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摘    要 

天然气水合物（NGH）是一种类冰状物质，由氢键连接的水和支持氢键网络的非极

性客体分子组成。由于天然气水合物在海底沉积物和永久冻土中广泛分布，储量巨大，

因此也被视为最重要的替代能源。然而，在石油、天然气以及天然气水合物的开采过程

中，水合物可能在低温和高压下形成，这将导致管道堵塞，造成严重的安全问题和巨大

的经济损失。因此，有必要了解水合物黏附堵塞的关键机制，并采取有效措施加以预防。 

本文采用分子动力学模拟方法研究了管道表面水合物黏附行为，通过考察管道表面

与水合物颗粒之间的相互作用过程，理解天然气水合物在高压和低温下输送石油和天然

气时在管道表面沉积黏吸的机制，以及甲醇抑制剂对天然气水合物在管道表面沉积黏附

的影响。减少管道上的水合物黏附被视为防止天然气水合物堵塞的有效方法。先前的研

究表明，水膜可以大大增强气体主导系统中的水合物黏附。在此，通过进行分子动力学

模拟，发现在水主导系统中，水膜在铁及其腐蚀表面的水合物沉积中起着不同的作用。

具体而言，由于水在 Fe 表面的强亲和力，沉积的水合物不能将吸附的水转化为水合物，

因此水膜一直存在。随着水亲和力的降低（Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4），吸附水将在 Fe2O3

上转化为无定形水合物，并在水合物沉积后在 FeO 和 Fe3O4 上形成有序水合物。当被吸

收 的 水 膜 转 变 为 非 晶 态 或 晶 态 水 合 物 时 ， 水 合 物 的 黏 附 强 度 不 断 增 加

（Fe<Fe2O3<FeO<Fe3O4）。这是因为沉积的水合物的分离倾向于发生在较软的液体层区

域，随着液体层的消失，其过程变得更加困难。因此，与气体主导系统相反，水膜在水

主导系统中对水合物黏附起着减弱作用。 

在甲醇抑制剂的作用下，铁氧化物界面上的水膜无法转化为晶态水合物，由于能量

较高的氢键的数目及有序性减小，水合物在铁氧化物界面的黏附强度显著降低

（Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4）。 

总之，研究的结果有助于更好地理解水合物在铁及其腐蚀表面上的生长沉积以及黏

附机制。这些机制将对理解和控制气体水合物在管道表面的生成及水合物抑制剂的设计

和选材提供一定的理论依据。 

关键词：天然气水合物；沉积；管道；亲水性；黏附强度 
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Abstract 

Natural gas hydrate (NGH) is a kind of ice like substance composed of hydrogen bonded 

water and nonpolar guest molecules supporting hydrogen bonded networks. Due to its 

extensive distribution and huge reserves in seafloor sediments and permafrost, it is also 

considered the most important alternative energy source. However, during the exploitation of 

oil, natural gas, and natural gas hydrates, hydrates may form at low temperatures and high 

pressures, which will lead to pipeline plugging, causing serious safety issues and huge 

economic losses. Therefore, it is necessary to understand the key mechanisms of hydrate 

adhesion plugging and take effective measures to prevent it. 

In this thesis, molecular dynamics simulation method is used to study the adhesion 

behavior of gas hydrates on the pipeline surface. By investigating the interaction process 

between the pipeline surface and the hydrate particles, we understand the mechanism of 

deposition and adhesion of natural gas hydrates on the pipeline surface when transporting oil 

and natural gas under high pressure and low temperature, as well as the effect of methanol 

inhibitors on the deposition and adhesion of natural gas hydrates on the pipeline surface. 

Reducing hydrate adhesion on pipelines is considered an effective method to prevent natural 

gas hydrate plugging. Previous studies have shown that water membranes can significantly 

increase hydrate adhesion in gas dominated systems. Here, through molecular dynamics 

simulation, we find that in water dominated systems, water films play different roles in the 

deposition of hydrates on iron and its corroded surfaces. Specifically, due to the strong 

affinity of water on the surface of Fe, the deposited hydrate cannot convert the adsorbed water 

into hydrate, so the water film always exists. As the water affinity decreases 

(Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4), the adsorbed water will be converted into amorphous hydrates on 

Fe2O3, and after the hydrate is deposited, orderly hydrates will be formed on FeO and Fe3O4. 

When the absorbed water film is transformed into an amorphous or hydrated state, the 

adhesion strength of the hydrates continuously increases (Fe<Fe2O3<FeO<Fe3O4). This is 

because the separation of deposited hydrates tends to occur in the soft regions of the liquid 

layer, and as the liquid layer disappears, the process becomes more difficult. Therefore, in 
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contrast to gas dominated systems, water film plays a weakening role in hydrate adhesion in 

water dominated systems.  

Under the action of methanol inhibitors, the water film on the iron oxide interface cannot 

be converted into crystalline hydrates. Due to the absence of high-energy hydrogen bonds, the 

adhesion strength of hydrates at the iron oxide interfaces is significantly reduced. 

In summary, our results contribute to a better understanding of the growth, deposition, 

and adhesion mechanisms of hydrates on iron and its corroded surfaces. These mechanisms 

will provide a theoretical basis for understanding and controlling the formation of gas 

hydrates, as well as for the design and selection of hydrate additives. 

Key words: Natural gas hydrate; Deposit; Hydrophilicity; Adhesion strength 
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第 1 章 绪论 

1.1 研究背景 

历史的车轮滚滚向前，人类对能源的需求正在极速增大，对石油、天然气等能源的

需求量也在急速攀升。然而，世界能源理事会预测，全球石化类能源的可开采年限分别

为石油 39 年、天然气 60 年——人类正面临严重的能源危机。 

目前，面对以年均 7%的速度飞速增长的石油消费量，和国内已进入稳定阶段，年

均产量增长不足 2%的石油产量，我们必须直面石油天然气资源对外依存度逐年攀升这

一严酷现实。在 2019 年我国石油进口占需求量的 72%，天然气进口占需求量的 43%；

在 2020 年国内原油产量 1.95 亿吨，同比增长 1.6%；原油表观消费量 7.36 亿吨，同比

增长 5.6%，原油对外依存度达到 73.5%。据预测，2030 年我国油气进口量将超过 80%，

将会达到了一个非常危险的阈值，一旦国际形势发生变化，将严重威胁我们国家的能源

安全[1]。单凭常规的石油和天然气资源已经很难应对我国油气供给与需求的尖锐矛盾，

开拓全新的非常规油气资源领域就显得十分必要了。随着我国几大主要油田进入开采中

后期，石油开采难度越来越大，大量油田采用三次采油来实现稳产增产，由此带来的成

本增加和地下水污染日益成为我国能源工业必将面临的难题[2]。然而新兴的水合物

（Natural gas Hydrate，NGH）不仅储量大——达到已探明其他矿石能源碳储量的2倍[3]，

而且相对于煤和石油更加清洁，因此美国、加拿大、日本等争相投入巨资进行天然气水

合物勘探开发和相关的技术研究，我国也在南海有多年的水合物勘探开发历程[4-9]。 

针对以上重大问题，“十四五”规划要求：“聚焦现代能源系统等重大创新领域组

建一批国家实验室，重组国家重点实验室，形成结构合理、运行高效的实验室体系。……

瞄准深地深海等前沿领域，实施一批具有前瞻性、战略性的国家重大科技项目。从国家

急迫需要和长远需求出发，集中优势资源攻关油气勘探开发等领域关键核心技术。” 

1810 年，化学家戴维[10]首先在实验室观察到了氯气水合物的形成。随后 Br2、SO2、

CH4、C2H6、C3H8 等多种水合物，相继在实验室被成功合成，但都没有推向工业应用。

20 世纪 30 年代，在西伯利亚地区的油气管道中，前苏联科学家首次在实验室外发现了

天然气水合物。作为一种固体物质，水合物堵塞管道，影响油气储运，带来安全隐患，

损坏管道设施，可能造成严重的生产事故。60 年代，前苏联首次在西伯利亚冻土中发现

了天然水合物。至此，水合物被当作一种资源，开始被美国、加拿大、日本等多国科学
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家广泛重视，全球范围内大规模天然气水合物基础物理化学性质及资源勘探技术的研究

得以开展。比如，1968-1983 年的深海钻探计划（DSDP）和后继 1985-2003 年的大洋钻

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矿藏[11]。中国于 1998

年春加入了大洋钻探计划（ODP），ODP 184 航次揭示了南海演变史，对南海地址进行

了勘探，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[12]。详细可靠的勘探数据表明，全球天然气水合物碳储量超过传统化石能源的两倍

[13]。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采的工作[13]，相关研究也在如火如荼进行。各

国专家同时也从天然气水合物的晶体成核生长、自然演化赋存形式、成藏条件、勘探开

采手段及天然气水合物与全球气候变化跟海洋地质灾害关系等方面相继展开了深入的

研究。 

随着全球范围内越来越多的大规模天然气水合物矿藏的相继探明，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。然而，与传统

的石油天然气矿藏理论相比，天然气水合物矿藏基础研究相对匮乏，尤其是在低温高压

的石油、天然气以及水合物开采管道中沉积黏附会导致管道堵塞，对水合物在管道等界

面上的成核、生长、黏附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

源的安全开采利用。在多组分及多相流传输中水合物二次生成堵塞井筒和管道等关键问

题长期困扰生产开采。因此，有必要了解水合物堵塞的关键机制，并采取有效措施预防

水合物堵塞。减少水合物在管道上的黏附被认为是防止 NGH 堵塞的有效方法。先前的

研究表明，吸附在管道上的水膜可以大大增加气体主导系统中的水合物黏附。然而，在

水主导系统中，例如油气和水合物开采管道积水区，常常是水合物黏附沉积区，水膜在

管道表面的水合物沉积中起着的作用也十分值得关注。而且，工业试采中被大量应用的

甲醇等抑制剂，其在管道界面的作用机理任需深入探索。 

开展天然气水合物的管道界面的成核、生长、黏附、降黏附等过程的研究应当是重

中之重。 

1.2 天然气水合物的简介 

水合物（Gas hydrate）是一种由水分子通过氢键包裹弱极性分子形成的类冰状物质，

如图 1-1 所示，水分子通过氢键形成笼状结构，将客体分子困于笼内[3]，同时客体分子
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支撑并稳定笼结构。天然气水合物（Natural gas hydrate, NGH）是由 H2O 和天然气气体

分子等（主要是 CH4 甲烷）在高压及低温环境条件下生成的冰态、结晶笼状型化合物。

主要分布在浅层永久冻土和大陆边缘海底沉积物中[14-16]。由于水合物广泛分布在海底沉

积物和永久冻土中，因此被视为最重要的替代能源。然而，在水合物传输过程中，水合

物可能在低温和高压下二次形成，这将导致管道堵塞，带来严重的生产安全问题和巨大

的经济损失。因此，有必要了解水合物在管道表面黏附堵塞的关键机制，并采取有效措

施防治水合物堵塞。 

 

图 1-1  天然气水合物结构[17] 
Figure 1-1  Structure of natural gas hydrate[17] 

表 1-1  甲烷水合物分类 
Table 1-1  Classification of methane hydrate 

水合物

结构 

笼大小 可容纳分子种类 甲烷水分

子数目比 

水分子

数目 

笼种类 笼数目 笼结构 

sⅠ 
0.52 

nm 

C
1
、C

2
、N2、CO

2
、

H
2
S 

M-5.75 46 
小 2 5

12
 

大 6 5
12

6
2
 

sⅡ 
0.59 

nm 
C3、i-C

4
 M-5.67 136 

小 16 5
12

 

大 8 5
12

6
4
 

sH 
0.75- 

0.86 nm 
i-C

5
 M-5.67 34 

小 3 5
12

 

中 2 4
3
5

6
6

3
 

大 1 5
12

6
8
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按照不同的分类方法，甲烷水合物有不同的分类，最常见的是按照晶体结构分为 3

类。如图 1-1 所示，总结如表 1-1。 

(1) sI 型水合物：体心立方晶胞，笼空间最小，空间群为 24 23P
m n

 (第 223 号空间群)；

一个 sI 型晶胞包含 46 个水分子，由 2 个 512笼和 6 个 51262 笼组成，自然界中的水合物

多为 sI 型。(2) sII 型水合物：面心立方晶胞，空间群为 14 23F
d m

 (第 227 号空间群)；一个

sII 晶胞包含 136 个水分子，由 16 个 512 笼和 8 个 51264 笼组成。(3) sH 型水合物：简单

六方晶胞，笼子的空间最大，空间群为 6 2 2P
m m m

 (第 191 号空间群)，由 3 个 512笼、2 个 435663

笼和 1 个 51268 笼组成[18]。 

1.3 天然气水合物的应用 

水合物在广泛的全球能源技术革命和环境变化背景下具有重要的潜在价值，尤其是

含有大量天然气的甲烷水合物，被认为是一种清洁和丰富的能源。因此，天然气水合物

有着广泛的应用领域。 

在能源开发与运输领域，天然气水合物的研究包括当作非常规能源进行开采利用

[19-21]，进行天然气和氢气等危险能源气体的储运[22-28]，预防和调控水合物生成分解以及

防治水合物堵塞[29-31]，如图 1-2 所示。面对全世界油气需求的持续增长与常规油气产量

不断下降，开采成本逐年上升的形势，更具资源开采潜力的非常规油气已经成为全球油

气勘探开发的新亮点。作为一种十分重要的非常规石油天然气资源，天然气水合物因其

具备丰富的资源量，其中的甲烷碳含量估计约为所有化石燃料总碳量的两倍，以及大面

积连续成藏的特征，很有可能成为 21 世纪人类的新能源。作为能源物质，水合物有着

十分重要的应用远景： 

(1)分布面积广泛。粗略估算，天然气水合物在世界各大海域中均广泛赋存，其总和

约占据世界大洋海域面积的 10%，约有 4103 km2。 

(2)巨大的资源潜力。据大致的测算，全球海域海底岩石圈浅层，也就是深度不超过

2000 m 的地方。根据一些估算，全球海底岩石圈浅层的甲烷水合物所含有的 CH4 气体

量相当于 2.1-4.0×10 m3，这个数字非常巨大。如果把这些 CH4 气体中的碳元素加起来，

它们的总量是地球上所有已知的包括煤、石油和天然气等常规能源资源中碳元素总量的

两倍大小。 
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(3)高能量密度。作为一种能量密度很高的能源资源，水合物占用的空间很小，但是

