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摘　要　金属有机骨架(MOFs)材料由于具有表面积大、结构多样性、永久孔隙率高和热稳定性高等优点,广泛

应用于存储、分离和催化等领域.生物燃料是对环境无害且呈碳中性的一类新型可再生 能 源.主 要 介 绍 了 研 究

MOFs吸附与分离性能的理论方法,综述了有关 MOFs在生物燃料吸附与分离性能领域的实验和理论方面的最新进

展,分析了提高吸附和纯化性能的方法和途径.最后讨论了 MOFs在生物燃料领域未来的研究方向和发展前景.
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　　随着对能源需求的持续增长和环境污染的日益

严重,世界各国纷纷寻找对环境友好的可再生能源,
生物燃料便是其中之一[１].与化石燃料相比,生物

燃料对环境无害且呈碳中性,以及气态污染物排放

较少.生物燃料是以生物质(如藻类、玉米等)为原

料,通过微生物发酵而成,含有大量的酒精和水,必
须进行脱水处理使其含量达到９９􀆰６％以上,因此必

须发展经济高效的生物燃料纯化技术.传统上多采

用精馏法进行酒精和水混合物的分离,但能耗高[２].
吸附分离法由于选择性高和易再生等优点被认为是

一种经济且技术上可行的方法.各种多孔材料(如
活性炭、聚合物、分子筛等)已经被用于酒精和水混

合物的分离性能研究.然而,这些吸附剂的吸附量

和选择性并不令人满意,因为理想的吸附剂应该具

有大的表面积和孔体积以及较高的吸附容量和选

择性[３Ｇ４].
金属有机骨架(MOFs)是由金属团簇和有机配

体自组装而成的新型多孔纳米材料.由于金属团簇

和有机配体的种类多样化,所以能够合成的 MOFs
原则上可以无限多,目前合成出的 MOFs数量已达

上千种,拥有各种尺寸范围的表面积和孔体积,在分

离、存储、催化等领域表现出巨大的应用前景[５].近

年来,人们也对 MOFs在生物燃料的吸附与纯化性

能领域进行了理论和实验研究,取得了一系列研究

成果.笔者首先介绍了对生物燃料吸附与纯化的模

拟方法;然后综述了 MOFs在该领域的研究进展,
并指出其优势和局限性;最后对今后的研究方向和

发展前景进行了展望.旨在使人们更好地了解有关

MOFs在生物燃料吸附与纯化性能领域的研究现

状,从而为设计和合成性能优异的 MOFs材料提供
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参考.

１　MOFs吸附与分离性能的理论方法

由于组成 MOFs材料的金属离子和有机配体

种类繁多,自组装方式多样化,可以合成的 MOFs
材料的数量从理论上讲是无限的;与此同时,MOFs
材料的结构很复杂,骨架也具有柔韧性.所以,实验

上研究 MOFs对某一应用的靶向设计及其结构和

性能的关系需要耗费大量的人力、物力和财力,而且

对所有结构进行研究也是不现实的.近些年来,随
着计算方法的快速发展,分子模拟已经成为不可或

缺的工具,并且在材料领域的科学研究中发挥着越

来越重要的作用[６].分子模拟能在原子、分子层次

上揭示物质的微观机理,这在实验上是难以观察到

的.此外,分子模拟也被用来对实验现象进行理论

解释,从而为新材料的合理选择与设计提供理论指

导.目前,研究 MOFs吸附与分离性能的方法主要

有蒙特卡罗(MC)方法、分子动力学(MD)方法、或
者二者的混合[７Ｇ８].接下来分别对这两种方法进行

介绍.

