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摘 要：近年来，金属有机骨架（MOFs）材料由于具有超大的比表面积和丰富的孔道结构，作为一种新型的质子导
体在质子交换膜中的应用受到越来越多的关注。随着研究的不断深入，为进一步提升 MOFs复合质子交换
膜的各项性能，MOFs材料在质子交换膜中的物理形态逐渐由颗粒状向连续相发展，MOFs材料的组分也
呈现出由单一组分到双组分的发展态势。本文以质子交换膜中 MOFs材料的物理形态为主线，将其划分为
MOFs晶体/聚合物质子交换膜、第三相增强 MOFs/聚合物复合质子交换膜和 MOFs纳米纤维/聚合物复合质
子交换膜，全面综述了 MOFs材料在质子交换膜中的研究进展，并对 MOFs复合质子交换膜的发展方向进
行了展望。
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Abstract：In recent years袁 metal-organic frameworks 渊MOFs冤 have attracted more and more attention as a new type of
proton conductor in proton exchange membranes due to their large specific surface area and abundant pore
structures. With the continuous deepening of research袁 to further improve the performance of MOFs composite
proton exchange membrane袁 the physical morphology of MOFs materials in the proton exchange membrane has
gradually developed from granular to continuous phase袁 and the composition of MOFs materials has also evolved
from a single component to dual component. Based on the physical morphology of MOFs materials in proton
exchange membranes袁 this paper divides them into MOFs crystal/polymer proton exchange membranes袁 the third
phase reinforced MOFs/polymer composite proton exchange membranes袁 and MOFs nanofiber/polymer composite
proton exchange membranes袁 comprehensively summarizes the research progress of MOFs materials in proton
exchange membranes袁 and prospects the development direction of MOFs composite proton exchange membranes.
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“碳中和碳达峰”国家战略推动了高效可持续可再

生能源转换和储存的快速发展。安全高效的储能系统

对利用可再生能源和环境保护至关重要。质子交换膜

燃料电池（PEMFCs）因其高能量密度、良好的转化效率
和环境友好性已成为一种最具发展潜力的聚合物电解

质膜燃料电池[1-2]。PEMFCs主要由阴阳极、质子交换膜
（PEMs）、催化剂等部分组成，其成本主要取决于质子交
换膜和催化剂。质子交换膜作为PEMFCs的核心部件，
起着传导质子、阻止燃料气体和氧化剂气体混合的双

重作用。
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目前，应用最广泛的 PEM是杜邦公司于 20世纪70
年代开发的全氟磺酸（Nafion）膜[3-4]。该膜具有常温下质

子传导率高、化学稳定性好等特点。然而，由于其制备

工艺复杂、成本居高不下、高温性能严重下降（跃80 益）
和阻醇性差（用于直接甲醇燃料电池中）等缺点成为

PEMFCs商业化的瓶颈[5]。因此，需要具有高质子导电

性、低燃料穿透性以及足够的热稳定性和机械稳定性

来保证 PEMFCs的稳定工作[6]。近年来，磺化芳香族聚合

物如磺化聚醚酮（SPEEK）、磺化聚芳醚酮（SPAEK）、磺
化聚酰亚胺（SPI）、磺化聚醚砜（SPES）、磺化聚砜（SPSF）
等因价格低、可加工性强等优点被认为是 Nafion膜材
料的潜在替代品[7-12]。对于磺化芳香类聚合物，磺酸基的

