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摘 要：在聚合级乙烯生产中，深度脱除微量乙炔是保障下游工艺安全与催化剂稳定性的关键环节。相较于能耗高且脱除性

能有限的传统技术，吸附分离法因具有绿色节能潜力而备受关注，其核心在于开发可精准辨识乙炔的高分离性能吸附剂。由

于乙炔与乙烯在分子尺寸等物理性质上高度接近，开发精准辨识乙炔分子的吸附剂极具挑战。金属有机框架（MOFs）材料凭

借可调控的孔道结构与表面化学性质，在此领域展现出巨大应用潜力。系统综述了用于乙炔/乙烯吸附分离的MOFs材料研

究进展，重点归纳了氢键识别与柔性响应等核心设计思路及配体功能化、孔径/形状调控与孔空间分割等构筑策略对分离性能

的提升作用，并总结了绿色放大合成与颗粒成型的关键技术进展。未来研究需由“本征选择性”迈向“工程可用性”，聚焦复杂

工况稳定性、传质动力学、成型强化、工艺集成与经济性评估，加速高性能MOFs材料的工业化应用进程。
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Abstract: In polymer-grade ethylene production, the deep removal of trace acetylene is an essential step in ensuring downstream process 

safety and catalyst stability. Compared to traditional technologies with high energy consumption and limited removal performance, 

adsorption separation method has attracted much attention due to its green and energy-saving potential. Its core lies in the development 

of high-performance adsorbents that can accurately identify acetylene. Due to the close physical properties such as molecular sizes 

between acetylene and ethylene, developing adsorbents that accurately identify acetylene molecules is extremely challenging. Metal-

organic frameworks (MOFs) materials have shown great application potential in this field due to their controllable pore structures and 

surface chemical properties. Research progress on MOFs materials for adsorption separation of acetylene/ethylene was systematically 

reviewed. The core design ideas of hydrogen bond recognition and flexible response, as well as the construction strategies of ligand 

functionalization, pore size/shape control and pore space segmentation, were summarized to enhance separation performance. The key 

technological progress on green amplification synthesis and particle shaping was also summarized. Looking forward, the research needs 

to move from “intrinsic selectivity” to “engineering applicability”, focusing on the stability of complex working conditions, mass 

transfer kinetics, forming enhancement, process integration and economic evaluation, accelerating the industrial application process of 

high-performance MOFs materials.
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乙烯（C2H4）是全球生产与消费规模最大的基础

化学品，其生产技术的先进性与产业规模往往是评

估一个国家石化工业技术水平的重要指标。在蒸

汽裂解等乙烯制备工艺中，常伴随生成少量乙炔

（C2H2）杂质。由于乙炔具有较高的不饱和度及化学

活性，在后续加工过程中不仅会毒化聚合反应的催

化剂，还可能引发设备堵塞，危及运行安全[1-4]。因

此，在聚合级乙烯的生产过程中，实现乙炔的高效

分离与深度脱除尤为关键。乙炔与乙烯的分子结

构相似、物理化学性质高度接近，这给乙炔的深度

脱除工艺带来了极大的挑战。现有工业上常用的

分离方法普遍存在明显局限性：深冷分离法能耗

高，设备投资大；催化加氢法在反应中难以完全避

免乙烯被过度加氢而生成低附加值乙烷，不仅引入

了副产物，增大了后续分离负荷，也降低了整体工

艺的经济性[5-11]。

基于多孔吸附剂的分离技术由于无相变能耗，

有望成为绿色高效的替代技术，具有广阔的应用前

景，其核心在于开发能精准识别乙炔的吸附剂[12-14]。

目前，传统的多孔吸附剂如沸石分子筛、碳分子筛、

硅胶和树脂等虽已具备一定的分离性能，但其在调

控孔径和孔道化学环境方面存在较大的局限性，难

以满足吸附量和选择性的要求[15-19]。因此，亟需进一

步开发具有高吸附量和高选择性的新型吸附剂。

金属有机框架（Metal-Organic Frameworks，MOFs）

作为一类新兴的晶态多孔材料，由无机次级结构单

元与有机连接体通过配位键自组装形成，其最突出

的特征在于结构和功能的高度可调控性[20-21]。通过

合理利用金属节点的配位环境与有机配体的拓扑

结构、尺寸及官能团特性，目前已在气体吸附分离

领域表现出显著潜力，被广泛用于各种气体分离纯

化体系，如氙/氪[22-23]、丙烷/丙烯/丙炔[24-25]和六氟化

硫/氮气[26-27]等。基于MOFs材料对分子间微小物理

化学差异的优异识别性能，其在分离乙炔/乙烯这一对

相似分子展现出独特优势。例如，SIFSIX-TEPE-Cu

中高密度的氢键识别位点使其具备优异的选择性

吸附乙炔性能，在1 kPa下乙炔吸附量（3.50 mmol/g）

高于所有已报道材料，凸显了MOFs材料在痕量乙

炔捕集方面的巨大潜力[28]；具有结构柔性的

GeFSIX-dps-Cu在低压下即可触发对乙炔的“开门”

效应而排阻乙烯，展现远超传统吸附剂的分离选择

性[29]；即使在含 11 种组分的混合气动态分离过程

中，层状二维材料ZUL-300仍能保持对痕量乙炔的

高效脱除性能[30]。在乙烯/乙炔吸附分离领域，通过

孔道设计与表面化学修饰手段可对MOFs材料进行

设计，说明MOFs材料在静态吸附量与动态分离选

择性方面具有卓越性能，显示出良好的工业应用潜

力。近年来，乙炔/乙烯分离研究整体呈现出由材料

探索向机理驱动的精准设计、由静态等温线评价向

动态穿透与真实工况逐步推进的发展态势，加强了

对材料长期稳定性以及放大合成与成型加工等工

程化问题的关注。CUI等[31]从轻烃分离与净化的宏

观视角总结了MOFs材料在多类轻烃体系中的分离

规律，虽涉及乙炔/乙烯分离的相关研究，但并未围

绕微痕量乙炔深度脱除所需的高效MOFs材料设计

策略展开系统讨论。此后，XIE等[32]以及JIANG等[33]

进一步聚焦了MOFs在乙烯相关体系中的吸附分离

进展，但对乙炔/乙烯分离的关键分子识别机理仍缺

乏更为系统的归纳。此外，上述综述均未对乙炔/乙

烯分离领域MOFs材料的绿色放大合成与颗粒成型

的研究进展进行专题总结，而且未反映近年来在构

筑策略与分离机理方面的最新成果。

基于此，本文紧扣乙炔/乙烯高效分离的工业目

标，旨在基于乙炔与乙烯分子的微小结构与性质差

异，围绕氢键识别与柔性“门控”等设计主线，系统

梳理配体功能化、孔径/形状调控与孔空间分割等策

略在提升MOFs材料的低分压捕集性能与选择性方

面的作用，分析其内在的设计逻辑与相关机理表

征，并从工程可用性出发，总结面向固定床吸附分

离工艺开发所必需的绿色放大合成与颗粒成型加

工研究的主要研究进展，以期为新型高效吸附剂的

设计与开发提供参考。

1　面向乙炔/乙烯分离的MOFs材料设计

思路

实现乙炔/乙烯高效分离的核心，在于精准识别

两者在结构和物理化学性质上的差异。尽管两者

分子尺寸相近且均为不饱和烃，但在氢键酸性和分

子尺寸上仍存在细微差别，这为MOFs材料的设计

提供了基本思路。此外，MOFs材料的结构柔性特

征也为乙炔/乙烯的选择性识别提供了可能。在多

年发展中，有效的设计思路本质上均为利用差异化

的主体与客体相互作用与限域效应，实现MOFs材

料对乙炔的特异性捕集。

1.1　氢键酸性识别

乙炔与乙烯在氢键酸性上的差异，为MOFs实

现选择性识别提供了关键的物理化学基础。氢键

酸性反映了分子中氢原子作为质子供体的能力，其
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强弱主要由氢原子所带部分正电荷（δ+）强度及空间

