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Abstract：　In the process of global  transition to a sustainable low-carbon economy, the two major low-carbon energy technolo-
gies, namely, methane (CH4) storage and methane capture face the same challenge, that is, the lack of efficient adsorbents. Metal-or-
ganic framework (MOF) materials have potential value in the field of gas adsorption storage because of their high specific surface
area, good porosity, and adjustable pore structure. In this study, the structural design and synthesis methods of MOFs are introduced,
and the research progress and problems associated with MOF materials in methane storage and capture are reviewed. The current re-
search status of methane storage at high pressure is introduced in terms of volumetric and gravimetric uptake. For methane capture at
atmospheric pressure, emphasis is placed on CH4/N2 and CO2/CH4 separation and methane capture technologies.  Finally,  the prob-
lems and challenges of using MOF materials to achieve efficient methane storage and capture are analyzed and future prospects are
presented.
Key words:  Metal-organic frameworks；Methane；Adsorption；Storage；Capture
 

1    Introduction
Natural gas, which is mainly composed of meth-

ane (CH4), has been regarded as a substitute for tradi-
tional  petroleum  fuel  for  a  long  time  because  of  its
rich  reserves  and  low  carbon  emissions,  and  the
concept  that  it  can  replace  gasoline  and  diesel  as
vehicle fuel  has  aroused  widespread  concern.  In   re-
cent  years,  harmful  contribution  of  methane  as  the
second largest greenhouse gas has been paid progress-
ively  more  attention  to,  and  its  ability  to  destroy  the
ozone layer is more than 20 times that of carbon diox-
ide  (CO2).  According  to  the  International  Energy
Agency  (IEA),  methane  emissions  from  oil  and  gas
industry  reach  72  million  tons  in  2020[1].  In  general,
methane exists in the form of gas, and the volume en-
ergy density is only 0.036 MJ L−1. Therefore, in order
to  take  measures  to  increase  the  energy  density  or
bulk density of methane, the focus is upon the capture
and storage of methane. Adsorbed natural gas (ANG)
technology based on porous adsorbents, has become a
research hotspot in recent years. This method of natur-

al gas  storage  requires  low  pressure  and  can  be   per-
formed at room temperature.  It  has the advantages of
good  economy,  convenient  use,  and  high  safety.  The
use of  physical  adsorption  methods  for  methane   re-
covery and emission reduction can also lead to signi-
ficant reduction  in  the  economic  costs  and   improve-
ment in  the  environmental  benefits.  The  early   selec-
tion of adsorbents was mostly concentrated on zeolite;
nonetheless, it  was difficult to achieve their high sur-
face area beyond 1 000 m2 g−1, which resulted in lim-
ited  adsorption  of  methane[2–3].  In  contrast,  activated
carbon material has a relatively large surface area, and
its  methane  uptake  is  obviously  stronger  than  that  of
zeolite. In recent years, the study on activated carbon
adsorption and storage of methane has also made tre-
mendous  progress.  For  example,  the  well-researched
activated  carbon AX-21 has  a  volumetric  capacity  of
203 cm3(STP) cm−3 at 65 bar and a gravimetric capa-
city  of  0.298  g  g−1[4],  and  the  activated  carbon
LMA738  has  a  working  capacity  of  174  cm3

(STP)  cm−3[5].  The  gravimetric  capacities  of  Maxsorb
III  and ACF (A-20)  at  298 K and 1.4 bar  are  25 and
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18  mg  g−1,  respectively[6].  However,  porous  carbon
materials still have some significant limitations in the
design  of  pore-size  distribution,  accessible  surface
area and pore volume, and surface functionalization[7],
thus making it difficult to improve their methane stor-
age capacity. As a result, a new generation of adsorb-
ent materials  is  required  to  meet  new  index   require-
ments.

Coordination polymer is  a compound formed by
self-assembly of  metal  ion  and  inorganic/organic   lig-
and  through  coordination  bond.  At  the  beginning  of
the 18th century, the British Diesbach synthesized the
earliest artificial coordination polymer, namely, ferric
ferrocyanide  (Fe4[Fe(CN)6]3). As  a  type  of   coordina-
tion polymer, MOFs contain both organic ligands and
potential  pores,  and  have  a  higher  specific  surface
area and  porosity  than  traditional  porous  carbon  ma-
terials (literature  studies  show  that  the  highest  Brun-
auer-Emmett-Teller  (BET)  specific  surface  area  of
MOFs  materials  is  8 318  m2  g−1[8],  and  the  highest
porosity reaches 94%[9]). Owing to the large selectiv-
ity of  structural  units  (metal  ions  or  clusters)  and  or-
ganic  ligands  of  MOFs,  the  structures  of  MOFs  are
naturally  varied and have pure  organic  or  organic-in-
organic  hybrid  pore  surface,  which  leads  to  more
abundant  physical  and  chemical  properties  and  great
potential application prospects in the fields of adsorp-
tion  and  separation,  catalysis,  drug  delivery,  sensing,
and so on. In the past 30 years, it has aroused extens-
ive research interest of scholars.

MOFs  have  high  specific  surface  area,  high
porosity,  and  open  metal  sites;  thus,  they  offer  great
application  potential  in  the  fields  of  gas  adsorption,
such as methane storage, hydrogen storage, CO2 cap-
ture,  and  so  on.  This  study  mainly  reviews  the  latest
research  progress  of  MOFs  in  methane  storage  and
capture in recent years. 

2      Structural  design  and  synthesis  of
MOFs
 

2.1    Characteristics of metal ions
The existence of unsaturated metal sites is one of

the  most  important  reasons  for  the  strong  adsorption

of MOF materials.  At  present,  most  of  the metal  ele-
ments  in  the  periodic  table,  except  for  the  actinides,
have  been  used  to  synthesize  MOFs.  Among  them,
univalent  metal  ions  (Cu+,  Ag+,  etc.)  belong  to  soft
acids, which often need nitrogen-containing ligands to
coordinate  with  them  to  form  MOFs  with  sufficient
stability.  Moreover,  in  general,  univalent  metal  ions
are sensitive to external conditions (light,  water,  etc.)
and are prone to redox process in the reaction systems.
In  contrast,  bivalent  metal  ions  (Cu2+,  Zn2+,  Mn2+,
Co2+,  Ni2+,  etc.)  are  the  most  commonly  used  metal
ions  for  the  synthesis  of  MOFs.  These  metals  have
moderated softness  and  hardness,  and  the   coordina-
tion  strength  with  ligands  containing  nitrogen  and
oxygen is not as strong as that of covalent bonds, but
it is also relatively stable. The MOF materials formed
by trivalent or tetravalent metal ions (Al3+,  Fe3+,  Cr3+,
Zr4+, Hf4+, etc.) are very stable for their strong polariz-
ation  ability  and  close  covalent  bonds  with  oxygen-
containing  ligands;  however,  high  valent  metal  ions
react easily with water to form oxides and hydroxides,
which, to a certain extent, hinders the growth of crys-
tal, thus it is not easy to form large single crystals. 

2.2    Characteristics of organic ligands
According  to  the  definition  of  MOFs,  ligands

must  be  organic  molecules  with  at  least  two or  more
coordination functional groups and multi-terminal co-
ordination  ability.  The  organic  ligands  of  MOFs
mainly  include  carboxyl,  pyridine,  azoles,  and  the
mixed use of carboxylate and pyridine. 

2.2.1    Carboxyl ligands
Carboxylate is  a  hard  base,  which  can  be   co-

ordinated with all types of common metal ions, in par-
ticular,  trivalent  and  tetravalent  metal  ions  to  form
bonds.  With  negative  charge,  carboxylate  radical  can
neutralize  the  positive  charge  of  metal  ions  and  help
to improve the stability of the MOFs. However, there
exist many carboxylate coordination modes, which are
difficult to predict and control. For example, the clas-
sical MOF material HKUST-1 was prepared by the re-
action  of  Cu2+ with  carboxyl  ligand  1,3,5-benzenetri-
carboxylate (BTC (Fig. 1))[10]. HKUST-1 consisted of
three-dimensional  (3D)  crossed  square  channels  with
a  pore  size  of  about  0.9  nm,  which  could  keep  the
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framework stable  after  the  removal  of  the  water  mo-
lecules of copper ligands by heating, for that reason, it
had been widely studied and used in the fields of ad-
sorption, storage, separation, and so on. Férey et al.[11]

used BTC ligands and prepared MIL-101 framework,
whose pore size (3.0–3.4 nm) was the largest of all the
MOF  materials  at  that  time  (Fig.  1).  Based  on  this
basis,  Kim  et  al.[12]  used  the  extended  BTC  ligand
TATB to increase the maximum pore size of MIL-101
to 4.7 nm. The pore size of NOTT series synthesized
by  Schröder  et  al.  using  extended  BTC  ligands  also
exceeded 4.0 nm[13]. Consequently, the triangular BTC
ligand and  its  extended  structure  have  great   advant-
ages in constructing large-pore MOFs.
 

COOH

COOHHOOC

 
Fig. 1    Structure of BTC.

  

2.2.2    Pyridine ligands
Pyridines are also a  type of  ligand often used in

the  preparation  of  MOFs.  The  nitrogen  atoms  in
pyridine ligands are under sp2 hybridization state and
contain a lone pair of electrons, thus the coordination
mode is relatively simple and clear. However, the co-
ordination ability  of  pyridine with most  metal  ions is
weak, and pyridine ligands are not charged, which in-
dicates that other components need to balance the pos-
itive charge of metal ions. Noteworthy, some polynuc-

lear metal  clusters  contain  both  bidentate  and  mono-
dentate  end-capping  ligands.  Therefore,  the  pyridine
functional group can be combined with carboxylate or
a mixture of two ligands. 

