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  摘要:大力开发深海天然气资源是发展清洁能源的一种重要手段,但是天然气水合物的形成会给开采作业

带来严重的挑战,水合物动力学抑制剂是一类可以解决深海开采技术问题的高分子化合物。分子动力学(MD)

模拟对于研究水合物抑制剂具有很好的理论指导作用,文中综述了近年来利用 MD评判抑制剂性能,分析可能

发生的抑制方式和机理,研究影响抑制剂效果的因素及开发新型抑制剂的方法,并对今后 MD模拟在天然气水

合物抑制剂领域的发展方向进行展望。
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引言

天然气水合物是由于小分子气体(甲烷,乙烷等)和液态水形成的笼状晶体,俗称可燃冰,密度在0.8
~0.9g/cm3[1]。天然气水合物中水是主体分子,水分子之间通过氢键构成了笼状框架结构;气体分子作

为客体,填充入水分子框架的空隙中[2]。天然气水合物一般分为三类(见图1):I型、II型和H型(后者较

为罕见)[3]。深海天然气的开采中往往会在管道中形成天然气水合物,致使堵塞管道,会引发安全事故,
甚至重大的灾难[4]。因此,抑制天然气开采管道中的气体水合物的形成尤为关键。

图1 天然气水合物结构示意图[3]

Figure1 Schemeofthestructuresofgashydrates[3]

添加抑制剂可以抑制水合物生成,但水合物在生成和分解过程中机理相对复杂,用实验方法获得相
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关数据存在一定的难度[5,6]。分子动力学(MolecularDynamics,MD)模拟可以有效地解决这些难题,通
过建立水合物与高分子间的作用模型,进而研究抑制机理、水合物稳定性、理化性质估算等[7~9]。本文对

这些研究进展进行综述,着重于讨论微观上对水合物和抑制剂之间的相互作用的认识。

1 分子动力学模拟方法手段及优点

MD模拟是从原子、分子水平上推导多体问题的一种重要的计算机模拟方法,一般用牛顿运动方程

描述,即把每个原子核都看作在其他原子核和场作用下按照牛顿定律运动的粒子。模拟分子一段时间的

运动,得到一个系统平均值,通过统计热力学方法建立起微观和宏观世界之间的联系,结果包含整个体系

随着时间变化的几何结构、能量、若干物理与化学性质等微观过程[10]。对于研究水合物而言,在

MaterialsStudio平台上可以实现较精确的全原子模拟[11],结构优化使用最速下降法(SteepestDescent)
和共轭梯度法(ConjugateGradient)。分子结构搭建时,各原子的初始位置根据X射线单晶衍射实验的

结果确定[12],采用简单点电荷(SimplePointCharge)力场[13]控制水分子间的相互作用,再控制水分子键

长和键角,确定所要模拟的水合物结构中含有水分子的数量和孔穴数量,将甲烷填充进孔穴中,然后分别

进行能量最小化、结构优化,获得初始构象。对体系内的分子进行优化后,得到最优结构;再对体系进行

松弛处理,固定水分子中氧原子的位置,使用 Nose-Hoover热容方法[14]控制体系温度,采用合适的时间

步长进行模拟。
目前研究水合物抑制剂的实验方法主要有气体消耗法、四氢呋喃(THF)法等。相对于传统实验方

法,MD模拟具有以下优点:(1)从微观上观察物质之间相互作用,通过计算机模拟可观测到分子运动和

分子结构的细微特性;(2)降低大分子体系的研究成本;(3)减少无效的实验室内以及天然气气田的实验

次数,避免可能造成安全风险的气田试验;(4)可研究非常快速的水合物结晶变化[15]。MD模拟获得最

后稳定构型后,既可以通过比较构象的变化来分析水合物分解机理,还可以分析水合物中水分子的径向

分布函数、均方位移、势能函数、速度自相关函数、计算天然气水合物导热系数、水合物储氢模拟等。

2 分子动力学研究水合物抑制剂

水合物抑制剂是能抑制水合物的某一个形成步骤或者分解水合物的结构的一类物质。目前抑制剂

主要包括热力学抑制剂、动力学抑制剂和防聚剂三种。
热力学抑制剂(ThermodynamicHydrateInhibitors,THI)主要包括醇类和盐类[16],甲醇和乙二醇是

