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锆基MOF孔道限域强化及其低碳烃吸附分离性能*
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摘　要：从天然气中回收C2/C3低碳烃组分以及乙烯/乙烷、丙烯/丙烷的分离纯化具有重要的工业

价值，吸附分离技术可以在常温常压下高效分离低碳烃。对金属有机骨架 (Metal-Organic Framework，

MOF) 材料进行次级结构单元 (Second Building Units，SBU) 调控，构筑限域强化的碱性孔道化学微

环境并引入新的吸附位点，可以提升其吸附分离性能。文章用三乙烯二胺 (TED) 取代Zr-TBAPy中

SBU 配位的水分子，制备了具有更大烷烃吸附容量和选择性的 TED@Zr-TBAPy。其中，

TED1/3@Zr-TBAPy 表现出优先吸附烷烃的特征，丙烷/丙烯、乙烷/乙烯的理想吸附溶液理论 (Ideal 

Adsorption Solution Theory，IAST) 选择性分别为 1.32、1.49，比Zr-TBAPy提高了 15.7%和 3.5%。常

温常压下，丙烷/甲烷和乙烷/甲烷的 IAST 选择性分别达到 287 和 14，比 Zr-TBAPy 提高了 116% 和

19.7%，超过大部分已报道的同类材料。机理研究表明，TED的引入提高了孔道的限域吸附作用，

同时引入对烷烃具有更强吸附作用的碱性新吸附位点 TED，两者协同强化了孔道对烷烃的

C—Hδ+…Nδ-静电相互作用，从而提高其对低碳烃的吸附选择性，进而为提高MOFs吸附剂的低碳

烃分离性能提供了一种可行的通用策略。
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1　前 言

天然气是一种重要的清洁燃料，其使用量

占全世界能源需求量的 23.7%[1]。天然气的主要

成分是甲烷，并伴有乙烷和少量丙烷，这些低

碳烃均是石油化工的基础原料。然而，乙烷和

丙烷在加压条件下容易液化[2]，给天然气生产和

管道运输设备带来安全隐患，因此有必要在天

然气制备过程中高选择性地分离回收乙烷和丙

烷。乙烯和丙烯是化工行业中需求量最大的化

学品，主要通过蒸汽裂解和精馏纯化制备，而

传统的精馏纯化工艺分离乙烯/乙烷和丙烯/丙烷

能耗较大，若使用吸附分离技术可显著降低分

离能耗。上述低碳烃分离技术对实质性推进我

国石化行业“双碳”目标的实现具有重要意义。

低碳烃分离纯化的关键挑战在于待分离组

分具有相似的分子尺寸和分子极化率[3-5]，高选

择性的吸附剂是实现高效吸附分离过程的核

心[6]。开发高选择性的乙烷和丙烷吸附分离材

料，特别是具有烷烃-烯烃选择性的吸附分离材

料，对石化工业的低碳烃分离具有重要工业价

值[7-9]。近年来，金属有机骨架 (Metal-Organic 

Framework，MOF) 材料由于孔道发达、结构多
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样、孔径可调等优势被用于气体吸附分离[10-12],

液相吸附分离[13-14]、催化[15-16]等研究。Lin等[17]

