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摘　要　金属有机骨架材料（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是一种由金属离子或金属簇通过与有机配体自
组装而形成的新型材料。近年来，金属有机骨架材料在轻烃（包括甲烷、乙炔、乙烯、乙烷、丙烯和丙烷）分离方

面引起了广泛兴趣。本文简要地介绍了多种金属有机骨架材料分离不同轻烃气体的最新研究进展，并对影响

分离效果的因素与研究前景进行了总结和展望。
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化石燃料也称为矿石燃料，是碳氢化合物及其衍生物的总称。碳氢化合物包括炔烃、烯烃、烷烃和

芳香烃等，是生产多种生活和工业用品的重要原料。轻烃气体（甲烷、乙炔、乙烯、乙烷、丙烷和丙烯）是

碳氢化合物的重要组成部分。在石化工业中，轻烃被广泛用作能源和工业原料。例如，甲烷能够代替汽

油、柴油作为一种清洁型的汽车燃料；乙炔和乙烯可以作为生产乙酸、橡胶和塑料等工业产品的原材料。

因此，获得高品质和高纯度的轻烃气体是保证其有效利用的关键。研究如何高效分离轻烃气体在工业

生产中是很有意义的，传统轻烃分离通常采用高能耗的低温蒸馏技术，为了获得单一产物往往需要多步

蒸馏且回流比很高，如何低能耗的实现轻烃分离是实际生产中急需解决的技术难题［１］。

利用多孔材料对气体进行吸附并在一定的温度和压力下进行脱附是分离气体混合物的有效办法。

金属有机骨架材料（ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是以金属或金属簇为结构基元通过配位键与有机
配体相连接而形成的多孔晶体材料［２８］。ＭＯＦｓ材料具有比表面积大、结构可调、易于剪裁等优点，在气
体捕获和分离领域具有潜在的应用价值，对该领域的详细研究为 ＭＯＦｓ在轻烃分离方面的功能开发提
供了理论基础。本文主要从ＭＯＦｓ材料对轻烃气体分离的机制、发展现状和发展趋势进行综述。

１　ＭＯＦｓ材料对轻烃气体的分离机制

ＭＯＦｓ对轻烃气体的捕获能力是影响分离效果的关键因素。轻烃气体分子在 ＭＯＦｓ孔道内部通常
是物理吸附，与骨架上的原子通过范德华力相互作用。通过调节 ＭＯＦｓ骨架与轻烃气体分子的相互作
用力可以提高其捕获能力，一般方法包括向ＭＯＦｓ骨架中引入不饱和金属中心；在有机配体上引入特殊
官能基团；骨架的多重互穿形成多孔结构等。另外，ＭＯＦｓ材料对轻烃气体的分离机制还包括位阻分离、
平衡分离、动力学分离和“开门”效应等：１）基于位阻机理进行分离利用的是轻烃分子筛分效应。由于
轻烃气体分子尺寸不同，一些尺寸较小的轻烃可以通过孔道窗口，而另一些尺寸较大的轻烃则会被阻隔

在外，从而实现分离；２）对平衡分离来说，ＭＯＦｓ的孔大小允许多种轻烃分子通过，其分离性能由孔道内
壁与被吸附轻烃分子的相互作用力决定，一般以吸附焓的形式表现出来；３）动力学分离是利用不同轻
烃分子的扩散特性进行分离。流动性较强的轻烃分子会快速通过孔道，扩散特性的不同可以通过固定
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床穿透试验进行测试；４）所谓“开门”效应是通过轻烃气体吸附作用使得ＭＯＦｓ的孔道结构由密实相向
多孔相发生转变，特定的临界压力控制着不同气体分子的吸附和脱附［９１３］。

２　ＭＯＦｓ材料在轻烃气体分离中的应用

２．１　Ｃ２ｓ碳氢化合物／甲烷的吸附分离

Ｃ２ｓ碳氢化合物包括乙炔、乙烯和乙烷。乙炔一般由天然气裂解制得
［１４］，为了制备高纯乙炔（纯度

＞９９５％）进行有机合成反应，乙炔／甲烷分离是非常有必要的。另外，甲烷氧化偶联反应可以制得
Ｃ２Ｈｘ（ｘ＝２，４，６），但甲烷通常不能完全转化，所以必须对混合物进行分离

［１５１７］。由于Ｃ２ｓ碳氢化合物和
甲烷的物理性质差别较大，故可以利用这两类气体分子尺寸的差别和与 ＭＯＦｓ骨架的作用力不同进行
分离。

ＭＯＦｓ的孔径尺寸对轻烃分子的分离有重要影响，若孔径与轻烃分子的动力学直径接近，则会在孔
道中产生强烈的限制效应。例如，Ｃｈｅｎ等［１８］通过将羟基官能团引入到孔表面，合成了一种二维微孔

ＭＯＦ材料Ｃｕ（ｂｄｃＯＨ）（Ｈ２ｂｄｃ为 １，４ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，１，４苯二羧酸），该材料具有直径为
０３０ｎｍ的一维孔道，在２９６Ｋ下Ｃ２Ｈ２／ＣＨ４选择性为６７。通过骨架互穿也能得到一些孔径在０３１～
０４８ｎｍ的ＭＯＦｓ材料，孔径尺寸处于这个范围的 ＭＯＦｓ材料往往可以从 ＣＨ４中分离 Ｃ２Ｈ２、Ｃ２Ｈ４和
Ｃ２Ｈ６。例如，ＵＴＳＡ３８ａ