引入能明显提高膜的导电性，而高质子传导率往往需

要聚合物主链中具有高密度的磺酸基团，高密度的磺

酸基团和过度依赖水分含量以保证质子传导率的缺

点会导致聚合物的尺寸稳定性下降、机械性能和化学

稳定性变差[13-14]。因此，发展具有高质子传导率且高稳

定性的复合质子交换膜对磺化芳香族聚合物的实际

应用具有重要意义。

在过去的几年中，金属有机骨架（MOFs）作为一种具
有一定晶体结构的有机-无机杂化材料因其可调节的结
构、孔径、表面性质、粒径和可控的客体分子以及丰富

的活性位点引起了越来越多的关注[15-18]，在储气、气体

分离、磁性材料和反应催化领域得到了广泛应用[19-24]。

近年来，研究人员将MOFs用来修饰 PEM，发现将MOFs
加载到聚合物基质中作为质子载体可以明显改善复合

膜的性能。MOFs的大比表面积及本身含有的丰富的质
子传递位点可以有效提升复合膜的质子传导率及其他

性能[25]。更重要的是，研究人员发现MOFs材料的不同物
理形态会影响复合膜中质子的传递路径，进而影响复

合质子交换膜的性能。本文从MOFs材料的质子传递机
理入手，重点对不同物理形态的 MOFs材料，如 MOFs
晶体材料、第三相增强 MOFs材料及 MOFs纳米纤维
材料对其复合质子交换膜的影响进行了综述，最后对

MOFs复合质子交换膜的发展方向进行了展望。

1 MOFs质子传导机理

2009年，Sadakiyo等[26]首次将晶体 MOF用于质子
传导研究，并证实单晶结构可以合理地揭示质子传导

机制。MOFs作为质子导体根据工作环境可以分为在
有水条件工作的质子导体（约100 益），质子的传输主要
依靠水分子搭建的氢键网络进行[27]；在无水条件下工

作的质子导体（跃100 益）向 MOFs 孔道负载携带质子

的客体完成传递过程[28]。对应 2 种质子导电机理为
Grotthuss机理和 Vehicle机理[29-30]。Grotthuss机理是指
在氢键网络中的质子传导，设想质子在水分子簇中形

成 H3O+，发生质子传递的同时切断氢键实现水分子的

重排，从而形成不间断的质子迁移轨道。此机理也可

以看作质子通过水分子的质子化和去质子化沿着传

导路径“跳跃”。这种机制的特点是低活化能（0.1~0.4
eV）和高质子迁移率。Vehicle机理则涉及质子通过质
子载体的自扩散进行传导，作为涉及水分子如 H3O+，

H5O2
+的复杂结构的一部分，和电解质中存在的 H9O4

+

（本征阳离子）或其他质子化载体物质（例如 NH4
+等）

扩散相结合。Vehicle机理涉及较大离子的迁移，需要
更大的能量贡献，活化能通常大于 0.4 eV。目前，提高
MOFs 质子传导率的常用方法有：淤通过一锅法或
后处理方法在 MOFs 有机配体上修饰特定官能团
（—COOH、—PO3H 和—SO3H 等）作为质子导体 [31-33]，

可以增强有机配体的酸性和亲水性，有助于 MOFs形
成有效的质子传输途径；于引入客体分子（例如咪唑、
三唑、组胺等）带入空隙，这将有助于形成复杂的氢键

网络，并有利于提高质子电导率[34-36]。

2 MOFs基复合质子交换膜

近年来，具有高质子传导性的MOFs受到广泛关注，
研究表明，质子可以通过MOFs中的有机配位骨架进行
传递。然而，MOFs的晶界结构限制了质子导体的迁移，
导致质子传导性不足，并且由于 MOFs晶体自身的高
结晶和脆性难以直接加工成膜结构，使得 MOFs直接
用作质子传导材料具有很大的挑战性。随着研究的不

断深入，研究者们将 MOFs材料与聚合物基质混合形
成复合膜，通过设计不同组分和不同物理形态的 MOFs
材料，丰富 MOFs材料的质子传递位点，优化复合膜中
质子的传递通道。以上策略有效提升了 MOFs复合膜
材料的质子传导性，拓展了 MOFs材料的应用[37-38]。按

照聚合物中 MOFs材料的不同物理形态，目前制备的
MOFs复合质子交换膜主要有以下 3种：不同基团修
饰的颗粒状 MOFs复合质子交换膜、引入第三相增强
材料的 MOFs复合质子交换膜及以纳米纤维为模板制
备的 MOFs纳米纤维复合质子交换膜（图 1）。本文将
以 MOFs增强材料的物理形态为划分依据，重点对以
上 3 种 MOFs 复合质子交换膜进行综述，最后对
MOFs基复合质子交换膜的发展进行了展望。
2.1 MOFs晶体/聚合物复合质子交换膜
制备 MOFs晶体/聚合物复合材料是改善质子交
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换膜性能的有效策略之一。MOFs作为一种有机-无机
杂化材料，与聚合物基质相容性良好，其刚性的框架

