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摘要: 为了探讨不同气体组分和环境介质对形成笼状结构类型水合物和水合数的影响, 开展了一元体系 ( CH
4
、 CO

2
、

C3H8 )和二元体系 ( CH4 + CO2、CH 4+ C3H8、 CH4 + N2 )的水合物生成结晶充填过程、结晶构型和动力学特性分析, 并对

生成的水合物进行了拉曼光谱分析。结果表明单组分甲烷充填小孔穴 512和大孔穴 512 62 形成Ⅰ型笼状结构水合物

( SⅠ ) , 二氧化碳和丙烷只占据大孔穴 512 64形成Ⅱ型笼状结构水合物 ( SⅡ ); 而二元混合组分中小孔穴中只充填有甲

烷, 而没有 CO
2
、N

2
和 C

3
H

8
。应用反褶积的 M

1
对称谱带测定了 CH

4
分子在Ⅰ型结构大孔穴和小孔穴中的相对占有率,

并根据谱带的面积比 (对应于小孔穴与大孔穴 )计算了平衡条件下甲烷水合物孔穴占有率及其耦合的水合数, 认为气体

分子的大小不仅影响它所充填的孔穴形态和类型, 而且影响水合物生成的结构类型和水合数。
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Coupled Relationship among Hydrate Structure, Hydration Number,

and Ram an Spectrum
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Abstract: To d iscuss the affects of the different gas compositions and env ironm entmed ia on the form ing of the

different complicated c lathrate hydrates w ith the d ifferent structure types, and hydra tion numbers, th is study

analyzed the crystal filling process of the hydrate, the crysta l construct ion type, and the dynam ics characteris-

t ics in the sing leness system ( CH 4, CO2, and C3H 8, respectively) and in the duality system ( CH 4 + CO 2, CH 4 +

C3H 8, and CH4 + N 2, respective ly) , and proceeded to analyse the results using R am an spectra1 The resu lts

show that theme thane fills the sm all cav it ies o f 5
12
and the large cav ities of 5

12
6
2
form ing structureⅠ c lathrate

hydrate ( SⅠ ) , CO2 and C3H 8 only occupy the large cav ities of 5
12
6
4
fo rm ing structureⅡ c lathrate hydrate

( SⅡ ) in the sing leness system, and that in the dua lity system the sma ll cavities are on ly filled by CH4, ne ither

CO2 nor N 2 and C3H 8 is found1 App lying the deconvo luting v1 symmetric bands to m easure the relative

occupancy factors of CH 4 in the large cav it ies and in the small cav ities o f SⅠ, and according to the area ratio

( correspond ing to the sma ll cavities and to the large cav ities) of the bands, and computing the cav ity occupancy

facto rs and the coup ling hydration numbers of methane hydrate under a few equ ilibrium terms, it is show n that

the size of the gasmo lecule no t only affects the appearance and the type o f the f illing cav it ies, but also do the

structure type and the hydration number o f hydrates1
K ey words: clathrate hydrate; R am an spectrum; hydration number; coupling relat ionship
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  气体水合物是在一定条件下由水与其它不同

