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1. 前　　言

壓縮空氣系統運用於產業界非常普遍，

其中包括乾燥、氣動控制、運送、塗裝、曝氣

攪拌、冷卻、充氣通風、燃燒反應、製程氣壓

控制、廠務儀控等皆需使用高壓空氣，尤其是

精密的現代化工廠，皆以高壓空氣做為工廠主

要的動力來源。工業部門例如壓縮空氣系統耗

電約占國內6大製造業耗電的9.6%；若加上運

輸與住商部門之壓縮空氣系統，則占全國總耗

電量超過10%以上。高壓乾燥空氣為工業製程

基本之動力來源之一，壓縮乾燥空氣經空氣壓

縮機與穩壓儲存桶降溫後，經冷凍乾燥設備冷

凝除濕，再以無熱式或加熱式雙塔吸附床將空

氣除濕至壓力露點溫度至-40oC或-70oC。為了

達到壓縮空氣壓力露點溫度-40oC甚至-70oC之

極低露點，目前仍是以吸附塔內填入除濕吸附

劑，如活性氧化鋁、矽膠、分子篩或其他除濕

材料為主，其吸附乾燥原理係利用除濕材料吸

附來自於壓縮空氣中的水分子，進而達到吸濕

乾燥之目的。現今常用之吸附劑，往往在吸附

飽和後，需提供高溫能量或採用15%~30%的壓

縮空氣量再生乾燥設備後排至大氣中，才能脫

附吸附劑孔洞內水氣分子。因壓縮空氣獲自於

效率低的空壓機系統，且造成系統效率過低耗

電量過大的主要原因，即在於需對吸附飽和的

吸附劑進行再生。

因此如何提升吸附劑的吸附量並降低脫附

所需能量，關係著在未來是否能發展具節能效

益並提高品質之高壓乾燥空氣系統，以及提升

工業部門能源使用效率亟需克服的重要課題。

現今常用之吸附劑如沸石、矽膠等，在其

孔洞內水氣分子的吸附現象，與氣相壓力、孔

洞比表面積及溫度等有關。矽膠為一種無機材

料，其表面特性及水合特性已被研究廣泛應用

於地球科學領域至奈米電子產品等。高的介電

常數及對化學原子的篩選特性，使得矽膠被設

計用來於作為奈米電子裝置的基底。近年來更

進一步的研究透過對矽膠表面的改質，有能力

應用於分子生物學的生物分子篩選研究。而矽
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膠為二氧化矽微粒子的三維凝聚多孔非結晶形

