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应用中子衍射研究笼型水合物
的结构及反应动力学

于晓辉  朱金龙  靳常青  赵予生

（中国科学院物理研究所 100190）

随着国民经济的快速发展，能源成为推进我国现

代化建设的关键物质因素和原动力，开发新能源特别

是具有洁净环保能源理念的新能源成为建设可持续发

展社会的迫切需要。笼型水合物在新型清洁能源开发、

储存、和温室气体减排上具有巨大的应用前景。本文

介绍了我们利用原位高压、低温中子衍射实验手段，

并辅以分子动力学模拟，研究多种气体笼型水合物的

结构、反应动力学模型，揭示了客体气体分子极性及

尺寸影响气体笼型水合物性质的物理机制，以及今后

气体笼型水合物的应用前景

笼型水合物（Clathrate Hydrate）是在一定的温度、

压力、气体饱和度、水盐度、pH 等条件下由水（冰）

和气体分子反应生成的类冰的、具有笼状结构的固态

化合物；是通过将气体分子包络在由范德瓦耳斯力所

形成的水分子笼格内形成的具有稳定晶体结构的化合

物。它可用M•nH2O 来表示，M 代表水合物中的气体

分子，n为水合指数（也就是水分子数）。笼型的水

分子架构对于其所包络的气体分子具有极强的高压压

缩和低温冷凝作用，可以达到十个千巴以上的压力效

应，或是十个开尔文以下的温度效应，以至于一个体

积单位的水合物可以容纳一百六十个体积单位以上的

气体分子。

笼型水合物作为一种水的重要的负压相，其物

性极为复杂。就其结构而言，水分子会根据客体分子

的结构（尺寸、形状等）自适应地形成不同种类的多

面体笼格作为基本单元，然后再进一步堆砌成水合物

晶体。在相对较低的压力条件下（<1 GPa，GPa 为

109
帕斯卡，即一万大气压 )，笼型水合物主要形成

SⅠ、SⅡ和 SH 型的结构。其中，SⅠ型结构单胞包含

了 46 个水分子，具有正交结构（Pm3n，a=12.0 Å)；

SII 型结构单胞包含了 136 个水分子，同样为正交结

构（Fd3m，a=17.3 Å)；SH 型结构单胞包含了 34 个

水分子，具有六方结构（P6/mmm，a=12.2 Å，c=10.1 

Å )。这三种主要结构的水合物单胞也可以用水分子组

成的多面体堆砌表示，如图 1 所示，多面体笼格的顶

点位置是氧原子，边代表氢键，512
即为由 12 个五边

形组成的多面体，而 51262
为由 12 个五边形和 2 个六

边形组成的多面体，其他类推。如图 1 所示，对于一

些比较小的气体分子（如甲烷、二氧化碳等），它们

会由 2 个 512
多面体以及 6 个 51262

多面体形成 SI 型结

构；对于一些比较大的以及一些特别小的气体分子（如

丁烷、正戊烷、氢气等），它们会由 16 个 512
多面体

以及 8 个 51264
多面体形成 SⅡ型的结构；而对于更大

的分子（比如新己烷＋甲烷体系等），它们会由 3 个

512
多面体，2 个 435663

多面体以及 1 个 51268
多面体形

成 SH 型的结构。另外，随着压力等生长环境的变化，

笼型水合物还会转化为其他结构。

目前，人们在海底以及冻土层发现了巨大的天然

气笼型水合物（可燃冰）储量。据保守统计，全世

界天然气笼型水合物中储存的天然气能量约是其他

化石燃料总和的两倍，其分布如图 2 所示。如此数

量巨大的能源是人类未来动力的希望，是 21 世纪具

有良好前景的后续能源。但是，可燃冰能源矿层处

在一种十分敏感的温压平衡状态；地质及气候扰动

（如减压或升温）会使其分解为气体和水。一旦可

燃冰受到扰动分解，那么扩散到大气中的甲烷气体

（温室效应为 CO2 的 26 倍 ) 将急剧加重温室效应，

使全球气候变暖进一步恶化。另外，人类的油气开
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采活动也可能引起可燃冰矿层的分解坍塌，比如

