

温度 65℃ 和加热时间 4 h 为最佳制备条件。 

2. 6    ZIF-8@HNFs 复合膜的表面元素分布

为 了 进 一 步 证 明 ZIF-8 生 长 在 中 空 纳 米 纤 维

内部而不是负载于外表面，对 ZIF-8@HNFs 复合

膜 进 行 了 EDS 能 谱 表 征 ， 分 析 材 料 表 面 氟 (F)、

碳 (C)、锌 (Zn) 和氮 (N) 4 种元素的分布情况，如

图 7 所示。中空纳米纤维的外壳材料由 PVDF 高

分子组成，含有 F 和 C 元素，而 ZIF-8 由六水合

硝酸锌和 2-甲基咪唑合成，分别含有 Zn 和 N 元

素 ， 可 以 通 过 观 察 纳 米 纤 维 表 面 是 否 有 聚 集 的

Zn 和 N 元素来表征形成的 ZIF-8 晶体。图 7(a) 为

ZIF-8@HNFs 复 合 膜 的 大 范 围 EDS 元 素 分 布 图 。
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图 5    水热反应时间分别为 2 h、4 h、8 h 和 12 h 时在 65℃ 制备的

ZIF-8@HNFs 复合膜的 XRD 图谱

Fig. 5    XRD patterns of ZIF-8@HNFs composite membranes synthesized

by different hydrothermal growth time for 2 h, 4 h, 8 h and 12 h at 65℃

 

(a) Zn2+: 2−mI=1:40 65℃ 4 h

(c) Zn2+: 2−mI=1:40 85℃ 4 h (d) Zn2+: 2−mI=1:40 65℃ 12 h
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图 6    不同制备条件下 ZIF-8@HNFs 复合膜的 SEM 图像

Fig. 6    SEM images of ZIF-8@HNFs composite nanofiber membranes

under different preparation conditions
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结果表明，F 和 C 元素在材料表面密集的分布并

构成了纤维状图案，显示出纳米纤维的位置；代

表 ZIF-8 的特征元素 Zn 和 N 在材料上均匀的分布，

没 有 发 现 明 显 的 聚 集 现 象 ， 说 明 材 料 表 面 没 有

ZIF-8 晶体生成。而通过放大的单根纳米纤维的表

面元素分布图  (图 7(b)) 可以更明显地观察到纤维

表面 Zn 和 N 元素的稀疏分布，并且 Zn 和 N 元素

的分布没有重合，充分证明 ZIF-8 晶体没有负载

在中空纳米纤维外表面，而是原位生长在中空纳

米纤维内部。
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图 7    ZIF-8@HNFs 复合膜的 EDS 能谱图 (氟、碳、锌和氮)：

(a) 大范围的纳米纤维膜；(b) 放大的单根纳米纤维

Fig. 7    EDS maps of ZIF-8@HNFs composite membranes (F, C, Zn and

N): (a) Wide scale elemental mapping of nanofiber membranes;