［１９］具有二重互穿结构，其Ｃ２Ｈ２／ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４／ＣＨ４和Ｃ２Ｈ６／ＣＨ４的亨利定律选择性分
别为５６、６４和１０１。［Ｚｎ２（ｐｂａ）２（ｂｄｃ）］（ＵＴＳＡ３６ａ；Ｈｐｂａ为４（４ｐｙｒｉｄｙｌ）ｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ，４（４吡啶基）
苯甲酸）同样具有二重互穿结构［２０］，从２７３Ｋ到２９６Ｋ，其Ｃ２ｓ／ＣＨ４亨利定律选择性范围是 １１～２５。
Ｚｎ２（ｂｂａ）２（ＣｕＰｙｅｎ）（Ｍ′ＭＯＦ２０；Ｈ２ｂｂａ为ｂｉｐｈｅｎｙｌ４，４′ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ，二苯基４，４′二羧酸）具有三重互
穿结构［２１］，孔径大小为 ０３９ｎｍ，其Ｃ２Ｈ２／ＣＨ４选择性为 ３４９。Ｚｎ５（ｂｔａ）６（ｔｄａ）２（Ｈｂｔａ为 １，２，３
ｂｅｎｚｅｎｅｔｒｉａｚｏｌａｔｅ１，２，３苯三唑，Ｈ２ｔｄａ为 ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ２，５ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ，噻吩２，５二羧酸）具有四重互穿结
构［２２］（图１），在２９５Ｋ下等摩尔Ｃ２Ｈ２／ＣＨ４混合物的ＩＡＳＴ（ｉｄｅａｌａｄｓｏｒｂｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｔｈｅｏｒｙ，理想吸附溶液理
论）选择性为１５５，但其在１×１０５Ｐａ气压下的乙炔吸附容量仅为１９６ｍｍｏｌ／ｇ。然而，这些材料均由于
比表面积较低（＜７００ｍ２／ｇ）而使乙炔吸附容量受到限制。

图１　Ｚｎ５（ｂｔａ）６（ｔｄａ）２的四重互穿结构（左）和２９５Ｋ条件下的气体吸附等温线（右）
［２２］

Ｆｉｇ．１　Ｌｅｆｔ：ｆｏｕｒｆｏｌｄｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｅｄｆｒａｍｅｗｏｒｋｏｆＺｎ５（ｂｔａ）６（ｔｄａ）２．Ｒｉｇｈｔ：ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｔ２９５Ｋ
［２２］

Ｋｉｔａｇａｗａ研究组［２３］对二维柔性材料［Ｚｎ（５ＮＯ２ｉｐ）（ｂｐｙ）］（ＣＩＤ５；ｉｐ为ｉｓｏｐｈｔｈａｌａｔｅ，间苯二甲酸，ｂｐｙ
为４，４′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，４，４′联吡啶）、［Ｚｎ（５ＭｅＯｉｐ）（ｂｐｙ）］（ＣＩＤ６）及［Ｚｎ（５ＮＯ２ｉｐ）１－ｘ（５ＭｅＯｉｐ）ｘ（ｂｐｙ）
（ｘ＝０１，０２，０４）］（ＣＩＤ５／６）的Ｃ２Ｈ６／ＣＨ４选择性分离性能进行了研究。由于取代基的大小和吸推电
子能力的差异，ＣＩＤ５与ＣＩＤ６表现出不同的柔性结构，其中ＣＩＤ５的整体结构柔性大于ＣＩＤ６，ＣＩＤ５／６
的孔隙率和柔性取决于骨架中配体的相对比例。ＣＩＤ５／６（ｘ＝０１）的晶体结构与纯相ＣＩＤ５类似，能够
随Ｃ２Ｈ６的吸附呈现“开门”效应。研究表明，不同的骨架柔性对双组份Ｃ２Ｈ６／ＣＨ４气体混合物展现不同
的动力学气体穿透曲线，纯相 ＣＩＤ５或 ＣＩＤ６并没有气体分离性质，而 ＣＩＤ５／６（ｘ＝０１）展现了
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Ｃ２Ｈ６／ＣＨ４选择性分离能力（图２）。因此，通过精细调控配体比例来调节骨架柔性可以优化气体分离效
率。

图２　ＣＩＤ５（ａ）、ＣＩＤ６（ｂ）、ＣＩＤ５／６（ｘ＝０．１）（ｃ）和 ＣＩＤ５／６（ｘ＝０．４）（ｄ）材料的ＣＨ４／Ｃ２Ｈ６混合物（体积比

９０∶１０）吸附床穿透曲线［２３］

Ｆｉｇ．２　ＢｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｏｆＣＨ４／Ｃ２Ｈ６ｍｉｘｔｕｒｅ（９０∶１０（ｖｏｌ））ｆｏｒＣＩＤ５（ａ），ＣＩＤ６（ｂ），ＣＩＤ５／６（ｘ＝０１）（ｃ）

