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摘    要 

 

氢能是 21 世纪最具发展前景的二次能源，其开发利用得到了世界范围内的高度关

注。然而，氢能技术面临氢的规模制备、储存和运输等主要挑战，其关键是能否开发具

有足够容量的储氢材料。目前储氢材料主要包括金属氢化物、碳基纳米材料、有机液体

氢化物等，但都存在储量小、能耗高、安全性能差等缺点。近年来，气体水合物作为一

种理想的储氢材料引起了广泛的研究。气体水合物是水与小分子气体形成的非化学计量

性笼状晶体物质，又称笼型水合物。水合物晶体是一个高效的分子水平的气体储存器，

每立方米水合物可以储存 160-180 m3 气体。 

本论文采用密度泛函理论计算和从头算分子动力学模拟相结合的方法考察了二维

氢气水合物的基础水笼子结构、稳定性及其诸多影响因素。 

首先，研究了二维氢气水合物的基本水笼子结构：46、5245、6246、7247、8248。结果

表明，46 和 5245 不能容纳氢气分子，归因于其笼子内部空间不足以包裹氢气分子；6246·H2

具有最高的稳定性，这也从侧面反映了自然界中冰和雪结晶物都是六边形；8248 由于其

内部空间较大，可包裹四个氢气分子。 

其次，研究了疏水性夹缝（选用双层石墨烯）层间距对基本水笼子结构稳定性的影

响。计算结果表明，当层间距设置为 9.0 Å 时，单氢气分子占据的基本水笼子稳定性最

高。 

最后，我们预测设计了四种氢气水合物晶体结构：BLHH-I、BLHH-II、BLHH-III 和

BLHH-IV。BLHH-I 由 6246·H2 构成，其储氢量（2.703 wt%）是四种晶体结构中最大的，

通过调研发现，其储氢能力比使用四氢呋喃（一种促进剂）的 sII 型氢气水合物更好，

从受力角度分析，BLHH-I 表现出了最好的抗剪切力和拉伸力的作用。动力学模拟研究

表明了温度对 BLHH 晶体结构稳定性的影响，结果显示低温时四种 BLHH 晶体结构比

较稳定，温度较高时体系的内能升高，分子较为活跃晶体结构的稳定性能较差，会出现

氢气分子从水笼子内逃逸的现象。除此之外，研究表明受限空间内的晶体结构相较于自

由空间时更为稳定，在不同温度下均未出现氢气分子逃逸的现象，从计算结合能得到的

结果分析，受限空间内的 BLHH 稳定性优于氢气水合物领域认可度较高的 sII 型氢气水

合物。 
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First-principles Study on the Structure and Stability of Two-dimensional 

Hydrogen Hydrate 

Zhong Hong（Physics） 

Directed by Prof. Li Shuguang 

Abstract 

Hydrogen, as a clean sustainable energy resource, has attracted widespread attention from 

both scientific and industrial fields. Nowadays, hydrogen storage is a key technological barrier 

to the development and widespread use of hydrogen energy. The main hydrogen storage 

materials and technologies currently used include high pressure gaseous hydrogen storage, low 

temperature liquid hydrogen storage, metal hydride hydrogen storage, carbon-based material 

hydrogen storage, organic liquid hydride hydrogen storage, etc. Hydrogen hydrate as a green 

hydrogen storage method has caused extensive research. Among the many hydrates, two-

dimensional hydrate is a novel structure hydrate, which can grow in a narrow confined space 

and has a high mass density. Two-dimensional hydrate is a kind of hydrogen storage hydrate 

with great research potential. However, the research on the type and stability performance of 

two-dimensional hydrogen hydrate is very scarce, which has caused great difficulties in its 

application. 

In this thesis, first-principles research methods based on density functional theory are used 

to investigate the stability and influencing factors of the two-dimensional hydrogen hydrate. 

Previous studies on two-dimensional gas hydrates usually used methane as a guest molecule to 

study the two-dimensional methane hydrate formation method and crystal configuration. In the 

existing theoretical studies, the phase of the two-dimensional hydrogen hydrate is an amorphous 

configuration. And so far, regular crystal phase has not been synthesized. 

As a result, we studied the basic two-dimensional hydrate cages firstly, involved in the 

two-dimensional hydrogen hydrate amorphous structure: 46, 5245, 6246, 7247, 8248. After a large 

number of calculations, 46 and 5245 do not have the ability to store hydrogen in five kinds of 

two-dimensional hydrate-based cages. 6246·H2 shows the best stability as a structure capable of 

storing hydrogen. Because of the large internal space, 8248 can enclose up to four hydrogen 
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molecules. As the hydrogen filling number increases, the stability of the infrastructure decreases. 

On the other hand, the stability of the two-dimensional hydrogen hydrate basic structure is 

affected by the interlayer distance of hydrophobic interstitials (graphene). According to the 

results, the most stable configuration of the cage occupied by a single hydrogen molecule 

corresponds to a layer spacing of 9.0 Å. 

Importantly, we predict four two-dimensional hydrogen hydrate crystal structures: BLHH-

I, BLHH-II, BLHH-III, and BLHH-IV. BLHH-I is composed of 6246·H2, and its hydrogen 

storage capacity (2.703 wt%) is the largest of the four crystal structures. And also, its hydrogen 

storage capacity is better than sII hydrogen hydrate using tetrahydrofuran. In term of force, 

BLHH-I showed the best anti-external force effect. dynamic studies show that the BLHHs 

structure are relatively stable at low temperatures. On the other hand, the crystal structure in the 

confined space is more stable than in free space with no hydrogen molecule escaping. From the 

analysis of the results obtained from calculating the binding energy, BLHHs in the confined 

space is better than hydrogen the sII type hydrogen hydrate with high recognition in the hydrate 

field. 

Keywords: Two-dimensional hydrogen hydrate, Hydrogen storage, First-principles, 

Stability 

  



 

v 

 

目    录 

第一章  绪  论 ........................................................................................................................ 1 

1.1 研究背景 ..................................................................................................................... 1 

1.1.1 水合物储氢技术 .............................................................................................. 1 

1.1.2 二维气体水合物 .............................................................................................. 4 

1.2 本论文研究意义：探究新型二维氢气水合物储氢 ................................................. 7 

1.3 本论文研究内容 ......................................................................................................... 8 

第二章  理论基础与计算方法 ................................................................................................ 9 

2.1 密度泛函理论的基本定理及交换关联泛函 ............................................................. 9 

2.1.1 Hohenberg-Kohn 定理 ...................................................................................... 9 

2.1.2 Kohn-Sham 方程及近似方法 ......................................................................... 10 

2.2 色散修正理论 ........................................................................................................... 11 

2.3 赝势 ........................................................................................................................... 13 

2.4 计算软件及程序介绍 ............................................................................................... 15 

2.4.1 Materials Studio .............................................................................................. 15 

2.4.2 VASP ............................................................................................................... 15 

2.4.3 VASPKIT ........................................................................................................ 15 

2.5 本章小结 ................................................................................................................... 16 

第三章  二维氢气水合物基础水笼结构的稳定性研究 ...................................................... 17 

3.1 模型和方法 ............................................................................................................... 17 

3.2 自由空间内的基础结构 ........................................................................................... 19 

3.2.1 结构优化及氢气填充率分析 ........................................................................ 19 

3.2.2 结构的稳定性 ................................................................................................ 23 

3.3 基础结构在受限空间内的稳定性分析 ................................................................... 25 

3.3.1 结构优化 ........................................................................................................ 25 

3.3.2 层间距对稳定性的影响 ................................................................................ 26 

3.4 本章小结 ................................................................................................................... 27 

第四章  二维氢气水合物晶体结构的预测与稳定性研究 .................................................. 29 

4.1 模型与方法 ............................................................................................................... 29 

4.2 二维氢气水合物晶体结构的设计 ........................................................................... 30 



 

vi 

4.3 二维氢气水合物晶体的稳定性 ............................................................................... 32 

4.3.1 自由空间内的二维氢气水合物晶体 ............................................................ 32 

4.3.2 受限空间内的二维氢气水合物晶体 ............................................................ 36 

4.3 3 二阶弹性常数 ................................................................................................ 39 

4.3.4 BLHH 和 sII 型氢气水合物 ........................................................................... 41 

4.4 本章小结 ................................................................................................................... 43 

结  论 ...................................................................................................................................... 45 

参考文献 .................................................................................................................................. 47 

攻读硕士学位期间取得的学术成果 ...................................................................................... 54 

致  谢 ...................................................................................................................................... 55 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

1 

第一章  绪  论 

1.1 研究背景 

能源作为当前国家经济发展的基础之一，对国家经济的发展和人民日益增长的对高

质量生活的需求发挥着重要作用。当前，全球局势下人口的过快增长以及个人收入的增

加正日益加速对能源需求。目前，能源供给的主力军仍然是传统的化石燃料，对化石燃

料的过度使用不仅会加速对能源消耗，还会引发一系列环境问题，例如温室效应会加剧

气候变化，空气污染对人类的危害已体现在诸多重工业城市及其周边地区，水污染则直

接危害到人们的健康。因此，开发绿色的、环保的、新型能源对于人类来说已刻不容缓。 

氢被誉为未来可持续能源的清洁能源载体，可用于将可再生能源（例如太阳能和风

能）转换为氢，其燃烧时除了产生我们需要的热能以外产生的副产物只有水[1,2]，所以氢

气被视为 21 世纪最有前途的二次能源[3]。当前，已广泛应用于实验和工业中的常规氢气

存储方法包括压缩气体储存法和氢气液化储存法，其中，压缩氢气至 15g/L 时使用的压

力为 30 MPa，如此高压会在运输和存储过程中带来安全隐患[4]。液化氢气法的液气温度

临界点是 33.19 K[5]，要维持并达到低于此温度的条件将消耗大量的能量。综上，传统的

储氢方法存在高能耗、低安全系数等缺点，基于此，众多的氢气存储方法被开发了出来：

化学存储[6-8]、物理吸附[9-11]、水合物储氢[11-15]等。 

1.1.1 水合物储氢技术 

气体水合物的生成和分解过程从微观角度上可以这样认为，作为客体的气体分子和

作为主体的水分子可以进行特异性结晶和分解的行为，这种行为可以人为的从动力学或

者热力学角度进行调控，利用二者的这种行为机制随即应运而生了水合物储气技术。 

纵观多种氢气储存方法，水合物储氢法绿色、环保，是众多氢气储存方法中形式较

为新颖的一种。水合物是一种水分子包合轻质气体分子的包合物，通常水分子被视为主

体分子，构成了水合物的基本骨架，而轻质的气体分子则扮演了客体分子的角色，被包

裹在水笼子内。水合物晶体结构的三种主要类型[16,17]展示在图 1-1 中，从上到下依次是

sI 型（512, 51262）、sII 型（512, 51264）和 sH 型（512, 435663, 51268），在这三种晶体结构

中，sI 型和 sII 型水合物为立方晶体结构，sH 型水合物属于六方晶体结构。目前，进入
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人们视野最频繁的有关水合物的话题，当属天然气水合物，天然气水合物作为一种已存

在于自然界中的新型能源，极具应用价值[17]，除此之外，水合物因其具有安全性、清洁

性、经济性，低能耗等优点而被应用于气体的存储，分离和运输[18-20]。从 1993 年 Vos 等

人[21]在极端条件下（0.75GPa、3.1GPa 和 295K）在实验中合成 sII 型氢气水合物开始，

对于将氢气水合物视为储氢手段的研究层出不穷。 

 

图 1-1  水合物的三种结构示意图：sI、sII 和 sH[22] 

Fig1-1  Structures of the sI, sII and sH hydrates[22] 