使用硝酸钙和方酸合成了一种具有刚性一维孔

道的超微孔金属有机框架 [Ca(C4O4)(H2O)]，在

常温常压下对乙烯和乙烷的吸附量分别达到

2.5 mmol/g和 0.098 mmol/g。Li等[18]报道了具有

sqc拓扑结构的HIAM-402，常温常压下丙烷的

吸附容量达到 133.3 cm3/g，丙烷/丙烯的理想吸

附溶液理论 (Ideal Adsorption Solution Theory，

IAST) 选择性为 1.43。近年来，锆基MOF在低

碳烃分离中展现出更大的吸附容量和良好的选

择性。Zhang等[19]报道了UiO-67在常温常压下

对丙烷、乙烷、甲烷的吸附量分别为 8.18、

3.00、0.45 mmol/g，从典型低碳烷烃混合物中吸

附乙烷和丙烷的 IAST选择性分别达到 8和 65。

Wang 等[20]报道了从丙烯中优先吸附丙烷的 g-

C3N4@Zr-BPDC 和 Zr-BPYDC，常温常压下 g-

C3N4@Zr-BPDC 的丙烷容量高达 8.79 mmol/g，

而 Zr-BPYDC 对丙烷/丙烯的 IAST 选择性达

到1.52。

对 MOF 的次级结构单元 (Second Building 

Units，SBU) 进行化学微环境调控，可以进一步

提升MOF材料的吸附分离性能。本文选择结构

稳定且孔道发达的Zr-TBAPy (NU-1000) 作为吸

附剂[21]，使用三乙烯二胺 (TED) 取代Zr-TBAPy

骨架配位的水分子，构建具有碱性表面化学微

环境的限域孔道。通过限域作用强化孔道对烷

烃的C—Hδ+…Nδ-静电吸附作用，得到低碳烃分

离性能进一步增强的新型 TED@Zr-TBAPy 材

料。结合吸附实验和分子模拟研究 TED@Zr-

TBAPy从甲烷中吸附乙烷和丙烷、丙烯/丙烷分

离、乙烯/乙烷分离，并揭示其强化机理。

2　实验部分

2.1　仪器和试剂

仪器：BP121S高精度电子天平，德国Sartorius

公司；DZF-6020真空干燥箱，上海齐欣科学仪

器有限公司；KQ-500DE超声仪，昆山市超声仪

器有限公司；3-Flex全功能型多用吸附仪，美国

麦克默瑞公司；ASAP-2460比表面积孔隙分析

仪，美国麦克默瑞公司；D8 Advance全自动X

射线衍仪，德国Bruker公司；Vector33傅里叶变

换红外光谱仪 (FI-IR)，德国Bruker公司。

试剂：氯化锆 (99.5%)、苯甲酸 (99.5%)、1,

4-二叠氮双环[2,2,2]辛烷 (TED，98%)，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；1,3,6,8-四 (4-羧基

