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用分子动力学模拟方法研究甲烷水合物热激法分解，系统地研究注入 (&$ *液态水的结构!型甲烷水合物的
分解机理 +模拟显示水合物表层水分子与高温液态水分子接触获得热能，分子运动激烈，摆脱水分子间的氢键束
缚，笼状结构被破坏 +甲烷分子获得热能从笼中挣脱，向外体系扩散 +热能通过分子碰撞从外层传递给内层水分子，
水合物逐层分解 +对比注入 ’)) *液态水体系模拟结果，得出热激法促进水合物分解 +
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# ; 引 言

天然气水合物是近 ’$年在海洋和冻土带发现
的新型洁净优质资源，全球蕴藏的天然气水合物中

的甲烷碳含量达 #$#% 0( 或含有 ’$ < #$#" 0( 的甲烷

气，相当于全球已探明传统化石燃料总碳储量的两

倍［#］+因此，天然气水合物被认为是人类 ’# 世纪最
重要的替代能源，具有广阔的前景和发展空间，研究

天然气水合物的科学开采利用，对缓解人类社会所

面临的能源危机具有十分重要的意义 +
自从 ’$世纪 %$年代中期前苏联在北极圈内克

拉斯雅尔地区［’］第一次发现天然气水合物储藏，并

于 #=%,年利用降压和注入化学试剂的方法开始试
采以来，国外已经开展大量的水合物开采的相关研

究 +’$$’年 # 月，日本与加拿大等国合作在加拿大
北部冻土带马更歇三角洲 >1332? ’-/(, 井［(］试验开
发天然气水合物取得成功，为天然气水合物资源的

利用提供范例 +美国和日本等发达国家率先制订全
面的天然气水合物研究发展计划，预计到 ’$#" 和
’$#%年进行商业开采［&］+ #==,年以来，我国对南海、
东海陆坡/冲绳海和青藏高原冻土带蕴藏的天然气
水合物开展研究［"—)］+
天然气水合物的开采常用的方法有降压法、化

学试剂法和热激法，其中热激法与降压法和化学试

剂法相比开采速度较快，是目前较为高效的开采方

法 +加拿大 >1332? ’-/(, 井中约 #) 0厚的高饱和天
然气水合物层，通入 " @热水循环后，天然气以各种
速率喷出，最大流量达 #"$$ 0( A@［,］+ B1:@1［=］实验研
究了地层中的结构!型（C!）和结构"型（C"）气体
水合物的分解热和热容等热量性质，结果表明实验

室人工合成的水合物和这种水合物的性质相似 +
’$$&年，加拿大的 DEE31@2/F1GH25I［#$］提出用减压法和
热激化法联合开采水合物的数值和物理模型 +中国
科学院广州能源研究所的李栋梁和樊栓狮［##］通过

微波等加热手段对天然气水合物的热激法开采进行

研究 +然而对于天然气水合物开采技术的研究，无论
是室内实验还是矿场试验，都还处于初期探索阶段，

这些实验还不足以解释水合物分解的机理 +
分子模拟提供研究微观结构的强有力工

具［#’—#&］+.:7325I等［#"］通过分子动力学（>F）方法模
拟研究不同晶体尺寸，不同甲烷填充率的甲烷水合

物的分解 +目前，对热激法甲烷水合物分解的分子模
拟研究还未见文献报道 +本文将通过 >F模拟注入
(&$ *热水的 C!甲烷水合物的分解过程，分析热激
法甲烷水合物的分解机理及促进作用 +

’ ; 模拟方法及过程

模拟采用较精确的全原子模拟，在 !"# 系综条

第 "%卷 第 ,期 ’$$)年 ,月
#$$$/(’=$A’$$)A"%（$,）A&==&/$=

物 理 学 报
JKLJ DBMCNKJ CNONKJ

PE3+"%，OE+,，JQ7Q5R，’$$)
#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
’$$) KI2:+ DIS5+ CE9+



