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摘　要　有限空间可吸入颗粒物(PM)常伴有SO2等毒害气体，而传统净化材料存在流量低或环境适应性

差等缺陷，亟需多功能集成分离材料 . 以层层自组装构筑仿生铠甲化聚乳酸纳纤膜(LbL-APLA)，经聚多

巴胺修饰与原位配位驱动的双金属有机框架晶体生长，兼具 72.3%超高负载量、547 m2·g-1比表面积及丰

富金属吸附位点 . 在 85 L·min-1高流速下，经尺寸筛分、静电吸附与分级孔道限域协同作用，对PM0.3过

滤效率达 96.7%，SO2 吸附容量 6.2 mmol·g-1，SO2/N2 选择性达 6480. 此外，LbL-APLA 具有高电活性表

面，可构建自供电健康监测平台，破解高耐尘、高通透与选择性识别的权衡难题，为集成式空气净化与

智能环保材料提供可借鉴的结构范式 .
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在极端密闭与动态复杂工况下，气-固复合

污染物的协同防控已成为环境净化、职业健康防

护与智能安全材料领域的关键科学难题[1~3]. 超细

颗粒物与酸性有毒气体共存易形成耦合污染体

系，显著提升环境风险与治理难度，对高效、稳

定、低阻的一体化净化技术提出迫切需求[4~6]. 传

统分离与治理技术多面向单一污染物设计，在高

湿度、高气速、高污染负荷等严苛条件下普遍存
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在净化效率不足、介质易堵塞、吸附位点易失活、

结构稳定性差等瓶颈，难以实现多污染物协同去

除与长效服役[7]. 因此，研发兼具高通量、低阻

力、强适应性与多功能集成的新型分离材料，实

现复合污染物的一体化精准控制，已成为推动环

境治理与防护材料向高效化、智能化、实用化升

级的核心方向[8,9].

面向高端防护与高效净化的应用需求，具有

分级界面结构的纳纤膜凭借可设计的孔道结

构[10]、高比表面积与可修饰表面化学，成为突破

传统材料性能边界的理想体系[11]. 通过微纳结构

调控与活性位点精准构筑，可实现尺寸筛分、静

电作用与选择性吸附的协同强化[12,13]，在高效低

阻过滤与定向气体分离方面展现出巨大潜力[14,15]. 

然而，当前纳纤材料仍面临效率与阻力难以平

衡、功能单一、界面结合强度不足、复杂环境适

应性差等共性问题，严重制约其在高端场景下的

应用[16,17]. 因此，构建结构稳定与多功能集成纳

纤膜对推动高性能净化与智能防护材料的发展具

有重要科学意义与应用价值[18,19].

表面修饰与功能化是提升纳纤膜综合性能、

拓展其应用边界的关键途径[20]. 在金属有机框架

(MOF)功能化纳纤膜设计中，金属节点组成不仅

决定框架的成核生长行为和孔道稳定性，也直接

影响目标气体分子的界面识别能力与吸附热力学

特征[21~24]. 相较于单金属MOF，双金属MOF可通

过异金属节点间的电子耦合与配位微环境调控，

实现孔结构、Lewis酸性位点和界面电荷分布的

协同优化，从而为气-固复合污染物的高效净化

提供更丰富的结构自由度[25~27]. 尤其对于SO2等

强极性酸性气体，其吸附过程不仅依赖孔径匹配

和比表面积，更受到开放金属位点极性、局部电

场强度、金属-配体电子结构以及水汽竞争吸附

稳定性的共同影响[28~30]. 因此，通过双金属位点

调控MOF的孔道微环境和表面电子结构，是提

升酸性气体选择性捕获能力的重要策略 .

本研究提出一种逐层自组装(LbL)策略，利

用PDA的邻苯二酚与胺基与聚乳酸纤维表面形

成氢键网络，随后PDA中的邻苯二酚/醌基团作

为高效配位模板，选择性富集Zn2+/Co2+金属离子，

并引导双金属有机框架(BMOF)在纤维表面原位、

外延、连续生长，最终构筑共形、致密、无缺陷

的纳米晶铠甲包覆层，获得铠甲化聚乳酸纳纤膜

(LbL-APLA). 在模拟高气速(85 L·min-1)条件下，

该膜依托尺寸排阻、静电吸附与分级孔道限域的

多重机制，对PM0.3的过滤效率达96.7%，对SO2

的吸附容量为 6.2 mmol·g-1，且在混合气流中展

现出卓越的SO2/N2分离选择性(指数达 6480). 此

外，膜材料具备优异的表面电活性与电信号转导

能力，可实现自供能健康监测 . 本研究通过多级

结构设计与界面工程，成功实现了高纳米晶负

荷、高气体通量与高分离选择性的共同集成，为

新一代高端防护与高效净化的设计提供了理论与

材料基础 .

