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基于拉曼光谱技术的瓦斯水合分离产物结构特征
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摘　 要:采用激光拉曼光谱技术在 1 ℃,5 MPa 条件下原位测试了 3 种瓦斯气样(CO2,CH4 和 N2 的

百分比分别为 70 ∶ 16 ∶ 14;75 ∶ 11 ∶ 14;80 ∶ 6 ∶ 14)水合过程,分别获取了其水合反应初始时刻气

相与结束时刻水合物相的拉曼光谱图,探讨了其拉曼光谱特征。 客体分子的振动模式及其 Raman
位移表明,瓦斯气样 1,2 分别合成 CO2-CH4 水合物,而气样 3 仅合成 CO2 水合物。 基于客体分子

Raman 谱带面积比,结合“松笼-紧笼”及 Van der Waals-Platteeuw 模型,定量分析了 3 种瓦斯水合

物晶体孔穴占有率、水合指数等参数。 结果表明,3 种瓦斯水合物样品均为Ⅰ型结构,CO2 大孔穴

占有率分别为 75． 24% ,77． 01% ,98． 70% ,CH4 大孔穴占有率分别为 22． 20% ,22． 64% ,0,CH4 小

孔穴占有率分别为 87． 73% ,91． 64%和 0,3 种瓦斯水合物水合指数分别为 6． 10,5． 89 和 7． 77。
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Structure characteristics of coal mine gas hydrate based on Raman
spectroscopic observations
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Abstract:Gas hydrate were synthesized under the condition of 1 ℃ and 5 MPa by three types of gas compositions
(CO2-CH4-N2,the composition ratio was 70 ∶ 16 ∶ 14,75 ∶ 11 ∶ 14 and 80 ∶ 6 ∶ 14),and the synthesized hydrate
were measured by in situ Raman spectroscopy. The authors have had Raman spectrum for gas at the initial time of hy-
drate separation and hydrate at the end time of hydrate separation. The cavity occupancy and hydration index were cal-
culated based on the object molecular various vibrational modes,and the Raman bands area ratio,combined with the
model of “loose cage-tight cage” model and van der Waals-Platteeuw. The results show that the mixed-gas hydrates
were both structure Ⅰ for the three gas samples,CO2-CH4 hydrates were synthesized by gas No. 1 and No. 2 gas sam-
ple,only CO2 hydrate was synthesized by No. 3 gas sample. The large cavity were occupied by CO2 are 75． 24% ,
77． 01% and 98． 70% respectively. The large cavity were occupied by CH4 are 22. 20% ,22. 64% and 0 respectively,
the small cavity were occupied by CH4 were 87. 73% ,91. 64% and 0 respectively. Hydration index of the three hy-
drates were 6. 10,5. 89 and 7. 77 respectively.
Key words:Raman spectra;coal mine gas hydrate;crystal structure;cavity occupancy;hydration index
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　 　 我国突出危险煤层赋存瓦斯混合气多以 CH4 为

