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摘 要：水合物堵塞是深水油气资源开发过程中面临的安全挑战。其中，水合物的成核、团聚及其失稳过程是治理水合物堵塞

的关键环节，而目前聚乙烯己内酰胺（抑制剂）对天然气水合物失稳机制影响尚未得到明确阐释。采用分子动力学模拟（MD）

和密度泛函理论（DFT）方法，研究了聚乙烯己内酰胺存在下天然气水合物团聚体在拉伸和压缩载荷作用下的失稳过程。分析

了水合物团聚体内失稳应力、杨氏模量、笼型结构体数量、水分子数量及分子间相互作用等关键参数的变化规律。结果表明，

水合物团聚体在拉伸载荷下表现为局部失稳脆断，而在压缩载荷下则表现出应变软化及整体失稳破裂。抑制剂通过扩大氢键

网络强度的差异性，并形成排斥作用及空间位阻效应，显著降低了水合物团聚体的力学性能和结构稳定性。具体表现为加入

抑制剂后，水合物团聚体拉伸和压缩极限失稳应力分别降低约44.17%和29.62%，同时刚度和抵抗外部载荷的能力也有所减

弱。此外，抑制剂抑制了水分子的有序排列、51262笼型结构体的形成及水合物笼的重组行为，使水合物团聚体在外部载荷作用

下更易发生结构变形和失稳破裂。
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Molecular dynamics simulation of effect of polyvinyl caprolactam on instability 

mechanism of natural gas hydrates
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Abstract: Hydrate plugging is a major safety challenge in the development of deepwater oil and gas resources. Among them, the 

nucleation, agglomeration and instability of hydrates are the key processes in mitigating hydrate plugging. However, the effect of 

polyvinyl caprolactam (inhibitor) on the instability mechanism of natural gas hydrates has not yet been clearly elucidated. Molecular 

dynamics (MD) simulations and density functional theory (DFT) calculations were employed to investigate the instability process of 

natural gas hydrate aggregates under tensile and compressive loads in the presence of polyvinyl caprolactam. Key parameters within the 

aggregates, including instability stress, Young’s modulus, the number of cage structures, the number of water molecules and 

intermolecular interactions, were analyzed. The results indicate that the hydrate aggregates exhibit local unstable brittle fracture under 

tensile load, whereas under compressive load they display strain softening and overall unstable failure. The inhibitor significantly 

reduces the mechanical properties and structural stability of hydrate aggregates by enlarging the strength difference within the hydrogen 

bond network, generating repulsive interactions and exerting steric hindrance effects. Specifically, after adding the inhibitor, the tensile 

and compressive ultimate instability stresses of the hydrate aggregates decrease by approximately 44.17% and 29.62%, respectively, 

while their stiffness and resistance to external loads are also reduced. In addition, the inhibitor suppresses the ordered arrangement of 
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water molecules, the formation of 51262-type cage  structures and the recombination of hydrate cages, thereby making the aggregates 

more prone to structural deformation and instability failure under external load.

Keywords: natural gas hydrates; instability stress; inhibitor; molecular dynamics

