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摘要:选择 １３Ｘ、ＮａＹ、ＭＣＭ－４１、ＮａＡ 和 ＣａＡ ５ 种代表性的沸石材料分别建立了分子模型ꎬ利用大正则蒙特卡罗(ＧＣＭＣ)模
拟研究了该 ５ 种沸石材料分别对纯 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 的吸附分离行为ꎬ获得了单组分等温曲线和等容吸附热曲线ꎬ以此揭示不同沸石

材料的吸附机理ꎮ 结果表明ꎬＮａＹ 在室温下对纯 ＣＯ２ 的饱和吸附量最高(６􀆰 １４ ｍｍｏｌ / ｇ)ꎻ在对 ＣＯ２ / Ｎ２ 混合气体选择性吸附的

研究中发现ꎬＣａＡ 与 ＣＯ２ 的结合力最强ꎬＮａＹ 对 ＣＯ２ 选择性最高ꎮ 该模拟计算有助于吸附法 ＣＯ２ 捕集中沸石骨架材料的筛选ꎬ
并为后续实验研究提供理论依据ꎮ

关键词:沸石骨架材料ꎻ碳捕集ꎻ大正则蒙特卡罗模拟ꎻ吸附分离

中图分类号:ＴＱ４２４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)Ｓ２－０２５２－０８
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.Ｓ２.０４５　

Ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ
ｃａｒｂｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｔｈｅｏｒｙ

ＷＥＩ Ｗｅｉꎬ ＣＵＩ Ｚｈｉ￣ｂｏꎬ ＬＩＵ Ｆｅｎｇ￣ｘｉａꎬ ＸＵ Ｘｉａｏ￣ｆｅｉꎬ ＸＵ Ｙａｎｇꎬ ＬＩＵ Ｚｈｉ￣ｊｕｎ∗

(Ｒ＆Ｄ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｆｌｕｉｄ ａｎｄ Ｐｏｗｄｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｄａｌｉａｎ １１６０２４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｆｉｖｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ １３Ｘꎬ ＮａＹꎬ ＭＣＭ￣４１ꎬ ＮａＡ ａｎｄ ＣａＡꎬ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌｓ.Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ＣＯ２ ａｎｄ Ｎ２ ｏｎ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ
ｂｙ Ｇｒａｎｄ Ｃａｎｏｎｉｃａｌ Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ(ＧＣＭＣ)ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｉｓｏｍｅｔｒｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ
ｃｕｒｖｅ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｏ ｒｅｖｅａｌ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｚｅｏｌｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＮａＹ ｈａｄ ｔｈｅ
ｈｉｇｈｅｓｔ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｆｏｒ ｐｕｒｅ ＣＯ２(６􀆰 １４ｍｍｏｌ / ｇ)ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.Ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ＣＯ２ / Ｎ２ ｍｉｘｅｄ ｇａｓꎬＣａＡ ｈａｄ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｂｉｎｄｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｗｉｔｈ ＣＯ２ꎬａｎｄ ＮａＹ ｈａｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＣＯ２ .Ｔｈｅ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｗａｓ ｈｅｌｐｆｕｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｂｙ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ.
Ｔｈｉｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｚｅｏｌｉｔｅ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｃａｒｂｏｎ ｃａｐｔｕｒｅꎻ ｍｏｎｔｅ ｃａｒｌｏ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎꎻ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２４－０３－１２ꎻ修回日期:２０２４－０７－１３
　 作者简介:魏炜(１９７８－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ主要从事二氧化碳捕集利用与封存、超临界流体和新型材料研究ꎬｈｊｗｅｉｗｅｉ＠ ｄｌｕｔ. ｃｎꎻ刘志军

(１９６９－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ博士生导师ꎬ研究方向为二氧化碳捕集利用与封存、储能科学与技术研究ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｕｚｊ＠ ｄｌｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 截止 ２０２３ 年全球中大气中 ＣＯ２ 体积分数已经

