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摘    要 

气体水合物是在低温、高压条件下由水和气体分子构成的类似于冰的、具有笼形结

构的晶体。水合物广泛发育于大陆架边缘海底沉积物和永久冻土区。目前已探明的水合

物藏的储气量几乎已达到常规化石燃料总碳量的两倍，开发利用气体水合物资源对缓解

能源危机具有重要意义。然而，受制于现有实验手段和精度，当前针对气体水合物基础

物性的认识仍然相对缺乏，水合物成核生长的微观机制尚不明确，极大地限制了对水合

物资源的勘探开发和相关技术的发展应用。 

本文采用分子动力学模拟方法研究了固体表面对水合物晶核稳定性的影响，通过考

察固体表面与水合物晶核之间的相互作用过程，以一个全新的角度揭示气体水合物的非

均匀成核机制，并深入分析固体表面与水合物晶核二者之间的关系。具体内容包括：固

体表面上水合物晶核界面结构的演化规律、固体表面导致水合物晶核失稳的机制、对客

体分子有不同亲和力的固体表面对水合物晶核稳定性的影响机制以及不同弯曲程度的

固体表面影响水合物晶核稳定性的机制。 

模拟结果表明，水合物晶核在固体表面上形成的界面结构的破坏过程分两步进行：

完整笼子向半笼结构的转化以及孤立半笼结构间的相互融合。固体表面与水合物表面对

客体分子的竞争吸附是导致本可达到动态生成-分解平衡的水合物晶核失稳的关键因素。

此外，通过改变固体表面对客体分子的亲和力、固体表面的曲率半径分别模拟不同种类

的表面以及不同弯曲程度的同种表面对水合物晶核稳定性的影响。结果表明，随着固体

表面对客体分子的亲和力的减弱，水合物晶核的寿命不断延长，固体表面对客体分子过

强或过弱的亲和力都不利于水合物晶核在固体表面长时间驻留。改变固体表面的曲率半

径仅相当于改变了水合物晶核与固体表面间的接触程度，不改变固体表面对客体分子的

竞争吸附强度，不改变体系最终的状态。这些机制将对理解和控制气体水合物的生成及

水合物添加剂的设计和选材提供一定的理论依据。 

关键词：气体水合物，非均匀成核，水合物晶核，固体表面  
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Molecular Simulation Study on the Effect of Solid Surface on the 

Stability of Hydrate Nucleus 

Rui Ma (Materials Engineering) 

Directed by Prof. Youguo Yan 

Abstract 

Gas hydrate is ice-like, cage-like crystalloid composed of water and gas molecules under 

low-temperature and high-pressure conditions. Hydrate is widely distributed in seafloor 

sediments and permafrost in the margins of the continental shelf. The gas storage capacity of 

the hydrate reservoirs that have been proved so far has almost doubled the total carbon content 

of conventional fossil fuels. The development and utilization of gas hydrate resources are of 

great significance in alleviating the energy crisis. However, due to the existing experimental 

methods and accuracy, the current understanding of the basic physical properties of gas hydrates 

is still relatively lacking, and the microscopic mechanism of hydrate nucleation and growth is 

still unclear, which greatly limits the development of hydrate resources and applications of 

related technologies. 

In this study, the effect of solid surface on the stability of hydrate nucleus was studied 

using molecular dynamics simulation methods. By examining the interaction between the solid 

surface and hydrate nucleus, the heterogeneous nucleation of gas hydrates was revealed from a 

new perspective. The nucleation mechanism and the relationship between the solid surface and 

the hydrate nucleus are analyzed in depth. The specific contents include: the evolution law of 

the hydrate nucleus interface structure on the solid surface, the mechanism of the hydrate 

nucleus instability caused by the solid surface, the mechanism of the solid surface with different 

affinity for the guest molecules on the stability of the hydrate nucleus, the mechanism of solid 

surfaces with different degrees of curvature affecting the stability of hydrate nucleus. 

The simulation results show that the destruction process of the interfacial structure formed 

by the hydrate nucleus on the solid surface process can be divided into two steps: transformation 

from whole cages to semi-cages and aggregation of the isolated semi-cages. The competitive 

adsorption for guest molecules between solid surface and hydrate surface is the key factor that 
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leads to the instability of the hydrate nucleus which could have reached the dynamic generation-

decomposition equilibrium. In addition, by changing the affinity of solid surface for the guest 

molecules and the radius of curvature of solid surface, the effects of different types of surfaces 

and different degrees of curvature of the same surface on the stability of hydrate nucleus are 

studied. The results show that with the weakening of the affinity of solid surface for guest 

molecules, the life of hydrate nucleus continues to extend, while the strong or weak affinity of 

the solid surface for the guest molecules is not conducive to the hydrate nucleus lingering at the 

surface for a long time. Changing the radius of curvature of solid surface is only equivalent to 

changing the degree of contact between hydrate nucleus and solid surface. It does not affect the 

competitive adsorption strength of the solid surface for the guest molecules and does not change 

the final state of the system. These mechanisms will provide some theoretical insights for 

understanding and controlling the formation of gas hydrates and the design and selection of 

hydrate additives. 

Key words: gas hydrate, heterogeneous nucleation, hydrate nucleus, solid surface 
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第一章  引  言 

1.1 研究背景 

“就世界的解放作用而言，摩擦生火还是超过了蒸汽机。因为摩擦生火第一次使得

人支配了一种自然力，从而最后与动物界分开。”恩格斯将人类文明的开启上溯至对火

的发现和使用。人类社会的发展离不开自然资源，一部人类社会的发展史就是一部能源

的利用史。从最初的生物质能、传统化石能源的利用，再到电能、太阳能、核能等能源

的利用，无不反映出人类科技的发展和社会的进步。然而，就目前的能源结构而言，煤

炭、石油、天然气等化石能源依旧是当前世界各国的主要能源。 

从最简单的背斜储油开始，发展到地层/岩性油气圈闭，再发展到深水浊流沉积，以

及目前页岩气、页岩油等，人类对化石资源需求的增长，推动着勘探技术的发展，勘探

技术的发展又推动着对油气资源认识的深入，进一步促进了石油地质理论的突破。当前，

天然气水合物成为了油气理论发展过程的最新外延。 

20 世纪 60 年代，在西伯利亚地区的永久冻土层中，首次由前苏联科学家发现了自

然条件下存在的天然气水合物矿藏。随后引起美国、加拿大、日本等国科学家的广泛重

视，从此开始在全球范围内大规模开展天然气水合物物性及勘探技术的研究。70 年代后

期随着深海钻探计划（DSDP）和后继的大洋钻探计划（ODP）的相继展开，在全球多处

海域发现了天然气水合物藏的存在。随后确认天然气水合物作为一种重要的能源资源广

泛发育于永久冻土带和海底沉积物中。新世纪以来的勘探数据表明，天然气水合物总资

源量超过传统化石能源的两倍[1]。当前，美国、加拿大、中国、英国、挪威、法国、德

国、日本、印度、韩国等国家均已开展了天然气水合物的资源勘探与试开采的工作。各

国学者同时也从天然气水合物的晶体结构类型、自然赋存形式、成藏条件、勘探开采手

段及天然气水合物与全球变化跟海洋地质灾害关系等方面相继展开了深入的研究。对天

然气水合物的探索工作进入了将其作为能源进行全面研究和实际开发的阶段。 

随着全球范围内越来越多的大规模天然气水合物藏的相继探明，如何将其安全、高

效、经济地的开采出来成为了天然气水合物资源利用面临的重大难题。与传统的油气藏

理论相比，天然气水合物基础研究相对匮乏，对水合物成核、生长、赋存、分解等过程

缺乏统一的认识与模型，严重地制约了天然气水合物资源的开采利用。尤其是在天然气

水合物的成核生长与分解过程、多组分及多相传输、渗流与迁移机制等方面仍存在关键
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问题亟待解决。另外，在天然气水合物开采方面，天然气水合物总资源量的估计、水合

物藏的品质评价以及开采过程中水合物藏地层稳定性的检测与评价等方向也是当前研

究的热点问题。 

1.2 研究内容及技术路线 

当前对天然气水合物成核生长的微观动力学过程及其它基础物性的认识仍然十分

匮乏。尤其是缺乏统一、完整的物理模型来帮助我们深刻认识和理解水合物成核生长过

程中存在的客观规律，导致无法对水合物成核生长行为进行有效的控制，极大地限制了

水合物资源的评价和开采、水合物防治及气体储集等方面的应用。由于自然成核过程中

以非均匀成核为主，固体表面在成核过程中扮演着至关重要的角色。因此，本文采用分

子动力学模拟方法研究天然气水合物晶核与固体表面相互作用过程，并通过调节表面与

客体间的相互作用参数及表面弯曲程度探究固体表面性质对水合物晶核稳定性的影响。

此外，还从这一全新的角度揭示了固体表面在水合物非均匀成核过程中的作用。 

（1） 固体表面影响水合物晶核稳定性的机理 

天然气水合物广泛发育在近海海底及永久冻土带中，自然成核生长过程中，水合物

一般都依附于固体表面，如二氧化硅、黏土等。此外，实验室模拟生成实验中，反应釜

表面、填充（添加）物等引入的表面也对天然气水合物的成核生长过程产生影响，并且

在一定程度上能与已存在的水合物颗粒发生相互作用。因此，研究天然气水合物的非均

相成核及水合物与表面相互作用等问题是十分必要且至关重要的。 

这部分研究采用分子动力学模拟方法，通过对比预构建的水合物晶核在含/不含固

体表面的模型系统中的变化过程，研究固体表面影响水合物晶核稳定性的微观机理。水

合物晶核采用典型的 sI 型水合物构型，以客体分子为中心，构建不同半径的水合物晶

核。而针对固体表面的建模则考虑到实际成核过程中涉及到的固体表面种类各异且表面

结构十分复杂，为力求研究结果更加具有普适性，本论文研究中均采用了粗粒化形式处

理。即由一种简单的具有典型六方格子构造的固体薄片建模为固体表面，其结构可类比

于单层石墨烯结构。 

在上述构建的模型系统的基础上，通过对比分析水合物晶核在不同体系中的动力学

变化过程以及分析固体表面上水合物界面结构的演变过程，揭示固体表面对水合物晶核

的结构、形貌和动力学行为的影响。此外，还通过对客体分子在水合物晶核表面及固体

表面吸附自由能的分析，揭示了固体表面影响水合物晶核稳定性的机理。 
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（2） 固体表面-客体分子相互作用及表面弯曲程度对水合物晶核稳定性的影响 

水合物的气体组分包括但不限于甲烷、二氧化碳，很多小分子都可以充当水合物形

成过程中的客体分子，常见的客体分子种类还包括氢气、氮气、硫化氢等。此外，多种

客体分子还可以形成多元组分的气体水合物。此外，固体表面的性质也可能会对其附近

的水合物晶核产生影响，例如固体表面的润湿性、弯曲程度、粗糙程度等。因此，有必

要对不同性质的固体表面、不同类型的客体分子及其组合进行研究，以形成对固体表面

影响水合物成核过程的详细描述。但是囿于研究周期，在本研究中仅考虑改变固体表面

-客体分子之间的相互作用强度及固体表面的曲率半径两种参量。 

本论文研究中选用的客体分子模型采用粗粒化模型，以单点表示一个客体分子。通

过调整固体表面-客体分子相互作用的能量参数，改变了固体表面对客体分子的亲和力。

进而分析对客体分子不同亲和力的固体表面对水合物晶核稳定性的影响。此外，在固体

表面-客体分子相互作用强度不变的情况下，通过构建具有不同曲率半径的弯曲固体表

面，进一步模拟同种固体表面的不同弯曲程度对水合物晶核稳定性的影响。 

本文的技术路线如图 1-1 所示： 

 

图 1-1  技术路线图 

Fig.1-1  The basic technology roadmap 
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1.3 研究意义 

