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单壁碳纳米管低温及常温下储氢行为

的模拟计算研究
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采用巨正则系综蒙特卡罗方法,通过含有此方法模块的 GULP软件,系统地研究了扶手椅式单壁碳纳米管在低

温和常温下的储氢性能,给出了 5种半径的扶手椅管在液氮温度 (77 K)和常温 (280 K)下的吸附等温线,同一管径

在不同温度不同压强下氢分子在碳纳米管中的分布构型图等. 对 77 K和 280 K下不同压强不同管径的碳纳米管储

氢能力做了较为全面的对比分析,最后根据模拟计算的结果,对碳纳米管储氢能力的强化提出了一些建设性意见.
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1 引 言

能源是人类社会存在与发展的物质基础,在世

界一次能源的消费当中, 化石燃料约占 87%, 水能

占 7%, 核能占 5%, 而水能之外的清洁能源所占比

例还不足 1%[1]. 化石能源的大规模开采造成资源

渐趋匮乏,使用过程中又带来了日益严重的环境问

题,当今的世界迫切需要使用清洁能源来弥补现有

的化石能源,而氢能就是一种非常理想的洁净可再

生能源 [2,3]. 然而用氢作为能源还遇到几个技术挑

战,其中最重要的一个就是缺乏安全和有效的贮氢

技术. 氢能工业对储氢的要求是系统安全、容量

大、成本低、使用方便.国内已有数类方法和多种

材料用于研究储氢问题 [4−8]. 因为碳纳米管 [9]孔结

构丰富,具有比较大的比表面积, 其储氢量有望大

于传统材料的储氢量,而且储氢安全、成本低、寿

命长、吸放氢条件温和.至今已有很多的科研工作

者对其进行了实验研究和理论分析 [10−24],但实验

和理论分析的结果均很不一致,有些展示出碳纳米

管储氢具有良好的应用前景 [11−17],而有些则完全

否决这种纳米结构材料 [18−24]. 碳纳米管储氢是一

个研究了很久的问题,前期研究结果具有很大的争

议性,但当前已有研究证明碳纳米管常温下吸附储

氢只是一个良好的愿望. 本文采用含有蒙特卡罗模

块的分子模拟程序 GULP 软件 [25], 对低温和常温

下氢气在单壁碳纳米管 (SWNT) 中的吸附进行模

拟计算,为 SWNT储氢的应用研究提供参考.

本文在计算 SWNT吸附氢气的系统总能量时,

选取的势能模型和采取的近似方法较贴切;被吸附

氢气的化学势采用了修正后的 Lennard-Jones (LJ)

状态方程计算得出,也使得模拟结果更为精确. 温

度范围由常温 (280 K) 下潜至液氮温度 (77 K), 压

强覆盖常压 (0.1 MPa) 和高压 (10 MPa), 所有的模

拟计算在 Mac OS X和 Linux系统下实现. 在数据

分析时,包含了以往科研工作者很少考虑的去除背

景干扰的处理方法,这样可以更加全面且精确地分

析 SWNT吸附氢气的能力.

2 势能模型

在模拟计算过程中,氢分子和碳原子均被看作

†通讯作者. E-mail: tlihua@jnu.edu.cn

c⃝ 2013 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

038801-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 3 (2013) 038801

球状粒子, 碳原子坐标位置被设置成固定不变,不

计及碳原子与碳原子之间的相互作用,而氢分子与

氢分子、氢分子与碳原子之间的相互作用均采用

Lennard-Jones 势能模型 [26], 分子间距离从质心算

起. 对于质心距离为 ri j 的一对粒子 i和 j, 其作用

势能可以表示为

φLJ(ri j) = 4εi j

[(
σi j

ri j

)12

−
(

σi j

ri j

)6]
, (1)

