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原位生长法制备HKUST-1陶瓷纳滤膜及其染料截留性能

庞龙,张彦彦,刘惠美,黄子玲,金宝丹,曹霞

(郑州轻工业大学 材料与化学工程学院,郑州450002)

摘 要:采用原位生长法在商品化陶瓷微孔膜基底依次涂覆γ-Al2O3 和介孔二氧化硅层,通过使 HKUST-1
在介孔硅表面可控结晶,制备了一种 HKUST-1复合陶瓷纳滤膜,并对其形貌和结构进行了表征.通过对反应温度、

前驱体溶液物质配比、反应时间、前驱体溶液浓度进行优化,研究了复合陶瓷纳滤膜对小分子有机染料去除性能的

影响.以牛血清蛋白(BSA)为模型污染物,对复合陶瓷纳滤膜的抗污染性能进行了评价.结果表明,0.34mol·L-1

Cu(NO3)2与0.14mol·L-1H3BTC在100℃下反应12h,制备的复合陶瓷纳滤膜对亚甲基蓝、甲基橙、铬黑T、罗

丹明B、酸性品红、刚果红的去除率为20%~99%,通量为17.2~39.8L·m-2·h-1.复合陶瓷纳滤膜的通量恢复率

为61.8%,通量下降率为60%,表现出较好的抗污染性能.
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金属有机框架(Metal-organicframeworks,MOFs)是一种结晶性聚合物[1],具有可孔径调节、结构多样

和可设计的功能.近年来,将 MOFs复合到陶瓷膜上用于废水处理、气体分离、海水淡化、催化等研究得到了

广泛关注.在特定基底或器件表面制备分布均匀、没有缺陷的 MOFs膜是人们面临的重要挑战.目前,制备

MOFs膜的方法主要包括原位生长法、二次(种子)生长法、非原位生长法、反向扩散法、液相外延法等[2].其
中,原位生长法存在 MOFs的有机配体与金属氧化物载体结合不强的问题,不利于膜层的均匀成核和生长.
此外,MOFs晶体容易过度生长,不利于薄膜制备,容易造成缺陷的产生.

介孔二氧化硅因其分层的微观和介孔结构受到广泛关注,可以作为结构导向模板,通过表面硅醇基团与

金属中心的相互作用来控制 MOFs纳米晶体在其表面的定向生长,起到调控晶粒尺寸和复合材料的结构性

能的作用,改善 MOFs材料的水稳定性[3].此外,以介孔二氧化硅为载体可以为复合材料提供额外的介孔,有
利于复合材料的扩散和传质,改善 MOFs的水热稳定性和力学性能[4].CHEN等[5]采用介孔二氧化硅原位

自组装 MOF材料,制备了具有多孔结构的HKUST-1@SBA-15复合材料.SBA-15的结构导向作用对 MOF
晶体的生长,以及复合材料的形貌和结构性能有显著影响.SBA-15独特的孔道结构能够抑制 HKUST-1的

过度生长,使其在复合材料中的晶粒尺寸变小,提高复合材料的吸附性能.
HKUST-1(Cu3(BTC)2)是一种三维多孔 MOF材料,由1,3,5-三羧酸苯与[Cu2(COO)4]二聚体单元

配位连接组成[6].由于具有独特的三维孔径结构、高比表面积、制备简单以及不同等级的纳米孔道等优点,

HKUST-1在气体吸附、分离、存储及传感等方面应用潜力巨大[7-9].受制于制备工艺,商品化陶瓷膜孔径多

为50nm以上,一般用于超滤或微滤去除悬浮杂质,基于商品化陶瓷膜制备纳滤膜具有一定的难度.本实验

以孔径为200nm的商品化陶瓷微滤膜为基底,通过涂覆γ-Al2O3 修复α-Al2O3 支撑体上的大孔缺陷,采用

溶胶凝胶法制备介孔二氧化硅涂层.在介孔氧化硅基底上采用原位生长法使 HKUST-1可控结晶,制备

HKUST-1复合陶瓷纳滤膜.对制备复合陶瓷纳滤膜所需的反应温度、反应时间、物质的量之比、前驱体浓度

进行优化,通过考察对小分子染料的截留效率,得出制备复合陶瓷纳滤膜的最佳条件.选择牛血清蛋白(BSA)
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作为模型污染物,考察复合陶瓷纳滤膜的抗污染性能.

