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甲烷水合物拉曼光谱法研究进展

徐 　锋1 , 2 , 朱丽华2 , 吴 　强2 , 徐龙君1

1. 重庆大学资源及环境科学学院 , 重庆　400030 　　　　

2. 黑龙江科技学院安全工程学院 , 黑龙江 哈尔滨　150027

摘　要 　介绍了甲烷在气相、水合相中的拉曼光谱特征 , 从水合物生成热力学、生成动力学、分解动力学和

分解机理几方面对甲烷水合物实验室拉曼光谱分析和深海拉曼光谱检测的最新进展进行了综述。生成热力

学方面重点介绍了基于拉曼光谱技术的水合物生成条件的原位观测、水合物结构的鉴定及水合物孔穴占有

率和水合数的求算 , 生成动力学方面主要介绍了水合物生成过程中孔穴形成随时间的变化关系及水合物形

成后流体中甲烷浓度的变化规律等内容。水合物分解方面着重介绍了水合物分解的微观机理、孔穴占有率

的变化规律及多孔介质中水合物分解速率表达式。针对目前拉曼光谱法研究水合物存在的问题 , 对未来的

发展方向和重点提出了建议。
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引 　言

　　气体水合物是由气体和水在一定温度、压力条件下 , 生

成的一种非化学计量型的、类似冰霜的笼形晶体 , 其中水分

子通过氢键作用形成具有一定尺寸大小孔穴的晶格主体 , 较

小的气体分子作为客体被包容在孔穴中 [1 ] 。

自从 1965 年人们在自然界首次发现天然气水合物之后 ,

天然气水合物就成了国际水合物界的研究热点 , 因为它不仅

是理想的后继能源 , 而且对全球的碳循环和气候变化起着至

关重要的作用。随着天然气水合物研究的深入 , 各种先进的

测试手段也被应用于这一领域。拉曼光谱作为一种非破坏性

的分析手段 , 用于水合物研究已有十几年的历史了 [2 , 3 ] 。它

是基于对物质分子及其内部振动模式的检测 , 来获取结构及

性质的相关信息的。本文就甲烷水合物的拉曼光谱分析作些

分析和评述。

1 　甲烷及其水合物的拉曼光谱

　　气相甲烷共有 4 个拉曼活性光谱 , 但常用于气相甲烷鉴

别的是 2 91716 cm - 1左右的对称拉伸振动谱带 [4 ] , 这也是 4

个拉曼谱带中信号最强的谱带。笼型水合物中甲烷振动带不

同于气相中的甲烷 [5 , 6 ] 。Ⅰ型甲烷水合物的拉曼光谱有大小

两个谱带 , 分别位于 2 905 和 2 915 cm - 1 , 这说明水合物中

的甲烷分子处于两种不同的环境中。Ⅰ型水合物的每个晶胞

是由 2 个小孔穴 (512 )和 6 个大孔穴 (512 62 )组成的。计算水合

物拉曼光谱大、小谱带面积比为 3 ∶1 , 该比值与每个晶胞中

大孔穴和小孔穴个数比值恰好一致 , 由此说明 , 高频率低强

度的谱带为小孔穴中甲烷分子的拉曼特征 , 而低频率高强度

的谱带为大孔穴中甲烷分子的拉曼特征。甲烷分子在气相和

Ⅰ型水合物相中的拉曼光谱见图 1。

2 　甲烷水合物生成过程的拉曼光谱研究

　　水合物生成过程中涉及复杂的热力学和动力学问题。水

Fig11 　Raman spectra of CH4 in vapor

phase and in hydrate phase[ 5]



