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摘要：天然气水合物是由烃类气体和水在低温高压下形成的一种非化学计量的笼型晶体水合物，在常温常

压下极易分解，需要在低温条件下对其进行测试。本文针对天然气水合物这一特殊样品，重点研究其粉晶

Ｘ射线衍射测试条件，系统地探讨了步长、扫描速度、累加次数及测试温度等因素对测试结果的影响，优化了
仪器参数，建立了粉晶Ｘ射线衍射测试天然气水合物晶体结构的方法，并应用到实验合成的甲烷水合物和
我国南海珠江口盆地钻获的天然气水合物样品的晶体结构测试中。结果表明，我国南海珠江口盆地的天然

气水合物样品与实验合成的甲烷水合物结构相同，均属立方晶系，为典型的Ⅰ型水合物，晶胞参数分别为
１１．９３０９×１０－１０ｍ和１１．９１３５×１０－１０ｍ。该技术可准确获得天然气水合物的结构信息，为我国天然气水合
物的深入研究提供技术支撑。
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天然气水合物是一种新型能源资源，是在低温

高压条件下由气体分子和水分子形成的一种非化学

计量的笼型水合物，具有不同的晶体结构及晶胞参

数［１－２］。天然气水合物常见的晶体结构类型有三

种：Ⅰ型、Ⅱ型和 Ｈ型［３－４］，它们分别包容数目不等

的水分子和气体分子［５］。生成何种类型的水合物，

主要取决于客体分子的种类和大小。已发现的天然

水合物样品主要为Ⅰ型结构甲烷水合物［６］，简单立

方晶系，单位晶胞由２个小笼（５１２）和６大笼（５１２６２）
组成，包含４６个水分子，空间群为Ｐｍ３ｎ。水合物结
构特征研究是水合物基础研究的重要内容，对于水

合物形成机理、资源评价、开发利用及储运等研究都

具有重要的意义。

粉晶Ｘ射线衍射（ＰＸＲＤ）技术具有制样简单、对
样品无损、分析速度快、分析范围广等优点，已广泛应

用于岩石学和矿物学研究领域中结晶样品的物相定

性、定量分析和结晶度测定以及晶胞参数测定

等［７－９］，亦是研究水合物微观结构的常用谱学手段

之一，与固体核磁共振波谱技术（ＮＭＲ）和拉曼光谱
技术［１０］获取有效信息方面有明显的互补性，同时在

测试方法难易程度、分析成本等方面具有显著优势。

ＮＭＲ和拉曼光谱技术是通过测定水合物中气体分子
的化学位移或拉曼位移确定气体种类进而通过频移

间接确定水合物的结构信息，还可获取关于水合物气

体分子状态信息［１１－１５］；而粉晶Ｘ射线衍射可通过谱
图数据直接确定晶体所属空间群和晶体类型，还可进
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一步确定水合物的晶粒大小和晶胞参数［１６－１８］。刘昌

岭等［７］系统评述了Ｘ射线衍射技术应用于水合物结
构特征研究、水合物生成分解动力学过程原位观测以

及野外水合物样品晶体结构的直接测定等方面的研

究进展。Ｌｕｚｉ等［１４］利用拉曼光谱原位监测探究不同

体系中多元气体水合物生成分解机理并利用粉晶

Ｘ射线衍射技术分析其客体结构信息。粉晶Ｘ射线
衍射技术在水合物基础研究中应用较多，但对其测试

条件的选取及优化等方面尚缺乏系统的研究。

天然气水合物作为一种特殊的矿产资源，粉晶

Ｘ射线衍射技术是测试其结构的重要手段，通过测
定天然气水合物的粉晶 Ｘ射线衍射谱图，对衍射数
据进行基本处理和指标化后即可确定水合物所属晶

系，进而可以确定水合物的结构类型和晶胞参

数［１９］，该法的关键是确保水合物在测定过程中不会

发生分解。本文采用 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型粉晶衍
射仪，以实验合成的甲烷水合物样品为对象，通过探

究步长、扫描速度、累加次数以及测试温度等参

数［２０－２１］对粉晶 Ｘ射线衍射谱图峰位、半峰宽以及
峰强度这三个衍射峰基本要素［２２］的影响，选择了适

用的粉晶Ｘ射线衍射测试条件，建立了天然气水合
物粉晶Ｘ射线衍射测试方法，并成功应用于测试实
际天然气水合物样品的结构。

１　实验部分
１．１　仪器及测试条件

采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型粉晶衍
射仪，配有陶瓷Ｘ光管，Ｃｕ靶，光管功率２．２ｋＷ，测
试电压４０ｋＶ，测试电流４０ｍＡ；Ｘ射线源为长细焦
斑，尺寸０．４ｍｍ×１２ｍｍ；采用ＬｙｎｘＥｙｅ半导体一维
阵列探测器，检测器线性检测范围为１×１０７ｃｐｓ；测
角仪采用步进马达驱动和光学编码器技术，扫描方

