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摘要：由于氢同位素相似的物理、化学性质，使分离高纯度的氢同位素成为现代分离技术的重大难题之一。

实现高纯度氢同位素分离可为未来热核聚变反应堆提供大量的燃料，有望彻底解决能源危机。氘在中子慢

化剂、同位素标记、核磁共振氢谱分析、制药等方面也有重要应用价值。但是目前工业化分离氢同位素的方

法：低温精馏、Girdler硫化法均存在分离因子低、能耗高的问题，近年来研究人员发现微孔材料的量子筛效应

在低温下可被用来分离氢同位素，并对其展开了计算和实验研究。本文介绍了微孔材料分离氢同位素的量

子筛（QS）效应，包括动力学量子筛（KQS）效应与化学亲和量子筛（CAQS）效应，综述了部分金属有机框架（MOFs）

作为分离氢同位素微孔材料的计算和实验结果。研究证明 MOFs材料在低温分离氢同位素上具有较高的选

择性。
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Abstract:  Due  to  the  similar  physical  and  chemical  properties  of  hydrogen  isotopes,  the  separation  of
high-purity  hydrogen  isotopes  has  become  one  of  the  major  problems  in  modern  separation  technology.
The  realization  of  high-purity  hydrogen  isotope  separation  can  provide  a  large  amount  of  fuel  for  future
thermonuclear fusion reactors, which is expected to completely solve the energy crisis. Deuterium also has
important  application value in neutron moderator,  isotope labeling,  nuclear magnetic resonance hydrogen
spectrum analysis, and pharmaceuticals. However, the current methods of industrial separation of hydrogen
isotopes,  such  as  low-temperature  distillation  and  Girdler-Sulfide  process,  have  the  problems  of  low
separation factor  and high energy consumption.  In recent  years,  researchers have found that  the quantum
sieving  effect  of  microporous  materials  can  be  used  to  separate  hydrogen  isotopes  at  low  temperatures.
Among them, the metal-organic framework has the advantages of designable structure, adjustable pore size,
diverse functional groups, large specific surface area, and good stability. It has broad application prospects
in the separation of hydrogen isotopes by quantum sieving effect.  In this paper,  the principle of quantum
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sieving(QS)  effect  for  hydrogen  isotope  separation  in  microporous  materials  is  introduced,  including
kinetic quantum sieving(KQS) effect and chemical affinity quantum sieving(CAQS) effect. The calculation
and experimental results of some metal-organic frameworks(MOFs) as microporous materials for hydrogen
isotope  separation  are  reviewed.  Researchers  have  experimentally  screened  many  highly  selective
materials, such as MOF-74 and its modified materials, MFU-4l and its modified materials, ZIF-type MOFs,
etc., at a low temperature of 20-50 K. Many metal-organic frameworks(MOFs) materials achieve hydrogen
isotope separation through kinetic quantum sieving effect.  By introducing active metal sites,  some MOFs
exhibit  excellent  selectivity  and  adsorption  capacity  above  liquid  nitrogen  temperature,  reducing  the  low
temperature  limit  on  the  separation  of  hydrogen  isotopes  by  microporous  materials.  A  small  number  of
metal-organic frameworks(MOFs) can achieve the synergy of the two effects through modification, and it
greatly  improves  the  separation  ability.  With  the  accumulation  of  experimental  data  and  the  progress  of
measurement technology, researchers believe that temperature, pressure and pore size are the main factors
affecting the dynamic quantum sieving effect of metal-organic frameworks(MOFs) materials. Temperature,
the type and density of binding sites have an important influence on the chemical affinity quantum sieving
effect. Modified metal-organic frameworks(MOFs) have obtained high selectivity factors, and researchers
are  also  continuing  to  find  materials  with  better  separation  effects.  Up  to  now,  due  to  the  bottleneck  of
ultra-low temperature and the limitation of experimental technology of real hydrogen isotope mixture, the
related  experimental  research  has  just  begun.  More  content  on  the  separation  of  hydrogen  isotopes  by
quantum sieving effect needs further in-depth and systematic research.
Key words:  hydrogen isotope separation； quantum sieving； microporous materials； metal-organic frame-
works

高纯氘（D2）是一种重要的工业气体，广泛应

用于热核聚变原料、中子慢化剂、同位素示踪剂

等。从同位素混合物中提取 D2 可以创造巨大的

经济价值，在许多领域包括药物化学、环境研究

和核能等具有重要的工业意义 [1-3]。

尽管对氘的需求量巨大，但天然氘的摩尔分

数仅为海洋中天然氢的 0.015 6%[4]。而且氢同位

素分子具有几乎相同的经典物理学尺寸（2.4 Å×

2.4 Å×3.14 Å（1 Å=0.1 nm）） [5]，物理化学性质极其

相似（沸点：H2，20.39 K；D2，23.67 K；T2，25.03 K）。

氢同位素相似的形状、大小和热力学性质使得分

离提纯氘非常困难。因此分离高纯度氢同位素

是当今世界分离技术最大的难题之一 [6]。目前氢

同位素分离材料的研究中大多采用 D2/H2 体系来

模拟真实氢同位素气体混合物 [7-8]。世界上已应

用到工业的氢同位素分离技术有 Girdler 硫化

法[9-10] 和低温精馏法[11-12]，除此之外还有电解法[13-15]、

色谱法 [16-17] 等分离方法，但均未达到工业应用的

要求。

在原子运动过程中，质量差异会引发量子效

应，如零点能差异、隧穿效应 [18-19]，进而影响化学

反应速率来实现同位素分离。近年来研究人员

对量子效应分离同位素进行了许多计算和实验

研究 [20]。本文综述了微孔材料的量子筛效应以及

金属有机框架分离氢同位素的研究进展，并对其

未来发展趋势进行了展望。 

1   微孔材料的量子筛效应

量子筛（quantum sieving，QS）效应是一种基于

量子力学的波动性质和低能量转动状态的氢同

位素分离方法。在微孔材料中，H2 和 D2 的吸附

热和扩散速率会有显著差别。这是由于这两种

分子的零点能不同。零点能是指在绝对零度时，

一个系统仍保有的最低能量。由于 D2 的质量大

于 H2，它的零点能较低，这导致它在低温下的吸

附热更高、表观尺寸更小。因此，当这些材料在

低温下暴露在 H2/D2 混合气体中时，D2 更容易被

吸附且扩散速率更快。需要注意的是，这种分离

方法需要在低温下进行，因为在高温下，热运动

会掩盖量子筛效应。这种方法在实现更低能耗

和更高经济效率的氢同位素分离方面具有重大

潜力，因此备受关注。
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由于微孔材料分离氢同位素的方式主要为扩

