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摘要

金属有机骨架化合物MOF．5吸水稳定性及改性储氢性能的模拟

研究

摘要

金属有机骨架材料(Metal Organic Frameworks，MOFs)是一种具有结

构组成的多样性、较大的比表面积和孔隙率、热稳定性好、可裁剪性孔等

特点的类似于沸石的新型纳米多孔材料，可应用于气体储存、分离、催化

等领域。作为一种潜在的储氢材料，以MOF．5为代表的金属有机骨架材

料在特定条件下表现出优异的储氢性能。但该种材料同样存在诸多缺陷，

如抗水稳定性差，实现高储氢量条件苛刻等。计算化学(包括量子化学与

分子模拟)不仅可以突破传统方法中的局限性，而且还可为最佳吸附材料

的设计和最优操作工况的确定提供理论依据，并大大缩短实验周期，准确

的预测结果。因此，开展对MOFs吸水稳定性、改性骨架结构增强氢气吸

附能力的理论研究，具有非常重要的实际意义。本文对MOF．5吸水稳定

性、MOF．5碳纳米管复合结构的氢气吸附能力以及带电MOF．5的氢气吸

附能力进行研究。主要内容如下：

(1)采用分子模拟的方法，对UFF力场定义下的MOF．5骨架结构的

吸水稳定性进行研究，结果表明，当结构中水分子质量分数低于1．172％

时，晶格长度随着水分子水的增加而减小，MOF．5在吸水后，结构收缩，

晶格结构发生扭曲但骨架结构仍能稳定存在，比表面积缓慢减小；水分子

质量分数大于1．172％时，MOF．5的晶格长度剧烈变化，且晶格长度a，b，c
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变化异常无明显规律，骨架结构稳定性降低，比表面积急剧减小；水分子

质量分数达到2．83％时，比表面积降低为0，结构发生破坏，中孔消失，

骨架坍塌。水分子在结构中攻击Zn40四面体丛簇中的Zn离子，与Zn离

子形成配位作用，同时占据和挤压BDC和Zn40四面体丛簇中O在结构

中的位置，随着水与Zn离子作用数的增加，与Zn离子相结合的水分子

数增多，导致骨架结构破坏。

(2)采用蒙特卡洛法对MOF．5复合碳纳米管结构进行氢气吸附模拟。

分析低、中、高压下的MOF．5和MOF．5碳纳米管复合结构氢气吸附能力，

表明通过复合碳纳米管能够增加MOF．5结构的氢气吸附位，使得复合结

构在低压和中压下有较强的氢气吸附能力，但由于碳纳米管占据了

MOF．5结构中的立方孔结构，使得MOF．5的孔体积减小，在高压下氢气

的吸附能力降低。

(3)采用蒙特卡洛法对带电MOF．5结构进行氢气吸附模拟。表明通

过适量改变MOF．5结构的带电性能，能够增加骨架结构的氢气吸附位，

增加的氢气吸附位置主要集中在Zn40四面体丛簇处与对苯二甲酸连接处

的O和对苯二甲酸中苯环与羧基连接处，即可以增加MOF．5在低压和中

压下的氢气吸附能力，但由于未涉及到骨架结构的改变，结合吸附等温线，

改变结构的电性能不能明显的增加MOF．5的吸附性能。

关键词：金属有机骨架材料、分子模拟、氢气、吸附
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ABSTRACT

Metal organic framework MOF--5 water stability and

modification of hydrogen storage performance simulation

ABSTRACT

Metal Organic Frameworks(MOFs)，similarly to zeolites，is a new class

of nanoporous materials．MOFs having extremely high porosities，chemical

diversity and tailored materials as robust solids with high thermalstability and

well—defined pore sizes are promising materials for gasesstorage，separation

and catalyst．As a kind of potential hydrogeh-storage material，representative

to most MOFs，MOF-5 shows excellent performance of hydrogen storage

under specific conditions．But there are many defects in the material，such as

Water sensitivity and harsh conditions for high hydrogen storage quantity．All

this restricted their application．Computational chemistry,including molecular

simulation and quantum chemistry,can not only overcome the limitations of

traditional methods，but also provide theoretical guidance for the design of

optimal adsorbents and the determinations of optimal industrial operations，

And shorten the cycle of experiment，accurate prediction results．Therefore，

theoretical study on water stability and modified MOFs flame structure for

enhancing the ability of hydrogen adsorption has very important practical

significance．This paper study about MOF一5 water stability,MOF．5 carbon

nanotubes composite structure hydrogen adsorption ability and charged
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MOF一5 hydrogen adsorption ability．The main contents and findings are

summarized as follows．

(1)The molecule simulation with Universal Force Field was used to

study the interaction between water and MOF一5．The results show that the

MOF-5 was water sensitive，water molecules prefer to attack the Zn40 cluster,

take place the substitution dicarboxylic acid and the O of Zn40，Zn ions

would interact with water through nonbonded interactions．When the hydrone

exceed 1．1 72％，the crystal lattice length reduces suddenly,and a，b，C reduce

the scope to vary,When the hydrone achieve 2．83％in is suitable for N2

compared to the surface area in the searching range the drop is 0 suddenly,the

skeleton structure has collapsing．

(2)The Monte Carlo was used to simulate the MOF-5 carbon nanotubes

composite structure hydrogen adsorption ability．Analysis under different

pressure of the MOF··5 and MOF··5 carbon nanotubes composite structure

hydrogen adsorption ability,ability,the compound carbon nanotubes call

increase the MOF·5 structure，make the hydrogen adsorption in low and

medium pressure composite structure under the strong adsorption ability,but

because hydrogen carbon nanotubes occupy the MOF一5 structure，make the

cubic pore structure of the MOF一5 hole volume decreases，and under high

pressure adsorption ability of hydrogen．

(3)The Monte Carlo was used to simulate the charged MOF一5．The

amount of the MOF一5 structure change，can increase sorption site for
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hydrogen，increase the absorption of hydrogen adsorption are mainly

concentrated in the connection Zn40 cluster to terephthalic acid and the

connection benzene to carboxyl at low and medium pressure of hydrogen

adsorption ability,but because of the lack increase of framework，adsorption

performance of MOF一5 at high pressure increase slightly．

KEYWORDS：Metal Organic Frameworks，Molecular Simulation，Hydrogen，

Adsorption
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符号说明

符号说明
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第一章绪论

1．1前言

第一章绪论

石化资源的日益消耗，使人类面临着能源短缺的严峻考验，同时它所造成的日趋

严重的环境污染也越来越困扰着人类。氢能以其独有的热值高、无污染、可再生以及

资源丰富等优势受到人们的广泛重视，被视为一种潜在的理想能源。为了充分利用氢

能使用的分散性和不连续性等特点，同时考虑到氢气的高度易燃性，必须解决氢气的

规模化储存与运输问题【l】。目前，储氢方法大致分为五种，即液态储氢、高压储氢、

有机化合物储氢、金属储氢以及吸附储氢。与前面几种方法相比，采用多孔材料的吸

附存储，以其工作压力低、储存容器重量轻、形状选择余地大、成本低等优点，越来

越引起各国学者的关注，成为近年来吸附储氢领域研究的热点。

寻找安全、经济的储氢介质是氢工程应用的关键。然而，迄今为止，尽管人们在

活性碳[2-9】、碳纳米管‘10。18】以及碳纳米纤维【19-22]等许多碳质材料的储氢方面做了大量的

理论探索和实验研究，但均无法达到美国能源部ⅣS DOE)设定的2010年，质量储氢

密度达到6wt％，体积储氢密度459·L-1的短期目标和201 5年，质量密度9wt％，体积

储氢密度81 g'L‘1的长期目标【231。

金属有机多孔骨架化合物是近十年来学术界广泛重视的一类新型多孔材料【凇羽。

特别是孔径在纳米量级的多孔材料，因其具有许多独特的性质和潜在的应用前景，已

引起了学术界以及工商界的广泛重视【29】。这类化合物含有复杂多样的孔道类型，其孔

道结构无论从形状、大小，还是对客体分子的吸附性能，均有别于无机类的沸石分子

筛。虽然金属有机多孔骨架化合物的热稳定性不及无机骨架微孔材料，在传统的高温

·催化方面的应用受到限制，但是在一些非传统领域，如非线性光学材料、磁性材料、

超导材料和储氢材料等新材料方面的应用前景正在逐步被开发出来[30--34]。

1．2金属有机骨架材料(MOFs)简介

金属有机骨架材料(Metal Organic Frameworks：MOFs)，是由含氧或氮等的多齿有

机配体(大多是芳香多酸和多碱)与过渡金属离子自组装而成的配位聚合物，因此也叫

金属有机配聚物【27’35铘】，是一种类沸石(ze01ite)的高孔隙率、高吸附量、热稳定性好的
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新型多孔材料。该类材料所具有的各种令人着迷的性质，如离子交换能力，吸附能力，

吸附选择性，催化性能及其在纳米复合材料中的主导地位，从本质上来讲，都是由于

该类材料的结构所决定的。MOFs在构筑模式上不同于传统的多孔材料(如沸石和活性

炭)，它通过配体的几何构型控制网格的结构，利用有机桥联单元与金属离子组装得到

可预测的几何结构固体，而这些固体又可体现出预想的功能。与传统的分子筛磷酸铝

体系相比，MOFs具有产率较高、微孔尺寸和形状可调、结构和功能变化多样的特点，

另外，与碳纳米结构和其它无序的多孔材料相比，MOFs具有高度有序的结晶态，可

以为实验和理论计算研究提供简单的模型，因为以上的特性，从而有助于提高对于气

体吸附作用的理解。早在20世纪90年代中期，第一代MOFs就被合成出来，但其孔

隙率和热稳定性都不高，在移除客体分子时，材料骨架塌陷得不到永久孔隙率f271。因

此，科学家开始研究新型的阳离子、阴离子以及中性的配位体形成的配位聚合物。目

前，已经有大量的金属有机骨架材料被合成【38郴】，主要是以含羧基有机阴离子配体为

(a)●+

(b)●=审口丫丫．
H3C

H3C

CH3

CH3

图1．1直接和成金属有机骨架的过程

Fig．1．1(a)Schmatic representation of the dir∞text-assembly process of metal-organic

materials from coma"and linker units．(b)Building blocks for different IRMOF materials．

