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采用巨正则蒙特卡罗方法模拟了氢气在沸石中的吸附行为，并采用 *+,-.-./01234567 微孔分析方法，分析了沸

石结构对储氢量大小的影响，总结了影响储氢量大小的物理因素 8该工作有利于指导合理的设计与合成储存材料，

为改善材料储氢能力提供了有力的理论支撑 8
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!国家自然科学基金（批准号：!&)&9!&!）和教育部基金资助的课题 8
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! B 引 言

能源需求的与日俱增和化石燃料的储量有限之

间的矛盾，致使在世界范围内掀起了新型能源开发

的研究热潮 8氢能以其独特的性质———资源丰富、燃

烧值高、使用方便、无副产物和可再生而备受重视 8
但因氢气易燃、易爆、易扩散、密度低，使得人们在实

际应用中要优先考虑氢能储存和运输中的安全、高

效和无泄漏损失，这就给储存和运输带来很大的困

难，因而氢的储存和输运，尤其是氢的储存就成了人

们研究的焦点［!—!&］8
在氢能储运方面，先后出现了高压气态储氢、低

温液态储氢、金属氢化物储氢、化学氢化物储氢、无

机物及有机物储氢、冰笼储氢、碳纳米管储氢、金属

有机骨架储氢等等 8高压储氢需要厚重的耐压容器，

要消耗较大的氢气压缩功，存在氢气易泄漏和容器

爆破等不安全因素，一个充气压力为 !’ CD3 的标准

高压钢瓶储氢重量仅约为 !B&E；若仅从质量和体

积上考虑，液氢储存是一种较为理想的储氢方式，但

是由于氢气液化要消耗很大的冷却能量，液化 ! 4F
氢需耗电能 9—!& 4:·5，增加了储氢和用氢的成

本，另外液氢储存容器必须使用超低温用的特殊容

器，由于液氢储存的装料和绝热不完善容易导致较

高的蒸发损失，因而其储存成本较贵，安全技术也比

较复杂；金属氢化物储氢因金属的选择不同而缺点

各异，具有很好放氢动力学的金属往往在储量上有

限，储量可观的金属氢能释放条件又相当苛刻［!!］，

遗憾的是种种探索研究结果都与国际能源署（G;0）

及美国能源部（*H;）所提出的氢能储运目标尚有不

小差距，偶尔虽有相当惊人的储氢量报道，但结果的

置信度不是很高 8因此，继续开展储氢材料的研究探

索很有必要 8
本文采用巨正则蒙特卡罗模拟了氢气在沸石中

的吸附行为，分析了沸石结构对储氢量大小的影响，

总结了影响储氢量大小的物理因素 8本文的工作有

利于指导合理的设计与合成储存材料，为改善材料

储氢能力提供有力的理论支撑 8

" B 巨正则系综蒙特卡罗方法

多孔材料储氢系统是一个与外界既有能量交换

又有物质交换的巨正则系综 8在此系综中，温度、体

积和化学势是固定的 8模拟开始时，被吸附气体和粒

子源（与吸附剂接触的气体）中的气体处于平衡态，

平衡条件是吸附剂内气体和吸附剂外气体的温度与

化学势相等 8我们用粒子源的温度和化学势来计算

吸附剂内的平衡组成 8在模拟期间，温度和化学势能

固定不变，而吸附剂内的气体分子数目在不断变化 8
巨正则系综蒙特卡罗方法包含三个基本步骤：
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!）粒子坐标方面的位形变化；

"）粒子的产生；

#）粒子的消灭 $
考虑一个体积 !，初始时被 " 个粒子占据 $ 随

着时间流逝，体积内的粒子经常变化 $我们必须把粒

子从体积中移出或加入到体积中 $必须移走哪些粒

子？应该把一个粒子加到什么地方？为此，我们先

计算巨正则系综的可观察量 #：

〈#〉% !
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#（&"）&’(［) ’（&"）* (+ )］,&"，
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&’(［) ’（&"）* (+ )］,&"，

