
高 分 子 学 报

ACTA POLYMERICA SINICA

废弃尼龙升级化学回收制备铝基金属−有机框架材料
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摘　要　废弃尼龙难降解且高值化利用途径有限，将其转化为功能材料具有重要意义 . 本研究以废弃尼

龙 66为原料，经碱性水解获得的降解液无需分离纯化，直接在水相中引入铝盐，其中的降解产物己二酸

(adipic acid，简称 ADP)作为有机配体构筑铝基金属−有机框架(MOF)材料(命名为 Al-ADP)，实现了由废

弃尼龙到功能MOF材料的绿色升级转化 . Al-ADP具有MIL-53(Al)型结构，呈由纳米棒组装形成的纳米花

形貌，并具有微介孔协同的分级孔结构 . 进一步将Al-ADP与聚乙烯醇交联后负载于粘胶无纺布表面，构

筑柔性水伏发电膜器件，在 20 ℃、相对湿度 59%条件下可稳定输出 0.41 V电压和 4.76 µA电流 . 户外集

成测试 20个器件实现了 6.59 V的串联输出电压与 38 µA的并联输出电流 . 分子动力学模拟结果表明，Na+

扩散系数高于Cl−，证明Al-ADP膜蒸发器可通过界面双电层与连续传输通道协同促进离子选择性迁移，

从而实现稳定电荷分离 . 本研究实现了废弃尼龙向功能MOF材料的高值化转化，为蒸发驱动发电材料设

计及废弃塑料资源化利用提供了新思路 .
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随着全球塑料消费量的急剧增长，废弃塑料

带来的环境压力日益突出[1~3]. 尼龙作为五大工程

塑料之首，广泛应用于纺织、渔网及工业材料等

领域，2025年全球尼龙市场规模约为 405亿美

元[4~6]. 然而，其优异的化学稳定性也导致尼龙在

自然环境中难以降解，目前的填埋和焚烧等方法

处理废弃尼龙会造成资源浪费和二次环境污

染[7~9]. 尽管近年来研究者提出了生物降解与化学

降解的回收方法，但这些路线仍面临显著的局限

性 . 生物降解仍然受限于酶制剂培育成本高昂、

降解效率偏低且难以实现规模化应用[10,11]. 而传

统的化学解聚法仅聚焦于获取小分子单体以实现

闭环循环，该过程不仅依赖昂贵的催化剂，单体

分离纯化工艺极其繁琐，且最终产物的附加值极

低[12]. 因此，将废弃尼龙转化为高附加值功能材

料具有重要的环境与经济意义 . 金属−有机框架

(MOF)，也被称为多孔配位聚合物，凭具有可设

计的孔结构和可调界面环境等优势[13]. 得益于

此，MOF被广泛应用于催化[14,15]、气体吸附分

离[16]以及电化学储能[17]等领域 . 近年来，将废塑
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料转化为高附加值MOF的研究受到了广泛关注 . 

这是因为废塑料，例如废弃聚对苯二甲酸乙二醇

酯和聚酰亚胺，可以降解为对苯二甲酸或芳香族

四羧酸等多元酸，而这些多元酸恰恰是制备MOF

最重要的有机配体之一 . 前期的研究表明，可以利

用废塑料合成UiO-66、MIL-53和MIL-101等多种

结构规整、性能优异的 MOF[18]. 2022 年至今，

我们课题组致力于废塑料制备MOF的研究，提

出了球磨等多种方法实现废弃PET化学回收制备

MOF[19~24]. 遗憾的是，前期的绝大部分研究主要

局限于利用聚酯制备刚性的对苯二甲酸基MOF，

而利用废弃尼龙(如尼龙 66)制备柔性MOF鲜有

报道 . 相比于传统的芳香族配体，尼龙66含有柔

性的己二酸结构单元，构成的脂肪族羧酸MOF

的柔性长链骨架不仅具有较低的空间位阻，有利

于极性官能团在界面处的充分暴露以构建高密度

双电层，从而显著提升界面传质效率 . 若能将其

降解所得的己二酸作为配体构筑MOF材料，则

不仅可实现资源的绿色回收与高值化利用，还有

望为构建兼具结构调控与界面功能的柔性MOF

提供新策略 .