MC方法是利用随机数进行数值模拟的方法,
它可以通过物理上的不自然的实验动作来进行,如
从一个位置跳到另一个位置或者随机插入/删除.
因此,MC模拟适合于 MOFs的吸附性能研究,尤
其是巨正则蒙特卡罗(GCMC)方法已被广泛应用

于多孔纳米材料的吸附性能研究中,如对 H２ 的吸

附、CO２ 的捕捉等,它可以模拟吸附质分子在化学

势和温度保持恒定时的吸附平衡,可以获得等温

吸附线和其他热力学性质(如等量吸附热、亨利常

数、吸附质分子和吸附剂材料间的相互作用能等

物理量).
在 MD方法中,通过牛顿第二运动定律描述粒

子的运动行为,主要用于模拟与原子运动路径相关

的物理过程,根据运动轨迹随时间的变化关系产生

一系列微观态,对这些微观态进行时间统计平均便

可进一步计算体系的热力学和动力学性质.所以,

MD方法可以从原子、分子层次上预测纳米材料的

动力学特性.
热力学性质一般由 MC方法模拟获得,扩散系

数和电导率等输运性质则通常由 MD 方法确定.
对于这两种方法,都要求足够长的时间来进行模拟,
以确保达到平衡或稳定状态,然后通过统计方法获

得体系的各种平均值.

２　MOFs对生物燃料的吸附与纯化性能的

实验研究

　　目前,有关 MOFs的大多数研究主要集中在气

体存储和分离,特别是低碳足迹能量载体(如 H２ 和

CH４)的存储以及用于 CO２ 捕捉的含 CO２ 气体混

合物的分离[９Ｇ１１].而 MOFs对生物燃料的吸附与纯

化性能的研究则相对较少.

Pan等[１２]首先合成了具有超高稳定性的微孔

MOFs[Zn(tbip)(H２tbip＝５Ｇ叔丁基间苯二甲酸)],
并测量了其对甲醇在不同温度下的吸附等温线.接

下来,该小组又合成了两种微孔 MOFs,即[M(bdc)
(ted)０􀆰５]􀅰２DMF􀅰０􀆰２H２O[M＝Zn(１),Cu(２)],并
研究了它们对甲醇、乙醇的吸附与分离性能,结果表

明,[Zn(bdc)(ted)０􀆰５]􀅰２DMF􀅰０􀆰２H２O 对甲醇、乙
醇具有高的吸附量,适合于气体分离[１３].在ZIFＧ８
对生物醇,尤其是异丁醇的吸附性能研究中发现,由
于孔的柔韧性和超疏水性表面的存在,对异丁醇分

子表现出优异的吸附选择性和吸附能力,并在压力

或温 度 变 化 时 表 现 出 可 逆 的 “gateＧopening”效

应[１４].构型偏倚巨正则蒙特卡罗(CB)ＧGCMC 模

拟表明,ZIFＧ８的每个钠矿笼在３􀆰５kPa下可以容纳

６个异丁醇分子.通过在硅橡胶(PMPS)膜中加入

ZIFＧ８纳 米 粒 子 制 备 有 机 渗 透 汽 化 膜 (ZIFＧ８Ｇ
PMPS)在从稀水溶液中回收生物醇方面表现出很

好的 应 用 前 景[１４].Remi等[１５]研 究 了 ZIFＧ８ 对

C１—C５ 醇、丙酮和水的吸附性能,获得了它们在不

同温度下的吸附等温线.结果表明:ZIFＧ８对丁醇

的吸附量最大,可以在包含有 C１—C５、丙酮和水的

混合溶液中有效地分离出来.

Lively研究小组[１６Ｇ１９]在ZIF系列材料对生物燃

料的吸附、分离和纯化性能等领域也进行了大量的

实验工作.通过研究ZIFＧ８对乙醇、１Ｇ丁醇等的吸

附和扩散性能讨论了 ZIFＧ８骨架的疏水性和柔韧

性,分别从吸附和选择性能角度探讨了ZIFＧ８在生

物燃料回收和烃类分离中的应用前景.结果显示,

ZIFＧ８对水蒸汽的吸附量极低,适用于以丁醇为主

要成分的气相生物燃料的回收[１６].在 ZIFＧ８对乙

醇/水的吸附与分离性能研究中发现,虽然ZIFＧ８对

乙醇/水具有高的吸附选择性,但由于扩散选择性差

和竞争性吸水等问题,不能有效地从乙醇水溶液中

把乙醇提取出来[１７].该研究小组使用新方法合成

出的ZIFＧ７１具有更大的表面积和更高的产率,测
量了其对乙醇和水蒸汽的吸附量,并提出了一种
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外表面吸水机理[１８].通过研究 ZIFＧ８、ZIFＧ７１和

ZIFＧ９０对C１—C４ 醇和水的吸附性能和吸附选择

性,系统评估了将这些ZIFs应用于生物燃料回收

的可行性[１９].