2.2.3    Azoles ligands
Azole  ligands  include  imidazole,  pyrazole,

triazole,  etc.,  which  have  the  advantages  of  both
carboxyl ligands  and  pyridine  ligands.  The  coordina-
tion  mode  is  simple  and  clear,  in  which  the  nitrogen
atom is  connected  to  the  hydrogen  atom,  thus  a   pro-
ton can be removed to form an anionic multi-terminal
ligand with  strong  alkalinity,  which  significantly   im-
proves the stability of the prepared MOFs[14]. Yaghi et
al.[15–17] used Zn2+ or Co2+  to react with imidazole lig-
ands  to  synthesize  zeolite  imidazolate  framework
(ZIF)  series  MOFs  with  a  typical  molecular  sieve
framework  and  becomes  an  important  branch  in  the
field  of  MOFs  research  (Fig.  2).  Yaghi  et  al.[18]  also
used  combinatorial  chemistry  to  obtain  topological
types and structures that are not available in tradition-
al  molecular  sieves.  ZIF  series  materials  have  high
specific surface area, high thermal stability, and excel-
lent  aqueous  phase  stability[20].  Moreover,  the  high
pKa (acidity coefficient) value of N-H bond in azoles
realizes the stable coordination bonds between metals
and  ligands  under  alkaline  conditions,  making  azoles
MOFs  one  of  the  few  MOFs  topologies  that  are  not
easy  to  decompose  under  strong  alkali  conditions.
Pyrazole  MOF  (NiBDP-AgS)  with  Ag-S  functional
group (Fig. 3) constructed by Fei et al. could catalyze
10 cycles without deactivation under the action of up
to 200 mol% of organic bases, such as DBU[19]. 

(a) (b) (c) (d)
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Fig. 2    Bridging angles and girths in zeolites and IMs[16]. Reproduced with permission.
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2.2.4    Mixed use of carboxylate and pyridine
Furthermore,  the  mixed  use  of  carboxylate  and

pyridine  can  make  up  for  the  deficiency  when  used
alone to  meet  the  coordination  and  charge   require-
ments  of  specific  multinuclear  metal  clusters[21].  For
example,  M. J.  Rosseinsky[22] used a mixture of  BTC
and  4,4'-bipyridine  (bipy)  to  construct  a  stable  and
porous column-supported MOF (Fig. 4). In this MOF
structure,  carboxyl  ligands  are  connected  with  each
other to form a stable 2D structure, and nitrogen-con-
taining  pyridine  ligands  are  connected  to  each  2D
structure  like  a  pillar  to  form  a  stable  3D  structure.
The  porosity  of  the  MOF  reached  74%.  Kitagawa[23]

also used a similar method to synthesize MOF [Cu(tf-
bdc)-(MeOH)] with better methane storage capacity. 

2.3    MOFs synthesis method 

2.3.1    Solvothermal method
Solvothermal method usually refers  to the direct

mixing of metal  salts  and organic bridging ligands in
specific  solvents  (such  as  water  or  organic  solvents),
and then put  into  a  closed high-pressure  vessel  (such
as a reactor). Further, the reactants react when subjec-

ted  to  heat  treatment  under  the  autogenic  pressure  of
the  system,  the  reaction  temperature  is  usually
between  100  and  200  °C,  and  it  usually  takes  half  a
day to several days for a reaction to complete[24].  The
advantage  of  solvothermal  method  is  that  the  higher
temperature and pressure in the system are conducive
to  single  crystal  growth.  By  controlling  the  reaction
conditions, MOFs single crystal suitable for X-ray dif-
fraction  experiments  can  be  successfully  obtained.
However,  the  disadvantages  including  heating,  high
energy-consumption,  and  long  reaction  time  are  also
obvious. Currently,  most  porous  MOFs  are   synthes-
ized  under  solvothermal  conditions.  Noteworthy,
solvent  often has guiding and template  effects  due to
its complicated influence on the synthesis of MOFs. 
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Fig. 3    Synthesis flow chart of NiBDP-AgS[19]. Reproduced with permission.
 

 

Fig. 4    The three-dimensional coordination polymer, showing the pillaring
of adjacent (6,3) Ni3(btc)2 sheets by 4,4’-bipy ligands

[22].
Reproduced with permission.
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2.3.2    Ordinary solution method
Similar to the solvothermal method, the ordinary

solution method refers to the mixing of metal salts and
organic  ligands  in  solvents  (water  or  organic
solvents), by stirring or allowing it to stand in an open
system at a lower temperature (below 100 °C)[25]. The
reactants gradually precipitate with the progress of the
reaction.  Although  the  common  solution  is  energy-
saving and easy  to  operate,  the  stability  of  the  single
crystal is poor, which is not conducive to crystal char-
acterization, thus it is rarely used in the preparation of
MOFs. 

2.3.3    Solid-phase reaction method
The solid-phase  reaction  method  refers  to   mix-

ing and heating of metal oxides or hydroxides with or-
ganic ligands, and allowing it to react in the presence
of a small  amount of solvent or even without solvent
to  generate  MOF  with  micron  crystals.  The  reaction
process does not rely excessively on the effect  of the
solvent; therefore, the solid-phase reaction method in-
volves  low  cost  and  is  beneficial  to  environmental
protection.  Tomislav[26]  mixed  ZnO  with  polyazole
ligands,  and  synthesized  a  series  of  high-purity  ZIF
MOFs  with  uniform  particle  size  by  ball  milling
(Fig. 5).
 

ZnO

(NH4)2SO4 NH4CH3SO3

NH4NO3

RHO qtz ANA

N NH

 
Fig. 5    ZIF series produced by solid-phase reaction method[26].

Reproduced with permission.
 

The  yield  of  solid-phase  reaction  method  was
close  to  100%  and  no  other  by-product  except  steam
was  produced.  The  prepared  crystal  was  not  only  of
excellent  quality,  but  also  exhibited  better  adsorption
properties  than  the  sample  prepared  by  solvothermal
method, and it was very easy to be mass produced. At
present,  international  chemical  enterprises  have  tried
to carry out the commercial production[27–28]. 

2.3.4    Diffusion method
Diffusion method refers to the dissolution of the

reactants  in  the  same  or  different  solvents.  Through
certain control, the two fluids containing the reactants
are in contact with each other through diffusion at the
interface or in a specific medium, thereby reacting and
forming products. The diffusion method usually has a
low reaction rate, a long reaction time, and is difficult
to  carry  out  the  synthesis  on  a  large  scale,  thus  this
method is rarely used for the preparation of MOFs.

For the research and application of MOF materi-
als, the ideal synthesis method should have at least the
following characteristics:

(1)The size of the single crystal produced should
be suitable;

(2)Simple  operation,  less  time-consuming,  high
repeatability, and large-scale production;

(3)Environmentally friendly and cost effective. 

2.3.5    Microwave method
In  order  to  overcome  the  shortcomings  such  as

inefficiency,  time-consuming,  and  energy-consuming
of traditional solvothermal method, microwave meth-
od  is  increasingly  used[29–30].  For  instance,  Wang  et
al.[31]  reviewed  in  detail  the  following  characteristics
of  microwave  method:  (1)  Shorter  reaction  times;
(2)  Smaller  particle  sizes;  and (3)  Selective  synthesis
of MOF.  A  number  of  studies  has  shown  that,   com-
pared  to  solvothermal  method,  microwave  method
leads to the formation of MOF with better adsorption
performance and selectivity[32–37]. 

2.3.6    Electrochemical method
The  electrochemical  method  is  a  mild  and  rapid

synthesis method,  which  provides  the  metal  ions   re-
quired  for  the  reaction  through  anode  dissolution.  It
has the advantages of  short  synthesis  time,  mild con-
ditions, simple operation, and no requirement for met-
al  salts[38].  Mueller  et  al.[39]  arranged  bulk  copper
plates with thickness of 5 mm, as anodes in an electro-
chemical  cell  with  the  carboxylate  linker;  1,3,5-ben-
zenetricarboxylic  acid  dissolved  in  methanol  as
solvent; and a copper cathode, to synthesize HKUST-
1  using  an  electrochemical  route.  Noteworthy,  this
method can be used to prepare not only powder mater-
ials, but also MOF membrane materials[40–41]. 
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2.3.7    Sonochemistry method
Sonochemistry  is  a  fast  developing  branch  of

chemistry,  which  takes  advantage  of  the  ultrasound
(US) power[42]. Sonochemistry method is based on the
effect of  the  acoustic  cavitation,  which  results  in   ex-
treme  local  heating,  high  pressures,  and  very  short
lifetimes[43–44].  In  order  to  achieve  shorter  reaction
times,  phase-selectivity  and  smaller  particle  sizes,
sonochemical synthesis  of  MOFs  is  becoming   pro-
gressively  more  popular.  Starting  from  the  synthesis
of  (Zn3BTC2)·12H2O  by  Qiu  et  al.  in  2008[45],  more
and  more  researches  on  successful  fabrication  of
MOFs by applying a sonochemical method have been
reported[46–47]. 

2.3.8    Post-synthesis modification
MOFs  have  shown  excellent  designability  to  a

considerable  extent;  notably,  the  addition  of  special
groups  and  certain  specific  functions  can  be  realized
by controlling the raw materials required for synthes-
is. However, owing to the complexity of the synthesis
reaction, it is impossible to achieve the addition of all
the  required functional  groups by controlling the raw
materials.  Therefore,  the  method  of  post-synthesis
modification has emerged as an effective strategy. The
so-called  post-synthesis  modification  involves  the
modification of the framework through some chemic-
al reaction on the premise of maintaining the original
framework, so that the framework has better function-
al groups and active centers, in order to achieve excel-
lent  functional  properties[48].  The  simplest  post-syn-
thesis modification can be understood as removing the
easy-to-leave  end-capping  ligands  on  the  synthesized
MOF  metal  sites  by  heating,  subjecting  to  vacuum,
and by  other  methods  to  form  coordinated   unsatur-
ated metal sites. Noteworthy, the post-synthesis modi-
fication of MOF should refer to the chemical modific-
ation  of  the  metal  center  and organic  bridging ligand
after removing the easy-to-leave end-capping ligand.

Krista et al.[49] reported the synthesis of two types
of  MOFs,  [Cu3(MBTC)2(H2O)3]n  (MBTC  denotes
methyl-1,3,5-benzenetricarboxylate) and [Cu3(EBTC)2
(H2O)3]n  (EBTC  denotes  ethyl-1,3,5-benzenetri-
carboxylate),  using  HKUST-1  modified  with  methyl

(―CH3)  and  ethyl  (―C2H5) groups,  and  the   adsorp-
tion isotherms of CO2, methane, and water vapor were
measured  at  298  K.  It  was  found  that  the  uptake  of
two types of MOFs was similar to that of HKUST-1 at
low  pressure  (lower  than  5  bar);  however,  the  water
absorption was obviously lower than that of HKUST-
1 due to the existence of functional groups ―CH3 and
―C2H5. 