其中 % %（*" *"!+(- )）) #*""，* 为普朗克常数，前置

因子来自动量空间积分，"为绝对活度，" % &’(（#*
(+ )）$

对一个巨正则系综，体积为 !，包含有 " 个粒

子，在随机的地方增加一个粒子，体积内有 " . ! 个

粒子的概率是

,（&".!）%［（%!）".! *（" . !）！］

/ &’(［) ’（&".!）* (+ )］*$ $
类似地，若体积内包含 " 个粒子而我们随机地消灭

一个，那么系统处于一个具有 "0 ! 个粒子的状态中

的概率是

,（&")!）%［（%!）")! *（" ) !）！］

/ &’(［) ’（&")!）* (+ )］*$，

因此，产生一个粒子和消灭一个粒子的跃迁概率，可

分别写成

-（&"，&".!）% -12｛!，,（&".!）*,（&"）｝，

-（&"，&")!）% -12｛!，,（&")!）*,（&"）｝$
根据这些跃迁概率，我们就可以写出多孔材料吸附

储氢的巨正则系综蒙特卡罗算法 $具体步骤如下：

!）指定一个初始位形，在元包内预置 " 个氢

分子 $
"）等概率地随机选择以下三个过程之一，即

3456，7869:6 和 ;6<:84=$
#）3456：

（!）在元包内任挑一个氢分子并随机移动它

（ &. ，/. ，0.）#（&>. ，/>. ，0>. ）$
（"）计算能量变化"1 %!

.，2
1（ 3>.2 ）)!

.，2
1（ 3.2）$

（#）若"1 ? @ 或$? &’(［ )"1 *（ (+ )）］，允许该

分子移动；否则，禁止移动 $
（A）返回第（"）步 $

A）7869:6：

（!）在元包内为一个即将产生的氢分子随机地

选择坐标（&" . !，/" . !，0" . !）$
（"）计算能量变化"1 %!

.，2
1（ 3" . !

.2 ）)!
.，2
1（ 3".2 ）$

（#）若

%!
%#（" . !）

&’(［（# )"1）*（(+ )）］B !

或

$ ? %!
%#（" . !）

&’(［（# )"1）*（(+ )）］，

允许该分子产生；否则，禁止产生 $
（A）返回第（"）步 $
C）;6<:84=：

（!）从元包内 " 个氢分子中随机地选择一个准

备消灭的氢分子 $
（"）计算能量变化"1 %!

.，2
1（ 3" ) !

.2 ）)!
.，2
1（ 3".2 ）$

（#）若

%# "
%! &’(［（# )"1）*（(+ )）］B !

或

$ ?%
# "
%! &’(［（# )"1）*（(+ )）］，

允许该分子消灭，否则，禁止消灭 $
（A）返回第（"）步 $
D）重 复 步 骤 "）—C）若 干 次，直 至 构 象 达 到

平衡 $
上述模拟步骤中，$为（@—!）区间上均匀分布

的随机数，% % *" *（"!+(+ )$ ）为 ,& +EFGH1& 波长，*
为 IHJ2KL 常数，+ 为氢分子质量，) 为温度，#为化

学势，! 为研究系综的体积 $
巨正则系综蒙特卡罗方法算法的收敛快慢依赖

于允许的坐标变化 $如果允许的变化太小，那么需要

经过许多个位形，系统才能达到平衡，即收敛慢；另

一方面，较大的坐标变化可能会使拒绝的比率很高，

从而使收敛减慢 $我们的研究结果表明，限制坐标变

化的步长因子应取随机变量区间长度的十分之一 $
本文所有的巨正则蒙特卡罗模拟都是用 3<

AM@ 的吸附模块完成的 $ 由于吸附质氢气是非极性

分子，而静电力只产生于极性分子之间，为了节省计

算机运行时间，我们在计算过程中合理的忽略了静

电相互作用 $ 文中流体分子与流体分子之间，以及

流体分子与分子筛孔壁之间相互作用是用 N&22JE,0
OF2&P 势能函数［!"—!A］描述 $其具体形式如下：
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其中，! 表示两个分子之间的相互作用势能；" 表示

