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金属有机骨架及其复合材料基于筛分复合效应的 C2分离的研究进展 
李旭飞 a,b   闫保有 b   黄维秋*,a,b   浮历沛 b   孙宪航 b   吕爱华 b 

(a常州大学  材料科学与工程学院  常州 213164) 
(b常州大学  油气储运技术省重点实验室  常州 213164) 

摘要  精细化分离是石油化工生产的关键技术及研究热点之一, 其中 C2 (C2H2/C2H4 和 C2H4/C2H6)的高效精细分离更

是现代化工过程中高质量生产的难点和新挑战. 传统的热驱动分离过程(如精馏分离和选择性催化加氢分离)存在能耗

高、经济效益低的缺陷, 而采用非热驱动分离过程(如吸附分离和膜分离)可大幅度节能降耗. 在众多吸附分离材料中, 
金属有机骨架(MOF)材料拥有庞大的组分/结构单元库, 其组成和孔结构的可控、可调特性为 C2 的精细化高效分离带

来了新的机遇. 以此为导向, 整理并归纳了近年来 MOF＋材料(MOF 及其复合材料)的晶体和孔道参数, 分析其在高效

分离 C2方面的科学研究成果, 针对 MOF＋材料的设计、可控制备、孔径调控机制等关键科学问题, 提出了未来 MOF＋

材料的研究趋势.  
关键词  金属有机骨架材料; 复合材料; 孔径; C2H2/C2H4分离; C2H4/C2H6分离; 选择性 

Research Progress in Metal-Organic Framework and Its Composites for 
Separation of C2 Based on Sieving Multiple Effects 

Xufei Lia,b   Baoyou Yanb   Weiqiu Huang*,a,b   Lipei Fub   Xianhang Sunb   Aihua Lvb 
(a College of Materials Science & Engineering, Changzhou University, Changzhou 213164, China) 

(b Jiangsu Provincial Key Laboratory of Oil & Gas Storage and Transportation Technology, Changzhou University,  
Changzhou 213164, China) 

Abstract  Fine separation of mixture is the primary importance technology and hot topic in the petrochemical industry. In 
particular, high-efficiency separation of C2 (C2H2/C2H4 and C2H4/C2H6) is a difficult issue and challenge of the high-quality 
production in modern chemical process. Traditional heat-driven separation processes (e.g., fine distillation separation and 
selective catalytic hydrogenation separation) have the shortages of high energy consumption and low economic benefits. On 
the contrary, the processes with non-thermal driven separations (e.g., adsorptive and membrane-based separations) can great-
ly overcome these weaknesses. Among these adsorptive separation materials, metal-organic framework (MOF) materials own 
a huge various library of components/structure units. Their characters of controllable pore structures and adjustable composi-
tions will bring about new opportunities for the high-efficiency refined separations. In this context, the crystals and pore pa-
rameters of MOF＋ (MOF and its composites) materials in recent years were sorted out and summarized, the researches in the 
high-efficiency separation of MOF＋ materials for C2 were analyzed, and the key issues of the design, controllable prepara-
tion, and pore size control mechanism for MOF＋ materials were focused on. In addition, the future research trend of MOF＋ 
materials were also put forward. 
Keywords  metal-organic framework material; composite; pore size; C2H2/C2H4 separation; C2H4/C2H6 separation; selectiv-
ity  

  
1  引言 

乙烯(C2H4)是石油化工产业的核心材料, 是现代化

工最重要的基本化工原料之一, 在国民经济中占有重要

的地位[1-2]. C2H4也是生产聚乙烯的基本原料, 是应用最

广泛的化工品之一[3]. 随着 C2H4下游产品(聚乙烯、环氧

乙烷、乙二醇、苯乙烯等)种类的不断增加, 其消耗量也

逐年攀升[4]. 2019 年, 国内 C2H4产量达到 2689 万吨, 同

比增长 13.4%, 但消耗量高达 2940 万吨, 仍需依赖进口

来满足下游的消费需求[5]. 目前, C2H4 的生产方式主要

有石油路线和非石油路线. 石油路线主要是管式炉蒸汽

裂解、石脑油催化裂解和重油催化裂解; 非石油路线主

要是乙烷(C2H6)裂解、煤制烯烃(CTO)、甲醇制烯烃

(MTO)、乙炔(C2H2)加氢、生物乙醇制 C2H4和合成气制

C2H4等[6]. 在上述生产工艺中, C2H4产品容易混有 C2H2 
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和 C2H6 等杂质, 所产出的 C2H4 难以达到聚合级纯度

(99.95%)的要求[7-8]. 因此, 如何高效精细化去除C2H4中

的杂质对于提高 C2H4纯度是非常必要的.  
由于 C2 (C2H2、C2H4和 C2H6)分子大小和沸点等物

化性质极其相近(表1), 分离难度大, 其分离过程也被列

为影响世界的“七大化工分离过程”之一[9]. 其中, C2

分离常用的方法有选择性催化加氢法(C2H2/C2H4)、高压

低温精馏法(C2H4/C2H6)、吸附分离法和膜分离法等[10]. 
如在生产中产生的少量 C2H2(约 1%)杂质多采用选择性

催化加氢法重整, 该工艺催化剂选择性低、易失活、价

格昂贵, 且常需要过度加氢保证 C2H2 脱除率, 易产生

C2H6杂质[11]. 根据 C2H4和 C2H6沸点的差异, 工业上多

采用技术成熟、处理量大和回收率高的高压低温精馏法

分离 C2H4/C2H6, 但该过程需要在巨大的分离塔(120～
180 塔板)和低温(－160 ℃)条件下实现, 能耗高、投资

大, 还存在一定的安全隐患[12-13]. 尽管这些分离方式已

被广泛采用, 但能耗高、污染环境的问题依然未能解  
决[14].  
表 1  C2分子的物理性质 
Table 1  The physical properties of C2 molecules 

C2的结构示意图 

 
 