在实验方面，越来越多对于氢气水合物生成的研究方法和结果被报道。2002 年，

Mao 等人[23]通过对实验合成的 sII 型氢气水合物进行中子衍射、XRD、红外光谱、拉曼

光谱等分析，表明小笼子由 2 个氢气分子占有，大笼子由 4 个氢气分子占据。但是纯氢

气水合物的生成压过高，如图 1-2 所示，一般在 200 MPa 以上，在实验操作与工程应用

中都存在一定的安全风险。为了降低氢气水合物生成的条件人们通常采用添加促进剂的

方法，但在奏效的同时也会带来新的问题：氢气储量大大降低，如表 1-1 所示。 

在理论计算领域，Patchkowskii 和 John[24]通过第一性原理的手段报道了 sII 型氢气

水合物可在相较温和的条件下（200  MPa 和 250 K）保持稳定；Katsumasa[25]等人使用

GCMC 模拟方法在较大的压力和温度范围内进行了计算，结果显示氢气水合物的储氢量

主要取决于压力的大小；北京大学的卢海龙教授团队[26]研究发现氢气和氮气混合气体水
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合物也可以存在，而且无论在大笼子中还是小笼子中都存在氢气。尽管目前对水合物储

氢法的研究很多，然而 sII 型氢气水合物中氢分子的分布情况尚无定论，需要进一步研

究。 

表 1-1  使用促进剂（四氢呋喃）后的氢气水合物的储氢量 

Table1-1  Hydrogen storage capacity in hydrate using promoter (Tetrahydrofuran) 

Type Concentration Sample 

size (g) 

Amount of hydrogen 

storage (wt%) 

Refs. 

sII 0.15 mol% 5 0.43 Strobel et al.[27] 

sII 0.2 mol%  0.83 Anderson et al.[28] 

sII 5.6 mol% 1 0.95 Sugahara et al.[29] 

 5.56 mol% 10 0.28 Nagai et al.[30] 

sI, sII 5.56 mol%  1.05 Ogata et al.[31] 

 1 mol% 1 0.1 Talyzin et al.[32] 

 5.56 mol%  1 Saha et al.[33] 

 5.56 mol% 7.36 0.19 Yoshioka et al.[34] 

 5 mol%  0.12 Veluswamy et al.[35] 

 3.5 mol%  0.169 Veluswamy et al.[35] 

 

图 1-2  不同氢气水合物结构的温度和压力生成条件示意图[12] 

Fig1-2  Schematic plot showing temperature and pressure conditions for existence of different 

hydrogen hydrate structures[12] 



第一章  绪  论 

4 

1.1.2 二维气体水合物 

低维度水合物储存氢气的优点在于其结构致密，单位体积内储存氢气数量多，目前

已有科学家对这一课题进行研究。中科院有关研究人员参考他们前期低维甲烷水合物及

气体水合物的研究工作，提出了将氢气分子置于一维碳纳米管中的新研究思路[36]。在之

后的研究中，他们在理论上进行了预测：在温度压力合适的环境中，低维氢气水合物是

可以形成的。他们的研究表示，一维氢气水合物中的氢气分子被冰纳米管包裹，形成了

准一维氢气分子链，如图 1-3，这与体相氢气水合物中氢气分子被包裹在水笼子有所不

同，特别地，当冰纳米管呈八边形结构排布时，氢气分子会保留气态时的性质在管内自

由流动。 

 

图 1-3  单壁碳纳米管中形成的准一维八边形 H2水合物[36]。（A）单占据的八边形 H2水合物；

（B）接近完美的八边形 H2 水合物（单占据和双占据）；（C）双占据的八边形 H2水合物（存在

一些缺陷）；（D）接近完美的双占据的八边形 H2水合物 

Fig1-3  Qusi-1D octagonal H2 hydrates formed in single-walled carbon nanotubes[36]. (A) Singly 

occupied (per prism) octagonal H2 hydrate; (B) a nearly perfect octagonal H2 hydrate with both 

single and double occupancy; (C) doubly occupied (per prism) octagonal H2 hydrate with some 

defects; (D) a nearly perfect doubly occupied octagonal H2 hydrate 

二维气体水合物的研究思路最初来源于多种低维冰结构的发现。在理论层面，科学

家们发现了多种形式的低维冰结构，其中包括单分子层和双分子层等结构形式[37-44]，

Kimmel 等人[45]的实验研究表示双层六角形冰结构在石墨烯修饰的铂（111）面被观测到。

除此之外，科学家们发现一些可以在二维方向上拓展的冰结构也可以进行气体填充，形
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成填充冰结构。针对冰 Ih[46,47]、冰 II[21,48]和冰 Ic[21]的构型，已发现可以拓展。Qian 等人

[47]使用从头算方法预测了两种氢气填充冰构型——Ih-C0 和 C3，Ih-C0 和 C3 具有极高的

氢气密度，如图 1-4 所示。 

 

图 1-4  氢气填充冰 Ih-C0和 C3相的晶体结构[47]。(A) 0.5GPa 的 Ih-C0结构；(B) 30GPa 的 C3结构 

Fig1-4  Crystal structures of Ih-C0 and C3 phases [47]. (A) Ih-C0 structure at 0.5 GPa; (B) C3 

structure at 30 GPa 

2010 年，Bai 等人[37]使用经典分子动力学模拟方法在仅能容纳单个水分子层的输水

性纳米孔隙内生成了单分子层的氩气水合物，顾名思义，这个夹层内只有一层分子，与

传统意义上的水合物不同的是，这种气体水合物的客体分子并没有被限制在由主体分子

构建的空腔内，虽然这种结构并不是完美的二维气体水合物，但也明确说明了二维气体

水合物存在的可能性，这也是我们这项工作参考的依据之一。如图 1-5（A）所示，分子

动力学模拟生成的氩气水合物结构中氩气分子被八元环包裹，当中所有的八元环又通过

四元环连接在一起，这使得整个平面可以由这种水环组合填满，有趣的是，这种结构具

有阿基米德 482 结构特征。同时，Bai 等人使用分子动力学模拟也发现，去除这种构型

中的氩气分子剩余的部分也可以稳定存在，剩余的部分从另一个角度来看其实就是单层

冰结构，如图 1-5（B）。换种说法，这种单层氩气水合物的实质就是填充氩气行成的二

维填充冰结构水合物。 

2012 年，美国内布拉斯加大学林肯分校曾晓成课题组[42]首先使用分子动力学的方

法证明了二维气体水合物的存在。他们在 7 – 9 Å 的狭小空间内，通过对温度和压力的

准确调控可以生成二维甲烷水合物，这种水合物的结构与上述提到的阿基米德构型极为

相似。 
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图 1-5  单层水合物示意图[37]。（A）单层氩气水合物；（B）单层 4 82结构冰 

Fig1-5  Monolayer hydrate sketch [37]. (A) A snapshot of monolayer Ar clathrate; (B) a snapshot of 

monolayer low-density ice which geometric pattern is identical to Archimedean 4·82 truncated square 

tiling 

作为延伸，宁波大学的赵文辉[49,50]使用同样的技术手段多种客体分子的情况进行模

拟，他们发现，甲烷、乙烷、丙二烯和氢气都可以形成准二维气体水合物。他们的模拟

过程中生成了无定型二维氢气水合物，这类水合物中存在四元、五元、六元、七元、和

八元的环状结构（图 1-6），由于氢气分子体积过小，很难形成确定形状的二维水合物

结构，这也解释了无定型水合物现象的出现。值得注意的是，在图 1-6（A）中展示不定

型二维氢气水合物中，单个水笼子可能会包裹一个及以上的氢气分子，他们预测，完美

的氢气水合物结构应该是“蜂窝状”结构，如图 1-6（B）所示，且每个六边形水笼子中

都只包含了一个氢气分子。 

 

图 1-6  二维氢气水合物示意图[49]。（A）无定型二维 H2水合物；（B）理想二维六边形 H2水合

物晶体 

Fig1-6  The inherent structures [49] of (A) bilayer amorphous H2 clathrate and (B) constructed 

perfect bilayer hexagonal H2 clathrate 

对二维水合物的研究一直在延续，2017 年，大连理工大学的赵纪军课题组[51]使用



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

7 

GCMC 方法和第一性原理方法预测了二维甲烷水合物的结构。他们的研究表示不同的甲

烷-水比会导致不同类型的水合物的生成，他们预测了两种可在二维方向上展开的结构

——MH-IV 和 MH-V，这两种结构存在于贫水富甲烷的条件下。 

1.2 本论文研究意义：探究新型二维氢气水合物储氢 

作为一种极具潜能的绿色能源，目前对氢气生成、储存、应用的发展已在世界范围

内掀起了一股的能源革命热潮，中国、美国、欧洲和日本已经陆续拟定了长久的氢能发

展规划。在如此全球能源变革与国内深化能源结构调整新形势下，中国指定的“十三五”

规划中提到要努力构建绿色安全、高质量的能源系统，氢能相较于传统能源来说清洁且

可以重新生产，是未来清洁低碳能源系统的重点之一。 

目前在工业上或实验室中采用或正在研究的主要储氢材料和技术，包括高压气态储

氢、低温液态储氢、金属氢化物储氢、碳基材料储氢、有机液体氢化物储氢等。这些技

术中的大多数都有各自的优点和缺点，例如能耗大，潜在的安全隐患等，并且暂时还没

有达到广泛的实用标准。若要将氢能应用到实际生活中，氢气储存这一难题的解决就显

得尤为重要。 

相较于常规的储氢方法，本课题要提及的水合物储氢方法属于一种新型的氢气储存

方法，这类储氢方式具备以下一系列有点： 

1) 储氢水合物载体为水，价格低廉且来源广泛； 

2) 氢气的储存和释放可以互逆，无需添加催化剂； 

3) 储氢水合物燃烧后产物为水，对环境无污染； 

4) 在常温常压下就可以使用，不存在安全隐患； 

但是常规水合物形成压过高，而且在质量密度方面很难达到国际通用标准，添加热

力学促进剂后，形成压会显著降低，减少实际操作的难度，但是这种方法会使得质量密

度更加低，难以满足实际要求。 

二维水合物作为一种水合物研究领域的新型结构有诸多优点，其可以在 20 Å 以下

的狭小空间内生长，且其氢气的质量分数较高，是一类极具研究价值的水合物。若二维

水合物用来储氢，则可以完美解决常规水合物质量密度不高这一问题，但是，目前对于

二维氢气水合物的形成条件的相关报道很少且温压条件尚不明确，同时，当前还未出现
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针对二维氢气水合物的基础水笼子结构的类似研究。 

