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金属有机骨架材料（ＭＯＦｓ）ＣＯ２ 捕集和转化研究进展
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摘　 要：社会和工业现代化的进步，ＣＯ２及其他温室气体的排放日益增加，导致温室效应严重、自然灾

害频发。 为了减少碳排放，大力发展碳捕集、利用与封存技术（ＣＣＵＳ）势在必行。 目前，常用的 ＣＯ２捕

集方法包括吸附分离法、化学吸收法、膜分离法、ＣＯ２直接转化等。 其中，开发高效、稳定的吸附剂与

催化材料是各种捕集技术优化的关键。 详细综述了金属有机骨架材料（Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＭＯＦｓ）在 ＣＯ２捕集和转化中的应用，分析了目前研究的最新进展，揭示了应用过程存在的问题和解决

方法。 其中双金属 ＭＯＦｓ 较单金属具有更多的金属缺陷位及 Ｌ 酸含量，在 ＣＯ２吸附分离和催化反应

中表现出良好的优势。 功能化修饰法可以针对不同 ＣＯ２捕集技术的需求进行对应改性，拥有较高的

成功率，尤其是后功能化法，因其改性方法简单、结构维持较好被广泛应用于 ＣＯ２捕集的各种方法中。
前功能化法是最理想的 ＭＯＦｓ 改性方法，尤其是配体功能化，可以从结构上改变 ＭＯＦｓ 对 ＣＯ２的亲和

性，但其结构的维持是目前研究的一大难点。 ＭＯＦｓ 纳米流体吸收剂的制备可有效增加吸收剂内部

的传热传质，改善传统纳米颗粒的团聚现象，有利于稳定悬浮液的形成，增加了 ＣＯ２吸收量，但吸收剂

的黏性控制是目前研究的壁垒。 另外，作为膜分离法中的填充材料，ＭＯＦｓ 因其良好的相容性及丰富

的表面官能团，可以有效地提高膜的选择性，同时本身对 ＣＯ２ 的高吸附可以提高膜的 ＣＯ２ 容量，但

ＭＯＦｓ 膜的机械性能及循环稳定性还需进一步优化。 虽然目前 ＭＯＦｓ 应用于 ＣＯ２捕集技术的研究很

多，但利用 ＭＯＦｓ 的 ＣＯ２捕获系统和经济学分析的文献有限，本研究从 ＭＯＦｓ 的制备成本、ＣＯ２捕集成

本和再生成本出发，试图揭示 ＭＯＦｓ 的化学性质与 ＣＯ２捕获的过程经济性关系。
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ；ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｆ ＣＯ２

０　 引　 　 言

在经济快速发展、贸易全球化、人口持续增加的

今天，温室效应严峻，导致各种自然灾害频发如冰川

融化、海平面上升、频繁的极端天气和臭氧枯竭

等［１］。 据世界气象组织（Ｗｏｒｌｄ Ｍｅｔｅｏｒｏｌｏｇｉｃａｌ Ｏｒｇａｎ⁃
ｉｚａｔｉｏｎ，ＷＭＯ）统计，近 ５０ 年来我国是自然灾害肆虐

最严重的国家之一，面临严峻且复杂的形势和挑战。
其中，在温室气体总辐射力的贡献者中，二氧化

碳（ＣＯ２）约占 ７０％，是引起温室效应的主要原因，而
甲烷（ＣＨ４）和一氧化二氮（Ｎ２Ｏ）仅为 ３０％［１－２］。 据

目前最新报告，大气中 ＣＯ２浓度已超过 ４１０×１０－６，比
社会工业化前的 ＣＯ２ 浓度高出 ７０％，预计到 ２０５０
年，ＣＯ２浓度将超过 ５５０×１０－６ ［３］。 在“双碳”目标的

激励下，大力发展碳捕集、利用与封存技术（Ｃａｒｂｏｎ
Ｃａｐｔｕｒｅ、Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔｏｒａｇｅ，ＣＣＵＳ）势在必行。

ＣＯ２的产生原因繁多，其主要通过化石燃料的

燃烧等多种化学过程释放，尤其是我国以煤炭为主

的能源结构，ＣＯ２随各种大型燃煤电厂烟气释放，增
加了空气中 ＣＯ２浓度，导致温室效应产生［５］。 为了

减少碳排放，需要在电厂烟气释放前进行 ＣＯ２捕集

处理，捕集方法主要有化学吸收法［６］、吸附分离

法［７］、膜分离法［８］、ＣＯ２直接转化等。 ４ 种捕集方法

的本质皆为对吸附剂与催化剂的创新与处理。 因

此，开发高效、稳定的吸附材料与催化剂材料是目前

ＣＯ２捕集技术前进的关键。
本研究重点介绍了金属有机骨架 （ＭＯＦｓ） 在

ＣＯ２捕获、分离和催化转化的研究进展。 详细分析

了 ＭＯＦｓ 在吸附分离法、化学吸收法、膜分离法、ＣＯ２

直接转化等方法中 ＣＯ２捕集原理及最新进展。 针对

各种 ＣＯ２捕集方法，阐述了 ＭＯＦｓ 应用的技术挑战，
分析了可能存在的解决方法及未来的发展方向。 此

外，将 ＭＯＦｓ 的工程应用与 ＣＯ２捕获过程的经济性

相联系，分析了 ＭＯＦｓ 大范围应用的可能性，同时也

为 ＣＣＵＳ 技术的改进提供参考。

１　 ＭＯＦｓ 结构与分类

金属有机骨架材料（Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，
ＭＯＦｓ）是将金属离子与有机配体通过自组装的方式

形成的具有拓扑结构的多孔材料［９－１０］。 作为一种新

兴多孔材料，与传统的配位聚合物相比，具有大表面

积、结构组成多变、高孔隙率和孔隙体积的优势，被
认为是 ＣＯ２吸附的潜在材料［１１－１２］。 根据配体以及

金属离子成键方式的不同，ＭＯＦｓ 具有多种孔型和

孔径，并获得指定的比表面积和孔隙率。 一般情况

下中孔和大孔结构适用于催化应用，而微孔结构提

供的强作用效果适用于吸附及气体储存。 其中，微
孔越多，材料的比表面积较大，有利于表面官能团暴

露与改性，增加了活性位点与气体的接触［１３］。 另

外，由于微孔结构特性使其气体密度远高于同压力

下气相主体密度，因此存储同样气量时，存储压力可

以减少近 １０ 倍。
ＭＯＦｓ 根据其有机配体的不同及结构的变化可

以分成 ７ 种类型 （表 １）， 包括 Ｉｓｏｒｅｔｉｃｕｌａｒ Ｍｅｔａｌ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ（ＩＲＭＯＦ）、Ｈｏｎｇ Ｋｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （ ＨＫＵＳＴ ）、 Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｏｓｌｏ（ＵｉＯ） 、Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ Ｉｎｓｔｉｔｕｔ Ｌａｖｏｉｓｉｅｒ （ＭＩＬ）、Ｃｏ⁃
ｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ Ｐｉｌｌａｒｅｄ － Ｌａｙｅｒ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ ＣＰＬ）、Ｌｅｏｌｉｔｉｅ
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Ｉｍｉｄａｚｏｌａｔｅ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ ＺＩＦ ）、 Ｐｏｒｏｕｓ Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
Ｎｅｔｗｏｒｋ（ＰＣＮ）。 ＩＲＭＯＦ 是一种由无机基团（Ｚｎ４Ｏ）
和芳香羧酸配体自组装形成的微孔八面体晶体骨

架［１３］。 １９９９ 年，ＹＡＧＨＩ 等［１３］ 首次报道了利用硝酸

锌和 １，４－苯二甲酸合成高比表面积的 ＩＲＭＯＦ－１，
开创了 ＩＲＭＯＦ 研究的先河。 至今，ＩＲＭＯＦ 的制备

方法已经趋于完善，包括水热法、微波辐射、超声辐

射等［１４］。 ＨＫＵＳＴ－１（Ｃｕ－ＢＴＣ）是由 Ｃｕ２（Ｈ２Ｏ） ２与

１，３，５－均苯三甲酸聚合而成面心立方晶体，其中包

含一个由大的方形孔洞组成的三维交叉系统［１５］。
该结构提高了孔道内里化学功能化的可能性，促进

了吸附剂改性领域的应用。 ＭＩＬ 系列材料是由三价

金属与芳香羧酸合成的正八面体结构骨架，拥有比

表面积高、 活化方式简单、 热稳定性能好等特

点［１６－１７］。 ＵｉＯ 系列是以高度稳定的［Ｚｒ６Ｏ４（ＯＨ） ４］

与对苯二甲酸（Ｈ２ＢＤＣ）相连，形成包含八面体为中

心的孔笼和 ８ 个四面体孔笼的三维微孔结构［１８－１９］。
ＣＡＶＫＡ 等［１８］首次采用 ＺｒＣｌ４和 Ｈ２ＢＤＣ 合成了高度

稳定的 ＵｉＯ－６６。 ＣＰＬ 由 ６ 个 Ｃｕ２＋和 Ｎ 骨架组成，
其中 ４ 个 Ｃｕ２＋ 用于连接二维平面结构，其他 ２ 个

Ｃｕ２＋处于平面间的配位中［２０］。 ＫＩＴＡＧＡＷＡ 等［２０］ 首

先合成了 ＣＰＬ－１，并证明了高效分离 Ｃ２Ｈ４ ／ Ｃ２Ｈ６混

合物的特性。 ＺＩＦ 是由 Ｚｎ 或 Ｃｏ 与咪唑类配体自组

装形成的类沸石 ＭＯＦｓ［２１］。 因为其表面积大、合成

方便、热稳定性能好等特点引起了人们的广泛关

注［２１－２２］。 ＰＣＮ 系列是由 Ａｂｒａｈａｍｓ 首次合成，其有

机配体是卟啉及其修饰物。 由于卟啉配体的功能结

构易于构建和修饰，ＰＣＮ 的结构性能（比表面积、孔
容、稳定性等）得到优化，被广泛吸附、储气、催化等

领域［２３－２６］。

表 １　 基于有机配体的 ＭＯＦｓ 分类

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯＦｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇａｎｄｓ

ＭＯＦｓ 系列 有机配体种类
比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔径 ／
ｎｍ

几何结构图 直观形态

ＩＲＭＯＦ 芳香羧酸 ５５０～３ ８００ １～３ 立方［１３］ 、棒状［１４］

ＨＫＵＳＴ 芳香羧酸 ６９２～１ ６００ ０．７～３５ 八面体［１５］

ＭＩＬ 芳香羧酸 ３６８～２ ０００ ２～５ 八面体［１６－１７］

ＵｉＯ 芳香羧酸 １ １００～１ ６００ １～２ 八面体［１８－１９］
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续表

