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及谱学特征
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摘要：天然气水合物的晶体结构主要取决于客体分子种类与组成，目前单组分水合物的结构和谱学特征较

为明确，但多组分水合物相关研究较少。为解决多组分水合物的结构识别问题，探讨其谱学特征，本文实验

合成了甲烷－丙烷（ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８）和甲烷－四氢呋喃（ＣＨ４－ＴＨＦ）两种含 ＣＨ４双组分水合物以及 ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８
和ＴＨＦ等三种单组分水合物，并采用低温Ｘ射线粉晶衍射（ＰＸＲＤ）和显微激光拉曼光谱进行了表征。结果
表明：ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８和ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合物的晶格常数 ａ分别为１７．２３１２×１０

－１０ｍ和１７．２２４１×１０－１０ｍ，
为典型的Ⅱ型结构水合物，与相应Ｃ３Ｈ８和ＴＨＦ单组分水合物结构相同。在ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８水合物中，ＣＨ４在大、
小笼中均有分布，呈现两个特征拉曼峰（２９００ｃｍ－１和２９１１ｃｍ－１）；Ｃ３Ｈ８仅分布在大笼，与单组分水合物相比，
其Ｃ—Ｈ伸缩振动峰峰位几无变化，而Ｃ—Ｃ伸缩振动峰（８７３ｃｍ－１）向低频迁移约３ｃｍ－１。在ＣＨ４－ＴＨＦ水
合物中，大笼被ＴＨＦ占据，ＣＨ４仅填充在小笼中（２９１０ｃｍ

－１）；双组分水合物中，ＴＨＦ分子Ｃ—Ｃ和Ｃ—Ｈ伸缩
振动峰峰位均与单组分水合物基本一致。分析认为，含ＣＨ４双组分水合物的结构类型与其相应的大分子水
合物一致，大分子对双组分水合物的晶体结构特征具有决定作用。同时，大分子影响了ＣＨ４分子在笼型结构
中的分布，致使双组分水合物的拉曼光谱特征存在显著差异。研究结论对基于谱学特征识别多组分水合物

微观结构具有重要的指导意义。

关键词：含甲烷双组分水合物；晶体结构；谱学特征；客体分子；Ｘ射线粉晶衍射；显微激光拉曼光谱
要点：

（１）采用Ｘ射线粉晶衍射和显微激光拉曼光谱法联合表征含甲烷双组分水合物的结构。
（２）大分子对含甲烷双组分水合物的晶体结构特征具有决定作用。
（３）大分子对双组分水合物中甲烷分子特征拉曼峰影响显著。
中图分类号：Ｐ５７５．４；Ｐ５７５．５ 文献标识码：Ａ

天然气水合物是天然气（主要为甲烷）与水在

低温高压环境下形成的类冰状物质，是一种新型能

源资源，广泛分布于全球深海沉积物和陆域冻土中。

近年来，我国在南海海域进行了２次天然气水合物

试采均获得成功［１－２］，证实了海域水合物资源的可

采性，也促使其成为一种新矿种。天然气水合物

“主体”水分子通过“氢键”形成大小和形状不一的

“水笼”，而“客体”分子被包裹在“水笼”中，进而形
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成了Ⅰ型、Ⅱ型和 Ｈ型等三种常见的结构类型［３］。