可及性决定。从分子结构来看，乙炔的碳原子采取

sp杂化，其电负性高于乙烯中 sp2杂化的碳原子，导

致乙炔的C—H键极性更强，氢原子所带正电荷强

度更大，同时乙炔的线性分子结构使其氢原子更为

暴露[34-36]。因此，乙炔（pKa = 25）表现出比乙烯

（pKa = 44）更强的氢键酸性，这意味着可通过差异

化的C—H···X氢键作用实现MOFs材料与乙炔更

强的结合。CUI等[37]采用框架中含有弱碱性氟原子

为氢键受体的MOFs材料作为吸附剂，发现乙炔因

酸性较强而能与框架中的氟形成短而强的C—H⋯F

氢键，且在适宜的孔道尺寸与双网互穿结构辅助

下，可实现单个乙炔与多个氟原子的协同作用，从

而显著增强特异性结合。相比之下，乙烯与F的相

互作用则较弱（图 1(a)、图 1(b)）。WANG等[38]设计

了具有高密度氮位点的SNNU98-M系列材料，其可

与乙炔形成 C—H⋯N 氢键（键长约 2.80~3.37 Å，

1 Å = 0.1 nm），虽然该氢键强度弱于前述含氟吸附

剂，但乙炔吸附热也相应降低，因而更有利于吸附

剂的脱附再生和循环利用（图1(c)）。

1.2　限域效应

乙炔与乙烯在分子尺寸的差异为基于限域效

应的 MOFs 材料设计思路提供了关键依据。乙炔

（约 3.3 Å）的动力学直径小于乙烯（约 4.2 Å），当孔

道的大小介于两者之间时，可优先容纳乙炔并排阻

乙烯，从而实现高效分离。此外，即使不能完全排

阻乙烯，乙炔也能与紧密包围的孔壁形成更强的相

互作用，进一步增强吸附，而乙烯因尺寸较大进入

受限，吸附力显著减弱，从而实现分离。PEI等[39]根

据该设计理念报道了MOFs材料ZJU-74a，其孔道尺

寸约为3.8 Å × 3.6 Å，恰好介于乙炔与乙烯的动力学

直径之间，提供了合适的限域环境（图2(a)、图2(b)）。

在 ZJU-74a 中，相邻层的开放 Ni 位点与氰基构成

“类三明治”结合位点，在有限空间内强化乙炔的多

重协同吸附，同时对乙烯产生空间位阻，展现出限

域效应对乙炔/乙烯分离的促进作用。LIU等[40]设

计了系列拓扑同构的 MOFs 材料 JLU-MOF，发现

JLU-MOF-161至 JLU-MOF-164的框架窗口尺寸依

次缩小，其中的 JLU-MOF-164孔径（3.74 Å）恰好介

于乙炔与乙烯的动力学直径之间，使乙炔能够进入

孔道并与孔壁的氨基、羧基位点形成多重相互作

用，而乙烯的进入则受到阻碍，使得乙炔/乙烯的理

想溶液吸附理论（IAST）选择性较孔径最大的 JLU-

MOF-161提升了约3.6倍（图2(c)、图2(d)）。

图1　SIFSIX-2-Cu-i[37]和SNNU-98-Mn[38]的乙炔和乙烯结合位点

Fig. 1　Binding sites of SIFSIX-2-Cu-i[37] and SNNU-98-Mn[38] of acetylene and ethylene

图2　ZJU-74a的乙炔结合位点(a)和框架结构(b)[39]以及JLU-MOF的孔径分布(c)和乙炔/乙烯混合气的 IAST选择性(d)[40]

Fig. 2　Binding site of ethylene (a) and framework (b) of ZJU-74a[39] and pore size distributions (c) and IAST selectivities for 

acetylene/ethylene mixture (d) of JLU-MOF[40]
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1.3　柔性响应

柔性响应是指某些MOFs材料在外界刺激（如

气体吸附、温度和压力变化）下发生可逆结构变化

的能力。根据结构变化机制的不同，柔性响应主要

可分为呼吸效应、溶胀效应、配体旋转和层间位移

等类型[41-45]。此分离思路的关键在于通过调控这一

响应发生的触发压力（“开门”压力），使MOFs材料

对乙炔和乙烯产生差异化响应行为。具体而言，需

使乙炔与形变前的MOFs材料作用更强，在较低压

力下MOFs材料打开孔道从而使乙炔被优先吸附；

乙烯的该作用较弱，在相同条件下无法诱导结构转

变而被排阻。HE等[46]发现柔性MOFs材料HOF-1

结构在客体分子刺激下表现出可逆的灵活转变，具有

“分子门”式的柔性响应行为（图3(a)、图3(b)）。由于乙

炔与MOFs材料中碱性胺位点的作用更强，导致乙

炔在的较低压力（约 24 kPa）下即可触发孔道“开

门”，从而被大量吸附；而乙烯因作用较弱，在相同

条件下无法诱导“开门”，使得该材料对乙炔/乙烯混

合气的 IAST选择性达到14.6，体现了利用柔性响应

差异实现乙炔选择性识别的可行性。WANG等[47]通

过在Cd‑MOF‑LF（LF为局部柔性）中引入甲基作为

“分子锁”，有效抑制了材料脱除孔道内溶剂后因层

间滑移和苯环倾斜导致的整体结构重构，从而将材

料的柔性响应从全局柔性（即框架整体发生大范围

结构重构）转变为局部柔性，致使乙炔的“开门”压

力由 10 kPa（原材料Cd‑MOF‑GF，GF为全局柔性）

降至 1 kPa，更有利于低浓度乙炔杂质分离和脱除

（图3(c)）。

2　MOFs材料构筑策略与机理表征

基于利用氢键酸性、限域效应和柔性响应差异

的思路，以及MOFs材料的高度可设计性，研究者已

在乙炔/乙烯分离领域发展出多种构筑策略，有效调

控了MOFs材料的孔道尺寸、表面化学与动态响应

图2　ZJU-74a的乙炔结合位点(a)和框架结构(b)[39]以及JLU-MOF的孔径分布(c)和乙炔/乙烯混合气的 IAST选择性(d)[40]（续）

Fig. 2　Binding site of ethylene (a) and framework (b) of ZJU-74a[39] and pore size distributions (c) and IAST selectivities for 

acetylene/ethylene mixture (d) of JLU-MOF[40]  (continued)

图3　HOF-1沿c轴方向一维通道(a)和三维立方拓扑结构(b)[46]以及Cd‑MOF‑M中全局和局部柔性响应对比(c)[47]

