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·研究论文· 

烷烃混合物在 Cu-BTC 中的吸附与分离 

陈  丹    张  丽    刘迎春    王  琦* 
(浙江大学化学系  杭州 310027) 

摘要  用巨正则系综 Monte Carlo (GCMC)和构型导向 Monte Carlo (CBMC)相结合的方法模拟了 298 K 下甲烷-乙烷-

丙烷体系以及正丁烷-异丁烷体系在 1,3,5-苯三甲酸铜(II) (Cu-BTC)中的吸附行为. 结果表明, Cu-BTC 对丙烷以及异丁

烷的吸附分离都有较好的选择性. 通过我们发展的“材料剖面成像”方法研究了烷烃混合物在 Cu-BTC 中不同压力下

的吸附位点, 从而进一步分析了烷烃混合物在 Cu-BTC 中的分离性能. 结果发现, 在吸附过程中主要存在着两种效应, 

即能量效应和尺寸效应的竞争. 在甲烷-乙烷-丙烷体系中, 较高压力下, 由于尺寸效应的影响, 丙烷主要吸附在主孔

道中, 而对甲烷和乙烷组分, 能量效应占主导地位, 从而导致乙烷主要吸附在四面体孔内, 甲烷则主要吸附在三角形

孔窗外. 在正丁烷-异丁烷体系中, 能量效应起主导作用, 从而使异丁烷主要吸附在四面体孔内, 而正丁烷主要吸附在

主孔道中.  
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Adsorption and Separation of Alkane Mixtures in Cu-BTC  

CHEN, Dan    ZHANG, Li    LIU, Ying-Chun    WANG, Qi*  
(Department of Chemistry, Zhejiang University, Hangzhou 310027)  

Abstract  Grand canonical ensemble Monte Carlo (GCMC) and configurational-bias Monte Carlo (CBMC) 

techniques were combined to simulate the adsorption behavior of methane-ethane-propane and 

n-butane-i-butane mixtures at 298 K in copper(II) benzene-1,3,5-tricarboxylate (Cu-BTC). The simulation 

results demonstrate that for the methane-ethane-propane mixtures propane is preferentially adsorbed, and the 

amount adsorbed of propane increases to a maximum and then decreases with increasing the pressure, 

whereas the shorter alkanes are almost not adsorbed at lower pressures and the amount adsorbed increases 

progressively and exceeds propane as the pressure increases. The selectivity of Cu-BTC to propane increases 

as the molar fraction of shorter chain components in the gas phase increases. As to the n-butane-i-butane 

mixtures, i-butane is adsorbed preferentially, the amounts adsorbed of both linear and branched alkanes in-

crease with increasing the pressure and the amount of i-butane is greater than that of n-butane, the selectivity 

to i-butane is increased as the molar fraction of n-butane increases in the gas phase. Furthermore, the adsorp-

tion sites of alkane mixtures at various pressures were investigated to understand the adsorption and separa-

tion capabilities of Cu-BTC by mCT (Computer Tomography for materials) technique. The adsorption com-

petition between the energy effect and the size effect has been found in the adsorption process. It indicates 

that at higher pressures propane mainly occupies the main channels due to the size effect while for methane 

and ethane the energetically favored ethane occupies the tetrahedron-shaped pockets leaving methane locat-

ing at the outer sides of the triangular windows. As to the n-butane-i-butane mixtures, the energy effect is 

preferential to the size effect, therefore, i-butane mainly occupies the tetrahedral pockets while n-butane is 
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located in the main channels.  

Keywords  alkane mixture; adsorption; separation; Cu-BTC; adsorption site

纳米多孔性材料具有广泛的科学与工业应用[1]: 作

为催化剂, 用于石油、化工、能源、环保等行业; 作为

分离剂, 用于气体与空气分离等方面; 作为纳米反应器, 

用于传感器、功能材料等领域[2～4]. 近年来, 金属有机骨

架化合物(MOF)由于在气体储存、吸附分离和不对称催

化方面[5～13]的优势, 引起了很多学者的广泛关注. MOF

作为一类具有潜在应用的纳米微孔材料, 它优于其他多

孔材料(如分子筛、活性炭等)的主要原因在于它有各种

不同的结构和官能团, 因此, 可以通过合理选择连接的

有机配体来调节孔径的大小, 进而改变其吸附、分离、

催化等性能[5,14].  

