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天然流体包裹体中甲烷水合物生成条件原位变温拉曼光谱研究
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摘 � 要 � 准确获取流体包裹体中气体水合物的生成条件一直是传统包裹体分析方法面临的一个难题。文章

采用原位拉曼光谱技术分析了天然流体包裹体中甲烷水合物的生成条件。并由常温拉曼光谱分析表明, 研

究流体包裹体的流体组成为 CH4-H 2O体系。通过三种方法控制实验温度的变化, 在第三种方法实验条件下

获得了- 170 � 时甲烷水合物与冰的拉曼光谱, 逐渐升温原位观测甲烷水合物的消失温度。原位拉曼光谱检

测结果表明, 研究包裹体中甲烷水合物的生成温度为 7� 5 � 。结合 CH4-H 2O体系水合物形成条件相平衡计

算, 得到包裹体中甲烷水合物生成时的压力为 5� 587 3 MPa。研究结果表明, 原位拉曼光谱技术是准确获取

流体包裹体种气体水合物生成条件的一种有效方法。

关键词 � 流体包裹体; CH 4-H2O 体系; 甲烷水合物; 原位拉曼光谱

中图分类号: P599; O657� 3; O433� 4 � � 文献标识码: A � � � 文章编号: 1000-0593( 2007) 08-1547-04

� 收稿日期: 2006-05-15, 修订日期: 2006- 08-16

� 基金项目: 国家自然科学基金项目( 40072042)和中国石油大学博士基金( Y060132)项目资助

� 作者简介: 陈 � 勇, 1976年生, 中国石油大学(华东)地球资源与信息学院讲师 � � e-mail: yon gchen@ hdpu� edu� cn � � * 通讯联系人