散与吸附，量子筛效应可以分为动力学量子筛效

应和化学亲和量子筛效应。1995年 Beenakker等 [21]

研究分子通过纳米孔时运动状态与 Knudsen 流的

偏差受温度、孔径影响，提出了量子筛效应：当分

子尺寸与纳米孔孔径相差接近分子的德布罗意

波长时，低温下分子在纳米孔中运动受量子效应

控制。表现为：低温下，分子的表观尺寸，即分子

硬核尺寸膨胀一个德布罗意波长 λ，与微孔材料

孔径相近时，重的分子扩散更快。H2 的德布罗意

波长大于 D2 的，因此其表观尺寸较大，在通过微

孔时发生体积排阻现象。之后研究人员将这类

QS效应归为动力学量子筛（kinetic quantum sieving，

KQS）效应。研究人员认为在低温下发生 KQS 效

应，轻的同位素分子扩散势垒更大，导致其扩散

速率小于重的同位素分子 [22-23]。之后的研究发现

KQS 效应不仅受孔径影响显著 ，而且温度越低

KQS 效应越明显。在一定程度上低温限制了

KQS 效应的应用。量子筛效应及其分离氢同位

素示意图示于图 1[24]。
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图 1    量子筛效应（a）、量子筛效应分离氢同位素（b）

示意图[24]

Fig. 1    Quantum sieving effect(a), quantum sieving effect

separation of hydrogen isotopes(b) schematic diagram[24]

 

随着对低温量子筛效应的探索，研究人员发

现氢同位素与微孔材料的结合效果存在差异，并

提出了具有较高操作温度的化学亲和量子筛

（chemical affinity quantum sieving，CAQS）效应。

Wang 等 [25] 通过路径积分-巨正则蒙特卡罗算法证

实了碳纳米管上量子筛效应，除了氢同位素扩散

速率存在差异，他们还发现在微孔材料中重的同

位素分子吸附效果更强。之后 FitzGerald 等 [26] 发

现 D2 与 MOFs 材料中活性位点结合效果大于 H2，

提出化学亲和量子筛（CAQS）效应。研究人员认

为零点能差异（ΔZPE）越大，势阱深度越大，D2 在

结合位点结合效果更强，CAQS 效应利用氢同位

素分子在吸附位点零点能的差异实现结合的强

弱差异，通过竞争吸附实现分离效果（图 2[6]）。
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图 2    化学亲和量子筛 (CAQS)效应示意图[6]

Fig. 2    Chemical affinity quantum sieving(CAQS)

effect diagram[6]

 

之后研究人员通过将开放金属位点（OMS）负

载在微孔材料上增强材料的 CAQS 效应，取得了

较 高 的 分 离 因 子 ， 部 分 微 孔 材 料 甚 至 表 现 出

CAQS、KQS 效应的协同作用。CAQS 效应提高了

温度限制，材料 Cu（Ⅰ）-MFU-4l甚至在 100 K时达

到最高的选择性 [27]，这种特性提高了微孔材料分

离氢同位素的操作温度，说明微孔材料有望成为

一种低能耗氢同位素分离手段。

近年来，各国学者研究了多种多孔固体吸附

剂，包括金属有机框架（MOFs） [18, 24, 28-39]、共价有

机框架（COFs） [40]、沸石 [3, 41-42] 等，通过量子筛效应

分离氢和氘。其中 MOFs 结构可设计的特性具有

显著优势 ，在氢同位素分离材料领域中迅速发

展，该类材料实验（H2/D2 气体体积比 1∶1 混合）

所得最大分离因子可达 53.8[43]，本文对 MOFs 材

料分离氢同位素的发展过程以及达到的技术指

标进行了介绍。 

2   MOFs 材料分离氢同位素

金属有机框架 （metal-organic frameworks，

MOFs），主要通过配位键由有机配体连接单金属

离子或多核金属簇组成。MOFs 与传统吸附材料

相比，具有结构可设计、孔径可调、官能团多样等

优点 [23, 44]，其功能多样性可通过设计开放金属位

点实现，此外 MOFs 还具有大的比表面积、稳定

性好等特点 ，在氢同位素分离上具有广阔的前
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景。刚性 MOFs 与沸石等传统吸附材料一样具有