在所有合成的 MOF 材料中, 1,3,5-苯三甲酸铜(II) 

(Cu-BTC)是一种典型的结构, 与其它研究较多的 MOF

如MOF-5, IRMOF-6等比较, 它具有两类大小不同的孔

道. Cu-BTC 最早由 Chui 等[1]合成, 已有很多研究表明, 

Cu-BTC 在气体吸附和气体混合物分离方面有着潜在的

应用. 如 Vishnyakov[15]和 Krungleviciute[16]等用实验和

模拟相结合的方法研究了 Ar 在 Cu-BTC 中的吸附. 

Wang等[17]用实验方法测定了N2, CH4, C2H6, CO2等气体

在 Cu-BTC 中的吸附等温线, 并认为 Cu-BTC 可用于

CO2/CO, CO2/CH4, C2H4/C2H6混合物的分离. Garberoglio

等[18]模拟了轻质气体如 Ar, H2, CH4在 Cu-BTC 及其它

MOF 中的吸附行为, 并将模拟结果与实验结果进行了比

较. Nicholson 等[19]用密度泛函理论(DFT)的方法研究了

C2H4和 C2H6与 Cu-BTC的相互作用力, 发现 Cu-BTC可

以在低压下选择性地分离出 C2H4. Yang 等[20～22]用 

GCMC 的方法研究了 CO2/CH4/C2H6, CO2/CH4/H2, 

CO2/N2/O2 体系在 Cu-BTC 中的吸附与分离行为. 但这

些研究主要是侧重于简单的小分子气体及其混合物, 而

对在石油、化工行业中有重要应用价值的烷烃及其混合

物涉及很少. 我们知道, 低分子量烷烃混合物在天然气

的净化、分离以及石油催化裂化产物的分离上都有非常

重要的应用, 因此, 研究烷烃混合物在不同微孔材料中

的吸附与分离性能非常必要. 本文从短链烷烃混合物出

发, 研究其在 Cu-BTC 中的吸附与分离行为, 并从分子

水平上去探讨吸附与分离的机理 . 本文的结果将为

MOF更广泛地应用于石油、化工领域提供参考.  

1  模型和模拟细节 

1.1  Cu-BTC 的结构  

Cu-BTC 的单个晶胞结构见图 1(a), 从图中可以看

出, Cu-BTC 由呈四叶片水车轮状的 Cu2(COO)4结构单

元构成(见图 1(b)), 每个 Cu2＋离子与四个羧酸氧原子配

位. 这些结构单元相互连接而形成具有面心立方空间点

阵型式的三维立体孔道结构. Cu-BTC 主孔道的尺寸大

小为 9 Å, 四面体形孔的大小约为 5 Å, 并通过大小为

3.5 Å的三角形孔窗与主孔道相连.  

1.2  模拟细节  

本文采用巨正则系综 Monte Carlo (GCMC)和构型

导向 Monte Carlo (CBMC)相结合的方法模拟烷烃混合

物在 Cu-BTC 中的吸附行为. 在模拟过程中, 对于烷烃 

 

图 1  Cu-BTC 的结构  

Figure 1  The structure of Cu-BTC 
(a) Unit cell of crystal structure, (100) crystal plane, (b) paddle-wheel dicopper tetracarboxylate Cu2(COO)4 building block 
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分子间的相互作用采用联合原子(UA)法, 即 CH4, CH3

和 CH2基团被当作单独的相互作用中心, 而对 MOF 骨

架则采用全原子(AA)模型. 烷烃分子之间以及烷烃与

MOF骨架之间的相互作用势能均用 Lennard-Jones势表

示. 烷烃分子的势能参数取自 Vlugt 等[23]的工作, MOF

骨架的势能参数采用Dreiding力场[24]的数据, 由于该力

场未提供铜离子的参数, 本文采用了全原子通用立场

(UFF)[25]中的参数. 具体的势能参数见表 1. 不同基团之

间的相互作用参数由 Jorgensen 混合规则[26]计算得到. 

本文截断半径取 13.8 Å.  

表 1  Cu-BTC 骨架原子以及烷烃基团的势能参数  

Table 1  Potential parameters for the atoms in Cu-BTC frame-

work and alkyl groups  

Dreiding 力场势能参数 Dreiding 力场势能参数 原子或 
基团 σ/Å (ε• 1

Bk－ )/K 

原子或 
基团 σ/Å (ε• 1

Bk－ )/K 

Cu 
O 

Ccarboxyl 
Cbenzene 

3.11a 
3.03b 
3.47b 
3.28c 

2.515a 
48.14b 
47.84b 
26.52c 

H 
CH4 
CH3 
CH2 

2.85b 
3.73d 
3.77d 
3.93d 

7.65b 
148.0d 
98.1d 
47.0d 

a
取自 UFF 力场, b

取自 Dreiding 力场, c
来自本文的拟合结果, d

取自 Vlugt

等
[23]

的工作.  