ａｎｄＣＩＤ５／６（ｘ＝０４）（ｄ）［２３］

ＭＭＯＦ７４系列，也称为 Ｍ２（ｄｏｂｄｃ）（ｄｏｂｄｃ为 ２，５ｄｉｏｘｉｄｏ１，４ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ，２，５二羟基
１，４苯二羧酸）。在Ｃ２ｓ碳氢化合物和 ＣＨ４的分离研究中，ＭＭＯＦ７４由于其具有高比表面积和高密度
不饱和金属中心成为一类“明星”材料。Ｌｏｎｇ研究组［２４］报道了 ＦｅＭＯＦ７４在分离 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４和
Ｃ２Ｈ２混合物方面非凡的应用前景，通过分离几乎能得到各个组分的纯相气体。除 ＦｅＭＯＦ７４之外，
ＭｇＭＯＦ７４和 ＣｏＭＯＦ７４在常温常压下也能从等摩尔ＣＨ４／Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６混合物中分离 ＣＨ４

［２５］。

ＭＯＦ５０５和Ｃｕ３（ｂｔｃ）２的结构中由于含有不饱和铜金属中心，因此对乙炔分子具有较强的亲和力（Ｈ３ｂｔｃ
为ｂｅｎｚｅｎｅ１，３，５ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，苯１，３，５三羧酸）。Ｈｕ等［２６］通过向ｂｐｔｃ配体中引入 帒帒Ｃ Ｃ键合成了
一种新型的微孔ＭＯＦ材料Ｃｕ２（ｅｂｔｃ）（Ｈ４ｂｐｔｃ为 ３，３′，５，５′ｂｉｐｈｅｎｙｌｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ，３，３′，５，５′二苯基四
羧酸，Ｈ４ｅｂｔｃ为１，１′ａｃｅｔｙｌｅｎｅｂｅｎｚｅｎｅ３，３′，５，５′ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ，１，１′炔基苯３，３′，５，５′四羧酸）。该
ＭＯＦ材料的结构与 ＭＯＦ５０５类似，均属于 Ｎｂｏ拓扑并具有较高的比表面积和不饱和铜金属中心。
２９３Ｋ温度下乙炔吸附量达到２５２ｃｍ３／ｇ，是同等条件下甲烷吸附量的１０倍。乙炔分子在该材料中的吸
附强度显著高于ＭＯＦ５０５和Ｃｕ３（ｂｔｃ）２，这种现象可以归结于开放性金属中心与 帒帒Ｃ Ｃ键和乙炔分子的
协同作用。

不饱和金属中心和路易斯碱位的同时引入会大幅度提升Ｃ２ｓ／ＣＨ４分离效果。我们小组
［２７］利用六羧

酸配体Ｈ６ＴＤＰＡＨ与轮桨型铜次级结构基元，合成出具有ｒｈｔ拓扑的ＭＯＦ材料［Ｃｕ３（ＴＤＰＡＨ）（Ｈ２Ｏ）３］·
１３Ｈ２Ｏ·８ＤＭＡ（ＣｕＴＤＰＡＨ；Ｈ６ＴＤＰＡＨ为２，５，８ｔｒｉｓ（３，５ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ）ｓｈｅｐｔａｚｉｎｅ，２，５，８三
（３，５二羧基苯胺）均草怕津）。该材料同时具有ｒｈｔ拓扑结构中密度最高的路易斯碱位（５４ｎｍ－３）和
高密度不饱和金属中心，对Ｃ２ｓ具有优越的吸附性能，在２７３Ｋ条件下，Ｃ２Ｈ２吸附量为２０２ｃｍ

３／ｇ，并具
有最高的Ｃ２Ｈ６吸附焓（３３ｋＪ／ｍｏｌ）。该材料对ＣＨ４具有很强的分离能力，通过对气体的分离能力进行计
算，该材料的Ｃ２Ｈ２／ＣＨ４亨利选择性为 ８１，显著高于当时的保持最高选择性 ６８的 ＭＯＦｓ材料
Ｃｕ６（ＰＤＣ）６·２．６Ｈ２Ｏ（ＵＴＳＡ５０；ＰＤＣ为３，５ｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ３，５吡啶 －二羧酸），证明了该策略的
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合理性。同时，它也表现出了很好的水汽稳定性和热稳定性，在天然气纯化领域具有很好的应用前景

