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摘摇 要: 天然气水合物是新型清洁能源,围绕 CO2 置换 CH4 水合物技术的研究对天然气水合物的资源开采和减少

全球碳排放具有重要意义。 其中,置换机理的解析是 CO2 置换 CH4 水合物技术的关键问题,对提升置换效率具有

重要作用。 为深入阐述置换机理的本质,采用量子力学(QM)方法对水合物中主、客体双分子聚体间的相互作用进

行模拟。 利用不同的密度泛函理论(DFT)方法对双分子聚体的结构及单点能进行计算分析,在对 CO2 置换 CH4 水

合物过程的研究中,获得 QM 方法下进行几何结构优化和单点能计算的较优的计算参数。 采用对称性匹配微扰理

论(SAPT)进行能量分析,解析主、客体相互作用中各分子的贡献,并通过计算波函数信息分析约化密度梯度函数

(RDG)、独立梯度模型 ( IGM) 和静电势,定向研究主、客体分子间最主要的相互作用。 研究结果表明 CO2 置换

CH4 水合物过程中主、客体分子间的作用主要由静电作用贡献,色散和诱导作用占比较小;在置换过程中,客体分

子由 CH4 转变为 CO2 时色散作用影响减弱,静电作用影响加强。 因此,静电作用是置换过程的关键,提高与 H2O
的静电作用是提升置换效率的有效方法。 所得结果为 CO2 置换 CH4 水合物技术的发展提供了理论指导。
关键词: 天然气水合物; CO2 置换 CH4 水合物过程; 量子力学; 对称性匹配微扰理论(SAPT); 密度泛函理论

(DFT)
中图分类号: TE31摇 摇 DOI: 10. 13543 / j. bhxbzr. 2021. 02. 005

收稿日期: 2020-10-19
基金项目: 国家自然科学基金重点项目(51736009);广东省

促进经济发展专项资金(海洋经济发展用途) (粤自然资合

[2018]002 号 /粤自然资合[2020]044 号)
第一作者: 男,1996 年生,硕士生

*通信联系人

E鄄mail: yankf@ ms. giec. ac. cn

引摇 言

天然气水合物是以 CH4、C2H6、CO2 等气体分子

为客体,以 H2O 分子为主体,在低温高压下形成的

一种笼型晶体化合物,其中主体分子以氢键相互连

接形成不同的笼型孔穴,客体分子占据孔穴。 天然

气水合物的晶体结构主要包括 I 型(SI)、II 型(SII)

和 H 型(SH)。 I 型水合物晶胞是由 2 个 512小孔穴

和 6 个 51262大孔穴总共 46 个 H2O 分子形成的体心

立方结构;II 型水合物晶胞是面心立方结构,包含

136 个 H2O 分子,由 8 个 51264大孔穴和 16 个 512小

孔穴组成;H 型水合物晶胞是简单的立方结构,包含

34 个 H2O 分子,晶胞中有 3 种不同的孔穴,即 3 个

512孔穴、2 个 435663孔穴和 1 个 51268孔穴。 在自然

界中天然气水合物主要以 SI 晶体结构存在,客体分

子主要为 CH4。 由于具有储量大、热值高、无污染等

优点,天然气水合物作为 21 世纪的一种新能源,其
开采研究对于我国后续能源的可持续发展具有重要

意义。 目前,天然气水合物的开采方法主要有热激

法、降压法和化学试剂法,各个方法均有一定的局

限,因此开采方法的优化,以及新型开采方法的研发

是天然气水合物开采技术研究的重点。 CO2 置换开



采水合物方法是一种新型的开采方法,在从水合物

中置换出天然气的同时注入 CO2 从而生成 CO2 水

合物。 该方法在开采出水合物资源的同时存储

CO2,可有效地减少碳排放,降低温室效应[1]。 同

时,CO2 水合物的形成可有效防止水合物分解引发

的地质问题。 因此,CO2 置换开采天然气水合物技

术被认为是可用于水合物开采和减少碳排放的具有

巨大应用潜力的一种手段。
实验和理论研究表明,注入 CO2 置换天然气水

合物中的 CH4 是可行的[2]。 从热力学上看,CO2 水

合物体系的平衡条件要比 CH4 水合物体系的平衡

条件温和[3]。 从动力学上看,当温度为 250 K 时,
CO2 置换 CH4 水合物过程的吉布斯自由能 驻G 是负

值,这意味着置换反应是自发进行的[4]。 Yuan 等[5]

