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沸石类咪唑骨架材料吸附分离天然气的分子模拟
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采用巨正则蒙特卡洛方法研究 C2H6, CO2 和 CH4 三种气体在两种沸石类咪唑骨架材料 (ZIF) —– ZIF-2 和

ZIF-71中的吸附与分离性能.考察了 C2H6, CO2 和 CH4 三种气体在 ZIF-2和 ZIF-71中的单组分吸附等温线、吸附

热; C2H6-CH4, CO2-CH4 与 C2H6-CO2 等摩尔二元混合物的分离;以及 C2H6-CO2-CH4 三元体系的分离性能.研究

结果表明: 低压下不同气体的吸附量大小与其吸附热关系紧密;而高压下因有限的孔空间,尺寸较小的气体分子吸

附量增长趋向更快;多组分吸附分离中,低压下能量效应通常占据主导, ZIF优先吸附作用力较强的组分;高压下堆

积效应影响显著, ZIF会优先吸附尺寸较小的组分. ZIF-2和 ZIF-71对这 3种二元体系的分离性能良好.对于三元混

合物吸附分离,在常温下 3000—4000 kPa范围内, ZIF-2具有良好的天然气净化性能,可有效地分离出天然气中的

C2H6 和 CO2.

关键词: 巨正则蒙特卡洛模拟,天然气分离,沸石类咪唑骨架

PACS: 68.43.−h, 87.10.Rt, 88.85.mf DOI: 10.7498/aps.62.176802

1 引 言

随着石油类燃料需求的日益增大、价格的持

续升高、以及对城市空气和气候的影响 [1],人们需
要寻找清洁高效的可替代能源. 天然气作为清洁
能源受到了越来越多的关注 [2]. 天然气中除含有
大量的 CH4,还存在一定量的 CO2, N2 以及其他烷

烃 (包括 C2H6)等物质组成. 其中 CO2 的存在不仅

会降低天然气的热值,还会对天然气的运输管道和
储存容器造成腐蚀. 而以 C2H6 为代表的其他烷烃

虽然具有较高的热值, 同时也是重要的化工原料,
若将其简单的燃烧则无法获得更高的经济价值 [3].
开发有效分离 CO2 与 C2H6 的技术在解决能源问

题具有非常重要的意义.吸附法分离技术具有投资
少、操作方便、能耗低等优点,在气体分离领域中
具有广阔的应用前景.

近些年来, 科学家们成功地合成出一类新型

的具有沸石拓扑结构的金属有机骨架,即沸石类咪
唑骨架 (zeolitic imidazolate frameworks, ZIF), ZIF由
过渡金属原子 (Zn/Co) 与咪唑/咪唑衍生物连接而
成 [4,5]. 和沸石分子筛相比, 由于咪唑/咪唑衍生物
的多样性, ZIF 的孔结构更加灵活可调; 因具有的
沸石拓扑结构, ZIF有更好的热稳定性和化学稳定
性 [6,7]. 所以, ZIF作为吸附、分离和催化方面具有
前景的材料而成为研究的热点.
多组分吸附分离研究对新型吸附材料是否适

用于实际应用至关重要. 但实验方法难以直接测
定多组分吸附. 借助于分子模拟, 可以有效地评
估混合物吸附分离性能. 巨正则蒙特卡洛 (grand
canonical monte carlo, GCMC)已广泛应用于吸附分
离研究 [8−12]. Keskin[13] 研究 CO2/CH4, CH4/H2 与

CO2/H2 三种二元体系在 ZIF-3与 ZIF-10中的吸附
分离与动力学分离性能; Liu与 Smit[14] 着重研究静

电力在 ZIF-68和 ZIF-69分离 CO2/CH4 与 CO2/N2

等体系中的影响,同时考察微量 H2O对这两种体系
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分离的影响; Battisti等 [15] 模拟 9种 ZIF分离 CO2,
CH4, N2 与 H2 的二元混合物. Yang与 Zhong[16] 模