结构能够约束聚合物链的运动，改善复合膜的力学性

能。MOFs还含有大量的亲水基团，能够构建密集的氢
键网络，此外，MOFs多孔的结构可以负载客体分子，
如咪唑分子、磷钨酸和离子液体可作为质子源，并为

质子提供转移位点。因此，当 MOFs晶体与聚合物混合
时，聚合物填充MOFs的晶界并支撑MOFs的机械强度。
同时，由于质子传导性从 MOFs通过界面转移到聚合
物，复合膜的质子传导性也得到了增强。

早在 2012年，膦酸盐和磷酸酯就被指出是 MOFs
稳定、良好的候选配体基团，因为它们可以与大多数

金属离子形成更强的键，并且具有良好的耐水性和耐

酸性[39-40]。Zhang等 [41]采用一锅法将磷钨酸（HPW）和
MIL-100（Fe）混合后制备 HPW@MIL-100（Fe），将最
终产物引入 SPAEKS聚合物基质中制备复合膜。该复
合膜在 100 益和相对湿度 100%的条件下的质子电导
率达到 0.138 S/cm（图 2）。此后，大量关于MOFs与聚合
物复合的研究应用于PEMFCs。Hu等[42]设计并制备了不

同含量的磷酸硼（BPO4）与 HKUST-1前体的杂化，将
其应用于构建 SPEEK的质子交换膜（SPEEK/HB）。由
于杂化材料与 SPEEK基质之间的相互作用，SPEEK/
HB-10的质子电导率达到37.4 mS/cm（80益，相对湿度
100%），明显高于SPEEK。Cai等[43]使用肌醇六磷酸配体

（PA）和 Zn（域）成功合成了新型六磷酸酯基 MOFJUC-
200，合成的结构赋予 JUC-200抗水和酸的高稳定性
并在 80 益的水中表现出良好的质子导电性能，电导率
达到 1.62伊10-3 mS/cm（图 3）。这是首次报道制备水和
酸稳定的 MOF基质子传导复合膜，对于 PEMFCs的
进一步发展起到一定的开拓作用。

为了更好地提高 MOFs的质子传导，通过官能团
修饰的 MOFs与聚合物基质进行混合制备高性能的复
合 PEM。磺酸基团可以提供更多的质子传导位点和转
运途径，氨基是质子传导的有效位点，它们的组合极

大地改善了复合膜的导电性。Rao等[44]合成了 2种官
能团修饰的 MOFs，UiO-66-SO3H和 UiO-66-NH2，随

后分别将这 2种 MOF通过单掺杂和共掺杂制备不同
的 PEM，发现这 2种具有合适尺寸的 MOF的共掺杂
更有利于复合 PEM的质子传导性增强（图 4）。

Dong等 [45]制备了由酸性基团（—SO3H）和碱性基
团（—NH2）修饰的双 MOFs，即 UiO-66-SO3H、UiO-66-
NH2和低成本聚合物壳聚糖（CS）组成的质子导电复
合膜（图 5）。

双 MOFs共填充复合膜的质子电导率在 120 益和
无水条件下为 3.78伊10-3 S/cm，证明了将酸性基团和碱
性基团同时引入 MOFs骨架很有可能大大缩短酸碱基
团之间的距离，且 2种 MOF之间的协同效应使得在复

图 1 MOFs基复合质子交换膜主要种类
Fig.1 Main types of MOFs composite proton exchange

membrane

图 3 JUC-200和 JUC-200/PVA复合膜的质子传输机制[43]

Fig.3 Proton transport mechanism diagrams of JUC-200和
JUC-200/PVA composite membrane[43]

跳跃机理

运载机理

水合氢离子

质子PVAMOF

Zn P O H

图 2 HPW-ILs@MIL-100（Fe）/SPAEKS复合膜的
质子传输机制[41]