式θ／θ或θ／２θ，最小步进角度０．０００１°，角度重现性
０．０００１°，扫描角度范围２θ＝－１１０°～１６８°，最高定
位速度≥１５００°／ｍｉｎ。

由于水合物样品有常温易分解的特性，测量水

合物样品时须保持在低温环境中操作，以确保测量

过程中水合物能保持稳定。因此，除常规的基本仪

器条件外，该仪器还配有适用于水合物测试的低温

样品台，尺寸１２ｍｍ×１２ｍｍ×０．５ｍｍ，通过液氮或
冷氮气最低可达７７Ｋ的低温，确保天然气水合物样
品在测试过程中保持稳定。

１．２　实验过程
（１）水合物样品的来源、制备与处理
本实验使用的水合物样品为实验室人工合成的

甲烷水合物样品及南海珠江口盆地天然气水合物

样品。

实验采用甲烷气体（纯度９９．９％，南京特种气
体厂）与去离子水（实验室自制）在压力８．０ＭＰａ、温
度２７５．２Ｋ条件下制备甲烷水合物样品。制备完成
后，放置在液氮中（７７Ｋ）保存。南海珠江口盆地天
然气水合物样品取自０８号钻孔，在沉积物中有多块
豆粒大小的块状水合物，取样后将含水合物的沉积

物岩心样品保存在液氮中。

由于水合物样品颗粒较大，难以满足粉晶 Ｘ射
线衍射测试的需求，在测试前应先对样品进行处理。

首先把耐低温的陶瓷研钵与研磨棒放入液氮中降温

预冷，然后从液氮罐中分取适量天然气水合物样品

放入研钵中，用研磨棒将其磨成均匀的粉末。整个

样品处理过程需在液氮保护下操作，应尽量缩短研

磨时间，以减少空气中的水蒸气冷凝混入样品中。

（２）粉晶Ｘ射线衍射测试方法
为了确保天然气水合物样品在测试过程中的稳

定性，样品室的温度控制在１５０Ｋ。测试前先打开
冷氮气管路和温度控制器，在ＸＲＤＣｏｍｍａｎｄｅｒ软件
中设置实验温度及降温速率；打开真空泵，将样品室

抽真空，以防止样品台结霜。待样品台温度降至

１５０Ｋ，关闭真空泵，打开防护门和样品台金属外罩，
将研磨好的甲烷水合物样品用预冷过的药匙填装进

样品台凹槽内，用平铲将样品压平后迅速旋紧样品

台金属外罩，打开真空泵抽真空１ｍｉｎ左右。设置
测试参数，包括选择测试方法（ｓｃａｎｔｙｐｅ）；设置２θ
角范围、步长（ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ）、扫描速度（ｓｃａｎｓｐｅｅｄ）、
累加次数（ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ）；设置测试电压（４０ｋＶ）和
电流（４０ｍＡ）。参数设置完毕后，开始扫描。扫描
结束后，及时保存测量数据，采用 ＥＶＡ软件进行数
据处理，并利用 ＴＯＰＡＳ软件中的 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ结构精修
功能对水合物晶体结构进行精修，以准确获取晶胞

参数。

２　结果与讨论
２．１　不同参数对测试结果的影响

通过选择测量条件参数可以获得高准确度的衍

射谱图。粉晶 Ｘ射线衍射仪测量条件参数的优化
—２８４—
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主要考虑以下几个方面的因素：步长、扫描速度（每

步时间）、累加次数等［２０－２１］。针对天然气水合物常

温易分解的性质，实验中还需考虑其测试温度［１５］。

（１）步长
粉晶Ｘ射线衍射谱线实际由一定数量的数据

点（２θ及其对应的衍射强度）组成，每个相邻数据点
的间距即为步长。采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司制造的
Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型粉晶衍射仪，为提高实验效率，在扫描
速度为０．３ｓ／ｓｔｅｐ，温度为１５０Ｋ的测试条件下，分
别取步长为０．０２°、０．０５°、０．１５°和０．２°。截取２θ为
１５．５°～１７．５°范围内甲烷水合物的 ＰＸＲＤ谱图，如
图１所示，不同步长对峰形和分辨率有很大影响：步
长越小，数据点越多，谱图分辨率越高；反之，步长越

大，数据点越少，衍射谱线的细节刻画能力越

弱［２３－２５］。统计２θ为５°～７０°范围内的谱图所包含
的数据点，截取 ｄ（２θ）＝５．３２处的衍射峰，在相同
的２θ范围内，步长越小，谱图中包含的数据点越多。
图２ａ描述了不同步长条件下，衍射峰峰位、半峰宽
及峰强度［２２］的变化。从数据上看，随着步长的增

大，该峰逐渐向低角度偏移，半峰宽并无明显变化规

律。但从衍射谱图上可以看出，步长大小对峰的强

度和分辨率影响显著。吴斗峰等［２３］选用五种不同

步长参数测试标准样（Ａｌ２Ｏ３），同样发现不同步长
值对峰形及分辨率有很大的影响，并建议步长参数

值的选择以半高宽值的１／５或１／４为宜。所以，针
对天然气水合物样品，建议选择步长为０．０５°左右，
这样既可以保证高分辨率，又不会导致峰强度过低。

实际测试时，当样品中水合物含量较少或对谱图的

精确度要求较高时，可选用更小的步长。

图 １　不同步长条件下甲烷水合物的ＰＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＰＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｒｅｍｅｎｔ

（２）扫描速度
扫描速度是指探测器在测角仪圆周上均匀转动

的角速度。在步长为０．０５°，温度为１５０Ｋ的测试条
件下，改变扫描速度［２１，２６－２７］，探究其影响。图２ｂ为
不同扫描速度下，甲烷水合物 ＰＸＲＤ谱图中 ｄ（２θ）
＝５．３２处的衍射峰的峰位、半峰宽以及峰强度的变
化。由图２ｂ不难看出，扫描速度由０．１ｓ／ｓｔｅｐ、０．３
ｓ／ｓｔｅｐ、１ｓ／ｓｔｅｐ、２ｓ／ｓｔｅｐ、５ｓ／ｓｔｅｐ逐渐降低时，该峰
位置未出现明显变化，半峰宽出现不规律变化，而其

衍射峰强度明显增强。杨有利等［２６］利用 Ｘ射线衍
射法的研究结果也表明较高或较低的扫描速度都会

影响半峰宽值。此外，当扫描速度过快时，不仅导致

衍射强度下降，还会对峰的形状造成影响，甚至掩盖

了一些弱峰，与汤云晖［２４］采用不同扫描速度测试氧

化钛样品所得结果一致。由于天然气水合物样品在

形成和处理过程中难免混入冰相或含有沉积物等其

他杂相，建议在实际操作过程中适当降低扫描速度，

在获得较高衍射峰强度的同时，提高测试谱图的分

辨率和结果的准确性。此外，较慢的扫描速度将大

大延长测试时间，鉴于５ｓ／ｓｔｅｐ已能够保证样品测
试效果，同时考虑到水合物样品的特殊性，实验中未

采用更低的扫描速度进行测试。

（３）累加次数
在保证其他测试条件不变的前提下，改变累加

次数，探究其变化对峰位置、半峰宽以及峰强度［２２］

的影响。图２ｃ描述了累加次数从１增加到４时，甲
烷水合物ＰＸＲＤ谱图在 ｄ（２θ）＝５．３２处的衍射峰
的峰位、半峰宽以及峰强度的变化趋势。从图中可

以看出，与扫描速度条件相似，改变累加次数对峰位

和半峰宽影响不大，对衍射峰强度影响较大。随着

累加次数的增加，峰强度逐渐增大。在不改变其他

条件的前提下，通过增加累加次数，可以增大衍射峰

强度，但同时会加倍延长测试时间，增加水合物分解

的风险。因此，在水合物样品测试中，累加次数通常

选择为１次［１］。在确保样品稳定的前提下，可根据

测试效果来设置累加次数。

（４）测试温度
天然气水合物由于具有在常温常压下易分解的

特性，其测试过程须在低温条件下进行。在水合物

样品处理过程中难免会混入冰，而冰相的存在可能

会影响水合物的晶相分布，从而在一定程度上影响

衍射效果［２８］。
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第５期 田苗，等：天然气水合物粉晶Ｘ射线衍射测试参数优化及分析方法 第３６卷



图 ２　不同步长（ａ）、扫描速度（ｂ）、累加次数（ｃ）条件下甲烷
水合物ｄ（２θ）＝５．３２衍射峰峰位、半峰宽、峰强度

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｈａｌｆｐｅａｋｂｒｅａｄｔｈ，ａｎｄ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎｄ（２θ）＝５．３２ｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎ
（ａ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｒｅｍｅｎｔ，（ｂ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｓｐｅｅｄａｎｄ
（ｃ）ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒｓ

本实验分别以甲烷水合物样品中的水合物相和

冰相的特征衍射峰作为参考，设定实验参数：步长

０．０５°，扫描速度为０．３ｓ／ｓｔｅｐ，累加１次，改变测试
温度，考察两相衍射峰峰位、半峰宽和峰强度的变化

规律。由图３ａ可知，随着温度的升高，水合物相的
特征衍射峰的峰位逐渐向低角度迁移；由图３ｂ可以
看出，冰相的特征衍射峰峰位置随温度的变化规律

与水合物相同。这可能是由于温度升高，构成晶格

的各原子混乱度增大，倾向于偏离其所在晶格空间

位置，导致各晶面有效间距在一定程度上增大［２９］。

由布拉格公式可知，各晶面间距ｄ增大，将导致衍射
谱线向低角度移动。在升温过程中，水合物相和冰

相衍射峰的半峰宽均未发生显著的变化，这说明温

度对衍射峰的半峰宽影响不大。但随着温度的升

高，水合物相的衍射峰强度逐渐减弱，这主要是由于

升高温度使晶格中原子振动增强，点阵中原子排列

的周期性和晶体的衍射条件受到部分破坏，导致峰

强度降低；而冰相的衍射峰强度随温度的升高逐渐

增强［３０］，这可能是由于在升温过程中冰相发生了晶

格转换，导致其晶格参数、空间群都发生了变化。王

海震等［３１］在高温条件下对一种无铅压电陶瓷材料

Ｂｉ０．５Ｎａ０．５ＴｉＯ３粉体（简称“ＢＮＴ粉体”）进行 Ｘ射线
衍射实验，也发现温度变化会影响晶粒大小，进而影

响半峰宽和峰强度，与本实验结论相似。综合考虑

水合物与冰的衍射峰位置、强度随温度的变化规律，

建议水合物样品的 ＰＸＲＤ测试温度应不高于
１５０Ｋ［１５，３２］，这样既可以保证水合物不分解，又能获
取质量较好的谱图。

２．２　测试参数的选择
在探讨不同参数对测试结果的影响时，假设以

上所研究的四个因素（步长、扫描速度、累加次数、

测试温度）相互独立，采用单因素重复性实验方法，

保持其他参数不变，仅控制单一变量进行实验。但

实际上，由于粉晶 Ｘ射线衍射仪工作原理的复杂
性，测试效果是各个参数共同作用的结果，选取单因

素重复实验中的最优参数可获得最优效果的谱图。

鉴于水合物样品的特殊性，必须严格设置扫描温度，

合理控制样品的测试时间，以保证测试过程中样品

稳定。Ｋｉｍ等［６］对ＯＤＰ２０４航次水合物脊的样品进
行粉晶Ｘ射线衍射测试时，采用５ｓ／ｓｔｅｐ的扫描速
度及０．０５°的步长，测试谱图效果良好，成功获取了
该水合物的结构类型和晶胞参数。本实验系统地讨

论各参数对测试谱图效果的影响，得出适用于水合

物粉晶Ｘ射线衍射的最优测试参数，建议选取的测
试参数为：步长０．０５°，扫描速度５ｓ／ｓｔｅｐ，温度不高
于１５０Ｋ，累加次数为１次。此外，若比较不同水合
物样品之间的异同，需确保实验测试的温度是一

致的。

２．３　天然气水合物样品结构分析
利用上述测试方法，设置测试步长为０．０５°，扫

描速度为５ｓ／ｓｔｅｐ，测试温度为１５０Ｋ，累加１次，对
人工合成的甲烷气体水合物和我国南海珠江口盆地
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图 ３　（ａ）甲烷水合物相ｄ（２θ）＝５．３２和（ｂ）冰相 ｄ（２θ）＝
３．６７衍射峰位、半峰宽、峰强度随温度的变化

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｈａｌｆｐｅａｋｂｒｅａｄｔｈ，ａｎｄ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｎ（ａ）ｄ（２θ）＝５．３２ｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅａｎｄ
（ｂ）ｄ（２θ）＝３．６７ｏｆｉｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

天然气水合物样品进行了测定。将测试获得的

ＰＸＲＤ谱图利用ＴＯＰＡＳ软件中的Ｒｉｅｔｖｅｌｄ结构精修
功能进行数据处理和指标化后，得到了样品中水合

物的晶面指数（ｈ，ｋ，ｌ），并在此基础上获得晶胞
参数。

图４ａ为实验室人工合成甲烷水合物的粉晶
Ｘ射线衍射谱图。经分析确定，该甲烷水合物样品
属于简单立方晶系，空间群为 Ｐｍ３ｎ，晶格参数为
１１．９１３５×１０－１０ｍ，与 Ｔａｋｅｙａ等［３３］对甲烷水合物

ＰＸＲＤ测试结论相似，均为典型的Ⅰ型结构水合
物［３－４］。图４ｂ为南海珠江口盆地天然气水合物样
品所测的ＰＸＲＤ谱图。分析表明所测的南海水合物
样品与人工合成的甲烷水合物样品结构相同，均属

立方晶系，空间群为 Ｐｍ３ｎ，晶胞参数为１１．９３０９×
１０－１０ｍ，是典型的Ⅰ型结构水合物［３－４］，与拉曼光

谱测试结果一致［３４］。天然样品中除了水合物相外，

还含有冰相、石英等。此外，实验合成与天然样品

ＰＸＲＤ谱图中都含有冰的衍射峰，这是由于在水合
物样品制备、保存及处理各个环节都很难避免冰晶

的混入。

图４　甲烷水合物（ａ）与南海天然气水合物（ｂ）的ＰＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．４　ＰＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅａｎｄ（ｂ）ｎａｔｕｒａｌ

ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｉｎｔｈｅＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａ

３　结论
本文建立了针对天然气水合物的粉晶 Ｘ射线

衍射测试及分析方法，研究了不同步长、扫描速度、

累加次数和测试温度对水合物 Ｘ射线衍射峰峰位、
半峰宽、峰强度的影响，优化并确定了水合物样品的

基本测试参数为：步长０．０５°，扫描速度为５ｓ／ｓｔｅｐ，
温度不高于 １５０Ｋ，累加次数为 １次，与 Ｋｉｍ等对
ＯＤＰ２０４航次水合物脊样品粉晶 Ｘ射线衍射测试参
数的选择一致。采用该参数，成功测定了人工甲烷

