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摘要:系统综述了乙烯 / 乙烷吸附分离技术的最新研究进展ꎬ重点介绍了分子筛、金属有机骨架(ＭＯＦｓ)２ 类主流吸附材料ꎮ

围绕从分子结构设计出发到分子筛分、π 络合、门控效应分离机制ꎬ剖析了 ２ 类材料在材料创制、结构调控及核心瓶颈应用实践

等方面的研究现状ꎬ总结了乙烯或乙烷优先吸附材料的设计策略与性能特征ꎮ 研究认为ꎬ吸附剂综合性能协同优化、竞争吸附

位点精准调控、乙烷优先吸附剂低成本开发等是未来研究方向ꎮ
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　 　 炼化行业加速向化工转型ꎬ促进了低碳烯烃

(如乙烯、丙烯)的生产ꎬ乙烯作为重要的化工原料ꎬ
２０２４ 年全球产能超过 ２􀆰 ３２ 亿 ｔꎮ 乙烯 /乙烷由于

物性和结构上的高度相似ꎬ沸点差异极小(乙烯

１６９􀆰 ５ Ｋꎻ乙烷 １８４􀆰 ６ Ｋ)ꎬ动力学直径十分接近(乙
烯 ４􀆰 １６ Åꎻ乙烷 ４􀆰 ４４ Å)ꎬ极化率、偶极矩 /四极矩等

参数也高度相似ꎬ分离难度大ꎬ被列为“七大化工分

离难题”之一[１]ꎮ 工业上通过深冷分离工艺实现聚

合级乙烯的生产ꎬ但低温精馏过程需要高分离塔板

数(１２０~１８０ 块)和回流比ꎬ是低碳烃组分分离能耗

最高的单元[２]ꎮ 开发节能型乙烯 /乙烷分离工艺ꎬ
对推动炼化行业的可持续发展和绿色转型具有重要

意义ꎮ
近年来ꎬ基于分子筛、金属有机骨架材料(ＭＯＦｓ)

等材料对吸附位点的合理设计和结构调控ꎬ展现出

了优异的乙烯 /乙烷吸附分离性能[３]ꎬ推动了乙烯 /

乙烷吸附分离技术向工业化应用迈进ꎮ 但是乙烯 /
乙烷吸附分离技术的工业化应用仍面临一系列关键

瓶颈ꎬ如吸附剂的吸附容量与分离选择性难以同时

提升、规模化制备与成本控制问题ꎬ以及工艺系统的

匹配与集成难题等ꎮ 上述问题的解决ꎬ依赖于高性

能吸附材料的持续研制到工艺集成的系统优化ꎮ
本文中围绕乙烯 /乙烷吸附分离技术ꎬ系统综述

了乙烯 /乙烷吸附分离的原理ꎬ分子筛、ＭＯＦｓ 等吸

附材料的研制思路及其研究进展ꎬ进一步归纳了吸

附剂性能评价方法体系ꎬ探讨了面向工业化的吸附

剂设计合成策略与未来发展方向ꎬ以期为低碳烯烃

高效分离技术的研发提供参考ꎮ

１　 乙烯 /乙烷分离原理

利用乙烯和乙烷分子在分子直径、四极矩、极化

率及分子结构特征等细微的物性和结构差异实现选
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择性吸附分离ꎬ是高效分离技术发展的理论基础ꎮ
主要的分离原理包括如下 ３ 种[４]ꎬ①分子筛分效应:
基于乙烯(４􀆰 １６ Å)与乙烷(４􀆰 ４４ Å)动力学直径仅