气体成分所构成的笼状结晶物, 水分子形成了许

多半径为纳米级的开启网状孔穴, 气体分子被捕

获充填在这些网状孔穴中
[ 1]
, 一般常见的有 3种

孔穴, 即小孔穴 ( S-)、混合型孔穴 (M-)和大孔穴

( L- ), 客体气体分子充填这些孔穴后形成了Ⅰ型、

Ⅱ型和 H型结构的水合物
[ 1- 2]
。近年来, 许多学

者在实验室模拟了各种气体水合物的生成过程,

开展了相平衡、结构、 BSR找矿标志识别技术和

水合物开采相关技术的探索
[ 1- 7]
。 Sum等

[ 5]
对甲

烷水合物结构进行了研究, 认为甲烷气体充填 5
12

孔穴形成笼状结构。U chida等
[ 6]
用拉曼光谱方法

测量了客体 CH 4和 CO 2分子的密度。 Ikeda等
[ 7]
测

量了 CO 2水合物单晶结构, 发现极性客体分子间

相互作用对 Langmuir常数有一定的影响, 并提出

K ihara势能函数模型不能准确地描述气体水合物

晶格孔穴中各分子间复杂的相互作用, 但是, 关

于气体水合物二元体系、多元体系生成特性的报

道较少。笔者主要针对 CH 4 ( SⅠ )、 CO2 ( SⅠ )、

C3H 8 ( SⅠ )、N 2 ( SⅠ、SⅡ )的一元、二元体系水合

物生成充填方式、形成结构类型、水合数及其耦

合关系进行了有益的探讨。

1 样品、仪器及实验

本实验主要由水合物合成和拉曼光谱测定两

个部分组成。水合物合成实验中使用的甲烷、二

氧化碳、丙烷等气体样品购于北京化学试剂分厂,

纯度指标分别为 99197%、 99199%、 9915%。合
成实验是在低温高压釜体水合物生成模拟实验装

置中进行的。实验装置主要由高压釜、空气浴、

加压系统、气体输入系统、磁性转子搅拌器等部

分组成, 实验压力范围为 012~ 5 MPa, 实验温度

为 0 e 左右, 实验时间一般需要 4~ 7 h。

水合物合成实验步骤为: ( 1)在 200 mL不锈钢

反应器 (高压釜 )中注入大约 50 mL的蒸馏水; ( 2)

分别将单组分气体 ( CH 4、 CO 2、 C3H 8 )、混合气体

( CH 4 + CO 2、CH4 + C3H8、CH 4 + N 2 )在平衡压力以

上通入高压釜中; ( 3)将反应器置入空气浴中, 一

边加压, 一边用磁性转子搅拌, 促进水合物的成

核与生长; ( 4)经 4~ 7 h后水合物生成并达到相平

衡; ( 5)将合成后的样品移到拉曼光谱冰水浴中;

( 6)在 2 h左右后使水合物样品达到平衡, 可获得

该平衡态时的温度和压力条件下的水合物光谱实

验数据图谱; ( 7)然后再调整温度和压力, 重复上

述步骤使水合物重新形成并达到新的平衡。

实验所用低温拉曼光谱仪是由空气浴和拉曼

光谱仪组成, 拉曼光谱仪装有 1 800 g /mm全息摄

影光栅体系的 1m宽而分散的单色仪 (图 1)。光谱

通过光电倍增管探测体系来记录, 激发源发射

5141532 nm的氩离子激光 (其功率 150 mW )。光

谱扫描步长为 015 cm
- 1
, 收集的时间是 210 s。所

有水合物的测量都在冰点或冰点以上进行。

图 1 拉曼光谱与样品控制系统示意图

F ig1 1 Schem atic m ap o fRam an spectrom ete r and sam ple

contro lling system
 

2 结果与讨论

211 单组分笼状水合物

为了查明水合物晶格中气体分子振动频率的

变化情况, 本文用拉曼光谱对 CH 4、CO2及 C3H8

单组分气体水合物的频谱进行了分析, 其中, CH4

水合物是在水 ) 气体水合物 ) 气体三相共存的平

衡条件下测定, CO2和 C3H 8水合物是在没有水相

的两相条件下测定。

21111 CH 4水合物的拉曼光谱

图 2中笼型水合物 CH4的 v1对称谱带与自由

气相 CH 4的振动带不同 (压力为 32195 kPa)。水合
物中甲烷气体分子谱带的分开表明甲烷气体在Ⅰ

型结构中分别占据小孔穴和大孔穴。

Hendriks等
[ 8]
认为Ⅰ型结构中一个晶胞中孔

穴的密度是一致的,即就是在Ⅰ型结构的一个晶胞
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中包括 2个小孔穴和 6个大孔穴。在图 2中,小谱带

