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摘要    采用分子动力学(MD)方法, 在温度 T = 240, 260, 280 和 300 K 的条件下模拟了Ⅰ型甲烷

水合物晶体的分解过程. 研究发现，水合物分解后将在相界面上形成一层“准液膜”，准液膜中水

分子的结构性质、空间取向和动力学性质均出现由“似晶”到“似液”的渐变过程. 在水合物分解

过程中, 准液膜的存在对水分子和甲烷分子的扩散形成传质阻力. 由于甲烷分子必须穿过准液

膜才能进入气相, 准液膜的传质阻力抑制了甲烷分子向气相的扩散过程, 致使水合物的分解速

率随之降低, 从而产生自保护效应. 当温度低于水的冰点时, 准液膜中水分子的“似晶”程度较

高, 准液膜的传质阻力较大, 自保护效应较明显. 当温度高于水的冰点时, 准液膜中水分子的

“似液”程度较高, 准液膜的传质阻力显著下降, 水合物的自保护效应明显减弱. 
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天然气水合物是以甲烷为主的烃类气体与水在

高压低温条件下形成的非化学计量的、外观似冰的包

合物 1H

[1], 当甲烷含量超过 99.9%时又称为甲烷水合物. 
其中, 水分子(主体分子)之间通过氢键相互作用构成

晶穴, 气体分子(客体分子)填充于晶穴中, 主体分子

与客体分子之间存在范德华相互作用. 目前已知的

天 然 气 水 合 物 的 主 要 晶 体 结 构 类 型 有 Ⅰ 型

(2(512)6(51262)) 、Ⅱ型 (16(512)8(51264)) 和 H 型 (3(512) 
2(435663)1(51268)).  

天然气水合物的研究最初是为了解决因水合物

导致的油气管线的堵塞问题. 20世纪 60年代以来, 人
们陆续在海洋和极地地层发现了丰富的天然气水合

物矿藏, 引起了全世界的普遍关注. 此外, 人们也对

水合物技术用于气体储运 2H

[2,3]、混合气体分离 3H

[4]、CO2

深海储存 4H

[5]进行着积极的探索.  
为此, 人们在水合物结构、理化性质、相平衡、

生成和分解动力学等方面开展了大量的实验和理论 

研究 5H

[6~9]. 由于水合物的生成和分解过程在宏观上涉

及气、液、固三相, 在微观上涉及主客体分子之间的

相互作用, 微观机理复杂, 实验测定困难, 因此, 水
合物的生成和分解动力学问题仍是当前研究的难点. 
最近的实验还发现, 在 255~272 K时, 水合物分解速

率极为缓慢, 可保持 1~2 年不分解, 这种现象被称为

水合物的自保护效应 6H

[10], 但目前对其产生的机理还

不甚了解.  
应用分子模拟技术可以表现现代实验手段尚难

考察的某些物理现象和过程, 在分子水平上深入剖

析物质结构及其变化规律, 分子模拟因此又被称为

“ 计 算 机 实 验 ”. Rodger 7H

[11] 曾 采 用 分 子 动 力 学

(molecular dynamics, MD)方法研究客体分子对Ⅰ型

甲烷水合物稳定性的影响, 指出没有客体分子支撑

的水合物晶格是不稳定的; 梅东海等对H型水合物的

MD模拟则进一步指出, 只有当大、小晶穴同时被客

体分子 8H

[13]占据时, H型水合物晶体才能保持稳定 9H

[12]; 
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王璐琨等 10H

[13]用MD方法计算了H型水合物和冰的导热

系数; Rodger等 11H

[14,15]采用MD方法研究了Ⅰ型甲烷水

合物的气固相界面 , 发现相界面处存在各向异性 , 
并指出水合物存在“记忆效应”的原因是水合物分解

后仍有大量未及时逸出的甲烷分子滞留在水中, 与
水合物的亚稳态结构无关. Moon等模拟了I型水合物

的气液相界面, 并观察到水合物的成核和生长过程. 
他们指出, 水中的五元环结构是水合物成核过程中

极为重要的因素 12H

[16,17]. Kuznetsova等 13H

[18]采用MD方法

计算了二氧化碳和水在 284.5 和 298 K下气/液、液/
液相界面的表面张力, 获得了与实验值基本吻合的

计算结果.  
为进一步了解水合物的分解过程和水合物自保

护效应的机理, 本文采用分子动力学方法考察在温

度 T = 240, 260, 280 和 300 K 下, Ⅰ型甲烷水合物的

分解过程, 通过分析水合物分解过程的各种微观特

征, 以求认识甲烷水合物自保护效应的可能机理.  

