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采用计算机模拟方法研究不同温度下乙烷在不同孔径的 ()(*%! 中的吸附 +其中乙烷分子采用两个 ,- 中心的

势模型表征，乙烷分子与 ()(*%! 孔壁的相互作用采用一个连续的势模型表示 +除考察了温度、孔径对吸附量的影

响外，还研究这些量对乙烷分子在孔中的甲基和质心的分布，以及它们对乙烷分子在孔中的排列方向的影响 + .)*
() 模拟结果发现，在 !/#0 和 1##0 时壁面处都有较多的乙烷分子倾向于沿着壁面排列，同时在 !/#0 时其余的流

体分子倾向于垂直于壁面排列，而在 1##0 时其余的分子并不像在 !/#0 时一样倾向于垂直于壁面排列 +模拟结果

还表明，除壁面附近外，即使是在 !/#0 的较低温度下，乙烷分子的排列也是混乱和无序的 +
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心资助的课题 3

! 3 引 言

天然气的储存是能源工程中的重要课题 +由于

纳米微孔材料的出现，有可能中压下在微孔介质中

吸附存储天然气，安全性明显增加 + 而最近出现的

()(*%! 和碳纳米管束等规整的圆柱状孔为天然气

的吸附存储提供了新的吸附材料 +乙烷不仅是天然

气的一种成分，也是线性分子的原型 + 而 ()( 4 %!
被广泛用于吸附，分离，催化等领域，由于其理想的

结构使其可用于现有吸附理论的检验和发展 +因此

乙烷分子在 ()( 4 %! 的吸附的研究具有实际和理

论意义 +
尽管限制空间中流体的相行为的计算机模拟研

究方面的文献很多，但是关于非球形分子的研究相

对较少 +线性分子如氮气［!，"］，氧气［1］，)5"
［%］，)6"

［&］，

氯气［’］，乙烷［7］等在石墨表面上的吸附曾是一个广

泛研究的课题 +狭缝孔作为一种微孔和中孔的最常

见的孔模型 +用两个 ,- 原子表示的线性分子在其中

的吸附的研究也逐渐增加 + 5898:8;<9=［/，$］研究了两

个 ,- 原子表征的氧分子在狭缝孔中的吸附 + -=>?@
等［!#］采用实验和计算机模拟的方法研究了乙烷在

活性炭中的吸附 + )A>B9?C:: 等［!!］用巨正则系综 (8?DC
)>A:8（.)()）方法研究了 ,- 流体混合物在狭缝孔中

的吸附，其中乙烷分子采用的是两个 ,- 中心的势模

型，他们发现与球形 ,- 势模型相比，采用两个 ,- 中

心的势模型时，两个 ,- 中心之间的距离对选择性吸

附的孔径依赖性有很大的影响 + E=<F?G>98H 等［!"］研

究了平均密度，吸附力，温度对乙烷在狭缝孔中吸附

行为的影响，他们发现在 ! I !%#0 乙烷分子倾向于

垂直于壁面 + 0:8BF98 等［!1］用 (8?DC )>A:8 方法和 (2
方法研究了乙烷在狭缝孔中的吸附 +而随着 ()( 4
%! 和碳纳米管束等规整的圆柱状孔的出现，线性分

子在圆柱状孔中的吸附也变得相对重要 + J:= 0F>K
和 JG>LL>［!%］以及作者［!&］研究了线性分子在圆柱状

孔单壁碳纳米管中的吸附行为 +目前以 ()( 4 %! 为

研究对象的计算机模拟方面的文献较少 + (>MM8N 等

人［!’—!$］分别采用 .)() 方法研究了纯流体（氮气，

甲烷，丙烷，氩气）以及等摩尔二元混合物在 ()( 4
%! 中的吸附 +并且在以上的计算机模拟的理论工作
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中流体都是用球状 !" 分子表示的 #
本文旨在用 $%&% 方法模拟乙烷在 &%& ’ ()

中的吸附 #其原因是一方面乙烷也是天然气中的重

要成分，其吸附存储具有实际意义；另一方面对此类

线性分子的模拟，有助于了解复杂分子在限定空间

中吸附和相行为 #本文分别考察了不同温度和孔径

下乙烷在 &%& ’ () 中的吸附和相行为 #

* + 势能模型与 $%&% 模拟

!"#" 势能模型

*+)+)+ 流体的势能模型

在本节中采用两个 !" 中心的势模型表征乙烷

分子，其中一个甲基用一个 !" 原子表示 # 任意两个

乙烷分子之间的相互作用势为不同分子上任两个

!" 原子相互作用势的和，即

!（!，!"）, !
"，# , )，*

!"#（ $"# ），

!"#（ $）, (! "
$( )
"#

)*

’ "
$( )
"#

[ ]-

， （)）

式中位矢 ! ,（ $，#）包括位移 $ 和方向角#，$"# 是
两 !" 原子 " 和 # 之间的距离，"是 !" 原子的直径，!
是 !" 原子势能的阱深 #本文所采用的 !" 参数"..，!..