1 材料与方法

1.1 主要材料、试剂与仪器

主要材料与试剂:单通道Al2O3 管式陶瓷膜(外径12mm,内径8mm,孔径0.1μm)购于广州市揭西利

顺科技有限公司;AlH6O12P3(纯度⩾95%)、Cu(NO3)2·3H2O(纯度⩾99%)购自阿拉丁试剂(上海)有限公

司;均苯三甲酸(H3BTC,纯度⩾99%)购自北京百灵威科技有限公司;PES(聚醚砜)滤膜(0.8μm)购自天津

市津腾实验设备公司;亚甲基蓝、甲基橙、铬黑T、罗丹明B、酸性品红、刚果红均为分析纯,购于国药集团化

学试剂有限公司.
主要仪器:真空气氛管式电炉(OTF-1200X),合肥科晶材料技术有限公司;紫外分光光度计(UV-

5500),上海元析仪器有限公司;膜性能测试装置由实验室自制.
1.2 HKUST-1复合陶瓷纳滤膜的制备

1)HKUST-1晶体的制备.将2.17gCu(NO3)2·3H2O和1.05gH3BTC分别溶于30mL去离子水和

30mL无水乙醇中,常温条件下超声形成均匀溶液.将两种溶液混合后磁力搅拌30min,转移到100mL具

有聚四氟乙烯内衬的高压反应釜内,于120℃条件下加热12h.自然冷却至室温后,将所得物质用无水乙醇

多次洗涤,于60℃真空干燥过夜,即得到HKUST-1晶体.
2)γ-Al2O3 功能层的制备.将陶瓷膜浸没在去离子水中,超声清洗两次后,在1mol/L盐酸溶液中浸泡

6h,去离子水洗涤后置于50℃烘箱中干燥过夜.将陶瓷膜浸入5% (质量分数)AlH6O12P3 溶液中,取出并

置于空气中12h.取30mL水软铝石溶液,用20mL0.05mol/L稀硝酸溶液稀释,经0.8μmPES滤膜过滤

后均匀浸涂于陶瓷膜支撑体上,在空气静置24h.将陶瓷膜置于管式电炉中以1℃/min的升温速率825℃
煅烧3h.重复浸涂一次,相同条件下煅烧后即得到γ-Al2O3 功能层.
3)介孔硅功能层的制备.介孔硅功能层的制备采用文献报道方法[10],具体如下:将制备得到的溶胶-凝胶

溶液均匀涂覆在γ-Al2O3 修饰的陶瓷膜上,空气中静置12h.置于175℃烘箱中干燥2h后,在450℃条件

下煅烧2h去除介孔中的十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)模板形成介孔.
4)HKUST-1功能层的制备.将陶瓷膜两端封堵后浸没于35mLCu(NO3)2·3H2O溶液中1h后取出.

称取一定量的H3BTC溶于35mL无水乙醇,与Cu(NO3)2·3H2O溶液磁力搅拌30min后,转移到具有聚

四氟乙烯内衬的高压反应釜中.将陶瓷膜浸没在溶液中后,在80~120℃下反应12~30h.冷却至室温后,用
无水乙醇多次清洗陶瓷膜,置于60℃真空条件下干燥后即得到HKUST-1复合陶瓷纳滤膜.
1.3 KUST-1陶瓷纳滤复合膜的形貌表征

采用场发射扫描电子显微镜(JSM-7001F)对复合陶瓷纳滤膜的表面形貌进行表征,加速电压为0.5~
30kV;利用能谱(EDS)对复合陶瓷纳滤膜表面功能层的组分进行分析;利用X-射线衍射仪(XRD,D/max
2500型)测试 HKUST-1的晶形结构,Cu靶 Kα辐射线(λ=0.15405nm),测试电压为40kV,电流为

20mA,扫描速率为2℃/min.
1.4 纯水通量和截留效率测试

室温条件下,采用错流式过滤装置测试复合陶瓷纳滤膜的纯水通量和截留效率,实验装置见图1.该装置

有效膜面积为15cm2,由增压式水泵循环,系统压强为0.2MPa.进料液为100mg/L的刚果红染料溶液,每
10min记录一次渗滤液质量.2h后通量达到稳定,采用紫外-可见分光光度计分别对进料液和渗滤液中染料

的质量浓度进行定量分析.复合陶瓷膜性能由纯水通量和截留效率进行评价,计算公式如下:

J=
V

A·T
, (1)

式中,J 为膜的通量,L·m-2·h-1;V 为收集渗透液的体积,L;A 为有效膜面积,m2;T 为收集时间,h.

