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环状促进剂对煤层气水合物稳定性的影响
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摘要:采用分子动力学模拟的方法ꎬ在恒温、恒压系综(ＮＰＴ)下考察环戊烷、四氢吡喃、四氢呋喃 ３ 种环状化合物促进剂对

ＳＩＩ 型煤层气水合物结构稳定性的影响ꎮ 研究结果表明ꎬ在模拟体系温度为 ２６３ Ｋ、压力为 １０ ＭＰａ 时ꎬ环戊烷促进剂的存在可有

效提高煤层气水合物结构的稳定性ꎻ在相同温度与压力体系下ꎬ四氢呋喃对煤层气水合物的促进效果优于四氢吡喃ꎮ 通过水合

物稳定性的评价指标分析ꎬ环状促进剂分子和水分子中氧原子的动力学运动状态与煤层气水合物的稳定性有直接关联ꎮ
关键词:煤层气水合物ꎻ环戊烷ꎻ四氢吡喃ꎻ四氢呋喃ꎻ环状促进剂
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　 　 煤层气是煤炭矿产资源的相关产业能源ꎬ是一

种非常规天然气ꎬ其主要成分为煤炭形成过程中的

热降解产物甲烷[１]ꎮ 地面钻井开采和井下煤层气

抽采是两种常用的煤层气开采方式ꎬ但煤层气抽取

利用率受煤层气透气性较差的影响而较低ꎮ 煤层气

的分离和浓缩已成为煤层气开发利用的关键和难

点ꎬ水合法[２]作为一种可根据不同客体分子的分子

直径及可生成气体水合物的温度、压力差异实现煤

层气分离的技术ꎬ可高效、安全地分离煤层气各组分

气体ꎮ
孙长宇等[３]研究了在氮气＋四氢吡喃(ＴＨＰ) ＋

水体系水合物的生长动力学ꎬ在恒容实验条件下测

定水合物的生成特性ꎬＴＨＰ 可大幅降低氮气水合物

的生成压力ꎮ Ｓｕｎ 等[４]在水合法提纯煤层气的理论

基础上ꎬ实验研究了在四氢呋喃(ＴＨＦ)促进剂下 ＳＩＩ
型 ＣＨ４－Ｎ２ 煤层气的生成相平衡ꎮ Ｚｈｏｎｇ 等[５] 在实

验室中开展低浓度煤层气(３０％ ＣＨ４＋６０％ Ｎ２＋１０％
Ｏ２)的水合提纯相关研究ꎬ在 Ｔ ＝ ２８２ ~ ２９０ Ｋ、Ｐ＝

０􀆰 ９９~６􀆰 ５６ ＭＰａ 实验条件下ꎬ通过改变进气速率ꎬ
添加环戊烷(ＣＰ)促进剂、四丁基溴化铵(ＴＢＡＢ)、
环己烷(ＣＨ)ꎬ采用连续水合法等方式ꎬ在 ＣＰ－乳化

油体系中甲烷回收率最高可达 ４４􀆰 ８％ꎮ 胡亚飞

等[６]在甲烷水合物生成过程的温度特性研究实验

中ꎬ使用热力学促进剂 ＣＰ 生成了大量的 ＣＰ－甲烷

水合物ꎬ有效提高了甲烷水合物生成过程中的热应

用及热效率ꎮ Ｓｕｎ 等[７]研究了甲烷水合物的分子动

力学分解过程中客体分子所处不同晶穴对水合物分

解的影响ꎬ大晶穴内客体分子的空缺对稳定性影响

显著ꎮ 芦文浩等[８] 采用分子动力学研究环状化合

物作为热力学促进剂对甲烷水合物稳定性的影响ꎬ
含 ＣＰ 分子的甲烷水合物晶格在 Ｔ ＝ ２７３ Ｋ、Ｐ ＝ ２
ＭＰａ 时表现出最佳稳定性ꎮ Ｋｏｎｄｏｒｉ 等[９] 利用分子