永久孔隙率，而柔性 MOFs 可根据外部条件 （压

力、温度、分子种类等）产生孔结构的变形，使其

具有更高的操作温度和压力，从而成为一类独特

的动态框架 [45-46]。

金属离子 /多核金属簇与有机配体的种类繁

多，它们可以自组装成大量不同的 MOFs，研究人

员针对氢同位素分离对 MOFs 进行了仿真以及实

验 ，以期筛选出具有优秀氢同位素分离效果的

MOFs。MOFs的孔径严格限制 KQS效应的发生 [43]，

一般孔径为 3～5 Å时可发生 KQS 效应。MOFs 的

活性位点对 CAQS 效应影响很大，在一些位点上

D2 和 H2 的零点能差异（ΔZPE）较大，则该位点结

合 D2 能力更强，选择性更好 [21, 47]。

目前，文献报道用于分离氢同位素的 MOFs

有：CuBOTf、M’MOF-1、ZIF-7、ZIF-8、ZIF-67、MFU-4、

M-MOF-74、HKUST-1、MFU-4l、CPL-1、Ni2Cl2BBTA、

SIFSIX-3-Zn、MUF-5、UTSA-16 等 [5, 26, 29, 43, 48-51]。研

究人员通过对 MOFs 分离机理的研究，发现部分

刚性 MOFs 利用  KQS 效应分离氢同位素 ，如

CuBOTf、M’MOF-1、ZIF-7 等 [5, 48-49]，有些 MOFs 则

是通过强结合位点的 CAQS效应分离，如M-MOF-

74、HKUST-1、MFU-4l 等 [26, 43, 50]，有些 MOFs 则可

通过改性使两种效应同时作用，如 MOF-74-IM、

ZIF-67 等 [52-53]。近年来随着实验数据的积累以及

测量技术的进步，改性 MOFs 获得了很高的选择

性因子，同时研究人员也在继续寻找分离效果更

好的材料。 

2.1    MOFs 材料分离氢同位素机理探究

研究氢同位素在 MOFs 材料中的量子筛效应

作用机理及影响因素，为使用微孔材料进行低温

下的氢同位素分离提供了理论依据。为此研究

人员对 KQS 效应和 CAQS 效应机理进行了探究。

KQS 效应分离氢同位素表现为重的分子（D2）

扩散速率较大，研究人员认为温度越低、在一定

范围内微孔材料孔径越小，KQS效应越显著 [54]。

2006 年 Anil Kumar 等 [55] 采用分子模拟的方法

研究了 KQS 效应。他们探究温度对 KQS 效应的

影响并提出预测：KQS 效应筛分 D2/H2 的极限温

度为 94 K。也就是说，只有低于这个温度，KQS

效应才能发生。在 Anil Kumar 的研究基础上 ，

2008 年 Chen 等 [5] 首次将 MOFs 材料应用于氢同

位素分离实验。该团队用 M’MOF-1（5.6 Å×12 Å，

方形孔）在 77 K/87 K 进行 D2/H2 分离，由纯气体吸

附等温线获得的 D2/H2 吸附摩尔比分别为 1.09 和

1.11，D2 分子扩散略快于H2，且该结果在 0.5～100 kPa

范围无明显变化。这是首个利用 KQS 效应分离

氢同位素的 MOFs 材料 ，证明了 MOFs 材料的

KQS效应在仿真结果与实验行为上的统一。

随 着 研 究 的 深 入 ， 人 们 发 现 温 度 是 影 响

KQS 效应的主要因素之一。Garberoglio[54] 通过模

拟计算研究温度对氢同位素分离效果的影响。

该团队在进行 8 种材料零压、20 K 条件模拟计算

分离因子后，筛选出 3 种材料开展分离效果影响

因素探究，结果如图 3。图 3 结果表明，分离因子

受温度影响显著，温度越高分离因子越小。此外

不同材料对压力的响应是不同的。该结果与实

验数据一致，再次确认温度是 KQS 效应的主要限

制因素，KQS效应筛分效果随温度降低而增强。

根据 KQS 效应原理，孔径是发生 KQS 效应的
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图 3    温度（a）、压力（b）对不同材料分离效果的影响[54]

Fig. 3    Effect of temperature and pressure on the separation of different materials[54]
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重要限制条件。通过对氢同位素在微孔中运动

行为的研究可以验证 KQS效应。2008年，Noguchi

等 [48] 采用 CuBOTf 在 77 K 下进行 D2/H2 分离实验

（图 4）。他们发现由于 H2 分子和 D2 分子的大小

为 0.24～0.31 nm[5， 49， 56]，该材料具有 （0.20 nm×

0.20 nm）和（0.87 nm×0.87 nm）两个方形孔，而 77 K

时 ，H2、D2 的德布罗意波长分别是 0.249 nm 和

0.176 nm，因此筛分只发生在大孔上。通过分析

H2、D2 吸附等温线，他们发现 D2 吸附量大于 H2，

且实验所得数据与基于量子筛效应的模拟结果

一致，说明 CuBOTf 具有量子筛效应分离 D2/H2

的能力。此外他们发现随着温度降低，分离因子

增大，在 40 K 时分离因子最大值为 5.8。这一实

验进一步证明了 KQS 效应的存在及其在一定孔

径范围内的显著性 ，且温度降低时 ，KQS 效应

增强。
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图 4    CuBOTf结构示意图（a）及 77 K下 CuBOTf对 D2/H2 分离实验和模拟吸附等温线（b）[48]

Fig. 4    CuBOTf structure diagram(a) and D2/H2 separation experiment and simulated adsorption isotherms of CuBOTf at 77 K(b)[48]

 