分子 动力学直径/nm 沸点/K 分子尺寸/nm 
X Y Z 

C2H2 0.330 189 0.332 0.334 0.570 
C2H4 0.416 169 0.328 0.418 0.484 
C2H6 0.444 185 0.381 0.408 0.482 
 

吸附分离法具有效率高、能耗低、安全环保等特点, 
且分离出来的气体可直接收集, 后期不需要繁琐的工艺

处理, 能耗低(分离每吨 C2H4可节约 0.3～1.5 GJ 能量), 
可以将能耗减小至原来的一半, 甚至三分之一, 被视为

理想的分离方法[15-18]. 其主要依据吸附质分子和吸附剂

之间的作用力以及两者孔径的差异, 分离原理主要有热

力学平衡效应、动力学效应和尺寸筛分效应[19]. 热力学

平衡主要是利用吸附质与吸附剂间相互作用力不同, 从
而实现对气体的高效分离. 动力学分离主要是利用吸附

质在吸附剂孔道内扩散速率的差异来实现气体的高效

分离. 其中, 尺寸筛分分离被视为动力学分离的特殊分

离方式, 该分离方式对吸附剂的孔结构(孔径、孔容和孔

形等)要求更为苛刻. 通过精确调控吸附剂的孔径, 一
种或多种吸附质被吸附, 其他吸附质则被完全排除在

外, 提供了最高的分离选择性和分离效率, 被认为是目

前最理想的吸附分离模式(图 1)[20].  
吸附剂作为吸附分离技术的核心, 其性能是影响吸

附分离效果好坏的关键因素[21-23]. 在众多分离材料中, 

 

图 1  三种吸附分离方式示意图[20] 
Figure 1  Schematic diagrams of three adsorptive separation strate-
gies[20] 

传统的分子筛具有较高的分离选择性以及优异的稳定

性, 但吸附容量(约 2 mmol/g)较为一般[24]. 自 1999 年 Li
等[25]报道了一个由有机配体与过渡金属合成的具有三

维结构的金属有机骨架(MOF)材料之后, 该类材料逐渐

成为了全球范围内的研究热点之一. 相比于传统材料, 
这些通过配位键(或氢键、范德华力、π-π 作用等)自组装

形成的具有分子内孔隙的有机-无机杂化多孔材料不仅

具有超大的 Brunauer-Emmett-Teller (BET)比表面积(多
数大于 1000 m2/g, 部分可达 5000 m2/g)、较大范围的孔

径尺寸(精确到 0.001 nm), 且丰富的功能基团(-COOH、

-NH2、-OH、-CHO、-CH3 等)可拓展功能各异的 MOF
材料, 从而应用到更多的领域[26-33]. 随着近些年的发展, 
MOF 材料的系列也越来越多, 包括 UIO、PCN、UTSA
和 NOTT 等, 为气体筛分提供了更多选择性[34-37]. 虽然

MOF 材料系列较多, 但在气体分离过程中普遍存在分

离选择性和吸附容量难以兼具的现象(称为 trade-off 效

应[38]), 选择性好的材料往往吸附容量不高. 根据吸附

质分子直径与吸附剂孔径分布关系图(图 2), 以及文献

报道对吸附剂利用最高的孔径与吸附质分子直径的比

值约为 1.7～3.0[39]可知, 合适的孔径尺寸对吸附容量和

分离选择性的影响至关重要[40-43]. 此外, 骨架中官能团

属性也是吸附容量的关键因素[44]. 因此, 适当调整孔

径、孔表面化学性质等可同时兼具吸附容量和分离选择

性.  

 

图 2  吸附质分子与吸附剂孔径间关系模型图 
Figure 2  Relationship model between adsorbate molecular and adsor-
bent pore size 

近年来, MOF材料用于筛分气体分子的研究发展迅

猛, 本综述针对 MOF 材料基于筛分复合效应在 C2 
(C2H2/C2H4 和 C2H4/C2H6)分离的研究进行了整理并归 
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纳, 特别关注了完全尺寸筛分复合效应和部分尺寸筛分

(高效动力学分离)复合效应的分离研究, 就目前 MOF＋

材料(MOF 及其复合材料)存在的主要问题和不足进行

了深入分析, 并对未来基于MOF＋材料分离C2提出新的

挑战和研究思路.  

2  MOF 材料分离 C2H2/C2H4 

在裂解制 C2H4 工艺中, 不可避免地会伴随着少量

的 C2H2(约 1%)杂质, 该杂质对聚合级 C2H4的生产具有

非常大的毒害作用. 因此, 在生产高纯聚合级 C2H4 前, 
采用合理高效的方法脱除 C2H2至关重要. C2H2和 C2H4

的分子结构和理化性质十分相似, 仅差 1 个不饱和度, 
在 π-π 作用力、氢键和极性上也差距甚微, 但它们分子

动力学直径和酸性的差异为精细化分离提供了可能. 同
时, 大多数 MOF 材料孔径在这一适用范围, 且酸碱性

可控、可调, 但能兼具较高的吸附容量和分离选择性的

MOF 材料值得去讨论.  

2.1  刚性 MOF 材料筛分 
2.1.1  单重作用筛分 

根据 MOF 材料孔径和分子动力学直径的差异, 尺
寸筛分分离是最直接有效的分离方式之一. Xiang 等[45]

通过预先建模, 将 1,4-环己烷二羧酸(CDC)与 Cu2＋和

Zn2＋共同反应制得双金属微孔 MOF 材料(M’MOF-3a, 
图3), 并首次将其用于C2H2/C2H4的分离研究. 其中, 该
材料具有筛分的孔窗尺寸(0.34 nm×0.48 nm), 仅能允

许 C2H2分子(0.332 nm×0.334 nm)进入孔道并吸附, 阻
碍了 C2H4 的通过, 具有一定的分离选择性(S＝5). 但其

BET 比表面积较小(110 m2/g), 限制了对 C2H2 的吸附

(1.90 mmol/g).  