拟 CO2, CH4 和 H2 的二元与三元混合物在 MOF-5
与 Cu-BTC中的吸附与分离. Jiang[17] 通过 GCMC
计算方法预测 C1-C5多组分混合物在MOF-5中的
分离性能. Babarao等 [18] 也采用 GCMC方法考察
两种 C4同分异构体与三种 C5同分异构体的混合
物在四种MOF材料中的吸附分离.
到目前为止, ZIF在吸附分离天然气方面的性

能研究,尤其是关于 C2H6 与 CH4 分离的信息还远

远不足,是否适于工业应用尚不可知. 因此,本文以
两种具有不同拓扑结构的 ZIF (ZIF-2和 ZIF-71)为
研究对象,以天然气分离净化为背景,以 ZIF的吸附
与分离性能、吸附机理为研究目标,利用分子模拟
方法考察 ZIF-2和 ZIF-71对 CO2、CH4与 C2H6的

单组分吸附等温线与吸附热, CO2-CH4、C2H6-CH4

和 CO2-C2H6 3 种二元体系, 以及 CO2-C2H6-CH4

三元体系的分离性能.

2 模型与模拟方法

2.1 计算模型

ZIF-2 具有 BCT 拓扑结构, 由金属原子 Zn 与

咪唑 (IM) 组成. 在 ZIF-2 的结构中有两类不同的

笼, 见图 1. A笼由 2个六元环与 2个八元环组成,

B 笼则由 2 个四元环和 4 个六元环组成. 在 RHO

型结构的 ZIF-71的结构中,每个金属原子 Zn连接

4 个 4,5- 二氯咪唑 (dcIM) 组成四面体. ZIF-71 的

RHO笼由 12个四元环 (朝向立方晶胞的 12条棱),

8个六元环 (朝向立方晶胞的 8个顶角)与 6个八元

环 (朝向立方晶胞的 6个面)构成.

 

B  

(a)
 

A  

 

(b)

图 1 ZIF的 2×2×2个晶胞结构二维图 (a) ZIF-2; (b) ZIF-71

2.2 模拟方法

选用 Lennard-Jones 12-6势能方程描述吸附过

程中的范德华 (van der Waals, VDW) 作用力, 静电

作用采用 Ewald求和方法描述. 气体分子采用刚性

模型,即在模拟的过程中吸附质分子中的键长、键

角不发生变化. 采用 TraPPE 联合原子力场 [19] 描

述 CH4和 C2H6,即将 CH4分子简化为一个伪原子;

将 C2H6 简化为两个伪原子 (CH3-)组成的分子,两

个 CH3之间的距离为 1.54 Å. CO2分子则采用全原

子三位模型, C 与 O 之间的键长为 1.16 Å, O-C-O

键角为 180◦, C 与 O 的原子电荷分别为 0.70 e 和

−0.35 e,力场与电荷参数取自 TraPPE力场 [20]. 采

用 UFF力场 [21] 描述 ZIF骨架中的原子,经过文献

[22—25]验证, UFF力场能够合理的描述 ZIF.本文

采用的截断半径为 12.8 Å.计算力场交互参数采用
Lorentz-Berthelot混合规则.计算涉及的 VDW参数
详见表 1.

表 1 计算采用的力场参数

力场类型 σ /Å (ε/kB)/K

吸附质

CH4
[19] 3.73 148.00

CH3
[19] 3.75 98.00

C-CO2
[20] 2.80 27.00

O-CO2
[20] 3.05 79.00

吸附剂 [21]

C 3.43 52.84

H 2.57 22.14

N 3.26 34.72

O 3.12 30.19

Cl 3.52 114.23

Zn 2.46 62.40
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GCMC 方法通过将化学势、温度和体积设定
为固定值,计算得到吸附量. 化学势难以直接得到,
在计算中通常采用 Peng-Ronbinson 状态方程将化
学势转换为逸度作为计算的输入值. 本文采用的
计算步数共 5× 107 步, 前一半计算步数用于平衡
体系, 后一半则用于统计结果. 模拟盒子至少选取
2×2×2个单元晶胞.计算中使用三维周期性边界
条件. GCMC计算使用MuSiC代码 [26].
若吸附质如 CO2 有较强的偶极距, 吸附质与