受设备条件限制，研究人员通常采用理想吸

附溶液理论（ ideal adsorbed solution theory，IAST）拟

合单组分吸附等温线来计算混合气体分离因

子。为得到真实氢同位素混合物分离因子的直

接数据，Hirscher 团队 [50] 提出新的测量分离因子

的方法：先进低温热脱附光谱（advanced cryogenic

thermal desorption spectroscopy，ACTDS）。该团队

的 Teufel 等 [50] 研究了 MFU-4 材料对 D2/H2（体积

比 1∶1）混合气体的最佳分离条件，采用先进低

温热脱附光谱（ACTDS）对其选择性进行表征，在

60 K、1 000 Pa下得到最大分离因子为 7.5。MFU-4

为双孔结构，其小孔孔径 3.88 Å，大孔孔径 11.94 Å，

两孔间由四个 Cl 原子形成的方形孔（边长 2.52 Å）

连接。在该实验中，随着温度的升高，氢同位素

在 MFU-4 上的吸附量增加，他们认为是由于 Cl 原

子增大了两孔结构间的空隙，降低了扩散势垒。

该实验结果显示 IAST 计算结果比 ACTDS 直接测

量结果小，他们认为 IAST计算结果不能完全显示

真实混合气体的分离效果（图 5[50,57]）。

为更直接地表明孔径对动力学量子筛（KQS）

效应的影响，Oh 等 [49] 通过 ACTDS 分析了四种微

孔材料的分离性能：ZIF-7（孔径 3.0 Å）、ZIF-8（孔

径 3.4 Å）、COF-1（孔径 9.0 Å）、COF-102（孔径 12.0 Å），

发现在 COF-1（孔径 9.0 Å）上存在量子筛效应 ，

COF-102（孔径 12.0 Å）未发生量子筛效应，孔径

3.4 Å的 ZIF-8 量子筛效应最大，ZIF-7（孔径 3.0 Å）

量子筛效应小。该团队预测微孔材料的动力学

量子筛效应最佳孔径为 3.0～3.4 Å。

CAQS 效应通过不饱和金属位点上 D2、H2 吸

附热的不同，导致吸附效果存在差异。CAQS 效

应的影响因素包括：微孔材料的结构与表面化学

性质（结合位点）以及操作条件（温度、压力、流

速），其中温度、结合位点对 D2/H2 的分离效果有

重要影响。为了实现高效的氢同位素分离，研究

人员开始关注 CAQS效应在MOFs中的应用。

在 CAQS 效应下，微孔材料分离 D2/H2 具有比

KQS效应更高的操作温度。2013年，FitzGerald等[26]

通过分析 MOF-74 中吸附 H2 的金属位点红外光谱

图，发现红外光谱吸收峰的偏移与 D2/H2 分离因

子存在联系。该团队认为红外吸收峰的偏移是

D2/H2 在 MOF-74 上零点能存在差异的结果，并预

测该材料能用于分离 D2/H2。该团队使用 M-MOF-

74（M：Fe、Co、Ni）分离 D2/H2，并首次研究强吸附

位点的 CAQS 效应，其中金属活性位点提供高吸
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附能力。在零压限，随温度的降低，分离因子由

1.5 增大到 5.0，最大分离因子为 5.0（Ni-MOF-74，

77 K）。这一结果表明，利用 CAQS 效应，MOFs 材

料可以在液氮温度以上分离氢同位素。

在 FitzGerald 等 [26] 的基础上，2014 年该团队

的 Oh 等 [58] 进一步研究了金属活性位点对 CAQS

效应的影响。他们发现在具有开放金属位点的

MOFs 上 D2/H2 的吸附热比在没有开放金属位点

的 MOFs 上大，这导致 CAQS 效应分离氢同位素

具有更高的操作温度。他们对 CPO-27-Co（Co-

MOF-74）开展了 D2/H2 分离实验，在 3 000 Pa、60 K

下得到了很高的分离因子 11.8±1.3，随着温度的升

高 ，在 80 K 时分离因子降为 6.3。通过 ACTDS

分析，该团队发现 D2 与 CPO-27-Co 表面结合强于

H2，证明该材料存在 CAQS 效应。该材料在低温

下吸附的 D2/H2 摩尔比随温度升高而增大，与其

结构相似但没有金属活性位点的 COF-1 在低温下

的 D2/H2 摩尔比随温度升高而降低，说明强吸附

位点的存在使其具有高效的氢同位素分离能

力。通过对比其吸附热不同，验证了在 CPO-27-Co

材料分离过程中发生 CAQS 效应从而增强分离效

果。Oh 等 [26， 58] 的研究体现了 CAQS 效应在氢同

位素分离中具有重要意义，尤其是在提高操作温

度方面。这一发现为今后研究更高效、更稳定的

氢同位素分离材料提供了新的思路。

MOFs 材料由于其结构可设计、稳定等特点

在分离氢同位素的研究中被广泛采用。众学者

通过实验与计算对量子筛效应的作用机理的认

识不断加深，他们认为量子筛效应机理为：零点

能差异导致的扩散速率及吸附位点结合强度不

同。研究人员认为温度、压强、孔径是影响 MOFs

材料动力学量子筛效应的主要因素，温度、结合

位点的种类与密度对化学亲和量子筛效应有重

要影响。 

2.2    高选择性 MOFs 材料分离氢同位素

针对量子筛效应的原理及影响因素，研究人

员通过实验筛选了许多高选择性的材料 ，如 ：

MOF-74 及其改性材料、MFU-4l 及其改性材料、

ZIF 型 MOFs 等 ，其中部分材料实现了 CAQS、

KQS效应的协同作用 [52-53] 以及较高的操作温度 [27]，

加深了对量子筛效应机理的认识 ，并对更多的

MOFs进行计算筛选工作。 

2.2.1   MOF-74 系列　MOF-74，其孔径为 10 Å，在

CO2/CH4、CO2/N2、O2/N2 的分离中都表现出较高

的选择性 [59-61]，通过对其活性金属位点的改性，研

究人员发现将其用于氢同位素分离可提高操作

温度且具有良好的选择性。在对其改性材料的

研究中首次发现同时存在动力学量子筛效应与

化学亲和量子筛效应。2017 年 Kim 等 [53] 利用其

高氢吸附热的 CAQS 效应，通过将咪唑分子（ IM）
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图 5    先进低温热脱附光谱（a）[57] 及 40、50、60、70 K下MFU-4材料分离 1∶1 D2/H2 混合气体后的热脱附光谱（b）[50]

Fig. 5    Advanced cryogenic thermal desorption spectroscopy, ACTDS(a)[57], and hydrogen and

deuterium thermal-desorption spectra obtained after exposure to a 1∶1 mixture at 40, 50, 60, 70 K(b)[50]
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引入 Ni-MOF-74 材料的一维通道中，减小孔径、