ＭＯＦｓ 系列 有机配体种类
比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔径 ／
ｎｍ

几何结构图 直观形态

ＣＰＬ 氮杂环 ３００～６００ ０．５～１．０ 片状［２０］

ＺＩＦ 氮杂环 ２０～１ ５００ ０．５～１．０ 十二面体［２１－２２］

ＰＣＮ 卟啉 １ ５００～４ ０００ １～３ 棒状［２３］ 、八面体［１７－２４］

２　 吸附分离法中 ＭＯＦｓ 的应用

ＭＯＦｓ 作为一种高比表面积、孔隙率的有机骨

架，可以直接对 ＣＯ２造成有效的物理吸附。 孔隙中

的 ＣＯ２依靠范德华力或氢键被固定在 ＭＯＦｓ 孔笼

内，基本状态呈现液态或者半液态，当温度升高或者

压力降低时，凝结的 ＣＯ２会被重新释放，这个过程便

是 ＣＯ２的解析。 目前常用的 ＣＯ２吸附技术包括变温

吸附（ＴＳＡ）、变压吸附（ＰＳＡ）、真空吸附（ＶＳＡ）或者

它们之间的组合吸附方式。 ＭＯＦｓ 作为高效吸附剂

填充于吸附塔中可以有效提高 ＣＯ２吸附量。 ＢＥＮ－
ＭＡＮＳＯＵＲ［２７］和利用数值模拟的方式将 Ｍｇ－ＭＯＦ－
７４ 成功应用于 ＴＳＡ 过程分离 ＣＯ２ ／ Ｎ２混合物，通过

４ 步循环方式（吸附、冲洗、加热和冷却）将 ＣＯ２成功

分离。 据文献所述，ＭＯＦｓ 吸附分为 ２ 类，包括直接

吸附与功能化吸附。 直接吸附多依靠物理吸附，在
低 ＣＯ２分压时吸附容量较差，功能化吸附多同时存

在物理与化学吸附，吸附容量与动力学都有明显的

提高。
２．１　 ＭＯＦｓ 直接吸附

２．１．１　 单金属 ＭＯＦｓ 吸附

由于硅胶，分子筛等传统吸附剂吸附容量及吸

附速率的限制，单金属 ＭＯＦｓ 吸附剂首次进入人们

的视野。 由于 ＭＯＦｓ 种类繁多，且结构差异明显，对

ＣＯ２的选择性吸附能力也不同，人们开始致力于筛

选具有高 ＣＯ２吸附能力的 ＭＯＦｓ（表 ２）。 在研究初

期，大部分研究者认为越高比表面积的 ＭＯＦｓ 对

ＣＯ２吸附量越高，因此 ＭＯＦｓ 的调控合成方向为提高

比表面积和孔隙率。 ＡＤＨＩＫＡＲＩ［２８］合成了高比表面

积 ＭＯＦ－７４－Ｎｉ 和 ＭＯＦ－７４－Ｃｏ，并对其 ＣＯ２吸附量

进行了探究，结果表明，在吸附温度为 ２９８ Ｋ，吸附

压力为 １１０ ｋＰａ 条件下，ＭＯＦ－７４－Ｎｉ 和 ＭＯＦ－７４－
Ｃｏ 的吸附量分别为 ４．０６ 和 ３．６７ ｍｍｏｌ ／ ｇ，而当吸附

压力提高至 ３ ２００ ｋＰａ 时，ＭＯＦ－７４－Ｎｉ 和 ＭＯＦ－７４－
Ｃｏ 的吸附量提高为 １１．０６ 和 １０．２８ ｍｍｏｌ ／ ｇ，远远超

过传统吸附剂的吸附量。 这不只是由于 ＭＯＦｓ－７４
本身的高孔隙率的结果，其中 Ｎｉ、Ｃｏ 的存在提供了

有效的 Ｌ 酸位点。 赵娟霞等［２９］ 利用纳米颗粒 ＺｒＯ２

成功合成 ＭＯＦ－８０１、ＭＯＦ－８０４、ＭＯＦ－８０８、ＵｉＯ－６６、
ＵｉＯ－６６－ＮＨ２等多种 ＭＯＦｓ 并进行 ＣＯ２吸脱附试验，
其吸附量分别为 ４．１１、０．７９、２．２２、１．５６、２．７４ ｍｍｏｌ ／ ｇ，
吸附量最佳为 ＭＯＦ － ８０１。 然而值得注意的是，
ＭＯＦ－８０１ 的比表面积却不是最高的，最高比表面积

的 ＭＯＦｓ 为ＭＯＦ－８０８（１ ７８３．９２ ｍ２ ／ ｇ），ＭＯＦ－８０１ 的

比表面积仅为 ９５３．１ ｍ２ ／ ｇ，比表面积的差值接近 ２
倍，吸附量却正相反，吸附数据见表 ２。 这有力证明

了 ＣＯ２的吸附量不仅与比表面积或孔隙率有关，还
由其结构中的金属源位点及 ＭＯＦｓ 的表面官能团决
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定。 另外，ＭＯＦｓ 在重复吸附脱附过程中吸附剂的

稳定性也是筛选 ＭＯＦｓ 吸附剂的重要因素。 因此，
在提高比表面积与孔隙率基础上合成功能性高稳定

ＭＯＦｓ 吸附材料势在必行。

表 ２　 目前单金属 ＭＯＦｓ 吸附剂参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｕｒｒｅｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ＭＯＦｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ＭＯＦｓ 有机配体
比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔隙容积 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

吸附压力 ／
ｋＰａ

吸附温度 ／
Ｋ

ＣＯ２吸附量 ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＭＯＦ－７４－Ｎｉ 芳香羧酸 １ ４１８．０ ０．８６０ １１０ ２９８ ４．０６［２８］

ＭＯＦ－７４－Ｃｏ 芳香羧酸 １ ４０４．０ ０．８２０ １１０ ２９８ ３．６７［２８］

ＭＯＦ－８０１ 富马酸 ９５３．１ ０．７８６ １００ ２９８ ４．１１［２９］

ＭＯＦ－８０４ 芳香羧酸 １７６．０ ０．４３８ １００ ２９８ ０．７９［２９］

ＭＯＦ－８０８ 芳香羧酸 １ ７８３．９ ０．７５６ １００ ２９８ ２．２２ ［２９］

ＵｉＯ－６６ 芳香羧酸 ７３１．４ ０．１０１ １００ ２９８ １．５６ ［２９］

ＨＫＵＳＴ－１ 芳香羧酸 １ ２７０．０ ０．７１０ ３０ ０００ ３０８ １７．５０［３０］

ＭＩＬ－５３ （Ｃｒ） 芳香羧酸 １ ５００．０ — ２ ５００ ３０４ １０．００［３１］

ＭＩＬ－５３ （Ａｌ） 芳香羧酸 １ ５００．０ — ３ ０００ ３０４ １０．４０［３１］

ＭＯＦ－２００ 芳香羧酸 ４ ５３０．０ ３．５９０ ５ ０００ ２９８ ５４．５［３２］

ＭＯＦ－２０５ 芳香羧酸 ４ ４６０．０ ２．１６０ ５ ０００ ２９８ ３８．１０［３２］

ＭＯＦ－２１０ 芳香羧酸 ６ ２４０．０ ３．６００ ５ ０００ ２９８ ５４．５０［３２］

２．１．２　 双金属 ＭＯＦｓ 吸附

不同系列的 ＭＯＦｓ 结构与理化性质差异较大，
尤其是不同的金属源会影响 ＭＯＦｓ 骨架生长及缺陷

位点的生成。 为了提高 ＭＯＦｓ 骨架稳定性与孔隙

率、调节骨架呼吸作用、增加气体吸附量与选择性，
研究者们提出了双金属 ＭＯＦｓ［３３］。 双金属 ＭＯＦｓ 的

合成与单金属类似，在成核过程中，一个配体分子与

２ 种不同的金属离子同时连接，共同生长，形成稳定

的固相双金属 ＭＯＦｓ，而不是 ２ 个不同金属 ＭＯＦｓ 的

混合物［３４］。 最近的研究显示（表 ３），常用的双金属

ＭＯＦｓ 合成方法包括水热法、溶剂热法、包覆法、金
属转移法等。

ＬＩ 等［３５］首次采用溶剂热法合成 Ｎｉ、Ｚｎ 双金属

ＭＯＦ－５，掺杂前后的 ＳＥＭ 图像如图 １ 所示，掺杂前

后晶体结构保持完整，说明 Ｎｉ、Ｚｎ 两种金属均参与

了成核过程。 通过氮气吸脱附表明 ＭＯＦ－５（Ｚｎ）与
ＭＯＦ－５（Ｎｉ ／ Ｚｎ）的比表面积分别为 １ １５３ 与 ２ ８５４
ｍ２ ／ ｇ，孔隙体积分别为 ０．５１８ 与 １．１１１ ｃｍ３ ／ ｇ，提高

量为 １ 倍以上，为其气体吸附能力的提升奠定了基

础［３５］。 ＣＵＩ 等［３６］在室温和碱性条件下成功合成 Ｎｉ、

表 ３　 目前双金属 ＭＯＦｓ 吸附剂参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｕｒｒｅｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ＭＯＦｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

ＭＯＦｓ 有机配体
比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔隙容积 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

吸附压力 ／
ｋＰａ

吸附温度 ／
Ｋ

ＣＯ２吸附量 ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＭＯＦ－５（Ｎｉ ／ Ｚｎ） 芳香羧酸 ２ ８５４ １．１１１ — — —［３５］

Ｎｉ Ｃｏ－ＩＴＨＤ 芳香羧酸 ５ ３８０ ２．１７ １１０ ２９８ ６３．４［３７］

Ｎｉ Ｚｎ－ＩＴＨＤ 芳香羧酸 ４ ５００ １．８５ — — —［３７］

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ ／ Ｍｇ） 芳香羧酸 ３ ２７４ １．６１ １ ２９８ ３．２８［３８］

ＭＯＦ－５（Ｃｏ ／ Ｚｎ） 芳香羧酸 — — １ ０００ ２７３ １４．７ ［３９］

Ｌｉ－ＨＫＵＳＴ－１ 芳香羧酸 ９８５．８ ０．４６ １ ８００ ２９８ ７．８９［４０］

Ｎａ－ＨＫＵＳＴ－１ 芳香羧酸 １ ００６．３ ０．４５ １ ８００ ２９８ ８．１１［４０］

Ｋ－ＨＫＵＳＴ－１ 芳香羧酸 １ １８８．６ ０．５２ １ ８００ ２９８ ８．６４［４０］
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图 １　 ＭＯＦ－５（Ｚｎ）与 ＭＯＦ－５（Ｎｉ ／ Ｚｎ）的 ＳＥＭ 图［３５］

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭＯＦ－５（Ｚｎ）ａｎｄ ＭＯＦ－５（Ｎｉ ／ Ｚｎ）［３５］

Ｃｏ 双金属 ＭＯＦｓ，其合成方法如图 ２ 所示，并对其气

体吸附行为进行了研究。 结果表明，双金属 ＭＯＦｓ
的比表面积为 ４６８．２ ｍ２ ／ ｇ。 另外在 ２７３ 和 ２９８ Ｋ 下

测量了对 ＣＯ２的吸附能力。 其中 Ｐ ／ Ｐｏ ＝ ０．９９ 时，最
大 ＣＯ２ 吸 附 量 分 别 为 １． ４ 与 ０． ９ ｍｍｏｌ ／ ｇ［３６］。
ＳＯＮＧ［３７］采用常规溶剂热法合成一系列不同金属比

