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摘　要　天然气水合物是一种重要的潜在能源。用激光拉曼光谱法表征气 体 水 合 物 能 够 为 研 究 水 合 物 形 成

机理和开采方法提供重要信息。系统介绍了激光 拉 曼 光 谱 法 的 基 本 原 理，综 述 了 激 光 拉 曼 光 谱 仪 在 气 体 水

合物微观表征上的各种实际应用。通过激光拉曼测试可分析水合物气体组成、推测结构类型，再利用经验公

式或者相对定量法可计算出其大／小笼的气体占有率和水合数；利用原位拉曼技术可以观测水合物形成和分

解的微观过程，解析气体分子进入和离开笼子的 进 程、进 行 水 合 物 形 成 和 分 解 过 程 中 气 体 浓 度 变 化 及 水 合

物形成过程中气体溶解度的测定，辨识水合物系统中的相变过程，进而研究水合物形成和分解动力学；激光

拉曼光谱法还可用于研究超高压条件下气体水合物的结构及其变化过程。原 位 拉 曼 光 谱 能 够 对 深 海 天 然 气

水合物及其环境在原位进行表征；利用拉曼成像 技 术 可 以 对 水 合 物 晶 体 表 面 进 行 系 统 测 定，探 求 气 体 组 分

在晶体表面的分布。随着激光拉曼技术的发展及与其他设备联用水平的提高，激光拉曼光谱仪向便携，高灵

敏度发展，能够更广泛深入地进行气体水合物微观研究。
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引　言

　　天然气水合 物 是 在 一 定 条 件 下（合 适 的 温 度、压 力、气

体饱和度、盐度 等），由 水 和 气 体 分 子（以 甲 烷 为 主）形 成 的

类冰状的笼形结晶化合物。水合物具有很强的天然气储藏能

力，理想结构Ⅰ型的天然气水合物可以包含１６４倍标准状态

下的甲烷气。天 然 气 水 合 物 的 碳 当 量 相 当 于 全 世 界 已 知 煤

炭、石油和天然气总 储 量 的 两 倍［１］，因 此，它 是 一 种 重 要 的

潜在能源，有可能成为２１世纪的新型能源。由于水合物具有

特殊的笼型结构且具有强大的储气能力，是一种高能量密度

的固体材料，它有 可 能 被 用 于 天 然 气 的 固 体 存 储 和 运 输［２］，

也有可能用于储存ＣＯ２ 以达到缓和地球温暖化的目的。

随着天然气水合物勘探开发和应用研究的逐步深入，对

水合物的气体组成、结构特征等需要 更 详 细 的 了 解，因 此 天

然气水合物微观测试 分 析 和 表 征 有 关 技 术 越 来 越 得 到 重 视，

其中 激 光 拉 曼 光 谱 法 已 被 证 明 是 一 种 有 效 的 方 法。自１９７５
年首次将激光拉曼光谱法用于卤素水合物研究［３］，因其能够

获得水合物的 结 构、组 成、笼 占 有 率、水 合 数 等 重 要 参 数，

已被广泛地用于 水 合 物 分 析［４－６］。为 了 更 好 地 利 用 激 光 拉 曼

光谱法进行水合物微观测试分析和表征，本文将综述该方法

在水合物研究中的实际应用，并指出未来发展方向。

１　激光拉曼的基本原理

　　根据经典力学理论［７］，单束光 照 射 样 品 时，光 作 为 具 有

一定强度的电磁波与样品 分 子 发 生 作 用，电 磁 波 的 电 场（Ｅ）

将使分子极化，产生电偶极矩（Ｐ）。



Ｐ＝α０Ｅ０ｃｏｓ（２πｆｔ）＋ １２ｑ０
α
（ ）ｔ ｑ＝０

·

｛ｃｏｓ［２π（ｆ－ｆｍ）ｔ］＋ｃｏｓ［２π（ｆ＋ｆｍ）ｔ］｝ （１）

其中α为分子的极化率，取 决 于 分 子 的 振 动 频 率，光 波 频 率

ｆ，Ｅ０ 为振荡电场的振幅，ｑ０ 为分子振动振幅，ｆｍ 为分子频

率。式（１）表明了偶极随频率变化 的 关 系，三 种 频 率 分 别 为：

（１）ｆ振幅为α０Ｅ０；（２）ｆ－ｆｍ 其振幅为１
２ｑ０

α
（ ）ｔ ｑ＝０

；（３）ｆ

＋ｆｍ 其振幅为１
２ｑ０

α
（ ）ｔ ｑ＝０

。因此在拉曼谱图上可以得到三

个峰：频率为ｆ的瑞利散射，位于其左边频率为ｆ－ｆｍ 的斯

托克斯散射，位于其右边频率为ｆ＋ｆｍ 的反－斯托克斯散射，

见图１。

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｒｅｅ　ｋｉｎｄｓ　ｏｆ　ｌｉｇｈｔ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ：Ｒａｙｌｅｉｇｈ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，

