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摘　要　利用高温高压深海模拟实验系统，进行了深海热液环境下烷类气体水溶液的拉曼光谱探测，分析
了烷类分子的拉曼特征峰随温度和压力的变化规律，建立了温度与光谱之间的数学模型。结果表明：由于水
的氢键作用，导致溶于其中的烷类分子的拉曼特征峰频移量较其气态时减小；常温下，在≤４０ＭＰａ压力范
围内，烷类分子的拉曼特征峰均未见明显变化；在４０ＭＰａ的压力下，随着温度的升高（≤３５０℃），各拉曼
特征峰的峰位均发生红移，谱线半高宽度（ＦＭＨＷ）均增加。该实验结果为利用激光拉曼光谱技术进行实时、

原位热液区化学成分探测提供了实验基础。
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引　言

　　激光拉曼光谱技术目前是实现对深海热液区固、液、气
态目标物原位、实时、连续、无接触测试的重要技术手段。

２００２年美国 Ｗｈｉｔｅ等［１，２］成功研制了深海激光拉曼光谱系统

ＤＯＲＩＳＳ，并于２００４年在２　７００ｍ深海热液喷口附近成功获
得光谱数据。国内，激光拉曼技术在深海的应用研究才刚刚
起步，“十一五”期间深海原位拉曼探测技术被列入国家高技
术研究发展计划。该技术的应用将有利于提高我国深海探测
和监控的能力，具有重要的社会效益和国际影响力。

大量研究表明［３］，同一种物质在不同的温度和压力条件
下其拉曼峰的位置会产生“漂移”，漂移的大小与温度、压力
以及物质浓度均有关系。因此，研究其变化规律对于探测识
别热液口的物质成分具有重要的指导意义。本文利用最新研
制的高温高压深海模拟系统，在模拟深海热液环境（Ｐ≤４０
ＭＰａ，Ｔ≤３５０℃）下进行了热液气体ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６，Ｃ３Ｈ８ 的
水溶液的激光拉曼实验研究，分析烷类分子的拉曼光谱特征
峰随温度、压力变化的规律，为深海原位激光拉曼光谱系统
的海底热液口实时探测提供了实验基础。

１　实验仪器及样品制备

　　激光拉曼光谱系统如图１所示，采用半导体泵浦５３２ｎｍ
Ｎｄ－ＹＡＧ 激光器；光谱仪为 Ａｃｔｏｎ公司生产的 Ｓｐｅｃｔｒａ－

Ｐｒｏ２５００ｉ型，其光栅密度为１　２００ｇ·ｍｍ－１；探测器为ＰＩ公
司Ｂａｃｋ－ｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄ　ＣＣＤ。采用收集后向散射拉曼信号的方
法搭建光路。高温高压系统如图２所示，主要由混合样品预
制器、进样系统、加温系统、增压系统和高温高压舱等部分
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组成，其中平流泵为Ｌａｂ　Ａｌｌｉａｎｃｅ的Ｓｅｒｉｅｓ－Ⅲ型，高温高压
舱由钛合金制作，光学窗口材料为蓝宝石。加温过程由加热
套管来实现，加压过程由控制平流泵的流速和背压阀门来实
现，舱内最大探测压力为４０ＭＰａ。

　　实验样品均采用高压钢瓶封装的高纯度气体。样品制备
时，考虑到各气体分子的拉曼散射截面不同，且在水中的溶
解度也不同［４，５］，为了得到各气体合适的拉曼散射信号，首
先在预制容器中获得ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６ 和Ｃ３Ｈ８ 分别在７．５，３６．０
和２．３ＭＰａ压力下的饱和水溶液，然后通过平流泵将气体的
饱和水溶液注入到高温高压舱内。

２　测试方法及实验

　　将激光光谱探测系统与高温高压系统对接。适当调节系
统各参数，使采集的信号强度最佳。光谱采集范围为６００～
１　８００和２　８００～３　８００ｃｍ－１。分别采集室温条件下不同压力
（≤４０ＭＰａ）下的ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６ 和Ｃ３Ｈ８ 水溶液的拉曼光谱，

升压间隔为２ＭＰａ，压力稳定５ｍｉｎ后探测；保持压力在４０
ＭＰａ不变，采集不同温度（≤３５０℃）下各气体水溶液的拉曼
光谱，升温间隔为１０℃，温度稳定１０ｍｉｎ后探测。所有光
谱均采用标准 Ｈｇ灯光和 Ｈｅ－Ｎｅ激光进行定标处理。