与大谱带的面积比为 1B3,该比值与每个晶胞中小孔

穴与大孔穴个数的比值一致。经多次实验测定, 发

现这些光谱特征与图 2中甲烷水合物的谱图一致。

图 2 甲烷气体分子在水合物相与气相中的拉曼光谱图

F ig1 2 Ram an spectra of CH
4
in vapo r phase and in hydrate

phase
 

21112 CO2水合物的拉曼光谱

在温度为 25 e 、压力为 336107 kPa的三相平

衡条件下测定了 CO2气相拉曼光谱谱带, 如图 3

所示, 由 4个光谱带组成, 其中 2个大谱带一般

称为费米二次对称轴
[ 9 ]
, 另外 2个小带称为热带,

它们是通过费米共振耦合而成的。一般当 CO 2进

入水合物晶格时, 大谱带表现十分明显, 小谱带

表现不十分明显, 并形成Ⅰ型结构的水合物, 占

据大孔穴。R ipm eester和 R atcliffe
[ 10]
认为在低温条

件下, CO2与乙烯化氧混合物可使 CO2占据小孔

穴。但在本实验过程中并没有发现 CO 2占据Ⅰ型

水合物的小孔穴, 因此, CO2光谱带没有分开。

图 3 CO 2气体分子在气相与水合物相中的拉曼光谱

F ig13 Ram an spectra o f CO2 in vapor phase and in hydrate

phase

21113 C3H8水合物的拉曼光谱

图 4为丙烷气体在温度为 1 e 、压力为 61109
kPa时的Ⅱ型水合物的结构特征, 丙烷气体占据大

孔穴 ( 5
12
6
4
)形成Ⅱ型水合物, 图中丙烷水合物谱

带的波数高于气相的。由图 3和图 4的拉曼光谱

图中可看出水合物相中 C3H8和 CO 2的波数较低。

图 4 C3H8在气相与水合物相中的 C-C键拉曼光谱

F ig14 Ram an spectra o f the C-C stretch fo rC3H 8 vapo r and

C3H 8 incorpo rated hydra te
 

212 二元组分水合物

由于国内外到目前为止还未见天然气水合物

的多组分拉曼光谱的报道, 为了不失了解天然气

多元组分水合物的生成聚集及结构特性, 本研究

采用简单的双组分体系, 而且每组中都含有 CH4

气体分子, 并进一步了解了 CH 4在 SⅠ、 SⅡ型结

构水合物中不同孔穴中的 v1对称谱带。表 1说明

了水合物晶体结构及其气体混合物的组成。

表 1 笼状水合物的孔穴类型及其甲烷占有率

Table l  Summ ary of hydrate cavity types and frequency

of CH 4 occupancy in d ifferen t hydrate crystal

structures

  体系 水合物结构 小孔穴 大孔穴 气体组成

CH4 SⅠ 512 512 62 w ( CH4 ) = 110

CO 2 SⅠ 512 512 62 w ( CO 2 ) = 110

C3H 8 SⅡ 512 512 64 w (C3H8 ) = 110

CH4 + CO 2 SⅠ 512 512 62 w ( CH4 ) = 01658 3

CH4 + C3H 8 SⅡ 512 512 64 w ( CH4 ) = 01697 5

CH4 + N 2 SⅠ 512 512 62 w ( CH4 ) = 01851 7

  体系 波数 / cm- 1 光谱测量数

CH4 2 9041830 164

CO 2 2 9041834 164

C3H 8 2 9031700 26

CH4 + CO 2 2 9041830 164

CH4 + C3H 8 2 9041830 26

CH4 + N 2 2 9031700 164
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  所有含有 CH 4气体体系水合物的拉曼光谱中