吸附剂之间的静电作用则不可忽略, GCMC计算中
吸附剂骨架的原子电荷的引入成为必需.将 ZIF中
切出反映骨架结构关系的片段,采用密度泛函理论
(density functional theory, DFT)的UB3LYP方法 [27],
6-31G(d,p)基组 [28,29] 描述片段中所有的非金属原

子, Lanl2dz赝势基组 [30−32] 描述过渡金属原子 Zn,
计算单点能并采用 ChelpG方法 [33] 拟合得到原子

电荷. DFT计算使用软件 Firefly 8.0[34]. 有机配体中
各原子编号与电荷计算结果分别如图 2所示.

图 2 有机配体中原子编号与原子电荷 (a) ZIF-2; (b) ZIF-71

吸附热 qst 是研究吸附性质的一个重要参数,
吸附热反映了吸附质与吸附剂之间作用力的强弱,
其定义 [35]为

qst = RT −
(

∂ ⟨v⟩
∂ ⟨N⟩

)
, (1)

式中, ⟨v⟩表示吸附相的平均势能, ⟨N⟩是已吸附的

平均分子数, T 和 R分别表示温度和气体常数.
比表面积 Sacc

[36] 反映吸附剂最理想的比表面

积,其定义为用一个直径为 3.681 Å的氮分子小球,
以小球质心在吸附剂的表面滚动时产生的表面. 计
算结果如表 2所示. 其他重要参数, 如 ZIF的窗口
直径 da 与孔径 dp,也在表 2中给出.

表 2 文中 ZIF的结构性质

材料 分子式 窗口直径 da/Å[7] 孔径 dp/Å[7] 比表面积 Sacc/(m2/g)

ZIF-2 Zn(IM)2 6.4 6.9 1791.23

ZIF-71 Zn(dcIM)2 4.2 16.5 1091.77

多组分混合物中组分 i对组分 j的分离选择比
S计算方法为

S =
xi

x j
·

y j

yi
, (2)

其中, yi和 y j分别是混合物中组分 i和组分 j (i ̸= j)
在气相中的摩尔分数; xi 和 x j 分别是混合物中组分

i和组分 j (i ̸= j)在吸附相中的摩尔分数.

3 结果与讨论

3.1 力场参数的验证

为验证选用力场的可靠性,通常需与文献中实

验数据进行对比. 本文考察的 ZIF -2 和 ZIF-71 关

于 CH4, C2H6 和 CO2 的吸附实验数据目前比较缺

乏, 据我们了解, 只有 Morris等 [37] 测定 ZIF-71在

298 K下吸附 CO2 的实验吸附等温线,故本文仅对

Morris等 [37] 得到的实验数据, 及其模拟结果进行

对比,如图 3所示. 从图中可以看出,尽管选用不同

的计算参数与电荷求解方法, 本文模拟结果 (吸附

量, Nad)仍与文献 [37]中的模拟结果符合.此外,与

该研究类似,本文的模拟结果稍大于文献 [37]实验

测定结果.这可能是因为合成的 ZIF晶体内存在缺

陷,而模拟采用的是理想模型.
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图 3 298 K下 ZIF-71对 CO2 吸附量的模拟值与文献 [37]
的比较

3.2 单组分吸附

图 4(a)为 CO2, CH4 与 C2H6 在 ZIF-2和 ZIF-

71中的单组分吸附等温线.随着压力升高,三种气

体的吸附量均在低压时有较快增加,而在压力较高

时增长减缓并逐渐趋于饱和. 这一现象从 CO2 与

C2H6 在 ZIF-2上的吸附等温线中体现得尤为明显.

