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用于 CO2 分离的 IL/MOF 三元混合基质膜
研究进展

牟小轩, 张志恒, 李深奥, 郭炜豪, 王甫* 
 

( 宁波大学　海运学院，宁波 315832 )

摘    要 ：气体膜分离技术，作为实现碳中和的一种关键气体分离方法，在 CO2 捕集领域取得了显著进展，混

合基质膜 (Mixed matrix membrane，MMM) 结合了聚合物膜和多孔填料的优点，使其成为传统聚合物膜的有

效替代品。然而，界面不相容性问题限制了 MMM 的气体分离性能。在膜分离技术中，通过引入第三种组

分 (通常是功能化添加剂) 来制备的三元 MMM，能够有效克服二元 MMM 在结构上存在的问题，并对膜的分

离性能产生积极的影响。本综述聚焦于探讨离子液体 (Ionic  liquid， IL) 与金属有机框架 (Metal-organic

framework，MOF) 作为高效填料共同用于三元相 MMM 的制备过程，深入分析了 IL 与 MOF 整合入 MMM 后

所产生的协同效应，尤其是它们对提升膜材料机械稳定性和气体吸附性能方面的显著贡献。文中详细介绍

了 MMM 中气体分离的传输机制，总结了 IL/MOF 复合材料的结构和制备工艺，并对三元相 MMM 的 CO2 分

离性能进行详尽的综述与分析。基于这些分离性能数据，进一步讨论了三元相 MMM 所面临的挑战，为未来

膜分离技术的发展提供了新的思路和方向。
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Research development of IL/MOF ternary mixed matrix membrane for CO2 separation

MU Xiaoxuan , ZHANG Zhiheng , LI Shen'ao , GUO Weihao , WANG Fu*

(College of Maritime and Transportation, Ningbo University, Ningbo 315832, China)

Abstract：Gas separation membrane technology, as a key gas separation method to achieve carbon neutrality, has

made  significant  progress  in  the  field  of  carbon  dioxide  capture,  mixed  matrix  membrane  (MMM)  combines  the

advantages  of  polymer  membranes  and  porous  fillers,  making  it  an  effective  alternative  to  conventional  polymer

membranes.  However,  interface  incompatibility  issues  limit  MMM's  gas  separation  performance.  In  membrane

separation  technology,  MMM  prepared  by  introducing  a  third  component  (usually  a  functional  additive)  can

effectively  overcome the structural  problems of  binary phase MMM and have a  positive  impact  on the separation

performance of the membrane. This review focuses on the preparation process of ternary phase MMM using ionic

liquid (IL) and metal-organic framework (MOF) as high efficiency fillers, and further analyzes the synergistic effect

of  integrating  IL  and  MOF  into  MMM.  In  particular,  they  contribute  significantly  to  improving  the  mechanical

stability  and  gas  adsorption  properties  of  membrane  materials.  In  this  paper,  the  transport  mechanism  of  gas

separation  in  MMM  is  introduced  in  detail,  the  structure  and  preparation  process  of  IL/MOF  composites  are

summarized, and the CO2 separation performance of ternary phase MMM is reviewed and analyzed in detail. Based

on  these  separation  performance  data,  the  challenges  faced  by  ternary  phase  MMM  are  further  discussed,  which

provides new ideas and directions for the development of membrane separation technology in the future. 
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近年来，由于气候变化引起的极端天气情况

日益增多，减缓气候变化和实现碳中和的呼声不

断高涨。气体膜分离技术，作为实现碳中和的一

种关键气体分离方法，近年来备受瞩目。CO2 膜

分离技术通过利用膜的渗透性和选择性，将 CO2

从混合气体中高效地分离出来，为碳捕集、回收

和利用提供了关键支持。近年来，CO2 捕集/分离

技术取得了显著进展 [1]。然而，传统的聚合物膜

在渗透性和选择性之间存在着不可逾越的平衡点，

即罗伯逊上限 [2]。相比之下，许多无机膜，特别

是由多孔填料构成的无机膜，表现出优于罗伯逊

上限的气体分离性能 [3]，但是它们的制备过程复

杂，易脆，而且成本很高 [4]。为了克服这些挑战，

研究人员开始关注二元混合基质膜 (Mixed matrix

membrane，MMM)，这种膜是将聚合物作为连续

基质，多孔材料作为分散填料 [5]。MMM 结合了聚

合物的良好加工性和填料的优异分离性能 [6]。

在构建 MMM 时，多孔填料为各种纳米材料，如

沸石 [7]、二氧化硅、金属有机框架化合物 (Metal-

organic  framework， MOF)[8]、 共 价 有 机 骨 架

(Covalent  organic  framework， COF)[9]、氧化石墨

烯 (Graphene  oxide， GO)[10]、 碳 纳 米 管 (Carbon

nanotube， CNT)[11]、 层 状 双 氢 氧 化 物 (Layered

double hydroxide，LDH)[12] 等。其中，MOF 的可

调孔径和形状使其能够针对特定气体分离任务进

行优化设计，以提升分离效率。此外，通过选择

合适的构建单元和后处理步骤，可以调控 MOF 的

表面性质，增强其对特定气体的吸附选择性。某

些 MOF 还具有限制性的小孔结构，能够基于分子

大小或形状的差异实现气体混合物的有效分离。

将 MOF 嵌入聚合物基质中形成的混合矩阵膜，结

合了 MOF 的高选择性和聚合物的优良力学性能，

创造出具有优异分离性能的新型膜材料。这些特

性使得 MOF 在气体膜分离技术中展现出广阔的应

用前景 [13]。

然而，在应用二元 MMM 进行气体分离时，

由于有机聚合物与无机填料之间的不相容性，以

及它们之间的粘附性差异，实现理想的填料分散

和填料/聚合物界面仍然具有挑战性 [6]。为了克服

这些问题，研究人员开始探索向二元 MMM 中引

入第三组分的可能性。这些第三组分可以填补填

料与聚合物相之间的空隙，并改善填料的分散性

和填料/聚合物界面的结合性。近年来，MOF 与

离子液体 (Ionic liquid， IL) 在气体吸附分离中的

独特优势使得 MMM 在气体膜分离领域有了进一

步的应用−IL 与聚合物和无机填料结合形成

IL/填料/聚合物的三元 MMM[3, 14]。向 MOF 中添加

IL 并融入聚合物基质中，不仅可提升膜材料的机

械强度，还能增强对某些气体的吸收能力 [15]。利

用 IL 进行功能化处理，可以调节填料的孔道结构

和化学特性，改善三元 MMM 对 CO2 的捕获能

力 [16]。本文首先介绍了三元 MMM 的基本原理及

气体传输机制，然后综合总结了 IL/MOF 作为填

料的三元 MMM 制备方法及其在 CO2 分离领域的

应用效果及最新发展，最后对 MMM 在 CO2 分离

领域的未来发展进行了展望。 

1    MMM 中气体的传递机制
在气体膜分离中，气体分子在膜中的传质阻

力决定了气体分子在 MMM 中从高压侧向渗透侧

的扩散效率，合适的填料能降低传质阻力，为气

体分子提供较快的传输通道，从而大大提升透过

性。填料的结构特征决定了 MMM 中的孔道属性，

根据填料的选择与结构特征，MMM 中存在无孔

(致密) 和多孔的结构。在致密的 MMM 中，气体

传递主要遵循两种机制：溶解-扩散机制和促进传

递机制 (也称为反应机制)[17]。相比之下，在多孔

的 MMM 内部存在规则且连续的孔道结构，其传

输机制为扩散机制 (包括 Knudsen 扩散、分子筛

分、表面扩散和毛细管凝聚等)。图 1 展示了 3 种

常见的气体分子输运模型，即促进传递、溶解-扩

散与 Knudsen 扩散机制 [18]。 

1. 1    溶解-扩散机制

溶解-扩散机制最初是针对聚合物提出来的，

是描述气体通过致密无孔膜传输行为的理论框架。

在膜不存在任何形式的微孔结构的前提下，不同

的气体分子将依据其在膜材料中的溶解度以及在

膜内的扩散速率得以分离 [19]。具体而言，在溶解-

扩散过程中，上游的气体 (图 2(a)) 首先与处于高压

状态的膜表面接触，并随后在该膜中溶解 (图 2(b))。

接着，气体分子沿浓度梯度穿越膜体，并在膜的

低压面发生解吸现象 (图 2(c))。需要特别指出的

是，在这一阶段，气体分子的扩散过程是非平衡
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的。随着时间的推移，该非平衡的扩散过程最终