天然气水合物的晶体结构与其形成分解机理、稳定

性及储气性能等关系密切，特别是含 ＣＨ４组分水合
物的微观结构特征研究可为天然气水合物样品识

别［４－９］、微观动力学监测［１０－１７］、储气与分离技术评

价［１８－２３］等应用基础研究提供重要的理论支持。

目前，针对甲烷等单组分水合物的相关研究较

为深入，但对客体分子组成复杂的水合物，特别是含

甲烷多组分水合物的结构及拉曼光谱特征研究尚显

不足［２４］。Ｘ射线粉晶衍射法（ＰＸＲＤ）是研究水合物
晶体结构特征的重要手段［４－５，２５－２９］。研究发现，单

组分水合物的结构类型与客体分子的大小有关［３］。

通常条件下，甲烷、乙烷、二氧化碳等分子生成Ⅰ型
结构，而丙烷、丁烷等大分子以及氮气、氧气等小分

子则生成Ⅱ型结构。常见单组分水合物的晶格常数
与其客体分子关系密切，客体分子尺寸越大其晶格

常数往往也越大［２６］。然而，单组分体系水合物结构

类型与客体分子大小的关系，在多组分体系中并不

适用［２５］。Ｔａｋｅｙａ等［３０］采用Ｘ射线衍射法研究甲烷
－乙烷（ＣＨ４－Ｃ２Ｈ６）双组分水合物时发现，水合物
结构类型随着 Ｃ２Ｈ６含量的变化而变化。Ｍｅｎｅｚｅｓ
等［３１］研究发现，甲烷－丙烷（ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８）双组分体
系中，Ⅰ型和Ⅱ型水合物总是同时生成，且两者的比
例与气相组成及所采用的实验方法有关。通过分析

水合物中客体分子的拉曼光谱特征可以获取水合物

的笼型结构信息。对于单组分甲烷水合物，其拉曼

光谱特征较为简单，通过分析不仅可以判定其结构

类型，还可获得笼占有率和水合指数［３２－３３］。随着客

体分子组成的变化，水合物的结构及拉曼光谱特征

变得愈加复杂［２４，３４］。孟庆国等［６，３５］测试祁连山冻

土区天然气水合物样品时发现，拉曼光谱法虽能鉴

别水合物的存在，但无法准确确定复杂组分水合物

的结构类型。客体分子组成对水合物的结构及谱学

特征具有重要影响，但有关认识有待深入，急需加强

对含甲烷复杂组成水合物结构及光谱特征的研究。

为探索客体分子对含甲烷多组分水合物结构及光

谱特征的影响，本文实验合成了ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８和甲烷－
四氢呋喃（ＣＨ４－ＴＨＦ，５．５６ｍｏｌ／％）双组分以及ＣＨ４、
Ｃ３Ｈ８、ＴＨＦ等单组分水合物样品，并采用Ｘ射线粉晶衍
射－拉曼光谱法对水合物样品结构进行表征，分析确
定了不同水合物样品的结构类型及其拉曼谱峰归属，

同时对含甲烷双组分水合物中客体分子对水合物结构

和拉曼光谱特征影响进行探讨，以期为复杂组分天然

气水合物微观结构识别与控制机制研究提供借鉴。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｘ射线粉晶衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司，Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ型）：铜靶，光管功率 ２．２ｋＷ，测试电压
４０ｋＶ，测试电流４０ｍＡ，扫描范围（２θ）为８°～３６°，扫
描步长０．０５°／步，停留时间５ｓ。仪器配置专用低温
样品台，测试温度１５３Ｋ。

显微激光拉曼光谱仪（英国 ＲｅｎｉＳｈａｗ公司 ｉｎ
Ｖｉａ型）：采用５３２ｎｍ激发光源、２４００线／ｍｍ光栅和
２０倍长焦镜头测试样品，光谱分辨率１ｃｍ－１，光谱
范围１００～４０００ｃｍ－１，曝光时间 １０ｓ。采用 Ｌｉｎｋａｍ
ＴＨＭＳＧ－６００型冷热台控制样品测试温度为７７Ｋ。
１．２　主要试剂

实验所用试剂主要是用于合成不同水合物样品

的ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８、ＴＨＦ以及去离子水等。其中，ＣＨ４和
Ｃ３Ｈ８纯度为９９．９９９％，由青岛德海伟业气体有限公
司提供，用于制备相应单组分水合物；ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８混
合气（ＣＨ４９４．９４％，Ｃ３Ｈ８５．０６％）由安泽特种气体
有限公司提供；ＴＨＦ（纯度９９．８％）由天津市科密欧
化学试剂有限公司提供。去离子水为实验室自制。

表１　水合物样品生成前后压力变化
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｈａｎｇｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｙｄｒａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

水合物样品
初始压力

（ＭＰａ）

终止压力

（ＭＰａ）

ＣＨ４ ８．０ ６．６
Ｃ３Ｈ８ ０．５ ０．３

ＴＨＦ（５．５６ｍｏｌ·％） 常压 常压

ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８ ７．０ ４．９
ＣＨ４－ＴＨＦ ８．３ ５．５

１．３　样品制备
在低温高压反应装置内制备了 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８和

ＣＨ４－ＴＨＦ两种双组分水合物样品，以及 ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８
和ＴＨＦ三种单组分水合物样品。

