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摘要：【目的】用水合物在常温常压下能够储存氧气，在清洁能源、军事、航天、环境和生态保护等方面都有重大潜

在应用，本文主要探讨水合物储氧的最佳比例和稳定性。【方法】在由 ２０ 个水分子组成的正十二面体水合物 ５ １２

结构单元中分别放置 １～３ 个氧分子，用量子化学方法优化氧分子簇（Ｏ２，２Ｏ２，３Ｏ２）与水合物 ５ １２结构单元的作

用结构，并计算水合物稳定能。【结果】在边长为 ２．８２的水合物 ５ １２结构单元中放置 １ 个和 ２ 个氧分子时得到

吸引的稳定能；当储存 ３ 个氧分子时水合物单元与氧分子簇间的稳定能转为排斥。【结论】当边长为 ２．８２时，

在水合物 ５ １２结构单元中最多可以存储 ２ 个氧分子。氧分子从水合物 ５ １２结构单元中逃逸的势垒高达~２００ ｋＪ／

ｍｏｌ，远高于氢分子的逃逸势垒~８０ ｋＪ／ｍｏｌ。
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  【研究意义】气体水合物是由非极性气体分子和 水分子的笼状冰晶结构组成的分子包和物。水合物
中的气体分子通常有 ＣＨ４，Ｈ２，Ｎ２，ＣＯ２，Ｈ２ Ｓ，Ａｒ，

Ｋｒ，和 Ｘｅ等［１，２］。气体水合物广泛存在于自然界，最
常见的是甲烷水合物，俗称“可燃冰”。可燃冰矿藏存
于 １０００～３０００ ｍ 深的海洋大陆架，估计存储量是陆
地煤、石油、天然气总量的两倍，是最大的潜在清洁能
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源［１～３］。我国南海有丰富的可燃冰储藏。最常见的
水合物结构有 Ｓ-Ⅰ和 Ｓ-Ⅱ两种类型［１］。其中 Ｓ-Ⅰ的
基本结构单元中有 ２ 个小的 ５ １２晶格和 ６ 个较大的

５ １２ ６２晶格。而 Ｓ-Ⅱ的结构单元中有 １６ 个 ５ １２晶格和

８ 个 ５ １２ ６４晶格［１］。４ 种晶格的结构（５ １２，５ １２ ６ ２，５ １２ ６ ４，

５ １２ ６８）见图 １。【前人研究进展】近年来气体水合物在
清洁能源和生态、环境保护的应用研究非常广
泛［４，５］，其中讨论最多的是水合物储氢。与其它储氢
方式相比，水合物储氢有许多优点。如存储密度大，
无需低温高压，气体氢容易释放，成本低，无污染等。
水合物储氢的理论研究和实验都有很大进展，显示了
光明的前景［６～ １４］。【本研究切入点】我们认为，气体
水合物储氧也有重要的应用前景，在许多场合与水合
物储氢一样重要。如以液态氢和液态氧为燃料的高
能火箭，不依赖于空气的潜艇等方面，都需要大量的
氧气储存。在这些方面氧气的水合物储存可能有潜
在的应用价值。【拟解决的关键问题】用计算化学的
方法模拟氧气与水合物的相互作用，优化氧气分子簇
与水合物 ５ １２晶格的作用结构，计算结合能，探讨水合
物储氧的最佳比例和稳定性。

  图 １ ４ 种基本的水合物晶格（５ １２，５ １２ ６２，５ １２ ６４，５ １２ ６８）的
结构

  Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｅ ｃａｇｅｓ
（５ １２，５ １２ ６２，５ １２ ６４，５ １２ ６８）

１ 研究方法

  计算化学是研究气体水合物的重要方法［１５～ １８］，
它的最大优点是用计算机模拟实验上难以实现的复

杂条件，为实验找出较好方案。水合物最小的 ５ １２晶
格是由 ２０ 个水分子组成的正 １２ 面体，每个面是 ５ 个
水分子组成的正五边形，水分子间由氢键连接，如图