这是因为 CO2, C2H6与 ZIF-2之间存在较强的作用

力. Frost等 [38] 的工作也表明吸附剂在低压下的吸

附量与吸附质与吸附剂之间的作用力的强弱紧密

相关.从 CO2, CH4与 C2H6在 ZIF-2与 ZIF-71上的

吸附热-压力图 (图 4(b)) 中我们可以发现: CO2 与

C2H6 在 ZIF-2和 ZIF-71上的吸附热数值要比 CH4

的高很多, 且其对三种不同气体的吸附热均服从
qC2H6 和 qCO2 > qCH4 的顺序,这与图 4(a)中吸附量
大小顺序是一致的. 此外, 对两种 ZIF 来说, 虽然
CO2 与 C2H6 的吸附热在数值上比较接近,但随着
压力升高, CO2 的吸附量明显高于 C2H6. 这是因为
CO2 (3.3 Å) 的分子直径明显小于 C2H6 (∼ 4.0 Å),
所以在有限的孔体积内, ZIF可吸附更多的 CO2 分

子. 与此类似, 在 5000 kPa 时, 吸附热较低的 CH4

在吸附量上逐渐与 C2H6 靠近,同样说明在高压和
有限的孔体积等条件下, ZIF会吸附更多的体积较
小的吸附质. 这在后面的 C2H6 对 CH4 分离选择比

计算讨论中也得到了验证. 另外,由图 4(b)所示,当
压力低于 1000 kPa时,两种 ZIF的吸附热 qst 呈现

出不同的趋势: ZIF-2 的 qst 随着压力的升高而升

高, ZIF-71的 qst 则相反.这是由两种 ZIF骨架结构
的差异造成. ZIF-2复杂的骨架结构 (两种不同的笼
结构、较小的 dp,较大的 Sacc),使得气体分子会更
多地受到骨架的吸附作用力, 从而在负载较低时,
qst 随着压力增加而升高;相反,在 ZIF-71较简单的
结构 (一种笼结构、较大的 dp)中,气体分子会较少
地受到骨架的吸附作用力,而且由于 ZIF-71的 Sacc

较小,随着压力/负载的升高,气体分子会逐渐远离
强吸附作用位,因此 qst 逐渐降低. 随之吸附量增长
也随之逐渐减小.
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图 4 298 K下, ZIF-2与 ZIF-71吸附 CO2, C2H6 与 CH4 的 (a)吸附等温线; (b)吸附热

3.3 双组分吸附分离

本文模拟了 298 K 下 ZIF-2 和 ZIF-71 对 3
种二元等摩尔混合物的吸附分离. 图 5(a) 为在
C2H6-CH4 等摩尔混合气中 ZIF 对 C2H6 的分离

选择比 (S(C2H6/CH4)) 的计算结果. 两种 ZIF 的
S(C2H6/CH4) 呈现相似的趋势: 在低压下较高, 随

着压力的升高逐渐降低. 这是因为低压时, 能量效

应发挥主要作用 [39],与 ZIF作用力更强的 C2H6 分

子会优于 CH4 分子被 ZIF吸附,因而 S(C2H6/CH4)

较高; 但压力升高后, ZIF 的负载量逐渐增大,

CH4 与 C2H6 的动力学直径均较大 (dC2H6 = 4.0 Å;

dCH4 = 3.8 Å),导致在压力较高时, ZIF内的堆积效
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应变得尤为显著. 尽管堆积效应同时对两种组分
分子产生影响, 但尺寸稍小 CH4 分子会被优先吸

附, 因此 S(C2H6/CH4) 随着压力升高而降低. Kef-
fer 等 [40] 同样认为在吸附剂负载较高时, 较小的
吸附质会被优先吸附, 使吸附剂内部有更高的堆
积密度. 此外, 预测得到的 ZIF 的 S(C2H6/CH4) 在
0—100 kPa优于该条件下已报道的 ZIF-8 (∼ 10)[41],
UTSA-33 (∼ 17)[41], ZrO2 柱撑粘土 (∼ 4)[42], Ba/H-
ETS-10 (∼ 15)[43],但比 Na-ETS-10 (52)和 Ba-ETS-
10 (34)[43]较低.
图 5(b) 为 CO2-CH4 等摩尔混合物中 CO2 的