阻碍 H2 的扩散，使其具有发生 KQS 效应的能力，

得到了首个具有 CAQS、KQS 效应协同作用微孔

材料 MOF-74-IM（图 6）。通过控制咪唑分子的

加入量得到孔隙不同的材料，并对其进行吸附 /脱

附实验，当活性位点咪唑占据 10%～38%Ni 位点

时，存在 H2 吸附的滞后现象，证明了该吸附过程

存在 KQS 效应，但是由于 CAQS 效应主要依赖活

性金属位点，因此咪唑分子不能过多占据 Ni 金属

位点。通过 CAQS、KQS 效应协同作用，MOF-74-

IM-10 在 77 K 时 ，分离因子为 26，D2 吸附量为

2.84 mmol/g。该研究表明 KQS 效应与 CAQS 效应

结合，在较高的操作温度下分离氢同位素也有一

定的可行性。
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图 6    MOF-74-IM结构模型（a）、吸附选择性及其与 D2 吸附量随温度变化（b）[53]

Fig. 6    Structural model of MOF-74-IM(a); the selectivity and D2 adsorption capacity of MOF-74-IM change with temperature(b)[53]

 
 

2.2.2   MFU-4l 系列　Teufel 等 [50] 已证实 MFU-4 孔

径会随温度变化，达到量子筛分的目的。MFU-

4l 材料（孔径 9.1 Å）是在 MFU-4 结构基础上的延

伸材料，通过引入金属活性位点（如 Cu（Ⅰ））可增

强 MFU-4l 选择性（图 7[62]）。研究人员通过对改

性材料 Cu（Ⅰ） -MFU-4l 上吸附行为的研究，更清

楚地解释了量子筛分过程，该材料在 100 K 左右

表现出良好的选择性，有望成为未来氢同位素分

离材料之一。2017 年 Weinrauch 等 [27] 采用 Cu（Ⅰ）

作为开放金属活性位点，合成了微孔材料 Cu（Ⅰ）-

MFU-4l，并对 90/100 K、5 000 Pa 下 D2/H2 进行分离

实验，测得 Cu（Ⅰ）结合位点结合能为 32 kJ/mol，

D2/H2 在 100 K 时吸附热之差为 2.5 kJ/mol，通过热

脱附光谱 （TDS）分析得到很高的分离因子 ： 7.1

（ 90 K）、 11.1（ 100 K）。他们还基于该材料对

80～260 K 范围内 D2/H2、HD/H2、T2/D2、T2/H2 进行

了模拟分析，由 TDS 与非弹性中子散射（ inelastic

neutron scattering， INS）解释在 90 K 及以上时该材

料的强同位素分离过程：较低温度时，分离过程

受动力学控制，H2 扩散系数较大，先进入材料占

据大部分 Cu（Ⅰ）结合位点，同时存在动力学势垒

使得 D2 不能置换 H2，当温度为 90 K 时，分离过程

受热力学控制，D2 吸附热更大，与 Cu（Ⅰ）位点结

合更好，H2 被后来的 D2 取代，达到分离目的。他

们预测该材料有希望用于从同位素混合物中分

离纯化 HD和 D2，以及用于捕获 T2 和 DT。Cu（Ⅰ）-

MFU-4l 进一步提高了微孔材料分离氢同位素的

操 作 温 度 ， 但 也 具 有 D 2 吸 附 容 量 低 的 缺 点 。

2019年，FitzGerald等 [28] 通过静态平衡测量与动态

测量（前沿色谱法）对比验证 Weinrauch 等 [27] 提到

的动力学势垒。采用 Cu（Ⅰ）-MFU-4l 分离氢同位

素，静态测量得 77 K 时分离因子为 4，而动态测量
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值为 1，他们认为这是动力学效应导致的。该研

究再次证实了 CAQS 效应源于零点能的差异，而

较低温度下分离效果受动力学效应控制。在红

外光谱中，吸附 H2/D2 后吸收峰偏移比为 1.41，该

结果符合 Buckingham 模型，与其他 MOFs 材料报

道的吸附 H2/D2 后吸收峰偏移比：20.5 一致 [62-63]。

在初始 H2、D2 浓度为 0.13～2.2 mmol/g 时进行实

验，分析程序升温脱附（TPD）的热脱附数据得到

两个结合位点的吸附热、吸附容量（图 8[28]）。通

过前沿色谱分析 Cu（Ⅰ） -  MFU-4l 分离氢同位素

选择性，他们发现在 185 K 到 103 K，选择性随温

度降低而达到一个最大值，但温度小于 100 K 时，

选择性迅速降低，选择性因子峰值在 100～110 K，

证实该材料的高选择性是基于 H2/D2 零点能的差

异。2023 年，Yan 等 [62] 提出了一种直接测量氢同

位素在 Cu（Ⅰ）-MFU-4l 活性位点上分离行为的方

法：漫反射红外傅里叶变换光谱（DRIFT），以此为

D2 优先吸附于 Cu（Ⅰ）结合位点提供直接证据，对

研究多孔吸附剂的 CAQS 效应机理提供直接光谱

证据。他们利用配备低温装置的 DRIFT 光谱对

H2 在多孔吸附剂特定位置的吸附进行表征，得到

了 H2 在各位点吸附的振动模式、对称性等数据，

由此通过对比游离 H2 的振动频率的红移来区分

其在特定位点的吸附（图 9）。而基于 Buckingham

模型，吸附位点结合 D2 后红外吸收峰频率偏移是

吸附 H2 后的 2−0.5 倍，该团队认为通过 DRIFT 光谱

同时监测 H2 和 D2 在同一金属位点的吸附是可行

的。通过光谱分析直接观测到共吸附与同位素

交换过程，预吸附的 H2 逐渐被气态 D2 置换，置换

进度与分离因子相关 ，表明该过程由热力学控

制。这种测量方法未来有望用于多种微孔材料

分离氢同位素的定量表征。在对 Cu（Ⅰ） -MFU-4l

分离氢同位素中发现 Cu（Ⅰ）结合位点具有比其

他金属位点更强的 CAQS 效应 [27, 41]，导致更大的

D2/H2 选择性因子（100 K），这对设计氢同位素分

离MOFs具有一定指导作用。 
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图 7    Cu(Ⅰ)-MFU-4l结构示意图（a），Cu（Ⅰ）位点放大示意图（b），30 K、1 kPa下MFU-4l/Cu（Ⅰ）-MFU-4l暴露于纯 D2 后的