利用三维反应器对 CO2 置换 CH4 水合物过程的有

利条件进行研究,发现具有游离气的水合物储层适

合置换开采。 对 CO2 置换 CH4 水合物过程的微观

分析和组分测量表明,置换主要发生在水合物相

中[6],CO2 水合物和 CH4 水合物同时存在于水合物

中,置换过程不存在 CH4 水合物的解离[7]。 有部分

研究表明 CH4 水合物中只有 51264笼中的 CH4 被置

换,因此置换效率较低[8]。 为提高置换效率,探究

过程中的置换机理成为 CO2 置换 CH4 水合物技术

研究的重点。 目前,宏观实验和微观测试的研究能

够获得置换过程的热力学和动力学特性,但还不足

以解释置换机理。 计算机模拟是在微观尺度上揭示

置换机理的一种有效方法。 近年来,研究者们将分

子动力学(molecular dynamics,MD)模拟用于研究

CO2 置换 CH4 水合物过程的置换机理,模拟结果表

明,置换过程可以分为 3 个步骤[9]:首先打破水合物

笼子,然后 CH4 分子跑出笼子,同时 CO2 分子进入

空笼并占据笼子进行置换。 Liu 等[10] 利用 MD 模拟

发现置换出的 CH4 分子在形成气泡的过程中并没

有出现漆膜,而且 CO2 分子的存在能够促使 CH4 分

子形成气泡,防止 CH4 重新生成水合物,从分子角

度阐述了 CO2 的置换机理。 MD 模拟能从分子尺度

解析置换的动态过程,量子力学( quantum mechan鄄
ics,QM)模拟则能从量子尺度,通过从头算(Ab ini鄄
tio calculation)以及密度泛函理论(density function鄄
al theory,DFT)的方法对水合物主客体分子间的电

子效应进行分析,从量子层面解释置换机理[11] 。
Geng 等[12]利用 MD 模拟和 QM 模拟对 CH4、CO2

以及 CH4 -CO2 水合物的稳定性进行研究,通过分

子尺度的径向分布函数、均方位移、扩散系数以及

量子尺度的结合能的对比分析,发现 CH4 -CO2 混

合水合物的稳定性最高,此结果与 Ota 等[13] 的实

验结果相一致。 Liu 等[4] 利用从头算方法对 CO2

取代 CH4 占据水合物笼子的结合能变化及热力学

特性进行研究,发现 CO2 占据 51262笼在热力学上

的有利性。
由上述研究可知,水合物中主、客体分子对水合

物的稳定性具有重要的影响。 为更深入地阐述 CO2

置换 CH4 水合物过程的本质,本文采用 DFT 方法对

水合物中主、客体双分子聚体之间的相互作用进行

模拟,通过对称性匹配微扰理论( symmetry adapted
perturbation theory,SAPT)进行能量分析,解析主、客
体相互作用中静电、色散、诱导和交换 4 种相互作用

各自的贡献。 同时计算了波函数信息,分析了约化

密度梯度函数 ( reduced density gradient,RDG)、独
立梯度模型(independent gradient model,IGM)、静电

势等参数,探讨主、客体对水合物笼子稳定性影响的

作用机理,为深层次地阐述置换机理提供理论依据。

1摇 模型及计算方法

本文利用 DFT 方法对水合物中主、客体分子聚

体,即 H2O-H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 双分子聚体

进行研究,针对它们的几何结构、相互作用能量、相
互作用方式进行计算模拟。 模拟通过几何优化确定

双分子聚体的最优结构,然后计算单点能,采用式

(1)计算双分子聚体的相互作用能。
驻Ea - b = E total - Ea - Eb (1)

式中,驻Ea - b表示双分子聚体中分子之间的相互作用

能,a、b 分别表示聚体中的分子;E total表示聚体的总

能量;Ea和 Eb分别表示双分子聚体中各个分子的能

量。 模拟结构优化及能量计算都在 Gaussian16 程序

C. 01 版本[14]上进行。
在模拟中结构优化以二 阶 M覬ller - Plesset

(MP2)在 6-311 + G(2d,2p)基组下优化结构的结

果为基准,该方法是水合物 QM 计算优化结构中较

为精准的一种方法[15]。 但该方法基于开发较早的

理论进行计算,随着量子化学方法的发展,需要评估

新的理论方法在双分子聚体计算中的优劣。 因此,
本文分别使用具有 Grimme 的 DFT -D3(BJ)色散矫

正的 B3LYP 泛函(B3LYP-D3)、DFT-D3 色散矫正

M062X 泛函[16](M062X-D3)以及具有 DFT -D2 色
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散矫正的 WB97XD[17]
摇 和 B97D[18] 泛函在 6 -311 +

