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【摘　 要】 　 为探究甲烷在硅基多孔介质内的吸附机制，采用 ＬＡＭＭＰＳ 开源软件构建大尺寸甲烷吸

附模型（２８􀆰 ６ ｎｍ×１４􀆰 ３ ｎｍ×１２５ ｎｍ），并在正则系综下进行超长时间吸附过程（１ ０００ ｎｓ）的分子动力

学模拟，获得稳定的吸附体系；探究温度与多孔介质表面特性对甲烷在多孔介质中吸附行为的影响

特征，揭示其微观吸附机制；并针对纳米尺度吸附过程，开发甲烷气体分子吸附识别算法，实现精准

识别吸附在多孔介质上的甲烷分子，根据试验结果验证吸附识别算法。 结果表明：随着温度升高，甲
烷吸附量逐渐降低，当温度超过 ５００ Ｋ 时，温度增加对甲烷吸附量的影响较小；当气固相互作用参数

ϕ 小于 ０􀆰 ８ 时（接触角大于 ７５􀆰 ６°），氧化硅的表面特性对吸附量的影响较小。
【关键词】 　 二氧化硅；　 多孔材料；　 甲烷吸附；　 分子动力学；　 吸附识别；　 表面特性
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ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： 　 ｓｉｌｉｃａ； 　 ｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌ； 　 ｍｅｔｈａｎｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ； 　 ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ； 　 ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ；　 ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

０　 引　 言

　 　 天然气是一种极具发展潜力的清洁能源［１］，然
而，甲烷气体具有轻质、不易液化的特点，这给甲烷

的储存和运输带来一定困难［２］。 随着纳米科技和

制备工艺的发展，纳米氧化硅多孔材料具有超低密

度、超高比表面积和化学性质稳定等特点，广泛应用

于气体吸附储能、建筑节能、航空航天等领域。 针对

甲烷气体的吸附储存，相对于低温液化和室温下的

高压压缩（２０～３０ ＭＰａ），采用纳米多孔吸附质在常

温和较低压力下更安全和经济。 氧化硅具有稳定的

化学特性，是硅基纳米多孔材料的主要组成部分，以
氧化硅气凝胶材料为例，具有高比表面积（１ ０００
ｍ２ ／ ｇ）和孔隙率（９９％），是甲烷储存的理想吸附质。
通过对氧化硅表面改性，还可实现其对特定气体的