(b) Enlarged elemental mapping of single nanofiber
  

2. 7    ZIF-8@HNFs 复合膜的化学结构分析

图 8 为不同的金属离子与配体摩尔比制备的

ZIF-8@HNFs 复合膜的 FTIR 图谱。通过  FTIR 红外

光 谱 分 析 制 备 的 ZIF-8@HNFs 中 的 化 学 键 结 构 ，

可以明显观察到 PVDF 和 ZIF-8 的典型特征峰。在

1 454 cm−1 处出现特征峰，归因于 PVDF 高分子中乙

烯基的 C−H 平面弯曲振动[26]。在 1 350~1 400 cm−1

出现的宽吸收峰，属于 ZIF-8 中有机配体咪唑环

的特征峰，并且在 423 cm−1 处出现的吸收峰归因

于 Zn−N 的 拉 伸 振 动 [27]， 说 明 样 品 中 存 在 Zn 和

N 的配位，证明生成了 ZIF-8 晶体。此外，通过

分析不同的锌离子和 2-甲基咪唑的摩尔比对 HNFs

内部生长 ZIF-8 的影响，发现当摩尔比为 1∶10 时，

FTIR 图谱在 423 cm−1 处的特征吸收峰消失，说明

此时 Zn 和 N 未发生配位，没有 ZIF-8 生成；当摩

尔 比 大 于 等 于 1∶20 时  ZIF-8 才 能 成 功 制 备 ， 这

与 2.3 节 XRD 的测试结果相吻合。这些结果表明

PVDF 中 空 纳 米 纤 维 内 部 存 在 ZIF-8 晶 体 ， ZIF-

8@HNFs 复合膜成功制备。 

2. 8    ZIF-8@HNFs 复合膜的亲疏水性

采 用 水 接 触 角 测 试 仪 对 ZIF-8@HNFs 复 合 膜

材料表面的亲疏水性进行测试，结果如图 9 所示。

图 9(a) 的样品为水相中合成的 ZIF-8 粉末，其水

接触角为 48.8°，呈现出明显的亲水性。而由图 9(b)

发 现 ， ZIF-8@HNFs 复 合 膜 的 水 接 触 角 为 129.6°，

材料表面具有显著的疏水特性，其疏水性来自于

外壳 PVDF 聚合物中的 F 元素 [28]。这两者明显的

亲疏水性差异间接地表明 ZIF-8 没有生长在中空

纳米纤维的外表面。 

2. 9    ZIF-8@HNFs 复合膜的热稳定性

为 了 检 测 ZIF-8@HNFs 复 合 膜 的 热 稳 定 性 ，

在空气气氛对材料进行了 TGA 测试，图 10 为 ZIF-

8 粉末、HNFs 和 ZIF-8@HNFs 复合膜的热重测试

曲线。ZIF-8 粉末在 200℃ 和 420℃ 经历了两次剧

烈 的 失 重 ， 然 后 在 670℃ 后 趋 于 稳 定 ， 在 700℃

时剩余质量为初始的 24.804wt%。而复合膜的热重

曲线分为 3 个主要失重区间：448℃ 之前的失重主

要为复合膜中残留的溶剂分子损失，448℃ 至 567℃

之间的失重为 PVDF 高分子的热解和 ZIF-8 结构的

坍塌，当温度超过 600℃ 之后质量损失趋于稳定，

剩余质量为 ZnO 和 PVDF 燃烧剩余的氟化碳残渣。

对比 HNFs 的热重曲线与复合膜基本重合，在 700℃

时二者剩余质量的差值为 0.8312wt%，此即为复合

膜 中 ZIF-8 热 解 的 产 物 ZnO， 经 过 计 算 得 出 ZIF-

8@HNFs 复合膜中 ZIF-8 的负载量为 3.351%。
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Fig. 8    FTIR spectra of ZIF-8@HNFs composite membranes synthesized

by adding different molar ratios of zinc ions and 2-methylimidazole with

1∶10, 1∶20 and 1∶40
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对于复合膜中负载的 ZIF-8 含量较低的问题，