G(2d,2p)基组下进行几何结构优化并计算频率,确
保没有虚频。 在金标准 CCSD(T) / aug -CC -pVTZ
计算水平下进行单点能计算,应用 Boys 等[19] 的

counterpoise (CP) 技术进行基组叠加误差的矫正

(BSSE)。 由于 aug -CC-pVTZ 基组与 CP 矫正一起

使用时,只需要 50% 的 BSSE 矫正能[20],因此我们

在 CCSD(T) / aug -CC -pVTZ 水平下计算相互作用

能时设 E矫正 = E原始 + 0郾 5 伊 EBSSE。
本文首次采用高阶 SAPT[21] 对水合物中主、客

体双分子聚体进行能量分解,评估双分子聚体相互

作用中静电、色散、诱导和交换 4 种相互作用对主、
客体相互作用的贡献,以及影响置换过程的最主

要的相互作用方式。 整个 SAPT 计算都在 PSI4 程

序[22]上进行。 同时在几何优化后的结构的基础

上,使用 Multiwfn 程序[23] 计算波函数信息。 通过

RDG 分析(也称为 non鄄covalent interaction,NCI 分

析) [24] 进 行 弱 相 互 作 用 的 可 视 化 研 究。 采 用

IGM[25]对弱相互作用的强度进行分析。 通过静电

势分析获得静电作用在 CO2 置换 CH4 水合物过程

中的影响方式。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 主、客体双分子聚体结构优化和相互作用能

水合物的晶体结构主要由主体分子和客体分子

组成的笼子构建而成,其中主体分子与客体分子间

的相互作用决定笼子的稳定性。 在 CO2 置换 CH4

水合物过程中,水合物笼子的主体 H2O 分子、客体

CH4 分子和置换的 CO2 分子之间的相互作用影响

着整个置换过程。 本文采用不同的泛函在6-311 +
G(2d,2p) 基组下进行结构优化,然后采用 CCSD
(T) / aug -CC-pVTZ 水平计算相互作用能。 模拟优

化得到的 H2O-H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 双分子聚

体的几何构型如图 1 所示,双分子聚体相互作用能

计算结果如表 1 所示。 从表 1 中可以看出,经

B3LYP-D3 泛函优化后计算得到的双分子聚体的

能量相比于 M062X -D3、WB97XD、B97D 这 3 个泛

函的计算结果,更接近于基准 MP2 函数的计算结

果,表明 B3LYP - D3 泛函更适合用于描述 H2O -
H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 之间的相互作用。 由于

基准 MP2 函数计算时间较长[26],因此在 B3LYP -
D3 / 6-311 + G(2d,2p)水平下进行 CO2 置换 CH4 水

合物过程的几何结构优化。

图 1摇 双分子聚体的优化结构

Fig. 1摇 Optimized structures of dimers
摇

表 1摇 H2O-H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 双分子聚体

相互作用能

Table 1摇 Interaction energies of H2O-H2O, H2O-CH4,
H2O-CO2 dimers

结构优化泛函
驻EH2O-H2O /

(kJ·mol - 1)

驻EH2O-CH4 /

(kJ·mol - 1)

驻EH2O-CO2 /

(kJ·mol - 1)
B3LYP-D3 - 21郾 05 - 4郾 06 - 12郾 18

M062X-D3 - 20郾 93 - 3郾 85 - 11郾 89

WB97XD -20郾 89 - 4郾 06 - 12郾 10

B97D - 20郾 85 - 4郾 56 - 10郾 93

MP2 - 21郾 14 - 4郾 65 - 12郾 14

摇 摇 在 B3LYP-D3 / 6-311 + G(2d,2p)水平下进行

的 3 种双分子聚体结构优化的基础上,分别利用

B3LYP、B3LYP-D3、M062X、M062X-D3、WB97XD、
B97D、MP2 等方法在 6-311 + G(2d,2p)基组下进行

双分子聚体相互作用能的计算,并与 CCSD( T) /
aug -CC-pVTZ 水平下的计算结果进行对比,如表 2
所示。 从表 2 可以看出,相比于其他计算水平,
M062X / 6-311 + G(2d,2p)水平下计算获得的分子

间相互作用能与 CCSD(T) / aug -CC -pVTZ 水平下

的计算结果最接近,表明其计算精度较其他方法的

要高。 CCSD(T) / aug -CC -pVTZ 水平主要用于计

算小分子单体,对于大分子体系计算较为困难[27] ,

表 2摇 不同计算水平下的双分子聚体相互作用能

Table 2摇 Interaction energies of dimers for different
calculation levels

计算泛函 基组
驻EH2O-H2O /

(kJ·mol -1)

驻EH2O-CH4 /

(kJ·mol -1)

