
2016 年 1 月                                CIESC  Journal                                        ·89· January 2016
第 67卷  第 1期                              化  工  学  报                                      Vol.67 No.1

 
 
 

气体在金属-有机骨架材料中的吸附分离：经典密度泛函理论的应用 
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摘要：回顾了近年来经典密度泛函理论在预测金属-有机骨架材料吸附特性方面的研究进展，重点介绍了经过快速

傅里叶变换加速后的经典密度泛函理论在 MOF 吸附材料的大规模筛选方面的应用。相较传统的计算机分子模拟，

加速后的经典密度泛函理论的优势在于计算效率，对于简单的小分子气体系统尤其具有优势，对 MOF 吸附材料

进行大规模筛选是可行的；但对于对复杂分子的处理尚没有特别有效的方法，如何合理构建复杂流体自由能泛函

是它面临的主要挑战。 
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Abstract: This article reviews the recent progress on predicting the adsorption properties of metal-organic 
framework by using classical density functional theory and focused on the application of the classical density 
functional theory to the high-throughput screening, which is accelerated by Fast Fourier Transform. Comparing to 
the conventional molecular simulations, the advantage of the accelerated classical density functional theory is the 
calculation speed, especially for simple small molecule systems, which makes the high-throughput screening on 
MOF materials feasible. However, it appears that there is a lack of efficient method to deal with the complicated 
molecules. How to construct a reasonable free energy functional of complicated fluid is the main challenge to state 
of art classical density functional theory. 
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引  言 

金属-有机骨架（metal organic framework，
MOF）是以金属离子或金属氧化物为节点，依靠有

机配位体构架出的具有三维多孔结构的配位化合

物。自从 20 世纪 90 年代被合成以来[1-3]，因其优良

的特性被认为在吸附分离、催化以及传感检测等领

域具有很好的潜在应用前景。迄今为止，已经合成

出数千种金属-有机骨架材料，并提出了数十亿种假

想的 MOF 材料结构[4-5]。MOF 材料之所以被认为具

有广泛的应用前景，关键在于其优良的吸附性能，

因此对MOF材料吸附特性的预测在MOF材料合成

和应用中有至关重要的意义。 
对 MOF 材料吸附特性的预测，传统的方法是

通过计算机模拟。例如，Snurr等[4-5]采用Monte Carlo 
(MC)模拟预测了甲烷在137000种模型MOF材料中

的吸附特性，并根据预测结果合成了著名的储能

MOF材料NU-100。Zhong等[6]采用分子动力学(MD)
模拟预测出 MIL-47 材料具有呼吸相变现象，随后

被实验所证实。Zhang 等[7-8]采用 MD 模拟预测认为

吸附过程中 ZIF-8 材料的结构可以发生转变等。计

算机模拟是目前预测 MOF 吸附最为准确的方法，

但由于其计算工作量巨大，效率不高，在实际应用

中受到一定的限制。例如，Snurr 等对 137000 种

MOF 材料的大规模预测即建立在消耗大量计算资

源的基础上。开发更高效的计算方法是预测 MOF
材料吸附特性的当务之急。经典密度泛函理论

(CDFT)似乎是一种较好的选择。CDFT[9-15]建立于

20 世纪 70 年代，是一种基于统计力学的理论方法，

被广泛应用于预测非均匀流体的微介观性质，如表

界面效应、浸湿、溶解等。CDFT 在保证相同计算

精度的前提下，往往能展现出比计算机模拟更高的

计算效率，在一些特殊场合有望成为一种取代计算

机模拟的理论方法。本文重点介绍应用 CDFT 预测

MOF 材料的吸附特性以及目前的进展。 

1  气体在 MOF 材料中吸附的经典密

度泛函理论 

CDFT 的基本思想是根据热力学平衡条件——
自由能(封闭系统)或巨势(开放系统)极小原理，通过

变分方法求解流体密度分布，进而得到系统的其他

物理量。在这个过程中，如何构建自由能 F 或巨势

Ω关于流体密度分布的泛函形式是 CDFT 的核心问

题。具体的构建方法与研究的体系有关，但一般说

来，均是将自由能分为理想气体、外场作用、流体

分子作用的剩余贡献 3 项之和，即 
F=Fid+Fext+Fex                 (1) 