1  模拟体系和模拟方法 
本文构建的甲烷水合物表面模拟体系由气相和

固相两部分组成, 气相为 128 个随机分布的甲烷分子, 
固相为 2×2×4 个Ⅰ型甲烷水合物晶胞, x, y, z 方向均

采用周期边界条件.  
整个模拟体系的构建过程分两步进行. 首先, 构

建如图 1 所示的含 368 个水分子和 64 个甲烷分子的

2×2×2 个Ⅰ型甲烷水合物晶胞, 各分子的初始位置根

据X射线衍射实验 14H

[19]的结果确定. 采用周期边界条

件, 在温度T = 250 K, 压力p = 20 bar (1bar=105 Pa)的
条件下 , 进行等温等压模拟 . 模拟时间长度取为  
300 ps, 模拟时间步长为 1 fs, 其中 150 ps用于使体系

达到平衡. 在此温度和压力条件下, 最终可获得结构

稳定的甲烷水合物构象和各原子的坐标. 将此模拟

体系中所有分子的空间位置坐标沿z轴复制一次, 得
到由 2×2×4 个Ⅰ型甲烷水合物晶胞构成的模拟体系, 
将其作为水合物相. 然后, 将 128 个甲烷随机地放置

于水合物相上方的真空部分作为气相, 并令气相空

间与水合物相的长、宽、高都相同. 这样, 就可得到

如图 2 所示的模拟体系的初始构象.  
为考察分解过程中水合物相表面分子的结构和

动力学性质的变化, 本文将水合物相沿 z 轴方向划分

为 8 个平行于相界面的等间距切片层(Layer), 自上而 

 
 

图 1  本文采用的Ⅰ型甲烷水合物模拟体系 
 

下顺序标记为 “A”, “B”, “C”, …, “H”, 每层厚约   
5.9 Å(1 Å= 0.1 nm), 相当于半个水合物晶胞的长度, 
如图 2 所示. 由于采用周期边界条件, 因此在本文中

只需讨论 A~D 层的情况.  
 

 
 

图 2  本文采用的甲烷水合物表面模拟体系 
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本文采用Lennard-Jones势能模型描述甲烷分子

之间、甲烷分子与水分子之间的相互作用 , 采用

SPC/E势能模型 15H

[20]描述水分子之间的相互作用 . 
SPC/E势能模型将分子间势能表达为长程静电相互作

用和短程范德华相互作用的贡献 

 ( )
12 6

0
4
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i j

ij
ij ij ij

q q
u r

r r r
σ σε

ε

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎢ ⎥= + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥π ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

, (1) 

式中, ijr 和 ( )iju r 分别为水分子i与水分子j之间的距

离和相互作用势, iq 为水分子i的电荷数, 0ε 为真空

电容率, ε 和σ 为Lennard-Jones参数. 本文对各分子

间的Lennard-Jones作用项采用截断球近似, 截断距离

为 11.0 Å. 长程静电力采用Ewald加和法计算, 采用

Lorentz-Berthelot混合规则表达交互作用参数. 表 1
给出了各分子间的Lennard-Jones势能参数 16H

[21].  
 

表 1  本文采用的 Lennard-Jones 势能参数 

 ε /kJ⋅mol−1 σ /Å 
O—O 0.65 3.166 
CH4—O 0.89 3.448 
CH4—CH4 1.23 3.73 

 

本文采用 DL−POLY 模拟软件进行分子动力学

模拟 , 采用蛙跳法进行运动方程的积分 , 并采用

Shake 算法处理键长键角约束.  
需要说明的是, 采用上述方法建立的模拟体系

将不可避免地遇到个别分子的位置过于接近甚至重

叠的情况, 此时将可能出现因体系构象能过高而使

模拟突然中断的情形. 因此, 还需对该模拟体系进行

松弛处理.  
首先, 保持模拟体系中的水分子固定不动, 只允

许甲烷分子运动, 分别在温度 T = 240, 260, 280 和 
300 K 的条件下进行等温等容模拟, 模拟时间长度为

30 ps, 其中 10 ps 用于使体系达到平衡. 然后, 解除

对水分子的约束, 在相同条件下对模拟体系进行等

温等容模拟, 模拟时间长度为 4 ns, 其中 1 ns 用于使

体系达到平衡.  

