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对 CO2水合物动力学及热力学特性表征
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【摘 要】 CO2水合物在碳捕集和封存、空调蓄冷、海水淡化等工程领域均具有潜在的应用价值，但是受到

水合物合成诱导期长、过冷度大和生长速率缓慢等问题的制约。分子动力学模拟能够在微观尺度

模拟水合物动力学行为，描述微观特性，为解决以上动力学问题提供理论支撑。然而，分子模型

不同，水合物的宏观性质也有较大差异，而且不同热力学条件下不同分子模型也表现出不同的特

点。为此，以分子模型 SPC/Fw-EPM2为例，通过表征 CO2水合物的微观结构特性，拟合分解速

率与温度的依赖性，计算活化能以及平衡温度等，得到 CO2水合物的动力学和热力学性质。通过

对比实验结果，提出分子模型 SPC/Fw-EPM2能够较好的描述 CO2水合物微观特性，为微观机理

的探索提供理论支撑。

【关键词】 分子模型；CO2水合物；分子动力学模拟；活化能；平衡温度
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Characterization of Microscopic Properties of CO2 Hydrate Using Molecular Model SPC/Fw-EPM2
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【Abstract】 CO2 hydrate has potential applications in carbon capture and storage, air conditioning cold storage, and seawater

desalination. However, it is restricted by the problems of long induction period, large subcooling degree and slow growth rate of

hydrate formation. Molecular dynamics simulation can be used to simulate the dynamic behavior of hydrates at the microscopic

scale, describe the microscopic characteristics, and provide theoretical base for solving the above dynamical problems. The

macroscopic properties of hydrates are also quite different due to different molecular models, and different molecular models also

show different characteristics under different thermodynamic conditions. In this paper, the molecular model SPC/Fw-EPM2 is taken

as an example, the characteristics of CO2 hydrate is obtained by characterizing the microstructure, fitting the dependence of

decomposition rate and temperature, calculating activation energy and equilibrium temperature, etc. The characteristics are

compared with reported experimental results. It is found that the molecular model SPC/Fw-EPM2 can describe the microscopic

properties of CO2 hydrate well, providing theoretical support for the exploration of the microscopic mechanism.
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0 引言
CO2水合物由水和二氧化碳分子组成，水分子