（图３ａ）。同年，我们小组［２８］通过理论计算与实验相结合的研究手段对ＭＯＦ材料Ｃｕ３（ＴＤＰＡＴ）（Ｈ２Ｏ）３·
１０Ｈ２Ｏ·５ＤＭＡ（ＣｕＴＤＰＡＴ；Ｈ６ＴＤＰＡＴ为２，４，６ｔｒｉｓ（３，５ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｏ）１，３，５ｔｒｉａｚｉｎｅ，２，４，６三
（３，５二羧基苯胺）１，３，５三嗪）的Ｃ２ｓ吸附性能及对 ＣＨ４的分离性能进行了详细研究。理论计算说明
不饱和金属中心及路易斯碱位对Ｃ２ｓ分子具有很强作用力，这是首次在分子层面对 Ｃ２ｓ分子和路易斯
碱位的相互作用进行研究。因为不饱和金属中心和路易斯碱位对气体分子的协同作用，ＣｕＴＤＰＡＴ表现
出很强的Ｃ２ｓ碳氢化合物吸附能力。值得注意的是，该材料还具有 ＭＯＦｓ材料中最高的 Ｃ２Ｈ４吸附焓
（４９５ｋＪ／ｍｏｌ）。另外，ＣｕＴＤＰＡＴ展现了优异的Ｃ２ｓ／ＣＨ４分离能力，在２９８Ｋ条件下Ｃ２Ｈ２／ＣＨ４选择性最
高（分离比为１２７）。吸附床实验表明ＣｕＴＤＰＡＴ在气体流动状态下也可以从混合气中吸附分离Ｃ２ｓ，具
有较好的应用前景（图３ｂ）。

图３　ＣｕＴＤＰＡＨ的气体吸附［２７］（ａ）；ＣｕＴＤＰＡＴ的吸附床穿透测试（ｂ）［２８］

Ｆｉｇ．３　ＧａｓｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＣｕＴＤＰＡＨ［２７］（ａ）；ｔｈｅｃｏｌｕｍｎｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆＣｕＴＤＰＡＴ（ｂ）［２８］

２．２　乙炔／乙烯的吸附分离
乙烯是聚合物生产的重要化学原料，而原料的纯度往往成为决定产品质量的先决条件。乙炔是乙

烷裂解制乙烯的主要副产品，它也是在轻油裂解装置上生产乙烯的杂质之一（体积分数约为１％）。另
外在乙烯聚合反应中乙炔的含量需要严格限制，因为超过４０ｍｇ／Ｌ的乙炔就会使催化剂中毒失活。因
此，从乙烯中除去乙炔是至关重要的。由于分子大小、分子特性和挥发性相近，Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４分离是非常
具有挑战性的。传统的乙炔分离办法要用到液体吸附剂Ｎ，Ｎ′二甲基甲酰胺，但吸附过程非常耗能，而
ＭＯＦｓ作为一种低能耗固体吸附剂已经在Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４分离方面展现出良好的应用前景。

Ｘｉａｎｇ等［２９］首次报道了具有Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４分离效果的 ＭＯＦｓ材料 Ｚｎ３（ＢＤＣ）３［Ｃｕ（ＳａｌＰｙｃｙ）］
（Ｍ′ＭＯＦ２）和 Ｚｎ３（ＣＤＣ）３［Ｃｕ（ＳａｌＰｙｃｙ）］（Ｍ′ＭＯＦ３；Ｈ２ＣＤＣ为１，４ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ，１，４环己
烷二羧酸）。Ｍ′ＭＯＦ２和 Ｍ′ＭＯＦ３是同构的三维骨架，其中Ｚｎ３（ＣＯＯ）６次级结构单元通过 ＣＤＣ

２－或

ＢＤＣ２－阴离子相连接形成Ｚｎ３（ＣＤＣ）３或Ｚｎ３（ＢＤＣ）３二维层，通过手性金属配体Ｃｕ（ＳａｌＰｙＣｙ）柱撑得到三
维结构。１９５Ｋ下Ｍ′ＭＯＦ２可同时吸附Ｃ２Ｈ２和Ｃ２Ｈ４，Ｈｅｎｒｙ选择性为１６。然而，由于Ｍ′ＭＯＦ３具有更
小的孔结构，其Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４选择性为２５５。Ｃ２Ｈ２的分子大小为（０３３２ｎｍ×０３３４ｎｍ×０５７０ｎｍ），Ｃ２Ｈ４
的分子大小为（０３２８ｎｍ×０４１８ｎｍ×０４８４ｎｍ），相比较而言Ｃ２Ｈ２更容易进入Ｍ′ＭＯＦ３的微孔结构，
而Ｃ２Ｈ４由于分子尺寸或动力学因素被被阻隔在外。另外，２９５Ｋ下 Ｍ′ＭＯＦ３的Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４选择性为
５３，使该材料具有一定的实际应用价值。

Ｓｃｈｒｄｅｒ研究组［３０］于２０１５年报道了一例羟基功能化的多孔ＭＯＦ材料ＮＯＴＴ３００，该材料同时展现
了高Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４选择性和吸附能力。ＮＯＴＴ３００结构中的孔道由共顶八面体［ＡｌＯ４（ＯＨ）２］桥连四羧酸
配体Ｌ４－构成（Ｈ４Ｌ为 ｂｉｐｈｅｎｙｌ３，３′，５，５′ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，二苯基３，３′，５，５′四羧酸）。在 ２９３Ｋ，
１×１０５Ｐａ大气压条件下，ＮＯＴＴ３００可以分别吸收６３４ｍｍｏｌ／ｇ的Ｃ２Ｈ２和４２８ｍｍｏｌ／ｇ的Ｃ２Ｈ４，吸附量
差值为２０６ｍｍｏｌ／ｇ。基于常温常压下纯组分吸附曲线计算Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４等摩尔混合物的ＩＡＳＴ选择性为
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２３０。通过对ＮＯＴＴ３００中两种分子间的竞争吸附进行密度泛函理论（ＤＦＴ）计算和非弹性中子散射
（ＩＮＳ）研究，结果表明，超分子共同作用（例如π幆ＨＯ氢键、 幆π π堆积、 幆Ｃ Ｈ超分子相互作用和乙炔
分子间的偶极相互作用）导致ＮＯＴＴ３００与乙炔的键合能（３０～３２ｋＪ／ｍｏｌ）强于乙烯（１６～２８ｋＪ／ｍｏｌ）。
这种作用主要产生于孔腔的中心位置，通过静电偶极相互作用固定乙炔分子（图４）。吸附床实验进一
步证实了ＮＯＴＴ３００的Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４选择性，出口气体 Ｃ２Ｈ４纯度达９９５％。不饱和金属中心和这两类气
体中的π电子发生π配合作用（一般吸附热值可达４０～６０ｋＪ／ｍｏｌ）。