２（ａ）和（ｂ）所示。我们采用甲烷水合物的实验边长

ＲＯＯ＝２．８２（ＲＯＯ是相邻两个水分子的氧原子间的

距离）［１］。在量子化学里，２０ 个水分子组成的体系属
于较大的体系，故本文采用 ＨＦ／６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）和

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）方法
［１５，１ ９～２１］，在曙光 ５０００

工作站上完成全部计算。

  从计算化学的角度探讨气体水合物的稳定性尚
属较新的概念，本文尝试用量子化学的理论给出气体
水合物的稳定能的定义。气体水合物的解离能是水
合物全部分解为分子的能量差，

  ΔＥ ｄｉｓｓ＝Ｅ ｃｅｌｌ（ｃｌｕｓｔｅｒ）－∑
ｎ

ｉ
Ｅ ｗ，ｉ －∑

ｍ

ｊ
Ｅ ｍｏｌ，ｊ ≈

ΔＥ Ｈ-ｂ＋ΔＥ ｃｅｌｌ-ｇｕｅｓｔ＋ΔＥ ｃｌｓｔ ， （１）
其中 Ｅ ｃｅｌｌ （ｃｌｕｓｔｅｒ）是包含有客体分子簇的晶格的总
能量，Ｅ ｗ，ｉ 是水分子单体的能量，Ｅ ｍｏｌ，ｊ 是客体分子

的单体能量。离解能"Ｅ ｄｉｓｓ 由 ３ 部分能量贡献组成：
水分子间的氢键能"Ｅ Ｈ-ｂ，客体分子簇与水晶格的作
用能"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ，以及客体分子簇内部的作用能"Ｅ ｃｌｓｔ。
氢键能"Ｅ Ｈ-ｂ 的计算公式为

  ΔＥ Ｈ-ｂ＝Ｅ ｃｅｌｌ（ｅｍｐｔｙ）－∑
ｎ

ｉ
Ｅ ｗ，ｉ ， （２）

式中 Ｅ ｃｅｌｌ （ｅｍｐｔｙ）是空的水分子晶格的能量。客体
分子簇与水晶格的作用能"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 的计算为

  ΔＥ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ＝Ｅ ｃｅｌｌ（ｃｌｕｓｔｅｒ）－Ｅ ｃｅｌｌ（ｅｍｐｔｙ）－Ｅ ｃｌｓｔ ，
（３）

式中 Ｅ ｃｌｓｔ 是客体分子簇的能量。客体分子簇内部的
作用能"Ｅ ｃｌｓｔ 为

  ΔＥ ｃｌｓｔ＝Ｅ ｃｌｓｔ－∑
ｍ

ｊ
Ｅ ｍｏｌ，ｊ 。 （４）

解离能"Ｅ ｄｉｓｓ 不能作为气体水合物的稳定性度量，因
为水合物的氢键能"Ｅ Ｈ-ｂ 的数量级在－１３００ ｋＪ／ｍｏｌ，
远大于其它 ２ 个能量项 （"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 和"Ｅ ｃｌｓｔ 都小 １００
ｋＪ／ｍｏｌ）。氢键能"Ｅ Ｈ-ｂ 的少许波动都会完全掩盖其

它 ２ 个能量项的变化。在水分子晶格边长固定的条
件下（ＲＯＯ＝２．８２）氢键能"Ｅ Ｈ-ｂ 基本是一个常数。
我们定义气体水合物晶格的稳定能"Ｅ ｓｔａｂｌｅ 如下，

  ΔＥ ｓｔａｂｌｅ＝Ｅ ｃｅｌｌ（ｃｌｕｓｔｅｒ）－Ｅ ｃｅｌｌ（ｅｍｐｔｙ）－

∑
ｍ

ｊ
Ｅ ｍｏｌ，ｊ ≈ΔＥ ｃｅｌｌ－ｃｌｓｔ＋ΔＥ ｃｌｓｔ 。 （５）

  根据式 ５ 的定义，气体水合物晶格的稳定能 "