Fig.2 Proton transport mechanism of HPW-ILs@MIL-100
（Fe）/SPAEKS[41]
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图 4 Nafion/UiO-66-NH2、Nafion/UiO-66-SO3H和 Nafion/
UiO-66-NH2+UiO-66-SO3H复合膜的质子传输机制[44]

Fig.4 Proton transport mechanism of Nafion/UiO-66-NH2，

Nafion/UiO-66-SO3H和 Nafion/UiO-66-NH2+UiO-
66-SO3H composite membranes[44]

图 5 双MOF共填充的 CS/UiO-66（SO3H）垣UiO-66（NH2）

复合膜的质子转移路径[45]

Fig.5 Proposed proton transfer paths in dual-MOFs-cofilled
CS/UiO-66（SO3H）垣UiO-66（NH2）composite membr-
ane[45]

图 6 SPEN/UiO-66-NH2共价离子交联复合膜中的

质子转移路径[46]

Fig.6 Proposed proton transfer paths in SPEN/UiO-66-NH2

covalent-ionically cross-linked composite membrane[46]

图 7 MIL-101-NH2-SO3H的制备及其结构[48]

Fig.7 Preparation and structure of MIL-101-NH2-SO3H[48]

质子 Nafion 质子传输路径
UiO-66-NH2UiO-66-SO3H

UiO-66-SO3H/Nafion UiO-66-NH2+UiO-66-SO3H/Nafion UiO-66-NH2/Nafion

酸性基团
UiO-66-SO3H

碱性基团
UiO-66-NH2

SPEN 质子SO3
- +H3N NHC

O

H2BDC

MIL-101

HOOC
H2O

Cr（NO3）3·9H2O

MIL-101-NHBOC-SO3H

TFA

MIL-101-NHBOC

HSO2Cl

MIL-101-NH2-SO3H

COCH

HV

CHCl2

MIL-101

MIL-101

合膜中形成更连续的水合通道。它进一步极大地促进

了复合膜的质子传导性，更有利于质子跳跃位点的均

匀排列，从而有效提高材料的质子电导率。Zheng等[46]

在 SPEN中掺杂 UiO-66-NH2质子电导率的提高可归

因于通过分子相互作用沿 UiO-66-NH2和 SPEN基质
之间的界面构建离子簇和良好连接的离子纳米通道

（图 6）。
Wang等[47]首次提出了一种酸碱对协同策略，即在

混合连接剂 MOFs中同时引入酸性和碱性基团以获得
酸碱共存材料，以改善相对湿度 75%下的质子传导性
能。Ru等[48]通过水热技术和后改性合成了新的氨基-
磺酸基双功能 MOFs（MIL-101-NH2-SO3H），然后将其
作为无机纳米填料掺入 SNF-PAEK基质中，质子电导
率达到 0.192 S/cm（图 7）。

Moi等 [49]在 MOF（Cu-SAT）中加入了胺盐和磺酸
盐，它在水和稀盐酸中具有很高的稳定性，进一步制

备了Cu-SAT和聚偏氟乙烯（PVDF）-聚乙烯基吡咯

烷酮（PVP）基质的复合膜，该膜在 80 益和 98%相对湿
度下质子电导率高达 0.80伊10-3 S/cm，这也是该材料在
PEMFC中实际应用的一个进步。
为了进一步探索高质子传导 MOFs，Wang等[50]制

备MOF-azo，利用配体交换获得MOF-bpy和MOF-bpe。
在配体的交换过程中，MOFs空腔的功能化为质子转
移产生了有利的缺陷，与 Nafion/MOF-azo相比，Nafion/
MOF-bpy和 Nafion/MOF-bpe的质子电导率分别达到
2.6伊10-2 S/cm和 1.95伊10-2 S/cm，为研究质子传导中的
客体交换提供了重要参考。MOF-801中含有大量亲水
性官能团，可有效促进 MOF-801与聚合物基体之间
的界面相容性。Zhang等[51]通过溶剂热法，添加过量甲

酸作为调节剂，合成了具有结构缺陷的 MOF-801，与
C-SPAEK基质形成复合膜。由于结构缺陷赋予 MOF-
801更大的比表面积，提高了吸水能力。此外，MOF-
801中的大量—COOH和—OH基团促进了 MOF-801