2.4    Structure screening and design of MOFs
MOFs  are  extremely  designable  due  to  their

composition of multiple combinations of metal nodes,
organic  linkers,  and  functional  groups,  thus  it  is  not
feasible  to  perform  experimental  characterization  on
tens of  thousands  of  MOFs.  With  the  rapid   improve-
ment of computing power of advanced computer sys-
tems,  the  use  of  molecular  simulation  methods  to
design and screen MOF materials with specific applic-
ations  can  significantly  save  manpower  and  material
resources[50]. Many scholars have used molecular sim-
ulation  methods  for  multiple  application  areas  of
MOFs,  such  as  methane  storage[51–54], hydrogen   stor-
age[55–57],  CO2  capture

[58–59], and other  related  applica-
tions[60–65]. Most of the researches used the Grand Ca-
nonical Monte Carlo (GCMC) method to study the ad-
sorption  behavior  of  MOFs  toward  guest  molecules.
Compared  to  experimental  characterization,  although
molecular  simulation  has  greatly  simplified  the
screening and design process of the MOF structure, it
also takes days or even weeks to calculate the adsorp-
tion  characteristics  of  one  MOF  material.  Thus,  it  is
not realistic to carry out simulation for all MOFs in a
huge database.

In  recent  years,  machine  learning  methods  have
also emerged as an effective way to pre-screen materi-
als and accelerate large-scale simulation of workflow.
Structural  characteristics  such  as  pore  volume  and
specific  surface  area  are  the  most  commonly  used
parameters to describe the structure-performance rela-
tionship  of  MOFs[51,  53,  66].  Supervised  learning,  as  a
method of machine learning, can use these geometric
properties to  predict  gas  uptake  in  MOFs  and   high-
light the most important features in future design[60, 67, 69].
For instance, Woo et al.[68] reported the first quantitat-
ive structure-property prediction model  with structur-
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al parameters  as  descriptors  based  on  big  data’s  ana-
lysis  method,  and  predicted  the  methane  uptake  of
130 000 hypothetical  MOFs at  298 K and 1,  35,  and
100  bar,  respectively.  Srivastava  et  al.[70]  introduced
chemical  descriptors,  in  addition  to  structural
descriptors,  for  adsorption  analysis.  George  et  al.[71]

introduced  average  Boltzmann factors  to  characterize
the  adsorption  capacity  of  materials  based  on  the
structural  parameters,  which  resulted  in  significant
improvement of the prediction accuracy, in particular,
under  low  pressure.  Machine  learning  and  big  data
mining  technology  can  make  full  use  of  a  large
amount of  data  generated by high-throughput  screen-
ing, which  can  not  only  accelerate  material   simula-
tion,  but  also  provide  a  deeper  understanding  of  the
trend of structural performance. Structural parameters
cannot reflect the most essential characteristics of ma-
terial adsorption capacity; therefore, the bottleneck to
improve the accuracy of big data’s method in screen-
ing  MOFs  structure  is  to  search  for  more  suitable
descriptors. 

3      Methane  adsorption  mechanism  of
MOFs

The storage mechanism of MOFs is mainly based
on physical adsorption; however, for methane adsorp-
tion,  mainly  two  types  of  strong  adsorption  sites
exist[72]: open  and  unsaturated  metal  ion  (cluster)   co-
ordination sites and potential  pocket sites.  Open met-
al  site  is  one  of  the  main  features  that  distinguish
MOFs from  other  porous  adsorbent  materials.  Meth-
ane  molecules  coordinate  with  open  metal  sites
through  electrostatic  interaction,  which  makes  the
metal  sites  become  one  of  the  main  adsorption  sites.
Noteworthy, the adsorption capacity of a single metal
site depends not only on its affinity toward adsorbate
molecules,  but  also  on  its  geometry.  After  studying
the  optimized  geometry  of  NTA-Ca  and  NTA-Mg
(Fig.  6),  Martin et  al.[73]  found that  the surface of  the
adsorbent  formed  by  the  coordination  of  unsaturated
Mg2+ with terminal oxygen atom was triangular plane,
while the  surface  of  adsorbent  formed using  unsatur-
ated Ca2+ coordinated with terminal oxygen atom was

triangular vertebrae, and the surface of triangular cone
prevented  the  NTA ligand  to  completely  encapsulate
larger Ca2+, so that it could be partially exposed. Each
Ca2+  could  adsorb  three  to  four  methane  molecules.
Mg2+ could only adsorb one.
 

Mg2+

Ca2+

Ca2+

Ca2+

(a-Mg) (a)

(b) (c)

−1−1

−1 −1

 
Fig. 6    Clusters formed by NTA-Mg (a-Mg), NTA-Ca (Amurc) and CH4.
The first adsorbed CH4 blocked the adsorption site of NTA-Mg, while the
conical NTA-Ca could adsorb three CH4

[73]. Reproduced with permission.
 

Metal sites as strong adsorption sites of MOF are
widely recognized and easily accepted. In many cases,
however, expected  methane  uptake  measured  by   ex-
periments  is  not  possible  even  if  all  open  metal  sites
are combined  with  guest  molecules.  Thus,   theoretic-
ally,  there  should  be  other  strong  adsorption  sites  in
MOF, besides metal sites. Zhou et al.[72] comprehens-
ively  explored  the  mechanism of  methane  adsorption
by  using  three  landmark  MOFs,  namely,  HKUST-1,
PCN-11, and PCN-14 (Fig. 7). They found that, in ad-
dition to  the  open  metal  sites  that  had  long  been   re-
cognized,  the  pockets  at  the  hole-cage  junction  were
also one  of  the  strong  adsorption  sites  for  guest  mo-
lecules,  where  the  guest  molecules  could  come  into
contact  with multiple surfaces and the van der Waals
interaction  was  enhanced  (Fig.  7).  Interestingly,  this
van der  Waals  force  enhancement  phenomenon  exis-
ted  only  in  the  small  cages  and  their  pockets,  while
the  large  cages  with  relatively  flat  pore  surfaces
hardly  bound  methane.  This  indicated  that  enriching
the open  metal  sites,  increasing  the  proportion  of  ac-
cessible cages and channels,  and minimizing the pro-
portion of macropores were beneficial to increase the
total methane adsorption of MOFs.
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(a) (b)

 
Fig. 7    (a) Three types of cages in HKUST-1, and their diameters are
0.5 nm (dark green), 1.1 nm (orange) and 1.35 nm (blue); (b) The green,
gray, red and light blue spheres of CD4 molecules adsorbed at the four

holes of the octahedral cage represent Cu, C, O and D atoms,
respectively[4]. Reproduced with permission.

  

4    Methane storage under high pressure
Methane  is  abundant  in  nature,  has  the  largest

H/C  ratio  among  all  hydrocarbons,  and  produces  the
least CO2 after combustion, thus it is considered to be
a type of high-quality clean energy which can replace
crude  oil,  coal,  and  other  traditional  energy  sources.
Under  conventional  conditions,  the  volume  energy
density  of  methane  is  only  0.036  MJ  L−1,  which  is
only about 1/1 000 of that of traditional fuels such as
gasoline  and  diesel.  At  present,  the  main  storage
methods  of  natural  gas  as  automotive  fuel  include
high  pressure  storage  (room  temperature,  pressure
above  200  atmospheric  pressure)  and  liquefaction
storage (atmospheric pressure, 112 K). Although these
two methods can significantly improve the volume en-
ergy  density  of  methane  and  the  related  technologies
have  been  relatively  mature,  the  high-pressure  and
low-temperature  storage  mode  consumes  a  large
amount  of  energy  and  is  low  in  safety.  In  order  to
store methane efficiently and safely,  many traditional
porous materials,  including zeolite  and activated por-
ous  carbon,  have  been  studied  and  evaluated.
However, the  methane  storage  capacity  of  these  ma-
terials  is  not  ideal  because  of  their  limited  pore
volume  and  specific  surface  area.  Owing  to  its  large
specific surface area and large pore volume, MOF ma-
terial  is  considered as a promising candidate material
for methane storage[74–75]. Moreover, using MOFs ma-
terial for methane storage has the advantages of good
economy and  high  security,  thus  it  is  a  research  hot-
spot in recent years.

In  1997,  Kitagawa  et  al.[76]  prepared 3D   frame-

work with channeling cavities-{[M2(4,4'-bpy)3(NO3)4·
H2O]}n  (M  =  Co,  Ni,  Zn),  and  carried  out  the  first
methane adsorption experiment based on this material
at  298  K  and  pressure  in  the  range  of  1–36  bar.  In
1999,  Yaghi[77–78]  prepared  MOF-5  (Zn4O(BDC)3),
which could  keep  the  framework  stable  after   remov-
ing solvent molecules, and IRMOF series was further
synthesized  by  introducing  organic  groups  based  on
the  MOF-5.  It  was  proved  that  this  series  had  good
methane  uptake  tendency  at  room  temperature  and
36 bar.  The research carried out by the two pioneers,
namely, Kitagawa  and  Yaghi,  clarified  the  huge   ap-
plication value and potential of MOF materials in the
field  of  methane  storage,  laying  the  foundation  for
subsequent research and pointing out the direction.

In order to enable ANG storage technology to be
practically applied  to  vehicles,  the  United  States  De-
partment of  Energy  (DOE)  has  set  a  goal  for  the  ad-
sorption and storage of methane at room temperature.
The volumetric storage density should not be less than
0.155 g cm−3 (equivalent to 263 cm3 cm−3) and the gra-
vimetric  storage  density  should  not  be  less  than
0.5 g g−1 (equivalent to 700 cm3 g−1).