会达到一个动态平衡状态，此时，气体分子在膜

两侧的浓度梯度趋于稳定，从而维持了气体分子

的持续、稳定的传输。当加入 MOF 形成 MMM 后，

因为在 MMM 中聚合物是作为连续相，所以该理

论也适用于气体在 MMM 的分离。 

1. 2    促进传递机制

促进传递机制指的是通过引入可与 CO2 产生

特异性相互作用的活性载体即特定的官能团或物

质，利用载体与 CO2 之间的可逆化学反应实现更

高效快速的 CO2 传递，膜上游侧溶解的  CO2 与活

性载体反应生成不稳定的中间体，通过活性载体

的移动或  CO2 在载体间的跳跃抵达膜下游侧，最

终中间体分解释放出 CO2。其他气体分子 (如 CH4、

N2 等) 不与载体发生特异性反应，从而提升膜材

料的 CO2 渗透性和选择性，此传递过程为促进传

递机制即反应机制，这种机制通过增加 CO2 分子

在膜内的移动速率和选择性，显著提高膜分离性

能 [20]；混合基质膜通过在膜内添加化学反应功能

基团来增强 CO2 通过膜的传递速率和选择性，来

克服普通高分子膜普遍存在的 Trade-off 效应的限

制 [2]，同时实现分离膜的高渗透性和高选择性，

 

Mobile

carrier

Fixed

carrier

(b) Upstream feed side (c)  Upstream feed side

Downstream permeate side Downstream permeate side Downstream permeate side

CO2

N2

CH4

(a) Upstream feed side

图 1    气体传输机制[18]：(a) (致密膜) 促进传递机制；(b) (致密膜) 溶解-扩散机制；(c) (多孔膜) Knudsen 扩散机制

Fig. 1    Gas transport mechanism[18]: (a) Facilitated transport mechanism (Dense film); (b) Solution-diffusion mechanism (Dense film);

(c) Knudsen diffusion mechanism (Porous film)

 

(b) Upstream feed side

Downstream permeate side Downstream permeate side Downstream permeate side

(c) Upstream feed side

CO2

N2

CH4

 (a) Upstream feed side

图 2    溶解-扩散过程示意图：(a) 与膜接触的上游气体溶解到膜表面；(b) 由于浓度梯度气体分子通过膜扩散；

(c) 气体分子通过膜以线性浓度梯度达到扩散平衡

Fig. 2    Dissolved-diffusion process diagram: (a) Contact with the membrane of upstream gas dissolves in the membrane surface;

(b) Diffusion of gas molecules through membranes due to concentration gradients; (c) Diffusion equilibrium of gas molecules

through the membrane achieved in a linear concentration gradient
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被认为是一类极具发展潜力的分离膜。如图 3 所

示，根据活性载体在膜内的移动性分为移动载体

膜和固定载体膜。固定载体膜是将载体固定于膜

内，载体不易流失。移动载体膜是将含 CO2 载体

的液态化合物 (如 IL) 填充至高分子支撑体中，载

体可在膜内自由移动。但载体在膜内的移动性较

强，容易造成流失，不利于长时间的分离操作。
  

Mixed feed gas(a) (b) Mixed feed gas

CO2 CO2

Facilitating delivery mechanism

图 3    气体在移动载体膜 (a) 和固定载体膜 (b) 内传递过程

Fig. 3    Gas transfer process in moving carrier film (a) and

fixed carrier film (b)
  

1. 3    多孔膜扩散机制

MMM 的无机填料具有多孔的特性，在气体

分离过程中同时存在多孔膜的扩散机制。气体分

子在多孔内的扩散机制主要包括 Knudsen 扩散、

分子筛分、表面扩散和毛细管凝聚等。基于分子

筛分机制的膜 (图 4(a))，通过精确设计和制造介

于两种气体动力学尺寸之间的孔径，可以实现超

高的气体选择性。有些 MOF 可以充当分子筛填料，

其孔径大小与目标气体的尺寸匹配，而 IL 具有高 CO2

亲和力，能够在复合材料中协同作用，优化传输

通道 [21]。Knudsen 扩散 (图 4(b)) 是一种在多孔介

质中发生的扩散过程，分子通过多孔介质时，不

仅要考虑分子在气相或液相中的扩散，还要考虑

分子与多孔介质表面的相互作用。在多孔膜的扩

散中，气体透过多孔膜的通量主要受控于膜的孔

径大小，而选择性则取决于渗透气体的动力直径

与膜孔径之间的相互关系。例如，MOF 材料中沸

石咪唑酯框架 (ZIFs) 的窗口尺寸可在 0.3~0.44 nm

范围内调控，正好位于诸多气体小分子的尺寸范

围内。例如，ZIF-8 具备高度有序的孔道结构，理

论上能够通过分子尺寸排斥机制优先传输 CO2

分子，其晶体学窗口尺寸为 0.34 nm，适合用于

CO2/N2 和 CO2/CH4 的筛分分离。然而，由于 ZIF-8

框架具有一定的柔性，其窗口尺寸可增大至

0.4 nm 左右，导致尺寸筛分作用减弱，对 CO2 分

离效果有限。目前，大多数 MOF 膜对 CO2 与其

他气体的选择性通常低于 10 甚至 5。
 
 

CO2

N2

CH4

(a) (b) (c) 

图 4    多孔复合膜的不同扩散机制：(a) 分子筛；(b) Knudsen 扩散；(c) 毛细凝聚

Fig. 4    Different diffusion mechanisms of porous composite membranes: (a) Molecular sieve; (b) Knudsen diffusion; (c) Capillary condensation
 

为了挖掘 ZIF-8 膜在 CO2 分离中的潜力，研

究者们致力于调控其孔道结构。研究表明，当孔

径缩小到一定程度时，膜内孔道形成受限空间，

在这种限域条件下，孔壁与流体分子的相互作用

显著增强，甚至成为决定性因素，形成了所谓的

限域传质效应。利用小孔径的 MOF 作为限域传质

通道的构筑单元，有助于放大孔壁的化学作用，

进而实现高效的选择性分离。有代表性的研究包

括通过引入体积较大的配体 (如苯并咪唑 [22] 或胺

基苯并咪唑 [21]) 部分替代 ZIF-8 中的 2-甲基咪唑配

体 (2-MIM)，或对 ZIF-8 膜进行高温后处理 [21]，以

缩小其窗口尺寸，从而提高物理筛分能力。

诸多研究在积极探讨通过改变填料性质以优

化膜的传输机制，实现不同的选择性能。影响

MMM 气体分离性能的因素主要包括多孔填料材

料与聚合物的匹配关系、多孔填料的粒径，以及
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多孔填料与聚合物的界面形貌等 [23]。其中，MMM