之间通过氢键相连形成笼形结构，二氧化碳分子位

于笼子中心，依靠范德华力相互作用[1]。CO2水合

物能够在 0-10℃温度条件下生成，与空调运行温度

相适宜，而且相变潜热较大，约为 500kJ/kg，远大

于冰的分解焓，是一种储能性能良好的相变材料，

未来极有可能取代冰蓄冷，解决空调储能需要双工

况机组的技术难题[2,3]。而且与 N2、H2和 CH4等水

合物相比，相平衡条件更加温和，用于烟气中二氧

化碳捕集，能够解决传统碳捕集技术费用过高的问

题[4-6]，为碳中和、碳达峰目标的实现提供技术支撑。

然而，由于 CO2水合物合成过程存在诱导期

长、过冷度大和生长缓慢等问题，限制了相关技术

应用。为此，研究人员通过搅拌、鼓泡等动态强化

技术和使用表面活性剂、纳米粒子等静态强化手段

促进水合物合成，发现实验条件对动力学促进效果

影响较大，已有实验研究中关于 CO2水合物合成的

动力学性质差别较大，而且作用机理尚不明确[7]。

对于水合物分解动力学过程，研究人员发现传热方

式、加热温度、降压速度、添加剂种类和浓度等对

水合物分解速率影响较大，但是分解过程动力学方

程大多只能较好的拟合特定实验，不具有普遍适用

性[8-12]。由于实验条件的限制，只能观察实验现象

和宏观动力学规律，若要洞悉水合物动力学行为背

后的非平衡态传热传质规律，还需要从分子水平进

一步研究。

分子动力学模拟作为一种微观研究手段，能够

从分子尺度表征微观特性，但是对分子模型的依赖

性较强 [13]。水分子模型主要有刚性分子模型

SPC/E、TIP4P/Ice 和 TIP4P/2005，柔性分子模型

SPC/Fw，二氧化碳分子模型包括 TraPPE 和

EPM2[14]。其中，柔性分子模型 SPC/Fw 在键长伸

缩和键角弯曲两个方面具有自由度，相比于刚性分

子模型，对温度的描述更加准确，分子模型作用下

的热力学性质或许也更加准确。为此，使用分子模

型 SPC/Fw对CO2水合物的微观特性进行表征十分

有必要。

1 模拟方法
1.1 模拟体系

为模拟 CO2水合物热力学及动力学特性，运用

Material Studio 软件建立水-水合物-二氧化碳三相

体系，如图 1所示。左侧区域包括 368个水分子，

采用棒状模型，深色表示氧原子，浅色表示氢原子，

氢键由虚线表示。右侧区域包括 192个二氧化碳分

子，采用球状模型，深色表示氧原子，浅色表示碳

原子。中间区域由 2×2×6超晶胞二氧化碳水合物组

成，包括 192个二氧化碳分子和 1104个水分子，

其中氧原子和氢原子按照 Takeuchi 等报道的笛卡

尔坐标放置，二氧化碳分子随机放置在笼子中心
[15] 。 模 拟 体 系 沿 x 、 y 和 z 轴 的 尺 寸 为

24.06Å×24.06Å×128.72Å。分子模型选用 SPC/Fw
和 EPM2，具体参数见表 1 和表 2[16,17]。分子间作

用力包括范德瓦尔力、静电力和键长伸缩、键角弯

曲作用力，如公式（1）所示，不同原子之间的势

能参数采用 Lorentz-Berthelot规则计算，如公式（2）
所示[18]。

图 1 模拟体系初始时刻构型

Fig.1 Initial configuration of the simulated system

表 1 势能参数

Table 1 Potential energy parameters

分子模型 原子 电荷 Ε（kcal/mol） Σ（Å）

SPC/Fw
H 0.4100 0.0000 0.000

O -0.8200 0.1554 3.165

EPM2
C 0.6512 0.0559 2.757

O -0.3256 0.1560 3.033

表 2 键参数

Table 2 Bond Parameters

分子模

型

键长

/Å

键角

/˚

kr
（kcal/mol/Å2）

kθ
（kcal/mol/rad2）

SPC/Fw 1.012
113.2

4
1059.2 75.9

EPM2 1.149
180.0

0
2018.0 108.0
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 1 ,
2ij ii jj ij ii jjσ σ σ ε ε ε   （2）

式中，q为电荷，ε0为真空介电常数，r为原

子之间的距离，ε和σ为势能参数，k为弹力常数，r
和θ分别为键长和键角。

1.2 模拟过程

分子动力学模拟运用开源软件 LAMMPS 进

行，其中 data 文件由模拟体系转化成坐标数据得

到，in文件设置参数为：采用周期性边界条件；分

子间相互作用力采用长程静电力，截断半径为

12Å ， 计 算 方 法 采 用 pppm （ particle-particle
particle-mesh），计算精度取 10-6；时间步长为 1fs，
使用 velocity-verlet 积分算法求解牛顿运动方程；

温度和压力控制使用Nose-Hoover恒温器和恒压器

处理，阻尼系数分别设为 0.1ps 和 1ps。模拟步骤

为：首先使用共轭梯度算法对体系进行能量最小

化，然后将体系置于 NPT系综下弛豫 100ps，使体

系达到目标压力和温度，最后将体系置于 NVE系

综下运行约 5ns。

2 结果与讨论
2.1 微观结构特性

径向分布函数表示局部密度与体系密度的比

值，可以表征体系的微观结构，定义如公式（3）
所示。

 
 1 1

2

1
4

NT
i rj

r

N r r δ
g r

ρ πr δ N T
 

  



 

（3）
式中，N为分子总数，r为距离“参考分子”

