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采用巨正则蒙特卡罗方法（*+,+）研究了单壁氮化硼纳米管（-./0012）和单壁碳纳米管（-.+012）的物理吸附
储氢性能，主要对比研究了纳米管的管径、温度和手性对二者物理吸附储氢量的影响 3 研究结果表明：在低温下，
-./0012的物理吸附储氢性能优于相应的 -.+012；但是随着温度的升高，二者的物理吸附储氢性能差别越来越
小，在常温下，-./0012不具备有比 -.+012更强的物理吸附储氢性能，而是和相同条件下的 -.+012相差不大，只
是在高压下的物理吸附储氢量稍稍大于 -.+012，并给出了合理的理论解释；另外，管径、温度和手性对 -./0012
物理吸附储氢性能的影响和 -.+012的情形一样 3
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! C 引 言

氢能作为一种洁净的可再生能源备受世人瞩

目 3 在氢气的利用中，安全存储和运输一直是研究
的重点 3 自从 !’’!年 F:G:89［!］发现碳纳米管后，它便
作为一种新型的储氢材料在国际上引起了广泛关

注［"—’］3 氮化硼（/0）和石墨（+）结构相似，特别是六
边形氮化硼（H7/0）有类似于石墨的层状结构，因而
/0有可能形成纳米管状结构 3 !’’)年 I<J:E等［!%，!!］

首次从理论上预言了氮化硼纳米管（/001）的存在，
!’’&年 +HEKL9等［!"］用等离子体电弧放电法首次合
成了 /0013
大量的理论和实验研究表明，氮化硼纳米管的

许多性质明显优于碳纳米管：碳纳米管的禁带宽度

随直径和手性变化，而氮化硼纳米管的禁带宽度基

本上是一个常数，约为 &C& MN，与管子的直径和手性
无关［!%，!!］3 在储氢方面，09L:O9 等［!P］和 QR< 等［!)］指

出 /0纳米管的储氢能力高于碳纳米管；,9等［!&］对
/0纳米管储氢性能的研究结果表明，在室温下，当
压力由 % 逐渐增至 !% ,S9时，/0纳米管的储氢量
相应增加，多壁和竹节状 /0纳米管的储氢量分别
为 !C(T和 "C$T，并推断约有 4%T的氢为化学吸
附，P%T的氢为物理吸附；19?@等［!$］发现，有缺陷的
/0纳米管室温下的储氢量能够达到 )C"T，因此 /0
纳米管可能是比碳纳米管更有潜力的储氢材料 3 然
而，UHE<等［!4］和 +9JL:9等［!(］使用密度泛函理论研究
了单壁氮化硼纳米管（-./0012）的物理吸附储氢性
能，从物理吸附束缚能角度说明了 -./0012并不具
备有比单壁碳纳米管（-.+012）更强的储氢能力 3
关于 -./0012 和 -.+012 物理吸附储氢量的

对比研究还未见报道，故本文采用巨正则蒙特卡罗

方法（*+,+）系统研究了不同温度、不同直径和不同
手性下 -./0012的物理吸附储氢性能，得到了其物
理吸附储氢量随温度、直径和手性的变化关系，并和

相应的 -.+012进行了对比研究 3
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!" 巨正则蒙特卡罗方法

巨正则蒙特卡罗方法（#$%$）被广泛用于吸附
质的平衡吸附研究中，它可以模拟微孔中吸附质在

化学势及温度保持恒定时的吸附平衡 & 通过模拟，
可以获得等温等压条件下吸附质分子吸附的一些重

要性质 &
’())*+,-./)(0（’.）势被广泛应用于描述储氢系

统中各粒子间的相互作用［1，23—!2］，并被证明是最佳

选择 & 假定一对粒子 ! 和 " 相距为 #!"，则其 ’.势为

!!" 4 5"!"［（#!" 6 #!"）2! 7（#!" 6 #!"）8］， （2）
其中参数"!"和#!"分别表示 ’.势阱的深度和粒子的
线度 & 氮原子、硼原子、碳原子和氢原子的"!"分别为

9!":::，59"985，!:"! 和 ;8"9 $<，#!!分别为 =";;81，

=";51;，=";5 和 ="!31: )>［!=，!2］，$< 为 </?@A>*)) 常
数 & 不同粒子间的相互作用参数"!" 和#!" 采用

’/+()@A-<(+@B(?/@组合规则计算，即

"!" 4 "!"! "，#!" 4（#! C#"）6! & （!）
对于由 % 个氮原子、% 个硼原子和 & 个氢原子

组成的系统，其总势能为
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式中 !! 和 !" 分别为第 ! 和第 " 个氢分子的位置矢
量，!$ 和 !( 分别为第 $ 个氮原子和第 ( 个硼原子的
位置矢量，!!"，!!$，!!(，!$(，!$2 $!

