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摘要!基于密度泛函理论以及$TWCU0+软件"利用VV$ATA=JIAT!&=.&-.NAJ8&E.AI&/S.&1,F'CMh=基组对包含重烷烃分

子的9P型水合物的稳定性进行了研究$ 基于量子化学原理"分别对 9P型水合物中的小#中#大笼进行了结构优化计算"进而

计算了笼子的结合能&Q3/-3/H./.&H;'$ 计算结果表明"重烷烃分子在 0P

#

分子作为辅助气体分子时可以形成稳定的 9P型水

合物"其中0P

#

占据小笼和中笼"重烷烃分子占据大笼$ 研究发现"大笼的结合能处于由 ( 条平行线构成的狭窄区域内$ 计算

结果与现有的试验结果有很好的一致性$
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<<自然界中已经发现的气体水合物** A(+主要有 !
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型水合物是由 ( 个小

晶穴和 B 个大晶穴组成的$ 小晶穴为五边形十二面

体&?
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'"大晶穴为由 *( 个五边形和 ( 个六边形组

成的十四面体 &?
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等小分子气体$ U
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型水合

物是由 *B 个小晶穴和 [ 个大晶穴组成的$ 小晶穴

为五边形十二面体&?
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'"大晶穴为由 *( 个五边形

和 # 个六边形组成的十六面体&?
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'"其晶胞可以

容纳直径在 )>?[ /2kBk)>"( /2的气体分子$

9P型水合物晶胞包括 ! 个正十二面体"( 个不规则

十二面体&#
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'和 * 个二十面体&?
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'$ 有机大

分子多存在于天然气和石油中"如甲基环己烷#金刚

烷#环辛烷#新己烷#戊烷#甲基环戊烷等可以形成

9P型水合物"其中甲烷或氙气#硫化氢*! A#+等作为

辅助气体$ +3415.6等*?+通过 @射线实验研究了 !

种类型的水合物结构"并给出十四面体&P
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#十

六面体&P
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和二十面体&P
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!B

的电子密度图$

Y.FF.&;等*B+根据电子密度和基于量子计算分子

团簇形成的能量比较"研究了 9

'

型水合物中"*"*A

二氯A*A氟乙烷&G*#*Q'在大笼和小笼中的稳定性$

AB模拟理论及过程

图 * 显示了某些烃类水合物的相平衡压力曲

<<<<<<<

*/异戊烷%(/甲基环戊烷%!/环辛烷%#/金刚烷%

?/甲基环己烷%B/环庚烷%"/新己烷

图 *<9P型水合物中甲烷m烃类水合物的

相平衡曲线

.![*.
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线"其中甲烷作为辅助气体$ 数据来自于不同的研

究者*" A*?+

$

A$AB模拟理论

本文中采用密度泛函理论以及 U0W程序"首先

对9P型水合物进行几何优化$ 采用VV$ATA=JIA

T!&=.&-.NAJ8&E.AI&/S.&1,F'作为 U0W程序的交换

关联势"无冻核方法 Mh=基组"收敛精度为 B 等设

置条件"详情可参考文献**B+$ 所有从头算法是在

程序 $TW()*) 中进行的" +T计算是在程序

+I?>)

**"+中进行的$

A$#B仿真过程

首先"对大笼进行结构优化$ 在完成几何优化

的同时"得到了笼子的结合能"包括静电能#动能#库

仑能#@0能量$

笼子的稳定能等于从笼子的结合能中减去水分

子和客体分子的结合能"如方程&*'所示!
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式中"*

45H.A2,/,

是笼子的稳定能%*

45H.

是笼子的结合

能%*
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是每个水分子的结合能%*

H8.9:

是客体分子的

结合能$

#B仿真结果

笼子最优结构的确定需要 ? 个条件"即能量变

化#最大约束梯度#约束梯度有效值#最大步长#步长

有效值"并且几何收敛的周期与笼的初始结构有关$

对于包含环己烷的大笼"总结合能随周期的走势如

图 ( 所示"整个优化过程分为 ! 个不同的阶段"

VV$A=JI第一阶段"VV$ATA=JIAT! 第二阶段"

收敛精度从 # 提高到 B 的最后阶段$

*/VV$A=JI第 * 阶段%(/VV$ATA=JIAT! 第二阶段%

!/收敛精度由 # 到 B 阶段

图 (<包含环己烷的大笼总结合能随周期的走势

#$AB优化结构

包含烷烃分子的大笼优化结构垂直视图如图

! 所示$ 采用密度泛函理论计算的笼子的优化结

构"在达到笼子的最低能量值时"这些笼子的优化

结构是相同的"不随初始结构和仿真过程的改变

而改变$
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图 !<包含烷烃分子的9P型水合物大笼的

优化结构

* 个大笼由 !B 个水分子组成"水分子的 P/

]/P键角分布在 *)!>?l̀ *)B>?l"主要在 *)?l左

右"而实验值**[+在 *)#>(l左右$ ]/P3]氢键键

角分布在 *BZl̀ *"Zl"主要在 *""l左右$ ]3]的

距离在 )>(? )̀>(Z /2"峰值是 )>([ /2"而实验

值**Z+在 )>("( ? )̀>("Z * /2$ 图 ! 中"五边形]/

]/]键角平均为 *)">Z"l&标准是 *)[l'"六边形

]/]/]键角约 **Z>?"l&标准是 *()l'$

甲烷可以作为构成 9P型水合物的辅助气体分

子"在此对包含甲烷分子的小笼#中笼进行了优化$

优化后的结构如图 ##图 ? 所示$

&5'空笼 &Q'包含0P

#

的小笼

图 #<9P型水合物小笼的优化结构

.#[*.
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&5'空笼 &Q'包含0P

#

的小笼

图 ?<9P型水合物中笼的优化结构

从实验和计算中得到的笼型水合物的笼型大小

比较见表 *$ 可以看出"计算结果同实验结果有很

好的一致性$

表 AB+[型水合物的实验结构平均半径比较
/2

笼型 小笼 中笼 大笼

实验< )>!Z* )>#)B )>?"*

本研究 )>!Z )>!Z[ )>???

#$#B笼子的能量

表 ( 给出了小笼和中笼的能量对比$ 小笼和中

笼都由 () 个水分子组成$ 从表 ( 可知"空的小笼比

空的中笼要稳定"但是"包含 0P

#

的小笼和中笼均

比空笼稳定"说明甲烷可以作为 9P型水合物的辅

助气体*(*+

$ 同时"0]

(

分子不适合占据小笼和中

笼"这与到目前为止的试验结果*((+一致$

表 #B+[型水合物小笼和中笼的能量
P5

客体分子 ,̂/.

0P

#

0]

(

小笼 A*)>"!B) A**>B*?# A**>?"?(

中笼 A*)>"(?( A**>B)B) A**>?B?[

CB结论

基于密度泛函理论以及 $TWCU0+软件"研究

了包含重烷烃分子 9P型水合物的稳定性$ 计算结

果表明"重烷烃分子在0P

#

分子作为辅助气体分子

时可以形成稳定的 9P型水合物"其中 0P

#

占据小

笼和中笼"重烷烃分子占据大笼$ 计算结果与现有

的试验结果有很好的一致性$
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