1　实验部分

1.1　主要原料

聚乳酸(PLA，Luminy LX175)购自泰国道达

尔柯碧恩公司；二水合乙酸锌 (Zn(CH3COO)2·

2H2O，≥99.9%)、四水合乙酸钴(Co(CH3COO)2·

4H2O，≥99.9%)、2-甲基咪唑(2-MIM，98.0%)、

盐酸多巴胺(DA，98.0%)和三(羟甲基)氨基甲烷盐

酸缓冲液(Tris-HCl)均购自北京百灵威科技有限公

司；乙醇(EtOH，99%)、二氯甲烷(DCM，99.5%)

和N,N-二甲基甲酰胺(DMF，99.5%)均购自天津

富宇化工有限公司；去离子水为实验室自制 . 药品

与试剂均为分析纯，无需进一步提纯即可使用 .

1.2　聚乳酸静电纺丝纤维膜的制备

将PLA溶于体积比为3/7的DMF/DCM混合

溶剂中，配制浓度为 10 wt%的均相静电纺丝溶

液 . 在双极电压(针头+20 kV，收集器-15 kV)、推

进速率1.5 mL·h-1、接收距离15 cm的条件下进行

静电纺丝 . 收集器以 500 r·min-1旋转，注射器以

20 mm·s-1沿100 mm跨度作水平往复运动，以实现

纤维的均匀分布 . 整个过程在恒温恒湿环境中进

行. 所得PLA纳纤膜(P-PLA)经60 ℃真空干燥12 h.

1.3　逐层组装铠甲化纳纤膜(LbL-APLA)的制备

在P-PLA纳纤膜基础上，通过聚多巴胺(PDA)

原位自聚合反应对其表面进行功能化修饰 . 将

P-PLA 膜浸入由 Tris-HCl 缓冲液 (10 mmol·L-1，

pH=8.5)配制的 1.0 g·L-1多巴胺溶液中反应 12 h，

获得具有高反应活性的 PDA 修饰 PLA 纳纤膜

(PDA-PLA). 反应结束后，依次采用去离子水与

甲醇对样品进行 3次超声清洗，随后在 60 ℃条

件下真空干燥过夜 .

随后将PDA-PLA膜浸入含等摩尔比二水合乙
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酸锌与四水合乙酸钴的0.1 mol·L-1金属盐溶液中，

利用PDA的邻苯二酚官能团实现金属离子的预

配位与均匀吸附 . 将样品迅速转移至0.15 mol·L-1

的2-甲基咪唑溶液中，其与金属离子发生配位交

换，形成稳定的Zn/Co―N配位键，构成BMOF的

次级结构单元；在PDA模板的引导下，BMOF晶

核在纤维表面异相成核，并通过持续的配位反应

沿表面外延生长，最终形成连续致密的纳米晶铠

甲层 . 采用乙醇洗涤样品，并于60 ℃干燥，获得

具有分级铠甲结构的LbL-APLA纳纤膜 . 取未经

PDA修饰的 P-PLA纳纤膜，仅使用乙酸锌作为

金属源，经上述相同合成方法，获得单金属修饰

的 PLA 纳纤膜(M-PLA). 图 1 示出 LbL-APLA 的

制备流程 .