油气资源是当前社会发展建设过程中的重要支柱能源，针对深层油气、致密油气及

深海油气藏的勘探开发仍是亟待解决的关键工程问题。作为油气勘探开发领域的最新外

延，天然气水合物的资源勘探、矿藏评价及相应的实验/计算模拟研究已相继展开，预计

经过未来三至五十年的发展，天然气水合物资源将进入规模化商业开采阶段。该资源的

开采及利用将显著地改变当前的能源格局，极大地改善能源短缺的现状。 

天然气水合物除了作为一种能源资源存在于大陆架边缘近海海底和永久冻土带以

外，控制水合物生成作为一种技术可以广泛应用于二氧化碳的地质埋存[2-6]、气体储集运

输[7-12]、海水淡化[13-15]及气体分离[3,16-18]等诸多领域。此外，气体水合物在油气开采集输

管道中生成并造成堵塞问题也是当前研究的热点[19-22]。因此，针对水合物的基础物性，

包括水合物的物理化学性质、力学性质，以及水合物的成核、生长、分解、抑制等微观

机理的研究是不可或缺的。这对水合物研究的科学理论体系的完善及其工程实践的应用

都具有深刻而且重大的意义。 

目前，针对天然气水合物的研究仍处于初级阶段。本论文的研究工作从上述科学理

论和工程实际的需要出发，利用分子动力学模拟这一强大的计算机实验方法从理论层面

对固体表面影响水合物晶核稳定性这一问题进行了系统的研究。从分子水平理解固体表

面与水合物晶核的相互作用过程及其微观机理，可以从一个全新的角度重新审视固体表

面在水合物成核过程中扮演的角色，有助于解释说明当前对水合物非均相成核生长过程

及机理研究的认知中存在的矛盾，完善当前已有的水合物成核生长理论体系，同时也期

待能为水合物生成/抑制过程中添加剂的选择与设计及水合物藏勘探开发、资源评价等

工程实践起到理论指导作用。 
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第二章  气体水合物研究现状综述 

天然气水合物是一种具有笼状空腔构造的晶体，由水分子通过氢键形成包含特定空

腔结构的氢键网络结构，其中包含一个或多个客体分子，常见的客体分子包括甲烷、二

氧化碳、氢气、氮气、氩气、硫化氢、乙烷、丙烷、四氢呋喃等[23]。水合物笼型氢键网

络结构在被认为是一种亚稳定的水分子固体结构，而客体分子的存在则显著提高了该结

构的稳定性，是一种水结构的热力学稳定相[24]。自然界中存在的水合物往往发现于近海

大陆架边缘的海底沉积物、深湖沉积物、高原及高纬度地区永久冻土层中[23,25,26]。这是

由水合物生成所必须的高压、低温条件所决定的。目前，已探明的自然界水合物藏的总

碳资源量已超过传统化石能源总碳量的两倍，水合物资源已成为一种极具开发潜力的新

型能源，该资源的开发利用有望改变当前能源格局、解决能源危机。 

2.1 气体水合物的结构  

目前已经发现或者证明存在着多种气体水合物构型，包括非受限条件下生成的三

维空间氢键网络结构的气体水合物及受限条件下生成的 2D（二维）水合物[27]、Q1D

（准一维）水合物[17,18,28]等。前者主要包括 sI、sII、sH 型水合物，是自然界广泛存在

的水合物类型，其结构如图 2-1 所示。sI 型和 sII 型水合物属于等轴晶系，其包含的基

本笼形组成单元均为两类（sI:512, 51262; sII:512, 51264），sH 型水合物则属于六方晶系，

其包含三种基本笼形结构单元（512、435663、51268）[29]。三种水合物基本结构的晶体特

征汇总于表 2-1 中。后者则为近年来通过理论计算证明的能在受限空间内形成的特殊

的水合物晶体结构，如图 2-2 所示。这一类结构在气体储集、气体分离等领域极具应

用潜力。 

气体水合物存在不同笼形结构的原因除其赋存环境外，主要由笼状空腔结构中包

裹的客体分子的种类决定。不同种类的客体分子因其具有不同的大小、形状、偶极矩

等性质，往往形成具有不同类型笼状结构的水合物晶体。例如甲烷、二氧化碳等分子

一般形成 sI 型水合物结构，而丙烷等稍大的分子则倾向于形成 sII 型水合物结构，更大

的分子则倾向于形成 sH 型水合物结构。而当其赋存环境不同时，气体水合物的晶型结

构往往也可能不同。Chou 等人[30]的研究表明，甲烷水合物在不同的压力条件下会发生

晶型的转变，从常见的 sI 型晶体转变为 sII 型结构的临界压力为 100 MPa，而 sII 型晶

体转变为 sH 型晶体的临界压力则为 600 MPa。此外，Tatsuya 等人[31]的实验表明，sI
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型甲烷水合物（MH-I）向 MH-II 相转换的压力为 0.9-1 GPa，而从 MH-II 相向 MH-III

相转换的压力约在 1.9-2 GPa，水合物相图如 2-3 所示。MH-II 相与 MH-III 相的结构由

Loveday 等人[32]在高压、室温条件下采用 X 射线衍射和中子衍射进行了研究，发现

MH-II 相与 sH 型水合物具有相似的结构，而在 MH-III 相中，水分子氢键网络则呈现

出类似 Ih 冰相类似的结构。 

 

图 2-1  sI、sII 和 sH 型水合物结构[29] 

Fig.2-1  Structures of the sI, sII and sH hydrates[29] 

 

图 2-2  受限空间中水合物的 2D、Q1D 结构。（A）狭缝空间中形成的 2D 甲烷水合物结构，由水

分子构成八边形、四边形水环构成的双层水笼结构，甲烷分子填充于八边形笼中[27]。碳纳米管中

的 Q1D 水合物：（B）氢气[28]，（C）一氧化碳[17]，气体分子填充于双层水环结构之间。 

Fig.2-2  2D and Q1D structures of hydrates in confined spaces. (A) The 2D methane hydrate 

structure formed in the slit space. Water molecules form an octagonal and quadrangular double-

layer water cage structure[27], Methane molecules are filled in the octagonal cage. Q1D hydrates in 

carbon nanotubes: (B) hydrogen[28], (C) carbon monoxide[17], and gas molecules fill the double-

layered water ring structure. 
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表 2-1  sI, sII, sH 型水合物基本结构的晶体特征 

Table 2-1  Crystal characteristics of sI, sII and sH hydrate 

性质 sI 型 sII 型 sH 型 

晶体构造 简单立方 面心立方 六方 

空间群 
24 2

3P
m n

  14 2
3F

d m
  

6 2 2
P

m m m
  

晶格常数/nm a = 1.20 a = 1.73 a = 1.22, c = 1.01 

笼型结构 2(512) 6(51262) 16(512) 8(51264) 3(512) 1(51268)2(435663) 

单胞含水分子数 46 136 34 

单晶通式 

（A、B：客体组分） 

A·5.75H2O A·17H2O (5A,B)·34H2O 

 

图 2-3  甲烷水合物的温度-压力相图[31] 

Fig.2-3  Pressure-temperature phase diagram of methane hydrate (MH: Methane hydrate)[31] 

2.2 水合物成核生长机制 

液体中的晶体成核生长过程是自然界中广泛存在的现象。无论在物理、化学、生物

等基础学科的研究中，还是在工程工业的应用中，液体的结晶过程都是至关重要的。液

体向晶体转变可以简单地划分为两个主要步骤：成核过程、晶体生长。成核是液相向晶



第二章  气体水合物研究现状综述 

8 

 

体进行转变的初始过程，过冷液体中存在着的结构起伏和能量起伏将可能导致无序的液

相中产生一个小的、有序的分子簇。当形成的分子簇的大小达到临界核大小时，随后的

晶体生长过程即可认为是该分子簇的有序状态的阶次传播，直至液相耗尽为止。成核事

件是一个非常罕见的随机事件，晶体成核过程的随机性体现在液相结构起伏和能量起伏

位置的随机性、有序分子簇能否继续生长为临界晶核的随机性等。晶体在液相中成核的

典型能量特征是体系需要越过一个成核的自由能势垒，这一过程广泛地采用经典成核理

论（CNT）予以描述[33]。经典成核理论的构想由Gibbs[34]首先提出，由Volmer[35]、Farkas[36]、

Becker[37]、Zeldovich[38]等人相继完善。该理论最初用于描述过饱和蒸汽冷凝为液相的过

程，但是其中的大多数概念也能广泛地适用于过冷液体的结晶，因此涉及晶体成核的研

究均会借用该理论中的部分元素。 

晶体的成核按照形核方式通常分为两大类，即均匀成核和非均匀成核。如图 2-4，

均匀成核过程中，晶核新相在原有的液相中均匀地形成，即液相中的一些由结构起伏和

能量起伏产生的短程有序的原子/分子团簇直接形成晶核，而不依附于溶液中的存在的

杂质表面及容器壁面等，该过程更多的是对理想条件下成核过程的描述。而在实际的液

相成核的过程中，由于杂质及容器壁面不可避免地存在，液相往往优先在存在的杂质表

面、容器壁面等异质处发生成核，产生新的晶相并进一步促进该晶相的生长过程，即实

际的成核过程中，往往出现的是非均匀形核过程。而且，由于杂质界面的参与，非均匀

成核过程需要跨过的自由能势垒远低于均匀成核过程。 

 

图 2-4  均匀成核过程和非均匀成核过程及其自由能势垒示意图[33] 

Fig.2-4  Schematic of homogeneous nucleation process and heterogeneous nucleation process 

and their free energy barriers[33] 
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目前，已有多种实验方法被广泛应用于晶体成核生长过程的研究。如图 2-5，罗列

了不同的时间-空间尺度下对应的实验方法[33]。这些实验方法能很好地对相对宏观的晶

体生长过程予以很好地表征，但对于晶体成核过程而言，成核是一个小概率的、动态的

事件，通常发生在纳秒-纳米级的时间-空间尺度下。就目前的实验技术而言，在如此短

的时间窗口中，即使使用高分辨率的仪器也极难获得这一过程的动力学快照。因此，精

确表征晶体成核过程仍是一项艰巨的技术挑战。气体水合物作为一种晶体，其成核生长

过程具有与其它晶体相似的行为。但由于针对气体水合物成核的研究相对较晚，尽管已

经有了一定的实验研究，但由于高压低温的实验条件难以精确控制，以及成核过程的随

机性带来的监测困难，人们对水合物成核这一微观现象的认知仍然是十分欠缺的。随着

计算机分子模拟技术的发展，分子动力学模拟（MD）方法成为模拟液-固相变过程的有

力工具，该方法能直观的刻画出纳秒-纳米级时空尺度下的微观物理过程，在水合物成核

生长研究中有广泛应用。 

 

图 2-5  各种实验手段所对应的时间空间尺度[33] 

Fig.2-5  Ranges of the spatial and temporal resolutions corresponding to each experimental 

approaches[33] 

2.2.1 均匀成核 

在针对天然气水合物成核过程及其机理的研究中，以关于均匀成核的研究居多且更

为充分。相继提出多种成核假说，但是每种假说仅能解释部分实验现象，至今没有形成

一种较为完整的机制对天然气水合物成核过程进行完美刻画。其中最流行的的假说是

Sloan 等人[39,40]提出的不稳定团簇假说（labile cluster hypothesis）以及 Radhakrishnan 等

人[41]提出的局部结构假说（local structure hypothesis）。所谓的不稳定团簇假说即认为天

然气水合物的成核过程是由独立的笼子聚集而形成临界晶核，即先由客体分子在水中形

成独立的笼子，再由这些独立的笼子聚合形成一定大小的水合物团簇直至形成水合物的
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临界晶核。而 Radhakrishnan 等人提出的局部结构假说则是建立在对不稳定团簇假说的

否定上。他们的研究表明，如果在液相中形成了多个笼状的水分子结构，那么这些笼子

的热力学稳定状态应该是相互分散而不是彼此聚集。据此他们提出了全新的水合物局部

结构成核假说，认为在水合物的成核过程中，先由客体分子形成局部有序的排布构型，

然后水分子围绕这些客体分子形成笼状包合结构。随后，Jacobsen 等人[42,43]采用分子动

力学模拟方法，以 mW 力场在高驱动条件（210 K, 500 bar）下模拟了气体水合物的成核

过程。多次计算结果表明，水合物的成核过程可以分为两个重要的阶段，即气体水合物

在成核前会先由大量客体分子和水分子形成“blobs”结构。接下来该结构会作为前驱体

进一步诱导生长出无定形的笼子结构，形成无定形水合物（amorphous clathrate），最终

由该无定形结构演化为水合物晶体。该机制被称为“blob”机制，其演化过程如图 2-6 所

示，其中形成“blobs”的阶段类似于局部结构假说，即由客体分子和水分子先聚集形成

团簇，形成前驱体。而“blobs”进一步生长的过程则表现出对笼结构的进一步诱导和聚

集，该过程则类似于不稳定团簇假说中的部分过程。因此，“blob”机制结合了不稳定团

簇假说和局部结构假说，进一步发展了水合物的均匀成核机制。 

 

图 2-6  气体水合物成核过程的“blob”机制。（A）形成 sI 型水合物的典型过程[42]；（B）形成 sII

型水合物的典型过程[43]。 

Fig.2-6  The "blob" mechanism of gas hydrate nucleation. (A) Typical process of forming sI 

hydrate[42]; (B) Typical process of forming sII hydrate[43]. 

