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摘　要　分子模拟技术能高效、便捷地研究催化材料的表面分子间微观作用机理、分子结构及性能等,为提升催

化材料性能和优化制备工艺提供可靠的依据.分子模拟技术的应用不仅能极大地缩短催化材料的研发周期,而且有

效控制了研发成本.MaterialsStudio软件是应用最为广泛的分子模拟软件,可用于催化材料的能量、结构、力学和光

学性能及热力学和动力学等方面的计算.首先综述了 MaterialsStudio软件在材料科学领域的应用现状,再详细介绍

了该软件在协助新型催化剂设计中的应用,最后,总结了分子模拟技术现存问题和在催化领域的应用前景.
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Abstract　Microscopicmechanism,molecularstructureandcatalyticmaterialspropertieswereefficientlyand

convenientlystudiedbymolecularsimulationtechnology,inwhichwasareliablesupportforselectivityofcatalytic

performanceandpreparationpath．Itsapplicationcouldnotonlygreatlyshortenthedevelopmentcycleofcatalytic

material,buteffectivelycontroltheeconomiccost．MaterialsStudiosoftware,amostwidespreadapplicationsoftwarefor

molecularsimulation,wasusedinenergycalculation,structuraloptimization,mechanicalcalculation,opticalcalculation,

andthermodynamicanddynamiccalculationofcatalyst．TheapplicationstatusofMaterialsStudiosoftwareinthefield

ofmaterialssciencewasfirstlystated,thenrevieweditsassistedapplicationincatalystdesignprocess．Finally,the

currentproblemsofmolecularsimulationtechnologyandfurtherapplicationspaceinthecatalyticfield werealso

concluded．
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　　随着计算机技术、理论物理和理论化学的飞速

发展,以量子力学和分子力学为基础的分子模拟技

术得到进一步提升.分子模拟技术是基于实验事

实,利用理论方法和计算机技术,模拟分子的微观结

构和微观运动,分析和预测分子参数和性能的新兴

计算化学技术,被广泛应用在生物、材料、物理、化学

等多个领域[１Ｇ２].利用分子模拟技术协助催化剂在

化学反应路径、过渡态、反应机理和性能等方面的研

究,代替了传统化学合成、结构分析和物理检测等方

法,使催化剂更具有选择性,降低了新型催化剂的研

制周期和开发成本[３],已成为催化剂设计与模拟过

程中不可或缺的手段,极大推动了催化科学的发展.
在分子模拟过程中,需要计算机模拟软件做技

术支 撑,目 前 常 用 的 计 算 模 拟 软 件 有 Materials
Studio、DiscoveryStudio、ANASYS、Amber和 GULP
等,其中 MaterialsStudio作为多尺度分子模拟平
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台,为基础计算和理论分析提供了可靠的依据.

MaterialsStudio应用多种研究方法和功能模块,从
微观Ｇ介观Ｇ宏观尺度研究材料的原子结构、过渡态

和性能.Li等[４]采用密度泛函理论和 Materials
Studio软件研究了 Mg２＋ 和 Ca２＋ 对黄铜矿中(００１)
面S元素表面的影响,他们发现 Mg２＋ 和 Ca２＋ 分别

与黄铁矿生成了稳定的 SＧMgＧSO４ＧFe结构和 CaＧ
SO４ＧFe结构,导致黄铜矿浸出率降低.Xiao等[５]

和陈磊等[６]利用 MaterialsStudio软件研究 Nafion
膜中水离子和水合氢离子的介观转移特性,研究发

现,Nafion膜上的磺酸基的吸附水为水合氢离子的

转移提供了通道,膜中高水分含量和高温度增大了

水合氢离子的传递系数,增加了转移通道数量,加快

了水合氢离子的运动.
基于 MaterialsStudio软件在材料学研究中的

各种优势,其在催化领域的应用也得到了广泛关注,
例如分子筛催化剂[７Ｇ９]、乙烯加氢催化剂[１０]等.笔

者查阅大量文献之后,发现尚未有 MaterialsStudio
软件关于催化剂设计应用进展的报道,因此介绍了

MaterialsStudio软件的应用现状,较为详细地梳理

了 MaterialsStudio软件在催化剂研究中的应用,总
结了分子模拟技术的现存问题和在催化领域的研究

前景.