样品制备时，向装有２０ｇ冰粉的高压反应釜内冲
入一定压力的反应气，在２６８．１５Ｋ温度下静置１ｈ，然
后升温至２７５．１５Ｋ生成水合物，具体方法和装置参见
文献［２４］。该方法能够获得均匀性较好的样品。水
合物样品生成前后压力变化如表１所示。样品制备
完成后存于液氮中待测。需要特别指出的是，ＴＨＦ单
组分水合物和ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合物样品均采用
ＴＨＦ水溶液制备，其摩尔浓度为５．５６％。首先在常
压、２７５．１５Ｋ温度条件下采用 ＴＨＦ水溶液合成 ＴＨＦ
水合物，然后将制备的 ＴＨＦ水合物粉晶与 ＣＨ４反应
进而生成ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合物。

—６８—
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１．４　样品测试
Ｘ射线粉晶衍射测试：首先在液氮保护下将样

品研磨成均匀粉末（粒度约２００目），然后将样品粉
末平铺于预冷后的样品台凹槽内，压实、抹平。关闭

样品仓抽真空，避免样品表面凝霜。设置测试参数，

开始测试。

拉曼光谱测试：首先将冷热台温度降至测试温

度，选取尺寸合适的水合物样品放置于冷热台样品

盘内，并盖紧冷热台端盖。调节显微镜聚焦于样品

表面，设置相关测试参数，开始扫描。测试前采用单

晶硅（５２０ｃｍ－１）标准品和５０倍短焦镜头准确校正
拉曼位移。

２　结果与讨论
２．１　Ｘ射线粉晶衍射分析

天然气水合物晶体结构主要有三种：Ⅰ型（体
心立方结构）、Ⅱ型（面心立方结构）和 Ｈ型（六方
晶体结构）［３］，其中，Ⅰ型和Ⅱ型结构水合物最为常
见。Ⅰ型结构水合物单位晶胞由２个小笼（５１２）和
６个大笼（５１２６２）组成，空间群为 Ｐｍ３ｎ，晶格常数约
为１２．０×１０－１０ｍ。Ⅱ型结构水合物单位晶胞由１６
个小笼（５１２）和 ８个大笼（５１２６４）组成，空间群为
Ｆｄ３ｍ，晶格常数约为１７．３×１０－１０ｍ。通过分析样品
的Ｘ射线衍射谱图，可判定天然气水合物的结构
类型［２５］。

图１对比了１５３Ｋ条件下 ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８单组分水
合物及ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组分水合物样品 ＰＸＲＤ谱图。
分析发现，单组分水合物中，ＣＨ４水合物晶胞为立方
晶 系，晶 胞 所 属 空 间 群 为 Ｐｍ３ｎ，晶 格 常 数
ａ≈１１．８９２７×１０－１０ｍ，为典型的Ⅰ型结构；Ｃ３Ｈ８水合
物为立方晶系结构，所属空间群为 Ｆｄ３ｍ，晶格常数
ａ≈１７．２０２９×１０－１０ｍ。不难发现，ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组
分水合物样品 ＰＸＲＤ谱图似乎是 ＣＨ４和 Ｃ３Ｈ８两种
单组分水合物的叠加。通过对衍射峰进行指标化分

析发现，ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组分水合物样品中实际含有
两种不同类型的水合物相：其一为立方晶系，晶胞所

属空间群为Ｐｍ３ｎ，晶格常数 ａ≈１１．８９８９×１０－１０ｍ，
Ⅰ型结构；其二同为立方晶系，空间群为 Ｆｄ３ｍ，晶
格常数 ａ≈１７．２３１２×１０－１０ｍ，Ⅱ型结构。经１３Ｃ固
体核磁共振测试进一步证实［２４］，其中的Ⅰ型结构水
合物为ＣＨ４单组分水合物，Ⅱ型结构水合物为 ＣＨ４
－Ｃ３Ｈ８双组分水合物。图１标注了与Ⅰ型和Ⅱ型

图１　ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８及 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８水合物样品 ＰＸＲＤ谱图

（１５３Ｋ，※为冰峰）
Ｆｉｇ．１　ＰＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ４，Ｃ３Ｈ８ａｎｄＣＨ４－Ｃ３Ｈ８ｈｙｄｒａｔｅ

