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摘　要金属有机骨架材料作为高比表面积、高孔隙率以及孔径尺寸可调的多孔材料，是一种极具潜力的

ＣＯ２ 物理吸附剂。本文构建了－Ｈ、－Ｆ、－Ｃｌ、－ＮＨ２ 官能团功能化修饰的金属有机骨架ｋｇｍ－１结构，通过巨正

则蒙特卡罗模拟方法研究了不同压强下功能化修饰的金属有机骨架中ＣＯ２／Ｎ２ 吸附与分离行为，结果发现：

ＣＯ２ 和Ｎ２ 的吸附量随着压强的升高而增加，功能化修饰对ＣＯ２ 吸附量的影响明显大于对Ｎ２ 吸附量的影

响。在ｋｇｍ－１－Ｈ、ｋｇｍ－１－Ｆ、ｋｇｍ－１－Ｃｌ、ｋｇｍ－１－ＮＨ２ 四种构型中，－Ｆ修饰可以显著提高ｋｇｍ－１的ＣＯ２ 吸附

量，并提高ＣＯ２／Ｎ２ 的选择吸附比；功能化修饰后的选择性顺序遵循ｋｇｍ－１－Ｆ＞ｋｇｍ－１－Ｈ ＞ｋｇｍ－１－Ｃｌ＞
ｋｇｍ－１－ＮＨ２。通过气体分子－骨架间的相互作用力分析发现，骨架材料吸附气体分子主要是依靠骨架－气体

分子间范德华力，极性官能团的引入明显提高了气体分子－骨架之间的相互作用力，尤其对于极性较强的

ＣＯ２ 吸附，因此也提高了ＣＯ２／Ｎ２ 混合气体的选择吸附比。本文凸显了功能化效应对ＣＯ２／Ｎ２ 吸附与分离

性能的影响，同时也为碳捕获与封存技术中吸附剂材料的设计与筛选提供了理论依据。
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０　引言