在上述“blob”机制中，形成气体水合物晶体结构之前，存在着水合物的无定形结

构向晶体结构转化的关键一步。“接近平衡温度时，无定形水合物核是否是形成水合物

晶核的中间体？”以及“水合物的无定形结构如何演化为晶体结构？”成为了亟待解决
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的关键科学问题。Jacobsen 与 Molinero[44]通过分子动力学模拟，分别研究了无定形水合

物核和水合物晶核的稳定性和生长过程，并且分析了影响水合物无定形核向晶核转变过

程中的热力学和动力学因素。研究结果表明无定形水合物核的分解温度仅比水合物晶核

低 10%左右，而且在所有的温度下，水合物的临界无定形核的尺寸均大于水合物临界晶

核。水合物晶核与温度的关系可以很好地符合 Gibbs-Thomson 关系，如图 2-7（A）。而

且无论是水合物晶核还是无定形核均能生成水合物晶体，这说明水合物晶体与无定形水

合物结构相比是热力学稳定相，意味着无定形的水合物结构总是倾向于转化为晶体结构。

而在水合物晶核的生长过程中，亚稳态的 sII 型水合物结构较 sI 型结构表现出更优的生

长能力，并且随后进一步演化为稳定的 sI 型晶体。如图 2-7（B）所示，典型的 sI 型水

合物晶核能通过 51263 笼作为桥梁诱导 sII 型笼子的生长。这与 Walsh 等人[45]通过全原子

分子模拟研究从液相中直接形成水合物的过程得到的结论类似。他们的结果表明在成核

的初期，512 笼子较 51262 笼子处于优势地位，sI 型和 sII 型笼子结构并存生长，51263 笼

子结构存在于 sI 型和 sII 型晶体的界面。 

 

图 2-7  无定形水合物核、水合物晶核的温度函数关系与水合物结构的演化过程[44]。（A）水合物晶

核（黑色）和无定形核（红色）半径大小与温度之间的函数关系，曲线由 Gibbs-Thomson 方程拟

合。（B）sI 型水合物晶核的生长演变过程。白色小球表示客体分子，sI 型水合物结构中的水分子

用蓝色的短棒表示，sII 型水合物结构中的水分子用橙色的短棒表示，红色的短棒则表示 sI、sII 型

结构之间的 51263笼。 

Fig.2-7  The evolution process of amorphous nuclei and crystalline to hydrate[44]. (A) Melting 

temperature of crystalline (black) and amorphous (red) nucleus as a function of their radius. The 

lines are the fits with the Gibbs-Thomson relation. (B) Growth and evolution of sI hydrate crystal 

nucleus. White spheres represent guest molecules, blue short rods represent water molecules in the sI 

structure, orange short rods represent water molecules in the sII structure, and red short rods 

represent 51263 cages between the sI and sII type structures. 
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由于水合物成核过程为稀有事件，液相中溶解的客体分子较少时，成核速率极低且

很难控制液相中的气体分子浓度。故在上述大部分研究中大多采用了液相中高的客体分

子饱和度、高驱动力的条件。因此也有部分的科研人员认为这些条件可能会加速水合物

的成核过程，甚至改变水合物的成核机理。Knott 等人[46]采用分子动力学方法研究了正

常过饱和度的溶液中水合物的成核过程，发现水合物临界晶核非常大而且成核率很低。

这表明在真实条件下水合物的均匀成核过程不可能发生。 

2.2.2 非均匀成核 

实际条件下，溶液不可避免地要与外界表面接触，根据经典成核理论，晶体依托固

体表面发生非均匀成核需要越过的自由能势垒远低于均匀成核过程，因此液-固转变过

程更倾向于发生非均匀成核。就目前针对水合物的非均匀成核研究而言，人们普遍关心

固体表面大致可以分为三类，大部分关于气体水合物与固体表面相互作用的研究都集中

在此。在研究自然赋存条件下气体水合物的成核、生长、赋存等过程中，由于气体水合

物往往在海底沉积物、永久冻土层的孔隙中生成。因此，包括诸如二氧化硅沙粒、黏土

等不同类型的地层组分充当了外界固体表面的角色。而在深水油气开采、集输等过程及

部分实验室反应釜的生成实验中，金属表面也常作为外界固体表面促进气体水合物成核。

此外，还有很多添加物（添加剂）也可为水合物非均匀成核提供成核位点，包括各种纳

米材料和各种化学药剂等。目前已有很多实验和计算模拟研究表明添加纳米颗粒能促进

气体水合物成核[47,48]，一定浓度下的化学药剂（即便是水合物抑制剂）也能促进水合物

的非均匀成核[49,50]。 

Bai 等人[51-53]使用分子动力学模拟的方法对二氧化碳在羟基化的二氧化硅表面的成

核生长行为进行了广泛的研究，在三相体系（二氧化碳气泡-水-羟基化二氧化硅）中，

水合物优先在三相接触线附近成核生长，羟基化二氧化硅能通过氢键作用稳定羟基附近

的水合物笼结构，且水合物会朝着二氧化碳气泡一侧优先生长，如图 2-8（A）所示。水

合物在羟基化二氧化硅表面的成核过程可以分为三个步骤，如图 2-8（B）所示，在最接

近二氧化硅表面的羟基处，水分子会先吸附形成一层类冰状的薄层，随后形成一层中间

层作为过渡结构，最终二氧化碳水合物层将在中间过渡层上形成。中间层的存在，很好

地对固体表面和水合物层之间的晶格作出了适配。此外，固体表面的润湿性会显著地影

响气体分子在固体表面附近的分布以及周围水分子的局部结构，通过对不同亲水性表面

的考察，发现水合物的成核过程在亲水性较弱的表面上更容易发生。这说明固体表面如
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果具有较强的亲水性，反而不利于水合物的成核过程。此外，Hou 等人[54]研究了在二氧

化硅构成的弹性密闭空间内水合物的生长，发现水合物成核诱导时间在二氧化硅层弹性

发生变化时存在一个最小值，即当二氧化硅层间弹性较弱时，体系中水合物成核生长最

快，过强或过弱的层间弹性都不利于水合物的生长。Yan 等人[55,56]研究了气体水合物在

黏土表面的成核生长过程，其羟基化边缘位点可以促进甲烷水合物成核,并对水合物笼

子结构的形成具有稳定作用。 

 

图 2-8  羟基化二氧化硅表面上二氧化碳水合物的成核过程。（A）水合物在气-液-固三相线附近的

成核生长快照[53]。（B）二氧化硅表面形成二氧化碳水合物的动力学路径[52]。 

Fig.2-8  Nucleation of carbon dioxide hydrate on the surface of hydroxylated silica. (A) A snapshot 

of the nucleation growth of a hydrate near the gas-liquid-solid three-phase line[53]. (B) Kinetic 

pathway of carbon dioxide hydrate formation on silica surface[52]. 

Zi 等人[57]研究了甲烷水合物在金属表面的成核过程，研究结果表明光滑的铁表面

由于会吸附一层致密的水膜而不利于水合物的形成，而在粗糙的铁表面，甲烷受表面作

用的影响在凹槽内富集，促进了甲烷水合物的生长，如图 2-9。在水合物成核过程中添

加一些诸如石墨烯、氧化石墨烯等人造材料时，水合物的成核生长过程也会受到显著的

影响，如图 2-10。Li 等人[58]采用分子动力学模拟研究了不同大小及氧化度的石墨烯薄片

对甲烷水合物形成的影响，发现石墨烯薄片的尖角会嵌入到水合物笼状空腔结构当中，

并扰乱局部的水分子结构。较大的石墨烯薄片还能大量吸附其周围溶液中的甲烷分子，

从而抑制水合物的生长。而氧化石墨烯薄片则可以通过表面基团与水合物表面及液相水

分子之间形成氢键作用，显著降低水分子活度，从而抑制水合物的生成。此外，Kim 等

人[59]的实验也表明氧化石墨烯的亲水表面通过对水分子的强烈束缚作用降低水分子的

活度，从而抑制水合物的成核生长过程。 
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图 2-9  光滑及带有凹槽的铁表面上水合物成核过程快照及甲烷分子的浓度分布[57] 

Fig.2-9  Snapshot of hydrate nucleation process and concentration distribution of methane 

molecules on smooth and grooved iron surface[57] 

 

图 2-10  （A）甲烷分子吸附在石墨烯表面[58];（B）氧化石墨烯抑制水合物生长示意图[59]。 

Fig.2-10  (A) Methane molecules are adsorbed on the graphene surface[58]; (B) Schematic diagram 

of graphene oxide inhibiting hydrate growth[59]. 

此外，He 等人[60]发现亲水性二氧化硅表面与疏水性的石墨烯表面能显著影响甲烷

气泡的溶解行为，进而对水合物的形成过程产生不同的影响。亲水的二氧化硅表面极易
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被水分子吸附占据，在液相中形成的气泡能比较容易地向液相中溶解甲烷，溶液中高浓

度的甲烷易发生成核生长过程。而亲油的石墨烯表面则吸附甲烷气泡并使之形成较为平

坦的界面或者在石墨烯表面与气泡之间形成有序的水分子层，这些现象都极大地阻碍了

甲烷分子的溶解过程，进一步延缓了水合物的成核生长，如图 2-11。当模型中的甲烷呈

均匀混合状态时，石墨烯表面通过吸附周围的甲烷分子形成均匀的水分子层，该结构能

促进石墨烯表面与液相主体中生成的水合物之间的接触，而二氧化硅表面则能通过表面

的羟基与水合物形成稳定的氢键连接。这些现象表明气体水合物在不同的润湿性及分子

结构的表面上表现出了不同的成核生长机制。 

 

图 2-11  不同润湿性表面上水合物的成核[60] 

Fig.2-11  Hydrate nucleation on surfaces with different wettability[60] 

因此，对于气体水合物的非均匀成核过程而言，固体表面的亲疏水性、表面的形貌

结构、粗糙程度等多种因素均能对其产生影响，复杂的表面性质产生了多种多样的成核

现象和机理。表面的性质如何影响水合物的直接成核是一个值得探索的科学问题。 

2.3 气体水合物技术的应用 

2.3.1 二氧化碳地质埋存 

温室效应是当前我们不得不面对的环境问题之一。随着森林植被的破坏和化石能源

的大量使用，导致自然界碳循环的失衡。全球变暖导致冰川和永久积雪不断消融，以及

由此带来的海平面上升、大量物种灭绝等问题持续威胁着人类的生存和永续发展。有研

究表明二氧化碳是地球大气环境中重要的能影响气候的气体[61]。减少二氧化碳气体排放

将在一定程度上减缓温室效应。目前，已有很多采用碱性液体[62,63]、离子液体[64,65]吸收

捕获燃烧烟道气及其他工业气体中二氧化碳的研究。而利用生成水合物的方法同样可以
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达到捕集封存二氧化碳气体的目的。这一方法可以通过将二氧化碳注入到深海海水或海

底沉积物层中，利用高压低温的环境使二氧化碳与水分子生成水合物，而且深海区域温

度压力条件相对稳定，有利于二氧化碳水合物的长期稳定[66,67]。 

此外，还可以通过二氧化碳注入的方法置换天然气水合物藏中的甲烷气体，并生成

二氧化碳水合物，这一方法既开发了天然气水合物藏，又实现了二氧化碳气体的长期封

存。但是，目前由于二氧化碳直接置换开采天然气水合物的效率过低，限制了该方法的

应用。分子动力学研究表明，置换过程中二氧化碳分子很难直接进入水合物笼子中置换

出甲烷分子，必须首先破坏笼子，甲烷分子逸出后再由二氧化碳分子形成新的水合物笼

结构，而且生成的二氧化碳水合物和冰结构也会进一步阻止传质的过程[68,69]。该现象已

在实验上被原位拉曼设备观测证明[70,71]。目前也有研究表明，通过联合注热、减压等方

法能显著改善二氧化碳置换开采水合物的过程，有效提高甲烷气体的产率[5,72]。 

 

图 2-12  二氧化碳置换甲烷水合物的动力学过程[69] 

Fig.2-12  Dynamics of carbon dioxide replacing methane hydrate[69] 