２．１　ＣＨ４ 水溶液的拉曼光谱探测
图３为ＣＨ４ 水溶液的典型拉曼光谱。如图３所示，ＣＨ４

分子对称伸缩振动特征峰ν１ 位于２　９１２．１ｃｍ－１，同时探测到
较弱的反对称伸缩振动ν３ 的特征峰位于３　０１１．７ｃｍ－１。

３　０００～３　８００ｃｍ－１范围的宽峰为水的伸缩振动νｓ的特征峰。
与气相 ＣＨ４ 分子特征峰频移相比，峰位降低了约５～８
ｃｍ－１，可能由于ＣＨ４ 分子与水分子相互作用，使分子键能
减少所致。
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　　室温条件下，探测不同压力（≤４０ＭＰａ）下的ＣＨ４ 水溶
液的拉曼特征峰，发现无明显变化。保持压力在４０ＭＰａ不
变，探测室温到３５０℃范围内不同温度的ＣＨ４ 水溶液的拉
曼光谱，部分光谱如图４所示。温度改变时，对称伸缩振动

ν１的特征峰峰位及宽度均有改变，反对称伸缩振动ν３的特

征峰峰位有变化。因为水分子伸缩振动峰νｓ随温度升高明显
地向高频方向移动，图中可以看到，低温时ＣＨ４ 特征峰明显
叠加在水分子的特征峰之上，高温时随着水分子特征峰的漂
移，两者逐渐分开。
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２．２　Ｃ２Ｈ６ 水溶液的拉曼光谱探测
图５为Ｃ２Ｈ６ 水溶液的典型拉曼光谱。如图所示，Ｃ２Ｈ６

分子三个拉曼特征峰，分别是位于９９７．４ｃｍ－１的Ｃ—Ｃ键伸
缩振动ν３ 的特征峰、位于２　８９３．７ｃｍ－１的ＣＨ３ 对称伸缩振
动ν１ 的特征峰和位于２　９５０．４ｃｍ－１　ＣＨ３ 扭曲伸缩振动２ν１１
的特征峰，由于水分子的影响，拉曼峰值与已知文献值相差

４～６ｃｍ－１［６］。１　６４０ｃｍ－１左右的特征峰为水的弯曲振动νｂ
的特征峰。

　　因为溶解压力已接近最大压力值，本实验没有进行升压
过程的测量。保持４０ＭＰａ压力下，探测室温到３５０℃范围
内不同温度的Ｃ２Ｈ６ 水溶液的拉曼光谱，部分光谱如图６所
示，随着温度的升高，高频部分水的伸缩振动峰νｓ 逐渐与

Ｃ２Ｈ６ 分子的特征峰分离开，且Ｃ２Ｈ６ 分子的特征峰波形与
峰位发生改变，３００℃以上特征峰被背景噪声淹没。

２．３　Ｃ３Ｈ８ 水溶液的拉曼光谱探测
图７为Ｃ３Ｈ８ 水溶液的典型拉曼光谱。如图所示，Ｃ３Ｈ８

分子的拉曼特征峰主要有三个，分别位于９０８．６，２　８３５．５和

２　８８２．８ｃｍ－１，而在２　９６０．８ｃｍ－１处的拉曼峰非常弱，几乎
不能分辨，对其不做更进一步的分析研究。

　　由于Ｃ３Ｈ８ 分子的能级较为复杂，所以其拉曼光谱的研
究资料较少。Ｇａｕｇｌｉｔｚ等的理论资料［６，７］表明，有机物中

Ｃ—Ｃ键伸缩振动的光谱范围在９５０～１　１５０ｃｍ－１，Ｃ—Ｈ 键
伸缩振动的光谱范围在２　８００～３　３００ｃｍ－１。对于Ｃ３Ｈ８ 水溶
液的拉曼光谱，因为水分子的影响，其频率比其气相的值要
低一些，所以９０８．６ｃｍ－１应为Ｃ３Ｈ８ 分子的Ｃ—Ｃ键伸缩振
动，而２　８３５．５，２　８８２．８和２　９６０．８ｃｍ－１均应为Ｃ３Ｈ８ 分子
的ＣＨ３ 振动峰。

室温条件下，不同压力的Ｃ３Ｈ８ 水溶液拉曼特征峰无明
显变化。探测４０ＭＰａ下，室温到３５０℃范围内不同温度

Ｃ３Ｈ８ 水溶液的拉曼光谱，部分光谱如图８所示。温度的影
响与Ｃ２Ｈ６ 近似。
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３　结果与讨论

　　所有实验数据均用 Ｏｒｉｇｉｎ７．５软件做快速傅里叶变换
（ＦＦＴ）平滑、去基线和高斯拟合处理。

３．１　压强对溶解气体特征峰的影响
室温条件下，压强在≤４０ＭＰａ变化时，各溶液中烷类

分子的波谱形状，特征峰位、特征峰半高宽度（ｆｕｌｌ　ｗｉｄｔｈ　ａｔ

ｈａｌｆ　ｍａｘｉｍｕｍ，ＦＷＨＭ）均未见明显变化。这与烷类气相分
子拉曼频移量随压力变化的结果不符［３，８］。分析原因，一是
压力的研究范围较文献的小，频移改变量太小；二可能是气
体分子与水分子相互作用，使得压力对分子振动的影响变
弱。两个原因都可能导致系统无法检测到频移的改变。这一
结果提示我们，在４　０００ｍ深度海区内，压力对水中ＣＨ４，