天然气水合物是在低温高压条件下，由天然气

（主要为甲烷）与水分子接触结合形成的一种结晶

状固体化合物[1]。在深水油气开采作业中，管道内

的低温高压环境为水合物的迅速形成提供了理想

的外部条件。水合物在管道内形成后，如不及时发

现并清理，可能导致流道受限、管道堵塞以及设备

损坏等安全问题[2]。目前主要采用热力学与动力学

两种方法来控制水合物[3]。热力学控制通过改变水

合物形成所需的外部条件（温度和压力），从而有效

阻止其形成，常用方法是注入热力学抑制剂。然

而，这类控制方法成本较高，需要注入大量抑制剂

才能确保其有效发挥作用[4]。相比之下，动力学控

制因成本较低、效果显著等优点而受到广泛关注和

应用[5]。与热力学控制不同，动力学控制是通过抑

制剂分子吸附在水合物晶体表面，占据其成核位

点，阻碍水分子形成有序的氢键网络结构，从而有

效抑制水合物的形成[6]。常用的方法是注入动力学

抑制剂[7]，如聚乙烯己内酰胺（PVCap）。然而，此类

抑制剂易受过冷度影响，当过冷度过高时可能

失效[8]。

无论采用热力学控制还是动力学控制，其核心

目标都是抑制水合物的成核与早期团聚（水合物团

聚体的形成）。大量研究已证明这两种控制方法能

够有效抑制水合物的成核与团聚[9-11]，并揭示了其抑

制机理[12-13]。然而，现有水合物防治策略与方法的

研究多集中于成核与团聚阶段，较少关注水合物团

聚体失稳过程在水合物控制中的重要作用。事实

上，水合物颗粒的团聚过程与团聚体的失稳过程是

一对共生且对抗的过程，其在动态平衡中相互作

用，共同决定水合物颗粒及团聚体在流体中的最终

行为。目前关于水合物团聚体失稳的研究较少。

LIU等[14]采用受控分子动力学（SMD）模拟方法，研

究了含甲烷水合物沉积物（MHBS）的失稳行为和不

同相平衡条件下体系的微观结构变化及变形机制。

结果表明，MHBS的拉伸破坏表现为脆性，而剪切

破坏则呈现塑性特征。MA等[15]通过一系列单轴压

缩实验，研究了四氢呋喃（THF）水合物在不同应力

和应变条件下的力学失稳行为，发现其抗压强度随

着应变速率的降低而减弱。徐悦等[16]基于水合物生

成装置和力学测试装置开展了水合物破坏实验，研

究了反应时间、粉砂的添加与否及粉砂粒径对水合

物力学性质的影响规律。结果表明，在实验工况下

（压力 4 MPa，恒温水浴 0.5 ℃维持 1 h，随后-2.0 ℃

维持9 h），破坏水合物所需的竖向压力为0.48 MPa，

且随着反应时间的延长而增大；相比不含粉砂的水

合物，破坏含粉砂水合物所需的竖向压力更大，范

围为0.86~2.21 MPa。

目前，尽管已有部分关于水合物团聚体力致失

稳的研究，但其微观组织结构的演化规律和微观失

稳机制仍未明确。本文聚焦这一关键问题，采用分

子动力学模拟（MD）和密度泛函理论（DFT）方法，

开展在 PVCap存在下天然气水合物团聚体在拉伸

和压缩载荷下失稳过程的分子动力学模拟。从团

聚体笼型形成过程、团聚体中分子的行为及分子间

相互作用等角度，分析抑制剂作用下天然气水合物

团聚体微观组织结构在拉伸和压缩载荷下的失稳

演化过程，旨在为深水油气开发中水合物堵塞防治

与流动安全管理提供理论支撑。

1　水合物模型构建和模拟方法

1.1　模型构建

力学测试前模拟体系的初始构型见图1。构建

了纯甲烷水合物体系（MH）和含单体PVCap的体系

（PPMH），具体建模步骤如下。首先基于 Bernal-

Fowler冰规则[17]，结合X射线衍射分析数据[18]，确定

氢氧原子的初始坐标，构建了一个6 × 3 × 3的SI型

甲烷水合物晶胞（图 1(c)）。随后，构建了含PVCap

的初始体系（图1(a)）。该体系包含水合物相和混合

物液相，其中水合物相由3 × 3 × 3的SI型甲烷水合

物晶胞组成，作为水合物形成的晶种。混合物液相

由 216个甲烷分子、1296个水分子及抑制剂单体组

成。最后，为获得力学测试前含抑制剂单体的水合

物团聚体初始构型（图1(b)），采用LAMMPS软件包

进行了水合物成核与团聚模拟，具体模拟步骤如

下：首先固定水合物部分，对含抑制剂单体的初始

构型采用共轭梯度法（CG）进行能量最小化；随后，

在温度 275 K 的 NVT（恒粒子数、恒容及恒温）系

综中进行 2 ns 的弛豫平衡，之后在温度 275 K、压

力50 MPa的NPT（恒粒子数、恒压及恒温）系综中进

行250 ns的水合物成核与团聚模拟。
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1.2　模拟方法

