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甲烷水合物分解过程的微尺度测量
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摘要： 实验采用激光拉曼和X射线粉末衍射（PXRD） 在 253 K，常压条件下对甲烷水合物的分解过程分别进行

了原位测量。研究发现，位于表层的甲烷水合物在前 30～50 min内发生分解并生成Ⅰh冰相，随后表层冰相对内

层水合物相的包覆引起了“自保护”效应的产生并导致甲烷水合物分解速率显著降低。分解过程中，甲烷在水

合物大小笼中的含量之比始终保持在 3.2左右，同时水合物晶面特征峰峰面积也按照相同的曲线下降，表明甲烷

水合物以晶胞为单位进行整体分解。Ⅰh冰的各个晶面特征峰峰面积差异化的增长曲线表明形成的Ⅰh冰相倾向

于片状生长，有助于在水合物表面生成一层冰膜，进而产生“自保护”效应。
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Microscopic measurements on methane hydrate dissociation
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Abstract: The decomposition process of methane hydrate was measured by laser Raman and X-ray powder
diffraction (PXRD) at 253 K under normal pressure. The results showed that the methane hydrates at the surface
dissociated into Ⅰh ice in the initial 30—50 min and then the ice film covered the hydrate phase which triggered
the "self-preservation" effect and finally led to a dramatic decrease in dissociation rate of methane hydrate. During
the dissociation, the ratio of methane content in large and small hydrate cages obtained from Raman spectra
remained stable at around 3.2 which was generally in accord with the ratio of large to small cages in methane
hydrate, while the characteristic peaks of hydrate lattice planes in the powder X-ray diffraction patterns decreased
in the same profile, suggesting that the methane hydrate dissociated as a whole crystal unit. However, the
characteristic peaks of Ⅰh ice lattice planes increased in different ways. The intensity of (002) plane was found to
increase linearly up to 370% of its original value in 60 min while the intensity of (100) plane kept steady at about
200% of its original value after the first 20 min, indicating that the ice inclined to grow into horizontal plates
instead of columnar growth. Combining with the transport characteristics of water molecules on the ice surface
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under low temperature, the growth of ice film covered on the inner hydrate cores was suggested to cultivate the