Fig. 3　One-dimensional channel along c-axis direction (a) and three-dimensional cubic topology structure (b) of HOF-1[46] and 

comparison between global and local flexible responses in Cd‑MOF‑M (c)[47]
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行为，从而强化其对乙炔的选择性捕集性能。同时，

为深入理解吸附分离机制并指导MOFs材料优化，多

种表征与模拟方法已被广泛应用于机理研究。

由表 1可知，不同MOFs材料在高乙炔吸附量

（尤其是低分压）和高选择性之间呈现显著差异与

权衡关系。其中，具有超微孔排阻效应的MOFs材

料通常可显著降低乙烯吸附量并具有超高选择性，

但其乙炔吸附量，尤其是低分压时往往受限（如

ELM-11、SIFSIX-14-Cu-i）。相反，部分 MOFs 材料

虽在低分压下表现出较高的乙炔吸附量，但同时对

乙烯也具有较强吸附，导致分子筛分效应不足、选

择性偏低（如BSF-3-Co、SNNU-280），在混合气分离

中更易受到竞争吸附的影响。因此，如何在提升痕

量乙炔捕集性能的同时兼顾对乙烯的弱亲和性甚

至有效排阻，并在此基础上建立更清晰的结构-性

能-机理关联，是构筑高效MOFs材料的关键问题。

2.1　构筑策略

针对乙炔/乙烯分离，MOFs材料的构筑策略主

要围绕表面修饰与孔道工程，通过对有机配体进行

功能化、长度与形状调控，或借助孔空间分割（Pore 

Space Partition，PSP）、离子替换等方法，实现孔微环

境与限域空间的优化。以上策略不仅增强了MOFs

材料对乙炔的特异性吸附，也为其分离选择性和吸

附量的提升及动态响应行为奠定了结构基础。

2.1.1　有机配体功能化

有机配体功能化是指在不显著改变MOFs材料

主体框架拓扑的前提下，在配体框架上引入如羟基

（—OH）、氨基（—NH2）等官能团的构筑策略。一方

面，引入官能团可构建与乙炔作用更强的位点，利

用乙炔和乙烯在氢键酸性等性质上的差异提高选

择性。另一方面，官能团的尺寸与极性也能调节孔

道尺寸、几何形状甚至动态柔性，从而优化对乙炔

的限域效应，并可能诱导框架对乙炔产生特异性响

应的门控行为。

YANG 等[48] 报道了羟基功能化 MOFs 材料

NOTT-300（图 4(a)），该材料具有 6.5 Å × 6.5 Å一维

孔道，其孔壁上丰富的桥连羟基官能团为乙炔/乙烯

分离提供了关键作用。乙炔分子能通过其π电子云

与框架中的羟基氢原子形成中等强度的O—H…π

氢键（长度约4.12 Å），并同时与孔壁芳香环产生π-π

堆积及多重C—H…π氢键弱相互作用，将乙炔捕集至

特定位点。相比之下，乙烯的π电子云密度较低，与羟

基的O—H…π氢键作用距离更长（约4.62 Å），因而相

互作用力弱于乙炔。在293 K下，NOTT-300的乙炔

吸附量为6.34 mmol/g，乙烯吸附量为4.28 mmol/g，对

等体积比乙炔/乙烯混合气的 IAST选择性为 2.30。

该结果揭示了配体功能化在提高乙炔识别性能中

的作用，但该材料由于孔径较大，乙烯吸附量仍较

高，而且未能充分利用乙炔和乙烯氢原子的酸性差

异，乙炔/乙烯选择性的提升较为有限，说明在利用

该策略进行设计时需考虑孔道尺寸与官能团化学

性质的协同优化。

为优化孔道尺寸与官能团性质的协同效应，HU等[49]

报道了氨基功能化MOFs材料UTSA-100a，其在低

浓度乙炔脱除方面取得了重要突破（图4(b)）。相比

于NOTT-300，该材料具有更小的孔径（约4.3 Å），孔

道内修饰的氨基具有弱碱性，使其与具有弱酸性的

乙炔之间可产生特异的氢键相互作用，而乙烯酸性

相对较弱，几乎不产生此类作用。这种基于氢键酸

性差异的识别机制，结合适宜的孔道尺寸产生的限

域效应，共同强化了乙炔选择性捕集。在 296 K和

101 kPa下，UTSA-100a的乙炔和乙烯吸附量分别为

4.30 mmol/g和1.67 mmol/g，乙炔/乙烯（体积比1/99）

混合气的 IAST选择性达到10.8。与此同时，该研究

首次通过实验穿透曲线证实了UTSA-100a可从工

业相关的乙炔/乙烯（体积比 1/99）混合气中高效脱

除低浓度乙炔，推动了MOFs材料的研究从等体积

比混合气分离朝实际工业中微量杂质脱除的方向

发展。

与极性官能团（如羟基、氨基）主要依赖氢键作

用不同，非极性官能团的引入可通过空间效应与弱

相互作用协同提升MOFs材料分离性能。甲基作为

典型的非极性官能团，具有较大的体积，有望有效

调节孔道尺寸，并通过C—H键与炔烃的弱相互作

用协同增强对乙炔识别。ZHENG等[50]和GUO等[51]

基于2,3-吡嗪二羧酸和吡嗪类配体（包括吡嗪、氨基

吡嗪和甲基吡嗪）合成了系列材料 CPL-1、CPL-1-

NH2和CPL-1-CH3（ZU-901），考察了配体功能化对

乙炔/乙烯分离性能的影响（图 4(c)）。尽管ZU-901

中引入的甲基官能团并不能形成强氢键，但其通过

空间位阻效应可显著收缩孔道尺寸，使得孔径最小

处从3.98 Å （CPL-1）减小至2.62 Å，同时其C—H键

可与乙炔的C≡≡C键形成C—H⋯π及C—H⋯C≡≡C，

作用距离短至2.74~3.16 Å，使ZU-901在1 kPa下乙炔

吸附量达到0.57 mmol/g，对乙炔/乙烯（体积比1/99）

混合气的 IAST选择性达到 83，超越了先前引入氨

基或羟基官能团的材料。动态穿透实验结果表明，

ZU-901的乙炔穿透时间长达220 min/g，远超未功能
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化的CPL-1（约 30 min/g）和氨基修饰的CPL-1-NH2

（约 38 min/g）。进一步的理论研究表明，甲基的引

入优化了孔道几何形状，使其与乙炔分子形状高度

匹配，显著增强了主体与客体相互作用，使得乙炔结合

能（50.6 kJ/mol）明显高于乙烯（43.3 kJ/mol）。此外，

甲基修饰还赋予MOFs材料良好的疏水性与结构稳

定性，有利于实际应用。

官能团的引入还可改变框架的刚性-柔性平衡，

是实现基于柔性响应分离的有效手段。以LI等[52]