另一方面，开发可持续、低成本的能源转换

技术已成为应对全球能源需求与环境问题的重要

研究方向[25]. 国际能源署预计2035年全球电力需

求将增长约40%. 在此背景下，水蒸发发电技术

因其无需外加能量输入、可在环境条件下持续运

行等特点而受到广泛关注[26,27]. 该类体系通常依

赖蒸发驱动液体在多孔介质中持续流动，诱导离

子在固−液界面发生迁移并建立电势差，从而为

低功耗电子器件和离网地区自供能系统提供新的

能量途径[28,29]. 已有研究表明，带电微纳米通道

中的双电层是蒸发发电体系实现离子分离和电荷

输运的核心基础[30,31]. Xue等[32]首次发现水在碳

材料表面蒸发过程中可产生电信号，揭示了水蒸

发发电的可行性 . 相较于传统多孔材料，MOF凭

借有序且尺寸可调的限域通道、可设计的骨架结

构及界面化学环境，在蒸发发电中展现出优良的

离子传输潜力，有利于增强界面电荷分离并维持

稳定电势输出 . 例如，研究人员利用具备高孔隙

率和丰富表面电荷的MIL-53[20]、MOF-303[33]和

UiO-66-NH2
[34]等MOF构建了功能化纳米通道，

借助水分子在孔道内的持续毛细流动诱导了高效

的离子选择性传输，在自然蒸发条件下实现了优

异的开路电压输出 . Wang等[35]制备了具有亚纳

米级通道的MOF材料，通过精确筛分水合离子

实现单极性溶液流动，展现了其在海水等高盐度

水体中进行蒸发发电的潜力 . 尽管上述研究验证

了蒸发发电的可行性，但当前仍面临挑战 . 一方

面，在海水的高离子强度中，扩散层被压缩，界

面电动效应减弱，输出性能受到明显限制 . 另一

方面，蒸发过程、界面离子迁移与宏观电信号输

出之间的耦合关系尚缺乏清晰认识，制约了材料

设计与器件性能的进一步提升 . 因此，制备兼具

高离子传输效率、良好环境适应性及低成本

MOF材料仍具挑战 .

基于以上背景，本研究以废弃尼龙为原料，

经碱性降解获得前驱液后，利用降解液中的己二

酸(adipic acid，简称ADP)直接在全水相体系中

引入铝盐构筑MOF材料(Al-ADP)，避免了配体

分离纯化及常规有机溶剂合成步骤，实现了从废

塑料到功能MOF材料的绿色升级转化 . 并将其负

载于粘胶纤维膜制备器件应用于水伏发电(图1). 

MOF中丰富的羧基及Al―O配位结构在固−液界

面形成稳定的双电层，并构建连续的离子传输通

道，从而实现蒸发驱动下的离子选择性迁移 . 结

果表明，该体系在不同环境条件下均表现出稳定

的发电性能，并在多器件集成条件下实现电压与

电流的有效调控 . 结合分子动力学模拟，揭示了

离子迁移在电势形成中的关键作用 . 本工作不仅

为蒸发驱动发电材料的设计提供了新思路，也为

废弃尼龙高值化利用拓展了新方向 .

1　实验部分

1.1　主要原料与试剂

废弃渔网(尼龙66材质)来自武汉的一家回收

站 . 十八水合硫酸铝、氢氧化钠、聚乙烯醇

(PVA，聚合度为 1750±50)、乙醇和其他药品均

购买自国药集团药业股份有限公司 .

1.2　废弃尼龙降解液直接构筑Al-ADP纳米花

废弃尼龙降解：将 3.000 g 废弃尼龙 66 与

0.916 g NaOH加入到60 mL去离子水中 . 随后将

其转移到 100 mL水热反应釜中，在 200 ℃下反

应24 h，得到尼龙降解液 .

Al-ADP 纳 米 花 的 制 备 ： 将 25.440 g 

Al2(SO4)3·18H2O溶解于 200 mL去离子水，随后

加入 200 mL 尼龙降解液，在 90 ℃下回流反应
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5 h. 沉淀物经去离子水、乙醇洗涤干燥后即可得

到 Al-ADP 纳米花状 MOF 材料，其产率按公

式(1)计算：

Al-ADP产率 = 
mAl-ADP

M[Al(OH)(C6H8O4 )] ́  
mPA66

MPA66

 × 100%   (1)

其中 mAl-ADP 为实验测得的 Al-ADP 产物质量，

理 论 的 Al-ADP 的 摩 尔 质 量 根 据 分 子 式

[Al(OH)(C6H8O4 )]记为188 g·mol−1；mPA66为降解

溶液中PA66的初始投料质量；MPA66是PA66中

重复单元的分子量226 g·mol−1，计算得到由尼龙

66回收制备的Al-ADP产率为61.24%.

