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Аннотация работы: 

Проведен in silico скрининг 10143 структур металл-органических координационных 

полимеров (МОКП) для задачи адсорбционного и мембранного разделения He и N2. В 

результате скрининга определены наиболее перспективные структуры МОКП для 

селективного газоразделения смеси He и N2, а также определен диапазон структурных 

параметров материалов, соответствующий наиболее эффективным адсорбентам. 

Постановка задачи: 

Основной задачей проекта являлось проведение in-silico скрининга 

экспериментально подтвержденных баз структур МОКП методами Монте-Карло и 

молекулярной динамики, направленного на определение наиболее перспективных МОКП 

для мембранного селективного разделения He и N2. 

Современное состояние научной проблемы: 

Публикации, в которых решаются задачи крупномасштабного in-silico поиска 

наиболее перспективных МОКП для мембранного селективного разделения различных 

смесей газов, стали активно появляться только в последние 5 лет. Это связанно с 

появлением и развитием структурных баз экспериментально подтвержденных МОКП. 

Большая часть работ посвящены скринингу МОКП для задач очистки воздуха [1–2], 

удаления компонент из природного газа [3], удаления углекислого газа из воздуха [4], 

разделения углеводородов [5]. Тем не менее, в литературе отсутствует систематические 

исследования, посвященные скринингу МОКП для задачи селективного адсорбционного 

или диффузионного разделения He и N2. Список литературы:  
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Используемые методы и алгоритмы 

В качестве первоначальной базы структур была использована “Computation Ready, 

Experimental Metal−Organic Framework Database” (CoRE MOF 2019) [1]. На первом шаге из 

данной базы структур были отобраны только упорядоченные структуры, из которых были 

удалены все молекулы растворителя. Таким образом, была сформирована база структур, 

содержащая 10143 структуры. Далее, с помощью Zeo++ [2] были рассчитаны плотность, 

пористость, доступная площадь поверхности, лимитирующий размер пор  и наибольшие 

диаметры полостей для каждой структуры. На втором шаге, из данной базы были отобраны 

MOF с ненулевой доступной поверхностью и с лимитирующим размером пор больше 3.75 

Å, так чтобы оба газа могли проходить через мембрану (кинетический диаметр для N2 – 3.64 

Å, для He – 2.56 Å). Таким образом, количество анализируемых структур был сокращен до 

5944 структур. 

Адсорбционные и диффузионные свойства исследуемых структур моделировались с 

помощью методов равновесной молекулярной динамики и Монте-Карло в большом 

каноническом ансамбле. Взаимодействия описывались суммой потенциалов Леннарда-

Джонса 6-12 и Кулоновских взаимодействий. Параметры потенциала 6-12 для атомов 

структуры адсорбента моделировались в соответствии с силовым полем Dreiding [3], а в 

случае отсутствия необходимых параметров, данные извлекались из силового поля UFF [4]. 

Молекула азота моделировалась в соответствии с силовым полем TraPPE [5] в виде гантели 

с жесткой межатомной связью длинной 1.1 Å, а параметры взаимодействия LJ для каждого 

атома составляли εN/kB = 36.0 K и σN = 3.31 Å. Квадрупольный момент N2 описывался тремя 

зарядами: два заряда –q, где q = 0.482e, располагающимися в центрах атомов азота, заряд 

+2q располагался в центре масс молекулы. Молекула гелия моделировалась одноцентровой 

моделью [6] с параметрами σHe = 2.64 Å и εHe/kB = 10.9 K. Перекрестные константы 

взаимодействия LJ рассчитывались с использованием правила Лоренца-Бертло. На 

расстоянии более Rcutoff = 12.8 Å взаимодействие ЛД обрезалось, причем начиная с 

расстояния 0.9 Rcutoff, потенциал сшивался с нулем. Определение эффективных зарядов 

методами REPEAT [7] или DDEC6 [8], которые обладают высокой точностью, требуют 

проведения DFT расчетов для каждой рассматриваемой структуры. Разумной 

альтернативой является использование моделей, полученных с помощью машинного 

обучения на базе структур CoRE MOF DDEC [9,10], которая содержит 2932 

оптимизированные структуры с рассчитанными эффективными зарядами методом DDEC. 

Таким образом, эффективные заряды атомов структуры были определены, используя 

обученную модель Random Forest в программе PACMOF [11]. Дальнодействующие 

Кулоновские взаимодействия рассчитывались с помощью метода суммирования Эвальда. 

