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摘 要本文采用 分子动力 学方法
，
研究 ＮａＣ ｌ 溶液中 Ｃ〇 ２ 置换 ＣＨ４ 水合物的过程 ． 结果表明 ， 模拟开始时 ，

在

Ｎａ＋
、
Ｃ ｌ

－

离子作用 下水合物／溶液相界面处 ＣＨ
４ 水合物笼子扭曲形成裂孔 ，

Ｃ０
２ 直接置换 ＣＨ

４ 水合物中 ＣＨ
４ ， 裂孔较

大时
，

Ｃ〇 ２
－ＣＨ

４ 分子间发生多次置换 ； 从笼中被置换出 的 ＣＨ４ 分子在 ＮａＣ ｌ 溶液中容易聚集成气泡
，
水合物相和溶液相

形成 ＣＨ
４ 浓度梯度 ，

水合物开始发生分解 ； 随着较多的 ｃｏ２ 分子进入水合物相中 ， 界面处形成的 ＣＨ４
－Ｃ〇 ２ 混合水合物

较为稳定 ， 阻碍了进
一

步置换 ．
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，
置换 ； 分子动力学模拟
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〇 引 言

天然气水合物是
一

种非化学计量 、 外观似冰的以 同时实现天然气水合物的开发和温室气体的储存 ，

包络化合物 ， 具有储量巨大 、 分布广泛 、 能量密度高 ，
近年来此方法引起学者们的广泛关注 。

Ｏｈｇａｋｉ 等 Ｍ

清洁环保等特点 ， 被认为是 ２ １ 世纪极具开发前景的首次从实验角度证明 了Ｃ０ ２ 置换 ＣＨ ４ 水合物的可

重要替代能源
ｗ

。 安全 、 高效的开采方式是其利用能性 。 Ｕｃｈｉ ｔａ等 ⑶ 利用拉曼光谱研究 Ｃ０２ 置换 ＣＨ４

的关键 。 与此同时 ，
Ｃ０２ 作为温室气体的重要组分 ， 水合物过程 ， 发现置换反应发生在水合物相 ／气相界

由 于化石燃料的大量使用 ， 空气中的 Ｃ０ ２ 浓度越面上
， 置换反应速率非常缓慢 ， 仅诱导时间就需要几

来越高 。 为缓解 Ｃ０２ 大量排放所带来的温室效应 ，
天 。 为了加快置换反应速率 ， 周锡堂等 Ｗ 研究采用

将 ｃｏ ２ 注入到 ｃｈ４ 水合物富集层置换开采 出 ｃｈ４ｃｏ ２ 乳状液置换 ｃｈ４ 水合物的过程 ， 认为同等条件

气体 ， 并将 ｃｏ ２ 以稳定的水合物形式埋藏于地层 ， 可下 ｃｏ２ 乳状液的置换效率明显高于液态 ｃｏ２ 的置
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换效率 。 由 于实验条件的限制 ，
目 前关于 Ｃ０