引 � 言

� � 流体包裹体分析在地质学领域有着广泛的应用, 但是包

裹体中气体水合物的出现往往导致显微测温分析时难以准确

区分到底是冰的融化还是水合物的熔化, 如果因为识别不出

包裹体中甲烷的存在会导致对压力的错误估计[ 1- 4] , 这个问

题越来越受到包裹体分析和研究者所关注。国外学者已做了

大量关于水合物相平衡及其地质地球化学特征的研究[ 5-9] ,

而流体包裹体中水合物的研究主要集中在含 CO 2 体系[ 10- 16] ,

关于包裹体中甲烷水合物主要是在实验模拟和人工合成条件

的研究[17]。由于拉曼光谱是基于对物质分子及其内部振动

模式的检测, 通过原位变温拉曼光谱检测可以清楚地判别水

合物出现或消失, 这为准确获取水合物的生成条件提供了理

论依据。因此, 相对直接目测的显微测温来说, 拉曼光谱获

得的结果就更为准确可靠[4]。近年来原位拉曼光谱分析得到

了广泛的重视和应用[18, 19] , 国内外已有不少关于人工合成

甲烷水合物生成实验条件的拉曼光谱研究[ 17, 20, 21] , 而本文

选用 CH4-H 2O体系天然流体包裹体进行研究, 通过原位拉

曼光谱技术和相平衡计算来准确获取包裹体中甲烷水合物的

生成条件, 该研究结果对天然流体包裹体定量分析和地质条

件下甲烷水合物相平衡预测都具有重要的意义[ 4, 22- 24]。

1 � 样品与实验条件

� � 研究样品取自南黄海盆地常州 ( CZ) 35-2-1 井的钻井岩

芯, 属于二叠系栖霞组灰岩地层。该灰岩发育大量石英脉,

矿物组合为石英、方解石和绿泥石。本次研究的流体包裹体

赋存于石英脉中。实验所用仪器为法国 Jobin Yvon 公司生产

的 LabRam-010 激光拉曼光谱仪, 该仪器采用显微共焦系

统, CCD 信号检测系统, 灵敏度高, 仪器光学分辨率约 1� 5
cm- 1 , 实验前用单晶硅标准样对拉曼光谱仪进行校正。实验

条件为: 激光光源波长 514� 5 nm, 共焦孔 1 000 �m, 狭缝

400 �m, 积分时间为 60 s, 积分次数为 3 次, 环境温度为 19

� 。温度控制采用英国 L inkam 公司生产的 THMS-600 冷热

台, 经过标准物质校正, - 196~ 100 � 的误差为 0� 1 � 。

室温下( 19 � )对本次研究的流体包裹体拉曼光谱分析
显示, 包裹体中流体组成为 CH4 和 H2O, 如图 1 所示。气相

成分以甲烷为主, 未检测到水蒸气信号; 液相以水为主要,

溶解有部分甲烷气体。水的伸缩振动拉曼光谱特征分析表

明[ 25] , 该体系盐度非常低, 盐度几乎为零, 所以包裹体可作

为 CH 4-H2O 体系处理。

2 � 实验过程及结果

� � 为准确获取包裹体中甲烷水合物的生成温度, 本次研究



采用原位拉曼光谱对该样品进行分析以避免直接显微测温肉

眼观察带来误差。由于甲烷水合物优先在气液相界面生

成[4] , 所以拉曼光测的测试点选择靠近气液相界面附近的液

相。首先尝试以 2 � � min- 1缓慢降温, 在每个温度点稳定 5

min 以上, 并在每个温度点进行拉曼光谱原位监测 , 但温度

一直降到- 13� 5 � 也未检测到甲烷水合物出现, 这可能与

体系处于过饱和的亚稳态有关。为确保水合物生成, 我们另

外采用了两种温度控制过程进行测量: 一种是快速冷冻到-

170 � , 然后升温进行拉曼光谱检测水合物的消失温度。这
个过程未得到很好的水合物拉曼光谱信号, 可能是由于快速

冷冻使体系处于过冷的亚稳定状态未能形成大量水合

物[1, 4] , 即便是在- 170 � 也没有很好的水合物信号。另一

种方法是先快速冷冻到- 170 � , 然后升温到- 40 � 后再冷
冻到- 170 � , 然后缓慢升温进行拉曼光谱分析。升温速率

均采用 2 ~ 5 � � min- 1 , 当接近水合物生成温度时采用

1 � � min- 1 , 在每个测试温度点稳定 10 min 以上。由于这

个过程经过反复的冷冻和升温过程, 在- 170 � 下获得了非
常明显的甲烷水合物信号, 如图 2 所示。甲烷水合物的最强

拉曼峰在 2 903� 07 cm- 1 , 其肩峰位于 2 914� 37 cm- 1 , 可以

清楚判定该水合物为Ⅰ型甲烷水合物[17]。图 2 中 3 097� 33

cm- 1为冰的拉曼峰[26, 27] , 在该温度下没有检测到气相甲烷

的拉曼信号, 说明在- 170 � 下只有冰和水合物两相共存,

Fig� 1 � The photo and Raman spectra of studied
fluid inclusion at room temperature