合成的CAU-10系列材料为例，母体CAU-10-H（孔

径4.6 Å）为刚性框架，其乙炔吸附遵循 I型等温线，

乙炔和乙烯吸附量比值仅为 1.26，分离主要依赖弱

相互作用。通过在配体上引入氨基、肼基（—N2H3）

和叠氮基（—N3），不仅将孔径调节至 3.6 Å，更显著

改变了材料的柔性行为。其中，CAU-10—N3中的

叠氮基团可作为“客体敏感门”，在乙炔诱导下发生

旋转，驱动框架产生温度依赖的阶梯式吸附（“开

门”压力在 298 K时为 62.5 kPa）。作用机制包括乙

炔的H与叠氮基的末端N之间形成C—H⋯N氢键

（距离约 3.35 Å），以及炔烃 π键与叠氮基之间的相

互作用。这种特定相互作用使得乙炔在较低压力

下即可“推开”叠氮门，而乙烯则无法在同等条件下

诱导这一柔性转变，从而使该材料保持高乙炔吸附

量（106 cm3/cm3）与分离选择性。

为应对复杂实际体系（如二氧化碳/乙炔/乙烯

三元体系）的分离，进一步开发了将多种官能团引

入MOFs材料结构框架的调控策略。WANG等[53]报

道了一种兼具氨基与甲基双功能化的柔性MOFs材

料Zn-ox-matz，通过将 3-氨基-1,2,4-三唑与 3-甲基- 

1,2,4-三唑同时整合至框架中，构建了具有双功能识

别位点的孔道环境。其中，氨基通过强氢键优先捕

集二氧化碳，而甲基则精准调控乙炔的“开门”效应

并强化其识别（结合能 50.6 kJ/mol），同时借助巨大

的扩散能垒差（乙炔：0.299 eV；乙烯：2.178 eV）排阻

乙烯，从而实现从二氧化碳/乙炔/乙烯三元混合物

中一步直接产出纯度为99.95%（体积分数）的乙烯，

乙烯产率在303 kPa下达6.46 mmol/g。该研究通过

双官能团的精准组合，为发展面向复杂实际体系的

高效乙炔/乙烯分离MOFs材料提供了思路。

2.1.2　有机配体长度调控

有机配体长度调控作为另一种改善MOFs材料

吸附性能的策略，通过调节孔道尺寸与化学环境直

接影响框架对乙炔和乙烯的识别。通过调节配体

长度，可在埃米尺度上实现孔径调控，从而提高框架

与乙炔之间的特异性相互作用，同时削弱对乙烯的

吸附或实现空间排阻，最终提升乙炔/乙烯分离选择

性。常见的调控策略包括使用更短或更长的配体并

辅以拓扑结构调整（如互穿）以实现理想分离效果。

缩短配体长度往往能减小孔道尺寸，当孔径接

近或小于乙烯的动力学直径时，可实现对乙烯的排

阻。CUI等[37]采用较长配体4,4’-二吡啶乙炔（长度约

为 9.6 Å）构筑了 SIFSIX-2-Cu-i，其孔径约为 4.4 Å。

该材料的乙炔和乙烯吸附量均较高，分离选择性有

限。为进一步提升筛分效果，LI等[54]选用更短的配

体4,4’-氮杂吡啶（长度约为9.0 Å）构筑了同构材料

SIFSIX-14-Cu-i（UTSA-200a）（图 5(a)、图 5(b)）。该

框架中吡啶环发生约 28°旋转，与 SiF 2 -
6 形成更强

C—H···F氢键，将孔径收缩至约3.4 Å，该尺寸小于

乙烯的动力学直径，实现了对乙烯的排阻。相对

的，乙炔能够进入孔道并与两个 SiF2 -
6 形成更强

图4　基于官能团调控的3种MOFs材料结构：NOTT-300(a)[48]、UTSA-100a (b)[49]和ZU-901(c)[50]

Fig. 4　Three MOFs structures based on functional group regulation: NOTT-300 (a)[48], UTSA-100a (b)[49] and ZU-901 (c)[50]
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的协同 C—H···F 氢键（键长缩短至 1.92 Å，短于

SIFSIX-2-Cu-i（2.02 Å））。因此，该材料在 1 kPa下

实现创纪录的乙炔吸附量（58 cm3/cm3），乙炔/乙烯

（体积比1/99）混合气的 IAST选择性超过6000，其动

态穿透实验中的乙烯产率（85.7 mmol/g）与乙炔动态

吸附量（1.18 mmol/g）均显著优于SIFSIX-2-Cu-i，充

分证明了通过缩短配体长度以收缩孔道实现乙炔/

乙烯高效分离的有效性。

在某些材料中，增大配体长度而导致框架发生

互穿，反而可缩小有效孔径，并优化功能位点的空间

排布，从而增强对乙炔的特异性识别。ZHANG等[55]

通过系统地增大有机配体长度，实现了对硼簇材料

（BSF系列）孔道结构的调控，进而显著提高了其乙

炔吸附量与分离选择性（图5(c)、图5(d)）。

该团队早期研究的材料BSF-1与BSF-2采用的

是较短的1,2-双(4-吡啶基)乙炔（氮原子之间距离约

9.6 Å）作为配体，孔径较大，两个对位[B12H12]
2-距离过

远，无法与乙炔形成有效协同作用，导致乙炔吸附量

（分别为2.35 mmol/g和1.85 mmol/g）与乙炔/乙烯混

合气的 IAST选择性（分别为 3.4和 5.1）均不理想。

此后选用更长的配体1,4-二(4-吡啶基)苯（氮原子之

间的距离约11.4 Å）构筑了BSF-3，虽然配体增长，由

此诱导形成的双重互穿结构使框架孔径减小，并将两

个对位[B12H12]
2-间的H（B）和H（B）距离优化至理想范

围（6.7~7.7 Å），恰好允许1个乙炔同时与两个硼簇形

成协同双氢键（B—Hδ-···Hδ⁺—C≡≡C—Hδ⁺···Hδ⁻—B）。

在298 K和101 kPa下，BSF-3相较于BSF-1和BSF-2，

实现了乙炔吸附量（3.59 mmol/g）与乙炔/乙烯（体积

比50/50）混合气的 IAST选择性（8.0）同步提升。

配体长度调控策略的普适性在更为复杂的多

笼结构MOFs材料中同样被验证。ZHANG等[56]在

具有pyr拓扑的笼状MFOF-1基础上，通过将三配位

羧酸配体 4,4’ ,4”-苯-1,3,5-三-苯甲酸（BTB）和吡啶

配体 2,4,6-三(4-吡啶)-1,3,5-三嗪（TPT）分别替换为

更短的4,4’ ,4’-腈基三苯甲酸（NTB）和三(吡啶-4-基)

胺（TPA），成功构筑了同构的 FJUT-1（图 6）。配体

缩短导致其3种多面体笼腔径系统性地从10.6 Å收

缩至 7.6 Å，从而增强了孔道对乙炔的限域效应，在

298 K和 101 kPa下乙炔吸附量（133.2 cm3/g）升高，

而且乙炔/乙烯（体积比1/99）混合气 IAST选择性较

MFOF-1提高68%。

2.1.3　有机配体形状调控

通过调控有机配体的几何形状设计孔道结构

是实现乙炔/乙烯高效分离的另一关键策略。传统

用于乙炔选择性吸附的MOFs材料多采用直线型双

齿配体，此类配体易形成规整但结合位点相对单一

的孔道。配体形状调控能利用配体自身的几何特

性更根本地改变框架的拓扑与化学环境，构建尺

寸、形状或化学位点分布更匹配乙炔分子的孔道，

从而强化基于氢键酸性差异的乙炔特异性识别。

通过将配体形状调整为折线型，可以构筑不同

于传统模式的多重孔道。SHEN等[57]通过调节含硫

图5　UTSA-200a的孔道结构(a)和吸附等温线(b)[54]以及BSF

系列的配体延长策略(c)和BSF-3的乙炔吸附等温线(d)[55]