1.3　水蒸发发电器件的制备

将 35 mg Al-ADP分散在 0.8 mL的 2 wt%聚

乙烯醇溶液中(该比例基于前期预实验优化所得，

能够平衡涂层的Al-ADP密度与基底的海水传输

通道). 之后均匀涂覆于1.5 cm × 9 cm的黏胶无纺

布上，干燥后用导电铜胶将其固定于塑料板上，

采用环氧树脂封装下端铜胶得到 Al-ADP 发电

器件 .

1.4　仪器与表征

通过核磁共振氢谱(1H-NMR，NMR-600M，

AscendTM)表征尼龙降解液的成分 . 采用傅里叶

红外光谱(FTIR，Bruker VERTEX 70)测定分析尼

龙降解液、Al-ADP及无纺布表面的官能团 . 采用

X-射线衍射法(XRD，SmartLab-SE)表征Al-ADP

的物相 . 使用透射电子显微镜(TEM，Tecnai G2 

F30)和扫描电子显微镜(SEM，SU8010)观察Al-

ADP 的微观形貌 . 比表面积及孔径分析(Matrix 

1000)用于孔结构表征，并通过DFT模型计算孔

径分布 . 使用X-射线光电子能谱(XPS，Thermo 

Scientific K-Alpha)进行元素以及结构分析 . 使用电

感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES，Agilent 

720ES)测量 Al-ADP 中的 Al 含量 . 接触角测量

(Dataphysics OCA15EC)表征膜的亲水性 . 采用

Keysight DAQ970A 数据采集系统测量电压与

电流 .

2　结果与讨论

2.1　废弃尼龙的降解产物

为验证废弃尼龙的降解过程及产物组成，对

废弃尼龙 66、降解产物及重结晶得到的己二酸

进行了FTIR与 1H-NMR表征 . FTIR结果如图2(a)

所示，PA66在约3300 cm−1处存在N―H伸缩振动

峰，在 1630 cm−1 (酰胺Ⅰ带，C＝O)和 1540 cm−1 

(酰胺Ⅱ带)处表现出典型酰胺特征吸收峰 . 降解液

及重结晶产物中，上述酰胺特征峰基本消失，同

时在1700 cm−1处出现羧基C＝O特征峰，表明酰

胺键发生断裂并转化为羧基结构，说明尼龙已成

功降解 . 进一步通过 1H-NMR对降解产物进行分

析，图 2(b)结果显示降解液中在 δ=2.70和 1.35~

1.5处出现特征信号，分别归属于 1,6-己二胺中

的―CH2―和―NH3. 经降温重结晶后所得产物在

δ=1.50、2.20和 12.00处分别对应己二酸的亚甲

基及羧酸质子信号 . 上述结果表明，废弃尼龙降

解为己二胺与己二酸 . 该降解液无需分离纯化配

体即可用于后续Al-ADP的水相构筑，从而简化

Waste PA66 fishing net

200 ℃, 24 h
NaOH

Disodium adipate

Hexamethylene diamine

+

Al2(SO4)3

90 ℃, 5 h

Coated

Al-ADP

Fig. 1  Schematic illustration for the synthesis of Al-ADP from waste PA66 towards evaporation-driven electricity generation.
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了MOF的制备流程 .

2.2　Al-ADP的晶体结构

在合成Al-ADP后，为了确认其晶体结构，

对其进行了结构解析与模拟分析 . 如图3(a)所示，

Al-ADP的实验粉末X射线衍射谱图与模拟标准

谱图[36]基本一致，表明所合成的Al-ADP具有良

好的结晶性和元素组成纯度 . 电感耦合等离子体

(ICP)测得样品中Al的质量分数为 14.6%，与理

论计算值(14.36%)一致，进一步证实了Al-ADP

的纯度 . Al-ADP 的配位模式如下图 3(b)所示，

Al3+中心呈现典型的六配位构型，由6个氧原子

构成AlO6配位八面体 . 其中，2个氧原子来源于

Al―O―Al桥联结构，其余4个氧原子分别来自

4个不同己二酸配体的羧基氧，从而形成稳定的

次级结构单元 . 在此基础上，如图 3(c)所示，每

个己二酸配体中的4个羧基氧分别与4个不同的

Al 中心发生配位，表现出多齿桥联配位模式，

AlO6配位八面体通过羧基桥联沿特定方向延展，

形成一维无限延伸的链状结构单元，这些链状单

元进一步通过有机配体连接构筑二维层状结构，

并经层间堆积形成三维有序框架，见图 3(d)，

Al-ADP的整体拓扑结构与经典的MIL-53(Al)型

框架一致 .