Fig� 2� Raman spectra of methane hydrate and
ice in f luid inclusion at - 170 �

没有气相物质, 从包裹体的显微照片(见图 3)中也可以看出

不存在气相(气泡) , 这说明该体系相对水合物生成来说水是

过量的。此外, 在低温条件下未检测到任何盐类水合物的拉

曼信号, 说明流体的盐度非常低[ 26, 27] , 再次证实把该体系当

作 CH 4-H2O 处理是合理的。

Fig� 3 � The photo of methane hydrate
in fluid inclusion at - 170 �

3 � 甲烷水合物生成条件分析

� � 采用第三种温度控制方法对甲烷水合物生成过程进行了

原位拉曼光谱研究。通过原位拉曼光谱反复监测, 共测试了

100 多个温度点, 获得了甲烷水合物完全消失温度 (生成温

度)点附近的拉曼光谱, 如图 4所示。由图 4 中可以看到, 随

着温度升高, Ⅰ型甲烷水合物在 2 903� 81 cm- 1处的拉曼峰

强度明显减弱, 最后在 7� 5 � 完全消失, 仅有液相溶解甲烷

的拉曼光谱信号, 峰位中心在 2 908 cm- 1。因此, 包裹体中

甲烷水合物完全消失的温度为 7� 5 � , 该温度即为该包裹体
中甲烷水合物的生成温度。

Fig� 4 � In situ Raman spectra of methane

hydrate at dif ferent temperature

� � 梅东海等[ 28]研究了甲烷水合物在 CH 4-H2O 体系中的相

平衡, 笔者对其数据进行曲线拟合得到纯水中甲烷水合物的

生成温度与压力的关系, 如图 5 所示。由图 5 中可以看出,

随着压力增加, 水合物的生成温度升高, 压力与温度之间存

在很好的线性关系。由原位拉曼光谱分析知道本次研究包裹

体中甲烷水合物的生成温度为 7� 5 � ( 280� 65 K ) , 利用图 5
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中的公式计算得到包裹体中甲烷生成的压力为 5� 587 3

MPa。所以本次研究包裹体中甲烷水合物的生成条件为: 7� 5

� , 5� 587 3 MPa。

Fig� 5� The relationship between pressure and temperature un-
der the formation condition of methane hydrate in CH4-

H2O system

4 � 结论和认识

� � 准确测定包裹体中甲烷水合物生成条件的对包裹体物理

化学性质研究有着重要的意义。本文通过原位变温拉曼光谱

技术对 CH 4-H2O 体系天然流体包裹体中甲烷水合物的生成

条件进行了监测, 成功获得了甲烷水合物生成温度, 并根据

CH 4-H 2O 体系中甲烷水合物生成的温度-压力相平衡关系计

算了流体包裹体中甲烷水合物的生成压力, 最终得到了本次

研究包裹体中甲烷水合物生成的温压条件为: 7� 5 � ,

5� 587 3 MPa。研究结果表明, 原位拉曼光谱是获取包裹体

中水合物生成条件的一种有效方法。在原位拉曼光谱分析技

术基础上, 结合相平衡关系不仅可以准确获取包裹体中甲烷

水合物的生成条件, 而且为进一步计算包裹体中甲烷在气液

两相的绝对浓度提供了重要参数, 这为流体包裹体拉曼光谱

定量分析指出了一个新的方向。
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In situ Temperature-Dependent Raman Spectroscopic Studies on Methane

Hydrate Forming in Natural Fluid Inclusion

CH EN Yong , ZH OU Yao-qi

Resources and Info rmation Co lleg e, China U niversit y of Pet roleum, Labo rato ry o f Geochemistry and L ithospher e Dynamics,

Dongy ing � 257061, China

Abstract� I t is alw ays a difficult problem to accur ately identify the fo rmation condition o f g as hydrates in fluid inclusions in con-

ventional w ays. The present paper intr oduces a new method to g et the format ion condition o f methane hydrat e in natur al fluid in-

clusion by in situ Raman spectro scopy . The resea rched fluid inclusion is in a CH 4-H2O system ident ified by Raman spectro scopy

at room temperature. I n o rder to obt ain the Raman spectr a of methane hydrate, the exper imenta l temperature w as contr olled in

three way s, and the Raman spectr a o f methane hydrate and ice were obtained at - 170 � in the third w ay. The r esult s of in s itu

Raman spectroscopy show that the temperature of methane hydrate fo rming in the author s� int erested inclusion is 7� 5 � . A c-

co rding to the equilibr ium betw een w ater and met hane hydrate in t he CH4-H 2O system, the aut ho rs� computed the pr essure fo r
the methane hydrate formation to be 5� 587 3 M Pa. T he autho rs study show s t hat the in s itu Raman spect roscopy is an effective

met hod to obtain the format ion condition of g as hydrates in fluid inclusions.

Keywords� F luid inclusion; CH4-H 2O system; Methane hydrat e; I n situ Raman spect roscopy
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