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关于限域离子液体吸附 ＣＯ２ 的密度泛函理论(ＤＦＴ)的研究

孙一凡ꎬ 贾广信*ꎬ 贺贝贝
(中北大学 化学工程与技术学院ꎬ 山西 太原 ０３００５１)

摘要: 近年来ꎬ 温室效应日趋严重ꎬ 因此吸收 ＣＯ２的材料受到了广泛的关注. 采用了密度泛函理论(ＤＦＴ)研究以

ＳｉＯ２为载体的限域离子液体对 ＣＯ２的吸附. 对比纯净离子液体(ＩＬｓ)以及限域离子液体与 ＣＯ２的相互作用情况ꎬ 在

这两种状态下两种体系的吸附情况大不相同. 从几何结构、 相互作用以及电荷分析等方面对 ＩＬｓ、 ＳｉＯ２以及 ＩＬｓ /
ＳｉＯ２复合结构进行研究. 计算结果表明ꎬ 载体、 离子液体和 ＣＯ２之间都存在较强的相互作用. 离子液体的负载不仅

改变了 ＳｉＯ２载体的结构ꎬ 而且受载体的影响阴阳离子之间的相互作用力也发生了改变. 计算结果为进一步深入限

域离子液体对 ＣＯ２的吸附打下了理论基础.
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　 　 在过去几十年里ꎬ 温室效应以及全球气候变暖

已经成为全世界所关注的问题ꎬ 而导致这一现象的

元凶就是 ＣＯ２
[１] . 所以关于 ＣＯ２的吸附问题已经成

为了一门热门的研究. 捕获与储存技术(ＣＣＳ)由此

而生ꎬ 并在几年里获得了迅猛的发展[２] . 离子液体

(ＩＬｓ)由于其蒸气压低ꎬ 热稳定性较高ꎬ 不易挥发等

优点被广泛运用于各个领域. 较高的溶解性使其成

为 ＣＯ２的良好溶剂ꎬ 其中咪唑类离子液体具有更强

的 ＣＯ２吸收能力. Ａｔｈｏｎｙ 等[３] 在其研究中显示了在

８.３ ＭＰａ 时 ＣＯ２在离子液体中的溶解度能达到 ０.７５
(摩尔分数)ꎬ 利用此性质可实现离子液体从超临界

ＣＯ２中萃取其他物质. Ｄｏｎｇ 等[４] 通过量子化学得

出ꎬ 咪唑类离子液体上的 Ｃ２￣Ｈ 可与 ＣＯ２形成部分

氢键ꎬ 因此 ＣＯ２在咪唑型离子液体中有较强的溶解

度. 由于 ＣＯ２与离子液体之间相互作用主要以物理

吸附为主ꎬ 所以阴阳离子种类、 体积、 吸附位置、
压力等因素都影响 ＣＯ２的溶解性. Ａｋｉ 等[５] 发现离

子液体中阴离子对吸收 ＣＯ２影响较大ꎬ 当采用相同

阳离子时ꎬ 不同阴离子对 ＣＯ２的吸附能力大不相同.
当压力值增大时ꎬ 这种差别会更加明显.