如何安全有效地储存氢气是科学界亟待解决的问题，本项课题的目的也在于此，为

国家能源战略的成功实施尽一份力。 

1.3 本论文研究内容 

关于将二维水合物应用到氢气储存领域，最基础的问题是了解二维氢气水合物这一

介质的稳定性，若这种物质是稳定的则证明了将其作为储氢手段的可能性，因此本文关

于二维氢气水合物稳定性的研究我们通过两个方面展开： 

（1） 二维氢气水合物基础笼子结构稳定性的研究 

通过对大量文献的调研，我们发现无定型二维氢气水合物的基础笼子结构包括从四

到八元环的水笼子结构，这些环状结构都是由双层水分子及氢键构成的笼型结构，目前

对这些基础结构的研究还接近空白，固本文利用一章的篇幅对二维氢气水合物基础结构

的稳定性进行说明，解决如下几个关键的科学问题：a. 以往的动力学研究中对填充氢气

的笼子结构表述不够，具体能填充氢气的笼子结构有哪些尚不明确；b. 基础水笼子的结

构性质（笼子边长、储氢数量、氢键长度等）缺乏研究；c. 不同数量的氢气对笼子结构

稳定性的影响如何，单个水笼子的储氢极限是什么；d. 受限于夹层空间内的基础笼子的

稳定性对夹层间距的响应是怎样的。 

（2） 二维氢气水合物晶体结构稳定性的研究 

基于对基础结构稳定性的分析，基础水笼子的储氢能力以及其对夹层间距的依赖性

有了基本的了解。这一部分主要完成了对二维氢气水合物晶体结构的设计，大量的几何

结构设计样本保证了筛选得到的晶体结构的合理性，随后对以下几个科学问题进行了解

答和求证：a. 晶体结构在完成设计之后如何调控结构的储氢量；b. 作为对比，常见的 sII

型氢气水合物的最优极限氢气储量是多少，稳定性如何；c. 二维氢气水合物在不同的梯

度温度条件下稳定性是如何变化的，氢气分子的移动规律是怎样的。 

 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

9 

第二章  理论基础与计算方法 

第一性原理计算（First Principles Calculation），也称为从头算（ab initio calculation），

其基本思想是将多原子构成的体系当作电子和原子核（或原子实）组成的多粒子体系，

构造出能够描述相互作用多粒子体系的哈密顿量，通过数值求解量子力学的薛定谔方程，

对体系进行“非经验性”的模拟。相对于经验的（empirical）或半经验的（semi-empirical）

理论，第一性原理计算由于不依赖通过拟合实验数据就可以获得材料的各种特性，而且

具有较高的可信度和非常好的可移植性，已经成为物理、化学等学科中应用最广的模拟

方法。 

广义的第一性原理计算其实是一种基于量子力学原理的计算方法，大致可以分为两

类：一类是从头计算，以 Hartree-Fock 自洽场作为基础；第二类是密度泛函理论，Density 

functional theory（DFT），这种方法的核心在于使用电子密度去替代熟知的波函数。狭

义的第一性原理计算一般来说指的就是从头计算原理，之所以这样命名，一个重要的原

因就是因为第一性原理计算中不需要使用任何经验参数，仅用到电子质量、光速等很少

数据，这一优点同时也导致了一个缺点：不使用任何经验参数使得计算过程相对比较缓

慢。为了平衡计算时速度和精度的关系，在计算时可以适当的增加一些经验参数，取得

二者之间的平衡既不影响计算速度，对计算的精度也不大。目前，第一性原理计算方法

己经成为了材料计算领域内的一类重要技术方法，在本文中，我们所有表明的第一性原

理计算全部是指基于 DFT 的计算。 

2.1 密度泛函理论的基本定理及交换关联泛函 

2.1.1 Hohenberg-Kohn 定理 

密度泛函理论（Density Functional Theory, DFT）的两个基本定理就是 Hohenberg-

Kohn 的两套定理[52]。Hohenberg-Kohn 定理的主要研究主体是基态非简并且不计自旋的

费米子，该定理由 Hohenberg 和 Kohn 在 1964 年提出，具体内容为： 

1) 对于在外势场中的任意多原子体系，其所处的外势场由基态的电子密度唯一确

定（常数除外）。不计自旋的全同费米子系统的基态能量是粒子密度函数 ( )n r 的唯一泛

函。 



第二章  理论基础与计算方法 

10 

2) 对任意给定的外势场，能量泛函 [ ( )]E n r 对正确的粒子密度函数 ( )n r 取极小值，并

等于基态能量。 

在 Hohenberg-Kohn 定理下，处于外场作用下的体系的哈密顿量可以表示如下： 

∧ ∧ ∧ ∧ ∧

e e-e N-N extH =U +U +U +U                     （2-1） 

其中，外场作用由
∧

extU 来表示，这种作用对体系中所有电子都是相同的。对应地，体系

的能量是： 

int[ ( )] [ ( )] [ ( )]  ext N NE n r =E n r E n r E                （2-2） 

其中， int[ ( )]E n r 表示电子的动能；电子和电子之间相互作用势能也由 int[ ( )]E n r 表示；

[ ( )]extE n r 为离子实之间的相互作用势能； N NE 为外场给予的总能量。进一步分析，

int[ ( )]E n r 表示的电子和电子间的互相作用能应当包括电子与电子之间的库仑相互作用

和电子与电子之间的其他相互作用，可以表示为： 

int[ ( )] [ ( )] [ ( )] [ ( )] e e e xcE n r =T n r E n r E n r              （2-3） 

进一步地，电子与电子间的其它相互作用 [ ( )]xcE n r 又包括电子间的交换能 [ ( )]xE n r

和电子间的关联能 [ ( )]cE n r 两部分，即 

[ ( )] [ ( )] [ ( )]xc x cE n r =E n r +E n r                   （2-4） 

至此，根据 Hohenberg-Kohn 的两套定理，体系基态能量的求解的关键就在于通过

求解粒子密度函数 ( )n r 进而求解电子的动能，电子间的交换能和电子间的关联能。 

2.1.2 Kohn-Sham 方程及近似方法 

为解决体系电子动能和基态粒子数密度计算的问题，W. Kohn 和 L. J. Sham 于 1965

年提出了 Kohn-Sham 方程[53]。K-S 方程的基本思想就是将相互关联的多电子体系最大

近似程度上的实现单电子近似，在运用 DFT 计算方法解决具体问题的时候，不得不提

到的便是交换关联泛函。Exc[n(r)]（交换关联泛函）是众所周知的 Kohn-Sham 方程中的

未知项，Schrödinger 方程的准确求解，只有通过对这一项作出合理的近似才能解出，并

且它的选取可直接影响理论计算的准确性。目前，交换关联泛函主要有三大类，即局域
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密度近似 LDA（local density approximation）、广义梯度近似 GGA（generalized -gradient 

approximation）和混合泛函[54]。 

局域密度近似（LDA）是最简单的交换关联泛函近似，其核心思想是以均匀电子气

的交换关联能作为零级近似用于实际体系的计算[55]。其表达式为 

[ ( )] ( ) [ ( )]    
LDA

xc xcE r r r dr                   （2-5） 

很多体系都可以被局域密度近似可以很好地描述，尤其是那些电子密度变化缓慢的体系

或者高电子密度的体系。但是，当描述电子密度发生急剧变化的系统时，LDA 通常会高

估它们的相互作用能，如内聚能和分子键能。 

为了改进电子密度分布不均匀引起的误差，人们通过引入电荷梯度对 LDA 进行了

合理地修正，得到的这一类新的交换关联泛函就是广义梯度近似（GGA）[56,57]。相比于

LDA，GGA 改进了原子交换能和相关能的计算结果，能够很好地描述电子密度变化较

快的体系[57]。其表达式为 

[ ( )] ( ) [ ( ), ( )]     
GGA

xc xcE r r r r dr               （2-6） 

目前为止，GGA 包含多种形式的交换关联泛函，如常用的 PW91、PBE、RPBE 等

[56-58]。事实上，GGA 试用的计算体系和 LDA 不完全相同，所以计算结果在与实验值比

较时也是有出入的。因此，在对一个体系进行理论计算之前，应对这两种近似方法都进

行详细地测试，为体系选择较为合理的交换关联泛函。 

混合泛函是将 Hartree-Fock 理论和密度泛函理论相结合，也就是将 Hartree-Fock 的

严格交换能与 DFT 的近似交换关联能按一定比例混合起来，根据混合比例不同，从而

得到不同的泛函如 B3LYP[59,60]、PBE0[61]、s X-LDA[62]等。 

目前，DFT 已经成为材料计算领域里一种计算电子结构的标准工具，但局限的是，

DFT 只能给出温度为 0K 和气体压强为 0 atm 的结果，这与真实环境是不同的。为了能

够真实地描述有限温度和气体压强状态，第一性原理热力学方法被逐步发展起来[63-66]，

此方法通过采用合适的热为学函数将密度泛函理论的结果拓展到了整个温度和压强范

围。 

2.2 色散修正理论 

色散力属于长程作用力，是一种弱相互作用，其可以被看作是电子从一个区域到另
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一个区域时引起附近电荷密度瞬时涨落所产生的相互作用。根据 Hohenberg-Kohn 定理

我们可以知道，若准确求出 Exc[n(r)]，那么体系的基态能量和基态电子密度就可以通过

变分原理准确求出。所以，关键问题在于 Exc[n(r)]的求解，为解决这一问题，人们通常

采用局域和半局域密度泛函近似。这些局域或半局域近似只能处理近程电子相互作用，

因此可以很好地描述离子键、共价键等相对较强的化学键信息；而对长程的色散相互作

用却无能为力，例如范德瓦尔斯复合体。目前，一些常用泛函（如 B3LYP）在描述非共

价键相互作用体系时都表现出纯排斥作用，原因在于它们不能准确描述分子间的长程色

散作用[67,68]。 

针对密度泛函方法对色散相互作用描述不准确的问题，当前应用最广也是最有效的

方法就是对其引入经验的色散矫正项。基于此，学界发展了很多种关于色散矫正的方法，

调研中发现，目前较为流行的四类修正方法为：  

1) 电子相互作用层次近似（vdW-DF），这种近似类型的核心思想就是通过拟合不

同以往的 Van der Waals 密度泛函[69,70]； 

2) 原子相互作用层次近似（DFT-D），这种方法主要原理是在以前的 DFT 的基础上

加上简单的色散力修正[71,72]； 

3) 原子-电子相互作用层次近似（DCACP），这主要是指 Lilienfeld 等人提出的基于

改造赝势的方法[73]； 

4) 由 Becke 等人提出的在以前的密度泛函的基础上混合加上 Hatree-Fock 方程的方

法[74]。 

其中，DFT-D 方法是目前学界公认的极具潜力且炙手可热的方法，这种方法实现非

常容易，而且不会增加任何计算量。DFT-D 方法的一个明显的优势就是很容易单独地估

计出色散相互作用能，除此之外，另一个值得大家关注的点是 DFT-D 方法不仅加强了

对泛函的长程描述，而且其对其他很多方面也表现出一定优势，如热化学。关于色散相

互作用的描述之所以很难表达，主要是因为交换关联势表述的不正确，而 DFT-D 方法

对色散相互作用的正确描述从本质上讲也可视其为对交换关联势做了矫正。目前，使用

较为广泛的是由 Grimme 等人发展起来的 DFT-D2 和 DFT-D3，针对不同的体系应选用

合适的方法，本论文经过试算比较之后选用的方法是 DFT-D2。 
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2.3 赝势 

赝势的主要作用是用来模拟描述实际的电势，根据电子在计算过程中的贡献，可以

将电子分为两部分：芯电子和价电子，原子的内层电子（即芯电子）受到原子核的约束

而紧紧围绕在原子核周围，在原子形成晶体时，仅有外层电子（即价电子）发生轨道交

叠[54]。因此，我们可以将求解电子波函数分成两个部分，一是芯电子波函数，二是价电

子波函数。由于芯电子部分的电子波函数变化非常缓慢，类似于自由电子的平面波。所

以将原子核和芯电子结合在一起描述中心位置的波函数，它们对价电子的影响可用一个

假的势（赝势）来描述，赝势可以由一系列自由电子的平面波组成。电子波函数的赝势

变化平缓，没有剧烈的振荡，同时，它可以由相对较少的平面波表示，这种波函数的节

点类型也意味着没有比比其本征值更低的量子态来与它正交，所以不需要求解内部电子

的状态，大大减少了计算量，如图 2-1 描述了由全电子的原子模型向赝原子模型转变及

波函数变化。 

 

图 2-1  全电子原子模型向赝原子模型转变及波函数变化示意图[54] 

Fig2-1  Schematic of the transition from the all-electron atom model to the plutonium atom model 

and the change of wave function[54] 

常见的赝势主要包括三类：模守恒赝势（Norm Conserving Pseudo Potential, NCPP）

[75]、超软赝势（Ultra Soft Pseudo Potential, USPP）[76]及投影缀加平面波方法（Projector 

Augmented Wave, PAW）[77]。模守恒赝势的基本思想是截断半径内的电子数与全电子情

况下相同截断半径内的电子数保持一致，即赝势的生成满足标准： 
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2 2

0 0
( ) ( )  

c cr r

PP AEr dr r dr                 （2-7） 

与全电子法相比，这种赝势的缺点在于只能给出价电荷的密度，而不能给出总的电

荷密度。 

与上述提到的 NCPP 赝势相比，USPP 赝势在数学模型上表现为一种更为平滑的近

似，其消除了径向节点，这就大大减少了体系所需平面波数（较小的截止能），在不影

响计算精度的前提下减小了计算成本，提高了计算速度。与 NCPP 赝势相同的是，USPP

赝势同样只提供价电荷密度。 

PAW 赝势可以归结为冻结核全电子势，其可以产生赝势和线性缀加平面波，具有较

高的计算效率和精度，具体为：其对芯电子和价电子的波函数分别作了不同的映射描述。

PAW 赝势的构成示意图如图 2-2 所示， interΨ 为由平面波扩展表示的价电子波函数， coreΨ

为投影在离子实中心的径向网格中的芯电子波函数， netΨ 为芯电子波函数和价电子波函

数的重叠部分，所以，去除重叠部分的波函数 netΨ 最终得到的波函数 PAWΨ 是较为接近真

实的全电子波函数的。 PAWΨ 表示为： 

int  PAW er core netΨ =Ψ Ψ Ψ                    （2-8） 

 