能够产生大量的热量。如果把一体积的甲烷水合物放在常温常压下，它们就会分解成 164

体积 CH4 气体和水。这些 CH4 气体可以燃烧产生大量热能。根据一些理论计算，单位体

积的甲烷水合物可以产生的CH4气体量，比其他一些非常规的气源岩能源(例如煤层气、

黑色页岩气)多出 10 倍左右，比常规天然气多出 2-5 倍。这说明甲烷水合物是一种非常

高效的海底能源资源，它们有很大的潜力来替代煤、石油和天然气等传统的化石能源。

因为这些化石能源已经被开采了很多年，储量越来越少，而且污染环境。甲烷水合物是

至今已知的最具有价值的海底能源资源，其巨大的资源储量和诱人的开发利用前景使它

非常有可能在 21 世纪成为煤、石油和天然气等旧化石能源的替代能源，如图 1-1 所示。 

 

图 1-2  天然气水合物作为能源[32] 
Figure 1-2  Natural gas hydrates as energy sources[32] 

水合物不仅是一种能源资源，还可以用于环境治理[33]。水合物在环境治理领域的作

用，包括气候变化和海洋稳定[19]，二氧化碳封存[24]，如图 1-3 所示。它们可以影响气候

变化和海洋稳定，也可以用来封存二氧化碳。气候变化和海洋稳定是两个紧密相关的问

题，因为海洋是地球上最大的碳汇，也是最大的温室气体排放源。甲烷水合物中的 CH4

是一种强效的温室气体，如果它们从海底逸出到大气中，会加剧全球变暖。CH4 一旦因

开采事故泄露扩散进入大气将会导致远强于等体积二氧化碳的温室效应，将 CO2 封存于

深海则可以缓解二氧化碳导致的温室效应，使用 CO2 置换法开采甲烷水合物中的天然气

更是一举两得的先进环保开采方法。而将二氧化碳注入到海底的甲烷水合物层，可以把

二氧化碳固定在水合物结构中，减少大气中的二氧化碳浓度。这种方法叫做 CO2 封存法，

它不仅可以减缓温室效应，还可以利用 CO2 替换甲烷水合物中的 CH4，从而提高甲烷水

合物的开采效率和安全性。 
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图 1-3  天然气水合物用于二氧化碳封存[24] 
Figure 1-3  Natural gas hydrates for carbon dioxide storage[24] 

在化工领域，对水合物的研究将为开发湖盐、碳氢化合物加工[18,34]和分离过程[35,36]，

水合物法淡化海水[37,38]、制冷等[39]、净化沼气等提供新的方法，如图 1-4 所示。例如，

水合物可以用来提取湖盐，这是一种富含矿物质的盐类，可以用于食品、医药和工业等

领域。水合物也可以用来加工烃类化合物，这类广泛存在于石油、天然气和煤等能源中

的有机化合物，可以用于制造燃料、塑料和化肥等产品。水合物还可以用来分离一些混

合物，例如气体混合物、液体混合物和固体混合物，从而提高纯度和质量。水合物法淡

化海水是一种利用水合物结晶和分解的过程，把海水中的盐分和水分隔离开，从而得到

淡水的方法。这是一种节能、低成本、环保的淡化方法。水合物法制冷是一种利用水合

物吸收和释放热量的过程，把低温低压的气体转化为高温高压的气体，从而产生冷却效

果。这是一种安全、可靠、高效的制冷方法。水合物法净化沼气是一种利用水合物选择

性吸附 CH4 的过程，把沼气中的杂质如 CO2、H2S 等去除，从而提高沼气的热值和品质。

这是一种简单、经济、有效的净化方法。 

 
图 1-4  天然气水合物用于气体分离海水淡化[37,38] 

Figure 1-4  Natural gas hydrate used for gas separation and seawater desalination[37,38] 
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低温高压的环境条件下，天然气水合物容易在管道中二次生成，进而附着在管道壁

上，造成油、天然气以及水合物开采运输管道的堵塞，影响油气的流动，甚至引发爆炸

等安全事故。因此，用于减少或消除水合物在管道壁上的黏附的抑制剂和涂层的研发显

得尤为重要。甲醇是一种工业开采中常用的水合物抑制剂，它可以改变水分子之间的相

互作用，从而阻止水合物的形成。但是，甲醇具体是如何影响水合物和管道壁之间的黏

附强度的，以及它在微观层面上是如何起作用的，还不是很清楚。这些问题对于开发更

好的水合物黏附抑制剂非常重要。 

1.4 研究内容及技术路线 

天然气水合物储量丰富、能量密度高、清洁环保、分布区域广、资源规模大。然而，

这一资源长期得不到有效利用，其中一个主要的原因是在天然气水合物开采过程中，释

放出的天然气会再次在管道内形成水合物，引起管道堵塞[40-43]，制约了天然气水合物的

安全开采，因此迫切需要开展管道内水合物防治的研究工作。堵塞过程如图 1-5 所示。 

 

图 1-5  多相流管道中水合物的形成示意图[42] 
Figure 1-5  Formation of hydrates in pipelines in multiphase flow[42] 

本论文针对以上问题，采用粗粒度分子动力学模拟的方法进行研究，具体研究内容

如下： 

（1）甲烷水合物成核关键影响因素研究 

为研究甲烷水合物成核关键影响因素研究，先后构建体相客体分子水成核模型以及

界面客体分子水合物成核模型，统计水合物的成核能力以及成核速度，评估不同环境条

件水合物的成核难易程度。但是受研究周期的限制，在本研究中仅考虑改变温度、客体
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分子浓度、压力和界面作用四种参量，对于粗糙程度等参量暂不做考量。在此期间，研

究温度、客体分子浓度、压力和界面对其成核能力的影响，明确体相温度、分子组分、

压力和界面对于客体分子分布的影响，通过水合物核大小尺寸等参量阐明不同条件下成

核能力、成核速度，对客体分子在整个扩散过程中的溶解行为的差异进行分析，以此反

映出其微观流动状态，揭示各成核关键影响因素的物理本质。 

（2）管道表面水合物生长沉积研究 

为研究管道表面水合物生长吸附剥离行为，首先构建不同材质管道表面水合物生长

黏附剥离模型，统计渗透通过的气体种类和分子数目，评估不同管道表面对水合物的吸

附力和吸附能大小。在此期间，研究管道表面种类对其吸附剥离特征的影响，在整个模

拟过程中，对客体分子在体系内的吸附状态、取向分布进行提取，获得其微观运动信息，

对气体分子和水分子的相互作用进行计算，揭示其吸附沉积剥离的物理本质，阐明表面

类型、对水分子亲和能力等因素导致的对水分子的亲和性不同对于水合物表面吸附行为

的影响。 

（3）管道表面水合物解吸附研究 

为研究甲醇抑制剂对管道表面水合物生长吸附剥离行为的影响，首先构建水合物甲

醇抑制剂在管道表面生长吸附剥离模型，统计渗透通过的气体种类和分子数目，评估管

道表面对水合物的吸附力和吸附能大小。在此期间，研究甲醇抑制剂对其吸附剥离特征

的影响，在整个模拟过程中，对客体分子及甲醇抑制剂在体系内的速度、取向分布进行

提取，获得其微观运动信息，对气体分子和水分子的相互作用进行计算，揭示甲醇抑制

剂降低吸附沉积剥离的物理本质，阐明表面类型、表面形貌等因素导致的不同对于抑制

剂降水合物表面黏附行为的影响。 

由于甲烷分子小且对称性好，本研究中采用的客体分子模型为粗粒化联合原子模型

（OPLS-UA），以单点代表客体分子甲烷。通过改变管道表面材质种类（Fe、FeO、Fe3O4、

Fe2O3），调整管道表面-水分子及管道表面-客体分子相互作用的 Lennard-Jones 势以及

静电作用参数，以此影响管道界面对水分子的亲和力。进而分析对水分子不同亲和力的

管道表面对水合物颗粒黏附的影响。此外，在管道表面-客体分子相互作用强度不变的

情况下，通过添加抑制剂，构建具有不同组分的体系，进一步模拟抑制剂对水合物颗粒

黏附力的影响。 

本文的技术路线如图 1-6 所示： 
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图 1-6  技术路线 
Figure 1-6  The basic technology roadmap 

1.5 研究意义 

本文从原子分子尺度考察客体分子、抑制剂、水与管道表面间的相互作用，分析客

体分子在体相时的溶解扩散迁移行为、水合物在表面成核生长吸附行为、管道表面的剥

离行为和抑制剂降低水合物在管道表面的黏附行为，揭示水合物沉积剥离微观作用机制。 

本研究的创新点：（1）系统地研究了对水合物成核影响最关键的变量——温度、

客体分子浓度、压力和界面。温度、客体分子浓度对水合物成核的作用呈现先增大后减

小，增加凝聚态甲烷水溶液压力不对水合物成核产生明显作用，界面抑制水合物成核；

（2）探索了管道表面腐蚀对水合物沉积和黏附的影响。由于水在 Fe 表面的强亲和力，

沉积的水合物不能将吸附的水转化为水合物，因此水膜一直存在。随着水亲和力的降低

（Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4），吸附水将在 Fe2O3上转化为无定形水合物，并在水合物沉积

后在 FeO 和 Fe3O4 上形成有序水合物。当被吸收的水膜转变为非晶态或晶态水合物时，

水合物的黏附强度不断增加（Fe<Fe2O3<FeO<Fe3O4）。这是因为沉积的水合物的分离倾

向于发生在较软的液体层区域，随着液体层的消失，其过程变得更加困难。（3）探索

了在管道表面腐蚀存在时，甲醇这一常用抑制剂对水合物沉积和黏附的影响。甲醇抑制
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水 膜 转 化 为 晶 态 水 合 物 ， 水 合 物 在 铁 氧 化 物 界 面 的 黏 附 强 度 显 著 降 低

（Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4）。 

本研究的结果有助于更好地理解铁及其腐蚀表面上的水合物沉积机制，并建议可以

通过改变管道表面的水亲和性、添加抑制剂来调整水合物沉积强度，为设计预防水合物

沉积特异表面或涂层的应用提供科学依据和理论指导。 
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第 2 章 水合物成核关键影响因素研究 

水合物会在油气以及水合物开发管道壁上黏附，造成管道的阻塞，影响油气的流动，

甚至引发爆炸等安全事故，给天然气水合物的勘探开发面临很大的挑战[30,31]。先前的研

究表明，水合物不太可能直接在固体表面上成核。因此，通过研究了解体相水合物成核

的条件和机理，可以了解天然气水合物的生成规律和特征，从而为以下几个方面提供重

要的理论指导：（1）有效科学勘探开发：找出天然气水合物分布的位置、数量、类型

和品质，以及最适合的开采方法和技术。（2）评价天然气水合物成藏：分析天然气水

合物形成和保存的地质条件、环境因素和历史变化，以及它们对地球系统和气候变化的

影响。（3）提高其采收率减少阻塞事件发生：提高天然气水合物从地下到地面的转化

效率，以及防止或消除水合物在管道中造成的堵塞问题。 

2.1 引言 

前文已经详述对天然气水合物进行研究不仅具有很重要的经济价值，而且具有很重

大的科学意义。本章主要介绍与天然气水合物形成密切相关的成核理论，前人在天然气

水合物成核机制方面的研究进展，及水合物成核关键影响因素，为后面的研究打下基础。

成核是在已有物质相中生成新热力学新相的过程。自 18 世纪热力学成熟以来，基于物

理学基本定律、实验、模拟，有大量的假说和理论被提出，其中影响最深远的是经典成

核理论、多途径成核理论。经典成核理论，基于经典热力学吉布斯自由能原理得出，并

在蛋白质折叠，化工微纳材料制造等领域中广泛应用。大量研究认为水合物不倾向于在

界面非均匀成核，而是在体相均匀成核，然后迁移到表面[3,44-46]。然而，对于确切的成

核位点，界面与体相的条件差异对成核位点的影响仍存在争议[3]。 

2.1.1 均匀成核 

经典成核理论[47]提出在新相形成过程中，晶核和已有相之间会形成界面，界面的生

成会使得自由能增大（图 2-1 中红色线），并且自由能增大的值与新生成晶核半径的平

方成正比、与表面张力的大小呈正比（面张力指已有相中生成新相过程中，在单位面积

表面上所需要克服的自由能增加）但是，成核现象依然会发生，这是因为热力学体系自

身带有的随机性，局部的瞬时涨落，在相空间中表现为狭窄的势能下降路径，统计意义

上在此过程中存在使新相形成的热力学驱动，即体积自由能项，也就是新相和已有相的
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体积自由能差别，它是负值，并且随着新相晶核半径的立方衰减，在图 2-1 中以绿色线

表示。 

 

图 2-1  经典成核理论自由能变化（黑色-面自由能，红色-体自由能，绿色-自由能）
[48]

 

Figure 2-1  Free energy change of classical nucleation theory (black - interface free energy, green - 
total free energy, red - body free energy)[48] 

这样，形成半径为 r 的新相晶核所造成总的自由能变化可以表达为: 

3 24 4
3 vG r g rπ π σ∆ = ∆ +  （2-1） 

式中， G∆ 为总的自由能变化，J； vg∆ 为单位体积体自由能变化，J·m-3；σ 为单位面积

面自由能变化，J·m-2。 

自由能在临界 criticalr （公式 2．2）处会有一个最大值 *G∆ : 

2
critical

v

r
g
σ−

=
∆

 （2-2） 

3
*

2

16
3 v

G
g
πσ

∆ =
∆

 （2-3） 

在此位置，新相的晶核各有 50％的概率生长或者消融。在晶核小于 criticalr 时，晶核的长

大会伴随着自由能的增加，这就可以解释为什么存在成核诱导(等待)时间。当然，诱导

时间会因为具体的热力学条件以及成核物质的不同而有很大的差别。由于在诱导时间中，

体系中新相晶核需要在热力学驱动力作用的同时受到表面自由能增大的反向作用，所以

晶核可能会经历反复长大和消融的过程，直到晶核大小超过临界晶核。因此，诱导时间

是随机的，这个随机的性质使得观察和预测成核过程具有很大的不确定性，通常需要大

量的统计研究。 
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以上就是 Gibbs 等人提出的著名的经典成核理论(Classical Nucleation Theory)，成核