主要组分,但仍有不少煤层以 CO2 组分为主,如甘肃

窑街煤田、吉林营城煤田、和龙煤田等[1-2]。 现场研

究发现,CO2 突出危险煤层瓦斯抽采量及 CO2 浓度

高达 75． 4% 。 然而,由于瓦斯气体组分的多元复杂

性、高 CO2 浓度瓦斯混合气分离与利用技术的匮乏,
CO2 突出危险煤层抽采瓦斯均直排入大气中,由此造

成资源浪费、气候破坏,并导致 CDM 碳减排指标出售

损失,增大瓦斯事故发生的可能性。 因此,开展 CO2

突出危险煤层瓦斯混合气中 CO2 分离及封存研究十

分必要,基于此,本文采用激光 Raman 光谱技术原位

测试瓦斯水合分离过程,从微观角度探讨瓦斯水合分

离产物特性。
瓦斯水合反应过程,水分子形成 5 种纳米级半径

的开启网状孔穴(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

Ⅰ型、Ⅱ型和 H 型晶体结构的水合物[3-4],其晶胞结

构理想分子式分别为 8M·46H2O,24M·136H2O,
6M· 34H2O ( 式 中, M 表 示 客 体 分 子 ), 亦可用

M·nH2O 统一表示水合物晶胞结构分子式(式中,n
为水合指数)。 由上可知,瓦斯水合物是一种非化学

计量型晶体化合物,因此,水合物晶体结构、孔穴占有

率、水合指数等是衡量水合物特性的关键指标。
瓦斯水合物具有生成条件温和、含气率高、储存

稳定安全等特性,可有效分离高 CO2 浓度瓦斯混合

气。 实现高效率、大容量地分离 CO2 的技术关键是

水合物含气率(可由水合指数界定)、稳定性(可由孔

穴占有率界定)必须足够高,而水合物晶体结构、孔
穴占有率、水合指数、分离浓度等参数可精确界定高

CO2 浓度瓦斯混合气水合物特性。 然而,目前国内关

于瓦斯水合物特性实验多是在宏观反应釜中进行,通
过温度、压力变化确定反应体系水合物含气率等指

标,无法观测到水合物形成后微观细节[5-6]。 随着现

代分析手段的进步,Raman(拉曼)、NMR(核磁共振)
和 XRD(X 射线衍射)等精密测试手段在水合物研究

中得到广泛的应用[7-9],使观测水合物微观过程成为

可能,从而使水合物相关研究朝着更加精细、精确的

方向发展。 研究发现,Raman 对于水合物晶体微观指

标原位测定具有一定优势。 目前,采用拉曼光谱对水

合物进行研究主要集中在以下方面:笼型水合物基本

特性[10-13];水合物法储氢[14-18];自然界天然气水合

物[19-22]。 这些研究主要集中于 CH4,H2,CO2 等一元

或二元体系,而对多元体系水合物 Raman 光谱研究

仍较为有限,尚未发现多元瓦斯混合气体系水合物

Raman 光谱研究的相关报道。

本文应用显微共焦激光拉曼光谱仪原位观测 3
种不同浓度 CO2 -CH4 -N2 瓦斯气水合物样品,分别

获得水合初始时刻瓦斯气相拉曼谱图以及结束时刻

水合物相拉曼谱图,开展瓦斯水合物晶体特性定性、
定量研究。

1　 实验部分

1． 1　 实验仪器及材料

实验在夹套制冷型高压可视反应釜中完成,反
应釜采用蓝宝石视窗保证激光的全透性以及高承

压性能,反应釜有效容积 3 mL、耐压 20 MPa;温度

的测量采用 Pt100 热电阻,热电阻位于低温水浴内;
压力测量采用 20 MPa 的压力变送器,精度 0． 1% 。
本实验所用激光拉曼光谱仪为法国 JY 公司生产

的 Lab RAM HR-800 型可见显微共焦拉曼光谱仪,
为实现水合物原位测试配置了高精度自动平台、开
放式显微镜系统,具有横向<1 μm、深度<2 μm 的共

焦空间分辨率,采用 532 nm 激光器及 50 倍长焦镜

头,图 1 为瓦斯气水合物特性 Raman 原位测试装置

示意图。

图 1　 瓦斯气水合物特性 Raman 原位测试装置

Fig． 1　 Raman in-situ test device for gas hydrate characteristics

实验瓦斯气样均含 CO2,CH4 和N2,其中瓦斯气样

1 各组分浓度分别为 70%CO2-16%CH4-14%N2,气样

2 为 75%CO2 -11% CH4 -14% N2,气样 3 为 80% CO2 -
6%CH4-14%N2;购买于哈尔滨黎明气体有限公司。
1． 2　 实验步骤

向反应釜内加入 1． 5 mL 的蒸馏水,应用气体置

换的方法清洗反应釜 2 ~ 3 次,将实验釜内反应液温

度降至 1 ℃并保持稳定,然后向反应釜内充入 5 MPa
气体,当实验进行至 6 min 时,实验釜内气液接触面

出现白色颗粒状水合物,压力骤降至 4． 17 MPa;制冷

至 28 min 时,白色水合物出现区域增多,并沿着反应
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釜壁与反应釜视窗向上继续生长,透明实验釜视窗逐