图 2-2  PAW 势的构成示意图 

Fig2-2  Synthetic scheme of Projector Augmented Wave pseudopotential 
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2.4 计算软件及程序介绍 

2.4.1 Materials Studio 

Materials Studio 软件是美国 Acceltys 公司开发的用于材料计算的软件，其功能包括

材料建模、仿真模拟、性质（能）分析等，软件的Windows版本内置模块Materials Visualizer

是一个用于图形交互的界面，可用于各类可视化三维材料模型的构建，该软件还包括参

数设置和结果分析的功能。另外，Materials Studio 还设有很多用于不同类型计算的模拟

模块，如 Discover，Equilibria，DMol3，CASTEP 等，几乎每一个从事材料计算的科研

工作者都接触过这个软件。在本研究中，我们主要使用 Materials Studio 软件进行二维氢

气水合物模型的建立，以及模拟结果的可视化观察。 

2.4.2 VASP 

本研究的主要计算部分都是通过 VASP 完成的，VASP 的全称是 Vienna Ab-inito 

Simulation Package，其是由 Vienna 大学的 Hafner 小组开发的基于 DFT 并使用平面波赝

势用于量子力学-动力学模拟和第一性原理电子结构计算分析的程序包，VASP 是目前世

界上用于第一性原理计算最广泛的商用软件包之一，其功能包括计算材料的结构参数

（键长，键角等）和构型优化，计算材料的力学性质、状态方程、电子结构、磁学和光

学性质，从头算分子动力学模拟和 STM 模拟等[78,79]。其使用缀加平面波的方法来描述

电子和离子实之间的相互作用，可以对上千个原子的体系进行结构优化计算和从头算分

子动力学模拟。本研究中主要是用 VASP 对二维氢气水合物模型进行结构优化和考察温

度对动力学稳定性影响的从头算分子动力学计算。 

2.4.3 VASPKIT 

VASPKIT 是一款服务于 VASP 程序包的后处理工具，同时一款只使用 FORTRAN

编写，只能在 LINUX 环境下运行的二进制软件。其主要功能有：生成用于计算不同任

务的 INCAR 文件；查找结构的对称性；生成用于计算的倒空间 K 点网格；处理材料的

能带数据；处理电荷密度、静电势，绘制空间波函数；热力学量矫正；处理态密度 DOS

和投影态密度 PDOS；计算材料的吸收光谱和折射率等光学性质等。本研究主要是用

VASPKIT 进行计算任务的前后处理。 
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2.5 本章小结 

本章针对本文中涉及的理论基础和计算方法进行了简单的介绍，主要包括第一性原

理，DFT 等相关内容，色散力修正方法，赝势和研究中用到的计算软件和工具等。本研

究中使用的方法是不采用任何经验参数的第一性原理计算方法，是根据物质最基本的物

理性质展开的计算，进而对二维氢气水合物体系的热力学和动力学稳定性能做出评价。

此外，本章还介绍了针对矫正色散力的一系列被广泛应用的方法，包括 vdW-DF、DFT-

D 和 DCACP 等，通过对文献的调研和对大量的试算结果的比较，我们最终选用了由

Grimme 等人发展提出的 DFT-D2 方法。同时，我们还介绍了本研究中使用频率较高的

三种软件或程序：Materials Studio、VASP、VASPKIT。本章中涉及的内容为后续论文中

进行的理论计算级结果分析提供了适当的理论指导。 
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第三章  二维氢气水合物基础水笼结构的稳定性研究 

关于二维氢气水合物的动力学研究表明，水合物生成过程中会出现不定型结构，这

些不同类型的结构即是本章研究的主体。不同种类的二维水合物基本结构（水笼子）的

内容积是有差异的，因此储氢能力是不同的，稳定性也不同。基于此，首先我们建立了

合适的水笼子结构，随后将指定数量的氢气分子置于水笼子内，筛选出储氢能力最佳的

组合结构并从结合能的角度分析它们的稳定性，完成完整且稳定结构的筛选后，我们将

这些结构放置到由石墨烯板组成的受限空间内，进一步考察水笼子结构的完整性并且讨

论受限空间层高度对结构稳定性能的影响，由此得到最佳层间距，为下一部分工作做准

备。 

3.1 模型和方法 

基于赵文辉等人对二维水合物的研究，不定型结构中包含了四边形笼、五边形笼、

六边形笼、七边形笼和八边形笼，参照这些结构，我们使用 Materials Studio 软件完成了

模型的建立，过程如图 3-1（A）所示（以六边形笼为例），遵循必须形成氢键的原则，

我们设置水-水二元结构的间距在 3 Å 左右（足以形成氢键的分子间距），在完成指定形

状的水环模型建立后，我们将两个水环“合”在一起，如图 3-1（B）所示，确保水环之

间也有氢键的行成，随后放置不同数量的氢气分子到水笼子中，完成基本模型的搭建，

如图 3-1（C），放置不同数量氢气分子的目的是考察二维基础水笼子结构的储氢能力，

随后开始进行结构优化。 

为表达方便，我们将上述提到的结构进行了符号定义：X a Y b·mH2，其中，X 和 Y 分

别表示水平方向和垂直方向的水环形状，a 和 b 表示相应水环的数量，m 表示水笼子中

氢气分子的数量。 

本章使用了维也纳大学开发的软件包——VASP 进行了第一性原理计算，PAW 势和

GGA-PBE 交换关联泛函被用来描述离子-电子相互作用关系，同时还使用了 Grimme 等

人开发的 DFT-D2 方法以解决由于长程作用力而引起的分子间色散相互作用带来的影响，

截断能设置为 400 eV，布里渊区由 Monkhorst-Pack K 点网格以均匀间距采样，具体标准

设置为 2π × 0.02 Å-1，在进行结构优化的过程中，所有的结构优化均采用共轭梯度（CG）
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方法[80]，我们将力的收敛标准设置为 0.01 eV/Å，能量的收敛标准设置为 1E-06 eV。 

 

图 3-1  二维水合物基础结构模型建立示意图（以 6246·H2 为例）。（A）六边形水环构建示意图；

（B）水笼建模示意图；（C）完整的 6246·H2结构；红色表示氧原子，白色表示氢原子，蓝色虚线

表示氢键 

Fig3-1  Schematic diagram of the two-dimensional hydrate basic structure model. (A) Schematic 

diagram of hexagonal water ring construction. (B) Schematic diagram of water cage structure. (C) 

Complete 6246·H2 structure. Red indicates oxygen atoms, white indicates hydrogen atoms, and blue 

dotted lines indicate hydrogen bonds 

在完成结构优化计算之后，我们分析比较了所有结构的稳定性能（Estab 和 Eint），其

中，自由空间中结构的稳定性由公式（3-1）表示，受限空间内结构的稳定性有公式（3-

2）描述： 

 
stab

hydrogen water hydratem E n E E
E

m n

   


                （3-1） 

 +hydrogen water graphene total

stab

m E n E E E
E

m n

   


            （3-2） 

其中，m 和 n 分别表示体系中氢分子和水分子的数量，Ehydrogen 和 Ewater 分别表示单

个氢分子和单个水分子的能量，Ehydrate 表示二维水合物结构的能量，Egraphene 表示双层石

墨烯的总能量，Etotal 表示二维水合物置于受限空间体系中时的总能量。 

结构之间的相互作用能由公式（3-3）表示： 

 int hydrogen residue hydrateE E E E  
                 （3-3） 

其中，Ehydrogen 表示完成结构优化的体系中所有氢气分子的能量，Eresidue 表示结构优
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化后水笼子的能量，Ehydrate 表示结构优化有的体系能量。 

3.2 自由空间内的基础结构 

3.2.1 结构优化及氢气填充率分析 

二维水合物的基础笼子结构参考相关文献完成建模，几何优化后的模型结构如图 3-

2 所示，图示中的第一、二行为空水笼子结构，由俯视图可以清楚地分辨出笼子的类型，

从左到右依次是四元水笼（46）、五元水笼（5245）、六元水笼（6246）、七元水笼（7247）、

八元水笼（8248），第三至六行的结构为填充了不同数量氢气的笼子构型，可以看出不

同类型的笼子可以填充氢气的数量是不同的，最小的笼子——46 只能填充一个氢气分子，

最大的笼子——8248 在几何结构保持完整的条件下最多可以填充 4 个氢气分子。 

 

图 3-2  二维基础水笼子结构和由氢分子填充的笼形水合物。水和氢分子均以棒状模型显示，其中

O 原子和 H 原子分别以红色和白色表示 

Fig3-2  Basic water cages structures and clathrate hydrate filled by hydrogen molecules. The water 

and hydrogen molecules are shown in stick model, where O atom and H atom are shown by red color 

and white color respectively 
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表 3-1 总结了图 3-2 中所示的所有基础笼子结构在完成几何优化之后的结构基本参

数，由于不同水笼子结构的水分子数目不同，导致了两层水环的半径、水环的间距以及

氢键的长短也略有不同，这些基本参数可以反映出水笼子结构的基本几何性质，同时也

可以为后人在建立类似的模型时提供参考和借鉴。我们对水环半径的定义指的是单个水

环内所有氧原子的外接圆的半径，水环的间距从另一个角度出发也可以理解为水笼子的

高度，氢键的统计规则是水的氢氧键中的氢原子与其指向的水分子内的氧原子之间的距

离。 

表 3-1  图 3-2 中所展示的基础结构中的水分子数（Nwater），总分子数（n），平均水环的半径

（r），水笼子的高度（h），横向和纵向氢键的长度。 

Table3-1  The number of water molecules(Nwater), the number of total molecules(n), the radius of 

single water ring(r), the height of the cages(h), the length of vertical H-Bond and horizontal H-Bond 

of the cages presented in Fig3-2. 

Types Nwater n r(Å) h(Å) 

H-Bond (Å) 

vertical horizontal 

46 8 8 1.901 2.768 1.809 1.705 

5245 10 10 2.273 2.798 1.843 1.669 

6246 12 12 2.660 2.774 1.807 1.664 

7247 14 14 3.069 2.787 1.820 1.675 

8248 16 16 3.479 2.768 1.793 1.685 

46·H2 8 9 2.023 3.010 2.071 1.885 

5245·H2 10 11 2.317 2.830 1.873 1.731 

6246·H2 12 13 2.674 2.777 1.812 1.680 

7247·H2 14 15 3.042 2.780 1.803 1.672 

8248·H2 16 17 3.470 2.769 1.794 1.678 

6246·2H2 12 14 2.799 2.847 1.876 1.840 

7247·2H2 14 16 3.111 2.808 1.838 1.734 

8248·2H2 16 18 3.469 2.775 1.800 1.694 
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表 3-1  （续） 

7247·3H2 14 17 3.221 2.879 1.916 1.830 

8248·3H2 16 19 3.540 2.790 1.815 1.740 

8248·4H2 16 20 3.659 2.805 1.830 1.822 

空笼子是最基本的结构。在几何优化过程中这一类结构的计算耗时是最少的，原因

有两个：一是相对于加氢笼子来说分子数量少，所以水分子间的氢键作用是最主要的作

用力；二是氢气分子的添加会导致空笼子原有的内部空间发生挤压重排，氢分子与周围

水分子的相互作用成了另一个主要作用力，这一作用力直接影响的几何优化的平衡时间。

水环的外接圆半径随着结构序号的增加从 1.901 Å 增加到 3.479 Å，水环间距（笼子高

度）始终维持在 2.78 Å 左右，平均垂直方向的氢键长度比水平方向的氢键长度大 0.13 Å

左右，通过以上分析不难发现，二维水笼子的基本性质的变化规律是符合预期的，即由

更多的水分子围成的水笼子内部空间更大，是否更大的空间表示能够填充更多的氢气需

要进一步比较，同时横向和纵向氢键长度的比较说明了两个现象：一是分布在垂直方向

水分子的间距大于分布在水平方向分子的间距；二是竖直方向的氢键成键角大于水平方

向的角度，如图 3-3 所示（∠V 大于∠H）。 

 