达到 ４１９􀆰 ３ μＬ / Ｌ[１]ꎮ 为了应对全球气候变化ꎬ减少

温室效应影响ꎬ碳捕获技术逐渐应用到发电以及石

油化工等行业中以减少其 ＣＯ２ 的排放[２－５]ꎮ 在碳捕

集和封存(ＣＣＳ)技术中ꎬＣＯ２ 在排放前就被捕获和

收集并将其封存于煤层、岩洞、海底中或注入油田以

提高石油的开采效率ꎮ 根据碳捕集与燃烧过程的先

后顺序ꎬ目前 ＣＯ２ 捕集方式主要有 ３ 种:燃烧前捕

集、富氧燃烧和燃烧后捕集[６－９]ꎮ 相比于其他 ２ 种

捕集方式ꎬ燃烧后捕集被认为是最具有经济性和吸

引力的捕集技术ꎬ现已得到广泛地应用[１０－１１]ꎮ
燃烧后碳捕集工艺可分为吸附、吸收、膜分离、

化学反应ꎬ其中吸附分离具有极高的未来应用潜

力[１２]ꎮ 根据吸附原理的不同 ＣＯ２ 吸收剂主要分为

２ 类:化学吸附剂和物理吸附剂ꎮ 其中ꎬ化学吸收剂

是研究、实施和商业化最多的一种ꎬ尤其是在燃烧后

捕获方面[１３]ꎮ 但这类材料通常具有高毒性、高黏

度、扩散率低等缺点ꎬ此外ꎬ这些特性导致的压降增

大也是限制其应用的另一重要因素[１４]ꎮ 与使用化

学吸附剂的典型方法相比ꎬ物理吸附具有再生能耗

低、无腐蚀性、稳定性好等优点ꎮ 由于多孔材料具有

良好的热性能ꎬ人们对其进行了多项研究[１５－１６]ꎮ 沸

石分子筛作为一种新型的多孔晶体材料ꎬ因其可调

控结构、极高的比表面积而在气体吸附方面展现出

优异的性能[１７]ꎬ受到广大学者的关注和研究ꎮ 随着

计算能力的不断提高ꎬ分子模拟在碳捕集材料的开
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发中发挥着越来越重要的作用ꎮ 笔者采用大正则蒙

特卡罗(ＧＣＭＣ)模拟方法研究了沸石分子筛(１３Ｘ、
ＮａＹ、ＮａＡ、ＭＣＭ－４１ 和 ＣａＡ)对纯 ＣＯ２ 和 ＣＯ２ / Ｎ２ 的

吸附行为ꎮ 通过模拟得到沸石分子筛的吸附等温线

和吸附热ꎬ并计算了其气体选择性ꎬ并以此分析其吸

附行为和机理ꎮ

１　 吸附模拟和实验方法

１􀆰 １　 模型

利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｔｕｄｉｏ 软件建立了 １３Ｘ、 ＮａＹ、
ＮａＡ、ＭＣＭ－４１ 和 ＣａＡ 分子筛模型ꎮ 建立了 ＦＭ－３Ｃ
空间群的 ＬＴＡ 和 ＦＡＵ 分子筛吸附剂骨架模型ꎬ采用