Ｓｔｏｋｅｓ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ，Ａｎｔｉ－ｓｔｏｋｅｓ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

　　式（１）适 用 于 分 子 的 振 动 和 转 动，但 在 转 动 中，必 须 考

虑同一电场下分子向两个不同方向转动的作用，因此诱导偶

极矩与转动频率的关系可表示如下

Ｐ＝α０Ｅ０ｃｏｓ（２πｆｔ）＋ １２ｑ０
α
（ ）ｔ ｑ＝０

·

｛ｃｏｓ［２π（ｆ－２ｆｒ）ｔ］＋ｃｏｓ［２π（ｆ＋２ｆｒ）ｔ］｝ （２）
其中ｆｒ 为转动频率。当分子的振动不能改变分子的极化率，

α
（ ）ｔ ｑ＝０

＝０，只有激发光频率对偶极作用，没有拉曼活性。

因此要获得振动和转动的拉曼散射， α
（ ）ｔ ｑ＝０

≠０。

同核双原子分子，如Ｏ２，Ｈ２ 和Ｎ２ 等因发生极化，虽不

具备红外活性，但具备拉曼活性。而单原子分子如 Ｈｅ和Ａｒ
等惰性分子，不发生 极 化，因 此 没 有 拉 曼 活 性。ＣＯ２ 存 在 三

种振动，对称伸缩振动，弯 曲 振 动 和 非 对 称 伸 缩 振 动，只 有

对称伸缩振动的极化率发生变化，因 而 有 拉 曼 活 性，然 而 近

简并态的对称弯曲振动和非对称伸缩振动的不和谐耦合，产

生了拉曼光谱中费米共振效应ｆ＋（ｆ１），ｆ－（２ｆ２）。ＣＯ２ 在水

合物笼中时其拉曼峰值为１　２７７和１　３８１ｃｍ－１，液态ＣＯ２ 的

峰值为１　２８１和１　３８７ｃｍ－１［８］。

２　激光拉曼在气体水合物研究中的基本原理

　　当甲烷存在于ｓⅠ和ｓⅡ不 同 类 型 的 水 合 物 中 时，Ｃ—Ｈ
的对称伸缩振动因受局部分子环境轻微不同的影响，而具备

略有差别的振动频率（详 见 表１）。水 分 子 的 电 场 造 成 了ｓⅠ

水合物的５１２，５１２６２ 笼型 对 称 性 的 区 别，也 使 甲 烷 在 这 两 种

笼中的力常数略有不同，从而使甲烷分子的电子结构也发生

相应变化，因为这些 原 因 甲 烷 分 子 在５１２笼 型 中 的 完 全 对 称

模式频率Ａ１为２　９１６ｃｍ－１与 其 在５１２６２ 笼 中 的２　９０４ｃｍ－１

不同，且两者 都 与 气 态（２　９１４ｃｍ－１）不 同［９］。总 而 言 之，气

体水合物笼内气体分子因受不同类型笼中局部分子环境的影

响，其在不同笼中的拉曼位移略有不 同，水 合 物 态 与 气 态 的

拉曼峰位也不同（见表１）。
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组分 波数／ｃｍ－１ 备注

ＣＨ４

２　９０４ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｃｈｉｎｇ，ｓⅠｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ
２　９１５ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｃｈｉｎｇ，ｓⅠｓｍａｌｌ　ｃａｇｅ
２　９０４ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｃｈｉｎｇ，ｓⅡｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ
２　９１４ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｃｈｉｎｇ，ｓⅡｓｍａｌｌ　ｃａｇｅ
２　９０５ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｃｈｉｎｇ，ｓＨ　ｍｅｄｉｕｍ　ｃａｇｅ
２　９１３ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｃｈｉｎｇ，ｓＨ　ｓｍａｌｌ　ｃａｇｅ
２　９１８ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｇａｓ
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２　８９１．２，２　９４６．２ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅠｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ
１　０００．９ Ｃ—Ｃ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅠｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ

２　８８７．３，２　９４２．３ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅡｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ
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９９４．５ Ｃ—Ｃ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｇａｓ
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２　８７０，２　８７８．５，２　９８４ Ｃ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅡｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ
８７８．５，１　０５４，１　１５７．５ Ｃ—Ｃ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅡｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ

８７１．３ Ｃ—Ｃ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｇａｓ

ＳＯ２
１　１４６ Ｓ—Ｏ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅠｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ
１　１５１ Ｓ—Ｏ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅠｓｍａｌｌ　ｃａｇｅ

Ｈ２Ｓ
２　５９３ Ｓ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅠｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ
２　６０４ Ｓ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅠｓｍａｌｌ　ｃａｇｅ

ＣＯ２
１　２８７，１　３８３ Ｃ—Ｏ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，Ｌｉｑｕｉｄ
１　２７７，１　３８１ Ｃ—Ｏ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅠｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ

Ｈ２
４　１２１～４　１３０ Ｈ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅡｓｍａｌｌ　ｃａｇｅ
４　１４３～４　１４９ Ｈ—Ｈ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，ｓⅡｌａｒｇｅ　ｃａｇｅ

Ｏ２
１　５５０ Ｏ—Ｏ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，Ｏ２ｉｎ　ｓⅡｃｌａｔｈｒａｔｅ
１　５５５ Ｇａｓ

Ｎ２
２　３２６ Ｎ—Ｎ　ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ，Ｎ２ｉｎ　ｓⅡｃｌａｔｈｒａｔｅ
２　３３１ Ｇａｓ

　　装备有共聚焦显微镜的显微激光拉曼光谱仪，能够使激

光准确地入射于选定的试样待测区域，同时能收集来自该区

域的拉曼散射光，显微镜和共聚焦的结合使得水合物测试能

够快速找到目标晶体，进行精准测试。气 体 水 合 物 样 品 一 般

置于低温样品池中。通过光纤探头或 激 光 导 角，将 激 光 和 拉

曼散射光收集，从而实现气体水合物原位拉曼表征。

３　激光拉曼光谱法在天然气水合物组成和结

构研究中的应用

　　激光拉曼光谱法 能 够 提 供 水 合 物 气 体 组 成、结 构 类 型、
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笼子占有率、水合 数、笼 内 客 体 分 子 动 力 学 等 有 价 值 信 息。

同时拉曼可以研究分子的转动和振动谱，能够知道客体分子

的转动和振动行为，并进一步研究客体分子在笼中的行为。

３．１　对未知组分混合气体水合物的组成进行分析

天然气水合物一般由多组分气体与水分子组成，可根据

激光拉曼特征峰对水合物气体组成进行定性分析。表１为常

见水合物气体组分的拉曼位移，主要 列 出 了 伸 缩 振 动，而 弯

曲振动信号相对较弱。同种气体分子在不同水合物结构类型

的不同笼型中，拉曼峰位置有一定差 别，由 此 可 推 测 水 合 物

的气体组成及其在结构中的位置。

３．２　间接确定气体水合物的结构

通过Ｘ－射线晶体 衍 射 研 究 得 到 已 知 水 合 物 结 构 类 型 主

要包括三种：ｓⅠ，ｓⅡ和ｓＨ，晶 体 参 数 及 晶 胞 结 构 见 表２。

水合物的结构类 型 取 决 于 客 体 分 子 类 型 及 大 小［１０］，而 由 混

合气体生成的水合物，其结构类型有时与气体的组成比例有

关，比如同是Ⅰ型水合物形成气体的甲烷和乙烷以一定比例

混合时可形成Ⅱ型 水 合 物。气 体 分 子 在 水 合 物 笼 子 中 的 存

在，基本上是小分子进 入 小 笼，大 分 子 进 入 大 笼。单 组 分 气

体如ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６，ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｓ通常形成ｓⅠ型水合物，大分

子如Ｃ３Ｈ８，Ｃ４Ｈ１０以及小分子如Ｎ２，Ｏ２，Ａｒ和Ｋｒ通常形成

ｓⅡ型水合物［１３］。

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｒｙｓｔａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｔｙｐｅ　ｏｆ　ｇａｓ　ｈｙｄｒａｔｅｓ［７，１４］

　　一般来说，笼越小，晶格中气体与 水 分 子 之 间 的 相 互 作

用越大，拉曼峰位移也 越 大。因 此，气 体 分 子 的 拉 曼 位 移 可

用来研究分子在不同 类 型 水 合 物 大 笼 或 小 笼 中 的 存 在 形 态。

图２为阿拉斯加北坡Ｅｌｂｅｒｔ山、南太平 洋 非 洲（ＺａｉＡｎｇｏ　ａｎｄ
ＮｅｒｉｓⅡ项目）和挪 威 海 不 同 站 位 天 然 气 水 合 物 激 光 拉 曼 谱