 
图 3  代表性 MOF 材料的三维结构[45-47,50-51] 
Figure 3  Three-dimensional (3D) structures of representative 
MOFs[45-47,50-51] 

Hazra 等[46]将两个不同价态金属 Mn(Ⅱ)和 Mn(Ⅲ)与
4,4'-联吡啶(4,4'-bipyridine)合成了具有柱形孔的微孔

MOF 材料{[Mn3(4,4'-bipyridine)3(H2O)4] [Mn(CN)6]2•2(4, 
4'-bipyridine)•4(H2O)}n, 称其为 Mn(Ⅱ)-Mn(Ⅲ)(图 3). 该
材料 Langmuir 比表面积和孔道尺寸分别为 362 m2/g 和

0.55 nm×0.40 nm, 仅可允许 C2H2分子进入孔道并发生

吸附, 同时基本阻碍 C2H4 分子进入(吸附量仅为 0.24 
mmol/g), 对两者具有明显的筛分作用, 分离选择性可

达 16.  
显然, 通过调控比表面积可以提高吸附容量和分离

选择性. 因此, Hu 等[47]通过自制配体 5-(5-氨基四氮

唑)-1,3-苯二甲酸(H2ATDBC), 与 Cu2＋配位合成了一种

微孔 MOF 材料[Cu(ATDBC)] (USTA-100a, 图 3). 该材

料具有更大的 BET 比表面积(970 m2/g)和孔径(0.43 nm, 
略大于 C2H4), 对 C2H2有超高吸附容量(4.27 mmol/g)的
同时, C2H4的吸附容量也高达 1.66 mmol/g, 高效的动力

学分离未能表现出较好的分离选择性(S＝11).  
以上研究表明, 略大于 C2H2 分子动力学直径的孔

径可通过筛分实现C2H2/C2H4的高效分离, 但C2H2/C2H4

分离中吸附容量和分离选择性难以兼具的问题依然存

在.  
2.1.2  多重作用筛分 

单重作用筛分已经无法满足 C2H2/C2H4精细化分离

要求. 研究表明, 框架上自由强碱性阴离子(B12H12
2－)和

C2H2 两端氢原子可以产生较强的氢键相互作用力, 且
高于C2H4, 有助于提高C2H2吸附容量[48]. 同时, 在众多

阴离子(Cl－、Br－、SiF6
2－、BF4

－、Tf2N－)中, SiF6
2－和 C2H2

相互作用力最强(表 2). 此外, 阴离子碱性越强, 对C2H2

的吸附容量越高, 分离选择性也越高, 为 C2H2 选择性

MOF 材料的设计提供了支撑[49].  
表 2  不同阴离子与 C2H2和 C2H4的键能及键能差[48-49] 
Table 2  Bond energies and their differences of different anions with 
C2H2 and C2H4

 [48-49] 

阴离子 键能△E/(kJ•mol－1) 
键能差/(kJ•mol－1) C2H2 C2H4 

B12H12
2－ －40.2 －25.6 14.6 

Cl－ －39.5 －27.8 11.7 
Br－ －37.4 －30.4 7.0 

SiF6
2－ －52.9 －39.8 13.1 

BF4
－ －31.5 －25.1 6.4 

Tf2N－ －23.5 －17.1 6.4 
 

Cui 等[50]通过无机阴离子(SiF6
2－, SIFSIX)、金属离

子(Cu2＋、Zn2＋、Ni2＋)和含氮有机配体的相互作用, 制备

了多种微孔 MOF (SIFSIX)材料 , 并首次将其用于

C2H2/C2H4 的分离研究. 其中, [Cu(4,4'-bipyridine)2SiF6]
材料(SIFSIX-1-Cu, 图 3)对 C2H2 具有极高的吸附性能

(8.5 mmol/g), 但较大的孔径(0.80 nm×0.80 nm)和 C2H4

吸附容量(4.11 mmol/g)限制了其分离选择性(S＝11). 显
然, 阴离子的引入显著提高了C2H2的吸附容量, 但分离

选择性未能得到解决. 进一步地, 通过改变金属离子

(Zn2＋, Ni2＋)和含氮有机配体(吡嗪)合成了 SIFSIX-3-Zn
和 SIFSIX-3-Ni, 孔径调控为 0.42 nm×0.42 nm(略大于

C2H4 分子尺寸), 也并未获得较好的分离选择性(S 分别

为 5 和 9). 尽管提高了 C2H2的吸附容量, 但 C2H4的吸

附容量也并未降低, 说明了基于高效动力学分离的筛分
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复合效应未能表现出较好的筛分效果. 最后, 通过改变

含氮有机配体长度制得了[Cu(4,4'-bipyridylacetylene)2- 

SiF6] (SIFSIX-2-Cu-i, 图 3), 并获得了较高的 C2H2/C2H4

分离选择性(S＝55), 从而解决了传统气体吸附过程中

吸附容量和分离选择性难以兼具的巨大挑战, 也为其他

气体的分离提供了新思路.  
Li 等[51]在此基础上, 通过引入含氮氮双键(N＝N)

的配体, 合成了一种具有双尺寸孔窗的 SIFSIX 材料

[CuL2(SiF6)] (UTSA-220, 图 3). 其中, 孔 A (0.30 nm×

0.32 nm)和孔 B (0.40 nm×0.65 nm)内的孔道尺寸分别

为 0.31～0.48 nm 和 0.45～0.55 nm, 均可允许 C2H2分子

通过. 孔径、阴离子和氮氮双键的三重作用使 C2H2吸附

容量和分离选择性均得到了提升.  
虽然 SIFSIX 材料凭借阴离子调控显著提高了 C2H2

的吸附容量, 但略大的孔径使 C2H4 分子进入孔道并吸

附, 并未表现出完全的筛分效果. Li 等[52]采用了链长更

短的含氮有机配体4,4'-偶氮吡啶(4,4'-azopyridine), 设计

了具有0.34 nm孔道的SIFSIX材料[Cu(4,4'-azopyridine)2- 

SiF6] (SIFSIX-14-Cu-i (UTSA-200a), 图 4a), 其孔道大

小与 C2H2分子(0.33 nm)相当, 远远小于 C2H4分子(0.42 
nm). 因此, 该材料表现出了理想的分子筛分效应, 能
有效地吸附C2H2气体, 也能基本排除C2H4分子(吸附容