ｐｒｅｌ 脚本改变分子筛模型的 Ｓｉ 原子与 Ａｌ 原子数量

之比ꎬ同时满足避免 Ａｌ－Ｏ－Ａｌ 结构产生的 Ｌöｗｅｎｓｔｅｉｎ
规则[１８]ꎮ

１３Ｘ 分子筛和 ＮａＹ 分子筛为 ＦＡＵ 型分子筛ꎮ
１３Ｘ 分子筛由 ８ 个笼和 ８ 个超笼组成ꎬ晶胞长度为

２５􀆰 ０２８ Å(１ Å＝０􀆰 １ ｎｍ)ꎬ其化学式为 Ｎａ８８Ａｌ８８Ｓｉ９６Ｏ３８４ꎮ
晶胞的骨架是由六元氧原子环以四面体排列连接在

一起形成大腔 β 超笼ꎬ通过分子模拟将 ８８ 个 Ｎａ＋引

入到分子筛骨架中ꎬ其结构如图 １(ａ)所示ꎮ ＮａＹ 分

子筛中 ５４ 个 Ｓｉ 原子被 ５４ 个 Ａｌ 原子取代ꎬ得到 Ｓｉ /
Ａｌ 原子数量比为 ２􀆰 ５５ 的 ＮａＹ 骨架模型ꎮ 然后加入

５４ 个 Ｎａ 阳离子或电荷补偿阳离子ꎮ 这 ５４ 个阳离

子按照文献[１９]中所预测的分布进行排列ꎬ位点Ⅰ
有 １０ 个ꎬ位点Ⅰ′有 １２ 个ꎬ位点Ⅱ有 ３２ 个ꎬ其结构

如图 １(ｂ)所示ꎮ ＮａＡ 分子筛和 ＣａＡ 分子筛都属于

ＬＴＡ 型沸石ꎮ ＬＴＡ 型沸石是由直径约为 １１􀆰 ２ Å 的

α 笼的三维立方阵列(α ＝ β ＝ γ ＝ ９０°)组成的晶体结

构ꎬ通过约 ４􀆰 ２ Å 的八元氧窗和平均直径为 ６􀆰 ６ Å
的 β 笼相互连接ꎬ与 α 笼交替并由 ２􀆰 ２ Å 开口隔开ꎮ
ＮａＡ 分子筛的晶胞由 ９６ 个 ＡｌＯ４ 和 ９６ 个 ＳｉＯ４ 四面

体组成ꎬ每个氧原子键合到 １ 个铝原子和 １ 个硅原

子ꎬ９６ 个 Ｎａ＋ 位于 ＬＴＡ 骨架中ꎬ其完整化学式为

Ｎａ９６Ａｌ９６ Ｓｉ９６Ｏ３８４ꎬ晶胞长度为 ２４􀆰 ５５５ Åꎮ 对于 ＣａＡ
分子筛是由 ３２ 个 Ｃａ２＋ 交换 ＮａＡ 分子筛中的 ６４ 个

Ｎａ＋而得到ꎬ所以其完整化学式为 Ｃａ３２Ｎａ３２Ａｌ９６Ｓｉ９６Ｏ３８４ꎬ
结构如图 １(ｃ)、１(ｄ)所示[２０]ꎮ

ＭＣＭ－４１ 型分子筛是通过在非晶态二氧化硅

基体上雕刻出圆柱形孔来构建ꎮ 这些孔的半径约为

１０􀆰 ０ Åꎬ在构建模型的过程中产生不饱和的 Ｓｉ 和 Ｏ
原子ꎬ通过向模型中添加 Ｏ 和 Ｈ 原子来维持模型原

始杂化ꎬ同时删除不合理结构 Ｓｉ(ＯＨ) ３ꎬ其结构如

图 １ (ｅ)所示ꎮ

(ａ)１３Ｘ (ｂ)ＮａＹ

(ｃ)ＣａＡ (ｄ)ＮａＡ

(ｅ)ＭＣＭ－４１

图 １　 １３Ｘ、ＮａＹ、ＣａＡ、ＮａＡ 和 ＭＣＭ－４１ 的

结构模型

１􀆰 ２　 计算方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＧＣＭＣ 方法

采用的分子模拟方法是 ＧＣＭＣ 方法ꎬ该方法被

广泛用于模拟不同热力学条件下多孔材料中的气体

吸附ꎮ
ＧＣＭＣ 方法最早由 Ａｄａｍｓ[２１] 于 １９７５ 年提出ꎬ

在该方法中ꎬ整个系统的化学势(μ)、体积(Ｖ)和温

度(Ｔ) 保持恒定不变ꎬ而其他热力学量如颗粒数

(Ｎ)则允许波动[２２－２３]ꎮ 粒子总数的波动使该方法

成为研究给定系统中给定吸附剂吸附的独特工

具[２４]ꎮ ＧＣＭＣ 模拟包括在系统内随机插入、删除、
翻译或旋转 １ 个吸附质分子ꎬ根据 １ 个由移动的能

量缩放的随机数决定接受或拒绝该移动ꎬ位移、插入

和删除的可接受概率分别为:
Ｐｃｒｅａｔｉｏｎ ＝

ｍｉｎ{１ꎬ[(Ｚ􀅰Ｖ) / (Ｎ ＋ １)]ｅｘｐ[ － (Ｕｎ － Ｕｏ) / (ｋＢＴ)]}(１)
Ｐｄｅｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ＝