式中 σi j 和 εi j 分别为粒子的尺寸参数和能量参数,

其取值列于表 1[27]. 计算中截断半径取 2.5σi j. 表

1 中 C-H 原子间的交互作用参数可以从 Lorentz-

Berthelot混合规则 [28]((2)式)计算得出: σCH = (σCC +σHH)/2,

εCH =
√

εCCεHH.
(2)

表 1 碳、氢以及碳与氢的尺寸参数和能量参数值

C H C-H

σCC/Å
εCC

kB
/K σHH/Å

εHH

kB
/K σCH/Å

εCH

kB
/K

3.35 28.2 2.958 36.7 3.179 32.17

3 化学势的计算

在蒙特卡罗模拟中系统采用巨正则系综

(µVT) 来处理, 即固定化学势、温度和体积, 而

粒子数是可变的. 系统的化学势 µ 由理想气体化
学势 µid 和剩余化学势 µr 两部分组成. µr 可通过

MBWR (modified Benedict-Webb-Rubin) 状态方程

计算得出,如 (3)式所示 [29]. 为了计算的方便,将方

程中的物理量进行无量纲化处理,在右上角用星号

标注来区分. 
µ∗ = µ∗

id +µ∗
r ,

µ∗
id = T ∗ · ln(ρ∗ ·λ ∗3),

µ∗
r = A∗

r +P∗/ρ∗−T ∗,

(3)

式中, ρ∗ 为氢气的密度, λ ∗ 为氢气的 de Broglie波

长, P∗ 和 T ∗ 分别为系统的压强和温度, A∗
r 为流体

的剩余 Helmholtz自由能,其具体计算方法由文献

[30]给出.根据方程 (3),给定压强 P∗ 和温度 T ∗,即

可得出系统的化学势 µ∗.

4 模拟方法

巨正则蒙特长罗 (GCMC)模拟时,视含有固定

管长 (L = 49.1902 Å, 1 Å = 0.1 nm)扶手椅型 (arm-

chair) SWNT 的六方晶胞 (a = b ̸= c, α = β = 90◦,

γ = 120◦) 为一个 GCMC 模拟盒子 (图 1 所示).

SWNT管轴的方向平行于 Z 轴,氢分子的动力学直

径为 2.89 Å, 而 SWNT 元胞 (正六边形) 的边长为

1.42 Å,在模拟时认为管内的氢分子不能穿越管壁.

因此,计算中只需在 Z轴方向应用周期性边界条件.

在每一步 GCMC 的模拟中采用了 Metropolis

等几率抽样方法,包含粒子的平移、产生和消灭三

个基本步骤:

1)平移,其接受概率为

ζm = min[1,exp(−∆φ/kBT )];

2)产生,其接受概率为

ζc = min[1,V/λ 3(N +1) · exp(∆U/kBT )],

其中 ∆U = µ −∆φ .

3)消灭,其接受概率为

ζd = min[1,λ 3N/V · exp(∆U/kBT )],

其中 ∆U =−µ +∆φ .

接受概率式中 V 为模拟盒子的体积, N 为氢分

子数, λ 为 de Broglie波长, ∆φ 为对应于移动、产
生和删除行为时系统总势能的变化量, µ 为系统化
学势.

在模拟过程中,系统首先产生一个 0到 1之间

的随机数,如果随机数的大小在 0到 1/3就进入平

移行为,在 1/3到 2/3则进入产生行为,在 2/3到 1

则进入消灭行为,这 3种行为的几率都是 1/3至于

某个行为成功与否是依据计算出的接受概率大小

与系统第二次产生的随机数比较,如果大于等于系

统第二次产生的随机数则该行为被成功接受,否则

重新抽取一个随机数来确定系统中一个分子的产

生或平移或消灭, 直至达到抽样的次数为止.对某

一管径、温度和压强下 SWNT吸附氢气的 GCMC

模拟, 本文进行 3× 106 个抽样模拟, 前 1× 106 个

视系统未达平衡而抛弃不做数据记录,对后 2×106

个抽样模拟中接受的构型记录坐标位置,最后对坐

标数据进行统计平均处理获得 SWNT中氢分子的

吸附量、径向分布等以表征 SWNT的吸附能力.
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图 1 一个 SWNT的模拟盒子

5 结果与分析

本文模拟了常温 (280 K) 和低温 (77 K) 下改

变压强、管径对固定管长的 SWNT吸附氢气的影

响, 模拟中所选取的 SWNT 均为扶手椅式 (m = n,

θ = 30◦; m, n 为碳纳米管的结构参数, θ 为手性
角)[31],参数见表 2.