例的 Ｎｉ Ｃｏ－ＩＴＨＤ、Ｎｉ Ｚｎ－ＩＴＨＤ 骨架，通过调节金属

离子的比例探究其结构与 ＣＯ２吸附性能的变化。 结

果表明，在 Ｎｉ Ｃｏ － ＩＴＨＤ 中，即使是少量的掺杂

Ｎｉ（ＩＩ）也可以高效增强骨架稳定性与比表面积。 然

而，对于 Ｎｉ Ｚｎ － ＩＴＨＤ，需要掺杂超过临界值（０． ２
ｍｏｌ）的 Ｎｉ（ＩＩ）来增强骨架稳定性，甚至掺杂量超过

０．６ ｍｏｌ 时也不会导致孔隙率大幅提高［３７］。

图 ２　 Ｎｉ、Ｃｏ 双金属 ＭＯＦｓ 的合成示意［３６］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ＭＯＦｓ［３６］

２．２　 功能化 ＭＯＦｓ 吸附

随着 ＭＯＦｓ 在 ＣＯ２吸附领域的发展，更多的技

术要求被提出，如 ＣＯ２吸附容量、吸附速率、吸附选

择性、吸附焓变等。 尤其是实现吸附剂和 ＣＯ２之间

更强的结合作用与更低的再生能耗成为目前研究的

重点。 为了满足这些要求，功能化 ＭＯＦｓ 技术即利

用 ＭＯＦｓ 表面官能团特性嫁接亲 ＣＯ２基团，增加 ＣＯ２

的化学吸附至关重要。 功能化 ＭＯＦｓ 技术主要包括

２ 种类型：前功能化与后功能化。
２．２．１　 前功能化 ＭＯＦｓ 的吸附

前功能化顾名思义是对 ＭＯＦｓ 合成原料及合成

工艺进行功能化改性处理的过程，其本质为新型功

能性 ＭＯＦｓ 的制备。 由于成核过程保持一致，因此

前功能化方法修饰后表面官能团嫁接牢固，吸附剂

稳定性高，但是由于活性物质与 ＭＯＦｓ 共同生长，很
容易改变 ＭＯＦｓ 骨架的生长方向，致使 ＭＯＦｓ 结构

发生改变，因此如何维持 ＭＯＦｓ 生长是目前研究的

重点。 前功能化根据其功能化过程可分为 ２ 类：直
接修饰与配体功能化修饰。

１）直接修饰。 直接修饰法是在 ＭＯＦｓ 合成过程

中添加带有目标性官能团等活性位点的物质，使其

与 ＭＯＦｓ 骨架共同生长，期望活性位点能够嫁接到

ＭＯＦｓ 配体中或者包覆于 ＭＯＦｓ 骨架中，达到增强

ＣＯ２吸附能力的目的。 ＡＮ 等［４１］ 通过阳离子交换法

在 ＭＯＦｓ 合成过程中分别用二甲基铵（ＤＭＡ）、四甲

基铵（ＴＭＡ）、四乙基铵（ＴＥＡ）和四丁基铵（ＴＢＡ）溶
液替代原本溶剂，使 ＭＯＦｓ 在铵基溶液中生长，成功

将铵基引入到孔隙中，合成高效 ＭＯＦｓ 吸附剂，吸附

结果见表 ４。 其中，ＤＭＡ 改性后比表面积最大为

１ ６８０ ｍ２ ／ ｇ， ＴＢＡ 改性后比表面积最小仅为 ８３０
ｍ２ ／ ｇ，表明改性时的铵基链越长，对 ＭＯＦｓ 本身结构

影响越大，成核过程越困难［４１］。 然而值得注意的

是，虽然 ＤＭＡ－ＭＯＦ－１ 的比表面积最大，但是通过

ＣＯ２的吸附实验研究表明其 ＣＯ２ 吸附量仅为 １． ２５
ｍｍｏｌ ／ ｇ，是 ４ 种改性吸附剂中最小的，这也侧面证

明了 ＣＯ２的吸附是由 ＭＯＦｓ 的比表面积和表面官能

团共同决定，在某种程度上表面官能团起决定作

用［４１］。 除了制备时引入亲 ＣＯ２基团（胺基等），对金

属源的改性也是目前研究方向之一，因为金属氧化

物的比表面积和在配体溶液中的溶解是影响 ＭＯＦｓ
结构的关键因素。 ＭＡＳＥＲＡＴＩ 等［４２］ 先将金属源前

体配置成无配体的胶体金属氧化物纳米晶体，然后

直接用于 ＭＯＦｓ 合成。 通过金属源预先处理可以使

ＭＯＦ 在不到 １ ｍｉｎ 的时间内形成，且稳定性和 ＣＯ２

吸附量明显提高［４２］。 另外，有些研究中在 ＭＯＦｓ 合

成过程中加入介孔、微孔活性炭材料或者其他

ＭＯＦｓ 材料作为 ＭＯＦｓ 成核中心，由于活性炭本身的

多孔性，可有效改善 ＭＯＦｓ 结构，增加 ＣＯ２ 吸附。
ＬＩＵ 等［４３］在合成 Ｃｕ－ＢＴＣ 的过程中分别加入有序

介孔非活性炭（ＯＭＣ）、有序介孔活性炭（ＡＣ）和含

氮微孔碳（ＮＣ）成功制备高 ＣＯ２吸附能力的 ＭＯＦｓ，
吸附剂结果见表 ４。 其中 ＮＣ 添加后的 Ｃｕ－ＢＴＣ 比

表面积和 ＣＯ２ 吸附量最高分别为 １ ３６４ ｍ２ ／ ｇ 与

８．２４ ｍｍｏｌ ／ ｇ，这是由于 Ｎ 元素的存在提高了 ＭＯＦｓ
骨架对 ＣＯ２的亲和力［４３］。 由于 ＯＭＣ 与 ＡＣ 为介孔

孔径，Ｃｕ－ＢＴＣ 的生长在其孔道内发生，有效增加了

改性 ＭＯＦｓ 的微孔数量，提高了 ＣＯ２吸附量。
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表 ４　 直接修饰法制备 ＭＯＦｓ 吸附剂参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＯＦｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

ＭＯＦｓ 改性试剂
比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

孔隙容积 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

吸附压力 ／
ｋＰａ

吸附温度 ／
Ｋ

ＣＯ２吸附量 ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＤＭＡ－ＭＯＦ－１ ＤＭＡ １ ６８０ ０．７５ １００ ２７３ １．２５［４１］

ＴＭＡ－ＭＯＦ－１ ＴＭＡ １ ４６０ ０．６５ １ ２７３ １．６３［４１］

ＴＥＡ－ＭＯＦ－１ ＴＥＡ １ ２２０ ０．５５ １００ ２７３ １．６６［４１］

ＴＢＡ－ＭＯＦ－１ ＴＢＡ ８３０ ０．３７ １００ ２７３ １．３６［４１］

ＯＭＣ－Ｃｕ－ＢＴＣ ＯＭＣ １ ２８８ ０．６３ １００ ２９８ ７．９５［４３］

ＡＣ－Ｃｕ－ＢＴＣ ＡＣ １ ３６８ ０．６６ １００ ２９８ ８．０３［４３］

ＮＣ－Ｃｕ－ＢＴＣ ＮＣ １ ３６４ ０．６５ １００ ２９８ ８．２４［４３］

２）配体功能化修饰。 因为前功能化的本质是

嫁接活性位点，因此理论上如果合成 ＭＯＦｓ 前配体

携带目标基团，合成 ＭＯＦｓ 后，基团会仍然连接在配

体上，达到引入目标基团的目的，这便是前功能化的

另一种形式：配体功能化修饰。 目前已经研究多种

配体用于改性 ＭＯＦｓ 吸附性能，其具体结构如图 ３
所示。 根据配体连接的官能团种类，可将配体分为

胺基类、氨化物、羧化物、羟基类、亚胺类等。 其中，
碱性胺基功能化 ＭＯＦｓ 提高 ＣＯ２吸附能力、选择性

与稳定性是目前研究的热点方向。 ＭＣＤＯＮＡＬＤ
等［２５］在 ＭＯＦｓ 配体分子上嫁接胺基得到高效稳定

的胺基 ＭＯＦｓ 吸附剂，在 ＣＯ２ 吸附实验中得到了

２．０５ ｍｍｏｌ ／ ｇ的高 ＣＯ２吸附量。 同时经过 １０ 次变温

再生循环后吸附量基本不变，吸附剂结构基本保持

稳定。 ＣＨＥＮ 等［４４］采用 ４，４－（４，４－双吡啶－２，６－二
烷基）二苯甲酸（ｂｐｙｄｂＨ２）与 ３，５－二胺－１，２，４－三
唑（Ｈｄａｔｚ）成功合成具有氨基功能化和吡啶功能化

的新型 ＭＯＦｓ，在 ２７３ Ｋ 和 １００ ｋＰａ 时，具有良好的

ＣＯ２吸附性能，容量为 ３．６０ ｍｍｏｌ ／ ｇ，远高于改性之

前。 另外由于 ＭＯＦｓ 结构中存在较强的自由氨基基

团和吡啶相互作用，同时吡啶原子比 Ｎ２和 ＣＨ４分子

对 ＣＯ２更有吸引力，因此改性后的 ＭＯＦｓ 在 Ｎ２、ＣＨ４

和 ＣＯ２的混合气中对 ＣＯ２存在更高的选择性［４４］。 ＬＩ
等［４５］将大小和对称性相似的 ２ 种酸碱配体结合（酸
性配体双苯基－４，４－二羧酸（Ｈ２ ｂｐｄｃ）和碱基配体

２，４，５－（４－吡啶）咪唑（Ｈｔｐｉｍ））制备 Ｃｏ、Ｎｉ 双金属

骨架 ＪＬＵ－Ｌｉｕ３７ 与 ＪＬＵ－Ｌｉｕ３８，其 ＢＥＴ 比表面积分

别为 １ ７９５ 和 １ ７８４ ｍ２ ／ ｇ。 ＣＯ２吸附试验结果表明，
ＪＬＵ－Ｌｉｕ３７ 在吸附压力 ０．１ＭＰａ 时，吸附温度 ２７３ 和

２９８ Ｋ 时 的 ＣＯ２ 吸 附 量 分 别 为 ３． ３７ 和 １． ５５
ｍｍｏｌ ／ ｇ （表 ５） ［４５］。 而同样的吸附条件下， ＪＬＵ －
Ｌｉｕ３８ 的吸附量为 ４．１３ ｍｍｏｌ ／ ｇ，超过 ＪＬＵ－Ｌｉｕ３７ 的