，!(2 (!
分别表示氢与

氢、氢与氮、氢与硼、氮与硼、氮与氮和硼与硼之间的

相互作用 &
同理，% 个碳原子和 & 个氢原子所组成系统的

总势能为
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式中 !! 和 !" 分别表示第 ! 和第 " 个氢分子的位置矢
量，!$ 和 !( 分别表示第 $ 和第 ( 个碳分子的位置矢
量，!!"，!!$和!$(分别表示氢与氢、氢与碳和碳与碳之

间的相互作用 &
在 #$%$模拟时，等概率地随机产生 ; 种类型

的基本操作，即随机平移、插入和删除一个分子，根

据（;）和（5）式计算实施某种操作前后系统的总势能
’ 和’E及$’ 4 ’ 7 ’E & 按一定的概率确定是否接
受本次操作，对于平移、插入和删除操作的接受概率

分别为［!!］

>F)｛2，(GH［7!’ 6 $< )］｝， （1）

>F) 2，
*!

%;（+! C 2）(GH
［（& 7!’）6（$< ){ }）］，（8）

>F) 2，%
; +!

*!
(GH［7（& C!’）6（$< ){ }）］， （9）

其中% 4 ,! 6（!"%$< )! ）为德布罗意波波长，, 为

I?*)JK常数，% 为氢分子质量，) 为温度，&为化学
势，*! 为第 ! 个子空间的体积，+! 为第 ! 个子空间
内的氢分子数 & 重复以上操作，直至系统达到平衡 &

; " 结果与讨论

!"#" $%&’’()和 $%*’()的物理吸附储氢量随模
拟次数的变化关系

本文使用 #$%$ 方法获得了 <L（2=，2=）和 $
（2=，2=）纳米管在 !3: M下，压强为 !== *@>（2 *@> 4
2=2";!1 KI*）时，氢分子的物理吸附储氢量 - 随模
拟次数的变化关系，如图 2所示 & 由该图可知，随着
模拟次数的增加，它们吸附氢分子的数目逐渐趋于

平衡，当模拟次数达到 ! N 2=8 步时，两体系都基本

达到了平衡，其他纳米管在不同压强和不同温度下

的情况与此类似，因此本文采取 2 N 2=9 步能保证每

个系统都能达到平衡，故模拟的结果是可靠的 &

!"+" $%&’’()和 $%*’()物理吸附储氢量的比较

在一定温度下，改变压强可以获得一系列不同

压强下纳米管的物理吸附储氢量 - 随着压强的变
化关系，即吸附等温线 & 本文使用 #$%$方法获得
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图 ! "#（!$，!$）和 %（!$，!$）纳米管的物理吸附储氢量随模拟

次数的变化关系

了一系列不同直径和不同温度下的 &’"##() 和
&’%#()物理吸附储氢的吸附等温线 * 图 + 列出了
"#（,$，,$）在温度分别为 +-.，!//和 // 0及 "#（1$，
1$）在温度为 +-. 0时，压强从 ! 到 +$$ 234的吸附
等温线，并和相应的 %（,$，,$）和 %（1$，1$）进行了比
较 * 从该图中可以看出，&’"##()和 &’%#()的物
理吸附储氢量均随着压强的增大而增大，随着温度

的降低而增加；不同的是，相同温度下的 &’"##()
的物理吸附储氢量在高压下高于 &’%#()，并且随
着温度的降低，二者的差别越来越大，表 ! 列出了
"#（,$，,$）和 %（,$，,$）在温度分别为 +-.，!//和 //
0，压强为 +$$ 234时的物理吸附储氢量及其二者吸
附量的差值，从该表中可以看出，在常温 +-. 0下，
二者吸附量的差值只有 $5$+6!67，而在低温 // 0
时，二者吸附量的差值增大为 $5+,6,/7 * 对于其他
&’"##()和 &’%#()，其情况与此类似，由于篇幅限
制，没有一一列出 * 这说明，在低温下 &’"##()的
物理储氢性能优于 &’%#()，而在常温下和相应的
&’%#()几乎相同，不具备比 &’%#()更强的物理储
氢能力 * 89:; 等［!/］和 %2<=>2 等［!.］运用密度泛函理
论从束缚能角度研究了它们在常温下的物理吸附储