图４　ＮＯＴＴ３００的３Ｄ结构（ａ），基于非弹性中子散射光谱进行ＤＦＴ计算所得结构图（ｂ）［３０］

Ｆｉｇ．４　Ｖｉｅｗｏｆｔｈｅ３ＤｆｒａｍｅｗｏｒｋｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＮＯＴＴ３００（ａ）ａｎｄＩｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＤＦＴ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｂａｓｅｄｏｎＩＮＳｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）［３０］

图５　２００Ｋ条件下ＳＩＦＳＩＸ１Ｃｕ·Ｃ２Ｄ２（ａ）和ＳＩＦＳＩＸ２Ｃｕｉ·Ｃ２Ｄ２（ｂ）的中子衍射晶体结构
［３１］

Ｆｉｇ．５　ＮｅｕｔｒｏｎｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳＩＦＳＩＸ１Ｃｕ·Ｃ２Ｄ２（ａ）ａｎｄＳＩＦＳＩＸ２Ｃｕｉ·Ｃ２Ｄ２（ｂ）ａｔ２００Ｋ
［３１］

Ｃｕｉ等 ［３１］于２０１６年报道了一系列包含 ＳｉＦ２－６ 阴离子（ＳＩＦＳＩＸ；ＳｉＦ
２－
２ 为 ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｓｉｌｉｃａｔｅ六氟硅酸

根）的ＭＯＦｓ材料，该系列材料展现了卓越的Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４分离能力。ＳＩＦＳＩＸ系列材料的孔壁由 ＳｉＦ
２－
６ 构

成，孔大小可以通过改变有机配体的长度进行调节。ＩＡＳＴ计算表明 ＳＩＦＳＩＸ２Ｃｕｉ（２为 ４，４′
ｄｉｐｙｒｉｄｙｌａｃｅｔｙｌｅｎｅ，４，４′二吡啶基乙炔，ｉ为 ｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｅｄ，互穿）展现了目前 ＭＯＦｓ材料中最高的
Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４分离比（３９７～４４８）。在２９８Ｋ，２５×１０

３Ｐａ条件下，ＳＩＦＳＩＸ２Ｃｕｉ表现出极高的 Ｃ２Ｈ２吸
附量（２１ｍｍｏｌ／ｇ），使得 ＳＩＦＳＩＸ２Ｃｕｉ成为最适合进行Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４（１／９９）分离的材料。ＳＩＦＳＩＸ１Ｃｕ
（１为４，４′ｂｉｐｒｉｄｉｎｅ，４，４′联吡啶）在Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４（体积比 ５０／５０）混合物分离方面性能最好，２９８Ｋ，
１×１０５Ｐａ条件下Ｃ２Ｈ２／Ｃ２Ｈ４分离比达到７１～１０６，Ｃ２Ｈ２吸附量为８５ｍｍｏｌ／ｇ。ＤＦＴ计算和中子衍射实
验表明ＳＩＦＳＩＸ１Ｃｕ晶体结构中的每个单胞包含４个 Ｃ２Ｈ２分子，通过  幆Ｃ Ｈ Ｆ氢键主客体相互作用固
定在结构中。在ＳＩＦＳＩＸ２Ｃｕｉ中，每个Ｃ２Ｈ２分子均被两个Ｆ原子限制在孔道中（图５）。通过吸附床实
验模拟实际工业上的气体混合物并进行分离，进一步证明了 ＳＩＦＳＩＸ系列材料对 Ｃ２Ｈ２分子良好的选择
性吸附作用。
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２．３　烯烃／烷烃的吸附分离
在石化工业中，大规模地烯烃／烷烃分离属于能源密集型分离。由于烯烃和烷烃分子大小相似、相

对挥发度相近，其分离手段最为困难和昂贵（如乙烯和乙烷沸点相差１５Ｋ，相对挥发度约为１２；丙烯和
丙烷沸点相差５３Ｋ，相对挥发度约为１１４）。工业上分离乙烯／乙烷的条件为２４８Ｋ和２３×１０６Ｐａ，分
离丙烯／丙烷的条件为２４３Ｋ和３０×１０６Ｐａ，均需通过耗能较高的分馏手段进行分离［３２］。

