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摘　要　煤炭在全球能源中占有相当大的比例,并将长期是世界主要的一次性能源之一.煤炭开采过程中产生

的瓦斯气体和燃烧过程中产生的 CO２ 气体,不仅对人身安全构成威胁也对环境造成极大的破坏,违背了可持续发展

战略的理念,因此煤炭的高效清洁利用成为目前亟需解决的问题.金属有机框架是近年来发展起来的一类具有一定

孔径尺寸和表面积的有机Ｇ无机杂化材料,由于结构的特殊性,决定了其在气体吸附存储与分离方面有着巨大的应用

潜力.从金属有机框架的结构特点出发,综述了近年来其在甲烷、CO２ 吸附分离方面的研究进展.
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　　煤炭开采过程中产生的煤层气含有大量瓦斯气

体,瓦斯既是一种危险源,也是仅次于 CO２ 的温室

效应气体,同时也是一种不可多得的洁净能源[１].
瓦斯气体的主要成分是甲烷(CH４),CH４ 是一种高

效清洁的气体能源,若能有效地吸附存储分离该气

体,无论对能源开发、环境保护还是煤矿安全都是有

利的[２].煤炭在燃烧过程中产生了大量的 CO２,而
CO２ 是造成温室效应的主要气体,同时也是一种重

要的工业原料,所以有效地吸附存储CO２ 是解决煤

炭使用过程中产生的污染、实现煤炭高效清洁利用

的重要手段[３].金属有机框架(MOFs)兴起于２０
世纪９０年代末,是一类具有较大比表面积和固定孔

径尺寸的多孔杂化材料.２００３年 Yaghi研究组报

道了一种具有储氢能力的 MOFＧ５材料[４],自此该

类材料作为气体存储和分离材料而被广泛研究.
MOFs作为一种新型吸附材料在CH４ 存储、CO２ 捕

获和分离领域具有极其优异的性能,并表现出巨大

的应用潜能.笔者从 MOFs的结构特点出发,综述

了近年来其在吸附存储与分离CH４、CO２ 方面的研

究进展,为继续开发新型 MOFs材料提供帮助.
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１　MOFs材料吸附存储与分离CH４ 的研究

进展

　　氢气(H２)是最早使用 MOFs材料储存的气体,
由于 H２ 与 MOFs骨架之间作用力微弱,因此吸附

存储往往被限制在低温范围内.与 H２ 相比,CH４

分子与 MOFs之间存在较强的作用力,这就可能在

常温下实现高储量.Chen等[５]对１２种具有相同拓

扑结构的孔材料IRMOFs进行了 CH４ 吸附性能研

究.研究表明,在２９８K、３􀆰６５MPa条件下,IRMOFＧ
６对 CH４ 的 存 储 量 可 达 １７７V甲烷 (STP)/V吸附剂

(STP 为 标 准 状 态,温 度 ＝２７３􀆰１５K,压 力 ＝
１０１􀆰３２５kPa),超过了以往任何一种多孔材料.此

后,大量 MOFs材料被用来研究CH４ 存储.MOFＧ
７４系列是其中最具代表性的存储材料,在２９８K、

３􀆰６５MPa条件下,NiＧMOFＧ７４对 CH４ 的吸附量达

到２００V甲烷 (STP)/V吸附剂
[６],PCNＧ１４的吸附量达到

２３５V甲烷 (STP)/V吸附剂
[７],也是目前报道的同等条

件下CH４ 吸附量最大的 MOF材料.

MOFs材料的比表面积、晶体密度、孔容、孔隙

度及吸附剂与吸附分子之间的相互作用等因素都影

响CH４ 的吸附量.上述各影响因素的作用并不协

调一致,在特定的条件下,总是有一个主要因素起决

定作用.Peng 等[８]发现,在 ２９８K、６􀆰５MPa条件

下,CH４ 的总吸附量与比表面积关系密切,符合如

下经验公式:C(total)＝０􀆰０７９５８×BET＋１２７􀆰１(C(total)

为 CH４ 的 总 吸 附 量,cm３/g;BET 为 比 表 面 积,

m２/g).