１　Materialstudio软件的应用现状

MaterialsStudio软件拥有先进的模拟计算方

法,可准确构建所需结构和体系的模型,完成模型计

算、合成模拟、物理/化学性质分析及性能预测等.

MaterialsStudio软件主要应用于分子力学与分子

动力学、量子力学、晶体/结晶与 X 射线衍射、高分

子与介观模拟以及定量结构Ｇ性质关系等方面.

１􀆰１　分子力学与分子动力学应用

AmorphousCell模块是采用蒙特卡洛研究方

法搭建的无定型模型建模程序,可快速建造分子模

型和预测主要性质.Wang等[１１]研究了SiO２ 在硅

酸Ｇ硫酸钠水溶 液 体 系 中 的 后 期 聚 合 行 为,采 用

AmorphousCell模块、Forcite模块和 Dreiding模

块对胶体溶液中粒子进行结构优化,优化后的胶体

溶液密度约为１g/cm３,硅酸、硫酸钠和水分子粒子

直径为４􀆰９Å、３􀆰７Å 和１􀆰５Å,并且随机分布在模拟

的胶体溶液中.崔青等[１２]在进行降黏机理的分子

动力 学 模 拟 时,采 用 AmorphousCell模 块 建 立

２９８K时动力学最优的周期性边界体系,推断出在稠

油降黏过程中,四元聚合物相比于三元聚合物更有

优势.

Discover模块是在第一性原理的基础上对构建

的物质模型进行分子动力学计算的程序,能够准确

地计算出最低能量构象,精确计算粒子的运动路径.
刘建国等[１３]为了模拟不同热处理温度对聚乙烯醇

力学性能的影响,采用Discover模块,在 NVT系统

中计算不同温度的动力学参数,模拟结果表明,

３７３K热处理温度下所得聚乙烯醇的泊松比、柯西压

和 K/G值均最大,弹性伸长最好,延展性最强,力学

性能最佳.

COMPASS模块是参数化的从头算力场程序,
能精确预测在很大温度和压强范围内,多种孤立体

系和凝聚态分子的结构、构象、振动和热力学性质.

Chen等[１４]构建了氩气、水、氟利昂和铜的固、液和

气三相模型,利用COMPASS模块研究了在固体壁

上多原子和极性水分子凝聚过程中各体系的能量

分布.Eric等[１５]通过对比实验发现热漫散射实验

数据对验证分子力学力场或模拟参数十分有用,
特别是考虑到分子晶体动力学特性准确性的情况

下,他们还发现 MaterialsStudio软件中 TMFF和

COMPASS模块 的 模 拟 结 果 与 实 验 结 果 一 致 性

最好.

１􀆰２　量子力学应用

CASTEP模块是基于密度泛函理论的从头算

计算程序,根据原子数目和种类来预测分子参数,例
如晶胞尺寸、结构对称性、能带结构等.Rajitha等[１６]

利用CASTEP模块计算高能物质 TEX(C６H６N４O８)
的分子结构和振动频率,计算结果与拉曼光谱实验

结果较一致,验证了 CASTEP模块计算的准确性.

Li等[１７]采用 CASTEP模块对黑云母矿物进行了

多位点表面络合建模,模拟结果表明,黑云母矿物

表面存在３种吸附位点,且这３种吸附位点密度量

级不同.