模拟过程包括五种基本扰动: 平移分子、旋转分子、

部分重生长分子、插入一个分子和随机删除一个分   

子 [27]. 模拟温度固定在 298 K, 每个状态点都进行

2×105次 Monte Carlo循环, 其中前 1×105次用来使系

统达到平衡, 后 1×105 次循环用于统计平均. Cu-BTC

模拟盒子由8 (2×2×2)个晶胞构成, 在三维方向上采用

周期性边界条件, 以消除过分的边界效应的影响.  

在GCMC模拟中, 我们只模拟吸附相, 而气相被当

作为一个假想的温度、化学势与吸附相一致的分子库, 

模拟体系中的分子与分子库中的分子进行不断交换, 只

要成功交换的分子数足够多, 模拟体系与分子库的化学

势就会相等, 平衡吸附量就可以计算得到. 但分子模拟

得到的是绝对吸附量(nabs), 即平衡状态下吸附剂孔道内

被吸附分子总数的所有微观状态的统计平均值.  

abs

1

1 N

i
i

n n
N =
∑＝                            (1) 

式中, ni为第 i 个位形下的吸附分子数, N 为位形总数. 

而实验测得的是过量吸附量(nex), 即吸附剂孔道内的分

子总数 nabs 减去孔道内(与气相密度相同的)气体的分子

个数 ng (＝Vg
ρ

g), 两者之间的关系是:  

nex＝nabs－Vgρg                            (2) 

其中 Vg是吸附剂的孔道体积[18], ρg是吸附质分子的气相

密度, 可通过 Peng-Robinson 状态方程得到. 在本文中, 

为了与实验数据比较, 讨论的都是单个晶胞的过量吸附

量 nex, 在模拟过程中我们得到的吸附量是一个模拟盒

子中吸附分子的个数, 可以通过换算转变成可与实验数

据相比较的质量单位 mol/kg. 后文中出现的“吸附量”

都是指过量吸附量.  

1.3  模型的检验  

为了检验采用的模型和程序, 我们在 295 K下模拟

了纯组分甲烷在 Cu-BTC中的吸附, 并与 Wang等[17]的

实验数据以及 Garberoglio 等[18]的模拟结果进行比较. 

结果表明, 我们模拟结果与 Garberoglio 等的模拟结果

非常吻合, 同时也与实验数据较符合, 见图 2. 由此我

们认为本文采用的模型和程序是可靠的.  

 

图 2  295 K下甲烷在 Cu-BTC中的吸附等温线模拟数据与实

验数据的比较 

Figure 2  Comparison of the adsorption isotherm for methane in 

Cu-BTC at 295 K with the experimental data  

2  结果与讨论  

2.1  吸附等温线和吸附选择性  

吸附等温线可以为我们提供被吸附分子(吸附质)在

一定温度和压力下的吸附量信息, 这是了解吸附体系的

一个很重要的方面. 而吸附分离过程中, 最令人感兴趣

的是某种吸附剂对不同组分的吸附选择性, 这是评价某

种吸附剂对进料中各组分分离能力的一项重要指标, 本

文以吸附剂对某一组分的相对选择性 αA/B来表示
[28].  

αA/B＝(xSA/xSB)(yGB/yGA)                     (3) 

式中, xSA和 xSB分别为吸附相中组分A和组分 B的摩尔

分数, 而 yGA和 yGB则是和吸附相平衡的气相中组分 A

和组分 B的摩尔分数.  

本工作对三组分短链烷烃混合物在Cu-BTC中的吸

附进行了模拟. 图 3为甲烷-乙烷-丙烷体系在 298 K下

Cu-BTC 中的吸附行为, 其中图 3(a)为甲烷-乙烷-丙烷

体系的吸附等温线, 气相中各组分的摩尔分数分别为

0.33, 0.33, 0.33, 图 3(b)和图 3(c)分别是总压为 100 kPa

时甲烷和乙烷在不同气相组成(摩尔分数)时甲烷-乙烷-
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丙烷体系的选择性吸附结果. 从图 3(a)可以看出, 低压