约 ０􀆰 ３ Å 的微小差异ꎬ通过将孔口尺寸精确调控在

两者之间ꎬ实现尺寸排斥分离ꎮ 当孔径接近临界阈

值时ꎬ乙烯能够扩散进入孔道ꎬ而乙烷因空间位阻被

阻挡ꎬ从而产生显著的动力学选择性ꎬ但“绝对筛

分”的理想效果极难实现ꎮ ②热力学分离:基于乙

烯乙烷和吸附剂间作用力差异实现分离ꎬ如乙烯 π
键的 ＨＯＭＯ 轨道可向过渡金属阳离子的外层空轨

道进行 σ 给予ꎬ同时金属离子次外层 ｄ 轨道电子可

向乙烯的 π 反键轨道进行 π 反馈ꎬ双向电子转移作

用使乙烯与金属位点之间形成具有共价特征的可逆

配位键(π 络合)ꎮ ③门控效应:柔性框架材料在一

定压力和特定分子作用下ꎬ当客体分子与框架之间

的相互作用能达到触发阈值时ꎬ配体分子发生构象

变化ꎬ孔道由“关闭”状态转变为“开放”状态ꎬ兼具

动力学和热力学结合的作用机制ꎮ

２　 分子筛类乙烯 /乙烷吸附分离材料

分子筛骨架由 ＳｉＯ４ 或 ＡｌＯ４ 四面体连接而成ꎮ
ＡｌＯ４ 四面体形成的负电荷需要骨架外的阳离子平

衡电荷ꎬ通过离子交换的方式为负载过渡金属阳离

子提供空间位置及稳定过渡金属阳离子的电荷作用

力ꎮ 其规则的孔径也为分子筛分提供了良好的尺寸

选择基础ꎮ 因此当前分子筛围绕分子筛分、π 络合

或其协同的分离机制开发了一系列的乙烯 /乙烷分

离吸附(表 １)ꎮ

表 １　 分子筛和 ＭＯＦｓ 类吸附材料对乙烯 /乙烷吸附分离性能

吸附剂 分离机制
Ｃ２Ｈ４ 吸附容量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｃ２Ｈ６ 吸附容量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)
选择性 条件

Ａｇ－ＺＫ－５[８] 分子筛分＋π 络合 ３􀆰 ２０ — ２􀆰 ５４ ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

ＣｕＡ[１１] 分子筛分＋π 络合 ２􀆰 ９８ ２􀆰 ５７ １􀆰 ３８ ２８８ Ｋ、２􀆰 ０ ＭＰａ

Ｃｕ＠ ＳＡＰＯ－ＲＨＯ[１３] 分子筛分＋π 络合 ３􀆰 ０８ — ２２􀆰 ６０ ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

Ａｇ－５Ａ[１４] 分子筛分＋π 络合 ２􀆰 ００ — — ３０３ Ｋ、１０ ｋＰａ

Ａｇ－５Ａ[１５] 分子筛分＋π 络合 ２􀆰 ８０ — ３２􀆰 １０ ２９８ Ｋ、－５􀆰 ３ ｋＰａ

Ａｇ－ＳＢＡ－１５[９] π 络合 １􀆰 ０８ — ２１􀆰 ３０ ３０３ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

ＣｕＣｌ＠ ＨＹ[１０] π 络合 ２􀆰 １４ ０􀆰 ６７ ６７􀆰 ００ ３０３ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

Ｃｕ(Ｉ)－Ｙ[１２] π 络合 ４􀆰 １２ — ２８􀆰 ６０ ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

ＭＩＬ－１０１－ＳＯ３Ａｇ＠ ＣＭＣ[２１] π 络合 ２􀆰 ２３ １􀆰 １３ ２５􀆰 ２０ ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

全硅 ＺＳＭ－１１[１６] 范德华力 — ２􀆰 ６４ ２􀆰 ０４ ２７３ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

无缺陷全硅 ＢＥＡ[１７] 范德华力 — ２􀆰 ２７ ２􀆰 ２５ ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

羟基功能化 ＮＯＴＴ－３００[２３] 范德华力 ４􀆰 ２８ ０􀆰 ８５ ４８􀆰 ７０ ２９３ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

富氮 ＭＡＦ－４９[２４] 氢键 — １􀆰 ７０ ９􀆰 ００ ３１６ Ｋꎬ０􀆰 １ ＭＰａ

Ｆｅ２(Ｏ２)(ｄｏｂｄｃ) [２５] 氢键 — ３􀆰 ３２ ４􀆰 ４０ ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

Ｃｕ(Ｑｃ) ２
[２６] 氢键 １􀆰 １３ ２􀆰 ６８ ３􀆰 ４０ ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ

ＺＩＦ－７[２８] 门控效应 １􀆰 １５( ~０􀆰 ２５ ＭＰａ) １􀆰 １５( ~５０ ｋＰａ) — —

Ｚｎ(ａｄ)(ｍｉｎ) [３０] 门控效应 — ２􀆰 ８０ ３􀆰 ３４ ２９８ Ｋ、１０ ｋＰａ

２􀆰 １　 分子筛分

分子筛分的核心是将吸附材料孔径调节至乙烯

和乙烷分子直径之间ꎮ Ｖａｎ Ｚａｎｄｖｏｏｒｔ 等[５] 通过离

子交换调控 Ａ 型分子筛孔径ꎬ分别制备孔径分别为

２􀆰 ９、３􀆰 ８、４􀆰 ４ Å 的吸附剂ꎬ其中 ４􀆰 ４ Å 孔径吸附剂具

备较好的乙烯乙烷筛分作用ꎮ 常见分子筛材料在孔

径上难以匹配 ４􀆰 １６~４􀆰 ４４ Åꎬ孔径调节机制除了引

入金属离子ꎬ还可通过有机分子修饰调节孔径ꎮ

Ｌｅｅ 等[６]通过亲核取代反应将小分子有机亲电试

剂共价接枝到 ＭＯＲ 等沸石的内部孔壁上ꎬ孔径从

０􀆰 ６７ ｎｍ 收缩至 ０􀆰 ４５ ｎｍ 以下ꎬ乙烯吸附容量为

１􀆰 １ ｍｍｏｌ / ｇꎬ而乙烷吸附容量仅 ０􀆰 ０２１ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 相

比于刚性的孔道静态拦截ꎬ柔性孔道的动态识别展

现了优异的筛分性能ꎮ Ｂｅｒｅｃｉａｒｔｕａ 等[７] 合成了柔性

纯硅 ＩＴＱ－５５ꎬ有双心形笼结构ꎬ笼与笼之间通过窄

孔窗(２􀆰 ３３ Å×５􀆰 ７１ Å)连接ꎮ 分子动力学模拟表
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明ꎬ乙烯吸附会使孔窗尺寸从 ２􀆰 ３８ Å 扩张至 ３􀆰 ０８ Å
[图 １(ａ)]ꎬ证实了骨架柔性筛分效应ꎬ穿透实验展

现了动力学选择性高达 １００ꎬ成为领域内的重要

进展ꎮ
２􀆰 ２　 π络合

研究表明ꎬＣａ２＋、Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｕ＋、Ｚｎ２＋、Ａｇ＋ 等过

渡金属离子是通过 π 络合机制吸附乙烯ꎬ其中 Ｃｕ＋

和 Ａｇ＋因具有独特的 ｄ１０电子构型ꎬ其 ｄ 轨道能级与

乙烯的反键 π∗轨道络合作用力适中ꎬ既能形成稳

定的 σ—π 络合键ꎬ又不会因作用过强而导致吸附

不可逆ꎬ成为高选择性吸附乙烯的理想材料ꎮ
Ｍｉｎ 等[８]通过离子交换将 Ａｇ＋引入 ＺＫ－５ 分子

筛骨架ꎬ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ 下ꎬＡｇ－ＺＫ－５ 对乙烯吸附

容量达 ３􀆰 ２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ 乙烷的吸附容量仅为 １􀆰 ８
ｍｍｏｌ / ｇꎮ Ｗｕ 等[９]在介孔二氧化硅中通过等体积浸

渍法负载银离子ꎬ显著提升了乙烯的吸附性能ꎬ吸附

容量为 １􀆰 ０８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ乙烯 /乙烷选择性达 ２１􀆰 ３ꎮ 银