2.3　Al-ADP的微观形貌

为探究Al-ADP的微观形貌及元素分布，对

其进行了 TEM、SEM 及 EDS 表征 . 如图 4(a)所

示，TEM 图像表明 Al-ADP 主要由长度约 200~

500 nm、直径约 100 nm的纳米棒组成，表现出

较为规整的晶体形貌 . 如图 4(b)所示，在低倍

SEM图像中，样品整体呈现出由纳米棒自组装

形成的纳米花状结构，单个纳米花的尺寸约为

3 µm，分布较为均匀 . 图4(c)高倍SEM图像可见

这些纳米花由大量纳米棒沿径向组装而成，形成

层级结构，表面较为粗糙且具有丰富的微观结构

特征 . 该类由一维纳米结构构筑的三维分级结构

有助于提供更多暴露的活性位点 . 为确认材料的

元素组成及分布情况，对其进行了EDS元素分

布分析 . 如图 4(d)~4(f)所示，C、O和Al元素在

整个纳米花结构中均匀分布，未观察到明显的元

素偏析或者相分离现象 .

2.3　Al-ADP的孔结构与电子结构

为系统分析Al-ADP的孔结构特征，对其进

行了N2吸附−脱附等温线及DFT孔径分布测试 . 

如图 5(a)所示，Al-ADP的吸附等温线在低相对

压力区域(P/P0<0.1)表现出缓慢的吸附增加，说

明材料中存在一定的微孔 . 随着相对压力的升

高，吸附量在中压区(0.1<P/P0<0.8)持续增加，

表明吸附过程主要由外表面吸附及介孔填充所主

导 . 在高相对压力区域(P/P0>0.9)，吸附量的跃升

以及吸附−脱附曲线之间存在显著滞后回线表明

材料中存在典型的毛细凝聚行为 . 根据 IUPAC分

类，该结果可归属于典型的Ⅳ型等温线，说明

Al-ADP具有介孔结构特征 . 通过DFT方法分析

其孔径分布可知，Al-ADP存在小于1 nm的微孔

结构，对应于MOF骨架本身的亚纳米孔道，Al-

ADP中也存在尺寸为 4 nm的介孔结构，该部分

主要来源于纳米棒组装形成的纳米花结构及其堆

积孔隙 . Al-ADP具有由骨架微孔与结构介孔协同

构成的分级孔结构，其中微孔有助于实现离子的

限域与选择性传输，而介孔及颗粒间孔隙则有利

于水分子与电解质的快速扩散，从而在蒸发驱动

发电过程中同时提升离子迁移效率与电势输出稳
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Fig. 2  (a) FTIR spectra and (b) 1H-NMR spectra of the 

nylon degradation solution and the recrystallized product.
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定性[35].

为了分析Al-ADP的表面元素组成及其化学

态，对其进行了X射线光电子能谱(XPS)测试 . 

图5(b)高分辨Al 2p谱在约74.5 eV处呈现单一对

称峰，对应于Al3+的特征结合能，表明Al主要以

三价形式存在，并与氧原子形成稳定的配位环

C O Al

400 nm2 μm200 nm(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

Fig. 4  Morphology and elemental distribution of Al-ADP. (a) TEM image of Al-ADP; (b) Low-magnification SEM image 

showing the overall morphology; (c) High-magnification SEM image revealing the detailed surface structure; (d-f) EDS 

elemental mapping images of C, O and Al.