Ｃ２Ｈ６ 和Ｃ３Ｈ８ 分子拉曼光谱的影响可以忽略。
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３．２　温度对溶解气体特征峰的影响

３．２．１　特征峰频移随温度变化的规律
在４０ＭＰａ压力下，ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６ 和Ｃ３Ｈ８ 分子的拉曼特

征峰频移量随温度的变化如图９所示。从图上可以看出随着
温度的升高，各峰均向低波数方向移动，即发生红移，与文
献结果相符［３］。表明当温度升高时，分子的键长增长，键能
减小，拉曼峰发生红移。从图９（ｈ）可以看出Ｃ３Ｈ８ 分子的

Ｃ—Ｃ振动峰的频移随温度的变化不明显，可能是因为其原
子数目较多，原子之间的相互作用制约了温度的影响。将各
峰拉曼频移与温度进行线性拟合，回归方程及相关系数如
表１所示。

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｎｄ　ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｐｅａｋｓ

气体 振动键 回归方程及相关系数

ＣＨ４ ν１ νｍａｘ＝２　９１２．３４－９．６１×１０－３×ｔ，ｒ＝－０．９８１
ν３ νｍａｘ＝３　０１３．１０－３．９３×１０－３×ｔ，ｒ＝－０．７７２

Ｃ２Ｈ６ ν３ νｍａｘ＝９９９．７３－３．５２×１０－２×ｔ，ｒ＝－０．９７７
ν１ νｍａｘ＝２　８９３．６０－７．５６×１０－３×ｔ，ｒ＝－０．９０６
２ν１１ νｍａｘ＝２　９５０．５９－１．８１×１０－２×ｔ，ｒ＝－０．９７５

Ｃ３Ｈ８ Ｃ—Ｃ νｍａｘ＝９０７．０９－７．９３×１０－４×ｔ，ｒ＝０．１２４
Ｃ—Ｈ νｍａｘ＝２　８３８．７１－３．５４×１０－２×ｔ，ｒ＝－０．９７３
Ｃ—Ｈ νｍａｘ＝２　８８３．７９－１．８７×１０－２×ｔ，ｒ＝－０．９１３
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３．２．２　特征峰半高宽度随温度变化的规律
在４０ＭＰａ压力下，温度从室温到３５０℃变化时，ＣＨ４，

Ｃ２Ｈ６ 和 Ｃ３Ｈ８ 分子的拉曼特征峰 ＦＷＨＭ 的变化规律如
图１０所示。可以看出，各特征峰的ＦＷＨＭ 都随温度的升高
而增大，这与已知文献［９］中的结果相符，在室温至２００℃范
围内各特征峰的ＦＷＨＭ增大趋势均较平缓，而在２５０℃附
近出现一个明显的突变，形成一个台阶，原因可能与该温度
附近氢键的变化情况有关，有待于进一步分析。各特征峰

ＦＷＨＭ的最大变化量统计在表２中。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｘｉｍｕｍ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＦＷＨＭ
物质 振动键 Δνｍａｘ／ｃｍ－１

ＣＨ４ ν１ ５．１３
Ｃ２Ｈ６ ２ν１１ ９．０３

ν１ １３．８４
ν３ ３．３０

Ｃ３Ｈ８ Ｃ—Ｈ　 ７．１６
Ｃ—Ｃ　 １８．８６

　　决定谱线展宽的因素很多，包括自然展宽、多普勒展
宽、碰撞展宽等，且自然展宽比多普勒展宽约小两个数量

级［１０，１１］，作用可以不计，由文献［１２］可知，多普勒展宽和碰
撞展宽均随温度升高而展宽。而且由于水分子的存在，氢键
作用也会导致特征峰的展宽。

４　结　论

　　本实验利用高温高压系统，探测了热液气体ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６
和Ｃ３Ｈ８ 在常温不同压力条件下以及４０ＭＰａ压力不同温度
条件下的拉曼光谱；研究了不同压力、不同温度条件下，各
物质拉曼光谱的变化特性。

（１）烷类气体水溶液，受水分子氢键的作用，使烷类分
子键能减少，导致拉曼特征频移量减小。

（２）室温条件下，压力在≤４０ＭＰａ范围内变化时，各分
子拉曼峰位置未见明显频移，说明在４　０００ｍ深海范围内，

压力对ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６ 和Ｃ３Ｈ８ 分子的拉曼光谱影响可以忽略。
（３）４０ＭＰａ压力下，随着温度的升高，ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６ 和

Ｃ３Ｈ８ 分子的拉曼特征峰均向低波数方向移动，且频移量与
温度成线性相关。同时各峰的ＦＷＨＭ 均有所增加。说明温
度对溶解于水的气体分子特征峰位、波形有直接影响，可由
回归方程预测热液区不同温度下的烷类的特征峰位和波形，

为海底热液区烷类的探测提供了实验基础。
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