的界面形貌对膜的分离性能具有至关重要的影响。

由于 MMM 中的主导机制是溶液扩散和 Knudsen

扩散的结合 [24]。研究表明，在 MMM 中引入 IL 通

常能提高 CO2 的溶解度和聚合物界面与填料之间

的相容性，且能够充当功能性添加剂促进 CO2 传

递 [25]。由于具有极高的 CO2 亲和性，IL 近年来在

CO2 分离膜中得到了广泛的应用 [26]。IL 可以通过

物理吸收和化学吸收两种方式吸收 CO2，并且由

于其消除界面缺陷的润滑作用而经常用作三元

MMM 中的功能化添加剂。特别是，新兴的 IL/

MOF 复合材料在聚合物基体中的扩散行为 [18]，以

及 IL 在填坑周围发挥的湿润作用，从外部调控

MOF 的能力，均能强化 MOF 与聚合物之间的相

互作用 [27]。 

2    IL/MOF 三元 MMM 的制备方法
一般来说，MOF、IL 和聚合物基质的膜溶液

可以自由组合，如采用共混法将高分子铸膜液与

含有 IL 的无机填料直接混合，经溶剂挥发固化成

膜，或者在无机填料即 MOF 嵌入 MMM 之前使

用 IL 掺入其中进行预改性制备 IL/MOF 复合材

料 [28]。MMM 具体制备方法的选择取决于几个因

素，包括 MOF 的类型、聚合物基体、功能化 IL、

物理化学性质以及物质之间的相互作用。目前制

备三元 MMM 的主流方法有共混法、 IL 对二元

MMM 后处理、 IL 改性聚合物等方法。不同的制

备方法会影响材料的微观结构，如晶粒尺寸、晶

体取向和缺陷密度等，还会直接影响膜的孔隙率、

孔径分布和表面粗糙度等特性，从而影响膜的分

离性能。同时对膜的性能差异如渗透速率和分离

因子有一定影响 [26]。 

2. 1    IL/MOF 复合材料的制备

IL/MOF 复合材 (填) 料的制备涉及在膜制备之

前对 MOF 材料进行特定的化学改性，例如引入新

的官能团或改变材料的结构以增强其性能 [29]。利

用 IL 对选定的 MOF 材料进行表面改性或功能化，

可提高其在基础膜材料中的分散性和相容性，从

而改善 MMM 的选择性和渗透性。

IL/MOF 复合材 (填) 料的制备包括多个关键步

骤。首先，根据 MOF 的性质和应用需求，选择合

适阳离子和阴离子组合的 IL。例如，针对需要提

高气体吸附性能的 MOF，可以选用比表面积大、

孔隙率高的 IL。其次，在对 MOF 进行改性前，通

常需要对其进行预处理，如干燥或活化，以确保

其孔隙清洁且具备良好的反应活性。然后，将

MOF 浸入含 IL 的溶液中，使 IL 充分渗透到 MOF

的孔隙中。浸渍的时间、温度以及 IL 浓度等需要

通过实验优化。浸渍后的 MOF 通常需要进行热处

理以促进 IL 与 MOF 之间的相互作用，并将 IL 固

定在 MOF 表面。热处理的温度和时间必须严格控

制，以避免破坏 MOF 的结构。

完成改性后，通常需要用适当的溶剂清洗

MOF，以去除未反应的 IL 残留物，接着进行干燥

处理，获得最终的 IL/MOF 复合材料[30]。由于 MOF

的孔壁与 IL 之间存在显著的相互作用，IL 能够成

功地渗透到 MOF 中，从而在较低的 IL 含量下显

著提高 MOF 的气体捕获能力 [31]。此外，IL 在室温

下为液态，且其蒸汽气压极低，即使在真空条件

下，也很难从 MOF 孔隙中逸出。目前，已有数十

种 IL/MOF 复合材料被制备并用于气体吸附与分

离、催化、离子导体和纳米多孔碳的合成等多种

应用 [28]。IL/MOF 复合材料的主要合成方法包括离

子热合成 (也称溶剂热合成 ) 和合成后浸渍技术

(也称后合成技术)。 

2.1.1    离子热合成

离子热合成是制备 IL/MOF 复合材料的一种

常用方法。在该方法中，MOF 材料被归类为固态

物质，而 IL 则扮演结构导向剂和溶剂的双重角色。

该过程涉及将 MOF 前驱体溶解在 IL 中，随后将

其置入聚四氟乙烯 (PTFE) 涂层的不锈钢高压反应

釜中，所得混合物在设定温度下加热数日，然后

在室温下冷却，并通过萃取法分离出形成的晶体。

但此方法的缺点在于它仅限于合成小批量的 IL/

MOF[28]。

Liu 等 [32] 开发了一种新型的离子热合成方法，

该方法通过在 ZIF-8 中实现离子热合成来解决 IL

的泄漏问题。为了合成 IL/MOF-5，1-丁基-3-甲基

咪唑溴化物 ([BMIM]Br) 和 1,4-苯二甲酸 (H2BDC)

分别作为模板剂和有机配体 [33]。Ban 等 [30] 通过原

位溶剂热合成将基于咪唑的 1-丁基-3-甲基咪唑双

三氟甲磺酰亚胺盐 ([BMIM][Tf2N]) 限制在 ZIF-8 的

单斜相氧化锆 (SOD) 笼中，并使用聚砜 (Polysulfon，

PSf) 作为聚合物基质制备了 IL/ZIF-8 的 MMM，结

果表明，H2、CO2 和 O2 的渗透性显著增加，而 N2

和 CH4 的渗透性几乎没有变化。 

2.1.2    合成后浸渍

合成后浸渍是一种为了解决溶剂热合成中批
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量小以及在制膜过程中 IL 容易流失等问题而开发

的一种策略 [34]。这种方法是在合成 MOF 之后将

IL 浸渍到其多孔结构中，此策略允许通过调整组

分来获得具有不同特性和性能的 IL/MOF 复合材

料。合成后浸渍可以通过多种方法来实现，其中

最常用的包括湿浸渍法 [35]、毛细管作用法 [36] 和瓶

中船 (SIB) 法 [37]。

(1) 湿浸渍法 [35]

湿浸渍是合成后浸渍法中最常用的一种方法。

首先，将 IL 溶解在足量的惰性溶剂 (如甲醇、丙

酮或乙醇) 中以更好地促进分散。然后，将 MOF

粉末加入到该溶液中，并在环境温度下搅拌数小

时，直至充分浸渍。最后，通过过滤去除溶剂，

得到粉状的 IL/MOF 复合材料。这种制备方法已

被广泛用于催化、分离和吸附的 IL/MOF 杂化物。

Mohamedali 等 [38] 通过湿浸渍法将两种乙酸盐

基 IL (1-丁基-3-甲基咪唑乙酸 ([BMIM][Ac]) 和 1-乙

基 -3-甲基咪唑乙酸 ([EMIM][Ac])) 掺入 ZIF-8 中，

显著提高了 CO2 的吸附性能。在 303.15 K 和 10 kPa

下， [BMIM][Ac]/ZIF-8 的 CO2 吸附量增加了 7 倍

以上，达到 0.8 mmol/g，而 [EMIM][Ac]/ZIF-8 在

323.15 K 和 10 kPa 下 的 选 择 性 是 ZIF-8 的 18 倍 。

研究表明， IL 与 ZIF-8 内表面之间存在化学相互

作用，这有助于将 IL 限制在 ZIF-8 的内部孔隙中

而不是外表面。另一项研究中，Kinik 等 [28] 发现

使用浸渍法将 1-丁基 -3-甲基咪唑四氟硼酸盐

([BMIM][BF4]) 与铜 (II) 苯 -1,3,5-三甲酸盐 (CuBTC)

组 合 可 以 实 现 更 高 的 CO2 吸 附 量 ， 可 达 到

4.92 mmol/g。Hussain 等 [39] 则利用两种任务特异

性 IL (TSIL) 浸渍在 ZIF-8 中制备 IL/MOF 复合材料。

其中，用四甲基咪唑 ([TMGHIM]) 浸渍的复合材

料表现出优异的 CO2 吸附性能，对 CO2 的选择性

高达 110，而原始 ZIF-8 的选择性仅为 12。

(2) 毛细管作用法 [36]