Fig. 5　Pore structure (a) and adsorption isotherms (b) of 

UTSA-200a[54] and ligand-extended strategy of BSF series 

(c) and acetylene adsorption isotherms of BSF-3 (d)[55]

图6　缩短有机配体后MOFs的笼状收缩示意图[56]

Fig. 6　Schematic diagram of cage contraction of MOFs after 

shortening organic ligands [56]
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折线型二齿配体的氧化态（从硫化物到砜），构建了

同时具备层内和层间孔道的二维层状MOFs材料。

结果表明，配体氧化不仅提高了MOFs材料刚性，改

变了层内孔窗口尺寸，更驱动了层间堆叠模式从交错

到重叠转变，从而产生一类尺寸与乙炔的动力学直径

高度匹配且永久性的层间超微孔道（例如ZUL-200中

孔道为 3.2 Å × 4.2 Å）。这使得乙炔分子能与来自

不同网络层的多个 F、O形成协同的C—H∙∙∙F氢

键，静态吸附能达到62.4~71.4 kJ/mol。得益于多重

氢键作用，优化后的ZUL-100在1 kPa下乙炔吸附量

达2.96 mmol/g，远超此前基准材料（如UTSA-200a），

且乙炔/乙烯（体积比1/99）混合气的 IAST选择性为

175，充分证明了通过配体形状实现层间与层内空

间协同优化是实现乙炔/乙烯高性能分离的有效策

略（图7(a)）。

相比于二齿配体，四齿配体因其多方向的连接

能力，能够形成更复杂的高连接数拓扑网络，从而

在框架中创造出多尺度的笼状或分区孔道结构，构

建多重协同的 F结合位点，显著提高了MOFs材料

的乙炔吸附量。ZHANG 等[58]采用四齿有机配体

TPBDA与 SiF2 -
6 阴离子协同组装，构建了具有新型

wly拓扑和分级孔道结构的ZNU-9（图 7(b)）。该策

略的核心在于利用四连接配体诱导形成包含不同

尺寸笼状结构的复杂网络，其中小笼和中笼内密集排

布的阴离子提供了多重C—H···F氢键结合位点，实现

了对乙炔分子的协同强吸附（结合能达76.1 kJ/mol），

而大笼的主要贡献则在于提高乙炔吸附量。此设

计成功打破了“trade-off”效应，该材料在保持乙炔/

乙烯（体积比1/99）混合气 IAST选择性的同时，具有

所有阴离子柱撑MOFs材料中最高的单位阴离子乙

炔吸附量（4.94 mol/mol）。

GU等[59]进一步拓展了四连接配体的应用，采

用四齿1,1,2,2-四(吡啶-4-基)乙烯（TPE）配体构建了

具有 fsc拓扑的ZJU-300a（图 7(c)）。该材料通过非

互穿结构使得相邻SiF2 -
6 阴离子平行排列，形成多位

点 F结合模型，单个乙炔分子可同时与 8个 F作用

（吸附热为 61.1 kJ/mol），显著增强了乙炔的结合密

度，而乙烯仅能与较少F形成较弱的氢键（吸附热为

39.7 kJ/mol）。因此，ZJU-300a在 1 kPa下的乙炔吸

附量高达 3.23 mmol/g，超过了此前性能优异的

ZUL-100（2.96 mmol/g），展现出优异的低压捕集性

能，与此同时，乙烯吸附量明显偏低，乙炔/乙烯混合

气的 IAST选择性达到 1672。由此可见，四齿配体

通过构建高密度、多位点的F结合环境，在增强乙炔

吸附的同时，利用乙烯分子较大的动力学直径、较

弱的氢键作用，降低了对乙烯的作用力。

2.1.4　孔空间分割策略

孔空间分割策略是通过引入孔分割剂（如有

机配体或金属簇）将 MOFs 材料中原有的大孔笼

分割为更小、数量更多的亚空间单元，在不改变母

体拓扑基本特征的前提下，显著提高孔道内功能

位点的密度，从而强化基于氢键酸性差异的乙炔

与框架相互作用，并通过诱导差异化的柔性响应，

最终同步提升 MOFs 材料的乙炔吸附量与分离选

择性[60-61]。

以金属簇作为分割单元，可以直接影响笼状空

间的化学环境。LI等[62]通过用部分Mn6簇替代Mn3

簇，成功构建了首例基于多金属簇的 MOFs 材料

图7　乙炔吸附量比较：ZUL-100 (a)[57]、ZNU-9 (b)[58]和ZJU-300 (c)[59]

Fig. 7　Comparison of acetylene adsorption capacities: ZUL-100 (a)[57], ZNU-9 (b)[58] and ZJU-300 (c)[59]
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SNNU-181-Mn3+6，实现了不同尺寸笼（如 4.5 Å的八

面体笼和 5.6 Å的三角双锥笼）组合以及氮位点精

细优化（图8）。作者发现Mn3簇有助于形成尺寸更

小、更合适的笼空间以增强主客体相互作用，但对

于气体识别性能不强，而Mn6簇的引入在提升框架

的整体稳定性的同时，将八面体笼中暴露的氮位

点数量从 6个（Mn3基MOFs材料CPM-153）增大至

9个。这些密集分布的氮位点作为Lewis碱性位点，

能够通过C—H···N氢键与乙炔发生强相互作用，从

而使 SNNU-181-Mn3+6相比于同系列单金属簇材料

在具有较高乙炔饱和吸附量（5.95 mmol/g）的同时

分离选择性较高。

MU等[63]研究了引入官能化有机配体作为分割

剂，并协同调控孔道化学微环境的策略。作者通

过在 acs 拓扑框架中引入三(4-吡啶-4-基)胺作为

分割剂，成功将六方通道分割为长度约 5.8 Å的圆

柱形笼，构筑了 SNNU-(278-281)系列 MOFs 材料。

与此同时，通过系统调节二羧酸配体上的官能团

（—H、—NH2和—OH），证明了孔空间分割与功能

化位点的协同作用。其中，SNNU-281因高密度的

—OH官能团与分割后的限域空间产生了更强的

C—H⋯O氢键相互作用，从而使其在298 K下乙炔/

乙烯（体积比1/99）混合气中两种气体的动态穿透间

隔达到17 min/g。

进一步地，采用设计合成的离散金属有机单元作

为分割剂，可实现更规整的空间分割。HONG等[64]