(a)  (b)  

(c)  (d)  

a 

c 

a 

c 
b 

a 

b 

c 

10 20 30 40 50 60

In
te

ns
ity

2θ (°)

Al-ADP

Standard

Fig. 3  Crystal structure of Al-ADP with a MIL-53(Al)-type topology: (a) XRD patterns; (b-d) The coordination environment 

and framework connectivity.
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境 . 图 5(c) C 1s谱可分解为 3个特征峰，分别位

于 284.8 eV (C―C/C―H)、 286.0 eV (C―O)和

288.5 eV (O―C＝O)，其中羧基相关峰的存在表

明己二酸配体中的羧基结构得以保留并参与金属

配位 . 与此同时，图5(d) O 1s谱在531.9 eV处出

现的特征峰可归属于Al―O键，在533.1 eV处出

现的特征峰可归属于羧基中的C＝O键，证明了

Al3+与羧基氧之间形成稳定的配位结构 .

2.4　Al-ADP膜的形貌与性能

为了探究PVA与Al-ADP交联后膜材料的表

面形貌，对其进行了SEM表征 . 在低倍图6(a)中

可以观察到黏胶纤维无纺布基底构成相互交错的

三维纤维网络，纤维直径约为10~20 µm. 涂覆后

的黏胶纤维表面粗糙，表明Al-ADP负载于基底

表面，并沿纤维表面均匀分布 . 高倍图6(b)显示，

交联后的Al-ADP仍保留纳米花形貌，说明PVA

作为高分子黏结剂，凭借其丰富的羟基与MOF

表面极性官能团形成稳定的多重氢键作用，既实

现了活性材料在纤维表面的牢固附着，又未造成

完全遮盖 . 同时，PVA在颗粒间构建的氢键网络

将分散的Al-ADP纳米花连接起来，在纤维表面

形成连续且稳定的功能涂层 . 该多孔涂层与无纺

布基底的亲水网络协同作用，不仅确保水分子的

快速渗透与持续供应，还在微观尺度上构建了连

续的离子传输路径 . Al-ADP自身丰富的带电界

面、限域孔隙结构以及粗糙表面，进一步增强了

水分子铺展与界面接触，为蒸发驱动下的离子定

向迁移及电势形成提供了有利的结构保障 .

为评估Al-ADP膜的实际应用潜力，对其宏

观尺寸、化学稳定性及机械性能进行了表征 . 如

图6(c)所示，该膜可实现大面积制备(长200 cm × 

宽20 cm)，且整体结构均匀连续，表明该材料体

系具有良好的可扩展性和实际应用可行性 . 图6(d)

在强碱条件(pH=14)下浸泡24 h后，膜的表面材

料未发生明显脱落或者溶解，说明 PVA 与 Al-

ADP之间形成的多重氢键网络能够实现良好的

化学稳定性，使其在极端环境中仍保持结构完

整 . 此外，图 6(e)可以看出膜在外力作用下可发

生明显弯曲，表现出优异的柔性，这主要归因于

无纺布基底的纤维网络结构以及PVA的物理交
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Fig. 5  (a) N2 adsorption-desorption isotherms of Al-ADP and DFT pore size distribution; (b-d) High-resolution spectra of 

Al 2p, C 1s and O 1s.
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联作用 . 综合来看，该复合膜兼具宏量可制备

性、优异的化学稳定性及良好的机械柔性，为其

在实际发电及复杂环境中的应用提供了可靠

保障 .

如图 7(a)所示，为了验证Al-ADP在粘胶无

纺布表面的成功负载及其对膜表面化学性质的调

控，对基底膜、Al-ADP及涂覆后的Al-ADP膜

进行了红外表征 . 黏胶纤维膜基底在约 1000~

1100和900 cm−1处出现明显的C―O伸缩振动和

C―H键吸收，体现出纤维素基底的典型结构特

征 . 而纯 Al-ADP 不仅在 1400~1470 cm−1处出现

―CH2―骨架振动，也在 1580~1600、1200~130

以及 600~700 cm−1处分别出现了强烈的羧酸盐

C＝O不对称伸缩振动、O―H振动以及Al―O特

征配位吸收峰 . 这不仅证实了己二酸配体中羧基

与金属中心的稳定配位，也表明MOF中富含极

性含氧基团 . 对于复合后的Al-ADP膜，其红外

谱图保留了基底的C―O/C―H特征峰与Al-ADP

的C＝O、Al―O吸收峰 . 随后通过润湿性能测试

评估Al-ADP膜的亲水性 . 如图 7(b)和 7(c)所示，

仅涂覆PVA的基底膜的水接触角约为98°，水滴

完全铺展所需时间约为10.7 s. 而Al-ADP膜的初

始水接触角降低至约73°，水滴完全铺展时间显

著缩短至 1.8 s. 这表明Al-ADP的引入提升了膜

pH=14

24 h

200 cm × 20 cm 

1 μm 80 μm(a) (b)