ＭＯＦｓ材料中最有效的烯烃／烷烃分离手段是热力学平衡分离，这类分离中不饱和金属中心具有重
要作用。Ｃｕ３（ｂｔｃ）２是首例进行Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６分离且包含不饱和金属中心的 ＭＯＦ材料。通过对材料进行
活化，Ｃｕ金属中心失去配位水，形成不饱和金属铜位点。由吸附曲线可以看出，Ｃｕ３（ｂｔｃ）２优先吸附
Ｃ２Ｈ４，这种现象可以归结于 Ｃ２Ｈ４分子中碳碳双键与不饱和金属中心的作用

［３３３４］。Ｂｈａｔｉａ等 ［３５］通过量

子力学计算对Ｃｕ３（ｂｔｃ）２的骨架与Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６的相互作用做了详细研究，结果表明，Ｃ２Ｈ４与 Ｏ原子形成
更强的氢键作用，并一定程度上与Ｃｕ原子具有静电相互作用。巨正则蒙特卡洛（ＧＣＭＣ）计算表明低压
区吸附热为２２～３０ｋＪ／ｍｏｌ，与实际吸附热约差３ｋＪ／ｍｏｌ，在２９８Ｋ下等摩尔Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６理论选择性仅为
２［３６３７］。与Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６分离类似，Ｃｕ３（ｂｔｃ）２也能对Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８进行分离（Ｃ３Ｈ６吸附热 －４１８ｋＪ／ｍｏｌ，
Ｃ３Ｈ８吸附热－２８５ｋＪ／ｍｏｌ）。Ｒｏｄｒｉｇｕｅｓ等

［３８］从实验和理论两方面论证了Ｃｕ３（ｂｔｃ）２对Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８分离
的可行性。ＧＣＭＣ和ＤＦＴ计算说明Ｃｕ３（ｂｔｃ）２对Ｃ３Ｈ６的吸附作用更强，这是因为Ｃ３Ｈ６分子的π键轨道
与Ｃｕ原子空的ｓ轨道相互作用，而Ｃ３Ｈ８则优先吸附于骨架的八面体空腔中，通过紫外可见光谱发生红
移也可以证明 Ｃ３Ｈ６分子与不饱和铜位点进行配位

［３９４１］。研究人员利用双组分吸附床进一步证明

Ｃｕ３（ｂｔｃ）２的分离能力，结果表明，３１３ＫＣ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６分离比为３３，升温至３５３Ｋ分离比为５５
［４２］。由于

在烯烃／烷烃分离效果显著，多种不同形貌的Ｃｕ３（ｂｔｃ）２材料被合成出来（包括球状、块状和片状材料
等），这些材料被广泛用于变压吸附（ＰＳＡ）、真空变压吸附（ＶＳＡ）或模拟移动床吸附的研究当中。

ＭＭＯＦ７４系列是另一类典型的具有高密度不饱和金属中心（７１３～７５８ｍｍｏｌ／ｃｍ３）的 ＭＯＦ材
料［４３４４］。Ｂａｏ等［３４］报道了应用于Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６和Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８分离的首例该类型材料ＭｇＭＯＦ７４。在给定温
度下，该材料对Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６或Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８的饱和吸附量大体相等，但其烯烃的吸附热远大于对应的烷烃。
Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６和Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８的吸附选择性分别为～１５和～１９。ＧＣＭＣ模拟表明所有小分子均吸附于Ｍｇ

２＋

开放位点周围，每个金属位点附近被一个气体分子占据。随后，Ｓｎｕｒｒ课题组［４５］系统地研究了一系列

ＭＭＯＦ７４（Ｍ＝Ｃｏ，Ｍｎ，Ｍｇ）同构材料的Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８选择性。与 ＭｎＭＯＦ７４（～２４）和 ＭｇＭＯＦ７４（～４．５）
相比，ＣｏＭＯＦ７４（～４６）显现出更高的选择性，这是由于Ｃ３Ｈ６与开放Ｃｏ金属中心键和作用更强，吸附床
穿透实验同样证明了ＣｏＭＯＦ７４的优越分离性能。与其它ＭＭＯＦ７４同构物相比，ＦｅＭＯＦ７４中Ｆｅ中心
具有更软的（软硬酸碱理论）金属特性，因而具有更强的Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６和Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８分离能力。Ｌｏｎｇ研究
组［２４］证明ＦｅＭＯＦ７４在３１８Ｋ条件下具有极好的Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６和Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８分离性能，等摩尔Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６
选择性可达１３～１８，大幅高于ＮａＸ型分子筛（９～１４）或同构材料ＭｇＭＯＦ７４（４～７）。另外，在１（１０５Ｐａ
条件下每个Ｆｅ２＋中心都吸附一个气体分子，这几种气体都接近预期的化学计量吸附量（图６）。吸附床
实验证明这种材料在３１８Ｋ，１×１０５Ｐａ条件下可以分离等摩尔Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６混合物，最后分别得到９９％和
９９５％的纯相气体；就Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８分离来说，可以得到纯度超过９９％的 Ｃ３Ｈ６和１００％的 Ｃ３Ｈ８。另外，吸
附床模拟表明ＦｅＭＯＦ７４的Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６分离能力几乎是 ＮａＸ型分子筛和 ＭｇＭＯＦ７４的２倍，而与其它
材料（ＮａＸ、ＩＴＱ１２、Ｃｕ３（ｂｔｃ）２和ＭＩＬ１００（Ｆｅ））相比，３１８Ｋ条件下Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８分离中 Ｃ３Ｈ８的生产量至
少提高２０％。中子衍射实验说明 Ｆｅ２＋不饱和金属中心附近是首选吸附位点，不饱和轻烃乙炔、乙烯和
丙烯通过预期的侧面吸附模式与金属位点作用，Ｆｅ—Ｃ键长为０２４２～０２６０ｎｍ，而乙烷和丙烷与金属
位点作用力较弱，Ｆｅ—Ｃ键长为～０３ｎｍ。在之后的研究中，该研究组对不同不饱和金属中心的烯烃／烷
烃分离效果进行了比较，结果表明，ＭＭＯＦ７４系列材料的Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８选择性均高于Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６选择性，
其中ＦｅＭＯＦ７４的Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６分离比最高，而 ＭｎＭＯＦ７４的Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８分离性质最强，Ｍｇ和 Ｚｎ金属同
构材料与气体分子作用力最弱，分离性质最差［４６］。
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图６　中子粉末衍射数据分析测得部分Ｆｅ２（ｄｏｂｄｃ）·２Ｃ２Ｄ４结构图（左）和铁中心与不同气体分子的第一球形