合物生成热力学研究的主要目标是确定水合物的热力学生成

条件 , 因为预防水合物堵塞油气设备、管道以及开发水合物

资源均需明确水合物的稳定边界条件。水合物生成动力学的

微观机理非常复杂 , 实验测量难度较大 , 至今研究的还不是

很深入。拉曼光谱是从分子水平上认识物质结构和性质的一

种技术手段 , 且可对分析对象进行原位检测 , 所以将拉曼光

谱技术用于水合物研究 , 会有助于探求水合物生成的热力学

条件及微观机理。

211 　水合物的生成热力学

21111 　水合物生成条件原位观测

水合物相平衡的理论模型研究已较成熟 , 并在指导水合

物理论研究和工程应用方面发挥了积极的作用。但绝大多数

预测模型都是基于 van der Waals2 Platteeuw 统计热力学模

型发展起来的 , 涉及参数过多 , 计算复杂 , 应用起来较为不

便 [7 ] 。而且用这些热力学模型计算水合物生成条件时 , 大多

忽略了气体在富水相的溶解对水合物生成条件的影响 , 这会

给计算结果带来一定的误差 [8 ] 。

用拉曼光谱技术原位研究水合物生成条件可以避免复杂

的参数求算过程 , 同时可以提高结果的可靠性。陈勇等 [9 ]采

用 LabRam2010 激光拉曼光谱仪对包裹体中的甲烷水合物的

生成条件进行了变温原位观测。图 2 显示 , 随着温度升高 ,

甲烷水合物的拉曼峰强度明显减弱 , 最后在 715 ℃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 。从而得出 : 包裹体中甲烷水合物生成温度 (分解温度)

为 71 5 ℃。

用这种变温原位观测方法可准确获得任何体系中水合物

的生成温度 , 同样采用变压原位观测方法可获得水合物的生

成压力 , 且其结果相对于直接目测的显微方法更为准确可

靠。

Fig12 　I n situ Raman spectra of methane hydrate

at different temperature[ 9]

21112 　水合物结构的研究

水合物的生成热力学除了涉及水合物的生成条件外 , 还

涉及所形成水合物的结构及孔穴占有率、水合数等问题 , 这

些问题对水合物热力学相平衡模型预测的准确性至关重

要 [8 ] 。

常见的水合物结构有三种 : 结构 Ⅰ、结构 Ⅱ和结构

H [1 ] 。一般情况下 , 纯甲烷、纯乙烷可形成 Ⅰ型水合物 , 纯丙

烷、纯异丁烷可形成 Ⅱ型水合物 , 像甲基环己烷这样的大分

子和甲烷之类的小分子共同作用可形成 H 型水合物 [1 ] 。但

水合物结构并不是固定不变的 , 在组成、压力等条件发生变

化的情况下 , 水合物的结构会发生转变 [8 ] 。拉曼光谱表明 ,

CH4 + C2 H6 混合物 , 可形成 Ⅰ型或 Ⅱ型水合物 , 当 CH4 组

成增加至 01722～01750 时 , 水合物的结构将由 Ⅰ型转变为

Ⅱ型 [10 ] , 而随着 CH4 在气相中的含量进一步增加 , CH4 +

C2 H6 水合物的结构将再次发生变化 , 将由 Ⅱ型转变为 Ⅰ

型 [8 ] 。

21113 　水合物孔穴占有率和水合数的求算

孔穴占有率是描述水合物充填情况的物理量。水合物可

用通式 M ·nH2 O 表示 , 式中 M 为水合物中气体分子 , n 为

水合数。研究水合物孔穴占有率和水合数 , 可了解水合物的

形成过程和形成机制 , 对判识水合物的充填过程、结构类型

及资源精确评价有一定的指导意义。

(1)孔穴占有率

定义水合物孔穴占有率为θL /θS ,θL 和θS 分别是大孔穴

(512 62 )和小孔穴 (512 )的充填度。对于 Ⅰ型甲烷水合物 , 通过

拉曼光谱测得水合物大、小孔穴的谱带 , 并对拉曼谱带进行

褶积 , 最终成为两个混合的 Gaussian2Lorentzian 谱带。该带

的面积代表每个孔穴中甲烷的数量 , 运用 ( AL / 3) / A S 即可求

出孔穴占有率θL /θS 。AL 和 A S 分别是大、小孔穴拉曼峰的面

积 , AL 除以 3 是因为 Ⅰ型水合物中大孔穴的个数是小孔穴

的 3 倍 [5 , 11 ] 。借助 Ⅰ型水合物中水分子化学位μw ( h) 的统计

热力学表达式 [5 ]