离子液体优点众多ꎬ 但仍存在缺点ꎬ 液态和高

粘性的性质阻碍了其应用. 为了克服上述的弊端众

多研究提出以多孔材料作为载体ꎬ 将离子液体负载

到载体中. 这不仅降低了离子液体的粘性与流失ꎬ

也提高了多孔材料的吸附性能. 多孔材料作为优秀

的气体吸附材料被广泛运用于 ＣＯ２的吸附[６] 与储

存. ＳｉＯ２作为多孔材料的一种ꎬ 具有多孔性、 高分

散、 质轻、 化学稳定性好ꎬ 耐高温、 不燃烧和电绝

缘性好等优异性能ꎬ 并且易于合成[７] . 在过去几年

里ꎬ 利用 ＳｉＯ２捕捉 ＣＯ２获得了极大的关注. 与其他

多孔材料相比ꎬ 其比表面积大稳定性高的优点ꎬ 使

其得到了广泛的研究. 已经有了许多关于其对 ＣＯ２

捕捉的实验[８－１５] . 对于 ＣＯ２吸附机理的计算ꎬ 能够

深入的了解其微观行为[１６] .
ＭＣＭ￣４１ 作为性能良好的介孔氧化硅材料ꎬ 在

药物传递[１７－２０]、 气体分离与捕获[２１]、 催化[２２－２７] 等

方面有着广泛的应用研究. 研究以 ＭＣＭ￣４１ 为载体

的限域离子液体具有极大的意义.
限域离子液体与自由离子液体的性质之间有着

不小的差异. Ｌｕｏ 等[２８]采用金属有机骨架材料 ＭＩＬ￣
１０１ 合成限域 ＨＳＯ－

４ 类路易斯酸离子液体ꎬ 并将之

用于苯甲醛缩醛反应ꎬ 获得了非常好的催化活性ꎬ
限域离子液体与纯净离子液体相比具有更高的催化

反应活性和选择性. Ｃｈａｂａｎ 等[２９] 专门研究了 ＣＮＴ
中的液体ꎬ 他们发现液体的沸点和物理性质在自由

状态和限域状态下完全不同. Ｌｉ 等[３０] 采用 Ｘ 射线

吸收精细结构谱(ＸＡＦＳ)对纳米多孔二氧化硅颗粒

中[Ｅｍｉｍ]Ｂｒ 进行研究ꎬ 发现阴阳离子距离缩小并

　 第 ３３ 卷 第 ６ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３３ꎬＮｏ.６　
　 ２０１９ 年 １２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｄｅｃ.　 ２０１９　



且发生了电子转移. Ｆｅｈéｒ 等[３１] 对负载 ＳＯ３Ｈ
－类路

易斯酸离子液体催化异丁烯聚合生成 Ｃｌ２烷烃反应

研究发现ꎬ 采用介孔二氧化硅为载体的限域离子液

体具有非常好的催化活性和选择性. 综上所述ꎬ 研

究限域离子液体是一项很重要的工作.
我们采用量子化学 Ｂ３ＬＹＰ 密度泛函理论方法

构建并优化了一个结构与 ＭＣＭ￣４１ 相似的 ＳｉＯ２ 载

体(图 １). 由于众多研究表明咪唑类离子液体吸附

图 １ 优化后的 ＳｉＯ２结构

Ｆｉｇ.１ Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＳｉＯ２

ＣＯ２的能力要高于其他离子液体ꎬ 并且亲水与疏水

离子液体吸附 ＣＯ２的能力也有所不同[１６]ꎬ 因此我们

选取 ３ 种咪唑类亲水离子液体 ([ ＥＭＩＭ] [ Ｂｒ]ꎬ
[ＥＭＩＭ][Ｃｌ]ꎬ [ＥＭＩＭ][ＣＨ３ＣＯＯ])与咪唑类疏水

离子液体([ＥＭＩＭ] [ＰＦ６])作为研究对象. 研究了

单纯离子液体与限域离子液体两种环境下吸附行为

的区别. 到目前为止还没有密度泛函理论(ＤＦＴ)对
ＩＬｓ￣ＳｉＯ２复合结构对 ＣＯ２吸附进行具体的研究ꎬ 我

们的研究有助于寻找合适的限域离子液体来捕获和

储存二氧化碳ꎬ 并为进一步研究限域离子液体对

ＣＯ２的吸附提供新思路.

１ 计算方法

所有几何优化和定量计算均采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９
软件中的 Ｂ３ＬＹＰ 方法进行计算. 采用密度泛函理论

(ＤＦＴ)中的 Ｂ３ＬＹＰ / ６￣３１＋Ｇ∗方法对 ＣＯ２和离子液

体以及限域离子液体进行结构优化ꎬ 并且进行了振

动分析ꎬ 确定无虚频. 通过方程 ( １) 得出相互作

用能.
ΔΕ ＝ Ε(ΑΒ) － Ε(Α) － Ε(Β) ＋ ΔＺＰＶＥ (１)
ΔＺＰＶＥ 是零点振动能. Ｅ(ＡＢ)是复合材料的总

能量. Ｅ(Ａ)、 Ｅ(Ｂ)分别是 Ａ 和 Ｂ 在复合材料中的

能量.