毛细管作用法仅使用 IL 和 MOF 两种原料。

首先，去除 MOF 孔道内的所有可能污染物，并

对 MOF 和 IL 进行干燥处理。然后，使用研钵和

杵将两种干燥后的组分按特定体积比混合，并加

热数小时，以促进 IL 渗透到 MOF 的孔隙中。

Chen 等 [36] 用毛细管的方法制得了 SA-EIMS@

MIL-101、MSA-EIMS@MIL-101 和PTSA-EIMS@MIL-

101 (MIL-101 为拉瓦锡研究所材料 101；SA 为硫

酸；MSA 为甲磺酸；PTSA 为对甲苯磺酸；EIMS

为 1-(1-乙基-3-咪唑) 丙烷-3-磺酸) 等 IL/MOF 复合

材料。其合成过程为：在手套箱中，将 80 mg 活

化的 MIL-101 加入研钵中。强制研磨后， MIL-

101 粉末变得蓬松细腻。然后将 0.1512 mL IL (基

于所测量的 1.89 cm3/g 的 MIL-101 孔体积，等于

80 mg MIL-101 总孔体积 )，滴加到粉末中并连续

研磨，直到 IL 被 MIL-101 完全吸收。然后将混合

物密封到玻璃小瓶中，并在 80℃ 的干燥箱中加热

24 h，以使 IL 更均匀地分布到 MIL-101 通道中。

将所得粉末收集并储存在 N2 下，使用前无需进一

步净化。

(3) 瓶中船 (SIB) 法 [37]

此方法利用 MOF 的微孔道来捕获 IL。当 IL

的前体 (类比为小船) 溶解在溶剂中时，它们分散

成微小颗粒并填满 MOF 的孔道 (如同瓶子里装满

了颗粒)，随后在 MOF 内部发生反应，形成被捕

获在孔道内的 IL。最后，通过溶剂处理去除未反

应的 IL 前体，形成干燥的 IL/MOF 复合物。这种

方法允许捕获的 IL 固定在 MOF 的腔内，通常生

成的 IL 大于 MOF 的孔道。

Chong 等 [40] 通过瓶中船的方法制备了 IL@

MIL-101-NH2，简要步骤如下：首先，通过温和

的水热反应制备 MIL-101-NH2，然后加入 357 mg

(2.2 mmol) 羰 基 咪 唑 (N,N-carbonyldiimidazole，

CDI)，并室温搅拌 12 h。浆料过滤后，用 100 mL

甲苯洗涤 3 次，在 100℃ 真空烘箱中干燥 12 h，

CDI 与 MIL-101-NH2 的氨基反应生成 IM-MIL-101-

NH2。最后，IM-MIL-101-NH2 与 1-溴丁烷 (C4H9Br)

进行烷基化反应，并通过离子交换将 Br−置换为

OAc−，制得 IL(OAc−)/MIL-101-NH2。

值得注意的是，由于 MOF 中引入了 IL，可用

的孔隙体积和孔径尺寸将相应减少，这一变化可

能进一步优化所得 MMM 的分子筛分性能 [30]。

图 5 显示了 IL/MOF 复合材料合成中使用的不同

合成后浸渍技术的示意图 [34-37, 41-42]。表 1 综述了用

于 IL/MOF 复合材料的各种制备方法[26, 32-33, 35-37, 40-59]。 

2. 2    共混法制备 MMM

在共混法中，将高分子铸膜液与 IL 添加剂和

无机填料或 IL/MOF 复合填料直接混合，并通过

溶剂挥发后固化成膜。其中，IL 添加剂可以在无

机填料与聚合物铸膜液共混前、中、后添加；如

将 IL 作为添加剂首先与聚合物基质混合，然后将

MOF 填料加入到混合溶液中以制备铸膜溶液。在
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成膜步骤中，最常用的成膜方法是湿法相转化法

和溶剂蒸发法，首先将聚合物溶液倒在平玻璃板

上，湿法相转化法是将玻璃板浸入水或乙醇中，

此时会发生相转化。溶剂蒸发法则是可以通过自

身重力流滴成膜或用刮刀刮膜，放入烘箱干燥去

除溶剂。刮涂法便于控制膜的厚度，因此在成膜

工艺中广泛采用。成膜除了刮涂法，还可以采用

旋涂法、浸涂法、滴铸法等方法，如图 6 所示。

基于此类干湿相转化法技术制备的 MMM 通常具

有更高的通量 [28, 60]。

共混法制备 MMM 是一种高效便捷的膜材料

制备技术，它通过将 MOF、IL 和聚合物这 3 种组

分进行有效的结合，利用它们各自的优点协同作

用，以实现高性能的膜材料。这种方法的核心优

势在于它显著改善了 MOF 与聚合物之间的相容性

问题，从而克服了传统二元 MMM 中常见的界面

分离问题。Li 等 [61] 将含有 15wt% ZIF-8 的聚醚嵌

段聚酰胺 (Pebax) 混合物与 [BMIM][Tf2N] 以 5wt%

至 80wt% 的各种成分进行共混制备 MMM。结果

显示，掺入 10wt% [BMIM][Tf2N] 的 MMM 表现出

最高为 42.07 的 CO2/N2 选择性。Casado-Coterillo

等 [62] 进一步采用相同的方法，将乙酸盐基 IL 添

加到壳聚糖 /ZIF-8 中。结果表明，壳聚糖 /ZIF-8

(5wt%)/[EMIM][Ac] 的 MMM 获得了优良的 CO2/N2

和 CO2/CH4 分离性能。研究人员还引入了另一种

策略，即在制备 MMM 铸膜溶液之前对聚合物颗

粒进行预处理。

制备方法的选择会影响膜的孔隙率、孔径分
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图 5    离子液体 (IL)/金属有机框架 (MOF) 复合材料合成中使用的不同的合成后浸渍[34] 方法的示意图：(a) 湿法浸渍法[35]；(b) 毛细管作用法[36]；(c) 瓶

中船法[37]；(d) 采用湿法浸渍合成氨基官能化碱性离子液体 (ABIL-OH) 负载的 HKUST-1 (ABIL-OH@HKUST-1)[35]；(e) 采用毛细管作用法合成的 1-乙基-

3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐 (EMI-TFSA) 的结构[41]；(f) 合成限制在铬基 MIL-101(Cr-MIL-101) 纳米笼中的 Brønsted 酸性离子液体 (BAIL) 的示意图[42]

Fig. 5    Schematic diagram of different post-synthetic impregnation methods used in ionic liquid (IL)/metal-organic framework (MOF) composites

synthesis[34]: (a) Wet impregnation method[35]; (b) Capillary action method[36]; (c) Ship in a bottle method[37]; (d) Wet impregnation method for amino-

functionalized basic ionic liquid (ABIL-OH) immobilized on HKUST-1 (ABIL-OH@HKUST-1)[35]; (e) Structure of 1-ethyl-3-methylimidazolium

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (EMI-TFSA) prepared by capillary action[41]; (f) Schematic diagram of synthesized

Brønsted acidic ionic liquid (BAIL) confined to chromium-based MIL-101 (Cr-MIL-101) nanocages[42]
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布和表面粗糙度等特性，膜的渗透性、选择性、

机械强度等与膜的孔结构直接相关，改变制备条

件与策略从而影响膜的气体分离性能。如在湿法

相转化过程中，通过控制相转化过程，可以调节

膜的孔径大小及分布，从而影响膜的分离性能。

而 MMM 的共混法制备难点主要在于相容性问题、

填料分布均匀性和稳定性问题。膜的制备过程中

填料与高分子基质之间可能存在界面相容性、填

料的团聚和制膜过程中的沉降，这会影响膜的稳

定性和性能。目前，针对上述问题研究人员主要

采用：(1) 优化制备工艺，通过调整制备参数，如

温度、压力、时间、退火后处理等，来优化 IL/MOF

填料的结构和性能，以及减少膜内填料团聚的情

况；(2) 改进 IL/MOF 复合材料与聚合物支链的相

互作用体系，提高分散性和界面相容性问题；

(3) 通过引入功能性基团或小分子进行功能化修饰，

可以赋予 MOF 新的功能，如增加吸附位点或提高

界面相容性。 

 

表 1    通过不同合成方法合成 IL/MOF 复合材料的相关研究

Table 1    Studies on the synthesis of IL/MOF composites by different synthesis methods
 

IL MOF IL/MOF method of preparation Ref.