“self-preservation”effect.
Key words: methane; hydrate; kinetics; microscale
引 言

气体水合物是一种由气体分子和水分子在高

压和低温条件下形成的类结晶化合物。在世界范

围内以有机碳形式赋存于气体水合物中的能源储

量是全世界其他形式的传统化石能源总储量的 2
倍，是一种储量巨大的清洁能源。其中以气体水合

物形式存储的天然气为(2.5～20)×1015 m3，超过石油

总储量的 50倍[1]。同时，气体水合物具有较高的储

气密度。例如，1体积的天然气水合物可以存储 170
标准体积的天然气[2]。因此，研究气体水合物的动

力学过程对于天然气水合物的开采以及天然气储

运具有重要意义。

天然气水合物中的主要气体成分为甲烷(CH4)，
其晶体结构为Ⅰ型，属立方晶系 (Pm3n)，如图 1所
示。每个晶胞的主体结构由水分子通过氢键连接

而成，包含 2个 512小笼和 6个 51262大笼[3-9]。通常情

况下，当温度高于水合物的相平衡温度时，水合物

会吸热并分解成水和气体。但是，当温度低于

273.2 K时，天然气水合物会在常压下长期保持稳定

而不发生分解。这种现象被称为水合物的“自保

护”效应[10-11]。

通过测量水合物的比表面积和分解过程中水

合物摩尔分数变化等手段，水合物的“自保护”效应

机理得到了大量的研究。Falenty等[12]认为水合物分

解后形成的冰对内层水合物晶体包覆延缓了甲烷

气体向气相扩散，从而导致水合物分解速率的降

低。但是，Takeya等[13]研究发现“自保护”效应出现

在 220～270 K的温度范围内。当温度低于 220 K
时，水合物的分解速率会逐渐加快，“自保护”效应

逐渐消失。水合物分解形成的冰的微观结构和包

覆形式被认为对“自保护”效应的形成具有重要

作用。

为了进一步了解天然气水合物“自保护”效应

形成的微观机理，本实验采用共聚焦激光拉曼和X
射线粉末衍射(PXRD) 在 253 K，常压条件下对 CH4
水合物的分解过程分别进行了原位测量。通过拉

曼光谱和 PXRD衍射谱图对CH4水合物分解过程中

CH4气体分布和晶体结构的变化规律进行定量

分析。

1 实验材料和方法

1.1 实验设备与材料

实验采用自主设计制造的定容式水合物反应

装置。实验装置主体为耐压 20 MPa，有效容积 250
ml的高压反应釜，用于CH4水合物样品的制备，如图

2所示。

激光拉曼光谱仪采用Horiba, LabRAM HR拉曼

光谱仪，配备有开放式显微镜和Linkam BSC型冷热

台，采用液氮冷却。光谱仪采用波长为 532nm 的

Ar+ 激 光 ，光 栅 刻 线 数 600 线/mm。 PXRD 采 用

PANalyticalX 射 线 粉 晶 衍 射 仪 ，Cu Kα 射 线 (λ =
0.15406 nm)，配备 TCU100型温度控制单元 (Anton
Paar)，用来控制样品温度。

图1 Ⅰ型气体水合物(sⅠ)晶体结构(着色的笼形结构为

51262大笼，未着色结构为512小笼)
Fig.1 Schematic diagram of sⅠ hydrate structure

图2 水合物样品合成装置

Fig.2 Schematic diagram of hydrate forming device
1—反应釜;2—缓冲罐;3—恒温空气浴;4,6—热电阻温度计;5,7—压

力传感器;8—磁力搅拌器;9—数据采集仪;10—真空泵;11—气瓶;
12—减压阀;13—安全阀;14～17—针阀
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1.2 实验步骤