2.3.2 气体储运 

传统的气体输送往往是通过管道直送、罐车运输等方式。近年来，随着对气体水合

物的深入研究，人们也开始尝试将水合物技术应用到气体储运领域。利用生成气体水合

物的方法储运气体，即通过将目标气源在一定的温度、压力条件与水反应，即可生成气

体水合物。相比于直接输运气体、液化气而言，气体水合物作为固体往往更加安全、稳

定。在气体储运方面，该技术最典型的应用就是利用生成水合物实现氢气的储集。 

氢气作为可再生、可持续的新型燃料已引起人们的高度重视。在实际应用中，已发

现多种可应用于氢气存储的材料，包括纳米结构材料，碳基材料和金属氢化物等[73-75]。



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

17 

 

然而，开发高效的储氢材料仍然具有挑战性，氢气的储存仍然是制约氢能利用的瓶颈。

近年来，生成气体水合物作为极具前途的储氢技术已被广泛研究[76-78]。相比于其它储氢

材料，氢气水合物在常温常压条件下即可分解，不需要额外的能量。而且氢气水合物在

释放氢气后生成的产物是水，不会对环境造成破坏。此外，目前已经发现的一些多分子

占据的氢气水合物结构将有可能进一步提高水合物储氢能力[79]。 

 
图 2-13  水合物结构转变与多氢气分子占据水合物笼结构示意图[79] 

Fig.2-13  Schematic diagram of hydrate structure transition and multi-hydrogen molecules 

occupying hydrate cage structure[79] 

2.3.3 气体分离和海水淡化 

不同组分的气体由于其分子大小、极性及生成水合物所需的温度压力等条件不同，

而在水合物形成的难易程度上呈现出差异。利用这种差异，即可在一定的条件下使部分

气体组分与水生成气体水合物，从而实现原混合气体组分的分离。这种方法可应用于燃

气、烟道气中二氧化碳的捕集[80]、低浓度煤矿瓦斯气中收集甲烷[81]以及对三氟甲烷等温

室气体的捕集[82]。此外，还有一些借助纳米材料生成低维水合物，从而实现气体分离的

理论研究，如一氧化碳、二氧化碳与氢气的分离[17,18]。 

 

图 2-14  利用生成水合物的方法分离 CHF3和 N2
[82] 

Fig.2-14  Separation of CHF3 and N2 by hydrate formation[82] 

生成气体水合物的方法进行海水淡化的原理则是利用水合物在生成过程中很难包

合电解质的性质。气体水合物的结晶生长过程，是一个排盐的过程[83]。Kang 等人[15]的
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研究表明，采用水合物法对海水中的钠离子、钾离子、镁离子、钙离子等阳离子的去除

效率达 71% - 94%，对硫酸根、氯离子等阴离子的去除率可达 73% - 83%。此外，他们

还发现该方法的脱盐效率与生成水合物的气体种类及压力有关。Babu 等人[14]发现利用

丙烷作为客体分子生成水合物具有将分散在硅砂中的水分子抽提到硅砂表面的能力，这

种迁移大大加速了水合物的生长。利用生成水合物脱盐实现海水淡化的方法相比较于膜

分离法、电渗析法等传统的海水淡化工艺更加经济环保，合理地发展应用水合物脱盐方

法，将可能使海水成为淡水资源的巨大来源，将有效缓解当前淡水资源短缺的问题。 

 

图 2-15  基于水合物脱盐法的海水淡化示意图[14] 

Fig.2-15  Schematic of seawater desalination based on hydrate desalination method[14] 
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第三章  固体表面影响水合物晶核稳定性研究 

水合物不仅仅作为未来的潜在能源，在实验和理论上得到了广泛的研究，而且水合

物生成也可以作为一种技术广泛应用在多种领域中。理解和控制水合物的形成是水合物

研究领域中至关重要的课题。实际条件下，无论是对存在于海底沉积物和多年冻土地区

的水合物资源的勘探、评价以及开采，还是防止由气体水合物的形成而引起的天然气和

石油开采和集输管道的堵塞都必须深入地理解水合物的成核生长机理和过程，尤其是水

合物的非均匀成核。 

关于水合物成核机理的讨论很多，而非均匀成核过程由于有固体表面的参与，显得

更为复杂。许多实验和理论研究表明，固体颗粒可以促进水合物的形成。但是最近的实

验表明，疏水表面可以通过吸附甲烷作为成核位点促进甲烷水合物的成核，而亲水表面

则不能产生明显的促进效果[84]。而 Cox 等人[85]甚至证明甲烷水合物的形成对添加各种

杂质颗粒不敏感，成核现象始终发生在固/液界面之外。固体表面是否能够影响水合物的

成核过程？怎样的固体表面能够允许水合物在其表面成核生长？当前，这些问题亟待得

到回答。此外，Ripmeester[86]还回顾了影响水合物成核和分解的其他因素，所有这些因

素的综合作用增加了水合物成核和生长研究的复杂性。因此，固体表面对水合物成核作

用的影响仍然难以捉摸，亟待做出巨大的努力来获得对水合物非均匀成核生长过程的微

观层面的认识。 

由于气体水合物表面是亲油的[87,88]，结合上述存在分歧的实验观点，在本章中我们

将通过 MD 模拟来研究一个油湿性固体表面对水合物晶核的影响。借由表征晶核在固体

表面上形成的界面结构的转变过程，为固体表面如何影响水合物形成提供了分子见解，

促进对水合物异相成核的深入了解。可以直观地进行假设，如果固体表面对水合物晶核

具有稳定的作用，则晶核倾向于驻留在固体表面附近，并能保持相当的稳定性。反之，

如果晶核倾向于远离固体表面，并在相互作用过程中不断分解，则说明固体表面的存在

不利于晶核稳定。 

3.1 模型及模拟方法 

3.1.1 分子模型 

为研究固体表面对水合物晶核稳定性的影响，设计了包含固体表面和不含固体表面

的两类模型作为对照，如图 3-1 所示。水合物晶核由 sI 型水合物晶体结构预构建，晶核
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半径 r = 25 Å，客体分子及水分子均采用粗粒度模型（单个珠子表示一个分子）。固体表

面为具有典型的六方格子构造的单层固体表面（结构类似于石墨烯），固体表面的半径

为 R = 30 Å。此外，每个模型中还包含 20452 个 mW 水分子作为水合物晶核所处的液相

环境，周围的液相环境中没有额外放置溶解的客体分子。我们充分考虑了周期性边界条

件的影响，并且在所有初始模型的配置中均采用了一致的客体分子-水分子总数，这些

设置可确保构建的模型的模拟结果具有可比性[89,90]。不含/含固体表面的模型在经过 1 

ns 的 NPT 系综弛豫后，模拟盒子的尺寸分别为 87.5 Å  87.5 Å  87.5 Å 和 87.9 Å  87.9 

Å  87.9 Å。 

 

图 3-1  初始体系模型图，左侧模型为不含固体表面的体系，右侧模型包含固体表面。其中灰色的

平板表示固体表面，青色的珠子表示客体分子，银色的小点表示周围液相环境中的水分子，红色短

棒表示形成最大水合物团簇的水分子。 

Fig.3-1  The initial configuration of simulation systems without slab (left) and with slab (right). The 

solid slab is shown with gray plate, guest molecules with cyan balls, liquid water with silver dots, and 

the largest hydrate cluster with red sticks. 

3.1.2 力场参数及模拟设置 

在这项研究中使用了 mW 水分子力场[91]，该力场中水分子采用单个粒子表示。该模

型具有短程三体相互作用，用以表现四面体形式的氢键相互作用，其相互作用能具有

Stillinger–Weber (SW)[92]形式： 

2 3

i j

( ) ( , , )ij ij ik ijk

i i j i k j
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  
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其中，rij是体系中粒子 i 和粒子 j 之间的距离，θijk 是体系中粒子对 i-j 和 i-k 位置矢

量间的夹角。常数 A = 7.049556277，B = 0.6022245584，γ = 1.2，a = 1.8，θ0 = 109.5°。 

水分子的四面体参数 λw = 23.15，平衡距离 σww = 2.3925 Å，能量标度为 εww = 6.189 

kcal·mol-1。尽管在该模型中使用了单个粒子代替水分子，但仍能模拟液态水、冰、水合

物的结构和相位关系，被广泛应用于这些体系的研究当中[43,46,93-97]。 

客体分子由单个粒子表示，客体分子力场参数采用 Jacobson 等人[43]的设置，我们选

取 M 粒子参数，σws = 4.05 Å，εws = 0.240 kcal·mol-1，σss = 4.08 Å，εss = 0.340 kcal·mol-1，

用以更好地反映 sI 型水合物的结构。 

固体表面在整个模拟过程中始终被设置为刚体。固体表面与水分子、客体分子之间

的相互作用由两体 SW 势描述。模型中水分子和固体表面之间的相互作用参数采用 Lupi

等人[95]的设置。客体分子与固体表面之间的相互作用参数 εsi 为 0.27 kcal·mol-1[85]。本章

模拟中采用的所有力场参数汇总于表 3-1 中。 

本研究采用 LAMMPS 软件包[98]进行分子动力学模拟，模拟设置采用 NPT 系综，进

行了一系列不同温度的模拟，温度范围为 240 K - 270 K，取样间隔为 5 K，所有体系的

压力相同，均为 50 MPa。Nose-Hoover 恒温器和恒压器用于温度、压力控制，阻尼参数

均为 1 ps[99,100]。模拟时间步长设置为 10 fs[91]。模拟开始前，首先在 270 K，50 MPa 条

件下，固定水合物晶核/固体表面，进行 1 ns 的驰豫，以消除初始建模带来的影响。随后

取消对水合物晶核的固定，进行 100 ns 的动力学模拟。 

表 3-1 模拟体系中各组分采用的力场参数 

Table 3-1. Interaction Parameters for the Model Systems 

 ε(kcal/mol) σ(Å) 

water 6.189 2.3925 

guest 0.34 4.08 

water-guest 0.24 4.05 

water-slab 0.13 3.2 

guest-slab 0.27 3.9 

3.1.3 水合物识别算法及平均力势计算 

不同于大多数 mW 水分子模型体系中广泛采用的水合物识别算法[101]，本研究中为

了更准确地探究水合物晶核大小的变化，采用了一种基于拓扑连通的识别算法[102]。该

算法识别体系中最大的水合物晶核，用于追踪体系中预构建晶核的连续变化，以避免液

相中其它具有类似水合物取向的零散水分子的干扰。该算法的主体结构可大致分为三部

分，即判定氢键、识别水环、水环拼凑成笼。 
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对于全原子模型，关于水分子之间形成氢键的判定往往采用键长和键角两个参数，

即 ROO < 0.35 nm 和∠HOO = 30°作为判据，ROO参数表示这两个水分子中的 O-O 之间

的距离，而∠HOO 参数则表示水分子中-OH 键与 O-O 向量之间形成的夹角。由于在本

章模型中使用了 mW 力场，水分子由单个点来表示，而该力场作用势的形式中包含了点

与点之间的相位关系，因此采用的算法仅以参数 ROO < 0.35 nm 作为邻近的两个水分子

之间形成氢键的判据。 

对水环的识别则可由任意一个水分子出发，通过与该水分子形成氢键的近邻水分子

逐渐向前遍历，直至形成闭环或超出遍历深度退出。当遍历完体系中所有的水分子后，

将所有的闭环存储于栈。然后对所有存储的闭合路径进行判断，再从栈中剔除去非最短

闭环路径。非最短闭环路径则意味着该路径中存在一个更短的闭合路径，图 3-2 中展示

了部分常见的水环结构。 

 

图 3-2  氢键网络中识别的水环示意图。（A）四元水环，（B）五元水环，（C）六元水环，白色半

透明小球代表水分子占据的格点位置，红色短棒表示形成的氢键。 

Fig.3-2  Schematic representation of the water ring in a hydrogen bond network. (A) four-member 

water ring, (B) five-member water ring, (C) six-member water ring, white translucent spheres 

represent the positions of lattice points occupied by water molecules, and short red bars indicate the 

hydrogen bonds formed. 