模拟计算的压强范围是 0.1—10 MPa. 280 K

下在 0.1—1 MPa之间取的压强间隔为 0.1 MPa,在

1—10 MPa之间为 1 MPa; 77 K下在 0.1—1 MPa之

间取的压强间隔为 0.2 MPa, 在 1—10 MPa之间为

1 MPa. 计算结果用吸附的氢原子数 N、单位体积

吸附量 (volumetric adsorption) V0 和质量储氢容量

(gravimetric density) mp 分别表征 SWNT吸附氢气

的能力.

表 2 扶手椅式 SWNT的结构参数

(m, n) (10, 10) (15, 15) (20, 20) (25, 25) (30, 30)

半径 R/Å 13.56 20.34 27.12 33.90 40.68

单位体积吸附量是指单位体积内吸附氢分子

的质量,其表达式为

V0 = mH/V. (4)

质量储氢容量是指单位质量储氢材料吸附氢分子

的质量,其表达式为

mp = mH/(mH +mC)×100%, (5)

式中 V 为 SWNT的体积 (m3), mH 为被吸附氢气的

质量 (kg), mC 为 SWNT的质量 (kg).

图 2给出了用 N, V , mp 三个参数表示 SWNT

吸附氢气的吸附等温线,图 2(b)中各图纵坐标的物

理量均水平对应于图 2(a).

从图 2(a) 可以得出以下结论: 在常温 (280 K)

下,相同管径的 SWNT随着压强的增大,吸附氢气

的能力逐步提升. 压强恒定时,随着管径的增大,用

N (图 2(a)), mp (图 2(b))表征 SWNT吸附氢气的能

力也是随之增大, 而 V0 的变化与前二者正好截然

相反.这是因为管径增大带来的吸附氢分子数目增

加的幅度不及 SWNT自身体积增加的幅度,所以两

者相除后导致相同压强下小管径的 V0 超过了大管

径的 V0. 从图 2(a)还可以看出:在 0.1—10 MPa范

围内, 5种管径的 SWNT吸附的氢原子数目 N 最大

值不超过 610个,单位体积吸附量V0最大值不超过

25 kg·m−3, 质量储氢容量 mp 最大值不超过 2.1%.

这远小于以往科研工作者给出的结果 [11,13−15], 究

其原因是这部分研究结论是经过理论外推或受

到实验条件严重干扰的情况下得出的. 在常温下,

纯 SWNT 吸附氢气的效果是不尽如人意的, 与美

国能源部 (DOE) 设定的研究目标 [32] 相比有很大

的距离.

从图 2(b) 可以得出以下结论: 在低温 (77 K)

下,压强的变化对吸附氢气的影响已经是微不足道

的了, 0.1—10 MPa范围内相同管径吸附的氢分子

数量几乎一样,此时管径的变化对 SWNT吸附氢气

起到了举足轻重的作用. 在压强恒定时, 随着管径

的增大, SWNT吸附氢气的能力随之增强. 对于不

同的管径大小, N (图 2(b)), V0 (图 2(b)), mp (图 2(b))

的变化趋势基本一致. 这与 280 K 的情况有差别,

因为此时管径增大带来的吸附氢分子数目增加的

幅度已经大于 SWNT 自身体积增加的幅度, 所以

两者相除之后导致相同压强下管径增大带来 V0 的
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增大. 从图 2(b) 还可以看出: 在 0.1—10 MPa 范围

内, 5种管径的 SWNT吸附的氢原子数目 N 最大值

已超过 2800个,单位体积吸附量 V0 最大值已大于

70 kg·m−3,质量储氢容量 mp 最大值也越过了 9%,

与美国加州理工学院 Ye等 [12] 在 80 K, 10 MPa工

况下得出的 8.25%的质量储氢容量符合得较好,与

另外一些科研工作者给出的结果也是一致的 [16,17].

