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·研究论文· 

柔性金属-有机骨架材料中甲醇吸附和扩散的分子模拟 

王三跃*     阳庆元    仲崇立  
(北京化工大学化学工程学院  北京市生物加工过程重点实验室  北京 100029) 

摘要  采用分子力学和分子动力学相结合的方法, 对甲醇在Ni2(4,4'-bipyridine)3(NO3)4中的吸附能和扩散势垒进行了研

究. 结果表明, 每个Ni2(4,4'-bipyridine)3(NO3)4结构单元的饱和吸附量是 4个甲醇分子, 稳定吸附分子个数是 2个, 吸附

多于 2个甲醇分子时材料结构变形明显, 是甲醇实验吸附等温线出现梯级现象的原因, 计算的扩散势垒是 35.94 kJ•mol－1, 

与实验值符合较好. 得出, 结构变形对吸附分子在柔性金属-有机骨架中的吸附和扩散性质有重要影响. 
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Adsorption and Diffusion Characteristics of Methanol in the Flexible 
Metal-organic Framework Material Using Molecular Simulation 
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(College of Chemical Engineering, Key Lab of Bioprocess of Beijing, Beijing University of  

Chemical Technology, Beijing 100029) 

Abstract  Adsorption energy and diffusion barrier of methanol in Ni2(4,4'-bipyridine)3(NO3)4 were inves-

tigated using molecular mechanics and molecular dynamics method. The results indicated that each 

Ni2(4,4'-bipyridine)3(NO3)4 unit can adsorb 4 methanol molecules and the structure was optimized for the 

uptake of 2 methanol molecules. The framework structure underwent obvious deformation when the loading 

was above 2, which resulted in methanol adsorption isotherm step. The calculated diffusion barrier (35.94 

kJ•mol－1) accorded with the experiment well. It could be concluded that structure deformation strongly af-

fected the adsorption and diffusion characteristic of adsorbate in flexible metal-organic frameworks (MOFs). 
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金属-有机骨架材料 (metal-organic frameworks, 

MOFs)具有高孔隙率、比表面积大、结构可控制性的特

点, 近年来发展很快[1～6], 如在储能[7,8]、分离[9]、多相催

化[10]中的广泛应用. 某些金属-有机骨架材料表现出明

显的可变形性质, 如吸附和移除客体分子会导致孔骨架

发生收缩或膨胀[2,11]. 骨架具有稳定性同时又对外界的

某些变化产生可以恢复原状的反应, 使得可以应用于开

发传感器[12]. 因此, 具有一定稳定性和可变形的金属有

机骨架材料的研究日益受到研究者的重视.  

Matthew等[13,15]和 Thomas等[14,16]对金属有机骨架

材料 Ni2(4,4'-bipyridine)3(NO3)4中吸附二氧化碳、氮气、

氩气及甲醇、乙醇等进行了一系列广泛深入的研究. 该

材料为一种柔性多孔材料, 分别由 Ni2(4,4'-bipyridine)3- 

(NO3)4•2CH3OH 和 Ni2(4,4'-bipyridine)3(NO3)4•2C2H5OH

去溶剂化得到两种不同结构的材料, 记为材料 M 和材

料 E, 客体分子在材料 E中的吸附和解吸均导致结构发

生剪切运动, 但其空间群(Ccca)不变 [13]. 在两相邻的

2,2-联砒啶之间形成的层通道大小是 360 pm×760 pm, 

被大小是 232 pm×275 pm的过道连接而形成孔. 实验

表明, 该金属-有机材料具有固定的孔体积和一致的孔

形状, 能吸附从非极性分子到亲水性分子. 甲醇分子与

材料 E的相互作用使得出现等温吸附线的梯级现象, 其
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原因是在每个 Ni2(4,4'-bipyridine)3(NO3)4结构单元中吸

附了大于 3个的甲醇分子, 主体骨架材料发生重排变形

以容纳第三个甲醇分子, 同时伴有吸附动力学变慢的现

象[14,17,18]. 目前, 关于甲醇分子在柔性骨架金属-有机材

料中吸附和扩散的报道均以实验为主, 用分子模拟技术

对其进行研究还未见报道. 本文以分子力学和分子动力

学相结合的方法研究甲醇分子在材料 E 中吸附能和扩

散势垒的情况, 主要考察柔性骨架对甲醇分子吸附能的

影响, 柔性骨架对甲醇分子沿一定扩散路径势垒的变化

情况, 并分析甲醇和材料 E的吸附位置和在吸附过程形

成氢键的重要作用, 讨论出现梯级等温吸附线的原因与

骨架结构变化之间的联系, 为极性分子甲醇在此类材料

中的吸附、扩散提供微观上的认识和理论解释.  