μw ( h) - μw ( h°) =
R T
23

[ln (1 - θL ) + ln (1 - θS) ] (1)

即可求的大、小孔穴的充填度。式中 ,μw ( h) 为水合物中水分

子化学位 , μw ( h°) 为假设的空晶格化学位。

L EI等 [5 ]用拉曼光谱法研究了合成甲烷水合物的孔穴占

有率 , 结果表明 , 大孔穴的充填度高于小孔穴 , 且大孔穴的

充填度随温度的升高而升高 , 而小孔穴的变化趋势正好相

反。拉曼光谱仪不仅可用于合成水合物的研究 , 还可用于天

然水合物的原位研究 [11 , 12 ] 。美国 Kaiser Optical Systems 公

司开发出了一种深海原位拉曼光谱仪 (DORISS) [13 , 14 ] (原理

图见图 3) , 用该光谱仪可实现对海平面以下 3 600 m 深的海

Fig13 　Schematic map of the DORISS system[ 13]
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底水合物进行直接研究。研究人员通过长为 4 000 m 的光

缆 , 在船舱内实现对安装在遥控深潜器 (ROV)中的激光分光

计的操纵。Hester 等 [11 ]运用这种深海原位拉曼光谱仪在 770

～780 m 深度对俄勒冈州水合物脊的海洋气体水合物进行了

分析 , 结果显示 , 水合物的结构是 Ⅰ型 , 构成水合物的客体

分子是甲烷和有少量或痕量的硫化氢。不同位置的水合物孔

穴甲烷的占有率从 1101 到 1130 不等 , 这与实验室人工合成

的甲烷水合物以及通过保压取芯技术采集的天然水合物样品

的实验室测试结果 (11 01～1127)是一致的 [2 , 15 ] 。

　　(2)水合数

水合数 n通常定义为水合物中水与气体的摩尔比率。对

于 Ⅰ型水合物 , 其理论值为 46/ 8 , 故水合数 n 可由下式计

算 [5 ]

n = 23/ (3θL +θS) (2)