苯) 芘(98%)，北京百灵威科技有限公司；N,N-二

甲基甲酰胺 (DMF) (分析纯)、浓盐酸 (分析纯)、

丙酮 (99.5%)，广东光华科技股份有限公司。

2.2　Zr-TBAPy的制备

Zr-TBAPy 的合成[21]：将氯化锆 (70 mg，

0.30 mmol)、苯甲酸 (2700 mg， 22 mmol) 和

DMF (8 mL) 加入反应瓶中，超声30 min使其完

全溶解。将反应瓶置于 80 ℃恒温 1 h，冷却至

室温并加入 1, 3, 6, 8-四 (4-羧基苯)芘 (40 mg，

0.06 mmol)，超声 20 min后 120 ℃恒温 48 h，过

滤得到粗制Zr-TBAPy。

Zr-TBAPy 的活化[22]：将粗制产物浸泡在

DMF (12 mL) 和盐酸 (8 mol/L，0.5 mL) 的混合

溶液中，置于 100 ℃的恒温箱中 24 h。用DMF

和丙酮各洗2次，用丙酮浸泡12 h，抽滤并将产

物在120 ℃真空干燥6 h，得到Zr-TBAPy吸附剂。

2.3　TED@Zr-TBAPy的制备

制备 Zr-TBAPy 的第一步，将 TED 添加到

DMF中超声分散，后续与文献报道的Zr-TBAPy

制备步骤一致。其中，TED 的添加量分别为

22.5、15.0、11.3和7.5 mg，分别标记为TED1/1@Zr-

TBAPy、TED2/3@Zr-TBAPy、TED1/2@Zr-TBAPy、

TED1/3@Zr-TBAPy (TED与活化后Zr6簇上不饱和位

点的物质的量比分别为1∶1、2∶3、1∶2、1∶3)。

2.4　测试方法

使用Bruker D8 Advance X射线衍射仪进行

粉末X射线衍射表征，采用CuKα射线，光管电

压为40 kV，电流为40 mA。使用Bruker Vector33

型测试仪进行傅里叶变换红外光谱 (Fourier-

Transform Infrared Spectroscopy， FT-IR) 表征。

使用 Micrometrics ASAP 2460 比表面积和孔

隙度分析仪测量 77 K 下的 N2 等温线。使用

Micromeritics 3-Flex全自动表面分析仪测试材料

在298 K下甲烷、乙烷、乙烯、丙烷和丙烯的吸

附等温线。

2.5　分子模拟方法

分子模型构建：使用Planas等[23]报道的Zr-

TBAPy晶体结构，对 SBU化学结构进行优化，

用 TED 替换配位在 Zr 上的水分子，得到

TED@Zr-TBAPy的结构。
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吸附过程模拟：用 Materials Studio 2017 的

Forcite 模块将结构模型优化至能量最低，用

Adsorption Locator 模块计算吸附构型和能量。

使用UFF通用力场[24]描述模型中所有原子，使

用QEq[25]方法计算原子电荷。采用105平衡步和

106生成步，能量、受力、应力、位移的收敛阈分

别设置为 2×10-5 kcal/mol、0.001 kcal·mol-1·Å-1、

0.001 GPa、1×10-5 Å。吸附能Eads的计算公式为

Eads =Erigid +Edef (1)

式 (1) 中：Erigid为刚性分子模型在吸附过程中放

出的能量；Edef为刚性分子模型发生结构弛豫时

引入的能量变化。

孔道结构模拟：在 Zeo＋＋软件[26]孔径中使

用半径为 1.86 Å的探针 (N2) 分析吸附剂孔道的

几何结构，计算全局最大孔腔直径 (GCD)、孔

腔极限直径 (PLD) 和最大孔腔直径 (LCD)，如

图1所示。

3　结果与讨论

3.1　晶体结构

图2 (a) 显示的Zr-TBAPy的衍射峰与文献[21]

报道一致，而 TED@Zr-TBAPy 在 5.1°、7.4°、

10.2°时具有与 Zr-TBAPy 相似的特征峰，说明

TED@Zr-TBAPy继承了Zr-TBAPy的晶体结构，

且TED不会阻碍TED@Zr-TBAPy中晶体相的生

长。图2 (b) 比较了2种材料在潮湿空气 (相对湿

度约为 50%) 中放置半年以后的XRD图，晶体

结构均保持良好，说明TED@Zr-TBAPy具有较

高的水汽稳定性。

3.2　吸附等温线

图 3 (a) 表明，在 298 K、1 bar下，当TED

负载量为 1/3时，Zr-TBAPy的丙烷吸附量有较

大提升且丙烷选择性也有一定的提高。因此，

后续只对TED1/3@Zr-TBAPy进行进一步的性能

分析和机理探究。图3 (b) 表明，Zr-TBAPy具有

丙烷/丙烯选择性、乙烷/乙烯选择性以及较好的

甲烷/乙烷/丙烷混合气分离性能。当TED负载量

为 1/3时，其相较于原材料，Zr-TBAPy的丙烷

以及乙烷的吸附量分别提高了2.9%、5.7%。

3.3　化学环境

图 4 显示，TED1/3@Zr-TBAPy 同时具有 Zr-

TBAPy 和 TED 的红外振动峰，表明 TED 被成

功引入TED1/3@Zr-TBAPy结构中。其中，对于

TED1/3@Zr-TBAPy，1425、1529、1602、1699 cm-1来

自 Zr-TBAPy 中的苯环振动峰。此外，TED 在

1680 cm-1 处的 C—N 振动在 TED1/3@ Zr-TBAPy

中发生了红移，说明C—N键的强度在TED1/3@Zr-

TBAPy中被削弱，这很可能是由Zr与TED的配

位作用引起的。配位作用可以使TED在孔道中

图1  分子模拟中孔隙参数的定义 .