渐模糊,釜内可见度降低;随着实验的继续进行,水合

反应至 75 min 时,白色雪状水合物基本充满整个实

验釜,气相压力几乎不发生变化,水合物生成结束,保
持 3 ~ 5 d 进行拉曼原位测试。
1． 3　 测试方法

利用硅片样品对激光拉曼光谱仪进行校对,测试

过程采用高压 N2 驱赶视窗表面空气法,确保激光完

全透过蓝宝石视窗,聚焦在被测样品上。 本实验应用

532 nm 绿光进行对焦,物镜选择 50 倍长焦,Hole 选

择 400 μm,Slit 选择 200 μm,积分时间为 60 s,气相

扫谱范围 1 000 ~ 3 200 cm-1, 水合物相扫谱范

围 1 000 ~ 3 600 cm-1,做好数据存储等工作。
待反应釜内水合物刚出现时应用激光拉曼光谱

仪测定瓦斯气样,并得到水合体系初始时刻气相拉曼

光谱图 2,当实验反应釜内气相压力不发生变化,保
持 2 ~ 3 d 后进行拉曼原位测试,得到水合结束时刻

水合物相拉曼光谱图 3。

2　 实验结果与讨论

2． 1　 瓦斯水合体系气相拉曼光谱分析

Garrabos 等[23-24]研究表明,费米共振引起混合激

发态分裂,在拉曼光谱中表现出两条强的 CO2 特征

谱线,它们是u1-2 u2费米共振二重峰,水合初始时刻

瓦斯气样 1 的拉曼光谱中费米共振二重峰频率

为 1 387 cm-1 (高频) 和 1 284 cm-1 (低频) (图 2
(a)),在费米共振峰的侧面分别有一小峰,这种峰被

称做热峰(hot band),是由一种过渡态产生的,这种

过渡态是因为分子热能导致激发振动态的能量比基

态高引起的[25],图 2( a)中热峰的位置分别在 1 264
和 1 409 cm-1;N2 分子 N—N 键伸缩振动拉曼位移在

2 326 cm-1;CH4 分子 C—H 键对称伸缩振动u1拉曼

位移在 2 916 cm-1。 图 2 中 Raman 信息见表 1。
　 　 从图 2 分析发现,3 种瓦斯气样气体成分的拉曼

位移没有明显的变化;瓦斯气样 3 中 CH4 拉曼峰强

度较瓦斯气样 1 中 CH4 拉曼峰强度显著的减弱。 初

步认为,拉曼峰强度与瓦斯气样中各气体组分的浓度

呈一定的正相关。
2． 2　 瓦斯水合体系水合物相拉曼光谱分析

客体分子的 Raman 振动光谱对水合物结构、形
成 /分解机理、孔穴占有率、水合指数、水合物组成和

分子动力学研究提供了重要信息。 通过对照已知的

Raman 位移数据表或结合其他谱图提供的信息综合

考虑,可以推断出水合物的基本类型。 图 3 分别为瓦

斯气样 1 ~ 3 水合分离结束时刻水合物拉曼光谱。

图 2　 水合体系初始时刻气相拉曼光谱

Fig． 2　 Gas Raman spectrum of hydration system at the
initial moment

表 1　 瓦斯气 Raman 光谱信息

Table 1　 Raman spectral information of gas

瓦斯

气样

CO2 费米共振(高

频 / 低频) / cm-1

热峰 /

cm-1

N—N 键伸缩

振动 / cm-1

C—H 键对称伸

缩振动 / cm-1

1 1 387 / 1 284 1 264 / 1 409 2 326 2 916
2 1 386 / 1 282 1 363 / 1 407 2 326 2 914
3 1 368 / 1 282 1 363 / 1 407 2 326 2 914

　 　 分析瓦斯水合物拉曼光谱(图 3),瓦斯气样 1,2
合成 CO2-CH4 水合物,N2 未参与水合分离反应;图
3( c)中仅有 CO2 拉曼信号,而水合物中未检测出

CH4 与 N2 的存在,说明 CH4 与 N2 均未参与水合分

离反应,瓦斯气样 3 合成 CO2 水合物。 图 3(a),(b)
中 CO2 伸缩振动和弯曲振动倍频的拉曼强度与 CH4

的 C—H 的伸缩频率的拉曼强度几乎相同。
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图 3　 水合分离结束时刻水合物拉曼光谱