1  模型和计算方法 

1.1  模型 

本文研究的材料 E的结构模型, 是采用文献中报道

的 XRD 数据[13]作为初始输入模型, 该结构模型中每个

晶胞单元含有 312个原子, 分子结构模型的元胞参数见

表 1, 详细晶体结构数据参见文献[13].  

表 1  材料 E优化前后的晶胞参数 

Table 1  The unit cell parameter after energy minimization 

 a/nm b/nm c/nm α/(º) β/(°) γ/(°) V/nm3 

Expt.  1.188 1.904 1.742 90 90 90 3.942 

Optimized 1.226 1.774 1.841 90 90 90 4.005 

初始结构模型采用 UFF (Universal force field)力场

几何优化得到, 所有的计算均采用刚性和柔性两种模

型, 主要是考察两种结构模型对分子吸附和扩散的影

响, 及结构模型柔性处理在此模拟中的重要性. UFF 力

场是具有普适性的力场, 它可以模拟的元素几乎覆盖了

整个元素周期表, 所有的力场参数按照一套元素、杂化、

连接性的规则产生, 其合理性已被许多结构类型所证 

实[19], 日益应用在金属-有机骨架材料中吸附、扩散的

分子模拟研究与预测[20～24].  

甲醇分子的模型结构采用分子力学的优化结果, 其

原子电荷见表 2, 由 QEq[25]电荷平衡法计算得到. 对于 

UFF力场描述材料 E的适用性, 通过能量最小化后, 以

材料晶胞参数的变化来验证其合理性; UFF力场参数对

材料与甲醇分子之间的相互作用的合理性, 用其结合能

与甲醇在类似材料沸石的结合能来验证; UFF力场和与

之配合使用的 QEq 电荷平衡法对于描述有机分子甲醇

是合适的[19,25].  

1.2  计算方法 

DFT计算使用Gaussian03[26], 分子力学和分子动力

学计算使用 Materials studio[27]软件包的 Forcite模块完

成.  

分子力学中原子电荷的计算方法常有 QEq 电荷平

衡法, Mulliken布居分析和 ChelpG静电势等. 为更精确

地计算材料上的原子电荷, 不用 QEq 法而采用量子化

学的方法获得其原子电荷. 又Mulliken方法对所使用的

基组比较敏感 [23], 因此电荷的计算方法采用静电势

(ESP)的 ChelpG[28,29]方法, 使用 DFT中 B3LYP基函数, 

6-31G(d)基组, 计算方法类似文献[30]. 簇模型包含饱

和氢原子在内共有 180个原子. 电荷计算结果见图 1b. 

计算所得的原子电荷将用于分子力学和分子动力学中

的吸附能和扩散势垒的计算. 

甲醇分子与材料 E 的结合能(相互作用能)用等式

Ebinding＝Etotal－(nEme＋Emof)来计算, 式中 Etotal表示材料

和甲醇组成系统的最优化能量, Eme表示甲醇自由态时

的能量, n表示吸附甲醇分子的个数, Emof表示材料 E的

能量.  

分子动力学采用 NVT 系综 . 采用全原子模拟 , 

Ewald方法处理长程作用的静电力, Nose-Hoover热浴法

控温在 273 K, 时间步长为 1 fs, 在前 10 ps的结构趋向

平衡后作为初始构型模拟 100 ps, 模拟结束后能量平衡, 

表明体系足以达到平衡. 从平衡的诸多构型中, 找出甲

醇分子在材料中的全局最低能量构型, 此外, 确定甲醇

分子沿两相邻孔的扩散的最佳途径.  

确定分子在两相邻孔之间的扩散势垒的计算采用

能量最小化, 即能量驰豫法, 该方法简单有效[31～34]. 主

要思想是限制分子沿着既定的扩散途径, 沿途取若干步

的分子构型, 计算出分子在该位置时一定几何构型的最

优能量, 这样得到沿分子扩散途径通过过道到两相邻孔

之间的能量曲线, 其最高、最低能量值之差即为分子沿 

表 2  甲醇分子的各原子电荷和键长 

Table 2  The atomic charge and bond lengths of methanol 

Atomic charge/e.u  Bond lengths/nm  Reference 

H(O) O C H(1) H(2)  C—H C—O O—H   

0.34a －0.66 a －0.15 a 0.14 a 0.18 a  0.110b 0.144b 0.097b  a, b 

0.35 －0.66 －0.15 0.14 0.18  0.111 0.141 0.097  this paper 
a Reference 25. b Reference 37. 
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图 1  (a)材料E结构模型(氢原子略); (b)骨架上原子的ChelpG