在该算法中，水合物中的笼子的结构是由水环拼凑而来。图 3-3 展示了组成 sI 型水

合物晶体的两种水笼子结构：小笼子（512）和大笼子（51262）。小笼子的结构由 12 个 5

元环构成，大笼子由 12 个 5 元环和 2 个 6 元环构成。水环与水环之间通过共用边来进

行连接，即水笼子被看作是由五元环、六元环拼凑成的碎片组成。此外，使用这种自下

而上的拼凑笼子的方法可以对尚未封闭的笼结构进行识别，即识别水合物的碎片，显著

地扩大了识别范围。 
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图 3-3  水合物识别算法中识别的典型的 sI 型结构组成示意图：（A）小笼子（512）和（B）大笼子

（51262）。青色的小球表示客体分子，红色和蓝色短棒分别表示小笼子和大笼子周围的水分子形成

的氢键网络。 

Fig.3-3  Schematic diagram of typical sI-type structures identified in the hydrate recognition 

algorithm: (A) small cage (512) and (B) large cage (51262). Cyan spheres represent guest molecules, 

and red and blue short rods represent hydrogen bond networks formed by water molecules around 

the small and large cages, respectively. 

本文中所涉及的计算平均力势（PMF）的部分，除了计算客体分子与水合物晶核

表面间的吸附自由能而外，均通过密度分布予以计算[103]： 

                                     0=-k ln /BG T                             （3-4） 

其中 kB是玻尔兹曼常数，T 是绝对温标，ρ 是垂直于固体表面方向的客体分子的密

度，ρ0 是体系中客体分子的平均密度。 

由于水合物表面是动态且不规则的，因此对客体分子与水合物表面间的 PMF 则采

用伞形采样[104]和 WHAM[105]方法来计算客体分子与水合物表面结合的自由能。 

3.2 水合物晶核变化的动力学过程 

前期的研究表明，温度对于特定尺寸的水合物核的稳定性有显着影响[44]。为了确定

固体表面对水合物晶核稳定性的影响，我们首先对我们构建的含/不含固体表面的两种

模型分别选择了 6 组不同的温度进行模拟，以确定构建的水合物晶核的临界稳定温度。

模拟过程中水合物晶核大小随模拟时间的变化如图 3-4 所示。在我们采用的水合物晶体

识别算法中，晶核中的水分子数目被定义为水合物晶核的大小，这种定义方法广泛应用

在水合物和冰的分子模拟研究中[95,106-108]。对于不含固体表面的模型体系，模拟温度从

270 K 开始，每隔 5 K 进行一次时长为 100 ns 的模拟，模拟的最低温度为 245 K，NPT

系综设定的压力始终保持在 50 MPa。当模拟体系温度为 270 K 时，水合物晶核从一开

始就持续不断地分解，直至 33.0 ns 时完全分解。而当模拟的温度下降至 265 K 时，水

合物晶核在经过一定程度的分解过程后能够保持晶体结构并持续稳定存在，尽管平衡之
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后的水合物晶核变得较小（~1730 个水分子）。这一结果与 Jacobson 等人[44]在相同的温

度、压力条件下通过计算得到的水合物的晶核大小的临界值相当。在更低温度的模拟体

系中，随着体系温度的降低，经过一定分解过程达到动态平衡的水合物晶核的最终稳定

大小在逐渐增大。特别地，在温度为 245 K 的体系中，水合物晶核大小在经过弛豫过程

后的整个模拟时间内几乎没有缩小。而对于含固体表面的模拟体系，模拟温度从 265 K

开始，在该温度压力条件下，相比于已经能存在稳定晶核的无固体表面体系，存在固体

表面的体系中的水合物晶核将持续分解，直至完全消失。只有当温度进一步下降直到低

于 250 K 时，相应体系中的水合物晶核才能在经过一定时间的分解后最终达到一个稳定

的状态（~2100 个水分子）。 

 

图 3-4  模拟压力设置为 50 MPa 时，不同温度下水合物晶核的尺寸随模拟时间演变：（A）不含固

体表面的体系，（B）含固体表面的体系。 

Fig.3-4  Time evolution of hydrate nucleus size at different temperatures at 50 MPa: (A) without 

slab and (B) with slab. 

通过对 265 K，50 MPa 的温度压力条件下带固体表面和不带固体表面的两类模型的

动力学轨迹进行分析，我们发现在相同的温度、压力条件下，固体表面的存在导致了水

合物晶核的失稳。如图 3-4 所示，在不含固体表面的体系中，水合物晶核随着模拟时间

的时间不断变化。结合一组典型的模拟快照（图 3-5（A）），从动力学模拟开始到~20 ns，

水合物晶核处于一个逐渐变缓的分解过程中。在分解过程中，水合物晶核的外表面暴露

出大量的半笼、水环结构，客体分子随着水合物笼子的破坏进入液相水中。在~20 ns 之

后，水合物晶核的分解达到平衡，尽管水合物晶核的形状不断发生变化，但其大小基本

保持稳定（分解-生长过程保持动态平衡）。在这个过程中，我们发现在水合物表面某些

笼子被破坏，客体分子向水中溶解的同时，水合物晶核表面暴露出的大量的半笼、水环

等残余结构也能重新捕获靠近水合物晶核表面的已溶解的客体分子，并通过其诱导形成

新的水合物笼子。而对于相同温度压力条件下含固体表面的体系来说，尽管水合物晶核
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的分解-重新生长过程依旧存在，但由于固体表面的存在，客体分子在模拟过程中倾向于

在固体表面上形成吸附层，其中包括对靠近界面处水合物晶核中的客体分子吸引破坏水

合物结构后释放出的客体分子和晶核其他远离表面位置在之前的动力学分解过程中释

放并游离于液相后形成吸附的客体分子。我们通过观察整个固体表面与水合物晶核相互

作用的动力学过程发现，固体表面与客体分子之间的相互作用还会直接导致靠近固体表

面一端的水合物晶核中的笼子结构失稳，以至于水合物晶核近固体表面的一端笼子结构

中的客体分子的溶出量远大于远离固体表面的部分。因此，在含固体表面的体系中，水

合物晶核会在分解的过程中呈现出“陀螺”状的外形。水合物晶核在含固体表面的体系

中呈现出的这种不规则的外形在相同晶核体积的条件下具有更大的相界面，这意味着会

有更多的半笼状结构或者残余水环等结构存在，加快了水合物晶核的分解过程。同时，

还可以观察到固体表面上大量的客体分子与水分子的竞争吸附导致其表面上吸附的水

分子大量减少，水合物晶核与固体表面之间的连接被进一步被削弱，最终随着固体表面

上客体分子吸附层的形成而使得水合物晶核在~18.9 ns 时离开固体表面。最终，水合物

晶核进入液相后在~27.3 ns 时彻底分解。 

 

图 3-5  不含固体表面（A）和含固体表面（B）的系统在 265 K 和 50 MPa 下的动力学轨迹快照。 

在没有固体表面的系统中，水合物晶核呈现出球形或椭球形，而在含固体表面的系统中，水合物晶

核呈现陀螺状外形。 

Fig.3-5  Snapshots of dynamic trajectories for the system without slab (A) and with slab (B) at 265 

K and 50 MPa. The hydrate nucleus is spherical or ellipsoidal shape in the system without slab, while 

it exhibits the gyro-shape in the system with slab. 
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3.3 水合物晶核界面结构的变化规律 

由于固体表面的存在，水合物晶核在经过弛豫过程之后，水合物晶核近固体表面一

端的表面上的水分子会与固体表面上吸附的水分子层通过氢键作用形成一些空间网络

结构。为了更加细致地刻画固体表面与水合物晶核之间的直接相互作用方式，我们对水

合物晶核在固体表面上形成的这些界面结构进行了划分。我们通过笼状结构识别算法将

水合物晶核在固体表面上形成的界面笼状结构划分为两类：完整笼子和半笼，即将由水

分子构成完全封闭的笼状网络结构包合客体分子并在结构中包含有固体表面上吸附水

分子的笼子结构识别为完整笼子，而将把客体分子以“穹顶”状结构覆盖于固体表面上

的水分子空间网络定义为半笼结构，如图 3-6（A）所示。基于水合物晶核在固体表面上

形成的这两种界面笼状结构，我们将把固体表面对水合物晶核的直接作用过程分为完整

笼子向半笼的转换过程和半笼的融合过程两个部分进行分析。 

完整笼子向半笼的转换过程：经过弛豫过程后，水合物晶核在固体表面形成的这些

界面结构中包括完整笼子和半笼结构，这些结构在水合物晶核与固体表面相互作用的动

力学过程中呈现出规律性的消长变化。如图 3-6（B），通过对固体表面上水合物晶核界

面结构中的水合物笼型结构进行分类统计，我们发现在模拟开始之后，水合物晶核在固

体表面上形成的界面结构中的完整笼子的数目会迅速开始衰减，而半笼数目的下降则较

为缓慢。在这个过程中，由于固体表面对其附近的完整水笼中的客体分子有较强的相互

作用，导致这些完整的水合物笼子结构的稳定性降低，与远离固体表面处的完整水合物

笼子结构相比，更容易破裂。而固体表面附近完整笼子结构破裂所释放出的客体分子则

倾向于直接吸附在固体表面上，其中与水合物晶核结合起来并包含固体表面上吸附水分

子的部分，转化为我们定义的水合物晶核界面结构中的半笼结构。因此，我们认为是客

体分子与固体表面间较水分子与固体表面间更为强烈的相互作用导致了大量的客体分

子吸附于固体表面（固体表面是亲油的）。这个过程也能很好地解释在图 3-5 含固体表面

的体系中，水合物晶核在固体表面上分解的动力学过程中整体呈现出的一种上大下小的

“陀螺状”外形。 
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图 3-6  （A）固体表面上的两种典型笼子结构：完整笼子结构（左）和半笼结构（右）。灰色平板

表示固体表面，笼子结构中的水分子由蓝色或藏红花色的短棒表示，客体分子显示为青色小球， 

该结构取自 265 K，50 MPa 的轨迹。（B）完整笼子和孤立的半笼子的数量随时间变化曲线。 

Fig.3-6  (A) Two typical cage structures on the slab: the whole cages (left) and the semi-cages (right). 

The slab is shown with gray plate, water molecules are shown with blue or saffron stick, and guest 

molecules are shown with cyan balls. The structures were taken from trajectory at 265 K, 50 MPa. 

(B) The number of whole cages and isolated semi-cages with time evolution. 

半笼的融合过程：在水合物晶核与固体表面相互作用的过程中，除了完整笼子向半

笼结构的转化过程外，还存在着固体表面上吸附的水合物半笼的融合过程，这一过程表

现为独立的、被水分子完全分割的客体分子间相互靠近或者插入被固体表面吸附的其他

客体分子。该过程的最终结果是吸附于固体表面上的客体分子之间的水分子被排挤出去，

最终形成客体分子间相互连通的状态。如图 3-7（A），我们展示了水合物晶核界面结构

中典型的独立的半笼结构逐步融合形成连通的半笼状结构的过程，孤立的半笼结构中捕

获的客体分子倾向于聚集在一起，在固体表面上形成客体分子层，表现为孤立的半笼结

构在固体表面上的团聚（为清晰起见，仅显示了固体表面上吸附的客体分子由孤立状态

逐渐演化为融合状态的过程）。独立的半笼结构向融合的半笼状结构转换过程的规律并

非十分明显，这个过程与固体表面上每时每刻吸附-脱附的客体分子的位置有关，具有相

当的随机性，如图 3-7（B）。但总体来讲，在模拟刚开始时，孤立的半笼结构的数目较

多，但随后就逐渐被融合的半笼结构数目超越，尤其值得注意的是，在水合物晶核离开

固体表面前，都存在一个较大的融合尖峰（图 3-7（B），~15 ns），该峰的出现意味着，

水合物晶核与固体表面之间已经出现了许多连通的半笼状结构融合成一片客体分子吸

附层的过程。这个固体表面上的客体分子吸附层的出现，相当于一层客体分子驱离了之

前吸附于水合物晶核与固体表面之间的水分子，这将大大削弱水合物晶核与固体表面之
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间连接的强度。最终，两种类型的半笼结构的数量在 18 ns 时均变为零。我们认为正是

水合物晶核与固体表面接触的界面结构部分中的半笼结构的不断融合，并逐渐形成客体

分子吸附层，削弱了水合物晶核与固体表面之间的相互作用，从而使水合物晶核最终离

开固体表面，进入液相。 

 

图 3-7  （A）固体表面上半笼结构捕获的客体分子的融合过程。灰色平板表示固体表面，青色小

球表示客体分子，水分子由蓝色短棒表示。红色短棒包围的区域是包含水合核客体分子的投影区

域。该结构取自 265 K，50 MPa 的轨迹。（B）孤立半笼和融合半笼的数量随时间变化曲线。 

Fig.3-7  (A) The evolution of guest molecules trapped by semi-cages on the slab. The slab is shown 

with gray plate, guest molecules are shown with cyan balls, and water molecules are shown with blue 

sticks. The area surrounded by red sticks is the projection region containing guest molecules of 

hydrate nucleus. The structures were taken from trajectory at 265 K, 50 MPa. (B) The number of 

isolated semi-cages and aggregated semi-cages with time evolution. 