２３％，表 明 Ｎｉ 元 素 的 存 在 提 高 了 ＭＯＦｓ 的 亲

碳性［４５］。
由于配体功能化修饰后配体结构和理化性

质（溶解度、黏度、流动性等）会发生变化，严重影响

了金属源与配体位点的接触，甚至 ＭＯＦｓ 的成核，这
也是配体功能化后能否形成 ＭＯＦｓ 的关键。 因此，
配体功能化的选择不是随意的，为保证 ＭＯＦｓ 成功

合成，功能化过程要结合 ＭＯＦｓ 本身金属源与溶剂

种类的影响。 Ａｂｉｄ 等［４６］采用共溶剂法将甲醇（Ｍ）、
乙醇（Ｅ）、甲醇 ／乙酸（ＭＡ）和乙醇 ／乙酸（ＥＡ）作为

二甲基甲酰胺 （Ｄ） 的调节剂合成氨基 －ＭＩＬ － ５３
（Ａｌ），研究了共溶剂对氨基－ＭＩＬ－５３（Ａｌ）理化性质

和 ＣＯ２吸附性能的影响。 结果表明氨基－ＭＩＬ－５３、
氨基－ＭＩＬ－５３－ＤＥ、氨基－ＭＩＬ－５３－ＤＥＡ、氨基－ＭＩＬ－
５３－ＤＭ 和氨基 －ＭＩＬ － ５３ －ＤＭＡ 的表面积分别为

４００、３５６、３２１、３４８ 和 ６３２ ｍ２ ／ ｇ，ＣＯ２的吸附量分别为

２．１４、２．９９、２．４１、３．１７ 和 ３．３５ ｍｍｏｌ ／ ｇ（吸附压力为

１００ ｋＰａ，吸附温度为 ２７３ Ｋ） ［４６］。 其中甲醇与乙酸

共同存在时，可以有效减少配体表面桥连羟基，有利

于 ＭＯＦｓ 结构的生成和 ＣＯ２的吸附。 其他配体功能

化修饰法改性 ＭＯＦｓ 及其吸附性能的研究可见表 ５。
２．２．２　 后功能化 ＭＯＦｓ 的吸附

后功能化的改性思想恰与前功能化相反，本质

是先将 ＭＯＦｓ 骨架制备出来，进行真空干燥等处理

后，采用目标基团溶液浸渍或者共同煅烧等方法嫁

接官能团。 此种方法是在 ＭＯＦｓ 孔道中改性与修

饰，因为 ＭＯＦｓ 孔径较小，多为微孔，而增加 ＣＯ２吸

附的胺类多为大分子，容易导致 ＭＯＦｓ 孔道堵塞，因
此在维持 ＭＯＦｓ 本身比表面积与孔道结构不变基础

上负载活性基团是目前研究的难点。 另外，煅烧法、
强酸浸渍、刻蚀法等方法的本质是打开 ＭＯＦｓ 孔笼

结构，进一步通过浸渍等方法负载活性基团，最后重

新成核。 此方法成功率较高，但要严格控制孔笼结

构打开过程，否则很容易导致 ＭＯＦｓ 结构坍塌。
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表 ５　 配体功能化修饰法制备 ＭＯＦｓ 吸附剂参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＯＦｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｌｉｇａｎｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

ＭＯＦｓ 配体种类
比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

吸附压力 ／
ｋＰａ

吸附温度 ／
Ｋ

ＣＯ２吸附量 ／

（ｍｍｏｌ· ｇ－１）

Ｚｎ４（ｂｐｙｄｂ） ３（ｄａｔｚ） ２（Ｈ２Ｏ） ｂｐｙｄｂＨ２、Ｈｄａｔｚ ４１．５ １００ ２７３ ３．６０［４４］

ＪＬＵ－Ｌｉｕ３７ Ｈ２ｂｐｄｃ、Ｈｔｐｉｍ １ ７９５ １００ ２７３ ３．３７［４５］

ＪＬＵ－Ｌｉｕ３８ Ｈ２ｂｐｄｃ、Ｈｔｐｉｍ １ ７８４ １００ ２７３ ４．１３［４５］

氨基－ＭＩＬ－５３（Ａｌ） Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２ ４００ １００ ２７３ ２．１４［４６］

ＵｉＯ－６６－ＮＯ２－ＮＨ２

Ｈ２ＢＤＣ－ＮＯ２

Ｈ２ＢＤＣ－ＮＨ２
８６８ １００ ２９８ ３．９０［４７］

ＭＩＬ－１０１（Ｃｒ）－ＳＯ３Ｈ－ＴＡＥＡ Ｈ２ＢＤＣ、ＴＡＥＡ — １ ５００ ３１３ ２．２７［４８］

　 　 ＬＥＥ 等［２６］ 将小分子胺（乙二胺）负载到 ＭＯＦｓ
结构中，增加 ＣＯ２吸附量，结果表明，小分子胺的存

在没有对 ＭＯＦｓ 孔道造成影响，即在 ＭＯＦｓ 物理吸

附的基础上增加了胺基的化学吸附，其吸附量达到

２．８３ ｍｍｏｌ ／ ｇ，５ 次变温再生循环后容量衰减仅为

８％。 ＦＵ 等［４９］ 采用超声浸渍的方法将聚乙烯亚

胺（ＰＥＩ）负载到 ＵｉＯ－６６ 载体上，制备高效 ＣＯ２吸附

剂，其 ＣＯ２吸附量为 ３．１３ ｍｍｏｌ ／ ｇ，较 ＵｉＯ－６６ 吸附量

提高了 １．５ 倍（表 ６）。

表 ６　 后功能化修饰法制备 ＭＯＦｓ 吸附剂的参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＯＦｓ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ ｐｏｓｔ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ＭＯＦｓ 改性试剂 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）
吸附压力 ／

ｋＰａ
吸附温度 ／

Ｋ

ＣＯ２吸附量 ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＵｉＯ－６６ ／ ＰＥＩ ＰＥＩ ３７６ — ２９８ ３．１３［４９］

［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｂｔａ） ３］ ＴＢＡＯＨ １ ０２４ １００ ３００ ５．１３［５０］

［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］ ＴＢＡＯＨ ２ ６１３ １００ ３００ ２．８２［５０］

Ｇｌｙ－Ｃｕ－ＢＴＣ 甘氨酸 １ ２２５ １００ ２９８ ３．２５［５１］

　 　 另外，ＵｉＯ－６６ 本身的比表面积为 １ ２５０ ｍ２ ／ ｇ，
ＰＥＩ 改性后比表面积下降为 ３７６ ｍ２ ／ ｇ，下降了 ７０％，
表明 ＰＥＩ 的存在对 ＵｉＯ－６６ 的孔道造成了一定程度

的堵塞。 但是从 ＣＯ２吸附量来看，改性后吸附量明

显提高，证明减少的 ＣＯ２量（物理吸附）远远少于胺

基化学吸附增加的量。 这也侧面的证明浸渍法后功

能化是一把双刃剑，找到 ＣＯ２吸附量的平衡点是目

前关键性的技术难题。 ＣＡＩ 等［５０］ 采用氢氧化四正

丁基铵（ＴＢＡＯＨ）为活化剂，通过直接浸渍活化与碳

酸氢 钠 碱 洗 后 浸 渍 活 化 两 种 改 性 过 程 对

［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｂｔａ） ３］与［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］进行修饰，如图

４ 所示 （图 ４ 所示方法 Ａ 中，１ ［ Ｚｎ５Ｃｌ４ （ ｂｂｔａ） ３ ］、
２［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］、２－ＮｉＣｌ［Ｚｎ２．３５Ｎｉ２．６５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］为
３ 种 ＭＯＦｓ 材料，材料 １［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｂｔａ） ３］通过方法 Ａ
合成 １ａ－ＯＨ；材料 ２［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］通过方法 Ａ 合

成 ２ａ－ＯＨ， 材料 ２－ＮｉＣｌ［Ｚｎ２．３５Ｎｉ２．６５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］通过

方法 Ａ 合成 ２ａ－ＮｉＯＨ。 方法 Ｂ 中材料单元结构通

式同方法 Ａ），制备了高吸附性能 Ｚｎ 基 ＭＯＦｓ 吸附

剂。 通过热摆动吸附－解吸（ＴＳＡＤ）测试，在 ３００ Ｋ
的吸 附 温 度 下， 改 性 后 ［ Ｚｎ５ Ｃｌ４ （ ｂｂｔａ ） ３ ］ 与

［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］的 ＣＯ２吸附量分别为 ５．１３ 与 ２．８２
ｍｍｏｌ ／ ｇ。 ＡＬ－ＪＡＮＡＢＩ 等［５１］ 将 Ｃｕ－ＢＴＣ 加入到甘氨

酸的乙醇溶液中，并在 ５０ ℃下搅拌 ２４ ｈ，经乙醇洗

涤、１２０ ℃真空激活等过程合成了一种高水热稳定

性和 ＣＯ２选择性的 ＭＯＦｓ（Ｇｌｙ－Ｃｕ－ＢＴＣ）。 经表征

实验，Ｇｌｙ－Ｃｕ－ＢＴＣ 的 ＢＥＴ 比表面积为 １ ２２５ ｍ２ ／ ｇ，
ＣＯ２吸附量为 ２．８２ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 另外，研究结果表明，
在 Ｃｕ－ＢＴＣ 结构中，甘氨酸的存在能够减少金属配

位缺陷，从而降低 Ｃｕ－ＢＴＣ 对水分子的亲和力，增强

与 ＣＯ２分子的相互作用。

３　 化学吸收法中 ＭＯＦｓ 的应用

ＢＯＴＴＯＭＳ 等首次提出化学吸收法，其工作原理

较吸附分离法不同，分为吸收系统和再生系统 ２ 部

分，吸收系统中吸收剂溶液在吸收塔中与 ＣＯ２反应

产生吸收剂富液，再生系统中吸收剂富液在再生塔
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图 ３　 有机配体的结构示意［４１］

Ｆｉｇ．３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃｌｉｇａｎｄｓ［４１］

中脱气再生。 其关键性技术在于如何提高吸收塔中

ＣＯ２的吸收量与降低能耗。 ＣＯ２的吸收量决定性因

素在于吸收剂，目前传统的吸收剂的种类包括常规

有机胺吸收剂、氨水吸收剂、氨基酸盐类、碳酸钾、多
元胺等，但 ＣＯ２吸收容量、速率等制约因素使他们不

能满足于目前的研究。 因此研究者们提出新型吸收

剂包括混合胺吸收剂、两相吸收剂、少水 ／无水吸收

剂、离子液体吸收剂、纳米流体吸收剂等。 其中纳米

流体吸收剂的制备是将纳米颗粒作为添加剂均匀分

散到吸收剂中或者直接将纳米颗粒制成第三类多孔
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图 ４　 ［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｂｔａ） ３］与［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］的改性过程［５０］

Ｆｉｇ．４　 Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｂｔａ） ３］ ａｎｄ ［Ｚｎ５Ｃｌ４（ｂｔｄｄ） ３］ ［５０］