(c)

(d) (e) 1 cm3 cm

Fig. 6  (a, b) SEM images of the PVA/Al-ADP coated membrane; (c) Large-area membrane; (d) Stability under strong alkaline 

conditions; (e) Mechanical flexibility under deformation.
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表面的润湿性和水扩散能力 . 其原因主要在于

Al-ADP中丰富的羧基和金属−氧配位结构提高了

表面极性，且涂覆后形成的粗糙结构增强了水分

子在界面处的铺展与渗透 . 上述结果说明，Al-

ADP不仅附着于纤维基底，还有效改善了膜的

表面化学环境与润湿行为，利于增加固−液界面

的负电荷位点，为蒸发驱动下构建稳定的双电层

及实现离子的选择性迁移奠定了基础 .

2.5　Al-ADP器件的海水发电性能

为评估Al-ADP器件的发电性能进行了室内

发电测试，Al-ADP器件下端浸于海水溶液以实

现持续供水 . 在这一过程中，水分由下向上持续

迁移，并在膜表面发生蒸发，同时伴随着电信号

的产生 . 图 8(a)示意了蒸发驱动发电装置的工作

原理，其中膜两端通过铜胶连接外部数据采集器

以实时记录电压和电流信号 . 在水分流动过程
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中，膜表面带电基团与溶液中的离子相互作用，

在固−液界面形成双电层结构 . 当水分持续蒸发

时，液体流动会驱动双电层中的反离子沿特定方

向迁移，而同号离子受到排斥，从而在膜两端形

成电荷分离并输出电势[37]. 该蒸发−离子传输耦

合过程实现了无需外部能量输入的持续电能输

出 . 如图8(b)所示，在20 ℃、RH 59%条件下，粘

胶布的输出电压为 7.3 mV，输出电流 0.033 nA，

Al-ADP器件的输出电压在60 min内维持在0.39~

0.41 V，表明体系具有良好的稳定性 . 输出电流

由 11.06 µA逐渐衰减至 4.76 µA，说明器件在启

动阶段具有较高的离子迁移通量，随后逐渐达到

蒸发—海水流动—离子输运之间的动态平衡状态 .

接着在稳定的恒温恒湿箱中测试环境因素对

器件输出电压的影响，发现温度对器件输出具有

显著促进作用 . 如图 8(c)所示，在RH 50%条件

下，随着温度由15 ℃提升至35 ℃，输出电压由

约 0.335 V增加至 0.491 V，呈连续上升趋势 . 这

一结果表明温度升高能够增强水分蒸发速率，从

而提高界面离子迁移驱动力并促进电势输出 . 同

时，不同温度下电压曲线均保持较高稳定性，说

明该体系在较宽温度范围内具有可靠的工作能

力 . 相比之下，相对湿度对性能的调控更为显著 . 

图8(d)中25 ℃条件下，当RH从30%提高至70%

时，输出电压由约 0.501 V显著下降至 0.156 V. 

该结果表明湿度升高显著削弱蒸发驱动力，从而

抑制离子定向迁移过程，是限制蒸发驱动发电

体系性能的关键因素 . 此外，风速对器件输出表

现出非单调调控行为 . 如图 8(e)所示，25 ℃、

RH 50% 条件下，随着风速由 1.8 m·s−1 增加至

2.4 m·s−1，输出电压由 0.431 V 提升至 0.476 V，

但增加至3.0 m·s−1时，电压下降至0.457 V. 这一

结果说明适度的风能够通过增强蒸发速率提高输

出性能，但过高风速可能导致蒸发与海水传输速

度失配，从而限制电势进一步提升，表明该体系

存在最优蒸发−传输耦合条件 . 综合上述结果可

以看出，Al-ADP膜的发电性能主要受蒸发驱动

过程控制，其中湿度为主导调控因素，温度与风

速起辅助调节作用 . 与图 8(f)的既往研究相比，

Al-ADP膜的发电性能优于目前报道的多数蒸发

诱导发电器件 .