可见 , 只要通过光谱分析得到θL 和θS , 代入上式即可求出水

合数。但目前所报道的数据不是很一致 , 如 L EI 等 [5 ] 和

Sum[2 ]等应用拉曼光谱对甲烷水合物进行研究后 , 得出 Ⅰ型

甲烷水合物的水合数为 6104 ±0103。而 Uchida 等 [3 ] 指出甲

烷水合物的水合数大概为 612 ±012。导致水合数数据不一致

的原因可能是实验误差造成的 , 比如进行水合物合成之前 ,

没有完全将反应釜、水 (或溶液) 中的空气驱净 , 从而影响水

合物的合成和拉曼光谱分析等。

212 　水合物生成动力学

通过研究气体水合物形成的动力学可以了解水合物生成

机制 , 更好的进行水合物的抑制和促进作用研究 , 但运用拉

曼光谱法研究甲烷水合物生成动力学却不如生成热力学深

入。

Subramanian 等 [16 ]用时间分辨光谱法研究甲烷水合物的

生成动力学时发现 , 甲烷溶入水后 , 水分子围绕甲烷分子排

列成团簇 , 这种团簇是形成水合物孔穴的前驱体。研究还发

现 [16 ] , 随着水合反应的进行 , 形成的大小孔穴数量的比值是

时间的函数 , 且大孔穴的生成速率比小孔穴慢。随着甲烷水

合物的生长 , 大、小孔穴拉曼光谱带累积强度的比值逐渐增

大 , 直至约为 3 ∶1 , 但加入动力学抑制剂后 , 其比值会变小 ,

如加入质量浓度为 015 %聚乙烯基吡咯烷酮时 , 其比值会维

持在 2 ∶1 以下。

海洋沉积物中天然气水合物的资源量占全球总量的绝大

部分。因此 , 海洋天然气水合物的成因机理是目前研究的重

点和热点。对于海洋天然气水合物 , 研究其形成过程中流体

中残留的甲烷浓度变化是认识水合物成藏动力学的重要环节

之一 [17 ] , 而水合物形成后流体中饱和甲烷的含量是认识甲

烷在各相态间的配分关系、考察水合物形成与分解动力

学 [18 ] 、成藏动力学研究的基础 [17 ] 。

已有一些学者 [19 , 20 ] 通过实验手段获得了一定温度下水

合物与水之间 (L W2H)平衡时溶解甲烷饱和浓度 , 但这些数

据涉及的温度、压力范围较窄 , 不足以指导更深层次的研

究。也有学者依据甲烷2水2水合物三相平衡条件从理论上推

测出了 L W2H 平衡时甲烷的饱和浓度 [21 , 22 ] , 但其可靠性有

待于实验的验证 , 模型中的参数也有待于靠积累大量的实验

数据来校正以提高预测的精度 [17 ] 。最近 , 原位拉曼光谱技术

被应用到这项研究中 , 并获得了较好的效果。研究人员 [17 ]采

用 J Y/ Horiba LabRam HR 拉曼系统 , 对透明高压毛细石英

管中甲烷水合物的生成过程进行了原位检测。测量了三个温

压条件 (517 ℃, 9132 MPa ; 1712 ℃, 22146 MPa ; 2118 ℃,

46176 MPa)下的流体中甲烷的饱和浓度。发现 , 随着水合物

的生成 , 流体中的甲烷被不断消耗而浓度逐渐降低 , 温度对

水合物形成后的流体中残留的饱和甲烷浓度影响很大 , 且温

度越低 , 残留的饱和甲烷浓度越小 , 与通常条件下甲烷在水

中的溶解度随温度的变化规律正好相反。图 4 是水合物生成

过程中典型的拉曼光谱 , 其中 a , b, c , d , e分别对应着水合

物晶体出现后第 21 , 190 , 1 516 , 1 824 和 3 208 min 时的拉

曼光谱特征。

利用拉曼光谱技术可以拓宽实验的温度、压力范围 , 从

而积累更多的实验数据。另外 , 利用拉曼光谱技术可以在低

温高压条件下对水合物生长过程进行原位观测 , 避免了取样

时因水合物不稳定而引入的人为干扰 , 使测试结果更加准

确、可靠。但由于目前的研究成果较少 , 且所用实验体系与

深海中真实体系相差较大 , 所以目前的实验结果还不足以作

为水合物成藏动力学模拟的基础和依据 , 尚需在深海的真实

体系中或接近真实环境的实验室模拟体系中进行大量实验。

Fig14 　Typical Raman spectra of the solution

near the growing hydrate crystal [ 17]

3 　甲烷水合物分解过程的拉曼光谱研究

　　无论是天然气水合物的开采还是开发利用 , 都涉及到水

合物的分解。尤其天然气水合物是地圈浅部一个不稳定的碳

库 , 且甲烷是一种重要的温室气体 , 一旦造成天然气水合物

大量分解就会诱发地质灾害和环境危害。因此 , 了解甲烷水

合物的分解机理和分解动力学对开发和利用天然气水合物具

有现实逾义。

311 　分解机理

用显微方法研究水合物分解 , 所获取的有用信息是很有

限的 , 不足以揭示水合物的分解机理。拉曼光谱技术可以在

分子水平上研究水合物的分解过程 , 进而从本质上揭示水合

物的分解机理。Gupta 等 [23 ]对甲烷水合物的分解过程进行了

原位拉曼光谱监测 , 每 30s 扫描一次。甲烷水合物原位分解

的典型光谱列于图 5。从图中可看出 , 在分解的全过程中大、

小孔穴中甲烷的光谱强度均随时间逐渐减小。当水合物分解

完全时 , 水合物中甲烷振动带消失 , 而气相中甲烷的光谱强
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度增强。从而证实水合物分解在分子水平上是由两步构成

的 , 即水合物单个晶胞先分解 , 而后吸附的气体从水合物表

面扩散到气体本相。

Fig15 　I n situ Raman spectra of the methane hydrate[ 23]