In  order  to  meet  the  DOE  standards,  many
MOFs,  including  IRMOF  series[77–80,  87],  NOTT
series[81],  UTSA  series[82],  aluminum-based
MOFs[83–84],  HKUST-1[10],  Ni-MOF-74[85],  PCN-14[86],
etc.,  have  all  been  used  to  study  methane  adsorption
and  storage  performance[68].  In  the  past  ten  years,
MOFs material storage methane technology has made
several breakthroughs one after  another.  Some schol-
ars  prepared  MOFs  that  could  meet  the  requirements
of  volumetric  storage  density  or  gravimetric  storage
density,  respectively.  However,  MOF  materials  that
can meet the two indicators at the same time at room
temperature  and  appropriate  pressure  have  not  been
prepared yet. 

4.1    Fundamental concept of methane storage 

4.1.1    Excess, absolute and total adsorption
In  the  research  of  methane  adsorption  based  on

MOF  materials,  the  following  three  concepts  define
the amount of adsorption: excess adsorption, absolute
adsorption,  and  total  adsorption  (Fig.  8). Excess   ad-
sorption refers  to  the  amount  of  guest  molecules   ad-
sorbed  on  the  surface  of  the  material  pores;  absolute
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adsorption  refers  to  the  amount  of  guest  molecules
without  gas-solid  interaction  in  the  adsorption  area;
and  total  adsorption  refers  to  the  amount  of  all  guest
molecules  in  the  pores,  including  excess  adsorption
and the guest molecules without gas–solid interaction.
The relationship  among  excess  uptake,  absolute   up-
take,  and  total  uptake  can  be  described  by  using  the
following three formulas[50]:
 

nt = ne+ v0ρ
na = ne+ vaρ
va = v0− v

Where nt is total uptake, na is absolute uptake, ne

is excess uptake, v0 is void volume, v is gas volume, va

is  adsorbed  phase  volume,  and ρ  is  gas  density.  The
excess  uptake  is  measured  experimentally,  and  the
others  can  be  calculated  from  the  above-mentioned
equations. 

4.1.2    Volumetric and gravimetric uptake
Volumetric uptake and gravimetric uptake are the

two  important  indicators  to  measure  the  adsorption
performance  of  adsorbent  materials.  The  volumetric
uptake  refers  to  the  volume of  methane adsorbed per
unit volume of adsorbent at standard temperature and
pressure, and the gravimetric uptake refers to the mass
of  methane  adsorbed per  unit  mass  of  adsorbent.  For
automotive applications, owing to the limited space of
the fuel tank, the volumetric uptake of the adsorbent is
more  demanding;  however,  the  excessive  weight  of
the adsorption  device  leads  to  the  increase  in  the  en-
ergy  consumption.  Therefore,  how  to  find  a  balance
between the volumetric and gravimetric uptake is next
challenge to  be  overcome  urgently  for  methane   stor-
age. 

4.1.3    Deliverable capacity
In addition to the above-mentioned concepts, de-

liverable  capacity  is  also  a  key  indicator  to  measure
the methane storage capacity of MOFs and their prac-
tical  application  value,  which  refers  to  the  available

uptake calculated based on the difference between the
high-pressure uptake and the low-pressure uptake. It is
necessary  for  automobile  to  drive  enough  methane
fuel from the fuel tank to the engine under the lowest
pressure  limit  (usually  5  bar).  Considering  economy
benefits,  the  highest  pressure  that  a  single-stage  or
two-stage  compressor  can  provide  is  usually  35  or
65  bar[15],  thus  the  difference  in  uptake  between  5−
35 bar/65 bar is usually defined as the deliverable ca-
pacity  of  methane  storage  materials[50]. In  some   re-
searches,  the  upper  limit  pressure  is  set  to  80  and
100 bar, respectively[83–84]. 

4.2    Influencing factors of methane adsorption 

4.2.1    Adsorption conditions
Adsorption conditions (mainly pressure and tem-

perature)  are  important  factors  to  determine  the  total
uptake.  Adsorption  storage  of  methane  belongs  to
physical  adsorption,  which  is  an  exothermic  process.
Thus decreasing  temperature  is  conductive  to  the  ad-
sorption  process;  however,  increasing  pressure  can
promote the collision probability of gas molecules on

(a)

(b)

Excess Bulk Absolute

Absorbed

Bulk

Excess Pore volume×bulk density Total

Fig. 8    Schematic diagram of excess adsorption, absolute adsorption and total adsorption (the left side of the red line is the adsorption area, the right side of the
red line is the unadsorbed area, the green sphere represents the adsorbed molecules, and the blue sphere represents the unadsorbed

molecules)[4]. Reproduced with permission.
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the adsorption surface, which is also an effective way
to  improve  the  adsorption  capacity.  Noteworthy,  in
practical  industrial  applications,  deliverable  capacity
is more  important  than  the  total  uptake,  and  the   de-
crease  of  temperature  brings  the  increase  of  the  total
uptake,  but  it  is  likely  to  be  counterproductive  to  the
deliverable  capacity.  Chen  et  al.[7]  summarized  the
methane  storage  capacity  of  many  types  of  MOFs  at
270 and 298 K (Fig. 9), and found that for the MOFs
with small pore volume (0.5−0.9 cm3 g−1), the deliver-
able capacity at 270 K was lower than that at  298 K,
and  when  the  pore  volume  increased  gradually,  the
decrease  of  temperature  showed  a  positive  effect  on
the  deliverable  capacity.  This  was  attributed  to  the
fact  that  the  smaller  pore  volume  led  to  higher  bare
metal site density, and compared to that at high pres-
sure, the decrease of temperature resulted in more ob-
vious increase  of  the  uptake  below 5 bar.  This   resul-
ted in  the  decrease  of  deliverable  capacity.   Import-
antly, increasing  pressure  could  improve  the   deliver-
able capacity of MOF materials, but only in a limited
way. For  example,  the  deliverable  capacity  of   NiM-
OF-74  was  142,  152,  160  cm3  (STP)  cm−3  at  65,  80,
and  100  bar[4,  7].  Higher  storage  pressure  makes  the

vehicle  storage  tank heavier  and larger,  which brings
additional cost, space, and safety problems, thus limit-
ing its practical application. 

4.2.2    Material structure
It is  generally  accepted  that  the  gravimetric   up-

take  of  methane  is  basically  proportional  to  the  pore
volume and/or BET surface area of MOF (Fig. 10 (a))
at  room  temperature  [80,  88].  However,  the  larger  the
pore volume and the smaller the density of MOF, the
less conducive  it  is  to  the  increase  of  volumetric  up-
take. Therefore,  theoretically,  an  upper  limit  of  volu-
metric  uptake  exists,  as  shown  in  Fig.  10  (b).
Moreover,  Chen  et  al.[7]  also  proposed  an  empirical
formula  for  calculating  volumetric  uptake  at  298  and
270 K and 65 bar. 

Ctotal×Dc =(−100.557×V2
p +439.799×Vp−2.640)/

(1.022×Vp+0.360) (298K)
 

Ctotal×Dc =(−70.463×V2
p +460.543×Vp−2.709)/

(1.022×Vp+0.360) (270K)

Where  Ctotal  is  the  total  methane  adsorption  at
room temperature and 65 bar, cm3 (STP) cm−3; and Dc

and Vp are the density and pore volume of MOFs. 

4.2.3    Mechanical properties
Noteworthy, at present, the volume uptake of al-
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most  all  MOF to  methane  is  calculated  based  on  the
perfect  single  crystal  density,  which  is  theoretically
the maximum. In practical application, the large num-
ber  of  gaps  between  the  powder  filling  the  fuel  tank
leads to the significant reduction in the density, result-
ing in a lower volume uptake. For example, the single
crystal  density  of  MOF-5  is  0.621  g  cm−3,  while  the
density  of  stacked  powder  is  0.13  g  cm−3[89].  There-
fore,  the  adsorbent  particles  should  be  compacted  in
practical application,  taking  this  into  account.   Com-
prehensive  understanding  of  the  basic  relationship
between frame structure and mechanical  properties  is
expected to be of  great  value for  the design and syn-
thesis of MOF materials, which can be compacted to a
high  enough  density  without  affecting  the  methane
uptake[90].  More  importantly,  better  control  over  the
size and shape of MOF particles is required. In partic-
ular, Researches on compacted activated carbon show

that higher packing density can be achieved when two
or  more  particles  of  different  sizes  are  mixed  and
pressed at the same time[4]. 

4.3    Volumetric uptake
HKUST-1, a typical example of MOF materials,

has  attracted  the  maximum  research  attention  in  this
field. Its  framework  consists  of  a  3D  network   struc-
ture  with  tbo  topology  formed  by  the  connection  of
Cu2(―COO)4  unit  and  tricarboxylic  acid  ligand
(BTC3-),  as  shown in Fig.  11[10,  93].  The  BET specific
surface  area  of  HKUST-1  is  1  850  m2  g−1  and  the
volume is 0.78 cm³ g−1 through the N2 adsorption ex-
periment  at  77  K.  Hupp et  al.[91]  found that  the  volu-
metric  uptake  of  HKUST-1  at  298  K  and  6.5  MPa
reached  267  cm3  cm−3  through the  methane   adsorp-
tion experiment, and exceeded the volumetric adsorp-
tion target set by DOE. HKUST-1 is one of the known
MOF  materials  with  the  highest  volumetric  uptake.
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However,  it  is  a  pity  that  the  gravimetric  uptake  of
HKUST-1 is only 0.216 g, which is much lower than
the  target  of  DOE,  thus  limiting  its  application  in
vehicle  methane  storage.  Moreover,  as  mentioned
above, the volumetric uptake of HKUST-1 is actually
calculated based on the perfect single crystal  density,
and the density decrease caused by the stacking effect
is not  taken  into  account.  Furthermore,  after   experi-
mental densification, the internal pore structure mech-
anically partially  collapses,  and  the  uptake  gets   re-
duced by 35%.

David et al.[92] prepared monoHKUST-1 by the sol-
gel method  (Fig.  11).  After  experimental   densifica-
tion,  it  was  found  the  volumetric  uptake  reached
259  cm3  cm−3,  which  was  very  close  to  the  target  of
DOE. monoHKUST-1 showed good mechanical proper-
ties,  and the  hardness  was  130% higher than its  con-
ventional MOF counterparts.  However,  the  gravimet-
ric uptake was only 0.177 g g−1 at 298 K and 6.9 MPa.