ｍｉｎ{１ꎬ[Ｎ / (Ｚ􀅰Ｖ)]ｅｘｐ[ － (Ｕｎ － Ｕｏ) / (ｋＢＴ)]} (２)
Ｐｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ / ｒｏｔａｔｉｏｎ ＝

ｍｉｎ{１ꎬｅｘｐ[ － (Ｕｎ － Ｕｏ) / (ｋＢＴ)]} (３)
其中:Ｎ 为创建实验前吸附的分子数ꎻｋＢ 为玻尔兹

曼常数ꎻＵｎ 和 Ｕｏ 分别为插入吸附质分子后和之前
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的能量ꎻＺ 为给出的绝对活度ꎬ其计算式为:
Ｚ ＝ Λ －３ｅｘｐ[μ / (ｋＢＴ)] (４)

其中:Λ 为德布罗意志波长ꎬΛ＝ (２πћ) / (ｋＢＴｍ) ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 力场参数

在计算系统总势能时ꎬ吸附剂本身的原子之间

的相互作用没有考虑在内ꎬ只考虑吸附质分子以及

吸附剂与吸附质之间的原子相互作用ꎬ通常用范德

华力和静电势来描述这些相互作用ꎮ １３Ｘ、ＮａＹ、
ＮａＡ、ＭＣＭ－４１ 和 ＣａＡ 原子与 ＣＯ２ / Ｎ２ 分子之间的

Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ 势和静电贡献的总和方程式为:
ＵＬＪ ＝ ４εｉｊ[(σｉｊ / ｒｉｊ) １２ － (σｉｊ / ｒｉｊ) ６] ＋

(ｑｉｑ ｊ) / (４πε０ ｒｉｊ) (５)

式中ꎬεｉｊ ＝ εｉε ｊ 为 ＬＪ 势阱的深度ꎻσｉｊ ＝ (σｉ ＋σ ｊ) / ２
为 ＬＪ 势尺寸ꎻｒｉｊ为粒子间距离ꎻε０ 为真空介电常数ꎻ
ｑｉ 和 ｑ ｊ 分别为原子 ｉ 和 ｊ 的电荷ꎮ 基于 Ｄｒｅｄｉｎｇ 力

场的分子筛 Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ 参数如表 １ 所示ꎮ 在模

拟中除了 Ｄｒｅｄｉｎｇ 力场之外ꎬ还使用了基于 Ｄｒｅｄｉｎｇ
力场修改的力场ꎬ更详细的力场参数见文献[２５ －
２６]ꎮ 分子筛中原子的电荷如表 ２ 所示ꎮ

表 １　 Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ 参数

原子 σ / Å ε / ＫＢ / Ｋ
Ｎａ ２􀆰 ６５８ １５􀆰 １０７
Ａｌ ４􀆰 ００８ ２５４􀆰 ３３３
Ｏ(ｚｅｏｌｉｔｅ) ３􀆰 １１８ ３０􀆰 ２１３
Ｓｉ ３􀆰 ８２６ ２０２􀆰 ４６５
Ｃａ ３􀆰 ３０２８１６ ９６􀆰 ９３２
Ｈ ２􀆰 ８４６ ０􀆰 ０５０３
Ｃ ３􀆰 ４７３ ４７􀆰 ８１３
Ｏ(ＣＯ２) ３􀆰 ０３３ ４８􀆰 １１５
Ｎ ３􀆰 ２６２ ３８􀆰 ９４８

表 ２　 分子筛的部分电荷

分子筛
ｑｅ

Ｏ Ｓｉ Ａｌ Ｎａ Ｃａ Ｈ
１３Ｘ －０􀆰 ４０２ ０􀆰 ７８５ ０􀆰 ４８５ ０􀆰 ３８３ 　 　
ＮａＹ －１􀆰 ２ ２􀆰 ４ １􀆰 ４ １ 　 　
ＣａＡ －１􀆰 ２ ２􀆰 ０５ １􀆰 ７５ １􀆰 ０ ２􀆰 ０ 　
ＮａＡ －０􀆰 ７４ ０􀆰 ８ １􀆰 ４２ ０􀆰 ７４ 　 　
ＭＣＭ－４１ －０􀆰 ６１５７ ０􀆰 １２２２ 　 　 　 ０􀆰 ０３１８