量为 0.63 mmol/g). 研究表明, 主客体相互作用和合适

孔径相结合的复合效应可兼具吸附容量和分离选择性, 
UTSA-200a 不仅表现出目前最高的分离选择性(S＝
6320), 而且表现出超强的 C2H2 捕获能力(图 4b). 该研

究成果不仅大大提高了 C2H2/C2H4 的分离能力, 还实现

了在这个重要的工业分离上的新突破. 
基于 SIFSIX 材料阴离子特异性识别机制和可控、

可调的孔径, Zhang 等[53]通过替换无机阴离子(GeF6
2－, 

GeFSIX)分别合成了 GeFSIX-2-Cu-i 和 GeFSIX-14-Cu-i 
(ZU-32和ZU-33, 图5a). 其中, Ge—F (0.178 nm)的键长

相比于 Si—F (0.175 nm)增大了 0.003 nm, 导致 F—F 的

距离减小, 进而降低了材料的孔径尺寸. 同时, 通过改

变含氮配体长度(0.96 nm 和 0.90 nm), 进一步调节了孔

径, 提高了 C2H2/C2H4 的分离效果, 其分离效果也明显

优于单重作用筛分.  
图 5b 和表 3 表明, 吸附量主要取决于孔径、BET

和主客体相互作用, 而分离选择性则主要取决于孔径, 
越接近于 C2H2 分子动力学直径的孔径, 分离选择性也

越高. 因此, 设计并构建C2H2精细化分离的孔道结构和

孔径的 MOF 材料十分重要. 其中, 除了文中原位合成

(替换金属离子和有机配体)调控 MOF 材料孔径外, 采
用双配体[54]、多配体[55]在一定程度上也可以调节 MOF 

 

图 4  (a) UTSA-200a 分离 C2H2和 C2H4的示意图, (b) SIFSIX 材料的穿透曲线和配体对比[52] 
Figure 4  (a) Schematic diagrams of UTSA-200a for separating C2H2 and C2H4, (b) comparisons of breakthrough curves and linkers for SIFSIXs[52] 

 

图 5  (a) ZU-32 和 ZU-33 的孔径和三维结构, (b)不同 MOF 材料对 C2H2的吸附量和选择性对比[53] 
Figure 5  (a) Pore sizes and 3D structures of ZU-32 and ZU-33, (b) comparisons of adsorption capacities and selectivities on different MOFs for C2H2

[53] 
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表 3  用于 C2H2/C2H4分离的代表性刚性 MOF 材料的结构参数 
Table 3  Structure parameters of representative rigid MOFs for the separation of C2H2/C2H4 

MOF 材料孔径/ 
(nm×nm) 

BET/ 
(m2•g－1) 

C2H2吸附量/
(mmol•g－1) 

C2H4吸附量/
(mmol•g－1) 

温度/ 
K 

IAST 选择性
(1∶99) 

C2H4纯度/ 
% 

穿透时间 b/
(min•g－1) 参考文献

M’MOF-3a 0.34×0.48 110 1.90 0.40 295 5 — — [45] 
Mn(Ⅱ)-Mn(Ⅲ) 0.55×0.40 362a 3.20 0.24 283 16 — 18c [46] 

UTSA-100a 0.43×0.43 970 4.27 1.66 296 11 — 17 [47] 
SIFSIX-3-Zn 0.42×0.42 250 3.64 2.24 298 9 99.998 100 [50] 
SIFSIX-3-Ni 0.42×0.42 368 3.30 1.75 298 5 99.998 — [50] 

SIFSIX-2-Cu-i 0.52×0.52 503 4.02 2.19 298 55 99.998 800 [50] 
SIFSIX-1-Cu 0.80×0.80 1178 8.50 4.11 298 11 99.998 600 [50] 
UTSA-220 0.30×0.32 

0.40×0.65 
577 3.40 2.53 298 10 99.9999 125 [51] 

UTSA-200a 0.34×0.34 612 3.65 0.63 298 6320 99.9999 1500 [52] 
ZU-32 0.35×0.35 467 3.97 2.19 298 67 99.999 800 [53] 
ZU-33 0.33×0.33 424 3.78 0.70 298 1100 99.9999 1600 [53] 

a Langmuir 比表面积; b 单位质量 MOF 材料维持出口 C2H4 聚合级纯度的吸附时间; c 单位为 min. 
 

材料孔径. 此外, 在工业化应用中, 分离系数并不能完

全代表实际应用中的表现 , 如何在保持高效分离

C2H2/C2H4 的同时, 提高 MOF 材料的高效分离(出口

C2H4纯度≥99.95%)时间, 是一个值得深思的问题.  

2.2  柔性 MOF 材料筛分 

设计和调整 MOF 材料的孔径尺寸一直是研究筛分

材料的热点之一, 但除了传统意义的刚性筛分 MOF 材

料, 一类受外界刺激而导致孔结构变化的柔性 MOF 材

料也引起了科学家们的广泛关注[56-57]. 柔性 MOF 材料

是在一定温度、压力、电信号等条件下, 通过骨架的收

缩和扩张调节孔窗尺寸, 可以选择性地只吸附一种气

体, 而对另一种气体分子则基本不吸附, 最终通过筛分

来实现气体混合物的高效分离[58-59]. Li 等[60]制备了两种

柔性 MOF 材料[Cu(4',4'-bipyridine)2(BF4)2]和[Cu(4',4'- 
bipyridine)2(CF3BF3)2] (ELM-11 和 ELM-13). 在一定温

度和压力下, 这两种 MOF 材料均表现出对 C2H2的开门

效应, 对 C2H4 则没有(图 6a～6d). 同时, 该类材料兼具

了高的吸附容量和分离选择性(S＝10000), 显示出了很

好的应用前景. 
基于柔性 MOF 材料的优势, Dong 等[61]通过 1,4-二

(咪唑)苯与 Cu2＋配位合成了含阴离子的 MOF 材料

[Cu(L1)2SiF6] (NTU-65), 其中 L1 为 1,4-二(咪唑)苯. 该
材料的孔窗对温度响应范围广, 195 K 时并未表现出筛

分特性, 但在 263 K和 298 K均表现出筛分特性, 且 263 

K时可一步除去两种气体进而提纯C2H4, 表现出较好的

筛分特性(图 7).  
具有相同配体、不同金属离子的同构柔性 MOF 材

料也可以兼具吸附容量和分离选择性. Chen 等[62-63]将

4,4-联吡啶硫醚(4-4'-dipyridylsulfide)分别与不同的金属

离子(Zn2＋和 Cu2＋)配位, 相继合成了两种柔性筛分材料 

 