CH 4的 v1对称带如图 5所示。只有 CH 4、CH 4 +

CO2在结构 SⅠ、 SⅡ型水合物中都有 5
12
孔穴,

此外有一个或两个大孔穴。原则上, CH4 气体

分子占据所有的孔穴, 前面所提及到的 CH4水合

物 ( SⅠ )光谱特征图反映了 CH4充填两种孔穴 ( 5
12

和 5
12
6
2
)。图 5反映了 CH 4 + CO2二元体系中 CH4

占据Ⅰ型结构的两种孔穴的特征, 但是在大孔

穴 ( 5
12
6
2
)中 CH4 的占有率非常小, 这可能是由

于 CO2只充填大孔穴的缘故。在 CH4 和 CH4 +

CO2体系中, 小孔穴 ( 5
12
)中的 CH 4谱图出现在波

数为 2 915 cm
- 1
处, 而大孔穴中的则在 2 905 cm

- 1

处。

图 5 CH 4气体分子在双组分 ( CH4+ CO2 )水合物中的拉

曼光谱

F ig15 Raman spectra of CH4 in CH4+ CO2 hydrate
 

由于 CH4 + N 2体系形成的水合物晶体结构可

能会在 SⅠ和 SⅡ间发生转换, 因此, 有必要研究

CH 4 + N2体系中的 CH 4拉曼光谱特征 (图 6)。根

据 V an derW aals和 P la tteeuw的统计热力学模型预

测可知, CH 4 + N2作为体系的气相组分、温度以

及压力的函数, 它们或形成 SⅠ, 或形成 SⅡ型结

构水合物。本实验准备了 2组 CH 4 + N 2气体混合

物: w ( CH4 ) = 01851 0( SⅠ与 SⅡ间的边界值 ) ,

w ( CH4 ) = 01579 4( SⅡ区域内 ) , 在平衡条件下测

定了所得到的 3个谱图, 分别是 CH4 水合物、

w ( CH4 ) = 01851 0和w ( CH4 ) = 01579 4的 CH 4 +

N 2水合物的谱图。由于这些谱带的强度以及频率

的移动几乎没有任何区别, 所以这表明只有 SⅠ型

水合物出现; 即使理论计算和预测认为这两组混

合气体在平衡条件下可能形成 SⅡ型水合物, 但是

本次实验并未得到或证实这一结果。根据 Shmuel

等
[ 11]
的研究, CH 4 + N2水合物会在实验条件充分

时, 可以从最初生成的 SⅠ型结构水合物转换平衡

到 SⅡ型结构水合物; 本次实验没有得到这一结

果, 可能是由于实验的时间不足所致。

图 6 CH 4在 CH 4+ N2水合物中的拉曼光谱

F ig16 Ram an spectra o f CH 4 in CH4 + N2 hydra te

 

根据水合物的两种结构、实验的次数 ( SⅠ

( 164), SⅡ ( 26) ) , 笔者进行了统计分析 (表 2) ,

结果表明 CH4 在两种结构中 5
12
孔穴内的频率不

同。对于 5
12
和大孔穴来说, 频率的移动基本上与

孔穴尺寸在比例上是相反的, 其波数之差仅为 1

cm
- 1
。在不同平衡条件下, 对甲烷水合物的孔穴

占有率和水合数的多次测试结果表明, CH4主要

分布在 SⅠ型结构的小孔穴与大孔穴中, 因此, 可

以将图 2中的谱带进行褶积, 最终成为两个混合

的 Gaussian-Loren tzian谱带。该带的面积代表每个

孔穴中甲烷的数量。这一过程测定出小谱带与大

谱带的面积比, 同时 SⅠ中大孔穴的个数是小孔穴

的 3倍, 所以可得到孔穴占有率
Hs, CH4

H,l CH
4

。为了确定

大孔穴与小孔穴中 CH 4的绝对占有率, 本文运用

SⅠ水合物中水分子化学位 Lw ( h )的统计热力学表

达法:

Lw ( h ) - Lw ( h
o
) =

RT
23
[ 3 ln( 1- H,l CH4

) +

ln(1- Hs, CH
4
) ] ( 1)

其中: Lw ( h )为水合物中水分子化学位, Lw ( h
o
)为

假设的空晶格化学位, Hs, CH 4
和 H,l CH4

分别为小孔穴和

大孔穴的中 CH 4的占有率。方程 ( 1)假设以下条件:

( 1)水合物的自由能与孔穴的占有率无关; ( 2)每个

孔穴只充填一个客体分子, 同时客体分子不能从孔

穴中逸出; ( 3)客体 ) 客体之间无相互作用; ( 4)经典
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表 2 甲烷水合物的孔穴占有率与水合数

Table 2 Cage occupancy and hydration number for CH4 hydrate

T /K
实验结果 热力学统计模型

  H
,l CH 4 R    H

s, CH 4 R     n R  H
,l CH 4

H
s, CH 4 n

273165 01970 ? 01002( 5 ) 01921 ? 01021 ( 5) 6100 ? 0102( 5 ) 01972 01874 6105

274165 01971 ? 01002( 5 ) 01897 ? 01020 ( 5) 6101 ? 0102( 5 ) 01977 01885 6107

275165 01973 ? 01002( 6 ) 01867 ? 01028 ( 6) 6107 ? 0104( 6 ) 01975 01889 6105

276165 01974 ? 01000( 3 ) 01864 ? 01005 ( 3) 6105 ? 0101( 3 ) 01975 01893 6102

  注: n代表水合数; ( ) 内为测量的个数。

统计学模型是有效的; ( 5) 不需要考虑量子效应。

如果水合物与冰处于平衡状态, 根据冰水化学位

的差别, 则经过变换, 方程 ( 1)变为:

 $Lw ( h ) - $Lw ( h
o
) =

RT

23
[ 3 ln( 1- H,l CH

4
) +

ln ( 1- Hs, CH4
) ] ( 2)

Lw ( h )能够从经典热力学模型中计算得到, 对于

SⅠ中的 $Lw ( h
o
)已被好几位研究者得到证实, 即

$Lw ( h
o
) = 1 297 J /mol。因此, 联立方程 ( 2)和所

测得的孔穴占有率
Hs, CH4

H,l CH4

, 可以计算得到 CH 4在小

孔穴与大孔穴中的绝对充填率。实验结果与使用

统计热力学模型的预测值相比, 二者基本吻合,

如表 2所示。水合数 n的值与文献报道的基本一

致, 变化范围在 518~ 613之间; 大孔穴几乎全部

被 CH 4充满, 而小孔穴只有约 90%被 CH4占据。

水合数 n可由公式 ( 3)计算:

  n=
23

3H,l CH4
+ Hs, CH4

( 3)

为得到水合物客体分子的组成, 利用积分法

可求得 CH 4 + CO 2谱带的面积总和, CH 4的谱带分

布的波数范围为 2 940~ 2 880 cm
- 1
, CO2的则为

1 420~ 1 340 cm
- 1
和 1 305~ 1 245 cm

- 1
。面积确

定后, 可通过校准曲线 (图 2)中水合物中 CH 4和

CO2的浓度测定其分子组成。表 3列举了在几组

温度和压力条件下测定的两气相体系 ( CH4 + CO2 )

水合物客体分子的组成。根据水合物生成过程中

表 3 CH4 + CO2体系的水合物客体分子组成 (w ( CH4 ) = 01658 8 )

Tab le 3 Hydrate gue st com position for CH 4 + CO2 system

温度 /K x ( CH4 )实验值 R x ( CH 4 )预测值

273115 01450 ? 01006 ( 3) 01475
274115 01450 ? 01004 ( 3) 01479
275115 01465 ? 01011 ( 4) 01482
277115
278115 01476 ? 01015 ( 6) 01492

  注: ( )内为测量的个数。

主、客体分子的相互作用主要受 V an derW aals力

的影响
[ 12- 13 ]