式中，Fid 为被吸附气体的理想自由能，即流体

的动能项贡献；Fext 为外场作用对自由能的贡献，

即流体与外场相互作用的贡献；Fex为剩余自由能，

即流体分子间相互作用的贡献。 
根据统计力学的相关理论，理想自由能可以精

确地表示为流体密度分布ρ(r)的泛函形式 
id 3

B[ ( )] ( )[ln ( ) 1]dF k Tρ ρ ρ Λ= −∫r r r r        (2) 

式中，Λ为 de Broglie 波长；kB为 Boltzmann 常

数；T 为温度。 
外场作用对自由能的贡献考虑的是外部条件，

如外部电场、限制空间等的影响。如果外部条件不

受流体的反馈影响，这部分贡献可简单表示为 
ext ext[ ( )] ( ) ( )dF Vρ ρ= ∫r r r r            (3) 

式中，Vext(r)为外势场。以本文讨论的 MOF 材

料为例，如果将 MOF 结构看成刚性的，则 Vext(r)
为定值，并可简单地表示为 MOF 中各原子与流体

(吸附质)相互作用 ui-fluid(r)的加和 
ext

fluid
MOF

( ) ( )i i
i

V u −
∈

= −∑r r r              (4) 

而分子间作用势，一般由短程的 van der Waals 相互

作用和长程的静电相互作用构成，最常用的势能函

数为 LJ12-6 + Coulombic 势 
12 6 2

( ) 4
4π

ij ij i j
ij ij

z z e
u

σ σ
ε

ε

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎢ ⎥= − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

r
r r r

        (5) 

式中，εij 和σij 为 LJ 参数，可由标准力场

(Dreiding、UFF 等)以及相应的结合规则得到；z 为
电荷数；e 为元电荷电量；ε 为介电常数。 

剩余自由能Fex反映了分子间的复杂相互作用，

一般没有精确的表达式，只能采用近似方法。常用

的近似方法有基本度量理论(FMT)[9-11]、加权密度近

似(WDA)[12-15]、泛函展开近似(FEA)[16-17]、平均场

近似(MFA)[15,18]等。一般是将剩余自由能分为硬球

排斥和吸引两部分贡献之和 
ex ex ex

hs attrF F F= +                (6) 

而对这两部分分别采用不同的近似方法。例如

FMT+WDA 方法、FMT + MFA 方法、双 WDA 方

法等。最近 Yu[19]提出了一种将剩余自由能分为硬球

排斥、吸引和相关 3 部分贡献的方法，即在式(6)中
增加一项 ex

corF  
ex ex ex ex

hs attr corF F F F= + +              (7) 
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Yu 采用 FMT、MFA 以及 WDA 分别对式(7)中的硬

球排斥项、吸引项和相关项进行近似，并将其应用

于研究狭缝中 LJ 流体的相行为，得到了与计算机模 

 

图 1  H2在 MOF-5 中的吸附等温线及吸附热曲线[21] 

Fig.1  Adsorption isotherm of H2 in MOF-5[21] 

solid line: double WDA; dashed line: WDA + MFA; ：MC simulation 

results； ：experimental results 

拟高度吻合的结果。最近，该方法又被 Liu 等[14]进

一步推广到研究 MOF 材料中的吸附现象，并得到

了很好的结果。 

2  气体在 MOF 材料中吸附的 CDFT 

CDFT 自从在 20 世纪 70 年代被提出以来，长

期被应用于具有高对称几何结构的体系，如狭缝型

孔道、圆柱型孔道等。而被应用于具有三维复杂空

间结构的体系，如本文所讨论的 MOF，则是最近五

六年才发展起来的。 
2009 年，Siderius 等[20]将 CDFT 应用于 MOF 材

料的吸附研究。他们对硬球贡献项采用 WDA+ MFA
方法研究了高温下 H2 在 MOF-5 中的吸附现象，并

得到了与实验和模拟相吻合的结果。但 Liu 等[21]的

计算结果表明该方法对于低温系统的计算效果并不

令人满意。为此，Liu 等[21]采用双 WDA 近似改进了

该方法，使得 CDFT 能够在全温度区间内准确预测

MOF 材料的吸附特性(图 1)。求解 CDFT 可以得到的

是流体密度分布，因而可以很方便地得到 MOF 材料

的吸附位点等微观结构信息。Siderius 和 Liu 等的工

作均预测出 H2 在 MOF-5 中的最佳吸附位点位于金

属离子附近(图 2)。Liu 等[14]进一步将 CDFT 推广到

混合气体在 MOF 材料中吸附的研究，考察了

CO2/CH4 和 CO2/N2 两类混合气体在 MOF 材料中的

吸附及分离特征，并得到了与 MC 模拟一致的结果。 

3  快速傅里叶变换与吸附材料的大

规模筛选 

3.1  快速傅里叶变换在 CDFT 中的应用 
在采用 CDFT 预测 MOF 材料对气体及其混合

 