Figure 1  Definition of pore parameters in molecular 

simulation.
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图图2  Zr-TBAPy和TED@Zr-TBAPy的XRD图: (a) 不同TED负载量的XRD图; (b) TED1/3@Zr-TBAPy放置半年的XRD图 .

Figure 2  The XRD patterns of Zr-TBAPy and TED@Zr-TBAPy: (a) XRD patterns of different TED addition amounts; 

(b) XRD image of TED1/3@ Zr TBAPy placed for six months.
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高度分散，有利于增强孔道的限域作用，增加

表面粗糙度，并提高材料的吸附能力和增大比

表面积。

3.4　孔道结构

图5 (a) 显示，TED1/3@Zr-TBAPy和Zr-TBAPy

的N2等温线同时具有 I (a) 型和 IV (a) 型等温线的

特征，N2吸附量在相对压力为0.00~0.02的低压范

围内快速增加，并在相对压力为0.2~0.3时出现了

H2 (b) 型回滞环，说明两者均具有发达的微孔结

构和介孔结构。低压范围内，TED1/3@Zr-TBAPy

的氮气吸附量比 Zr-TBAPy 增加更多，说明

TED1/3@Zr-TBAPy具有更发达的微孔孔道，TED

的引入增强了孔道限域效应。图 5 (b) 表明

TED1/3@Zr-TBAPy和Zr-TBAPy的孔径分布集中在

11 Å 和 27 Å，说明 TED1/3@Zr-TBAPy 也具有 Zr-

TBAPy 发达的孔道结构。但是，TED1/3@Zr-

TBAPy的孔容得到了提升，类似的情况在其他

SBU改性材料中也有报道[27]，这主要归因于TED

的引入增大了孔道的表面粗糙度和限域吸附作

用。表 1显示，TED1/3@Zr-TBAPy的BET比表面

积为1568 m2/g，比Zr-TBAPy提升了51.5%；孔容

为0.92 cm3/g，比原材料提升了37.3%。
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图图4  TED1/3@Zr-TBAPy和Zr-TBAPy的FT-IR光谱 .

Figure 4  The FT-IR spectra of TED1/3@Zr-TBAPy 

and Zr-TBAPy.
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图图3  (a) 298 K、1 bar条件下Zr-TABPy和TED@Zr-TBAPy对丙烷和丙烯的吸附量; (b) 298 K下Zr-TBAPy和

TED1/3@Zr-TBAPy的吸附等温线 .

Figure 3  (a) C3H8 and C3H6 adsorption amount column diagrams of Zr-TBAPy and TED@Zr-TBAPy at 298 K and 1 bar; 

(b) Adsorption isotherms of Zr-TBAPy and TED1/3@Zr-TBAPy at 298 K.
●: C3H8 (TED1/3@Zr-TBAPy); ○: C3H6 (TED1/3@Zr-TBAPy); ■: C3H8 (Zr-TBAPy); □: C3H6 (Zr-TBAPy); ★: C2H6 (TED1/3@Zr-TBAPy); 

☆: C2H4 (TED1/3@Zr-TBAPy); ▲: C2H6 (Zr-TBAPy); △: C2H4 (Zr-TBAPy); ◆: CH4 (TED1/3@Zr-TBAPy); ◇: CH4 (Zr-TBAPy).
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图图5  (a) Zr-TBAPy和TED1/3@Zr-TBAPy的N2曲线; (b) Zr-TBAPy和TED1/3@Zr-TBAPy的孔径分布 .

Figure 5  (a) The N2 curves and (b) pore size distribution of Zr-TBAPy and TED1/3@Zr-TBAPy.
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3.5　IAST选择性

使用双位点DSLF模型 (方程2) 对等温线进

行拟合，并用Myers等[28]的 IAST计算吸附选择

性，计算公式为

q = qm1
b1 pn1

1 + b1 pn1
+ qm2

b2 pn2

1 + b2 pn2
(2)