固體材料，其化學結構為SiO2．xH2O，物理化

學性質穩定，且具有親水性表面及對極性分子

的吸附量大，因此常被用於作為除濕吸附劑材

料。目前一般市售乾燥吸附劑仍以矽膠佔最大

宗，其物理特性如比表面積、孔隙度及表面特

性皆可由製備時加以控制操作參數來達所需，

而矽膠因其可製成具高比表面積與高孔隙度的

多孔性結構，所以應用方面可作為觸媒載體與

吸附劑，也因矽膠表面的官能基多為矽醇基團

(Silanol group, Si-OH) (Ferdi et al., 2002)，如圖1

所示，因此對極性的氣體分子，如水汽、甲醇

與氨氣皆具有良好的吸附能力，加上其具有無

毒、無臭、不燃性、對金屬無腐蝕性與化學和

物理性安定等特性，故常被使用於吸附除濕方

面之應用。

然而親水性的矽膠孔洞表面，對於水分子

亦或是液態水的吸附特性，往往是應用時所需

了解的重要資料。尤其矽膠孔徑的大小差異，

對於水分子的吸附等溫線形狀會有很大影響。

在矽膠吸附水時，由於表面自由矽羥基與第一

層水分子形成的氫鍵結合能同第二層以上的吸

附水分子之間形成的氫鍵結合能沒有太大的差

別，所以水在中孔和大孔上的吸附等溫線只稍

微偏離BET方程式。根據統計力學分析水分子

在不同矽膠孔徑大小下，水分子的擴散特性與

水分子間的氫鍵作用力有關。在微孔內相對的

兩個孔壁距離很近，孔壁內產生的凡得瓦(van 

der Waals)力重疊，對水分子的作用力比中孔和

大孔大。圖2所示為兩個孔壁互相平行的狹縫

形細孔垂直截面，縱軸表示孔內的相互作用勢

能(Everett & Powl, 1976)。當狹縫之間的距離

夠大時，作用勢能出現兩個極小值；隨著狹縫

之間的距離變小，只出現一個作用勢能的極小

值，且作用勢能的值也變小。這說明隨著孔徑

變小，水分子和吸附劑固體壁面的相互作用勢

能變大，水分子被更強地吸附。微孔吸附時水

分子首先聚集在容易接近的微孔入口處，孔徑

越小向孔內擴散的速度就越慢。在這種只有分

子大小的狹窄空間內，凝聚的水分子受界面的

影響很大，凝聚的水分子結構完全不同於常態

的液態水結構。在界面相互作用力較弱(如疏

水性界面)的情況下，凝聚水分子間的相互作

用顯著，具有很強的方向性且密度比液態小。

反之，在親水性界面作用下，水分子間的相對

作用較弱，水的密度增加。文獻指出當矽膠孔

徑較小時(Kerisit & Liu, 2009) (Bourg & Steefel, 

2012)，這種類似液態水的吸附在孔洞內是不

存在的，而水分子會受到兩個壁面的影響。反

之，當矽膠孔徑增大到一定程度時，會有類似

液態水的吸附現象存在於孔洞內部。因此，該

如何在吸附時讓水分子大量且快速的進入矽膠

孔洞，適當的孔徑大小是本研究所關注重點。

而為了清楚了解矽膠吸附水的特性，計算

化學在研究小尺度問題，特別是複雜體系的結

構方面具有優勢。其出發點為電子、原子及分

子，且可從多角度顯示微觀訊息，特別適合研

究小尺度的問題。且計算化學能具有因素隔離

和系統改變參數的特殊功能，適合分析單一因

圖1　 矽膠表面上不同種類矽醇基團(Ferdi et al., 
2002)

 

 
圖2　微孔內勢能力場(Everett & Powl, 1976)
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素或若干因素的影響變化。因此，計算化學方

法在分析矽膠材料的結構關係，矽膠材料的設

計方面起了很重要的作用，提高我們在使用矽

膠材料的認識。計算化學的研究方法主要包括

量子力學、分子力學及統計力學。目前，分子

動力學模擬方法被廣泛的應用於矽膠材料的研

究工作中，大力的推進對矽膠材料吸附現象的

理解與認識。學者基於矽膠表面巨觀的特性提

出一種力場，用來描述矽膠表面與水分子的作

用力(Cruz-Chu et al., 2006)。本力場模擬結果

顯示可用於描述水分子與矽膠表面的作用力，

而矽膠表面的形狀及原子種類皆會對水分子造

成影響。(Floess & Murad, 2011)利用分子動力

學探討在不同溫度範圍下，矽膠表面對水及

PDMS (polydimethylsiloxanes)高分子材料的吸

附現象。學者使用不同的作用力場來執行分子

動力學，模擬矽膠與水的介面作用現象，此力

場稱為反應力場(Reactive Force Field, ReaxFF) 