Chen et al.[81]  tested the methane adsorption per-
formance of a series of MOF materials (NOTT-100a,
NOTT-101a,  NOTT-102a,  NOTT-103a,  and  NOTT-
109a)  at  300  K  and  35  bar.  The  result  showed  that
NOTT-101a,  NOTT-102a,  and NOTT-103a exhibited
excellent  deliverable  capacities  of  methane  (136−
140  cm3(STP)  cm−3,  5−35  bar),  and  they  derived  an
empirical equation to predict the methane storage per-
formance  of  previously  reported  microporous  MOF
materials of Vp less than 1.50 cm

3 g−1. 

C = −126.69×V2
P +381.62×VP−12.57

where  C  is  the  excessive  gravimetric  methane
storage  capacity  at  35  bar  and  300  K,  cm3  (STP)  g−1

and Vp is the pore volume of a MOF material, cm3 g−1.
This empirical formula provides a convenient method
to screen MOFs for methane storage purpose.

Compared  to  other  porous  adsorbent  materials,
one of the advantages of MOF is that certain specific
functions  can  be  realized  by  introducing  functional
groups.  It  was  found  that  introduction  of  certain
groups on ligands could significantly improve the up-
take  of  MOF  materials.  For  example,  Zhou  et  al.[86]

prepared  a  nbo  topology  structure  MOF,  PCN-14
([Cu2(H2O)2(adip)][H4adip=5,5'-(9,10-anthryl)di-iso-

phthalic  acid]),  constructed  using  Cu2(―COO)4  unit
and  anthracene  ring-containing  tetracarboxylic  acid
ligand adip4-, N2 adsorption experiment at 77 K exhib-
ited that the BET specific surface area of PCN-14 was
2 000 m2 g−1, and the pore volume was 0.85 cm3 g−1[91].
The  methane  uptake  at  298  K  and  6.5  MPa  reached
230 cm3 cm−3,  which is a considerable value, and has
been  the  highest  record  for  the  volumetric  uptake  of
MOF  materials  adsorbing  methane  for  a  long  time.
The reason for  the enhanced uptake is  believed to be
the introduction of large aromatic rings on the ligand,
the  pore  channel  structure  consisting  of  nano-sized
pore cages, and the presence of unsaturated metal ion
active sites on the pore channel surface.

Chen et  al.[7, 82] prepared NOTT-101 and UTSA-
76  [Cu2L(H2O)2·5DMF·H2O] with  pyrimidine   nitro-
gen atom on the ligand, as shown in Fig. 12. At 298 K
and  6.5  MPa,  the  volumetric  uptake  of  NOTT-101
was  237  cm3  cm−3,  while  that  of  UTSA-76  was
257 cm3 cm−3. The difference between the two is only
the  presence  of  nitrogen  atoms  on  the  ligand  of
UTSA-76; therefore, Chen et al. believed that introdu-
cing  Lewis  basic  pyridine  and  pyrimidine  nitrogen
atoms into the ligand could improve the methane ad-
sorption  and  storage  capacity  of  the  MOF  materials,
and UTSA-76 with a functional nitrogen site provides
additional  functional  sites  as  secondary  adsorption
sites, which can enhance the interaction with methane
molecules, thereby  increasing  total  uptake  and  deliv-
erable capacities.

Chen  et  al.[94]  introduced  a  multifunctional
pyrimidine ring to the UTSA-76 linker,  designed and
synthesized  a  new  ligand  (H4L),  and  expanded  the
synthesis of nbo type MOF, namely, UTSA-110. After
testing,  it  was  found  that  the  gravimetric  uptake  of
UTSA-110 at 298 K and 65 bar was 0.288 g g−1,  and
the  volumetric  uptake  was  241  cm3(STP)  cm−3.  Al-
though the volumetric uptake of UTSA-110 was lower
than that of UTSA-76 under the same conditions, the
deliverable  capacity  (5.8–65  bar)  was  higher  than
those of UTSA-76 and HKUST-1 (UTSA-110: 190 cm3

(STP)  cm−3,  UTSA-76:  187  cm3(STP)  cm−3,  and
HKUST-1: 183 cm3(STP) cm−3).
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In recent years, significantly more research atten-
tion has  been  paid  to  the  deliverable  capacity  of   ad-
sorbents, which is more important for practical applic-
ations. Yaghi et al.[95] analyzed a series of MOFs (in-
cluding  MOF-905,  MOF-905-Me2,  MOF-905-Naph,
MOF-905-NO2, and MOF-950) produced by the reac-
tion  of  secondary  building  units  Zn4O(–CO2)6  and
benzene-1,3,5-tri-β-acrylate and tested them for meth-
ane adsorption. The test results showed that this series
of  materials  exhibited  a  good  deliverable  capacity,
among  them,  the  capacity  for  MOF-905  reached
203 cm3 (STP) cm−3 at 298 K and 80 bar. Yaghi et al.
believed that due to the moderate isosteric enthalpy of
adsorption (Qst)  of  MOF-905,  the  methane   adsorp-
tion  under  5  bar  was  only  25  cm3(STP)  cm−3,  which
was much lower than that of 72 cm3(STP) cm−3 under
HKUST-1.

Mason  et  al.[96]  found  that  Co(bdp)  could  adjust
its structure according to the change of external pres-
sure due to its elasticity, which resulted in significant
improvement  in  the  methane  uptake  at  low  pressure,
and optimized the methane adsorption process (Fig. 13).
Its volumetric uptake was 203 cm3(STP) cm−3, and its
deliverable  capacity  reached  197  cm3(STP)  cm−3,  at
298  K  and  65  bar.  The  adsorption  isotherm  also
showed  "s"  shape  different  from  that  of  other  rigid
MOFs  (Fig.  13).  This  flexible  framework  provided  a
new research idea for improving the deliverable capa-
city of MOF materials.

In previous studies, it was generally believed that

open metal sites (OMSs) played a very important role
during  the  process  of  adsorption  of  methane  by
MOFs. For example, Zhang et al.[97] prepared MAF-38
with  OMSs  that  exhibited  high  methane  uptake,  and
the  volumetric  uptake  reached  263  cm3(STP)  cm−3  at
298  K  and  65  bar  (Fig.  14).  The  simulation  results
showed  that  the  appropriate  pore  size/shape  and
strong  organic  binding  sites  enhanced  the  interaction
between  host–guest  and  guest–guest  molecules,  thus
providing extremely high adsorption enthalpy and ef-
fective utilization of pore space. These results have a
certain  guiding  significance  for  the  development  of
new gas storage adsorbent materials.

Although  the  above-mentioned  MOF  materials
such as  HKUST-1,  UTSA-76,  and  PCN-14  have   ex-
cellent methane  volumetric  uptake  or  deliverable   ca-
pacity,  the  gravimetric  uptake  is  less  than  0.3  g  g−1,
which  is  far  from  the  target  of  DOE.  The  excessive
material  density  limits  its  application  as  vehicle-
mounted energy storage material. 

4.4    Gravimetric uptake
MOF materials with large apertures tend to have

high  gravimetric  storage  density;  however,  the  poor
interaction  between  guest  molecules  and  the  frame
surface  limits  the  volumetric  storage  density.  On  the
other  hand,  due  to  the  strong  interaction  between
guest  molecules  and  the  surface  of  small  aperture
MOF materials,  the  volumetric  storage  density  is   of-
ten  considerable;  nonetheless,  the  relatively  low pore
volume  limits  the  gravimetric  storage  density[97].
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with other MOFs at 298 K and 65 bar[94]. Reproduced with permission.
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Therefore,  the  way  to  balance  the  gravimetric  and
volumetric uptake  of  MOF  materials  as  vehicle   en-
ergy storage  materials  is  an  urgent  challenge  for   re-
searchers.

In  2016,  Chen  et  al.[7]  systematically  evaluated
and  compared  the  reported  methane  storage  capacity
of MOFs at 298 and 270 K, and found that by slightly
lowering the storage temperature to 270 K could sig-

nificantly increase the methane volumetric and gravi-
metric uptake (Fig. 15). The results of adsorption test
of NU-111 and MOF-177 at 270 K and 65 bar indic-
ated  that  the  gravimetric  uptake  could  reach  0.5  and
0.43  g  g−1,  and  the  deliverable  capacity  could  also
reach 239 and 230 cm3(STP) cm−3.  Among them, the
adsorption data  of  NU-111  were  consistent  with   re-
search results provided by K. Omar, and showed high
reliability[98]. However, Chen et al. only met the gravi-
metric uptake target at 270 K, which was still far from
the room temperature required by DOE.

Alezi  et  al.[83]  applied  the  molecular  building
block method to construct a series of novel xoc topo-
logy aluminum-based MOFs (Al-soc-MOF-1, Al-soc-
MOF-2, Al-soc-MOF-3),  with  high  porosity  and   sta-
bility. Among  them,  Al-soc-MOF-1  exhibited  an   ex-
cellent methane gravimetric uptake: 0.42 g g−1 at 298 K
and 65 bar, reaching 84% of the DOE target.

Omar et al. devoted extensive research efforts on
balancing  the  gravimetric  and  volumetric  uptake  of
methane  and  achieved  breakthrough  results.  They
tested  the  methane  adsorption  characteristics  of  six
most  promising  MOF  materials,  including  PCN-14,
UTSA-20, HKUST-1, Ni-MOF-74 (Ni-CPO-27), NU-
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Fig. 14    The (a) primary (green), (b) secondary (black), and (c) ternary (or-
ange) CH4 adsorption sites in MAF-38[97]. Reproduced with permission.
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111, and NU-125,  and also  found the  excellent  volu-
metric  uptake  of  KHUST-1,  revealing  that  NU-111
could  achieve  75% of both  gravimetric  and  volumet-
ric  targets.  According to  the  law of  linear  correlation
among  the  gravimetric  uptake,  pore  volume,  inverse
density,  and  specific  surface  area  of  MOF  materials,
Omar et al. estimated that a MOF with surface area of
7 500  m2  g−1  and  pore  volume  of  3.2  cm3  g−1  could
reach the current DOE gravimetric target of 0.5 g g−1,
while simultaneously exhibiting around ～200 cm3 cm−3

volumetric  uptake  achieved  at  6.5  MPa[91].  Based  on
this  result,  they  added  a  benzene  ring  to  the  original
organic  ligand  of  NU-1500,  and  prepared  two  MOF
materials,  namely,  NU-1501-Al  and  NU-1501-Fe  by
solvothermal  method[99].  The  results  showed  that  the
methane  gravimetric  uptake  of  NU-1501-Al  at  296
and 270 K was as high as 0.54 g g−1 and 0.66 g g−1, the
volumetric uptake was 214 cm3(STP) cm−3 and 262 cm3

(STP) cm−3, respectively, and the deliverable methane
uptake  at  0.5–10  MPa  was  198  cm3(STP)  cm−3  and
238 cm3(STP) cm−3, which thus successfully achieved
the DOE  targets.  However,  as  mentioned  above,   in-
creasing pressure is not the best choice to improve the
gas storage capacity of adsorbents, and the high pres-
sure of 10 MPa is also a great burden on vehicle com-
pressors.  Table  1  lists  the  structural  parameters  and
methane uptake of some MOFs under high pressure. 