的值以及两个 !" 原子间的距离 %%/01%/0 取自文献

［))］并列于表 ) #在模拟中截断半径取为 2".. #

表 ) 表征乙烷分子以及孔壁内粒子的 !" 势能参数

".. 345 !.. & ’ ) 36 %5789:;15789:; 345 !<< & ’ ) = 6 "<< = 45

>+02)* )0?+@) >+*0(0 0*?+> >+*-2

注：下标 < 代表 &%&’ () 墙内的氧原子，. 代表乙烷分子中的甲基 #

* +)+*+ 墙势模型

由于 &%& ’ () 是一种规则的圆柱状孔，本文采

用作者提出的一个解析的势函数来描述圆柱状孔中

的流体分子与孔墙的相互作用势［*>］#经验证明这个

势模 型 和 虚 拟 原 子 势 能 模 型（A<7BCDE8D5 AD8748FE;
5DC7;）相一致，并在孔壁厚度趋于零的极限条件下

和圆柱面的势函数吻合较好 #
同 %*/( 在 GB（>>>)）表面的吸附［*)］不同，本文

采用 HE4 C7 IEE;< 作用表征乙烷与 &%& ’ () 孔壁的

相互作用势（见 &ECCDJ 等人的工作［)-—)?］）#按惯例，

本文只考虑 &%& ’ () 中氧原子对孔中流体分子的

作用势，而忽略掉硅和其他原子或离子对流体分子

的作用 #当然在计算机分子模拟中应调节氧原子的

能量参数以包含后一部分作用 #一个 !" 流体分子与

圆柱状孔的相互作用的势能，可表示为［*>］

’（(，$）,
-0!$<

-( )) ’
0!$<

* )*， （*）

式中

)) , *)（( ’$）’ *)（( K$）K *!
?

)
（( K$）? ，（0）

)* , **（( ’$）’ **（( K$）K *!
0

)
（( K$）0 +（(）

在（0）式和（(）式中，函数 *) 和 ** 可由下式决定：

*)（+）, !?+? ’ 0!（(* ’$
*）

@>$+)>

K 0!
-($+@，

（2）

**（+）, !0+0 ’ 0!（(* ’$
*）

0*$+(

K 0!
)-$+*，

（-）

式中 ( 为孔径，$是流体分子到孔轴的距离，$< 为

孔墙内的原子或分子数密度 #应指出，大多数的 J 射

线衍射实验表明 &%& ’ () 的结构是无定型的，而无

定型硅石的密度$< 为 *+*L = M50 # 因此 &%& ’ () 的

孔壁密度应在这个数值附近 #在 N7B<8D4 等人的理论

工作［**］中，孔壁密度大约取为 *+>L3M50，因此在本

文中，孔壁密度取为 *+>L3M50 #
如果墙厚是有限的，且内外径分别是 () 和 (*，

则孔 中 的 一 个 流 体 分 子 与 孔 墙 的 相 互 作 用 可 由

’（()，$）’ ’（ (*，$）计 算 # 本 文 取 壁 厚 为

>+-?45［*0］#其中以上势能函数中的量均以交互作用

参数"<.和!<.为对比量，而"<.和!<. 采用 !DO748P1Q7O1
897;D8 混合规则计算，即

!<. ,（!<<!..）
>#2， （R）

",* , >+2（"<< K"..）， （@）

其中!<<和"<<是孔墙的 !" 分子或原子势参数［*(］（见

表 )），而!<.和"<.是流体分子和孔墙中 !" 氧原子的

相互作用势参数 #

!"!" $%&% 方法

本文采用 $%&% 方法模拟氮气在 &%& ’ () 中

的吸附，考察孔径和温度对吸附行为的影响 #模拟中

取 &%& ’ () 的 轴 向 为 - 轴 # 对 于 固 定 了 孔 径 的

&%& ’ () 来说，周期边界条件只能在 - 方向采用 #
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在具体实施模拟时，每一步都包含下述四种振动：!）

插入一个分子到模拟盒子中 " #）从模拟盒子中删除

一个分子 " $）在模拟盒子里分子从一个位置平移到

另一个位置 " %）分子的转动 "在模拟中，我们采用等

权重选择分子算法，使得在插入、删除、平移和转动

这四种种扰动下，各构型产生的可能性都为 !&% "
在模拟时，每个状态都将产生 !’ ( !’) 个构型，

为了消除初始构型的影响，最初的 * ( !’) 个构型将

被丢掉，在计算热力学量的系综平均时，只对后面 *
( !’) 个构型进行统计平均 "

在模拟计算中，各变量都采用对比量 "在本文中

对比量定义如下：

!! + ! &!,,，"! + " &!,,，#! + # &!,,，"
! +"&#,,，

$! + $ &#,,，$
! +$!