改性的吸附位点无疑是当前吸附性能最佳的乙烯 /
乙烷分离材料ꎬ但限于银基材料成本较高ꎬ而铜基材

料兼具优良的分离性能与低廉的原料成本ꎬ因此铜

基吸附剂也得到了广泛关注与深入研究ꎮ Ｇａｏ
等[１０]通过固相分散法在 ＨＹ 分子筛中制备不同含

量的 ＣｕＣｌ＠ ＨＹ 吸附剂ꎮ 铜负载量和性能之间关系

为火山型曲线ꎬ其中铜负载量为 ５ ｍｍｏｌ / ｇ ＨＹ 时性

能最优ꎬ在 ３０３ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ 下ꎬ乙烯吸附容量为 ２􀆰 １４
ｍｍｏｌ / ｇꎬ选择性高达 ６７ꎬ是纯 ＨＹ 分子筛的 １５ 倍ꎮ 但

络合作用吸附等量热较高(３４􀆰 ９~７０􀆰 ２ ｋＪ / ｍｏｌ)ꎬ介于

物理吸附与化学吸附之间ꎬ在 ４５３ Ｋ 以上真空条件

下ꎬ吸附的乙烯方可完全解吸ꎮ
金属离子的负载量和分散性是影响 π 络合类

吸附剂性能的关键ꎬ但在 Ｃ２Ｈ４、ＣＯ、Ｈ２ 等还原性气

氛中和长周期工况下ꎬ保持价态等稳定是保障吸附

性能更为重要的关键因素ꎮ Ａｇ＋被还原或 Ｃｕ＋发生

歧化都会使性能大幅降低ꎬＧｏｌｉｐｏｕｒ 等[１１] 在 ５Ａ 和

１３Ｘ 表面负载 Ｃｕ２＋吸附剂ꎬ吸附选择性仅为 １􀆰 ３８ 和

１􀆰 ０６ꎮ 由于 Ｃｕ＋不稳定易歧化ꎬＣｕ＋吸附位点的构建

和稳定是铜基吸附剂研发的关键ꎬ铜价态的精确还

原调控及规模化制备均具挑战性ꎮ Ｈｅ 等[１２] 以甲醇

为还原剂在 ２００℃下将 Ｙ 型分子筛负载的 Ｃｕ２＋可控

还原为 Ｃｕ＋ꎬ制备的 Ｃｕ(Ⅰ)－Ｙ 吸附剂在 ２９８ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ
条件下静态吸附ꎬ乙烯吸附量可达 ４􀆰 １２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ乙
烯 /乙烷选择性为 ２８􀆰 ６ꎬ吸附性能优异ꎮ 同年ꎬＢａｉ
等[１３]将制备的 Ｃｕ(Ⅱ)＠ ＳＡＰＯ－ＲＨＯ 通过乙烯作

为还原剂预处理ꎬ实现 Ｃｕ(Ⅰ)＠ ＳＡＰＯ－ＲＨＯ 的原

位制备[图 １(ｂ)]ꎬ乙烯吸附容量为 ３􀆰 ０８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
选择性为 ２２􀆰 ６ꎬ动态分离因子达 ９􀆰 ４ꎬ竞争吸附解吸

气中乙烯摩尔分数约为 ９９􀆰 ０１％ꎮ
２􀆰 ３　 π络合与分子筛分协同

相较于单一的分子筛分和 π 络合吸附ꎬ更多的

研究集中在二者的协同作用ꎬ通过对孔径略大于乙

烯分子动力学直径的分子筛进行金属改性ꎬ实现孔

径调控的同时引入 π 络合吸附位点ꎮ Ａｇｕａｄｏ 等[１４]

通过银离子交换对 ５Ａ 分子筛改性制备 Ａ 型分子筛

(ａ)分子模拟 ＩＴＱ－５５ 吸附乙烯孔径扩展

１—ＲＨＯ－Ｃｕ(Ⅰ)ꎻ２—ＲＨＯ－Ｃｕ(Ⅱ)
(ｂ)ＳＡＰＯ－ＲＨＯ 铜离子 ＰＤＯＳ

１—Ｃ２Ｈ６(ＡｇＡ)ꎻ２—Ｃ２Ｈ６(ＡｇＸ)ꎻ３—Ｃ２Ｈ４(ＡｇＸ)ꎻ４—Ｃ２Ｈ４(ＡｇＡ)