件下，选用相容化合价力场（!"##）［$%］，并采用 &’()*
方法处理长程静电相互作用，结构优化使用最速下降

（+,--.-+, *-+/-0,）法和共轭梯度（/10234(,- 45(*6-0,）法 7

!"#" 结构搭建

8!甲烷水合物结构搭建采用文献［$9，$:］报
道的方法 7氧原子初始位置来源于 ;射线单晶衍射
实验［$<］，晶格中的氢原子排列是无序的 7使用简单
点电荷（8=!）势能模型控制水的相互作用，满足
>-50()?#1’)-5规则［@A］7控制水分子的 B—C 键长为
ADA<E9@ 0F，B—C—B键角为 $AGDE@H［@$］7 8!甲烷水
合物为含有 EE@个水分子的 @DI9< 0F J @DI9< 0F J
IDE%: 0F（! J " J #）正交晶超晶胞，其中添加 <%个
甲烷入空穴中（见图 $（(））7
液态水体系包含 %9% 个水分子，@DI9< 0F J

@DI9< 0F J IDE9I 0F（ ! J " J #）正交晶超晶胞，!K
$DA J $AI L4MFI 7将甲烷水合物和液态水结合搭建甲
烷水合物与液态水的层状体系（见图 $（N））7

图 $ 模拟搭建结构 （(）8!水合物晶胞 !" 面构象，（N）搭建

模拟体系

!"!" 模拟过程

首先对分子结构进行优化，通过计算电子经典

轨道，分析大范围内的结构和轨道的性质搜寻最优

结构 7模拟过程中使用 O1+-?B11P-5热溶方法控制温
度在 @99 Q（此温度为海底水合物一般开采温度）和
IGA Q（此温度满足海底水合物热激法开采经济可行
性需要），时间步长为 ADE R+ 7先固定水合物层，模拟
E .+使得液态水层各个分子充分运动；然后松弛水
合物层 E .+，使得所有体系分子都处于运动之中；再
进行 $AA .+模拟，使整个体系最终达到平衡 7

I D 结果及讨论

分子模拟得到最后的稳定构型，比较温度为

IGA Q模拟前后甲烷水合物表面笼状结构，分析水
合物分解机理 7进一步通过甲烷水合物表面各层水
分子径向分布函数（ST#）和浓度分布分析热激法中
甲烷水合物的分解过程，并分析甲烷水合物各层水

分子和甲烷分子的均方位移（U8T）以及速度自相关
函数（"V#）7同时对比温度为 IGA Q与温度为 @99 Q
的模拟结果 7

$"#" 结构分析

图 @（(）为温度 IGA Q模拟整个过程的势能随时
间的变化 7水合物的分解是吸热过程，整个体系动能
减少，势能增加 7当水合物分解完全后，势能保持在
一个平衡位置振动 7从图 @（(）中可以看出，在模拟
进行 A—IA .+势能快速增加，达到 GA .+后势能处于
平衡波动，体系达到平衡 7为便于分析水合物的整个
分解过程，将水合物表层分为 V层、>层、!层、每层
间隔 AD% 0F，水合物以外区域定为 T层，如图 @（N）
所示 7
水合物分解主要是在模拟过程中前 GA .+，我们

着重分析 A—GA .+体系构象随模拟时间的变化过程
（图 I）7图 I 左侧表示整个体系的构象随时间的变
化，为更明显表示水合物的分解机理，将添加的液态

水分子除去，如图 I右侧所示 7分别将水合物表层甲
烷分子用不同颜色表示，灰色、白色和黑色小球分别

表示 V层、>层和 !层甲烷分子 7从图 I 中可以看
出，模拟开始时水合物笼状结构完整，水分子与甲烷

分子排列规整 7模拟进行 $A .+ 时，水合物表层（!
层）水分子排列混乱，笼状结构被破坏 7甲烷分子扩
散到 T层，表明水合物开始分解，甲烷气体被释放，
此时 V层、>层水分子和甲烷分子均无明显变化 7模
拟进行 @A .+时，>层水分子混乱，甲烷分子排列开
始混乱，但由于笼状结构没有被完全破坏，甲烷没有
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图 ! 注入 "#$ %液态水体系模拟结果 （&）模拟进行 ’$$ ()体