氢性能，其结论与我们在常温下得出的结论相一致 *

表 ! "#（,$，,$）和 %（,$，,$）分别在不同温度下，压强为 +$$ 234

时的物理吸附储氢量 !及其吸附量的差值

" !"#?7 !%?7 !!?7

+-. !516-11 !51@,,- $5$+6!6

!// +5@!-,@ +5,.!@! $5$,/-,

// @56+@!! @5,.//@ $5+,6,/

分析二者在物理吸附储氢方面造成如此结果的

原因，可能是因为在相同的温度和压强下，相同直径

的 &’"##()和 &’%#()的物理吸附储氢机理的区
别只有纳米管中的原子和氢分子间的范德华相互作

用，一方面，&’"##()中的 "—#键具有离子性，而
&’%#() 中 的 %—% 键 没 有［+,］，这 将 会 导 致
&’"##() 与氢分子间的范德华相互作用大于
&’%#()，所以前者的物理吸附性能要优于后者；当
温度降低时，氢分子的动能变小，氢分子间的相互作

用变弱，但 &’"##()中的 "—#键的离子性受温度
影响不大，所以与 &’%#()对氢分子的物理束缚能
相比，&’"##() 对氢分子间的物理束缚能变得更
大，导致二者与氢分子间的物理束缚能差别越大，故

使其物理吸附储氢量的差别也越来越大 *

图 + &’%#()（,$，,$），&’"##()（,$，,$）（2）和 &’%#()（1$，1$），

&’"##()（1$，1$）（<）的吸附等温线

!"!" 管径对 #$%&&’( 和 #$)&’( 物理吸附储氢
量的影响

图 , 列出了 +-. 0 下，压强为 +$$ 234 时，
&’"##()和 &’%#() 的物理吸附储氢量随着管径
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（!"#$—%! &’）的变化关系，可以发现，与 ()*+,-一
样，().++,-的物理吸附储氢量（质量百分数）! 也
随着管径的增加而增大，因此，适当增大它们的管

径，可以有效提高其物理吸附储氢量 / 然而，制备管
径越大的纳米管，对实验技术的要求越苛刻，实验条

件也越难控制 / 目前，实验上已经制备出的
().++,-的管径仅为 0 &’［12］，尽管直径为 %! &’的
().++,-在常温 1#3 4，压强为 1!! 56’时的物理吸
附储氢量已达到了 2"207 / 当然，直径更大的
().++,-的物理吸附储氢量还会更高 /然而，要制
备出这么大直径的 ().++,-在实验技术和控制条
件上还有很大难度，对于 ()*+,-也是如此 /所以目
前 ().++,-和 ()*+,-都还不能达到美国能源部
的要求，即储氢系统中储存的氢气与系统的质量百

分比要达到 8"$7 /

图 0 1#3 4和 1!! 56’时，().++,-和 ()*+,-的物理吸附储氢

量随管径的变化关系

!"#" $%&’’()和 $%*’()的手性对其物理吸附储
氢性能的影响

本文还考察了不同手性对 ().++,-和 ()*+,-
的影响，图 2 为管径为 1"9$ &’ 的扶手椅型
（5:’;<5=:）和锯齿型（>=?>5?）().++,-和 ()*+,-在
常温 1#3 4下，压强从 %到 1!! 56’范围内的吸附等
温线，从该图可以很明显地看出，锯齿型和扶手椅型

().++,-的吸附等温线基本一致，这表明不同手性
对 ().++,-物理吸附储氢性能的影响可以忽略不
计，这与 ()*+,-的情形一样 / @ABC:’A5D=-等［1$］最
近也研究了 ()*+,-的手性对其物理吸附储氢性能
的影响，和我们计算得到的结论一致，这进一步证实

了我们所计算结果的可靠性 / 对于其他类型的
().++,-和 ()*+,-，其情况与此类似，在此没有一

一列出 /

图 2 相同直径的扶手椅型和锯齿型 ().++,-（5）和 ()*+,-（E）

在 1#3 4下的物理吸附等温线

2" 总 结

鉴于对 ().++,- 和 ()*+,- 的物理吸附储氢
量的系统研究还未见报道，故本文使用 F*@*方法
研究了不同温度、不同管径和不同手性对 ().++,-
和 ()*+,-物理吸附储氢性能的影响，得到了二者
的物理吸附储氢量随温度、管径和手性的变化关系，

并进行了对比研究 / 结果表明，().++,-的物理吸
附储氢量随温度、管径和手性的变化关系与

()*+,-的情形一样；并且在相同的温度和压强下，
具有相同管径的 ().++,-和 ()*+,-的物理吸附
储氢量的差别随着温度的降低而增大，在低温时前

者的物理吸附储氢性能优于后者，而在常温下，

().++,-和 ()*+,-相差不大，只是在高压下前者

的物理吸附储氢量稍稍大于后者，并且给出了相关

的理论解释 /
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