中心的距离，ΔN为介于 r到 r+δr之间分子数，ρ
为系统密度，δr为设置的距离差，T为计算的总时

间。水中氧原子间径向分布函数用 go-o(r)表示，二

氧化碳中碳原子间径向分布函数用 gc-c(r)表示，结

果如图 2所示。可以看出，对于水中氧原子间径向

分布函数，当 r=2.73Å时，go-o(r)最高，即处于第一

个峰值，与水合物中氢键形成的氧原子距离一致，

当 r=4.47Å和 6.45Å时，处于第二和第三个峰值，

与水合物中四面体网络中氢键结构以及六元环中

氧原子间距离相一致。而且与 Kondori等[13]报道的

结果基本一致（三个峰值分别为 2.75、4.5 和

6.53Å）。对于二氧化碳中碳原子间径向分布函数，

当 r=6.63Å时，gc-c(r)最高，表示笼子中二氧化碳分

子之间的距离，由于分子振动或转动，峰值在一定

范围内波动（6.45~6.87Å），与文献报道一致[19]。

这表明使用分子模型 SPC/Fw-EPM2能够准确描述

CO2水合物的微观结构特性。不止是径向分布函

数，由 LAMMPS软件统计输出沿 z轴的分子密度

分布也能证明模型的可靠性，如图 3所示，二氧化

碳和水分子均有 11 对高低峰，与图 1 所示体系构

型一致，液态水区和二氧化碳集中区域也呈现出质

量密度不变的特点。

（a）水中氧原子

（b）二氧化碳中碳原子

图 2 初始时刻不同原子间径向分布函数

Fig.2 The radial distribution function between different

atoms at the initial moment

（a）二氧化碳分子
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（b）水分子

图 3 初始时刻不同分子沿 z轴质量密度分布

Fig.3 Mass density distribution of different molecules

along the z-axis at the initial moment

2.2 分解动力学特性

本征动力学理论认为水合物在分解过程中存

在活化能垒，可以作为定量描述水合物动力学特性

的基本参数。计算方法如公式（4）和（5）所示[20]。

0 exp -d d
Ek k
RT
   

 
（4）

 int
H

d erface hydrate
dn

k f f
dt

   （5）

式中，
0
dk 为本征分解速率常数；ΔE为活化能；

R为气体常数，大小为 8.314J/(mol·K)；dnH/dt为分

解速率；kd为分解速率常数；finterface和 fhydrate分别

为水合物分解界面和水合物体相的二氧化碳气体

逸度，由 PR方程求取[21]。

为拟合不同温度条件下 CO2水合物分解速率，

运用 SPC/Fw-EPM2 分子模型分别在 3.5MPa、
300-320K初始热力学条件下模拟，类水合物二氧

化碳分子数目由Myshakin 等[22]报道的判别方法计

算，数目随时间变化如图 4所示。可以看出，初始

温度越高，水合物分解速率越快，这与普遍的实验

结果一致。对不同温度条件下，类水合物二氧化碳

分子数目随时间变化作线性拟合，得到分解速率，

如表 3所示。将公式（4）和（5）合并，得到分解

速率与温度的依赖性表达式及活化能计算方法，如

公式（6）所示。

01 1ln ln ln
8.314

H
d

dn E f k
dt T


      （6）

由此将分解速率自然对数与温度倒数进行拟

合，结果如图 5所示，拟合优度为 0.9790，拟合斜

率 为 -6093.82±514.94 ， 求 得 活 化 能 ΔE 为

50.66±4.28kJ/mol ， 与 实 验 值 在 同 一 数 量 级

（73kJ/mol）[23]，而且比前期使用 SPC/E-EPM2 分

子模型计算的活化能（18.48±0.45kJ/mol）更接近

实验值[14]，一方面表明分子模型 SPC/Fw-EPM2在
描述 CO2水合物的动力学特性方面的适用性和准

确性，另一方面，也体现了模拟体系和研究方法的

正确性。

图 4 不同热力学条件下类水合物二氧化碳分子数目

随时间变化

Fig.4 Number of hydrate-like carbon dioxide molecules

change with time under different thermodynamic

conditions

表 3 温度与分解速率数据统计

Table 3 Statistics of temperature and decomposition rate

温度 T

（K）

分解速率

（-dnH/dt）

1/T

（K-1）

ln

(-dnH/dt)