图。或是因为水合物本身形成条件的 不 同，或 是 因 为 仪 器 的

差别，不同研究人员报告的不同站位水合物Ｃ—Ｈ位移略有

差异。～２　９０２和～２　９１４ｃｍ－１的双峰为ｓⅠ型水合物大笼小

笼中甲烷的Ｃ—Ｈ伸缩 振 动。对 于 甲 烷 水 合 物，甲 烷 的Ｃ—

Ｈ在同一水合物结构（ｓⅠ和ｓⅡ）中 大 小 笼 的 拉 曼 频 率 差 异

约为１２ｃｍ－１，同一 笼 类 型（大 笼 或 小 笼）不 同 结 构（ｓⅠ和ｓ
Ⅱ）的拉曼频率差异为１ｃｍ－１（１ｃｍ－１可 能 为 测 试 误 差），因

此，我们可用拉曼频率差异判断笼型。拉 曼 光 谱 强 度 与 不 同

类型笼中的分子数量 成 正 比，ｓⅠ型 水 合 物 中 大 笼（５１２６２）和

小笼（５１２）与ｓⅡ型 水 合 物 中 大 笼（５１２６４）和 小 笼（５１２）的 数 量

比分别为３∶１和１∶２，因 此 可 以 根 据 水 合 物 中 大 笼 小 笼 的

拉曼峰面积比来间接确定水合物的结构类型［１５］。

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｎａｔｕｒａｌ　ｈｙｄｒａｔｅｓ
ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｉｔｅｓ［１６，１７］

３．３　计算水合数和笼占有率

３．３．１　甲烷水合物

笼占有率为 客 体 分 子 占 有 的 笼 数 与 总 水 合 物 笼 数 的 比

值，可影响水合物晶体的气体容量［１８］。通过甲烷水合物的拉

曼测试获 得 两 个 拉 曼 强 度ＩＬ 和ＩＳ，ＩＬ 为 大 笼 拉 曼 强 度

（２　９０４ｃｍ－１）和ＩＳ 为小笼拉曼强度（２　９１５ｃｍ－１）。为了计算

气体水合物晶体水合数，假定甲烷分子的横截面及其极性在

大小笼中几乎一致，ＩＬ／ＩＳ 可定量地认为是拉曼峰强度之比。

在ｓⅠ型 水 合 物 中，大 笼 数 是 小 笼 数 的 三 倍，所 以 甲 烷

的笼占有率在大笼和小笼中的占有率［１９］为

θＬ
θＳ ＝

ＩＬ
３ＩＳ

（３）

　　在没有客体分子 间 相 互 作 用 和 主 体 晶 格 扭 曲 的 情 况 下，

ｓⅠ型水合物水分子在空晶格中与冰之间的化学势能差Δμ
０
ｗ

Δμ
０
ｗ ＝－ＲＴ［３ｌｎ（１－θＬ）－ｌｎ（１－θＳ）］／２３ （４）

其中Δμ
０
ｗ 为１　２９７Ｊ·ｍｏｌ－１。由式（３）和式（４）可计算出绝对

笼占有率θＬ 和θＳ。

天然气水合物通常可以表述为 Ｍ·ｎＨ２Ｏ，其中 Ｍ为水

合物中气体分子，ｎ为水合数。测量的晶体水合数ｎ［２０］Ｃ 为

ｎＣ ＝ ２３
（３θＬ＋θＳ）

（５）

３．３．２　ｓⅡ型气体水合物及多组分气体水合物

对于ｓⅡ型水合物及 多 组 分 气 体 水 合 物，可 通 过 气 相 色

谱法确认各组分的浓度，然后再结合峰位置及面积确认水合

数及笼子占有率。Ｋｕｍａｒ等将拉曼光谱与气相色谱结合采取

摩尔平衡法，测得了ｓⅡ型水合物中甲烷、乙烷、丙烷混合气

体中的笼子占有率和水合数。

笼子占有率［２１］为

２θＳ－Ｍ＋θＬ－Ｍ ＝ＭＭ （６）

θＬ－Ｍ／２θＳ－Ｍ ＝ＩＬ－Ｍ／ＩＳ－Ｍ （７）

其中θＳ－Ｍ和θＬ－Ｍ分别为甲烷在小笼和大笼中 的 占 有 率，ＭＭ

为混合气体中 甲 烷 的 摩 尔 百 分 比，ＩＬ－Ｍ／ＩＳ－Ｍ为 大 笼 与 小 笼

的拉曼强度比。乙 烷 和 丙 烷 没 有 进 入 小 笼，而 是 进 入 大 笼，

由气相色谱测定得到的乙烷、丙烷的 摩 尔 百 分 比，与 计 算 得

到大笼中甲烷的摩尔百分比，就可算 出 乙 烷、丙 烷 在 大 笼 中
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的占有率［２１］。