液体吸收剂的方法，可有效增加吸收剂内部的传热

传质，增加 ＣＯ２ 吸收量。 目前使用纳米流体捕获

ＣＯ２已被认为是能够减少 ＣＯ２排放的有前途方法之

一。 降低再生塔能耗则可以通过改性吸收剂或吸收

剂富液的再生催化等方法。
３．１　 纳米流体吸收剂制备

纳米流体吸收剂的吸收原理包括 ３ 部分：①气

泡破碎机理，由于纳米颗粒的存在，可以有效减少吸

收过程中气泡的团聚，增加吸收剂溶液中的扰动，进
而增加吸收剂中的传热传质；②传输机理，由于吸收

剂为液态，ＣＯ２为气态，吸收过程 ＣＯ２需要突破气液

界面的屏障，纳米颗粒可以承担运输作用，不间断将

ＣＯ２从气相运输到液相；③边界层机理，按照传热学

分析，吸收过程的传质阻力主要集中在气相、液相边

界层处，纳米颗粒的存在可以有效破坏边界层，降低

边界层厚度，增加传热传质效果［５２］。 然而，对于直

接分散型纳米颗粒，由于吸收剂内部范德华力与双

电子层排斥力等，吸收剂中的纳米颗粒易发生团聚

与沉淀，这大幅影响了纳米颗粒的在吸收剂中的功

能化。 因此，对于纳米颗粒的选择至关重要。 为了

形成稳定的悬浮液，所选纳米颗粒团聚性要低，同时

和吸收剂中成分应无化学反应。
传统纳米颗粒（氧化铝、树脂、活性炭等）由于

其比表面积低、粒径大、分散性差等对吸收量的提高

有限，因此引入高比表面积、孔隙率的 ＭＯＦｓ 制备纳

米流体成为必然的选择。 另外，基于 ＭＯＦｓ 表面丰

富的官能团数量，可有效提高 ＭＯＦｓ 对胺类物质的

亲和性，有利于胺类溶液的分散。 ＪＡＢＥＲＩ 等［５３］ 首

先采用香烟过滤器制备多孔性活性炭，然后利用前

功能化法在 ＺＩＦ－６７ 的制备过程中添加活性炭得到

高吸附能力的 ＭＯＦｓ，最后利用两步超声法将其均

匀分散到 ３０％ 单乙醇胺 （ ＭＥＡ） 水溶液中制备

ＣＣ ／ ＺＩＦ－６７型纳米流体。 结果表明，在 ＣＣ ／ ＺＩＦ－６７
添加量为 ０．０６ ｇ ／ Ｌ，吸收剂液体流量为 ０．４０ Ｌ ／ ｍｉｎ，
ＣＯ２气体流量为 ３．００ ｍ３ ／ ｈ，ＣＯ２初始浓度为 ４ ５００×
１０－６的条件下，最大 ＣＯ２捕获比例为 ９８．０２％，其高

效、稳定的吸附性能有望成为传统吸收剂的有效

替代［５３］。
与将 ＭＯＦｓ 直接分散到吸收剂中制备纳米流体

的方法不同，以 ＭＯＦｓ 材料为固体框架材料的第三

类多孔液体吸收剂是将 ＭＯＦｓ 材料直接液化处理，
该方法能够获得永久孔隙度和流动性，可有效提高

吸收剂吸附量、速率及吸收剂内部传热传质。 为了

制造 ＭＯＦ 基多孔液体，降低其熔点和防止官能团或

客体分子堵塞孔隙是 ２ 个关键问题。 到目前为止，
ＭＯＦ 基多孔液体制备方法包括：高温处理、离子液
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体分散、电离法等。 ＺＯＵ 等［５４］采用表面电离法成功

制备咪唑功能化的 ＭＯＦ 液体吸收剂（ Ｉｍ－ＵｉＯ－ＰＬ）
并将其应用于 ＣＯ２的吸附。 结果表明在吸附温度为

２９８ Ｋ 的条件下，吸附量达到 ５．９３ ｍｍｏｌ ／ ｇ，超过了

目前报道的大部分 ＭＯＦｓ 吸收剂。 然而，由于大多

数 ＭＯＦ 在高温下分解，这会导致周期性孔隙特性的

丧失，同时在吸收过程离子液体分散性较差，进而影

响 ＣＯ２的吸附。 因此，有必要开发新的技术来制造

具有拥有丰富的化学性质及内在功能的多孔 ＭＯＦ
液体。
３．２　 吸收剂富液催化

传统吸收剂如碳酸钾、三级胺、氨基酸等 ＣＯ２吸

收－解析速率慢，需要提高温度增加 ＣＯ２解析速率，
加快解析过程，但这增加了再生过程的能耗。 为了

降低能耗，研究者们提出了利用催化剂加快吸收剂

富液解析的方法，常用的催化剂包括：弱酸（硼酸），
胺类（单乙醇胺），氨基酸 （甘氨酸），金属氧化

物（ＣｕＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等），碳基颗粒（氧化石

墨烯），ＭＯＦｓ 等［５５］。 其催化原理主要为 ２ 方面：
① 催化剂本身的吸附能力与特性可以影响吸收剂

解析速率。 其中，胺类和氨基酸等虽然 ＣＯ２吸附容

量不高，但是吸收－解析速率较快，可有效带动吸收

剂富液的解析。 纳米粒子则是依靠在溶液中的布朗

运动，分解气泡增加传热传质，降低传质阻力。
② 化学催化反应。 吸收剂富液的化学催化主要的

活性位点为 Ｌｅｗｉｓ 酸（Ｌ 酸）与 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸（Ｂ 酸），
其催化单乙醇胺（ＭＥＡ）富液原理如图 ５ 所示。 Ｌ 酸

为接受电子对的一类物质总称，其接受电子对的能

力为 Ｌ 酸的酸强，多为金属不饱和位点，又称金属

酸。 Ｌ 酸会和富液中的 ＭＥＡＨ＋ 反应得到 Ｈ３ Ｏ
＋，

Ｈ３Ｏ
＋可以促进氨基甲酸盐分解为 ＣＯ２。 Ｂ 酸为提供

质子的一类物质的总称，其提供质子的能力为 Ｂ 酸

的酸强，如硫酸、盐酸等。 在吸收剂富液中 Ｂ 酸提

供的质子会被氨基甲酸盐直接获取，反应释放 ＣＯ２。
一般意义下，选择具有高物理吸附能力的吸附进行

化学改性，负载 Ｌ 酸或 Ｂ 酸制备固体酸催化剂用于

吸收剂富液催化可以同时满足上述 ２ 种促进机理，
是目前研究的重点。

ＭＯＦｓ 表面官能团丰富，对其酸改性较为容易，
同时在 ＭＯＦｓ 的合成过程中，金属离子在与有机配

体配位的同时也会与溶剂分子配位如 Ｈ２Ｏ、甲醇、乙
醇、ＤＭＦ 等。 在加热活化等条件下小分子溶剂会从

有机骨架中分离出来，形成缺陷位，进而增加内部 Ｌ
酸性位。 因此，基于 ＭＯＦｓ 制备高效稳定的固体酸

用于吸收剂富液催化具有较高的研究价值［５５］。

图 ５　 Ｌ 酸与 Ｂ 酸催化吸收剂富液的原理

Ｆｉｇ．５　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒｉｃｈ ｌｉｑｕｉｄ ｏｆ Ｌ ａｎｄ Ｂ ａｃｉｄ

４　 膜分离法中 ＭＯＦｓ 的应用

膜分离法是利用 ＣＯ２等气体对膜基质的透过性

完成 ＣＯ２选择吸收，因此高效稳定吸收膜的制备是

此种技术的重点。 在气体分离膜的设计中，混合基

质膜（ＭＭＭｓ）因其聚合物的低成本、高加工性和机

械性能，同时克服了纯聚合物固有的渗透选择性问

题，成为目前吸附膜研究的热点。 目前 ＭＭＭｓ 的种

类包括有机物聚合膜、分子筛聚合膜、高分子材料聚

合膜、ＭＯＦｓ 聚合膜等。 ＭＭＭｓ 的关键性技术通常

在于填充物材料的性质，需要在 ＣＯ２选择性和渗透

性之间进行耦合，提高吸附性能。 目前常用的微孔

填充料包括沸石、分子筛、多孔树脂等，由于极低的

传质屏障和理想的分子单元厚度，已被用作新一代

分离膜的载体或功能填料，具有较高的气体分离效

率。 ＷＡＮＧ 等［８］以多孔树脂为添加剂，采用水热法

成功制备树脂类 ＣＯ２吸附膜，其比表面积为 ２ ｍ２ ／ ｇ，
ＣＯ２吸附容量为 ０．７５ ｍｍｏｌ ／ ｇ，饱和度与官能团利用

率均在 ９０％以上。
然而，尽管使用常规微孔材料使复合聚合物

膜的分离和传输性能有所改善，但仍然存在技术

挑战，因为填料通常与聚合物基体没有良好的界

面相容性，ＣＯ２与这些填料之间的相互作用相对较

弱，降低了空气中对 ＣＯ２的吸附与选择性。 因此，
寻找高比表面积、表面官能团丰富、与 ＣＯ２存在较

强相互作用的优质填料是吸附膜技术发展要求。
基于目前的要求，ＭＯＦｓ 因其良好的相容性及特定

的表面官能团，可以有效地提高吸收膜的选择性，同
时本身对 ＣＯ２ 的高吸附可以提高吸收膜的 ＣＯ２ 容

量，成为更加优质的填料，常见的 ＭＯＦｓ 类 ＣＯ２吸收

膜见表 ７。
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表 ７　 ＭＯＦｓ 类 ＣＯ２吸收膜的合成及其吸收性能