图 3-3  水笼子竖直方向和水平方向氢键成键角示意图，图中红色表示氧原子，白色表示氢原子，

蓝色虚线表示氢键 

Fig3-3  Water cage vertical and horizontal hydrogen bonding angle diagram 

单（氢气）占据的二维水笼子包括了预设计的全部笼子类型，46·H2、5245·H2、6246·H2、

7247·H2、8248·H2 在完成几何优化之后均可以保持结构的完整性，水环外接圆的半径按照

结构的次序从 2.023 Å 增加到了 3.470 Å，增值约为 1.45 Å，相比于空笼子的增长值降低



第三章  二维氢气水合物基础结构的稳定性研究 

22 

了约 0.13 Å。这一现象说明氢气的添加对较大的笼子（如 7247·H2、8248·H2）空间结构变

化影响不大，而对较小的笼子（如 46·H2、5245·H2）结构变化影响较大，这一点很好理

解，因为小笼子的内部空间较小，可供氢气活动的范围就小，所以氢气的添加势必会对

小笼子的结构产生较大的影响。从水环间距的值也可以看出，小笼子的间距远大于大笼

子的间距，原本空笼子状态下平滑的趋势转变成了单占据状态下的递减趋势。同样地，

水平分布和竖直分布的氢键变化规律也可以证明这一结论。一个有趣的现象：偶数笼子

（46·H2、6246·H2、8248·H2）中的氢气分子取向趋于水平，奇数笼子（5245·H2、7247·H2）

中的氢气分子取向趋向于对角，即指向笼子中的某一个水分子。这一现象说明笼子内可

供氢气占据的有效空间也是有形状的，因为氢气最终的排布状态正是体系能量最小时的

状态。 

双（氢气）占据水合物笼子的情况发生了改变。46 和 5245 笼子不具备包裹两个氢气

分子的能力，在几何优化时，这两种笼子的结构被破坏，不再构成氢气水笼子。由于两

个氢气分子的排布是一维对称的，所以水笼子的结构势必会发生变化，如图 3-2 中

6246·2H2、7247·2H2、8248·2H2 的结构，这三种结构在水平方向均被不同程度的“拉长”，

由表 3-1 中列出的外接圆半径也可以看出相较于少氢气占据情况的增长，垂直方向上的

水环间距增长规律与单占据的情况相同，相对较小笼子（6246·2H2）的增长幅度大于大

笼子（8248·2H2）的增长幅度。 

三（氢气）占据的水笼子类型只有 7247·3H2 和 8248·3H2 两种，这种情况中的二者外

接圆半径均变大，7247·3H2 的增幅较大，7247·3H2 的笼子高度大于 8248·3H2 的笼子高度，

这一规律与前几种情况是相同的，结合前几种完整性得以保持的结构，说明笼子可提供

的空间（Vcage）和氢气占据时所需要的空间（Vhydrogen）相匹配时笼子才不至于被破坏，

也就是说，Vhydrogen 必须要小于最大的 Vcage，才能保持结构的完整性。 

基于上一段提到的规律，很容易解释为什么四（氢气）占据时只有 8248·4H2 一种结

构是完整的，也说明 8248_Vcage 是所有结构中最大的。通过观察图 3-2 中三占据和四占

据这两种情况，我们发现氢分子的有趣排布现象：氢分子会斜立旋转排布（初始形态是

水平排布），如图 3-4 所示（以 8248·4H2 结构为例），这样的排布情况结合表 3-1 中增

长的笼子外接圆半径说明在结构优化过程中，不仅水笼子会在扩张极限内发生“膨胀”，

同时氢气分子也会按照最“省”空间的形态进行排布。 
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图 3-4  8248·4H2结构中氢分子排布的始态和终态。氢分子由白色棒状模型表示，8248结构有黑色

八边形实线表示 

Fig3-4  The initial and end states of hydrogen molecule arrangement in the 8248·4H2 structure. The 

hydrogen molecule is represented by a white bond model, and the 8248 structure is represented by a 

solid black octagon 

3.2.2 结构的稳定性 

评价二维氢气水合物结构的稳定性对于二维水合物能否用于氢气的储存至关重要。

由图 3-5 知，单占据时，6246·H2、7247·H2、8248·H2 稳定能（Estab）比较接近，表明这三

种结构稳定性相似，抗外力的能力相当，46·H2 和 5245·H2 的 Estab 值比较低，说明在同等

外力作用下，笼子损坏的先后顺序依次为 46·H2、5245·H2 和 6246·H2、7247·H2、8248·H2；

双占据时，从图 3-5 中的红色实线可以看出，6246·2H2、7247·2H2、8248·2H2 的 Estab 值降

至 0.22 eV 左右，其中最稳定结构是 8248·2H2，从上一节的分析也可以证明，8248·2H2_Vcage

是三种结构最大的；三占据和四占据时，最稳定的结构依然是 8248·3H2 和 8248·4H2。 

 

图 3-5  不同数量氢气分子的二维水合物笼子的 Estab和 Eint。实线表示 Estab，虚线表示 Eint 

Fig3-5  Estab and Eint of cages trapping hydrogen with different numbers, where solid line indicates 

Estab and dotted line indicates Eint 
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计算结果表示，6246 是没有氢分子填充情况下最稳定的结构，其稳定能 Estab 计算结

果为 0.512 eV，并不是 8248 结构（Estab = 0.493 eV）。从另一个角度来看，该结果还可能

有另外一个解释：这可能也从稳定能的角度说明生物圈中大多数冰晶的类型为何是 Ih 型

[81]（Ih 型是普通冰的六边形晶体形式），而不是其他种类。 

体系的 Cage - H2 相互作用能反映了水笼子和氢气分子相互作用关系的性质以及作

用的方向。从图 3-5 的虚线部分可以看出，只有 6246·H2、7247·H2、8248·H2 和 8248·2H2 四

种结构的 Eint 值为正值，即这四种结构的水笼子和氢气处于相互吸引的状态，此时

Vhydrogen 要小于 Vcage，即氢气的活动空间小于笼子的可供空间，这四种结构中相互作用

能最大的结构是 8248·H2、7247·H2和 8248·2H2。其余结构的 Eint值均为负值，它们的 Vhydrogen

要大于 Vcage，这种不匹配效应虽然不至于导致结构被破坏，但也可以明确表明水笼子和

氢气分子之间的作用是相互排斥的，从图中也可以看出 46·H2 的排斥作用最强，这也表

明 46 笼子最不适合储存氢气。7247·2H2 和 8248·3H2 的 Eint 值比较接近 0 eV，表明 7247 和

8248 的 Vcage较大。 

 

图 3-6 不同水笼子添加氢气分子的难度比较（包裹单个氢分子的水笼子的稳定能与没有氢分子的水

笼子的稳定能之差值） 

Fig3-6  The difficulty (difference value between the stabilization energy of cages with one hydrogen 

molecule and none) of adding a hydrogen molecule 

结构的储氢能力一方面可以由稳定性反映，虽然稳定性和储氢能力的关系并不一定

是正相关，但是相对来说稳定性强的结构绝对比弱的结构储氢能力强。图 3-6 比较了 46、

5245、6246、7247、8248五种结构添加一个氢分子的难易程度，具体为包裹单个氢分子的

水笼子的稳定能与没有氢分子的水笼子的稳定能之差值，这一方面可以反映笼子的储氢
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能力，另一方面也对上一节提出的推论作一个证明。如图所示呈现了一个单调下降的趋

势，46 和 5245 的加氢难度是最大的，结合 46·H2 和 5245·H2 的 Eint 也可以说明这两种结构

不适合氢气的储存，基于此，在下一章设计二维氢气水合物晶体结构的时候不再考虑 46

和 5245 这两种结构储氢。6246、7247、8248 这三种结构的加氢难易程度向相当，相较下

8248是最容易添加氢原子的，结合上节提到的 6246·H2、7247·H2和 8248·H2三种结构的 Estab

和 Eint 值，我们认为这三种结构是较适合储氢的。基于此，在下一章设计二维氢气水合

物晶体结构的时候主要考虑了这三种结构：6246·H2、7247·H2 和 8248·H2。 

3.3 基础结构在受限空间内的稳定性分析 

3.3.1 结构优化 

二维氢气水合物的最终应用应该是在适当的夹缝中，夹缝应该由疏水性材料来制备，

这样的材料不会影响水合物在界面处的结构形变，赵文辉等人[49]的动力学模拟研究中使

用了虚拟疏水板进行二维水合物的生成模拟，本研究中同样遵循了板结构输水的原则，

使用了石墨烯作为这种狭缝材料。相关研究表明[42,50,82]，在两块板之间形成双层无定形

冰或气体水合物对板的距离敏感，但对板的疏水性不敏感，基于此，我们合理设计板的

尺寸以适应水合物晶体，板间距设置在 8.0 Å 至 11.0 Å。将图 3-2 中所示的所有加氢水

合物结构置于石墨烯夹层中，结构如图 3-7，在进行结构优化的过程中，设置了适当的

周期性结构，而且石墨烯板是固定的，起到支撑和限制水合物结构在限域空间内运动的

作用。我们发现，保持这些笼子结构位于两片石墨烯板之间且间距小于 8.0 Å 时，很难

保持结构的完整性。 

由调研得知，不同的石墨烯层间距对水合物结构的稳定性影响是不尽相同的，水合

物的最适间距可通过设置一系列层间高度优化结构，进而考察结构稳定性，由此判断出

最稳定的状态从而得到最佳的层间距。 
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图 3-7  二维氢气水合物基本结构被限制在两个石墨烯板之间。水分子和氢气分子的显示方式为棒

状模型，碳原子的显示方式为球棒模型 

Fig3-7  Basic structures of two-dimensional hydrogen hydrates confined between two graphene 

sheets. The water and hydrogen molecules are shown in stick model and the C atoms are shown in 

ball and stick model 

3.3.2 层间距对稳定性的影响 

得到石墨烯板间距对二维氢气水合物稳定性的影响对本项工作至关重要，日后关于

二维氢气水合物的研究无论是理论方面还是实验方面都需要合理地控制狭缝的间距，本

小节主要讨论探究了最佳层间距。在设计加板模型时，考虑了体系周期性对结构的影响，

为了消除该影响，我们设置了 5 Å 以上的真空间距。几何优化时，我们固定了两个石墨

烯板，让氢气水合物结构可以在层间自由活动，二维氢气水合物基础结构使用了 3.2.1 小

节中优化完成的结构，由于不同间距的石墨烯板对水合物结构的形态有影响，所以我们

将板间距作为自变量，将体系的稳定能 Estab 作为应变量，作出它们之间的关系图，找到

最佳的板间距。 

图 3-8 反映了石墨烯层间距对水合物结构稳定能的影响，由于 46·H2 属于极不稳定

结构，且不具备储存氢气的能力，所以在这一小节的研究中没有考虑。单占据的水笼子

与层间距关系如图3-7（A）所示，遵循这样的次序：6246·H2 > 8248·H2 >= 7247·H2 > 5245·H2，

这与在自由空间内的变化规律是一致的，随着层间距的变化 6246·H2 始终是最稳定的结

构，5245·H2是最不稳定的结构，结合 3.2.2 也可以证明 5245这种结构并不适合储存氢气，

相同的是，这四种结构最稳定的状态对应的层间距均为 9.0 Å。 
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图 3-8  不同二维水合物基础笼子结构稳定能与石墨烯层间距的函数关系 

Fig3-8  The stabilization energy per molecule of two-dimensional hydrogen hydrates, filled with 

different number of hydrogen molecules, as a function of the distance of two graphene sheets 