R= 1-
Cp

Cf

æ

è
ç

ö

ø
÷×100%, (2)

式中,R 为截留效率,%;Cf为进料液质量浓度,mg·L-1;Cp 为渗滤液质量浓度,mg·L-1.
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1.5 抗污染性能测试

将一定质量的BSA溶于0.01mol·L-1NaH2PO4/Na2HPO4 缓冲溶液中,加入NaCl使离子强度保持

在0.038mol·L-1,BSA质量浓度为0.1g·L-1.在系统压力下,纯水循环过膜30min,测定通量J0.在相同

压强下,对BSA溶液循环过膜2h,每隔10min记录一次渗滤液质量,测定通量Jp.复合陶瓷膜经清洗后,测
定纯水通量J1.采用紫外-可见分光光度计在280nm处对BSA质量浓度进行测定.通量下降率(RF)和通量

恢复率(FRR)计算公式如下:

RF= 1-
Jp

J0

æ

è
ç

ö

ø
÷×100%, (3)

式中,RF 为通量下降率,%;J0 为过滤前的纯水通量,L·m-2·h-1;Jp 为运行2h后过滤BSA的通量,

L·m-2·h-1.

FRR=
J1

J0
×100%, (4)

式中,FRR 为 通 量 恢 复 率,%;J1 为 清 洗 后 的 纯 水 通 量,L·m-2·h-1;J0 为 过 滤 前 的 纯 水 通 量,

L·m-2·h-1.

2 结果与讨论

2.1 KUST-1复合陶瓷纳滤膜的形貌分析

图2为不同放大倍数下样品的SEM图.
从图2(a,b)可以看出,商品化陶瓷膜基底

(由α-Al2O3 构成)呈不规则的多孔状结构,
平均孔径约为200nm.γ-Al2O3 功能层表面

形貌均匀,为致密的多孔状结构(图2(c,d)).
从图2(e,f)可以看出,二氧化硅功能层均匀

涂覆在γ-Al2O3 功能层表面,为 HKUST-1
可控结晶提供了基底.中心金属离子与介孔

氧化硅表面的含氧基团相互作用抑制了

MOFs的进一步生长,从而获得了较小的晶

体[5].图2(g,h)表明 HKUST-1成功负载在

陶瓷膜表面,结构致密且分布均匀,在二氧

化硅功能层上形成的 HKUST-1晶体粒径

约为2μm.图3为 HKUST-1复合陶瓷纳

滤膜横截面的元素扫描图.由EDS能谱图

(见附图Ⅰ)和元素扫描分布图可以看出,
该复合材料由C,N,O,Al,Si,Cu等元素组

成,表 明 HKUST-1 成 功 负 载 在 陶 瓷 膜

表面.
2.2 KUST-1复合陶瓷纳滤膜的结构分析

图4为HKUST-1,Al2O3 陶瓷膜支撑体和HKUST-1复合陶瓷纳滤膜的XRD谱图.HKUST-1的特征

峰集中于2θ=5°~20°,主要包括6.7°,9.5°,11.7°,13.4°,17.5°,19.3°,与文献报道一致[11].复合陶瓷纳滤膜则

表现出与Al2O3 支撑体类似的峰型,在11.7°处出现了HKUST-1(222)晶面特征衍射峰.介孔氧化硅表面的

含氧基团对HKUST-1的晶体生长取向有一定的调控作用,膜生长取向是沿着(111)方向生长[12],因此仅出

现了11.7°处的HKUST-1特征峰,表明复合陶瓷纳滤膜中 HKUST-1晶体的存在,进一步说明 HKUST-1
复合陶瓷纳滤膜的成功制备.
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2.3 制备条件对复合陶瓷纳滤膜分离性能的影响