本文所有计算均在 LAMMPS 软件包中完成。

水分子采用TIP4P/Ice模型进行描述[19]，甲烷分子采

用OPLS-UA联合原子模型进行描述[20]，PVCap分子

则采用OPLS-AA全原子模型进行描述，所有力场

参数均来自LigParGen数据库[21]。模拟过程中采用

Velocity-Verlet算法进行数值求解，模拟步长为1 fs。

非键相互作用通过Lennard-Jones势函数计算，短程

相互作用的截断距离设定为 12 Å（1 Å = 0.1 nm）。

采用SHAKE算法对体系中水分子的键长和键角进

行约束[22]，不同原子之间的交叉相互作用势参数则

采用Lorentz-Berthelot混合规则进行计算。远程静

电相互作用采用光滑粒子网格PPPM算法处理，计

算精度设为 1 × 10-6 kcal/mol（1 kcal = 4186 J），并在

所有方向上施加周期性边界条件。

具体模拟步骤如下：首先对含抑制剂体系和纯

水合物体系采用共轭梯度法进行能量最小化处理，

以获得最优配置；随后，将体系置于温度为 250 K、

压力为10 MPa的NPT系综中进行4 ns的弛豫平衡，

并采用Nosé-Hoover恒温恒压控制器对温度和压力

进行调控，控温和控压的阻尼系数分别设为 0.1 ps

和1 ps；最后，以1 × 108 s-1的工程应变率沿 x方向进

行模拟，持续时间为4 ns，以模拟水合物的拉伸和压

缩过程。有研究表明，该工程应变速率适用于研究

水合物的力学变形特性[23]。

此外，天然气水合物团聚体失稳过程中，不同

类型水分子的数量通过 chill+算法识别与统计，笼

型结构体的数量则采用Hydrate Cage识别算法进行

分析。在模拟过程中，拉伸和压缩失稳应力采用式(1)

计算，拉伸和压缩应变采用式(2)计算，杨氏模量采

用式(3)计算。

σI J =
∑

k

N

mkvkIvkJ

V
+

∑
k

N’

rkJ fkJ

V
(1)

式中，σ为体系受到的应力张量；下标 I、J代表方向；

N和N’为原子数；mk为质量；vkI和 vkJ为速度矢量；V

为系统体积；rkJ为位置矢量；fkJ为力矢量。

ε =
l - l0

l0

(2)

式中，ε为体系的应变；l为箱体长度；l0为初始箱体长度。

E =
σe

εe

(3)

式中，E为杨氏模量，MPa；σe为极限失稳应力，MPa；

εe为极限失稳应变。

2　结果与讨论

2.1　水合物团聚体微观结构失稳构象分析

MH和PPMH两种水合物团聚体在拉伸和压缩

载荷作用下微观结构的失稳演化过程见图 2。由

图 2(a)可知，水合物团聚体在拉伸载荷下表现出明

显的局部结构失稳脆断的破坏模式。具体表现为：

在拉伸载荷作用下，微裂纹首先在应力集中区产

生，随后沿晶界面迅速扩展，最终引发局部结构失

稳断裂。这种破坏模式主要源于拉伸载荷使应力

集中区的部分氢键超过临界分子尺寸而断裂。此

外，抑制剂的加入使水合物团聚体在较小应变下提

前发生失稳断裂。由图 2(b)可知，水合物团聚体在

压缩载荷下表现出明显的整体结构失稳破裂的破

坏模式。具体表现为：在压缩载荷下，水合物团聚

体在弹性变形阶段出现显著的压缩应变软化现象，

该现象与分子间相互作用密切相关。随后，在持续

的压缩载荷作用下，水合物团聚体整体结构发生显

著失稳破裂，解离成粒径较小的水合物颗粒，并伴

随着异型笼（蓝色和黑色棒状结构）的形成及明显

的水相变现象。这种破坏模式主要源于大尺度氢

键网络的变形与断裂。

通过对比发现，两种载荷下体系结构失稳破坏

模式存在显著差异，主要原因在于512和51262笼型结

构在结构上均呈非球形对称，且以面与面相互连接

的形式存在。在拉伸和压缩载荷作用下，512和51262

笼型结构内部的氢键和键角均出现非谐响应行为。

这种非谐响应导致 512和 51262笼型结构在拉伸与压

缩载荷下呈现出不对称的力学响应，进而造成水合

物团聚体在两种载荷条件下力学行为的差异性。

此外，不同于拉伸载荷下的力学行为，水合物团聚

图1　力学测试前模拟体系的初始构型

Fig. 1　Initial configurations of simulated systems before 

mechanical testing
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体在压缩载荷下的失稳破裂过程中，不仅伴随着显

著的水相变现象，还伴随着异型笼结构体（蓝色棒

状和黑色棒状）的形成。其原因可能在于水合物团

聚体失稳破裂后释放出的甲烷分子与液态水分子在

应力场的诱导下发生了分子重排，从而促使异型水

合物笼结构的形成。

2.2　失稳应力和杨氏模量分析

两种水合物团聚体在拉伸和压缩载荷作用下的

失稳应力变化及杨氏模量见图3。由图3(a)和图3(b)