(ｃ)Ａｇ－５Ａ 乙烯乙烷动态穿透曲线

１—Ａｇ－５Ａ－ＩＭＰꎻ２—Ａｇ－５Ａꎻ３—Ａｇ－５Ａ－ＡＴꎻ４—５Ａ
(ｄ)银改性 ５Ａ 孔径变化

图 １　 分子筛乙烯乙烷吸附材料结构调和性能表征
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吸附剂ꎬ孔径由 ４􀆰 ２４ ~ ４􀆰 ８４ Ｃ(５Ａ)收窄至 ４􀆰 ３５ ~
４􀆰 ３６ Å(Ａｇ－５Ａ)ꎬ结合孔筛分作用和银离子的 π 络

合作用ꎬ乙烯的吸附容量为 ２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ动态穿透实

验中乙烷快速穿透ꎬ几乎不被吸附[图 １( ｃ)]ꎮ 同

等条件下ꎬ孔径更大的 Ｘ 型分子筛 Ａｇ 改性后选择

性仅为 ２ꎮ Ｌｉｕ 等[１５]对 ５Ａ 分子筛进行 Ａｇ 改性制备

Ａｇ－５Ａ 吸附剂ꎬ部分 Ａｇ＋ 在孔道内形成 Ａｇ２Ｏ 纳米

颗粒调节孔结构ꎬＡｇ２Ｏ 颗粒占据 α 笼八元环中心ꎬ
使分子筛平均孔径从 ５􀆰 ４ Å 收窄至 ４􀆰 ２１ Å[图 １
(ｄ)]ꎬ同时离子交换的 Ａｇ＋位点与乙烯形成 π 络合

作用ꎬ实现了 Ａｇ－５Ａ 吸附剂 π 络合和分子筛分的协

同作用ꎮ ２９８ Ｋ、５􀆰 ３ ｋＰａ 下乙烯吸附容量达 ２􀆰 ８
ｍｍｏｌ / ｇꎬ选择性高达 ３２􀆰 １ꎮ
２􀆰 ４　 乙烷吸附

催化裂化 /裂解、乙烷脱氢、甲醇制烯烃等工艺

所得的烯烃混合物中ꎬ乙烷占比多高于乙烯ꎬ乙烯优

先吸附机制下生产聚合级乙烯需要经过多步吸附－
脱附循环ꎬ而 π 络合机制较强的吸附热会导致变压

吸附容量低、再生能耗高ꎬ增加了分离成本和能耗ꎮ
因此部分研究聚焦到乙烷优先吸附剂的开发ꎮ 乙烷

分子极化率略高于乙烯ꎬ吸附剂表面的惰性及弱极

性有助于促进乙烷的优先吸附ꎮ
由于分子筛表面的位点和孔结构共同决定乙烷

和乙烯的吸附ꎬ分子筛表面酸性位点会与乙烯有较

强的相互作用ꎬＬｉ 等[１６] 探究了硅铝比对乙烷 /乙烯

分离性能的影响ꎬ制备了不同硅铝比(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ＝
４０、５００、１ ５００)的 ＺＳＭ－１１ 吸附剂ꎬ随着硅铝比升

高ꎬ乙烷吸附容量与乙烷 /乙烯选择性均随之提升ꎮ
在 ２７３ Ｋ、０􀆰 １ ＭＰａ 条件下ꎬ全硅分子筛 ＺＳＭ － １１
(１ ５００)的乙烷吸附容量最高ꎬ为 ２􀆰 ６４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ选
择性为 ２􀆰 ０４ꎬ优于 ＺＳＭ － １１ (５００) ( ２􀆰 ４６ ｍｍｏｌ / ｇ、
１􀆰 ６２)和 ＺＳＭ－１１(４０) (２􀆰 １１ ｍｍｏｌ / ｇ、１􀆰 ２３)ꎮ Ｐａｒｋ
等[１７]进一步探究了分子筛硅铝比和硅羟基缺陷位