驻EH2O-CO2 /

(kJ·mol -1)
CCSD(T) aug -CC-pVTZ - 21郾 05 - 4郾 06 - 12郾 18

B3LYP - 19郾 25 - 0郾 96 - 7郾 24

B3LYP-D3(BJ) - 21郾 98 - 4郾 23 - 11郾 30

M062X 6-311 + - 21郾 72 - 4郾 06 - 13郾 86

M062X-D3 G(2d,2p) - 21郾 81 - 4郾 23 - 13郾 98

WB97XD -21郾 56 - 4郾 06 - 9郾 96

B97D - 18郾 54 - 5郾 48 - 7郾 16

MP2 - 18郾 84 - 2郾 93 - 9郾 29
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因此,M062X / 6-311 + G(2d,2p)水平是 CO2 置换

CH4 水合物过程的 QM 研究的较优计算结合能

参数。
从图 1、表 1 和表 2 可以看出,在 H2O-H2O 聚

体中,不同 H2O 分子中的 H 原子与 O 原子由氢键

连接形成相互作用,相互作用能为 - 21郾 05 kJ / mol。
文献[28]对氢键进行了系统分类,指出弱氢键相互

作用能小于 - 10郾 46 kJ / mol 时,相互作用由静电和

色散作用主导;“weak鄄to鄄medium冶氢键相互作用能在

-10郾 46 ~ -58郾 60 kJ / mol 时,相互作用由静电作用主

导;中氢键相互作用能在 -46郾 04 ~ -62郾 79 kJ / mol 之
间时,相互作用由静电作用主导;强氢键相互作用能

大于 - 62郾 79 kJ / mol 时,相互作用由静电和感应作

用主导。 因此 H2O 分子中 H 原子与相邻的 H2O 分

子中 O 原子间的相互作用介于弱氢键相互作用与

中氢键相互作用之间。 在 H2O -CH4 聚体中,H2O
分子中的 H 与 CH4 中的 C 形成微弱的吸引作用,
相互作用能为 - 4郾 06 kJ / mol。 在 H2O -CO2 聚体

中,H2O 中的 O 原子与 CO2 中的 C 原子相互作用,
相互作用能为 - 12郾 18 kJ / mol。 可以看出 H2O 分

子之间的相互作用明显高于 H2O -CH4 和 H2O -
CO2,因此在水合物中 H2O 分子与客体分子之间相

互作用偏弱,更倾向于与其他 H2O 分子相互作用

形成笼子。 并且与 H2O-CH4 相比,H2O-CO2 具有

更高的相互作用能,当形成笼型水合物时,则更利

于笼子的聚集,得到的 CO2 水合物较 CH4 水合物

更加稳定[4] 。
2郾 2摇 主、客体双分子聚体相互作用中各项相互作用

的贡献

在化学体系中,弱相互作用为分子间或分子内

的非化学键作用,包括范德华作用、pi - pi 堆积作

用、氢键、二氢键、卤键等。 SAPT 利用片段间的微扰

将弱相互作用分解为静电能(Eelst)、交换能(Eexch)、
色散能(Edis)和诱导能(E ind)4 部分,从而从能量角

度更深入地理解弱相互作用的本质。 本文通过

SAPT 对 CO2 置换 CH4 水合物过程中主、客体双分

子聚体的能量进行分析,解析主、客体相互作用中静

电、色散、诱导和交换 4 种相互作用的贡献。 H2O-
H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 双分子聚体在不同 SAPT
计算水平下的相互作用能列于表 3。 将其与 CCSD /
aug -CC-pVTZ 水平下的相互作用能比较发现,在
SAPT 下,计算级别的提升并不一定会伴随计算精度

的提升,并且加入 啄MP2 项来考虑诱导和色散间的

高阶耦合作用,加入(CCD)项以优化色散项并不会

使得相互作用能的计算值更接近 CCSD / aug - CC -
pVTZ 水 平 下 的 计 算 值。 通 过 对 比 分 析 发 现

SAPT2 + / aug -CC-pVDZ、SAPT2 + / jun -CC-pVTZ
和 SAPT2 / aug -CC -pVTZ 水平下计算的相互作用

能更接近 CCSD / aug - CC - pVTZ 水平下的计算结

果,具有较高的计算精度,因此它们在分析 H2O -
H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 双分子聚体相互作用时

更具优势。 在 Parker 等[21] 有关于效率计算的研究中

指出 SAPT2 + / jun -CC -pVTZ 水平耗时是 SAPT2 + /
aug -CC-pVDZ和 SAPT2 / aug -CC -pVTZ 水平的 5
倍以上。 当进行小分子聚体计算时,耗时差异较小,
当进行水合物笼体的相关研究时,耗时差异则较大。
而在实际的水合物笼体计算中,SAPT2 / aug - CC -
pVTZ 水平计算过程的临时文件占用几 T 的硬盘储