2010 年的墨西哥湾的漏油事件。这起事故的原因就

是 BP 石油公司在钻井过程中忽略了可燃冰的储层，

引起可燃冰的分解，分解后的天然气气泡上升到平

台造成了钻井平台的引燃爆炸，酿成了巨大的人员

和财产损失以及环境的灾难。在事故以后，BP 公司

希望在漏油处建立密闭油路系统，从而将泄露的石

油通过油管导出以解决漏油问题。但是，在施工过

程中，人们发现由于笼型水合物的形成堵塞了输油

管道，从而使得引漏作业多次失败。BP 公司在墨西

哥湾的惨痛教训说明人们对笼型水合物（可燃冰）

物理性质的了解还远远不足，还需要大量的基础科

学技术研究，建立基本的笼型水合物的科学技术理

论去指导实际的生产实践活动。 

图 1 笼型水合物的结构示意图 [ 引自 J. Phys. Chem. B 104，1429（2000)]

图 2 笼型水合物在世界范围内的分布，红点为已探测到的，黄点为可能存在的位置
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然而，由于笼型水合物主要形成、存在于苛刻的

极端环境（高压、低温），并且由 H、O、C 等轻元

素组成，人们很难利用常规的表征手段去研究其基本

物理化学性质。多种笼型水合物的基本结构和构效关

系还没有定论，水合物的形成、分解反应过程还没有

统一的动力学模型。与传统的Ｘ射线衍射相比，中子

衍射对氢和其他轻元素更为敏感。这是因为与Ｘ射线

衍射不同，各元素中子散射的能力并不随其原子序数

而变化。另外，中子具有很强的穿透能力，所以它在

特殊环境下材料的测试和研究非常有利。 这些特殊环

境包括高压反应釜、磁场、低温装置、高温炉等。 因

此，中子衍射与低温、高压反应釜等样品环境相结合

提供了研究笼型水合物的最佳方法，使得笼型水合物

的高压、低温原位监测、表征成为可能，为解决笼型

水合物的结构以及反应动力学等问题提供理论和技术

支持。

在众多气体笼型水合物中，一氧化碳气体笼型

水合物十分特别。通常笼型水合物包含的气体分子

诸如 CH4、C2H6、C3H8、N2、O2、Ar 等均为非极性

分子，这些分子仅仅靠范德瓦耳斯力被限制在水形

成的笼子里。然而一氧化碳却为极性分子，具有 0.122 

D 的电偶极距，因此与同样为极性分子的水笼子会

有更复杂的相互作用。研究发现，N2、O2 气体均形

成 SⅡ型结构的笼型水合物。根据水合物的基本理论，

笼型水合物的结构主要决定于所包含气体分子的大

小，因此，尺寸介于 N2、O2 之间的 CO 气体也应该

形成具有 SⅡ型结构的水合物。但是，X 射线研究表

明，CO 在 173 大气压以及 –30℃的条件下形成 SⅠ

型结构的笼型水合物，这很可能与 CO 气体分子的

极性相关。然而，我们的实验却发现，CO 笼型水合

物有着非常独特的反应动力学，其结构的变化是随

着 CO 气体分子在水笼子中的填充从 SⅠ型逐步过渡

到 SⅡ型的：如图 3（左）所示，黑线代表理论计算

得出的反应进行过程中形成 SⅠ型结构的结合能，红

线代表形成 SⅡ型结构的结合能，二者存在竞争关系，

随着反应的进行反应体系会从 SⅠ型过渡到 SⅡ型。

实验上，CO 气体笼型水合物在合成反应进行到 1 周

时，形成的主要是 SⅠ型结构的水合物相，同时会伴

随着大量的冰的相；随着反应的进行，冰相会逐渐

减弱，SⅡ型水合物相开始出现；最终体系将完全转

化为 SⅡ型笼型水合物结构。CO 笼型水合物合成的

反应动力学过程的是由 CO 极性所引起的，在笼型

水合体系中是非常独特的。当 CO 气体分子最终稳

定在 SⅡ型结构时，其大笼子（51264) 中容纳了 2 个

CO 气体分子，小笼子（512) 中容纳了 1 个 CO 气体

分子，如图 3（右）所示。CO 气体分子之间的相互

作用以及 CO 与相邻水笼子之间的相互作用对 SⅡ结

构的稳定以及 CO 在笼子中的填充起到了关键的作

用。另外，整个笼型水合物的合成耗时近 4 个月，

对应了一个非常慢的反应动力学过程。

图 3 CO 水合物反应动力学过程（左），其中“大笼子占有率”指客体气体分子在大笼子中出现的几率；“结合能”即水分子与客

体气体分子形成笼型水合物所需要的能量；SⅡ型水合物结构单元及其能垒示意图（右）
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图 4 Ne 水合物中子在 70K 条件下的衍射谱图以及精修得到