混合气体水合物的水合数［２１］为

ｎ＝ ｎＨ２Ｏ
２θＳ（ＣＨ４）＋θＬ（ＣＨ４）＋θＬ（Ｃ２Ｈ６）＋θＬ（Ｃ３Ｈ８）

（８）

　　表３为实际天然气水合物样品和合成水合物样品的水合

数和笼占有率。Ｌｕ等 用 ＸＲＤ，Ｒａｍａｎ和 ＮＭＲ对 从 阿 拉 斯

加北坡地层获得的Ｅｌｂｅｒｔ山 天 然 气 水 合 物 样 品 进 行 了 表 征，

结果表明该气体水合物结构为ｓⅠ型，水合数为６．１，且激光

拉曼结果与ＸＲＤ和ＮＭＲ一致［１６］。Ｃｈａｚａｌｌｏｎ等 用 激 光 拉 曼

分析了从西非边缘在南大 西 洋（ＺａｉＡｎｇｏ和 ＮｅｒｉｓⅡ项 目）和

挪威海（Ｈａｋｏｎ　Ｍｏｓｂｙ泥 火 山）多 个 站 位 取 出 的 天 然 水 合 物

样品为ｓⅠ水合物，大 小 笼 比 介 于０．８０～８．８６之 间［１７］。Ｌｉｕ
等用激光拉曼测定了不同粒度石英砂中甲烷水合物的结构及

分解行为，结果显示 不 同 粒 度 石 英 砂 中 形 成 的 水 合 物 结 构、

笼子占有率、水合数与在没有石英砂存在的情况下合成的纯

甲烷水合物相似，表明石英砂粒度对水合物结构没有显著影

响［２２］。

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃａｇｅ　ｏｃｕｕｐａｎｃｙ　ａｎｄ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｏｆ　ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ａｎｄ　ｎａｔｕｒａｌ　ｇａｓ　ｈｙｄｒａｔｅｓ

Ｇａｓ　ｈｙｄｒａｔｅｓ
Ｃａｇｅ　ｏｃｕｕｐａｎｃｙ

θＳ，Ｍ θＬ，Ｍ θＬ，Ｘ
ｈｙｄｒａｔｅ
ｎｕｍｂｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　 Ｒｅｆ．

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ＣＨ４＋ＣＯ２ ０．１９０　 ０．３５５　 ０．６３２　 ７．３０ ｓⅡ ［１０］

Ｍａｌｌｉｋ　 ０．８４±０．０８　 ０．９７ － ６．１±０．１ ｓⅠ ［２３］

Ｂｌａｋｅ　Ｒｉｄｇｅ　 ０．７８　 ０．９７ － ６．２±０．３ ｓⅠ ［２０］

ｏｆｆｓｈｏｒｅ　Ｖａｎｃｏｕｖｅｒ　Ｉｓｌａｎｄ　２．６４～２．８４ｍｂｓｆ　 ０．８６（９） ０．９７（１） － ６．１±０．１ ｓⅠ ［２４］

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ＣＨ４ｉｎ　ｓｉｌｉｃａ　ｓａｎｄｓ　 ０．９３９±０．０３１　 ０．９６５±０．００７ － ６．００±０．０１ ｓⅠ ［２２］

Ｅａｓｔｅｒｎ　Ｎａｎｋａｉ　Ｔｒｏｕｇｈ　 ０．８１０±０．０８５　 ０．９７４±０．００４ － ６．１７±０．１２ ｓⅠ ［１８］

Ｍｏｕｎｔ　Ｅｌｂｅｒｔ　 ０．９８８　 ０．９１７ － ６．１５ ｓⅠ ［１６］

Ｌａｋｅ　Ｂａｉｋａｌ　 ０．８６±０．０１　 ０．９７±０．００　 ６．１ ｓⅠ ［２５］

Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ＣＨ４ ０．８１±０．０６　 ０．９９±０．０１ － ７．０７±０．０９ ｓⅠ ［２６］

Ｓｈｅｎｈｕ　Ａｒｅａ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｓｏｕｔｈ　Ｃｈｉｎａ　Ｓｅａ　 ０．８７±０．０３　 ０．９９±０．０１ － ５．９１±０．０６ ｓⅠ ［２６］