300 0.0142 0.003333 -4.253809

305 0.0200 0.003279 -3.912023

310 0.0323 0.003226 -3.432688

315 0.0372 0.003175 -3.291447

320 0.0508 0.003125 -2.980056

图 5 分解速率对初始温度的依赖性

Fig.5 Dependence of decomposition rate on initial

temperature
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2.3 热力学性质

（a）

（b）

图 6 不同初始条件下（a）模拟体系势能和（b）温度随时

间变化

Fig.6 (a) Potential energy and (b) temperature of the

simulated system change with time under different initial

conditions

尽管水合物的热力学特性已经获得了相对比

较精确的研究，但是在模拟过程中由于热力学条件

的改变，相变动力学特性差别比较大，这一方面可

能与分解界面的性质有关，另一方面也与分子模型

的稳定性有关，即不同分子模型表征的水合物相平

衡条件差别很大。Costandy等使用四力点模型水分

子模型 TIP4P/Ice和 TIP4P/2005及二氧化碳分子模

型 TraPPE，对 CO2水合物相平衡特性进行了模拟

和预测，尽管取得了较好的实验一致性，但是由于

TIP4P/Ice 和 TIP4P/2005均属于刚性分子模型，在

需要温度梯度和显热热流描述的模拟研究中并不

适用。水合物的相平衡特性可以根据体系势能随时

间变化的行为确定，对于图 1所示三相模拟体系，

若保持压力不变，当温度高于相平衡温度时，水合

物分解，分子间随着距离的增大相互作用力减小，

表现为势能上升，反之，新相水合物合成放热，势

能下降。但是由于合成过程成核所需诱导期长，受

到计算资源限制，仅模拟 5ns时间，故仅针对体系

的热力学稳定性作相关说明。以 3.5MPa、275-290K
初始条件为例，模拟体系的势能和温度变化如图 6
所示。可以看出，290K初始温度下，体系势能显

著升高、温度显著下降，说明水合物分解。275K
初始温度下，体系势能和温度均不变，说明水合物

处于稳定区。278和 280K初始条件下，体系势能

在分解前期缓慢上升，随着温度的下降，当降到平

衡温度附近时，没有足够的温差为分解过程提供动

力，而且随着二氧化碳气体的释放，体系压力增大，

水合物分解停止。从图中看，平衡温度约在 275K
左 右 ， 比 相 似 压 力 下 测 得 的 实 验 值 略 低

（3.395-3.667MPa、280.34-280.79K）[24]。

Baghel等[25]提出平衡温度可以使用公式（7）
计算[24]。

   0 expeq eqT T T T kt   （7）

式中，T为瞬时温度，Teq为平衡温度，T0为
初始温度，k为拟合系数。以 310K初始温度条件

为例求解平衡温度，拟合结果如图 7所示，得到平

衡温度为 279.85±0.33K，与实验结果比较接近。正

是由于柔性分子模型 SPC/Fw在键长伸缩和键角弯

曲两个方面具有自由度，相比于刚性分子模型，对

温度的描述更加准确，分子模型作用下的热力学性

质也更加准确。这一点在 Li 等[26]对甲烷水合物的

研究中也得到了证实。对于 310K初始温度，水合

物在 4000ps时已分解结束，体系压力增大，因此

平衡温度也比 275K略大。

图 7 310K初始温度条件下模拟体系平衡温度

Fig.7 Equilibrium temperature of simulated system at

the initial temperature of 310K

使用 Clausius-Clapeyron 方程求解分解热，如

公式（8）所示，相平衡温度和压力关系取自文献

[24]，由公式（7）拟合后得到斜率为-10323。
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 
ln
1

dHd p
d T ZR


 （8）

式中，ΔHd为分解热；R为通用气体常数，大

小为 8.314J·mol-1·K-1；p为压力，MPa；T为温度，

K；Z为压缩因子，利用 PR 方程计算[27]，大小为

0.6954，分解热为 59.68kJ·mol-1，在文献报道的数

值范围内（54.5-60.1kJ·mol-1）[28]。

此外，建立纯水合物结构体系，运用平衡分子

动力学模拟方法，借助 Green-Kubo 公式，编程计

算了水合物热导率。计算公式如下：

   2 0

1 0
3 B

k J t J dt
k VT


  （9）

式中，kB 为波尔兹曼常数，大小为 1.38×
10-23J/K；V为模拟区域的体积，m3；T为模拟区域

的温度， K； <J(t)·J(0)>为热流自相 关函数

（HCACF）。270K、3.5MPa 条件下，热导率随时

间变化如图 8所示，后期热导率趋于稳定，平均热

导率为 0.84W·m-1·K-1，在 Jiang等[29]报道的二氧化

碳水合物热导率范围内（0.75-0.95）W·m-1·K-1，表

明分子模型 SPC/Fw-EPM2能够较好的描述水合物

的热力学性质。

图 8 270K、3.5MPa条件下热导率随时间变化

Fig.8 Thermal conductivity changes with time at 270K,

3.5Mpa

3 结论
考虑到柔性分子模型在温度描述中的精确性，

运用分子模型 SPC/Fw-EPM2，在不同热力学条件

下，通过分子动力学模拟对 CO2水合物相变过程动

力学行为和热力学特性进行了微观表征，从微观结

构特性、分解活化能和热力学稳定性三个方面表述

了分子模型的适用性，为基于温度梯度和显热热流

统计的涨落耗散分析提供了理论基础，为水合物动

力学行为的微观机理探索提供了理论支撑。具体结

论包括：

（1）分子模型 SPC/Fw-EPM2 作用下，水中

氧原子间径向分布函数的第一、第二和第三峰值分

别为 2.73、4.47和 6.45Å，二氧化碳中碳原子间径

向分布函数的峰值在 6.45-6.87Å之间波动。分子模

型 SPC/Fw-EPM2能够准确描述 CO2水合物的微观

结构。

（2）3.5MPa、300-320K初始热力学条件下，

CO2水合物分解速率对初始温度的依赖性较强，活

化能ΔE 为 50.66±4.28kJ/mol，分子模型 SPC/Fw-
EPM2 能够准确描述 CO2水合物的动力学特性。

（3）3.5MPa、270K 条件下 CO2水合物处于

热力学稳定区域，3.5MPa、290K条件下 CO2水合

物分解。310K初始温度条件下，模拟体系平衡温

度为 279.85±0.33K，分解焓为 59.68kJ·mol-1。
3.5MPa、270K条件下 CO2水合物的平均热导率为

0.84W·m-1·K-1，均与实验结果相接近，表明分子模

型 SPC/Fw-EPM2能够准确描述 CO2水合物的热力

学性质。
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