分离选择比 (S(CO2/CH4)) 的预测结果. 两种 ZIF
的 S(CO2/CH4)呈现出与 S(C2H6/CH4)不同的变化:
随着压力的升高, 两种 ZIF 的 S(CO2/CH4) 均随着
压力的升高而升高. 这是因为, 在低压下能量效
应占据主导作用, 此时具有更强作用力的 CO2 会

有优先于 CH4 被 ZIF 吸附, 在压力较高时, 因为
ZIF 的高负载量, 堆积效应开始影响显著, 尺寸较
小的 CO2 (dCO2 = 3.3 Å) 仍然被优先吸附. 因此在

整个压力范围内, S(CO2/CH4) 没有出现明显的下

降趋势. 此外, 预测得到的 ZIF-2 的 S(CO2/CH4)

优于已报道的 IRMOF-1 (3)[44], Cu-BTC (9)[44,45] 和

MOF-508b (4) [46],但差于 rho-ZMOF(> 30)[47],碳基

MOFs (∼ 17)[48].

图 5(c) 显示了 C2H6-CO2 等摩尔混合物中

C2H6 的分离选择比 (S(C2H6/CO2)) 的预测. 在整

个压力范围内, 两种 ZIF 的 S(C2H6/CO2) 呈现出

与 S(C2H6/CH4) 相似的趋势: 即在低压下较高, 随

着压力的升高逐渐降低. 造成该现象的原因同样

是: 在低压下, 因为 C2H6 的吸附热高于 CO2 的

吸附热, 有更强作用力的 C2H6 被 ZIF 优先吸附,

占据主导作用的能量效应使 S(C2H6/CO2) 在低压

下具有较高的数值. 在压力较高时, 堆积效应影

响开始显著, 尺寸较小的 CO2 分子被 ZIF 优先吸

附, 所以 S(C2H6/CO2) 出现了下降. 预测的 ZIF 的

S(CO2/C2H6) 优于已报道的 Cu-BTC (1.5)[45] 和异

构多孔黏土 (1)[49].
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图 5 298 K下,等摩尔二元混合物 (a) C2H6-CH4 体系中 C2H6 的分离选择比; (b) CO2-CH4 体系中 CO2 的分离选择比; (c) C2H6-CO2

体系中 C2H6 的分离选择比

3.4 三组分吸附分离

本文还模拟了 298 K 下 ZIF-2 和 ZIF-71 对

CO2-C2H6-CH4 三元混合气体的吸附分离. 实际
天然气净化过程中, 因为 CO2 与 C2H6 是从主

要成分 CH4 中脱除的杂质, 所以 S(CO2/CH4) 和
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S(C2H6/CH4)这两个性能指标将作为考察重点. 本
文考察 2 种不同摩尔配比的 CO2-C2H6-CH4 混合

物: (I) n(CH4): n(C2H6):n(CO2) = 0.33 : 0.33 : 0.33;

(II) n(CH4): n(C2H6):n(CO2) = 0.95 : 0.04 : 0.01. 在
这两种混合配比中, 后者更接近真实的天然气组
成 [50],模拟结果如图 6所示.
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图 6 298 K下, C2H6-CO2-CH4 三元混合物的吸附分离 (a)三元体系中 C2H6 对 CH4 的分离选择比; (b)三元体系中 CO2 对 CH4 的分

离选择比 (混合气体 I: n(CH4): n(C2H6): n(CO2) = 0.33 : 0.33 : 0.33;混合气体 II: n(CH4): n(C2H6): n(CO2) = 0.95 : 0.04 : 0.01)

图 6(a)为 ZIF在 C2H6-CO2-CH4 体系中 C2H6

对 CH4 的分离选择比 (S(C2H6/CH4)). 由图可见,不

论是混合气 I或混合气 II,两种 ZIF的 S(C2H6/CH4)

均呈现出相似的变化: 随着压力的升高而逐渐降

低. 与二元混合气的作用机理相似,图 6(a)中的曲

线与图 5(a) 中的曲线比较接近. 此外, ZIF 对混合

气 II 的分离效果好于混合气 I, 表明 ZIF 对 C2H6

浓度较低的天然气具有更好的分离效果. 图 6(b)