对乙烷吸附的影响ꎬ无缺陷的纯硅分子筛表面仅含

的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 与乙烷形成了略强于乙烯的范德华

力ꎬ优先吸附乙烷ꎬ乙烷 /乙烯选择性可达 ２􀆰 ２５ꎬ显
著优于含铝 ＢＥＡ(选择性 ０􀆰 ２６)和含硅醇缺陷位的

纯硅 ＢＥＡ(选择性 １􀆰 ５０)ꎮ
通过范德华力优先吸附乙烷吸附剂的开发仍处

于探索阶段ꎬ其对乙烷的亲和力和吸附容量虽然基

本可观ꎬ但乙烯乙烷极化率相近ꎬ选择性难控ꎬ动态

吸附过程中乙烷乙烯的穿透时间间隔短ꎬ难以实现

乙烷的选择性吸附ꎬ距离工业应用仍有较远的距离ꎮ

３　 ＭＯＦｓ 类乙烯乙烷吸附分离材料

ＭＯＦｓ 由金属离子与有机配体通过配位键自组

装形成ꎬ其结构区别于分子筛的 ＳｉＯ４、ＡｌＯ４ 共价键

骨架结构ꎮ 在乙烯乙烷分离中ꎬＭＯＦｓ 的调控方法

主要包括:不饱和金属节点调控ꎬ形成 π 络合吸附

位点ꎻ基于配体调控表面对乙烯乙烷的亲和力ꎻ基于

柔性骨架调控吸附位点的空间几何分布及孔结构

(表 １)ꎮ 相较于分子筛ꎬＭＯＦｓ 配体加强了对金属节

点的电子结构、化学环境的调控ꎬ丰富了对乙烯乙烷

的吸附作用力ꎬ为选择性调控提供了分子级设计空

间ꎮ 但配位键骨架结构的不稳定性也极大地限制了

其应用ꎮ ＭＯＦｓ 吸附分离乙烯乙烷的研究仍以优先

吸附乙烯为主ꎬ优先吸附乙烷的研究较少ꎮ
３􀆰 １　 ＭＯＦｓ 类乙烯优先吸附剂

２０１３ 年ꎬＧｅｉｅｒ 等[１８]研究了金属离子和 ２ꎬ５－二
羟基－对苯二甲酸配位 ＭＯＦｓ 对乙烯乙烷的吸附性

能ꎬ利用配位不饱和 Ｍ２＋阳离子位点吸附乙烯ꎬ通过

中子粉末衍射结合 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修ꎬ明确 ＭＯＦ 骨架结

构及烃类吸附位点ꎬ证实了乙烯通过金属－π 键相互

作用被吸附ꎮ ２０１７ 年ꎬＢａｃｈｍａｎ 等[１９]进一步调整配

体羟基取代位置[图 ２( ａ)]ꎬ提升了金属位点的电

荷密度ꎬ进而强化了 Ｍ２＋与乙烯分子 π 电子的相互

作用ꎬ促进乙烯吸附容量从 ６􀆰 ３ ｍｍｏｌ / ｇ 提升至

７ ｍｍｏｌ / ｇ 以上ꎬ乙烯 /乙烷选择性 ２５ꎬ乙烯吸附热为

４７~ ５２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 除了 ＭＯＦｓ 骨架金属离子ꎬ也有研

究通过负载引入金属 π 络合吸附位ꎬＳｕｎ 等[２０] 在

ＮＨ２－ＭＩＬ－１２５ 骨架中引入 Ｃｕ＋ꎬ利用—ＮＨ２ 和 Ｃｕ＋

的配位调控 Ｃｕ＋电子构型ꎬ降低乙烷的吸附亲和力ꎮ
Ｌｉ 等[２１]通过 ＭＩＬ－１０１－ＳＯ３Ｈ 骨架磺酸基团固定负

载 Ａｇ＋ꎬ得到高分散的 Ａｇ＋吸附位点ꎬ提升乙烯吸附