1.4　组成结构表征

P-PLA、PDA-PLA和LbL-APLA的形态和元

素分布采用场发射扫描电子显微镜(SEM，JSM-

7900F，日本日立)进行表征，采用能量色散X射

线光谱仪(EDS，JSM-7900F，日本日立)表征纳

纤膜的元素分布，采用 ImageJ软件统计纤维直

径，采用集成式数字测角仪(PZ200，德国德飞公

司)测定水接触角，高效能自动比表面积及孔径

分析仪(BSD-660-M，美国麦克仪器公司)测定比

表面积，多组分竞争吸附穿透曲线分析仪(BSD-

MAB，贝士德仪器科技有限公司)测试混合气分

离性能，万能试验机(GT-7010，高铁检测仪器

(东莞)有限公司)测试纳纤膜力学性能，采用粉末

X射线衍射仪(XRD，D8-Advance，德国布鲁克

公司)对膜晶体结构进行分析，采用X射线光电

子能谱(XPS，Thermo ESCALAB 250Xi，美国赛

默飞世尔科技公司)测试纳纤膜结构组成，采用

蒸汽透过率测试仪(YG601H-II，常州第二纺织仪

器有限公司)表征膜材透湿性，采用空气透过率

测试仪(YG461E-III，常州第二纺织仪器有限公

司)表征膜材透气性，采用静电电压计(FMX-003，

日本思美高)表征纳纤膜表面电位，采用介电测

试仪(WK-6500B，深圳市稳科电子仪器有限公

司)评估纳纤膜介电常数 .

1.5　粉尘净化性能评估

如图2所示，采用自主搭建的过滤性能测试

系统，参照国标GB/T 19083—2010《医用防护口

罩技术要求》与GB/T 13554—2020《高效空气

过滤器》，评价LbL-APLA膜对NaCl气溶胶(0.3~

10.0 μm)的过滤性能 . 测试条件：(25±2) ℃，(25±

5)% RH，有效过滤面积113.10 cm2，体积流量分

别设为10、32、65、85 L·min-1. 上下游颗粒物浓

度由气溶胶光谱仪同步监测 . 每组测试使用5个

独立样品，每个样品连续测量3次(每次30 s). 分

别通过公式(1)和(2)计算过滤效率(η，%)与压降

(DP，Pa)：
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Fig. 1  Schematic diagram of the preparation process for LbL-APLA nanofibrous membrane.
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η =
Nup -Ndown

Nup
´ 100% (1)

DP =Pup -Pdown (2)

式中，η为过滤效率；Nup (mg·m-3)与Ndown (mg·m-3)

分别为上游和下游的气溶胶计数浓度，Pup与Pdown

分别为上游和下游压力 . 品质因子(QF)作为评估

滤材整体过滤性能的综合指标，采用公式(3)进

行计算：

QF =
-ln(1 - η)

DP
(3)

式中，QF (Pa-1)与DP (Pa)分别为纳纤膜的品质

因子与压降 .

1.6　气体吸附分离性能测试

将纳纤膜进行单组分气体(SO2、CO2与N2)及

其与 PM混合的平衡吸附测试 . 如图 3所示，在

393 K下真空脱气12 h，以去除孔隙中物理吸附的

杂质 . 吸附等温线在相对压力(P/P0 = 0~1.0×105 Pa)

范围内采集 . 系统温度分别通过冰水浴(0 ℃)和恒

温液浴(25 ℃)控制 . 等量吸附热(Qst)是表征吸附

质与吸附剂间相互作用强度的关键热力学参数 . 基

于Clausius-Clapeyron方程，通过 0与 25 ℃下的

单组分气体吸附等温线由式(4)计算得出：

lnP2 - lnP1 =
Qst

R ( 1
T1

-
1
T2 ) (4)

式中，Qst (kJ·mol-1)为等量吸附热，P1和P2分别

表示温度为T1 (0 ℃)和T2 (25 ℃)时的平衡吸附压

力，R为理想气体常数(8.314 J·mol-1·K-1).

为深入探究吸附剂对混合气体的分离能力，

基于理想吸附溶液理论(IAST)预测了特定组成下

各组分的竞争吸附行为 . 两组分间的吸附选择性

(S)按下式定义：

S =
x1 y1

x2 y2
(5)

式中，S表示吸附剂对2种气体的选择性；x1，x2

和 y1，y2分别为组分 1和 2在吸附相和气相中的

摩尔分数，均为无量纲量 .

真实流动条件下的混合气分离能力通过多组

分竞争吸附穿透曲线分析仪评估 . 将一定质量的

膜样品装入吸附填充柱中并记录膜质量 . SO2/N2 

(V/V = 1/99)二元混合气穿透测试，总流量为8.33×

10−7 m3·s-1气流下进行，测试温度为0 ℃.

1.7　统计分析

所有实验均进行至少3次独立重复(n≥3)，数

据以均值±标准差(SD)表示 .