1)反应温度的影响.根据文献报告,在180℃条件下反应12h,HKUST-1的产率约为60%,Cu2O为主

要副产物[6].在Cu(NO3)2·3H2O与H3BTC浓度不变的条件下,溶液的固定溶剂比1∶1,金属离子与有机

配体的物质的量之比为2∶1,反应时间为12h,考察了反应温度为80~140℃条件下制备的复合陶瓷纳滤

膜对刚果红染料的截留效率.从图5(a)可以看出,当反应温度为100℃时,复合陶瓷纳滤膜对刚果红的截留
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效率达到98%.而在较低温度条件下,反应

速率较慢,晶体未完全成核,HKUST-1功

能层分布不均匀,截留效果较差.当温度高

于100℃时,易生成较多杂晶,影响膜的致

密性,导致截留效率下降.结果表明,100℃
条件 下 有 利 于 抑 制 Cu2O 的 形 成,提 高

HKUST-1功能层的截留效率[13].
2)物质的量之比的影响.在反应温度

为100℃,反应时间为12h条件下,研究

了 不 同 物 质 的 量 之 比 (n (Cu2+ )∶
n(H3BTC)=1.6∶1,2.0∶1,2.4∶1,2.8∶
1)对复合陶瓷纳滤膜截留刚果红染料的影

响.随着n(Cu2+)∶n(H3BTC)的逐渐增

大,MOFs膜由深蓝色逐渐变为浅褐色,说
明前体物质的量之比对晶体的生成具有重

要影 响.从 图 6 可 以 看 出,n(Cu2+)∶
n(H3BTC)为1.6∶1和2.4∶1时,晶体结

构为规则的正八面体.当n(Cu2+)∶n(H3BTC)增大至2.8∶1时,晶体结构多为针状和球形结构.结合图

5(b)结果,当n(Cu2+)∶n(H3BTC)为2.4∶1时,复合陶瓷纳滤膜对刚果红染料的截留效果最好.较低的物质的

量之比导致晶体的均匀性较差,较高的物质的量之比多生成针状晶体,均不利于复合陶瓷纳滤膜的截留效果.
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3)反应时间的影响.在反应温度为100℃,n(Cu2+)∶n(H3BTC)为2.4∶1条件下,考察了反应时间(6,

12,18,24h)对复合陶瓷纳滤膜分离性能的影响.从图5(c)可以看出,随着反应时间的增加,陶瓷膜对刚果红

染料的截留效率表现出先增加后降低的趋势.当反应时间为12h时,对刚果红染料的截留效率达到97%,通
量为140.5L·m-2·h-1.反应时间过短晶体未完全成型,造成 HKUST-1膜存在较多缺陷,截留效率较低.
反应时间过长,晶体与合成介质间接触增加,引起晶体的再溶解,导致晶体产率下降,HKUST-1膜出现缺

陷,对刚果红染料的截留效率也随之下降[14].
4)前驱体浓度的影响.根据文献报道,控制晶体的尺寸和成核速度是制备 MOFs膜的关键[15].在反应温

度为100℃,反应时间为12h,n(Cu2+)∶n(H3BTC)为2.4∶1条件下,考察了不同Cu(NO3)2·3H2O浓度

对复合陶瓷纳滤膜截留刚果红染料的影响.从图7可以看出,高浓度条件下 HKUST-1晶体粒径明显增大,
表明随着前驱体浓度的增加,晶体生长速度加快.

由图5(d)可以看出,前驱体浓度对复合

陶瓷纳滤膜截留刚果红染料的效果影响并

不明显.从通量的变化趋势可以发现,低浓度

条件下通量较小,随着前驱体浓度的增大,
通量逐渐增大.结合图7可知,低浓度条件下

生成的晶体粒径较小,部分 HKUST-1可能

在介孔氧化硅孔道中结晶,因此通量较小.而
在高浓度前驱体浓度条件下,生成的晶体粒

径较大,主要结晶于二氧化硅层表面,因此

表现出较高的通量.但是在高浓度条件下,不同批次制备的陶瓷膜对刚果红染料的截留效果不稳定.因此,采
用的Cu(NO3)2·3H2O浓度为0.06mol·L-1,通量约为20L·m-2·h-1.
2.4 HKUST-1复合陶瓷纳滤膜对小分子染料的分离性能