为 ZIF在 C2H6-CO2-CH4 体系中 CO2 对 CH4 的分

离选择比 (S(CO2/CH4)). 与 S(C2H6/CH4)变化相比,

S(CO2/CH4) 的变化较复杂: 在两种不同的混和气

中 ZIF-71的 S(CO2/CH4)均随着压力的升高缓慢上

升; 而在混合气 I 中, ZIF-2 的 S(CO2/CH4) 随着压

力升高先快速上升, 然后逐渐趋近并稳定于 9; 而

在混合气 II中的 S(CO2/CH4)随着压力升高不断升

高. 同样也是基于与二元混合气中相类似的作用机

理, 图 6 (b) 中的曲线与图 5(b) 中曲线相似. 基于

ZIF在混合气 I中对在不同 CO2 与 CH4 的分离效

果要好于其在混合气 II中的,我们认为 ZIF更适合

分离有较高浓度 CO2 的天然气. 从图 6来看,在室

温下, ZIF-2比 ZIF-71具有更好的天然气净化性能,

在 3000—4000 kPa压力范围内可同时获得较高的

S(C2H6/CH4)和 S(CO2/CH4).

4 结 论

本文使用 GCMC方法研究 C2H6, CO2 和 CH4

三种气体分子在 ZIF-2和 ZIF-71材料中的吸附与
分离性能. 首先验证了所使用力场的可靠性, 模拟
298 K, 0—100 kPa时 CO2 在 ZIF-71上的吸附等温
线, 并与文献 [37] 中的结果符合. 然后模拟 C2H6,
CO2 和 CH4 三种气体在 ZIF-2和 ZIF-71中的单组
分吸附等温线、吸附热;以及 C2H6-CH4, CO2-CH4

与 C2H6-CO2 三种二元等摩尔混合物的分离;最后
考察了 ZIF-2 和 ZIF-71 对 C2H6-CO2-CH4 体系的

分离性能.研究结果表明:
1)单组分吸附中,低压下不同气体的吸附量大

小与其吸附热大小有紧密关系, 且吸附热越大, 该
气体在低压下的吸附量增加越快. 在高压下, 体积
小的气体分子吸附量增长趋向更快.

2) 多组分吸附分离中, 低压下能量效应通常
占据主导, 与 ZIF 之间作用力强的气体被优先吸
附; 高压下堆积效应影响显著,尺寸较小的吸附质
被优先吸附.与文献报道的其他材料相比, ZIF-2和
ZIF-71对三种二元体系的分离性能良好.

3) 通过比较两种不同配比 C2H6-CO2-CH4 三

元混合物的分离性能, ZIF 更适于分离含有较低
C2H6 浓度与较高 CO2 浓度的天然气. 在室温下,
ZIF-2天然气净化性能良好,在 3000—4000 kPa范
围内可达到较好地分离出 C2H6 和 CO2 的目的.
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Abstract
Grand canonical Monte Carlo simulations were employed to investigate the adsorption and separation of C2H6, CO2 and CH4

on two zeolitic imidazolate frameworks (ZIF-2 and ZIF-71). The adsorption isotherm and isosteric heat of pure gas, the separation
performance of C2H6-CH4, CO2-CH4 and C2H6-CO2 binary mixtures and C2H6-CO2-CH4 ternary mixtures on two ZIFs were simulated
and discussed. For single component gas adsorption at a low pressure, the adsorption amount depended on isosteric heat; at a high
pressure, due to the limited pore volume, ZIFs preferably adsorbed smaller size gas molecules. For gas mixture separation, energetic
effect dominated at low pressure, therefore, ZIFs selectively adsorbed gas component with strong interactions; packing effect usually
played an important role at high pressures, consequently, smaller size component would be more entropically favorable. Results
demonstrated that both ZIF-2 and ZIF-71 were of good separation performance for these three binary mixtures. For the ternary mixture
separation, it was found that ZIF-2 cowld effectively separate C2H6 and CO2 from CH4 at 3000—4000 kPa and room temperature.

Keywords: grand canonical Monte Carlo, natural gas separation, zeolitic imidazolate framework
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