2　结果与讨论

2.1　LbL-APLA的形态结构演变分析

图 4(a)~4(d)的 SEM图像显示 P-PLA纤维表

面光滑，呈三维网络分布；PDA改性后纤维直

径均匀增加，形成连续涂层；BMOF纳米晶以致

密多层形式包覆纤维，形成粗糙连续的铠甲结构，

直径分布显著拓宽 . 未经PDA修饰的对照组无法

Particle generator

PM counter (upstream) PM counter (downstream)

ΔP Manometer

Membrane

Flow meter Air pump

Fig. 2  Schematic of dust purification testing system.

Compressed
air tank

Adsorption separation system

Molecular pump
Piping system

Fig. 3  Schematic diagram of gas adsorption.
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形成连续BMOF铠甲层 . PLA分子链中的酯羰基

和C―O―C结构可作为氢键受体，与PDA的邻

苯二酚羟基及胺基形成氢键网络，同时PDA极

性基团与PLA酯基间的偶极-偶极作用进一步增

强界面黏附 . 在BMOF原位生长阶段，PDA中的

邻苯二酚氧、醌氧及胺基优先配位锚定Zn2+/Co2+，

实现双金属离子在纤维表面的均匀富集，随后2-

甲基咪唑与预锚定的金属离子发生配位交换，形

成Zn/Co―N配位键，并诱导BMOF晶核在纤维

表面异相成核与外延生长[31].

图 5(a)为 LbL-APLA 膜的 EDS 元素空间分

布 . 与P-PLA相比，LbL-APLA中除碳(C)和氧(O)

外，还检测到氮(N)、锌(Zn)和钴(Co)等特征元

素 . N元素来源于PDA涂层及BMOF中的咪唑结

构，Zn与Co则来自BMOF的双金属活性位点 . 

各元素原子百分比分别为：C 70.16%、O 16.82%、

N 10.07%、Zn 1.57%、Co 1.38%，证实 BMOF

通过原位组装在PLA纤维表面形成了覆盖度高、
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分布均匀的仿生铠甲结构 . 图5(b)~5(e)显示了逐

层组装过程中膜平均纤维直径的变化 . P-PLA纳

米纤维平均直径约为650 nm. 经PDA聚合形成均

匀涂层后，纤维平均直径增至710 nm. LbL-APLA

膜因表面致密包覆纳米晶，平均纤维直径达到

1185 nm. M-PLA的纤维直径仅略有增加，表明

缺乏BMOF的成核与生长受限 .

通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)、X射线衍

射(XRD)和X射线光电子能谱(XPS)表征了纳纤

膜的化学结构与组成演变 . 如图 6(a)~6(d)所示，

P-PLA膜在 1755和 1453 cm-1处分别出现酯羰基

(C＝O)伸缩振动和亚甲基(C―H)弯曲振动的特征

峰 . 经PDA修饰后，PDA-PLA在3100~3700 cm⁻1

范围内出现宽而强的归属于―OH/―NH2伸缩振

动吸收带，并在1522 cm⁻1处出现N―H面内弯曲振

动峰，证实PDA成功沉积于纤维表面 . LbL-APLA

谱中 1575 cm⁻1处出现C＝N伸缩振动、3022与

3190 cm⁻1处的芳香/脂肪族C―H伸缩振动，以及

1144和758 cm⁻1处咪唑环骨架振动的特征信号[32]. 

如图 6(e)所示，LbL-APLA 的 XRD 图谱呈现一

系列尖锐且清晰的衍射峰，在2θ为7.4°、10.3°、

12.6°和 18.2°处观察到 4个清晰衍射峰，分别对

应BMOF的(011)、(002)、(112)和(222)晶面 . 同

时，图谱中仍保留PLA的宽化非晶弥散峰，证实

BMOF纳米晶在PDA改性PLA纤维表面实现了

原位结晶生长 . 图6(f)的XPS谱图显示P-PLA膜在

284.9和532.1 eV结合能处显示C 1s和O 1s的特征

峰 . 经PDA修饰后，PDA-PLA在399.1 eV处出现

明显的N 1s峰 . LbL-APLA谱图在1023和800 eV

附近出现分别归属于Zn 2p和Co 2p的特征峰[33].

2.2　LbL-APLA的孔隙性质与润湿性分析

图7(a)的单轴拉伸实验显示，随着PDA中间

层及BMOF铠甲层的依次构筑，膜的拉伸强度呈

阶梯式提升：纯PLA膜为10.17 MPa，经PDA修饰

后增至11.91 MPa，LbL-APLA提高至15.65 MPa. 