２ 结果与讨论

２.１ ＣＯ２￣ＩＬｓ 的结构优化以及能量变化

图 ２ 为优化后的 ４ 种咪唑类的离子液体. 从优

化结构中可以看出阴离子主要位于阳离子咪唑环上

的 Ｈ 附近.
　 　 图 ３ 是 ＣＯ２￣ＩＬｓ 的优化结构ꎬ 并且显示了它们

相互作用距离最小值(Å). 计算结果得出的 ＣＯ２与

各种离子液体的相互作用能与最小相互作用距离都

列在表 １ 中. 根据计算发现 ＣＯ２与离子液体的相互

作用与负载位置有很大关系ꎬ 当 ＣＯ２中的两个 Ｏ 同

时靠近阳离子上的 Ｈ 时他们之间的相互作用能要

大于只有一个 Ｏ 靠近阳离子上 Ｈ 的时候ꎬ 而当 ＣＯ２

靠近阴离子时 ＣＯ２与离子液体的相互作用能要明显

大于其他几个位置ꎬ 所以可以得出离子液体的吸附

情况取决于离子液体中的阴离子. 而且我们发现在

所有的结构中 ＣＯ２总是与[ＥＭＩＭ] ＋平行. 另外从图

中可以看出 ＣＯ２也都靠近阳离子咪唑环上的 Ｈ. 这

是由于 ＣＯ２上的 Ｏ 与阳离子上的 Ｈ 形成了氢键.
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图 ２ 离子液体的优化结构

Ｆｉｇ.２ Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ

图 ３ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ 体系优化后的结构以及相互作用的最小距离(Å)

Ｆｉｇ.３ Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ(Å)
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表 １ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ 体系中 ＣＯ２与 ＩＬｓ 的相互作用能和相互作用的最小值

Ｔａｂｌｅ １ Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｍｉｎｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ ＩＬｓ ｉｎ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ ｓｙｓｔｅｍ
(ｌｏｃａｔｉｏｎ １)

[ＥＭＩＭ] ＋[Ｘ] －
ＣＯ２ ￣ＩＬｓ

ΔＥ / (Ｋｃａｌｍｏｌ－１) ＤＩＬ￣ＣＯ２
/ Å

Ｂｒ －７.２０ ２.８５

Ｃｌ －１.２２ ２.３５

ＣＨ３ＣＯＯ －９.１６ ２.２４

ＰＦ６ －０.８９ ２.９５

(ｌｏｃａｔｉｏｎ ２)

[ＥＭＩＭ] ＋[Ｘ] －
ＣＯ２ ￣ＩＬｓ

ΔＥ / (Ｋｃａｌｍｏｌ－１) ＤＩＬ￣ＣＯ２
/ Å

Ｂｒ －２.５６ １.７３

Ｃｌ －８.５４ １.８１

ＣＨ３ＣＯＯ －３.０８ １.８２

ＰＦ６ －０.９３ １.８９

(ｌｏｃａｔｉｏｎ ３)

[ＥＭＩＭ] ＋[Ｘ] －
ＣＯ２ ￣ＩＬｓ

ΔＥ / (Ｋｃａｌｍｏｌ－１) ＤＩＬ￣ＣＯ２
/ Å

Ｂｒ －１.１９ ２.２８

Ｃｌ －３.０１ １.６７

ＣＨ３ＣＯＯ －９.２４ ２.６０

ＰＦ６ －１.０４ ２.８４

　 　 在[ＥＭＩＭ] [ＣＨ３ＣＯＯ]体系中ꎬ 当 ＣＯ２靠近阴

离子时与之发生了相互作用ꎬ 这是由阴离子中

ＣＨ３上的 Ｈ 所引起的ꎬ 此时的 ＣＯ２ 与 [ ＥＭＩＭ]
[ＣＨ３ＣＯＯ]的相互作用能要大于其他几种离子液

体. 在 [ ＥＭＩＭ] [ ＰＦ６ ] 体 系 中 ＣＯ２ 与 [ ＥＭＩＭ]
[ＰＦ６]相互作用距离要大于其它 ３ 种离子液体. 由

于亲水离子液体具有较强的极性与电负性ꎬ 使其

更容易与 ＣＯ２ 形成氢键. 这就解释了 [ ＥＭＩＭ]
[Ｂｒ]ꎬ [ＥＭＩＭ][Ｃｌ]ꎬ [ＥＭＩＭ] [ＣＨ３ＣＯＯ]这 ３ 种

亲 水 离 子 液 体 对 ＣＯ２ 吸 附 能 力 要 大 于

[ＥＭＩＭ] [ＰＦ６] .
２.２ ＣＯ２￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２的结构优化以及能量变化