He等[９]发现,在２９８K、３􀆰５MPa条件下,超额

吸附量与孔体积密切相关,符合如下经验公式:

C(excess)＝－１２６􀆰７VP
２＋３８１􀆰６VP－１２􀆰６(C(excess)为超

额吸附量,cm３/g;VP 为孔体积,cm３/g).Li等[１０]

采用分子模拟法研究发现:在低压区域,单组分

CH４ 的吸附量与吸附热之间有一定的关系;常温、
中等压力时,通过增加材料的比表面积,可以提高

MOFs材料的 CH４ 吸附量;在压力较高时,材料孔

内分子密集,堆积效应占主导地位.因此,在高压吸

附时,应该着重考虑材料的比表面积和孔容.

MOFs材料的可设计性主要体现在有机配体的

多样性和剪裁性方面.用于构筑 MOFs材料的有

机配体往往含有O,N等给电子原子,具体可以分为

中性吡啶类配体、非中性羧酸类配体,利用羧酸配体

和吡啶配体构筑具有“柱支撑Ｇ层状结构”的 MOFs
材料是现阶段研究的另一热点.这类材料框架结构

高度灵活,多羧酸和金属中心形成二维层状结构,吡
啶类配体则作为层与层之间的支撑柱,通过对吡啶

类配体进行功能化修饰可实现孔径尺寸的调节和框

架的功能化.Razavi等[１１]分别使用３个双吡啶基

间隔配体作为调节层间距离的支柱间距器,与羧酸

配体反应合成了３种 MOFs,即 TMUＧ５、TMUＧ３４、

TMUＧ３４(Ｇ２H).由于引入间隔配体窄化了 MOFs
孔径,其中 TMUＧ５孔径尺寸为０􀆰３８nm×０􀆰５６nm,
与CH４ 分子的大小(０􀆰３８nm)尤为匹配,同时框架

中因含有甲基,进一步加强了CH４ 与框架之间的色

散力,因此 TMUＧ５在３种 MOFs材料中CH４ 的吸

附量最大,达到２􀆰５４％(wt,质量分数,下同).这种

通过对吡啶类配体的功能化修饰来实现孔径尺寸调

节和框架功能化的方法是提高 CH４ 吸附存储的有

效手段.Spanopoulos等[１２]利用八羧酸有机配体、
采用超分子构建层(SBL)方法功能化修饰金属配位

聚合物 HKUSTＧ１晶体,合成了具有理想平台四角

柱型结构的 MOFs材料———CuＧtboＧMOFＧ５.研究

表明,这种柱支撑层状结构的 MOFs比 HKUSTＧ１
性质更稳定且具有更多的CH４ 吸附位点,在２９８K、

０􀆰５~８􀆰５MPa变压条件下,CH４ 吸附量达０􀆰２１７g/g,
明 显 高 于 HKUSTＧ１(０􀆰１６２g/g)和 MOFＧ５１９
(０􀆰１７２g/g)对CH４ 的吸附量.由于八羧酸有机配

体的使用拉大了孔径尺寸,因此有利于提高CH４ 的

吸附量;另一方面,通过在八羧酸有机配体中间的苯

环上引入２个甲基官能团,增强了CH４ 分子与框架

之间的相互作用力,这也有利于CH４ 的吸附.
除了有机配体的选择外,开放金属位点在 CH４

吸附过程中扮演着重要角色.开放金属位点主要通

过去除框架中与金属离子配位的水分子而得到,因
此 MOFs样品的活化对 CH４ 吸附量影响很大.

Peng等[８]通过调节溶剂的反应条件合成了高质量

HKUSTＧ１晶体,采用温和的超临界 CO２ 干燥技术

进行活化,使 HKUSTＧ１对CH４ 的体积吸附量远超

目前报道的其他材料.Wu等[６]通过中子衍射实验

证明,CH４ 分子通过库伦作用力首先吸附在开放金

属位点siteⅠ上,占据次要位点siteⅡ的 CH４ 分子

通过范德华力与siteⅠ和框架上的 CH４ 分子相互

作用,因此,开放金属位点对 CH４ 的吸附量有重要

的影响.
虽然高密度的开放金属位点可在较低压力范围

内实现较高的CH４ 吸附量,但是开放的金属位点会

使 MOF材料对水蒸汽更加敏感,且在低压下使

CH４ 的解吸附更困难,因此有必要寻求其他的改进
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方法,如改变孔径尺寸,使目标气体分子与 MOFs
孔洞相匹配,以达到高效选择性吸附的目的.Wang
等[１３]合成了无金属开放位点的 NJUＧBai３０和 NJUＧ
Bai３１配体,孔径尺寸分别为０􀆰７nm 和１􀆰１nm,非常