2  结果与讨论 

2.1  最终平衡构象与 z 向原子密度分布(z density 
profile) 

图 3给出了温度T = 240, 260, 280和 300 K时模拟

体系的最终平衡构象. 从图中可以看出, 当水合物发生

分解时, 邻近表面的水分子发生重组, 在水合物晶体表

面形成厚度不同的“准液膜”(quasi-liquid layer). 温度

T≤260 K时, 在相界面附近水合物只发生了轻微分

解. 温度T≥280 K时, 准液膜的厚度明显增大. 温度

T = 300 K时, 水合物相完全失稳, 表现出主体相分离

的特征 17H

[22].  
为进一步考察 T = 260 和 280 K 时准液膜的厚度

与生成速率, 计算了氧原子的 z 向密度分布. z 向原子

密度分布是指在整个模拟期间, 模拟体系中某种原

子在各切片层中沿 z方向的平均数量. z向原子密度分

布可以表达为 

 ( )2

2
dz

z

L
x y i iL

L L z z Nρ
−

=∫ , (2) 

式中, ( )i zρ 是第 i 种原子在距离 z 处的密度分布, 

iN 是体系中第 i 种原子的总数, xL , yL 和 zL 分别为

模拟盒子在 x, y 和 z 方向的长度.  
z 向原子密度分布的一个重要特点是它对邻近界

面处体系结构的微小变化非常敏感, 能够准确地反

映体系的状态是“似液” 还是“似晶”.  
图 4 和图 5 分别给出了在温度 T = 260 和 280 K

时, 体系中氧原子和碳原子的 z 向原子密度分布. 从
图中可以看出, 在稳定的水合物相, 氧原子和碳原子

的密度分布均呈现规则的周期性变化的特征. 在每

个切片层中, 氧原子密度分布表现为一个单峰和一

个双重峰(twin peak), 碳原子密度分布则表现为一高

一低两个单峰. 在邻近水合物相界面处, 由于水合物

发生分解, 上述特征将明显削弱甚至消失, 标志着相

界面处准液膜的形成. 当 T = 260 K 时, 准液膜厚度

约为 9 Å, 即在模拟时间长度内, 准液膜的平均生成

速率约为 2.25 Å·ps−1; 而当 T = 280 K 时, 准液膜厚

度约为 18 Å, 即在模拟时间长度内, 准液膜的平均生

成速率约为 4.5 Å·ps−1. 同理, 我们也可以得到 T = 240 K
和 T = 300 K时准液膜的生成速率, 如图 6所示. 综上

并结合图 6, 可以看出, 当 T≤260 K 时, 尽管水合物

的分解速率随温度的升高而略有增加, 但总的说来, 
水合物的分解速率较为缓慢; 而当 T≥280 K 时, 水
合物的分解速率明显加快.  

同时, 从图 4 和图 5 还可观察到, 随着模拟的进

行, 气液相界面将向水合物相本体推进, 这是由于水 
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图 3  温度 T=240, 260, 280 和 300 K 时水合物分解的最终平衡构象 
 

 
 

图 4  温度 T = 260 K, 模拟时间 t = 0.5 和 4 ns 时氧原子和

碳原子的 z 向密度分布 
 

合物分解形成的准液膜中水的密度高于其在水合物

相中的密度, 从而使相界面位置随分解过程的进行

不断向水合物相推进.  

2.2  相界面分子结构特征 

径 向 分 布 函 数 (radial distribution function, 
RDF) ( )g rαβ 表现的是距 α 粒子质心 r 处出现 β 粒子

的概率, 反映了晶体微观结构的特征. 径向分布函数 

 
 

图 5  温度 T = 280 K, 模拟时间 t = 0.5 和 4 ns 时氧原子和

碳原子的 z 向密度分布 
 

的数学表达为 

 ( ) ( )
2

1 4

N
is

i

n rV
g r

N N r r

α β
αβ

α β =
=

π Δ
∑ ,

 (3) 