２ 置换算 ，
Ｖｅｌｏｃ ｉｔｙＶｅ ｒ ｌｅ ｔ 算法计算原子的运动方程 ， 时间

ＣＨ４ 水合物的微观机理研究较少 。步长为 ２ｆｅ
。 水分子采用 ＴＩＰ４Ｐ 势能模型 ％ 并且用

分子动力学 （
ＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍ ｉｃ

，ＭＤ ） 模拟ＳＨＡＫＥ 算法控制水分子的键长为 ０ ． ０ ９５ ７ｎｍ
， 键角

是根据牛 顿运动力 学原理所发 展的计算机模拟 方为 １〇４ ． ５２
°

。

ＣＨ４ 分子采用单点模型来描述 ＠１

。
Ｃ０ ２

法
，
已经成为在分子尺度上理解微观机理的强大工分子通过 ＥＰＭ２ 模型来描述 卩叱 对于 Ｎ ａ

＋
、
Ｃ ｌ

＿

离

具 。
Ｌ ｉｎ 等 Ｉ

５
］ 采用 ＭＤ 方法考察液态 Ｃ０

２ 置换 ＣＨ４子 ， 其势能参数来 自 ＯＰＬＳ 力场和 Ａ ｑｖｉ ｓ＃ １ ＇ １ ２
］

， 这

水合物 ， 认 为 Ｃ０
２ 可以直接置换 ＣＨ ４ 水合物中的些力场参数都能够很好的描述这些离子在水溶液 中

ＣＨ ４ 分子 ， 置换过程水合物没有发生分解 。
Ｂ ａ ｉ 等 Ｗ的行为 。 不同种类原子之 间的相互作用势能参数通

认为 ＣＨ
．

４ 水合物首先发生分解 ，
随后形成无定形过标准的 Ｌｏｒｅｎｔ ．ｚ

－Ｂｅ ｒｔｈｅｌｏｔ 混合规则获得， 在 ＮＰＴ

Ｃ０ ２ 水合物层 。
ＮａＣ ｌ 作为海水中常见盐类 ， 其存在模拟过程中 ，

Ｎｏｓｅ－ｈｏｏｖｅｒ 恒压的弛豫参数为 ０ ． １
ｐ ｓ

，

很可能会对置换过程造成影响 ， 但是关于 Ｎ ａＣ ｌ 溶液恒温的弛豫参数设为 １ｐ ｓ
， 用 以控制模拟体系的 压

中 Ｃ０ ２ 置换 ＣＨ４ 水合物的 ＭＤ 模拟研究 ，
目 前尚力和温度在预设值上 。 温度控制在 ２ ７５ Ｋ

。 压力控制

未见报道 。 本文将通过 ＭＤ 模拟研究 Ｎ ａＣ ｌ 溶液中在 ８ＭＰａ
。 短程相互作用 的截断半径为 １ ． ２ 腿

， 长

Ｃ０２ 置换 ＣＨ
４ 水合物的过程 ， 探究其置换机理 。程库伦作用力采用 ＰＰＰＭ 算法计算 。 在模拟盒子的

， ＾义
、
Ｆ

、
Ｚ 三个方向上采用周期性边界条件 。

１ 模型及方法
２仝士果与 七寸汾

模拟体系初始构型如图 １ 所示 。 模拟体 系是
一ＵＭｌ

个两相体系 ，
包括

一

个水合物相和
一

个溶液相 。 水合２ ． １ｃ ｏ ２ 置换 ＣＨ
４ 水合物

物相 由 ３ ｘ ３ ｘ ３ 个 ｓ ｉ 型 ＣＨ４ 水合物超晶胞组成 ， 其图 ２ 是 Ｎ ａＣ ｌ 溶液中 Ｃ０ ２ 置换 ＣＨ ４ 水合物的构

中包含 １ ２４ ２ 个水分子和 ２ １６ 个 ＣＨ
４ 分子 。 每个晶象图 ？ 从图中可以看出 ， 在 ］ （ ） ｎｓ 时已经有部分 Ｃ０

２

穴中填充
一

个 ＣＨ４ 分子 。
ＣＨ

４ 水合物中的水分子的分子进入水合物／溶液相界面处的水合物相 ，
此时水

氧原子初始位置来源于 ｓ ｉ 型水合物 Ｘ 单晶衍射结合物还没有发生分解 ； 随着置换过程的进行 ， 从水

果 ｍ
。 水分子中的氧原子和氢原子位置满足 Ｂｍｍｌ

－合物笼中释放出来的 ＣＨ
４ 分子在 ＮａＣｌ 溶液相中容

Ｆｏｗｌｅｒ 规则 。 为了 考察 Ｎ ａＣ ｌ 对 Ｃ０
２ 置换 ＣＨ ．

４ 水易聚集 ， 水合物相和溶液相形成 ＣＨ
４ 浓度梯度 ， 水

合物过程的影响 ， 溶液相分别为两组不同 的溶液体合物开始发生分解 ； 而在水合物相 ／溶液相界面处仍

系 ，

一组为水体系 ， 即这个溶液体系不包含离子 ；

一 有置换发生 ，
随着较多的 Ｃ０ ２ 分子进入水合物相 ，

组为 ＮａＣｌ 体系 。
ＮａＣｌ 体系 中的 Ｎ ａＣ ｌ 的质量浓度形成 ＣＨ４

－Ｃ０ ２ 混合水合物
，
阻碍了进

一

步置换 ， 如

为 １ ． ０％
， 因此

，
Ｎ ａＣ ｌ 体系共包含 ４ 个 Ｎａ＋ 离子 ，

４ＳＯｎｓ 时 。

个 Ｃ ｌ

－

离子 。 两个溶液相中均含有 １ ２４２ 个水分子和图 ３ 为 ５〇ｎｓ 时水体系 Ｃ０
２ 置换 ＣＨ４ 水合物

８８ 个 Ｃ ０２ 分子 。 在水体系 、
ＮａＣ ｌ 体系 中 ＣＨ４ 水合的典型构象图 。 从图 ３ 中可以看到 ，

ＳＯｎ ｓ 时水合物

物相 ／溶液相间的界面垂直于模拟盒子的 ｚ 方向 。相 ／溶液相界面处的水合物尚未发生分解仍保持笼状

分子动力 学模拟采用 ＬＡＭＭＰ Ｓ 软件进行运结构 。 通过观察轨迹图发现 ， 水合物相／溶液相界面
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图 １ 模拟体系初始构型 ，
Ｃ〇２ 分子为黑色小球 ， ＣＨ ４ 分 子为灰色小球 ， Ｎａ

