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气体水合物的晶体结构和成因动力学
艹

祝有海

(中国地质科学院矿床地质研究所,北 京)

提 要 :气 体水合物是一种新近发现的新型能源矿产,因 其巨大的潜在价值正 日益受到各国

政府和学者们的重视。基于理论分析、实验研究和计算机模拟的成果,学 者们对其晶体结构和成

因动力学已有较深人的认识。本文着重探讨 I型 结构和 Ⅱ型结构的气体水合物及其成因动力学问

题 ,并 分析了它们的形成过程和形成速率。
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气体水合物是由碳氢气体与水分子组成的白色结晶状物质,外 形如冰雪状,故 也被称作
“
气冰

”
。它们

的产出方式有 3种 :① 产于海底沉积物中;② 产于极地冻土带;③ 产于高寒地区的油气管道中,作 为管

道内的阻塞物而影响油气运输。气体水合物是一种新近发现的能源矿产类型,据 估算仅海底的气体水合物

资源量就相当于全球已知煤、石油和天然气储量的两倍 (Kvenvo1den,1988)。 鉴于它们的潜在价值极大,

西方各发达国家和部分发展中国家均高度重视对其的勘查和开发利用研究。

气体水合物具有特定的晶体结构。自50年 代初,Von stackdberg及 其同事就已着手这方面的研究工

作 ,并 先 后 发 现 了 I型 结 构 和 Ⅱ 型 结 构 (Von stackdberg和 Muller,1951)。 随 着 H型 结 构 (Rpmeester等 ,

1987)和 其他结构类型的发现 ,最 近形成了一个研究水合物结构的小热潮。

成因上 ,气 体水合物是由水和气体分子结合而成。对其热力学特征和相图的研究已比较深人 ,但 动力

学特征仍在不断探萦之中。本文试图介绍这方面的最新研究成果,探 讨气体水合物的成核作用和增生过程。

1 水 合物的结构

气体水合物是—种特殊的
“
矿物

”
类型 ,其 晶格是由多面体组成的有序集合体。多面体中心是空的,

往往被气体分子所充填 ,而 其周边则由 zO个 或更多的水分子所环绕 ,因 此从广义上来说 ,气 体水合物也是

一种包裹体。气体水合物中的多面体由规则的五角十二面体 (512)加 上其他多面体所组成 ,如 十二面体

(435663)、 十四面体 (51262)、 十六面体 (5126。 )、 十五面体 (5⒓矿)、二十面体 (5126:)等 。

不同的多面体组合构成了不同的水合物结构类型,图 1显 示了 I型 结构和 Ⅱ型结构的多面体堆积方式 ,

这两种结构均为等轴晶系。多面体的堆积方式是由较大的十四面体和十六面体通过共享其六边形面组成基

本格架 ,而 较小的五角十二面体充填于其间。H型 结构属于六方晶系,其 单位晶胞由二个十二面体、三个

五角十二面体和一个二十面体所组成。表 1列 出了 I型 、Ⅱ型和 H型 水合物结构的主要特征。

绝大部分气体水合物属于 I型 结构或 Ⅱ型结构 ,部 分为新近发现的 H型 结构 ,此 外还有 RS型 等。Je￡~

frey(1984)从 理论上推导出有 7种 晶格类型 ,其 中包括已发现的 I型 结构和 Ⅱ型结构 ,但 还有一些仍未在

自然界中发现。sban(1q94)指 出水合物结构和碳家族 (包 括最近研究得较多的 σ0)的
多面体结构有许

多相似之处 ,为 水合物结构的研究开辟了新思路。

由于这些多面体内部空洞的大小是相对固定的,如 规则 的五角十二面体为 0,503I△ lll,十 四面体为
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十四面体

0.586nm,十 六面体 为 0.657nm。 只有 当

客体分子的大小与空洞大小大致相 当时 ,它

们才能充填于这些空洞中。也就是说 ,若 客

体分子太小时 ,它 们难以维持多面体结构的

稳定 ,而 若它们太大时,多 面体则不能容纳

客体分子。研究结果表明,当 客体分子与空

洞大小之比在 0.75~1之 间时,是 形成气体

水合物的合适 区间。迄今为止 ,已 发现 120

多种气体分子可形成水合物 ,它 们的直径在

0,35~0.86nm之 间  (Ripmeester等 , 1994;

