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等等容条件下H2O-CO2-CH4混合流体的
高温拉曼光谱就位分析

*

陈晋阳,郑海飞,曾贻善,孙 樯
(北京大学地质学系,北京 100871)

  摘要:以合成包裹体作为腔体,用显微激光拉曼探针就位分析了 H2O-CO2-CH4混合流

体的高温特性。研究结果表明,在高温下,CH4 和CO2 相互之间对各自拉曼光谱的影响不大,
水分子对它们的拉曼峰有比较大的影响。在等容条件下,流体均一前,随着温度的升高,水分

子的氢键几乎呈线性减少,均一为气相的流体,水分子伸缩振动拉曼峰的变化与一般气体变化

相似;随着温度升高,体系压力的增加,最大峰频率呈很微小的降低趋势。均一为液相的流体

中的水分子,在均一温度时,氢键变化发生了转折,均一后流体中水分子的氢键受温度的影响

比均一前明显要小,在测量的最高温度520℃,水分子存在着一定的氢键作用。一直到拉曼光

谱测量的最高温度580℃还未均一的流体,液相中水分子存在比较强的氢键作用。
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1 引 言

  高温高压下水和含水流体具有独特的性质,引起了人们的广泛关注。高温高压下对水性质的研究
不仅对于如地热能的开发和利用、海水脱盐、高温湿法冶金、化学工程[1,2]、材料合成[3,4]、环境污染的治

理[5,6]、核废料的处理等技术科学很重要,而且具有重要的地质意义[7,8]。随着温度和压力的变化,水的

性质如介电常数、比热、压缩系数、粘度、热扩散、溶解性等都发生了很大的变化,原因就在于水分子的独

特的氢键结构[9,10],因此高温高压下水分子的氢键研究不仅是化学、材料科学等技术科学领域的一个热

点问题,而且也受到地球化学研究者的重视。
不少学者采用红外光谱[11,12]、拉曼光谱[9,13,14]、核磁共振(NMR)[10,15,16]、X射线衍射[17]、中子散

射[18]等实验方法以及理论模拟方法[19~21]对水分子的氢键进行了大量的研究,结果表明,随着温度的升

高,水分子的氢键不断减少。
目前研究的条件主要集中于水分子的临界点附近,对于更高温度和压力下水的氢键需进一步研究。

另外,地球内部的流体,除水外,CO2 和CH4 等非极性分子也大量存在,极性气体对水分子氢键影响的

研究鲜有报道。本研究以合成的流体包裹体为腔体,采用激光拉曼探针对直到500多摄氏度的

H2O-CO2-CH4混合流体的特性进行就位分析。

2 实验及测试方法

2.1 包裹体样品的合成
  选取不含包裹体的合成石英晶体,将其磨成长约1.5cm,直径2.5mm左右的小圆柱。通过高温
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淬火使它产生大量的裂纹,方法是把它放入马弗炉中,于350℃加热约1h,取出后立即投入到室温蒸馏

水中。然后将经过淬火处理过的石英柱放在烘箱中,于150℃烘干24h,除去裂纹中的水分。将经过这

样处理过的石英柱以及不同配比的物质装入直径为4mm的铂管中,用炔氧焰焊封,焊封合格的铂管放

入冷封口高压釜中进行合成实验。
实验时先将高压容器的压力加到预定的压力(传压介质为蒸馏水),保持此压力3h左右,将高压容

器升温到设定值,维持此条件进行合成实验。合成反应完成后,在维持高压容器压力恒定的条件下,用
压缩空气进行淬火,待高压容器的温度降到室温后卸掉压力,打开高压容器,取出铂管,称重,与装入时

比较,以判断反应过程中是否有泄露。如无泄露则说明合成实验成功,取出石英柱,沿圆柱纵向将其切

成厚约3mm的薄片,然后磨成厚约1mm两面抛光的薄片用于下面的分析。表1是包裹体合成实验

的数据。
表1 包裹体合成实验条件

Table1 Experimentalconditionsoninclusionsynthesis

SampleNo. Compositioninexperimentalplatinumtube Tsyn/℃ p/(MPa) tsyn/(d)