为了研究 ＣＯ２ 与 ＩＬｓ 在限域情况下的吸附情

况ꎬ 选取效果最好的亲水离子液体[ＥＭＩＭ] [ＣＨ３￣

ＣＯＯ]与疏水离子液体[ＥＭＩＭ] [ＰＦ６]ꎬ 并优化了他

们的结构(图 ４). 计算得出的 ＣＯ２与各种离子液体

在限域环境下的相互作用能与最小相互作用距离都

列在表 ２ 中. 结果可知ꎬ ＣＯ２与 ＩＬｓ 在限域情况下的

吸附情况与单独 ＣＯ２与 ＩＬｓ 吸附情况有所不同. 这

是由于限域结构干扰了离子对的强度ꎬ 改变了离子

液体对 ＣＯ２的吸附能.
　 　 从表 ２ 中看出ꎬ 在限域环境下亲水离子液体与

ＣＯ２之间的相互作用减小ꎬ 阴阳离子之间的相互作

用能也有所减弱ꎬ 而[ＥＭＩＭ] [ＰＦ６]与 ＣＯ２之间的

相互作用则增强. 这些改变由于载体的疏水性造成

的ꎬ 疏水性 ＳｉＯ２与疏水性离子液体之间有着较强的

吸引力ꎬ 对离子液体起到了良好的分散作用ꎬ 增加

了离子液体吸附 ＣＯ２活性位.
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图 ４ 优化后的限域离子液体结构以及相互作用的最小值(Å)
Ｆｉｇ.４ Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ＩＬｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｄｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ(Å)
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表 ２ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２体系中的 ＣＯ２与 ＩＬｓ / ＳｉＯ２的相互作用能和相互作用最小值

Ｔａｂｌｅ ２ Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｍｉｎｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ ＩＬｓ / ＳｉＯ２ ｉｎ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２ ｓｙｓｔｅｍ
ｌｏｃａｔｉｏｎ １

[ＥＭＩＭ] ＋[Ｘ] －
ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

ΔＥ / (Ｋｃａｌｍｏｌ－１) ＤＩＬ￣ＣＯ２
/ Å

ＣＨ３ＣＯＯ １２.３３ ３.１７
ＰＦ６ －２１.６６ ２.２５

ｌｏｃａｔｉｏｎ ２

[ＥＭＩＭ] ＋[Ｘ] －
ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

ΔＥ / (Ｋｃａｌｍｏｌ－１) ＤＩＬ￣ＣＯ２
/ Å

ＣＨ３ＣＯＯ １４.９６ ３.２６

ＰＦ６ －２４.１９ ２.１３

ｌｏｃａｔｉｏｎ ３

[ＥＭＩＭ] ＋[Ｘ] －
ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

ΔＥ / (Ｋｃａｌｍｏｌ－１) ＤＩＬ￣ＣＯ２
/ Å

ＣＨ３ＣＯＯ １２.４１ ３.１１
ＰＦ６ －２３.７８ ２.２１

２.３ 电荷分布

为了进一步了解 ＣＯ２的吸附情况ꎬ 首先对 ＣＯ２

和离子液体本身进行了电荷分析ꎬ 之后分析了 ＣＯ２￣
ＩＬｓ 中(表 ３)的电荷变化. 最后选取了 ＣＯ２￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

体系中几个参与作用的位置(图 ５)以及与他们相邻

ＳｉＯ２载体上的原子(Ｓｉ１、 Ｏ５靠近阴离子ꎬ Ｓｉ２、 Ｏ６靠

近 ＣＯ２)进行了电荷分析. 所得出的计算结果都列

在了表 ３ 中.