速率可以进一步用阿伦尼乌斯(Arrhenius)反应速率的形式来表示： 
*G

kTJ Ae
∆

−
=  （2-4） 

式中， J 为反应速率，mol·s-1；A 为动力学指前因子，无量纲，与分子的扩散系数有关

[49]。k 为玻尔兹曼常数，1.380649×10−23 J·K−1；T 为绝对温度，K。 

最近的实验和模拟研究表明很多成核过程是分两步进行的(Two-Step Nucleation)，首

先体系从初始态成核为非晶相的中间态，然后中间态再转化为全局稳定的晶体态[50-57]。

然而，2013 年，Baumgartner 等人[58]通过透射电子显微镜(TEM)研究磁铁矿的成核发现。

在成核过程中既存在溶液中首先出现非晶相的磁铁矿，然后随着时间的推移体系中出现

晶体磁铁矿二步成核机制。同时也存在溶液相中直接出现磁铁矿的晶体相的直接成核机

制，即成核过程是多途径的。2013 年，De Yoreo[59]在 Nature Materials 杂志上对此现象

进行了报道，来阐述成核过程不仅仅只有一种途径。 

   

图 2-2  多途径成核示意图[59] 
Figure 2-2  Schematic diagram of multi-channel nucleation[59] 

图 2-2 对上述成核机制进行了描述，在热力学条件有利于新相的产生时，体系中的

原子或分子可以先成核为非晶相，然后再从非晶相转变为晶体相的二步成核，也可以直

接生成稳定的晶体相。2014 年 Nielsen 等人[60]在 Science 杂志上报道了他们用原位 TEM

观测碳酸钙的成核过程。他们发现在碳酸钙的成核实验中，溶液相可以直接成核为碳酸

钙晶体相，也可以首先形成非晶相的碳酸钙相。这个实验再一次证实成核途径的多样性，

完善和发展了成核理论。 
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对于水合物，Valeria Molinero 首先观察到水合物的间接成核。溶解的客体分子动态

可逆的形成“Blob”团簇，团簇进一步形成无定形水合物，经过以上两步中间态[56]最终

形成晶体水合物，如图 2-3。 

 

图 2-3  水合物间接成核示意图[56] 
Figure 2-3  Schematic diagram of indirect nucleation of hydrates[56] 

通过毫秒级分子动力学模拟，郭光军观察到了水合物直接成核[61]，如图 2-4。 

 

图 2-4  水合物直接成核示意图[61] 
Figure 2-4  Schematic diagram of direct nucleation of hydrates[61] 

对于均匀成核，温度、压力和气体浓度等三个最关键的影响因素影响成核生长难易

程度和速率缺少系统总结。 

2.1.2 非均匀成核 

在海底和永久冻土带等自然环境中，水合物的成核与生长一般都发生在固体岩石的

环境中。在一定程度上，固体岩石提供了一个粗糙度很高的表面，可以对水合物的成核

和生长提供位点，并且岩石等固体表面还对已经存在的水合物核有稳定性作用。要想探

索水合物海底赋存，成核和生长问题，固体表面的水合物成核问题，是至关重要的。Cha

等人[62]发现蒙脱石表面的存在可以极大地提高 CH4 水合物的生成速率。他们认为固体表
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面提供了一些成核位点，并影响水合物晶体的初期生长阶段。Riestenberg 等人[63]指出沉

积物的存在改变了相平衡边界。Chen 等人[64]也证明了水中浸入活性炭可以提高 CH4 水

合物的生成速率。总体而言，以上研究说明固体表面的存在能够明显影响水合物的生成。

这是因为在流体-岩石相互作用范围内，水分子由固体表面诱导的局部结构化以及客体

分子的吸附可能会改变水合物的成核与生长过程。然而，在微观层面上对固体表面如何

引发气体水合物的成核机理的理解尚不完善。例如，尽管研究发现水合物的生成可以将

岩石颗粒固化，但是因为缺乏对水合物-沉积物相互作用的理解，其机理尚不明确。非

均匀成核作为热力学有利成核因素，在实际中却存在诸多特例。 

在为数不多的界面水合物研究中，不同科研人员得到的研究结论还存在诸多争议与

不足，其中以下 3 个理论缺陷对理解水合物的界面行为影响较大：(1)界面的存在是促进

还是抑制水合物生成；(2)界面存在时，水合物成核是倾向于在界面、远离界面、还是在

界面缺陷附近发生的。 

2.2 模型及模拟方法 

通过查阅大量的文献，确定了合适的建模与模拟参数，使用常用的建模软件

Packmol[65]构建了水合物盒子的初始模型，利用 Gromacs[66,67]分子动力学软件对初始模

型进行了结构优化，然后进行了模拟工作。 

本研究使用了一种与蒙特卡洛模拟(MC, Monte Carlo Simulation)不同的分子模拟方

法，即分子动力学模拟(MD, Molecular Dynamics Simulation)。这是一种基于确定性原理

的方法，它通过建立合理的初始模型，根据牛顿力学定律，计算体系中原子分子的运动

轨迹，从而得到系统的热力学和动力学参数。模拟计算采用了速度较快的 Gromacs 程序

进行。 

多原子和分子系统的能量由系统中所有的原子和分子的动能和系统中的势能之和

构成。其中系统的势能是由原子的空间位置决定的函数，通常可以分为分子间的范氏作

用能和分子内的势能，即： 

U = UVDW + Uint (2-5) 

式中，U 为系统势能，J；UVDW 为分子间的范氏作用能，J；Uint 为分子内的势能，J。 

系统的范德华作用可以视为各个原子间范氏作用的简单叠加： 

UVDW = u12+u13+…+u1n…+u23+… (2-6) 
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=  (2-7) 

式中，rij——原子 i、j 之间的距离。 

分子内键的伸缩、振动、扭曲和离平面振动的总和就是分子内势能。 

根据经典牛顿动力学定律，体系里的原子受到的力，就是由势能的梯度： 

=- U =-( + + ) (2-8) 

式中， 为第 i 个原子的受力，N。 

并进而求得每个粒子的加速度 a： 

 (2-9) 

式中， ia


为第 i 个原子的加速度，m·s-2。 

结合加速度得出任意时刻的位置： 

 (2-10) 

式中， ir


为第 i 个原子的位置，m；t 为时间，s。 

最终可以运用统计物理方法得到系统的相关物理和化学性质。 

2.2.1 模型构建 

使用不同浓度的甲烷溶液，探究甲烷溶液的过饱和度对水合物形成的核心的影响。

利用全原子分子动力学模拟方法，模拟了水合物形成的核心诱导时间、核心速率等重要

性质。水分子使用了水合物模拟常用的 4点位TIP4P/ice模型[68,69]，图 2-5显示了该模型。 

 

图 2-5  TIP4P/ice 水模型图[68,69] 
Figure 2-5  TIP4P / ice water model diagram[68,69] 
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模型建立：采用分子模拟常用建模软件 Packmol 建立水合物盒子，大小为 104 nm3 

模拟盒子(4.7 nm 边长的方盒子)，包括水分子 2884 个。所有模型中水分子数恒定，通过

改变甲烷分子数目调节摩尔浓度。 

分子力场：水分子采用 TIP4P/ice分子模型，CH4采用 OPLS-UA 联合原子模型[70,71]。

OPLS（optimized potentials for liquid simulations）力场由 Jorgensen[72]团队开发，主要适

用于多肽、蛋白、核酸、有机溶剂等液体体系，这里和 TIP4P 的水模型搭配适用。具体

力场数据如表 2-1。 

表 2-1  H2O、CH4和表面的 Lennard-Jones 相互作用参数和原子电荷 
Table 2-1  Lennard-Jones interaction parameters and atomic charges for H2O, CH4 and surfaces 

Molecule Atom Mass Charge q(e) σ (nm) ε (𝑘𝑘𝑘𝑘 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚⁄ ) 

H2O 

OW 15.9994 0.0 0.31668 0.88211 

HW 1.0080 0.5897 0.0 0.0 

MW 0.0 -1.1794 0.0 0.0 

CH4 C 16.0426 0.0 0.373 1.230096 

Fe Fe 55.845 0 0.226 57.79111946 

2.2.2 模拟参数设置 

所有模拟均使用 Gromacs 软件包[66,67,73-77]进行。模拟采用三维周期边界条件，模拟

的时间步长为 0.001 fs，在 MD 模拟之前，首先通过最速下降算法使能量最小化来弛豫

系统。MD 模拟在 NPT 系综中进行，其中温度设置范围为 270 -290 K，由 Nosé–Hoover

恒温算法控制，leap-frog 积分算法用于对原子的运动进行积分，压力范围为 5-50 MPa。

初始速度由麦克斯韦分布产生。 

2.2.3 水合物识别算法 

水合物研究中广泛使用序参数(Order Parameter，OP)来度量水合物成核生长进程，

也称集合变量。按其参考的对象可以大致分为体系、水、客体分子、混合。原则上，这

些使用有序度参数作为指导来测量成核反应进展的方法不需要对反应坐标的先验知识。

在实际应用中，这些方法的效率对序参量的选择非常敏感。虽然用于监测反应进展的序

参数不必是实际的反应坐标，但适当的序参数是必要的，以识别对应于反应物、产物和
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中间体(如稀溶液、结晶笼形物、和水合物团簇和中间水合物)，并协助解释成核途径，

水合物三种晶体结构如图 2-6 所示。 

 

图 2-6  水合物晶体结构[61] 
Figure 2-6  Crystal structure of hydrate[61] 

（1）体系 

Rodger 等人在相邻的水分子之间定义了一个扭转序参数 F4，用以识别水合物样水

分子并把水合物相与冰及液态水区分开来[78-80]。虽然结合使用这些序参数可以识别有序

水合物的区域，但这些序参数不能区分非晶水合物和结晶水合物，也不能区分具有不同

水合物晶体结构的区域。Radhakrishnan 和 Trout 用 l= 4 和 6 对 Steinhardt 键序参数[81]进

行了评估，发现在晶体水合物和 CO2 水溶液中客体分子和水分子的有序性都不适合区分

这两种相，因为客体分子间的对称性被笼中客体分子的移动自由破坏了[82]。计算方法为： 

 （2-11） 

式中， 4F ϕ 为四体序参数，无量纲；ϕ为相邻水分子最外侧 H-O······O-H 扭转角。冰、

液态水和水合物的 平均值分别为-0.4、-0.04 和 0.7。 

Clancy 提出三体序参数[83]： 

 （2-12） 

式中，F3 为三体序参数，无量纲；θ是一个氧原子和它的第一个溶剂化层中的两个氧原

子的夹角。F3用于测量水分子相对位置偏离四面体的偏差，对于任何正四面体网络为 0。

为了使得序参数可以区分水分子间的不同四面体网络，Rodger[84]在 H-O······O-H 扭转角

的基础上建立了一个新的四体序参数 F4t，这里氢指水二聚体中最外层的氢原子。对于氢

4 cos(3 )F ϕ ϕ= 〈 〉

4F ϕ

2
3 | cos | cos cos (109.47)F θ θ= 〈 + 〉
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键网络，外层的 O-H 键指向晶格中的下一个 O 位，因此这个扭转角将反映水晶格中的

扭转角。水合物晶格以近平面环为主，因此会产生接近 1 的 F4t 值。两个序参数都是与

给定水分子参与的所有三聚体或二聚体相关的所有可能角的平均值。还有两个序参数是

用来区分不同类型的四面体水网络，具体使用四个氢键链来达成这一目标。 4tF 这样的序

参数可以很好地区分主要结构是平面水环的水合物和主要结构是六边形冰的扭曲环且

扭转角约为 20°的六角冰。为了计算效率，将水网络的几何形状隐含在中心 Hm-O······O 

-Hn 基序，其中 Hi 可能与 O i 或 O j 结合[79]。 

 （2-13） 

式中，
4 t

iF 为第 i 个水分子的第 t 个
4 t

iF 四体序参数，无量纲；
m iO Or 为相邻水分子 m 和 i

的向量。体相水合物的 F4 和 F3 应值分别为 0.7 和 0.1 左右，液态水对应值分别为 0.0 和

0.9。将水合物体系按从内到外，最外层受到其相邻的冻结边界的影响，其序数参数高于

无定形水合物，但内层的序数参数与无定形水合物的序数参数定量上可能一致。 

定义每个水分子 i 的四面体有序参数为[85]： 

 （2-14） 

式中， ( )tq i 为第 i 个水分子的 ( )tq i 四体序参数，无量纲；θ为以第 i 个水分子为中心，

相邻水分子 jk 组成的角，rad。 

常用度量参数包括：笼型簇大小[86]， 4F ϕ 序参数[84]，水合物相水分子数[87]，笼型主

导数[86]，结晶度[88]等。 

（2） 水 

CHILL+ Algorithm：Molinero 等[89]发现水合物和冰中水的局部结构明显不同。使用

分子模拟来研究水合物和冰的成核、生长和分解，需要一个精确而高效的算法来区分属

于每一种晶体和液相的水分子。之前的算法可以识别冰或水合物，但不能同时识别两者。

这对冰和水合物共存的情况提出了挑战，例如由冰合成水合物和在甲烷水合物自我保护

过程中由水合物形成冰。Molinero 等提出了一种在分子模拟中识别笼形水化物、六方冰、

立方冰和液态水的有效算法。CHILL+使用交错和重叠水分子键的数量来识别立方冰、

六角冰和水合物中的水分子。CHILL[90]识别了六角冰和立方冰，但无法识别水合物，

2
4 ( )m i i j j n
i

O O O O O OtF r r r= 〈 ⋅ × 〉
  

3 4

1 1

3 1( ) 1 (cos )
8 3t ijk

j k j
q i θ

= = +

= − +∑ ∑
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CHILL+是对 CHILL 的扩展。除了水合物的识别，CHILL+还显著提高了对六角冰的检