Dmol３ 模块是基于密度泛函计算,对物质的反

应过程进行模拟研究的程序.AbuＧMelha等[１８]合

成了２Ｇ安吉Ｇ５Ｇ芳唑噻唑系列衍生物,利用Dmol３ 模

块对其几何结构进行优化,为进一步性能研究提供

了基础.Jiang等[１９]以 Arrhenius方程为基础,建

立了超临界水氧化过程的温度依赖性定量构效关

系模型,用 Dmol３ 模块对 KohnＧSham 轨道进行扩

展,最优模型回归和模型验证较为理想,具有较好

的稳定性.
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１􀆰３　晶体/结晶与X射线衍射应用

Reflex模块和 ReflexPlus模块可以对晶体材

料多种粉末衍射图谱进行模拟分析,确定微观分子

结构.Shi等[２０]采用 X 射线衍射、差示量热、热重

以及红外光谱等技术对医用高分子材料进行了测

试,运用 Reflex和 ReflexPlus模块确定了非诺贝

特分子的４种不同晶体结构.李丽丽等[２１]在构建

聚乙烯/蒙脱土纳米复合材料的模型过程中,利用

Reflex模块对材料进行X射线照射模拟分析,最终

衍射结果以粉末衍射的形式输出,计算的蒙脱土片

层间距值(１３Å,２０Å)与文献值(１３Å,１９~２９Å)相
吻合,模拟结果较为准确.

１􀆰４　高分子与介观模拟应用

Mesocite模块是以粗粒化分子动力学和耗散

粒子动力学为基础,研究软凝聚态材料的介观模拟

程序.Song等[２２]基于耗散粒子动力学计算方法,
利用 Mesocite模块设计了尺寸可调的二维纳米孔

膜,孔膜是厚度从２􀆰５nm到７􀆰８nm双层结构,结构十

分稳定,膜上纳米孔的孔径从２􀆰４５nm到６􀆰１５nm,并
发现聚合物的浓度、接枝长度和两性分子纳米片的

亲和力影响纳米孔的孔径大小.Santo等[２３]提出了

一个粗粒度耗散粒子动力学模型,研究多价阳离子

存在时聚合物浓缩溶液的形态学和流变特性,研究

发现,溶液黏度与金属离子浓度的变化成正相关,而
与剪切速率的变化成负相关,模拟结果与已有文献

数据基本吻合.

MesoDyn模块是基于平均场密度泛函理论计

算方法的介观尺度模拟程序,可用来研究复杂流体

的动力学性质、平衡态结构等体系.Wu等[２４]利用

MesoDyn模块计算发现在聚乙烯醇/聚乙烯醇吡咯

烷酮共混物中,由于氢键的焓贡献,混合物能以任意

质量分数混合.Rakkapao等[２５]也研究了共混体系

的相容性,他们发现在壳聚糖/聚环氧乙烷(CS/

PEO)共混物中,随着 PEO 含量的增加,相混合互

溶性降低,但当PEO质量分数低于５８％时,方能得

到两者的共混物,模拟结果与实验值相接近.

１􀆰５　定量结构Ｇ性质关系应用

QSAR模块是通过建构材料的实验信息和分

子水平特征之间统计回归数学模型程序,用于对未

知材料性质的预测.Mirchi等[２６]研究喹唑 啉Ｇ４
(３H)Ｇ１及其目标转移酶的富勒烯衍生物之间的结

合作用时,开发了量子化学模型与 QSAR模型相结

合的计算模式,模拟计算结果与实验数据一致,可用

于新型选择性抑制剂的设计.Zhu等[２７]在含偶氮

染料、杂环化合物和离子化合物等３２种物质的有机

体系中建立了定量结构Ｇ活性关系模型,实验结果验

证了模型能准确预测所有化合物的降解速率,具有

最佳的稳定性和可靠性.
综上所述,MaterialsStudio软件是一款性能强

大的模拟设计软件,可用于能量、结构、力学、光学以

及热力学和动力学等方面的计算研究,被广泛应用

于材料学、材料表界面、化学反应、晶体结构和形貌、
燃料电池、膜材料等领域的分析计算.此外,软件新

功能模块的开发不断地拓展其应用范围.

２　Materialstudio软件在催化剂设计中的

应用

　　现代催化科学的研究除了催化剂表征测试、催
化活性评价、使用寿命、毒性和宏观动力学分析等

外,还应加强 对 分 子 模 拟 技 术 的 应 用.Material
studio软件可在微观Ｇ介观Ｇ宏观尺度对催化剂的活

性和选择性进行模拟计算,通过计算分子结构、热力

学/动力学、力学、表面吸附态的程序升温脱附、光
谱、能谱等参数,选择性地设计和开发新型催化剂,
加快研发进程,缩短研发周期.根据 MaterialsStuＧ
dio软件的主要功能,软件可协助催化剂在结构表

征、合成设计、性能分析等方面的研究应用.