主，或与含氮杂环有机中性配体共同使用。这些金属有机骨架材料中多数都具有高的

孔隙率和很好的化学稳定性，能控制孔的结构并且比表面积大、密度小等特点，使得

MOFs比其它的多孔碳、无机材料，如活性炭、碳纳米管、沸石等有更广泛的应用前

景，可用在气体储存和分离【39，4143，46,48'50石11、催化、磁性材料【62】等领域。

金属有机多孔骨架化合物是由芳香环类配体与过渡金属离子络合形成的具有开

放孔结构的纳米立方体晶体【2引，属于锯齿状分子结构的羧基与金属离子配位形成的刚

2
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性M．O—C团簇体睇】。蹊轮状的铜团簇体和醋酸锌团簇休是其典型代表，团簇体中的

金属离子通过氧与羧基中碳连接，这种以盒属离子为中心的次生团簇体结构又被称为

次级结构单元(sBus)。总之，次级结构单元与芳香环配位成键形成MOF系金属有机

多孔骨架化合物，当然也可以认为

MOF系化合物是SBUs与芳香环有序

自组装形成的化合物。

1．2．1含整基配体的配位聚合物

有机羧基配位体的配位模式有多

种形式，且桥联能力强，被大量的应用

于金属有机多孔骨架化台物的合成。

MOF系金属有机配位化合物的典型代

表是代号为 MOF-5 的
圈21MOF-5的基本结构示意图

Fig 2 I The s‰Im ofMOF-5(Zn,bhe；o，

zD40(R．BDch(R；H)。 MOF-5 是 red；C，gray,andH，whire)

Zn(N03h·6H20与对苯二甲酸的N，N’-二乙基甲酰胺(DEF)溶液，在85～105"(2的温度下

进行溶剂热合成制得的，其结构可看成是由分立的次缴结构单元zn40通过与对苯二

甲酸有机配体桥联而形成的嗍。改变R基团的种类(R_Br’NH2，0(23H7，OCsHII，c2I{4，

c4H0，可以使MOF-5的骨架适合于不同的催化反应和具有不同的吸附性能，改变芳

香族二元羧酸配体的分子结构，还可以获得具有不同孔道尺寸的MOF-n系列配位化

合物，其自由孔容由飓BDC的55 8％增大到"I'PDC的91．1％，大大超过八面无机微孔

沸石自由孔容的百分比，这些优点是传统无机微孔化合物所不具备的【”l。多孔性的金

属有机骨架也可以通过拓展的次级结构单元来构筑。【zn)(oHk(13PDCh]·4DEF 2H20

fMOF_69∞是一个含有一维柱状次级结构单元的金属有机多孔骨架化合物[651，其分子

中的有机配体4,4'-联苯二甲酸(BPDC)被2，6'萘二甲酸(NDc)取代时，其骨架的拓扑结

构仍然保持不变。MOF一69A的孔道中填充有大量的DEF分子和水分子。其中DEF分

子可以完全被苯、氯仿、异丙醇、四氢呋哺和甲苯等分子所交换。加热除去溶剂后，

化合物的骨架可以保持稳定。

间苯j甲酸与硝酸铜的乙二酵／水的混合溶液，于180℃反应1211可以合成出多孔

性的金属有机骨架化合物[Cu3(TMAh(H20)3]。(HKUST-I)【删，其具有三维交叉的正方

3
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性孔道，孔径大小约为9．0x9 0 A，比表面积为692 2 m2茸1。加热脱去与铜离子配体

的水分子，化合物的骨架仍然可以稳定存在。而且，可以吡啶取代配位水对其进行化

学功能化处理。简单配体甲酸与

氯化锰的DEF／I．4-dioxane混合溶

液，进行自组装合成同样也可以

得到多孔性的金属有机骨架

Mn(HC02)2．t／3(C4H802)【“，其结

构为变形的金刚石三维网络结

构，直径大约为5．5A的孔腔内可

以容纳客体分子。加热去除客体

分子后．化合物骨架仍然可以保

持稳定，而且其对H2和co等气

体有选择性吸附。

为了构筑含有大孔洞结构的

金属有机骨架化合物，人们往往

选择或合成具有大骨架的配体来

与金属离子进行配位组装。利用

大骨架的4,4’，4"-苯基．i，3，5一三重 黪熊禳黪．黪瓣
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一个多孔性化合物Tb2(BDC)3"4H20【711。

1．2．2含N杂环类配体的配位聚合物

含N杂环类配体种类繁多，其中4，4’．联吡啶是最常用的二齿配体，它可以和众

多的过渡金属以及锌族元素形成金属有机多孔骨架化合物。Noro等采用4．4’一联吡啶，

与铜(II)离子以及AF6型阴离子(A=Si，Ge，P)的体系中合成了系列金属有机多孔骨架

化合物【721。沿C轴方向，这类多孔性配位聚合物的孔径尺寸大约为8x8 A；沿a'b轴

方向的孔径尺寸大约为6x2 A。

Raptis等用3，5---苯基．1，2，4．三唑为配体，与银离子在乙醇和水的混合溶液中反

应得到一个多孔性的聚合物{A岛[A岛一(№一3，5．Ph2．tz)6】2+)n【371。该化合物的六方孔道中

填充有水分子和一些阴离子基团，如N03‘、BF4。、C104‘和CF3COO。等离子。在真空

中100℃加热1小时，孔道中的水分子和HN03可以完全脱去，而骨架仍然保持稳定。

此外，N03-阴离子可以与C104。基团进行离子交换。

有些多孔性骨架的几何构型受孔道内部的客体影响非常大。Fujita等利用2，4，6．

---(4．吡啶基)--嗪(TPT)作配体，与Znl2在硝基苯或苯甲腈的溶液中合成了主客体化合

物(Znl2)3(TPT)2·5．5C6I-15N02以及(Znl2)3(TPT)2·5．5C6H5cⅣ731。他们发现客体分子硝基

苯或苯甲腈存在时，整个主体骨架处于扩张状态；而当客体分子去除后，主体骨架明

显收缩。这些客体分子还可以被其他客体分子所交换。

1．2．3含N和。多齿配体配位聚合物

含N、O的多齿配体可以同时与过渡金属和稀土离子配位，形成3d-4f配位聚合

物。南开大学的程鹏教授等采用吡啶．2，6．二羧酸配体与稀土离子和过渡金属在水热条

件下得到骨架化合物[Ln(dipic)3Mnl．5(H20)3】·nH20(Ln=Pr,Gd，Er)化合物【741。沿C轴

方向，这种多孔骨架的孔径尺寸大约为5．91 X 5．91 A，客体水分子分布在这些直通孔

道中。热重分析和粉末衍射结果表明，当客体水分子脱去后，其多孔骨架仍然保持完

整。这类化合物骨架中的3d过渡金属和4f稀土离子存在着相互间的磁交换作用。

Li等人㈣将一种一维链状配位聚合物[Co(BPDC)(H20)2】·H20 Copdc=联苯二甲

酸)溶于含有4，4’．联吡啶(BPY)的DMF溶液中，进行溶剂热反应得到三维多孔骨架化

S
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合物[C03(BPDC)3 BPY】·4DMF·H20(RPM-1)。该化合物既含有羧基配体BPDC，又有

含N配体BPY。当加热脱去客体溶剂分子，三维骨架保持完整。这个多孔骨架对于

烃类化合物具有良好的吸附性能。值得注意的是，这个化合物可以在温和条件下转变

成一维结构，这将有利于分离出利用瓶中造船技术所合成得到的化合物。另一个三维

多孔骨架化合物【Co(BPDC)(BPY)】·O．5DMF(RPM一2)是以层状化合物

[Co(BPDC)(BPY)2】·H20【76】为前体加入含有4,4’．联吡啶(BPY)的DMF溶液中进行反应

得到。在该反应中，桥联配体4，4’．联吡啶替代了端基配体吡啶的位置，从而将层状结

构进一步拓展到三维骨梨1 7171。RPM．2在平行于[100]方向具有矩形孔道，大小约为5．6x3

A。它可以吸附许多有机小分子，如丙稀，正己烷，环己烷，对二甲苯，邻二甲苯等。

1．3分子模拟简介与应用

以计算机技术为依托的计算机分子模拟技术被誉为除实验与理论研究之外，了

解、认识微观世界的“第三种手段叫7引，它是以量子化学、牛顿力学、统计力学为理

论基础的一门新兴学科，主要包括量子化学计算(计算分子的性质)和分子模拟(模拟分

子聚集体的行为，从而计算分子系统的宏观性质)。量化计算和分子模拟技术为新材料

的结构预测和功能设计，提供了一种崭新的手段，该技术在结构与功能关系分析、分

子设计等过程中也得到了广泛深入的开发与应用，正不断显示出巨大的生命力。由于

其在理论、方法和计算技术方面所取得的成就，计算机分子模拟技术取得了引人瞩目

的进展，己成为化学、物理、生物、材料等领域研究中的有力工具【_791。

1．3．1计算模拟研究的基本方法

纳米材料计算机模拟研究的范围极其广泛，从埃量级的量子力学计算直至连续介

质层次的有限元或有限搽粉模型。根据模拟的尺度和研究材料的性质，纳米材料的计

算模拟可分别采用分子力学和量子力学方法

(1)分子力学方法(MM)

分子力学模拟法，又称分子力场(Force Fidd)方法【801，是在分子水平上解决问题

的非量子化学方法，通过原子的位置来计算体系能量，与量子化学相比可大大节约计

算时间，因而可用于计算包含上万粒子数目的体系。其原理是，分子内部应力在一定
6
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程度上反映被计算分子结构的相对位能大小。该法可用来确定分子结构的相对稳定

性，广泛地用于计算各类化合物的分子构象、热力学参数和谱学参数，其中很重要的

是要知道怎样计算原子间的相互作用。

原子间的相互作用势通常表示为【81】

u 2五1∑i荟i i～+刍∑i莓k∑‰+⋯+去∑，，i圣；％一(1．1)』■； ≠ J； ≠，≠ ，l： f乒t⋯≠一

分子力学从几个主要的典型结构参数和作用力来讨论分子的结构变形，即通过表

征键长、键角和二面角变化以及非键相互作用的位能函数来描述分子结构改变所引起

的分子内部应力或能量的变化。分子模拟的系统是实际系统的一部分，要使模型能反

映研究对象的特征，模型中还需设置符合实际系统的原子间的作用势和晶体边界条件

等，常用的边界条件有自由边界、刚性边界、柔性边界和周期性边界。作用势采用从

量子力学原理推算出的作用势，或采用实验数据和光谱数据得到的经验性作用势。

分子力学是通过分子力场这个分子模拟的基石来实现的。分子力场是原子尺度上

的一种势能场，它是由一套势函数与一套力常数构成，由此描述特定分子结构的体系

能量。该能量是分子体系中成键原子的内坐标的函数，也是非键原子对距离的函数。

一个全面的分子力场要求由以下部分组成：

(1)一系列原子类型及其确定规则；

(2)一系列用于描述力场内每一能量组分的函数式；

(3)一些必要的参数；

(4)对于无明确定义的原子类型，要有产生参数的规则。

因此，一个力场就是由许多函数式和参数组成的集合。通常力场描述分子时，使

用了原子内部坐标，结合能量项、键伸缩能、键角弯曲能、扭转能等，来描述势能面。

函数形式从简单的二次方程式到Morse函数、Lennard．Jones作用势等。采用分子力场

描述分子体系的能量时，力场中的每一能量项不一定全部都要考虑，在模拟过程中可

以根据所模拟体系的实际情况，决定该用哪些能量项。此外，如果在力场中使用了约

束和限制条件，它们也能够被加入到能量表达式中。

分子力场近年来的发展，才使分子力学有了用武之地，使分子模拟方法从不能区

别化学特征的理论物理研究小组，进入能在化学上区分的分子设计实验室。早期的分

子力场，如CFF,MMl，MM2，AMBER等，仅能够描述有限的几种元素与一些轨道杂
7
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化的原子，在物理、化学、生物学研究领域有很多的应用，但还不能满足发展的需要。