３．３．３　拉曼相对定量法

在一般情况下，某个物质的量和其拉曼特征振动频率的

强度或谱峰面积之间存在着线性关系，数学关系式如下［２７］

Ａｉ ＝Ｉ０σｉＮｉηｉ （９）

其中：Ｉ０ 为激发 光 强 度，Ａｉ 为 观 测 到 的 组 分ｉ的 拉 曼 峰 强

度，σｉ 为组分ｉ的 表 观 拉 曼 散 射 效 率，ηｉ 为 设 备 影 响 因 子，

Ｎｉ 为组分ｉ的拉曼散射分子数。这样，通过每种物质的拉曼

峰的相对强度可测定其相对含量

Ｘａ ＝ ［Ａａ／（σａηａ）］／∑
ｎ

ｉ＝１

［Ａｉ／（σｉηｉ）］ （１０）

　　设Ｆａ＝σａηａ，为拉曼定量因子，ｉ为混合物中的一种，则

Ｘａ ＝ （Ａａ／Ｆａ）／∑
ｎ

ｉ＝１

（Ａｉ／Ｆｉ） （１１）

　　Ｑｉｎ等对ｓⅠ型ＣＯ２，ＣＨ４ 和Ｃ２Ｈ６ 水 合 物 进 行 了 拉 曼

表征，通过合 理 的 假 设，基 于 实 验 数 据 算 得 了 相 对 定 量 因

子，即客体分子在不同类型笼中与Ｏ—Ｈ或者Ｏ—Ｄ振动的

定量因子之比，ＦＬ／ＦＨ，ＦＳ／ＦＨ，ＦＣ／ＦＨＣ，并进一步推导出了

大笼占有率、小笼占有率、笼占有率公式［２８］

θＬ ＝ＡＬ×４６／（ＡＨ×６）／（ＦＬ／ＦＨ） （１２）

θＳ ＝ＡＳ×４６／（ＡＨ×２）／（ＦＳ／ＦＨ） （１３）

θ＝ （θＬ×６＋θＳ）／８ （１４）

　　将上述公式用于ＣＯ２ 水合物研究。假定ＣＯ２ 在大笼、小

笼中的拉曼横截面积相同，则

θＣ ＝ＡＣ×４６／（ＡＨＣ ×ＦＣ／ＦＨＣ）／８ （１５）

其中θＬ，θＳ，θ，θＣ 分别为大 笼 占 有 率、小 笼 占 有 率、笼 占 有

率、ＣＯ２ 笼 占 有 率。ＡＬ，ＡＳ，ＡＨ，ＡＨＣ 分 别 为 客 体 分 子 大 笼

横截面 积、客 体 分 子 小 笼 横 截 面 积、Ｏ—Ｈ或Ｏ—Ｄ横 截 面

积、ＣＯ２ 水合物中Ｏ—Ｈ或Ｏ—Ｄ横 截 面 积。将 相 对 定 量 因

子Ｆ／ＦＨ 值［２８］代入式（１２）—式（１５）即可 计 算 出 大 笼 占 有 率、

小笼占有率、笼占有率和水合数，计算 的 水 合 数 不 确 定 度 低

于４％。

３．４　超高压条件下气体水合物结构研究

拉曼可对高压金刚石 釜 中 超 高 压 气 体 水 合 物 进 行 表 征，

测得高至４４．１ＧＰａ下客体分子的信息。Ｓａｓａｋｉ等测得０．７９，

０．４７，０．０４ＧＰａ温度为２９６Ｋ时ｓⅠ型甲烷水合物和氘代甲

烷水合物的拉曼峰，并根据所得结果给出客体分子在水合物

中的信息［２９］。Ｍａｃｈｉｄａ通过激光 拉 曼 观 察 到３．２～４４．１ＧＰａ
下具冰充填（ｆｉｌｌｅｄ　ｉｃｅ）型 结 构 的 氢 气 水 合 物 的 分 子 行 为，固

态 Ｈ２ 与冰充填型 水 合 物 共 存 及 转 化 过 程［３０］。Ｓｈｉｍｉｚｕ等 测

得了金刚 石 高 压 反 应 釜 中 单 晶 氩 气 水 合 物 在 室 温０．２２～
２．４８ＧＰａ下 拉 曼 谱 图，通 过 分 析 氩 气 水 合 物 的２００～３００
ｃｍ－１晶格振动和３　０００～３　４００ｃｍ－１　Ｏ—Ｈ伸缩振动，可观察

到０．４３，０．６６和１．０５ＧＰａ下 相 转 变。同 时 在１２０～１４５
ｃｍ－１处 观 察 到 氩 气 水 合 物 的ｓⅡ，ｓＨ 和ｓＴ三 种 结 构 的 变