Chrotiansen习 妇 SIoan, 1994)。

一般说来 ,直 径较小的气体分子形成 I

型结构 ,较 大的则形成 Ⅱ型结构 或 H型 结

构。但最新研究结果证实 ,直 径最小的客体

分子 ,如 Ar、 Kr、 N2和 ⒐ 分子 ,形 成 Ⅱ型

结构而不是 I型 结构 ,这 可能与 Ⅱ型结构中

存在较多的五角十二面体空洞 (空 洞相对较

小)有 关。

表 1中 的理想化学式是指所有的多面体

都被气体分子所充填时的理想状况 ,但 实际

上有许多面体的内部是空的,尤 其是其中的

五角十二面体常常是空的。因此正象矿物包

裹体一样 ,气 体水合物常不具备严格的理想

五角十二面体

o1

构 。

图 1 I型 和结构和 Ⅱ型结构 中多面体 的堆积方式

(引 自Flcyfel等 , 1994)

多面体顶点的圆圈代表氧原子,棱 代表水中的氢键,

多面体中心由气体分子所充填

化学式 ,而 用通式 M· 力H20来 表示 。

绝大多数天然产出的气体水合物是甲烷水合物 ,小 部分为乙烷的二氧化碳水合物 ,它 们均属于 I型 结

表 1 常 见的气体水合物结构类型

结构类型 空间群 格子参数 格子类型 理想化学式

I型 结构 P叨 3刀 a  =  1 . 2 0  n m 2'↑̀512 (d) +6彳 卜51262 (t) 2Md· 6Mt· 46H20

Ⅱ型结构 Fd3,, a  =  1 . 7 0  n m 16彳
′

512 (d) +8个 51264 (h) 16Md· 8Mh· 136H20

H型 结构 P6 /mmm
a  =  1 . 2 2  n m
c  =  1 . 0 0  n m

2A435663 (d’ ) +

3个 512(d)+1个 5⒓6:(e)
2Md’  ·3Md~Ι e·34H2O

注:理 想化学式中的 Md、 Mt、 Mh、 Md’ 和 Me分 别为五角十二面体、十四面体、十六面体、十二面体和二

十 面 体 中 的 气 体 分 子 。 据 Ripmccster等 (1990),Ch“ s。 ansen和 ⒊ oan(1994)资 料 编 制

2 成 因动力学

结晶学理包括成核作用及其后的增生作用。迄今已提出多种气体水合物成核作用的假说,归 纳起来有

从冰面成核和从水体中成核两种。Sban(1990)、 sloan和 F忆￠d(1991)讨 论了从冰面成核的过程。他们

认为在冰面上的游离水分子,将 被吸附在气体分子周围重新排列,形 成不稳定的五角十面体等多面体。继

而这些多面体通过共享某一顶点,相 互聚集形成 I型 结构的晶胞,或 通过共享某个面形成 Ⅱ型结构的晶胞。

十六面体
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从水体中成核的假说相对较多。Chhsth11sen和 Sloan(1994)认 为气体水合物的先驱是水体中的亚稳定

集群,它 们相互间的对接、聚集形成水合物晶核,图 2形 象化地显示了这一形成过程。当一个无极性的气

体分子溶解于水时,在 其周围的水分子将立即进行有序排列,形 成亚稳定集群。这种集群仍保持液体状态,

其水分子还可能与周围的水分子发生交换,因 此是不稳定的。为了降低溶液的熵值,这 些集群倾向于与另

外的集群共享其些六边形面;同 时,集 群内部的气体分子,因 存在
“
恐水性健

”
效应 ,倾 向于相互吸引。

这两方面作用促使这些集群相互聚集、加积,形 成更大的集合体。这一阶段仍未达到形成晶核的临界值 ,

它们可以继续增生或分解。但当它们加积到临界半径时,就 形成晶核。在晶核的基础上,继 续加积,就 可

形成水合物晶体。

R°dger认 为碳氢化合物可作为水合物的先驱,因 其与水分子间的相互反应而被吸附在水溶液或冰的表

面,之 后在这一先驱周围的水分子将相互聚集、重新排列,形 成多面体结构。这种多面体也是不稳定的,

它们可以再次分解,当 然也有部分多面体得以幸存下来,并 经加积直至最终形成水合物晶核。而 Bishnoi等

(19舛 )则 强调溶液浓度的作用,认 为水合物类似于其他晶体水合物,当 溶液达到过饱和时,将 开始析出晶

核。

-->

+  ( ; a s
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—

图2 气 体水合物成核过程示意图

(引 自 Ch呐 tiansen和 sloan, 1994)