20世纪90年代以来，发展了DRRIDING[821，UFF[831，COMPASSt矧分子力场，这些力

场的使用范围几乎覆盖了元素周期表中的所有元素，原子成键的多种杂化种类，包括

大量复杂的环化合物，以及许多金属有机化合物，也用于生物大分子的模拟。但是由

于其适合体系广泛，难免失去一些描述具体体系的精度，因此，在这种情况下分子力

场又向精度发展。本文主要采用UFF力场。

①分子动力学(MD)

分子动力学模拟方法首先是由Aide和Wainwrightt85】提出的。其基本原理是使用

一个含有有限个分子并且有周期性边界条件的立方盒子，从该体系某一设定的位能模

型出发，通过求解微元中全部分子的牛顿运动方程，记录它们在各个不同时刻的位置、

速度和受力等，然后统计得到体系的各种热力学、结构和迁移性质，也就是由体系粒

子的微观性质求算其宏观性质。它可被用来检验理论的正确与否，又可以将其结果与

实验值相比较，借以检验和改进模型，同时还可以模拟得到某些极限条件或实验手段

无法实现的体系的一些信息。

在MD模拟中，根据是否对体系加一外力场而区分为平衡态分子动力学和非平衡

态分子动力学方法。

平衡态分子动力学模拟(EMD)，模拟体系处于平衡态时的性质。最早应用的平衡

态分子动力学方法是针对能量、体积和粒子数均保持不变的微正则系综分子动力学

(NVE MD)。但是，大多数实验过程是在温度或压力恒定的情况下进行的，所以为了

模仿实验过程，开发出了恒温、恒压以及恒温恒压三种新系综的MD模拟方法。恒温

MD模拟中维持体系的温度主要有速度标度方法【861、随机方法【87】扩展系统方法[ss,s9]

以及约束方法【删等；在恒压MD模拟中，维持体系压力的方法主要有扩展系统方法【87】

和约束方法【删等，各种方法的详细算法可参阅文献【9l】。近年来，研究人员还开发出了

一些适用于MD模拟的新的系综方法，如巨正则系综MD方法【921，Gibbs系综MD方

法【93】等。

非平衡态分子动力学模拟(NEMD)【舛1，其基本思路是引入假想的场X到粒子的运

动方程中去，用来驱动与其共轭的流J。这一强加的场必须与周期性边界条件相一致

以使得模拟样本为均相。传递性质通过时间区域无穷大以及外场趋于零时流与场的比

求得，到目前为止，此模拟方法还处于不断发展完善的阶段。

②蒙特卡洛法(MC)
R



第一章绪论

蒙特卡洛法(Monte Carlo)的基本原理，就是求解的问题是某种事件出现的概率，

或者是某个随机变量的期望值，就可用蒙卡特洛法得到这种事件出现的概率，或者以

这个随机变量的平均值作为问题的解，用概率来说明一个最有可能发生的真实情况，

通过概率实现模拟的可信性。因此，蒙特卡洛法因利用“随机数”对模型系统进行模

拟以产生数值形式的概率分布而得名。作为一种独立的方法，20世纪40年代中期才

开始发展，此法与一般计算方法的主要区别在于它能比较简单地解决多维或因素复杂

的问题，它要利用统计学中的许多方法，又可称统计实验方法。该方法不像常规数理

统计方法那样通过真实的实验来解决问题，而是抓住问题的某些特征，利用数学方法

建立概率模型，然后按照这个模型所描述的过程，通过计算机进行数值模拟实验，以

所得的结果作为问题的近似解。因此，蒙特卡洛法是数理统计与计算机相结合的产物。

同样也是计算机模拟方法提高到一个新的高度。

最常用的蒙特卡洛法是巨正则系综蒙特卡洛法(Grand canonical Monte Carlo，

GCMC)方法，该方法的优点在于通过模拟，能够直接得到系统的统计自由能及其相关

性质，因此它能被用来对体系的平衡性质、物质微观结构进行研究。同时，它也是新

材料制备与改性的最佳工具之一，因为在我们熟悉并从事的吸附分离研究工作中，吸

附是吸附剂的孔内和主体流体之间进行粒子交换的过程，当达到吸附平衡时，孔内与

主体流体之间的化学位相等。到目前为止，GCMC已被广泛应用于环境科学，材料科

学和化工吸附分离行业，对涉及到的吸附分离过程进行模拟，并计算其平衡物性，从

而为材料的分子结构和改性，提供了相应的参考数据。

当体系的密度较高时，体系与环境之间成功交换粒子的概率非常低，采用标准的

GCMC模拟方法，往往会由于模拟效率非常低而导致此方法失效。体系中插入粒子概

率低是因为容易发生流体分子位置的重叠，而体系中删除粒子的概率低是因为删除粒

子后体系的结构得不到迅速松弛，从而导致体系引力作用能的损失。显然这意味着在

表面附近的粒子插入或删除过程不是很频繁，这就在某种程度上抵消了GCMC模拟

吸附过程的优越性【951。后来研究人员针对此缺点，提出了许多改善GCMC模拟的抽

样方法，如：偏倚抽样(Bias sampling)【96】、优先抽样(Preferential sampling)[97】或伞形抽

样(Umbrella sampling)【98】等。Meizei[991提出了空穴偏倚巨正则MC方法，他将此方法

用于超临界Lennard．Jones流体的模拟计算，发现插入和删除粒子的效率比常规方法

提高了20％左右。

③能量最小化(EM)
9
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EM方法就是根据能量最小原理，利用单点法(Single Point)或者牛顿共轭体系等方

法，通过对纳米体系的各种构型计算，寻找该体系的最小能量的构型，从而优化体系

的集合结构的方法。常用于研究纳米材料的晶体结构，判断参杂原子的位置，纳米复

合材料的界面结构等。

(2)量子力学方法

随着计算机技术地发展，通过量子理论计算进行分子设计和材料设计已逐步成为

可能。目前量子力学是唯一能够预测相结构和稳定性的理论。量子力学认为分子的能

量及其相关的性质可以通过求解Schr6dinger方程：

Hq'(ri，R啦)=E甲(ri，R0 (1．2)

其中E表示系统的能量，V(ri，IU是系统的波函数，R，r分别表示核和电子的空间坐

标，a和i分别表示核和电子的序号。

理论上通过严格求解由核和电子组成的多电子体系的量子力学方程，可以获得纳

米材料的结构和性能的信息，但由于研究体系的复杂性，任何体系的精确求解不可能

实现，故采用不同途径实现模拟。

①半经验法(Semi—empirical)

这种方法实质上是基于量子力学理论体系下的一种计算数学的插值方法，引用这

种实验数据和计算结果拟合来确定有关参数以简化计算，所以计算量比较小【100,101】。

对于普通的体系可以给出较准确描述，可以计算纳米材料分子的最优构象，体系能量

等定量结果。一般采用的方法如CNDO，AMl，INDO，MNDO，PM3和MINDO／3

等都可以选用，其他还有一些选项如收敛的判断，组态相互作用等。

②从头计算法(Ab initio)

该方法又称为Hartree．Foek[100,102,103l，主要是用最基本的物理和化学常数：Plank

常数，电子和核的质量及电荷，光速等，通过引入非相对论近似，Born．Oppenheimer

近似，单电子近似或LCAO近似情况下求解薛定谔方程，从而给出纳米材料的各种计

算结果。从头计算法的纳米材料体系和计算模拟中，目前只限于原子序数较低分子体

系的计算，进一步的完善有待于计算技术的发展。

③密度泛函理论(Density Functional Theory,DFT)

众所周知通过变分理论或微扰理论直接处理大体系的薛定愕波函数，目前即便在

最先进的大型计算机上也是很难实现的。因此，大家都在追寻一些尽可能精确的近似

计算方法，以便在有限的计算资源下，来计算含有几千个电子、上百个核的体系(现
10
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在基于电子水平所能模拟的较高状态)。密度泛函理论(DFT)【l删不是用波函数，而是

通过电子密度来表征多电子体系，其能量可以表述为电子密度的泛函。密度泛函理论

(DFT)的思想方法是将能量表达成单粒子密度的泛函，使得复杂的多电子问题简化为

单电子问题。它可以归结为Hohenberg-Kohn两个定理：定理l，外势可由基态电子密

度加上一个无关紧要的函数确定：定理2，能量泛函E(p)在粒子数不变的条件下，对

某种粒子分布p(r)取极少值，并等于基态的能量。密度泛函理论为化学和固体材料的

进一步深入研究，起到了巨大的推动作用。此方法的基本出发点就是要从统计的途径

解决多体问题，从而避开求解复杂的薛定谔波函数，转而在Hohenberg-Kohn定理的

框架下，求解K0llll．Sham方程【105】。密度泛函理论包含了很好的电子相关效应的校正，

而HF ab initio需要另外进行MP2的交换相关能校正。因此，密度泛函理论可能是研

究分子间弱相互作用，特别是大体系中弱相互作用比较理想的理论计算化学方法。而

且，DFT方法几乎可以应用于HF ab initio所能研究的所有领域，其计算结果往往也

比HF ab inifio方法更精确。但是，因为密度泛函的电子相关效应能量的泛函形式是构

造型的逼近，因此各泛函的体系普适性较差。到目前为止，大多数计算中都采用集中

泛函形式的混合表达式。

目前在计算材料科学的领域中，基于密度泛函理论(DFT)【106】的第一原理计算被广

泛应用于平衡结构的研究中。使用DFT作为研究工具来研究材料，一般都使用平面

波(plane wave)基函数和局域密度近似(Local．Density Approximation,LDA)或广义梯度

近似(Generalized Gradient Approximation,GGA)泛函，或者采用经验内插的泛函如

B3LYP等泛函，并对元素的内层电子轨道使用超软质势(ultrasoft pseudo potential)近

似。对于平面波基函数的高频截t新(cut-of0需经过测试方可确定，一般说来，基函数

越多计算越准确，但是计算速度也将随之下降。使用平面波基函数的一个好处，在于

在计算中可以自然引入周期边界条件(Periodic Boundary Condition，PBC)。该计算方法

较多使用DM013007]，．vASP[1081和CASTEP[109]等计算科学软件。当然，第一原理计算

也有其局限性，主要是不能计算体系的动力学过程，而动力学也是材料应用在吸附储

能等方面的重要性能。所以还需要通过分子动力学模拟等来进行体系的动力学性能研

究。

1．3．2计算模拟在MOFs研究中的应用
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对金属有机骨架材料性质的理论研究，目前已有不少文献，主要集中在小分子吸