[HMIM]Br ZIF-8 Solvothermal synthesis [32]

[BMIM]Br MOF-5 Solvothermal synthesis [33]

[rmi]X Mn-MOF Solvothermal synthesis [43]
[EMIM][HBDC], [EMIM]2[BDC] UiO-66 Solvothermal synthesis [44]

[AMI]Br Co-MOF Solvothermal synthesis [45]

[BMI]Cl Zn-MOF Solvothermal synthesis [46]

[BMIM]Otf ZIF-8 Solvothermal synthesis [35]
[EMIM][Tf2N] HKUST-1 Wet dipping method [47]

[HEMIM][DCA] ZIF-8 Wet dipping method [48]
C8H15ClN2 MIL-101(Cr) Wet dipping method [49]
[SO3H-(CH2)3-HIM][HSO4] MIL-100(Fe) Wet dipping method [50]

[BMIM]Cl MIL-101 Wet dipping method [51]
[mim(CH2)3COOH]Cl UiO-66 Wet dipping method [52]

[OMIM]Br MIL-100(Fe) Wet dipping method [53]
[BMIM][Tf2N], [Emim][Tf2N], [BMIM][BF4] ZIF-67 Wet dipping method [54]
[DPP-NC(3)bim][PMO] MIL-101(Al) Ship in a bottle method [37]

MBIAIL MIL-101(Cr) Ship in a bottle method [55]

BMIMOAc MIL-101-NH2 Ship in a bottle method [40]

BAIL MIL-101 Ship in a bottle method [42]
N(n-Bu)3Br, P(n-Bu)3Br MIL-101 Ship in a bottle method [56]

AmPyI ZIF-90 Ship in a bottle method [57]

EMIMCl UiO-67(Zr) Capillary action method [36]

EIMS MIL-101 Capillary action method [58]

EMI-TFSI ZIF-8 Capillary action method [41]

EIMS-HTFSI MIL-101(Cr) Capillary action method [58]

EMI-TFSI ZIF-8 Capillary action method [26]

[EMIM][DCN], [EMIM][TCB] MIL-100(Al) Capillary action method [59]

Notes:  [HMIM]Br−1-hexyl-3-methylimidazolium  bromide;  [BMIM]Br−1-butyl-3-methylimidazolium  bromide;  [rmi]X−rmi=1-alkyl-3-
methylimidazolium, r=ethyl or propyl, X=Cl, Br, or I (As a template agent); [EMIM][HBDC]−1-ethyl-3-methylimidazolium hydrogen bis(2-
ethylhexyl)  phosphate;  [EMIM]2[BDC]−1-ethyl-3-methylimidazolium  bis(2-ethylhexyl)  phosphate;  [AMI]Br−1-allyl-3-methylimidazo-
lium  chloride;  [BMI]Cl−1-butyl-3-methylimidazolium  chloride;  [BMIM]Otf−1-butyl-3-methylimidazolium  trifluoromethansulfonate;
[HEMIM][DCA]−1-hexyl-3-methylimidazolium  dicyanamide;  C8H15ClN2−1-butyl-3-methylimidazolium  chloride;  [SO3H-(CH2)3-
HIM][HSO4]−3-sulfonic  acid  propylimidazolium  hydrogen  sulfate;  [BMIM]Cl−1-butyl-3-methylimidazolium  chloride;
[mim(CH2)3COOH]Cl−1-methyl-3-(3-carboxypropyl)imidazolium  chloride;  [OMIM]Br−1-octyl-3-methylimidazolium  bromide;
[BMIM][Tf2N]−1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide; [EMIM][Tf2N]−1-ethylimidazolium bis(trifluoromethyl-
sulfonyl)imide;  [BMIM][BF4]−1-butyl-3-methylimidazolium  tetrafluoroborate;  [DPP-NC(3)bim][PMO]−Di(3,3'-dipyridyl)methane  di(3-
cyanomethyl)imidazolium  phosphate;  MBIAIL−Methylbenzimidazolium  ionic  liquid;  BMIMOAc−1-butyl-3-methylimidazolium
acetate;  BAIL−Amine-based  ionic  liquid;  N(n-Bu)3Br−Tributylamine  bromide;  P(n-Bu)3Br−Tributylphosphine  bromide;  AmPyI−1-
aminopyridinium  iodide;  EMIMCl−1-ethyl-3-methylimidazolium  chloride;  EIMS−1-ethyl-3-methylimidazolium  ethyl  sulfate;  EMI-
TFSI−1-ethyl-3-methylimidazolium  bis(trifluoromethylsulfonyl)imide;  EIMS-HTFSI−1-ethyl-3-methylimidazolium  bis(heptafluoro-
butylsulfonyl)imide;  [EMIM][DCN]−1-ethyl-3-methylimidazolium  dicyanamide;  [EMIM][TCB]−1-ethyl-3-methylimidazolium
trichlorobenzene.
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2. 3    其他方法 

2.3.1    IL 修饰二元 MMM

这种方法基于制备的二元 MMM，通过特定

的修饰策略将 IL 掺入其中。在后修饰步骤中，IL

分子借助极性溶剂扩散到膜中，并通过静电相互

作用吸附在 MOF 表面。这种相互作用有助于密

封 MMM 中的界面缺陷，由于 IL 能够填充空隙或

增强填料和基材之间的相互作用以实现改善相容

性方面的积极作用。Ahmad 等[25] 通过在 IL 的乙醇

溶液中对  MMM 进行后浸渍，引入了  [BMIM][Ac]