测范围。Molinero 验证了 CHILL+用于识别冰中的堆叠缺陷和水合物的成核和生长。这

是第一个允许同时识别冰和水合物的算法，而且它的方法与用于识别这些晶体的现有方

法相比具有明显优势。 

（3） 客体分子 

Jacobson 等[55]以最大水合物团中客体分子的数量作为客体分子从溶液中结晶化的

序参数；将其称为最大溶剂分离客体分子团(LCSSG)序参数。为了将 blobs 与客体分子

团分开来，必须排除客体分子之间的接触对结构。首先根据客体分子-客体分子距离识

别成对的 SSG 分子，然后使用聚类算法将 SSG 对连接起来，识别出最大的 SSG 聚类。

对于 Stillinger-Weber 力场的 M 客体分子[82]，SSG 结构发生在客体分子间距 5 Å 和 9 Å

之间，这个范围内的另一客体分子出现可以促进客体分子聚集，意味着潜在的水或客体

分子聚在一起，形成类水合物团簇。近似的，水合物晶体由五角或六角环水、相邻客体

分子的径向分布函数以及 LCSSG 序参数都可用于跟踪从液相到水合物 blob 的发展。然

而，Jacobson 等注意到 LCSSG 序参数对 SSG 和水分子的有序度不敏感，并且不能区分

水合物中间体团簇和填充的无定形或结晶水合物。 

（4） 混合 

MCG：许多水合物的有序参数仅仅依赖于水分子的坐标，无论是局部的(局部聚集

度量)还是全局的(系统结构度量)[79,82,91]或仅仅依赖于客体分子的坐标[92]，无法被证明是

一个反应坐标(Reaction coordinates，RC)，不能准确定量水合物沿成核途径的发展。2014

年，Barnes 等引入了相互协调客体分子(MCG)序参数[93]，该参数量化了水合物早期形成

和生长的演化，同时考虑了水和甲烷分子的局部结构。 

在先前的模拟研究中，例如 Lennard-Jones 系统，发现早期核的大小和结构对描述

成核很重要[94,95]。Barnes等的MCG-1序参数的设计包括尺寸(甲烷分子的数量)和结构(溶

质和溶剂在团簇中的几何形状)来定量成核。因此，它通过协同局部重排水分子来捕获

向晶核中甲烷吸收或分离的过程。序参数并不假定晶体结构，所以它可以作为 RC，即

使在核成核的早期阶段形成了无序结构。 

（5） 氢键环碗笼结构 

氢键检测常用 O-O 距离 3.5A，∠OOH 角度 35°的几何判据。进一步使用深度搜索

DFS 环结构。进一步根据共用特征得到碗状结构。Matsumoto 等检测的“多面体”与几



中国石油大学（华东）学术硕士学位论文 

 21 

何多面体不同，允许曲面，不检测欧拉特征不是 2 的空腔，例如通道或孔隙[91]。判据如

下：（1）一个顶点由两个或三个面共享；（2）两个面共享一条边；（3）欧拉特征 F-E+V 

为 2，其中 F、E 和 V 是构成多面体的面、边和顶点的数量。郝永超等则使用迭代杯

重叠[96]，判据为：(1) n 元环应至少有 n 个相邻环形成杯状；(2) 杯体外侧环应形成带状

封闭结构；(3) 外侧环应分布在底部环的同一侧。 

2.2.4 水合物采样算法 

在高驱动力下，水合物的成核在分子模拟的时间尺度内自发发生[56,57,78,97,98]。然而，

在低驱动力的模拟中，在实验室和自然界中通常的水合物形成条件下，还没有水合物成

核的报道。为了阐明在接近平衡条件下的反应坐标和结晶速率，需要使用先进的方法来

取样罕见的成核事件，如过渡路径取样[99]、无目标射击[100,101]过渡界面取样[100,102]、正

向通量取样[103,104]或元动力学[105,106]。原则上，这些方法不需要对反应坐标的先验知识，

并使用序参数作为指导来测量反应的进展(成核)。在实际应用中，这些方法的效率对序

参数的选择非常敏感。虽然用于监测反应进展的序参数不需要是实际的反应坐标，但适

当的序参数是必要的，以识别对应于反应物、产物和中间体(如稀溶液、晶体笼形物、

和 blob[55]和中间水合物)，并协助解释成核途径。 

（1） 正向通量采样 FFS 

根据特定的反应坐标(如核大小)将成核过程划分为 N+1 个非重叠等值面。第一个状

态 0λ 用基态标记，选液体作基态。为了得到足够大的概率从态 kλ 达到 1kλ + 态，从其他态

sin 0 1 2ba k Nλ λ λ λ λ λ= < < < < < < 
里选择 kλ 。为了计算概率 1( | )k kP λ λ + ，从聚集在 kλ 的相同的

构型根据玻耳兹曼分布随机化其动量，发出大量的 MD 轨迹。 1( | )k kP λ λ + 的概率描述

MD 模拟中状态 kλ 能够成功到达 1kλ + ，
而不是回到最初的基态 0λ 。最后，当 1( | )k kP λ λ + 是

1 时，不再进一步计算。根据 FFS 理论，临界核的正向概率 ( )B iP λ 应该等于 50%，这可

以通过方程 1
1( ) ( | )n

B i i i iP Pλ λ λ−
+= ∏ 计算。 

Li[107]采用 Planar Dihedrals order parameter (DHOP35)序参数作为反应坐标来描述水

合物成核过程，这在以往的研究中得到了广泛的应用。初始水基地设置为 0λ  (DHOP35° 

= 20)。从水合物成核模拟中提取了 28 种不同的构型，然后使用每个构型进行了 100 个
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独立的 MD 模拟(总~32000 ns)。在这里，得到以下可能性: 1 2 1( 57| 39) 61%P λ λ= = = ；

2 3 2( 81| 57) 61.69%P λ λ= = = ； 3 3 2( 110| 81) 87.5%P λ λ= = = ； 4 4 3( 110| 81) 87.5%P λ λ= = = ； 

5 5 4( 140| 110) 100%P λ λ= = = 。然后计算每个状态的正向转化概率 1( )BP λ = 32.9%， 2( )BP λ

= 53.98%， 3( )BP λ = 87.5%， 4( )BP λ = 100%。因此，水合物结构 DHOP35°价值 2λ  (DHOP35° 

= 57)可以被视为临界核。 

（2） 平衡路径采样 EPS 

 

图 2-7  概率直方法[93] 
Figure 2-7  Probability Direct Method[93] 

Barnes[93]等使用的平衡路径采样计算包含一定串，每串包含一定的节点，每串包含

特定的总模拟时间，如图 2-7 所示。EPS 需要访问窗口 W 的轨迹，在本例中，该窗口

W 被指定为 MCG-1 序参数值范围。使用了许多窗口(独立的 EPS 进展)，使窗口重叠，

从反应物到产物有一组连续的 MCG-1 值。个别 EPS 窗口的 MCG-1 范围为 3 个单位，

最低值窗口的 MCG-1 范围为 24，最高值窗口的 MCG-1 范围为 28-30。反应坐标的质量

可以通过 pB 直方图测试来评估，在这个测试中，从尝试过渡状态设置的许多 pB 估计的

结果被绘制成一个直方图。pB 估值是指在多个独立 MD 轨迹上，仅初始速度随机性不同

的初始试验设置落在产物态的概率。一个好的反应坐标会给出一个通常适合高斯分布或

Beta 分布的直方图，如果尝试跃迁状态值接近真实跃迁态，直方图将在 0.5 附近达到峰

值。 

（3） 副本交换过渡界面 

RETIS[108,109]算法同时对所有过度界面进行采样，同时在可能的情况下允许在接口

系综之间交换路径。遵循某种特定机制的过渡路径可以通过在状态 B 的所有接口之间来

回交换，慢慢地转变为完全不同的过渡路径。包括属于不同状态的路径之间的交换，进
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一步增强了采样收敛性[109]。图 2-8 显示了 TPS 和 TIS 采样。 

进一步的采样改进可以通过包含 van Erp 反向界面系综来实现[108,109]。反向界面的移

动与探索稳定状态的轨迹交换了第一个界面集成中的一个轨迹。这样做有两个目的：(1)

解除第一个界面中往往较短的路径的关联；(2)提供出稳定状态通量的直接估计。 

 

图 2-8  TPS 和 TIS 中的公共路径集成具有代表性的轨迹。阴影区域表示状态，虚线表示界面边界
[108,109] 

Figure 2-8  Typical track of common path integration in TPS and TIS. The shaded area represents 
the state, and the dotted line represents the interface boundary[108,109] 

综上所述，过渡路径采样技术允许复杂系统的分子动力学模拟聚焦于罕见的动力学

事件，提供对成核机制的深入观察，具有计算普通动力学模拟无法达到的速率的能力。

虽然路径采样算法在概念上和蒙特卡罗重要性采样一样简单，但其实现的技术复杂性使

这些技术无法被广泛应用。在近年，一些越来越易于使用的 Python 框架，比如

OpenPathSampling (OPS)，为生物分子系统等稀有事件提供路径采样。它提供了 OpenMM

接口和一个用于简单模型的内部动力学引擎，但是可以很容易地添加新的分子模拟包。

实现了多种随时可用的过渡路径取样方法，包括反应物和产物状态之间的标准过渡路径

取样(TPS)，过渡界面取样(TIS)及其副本交换取样(RETIS)，以及最近的多状态过渡界面

取样(MSTIS)。此外，还提供了工具，以促进基于基本路径采样组件的新路径采样方案

的实现。 

PyRETIS[105,106]和 OpenPathSampling[103,104,111]都是 Python 包，大体上非常相似。

两者都使用其他模拟工具，如 OpenMM[112]和 Gromacs[113]用于高性能分子动力学模拟。
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两者都可以作为 Python 库或命令行工具用于过渡路径取样、过渡界面取样和交换取样

模拟。两者都包含分析模拟结果的工具，包括从 TIS 计算速率。主要的差异来自发展方

向的根本不同。PyRETIS 来自科学计算应用程序的长期传统，这些应用程序采用人类可

读的输入文件，并在此基础上设置模拟参数。OPS 采用了一种最近越来越流行的方法：

它主要是一个库，因此向用户提供了更多的功能。特性集的差异可能很快就会改变，但

在撰写本文时，PyRETIS 对不同的分子动力学软件有更好的支持，包括对 CP2K 的支持

[114]和对 LAMMPS 的更完整的支持。 

取样技术是一门涉及到水合物成核研究的重要技术，它可以有效地提取水合物成核

中的稀有事件。虽然取样技术已经在近年来有了很大的进步和发展，但它仍然是一门年

轻的、不断完善的综合性学科，需要更多的研究和探索。目前，取样技术正处于快速发

展期，不断涌现出新的取样技术和方法，同时也灵活地运用和改进已有的取样技术和方

法。这些研究将极大地推动水合物的研究。 

2.3 温度对水合物成核的影响 

 

图 2-9  不同温度条件下的水合物成核快照 
Figure 2-9  Snapshot of hydrate nucleation at different temperatures 

如图 2-9 显示不同温度下水合物成核的快照。保持系统压力（50 MPa）不变，研究

温度对水合物成核的影响。不同温度下水合物晶核大小随时间变化的曲线，水合物的形
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成不会随着温度的降低而单调增加，这意味着较低温度并不总是导致更多的水合物形成。

如图 2-10 显示。在 290 K 的温度下，由于水合物热力学不稳定性，类水合物水分子数

目保持在较低的值，直到模拟结束，表明没有水合物成核；在 250 K 的温度下，由于动

力学限制，水合物生长速度极慢，初始类水合物水分子数目大小为 100 个水分子。在模

拟结束时，类水合物水分子数目增长到 250 个水分子大小，与其他温度相比仍然很小。 

 

图 2-10  不同温度条件下，水合物最大晶核中水分子的数量随时间的变化 
Figure 2-10  The change of the number of water molecules in the maximum crystal nucleus of 

hydrate with time under different temperature conditions 

有一种特殊现象值得注意，因为与人们普遍认为的较低温度有利于形成更多水合物

的预期相矛盾，当温度为该压力下水合物生长的最佳温度 270 K 时，由于有利的热力学

和动力学条件，类水合物水分子数目快速生长，模拟结束时晶核的大小达到初始类水合

物水分子数目的 10 倍，与其他温度相比，水合物的形成增加最为显著。 

水合物出现如图 2-11 所示的所示生长趋势的原因是，在更高的温度下，水分子的

活性增加，导致水分子从高浓度区域移动到低浓度区域的扩散速度更快，导致甲烷分子

和水分子的结合能力降低。由于这两种分子的分子间作用力较弱，极易分离，很难形成

结构化的甲烷水合物；在较低的温度下，甲烷分子较低的扩散速率大大降低了甲烷分子

之间碰撞的概率，这对作为进一步生长的关键结构的初始簇或核的形成和生长是有害的，

并阻碍甲烷水合物的生长。 
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从上面的结果可以得出结论，水合物的生长有一个最佳温度，这使得甲烷分子和水

分子能够通过甲烷分子之间的挤压和碰撞快速结合和脱水。在该温度（270 K）下，固

态水合物和液相水的化学势之间的差更大，热力学驱动力比较大，形成水合物更稳定和

有利，而克服水分子重新排列成水合物结构的阻力所需的能量比较小，动态势垒的减小，

形成水合物晶核更快更容易。 

 

图 2-11  不同温度条件下的水合物最大晶核大小 
Figure 2-11  The maximum crystal nucleus size of hydrate under different temperature conditions 

2.4 客体分子浓度对水合物成核的影响 

如图 2-12 所示，CH4 摩尔浓度过高 5%或者过低 15%的系统中水合物结构的水分子

数量少，无法形成水合物。 

 

图 2-12  不同甲烷浓度的体系 50ns 模拟结束的快照（260 K、20 MPa） 
Figure 2-12  Snapshot of the end of the 50ns simulation for systems with different methane 

concentrations (260 K, 20 MPa) 
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甲烷摩尔浓度过高易于甲烷聚集形成气泡，亦难以生成水合物。浓度介于两者之间