4.5    Issues and prospects
At this stage, the bottleneck of MOF materials as

adsorbents  for  vehicle  ANG  technology  is  that  it  is
difficult to meet both volumetric uptake and gravimet-
ric uptake at the same time. Moreover, traditional ex-

periments and molecular simulation methods are inef-
ficient  and poorly targeted.  In recent  years,  extensive
use  of  big  data  analysis  methods  has  provided  a  fast
and accurate way for the pre-screening of MOF mater-
ials.  The  big  data  method  is  expected  to  efficiently
screen  out  MOF materials  that  meet  the  targets  from
database based on the most essential characteristics of
MOFs  gas  storage  performance.  However,  meeting
the volumetric and gravimetric uptake is only the goal
of the first stage, in order to realize the large-scale in-
dustrial  application  of  vehicle  ANG  technology,  the
following problems need to be solved: 

4.6    Increase in deliverable capacity
Compared to the total uptake, the deliverable ca-

pacity  is  more  important  in  practical  applications.
Through structural  design,  the  introduction  of   func-
tional  groups  and  other  operations  can  significantly
increase the total uptake of the adsorbent; however, it
may also more significantly increase the adsorption of
methane at lower pressures, which instead reduces the
deliverable  capacity.  In  recent  years,  flexible  MOFs
with  “breathing  effect”  have  been  proposed,  whose
structure  can  be  optimized  and  adjusted  according  to
external  pressure,  thus  significantly  reducing  the
amount of methane adsorption at low pressure, and is
expected to solve this problem. 

4.7     Heat  management  due  to  the  exothermic/
endothermic nature of the adsorption–desorp-
tion phenomena

The  temperature  change  during  the  adsorption–
desorption process definitely has a negative impact on
the  deliverable  capacity  of  the  MOF  materials  and
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ANG system. The heat transfer performance of MOFs
and  the  integration  method  of  ANG  system  thermal
management  technology  with  the  existing  vehicle
thermal management system will also be the focus of
the next step.

Moreover,  the efficient packing of the adsorbent
materials in the storage tank, impurity tolerance (such
as  C2H6,  C3H8,  CO2,  H2O,  etc.),  recyclability  (100
cycles),  adsorbent  cost  (<$10  kg−1),  etc.  are  also  the
challenges  to  be  overcome  urgently  in  the  industrial

application of ANG technology. 

5      Methane  capture  under  atmospheric
pressure

Methane, as a clean energy source, produces only
CO2  and water  after  combustion,  which  reduces   pol-
lutant  emissions  from  the  source.  However,  methane
is  a  short-lived  strong  greenhouse  gas  with  a  rapid
warming effect, and its greenhouse effect is more than
20  times  that  of  CO2

[115].  Methane  emissions  are  the

Table 1    Examples of MOF materials for methane storage.

Materials BET(m2 g−1) Vp(cm
3 g−1)

CH4 total uptake CH4 excess uptake(mg g
−1)

Delivery(cm3 cm−3)
mg g−1 cm3 cm−3 T(K) P(bar) mg g−1 cm3 cm−3 T(K) P(bar)

Al-soc-MOF-1[83] 5590 2.30 410 197 298 65 - - - - 201(5–80 bar)
Co(bdp)[96] 2911(Langmuir) - - 203 298 65 - - - - 197

HKUST-1[100-101] 1850 0.78 216 267 298 65 178 220 298 65 190

monoHKUST-1
[92] 1193 0.52 177 267 298 69 151 227 298 69 172

LIFM-82[102] 1624 0.71 210 271 298 80 - - - - 217(5–80 bar)
MAF-38[97] 2022 - 247 263 298 65 - - - - 187

MFM-115a[103] 3394 1.38 278 238 298 65 - - - - 191
MIL-53(Al)[104] 1100 0.59 ≥96 155 304 35 - - - -
MIL-53(Cr)[104] 1100 0.56 ≥96 165 304 35 - - - - -

MIL-10[p0(Cr)[105] 1900 1.10 152 150 303 60 - - - - -
MIL-101(Cr)[105-106] 4230 2.15 217.6 135 303 60 - - - - -

MOF-5[107] 3800 1.55 - 132 298 35 ～160[108] - 300 60 -
MOF-177[95] 4700 1.83 - 208 298 80 - - - - 185(5–80 bar)
MOF-200[80] 4530 3.59 - - - - 234 - 298 80 -
MOF-210[80] 6240 3.6 - - - - 264 - 298 80 157(5–80 bar)
MOF-519[84] 2400 0.928 190 259 298 65 - - - - 230(5–80 bar)
MOF-905[95] 3490 1.34 270 206 298 65 - - - - 203(5–80 bar)

MOF-905-Naph[95] 3640 1.39 - 211 298 80 - - - - 184(5–80 bar)
MOF-905-Me2

[95] 3310 1.25 - 217 298 80 - - - - 188(5–80 bar)
MOF-905-NO2

[95] 3380 1.29 - 203 298 80 - - - - 177(5–80 bar)
MOF-950[95] 3440 1.30 - 209 398 80 - - - - 174(5–80 bar)

Ni-MOF-74[91, 100] 1350 0.51 148 251 298 65 125 210 298 65 129
NJU-Bai43[109] 3090 1.22 283 254 298 65 - - - - 198
NOTT-101a[81, 94] 2805 1.08 247 237 298 65 - - - - 181
NU-111[91, 98] 4930 2.09 360 205 298 65 262 150 298 65 179
NU-125[91] 3120 1.29 287 232 298 65 223 181 298 65 183
NU-135[110] 2600 1.02 219 230 298 65 - - - - 170

NU-1500-Al[99] 3560 1.46 290 200 296 65 - - - - 181(5–80 bar)
NU-1501-Al[99] 7310 2.91 410 163 296 65 - - - - 174(5–80 bar)
NU-1501-Fe[99] 7140 2.90 400 168 296 65 - - - - 176(5–80 bar)
PCN-14[91, 112] 2000 0.85 197 230 298 65 157 183 298 65 157
PCN-66[114] 4000 1.63 - 187 398 65 177.6 110 298 35 152
PCN-68 [115] 5109 2.13 - 187 298 65 185.6 99 298 35 157
UTSA-20[91] 1620 0.66 181 230 298 65 150 191 298 65 170

UTSA-76[82, 113] 2820 1.09 263 257 298 65 - - - - 197
UTSA-110a[94] 3241 1.263 288 241 298 65 - - - - 190

ZIF-8[108] - - ～85 - 300 36 70 - 300 36 -
ZJU-70 [114] 1791 0.676 - 211 298 65 - - - - -
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second largest  cause  of  global  warming  today.  A   re-
port issued  by  the  Intergovernmental  Panel  on   Cli-
mate Change pointed out  that  deep reduction of  non-
CO2 greenhouse gases such as methane was a necessa-
ry condition for controlling global warming below 1.5–
2  °C[116].  Methane  emissions  come  from  a  variety  of
man-made and natural resources, in the energy sector,
including  oil,  natural  gas,  coal,  and  bio-energy.  The
latest  comprehensive estimate  released by the  IEA in
September  2019  indicated  that  the  global  annual
methane emissions were about 570 Mt (million tons),
which included emissions from natural sources (about
40%  of  emissions).  Emissions  from  human  activities
accounted for the remaining 60%, and the oil and gas
sector  emitted  82  Mt[1].  Alvarez  et  al.[117]  estimated
that the U.S. O/NG supply chain emitted 13 Tg y−1 of
methane.  Methane  is  often  less  concerned  than  CO2.
Despite the initial industry-led measures and the gov-
ernment’s policies  and  regulations,  methane   emis-
sions still stay at a high level. Fig. 16 and 17 show the
predicted  and  actual  methane  emissions  from  the  oil
and gas  industry  in  recent  years.  Therefore,   achieve-
ment  of  rapid  and  large-scale  reduction  of  methane
emissions is still a huge challenge.

In the past, it has been reported that biofiltration
is used to purify methane produced by landfills[120–125].
However, biofiltration is more complex in optimizing
the process parameters of long-term operation[123], and
it  is  more  suitable  for  small  landfills[124-126].  Methane
has  resource  attributes;  therefore,  good  control  of

methane is to make good use of it, which can signific-
antly improve resource utilization and bring huge eco-
nomic  benefits.  The  IEA  pointed  out  that  75%  of
methane  reduction  in  the  oil  and  gas  industry  was
technically  feasible,  and  45%  of  methane  reduction
could  achieve  net  zero  cost[1,  128].  Almost  all  links  of
the oil and gas supply chain are responsible for meth-
ane  emissions[117],  and  different  mitigation  strategies
for emissions can be selected according to the types of
emitters.  For  storage  tanks  and  well  casinghead  vent
emissions, methane can be  recovered using vapor   re-
covery unit,  whose adsorbent traditionally consists of
porous carbon materials[127]. Some studies reported the
related results  of  CO2 and methane capture  with  por-
ous  carbon  materials[6,  129–137].  For  example,  Mofarahi
et  al.[138]  reported  that  the  methane  uptake  of  zeolite
5A reached 7.456 mg g−1 at 303 K and 0.99 bar. Kim
et al.[6] studied the methane adsorption characteristics
of two different activated carbon types, namely, Max-
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Fig. 16    Methane emissions from oil and gas, comparison of IEA and oth-
er estimates[118].
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sorb III and ACF (A-20). The adsorption capacities of
the two activated carbon materials were 25 and 18 mg
g−1 at 298 K and 1.4 bar, respectively. Noteworthy, the
adsorption  capacity  is  closely  related  to  the  specific
surface  area  and  porosity  of  porous  materials.  For
methane capture,  the  volumetric  uptake  is  more   im-
portant than  the  gravimetric  uptake,  and  more   atten-
tion has been paid to volumetric uptake. Theoretically,
the total  uptake  is  closely  related  to  the  specific   sur-
face  area  and  porosity  of  porous  materials.  Owing to
structural limitations, it is difficult to achieve the spe-
cific surface area of zeolites beyond 1 000 m2 g−1, and
the  ionic  properties  of  zeolites  are  not  conducive  to
methane adsorption.  Porous  carbon  materials   repres-
ented  by  activated  carbon  for  methane  storage  and
capture are limited by pore size, specific surface area,
and surface functionalization[7, 139].