电荷 
白色＝氢, 浅灰＝碳, 灰色＝镍, 深灰＝氧, 黑色＝氮 

Figure 1  (a) Framework structure model (for clarity the H at-

oms are neglected ); (b) Atomic charge for the framework atoms 
The color of white, French gray, gray, deep gray, and black stand for H, C, Ni, 

O, and N respectively 

此途径的扩散势垒. 在此计算中, 模拟实验条件的低吸

附量下的扩散势垒(约 25%吸附量), 我们采用单个甲醇

分子与之对应. 先用分子动力学取得其扩散的最佳途

径, 主体骨架采用刚性和柔性两种结构模型, 以期考察

柔性骨架模型对扩散势垒的影响大小. 具体是使甲醇分

子从一孔中按每个构型之间大约 0.02 nm的距离步长通

过分子动力学模拟所得途径向相邻孔移动, 并计算各个

位置下的最优能量值并绘制能量曲线, 此曲线即反映了

甲醇分子在不同位置时与主体骨架材料相互作用时的

情况.  

2  结果和讨论 

2.1  吸附能与几何构型 

材料的原子电荷如图 1b所示, 在 UFF力场优化后

材料结构的结果见表 1, 其体积变化相对误差是 1.60%.  

甲醇与材料 E的吸附能见表 3, 从表中知道单个甲

醇分子与材料E的吸附能在59.60～66.57 kJ•mol－1之间. 

与类似孔材料沸石比较[35], 在不同计算水平上的理论

预测, 甲醇的物理吸附能大致在 62～103 kJ•mol－1 内, 

与此相符, 因此, 该计算值和计算方法是可信的. 从表

3 中可知, 当相互作用能为正时表示此系统不稳定, 即

不发生吸附 , 因此对应于每个 Ni2(4,4'-bipyridine)3- 

(NO3)4单元可以吸附的甲醇分子为 4个. 这和文献中的

实验和按氢键位分析的结果符合[14], 在 Ni2组成的金属

中心形成的孔中, 由于孔的大小和原子空间位置的限

制, 影响醇中羟基与金属 Ni 配位的硝基团形成氢键的

数目, 结果只有半数与醇中的羟基形成氢键. 据此, 如

果所有的氢键位都能形成氢键, 那么将是每 Ni 金属配

位中心吸附两个甲醇分子, 即每 Ni2(4,4'-bipyridine)3- 

(NO3)4单元可以吸附 4个甲醇分子.  

表 3  甲醇与材料 E的相互作用能 Ebinding (kJ•mol－1) 

Table 3  The interaction energies between methanol and 

framework, Ebinding (kJ•mol－1) 

Molecular amount Rigid Flexible Reference 

1 －59.60 －66.57 62～103a 

2 －116.44 －121.52  

3 －135.35 －174.22  

4 －162.08 －227.28  

5 46.36 39.92  
a Reference 35.  

氢键的定义通常是基于能量值或者是几何构型的

原则, 在此中甲醇分子与材料 E之间形成的氢键定义比

水中氢键定义范围大[36]. 参考文献[37]中甲醇在沸石中

氢键定义, 本文采用: 羟基中的氢原子与硝基中的氧原

子距离 ROH＜0.30 nm; 氧原子之间的距离 ROO＜0.38 

nm; O—H…O的角度 φ＞90°. 在Ni2中心原子吸附两个

甲醇分子形成稳定构型见图 2.  

 

图 2  Ni2中心原子吸附两个甲醇分子时的平衡构型 
虚线表示氢键. 各原子颜色含义同图 1 所注 

Figure 2  The equilibrium configuration for two methanol 

molecules adsorbed near the Ni2-center structure 
Dashed lines represent hydrogen bonds. The colors are the same as those used 

in Figure 1 

从表 4中可以看出, 结构变形比较明显的是发生在

吸附第三个甲醇分子的时候, 印证了文献中材料 E在吸

附第三个甲醇分子时, 结构发生变形以容纳超过两个的
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甲醇分子, 同时出现吸附等温线的梯级现象[14]. 其原因

是甲醇与材料间及甲醇之间的相互作用, 导致该柔性材

料结构变形, 从而吸附的分子增多.  