为了验证上述水合物晶核在固体表面上形成的界面结构的两步演化机理不是由尺

寸效应引起的特殊情况，本章模拟中还构建了另一组包含更大的水合物晶核（r = 35 Å）

的模型，模型中的客体分子与水分子比例与前述设置保持一致，确保模型体系之间的可

比性。如图 3-8，可以看到固体表面上的完整笼子向半笼结构转变的过程，而且随着模

拟时间的增加，孤立的半笼结构不断聚集融合形成了客体分子层。此后，水合物晶核由

于其与固体表面间的相互作用被削弱而离开固体表面。这些现象与含有相对较小水合物

晶核（r = 25 Å）的体系中研究得出的结果一致，进一步证明了水合物晶核在固体表面上

的界面结构演变的两步过程的准确性。 
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图 3-8  包含较大水合物晶核（r = 35 Å）的系统中各种笼子结构的数量随时间的变化：（A）完整

笼子和孤立的半笼结构；（B）孤立的半笼结构和聚合的半笼结构。 

Fig.3-8  The number of cages in system containing a larger nucleus (r = 35 Å) with time evolution: 

(A) whole cages and isolated semi-cages; (B) isolated semi-cages and aggregated semi-cages. 

此外，我们还从另一个角度验证了该过程。如图 3-9，通过统计分析水合物晶核与固

体表面之间距离与客体分子在固体表面上吸附量之间的关系，的确发现客体分子在固体

表面上存在一个吸附积累的过程。在这个过程中，不断有客体分子吸附在固体表面上，

但并未导致水合物晶核离开固体表面，这一过程对应于固体表面上完整笼子向半笼结构

转化，以及孤立的半笼间的相互连通阶段。只有吸附相当数量的客体分子（在 r = 25 Å

的模型中大约 50 个左右），才能最终完成晶核与固体表面间的客体分子的融合，之后随

着固体表面上吸附的客体分子数目增多，晶核与固体表面之间的距离也在逐渐变大。 

 

图 3-9  水合物晶核-固体表面之间的距离与固体表面客体分子吸附量的关系 

Fig.3-9  The distance between hydrate nucleus and slab as a function of the adsorption quantity of 

guest molecules on the slab surface 
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3.4 固体表面影响水合物晶核稳定性机理 

从之前的分析可以看出，固体表面上客体分子的积累，导致了水合物晶核的持续分

解。因此，我们分别计算了客体分子与水合物晶核表面以及固体表面之间的 PMF。如图

3-10 所示，发现客体分子在水合物晶核表面的吸附自由能为 1.65 kcal·mol-1，而客体分

子与固体表面间的吸附自由能为 3.1 kcal·mol-1。这种巨大的自由能差异使得客体分子更

倾向于吸附在固体表面，这也是导致处于固体表面附近的水合物晶核中的笼状结构更易

于破坏的原因。客体分子与固体表面间较强的相互作用导致其更易于吸附在固体表面，

而固体表面上客体分子的吸附累积和融合连通进一步削弱了水合物晶核与固体表面之

间的相互作用，而客体分子层的形成是水合物晶核远离固体表面的主要原因。此外，溶

液中溶解的客体分子在靠近固体表面时，也会被其吸附。因此，即便水合物晶核远离固

体表面，也会受其间接作用的影响而导致继续分解。 

 

图 3-10  265 K，50 MPa 下，客体分子吸附在固体表面和水合物晶核表面的自由能曲线。 

Fig.3-10  The free energy for guest molecules adsorbed onto the solid surface and the hydrate 

surface at 265 K and 50 MPa. 

3.5 本章小结 

在本章中，采用分子动力学方法研究了含/不含固体表面的水合物晶核模型在不同

的温度条件下平衡的动力学过程进行了充分的研究，发现亲油性固体表面的存在会导

致在一定温度压力条件下原本可以达到分解平衡持续存在的水合物晶核的彻底分解。

并且固体表面的存在还导致水合物晶核在分解的过程中呈现出更复杂的非类球型的形

貌。此外，通过将经过弛豫过程后的在固体表面上的水合物晶核界面结构划分为完整

笼子和半笼结构后，还发现了固体表面与水合物晶核相互作用的两步过程：完整笼子
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中的客体分子受固体表面的相互作用的影响，导致其水分子空间网络结构的失稳破

裂，吸附在固体表面上的客体分子形成半笼结构；固体表面上孤立的半笼进一步融

合，直至形成客体分子层，导致水合物晶核与固体表面的相互作用被削弱，进而使水

合物晶核离开固体表面。  

通过分析客体分子吸附在固体表面和水合物晶核表面的 PMF 曲线，我们发现水合

物晶核在固体表面上失稳分解并最终远离固体表面的原因与水合物晶核中包裹的客体

分子与固体表面的相互作用强度有关。固体表面导致水合物晶核失稳分解的关键因素

是客体分子在固体表面上吸附的自由能远大于其在水合物晶核表面吸附的自由能。正

是这两种表面对客体分子的竞争吸附，导致了客体分子被不断地吸附在固体表面上。

因此，在客体分子有限的环境中，这类固体表面的存在是不利于其附近水合物晶核的

稳定的。同样地，该结论也暗示着这类对客体分子吸附能力较强的固体表面上在一定

的温度压力条件下也不可能出现水合物的直接成核过程，这与 Cox 等人[85]针对石墨烯

表面的研究结果一致。 

尽管我们在建模时使用的是亲油的固体表面，但是由于是固体表面和水合物晶核

表面对客体分子的竞争导致了水合物晶核在固体表面上失稳的现象，这不影响我们得

出一个更加具有普遍性的结论：对形成水合物的客体分子具有强亲和力的固体表面不

利于水合物的成核过程。这些机制将对理解和控制气体水合物的生成及水合物添加剂

的设计和选材提供必要的参考。
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第四章  固体表面性质影响水合物晶核稳定性的研究 

气体水合物的非均匀成核生长是实际条件下最主要的成核机制。自然条件下或人工

实验生成气体水合物的过程中，涉及到各种各样的固体表面，例如二氧化硅、黏土、金

属、碳基纳米材料等。而不同种类的固体表面性质差异巨大，如亲疏水性、晶格结构等，

即使同种类型的固体表面也往往因表面曲率、表面缺陷、结晶程度及表面粗糙度等因素

的影响而对气体水合物的成核生长过程产生不可忽视的影响。在本节的研究中，我们仍

然通过固体表面与预构建的水合物晶核之间的相互作用过程入手，研究固体表面的不同

性质对水合物晶核稳定性的影响，并由此推断气体水合物的非均匀成核过程。因研究周

期的限制，在本章我们仅以研究两种不同表面性质对水合物晶核稳定性的影响入手，探

讨两者间的相互作用机理。从上一章的研究中，我们发现正是固体表面对客体分子具有

较强的亲和力，导致原本可以在某一温度压力条件下达到分解-生长动态平衡的晶核中

的客体分子被竞争吸附，从而使水合物晶核失稳并分解消失。因此，在本章中我们将通

过减小固体表面与客体分子之间的的相互作用参数，以获得对客体分子具有不同亲和力

的表面。此外，我们还研究了在保持固体表面与客体分子之间的的相互作用参数不变的

情况下，仅仅改变固体表面的曲率，以探究在同一种固体表面下，不同的弯曲程度对水

合物晶核稳定性的影响。 

4.1 固体表面-客体相互作用对水合物晶核稳定性的影响 

4.1.1 模型及模拟方法 

为研究客体分子具有不同亲和力的表面与水合物晶核间的相互作用过程，我们在本

节当中采用了与上一章中含固体表面的模型体系完全一致的初始构型，如图 4-1 所示。

仅通过减小固体表面与客体分子之间的相互作用参数 εsi 来模拟具有不同客体分子亲和

力的固体表面，模型中其余所有组分的力场参数保持不变。本节共模拟了 7 组包含不同

亲和力表面的模型，固体表面与客体分子间的相互作用参数 εsi从 0.27 kcal·mol-1 减小到

0.09 kcal·mol-1，间隔为 0.03 kcal·mol-1。水分子在整个模拟过程中被认为是周围环境，

根据控制变量的需要，水-固体表面相互作用参数未进行调整。实际上，具有不同亲和力

的固体表面上吸附的客体分子数目仍基于相同的水-固体表面相互作用强度，因此该设

置对模拟结果没有本质影响。 
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图 4-1  对客体分子具有不同亲和力的固体表面模型示意图。所有模型均为同一初始构型，仅通过

调整固体表面与客体分子之间的相互作用参数得到具有不同亲和力的固体表面。 

Fig.4-1  Schematic representation of a solid surface model with different affinities for guest 

molecules. All models have the same initial configuration, and solid surfaces with different affinities 

are obtained only by adjusting the interaction parameters between the solid surface and the guest 

molecule. 

模拟计算采用 LAMMPS 软件包[98]，所有的模拟设置均采用 NPT 系综。温度、压力

采用 Nose-Hoover 恒温器和恒压器进行控制，阻尼参数均为 1 ps[99,100]。模拟时间步长设

置为 10 fs[91]。在正式的的动力学模拟过程开始前，首先在 270 K，50 MPa 条件下，固

定水合物晶核及固体表面，进行 1 ns 的弛豫过程，以消除初始建模带来的影响。然后以

弛豫后的动力学模型作为 7 组模型的动力学初始构型。随后取消对水合物晶核的固定，

在 265 K、50 MPa 的温度压力条件下进行了 100 ns - 300 ns 不等时长的动力学模拟，具

体模拟时间视晶核大小变化趋势而不同。 

4.1.2 固体表面-客体相互作用影响水合物晶核稳定性机理 

在我们选择的 7 组不同的固体表面-客体分子相互作用参数的模型中，随着固体表

面对客体分子亲和力的持续下降，出现了两种不同的动力学现象。当 0.15 kcal·mol-1 ≤ εsi 

≤ 0.27 kcal·mol-1 时，水合物晶核在 120 ns 的模拟时间内均完全分解，如图 4-2。从这 5

组曲线，可以明显地看出随着 εsi 的减小，水合物晶核分解的趋势由持续快速分解转变

为分解中间阶段出现一个分解速率放缓的阶段。而在 εsi < 0.15 kcal·mol-1 的两组模型中，

水合物晶核在经过一段时间的分解后达到了动态平衡，并未完全分解。为了确认该结构

的确达到了分解平衡，我们将这两个模型的模拟时间延长至 300 ns，如图 4-3（A）。此

外，我们还发现固体表面边缘的界面水分子的有序度明显少于固体表面上的部分中心，

固体表面上水分子的这种有序结构可能对水合物晶核具有稳定作用，如图 4-3（B）。 



第四章  固体表面性质影响水合物晶核稳定性的研究 

34 

 

 

图 4-2  265 K, 50 MPa 条件下，具有不同固体表面-客体分子相互作用参数(0.15 kcal·mol-1 ≤ εsi ≤ 

0.27 kcal·mol-1 )的体系中晶核大小随时间变化曲线。 

Fig.4-2  Time evolution of hydrate nucleus size at different εsi (0.15 kcal·mol-1 ≤ εsi ≤ 0.27 kcal·mol-1 ) 

at 265 K and 50 MPa. 

 

图 4-3  （A）在 265 K 和 50 MPa 下，不同 εsi (εsi < 0.15 kcal·mol-1)下水合物核尺寸的时间演化。 

（B）水分子的界面结构。灰色平板表示固体表面，水分子显示为蓝色棒或小球，客体分子显示为

红色小球。 

Fig.4-3  (A) Time evolution of hydrate nucleus size at different εsi (εsi < 0.15 kcal·mol-1) at 265 K and 

50 MPa. (B) Interface structure of water molecules. The slab is shown with gray plate, water 

molecules are shown with blue stick or balls, and guest molecules are shown with red balls. 