应用最为广泛的热力学抑制剂。热力学抑制剂必须在高浓度(10%~60%)下才发挥作用,低浓度不但不

起任何作用,而且还会促进水合物生长,由于它们存在用量大、污染环境等缺点,所以限制了热力学抑制

剂的使用及发展。
动力学抑制剂(KineticHydrateInhibitors,KHI)能在水合物成核和生长的早期,吸附在水合物颗粒

的表面,推迟水合物成核或者减缓晶体生长的速度,从而防止水合物堵塞管道[17]。它以高效率、低剂量、
环保等特点受到工业界和学术界的关注。它们主要是酰胺类聚合物和抗冻蛋白等[18]。过去开发的主要

是丙烯酰胺、环内酰胺和N-乙烯基酰胺类型的聚合物,本文提到及常见的有图2所示的几种。
防聚剂(Anti-agglomerates,AA)是一些聚合物和表面活性剂,防聚剂的抑制机理与动力学抑制剂

不同,主要是起乳化的作用,当水、石油和天然气同时存在时可使用。防聚剂化合物主要有烷基芳香族磺

酸盐及烷基聚苷、烷基乙氧苯基化物、四元季铵盐类表面活性剂、酰胺类化合物等。

MD模拟对于研究水合物抑制剂主要在于探究抑制机理、评判抑制剂性能、研究影响抑制剂效果的

因素及开发新型抑制剂等。

2.1 抑制机理

研究抑制剂与水合物的相互作用最重要的是研究其机理,需要了解它们之间是通过何种基团,何种
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图2 (a)聚(N-乙烯基吡咯烷酮)(PVP);(b)聚(N-乙烯基己内酰胺)(PVCap);
(c)N-乙烯基吡咯烷酮和 N-乙烯基己内酰胺共聚物(VP-VC);(d)聚甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(PDMAEMA);

(e)N-乙烯基吡咯烷酮、N-乙烯基己内酰胺和甲基丙烯酸二甲氨基乙酯三聚物(VC-713);
(f)聚乙烯唑啉(PEtO)(g)聚 N-乙烯基-N-甲基乙酰胺(VIMA);(h)聚氧乙烯(PEO)

Figure2 Structureof(a)poly(N-vinylpyrrolidone)(PVP);(b)poly(N-vinylcaprolactam)(PVCap);
(c)copolymersofN-vinylpyrrolidoneandN-vinylcaprolactam(VP-VC);(d)poly(N,N-dimethylaminoethyl
methacrylate)(PDMAEMA);(e)trimersofN-vinylpyrrolidone,N-vinylcaprolactamanddimethylaminoethyl
methacrylate(VC-713);(f)poly(2-ethyl-2-oxazoline)(PEtO);(g)poly(N-vinyl-N-methylacetamide)

(VIMA);(h)polyethyleneoxide(PEO)

环境才产生的影响,近几年的许多报道都反映或证实了 MD方法对研究KHI的抑制机理具有独特优势。

Yagasaki等[19]利用 MD模拟方法研究了吸附在甲烷水合物表面的KHI,计算水合物表面的抑制剂分子

的自由能分布,发现直径约为0.5nm的球状分子显著稳定在水合物的表面,而更小和更大的分子具有较

小的吸附亲和力;含有酰胺基团的KHI可以通过酰胺基团与水合物中的水分子形成氢键,但是氢键对吸

附亲和力没有贡献,吸附主要是由于体系的熵增加而造成的。Bagherzadeh等[20]通过模拟研究了自然界

中的冬季比目鱼的抗冻蛋白分子(wf-AFP)抑制甲烷水合物生长的机制,wf-AFP通过水合物/水界面的

疏水性甲基协同效应吸附到甲烷水合物表面。采用 MD 模拟比较聚甲基丙烯 酸 二 甲 氨 基 乙 酯

(PDMAEMA,见图2d)和PVP分子对水合物成核的影响[21],结果表明这两种抑制剂是通过不同的机制

作用的,PVP可以增加界面区域的表面能,而PDMAEMA没有类似的能力,只吸附到水合物晶体上。

Gualdron[22]通过对水和甲烷笼状结构系统进行了分析,运用可视化的轨迹、径向分布函数与均方位移,
发现抑制剂可以分为亲水性和疏水性的类型,疏水型的抑制剂可能通过在初始阶段阻断新生的晶体表