存空间,存在因硬盘空间不足而使得计算终止的问

题。 因此,考虑到计算精度与计算时长,水合物在

SAPT 分析中较适合采用 SAPT2 + / aug -CC -pVDZ
水平计算,同时 SAPT2 + / aug -CC-pVDZ 水平是文

献[21]提出的 SAPT 计算中的“银冶标准,能够进行

精准的能量分解研究。
在 SAPT 方法中,弱相互作用能可以被分解为

具有不同物理意义的组分,即 驻E = Eelst + Eexch +
E ind + Edis。其中,Eelst主要反映主客体之间的经典静

电相互作用;Eexch表示在主客体中由电子的费米子

行为引起的单体波函数以及反对称的重叠交换排

斥作用;E ind描绘了诱导作用,包括极化以及两种

单体之间的电荷转移;Edis是由主客体的电子之间

的库仑相关性引起的色散贡献。 分子占据笼子

时,主、客体相互作用能的差异明显,为了阐明水

合物中主、客体相互作用的电子性质并探究影响

主客体间稳定性的最主要的相互作用形式,我们

对 H2O-H2O、H2O -CH4、H2O -CO2 双分子聚体在

SAPT2 + / aug -CC-pVDZ 计算水平下进行 SAPT 分

析,结果见表 4。 从表 4 中可以发现相互作用能的

负值是由于静电、诱导、色散 3 项的总和大于交换

排斥项的贡献产生的,因此总的相互作用主要为

吸引作用。 为了考察各吸引作用对总吸引作用的

贡献,更直观深入地理解主客体相互作用的性质,
将表 4 中的数据转化为每个吸引项的贡献分数 C,
如式(2)所示。
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表 3摇 不同 SAPT 计算水平下双分子聚体相互作用能

Table 3摇 Interaction energies of dimers for different SAPT calculation levels

计算方法 基组 驻EH2O-H2O / (kJ·mol - 1) 驻EH2O-CH4 / (kJ·mol - 1) 驻EH2O-CO2 / (kJ·mol - 1)

CCSD aug -CC-pVTZ - 21郾 05 - 4郾 06 - 12郾 18

SAPT2 - 17郾 83 - 2郾 60 - 10郾 51

SAPT2 + - 19郾 51 - 3郾 18 - 11郾 43

SAPT2 + 啄MP2 - 20郾 18 - 3郾 26 - 10郾 76

SAPT2 + (CCD) 啄MP2 - 20郾 05 - 3郾 26 - 10郾 46

SAPT2 + (CCD)
aug -CC-pVDZ

- 19郾 38 - 3郾 14 - 11郾 18

SAPT2 + (3) - 18郾 59 - 2郾 89 - 11郾 85

SAPT2 + 3 - 19郾 05 - 3郾 10 - 12郾 06

SAPT2 + 3啄MP2 - 19郾 30 - 2郾 97 - 11郾 18

SAPT2 + 3(CCD) - 18郾 96 - 3郾 06 - 11郾 76

SAPT2 + 3(CCD) 啄MP2 - 19郾 21 - 2郾 97 - 10郾 88

SAPT0 - 23郾 44 - 3郾 60 - 15郾 66

SAPT2 jun-CC-pVTZ - 19郾 30 - 3郾 35 - 11郾 09

SAPT2 + - 20郾 89 - 3郾 89 - 12郾 01

SAPT0 - 23郾 90 - 4郾 02 - 16郾 41

SAPT2 aug -CC-pVTZ - 19郾 72 - 3郾 77 - 11郾 76

SAPT2 + - 21郾 56 - 4郾 48 - 12郾 93

表 4摇 SAPT2 + / aug -CC-pVDZ 水平下计算的双分子

聚体相互作用能物理分量

Table 4摇 The physical components of the interaction energy of
the dimers calculated at the SAPT2 + / aug - CC -
pVDZ level

物理分量
数值 / (kJ·mol - 1)

H2O-H2O H2O-CH4 H2O-CO2

Eelst - 35郾 66 - 3郾 77 - 16郾 95

Eexch 35郾 79 6郾 74 16郾 79

Eind - 10郾 84 - 1郾 97 - 3郾 14

Edis - 9郾 00 - 4郾 73 - 8郾 46

摇 摇 C (=
EX

Eelst + E ind + E )
dis

伊 100% (2)

其中 EX表示 Eelst、E ind或 Edis。 SAPT 衍生的各相互

作用对总吸引作用的贡献分数如图 2 所示。 从图中

可以看出,在 H2O - H2O 聚体中静电作用占比为

64郾 25% ,即吸引作用主要是由静电作用引起的,而
诱导和色散作用的影响较小,占比分别为 19郾 53%
和 16郾 21% 。 在 H2O-CH4 聚体中静电作用占比为