图 2  H2在 MOF-5 中的密度分布（等密度面）[20] 

Fig. 2  Density profiles of H2 in MOF-5 (isosurface)[20] 

gray: 1.33 mol·L−1; green: 19.9 mol·L−1
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物的吸附现象时，需要对密度分布方程进行三维数

值求解，由于 MOF 材料具有复杂的三维孔道结构，

需要根据不同 MOF 材料的具体结构将孔道空间划

分成不同的计算格点，并采用合适的数值求解方法

得到这些格点上的气体密度，高精度的计算需要高

密度的格点划分，而高密度的格点划分则导致计算

量的猛增。实际计算中发现，CDFT 需要的平均时

间较 MC 模拟高达两个数量级以上。为解决这个问

题，Wu 等[15]引入了快速傅里叶变换方法。 
采用 CDFT 处理具有复杂三维结构的密度分布

时，最为耗时的部分在于剩余自由能 Fex 的计算。

以 WDA 近似为例，剩余自由能可表示为 
ex ( ) [ ( )]dF fρ ρ= ∫ r r r             (8) 

( ) ( ) ( ')dwρ ρ= −∫r r r r r             (9) 

如果直接用数值积分的方法计算式(9)，其计算复杂

性为 N2D（N 为每个维度上的区间数，D 为维数）。

对于 D=3 的 MOF 体系来说，其复杂性相当高。而

通过傅里叶变换，式(9)可在傅里叶空间中简化为 
( ) ( ) ( )wρ ρ=k k k               (10) 

其中 ( )ρ k 表示函数 ( )ρ r 的傅里叶变换。由于快速傅

里叶变换的计算复杂度仅为 NDlog2ND，采用式(10)
取代式(9)可以大幅度提升计算效率。这是一个通用

的方法，CDFT 的其他近似如 FMT、泛函展开等均

可被快速傅里叶变换加速。而实践表明，采用快速

傅里叶变换加速后的 CDFT 计算所需时间比 MC 模

拟少两个数量级以上。 
快速傅里叶变换的引入，使得 CDFT 得以超越

MC 成为预测 MOF 材料吸附性能更为高效的工具，

也极大拓广了 CDFT 的应用范围。其中一个最重要

的应用即是对 MOF 吸附材料的大规模筛选。 
3.2  大规模筛选 

MOF 材料种类千差万别，通过不同点群、不同

金属离子节点和有机连接体的排列组合可以生成的

结构数以亿计，现今已提出数十亿种假想 MOF。如

何才能从数量如此庞大的 MOF 材料中筛选出具有

所需要吸附性能的结构呢？采用实验手段显然是不

现实的，必须采用“先筛选，后合成”的理念：即

首先对这些可选的 MOF 材料进行一轮理论筛选，

找出少数几种最具潜力的结构，然后仅对这少数几

种结构进行合成和测试。在这个过程中间，筛选方

法至关重要，必须同时具有准确性和高效率的特点。

传统的做法是通过计算机模拟，如 Snurr 等[4-5,22-28]

在 MOF 材料储氢和储甲烷等方面的工作以及

Zhong 等[29-31]在 MOF 材料吸附分离二氧化碳等方

面的工作。但计算机模拟耗时量大，效率较低，对

于大规模筛选来说难以承受。傅里叶变换加速后

的 CDFT 则有着明显的优势，由于在计算速度上

有着两个数量级的优势，CDFT 能更好地胜任大

规模筛选。 
将 CDFT 应用于 MOF吸附材料的大规模筛选，

最初是由 Wu 等[15]完成的。他们考察了氢气和甲烷

分别在 1200 种 MOF 材料中的吸附特性，得到了与

计算机模拟高度一致的结果(图 3)。 
Wu 等采用 MFMT 对硬球项进行近似，而分别

采用了 4 种不同的近似方法计算吸引项贡献，包括

两种不同版本的 WDA 近似(Yu 版[19]和 Liu 版[15,21])、 

 