动力学的方法分析甲烷水合物分解的过程ꎬ抑制剂

甲醇在甲烷水合物中形成破坏水合物晶格的作用

力ꎬ降低了天然气水合物结构的稳定性ꎮ
综上所述ꎬ对于 ＣＰ、ＴＨＰ、ＴＨＦ ３ 种环状促进剂
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在气体水合物领域内的研究多集中在甲烷水合物或

单一促进剂的作用效果ꎬ且多数研究采用实验手段ꎬ
尚未在煤层气水合物稳定性层面对上述 ３ 种不同热

力学促进剂的作用效果进行分子动力学模拟ꎮ 本研

究中分子动力学模拟基于 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ ８􀆰 ０ 平台ꎬ
６４ 个环状促进剂分子占据 ＳＩＩ 型煤层气水合物大晶

穴(５１２６４)ꎬ甲烷分子占有率为 ５０％ꎮ 从分子动力学

角度和晶体结构微观水平ꎬ比较模拟体系下煤层气

水合物的晶穴稳定性机理ꎬ为水合法提纯煤层气中

甲烷气体实际应用提供理论参考ꎮ

１　 模拟方法与模型搭建

１􀆰 １　 ５１２晶穴和 ５１２６４ 晶穴的稳定性

采用蒙特卡洛吸附法[１０] 建立一个能够代表真

实体系的水合物概率模型ꎬ此过程可完全模拟实际

形成煤层气水合物时的随机性过程ꎮ 图 １ 为不含气

体分子的 ５１２晶穴和 ５１２６４ 晶穴的结构ꎮ 在模型构建

过程中ꎬＨ２Ｏ 分子中氧原子的位置坐标由 ＳＩＩ 型水

合物晶体的 Ｘ 射线衍射数据得到[１１]ꎮ

(ａ)５１２晶穴 (ｂ)５１２６４ 晶穴

图 １　 ＳＩＩ 型水合物 ５１２和 ５１２６４ 晶穴结构

搭建 ３ 种促进剂分子模型ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＣＰ、ＴＨＰ、ＴＨＦ 分子模型示意图

根据表 １ 客体分子的直径大小ꎬ只有当客体分

子的直径与空腔直径比在 ０􀆰 ７７~１ 之间且客体分子

数目达到一定的晶穴占有率时ꎬ水合物结构方可处

于相对稳定的状态[１３]ꎮ 在 ３ 种不同环状促进剂作

用下ꎬ甲烷分子和氮气分子将占据 ＳＩＩ 型水合物小

晶穴(５１２)ꎬ促进剂分子将作为客体分子占据全部的

大晶穴(５１２６４)ꎮ
表 １　 ＳＩＩ 型 ＣＨ４－Ｎ２ 水合物中的晶穴直径比[１２]

客体

分子

客体直径 /

(１０－１０ ｍ)