可知，在拉伸和压缩载荷作用下，抑制剂的加入显

著降低了水合物团聚体的失稳应力。具体表现为：

MH团聚体在拉伸和压缩载荷下的极限失稳应力分

别为 1150 MPa和 996 MPa，而PPMH团聚体在相同

条件下的极限失稳应力仅为 642 MPa和 701 MPa，

分别降低了约 44.17%和 29.62%。这一结果表明，

抑制剂的加入显著降低了水合物团聚体的力学性

能和结构稳定性。然而，与MH团聚体不同，PPMH

团聚体在压缩载荷下的失稳应力高于拉伸载荷，其

原因可能与分子间相互作用的差异有关。

杨氏模量是评估水合物团聚体刚度和结构稳

定性的关键指标，其数值大小直接反映材料抵抗弹

性变形的能力。由图 3(c)可知，抑制剂的加入降低

了水合物团聚体的杨氏模量。这表明抑制剂的加

入削弱了水合物团聚体的刚度和弹性变形抵抗能

力，导致其对外部力学载荷的承受力下降，最终使

其在应力作用下更易发生结构变形和失稳破裂。

图2　体系构象失稳演化过程：拉伸载荷(a)和压缩载荷(b)

Fig. 2　Evolution processes of system conformation instability: Tensile load (a) and compressive load (b)

图3　水合物团聚体的拉伸失稳应力变化(a)、压缩失稳应力变化(b)和杨氏模量(c)

Fig. 3　Variations of tensile instability stress (a), compressive instability stress (b) and Young’s modulus (c) of hydrate aggregates

140



莫培焯等： 聚乙烯己内酰胺对天然气水合物失稳机制影响的分子动力学模拟第 6 期

2.3　笼型结构体数量和水分子数量分析

水合物团聚体的结构稳定性和力学性能主要

由其组成的笼型结构决定，其中512和51262笼型结构

起着关键作用。两种水合物团聚体在拉伸载荷下，

笼型结构体数量、水分子数量及体系构象随模拟时

间的变化情况见图4。由图4(a)和图4(b)可知，施加

拉伸载荷前，PPMH团聚体内的 51262笼型结构数量

明显少于 MH 团聚体，而 512笼型结构数量几乎相

同，同时对应的水分子数量也少于MH团聚体。这

一现象表明，抑制剂主要通过空间位阻效应抑制

51262笼型结构的形成及水分子的有序排列，影响水

合物团聚体的结构稳定性，导致局部区域难以形成

完整的笼型结构，从而削弱整体力学性能。随后，在

持续拉伸载荷作用下，MH和 PPMH团聚体的局部

区域首先产生微裂纹，并沿晶界面迅速扩展，最终

导致失稳脆断（图4(c)）。过程中，水合物团聚体内

的笼型结构体数量和水分子数量逐渐减小，随后趋

于稳定。对比发现，抑制剂的加入使水合物团聚体

提前在较短时间内发生失稳脆断，导致其内笼型结构

体数量和水分子数量在相同时间内减小幅度更大。

两种水合物团聚体在压缩载荷下，笼型结构体

数量、水分子数量及体系构象随模拟时间的变化情

况见图5。由图5(a)和图5(b)可知，两种水合物团聚

体内的笼型结构体数量和水分子数量在压缩载荷作

用下急剧减小，同时液态水分子数量显著增大，随后

经历小幅回升后逐渐减少，最终趋于稳定。由图5(c)

可知，水合物团聚体在该阶段经历了严重的结构失

稳破裂和水相变过程，导致笼型结构体数量和水分

子数量在短时间内发生显著变化。结构失稳破裂

后，水合物笼还出现了重组行为，导致水合物团聚

体内的笼型结构体数量和水分子数量在短时间内

出现小幅回升。然而，这些新重组的典型笼（512、

图4　拉伸载荷下体系内笼型结构体数量(a)、水分子数量(b)及体系构象(c)随模拟时间的变化

Fig. 4　Variations of number of cage structures (a), number of water molecules (b) and  system conformation (c) with simulation 

time under tensile load
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51262）和异型笼（51265、51264）结构稳定性较差，在持