＋ 离子为黑色大球 ， ｃｒ 离子为灰色大球 ． 水分子

为棍状模型
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图 ３ 水溶液中 Ｃ〇
２ 置换 ＣＨ４ 水合物构象图

Ｆ ｉ

ｇ
．３Ｓ ｎａ

ｐ
ｓ ｈ ｏｔｓｆｒｏｍＣ Ｈ ４ｈｙ

ｄ ｒａｔ ｅ ｒｅ
ｐ

ｌａｃｅｍｅｎｔｗ ｉ ｔｈＣＯ －
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处的笼结构扭 曲变形 ，

Ｃ０
２ 分子直接置换 出水合物图 ４ 给 出 了ＮａＣ ｌ 体系 ＣＨ

４ 和 Ｃ０ ２ 分子在区

中的 ＣＨ４ 分子 ，

Ｃ０ ２ 分子进入笼中 ，
ＣＨ ．

．

， 分子出 笼 ， 域 Ａ 中的数量演化 ， 从图 中可以看到在 ０？ ６ｎｓ 内仅

同时个别小笼中也有置换的发生 。 更进一步的置换有少Ｍ的 Ｃ０ ２ 分子进入区域 Ａ 中
，
说明在此时 间段

需 Ｃ０ ２ 分子进入内部的 ＣＨ４ 水合物层才能完成 ，
置内只有少量的 ＣＨ

４ 分子被 Ｃ０ ２ 分子置换出来 ， 随

换更为缓慢 ，
５０ ｎｓ 时

，
大约有 ８ 个 ＣＨ４ 分子被 Ｃ〇 ２着模拟的进行 ，

Ａ 区域中的 ＣＨ４ 分子逐渐减少 ，
而

分子置换出来 。
Ｃ０２ 分子逐渐增加 ，

说 明在 Ｎ ａ
＋

、
Ｃｒ 离子作用下
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笼子扭 曲裂解过程 中 ，
ｃｏ２ 分子容易进入水合物晶物／溶液相界面运动时 ， 由于离子与水分子之间存在

穴中置换 出 ＣＨ４
，
而从笼中逃逸出 的 ＣＨ ４ 分子离开较强的静 电库伦力 ， 会改变界面处笼子 中部分水分

此区域进入溶液相中 。子的排列方式 ， 从而形成裂孔 ，

Ｃ ０２ 分子与 ＣＨ ４ 分

子经过裂孔很快完成置换 ，
而离子的存在使界面处

６〇—
１笼子不时出 现裂孔 ， 引起 Ｃ〇 ２

－ＣＨ４ 分子间的多次置
ｖ＾ｒｉ

４

ｃｏ
，换 ， 即 处于笼 中的 Ｃ０ ２ 分子再次被界面处的 ＣＨ ４

５〇－

．分子置换出 。 图 ６ 给 出 Ｎａ
＋
作用下 Ｃ０２ 分子置换

８４〇５
１ ２

６
２

大笼 中 ＣＨ ４ 分子的过程构象图 。
３ ． ６ｎＳ

，Ｃ０ ２

｜分子在 Ｎａ＋ 离子附近运动 ；

３ ． ９ｎｓ 时 ， 在 Ｎ ａ
＋ 离子

３〇


；与水分子作用下 Ｃ０２ 分子进入 ５
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６
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大笼 ，
ＣＨ４ 分
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图 ４Ａ 区域 ＣＨ４ 、

Ｃ０ ２ 分子数童演化它
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２ ． ２ＣＨ４和Ｃ０ ２分子＿度分布Ｉ４

ＩＩｈ｜ ｜３ｚ

密度分布是指模拟体系 中某类分子沿着 ｘ 方＠
２

—．

＂ ｏｎ
．

的平均数量分布 ， 通过将模拟体系盒子沿着 Ｚ 方向０
１２３４５ ６７８９１ ０Ｉ Ｉ

２

均分为多个小盒子 ， 统计每个盒子中的分子数量 。 其２０

「
－－

ｎ

８

定义式如下 ： ｐ（
ｚ

）
＝ｉＶ

（
：ｒ

） 为在 （
０：

，

Ｘ ＋△ ：￡
）。

１ ８

：ＣＯ＞ ７
。

区间 内的分子数量 ，

Ａ 为 沢 面积 ，

Ａ＝Ｌ＿ ，

Ａ ．Ｘ
．

为＠１ ４ ：：

；

６

｜

盒子的宽度 。 图 ５ 为在模拟开始和 ２０ｎｓ 时 ＣＨ４ 和ｇ
１ ２ ： ：

；

５

^

Ｃ〇 ２ 分子沿 ｘ 方向 的密度分布 。 从图 中可以看到 ，暑
１ 。
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暑