化［３１］。

４　激光拉曼光谱法在气体水合物形成和分解

动力学研究中的应用

　　激光拉曼单次测试时间不到１ｓ，将可视化高压反应池置

于光路中，可连续监测反应过程，测得 水 合 物 形 成 过 程 中 不

同分子进入晶胞，形成 水 合 物 类 型，结 构 的 转 变，分 解 过 程

中浓度的变化等，为 研 究 天 然 气 水 合 物 形 成／分 解 机 理 和 动
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力学性质提供重要信息。

４．１　原位表征气体水合物形成微观过程及动力学研究

甲烷水合物的形成过程包括：（１）甲 烷 溶 解 于 水 中；（２）

水分子在气体分子周围 形 成 类 似 晶 体 的 笼 状 结 构；（３）甲 烷

水合物成核；（４）甲 烷 水 合 物 晶 体 的 生 长［３２，３３］。Ｄａｖｉｅｓ等 用

共聚焦拉曼原位表征通过甲烷水合物膜的质量传输机制，在

气－水界面形成了甲 烷 水 合 物 膜，同 位 素 示 踪 物 取 代 气 相 和

水相，通过共聚焦激光拉曼原位研究示踪物穿过水合物膜后

的浓度分布剖面图，来检测水合物膜里客体分子和主体分子

的相对迁移率。研究表 明，水 合 物 相 中，晶 格 中 水 分 子 的 活

动性最强，水合物膜里水的运动是控制水合物成长的主要因

素［３３。原位拉曼也被 用 于 分 析 其 他 气 体 水 合 物 的 形 成 过 程。

比如Ｔｒｕｅｂａ等 用 原 位 拉 曼 观 察 了 Ｈ２－四 丁 基 溴 化 铵 半 笼 水

合物的形成过 程：用 拉 曼 对 样 品 从 表 面 到 底 部 进 行 系 统 分

析，从而解释了 Ｈ２ 形成水合物的传质过程［３４］。

４．２　气体水合物形成过程中气体溶解度测定

Ｌｕ等用激光拉曼在温度２７６．４～２９４．６（±０．３）Ｋ，和 压

力１０，２０，３０和４０（±０．４％）ＭＰａ时对 无 气 相 时ｓⅠ型 甲 烷

水合物与纯水平衡时的体系进行了研究，得出了甲烷与水分

子拉曼峰面积 比 和 甲 烷 分 子 溶 解 度Ｘ（ＣＨ４）的 关 系 式 为Ｘ
（ＣＨ４）＝０．９２８　５３［Ａ（ＣＨ４）ａｑ／Ａ（Ｈ２Ｏ）］。经 过 研 究 各 种 温

度、压力条件下甲烷水 合 物 存 在 时 甲 烷 的 溶 解 度，建 立 了ｓ

Ⅰ型水合物甲烷分子与 温 度、压 力 的 数 学 关 系［３５，３６］。Ｚｉｐａｒｏ
等通过激光拉曼测得压力为０～１１０ＭＰａ时常温下多个压力

下 Ｈ２ 在水中的溶解度［３７］。

４．３　原位表征气体水合物分解过程及动力学研究

一些研究者通过减压或升温来研究气体水合物的分解过

程［６］，拉曼可以 对 不 同 条 件 下 水 合 物 分 解 过 程 进 行 原 位 分

析。Ｋｏｍａｉ等用拉曼原位 表 征 了 甲 烷 水 合 物 的 分 解 过 程［３８］，

图３为甲烷水 合 物 置 于２７２．３Ｋ，０．１ＭＰａ条 件 下，５０ｍｉｎ
分解反应过程 的 拉 曼 谱 图，由 图 可 见 随 着 水 合 物 分 解ＣＨ４
的Ｃ—Ｈ伸缩振动峰逐渐减弱，直至消失。

Ｆｉｇ．３　Ｔｉｍｅ－ｒｅｓｏｌｖｅｄ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＣＨ４ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　ｅｎｃａｇｅｄ
ｉｎｔｏ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｃａｖｉｔｉｅｓ　ａｔ　２７２．３Ｋ，０．１ＭＰａ［３８］

４．４　原位表征结构转变过程

改变温度、压 力、气 体 组 成 可 能 导 致 水 合 物 结 构 的 转

变［３９］。在高压下甲烷水合物可由ｓⅠ转变为ｓⅡ。ｓⅠ型 水 合

物中，大小笼峰面积比为３∶１，而ｓⅡ型 水 合 物 中 为１∶２，

结构转变过程可导致峰面积比的变化，因此运用激光拉曼能

够表征水合物系 统 中 的 结 构 转 变 过 程。Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ等 发 现