下 Cu-BTC 优先吸附丙烷, 但随着压力的升高, 丙烷的

吸附量先增加而后降低, 吸附量达到最大值时的压力在

100 kPa 左右. 甲烷和乙烷在较高压力下才被吸附, 且

随着压力的升高吸附量增加, 在高压下其吸附量均超过

丙烷. 可以发现, 短链烷烃混合物在 Cu-BTC 中的吸附

行为与在分子筛中类似 [27]. 从图 3(b)可以看出 , 在

Cu-BTC 中丙烷对甲烷的相对选择性
3 8 4C H /CHα 大于 8, 最

高可达到 35, 这说明 Cu-BTC吸附的丙烷比甲烷要多很

多, 并且 Cu-BTC 对丙烷的相对选择性随着甲烷气相摩

尔分数的增大而增大. 从图 3(c)可以发现, 在 Cu-BTC

中丙烷对乙烷的相对选择性
3 8 2 6C H /C Hα 大于 2, 最高接近

于 4, 虽然没有图 3(b)中相对甲烷的选择性大, 但总体

上 Cu-BTC 对丙烷的吸附分离具有较好的选择性, 并且

随着乙烷气相摩尔分数的增大选择性增大. 本工作的研

究表明, Cu-BTC 可作为分离短链烷烃混合物潜在的吸

附材料.  

本工作还模拟了异构烷烃正丁烷-异丁烷体系 298 

K下在Cu-BTC中的吸附行为, 如图 4所示. 图 4(a)为正

丁烷-异丁烷体系在 Cu-BTC 中的吸附等温线, 其中正

丁烷和异丁烷的气相摩尔分数均为 0.5, 图 4(b)是总压

为 1 kPa的条件下在正丁烷不同气相摩尔分数时的选择

性吸附结果. 从图 4(a)可以看出, 在低压下, 正丁烷和

异丁烷的吸附量均较少, 但随着压力的升高, 正丁烷和

异丁烷的吸附量不断增加, 直至达到饱和吸附. 通过与

图 3(a)比较, 可以发现, 正丁烷-异丁烷体系在总压为

5×10－4 kPa 时就开始吸附气体分子, 而甲烷-乙烷-丙

烷体系要在总压达到 0.05 kPa 时才开始吸附, 这说明

Cu-BTC 吸附气体分子的起始压力随着烷烃碳原子数的

增加而降低. 还可观察到 Cu-BTC 优先吸附异丁烷, 且

异丁烷的吸附量高于正丁烷. 正丁烷-异丁烷体系在

Cu-BTC中的吸附行为与在 ISV分子筛和 MOR分子筛

中的相近[27]. 从图 4(b)可以发现 Cu-BTC对异丁烷的相

对选择性
4 10 4 10-C H / -C Hi nα 大于 5.5, 最高接近于 10, 说明

Cu-BTC 对异丁烷的吸附分离具有较大的选择性, 并且

随着正丁烷气相摩尔分数的增大而增大. 因此, 我们认

为 Cu-BTC 对正丁烷和异丁烷体系具有较好的分离性

能.  

2.2  吸附位点  

为了从分子水平上进一步了解 Cu-BTC 的吸附行

为, 本文采用“材料剖面成像”方法(computer tomo-

graphy for materials, mCT)[29]研究了吸附质分子在

Cu-BTC 中的吸附位点. 该方法类似于医学中的 CT 技

术, 是将分子模拟过程中每经过 100步MC循环所产生

的吸附质分子的所有构型全部记录下来, 然后将这些构  

 

图 3  298 K下甲烷-乙烷-丙烷体系在 Cu-BTC中的吸附行为  

Figure 3  Adsorption behaviors of methane-ethane-propane 

mixtures in Cu-BTC at 298 K  
(a) Adsorption isotherms; (b) selectivity for propane to methane (the molar 

fraction of ethane in gas phase was fixed at 0.33); (c) selectivity for propane to 

ethane (the molar fraction of methane in gas phase was fixed at 0.33)  

型进行统计平均后, 观察其在某一剖面上的图像. 这种

方法可以在任何位置和任意角度研究吸附质分子在吸

附材料(这里为MOF)中的平均分布信息. 它与其他研究

者采用的快照方法[15,16,20～22]不同的是快照方法得到的

是吸附质分子的瞬时分布, 而 mCT 方法是基于吸附质

分子的所有构型的统计结果, 因此 mCT 方法能得到更

准确、更直观的结果[29]. 图 5～7 分别表示了不同压力

下甲烷-乙烷-丙烷体系中甲烷、乙烷、丙烷在 Cu-BTC

中的吸附位点(为便于观察, 图中只画出了单个晶胞的

骨架结构).  
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图 4  298 K下正丁烷-异丁烷体系在 Cu-BTC中的吸附行为  
Figure 4  Adsorption behaviors of n-butane-i-butane mixtures in Cu-BTC at 298 K 