36郾 00% ,低于色散作用的 45郾 20% ,即吸引作用主

要是由色散作用引起的,而诱导作用占比仅为

18郾 80% ,对总的吸引作用影响较小。 在 H2O -CO2

聚体中色散作用占比为 29郾 62% ,相比于 H2O-CH4

聚体中高的色散贡献下降 15郾 58% ,静电作用占比

为 59郾 38% ,较 H2O-CH4 聚体增加 23郾 38% 。 由此

发现在双分子聚体中,随着相互作用能的增加,静电

作用有上升趋势,色散作用则表现为下降,即静电作

用占比与相互作用能大小成正比,色散作用占比与

图 2摇 SAPT 衍生的各相互作用对总吸引作用的贡献分数

Fig. 2摇 The contribution percentage of each interaction
derived from SAPT to the total attraction

相互作用能大小成反比。 因此,可以推断客体分子

CO2 和 CH4 与主体 H2O 分子作用时静电和色散相

互作用占比的差异导致了两种客体分子形成水合物

时结构和能量的差别。
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摇 摇 综上分析可知,在 3 种聚体的能量分解中 H2O-
H2O聚体的吸引作用主要由静电作用贡献,色散和

诱导作用的影响较小。 在 H2O-CH4、H2O-CO2 聚

体的对比中发现,与 H2O 相互作用的分子由 CH4 转

变为 CO2 时色散作用的影响减弱,静电作用的影响

加强,表明了静电作用在 CO2 置换 CH4 中的重要地

位。 由此推断,增加静电作用是提升置换效率的有

效方法,例如加入与 H2O 分子有较高静电作用的试

剂分子,可以提高置换效率。
2郾 3摇 主、客体分子的静电势分析

静电势 V( r) (ESP)是由原子核和电子在周围

空间每一点 r 处产生的分子间或分子内真实的物理

特性,其值能够通过衍射实验以及计算的方法确定,
计算公式为

V( r) = 移
A

ZA

RA - r
- 乙 籽( r)dr忆| r忆 - r | (3)

式中,ZA表示位于 RA处原子核 A 所带的电荷数,
籽( r)表示分子的电子密度,r忆表示距离 r 单位电子

电荷增量距离。 在任意点 r 上的 V( r)反映了分子

中每个核和每个电子在该点的贡献[29] 。 在任何给

定的区域,V( r)是正还是负取决于原子核的正电

荷或电子的负电荷在特定位置的主导性。 V( r)是
正的区域为亲核性,V( r)是负的区域为亲电性。
计 算 过 程 中 当 电 子 密 度 为 0郾 001 e / Bohr3

(0郾 006 784 e / 魡3)时,在分子表面绘制静电势等值

面,如图 3 所示。 V( r)的最正值和最负值分别用

Vmax和 Vmin表示。 图 3( a)为主体 H2O 分子的静电

势等值面图,从图中可以看出 H2O 分子中 H 原子

静电势的表面电位为正,且 Vmax值为189郾 12 kJ / mol
和189郾 20 kJ / mol,O 原子静电势的表面电位为负,
Vmin值为 - 140郾 44 kJ / mol。 由此可以得出 H2O-H2O
聚体中 H 原子与 O 原子之间的静电势差达到

329郾 64 kJ / mol。 图 3(b)为客体 CH4 分子的静电势

等值面图,可以看出 H 原子具有正的表面电荷,Vmax

值为 35郾 37 kJ / mol,Vmin点位于 CH4 的两个 H 原子之

间。 由图 3(a)和图 3(b)得出,H2O 分子的 Vmax与

CH4 分子的 Vmin之差以及 CH4 分子的 Vmax与 H2O 分

子的 Vmin之差分别为 197郾 45 kJ / mol 和 175郾 81 kJ / mol,
因此 H2O 分子的 Vmax位点更利于同 CH4 分子的 Vmin

位点相互作用,即 H2O 分子中的 H 与 CH4 分子中

的 C 形成相互作用,结果与图1 一致。 图3(c)为客体

CO2 分子的静电势等值面图,由图发现碳原子表面点

位为正,Vmax值为118郾 08 kJ / mol,氧原子表面静电势为

负,Vmin值为 - 48郾 14 kJ / mol。由图 3(a)和图 3(c)得
出,在 H2O-CO2 聚体中 H2O 分子的 Vmax与 CO2 分

子的 Vmin之差以及 CO2 分子的 Vmax 与 H2O 分子的

Vmin之差分别为 237郾 26 kJ / mol 和 258郾 52 kJ / mol,因
此 H2O 分子的 O 原子更利于与 CO2 分子的 C 原子

形成相互作用,这与图 1 中的几何结构优化结果相同。
在H2O-CO2 聚体与 H2O-CH4 聚体的对比中,H2O-
CO2 聚体中两种分子的静电势差值(258郾 52 kJ / mol)
高于 H2O-CH4 聚体的相应值(197郾 45 kJ / mol),但
低于 H2O -H2O 聚体的 329郾 64 kJ / mol,因此 H2O
与 CO2 相互作用的强度高于 H2O 与 CH4 分子,而
低于 H2O 分子与 H2O 分子间的相互作用,这与相