该增强效应主要归因于BMOF铠甲层与纤维基

底间形成强韧的界面结合，有效促进应力传递与

分散 . 图7(b)和7(c)显示，LbL-APLA膜的氮气吸

附-脱附等温线呈现典型 I型特征[34]，在低相对

压力区域吸附量急剧上升，表明其具备以微孔为

主的多级孔结构 . 该膜比表面积高达547 m2·g⁻1，

为气体分子提供了丰富的吸附位点 . 进一步基于

非局域密度泛函理论的孔径分布分析揭示，材料

中存在 0.56 和 1.18 nm 的双微孔体系，分别与

SO2 (0.36 nm)和CO2 (0.33 nm)等目标气体的动力

学直径相匹配，有利于通过分子筛分效应实现高

效选择性分离 . 图7(d)所示的分子动力学模拟结

果与上述实验数据高度一致，进一步证实BMOF

骨架中丰富的微孔结构为极端复杂恶劣环境中粉

尘与毒害气体的同步滤除提供了重要的结构基础 .

图7(e)的水接触角(WCA)测试表明P-PLA膜

的水接触角随时间缓慢下降，经PDA修饰后，表

面富集的极性官能团与水分子形成强氢键作用，构

筑了具有优异水吸附与扩散能力的亲水界面，LbL-

APLA膜因表面覆盖由低表面能有机配体构成的

致密BMOF铠甲层及其微纳粗糙结构，使液滴处

于疏水状态，表现出显著的疏水性 . 图7(f)的动态

润湿行为分析显示P-PLA膜在180 s内水接触角稳

定维持在约105°，呈现典型疏水特性 . PDA-PLA

膜则从初始的87°迅速变化至完全铺展，这归因

于亲水基团诱导的强极性相互作用与毛细渗透的协
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同效应 . LbL-APLA膜的水接触角稳定在约123°，

得益于仿生铠甲结构通过最大化气-液界面占比所

实现的稳定液阻效应 . 图7(g)显示LbL-APLA膜在

125 Pa下气体渗透率达228 mm·s⁻1，这得益于纤维

间贯通大孔的保形性与疏水BMOF铠甲层诱导的滑

移流效应，而非孔径增大 . 图7(h)显示其水汽透过

率较商业样品降低42%，主要源于表面疏水化抑

制毛细凝聚，而非孔隙填充 . 2类传输遵循不同机

制，多级结构实现了高通量与低透湿的反向特性 .

2.3　LbL-APLA的健康监测性能评估

图8(a)显示具有高电活性的LbL-APLA膜的

表面电位显著提高至6.8 kV，这源于BMOF铠甲

层的富电子结构通过空间电荷重构效应，促进界

面电荷的持续积累与稳定存储 . 经90天环境暴露

后，P-PLA与PDA-PLA膜的表面电位分别衰减

至初始值的 42%和 58%. 相比之下，LbL-APLA

膜因为致密的BMOF铠甲层作为物理屏障，有

效阻隔了环境中水分子对底层聚合物的侵蚀，表

面电位保持率达初始值的 89%. 图 8(b)的介电频

谱显示LbL-APLA膜在宽频率范围内表现出稳定

的介电响应，其介电常数达1.95，分别是P-PLA

与PDA-PLA的1.5倍和2.3倍，单金属M-PLA介
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电常数为1.66. 图8(c)的表面静电势(ESP)理论计

算表明BMOF骨架中的金属节点与有机配体可

通过调控局部电荷分布、诱导界面分子极化，有

效促进电荷分离，从而增强膜与目标污染物之间

的界面电荷相互作用[35].

