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金属一有机和共价一有机骨架材料中流体吸附性质的计算

化学研究

摘要

金属一有机骨架材料(Metal—Organic Frameworks，MOFs)是一

类类似于沸石的新型多孔材料，具有多样性的结构组成、较大的比

表面积和孔隙率、可裁剪性的孔、良好的热稳定性等特点，共价一

有机骨架材料(Covalent．Organic Frameworks，COFs)也是一种类沸

石的新型多孔材料，除了拥有MOFs的诸多优点外，还具备有比

MOFs密度轻等优点，他们都被广泛应用于气体储存、分离及催化

等领域。计算化学不仅可以突破传统方法的局限性，而且还可为最

佳吸附材料的设计和最优操作条件的确定提供理论依据，实现从以

经验为主向定量、定向制备的转变，从而节省大量繁杂的实验研究。

本文采用量子化学与分子模拟两种方法，对COFs和MOFs中流体

的吸附分离等性质进行了系统的理论研究。其主要研究内容如下：

1、采用分子模拟的方法，系统地评估了金属一有机骨架材料

(Metal．Organic Frameworks，MOFs)和共价一有机骨架材料

(Covalent．Organic Frameworks，COFs)在CH4／C02／H2体系中的分离性

能。结果表明，COFs和MOFs分离性能差不多，尽管COF材料骨

架电荷静电贡献比MOFs小，但仍需要考虑。另外，理想吸附溶液

理论一队ST理论也适合大多数COFs。
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2、用分子模拟的方法，系统的评价了C02／172体系中11种

IRMOFs(IRMOF一1，-3，一6，一8，·lO，．11，．12，．13，一14，-16，一18)，6种

PCNs(PCN～6，PCN一6，PCN．9，PCN一10，PCN一1 1，PCN-14)，7种

ZIFs(ZIF—l，ZIF-3，ZIF一10，ZIF．68，ZIF．69，ZIF．71，ZIF一78)和其他8种

MOFs(Cu-BTC，mesoMOF一1，MOF一2，MOF一14，MOF一177，MOF-505，

MOF．602，MOF．HTB’)的吸附选择性。通过模拟298 K时的吸附选择

性得知，发现对于同一系列材料，IRMOF．18、ZIF．78、MOF．2比

同系列其他材料具有更好的分离性能。此外，本章还表明了MOF

材料的有机配体和Open Metal Sites对吸附分离产生重要影响，改变

有机配体和改变开放性金属点原子是提高其分离能力的一种可行方

法，这为合成新型高吸附性能的MOF材料提供了理论依据。

关键词：金属一有机骨架材料，共价一有机骨架材料，流体，吸附，

分离，量子化学，分子模拟
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CoMPUTATIoNAL CHEMICAL STUDY OF FLUID

ADSORPTIoN IN METAL．ORGANIC FRAMEWoRKS

AND CoVALENT—oRGANIC FRAMEWoRKS

ABSTRACT

Metal·Organic Frameworks(MOFs)，commonly recognized as

“soft”analogues of zeolites，is a new class of nanoporous materials with

larger surface area and porosity,chemical diversity,good thermal

stability and tailorability characteristic．Covalent—Organic Frameworks

(COFs)，also a new class of nanoporous materials，have an even lower

density than MOFs besides many advantages of MOFs retained．MOFs

and COFs are promising materials for gases storage，separation，and

catalyst，etc．Computational chemistry can not only overcome the

limitations of traditional methods，but also provides theoretical guidance

for the design of optimal adsorbents and the determination of optimal

industrial operation conditions，which also saves a lot of time for

complicated experimental works．In this work，a systematic study was

carried out on fluid adsorption in MOFs and COFs with quantum

chemical calculation and molecular simulation technique．The main

contents and findings are summarized as follows：

In
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(1)In this work，grand canonical Monte Carlo(GCMC)simulations

were performed to evaluate the separation performance of covalent

organic frameworks(COFs)and compared with metal—organic

fameworks(MOFs)for CH4／C02／I-12 mixtures．The simulation results

show that the adsorption selectivities of COFs and MOFs are similar．

The dectrostatic contribution of framework charges in COFs should be

taken into account although it is smaller than that in MOFs．In addition，

the present work shows that the ideal adsorbed solution theory(IAST)is

applicable to most COFs．

(2)Grand canonical Monte Carlo(GCMC)simulations were

performed to evaluate the separation performance of eleven IRMOFs

(IRMOF一1，一3，一6，一8，一10，一1 1，-12，-13，一14，-16，一18)，six PCNs(PCN一6’，

PCN．6，PCN．9，PCN一1 0，PCN-1 1，PCN一14)，seven ZIFs(ZIF一1，ZIF一3，

ZIF．1 0，ZIF．68，ZIF一69，ZIF一71，ZIF-78)and other nine MOFs(Cu-BTC，

mesoMOF．1，MOF一2，MOF-14，MOF一1 77，MOF一505，MOF-602，

MOF．HTB’)for C02／N2 mixtures．The simulation results show that for

the same class materials，IRMOF-1 8、 ZIF一78、MOF一2 show best

separation performance．In addition，open metal sites and the organic

linkers play an important role in adsorption separation performance，and

the findings Can provide theoretical guidance for the design of optimal

adsorbents．
、
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1．1引言

第一章绪论

金属一有机骨架材料(Metal．Organic Frameworks。MOFs)和共价一有机骨

架材料(Covalent．Organic Frameworks．COFs)是近几年来受科学界广为关注的

一类新型多孔材料，这些材料因具有特殊的孔道结构和表面化学性质，近些年

的研究表明在储气、分离、催化、生物制药等领域展现出广阔的应用前景【l】。

MOFs有机配体与金属离子通过自组装过程形成的具有周期性网络结构的骨架

材料[21。COFs是由有机配体和硼氧clusters通过共价键自组装而成的配位聚合

物，这些材料除了拥有MOFs的诸多优点外，还具备有比MOFs密度轻等优点

p】。这两类材料结合了复合高分子和配位化合物两者的特点，既不同于一般的

有机聚合物，也不同于Si．O类的无机聚合物。与传统的分子筛磷酸铝体系相比，

MOF和COF材料具有产率较高、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，MOF和COF材料

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，从而有

助于提高对于气体吸附分离作用的理解。目前实验室已合成出很多MOF和COF

材料，但是大多数材料的结构很复杂。因此，单靠采用实验的手段很难对其进

行系统的研究，很大程度上阻碍了此类材料的实际应用。随着理论化学和各种

高效计算方法的日趋成熟以及计算机技术的高速发展，近年来计算化学已逐渐

成为探索MOF和COF材料的结构与其性能之间规律的有效手段，为材料的合

成提供科学与技术支持。同时，可利用计算化学进行材料的预筛选，节省了大

量的人力与资源，促进了MOF和COF材料的实际应用。

1．2金属一有机骨架材料(MoFs)简介

金属一有机骨架材料(Metal Organic Frameworks，MOFs)，是由含氧、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，因此也叫金属一有机配聚物【4刁】，是一种类沸石(Zeolite)的高孔隙率、

高吸附量、热稳定性好的新型多孔材料。MOF材料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。早在20世纪90年代中期，第一代MOF材料就被合成出来，

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
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孔隙率【6】。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，已经有大量的金属一有机骨架材料被合成[8-19]，乇要

是以含羧基有机阴离子配体为主，或与含氨杂环有机中性配体共同使用。这些

金属一有机骨架材料中多数都具有高的孔隙率和好的化学稳定性，能控制孔的

结构并且比表面积大、密度小等特点，使得MOF材料比其它的多孔碳、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17，9。11·1““¨“、催化、磁性材料㈣等领域。MOFs的发展历程如图I-1所示，

下面将按不同的有机配体类型，对金属一有机多孔骨架材料进行简单的介绍。

跏m—m篙蓑=端嚣静一』_t c’雕瑚 一

圈i-iMOFs发展的历史，I和2分别袭示[Cn(siW(4一’-bpyk】-和【0ZIl4(BDCh]。
Fig．1-1HistodealviewofMOFs reFortedfl：oml990tothepreset day Structur嚣of3-D

porousMOFs，【Cu(Si阳H，4’-bpyh]。(1，left)，【OZn,(BDCM。(2，d曲0，andthel-Doxygen
army arelisted

1．2．1含羧酸配体的MOFs

美国密歇根大学的Yaghi课题组02I在这方面的工作非常具有代表性。他们

用Zn(N03h 4H20与对苯二甲酸(H2BDC)在N，N，．一乙基甲酰胺(DEF)溶

剂中，85～105℃下，合成出具有微孔结构的Ozll4fRl．BDCh(MOF-5，R1=H)。

MOF-5，即IRMOF—l，化台物的结构可看成是由分离的次级结构单元(如Ozn4)

通过有机配体苯环桥联，自组装而成。在合成中，选择不同反应物，如通过改

变配体中R基团的种类(R=Br,NH2，OC3H，，OC5H16c2l-h，C4H4)，可以得到不

同种类的MOF材料。还可以使MOF材料的骨架根据催化反应或吸附等性能的

要求而实现其物化性能功能化。通过使用古更长的二羧酸配体反应物，IRMOF-n
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系列化合物内的孔道尺寸可以进一步增大到28 8A，孔隙率从55 8％增大到91．1

％，大大超过沸石的孔隙率，这些特点是传统无机多孔化合物不易具有的。

IRMOF系列骨架材料的自组装过程可以由图1-2表述，其典型的拓扑结构以及

孔道结构如图1-3所示。该类MOFs作为一类极具发展前途的新型储氢、分离、

催化材料，已经成为引人注目的研究热点[5-23】。

●+0

r1
L一 0=》◇《

IRMOF-1

图1-2 MOF-5白组装过程示意图

Fig．1-2 Schematic representationofthe self-assembly口fo％sfrom c㈣erandbridgingunits
forMOF-5(IRMOF-I)