的体系中水合物结构的水分子明显较多。甲烷水合物需要一定数目的水分子形成外部水

笼结构包裹中间的客体分子。因此以下研究将通过调整体系中甲烷分子比例来研究客体

分子对于水合物成核的影响。在 MD 模拟中，所有体系中水分子数目均为 2884 个，其

中甲烷摩尔浓度分别为 0.05、0.06、0.07、0.08、0.11、0.15。 

 

图 2-13  不同甲烷浓度的体系成核的快照 
Figure 2-13  Snapshot of Nucleation of Systems with Different Methane Concentrations 

图 2-13 显示了模拟中不同甲烷摩尔浓度下水合物的生长情况。当甲烷的摩尔浓度

为 0.15 或 0.05 时，由于不利的热力学条件，甲烷水合物无法成核；在 0.06 的摩尔浓度

下，水合物前 20 纳秒的类水合物水分子在初始值附近振荡，表明成核和溶解之间的动

态平衡，随后随着更多的甲烷分子被结合到水合物结构中而逐渐缓慢生长。 

 

图 2-14  水合物的生长状态 
Figure 2-14  Growth state of hydrate 
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图 2-14 中的绿色曲线显示，当甲烷的摩尔浓度为 0.08 时，甲烷水合物从模拟开始

就开始成核并快速生长，最终达到大量的核。当客体分子的浓度较低时，甲烷水合物的

成核受到甲烷分子缺乏的影响，这阻碍了水合物晶核的形成；当客体分子的浓度达到高

水平时，甲烷分子在水分子中达到过饱和状态，液相中的过饱和甲烷分子相互聚集形成

气泡，从而降低体相客体分子浓度，增加了水合物成核的能垒。 

2.5 压力对分子浓度对水合物成核的影响 

如图 2-15 所示，当压力条件在 5-30 MPa 的范围内，甲烷水合物均可发现成核现象，

表现为类水合物水分子数目增加。值得注意的是，当压力条件为 20 MPa 时，甲烷水合

物成核速率较其他压力条件下水合物成核速率减缓。目前由于压力作用机制较为复杂，

单从压力条件改变观察效果不明显。 

 

图 2-15  不同压力条件下，水合物最大晶核中水分子的数量随时间的变化 
Figure 2-15  The change of the number of water molecules in the maximum crystal nucleus of 

hydrate with time under different pressure conditions 

2.6 管道表面对水合物成核的影响 

根据热力学成核基本规律，异相成核通常比均相成核势垒小一个数量级。如图 2-16，

当管壁中存在缺陷时，水合物倾向于在这些位置成核并优先生长。这种现象主要归因于

缺陷的沟槽中甲烷气体的富集。仔细检查沿着凹槽的甲烷浓度曲线可以发现，甲烷水主
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要积聚在凹槽的上部，在最初的 25 ns 内形成甲烷气泡。如此高的甲烷水局部浓度为缺

陷区域中早期水合物的形成提供了有利条件。同时，这一作用也受温度的综合作用。 

 

图 2-16  缺陷存在时的水合物成核 
Figure 2-16  Hydrate nucleation in the presence of defects 

2.7 本章小结 

本研究利用分子动力学模拟工具，通过控制变量方法，分别研究温度、客体分子浓

度、压力和界面四个外界影响因素对水合物成核的影响规律。研究结果表明： 

水合物成核速度和温度之间不是简单的单调函数关系，发现当温度大约在 270 K 的

时候，水合物成核和生长速度是最快的，这可能是因为该温度条件下分子的扩散速度是

相对合适的，而水合物成核需要甲烷水化层之间的有效挤压与碰撞过程的进行。 

甲烷的摩尔浓度为 0.08 时，甲烷水合物从模拟开始就开始成核并快速生长，最终达

到大量的核。当客体分子的浓度较低时，甲烷水合物的成核受到甲烷分子缺乏的影响，

这阻碍了水合物的形成；当客体分子的浓度达到高水平时，甲烷分子在水分子中达到过

饱和状态，液相中的过饱和甲烷分子相互聚集形成气泡，增加了水合物成核的能垒。 

压力对水合物成核的影响机制复杂，这可能与水合物相图中固液线近似与压力平行，

而液体和固体都难以压缩有关。 

当管壁中存在缺陷时，水合物倾向于在这些位置成核并优先生长。这种现象主要归

因于缺陷产生的沟槽中甲烷气体的富集。 
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第 3 章 管道表面水合物生长沉积研究 

实验证明，水合物不太可能直接在固体表面上成核，且整个成核过程不受固体表面

的影响。此后形成的水合物颗粒迁移并接触固体表面形成中间层（Inter mediate layer，

IML 或者说类水层 Quasi liquid layer，QLL），极大地影响了水合物的黏附行为和性能。

水合物颗粒融化形成液桥，通过毛细管作用的拉普拉斯压力决定了颗粒与界面的黏附强

度。在适当温度和压力范围内，则可以开始进一步凝固形成堵塞。在高压和低温的石油、

天然气以及水合物开采管道中，这一过程极易发生，水合物颗粒沉积并发生颗粒聚集，

导致管道堵塞。减少水合物在管道上的黏附被认为是防止水合物堵塞的有效方法。先前

的研究表明，水膜可以大大增加气体主导系统中的水合物黏附。然而，在水主导系统中，

例如油气和水合物开采管道积水区，常常是水合物黏附沉积区，水膜在管道表面的水合

物沉积中起着的作用十分值得关注。体相成核的水合物颗粒部分在界面吸附融化成水膜，

条件合适形成水合物沉积黏附。 

3.1 引言 

甲烷水合物在管道中生成必然会带来很多生产安全隐患，主要有以下几个方面：第

一，堵塞管线。甲烷水合物会在节流、压井管线中聚集，导致管线不能正常运行；第二，

堵塞防喷器。甲烷水合物会在防喷器中形成固体栓塞，使防喷器不能完全开关，影响井

口的控制；第三，井喷。甲烷水合物在随钻井液上升过程中逐渐分解，释放出大量的气

体，可能造成井口压力失控，发生井喷事故；第四，钻井液气侵。甲烷水合物的分解会

使钻井液密度降低，导致地层压力超过钻井液压力，造成地层气体进入钻井液中；第五，

分解时温度降低。甲烷水合物的分解是一个吸热反应，会使周围环境的温度降低，导致

钻井液黏度过大，影响钻井液的流动性；第六，套管的损坏。甲烷水合物分解后产生的

气体会不断地膨胀，在套管内形成超高的压力，可能导致套管的爆裂或变形等损坏；第

七，井壁失稳。甲烷水合物不受控制地分解会使沉积物大规模倒塌，结果会使井壁失稳

或塌陷。因此，在油气开采和运输过程中，要注意防止和消除甲烷水合物的生成和堆积，

保证生产安全[110,111]。有关研究发现，即便有水合物生成，也可以以浆液形式流动而不

堵塞管道，只有在水合物与管道牢固黏结时，管道才会发生堵塞，因此，水合物的表面

生长沉积黏附至关重要。 
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Mucong Zi[112]采用微秒级分子动力学模拟方法，首次对重油金属表面甲烷水合物演

化进行了分子水平探索，分别研究了在水、轻油和重油覆盖沥青质的光滑粗糙金属表面

甲烷水合物的成核，如图 3-1 所示。结果发现铁表面不利于甲烷水合物的直接形成，因

为它会诱发一层致密的水膜，使水难以转化为水合物笼。粗糙金属表面凹槽内水合物优

先生长，水合物从凹槽向上生长到凹槽外部，然后生长到水-气界面。这表明强亲水表

面会抑制水合物生成。而缺陷则会增强甲烷聚集，从而在缺陷处降低成核势垒，使得水

合物在缺陷处成核生长。 

 

图 3-1  （A）水合物形成初期的分子构型快照，（A）光滑的金属表面（含水），（B）粗糙的金

属表面（含水），（C）光滑的轻油金属表面，（D）粗糙的轻油表面，（E）光滑的重油金属表面

和（F）粗糙的重油金属表面。水合物笼（512、51262、51263和 51264笼）以红色键突出显示[112] 
Figure 3-1  (A) Snapshots of molecular configurations during the early stage of hydrate formation 

on (A) smooth metal surface with water, (B) rough metal surface with water, (C) smooth metal 
surface with light oil, (D) rough metal surface with light oil, (E) smooth metal surface with heavy oil 
and (F) rough metal surface with heavy oil. Iron: silver, water: red, methane: blue, toluene: yellow, 

asphaltene: green. Hydrate cages (512, 51262, 51263 and 51264 cages) were highlighted in red bonds[112] 

Yu 等[113]通过分子动力学模拟，在羟基化二氧化硅孔的限域作用下，甲烷水合物可

以在相对非界面体系更低的压力或更高的温度的温和条件下生长，生长主要发生在孔的

中心，而不是存在薄水层的表面。而且亲水的羟基化二氧化硅表面存在类水层，如图 3-2

所示。 



第 3 章 管道表面水合物生长沉积研究 

 32 

 

图 3-2  100 Bar 时的受限系统模拟快照。（A） 从甲烷-水界面可以观察到最初的矩形甲烷板向凸

形甲烷气泡的过渡以及甲烷水合物的横向生长[113] 
Figure 3-2  Snapshots of the confined system simulation at 100 bar. (A) The transition of the initially 

rectangular-shaped methane slab into a convex-shaped methane bubble and the lateral growth of 
methane hydrate can be observed from the methane–water interface[113] 

Rui Ma[44]采用粗粒度分子动力学方法，发现固体表面与客体分子之间的吸引力越来

越小，水合物晶核能存活得越久，固体表面与客体分子之间太大或太小的吸引力都会让

水合物晶核难以在固体表面停留很久而分解。 

通过大量研究可以发现表面亲疏水性与水合物生长的关系并非线性，过强过弱都不

利于水合物生成。与此同时关于水合物表面到底是亲水还是疏水尚存在争议，毕竟水合

物由除了包含水，还包含强疏水的甲烷。 

 

图 3-3  微机械测试技术[114]和宏观拉伸模量测试技术[115] 
Figure 3-3  Micro mechanical testing technology[114] and macro tensile modulus testing 

technology[115] 

对于水合物在界面的黏附强度，也有大量研究，实验研究主要采用微机械测试技术

[114]和宏观拉伸模量测试技术[115]。前者主要用于微粒和界面及微粒间黏附强度测试，颗

粒在微米级，而后者则在厘米级。 

Sloan 等[114,116-119]采用微机械测试技术等进行了大量的实验研究，微粒和界面及微粒
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间黏附强度测试，如图 3-3 所示。G. Aspenes[119]发现水合物与固体表面的黏附力是由多

种因素决定的，其中包括表面材料的性质、系统中水和石油酸的含量。一般来说，表面

自由能越低的固体，水合物与其黏附力越小。当水滴存在于固体表面上时，水合物与固

体表面的黏附力会比水合物之间的黏附力高出十倍以上。另外，如果系统中有水饱和油

相，那么水合物颗粒之间的黏附力也会增强。亲水性的固体表面会使水合物的黏附力达

到最大值。石油酸是一种可以有效减少黏附力的添加剂。这些研究说明，水合物黏附强

度与界面类型（尤其是表面自由能）、添加剂、水等有着密切的关系。 

天然气水合物广泛分布在海底沉积物和永久冻土中，因此被视为最重要的替代能源

[120-125]。然而，在天然气水合物勘探和运输过程中，水合物可能在低温和高压下形成，

这将导致管道堵塞[126-131]，造成严重的安全问题和巨大的经济成本。因此，有必要了解

水合物堵塞的关键机制，并采取有效措施预防水合物堵塞。 

在预防水合物堵塞的措施中 [132-135]，水合物的抗黏附性研究备受关注 [136-138]。

Amadeu[42]等人指出，水合物堵塞包括四个步骤：水滴、水合物生长、结块和堵塞。在

最后一个关键步骤中，水合物颗粒将牢固地附着在管道表面。最近，Wang[139]等人建议，

即使在水合物大量形成的条件下，也可以通过减少水合物黏附来有效地防止水合物堵塞。

具体而言，通过使用水合物沉积的预测模型，Wang[140]等人发现深水井筒中的水合物沉

积包括两个阶段。在第一阶段，被吸附的水合物可以被管道中的气流吹走，而在第二阶

段，被吸收的水合物可以牢固地附着在管道上。因此，水合物黏附是水合物堵塞的最重

要步骤。根据上述结果，几个小组[115,116,118,141]进行了通过减少水合物黏附来防止水合物

堵塞的尝试。例如，斯隆[116]等人在铁表面使用了石墨涂层，这可以将水合物黏附强度

降低 79%。尽管在减少水合物黏附方面取得了很大进展[142,143]，但水合物堵塞仍然难以

预防。特别是，在许多最近的研究中[116,119,136,144]，发现水膜可以将水合物的黏附强度提

高一到两个数量级。 

为了解释水膜对水合物黏附的促进作用，已经提出了几个模型[145,146]。例如，Sloan[114]

等人将水化物黏附力的增强归因于水-气界面产生的毛细管力，如图 3-4（A）中的红色

箭头所示。基于这一机制，黏附力可以通。过 F/R=2πγcosθ 方程计算。因此，水-气界面

张力（γ）在水合物黏附中起着至关重要的作用。虽然该模型可以很好地解释水膜引起

的强烈水合物黏附，但它仅限于气体主导系统。在以水为主的系统中，水合物被水溶液

包围。因此，水合物区域和管道之间几乎没有水气界面，如图 3-4（C）所示。油井关闭
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和管道运输停止也会造成严重的水合物堵塞风险[140]。在关井和管道运输站的情况下，

水可能会积聚，这是水合物形成的关键。在这种情况下，水合物仍然可以牢固地附着在

管道上。因此，有必要在 NGH 勘探和天然气输送过程中广泛存在的水主导系统中寻找

其他水合物黏附机制，具体情况如图 3-4（B）所示。 

 

图 3-4  （A） 由于水膜的毛细力导致的水合物黏附图示，通常发生在气体主导系统中。（B） NGH
开采过程中水合物堵塞方案，其中底部为水主导系统，顶部为气主导系统。（C） 水主导系统中水