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭＯＦｓ ＣＯ２ ａｂｓｏｒｂｉｎｇ ｍｅｍｂｒａｎｅ

填料 ＭＯＦｓ
填充量 ／

％
共聚物

渗透率 ／

（１０－３ μｍ２）
ＣＯ２ 选择性 ／ ％

吸收温度 ／
Ｋ

吸收压力 ／
ｋＰａ

ＵｉＯ－６６ １０ 聚醚嵌段酰胺（ＰＥＢＡ） １３０ ７２ ２９８ ３００［５６］

ＮＨ２－ＭＩＬ－５３（Ａｌ） ２５ 聚酰亚胺（６ＦＤＡ－ＤＡＭ） １ ０５３ — ２９８ ２００［５７］

ＭＩＬ－９６（Ａｌ） ２５ 聚酰亚胺（６ＦＤＡ－ＤＡＭ） １ ０２９．６ — ２９８ ２００［５７］

ＺＩＦ－９４ ２５ 聚酰亚胺（６ＦＤＡ－ＤＡＭ） １ １０７．６ — ２９８ ２００［５７］

ＭＩＬ－９６（Ａｌ） ２５ 聚酯类聚合物（Ｐｅｂａｘ） ５５ — ２９８ ２００［５７］

ＺＩＦ－９４ ２５ 聚酯类聚合物（Ｐｅｂａｘ） ５８．５２ — ２９８ ２００［５７］

　 　 ＳＨＥＮ 等［５６］选用高稳定性的 Ｚｒ 基骨架 ＵｉＯ－６６
做填充剂成功制备 ＣＯ２选择性吸收膜。 研究结果表

明，随着 ＵｉＯ－６６ 负载的增加，ＣＯ２渗透率和 ＣＯ２ 选

择性 （ ＣＯ２ 与 Ｎ２ 混合气） 选择性同时增加，但当

ＵｉＯ－６６ 负载过量时，ＵｉＯ－６６ 颗粒会出现团聚现象，
此时 ＣＯ２的渗透性虽然还在增强，但 ＣＯ２选择性却

降低。 另外，值得注意的是，除了填料颗粒本身的性

质，ＣＯ２气流的进气压力与流速等也是影响吸收膜

ＣＯ２选择性与渗透性重要因素。 理论上，进气压力

越大，渗透性就越大，但是相应的选择性就降低，因
此合理地控制吸收实验过程至关重要。

５　 ＣＯ２直接转化

ＭＯＦｓ 材料因为其丰富的表面官能团及对 ＣＯ２

良好的亲和性，被认为是 ＣＯ２催化转化反应的有效

催化剂，如 ＣＯ２环加成反应、光催化反应、电化学催

化反应等。 一般在催化剂的制备过程中对 ＭＯＦｓ 的

处理有 ２ 种方式：① 利用外加的碱性源或酸性源对

ＭＯＦｓ 材料改性，负载碱性或者酸性基团，提高催化

性能。 ② 则是不通过外源化学改性，通过改变

ＭＯＦｓ 内部的缺陷位点，提高内部 Ｌ 酸位点含量，进
一步提高催化性能。 基于 ＭＯＦｓ 的合成原理，改变

ＭＯＦｓ 内部的缺陷位点的方法主要有 ２ 种：① 改变

ＭＯＦｓ 金属位点种类或者制备双金属 ＭＯＦｓ，由于金

属位点的变化，成核时和配体的连接形式也会发生

改变，此时金属缺陷容易产生；② 通过煅烧，轰击等

方式在不破坏 ＭＯＦｓ 本身结构的基础上分解连接配

体，由于配体消失，原先的金属便会失去配位点，形
成配位缺陷。
５．１　 环加成反应

环加成反应的化学机理为环氧化物与 ＣＯ２在催

化剂的作用下生成环状碳盐的过程。 不仅能够有效

消耗 ＣＯ２，同时产生的环状碳盐也广泛应用于工业

生产，环加成反应是环状碳盐生产的主要反应。

ＭＯＦｓ 具有较好的稳定性和广泛分布的 Ｌ 酸性位

点，在催化环加成反应中具有显著的催化活性，成为

目前研究的热点。
ＦＥＮＧ 等［５８］ 使用竞争配位法将腺嘌呤（Ａｄ）作

为碱源和竞争配体，参与 ＭＯＦｓ 生长过程，成功制备

碱性功能化的球形 Ｆ－Ｍｎ－ＭＯＦ－７４ 多相催化剂。
以氧化苯乙烯和 ＣＯ２的环加成反应为探针，四丁基

溴化铵为共同催化剂，探究了 Ｆ－Ｍｎ－ＭＯＦ－７４ 的催

化性能，其反应方程式如图 ６ 所示，图 ６ 中 Ｔ 为一定

温度；Ｐ 为一定压力。 结果表明，在反应温度为 １００
℃，反应压力为 １ ０００ ｋＰａ 的条件下，环状碳酸酯的

产率高达 ９９％，重复实验结果表明经过 ７ 次循环反

应后，环状碳酸酯的产率仍为 ９９％，证明 Ｆ －Ｍｎ －
ＭＯＦ－７４ 具有较高的稳定性。 ＸＩＡＮＧ 等［５９］ 通过高

能氩等离子体轰击 ＵｉＯ－６６，分解 ＵｉＯ－６６ 结构中的

部分连接体，留下不饱和金属位点，成功制备高 Ｌ
酸含量的 ＭＯＦｓ 催化剂。 通过改变等离子体轰击时

间来调整 ＵｉＯ－６６ 的缺陷量，并分析了轰击时间对

催化活性的影响，结果表示轰击时间为 ３０ ｍｉｎ 时，
环状碳酸酯的产率高达 ９７％，比处理前的 ＵｉＯ－６６
高出 ４３％。 ＴＲＡＮ 等［６０］ 通过改变金属原位点成功

制备了一系列高 Ｌ 酸含量的催化剂 Ｍ － ＭＯＦ －
１８４（Ｍ＝Ｍｇ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ）并分析了 ＭＯＦｓ 金属源对催

化活性的影响。 结果表明在 ＣＯ２压力为 １０ ｋＰａ，反
应温度为 ３５３ Ｋ，反应时间为 ６ ｈ 的条件下 Ｚｎ －
ＭＯＦ－１８４ 的催化性能最高，环状碳酸酯的产率达到

９６％，证明 Ｚｎ 的存在有利于ＭＯＦｓ 对 ＣＯ２的亲和性。
同时 Ｎｉ－ＭＯＦ－１８４ 的催化活性仅为 ２１％，说明其结

图 ６　 环氧化物与 ＣＯ２环加成反应［５８］

Ｆｉｇ．６　 Ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｐｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ＣＯ２
［５８］

８２１



刘丰盛等：金属有机骨架材料（ＭＯＦｓ）ＣＯ２捕集和转化研究进展 ２０２２ 年第 ６ 期

构中 Ｌ 酸的含量较少。
５．２　 光催化反应

光催化反应一般指在光的作用下光催化剂催化

光化学反应的过程，例如碳水化合物的生成、光合作

用等。 其中光催化剂（光触媒）是研究光催化反应

的重点，优质的光催化剂应该具有较强的电子吸收

能力（氧化性），这使其有效促进光催化反应的进

行。 另外，作为一种催化剂，其比表面积不应太低，
这会影响气体与催化剂表面的接触，影响催化效率。
目前研究较为广泛的光催化剂包括金属氧化物、半
导体材料、ＭＯＦｓ 材料等。 研究表明，ＭＯＦｓ 结构中

的有机配体可以有利于本身集光性，同时金属源位

点可以作为光催化的活性位点，用于促进 ＣＯ２的光

催化反应进程。 其中有机配体主要通过配体内部配

位键、金属与配体之间的电荷转移等完成对光的吸

收。 ＭＯＦｓ 的多孔结构、光敏感性、催化位点的可调

性使其成为 ＣＯ２转化的理想光催化剂［６３］。
提高光催化剂的稳定性、选择性、转化效率等，

ＭＡＮＧＡＬ 等［６４］ 采用溶剂热法成功合成了铜基

ＭＯＦｓ（Ｃｕ３ＢＴＣ２）然后在溶剂热条件下通过钛（ ＩＶ）
异丙醇水解得到具有高效集光、高 ＣＯ２吸附 ／活化、
光催化剂 ＴｉＯ２＠ Ｃｕ３ＢＴＣ２。 在将 ＣＯ２转化为甲醇的

催化实验中， ＴｉＯ２＠ Ｃｕ３ＢＴＣ２的催化活性与甲醇的

产量比 ＴｉＯ２ 纳米颗粒更高， ＣＯ２ 的选择性更强。
ＤＥＮＧ 等［６５］ 利用 ＭＯＦ－ ２５３ 成功制备了双功能化

ＭＯＦｓ 光催化剂（ＭＯＦ－２５３－Ｒｕ（ｄｃｂｐｙ） ２），其 ＣＯ２的

还原反应主要由 Ｒｕ 与 ＭＯＦｓ 内部金属中心共同作

用，这为 ＭＯＦｓ 光催化剂的制备提供了一种新的方

法。 另外， 随 着 光 照 时 间 的 增 加， ＭＯＦ － ２５３ －
Ｒｕ（ｄｃｂｐｙ） ２的光催化反应效率进一步提高，在 ５ ｄ
时 ＣＯ 与 ＨＣＯＯＨ 的产率分别达到 ８０ 与 ６４０ μｍｏｌ ／
ｇ。 另外，为了解决 ＭＯＦｓ 微孔中 ＣＯ２和产物传质缓

慢以及催化活性位点在 ＭＯＦｓ 结构内部不易暴露等

问题，ＣＨＥＮ 等［６６］ 研究了一种负载等离子体的金属

卟啉型 ＭＯＦｓ 纳米片光催化剂。 由于催化剂结构片

状分布催化活性位点基本暴露，诱导了更快的电荷

跃迁和传质速率，为 ＭＯＦｓ 光催化剂的制备提供了

另一种有效方法［６６］。
５．３　 电化学催化反应

电化学催化是在电场作用下控制电极上的电子

转移，而不改变电极与溶液本身的化学反应，其本质

是通过表面吸附性能对反应物中间态粒子的能量造

成影响，进而改变反应进行的活化能。 其中电催化

剂是影响电化学催化效率的重要因素，理论上良好

的电催化剂应该具有以下特性：① 电催化活性高，
能够有效保障电催化速率，同时即使过电位较低时，
也能保证较低的能耗；② 稳定、耐腐蚀，因为电化学

催化反应的特殊性，电催化剂必须具有较强的机械

强度，这样才能保证催化剂的使用寿命；③ 良好的

电催化选择性，因为电催化反应是由主反应和较多

副反应组成，电催化剂需保证主反应的有效进行，同
时抑制副反应的发生；④ 良好的电子导电性，能有

效保证电极在高电流密度下的工作。 因此选择有效

的电催化剂是研究电化学催化的重中之重。
表 ８　 ＭＯＦｓ 在催化环加成反应中的应用研究参数

Ｔａｂｌｅ ８　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯＦｓ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

催化剂 共催化剂
反应温度 ／

Ｋ
反应压力 ／

ＭＰａ
反应时间 ／

ｈ
环状碳酸酯产率 ／

％

Ｆ－Ｍｎ－ＭＯＦ－７４

ＵｉＯ－６６（３０）

Ｍｇ－ＭＯＦ－１８４

Ｃｏ－ＭＯＦ－１８４

Ｎｉ－ＭＯＦ－１８４

Ｚｎ－ＭＯＦ－１８４

ＭＯＦ－５

ＭＯＦ－５－ＯＨ

ＭＯＦ－５－ＮＨ２

ＭＯＦ－５－ｍｉｘ

Ｃｕ－ＢＴＣ

ＵｉＯ－６６

ＵｉＯ－６６ ／ Ｃｕ－ＢＴＣ

四丁基溴化铵

３７３ １ ６ ９９［５８］

３３３ １．２ １０ ９７［５９］

３５３ ０．１ ６ ７２［６０］

３５３ ０．１ ６ ７２［６０］

３５３ ０．１ ６ ２１［６０］

３５３ ０．１ ６ ９６［６０］

３２３ １．２ ６ ４０［６１］

３２３ １．２ ６ ６８［６１］

３２３ １．２ ６ ８０［６１］

３２３ １．２ ６ ９８［６１］

３３３ １．２ ８ ７８［６２］

３３３ １．２ ８ ６７［６２］

３３３ １．２ ８ ９１［６２］
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　 　 ＭＯＦｓ 因其较高的比表面积、均匀分散的活性位