图 3  CDFT 和 MC 预测氢气在 1200 种 MOF 材料中的 
吸附量的比较[15] 

Fig. 3  Comparison between CDFT and MC prediction of H2 
adsorption in 1200 types MOF materials[15] 
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MFA 以及泛函展开近似。结果表明，4 种方法的计

算效果在高温下难分伯仲，而在低温下，Liu 版

WDA 最为准确。计算结果还表明，在 WDA 中，

状态方程的优劣对计算结果有至关重要的影响。如

图 4 所示，采用更为精确的 MBWR (modified 
benedict-Webb-Rubin) 状态方程的预测结果明显优

于 FMSA(first-order mean spherical approximation)。 

 

图 4  选用不同状态方程对预测结果的影响[15] 
Fig. 4  Effect of different equation of state on predicting 

results[15] 

Wu 等以及 Snurr 等和 Zhong 等的计算机模拟

都主要集中在少数几个特定温度和压力条件下预测

MOF 材料的吸附特征。最近，Liu 等[32]将预测范围

进一步拓广，预测了 712 种 MOF 材料分别在 441
个不同温度和压力条件下的吸附特征，筛选出不同

外部条件下的最佳储氢 MOF 材料。根据 Liu 等的

计算结果(图 5)，在 77 K、10 MPa 条件下，MOF

对 H2 的吸附量可达 37 mol·L−1，甚至超出液氢的

的密度(35 mol·L−1)；但在高温条件下，MOF 材料

的储氢性能却并未有质的提升，依然在 5 mol·L−1

以下。 

 

图 5  不同温度和压力条件下 712 种 MOF 材料中的 
最大 H2吸附量[32] 

Fig. 5  Highest adsorption amount for 712 types of MOF 
material on different temperatures and pressures[32] 

Liu 等发现，H2 在 MOF 材料中的吸附等温线

可以用 Langmuir 吸附方程进行拟合，即 

ads 0
0

( ) pN p N
p p

=
+

             (11) 

发现不同 MOF 材料的两个 Langmuir 参数 p0 和 N0

呈现出明显的相关性(图 6)，尤其在高温下，这种相

关性十分明显而且是线性的。 
最近，Liu 等[33]又将 CDFT 预测 MOF 吸附的方

法进一步应用于吸附脱硫领域。虽然该工作中涉及

的噻吩类硫化物存在于液相，但其行为在低密度下

与气体分子基本一致。该工作表明 CDFT 不仅能预

测小分子气体在 MOF 中的吸附特性，而且能预测

诸如噻吩类硫化物等较为复杂的分子的吸附特征。

与预测小分子气体类似，该工作也通过大规模

CDFT 计算筛选出了针对不同硫浓度下的最佳脱硫

吸附剂，可以为实验合成新型吸附脱硫材料提供

指导。 
在计算速度方面，通过 Wu 等和 Liu 等的工作，

可以明显看出 CDFT 的优越性。例如，Liu 等对 MOF
储氢方面的工作包含了 712 × 441 = 313992 次
CDFT 计算而仅耗 1500 CPU 小时，这是目前所有

分子模拟方法所望尘莫及的。采用 CDFT 对 MOF
材料进行大规模筛选是一种极具潜力的方法。 
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图 6  712 种 MOF 材料的 Langmuir 参数的相关性[32] 

Fig. 6  Correlation between Langmuir parameters[32] 

4  对扩散系数的预测 

在 MOF 材料应用于气体吸附分离时，除了

吸附量和吸附选择性，吸脱附速率也是评价材料

性能的重要指标。例如，以 MOF 材料储氢取代

汽油作为发动机燃料时，虽然总的储能量取决于

MOF 材料的吸附量，但其输出功率则主要依赖

于 MOF 材料的吸脱附速率，即 MOF 材料的吸附

动力学属性。 
扩散系数是考察 MOF 材料吸附动力学属性的

一个极为关键的指标。一般来说，扩散系数越大，

则吸脱附速率越高。对气体在多孔材料中扩散系数

的预测，目前主要是通过分子动力学模拟完成[34-36]。

然而，与预测吸附量类似，速度依然是计算机模拟

的短板。尤其是对于扩散系数的预测，模拟所消耗

的计算资源还将远大于预测吸附量。如何快速预测

扩散系数，依然是目前亟待解决的问题。 
虽然 CDFT 不能直接预测扩散系数这种动力学

物理量，但通过剩余熵标度理论[37-38]，可以将 CDFT
和扩散系数联系起来。剩余熵标度理论给出了扩散

系数和剩余熵的普适关系式 
D*=Aexp(Bsex*)                (12) 