气体水合物和我国南海珠江口盆地天然气水合物实

物样品。分析表明，两者均属简单立方晶系，空间群

为 Ｐｍ３ｎ，为Ⅰ型结构水合物，晶胞参数分别为
１１．９１３５×１０－１０ｍ和１１．９３０９×１０－１０ｍ。

该技术可有效应用于天然水合物样品的结构分

析，为我国天然气水合物资源评价及开发方案的制

定提供必要的关键参数和技术支持。

４　参考文献
［１］　 刘昌岭，孟庆国．天然气水合物实验测试技术［Ｍ］．

北京：科学出版社，２０１６：３２－４５．

—５８４—

第５期 田苗，等：天然气水合物粉晶Ｘ射线衍射测试参数优化及分析方法 第３６卷



ＬｉｕＣＬ，ＭｅｎｇＱ Ｇ．ＧａｓＨｙｄｒａｔｅｓＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄ

ＴｅｓｔｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，２０１６：

３２－４５．

［２］　 业渝光．天然气水合物实验探测和测试技术［Ｊ］．海洋

地质前沿，２０１１，２７（６）：３７－４３．

ＹｅＹＧ．Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎａｎｄｔｅｓｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｉｎｇａｓｈｙｄｒａｔｅ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙＦｒｏｎｔｉｅｒｓ，２０１１，２７

（６）：３７－４３．

［３］　 ＴａｋｅｙａＳ，ＫａｍａｔａＹ，ＵｃｈｉｄａＴ，ｅｔａｌ．Ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅⅠ ａｎｄⅡ ｈｙｄｒａｔｅｓｆｏｒｍｅｄｆｒｏｍａｍｉｘｔｕｒｅｏｆ

ｍｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｅｇａｓｅｓ［Ｊ］．ＣａｎａｄｉａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｐｈｙｓｉｃｓ，２００３，８１（１－２）：４７９－４８４．

［４］　 ＴａｋｅｙａＳ，ＨｏｒｉＡ，ＵｃｈｉｄａＴ，ｅｔａｌ．Ｃｒｙｓｔａｌｌａｔｔｉｃｅｓｉｚｅａｎｄ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｙｐｅＨｃｌａｔｈｒａｔｅｈｙｄｒａｔｅｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｌａｒｇｅ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｇｕｅｓｔｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢ，２００６，１１０（２６）：１２９４３－１２９４７．

［５］　 ＳｌｏａｎＥＤ．Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆ

ｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２００３，４２６（６９６４）：

３５３－３６３．

［６］　 ＫｉｍＤＹ，ＵｈｍＴＷ，ＬｅｅＨ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌａｎｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

ａｔｓｉｔｅ１２４９ｏｎｏｃｅａｎｄｒｉｌｌｉｎｇｐｒｏｇｒａｍ ｌｅｇ２０４［Ｊ］．

ＫｏｒｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００５，２２（４）：

５６９－５７２．

［７］　 刘昌岭，孟庆国．Ｘ射线衍射法在天然气水合物研究

中的应用［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３（４）：４６８－４７９．

ＬｉｕＣＬ，ＭｅｎｇＱＧ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｉｎ

ｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｒｅｓｅａｒｃｈ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ

Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（４）：４６８－４７９．

［８］　 ＫｈｌｙｓｔｏｖＯ，ＢａｔｉｓｔＭＤ，ＳｈｏｊｉＨ，ｅｔａｌ．Ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｏｆ

ＬａｋｅＢａｉｋａｌ：Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙａｎｄｖａｒｉｅｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＡｓｉａｎＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１３，６２：１６２－１６６．

［９］　 张妮，林春明．Ｘ射线衍射技术应用于宝石鉴定 －

合成及晶体结构研究进展［Ｊ］．岩矿测试，２０１６，３５

（３）：２１７－２２８．

ＺｈａｎｇＮ，ＬｉｎＣＭ．ＲｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＸｒａｙ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｇｅｍ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｓｅａｒｃｈ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１６，

３５（３）：２１７－２２８．

［１０］　刘昌岭，业渝光．海洋天然气水合物实验分析技术

［Ｊ］．海洋地质动态，２００８，２４（１１）：１３－１６．

ＬｉｕＣＬ，ＹｅＹＧ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄａｎａｌｙｔｉｃａｌｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

ｆｏｒｍａｒｉｎｅｇａｓｈｙｄｒａｔｅ［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙＬｅｔｔｅｒｓ，

２００８，２４（１１）：１３－１６．

［１１］　刘昌岭，孟庆国，业渝光．固体核磁共振技术在气体

水合物研究中的应用［Ｊ］．波谱学杂志，２０１２，２９（３）：

４６５－４７４．

ＬｉｕＣＬ，ＭｅｎｇＱＧ，ＹｅＹＧ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ

ＮＭＲｉｎｓｔｕｄｉｅｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＭａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅ，２０１２，２９（３）：４６５－４７４．

［１２］　孟庆国，刘昌岭，业渝光．１３Ｃ固体核磁共振测定气体

水合物结构实验研究［Ｊ］．分析化学，２０１１，３９（９）：

１４４７－１４５０．

ＭｅｎｇＱＧ，ＬｉｕＣＬ，ＹｅＹＧ．１３Ｃｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｎｕｃｌｅａｒ

ｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｓｏｎａｎｃｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１１，３９