式中, α和 β是粒子的种类, Nα 和 Nβ 分别为 α粒子

和 β粒子的个数, sV 为模拟盒子的体积, ( )in rβ 表示

以第 i 个 α粒子为中心, 在 r~r + Δr 范围内找到β 粒

子的数目. ( )g rαβ 表示以 α粒子为中心, 在 r ~ r + Δr 
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图 6  温度 T = 240, 260, 280和 300 K 时准液膜的生成速率 
 
范围内每单位体积内找到 β粒子的平均概率. 对于稳

定的水合物晶体, 氧原子的 RDF 曲线将分别在 2.78 Å
和 4.53 Å 附近出现两个特征峰. 由第一特征峰的位

置可以推算出中心水分子与最近邻水分子的氧-氧距

离为 2.78 Å, 水分子之间的氢键键长约为 1.8 Å. 此
外, 在稳定的水合物晶体中, 由于每个水分子均与周

围的 4 个最近邻水分子形成氢键, 从而构成一个近乎

正四面体的氢键网络, 该氢键网络可由 RDF 曲线的

第二特征峰表现出来. 在液态水中, 第二特征峰基本

消失.  
图 7 和 8 给出了在温度 T 为 260 和 280 K 时, A ~ 

D 层中氧原子的径向分布函数. 从图中可以看出, 在
T = 260 K 时, C 层和 D 层氧原子的 RDF 曲线分别在

2.78 Å 和 4.53 Å 出现两个特征峰, B 层氧原子 RDF 曲

线的第二特征峰的峰高显著降低且峰谷升高, A 层氧

原子 RDF 曲线的第二特征峰已近乎消失. 在 T = 280 
K时, A, B, C三层中氧原子RDF曲线的第二特征峰几

乎消失, 只有 D 层氧原子的 RDF 曲线分别在 2.78 Å
和 4.53 Å 出现两个特征峰.  

结合前面的分析可以看出, 甲烷水合物在相界

面发生分解并形成准液膜时, 准液膜中水分子表现

出“似液”的基本结构特征, 而在准液膜以外的水分子

仍保持“似晶”的基本结构特征.  

2.3  相界面分子取向特征 

2.3.1  四面角(tetrahedral angle)分布 

在完美的水合物晶体中, 每个水分子与周围的 4 

 
 

图 7  温度 T = 260 K 时各层中氧原子的径向分布函数 
 

 
 

图 8  温度 T = 280 K 时各层中氧原子的径向分布函数 
 
个最近邻水分子形成氢键, 从而构成一个近乎正四

面体的氢键网络. 在这个氢键网络中, 由各个水分子

中的氧原子之间形成的夹角接近 109.47°. 所谓四面

角是指由中心水分子中的氧原子与其氢键网络中任

意两个最近邻水分子中的氧原子之间形成的夹角 . 
在稳定的水合物晶体中, 水分子的四面角分布曲线

将在 109.47°附近形成一个尖峰. 而在液态水中, 四
面角分布的有序度将明显下降, 虽然该峰将依然存

在, 但峰高将明显降低, 峰宽明显变宽. 水合物分解

后, 四面角曲线将在 55°附近出现一个新峰, 对应于

液态水中最近邻水分子之间所形成的最小夹角.  
图 9 和图 10 给出了温度 T 为 260 和 280 K 时, A

层至 D 层中水分子的四面角分布曲线. 从图中可以

看出, 在 T = 260 K 时, C 层和 D 层水分子的四面角分 
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图 9  温度 T = 260 K 时各层水分子的四面角分布 
 

 
 

图 10  温度 T = 280 K 时各层水分子的四面角分布 
 
布曲线在 109.47°附近出现尖锐峰, B层水分子的四面

角分布曲线已出现平缓的趋势, A 层水分子的四面角

分布曲线则表现为峰高明显降低, 峰宽明显变宽, 并
在 55°附近出现一个新的小峰. 根据上述特征可以发

现, 准液膜中水分子的空间取向存在由“似晶”到“似
液”的渐变过程. C 层和 D 层水分子的空间取向表现

为“似晶”的特征, A 层水分子的空间取向表现为“似
液”的特征, B 层水分子则介于二者之间. 同理可看出, 
在 T = 280 K时, 只有D层水分子的空间取向具有“似
晶”特征, A 层和 B 层水分子的空间取向具有“似液”
特征, C 层水分子则介于二者之间.  