A一 最初阶段:形 成水合物温压条件下的水体;B一 亚稳定集群阶段:当 气体分子溶解于水后立即形成亚稳定集群;

C一 加积阶段:亚 稳定集群间相互聚集 、加积;D一 成核阶段:亚 稳定集群加积到临界值时,形 成水合物晶核

3 不 同结构类型水合物的形成过程

水合物的形成过程取决于在水体中最初的亚稳定集群 ,而 集群的配位数也是一个重要参数。不同的气

体分子其配位数是不同的 (表 2),甲 烷、乙烷和丁烷的配位数分别为 ⒛ 、24和 28。 多面体也有其相应的

配位数 ,如 五角十二面体为 ⒛ ,十 四面体和十六面体分别为 加 和 28(表 2)。 若水体中同时存在某种结构

所需的两种配位数的亚稳定集群 ,则 气体水合物将会 比较容易形成。但若水体中仅有一种配位数的亚稳定

集群 ,则 其中的一部分集群需先进行活化 ,转 化成另一种配位数的集群。这一过程需要额外的能量 ,来 打

破原来的结构并构筑成新的结构,同 时这一过程也势必将减慢水合物的形成速度。例如 ,甲 烷溶解于水体

后 ,形 成的是只是配位数为 ⒛ 的亚稳定集群 ,若 要形成 I型 结构的水合物 ,则 其中 3〃 的集群需转化为配

位数为 24的 集群 ,这 一过程将是非常缓慢的。若要转化成配位数为 28的 集群 ,所 需 的额外能量将更高 ,

转化过程更加不易。因此 ,相 对来说甲烷形成的 I型 结构 ,而 不是 Ⅱ型结构。对于乙烷来说 ,因 其配位数

是 ⒛ ,要 形成 I型 结构的水合物,则 只需将其中的 1/0集 群转化成配位数为 ⒛ 的集群 ,这 一过程要相对

容易得多。

在水合物形成过程中,是 否存在竞争性的结构类型也是一个重要的因素。 I型 结构中只有两个六边形 ,
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且相互对称 ,无 论对接的六边形怎样旋转都不会影响最终结果。 Ⅱ型结构中共有四个六边形 ,相 互间也不

完全对称 ,这 样存在两种对接方式 (旋 转相应 ω
°
),相 应地有两种结构亚型 :① Ⅱ型结构水合物 ;② 不

稳定水合物。因为存在着竞争性的结构亚型,Ⅱ 型结构水合物的成因动力学将更加复杂 ,形 成速率也更为

缓慢。

表 2 多 面体结构和亚稳定集群中的配位数

多面体空洞的配位数 亚稳定集群的配位数

结构类型 多面体类型 配位数 配位数 代表性客体分子

I型 结构
五角十二面体

十四面体

Ar,Kr,C成 ,Xe,叱 s,

∞ 2,0践

Ⅱ型结构
五角十二面体

十六面体 C3H:,i-C4HIo

注 : 据 Christiansen和 sloan (1994)

4结 论

(1)形 成气体水合物的多面体主要有规则五角十二面体、十四面体、十六面体和二十面体 ,此 外还有

十二面体和其他多面体。

(2)气 体水合物的主要结构类型有 I型 结构、Ⅱ型结构和新近发现的 H型 结构 ,也 有一些其他结构类

型 ,如 Rs型 结构等。 I型 结构由两个五角十二面体和六个十四面体构成 ,Ⅱ 型结构由十六个五角十二面

体和八个十六面体构成 ,而 H型 结构是则由三个五角十二面体、两个十二面体和一个二十面体构成。

(3)当 气体分子溶解于水后 ,在 其周围的水分子将聚集成亚稳定集群 ,它 们进一步聚集、堆积将形成

晶核 ,并 最终形成气体水合物晶体。

(4)若 有必要 ,气 体分子亚稳定集群的配位数可以发生转化 ,但 这一过程将减缓水合物的形成过程。

(5)十 四面体中六边形对接方式的改变将不影响 I型 结构的最终结果 ,但 十六面体中六边形对接方式

的改变 ,将 形成两种结构亚型。由于 Ⅱ型结构存在着竞争性的结构亚型 ,这 将减缓水合物的形成过程。
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