层,而亲水型的作用主要是破坏水结构。PVCap(结构见图2b)对水/甲烷界面结构的 MD研究显示,

PVCap在低浓度时倾向于附着在界面上,而高浓度倾向于改变界面的张力[23]。通过 MD模拟探究

PVCap在水合物SH表面的吸附和相互作用[11],模拟初始观察到PVCap吸附在水合物表面,内酰胺上

的氧原子与水分子的氢原子形成氢键,一段时间后,抑制剂分子键合到水合物晶体表面,笼状结构被破坏

(见图3)。
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图3 PVCap吸附在SH水合物表面[11]

(a)模拟开始(b)模拟平衡

Figure3 SchemeofPVCapadsorbedontheSHsurfaceofhydrate[11]

(a)atthebeginningand(b)attheequilibriumpointofthesimulation

2.2 抑制剂性能评判

KHI合成后,需要通过一定的手段评价抑制效果才能运用到工业中。本课题组[24,25]制备了基于发

酵有机酸的两亲性聚酰胺,发现此类聚酰胺具有优良的抑制性能,其分子结构与性能存在良好的关联性。

PVP分子在水合物/水表面的研究结果表明[26],PVP能改变水合物表面性能并且可以加快水合物的分

解速率。温度与KHI对水合物含量、氢键数量的影响研究表明[27],氢键数量和水合物含量随着温度的

升高而降低,当存在聚甲基丙烯酸甲氨基乙酯(PMAEMA)抑制剂时,观察到允许水合物可持续生长的

温度上限会降低即温度区间变窄,说明抑制剂不利于水合物可持续生长。水合物的生长过程的 MD模拟

研究表明[28],在不同浓度的果胶分子作用下,果胶的浓度越高,它的抑制作用的效果越好,说明它是良好

的抑制剂,且与实验一致。因为果胶的双键氧原子与水的氢原子结合,果胶中羟基的氢原子与水的氧原

子结合,干扰了甲烷水合物以理想的笼型结构方式的进一步生长。多种KHI在多相水-水合物系统中的

行为研究中发现[29],PVCap分子比PVP分子更能延缓水合物的生长。Oluwunmi等[30]通过 MD模拟发

现了天冬酰胺的低聚物比许多合成的抑制剂效果更好。Anderson等[31]提出KHI的两步作用机制,利用

MD模拟计算水合物表面四种抑制剂分子(聚氧乙烯PEO、PVP、PVCap和聚 N-乙烯基-N-甲基乙酰胺

VIMA)的键能,其重点放在抑制剂与水合物表面的结合能上。四种抑制剂的表面结合能ΔE 和结合自由

能ΔG 的模拟结果见表1。具有更大结合自由能的抑制剂分子与实验得到的良好抑制性正好吻合,有效

性PEO<PVP<PVCap<VIMA,对应表面结合能ΔE(放热结合能)为:-0.2<-20.6<-37.5<
-45.8kcal/mol,结合自由能ΔG 为0.4≈0.5<-9.4<-15.1kcal/mol[31]。

表1 四种抑制剂的 MD模拟结果[31]

Table1 MDsimulationresultsoffourinhibitors[31]

抑制剂 ΔE/(kcal·mol-1) ΔG/(kcal·mol-1) TΔS/(kcal·mol-1) -q散射/cm-1 影响

PEO -0.2±2.8 0.4±3.9 -0.6 0 较差

PVP -20.6±2.5 0.5±3.7 -21.1 3 一般

PVCap -37.5±3.4 -9.4±3.8 -28.1 10 良好

VIMA -45.8±4.5 -15.1±4.6 -30.7 37 优秀

  采用定容法进行抑制剂的评价,是基于对温度与压力的变化来监测水合物的形成,但该方法操作既

复杂,耗时又较长。分子动力学模拟相对这些不足,将会在抑制剂评价方面有着重要的应用。

2.3 影响抑制剂效果的因素

影响抑制剂效果的因素多种多样,找到主要因素对于新型KHI的开发设计和海洋天然气的开采均
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有重要意义。MD模拟可以设定一定条件并研究该条件对抑制剂产生的影响。王新[32]研究甲烷水合物