图 3-8（B-D）为多占据的情况，其中 8248·2H2、8248·3H2 和 8248·4H2 为各个类别的

最稳定结构，原因之一是 8248 的可供氢气活动空间是最大的，所有多占据情况最稳定状

态对应的层间距均为 9.2 Å。双占据时最不稳定的结构是 6246·2H2，其稳定能为 0.473 eV，

比单占据的情况降低了 17.57%，表明 6246 笼子不适合储存两个氢气。随着氢气数量的

增加，所有类型结构的稳定性都在降低，这一规律是可以被理解的。 

3.4 本章小结 

本章主要讨论了二维氢气水合物基础结构在自由空间内和在受限空间内的稳定性，

对二维氢气水合物基础结构基本性质及稳定性的研究是本项工作中最基础最重要的部

分，综上所述，得到的主要结论如下： 
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（1）有限种类的结构能在优化完成后保持结构的完整性，并非设计种类的全部。单

占据的所有结构均可以保持完整性，双占据时只有 6246·2H2、7247·2H2 和 8248·2H2 三种

结构可以保持完整，三占据时 7247·3H2 和 8248·3H2 能保持完整，四占据时只有 8248·4H2

能保持完整。 

（2）所有结构中，单占据的结构稳定性是最好的，其中 6246·H2 最稳定，7247·H2 和

8248·H2 次之。46·H2 和 5245·H2 的加氢难度最大，笼子和氢气相互排斥能最大，也是最不

适合储存氢气的结构。 

（3）将结构优化完成的二维氢气水合物基础结构放置于疏水石墨烯板间时，结构

的稳定性受石墨烯层间距的影响。单占据时最佳层间距为 9.0 Å，双占据、三占据和四

占据时最佳层间距均为 9.2 Å。 
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第四章  二维氢气水合物晶体结构的预测与稳定性研究 

自然界中的水合物都是结晶存在的，在应用水合物储能（储气）时也是如此，多种

晶体在人们的研究中被发现，如 sI 型、sII 型、sH 型等。目前针对二维水合物晶体结构

的预测和发现还鲜有研究，二维水合物晶体结构的种类尚不清楚，基于此，本章参考前

人关于二维冰、二维甲烷水合物的研究对二维氢气水合物进行了设计，共设计了四种晶

体结构。应用中二维氢气水合物具体是以怎样的结构存在还不得而知，所以目前只能做

出预测，并且对设计的晶体结构的稳定性做出评价，此外，我们还计算了晶体结构的弹

性常数且比较了二维氢气水合物与 sII 型氢气水合物的稳定性。稳定性方面，我们考察

了温度对结构稳定性的影响，设置了一系列温度，考察记录在预定时间内晶体结构的变

化；弹性常数分析方面，我们对四种晶体的晶胞进行了计算，判断晶体在不同方向和不

同类型的外力作用下发生的应变以及产生的应力，分析四种晶体的抗外力强度；储氢能

力方面，我们首先对 sII 型氢气水合物的储氢能力进行分析，并比较了二维氢气水合物

晶体和 sII 型氢气水合物的稳定性。 

4.1 模型与方法 

针对上一章模拟结果得到的最稳定二维氢气基础水笼子结构，我们进行了一系列分

析，得到最不适宜进行储氢的结构为 46 和 5245 两种，其余三种结构均有储氢的潜力，在

此基础上，我们展开了对二维氢气水合物晶体结构的设计，参与设计的结构如图 4-1 所

示。除此之外，我们还参考了大量有关二维冰结构和二维甲烷或其他水合物的晶体结构

的文献，旨在设计出合理可存在的晶体结构。 

 

图 4-1  适用于二维氢气水合物晶体设计的五种基础笼子结构 

Fig4-1  Five basic cage structures suitable for two-dimensional hydrogen hydrate crystal design 
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本章使用的主要计算程序为维也纳大学开发的软件包——VASP，具体设置如下：我

们使用了 PAW 势和 GGA-PBE 交换关联泛函被用来描述离子-电子作用关系，同时还使

用了 Grimme 等人开发的 DFT-D2 方法以解决由于长程作用力而引起的分子间色散相互

作用带来的影响，截断能设置为 400 eV，随后采用共轭梯度（CG）方法进行数值优化，

我们将受力收敛标准设置为 0.01 eV/Å，能量收敛标准设置为 1E-06 eV。在对已经设计

的晶体结构进行晶格常数优化时，我们设置布里渊区由 Monkhorst-Pack K 点网格以均匀

间距采样，具体标准设置为 2π × 0.04 Å-1，提高了计算进度。在考察温度对晶体结构稳

定性影响的时候，我们使用了从头算分子动力学方法，计算中在不损失精度的情况下为

了提升计算速度，我们在布里渊区内只选用了 Gamma 点，同时设置了 153 K、213 K 和

273 K 三个温度值，选用 NVT 系综[83]，在自由空间内的模拟时间设置为 3 ps，在受限空

间内的模拟时间设置为 6 ps，这种情况下还考察了动态温度对稳定性的影响，时间步长

均为 1 fs。 

在计算二维氢气水合物晶体稳定性的同时，我们也分析了 sII 型水合物的在储氢时

表现出的能力和结构的稳定性，以上结构的稳定性用平均在每个水分子上的结合能 Ecoh

来表示： 

 
coh

+hydrogen water graphene totalm E n E E E
E

n

   


               （4-1） 

式中，Ehydrogen 表示单个氢气的单点能，Ewater 表示水的单点能，Egraphene 表示体系中石墨

烯板的能量，若体系中没有石墨烯板，则此项可省，Etotal 表示体系的总能量，m 和 n 分

别表示体系中氢分子和水分子的数量。 

4.2 二维氢气水合物晶体结构的设计 

基于图 4-1 中展示的五类二维水合物基础笼子结构，我们进行了二维氢气水合物晶

体结构的设计，设计的四种结构如图 4-2 所示。参照自然界中天然存在的冰和雪的晶胞

结构，我们设计了第一种二维氢气水合物晶体——二维六角氢气水合物，我们将其命名

为 BLHH-I（bilayers hydrogen hydrate）晶体（氢水比为 1 : 4），这种结构可以完美地将

二维平面铺满，因为 6246结构的单个内角角度为 120°，三个 6246结构拼接刚好是 360°，

其实这种结构的“骨架”刚好是 Ih 型冰晶最近邻的两层水分子在二维方向上的展开，换
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而言之，BLHH-I 可以被认为是二维展开后的填充冰，类似的三维甲烷填充冰在 Cao 等

人[51]的研究中提到过。第二种结构围绕 8248 展开设计，这种结构的内角为 135°，我们

发现两个 8248 结构和一个 46 结构在二维方向上的组合刚好为 360°，我们将这种晶体命

名为 BLHH-II 结构（氢水比为 1 : 8），由于 46 太小不具备储氢能力，所以这种晶体的

储氢笼子为 8248。第三种结构由 5245、6246 和 7247 三种笼子组成，我们将其命名为 BLHH-

III 晶体（氢水比为 1 : 4.75），这种晶体结构虽然不能将二维平面按照笼子的既定构型

铺满，但是 BLHH-III 内的三类笼子结构均可以做出适当的调整，其中 5245 不具备储氢

能力，氢气分子将被包裹在 6246 和 7247 中。同样地，第四种结构的组成笼子 5245、6246

和 8248 也需作出适当的调整，构成的晶体结构如图 4-2（D）所示，我们将其命名为 BLHH-

IV（氢水比为 1 : 6.67），其中只有 6246 和 8248 这两种笼子结构可以储存氢气。 

 

图 4-2  二维氢气水合物晶胞结构：（A）BLHH-I (4·6246)；（B）BLHH-II (2·46, 2·8248)；（C）

BLHH-III (2·5245, 6·6246, 2·7247)；（D）BLHH-IV (4·5245, 4·6246, 2·8248)。水分子和氢分子由棍状

结构表示 

Fig4-2  Structures of two-dimension hydrogen hydrate: (A) BLHH-I (4·6246) unit cell; (B) BLHH-II 

(2·46, 2·8248) unit cell; (C) BLHH-III (2·5245, 6·6246, 2·7247) unit cell; (D) BLHH-IV (4·5245, 4·6246, 

2·8248). The water and hydrogen molecules are shown in stick model 

表 4-1  BLHH-I, BLHH-II, BLHH-III 和 BLHH-IV 四种结构的晶胞参数 

Table4-1. The equilibrium lattice parameters of BLHH-I, BLHH-II, BLHH-III, BLHH-IV 

Type a (Å) b (Å) c (Å) 

BLHH-I 9.44 9.44 15.00 

BLHH-II 9.21 9.21 15.00 

BLHH-III 15.42 12.59 15.00 

BLHH-IV 14.04 14.04 15.00 

在完成 BLHH-I, BLHH-II, BLHH-III 和 BLHH-IV 四种结构的设计之后，我们进一
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步计算了这四种晶体的晶胞参数，为消除由于周期性产生的对计算结果的影响，我们将

Z 方向的真空层设置到了 12 Å 以上。晶胞参数列于表 4-1 中。考虑到 BLHH 四种晶体

结构的具体储氢情况，我们将 2 个及以上的氢气分子置于水笼子中随后进行结构优化，

模拟结果显示，多余的氢气分子会从晶体结构中溢出甚至使得晶体结构发生破坏，这表

明，BLHH 中的水笼子至多只能储存一个氢分子。 

4.3 二维氢气水合物晶体的稳定性 

4.3.1 自由空间内的二维氢气水合物晶体 

根据有关氢气水合物的文献调研结果来看[23,24,26,84,85]，温度对水合物的稳定性有巨

大的影响，本节则主要讨论了在自由空间内温度对二维氢气水合物晶体稳定性的影响，

设置了三个温度值 153 K、213 K 和 273 K，动力学模拟主要分析了晶体中的水分子和氢

气分子的运动轨迹和径向分布函数。 

四种 BLHH 晶体中水分子和氢气分子的运动轨迹如图 4-3 所示，晶体中的水分子由

于氢键作用几乎始终保持着相对位置，反观氢气分子的运动轨迹，表明氢气在晶体中的

稳定性受温度的影响很明显。 

BLHH-I 晶体中分子随时间在 Z 方向的位移被记录在图 4-3（A - C）中，极低温（153 

K）时，结构会出现 800 fs 左右的自适应期，此时水分子的位移轨迹震荡比较剧烈，随

后在 Z 方向上的位移趋于平滑，在 3 ps 的模拟时间内，氢气分子始终维持在笼子之内。

213 K 时，水分子和氢气分子的震荡十分剧烈，水笼子的上下平均间距超过了 3 Å，这

表明在此温度下，BLHH-I 晶体结构是不稳定的。273 K 时，可以明显看出，氢分子的运

动轨迹超过了水线（蓝色虚线），脱离了笼子的舒服，氢分子在空间内自由运动，水分

子由于最初氢分子的“逃逸”失去了笼子的形貌，整个晶体结构被完全破坏了。 

BLHH-II 晶体内的储氢单元是 8248 笼子，所以 BLHH-II 中氢气分子的运动空间足

够大。从图 4-3（D - F）可以看出，从 153 K 到 273 K 水笼子的结构始终保持完整，晶

体中的一个氢分子在接近水线的位置来回运动，另一个水分子则完全脱离了水笼子的束

缚，即时氢气脱离了水笼子，与 BLHH-I 不同的是这种行为并没有对 BLHH-II 造成不可

修复的破坏。结合图 4-3（C）我们可以发现 BLHH-I 对氢气的束缚能力更强，以至于在

氢气分子冲破水笼子后使得笼子无法复原，变成弥散在空间内的无序水分子。由图 3-5
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我们也可以证明这一点，6246·H2 的稳定能是最好的，对氢气的束缚也最强。 

 

图 4-3  在自由环境中，水合物中氢分子随着时间的增加在 Z 方向上的分子位移量。（A）153 K

的 BLHH-I；（B）213 K 的 BLHH-I；（C）273 K 的 BLHH-I；（D）153 K 的 BLHH-II；（E）

213 K 的 BLHH-II；（F）273 K 的 BLHH-II；（G）153 K 的 BLHH-III；（H）213 K 的 BLHH-

III；（J）153 K 的 BLHH-IV；（K）213 K 的 BLHH-IV；（L）273 K 的 BLHH-IV 

Fig4-3  The amount of molecular displacement of two-dimensional hydrogen hydrate in free 

environment in the Z direction increases with time. (A) BLHH-I at 153 K, (B) BLHH-I at 213 K, (C) 