２􀆰１　催化剂的结构表征

Tokarsk＇y等[２８]采用水热合法制备了光敏石英

砂/TiO２ 复合材料,利用 MaterialsStudio软件研究

了环境中石英表面 TiO２ 粒子的结构顺序.他们采

用Forcite模块计算原子电荷和优化分子模型,优化

后的纳米 TiO２(００１)颗粒表现出强的粘附力,而纳

米 TiO２(１１０)颗粒的吸附能力较弱,间接证明了原

子结构中 Ti—O—Si键的存在.在SiO２ 表面锚定

TiO２ 纳米颗粒并不影响其的光催化活性,这种SiＧ
Ti复合材料将是非常有前景的建筑材料.

Praus等[２９]制备由ZnS壳包裹 CdS核的纳米

颗粒,并模拟计算了优化后的ZnS/CdS纳米颗粒壳

层厚度和核半径.研究结果表明,CdS核的平均半

径为２􀆰６１９nm,１、２和３层ZnS壳的平均厚度分别

为０􀆰３５３nm、０􀆰４０８nm 和０􀆰４０３nm,与理论上 ZnS
分子层厚度０􀆰３１nm 相差不大.CdS/ZnS纳米粒子

在胶体中的 UVＧVis吸收光谱计算跃迁能、Cd核内

电子和空穴穿过ZnS壳层的应变迟豫和ZnS壳层

结构的应变迟豫的实验结果与模型预测是一致的,
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说明了模拟方法的有效性.
吴一敏等[３０]研究了 Li/MgO 复合催化剂中 Li

含量对丙烷氧化脱氢制烯烃反应的影响,并利用

MaterialsStudio软件计算了吸附状态的丙烷分子

在 Li/MgO 复合催化剂表面所占据的空间体积.
研究发现,随着Li含量的增大,复合催化剂的催化

活性呈先增加后减少的变化趋势,当 Li含量为３％
时,丙烷转化率最高,可达５３􀆰６％.引起这种变化

的原因是Li＋ 进入 MgO 晶格,形成了Li＋ＧO－ 缺陷

位,增大了催化活性,但随着Li含量的增大,无催化

活性的Li２CO３ 在 MgO表面大量生成,使得催化活

性降低.

２􀆰２　催化剂的合成设计

降低Pt催化剂的粒径是一种有效提高Pt催化

剂在燃料电池中用于氧化还原反应利用率的方法,
然而当Pt粒子粒径小于２􀆰６nm 时,催化剂中毒和

表面氧化导致利用率只有２０％.因此,Xiao等[３１]

采用Dmol３ 模块开发了一个核壳结构的 Al１３＠Pt４２

簇作为氧化还原反应的催化剂,生成 AlＧPt共价键

具有极好的簇稳定性和较高的氧吸附能,表现出更

高的活性.Al１３＠Pt４２催化剂中 Pt原子边缘吸附

—OH 是良好的解毒剂,将 Pt原子利用率提高到

７０％.O２ 解离机制的限速步骤是—O 和—H 生

成—OH 和—OOH 反应,生成—OH 的活化能低

于—OOH 的活化能,前者占主导地位.

Cheng等[３２]通过 Dmol３ 模块设计了 Cu３簇修

饰的 Mo２CO２ 分子催化剂,在环境温度下分析了Cu
的粘合力、对应基板上形成 Cu３簇的结合能、基板

的氧化和CO 中毒条件、CO 气氛下的稳定性以及

基板上CO的氧化等.Cu３簇修饰的 Mo２CO２ 分子

是CO氧化反应的优良催化剂,催化氧化反应机理

是Cu３簇的活性位点具有提供电子和接受电子的

能力,而介导反应有利于 OOCO 中间体的生成,催
化了CO氧化反应.