续的压缩载荷作用下会发生二次失稳破裂，数量逐

渐减少并最终趋于稳定。此外，对比发现，PPMH

团聚体在结构失稳破裂过程中，体系内笼型结构体

数量和水分子数量的下降幅度及回升幅度均小于

MH 团聚体。这表明抑制剂不仅在水合物成核和

团聚过程中发挥抑制作用，同时在水合物团聚体失

稳破裂过程中也表现出显著抑制效果，通过抑制结

构失稳破裂后释放的甲烷分子和水分子的重排，进

而抑制水合物笼的重组行为。

2.4　分子间相互作用分析

为了厘清水合物团聚体内各种分子的相互作

用关系，本文采用密度泛函理论方法，从 PPMH团

聚体中选取具有代表性的分子团簇，开展原子间作

用机理分析。基于键临界点（BCP）处的电子密度

（ρb）特征参数，本文采用EMAMIAN等[24]提出的方

法，对BCP处的氢键强度进行定量计算，具体计算

方法见式(4)。

EH =-223.08 ´ ρBCP + 0.7423 (4)

式中，EH为氢键强度，kcal/mol；ρBCP为电子密度。

团簇内不同氢键的电子密度和氢键强度见表1。由

表1可知，氢键强度的范围为-9.22469~0.08760 kcal/mol。

这表明抑制剂分子的存在使其周围水分子所形成

的氢键在强度上表现出显著差异。这种差异性会导

致水合物团聚体笼型结构在拉伸载荷作用下受力分

布不均，易在局部形成应力集中区。

同时，并非所有水分子之间形成的氢键都表现出

吸引作用，团簇中部分水分子之间还存在排斥作用，例

如O82—H83···O72，其氢键强度为 0.6563651 kcal/mol。

抑制剂分子中部分氢原子与周围水分子中氧原子

图5　压缩载荷下体系内笼型结构体数量(a)、水分子数量(b)及体系构象(c)随模拟时间的变化

Fig. 5　Variations of number of cage structures (a), number of water molecules (b) and  system conformation (c) with simulation 

time under compressive load
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之间同样存在排斥作用，例如O65—H66···O102，其氢

键强度为 0.5173907 kcal/mol。这部分排斥作用会

显著影响水合物团聚体局部区域结构的稳定性。

具体表现为：排斥作用与氢键之间产生反向作用，

削弱原有氢键网络的整体稳定性，进而降低水合物

团聚体局部区域结构的稳定性。此外，当水合物团

聚体受到外部拉伸载荷作用时，这部分排斥作用会

与拉伸载荷相互耦合，进一步加剧局部区域氢键网

络结构的失稳与破裂。这正是导致 PPMH团聚体

在拉伸载荷下更易断裂，且断裂面多集中在抑制剂

分子附近的主要原因。当受到外部压缩载荷作用

时，这部分排斥作用会与压缩载荷产生反向作用，

从而提高局部区域结构的稳定性，进而在一定程度

上提升了水合物团聚体抵抗外部载荷的能力。这

也是PPMH团聚体在压缩载荷下表现出较高压缩应

变，以及极限失稳应力高于拉伸载荷的主要原因。

3　结论

本研究结合分子动力学模拟与密度泛函理论

方法，系统研究了PVCap抑制剂在拉伸与压缩载荷

作用下对水合物团聚体结构稳定性和力学性能的

影响，得出如下主要结论。

（1）加入抑制剂后，水合物团聚体在拉伸和压

缩载荷作用下表现出显著不同的力学响应和失稳

破坏模式。具体表现为：在拉伸载荷作用下，水合

物团聚体发生局部结构失稳脆断；而在压缩载荷作

用下，则表现出应变软化特征，并最终发生整体结

构失稳破裂。该差异性主要源于非球形对称笼型

结构中氢键和键角所表现出的非谐响应行为。

（2）加入抑制剂使水合物团聚体在拉伸和压缩

载荷作用下的极限失稳应力分别降低约 44.17%和

29.62%，同时削弱了其刚度和抵抗外部载荷的能

力，从而降低了水合物团聚体的结构稳定性和整体

力学性能。

（3）抑制剂在水合物团聚体失稳过程中通过空

间位阻效应抑制了局部水分子的有序排列及 51262

笼型结构的形成，导致局部区域难以构建稳定的完

美笼型结构，从而削弱了水合物团聚体的整体稳定

性。同时，抑制剂还抑制了水分子与甲烷分子的重

排行为，从而阻碍了典型笼型结构与异型笼结构的

重组过程。

（4）抑制剂通过调控并增强水合物团聚体局部

氢键网络的强度差异，同时与周围分子产生排斥作

用，从而削弱了整体氢键网络结构的稳定性，进而

降低了水合物团聚体的结构稳定性，使其在外部载

荷作用下更易发生结构变形和失稳破裂。
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