BLHH-I at 273 K, (D) BLHH-II at 153 K, (E) BLHH-II at 213 K, (F) BLHH-II at 273 K, (G) BLHH-

III at 153 K, (H) BLHH-III at 213 K, (I) BLHH-III at 273 K, (J) BLHH-IV at 153 K, (K) BLHH-IV 

at 213 K, (L) BLHH-IV at 273 K 
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BLHH-III 的储氢数目是最多的，由图 4-3（G - I）可知，153 K 时，只有一个氢气

分子（紫色实线）发生了“逃逸”，这个氢气分子属于 7247 水笼子，其余氢气分子均被

束缚在晶体内；213 K 时，增加了一个逃逸氢分子，这两个氢分子均属于 7247 笼子，由

于 BLHH-III 由五六七元三种笼子组成，其中 7247 笼子是最大的结构，所以很容易理解

为什么大笼子里的氢气会发生逃逸；273 K 时，很明显，分子运动加剧，水分子和氢分

子轨迹发生了剧烈的波动，大笼子（7247）里的氢气分子全部发生逃逸现象，由于 BLHH-

III 中的笼子并不是完美结构，所以在 7247 内的氢气逃逸后，7247 的体积缩小，6246 的体

积相对增大，此时仅剩的储存氢气的 6246 笼子形变已经适应了氢气分子的运动，以至于

6246 笼子内的氢气稳定存在且无逃逸现象发生。 

相对较为规则的 BLHH-IV 晶胞中共有 6 个氢分子，BLHH-IV 的组合笼子中有最大

的笼子——8248，两个 8248 笼子各包裹一个氢气，其余氢气分子均在 6246 笼子中。如图

4-3（J - L），153 K 时，只有一个氢气分子发生逃逸，其余氢气均被包裹在晶体中；213 

K 时，两个 8248 笼子内的氢气在不同时间段脱离了笼子的束缚进入到真空区域，这一现

象可以解释为 8248 的 Vcage 较大，对氢气分子的束缚能力较弱，而且一个关键的因素是

8248 笼子的“窗口”比较大，使得氢分子即使不受外力在自身的热运动情况下也可能脱

离笼子的束缚；273 K 时，8248 内的两个氢气先行逃逸，随后几乎所有的氢分子逃离了

晶体，由于 8248 的 Vcage 是最大的，氢分子逃逸后，整个晶体结构很容易就发生了“塌

陷”，此时其余结构 Vcage的增加也加剧了氢分子的进一步逃逸。晶体虽然在氢分子逃逸

时发生了结构的微变，但在短时间内便复原了，这也反映了 BLHH-IV 的自修复能力较

强。 

以上现象反映了一个规律，在低温时，所有晶体结构趋于稳定，四种 BLHH 晶体内

所有分子的运动比较平稳，随着温度的升高，晶体的稳定性发生了不同程度的破坏，其

中 BLHH-I 的抗高温能力最差，273 K 时晶体结构完全破坏，抗高温能力最强的晶体结

构是 BLHH-III，其中三种不同类型的水笼子组合增加了 BLHH-III 在结构存在被破坏的

可能性时的容错率。同样是三种不同类型笼子组合成的晶体结构，由于 BLHH-IV 中 8248

笼子的“窗口”相对较大，很难很好地束缚氢分子。 

为了更详细地讨论不同温度下晶体结构的变化，我们分析了晶体内的未逃逸氢分子

与笼子中水分子的径向分布函数关系（RDFs），结果如图 4-4 所示。图 4-4（A）反映了
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BLHH-I 在 153 K 和 213 K 时的 RDFs，由于 273 K 时的 BLHH-I 结构完全被破坏，所以

此处不予分析，从图中可以看出 153 K 时未逃逸的氢分子和笼子的位置相关性远大于

213 K 时的情形，153 K 时 BLHH-I 的 RDFs 图中第一个峰值所在的位置是 2.945 Å，相

应地，其余三种晶体 BLHH-II、BLHH-III、BLHH-IV 在 153 K 时对应的第一个峰所在的

位置分别是 3.735 Å、2.945 Å 和 2.995 Å，通过比较可以很容易发现 BLHH-I、BLHH-III

和 BLHH-IV 三种结构的储氢笼子为 6246，而 BLHH-II 的储氢笼子为 8248。随着温度的

升高，第一个峰的振幅都显著降低且第一个峰的位置向右移动，表明氢键和结构强度变

弱。 

综上所述，可以得出：晶体结构的稳定性对温度很敏感，温度的升高会加速分子的

运动并加剧了结构的不稳定性。 

 

图 4-4  在自由环境中，在 153 K，213 K 和 273 K 的情况下，一直被困在笼子中的氢气分子的氢

原子相对于 4 种 BLHH 结构水分子中氧原子的径向分布函数 

Fig4-4  Radial distribution functions (RDFs) of a hydrogen atom of one hydrogen molecule always 

trapped in the cage and oxygen atoms of water molecules in the 4 types of BLHH in free environment 

at 153 K, 213 K and 273 K 
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4.3.2 受限空间内的二维氢气水合物晶体 

二维氢气水合物的应用势必要在受限空间内进行，没有合适的夹缝的支撑，二维水

合物不可能凭空生成，因为在体相环境中，氢气水合物的结构是三维的。根据其他研究

者的工作，我们发现低维水合物的稳定性对疏水夹缝材料的层间距比较敏感，所以根据

3.3 节对层间距的研究，我们在本小节的模拟实验中采用了 3.3.2 小节中的计算结果，设

置层间距为 9.0 Å。与上一小节不同的是，本小节对受限空间内二维氢气水合物晶体的

模拟时间增加为 6 ps，以消除时间可能引起的误差。 

图 4-5（A - C）描述了 BLHH-I 晶体的氢气分子和水分子在受限空间内的运移行为，

由图中可以看出，153 K、213 K、273 K 三个温度下，BLHH-I 结构的完整性得到了很好

的保持，这与图 4-3（C）中的情况形成了鲜明的对比。相比较而言，从低温到高温的过

程中，高温条件下的分子运动明显比低温条件下的分子运动更为活跃，273 K 的两个水

层形成了类似于余弦函数曲线的运动轨迹。 

BLHH-II 的分子运移行为描述在图 4-5（D - F）中，可以看出氢分子的运动幅度甚

至超过了水线，这也说明了上一小节我们提出的“窗口”效应：8248笼子的内部空间较

大，且“窗口”较大，很难对困于其中的氢气分子形成有效的束缚。由于 8248 笼子结构

的特殊性，温度对受限空间内 BLHH-II 稳定性的影响似乎变得不明显了。 

作为四种晶体结构中单胞容纳氢分子最多的结构，受限空间内 BLHH-III 的分子运

移情况看上去要复杂得多，参见图 4-5（G - I），153 K 时只有 7247 水笼子内的氢气分子

运动过于活跃，某些时候甚至会接近甚至超过水线，但是不至于达到不可逆的“逃逸”

状态，6246 笼子内的氢气分子的运动轨迹则比较平缓，始终在 6246 笼子的中心区域附近

运动；213 K 时情况变得复杂，运动更为活跃的氢分子类型规律并不明显，但主要是由

7247 笼子内的氢气分子组成，受限于石墨烯板的束缚超过水线的氢分子又返回了所属的

笼子内；273 K 时的分子内能是最高的，此时所有分子的震动及运移频率都增加，其中

7247 笼子内的氢气分子在 Z 方向的运移幅度是最大的，从 2 ps 开始，可以发现水分子又

出现了余弦型的运动轨迹，说明随着温度的增价水分子之间的氢键作用变弱了，晶体整

体的稳定性有所下降。 
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图 4-5  在受限环境中，水合物中氢分子随着时间的增加在 Z 方向上的分子位移量。（A）153 K

的 BLHH-I；（B）213 K 的 BLHH-I；（C）273 K 的 BLHH-I；（D）153 K 的 BLHH-II；（E）

213 K 的 BLHH-II；（F）273 K 的 BLHH-II；（G）153 K 的 BLHH-III；（H）213 K 的 BLHH-

III；（J）153 K 的 BLHH-IV；（K）213 K 的 BLHH-IV；（L）273 K 的 BLHH-IV 

Fig4-5  The amount of molecular displacement of two-dimensional hydrogen hydrate in limited 

environment in the Z direction increases with time. (A) BLHH-I at 153 K, (B) BLHH-I at 213 K, (C) 

BLHH-I at 273 K, (D) BLHH-II at 153 K, (E) BLHH-II at 213 K, (F) BLHH-II at 273 K, (G) BLHH-

III at 153 K, (H) BLHH-III at 213 K, (I) BLHH-III at 273 K, (J) BLHH-IV at 153 K, (K) BLHH-IV 

at 213 K, (L) BLHH-IV at 273 K 

BLHH-IV 内的分子运移情况和 BLHH-III 类似，如图 4-5（J - L）所示，低温下，只
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有大笼子 8248 内的氢分子运动活跃，个别时间内甚至会超过水线，原因是之前提到的“窗

口”效应；温度较高时，晶体内的所有分子的内能均升高，分子运动较低温条件下剧烈，

出现了图（L）中的高幅度运动状态。 

 

图 4-6  在受限环境中，不同温度下，水合物的氢分子在 Z 方向随时间的变化量。（A）BLHH-I

从 153 K 到 273 K，（B）BLHH-I 从 273 K 到 153 K，（C）BLHH-II 从 153 K 到 273 K，（D）

BLHH-II 从 273 K 到 153 K，（E）BLHH-III 从 153 K 到 273 K，（F）BLHH-III 从 273 K 到

153 K，（G）BLHH-IV 从 153 K 到 273 K，（H）BLHH-IV 从 273 K 到 153 K 

Fig4-6  The amount of molecular displacement of two-dimensional hydrogen hydrate in confined 

environment in the Z direction increases with time. (A) BLHH-I from 153 K to 273 K, (B) BLHH-I 

from 273 K to 153 K, (C) BLHH-II from 153 K to 273 K, (D) BLHH-II from 273 K to 153 K, (E) 

BLHH-III from 153 K to 273 K, (F) BLHH-III from 273 K to 153 K, (G) BLHH-IV from 153 K to 

273 K, (H) BLHH-IV from 273 K to 153 K 

为了更详细地表述温度对受限空间内晶体结构稳定性的影响，我们设置了从 153 K

到 273 K 和从 273 K 到 153 K 两种动态模拟温度，模拟时间同样为 6 ps，系综为 NVT，

分子的运移结果展示在图 4-6 中，从图 4-6（A 和 B）中可以很明显地分辨出低温和高温
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的所在位置，因为 6246笼子是 BLHH-I的唯一储氢笼子，所以氢分子所处环境比较统一，

运移规律也比较统一，相比较来说 BLHH-III 和 BLHH-IV 均有两种类型的笼子进行储

氢，运移规律比较复杂，但还是可以辨别出低温区和高温区。通过在动态温度下的模拟

可以得出低温时，晶体结构的分子运移较为平稳，此时晶体的稳定性能较好；高温时，

晶体结构的分子运移较为剧烈，此时晶体的稳定性能较差。但是相比于在自由空间内的

晶体结构，我们预测的四种 BLHH 晶体在受限空间内的稳定性对温度的敏感程度要小

得多，石墨烯板的使用会给予水合物晶体结构支撑，增加稳定性。 

 

图 4-7  在受限环境中，在 153 K，213 K 和 273 K 的情况下，一直被困在笼子中的氢气分子的氢

原子相对于 4 种 BLHH 结构水分子中氧原子的径向分布函数 

Fig4-7  Radial distribution functions (RDFs) of a hydrogen atom of one hydrogen molecule always 

trapped in the cage and oxygen atoms of water molecules in the 4 types of BLHH in restricted 

environment at 153 K, 213 K and 273 K 

针对在三种温度下受限空间内的晶体稳定性，我们分析了晶体内的氢分子与组成笼

子的水分子的径向分布函数关系（RDFs），结果如图 4-7 所示，由于石墨烯板的支撑，
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所有 BLHH 晶体都保持了同自由空间内结构的完整。图中 BLHH-I、BLHH-II、BLHH-