在最佳分离条件下,研究了HKUST-1复合陶瓷纳滤膜对亚甲基蓝、甲基橙、铬黑T、罗丹明B、酸性品

红、刚果红6种小分子染料的分离性能.染料的相对分子质量、最大吸收波长及表面电荷见附表Ⅰ.
图8为复合陶瓷纳滤膜对6种小分子染料的截留效率和通量.可以看出,HKUST-1复合陶瓷纳滤膜对

亚甲基蓝(MEB)和甲基橙(MO)的截留效率分别为20%和44%,对铬黑T(EBT)和刚果红(CR)的截留效

率分别达到87%和98%.罗丹明B(RB)和酸性品红(AF)虽具有更大的相对分子质量,但截留效率仍低于铬

黑T.结果表明,HKUST-1复合陶瓷纳滤膜对相对分子质量大于460的小分子染料有良好的截留能力,对阴

离子染料的截留效果优于阳离子染料,说明空间位阻和电荷斥力同时对小分子染料的截留起主要作用.由于

唐南效应,有利于罗丹明B和酸性品红等阳离子染料向膜孔隙和表面的扩散,造成截留效率下降[16].
从表1可以看出,本实验制备的陶瓷纳滤膜对小分子染料甲基橙的截留效率低于ZrO2 陶瓷膜.对于罗

丹明染料的截留效果略低于TiO2 复合陶瓷膜,但在操作压强为0.2MPa的条件下,其通量明显大于TiO2
复合陶瓷膜.对刚果红染料的截留效率略高于PAA/PVA/GA复合陶瓷膜,由于操作压强仅为0.2MPa,其
通量低于PAA/PVA/GA复合陶瓷膜.
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表1 陶瓷膜的染料截留效率和通量对比

Tab.1 Comparisonofdyerejectionrateandfluxbyceramicmembrane

膜类型 染料类型 相对分子质量 截留效率/% 通量/(L·m-2·h-1) 操作压强/MPa 参考文献

ZrO2 陶瓷膜 甲基橙 327 71.5 29.87 0.6 [17]

中性红 289 91.5 31.53
碱性品红 338 31.9 65.26

TiO2 复合陶瓷膜 罗丹明B 479 99 3.42 0.6 [18]

ZIF-8/PSS复合陶瓷膜 甲基蓝 800 98.6 210 0.5 [19]

PAA/PVA/GA复合陶瓷膜 刚果红 697 96 42 0.6 [20]

陶瓷纳滤膜 亚甲基蓝 320 20.4 39.8 0.2 本实验

甲基橙 327 44.4 38.0
铬黑T 461 87.3 17.2

罗丹明B 479 74.4 18.6
酸性品红 586 83.5 21.2
刚果红 697 99.0 17.6

2.5 HKUST-1复合陶瓷纳滤膜的抗污染性能

图9为HKUST-1复合陶瓷纳滤膜的抗污染性能通量变化曲线.复合陶瓷纳滤膜的初始水通量为

42.4L·m-2·h-1 ,经2hBSA缓冲溶液过滤后,通量下降到17L·m-2·h-1,膜通量下降率为60.0%.陶
瓷膜在蒸馏水中多次浸泡清洗后,复合膜通量恢复到26.2L·m-2·h-1,通量恢复率达到61.8%.污染物造

成的孔阻塞或凝胶层与膜表面形成强烈的黏附,是不可逆污染的主要原因.根据文献报道[21-23],膜孔径、亲
水性、表面形貌及电荷是影响膜污染的重要原因.HKUST-1在膜表面结晶易引起污垢的沉积与阻留,导致

通量下降.相对平缓的通量下降趋势则说明HKUST-1功能层对BSA具有电荷斥力,这对减少膜污染具有一定

的作用.

从表2可以看出,聚偏氟乙烯膜、聚丙烯多孔膜等有机纳滤膜通量下降率为54.8%~85.0%,通量恢复

率为25.0%~66.0%.石墨烯纳滤膜、石墨烯/碳纳米管复合膜等无机纳滤膜的通量下降率为55.0%~
57.0%,通量恢复率为57.0%.相比较而言,本实验制备的 HKUST陶瓷纳滤膜的通量下降率和通量恢复率

优于有机纳滤膜,与石墨烯纳滤膜性能相近.