合物黏附图示。（D）水平管道 
Figure 3-4  (A) Scheme of hydrate adhesion due to capillary force of water film, which generally 

occurs in gas-dominant system. (B) Scheme of hydrate blockage during NGH exploitation, in which 
the bottom part is water-dominant system and the top part is gas-dominant system. (C) Scheme of 

hydrate adhesion in water-dominant system. (D) Horizontal pipeline 

迄今为止，只有少数研究探讨了水主导系统中的水合物黏附机制。Nicholas[147]等人

观察到，液相中的水合物沉积具有非常强的附着力，其强度远远超过毛细管模型计算的

值。同时，通过拉伸实验，Smith[115]等人报告，水合物黏附与管道的表面能成比例。类

似的现象已被冰黏附的研究证实[148-151]。在这些研究中，黏附力模型被描述为： 

*

c
E G

a
τ

π
=

Λ
 （3-1） 

式中， cτ 是黏附强度，N·m-2； *E 是表面的体弹模量，psi；G 是表面能，J·m-2； a是裂

纹长度，m；Λ是无量纲常数）。然而，目前尚不清楚冰黏附模型是否可以应用于水合

物黏附。如果不可以，有什么区别？更重要的是，在天然气主导系统中起关键作用的水
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膜在水合物沉积后是否仍能存在于水主导系统中？如果存在，水膜如何影响水合物黏

附？ 

为了解决上述问题，首先，需要研究沉积的水合物和管道之间的水膜是否会结晶或

保持液态，这决定了最终水合物的黏附结构和强度。为此，采用分子动力学模拟研究了

Fe 及其 Fe2O3、FeO、Fe3O4 腐蚀表面上的水合物沉积和分离过程。结果表明，在水主导

系统中水合物沉积后，吸附的水膜根据不同表面（Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4）上的水亲和性

表现出截然不同的行为，其在 Fe 上保持液态并在 Fe2O3 上转化为无定形水合物，而在

FeO 和 Fe3O4 表面，水膜将形成标准水合物。此外，还发现，随着水膜转变为无定形或

水合物，水合物黏附强度将持续增加（Fe<Fe2O3<FeO<Fe3O4）。这是因为沉积水合物的

分离倾向于发生在液体层区域，随着液体层的消失，分离过程变得更加困难。因此，与

气体主导系统相反，水膜在水主导系统中使得水合物黏附的作用减弱。 

3.2 模型及方法介绍 

3.2.1 模型构建 

如图 3-5 所示，MD 模拟的初始结构包括水合物层和被水膜吸附的管道表面。在尺

寸为 49×49×200 Å 的模拟盒子中，共有 2914 个水分子和 399 个 CH4分子。在水合物层

上方添加 14 nm 的真空层，以避免周期性边界条件的影响。水合物层采用 sI 型 CH4水

合物，由一个 4×4×2 的晶胞组成，含有 1472 个水和 256 个 CH4 分子。 

对于水膜，其在 Z 轴方向上的厚度为 23.5 Å，其中包含 1442 个水和 143 个 CH4 分

子。这里，水分子由 TIP4P/ice 模型表示[152]，该模型已被证明在描述水合物和冰的相变

方面表现出色[153]。CH4 由 OPLS-UA 单原子[72,154]建模，该模型在描述水合物成核和生

长方面效率很高。Fe、FeO、Fe3O4 和 Fe2O3 管道表面的相互作用参数可参考先前的文献

[155,156]，详情见表 3-1。 

随着技术的发展，越来越多的新识别算法被用于水合物研究，如 FSICA[86]、chill+[89]、

Grade[157]、ICO[96]、HTR[158]。采用 chill+算法从含水液相中识别水合物水。HTR[158]用于

识别笼结构。CHILL+算法使用交错和重叠的水-水键的数量来识别立方冰、六边形冰和

笼形水合物中的水分子。定义交错键的范围在 CHILL 和 CHILL+中相同。重叠键定义的

CHILL+范围（-0.35 至 0.25）。CHILL 中重叠键的较窄范围。CHILL+中重叠键的更宽

范围表明，在比 CHILL 更高的温度下，有更多的六边形冰。 
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表 3-1  H2O、CH4和表面的 Lennard-Jones 相互作用参数和原子电荷 
Table 3-1  Lennard-Jones interaction parameters and atomic charges for H2O, CH4 and surfaces 

Molecule Atom Mass Charge q(e) σ (nm) ε (𝑘𝑘𝑘𝑘 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚⁄ ) 

H2O 

OW 15.9994 0.0 0.31668 0.88211 

HW 1.0080 0.5897 0.0 0.0 

MW 0.0 -1.1794 0.0 0.0 

CH4 C 16.0426 0.0 0.373 1.230096 

Fe Fe 55.845 0.0 0.226 57.79111946 

FeO 
Fe(II) 55.845 1.251 0.3906 0.780662623 

O 15.9994 -1.251 0.3627 0.328050045 

Fe3O4 

Fe(II) 55.845 1.251 0.3906 0.780662623 

Fe(III) 55.845 1.611 0.5996 0.00115782369 

O 15.9994 -1.11825 0.3627 0.328050045 

Fe2O3 
Fe(III) 55.845 1.611 0.5996 0.00115782369 

O 15.9994 -1.074 0.3627 0.328050045 

 

图 3-5  初始结构示意图。sI 型水合物晶体由红线网络连接。CH4由青色球表示。管道表面的 Fe、
O 原子分别用银球和红球表示 

Figure 3-5  Schematic representation of the initial configurations. The sI hydrate crystals are 
connected by a network of red lines. CH4 is denoted by cyan balls. And Fe, O atoms in pipeline 

surfaces are denoted by the silver and red balls, respectively 

3.2.2 模拟参数设置 

所有模拟均使用 Gromacs 软件包进行[66,76,77]。在 MD 模拟之前，首先通过最速下降

算法使能量最小化来弛豫系统。MD 模拟在 NVT 系综中进行，其中温度设置为 270 K，
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由 Nosé–Hoover 恒温器控制。Leap-frog 积分器用于对原子的运动进行积分。对于水合

物从管道分离过程的 MD 模拟，在水合物的质量中心添加弹簧力，弹簧常数设置为 4000 

kJ/（mol·nm2）。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 管道表面的水合物沉积 

进行了多次 MD 模拟，以研究 270 K 温度下 Fe 及其腐蚀表面上水合物胚的沉积过

程。可以看出，水合物沉积后，水合物生长过程在不同的管道表面上表现出不同的行为。 

 

图 3-6  分别在 0、5、10、50 和 100ns 下从 MD 模拟中获得的典型快照显示了（A）Fe、（B）FeO、

（C）Fe3O4和（D）Fe2O3 表面上的水合物生长过程。原子的颜色见图 3-5 
Figure 3-6  Typical snapshots taken from the MD simulations at 0, 5, 10, 50, and 100 ns, respectively, 
which show the hydrate growth process on the surfaces of (A) Fe, (B) FeO, (C) Fe3O4, and (D) Fe2O3. 

See Figure 2 for the colors of atoms 

如图 3-6（A）所示，在 Fe 表面观察到水合物外延面生长过程。具体地说，通过 15ns

的外延生长，首先在水合物胚的底部形成一层空的半笼。然后，水层中的 CH4 转移到空

的半笼中。最后，通过水重建形成剩余的半笼，导致水合物颗粒底部表面形成完整的水

合物层，如图 3-6（A）的 50 ns 快照所示。在 Fe 表面形成一个水合物层之后，停止水

合物生长过程。结果，在 Fe 表面上始终残留准液体层。与 Fe 表面上的面生长不同，FeO

和 Fe3O4 表面上观察到了体相生长。如图 3-6（B）和 3-6（C）所示，在 5 和 10 ns 时，

许多小的无定形水合物在液体的体相中随机形成。然后，这些无定形结构被重新排列成

结晶水合物，并在 50 ns 后彼此连接。这种重组和大量水合物的生长类似于局部构造假

说[159]的水合物成核机制。在 Fe2O3 的表面上，在 5 和 10 ns 时也可以在液体层中形成许

多小的非晶形水合物，这与 FeO 和 Fe3O4 的表面上的类似。然而，在后期，这些水合物

不能相互连接或重组成有序的水合物结构。总之，管道上的水合物胚胎生长不仅可以通
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过外延生长进行，还可以通过液相中非晶结构的形成和重组进行。不同的水合物生长过

程可以导致不同的黏附结构。 

如图 3-7 中各种系统的平衡结构所示，水合物沉积后，Fe 表面上存在液膜。这种液

膜在 Fe2O3 表面上转化为无定形水合物，而在 FeO 和 Fe3O4 表面上形成标准水合物层。

图 3-7（A）提供了这四个表面上吸附水的视图。可以清楚地看到，Fe3O4 和 FeO 表面上

形成的水合物结构比 Fe 和 Fe2O3 表面上的水合物结构更有序。由于 6 元水环（6 环）是

sI 水合物中的一个重要组成部分，因此本文根据模拟时间计算了 6 元水环数的演变，如

图 3-7（B）所示。可以看出，在不到 75 ns 的时间内，所有四种模型中的 6 元水环数数

量都达到了最大值。为了确保系统完全平衡，另外进行了 75 ns 的 MD 模拟。在这个过

程中，6 元水环数只表现出轻微的振动。总 6 元水环数顺序为 Fe<Fe2O3<FeO<Fe3O4。总

的来说，上述结果提供了理论证据，证明水合物不仅可以直接黏附到管道表面，还可以

通过准液体层或非晶水合物黏附，这取决于管道的表面性质——主要是亲疏水性。Rui 

Ma[160]也发现强亲水性不利于晶体水合物在表面稳定存在。接下来，将通过管道表面的

亲疏水性揭示吸附液膜的相变行为的差异。 

 

图 3-7  （A） 各种管道表面水合物沉积的平衡结构；（B） 6 元水环数对 MD 模拟时间的演变 
Figure 3-7  (A) The equilibrium configurations for hydrate depositing on various pipeline surfaces; 

(B) The evolutions of 6-ring numbers against MD simulation times 

3.3.2 管道表面的亲水性 

图 3-8（A）描绘了水分子沿 Z 轴（垂直于管道表面）的数量密度分布曲线。可以

看出，水分子的密度分布在不同表面上是不同的。在 Fe 表面上，在 2.4 Å 附近观察到一

个明显的峰，随后在 5.0 Å 处观察到另一个尖锐的峰，表明水分子和 Fe 表面之间存在强
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烈的相互作用。由于铁表面具有很强的亲水性，吸附的水很难转化为水合物。因此，水

膜在 Fe 表面上始终保持液态。在 Fe2O3 表面上，也观察到水密度分布在 2.4 Å 附近的尖

锐峰值。然而，该峰的值远小于 Fe 表面上的值，这表明 Fe2O3 表面上的吸水能力相对

较弱。因此，Fe2O3 表面和水合物颗粒将对吸附的水膜产生类似的影响，最终导致形成

无定形水合物结构。作为比较，在 FeO 和 Fe3O4 表面上，水密度分布的峰值明显小于

Fe2O3 表面上的峰值，这表明这两个表面与水的相互作用最弱。因此，FeO 和 Fe3O4 表

面几乎不能破坏水合物胚的生长过程，水膜将大部分转化为标准水合物。 

 

 

图 3-8  （A） 沿 Z 轴（垂直于管道表面）不同管道表面上水分子的数量密度分布；（B） 不同管

道表面上吸附的水分子的俯视图；（C） 水分子数密度的二维分布 
Figure 3-8  (A) Number density profiles of water molecules on different pipeline surfaces along z 

axis (perpendicular to pipeline surface); (B) The top views of the adsorbed water molecules on 
different pipeline surfaces; (C) Two-dimensional distribution of water molecular number density 

为了进一步验证管道表面的水亲和性，捕获了不同管道上吸附的水分子的俯视图，

如图 3-8（B）所示。可以看出，吸附在 Fe 表面的水分子被捕获在 Fe 原子的顶位上。水

分子呈矩形对角排列。在矩形的中心，CH4 分子占据空位。在 Fe2O3 表面上，吸附的水
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分子不能形成像 Fe 表面上那样的有序结构，其中水分子呈现随机排列，并且存在一些

空位，具体情况如图 3-8（C），这表明 Fe2O3 表面的水亲和力弱于 Fe 表面。随着水亲

和力的降低，在 FeO和 Fe3O4表面上，没有足够的被吸收的水分子形成覆盖表面的水层。

同时，还存在许多未被 CH4 分子占据的空穴。 

3.3.3 水合物从管道表面分离 

为了评估水合物在管道表面上的分离行为，进行了管道表面水合物拉伸的模拟，其

中向水合物的质心施加劲度系数 4000 kJ/（mol·nm2）的弹簧力，并将拉伸速率设置为 1 

nm/s。图 3-9 展示了 MD 模拟的快照，描述了不同管道表面上的水合物分离过程。可以

看出，有两种类型的水合物破裂模式，即管道表面附近的水合物破裂和液体/非晶层附近

的水合物断裂。当水合物从 Fe 和 Fe2O3 表面脱离时，水合物倾向于在水合物界面和吸

附的液体/非晶层之间的位置破裂，如图 3-9（A）和 3-9（D）所示。这是因为水合物与

液体/非晶层的相互作用相对较弱。因此，在水合物分离过程中，它们之间的界面结构趋

于破裂。水合物分离后，在管道表面留下液体/无定形层。然而，在 FeO 和 Fe3O4 的其

他两个表面上，破裂位置位于管道表面附近的位置。这是因为这两个表面上被吸收的水

分子几乎都被结合到沉积的水合物中，因此，水合物和被吸收水之间的界面几乎消失。

因此，在水合物分离过程中，吸附的水与水合物一起从管道表面被全部带走，如图 3-9

（B）和 3-9（C）所示。 

 

图 3-9  MD 模拟快照，描述了（A）Fe、（B）FeO、（C）Fe3O4和（D）Fe2O3 管道表面的水合物

分离过程。原子的颜色见图 3-6 
Figure 3-9  Snapshots taken from MD simulations, which depict the hydrate detachment process on 
pipeline surfaces of (A) Fe, (B) FeO, (C) Fe3O4, and (D) Fe2O3. See Figure 3-6 for the colors of atoms 

为了进一步研究水合物分离过程中界面能的变化，分析了两种类型的相互作用能，

即水合物与吸附液体内的相互作用能量（E1）和管道表面与吸附水合物之间的相互作用
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力能量（E2）。图 3-10（A）显示了水合物分离过程中 E1 对 MD 模拟时间的演变。可以