(a) Adsorption isotherms; (b) selectivity for i-butane to n-butane 

 

图 5  在总压 1 kPa下甲烷-乙烷-丙烷体系中甲烷(a)、乙烷(b)、丙烷(c)的吸附位点 

Figure 5  Adsorption sites of methane (a), ethane (b) and propane (c) for methane-ethane-propane mixtures at 1 kPa 

 

图 6  在总压 100 kPa下甲烷-乙烷-丙烷体系中甲烷(a)、乙烷(b)、丙烷(c)的吸附位点 

Figure 6  Adsorption sites of methane (a), ethane (b) and propane (c) for methane-ethane-propane mixtures at 100 kPa 

从图 5可以看出, 低压下甲烷、乙烷和丙烷都主要

是吸附在四面体孔内, 同时还可以发现有少量丙烷分子

开始吸附在主孔道中, 这导致低压下丙烷的吸附量明显

高于甲烷和乙烷. 从图 6 可以看到, 随着压力的升高, 

部分甲烷分子开始吸附在三角形孔窗外接近有机配体

的部位, 对于乙烷, 它只是在四面体孔内的吸附量不断

增加, 而大部分丙烷分子被吸附在主孔道中. 从图 7 还

可以发现, 当压力继续升高到 5×104 kPa时, 甲烷被完

全从四面体孔内挤出到三角形孔窗外, 对乙烷来说它在

四面体孔内的吸附量逐渐达到饱和后也开始吸附在主

孔道中, 而丙烷则被完全从四面体孔内排出到主孔道

中. 通过对这三张图进行详细分析后可以得出结论, 由

于四面体孔具有较强的静电作用和色散作用, 在低压下

甲烷、乙烷和丙烷都首先吸附在四面体孔内. 这与其他  
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图 7  在总压 5×104 kPa下甲烷-乙烷-丙烷体系中甲烷(a)、乙烷(b)、丙烷(c)的吸附位点  

Figure 7  Adsorption sites of methane (a), ethane (b), and propane (c) for methane-ethane-propane mixtures at 5×104 kPa 

研究者用快照方法[15,16,20～22]得到的 Ar, N2, CO2等气体

在低压下优先吸附在四面体孔内的结果是一致的. 随着

压力的升高, 四面体孔内的负载量不断增大, 开始变得

拥挤, 如果仅考虑能量效应(吸附质分子与吸附剂骨架

的相互作用), 由于丙烷与骨架之间的相互作用大于乙

烷, 这样的结果将使丙烷在四面体孔内的吸附量不断增

大, 而乙烷则将被排挤到其它的孔道中. 而实际上我们

观察到的结果是大部分丙烷分子被吸附在主孔道中, 而

乙烷在四面体孔内的吸附量不断增加, 这说明在此过程

中不是能量效应占主导, 而是有其它因素在起主要作

用. 通过分析, 我们认为是尺寸效应(孔径大小与分子

大小的匹配程度)在这里起了主导作用, 由于丙烷的动

力学直径(4.3 Å)大于乙烷的动力学直径(4.0 Å), 在尺寸

效应的作用下使得丙烷易于被吸附在尺寸较大的主孔

道中, 并且随着压力的继续升高而只在主孔道中被吸

附. 而乙烷继续被吸附在四面体孔内, 并且吸附量不断

增加. 而对甲烷, 我们发现已经有部分甲烷分子开始吸

附在三角形孔窗外接近有机配体的部位, 由于乙烷和丙

烷的动力学直径均大于三角形孔窗的大小, 因此, 乙烷

或是丙烷将不会被吸附, 而甲烷由于尺寸效应的匹配则

是可以被吸附的. 加上乙烷与骨架之间的相互作用能比

甲烷大[20], 从能量效应上考虑, 乙烷在四面体孔内比甲

烷更有优势, 因此甲烷被从四面体孔中排挤到三角形孔

窗外. 当压力继续升高时, 甲烷则完全从四面体孔内被

挤出.  

本文还研究了正丁烷-异丁烷体系在 Cu-BTC 中的

吸附位点. 图 8和图 9表示了不同压力下正丁烷和异丁

烷在Cu-BTC中的吸附位点(为便于观察, 图中只画出了

单个晶胞的骨架结构).  