ｓａｍｐｌｅｓ（１５３Ｋ，※ ｆｏｒｉｃｅｐｅａｋｓ）

结构水合物衍射峰相对应的晶面指数（ｈ，ｋ，ｌ）。

图２　ＴＨＦ和 ＣＨ４－ＴＨＦ水合物样品 ＰＸＲＤ谱图（１５３Ｋ，

※为冰峰）
Ｆｉｇ．２　 ＰＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＨＦａｎｄＣＨ４ －ＴＨＦｈｙｄｒａｔｅ

ｓａｍｐｌｅｓ（１５３Ｋ，※ ｆｏｒｉｃｅｐｅａｋｓ）

图２为 １５３Ｋ下，ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合物和
ＴＨＦ单组分水合物样品的 ＰＸＲＤ谱图。从图中不
难看出，ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合物样品的衍射谱图
与ＴＨＦ单组分水合物相似。两种水合物样品晶体
结构同属立方晶系，空间群为 Ｆｄ３ｍ，晶格常数 ａ分
别约为１７．２１８０×１０－１０ｍ和１７．２２４１×１０－１０ｍ，均为
典型的Ⅱ型结构水合物。

此外，除水合物相外，５种水合物样品 ＰＸＲＤ谱
图中还伴有明显的冰的衍射峰（图１和图２中以※

—７８—
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标记），这是由于在液氮保护下进行样品研磨处理

时造成水汽凝结混入样品。

２．２　显微激光拉曼光谱分析
为避免ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组分水合物样品混有的

ＣＨ４水合物对拉曼光谱分析造成的影响，实验过程
中将样品温度升高至２０３Ｋ，待混有的 ＣＨ４水合物分
解后再降温至７７Ｋ进行拉曼光谱测试。

ａ—波数范围２８００～３０４０ｃｍ－１；ｂ—波数范围８００～１６００ｃｍ－１。

图３　ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８水合物样品拉曼光谱图

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ４－Ｃ３Ｈ８ｈｙｄｒａｔｅｓａｍｐｌｅｓ

图３将实验测得的 ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８两种单组分水合
物和ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组分水合物样品的拉曼谱图进
行了对比，以便于准确判定 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组分水合
物样品拉曼谱图中各信号峰的来源和归属。ＣＨ４和
Ｃ３Ｈ８均为常见烷烃类分子，从图３中可以看出，其
特征拉曼谱线主要位于 ２８００～３０４０ｃｍ－１范围的
Ｃ—Ｈ伸缩振动区域（如图 ３ａ所示）和 ８００～
１６００ｃｍ－１范围的Ｃ—Ｃ伸缩或骨架振动区域（如图
３ｂ所示）。表２列出了双组分和单组分水合物样品
中客体分子主要拉曼峰及其归属。

表２　ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８水合物样品客体分子拉曼峰及其归属
Ｔａｂｌｅ２　Ｒａｍａｎｐｅａｋｓａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｏｆｇｕｅｓｔｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎ

ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８ｈｙｄｒａｔｅｓａｍｐｌｅｓ

峰位

（ｃｍ－１）
客体分子 振动模式 笼型分布

２９８０ Ｃ３Ｈ８ Ｃ—Ｈ伸缩 Ⅱ，５１２６４

２９３２ Ｃ３Ｈ８ Ｃ—Ｈ伸缩 Ⅱ，５１２６４

２９１１ ＣＨ４ Ｃ—Ｈ伸缩 Ⅱ，５１２

２９００ ＣＨ４ Ｃ—Ｈ伸缩 Ⅱ，５１２６４

２８７５ Ｃ３Ｈ８ Ｃ—Ｈ伸缩 Ⅱ，５１２６４

２８６６ Ｃ３Ｈ８ Ｃ—Ｈ伸缩 Ⅱ，５１２６４

１４４９ ＣＨ４，Ｃ３Ｈ８ ＣＨ２剪式 Ⅱ，５１２６４

１４４５ ＣＨ４，Ｃ３Ｈ８ ＣＨ２剪式 Ⅱ，５１２６４

１１５５ Ｃ３Ｈ８ （ＣＨ３）２ＣＨ伸缩 Ⅱ，５１２６４

１０５０ Ｃ３Ｈ８ Ｃ—Ｃ骨架 Ⅱ，５１２６４

８７３ Ｃ３Ｈ８ Ｃ—Ｃ伸缩 Ⅱ，５１２６４

ＰＸＲＤ和拉曼光谱测试结果显示，ＣＨ４水合物为
典型Ⅰ型结构水合物。由于受到主体水分子静电场
作用，填充在大笼（５１２６２）和小笼（５１２）中的ＣＨ４分子

Ｃ—Ｈ振动频率不同，分别在２９００ｃｍ－１和２９１２ｃｍ－１

出现两个特征峰［４－５］，如图３ａ所示。与Ⅰ型 ＣＨ４水
合物相似，受水分子“笼”影响，ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组分水
合物样品中ＣＨ４分子Ｃ—Ｈ伸缩振动也分裂为２个