利用由 2-羟基 -3-甲氧基苯甲醛 -吡啶 -3-羰基腙

（HMPCZ）配体与Cd(II)离子构成的平面双核单元

作为孔分割剂构筑了MECS-5，发现该单元不仅作

为支柱连接二维层，还作为“盖子”覆盖在二维层的

2 × 2网格大孔上，将开放的通道空间分割为多个更小

的独立单元（孔径1.8~5.3 Å）。这种策略使MECS-5

在继承同类MOFs材料筛分效应以实现高选择性的

同时，因其分割后孔空间的扩展，将乙炔吸附量提

升至3.85 mmol/g（298 K、101 kPa），乙炔/乙烯（体积

比1/99）混合气的 IAST选择性为12.6。

近期，GUO 等[65]进一步创新了孔空间分割形

式，首次采用二维→三维多链化这一动态分割策

略，开发了 MOFs 材料 Ni-dcpp-bpy（图 9）。通过

4,4’-联吡啶辅助配体促使二维双层网络互穿，形成

了具有约 4.2 × 5.1 Å超微孔和丰富氮/氧位点的三

维框架。这种多链化驱动的孔空间分割策略，本质

上是一种由配体诱导的、基于柔性响应的动态空间

分割与重组。298 K 下，所得材料在乙炔吸附量

（98.5 cm3/g）与乙炔/乙烯混合气的 IAST 选择性

（5.9）之间具有一定程度上的平衡。

除了以上构筑策略，还可通过替换金属节点或

无机阴离子来微调框架结构[66-69]。此类策略不改变

材料的整体拓扑与有机连接体，而是通过调整次级

单元的局部化学特性，优化基于氢键识别或柔性响

应的MOFs材料分离性能。例如在刚性阴离子柱撑

框架中，将 SiF2 -
6 替换为键长更长、Ge4+电正性更强

的GeF2 -
6 ，能在微缩孔径的同时，显著增强F与乙炔

间的C—H∙∙∙F氢键作用，从而实现了MOFs材料更

图8　SNNU-181-Mn3+6的金属簇(a)、三维结构(b)以及孔径大小(c)[62]

Fig. 8　Metal clusters (a), three-dimensional structure (b) and pore sizes (c) of SNNU-181-Mn3+6
[62]

D为框架原子与乙炔之间的距离；∆E为Ni-dcpp-bpy与乙炔在不同结合

位点的结合能。

图9　双层网络互穿的孔空间分割策略(a)和Ni-dcpp-bpy中乙

炔的优先结合位点(b)[65]

Fig. 9　Pore space segmentation strategy for interconnected 

double-layer networks (a) and preferential binding 

sites of acetylene in Ni-dcpp-bpy (b)[65]
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高的低压吸附量与 IAST选择性[70]。金属节点替换则

可能调节框架的柔性响应行为与孔径。研究者将

Zn2+替换为Cu2+合成了NCU-100，利用更长的Cu—F键

（2.27 Å）使材料内部空腔从3.5 Å × 3.9 Å × 4.1 Å（原

型UTSA-300a）微扩至约3.6 Å × 4.3 Å × 4.2 Å，在保

持对乙烯完全排阻的同时，提高了NCU-100的低压

乙炔吸附性能，1 kPa 下乙炔吸附量显著提升至

0.73 mmol/g[71]。

2.2　机理表征

具有高乙炔/乙烯分离性MOFs材料的理性构

筑离不开对吸附分离机理的深入认识，核心问题包

括揭示乙炔和乙烯与MOFs材料孔道位点的主体与

客体相互作用方式（如氢键、范德华力），吸附亲和

力强弱（结合能），以及孔道对客体分子的适应性响

应规律（结构形变模式）。围绕以上问题，近年来逐

渐形成了由负载客体后MOFs材料结构表征、原位

光谱分析和多尺度模拟相衔接的机理研究体系，提

供了重要的微观乙炔/乙烯分离依据。

负载客体的粉末/单晶X射线衍射或粉末中子

衍射是确定吸附位点和构建“结构-性能”关联的核

心手段。PENG等[72]基于金属位点调节，构建了具

有乙炔特异性强亲和力的NKMOF-1-M（M = Cu或

Ni）材料，乙炔/乙烯（体积比 1/99）混合气的动态

IAST分离选择性高达 43.6。为了探究该材料具有

强乙炔亲和力的内在机理，作者对乙炔负载后的

NKMOF-1-Cu进行了单晶X射线衍射测试，获得了

C2H2@NKMOF-1-Cu的主-客体精细结构（图10(a)）。

结果表明，乙炔分子优先占据超微孔中局部电场最

强、空间最受限的吸附位点，通过多重C—H···O/N

氢键以及弱配位/π相互作用与框架紧密结合，从晶

体学层面直接印证了该系列MOFs材料对乙炔的超

高亲和力，并为其在乙炔选择性分离中表现出的高

热力学选择性提供了清晰的结构依据。

不同于乙炔/乙烯常规热力学分离机制，LIN等[73]

采用折线型配体构筑超微孔柔性框架，实现了对乙

炔分子诱导的的选择性“开门”并完全排阻乙烯分

子，是乙炔/乙烯分离体系中柔性筛分分离的开创性

工作。为了阐明MOFs材料在乙炔分子响应下独特

的结构形变机制，作者利用负载C2D2采集的高分辨

率粉末中子衍射数据结合分子模拟，对UTSA-300a

中的乙炔吸附构型进行了解析（图 10(b)）。中子

衍射结果显示，C2D2分子以“头碰头”构型作用于

同一晶胞内相邻两个 SiF2 -
6 阴离子，与两个 F 形成

强定向C—D···F氢键相互作用，从而打破原有框架

内氢键网络并诱导结构由闭孔相向开孔相转变。

这一工作在原子尺度上直接可视化了乙炔诱导的

门控开孔现象，将特定吸附位点、框架柔性响应与

乙炔/乙烯分离性能建立起可靠的关联。

此外，原位振动光谱在解析局域相互作用类型和

化学环境变化方面发挥了重要作用。例如，CAI等[74]

通过原位光/热刺激调控了MOFs的孔道环境与客

体响应，实现了对聚合级乙烯中痕量乙炔的高效深

度脱除，显著提升了乙烯纯化性能（聚合级乙烯产

率高达 15.3 mmol/g）。为了阐明材料独特的光/热

响应吸附分离机制，作者通过原位漫反射傅里叶变

换红外光谱（DRIFTS）研究了经过光/热处理前后的

两种MOFs（PMOF-2A和PMOF-2B）对乙炔/乙烯的

分离作用机理。DRIFTS结果表明，通入乙烯时，两

种 MOFs 在 2900~3200 cm-1仅出现气相 C—H 伸缩

峰，说明孔道与乙烯之间几乎没有可观测的特异相

互作用；相比之下，通入乙炔时，在2800~3000 cm-1出

现新的对称/反对称C—H伸缩峰，并在氮气吹扫后

仍部分保留，表明主-客体作用更强（图11）。结合作

者对客体负载单晶结构的分析，这些新峰被明确归

因于乙炔与孔内氢键受体之间形成的氢键相互作

用。类似地，YOU等[75]基于乙炔亲和性的含氟阴离

子位点和氨基功能化吡啶配体，构建了一种阴离子

柱撑型 SIFSIX-DPA-Cu-i（DPA 为 4, 4’-二吡啶基

图(b)中数据的单位为Å。

图10　C2H2@NKMOF-1-Cu的单晶结构(a)[72]和UTSA-300⊃C2D2的中子衍射晶体结构(b)[73]

Fig. 10　Single‐crystal structure of C2H2@NKMOF‐1‐Cu (a)[72] and neutron diffraction crystal structure of UTSA-300⊃C2D2
 (b)[73]
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胺）。该材料在SIFSIX系列阴离子MOFs中具有最