图 6  ELM-11 (a 和 b)和 ELM-13 (c 和 d)在 273 和 298 K 时的 C2H2 和

C2H4吸附等温线对比[60] 
Figure 6  Comparisons of adsorption isotherms for C2H2 and C2H4 on 
ELM-11 (a and b) and ELM-13 (c and d) at 273 and 298 K [60] 

 
图 7  NTU-65 在不同温度时的 CO2、C2H2和 C2H4吸附等温线对比[61] 
Figure 7  Comparisons of adsorption isotherms for CO2, C2H2 and C2H4 on NTU-65 at different temperatures [61]
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[Zn(4',4'-dipyridylsulfide)2(SiF6)] 和 [Cu(4',4'-dipyridyl- 
sulfide)2(SiF6)] (UTSA-300a 和 NCU-100a, 图 8a). 由于

Zn—F (0.209 nm)和 Cu—F (0.227 nm)的键长不同, 所合

成材料的三维尺寸(0.35 nm×0.39 nm×0.41 nm 和 0.36 
nm×0.43 nm×0.42 nm)也存在略微差异, 从而形成了

两种不同孔尺寸的 MOF 材料. 它们对 C2H2的吸附量分

别为 3.08 和 4.57 mmol/g, 对 C2H4的吸附量则仅有 0.04
和0.32 mmol/g(图8b), 表现出较好的筛分特性(S分别为

75 和 7291). 研究结果也进一步表明了, 具有合适孔径

和主客体相互作用的复合效应 MOF 材料对于提高吸附

容量和分离选择性具有重要的指导意义.  
表 3 和表 4 表明, 不论是刚性还是柔性 MOF 材料, 

孔径对于分离选择性都至关重要. 而吸附容量则主要取

决于孔径、比表面积和主客体相互作用. 除了原位调控

材料孔径以外, 后合成修饰调控、穿插调控及辅助合成

调控也是有效的孔径调控策略[64-65]. 最后, 传统单一的

筛分 MOF 材料已经不能满足精细化分离的要求, 具有

阴离子强氢键识别作用和筛分机制的复合效应 MOF 材

料才可以兼具吸附容量和分离选择性. 因此, 孔的调控

和功能化是解决 MOF 材料高效精细化分离的有效设计

策略.  

3  MOF 材料分离 C2H4/C2H6 

在常用的 C2H4生产工艺中, 石脑油裂解、MTO 和

C2H6裂解产物中 C2H4的收率分别为约 30%、约 60%和

约 80%[13,66]. 同时, 生产高纯度聚合级 C2H4时, 均会产

生 C2H6等杂质. 根据生产工艺中 C2H6出口含量的差异, 
C2H4/C2H6的精细化分离可分为C2H4选择性吸附筛分和

C2H6选择性吸附筛分.  

3.1  C2H4选择性吸附筛分 
当 C2H6出口含量较高时(其体积比 V(C2H6)/V(C2H4)

≥1), 采用吸附和筛分的复合效应分离低浓度 C2H4 而

达到提纯 C2H4的目的. 利用 C2H4碳碳双键(C＝C)的特

性, 在材料中掺杂一定的开放金属位点(OMS), 通过形

成 π 键相互作用而选择性吸附 C2H4, 达到分离的目的, 
但 OMS 很容易在含水环境中中毒变质. 相反, C2H4 和

C2H6 分子动力学直径相差 0.028 nm, 虽然较难分离[67], 
但 MOF 材料具有均匀可调的孔径尺寸(精确到 0.001 
nm), 使得动力学直径较小的 C2H4 优先被分离, 并以筛

分效应为主, 实现对较大尺寸C2H6的排阻, 从而获得较

高的分离选择性, 是一种很好的解决思路. 
Bao 等[68]报道了三种具有三维相互连接曲折通道

的 M-gallate 材料(M＝Ni, Mg, Co; 图 9a), 三种材料的

 

图 8  (a) UTSA-300a 和 NCU-100a 的三维结构及其(b)对 C2H2和 C2H4的吸附等温线对比[62-63] 

Figure 8  (a) 3D structures of UTSA-300a and NCU-100a and (b) their comparisons of adsorption isotherms for C2H2 and C2H4
[62-63] 

 
图 9  M-gallate 的(a)三维结构和(b)分离示意图, (c)成型的 Mg-gallate, (d) Co-gallate 在 298 K 时的 C2H2和 C2H4吸附等温线[68] 

Figure 9   (a) 3D structures and (b) separation schematic diagram of M-gallate, (c) shaped Mg-gallate, (d) adsorption isotherms for C2H2 and C2H4 on 
Co-gallate at 298 K[68] 
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表 4  用于 C2H2/C2H4分离的代表性柔性 MOF 材料的结构参数 
Table 4  Structure parameters of representative flexible MOFs for the separation of C2H2/C2H4 

MOF 材料孔径/ 
(nm×nm) 

BET/ 
(m2•g－1) 

C2H2吸附量/
(mmol•g－1) 

C2H4吸附量/
(mmol•g－1) 

温度/ 
K 

IAST 选择性
(1∶99) C2H4纯度/% 穿透时间/

(min•g－1) 参考文献

ELM-11 — — 3.5 0.06 298 60a — 9a [60] 
ELM-13 — — 3.0 0.18 298 10000a — 6 [60] 
NTU-65 0.26×0.34 

0.52×0.63 
680 3.36 0.05 298 — 99.95 85 [61] 

UTSA-300a 0.35×0.39 311 3.08 0.04 298 75b 99.9 12b [62] 
NCU-100a 0.36×0.43 358 4.57 0.32 298 7291 99.9995 167 [63] 

a 入口混合气体积比 C2H2/C2H4＝10∶90; b 入口混合气体积比 C2H2/C2H4＝50∶50. 