式中：q 表示吸附剂的平衡吸附量，mmol/g；

qm,i表示吸附位点 i的饱和吸附容量，mmol/g；bi

表示位点 i的亲和系数；ni表示位置 i的理想均匀

表面偏差。表2列出了DSLF模型的拟合参数及

相关系数。

图 6 (a) 和 (b) 表明，TED1/3@Zr-TBAPy 对

等物质的量丙烷/丙烯和乙烷/乙烯混合气的选择

性分别为 1.32和 1.49，比Zr-TBAPy分别提高了

15.7%和3.5%。图6 (c) 和 (d) 表明，TED1/3@Zr-

TBAPy对等物质的量丙烷/甲烷和乙烷/甲烷混合

气的选择性分别为 287和 14，比Zr-TBAPy分别

提高了116%和19.7%。

图 7 比较了 TED1/3@Zr-TBAPy 与已报道的

其他吸附剂 (如 UPC-98[29]、 JUC-100[30]、 JUC-

103[30]、JUC-106[30]、LIFM-ZZ-1[31]、MIL-142A[32]、

UiO-67[19]、 PCN-224[33]、 JLU-Liu7[34]、 JLU-

Liu15[35]、 JLU-Liu22[36]、 UiO-66[37]、 RT-MIL-

100(Fe) [38]、 MOF-303[39]、 MIL-160[39]、 UTSA-

35a[40]、PAF-40-Mn[41]、PAF-40-Fe[41]、Ni(TMBDC)

(DABCO)0.5
[42]、 DUT-52[37]、 JUC-220[43]、 FJI-

C1[44]、MFM-202a[45]) 对丙烷/甲烷和乙烷/甲烷

的吸附分离性能。TED1/3@Zr-TBAPy对丙烷/甲

烷和乙烷/甲烷的吸附量之比分别为 15.9和 7.8，

不仅比 Zr-TBAPy 提高了 13.0% 和 15.2%，而且

超过大多数已报道的MOF吸附剂，在低碳烃分

离的应用中具有良好的潜力。

3.6　分子模拟

如图 8 (a) 和图 8 (b) 所示，丙烷在 Zr-

TBAPy 和 TED1/3@Zr-TBAPy 孔 道 中 与 最 强

吸附位点的距离分别为 5.5 Å 和 4.9 Å，可见

TED1/3@Zr-TBAPy 对 丙 烷 吸 附 作 用 更 强 。

图 8 (c) 显示，TED1/3@Zr-TBAPy 对多种低碳

烃的吸附能量与 Zr-TBAPy 相比均有增强。一

方面，TED 的引入使丙烷的最强吸附位点由

锆不饱和位点变为 TED 的氮原子，前者是路

易斯酸性位点，后者是可与烷烃 C—H 键形成

C—Hδ+…Nδ-静电作用的路易斯碱性位点。另

一方面，TED 分子本身具有较强的位阻作用，

表 3 表明 TED1/3@Zr-TBAPy 多种孔道参数与

Zr-TBAPy 相比均有收缩。可见，TED 的引入

不仅增强了孔道对烷烃的吸附作用，还进一

步通过孔道限域对这种选择性吸附机制进行

了协同强化。

表表1　吸附剂的BET比表面积和孔容 .

Table1　BET surface area and pore volume of the adsorbents.

吸附剂

Zr-TBAPy

TED1/3@Zr-TBAPy

BET比表面积/(m2·g-1)

1035

1568

孔容/(cm3·g-1)

Vt

0.67

0.92

Vmicro

0.17

0.18

Vmeso

0.50

0.74

表表2　DSLF模型的拟合参数及相关系数 .

Table 2　The fitting parameters of DSLF model and the corresponding correlation coefficients.