(Fogarty et al., 2010)。另外亦有學者利用分子

動力學模擬矽膠的熱傳導係數，採用非平衡態

的分子動力學計算，其模型如圖3所示，透過

冷熱源的原子動能交換產生溫度梯度(Ng et al., 

2012)。未來考慮再生脫附溫度與脫附速率，將

與矽膠熱傳導特性有關。

因此，為提升矽膠吸附量及降低脫附溫

度，本研究採用分子動力學理論進行模擬，主

要重點為針對水氣分子在矽膠孔洞內的吸脫附

機制進行研究，以降低脫附溫度，提高矽膠吸/

脫附量及其吸/脫附速率。

2. 分子動力學模型

2.1 矽膠與水分子模型

在執行分子動力學模擬之前，需先將原

子結構建立完成，並確認模擬中所採用力場為

何。為了建立非晶矽膠(SiO2)結構，本研究先

建立包含600個矽原子及1200個氧原子的結晶

結構，系統的長(x)寬(y)高(z)分別為35.8×35.8× 

42.8Å3。首先，先對系統作能量最小化取得較

低能量之分子構型，中央空隙為置入水分子預

留空間，如圖4所示。接下來，將系統升溫至

5000 K熔化結晶結構的矽膠模型，時間週期為

500 ps (picosecond)。緊接著將系統降溫至300 

K，每1 ps降溫100 K，總時間週期為500 ps。

為了得到穩定的動態結構資料，系統溫度控制

在300 K下採用正則系綜(canonical ensemble)執

行模擬時間共500 ps。正則系綜是統計力學中

系綜的一種。它代表了許多具有相同溫度的體

系的集合。正則系綜是最普遍應用的系綜，簡

稱NVT系綜。表示具有確定的原子數(N)、體

積(V)及溫度(T)。假定N個原子處在體積為V的

盒子內，將其埋入溫度恆為T的熱浴(heat bath)

中。此時，總能量(E)和系統壓力(P)會在某一

 
圖3　 非平衡態分子動力學示意圖(Ng et al., 2012)

 
圖4　 能量最小化後之矽膠構型示意圖(藍色原

子為矽原子，紅色原子為氧原子)，圖中
標示為Z方向位置(Å)
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平均值附近起伏變化。本研究為探討矽膠孔徑