2.3.2  扭转角(torsion angle)分布 

所谓扭转角是指中心水分子的偶极与其氢键网

络中任意一个最近邻水分子的偶极之间形成的二面

角. 在稳定的水合物晶体中, 水分子的扭转角分布曲

线将在 60°和 180°附近形成两个强峰. 类似于四面角

分布, 通过分析扭转角分布曲线, 可以考察水分子空

间取向的有序程度.  
图 11 和 12 分别给出了温度 T 为 260 和 280 K 时, 

A层至D层中水分子的扭转角分布曲线. 同样可以看

出, 水分子的空间取向表现出从“似晶”到“似液”的渐

变过程. 在 T = 260 K 时, C 层和 D 层水分子的扭转角

分布曲线分别在 60°和 180°附近形成两个强峰, 尽管

B 层水分子的扭转角分布曲线依然存在这两个峰, 但
峰高显著降低, 峰宽明显变宽, 而从 A 层水分子的扭

转角分布曲线则已经观察不到峰的存在. 上述特征

表明, C 层和 D 层水分子的空间取向具有“似晶”特征, 
A 层水分子的空间取向具有“似液”特征, B 层水分子 
 

 
 

图 11  温度 T = 260 K 时各层内水分子的扭转角分布 

 

 
 

图 12  温度 T = 280 K 时各层内水分子的扭转角分布 
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的情形则介乎二者之间. 同理可看出, 在 T = 280 K
时, 只有 D 层水分子的空间取向具有“似晶”特征, A
层和 B 层水分子的空间取向具有“似液”特征, C 层水

分子的情形则介乎二者之间.  

2.4  相界面的分子动力学特征 

2.4.1  均方位移(mean square displacement,   
MSD) 

均方位移是指在模拟时间间隔 t′内体系中分子

的空间位置与其初始位置的偏离程度, 均方位移可

以表达为 

 
( ) ( )

( ) ( )

2

2
0 0

1

1 N

i i
i

R t r t

R t t R t
N =

′ ′= Δ

′⎡ ⎤= + −⎣ ⎦∑ , (4) 

式中, ( )R t′ 是在模拟时间间隔 t′内分子的均方位移, 

( )0iR t 是分子 i在时刻 0t 的位置, N为体系中的分子总

数, 表示系综平均. 对于稳定的甲烷水合物晶体, 

分子处于相对固定的晶格位点, 考虑到分子在晶格

位点上的振动和转动, 其均方位移应在一个略大于 0
的值附近波动. 而在液态水中, 分子的位置不再受到

限制, 其均方位移值将随模拟时间的延长而递增.  
图 13 和 14 分别给出了在温度 T 为 260 和 280 K

时, A 层至 D 层中水分子沿垂直于水合物相界面方向

的法向均方位移. 从图中可以看出, 当 T = 260 K 时, 
A 层和 B 层水分子的法向均方位移均随时间间隔的

增大而逐步递增, 而C层和D层水分子的法向均方位

移则在 0.5 Å2 附近波动. 上述特征表明, C 层和 D 层

水分子的动力学性质表现出“似晶”的特征, A 层水分

子的动力学性质具有“似液”特征, B 层水分子的情形

则介于二者之间. 当 T = 280 K 时, A, B, C 三层中水

分子的法向均方位移均随时间间隔的增大而逐步递

增, 只有 D 层水分子的法向均方位移在 0.5 Å2附近波

动. 上述特征表明, D 层水分子的动力学性质表现出

“似晶”的特征, A 层和 B 层水分子的动力学性质具有

“似液”特征, C 层水分子的情形则介于二者之间. 结
合前面的分析可见, 类似于空间取向的变化规律, 准
液膜中水分子的动力学性质也呈现出从“似晶”到“似
液”的渐变过程.  

 
 

图 13  温度 T = 260 K 时各层水分子的法向均方位移 
 

 
 

图 14  温度 T = 280 K 时各层水分子的法向均方位移 
 

2.4.2  扩散系数 

分子的扩散系数作为单位时间内均方位移的统

计平均量也可用于考察分子的运动情况, 分子的扩

散系数可通过 Einstein 关系式获得 

 ( )26Dt R t′ ′= ,  (5) 