模拟开始时 ， 在 ０＜ｘ＜３ ．５ｎｍ 和 ８＜ｚ＜ １ １ｎｍ 区Ｊ
８＿

＇
３Ｊ

域内 ＣＨ ４ 分子的密度分布呈周期性变化特征 ， 表现＾６

丨１
 １

丨 １
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２Ｉ

为
一

高
一

低两个单峰相互交替 ， 说明 ＣＨ
４ 分子处于｜

４

｜Ａ／ ＼Ｉ
ＩＩｆ｜

水合物相 中 。 在３ ．５＜〇 ：＜ ８ｍｎ区域 内 ，
Ｃ０ ２分子

２

Ｖ１１

＇

，＾／．

，ＶＡ（ １ １
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＇

１

呈现均匀分布 ， 说明 Ｃ〇２ 分子处在溶液相中 。 当模０Ｉ２３４５６７８９ １ ０ Ｉ １

Ｑ

拟进行到２０ｎｓ时 ，
２ ． ５ ＜ａ ：＜３ ． ５ｎｍ 和８＜〇；＜ ８ ． ５
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ｃｏｏｒｄｉ
ｎａｔｅ／ ｎｍ

ｎｍ 区域 内的 ＣＨ
４ 特征峰消失 ， 可以认为这两个 区图 ５ＣＨ ４ 和 Ｃ〇 ２ 分子的密度分布图

域内的水合物晶 体发生分解 。 并且在溶液相 中 ， 在
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ｇ
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ＱｆＣＨ４ａｎｄＣ Ｑ２ｍｏ ｌｅｅｕ ｌｅｓ

４ ．５＜ａ ；＜６ ． ０ｎｍ 范围 内 ＣＨ
４ 分子的密度分布出 现

一

个宽峰 ， 说明逃离出来的 ＣＨ
４ 分子在溶液相中聚

集形成气泡 。 在 ２ ． ５ｍ ｉｌ 和 ８ ． ０ｍｎ 处即水合物相／溶乂：：

上
（ １

液麵频处
，咖 分子的密度分布出＿高 ， 说明

ｃｏ ２ 分子在此处分布密集 ， 原因是由 于 ｃｏ ２ 分子置ｆ＇广

换位于界面处不完整笼子结构 中的 ＣＨ
４ 分子 ，

Ｃ０ ２
ｖ^

分子停留在笼子结构中 ， 导致在界面处 出现较多的图 ６Ｎａ＋ 离子作用下 ｃｏ ２ 置换 ５
ｌ２

ｅ
２ 大笼 ｃｈ４ 分子过 程 ，

Ｃ０ ２ 分子进而表现峰高 。灰色大球为置换的 ｃｏ２ 分子
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？４不２开于 ｔＴＪ直 了刀５
１２

６
２
ｃａ

ｇ
ｅ ｉｎｔｈｅ

ｐ
ｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆＮａ＋ ｉｏｎ ．Ｂ

ｉｇｇ
ｒａｙ 

ｓ
ｐ
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子出笼 ；
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Ｎａ＋离子替代水分子构建５
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Ｔｈｅ５ｔ ｈＩｎｔｅ ｒ ｎａｔ ｉｏｎ ａｌＣｏｎ ｆｅｒｅｎ ｃｅｏｎ
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４ ．６ｎ ｓＧｒｅｅｎｈｏｕ ｓｅＧａｓＣｏ ｎｔｒ ｏ

ｌＴｅｃｈ ｎｏ ｌ
ｏ
ｇｙ，Ｃｏ

ｌ ｌ ｉ
ｎ
ｇｗｏｒｄ ，２０ ０１

，

５ ２３
—

５２ ７

时
Ｎ ａ

＋
取终被驱赶进入溶液相中 。

 ［
４

］Ｆａｎ ＳＳ
， Ｚｈ ｏｕ ＸＴ

，Ｌ ｉａｎ
ｇ
ＤＱ

，

ｅｔａ丨 ． Ｒｅ

ｐ
ｌａｃｅｍｅｎｔｏｆ ＣＨ４

ｑ、

八ｉ ｎＨ
ｙ
ｄ ｒ ａｔｅｗ ｉｔ ｈＣ〇 ２Ｅｍｕｌｓ ｉｏ ｎ

［

Ｃ
］／ ／

Ｔｈ ｅ２７ｔ ｈＷｅｓ ｔｅｎ
－

＾’口１匕Ｐａｃ
ｉ
ｆｉ ｃＧｅｏ

ｐ
ｈｙｓ ｉ

ｃＣｏｎ ｆｅｒｅｎ ｃｅ
，Ｂｅ ｉ

ｊ
ｉｎ
ｇ ， ２０ ０６

本文采用分子动力学方法 ， 模拟了
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方式 ， 水合物／溶液相界面处 ＣＨ４ 水 口 物笼子扭曲ａｎｉｓｍｄＭｅ ｔｈａｎｅＨ
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