作为  硅磷铝酸盐 -34 (SAPO-34)/聚砜 (PSf) 不对称

MMM 的第 3 种成分。  他们发现 IL 分子可以扩散

到填料-聚合物界面以密封非选择性空隙，从而大

大提高原始 MMM 的 CO2/N2 选择性，与未改性

的 MMM 相比， IL 改性的 SAPO-34(5wt%)/PSf 的

CO2/N2 选择性显著增加 (>800%)。 

2.3.2    IL 改性聚合物

在制造 MMM 之前，可以通过使用 IL 处理聚

合物基质，以增强填料-聚合物界面的相容性。IL

能够改善聚合物的表面性质，从而促进填料在聚

合物基质中的分散和结合。例如，在 Jomekian

等 [63] 的研究中，使用 3-二正丁基 2-甲基咪唑氯化

物 (DnBMCl) 对 Pebax  1657 颗粒进行了预改性。

具体方法是将聚合物颗粒在与 ZIF-8 共混之前先

与 IL/甲醇溶液在 70℃ 下搅拌，然后离心过滤并

干燥 24  h。利用 FTIR 和 NMR 分析表明， Pebax

1657-DnBMCl 和 ZIF-8-DnBMCl 之间可能通过碳 -

碳键相互作用。这种相互作用增强了聚合物和

ZIF-8 之间的相容性，导致 IL 改性的 MMM 相比

未改性的 MMM 具有更好的热稳定性。

在 MMM 制备方面也存在无法大规模制备，

以及规模化制膜时由于设备精度、布液方式和制

膜环境等问题可能导致膜均匀性和稳定性差等难

点，为了克服这些困难，研究人员采取了优化制

备工艺、改进材料设计、探索新型材料的研究等

方法 [64]。 

3    三元 MMM 分离 CO2 的性能分析
在三元 MMM 中，MOF、 IL 种类和气体成分

是影响 CO2 去除效率的关键因素。在 MOF 的选

择上，ZIF-8、挪威奥斯陆大学-66 (UiO-66) 和 MIL-

101 等材料表现出较好的 CO2 吸附性能。 IL 的选

择如 [BMIM][Tf2N]、 [EMIM][Tf2N] 等能够显著提

高膜的渗透性和选择性。而聚合物基质如 PSf、

Pebax 和固有微孔聚合物 (PIM-1) 为膜提供了必要

的机械支撑和分离基础。表 2 汇总和对比了各类

IL/MOF 的 三 元 MMM 在 CO2 渗 透 性 、 CO2/CH4

和 CO2/N2 选择性方面的差异 [27, 30, 47, 54, 63, 65-70]。 

3. 1    MOF 的选择

MOF 由于其极高的表面积、可调节的孔径和

通道尺寸以及可定制的功能化，成为用于各种分

离应用的极具潜力的分子筛材料。尽管目前已经

报道的 MOF 上万种，但只有极少数被证明是有效

的 CO2/H2、CO2/N2 和 CO2/CH4 分离填料。这主

要是由于气体分子具有相似的物理和化学性质，

需要对 MOF 结构进行精确控制，以实现分离过程

中最佳的分子筛分选择性和亲和力。常见的晶体

如图 7 所示。

在过去 5 年中，如 x-UiO-66(x 官能团 )、Cu-

BTC、ZIFs、MIL-101 和 MIL-53 的高比表面积和

可调控的孔道结构使其成为了 CO2 相关分离研究

中最受关注的几种 MOF 填料。x-UiO-66 和 x-MIL-

53  (如 NH2-UiO-66 和 NH2-MIL-53) 因其与 CO2 之

间的有利相互作用，通过引入高度可调的官能团

进一步增强 CO2 的捕获能力，其中 ZIF-8 凭借其高

热稳定性、化学稳定性和理想的孔径  (~0.34 nm) ，

能够有效分离气体分子，允许目标分子 CO2 轻松

通过，同时阻碍其他分子 [60]，使其成为目前气体

分离混合基质膜中应用最广泛的  MOF 材料。尺寸

是影响界面结构和气体分离性能的关键因素之一，

尺寸过小的 MOF 可能存在结晶度不够、孔道结构

不好、更容易团聚等问题，尺寸过大的 MOF 容易

导致界面相容性差、出现界面缺陷进而导致选择

性下降，并且容易在成膜固化过程中发生沉降等

问题。

 

Dip coating

Polymer ILs

MOF

IL/MOF filler

Drip casting

Scraping

Spin coating

Blending method for preparing ILs/MOF MMM

图 6    共混法制备三元混合基质膜 (MMM) 示意图

Fig. 6    Schematic diagram of preparation of ternary mixed matrix

membrane (MMM) by blending method

牟小轩 ,等：  用于 CO2 分离的 IL/MOF 三元混合基质膜研究进展 · 3621 ·



另一方面，IL、聚合物分子链和 MOF 的有效

结合可以优化膜的性能，如果 MOF 不能与离子液

体、聚合物分子链形成良好的相互作用，复合材

料可能会表现出不均匀性或相分离，其中与聚合

物基体之间的界面相容性是一个关键问题。不良

的相容性会导致膜的选择性下降和寿命缩短进而

影响气体渗透性能。并且在作为 MMM 填料时，

一些 MOF 在被 IL 处理后也会造成 MOF 孔道结构

的塌陷，例如 Da Silva 等 [71] 研究发现 Cu-BTC 不

是适合于如 [BMIM][PF6] 或 [BMIM][Tf2N] 此类 IL

浸渍的载体。所以，MOF 的选择需综合考虑 MOF

晶体尺寸结构、结构稳定性、在聚合物基体中的

分散性，以及其与 IL 和聚合物分子链的相互作用

等因素。常见的 MOF 晶体结构如图 7 所示。

 

表 2    不同 IL/MOF 复合材料的制备方法和 MOF 纳米填料负载的聚合物基 MMM 的 CO2 捕获能力渗透性的比较、
膜的 CO2/CH4 和 CO2/N2 选择性

Table 2    Preparation methods of different IL/MOF composites and comparison of CO2 capture capacity of MOF nanofiller-
supported polymer based MMM permeability, CO2/CH4 and CO2/N2 selectivity of the membranes

 

MOF IL Polymer
Preparation
method

Filler content/%
CO2

permeability/
barrer

CO2/CH4

selectivity
CO2/N2

selectivity
Ref.

ZIF-8 [BMIM][Tf2N] Pebax 1657 Blending method
16.8%-18.3% IL in ZIF-
8; 0%-25% composite

104.9 34 83.9 [27]

ZIF-8 [BMIM][Tf2N] PSf Blending method 6 307 26 53 [27]
ZIF-8 [BMIM][Tf2N] Pebax Blending method 5 80 21 58 [27]

ZIF-8 [BMIM][Tf2N] PSf
Pre-modified by
ship in bottle
method

Wide range 310 45.7 130 [30]

ZIF-8 [BMIM]Otf PVIM/PI
Pre-modified by
ship in bottle
method

570 37.5 39 [30]

ZIF-8 [EMIM][DCA] PSf
Blending method

10%/30%
(Composite−
3%-30% IL)

8.3 35.51 36.83 [65]
ZIF-8 [EMIM][TCM] PSf 10.05 56.29 60.43 [65]
ZIF-8 [EMIM][Tf2N] PSf 7.36 85.3 64.25 [65]

ZIF-8 DnBMCl Pebax 1657 Blending method
40% IL in Pebax−
0%-32% filler

260 37 70 [63]

ZIF-8 [EMIM][BF4]
PIL
P[vbim][Tf2N]

Wet
impregnation

33% IL in PIL−
0%-25% filler

340 16.59 29.06 [66]
ZIF-8 [EMIM][Tf2N] 693.6 12.1 19.65 [66]
ZIF-8 [EMIM][B(CN)4] 1 062.4 12.34 24.2 [66]
ZIF-67 [BMIM][BF4]

PIM-1
6FDA-
durene

 
Wet
impregnation
Wet
impregnation

 
10% ZIF-67/PIM-1
5% IL in composite
20% in MMM

1 300 17 27 [54]
ZIF-67 TSIL 9 971.3 7.6 [67]
ZIF-67 [EMIM][Tf2N] 1 200 25 25 [54]

ZIF-67 [BMIM][Tf2N] 900 28 27.5 [54]

ZIF-67 [BMIM][BF4] PI
Pre-modified by
ship in bottle
method

20 1 250 24 25 [54]

HKUST-1/
Cu3(BTC)2

[EMIM][BF4]
Matrimid
5218

Blending method 10 32.5 46.7 18.69 [68]

HKUST-1/
Cu3(BTC)2

[EMIM]Otf
Matrimid
5218

Blending method 10 37.78 97 24.4 [68]

HKUST-1 [EMIM][Tf2N] PI
Pre-modified by
ship in bottle
method

10 1 101.6 29.3 27.1 [47]

NH2-MIL-
101(Cr)

[NH2bim][Tf2N] PIM-1
Solvothermal
synthesis

5 2 979 − 37 [69]

UiO-66 IL-ClO4 PU
Solvothermal
synthesis

30 − 15.3 24.4 [70]

UiO-66 IL-ClO4 PU
Solvothermal
synthesis

50 − 32.3 18.3 [70]

Notes:  Pebax  1657−Poly  (ether-block-amide)  resin-1657;  PSf−Polysulfone;  PVIM−Poly(N-vinylimidazole);  [EMIM][TCB]−1-ethyl-3-
methylimidazolium  4-chlorobenzoate;  PI−Polyimide;  PIL−Poly(N-isopropylacrylamide);  P[vbim][Tf2N]−Poly(vinylimidazole)
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide;  PIM-1−Prolyl  isomerase  of  mammalian-1;  6FDA-durene−Hexafluoroisophthalic  dianhydride-
durene; Matrimid 5218−Polyamide-imide; PU−Polyurethane; 1 barrer=7.5×10−4 m/(s·Pa) at STP (Standard temperature and pressure).
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Hao 等 [66] 首先报道了用于天然气 CO2 捕集的