Размер фрагментов структуры МОКП выбирался так, чтобы минимальное расстояние в 



каждом из направлений было больше 2Rcutoff. Во всех моделированиях мы принимали, что 

структура МОКП является жесткой и не содержит каких-либо дефектов. 
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Полученные результаты 

В результате реализации проекта был проведен in silico скрининг структур МОКП 

для задач адсорбционного и мембранного разделения He и N2 из сформированной базы 

структур. На ряде хорошо исследованных структур МОКП, показано, что используемые в 

работе модели потенциалов межмолекулярного взаимодействия позволяют с хорошей 

точностью предсказывать изотермы адсорбции N2 при 298K в широком диапазоне 

давлений. Далее с помощью методов Монте-Карло в большом каноническом ансамбле и 

равновесной молекулярной динамики были рассчитаны константы Генри и коэффициенты 

диффузии He и N2 при низком заполнении пористого пространства при 298 K. Из данных 

величин были рассчитаны адсорбционные, диффузионные и мембранные селективности, а 

также проницаемости по He и N2. Показана важность учета электростатических 

взаимодействий молекул N2 и атомов структур МОКП для расчета констант Генри и теплот 

адсорбции. Исследована зависимость адсорбционной селективности для случая 

эквимолярной смеси He и N2 от давления в системе.  

 

Рассмотрены две модели адсорбционного разделения He и N2, соответствующие 

процессам вакуумной короткоцикловой безнагревной адсорбции и напорной 



короткоцикловой безнагревной адсорбции. С помощью метрики APS (Adsorbent 

Performance Score), которая рассчитывается как произведение адсорбционной 

селективности на адсорбционную емкость по азоту, произведено ранжирование структур 

МОКП по эффективности использования для разделения эквимолярной смеси He и N2 при 

298K. Для обеих моделей процесса адсорбционного газоразделения определены 

предельные значения метрики APS и определены Топ-10 наиболее перспективных структур 

МОКП. На примере вакуумной короткоцикловой безнагревной адсорбции показано, что 

метрика APS в целом коррелирует с более комплексной метрикой API (Adsorbent 

Performance Indicator), которая дополнительно учитывает теплоту адсорбции. Анализ Топ-

100 лучших структур МОКП позволил для каждой модели процесса адсорбционного 

газоразделения выделить диапазоны структурных параметров, соответствующие наиболее 

эффективным адсорбентам. К таким структурным параметрам отнесены: лимитирующий 

размером пор, наибольший диаметр полостей, плотность, удельная поверхность и объем 

микропор, пористость. Для сравнения эффективности использования МОКП для 

адсорбционного разделения с традиционными материалами дополнительно был проведен 

скрининг более 200 цеолитных и цеолитоподобных структур в SiO2 форме. Показано, что 

цеолиты и цеолитоподбные материалы существенно уступают МОКП. 

На ряде хорошо исследованных структур МОКП, показано, что используемые в 

работе модели потенциалов межмолекулярного взаимодействия позволяют только 

проводить оценку мембранных проницаемостей He и N2 при 298K. Тем не менее, в случае 

мембранного разделения эквимолярной смеси He и N2 при 298K показано, что мембраны из 

МОКП слабо селективны по гелию (S < 10), но обладают высокой проницаемостью. 

Структуры МОКП, благодаря вариации химического состава, обладают большей 

селективностью и проницаемостью как по гелию, так и по азоту в сравнении с цеолитами. 

Сравнение результатов скрининга МОКП c эмпирической “верхней границей” Робсона для 

полимерных материалов, показало, что полимерные мембраны обладают большей 

селективностью по гелию и меньшей проницаемостью в сравнении с МОКП. Таким 

образом, существует два варианта использования МОКП для разделения смесей гелия и 

азота мембранным способом: либо использование селективных мембран МОКП по азоту, 

либо синтез материала мембраны путем смешивания селективных по гелию МОКП с 

полимерными материалами. В последнем случае, такая смешанная мембрана будет иметь 

высокую селективность по гелию благодаря добавлению полимеров и высокую 

проницаемость из-за добавления МОКП. 

Полученные результаты могут служить руководством по подбору структур для 

задачи разделения He/N2 с последующим синтезом МОКП. 

Эффект от использования кластера в достижении целей работы. 

Необходимость использования методов Монте-Карло и молекулярной динамики для 

моделирования процессов адсорбции и диффузии в пористых телах сопряжено с большими 

затратами вычислительной мощности. В случае проведения in silico скрининга затраты 

вычислительной мощности возрастают прямо пропорционально количеству 

рассматриваемых структур. В данной работе исследованы адсорбционные и диффузионные 

свойства для разделения смесей гелия и азота для более 10000 структур МОКП. Так, по 

оценке авторов работы, без использования вычислительных мощностей ИВЦ НГУ 

непосредственное проведение in silico скрининга (без учета проведенной работы по 



подготовке расчетных моделей и базы структур МОКП) на типичном персональном пк (8 

ядер) заняло бы более 1.5 года. Таким образом, использование ресурсов кластера является 

определяющим для достижения целей работы. 
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