$
,,， （-）

式中 ! 为孔直径，" 为孔的半径，# 表示任意长度

量，例如到孔壁的距离等，"为化学位，$ 为相互作

用势能，$为粒子数密度，$+ % &&，其中 % 为分子

数，& 为体积 "所有提到的到孔壁的距离或孔径都是

到孔壁的最内层原子中心的距离 "

$ . 乙烷在 /0/ 1 %! 中吸附的计算机

模拟

本文考察了温度、孔径对乙烷在 /0/ 1 %! 中吸

附行为的影响 " 在图 ! 和图 # 分别给出了在温度

!2’3 和 $’’3 下，乙烷在孔径分别为 #.’45 和 $.*45
的 /0/ 1 %! 中的吸附等温线 "

图 ! !2’3 时乙烷分子流体在不同孔径的 /0/6%! 中的吸附等

温线

由图 ! 可以看出乙烷在较小孔径的孔中达到饱

和吸附的压力均小于较大的孔所需的压力，这是由

于乙烷分子在较小的孔径中受到较强的吸附力作

用，故它可以在较小压力下达到最大吸附量 "但是由

于较小的 /0/ 1 %! 在充满吸附流体的情况下，对应

的流体分子不能达到的体积比率较大（本文中孔径

都是从孔壁内表面的氧原子的中心算起的），因此达

到最大吸附时其吸附的乙烷分子密度较小 "

图 # $’’3 时乙烷分子流体在不同孔径的 /0/ 1 %! 中的吸附

等温线

由图 # 可以看出，在吸附过程中，壁面对流体分

子的作用和孔的容积是一对竞争的因素 "较小的孔

的孔壁对流体分子的吸附作用力强，有利于流体的

吸附，但同时其较小的容积限制了孔的吸附能力 "对
图 # 来讲，在低压部分中，孔的吸附力起主要作用，

这时 #.’45 的孔由于较大的吸附力而使孔内吸附的

流体分子的数密度较大 "而在较高的压力下，$.*45
的 /0/6 %! 孔的较大体积起主要作用，这时较大的

孔径中的流体的数密度较大 "
通过比较图 ! 和图 # 中的吸附等温线可知，当

温度由 !2’3 升高到 $’’3，不但相应的限制空间的

相变消失，而吸附量也相应降低 "
图 $ 和 图 % 中 分 别 给 出 了 !2’3 和 $’’3 及

’.!/78 下乙烷分子在 #.’45 和 $.*45 的两个孔径

中相应的甲基和质心的局部密度分布 "从图 $ 和图

% 中的局部密度分布可以观察到，在最靠近壁面处，

甲基基团的局部密度有一个较高的峰和一个离它较

远的较小的峰，而这时质心的局部密度也有一个较

高的峰和一个与之接近的较小的峰，这表明乙烷分

子在最靠近壁面处倾向于沿壁面排列，其中较高的

甲基和质心密度峰对应于沿壁面排列的乙烷分子，

而较小的甲基和质心密度峰对应于倾向于垂直壁面

排列的乙烷分子 "
从图中 !2’3 及 ’ + ’.!/78 时的局部密度分布

可以观察到两个较高的峰，其中第二个峰并不像第
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图 ! 在 "#$% 和 !$$% 及 $&"’() 的压力下乙烷在 *&$+, 的 ’-’

. /" 中的甲基及质心的密度分布

图 / 在 "#$% 和 !$$% 及 $&"’() 压力下乙烷在 !&0+, 的 ’-’.