附、扩散等的研究。下面从本论文工作的相关研究内容出发，针对分子模拟与量子化

学计算在金属有机骨架材料中流体吸附与扩散行为方面研究的应用，就国内外的进展

状况，作简要论述。

(1)分子力学模拟在MOFs研究中的应用

由于MOF材料合成途径的可预测性和材料的多样可能性，所以为了获得新颖的

材料结构，分子模拟方法就成为目标材料合成之前的一个强有力的工具，并且它还能

从分子水平上详细地考察潜在的机理过程。因此，分子模拟的研究结果可被用来对目

标MOF材料的设计以及合成进行合理的指导，以便提高其对流体的吸附能力。

Vishnyakov等人【1 10】采用GCMC模拟方法，研究了流体时在金属有机骨架材料

Cu．BTC中的吸附机理。2004年，基于GCMC模拟方法，Dilren等人【1111首次研究了

能源气体甲烷在均匀网状金属有机骨架系列材料(Isoreticular metal．organic t臣ameworks．

IRMOFs)中的吸附行为，并与甲烷在其它如碳纳米管、MCM_41和八面沸石Faujsaite

等多孔材料中的吸附行为进行了比较。随后，Dtlren和SnurrI¨21又采用同样的方法，

模拟了甲烷和正丁烷的混合物在IRMOFs系列材料中的吸附分离过程。Devi等人【113】

采用DFT方法在恒温恒压的条件下计算出了MOF．105的实验结构，并在此基础上模

拟了此材料对二甲苯同分异构体混合物中对二甲苯的选择性。Skoulidas[114】采用

GCMC模拟与等温平衡分子动力学(EMD)模拟相结合的方法，模拟了流体Argon在

金属有机骨架材料Cu-BTC中的吸附和扩散行为。Sagara等人【115】基于量化计算的方法

研究了H2分子与MOF．5的结合能，并采用UFF力场模拟了氢气在MOF．5中的吸附

量。

2005年，Garberoglio等人【n6】采用标准力场，模拟了气体小分子在多种MOF材

料中的吸附，并与实验数据相比较，得出采用标准力场模拟的方法，在某些MOF材

料中与实验吻合并不好。为研究吸附、分离过程中的小分子气体的吸附扩散行为，

Skoulidas等人【117】采用MC，MD，研究了Ar,CH4，C02，N2和H2在MOF．5中的吸附扩

散，并对Ar在MOF．2，MOF．3，Cu．BTC、及MOF．5和Silicalite-1中的吸附扩散作了

对比研究。Yang和Zhongtll81用全原子OPLS力场，模拟研究了H2在MOFs@(MOF．5，

IRMOF．8，MOF．58)的吸附和扩散，表明Zn40的晶胞角落为H2分子的优先吸附位，

随着模拟压力的增高，有机配体的Linkers对吸附量贡献越大，MD得出H2在MOFs

中扩散的情况与在沸石中类似。在另一篇文中【104】采用DFT和MC的方法，研究了
12
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MOF．505中的不饱和配位金属位置在吸附H2的作用。

(2)量子力学模拟在MOFs中的应用

近年来，量子化学计算逐渐被应用于研究流体小分子在多孔材料MOFs中的吸附

和扩散行为。总的来说，量子化学计算在此方面的应用，分为两大类：一类是通过量

子化学方法，计算粒子间相互作用来获得流体分子之间以及流体与骨架材料之间的位

能函数，然后利用它们来研究流体在此材料中的吸附和扩散行为。另外一类是直接通

过量化计算，来对宏观实验结果进行微观机理的讨论，或对分子模拟的结果进行验证

或辅助分析，这是目前大部分应用的研究领域。

Sagara掣115】基于量化计算的方法，在MP2水平上，采用多个簇模型的方法，计

算比较了H2分子与金属有机骨架材料MOF．5的结合能，并采用DFT的方法计算其

骨架上的原子电荷，作为GCMC方法模拟的输入电荷。采用UFF力场模拟氢气在

MOF．5中的吸附量，辅助验证量化理论计算的正确性。Buda和Dunietz[119】采用ab initio

的量化计算方法，计算了一系列MOFs中的有机配体与H2分子结合能。详细地研究

了有机配体与H2分子之间的吸附构型，及对结合能的影响，为设计合成更多吸附位

置的新材料提供理论上的指导。Bordiga等【120】采用周期性边界条件，DFT方法计算了

骨架材料的静电势，在MP2水平上计算了MOF．5中的013Zn4簇与H2分子结合能。

Muelle：和Cede4121】采用DFT方法，PBE交换相关泛函，周期性边界条件模型，详细

研究了H2分子在MOF．5中的吸附位置、吸附能等。Sagara等【1冽采用ILl．MP2方法，

QzvPP基组，计算了H2分子同IRMOFs(Isoreticular Metal-Organic Frameworks)中的

有机配体、金属簇部位的结合能。用H2分子同苯之间的结合能的CCSD(T)计算结果，

校正RI．MP2方法计算得到的结合能。基于量化计算结果得到，有目的地改变有机配

体，将提高H2分子同MOF的结合能。在另一研究中，Sagara等【123】采用RI．MP2方法，

TZVPP基组，对H2分子同MOF．5的构型进行优化，然后采用QZVPP基组计算单点

能，从而得到H2分子与MOF．5作用的势能面，根据这个结果，预测饱和储氢量，同

时设计出MOFs新材料，储氢量达6．5wt％。为了研究金属离子对MOFs骨架的电子

结构影响，Fuentes．Cabrera掣124】采用DFT方法，LDA近似，对MOF．5进行了详细

研究，发现不同的金属离子，对其结构的电子性质、磁性质均有影响。Kim等【125】采

用DFT方法、GGA近似、HCTH泛函，研究了MOF．5、IRMOF．3、和MOF．58结构

的静电势，得出MOFs中的有机配体在吸附储氢中具有重要作用。Lee等【126】采用DFT

方法、GGA近似、和不同泛函(HCTH，PW91，PBE)，研究了H2．C6H6体系的相互作用
13
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能，得出H2在MOF．5中的共吸附机理。

1．4选题的依据和意义

金属有机骨架材料(MOFs)是一种新型类沸石多孔材料，逐步应用于气体存储、

分离、催化、传感等领域，因此，开展对该材料的理论研究，揭示流体在材料中的吸

附、扩散以及该类材料在作为不同气体吸附在提示的稳定性等性能，无论对新材料的

分子设计，还是预测合成材料的物化性质，都具有非常重要的实际意义。

石化资源使用的日益增加，使人类面临着能源短缺的严峻考验，同时它所造成的

日趋严重的环境污染也越来越困扰着人类。氢气是重要的替代清洁能源之一，具有低

污染、高热值的优点，且储量大、分布广。由于机动车燃烧石油提炼物燃料排放的大

量尾气对环境造成了严重污染，以氢气作为车用燃料替代油质燃料的基础研究与开发

利用正处于迅猛发展之中，以甲烷、氢气为燃料的无污染汽车已越来越受到重视。限

制氢气作为车用燃料的主要障碍是贮存问题，为解决这一问题，世界各国的科学家提

出了许多解决方案。迄今为止，尽管人们在活性碳、碳纳米管以及碳纳米纤维等许多

材料的储天然气方面做了大量的研究，但是仍然没有一种确定的有效存储和释放的方

式。金属有机骨架材料(Metal Organic Frameworks，MOFs)与传统的微孔无机材料如沸

石相比，具有更加灵活的可控制性结构，被认为是在储能方面极具潜力的一种新型多

孔材料。目前，绝大多数研究还处于实验阶段，理论研究多数集中在纯MOF．5的吸

附机理以及通过骨架改造设计新的MOFs结构方面，通过设计复合结构以及改变骨架

带电性能来提高MOF．5储氢性能的研究鲜见报道，并且对MOF．5结构的吸附稳定性

的研究更为少见。因此，研究MOF．5复合结构的的储氢性能以及研究MOF．5的吸附

稳定性就显得尤为重要。

1．5本论文创新之处

(1)采用分子模拟的方法对MOF．5含水结构的稳定性能进行研究。

(2)采用分子模拟的方法对MOF．5和碳纳米管的复合结构进行吸附性能的模拟。

(3)采用分子模拟的方法对带有不同电荷的MOF．5结构的氢气吸附性能进行研

14
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究。
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第二章UFF力场下MOF．5与水分子相互作用的分子模拟