图 8(d)的 P-PLA膜展现出 7.9 V的稳定开路

电压，PDA-PLA膜因表面极性官能团加速电荷

复合，电压降至 4.6 V. LbL-APLA表面的BMOF

功能层通过微纳粗糙结构增加有效接触面积，通

过Zn/Co―N配位节点和咪唑骨架增强界面极化，

并通过微孔/金属位点构建深能级电荷陷阱，从

而抑制电荷复合并延长表面电荷寿命，其开路电

压提升至15.2 V，短路电流和转移电荷也同步增

强 . 图 8(e)证实三维导电网络与分级多孔结构的

协同作用使短路电流达78.3 nA. 图8(f)表明该膜

兼具6.5 nC的高电荷转移量与良好循环稳定性，

源于BMOF层与纤维基底的界面效应及异质结

构对电荷分离的强化 . 将LbL-APLA纳纤膜集成

至可穿戴呼吸传感系统以实时动态监测复杂恶劣

环境中作业人员生理呼吸信号 . 图8(g)的短路电

流响应与呼吸周期呈显著相关性：吸气过程诱发

显著正向电流脉冲，呼气过程则产生负向电流峰

值 . 吸气驱动的气流使异质结构发生形变，引发界

面电荷分离并形成正向电流；呼气过程中结构回

弹促进逆向电荷迁移，进而产生负向电流信号 . 

图8(h)显示，正常呼吸模式下可诱发周期性电流振

荡，屏气状态下机械激励消失，电流信号迅速恢

复至基线水平，体现出明确的刺激-响应关联性 .

2.4　LbL-APLA的颗粒物过滤效能评估

在动态复杂工况下高效截留超细PM，要求

过滤介质兼具高效低阻特性 . 图 9(a)显示所有膜

在低流速下对PM0.3均表现出良好的初始截留效

果 . 当流速升至85 L·min⁻1时，P-PLA与PDA-PLA

的过滤效率骤降至约70%，这主要是由于高速气
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流引起的惯性效应显著缩短了PM在纤维网络中

的驻留时间 . LbL-APLA在高流速下仍保持 96%

的稳定过滤效率 . 图 9(b)显示LbL-APLA在测试

流速范围内PM2.5均表现出近乎完全截留的优异

性能 . 其梯度多孔结构与连续三维纤维网络强化

物理拦截，BMOF骨架的表面电荷特性通过长程

静电作用提升PM捕获效率，有效抑制高流速下

PM惯性穿透引发的效率衰减 . 图9(c)显示与常规

过滤材料相比，该膜在高气流通量下压降更低 . 

图9(d)的品质因子(QF)评估显示，LbL-APLA依

托多尺度孔结构设计在强化PM捕获与优化气流

渗透性间实现理想平衡，宽工况测试范围内QF

值稳定 .

图10(a)和10(b)显示LbL-APLA膜在32 L·min⁻1

气流下连续运行过滤效率波动控制在±1.5%以内

的高效稳定PM截留能力，在测试范围内彰显优

异结构稳定性与持久可靠性，这得益于梯度孔结

构优化PM沉积路径，有效缓解孔道堵塞与性能

衰减 . 如图 10(c)和 10(d)所示，随着相对湿度升

高，P-PLA和PDA-PLA的过滤效率明显下降，这

与PLA基体吸湿后表面电荷衰减、PDA极性层吸

水以及纤维间孔道局部黏附有关 . 相比之下，LbL-

APLA在80% RH条件下仍保持94.7%的PM2.5过

滤效率，证实BMOF功能层和三维纳米纤维网

络在测试湿度范围内能够维持较好的PM截留和

气流传输能力 . 图10(e)显示在高浓度粉尘与高湿

度耦合环境下，LbL-APLA凭借独特结构设计实

现粉尘高效过滤，其作用机制为：(1) BMOF铠

甲层的梯度孔结构通过微孔-介孔分布，借助分

子尺寸排阻效应深度截留PM；(2) BMOF骨架的

配位不饱和金属位点与表面电荷形成强静电吸附

场，通过静电作用远程捕获带电粉尘；(3) PDA

中间层与BMOF铠甲通过化学配位键合构建定

电荷传递界面，既增强潮湿环境下的结构稳定

性，又通过表面电荷动态补充维持持久静电吸附

能力[36].

0

2

4

6

8
Su

rf
ac

e 
po

te
nt

ia
l (

kV
)

P-PLA PDA-PLA
Sample

LbL-APLA

(a)

2.2
1.9 1.7 1.4

6.8
6.4Day 0

Day 90

Zn-MOF Co-MOF

PLA
High

(c)

Low

Surface electrostatic potential

0 20 40 60 80 100
0

5

10

15

20

7.9 V
P-PLA

4.6 V
PDA-PLA

LbL-APLA
15.2 V

(d)

7.9 V
P-PLA

O
pe

n-
ci

rc
ui

t v
ol

ta
ge

 (V
)

Sh
or

t-c
irc

ui
t c

ur
re

nt
 (n

A
)