图 4-4 中展示了客体分子在具有不同亲和力（εsi = 0.27 - 0.09 kcal·mol-1）的固体表

面上吸附自由能的计算结果。随着固体表面和客体分子之间相互作用的减少，客体分子

在固体表面上的吸附自由能也逐渐减弱，这意味着客体分子从水合物晶核表面到固体表

面的转移的趋势逐渐变弱。当 εsi = 0.15 kcal·mol-1 时，客体分子吸附在固体表面的自由

能约为 1.45 kcal·mol-1，与客体分子吸附在水合物晶核表面的自由能（1.65 kcal·mol-1）

接近，这表明固体表面和水合物晶核表面之间仍存在对客体分子的竞争性吸附。竞争行

为大大减小了水合物晶核的尺寸，导致水合物晶核持续分解。而当 εsi ≤ 0.12 kcal·mol-1

时，固体表面仅能吸附少量的客体分子，这种少量吸附的客体分子不足以对水合物晶核
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造成很大的破坏，而且这也意味着固体表面上能保有较多数量的水分子，降低了这部分

水分子的活度，也在一定程度上有利于水合物晶核的稳定。 

 

图 4-4  具有不同亲和力（εsi = 0.27 - 0.09 kcal·mol-1）的固体表面上客体分子的吸附自由能 

Fig.4-4  The free energy of guest molecules adsorbed onto the slab with different affinity for the 

guest molecules (εsi = 0.27 - 0.09 kcal·mol-1). 

此外，我们对每个模拟体系中水合物晶核的寿命进行了单独统计并以柱状图显示于

图 4-5（A）中。在具有最强亲和力的固体表面（εsi = 0.27 kcal·mol-1）的系统中，水合物

晶核的寿命最短。水合物晶核的寿命随着固体表面-客体分子间相互作用的减弱而大大

延长，这表明较强的固体表面-客体分子间相互作用不利于水合物晶核的稳定性。 

 

图 4-5  （A）对客体分子具有不同亲和力的固体表面体系（εsi = 0.27 – 0.09 kcal·mol-1）中水合物

晶核的寿命和 RIT 值。当 εsi ≤ 0.12 kcal·mol-1时，体系模拟时间延长至 300 ns，水合物晶核的尺寸

可长时间保持稳定。（B）对客体分子具有不同亲和力的平板上水合物核的大小（εsi = 0.27 – 0.09 

kcal·mol-1）。 

Fig.4-5  (A) The lifetime and RIT value of hydrate nucleus with the slab of different affinity for 

guest molecules (εsi = 0.27 – 0.09 kcal·mol-1). For εsi ≤ 0.12 kcal·mol-1, the simulation time is extended 

to 300 ns, and the size of the hydrate nucleus can remain stable for a long time. (B) The size of 

hydrate nucleus on slab with different affinity for guest molecules (εsi = 0.27 – 0.09 kcal·mol-1). 
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为了表征这 7 组体系中水合物晶核与固体表面之间位置变化的趋势，我们计算了水

合物晶核在固体表面上的第一段停留时间与总停留时间之比，并以符号 RIT 表示。 

initial

total

t

t
RIT                               （4-1） 

其中 tinitial为水合物晶核从模拟开始到第一次离开固体表面所用的时间，ttotal则表示水合

物晶核在固体表面附近停留的总的时间。此外，我们统计了水合物晶核与固体表面之间

的距离随时间变化，如图 4-6 所示。结合图 4-5（A）中的 RIT 值进行分析，我们可以依

据 RIT 值得差异以及水合物晶核与固体表面间距离变化的行为将 7 组具有不同的 εsi 的

体系分为三组，即具有强亲和力固体表面（εsi ≥ 0.21 kcal·mol-1）的体系，中等亲和力固

体表面（0.12 < εsi <0.21 kcal·mol-1）的体系和弱亲和力固体表面（εsi ≤ 0.12 kcal·mol-1）的

体系。对于强亲和力固体表面（图 4-6（A-C）），由于客体分子层的快速形成，水合物晶

核在离开固体表面后将在液相中很快分解，几乎不再能靠近固体表面，因此 RIT 值接近

1。对于中等亲和力的固体表面（图 4-6（D，E）），尽管水合物晶核最终仍会在液相中分

解，但是其往往一旦贴近固体表面，它将在能与固体表面上的吸附层形成稳定的氢键连

接，从而在固体表面上停留足够长的时间。因此，此类固体表面的 RIT 值往往处于中间

值。这种现象可归因于固体表面上仍存在相当一部分水分子不能被客体分子置换，而且

固体表面上同时存在的水分子和吸附的客体分子有助于形成许多水合物晶核的笼状结

构，这种较为稳固的连接使水合物晶核能够长时间停留在固体表面，典型的界面结构如

图 4-6（F）所示。而对于弱亲和力的固体表面（图 4-6（G，H）），水合物晶核经常往往

呈现出频繁接触却只能短暂停留在固体表面上的行为。这是由于过弱的固体表面-客体

分子相互作用导致固体表面上只能吸附到很少的客体分子，当水合物晶核靠近固体表面

时只能形成个别的笼子结构或空的笼状结构。这种结构决定了水合物晶核很难建立与固

体表面之间的稳固连接，因此水合物晶核在固体表面上几乎无法产生长时间的滞留行为，

典型的界面结构如图 4-6（I）所示。该结果也意味着对客体分子亲和力过弱的固体表面

也不利于水合物在其附近的直接成核生长，这与 He 等人[60]研究水合物在亲水性的硅表

面成核的结果一致。 
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图 4-6  水合物晶核与固体表面之间距离随时间的变化及典型的界面结构。（A-C）对于强亲和力的

固体表面（εsi ≥ 0.21 kcal·mol-1）而言，水合物晶核一旦离开就不再返回固体表面。（D-F）对于中

等亲和力的固体表面（0.12 < εsi < 0.21 kcal·mol-1）而言，水合物晶核一旦贴近固体表面就可以停留

很长时间。（G-I）对于弱亲和力的固体表面（εsi ≤ 0.12 kcal·mol-1）而言，水合物晶核频繁地靠近

固体表面，但不能长时间停留。 

Fig.4-6  The time variation of distance between nucleus and slab and typical interface structures. 

(A-C) With the strong affinity slab (εsi ≥ 0.21 kcal·mol-1), the hydrate nucleus no longer returns to the 

slab once leaving. (D-F) With the moderate affinity slab (0.12 < εsi < 0.21 kcal·mol-1), the hydrate 

nucleus can stay for a long time after approaching the slab. (G-I) With the weak affinity slab (εsi ≤ 

0.12 kcal·mol-1), hydrate nucleus frequently close to the interface but can't stay on the slab for a long 

time. 

通过对含有不同对客体分子亲和力的固体表面的体系的分析，我们发现对客体分子

具有强亲和力的表面对水合物晶核有强烈破坏作用，通过对客体分子的竞争吸附导致水

合物晶核持续、快速地分解。而对于弱亲和力的固体表面而言，由于很难在固体表面上

吸附足量的客体分子，导致水合物晶核在靠近固体表面很难形成足够的笼子结构以构成

稳定的连接。只有对客体分子具有中等亲和力的固体表面，才能允许一定数量的客体分

子和水分子同时存在，当水合物贴近固体表面时才能形成一定数量的笼状界面结构维持

二者间的连接的稳定。这些结果表明，并非所有的固体表面都能稳定水合物晶核，这也

意味着水合物不能在固体表面上成核并直接生长，除非该固体表面对客体分子表现出适

当的亲和力。 

4.2 固体表面曲率对水合物晶核稳定性的影响 

4.2.1 模型及模拟方法 

晶体结构是长程有序的，这种有序性决定了晶体中存在着特定取向的晶向。Lupi 等

人[95]已经通过分子动力学模拟探究了不同曲率半径的碳表面对冰成核生长过程的影响，
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其结果表明曲率半径越大的石墨烯表面生成的冰的晶格畸变越大，成核生长也越困难。

水合物作为一种晶体，也具有特定的对称性。基于此，我们选择了两种具有不同曲率半

径的固体表面，并结合水合物晶核与固体表面的空间位置关系建立了三种不同的构型，

以探究不同曲率半径的固体表面对水合物晶核产生的影响。如图 4-7，三组构型中包含

的水合物晶核及固体表面的大小均与之前的研究中保持一致（半径分别为 25 Å，30 Å），

仅将固体表面分别进行弯曲形成不同曲率半径的固体表面，晶核分别置于曲率半径为

27.12 Å 的凹面、54.24 Å 的凹面和 54.24 Å 的凸面上。每个模型中包含的自由水分子数

目也同样为 20452 个。水分子使用 mW 模型[91]，客体分子采用 M 粒子模型[43]，模型中

各个组分自身及之间的相互作用参数均与第三章的研究中选取的值保持一致。 

 

图 4-7  含有不同曲率半径的固体表面模型，包括两种不同曲率半径组成三种构型。（A）曲率半径

Rc = 27.12 Å，水合物晶核位于固体表面的凹面；（B）曲率半径 Rc = 54.24 Å，水合物晶核位于固

体表面的凹面；（C）曲率半径 Rc = 54.24 Å，水合物晶核位于固体表面的凸面。 

Fig.4-7  Model system with different radii of curvature of solid surface, including two radii of 

curvature and three configurations. (A) curvature radius Rc = 27.12 Å, hydrate nucleus is located on 

the concave side of surface; (B) curvature radius Rc = 54.24 Å, hydrate nucleus is located on the 

concave side of surface; (C) curvature radius Rc = 54.24 Å, hydrate nucleus is located on the convex 

side of solid surface; 

模拟计算采用 LAMMPS 软件包[98]，每组模型的模拟均使用 NPT 系综。温度、压力

由 Nose-Hoover 恒温器和恒压器进行控制，阻尼参数均为 1 ps[99,100]。模拟时间步长设置

为 10 fs[91]。为消除初始建模带来的影响，结构弛豫过程在 270 K，50 MPa 条件下进行，

固定水合物晶核及固体表面，弛豫时间为 1 ns。弛豫后的能量最低的构型作为接下来动

力学过程的初始构型。随后取消对水合物晶核的固定，在 265 K、50 MPa 的温度压力条

件下进行了 100 ns 的动力学模拟。在所有的模拟过程中，模型的三个方向均使用了周期

性边界条件。 
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4.2.2 水合物晶核动力学变化过程 

我们首先考察了三组模型中水合物晶核大小随时间变化过程，如图 4-8 所示。使用

符号“Rc_27.12”、“Rc_54.24”、“Rc_54.24_r”分别表示图 4-7 中的三类模型体系，这些

符号中“Rc”表示曲率半径，其后的数值表示对应体系中固体表面的曲率半径值，“_r”则

表示将体系中固体表面进行翻转，预构建的水合物晶核置于固体表面的凸面上。此外，

本节中所有标记为“Rc_infinity”的数据均来自第三章中包含水平固体表面的体系。 

 

图 4-8  温度压力为 250 K、50 MPa 条件下，含不同曲率半径固体表面的体系中水合物晶核大小随

时间演化曲线。标记为 Rc_infinity 的数据来源于第三章中相同温度压力条件下包含水平固体表面

的模型。 

Fig.4-8  The evolution of hydrate nucleus size in the system with different curvature radii solid 

surfaces at 250 K and 50 MPa. The data labeled “Rc_infinity” is derived from the model containing a 

horizontal solid surface under the same temperature and pressure conditions in Chapter 3. 

三组模型中，水合物晶核在模拟开始的最初几纳秒内均以相近的速率分解，而在随

后动力学过程中，模型 Rc_54.24 中的水合物晶核分解速度逐渐变得稍快，在~24 ns 时完

全分解。模型 Rc_54.24_r 的分解速率则与包含水平表面的体系相近，在~28 ns 时完全分

解。而模型 Rc_27.12 中的水合物晶核的分解速度则相对稍慢，在~29.5 ns 时完全分解。

在图 4-9 中，我们提供了一组三组模型的典型模拟快照。每种模型的第一幅快照为进过

弛豫后的动力学初始构型，第二幅快照表示水合物晶核即将离开固体表面时的典型构型，

第三幅快照表示水合物晶核在即将完全分解前的动力学构型，第四幅快照则表示已经完

全达到平衡时的体系（均取了 60 ns 时的构型）。由第一幅初始构型可以明显看出，模型

Rc_27.12 中，固体表面与水合物晶核的曲率半径较为接近，二者之间形成了较多的界面

结构，模型 Rc_54.24 中形成的界面结构则相对较少，模型 Rc_54.24_r 中水合物晶核与

固体表面之间则形成了最少的界面结构。在随后的动力学过程中，这三组模型中的水合

物晶核分别在~18 ns、~8.4 ns、~2.5 ns 后离开固体表面进入液相环境，并继续分解。 
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图 4-9  温度压力为 250 K、50 MPa 条件下，三组模型的典型动力学模拟过程快照。 

Fig.4-9  Snapshot of typical dynamics simulations of three models at 250 K and 50 MPa. 