MIL-101-NHBOC的纳米笼
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和 C-SPAEK的兼容性，构建氢键网络，可以大大提高
复合膜的质子电导率和稳定性。

随着研究发展，出现了越来越多结构和组分的

MOFs，将 2种不同的金属整合到框架中，即制备双金属
MOFs成为人们研究的新趋势。目前已有研究者探索双
金属MOFs在催化及气体储存和分离领域的应用[52-57]。在

PEM方面，Neelakandan等[58]利用 MOFs的高质子传导
性和支化聚合物的良好化学稳定性，合成了一种新的

异质金属传导的 MOFs（Zr-Cr-SO3H），并用作高度支
化磺化聚合物的填料。这项工作为异质双金属 MOFs
作为填料在质子交换膜的应用提供了新的策略。

2.2 第三相增强MOFs/聚合物复合质子交换膜
由于直接引入 MOFs到基质中可能会导致 MOFs

聚集，无法在所得的复合膜中建立连续的质子传输通

道。将碳纳米材料（如碳纳米管（CNT）和氧化石墨烯
（GO））或聚合物材料（如壳聚糖（CS））作为第三相增强
体引入 MOFs中形成复合材料 [59]，并进一步将复合材

料纳入 Nafion或其他基质中，是克服上述问题并获得
具有超高质子传导率复合膜的有效策略。

GO是一种二维材料，表面具有丰富的含氧官能团
（例如环氧化物、羟基和羧基）和高的比表面积，并且具

有良好的质子传导性。Rao等[60]将 UiO-66-NH2连接到

GO表面上，然后掺入 Nafion基质中。由于GO表面的束
缚效应和MOF晶粒之间的相互连接，构建良好的金属有
机骨架（MOF）结构（GO@UiO-66-NH2）。然而，即使

MOFs分散体通过超声预处理，但由于疏水性强的粒子
间相互作用，粒子间的聚集仍然是不可避免的（图 8）。

Sun等[61]选择具有—SO3H官能团的 S-UiO-66作
为稳定的 MOFs，通过在 GO 上的原位生长制备 S-
UiO-66@GO复合纳米片，然后将 S-UiO-66@GO掺入
到 SPEEK制备复合膜（图 9）。

Zheng等[62]成功设计并合成了具有串珠状纳米结

构的 UiO-66-NH2/CNT，UiO-66-NH2/CNT中丰富的氨
基和羧基提供了额外的质子受体和供体，极大地促进

了复合膜的质子导电性。Cui等[63]将一维木质素胰岛素

酸钠功能化碳纳米管（SCNT）、GO和UiO-66自组装作为
PEM的填充材料，通过溶液浇铸法制备了 UiO-66-
SCNT和UiO-66-SCNT@GO纳米杂化 CS质子交换膜
（图 10），复合质子交换膜具有比纯 CS膜更高的离子
交换容量，显示出更高的质子电导率和选择性，为直

接甲醇燃料电池的实际应用提供了理论基础和数据

支持。

为了进一步提高 MOFs在聚合物基体中质子传导
的连续性，Sun等[64]通过合理设计 ZIF-8的物理形式，
合成了二维沸石咪唑酯骨架（ZIF-8）/CNT杂化交联网
络（ZCN），然后将 ZCN与 SPEEK基质通过一系列杂交
来制备复合质子交换膜（图 11）。

图 8 UiO-66-NH2@GO/Nafion质子电导率增强示意图[60]

Fig.8 Schematic illustration of enhanced proton conductivity
of UiO-66-NH2@GO/Nafion[60]

H+

H2O —SO2H

亲水离子通道

GO@UiO-66-NH2

H2n+1On +
H2n+1On +

H2n+1On +

图 9 UiO-66-SO3H@GO/SPEEK质子电导率增强示意图[61]

Fig.9 Schematic illustration of enhanced proton conductivity
of UiO-66-SO3H@GO/SPEEK