系势能随时间的变化，（*）$ ()时体系构象

向外层扩散，仅仅在 +层内自扩散，,层构象没有明
显变化 -模拟进行 "$ ()时，,层水分子开始混乱，甲
烷分子少数扩散到 +层，+层的笼状结构完全被破
坏，甲烷分子扩散到 . 层，. 层甲烷分子向水层扩
散 -模拟进行 #$ ()后，整个水合物笼状结构完全被
破坏，水分子呈液态水分布，甲烷分子游离在水分子

之间 -
各层甲烷分子数 !/ 随时间 " 的变化如图 #所

示 -从图 #可以看出：0层 !/ 随水合物分解递增 - .
层在模拟进行 ’$ ()时水合物的分解，甲烷分子扩
散，!/ 减少；随水合物继续分解，+层甲烷分子向 .
层扩散，.层 !/ 逐渐增加 -随水合物分解，,层和 +
层中 !/ 逐渐减少 -
综上所述，水合物的分解是逐层进行的 -水合物

表层与 "#$ %热水接触，表层水分子获得热能分子

图 " 模拟体系构象随时间的变化（左侧）和水合物各层

构象随时间的变化（右侧）

图 # 表面各层中甲烷分子数 !/ 随时间 " 的变化

运动激烈，摆脱水分子间的氢键束缚，笼状结构被破

坏 -甲烷分子也在获得热能后运动激烈，从破坏的笼
子中挣脱向高温热水体系扩散 -此时内部结构不受
任何影响，但随着水分子的运动将表层热量通过分

子碰撞传递给内层水分子 -同时，由于氢键平衡被打
破，内层水分子开始混乱运动，笼状结构逐层被破

坏，甲烷分子也从笼子中释放出来并向外层扩散，水
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合物开始逐步分解 !

!"#" 性质分析

"#$#%# &’(
图 )（*）表示水合物 +层水分子中氧原子之间

的 &’(（!,-,（ "））随模拟时间的变化 !从图 )（*）可以
看出，随模拟时间的增加 !,-,（ "）有明显的变化，第
一个峰水合物中氧原子之间主要分布距离 " 为
.#$/) 01，即为笼状结构中各个顶点距离 !随模拟时
间的增加，峰高明显降低，表明此时水合物的笼状结

构受到破坏，减少水分子的有序排列，使得氧分布的

无序程度加大 !后面两个峰也随模拟时间增加峰高
减弱，模拟进行 %.和 $. 23时峰高变化不大，此时 +
层水分子还是笼状结构；模拟进行 ". 23时，+层开

始分解各峰高明显降低；模拟进行到 4. 23 时，第
二、第三峰消失，表明此时水合物已经完全分解成液

态水和游离的甲烷分子 !同理，分析水合物 +层水
分子中氢原子之间的 &’(（ !5-5（ "））和氧原子与氢
原子之间的 &’(（!,-5（ "）），如图 )（6）和（7）所示，从
图中各峰高的变化可以看出不同模拟时间水合物中

水分子的排列规整情况和笼状结构被破坏的程度 !
图 )（7）中第一个峰高表示水合物中相邻水分子之
间的氧原子与氢原子的距离，即氢键距离，其分布距

离 " 为 .#%/) 01!从图 )（7）中可以看出，水合物中水
分子之间氢键键长为 .#%/) 01，随着模拟时间增加
第一个峰高逐渐降低，表明水合物中水分子随分子

运动氢键逐渐断裂，氢键分布逐渐减少，水分子摆脱

氢键束缚，笼状结构逐渐被破坏 !