III 和 BLHH-IV 在 153 K 时的第一个峰的位置分别是 2.865 Å、3.595 Å、2.915 Å 和 2.975 

Å，中心氢分子到水笼子各个水分子的平均距离相对于自由空间内的情况分别缩短了

0.08 Å，0.15 Å，0.03 Å，0.02 Å，在不同温度条件下，第一个峰几乎没有位移，并且峰

的强度差相对与自由空间的情况比较小，尤其是 BLHH-IV，这也反映出夹缝对晶体的有

益支撑作用。从图中也可以看出，低温条件下分子间的间距较小表现出结构有较高的有

序度，随着温度的升高，结构的有序度开始变差，氢分子和水分子的距离逐渐拉开。 

4.3 3 二阶弹性常数 

调研发现，材料的稳定性能也可以使用弹性常数来描述，本小节，我们就计算了

BLHH 晶体的二阶弹性常数来判断晶体的稳定性和抗压强度。目前，计算弹性常数应用

最广的方法有两种，分别是应力—应变法和能量—应变法，本小节应用的方法是能量—

应变法（VASPKIT 中计算弹性常数的应用方法），这种方法的优点是数值计算精度稳定，

因为是基于应变密度的泰勒级数展开进行的计算，其缺点是计算量极大。本文采用的应

变量值为：-0.015、-0.010、-0.005、0.000、+0.005、+0.010、+0.015。通过力学稳定性判

据[86]验证 BLHH 四种晶体结构的弹性稳定性，判据如下： 

11

66

11 22 12 12

0

0

C

C

C C C C





   

                   （4-1） 

依照弹性稳定判据式（4-1），再结合图 4-8 的计算结果，满足了式（4-1）中的所有条

件，所以我们认为所有 BLHH 晶体从二阶弹性常数的角度评价都是稳定的。 

因为我们将 BLHH 四种晶体结构视为二维材料，所以计算得到的四个弹性常数表示

的意义是：C11 和 C22 分别表示材料在[100]方向和[010]方向上抗拉伸能力的大小，C66 反

映了材料抗剪切作用力的能力大小，C12 则表示了材料在抗拉伸和剪切混合作用力时表

现出的能力。从图 4-8 可以看出，BLHH-I 在抗拉伸和抗剪切方面都表现出不错的性能，

尤其是 BLHH-I的 C66值相较于其他结构表现很好，这表明 BLHH-I 晶体的稳定性较好，

同时也反映出 BLHH-I 的有序度是四种结构中最好的晶体结构。从图中也可以看出，

BLHH-IV 表现出的抗剪切能力很差的同时又有着较好抗混合力的能力，BLHH-II 和

BLHH-III 的整体抗应变能力表现不错。比较来说，BLHH-I 的性能是最好的，这与 3-2-
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1 的计算结果比较吻合。 

 

图 4-8  BLHH 四种晶体结构的弹性常数 

Fig4-8  The elastic constants of the four crystal structures of BLHH 

4.3.4 BLHH 和 sII 型氢气水合物 

目前常规氢气水合物（sII 型氢气水合物）最佳极限储氢能力的判定尚无定论，针对

这一问题，我们考虑了在小笼子（512）中填充(H2)n = 1 ~ 6 团簇，同时在大笼子（51264）中

填充(H2)n = 1 ~ 8 团簇，比较体系的结合能得出最佳储氢量。如图 4-9 所示，可以看出，512

笼的最佳占有率是两个氢气分子，依据是此类型的水合物具有最高的稳定性。对于大笼

子，当其封装五个或六个氢气分子时，水合物表现出最高的稳定性。将更多的氢气分子

封装在 51264 笼时中会降低水合物的稳定性，综合分析，当两个氢气分子被封装在 512 笼

子中并且同时五个氢气分子被封装在 51264 笼子中时，出现了最高的结合能~ 0.758 eV。 

 

图 4-9  sII 型氢气水合物的结合能和氢气分子数的关系。小笼子中的氢分子数从 1 ~ 6，大笼子中

的氢分子数从 1 ~ 8 

Fig4-9  The binding energy of the sII hydrogen hydrate with a cluster of (H2)n = 1~6 in the small 

cage and (H2)m = 1~8 in the large cage 
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目前，在 sII型氢气水合物储氢能力研究领域有两个认可度较高的说法，Patchkowskii

等人[24]和 Katsumasa 等人[25]的研究表明，大笼子（51264）和小笼子（512）可以分别容纳

四个和两个氢分子。但是，Clawson 等人[87]指出，在 sII 型水合物中，大笼子和小笼子分

别容纳四个和一个氢气分子是最佳结构。针对这两种情况的稳定性（Ecoh）与这项工作

中研究的结构的比较结果展示在图 4-10 所示。其中，sII-α-β 用于表示 sII 氢水合物，而

α 和 β 分别表示捕获在大笼子和小笼子中的氢分子数。图 4-10（C）显示，sII 氢气水合

物的结合强度总体上比自由环境中的 BLHH 强。根据结果显示，sII-4-1（图 4-10（A））

具有最高的结合能~ 0.754 eV，其次是 sII-4-2（图 4-10（B））~ 0.750 eV，图 4-9 中计

算得到最稳定结构 sII-5-2 的结合能为 0.758 eV。在自由环境中的 BLHH 类型中，BLHH-

I 的结合能最高~ 0.660 eV，其他情况是 BLHH-II ~ 0.628 eV，BLHH-III ~ 0.646 eV，

BLHH-IV ~ 0.524 eV，这表明在自由环境中更倾向于在大笼子和小笼子中分别容纳 4 个

和 1 个氢气分子的 sII 型氢气水合物。但是，在受限环境中二维氢气水合物的计算结果

与 sII 型氢气水合物非常接近，其中 BLHH-I 具有最高的结合能 ~ 0.755 eV，略高于 sII-

4-1 的结合能，其次是 BLHH-II ~ 0.707 eV，BLHH-III ~ 0.740 eV，BLHH-IV ~ 0.715 eV。

可以发现，在添加两个疏水层之后，四个晶体结构更加稳定。 

 

图 4-10  （A）sII-4-1；（B）sII-4-2；（C）自由空间内的 BLHH、sII 型氢气水合物和受限空间

内的 BLHH 的稳定能比较 

Fig4-10  (A) sII-4-1, (B) sII-4-2, (C)The stability of free BLHH, sII hydrate and Limited BLHH 

storing hydrogen 
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在实验中，纯氢气水合物的生成压过高（200 MPa 以上）有一定危险性，一般来说

氢气水合物的生成需要添加促进剂，四氢呋喃（Tetrahydrofuran）是一种常见的水合物促

进剂，四氢呋喃的添加降低了水合物的储氢效率。表 4-1 比较了使用促进剂后的 sII 型

氢气水合物和 BLHH 的储氢能力，可以发现，BLHH 的储氢能力明显高于使用四氢呋喃

促进剂的 sII 型氢气水合物，其中，储氢能力表现最好的晶体为 BLHH-I。 

表 4-1  使用促进剂（四氢呋喃）后的 sII 型氢气水合物和 BLHH 的储氢量 

Table4-1  Hydrogen storage capacity in hydrate using promoter (Tetrahydrofuran) and in two-

dimensional hydrate 

Type Concentration Sample 

size (g) 

Amount of hydrogen 

storage (wt%) 

Refs. 

sII 0.15 mol% 5 0.43 Strobel et al.[27] 

sII 0.2 mol%  0.83 Anderson et al.[28] 

sII 5.6 mol% 1 0.95 Sugahara et al.[29] 

sI, sII 5.56 mol%  1.05 Ogata et al.[31] 

BLHH-I   2.703  

BLHH-II   1.37  

BLHH-III   2.174  

BLHH-IV   1.639  

4.4 本章小结 

本章主要是在二维氢气水合物笼子结构的基础上设计了四种二维晶体结构：BLHH-

I（4·6246），BLHH-II（2·46, 2·8248），BLHH-III（2·5245, 6·6246, 2·7247），BLHH-IV（4·5245, 

4·6246, 2·8248），这四种晶体的构型均为上下两层水分子，中间包裹着氢气分子。针对设

计的四种 BLHH 晶体结构，我们完成了对晶体结构参数的优化，结构稳定性能和储氢能

力的分析，形成的主要结论结论简述如下： 

（1） 通过调研发现的五种二维基础结构并非都可以储存氢气，具有储氢能力的笼

子只有 6246、7247 和 8248 三种，8248 作为最大的笼子，拥有最大的“窗口”，导致 BLHH-

II 和 BLHH-IV 的 8248内的氢气分子在同等条件下会优先逃逸。 
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（2） 不同温度下，四种 BLHH 晶体的稳定性不同，总体规律是低温时结构比较

稳定，温度较高时体系的内能升高分子较为活跃稳定性能较差。 

（3） 受限空间内的晶体结构相较于自由空间时更为稳定，具体表现为，在不同温

度下均未出现氢气分子逃逸的现象，只是在水分子层之间来回运动，温度较低时，结构

的有序度较高，反之有序度较低。 

（4） 从受力角度分析，无论是受到拉伸力或是剪切力的作用，BLHH-I 总是表现

出较好的稳定性能。 

（5） 从结合能角度分析，BLHH-I 的稳定性优于其余三种晶体结构，甚至优于氢

气水合物领域认可度较高的两种构型：sII-4-1 和 sII-4-2。此外，BLHH 系列氢气水合物

的储氢能力比使用 THF 的 sII 型氢气水合物更好。 
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结  论 

在大量模拟计算和有力数据支撑的基础上，我们从多个角度评价了二维氢气水合物

的稳定性，并且设计了四种二维氢气水合物晶体结构——BLHH 系列，我们详细分析了

BLHH 的性能，进而得出二维氢气水合物是一种极具储氢潜力的材料。本文形成的主要

结论如下： 

（1） 基础结构：二维氢气水合物基础笼子结构中 46 和 5245 不具备储氢能力，6246、

7247 和 8248 可以储存氢气，不同笼子的储氢能力不同，6246 最多储存两个氢气分子不至

笼子破裂，7247 最多储存三个氢气，8248 最多储存四个氢气，储氢量的多少取决于笼子

可用空间的大小。随着储氢量的增加，结构的稳定能逐渐降低，所有结构中 6246·H2 最

稳定，8248·H2 次之。 

（2） 疏水性夹缝：二维氢气水合物基础结构的稳定性受疏水性夹缝（选用双层石

墨烯）层间距的影响，单个氢分子占据的笼子最稳定构型对应的层间距为 9.0 Å，双占

据、三占据和四占据时最佳层间距均为 9.2 Å。 

（3） 晶体结构：通过大量的计算得出，可以被用于设计晶体结构的笼子为 46、

5245、6246·H2、7247·H2和 8248·H2，在这五种笼子结构的基础上，我们预测设计了四种晶

体结构：BLHH-I、BLHH-II、BLHH-III 和 BLHH-IV。BLHH-I 由 6246·H2 构成，其储氢

量（2.703 wt%）是四种晶体结构中最大的，通过调研发现，其储氢能力比使用四氢呋喃

的 sII 型氢气水合物更好。从受力角度分析，BLHH-I 的抗外力作用也是最强的，总体来

说表现出了最好的性质。8248 作为最大的笼子，拥有最大的“窗口”，导致 BLHH-II 和

BLHH-IV 的 8248·H2 内的氢气分子在同等条件下会优先逃逸。 

（4） 温度的影响：从头算分子动力学研究表明，温度对晶体的稳定性和分子的活

跃度有明显的影响，不同温度下，四种 BLHH 晶体的稳定性不同，总体规律表现为在低

温时晶体结构的稳定性比较好，随着温度的升高，体系的内能升高分子较为活跃稳定性

能较差。 

（5） 疏水性夹缝的作用：设置了适当层间距的石墨烯疏水层作为水合物晶体的支

撑材料的动力学模拟中表明，受限空间内的晶体结构相较于自由空间时更为稳定，在不

同温度下均未出现氢气分子逃逸的现象，温度较低时，结构的有序度较高，反之有序度
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较低。从结合能角度分析，受限空间内的BLHH相较于自由空间内的情况大 15.4%左右，

甚至优于氢气水合物领域认可度较高的两种构型：sII-4-1 和 sII-4-2。 
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