3 结 论

本文以商品化陶瓷微孔膜为基底,依次在α-Al2O3 支撑体表面涂覆γ-Al2O3、介孔氧化硅和 HKUST-1
功能层,采用原位生长法成功制备了HKUST-1复合陶瓷纳滤膜,并应用于小分子染料的截留.中心金属离

子在介孔氧化硅表面得到可控生长,形成分布均匀且致密的 HKUST-1膜,避免了缺陷的产生.通过对制备
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条件的优化,复合陶瓷纳滤膜对相对分子质量大于460的小分子染料具有良好的截留能力,空间位阻和电荷

斥力对染料分子的截留起主要作用.结果表明,HKUST-1复合陶瓷纳滤在污水处理和化工分离等领域中具

有良好的应用前景,为拓展陶瓷膜的应用范围提供了新思路.
表2 纳滤膜通量下降率和通量恢复率对比

Tab.2 Comparisonofreductioninfluxandfluxrecoveryrateofnanofiltrationmembrane

类型 通量下降率/% 通量恢复率/% 参考文献

聚偏氟乙烯膜 77.0 25.0 [24]

聚偏氟乙烯膜 85.0 28.3 [25]

聚丙烯多孔膜 54.8 46.1 [26]

聚砜/聚异丁烯-
马来酸酐膜

61.0 52.0 [27]

类型 通量下降率/% 通量恢复率/% 参考文献

两性离子复合膜 50.1 66.0 [28]

石墨烯膜 57.0 57.0 [29]

石墨烯/碳纳米管

复合膜
55.0 57.0 [29]

陶瓷纳滤膜 60.0 61.8 本实验

  附 录

附图、表见电子版(DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2023.01.013).
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Preparationanddry-rejectionpropertiesofHKUST-1compositeceramic
nanofiltrationmembranebyin-situgrowthmethod

PangLong,ZhangYanyan,LiuHuimei,HuangZiling,JinBaodan,CaoXia
(CollegeofMaterialsandChemicalEngineering,ZhengzhouUniversityofLightIndustry,Zhengzhou450002,China)

Abstract:γ-Al2O3andmesoporoussilicalayerwerecoatingonthesubstrateofcommercialceramicmembranewithmi-
croporeinsequence.Withinsitugrowthmethod,acompositeceramicnanofiltrationmembranewaspreparedthroughthecon-
trolledcrystallizationofHKUST-1basedontheinteractionbetweenthesurfacesilanolgroupandmetalcenter.Themicrostruc-
tureandmorphologyofthepreparedceramicmembranewerecharacterized.Theinfluencefactorsaffectingtheperformance
wereoptimized,includingreactiontemperature,molarratioofprecursorreactionsolution,reactiontimeandconcentrationof

precursorreactionsolution.Undertheoptimizedcondition,thepreparedceramicmembranewasappliedfortheremovalof
smallmoleculardyes.Theanti-pollutionperformancewasevaluatedusingbovineserumproteinasthemodelcontaminant.The
resultrevealsthattheoptimalconditionwasCu(NO3)20.34mol·L-1,H3BTC0.14mol·L-1,100℃,andreactiontime
12h.Theresultindicatesthattherejectionrateofmethyleneblue,methylorange,mordantblackT,rhodamineB,acidma-

genta,andcongoredrangedfrom20%to99%.Thepurewaterfluxrangedfrom17.2to39.8L·m-2·h-1.Thefluxrecovery
rateofthepreparedceramicmembranewas61.8%andthefluxdeclineratewas60%,showinggoodanti-foulingperformance.

Keywords:HKUST-1;ceramicnanofiltrationmembrane;dyes;separationperformance
[责任编校 赵晓华 陈留院]

501第1期          庞龙,等:原位生长法制备 HKUST-1陶瓷纳滤膜及其染料截留性能



附表Ⅰ 染料的相对分子质量、最大吸收波长及电荷

Attachedtab.Ⅰ Molecularweight,maximumabsorptionwavelength,andsurfacechargeofdyes

染料类型 缩写 CASS 相对分子质量 λmax/nm 电荷

亚甲基蓝 MEB 61-73-4 319.85 664 +

甲基橙 MO 547-58-0 327.33 463 -

铬黑T EBT 1787-61-7 461.38 530 -

罗丹明B RB 81-88-9 479.01 554 +

酸性品红 AF 3244-88-0 585.54 546 +

刚果红 CR 573-58-0 696.68 497 -