2.6　Al-ADP的水伏发电机理

为探究在Al-ADP膜中的离子传输行为，在

模拟海水环境中对Na+和Cl−的扩散过程进行了

分子动力学模拟 . 如图 9(a)所示，初始状态下，

Na+和Cl−在体系中呈均匀分布 . 如图 9(b)所示，

10 ns后离子分布发生明显变化，表现出沿特定

方向的迁移趋势，表明体系中存在定向离子传输

过程 . 图 9(c)为Na+与Cl−的均方位移(MSD)随时

间的线性变化关系，表明2种离子在体系中均表

现出稳定的扩散行为 . 根据MSD-时间关系计算得

到的扩散系数(D)分别为DNa+=0.8014×10−5 cm2·s−1

和 DCl−=0.6035×10−5 cm2·s−1，显示 Na+的迁移能

力明显高于Cl−.

这一扩散差异可归因于材料界面结构与化学

环境的协同调控 . 一方面，Al-ADP中丰富的羧

基及Al-O配位结构使膜表面带有负电荷，从而

在固−液界面形成双电层，并对离子产生选择性

作用，使Na+作为反离子更易在界面附近富集并

参与迁移 . 另一方面，Al-ADP构建的连续网络

结构为离子提供了稳定的传输路径，而该结构对

不同离子的传输阻力不同，从而放大了阳阴离子

10 ns  
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Fig. 9  Molecular dynamics simulation (MSD) of ion transport 

in the Al-ADP system. (a) Initial configuration and (b) final 

configuration after 10 ns simulation in simulated seawater; 

(c) Mean square displacement (MSD) curves of Na+ and 

Cl−, together with the corresponding diffusion coefficients.

9



高 分 子 学 报

的迁移速率差异 . 在蒸发驱动条件下，这种由材

料结构与界面双电层共同调控的离子迁移差异，

将直接导致界面处电荷分离的增强，即Na+在蒸

发诱导流动中优先沿界面迁移，而Cl−的迁移受

到限制，从而在膜两端形成稳定电势输出 . 此

外，MSD曲线在整个模拟时间内保持良好的线

性增长，说明体系中不存在离子阻塞现象，表明

该结构能够提供连续且有效的离子传输通道，这

与实验中观察到的稳定电压输出结果一致 .

2.7　Al-ADP集成器件的户外发电性能

为了评估Al-ADP器件的发电性能，对其在

不同环境条件下的输出特性进行了定量分析 . 首

先，为评估Al-ADP器件在实际环境中的应用潜

力，于 2026年 3月 13日在校园化学楼 4楼天台

(实测器件表面温度为 19~22 ℃，环境湿度为

45%~55%)采用 20个器件搭建如图 10(a)所示的

装置进行了户外集成测试，并分别构建串联与并

联连接方式 . 在串联连接模式下，各单元器件输

出电压电流见图10(b)，发现电压能够有效叠加，

整体稳定在6.0 V，最高可达6.59 V. 同时，输出

电流随时间逐渐衰减并趋于稳定，其在120 min

时的稳态电流为1.3 µA. 该结果表明，在多器件

串联过程中，各单元之间具有良好的匹配性与协

同输出能力，在实现电压放大的同时仍能够维持

稳定的离子输运过程 .

相比之下，在并联连接模式下，各单元器件

输出电压电流见图 10(c)，体系输出电流显著增

强，而电压基本维持在单器件水平 . 实验结果表

明，并联体系的平均输出电压为0.32 V，而电流

随时间逐渐衰减并最终稳定在 38 µA. 这说明各

器件在并联状态下能够协同提供稳定电流输出，

且未出现明显的电流分配不均或异常衰减现象 . 

在户外环境及多单元集成条件下，器件仍能够维

持稳定的输出，说明蒸发驱动的离子迁移机制在

复杂环境中依然有效 . Al-ADP膜器件不仅具备优

异的单器件性能，还具有良好的规模化集成能力

与环境适应性，为其在实际自供能系统中的应用

提供了重要基础 .

3　结论

以废弃尼龙为原料，通过碱性降解液直接与
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Fig. 10  (a) Schematic illustration of the outdoor test with 20 devices; (b) Output performance of 20 devices connected in 

series; (c) Output performance of 20 devices connected in parallel.
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铝盐反应，在水相中构筑了具有分级孔结构的