随着全球经济与社会的快速发展，化石燃料的需求日益增大。二氧化碳（ＣＯ２）作为化石燃料燃烧的主

要产物之一，排放量逐年增多，进而导致了严重的环境问题，如温室效应、海平面上升［１，２］。因此，科研工作

者一直致力于探索新技术来控制大气中ＣＯ２ 含量［３］。近些年，碳捕获与封存（ＣＣＳ）被认为是一种有前景的

技术来缓解大气中ＣＯ２ 的含量［２－５］。开发新一代的具有高ＣＯ２ 吸附能力、选择性、稳定性好的吸附材料是

该技术的应用前提。金属有机骨架材料（ＭＯＦｓ）是由金属中心或与有机连接配体组成的晶体多孔材料［６－１０］。

高比表面积、高孔隙度、易合成和化学稳定性强等特点得到了人们的广泛研究。除了材料本身的优势，有机

配体和孔隙环境的设计和功能化，ＭＯＦｓ的物理和化学性质可以被精细地调整，展现了良好的碳捕获与分离

潜力［１１－１４］。Ｂａｎｅｒｊｅｅ［１５］等人探究了功能化的沸石咪唑酸盐骨架（ＺＩＦ）中ＣＯ２ 吸收行为，发现功能化后的

ＺＩＦｓ有效的增加了ＣＯ２ 的吸收量，且２９８Ｋ和８００Ｔｏｒｒ下－ＮＯ２ 修饰的ＺＩＦ－７８ＣＯ２ 吸附量为～６０ｃｍ３／

ｃｍ３，远高于－Ｃｌ、－ＣＮ、－Ｍｅ和－Ｂｒ修饰的结构中ＣＯ２ 吸附量。Ｊｉａｎｇ［１０］等人探究了磺基的引入对 ＵＳＴＣ－２５３

中ＣＯ２ 吸附性能的影响，结果表明，２７３Ｋ和１ｂａｒ下，磺基修饰的ＵＳＴＣ－２５３ＣＯ２ 吸附能力为３．７ｍｍｏｌ／

ｇ，比含有双吡啶Ｎ原子配体链的同构 ＭＯＦ－２５３高出７１％。虽然先前的研究表明功能化可以有效地改善

ＣＯ２ 吸附与分离效率，但功能化修饰对ＣＯ２／Ｎ２ 吸附与分离特性的作用机理研究尚不清楚。

本文中，我们采用密度泛函理论和蒙特卡罗模拟方法探究了－Ｈ、－Ｆ、－Ｃｌ、－ＮＨ２ 四种官能团修饰的ｋｇｍ－

１金属有机骨架结构中ＣＯ２／Ｎ２ 在吸附与分离情况。首先，采用密度泛函理论方法优化结构和ＣＯ２／Ｎ２ 的

几何构型并且计算结构的局部电荷作为后续计算的参数；接着探究４种不同官能团掺杂的ｋｇｍ－１孔隙拓扑

结构及形态特征；然后计算ＣＯ２／Ｎ２ 的吸附及竞争吸附情况；最后分析ＣＯ２／Ｎ２ 的吸附及竞争吸附机理。本

文强调了官能团掺杂的ｋｇｍ－１结构可以有效的提高ＣＯ２／Ｎ２ 吸附与分离特性能。

１　模型与方法

如图１所示，金属有机骨架ｋｇｍ－１是一种具有多孔Ｋａｇｏｍｅ晶格的层状 ＭＯＦｓ材料。以５－甲基硫代间

苯二甲酸为原料，在甲醇中与Ｃｕ２＋络合，合成了多孔层状金属有机骨架材料（ｋｇｍＳＭｅ），分子式为Ｃ４８Ｈ２４Ｏ３０

Ｃｕ６［１６－１９］。在此基础上，以氢原子取代苯环上的硫代甲基，采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｔｕｄｉｏ软件构建ｋｇｍ－１模型，并进

行官能团的修饰，修饰后的分子结构模型如图１（ｂ）所示。然后采用Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｓｔｕｄｉｏ中的Ｄｍｏｌ　３ 模块对模型

进行几何结构优化。吸附质分子ＣＯ２ 和 Ｎ２ 均采用三位模型，两个分子的雷纳德琼斯势能（ＬＪ）参数采用

Ｐｏｔｏｆｆ和Ｓｉｅｐｍａｎｎ［２０］的ＴｒａＰＰＥ模型。骨架中Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ原子的ＬＪ势能参数采用Ｄｒｅｉｄｉｎｇ力场［２１］参数，

Ｃｕ原子采用ＵＦＦ［２２］力场下的参数。所有的蒙特卡罗吸附模拟均使用ＲＡＳＰＡ软件［２３］进行。每个吸附点

的迭代步数为１×１０７，其中前４×１０６个循环用来平衡，后６×１０６个循环用作周期系综平均及数据分析。
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使用在计算过程中，我们使用体相的逸度来替代压力值，逸度可由Ｐｅｎｇ－Ｒｏｂｉｎｓｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ（Ｐ－Ｒ方程）进行