本实验采用冰粉制备CH4水合物。首先对研钵

进行预冷，把约 5 g去离子水倒入研钵中并进行研

磨，直至研磨成白色粉末状。然后将冰粉迅速转移

至预冷的高压反应釜中，并快速密封高压反应釜。

当空气浴温度恒定在 253 K后，将高压反应釜置于

空气浴中并连接好高压管路和数据采集线路。对

反应釜和缓冲罐抽真空，待温度恒定以后快速向缓

冲罐中注入CH4气体。当缓冲罐和反应釜内的温度

和压力均达到稳定之后，将缓冲罐中的CH4缓慢注

入反应釜中至 4 MPa，随后将空气浴温度上升到

263 K并保持 48 h。在该条件下冰粉逐渐形成 CH4
水合物。为了提高生成速率和水合物结构稳定性，

反应釜温度提升至 275 K并继续保持 48 h[14-16]。在

水合物形成过程中，反应釜中气相中的CH4被逐渐

消耗，与冰相中的水分子结合，形成CH4水合物，而

气相压力随之下降。在经过 96 h的形成过程后，反

应釜中气相压力基本保持稳定，可以认为冰相中大

部分的自由水基本转化为CH4水合物。此时，降低

空气浴温度至 253 K并将反应釜内的样品快速转移

至液氮中进行研磨。研磨后粉末粒径介于 2～50
μm。最后，将研磨后样品粉末转移至冻存管中并放

入液氮罐中保存。在进行原位测量时，需要将样品

在低温载物台上压紧，尽量保证样品温度场均匀。

在原位拉曼测量之前，首先将低温冷台中的石

英坩埚放入液氮中盛装CH4水合物粉末。为了保证

原位测量过程中待测样品处于均一的温度场，CH4
水合物粉末在石英坩埚底部平铺并压紧，其厚度约

为 0.2 mm。随后将石英坩埚快速转移到已经预冷

至 233 K的低温冷台中。在该温度条件下，CH4水合

物分解速率十分缓慢，可以在该时间段内在样品表

面寻找合适的测点。当测点确定后，提高冷台温度

至 253 K，开始水合物分解原位测量。单次测量的

时间约为2 min，测量光谱范围为100～4000 cm-1，测

量时间间隔为 5 min。在原位测量过程中，测点始终

保持固定。

原位 PXRD测量需将液氮中保存的CH4水合物

粉末直接平铺并压紧在 PXRD内置的低温载物台

上。低温载物台的初始温度为 233 K，待获取了初

始条件下的X射线衍射光谱后，将温度快速上升至

253K，开始水合物分解原位测量。单次测量的时间

约为 8 min，测量 2θ范围为 5°～80°，测量时间间隔

为10 min。

2 实验结果与讨论

2.1 原位激光拉曼测量

CH4水合物的激光拉曼光谱如图 3所示。位于

2904 cm-1和 2915 cm-1的拉曼峰分别为CH4在Ⅰ型水

合物大笼和小笼结构中的 C—H伸缩振动峰，与文

献[17-20]一致。由于峰强的积分面积可以反映CH4
在不同笼形结构中的含量，因此通过CH4在大笼和

小笼中的峰强积分面积之比和水合物自由能计算

公式可以得出CH4在水合物样品中孔穴占有率[21-22]。

位于 2800～3900 cm-1范围内的 2个宽峰则为水分子

中O—H伸缩振动峰。

图 4为CH4水合物样品表面在 253 K，常压下的

拉曼光谱变化过程。由于暴露于常压环境中，位于

表面的 CH4水合物在分解后，其中的 CH4会直接进

入气相而不受扩散阻力的影响，样品表面的CH4也

会逐渐降低。从图中可以看出，CH4在大笼和小笼

中的拉曼峰在分解过程的初始阶段均出现了下降。

当分解进行 50 min后，峰强变化逐渐趋于平稳。此

时，CH4在样品中的峰强并未消失，表明“自保护”效

应在CH4水合物分解50 min后开始初步形成。

进一步的定量分析发现，CH4在Ⅰ型水合物大

笼和小笼中的含量之比在分解过程中没有出现明

显的改变。如图 5所示，CH4在大笼和小笼中峰强积

分之比AL/AS在分解过程中始终在 3.2附近。Ⅰ型水

合物中大笼与小笼的数量之比为 3.0，考虑到实际水

合物样品中CH4在小笼中的占有率略低于大笼，所

以CH4在水合物大笼和小笼中含量之比介于3.0～3.6
之间。这表明在本实验所设定的环境条件下，CH4
水合物分解过程以晶胞为单位整体分解。这与CH4
水合物形成过程中倾向于先形成更加稳定的小笼

图3 典型CH4水合物拉曼谱图

Fig.3 Typical Raman spectrum of CH4 hydrate
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结构的现象存在较大差异[23]。