一方面是为保证稳定的纺丝效果和只在内部空腔

中原位生长，纺丝液中添加的金属离子和有机配

体的总含量较低；另一方面可能是有机配体 2-甲

基咪唑大部分被共混包埋在外壳高分子层内部未

参与反应导致的。

在 管 式 炉 中 (升 温 速 率 10℃/min， 恒 温

5 min) 选 取 不 同 温 度 对 ZIF-8@HNFs 复 合 膜 进 行

热处理，反应前后的 XRD 图谱如图 11 所示。当

ZIF-8@HNFs 复合膜加热到 200℃ 时，物相结构未

发生明显变化，而加热到 300℃ 时 XRD 发生较大

变化，结合图 10 中 ZIF-8 粉末的热重曲线在 200℃

时开始剧烈失重，测试结果表明 ZIF-8@HNFs 复

合膜可以耐受 200℃ 的高温仍保持结构的稳定性。 

2. 10    ZIF-8@HNFs 复合膜的吸附性能以及孔径分布

分析

为 了 研 究 ZIF-8@HNFs 复 合 膜 的 吸 附 性 能 和

微孔结构，对其进行了 N2 吸附-脱附实验，通过

BET 方法计算其比表面积。如图 12(a) 所示，ZIF-

8@HNFs 复合膜的吸附等温线和中空纳米纤维的

相吻合，与水中合成的 ZIF-8 粉末具有明显的区

别。ZIF-8 粉末的 N2 吸附量在相对压力很小的范

围内从 0 迅速增加到 115.16 cm3/g，然后吸附接近

饱和；而 ZIF-8@HNFs 复合膜的 N2 吸附量在相同

压力范围内从 1.96 cm3/g 增加到 4.11 cm3/g，然后

继续缓慢增加达到吸附饱和。图 12(b) 显示了 ZIF-

8@HNFs 复合膜的孔径分布，也明显与 ZIF-8 粉末

不 同 ， 而 与 中 空 纳 米 纤 维 一 致 ， 这 表 明 ZIF-8@

HNFs 复合膜上负载的 ZIF-8 含量较少，没有直接

改变复合膜的孔径分布，与 2.9 节 TGA 测试计算

出 ZIF-8 负载量为 3.351% 的结论相符。

ZIF-8@HNFs 复合膜材料中存在大量的微孔 /

介孔组合的多级孔结构，一方面是由于外壳纺丝

液中混合溶剂丙酮的挥发形成外壳表面的介孔，

另一方面是 ZIF-8 晶体本身的有序多孔特性导致

材 料 中 存 在 大 量 的 微 孔 [29]。 表 1 显 示 了 ZIF-

8@HNFs 复合膜的吸附性能参数，其 BET 比表面

积 为 38.189 m2/g， 孔 体 积 为 0.204 cm3/g， 孔 径 分
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图 9    ZIF-8 粉末 (a) 和 ZIF-8@HNFs 复合膜 (b) 的水接触角照片

Fig. 9    Water contact angle photos of ZIF-8 powder (a) and ZIF-8@HNFs

composite membranes (b)
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Fig. 10    Thermogravimetry curves of ZIF-8 powder, HNFs and
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Fig. 11    XRD patterns of ZIF-8@HNFs composite membranes treated by

different temperature
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布在 4.678 nm 和 7.573 nm。相比与中空纳米纤维

膜 ， ZIF-8@HNFs 复 合 膜 的 比 表 面 积 增 大 ， 孔 径

略微减小，而孔体积明显增大更接近 ZIF-8，这些

现象可以归因于少量的 ZIF-8 纳米晶体在中空纳

米纤维内部原位生长造成的结果。实验结果表明，

ZIF-8@HNFs 复 合 膜 具 有 丰 富 的 多 级 孔 结 构 和 高

的比表面积，这将有利于污染物的吸附和生物活

性分子的负载。
 
 

表 1    ZIF-8 粉末、HNFs 和 ZIF-8@HNFs 复合膜的吸附性能数据

Table 1    Adsorption performance of ZIF-8 powder, HNFs and ZIF-8@HNFs composite membranes
 

Sample SBET/(m2·g−1) Pore volume/(cm3·g−1) Pore size/nm
ZIF-8@HNFs   38.189 0.204 4.678, 7.573
HNFs   32.708 0.169 4.678, 7.838
ZIF-8 484.327 0.273 0.926

Note: SBET is the specific surface area calculated by the Brunner-Emmet-Teller (BET) method.
 