计算

ｐ＝
ＲＴ
Ｖ－ｂ－

ａα
Ｖ２＋２ｂＶ＋ｂ２

， （１）

式中Ｒ（Ｊ／（ｍｏｌ　Ｋ））表示气体常数，Ｔ（Ｋ）表示温度，ｐ（Ｐａ）表示压力，Ｖ（Ｌ／ｍｏｌ）表示摩尔体积，ａ、ｂ为特征

参数。

图１　功能化修饰的ｋｇｍ－１结构示意图 （ａ）ｋｇｍ－１；（ｂ）ｋｇｍ－１－Ｃｌ，ｋｇｍ－１－Ｆ，ｋｇｍ－１－ＮＨ２

２　结果与讨论

２．１　孔隙拓扑结构

吸附剂材料的孔隙拓扑结构和形态对吸附能力有着重要影响。本文通过Ｚｅｏ＋＋软件计算骨架的孔隙

特性，包括孔隙率（Φｃ）、有效孔隙体积（ＶＰ）、比表面积（ＳＡ）、密度（Ｄｅｎｓｉｔｙ）、孔隙最大直径（ＤＭ）及孔隙限制

直径（ＤＬ）等信息，如表１所示。ｋｇｍ－１－Ｈ 结构具有最大的ＶＰ（０．３３９ｃｍ３／ｇ），ＳＡ（８８２．７３９ｍ２／ｇ），ＤＬ

（０．８６６８ｎｍ），Ｄｍ（０．９９２８ｎｍ）。比对而言，－Ｆ／Ｃｌ／ＮＨ２ 修饰的结构参数均有所下降，修饰后的ＶＰ依次为

０．２９０ｃｍ３／ｇ，０．２６８ｃｍ３／ｇ，０．１４８ｃｍ３／ｇ。其中－ＮＨ２ 修饰的结构下降的最多，有效孔隙体积减小了５５％，这

是由于－ＮＨ２ 大的分子结构降低了孔隙尺寸和有效孔体积；－Ｆ／Ｃｌ修饰的结构参数有轻微的下降，Ｆ／Ｃｌ与 Ｈ

均为单原子结构，与 Ｈ相比，Ｆ／Ｃｌ的原子尺寸略大，降低的结构孔隙特征。

表１　功能化修饰的ｋｇｍ－１物理拓扑结构参数

ｋｇｍ－１－Ｈ　 ｋｇｍ－１－Ｃｌ　 ｋｇｍ－１－Ｆ　 ｋｇｍ－１－ＮＨ２

Ｖｐ／（ｃｍ３·ｇ－１） ０．３３９０　 ０．２６８０　 ０．２９００　 ０．１４８０

ＳＡ／（ｍ２·ｇ－１） ８８２．７３９０　 ６８１．８６６０　 ７７６．３０３０　 ４８９．１７９０

ＤＬ／ｎｍ　 ０．８６６８　 ０．７７８０　 ０．７９６４　 ０．６７３９

Ｄｍ／ｎｍ　 ０．９９２８　 ０．８５１４　 ０．８７５９　 ０．７３８３

Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｃｍ３·ｇ－１） １．１９００　 １．２７８０　 １．２６４０　 １．３５９０

２．２　单组份ＣＯ２／Ｎ２ 吸附

图２（ａ）为２９８Ｋ下单组分ＣＯ２ 的吸附等温线，这是典型的朗德缪尔Ｉ型吸附，说明结构是典型的微孔

结构。在１ｋＰａ时，四种结构ＣＯ２ 吸附量遵循ｋｇｍ－１－Ｆ（１．１３ｍｍｏｌ／ｇ）＞ｋｇｍ－１－ＮＨ２（０．８６ｍｍｏｌ／ｇ）＞

ｋｇｍ－１－Ｈ （０．７１ｍｍｏｌ／ｇ）＞ｋｇｍ－１－Ｃｌ（０．７８ｍｍｏｌ／ｇ），这是由于官能团掺杂后明显提升了骨架材料的电

正／负性，有效的增加了ＣＯ２ 分子与骨架的相互作用，并且增加的骨架材料的吸附位点，进而提高了材料的

ＣＯ２ 吸附能力。在１００ｋＰａ时，四种结构ＣＯ２ 吸附量遵循ｋｇｍ－１－Ｆ（１．９７０ｍｍｏｌ／ｇ）＞ｋｇｍ－１－Ｈ （１．７４９

ｍｍｏｌ／ｇ）＞ｋｇｍ－１－Ｃｌ（１．７２３ｍｍｏｌ／ｇ）＞ｋｇｍ－１－ＮＨ２（１．５８２ｍｍｏｌ／ｇ），ｋｇｍ－１－Ｆ结构的吸附量始终大于

另外三种结构，证明－Ｆ官能团的引入，增强了骨架分子与气体分子之间的相互作用力，使得ｋｇｍ－１－Ｆ呈现出

一个比较高的吸附量。－Ｈ／Ｃｌ／ＮＨ２ 修饰的结构ＣＯ２ 吸附量与孔隙有效体积的顺序一致。ｋｇｍ－１－ＮＨ２ 结
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构的吸附量要比其他结构小，这是因为－ＮＨ２ 修饰后的孔隙体积和比表面积减小的程度比较大，再次说明骨