两分子之间的距离；!## 表示两分子之间相互作用能

的最小值，也称为相互作用势阱的阱深；"##表示两分

子间相互作用势能为零时所对应的分子间距离，也

称碰撞直径 (考虑到分子间的相互作用随分子间距

离的增加而迅速衰减 (本文中在 $%)* + 处对该势能

进行合理的截断 (势能中的相关参数由几何合并规

则（,-./-0123 3./425602.5 178-）［$*］计算得到，所有的模

拟是在 99 :，;—$;;;; <=6 下进行的 (

> ) 计算结果及讨论

?@A 型沸石分子筛［$’］，属于三方晶系的六方晶

胞结构，空间群为 #B >，晶胞参数 $ ! % ! $%)9"C;;9；

& ! D);$"；# !$ ! D;，% ! $%;，单位晶胞内包含 "C
个原子（E>%?8’=CF.%），其结构如图 $（6）所示 ( ?GH 型

沸石分子筛［$9］，属 于 单 斜 晶 系，空 间 群 为 ’%I’，

晶胞参数 $ ! $>)9$$"；% ! $%)9>$*；& ! $C)*9;*；#
!%! D;，$ ! D;);$;，单位晶胞内包含 $"" 个原子

（ED’?8%"=%"），其结构如图 $（4）所示 (

图 $ ?@A 和 ?GH 型沸石分子筛骨架结构示意图

图 % ?@A 和 ?GH 型沸石分子筛的氢气吸附等温线

从图 % 可以看到：99 : 时，氢气在沸石材料中

的体积吸附等温线均为!型的等温线 ( 在一定的压

强范围内，氢气的吸附量随着压强增大而增大 (在相

对压力较低时，这种趋势变化较为明显，上升比较陡

峭，随着压力逐渐增大，这种趋势逐渐趋于缓和，

慢慢出现一个吸附平台 ( 吸附等温线类型表明这两

种沸石都是微孔结构，微孔吸附机理可以看成是毛

细凝聚的微孔填充过程，微孔吸附的相关文献［$C］

研究表明：当两个平行的孔壁间距接近于分子尺寸

时，其吸附势能大约是离开单一的固体表面相当距

离时势能的 >)* 倍 ( 由于微孔的孔径不超过几个分

子的直径，相对的孔壁面对吸附势场都有贡献，各孔

壁面的势能场相互叠加，增强了固体表面和气体分

子间的相互作用能，在强吸附势场的作用下，氢气很

快发生凝聚，所以在相对压力较低时，微孔吸附等温

线上升非常陡峭 (当吸附饱和后就出现了吸附平台 (
应用 J742525B?K06<L.M（J?）微孔分析方法［$D，%;］，

我们计算得到了两类沸石的微孔分布 (如图 > 所示，

?@A 沸石的孔径主要集中在 9—"; +，分布相对较

%DC$ 物 理 学 报 *C 卷



图 ! "#$ 和 "%& 分子筛的 ’()*+*+,"-./0123（’"）微孔分析

宽，"%& 沸石的孔径主要分布在 44—!5 6，正是因为

"#$ 向微孔方向有一定偏移，说明 "#$ 含有相对较

多的微孔，这些增加的微孔成分，增强了吸附势能，

使得氢气分子更容易发生毛细凝聚，因此，"#$ 具有

比 "%& 更好的储氢能力，这一现象进一步证实了材

料孔结构微化有利于氢气的吸附，增加微孔孔容是

提高储氢量的有效途径 7

图 8 "#$ 和 "%& 分子筛的表面积分析

应用 9:(+/(;:,%<<;..,=;>>;:（9%=）法［?4］，我们计

算得到了两类沸石随孔径变化的积累表面积 7物质

的表面积是通过单分子层吸附质的截面积总和计算

得到的，对于相同的吸附质分子，表面积能间接反映

吸附剂与吸附质相互作用的强弱以及吸附剂自身孔

径的分布情况 7图 8 对比了两类沸石的表面积，随着

孔径尺寸的增加，两类沸石的表面积都在不断增加 7
两类沸石从 @AB 6 到 44 6 孔径范围内，表面积上升

都非常陡峭，原因可能有两个：一是 @AB 6 到 44 6
范围内的微孔很容易让氢气产生毛细凝聚，对吸附