/" 中的甲基及质心的密度分布

一个峰一样在其后有一个较小的峰，这意味着乙烷

分子在第二个峰的位置处排列并不像第一个峰所在

处那样有序 1而在孔中心处，即使是在 "#$% 的较低

温度下，乙烷分子的排列就像理想气体一样是混乱

和无序的 1 而在 !$$% 及 ! 2 $&"’() 时仅能观察到

一个较高的峰，在其后对应的较小的甲基密度峰和

质心密度峰变得模糊或消失，这表明低温下乙烷分

子的排列更为有序 1
为研究乙烷分子在 ’-’ . /" 中的取向性，定义

了两个角度量!和"1!为乙烷分子与通过分子质

心的管壁面法线方向的夹角，它用来表示乙烷分子

是否沿着壁面排列 1而"为乙烷分子与 ’-’ . /" 管

轴的夹角，它用来表示乙烷分子是否沿管径方向排

列 1这两个角度的取值范围均在 $—!3* 1 作为特例，

!2!3* 以及"2 $ 时，分子在空间顺着轴向排列，而

!2 $ 及"2!3* 时，分子沿径向排列 1图 0 中给出了

!和"的示意图 1

图 0 !和"角的定义

在图 4 和图 5 中分别给出了 *&$+, 和 !&0+, 的

’-’. /" 中温度为 "#$% 和 !$$% 以及 ! 2 $&"’()
时管内的!和"角分布 1 从图中可以看出，在 "#$%
和 !$$% 的两个温度下靠近壁面处角!的分布近于

$&/!，大于随机分布的平均值 $&!!，这意味着倾向

于沿着壁面排列的乙烷分子较之沿其他方向排列的

分子为多 1这可能是由于流体与壁面间的相互作用，

使得乙烷分子的两个点位（6789）尽可能同时接近壁

面以使得体系具有较小的势能 1
在 "#$% 时，在角!约 $&/!的高峰后存在一个

角!约为 $&*!的极小值，而在这个位置处"约为

$&/!1这意味着乙烷分子在这个位置处倾向于垂直

于壁 面 1 这 同 图 ! 和 图 / 给 出 的 结 论 一 致，即 在

"#$% 时紧靠壁面处的较高的密度峰后有一个较小

的峰对应于一部分乙烷分子倾向于垂直壁面排列 1
例如，在 "#$%，*&$+, 的孔中，在距孔中心的对比距

离约 "&0 处乙烷分子的甲基分布有一个较小的峰，

同时在此处!对应于 $&*!的极小值，"对应于 $&/!
的极大值，这表明乙烷分子在此附近倾向于垂直壁

面排列 1
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图 ! 乙烷在 "#$%& 的 ’(’) *+ 中的角度分布

图 , 乙烷在 -#.%& 的 ’(’) *+ 中的角度分布

而在 -$$/ 时，除在靠近壁面处角!的分布存

在一个极大值以外，其他位置处的!和"角分布均

在随机分布的 $#-!附近，这意味着乙烷分子除在壁

面处较倾向于沿壁面排列外，其余乙烷分子在 ’(’
) *+ 孔中排列近乎无序 0 与温度为 +1$/ 时乙烷分

子的角度分布相比，在 -$$/ 时，靠近壁面处角!约

$#*!的高峰后的极小值消失 0这表明在 -$$/ 时，壁

面处的乙烷分子除有一部分倾向于沿着壁面排列

外，其余的并不像在 +1$/ 时一样倾向于垂直于壁面

排列 0这同图 - 和图 * 给出的结论一致，即在 -$$/
时仅能在紧靠壁面处观察到一个较高的峰，在其后

对应于乙烷分子垂直于壁面的较小的甲基密度峰和

质心密度峰变得模糊或消失 0
图 1 分别给出了 -$$/ 和 +1$/ 以及在 $#+’23

压力下，乙烷分子在 -#.%& 的中孔分子筛 ’(’ ) *+
中的构型 0

图 1 在 -$$/（3）和 +1$/（4）及 $#+’23 压力下乙烷在 -#.%& 的

’(’) *+ 中的分子构型

*# 结 论

综上所述，在吸附过程中，壁面对流体分子的作

用和孔的容积（也就是孔径）是一对竞争的因素 0较
小孔的孔壁对流体分子的吸附作用力强，有利于流

体的吸附，但同时其较小的容积限制了孔的吸附能

力 0当温度由 +1$/ 升高到 -$$/，不但乙烷分子在

’(’ ) *+ 中的吸附量会相应减少，乙烷分子在孔中

的分布和排列方向也会相应变化 0 5(’( 模拟发现，

在 +1$/ 和 -$$/ 时壁面处都有较多的乙烷分子倾向

于沿着壁面排列，同时在 +1$/ 时其余的流体分子倾

向于垂直于壁面排列，而在 -$$/ 时其余的分子并不

像在 +1$/ 时一样倾向于垂直于壁面排列 0模拟结果

还表明，除壁面附近外，即使是在 +1$/ 的较低温度

下，乙烷分子的排列也是混乱和无序的 0
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$%&’ 0 $! DD+
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