, 因此, 预测和计算时可采用W aals-

P latteeuw热力学模型
[ 14]
。表 3中的预测值与拉曼

光谱实测的结果比较接近, 反映了拉曼散射部分

的假设对测量的不确定性是有效的。

另外, 从图 3中也可清楚地看到 CH 4分布于

小孔穴与大孔穴之中, 将 CH 4谱带解褶积为两个

混合的 Gaussian-Loren tian谱带, 这个方法可将

CH 4在小孔穴与大孔穴中的面积区分开来, 相应

地利用校准曲线 (图 2)计算出 CH 4和 CO2的相对

占有率
Hs, CH

4

Hs, CO 2

、
H,l CH

4

H,l CO 2

。为了得到 CO2 在大孔穴和

CH 4在大、小孔穴中的占有率, 使用 Van der

W aals与 P latteeuw模型统计热力学方程
[ 1, 6]
方法与

CH 4水合物中孔穴占有率的计算方法较一致。

Lw ( h ) - Lw ( h
o
) = RT

23
[ 3 ln( 1- H,l CO

2
- H,l CH

4
) +

ln( 1- Hs, CH4
) ] ( 4)

假设以冰作为参考态, 方程 ( 4)经变换得到:

$Lw ( h) - $Lw ( h
o
) =

RT

23
[ 3ln(1- H,l CO 2

- H,l CH 4
)+

ln(1- Hs, CH
4
) ] ( 5)

由于 CH 4 + CO2 也形成 SⅠ型水合物, 所 以

$Lw ( h
o
)的值与前面的相同, 即 1 297 J/mo l。这一

过程也可使我们计算出孔穴占有率 (表 4) , 其中

水合数的计算方法如下:

n =
23

3H,l CO
2
+ 3H,l CH

4
+ Hs, CH

4

( 6)

表 4中的结果表明, 几乎所有的大孔穴都被

充填, 而只有一部分小孔穴被 CH4充填; 随着温

度的增加 (由于在平衡条件下测定, 压力也增加 ) ,

大孔穴与小孔穴中 CH 4的占有率增加, 表明在较

高的压力下, 挥发性组分更易进入水合物孔穴中

(表 3) , 致使水合数较小
[ 10]
。表 3中水合物客体

分子的组成与统计热力学模型无关, 表 4中的占
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表 4 CH 4 + CO2体系的水合数与占有率 (w (CH 4 ) = 01 657 8)

Tab le 4 Cage occupancy and hydration num ber for CH4 + CO2 system (w (CH4 ) = 01657 8)

T /K H,l CO2  R H,l CH 4  R Hs, CH 4  R n  R

27311 01633 ? 01017 01356 ? 01017 01191 ? 01009 7131 ? 0102

27411 01628 ? 01006 01356 ? 01006 01186 ? 01005 7132 ? 0101

27711 01613 ? 01004 01373 ? 01004 01199 ? 01002 7130 ? 0100

27811 01606 ? 01007 01382 ? 01007 01209 ? 01005 7129 ? 0101

有率则反映了该模型的有效性。

3 结  论

CH 4、CO2、C3H8、N 2 4种气体水合物的合成

模拟实验的拉曼光谱分析表明, 当水合物客体分

子 ) ) ) CH4、CO2、C3H 8这些气体分子进入水合物

晶格中时, 其拉曼光谱的振动谱带的位置和形状

会发生变化。根据甲烷水合物中 CH 4谱带的频率

对笼状结构的敏感特性, 可应用拉曼光谱频谱分

析技术来识别水合物形成的晶体结构类型, 根据

谱带的面积比 (对应于小孔穴与大孔穴 )计算了不

同平衡条件下 CH 4水合物的孔穴占有率和水合

数
[ 1]
。从而为了解不同类型结构的气体水合物的

形成过程和形成机制提供了很好的识别研究方

法
[ 15]

, 对如何消除天然气管道传输中水合物堵塞

问题有一定的借鉴作用, 对判识不同组分体系的

天然气水合物的充填过程、结构类型及其资源精

确评价有一定的指导意义
[ 16]
。

本实验分析研究得到中国科学院兰州化学物

理研究所丁彦博士的帮助, 在此表示诚挚的感谢。
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