这说明在低温下, SWNT 吸附氢气的能力较常温

(280 K)下增强很多.

为了进一步说明 SWNT吸附氢气的能力随压

强的变化,本文视没有 SWNT时相同温度和压强的

环境下氢分子的密度为背景密度.计算出氢分子背

景密度,然后在分析 SWNT吸附能力时去除背景密

度的干扰,得到如图 3所示 280 K下 SWNT的吸附

量 Nb (图 3(a))和单位体积吸附量V0b图 (3(b))的结

果. 从图 3 可以看出: 在 280 K 温度下去除背景密

度干扰后, SWNT的吸附量和单位体积吸附量变化

趋势和不考虑背景密度时 (图 2(a)、中)是一致的,

仅在数字上有微小的差别, 但是对小管径 (10, 10)

的 SWNT, 存在一个吸附氢分子的饱和压强, 大约

在 8 MPa附近.

图 2 280 K (a)和 77 K (b)下 0.1—10 MPa各管径吸附氢气相应的 N, V0, mp

图 3 280 K下去除背景影响后 SWNT吸附氢气的 Nb, V0b
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为了更深一步说明压强对 SWNT吸附效果的

影响,图 4给出了 280 K下 0.1—10 MPa范围内去

除背景影响后单位压强吸附量 Npb (图 4(a))、单位

压强单位体积吸附量 Vpb (图 4(b)) 的结果. 从图 4

可以看出: 随着压强的增大, Npb 和 Vpb 都逐步减

小, 这说明压强增大之后新增加的那部分压强对

SWNT吸附的影响作用越来越弱.

图 5给出了 280 K下不同管径的 SWNT在压

强为 1 MPa时吸附氢气的一个平衡构型对比图以

及相应的 xy平面投影图和径向分布图. 图 5(a)对

应 (10, 10)管径,图 5(b)对应的则是 (20, 20)管径.

从图 5可以得到: 随着管径的增大, SWNT中氢分

子的分布愈加密集, xy平面投影图比较清楚地显示

出氢分子形成了一个圆排布,这与 SWNT自身的结

构是一致的. SWNT管壁对氢分子的吸引力导致了

圆排布,但是仔细观察还会发现与管壁有一定的距

离, 这是分子间斥力导致的, 而 (m,n) = (20,20)的

SWNT吸附氢气的峰值位置相对 SWNT管壁的距

离比 (m,n) = (10,10)的要大,这又是氢分子自身大

小相对 SWNT 管径大小决定的. 另一个值得说明

的是: 当管径较小时, SWNT管壁对管轴附近的氢

分子的吸附势能较大,导致 SWNT管轴附近基本没

有氢分子落地生根;而当管径较大时, SWNT管壁

对管轴附近的氢分子的吸附势能较小,所以氢分子

可以较自由地散落在管轴附近.

图 4 280 K下去除背景影响后 SWNT吸附氢气的 Npb, Vpb

图 6给出了 77 K下不同管径的 SWNT在压强

为 1 MPa时吸附氢气的一个平衡构型对比图以及

相应的 xy平面投影图和径向分布图. 图 6(a)对应

(10, 10)管径,图 6(b)则对应 (20, 20)管径. 图 6显

示出: 77 K下 SWNT吸附的氢分子明显比 280 K时

多了很多, 而且形成了很漂亮的多层圆环.随着管

径的增大, SWNT吸附氢分子的数量迅速增加, 这

说明低温时管径对 SWNT吸附起着决定性的作用.