孔道尺寸分别为 0.347 nm×0.485 nm, 0.356 nm×0.484 
nm 和 0.369 nm×0.495 nm. 而 C2H4和 C2H6的分子截面

尺寸分别为 0.328 nm×0.418 nm×0.484 nm 和 0.381 nm
×0.408 nm×0.482 nm, 三种材料的孔道尺寸略大于

C2H4而小于 C2H6(图 9b), 可允许 C2H4分子进入孔道并

发生吸附, 呈现出较好的筛分效果. 同时, 该材料也可

以成型制备(图 9c), 在 298 K 时 Co-gallate 对 C2H4 和

C2H6的吸附量分别为 3.37 和 0.31 mmol/g(图 9d), 具有

较高的分离选择性(S＝52). 但是, C2H6的低吸附量也表

明 M-gallate 并不是完全的筛分分离. 
Lin 等[69]合成了超微孔 MOF 材料[Ca(C4O4)(H2O)] 

(UTSA-280, 图 10a), 该材料具有与 C2H4分子相似尺寸

的一维刚性孔道(0.38 nm×0.38 nm 和 0.32 nm×0.45 
nm)(图 10b, 10c), 其尺寸完美地阻止了 C2H6 分子通过

孔窗(图 10d), 可起到分子筛分的作用. 同时, 在 298 K
时UTSA-280对C2H4的吸附量高达2.50 mmol/g(图10e), 
相反 C2H6的吸附量仅有 0.1 mmol/g(可忽略), 呈现出完

全的筛分作用, 分离选择性也明显优于所报道的非筛分

作用的 MOF 材料(图 10f). 最后, 该材料制备简单、环

保、对水不敏感, 易大规模合成(千克级), 具有非常重要

的工业化应用前景. 
后合成修饰调控也是调节 MOF 材料孔径的一种有

效的方法 . 陈杨等 [70]采用氨吸附改性的方式 , 对

UTSA-280 的孔道进一步调节(图 11a), 不仅在原有的一

维直孔中创造了更合适的 C2H4 吸附孔型筛分效果, 并
且结合的氨分子占据了 C2H6 的吸附空间, 同时降低了

C2H6的吸附容量. 经过此有效的氨吸附改性, C2H4的吸

附量提升至 2.83 mmol/g(图 11b), 与未改性的材料相比

增加了 29%, 并且阻挡了C2H6的吸附, 最终达到较高的

吸附选择性(S＝1200), 实现了混合物的高效分离.  

3.2  C2H6选择性吸附筛分 
当出口 C2H6含量较低时(其体积比 V(C2H6)/V(C2H4)

＜1), 采用吸附低浓度 C2H6 和筛分高浓度 C2H4 的复合

效应达到提纯 C2H4 的目的. 分子筛分不一定先要吸附

较小尺寸的 C2H4 分子, 优先吸附低浓度和大分子的

C2H6 再筛分 C2H4 也是一种很好的分离策略. C2H6 具有

较低的四极矩和较多的氢原子, Li 等[2]通过引入铁-超氧

位点合成了 MOF 材料(Fe2(O2)(dobdc), 图 12a), 有效阻

挡了不饱和金属空位与 C2H4 间的 π 键相互作用并可优

先吸附 C2H6, 但其较大的孔径在吸附 C2H6 的同时也吸

附了大量的 C2H4(吸附容量 2.63 mmol/g), 选择性仅为

4.4. Qazvini 等[71]合成了具有三个孔径大小且含有苯环

结构的 MOF 材料[Co3(µ3-OH)(ipa)2.5(H2O)] (MUF-15, 
图 12b), 芳香环与 C2H6分子之间的 π 键相互作用, 使得

两者的结合更加紧密, C2H4吸附量得到了大幅度的提升 

 

图 10  (a) UTSA-280 材料的三维结构, (b)刚性 C4O4
2－的示意图, (c) UTSA-280 吸附 C2H4的侧视图, (d)基于 C2H4和 C2H6分子最小横截面积的尺寸

/形状筛分示意图, (e) UTSA-280 在 298 K 时 C2H4和 C2H6的吸附等温线, (f)不同 MOF 材料对 C2H4/C2H6的选择性对比[69] 

Figure 10  (a) 3D structure of UTSA-280, (b) schematic diagram of rigid C4O4
2－, (c) side view of the packing diagram of UTSA-280 adsorbed C2H4, (d) 

schematic diagram of the size/shape sieving based on the minimum cross-sectional areas of C2H4 and C2H6 molecules, (e) adsorption isotherms for C2H4 
and C2H6 on USTA-280 at 298 K, (f) comparisons of adsorption selectivities for C2H4/C2H6 on different MOFs[69] 
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图 11  (a) UTSA-280 材料的脱水及氨吸附改性后的结构变化示意图, (b) UTSA-280、UTSA-280-M1、UTSA-280-M2 材料在 298 K 的 C2H4(实心点)
和 C2H6(空心点)吸附等温线[70] 
Figure 11  (a) Schematic diagrams of structure changes on UTSA-280 caused by H2O removal and NH3 modified, (b) adsorption isotherms for C2H4 
(solid points) and C2H6 (hollow points) on UTSA-280, UTSA-280-M1 and UTSA-280-M2 at 298 K[70] 

  
(4.69 mmol/g), 但其分离选择性仅为 2, 在工业化应用

存在一定的局限.  
为了平衡吸附容量和分离选择性, Liao 等[7]合成了

具有一维微孔(0.33 nm×0.30 nm)金属多氮唑框架 MOF
材料[Zn(batz)•0.5H2O] (MAF-49, 图 12c), 孔道表面精

确排列了氢键受体, 可以高效结合极性较低的 C2H6 分

子, 而排斥非极性较大的 C2H4 分子. 尽管 C2H6 吸附量

较低(1.7 mmol/g), 但分离选择性(S＝9)和 C2H4 出口纯

度(99.986%)得到了较大的提升.  
Zeng 等[72]合成了具有三个孔径大小(0.42, 0.72 和

0.92 nm) 的 双 金 属 微 孔 MOF 材 料 [Cu4(Ad)4• 
Zn2(NN-PyC)2(η1-COO)2(η1-Ad)2] (JNU-2, 图 12d), 材料