性能ꎮ
配体极性基团对乙烯的吸附作用也是重要调控

手段ꎬＺｈａｎｇ 等[２２] 通过机器学习对 ＭＯＦｓ 有机配体

进行高通量筛选ꎬ发现乙烯分子 π 电子电荷转移效

应被配体上的氨基、羧基等极性基团选择性吸附ꎬ而
乙烷则通过与配体中芳环之间的色散相互作用优先

吸附ꎮ Ｙａｎｇ 等[２３]合成了羟基功能化的 ＮＯＴＴ－３００ꎬ
中子表征以及量子化学计算揭示该 ＭＯＦ 骨架内

—ＯＨ 是主要的乙烯吸附位点[图 ２(ｂ)]ꎬ且吸附态

的乙烯分子间偶极相互作用进一步增强吸附作用力ꎬ
乙烯等量吸附热从 １６ ｋＪ / ｍｏｌ 持续提升至 ２８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
乙烯吸附容量达 ４􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ选择性高达 ４８􀆰 ７ꎬ此
类弱吸附作用再生能耗低ꎮ
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(ａ)配体－ＯＨ 取代为调控乙烯乙烷吸附

(ｂ)ＮＯＴＴ－３００ 骨架－ＯＨ 吸附位

(ｃ)ＭＡＦ－４９ 对乙烯乙烷吸附作用

(ｄ)Ｆｅ２(ＤＯＢＤＣ)开放 Ｆｅ２＋位点过氧化封闭乙烯吸附位

１—Ｃｕ(ｉｎａ) ２ꎻ２—Ｃｕ(Ｑｃ) ２

(ｅ)配体芳香环数量调控孔径和乙烷吸附位

图 ２　 ＭＯＦｓ 材料乙烯乙烷吸附分离调控策略

３􀆰 ２　 ＭＯＦｓ 类乙烷优先吸附剂

ＭＯＦｓ 类乙烷优先吸附剂主要通过构建相较于

乙烯更强的主客体作用或门控效应实现ꎮ ＭＯＦｓ 微

孔孔道内的芳香环共轭结构和高电负性杂原子可与

烃类分子形成 Ｃ—Ｈ􀆺π 色散作用和弱氢键ꎬ而乙烷

四面体空间构型及更多的氢原子数量使作用力更

强ꎬ可以实现热力学驱动的乙烷优先吸附[２２]ꎮ
Ｌｉａｏ 等[２４]构筑了小孔径且富含未配位 Ｎ 为位

点的 ＭＡＦ－４９ꎬ与乙烷形成多重 Ｃ—Ｈ􀆺Ｎ 氢键ꎻ而
乙烯因分子构型限制ꎬ仅能形成更弱、更少的氢键作

用[图 ２(ｃ)]ꎬ从而实现乙烷优先吸附ꎬ但乙烷吸附

容量仅 １􀆰 ７ ｍｍｏｌ / ｇꎮ Ｌｉ 等[２５] 进一步将 Ｆｅ２(ＤＯＢＤＣ)
的 Ｆｅ２＋位点过氧化处理形成 Ｆｅ２(Ｏ２)(ＤＯＢＤＣ)ꎬ巧
妙地将乙烯吸附 Ｆｅ２＋位点封闭[图 ２(ｄ)]ꎬ过氧位点

与乙烷形成 Ｃ—Ｈ􀆺Ｏ 氢键ꎮ 除了氢键作用ꎬＬｉｎ
等[２６]通过配体单芳香环的 ４－吡啶甲酸和双芳香环

的喹啉－５－羧酸变化ꎬ研究孔限域作用下芳香环氢

键作用对乙烷的吸附效应ꎮ 更大尺寸配体喹啉－５－
羧酸将孔径从约 ３􀆰 ５ Å×５􀆰 ５ Å 降至约 ２􀆰 ５ Å×４􀆰 ５ Å
[图 ２(ｅ)]ꎬ更适配于乙烷分子直径ꎬ在限域空间中