The  large  specific  surface  area,  high  porosity,
and structural  design  characteristics  of  MOF  materi-
als endow them with unique advantages in the field of
gas adsorption storage, in particular, in reducing leak-
age emissions  caused  by  station  equipment  malfunc-
tion and storage tank breathing loss emissions. Previ-
ous  research  focused  on  methane  storage  under  high
pressure;  however,  to  achieve  reduction  in  methane
emission, the research should focus on the adsorption
characteristics  of  methane  under  room  temperature
and atmospheric pressure. 

5.1    CH4/N2 separation
In  order  to  make  full  use  of  valuable  resources

and slow down the trend of global warming, recover-
ing  methane  from  different  impurity  sources  can
provide a lot of environmental and economic benefits,
which has recently aroused widespread interest in the
research community. Nitrogen and methane have very
similar physical  and chemical properties.  The separa-
tion of CH4/N2  is widely regarded as one of the most
challenging  technical  problems  in  the  utilization  of
various  natural  gas  resources.  Importantly,  cryogenic
distillation is a commonly used technology for indus-
trial  CH4/N2  separation;  however,  it  requires  higher
energy  consumption  and  operating  costs,  and  is  not
flexible in many small-scale applications[140]. To over-

come this challenge, a series of adsorption-based sep-
aration strategies has been developed. However, most
traditional adsorbents, such as zeolites and porous car-
bon materials,  encounter  problems  such  as  low   se-
lectivity or unsatisfactory capacity[141–144].  Thus, MOF
materials have been widely studied as an adsorbent for
gas separation. 

5.1.1    Fundmental concept of CH4/N2 separation
(1) Adsorption selectivity
The actual  pressure swing adsorption or  temper-

ature  swing  adsorption  process  requires  not  only  a
high uptake of  the adsorbent,  but  also certain separa-
tion selectivity in order to meet certain separation re-
quirements. A simple method to determine the adsorp-
tion selectivity  of  materials  based  on  adsorption   iso-
therms is  Henry’s  law constant  method.  This  method
involves the calculation by using the slope ratio of the
lower uptake of two gases in the low pressure region.
The Ideal Adsorbed Solution Theory proposed by My-
ers and Prausnitz in 1965 can be used to more accur-
ately calculate the separation selectivity coefficient of
the  mixture  from  the  gas  adsorption  isotherm  of  a
single component[145].

(2) Sorbent selection parameter
The sorbent selection parameter (SSP) is a com-

prehensive  separation  performance  index  that  is  used
to evaluate and reflect the cyclic properties of the ad-
sorption  process,  which  was  first  proposed  by  Rege
and  Yang[146].  After  being  popularized  by  Bae  et
al.[147], it has been widely used in evaluation of cyclic
pressure-swing  adsorption  (PSA)  and  vacuum-swing
adsorption  (VSA)  process.  SSP  can  be  calculated  by
using the following formula: 

S sp =
(S ads

A/B)2

S des
A/B

× ∆NA

∆NB

S ads
A/B S des

A/B

∆NA ∆NB

where   and   refer to the selectivity under
adsorption–desorption  conditions;    and    refer
to the  working  capacity  of  two  adsorbates,   respect-
ively. 

5.1.2      Progress  of  separation  of  CH4/N2  based  on
MOFs

Li  et  al.[148]  studied  the  adsorption  behavior  of
methane and N2 in 22 different MOFs by Monte Carlo
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molecular simulation method. The results showed that
the adsorption isotherm obtained by simulation was in
good  agreement  with  the  experimental  data.  For  the
adsorption of methane and N2,  the adsorption amount
was mainly determined by using the adsorption point
and the smaller pore space. Compared to N2, methane
was  preferentially  adsorbed  on  all  MOFs,  which  was
consistent with the law of isotherm adsorption thermal
reaction, in particular, under low pressure. Under low
gas  adsorption  load,  the  adsorption  of  methane  was
mainly controlled  by  the  interaction  between   ad-
sorbate and framework caused by small pores.

Seda  et  al.[149]  used  molecular  simulations  to
evaluate  the  CH4/N2  separation  performance  of  102
different MOFs, and provided the ideal parameters of
MOFs as  a  CH4/N2  separation adsorbent:  the  maxim-
um cavity diameter was in the range of 0.46–0.54 nm,
the  pore  limiting  diameters  were  in  the  range  of
0.24–0.37 nm, the specific surface area was less than
2 000 m2 g−1, and the porosity was less than 0.5.

Wang et al.[150] were inspired by the strong redu-
cibility of formic acid and used the strong oxidation of
metal nitrate to initiate the redox reaction process, and
thus  synthesized  the  metal-formate  frameworks
(MFFs)  material,  namely,  Ni-FA  ([Ni3(HCOO)6]).
This  method  does  not  require  solvents  and  template
reagents, and can achieve simple, rapid, and low-cost
synthesis  of  MOF  materials,  which  is  denoted  as
solvent-free  explosive  synthesis.  Wang  et  al.  used
GCMC simulation  technology  and  experimental   re-
search to study the adsorption performance of Ni-FA.
The results showed that Ni-FA exhibited excellent se-
lectivity and  adsorption  capacity  for  capturing  meth-
ane from the CH4/N2 mixed system, and the methane
uptake at 298 K, 1bar was 12.8 mg g−1 (33.97 cm3 cm−3).

Wang  et  al.[151]  synthesized  two  MOFs,  namely,
Co-MA-BPY and Ni-MA-BPY with good framework
flexibility  and  a  narrow  and  uniform  pore  network.
Further studies showed that Co(Ni)-MA-BPY molecu-
lar sieve showed good stability toward water and hu-
mid air. Pure gas adsorption experiments showed that
both  of  them  were  endowed  with  excellent  methane
absorption  capacity  (The  values  for  Co  and  Ni-MA-

BPY are 0.92 and 1.01 mmol g−1, respectively) at 298 K
and 1 bar, and higher CH4/N2 separation performance
(values for Co and Ni-MA-BPY were 7.2 and 7.4, re-
spectively),  which  was  a  very  promising  adsorbent.
Table  2  summarizes  the  methane  uptake  and  CH4/N2

separation performance of some MOFs for methane at
room temperature and atmospheric pressure.

In addition to the data presented in Table 2,  Liu
et  al.[161]  also  sorted  out  the  CH4/N2  separation  per-
formance  data  of  some  MOF  materials,  which  were
quoted as a supplement, as shown in Fig. 18. 

5.2    CH4/CO2 separation
Impurities such as H2O, H2S, and CO2 need to be

removed from natural  gas  before  pipeline   transporta-
tion. Similarly, biogas, which is a multicomponent gas
mixture  produced at  atmospheric  pressure  principally
composed  of  methane  and  CO2,  requires  purification
(>95%  purity  methane  with  only  trace  amounts  of
H2S)  before  it  can  be  transported  by  pipelines  or
stored  in  gas  tanks[162–163]. MOFs  constitute  a   relat-
ively new class of materials, which exhibits great po-
tential  in  the  application  of  CO2/CH4  separation.
Table 3 presents the CO2 uptake and CO2/CH4 separa-
tion performance of some typical MOFs.

The  variety  of  metal  nodes,  organic  linkers,  and
network topologies  makes  the  number  of  MOF   al-

Table 2    Examples of CH4 adsorption and separation from
CH4/N2 (100 kPa).

Materials CH4 total uptake
(mmol g−1)

CH4/N2
selectivities Temperature (K)

Al-CDC[161] 1.44 13.1 298
ATC-Cu[159] 2.90 9.7 298

CAU-8-BPDC[152] 0.85 4.9 298
CAU-21-BPDC[152] 0.99 11.9 298
[Co3(C4O4)2(OH)2]

[153] 0.41 12.5 298
Co-MA-BPY[151] 0.92 7.2 298
Co-MOF-74[154] 1.91 3.2 298
Cu-MOF[160] 0.64 10.8 298

Mg-MOF-74[154] 1.66 1.5 298
MIL-100(Cr)[154] 0.60 3.0 298

MOF-5[155] 0.13 1.13 298
MOF-177[155] 0.56 4.0 298

Ni-MA-BPY[151] 1.01 7.4 298
[Ni3(HCOO)6]

[156] 0.82 6.2 298
PCN-222[157] 0.35 4.8 298

V2Cl2.8(btdd)
[158] 1.00 27* 298

*represents N2/CH4 selectivity
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most limitless. Thus, computational screening is an ef-
fective method to quickly search for target MOFs[171].

Seda et al.[172] combined GCMC method and mo-
lecular  dynamics  simulations  to  screen  3 794  MOF
membranes  for  CO2/CH4  separation. The  most  prom-
ising  MOF  membranes  offered  the  best  combination
of  CO2  permeability  (>10

6  Barrer)  and  CO2/CH4  se-
lectivity (>80),  which  outperformed  polymeric  mem-
branes  for  CO2/CH4  separation.  The  results  showed
that MOFs had great potential in CO2/CH4 separation.