D
ie

le
ct

ric
 c

on
st

an
t

Sh
or

t-c
irc

ui
t c

ur
re

nt
 (n

A
)

Sh
or

t-c
irc

ui
t c

ur
re

nt
 (n

A
)

Tr
an

sf
er

 c
ha

rg
e 

(n
C

)

Time (s)
0 20 40 60 80 100

-40

-20

0

20

40

60

80

100

32.8 nA
P-PLA

18.9 nA
PDA-PLA

78.3 nA
LbL-APLA(e)

Time (s)
0 20 40 60 80

0

2

4

6

8

10

1.8 nC
P-PLA

0.6 nC
PDA-PLA

6.5 nC
LbL-APLA

(f)

Time (s)

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
-30

-20

-10

0

10

20

30

Time (s)

(g)

Expiration

Inspiration
0 20 40 60 80 100

-9

-6

-3

0

3

6

9

Time (s)

(h)

Normal breathing

Holding Holding

Normal breathing

102 103 104 105

Frequency (Hz)
106

0.9

1.2

1.5

1.8

2.1 1.95 LbL-APLA

1.27 P-PLA

0.84 PDA-PLA

1.66 M-PLA

(b)
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2.5　LbL-APLA的气体吸附分离性能

为探究纳纤膜对不同气体吸附性能的调控机

制，在0和25 ℃下，测定0~1.0×105 Pa压力区间

内SO2、CO2和N2的单组分吸附等温线 . 图11(a)

和 11(b)显示LbL-APLA在 0 ℃时对SO2、CO2的

吸附量分别达6.2与3.1 mmol·g⁻1，即使在PM干

扰下气体吸附容量仍未发生显著降低 . 优异捕集

能力源于膜内BMOF纳米晶的孔隙尺寸强化气

体分子物理富集，极性官能团与气体分子的偶极-

四极相互作用促进选择性吸附，两者共同提升吸

附效率[37]. 温度对吸附性能的影响具有明确热力

学相关性，25 ℃下SO2与CO2吸附量均降低，与

物理吸附的放热本质高度契合 . 图 11(c)的N2吸

附趋势截然不同：1.0×105 Pa下LbL-APLA对N2

的吸附容量仅0.08 mmol·g⁻1，显著低于P-PLA与

PDA-PLA膜 . 此现象归因于BMOF的分子识别

功能，其孔径与SO2 (0.36 nm)、CO2 (0.33 nm)动

力学直径精准匹配，对N2分子则存在扩散限制

PM

LbL-APLA
(e)

Fig. 10  Long-term (a) PM0.3 and (b) PM2.5 filtration efficiency of nanofibrous membranes at 32 L·min−1. Filtration efficiency of 

PM2.5 at a flow rate of 32 L·min−1 under (c) 40% RH and (d) 80% RH conditions; (e) Schematic illustration of air permeability 

of LbL-APLA.
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效应；而P-PLA与PDA-PLA因缺乏特异性识别

位点、孔结构开放，表现出非选择性吸附特征，

3种气体吸附容量均处于较低水平 .

基于 IAST评估膜在模拟工业废气工况下的

选择性分离行为 . 图11(d)~11(f)呈现了0 ℃、1.0×

105 Pa条件下，LbL-APLA对 3类混合组分环境

(SO2/N2 = 1/99、SO2/CO2 = 1/99、CO2/N2 = 15/85)

的 IAST选择性：SO2/N2体系选择性在P/P0=0.1

时达峰值约 20000，1.0×105 Pa下仍维持 6480的

高水平；SO2/CO2体系选择性随相对压力升高单调

递减，1.0×105 Pa下为210；CO2/N2体系选择性则

在全压力范围内保持约182的高稳定性 . 图11(g)

显示在SO2/N2混合气动态条件下，LbL-APLA表

现出明显延迟的 SO2穿透行为，突破时间达到

83 min，动态SO2吸附容量为5.7 mmol·g⁻1，与单

组分平衡吸附容量相比略有降低，证实BMOF

功能层中的微孔限域结构和双金属活性位点在流

动条件下仍能够有效参与 SO2捕获[38,39]. 在相同

测试条件下M-PLA对 SO2和CO2的吸附容量均

降低，表明双金属位点提供了更强的极性相互作

用 . 图11(i)的SEM图像显示，经过SO2动态穿透

或饱和吸附后，LbL-APLA仍保持连续三维纳米

纤维网络结构，BMOF纳米晶功能层仍均匀覆盖

于PLA纤维表面，未出现明显剥离、大片脱落、
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Fig. 11  (a) SO2, (b) CO2, and (c) N2 adsorption isotherms of LbL-APLA with and without PM interference. IAST selectivity for 