图1-3MOF-5拓扑结构及孔道示意图(ZnOa为四面体结构．苯为连接体，黄色球形为孔)

F蟾．1-3"Fac SRLIc01reofMOF-5 anditstopology．(Zn04tctrahcdral：blucpolyhedra；beⅡ瑚e
dicarlloxylarelinkers：O，red andC，black；pore：yeJlow sph哪)

多孔性的金属一有机骨架材料还可以通过拓展的次级结构单元(SBU)来

构筑【341。[Zn3(OH)2(bpdc)2】·4DEF 2H20(MOF_69A)是一个含有一维柱状次
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级结构单元的金属一有机多孔骨架化合物口”。该化合物中的有机配体：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．69A的孔道当中填充有大量的DEF分子和水分子，消除孔道中的

客体分子，即可得到多孔的金属一有机骨架材料。其中DEF分子还可以完全

被其它分子(如苯、氯仿、异丙醇、四氢呋喃和甲苯等分子)所交换，当加热

除去这些溶剂分子后，化合物的骨架保持稳定，因此，具有很好的热稳定性。

Williams等人州以间一苯三甲酸和硝酸铜在乙二醇，水的混台溶液中，180

℃下反应12 h合成出～个多孔性的金属一有机骨架化合物：

【Cu3(TMAh-(H20b】Ⅱ(HKUST-1；Cu-BTC)。该聚合物具有三维交叉的正方形

孔道，孔径大小约为9 5x9．5 A．其晶体结构和次级结构单元见图1．4。N2吸附／

脱附试验表明该化合物具有BET比表面积692．2 m2．g-1，加热脱去与铜离子配

体的水分子得到其多孔骨架，在240℃化合物的骨架仍然保持稳定。此外，这

些配位水的不稳定性给其他基团的替代提供了可能性，如可以用吡啶处理去水

的[Cu3(TMA)2]。，然后用二氯甲烷液洗，得到与原化台物相类似拓扑结构的

【Cu3(TMA)2(p咖】。·O 5pyz2H20，从而实现了对该化合物的化学组分和结构的功

能化。

图14 Cu-BTC拓扑结构及其二级单元结构

F培I-4Topologlcsndm of cIl·BTC andits secondlybuilding unit,viewed alongthe【100】

direction TheCu2dimersbridgetoother such SBUs

K．Kim等人删利用一个简单配体：甲酸，和氯化锰在DEWI．4-dioxane的

混合物溶液，经自组装得到一个多孔性的金属一有机骨架化合物：

Mn(HC02)2 1^m00。这个聚合物具有变形的金刚石三维网络结构，每'tqL
腔(直径大约为5．5 A)可以容纳一个客体分子，孔腔之『Bj由尺寸大约为4．5 A



北京化工大学硕上学位论文

的Windows连结，从而形成一维“之”字形Channels。加热去除客体分子后，

化合物骨架并未坍塌。通过吸附实验测试，该化合物吸附H2和C02等气体(动

力学直径为2．8和3．3 A)，而对N2、心、cH4(动力学直径为3．4、3．64和3．8

A)等气体几乎没有吸附作用，具有分子筛尺寸的选择性吸附效应，可应用在

气体分离等领域，如天然气净化去除c02、回收工业废气中的H2等。

1．2．2含氮杂环配体的MOFs

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元素，以及锌族元素形成金属一有机多孔骨架化合物。

具有代表性的这类MOF材料，是由Kitagawa研究组合成的CPL系列阳

和CuAF6(A=Si，Ge，P)系列[38]oCPL-1系列是采用Cu(C104)2·6H20和Na2pzde

及pyrazine在水溶液中反应得到。根据采用的有机配体不同，而合成具有不同

孔径大小的CPL系列的MOFs。采用4，4’．联吡啶，与Cu(II)离子以及AF6

型阴离子(A=Si，Ge，P)的体系合成CuAF6系列金属一有机多孔骨架材料【3引。

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，用心气测得CuSiF6的孔体积密度为0．56 ml·g-l，比

表面积1337 m2·g-1，其吸附储存甲烷量(6．5 mmol·g-1，36 atm)比5A型分子

筛(3．7 mmol·g-1，36 atm)高得多。CPL系列和CuAF6，均有稳定的多孔骨架

结构，低密度，化学性质和功能可设计等特点，有望用来储存氢、甲烷等。Raptis

等人【39】用3，5---苯基．1，2，4．三唑为配体，与Ag(I)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{Aga[Ags一(p3—3，5一Ph2一tz)6]2+)n。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N03一，BF4一，C104一，CF3COO一等

离子。在真空中100℃加热l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，N03一阴离子可以与C104一基团进行离子交换。

在含氮杂环配体的某些多孔性化合物的骨架构型，受孔道内的客体分子影

响非常大，为一类柔性金属一有机骨架材料。Fujita等人【删利用2，4，6．三(4．

吡啶基)三嗪(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(Znl2h(TPT)2·5．5C6I-15N02以及(Znl2)3(TPT)2·5．5C6H5CN。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。

Kepert和Rosseinskyt41】合成的MOFs：Ni2(4，4’-bipy)3(N03)4，其骨架具有柔性，

与特定的客体分子发生特殊吸附现象【4l-44]。当金属离子为Co，Zn等时，即

Zn2(4，4’-bipy)3(N03)4或C02(4，4’-bipyll3(N03)4同样具有可变形柔性骨架结构的

5



北京化工大学硕十学位论文

MOFs[451。根据这种柔性材料对客体分子的敏感性，具有生物大分子的类似性

质，可以用在生物系统中对某一特定客体分子产生“记忆性"反应，而加以利

用。

1．2．3含其他类型配体的MOFs

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3d4f配

位聚合物。南开大学的程鹏教授等人M，采用吡啶．2．6．二羧酸配体与稀土离子

和过渡金属，在水热条件下合成得到骨架化合物[Ln(dipic)3Mnl．5(H20)3】．nH20

(Ln=at,Gd，Er)化合物。沿c轴方向，这种多孔骨架材料的孔径尺寸大约为

5．91 x5．91 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，当客体水分子脱除后，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。通过多齿型配体与金属离

子配位，可以得到有特殊几何结构的骨架材。此外，许多科研小组正开始研究

镧系金属离子的配位、三价金属的MOFs[471。由镧系金属离子和有机配体反应，

合成具有新结构和特殊功能的MOFs[4引。镧系金属是配位数要高于主族和副族

金属，因此生成的骨架具有更好的稳定性149】，热稳定温度可达到600℃。有机

膦酸、有机磺酸等配体【50】在合成多孔性配位聚合物方面也得到了广泛应用，大

大丰富和发展了MOFs的合成与应用。

1．3共价一有机骨架材料(COFs)简介

近年来，C6t6 etaL和EI．Kad耐甜以合成了晶态、多孔、仅有B、O、C和

H这些轻元素组成的共价一有机骨架材料，COFs是由有机配体和B．0 clusters

通过共价键自组装而成的配位聚合物，这些材料除了拥有MOFs的高度的热力

学稳定性、大的表面积和多孔性等诸多优点外，还具备有比MOFs密度轻等优

点。

有趣的是，COFs以1D、2D和3D形式存在(图1-5)，COF．6、COF．8和

COF．10通常是由六羟基三苯和硼酸反应生成。COF．6、COF．8和COF．10为2D

结构，他们的孔径分别为8．6A、16．4 A、31．7 A，2D材料具有类似石墨的层状

结构，层间距分别为3．399 A、3．630 A、3．526 A。另外，引入三角形和四面体

节点会形成具有3D结构的COF．102、COF．103、COF．105和COF．108等材料。

COF．102晶格长度为27．18 A、密度为O．41 g／em3。COF．103和COF．102除了

四面体上的C原子被Si原子取代外，其他的和COF．102类似，据报道，COF．105

6
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和COF．108密度非常低(接近0 17卧m3)，甚至比多孔材料MOF．177(接近

0．42出一)低。与碳纳米管类似．扶手椅或者之字形的IDCOF纳米管(COF』T)
是沿着一个方向卷成的COF层构成的㈨。

圈I-5COF-102，COF-103．COF-105，COF-108，COF-6。COF08，COF-10和COF NT拓扑结

构及孔道示意牲I(B粉红．c：扶色．O：红色，si：蓝色，H：白色)

啦．I．5Atomic structaresofCOF·10≈COF-103，COF-105，COF-10$．COF-6，coN，COF-10
andCOFj忆Tee s帅cm栅notdrawnto踊k B：pink，c：gl”y,o：硎．si：卵mH：whito

1．4量于力学与分子模拟方法简介

以计算机技术为依托的计算机模拟技术被样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”，它是以量子力学、牛顿力学、统计力学为

理论基础的一门新兴学科。该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。同样。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。萨不断显示出巨大的生命力。由于其在理论、方法和计

算技术方面不断发展，己成为化学、物理、生物、材料等领域研究中的有力工

具m】。常用的计算机模拟方法有四种，即量子力学方法(quantom meehanic．s，

QM)、分子力学方法(molecularmechanics。MM)、分子动力学方法(molecular

dynamics，MD)和蒙特卡罗方法(Mortte Carlo，MC)。下面将主要介绍在本

论文研究中用到的量子力学方法和分子模拟方法。
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1．4．1量子力学方法(QM)