由于CH4在大笼和小笼中的含量之比在分解过

程中基本保持恒定，因此本实验采用CH4在 I型水合

物大笼中的峰强积分面积来表征CH4在水合物表面

测点处含量的变化。如图 6所示，以零时刻 CH4在

水合物大笼中的峰强积分面积为 100%，CH4在大笼

中峰强积分面积在初始阶段的 50 min下降至 40%。

在略有上升后，逐渐稳定在 30%附近。这表明“自

保护”效应发生在 CH4水合物表层发生分解之后。

同时，用以引发“自保护”效应所需的CH4水合物分

解量较少。而“自保护”效应能够保证处于非稳态

环境中的未分解的CH4水合物在接下来的 70 min内
保持稳定。

根据上述分析，CH4水合物在 253 K，常压下的

分解过程存在 2个特点。首先，CH4在大笼和小笼中

峰强积分之比AL/AS在分解过程中基本保持不变，表

明CH4水合物以晶胞为单位整体分解。其次，“自保

护”效应在表层水合物发生部分分解后产生，分解

后形成的少量的冰对防止内层水合物分解可能具

有比较重要的作用。

2.2 原位PXRD测量

原位PXRD测量过程同样是在 253 K，常压环境

下进行。图 7比较了Ⅰ型 CH4水合物和Ⅰh冰的

PXRD谱图。CH4水合物样品中通常包含了少量的

Ⅰh冰，主要来自于样品转移过程中空气中水蒸气

的凝结以及水合物分解。值得注意的是，两种晶体

结构属于不同晶系，且晶面特征峰不存在明显的重

叠。对于判别两种晶体结构及其相对体积的变化

具有重要作用。

CH4水合物分解过程的原位 PXRD谱图如图 8
所示。本实验从Ⅰ型水合物和Ⅰh冰结构中分别选

取了 3个晶面特征峰进行分析。可以发现，Ⅰh的
(100)，(102)和(002)晶面特征峰的峰强随时间逐渐增

强，而Ⅰ型水合物(320)，(410)和(321)晶面特征峰的

峰强随时间逐渐减弱，结合原位拉曼光谱的研究结

果可以确定分解的CH4水合物位于样品表层。而分

图4 CH4水合物分解过程的原位拉曼光谱图

Fig.4 In situ Raman spectra of CH4 hydrate in dissociation 图6 CH4在水合物大笼中的峰强积分百分数

Fig.6 Percentage of integrated intensities of CH4 in large
hydrate cages

图7 CH4水合物和Ⅰh冰的PXRD谱图

Fig. 7 PXRD patterns of CH4 hydrates and Ⅰh ice

图5 CH4在大笼和小笼中的峰强积分之比(AL/AS)
Fig.5 Ratio of integrated intensities of CH4 in large and small

cages (AL/AS)
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解后形成的自由水分子以Ⅰh冰的形式保留在样品

表面。

通过对Ⅰ型水合物和Ⅰh冰的晶面特征峰峰强

进行积分可以发现CH4水合物 3个晶面的峰面积基

本按照相同的曲线变化，表明水合物晶胞的各个晶

面在分解过程中是同步消失的，如图 9所示。结合

原位拉曼图谱中CH4在大笼和小笼中的含量之比始

终保持不变可以确定水合物分解过程中晶体结构

是以晶胞为单位整体分解的。另外，CH4水合物 3个
晶面的峰面积在前 30 min内线性下降到初始峰面

积的 50%左右，随后 30 min峰面积基本保持不变。

可以看出，当水合物样品在分解一半时，“自保护”

效应开始出现。而在原位拉曼实验中，水合物中

CH4含量降低到初始含量的 30%开始保持稳定。这

主要是由于激光拉曼峰面积反映测量样品表面某

一点的 CH4含量，而 PXRD峰面积包含样品内部的

晶体结构含量。因此，两种测量方式和表征方法上

存在的差异使得测量结果中CH4水合物的分解速率

和分解总量上存在一定的差异。

从图 9还可以发现，Ⅰh冰相中 (100)，(102)和
(002)晶面的峰面积随着水合物的分解逐渐增长，但

各晶面的增长趋势各不相同。在前 20 min，(100)和
(002)晶面面积呈线性增长并达到各自初始峰面积

的 200%，增长速率高于(102)晶面。随后，(100)晶面

不再上升并保持恒定，而(002)和(102)晶面的峰面积

继续上升，在分解进行 60 min时，分别达到各自初

始峰面积的 370%和 260%。Takeya等[24]指出当(002)
与(100)晶面峰面积之比高于 0.5时，Ⅰh冰相会从柱

状生长转向为片状生长。Ⅰh冰相的片状生长有助

于在未分解的水合物表面形成一层致密的冰膜，阻

碍CH4分子向气相中扩散。本实验中(002)与(100)晶
面峰面积之比在 20 min前恒定在 1.0左右，当“自保

护”效应开始后持续增长。Ⅰh冰相的片状生长有

助于在未分解的水合物表面形成一层致密的冰膜，

阻碍CH4分子向气相中扩散。同时，实验研究表明

当Ⅰh冰相温度介于 200～273 K之间时，其表面会

形成一层极薄的自由水分子[25-26]。因此，可以推断

这层自由水分子会逐步改变水合物样品表面的形

貌，逐步完成对内层水合物的包裹，进而实现“自保

护”效应。

3 结 论

本实验采用激光拉曼和PXRD在 253 K,常压条

件下对CH4水合物的分解过程进行了原位测量。研

究发现 CH4水合物在初期的 30～50 min持续分解，

随后分解速率显著降低，进入“自保护”效应阶段。

分解过程中，CH4在水合物大笼和小笼中的含量之

比基本保持在 3.2，与Ⅰ型水合物晶胞中大小笼数量

之比 3.0基本一致。同时，水合物各晶面特征峰峰

面积也始终按照相同的曲线下降，表明Ⅰ型水合物

以晶胞为单位整体分解。通过Ⅰh冰相(002)和(100)
晶面特征峰面积的增长过程发现Ⅰh冰片状生长倾

向出现在“自保护”效应之前，因此，结合低温环境

下冰表面水分子的运移特性，可以推断Ⅰh冰对内

层水合物的膜状包覆对抑制CH4分子的扩散，保持

内层CH4水合物的稳定具有十分重要的作用。
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