（９）：１４４７－１４５０．

［１３］　刘昌岭，业渝光，孟庆国．显微激光拉曼光谱测定甲

烷水合物的水合指数［Ｊ］．光谱学与光谱分析，２０１０，

３０（４）：９６３－９６６．

ＬｉｕＣＬ，ＹｅＹＧ，ＭｅｎｇＱＧ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒａｔｉｏｎ

ｎｕｍｂｅｒｏｆｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｓｕｓｉｎｇｍｉｃｒｏｌａｓｅｒｒａｍａｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，

２０１０，３０（４）：９６３－９６６．

［１４］　ＬｕｚｉＭ，ＳｃｈｉｃｋｓＪＭ，ＮａｕｍａｎｎＲ，ｅｔａｌ．Ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃ

ｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓｏｎ ｍｉｘｅｄ ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｂｙＲａｍａｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｐｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＣｈｅｍｉｃａｌＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ，２０１２，４８（５）：２８－３５．

［１５］　夏宁，刘昌岭，业渝光，等．显微激光拉曼光谱测定天

然气水合物的方法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１１，３０（４）：

４１６－４２２．

ＸｉａＮ，ＬｉｕＣＬ，ＹｅＹＧ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｂｙｍｉｃｒｏｌａｓｅｒＲａｍａｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１１，３０

（４）：４１６－４２２．

［１６］　ＬｕｚｉＭ，ＧｉｒｏｄＭ，ＮａｕｍａｎｎＲ，ｅｔａｌ．Ａｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｃｅｌｌ

ｆｏｒｋｉｎｅｔｉｃｓｔｕｄｉｅｓｏｎｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｂｙｐｏｗｄｅｒＸｒａｙ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＲｅｖｉｅｗｏｆＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，２０１０，

８１（１２）：１０５－１２５．

［１７］　ＦｕｃｋｅＫ，ＳｔｅｅｄＪＷ．Ｘｒａｙａｎｄｎｅｕｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ｓｔｕｄｙｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｈｙｄｒａｔｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｎｆｏｒｍ，

２０１０，４１（３９）：３３３－３５０．

［１８］　ＲｏｊａｓＹ，ＬｏｕＸ．Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＡｓｉａＰａｃｉｆｉｃ ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１０，５（２）：３１０－３２３．

［１９］　ＴａｋｅｙａＳ，ＵｄａｃｈｉｎＫＡ，ＭｏｕｄｒａｋｏｖｓｋｉＩＬ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔ

ｓｐａｃｅｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｐｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｆｏｒｇｕｅｓｔｈｏｓｔ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ：Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｔｏｃａｇｅｏｃｃｕｐａｎｃｉｅｓａｎｄｇｕｅｓｔ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｉｎｃｌａｔｈｒａｔｅｈｙｄｒａｔｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅ

ＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１０，１３２（２）：５２４－５３１．

［２０］　ＳｕｍＡＫ，ＫｏｈＣＡ，ＳｌｏａｎＥＤ．Ｃｌａｔｈｒａｔｅｈｙｄｒａｔｅｓ：Ｆｒｏｍ

ｌａｂｏｒａｔｏｒｙｓｃｉｅｎｃｅｔｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｐｒａｃｔｉｃｅ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
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＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，２００９，４８（１６）：
７４５７－７４６５．

［２１］　房俊卓，张霞，徐崇福．实验条件对 Ｘ射线衍射物相
定量分析结果的影响［Ｊ］．岩矿测试，２００８，２７（１）：
６０－６２．
ＦａｎｇＪＺ，ＺｈａｎｇＸ，ＸｕＣＦ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｒｉｃｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｐｈａｓｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００８，２７（１）：
６０－６２．

［２２］　周健，王河锦．Ｘ射线衍射峰五基本要素的物理学意
义与应用［Ｊ］．矿物学报，２００２，２２（２）：９５－１００．
ＺｈｏｕＪ，ＷａｎｇＨＪ．Ｔｈｅｐｈｙｓｉｃａｌｍｅａｎｉｎｇｓｏｆｆｉｖｅｂａｓｉｃ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｎＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｃｔａＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２００２，２２（２）：
９５－１００．

［２３］　吴斗峰，尹辛波，张丽娟．获得高质量 Ｘ射线衍射谱
的测试条件优化［Ｊ］．分析仪器，２０１２（３）：６５－６８．
ＷｕＤＦ，ＹｉｎＸＢ，ＺｈａｎｇＬＪ．Ｐａｒａｍｅｔｒｉｃａｌｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｆｏｒｈｉｇｈ ｑｕａｌｉｔｙ Ｘｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ［Ｊ］．
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｔｉｏｎ，２０１２（３）：６５－６８．

［２４］　汤云晖．介孔材料的小角度 Ｘ射线衍射实验条件研
究［Ｊ］．分析测试学报，２００９，２８（３）：３６５－３６７．
ＴａｎｇＹＨ．Ｓｔｕｄｙｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｓｍａｌｌ
ａｎｇｌｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００９，２８（３）：
３６５－３６７．