３　MOFs对生物燃料的吸附与纯化性能的

理论研究

３􀆰１　吸附性能

Jiang研究小组[２０Ｇ２４]在 MOFs对生物燃料的吸

附性能领域取得了一些代表性的研究成果.Chen
等[２０]对Zn(bdc)(ted)０􀆰５的甲醇吸附机理进行了理

论和实验研究,且模拟得到的吸附等温线与实验值

符合得很好.Nalaparaju等[２１]研究了两种具有相

同拓扑结构和相似孔尺寸的 MOFs(ZIFＧ７１和 NaＧ
rhoＧZMOF)对甲醇和乙醇的吸附性能.结果表明:
亲水性结构 NaＧrhoＧZMOF的吸附等温线为Ⅰ型,
这是因为非骨架 Na离子和离子框架具有较强的亲

和力.而在疏水性结构ZIFＧ７１中,由于骨架和吸附

质间的亲和力相对较弱,因而观察到的吸附等温线

为 V型.该小组又进一步使用 MC和 MD方法研

究了ZIFＧ８对 C１—C４ 醇的吸附性能[２２],评估了力

场、骨架电荷和骨架的柔韧性对吸附性能的影响.
该小组还采用从头计算和分子模拟相结合的方法研

究了乙醇和水在ZIFＧ６８、ZIFＧ６９、ZIFＧ７８、ZIFＧ７９和

ZIFＧ８１中的吸附性能[２３].结果表明,由于吸附质

和—NO２ 官能团之间具有较强的氢键作用,ZIFＧ７８
在低压下显示出最高的吸附量;而高压下的吸附量

除了受氢键的影响外,主要取决于自由孔体积.该

小组[２４]也研究了具有不同官能团的６种ZIFs(ZIFＧ
９０、ZIFＧ９６、ZIFＧ９７、ZIFＧ８、ZIFＧ２５、ZIFＧ７１)对乙醇和

水的吸附性能,结果显示,氢键对乙醇和水的吸附性

能具有非常大的影响,具有极性官能团的疏水性结

构(ZIFＧ９０、ZIFＧ９６、ZIFＧ９７)的吸附量大于具有非极

性官能团的亲水性结构(ZIFＧ８、ZIFＧ２５、ZIFＧ７１),

Gee等[２５]也得到了类似的结论;原子电荷对ZIFＧ８、

ZIFＧ２５、ZIFＧ７１吸附量的影响很小,而对疏水性结

构(ZIFＧ９０、ZIFＧ９６、ZIFＧ９７)吸附量的影响则较大.
而 GutierrezＧSevillano研究小组[２６]使用 MC和

第一性原理计算方法研究了金属有机骨架材料CuＧ
BTC[Cu３(BTC)２,BTC＝苯三甲酸]中乙醇Ｇ水混合

物的分离,并提出选择性地阻断和筛选活性位点可

以提高CuＧBTC对乙醇/水的选择性和增加骨架结

构的耐水性.deLima等[２７]使用考虑了伦敦色散修

正的密度泛函理论方法研究了Zn２(BDC)２(TED)

对水、甲醇、乙醇和二甲基乙醚的吸附机理.结果显

示,乙醇中羟基与Zn２(BDC)２(TED)中氧基之间的

氢键和乙醇中烷基链与Zn２(BDC)２(TED)中苯环

间的范德瓦尔斯(VDW)相互作用是 Zn２(BDC)２
(TED)框架优先吸附乙醇分子的主要原因.