 

2. 11    ZIF-8@HNFs 复合膜的柔性测试

图 13(a) 为制备的 ZIF-8@HNFs 复合膜的样品

照 片 ， 单 层 复 合 膜 的 质 量 很 小 ， 将 其 裁 剪 为

2 cm×2 cm 的大小，其对应的质量为 0.0141 g，如

图 13(b) 所示。图 13(c)~13(e) 为对 ZIF-8@HNFs 复

合膜进行对折、弯曲和缠绕的柔性测试照片，弯

折 后 的 ZIF-8@HNFs 复 合 膜 依 然 可 以 保 持 完 整 ，

具有良好的柔韧性，有潜力应用于多功能可穿戴

的吸附材料领域。 

2. 12    ZIF-8@HNFs 复合膜的酸碱耐受性测试

为了研究 ZIF-8@HNFs 复合膜的化学稳定性，

将制备得到的 ZIF-8@HNFs 复合膜分别放入去离

子水、醋酸缓冲液 (pH=5) 和 NaOH 水溶液 (pH=9)

中 ， 在 室 温 下 浸 泡 洗 涤 4 h 然 后 进 行 XRD 表 征 ，

结果如图 14 所示。外壳的 PVDF 本身是一种具有

出色的耐化学腐蚀性的高性能聚合物材料，因此

实验主要测试 ZIF-8 的化学稳定性。ZIF-8@HNFs

复合膜在去离子水中浸泡 4 h 后，从 XRD 测试结

果可以观察到 ZIF-8 的特征衍射峰变低，表明 ZIF-

8 发 生 了 部 分 水 解 ， 结 晶 度 有 所 降 低 。 而 ZIF-

8@HNFs 复 合 膜 经 过 醋 酸 缓 冲 液 浸 泡 4 h 后 ， 发

现 ZIF-8 的全部特征衍射峰消失，说明酸性溶液

扩散进入中空纳米纤维内部使 ZIF-8 晶体完全水

解 。 这 归 因 于 ZIF-8 本 身 所 具 有 的 酸 响 应 特 性 ，

在酸性条件下 Zn2+和咪唑基团的配位键容易发生

解离造成 MOF 结构的破坏。ZIF-8@HNFs 复合膜

经过 NaOH 水溶液洗涤 4 h 后，特征衍射峰未明

显降低，证明 ZIF-8 没有被破坏，仍能维持晶体

结 构 的 稳 定 性 。 上 述 结 果 表 明 ， 制 备 的 ZIF-

8@HNFs 复合膜具有酸响应特性和良好的耐碱性，

为设计 pH 响应性可控释放复合材料提供启发。 

3    结 论
(1) 通 过 “ MOF-seed-tube” 固 定 化 策 略 ， 采

用同轴静电纺丝技术，在聚偏氟乙烯 (PVDF) 外壳
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图 12    ZIF-8 粉末、HNFs 和 ZIF-8@HNFs 复合膜的 N2 吸附-脱附曲线 (a) 和孔径分布 (b)

Fig. 12    N2 adsorption-desorption curves (a) and pore size distributions (b) of ZIF-8 powder, HNFs and ZIF-8@HNFs composite membranes
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纺丝液中添加有机配体，在甘油内芯纺丝液中添

加金属离子，在水中温和的条件下实现了中空纳

米纤维 (HNFs) 内部的限域空间原位生长 ZIF-8 晶

体，制备得到 ZIF-8@HNFs 柔性复合膜材料。

(2) ZIF-8@HNFs 复合膜的最佳制备条件为锌

离子与 2-甲基咪唑的摩尔比为 1∶40，在 65℃ 水

热合成生长 4 h。从多角度证明了复合膜具有 ZIF-

8 的特征衍射峰，ZIF-8 晶体固定在中空纳米纤维

内 部 而 不 是 沉 积 在 外 表 面 ， 材 料 外 表 面 呈 现 出

PVDF 本身的疏水特性。但 ZIF-8 的负载量较低，

通过热重分析 (TGA) 计算仅为 3.351%。

(3)ZIF-8@HNFs 柔 性 复 合 膜 中 存 在 大 量 的 微

孔 /介 孔 组 合 的 多 级 孔 结 构 ， 其 比 表 面 积 为

38.189 m2/g、 孔 体 积 为 0.204 cm3/g、 孔 径 分 布 在

4.678 nm 和 7.573 nm， 并 且 可 以 耐 受 200℃ 高 温

和多次弯折依旧保持材料的稳定性，具有酸响应

特性和良好的耐碱性。
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