Wilmer et al.[66] carried out GCMC simulations to
screen more  than  130  000  hypothetical  MOFs  to   in-
vestigate  CO2/CH4  (50%/50%)  separation  efficiency
at T =  298 K and various  pressures.  They found that
MOFs with small pores and high CO2 heat of adsorp-
tion  were  suitable  for  VSA  separation,  while  MOFs
with macropores were suitable for PSA separation.

However,  previous  studies  investigating  biogas
purification  often  assumed  that  biogas  is  a  binary

50%/50%  mixture  of  methane  and  CO2.  Zhong  et
al.[173] performed molecular  simulations to  investigate
the effect of trace amount of water on CO2 capture in
natural  gas  upgrading  process  in  a  diverse  collection
of 25  typical  MOFs.  The  results  showed  that  the   ef-
fect of water on the adsorption selectivity of CO2/CH4

depended on the interaction between water molecules
and  MOFs.  i.e.,  the  stronger  the  interaction  between
the  water  molecules  and  the  MOFs  was,  the  greater
the effect was. For a more realistic separation applica-
tion,  Siepmann  et  al.[174]  carried out  GCMC   simula-
tion  of  five-component  (CH4(50%)/CO2(45%)/
N2(3%)/H2S(1%)/NH3(1%))  mixtures  at  T  =  298  K
and p = 0.1 bar and 1 bar. JOSNAG_clean was identi-
fied as a promising candidate to be considered for up-
grading  biogas.  Firlej  et  al.[175]  carried  out  high-
throughput GCMC screening of nearly 3 000 existing
MOF  materials  for  CO2/CH4  separation in  the   pres-
ence  of  water  at  ambient  conditions  (p  =  1  bar, T  =
298  K),  and  variable  gas  humidity  (0,  5%,  30%,  and
40%), and the final selection revealed 13 most prom-
ising  MOFs structures.  One  noteworthy  factor  is  that
MOFs  that  possess  high  CO2/CH4  selectivity  usually
have a very narrow PLD (< 0.4 nm). 

5.3    Methane capture
Compared  to  the  studies  on  the  separation  and

capture of methane from CH4/N2 and CH4/CO2 mixed
components,  relatively  few  studies  on  the  capture  of
single methane component have been reported. Ma et
al.[159] reported a methane nano-trap based on ATC-Cu
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Fig. 18    (a,b) Comparison of CH4/N2 separation performance of some MOFs summarized by Liu[161]. Reproduced with permission.
 

Table 3    Typical examples of CO2/CH4 separation.

Materials CO2 total uptake
(mol kg−1)

CO2/CH4
selectivities

Pressure
(kPa)

Temperature
(K)

IITKGP-6[164] 1.67 5.1 100 295
Cu-MOF[165] - 6 100 303

MIL-53(Al)[166] 4.3(3.5bar) 4.10 100–3500 303
UTSA-16[167] 4.2 29.8 200 296

Mg-MOF-74[168] 8.56 105.1 200 296
CuBTC[169] 5.27 7.4 200 296
MIL-101[169] 2.16 9.6 200 296

SIFSIX-2-Cu[170] 1.85 5.3 100 298
SIFSIX-2-Cu-i[170] 5.41 33 100 298
SIFSIX-3-Zn[170] 2.55 231 100 298
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that featured oppositely adjacent open metal sites and
dense alkyl groups (Fig. 19). It could induce strong in-
teraction with  methane  and  provide  excellent   meth-
ane adsorption and separation performance. The meth-
ane nano-trap based on ATC-Cu exhibited record-high
methane uptake (46.4  mg g−1)  and CH4/N2  selectivity
at 298 K and 1 bar, thereby providing a new perspect-
ive  for  capturing  methane  to  recover  fuel  and  reduce
greenhouse gas emissions.

In  order  to  capture  low-concentration  methane

produced  in  landfills,  Matthew  et  al.[176]  used  poly
vinyl alcohol as a binder for aluminum fumarate, and
mixed  MgFe2O4  magnetic  nanoparticles  with  strong
heating  capacity  to  prepare  aluminum  fumarate@
MgFe2O4  magnetic  framework  composite  (MFC),
whose  methane  uptake  could  reach  18.2  cm3  g−1  at
300 K, 1 bar when the mass fraction of MgFe2O4 was
1  wt%. A  magnetic  induction  swing  adsorption   pro-
cess  was  adopted  to  regenerate  MFC  materials,  and
the  regenerated  MFC could  reach  100% working  ca-
pacity within 10 adsorption–desorption cycles.

Snurr  et  al.[177] performed GCMC simulations  of
methane  adsorption  over  4700  MOFs  at  270,  298  K
and 1, 5.8 and 65 bar. Fig. 20 exhibits an obvious lin-
ear relationship between methane uptake and volumet-
ric  surface  area  (VSA)/pore  volume  at  65  bar  (when
the pore volume is  larger  than 1.5 cm3 g−1, the meth-
ane uptake decreases due to the large pore diameter).
However,  no  linear  relationship  is  observed  at  1  bar.
This  is  attributed  to  the  fact  that  methane  adsorption

Weak binding interaction “Nano-Trap” mediated

strong binding
 

Fig. 19    The comparison of traditional methane adsorbent and nano-trap.
The purple and green ellipsoids represent coordinatively unsaturated metal
centers and alkyl groups, respectively[159]. Reproduced with permission.
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follows  BET multi-layer  adsorption  theory  at  65  bar,
thus VSA can be used as an intuitive index to charac-
terize  the  adsorption  capacity  of  MOFs  under  high
pressure. However, the BET theory is only applicable
to the case when 0.5 < p/p0 < 0.35, and not suitable for
adsorption under  atmospheric  pressure,  which   indic-
ates that it is more difficult and challenging to design
MOFs that  capture  methane  under  atmospheric   pres-
sure. 

5.4    Issues and prospects
Previous research focused on high-pressure stor-

age of methane for use in automobile fuels. However,
with  increasing  attention  to  environmental  issues  in
recent years, the serious harm of methane as a green-
house  gas  has  been  gradually  realized.  Owing  to  the
commercial value and resource attributes of methane,
physical  adsorption  has  become  a  methane  recovery
and  emission  reduction  method  with  great  potential
application value.  Compared to  high-pressure  storage
of methane,  low-pressure  conditions  are  not   condu-
cive  to  methane  adsorption.  In  the  past,  few scholars
conducted in-depth studies on the methane adsorption
characteristics  of  MOFs  at  low  pressures.  Therefore,
to  find  an  effective  way  to  maximize  the  advantages
of MOFs  through  optimizing  structural  design,   intro-
ducing functional groups, and improving the physical
and chemical properties of the surface to enhance the
methane uptake at room temperature and atmospheric
pressure  is  the  focus of  future  research.  Furthermore,
the  big  data  method  can  also  be  used  as  an  effective
method  for  structural  pre-screening;  nonetheless,  it
still needs more experimental data support, and previ-
ous studies  have found that  it  is  more difficult  to  ac-
curately predict  the  methane  uptake  under  low   pres-
sures.  Therefore,  it  is  necessary  to  introduce
descriptors  capable  of  characterizing  the  adsorption
characteristics of methane at low pressures. Similarly,
recyclability  and  economy  are  also  important  factors
to be considered in practical application. 

6    Conclusions
As  two  major  low-carbon  energy  technologies,

methane  storage  and  methane  capture  face  the  same

challenge,  that  is,  the  lack  of  efficient  adsorbents.
Metal–organic framework (MOF) is a very promising
candidate  material  for  adsorbents  because  of  its  high
porosity, specific  surface area,  and strong designabil-
ity. In the aspect of high pressure storage of methane
as  vehicle  fuel,  there  is  no  MOFs  material  that  can
meet  the  adsorption  targets  proposed  by  DOE on  the
premise  of  economy.  The  author  believes  that  in  the
structural design of MOFs, the effects of many factors
such  as  material  pore  volume,  open  metal  sites,  and
functional  groups  on  the  total  uptake  and  deliverable
capacity should be considered at  the same time. Util-
ization of flexible MOFs proposed in recent years is a
promising method  to  improve  the  deliverable   capa-
city. In  addition to  methane uptake,  thermal  manage-
ment  strategy,  impurity  tolerance,  recyclability,  and
cost  should  be  considered  in  large-scale  application.
In  the  aspect  of  methane  capture  by  MOFs,  previous
studies  focused  on  the  separation  performance  of
methane/impurities;  however,  the  capture  of  single
methane  component  has  been  rarely  investigated.
Without consideration of deliverable capacity, the key
to improve the capture capability of methane is how to
enhance  the  interaction  between  methane  and  the
framework  under  room  atmospheric  temperature  and
pressure through structural optimization, and cyclabil-
ity and cost are also the main issues to be considered.
Moreover, due  to  the  strong  designability  and   exist-
ence of wide variety of MOFs materials,  the big data
analysis method is expected to reveal the key material
properties  in  specific  applications  by  introducing
descriptors  that  describe  the  structure/properties  of
materials,  so  as  to  guide  material  design,  which  is  a
promising  method  to  realize  fast  and  accurate  pre-
screening of MOFs in the future. 
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多孔金属有机框架材料在甲烷存储与捕集中的研究进展及挑战

李东泽，　陈    雷*，　刘    刚*，　袁子云，　李秉繁，　张    旭，　魏甲强

（中国石油大学（华东）  山东省油气储运安全省级重点实验室，山东  青岛  266580）

摘　要：　在全球向可持续低碳经济转型的过程中，作为两大低碳能源技术，甲烷储存和甲烷捕集都面临着同样的挑战，即

缺乏高效的吸附剂。MOFs（metal-organic frameworks）材料具有极高的比表面积、孔隙率和可调节的孔隙结构，在气体吸

附储存领域拥有极大的潜在应用价值。本文首先介绍了 MOFs的结构设计和合成方法，综述并强调了 MOFs材料在 CH4 储

存与捕集方面的研究进展及面临的问题。在 CH4 高压储存方面，从体积吸附量和质量吸附量两个目标出发，介绍了目前

MOFs材料储存 CH4 的研究现状；在 CH4 常压捕集方面，重点强调了 CH4/N2 和 CO2/CH4 分离技术和 CH4 捕集技术。最

后，对利用MOFs材料实现高效 CH4 储存和捕集存在的问题和挑战进行了分析和展望。
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