峰，分别为小笼（５１２）中 ＣＨ４分子 Ｃ—Ｈ伸缩振动峰

（２９１１ｃｍ－１）和大笼（５１２６４）中 ＣＨ４分子 Ｃ—Ｈ伸缩

振动峰 （２９００ｃｍ－１），与文献测量结果基本一
致［３６－３７］。与ＣＨ４水合物不同的是，双组分水合物小

笼中ＣＨ４分子Ｃ—Ｈ伸缩振动峰（２９１１ｃｍ
－１）强度明

显大 于 大 笼 中 ＣＨ４分 子 Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动 峰

（２９００ｃｍ－１）。这是由于Ⅱ型结构中小笼（５１２）数量
是大笼（５１２６４）的２倍，且 Ｃ３Ｈ８分子占据大笼，ＣＨ４
分子在不同结构类型大、小笼中的占有率和分布存

在差异，１３Ｃ固体核磁共振测试结果也证实了以上
结论［２４］。

ＰＸＲＤ测试表明，Ｃ３Ｈ８水合物与 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双

组分水合物同为Ⅱ型结构水合物［２４］。从图３ａ可以
看出，Ｃ３Ｈ８分子Ｃ—Ｈ振动谱带较ＣＨ４复杂得多，谱
峰数量多，峰形宽且弱，较难辨认。对比发现，Ｃ３Ｈ８
分子在两种Ⅱ型结构水合物中Ｃ—Ｈ振动峰基本一
致，这表明两种水合物中 Ｃ３Ｈ８分子 Ｃ—Ｈ所处的化
学环境基本一致，填充在相同类型的水笼中。研究

表明［２４］，受分子尺寸影响，Ⅱ型结构水合物中 Ｃ３Ｈ８
分子仅能分布在大笼（５１２６４）中，与本实验结果
一致。

—８８—
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图３ｂ为ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８和 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组分水合
物样品中客体分子Ｃ—Ｃ伸缩和骨架振动拉曼谱带
（８００～１６００ｃｍ－１），该区域内主要拉曼峰及其归属
如表２所示。从表２中可以看出，ＣＨ４分子中无Ｃ—
Ｃ键，因此在该区域没有信号。由于取样过程需用
液氮冷冻，单一组分Ｃ３Ｈ８水合物中混入了少量固态
Ｃ３Ｈ８。经变温实验将固态 Ｃ３Ｈ８去除后，可以确定
８７０ｃｍ－１为固态 Ｃ３Ｈ８分子 Ｃ—Ｃ伸缩振动峰，而
８７６ｃｍ－１附近拉曼峰为单组分水合物中 Ｃ３Ｈ８分子
Ｃ—Ｃ伸缩振动峰，较固相Ｃ—Ｃ伸缩振动峰向高频
迁移了约６ｃｍ－１。双组分水合物中 Ｃ３Ｈ８分子 Ｃ—Ｃ
伸缩振动峰（８７３ｃｍ－１）较单组分水合物中 Ｃ—Ｃ伸
缩振动峰向低频迁移３ｃｍ－１。１０５０ｃｍ－１、１１５５ｃｍ－１