量子力学是描述电子行为的数学方法，通过求解Schr6dinger方程，理论上

它可精确预测单个原子或分子的任何性质。它考虑电子之间的相互作用力，计

算速度慢，只能处理一百个原子左右的小分子体系。常见的量子力学方法包括

从头计算法(Ab imfio)、半经验分子轨道法(Semi．Empirical Orbit)、密度泛函

理论(Density Funetion Theory,DFT)。以下做一个简单的介绍：

(1)从头计算方法，是不借助任何使用实验数据，只使用一些最基本的物

理常数：光速、电子和核的质量与电荷，以及Planck常数。该方法在适当的数

学近似(Born-Oppenheimer、非相对论、单电子和LCAO近似等)下可以为许

多体系给出高质量的定量计算结果，而不限于特殊类型的体系。只要有相应的

基函数，可以研究包括金属原子在内的任何种类原子的体系，还可以研究激发

态及溶液。

(2)半经验算法，主要应用实验数据以简化计算，计算量小。对有合适参

数的研究体系，可以给出合理的定性描述和较准确的关于体系能量、结构的定

量结果。主要方法有AMl、CNDO、INDO、MINDO／3、MNDO和PM3等，

(3)密度函数理论DFT方法与量子化学方法(半经验或从头计算)类似，

该方法的目的是计算分子或固体的几何结构与电子性质。但不同的是，它假设

电子密度而非波函数是决定分子或固体体系的基本量。在实际运用中，通过求

解单电子Schroedinger型方程(Kohn-Sham方程)产生轨道，再计算电子密度。

最新的DFT方法NLSD(Non．L0cal Spin Density)可用来研究化学反应并给出

满意的计算结果。

1．4．2蒙特卡洛方法(MC)

蒙特卡洛法(Monte Carlo)也是基于统计力学原理，通过获得大量微观状

态从而计算系统的宏观性质。但该方法不像分子动力学那样通过求解真实的体

系运动方程，而是抓住问题的某些特征，利用数学方法建立概率模型，从而求

解某种事件出现的概率，或者是某个随机变量的期望值，以这个随机变量的平

均值作为问题的解。所以该方法通过模拟只能得到体系的平衡性质，如PⅥ性
质、内能以及反映体系微观状态的径向分布函数等等。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。
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吸附过程是在分子筛与主题流体之间进行的，该过程对吸附剂孔内的流体

来说为一敞开系统，孔内主体流体不但进行物质与能量的交换，而且满足化学

位相等的条件，因此吸附过程是巨正则系综蒙特卡洛法(Grand canonical Monte

Carlo，GCMC)方法，即固定化学位∥、体积y和温度丁的I．tFT系综，但是体

系的粒子数会在其平均值附近发生涨落。根据统计力学理论，其配分函数巨为
【53，54】

鼬∥D=薹警『．．·胁训龇⋯九 (1．t)

其中Ⅳ代表体系中的粒子数，ri代表体系中第f个分子的位置矢量，人代表De

Broglie波长，k代表Boltzman常数，U代表流体分子之间的总势能。热力学量

彳的系综平均可表示为：

<么>=圭耄·vs exⅣp!(”N／。比／kD f⋯p·eXp(-U／kt)砒⋯机 (1·2)

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。

对于高密度流体，采用标准的GCMC模拟方法，体系中插入粒子时很容

易发生流体分子位置的重叠，而体系中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。这就意味着粒子插入或删除过程概率很低，

模拟效率偏低导致此方法失效。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)t55】、优先抽样(Pre向ential

sampling)【56】或伞形抽样(Umbrella sampling)【57】以及空穴偏倚巨正则MC方
法【58】等。

1．5量子力学与分子模拟在MOFs和COFs中的应用简介

MOF和COF材料是目前国际上研究的热点之一，发表的各类文献越来越

9



北京化工大学硕上学位论文

多。下面我们从本论文工作的相关研究内容出发，针对量子力学与分子模拟方

法在金属—有机骨架材料中流体的吸附行为方面研究的应用，就国内外的研究

进展状况，做一简要的论述。

1．5．1量子力学方法在MoFs和COFs中的应用

MOF材料是由金属离子与有机配体通过自组装形成的配位聚合物，COF

材料是由有机配体和硼氧clusters通过共价键自组装而成的配位聚合物，因构成

这两类材料骨架的原子可带有部分电荷，并导致在材料内形成静电梯度。因此

在利用分子力场研究客体分子一MOF／COF体系时，在某些情况下必须考虑它

们之间基于原子配分电荷的静电作用。计算配分电荷的方法有多种，目前，国

际上主要是通过截取团簇模型，采用量子力学计算获得。计算过程大体可以分

为如下几个步骤： (1)从晶胞中截取能够代表其骨架化学特性的簇模型(2)

根据截断处原子周围的环境进行饱和(3)量化计算(4)获得原子电荷。近

期，Ramsahye等人也通过对周期性晶胞进行量化计算获得了骨架原子的配分电

荷。但是使用周期性晶胞计算原子电荷的计算量非常大，而大部分MOF材料

晶胞中的原子数比较多，因此，这种方法对于大量MOF材料均不适用。而采

用团簇模型的关键在于模型选取及截断部分的饱和方法。在实际操作中，往往

需要使用多种团簇模型以及饱和方案，并对计算结果进行定性分析后获得。本

研究室基于Gaussian 03程序包159】中的DFT方法；在非限制性(Unrestricted)

的B3LYP泛函理论水平上，针对晶体材料MOF．505，从元胞中截取能够代表

其骨架化学特性的簇模型进行了理论计算唧】，ChelpG方法【6l】被用于从静电势中

拟合获得骨架原子的配分电荷。在此工作中，采用两种类型的基组分别进行了

计算：一种是对团簇模型中的所有原子均采用6-31+G(d)全电子基组；另外一种

是采用混合基组，即对团簇模型中的重金属原子采用LANL2DZ有效核势(ECP)

基组，而对其他原子则采用6-31+G(d)全电子基组。通过对比计算结果发现，两

种方式所获得的原子配分电荷非常相近，但采用混合基组更为省时。因此，本

研究室在对MOF和COF材料的研究中，均采用了混合基组来计算其骨架原子

的配分电荷。

1．5．2分子模拟方法在MOFs和COFs中的应用

分子模拟方法被广泛应用于MOF和COF材料中吸附，分离以及扩散等领

域的研究。一方面，考察己合成的MOF和COF材料的潜在工业应用价值；另

10
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一方面，通过考察流体在MOF材料中的潜在机理，从而设计希望合成的新型

MOF和COF材料。下面主要介绍分子模拟在MOF和COF材料中气体的分离

研究的应用。

MOF和COF材料因其孔径、比表面积及孔体积具有可调控性，所以在吸

附分离方面展现出巨大的应用潜力。MOF和COF材料中不同纯组分气体的吸

附等温线表明，其对不同的气体的吸附作用不一样，从而可以对某些混合体系

进行分离。分子模拟在其他多孔材料中已被证明是一种研究气体混合物在的吸

附分离的有效手段【62，63]，因此，近年来许多研究组，如Snurr、Sholl等研究小

组，开始采用分子模拟的手段，探索MOF和COF材料中气体混合物的吸附分

离问题。然而到目前为止， COF材料中气体混合物分离方面开展的研究却比

较少。

MOF和COF材料中存在着静电梯度，因此这种材料有可能提高极化率差

别大的组分间的分离选择性。本研究室首先研究了Cu-BTC材料的静电效应对

C02／CH4／C2H6混合体系分离的影响畔】。计算结果表明，具有特殊结构的Cu．BTC

中存在不同电场强度的微区，使得混合物中具有不同静电性质的气体组分在这

些区域中吸附的难易程度有所不同，从而强化了混合物的分离选择性。其次，

我们继续研究了C02／CH4／H2混合体系在IRMOF．1和Cu．BTC中的分离行为【651，

发现孔结构以及尺寸对分离效果起重要作用，如具有channel／pockct结构的

Cu—BTC会导致复杂分离行为的出现；而静电作用也可以强化材料的分离效果。

我们还对H2／CI-14体系在具有互穿(catenation)结构的MOF材料中的分离进行

了模拟m】。发现具有互穿结构的MOF材料比与之对应的非互穿结构增加了额

外的小孔和吸附位置，导致CH4和H2在材料中的吸附热(q吼)差值增大，因此

可以强化其对混合物的分离效果。

为了探索预测MOF材料对一些重要体系的分离性质，我们对Cu．BTC从烟

道气(C02／N2／02)中分离c02的性能也进行了探索研究吲，发现室温和5 MPa

下对C02的吸附选择性可以达到20。此外，我们嘟】还考察了Cu．BTC是否对从

石油化工厂及炼油厂尾气中提纯CO、捕集C02具有一定作用，并详细研究

C02／CO、C2H4／CCh、和C2F14／C2H6等二元混合物在Cu．BTC中的吸附分离，认

为适当增加MOF材料中小孔径的数量，将有利于吸附选择性的改善，这些结

果为设计新型高效分离材料提供了理论依据。

1．6选题依据和意义

MOF和COF材料被称为“软沸石"，凭借其比表面积高、可调节孔道结构，
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故在气体吸附、分离等领域极具有应用良好的前景。因此，开展对该材料的理