室温 IL@ZIF-8 三元 MMM，将 1-乙烯基-3-丁基咪

唑-双 (三氟甲基磺酰基) 咪酯 (PIL)/1-乙基-3-甲基

咪唑四氰硼酸盐 (RTIL) 混合 ZIF-8 得到的 MMM

体系 (25.8wt% ZIF-8)，即 PIL/RTIL/ZIF-8，在 35℃

和 350 kPa 下，CO2 通量为 90.64 MPa，CO2/N2 选

择性为 21。Ban 等 [30] 则通过溶剂热合成将咪唑型

离子液体 [BMIM][Tf2N] 限制在 ZIF-8 的 SOD 笼中，

与 PSf 结合制备的 MMM 实现了 CO2 渗透性和选

择性的显著提高。Li 等 [61] 进一步研究发现，将

Pebax@15wt% ZIF-8 混合物与10wt% 的 [BMIM][Tf2N]

(测试范围为 5wt%~80wt%)[60] 共混法制备的 MMM

表现出最高的 CO2/N2 选择性，为 42.07。主要原

因是 MOF 填料周围形成了 IL 涂层 (作为密封剂)，

从而改善了 Pebax@ZIF-8 的界面接触。

还有一种增强 ZIF-8 界面相互作用的方法是

IL 预改性聚合物，如 Jomekian 等[63] 合成了 DnBMCl

的 IL，并用于聚合物 Pebax 1657 表面的改性，随

后将合成的 ZIF-8 颗粒引入 IL-Pebax 1657 的基体

中制备 MMM。将 DnBMCl 掺入  Pebax 1657 溶液

中可增强 Pebax 1657 与 ZIF-8 界面间的相互作用，

从而在改性 MMM 的颗粒-聚合物界面上具有更好

的相容性。DnBMCl 改性的 MMM 表现出优异的

CO2/CH4、CO2/N2 选择性，用高摩尔比的 2-甲基

咪唑 (MEIM)/Zn2+(8/1 和 32/1) 制备的 ZIF-8 所合

成的 MMM 在低压 (2 kPa 和  400 kPa) 下甚至超过

了 2008 年 Robeson 上限。

进一步地，为了提升 MOF 的孔径和比表面积，

将 MOF 进行功能化处理。例如，Ma 等 [69] 通过将

任务特异性 IL (TSIL) 3-氨基-1-丙基苯并咪唑双三

氟甲磺酰亚胺盐 ([C3NH2bim][Tf2N]) 负载在氨基改

性 的 NH2-MIL-101(Cr) 上 ， 与 纯 PIM-1 膜 相 比 ，

制备的 MMM 在 CO2 渗透性和 CO2/N2 选择性上均

显著提高。分析得出 MOF 的不饱和金属位点充当

路易斯酸位点并有效地锚定 TSIL，从而在孔中实

现更好的分散，有效避免了 TSIL 的泄漏。

同时，有研究指出 UiO-66 作为填料具有高机

械强度和化学稳定性，是 MMM 中 MOF 填料的很

好选择。Yao 等 [70] 对比了几种离子改性 UiO-66 基

填料的 CO2 吸附性能，随后通过后合成方法制备

了含 IL@UiO-66-ClO4 的化学交联 MMM。与纯聚

氨酯膜相比， IL/MOF 的添加显著提高了 MMM

的 CO2 渗透性。当 IL@UiO-66-ClO4 纳米颗粒的含

量从 30wt% 增加到 50wt% 时，CO2 的渗透性相比

纯聚氨酯膜增加了 4.5 至 5.9 倍，CH4 渗透性增

加了 1.1 倍，膜表现出优异的 CO2/CH4 选择性 (高

达 18.3)。

此外，在其他的 MOF 方面， Lee 等 [72] 将通

过离子热合成法合成的 1-丁基 -3-甲基咪唑四氟

硼酸盐 ([BMIM][BF4])CrO3 颗粒加入到聚氧化乙烯

(Polyethylene  oxide， PEO) 中， CrO3 颗粒增加了

CO2 气体分子的溶解度。BMIM-BF4 的游离咪唑

离子能够促进 CO2 的输运。不含 CrO3 颗粒的

PEO 膜的 CO2 渗透率和选择性分别为 11.0 barrer

(1 barrer=7.5×10−4 m/(s·Pa)  at  STP  (标 准 状 况 )) 和

6.5，而含 CrO3 颗粒的复合膜的最大 CO2 渗透率

为 144 barrer，选择性为 30。 

3. 2    IL 的选择

在 IL 的选择方面，可以通过计算研究的方式

先 匹 配 IL 与 MOF 的 相 容 性 和 稳 定 性 。 例 如 ，

Rogers 等 [73] 研究了几种常见 IL 加载到 IRMOF-1

和 IRMOF-10 中的稳定性情况。这些 IL 包括 1-丁

基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐 ([BMIM][PF6])、1-丁基-

3-甲基咪唑溴化物 ([BMIM][Br])、[BMIM][Tf2N]、1-

丁基-3-甲基咪唑二氰胺 ([BMIM][DCA]) 和 N-丁基

吡啶四氟硼酸盐 ([BuPy][Tf2N])。通过分子动力学

(MD) 模拟发现，所有这些 IL 的浸渍都会使等网

状金属有机骨架 (Isoreticular metal-organic frame-

work， IRMOF) 结构不稳定，并导致其晶体结构

的变形坍缩。进一步的密度泛函理论 (DFT) 计算

证实，IL 阴离子与 IRMOF 中的 Zn 原子之间的相

互作用是导致框架崩溃的原因，从而得出 IRMOF

不适宜作为 IL 的主体材料的结论。

 

ZIF-8 ZIF-67 ZIF-90

MOF-5 MIL-101 UiO-66

图 7    常见 MOF 晶体结构示意图

Fig. 7    Schematic diagram of common MOF crystal structures
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传统的离子液体按照阳离子结构不同包括咪

唑类、吡咯盐类、吡啶盐类、铵盐类和氨基酸盐

类等。常见离子液体分子式如图 8 所示。其中咪

唑类 IL 在 CO2 吸收研究中应用广泛，表现出显著

优势。首先，咪唑类 IL 对 CO2 具有极高的溶解度，

这主要源于其独特的化学结构和物理性质，某些

咪唑类 IL 在常温常压下即可高效吸收 CO2，且吸

收量较大 [74]。其次，咪唑类 IL 的热稳定性和化学

稳定性良好，确保了在吸收 CO2 过程中不易分解

或失效。除此之外，咪唑类 IL 具备高度的可设计

性，通过调整阳离子和阴离子的组合，研究者可

以根据具体需求设计出具有特定性能的 IL。例如，

通过引入不同的功能基团或调整阳离子的长度，

可以优化离子液体对 CO2 的吸收能力和选择性 [75]。

Yao 等 [70] 研究表明，通过将咪唑基 IL 修饰

的 UiO-66 纳米颗粒与异氰酸酯封端的聚氨酯

(Polyurethane) 低聚物在温和条件下进行后合成聚

合，可以构建一种双功能的坚固的化学交联的

MOF 基三元 MMM。 IL 的添加在改善 MOF-聚合

物界面的膜结构、提高 MOF 纳米颗粒在膜中的均

匀性和相容性的同时，显著提高了 CO2 渗透性。

另 外 ， Casado-Coterillo 等 [62] 将 乙 酸 盐 基 IL 即

[EMIM][Ac](5wt%) 添加到壳聚糖 (CS)/ZIF-8 MMM

中。在 50℃ 和 200 kPa 下，含有 10wt%  ZIF-8 和

5wt%  IL@香港科技大学一号金属有机框架材料

(HKUST-1)/CS 膜的 MMM 获得了理想的 CO2/N2 选

择性与最高的 CO2 渗透率 (分别为 (5 413±191) barrer

和 11.5 以及 (4 754±1 388) barrer 和 19.3)。在 ZIF-8

负载量为 35wt% 的情况下，具有相似形态的 ZIF-

8@Pebax 的 MMM 最大可达到 1 300 barrer 的 CO2

渗透率，并在 25℃ 和 260 kPa 时的 CO2/N2 选择性

为 32.3。这种透气性的增加是由于膜游离体积的

增加，而选择性的提高则是由于 IL 在 MMM 中作

为填充剂，提高了聚合物与填料的相容性。

在优化 MMM 以提升其 CO2 分离选择性和渗

透性方面，阴离子的多样性同样起着关键作用。

例如，Vu 等 [54] 研究了含有不同阴离子的 IL 的影

响，比较了不同 IL@ZIF-67  ([BMIM][BF4]@ZIF-67

和 [BMIM][Tf2N]@ZIF-67) 掺入聚合物 4,4'-(六氟异

丙烯 ) 二酞酸酐 -四甲基苯 (6FDA-durene) 中的效

果。结果表明，阴离子的 CO2 溶解性显著影响了

MMM 的 CO2 渗透性，即 IL 改性的 ZIF-67 的 MMM
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的气体分离性能的促进作用为 [BF4]−>[Tf2N]−。类