图 ) 不同模拟时间水合物 +层水分子中氧原子之间、氢原子之间和氧原子与氢原子之间的 &’( （*）氧原子之间 &’(（!,-,（8）），

（6）氢原子之间的 &’(（!5-5（8）），（7）氧原子与氢原子之间的 &’(（!,-5（8））

图 9（*）为模拟进行 $. 23时水合物各层水分子
中氧原子之间的 &’(! 从图 9（ *）中可以看出，
!,-,（ "）各个峰高逐层递减，表明水分子有序排列逐
层减少，笼状结构逐层受到破坏 ! :层的 !,-,（ "）第

二、第三峰消失，表明笼状结构完全被破坏，水合物

完全分解，水分子呈液态分布 !同理，分析模拟进行
$. 23 时水合物各层水分子中氢原子之间的
&’(（!5-5（ "））和氧原子与氢原子之间的 &’(
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（!!"#（ "）），如图 $（%）和图 $（&）所示，从图中各峰高变
化可以看出水合物各层在模拟进行 ’( )*时水分子的
排列规整情况以及笼状结构被破坏的程度 +图 $（&）中
第一个峰高表示氢键距离，氢键键长为 (,-./ 01，模

拟进行 ’( )*时水合物从表层向内层水分子之间的氢
键分布逐渐降低，表明水分子从表层向内层氢键逐渐

断裂，水分子摆脱氢键束缚，笼状结构逐层被破坏 +综
上分析可知，水合物是从晶体表面逐层分解的 +

图 $ 模拟进行 ’( )* 时水合物各层水分子中氧原子之间、氢原子之间和氧原子与氢原子之间的 234 （5）氧原子之间的

234（!!"!（ "）），（%）氢原子之间的234（!#"#（ "）），（&）氧原子与氢原子之间的 234（!!"#（ "））

6,’,’, 浓度分布
从图 ’（5）可以看出，模拟进行 ’(—’’,/ )*为势

能上升中间阶段，最能体现分解过程，因此分析模拟

进行 ’(—’’,/ )*整个体系中水分子和甲烷分子沿
# 轴方向的浓度分布情况（图 .）+从图 .可以看出，7
层和 8层水分子依规则分布，各个峰高表示笼状结
构表面水分子分布较多，各个峰谷表示笼间空隙水

分子分布较少，以此对应甲烷在笼子间隙分布较多，

其波峰波谷正好与水分子分布相反 + 9层中水分子
分布不再有规则，水合物表层水分子分布类似 3层
液态水分布，表明 9层水分子规则的笼状结构已经
被破坏，水合物分解成液态水 +甲烷分子在 9层分
布峰高明显降低，同时 3 层中有少量甲烷分子分
布，表明甲烷分子从笼中释放，扩散到液态水中，水

合物开始分解 +

图 . 模拟进行 ’(—’’,/ )*时整个体系中水分子和甲烷

分子的浓度分布
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!"#"!"$%&
$%&可以反映模拟体系是固态还是液态 ’图 (

（)）表示模拟进行 #*—##"+ ,-时水合物各层水分子

$%&与时间 ! 的关系，与文献［##］的结果一致 ’从图

(（)）可以看出，.层水分子的 $%&基本上成为一条
平行于时间轴的直线，表明 .层水合物还处于笼状
晶体结构，水分子在相对固定的晶格点附近振动，

$%&不随时间变化 ’ /层 $%&开始相对于时间轴倾
斜，0层和 &层斜率明显增大，表明水分子开始剧烈
运动，笼状结构坍塌，水分子向外扩散，体系呈现液

态 ’令图 (（)）中直线方程为 " 1 #$ 2 %，其斜率为 # ’
$%&表达式如下：

〈 &#（ !）〉1 3
’!

’

( 1 3
（ &(（ !）4 &(（*） #）’ （3）

自扩散系数 ) 表达式［#!］如下：

) 1 567
!"8

3
9 !〈 &#（ !）〉’ （#）

斜率 # 表达式如下：

# 1〈 &#（ !）〉
! ’ （!）

这里 &（ !）是 ( 原子在 ! 时刻的位置，’ 是原子总数 ’
〈·〉表示所有原子在整个时间段的系综平均 ’
由（3）—（!）式可以推导出 ) 与斜率 # 成正比 ’