大小對水分子擴散現象，分別研究孔徑0 nm、

1 nm及2 nm，為易於說明0 nm孔徑即為無孔徑

矽膠。模擬為獲得穩定孔徑大小，將弛豫後穩

定矽膠結構中央半徑0.5及1 nm沿z方向移除Si

原子，使結構產生1 nm及2 nm孔徑。而所產生

單鍵結的O原子則接上H原子，使孔徑內產生如

圖1所示矽醇基團(Si-OH)。而水分子的模型建

立，則將910個水分子置入系統內。水分子隨機

放置於圖4中空隙位置，並採用正則系綜弛豫

時間(Relaxation Time) 500 ps，弛豫時間即為達

到熱動平衡所需的時間，系統水分子密度約為

0.99 g/cm3。

2.2 分子動力學理論

本研究在執行分子動力學的時間步階採用

1 fs (femtosecond)，邊界的設定在三個方向皆採

用週期性邊界條件。分子動力學模擬中，最重

要的關鍵就是計算原子間的作用力，而作用力

則由選取的分子間勢能函數所描述。在勢能函

數確定後，將勢能函數微分便可得到分子間的

作用力場。因此勢能函數的選取具有決定性意

義，分子動力學模擬結果的準確性主要決定於

勢能函數對原子間相互作用力描述的準確性。

本研究勢能函數採用反應力場(Reactive Force 

Field, ReaxFF)來描述原子勢能，將於2.3節介

紹。建立運動方程和選定勢能函數後，再根據

適當的初始條件和邊界條件，利用牛頓運動方

程進行積分，計算原子的運動軌跡，進而分析

系統的宏觀性質。牛頓運動方程是時間的二階

微分式，而且由於原子間存在的相互作用力為

非線性的，因此整個方程式是非線性的。在求

解運動方程式的方法中，velocity Verlet算則常

被用來作凝態物理現象研究的計算，這種算法

可以同時給出位置、速度和加速度，並且不犧

牲精確度。其他數值計算方法，如Leap-Frog 

method 和Gear’s predictor-corrector algorithm，

都是分子動力學在求解運動方程式常用的方法

(Allen & Tildesley, 1991) (Gear, 1971)。

執行分子動力學模擬必須選取適當的初

始條件，如起始位置、速度、系統溫度、積分

時間步階等。首先設定系統內每一原子的初始

位置，隨後可於-1到1間選取一滿足高斯分佈

(Gaussian distribution)的隨機數，將此隨機數

乘以原子的平均速度，給予每個原子任意方向

的隨機初速度。系統設定在NVT系綜下，控制

溫度恆為T。但是在數值模擬過程中，由於數

值方法所累積的誤差，往往會使得系統溫度偏

離指定溫度，因此必須採用特殊的系統控溫方

法。為了得到穩定系統的統計值，首先需要讓

模擬系統控制在該溫度下的平衡狀態，因此採

用Nosé-Hoover熱浴方法在NVT系綜進行模擬

(Nosé, 1984) (Nosé, 1984) (Hoover, 1985)。

2.3 反應力場勢能函數評估

進行分子動力學模擬前，必須先決定描

述分子間作用力的勢能函數，本研究使用反應

力場(Reactive Force Field, ReaxFF)來描述金屬

及碳(C)、氫(H)、氧(O)、氮(N)、矽(Si)等原子

勢能。反應力場是基於鍵結級數(bond order)

及鍵結距離(bond distance)的關係所建立，最

初由Tersoff及Brenner提出概念(Tersoff, 1995)

(Brenner, 1990)。ReaxFF對於系統總能量的描述

包含鍵結能、共價鍵能、扭曲能、三體勢能、

四體勢能及氫鍵能等勢能，其形式如下：

(1)

ReaxFF勢能函數複雜包含13種勢能，以

下簡述幾種常見重要勢能形式。上式中之各種

勢能形式詳細介紹請參考文獻(van Duin et al., 

2001) (Kamat et al., 2010) (Newsome et al., 2012)。

2.3.1. �van der Waals勢能 
(EvdlWaals)

van der Waals勢能主要描述非鍵結作用

2
           

           

system bond lp over under

val pen coa C tors

conj H bond vdWaals Coulomb

E E E E E
E E E E E

E E E E
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力，包含短程的排斥力及長程的吸引力。在

ReaxFF中描述van der Waals勢能採用距離修正

的Morse形式勢能，其勢能模型如下：

(2)

而其中

(3)

上式中Tap為描述非鍵結能量隨距離變化的

七階多項式，αij 與 γij 為van der Waals勢能參數

及PvdW1為鍵結級數。EvdlWaals的修正形式防止兩

原子過高的排斥力及避免與其他原子形成共價

角造成影響。

2.3.2. Coulomb勢能(ECoulomb)

Coulomb勢能主要描述原子間電荷的作用

力，如同EvdlWaals勢能，ECoulomb考慮所有原子對的

影響。在兩原子近距離時調整原子軌道，避免

導致屏蔽效應，其勢能模型如下：

(4)

上式中原子電荷利用電子平衡法(Electron 

Equilibration Method, EEM)求得(Mortier et 

al., 1986)。γ ij 為EEM中原子屏蔽參數，C為

Coulomb勢能參數。

在建立運動方程和原子間勢能函數後，

接著根據適當的初始條件和邊界條件進行積

分，以模擬粒子真實的運動軌跡，進而分析系

統的宏觀性質。牛頓運動方程式是時間二階微

分方程式，而且由於原子間存在的相互作用力

為非線性，因此整個方程式是非線性的。計算

中經常採用顯性格式積分，即利用前面時間

步階所估計的作用勢。在一個經典的分子動力

學模擬計算中，計算原子間作用力需要花費

大部分的計算時間。本研究ReaxFF使用Kamat

等人(Kamat et al., 2010)所提出的O、H及Si的

勢能參數。研究模擬流程如圖5所示。在分子

動力學的計算上，使用經典分子動力學模擬

軟體LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular 

Massively Parallel Simulator) (Plimpton, 1995)，

在Linux系統下搭配MPI (Message Passing 

Interface)平行運算。

3. 結果與討論

為了驗證所建立的分子模型是否正確，

則從特定物理量來驗證，包含系統密度及徑向

分布函數。對於非晶結構中原子結構的特徵分

析上，最常被採用徑向分布函數RDF (Radial 

Distribution Function)來描述，它是一種統計意

義上的函數，通常用函數RDF = 4πr2ρ(r)表示。

在多原子組成的系統中，任取一個原子為球

心，求半徑為r到r+dr的球殼內的平均原子數，

再將分別以系統中每個原子取作球心時所得的
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圖5　分子動力學模擬方法計算流程示意圖
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結果進行平均。經過1000 ps弛豫後的非結晶矽