氢气作为一种无污染、清洁的可再生能源已被全世界各国广泛关注，充分利用氢

能源需要解决制取、储存和应用，其中氢气储存是利用氢能源的关键【1271。美国能源

部(DOE)设定的目标是：2010年，质量储氢密度达到6wt％，体积储氢密为459·L-1；

2015年，质量储氢密度达到9wt％，体积密度为819·L。【23】。无法实现这一储氢目标已

成为氢能源无法广泛应用的瓶颈【1281。研究新型的储氢材料是解决这一问题的根本途

径。

目前多种材料已被用于储氢性能的研究，根据储氢机理的不同主要分为化学吸附

储氢类材料(如金属／合金类材料)和物理吸附储氢类材料(如碳基多孔材料和金属有机

骨架类材料)【1,129-132】。金属及合金类材料通过对H原子的化学吸附，形成复杂的、体

积储氢密度较高的金属氢化物，但质量储氢密度难以进一步提高，而且在温和的条件

下又无法释放氢气【1321。物理吸附型储氢材料的储氢能力主要取决于，合适的温度和

压力下，材料本身与氢气分子的相互作用，储氢材料较大的比较面积和适宜的孔道结

构，使氢气分子容易到达材料的内表面f1331。以碳基材料为例，碳纳米管和活性炭的

BET比较面积分别能够达到2000和600 m2·茁1【1341，但是氢气分子与碳基材料的相互

作用能约为55meV，此吸附强度只适于70k温度下的低温吸附，温度升高，完成吸附

所需要的压力就非常大了【1331。同样，其它类型的碳基材料也受到这种不利因素的影

响，使碳基材料应用于储氢受到限制【1351。

金属有机骨架材料作为一种新型的微孔材料具有高比表面积和孔径分布范围窄

且可调等良好性能，在选择性分离【136,137】、催化【1371、气体储存【删和非线形光学‘1381等

领域具有潜在的应用价值。MOF．5以对苯二甲酸(BDC)为链，与ZmO四面体丛簇连

接而成，具有刚性的骨架结构，比表面积大于3000m2．gd【1391，其化学单元为

Zn40(BDC)3。骨架结构中心形成立方孔，以BDC为边，Zn40四面体丛簇为顶点，根

据BDC的取向不同，形成孔径分别为1．4nm和1．1nm的立方孔【1401。2003年，Vaghi

等【39】报道了将MOF．5应用于储氢的研究，其优良的吸氢性能开始被广泛关注，MOFs

通过改变骨架结构，可以调节比表面积和氢气分子在结构中的吸附强度，所以作为一

类潜在的储氢材料，已受到高度重视【”41。但以MOF．5为代表的金属有机骨架材料也

存在明显的缺陷，即结构中含有Zn2+的金属骨架部分对水分子非常敏感。将新制备的

MOF．5置于水中，搅拌O．5h或放置在潮湿的空气中24h，即可发现XRD的主峰位和

16
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峰形都有明显的变化，同时比表面积也急

剧降低，结构发生明显扭曲变形[14IA42]。

文献””】对水分子与MOF．5之间反应进行

了动力学模拟研究，表明H20分子含量大

于4％时，MOF．5骨架结构无法稳定存在，

而水分子影响MOF一5晶胞结构稳定性的

机理研究却鲜见报道。本文采用UFF力

场，对含有水分子的MOF．5结构进行分

子动力学的计算，研究了水分子在MOF-5

F图igjl221 T8h5e祭慧姑构of M。5。．． s盱tIcm∞ OF-‰
blue；0，red；C，gray,神dH，whire)

结构中的主要作用位置和作用形式，并对含有不同水分子质量分数的MOF．5的孔结

构的稳定性进行分析。

2．1计算方法

2．1．1实验模型结构

MOF-5晶体结构属于Fm3mm01225)空间群，由次级结构单元通过刚性的苯环网

联成3D立方介孔网状物，其中的次级结构单元是以O为中心的zn40四面体通过6

个羧基桥联成的八面体”44]。以。为中心的ZnaO四面体中的4个zn原子与6个对

苯二甲酸上的两个O原子配位，同时形成4个以zIl原于位中心的zn吼四面体，

MOF．5的单位晶胞结构图示于图2 l。

2．1．2力场的描述

本文中采用Universal Force FieM对MOF．5和水分子进行力场描述。UFF力场涵

盖元素周期表内所有原子，能精确地预测有机分子、主族无机物以及金属络合物的结

构和构相能量的差别【”∞，并能很好地描述H2，N2，At,cm等气体在MOF．5结构中的

吸附等温线的行为‘“5，“5‘14”，UFF力场能精确地描述MOF一5中的各个原予的和小分

子气体中各原子的电荷环境。各原子的力场参数和示意图分别列于表2-1和示于图

2．2。
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表2．1 Universal定义的MOF-5秆I水分子中备种兀素的力场

Tahie 2-lForceField P⋯et盯s ForMOF一5

Atom N⋯ Force Field Naiile Description

H H Hydrogen
Zn Zn3+2 Zinctetrahedral十2 oxidation state

01 O 2 Oxygen,trlgonal

02 O 3 Oxygen．tetrahedral
C1、C2、C3 C R Carbon，resonant

H⋯H—Hydrog∞
垒!塑竺=兰 堕坚!!：竺笠!!1

2,1．3计算方法

分子动力学计算使用

Materials Studio软件包巾的

Forcite模块‘1叨．设定标准UFF为

MOF-5和水分子中各个原子的力

场，采用非键的形式定义zn2+与

MOF一5结构中O的作用方式[1431。

计算过程采用中等精度收敛，对含

水分子质量分数为o 293n／∥5 86％

的MOF-5结构进行结构优化计

算，确定能量最低结构。

oq●2n

囤2．2 Univmal定义的MOF-5和水分子中各种元素的
力场图中zn为蓝色，0为红色，碳为灰色，H为白色

Fig．2．2Model ofMOF-5with atomtype*shown

Zn，blue；O，red；C，gray；,H，white

运用Materials Studio软件中的Atom Volumes＆SuffacdmⅡ具，采用Connolly

方法对各个结构的比表面积进行计算，探测半径为适于N2接触的1．82 At堋。

2．2结果与讨论

∞气。≯k声

^∥、
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表2．2实验计算得的MOF05的键长与文献中的比较

Table 2-2 Comparing the bond length of our simulation with reported

键 计算结果(A) 实验文献 计算文献

Zn—Ol 2．449 1．92 1．93

Zn-02 2．663 1．94 1．93

C3-Ol 1．272 1．30 1．26

C3一C2 1．485 1．49 1．50

C2-Cl 1．407 1．40 1．39

Cl-Cl 1．399 1．39 1．40

C1-H 1．085 1．10 1．08

2．2．1晶格参数与比表面积的研究

表2-3实验计算得的MOF．5的键角与文献中的比较

Table 2-3 Comparing the bond angle of our simulation with reported

MOF．5的氢气吸附性能已广泛进行了实验和理论分析的研究。实验结果表明，在

77K 0．8bar的条件下，氢气吸附的质量分数可以达到4．5％，而在室温20bar的条件下，

图2．3品格参数变化趋势图

Fig．2．3 Simulated lattice parameter as a

function of water content．

1
∞
●

n
g

19

图2．4比表面积变化趋势图

Fig．2．4 Simulated surface area as a function of

water content

膏nv．H<oo时_In刃

《
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氢气吸附的质量分数却只达到1．3％f1481。非弹性中子散射分析表明，H2主要吸附在

MOF．5结构中zn和有机链的附近区域，有机链的作用尤其重要，随压力增大，氢气

在其区域附近的吸附量明显增大【391。而理论研究主要基于密度泛函理论，计算确定氢

气分子在MOF．5骨架结构中的吸附位置以及各吸附位上的吸附能[128,133】，并通过设计

来改造骨架结构以增大比表面积，理论上已实现了DOE的储氢目标【149】。但作为载体

进行气体吸附计算时，往往将MOFs骨架结构视为刚性骨架结构【1柏】，而忽略了MOFs

与吸附气体分子之间的相互作用。合成MOFs晶体结构的过程中，水分子在晶体结构

形成的前后都会对MOFs产生影响【1501，特别是骨架结构中含有Zn离子的MOFs，对

水具有很高的敏感性。液态的水，甚至潮湿空气中的水蒸气分子，都会对MOF．5的

XRD衍射图的峰形和峰位产生显著影响【141,142】，同时导致骨架形成的中孔结构破坏，

使比表面积急剧降低【14l】。通过理论计算，发现水分子在MOF．5结构中，直接攻击Zn40

四面体取代骨架结构中的O以及直接或经过自身网联作用与结构中的O形成氢键连

接【143】，但是对水分子破坏骨架结构的主导作用方式还未进行明确的理论研究。

本文使用Materials Studio的Forcite模块，在UFF力场定义下，对不同水分子质

量分数的MOF．5的结构进行优化计算，其整体能量变化小于0．001Kcal·mold结束计

算【1071。键长与键角的参数列于表2．2和2．3。

不同水分子质量分数

MOF．5结构的晶格长度毛b，c

的变化趋势示于图2．3。由图可

以看出，水分子质量分数低于

1．172％时，MOF．5结构的晶格

长度a'b，C随水分子质量分数的

增大而减小，且变化幅度基本相

同，说明MOF．5结构吸附水后

发生收缩。而水分子质量分数超

过1．172％以后，高含水MOF．5 图2．5不同含水量结构的密度曲线

结构的整体能量变化很难收敛
F蟾·2．5 simul砒ed Den8ity嬲a fIlnction 0f wa衙

content

小于0．001Kcal·mol一，晶格长度

钆b，c变化异常无明显规律性，此时计算结果中能量最低结构的平均晶格长度≈-23A，

表明骨架结构发生较大变化，稳定性降低。
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|三【撩测半径为1．82AⅢl，采用Connolly方法计算了不同水分于含量MOF．5结构

的比表面积，其结果示于图2．4。由图可以看出，水分子含量低于l 172％，MOF一5的

比表面积随着水分子数量的增加缓慢降低，水分子含量大于l 172％，MOF．5的比表

面积急剧下降，水分子含量达到2．83％时，比表面积降为0，表明孔结构已完全破坏。

由晶格参数和比表面积的变化趋势看出水分子质量分数大于l 172％时，骨架结构遭到

破坏；水分子质量分数达到2．83％时，孔结构完全破坏。

图2．6不同水分子质量分数的MOF-5结构

№2．6m structures ofMOF-5 with vaaiouswatch-一lxrccat：(a)0 293％；㈣
0 586％；(c)1172％；(d)2 83％，现blue；O，rod；C，gray,andFI，white Arl_ow；lhO

计算的含不同水分子质量分数的结构的密度示于图2．5。从图2．5可以看出，当水

分子质量分数低于1 172％时，MOF．5结构的密度随着水分子数的增多缓慢增加，当

水分子质量分数超过1 172％时，MOF-5结构的密度急剧增大；但当水分子的质量分

数超过2．93％时，整体结构的密度变化趋势基本趋于稳定。由此可得，在水分子含量

较低时，随着水分子质量分数地增加，结构有所收缩，但不明显；当水分子质量分数

大于1 172％时，结构急剧收缩，可以看成MOF一5的中空结构遭到坡坏，骨架坍塌，

综合晶格长度的核比表面积变化的分析可得，骨架结构遭到破坏。



第=}UFF力场下MOF．5与水分了相Ⅱ作用的分子模拟

2．2．2水分子的作用方式

计算模拟了不同水分子质量分数

含量MOF-5的结构，其计算结果示于

图2．6。从图中可以看出，水分子质量

分数为0 293％时，水分子最先吸附在

Zn40四面体丛簇附近。而且未与骨架

发生相互作用。水分子质量增加到

0 586％，水分子开始与骨架中的Zn离

?