的生成行为中,发现压力、过冷度和抑制剂浓度变化等都对水合物生成有明显的影响,随着抑制剂浓度的

增加,水合物成核和生成的速率有降低的趋势。段小龙等[33]研究压力对I型天然气水合物的影响,发现

压力越小,I型气体水合物的稳定性越差,水合物的笼状结构越容易进行滑移,从而使得水合物的结构遭

到破坏。聚乙烯唑啉(PEtO,见图2f)对甲烷水合物的分解作用研究中[34],发现氢键构架的水合物笼型

结构在PEtO的作用下出现扭曲,最终导致水合物笼型结构完全坍塌。PEtO的浓度在一定范围内增加

时,对水合物分解能力会提高。
现已发现有效的KHI多为含酰胺基的烯类聚合物,酰胺基所处的位置很大程度决定抑制剂性能。

利用 MD模拟计算抑制剂的结合能和氧原子电负性时,对酰胺基在不同化学环境中的抑制能力的研究发

现[35],环上碳原子数目对酰胺类聚合物抑制能力具有影响,环上的碳原子越多其抑制效果越强;而当环

上碳原子数目相同时,分子内含有苯环的抑制效果要优于苯酚环和吡啶环。这是因为水合物成核后,结
合能较大的酰胺类聚合物会更容易吸附至水合物表面,氧原子电负性较强的聚合物更易与水分子形成氢

键,阻碍水合物的进一步生长。

2.4 开发新型抑制剂

MD模拟对于开发新型抑制剂也有很大的帮助,可以在分子水平上预测一定化学结构的抑制性能,
再通过实验进行验证。Storr等[36]在对抑制过程的分析中,发现季铵盐类的两性离子化合物中,疏水端

与水合物界面上的水分子有一定的相容性,而带电荷的亲水端有利于较大范围的水分子层保持液态结

构,阻止水合物形成。他们依据此分析结果,合成了一种磺酸型的季铵盐,用实验测试了它对THF水合

物和乙烷水合物的效果,结果发现与模拟的预测符合,抑制效果与PVP分子的效果很接近。该工作是用

MD模拟指导新型抑制剂结构设计与实验的成功案例。

3 前景展望

天然气水合物动力学抑制剂是一种重要的能源高分子,可以为海洋天然气开采提供重要的保障。

MD模拟在研究抑制剂抑制机理、抑制剂评判选择和开发新型抑制剂等方面具有很好的指导作用,模拟

所得的结果与实验结果几乎吻合。理论预测得到实验证实的实例也有报道。由于模拟的体系是一个没

有任何缺陷的理想水合物晶体,与实际晶体存在一定的区别;有些半经验方法,在计算键能时在可接受范

围内会有所偏差,这是现有可用理论方法的局限。今后,研究抑制剂时可以在下列几个方面中开展工作:
(1)理论计算得到的参数指标和实验研究相互结合,理论计算可以在分子水平上揭示微观机理,解释实验

中观察到的现象,同时预测和指导实验研究;同样通过实验研究反馈的信息也可以用来为理论计算提供

依据和约束条件,完善理论模型;(2)用 MD更加系统地研究抑制剂的多重结构因素和物理化学指标,包
含聚合物的等规度、分子量、低临界共溶点、亲水疏水含量比等,比较它们对抑制剂的性质造成的影响,从
而更加全面、精密地使理论与实验相贴合,为更好地开发抑制剂提供指导;(3)粒子所处的势场与真实情

况符合程度、势函数(原子之间相互作用)决定着计算结果是否可靠,因此提高粒子间的各种物理量的精

确性是 MD模拟发展的一个方面,这也为抑制剂分子与水合物相互作用得到的物理化学参数提高可靠

性。有理由相信,MD模拟在今后研究水合物抑制剂的性质中将发挥更大的作用。
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ProgressinMolecularDynamicsStudiesofNaturalGasHydrateInhibitors

WANGQing-yu,LIPeng-fei,MAShang,DONGJian*

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,ShaoxingUniversity,Shaoxing312000,China)

Abstract:Developingthenaturalgasresourcesinthedeepseaisanimportantmeansfortheadvancementofclean
energy.However,formationofnaturalgashydratebringsseriouschallengestothedrillingoperations.Hydratekinetic
inhibitorisakindofpolymercompoundwhichcansolvetheproblemofpipelineblockage.Moleculardynamics(MD)

simulationcanprovideagoodtheoreticalguideforstudiesofhydrateinhibitors.Thispaperreviewedthemethodsof
evaluatingperformanceoftheinhibitorsbyusingMDinrecentyears,analyzedpossibleinhibitionmodesandmechanism,

andstudiedthefactorsoftheeffectofinhibitorsanddevelopingofnewinhibitors.TheprospectsfortheMDsimulation
researchinthefieldofgashydrateinhibitorsarealsoputforward.
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·82·        高  分  子  通  报 2018年9月 