论研究，预测流体在材料中的吸附、分离等，都具有非常重要的实际应用价值。

由于吸附分离技术成本比较低，使用的大多数吸附剂又具有再生性，这使

得吸附分离技术在工业和环保领域具有非常广泛的用途。多孔的MOF材料，

近年逐渐在气体分离等领域得到了应用，如天然气净化去除C02、回收工业废

气中的H2等。传统吸附分离一般以实验研究为主，但由于吸附材料本身存在着

孔径和活性基团分布等许多不确定的因素，使得人们很难从实验上对流体在其

中的吸附机理进行系统的研究。计算化学不仅可以突破传统方法中的局限性，

而且还可为最佳吸附剂的设计，及最优操作工况的确定提供了重要依据，从而

节省大量繁杂的实验研究工作。而且我们还可以深入了解MOF材料对混合物

的分离特性及其微观机理，以及孔结构性质与选择性之间的关系。目前，在实

验和理论方面，针对COFs开展的研究比较多，主要集中在纯组分吸附等领域，

然而在气体混合物分离方面开展的研究比较少，因此本文系统地评估了金属一

有机骨架材料(Metal．Organic Frameworks。MOFs)和共价一有机骨架材料

(Covalent．Organic Frameworks。COFs)在CI-14／C02／I-12体系中的分离性能。总

之，金属有机骨架材料是由过渡金属元素与有机化合物通过定向自组装而形成，

使该类材料的合成具有很好的可预测性，而且可以通过改变作为金属配体的有

机化合物的种类，而合成大量结构相同而孔大小和化学特性不同的材料。所以，

该类材料特别适合用计算机模拟的方式，通过研究各类机理从而实现分子设计，

为开发特殊用途的材料进行结构筛选与优化，从而节省实验工作量并为开发新

材料提供理论指导。

1．7本论文创新之处

(1) 采用分子模拟的方法，系统地评估了金属一有机骨架材料

(Metal-Organic Frameworks，MOFs)和共价有机骨架材料(Covalent Organic

Frameworks，COFs)对CH4／C02／H2体系的分离性能。

(2) 分析了COF材料骨架电荷静电贡献对分离性能的影响，并和MOF

材料进行了比较。此外，用IAST理论预测了COF材料中吸附行为。

(3) 采用分子模拟的方法，系统评价了32种MOF材料对C02／N2体系

的分离性能。

12



北京化工大学硕十：学位论文

第二章C02／CH4／H2中MOFs和COFs吸附分离性能的比
较

2．1引言

金属一有机骨架材料(Metal．Organic Frameworks，MOFs)，是由金属离子

与有机配体(大多是芳香多酸和多碱)自组装而成的配位聚合物，因此也叫金

属一有机配聚物，是一种类沸石(Zeolite)的高孔隙率、高吸附量、热稳定性

好的新型多孔材料，在气体存储、分离和催化领域具有良好的应用前景【似7l】。

在孔道结构周期范围内，可以改变化学配体和金属离子的类型，由于MOFs的

这种结构特点，我们可以通过改变有机配体部分，或改变它所带有的取代基，

可以得到功能化的MOFs产品，按照需要合成功能化的多孔材料。有机配体的

微妙变化经常导致新的MOFs骨架拓扑，无疑，骨架材料类型改变MOFs部分

的化学特性。“精确的结构一特征"，这一趋势，可以实现材料的最优化，并在

理性方式上完成。因此，对MOFs的结构和性质关系的研究及分子设计在实际

应用中有重要指导意义。

最近，一类新的共价一有机骨架材料(Covalent-Organic Frameworks，COFs)

被合成出来了，COFs是由有机配体和硼氧clusters通过共价键自组装而成的配

位聚合物，这些材料除了拥有MOFs的诸多优点外，还具备有比MOFs密度轻

等优剧72‘74】。

目前，在实验和理论方面【7347】，针对COFs开展的研究比较多，主要集中

在纯组分吸附等领域，然而在气体混合物分离方面开展的研究比较少，毕竟，

气体混合物的分离在许多工业应用过程中比较广泛。为了理解COFs和MOFs

的分离性能，我们选用了C02／CH4fH2分离体系，这是因为在天然气重整制氢的

合成气净化过程中，它是一个比较重要的实用的分离体系。另一方面，体系中

不同气体组分具有不同的特性：CH4是无四极矩、球形、非极性流体分子，H2

是具有较弱四极矩的线性非极性流体分子，C02是具有强四极矩的线性非极性

流体分子。因此，研究C02／CH棚2气体混合物能使我们理解不同特性的气体分
子在COFs和MOFs吸附行为，且能更好的理解两类材料的分离性能。由于理

想溶液吸附理论一从ST能很好的预测沸石和MOFs中气体混合物的吸附行为

[77-81]，因此，本文也用理想溶液吸附理论一队ST理论预测了COFs中气体混合

物的吸附行为。

13
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2．2计算模型和方法

2．2．1 GCMC方法原理

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正

体积乃化学位／z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，

其配分函数量为：

占(从y，D=Ⅳt：。VAr ex川p(N。、／t／ksT)-，··px烈彤／％丁)幽。九 式(2．1)

其中N代表体系中的粒子数，n代表体系中第i个分子的位置矢量，以代

表德布罗意热波长，‰代表Boltzman常数，U代表流体分子之间的总势能。

热力学量彳的系综平均可表示为：

(彳)=jIⅣt：。VN ex⋯p(N。l't／ksT)·J．．．p·exp(--U／％丁)虬饥 式(2．2)

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．分子的插入

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)=叫l，≤‰唧协一U(Ⅳ+1)+【，(Ⅳ)】)】式(2．3)
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：

口cc(N—N一1)=min【l，-人3-V--Ⅳexp'fc P“t∥+【，(Ⅳ一1)一【，(忉】为
式(2-4)

3．分子的移动

随机选择一个分子，从构型5随机移动得到新构型s’。该移动的接收概率

14
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、

acc(s—s·)=rain[1，exp{-fl[U(s·Ⅳ)一U(sⅣ)】}】 式(2．5)

式2．3～式2-5中，∥为化学位，U为构型的势能，矿为模拟盒子的体积，

Ⅳ为粒子数目，彳为德布罗意热波长，fl=l／kaT,其中‰为波尔兹曼常数，Z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。更详细的算法描述可参考有关文

献【541。
‘

2．2．2 MOF和COF材料的计算模型

金属一有机骨架材料(Metal Organic Frameworks，MOFs)，是由含氧、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，因此也叫金属一有机配聚物【4¨引，是一种类沸石(Zeolite)的高孔

隙率、高吸附量、热稳定性好的新型多孑L材料。近年来，C6t6 et a1．和

EI．Kaderi et a1．合成了晶态、多孔、仅有B、O、C和H这些轻元素组成的共价

一有机骨架材料一COFs，COFs是由有机配体和B．O clusters通过共价键自组装

而成的配位聚合物。

COFs以1D、2D和3D形式存在，COF．6、COF．8和COF．10通常是由六

羟基三苯和硼酸反应生成。COF一6、COF．8和COF．10为2D结构，他们的孔径

分别为8．6A、16．4 A、31．7 A，2D材料具有类似石墨的层状结构，层间距分别

为3．399 A、3．630 A、3．526 A。另外，引入三角形和四面体节点会形成具有3D

结构的COF．102、COF．103、COF．105等材料。COF．102晶格长度为27．18 A、

密度为0．41 g／cm3。COF．103和COF．102除了四面体上的C原子被Si原子取

代外，其他的和COF．102类似，据报道，COF．105密度非常低(接近0．17 g／cm3)，

甚至比多孔材料MOF．177(接近0．42 g／cm3)低。在本章中，我们选用12种材

料，其中包括6种COFs(COF．6，．8，．10，．102，．103，．105)[72-74】和6种MOFs

(Cu-BTC，IRMOF．1，．8，．10，．14，．16)[82,83】。IRMOFs和Cu．BTC已经被前人深入

的研究过唧】，为了便于研究，我们在这里给出MOFs和COFs结构图(如图2．1

和图2．2所示)，为了保证研究结果的可靠性，我们选用了不同的拓扑结构、不

同孔径和化学特性的COFs和MOFs，材料的结构特性如Table 2．1所示。
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田}l(幻Cu．BTC(b)IRMOF·l如)]RMOF．8(d)IRMOF-10(e)IRMOF-14(OIRMOF-16拓

扑结构及孔道示意图(cII：橙色，Zn：蓝色．O：红色，c：灰色，}I=白色)

Fll-2-1Cr拍tal s帆科u懈oftheCOFs usedinthe simuladon：(a)Cu-BTCfb)IRMOF-I(c)
IRMOF_8(d)IRMOF-10(e)IRMOF-14(0IRMOF·16(Cu，orange；Zo,blue；O，rodc，gray

andFI，white)

蛰霸嚣一
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图2-2(a】COF-6(砷COF-8(讨COF-IO《mCOF-102(0COF-103∞COF-105拓扑结构及孔

道示意例(B：绿色，si蓝色，o：红色，c：灰色，H：白色)

n2．2-2 Crystal$hnlc仙rcs ofthe COFs used in the simulation：(曲COF-6嘞COF-g(c)COF-10
(d)COF-1020)COF-103(OCOF-105(B，green；Si，blue；0，red c，grayandH，white)
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coF石

COF．8

COF-lO

COF．102

COF-103

COF．105

Cu-BTC

Ⅱ蝴OF．1
Ⅱ蝴OF．8
Ⅱ蝴oF．10
Ⅱ蝴OF．14
承MOF_16

a=b=14．974．c=3．399

a=b=22．013．c=3．630

a=b=36．028．c=3．526

a=b=c=27．177

a=b=c=28．248

a=b=c=44．886

a=b=c；26．343

a=b=c=25．832

a=b=c=30．092

a=b=c=34．281

a=b=c=34．381

a=b=c=21．490

a=p=90，7=120

a=B=90，丫=120

a=p=90，丫=120

a；p=丫=90

a=p=T=90

n=p=丫=90

a=p=丫=911

n=p=丫=90

a=p=丫=90

a=13=丫=90

a=口=^r=911

a=p=丫=90

8．6 1．07

16．4 0．69

31．7 0．47

8．9 0．41

9．6 0．38

18．3 O．18

5．O，9．O 0．88

lO．9／14．3 O．59

12．5／17．1 0．45

l 6．7／20．2 0．33

14．7／20．1 0．37

23．3 0．2l

338．98

992．59

3069．03

15664．9

17989．1

82405．1

13202．1

13560．4

22883．9

35394．9

35068．6

9086．25

‘Obtained from the XRD crystal dam．h Calculated with the Materials Studio package．