高的单元晶胞阴离子密度（每个晶胞12个阴离子），

并在乙炔/乙烯体系中表现出优异的动态分离效果。

作者对该材料进行了原位 IR研究，在3271 cm-1处观

察到乙炔特征伸缩峰红移（相应的自由态乙炔则位

于3287 cm-1），同时在776 cm-1观察到乙炔变形振动

峰，表明乙炔通过C≡≡C···F以及 C≡≡C···H等弱相互

作用与SIF2 -
6 阴离子和DPA配体发生特异结合。两

类光谱结果从不同角度共同表明，相对于乙烯，乙炔

在MOFs材料孔道中更易通过氢键相互作用被选择

性吸附，有力证明了氢键酸性差异及其诱导的主-客体

氢键相互作用是实现乙炔/乙烯高效分离的关键机制。

除了实验表征手段，多尺度模拟计算已经成为

串联MOFs结构设计与机理解析的重要支柱。基于

MOFs材料晶体结构的蒙特卡罗（GCMC）模拟可以

得到乙炔/乙烯在平衡条件下的密度、占位概率及多

体构型，密度泛函理论（DFT）计算则常用于在特定

吸附位点上量化评估乙炔/乙烯分子与框架的作用

位点数量和结合能[76-78]。

上述研究展示了在合理构筑的MOFs材料孔径

与孔化学环境中，研究者通过微观尺度表征技术或

理论计算，深化了对于限域空间内乙炔和乙烯的主-

客体作用机制的理解。未来，若能在此基础上进一

步加强多尺度表征技术协同，并将机理研究从理想

化单组分条件拓展到混合组分动态表征，有望实现

从定性“经验设计”向可预测的、可调控的定量“理

性设计”平滑过渡，为新一代面向乙炔/乙烯分离的

MOFs材料结构开发和调控提供坚实的理论支撑。

3　规模化合成与颗粒成型

基于氢键识别与柔性调控等设计思路，通过有

机配体功能化、形状调控以及孔空间分割等精准构

筑策略并佐以丰富的表征手段，研究者已开发出多

种高性能MOFs材料，在乙炔/乙烯分离领域展现出

卓越性能。然而，从实验室规模的微量合成走向工

业级批量生产与应用，仍面临两个关键挑战：一是

开发低成本、环境友好且可放大的合成方法；二是

将微米级MOFs粉末加工为具备良好机械强度与稳

定性的成型吸附剂。

3.1　规模化合成

实验室合成的MOFs材料通常使用昂贵或有毒

的有机溶剂（如二甲基甲酰胺（DMF）、N-甲基吡咯

烷酮（NMP））、复杂的有机配体以及苛刻的水热/溶

剂热条件合成微量粉末，严重制约了其大规模生产

的经济性与安全性。更为关键的是，规模化合成并

非反应体积线性放大，其核心挑战在于对结晶过程

中成核与生长动力学的精准调控，尤其是成核速率

控制。在实验室小规模合成中，凭借均匀高效的混

合与传质传热条件，可通过精确调节温度、浓度、pH

值或添加剂等参数实现对MOFs成核过程的精细控

制，从而获得结构完整、尺寸均一的晶体。然而在

放大生产过程中，反应体系内混合效率下降，温度

与浓度梯度显著增大，极易引发爆发性非均匀成

核，导致产物的晶粒尺寸分布过宽、结构缺陷增多，

从而导致实际分离性能下降。这一动力学调控难

题，连同高昂的原料成本、溶剂回收与成型加工等

工程挑战，共同构成了MOFs材料规模化应用的核

心瓶颈。因此，发展温和、环保且可放大的规模化

合成方法是MOFs材料走向工业应用的先决条件。

近年来，研究者通过优化反应温度与溶剂体

系，成功实现了多种高性能MOFs材料的公斤级规

模绿色合成。WU等[79]开发了在30 L反应釜中的纯

水回流合成工艺，实现了用于乙烯纯化的Al-PyDC

温和合成（图 12(a)），单批次可获得超过 1.0 kg 产

品，产率达 92%，与工业沸石的产率范围相当。与

此同时，该千克级产品在结晶度、孔隙结构及动态

分离性能均与实验室样品一致，表明合成工艺稳定且

free和adsorbed分别表示游离和被材料吸附的气体状态。

图11　PMOF-2A和PMOF-2B通入乙烯或乙炔随后以氮气吹扫的DRIFTS光谱[74]

Fig. 11　DRIFTS spectra of PMOF-2A and PMOF-2B when purging with ethylene or acetylene and then nitrogen[74]
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可重复。ZHANG等[80]报道了Cu(OH)INA经过优化的

放大合成方法，该法摒弃了有机溶剂和调节剂，仅使用

醋酸铜和异烟酸在水相中于60~90 °C下反应获得了高

结晶度产品，并成功实现在8 L反应釜中制备1.31 kg

产品（图12(b)），估算生产成本低至约11000 USD/t。

以上研究结果表明，通过系统的反应条件优化和绿色

溶剂选择，在温和条件下实现MOFs材料的高质量千

克级乃至更大规模合成已具备一定可行性，为其从实

验室走向工业吸附分离应用奠定了基础。

3.2　颗粒成型

尽管 MOFs 材料的规模化合成已取得一定进

展，但其微米尺度的粉末若直接应用于工业固定床

吸附装置，将引发一系列操作难题，包括床层压降

显著上升、粉尘导致污染与堵塞等，均限制了MOFs

材料走向实际工业应用[81]。因此，将MOFs粉末转

化为具备一定几何形状与足够机械强度的成型体，

是推动其实现工业部署的必要环节。

MOFs材料成型过程的核心目标是在尽可能保

持材料高孔隙率和优异吸附分离性能的前提下，提

升机械强度与结构稳定性。目前，MOFs材料成型

工艺主要包括直接成型法[82-84]和间接成型法[85-88]两

大类。前者属于原位成型，即在MOFs材料的合成

阶段直接构筑具有特定形状与尺寸的宏观体，如中

空球或薄膜；后者则为合成后处理，指对已制备的

MOFs粉末或其与添加剂的混合物进行二次加工，

如通过挤压、造粒等方式赋予其所需形态。在乙炔/

乙烯吸附分离领域中，湿法造粒是当前最普遍且高

效的MOFs材料成型手段，该过程的关键在于粘结

剂筛选。理想的粘结剂应兼具良好的粘附性能、温

和的加工条件以及与MOFs材料的相容性，并能最

大程度地维持MOFs的本征性能。

ZHENG等[89]采用聚乙烯醇缩丁醛（PVB）为粘

结剂，首次通过湿法成型技术成功将 4种阴离子柱

撑型超微孔材料制成微球，且 MOFs 材料负载量

（质量分数，下同）超过 95%（图 13(a)）。结果表明，

GeFSIX-2-Cu-i成型后对乙炔吸附量影响甚微，而乙

烯吸附量出现较明显下降，因而其乙炔/乙烯（体积

比1/99）混合气的 IAST选择性由86.3（粉末状态）提

升至 116.4，增幅达 35%。WU等[90]进一步研究了粘

结剂体系，选用羟丙基纤维素（HPC）没食子酸盐

（M = Mg、Co或Ni）系列材料进行了成型，同样获得了

负载量约95%的M-gallate颗粒。在298 K和101 kPa

下，3种成型颗粒的乙炔吸附量损失均低于 5%，且

保持良好的乙炔/乙烯穿透性能（图 13(b)）。其中，

Ni-gallate 成型颗粒（Ni-pellet）的抗压强度达 17.1 

N，优于13X沸石分子筛。SONG等[91]首次报道了层

状二维MOFs材料ZUL-300的成型研究，采用HPC、

PVB 或聚乙烯醇（PVA）作为粘结剂，成功制备了

MOFs负载量为95%的球形颗粒（图13(c)），在1 kPa

的低压下乙炔吸附量高达 2.60 mmol/g，乙炔/乙烯

（体积比1/99）混合气的 IAST选择性达到111。固定

床穿透实验结果表明，该颗粒能够实现生产聚合级

乙烯（体积分数超过 99.999%），创下 150.01 mmol/g

的乙烯生产率纪录，展现出优异的工业应用前景。

总结了面向乙炔/乙烯分离的代表性MOFs材

料吸附性能，具体见表1。

图12　水相绿色合成千克级Al-PyDC (a)[79]和Cu(OH)INA (b)[80]