［２５］　肖利，张斯淇，刘晓静，等．关于Ｘ射线在晶体中衍射
的理论研究［Ｊ］．核电子学与探测技术，２０１２，３２（１）：
８３－８６．
ＸｉａｏＬ，ＺｈａｎｇＳＱ，ＬｉｕＸＪ，ｅｔａｌ．ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＸｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｉｎ ｃｒｙｓｔａｌ［Ｊ］．ＮｕｃｌｅａｒＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ ＆
ＤｅｔｅｃｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２，３２（１）：８３－８６．

［２６］　杨有利，田中青，孟范成．应用 Ｘ射线衍射法的阿莫
西林的参数测量［Ｊ］．重庆理工大学学报（自然科学
版），２０１３，２７（６）：３３－３６．
ＹａｎｇＹＬ，ＴｉａｎＺＱ，ＭｅｎｇＦＣ．Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｔｕｄｉｅｓｏｆ
Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｉｎｇａｍｏｘｉｃｉｌｌｉｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ），
２０１３，２７（６）：３３－３６．

［２７］　吴建鹏，朱振峰．ＸＲＤ中扫描速度对物相分析的影响
［Ｊ］．热加工工艺，２００３（４）：５３－５４．

ＷｕＪＰ，ＺｈｕＺＦ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｐｈａｓｅ
ａｎａｌｙｚｅｉｎＸＲＤ［Ｊ］．ＨｏｔＷｏｒｋｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００３
（４）：５３－５４．

［２８］　孙士文，隋淞印，何力，等．Ｘ射线衍射形貌术在碲锌
镉晶体中的应用［Ｊ］．激光与红外，２０１４（１１）：１２１６－
１２１９．
ＳｕｎＳＷ，ＳｕｉＳＹ，ＨｅＬ，ｅｔａｌ．ＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆＸｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｉｎｔｈｅＣｄＺｎＴｅｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．
ＬａｓｅｒａｎｄＩｎｆｒａｒｅｄ，２０１４（１１）：１２１６－１２１９．

［２９］　ＨｉｒａｉＨ，ＴａｎａｋａＴ，ＭａｔｓｕｏｋａＴ，ｅｔａｌ．Ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｓ
ｉｎｄｕｃｅｄｂｙｇｕｅｓｔｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎａｌｏｒｄｅｒｉｎｇｏｆｆｉｌｌｅｄｉｃｅＩｈ
ｍｅｔｈａｎｅ ｈｙｄｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ａｎｄ ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓ：ＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅＳｅｒｉｅｓ，
２０１４，５００（１９）：１９２－２０６．

［３０］　李青海，何荔，姚燕，等．ＬｉＣｌ、ＣａＣｌ２和ＮａＣｌＣａＣｌ２水溶
液体系低温相变过程的Ｘ射线衍射法研究［Ｊ］．无机
化学学报，２０１０，２６（１０）：１８０４－１８０９．
ＬｉＱＨ，ＨｅＬ，ＹａｏＹ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆｔｈｅｐｈａｓｅ
ｃｈａｎｇｅｓｆｏｒＬｉＣｌ，ＣａＣｌ２ ａｎｄ ＮａＣｌＣａＣｌ２ ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｔ ｔｈｅ ｓｕｂｚｅｒｏｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ Ｘｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，２６（１０）：１８０４－１８０９．

［３１］　王海震，王秀峰，于成龙，等．温度对溶胶 －凝胶法制
备Ｂｉ０．５Ｎａ０．５ＴｉＯ３粉体 Ｘ射线衍射特征的影响［Ｊ］．
硅酸盐通报，２０１０，２９（１）：１４２－１４６．
ＷａｎｇＨＺ，ＷａｎｇＸＦ，ＹｕＣＬ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎｔｈｅＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＢｉ０．５Ｎａ０．５ＴｉＯ３
ｐｏｗｄｅｒｓｂｙｓｏｌｇｅｌｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆｔｈｅＣｈｉｎｅｓｅ
ＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０１０，２９（１）：１４２－１４６．

［３２］　ＳｕｓｉｌｏＲ，ＲｉｐｍｅｅｓｔｅｒＪＡ，ＥｎｇｌｅｚｏｓＰ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｓｗｉｔｈ ＰＸＲＤ，ＤＳＣ，ＮＭＲ，ａｎｄ Ｒａｍａｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，２００７，
６２（１５）：３９３０－３９３９．

［３３］　ＴａｋｅｙａＳ，ＫｉｄａＭ，ＭｉｎａｍｉＨ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ
ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｃｌａｔｈｒａｔｅｈｙｄｒａｔｅｓ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，２００６，６１（８）：２６７０－
２６７４．

［３４］　ＬｉｕＣＬ，ＭｅｎｇＱＧ，ＨｅＸＬ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｆｒｏｍＰｅａｒｌＲｉｖｅｒＭｏｕｔｈ
ｂａｓｉｎｉｎＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａ［Ｊ］．ＭａｒｉｎｅａｎｄＰｅｔｒｏｌｅｕｍ
Ｇｅｏｌｏｇｙ，２０１５，６１（６１）：１４－２１．