１􀆰 ２􀆰 ３　 计算条件

采用 ＧＣＭＣ 方法计算了周期性边界条件下

１３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＭＣＭ－４１ 和 ＣａＡ 原子对 ＣＯ２ 和 Ｎ２

单组分气体以及 ＣＯ２ / Ｎ２ 混合气体的吸附ꎮ 静电和

范德华相互作用通过埃瓦尔德(Ｅｗａｌｄ)和截止长度

为 １２ Å 的基于原子的方法求和ꎮ 前 ５×１０６ 个步骤

用于达到平衡ꎬ然后再进行 ５×１０６ 个步骤以获得总

体平均值ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法及材料

为了更好地进行对比ꎬ测定了 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 在

１３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＭＣＭ－４１ 和 ＣａＡ ５ 种分子筛上的吸

附等温线用于之后的对比验证ꎮ 实验仪器为贝士德

ＢＳＤ－ＰＳ 比表面积吸附仪ꎬ实验所用分子筛均采购

于南开大学催化剂厂ꎬ实验温度为 ２９８ Ｋꎬ压力为

０~１００ ｋＰａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 模型与力场参数的验证

为验证所建模型的合理性ꎬ模拟计算了 ５ 种分

子筛模型的 Ｘ 射线衍射图谱ꎬ并将模拟数据与标准

谱图进行对比分析ꎬ结果如图２所示ꎮ在模拟结果

(ａ)１３Ｘ

　

(ｂ)ＮａＹ

　

(ｃ)ＣａＡ

(ｄ)ＮａＡ

　

(ｅ)ＭＣＭ－４１

图 ２　 １３Ｘ、ＮａＹ、ＣａＡ、ＮａＡ 和 ＭＣＭ－４１ 分子筛的 ＸＲＤ 图谱及标准谱图对比

􀅰４５２􀅰
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中ꎬ１３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＭＣＭ－４１ 和 ＣａＡ ５ 种分子筛的

特征峰位置与标准谱图几乎一致ꎮ
ＧＣＭＣ 模拟得到的吸附量为绝对吸附量(Ｎａｂ)ꎬ

实验得到的数据为过量吸附量(Ｎｅｘ)ꎮ 他们之间的

关系为:
Ｎａｂ ＝ Ｎｅｘ ＋ ρｖｆｒｅｅ (６)

式中:ρ 为吸附质气体的密度ꎻｖｆｒｅｅ为分子筛的自由

体积ꎮ

在模拟 ５ 种分子筛材料的吸附后ꎬ需要将模拟

的吸附等温线与实验测量结果进行比较ꎬ以验证所

采用的力场对分子筛材料的适用性ꎮ 在 ２９８ Ｋ、
０􀆰 ００１~１００ ｋＰａ 条件下ꎬ将模拟的 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 单一组

分在 １３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＭＣＭ－４１ 和 ＣａＡ 上的吸附等

温线与文献[２７－３０]中报道的实验值以及实验测得

的吸附等温线进行比较ꎮ ＣＯ２ 和 Ｎ２ 在 ５ 种分子筛

上的吸附等温线分别如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

(ａ)１３Ｘ

　

(ｂ)ＮａＹ

　

(ｃ)ＮａＡ

(ｄ)ＣａＡ

　

(ｅ)ＭＣＭ－４１

１—文献结果ꎻ２—模拟结果ꎻ３—实验结果

图 ３　 １３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＣａＡ 和 ＭＣＭ－４１ 的 ＣＯ２ 吸附等温线与实验结果、文献结果比较

(ａ)１３Ｘ

　

(ｂ)ＮａＹ

　

(ｃ)ＮａＡ

(ｄ)ＣａＡ

　

(ｅ)ＭＣＭ－４１

１—文献结果ꎻ２—模拟结果ꎻ３—实验结果

图 ４　 １３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＣａＡ 和 ＭＣＭ－４１ 的 Ｎ２ 吸附等温线与实验结果、文献结果比较

􀅰５５２􀅰
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　 　 ＣＯ２ 在 ＮａＹ 和 ＣａＡ 分子筛上的吸附等温线和平