图 7则给出了 280 K下 SWNT (30, 30)管径不

同压强吸附氢气的一个平衡构型对比图、相应的

xy 平面投影图和径向分布图. 图 7(a) 对应压强为

1 MPa, 图 7(b) 对应的压强则是 9 MPa. 从图 7 可

以归纳出:在 280 K下,管径固定不变,随着压强的

增大, SWNT中氢分子逐渐增加, 但是很高的压强

也形成不了多层吸附, 仅是无规则地散乱分布在

SWNT的管内,而且压强的大小对 SWNT吸附氢气

的峰值位置与 SWNT管壁的相对距离几乎没有任

何影响.

图 8也给出了 77 K下 SWNT (30, 30)管径不

同压强吸附氢气的一个平衡构型对比图、相应的

xy 平面投影图和径向分布图. 图 8(a) 对应 1 MPa

的压强,图 8(b)则对应 9 MPa的压强. 从图 8可以
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得到: 在 77 K下,管径固定不变,随着压强的增大,

SWNT中氢分子的数量基本没有变化,无论压强多

大都可以形成多层吸附. 比较图 8(a) 和 8(b), 氢分

子形成的最外层圆环与 SWNT管壁的相对位置不

受压强的影响; 和图 7 比较与温度也没有明显的

关系.

图 5 T = 280 K, P = 1 MPa时不同管径 SWNT吸附氢气的对比图 (a) (m,n) = (10,10); (b) (m,n) = (20,20)
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图 6 T = 77 K, P = 1 MPa时不同管径 SWNT吸附氢气的对比图 (a) (m,n) = (10,10); (b) (m,n) = (20,20)

6 结 论

本文利用含有巨正则系综蒙特卡罗模块的

GULP软件模拟了 SWNT在低温和常温下对氢分

子的吸附,得到了 5种半径的扶手椅式 SWNT在 77

K和 280 K下的吸附等温线.对 2个温度下的吸附

量大小进行对比分析得到了如下结论: SWNT储氢

能力与管径、温度密切相关;在常温下压强的作用

是不可忽视的, 但在低温下, 压强的变化对 SWNT

吸附的影响不明显. 在常温下 (压强范围在 0.1—10

MPa)的模拟结果很难达到美国能源部的研究目标

(单位体积储氢量不低于 62 kg/m3),纯 SWNT在常

温下实现大量储氢是难以实现的; 在低温常压下

SWNT吸附能力大大增强,有作为储氢材料的潜力,
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但低温环境在实际操作中的要求比较苛刻,在实际

应用中还难以达到.

因此在常温常压下储氢能力要想达到可以应

用的目标,纯的 SWNT是不可行的,今后可通过改

变碳纳米管的结构、特性或者将碳纳米管和储氢

合金、碱金属原子等结合起来制备出新型的复合

储氢材料,这将会是一个非常具有挑战性和实际意

义的研究课题.

图 7 T = 280 K, (m,n) = (30,30)时不同压强下 SWNT吸附氢气的对比图 (a) P = 1 MPa; (b) P = 9 MPa
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图 8 T = 77 K, (m,n) = (30,30)时不同压强下 SWNT吸附氢气的对比图 (a) P = 1 MPa; (b) P = 9 MPa
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Abstract

In this article, the grand canonical Monte Carlo (GCMC) method included in GULP software system is adopted to study the

hydrogen storage properties of armchair-type single-walled carbon nanotubes (SWNT) with at the low and normal temperatures. The

adsorption isotherms with five different radii of SWNT at T = 77 K and T = 280 K are obtained. The manifold configuration diagrams

of hydrogen molecule in the carbon nanotubes with the same caliber at different temperatures and pressures are also given. A further

study on hydrogen physisorption is carried out under different pressures and different diameters of carbon nanotubes, separately, at

temperatures of 77 K and 280 K, and the results are compared with each other. Finally, we put forward some constructive suggestions

about how to improve the adsorption capacity of SWNT according to the results of our GCMC simulation. This may be useful for

further investigation.
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