BET 比表面积高达 1219 m2/g 且孔道内含有的大量氧原

子可以和C2H6形成氢键作用. 同时, 连接笼状腔体的直

径为 0.37 nm, 处于筛分孔径的范围, 可通过多层筛分

机制实现对 C2H6 的高吸附容量和高分离选择性, 能够

分离出高纯度聚合级 C2H4 (99.99%), 优异的水稳定性

和 pH稳定性也展示了该材料在工业化的潜在应用前景. 
表 5 表明, 孔道尺寸是 MOF 筛分材料的一个重要

指标, 同时分子的最小横截面面积和形状也不可忽视. 
有文献报道[73-74], 修饰OMS 的疏水 MOF 材料不仅可以 

 
图 12  代表性 MOF 材料的三维结构: (a) Fe2(O2)(dobdc), (b) MUF-15, 
(c) MAF-49 和(d) JNU-2[2,7,71-72] 

Figure 12  3D structures of representative MOFs: (a) Fe2(O2)(dobdc), 
(b) MUF-15, (c) MAF-49 and (d) JNU-2[2,7,71-72] 

和 C2H4 形成较强的配位作用, 还可以防止 OMS 中毒, 
为C2H4选择性MOF材料的制备提供了方向. 关于C2H6

选择性 MOF 材料的发展, 利用 C2H6吸附位点和孔的筛

分复合分离机制, 协同作用, 为高效分离提纯C2H4提供

了新策略.

表 5  用于 C2H4/C2H6分离的代表性 MOF 材料的结构参数 
Table 5   Structure parameters of representative MOFs for the separation of C2H4/C2H6 

分离方式 MOF 材料孔径/ 
(nm×nm) 

BET/ 
(m2•g－1)

C2H4吸附量/
(mmol•g－1)

C2H6吸附量/
(mmol•g－1)

温度/
K 

IAST 选择性 
(50∶50) 

C2H4纯
度/% 

穿透时间/ 
(min•g－1) 

参考
文献

C2H4选择性

吸附筛分 
Ni-gallate 0.347×0.485 424 2.00 0.28 298 16.8 — 83 [68]
Mg-gallate 0.356×0.484 559 3.00 0.26 298 37.3 — 162 [68]
Co-gallate 0.369×0.495 475 3.37 0.31 298 52.0 — 138 [68]
UTSA-280 0.380×0.380 

0.320×0.450 
331 2.50 0.10 298 ＞104 — 30 [69]

UTSA-280-M1 — — 2.20 0.05 298 1100 — 35 [70]
UTSA-280-M2 — — 2.83 0.05 298 1200 — 50 [70]

C2H6选择性

吸附筛分 
Fe2(O2)(dobdc) — 1073 2.63 3.32 298 4.4 99.99 15 [2]

MUF-15 0.850×0.350 
0.700×0.380 
0.320×0.120 

1130 4.15 4.69 293 2.0 99.95 20 [71]

MAF-49 0.330×0.300 — 1.65 1.70 316 2.7 99.986 170 [7]
NJU-2 0.420×0.420 

0.720×0.720 
0.920×0.920 
0.370×0.370 

1219 3.62 4.19 298 1.6 99.99 100 [72]
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4  MOF 复合材料分离 C2 

4.1  MOF/膜 
MOF 本征材料由于其优异的特性而在吸附分离领

域广泛应用, MOF 复合材料可以结合两者的优点, 协同

作用, 从而应用到更多的领域[48]. 其中, 聚合物具有独

特的性质, 例如可加工性、热稳定性和化学稳定性, 可
以和 MOF 材料复合制备混合基质膜(MMM). 利用聚合

物的易加工性以及 MOF 材料的出色传输性能, 可改善

气体分离性能[75-76]. ZIF材料作为MOF材料的一个分支, 
其较小的有机配体造就了更小的孔径, 大部分属于微孔

材料, 其微孔结构有利于小分子的吸附和分离, 反过来

限制了大分子通过. 表 6 列出了部分 ZIF 材料的组成和

结构参数[77]. Bux 等[78]首次将 ZIF-8 膜(图 13a)用于

C2H4/C2H6 分离, 也具有相应的分离选择性(S＝2.8), 尽

管其分离系数不是很理想(图 13b), 但该研究正式打开

了 MOF/膜材料分离 C2H4的大门.  
MMM 材料的核心是填料, 具有筛分功能的填料有

望实现高的分离选择性. 其中, SIFSIX 材料优异的分离

选择性为高选择性 MMM 材料带来了契机. 同时, 填料

和膜的相容性也是影响分离选择性的关键因素. Qian 
等 [81]将高性能分离填料(SIFSIX-2-Cu-i)与聚离子液体

(PIL)混合制备出了高性能无缺陷的 MMM 材料(图 14a), 
分离选择性可达 112(图 14b), 远远超出以前的研究.  

MOF/聚合物膜分离性能的差异 , 一方面取决于

MOF/聚合物膜的孔径与C2H4气体的动力学直径相匹配

的程度; 另一方面, MOF 材料的粒径、与 C2H4气体的相

互作用关系对分离选择性也有较大的影响. 相信随着研

究的深入, 未来具有更高性能的 MOF/膜材料将会被报

道出来.