4.2.3 表面曲率影响水合物晶核稳定性机理 

由第三章的结论出发可以得到，正是固体表面与水合物晶核表面对客体分子的竞争

吸附，导致客体分子在固体表面上的积累，同时造成水合物晶核结构的持续分解。因此，

我们首先统计了固体表面上吸附的客体分子数目随模拟时间的变化。如图 4-10 所示，以

模拟时间 50 ns 为界可将客体分子在不同曲率半径及取向的固体表面上的累积过程划分

为两个部分，即客体分子的快速累积阶段和吸附平衡阶段。在吸附平衡阶段，不同弯曲

程度及取向的固体表面上客体分子的平衡吸附量完全相同，且与未弯曲的固体表面上的

吸附量完全一致。这表明，客体分子在不同曲率半径及取向的固体表面上的吸附自由能

完全相同，即固体表面对客体分子的亲和力不会因固体表面弯曲程度的不同而不同。而

在客体分子的快速累积阶段，我们根据水合物晶核离开固体表面及完全分解的两个时间

节点将这个过程又可以划分为水合物晶核在固体表面上、水合物晶核离开固体表面、水

合物晶核完全分解三个阶段。 
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图 4-10  250 K、50 MPa 条件下，不同曲率半径及取向的固体表面上的客体分子累积过程。黑色

虚线将曲线分为客体分子的快速累积、吸附平衡两个部分。在客体分子累积阶段，可由水合物晶核

离开固体表面及完全分解的时间节点划分为三个阶段，均由与对应曲线相同颜色的虚线标明。 

Fig.4-10  Accumulation of guest molecules on solid surfaces with different curvature radii and 

orientations at 250 K and 50 MPa. The black dotted line divides the curve into two parts: rapid 

accumulation of guest molecules and adsorption equilibrium. The accumulation stage of the guest 

molecule can be divided into three stages by the time node of the hydrate crystal nucleus leaving the 

solid surface and complete decomposition, all of which are indicated by a dotted line of the same 

color as the corresponding curve. 

当水合物晶核未离开固体表面时，水合物晶核分解速度相对较慢。此时固体表面上

存在着一些包含完整笼子及半笼结构的界面结构，我们对这些界面结构分别进行了统计。

固体表面上完整笼子的数量随时间变化如图 4-11（A）所示，在结构弛豫后，三种固体

表面上完整笼子的数目排序为 Rc_27.12 > Rc_54.24 > Rc_54.24_r, 并在此后的动力学过

程中以几乎相同的速率衰减。这表明，固体表面对界面结构中完整笼子的破坏能力不随

着固体表面弯曲程度的变化而变化。而图 4-11（B）中，固体表面上的半笼结构也按照

弛豫后初始数目的多寡依次衰减。这说明水合物晶核在固体表面上的驻留能力显著依赖

于其能在固体表面上形成的界面结构的数目。这也是表面基团类型及其分布、结晶化程

度能显著影响水合物在表面成核速率及稳定性的原因[51]。 

在水合物晶核离开固体表面进入液相后，客体分子在固体表面上的累积曲线的斜率

逐渐开始增加，如图 4-10 所示。这是由于水合物晶核停留在固体表面上时，固体表面与

水合物晶核相互接触，同时减小了固体表面及水合物晶核的外表面积，限制了水合物晶

核的分解速率。因此，当水合物晶核离开固体表面之后，固体表面上累积客体分子的速

率增大。此外，我们还监测了三组模型体系中溶解的客体分子数目的演化，如图 4-12。

在水合物晶核离开固体表面后，客体分子在液相中的溶解过程也开始增速，这也与水合
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物晶核暴露在液相中的表面积增加有关。 

 

图 4-11  三组模型中水合物晶核界面结构中笼状结构的数目随时间演化曲线：（A）完整笼子，

（B）半笼结构。 

Fig.4-11  The number of cages in the hydrate nucleus interface structures with time evolution in 

three groups of models: (A) complete cage, (B) half-cage structure. 

 

图 4-12  250 K、50 MPa 条件下，含不同曲率半径及取向的固体表面的体系中溶解的客体分子数

目随时间的变化。每个模型中水合物晶核离开固体表面、完全分解的时间节点均由与该曲线相同颜

色的虚线标明。 

Fig.4-12  The number of dissolved guest molecules with time evolution in a system containing solid 

surfaces with different curvature radii and orientation at 250 K, 50 MPa. In each model, the time 

node when the hydrate nucleus leaves the solid surface and completely decomposes is indicated by a 

dashed line of the same color as the curve. 

当水合物晶核完全分解时，固体表面上客体分子的累积曲线的增速逐渐变缓，固体

表面最终达到对客体分子的吸附平衡。在此时，如图 4-12 所示，液相中溶解的客体分子

数目达到峰值，随后则由于固体表面对客体分子的强烈吸附而导致溶解于液相中的客体

分子数目迅速衰减，并最终由于固体表面的饱和吸附达到平衡。所有体系中，液相中最
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终溶解的客体分子数目相同，这进一步表明固体表面的弯曲程度及取向不会影响其对客

体分子的吸附平衡，即对水合物晶核的最终分解状态不会产生本质的影响。 

上述分析表明，在不改变固体表面对客体分子亲和性的情况下，仅改变固体表面的

曲率半径，相当于增加了水合物晶核与固体表面间的界面结构（完整笼子和半笼结构）。

这些界面结构增强了水合物晶核与固体表面之间的连系，界面结构越多，水合物晶核在

固体表面上的驻留时间越久。在水合物晶核离开固体表面后分解速率会逐渐加快，这与

其离开固体表面后，二者暴露在液相中的表面积均有所增加有关。此外，固体表面的弯

曲程度不影响其对客体分子的吸附平衡，这意味着固体表面的曲率半径的变化仅影响水

合物晶核分解的过程，而不会影响其最终的状态。 

4.3 本章小结 

综上所述，在本章中我们采用了分子动力学方法探究了改变固体表面对客体分子亲

和力以及固体表面弯曲程度两类不同的固体表面性质对水合物晶核稳定性的影响。深入

分析了目标性质发生改变时，固体表面与水合物晶核相互作用的过程及机制。此外，还

根据水合物晶核与不同性质的固体表面相互作用的现象分析了不同性质的固体表面在

水合物非均匀成核过程中扮演的角色，为促进或抑制水合物生成的需要而筛选或设计不

同性质的固体表面提供了一定的理论依据。 

通过调整固体表面与客体分子之间相互作用参数，获得了对客体分子有不同亲和力

的固体表面。对客体分子有强亲和力的表面会通过与水合物表面竞争吸附客体分子，从

而导致水合物晶核无法建立动态的分解-生长平衡，最终导致水合物晶核分解。而对客体

分子亲和力过弱的固体表面则难以吸附足量的客体分子来保持水合物晶核在固体表面

附近的稳定。只有对客体分子有适度亲和力的固体表面才能在其表面吸附一定量的客体

分子，可以保持水合物能在较长的时间里驻留在固体表面附近。这意味着，只有在既能

吸附一定量客体分子又能吸附一定量水分子的固体表面上才可能直接发生水合物的非

均匀成核过程。 

通过调整固体表面的曲率半径，获得含不同弯曲程度及取向的同种固体表面的体系。

水合物晶核在固体表面上的连接强度直接取决于二者间形成界面结构的多寡。同时，这

些结构的数量也决定了水合物晶核在固体表面上的停留时间。此外，固体表面的弯曲程

度不影响其对客体分子的吸附平衡，即不会影响体系的最终平衡状态。 
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结  论 

本论文对固体表面与水合物晶核之间的相互作用过程进行了针对性研究。通过采用

分子动力学模拟方法，在大量模拟数据的基础上提出了固体表面导致水合物晶核失稳的

机制，并提出固体表面上水合物晶核界面结构演化的两步过程。此外，还考察了对客体

分子亲和力及曲率半径这两种固体表面性质的变化对水合物晶核稳定性的影响，阐述了

这些不同性质的固体表面与水合物晶核之间的相互作用过程与机制，并藉此揭示了固体

表面在水合物非均匀成核过程中的作用。 

对客体分子具有较强亲和性的固体表面的存在会导致在一定温度压力条件下原本

可以达到生成-分解平衡而持续存在的水合物晶核的彻底分解。固体表面导致水合物晶

核失稳分解的关键因素是客体分子在固体表面上的吸附的自由能远大于其在水合物晶

核表面吸附的自由能。正是这两种表面对客体分子的竞争吸附，导致了客体分子不断地

从水合物中释放并吸附在固体表面上，同时造成水合物结构的破坏。 

在水合物晶核完全离开固体表面之前，水合物晶核在固体表面上形成的界面结构的

演化可以总结为一个两步过程：界面结构内完整笼子中的客体分子受固体表面的强烈相

互作用的影响，导致其周围水分子空间网络结构的失稳破裂，吸附在固体表面上的客体

分子与周围的水分子形成半笼结构；随着固体表面上客体分子吸附量的增加，固体表面

上孤立的半笼进一步融合，直至形成客体分子层，从而导致水合物晶核与固体表面间界

面结构的消失，二者间的相互作用被削弱使得水合物晶核离开固体表面进入液相。 

随着固体表面对客体分子亲和力的减弱，系统中水合物晶核的寿命也随之增长，甚

至能保持自身稳定不再继续分解。但随着固体表面对客体分子亲和力的减弱，固体表面

上吸附的客体分子数目也随之减少，客体分子的数目过多或过少都不利于水合物晶核在

靠近固体表面附近时形成足够的界面结构以维持其在固体表面附近的长时间驻留。只有

当固体表面能同时吸附适量的客体分子和一定量的水分子时，水合物晶核才能与固体表

面之间建立较为稳固的接触。 

固体表面曲率半径及空间取向的变化直接影响了固体表面与水合物晶核间接触面

的大小，即改变固体表面的弯曲程度相当于改变了固体表面与水合物晶核之间的直接接

触程度。由于固体表面的弯曲程度不直接影响其对客体分子的吸附平衡，意味着客体分

子在具有不同曲率半径的固体表面上有着完全相同的吸附自由能。因此，水合物晶核在

固体表面上的驻留时间主要受初始界面结构数量的影响，而且从整体来看，固体表面的
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弯曲程度不改变体系的最终状态。 

基于以上结论，我们可以合理地推论，对客体分子具有过强或者过弱亲和力的固体

表面上不可能直接出现水合物的非均匀成核过程。而固体表面的不同弯曲程度虽然没有

对水合物晶核的失稳过程产生本质的影响，但通过固体表面形成的界面结构的空间取向

则显著依赖其曲率半径，即弯曲固体表面上形成的界面结构与晶体固有的点阵取向之间

的失配将显著增加晶体成核过程中所需要越过的自由能垒，这将对晶体的直接成核生长

过程将产生重要的影响。这些机制将对理解和控制气体水合物的生成及水合物添加剂的

设计和选材提供必要的参考。
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难与挑战的精神深深地感染着我。而善于从寻常的现象中发掘新奇设想，并能创造性地

予以解决问题的能力更使我深深地折服。他们的言传身教将永远激励着我，让我以更加

坚定的信心克服未来的一切挑战！ 

感谢济南大学的刘金祥老师在课题研究过程中给予的指导。从研究课题的选择到研

究方案的厘定都曾给予我很多的建议，同时也分享了很多经验，和刘老师的每一次交流

都能使我开阔视野，增进对科研问题的深入理解。 

感谢李力文师兄在研究生期间予以的关怀和帮助。三年来，师兄在探讨科研思路以

及实现技术方法的过程中给予了我许多建议，使我受益良多。师兄敏锐的思维，积极的

态度以及孜孜不倦的求索精神深深地影响着我，我将以师兄为榜样继续努力奋斗。 

感谢王晓师姐、钟杰及李振师兄在我研究生课题研究中的耐心指导以及在论文修改

润色过程中提供的建议和帮助。 

感谢王攀、李文、王慕涵、房体明、张英男、李嘉伟、王俊峰及王文森等一众师兄

在科研方法与技术方面给予的指导以及生活上的关心。 

感谢师门同级的钟宏、么强、侯全刚同学在日常的学习生活中的陪伴和帮助。与他

们的交流使我学到了很多分子模拟在不同领域中应用的相关知识，少走了很多弯路。 

感谢所有师兄、师姐、师弟、师妹们提供的帮助和照顾。大家共同创造的积极乐观

与团结互助的氛围使我能一直充满信心，积极地面对一切困难！ 

感谢培养了我七年的学校以及七年来帮助过我、支持过我、鼓励过我的所有老师、

同学和朋友们。 

最后，感谢我的家人、朋友们一直以来的支持、理解和关怀！ 