接近活性炭材料.在２９８K、３􀆰５MPa条件下,２种配

体对 CH４ 的吸 附 量 分 别 为 １５５,１２７cm３ (STP)/

cm３;在６􀆰５MPa条件下,CH４ 吸附量可分别达到

１８６,１５８cm３ (STP)/cm３.在 无 开 放 金 属 位 点 的

MOF材料中,这是迄今为止报道的最高 CH４ 吸

附量.
与 NJUＧBai３０相比,NJUＧBai３１配体中引入了

氨基,然而CH４ 吸附结果显示,含氮基团的引入并

没有增加CH４ 的吸附量,相反地,氨基的存在缩小

了框架材料的有效孔体积,从而使 CH４ 吸附量下

降.这也说明在此类 MOFs材料中,孔径是影响

CH４ 吸附的主要因素,而氨基功能基团的引入可能

会降低CH４ 吸附量.

２　MOFs材料吸附存储与分离CO２ 的研究

进展

　　天然气中含有一定量的 CO２ 和少量水蒸汽,

CO２ 不仅会腐蚀运输管道,还会降低天然气的燃烧

值,CO２ 捕获和分离是解决这一难题行之有效的手

段.单组分CO２ 的吸附量主要受 MOFs比表面积、
表面官能团及微观框架结构的影响.MOFＧ１７７的

比表 面 积 为 ４５００m２/g,孔 径 为 １􀆰０９~１􀆰１８nm,
在２９８K、０􀆰３５MPa 条 件 下 CO２ 的 吸 附 量 为

３３􀆰５mmol/g,明显高于其他多孔材料[１４].Farha
等[１５]介绍的 NUＧ１１０是目前报道的比表面积最大

的 MOF,比表面积达到７１４０m２/g.金属开放位点

作为路易斯酸点具有强的 CO２ 捕获能力.Britt
等[１６]发现具有高密度不饱和金属位点的 MgＧMOFＧ
７４,在２９８K、０􀆰３５MPa条件下对CO２ 的吸附量高达

１０􀆰４mmol/g,单晶 X 射线衍射和中子衍射实验证

实CO２ 与 MgＧMOFＧ７４中的开放金属位点直接相

互作用[１７].为了证明金属中心在 CO２ 吸附过程中

所起的重要作用,Xiang等[１８]合成了不同金属中心

的 MMOFＧ７４(M＝Ni、Co、Zn、Mg和 Mn),其中

MgＧMOFＧ７４ 对 CO２ 的 吸 附 量 最 大,在 ２９５K、

０􀆰１MPa条件下 CoＧMOFＧ７４对乙炔的吸附量高达

２３０cm３(STP)/cm３.虽 然 ZnＧMOFＧ７４ 的 结 构 与

MgＧMOFＧ７４极为相似,但是通过“界限实验”发现,

ZnＧMOFＧ７４的 CO２ 吸收量仅仅是 MgＧMOFＧ７４的

４％,结果表明金属中心是影响 CO２ 吸附的重要因

素.Dietzel等[１９]发现,影响 CO２ 吸附量的主要因

素是开放金属位点与CO２ 分子之间的静电作用,其
中 Mg２＋ 与CO２ 之间的作用力最强;开放的Co２＋ 金

属位点在吸附乙炔的过程中起主导作用,Co２＋ 与乙

炔分子的结合能最大.
大多数 MOFs材料对水的稳定性较差,特别是

在燃烧后捕获和分离CO２ 时,常常因废气中含有水

蒸汽而使吸附材料活性降低.AlＧJanabi等[２０]介绍

了一种用甘氨酸掺杂合成的 MOFs材料———GlyＧ
CuBTC(BTC为１,３,５Ｇ三羧基苯).由于甘氨酸分

子能够使开放金属位点饱和,从而降低水与 MOFs
的亲合力,通过CuBTC与 GlyＧCuBTC进行比较发

现,在各种条件下掺杂甘氨酸的GlyＧCuBTC都能表

现出更好的稳定性和更强的CO２ 吸附能力.