从图 8和图 9可以看出, 正丁烷主要是吸附在主孔

道中, 而异丁烷则主要吸附在四面体孔内. 从图 9 还可

以发现, 随着压力的升高, 正丁烷在主孔道中的吸附量

不断增加, 而异丁烷在四面体孔内的吸附量达到饱和

后, 也开始吸附在主孔道中. 从上面的讨论可以得出结

论, 吸附过程中主要存在着两种效应的竞争, 即能量效

应与尺寸效应的竞争. 通过比较正丁烷和异丁烷的动力

学直径大小, 发现异丁烷的动力学直径(5 Å)大于正丁

烷的动力学直径(4.3 Å), 在尺寸效应的作用下, 动力学

直径较小的正丁烷应该吸附在四面体孔内而异丁烷吸

附在主孔道中, 但实际情况却正好相反. 因此,认为产生

这种“逆转”现象的原因是能量效应占据了主导地位, 异

丁烷与骨架之间的相互作用强于正丁烷与骨架之间的 

 

图 8  在总压 0.005 kPa下正丁烷-异丁烷体系中正丁烷(a)、异丁烷(b)的吸附位点 

Figure 8  Adsorption sites of n-butane (a) and i-butane (b) for n-butane-i-butane mixtures at 0.005 kPa 
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图 9  在总压 5 kPa下正丁烷-异丁烷体系中正丁烷(a)、异丁烷(b)的吸附位点 

Figure 9  Adsorption sites of n-butane (a) and i-butane (b) for n-butane-i-butane mixtures at 5 kPa 

相互作用, 从而导致异丁烷被吸附在具有较强色散力和

静电力作用的四面体孔内, 而正丁烷则主要吸附在主孔

道中.  

通过吸附位点的分析发现, 吸附过程中主要存在能

量效应与尺寸效应这两种效应的竞争. 在甲烷-乙烷-丙

烷体系中, 低压下甲烷、乙烷和丙烷都优先吸附在四面

体孔内, 随着压力的升高, 在尺寸效应的作用下, 丙烷

从四面体孔内挤到主孔道中, 当四面体孔内主要被甲烷

和乙烷占据时, 能量效应则起主要作用, 从而使乙烷被

吸附在四面体孔内, 而甲烷被从四面体孔内挤到三角形

孔窗外. 对正丁烷-异丁烷体系, 在能量效应与尺寸效

应的竞争中前者起主要作用, 从而使异丁烷优先吸附在

四面体孔内, 而正丁烷主要吸附在主孔道中.  

3  结论  

用巨正则系综Monte Carlo和构型导向Monte Carlo

相结合的方法研究了 298 K下甲烷-乙烷-丙烷体系以及

正丁烷-异丁烷体系在 Cu-BTC 中的吸附行为. 结果表

明: 对甲烷-乙烷-丙烷体系, Cu-BTC 优先吸附较长链

分子, 较长链分子的吸附量随着压力的升高先增加而后

降低, 而短链分子在较高压力下才被吸附, 且随着压力

的升高吸附量增大, 在高压下其吸附量超过了较长链分

子, 并且 Cu-BTC 对较长链分子的相对选择性随着短链

组分气相含量的增加而增强. 对正丁烷-异丁烷体系, 

Cu-BTC 优先吸附支链烷烃, 随着压力的升高, 两种烷

烃的吸附量均增加直至达到饱和吸附, 但支链烷烃的吸

附量大于直链烷烃的吸附量, 并且 Cu-BTC 对支链烷烃

的相对选择性随着直链烷烃气相含量的增加而增强. 通

过吸附位点的分析发现, 吸附过程中主要存在能量效应

与尺寸效应的竞争. 在甲烷-乙烷-丙烷体系中, 在较高

压力下, 由于尺寸效应的影响, 动力学直径较大的丙烷

主要吸附在主孔道中, 对甲烷和乙烷, 能量效应占据主

导地位, 从而使乙烷主要吸附在四面体孔内, 而甲烷吸

附在三角形孔窗外. 对正丁烷-异丁烷体系, 相对于尺

寸效应, 能量效应起了主导作用, 从而导致异丁烷主要

吸附在四面体孔内, 而正丁烷吸附在主孔道中. 通过本

工作的研究发现, Cu-BTC 可能作为烷烃混合物选择性

分离有潜力的材料. 
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