TDS光谱（c），77 K下 D2 吸附等温线（d）[62]

Fig. 7    Structure diagram of Cu(Ⅰ)-MFU-4l(a); amplification of the site of Cu(Ⅰ)(b); TDS spectra of MFU-4l / Cu(Ⅰ)-MFU-4l

after exposure to pure D2 at 30 K and 1 kPa(c); D2 adsorption isotherms at 77 K(d)[62]
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2.2.3   ZIF 型 MOFs　ZIF 型 MOFs，是通过 Zn2+或

Co2+与咪唑反应得到的具有沸石结构 MOFs。该

类 MOFs 最早用于研究低温下 KQS 效应 [49]，近年

来研究人员通过将 ZIF-67 与其他材料结合，达到

CAQS/KQS 协同作用，作为气相色谱填充材料进

行氢同位素分离的实验、模拟计算。 2021 年 ，

Ping 等 [52] 通过分子模拟的方法确定 ZIF-67 具有

CAQS 效应，随着温度由 77 K 降低到 20 K，D2/H2

选择性因子由 1.66 增大到 2.08，同时计算了 D2/H2

的扩散系数，结果显示低温下 D2/H2 在 ZIF-67 上

的扩散系数存在差异，表明 ZIF-67 发生了 KQS 效

应。在 77 K 下，ZIF-67 具有 KQS 效应和 CAQS 效

应。以 ZIF-67@NH2-γ-Al2O3 为气相色谱固定相，

研究了氢同位素的分离性能。实验结果表明，在

最佳分离条件下，77 K 下 D2/H2 的分离度为 1.79，

当色谱柱长 1 m 时分离时间为 5.55 min，说明

D2/H2 可以在短时间内完全分离。他们通过对比

与 ZIF-67 同构的 ZIF-8，分析分离机理认为：d 轨

道未完全填充的元素使得 MOFs 可以发挥 CAQS

效应。该研究为氢同位素分离材料的选择和制

备提供了新思路。在此基础上，2023 年 Ping 等 [64]

采用原位牺牲模板法合成 γ-AlOOH@Al（OH）（1,4-

NDC）复合材料，再通过原位晶化法将 ZIF-67 负

载在其上，得到 γ-AlOOH@Al（OH）（1,4-NDC）@ZIF-67

复合材料。D2 在该材料上扩散速率更快、与吸附位

点结合强。通过改变 ZIF-8 的负载量考察复合材

料的分离性能，用于气相色谱分离 D2/H2，最大分

离因子达到 2.02。除了 ZIF-67 该团队还研究了其

他MOFs：M-MOF-74、Ni-4PyC、Co-gallate等[30-31，33-35，37-39]

作为气相色谱填充材料分离 D2/H2。他们研究发

现MOFs单独作填料时，由于其颗粒尺寸小、堆积

紧密，导致气体流动受阻，于是将MOFs与 γ-Al2O3、

NH2-γ-Al2O3、磁性 Fe3O4、NH2-SiO2 等载体结合作

为气相色谱固定相 ，通过改变 MOFs 种类 /负载

量、载气流速、氢同位素混合气体进料量等参数

优化气相色谱分离工艺，得到 D2/H2 分离度为 1.5～

3.28，分离时间为 5～8 min。重复性检验证明了这

些气相色谱固定相对 D2/H2 分离具有良好的准确
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性、重现性。 

2.2.4   其他 MOFs 材料　MOFs 材料结构多样、具

有大量结合位点，部分 MOFs 材料孔径会随温度

产生改变，为此，众多研究人员利用MOFs的结构特

点增强量子筛效应，从而提高 MOFs 材料对氢同

位素分离效果。2021年 Jung等 [65] 通过准弹性中子

散射（QENS）解释柔性 MOF——MIL-53（Al）的孔

隙呼吸现象对 D2 扩散系数的影响，这是首次对柔

性MOFs材料动态孔径下扩散系数的测量。QENS

结果表明，该柔性 MOF 在 25 K 低温下孔结构与

刚性材料一致，没有发现呼吸现象，较小的孔径

使得 D2/H2 存在较大的扩散系数差异，进而发生

KQS 效应；当温度由 25 K 升至 77 K，扩散系数增

大 ，材料孔隙由于呼吸作用而变大。通常认为

KQS 效应随着温度升高而减弱，而扩散系数的增

大说明在该温度升高的过程中，呼吸作用促进了

材料对混合气体的分离。这一发现表明筛选柔

性 MOFs 材料有望提高 KQS 效应的操作温度，更

利于实现 CAQS/KQS 协同作用。2022 年 Ha 等 [66]