配位结构（右）（ａ）；３１８Ｋ条件下Ｆｅ２（ｄｏｂｄｃ）的气体吸附曲线（ｂ）
［２４］

Ｆｉｇ．６　ＡｐｏｒｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦｅ２（ｄｏｂｄｃ）·２Ｃ２Ｄ４ａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｅｕｔｒｏｎｐｏｗｄｅｒ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄａｔａ（Ｌｅｆｔ）；ｔｈｅｆｉｒｓｔｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｓｐｈｅｒｅｓｆｏｒｔｈｅｉｒｏｎｃｅｎｔｅｒｓｗｉｔｈｖａｒｉｅｔｉｅｓｏｆｇａｓｅｓ（Ｒｉｇｈｔ）（ａ）；ｇａｓ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｉｎＦｅ２（ｄｏｂｄｃ）ａｔ３１８Ｋ（ｂ）
［２４］

研究表明，某些过渡金属例如Ｃｕ（Ⅰ）和Ａｇ（Ⅰ）离子会与烯烃分子的 Ｃ Ｃ键形成 π配合物，进而
达到烯烃和烷烃分离的目的［４７４９］。Ｂａｏ研究组［５０］将 Ａｇ（Ⅰ）离子引入富含磺酸基的 ＭＯＦ材料
（Ｃｒ）ＭＩＬ１０１ＳＯ３Ｈ中，显著提高了其室温Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６和Ｃ３Ｈ６／Ｃ３Ｈ８选择性。在３０３Ｋ、１００ｋＰａ条件下，
（Ｃｒ）ＭＩＬ１０１ＳＯ３Ａｇ的等摩尔Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６分离比为１６，高于大多数已报道的沸石和ＭＯＦ材料。Ｍａ研究

组［５１］也于同期报道了（Ｃｒ）ＭＩＬ１０１ＳＯ３Ａｇ材料的高Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６选择性，在３１８Ｋ、１００ｋＰａ条件下可达
９７。另外，向微孔ＭＯＦｓ材料内部负载过渡金属离子也是提高烯烃／烷烃选择性的有效手段。Ｃｈａｎｇ
等［５２］通过将ＣｕＣｌ纳米粒子分散到ＭＩＬ１０１孔道中形成一种复合材料，这种材料能显著提高Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６
分离效率。负载质量分数４０％ＣｕＣｌ的ＭＩＬ１０１材料较原始ＭＩＬ１０１相比，Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６分离选择性从１６

提高到１４０。这可能是由于Ｃｕ＋的引入导致与乙烯中 Ｃ Ｃ双键的π配合作用。
就大多数ＭＯＦｓ材料而言，烯烃更容易和骨架中的金属离子进行作用，这使得获得烯烃纯相气体必

须经过气体脱附阶段。Ｌｉａｏ等［５３］报道了多孔 ＭＯＦ材料 Ｚｎ（ｂａｔｚ）（ＭＡＦ４９；Ｈ２ｂａｔｚ为 ｂｉｓ（５ａｍｉｎｏ１Ｈ
１，２，４ｔｒｉａｚｏｌ３ｙｌ）ｍｅｔｈａｎｅ，双（５氨基１Ｈ１，２，４三唑３基）甲烷）的卓越Ｃ２Ｈ６／Ｃ２Ｈ４分离能力。ＭＡＦ４９
具有１Ｄ锯齿状超微孔结构（０３３ｎｍ×０３０ｎｍ），这种大小的孔道正与乙烯和乙烷分子的动力学直径
相匹配。孔壁上富含来自三唑配体的负电性氮原子，这些位点均可作为氢键受体提高气体分子作用力。

单晶结构和ＧＣＭＣ模拟表明，Ｃ２Ｈ６／Ｃ２Ｈ４的高选择性是因为孔道中适当分布着多种负电性和正电性的
官能团，这些官能团的存在使得乙烷分子可以形成许多氢键，但对乙烯分子的相互作用较弱，使乙烯气