点、金属源位点可调等特征成为制备高活性、选择性

和稳定性电化学催化剂的良好选择。 ＳＥＮＴＨＩＬ 等［６８］

采用 溶 剂 热 法 制 备 Ｃｕ 基 金 属 有 机 骨 架 （ Ｃｕ３

（ＢＴＣ） ２）并将其直接应用于 ＣＯ２的电催化还原反应

中。 结果表明 Ｃｕ３（ＢＴＣ） ２的催化活性较低，其法拉第

效率为 ５１％，且反应过电势较高。 因此为了提高催

化效率，需要对 ＭＯＦｓ 功能化，如前文所述，配体的功

能化是改性 ＭＯＦｓ 的有效方法。 在电化学催化领域，
掺杂供电子配体可在 ＭＯＦｓ 结构稳定的基础上有效

提高电催化效率。 ＤＯＵ 等［６９］ 采用配体功能化法成

功制备电化学催化剂 ＺＩＦ－Ａ－ＬＤ，经催化反应得到法

拉第效率为 ７５％，同时在 ＺＩＦ－Ａ－ＬＤ 制备过程中加入

碳黑，得到催化剂 ＺＩＦ－Ａ－ＬＤ ／ ＣＢ，其催化效率为 ９０．
５７％，两种催化剂催化效率都超过配体功能化改性前

ＺＩＦ－８ 的催化效率 ５０％。 另外，碳黑的加入增加了电

催化剂的导电性，有利于催化反应的进行。 金属源位

点的变化是 ＭＯＦｓ 改性的另一种方式，其中双金属或

多金属 ＭＯＦｓ 的制备在电催化领域可以有效改变

ＭＯＦｓ 导电性能与电容量，有利于催化反应的进行。
ＷＡＮＧ 等［７０］ 成功制备 Ｃｏ （ ＩＩ） 和 Ｚｎ （ ＩＩＩ） 双金属

ＭＯＦｓ（ＺＩＦ６７－Ｃｏ ／ Ｚｎ），并进行氮掺杂碳化改性，得到

一系列氮掺杂双金属碳基 ＭＯＦｓ 催化剂。 同时通过

分析催化剂内部 Ｎ 配位数，揭示了其 ＣＯ２电还原催化

性能。 结果表明基于 Ｃｏ－Ｎ２联合催化，ＣＯ 的法拉第

效率最高达 ９４％。

表 ９　 ＭＯＦｓ 在光催化反应中的应用研究

Ｔａｂｌｅ ９　 Ａｐｐｌｉｅｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＯＦｓ ｉｎ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ

催化剂 产物 反应时间 反应压力 ／ ｋＰａ
ＣＯ 催化效率 ／

（μｍｏｌ·ｇ－１）

ＨＣＯＯＨ 催化效率 ／

（μｍｏｌ·ｇ－１）

ＭＯＦ－２５３－Ｒｕ（ｄｃｂｐｙ）２ ＣＯ、ＨＣＯＯＨ １ ｄ １０１．３ ８０ ６４０［６５］

ＭＯＦ－２５３－Ｒｕ（ｄｃｂｐｙ）２ ＣＯ、ＨＣＯＯＨ ３ ｄ １０１．３ ２１０ ２ １３０［６５］

ＭＯＦ－２５３－Ｒｕ（ｄｃｂｐｙ）２ ＣＯ、ＨＣＯＯＨ ５ ｄ １０１．３ １ １３０ ５ ２８０［６５］

Ａｕ ／ ＰＰＦ－３ ＨＣＯＯＨ — — — ４２．２［６６］

ＵｉＯ－６８－ＮＨ２ ＣＯ ６ ｈ ８０ １３．１２［６７］ —

ＵｉＯ－６８－Ｆ ＣＯ ６ ｈ ８０ １２．７５［６７］ —

ＵｉＯ－６８－ＣＨ３ ＣＯ ６ ｈ ８０ ６５．５３［６７］ —

ＵｉＯ－６８－ＯＣＨ３ ＣＯ ６ ｈ ８０ １１８．１２［６７］ —

表 １０　 ＭＯＦｓ 在 ＣＯ２电催化反应中的应用研究参数

Ｔａｂｌｅ １０　 Ａｐｐｌｉｅｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＯＦｓ ｉｎ ＣＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ

催化剂 改性方法 产物 法拉第效率 ／ ％

Ｃｕ３（ＢＴＣ） ２ 直接催化 Ｃ２Ｈ２Ｏ４ ５１［６８］

ＺＩＦ－８ 配体功能化 ＣＯ ５０［６９］

ＺＩＦ－Ａ－ＬＤ 配体功能化 ＣＯ ７５［６９］

ＺＩＦ－Ａ－ＬＤ ／ ＣＢ 配体功能化 ＣＯ ９０．５７［６９］

ＺＩＦ６７－Ｃｏ ／ Ｚｎ 双金属 ＭＯＦｓ ＣＯ ９４［７０］

６　 基于 ＭＯＦｓ 捕获 ＣＯ２的经济性分析

对于 ＭＯＦｓ 材料 ＣＯ２捕获的经济性分析，目前

普遍认为成本分析包括 ＭＯＦｓ 的制备成本、ＣＯ２的捕

集成本和再生成本等（图 ７）。
首先，ＭＯＦｓ 的制备成本较高，尤其合成 ＭＯＦｓ

的原料选用约占 ＭＯＦｓ 生产总成本的 ５０％以上，且
远高于传统的吸附剂，如沸石和活性炭等。 为了减

少制备成本，研究者们提出 ２ 种实验方案，包括

Ｂｉｏ－ＭＯＦｓ 制备与溶剂控制。 由于 ＭＯＦｓ 制备原料

中配体的成本约占总成本的 ５０％以上，因此用相对

低成本纤维素、氨基酸、腺嘌呤等自然界中广泛存在

的生物分子替代原始配体合成 Ｂｉｏ－ＭＯＦｓ，可以有效

地降低了 ＭＯＦｓ 的制备成本［７１］。 另外，制备过程中

由于溶液配制、洗涤等步骤的存在，溶剂的消耗是巨

大的。 ＤＥＳＥＮＴＩＳ 等［７２］ 从选取了 ４ 种 ＭＯＦ 从制备

原料、工艺流程等方面进行了详细的技术经济分析，
希望系统揭示 ＭＯＦｓ 的生产总成本中各部分的占
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比，并找到优化改善方法降低生产成本。 结果表明

合成 ＭＯＦｓ 所用溶剂成本为 ３５～７５ ＄／ ｋｇ，对生产总

成本有重大影响［７１］。
其次，ＣＯ２的捕集成本主要由捕集性能和设备

投资与运行成本组成。 由于捕集方法的差异，捕集

性能决定性因素也不同，对于吸附分离法而言，吸附

剂 ＣＯ２容量、吸附速率、吸附剂稳定性、ＣＯ２的选择

性、吸附焓、水分含量等至关重要。 ＤＡＮＡＣＩ 等［７３］

对 ２２ 种 ＭＯＦｓ 进行了工艺经济学分析，结果表明控

制 ＭＯＦｓ 基吸附剂的与 ＣＯ２ 的选择性可有效控制

ＣＯ２的吸附和解吸成本，为工业应用提供可能。 除

上述影响因素外，化学吸收法中吸收剂的黏性、团聚

程度、腐蚀性等也是影响捕集性能的重要因素。 对

于 ＭＯＦｓ 催化反应，良好的催化性能和稳定性对

ＣＯ２的产量至关重要。 另外，设备投资与运行成本

是 ＣＯ２捕获必要性成本，并不限于 ＭＯＦｓ 捕获 ＣＯ２，
基于针对性捕获方法，成本相差较大。 ＳＩＮＨＡ 等［７４］

成功制备胺基 ＭＯＦｓ 吸附剂，并对其生产成本、ＣＯ２

的吸附和解吸成本进行分析，结果表明输送空气的

风机投资与运行成本在 ＣＯ２的吸附和解吸总成本中

占绝对主导，其中吸附剂的总捕集成本为 ６３ ～ ２００
＄／ ｔ（ＣＯ２）。 另外，针对 ＣＯ２烟气捕集而言，其经济

分析也受到吸附剂系统床配置的影响。 目前 ＣＯ２捕

集的系统包括固定床、流化床和移动床等。 其中流

化床接触器因其较小的扩散阻力、均匀的温度性吸

附剂及因颗粒的剧烈搅拌而具有出色的气固接触、
成为 整 体 动 力 学 及 经 济 学 更 优 的 一 种 系 统。
ＴＡＲＫＡ 等［７５］以胺功能化 ＳＢＡ－１５ 吸附剂为实验主

体，通过设计参数、捕集再生性能、工厂设备等多方

面分析了固定床、流化床和新型径向流动固定床的

经济性。 结果表明流化床接触器成功将 ＣＯ２捕集的

电力成本降低了 ８％ ～ ９％，但是由于吸附剂的磨损

率显著增加，从而增加了吸附剂更换的成本。
最后，再生成本的降低与吸附剂热熔、再生设备

工艺、热量来源、设备投资与运行成本等多种因素有

关。 尤其是 ＭＯＦｓ 吸附剂，其脱附效率与 ＣＯ２吸附

方式息息相关，由范德华力固定的 ＣＯ２脱附过程较

为容易，由化学键或氢键结合的 ＣＯ２脱附则需要较

高的热量和特定的溶液环境等。 化学吸收法中高热

熔的胺类水溶液吸收剂要想完成再生过程就需要外

界提供大量的热量使其达到 ＣＯ２的解吸温度，这大

幅增加了再生成本。 因此，降低热熔值可有效降低

再生能耗，减少经济损失［３４］。 如前文所言，ＭＯＦｓ 作

为一种固体骨架材料，与传统吸收剂混合形成纳米

流体吸收剂，可有效提高传热传质，加快解析过程，
减少再生性能。

图 ７　 ＭＯＦｓ 材料用于 ＣＯ２捕获的成本组成及影响因素

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｓｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ＭＯＦｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ

７　 结　 　 语

１）吸附分离法中 ＭＯＦｓ 的应用方式包括直接吸

附与功能化吸附。 直接吸附基于范德华力完成对

ＣＯ２的固定，其吸附容量由比表面积与金属源位点

的数量与种类有关，其中双金属 ＭＯＦｓ 的 ＣＯ２选择

性与稳定性都有明显的提高，尤其是 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｚｎ 元

素的添加。 功能化吸附包括前功能化与后功能化。

前功能化法表面官能团嫁接牢固，吸附剂稳定性高，
但容易影响 ＭＯＦｓ 骨架的生长，因此如何维持 ＭＯＦｓ
生长是目前研究的重点。 后功能化本质是打开

ＭＯＦｓ 结构负载后重新成核的过程，优点是成功率

较高，但是极易造成结构的堵塞和坍塌，因此在维持

结构不变的前提下负载活性物质是目前研究的难点

方向。
２）化学吸收法中 ＭＯＦｓ 的应用方式有 ２ 种：
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① ＭＯＦｓ 纳米流体吸收剂，可有效增加吸收剂内部