(d) SO2/N2, (e) SO2/CO2, and (f) CO2/N2 of LbL-APLA; (g) Breakthrough curves of LbL-APLA for SO2/N2 binary components; 

(h) SO2, CO2, and N2 adsorption isotherms of M-PLA at 0 ℃; (i) SEM images of LbL-APLA after dynamic breakthrough experiment.
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纤维熔并或孔道塌陷 .

3　结论

基于逐层自组装策略，成功构筑了兼具高表

面电活性与梯度孔道结构的仿生铠甲化聚乳酸

纳纤膜(LbL-APLA). 借助原位聚合与配位驱动

生长，在纤维表面依次构建了聚多巴胺界面修

饰层及双金属有机框架(BMOF)纳米晶铠甲层，

实现了高达 72.3%的纳米晶负载量、547 m2·g⁻1

的比表面积及丰富的配位不饱和金属活性位点 . 

在85 L·min⁻1高流速气流条件下，该膜通过尺寸

排阻、静电吸附与分级孔道限域的多重协同机

制，展现出卓越的综合性能：对超细PM0.3的过

滤效率达 96.7%，SO2吸附容量为 6.2 mmol·g⁻1，

SO2/N2分离选择性高达6480. 此外，其优异的表

面电活性与稳定的信号转导能力，为自供能健

康监测与智能个体防护系统提供了新型材料平

台 . 该工作有效破解了高粉尘负荷、高气流通量

与高选择性分离之间长期存在的性能权衡难题，

为复杂恶劣环境下气固多相污染物的同步深度净

化开辟了基于界面铠甲化与多机制协同的新设计

范式 .
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Multiple-active-interface-directed Metal-organic framework 

Functionalization of Poly(lactic acid) Nanofibers for Gas-Solid Separation
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Abstract  Achieving the simultaneous removal of gas-solid pollutants composed of respirable particulate matter 

(PM) and toxic gases under harsh high-flow operating conditions remains a key technical bottleneck in personal 

protection and environmental remediation. In confined occupational environments, PM frequently coexists with 

sulfur dioxide (SO2). However, many reported materials suffer from insufficient structural stability, poor 

interfacial compatibility, and limited selectivity under high-throughput and high-humidity conditions, thereby 

necessitating the development of multifunctionally integrated separation materials. Herein, a layer-by-layer self-

assembly strategy was employed to construct a biomimetic armor-functionalized poly(lactic acid) nanofibrous 

membrane (LbL-APLA). Specifically, the membrane featured a polydopamine interlayer and in situ coordination‑grown 

bimetallic metal‑organic framework (BMOF) nanocrystals successively assembled onto the fiber surfaces. This 

hierarchical architecture imparted the composite membrane with an exceptionally high nanocrystal loading 

(72.3%), a large specific surface area (547 m2·g-1), and a high density of coordinatively unsaturated metal sites. 

To evaluate its performance under realistic conditions, tests were conducted under simulated high‑velocity airflow 

(85 L·min-1). Exploiting the synergistic mechanisms of size exclusion, electrostatic attraction, and graded 

pore confinement, the membrane attained an ultrafine PM0.3 removal efficiency of 96.7%, a high SO2 uptake of 

6.2 mmol·g-1, and an outstanding SO2/N2 IAST selectivity of 6480 in a mixed gas stream. In addition, the high 

surface electroactivity and signal transduction capability of the multifunctional membrane provided a versatile 

material platform for self-powered health-monitoring systems, thereby addressing the long-standing trade-off 

* Corresponding authors: Yu-zhen Hou, E-mail: houyuzhen@cumt.edu.cn

Meng Zhou, E-mail: drzhoumeng87@126.com

15



高 分 子 学 报

among high dust tolerance, high gas permeability, and selective molecular recognition under complex operating 

conditions. This study offers a new structural design paradigm and reliable technical support for the development 

of next-generation integrated air-purification systems and intelligent environmental materials.

Keywords  Multiple active interfaces; Metal-organic framework functionalization; Poly(lactic acid) nanofiber; 

Particulate matter filtration; Selective separation
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