吸附性能。
目前，关于纳米尺度下甲烷的吸附机制，国内外

学者开展了大量试验及模拟研究。 试验测量方面，
赵静等［３］通过试验制备测量了粉体炭与型炭床层

在甲烷充气过程中的温度变化；ＰÉＲＥＺ⁃ＢＯＴＥＬＬＡ
等［４］测量了氧化硅颗粒中甲烷扩散活化能和有效

扩散率。 由于甲烷吸附过程发生在纳米尺度，采用

试验测量手段，难以探究其微观吸附机制。 数值模

拟方面，任俊豪等［５］基于分子模拟研究甲烷在石英

结构纳米孔隙内的吸附机制；ＨＥ Ｊｉａｎ 等［６］ 采用分

子动力学模拟，构建周期性孔隙结构，进行了 １ ｎｓ
的吸附模拟，研究了压力梯度孔隙结构对甲烷流动

的影响特征；ＷＡＮＧ Ｄｏｎｇｂｏ 等［７］采用分子动力学模

拟，在周期性边界条件下，构建含湿氧化硅孔隙结

构，探究孔隙内水分子浓度对甲烷气体吸附的影响；
ＷＵ Ｈｅｎｇａｎ 等［８］采用分子动力学模拟探究了甲烷

在受限孔隙内的吸附机制，以及孔隙宽度对其吸附

过程的影响。 同时，吸附质的表面特性对气体吸附

的影响较大。 ＣＨＡＩ Ｊｉｎｇｃｈｕｎ 等［９］ 采用分子动力学

模拟，探究了氧化硅表面不同官能团覆盖率与其表

面亲疏水性的对应关系。 当氧化硅表面硅烷化百分

比高于 ５０％时，接触角可以超过 ９０°。 由于吸附质

表面存在不同官能团，形成不同亲疏水性的表面特

性，难以准确量化表面特性对气体吸附的影响。 综

上，现有研究采用试验测量及表征方法难以揭示纳

米尺度的吸附特征，同时，采用分子尺度的模拟研

究，通常由于模拟体系较小（仅为几纳米）、计算时

间较短（几纳秒）等特点，难以获得准确的吸附特

征。 此外，由于甲烷在多孔介质中发生动态吸 ／脱附

现象，无法实时计算动态吸附量，造成模拟结果存在

一定偏差。
鉴于此， 笔者采用大尺度分子动力学模拟

（２８􀆰 ６ ｎｍ×１４􀆰 ３ ｎｍ×１２５ ｎｍ）进行超长时间原子尺

度吸附（１ ０００ ｎｓ），探究温度、吸附质表面特性对甲

烷吸附的影响特征，根据甲烷气体与吸附质之间的

短程相互作用，创新性地构建吸附识别方法，并根据

试验结果进行验证，以期为新型硅基纳米材料在甲

烷储存方面的设计和优化提供新思路。

１　 甲烷吸附体系分子动力学模型设置

１􀆰 １　 甲烷吸附体系分子动力学模型结构

采 用 ＬＡＭＭＰＳ （ Ｌａｒｇｅ⁃ｓｃａｌｅ Ａｔｏｍｉｃ ／ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｍａｓｓｉｖｅｌｙ Ｐａｒａｌｌｅｌ Ｓｉｍｕｌａｔｏｒ）开源分子动力学模拟软

件构建纳米多孔材料中甲烷气体吸附的分子模型，
探究不同温度下甲烷气体在多孔介质内的吸附特

征，选取温度为 ３００、４００、５００ 及 ６００ Ｋ 的 ４ 种工况。
甲烷吸附体系分子动力学模型构建如图 １ 所示。 模

拟体系大小为 ２８􀆰 ６ ｎｍ×１４􀆰 ３ ｎｍ×１２５ ｎｍ，包括刚性

无定形氧化硅控压板、无定形氧化硅多孔材料、刚性

无定形氧化硅固定板、全原子甲烷分子组成。 其中，
无定形氧化硅结构采用熔化－退火的方法生成［１０］，
并通过径向分布函数验证结构。 模拟体系内，刚性

控压板、刚性固定板的氧化硅原子数均为 ５３ ８８０
个，甲烷气体原子数为 １２ ０００ 个，多孔氧化硅结构

原子数为 １９８ ８５５，由直径为 ６ ｎｍ 的纳米颗粒球规

则排列构成多孔结构，其比表面积为 ３４５ ｍ２ ／ ｇ。
为探究温度对多孔介质中甲烷气体的微观吸附

影响机制，设置模拟体系在正则系综下，保持超长的

弛豫时间（１ ０００ ｎｓ）以获得稳定吸附结构，模拟时

间步长为 ０􀆰 ０５ ｐｓ。 为控制单一变量，确保体系的压

力控制，采用活塞控压法控制体系的压力为 ０􀆰 ５
ＭＰａ。 首先，根据体系的模拟压力 ｐ（０􀆰 ５ ＭＰａ），对
刚性控压板施加一个固定的外力 Ｆａ：

·９６１·
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图 １　 甲烷吸附体系分子动力学模型构建

Ｆｉｇ． １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｐ ＝ ＦａＮｓ ／ Ｓ （１）
式中： Ｎｓ 为刚性板的原子总数，取 ５３ ８８０；Ｓ 为刚性

板的面积，ｍ２。 根据式（１）得到对于刚性板每一个

原子施加的力为 Ｆａ ＝ ２􀆰 ４×１０－６ ｅＶ ／ Å。 当体系达到

平衡态时，施加在刚性板的外力等于气体分子对刚

性板的作用力，使得刚性板的高度在固定值波动。
模拟体系采用周期性边界条件，为避免原子穿

过模拟体系下方，对吸附过程造成一定影响，采用固

定刚性板实现阻碍气体分子的运动。 对于以上刚性

板，不考虑分子间的相互作用，作为理想“刚体”。
在模拟体系内，氧化硅间的相互作用采用 Ｔｅｒｓｏｆｆ 势
函数进行描述［１１］。 甲烷气体采用短程范德华力相

互作用 ＵＶ 及长程库伦相互作用描述 ＵＣ ，甲烷气体

采用刚性气体模型。 甲烷和氧化硅之间采用短程范

德华相互作用描述，相互作用参数见表 １［１２］。

ＵＶ ＝ ∑
ｉ
∑
ｊ ＞ ｉ

εｉｊ

σｉｊ

ｒｉｊ
æ

è
ç

ö

ø
÷

１２

－
σｉｊ

ｒｉｊ
æ

è
ç

ö

ø
÷

６
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú （２）

ＵＣ ＝
ｑｉｑｊ

４πε０ｒｉｊ
（３）

式中： ｒｉｊ、εｉｊ 分别为原子 ｉ 和 ｊ 的相对距离和能量参

数； ε０ 为介电常数； ｑｉ、ｑｊ 分别为原子 ｉ 和 ｊ 的电

荷量。
表 １　 相互作用参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ
相互作用 ε ／ ｍｅＶ σ ／ Å ｑ ／ ｅ