部!圈示2．意7 z图X分子质量分数l
172％的M。F_5结构局

骅1 17‘2％2‘7wa“te州i．Zn嚣blu“e；O訾red⋯；C譬gray舞；,⋯white“， ， ． H．

子发生相互作用，同时骨架也发生一定的扭曲变形，但中孔结构依然保持完整。水分

子质量分数达到1 172％．水分子已明显嵌入和挤压BDC骨架，使其发生不同程度的

扭曲和位移，整个晶格结构随之扭曲。水分子的质量分数进一步增加到2 83％，晶格

严重扭曲，中孔结构已无法分辨，骨架结构遭到严重破坏。图2．7为水分子含量为

1172％的MOF．5的局部结构。由图可以清楚地看出．1 172％水分子含量的MOF-5依

然能保持一定的空『自J孔结构特征，两个水分子分别与Zn40四面体丛簇中的两个zn2+

发生配位作用，同时周围的BDC和zI|40四面体中心的。都受到挤压，发生扭转和

位移。在UFF力场下，带有两个正电荷的zn离子由于失去最外层电子，而最外层形

成空电子轨道。水分子由于物理吸附作用靠近Zn40四面体时．Zn离子极易与水分子

中带有孤电子对的O发生配位作用．促使水分子整体嵌入骨架结构，同时BDC受到

水分子在空间上的挤压．发生扭转和位移，导致骨架结构扭曲变形。水分子含量进一

步增加，骨架结构就严重破坏了。结合晶格结构分析和比表面积分析，可以得出水分

子在MOF一5中的质量分数超过1 172％，骨架扭曲，中孔消失，结构破坏的结论。相

对于Jeffery等㈣计算体系中Zn带有1．2个正电荷，BDC上的O带有0．6个负电荷，

本文定义的骨架结构中．zn离子带有2价正电荷，BDC上的O带有0 5价负电荷，

从而水分子与Zn离子的相互作用增强，骨架结构与水的氢键作用减弱，即增强了水

分子与ZmO四面体中Zn离子的配位作用，同时削弱了水分子直接或通过网联后与骨

架中O的氢键作用。Limin Huang等【t4q合成了具有典型MOF．5结构的MOCP．L；在

合成MOCP．L的溶液中加入3滴H202，得到高比表面积的MOCP—H；以及通过在水

溶液中搅拌MOCP．L烘干制得的低比表面积的MOCP．H’。在对三种结构进行DTG分
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析中发现，MOCP．H和MOCP．H·结构在300-,-350。(2处存在鼓包峰，在该温度范围内

MOF．5骨架结构几乎被破坏【1391，表明水分子与骨架形成较强的相互作用。而BDC结

构中O的电负性小于水分子中的O的电负性，即BDC与水分子的氢键作用小于水分

子之间的氢键作用，则以氢键形式与BDC形成作用的水分子在100。(2左右即可视为

完全脱除。因此水分子导致MOF．5结构破坏的主要作用是水分子与Zn40四面体中

Zn的发生配位作用，取代结构中其它O原子与Zn的作用。通过加热MOCP．H可使

其转化成为MOCP—L，而加热MOCP．H’无法转化，表明发生少量取代时，结构中的水

分子可以脱除，但发生大量取代时，水分子无法脱除，直至结构遭到破坏。

2．3本章小结

采用UFF力场定义下的MOF．5骨架结构，水分子质量分数低于1．172％时，晶格

长度随着水分子水的增加而减小，MOF．5在吸水后，结构收缩，品格结构发生扭曲但

骨架结构仍能稳定存在，比表面积缓慢减／ix水分子质量分数大于1．172％时，MOF．5

的晶格长度剧烈变化，且晶格长度巩b，c变化异常无明显规律，骨架结构稳定性降低，

比表面积急剧减小；水分子质量分数达到2．83％时，比表面积降低为O，结构发生破

坏，中孔消失，骨架坍塌。水分子在结构中攻击ZmO四面体丛簇中的zn离子，与

Zn离子形成配位作用，同时占据和挤压BDC和Zn40四面体丛簇中O在结构中的位

置，随着水与Zn离子作用数的增加，与Zn离子相结合的水分子数增多，导致骨架结

构破坏。
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3．1前言

第三章碳纳米管掺入MOF-5储氢性能的研究

MOF．5作为一种典型的余属有机骨架材料．具有较l言i的比表面积和微孔体积，经

测定的比表面积>3000m2百1，微孔体积0．28—0 39cm3．菩1，在77k和一个大气压下，

MOF一5的氢装吸附质量百分比分数为l 28％，在77k的温度下增大压力到30个大气

压，氢气的吸附量能够达到4 3％，在298k和10个大气压下，氢气的装载量百分数为

0．3．0 4％fm，Ⅲ1姗。从研究结果中看出，作为一种潜在的氢气吸附载体，MOF．5的氢

气吸附条件较为苛刻，需要在低温高压下才能达到较高的吸附水平。如何能在较温和

的条件下，即在接近室温和常压下实现较高的氢气吸附能力成为目前主要的研究目

标。通过改造MOF。5的骨架结构使其在较为温和的条件下达到较高的氢气吸附量具

有极其重要的意义。

研究表明MOF一5发生氢气吸附时，在不同的压力范围内氢气分子在结构中的不

同位置发生吸附，如图3 1所示。在低压下，氢气分子晟先吸附在ZmO四面体丛簇

处：当压力升高，氧气分子开始在有机骨架附近发生吸附；进一步增加压力，氢气分

子开始填充骨架结构的中孔【“”。即在低压下．MOF．5坐位氢气吸附的主要吸附位，

集中在ZmO四面体从簇处和苯环处，而中心的立方7L无法在低压下给氢气提供吸附

位簧，因此，通过改造结构的中心立方孔，使其增加低压下的氢气吸附位置，是一个

能够实现MOF-5常压下提高氢气吸附两的一个重要途经。

图3 I MOF 5在不同压力F的氢气吸附示意图

Fig 31 Snapshots ofthe$tl-ilcKwe$ofMOF-5with adsorbedH2 atvariouspressums：falP=0 0028

MPa，m)P201MPa，and(c)P=0 25MPa{Zn，bluepolyhedron；O，red spher％，C，∞y spheres；

H，white spheres) ，^
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中的分布示于图3．2。

通过材料复合的方法实现金属有机骨架类材料在较温和的条件下提高储氢性能

的文章已有报道，Sang Soo Han掣154】通过在MOFs中添加具有氢气吸附能力的碱金

属来提高MOFs在室温下的氢气性能。但作为碱金属，容易与氢气分子形成复杂的氢

化物，虽然能够达到较高的氢气吸附能力，但氢气无法在温和的条件下脱附【1321。因

此，本文通过复合MOF．5与碳纳米管两种主要以物理吸附方式为主要方式的材料，

调节MOF．5的中心立方孔孔径，增加MOF．5骨架结构中的氢气吸附位置，来提高在

温和条件下MOF．5的氢气吸附能力。该类研究方法鲜见报道。

3．2计算方法

3．2．1模型结构

MOF．5晶体结构属于Fm3m(N01225)空间群，由次级结构单元通过刚性的苯环网

联成3D立方孔网状物，其中的次级结构单元是以O为中心的ZmO四面体通过6个

羧基桥联成的八面体【1删。以0为中心的Zn40四面体中的4个zn原子与6个对苯

二甲酸上的两个O原子配位，同时形成4个以Zn原子位中心的Zn04四面体。将

八种管径小于MOF．5中心立方孔的直径的碳纳米管置入，八种碳纳米管复合结构示

于图3．3。

3．2．2计算方法

本实验采用GCMC方法计算模拟MOF．5复合碳纳米管氢气吸附性能。GCMC模

拟方法通常被用来模拟流体的吸附。其模拟对象为某一温度T，体积V，化学位恒定

的敞开体系。因为这些参数在实验的吸附测定过程中也是恒定的，因而模拟结果便于

与实验结果直接进行比较。根据统计力学理论，其配分函数三为：

量(u’v，T)=毫—V"e矿xp(N"／ksT)『．．．foxp(一眦BT)dr；⋯dr．(3．1)
其中N代表体系中的粒子数，ri代表体系中第i个分子的位置矢量，A代表
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德布罗意热波长，kn代表Boltzman常数，U代表流体分子之『日J的总势能。热力学量A

的系综平均可表示为：

(A)=÷奏—V”e面xp(N万"／k—BT)川Aexp(_眦BT)虬帆(32)
在具体实施模拟时，每一步都包含下述三种扰动：(1)插入一个分子到模拟盒子

中：(2)从模拟盒子中删除一个分子；(3)在模拟盒子里分子从一个位置移到另一个

位置。在模拟中，我们采用等权重选择分子算法，使得在插入、删除、移动这三种扰

动下，各构型产生的可能性都为1／3。

1分予的插入

随机插入一个分子得到一个新构型，接受插入得到的新构型概率为：

acc(N—+N+1)2min[1，j尚exp{Bb‘u(N+1)+u(N)B](3 3)

0⋯600⋯
Total Fugacity(kPa)

图3．4 MOF-5和MOF-5复台单壁碳纳米管的吸附等温线

Fig 3．4 TheAdsorption Isotherm ofMOF-5 and MOF-5 with SWNT

MOF·5：-●-；MOF-5 with(5，5)SWNT：·●-，MOF一5 with(6，6)SWNT：．▲．，MOF-5

with(7,0)SWNT：-T一，MOF-5 with(7,7)SWNT：一●·，MOF一5 with(8,0)swNt一●一：

MOF一5 with(8,8)SWNT：一’，MOF一5 with(9，0)SWNT：-“，MOF-5 with(10,0)

2分子的删除

随机删除一个分子得到一个新构型，接受删除分子成功的概率为

acc(N-+N+I舢小字e”m+U(N+1)-U州，归，

一一百-g一焉oJ∞§8>《
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3．分子的移动

随机选择一个分子，从构型s随机移动得到新构型s·。该移动的接收概率为：

acc(N_N+1)=min【1，eXp{_B【U(s’N)一u(s N)J}】(3·5)