Fig． 3　 Raman spectrum of hydrates at the end of hydration
separation

根据水合物的 “ 松 笼 - 紧 笼 ” ( Loose cage -
Tight cage)模型[26],捕捉在“松笼”-大孔穴里的 CH4

分子,其 C—H 的伸缩频率与自由气体的 CH4 分子相

比,发生明显的“蓝移”;而“紧笼”—小孔穴里的 CH4

分子,其 C—H 的伸缩频率与自由气体的 CH4 分子接

近。 故可以判断,瓦斯气样 1,2 合成水合物拉曼光谱

图中 2 898 cm-1 和 2 899 cm-1 附近为 CH4 分子在水

合物大孔穴的频率,而在 2 914 cm-1 和 2 915 cm-1 附

近为 CH4 分子在水合物小孔穴的频率。
气样 1 合成水合物中,CO2 伸缩振动和弯曲振动

倍频的拉曼位移分别为 1 272 和 1 381 cm-1,为 CO2

分子填充水合物大孔穴的频率;气样 2 合成水合物

中,CO2 伸缩振动和弯曲振动倍频的拉曼位移分别为

1 277 和 1 383 cm-1,为 CO2 分子填充水合物大孔穴

的频率;气样 3 合成水合物中,CO2 伸缩振动和弯曲

振动倍频的拉曼位移分别为 1 275 和 1 381 cm-1,为
CO2 分子填充水合物大孔穴的频率。 随着 CO2 浓度

增加、CH4 浓度的减少,瓦斯混合气体水合物的拉曼

位移有一定的变化。 初步判断瓦斯气样 1,2 在初始

压力为 5 MPa、初始温度为 1 ℃时均形成 CO2 -CH4

水合物,瓦斯气样 3 形成 CO2 水合物,均为Ⅰ型结构

水合物。
2． 3　 瓦斯水合物水合指数计算

将 Raman 光谱谱带的面积比(对应于小孔穴与

大孔穴)与统计热力学方程相结合可以计算水合物

的孔穴占有率以及水合指数[27-28]。 在 Ι 型结构水合

物中,大孔穴的数量是小孔穴数量的 3 倍,因此,占据

大孔穴中的客体分子总数要大于占据小孔穴的客体

分子数,二者面积对比反映了占据两种笼的客体分子

数比。 客体分子在大孔穴和小孔穴中的孔穴占有率

比用下式表示。
θL

θS

= IL
3IS

(1)

式中,θL 和 θS 分别为大孔穴和小孔穴中的绝对占有

率;Ι L 和 Ι S 分别为拉曼谱图上的大孔穴和小孔穴的

峰面积。
多元体系水合物的孔穴占有率与纯气体水合物

的计算类似,由于本文气样 1 和气样 2 实验均得到

CO2-CH4 水合物,故首先通过褶积的方法从 Raman 光

谱图中计算出 CH4 以及 CO2 的相对占有率比 θL

(CH4) / θL(CO2),θL(CH4) /θS(CH4)。 为了得到 CO2

和 CH4 在大、小孔穴中的占有率,同样需要使用

van der Waals 与 Platteeuw 水合物统计热力学模型,其
方法与纯气体水合物中孔穴占有率的计算方法一致。

ΔμW,H = - RT
23

[3ln(1 - θL(CO2) - θL(CH4)) +

ln(1 - θS(CH4))] (2)
ΔμW,H = ΔμW,L (3)

　 　 当处于气-水-水合物三相平衡时,分子在 Ι 型

空水合物晶格与 Ι 型水合物中的化学位差 ΔμW,H 通

常取 1 297 J·mol-1。 将相对占有率比 θL(CH4 ) /
θL(CO2),θL(CH4) / θS(CH4)与方程(2),(3)联立即

可计算出 CO2 和 CH4 在大、小孔穴中的占有率。
水合指数计算公式如下:

n = 23
3θL(CO2) + 3θL(CH4) + θS(CH4)

(4)

　 　 依据上述计算公式计算得到瓦斯气样 1 ~ 3 合成

水合物微观结构参数见表 2。 由表 2 分析可知,气样

1 与气样 2 合成水合物的水合指数比较接近,均大于

Ⅰ型结构气体水合物水合指数理论值;瓦斯混合气水
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合物的大孔穴几乎被客体分子所填满,同样小孔穴中