看出，在约 3.5 ns 至 4.5 ns 的 MD 模拟时间，Fe 和 Fe2O3 表面上的 E1 急剧增加。可以

注意到，这些时间正是水合物分离开始的时刻，此时水合物开始从吸附的液体/无定形层

分离。这些结果表明，水合物和吸附的液体/非晶层之间的相互作用能是从管道表面拉出

水合物的主要阻力。然而，在 FeO 和 Fe3O4 的其他两个表面上，E1 没有表现出明显的变

化。这表明在水合物从 FeO 和 Fe3O4 表面分离的过程中，吸附的液体层已经结合到水合

物中，它们之间不会发生分离过程。因此，断裂将发生在管道的交界处。图 3-10（B）

显示了水合物分离过程中 E2 相对于 MD 模拟时间的演变。与 E1 的趋势相反，E2 显示了

FeO 和 Fe3O4 表面相互作用能的增加，这表明管道表面与吸附的水合物之间的相互作用

是将水合物从这两个表面拉离的主要阻力。总体而言，发现水合物从管道中分离涉及两

种主要的相互作用，即水合物和吸附在 Fe 和 Fe2O3 表面上水层内的相互作用以及管道

和吸附在 Fe3O4 和 FeO 表面上的水合物的相互作用。 

 

图 3-10  水合物分离过程中，水合物与吸附水内部的相互作用能（A）以及（B）吸附水合物与管道

表面之间的相互作用能随 MD 模拟时间的变化。黑色、红色、蓝色和绿色曲线分别表示 Fe、FeO、

Fe2O3和 Fe3O4管道表面的系统 
Figure 3-10  Evolutions of interaction energies (A) between hydrate and adsorbed waters, and (B) 
between pipeline surfaces with adsorbed hydrate against MD simulation time during the hydrate 
detachment process. The black, red, blue and green curves represent the systems for the pipeline 

surfaces of Fe, FeO, Fe2O3, and Fe3O4, respectively 

3.3.4 水合物在管道表面的黏附强度 

上述结果表明，水合物分离过程往往发生在弱相互作用的界面。因此，在 Fe 和 Fe2O3

表面上沉积水合物后，吸附的液体或非晶层可能会削弱水合物的黏附。在此，记录了水

合物分离过程中施加的拉力随 MD 模拟时间的变化，如图 3-11（A）所示。可以看出，
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随着水合物分离过程，施加的拉力不断增加，直到水合物离开管道表面。当水合物开始

从表面分离时，拉力达到最大值。最后，水合物离开管道表面后，拉力下降到一个小值。

同时，可以发现这四个管道表面上的拉力峰值遵循 Fe＜Fe2O3＜FeO＜Fe3O4 的顺序。特

别是，由于 Fe 表面吸附有液膜，拉力非常小。相比之下，需要额外增加 40%的拉力来

将水合物从 Fe3O4 表面拉离。这是因为 Fe3O4 表面的吸附液膜几乎完全转化为水合物。

由于这四个管道表面的横截面积不同，为了更好地进行比较，拉力通过公式
F
A

τ = （F

是拉力，A 是横截面积，是黏合强度）归一化。计算结果如图 3-11（B）所示。在 Fe

表面，水合物黏附强度计算为 552 kJ/(mol·nm3)。Fe2O3 表面的黏结强度略大于 Fe 表面，

相当于 582 kJ/(mol·nm3)。在 FeO 表面上，水合物的黏附强度大大提高，其中需要额外

15%的拉力才能将水合物从表面拉出。Fe3O4 表面的水合物黏附强度最大，可达到 798 kJ/

（mol·nm3）。简而言之，吸附液体/水合物层的结构改变了不同管道表面的水合物黏附

强度。在 Fe 和 Fe2O3 表面上，吸附的水膜或无定形层倾向于削弱水合物的黏附，而在

FeO 和 Fe3O4 表面上，由于大多数吸附的水分子被转化为水合物晶体，水合物的黏附增

强。Joseph W. Nicholas 通过实验也观察到液体层转化为水合物会显著增加黏附强度，甚

至使得水合物颗粒无法通过悬臂从黏附的碳钢表面拉伸脱离[147]。相关实验研究多称这

种水合物颗粒接触位置先融化后再次结晶的状况为烧结[116]，其黏附强度远高于毛细力

作用[147]。因此，水合物在不同表面上的黏附强度遵循 Fe＜Fe2O3＜FeO＜Fe3O4 的顺序。 

 

图 3-11  （A）水合物分离过程中所施加拉力的演变；（B）不同管道表面上水合物的拉伸模量。黑

色、红色、蓝色和绿色分别表示 Fe、FeO、Fe2O3和 Fe3O4管道表面的系统 
Figure 3-11  (A) The evolutions of applied pulling forces in hydrate detachment process; (B) Tensile 

modulus of hydrate on different pipeline surfaces. And the black, red, blue, and green colors 
represent the systems for pipeline surfaces of Fe, FeO, Fe2O3, and Fe3O4, respectively 
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3.4 本章小结 

总之，通过粗粒度分子动力学模拟，研究水主导系统中 Fe、FeO、Fe2O3、Fe3O4 管

道表面的水合物沉积、黏附和分离过程。 

结果表明，一旦水合物沉积在管道表面，水合物将通过 Fe 表面上的外延生长和其

他腐蚀物管道表面上的水合物重组继续生长。具体而言，由于铁表面的强亲水性，沉积

的水合物很难将吸附的水膜转化为水合物。因此，水合物沉积后，铁表面会存在一层液

体层。随着 Fe 腐蚀表面亲水性的降低（Fe->Fe2O3->FeO->Fe3O4），吸附的水将在 Fe2O3

表面转化为无定形水合物，并在 FeO 和 Fe3O4表面形成有序水合物。水合物不仅可以直

接黏附到管道表面，还可以通过准液体层 QLL 或非晶水合物黏附，这取决于管道的表

面性质。 

此外，不同的黏附结构会极大地影响水合物的分离过程。铁表面存在的水膜会削弱

水合物的黏附。随着水膜 ->无定形 ->水合物的转化，水合物黏附强度显著增加

（Fe<Fe2O3<FeO<Fe3O4）。总的来说，研究结果有助于揭示水为主的系统中 Fe 和其腐

蚀表面上水合物沉积的过程，并为开发防止水合物黏附的材料提供参考。 
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第 4 章 管道表面水合物抑制研究 

石油和天然气工业每年花费超过 500 亿美元用于通过甲醇注入预防水合物[161]。通

常，注入大量（高达 50%体积分数）的甲醇用于通过降低地层水合物生成相变温度来避

免水合物堵塞，从而产生巨大的经济成本和潜在的环境影响。在甲醇存在时水合物形成

温度的降低反映了甲醇对降低液相混合物中水的化学势的热力学作用，导致水合物的凝

固点降低。甲醇对体相水合物抑制作用已有大量研究，其对界面-管道表面水合物黏附

抑制的影响也非常引人注目。抑制水膜转化为水合物，可以降低水合物黏附力。 

4.1 引言 

天然气水合物在低温高压的条件下形成，会堵住油气输送管道，带来许多生产安全

问题[110,111]。抑制天然气开采管道中的气体水合物的形成是一个复杂的工程问题，需要

考虑多种因素，如温度、压力、流速、化学添加剂等。现在还没有一种通用的方法可以

彻底消除或避免水合物在管道中的堵塞。为了防治甲烷水合物，常用的化学抑制剂[40,41]

主要有，热力学抑制剂：盐类（NaCl）、醇类(C2H5OH、甲醇[40]、乙二醇等)，其中甲

醇使用浓度高，成本高，且对环境有影响；动力学抑制剂[162,163](Kinetic hydrate inhibitors, 

KHI)：PVP、PVCap[111]、VIMA 等；阻聚剂，用量少，价格低[110]；低剂量水合物抑制

剂(low dosage hydrate inhibitors, LDHI)[8,164]。 

为了防止气体水合物堵住流路，动力学水合物抑制剂(KHIs)已在石油工业上游用了

大约 25 年。商业 KHI 制剂的主要成分是一种或多种水溶性聚合物，它们既有疏水又有

亲水的功能。虽然大部分 KHI 的急性毒性和生物累积性都很低，但是很少有商业产品能

够完全生物降解，所以，有些不完全降解的产品进入环境中可能会造成长期的慢性毒性

影响。Kelland[165]等总结了研制更多生物降解性好的 KHI 的工作，并指出了有些所谓的

“绿色”化学品并不一定容易生物降解或毒性小的现象。 

相比动力学抑制剂，热力学抑制剂的研究就少得多。Cha 等[166]发现当 MEG(乙二醇)

的浓度达到 30.0%质量百分比时，水合物的生成被推迟，晶体的长大被明显抑制。Cha

等也探讨了 MEG 和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)同时存在时水合物的形成情况。水合物生成时

间因为两种抑制剂的共同抑制效果而更加推迟。这些结果说明，把 MEG 的动力学抑制

能力加入现有的水合物抑制方法来管理水合物危害可能是可行的。 
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Slaon 等除了探索抑制剂，还试验了表面涂层和表面改性[116-118]。如图 4-1，Zachary 

M. Aman[116]对五种钢的物理和化学改性对水合物附着力产生的影响进行了研究分别为：

油酰胺、石墨、柠檬酸酯、壬二硫醇以及 Rain-X 抗湿剂。实验结果证明，通过把水的

润湿角从 42± 8°增加到 154± 7°，石墨涂层使得水合物与钢的附着力明显降低了 79%。

两种化学表面涂层（壬二硫醇和柠檬酸酯）作用不同，壬二硫醇使水合物黏附力增加了

49%，而柠檬酸酯涂层使水合物黏附力降低了 98%。当液态水滴滴在改性钢材表面时，

石墨和柠檬酸酯在降低黏合力方面变得不那么有效。 

 

图 4-1  水合物黏附力的拉脱测量中的实验步骤[116]，其中基材从静止位置移动（步骤 1）以施加预

加载位移（步骤 2 中的 Dp）。在 10 秒的接触时间之后，基板被升高（步骤 3）至最大位移（DD），

该位移被视觉捕捉（步骤 4） 
Figure 4-1  Experimental steps in pull-off measurement of hydrate adhesion[116], where the 

substrate is moved from a resting position (step 1) to apply a pre-load displacement (Dp in step 2). 
After a 10 second contact time, the substrate is raised (step 3) to a maximum displacement (DD) 

which is captured visually (step 4) 

界面对水分子的亲和能力决定了水分子在表面的润湿角，对水合物在表面的黏附强

度有着剧烈的影响。甲醇这一常用抑制剂既有亲水羟基，亦有疏水甲基，因此甲醇对表

面的润湿性，以及进而对水合物黏附的作用机制复杂，依然需要深入研究。 

4.2 模型及方法介绍 

4.2.1 模型构建 

甲醇分子采用全原子分子模型[68]，如图 4-1 所示。 

 

图 4-2  甲醇模型图 
Figure 4-2  Methanol model diagram 
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甲醇分子采用的 OPLS-AA 力场[72]，参数如表 4-1 所示。 

表 4-1  甲醇的 Lennard-Jones 相互作用参数和原子电荷 
Table 4-1  Lennard-Jones interaction parameters and atomic charges for methanol 

Molecule Atom Mass Charge q(e) σ (nm) ε (𝑘𝑘𝑘𝑘 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚⁄ ) 

Methanol 

CN 15.9994 0.0 0.31668 0.88211 

ON 1.0080 0.5897 0.0 0.0 

HN1 0.0 -1.1794 0.0 0.0 

HN3 16.0426 0.0 0.373 1.230096 

如图 4-3 所示，MD 模拟的初始结构包括水合物层和被含甲醇的水膜吸附的管道表

面。在尺寸为 49×49×200 Å 的模拟盒子中，共有 2914 个水分子、399 个 CH4分子和

143 个 CH3OH 分子。在水合物层上方添加 14 nm 的真空层，以避免周期性边界条件的

影响。水合物层采用 sI 型甲烷水合物，由一个 4×4×2 的超晶胞组成，含有 1472 个水、

143 个 CH4 分子。对于水膜，其在 Z 轴方向上的厚度为 24 Å，其中包含 1442 个水和 143

个 CH4 分子。水分子、CH4、Fe、FeO、Fe3O4和 Fe2O3 管道表面的相互作用参数同第 3

章。详情见表 3-1。 

 

图 4-3  初始结构示意图。sI 水合物晶体由红线网络连接。CH4由青色球表示。Fe、O 原子分别用

银球和红球表示 
Figure 4-3  Schematic representation of the initial configurations. The sI hydrate crystals are 
connected by a network of red lines. CH4 is denoted by cyan balls. And Fe, O atoms in pipeline 

surfaces are denoted by the silver and red balls, respectively 

4.2.2 模拟参数设置 

所有模拟均使用 Gromacs 5.0.4 软件包进行[66,76,77]。在 MD 模拟之前，首先通过最速

下降算法使能量最小化来弛豫系统。MD 模拟在 NVT 系综中进行，其中温度设置为 270 

K，由 Nosé–Hoover 恒温器控制。leap-frog 积分算法用于对原子的运动进行积分。对于
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水合物从管道分离过程的 MD 模拟，在水合物的质量中心施加弹簧力，弹簧劲度系数设

置为 4000 kJ/（mol·nm2）。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 管道表面的水合物沉积 

 

图 4-4  分别在 0、5、10、50 和 100ns 下从 MD 模拟中获得的典型快照显示了（A）Fe、（B）FeO、

（C）Fe3O4和（D）Fe2O3 表面上的水合物生长过程。原子的颜色设置见图 3-5 
Figure 4-4  Typical snapshots taken from the MD simulations at 0, 5, 10, 50, and 100 ns, respectively, 
which show the hydrate growth process on the surfaces of (A) Fe, (B) FeO, (C) Fe3O4, and (D) Fe2O3. 