似 地 ， Hao 等 [66] 也 对 比 了 [EMIM][BF4]@ZIF-8、

[EMIM][Tf2N]@ZIF-8、[EMIM][B(CN)4]@ZIF-8 的复

合材料的气体渗透性，发现对于 CO2 渗透性的变

化趋势为 [BF4]−>[Tf2N]−>[B(CN)4]−。Ortiz-Albo 等 [65]

则系统地讨论了不同阴离子对 IL/ZIF-8 MMM 分

离性能的影响，研究了 [EMIM][DCA]@ZIF-8、1-

乙基-3-甲基咪唑对氯苯酚盐 ([EMIM][TCM])@ZIF-8

和 [EMIM][Tf2N]@ZIF-8 在 PSf 中 的 低 、 高 负 荷

MMM 在 303.15 K 条件下的 CO2 和 CH4 纯气体渗

透试验，结果如图 9 所示。对于 CH4 渗透性的变

化趋势为 [DCA]−< [TCM]−< [Tf2N]−，与 CO2 的变化

趋势相似，但方向相反。其中，[EMIM][Tf2N]/ZIF-8

的 MMM 对 CO2/CH4 的选择性为 85.30，为目前

已知的 IL/MOF  MMM 中最高的选择性。此外，

[EMIM][TCM]@ZIF-8 的 MMM 的 CO2/N2 选择性达

到 60.43。与纯 ZIF-8 MMM 相比，IL/MOF 的 MMM

的 CO2 渗透率有所提高。这种增强可能是由于聚

合物基质的作用和界面上的 IL-MOF-聚合物的协

同作用引起的。
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(Gas permeation raterate P(CO2)): Ideal selectivity α of CO2/CH4 (a) and CO2/N2 (b)[65]

 
 

3. 3    混合气体的影响

混合气体的组成是影响膜分离效率的关键因

素之一，因此，进行二元气体渗透测试对于评估

膜的实际性能并确定其是否适用于特定气体的分

离至关重要。以往的 MMM 开发研究普遍表明，

膜对混合气体的选择性通常低于对单一气体的选

择性。这可能是由于气体混合物中分子间相互作

用改变了单一气体的渗透行为。在气体分离过程

中，常见的现象包括竞争吸附、浓差极化以及渗

透剂诱导的塑化效应等。

尽管单一气体的选择性通常会高估膜的实际

分离性能，但该参数在膜初步评估阶段仍具有重

要参考价值。例如，Yasmeen 等 [76] 在研究中使用

IL 浸渍的 ZIF-67 作为 PSf 膜的填料，并将制备的

MMM 暴露于 1 000 kPa 压力下的二元 CO₂/CH₄混

合气体 (50vol%  CO₂/50vol%  CH₄) 中。结果表明，

与单一气体的选择性相比，膜对混合气体的选择

性略有下降 (减少 7%)，他们发现由于气体分子间

的竞争吸附效应，膜对混合气体的选择性通常较

低，并进一步指出，在二元气体的测试条件下，

MMM 的渗透行为主要受到竞争吸附效应的影响，

而非塑化效应。因为混合气体中的 CO₂分压约为

500 kPa，低于 PSf 膜发生塑化的临界压力，所以，

在二元气体环境中，竞争吸附效应成为主导膜渗

透行为的主要因素，而塑化效应的影响较小。

Huang 等[37] 在研究Pebax/IL/GO 三元MMM 的CO2/

N2 分离过程中也得出了类似的结论。在 400 kPa

压 力 下 通 入 CO2/N2 混 合 气 体 (30vol%/70vol%)

时 ， CO2 和 N2 渗 透 率 分 别 从 143 barrer 降 至

118.6 barrer 和 1.80 barrer 降至 1.67 barrer，CO2/N2

选择性从 79.4 下降至 71。尽管大多数 MMM 研究

发现混合气体中的 CO2 选择性低于纯气体的选择

性， Jomekian 等 [63] 的研究则报道了不同的结果。

使用 Pebax 聚合物制备的 MMM 在混合气体条件

下表现出更高的 CO2 选择性，N2 和 CH4 的渗透率

均高于纯气体条件下的渗透率，CO2/N2 选择性达

到 37，CO2/CH4 选择性达到 70。

Ban 等 [30] 通过原位溶剂热合成法将咪唑基离

牟小轩 ,等：  用于 CO2 分离的 IL/MOF 三元混合基质膜研究进展 · 3625 ·



子液体 [BMIM][Tf2N] 限制在 ZIF-8 的 SOD 笼中，

并使用 PSf 作为聚合物基质，发现在 IL@ZIF-8 的

MMM 中，CO2 的渗透性显著提升，而 N2 渗透性

基本保持不变。特别是，CO2/N2 的理想选择性

(即单一气体渗透率之比) 显著增加至 53，远高于

未添加 IL 的 MMM。尽管 CH4 的渗透性几乎没有

变化，但 CO2 渗透性的显著提高使得 CO2/CH4 的

理想选择性提高到 26，高于未用 IL 修饰的 MMM。

在 600 kPa 的混合气体进料压力下，膜的 CO2/N2

选择性和 CO2/CH4 选择性分别从 53 增加至 116.12

和 26 增加至 38.3。分析结果表明，IL 修饰的 ZIF-

8 孔隙中存在挤出效应，这种挤出效应发生在离

子交换改性的 ZIF-8 分子筛的孔内，相较于 CO2，

较大的气体分子如 N2 和 CH4 在孔内的迁移率和

吸附能力较低。

因此，他们的研究成果为进一步探索三元

MMM 的设计提供了启示。通过综合考虑材料设

计中的关键因素，如 MOF 的类型、 IL 的选择以

及改性策略，三元 MMM 有望在混合气体条件下

依然表现出优异的分离性能。 

4    结论与展望
混合基质膜 (MMM) 由于其分离效率高、投

资成本低、占地面积小、易于放大、低能耗需求

和连续操作的优点，展示出比传统聚合物和无机

膜技术更大的潜力。离子液体 (IL) 和  金属有机骨

架 (MOF) 因其可调特性和广泛的潜在用途，是三

元 MMM 中的理想填料。本文介绍了 MMM 中气

体分离的传输机制和制备方法，重点对 IL/MOF

复合材料的结构和制备工艺，以及三元 MMM 的

CO2 分离性能的研究现状进行了综述。在今后的

研究中可以从以下方面展开：(1) 可以应用分子动

力学模拟、密度泛函理论计算、晶体结构建模等

理论方法对 IL/MOF 的结构进行理论分析，对 IL

在 MOF 和 MMM 中的界面特性进行研究；(2) MOF

在结构和组分上的高度可调节性和多样性等优势

在三元 MMM 领域尚未得到充分体现，未来可以

以具体的分离体系为导向，设计具有特定吸附位

点和孔道结构的 MOF，以提高膜材料的选择性和

渗透性。同时，可以通过引入不同的金属节点和

有机配体，以实现对 MOF 性能的精细调控。此外，

结合离子液体的特性，可以探索新的合成策略，

以制备出具有优异分离性能的 IL/MOF 复合膜材

料； (3) 无机填料与聚合物的相容性差会导致

MMM 的分离效率和渗透性能下降，因此需要选

择合适的无机材料与聚合物共混，控制温度、搅

拌速度等操作参数，或者开发新型制膜工艺，以

改善相容性问题。
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