衡吸附容量与文献中的结果基本一致ꎬ其在 １３Ｘ 和

ＮａＡ 上的吸附等温线和平衡吸附容量则更接近实验

结果ꎮ 而对于 ４ 种分子筛的 Ｎ２ 吸附量ꎬ模拟结果和

实验结果以及文献参考结果较为相近ꎮ 模拟结果总

是略高于实验值ꎬ这是因为模型过于理想而导致的偏

差ꎮ 在 ＭＣＭ－４１ 分子筛中模拟结果和实验结果基本

一致ꎬ这是因为在其他分子筛中存在金属阳离子ꎬ这
些离子增加了分子筛和 ＣＯ２ 之间的相互作用ꎬ从而使

分子筛和 ＣＯ２ 之间作用力更为复杂ꎬ而 ＭＣＭ－４１ 的

孔径过大且缺少金属离子和 ＣＯ２ 之间的相互作用ꎬ所
以才会有极其吻合的模拟和实验结果ꎮ 但总的来说

模型和力场参数是合理的ꎬ可以用来模拟 ＣＯ２ 和 Ｎ２

在 １３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＭＣＭ－４１ 和 ＣａＡ 上的吸附ꎮ
２􀆰 ２　 吸附模拟

不同温度下ꎬＣＯ２ 和 Ｎ２ 在 １３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＭＣＭ－
４１ 和 ＣａＡ 上的吸附等温线分别如图 ５ 和图 ６ 所示ꎮ
吸附等温线的类型随温度的变化而保持不变ꎮ 物理

吸附等温线类型如图 ７ 所示ꎮ １９８５ 年ꎬＩＵＰＡＣ 建议

物理吸附等温线分为 ６ 种类型ꎬ之后又对Ⅰ类、Ⅳ类

(ａ)１３Ｘ

　

(ｂ)ＮａＹ

　

(ｃ)ＮａＡ

(ｄ)ＣａＡ

　

(ｅ)ＭＣＭ－４１
１—２９８ Ｋꎻ２—３２３ Ｋꎻ３—３４８ Ｋꎻ４—３７３ Ｋ

图 ５　 不同温度下 １３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＣａＡ 和 ＭＣＭ－４１ 的 ＣＯ２ 吸附等温线

(ａ)１３Ｘ

　

(ｂ)ＮａＹ

　

(ｃ)ＮａＡ

(ｄ)ＣａＡ

　

(ｅ)ＭＣＭ－４１
１—２９８ Ｋꎻ２—３２３ Ｋꎻ３—３４８ Ｋꎻ４—３７３ Ｋ

图 ６　 不同温度下 １３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ、ＣａＡ 和 ＭＣＭ－４１ 的 Ｎ２ 吸附等温线

􀅰６５２􀅰
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图 ７　 ６ 种吸附等温线类型

吸附等温线增加了亚分类[３１]ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
ＣＯ２ 在 １３Ｘ、ＮａＹ、ＮａＡ 和 ＣａＡ 上的吸附等温线为Ⅰ
类吸附等温线ꎬ其中 ＣａＡ 的吸附等温线为Ⅰ(ａ)型
吸附等温线ꎬ这种吸附等温线常见于具有狭窄微孔