式3．1～式3—5中，p为化学位，U为构型的势能，V为模拟盒子的体积，N为粒

子数目，A为德布罗意波长，p=I／kBT,其中kB为波尔兹曼常数，T为温度。在模拟过

程中，为了消除初始构型对模拟结果的影响，模拟最初的那一部分构型没有参加系统

热力学性质统计平均。

3．3结果与讨论

3．3．1各个结构氢气吸附量的分析

MOF。5以及各种含碳纳米管MOF．5结构在77lolooOkPa下的氢气吸附性能示于

图3．4。从图3．4看出，对于纯的MOF．5和含有碳纳米管的MOF．5结构具有相同类型

的氢气吸附等温线，均属于I型吸附等温线。吸附量在氢气压力小于200kPa时，随

着氢气压力的增加，吸附量急剧增加，当压力大于400kPa时，吸附等温线的上升便

的缓慢，部分含碳的MOF．5复合结构的氢气吸附量基本趋于平缓，表明氢气吸附基

本达到饱和。在0,-,200kPa的压力范围内，含有碳纳米管的MOF．5复合结构氢气吸附

量的增加均要快于纯的MOF．5结构，且吸附量也均大于纯MOF．5的氢气吸附量。在

中等压力下，碳纳米管MOF．5复合结构的氢气吸附能力依然要大于两者单独吸附氢

气分子数量之和，以(5，5)的碳纳米管为例，在77k，0．01～1000kPa的压力范围下作吸

附等温线，在100kPa压力下的氢气平均吸附量为7个分子，MOF．5在100kPa压力下

的氢气平均吸附量为152．21个分子，而他们的复合结构在100kPa压力下的氢气平均

吸附量为203．26个分子，表明通过这种复合，能够增加更多的氢气吸附位置；但当压

力达到450kPa时，纯的MOF．5结构的氢气吸附量基本与复合(8，0)碳纳米管的结构具

有相同的吸附量，且大于含有其他碳纳米管的结构；当压力超过450kPa时，纯的

MOF一5结构的氢气吸附量超过其他含碳结构的氢气吸附量。由此可得，含有碳纳米管
28
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的复合结构比较纯的MOF．5结构含有更多的氢气吸附位置，因此在低压下，氢气吸

附量要大于纯的MOF．5；但含碳纳米管结构的MOF．5由于碳纳米管占据了部分

MOF．5的空间，导致MOF．5结构中的孔体积减小，使其在高压下的氢气吸附量减小。

3．3．2各结构氢气吸附位置的分析

在低压下和中等压力下，氢气主要吸附于结构中的物理吸附位，因此我们研究低

压下结构的吸附状况，分析含有不同碳纳米管结构的氢气吸附位。

图3．5为MOF．5与复合各个碳纳米管结构MOF．5在0．03 1kPa下的氢气吸附示意

图。从图中看出，采用巨阵则蒙特卡洛法对氢气在MOF．5以及碳纳米管复合MOF．5

结构进行模拟，0．031kPa下，MOF．5结构中，氢气在Zn40四面体丛簇以及对苯二甲

酸骨架处均能发生吸附，但在该压力下较强的氢气吸附位置并不明显。加入碳纳米管

的复合结构中，氢气分子大多有限吸附于碳纳米管中央，与文献报道的单壁碳纳米管

氢气吸附位置相同，在复合(7，O)碳纳米管的MOF．5中，氢气的主要吸附位置集中于

Zn40四面体丛簇处，且都集中于靠近碳纳米管的角落。复合(7，0)碳纳米管MOF．5结

构低压下的氢气吸附图表明，在加入适当孔径的碳纳米管时，MOF．5结构中原先吸附

表3-1纯MOF-5和各种复合碳纳米管结构分别在0．03lkPa、100kPa、1000kPa压力下的氢气吸附数量

Table 3-1 The hydrogen acLeorption number of MOF-5 and MOF-5 with SWNT at O．03 1kPa．100kPa,

1000l【Pa

‘心． M M M M M M M M MO

OF．5 OF．5 OF-5 OF．5 oF．5 OF．5 OF．5 OF-5 FL5

谰量 + + + + + + ++C(

压力 C(5，0) C(6，0) c(7，0) C(7，7) c(8，0) C(8，8) C(9，0) 10，O)

O．031 6． 10 13 5． 22 1． 32 13 13．

kPa
20 ．94 ．12 79 ．98 10 ．96 ．30 94

100k ●● ●^ ●^ ●^ ●● ●， ●● ^^ ^^^

位置的吸附能力能够被加强。而在中等压力下，碳纳米管MOF．5复合结构的氢气吸

附能力要大于两者单独吸附氢气分子数量之和，表明通过两者的复合，可以在结构中

形成新的吸附位置，从而增强MOF．5结构的氢气吸附能力。

3．3．3不同碳纳米管对氢气吸附能力的影响

MOF．5结构中复合不同管径的碳纳米管，在不同压力下表现出不同的氢气吸附能
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力。MOF．5和各种复合碳纳米管结构分别在0 031kPa、100kPa、1000kPa压力下的氢

气吸附数量示于表3-1。从表中可知，在o 031kPa压力下，复台(8，8)碳纳米管的MOF-5

结构有最高的氢气吸附量，平均能够吸附32 96个氢气分子，复合(8 0)碳纳米管的

MOF．5结构表现出最低的氢气吸附能力，平均吸附1 10个氢气分了，而纯的MOF一5

结构在O 031kPa下，能够吸附6,2个氢气分了。在100kPa压力下，复合(8，0)碳纳米

围3．5MOF 5和各个含碳纳米管结构的MOF．5在77k0 03lkPa条什F的主要吸附位置。

Fig 3．5 The adsorption position of MOF-5 and MOF-5 with SWNT at 77k 0 03IkPa

a MOF-5：b：MOF-5 wlm(5，5)SWNt c：MOF一5硼m(6，6)SWNt d MOF-5 with(7，0)

SWNT；e MOF-5 with门．7)SWNt￡MOF-5with(8，0)SWNT；g：MOF-5 with(8，8)

SWNT；h：MOF-5with(9，O)SWNT；l：MOF-5with(10，0)SWNT

管的MOF．5结构让然保持很高的氢气吸附能力．平局能够吸附236 34个氢气分子，

复台(8 0)碳纳米管的MOF-5结构的氢气吸附能力依然最低，平均吸附168 76个氢气

分子，但纯的MOF-5在100kPa的琏力下平均只能吸附152 21个氢气分子。要低于复

合碳纳米管的任何个MOF．5结构；当压力达到1000kPa时，复合(8 0)碳纳米管的

MOF-5结构相对于其他复台结构表现出最强的氢气吸附能力，平均能够吸附389 72
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氢气原子，复合(7，O)碳纳米管结构的MOF．5氢气吸附能力最低，平均能够吸附352．45，

复合(8，8)碳纳米管的复合结构平均能够吸附354．43个氢气分子，而纯的MOF一5结构

表现出最强的氢气吸附能力，平均氢气分子吸附量达到了397．89个分子。造成上述现

象主要是由于：①在低压下，氢气主要吸附于有Zn40四面体丛簇以及碳纳米管内，

由于碳纳米管填充进MOF一5结构后，MOF．5原先立方孔壁与碳纳米管外壁形成新的

孔结构，当纳米管管径过大时，导致Zn40四面体丛簇处的孔径过小，氢气分子靠近

Zn40的势垒增大，使得氢气分子难以靠近Zn40，减小了Zn40四面体处的氢气吸附

量，而管径稍小的碳纳米管的低压下氢气吸附不强，致使部分复合结构的氢气吸附能

力要小于纯的MOF．5结构，而相对管径较大的碳纳米管结构，由于碳纳米管本身的

氢气吸附能力，使得整体复合结构显示出较强的氢气吸附能力。②在中压下，氢气的

吸附方式与低压下基本相同，因此含碳纳米管结构的MOF．5依然表现出比纯的

MOF．5强的吸附能力。③在高压下，氢气的吸附能力主要取决于孔体积的大小，复合

碳管结构均占据了一定的MOF．5的孔体积，因此表现出的氢气吸附能力也都弱于纯

的MOF．5。

3．4本章小结

通过巨阵则蒙特卡洛法计算复合碳纳米管的MOF．5和纯MOF．5结构的氢气吸附

等温线，分析低、中、高压下的碳纳米管和MOF．5复合结构氢气吸附能力，表明通

过复合碳纳米管能够增加MOF．5结构的氢气吸附位，使得复合结构在低压和中压下

有较强的氢气吸附能力，但由于碳纳米管占据了MOF．5结构中的立方孔结构，使得

MOF．5的孔体积减小，在高压下氢气的吸附能力降低。
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4．1前言

第四章带电MOF．5储氢性能的研究

氢是一种高能量密度、清洁的绿色新能源，它在燃料电池以及高能可充放电电池

等方面展现了很好的应用前景。在利用氢能的过程中，氢气的储存和运输是关键问题。

作为一种潜在的储氢材料，MOF．5在低温高压下显示出极好的氢气吸附能力，在77k

30个大气压下，能够达到4．3％的氢气吸附量[133,134】。目前针对改造骨架结构，通过改

变骨架上的官能团或是增长骨架碳链，实现骨架整体孔体积增大的目的的相关研究报

道屡见不鲜。但该类改性的方法无法实现MOF一5在较温和的条件下提高储氢能力的

效果。

研究表明，在低压下，氢气主要吸附于ZmO四面体丛簇处，并通过量子计算得

出Zn40四面体处具有最高的氢气吸附能。因此要实现在较温和的条件下的氢气吸附

量，需要在骨架中加入同样具有较高吸附活性的吸附位，如在骨架中加入具有吸附能

力的官能团【321，但该种方法容易在增加骨架的分支，氢气分子进入骨架中的吸附位往

往要克服更大的空间位阻，反而降低氢气吸附量【1471。通过研究骨架中氢气分子的吸

附可知，氢气分子在低压和中压下，优先吸附于ZmO和04Zn四面体丛簇以及苯环处，

这两处吸附位置都有较高的电荷密度，表明氢气分子较易吸附于高电荷密度处【1261，

则通过改变结构中的电荷密度即可增强骨架的氢气吸附能力。本节对带电MOF．5结

构的氢气吸附性能进行计算模拟，研究不同电量和电性的骨架氢气性能的差异。

4．2计算方法

4．2．1模型结构

MOF．5是一种以Zn40作为无机单元的MOFs，它使用1，4-benzenedicarboxylate

(BDC)(配体l，4．苯二甲酸)连接无机单元使其拥有立体空间结构。MOF．5的空间结

构是正立方体空间结构，在每一个晶胞中含有8个无机单元和24个连接单元，8个无
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机单元分布在靠近正立方体8个角的位置上，每个无机单元从三个相互垂直的方向连