Ｓｉ⁃Ｓｉ １􀆰 ７３ ４􀆰 ０５ －０􀆰 ６０
Ｏ⁃Ｏ ９􀆰 ８８ ２􀆰 ８６ ０􀆰 ３０
Ｃ⁃Ｃ ２􀆰 ４３ ３􀆰 ４０ －０􀆰 ２４
Ｈ⁃Ｈ １􀆰 ３０ ２􀆰 ５６ ０􀆰 ０６

１􀆰 ２　 甲烷吸附体系分子动力学模型验证

通过统计控压刚性板的质心变化以验证模拟体

系是否达到平衡态，即，当体系达到平衡态时，施加

在刚性板的外力与气体分子对刚性板的作用力达到

平衡，刚性板质心应趋于稳定。
模拟体系质心高度随模拟时间变化特征如图 ２

所示。 统计模拟过程中不同温度下刚性板的质心高

度，在 ２５０ ｎｓ 之前，刚性板的质心高度发生明显波

动，其中，在 ５００ ｎｓ 时温度小于 ６００ Ｋ 的工况已经到

平衡态，在模拟体系达到 ７５０ ｎｓ 之后，所有工况下

的体系质心高度在固定值波动，这表明：模拟体系压

力控制在 ０􀆰 ５ ＭＰａ，并且达到平衡态。

图 ２　 模拟体系质心高度随模拟时间变化特征

Ｆｉｇ． ２　 Ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ｃｅｎｔｅｒ⁃ｏｆ⁃ｍａｓｓ ｏｆ ｕｐ⁃ｒｉｇｉｄ ｐｌａｔｅ
ａｇａｉｎｓｔ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