２􀆰３　催化剂的性能分析

李赏等[３３]研究了纳米级 Co３O４/C催化剂在酸

性环境下的催化氧化反应性能,利用 MaterialsStuＧ
dio软件分析和计算氧吸附过程中氧原子和钴原子

周围电子结构的变化情况,O 原子２p 轨道上电子

与催化剂表面Co原子３d 轨道上电子相互作用,Co
原子周围的电子向 O原子周围移动,从而导致氧原

子吸附端富集了大量的电子.在 Co３O４/C催化剂

表面,活性位点的端基吸附氧原子,而氧原子二电子

反应生成的 H２O２ 加速了高分子链在质子交换膜和

催化层中的降解.
刘子传等[３４]将 Ag＋ 、Fe３＋ 、Pt４＋ 和La３＋ 离子掺

杂到纳米 TiO２ 颗粒,并使用 Dmol３ 和CASTEP模

块计算掺杂改性纳米颗粒的能带结构和光吸收系

数.无 掺 杂 的 纳 米 TiO２ 颗 粒 的 禁 带 宽 度 为

２􀆰０６eV,而 掺 杂 Ag＋ 、Fe３＋ 、Pt４＋ 和 La３＋ 的 纳 米

TiO２ 颗 粒 的 禁 带 宽 度 分 别 为 １􀆰０９eV、１􀆰２９eV、

１􀆰４１eV和０􀆰８９eV,改性后的纳米 TiO２ 颗粒的禁

带宽度变窄,尤其是掺杂Ag＋ 和La３＋ 离子的.无掺

杂金属离子的纳米 TiO２ 颗粒的光吸收波长几乎不

超过３８８nm,而掺杂后的纳米 TiO２ 颗粒吸收波长

发生红移.光吸收强度的增大生成了更多的电子Ｇ
空穴,提高了纳米 TiO２ 颗粒的光催化性能.

王庆宝等[３５]利用密度泛函理论对 N、Fe和 La
原子掺杂 TiO２ 的微观结构进行研究,从微观尺度

上分析了N、Fe和La元素对TiO２ 光催化性能的影

响.N和Fe原子与 Ti、O原子的轨道耦合杂化,导
致了 TiO２ 晶格畸变,降低了电子跃迁所需能量,在
可见光范围内可激发原子跃迁,增加了光生电子Ｇ空

穴对的分离,提高了光催化活性.而掺杂 La原子

使 TiO２ 的电子态数量增加,提高了 TiO２ 的光催化

活性.Li等[３６]同样研究了杂原子掺杂 TiO２ 的微

观结构和光学性能,掺杂杂质原子导致 TiO２ 晶格

畸变,晶格常数减小,增强了 TiO２ 对可见光的吸收

能力,得出了与王庆宝研究相似的结论.

３　结语

随着分子模拟技术的不断完善,分子模拟技术

将更高效地应用于高分子、材料催化、药物设计和石

油化工等领域.然而,计算机模拟的运算速度、分子

力场参数的选择和优化等制约着分子模拟技术的发

展,减缓了分子模拟技术对纳米级以下空间和时间

尺度物理模型的研究进程.目前,分子模拟技术软

件还未能普及应用,功能较为全面的模拟软件均为

商业软件,不仅价格较为高昂,而且软件操作较为复

杂,很难在短时间内熟练应用.因此,在计算机科学

进一步发展的基础上,开发操作简便、价格适宜的分

子模拟软件是分子模拟技术推广应用的必要条件.
分子模拟技术在催化剂设计中的应用是目前较

为新颖的研究方向.在催化剂分子结构研究中,催
化剂分子键长、键角、键能的计算有助于分析催化剂

的反应活性;在催化合成路径的选择研究中,了解催

􀅰４４􀅰
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化剂与初始态、过渡态之间的催化作用机理,改善催

化反应条件可有效促进产物合成,提高合成物的产

率;在催化剂性能设计研究中,探明催化剂分子的电

子密度分布、结构形貌、表面吸附力等与性能之间的

内在规律,针对性地设计催化剂,降低催化剂的研发

时间和经济成本.因此,分子模拟技术是一种高效、
节能的研究催化剂的技术,符合催化剂发展研究的

需求,在催化剂研究领域必将有着广阔的应用前景.
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