有效孔径贡献非常大；二是处于这个范围内的微孔

数量本身很多，大量的微孔体积迅速的被氢气分子

充满 7 44 6 到 ?5 6 的范围内，"%& 表面积上升比较

平滑，而 "#$ 依然在迅速上升，说明 "#$ 在这一范

围内的孔径依然吸附了大量的氢气，因为不同沸石

的组成元素不同，它们与氢气亲和的能力不一样，导

致相互作用势能不同，可能是 "#$ 与氢气的相互作

用强于 "%&，虽然孔径大小一样，但是 "#$ 结构在这

一孔径范围内更容易让氢气凝聚 7 ?5 6 以后，两种

沸石通过氢气吸附计算得到的表面积几乎已经达到

饱和了，说明大于 ?5 6 的孔对于整个沸石储氢几乎

没有贡献 7 比表面积越高，反映出吸附的氢气量越

多，对于新型储氢材料的研究探索，材料的比表面积

应该纳入材料性能是否优良的一个关键性指标 7未
来在储氢材料合成方面，必须通过多种实验技术努

力提高材料的比表面积 7

图 B @@ C 下几类沸石的 DE= 吸氢曲线的比较

图 B 给出了 F/!，"#$ 和 "%& 的 DE= 吸氢曲线，

其中 F/! 来自文献［??］中样品的测量值，本文中氢

气与沸石的组分之比单位是 <<2>GH 7 从图中可以看

出，"#$ 和 "%& 的储氢量较实验测得的 F/! 的储氢

量有一定的差别，造成这种差别的原因可能有三：第

一，实验仪器的误差，容积法自身依赖于状态方程的

选取，尤其在高压环境下很难找到真实反映气体状

态的方程及相关参数，储氢测量这一课题本身还需

要得到不断发展，储氢实验与理论的差距因测量手

段的滞后发展而进一步被拉大 7第二，来自理论模型

本身，巨正则系综模拟很依赖体系的能量，粒子是否

加入、删除和移动都与体系能量的改变息息相关，势

能模型是否能真实放映体系的相互作用对最后模拟

结果也有一定影响 7第三，来自彼此结构的差异，文

献［??］中 F/! 的比表面积为 BIB <? GH（氮气标定），

本文研究的 "#$ 和 "%& 两类沸石比表面积都超过

?555 <? GH（氢气标定），虽然标定气体不同，但可以

!JK4! 期 戴 伟等：氢气分子在沸石中的吸附模拟研究



反映出本文研究的结构具有更高的比表面积，比表

面积的差别意味着表面剩余的自由力场强弱不同，

氢气分子停留在不同沸石表面的概率也就不一样 !
正是由于 "#$ 沸石的比表面积最高，决定它比其他

两类沸石有更好的储氢性能 !

% & 结 论

运用巨正则蒙特卡罗模拟，我们计算得到了氢

气在几类沸石中的吸附等温线，并采用 ’" 微孔分

析方法，分析了沸石结构对储氢量大小的影响，总结

了影响储氢量大小的物理因素 !根据我们的理论模

拟，对于氢气在沸石中的吸附可以得出以下几点主

要结论：

(& 孔结构是决定储氢吸附量大小的关键因素，

不同尺寸的孔结构诱发氢气凝聚的难易程度不同，

总的来说，在大于氢气分子尺寸的范围内，孔径越

小，越容易让氢气凝聚，这些微孔孔容的大小在一定

程度上决定了材料的储氢能力，增加微孔孔容是提

高储氢量的有效途径 !
) & 比表面积能间接反映吸附剂与吸附质相互

作用的强弱程度以及吸附剂自身孔径的分布情况 !
对于新型储氢材料的研究探索，材料的比表面积应

该纳入材料性能是否优良的一个关键性指标 !未来

在储氢材料合成方面，必须通过多种实验技术努力

提高材料的比表面积 !
期待程序上实现更有效的计算模拟方法；寻求

更精确的参数来改进 *+,,-./012,+3 势能模型；开展

储氢材料在中等压力和环境温度下的研究；利用沸

石的孔结构特征进行新型储氢材料的研究探索，在

理论指导下有针对性的进行储氢材料实验合成，这

些都是今后的研究方向 !
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