体脱附更为容易。在３１３Ｋ、１×１０５Ｐａ条件下对ＭＡＦ４９进行吸附床穿透实验，起始气体为典型的裂解
气混合物（Ｖ（乙烯）∶Ｖ（乙烷）＝１５∶１），通过一定体积的ＭＡＦ４９样品管后可以直接产出５６倍于样品管
体积的乙烯气体，纯度达９９９５％，可直接用于聚合物生产，这一结果大幅超过其他的乙烷选择性吸附
材料，如ＭＡＦ３、ＭＡＦ４和ＩＲＭＯＦ８（图７）。
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图７　ＭＡＦ４９的晶体结构（ａ）；计算模拟ＭＡＦ４９中乙烷和乙烯的最佳吸附位点（ｂ）；ＭＡＦ４９的吸附焓（ｃ）；

ＭＡＦ４９的四组分等摩尔气体混合物（ＣＨ４／ＣＯ２／Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６）吸附床分离曲线（ｄ）
［５３］

Ｆｉｇ．８　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭＡＦ４９（ａ），ＰｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｉｔｅｓｆｏｒｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈｙｌｅｎｅｉｎＭＡＦ４９ｒｅｖｅａｌｅｄｂｙ
ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ（ｂ），ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｔｈａｌｐｙｏｆＭＡＦ４９（ｃ），Ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｃｕｒｖｅｓｏｆｆｏｕｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｅｑｕｉｍｏｌａｒｇａｓｍｉｘｔｕｒｅ（ＣＨ４／ＣＯ２／Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ６）ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｎＭＡＦ４９（ｄ）
［５３］

３　结论与展望

ＭＯＦｓ材料具有可调节孔维度、独特的孔形状和功能化的孔表面，在轻烃分离方面具有非常大的应
用潜力。自从十几年前ＭＯＦｓ材料被应用于轻烃气体分离领域，如何提高分离效率成为这一领域的研
究重点。为了这一目标，化学工作者对轻烃气体的分离机理进行研究，如今成熟的分离机理包括平衡分

离、位阻分离、动力学分离和“开门”效应等。通过不断地对机理进行完善，合成了众多具有优异分离性

能的ＭＯＦｓ材料，例如ＦｅＭＯＦ７４、ＳＩＦＳＩＸ１Ｃｕ、ＣｕＴＤＰＡＴ等，这些材料在重要的轻烃分离，如 Ｃ２ｓ碳氢
化合物／甲烷、乙炔／乙烯和烯烃／烷烃的吸附分离等方面具有潜在的应用价值。综合来看，ＭＯＦｓ材料中
不饱和金属中心密度、特殊官能团密度和孔道结构大小是影响轻烃吸附分离能力重要因素。

ＭＯＦｓ材料的应用受到众多因素的影响，其在轻烃分离中存在许多挑战：１）在石化工业的实际应用
中，气体分离条件往往较为苛刻，这使得 ＭＯＦｓ材料需要具备水、热和一定程度的酸碱稳定性；２）虽
然ＭＯＦｓ材料在气体分离的过程中可以重复使用，但ＭＯＦｓ材料的制造成本也需要仔细考量；３）由于较
多的金属盐和接近无限的有机配体可供选择，距今为止已经报道了超过２００００种ＭＯＦｓ材料。为了更加
合理和系统地合成ＭＯＦｓ材料，需要利用先进的分子模拟方法建立大数据库对材料的结构进行预测，这
可以使实验工作更便捷和高效；４）实际应用过程中需要添加粘合剂制备复合材料，以便在进行吸附床
穿透实验时使样品具有足够的机械强度，并在气体通过样品管时减小压降。可以预见，随着新颖多孔

ＭＯＦｓ材料的不断涌现，一些有轻烃分离应用前景的ＭＯＦｓ材料一定将会在不远的将来投入到实际工业
应用当中。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ；ｌｉｇｈｔｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ；ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

Ｒｅｃｅｉｖｅｄ２０１７０５２７；Ｒｅｖｉｓｅｄ２０１７０６１４；Ａｃｃｅｐｔｅｄ２０１７０６１５
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２１３７１０６９，Ｎｏ．２１６０１１０３），ｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＨｉｇｈ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｇｒａｍ（８６３ｐｒｏｇｒａｍ）ｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１３ＡＡ０３１７０２），ｔｈｅＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＳｈａｎｄｏｎｇ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．ＺＲ２０１６ＢＰ０４），ｔｈｅＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃａｎｄＴｅｃｈｎｉｃａｌＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＰｒｏｊｅｃｔｏｆＱｉｎｇｄａｏ（Ｎｏ．１７１１７８ｊｃｈ）

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＳＨＩＺｈａｎ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０４３１８５１６８６６２；Ｆａｘ：０４３１８５１６８６２４；Ｅｍａｉｌ：ｚｓｈｉ＠ｍａｉｌ．ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：
ｉｎｏｒｇａｎｉｃｏｒｇａｎｉｃｈｙｂｒｉｄｍａｔｅｒｉａｌｓ
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