计算得出各层 $%& 直线方程中斜率 # 为 #. 1

*"**#!: ;7#·,-4 3，#/ 1 *"**((< ;7#·,-4 3，#0 1

*"*!+!9 ;7#·,-4 3，#& 1 *"*:3*: ;7#·,-4 3，可比较得

出水合物各层斜率的大小次序为 #& = #0 = #/ =

#. ’推导出水合物各层 ) 值为 ). 1 *"!< > 3*4 <

7#·-4 3，)/ 1 3":( > 3*4 < 7#·-4 3，)0 1 +"(< > 3*4 <

7#·-4 3，)& 1 9"(: > 3*4 < 7#·-4 3，可比较得出水合

物各层 ) 值大小次序为)& = )0 = )/ = ).，表明水

合物是逐层分解 ’
同理，分析模拟进行 #*—##"+ ,-时水合物各层

甲烷分子的 $%&与时间 ! 的关系如图 (（?）所示 ’从
图 (（?）可以看出，.层水分子的 $%&基本上成为一
条平行于时间轴的直线，表明 .层甲烷分子还处于
笼状晶体结构中，在笼中相对固定的位置附近振动，

$%&不随时间变化 ’ /层 $%&开始相对于时间轴倾
斜，0层斜率明显增大，表明甲烷分子开始剧烈运动
向液态水分子扩散 ’计算得出甲烷分子各层 ) 值为

). 1 *"(# > 3*4 < 7#·-4 3，)/ 1 #"!: > 3*4 < 7#·-4 3，

)0 1 9"!3 > 3*4 < 7#·-4 3，可比较得出甲烷分子各层

)值大小次序为 )0 = )/ = ).，表明甲烷分子逐层

扩散加大，水合物是逐层分解的 ’

图 ( 模拟进行 #*—##"+ ,-时水合物各层水分子和甲烷分

子的 $%&与时间关系 （)）水分子，（?）甲烷分子

!"#":"@.A
分析水合物 .层水分子中氧原子的 @.A如图 <

（)）所示 ’从图 <（)）可以看出，在模拟进行 3** ,-时
氧原子振荡比模拟开始时强，表明模拟前 .层水分
子类似晶体结构，而模拟进行 3** ,-时添加 !:* B
液态水后表面氧原子振荡平缓，表明水分子呈液态，

水合物从固态溶解成液态 ’同理，图 <（?）显示 .层
中甲烷分子的振荡随模拟时间增加趋于平缓，甲烷

分子从固态水扩散到液态水溶液 ’

!"!" 分解效果比较

注入 #CC B液态水体系，模拟进行 3** ,-时势
能随时间 ! 的变化如图 3*（)）所示 ’从图 3*（)）可以
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图 ! "层水合物模拟前后的 #"$ （%）水分子，（&）甲烷分子

图 ’( 注入 )** +液态水体系模拟结果 （%）模拟进行 ’(( ,-
体系势能随时间变化，（&）’(( ,-时体系构象

看出，势能随模拟时间增加而增大，体系还处于势能

缓慢上升阶段，没有达到平衡 .势能值小于注入 /0(
+液态水体系势能值，表明此时水合物获得热能小
于从注入 /0( +液态水获得的热能，分子间运动相
对较小，笼状结构被破坏较慢 .图 ’(（&）表示注入
)** +液态水体系模拟进行 ’(( ,-时的构象，其与
图 /中模拟进行 ’( ,-时构象图相似，表明此时水合
物仅表层结构被破坏，与注入 /0( +液态水相比水
合物分解缓慢 .由此可知，热激法促进水合物分解，
提高水合物分解速度 .

0 1 结 论

通过 23从微观角度分析甲烷水合物的分解机
理，分析热激法对水合物分解的促进作用 .模拟显示
水合物表层与高温液态水接触，表层水分子获得热

能分子运动激烈，摆脱水分子间的氢键束缚，破坏水

合物原有的水与水之间的氢键平衡，进而破坏其稳

定的笼状结构 .同时，甲烷分子获得热能从笼子中挣
脱，向外体系扩散 .随着水分子的运动将表层热量通
过分子碰撞传递给内层水分子，水合物开始向内层

分解 .从 4!水合物表面水分子和甲烷分子浓度分
布和水合物表层水分子的 243分析，得出水合物是
逐层分解的结论 .对比注入 )** +液态水体系模拟
结果得出：热激法促进水合物分解，可提高水合物开

采速度 .研究表明，23对于水合物的分解机理、水
合物分解及开采的深入研究具有很好的作用 .
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