S-UiO-66@GO 离子簇 SPEEK

质子

质子
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图 10 CS/U-S-X、CS/U-S@GO-X复合膜在不同温度下的质
子电导率和 CS/U-S@GO-X复合膜质子传递机理图[63]

Fig.10 Proton conductivity of CS/U-S-X at different temper-
atures，CS/U-S-X，CS/U-S@GO-X membranes and
proton transfer mechanism diagram of CS/U-S@GO-
X membrane[63]
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（c）CS/U-S@GO-X质子传递机理
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受益于 ZCN的形态和组成优势，SPEEK/ZCN复合
膜在各种条件下的质子传导性显著增强。特别是，

SPEEK/ZCN-2.5在 120益、相对湿度 30%下的质子传导
率高达 50.24 mS/cm。同时，SPEEK/ZCN复合膜的甲醇
渗透率大大降低。基于 MOFs骨架结构的第三相增强材
料的设计提供了一种新的策略来提高复合膜的性能

（表 1）。

2.3 MOFs纳米纤维/聚合物复合质子交换膜
为了进一步构建长程连续的质子传输通道，制备

MOFs纳米纤维/聚合物复合质子交换膜，已成为目前
的研究热点。静电纺丝由于其具备制备工艺简单、原

材料广泛、成本低、制备工艺连续等特点，被认为是一

种成熟高效的纳米纤维的制备方法。纳米纤维具有高

纵横比、大比表面积、高孔隙率和高柔韧性。目前纳米

纤维已成为将各种 MOFs颗粒构造成具有多尺度孔隙

率和附加功能的复合材料的理想框架，从而将 MOFs
颗粒转化为自支撑的 MOFs纳米纤维膜。目前 MOFs
纳米纤维的制备途径有直接静电纺丝和表面修饰 2
种[75-80]。直接静电纺丝是将 MOFs颗粒直接引入到静
电纺丝液中进行共混纺丝，得到 MOFs和纳米纤维的
复合体。表面修饰是在纳米纤维表面通过物理或者化

学加工实现 MOFs与纳米纤维的复合。得益于静电纺
丝纳米纤维良好的网络结构，MOFs纳米纤维能够有
效地避免 MOFs颗粒聚集造成性能的下降，提高MOFs
的有效利用率。

在质子交换膜领域，Wu等[81]首次使用与磺酰氯化

聚醚砜酮（SPPESK-Cl）和 Zn2（C2O4）（C2N4H3）2（H2O）0.5
（ZCCH）组成的定向电纺纳米纤维膜，在高温无水条
件下实现高质子传导性，低甲醇渗透性和良好的化学

和热稳定性。Sun等[82]将氨基磺酸（SA）掺杂的 MIL-
101纳入 PVP-PVDF共混纳米纤维膜中。其中，SA是
一种强质子供体，熔点高（超过 200 益），与磷酸亲和力
好，有利于无水质子传导，通过静电纺丝和热压相结

合的方法构建长程导电网络，氨基磺酸 MIL-101（SA/
MIL-101）作为填料以提高 PVP-PVDF膜在高温下的
导电性。SA/MIL101@PVP-PVDF复合膜在 160 益时质
子传导达到 0.237 S/cm。UiO-66由于其高工作能力，
优异的热稳定性和低成本的可再生性而在 MOFs纳米
纤维/聚合物复合 PEM的研究引起了相当大的兴趣。
采用静电纺丝将 UiO-66-NH2嵌入纳米纤维中，纳米

纤维可以与 MOFs晶体很好地配位，形成连续的质子
传输路径，同时，具有—NH2基团作为共增强单元的

MOF与通过酸碱静电吸引力束缚在纳米纤维中，提高
了亲水复合膜的质子导电性和尺寸稳定性，进一步促

进质子传导[83-84]。Wang等[83]通过静电纺丝工艺获得的

纤维素和 UiO-66-NH2（Celle/UiO-66-NH2）的共混纳

米纤维嵌入到 SPSF基体中，以获得 UiO-66-NH2有序

排列的高性能复合质子交换膜。在纳米纤维中引入功

能性 MOFs可能是构建具有酸碱对的互连纳米纤维网
络的有效方法。Wang等[84]通过共混静电纺丝构建一种

新型 MOFs锚定纳米纤维框架，即 UiO-66-NH2锚定

的 SPES纳米纤维（UiO-66-NH2@NFs）框架，SPES 纳
米纤维以—SO3H基团为键合可以很好地与 MOFs晶
体协调，形成连续的质子传输路径（图 12）。
由于共混静电纺时 MOFs颗粒大都包覆在纤维内