MOFs材料中若只引入一种功能修饰位点,则
对提高CO２ 吸附容量和吸附选择性的作用非常有

限.探索具有多功能修饰位点的 MOFs是科研人

员努力的方向.采用双配体构筑 MOFs材料是实

现多功能修饰位点的有效手段.Li等[２１]使用混合

２种具有相似尺寸和对称性的配体与钴、镍配位,合
成了 ２ 种同构金属有机框架材料 JLUＧLiu３７ 和

JLUＧLiu３８,这２种 MOFs具有新颖的拓扑双核结

构.气体吸附实验表明:这两种 MOFs具有相近的

比表面积,说明不同的金属节点不影响材料的孔隙

度;在２７３K、０􀆰１MPa条件下对 CO２ 的吸附量分别

为７５􀆰５,９２􀆰６cm３/g.这种高吸附量归因于双配体

形成的 MOFs骨架间与 CO２ 之间具有强的范德华

力.Xu等[２２]采用３,５Ｇ吡啶二羧酸作为有机配体,
合成了一种含有开放金属位点和路易斯碱性位的双

功能 修 饰 位 点 的 MOFs 材 料———UTSAＧ５０.在

０􀆰１MPa、２７３K条件下,UTSAＧ５０对CO２ 的吸附量

达１００􀆰１cm３/g,目前只有极少数的 MOFs材料在

同样条件下CO２ 吸附量能超过１００cm３/g.
实际情况是,要从混合组分中捕获 CO２,必须

考虑其他组分的竞争吸附,其中 N２ 就是一种大量

存在的气体.混合组分中气体的动力学直径、电荷

分布、压力、温度等都是影响 CO２ 吸附量和分离比

的重要因素.研究发现,在 MOFs吸附过程中,静
电对四极矩分子起着至关重要的作用.CO２ 的四

极矩比 N２ 分子的大(CO２ 为１３􀆰４×１０－４０,N２ 为

４􀆰７×１０－４０),因此 CO２ 更容易被 MOFs中的官能

团极化,与框架之间产生更强的相互作用,这有利于

实现CO２/N２ 的选择性分离.Deng等[２３]在有机配

体对苯二甲酸的基础上,分别引入硝基、丙烯氧基和
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苯氧基３种官能团,采用混合生长方式得到同时具

有３ 种 官 能 团 修 饰 的 MTVＧMOFＧ５ＧEHI材 料.

CO２ 吸附 研 究 表 明,在 ２９８K、０􀆰１１MPa条 件 下,

CO２ 吸附量达７􀆰７％,明显高于 MOFＧ５在同等条件

下的CO２ 吸附量(４􀆰６％).结果表明,极性官能团

的引入,可提高CO２ 在低压下的吸附量.Robinson
等[２４]报 道 了 一 种 双 烷 基 氨 修 饰 的 MOFs 化 合

物———IRMOFＧ７４ＧⅢ(CH２NH２)２.实验研究表明,
在 ２９８K、０􀆰３５MPa 条 件 下,IRMOFＧ７４ＧⅢＧ
(CH２NH２ )２ 与 之 前 报 道 的 IRMOFＧ７４ＧⅢＧ
CH２NH２ 对CO２ 吸附量相似,但在低压条件下吸附

量为单胺 MOF的２􀆰３３倍,烷基胺能够选择性地与

CO２ 反应形成 C—N 键,烷基胺数量的增加增强了

CO２ 与骨架的相互作用,从而产生很好的低压吸收

和较强的选择性.这一研究说明通过使用功能修饰

增加极性官能团的数量也有助于提高 CO２ 的吸

附量.

３　结语

当今社会迫切需要开发一种对环境无害、成本

低、效益好的吸附剂,MOFs材料以其丰富的结构类

型、超大的比表面积和优异的吸附、解吸附性能被认

为是未来吸附领域的最佳选择.现阶段对 MOFs
的研究,无论是单分子气体吸附分离还是多组分气

体吸附选择性,都已经成为引人瞩目的研究热点,但
到目前为止还有许多问题急需解决,例如如何在高

存储容量的同时提高 MOFs工作压力范围内的释

放量;MOFs在实际工作条件下气体分离和存储能

力的研究尚不明确;MOFs在室温、动态条件下对多

组分混合气体的吸附分离能力尚待完善.但是作为

一种最具发展潜力的多孔吸附材料,实现定向设计

并合成出具有更高吸附性能的 MOFs材料用于能

源气体和CO２ 气体的吸附与分离,将在一定程度上

解决日益严重的能源危机和环境问题.
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