的材料ꎬ等温线通常具有高度的矩形ꎬ在非常低的压

力下就会出现平台ꎮ 而对于 ＭＣＭ－４１ 分子筛ꎬＣＯ２

吸附量仅表现为随着压力增长而增大的线性关系ꎬ
这是因为其与 ＣＯ２ 的相互作用力较小ꎬ从而导致

ＣＯ２ 吸附量和压力的线性关系ꎮ
随着温度的升高ꎬＣＯ２ 和 Ｎ２ 的平衡吸附量逐渐

减小ꎬ在同一温度下分子筛对 ＣＯ２ 的吸附容量顺序

为 ＮａＹ>ＣａＡ>１３Ｘ>ＮａＡ>ＭＣＭ－４１ꎬ当温度较高时

ＣａＡ 分子筛的 ＣＯ２ 吸附容量才超过 ＮａＹꎮ 表明 ＣａＡ
分子筛对 ＣＯ２ 的吸附具有较低的温度敏感性ꎬ５ 种

分子筛对 ＣＯ２ 吸附容量的温度敏感性顺序为 ＣａＡ<
１３Ｘ<ＮａＡ≈ＮａＹ<ＭＣＭ－４１ꎮ 而对于 Ｎ２ 的吸附顺序

为 ＣａＡ>ＮａＡ>１３Ｘ>ＮａＹ>ＭＣＭ－４１ꎬ表明 ＮａＹ 具有最

高的 ＣＯ２ 吸附能力和最低的 Ｎ２ 吸附能力ꎮ
２􀆰 ３　 等容吸附热

等容吸附热为吸附相和本体相的部分摩尔焓之

间的差值ꎬ即吸附质分子被吸附时由气相转变为吸

附相时所产生的热量变化[３２]ꎮ 其表达式为:
ｑｓｔ ＝ － [Ｑ / (∂Ｎａｄ)] ＴꎬＰ ＝

[(∂Ｈｂ) / (∂Ｎｂ)] ＴꎬＰ － [(∂Ｈａｂ) / (∂Ｎａｄ)] ＴꎬＰ (７)

其中:下标 ａｄ 和 ｂ 分表代表吸附相和气相ꎻＨ 为焓ꎻ
Ｎ 为粒子数ꎻＶ 为体积ꎮ

当气体分子吸附到材料上时ꎬ通常伴随着热量

的释放ꎬ这部分热量来自于气体分子由气相转变为

吸附相时分子动能的损失ꎮ 吸附剂与吸附质之间的

相互作用越强ꎬ转变为吸附相的吸附分子的能量越

低ꎬ释放的吸附热越高ꎬ因此ꎬ等容吸附热也是分析

吸附剂吸附机理的重要参考之一ꎮ
分子筛在 ２９８ Ｋ 下吸附 ＣＯ２ 的等容吸附热如

图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ随着分子筛吸附的

ＣＯ２ 量的增加ꎬ吸附相的 ＣＯ２ 会阻碍吸附的进一步

进行ꎬ从而导致分子筛与 ＣＯ２ 相互作用力降低ꎬ等
容吸附热下降ꎮ 在 ５ 种分子筛中ꎬＣａＡ 的等容吸附

热最高ꎬ与 ＣＯ２ 的相互作用力最强ꎮ １３Ｘ 与 ＮａＹ 在

初始时有着较为相近的等容吸附热ꎬ而随着吸附的

进行ꎬＮａＹ 分子筛吸附的 ＣＯ２ 更多ꎬ其等容吸附热

下降更大ꎬ所以 ＮａＹ 分子筛的等容吸附热逐渐小于

１３Ｘꎮ 而 ＭＣＭ－４１ 的孔径远大于 ＣＯ２ 的动力学直

径ꎬ故其与 ＣＯ２ 的相互作用力较低ꎬ其等容吸附热

也小于其他几种分子筛ꎮ

１—ＣａＡꎻ２—１３Ｘꎻ３—ＮａＡꎻ４—ＭＣＭ－４１ꎻ５—ＮａＹ

图 ８　 ２９８ Ｋ 时分子筛中 ＣＯ２ 吸附的等容吸附热

对于双组分混合气体的吸附分离ꎬＣＯ２ 和 Ｎ２ 的

等容吸附热相差越大ꎬ说明吸附分离过程中 ２ 种气

体分子与吸附质之间的结合效果差异越大ꎬ混合气

体的吸附分离效果越好ꎮ 由于温度对吸附过程的等

容吸附热影响较小ꎬ故只取一种温度下的等容吸附

热进行对比分析ꎮ ２９８ Ｋ、１００ ｋＰａ 下分子筛中 ＣＯ２

和 Ｎ２ 吸附的等容吸附热如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可

以看出ꎬＮ２ 的等容吸附热顺序为:ＣａＡ>１３Ｘ>ＮａＡ>
ＮａＹ>ＭＣＭ－４１ꎬ尽管 ＣａＡ 对 Ｎ２ 的等容吸附热最高ꎬ
但由于其对 ＣＯ２ 过高的等容吸附热ꎬ其仍具有最高

的等容吸附热差ꎮ ５ 种分子筛对 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 的等容

吸附热差大小为:ＣａＡ>１３Ｘ>ＮａＹ>ＮａＡ>ＭＣＭ－４１ꎮ
表 ３　 ２９８ Ｋ 时分子筛中 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 吸附的等容吸附热