2．2．3势能模型及力场参数

本章中CH4采用单点模型，力场参数取自Potoff和Si印mann的计算结果。

C02采用刚性线性三点作用模型，同时考虑静电作用，C．O键长为0．116rim，

Lennard-Jones(U)势能作用点上O原子和C原子的电荷为(qo=．0．350 e and q。

=0．700 e)。H2是双原子分子，U作用点在分子质心处，H原子电荷为(qH=

0．468e)，质心的电荷为(qcoM=．O．9360，考虑到吸附时候量子效应的影响，用

二次FH有效势能模型计算LJ作用【85，36】，

％=啪，+赤p∽+ 2吒(，) (2-6)

这里％代表经典的势能，，-是分子之间的距离，|}；是普朗克常数除以2兀，

方程(1)的第二项是是量子修正项，∥代表简化质量，／r=m／2代表H2．H2作用，

炉m表示H2．adsorbent作用，聊为H2的质量。被吸附分子不同点之间的作用通

过U作用和静电作用之和来计算。采用Lennard．Jones(U)势能模型来描述

流体分子之间以及流体与材料之间的相互作用，且所有的U交互作用参数由

I乃rentz．Berthelot混合规则来确定。即：

矾盯=O．5(吼眦+％)
18
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(2．8)

MOF和COF材料被认为具有刚性的结构，即材料中所有的原子均处于各

自的平衡位置，因而材料中个原子之间的相互作用在模拟中不被考虑。因材料

和流体都带电，所以要考虑流体分子和骨架原子上的静电作用。骨架原子上的

电荷通过DFT／B3U俾水平上，采用ChelpG的方法计算得到。COFs和MOFs

骨架材料势能参数均来自Dreiding力场【871。本工作中流体和材料原子的LJ势

能参数如表2．2所示。这一套力场已被成功用于模拟纯气体在COFs中的吸附，

同时模拟纯气体和混合气体在MOFs中的吸附行为。

表2-2本工作中使用的Lennard-Jones参数

Table 2-2 Lennard-Jones Parameters used in this work

2．2．4模拟细节

本章采用巨正则系综蒙特卡罗(Grand Canonical Monte Carlo，GCMC)模

拟方法，计算纯组分气体或混合物在COFs和MOFs中的吸附情况。和我们以

前工作类似【77,81,82,85】，所有的COFs和MOFs都被视为刚性骨架材料，即在模拟

中，材料中所有的原子均处于各自的平衡位置。U相互作用的截断半径为12．8

A，静电作用采用Ewald加和方法计算【s81。在GCMC中，我们采用Peng-Robinson

方程把实验压力转化成逸度。GCMC模拟的总步数为2000万步，其中前1000

万步保证体系达到平衡，后1000万步用于热力学统计研究。具体的模拟细节见

文献【541。

在模拟过程中，组分的吸附热和由方程qst=RT一(aU／tgNod,)r，r计算，这里

Ⅳ硇代表组分的绝对吸附量，【厂代表吸附质在吸附剂中的总内能【891。另外，在

吸附分离过程中，通常用选择性系数S来表征材料吸附能力的好坏，分离系数

19
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是吸附剂能否分离二组分混合物的重要参数之一，二元混合物中A组分和B组

分发生吸附分离，A组分对B组分吸附的选择性系数．5如表示为：

S=(xA／XB)(yB／y．)，式中：X代表吸附质A或者B在吸附相所占摩尔分数，y

代表吸附质A或者B在体相所占摩尔分数。分离系数S。朋如果大于1， 表示

A组分能从B组分分离，分离系数S枷越大表示分离效果越好。

2．3结果和讨论

2．3．1 COFs中原子电荷的计算

在模拟中，骨架材料原子电荷总是作为输入参数的一部分。本章中Cu-BTC

和IRMOFs的电荷取自文献【841，COFs(COF．6，．8，．10,．102，．103，．105)骨架上原

子电荷用Gaussian 03软件包，在DFT／B3LYP水平上，采用ChelpG的方法计算

得到，且基组选用6-31+(3*[90，9¨。这一套计算方法已被成功用于COFst恻和MOFs

材料之中【841，电荷及计算电荷时选用的cluster如图2．2和图2．3所示。
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圈2-3(吣COF'6(吣COF'8(c)COF-10(d)COF．102(c)COF-103∞COF-105原子电荷示意

翻(B：绿色，si：蓝色，o：红色．c：灰色， H：R色)

F幢．2dAtomicpartial charges oftheCOFsobtainedinthiswork2(a)COF-6惭COF-8(0
COF-10(d)COF-102(耐COF-103(OCOF·105(B，green；Si，blue；O，redC，gray a．qdH，

white)
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图纠(a)COF-6∞COF-8如)COF-10(d)COF-102(嘞COF-103(OCOF-105model clusters
示意图(B：绿色．si：蓝色． O：红色．c：灰色， H：白色)

rig．2-4Model clustersoftheCOFsusedinthiswork：(町COF45嘞COF-8(c)COF-10(d)
COF-102(c)COF-103(OCOF-105(B，greta；掰，blue：o’redc，gray andH，white)

竭≯两
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2．3．2力场参数的验证

在分子模拟过程中，选择合适的原子／分子力场往往对于预测结果的可靠性

起着非常决定性的作用。这一套力场的可靠性曾经在MOFs得到良好的验证

睇’93】。因此，这儿我们只需验证该力场在考虑电荷的COFs中的可靠性。

在本章中，我们对比一下C02，CH4和H2的实验和模拟的超额吸附等温线

数据【94】。为了进一步说明考虑电荷是否能提高力场的可靠性，我们又分三种情

况计算了c02和H2超额吸附等温线数据：(1)考虑所有的静电作用，(2)关掉

流体和材料之问的静电作用，(3)关掉所有的静电作用。从图2_4上可以看出，

考虑电荷后的超额吸附等温线与实验数据符合的很好。表明考虑电荷是非常有

必要的而且该力场也是可靠的。图2-4还表明COF．6材料电荷对H2影响程度比

C02要强，另一方面，C02之间的静电作用比H2之间的静电作用明显。

广。1

巡
∞
g
‘．．一
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图2-5 COF．6和COF．102模拟和实验过量吸附等温线比较(a)H2 at 77 K(b)CH4 at 298 K

(c)C02 at298K

Fig．2-5 Comparison of simulated and experimental excess adsorption isotherms of(a)H2 at 77

K(b)CH4 at298K(c)C02 at298 KinCOF-6 andCOF-102

一∞葡g—Q蔷_dn

Fu

一盖吕苫鼍pdn

du



北京化I凡学硬士学位论文

2．3．3 COFs和MOFs的分离性能的比较

在298K下，我们比较了6种COFs(COF．6，v8 10,．102，．103，．105k和6
种MOF$(Cu-BTC，IRMOF-l，-8，-10，一14,一16)吸附选择性。由图2．5可知，在研究的

压力范围内，COFs和MOFs的分离性能差不多，说明材料的类型不是影响分离

的主要因素。更有趣的是，对于所有的分离体系，COF．6和Cu-BTC的分离能

力明显高于其他材料。

我们可以这样理解：Cu-BTC是一种由sidepockets和channels组成的骨架

材料。由于sidepockets的存在，导致产生较强的静电作用和空间阻碍作用，在

低压时这种作用能提高气体分离能力，这是因为pockets总是是气体分子优先吸

附的位置。从另一方面来讲，Cu-BTC中存在一些。嘲Metal Sites[∞]，这些Opoe
Metal Sites能够提高四极矩差别比较大的气体分子的分离能力．这是因为四板

矩大的分子能够与openMetalSites产生较强的静电作用。COF．6是一种类似碳

纳米管并且带有许多小孔的2D骨架材料，这种结构也能产生较强的静电作用

和限制作用。为了更好地理解Cu-BTC和COF．6良好的分离性能，我们进一步

分析了等摩尔CH,JH2，COdH2，CHgC'02的总吸附热差随loading变化情况(图

2-6)。显然Cu-BTC和COF-6吸附热差要明显高于其他材料，这就是为什么

Cu-BTC和COF-6的分离性能要高于其他材料的原因。

P．MPa



北京化T人学颅十学位论文

200

。160

≤
d1 120
U

鲁80
专
意 40
∽

▲COF．6 一■一COF．8 一—◆COF一10

一▲一COF—102一■一COF．103～●一COF-105

一△ Cu．BTC 一口一IRMOF-l—◇一1RMOF一8
△IRMOF-10一口 IRMOF一14--O-IRMOF一16

／▲／--A．--，△A一～n～__i～--▲A～--▲A
√z／。

；岳丢。。
O O 5 1．O 1．5 2．0 2．5

P．Ⅳ【Pa

▲COF一6 一■一COF．8◆COF．10
▲COF—102一■一COF．103一●一COF．105

△Cu—BTC一口一IRMOF一1—C卜IRMOF．8
△IRMOF—10-D--IRMOF-14一。一IRMOF．16

．一△一△一△一△一△一u

，ej一△／。

．，·一A一--A一--A一--A。一口A=-最&三-莓

0 0．5 1．0 1．5 2．0 2．5

P，MPa

图2石298K下，COFs和MOFs中(曲等席尔组分的CH4对H2的选择性曲)等摩尔组丹

的cq对H2的选择性(c)等摩尔组分的C02对cm的选择性随压力变化情况

Fig．2-6(a)SelectivityforCH4fromtheequimolarmixtureofCHdH20)Seleetivilyforc鸥
fromthe equimolarmixture ofCOal2(c)SeleetivltYforC02fromme equimol缸r血xmreof

cO—CIl4intheCOFs andMOFs

2

0

8

6

4

2

00



北京化1人学顶十学位论文

吾
毒
邑

謦{

。P

舌。
b

P．Ⅳ【Pa

P．MPa



北京化I^学鼬J‘学位论文

圈2-7298K下，COFs MOFs中0)CHm和)CO㈣／H(c)C02／c啦的暇附热差触着压力
变化情况

Fig,2-7DiffcHmcesofisosteficheatsofad唧tionfor(a)CI-I巾2，啦)CO删12，(时COz／c地in
thc COFS and MOFs