和１４４５ｃｍ－１附近信号峰分别为双组分水合物中
Ｃ３Ｈ８分 子 Ｃ—Ｃ骨 架 振 动、ＣＨ２剪 式 振 动 和
（ＣＨ３）２ＣＨ基团伸缩振动拉曼峰

［６，２１］，其中 Ｃ—Ｃ骨
架振动和（ＣＨ３）２ＣＨ基团伸缩振动峰较单组分水合
物分别向低频迁移２ｃｍ－１和４ｃｍ－１。

ａ—波数范围２８００～３０４０ｃｍ－１；ｂ—波数范围８００～１１００ｃｍ－１。

图４　ＣＨ４－ＴＨＦ水合物的拉曼光谱图

Ｆｉｇ．４　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ４－ＴＨＦｈｙｄｒａｔｅｓａｍｐｌｅｓ

图４为常压、７７Ｋ条件下 ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水
合物、ＴＨＦ水合物、液态及固态 ＴＨＦ（常温）的拉曼
光谱，主要拉曼谱峰及其归属详见表３。其中，图４ａ
光谱范围为２８００～３０４０ｃｍ－１，为 ＣＨ４和不同相态中
ＴＨＦ分子Ｃ—Ｈ对称或反对称伸缩振动区域。受分
子运动影响，固态 ＴＨＦ分子 Ｃ—Ｈ振动峰窄且分离
较好，而水合物相和液相ＴＨＦ分子振动峰重叠且峰
形展宽。ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合物和 ＴＨＦ水合物
均为Ⅱ型结构水合物，ＴＨＦ填充在大笼（５１２６４）
中［３８］，两种水合物中ＴＨＦ分子的Ｃ—Ｈ拉曼峰几乎
完全一致。与 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８双组分水合物不同，ＣＨ４
－ＴＨＦ双组分水合物中 ＣＨ４分子仅有一个特征峰
（２９１０ｃｍ－１），表明ＣＨ４分子仅填充在小笼（５

１２）中，

这与１３Ｃ固体核磁共振法测定结果一致［３８］。

表３　ＣＨ４－ＴＨＦ水合物主要拉曼峰及其归属
Ｔａｂｌｅ３　Ｒａｍａｎｐｅａｋｓａｎｄａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆｇｕｅｓｔｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎ

ＣＨ４－ＴＨＦｈｙｄｒａｔｅｓａｍｐｌｅｓ

峰位（ｃｍ－１） 客体分子 振动模式 笼型分布

２９９３ ＴＨＦ Ｃ—Ｈ伸缩振动 Ⅱ，５１２６４

２９６４ ＴＨＦ Ｃ—Ｈ伸缩振动 Ⅱ，５１２６４

２９４０ ＴＨＦ Ｃ—Ｈ伸缩振动 Ⅱ，５１２６４

２９１０ ＣＨ４ Ｃ—Ｈ伸缩振动 Ⅱ，５１２

２８７５ ＴＨＦ Ｃ—Ｈ伸缩振动 Ⅱ，５１２６４

２８６１ ＴＨＦ Ｃ—Ｈ伸缩振动 Ⅱ，５１２６４

１０２６ ＴＨＦ Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动 Ⅱ，５１２６４

９１５ ＴＨＦ Ｃ—Ｃ—Ｃ—Ｃ伸缩振动 Ⅱ，５１２６４

图４ｂ拉曼光谱范围为８００～１１００ｃｍ－１，主要为
ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合物、ＴＨＦ水合物、液态及固态
ＴＨＦ（常温）的 Ｃ—Ｃ键振动谱带，主要拉曼峰及其
归属如表３所示。液态 ＴＨＦ分子主要有２种振动
模式：９１３ｃｍ－１附近的 Ｃ—Ｃ—Ｃ—Ｃ伸缩振动（环呼
吸）和１０２７ｃｍ－１附近的 Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动［３９］。此

外，在Ｃ—Ｃ—Ｃ—Ｃ伸缩振动（环呼吸）峰附近出现
一个较弱的信号（８９９ｃｍ－１），分析认为，该信号源自
气态ＴＨＦ分子，这是由于 ＴＨＦ常温下挥发性强，外
加激光照射，测试时收集到部分气态分子信号。固

态ＴＨＦ分子Ｃ—Ｃ—Ｃ—Ｃ伸缩振动（环呼吸）拉曼
峰分裂为８８０ｃｍ－１和９２５ｃｍ－１，Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动
峰则迁移到１０３５ｃｍ－１。与液态和固态不同，在参与
形成单组分或双组分水合物后，ＴＨＦ分子 Ｃ—Ｃ—
Ｃ—Ｃ键伸缩振动（环呼吸）峰和 Ｃ—Ｏ—Ｃ键伸缩
振动峰分别迁移至９１５ｃｍ－１和１０２６ｃｍ－１附近，这与
前人［３４，３９］测试结果相似（９１６ｃｍ－１和 １０３１ｃｍ－１）。

—９８—
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ＴＨＦ分子参与形成水合物后，受水分子“笼”分子间
作用的影响，其分子化学键振动发生变化，进而造成