２　 吸附识别算法构建及验证

２􀆰 １　 吸附甲烷气体的识别算法

准确吸附识别算法是计算多孔结构甲烷吸附量

的前提，当模拟体系达到平衡态时，对于甲烷气体分

子会存在 ２ 种形式：①吸附在多孔材料内的甲烷分

子；②在体系内自由扩散的甲烷分子。 然而，对于吸

附在多孔材料内的甲烷气体来说，甲烷分子在固体

壁面之间发生动态的吸附和脱附过程。 尤其当模拟

体系温度不同时，甲烷吸附 ／脱附过程对吸附气体数

量统计的影响将不可忽略。
采用甲烷气体与多孔氧化硅固体壁面之间的截

断半径 Ｒ 进行判断。 当甲烷分子的动能大于氧化

硅结构对甲烷分子的相互作用时，对于吸附在氧化

硅表面的气体分子，与氧化硅固体壁面之间的相对

距离较小。 相反，吸附的甲烷气体分子，其对应的相

对距离较大。 吸附甲烷气体的识别算法如图 ３ 所

示，其中，ｒｃ 为甲烷分子到二氧化硅的距离，当 ｒｃ＜Ｒ

·０７１·
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时，甲烷分子被标记为吸附气体。

图 ３　 吸附甲烷气体的识别算法

Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ

根据以上分析，将甲烷分子记为 ｉ，其对应的分

子坐标为 （ｘｉ，ｙｉ，ｚｉ） ，将氧化硅分子记为 ｊ，其对应

的坐标为 （ｘｊ，ｙｊ，ｚｊ） 。 因此，甲烷气体分子与氧化

硅 之 间 的 相 对 距 离 ｄ 表 示 为： ｄ ＝

（ｘｉ － ｘｊ） ２ ＋ （ｙｉ － ｙｊ） ２ ＋ （ ｚｉ － ｚｊ） ２ 。
显然，ｄ＜Ｒ 时，认为甲烷气体被吸附在多孔氧化

硅上。 模拟体系中吸附的甲烷气体分子数 Ｎ 可表

示为：

Ｎ ＝ ∑
Ｎｉ

ｉ ＝ １，ｉ≠ｊ
　 ∑

Ｎｊ

ｊ ＝ １，ｉ≠ｊ
ｆ （４）

ｆ ＝
１， ｄ ＜ Ｒ
０， ｄ ＞ Ｒ{ （５）

２􀆰 ２　 识别算法的验证

根据构建的吸附识别方法，不同相对距离对吸

附甲烷分子数量的统计影响较大，因此，根据试验结

果验证提出的识别方法。 选取截断半径为 ０􀆰 ５、
０􀆰 ８、１􀆰 ０ 及 １􀆰 ５ ｎｍ，为控制单一变量，选取气体压力

为 ０􀆰 ５ ＭＰａ，温度为 ３００ Ｋ，分别统计模拟过程中不

同截断半径下吸附的甲烷气体分子。 不同截断半径

下甲烷吸附量如图 ４ａ 所示。 当截断半径为 ０􀆰 ５ ｎｍ
时，吸附层仅为距离氧化硅表面的 ０􀆰 ５ ｎｍ 的区域，
吸附量最低（（０􀆰 ３４±０􀆰 ０１６） ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 相反，当截

断半径为 １􀆰 ５ ｎｍ 时，识别计算出的吸附量达到最大

（（０􀆰 ４２±０􀆰 ０２６） ｍｍｏｌ ／ ｇ）。
试验测量结果与模拟结果对比如图 ４ｂ 所示。

为验证截断半径的选择范围，选取试验结果纳米氧

化硅材料 （比表面积为 ３８２􀆰 ５ ｍ２ ／ ｇ ），当温度为

３０８􀆰 １５ Ｋ， 压 力 为 ０􀆰 ５ ＭＰａ 时， 试 验 测 量 结 果

（（０􀆰 ４０±０􀆰 ０９） ｍｍｏｌ ／ ｇ）和模拟结果相吻合［１３］。 因

图 ４　 吸附甲烷气体的识别算法验证

Ｆｉｇ． ４　 Ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ
ａｄｓｏｒｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｇａｓ

此，选择 １􀆰 ５ ｎｍ 作为甲烷吸附识别的截断半径。 其

误差可能由于模拟温度于试验测量温度不一致导

致，同时，试验测量过程及不同的氧化硅吸附质也可

能造成一定误差。 这证明了吸附识别方法可靠。

３　 温度对吸附的影响

　 　 考虑不同的模拟体系温度，即 Ｔ ＝ ３５０、４００、
５００、６００ Ｋ。 选取相同的模型设置，为得到稳定的吸

附结 果， 在 正 则 系 综 下 选 取 超 长 模 拟 时 间 为

１ ０００ ｎｓ。 在识别吸附的甲烷分子时，选取截断半

径为 １􀆰 ５ ｎｍ。 不同温度下甲烷的吸附数量如图 ５
所示。 当模拟时间小于 ５００ ｎｓ 时，吸附数量发生明

显波动，表明体系还没有达到平衡态。 当模拟时间

为 ７５０ ｎｓ 时，吸附数量在恒定值附近波动，这表明

体系已经达到平衡态。 根据图 ５，３５０、４００、５００、６００
Ｋ 下的吸附甲烷分子个数 ／气体分子总数，分别为

０􀆰 ３ ± ０􀆰 ０２７ ５、 ０􀆰 ２１ ± ０􀆰 ０１５ ３、 ０􀆰 １３ ± ０􀆰 ００４ ３ 及

０􀆰 ０７±０􀆰 ００５ ５。
随着温度升高，吸附的甲烷分子在热环境下，其

动能大于氧化硅对其的相互作用并发生脱附，使得

·１７１·
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图 ５　 不同温度下甲烷的吸附数量

Ｆｉｇ． ５　 Ｍｅｔｈａｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

吸附的气体分子数量减少。
为进一步揭示温度对吸附量的影响，选取 ７５０ ｎｓ

之后的吸附数据，即平均吸附的气体分子。 不同温度

下甲烷吸附量统计如图 ６ａ 所示。 从图 ６ａ 可以看出，
吸附的甲烷气体分子随着温度升高快速降低。 为了

解耦压力对气体吸附的影响，引入无量纲的归一化吸

附量，将不同温度下吸附的甲烷气体分子记为 Ｎ，将
归一化的吸附量记为 Ｎ ／ Ｎ０。 温度对甲烷影响的归一

化统计如图 ６ｂ 所示。 随着温度升高，甲烷吸附量快

速降低，当温度超过 ５００ Ｋ 时，对甲烷吸附量的影响

较小。 不同温度下的气体吸附量可以表示为：
Ｎ
Ｎ０

＝ １􀆰 ２１ × １０ －５Ｔ２ － ０􀆰 ０１４ ３Ｔ ＋ ４􀆰 ５３７ （６）

４　 吸附质表面特性的影响

　 　 为进一步探究氧化硅不同表面特性对甲烷吸附

量的影响，氧化硅表面存在不同官能团 （如羟基

等），不同官能团会改变氧化硅表面的亲疏水性。
将氧化硅固体与气体 ／液体的固液相互作用参数记

为 ϕ ，采用水在二氧化硅表面接触角进行表征。 首

先，构建无定形氧化硅板结构，其模拟体系大小为

１４􀆰 ３ ｎｍ×１４􀆰 ３ ｎｍ×２０ ｎｍ，选取 ＴＩＰ３Ｐ 全原子水分

子模型，在氧化硅上方构建 ３ ０００ 个水分子。 水分

子与氧化硅之间的相互作用为范德华力及库仑相互

作用，其相互作用的能量参数记为 ε，其距离参数为

σ。 具体参照文献［１４］，氧化硅之间采用 Ｔｅｒｓｏｆｆ 势
函数进行描述。 将模拟体系在正则系综下弛豫

１ ｎｓ，当体系达到平衡态时，水分子与氧化硅表面间

形成一定接触角。
不同亲疏水的氧化硅表面如图 ７ 所示。 当 ϕ ＝

图 ６　 不同温度下甲烷吸附数量归一化统计

Ｆｉｇ． ６　 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｍｅｔｈａｎｅ
ｇａｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

０􀆰 ３ 时，氧化硅表面为超疏水表面，其接触角为

１１􀆰 ８°；当 ϕ＝ １􀆰 ５ 时，氧化硅表面为亲水表面，其接

触角为 １４１°。

图 ７　 不同亲疏水的氧化硅表面

Ｆｉｇ． ７　 Ｓｉｌｉｃａ ｓｕｒｆａｃｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ

为揭示氧化硅表面特性对气体吸附的影响特

征，通过调节相互作用参数形成具有不同亲疏水性

的氧化硅表面，其调节后的能量参数记为 ε∗ ＝ ϕε，
其中，ϕ＝ ０􀆰 ３、０􀆰 ５、０􀆰 ８、１􀆰 ０、１􀆰 ５。

采用构建的吸附识别算法，并选取截断半径为

·２７１·
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１􀆰 ５ ｎｍ，统计模拟时间内吸附在氧化硅表面的甲烷

分子。 不同表面特性对吸附量的影响如图 ８ 所示。
由于氧化硅与甲烷之间的相互作用较小，当 ϕ＜ １
时，接触角为 ４２°，观察到甲烷的吸附量大幅度降

低。 当 ϕ＝ ０􀆰 ８ 时，接触角为 ７５􀆰 ６°，甲烷的吸附量

　 　 　 　 　 　

图 ８　 不同表面特性对吸附量的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｎ ｇａｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

为 ０􀆰 ２７ ｍｍｏｌ ／ ｇ，相比于 ϕ ＝ １􀆰 ０ 时，吸附量降低

３５􀆰 ６％。 因此，氧化硅表面的亲疏水特性对甲烷的

吸附影响较大。

５　 结　 论

　 　 １） 基于甲烷分子与多孔氧化硅的截断半径，提
出吸附识别算法，该算法可精准区分吸附态与自由

态甲烷，为定量分析分子模拟结果提供理论支撑。
２） 温度显著影响甲烷在多孔氧化硅中的吸附

行为。 随着温度升高，甲烷吸附量显著降低；当温度

超过 ５００ Ｋ 时，吸附量趋于稳定。 进一步构建了温

度与甲烷吸附量的经验关联式，可实现不同温度下

甲烷吸附量的快速预测。
３） 探究不同氧化硅表面亲疏水性对甲烷吸附

的作用特征，当气固相互作用参数 ϕ ＜０􀆰 ８ 时，接触

角大于 ７５􀆰 ６°，氧化硅的表面特性对甲烷吸附的影

响较大，相比于 ϕ ＝ １􀆰 ０ 时，吸附量降低 ３５􀆰 ６％。
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《中国安全科学学报》再次被收录为“中国科技核心期刊”

　 　 经过多项学术指标综合评定及同行专家评议推

荐，《学报》再次被收录为“中国科技核心期刊”。 根

据《中国科技期刊引证报告（核心版）》 （２０２４ 年版），

２０２３ 年《学报》影响因子为 １． ７０２（２ １６５ 种自然科学

领域科技期刊的影响因子平均值为 １． ０６８），总被引

频次为 ３ ９４６ 次（２ １６５ 种核心期刊均值为 １ ６７３ 次）。
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