Ｅ ｓｔａｂｌｅ 受 ２ 个因素的影响：客体分子簇与水晶格的作
用能"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 和客体分子簇内部的作用能"Ｅ ｃｌｓｔ。 客
体分子簇与水晶格的作用能"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 通常是相互吸引

的作用（负能量值），但由于晶格内狭小的空间和水分
子的静电场，客体分子簇内部的作用能"Ｅ ｃｌｓｔ 往往是

排斥的作用（正能量值）。客体分子簇内部的作用能
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"Ｅ ｃｌｓｔ 的排斥作用随气体分子的数目而急剧上升，随
晶格空间的加大而下降。

２ 结果与分析

  用量子化学方法计算氧分子簇（Ｏ２，２Ｏ２，３Ｏ２）
在水合物 ５ １２晶格里的稳定能（"Ｅ ｓｔａｂｌｅ ）、氧分子簇与
水合物 ５ １２晶格的作用能（"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ ）和氧分子簇内部
的作用能（"Ｅ ｃｌｓｔ ），以及氧分子从水合物 ５ １２晶格中逃
离的势能曲线。

２．１ 氧分子簇在水合物 ５１２晶格里的作用能

  氧气水合物中的各种作用能与水合物晶格的边
长关系密切，计算时采用甲烷水合物的实验边长 ＲＯＯ

＝２．８２（两个相邻水分子的氧原子间的距离）［１，２］。
首先计算边长为 ２．８２的水合物 ５ １２空晶格的能量

Ｅ ｃｅｌｌ （ｅｍｐｔｙ），氧分子的优化能量 Ｅ Ｏ２
和氧分子的优

化键长 ＲＯ。表 １ 列出了氧分子的单线态和三线态的
能量，可以看出三线态的能量明显低于单线态，但二
者在分子间相互作用方面的能量差别很小。故在氧
分子水合物的计算中我们统一使用单线态氧分子。
表 １ 氧分子（单线态和三线态）的能量和水合物 ５１２晶格（边

长 ２．８２）的能量

Ｔａｂｌｅ １ Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｈｙ

ｄｒａｔｅ ５１２ ｃｅｌｌ

氧分子
ＨＦ／６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ） Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）

Ｅｎｅｒｇｙ（ａ．ｕ．） Ｂｏｎｄ（） Ｅｎｅｒｇｙ（ａ．ｕ．） Ｂｏｎｄ（）

Ｏ２（单线态） －１４９．５７９２３４ １．１５４０ －１５０．３０８９５６ １．２０５４
Ｏ２（三线态）－１４９．６６４１４０８ １．１５８４ －１５０．３７０４１７２ １．２２３６
５ １２晶格 －１５２１．１９２７２ ２．８２ａ －１５２９．４５２７８４ ２．８２ａ

ａ：水合物 ５ １２ 晶格的两个相邻水分子的氧原子间的距离（ＲＯＯ ＝

２·８２）。

ａ：Ｄｉｓｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ｏｘｙｇｅｎ ａｔｏｍｓ ５ １２ ｈｙｄｒａｔｅ ｃａｇｅ（ＲＯＯ＝２·８２）．

  在边长 ＲＯＯ＝２．８２的 ５ １２晶格（图 ２ａ）内分别放
置 １～３ 个氧分子（Ｏ２，２Ｏ２，３Ｏ２），用 ＨＦ／６－３１１＋Ｇ
（ｄ，ｐ）和 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）两种方法按式 ３、
式 ４、式 ５ 计算稳定能 （"Ｅ ｓｔａｂｌｅ ）和两个能量项
（"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 和"Ｅ ｃｌｓｔ），结果列于表 ２。优化后的氧分子
簇（Ｏ２，２Ｏ２，３Ｏ２）在水合物 ５ １２晶格中的位置和结构
见图 ２（ｂ～ｄ）。
表 ２ 氧分子簇（Ｏ２，２Ｏ２，３Ｏ２）在水合物 ５１２晶包中的稳定能