2．33材料电荷的影响

在莸们以前的工作中，曾对MOFs中材料电荷对分离的影响做了大量的研

究，本章通过关掉流体分子和材料之间的静电作用，来研究COFs中材料电荷

对分离的影响。材料电荷对分离选择性的贡献可以定义如下：

静电贡献：垡塑二垒兰生。100％
·)枷

这里‰和墨岫分别表示考虑和未考虑fluid．COF静电作用的吸附选择性。模
拟结果如图所示。这里我们对COFs和MOFs做了下比较，从图2．7和图2-8

上可以看出．尽管COFs的静电贡献比MOFs小，但是COFs中材料电荷的影

响还是需要考虑，尤其是在低压的情况下。另外，2 D COFs电荷对分离的影响

要高于3DCOFs。

一一oⅢ宙一；o。oo
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P，MPa

圈2-8298K下C02／C1‘的静电贡献：f曲inthe sixCOFs(b)inthe sixMOFs
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围2-9 299K FC02肌的静电贡献：∞inthc slxCOFs彻inthc!fixMOFs

Fig．2-9 EffectofelectrostaticinteractioraOnb岫mixtureofC02／H2 at298K：(町m山e出
COFs m)蛔the sixMOFs
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2．3．4 IAST理论验证

众所周知，IAST理论[941能很好的预铡气体混合物在沸石中的吸附行为

m朋。我们以前的工作曾证明IAST理论也适用于气体混合物在MOFs中的吸

附行为。本章主要验证lAST是否适用COFs(图2-9)。这里我们用GCMC和

lAST的方法，分别计算了CH4／CO删2二元气体混台物在COFs中的吸附选择
性。除了c帆混合物在COFs吸附GCMC和lAST差别比较大外，对于所有
分离体系其他材料而言，GCMC和IAST符合的非常好。这种现象在Cu-BTC

中也可虬看到。主要原因如下：COF-6是一种2D的多孔材料，导致对C02分

子产生较强的限制作用，对H2的限制作用却不明显。另一方面，H2具有较弱

的四极矩，而C02具有较强的四极矩，结果C02与COF．6之间的静电作用强于

H2与COF-6之问的静电作用。以上两个原因导致这个体系处于高度不理想状

态，结果导致GCMC和IAST差别比较大。从图我们可以知道IAST适合大多

数COFs。当然这也起决于体系的理想性。对于那些由于限制效应影响的高度不

理想系统，GCMC和IAST差别比较大。

P．ⅣⅢa
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2．4本童小结

本章主要采用了GCMC的方法模拟了C02／CH4／H2体系中COFs和MOFs

的吸附选择性，结果表明：

(1)298 K下，在研究的压力范围内，COFs和MOFs的吸附性能比较接近。

(2)尽管COFs的静电贡献比MOFs小，但是COFs中材料电荷的影响还是

需要考虑，尤其是在低压的情况下。另外，2 D COFs电荷对分离的影响要高于

3 D COFs。

(3)除了C02／H2混合物在COFs吸附GCMC和LAST差别比较大外，对于

所有的分离体系其他材料而言，GCMC和IAST符合的非常好。我们可以知道

IAST适合大多数COFs。当然这也起决于体系的理想性。对于那些由于限制效

应影响的高度不理想系统，GCMC和IAST差别比较大。
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第三章C02／N2体系中MOFs吸附分离性能的研究

3．1引言

金属一有机骨架材料(Metal．Organic Frameworks，MOFs)作为一种新型的

多孔材料，凭借其比表面高，可裁剪的孔道结构，在气体储存领域展现出美好

的应用前景。MOF材料不仅具有多空材料领域的应用，例如气体储存、分离、

催化等，而且他们的性质可以通过定向的选择金属离子中心和有机官能团进行

调控，在光学、电学、磁学、手性拆分等领域展示出潜在的应用前景。研究者

从不同的角度出发，通过开发新配体，采用新方法，合成了很多结构新颖、性

能良好的金属一有机骨架材料，为金属一有机骨架材料的广泛应用奠定了基础。

吸附是一表面现象，在流体(气或液)与固体表面(吸附剂)相接触时，

流一固之间的分子相互作用引起流体分子(吸附质)浓缩在固体表面。由于吸

附剂本身的化学结构、化学键等物理化学性质，从而形成了物理吸附或化学吸

附。对一流体混合物，其中某些组分因流一固作用力不同而优先得到浓缩，产

生选择性吸附，实现分离，具有脱除痕量物质的能力，这对气体或液体混合物

中组分的提纯，深度加工精制及废气污染防治等有重要意义。

影响吸附分离效果应用的一个关键是吸附剂一具有各种微孔结构和比表面大的

固体多孔材料(一般为150到1500 m2．91)．用于流体混合物中组分的吸附分离。

吸附剂的类型有很多，主要有活性炭、沸石分子筛、氧化铝、硅胶、高分子吸

附剂和离子交换树脂、纳米结构的碳材料及一些新型的吸附材料，包括MOFs。

吸附分离多孔材料主要包括以下几个方面：

(1)活性炭

活性炭是一种含碳物质的颗粒和粉末，主要是生物有机物质(如煤、石油、

沥青、木屑、果壳等)经炭化和活化得到的疏水性吸附剂。由于活性炭具有发

达的孔结构和巨大的比表面积，并能保持孔隙内积聚的吸附质的物理、化学的

稳定性等特性，可以在广泛的PH值范围内使用。主要应用在化学工业、制药

工业、食品等领域的溶剂回收、气体净化和分离等。

(2)分子筛

分子筛又称沸石，是一种水合硅酸盐类，他们有着类似的组成和性质，组

成中都含有Si02和A1203，另外还含有一些其他金属阳离子等。分子筛中有许

多大小相同的空腔，空腔之间又有许多直径相同的微孔相连，形成均匀的、数

量级微分子直径大小的孔道，因而能将比孔道直径小的物质分子吸附在空腔内，

而把比孔道直径大的物质分子排斥在外，从而使分子大小不同的混合物分开。

分子筛因具有很大的内表面积，可以吸附相当数量的吸附质，同时内晶表面高
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度极化，晶穴内部有强大的静电场起着作用，微孔分布单一均匀，并具有普通

分子般的大小，宜于吸附分离不同的物质分子。分子筛吸附的显著特征之一，

就是它具有选择性吸附性能。

(3)MOF材料

MOFs材料作为孔径、比表面积及孔表面积可调控的一类新型多孔固体，

其在吸附分离，特别是择形分离方面有巨大的应用潜力。

Xiong等人证实他们合成的手性微孔络合聚合物对rag．2．丁醇的对应异构

体的选择性达到100％；Lin等人报道了对1，2．二胺环己烷只有10％对应异构

体的选择性的手性微孔络合聚合物。证实这些化合物在客体分子移去后仍然能

维持其机构的完整性。这些化合物说明了手性纳米多孔材料对更大范围的手性

化合物的分离的应用潜力。

由于多孔材料特有的骨架结构和表面性质，使得其对不同的气体的吸附作

用不一样，从而可以对某些混合气体体系进行分离。Kim等人合成了甲酸锰化

合物，其比表面不是很大，约为240 m2．百1，但是这种金属一有机骨架材料对氮

气、氢气、氩气、二氧化碳、甲烷等具有选择性的吸附。对氢气和二氧化碳的

吸附能力很强，但对氮气、氢气、氩气、甲烷的吸附能力却很弱。这种材料就

可以作为选择分子筛材料，可能会有很重要的工业用途，如从天然气中脱除二

氧化碳，从含有氮气、一氧化碳或甲烷的混合气体回收氢气等。“等人几乎是

在同一时间也报导了对氢气和二氧化碳具有选择性吸附的微孔类分子筛材料

【Cu(hfipbb)(H2hfipbb)o．5】，他的一维孔道也是由笼(5．1 A)和窗(3．5 A)构成

的。在室温，48 atm压力条件下，氢气和二氧化碳的吸附量分别为1．0wt％和

1．1wt％。尽管该材料的孔道小而且氢气吸附性能也不如IRMOF．1好，但其孔道

利用率却比IRMOF．1高得多。Bulow等人对Cu-BTC的合成方法进行了一系列

的物质吸附性能进行了评价。实验表明，其吸附性能要好于沸石13X，并且能

有效分离一氧化碳／二氧化碳、二氧化碳／甲烷、和乙烯／乙烷等混合气体，此外

还能脱除氮的氧化物，净化空气等。Long等人首次合成了含金属Mg的MOF

材料：【M93(NDC)3(DEF)4]。该化合物能选择性吸附氧气和氢气，可以用来回收

合成氨尾气中的氢气，分离空气(氧气和氮气)等。

分子模拟作为一种研究多孔材料流体性质的有效手段，在MOF材料中主

要研究其吸附过程和机理的吸附特性。目前研究MOFs中气体吸附分离主要以

吸附小分子为主。

Snurr 等人采用 G-CMC 的方法， 详细的研究了

IRMOF．1，IRMOF．8，IRMOF．10，IRMOF一14，IRMOF．16等一系列中甲烷、正丁烷

的吸附性质及其混合物的分离作用。考察了MOF材料中有机配体对其吸附和
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分离的影响作用，评价了IRMOFs系列材料分离甲胤正丁烷组分的可行性。并
在理论上设计出具有一定分离性能的MOF材料，采用分子模拟的方法给予了