的晶胞参数（左）；精修之后的具体结构（右），由于Ｈ对于中子

为非相干散射，所以我们需要用氘代水进行实验，其中 D 为氘代后

的氢原子，O 为氧原子，粉色球为 Ne 原子

除了传统的 SⅠ与 SⅡ型的水合物，我们还利用

气体高压对新型结构水合物进行了探索。这种气体高

压的加压系统分为两级，第一级可将压力从初始的

气瓶压力增大 10 到 15 倍，第二级在第一级的基础

上再增加 5 到 10 倍，最终的气体压力可达 1 万大气压。

这个气体压力存储了巨大的能量是十分危险的，因此，

我们的高压压力系统通常是由特种高强度合金制成，

实验进行时也要非常小心。图 4 为我们将 Ne 气体加

压到 5 千大气压，利用中子衍射谱图精修之后得到的

Ne 气水合物的精细结构示意图。我们发现，在这一条

件下，水合物形成的不再是传统的立方结构，而是转

化为冰的Ⅱ型结构，即Ⅱ型冰在 5 千大气压的高压环

境下本身具有了可储存气体的特性。这种Ⅱ型冰结构

水合物的笼子本身不会由于气体分子的释放而坍塌，

Ne气体可通过冰中的通道进入或离开，保持平衡状态。

另外，这种水合物的合成对应了非常快的反应动力学，

约 10 分钟即可生成水合物样品。这可能是由于 Ne 气

体分子小，因而更容易通过冰晶体中的缺陷中进入晶

体内部与水分子反应造成的。

可以预见，笼型水合物独特的物理、化学性质使

其在能源和环境领域发挥越来越重要的作用。笼型水

合物的科学技术研究与探索不但能够解决这一领域的

基础科学问题，同时也能进一步指导生产实践活动，

为笼型水合物的勘探与开发，二氧化碳的笼型水合物

形式沉积以及气体分离等项目提供必要的理论依据，

避免诸如墨西哥湾漏油事件的再次发生。

让计算机体验小说 
中的情感

美国黑色幽默作家库尔特·冯内古特（Kurt 

Vonnegut）在一次讲座中说，故事中有各种类型的情感。

在阅读小说时，你会对主人公的各种情绪感同身受——

面对不公正时的恐惧和气愤、发现没有出现预想结果

时的惊讶、最终解决问题时的喜悦。冯内古特是从一

个作者角度来讲述他的体验的，我们是否能够训练计

算机深入了解这些情感，并产生真实的数据呢？

一项对 3377 部小说的分析做到了这一点。这些

小说来自域名为“古登堡计划”的在线公共书库，这

些书包括推理、幽默、奇幻、恐怖、西部和科幻作品

六大类。为了跟踪这些作品的“情感类型”，科学家

利用大规模在线词典对有关气愤、憎恶、恐惧、喜悦、

悲伤或惊讶情绪的词汇进行分类。研究者利用这些信

息将计算机编程，对每部作品的每个句子给出一个六

科苑快讯
维分数，跟踪每部作品中情绪的顺序和强度。比如玛

丽·雪莱（Mary Shelley）的《科学怪人》（Frankenstein），

随着情节的展开，以气愤和恐惧为主，其他情绪只有

微小的变化，只在中部出现悲伤的高潮。但是安妮·奥

斯汀（Anne Austin）的《桥上的谋杀》（Murder at 

Bridge），这部典型的推理小说则完全不同，喜悦随

着阅读的继续而慢慢消失，直到结尾出现惊喜。

令研究者惊讶的是，这些情感类型有助于计算

机预判作品类型。《公共科学图书馆期刊》（PLoS 

ONE）发表了他们的研究结果，计算机精确预测了

50% 作品的类型，比随机预测的 17% 高得多。计算

机最常见的错误是将恐怖小说归入科幻或奇幻类，由

于这几个类型本身就界限模糊，所以出错也并不奇怪。

在各种情感鉴别中，恐怖类型脱颖而出。这是否就是

成就小说的秘密武器？ 

（高凌云编译自 2015 年 11 月 6 日www.sciencemag.

org）