式中，D*为量纲 1 化后的扩散系数；sex*为量纲

1 化后的剩余熵；A 和 B 为普适常数。该关系式最

早由 Rosenfeld[32]于 1977 年提出，并通过拟合得到

A = 0.585，B = 0.788。Dzugutov[38-39]指出，式(12)
的指数关系源于等概率原理和 Boltzmann 关系 

S=kBlnW                   (13) 
如果各态历经假设能够成立的话，普适常数 B 应为

1，否则 B< 1。 
剩余熵标度理论建立了热力学性质和动力学

参数之间的桥梁，使得人们可以通过计算热力学

的剩余熵来预测动力学的扩散系数。该方法最初

被应用于均匀流体[37,40-42]：首先通过状态方程计

算剩余熵，然后根据剩余熵标度理论预测扩散系

数。后来，剩余熵标度理论又被进一步推广到非

均匀流体[41,43-46]，即通过计算机模拟计算非均匀流 

 

图 7  298 K 下 H2在 4 种多孔材料中的扩散系数[47] 

Fig. 7  Diffusion coefficient of H2 in four types of porous 
material[47] 
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体的剩余熵，然后依靠剩余熵标度理论来预测非均

匀流体的扩散系数。由于在计算机模拟过程中，熵

的计算亦需要较大的计算开销，因此该方法并未得

到广泛的应用。最近，Liu 等[47]采用 CDFT 计算剩

余熵，并结合 Knudsen 理论、平均自由体积理论成

功预测了 MOF 材料中的扩散系数(图 7)。 
不同于计算机模拟，CDFT 能很方便地计算非

均匀流体的熵和剩余熵等热力学信息 
ex

ex

( )

FS
T ρ

⎛ ⎞∂= −⎜ ⎟∂⎝ ⎠ r

               (14) 

因此，采用 CDFT 替代模拟计算剩余熵，然后通过

剩余熵标度理论计算扩散系数能避免大量耗时的模

拟抽样，大幅度提高计算效率。从目前来看，该方

法亦是将剩余熵标度理论推广到非均匀流体的最高

效的办法。 

5  结论与展望 

MOF 作为一种高性能纳米孔道材料有着良好

的应用前景。对其吸附性能的预测是材料筛选的关

键。传统的计算机模拟由于计算速度的限制，计算

效率不高，最近发展起来的快速傅里叶变换 CDFT
则能很好地解决这一问题，它可以在保持精算精度

不变的前提下比分子模拟方法大幅提高计算效率。

但 CDFT 也存在一些不足，其中最主要的问题是如

何处理具有复杂空间结构分子的吸附问题，尤其是

当分子偶极矩很大的时候。以水分子为例，如果简

单地将水分子考虑成具有介电常数ε 的背景介质，

则无法反映实际 MOF 材料吸附过程中因水分子占

据最佳吸附位点而阻碍其他分子(如 CO2 等)吸附的

现象；如果将水分子粗粒化为简单的球形分子，则

无法正确反映出水分子偶极矩和静电屏蔽效应对吸

附的影响；如果采用全原子模型(如 SPC、TIP3P 等)，
虽然最为接近实际情况，但如何构建相应的剩余自

由能泛函 Fex 又是目前 CDFT 中尚未解决的问题。

因此，对 CDFT 理论本身的改进是将 CDFT 推广到

更为复杂体系的关键。在当前 CDFT 的理论基础上，

结合分子模拟来预测流体在 MOF 材料中的行为可

能是一种较有潜力的方法。例如，通过分子模拟计

算复杂分子的构象而通过 CDFT 计算简单流体的密

度分布；通过分子模拟计算流体的密度分布而通过

CDFT 计算体系的自由能等宏观热力学量等。总而

言之，CDFT 理论本身的完善以及 CDFT 与分子模

拟的结合是 CDFT 预测气体在 MOF 中吸附现象的

两条主要途径。 
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