和其它能量项

Ｔａｂｌｅ ２ Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ
（Ｏ２，２Ｏ２，３Ｏ２）ｉｎ ５１２ ｈｙｄｒａｔｅ ｃｅｌｌ

氧分子
ＨＦ／６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ） Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）

"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ "Ｅ ｃｌｓｔ "Ｅ ｓｔａｂ ｌｅ "Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ "Ｅ ｃｌｓｔ "Ｅ ｓｔａｂ ｌｅ

Ｏ２＠５ １２ －６．９２３ －－ －６．９２３ －７．７５７ －－ －７．７５７

２Ｏ２＠５ １２ －９．２４３ ＋１５．２３５ ＋５．９９２ －１０．５４６ ＋６．８１４ －３．７３２

３Ｏ２＠５ １２ －１１．４７２ ＋２２．７２５ ＋１１．２５３ －１３．４７２ ＋１９．７２５ ＋６．２５３

  图 ２ 水合物 ５ １２晶格中的氧分子簇 （Ｏ２，２Ｏ２，３Ｏ２）

  Ｆｉｇ．２ Ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ５ １２ ｈｙｄｒａｔｅ

ｃａｇｅｓ

  根据 Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）的计算结果，水
合物 ５ １２晶格内放置 １ 个氧分子时，由于不存在氧分

子簇内的作用能（"Ｅ ｃｌｓｔ ＝０），氧分子簇-水合物晶格
作用能"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 与稳定能"Ｅ ｓｔａｂｌｅ 相同，都是－７．７５７
ｋＪ／ｍｏｌ；当晶格内放置 ２ 个氧分子时，虽然氧分子簇-
晶格作用能"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 给出了更强的吸引的贡献（负能
量值－１０．５４６），但氧分子簇内的两个氧分子呈现很
强的排斥作用（正能量值＋ ６．８１４），导致稳定能

"Ｅ ｓｔａｂｌｅ 下降到－３．７３２ ｋＪ／ｍｏｌ。当水合物 ５ １２晶格内
容纳 ３ 个氧分子时，氧分子簇-晶格作用能"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 的

吸引贡献进一步加强（负能量值－１３．４７２），但由于晶
格内的狭小空间，３ 个氧分子间的排斥作用进一步加
强（正能量值＋１９．７２５），导致稳定能"Ｅ ｓｔａｂｌｅ成为排斥

的不稳定作用（正能量值＋６．２５３）。

２．２ 氧分子逃离水合物 ５１２晶格的势垒

  把一个氧分子置于水合物 ５ １２晶格的中心，通过
正十二面体的一个五边形表面的中心，沿直线方向逃
离晶格，如图 ３（ａ）所示。按下式计算逃离能，

  ΔＥ ｅｓｃａｐｅ＝Ｅ ｃｅｌｌ（Ｏ ２，Ｒ）－Ｅ ｃｅｌｌ（Ｏ ２，０）， （６）

  式中 Ｅ ｃｅｌｌ （Ｏ２，０）是氧分子位于晶格中心的能
量，Ｅ ｃｅｌｌ （Ｏ２，Ｒ）是氧分子与晶格中心的距离为 Ｒ 时
的能量。氧分子的逃离能"Ｅ ｅｓｃａｐｅ 作为距离 Ｒ 的曲线
示于图 ３（ｂ），为了便于对比，图 ３（ａ）给出了氢分子的
逃离能曲线。由图 ３ 可以看出，氧分子在水合物 ５ １２