分子筛
ＣＯ２ 吸附热 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｎ２ 吸附热 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

吸附热差 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ＣａＡ ５９􀆰 ６８ ２４􀆰 １０ ３５􀆰 ５８

１３Ｘ ４０􀆰 ７２ ２２􀆰 ７８ １７􀆰 ９４

ＮａＡ ２９􀆰 ３３ １８􀆰 ７１ １０􀆰 ６２

ＮａＹ ３８􀆰 ７３ １７􀆰 ５３ ２１􀆰 ２０

ＭＣＭ－４１ ２２􀆰 ５２ １３􀆰 ０６ ９􀆰 ４６
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２􀆰 ４　 气体选择性

吸附剂在工业烟气吸附分离过程中ꎬ吸附选择

性 Ｓ 是评价多孔材料气体分离性能的重要参数之

一ꎮ 对于二元气体混合物ꎬ组分 １ 对组分 ２ 的选择

性定义为:
Ｓ ＝ (ｘ１ / ｙ１) / (ｘ２ / ｙ２) (８)

其中:ｘ１ 和 ｙ１ 是 ＣＯ２ 在吸附相中的摩尔分数ꎻｘ２ 和

ｙ２ 是 Ｎ２ 在吸附相中的摩尔分数ꎮ 如果吸附选择性

大于 １ꎬ则意味着组分 １ 更容易被多孔材料吸附ꎮ Ｓ
值越高ꎬ多孔材料对混合气体的吸附分离性能越强ꎮ

不同温度下分子筛的 ＣＯ２ / Ｎ２ 气体选择性如图

９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ随着温度的增加ꎬ５ 种

分子筛的气体选择性不断降低ꎮ 在 ２９８ Ｋ 时 １３Ｘ、
ＮａＹ、ＭＣＭ－４１、ＮａＡ 和 ＣａＡ 的气体选择性分别为

２７４􀆰 ８６、３３６􀆰 ７０、９􀆰 ６０、３８􀆰 ６９、１８６􀆰 １７ꎮ ＮａＹ 分子筛

在温度较低时具有最高的气体选择性ꎬ意味着其在

低温时具有较强的 ＣＯ２ 吸附分离性能ꎮ 而随着温

度的升高ꎬ其吸附分离效果有所降低ꎬ在高温条件下

１３Ｘ 具有最高的气体选择性ꎮ

１—１３Ｘꎻ２—ＮａＹꎻ３—ＣａＡꎻ４—ＮａＡꎻ５—ＭＣＭ－４１

图 ９　 不同温度下分子筛的 ＣＯ２ / Ｎ２ 气体选择性

３　 总结

建立了分子筛以及 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 的分子模型ꎬ并
验证了模型和力场参数的合理性ꎬ采用 ＧＣＭＣ 模拟

方法研究了 ＣＯ２ 在 ５ 种分子筛上的吸附分离性能ꎮ
结果如下:

(１)ＮａＹ 分子筛在低温条件下的 ＣＯ２ 饱和吸附

容量最高ꎬ随着温度的升高ꎬＣａＡ 分子筛的饱和吸附

容量逐渐超过 ＮａＹ 分子筛ꎮ
(２) ＣａＡ 分子筛的 ＣＯ２ 等容吸附热和 ＣＯ２ 与

Ｎ２ 的等容吸附热相差最高ꎬ其与 ＣＯ２ 的结合能力最

强ꎬ对 ＣＯ２ 的吸附分离效果最好ꎮ
(３)在低温时的 ＣＯ２ / Ｎ２ 条件下 ＮａＹ 分子筛气

体选择性最强ꎬ高温条件下 １３Ｘ 的 ＣＯ２ / Ｎ２ 气体选

择性最强ꎮ

ＮａＹ 分子筛在低温条件下 ＣＯ２ 饱和吸附容量

最高ꎬ气体选择性最强ꎬ有较强的应用潜力ꎬ而 ＣａＡ
分子筛在低压、高温的条件下有着优秀的 ＣＯ２ 吸附

分离性能ꎬ适用于某些极端条件下的碳捕集应用ꎮ
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