分析了 Cu（Ⅰ） -MFU-4l、Ni-MOF-74 对 D2 的吸附

效果，提出可通过增大金属点密度来获得具有更

大吸附容量的分离材料 ，该团队采用霍夫曼型

MOFs 分离材料：Co（pyz） [M（CN） 4]（pyz=吡嗪，

M=Pd2+、Pt2+、Ni2+），其中 Co（pyz） [Ni（CN） 4] 的金

属点密度为 8.96 mmol/cm3。Co（pyz）[Pd（CN） 4] 在

20 bar（1 bar=0.1 MPa）进行 TDS分析，计算得到 25 K

下 D2 平衡吸附量为 10.5 mmol/g，选择性因子最大

为 21.7，同时 D2 在强弱吸附位点的解吸温度均大

于 H2，说明该材料对 D2/H2 起 CAQS 效应。通过

与 MFU-4（Co、Cl）、Ni2Cl2BBTA、MIL-53（Al）等材

料的选择性因子及 D2 吸附容量对比（图 10），他

们认为 Co（pyz） - [M（CN） 4] 具有一定的氢同位素

分离应用价值。该项研究取得了优秀的选择性

及吸附容量数据，这要归功于高密度的活性金属

位点，但未考虑 25 K时 KQS 效应对实验结果的影

响 ，同时该材料引入大量活性金属位点使其合

成、改性工作复杂，将其应用于真实氢同位素分

离需克服经济性问题。2023 年 Hu 等 [67] 基于该团

队前期对 Cu（Ⅰ） -MFU-4l、HKUST-1、SIFSIX-3-

Zn、Co（ pyz） [Pd（CN） 4] 等不同活性位点改性

MOFs 的研究，针对 Cu（Ⅰ）作为开放金属位点对

量子筛分的作用，开展了 Cu（Ⅰ）Cu（Ⅱ） -BTC 氢

同位素分离实验（图 11）。Cu（Ⅰ）Cu（Ⅱ） -BTC 是

HKUST-1（ 8.7 Å×11.0 Å，方孔 ）衍生材料 ，具有

Cu（Ⅰ）、Cu（Ⅱ）金属活性位点。Cu（Ⅰ）位点的引

入 得 到 更 小 的 孔 径 （ 6 . 2  Å） 。 研 究 结 果 表 明

Cu（Ⅰ）位点并没有很强的结合氢同位素能力 ，

但是 Cu（Ⅰ）结构的存在可以减小 Cu（Ⅱ）位点的

孔径并增强 KQS 效应，Cu（Ⅰ）Cu（Ⅱ） -BTC 在低

温下可以选择性地吸附较重的同位素达到分

离 D 2 /H 2 的目的。在 30 K 时 Cu（Ⅰ）Cu（Ⅱ） -

BTC 对 D2 的吸附容量为 43.97 mmol/g，与 HKUST-

1 的 47.53 mmol/g 相比略有减小，但吸附热之差

2.85 kJ/mol 比 HKUST-1 的 1.09 kJ/mol 大一倍，他

们认为零点能的差异导致 D 2 优先吸附。通过

TDS 分析得到三个吸附位点：大、小孔上的苯环

和 Cu（Ⅰ），1  000 Pa>和 30 K 条件下，由 KQS 和

CAQS 效应的协同作用，获得了最大选择性因子

为 37.9。该团队提出当 Cu（Ⅰ）原子与其配体在多

孔材料中的局部环境的键角很小时，Cu（Ⅰ）原子

相对于配体平面具有较大的位移，可以增强与氢

同位素的结合强度。 
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Fig. 10    Structure of a Hofmann-type MOF, Co(pyz)[M(CN)4], based on the Co(pyz)[Pd(CN)4] structure(a);

D2/H2 selectivity and D2 adsorption capacity of reported MOFs(b)[66]
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2.2.5   MOFs 的筛选研究　虽然目前研究人员对

MOFs 材料量子筛效应分离氢同位素已经做了一

定数量的实验及仿真研究，但是由于 MOFs 材料

种类众多且随着对量子筛机理认识的不断加深，

近年来研究人员希望可以筛选出更多具有高分

离因子、经济性、符合低温分离工况的材料，用于

真实氢同位素混合气体分离。2018 年，Han 等 [43]

从孔径、零点能、框架稳定性、框架官能团特性、

孔结构等方面计算筛选 MOFs 材料，得到一种有

潜力的 MOF——SIFSIX-3-Zn，并将其与其他材料

（HKUST-1、SIFSIX-1-Cu、SIFSIX-3-Cu、FCTF-1-400、

STAM-1、KAUST-7、Cu-PYC）在 20 K 下作对照实

验 （图 12） ，ACTDS 测量表明 ，在 20 K 下 ，对于

D2/H2 混合物的选择性因子在整个压力范围（1～

25 kPa）内大于 35.0，在 25 kPa 下达到最大 53.8。

同年 Cao等 [68] 进行了 H2/D2 在MOFs材料 AHEFAU

上的超低温分离实验，通过 TDS 获得其分离因子

高达 41.4±0.4，他们认为这是平移量子筛效应和旋

转量子筛效应的结果，该实验为真实氢同位素混

合气体在超低温下的量子筛分提供了实验数据。

2020 年，Cao 等 [29] 通过 ACTDS 装置与 TPD 方法

测量 MOF-EIA、CPL-1、ZIF-8 的分离性能，描述了

孔径、温度与平衡量子筛效应分离性能的关系。

他们发现三种 MOFs 都有其独特的局部最佳工作
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Fig. 12    The structure diagram of SIFSIX-3-Zn(a)[43]; the selectivity of reported MOFs(b)[43];

topologies of the top 200 MOFs ranked by mixture adsorption selectivity(c)[69]
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温度（LOOT），在低于或高于 LOOT 温度，QS 效应

选择性随温度降低而增加，整体上选择性随孔径

增加而降低。该团队提出高效 H2/D2 量子筛材料

应具有均匀的亲水孔且只有一个强吸附位点。

该研究为筛选具有高效量子筛效应的 MOFs

材料提供了新的方向。2023 年 Wang 等 [69] 使用巨

正则蒙特卡洛（GCMC）在 77 K和 0.1 MPa下对 12 020

个 MOFs 进行模拟，采用 Feynman-Hibbs 法进行吸

附分离，结果显示吸附选择性排名前 200 的 MOFs

中 sql、pcu、cds、hxl 和 ins 拓扑结构分布较多，他

们筛选出具有较高的吸附选择性、较高的 D2 扩

散系数和D2吸附量的三种MOFs：DOKBUC、FEVNOK

和 RATVEP，有望成为未来的研究方向。表 1 列

举了部分 MOFs 分离氢同位素性能数据，分离过

程发生在低温低压条件下，分离效果随着温度降

低而增强。对 KQS 效应分离氢同位素，其分离过

程主要发生在小孔径处，且受温度限制明显，大

多数分离过程处在液氮温度以下。CAQS 效应通

过引入活性金属位点或官能团来增强  MOFs 对氢

同位素的吸附能力，从而提高选择性。其允许的

操作温度较发生 KQS 效应的 MOFs 更高，选择性

更好，但在液氮温度以上其吸附能力与选择性依

然存在不足。一些通过设计获得 Cu、Co 以及有

机分子作为结合位点的MOFs，不仅可以通过 CAQS

效应捕捉氢同位素，而且在改性后的孔上发生了

KQS 效应，这类材料不仅具有更强的分离能力，

且在液氮温度以上也能起作用。吸附容量受结

合位点种类、浓度影响明显，但结合位点的引入

也会对孔隙产生影响。未来的研究中，通过对结

合位点的类型、位置和浓度的设计可以提高 CAQS

效应，同时在改性过程中设计孔的结构，让 CAQS

效应与 KQS 效应起到协同作用，有望降低操作条

 