的传热传质，增加 ＣＯ２吸收量。 同时可有效改善传

统纳米颗粒的团聚现象，有利于形成稳定的悬浮液。
但吸收剂的黏性控制是目前研究的壁垒。 ② 吸收

剂富液催化，其本质是 ＭＯＦｓ 催化剂中 Ｌ 酸或 Ｂ 酸

参与了 ＣＯ２解析反应，因此如何控制 ＭＯＦｓ 内部 Ｌ
酸或 Ｂ 酸的含量与分布是目前研究的重点。

３）作为膜分离法中的填充材料，ＭＯＦｓ 因其良

好的相容性及特定的表面官能团，可以有效地提高

吸收膜的选择性，同时本身对 ＣＯ２的高吸附可以提

高吸收膜的 ＣＯ２容量，成为更加优质的填料。 但为

了优化 ＭＯＦｓ 膜的机械性能及循环稳定性能，在
ＭＯＦｓ 添加量和共聚物的选择上需要慎之又慎。

４）ＣＯ２直接转化主要包括 ＣＯ２环加成反应、光
催化反应、电化学催化反应等。 催化环加成反应通

常对 ＭＯＦｓ 的 Ｌ 与 Ｂ 酸位点含量有特殊的要求。 光

催化反应则要求 ＭＯＦｓ 结构中的有机配体需要具有

较强的集光性，同时金属源位点是作为光催化的活

性位点，用于促进光催化反应进程。 电催化反应则

着重于研究 ＭＯＦｓ 的电催化活性、导电性。 另外由

于碳优良的导电性能，对 ＭＯＦｓ 的碳化处理或者碳

的添加是可以作为下一步研究的方向。
最后基于 ＭＯＦｓ 的制备成本、ＣＯ２的捕集成本和

再生成本等分析了 ＭＯＦｓ 材料 ＣＯ２捕获的经济性及

降低成本的措施，为 ＭＯＦｓ 捕集 ＣＯ２的工业应用提

供参考。 相信在突破经济性与吸附容量的限制后，
ＭＯＦｓ 类 ＣＯ２捕集材料会被工业广泛应用。
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ｂｏｎ Ｄｉｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ Ａｉｒ ａｎｄ Ｆｌｕｅ Ｇａｓ ｉｎ ｔｈｅ ａＡｋｙｌａｍｉｎｅ－Ａｐｐｅｎｄｅｄ

Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍｍｅｎ－Ｍｇ２（ ｄｏｂｐｄｃ） ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１２，１３４（１６）：７０５６－７０６５．

［２６］ 　 ＬＥＥ Ｗ Ｒ，ＨＷＡＮＧ Ｓ Ｙ，ＲＹＵ Ｄ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｄｉａｍｉｎｅ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａ⁃

ｌｉｚｅｄ ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ：ｅｘｃｅｐｔｉｏｎａｌｌｙ ｈｉｇｈ ＣＯ２ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ

ｆｒｏｍ ａｍｂｉｅｎｔ ａｉｒ ａｎｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ，ｕｌｔｒａｆａｓｔ ＣＯ２ ｕｐｔａｋｅ ｒａｔｅ，ａｎｄ ａｄ⁃

ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，

７（２）：７４４－７５１．

［２７］ 　 ＢＥＮ－ＭＡＮＳＯＵＲ Ｒ，ＱＡＳＥＭ ＮＡＡ． Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｗｉｎｇ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ （ＴＳＡ） ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｓｅｐａｒａｔｉｎｇ ＣＯ２ ｆｒｏｍ ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｍｉｘ⁃

ｔｕｒｅ ｕｓｉｎｇ Ｍｇ－ＭＯＦ－７４［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓ Ｍａｎａｇ，２０１８，１５６：

１０－２４．

［２８］ 　 ＡＤＨＩＫＡＲＩ ＡＫ，ＬＩＮ Ｋ． Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ａｎｄ

ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ＭＯＦ－７４ （Ｎｉ，Ｃｏ） ｂｙ ｄｏｐｉｎｇ

ｐａｌｌａｄｉｕｍ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１６，２８４：１３４８－１３６０．

［２９］ 　 赵娟霞． ＺｒＯ２及 Ｚｒ 基 ＭＯＦｓ 材料 ＣＯ２吸附性能研究［Ｄ］．呼和

浩特：内蒙古大学，２０２１．

ＺＨＡＯ Ｊｕａｎｘｉａ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＺｒＯ２ ａｎｄ

Ｚｒ－ｂａｓｅｄ ＭＯＦｓ［Ｄ］． Ｈｏｈｈｏｔ：Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０２１．

［３０］ 　 ＭＩＬＬＷＡＲＤ Ａ Ｒ，ＹＡＧＨＩ Ｏ Ｍ． Ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｗｉｔｈ

ｅｘｃｅｐｔｉｏｎａｌｌｙ ｈｉｇｈ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ｓｔｏｒａｇｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｔ ｒｏｏｍ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，

２００５，１２７（５１）：１７９９８－１７９９９．

［３１］ 　 ＢＯＵＲＲＥＬＬＹ Ｓ，ＬＬＥＷＥＬＬＹＮ Ｐ Ｌ，ＳＥＲＲＥ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｉｓｏｔｙｐ⁃

ｉｃｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅｓ ＭＩＬ － ５３ ａｎｄ ＭＩＬ － ４７ ［ Ｊ］ ．

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２００５， １２７ （ ３９ ）：

１３５１９－１３５２１．

［３２］ 　 ＨＩＲＯＹＡＳＵ Ｆ，ＮＡＫＥＵＮ Ｋ，ＢＯＫ Ｇ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｕｌｔｒａｈｉｇｈ ｐｏｒｏｓｉｔｙ

ｉｎ ｍｅｔａｌ－ ｏｒｇａｎｉｃｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ． ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ （ Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ，Ｎ． Ｙ．），

２０１０，３２９（５９９０） ：４２４－４２８．

［３３］ 　 ＣＨＥＮ Ｌ Ｙ，ＷＡＮＧ Ｈ Ｆ，ＬＩ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｍｅｔａｌ －ｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ２０２０，

１１（２１）：５３６９－５４０３．

［３４］ 　 ＳＵＭＩＤＡ Ｋ，ＲＯＧＯＷ Ｄ Ｌ，ＭＡＳＯＮ Ｊ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｃａｒｂｏｎ Ｄｉｏｘｉｄｅ

Ｃａｐｔｕｒｅ ｉｎ Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ，

２０１２，１１２（２）：７２４－７８１．

［３５］ 　 ＬＩ Ｈ，ＳＨＩ Ｗ，ＺＨＡＯ Ｋ， ｅｔ ａｌ． ＥｎｈａｎｃｅｄＨｙｄｒｏｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ Ｎｉ －

Ｄｏｐｅｄ ＭＯＦ － ５ ［ Ｊ ］ ． Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１２， ５１ （ １７ ）：

９２００－９２０７．

［３６］ 　 ＣＵＩ Ｐ，ＬＩ Ｊ－ Ｊ，ＤＯＮＧ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｕｌａｔｉｎｇ ＣＯ２ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ

Ｍｅｔａｌ－Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｖｉａ Ｍｅｔａｌ－Ｉｏｎ Ｄｏｐｉｎｇ ［Ｊ］ ． Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，５７（１０）：６１３５－６１４１．

［３７］ 　 ＳＯＮＧ Ｘ，ＯＨ Ｍ，ＬＡＨ Ｍ Ｓ． Ｈｙｂｒｉｄ Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｍｅｔａｌ － Ｏｒｇａｎｉｃ

Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ： Ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ

Ｕｌｔｒａｌａｒｇｅ ＣＯ２ Ｕｐｔａｋｅ Ｃａｐａｃｉｔｙ ［Ｊ］ ． Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，

５２（１９）：１０８６９－１０８７６．

［３８］ 　 ＺＨＯＵ Ｚ Ｙ，ＭＥＩ Ｌ，ＭＡ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｏｖｅｌ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ＭＩＬ－１０１

（Ｃｒ，Ｍｇ） ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｓｅｌｅｃ⁃

ｔｉｖｉｔｙ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，１４７：１０９－１１７．

［３９］ 　 ＢＯＴＡＳ Ｊ Ａ，ＣＡＬＬＥＪＡ Ｇ，ＳＡＮＣＨＥＺ－ＳＡＮＣＨＥＺ Ｍ，ｅｔ ａｌ．Ｃｏｂａｌｔ

Ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ＭＯＦ－５ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ Ｇａｓ－Ａｄｓｏｒｐ⁃

ｔｉｏｎ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１０，２６（８）：５３００－５３０３．

［４０］ 　 ＣＡＯ Ｙ，ＺＨＡＯ Ｙ Ｘ，ＳＯＮＧ Ｆ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎ ｄｏｐｉｎｇ

ｏｆ ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｄｓｏｒｐ⁃

ｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１４，２３（ ４）：

４６８－４７４．

［４１］ 　 ＡＮ Ｊ，ＲＯＳＩ Ｎ Ｌ． Ｔｕｎｉｎｇ ＭＯＦ ＣＯ２ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｖｉａ Ｃａｔ⁃

ｉｏｎ Ｅｘｃｈａｎｇｅ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，

２０１０，１３２（１６）：５５７８－５５７９．

［４２］ 　 ＭＡＳＥＲＡＴＩ Ｌ，ＭＥＣＫＬＥＲ Ｓ Ｍ，ＬＩ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｍｉｎｕｔｅ－ＭＯＦｓ：Ｕｌｔｒａ⁃

ｆａｓｔ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｍ２（ ｄｏｂｐｄｃ） Ｍｅｔａｌ －Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｒｏｍ

Ｄｉｖａｌｅｎｔ Ｍｅｔａｌ Ｏｘｉｄｅ Ｃｏｌｌｏｉｄａｌ Ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，２８（５）：１５８１－１５８８．

［４３］ 　 ＬＩＵ ＹＹ，ＧＨＩＭＩＲＥ Ｐ，ＪＡＲＯＮＩＥＣ Ｍ． Ｃｏｐｐｅｒ ｂｅｎｚｅｎｅ－１，３，５－

ｔｒｉｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ （Ｃｕ－ＢＴＣ） ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ （ＭＯＰ） ａｎｄ

ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ Ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１９， ５３５：

１２２－１３２．

［４４］ 　 ＣＨＥＮ Ｄ Ｍ，ＸＵ Ｎ，ＱＩＵ Ｘ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ－

ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｖｉａ ｍｉｘｅｄ － ｌｉｇａｎｄ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＣＯ２

ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ ＆ Ｄｅｓｉｇｎ，

３３１
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２０１５，１５（２）：９６１－９６５．

［４５］ 　 ＬＩ Ｊ，ＬＵＯ Ｘ，ＺＨＡＯ Ｎ，ｅｔ ａｌ． Ｔｗｏ Ｆｉｎｉｔｅ Ｂｉｎｕｃｌｅａｒ ［Ｍ２（ μ２ －

ＯＨ）（ＣＯＯ） ２］ （Ｍ ＝Ｃｏ，Ｎｉ） ｂａｓｅｄ ｈｉｇｈｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ－ｏｒｇａｎｉｃ

ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｇａｓ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

［Ｊ］ ． Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，５６（７）：４１４１－４１４７．

［４６］ 　 ＡＢＩＤ Ｈ Ｒ，ＲＡＤＡ Ｚ Ｈ，ＤＵＡＮ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ＣＯ２ Ａｄｓｏｒｐｔ⁃

ｉｏｎ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｏｎ Ａｍｉｎｏ－ＭＩＬ－５３（Ａｌ） Ｓｙｎｔｈｅ⁃

ｓｉｚｅｄ ｂｙ Ｐｏｌａｒ Ｃｏ－ｓｏｌｖｅｎｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，２０１８，３２（４）：

４５０２－４５１０．

［４７］ 　 ＲＡＤＡ Ｚ Ｈ，ＡＢＩＤ Ｈ Ｒ，ＳＵＮ Ｈ，ｅｔ ａｌ．Ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｍｅｔａｌ Ｏｒ⁃

ｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＵｉＯ － ６６ － ＮＯ２ － Ｎ （ Ｎ ＝ － ＮＨ２， － （ ＯＨ） ２，
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