３􀆰２　纯化性能

膜分离技术由于具有高选择性和低能耗等特

点,被认为是分离生物燃料中水和醇的有效方法之

一[２８].膜分离通常采用两种典型的工艺,即液体进

料的渗透蒸发(PV)和蒸汽进料的蒸汽渗透(VP).
分离因子在很大程度上取决于水和醇在膜中的吸附

和扩散特性.Nalaparaju等[２９]使用 GCMC和 MD
方法研究了 NaＧrhoＧZMOF和Zn４O(bdc)(bpz)２ 在

PV和 VP两种条件下对生物燃料乙醇的纯化性能.
在亲水性 NaＧrhoＧZMOF中,由于水与非骨架 Na＋

离子和离子骨架有很强的相互作用,水优先吸附于

骨架上,当含水量较低时,NaＧrhoＧZMOF对水/乙醇

的吸附选择性较高.随着水含量的增加,水/乙醇的

扩散选择性变大.与此相反,由于乙醇和甲基间较

强的相互作用,疏水性Zn４O(bdc)(bpz)２ 可以吸附

更多的乙醇,当乙醇含量较低时,它对乙醇/水的吸

附选择性较高.随着乙醇含量的增加,乙醇/水的扩

散选择性略微增加.无论在 PV 还是 VP条件下,
这两种 MOFs的渗透选择性都主要取决于吸附选

择性.在 VP条件下,NaＧrhoＧZMOF的最大选择渗

透性约为１２,这表示它适合于生物燃料脱水.而

Zn４O(bdc)(bpz)２ 在PV条件下的最大选择渗透性

则为７５,更适合于生物燃料的回收.
紧接着,该研究小组又对具有不同官能团的６

种沸石咪唑酯骨架材料对乙醇的纯化性进行了理论

模拟研究[２４].研究结果显示,疏水性结构(ZIFＧ８、

ZIFＧ２５、ZIFＧ７１)比亲水性结构(ZIFＧ９０、ZIFＧ９６、ZIFＧ
９７)对乙醇/水具有更高的选择性,顺序为 ZIFＧ８＞
ZIFＧ７１＞ZIFＧ２５＞ZIFＧ９０＞ZIFＧ９７＞ZIFＧ９６,可见,

ZIFＧ８具有最高的选择性,是一种潜在的生物燃料

净化 材 料.在 ZIFＧ６８、ZIFＧ６９、ZIFＧ７８、ZIFＧ７９ 和

ZIFＧ８１对乙醇/水的纯化性能模拟中发现,具有疏

水性官能团的ZIFＧ７９对乙醇和水的混合物具有最

高的选择性;而ZIFＧ７８由于其亲水性,表现出最低

的选择性[２３].这些研究结论可以使我们更好地理

解ZIF 材料对乙醇/水吸附和分离性能的微观机

理,有助于开发新的用于生物 燃 料 净 化 的 ZIFs
材料.
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４　结语与展望

通过以上讨论发现,无论是 MOFs在生物燃料

吸附与纯化领域的实验还是理论研究,都还比较有

限,而能够合成的 MOFs的数量原则上是无限的,
实验上逐一检验其性能是不现实和不经济的.到目

前为止,采用的都是传统的经验指导实验的“尝试

法”,仅对少量材料的分离性能进行了研究,且它们

的吸附能力或选择性仍不理想,所以应继续寻找和

开发对生物燃料具有优异分离与纯化性能的新颖多

孔功能材料.材料基因组技术是近年来兴起的材料

研究新方法和新理念,旨在通过融合高通量材料计

算模拟、高通量材料实验和材料数据库这三大组成

要素,全面提高材料从发现到应用的速度和降低材

料的研发成本.其中高通量材料计算模拟可以同时

对上千甚至上百万个结构的各种性能进行评估,揭
示其结构和性能的关系,并确定最有前途的候选者,
是实现“材料按需设计”的基础,可以帮助缩小高通

量材料实验范围,为定向合成实验提供理论依据.
因此,使用高通量计算筛选方法研究 MOFs材料对

生物燃料中醇和水混合物的吸附与分离性能,使用

数据挖掘技术揭示其结构和分离性能的关系,筛选

出分离性能优异的吸附剂材料是将来的研究方向.
这可以为实验上定向合成具有特定生物燃料纯化功

能的新型多孔材料提供理论指导,将会大大降低实

验中的探索周期和成本,进而快速实现工业化应用,
这对于改变我国对化石能源的依赖,有效治理温室

效应及大气污染等具有极其重要的战略意义.
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