部，只有少量 MOFs颗粒嵌在纤维外部，限制了界面酸
碱对的形成。Wang等[85]通过在电纺 SPES纳米纤维表
面上原位组装 ZIF-8构建 ZSNF。SPES@ZIF-8纳米纤
维可能促进形成具有良好互连性的质子传导通道，导

图 11 原位生长合成 ZCN的过程[64]

Fig.11 Synthesis process of ZCN through in situ
growth procedure[64]

ZIF-8修饰的 CNTs ZIF-8/CNT
复合网络

CNTs

晶体生成异质成核

MOFs基复合质子交换膜 滓/（S·cm-1）
工作条件
（温度/益，相
对湿度/%）

UiO-66-SO3H/Nafion
UiO-66-NH2/Nafion

UiO-66-NH2+UiO-66-SO3H/Nafion
UiO-66-NH2@GO/Nafion
S-UiO-66@GO/SPEEK
sul-MIL-101(Cr)/ SPEEK
HPW@MIL-101/SPEEK

MIL-101-NH2-SO3H/SNF-PAEK
Zr-Cr-SO3H/BSP

ZIF-Mix（Zn/Co）/PBI
ZIF-8@ZIF-67/SPEEK-

ZIF-8@GO/Nafion
ZIF-8/CNT/SPEEK

ZIF-8/PVPA
ZIF-8/DNA

DHZIF-6/Nafion
SPEN/UiO-66-NH2-5
Co-tri MOF/Aquivion
HPO4@Ni-BDC/PAN

1.71伊10-1
1.84伊10-1
2.56伊10-1
3.03伊10-1
2.68伊10-1
3.06伊10-1
2.72伊10-1
1.92伊10-1
1.54伊10-1
0.92伊10-1
3.00伊10-3
2.80伊10-1
0.50伊10-1
3.20伊10-3
1.70伊10-1
2.55伊10-1
1.35伊10-1
5.06伊10-2
1.05伊10-2

80，95
80，95
80，95
90，95
70，95
75，100
65，100
80，100
80，100
180，0
75，95
120，40
120，30
140，0
75，97
80，95
80，100
80，100
80，90
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表 1 已报道的部分高性能MOFs复合质子交换膜的质子
传导率及工作条件

Tab.1 Proton conductivity of some high-performance MOFs
composite proton exchange membranes reported and
operating condition
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图 12 UiO-66-NH2@NFs在复合膜中设计结构示意[84]

Fig.12 Schematic diagram of design structure of UiO-66- NH2@NFs in composite membrane[84]

SPES NFs：

质子传递的可能路径

质子传递通道

跳跃机理

姨Abundant active sites
姨Molecular orientation
姨Long-range continuous structure

固定 MOFs的纳米纤维框架

UiO-66-NH2：

姨Excellent water affinity
姨High specific surface area
姨Thermal and chemical stability

运载机理

Nafion matrix

氢键

SPES NFsUiO-66-NH2

—NH2…—SO3H对

—SO3HH2O

致相互穿透的传输通道，从而进一步加快质子的扩散

和传导（图 13）。在 Nafion/SPES对比样品中，Nafion/
ZSNFs复合膜的有水和无水质子电导率最高，分别为
0.265 S/cm（80 益）和 4.78伊10-3 S/cm（120 益）。

Zhao等[86]通过将 ZIF-67自组装到聚丙烯腈（PAN）
上，制备了一种新型 MOFs纳米纤维膜（NFM）。随后，
将 ZIF-67NFM引入 Nafion基质以制备 ZIF-67@Nafion
构建连续质子传导通道的复合膜。质子传导率达到