式中, D 是扩散系数, t′是时间间隔, ( )'R t 是时间间

隔 t′内的均方位移.  
图 15 给出了温度 T 为 260 和 280 K 时, A 层至 D

层中水分子的扩散系数. 其中, pD 为平行于水合物

相界面的切向扩散系数, vD 为垂直于水合物相界面

的法向扩散系数. 从图中可以看出, 各层中水分子的

法向扩散系数总是低于切向扩散系数. 可以认为, 这
是因水合物分解后在相界面上形成的准液膜对分子 
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图 15  温度 T = 260 和 280 K 时各层中水分子的扩散系数

以及液态水的扩散系数 
 

 
 

图 16  温度 T = 260 K 和 280 K 时各层中水分子和甲烷  
分子的法向扩散系数 

 

的法向扩散造成了传质阻力. 同时还可观察到, 无论

T = 260 K 还是 280 K, 表面层(即 A 层)中水分子的扩

散系数均低于液态水, 可见准液膜中水分子的流动

性总是低于液态水. 在温度高于水的冰点的情况下(T 
= 280 K), A 层中水分子的扩散系数虽略低于液态水, 
但差距并不显著; 而当温度低于水的冰点时(T = 260 
K), 表面层中水分子扩散系数更接近于固体.  

图 16 给出了温度 T 为 260 和 280 K 时各层中水

分子和甲烷分子的法向扩散系数. 从图中可以看出, 
当 T = 280 K 时, 在水合物已经发生分解的 A, B, C 三

层, 甲烷分子的法向扩散系数均高于水分子的法向

扩散系数, 即使在水合物基本未分解的 D 层, 甲烷分

子的法向扩散系数也略高于水分子的法向扩散系数, 

但二者的数量级均明显低于 A, B, C 三层. 当 T = 260 
K时, 在水合物已经发生分解的A层, 同样可以看出, 
甲烷分子的法向扩散系数远高于水分子的法向扩散

系数, 然而, 在水合物已经部分分解的 B 层, 甲烷分

子的法向扩散系数却明显低于水分子的法向扩散系

数. 因此可以认为, 相比较 T = 280 K 而言, 在 T = 
260 K 时, 准液膜对甲烷分子的法向扩散造成了较大

的传质阻力.  
综合图 15 和图 16, 可以认为准液膜的传质阻力

与准液膜中水的状态有直接关系. 当温度低于水的

冰点时, 准液膜中的水分子很可能以“似晶”的形式存

在, 换言之, 准液膜中水的状态与冰类似. 此时, 水
分子的扩散系数较低且准液膜的传质阻力较大. 由
于甲烷分子必须穿过准液膜才能进入气相, 致使水

合物进一步分解的速率也随之降低, 从而产生了所

谓的“自保护效应”; 当温度高于水的冰点时, 准液膜

中的水分子主要以“似液”的形式存在, 准液膜中水的

状态与水类似, 因此水分子的扩散系数大幅提高, 准
液膜的传质阻力下降, 将使水合物的自保护效应明

显减弱.  

3  结论 
本文采用分子动力学模拟的方法考察了在温度T = 
240, 260, 280 和 300 K时甲烷水合物的分解过程. 
Bryk等 18H

[23]在研究冰/水相界面时曾指出, 在固液相界

面处, 水分子的结构性质、空间取向和动力学性质均

存在从固相到液相的渐变过程. 本文的MD模拟结果

表明, 在甲烷气体/甲烷水合物相界面处, 水分子的

结构性质、空间取向和动力学性质也表现出这种渐变

过程的特征.  
研究还发现, 在甲烷水合物的分解过程中, 水合

物表面将形成一层“准液膜”. 当模拟体系温度上升并

超过水的冰点时, 准液膜的平均生成速率将明显加

快, 准液膜中水分子的结构性质、空间取向和动力学

性质也表现出由“似晶”向“似液”的明显转变.  
在水合物的分解过程中, 准液膜的存在对水分

子和甲烷分子的法向扩散形成传质阻力. 由于甲烷

分子必须穿过准液膜才能进入气相, 准液膜传质阻

力的存在抑制了甲烷分子向气相的扩散过程, 致使

水合物的分解速率随之降低, 从而产生自保护效应. 
当温度低于水的冰点时, 准液膜中水分子的“似晶”程
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度较高, 准液膜的传质阻力较大, 水合物分解速率缓

慢, 自保护效应较明显. 当温度高于水的冰点时, 准
液膜中水分子的“似液”程度较高, 准液膜的传质阻力

显著下降, 水合物的自保护效应明显减弱.  
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