被大量的 CH4 分子填充。 而气样 3 合成水合物中仅

有 CO2 分子参与反应,进入大孔穴中,而小孔穴没有

任何客体分子进入。

表 2　 瓦斯水合物结构参数计算值

Table 2　 Calculation of gas hydrates structure parameters

水合物 θL(CH4) / θL(CO2) θL(CH4) / θS(CH4) θL(CO2) / % θS(CH4) / % θL(CH4) / % n

1 0． 295 0． 253 75． 24 87． 73 22． 20 6． 10
2 0． 294 0． 247 77． 01 91． 64 22． 64 5． 89
3 ─ ─ 98． 70 0 0 7． 77

　 　 实验所得 3 种瓦斯水合物中,CO2 分子占据水合

物大孔穴的概率远大于 CH4 分子,初步分析认为是

气样中 CH4 的浓度远小于 CO2 的原因,致使大量的

CO2 分子填充大孔穴,而仅有少量的 CH4 分子填充

大孔穴,故认为在一定温度、压力条件下瓦斯气中客

体分子填充大、小孔穴的能力除与分子直径大小有关

外,亦受客体分子浓度的影响。
2． 4　 瓦斯水合物平均孔穴占有率分析

瓦斯水合物晶体结构稳定性一定程度上取决于

孔穴占有率的大小,水合物晶笼被客体分子占据越

多,水合物晶体结构相对越稳定。 依据本文表 2 计算

结果,可得出相同组分不同浓度瓦斯混合气样在同一

实验条件下合成水合物平均孔穴占有率,平均孔穴占

有率为客体分子填充水合物所有晶笼的概率。 气样

1 合成水合物平均孔穴占有率约为 95． 01% ,瓦斯气

样 2 合成水合物平均孔穴占有率约为 97． 65% ,瓦斯

气样 3 合成水合物平均孔穴占有率约为 74． 03% ,由
此得出瓦斯气样 2 合成水合物结构稳定性相对最高,
瓦斯气样 3 合成水合物结构稳定性相对最低。

Marisa[29]研究 CH4 气相添加 C3H8,CO2 等大分

子组分对水合物孔穴占有率影响,分析认为随着水

合体系气相中大分子组分浓度增加,CH4 在大孔穴

占有率呈线性减小;而本文对于 CO2 -CH4 -N2 气样

水合实验体系,CH4 在大孔穴占有率随着瓦斯气中

CO2 浓度的增加呈先增大后减小变化。 并由图 4 发

现,客体分子平均孔穴占有率亦呈先增大、后减小

变化过程;当 CO2 含量处于 75% 时,平均孔穴占有

率达到最大值,此时所合成的瓦斯水合物结构稳定

性最好。

3　 结　 　 论

实验所用 3 种瓦斯混合气样在初始压力为

5 MPa、初始温度为 1 ℃ 时,气样 1,2 均形成 CO2 -
CH4 混合气水合物,气样 3 仅合成 CO2 水合物,都是

Ⅰ型结构水合物。

图 4　 瓦斯水合物客体分子孔穴占有率

Fig． 4　 Guest molecular hole occupancy rate of gas hydrate

计算得到 3 种瓦斯气水合物 CO2 大孔穴占有率

分别为 75． 24% ,77． 01% 和 98． 70% ,CH4 大孔穴占

有率分别为 22． 20% ,22． 64% 和 0,CH4 小孔穴占有

率分别为 87． 73% ,91． 64% 和 0;3 种瓦斯气样合成

水合物平均孔穴占有率分别约为 95． 01% ,97． 65% ,
74． 03% ,瓦斯气样 2 合成水合物平均孔穴占有率最

大,此时所合成的瓦斯水合物结构稳定性最好;气样

1 与气样 2 合成瓦斯水合物的水合指数比较接近,与
气样 3 合成水合物的水合指数相差较大,其值分别为

6． 10,5． 89 和 7． 77,大于Ⅰ型结构气体水合物水合指

数理论值 5． 75。 通过对多组分瓦斯气水合物 Raman
光谱定性、定量分析,深入了解瓦斯水合物微观特性,
为后续开展瓦斯气水合分离研究向纵深方向发展奠

定基础。
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