0.288 S/cm（80 益，相对湿度 100%），甲醇渗透为 7.4伊
10-7 cm2/s。类似的还有 Ju等[87]通过在具有多尺度纳米

纤维和高亲水性的多级 PMIA纳米纤维（HNFs）表面
原位生长 ZIF-67，将 PMIA@ZIF-8引入到 Nafion溶液
中成功制备了高性能质子交换膜。该复合膜在 80 益、
相对湿度 100%下的质子传导率为 0.277 S/cm（甲醇渗
透率降低至 1.415伊10-7 cm2/s，表现出优异的性能，有望
应用于直接甲醇燃料电池。

相变是在纳米纤维结构表面上生长 MOFs的另一
种方法，从将 MOFs的前驱体掺入聚合物纳米纤维开
始，在第 2步中原位生长期间前驱体转化为 MOFs结
构。Liang等[88]提出了一种通过优化的水/溶剂热使金

属氧化物纳米纤维发生相转变来构建各种柔性自支

撑 MOF纳米纤维垫的方法。Wang等[89]成功构建了新

型花状 MIL-53（Al）-NH2纳米纤维（MNF），其中静电
溶液喷射 Al2O3纳米纤维提高金属前驱体（Al），在水
热反应中与配体配位形成 MOFs纳米纤维，然后将功
能性和连续性 MNF掺入到 SPES基质中获得高性能
MNFs@SPES复合膜（图 14）。随着MNF含量增加至5%，
质子传导率显着提高至 0.201 S/cm，实现高质子传导
率。MOFs纳米纤维兼具 MOFs的优势及纤维结构优
势，它的出现为构筑结构稳定的纤维状 MOFs以及扩
大 MOFs在复合膜中的作用提供了新的机遇。

3 结束语

近年来，由于 MOFs材料具有高孔隙率、高比表面
积和功能易于调节的特性，使其在环境保护、新能源

等领域具有广泛的应用。研究者们采用对 MOFs进行
基团修饰、加入第三相增强体及制备 MOFs纤维的策
略，有效提升 MOFs基复合质子交换膜的质子传导率
等各项性能，使其在质子交换膜燃料电池领域具有广

阔的应用前景。尽管 MOFs基复合质子交换膜的研究
取得了较大进展，然而，在实际开发 MOFs基复合基质
子交换膜的应用方面仍存在诸多挑战：

（1）由于 MOFs和聚合物之间的界面效应可能形

图 13 ZSNFs和 ZSNFs/Nafion复合膜的制备过程示意图[8]

Fig.13 Schematic illustration for preparation process of
ZSNFs and Nafion/ZSNFs hybrid membrane[8]

静电纺丝 磺化聚砜纳米纤维毡 具有晶核伪 SPES
纳米纤维

Nafion/ZSNFs膜

晶体

ZSNFs mat

剥离 成核

生长

浸渍溶液

图 14 MNFs@SPES复合膜质子传导机制[89]

Fig.14 Possible mechanisms for proton conduction in
MNFs@SPES hybrid membrane[89]
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成缺陷并破坏质子传输通道，且复合膜中 MOFs的掺
杂含量不宜过高，否则会发生颗粒聚集，导致质子传

导率降低。选择合适的 MOFs和聚合物基质，优化
MOFs与聚合物基质间的界面效应并提升 MOFs在聚
合物基质中的均匀分散度是全面提高复合膜性能的

重要研究方向。

（2）关于 MOF 基复合质子交换膜中的质子传
导机制尚不明确。目前，仍然使用 MOFs传导机制来
解释 MOFs基复合质子交换膜质子传导机制，然而，
MOFs和 MOFs基复合质子交换膜的工作条件不同，
复合膜中 MOFs和聚合物之间的相互作用仍处于探
索阶段。正确认识 MOFs基复合质子交换膜的质子传
导机理，将为优化 MOFs基复合质子交换膜的性能提
供理论指导。

（3）由于 MOFs材料合成成本较高，规模较小，将
其放大、工业化也是现阶段面临的另一大挑战。如何

快速、低成本的大规模制备 MOFs材料是 MOFs基复
合质子交换膜当前产业化的一大难题。
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