图 ５ 体系中参与作用的重要位置

Ｆｉｇ.５ Ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｙｓｔｅｍ

　 　 从表 ３ 可以看出 ＣＯ２￣ＩＬｓ 体系中ꎬ 对于亲水离

子液体[ＥＭＩＭ][ＣＨ３ＣＯＯ]来说. 处于位置 １ 和 ３ 时

(ＣＯ２靠近阴离子)ꎬ 其中离阴离子较近的 Ｏ１电荷值

减小较大ꎬ 靠近阳离子的 Ｏ２电荷值减小较小. 处于

位置 ２ 时(ＣＯ２靠近阳离子)ꎬ ＣＯ２中 Ｏ 电荷值变化

不大. 这说明 ＣＯ２与阴离子之间存在较多的电荷转

移ꎬ 他们之间存在较强的相互作用. 而与阳离子之

间却很少有电荷转移ꎬ 他们之间的相互作用也就

小. 这解释了上文中当 ＣＯ２ 靠近阴离子时相互作

用大于 ＣＯ２ 靠 近 阳 离 子. 对 于 疏 水 离 子 液 体

[ＥＭＩＭ][ＰＦ６]来说ꎬ ＣＯ２与 ＩＬｓ 的电荷值变化都不

大ꎬ 他们之间的电荷转移很少. 这就验证了上文中

[ＥＭＩＭ][ＰＦ６]与 ＣＯ２之间相互作用能较小. 而当负

载进 ＳｉＯ２载体中时ꎬ 所有位置 ＣＯ２与阴离子以及阳

离子中的 Ｈ 的电荷转移减小ꎬ 而此时阴离子电荷值

却增大ꎬ 阴离子附近的 Ｓｉ１、 Ｏ５电荷值也有变化ꎬ 另

外 ＣＯ２中的 Ｏ 以及相邻的 Ｓｉ２、 Ｏ６之间也存在电荷

转移. 由此可知ꎬ 当负载进载体中时ꎬ 由于载体对

ＣＯ２以及 ＩＬｓ 的相互作用力ꎬ 导致了上文中限域离

子液体中 ＩＬｓ与ＣＯ２ 相互作用能减少 .对于疏水离
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表 ３ 两种离子液体的电荷值变化

Ｔａｂｌｅ ３ Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｃｈａｒｇｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｗｏ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ

Ａｔｏｍ Ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

Ｏ１ －０.５０９ －０.６４１ －０.５４２

Ｏ２ －０.５０９ －０.５１５ －０.５４７

Ｏ３ －０.７７６ －０.７８１ －０.７９６

Ｏ４ －０.８０１ －０.８０４ －０.８０１

Ｏ５ －１.２７３ －１.２７３ －１.４８９

Ｏ６ －１.２７３ －１.２７３ －１.５６７

Ｈ１ ０.３１９ ０.３５１ ０.３１７

Ｈ４ ０.３１６ ０.３２８ ０.３１５

Ｈ６ ０.２８３ ０.２９６ ０.２８２

Ｓｉ１ １.８７６ １.８７６ ２.１３４

Ｓｉ２ １.８７６ １.８７６ ２.１９９

Ａｔｏｍ Ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

Ｏ１ －０.５０９ －０.５２２ －０.５７７

Ｏ２ －０.５０９ －０.５１３ －０.５６９

Ｏ５ －１.２７３ －１.２７３ －１.７６６

Ｏ６ －１.２７３ －１.２７３ －１.４７９

Ｈ１ ０.２９８ ０.２９７ ０.３２６

Ｈ５ ０.２３６ ０.２５１ ０.２７７

Ｈ７ ０.２４６ ０.２５２ ０.２８１

Ｓｉ１ １.８７６ １.８７６ ２.５８７

Ｓｉ２ １.８７６ １.８７６ ２.３４７

Ｐ ２.７４６ ２.７４３ ２.７６６

Ｆ －０.６３１ －０.６２２ －０.９３５

ｌｏｃａｔｉｏｎ １

Ａｔｏｍ Ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

Ｏ１ －０.５０９ －０.５２１ －０.５１３
Ｏ２ －０.５０９ －０.５１５ －０.５３２
Ｏ３ －０.７７６ －０.７８１ －０.７７８
Ｏ４ －０.８０１ －０.８０４ －０.８０１
Ｏ５ －１.２７３ －１.２７３ －１.４９９
Ｏ６ －１.２７３ －１.２７３ －１.５２３
Ｈ１ ０.３０２ ０.３１１ ０.３０３
Ｈ２ ０.２７９ ０.２８１ ０.２８４
Ｈ５ ０.２３１ ０.２３２ ０.２８２
Ｈ６ ０.２９５ ０.３０７ ０.２９６
Ｓｉ１ １.８７６ １.８７６ ２.１７９
Ｓｉ２ １.８７６ １.８７６ ２.２０１