互作用能计算结果(表 1)的趋势相匹配。 图 4 为

H2O-H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 双分子聚体的静

电势表面穿透图,穿透位置与 Vmax、Vmin的最大差值

一致,对于 H2O-H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 这 3 种

聚体,其分子间静电势表面相互穿透距离分别为

1郾 16 魡、0郾 45 魡、0郾 98 魡,相互作用强度与相互穿透

距离的大小具有一致性,进一步验证了静电作用

在 H2O-H2O、H2O-CH4、H2O-CO2 相互作用中的

关键影响。

图 3摇 静电势等值面图

Fig. 3摇 Isosurface diagrams of electrostatic potential
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图 4摇 静电势表面穿透图

Fig. 4摇 Surface penetration diagrams of electrostatic potential

2郾 4摇 RDG 及 IGM 分析相互作用可视化

RDG 分析基于电子密度及其降低的梯度,可定

性鉴定和表征各种强度的弱相互作用。 IGM 理论则

基于电子密度,能够识别和量化由于相互作用而导

致的电子密度净梯度衰减,定义分子间相互作用的

区域,从而直接表征分子间的相互作用。 本文通过

计算波函数信息,对主、客体分子进行 RDG 和 IGM
分析,定向研究主、客体分子对水合物笼子稳定性的

影响机理。 RDG 分析是通过生成双分子聚体真实

图 5摇 双分子聚体的 RDG 图

Fig. 5摇 RDG diagrams of the dimers

空间相应区域的梯度等值面来定位它们,通过这些

区域的 sign(姿2) 籽 值来区分相互作用的种类,其中

sign(姿2)函数是电子密度 Hessian 矩阵的第二大本

征值 姿2 的符号,用以反映相互作用类型;弱相互作

用临界点的 籽 的数值和键的强度具有正相关性。
sign(姿2)籽 值从 0郾 05寅0寅 -0郾 05 逐渐减小,相互作

用变化为强互斥作用(位阻作用)寅范德华作用寅
强吸引作用(氢键、卤键等),在 RDG 图中表现为颜

色从红色寅绿色寅蓝色的变化,如图 5 所示。 当

sign(姿2)籽 > 0 时表现为互斥作用,sign(姿2) 籽 < 0 时

表现为吸引作用。 从图 5 中可以看出 H2O-H2O 聚

体中 H2O 分子之间形成了较强的吸引作用,即氢键

相互作用,而 H2O-CH4、H2O-CO2 聚体中分子间呈

现出范德华相互作用。 H2O-CO2 聚体的范德华作

用形成的 sin(姿2)籽 峰值比 H2O-CH4 聚体的峰值更

负,因此 H2O 分子与 CO2 分子之间的范德华作用高

于 H2O 分子与 CH4 分子之间的范德华作用,这与客

体分子和水合物笼子之间的相互作用趋势一致[30]。
图 6 为双分子聚体间的 IGM 图,图中的 sign

(姿2)籽 = 0 附近有左右两个峰,当 sign (姿2)籽 < 0 时,
峰高表示吸引作用,当 sign (姿2)籽 > 0 时,峰高则表

示排斥作用。 从图 6 可以看出,吸引作用的峰尖比

排斥作用的峰尖高,表明双分子聚体主要表现为吸

引作用。 由图 6(a)看出吸引作用的峰尖主要为蓝

色,即 H2O-H2O 聚体是以氢键相互作用为主。 由

图 6(b)和图 6( c)看出吸引作用的峰尖主要为绿

色,即 H2O-CH4、H2O-CO2 聚体中分子间呈现范德

华力相互作用,该结果与 RDG 分析一致。 在分子间

相互作用区域,IGM 方法定义的 啄g函数值与相互作

用强度具有正相关性。 对比 3 种双分子二聚体相互

作用的 啄g 值 (图 6 ) 发现 啄g, H2O-H2O > 啄g,H2O-CO2
>

啄g, H2O-CH4
。 这与表 2 中相互作用能的大小具有一致

性,进一步验证了 3 种双分子二聚体相互作用间的
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图 6摇 双分子聚体的 IGM 图