表 1   部分MOFs分离氢同位素性能

Table 1    Performance parameters of MOFs materials for hydrogen isotope separation

微孔材料 孔径/Å 压强/Pa 操作温度/K
选择性因子

（1∶1混合气体）
作用机理

吸附容量/

(mmol·g−1)
文献

CuBOTf 2.0×2.0，8.7×8.7 10～100 40 5.8 KQS ＜4 [48]

M’MOF-1 5.6 ×12 500～105 77，87 1.09，1.11 KQS [5]

MFU-4
3.88，

11.94
1 000 60 7.5 KQS ＜4 [50]

ZIF-7 3.0 接近零压 19.5～70 KQS [49]

ZIF-8 3.4 接近零压 19.5～70 KQS [49]

ZIF-67 3.0×3.0 20～77 2.02～1.66 CAQS、KQS [64]

Ni-MOF-74 11 接近零压 77 5 CAQS ＜4 [26]

Fe-MOF-74 11 接近零压 77 2.5 CAQS ＜4 [26]

Co-MOF-74 11 接近零压 77 3.2 CAQS ＜4 [26]

CPO-27-Co

(Co-MOF-74)
10 3 000 60 11.8 CAQS [58]

MOF-74-IM-10 11 1 000 77 26 CAQS、KQS 2.84 [53]

Cu(Ⅰ)-MFU-4l 9.1 1 000 90，100 7.1，11.1 CAQS [27]

130 2.65 CAQS 1.08 [62]

Co(pyz)[M(CN)4] 4.0×3.9 1 000 25 21.7 CAQS 10.5 [66]

HKUST-1 8.7 ×11.0 1 000 20 17 CAQS、KQS 47.53 [67]

SIFSIX-3-Zn 3.9 1 000 20 50 CAQS [43]

SIFSIX-1-Cu 7.1 1 000 20 7.1 CAQS [43]

SIFSIX-3-Cu 3.6 1 000 20 1.9 CAQS [43]

FCTF-1-400 5.4 1 000 20 12.8 CAQS [43]

STAM-1 6.2 1 000 20 9.9 CAQS [43]

KAUST-7 2.7 1 000 20 9.8 CAQS [43]

Cu-PYC 6.5 1 000 20 2.2 CAQS [43]

Cu(Ⅰ)Cu(Ⅱ)-BTC 6.2 1 000 30 37.9 CAQS、KQS 43.97 [67]

UTSA-16、CAU-10-H 4 77 1.33 CAQS、KQS 41.64 [64]

Ni2Cl2BBTA 11 1 000 77，87 4.5，4 CAQS 21 [70]
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件、获得分离能力更强的材料。 

3   总结与展望

在过去的二十年中，许多学者针对微孔材料

的量子筛效应分离氢同位素做出了研究，并进行

了各种模拟和实验来验证其原理与可行性。这

些多孔材料的量子筛分为高效、经济氢同位素分

离提供了新的思路。

微孔材料分离氢同位素的量子筛效应，目前

包括动力学量子筛效应和化学亲和量子筛效应，

温度、材料的结构与表面化学性质是量子筛效应

的重要影响因素。在 20～50 K 的低温环境下，许

多 MOFs 材料通过动力学量子筛效应实现了氢同

位素分离，而通过引入活性金属位点，部分 MOFs

在液氮温度以上表现出优秀的选择性、吸附容

量，也有部分 MOFs 可以通过改性实现两种效应

的协同作用，大大提高了分离能力。尽管MOFs具

有高选择性与吸附容量 ，但材料合成的费用很

高，并不适合大规模的工业使用，同时对材料加

入活性金属位点甚至更复杂的改性操作而获得

化学亲和量子筛效应使该材料变得非常昂贵。同时

在真实氢同位素分离过程中还需要考虑 MOFs 材

料中有机成分的 β 辐射稳定性以及氚滞留问题。

未来开发具有 KQS 效应与 CAQS 效应协同作

用的 MOFs 材料，有望提高分离氢同位素性能。

开展活性金属位点的筛选，设计和合成具有高活

性金属位点的 MOFs 材料，通过优化活性金属位

点的结构和组成，设计具有分级孔结构和特定表

面化学性质的  MOFs，以优化氢同位素分离性

能。在引入活性金属位点的过程中，要优化活性

位点的密度问题，过多的活性金属位点可能阻碍

KQS 效应的发生 ，同时使成本增大。寻找更经

济、高效的合成方法，例如优化反应条件、改进催

化 剂 或 催 化 剂 活 性 金 属 的 使 用 量 等 ， 以 降 低

MOFs 材料的合成成本。在筛选出一批性能优异

的 MOFs 后，未来可对其实现规模化生产，一方面

可提高效率，另一方面能保证均匀性、稳定性，同

时节约生产成本。

目前的研究都还停留在使用氘氢等比例混合

气体上，可将 MOFs 嫁接于其他材料（如气相色谱

填充材料），通过与其他技术的集成，使其具有小

规模分离真实工业氢同位素混合气体的能力。

总的来说，MOFs材料在氢同位素分离上具有

广阔的应用前景，未来在量子筛效应定量描述、

微孔材料的筛选及成本控制方面还需不断探索。
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