Ａｔｏｍ Ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

Ｏ１ －０.５０９ －０.５１１ －０.６７５

Ｏ２ －０.５０９ －０.５０１ －０.６８６

Ｏ５ －１.２７３ －１.２７３ －１.７９７

Ｏ６ －１.２７３ －１.２７３ －１.４５５

Ｈ１ ０.２７６ ０.２８９ ０.３１９

Ｈ２ ０.２７４ ０.２７８ ０.３０７

Ｓｉ１ １.８７６ １.８７６ ２.５１３

Ｓｉ２ １.８７６ １.８７６ ２.２９９

Ｐ ２.７５１ ２.７５１ ２.６４９

Ｆ －０.６７０ －０.６６１ －０.９９４
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ｌｏｃａｔｉｏｎ ２

Ａｔｏｍ Ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

Ｏ１ －０.５０９ －０.６５４ －０.５１４

Ｏ２ －０.５０９ －０.５３７ －０.５４３

Ｏ３ －０.７９３ －０.７８９ －０.７６６

Ｏ４ －０.８０６ －０.８０６ －０.８０３

Ｏ５ －１.２７３ －１.２７３ －１.４８９

Ｏ６ －１.２７３ －１.２７３ －１.５６７

Ｈ２ ０.２６３ ０.２７４ ０.２６４

Ｈ３ ０.２６２ ０.２６ ０.２５４

Ｈ７ ０.２７４ ０.２７７ ０.２６９

Ｓｉ１ １.８７６ １.８７６ ２.１７７

Ｓｉ２ １.８７６ １.８７６ ２.２５６

Ａｔｏｍ Ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ ＣＯ２ ￣ＩＬｓ / ＳｉＯ２

Ｏ１ －０.５０９ －０.５２１ －０.６８８

Ｏ２ －０.５０９ －０.５０６ －０.６７４

Ｏ５ －１.２７３ －１.２７３ －１.７８１

Ｏ６ －１.２７３ －１.２７３ －１.４７６

Ｈ１ ０.２８４ ０.２８９ ０.３２４

Ｈ３ ０.２６９ ０.２７８ ０.３０１

Ｓｉ１ １.８７６ １.８７６ ２.６１８

Ｓｉ２ １.８７６ １.８７６ ２.２１５

Ｐ ２.７５１ ２.７５１ ２.６１５

Ｆ －０.６７２ －０.６６４ －０.９８１

ｌｏｃａｔｉｏｎ ３
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子液体来说ꎬ 负载进载体后ꎬ 阴离子及相邻的 Ｓｉ１、
Ｏ５电荷的变化明显增大ꎬ 这就证明了疏水离子液体

与疏水载体之间有较强的相互作用. 离子液体与载体

较强的相互作用使得阴阳离子之间相互作用减弱ꎬ
从而引起阴离子中 Ｆ 的电子云密度增大ꎬ 使其与

ＣＯ２作用更加容易. 这也验证了上文疏水离子液体负

载进载体后 ＩＬｓ 与 ＣＯ２之间相互作用能增大的结论.

３ 结论

采用密度泛函理论(ＤＦＴ)分析了不同离子液体

捕获 ＣＯ２的特性以及在限域环境下的改变. 研究发

现ꎬ 单独离子液体( ＩＬｓ)对 ＣＯ２的吸附行为与在限

域环境中的吸附行为区别较大. ＩＬｓ 中的阴离子对

吸附 ＣＯ２起到了关键性作用ꎬ 当 ＣＯ２靠近阴离子时

ＩＬｓ 对其的吸引力明显大于其靠近阳离子. 另外处

于限域环境下的亲水离子液体对 ＣＯ２的吸附能力明

显下降ꎬ 而疏水离子液体的吸附能力反而增加. 这

是由于所选离子液体与 ＳｉＯ２载体共同具有疏水的

特性. 我们的理论研究有助于为 ＣＯ２捕集和储存应

用选择合适的 ＩＬｓ 复合材料ꎬ 为进一步研究限域离

子液体吸附 ＣＯ２打下了坚实基础.
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