See Figure 3-5 for the colors of atoms 

进行了多次 MD 模拟，以研究 270 K 温度下甲醇对 Fe 及其腐蚀表面上水合物颗粒

沉积过程的影响。对比图 4-4 与图 3-6，甲醇的添加显著降低了四种表面上水合物的生

长速度以及最终的沉积量。Zhaoqian Su 也观测到了 250K 以上时甲醇对水合物的抑制作

用。与图 3-6 中 FeO 和 Fe3O4 表面上观察到的体相生长不同，图 4-4 的 4 种界面上都观

察不到体生长。这表明甲醇阻碍了小的无定形水合物在液相中随机形成。然后，这些无

定形结构也无法被重新排列成结晶水合物。总之，加入甲醇使得管道上的水合物胚胎生

长仅可以通过外延生长进行，而不可以通过液相中非晶结构的形成和重组进行。 
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在水合物及冰中，每个水分子氧上的两对孤对电子作为氢键受体（Acceptor），每

个水分子的两个 H 作为氢键施体（Donor）与周围的 4 个水分子形成氢键，进而所有的

水分子都通过这一氢键网络相连。甲醇分子中的亲水性羟基可以作为氢键施体与局部的

液态水分子形成氢键，羟基氧上的两对孤对电子亦可以做氢键受体与局部的液态水分子

形成氢键，从而占据水分子之间形成氢键的位点，使得水分子之间形成氢键的能力减弱，

势垒增大，平均氢键数目减少。甲醇分子中的疏水性-CH3 则会形成疏水层，对周围的水

分子具有簇效应，屏蔽其他水分子的靠近。通过氢键连接了甲醇的水分子由于氢键位点

被占据且携带了疏水-CH3，从而更难与水合物颗粒结合使得水合物颗粒长大变得困难。

甲醇羟基与水合物颗粒通过氢键结合时极大地破坏了水合物笼的结构，从而降低了水合

物颗粒的稳定性，增加了形成水合物笼型结构的难度，导致甲烷水合物的生长速率降低。

从而，甲醇的-OH 和-CH3 两者都会降低水合物生长速率，从而影响其最终沉积形态。 

不同的水合物生长过程可以导致不同的黏附结构。如图 4-5 中各种系统的平衡结构

所示，水合物沉积后，甲醇的加入使得 4 种表面上都存在液膜，而无法生长为完整晶体。

总的来说，上述结果提供了理论证据，证明甲醇改变管道表面性质，水合物仅可以通过

准液体层或非晶水合物黏附。在下一节中，将研究甲醇对管道表面的哪些性质影响了吸

附液膜的过渡行为。 

 

图 4-5  （A） 各种管道表面水合物沉积的平衡结构；（B） 6 环数对 MD 模拟时间的演变 
Figure 4-5  (A) The equilibrium configurations for hydrate depositing on various pipeline surfaces; 

(B) The evolutions of 6-ring numbers against MD simulation times 

4.3.2 管道表面的亲水性 

为了进一步验证管道表面的亲水性，捕获了不同管道上吸附的水分子的俯视图，如 
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图 4-6（A）所示。添加甲醇后水分子在管道表面密度相对于图 3-8（A）的分布显著降

低。甲醇作用下，水合物生长速率降低。在 Fe 表面上，在 5 Å 附近观察到一个明显的

峰，随后在 7.5 Å 处观察到另一个尖锐的峰，表明水分子和 Fe 表面之间存在强烈的相互

作用，但吸附峰的强度都只有图 3-8（A）的 2/3 左右。由于铁表面具有很强的亲水性，

吸附的水很难转化为水合物。因此，水膜在 Fe 表面上始终保持液态。在 Fe2O3 表面上，

也观察到水密度分布在 2.4 Å 附近的尖锐峰值。然而，该峰的值远小于 Fe 表面上的值，

同时也小于图 3-8（A）中 Fe2O3 表面上的吸附峰，这表明 Fe2O3 表面上的吸水能力收到

甲醇的作用而减弱。因此，在甲醇的作用下，Fe2O3 表面水合物颗粒将对吸附的水膜产

生类似的影响，最终导致无法将准液态层转化为晶体水合物结构。作为对比，在 FeO 和

Fe3O4 表面上，水密度分布的峰值明显小于未添加甲醇的表面上的峰值，这表明这两个

表面与水的相互作用都被甲醇减弱。因此，甲醇使得四种表面上的水层都无法转化为晶

态水合物。因此甲醇的存在会改变表面的润湿性，进而对水合物在表面的生长沉积形态

产生影响。 

 

图 4-6  （A）沿 z 轴（垂直于管道表面）不同管道表面上水分子的数量密度分布；（B） 不同管道

表面上吸附的水分子的俯视图 
Figure 4-6  （A）Number density profiles of water molecules on different pipeline surfaces along z 

axis (perpendicular to pipeline surface); (B) The top views of the adsorbed water molecules on 
different pipeline surfaces 

为了进一步验证管道表面的水亲和性的改变，捕获了不同管道上吸附的水分子的俯

视图，如图 4-6（B）所示。可以看出，吸附在 Fe 表面的水分子被捕获在 Fe 原子的顶位



第 4 章 管道表面水合物抑制研究 

 50 

上。水分子呈矩形对角排列。在矩形的中心，CH4 分子占据空位，同时由于甲醇占据甲

烷的空位，第一吸附层的空洞明显增多，增大。在 Fe2O3 表面上，吸附的水分子不能形

成像 Fe 表面上那样的有序结构，其中水分子呈现随机排列，并且存在一些空位，这表

明 Fe2O3 表面的水亲和力弱于 Fe 表面。随着水亲和力的降低，在 FeO 和 Fe3O4 表面上，

没有足够的被吸收的水分子形成覆盖表面的水层。同时，还存在许多未被 CH4 以及

CH3OH 分子占据的空穴。 

4.3.3 水合物从管道表面分离 

 

图 4-7  MD 模拟快照，描述了（A）Fe、（B）FeO、（C）Fe3O4和（D）Fe2O3 管道表面的水合物

分离过程。原子的颜色见图 2 
Figure 4-7  Snapshots taken from MD simulations, which depict the hydrate detachment process on 

pipeline surfaces of (A) Fe, (B) FeO, (C) Fe3O4, and (D) Fe2O3. See Figure 2 for the colors of atoms 

为了评估水合物在管道表面上的分离行为，进行了从管道表面水合物拉伸的模拟，

其中向水合物的质量中心施加 4000 kJ/（mol·nm2）的弹簧力，并将拉伸速率设置为 1 

nm/ns。图 4-7 显示了 MD 模拟的快照，描述了添加甲醇后不同管道表面上的水合物分

离过程。可以看出水合物破裂模式，即准液体/非晶层附近与水合物断裂。添加甲醇后，

当水合物从 Fe、FeO、Fe3O4、Fe2O3 表面脱离时，水合物倾向于在吸附的液体与水合物

层之间的位置破裂，如图 4-7（A）和 4-7（D）所示。这是因为水合物与液体层的相互

作用相对较弱，而断裂总发生在相互作用相对较弱的地方，比如晶态水合物和准液体层

之间。因此，在水合物分离过程中，它们之间的界面结构趋于产生破裂，裂口也更容易

延展。水合物分离后，在管道表面留下液体/无定形层。水合物黏附的表面效应主要来自

于它们对系统中吸附层的水分子密度和客体分子密度的影响，前者是黏附力的主要来源

[3]，而客体分子更易在疏水表面聚集，则会减小水分子密度。由于准液层底部的水分子
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和表面有很强的范德华作用和静电作用，这些准液体层会吸附在亲水区，且和亲水的水

合物层作用较强。甲醇可以有效改变界面亲属水性，从而影响分离过程。 

4.3.4 水合物在管道表面的黏附强度 

添加一定浓度的甲醇可以有效降低氧化物界面的黏附强度，但会提高 Fe 界面的黏

附强度。同时，其降低程度与界面亲水性反相关。上述结果表明，水合物分离过程往往

发生在弱相互作用界面。 

 

图 4-8  添加甲醇后黏附强度对比 
Figure 4-8  Comparison of adhesion strength before and after adding methanol 

因此，在 Fe 和 Fe2O3 表面上沉积水合物后，吸附的液体或非晶层可能会削弱水合

物的黏附。在此，记录了水合物分离过程中施加的拉力随 MD 模拟时间的变化，如图

4-8（A）所示。可以看出，随着水合物分离过程，施加的拉力不断增加，直到水合物离

开管道表面。当水合物开始从表面分离时，拉力达到最大值。最后，水合物离开管道表

面后，拉力下降到一个较小的值。同时，可以发现这四个管道表面上的拉力峰值遵循

Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4 的顺序。特别是，由于 Fe 表面吸附的液膜密度更高，拉力非常小。

相比之下，需要额外增加拉力以将水合物从表面拉离（相对于 Fe3O4表面）。归一化后

计算结果如图 4-8（B）所示。在 Fe 表面，水合物黏附强度计算为 635.99 kJ/(mol·nm3)。

Fe2O3 表面的黏结强度略小于 Fe 表面，为 490.88 kJ/(mol·nm3)。在 FeO 表面上，水合物

的黏附强度降低更多。Fe3O4 表面的水合物黏附强度最小，可达到 428.81 kJ/(mol·nm3)。

简而言之，吸附液体/水合物层的结构改变了不同管道表面的水合物黏附强度。在Fe2O3、

FeO 和 Fe3O4 表面上，由于大多数吸附的水分子不能被转化为水合物晶体，水合物的黏

附增强。因此，水合物在不同表面上的黏附强度遵循 Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4 的顺序。 
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4.4 本章小结 

添加一定浓度的甲醇可以有效降低氧化物界面的黏附强度，但会提高 Fe 界面的黏

附强度。同时，其降低程度与界面亲水性反相关。这表明界面亲水性不仅会影响水合物

沉积黏附还会影响甲醇抑制剂的抑制效果。 

甲醇使得四种表面上的水层都无法转化为晶态水合物。甲醇分子中的亲水性羟基可

以作为氢键施体与局部的液态水分子形成氢键，羟基氧上的两对孤对电子亦可以做氢键

受体与局部的液态水分子形成氢键，从而占据水分子之间形成氢键的位点，使得水分子

之间形成氢键的能力减弱，势垒增大，平均氢键数目减少。 

这将有助于理解甲醇抑制剂对水合物在表面上的黏附机理，并将引起关于甲醇防治

水合物在井筒表面黏附应用更深入的研究。 
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结论 

本文采用分子动力学模拟方法研究了水合物颗粒在管道表面生长黏附及剥离的过

程，通过考察管道表面与水合物颗粒之间的相互作用过程，探索了天然气水合物颗粒在

在高压和低温下的石油、天然气以及水合物开采管道黏附堵塞的机制。在此，通过进行

分子动力学模拟发现： 

（1）不同热力学条件（温度压力）、客体分子浓度、界面性质等均会对水合物的

生成模拟产生影响。温度和客体分子浓度对成核的影响不是单调的，均存在最适值；界

面缺陷有利于水合物成核；压力的作用机制更加复杂，达到成核压力继续加压对成核速

率没有明显作用。 

（2）在水主导系统中，水膜在铁及其腐蚀表面的水合物沉积中起着不同的作用。

具体而言，由于水在 Fe 表面的强亲和力，不能将吸附的水转化为水合物，因此存在水

膜。随着水亲和力的降低（Fe>Fe2O3>FeO>Fe3O4），吸附水将在 Fe2O3 上转化为无定形

水合物，并在水合物沉积后在 FeO 和 Fe3O4 上形成有序水合物。当被吸收的水膜转变为

非晶态或水合物时，水合物的黏附强度不断增加（Fe<Fe2O3<FeO<Fe3O4）。这是因为沉

积的水合物的分离倾向于发生在液体层，随着液体层的消失，其过程变得更加困难。因

此，与气体主导系统相反，水膜在水主导系统中对水合物黏附起着减弱作用。总之，本

研究的结果有助于更好地理解铁及其腐蚀表面上的水合物沉积机制，并建议通过改变管

道表面的水亲和力来防治水合物沉积。 

（3）添加一定浓度的甲醇可以有效降低氧化物界面的黏附强度。同时，其降低程

度与界面亲水性反相关。这表明界面亲水性不仅会影响水合物沉积黏附还会影响甲醇抑

制剂的抑制效果。甲醇使得四种表面上的水层都无法转化为晶态水合物，从而黏附强度

显著降低。甲醇分子中的亲水性羟基可以作为氢键施体与局部的液态水分子形成氢键，

羟基氧上的两对孤对电子亦可以做氢键受体与局部的液态水分子形成氢键，从而占据水

分子之间形成氢键的位点，使得水分子之间形成氢键的能力减弱，势垒增大，平均氢键

数目减少。 

这将有助于理解水合物在管道表面上的黏附机理，并将引起关于甲醇防治水合物在

管道表面黏附应用更深入的研究。  
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附录 A 

天然气水合物 Narural gas hydrate, NGH 

量化模拟 Quantum Chemistry Simulation, QC  

分子动力学模拟 Molecular Dynamics Simulation, MD 

蒙特卡洛模拟 Mont Carlo Simulation, MC 

分子力学模拟 Molecular Mechanics Simulation, MM 

乙二醇 MEG  

水合物稳定带 Gas Hydrate Stability Zone 

四氢呋喃 THF  

平均力势能 PMF  

热力学抑制剂 Thermodynamic Hydrate Inhibitors, THI  

动力学抑制剂 Kinetic Hydrate Inhibitors, KHI  

低剂量水合物抑制剂 low Dosage Hydrate Inhibitors, LDHI  

聚乙烯吡咯烷酮 PVP  

平衡分子动力学模拟 Equilibrium Molecular Dynamics 

透射电子显微镜 TEM  

序参数 Order Parameter, OP 

最大的溶剂分离客体分子团 LCSSG  
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Gas Hydrate on Pipeline Surfaces: A Molecular Dynamics Simulation Study. (Petroleum 

Science 二审, 导师一作)  

[2] 付海强, 张军, 魏伟, 韩维峰, 钟杰. 天然气水合物在管道表面沉积的新见解：分子

动力学模拟研究, 第十一届国际分子模拟与人工智能应用学术会议 

（2）攻读硕士学位期间参与的主要科研项目 

[1] 井筒内天然气水合物生长及抑制行为的分子模拟研究, 中石油重大科技专项子课题, 

项目编号: ZD2019-184-003, 2019-2022, 完成人. 
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