架材料的吸附量与其孔隙体积有关。而图２（ｂ）展示了Ｎ２ 在２９８Ｋ温度下的吸附等温线。在此压强范围

内，Ｎ２ 的吸附量在四种结构中一直处于增长状态。相比于ＣＯ２，Ｎ２ 的吸附量明显较少，且在所研究的压强

范围内，Ｎ２ 在四种结构中的吸附量差别不大。１００ｋＰａ下，Ｈ／Ｆ／Ｃｌ／ＮＨ２ 修饰的结构 Ｎ２ 吸附量分别为

０．２２５ｍｍｏｌ／ｇ，０．２３２ｍｍｏｌ／ｇ，０．２２６ｍｍｏｌ／ｇ，０．２１７ｍｍｏｌ／ｇ。

图２　功能化修饰的ｋｇｍ－１结构中ＣＯ２（ａ）和Ｎ２（ｂ）的吸附曲线

２．３　混合气体ＣＯ２／Ｎ２ 的竞争吸附行为

选择吸附比是表征某种材料分离特定气体效果的最佳参量。ＣＯ２ 优先于Ｎ２ 的选择吸附比被定义为

ＳＣＯ２／Ｎ２＝
ｘＣＯ２／ｘＮ２

ｙＣＯ２／ｙＮ２
， （２）

式中ＳＣＯ２／Ｎ２ 表示选择吸附比，ｘＣＯ２，ｘＮ２ 表示吸附相中的摩尔分数，ｙＣＯ２，ｙＮ２ 表示气相中的摩尔分数。本文

的研究中我们采用的混合气体ＣＯ２／Ｎ２ 的组分比为１５：８５，模拟实际烟道气中ＣＯ２／Ｎ２ 分离。图３为２９８Ｋ

下ＣＯ２／Ｎ２ 混合气体在四种结构中的选择吸附比变化曲线。由图可知，随着压强增加骨架材料的选择吸附

比均呈现下降趋势。在低压时，－Ｆ修饰构型的选择吸附比明显大于其它三种结构，１ｋＰａ下的选择吸附比为

１９２．１９，而－Ｃｌ、－Ｈ、－ＮＨ２ 修饰构型的选择吸附比分别为８５．５９、６１．３３、５６．２８，远小于－Ｆ修饰构型。这是由于－

Ｆ官能团的引入大大增强了骨架与气体分子之间的相互作用力，使得ｋｇｍ－１－Ｆ具有更加优秀的选择吸附

比。由于ＣＯ２ 分子更高的四极矩和极化率，当压力较低时，ＣＯ２ 与材料的相互作用更强，相对于Ｎ２ 分子更

有利于吸附，气体分子优先吸附于最优吸附位点，随着吸附的进行最优吸附位点饱和后气体占据第二吸附位

点，从而使骨架对于气体分子的选择性吸附差异减弱，选择吸附比下降。

图３　功能化修饰的ｋｇｍ－１结构中ＣＯ２

优先于Ｎ２ 的选择吸附比

２．４　功能化修饰对ＣＯ２／Ｎ２ 吸附与分离特性的作用机理

为了进一步探究功能化修饰对ｋｇｍ－１中ＣＯ２／Ｎ２

吸附与分离的内在机理，本工作探究了气体吸附热

（Ｑｓｔ），ＣＯ２ 在骨架中的吸附密度以及骨架与气体分子

之间的相互作用力。

吸附热是一个重要参数，用来表明气体分子与骨架

材料的亲和程度。采用Ｃｌａｕｓｉｕｓ－Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ公式计算吸

附热，公式如

Ｑｓｔ＝ＲＴ－
?ｐ?
?Ｎ?（ ）

Ｔ
， （３）

式中Ｒ 表示理想气体常数，Ｔ 表示温度，Ｐ 为压强，Ｎ
为吸附气体的数量。图４展示了ＣＯ２ 和Ｎ２ 在２９８Ｋ温度下四种结构中的吸附热。随着压强的增大，吸附

热逐渐降低，这是因为在低压时，气体分子优先占据骨架材料的第一吸附位点，材料对气体分子的吸附作用

很强，当压强增加时，气体分子逐渐占据次级吸附位点，吸附热下降。从ＣＯ２ 的吸附热曲线可以看出，在１０
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ｋＰａ下，四种功能化修饰材料的吸附热大小顺序为ｋｇｍ－１－Ｆ（３８．９８ｋＪ／ｍｏｌ）＞ｋｇｍ－１－ＮＨ２（３４．９４ｋＪ／ｍｏｌ）