 
图 13  (a) ZIF-8 混合基质膜的断面及其(b)对 C2H4和 C2H6的渗透性和选择性[78] 
Figure 13  (a) Cross section of ZIF-8 MMM and (b) its permeances and selectivities for C2H4 and C2H6

[78] 

 

图 14  (a) SIFSIX-2-Cu-i/PIL 混合基质膜示意图及其(b)对 C2H2的渗透性和选择性[81] 
Figure 14  (a) Schematic diagram of SIFSIX-2 Cu-i/PIL MMMs and (b) their permeances and selectivities for C2H2

[81] 

表 6  部分 ZIF 材料的组成和结构参数 
Table 6  Compositions and structure parameters of partial ZIFs 

ZIF 组成 BET/(m2•g－1) 孔径/nm 笼径/nm 参考文献 
ZIF-65 Co(nIm)2 760 3.4 10.4 [77] 
ZIF-67 Co(mIm)2 1280 3.4 11.6 [77] 
ZIF-71 Zn(dcIm)2 827 4.2 16.5 [77] 
ZIF-8 Zn(mIm)2 1947 3.4 11.6 [31] 

ZIF-90 Zn(Ica)2 1270 3.5 11.2 [79] 
ZIF-95 Zn(cbIm)2 1050 3.7 24 [80] 
ZIF-100 Zn20(cbIm)39(OH) 595 3.4 35.6 [80] 
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4.2  MOF/纳米材料 
针对如何一步式地高效分离出高纯度 C2H4        

(＞99.9%)的问题, Chen 等[82]借助协同吸附分离技术

(MOF＋MOF, 图 15), 积木集成, 利用三种MOF材料的

协同作用除去其他三种杂质(CO2、C2H2 和 C2H6), 最终

一步实现高纯度 C2H4 的高效分离, 大大降低了所需能

耗, 为更多高性能多孔材料的设计及应用带来了新启

发.  

 
图 15  协同吸附分离技术[82] 
Figure 15  Synergistic sorbent separation technology (SSST)[82] 

除 MOF/膜、MOF＋MOF 外, MOF/MOF 是一种利

用一个 MOF 为核, 另一个 MOF 为壳, 外延生长的多层

核壳 MOF 结构[83], MOF/共价有机骨架(COF)[84]合成过

程与其相似; MOF/(石墨烯/还原氧化石墨烯/氧化石墨

烯)(GR/RGO/GO)则是以二维蜂巢平面 GR/RGO/GO 为

生长基底, 原位生成多层结构的 MOF 复合材料[85-88], 
MOF/ 三维石墨烯网 (3DGN)[86] 和 MOF/ 碳纳米管

(CNT)[89]利用 3DGN和CNT环状结构, 在其表面原位生

长, 交错相连. 由于 MOF 复合材料中各个组分的协同

作用, 增强了 MOF 材料的吸附性能、化学和热稳定性

以及机械性能, 对于提高 MOF 材料的应用水平具有重

要的意义, 也会成为后期筛分 MOF 材料的一个研究重

点.  

5  总结与展望 

高效分离是化工生产的关键技术之一, 分离技术的

进步不但有利于节约能源消耗, 而且能够降低污染. 其
中, 低碳烃的分离更是现代化工过程及高质量生产过程

的难点和新挑战. 若以非热驱动分离技术替代传统热驱

动分离技术, 可将能耗减小至原来的一半, 甚至是三分

之一. 吸附分离技术是一种古老而传统的技术, 但前期

吸附剂种类较少, 随着性能优良吸附剂的不断开发, 吸
附分离技术也得到了迅速的发展.  

近几十年来, 一个又一个新型 MOF 材料被合成、

表征、发表, 数据库也逐渐丰富. 随着 MOF 材料种类的

日益增多以及 MOF 复合材料的兴起, 它们将有不可估

量的应用前景. 从以上综述可以看出, 气体的分离效果

不仅取决于 MOF 材料的孔径和比表面积, 还取决于与

之有相互作用的官能团. 因此, 设计并构建能够实现目

标功能并具有合适孔道结构和孔径的 MOF 材料十分重

要. MOF 材料孔径的调控采用了原位合成调控(替换金

属离子、有机配体)和后合成修饰调控, 此外, 穿插调控

以及辅助合成调控也都被应用于调节 MOF 材料孔结构. 
其中, 在原位调控中多配体、多金属、多孔窗的 MOF
材料也有着可观的吸附分离性能.  

由于 C2H2分子结构更加线性, 呈“一”字结构, 没
有旁支, 在孔道中穿梭比较自如. 在 C2H2/C2H4 分离中, 
孔径比较客观, 研究相对较多, 但能同时兼具吸附量和

选择性的完全筛分 MOF 材料还需要深入探索. 相较于

C2H4, C2H6 则具有更大的分子尺寸, 但其四极矩较小, 
目前研究多集中于利用其更多的氢原子, 通过吸附作用

力分离C2H6. 相反, C2H4和C2H6相近的动力学直径为筛

分 MOF 材料的设计带来了挑战, 研究虽然较少, 但也

取得了比较明显的分离效果. 尽管 MOF＋材料实现了 C2

的高效分离, 但仍面临着一些亟待解决的问题.  
在 MOF 材料定向设计方面, 重点调控孔径和表面

基团属性. 一是 MOF 材料精准设计: 基于多种配体协

同作用, 精准设计多种结构基元, 实现多孔窗材料设计; 
基于计算化学, 开展材料分子基元组成、拓扑结构、微

观孔结构设计; 基于分子动力学模拟, 揭示吸附剂与吸

附质分子间相互作用机制及响应规律, 建立理论与实验

相结合的晶体材料构筑方法, 创制具有工业应用前景的

专用吸附分离材料. 二是 MOF 材料结构调控: 基于分

子构筑单元设计, 实现材料孔道结构、表面基团定向调

控; 基于单组分吸附等温线与多组分穿透曲线, 开展吸

附容量和分离选择性博弈研究, 获得吸附分离热力学、

动力学规律, 反馈指导材料精准设计与吸附性能调控, 
实现低碳烃的高效分离. 三是 MOF 复合材料设计: 基
于 MOF 材料优异特性, 复合特定孔结构和官能团的优

异纳米材料, 分析其生长过程, 开展如何提高其吸附分

离性能研究; 基于复合材料的协同效应, 研制多样化

MOF 复合材料, 提高其应用水平.  
在 MOF 材料工业化应用方面, 重点解决成型大批

量制备问题. 一是 MOF 材料高效制备: 解决 MOF 材料

绿色、高效、低成本、大批量、成型制备的问题, 提高

分离选择性的同时如何延长 MOF 材料的穿透时间也尤

为关键. 二是吸附分离过程设计: 毫米级实验室吸附柱

如何放大实验值得商榷, 为突破其在吸附分离工业中的

应用提供科学基础.  
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