膠結構，可看出其經由5000 K高溫熔化再降溫

至300 K後，穩定的非結晶矽膠結構。獲得穩

定的系統結構後，由原子隨時間位置求取前面

所述的徑向分布函數，如圖6~8所示。從另外

一個重要的徑向分布函數觀點來看，本研究採

用的ReaxFF勢能所獲得Si-O的RDF峰值約在1.6 

Å左右，O-O的RDF峰值約在2.7 Å左右，Si-Si

的RDF峰值約在3.19 Å左右。如表1所示為本

研究採用的ReaxFF勢能與其他勢能及實驗值，

比較系統所獲得的密度及徑向分布函數值。由

ReaxFF勢能所獲得的密度低於CLAYFF勢能及

實驗值，主要由於在升溫熔化結晶結構的矽膠

模型過程，會受到弛豫時間的影響形成不同體

系的非結晶矽膠結構。

3.1 不同孔徑矽膠吸附現象

本研究首先建立正確的分子模型，經測試

後升溫至5000 K熔化結晶結構弛豫500 ps，再

對體系降溫至300 K室溫形成非結晶結構弛豫

500 ps，能獲得合理分子模型結構。經研究後

使用的反應力場勢能函數，所獲得非結晶矽膠

結構在密度與徑向分布函數上皆有良好結果。

首先針對不同孔徑的矽膠，對水分子的吸附現

象進一步分析。將平均分散之水分子與非結晶

矽膠結構放入系統，矽膠孔徑分別為0 nm、1 

nm及2 nm，如圖9所示。圖9所示為模擬的初始

狀態系統，由於置入水分子弛豫後固定位置造

表1　密度與徑向分布函數驗證比較表

model Density 
(g/cm3)

Si-O first max. 
(Å)

O-O first max. 
(Å)

Si-Si first max. 
(Å)

Si-O second 
max. (Å)

Our ReaxFF 2.14 1.63 2.73 3.19 3.87
CLAYFFa 2.15 1.57 2.55 3.11 3.99
ReaxFFb 2.14 1.56 2.53 3.06 3.9
experimentc 2.2 1.6 2.61 3.115 4.13
a (Bourg & Steefel, 2012); b (Fogarty et al., 2010); c (Ohno et al., 2001).

圖6　Si-Si原子對的徑向分布函數

圖7　Si-O原子對的徑向分布函數

圖8　O-O原子對的徑向分布函數
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成水分子下方空隙，兩矽膠結構間距離21.4Å

並採用周期性邊界。當模擬弛豫長時間後達熱

平衡穩定狀態，空隙及矽膠結構間距不會對水

分子吸附造成影響。對於矽膠對水分子的吸附

量，定義為水分子進入矽膠內區域(0<z<10.7及

32.1<z<42.8)，採用重量百分比表示為：

(H2O, adsorbed)/(SiO2 + H2O, adsorbed)	          (5)

由於矽膠吸附大多在低溫下進行吸附，本

研究設定在溫度308 K下。孔徑為0 nm的非晶

矽膠吸水量為17.7 wt.%，孔徑1 nm的吸水量為

20.3 wt.%，而孔徑2 nm的吸水量則增加至26.9 

wt.%。結果顯示在溫度308 K下，當孔徑小於2 

nm時，水分子首先會聚集在容易接近孔洞入口

處附近，再慢慢擴散進入孔洞內側。在這種微

孔徑內水分子受界面的影響很大，凝聚的水分

子結構完全不同於液態結構，如圖10所示。當

孔徑增加至2 nm對水分子的吸附量大為提升，

水分子間藉著氫鍵相互吸引，快速的擴散進入

矽膠孔洞。

3.2 不同孔徑矽膠水分子擴散現象

水分子在不同孔徑矽膠下的擴散性質，

會影響吸附材料吸脫附水分子的反應動力學

性能，因此本研究對於孔徑大小對水分子擴

散的影響進行分析。對於水分子的擴散係數計

算，採用均方根位移(mean square displacement, 

MSD)隨時間變化的斜率求取，擴散係數定義如

下：

(6)