客体分子与晶穴直径比

ＳＩ 型 ５１２ ＳＩ 型 ５１２６２ ＳＩＩ 型 ５１２ ＳＩＩ 型 ５１２６４

ＣＨ４ ４􀆰 １８４ ０􀆰 ８２０ ０􀆰 ７１４ ０􀆰 ８３３ ０􀆰 ６２８

Ｎ２ ４􀆰 １９６ ０􀆰 ８２３ ０􀆰 ７１６ ０􀆰 ８３６ ０􀆰 ６３０

ＣＰ ６􀆰 ２４４ １􀆰 ２２４ １􀆰 ０６６ １􀆰 ２４４ ０􀆰 ９８８

ＴＨＰ ６􀆰 ２７６ １􀆰 ２３１ １􀆰 ０７１ １􀆰 ２５０ ０􀆰 ９４２

ＴＨＦ ６􀆰 ２２２ １􀆰 ２２０ １􀆰 ０６２ １􀆰 ２３９ ０􀆰 ９３４

１􀆰 ２　 煤层气水合物模型

使用蒙特卡洛吸附法构建 ３ 种不同促进剂的

ＳＩＩ 型煤层气水合物模型ꎬ如表 ２ 所示ꎬ将 ３ 种模型

初始结构的(１１１)晶面展现在图 ３ 中ꎮ 由于 ３ 种促

进剂分子的空间结构不同ꎬ可通过球棒模型判断促

进剂分子的类型ꎮ
表 ２　 不同促进剂的煤层气水合物模型

ＳＩＩ 型水合物模型 ５１２ ５１２６４ 甲烷分子占有率 / ％

Ｃ１ ６４ＣＨ４􀅰６４Ｎ２ ６４ＣＰ ５０

Ｃ２ ６４ＣＨ４􀅰６４Ｎ２ ６４ＴＨＰ ５０

Ｃ３ ６４ＣＨ４􀅰６４Ｎ２ ６４ＴＨＦ ５０

(ａ)Ｃ１ 模型 (ｂ)Ｃ２ 模型

(ｃ)Ｃ３ 模型

图 ３　 ３ 种不同模型(１１１)晶面方位图

１􀆰 ３　 模拟参数设置

在 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块中ꎬ采用最速下降法和共轭梯度

法对水合物构型进行几何优化[１４]ꎮ 分子力学采用

一致性价力场(ＣＶＦＦ) [１５]ꎬ水分子力场为简单点电

荷力场(ＳＰＣ)ꎬ此时水合物的笼形框架主体分子被

􀅰２１２􀅰
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视为刚性分子[１６]ꎮ 模拟采用周期边界条件ꎬ模拟过

程中所有原子均可自由移动ꎮ 在正则系综(ＮＶＴ)
晶胞驰豫过程中ꎬ将氧原子坐标固定ꎬ模拟时长为

１００ ｐｓꎬ时间步长为 １ ｆｓꎮ 在恒温恒压系综(ＮＰＴ)动
力学模拟过程中ꎬ解除对氧原子的固定ꎬ模拟时长为

４００ ｐｓꎮ 截断半径为 １５×１０－１０ ｍꎬ采用 Ｅｗａｌｄ 加和

法[１７]计算 Ｌ－Ｊ 势能ꎬ加和法精度设置为 ４􀆰 １９×１０－６

ｋＪ / ｍｏｌꎮ 模拟温度设置为 Ｔ ＝ ２６３ Ｋꎬ压力分别设置

为 Ｐ＝ ２、５ 和 １０ ＭＰａꎮ

２　 模拟结果

２􀆰 １　 模拟最终构象

模拟体系采用最小镜像原则ꎬ结果见图 ４ ~
图 ６ꎮ 图 ４(ａ)中超晶胞边界附近出现数目很少的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｃ１ 模型 (ｂ)Ｃ２ 模型