了另一种导致相转 变 的 原 因，即 改 变 甲 烷／乙 烷 的 摩 尔 比 能

使ｓⅠ水合物转变为ｓⅡ水合物［３９］。

５　海底天然气水合物原位拉曼光谱表征

　　纤维光学探针使得拉曼使对海底水合物及水合物生成环

境和过程的原位表 征 变 为 可 能。２００４年Ｂｒｅｗｅｒ等 将 激 光 拉

曼光谱仪改装成 深 海 原 位 拉 曼 光 谱 仪（ＤＯＲＩＳＳ），并 成 功 地

应用于深海地球化学研究，这个仪器能够在水深至３　６００ｍ，

温度１．６℃的 海 底 原 位 对 气 体、液 体、固 体 样 品 进 行 分

析［４０］。２００６年 Ｈｅｓｔｅｒ首次在蒙特利海 湾 海 底 放 置 耐 压 玻 璃

池原位合成混合气体水合物，并使用ＤＯＲＩＳＳ对水合物进行

了表征，获 得ｓⅠ甲 烷 水 合 物 和ｓⅡ甲 烷－乙 烷 水 合 物（图

４）［４１］。

Ｆｉｇ．４　（ａ）ｉｓ　ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｈｙｄｒａｔｅ＋ｇａｓ（７５０ｍ，２７５Ｋ）ｗｉｔｈ　ａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　３００ｓ；（ｂ）ａｎｄ（ｃ）ａｒｅ　ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃ－
ｔｒｕｍ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ＋ｅｔｈａｎｅ　ｈｙｄｒａｔｅ（１　０２４ｍ，２７８Ｋ）ｗｉｔｈ　ａ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　３００．Ｔｈｅ　ｐｅａｋ　ａｔ　９８１ｃｍ－１ｉｓ　ｄｕｅ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｓｕｌｆａｔｅ
ｉｏｎ［４１］
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６　激光拉曼在天然气水合物晶体成像研究中

的应用

　　显微激光拉曼对 试 样 每 隔 一 定 距 离 逐 点 测 得 拉 曼 光 谱，

分析所得光谱的某化学组分的特征峰强度，并以图的形式表

现其在样品表 面 上 的 分 布，是 为 显 微 激 光 拉 曼 光 谱 成 像 技

术。拉曼成像技术能够对对水合物表 面 进 行 成 像 分 析，研 究

客体分子的空间分 布［１７］。Ｓｃｈｉｃｋｓ等 利 用 激 光 拉 曼 成 像 技 术

研究了大洋钻探计划（ＩＯＤＰ）３１１航次钻获的水合物样品，对

天然气水合物晶体表面上ＣＨ４ 和 Ｈ２Ｓ的分布 特 征 进 行 了 分

析（图５）。结果 表 明ＣＨ４ 和 Ｈ２Ｓ组 成 的 水 合 物 在 即 使 看 起

来像单一晶体的 表 面 上 也 是 不 均 一 分 布 的 ［５］。但 需 要 注 意

的是，因成像 分 析 耗 时 较 长，测 试 过 程 中 水 合 物 可 能 会 分

解，这是拉曼成像技术尚待改进的地方。

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｍａｇｅｓ　ｃｒｅａｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　２２ｍ×２２ｍＲａｍａｎ　ｍａｐ
Ｔｈｅ　ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｇｒａｌ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｄｅｘ　Ｒａｍａｎ　ｂａｎｄｓ　ａｒｅ　ｃｏｄｅｄ　ａｓ　ｃｏｌｏｕｒｓ　ｆｏｒ　ｅａｃｈ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｅｃｉｅｓ（ａ）ｂｌｕｅ：ＣＨ４ｂａｎｄ　ａｔ　２　９０２ｃｍ－１，（ｂ）ｇｒｅｅｎ：Ｈ２Ｓ　ｂａｎｄ　ａｔ　２　５９３ｃｍ－１［５］

７　结　论

　　天然气水合物是重要的潜在能源。用激光拉曼技术能够

研究天然气水合物可 以 得 到 水 合 物 的 气 体 组 成、结 构 类 型、

笼占有率、水合数等信息。原位拉曼能 够 用 于 表 征 气 体 水 合

物的形成、分解微观过程，并进而研究 其 动 力 学 特 征 和 水 合

物结构转变的微观过程。光学探针使得拉曼能够在深海原位

表征天然气水合物结构、分析水合物 生 成 环 境。而 拉 曼 成 像

技术能够对水合物表面的化学组成 进 行 成 像 分 析。总 之，激

光拉曼光谱可以为天然气水合物勘探开发研究提供有效的技

术支持。随着激光拉曼技术的发展，其 在 气 体 水 合 物 研 究 中

的应用将朝着更全面、更精准、更快捷 的 深 海 原 位 观 测 的 方

向发展。
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