佐证。Yang和Zhong采用分子模拟的方法研究了Cu．BTC材料对天然气的净化

效果。得出，由于吸附分子的性质不同，而导致MOF材料对吸附分子产生大

小不同的静电力，导致对吸附分子的选择性分离。在另一篇文献里，作者研究

了C02／CH4／H2体系在IRMOF。1和Cu．BTC中的吸附分离，比较了两种材料的

结构特点对吸附分离的影响，得出骨架孔的几何形状及孔尺寸是影响分离效果、

选择性的重要因素。Jiang等人采用了GCMC模拟研究了直链和支链烷烃在

IRMOF．1中的吸附机理和分离性能，得出，直链烷烃(Cl-nCs)的吸附性质跟

其碳原子数成线性关系，低压下长链烷烃比短链烷烃容易吸附，反之，在高压

下短链烷烃比长链烷烃容易吸附。其混合物在IRMOF．1中的吸附分离，与纯组

分吸附有类似的规律。Yang和Zhong采用分子模拟的方法研究了Cu．BTC材料

对烟道气的净化效果。得出Cu．BTC材料在从废气分离C02方面是一种很有应

用前景的新型MOF材料。Liu和Zhong采用分子模拟的方法研究了CH4／H2体

系在连锁结构材料和非连锁结构材料的中的吸附分离，发现连锁结构比非连锁

结构具有更强的分离能力。

众所周知，大气中的C02排放量的增加是导致全球气候变暖的主要根源，

由于经济上可行且效率较高，近些年来采用多孔吸附材料从废气中C02气体受

到极大的关注睁71。目前大气中过剩的C02气体主要来自于石化材料燃烧后所排

放的废气。金属一有机骨架材料(Metal．Organic Frameworks，MOFs)，是由金

属离子与有机配体自组装而成的配位聚合物，因此也叫金属一有机配聚物，由

于金属一有机骨架材料具有特殊的孔道结构和表面化学性质，近年的研究已表

明其在吸附、分离和催化领域具有良好的应用前景【69。7l】，有望成为替代沸石等

介质的下一代多孔材料。

本章以C02与N2的吸附分离为研究对象，从32种MOF材料中筛选出具

有良好分离性能的材料。另外，本工作为MOF材料在化工领域的实际应用及

新型MOF材料的设计，提供重要的理论参考依据。
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3．2计算模型和方法

3．2．1 GCMC模拟过程

本章采用巨正则蒙特卡罗模拟计算方法，对298 K下对COm体系在
MOFs中吸附分离行为进行了模拟研究。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正体积阼化学位∥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，其配分函数量为：

占(／z,V,T)=薹拿器塑』．．．-U／kBT脚．九 式(3．1)

其中N代表体系中的粒子数，，i代表体系中第i个分子的位置矢量，以代

表德布罗意热波长，b代表Boltzman常数，U代表流体分子之间的总势能。

热力学量彳的系综平均可表示为：

(彳)=吉薹字器业J．．．p唧(-U／kBT脚．九 式(3．2)

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．分子的插入

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：

口cc(N专N+1)=min[1，丽V exp慨一u(Ⅳ+1)+u(Ⅳ)】为 式(3-3)

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：

口cc(N专N—1)=IIlin[1，1IQ厂NeXpt一．触+u(Ⅳ一1)一【厂(Ⅳ)瑚 式(3-4)

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
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口cco专s·)=min[1，eXp}所u(stⅣ)一U(sⅣ)]}】 式(3．5)

式3．3---,式3-5中，∥为化学位，U为构型的势能，y为模拟盒子的体积，

Ⅳ为粒子数目，彳为德布罗意热波长，∥=l／kaT,其中b为波尔兹曼常数，r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。更详细的算法描述可参考有关文

献【州。

3．2．2 MOFs材料的计算模型

在本章中，我们选用32种MOF材料，包括11种IRMOFs(IRMOF．1，．3，．6，

-8，-10，-1l，一12，-13，．14，-16，-18)，6种PCNs(PCN一6’，PCN-6，PCN一9，PCN．10，

PCN·l 1，PCN一14)，7种ZIFs(ZIF-1，ZIF一3，ZIF-10，ZIF一68，ZIF．69，ZIF·71，ZIF·78)

和其他8种MOFs(Cu．BTC，mesoMOF．1，MOF．2，MOF．14，MOF．177，MOF．505，

MOF．602，MOF．HTB’)[66,95】，这些材料的结构模型均采用XRD测定的数据，在

Materials Studio商业软件包中的Visualizer模块构建几何模型，在模拟计算时采

用刚性的几何模型。为了保证研究结果的可靠性，我们选用了不同的拓扑结构、

不同孔径和化学特性的MOFs，材料的结构特性如Table3．1所示。
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表3-1本工作中MOFs的性质

material pore shape
4

cell angle 4(deg) dpofe 4(A)
脚 ‰

国，锄3) (A3)

—IR—M———————————————————————————一一．OF I。 cubic a=13=7=90———丽赢F、万1丽茅
I啪OF-3 cubic a=p=7=90 10．0／15．0 0．63 17066．9
珏蝴oF_6 cubic a=13=7--90 9．1／14．5 0．65 17257．7
IRMOF-8 cubic a=13=7=90 12，5／17．1 0．45 27247．8
Ⅱ蝴OF-lo cubic a=13=7=90 16．7／20．2 0．33 40285．5
IRMOF-1 1 cubic／catenation a---13=90，丫=120 7．0／12．0 O．76 30271．1
IRMOF-12 cubic a=13=7--90 14．1／17．9 0．38 40285．5
Ⅱ蝴oF-13 cubic／catenation a=13=90，丫=120 8．7／12．4 0．75 30271．9
IRMOF-14 cubic a=13=7=90 14．7／20．1 0．37 40640．2
IRMOF-16 cubic ·a=fl=7=90 23．3 0．21 9924．93黜foF．18 cubic a=13=7=90 8．1／13．3 0．74 16803．8

PCN芎pocket／channel a=13=7=90 1 5．2／30．3 0．28 10 142．9P洲pore／catenat／on a=13=90，丫=120 9．2 0．56 76038．9
PCN-9 cage／channel a=13=7=90 6．7／14．0 0．86 16462．1
PCN-10 pore／channel a=13=90，丫=120 8．1 0．77 9374．1P啡Il pore／channel a=13=90，丫=120 8．1 0．75 9569．3
PCN-14 cage／channel a=13=90，1，=120 0．87 22699．7
zIF-l pore／channel a=p=90，丫；120 6．3／6．9 1．21 2195 9

zIF—pore／channel a=90，13=98．62,y=90 4．6／6．0 0．88 6204．1跚-10 pore／channel a=13=7=90 8．2／12．1 0．70 14210．8

ZIF确pore／channel ．a=13=90，丫=120 7．5／10．3 1．03 1 1363．6
ZIF-69 pore／channel a=p=90，1，=120 4．4／7．8 1．00 1 1435．7
ZIF-7 1 pore／channel a=13=7=90 4．2／1 6．5 1．09 23280．7

{B78 pore／channel a=13=90，丫=120 3．8／7．1 1．Ol 11541．o
Cu-BTC pocket“channel a=13--．r=90 5．0／9．0 0．88 1 8280．8
me80MOF-I channel 铲13=7=90 8．5／17。6 0．25 12216．3
MOF·2 channel a=90，13=102．83，7=90 5．0 1．21 126I．0
MOF-14 cage／channel a=fl--'r=90 7．6／14．0 0．72 1 9506．4
MOF．177 pore／channel a=13=90，7=120 10．8／I I．8 0．43 35745．9
MOF．-05 pore／channel a=fl=90，丫=120 8．0／10．0 0．93 7311．2MO嗍pore／channel a=13=90，丫=120 15．2 0．49 19465．7一MOF-HTB'—pocket／channel—a=13=7=一90 10．0／19．1 0．22 14881．8

不———————————■：_————————————=—=———一．121：：!br”ained from the XRD crystal data．b．Calculated with the Mat。e—ria—ls S—tud—io p—ack—ag—e．I～s
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3．2．3势能模型及力场参数

本章中C02采用刚性线性三点作用模型，同时考虑静电作用，c．O键长为

0．116nm，Lennaxd．Jones(LJ)势能作用点上O原子和C原子的电荷为(qo=．0．350

e and qc=0．700 e)。N2是双原子分子，这里视为三点模型，U作用点在分子质

心处，N原子电荷为(qN=．0．482e)，质心的电荷为(qcou=0．964e)，对于分子间

以及分子与材料的相互作用力时，静电相互作用采用Ewald加和方法计算，非

键合的范德华相互作用，采用L．J势能模型来描述。即：

蚍叫时倒] (3·6)

其中，协表示LJ势能模型点之间的位置向量，％和白表示LJ势能模型点

之间的交互作用势能参数。且所有的U交互作用参数由Lorentz—Berthelot混合

规则来确定。即：

o娜=0．5婶忱M+o FF、) (3-7)

(3-8)

MOF材料被认为具有刚性的结构，即材料中所有的原子均处于各自的平衡

位置，因而材料中个原子之间的相互作用在模拟中不被考虑。因材料和流体都

带电，所以要考虑流体分子和骨架原子上的静电作用。骨架原子上的电荷通过

DFT／B3LYP水平上，采用ChelpG的方法计算得到。MOF材料势能参数均来自

Dreiding力场。如Table 3-2所示。这一套力场已被成功用于模拟纯气体和混合

气体在MOFs中的吸附行为。
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表3-2本工作中Lennard-Jones参数