(ｃ)Ｃ３ 模型

图 ４　 Ｔ＝ ２６３ Ｋ、Ｐ＝ ２ ＭＰａ 时模拟结果

(ａ)Ｃ１ 模型 (ｂ)Ｃ２ 模型

(ｃ)Ｃ３ 模型

图 ５　 Ｔ＝ ２６３ Ｋ、Ｐ＝ ５ ＭＰａ 时模拟结果

(ａ)Ｃ１ 模型 (ｂ)Ｃ２ 模型

(ｃ)Ｃ３ 模型

图 ６　 Ｔ＝ ２６３ Ｋ、Ｐ＝ １０ ＭＰａ 时模拟结果

甲烷分子ꎬ但此时煤层气水合物结构并未发生分解ꎮ
图 ４(ｂ)为含有 ＴＨＰ 分子的 ＳＩＩ 型煤层气ꎮ 水合物

结构已经出现一定程度的混乱ꎬ说明 ＴＨＰ 分子参与

搭建煤层气水合物的效果较差ꎮ
相同温度下ꎬ随着压力升高ꎬ分子动力学模拟最

终构象图氢键网络更加清晰ꎮ 如图 ６(ａ)所示ꎬ对于

含有 ＣＰ 的 ＳＩＩ 型煤层气水合物ꎬ在 Ｔ ＝ ２６３ Ｋ、Ｐ ＝
１０ ＭＰａ 时ꎬ煤层气水合物结构中氧原子位置坐标重

合度最高ꎬ表现出良好的网状对称性ꎮ ＴＨＰ 分子在

高压区稳定性较好ꎬ说明分子运动不活跃ꎬ其本身的

氧原子与周围水分子之间不会形成强于水分子氢键

的分子间相互作用力ꎮ
从 ＮＰＴ 模拟的最终构象图可直观获知煤层气

水合物模型的整体稳定性ꎬ但对于晶格的扭曲程度

难以定量描述ꎮ
２􀆰 ２　 径向分布函数

图 ７ 是温度 Ｔ ＝ ２６３ Ｋ 时不同压力下水分子中

氧原子的径向分布函数(ＲＤＦ)图ꎮ 在 ＣＰ 添加剂

下ꎬ煤层气水合物结构始终处于稳定状态ꎬ氧原子的

第一特征峰和第二特征峰分别在 ｒ ＝ ２􀆰 ７６×１０－１０和

４􀆰 ５２×１０－１０ ｍ 附近ꎮ 表示在含有 ＣＰ 促进剂、甲烷分

子和氮气分子占比相同的小晶穴内ꎬ最临近的水分

子之间氧原子与氧原子之间的距离为 ２􀆰 ７６ ×
１０－１０ ｍ[１８]ꎬ构成氢键的水分子之间的氢键键长约为

１􀆰 ７６×１０－１０ ｍꎮ 随着压力升高ꎬ第一特征峰的峰值

未发生明显变化ꎬ第二特征峰的峰型和峰值有微小

变动ꎮ 说明随着压力升高ꎬ氢键的键长变短ꎬ由氢键

构成的笼形煤层气水合物结构更为稳定ꎮ
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(ａ)Ｐ＝ ２ ＭＰａ