接六个连接单元。其化学式单元为Zn40(BDC)，它具有立方形孔结构的金属有机骨架

材料，BDC为立方孔之边，Zn40形成立方孔之顶点，孔径大小为13A左右。通过

Materials Studio软件中的charge工具【1071，MOF．5结构带上不同电量和电性的电荷，

形成MOF．5的带电结构。本文在计算中，分别为骨架结构带了10、100、．50、．100、

．200个电荷。

4．2．2计算方法

本节采用Materials Studio软件包中的Sorption模块【107】对各个结构的进行氢气吸

附性能的计算，绘制各个结构的吸附等温线。Sorption模块适用于研究含有孔结构的

三维周期框架结构对单一或多种分子混合的吸附物进行吸附性能的研究。该模块的计

算主要适用于微孔和介孔材料的吸附计算，如沸石、磷酸铝、黏土、纳米管、聚合物

膜、矽土凝胶、活性炭和金属有机骨架材料等。可以从吸附模拟中得到包括吸附等温

线、吸附位、结合能等重要参数。

本节在77k,0---1000kPa的条件下对各个结构进行氢气吸附性能的计算。

本节同时采用Materials Studio软件包中的Adsorption Locator模块【107】对各个结构

中单氢气分子吸附位置以及各个位置的氢气吸附能。Adsorption Locator模块用于模拟

单一或多种被吸附分子在吸附基质吸附，通过蒙特卡洛法寻找最低能量结构，计算过

程中，温度逐步降低，从而找到最稳定的吸附结构。

本节在进行计算时，对骨架采用刚性描述，即骨架不会因为氢气吸附量的变化导

致结构变形乃至破坏。

4．3结果与讨论

4．3．1吸附等温线分析
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表4-l MOF-5及各带电MOF-5结构的最大氢气吸附量

Table 4-1 The maximum adsorption ofMOF··5 and charged MOF··5

375．8l 374．60 383．32 385．60 381．05 375．45

图4．1 MOF．5及各带电MOF．5结构的氢气吸附等温线

Fi94．1 The hydrogen adsorption Isotherm of MOF-5 and charged MOF-5

-■-：MOF-5；一“：MOF-5 with+10e；-▲·：MoF-5 with+100e；-V·：MOF-5 with-50e；

一◆-：MOF一5 with-100e；-．--：MoF-5 with-200e

MOF．5以及各种带电MOF．5结构在77K0,-,1000kPa下的氢气吸附性能示于图4．1。从

图4．1看出，对纯的MOF．5和带电MOF．5结构进行吸附性能计算，均表现出相同类

型的氢气吸附等温线，属于I型吸附等温线，且在压力低于100kPa时，六条吸附等

温线几乎重合，由于在低压下，氢气分子主要吸附于Zn40四面体丛簇处，而六条曲

线基本重合，表明带电结构的MOF．5的氢气吸附位置并未明显增多；当压力达到

200kPa以上时，六条吸附等温线出现一定的差异，但差异范围浮动不大，由于在中等

压力下，氢气分子开始在有机骨架附近发生吸附，表明带电结构的MOF．5在有机骨

架处的吸附位置发生改变；当压力达到1000kPa时，各个结构完成吸附，单位晶胞内

的氢气分子吸附数量示于表4．1，结合表4．1可知，各个结构完成吸附时，氢气分子

在单位晶胞内的吸附量均超过370个分子数，带有50个负电荷的结构吸附385．60个

氢气分子，为最多吸附量，而随着结构中负电荷数量的增多，氢气的吸附量反而随之
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减小，主要是由于骨架结构中发生氢气吸附的位置主要是在Zn40四面体丛簇处和苯

环处，两个结构均带有较强的电负性，再于骨架中增加负电荷，使得该部分的电负性

进一步增强，在低电荷携带量下，增强的电负性增加了骨架对氢气分子的静电吸引力，

当负电荷数进一步增加，在发生氢气吸附时，氢气分子发生极化，靠近吸附位置处显

点正性，远离吸附位置处线电负性；在高压下，氢气分子堆积紧密，同一吸附位置不

同取向的氢气分子间由于极化作用产生相互排斥，导致氢气吸附量降低。而对带有正

电荷的结构，在低电量下，由于中和了骨架结构中Zn40四面体丛簇和苯环上的电负

性，使得这两处的氢气吸附能力减弱，但对结构的整体孔体积并未产生影响，因此在

高压下的氢气吸附能力并未明显减弱；而在高电量下，增加的电荷会增加骨架对氢气

分子的静电吸引作用，可以预见，当进一步增加正电荷时，由于极化作用的相互排斥，

结构的氢气吸附能力亦会减弱。

4．3．2单氢气分子吸附分析

对MOF．5和带电MOF．5结构作单氢气分子的吸附，研究结构中独立氢气吸附位

置，各个结构的独立氢气吸附位置数示于表4．2，MOF．5结构中的八个吸附位置的吸

附能示于表4．3，MOF．5结构中八个独立氢气吸附位置示于图4．2。图4．2给出八个氢

表4．2 MOF．5及各带电MOF-5结构的氢气独立吸附位数

Table 4-2 The number ofadsorption position of MOF-5 and charged MOF-5

Number of 8 9 10 10 8 8

adsorption

position

表4-3单氢气分子在MOF-5中可能发生吸附的八个吸附位的吸附能

Table 4-3 The adsorption锄e唱：y of eight adsorption position of single hydrogen

I II HI Ⅳ V Ⅵ Ⅶ Ⅷ

Adsorption 一3．275 -2．854 -2．683 —2．388 -2．1 82 -1．748 —1．634 ～1．608

energy

kcal·tool

气吸附位置可以分为三类，第一类是在Zn40面体丛簇处，分别是靠近Zrl40中心的氧

原子处和Zn与对本二甲酸的结合处，如图4．2中的a、b所示；第二类是在对苯二甲

35
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酸的苯环的上方，根据与苯环相对位置上的差别，如在苯环正上方和侧上方两种不同

的吸附位置，图4．2中的C、d所示；第三类是在苯环的边缘处，即与苯环处于同一平

面，根据与苯环的距离和相对位置可以衍生出四种不同的位置，如图4．2中的e，C鼻h

所示。三类氢气吸附位置分别对应不同压力范围下的氢气吸附，第一类为低压下的

氢气吸附位，吸附能较高，第二类为中等压力下的氢气吸附，主要集中在苯环附近，

第三类为高压下的氢气吸附位，与骨架相对位置较远，吸附能较低。

圈4．2单氢气分子吸附MOF-5中的8种可能吸附为示意图

F培4．2The eightadsorptionpositionofsinglehydrogeninMOF-5

a—h correspondingI枷adsorptionpositions respectively

从表4-2可知，带有10个、100个正电荷和50个负电荷的MOF．5结构分别要比

骨架本身多出一个、两个和两个独立氢气吸附位，图4．3给出了带有10个正电荷的骨

架结构增加的氢气吸附位置，氢气在靠近对苯二甲酸的。原子处发生吸附，吸附能为

-2 724keal·mol～。图4 4给出了带有100个正电荷的骨架结构增加的氢气吸附位置，

增加的氢气吸附位置分别是靠近对苯二甲酸的O原子处和苯环与羧基相连的两个碳

原子处。带有50个负电荷的骨架结构增加的独立氢气吸附位置与带有100个正电荷

的基本相似。根据所增加的吸附位置判断，由于是在Zn40四面体丛簇和苯环附近增

拍
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加了吸附位置，表明带电结构能够在低压和中压F增强氢气吸附能力．但通过改变结

构电性能并未增加结构的孔体积，因此无法增加骨架的总吸附量。

4．4本章小结

图4．3带有10个正电荷的MOF-5 图4■带有100个正电荷的MOF-5增加的两个氢气吸附

增加的氢气吸附位。吸附能为 位

-2 724kcal‘tool“F龟4．41Thein—edtwo adsorptionpositionsMOF-5with

F蜒4．3 The increased adsorptioa 100 positive

position MOF-5 with 10 positive，the a：adsorption“ergy is-2,697kcal·mol 1；b adsorption

adsorption eⅡ目酣is-2 724kcalmoll 朗盯gyis一2620 kcal+mol。

通过适量改变MOF一5结构的带电性能，能够增加骨架结构的氢气吸附位，增加

的氢气吸附位置主要集中在Zn40四面体丛簇处与对苯二甲酸连接处的。和对苯二甲

酸中苯环与羧基连接处，即可以增加MOF．5在低压和中压下的氢气吸附能力，但由

于未涉及到骨架结构的改变，结合吸附等温线．改变结构的电性能不能明显的增加

MOF一5的吸跗性能。
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第五章结论

金属有机骨架材料(MOFs)是一种类沸石、新型固体多孔材料，作为潜在氢气吸附

载体具有重要的研究意义。研究骨架的稳定性以及改性材料，增强结构的氢气吸附能

力都具有很强的现实意义。本论文基于分子模拟的研究方法，对MOFs中MOF．5的

吸水稳定性进行研究，并通过复合碳纳米管材料和改变骨架结构的电性能，成功地对

骨架的抗水稳定性和改性结构的氢气吸附能力进行的研究。主要结论如下：

l、采用UFF力场定义下的MOF．5骨架结构，水分子质量分数低于1．172％时，

晶格长度随着水分子水的增加而减小，MOF．5在吸水后，结构收缩，晶格结构发生扭

曲但骨架结构仍能稳定存在，比表面积缓慢减小；水分子质量分数大于1．172％时，

MOF．5的品格长度剧烈变化，且晶格长度‰b，c变化异常无明显规律，骨架结构稳定

性降低，比表面积急剧减小；水分子质量分数达到2．83％时，比表面积降低为0，结

构发生破坏，中孔消失，骨架坍塌。水分子在结构中攻击Zn40四面体丛簇中的Zn

离子，与Zn离子形成配位作用，同时占据和挤压BDC和ZmO四面体丛簇中O在结

构中的位置，随着水与Zn离子作用数的增加，与Zn离子相结合的水分子数增多，导

致骨架结构破坏。

2、通过巨阵则蒙特卡洛法计算复合碳纳米管的MOF．5和纯MOF．5结构的氢气

吸附等温线，分析低、中、高压下的碳纳米管和MOF．5复合结构氢气吸附能力，表

明通过复合碳纳米管能够增加MOF．5结构的氢气吸附位，使得复合结构在低压和中

压下有较强的氢气吸附能力，但由于碳纳米管占据了MOF．5结构中的立方孔结构，

使得MOF．5的孔体积减小，在高压下氢气的吸附能力降低。

3、通过适量改变MOF．5结构的带电性能，能够增加骨架结构的氢气吸附位，增

加的氢气吸附位置主要集中在Zn40四面体丛簇处与对苯二甲酸连接处的。和对苯二

甲酸中苯环与羧基连接处，即可以增加MOF．5在低压和中压下的氢气吸附能力，但

由于未涉及到骨架结构的改变，结合吸附等温线，改变结构的电性能不能明显的增加

MOF．5的吸附性能。
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