312 　分解动力学

拉曼光谱和核磁共振技术研究结果表明 , 甲烷水合物

大、小孔穴的分解速率大致相同 , 分解过程中水合物孔穴占

有率在 019～114 之间变化 , 是时间的函数 [23 ] 。

Komai 等 [24 ]用原位拉曼光谱在冰点以下研究了甲烷水

合物的分解动力学。测量了直径为 100～250μm 的水合物颗

粒的分解速率 , 并基于近似非稳态和扩散控制理论建立了甲

烷水合物分解动力学模型。Komai [25 ]等运用拉曼光谱研究了

海洋多孔介质中甲烷水合物的分解过程。结果表明 , 多孔介

质中甲烷水合物的分解同样分为两个阶段 , 且第一阶段的分

解速率控制因素是分解热 ,第二阶段的控制因素是质量传

递。作者基于实验结果建立了两个阶段的分解动力学方

程 [25 ] , 分别示于式 (3)和 (4)式。

-
dnH

d t
= k ( S H ) 01474 ( D) - 01822 ( Pe - P) 1121 (3)

-
dnH

d t
= k′( A ×aH ) 01474 ( D) - 01822 ( Pe - P) 1121 (4)

式中 nH 是分解的甲烷量 , S H 是孔隙中水合物的饱和度 , D

是沙粒直径 , Pe 是三相平衡压力 , P是实验压力 , k是速率常

数 , k′是修正的速率常数 ; A 是分解水合物的面积 ; aH 是沙

粒周围水合物层厚度。

4 　结束语

　　拉曼光谱这种非破坏性的分析技术用于水合物研究的优

点是实验的温度、压力范围广 , 可以在低温高压条件下对水

合物及其变化行为进行原位观测 , 使测试结果更加准确、可

靠 , 有效地解决了由于水合物不稳定而难于测试的问题。但

拉曼光谱法用于水合物研究开展的还不是很深入 , 例如可以

用拉曼光谱法研究水合物生成诱导时间 , 以解决用观察法研

究诱导时间时 , 晶核出现点判断不准的问题 , 但这方面的研

究尚未见报道 , 可作为今后的研究重点。此外 , 水合物领域

的标准拉曼图谱库尚未建立 , 致使有些实验谱图没有比对标

准 , 而无法获取相关信息。所以 , 用拉曼光谱技术研究气体

水合物还有很多基础性的工作需要做。
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Progress in Raman Spectroscopic Measurement of Methane Hydrate
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2. School of Safety Engineering & Technology , Heilongjiang Institute of Science & Technology , Harbin 　150027 , China

Abstract 　Complex thermodynamics and kinetics problems are involved in the methane hydrate formation and decomposition , and

these problems are crucial to understanding the mechanisms of hydrate formation and hydrate decomposition. However , it was

difficult to accurately obtain such information due to the difficulty of measurement since methane hydrate is only stable under low

temperature and high pressure condition , and until recent years , methane hydrate has been measured in situ using Raman spec2
t roscopy. Raman spect roscopy , a non2dest ructive and non2invasive technique , is used to study vibrational modes of molecules.

Studies of methane hydrate using Raman spect roscopy have been developed over the last decade. The Raman spect ra of CH4 in

vapor phase and in hydrate phase are presented in this paper. The progress in the research on methane hydrate formation thermo2
dynamics , formation kinetics , decomposition kinetics and decomposition mechanism based on Raman spect roscopic measurements

in the laboratory and deep sea are reviewed. Formation thermodynamic studies , including in situ observation of formation condi2
tion of methane hydrate , analysis of st ructure , and determination of hydrate cage occupancy and hydration numbers by using

Raman spect roscopy , are emphasized. In the aspect of formation kinetics , research on variation in hydrate cage amount and

methane concentration in water during the growth of hydrate using Raman spect roscopy is also int roduced. For the methane hy2
drate decomposition , the investigation associated with decomposition mechanism , the mutative law of cage occupancy ratio and

the formulation of decomposition rate in porous media are described. The important aspect s for future hydrate research based on

Raman spect roscopy are discussed.

Keywords 　Methane hydrate ; Raman spect roscopy ; Structure ; Cage occupancy ; Hydration number ; Saturated concentration ;

Dissociation kinetics ; Dissociation mechanism
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