晶格中的逃逸势垒高达 ２１０ ｋＪ／ｍｏｌ，远大于氢分子
的逃逸势垒 ８０ ｋＪ／ｍｏｌ。

３ 结论

  氧分子在水合物晶格中的稳定能（"Ｅ ｓｔａｂｌｅ ）受两

种相反因素的影响：氧分子簇与水合物 ５ １２晶格的作
用能（"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ ）和氧分子簇内部的作用能（"Ｅ ｃｌｓｔ ）。

４５６ Ｇｕａｎｇｘｉ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ·２１ Ｎｏ·６，Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１４



  图 ３ 势能曲线，（ａ）氢分子从水合物 ５ １２晶格中逃离的势

能曲线；（ｂ）氧分子从水合物 ５ １２晶格中逃离的势能曲线。

  Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｓｃａｐｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏ-

ｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ５１２ ｃａｇｅ

氧分子簇和水合物晶格间通常为相互吸引的作用，
"Ｅ ｃｅｌｌ-ｃｌｓｔ 为负能量值。由于水合物 ５ １２晶格的狭小空
间和水分子的高静电势，在水合物晶格中氧分子簇内
部通常是相互排斥的作用，"Ｅ ｃｌｓｔ 为正值，并且随氧分
子数目的增加而急剧增加。受这两种因素的影响，水
合物 ５ １２晶格中最多能储存 ２ 个氧分子。该结论是在
边长 ＲＯＯ＝２．８２的 ５ １２晶格中得出的。如果边长加
大（如 ２．８４或 ２．８６ ），或在较大的晶格中（５ １２ ６ ２，

５ １２ ６４，５ １２ ６８），容纳氧分子的数目可能会加大。氧分
子在水合物 ５ １２晶格中的逃逸势垒高达 ２１０ ｋＪ／ｍｏｌ，
远大于氢气分子的逃逸势垒 ８０ ｋＪ／ｍｏｌ。
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［１８］ Ｃａｏ Ｚ，Ｔｅｓｔｅｒ Ｊ Ｗ，Ｔｒｏｕｔ Ｂ Ｌ．Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｅｔｈａｎｅ-ｗａｔｅｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｈｙｐｅｒｓｕｒｆａｃｅ ｖｉａ ａｂ ｉｎｉ-
ｔｉｏ ｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，２００１，１１５：２５５０-２５５９．

［１９］ Ｌｅｉｎ Ｍ，Ｄｏｂｓｏｎ Ｊ Ｆ，Ｇｒｏｓｓ Ｅ Ｋ Ｕ．Ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｄｅｓｃｒｉｐ-
ｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎ ｄｅｒ ｗａａｌｓ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃ-
ｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］．Ｊ Ｃｏｍｐｕｔ Ｃｈｅｍ，１９９９，２０（１）：１２-２２．

［２０］ Ｔａｏ Ｊ，Ｐｅｒｄｅｗ Ｊ Ｐ．Ｔｅｓｔ ｏｆ ａ ｎｏｎｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃ-
ｔｉｏｎａｌ：Ｓｈｏｒｔ-ｒａｎｇｅ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ ｉｎｔｅｒａｃ-
ｔｉｏｎ ｉｎ ｒａｒｅ-ｇａｓ ｄｉｍｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓ，２００５，１２２：
１１４１０２-１１４１０７．

［２１］ Ｚｈｅｃｈｋｏｖ Ｌ，Ｈｅｉｎｅ Ｔ，Ｐａｔｃｈｋｏｖｓｋｉｉ Ｓ，ｅｔ ａｌ．Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａ ｐｏｓｔｅｒｉｏｒｉ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｄｅｎ-
ｓｉｔｙ-ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ-ｂａｓｅｄ ｔｉｇｈｔ ｂｉｎｄｉｎｇ［Ｊ］．Ｊ Ｃｈｅｍ Ｔｈｅｏｒ
Ｃｏｍｐｕｔ，２００５，１（５）：８４１-８４７．

（责任编辑：尹 闯）  
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