—７８４—
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ＰａｒａｍｅｔｅｒＯｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ＡｎａｌｙｓｉｓＭｅｔｈｏｄ ｆｏｒＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ＮａｔｕｒａｌＧａｓＨｙｄｒａｔｅｂｙＰｏｗｄｅｒＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ

ＴＩＡＮＭｉａｏ１，２，ＭＥＮＧＱｉｎｇｇｕｏ２，３，ＬＩＵＣｈａｎｇｌｉｎｇ２，３，ＬＩＣｈｅｎｇｆｅｎｇ２，３，ＨＵＧａｏｗｅｉ２，３，
ＦＥＮＧＪｕａｎ１，ＺＨＡＯＱｕａｎｓｈｅｎｇ１

（１．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＱｉｎｇｄａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０７１，Ｃｈｉｎａ；
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧａｓＨｙｄｒａｔｅ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＬａｎｄａｎｄＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＱｉｎｇｄａｏＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙ，
Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０７１，Ｃｈｉｎａ；

３．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭａｒｉｎｅＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＱｉｎｇｄａｏＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭａｒｉｎｅＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
Ｑｉｎｇｄａｏ２６６０７１，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ
· ＴｈｅｐｏｗｄｅｒＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｆｏｒｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｉｓｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙｓｔｕｄｉｅｄ，ｗｉｔｈｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｂｅｉｎｇｗｅｌｌｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．

· Ｔｈｅｐｒｏｐｏｓｅｄｍｅｔｈｏｄｈａｓｂｅｅｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙａｐｐｌｉｅｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅ．

· ＢｏｔｈｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎｄｔｈｅｇａｓｈｙｄｒａｔｅｆｒｏｍＰｅａｒｌＲｉｖｅｒＭｏｕｔｈｂａｓｉｎｉｎＳｏｕｔｈＣｈｉｎａ
ＳｅａｂｅｌｏｎｇｔｏⅠｔｙｐｅｈｙｄｒａｔｅ，ｗｉｔｈｕｎｉｔｃｅｌｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ１１．９１３５×１０－１０ ｍ ａｎｄ１１．９３０９×１０－１０ ｍ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｉｓａｆｏｒｍｏｆｎｏｎｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｉｃｃｌａｔｈｒａｔｅｃｏｍｐｏｕｎｄｗｈｉｃｈｉｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｇａｓ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｎｄｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｔｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｕｓｕａｌｌｙｕｎｄｅｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｈｙｄｒａｔｅｓａｍｐｌｅｉｓｅａｓｙｔｏｄｅｃｏｍｐｏｓｅａｎｄｔｈｕｓｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｍｕｓｔｂｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．
ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｐｏｗｄｅｒＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｆｏｒｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅｉｓｔｈｅｆｏｃｕｓｏｆｔｈｉｓｓｔｕｄｙ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ
ｆａｃｔｏｒｓ（ｉ．ｅ．，ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ，ｓｃａｎｓｐｅｅｄ，ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｎｕｍｂｅｒ，ａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）ｗｅｒｅｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙｓｔｕｄｉｅｄｔｏ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．Ａｓａｒｅｓｕｌｔ，ａｐｏｗｄｅｒＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ
ｇａｓｈｙｄｒａｔｅｉｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｈａｓｂｅｅｎｕｓｅｄｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｈｙｄｒａｔｅ
ｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｂｏｔｈｔｈｅｌａｂｏｒａｔｏｒｙａｎｄｔｈｅＰｅａｒｌＲｉｖｅｒＭｏｕｔｈｂａｓｉｎｉｎｔｈｅＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅ
ｈｙｄｒａｔｅｓａｍｐｌｅｓｈａｖｅａｓｉｍｉｌａｒｃｕｂｉｃｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．ＢｏｔｈｔｈｅｇａｓｈｙｄｒａｔｅｆｒｏｍｔｈｅＰｅａｒｌＲｉｖｅｒＭｏｕｔｈｂａｓｉｎｉｎｔｈｅ
ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＳｅａａｎｄｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅｉｎｔｈｅｌａｂｏｒａｔｏｒｙｂｅｌｏｎｇｔｏｔｈｅｔｙｐｅＩｈｙｄｒａｔｅａｎｄｈａｖｅｕｎｉｔｃｅｌｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ１１．９３０９×１０－１０ｍａｎｄ１１．９１３５×１０－１０ｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｉｓｍｅｔｈｏｄｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｏｂｔａｉｎｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅ，ａｎｄｗｉｌｌｐｒｏｖｉｄｅａｔｅｃｈｎｉｃａｌｓｕｐｐｏｒｔｆｏｒｆｕｒｔｈｅｒｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｇａｓｈｙｄｒａｔｅｉｎＣｈｉｎａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｎａｔｕｒａｌｇａｓｈｙｄｒａｔｅ；ｐｏｗｄｅｒＸｒａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ；ｍｅｔｈａｎｅｈｙｄｒａｔｅ；ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒ；ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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