其中t為時間間隔，n為系統自由度。圖11所示

為水分子中氧原子在不同孔徑非晶矽膠內均方

根位移。在矽膠孔徑分別為0 nm、1 nm及2 nm

下，經計算水分子擴散係數分別為1.76×10-9 m2/

s、1.84×10-9 m2/s及2.23×10-9 m2/s，由此可看出

水分子在孔徑2 nm的非晶矽膠內擴散速度較

快。

矽膠

水分子

矽膠

(a) (b) (c)

圖9　水分子與孔徑(a) 0 nm、(b) 1 nm及(c) 2 nm非結晶矽膠結構

矽膠

水分子

矽膠

(a) (b) (c)

圖10　孔徑(a) 0 nm、(b) 1 nm及(c) 2 nm非結晶矽膠吸附水分子現象

D =
1

2n
lim t→∞

dMSD (t )
dt
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 4. 結　　論

按照統計力學原理，系統的宏觀性質是相

應微觀量的系綜平均值或時間平均值。而分子

動力學正是基於此觀點，經過多年的迅速發展

成為與實驗和理論研究並列的研究方法。本研

究針對矽膠吸附水分子特性分析，探討不同的

矽膠孔徑大小進行研究，以研究水分子在微孔

洞擴散的關鍵因素及其吸附模式。由目前研究

結果發現，分子動力學模擬會受到初始原子排

列結構影響，亦會受到所使用的系綜影響，必

須經過長時間的弛豫使系統達到穩定的狀態，

再利用統計力學原理分析獲得正確的結構特

性。而分子動力學最重要的關鍵就是計算原子

間的作用力，而作用力則由選取的分子間勢能

函數所描述。

本研究使用反應力場法來描述。反應力場

法是近年來廣泛應用於分子動力學的反應力場

之一，反應力場是基於鍵結級數(bond order)及

鍵結距離(bond distance)的關係所建立，能夠處

理各種化學鍵的作用，此數值模型適用於描述

過渡金屬及碳、氫、氧、矽等原子。本研究利

用此勢能函數計算結果下，所獲得的非結晶矽

膠結構密度與徑向分布函數上皆有良好結果。

模擬結果指出當矽膠孔徑增加會使得吸水量提

升，當孔徑來到2 nm所增加的吸水量會更加明

顯。由擴散係數的計算可看出水分子在孔徑2 

nm的矽膠內，擴散速度較水分子於孔徑0 nm矽

膠增加約26.7%。由模擬結果顯示，當矽膠孔

徑增加而水分子擴散速度會隨之增加。目前模

擬結果著重於在孔徑增加至2 nm時，可發現水

分子會有液體狀態(bulk-liquid-like)聚集進入矽

膠孔洞內現象。對於孔徑增加超過2 nm是否影

響擴散速度，將於未來嘗試加大孔徑並尋求最

佳孔徑大小。未來研究重點也將另添加不同金

屬粒子進行改質，模擬改質對吸附水分子所造

成之影響，建立吸附劑材料發展關鍵技術。
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Molecular Dynamics Simulation of Water Diffusion in 
Silica Nanopores

Shih-Kai Chien1*     Cha`o-Kuang Chen2

ABSTRACT

In the adsorption dryer, the silica material adsorbs moisture from the air, resulting in clean, dry 
compressed air. Consequently, the silica material requires such high temperatures for regeneration. In 
order to increase the adsorption capacity and to gain energy savings, the research studies are focusing on 
adsorption-desorption mechanism. We present molecular dynamics simulations of water confined in silica 
nanopores. In addition, the diffusion dynamics of water is analyzed by molecular dynamics.
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