Fig. 6摇 IGM diagrams of the dimers

差异。
由上可知,RDG 分析可表征主、客体分子之间

的相互作用,IGM 分析可获得主、客体分子之间的相

互作用区域,判断相互作用大小,从而实现主、客体

相互作用的定性及定量研究。 本文研究从电子密度

分析角度证实了 H2O-H2O 聚体是以氢键相互作用

为主,H2O-CH4、H2O-CO2 聚体中分子间是以范德

华力相互作用为主。 由此,主、客体双分子聚体分子

间的相互作用是影响水合物笼子稳定性的关键

因素。

3摇 结论

(1 ) 对比不同 DFT 计算方法的精度, 得到

B3LYP- D3 / 6 - 311 + G(2d,2p) 水平是 CO2 置换

CH4 水合物过程的 QM 研究的较优结构优化参数,
M062X / 6-311 + G(2d,2p)水平是 CO2 置换 CH4 水

合物过程的 QM 研究的较优计算结合能参数。
(2)结构优化与静电势分析结果表明,在 CO2

置换 CH4 水合物过程中,H2O 分子的 H 原子与 CH4

分子的 C 原子形成相互作用,H2O 分子的 O 原子与

CO2 分子的 C 原子形成相互作用;主体 H2O 分子与

客体分子相互作用的强度低于 H2O -H2O 相互作

用,因此主体 H2O 分子倾向于相互作用形成笼子;
H2O-CO2 相互作用的强度高于 H2O -CH4 相互作

用,因此,当形成水合物笼子时,CO2 水合物较 CH4

水合物更加稳定。
(3)由静电、色散、诱导和交换 4 种相互作用的

贡献分析得出,CO2 置换 CH4 水合物过程中主、客
体分子间的作用主要由静电作用贡献,色散和诱导

作用的影响较小。 置换过程中,客体分子由 CH4 转

变为 CO2 时色散作用的影响减弱,静电作用的影响

加强。
(4)RDG 分析和 IGM 分析从电子密度角度证

实了 CO2 置换 CH4 水合物过程中主体 H2O 分子之

间以氢键相互作用为主,主、客体分子之间以范德华

力相互作用为主。
由此,SPAT 计算方法能较好地分析 CO2 置换

CH4 水合物过程中主、客体分子间的作用,研究结果

表明静电作用是置换的关键因素,提高与 H2O 的静

电作用是提升置换效率的有效方法。 下一步我们将

采用此 QM 方法用于天然气水合物分解机理的微观

理论研究,与 MD 技术和微观实验结合分析 CO2 置

换 CH4 水合物的动态过程,为天然气水合物技术的

发展提供理论指导。
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A DFT study of the interaction between host and guest molecules in the
replacement of CH4 in natural gas hydrate by CO2

CHEN Hao1,2,3,4,5 摇 YAN KeFeng1,2,3,4,5* 摇 LI XiaoSen1,2,3,4,5 摇 CHEN ZhaoYang1,2,3,4,5 摇
ZHANG Yu1,2,3,4,5 摇 XU ChunGang1,2,3,4,5

(1. Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640; 2. Key Laboratory of Gas Hydrate, Guangzhou
Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640; 3. Guangzhou Center for Gas Hydrate Research, Chinese

Academy of Sciences, Guangzhou 510640; 4. Guangdong Provincial Key Laboratory of New and Renewable Energy Research and
Development, Guangzhou 510640; 5. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract: Natural gas hydrate is a new type of clean energy. Studies of the replacement of CH4 in natural gas hy鄄
drate by CO2 have profound significance for both the exploitation of natural gas hydrate resources and the reduction
of global carbon emissions. The micro鄄mechanism is a key issue in the replacement technology, and plays an impor鄄
tant role in maximizing replacement efficiency. In this work, quantum mechanics (QM) methods have been used to
simulate the interaction between host and guest dimers in hydrates to elaborate the replacement mechanism. By
comparing the geometry and single point energy results calculated using different density functional theories
(DFT), the optimal structure and calculated energy parameters for the process of the replacement of CH4 by CO2

were obtained. Decomposition energies were calculated by symmetry adapted perturbation theory (SAPT) in order
to analyze the contribution of each molecule to the interaction between host and guest species in the hydrate. The
reduced density gradient function (RDG), independent gradient model ( IGM), and electrostatic potential results
were obtained by analysis of wavefunction information in order to probe the key interactions between host and guest.
The results showed that the interaction between the host and guest molecules during the replacement of CH4 by CO2

is mainly provided by electrostatic interaction, with only minor contributions from dispersion and induction effects.
In the replacement process, the influence of dispersion effects was reduced when the guest molecule was changed
from CH4 to CO2, and the electrostatic interaction was enhanced. The results indicated that electrostatic interaction
is the major factor controlling the replacement of CH4 by CO2, and the increased electrostatic interaction between
CO2 and H2O enhances the replacement efficiency. This study can provide theoretical guidance for the development
of the necessary technology for the replacement of CH4 in natural gas hydrates by CO2 .
Key words: natural gas hydrate; CH4 hydrate replacement process by CO2; quantum mechanics; symmetry adap鄄

ted perturbation theory (SAPT); density functional theory (DFT)
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