Table 3-2 Lennard-Jones Parameters used in this work

3．2．4模拟细节

本章采用巨正则系综蒙特卡罗(G-rand Canonical Monte Carlo，GCMC)模

拟方法，计算纯组分气体或混合物在MOFs中的吸附情况。和我们以前工作类

似，所有的MOFs都被视为刚性骨架材料，即在模拟中，材料中所有的原子均

处于各自的平衡位置。U相互作用的截断半径为12．8 A，静电作用采用Ewald

加和方法计算。在GCMC中，我们采用Pcng-Robinson方程把实验压力转化成

逸度。GCMC模拟的总步数为2000万步，其中前1000万步保证体系达到平衡，

后1000万步用于热力学统计研究。具体的模拟细节见文献。

在模拟过程中，组分的吸附热g肼由方程和=RT一(ou／ON口凼)r，y计算，这里

№代表组分的绝对吸附量，【，代表吸附质在吸附剂中的总内能。另外，在吸
附分离过程中，通常用选择性系数S来表征材料吸附能力的好坏，分离系数是

吸附剂能否分离二组分混合物的重要参数之一，二元混合物中A组分和B组分

发生吸附分离，A组分对B组分吸附的选择性系数．5如表示为：

S=(x,A／勋)(弦／弘)，式中：X代表吸附质A或者B在吸附相所占摩尔分数，y

代表吸附质A或者B在体相所占摩尔分数。分离系数S帅如果大于1，表示

A组分能从B组分分离，分离系数S椭越大表示分离效果越好。

3．3结果和讨论
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3．3．1 MOFs中原子电荷的计算

在模拟中，骨架材料原子电荷总是作为输入参数的一部分。本章中MOFs

的电荷取自文献[66,9”。

33．2力场参数的验证

在分子模拟过程中，选择合适的原子／分子力场往往对于预测结果的可靠性

起着非常决定性的作用。这一套力场的可靠性曾经在MOFs得到良好的验证。

3．33二元混合物的吸附

众所周知，大气中的C02排放量的增加是导致全球气候变暖的主要根源，

由于经济上可行且效率较高，近些年来采用多孔吸附材料从废气中C02气体受

到极大的关注。目前大气中过剩的c仉气体主要来自于石化材料燃烧后所排放

的废气。C02和N2组成的二元混合物是废气分离纯化过程中最常涉及的重要体

系，因此本文将讨论的重点放在该体系上。图3．1示出了298 K下，二元气体

混台物C02／N2在11种IRMOFs(IRMOF-l，一3，-6，一8，-10，-11，一12，一13，-14，·16，

·18)，6种PCNs(PCN-6’，PCN-6，PCN一9，PCN一10，PCN—11．PCN-14)，7种

ZIFs(ZIF·1，ZIF-3，ZIF·10，Z1F．68，ZIF-69，ZIF-71，ZIF-78)和其他8种

MOFs(Cu-BTC，mesoMOF一1，MOF一2，MOF·14，MOF-177，MOF一505，MOF-602，

MOF—HTB’)吸附选择性随loading变化情况，所模拟的压力范围为O．5．0MPa，

混合物的摩尔组成为C02：N2-15：85。

o扩—f—f—f—彳—j1
P【MPa]

∞

嚣

∞

”

m

，

j；H_8一∞∞
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P【MPa]

图3-1 298K下，扣)IRMOFs．0)PCNs，(c)ZIFs，柚)otherMOFs中c02对N2的选择性系

数随压力的变化情况，气体组成：15％C02和85％N2

Fig．3-1 SelectivityforC02fromthemixtureofCO／N2inmd吣IRMOFs，∞PCNs。(c)ZIFs．
(d)otherMOFs at 298K．gascomposition：15％C02 and 85％N2
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从图3．1上可以看出，[RMOF．1、IRMOF．13、PCN．9、ZIF．3、ZIF-69、ZIF-7I

和Z1F．78对C02的吸附选择性，随着压力的增加而单调减少，这是因为在所模

拟的压力范围内，C02的能量效应并不明显，而填充效应或熵效应使得这些材

料对N2分子的吸附作用占主导地位，并最终导致材料对c02的吸附选择性单调

减少。然而我们还看到其他材料对C02的吸附选择性．随着压力的增加而单调

增加，这是因为在所模拟的压力范围内，N2填充效应或熵效应并不明显，而能

量效应使得这些材料对CO：分子的吸附作用占主导地位，并屉终导致材料对

C02的吸附选择性单调增加。

由图3—18可知．在研究的压力范围内，具有连锁结构的材料的分离能力明

显要高于其他材料。另外，我们也发现，IRMOF—18的分离能力也明显高于非

连锁结构材料，主要原因是；IRMOF一18材料中的苯环上存在有-CH3，一CH3的

存在导致材料的孔变小，正是由于这种小孔的存在，导致IRMOF．18比其他非

连锁材料拥有较好的分离性能。

图3一ld可知，ZIFs系列中ZIF-78具有良好的分离性能，这是由于ZIF．78

孔道里全是-NOh这些硝基能够于四极矩大的气体分子产生较强的静电作用，

进而提高其分离能力。圈3-1e可知，MOF-2也具有良好的分离性能，主要原因

是MOF-2上存在有裸露的金属zn原子．这些金属原于能够增强其分离性能。

P[MPa]
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0 1 2 3 4 5 6

P【MPa]

P【MPa]
图30 298K F，抽)IRMOFs，彻PCNs，0)ZIFs，(d)otherMOF$中C02对N2的吸附热差

随压力变化情况气体组成：15％c02和85％N2

晦3-2Differencesofisostcdcheatsofadsorptioninthe(日IRMOFs，(b)PCNs．0)ZIFs,(d】
othcTMOFs
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图3．1示出了298 K下，二元气体混合物C02／1'42在11种IRMOFs(IRMOF一1，

-3，一6，一8，．10，-11，-12，-13，·14，一16，-18)，6种PCNs(PCN一6’，PCN-6，PCN-9，

PCN．10，PCN一11，PCN一14)，7种ZIFs(ZIF一1，ZIF一3，ZIF-10，ZIF-68，ZIF-69，ZIF-71，

ZIF．78)和其他8种MOFs(Cu．BTC，mesoMOF一1，MOF·2，MOF一14，MOF一1 77，

MOF．505，MOF．602，MOF．HTB’)总吸附热随loading变化情况，所模拟的压力

范围为0．5．0 MPa，混合物的摩尔组成为C02：N2=15：85。

从图上可以看出，具有连锁结构的IRMOF．1，IRMOF．13的总吸附热要高于

非连锁结构材料；另外我们还发现IRMOF．18、ZIF．78、MOF．2这些材料的总

吸附热远远高于同系列的其他材料，这就是为什么他们的分离性能要远高于其

他材料的原因。

3．4本章小结

本章在采用GCMC的方法，以c02／N2为体系，二组分组成为C02：N2=15：85，

研究了298K下32种MOF材料吸附选择性随着压力变化的情况，这32种材料

包括：11种IRMOFs(IRMOF．1，-3，一6，-8，-10，-11，-12，一13，一14，一16，-18)，3种

MILs((MIL-47(V)，MIL一53(A1)，MIL一53(Cr))， 6种PCNs(PCN一6’，PCN-6，

PCN-9，PCN一10，PCN一11，PCN-14)，7种ZIFs(ZIF-1，ZIF-3，ZIF-10，ZIF-68，ZIF一69，

ZⅢ．71，ZIF．78)和其他9种MOFs(Cu-BTC，mesoMOF—l，Mixed—MOF，MOF一2，

MOF．14，MOF．177，MOF．505，MOF．602，MOF．HTB’)。通过模拟这些材料的吸

附选择性，我们得出以下主要结论：

(1)发现对于同一系列材料，IRMOF．18、ZIF．78、MOF．2比同系列其他

材料具有更好的分离性能。

(2)本章还表明了MOF材料的有机配体和开放性金属点对吸附分离产生重

要影响，改变有机配体和改变开放性金属点原子是提高其分离能力的一种可行

方法，这为合成新型高吸附性能的MOF材料提供了理论依据。
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第四章结论

金属一有机骨架材料(Metal．Organic Frameworks，MOFs)是一类类似于沸

石的新型多孔材料，具有多样性的结构组成、较大的比表面积和孔隙率、可裁

剪性的孔、良好的热稳定性等特点，共价一有机骨架材料(Covalent．Organic

Frameworks，COFs)也是一种类沸石的新型多孔材料，除了拥有MOFs的诸多

优点外，还具备有比MOFs密度轻等优点，他们都被广泛应用于气体储存、分

离及催化等领域。本文采用量子化学与分子模拟两种方法，对COFs和MOFs

中流体的吸附分离等性质进行了系统的理论研究。其主要结论如下：

1、采用分子模拟的方法，系统地评估了金属一有机骨架材料(Metal．Organic

Frameworks，MOFs)和共价一有机骨架材料(Covalent．Organic Frameworks，

COFs)在CH4／C02／I-12体系中的分离性能。结果表明，COFs和MOFs分离性

能差不多，尽管COF材料骨架电荷静电贡献比MOFs小，但仍需要考虑。另外，

理想吸附溶液理论一队ST理论也适合大多数COFs。

2、用分子模拟的方法，系统的评价了C02／N2体系中11种IRMOFs

(IRMOF=I，-3，-6，-8，-10，-11，-12，-13，-14，-16，-18)，3种MILs((MIL一47(v)，

MIL-53(AI)，MIL-S3(Cr))，6种PCNs(PCN-6’，PCN-6，PCN-9，PCN·10，PCN-11，

PCN．14)，7种ZIFs(ZIF。1，ZIF．3，ZIF．10，ZIF．68，ZIF．69，ZIF．71，ZIF．78)和其他

9种MOFs(Cu-BTC，mesoMOF一1，Mixed-MOF,MOF．2，MOF一14，MOF-1 77，

MOF．505，MOF．602，MOF．HTB’)的吸附选择性。通过模拟298 K时的吸附选择

性得知，发现对于同一系列材料，IRMOF．18、ZIF．78、MOF．2比同系列其他

材料具有更好的分离性能。此外，本章还表明了MOF材料的有机配体和开放

性金属点对吸附分离产生重要影响，改变有机配体和改变开放性金属点原子是

提高其分离能力的一种可行方法，这为合成新型高吸附性能的MOF材料提供

了理论依据。

5l
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