Fig. 12　Water-phase green synthesis kilogram-scale synthesis 

of Al-PyDC (a)[79] and Cu(OH)INA (b)[80]

C/C0表示实时气体出口浓度与平衡浓度的比。

图13　GeFSIX-2-Cu-i颗粒照片(a)[89]、M-gallate颗粒的乙炔/乙烯混合气穿透曲线(b)[90]和粘结剂制备的ZUL-300颗粒照片(c)[91]

Fig. 13　Photo of GeFSIX-2-Cu-i particles (a) [89], breakthrough curves of acetylene/ethylene mixture of M-gallate particles (b) [90] 

and photo of ZUL-300 particles prepared with binders (c)[91]
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4　结语与展望

MOFs 材料在乙炔/乙烯吸附分离领域已形成

较为系统的研究体系。围绕乙炔与乙烯在氢键酸

性与分子尺寸等方面的细微差异，研究者提出了氢

键识别与柔性响应等设计思路，并通过配体功能

化、孔径/形状调控及孔空间分割等策略协同调控孔

道结构、表面化学与框架响应性，提升MOFs材料的

表1　面向乙炔/乙烯分离的代表性MOFs材料吸附性能

Table 1　Adsorption performances of representative MOFs materials for  adsorption separation of acetylene/ethylene

MOFs材料

SIFSIX-TEPE-Cu

GeFSIX-dps-Cu

ZUL-300

TIFSIX-2-Cu-i

SIFSIX-2-Cu-i

ZJU-74a①

Cu[(dhbc)2(4,4’-bipy)]②

HOF-1②

Cd‑MOF‑LF

NOTT-300

UTSA-100a

ZU-901

CPL-1

CPL-1-NH2

CAU-10-H

CAU-10-NH2

CAU-10-N2H3

CAU-10-N3

Zn-ox-matz

SIFSIX-14-Cu-i

BSF-3

BSF-3-Co

FJUT-1

MFOF-1

ZUL-100

ZNU-9

ZJU-300

SNNU-181-Mn3+6

SNNU-280

MECS-5

Ni-dcpp-bpy

NbOFFIVE-2-Cu-i

SOFOUR-DPDS-Ni

ELM-11②

Co(4-DPDS)2CrO4

ZU-32

ZU-33

NCU-100a

NKMOF-1-Ni

UTSA-300a

Al-PyDC①

Cu(OH)INA

SIFSIX-3-Ni成型颗粒

GeFSIX-2-Cu-i成型颗粒

Mg-gallate成型颗粒

ZUL-300@PVA

101 kPa下乙炔吸附量 /

(mmol·g-1)

5.48

4.28

5.27

4.10

4.02

3.83

3.82

2.10

2.31

6.34

4.27

1.78

2.07

1.84

3.91

3.64

2.70

3.60

3.03

3.65

3.59

3.85

5.94

4.72

5.31

7.94

5.37

5.95

4.59

3.85

4.40

3.75

2.87

3.67

2.43

3.13

3.21

4.57

2.72

3.65

8.24

2.16

2.97

3.71

4.15

5.13

1 kPa下乙炔吸附量 /

(mmol·g-1)

3.50

2.85③

2.65

1.70

1.62

2.18

1.95④

0.18

0.80

0.57

0.10

0.28

2.82③

3.36③

2.35③

1.56③

1.85

3.14④

3.56④

1.22

0.17

2.96

1.45

3.23

3.88④

0.45

1.83

1.52

1.60

0.60

1.21

1.66

0.73

1.73

0.04

1.04

2.40

101 kPa下乙烯吸附量 /

(mmol·g-1)

2.92

0.16

2.50

2.50

2.19

3.20

2.91

0.37

1.25

4.28

1.66

0.66

0.31

0.37

3.11

2.75

1.85

1.36

0.36

0.63

2.37

2.51

4.75

3.47

2.76

5.16

2.39

4.91

3.54

1.14

2.92

2.34

1.41

0.085

0.22

1.72

0.59

0.32

2.11

0.04

3.44

1.41

1.71

2.03

2.96

2.38

乙炔/乙烯（体积比1/99）

混合气的 IAST选择性

615.2

19⑤

148

55

44.5

24.2

7.6

9.2⑥

2.17

10.72

83

26

65

1.26⑥

1.32⑥

1.46⑥

2.65⑥

4.2

6320

8.0⑥

10.2⑥

4.07

2.42

175

11.6

1672

1.6⑥

4.2⑥

12.6

5.9

29

1413

> 1000⑤

834

67

1100

7291.3

51.65

6000

4.3

41.6

17.0

116.4

31

153.6
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分离性能。面向应用端，MOFs材料的绿色放大合

成与成型加工亦取得进展，如水相温和合成、千克

级放大与聚合物粘结剂湿法造粒等，为其在固定床

中的工程化应用奠定了基础。

然而目前的研究仍处于实验室阶段，距离实

际应用推广仍面临诸多挑战，主要包括以下方面。

（1）工业原料气中除乙炔外，常含有二氧化碳、水和

C3烃类等多种杂质，可能竞争吸附位点或破坏结

构，需系统评估MOFs材料在多元、湿性气氛中的长

期循环稳定性与分离性能。（2）部分MOFs材料在实

际应用中仍面临扩散动力学缓慢、工况敏感性强以

及循环稳定性不足等挑战，需系统研究孔道内的扩

散能垒与传质机制，指导构建兼具高选择性与快速

动力学的材料结构。（3）MOFs材料成型过程中存在

孔道堵塞、比表面积减小等问题，亟待发展新型低

损伤成型工艺（如 3D打印、原位生长）与多功能粘

结体系，兼顾高机械强度与高分离性能。（4）当前研

究多集中于MOFs材料本征性能，与实际变压吸附

（PSA）、变温吸附（TSA）等工艺的衔接不足。此外，

许多高性能MOFs材料（特别是含贵金属或复杂有

机配体）的合成成本较高，制约其大规模应用，需进

一步开展从材料合成、成型到中小规模试验，为工

艺设计与经济性评估提供参考。

综上所述，MOFs材料在乙炔/乙烯吸附分离领

域已建立起从思路设计、材料构筑到放大成型的多

过程研究体系，展现出显著的学术价值与应用前

景。未来的研究应更加注重材料在实际复杂体系

下的综合性能、成型材料的工程化放大与工业分离

工艺的高效集成以及经济性评估，最终推动这类高

性能MOFs材料从实验室走向工业化应用。
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