了拉曼峰迁移。不难发现，ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合
物和ＴＨＦ单组分水合物中，２处 ＴＨＦ分子骨架振动
峰峰位置相同，这说明ＴＨＦ分子所处的化学环境基
本一致，即均填充在相同类型的水笼中［３８］。

２．３　客体分子对水合物结构及光谱特征的影响
研究表明，形成何种结构类型的水合物与参与

反应的客体分子有关［３］。表 ４汇总了 ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８、
ＴＨＦ三种单组分水合物以及 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８和 ＣＨ４－
ＴＨＦ两种双组分水合物样品的晶体结构信息。通
过对比发现，单一的ＣＨ４和Ｃ３Ｈ８分别形成Ⅰ型结构
和Ⅱ型结构水合物，而 ＣＨ４中加入 Ｃ３Ｈ８则形成了
Ⅱ型结构的ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８水合物

［２４，３１］。类似的，摩尔

比为１∶１７的ＴＨＦ水溶液形成Ⅱ型结构水合物，而
加入ＣＨ４后形成的 ＣＨ４－ＴＨＦ双组分水合物仍为
Ⅱ型结构［３８］。因此，分析认为，含 ＣＨ４双组分水合
物的结构类型是由体积较大的客体分子决定的。

表４　水合物样品晶体结构参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｈｙｄｒａｔｅｓａｍｐｌｅｓ

水合物样品 晶系 空间群
晶格常数

ａ＝ｂ＝ｃ（×１０－１０ｍ）

结构

类型

ＣＨ４ 体心立方 Ｐｍ３ｎ １１．８９２７ Ⅰ
Ｃ３Ｈ８ 面心立方 Ｆｄ３ｍ １７．２０２９ Ⅱ

ＴＨＦ（摩尔比１∶１７）面心立方 Ｆｄ３ｍ １７．２１８０ Ⅱ
ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８ 面心立方 Ｆｄ３ｍ １７．２３１２ Ⅱ
ＣＨ４－ＴＨＦ 面心立方 Ｆｄ３ｍ １７．２２４１ Ⅱ

此外，客体分子尺寸对水合物晶格常数也有影

响［２６］。对比表４数据可以发现，单组分水合物中，
随着客体分子ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８、ＴＨＦ分子尺寸的增大，水
合物的晶格常数逐渐增大。而在双组分水合物中，

ＴＨＦ分子虽较Ｃ３Ｈ８分子尺寸大，但ＣＨ４－ＴＨＦ水合
物的晶格常数却小于 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８水合物，这可能是
ＴＨＦ分子中氧原子与水合物“水笼”间的异常相互
作用所致［２６］。

参与形成水合物的客体分子不同，其结构特征

会有一定差异。相应地，不同客体分子与“水笼”间

及客体分子间的相互作用也将使得水合物拉曼光谱

特征有所变化，特别是包含多种客体分子的水合物

其谱学特征更为复杂［７，２４，３４］。

由拉曼光谱测试结果可知，ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８和 ＣＨ４
－ＴＨＦ双组分水合物虽同为Ⅱ型结构，但 ＣＨ４分子
拉曼特征峰却显著不同。ＣＨ４分子在ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８水

合物大笼（５１２６４）和小笼（５１２）中均有分布，在
２９００ｃｍ－１和２９１１ｃｍ－１出现两个峰，而ＣＨ４－ＴＨＦ水
合物中 ＣＨ４分子仅填充在小笼（５

１２）中，仅有

２９１０ｃｍ－１一处拉曼特征峰。这说明，参与形成水合
物的客体分子不同，对 ＣＨ４分子在笼型结构中的分
布和填充可能会造成一定影响。

对比图３和图４可以发现，尺寸较大的 Ｃ３Ｈ８和
ＴＨＦ分子在单组分和双组分水合物中的Ｃ—Ｈ伸缩
振动峰基本一致，ＣＨ４分子的加入未对填充在Ⅱ型
结构大笼（５１２６４）中的客体分子产生显著影响。同
时，较大的Ｃ３Ｈ８和ＴＨＦ客体分子Ｃ—Ｈ伸缩振动峰
较多，而强度较弱，峰形展宽重叠严重，特征性不够