Al-ADP，实现了从废弃高分子到功能MOF材料

的绿色升级转化 . 得益于Al-ADP较低的空间位

阻与柔顺性，兼具内部连续的限域多孔通道与充

分暴露的极性丰富的官能团，在固液界面形成稳

定的双电层，有效调控了离子传输行为 . 电化学

性能测试表明，Al-ADP膜在蒸发驱动条件下能

够实现0.41 V的稳定的电压与4.76 µA的电流输

出，并探究了了温度、湿度及风速等环境因素对

其发电性能的影响 . 在户外条件下，通过多器件

集成进一步实现了电压与电流的放大输出，其中

20个器件串联可达到 6.59 V的输出电压，而并

联连接可达到38 µA的输出电流，表明该体系具

有良好的可扩展性与实际应用潜力 . 结合分子动

力学模拟结果发现，Na+与Cl−在体系中表现出明

显的迁移差异性，其中 Na+具有更高的扩散能

力 . 在Al-ADP带电界面与纳米通道结构的协同

作用下，离子选择性迁移得以增强，从而在蒸发

驱动过程中形成稳定的电荷分离与电势输出 . 因

此，Al-ADP膜的发电行为可归因于蒸发驱动流

体输运、双电层诱导的离子分离以及官能团增强

的离子选择性迁移的协同作用 . 本工作不仅为蒸

发驱动发电材料的设计提供了新的思路，该策略

还避免了传统MOF合成中配体预分离纯化和有

机溶剂体系的使用，为废弃塑料衍生MOF材料

的绿色可控制备提供了新路径，在环境能源收集

与可持续材料领域具有重要意义 .
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Research Article

Construction of Aluminum Metal−Organic Frameworks via Upcycling 

Chemical Recycling of Waste Nylon for Hydrovoltaic Power Generation

Xin-yao Zhang, Xiao-yan Zhu, Xue-ying Wen, Gui-xin Hu, Hui-yue Wang, Zhi-kun Dai, Ran Niu, Jiang Gong*

(Key Laboratory of Material Chemistry for Energy Conversion and Storage, Ministry of Education, 

Hubei Key Laboratory of Material Chemistry and Service Failure, School of Chemistry and Chemical Engineering, 

Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074)

Abstract  The staggering accumulation of plastic waste necessitates advanced strategies for the upcycling of 

engineering plastics like nylon 66 (PA66), which was characterized by high chemical stability and limited high-

value recycling pathways. Herein, we reported a sustainable and green upcycling strategy that transformed waste 

PA66 fishing nets into high-performance aluminum-based metal-organic framework (MOF) nanomaterials 

(named as Al-ADP) for evaporation-driven hydrovoltaic energy harvesting. Through an efficient alkaline 

hydrothermal process, PA66 was depolymerized into a monomer-rich solution containing adipic acid (ADP), 

which served as the organic ligand for the direct aqueous synthesis of Al-ADP. This direct synthesis strategy 

bypassed the laborious separation and purification of ligands, significantly enhancing the environmental and 

economic efficiency of the recycling process. The synthesized Al-ADP possessed a MIL-53(Al) -type topology 

* Corresponding author: Jiang Gong, E-mail: gongjiang@hust.edu.cn
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and a hierarchical porous nanoflower morphology assembled from one-dimensional nanorods. By cross-linking 

Al-ADP with poly(vinyl alcohol) (PVA) and loading it onto a flexible viscose non-woven fabric, a robust 

hydrovoltaic generator was fabricated. Under typical ambient conditions (20 ℃, 59% relative humidity), a single 

device yielded a stable output voltage of 0.41 V and a current of 4.76 µA. Comprehensive environmental testing 

demonstrated that the device performance is highly responsive to temperature, humidity, and wind speed, with 

relative humidity identified as the dominant regulatory factor. To evaluate practical scalability, an array of 20 

integrated devices was tested in an outdoor environment, successfully delivering a series output of 6.59 V and a 

parallel output of 38 µA. Furthermore, molecular dynamics (MD) simulations provided molecular-level insights 

into the hydrovoltaic mechanism. It was discovered that the diffusion coefficient of Na+ is substantially higher 

than that of Cl− within the Al-ADP channels. This ionic selectivity is driven by the synergistic effect of the 

charged Al-ADP interfaces (abundant in carboxyl and Al―O coordination sites) and the continuous 

nanostructured pathways, which together facilitate effective charge separation during evaporation-induced fluid 

transport. This work not only establishes a closed-loop system for waste plastic upcycling but also offers a 

scalable and low-cost material platform for sustainable off-grid power generation.

Keywords  Metal-organic framework; Waste nylon; Upcycling chemical recycling; Hydrovoltaic power 

generation; High-value utilization of waste plastics
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