参数

qm,1

b1

n1

qm,2

b2

n2

R2

Zr-TBAPy

C3H8

9.64

0.0037

0.96

3.52

0.068

0.94

0.9999

C3H6

9.06

0.0037

0.96

3.62

0.044

0.89

0.9999

C2H6

13.92

0.0018

0.99

0.26

0.034

1.01

0.9999

C2H4

13.04

0.0025

1.04

0.053

0.0027

0.99

0.9999

CH4

2.68

0.0016

0.96

0.0039

0.034

1.01

0.9999

TED1/3@Zr-TBAPy

C3H8

13.85

0.0017

0.97

4.94

0.056

1.01

0.9999

C3H6

15.74

0.0016

0.99

4.37

0.043

0.97

0.9999

C2H6

17.68

0.0017

0.98

0.56

0.030

0.99

0.9999

C2H4

12.99

0.0019

0.99

0.23

0.035

1.01

0.9999

CH4

2.47

0.0019

0.99

0.00017

0.035

1.00

0.9999
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4　结 论

本文提出了提高 MOF 吸附剂低碳烃分离

性能的次级结构单元调控策略，用 TED 取代

Zr-TBAPy 中 SBU 配位的水分子，制备出对

C1~C3烷烃烯烃具有更强吸附分离性能的新型

吸附剂 TED1/3@Zr-TBAPy。机理研究表明 ，

TED 向 MOF 孔道内引入了可与烷烃形成 C—

Hδ+…Nδ-静电作用的新吸附位点，并协同孔道

限 域 作 用 强 化 了 选 择 性 吸 附 分 离 性 能 。

TED1/3@Zr-TBAPy常温常压下对等物质的量丙

烷/丙烯、乙烷/乙烯、丙烷/甲烷、乙烷/甲烷的

选择性比 Zr-TBAPy 分别提高了 15.7%、3.5%、

116%和 19.7%，其性能达到已报道同类吸附剂

的先进水平，在低碳烃分离中具有良好的应用

潜力。
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图图6  Zr-TBAPy和TED1/3@Zr-TBAPy在298 K下的 IAST选择性:(a) C3H8/C3H6; (b) C2H6/C2H4; (c) C3H8/CH4; (d) C2H6/CH4.

Figure 6  IAST selectivity of Zr-TBAPy and TED1/3@Zr-TBAPy to (a) C3H8/C3H6, (b) C2H6/C2H4, (c) C3H8/CH4, 

(d) C2H6/CH4 at 298 K.
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Figure 7  The comparison of the reported adsorbents for (a) C2H6/CH4 and (b) C3H8/CH4 uptake ratio against C2H6 

and C3H8 uptake.
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表表3　模拟孔径/Å.

Table 3　Simulated aperture/Å.

材料
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GCD
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PLD

28.42

25.30

LCD

29.06
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Pore Confinement Enhancing Strategy and Light Hydrocarbon Adsorptive 

Separation Performance of Zirconium-Based MOF
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Abstract  Recovering C2/C3 hydrocarbon components from natural gas and separating ethylene/ethane and 

propylene/propane are of significant industrial value. Adsorptive separation technology can efficiently separate 
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hydrocarbons at ambient condition. The adsorption separation performance of MOF can be improved by 

regulating its secondary building unit (SBU) to construct the pore confinement, which enhances alkaline 

microenvironment with new adsorptive sites. In this work, TED@Zr-TBAPy adsorbents with higher alkane 

adsorption capacity and selectivity were prepared by replacing the water molecules from the SBU of Zr-TBAPy 

with triethylenediamine (TED). Among them, TED1/3@Zr-TBAPy showed the preferential adsorption for alkane, 

with the IAST selectivity of 1.32 and 1.49 for propane/propylene and ethane/ethylene, respectively, which were 

15.7% and 3.5% higher than that of Zr-TBAPy. Besides, the IAST selectivity for propane/methane and ethane/

methane under normal temperature and pressure reached 287 and 14, respectively, which were 116% and 19.7% 

higher than Zr-TBAPy, respectively, surpassing most adsorbents in literature. Mechanistic studies showed that the 

TED enhanced the pore confinement effect and introduced new alkaline adsorption site, which synergistically 

promoted the C—Hδ+……Nδ- electrostatic interaction between alkane adsorbate and adsorbent’s pore, thereby 

improving the selective adsorption mechanism for light hydrocarbons. This work demonstrated a feasible and 

general strategy to enhance the adsorptive performance of MOF adsorbents for the separation and purification of 

light hydrocarbons.
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