(ｂ)Ｐ＝ ５ ＭＰａ

(ｃ)Ｐ＝ １０ ＭＰａ

１—Ｃ１ꎻ２—Ｃ２ꎻ３—Ｃ３

图 ７　 Ｔ＝ ２６３ Ｋ 时煤层气水合物水分子中

氧原子径向分布函数图

在温度 Ｔ＝ ２６３ Ｋ 条件下ꎬ３ 种促进剂中 ＴＨＦ 对

煤层气水合物稳定性的影响介于其他两种促进剂之

间ꎮ 含有 ＴＨＦ 的煤层气水合物体系随着压力的升

高ꎬ氧原子径向分布函数与 ＣＰ 促进剂相近ꎬ尤其是

当压力升高至 Ｐ ＝ １０ ＭＰａ 时ꎬ其氧原子的径向分布

函数特征峰高度及其他半径对应 ｇＯ—Ｏ( ｒ)数值基本

与 ＣＰ 促进剂下的数值相等ꎬ这说明高压环境下ꎬ
ＴＨＦ 促进剂对煤层气水合物的结构稳定性影响更

大ꎬ使其氢键键能更大ꎬ客体分子与构成晶穴的水分

子之间的相互作用力更强ꎬ结构更为稳定ꎮ
２􀆰 ３　 均方位移

在 ＮＰＴ 模拟过程中ꎬ构成各煤层气水合物的粒

子在超晶胞中移动ꎮ 均方位移(ＭＳＤ)是反映水合

物动力学性质变化的物理量ꎬ用于变现水合物动力

学性质的变化[１９]ꎮ 对于稳定的水合物晶体ꎬ分子处

于相对固定的晶格位点ꎬ考虑到分子在晶格位点上

的振动和转动ꎬ其均方位移应在一个略大于 ０ 的值

附近波动ꎮ 当水合物发生分解后ꎬ其分子的位置坐

标相对自由ꎬ均方位移值将随模拟时间间隔的增大

而递增ꎮ
图 ８ 为 Ｔ ＝ ２６３ Ｋ 时ꎬＣ１、Ｃ２ 和 Ｃ２ 模型在对应

Ｐ＝ ２、５ 和 １０ ＭＰａ 模拟环境下水分子中氧原子的均

方位移ꎮ 对于同一模型的相同温度 ＮＰＴ 模拟结果ꎬ
压力越高ꎬ水分子中氧原子的均方位移越小ꎬ其中

数值最小的为含有 ＣＰ 促进剂的煤层气水合物ꎬ其
氧原子的均方位移在 ２􀆰 １ × １０－２１ ｍ２ 附近波动ꎬ说
明在此条件下ꎬ煤层气水合物处于结构最稳定的

状态ꎮ

１—１０ ＭＰａ Ｃ１ꎻ２—５ ＭＰａ Ｃ１ꎻ３—２ ＭＰａ Ｃ１ꎻ４—１０ ＭＰａ Ｃ２ꎻ

５—５ ＭＰａ Ｃ２ꎻ６—２ ＭＰａ Ｃ２ꎻ７—１０ ＭＰａ Ｃ３ꎻ８—５ ＭＰａ Ｃ３ꎻ

９—２ ＭＰａ Ｃ３

图 ８　 Ｔ＝ ２６３ Ｋ 时各模型水分子中氧原子的

均方位移

在最终构象和径向分布函数分析中ꎬ对于表现

出煤层气水合物结构坍塌的 Ｃ２ 模型来说ꎬ其氧原

子的均方位移随模拟时间的进行不断增大ꎬ呈现出

类似于液态水的均方位移变化趋势ꎬ可以进一步判

断含 ＴＨＰ 促进剂的煤层气水合物结构失稳ꎮ
２􀆰 ４　 扩散系数

水分子中氧原子的扩散系数作为某一模拟时间

内均方位移的统计平均量[２０]ꎬ也可用于体现 ＳＩＩ 型
煤层气水合物的稳定性ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ在 Ｔ ＝ ２６３ Ｋ
时ꎬ各模型中氧原子的扩散系数体现了煤层气水合

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｃ１ꎻ２—Ｃ２ꎻ３—Ｃ３

图 ９　 Ｔ＝ ２６３ Ｋ 时各模型中水分子中氧原子的

扩散系数
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物模型中水分子的运动状态ꎮ 含有 ＣＰ 的煤层气水

合物扩散系数在 Ｐ ＝ １０ ＭＰａ 时最小ꎬＤ ＝ ０􀆰 ９１ ×
１０－１２ ｍ２ / ｓꎬ为一个接近 ０ 的数值ꎮ 相同温度和压力

模拟环境下ꎬ含有 ＴＨＰ 的煤层气水合物扩散系数则

大于 ０ꎬ说明构成氢键的水分子运动活跃ꎬ氢键网络

不固定ꎬ氢键键能降低ꎮ

３　 结论

在 ＮＰＴ 动力学模拟系统下ꎬ通过 ３ 种煤层气水

合物的最终构象、径向分布函数、均方位移和扩散系

数评价指标分析ꎬ得出以下结论:
(１)３ 种不同的环状促进剂可与甲烷分子、氮气

分子一起作为客体分子形成 ＳＩＩ 型煤层气水合物ꎬ
甲烷分子与氮气分子占据水合物小晶穴ꎬ环状促进

剂占据水合物的大晶穴ꎮ
(２) 相同压力下ꎬＴＨＦ 分子的促进效果优于

ＴＨＰ 分子ꎬ说明相同类型的环状促进剂的作用效果

不仅与促进剂分子的类型有关ꎬ还与客体分子中氧

原子与煤层气水合物中水分子之间的相互作用力

有关ꎮ
(３)环状化合物中ꎬＣＰ 对煤层气水合物的促进

效果优于其他两种促进剂ꎬ可参与搭建煤层气水合

物模型ꎬ并与大晶穴相互作用增强氢键的稳定性ꎮ
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