＞ｋｇｍ－１－Ｈ（３３．８４ｋＪ／ｍｏｌ）＞ｋｇｍ－１－Ｃｌ（３３．１７ｋＪ／ｍｏｌ），与低压下的吸附量大小一致，说明低压下ＣＯ２ 与

骨架间的相互作用起决定作用，且吸附热的范围均处于ＣＯ２ 完全可逆吸脱附的范围（３０～５０ｋＪ／ｍｏｌ）［２３］。

低压下，－ＮＨ２ 修饰的骨架材料有着仅次于－Ｆ修饰的吸附热，与低压下ＣＯ２ 吸附量顺序一致，但是较高压下

的吸附量却小于修饰前的骨架，这是因为－ＮＨ２ 修饰可能会增加骨架的对ＣＯ２ 的相互作用，但是由于官能团

的引入会减小骨架材料的比表面积以及孔隙体积，是二者综合作用的结果。与ＣＯ２ 相比，Ｎ２ 表现出更小的

吸附热，且随着压强增加吸附热仍呈现下降趋势。在１０ｋＰａ下，ｋｇｍ－１－Ｆ中Ｎ２ 的吸附热为１７．７５ｋＪ／ｍｏｌ，

高于其它三种官能团修饰的ｋｇｍ－１－Ｃｌ（１６．６７ｋＪ／ｍｏｌ），ｋｇｍ－１－Ｈ （１６．６２ｋＪ／ｍｏｌ），ｋｇｍ－１－ＮＨ２（１６．３７ｋＪ／

ｍｏｌ）。这是因为－Ｆ有更强的电负性，且其修饰后骨架材料的比表面积以及孔隙体积减小不大，所以表现出

高于其他三种官能团修饰的吸附热。ＣＯ２ 在三种结构中吸附热明显高于Ｎ２，表明骨架对ＣＯ２ 的作用力明

显强于Ｎ２，因此在ＣＯ２／Ｎ２ 混合气体中表现出对ＣＯ２ 极高的选择性。

图４　功能化修饰的ｋｇｍ－１结构中ＣＯ２（ａ）和Ｎ２（ｂ）的吸附热

图５　ＣＯ２ 与骨架间的相互作用（ａ）范德瓦尔斯作用；（ｂ）库伦相互作用

为进一步了解骨架与ＣＯ２ 分子间的相互作用本质。我们计算了骨架材料与ＣＯ２ 分子间的范德华和库

伦相互作用，如图５所示。１００ｋＰａ下，四种结构与ＣＯ２ 分子间的范德华作用力遵循ｋｇｍ－１－Ｆ（２３．０８ｋＪ／

ｍｏｌ）＞ｋｇｍ－１－Ｈ （２２．２２ｋＪ／ｍｏｌ）＞ｋｇｍ－１－Ｃｌ（２１．９７ｋＪ／ｍｏｌ）＞ｋｇｍ－１－ＮＨ２（１９．９７ｋＪ／ｍｏｌ）；与ＣＯ２ 分

子间的库伦作用力遵循ｋｇｍ－１－Ｆ（６．１７ｋＪ／ｍｏｌ）＞ｋｇｍ－１－ＮＨ２（５．０２ｋＪ／ｍｏｌ）＞ｋｇｍ－１－Ｈ （４．２９ｋＪ／ｍｏｌ）

＞ｋｇｍ－１－Ｃｌ（３．９２ｋＪ／ｍｏｌ）。由此可见，在ＣＯ２ 吸附的过程中，骨架与气体分子之间的范德华力占主导作

用。且－Ｆ修饰的结构与ＣＯ２ 分子之间的范德华力和库仑力均明显大于－Ｈ／Ｃｌ／ＮＨ２ 修饰的结构，使得其具

有更加优秀的ＣＯ２ 吸附能力，与２．２节中吸附量的研究结果一致。

为了进一步说明ＣＯ２ 分子在孔隙结构中的分布情况，我们计算了在功能化ｋｇｍ－１中ＣＯ２ 密度的２Ｄ投

影，如图６所示。绿色代表高密度，蓝色代表低密度。整体来看，ＣＯ２ 分子规则的排列在孔道的中央，三角

形状的小孔更利于ＣＯ２ 分子吸附，为第一吸附位点。结构中间六角形大孔为次级吸附位点。从图中可以发
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现，只有ｋｇｍ－１－Ｆ六角形孔腔中有明显的ＣＯ２ 吸附位点，这是因为孔腔过大不利于低压下气体吸附，而－Ｆ

修饰后由于其较强的电负性，能够增强与ＣＯ２ 分子的相互作用，利于ＣＯ２ 分子吸附在六角形孔腔中，进而

增加ＣＯ２ 的吸附量。－ＮＨ２ 修饰后减小了的骨架材料六角形孔腔，且并没有形成较强的吸附位点，所以呈现

了最少的吸附量。

图６　功能化修饰的ｋｇｍ－１结构中ＣＯ２ 吸附位点

３　结论

本文采用蒙特卡罗模拟探究了－Ｆ、－Ｃｌ、－ＮＨ２ 官能团修饰对ＣＯ２／Ｎ２ 气体吸附分离的影响。研究表明：

功能化可以为有效改变ｋｇｍ－１的孔隙结构和比表面积等物理特性，为ＣＯ２／Ｎ２ 的吸附与分离创造了有利结

构特性。进一步探究发现，－Ｆ官能团的引入可以有效地提高ＣＯ２／Ｎ２ 吸附及分离效果。１ｋＰａ下，ｋｇｍ－１－Ｆ

吸附量分别达到１．１３ｍｍｏｌ／ｇ，ＣＯ２／Ｎ２ 选择吸附比为１９２．１９。这是因为－Ｆ有更大的电负性，可以有效地增

加骨架与气体分子之间的相互作用，进而提升了骨架的吸附性能。本文中强调了－Ｆ功能化修饰可作为

ＣＯ２／Ｎ２ 的俘获和分离方面的一种优选策略，同时也为ＣＣＳ技术工业应用提供了一种有效的吸附剂。
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