表 4  每个 Ni2中心原子形成的孔中吸附不同量甲醇分子的晶

胞参数变化 

Table 4  The changes of unit cell parameter with methanol 

loading 

Amount sorbed a/nm b/nm c/nm α/(°) b/(°) γ/(°) 

0 1.226 1.774 1.841 90.0 90.0 90.0 

1 1.232 1.773 1.842 90.0 90.0 90.0 

2 1.231 1.73 1.872 90.0 90.0 90.0 

3 1.235 1.771 1.905 89.5 90.5 90.0 

4 1.238 1.771 1.924 88.4 90.6 90.0 

元胞参数的变化中, a, c增加得快, b减少得慢, 符

合实验所测, 再次表明每两个 Ni 金属中心配位的硝基

与客体分子中的羟基形成 2个氢键是最优结构, 超过两

个则主体结构发生更为明显的变形, 为新吸附的分子提

供空间. 甲醇的吸附等温线出现梯级现象是在吸附 2个

分子以后即为 3个(约 70%孔容)时此时主体的结构变形

明显, 说明结构变形导致的孔和通道的尺寸的增大, 是

吸附等温线发生梯级现象的重要原因.  

 

图 3  甲醇分子通过相邻孔轨迹示意图 

Figure 3  Schematic representation of the trajectory of methanol 

molecule form one cage to adjacent cage 

2.2  扩散势垒 

沿一定扩散途径扩散的分子势能图计算结果如图 4

所示. 分别表示甲醇在刚性和柔性模型下, 分子沿一定

扩散途径的势能变化. 理论上势能曲线应该是对称变

化, 出现不对称变化的原因是分子的初始构型即使在相

同位置, 优化后也有微小差别, 但是符合势能先增大后

减少的规律. 在每次计算都是使扩散分子按照两相邻孔

的途径逐渐而得, 当分子在两孔之间的连接处的过道位

置时可以得到最大的能量, 而在孔中能量最小, 通过求

其最大最小能量差值即得扩散势垒. 甲醇分子的扩散势

垒值见表 5.  

 

图 4  甲醇分子通过相邻孔之间的势能图 
(a)刚性骨架, (b)柔性骨架 

Figure 4  Potential energy changes with methanol molecule 

passage through rigid (a) and flexible (b) framework  

表 5  甲醇在两相邻孔之间的扩散势垒(kJ•mol－1) 

Table 5  Diffusion barrier calculated for the passage of CH3OH 

through two adjacent cages (kJ•mol－1) 

Rigid  Flexible 

E(max) E(min) Barrier  E(max) E(min) Barrier 

87.11 48.66 38.45  34.23 －1.72 35.94 

表5列出了甲醇分子通过过道进入邻孔时的扩散势

垒, 发现采用刚性骨架和柔性骨架有一定的差别(分别

是 38.45和 35.94 kJ•mol－1), 与实验所测定的甲醇分子

的扩散势垒(33 kJ•mol－1)[14]相符. 而计算中采用柔性骨

架所得的扩散势垒要比刚性骨架低, 说明柔性材料中分

子的扩散较容易. 另一方面采用柔性骨架的计算值更接

近实验值, 说明在理论模型计算中采用柔性可变形结构

模型更符合材料在实际中表现出的性质.  

计算中采用刚性和柔性结构的模型, 得到的势垒差

别在沸石中已有报道[38]. 通道、孔的变形与吸附分子的

大小、极性等有关, 特别是当分子尺寸跟通道尺寸差别

不大时, 更应考虑柔性骨架结构模型. 柔性、刚性骨架

模型对扩散势垒的影响, 将会导致模拟计算分子在材料

中的扩散性质误差, 因此当扩散分子的尺寸跟材料中的

通道孔尺寸在同一数量级, 而材料本身刚性不明显时, 

模拟计算分子的扩散、吸附应当采用柔性骨架模型.  
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3  结论 

通过分子力学和分子动力学相结合的方法, 计算了

甲醇分子在材料 E 中的吸附能、扩散势垒, 发现每个

Ni2(4,4'-bipyridine)3(NO3)4结构单元的饱和吸附量是4个

甲醇分子, 稳定吸附分子个数是 2 个甲醇分子, 吸附多

于 2个甲醇分子时材料结构发生明显变形, 从而导致甲

醇在此吸附量时出现等温线的梯级现象.  

柔性金属有机骨架材料的变形性质非常重要, 影响

分子在其中的扩散和吸附性质. 柔性模型下的结合能比

刚性模型情况下的结合能要大, 而扩散势垒值要小, 并

且更符合实验值, 说明在模拟计算此类材料中采用柔性

骨架模型更合理. 
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