明显，难以直接用于识别单组分水合物和双组分水

合物。

除上述 Ｃ—Ｈ外，长碳链分子的 Ｃ—Ｃ伸缩或
骨架振动谱峰也是拉曼光谱识别水合物结构特征的

重要依据。由图３可以看出，单组分水合物中Ｃ３Ｈ８
分子Ｃ—Ｃ伸缩振动峰为８７６ｃｍ－１，而双组分水合物
中Ｃ３Ｈ８分子Ｃ—Ｃ伸缩振动峰位于８７３ｃｍ

－１。虽同

为Ⅱ型结构，Ｃ３Ｈ８分子 Ｃ—Ｃ伸缩振动峰在单组分
和双组分水合物中不同，ＣＨ４分子对填充在双组分
水合物大笼（５１２６４）中的 Ｃ３Ｈ８分子 Ｃ—Ｃ伸缩振动
产生了一定影响。与 Ｃ３Ｈ８分子不同，在 ＴＨＦ单组
分水合物和ＣＨ４－ＴＨＦ水合物中，ＴＨＦ分子Ｃ—Ｃ—
Ｃ—Ｃ伸缩振动峰（９１５ｃｍ－１）和 Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动
峰（１０２６ｃｍ－１）峰位一致，通过 Ｃ—Ｃ伸缩或骨架振
动无法直接区分两种水合物样品。这可能与 ＴＨＦ
分子自身独特的含氧原子环状结构有关［２６］。

总之，含ＣＨ４双组分水合物的晶体结构与拉曼
光谱特征之间虽有较好的对应关系，但只有综合分

析包含 ＣＨ４分子在内的全部客体分子拉曼谱峰，明
确各客体分子特征拉曼峰与水合物笼型结构的响应

关系，才能够更好地利用拉曼光谱法实现对复杂组

分水合物结构特征的准确识别。

３　结论
本文通过 Ｘ射线粉晶衍射和拉曼光谱技术对

含ＣＨ４双组分水合物（ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８和 ＣＨ４－ＴＨＦ）以
及相应单组分水合物（ＣＨ４、Ｃ３Ｈ８及 ＴＨＦ）进行了测
定，确定了水合物样品的晶体结构类型和拉曼谱峰

归属，探讨了客体分子对水合物晶体结构的影响，并

就双组分水合物的拉曼光谱特征进行了对比分析。

在含 ＣＨ４双组分水合物中，其晶体结构和谱学特征
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受较大尺寸客体分子的影响显著。例如，生成Ⅱ型
水合物的客体分子Ｃ３Ｈ８和 ＴＨＦ决定了 ＣＨ４－Ｃ３Ｈ８
和ＣＨ４－ＴＨＦ水合物也为Ⅱ型结构，且其晶格常数
与客体分子尺寸有关；大分子（Ｃ３Ｈ８和ＴＨＦ）对ＣＨ４
分子在水合物中的笼型分布影响不同，使得两种含

ＣＨ４双组分水合物拉曼特征峰显著不同。
本研究结果为识别复杂组分水合物结构及谱学

特征提供了技术支撑。需要指出的是，影响水合物

结构和谱学特征的因素较多，仍需加强对复杂组分

水合物微观结构演变机制的研究，为天然气水合物

样品鉴定及相关应用研究提供理论依据。
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ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，３２（１０）：８２１－８３２．

［２４］　孟庆国．多组分气体水合物结构特征及生成分解过
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Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（４）：４６８－４７９．
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ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＢｉｎａｒｙＨｙｄｒａｔｅｓＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＭｅｔｈａｎｅｂｙＸ－ｒａｙ
ＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎｄＭｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃＬａｓｅｒＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

ＭＥＮＧＱｉｎｇ－ｇｕｏ１，２，ＬＩＵＣｈａｎｇ－ｌｉｎｇ１，２，ＬＩＣｈｅｎｇ－ｆｅｎｇ１，２，ＨＡＯＸｉ－ｌｕｏ１，２

（１．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＧａｓＨｙｄｒａｔｅ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＱｉｎｇｄａｏＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭａｒｉｎｅＧｅｏｌｏｇｙ，Ｑｉｎｇｄａｏ
２６６０７１，Ｃｈｉｎａ；

２．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭａｒｉｎｅＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，ＰｉｌｏｔＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭａｒｉｎｅＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆ
Ｑｉｎｇｄａｏ，Ｑｉｎｇｄａｏ２６６２３７，Ｃｈｉｎａ）
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