增加了立体构型的乙烷 Ｃ—Ｈ􀆺π 相互作用ꎬ而平

面构型的乙烯氢键作用力更弱ꎬ乙烷吸附容量从

１􀆰 ４７ ｍｍｏｌ / ｇ 提升至 ２􀆰 ６８ ｍｍｏｌ / ｇꎬ选择性从 １􀆰 ３ 提

升至 ３􀆰 ４ꎮ Ｐｅｉ 等[２７]采用了相似策略ꎬ在萘、蒽富芳

香环配体中通过优化孔径(４􀆰 ４ Å)实现乙烷的优先

吸附ꎮ 理论计算表明ꎬ适配的孔径尺寸限域及孔表

面丰富的非极性芳香环可提高乙烷吸附的性能ꎮ
除了热力学吸附外ꎬ基于 ＺＩＦ 等 ＭＯＦｓ 材料柔

性骨架配体构象变化调节孔径大小的门控效应也成

为乙烷动力学分离技术ꎮ ２０１０ 年ꎬＧｕｃｕｙｅｎｅｒ 等[２８]

首次利用 ＺＩＦ－７ 苯并咪唑配体的构象旋转ꎬ允许大

于其静态孔径(３ Å)的分子进入孔道ꎮ 乙烷触发配

体旋转的压力比乙烯更低ꎬ在 ４０ ~ ６０ ｋＰａ 时吸附量

从约 ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ / ｇ 跃升至 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ而乙烯在

０􀆰 ２~０􀆰 ３ ＭＰａ 下吸附量才跃升至约 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / ｇꎬ形
成了乙烷优先吸附的操作窗口ꎮ 但乙烯乙烷均为

弱极性小分子且与配体作用力弱ꎬ设计乙烷触发

配体构象变化的难度较大ꎬ近年来仅有 Ｘ－ｄｉａ－１－
Ｎｉ０􀆰 ８９Ｃｏ０􀆰 １１

[２９]、ＴＹＵＴ－１７[３０] 等少数 ＭＯＦｓ 材料实现

了乙烷的门控效应吸附ꎮ

４　 结论与展望

系统综述了分子筛与金属有机框架(ＭＯＦｓ)材
料在乙烯 /乙烷吸附分离领域的研究进展ꎬ并着重从

􀅰０７􀅰
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孔径筛分效应与热力学分离机制角度ꎬ阐述了其设

计思路及应用潜力ꎮ 当前ꎬ基于 π 络合作用的 Ａｇ＋ /
Ｃｕ＋改性分子筛虽已取得显著进展ꎬ但仍面临脱附

能耗偏高、综合性能难以协同优化的瓶颈ꎻＭＯＦｓ 材

料虽展现出更为优异的分离性能ꎬ然其在长周期工

况下的骨架稳定性不足ꎬ仍是制约实际应用的主要

障碍ꎮ 未来研究应重点关注以下 ４ 个方向:①吸附

剂综合性能的协同优化ꎬ需平衡孔径筛分效应与传

质阻力、弱物理吸附与选择性、π 络合强吸附与脱附

能耗之间的矛盾关系ꎬ同步提升吸附容量、选择性、
动力学性能及长期稳定性ꎻ②竞争吸附位点的表面

调控ꎬ在强化目标组分吸附作用的同时ꎬ应深入探究

对非目标组分吸附的排斥机制ꎻ③乙烷吸附剂的研

发ꎬ一步分离得到高纯乙烯虽然具备显著的应用优

势ꎬ但在分离性能提升、低成本规模化制备方面仍

有较大改进空间ꎻ④原料杂质、再生条件和长周期

工况下吸附材料稳定性提升ꎮ 上述方向的突破ꎬ
将为乙烯 /乙烷吸附分离技术的工业化进程提供
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侧链芳烃的干扰是重整 Ｃ９ ＋芳烃分离和利用的关

键ꎬ可通过馏分富集、高效反应、精馏结晶等组合

工艺ꎬ消除干扰ꎬ优化流程ꎬ最终获得高值特色的

芳烃产品ꎮ
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[３０] Ｚｈａｎｇ ＬꎬＹｕ ＢꎬＷａｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｔｈａｎｅ ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ ｇａｔｅ￣ｏｐｅｎｉｎｇ ｉｎ ａ
ｆｌｅｘｉｂｌｅ￣ｒｏｂｕｓｔ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｆｏｒ ｕｌｔｒａ￣ｈｉｇｈ ｐｕｒｉｔｙ ｅｔｈｙｌ￣
ｅｎｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ
２０２５ꎬ６４(７):ｅ２０２４１８８５３.■
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