01 0.020gAg2C2O4+0.1mlH2O 650 100 8

02 0.020gAg2C2O4+0.1mlH2O 600 120 10

03 0.015gH2C2O4·2H2O+0.05mlH2O 650 100 8

04 0.015gH2C2O4·2H2O+0.05mlH2O 600 120 10

2.2 包裹体显微测温分析

  合成的包裹体首先进行显微测温分析,在莱茨1350型加热台上测得它们的均一温度,结果见表2。
测温结果显示,每个合成的包裹体样品中的包裹体都具有几乎相同的均一温度,表明每个合成包裹体样

品中包裹体的流体组分几乎都相同,为合成过程中加入铂管中流体的成分。包裹体测温数据和组成特

性列入表2。

表2 包裹体的显微测温结果和组成特性

Table2 Microscopicandcomponentobservationsforheatedinclusions

Sample
No.

Rangeof
measured

homogenization
/(℃)

Average
homogenization
temperature
/(℃)

Numberof
measurements

Phaseafter
homogenization

Composition

01 603.3~607.2 605.8 10 Gas 5%CO2+H2O

02 366.0~368.9 367.8 10 Liquid 5%CO2+H2O

03 388.4~391.6 390.2 12 Gas (X(CO2)=0.092
)+(X(CH4)=0.012

)+H2O

04 353.1~355.4 354.7 12 Gas (X(CO2)=0.101
)+(X(CH4)=0.012

)+H2O

2.3 拉曼光谱测试

  激光拉曼光谱为RENISHAWSystemRM-1000,Ar+ 激光器,波长为514nm,功率50mW,狭缝

50nm,50倍的Olympus物镜。测定的波数范围为1000~4000cm-1,收集时间为30s。包裹体的升温

控制用LinkamTMS93型热台,图1是进行拉曼光谱测试的包裹体中流体在加热过程中相态变化的

照片。
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图1 作为压腔的包裹体中流体的状态随温度变化的照片

Fig.1 Statevariationofthefluidininclusionswithtemperatures

3 结果与讨论  

3.1 拉曼峰的描述

  图2是03号样品在390℃的拉曼光谱图。1275和1380cm-1左右出现的两个峰是由二氧化碳的

费米共振(ν1-2ν2)引起的,1380cm-1左右的峰的强度比较大。2910cm-1左右的峰是甲烷的伸缩振动

图2 03号样品在390℃的拉曼光谱

Fig.2 RamanspectrumofsampleNo.3at390℃
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特征峰。1640cm-1左右的峰是水分子的OH弯曲振动峰,其强度很低,峰很弱;3100~3700cm-1之间

比较强的峰,是水分子的OH伸缩振动特征峰。1200cm-1以下的三个峰是主矿物石英的晶格振动特

征峰,它对H2O、CO2、以及CH4 三者的拉曼峰没有影响。

3.2 高温下二氧化碳和甲烷的拉曼光谱特性

  03号和04号样品含有二氧化碳和甲烷,最后均一为气相流体。图3是不同温度下二氧化碳的拉

曼峰随温度的变化图。随着温度的升高,二氧化碳的费米共振的高频峰旁边的肩峰强度越来越强。由

于这个肩峰与拉曼共振频率的两个振动能级之间非谐性振动以及随温度升高引起的振动能级激发态的

波尔茨曼统计概率密切相关,高温下它不断增强,说明高温下拉曼振动的两个能级间的非谐振动作用不

断增强。

图3 03号和04号样品的二氧化碳的拉曼峰随温度的变化

(均一前为对气相测得的结果)

Fig.3 VariationofRamanspectrumofcarbondioxideofsampleNo.3andNo.4withtemperatures
(Resultsofvaporbeforehomogenization)

  图4是03号和04号样品的二氧化碳的费米共振高频峰频率(ν)和半高宽(FWHH)随温度变化的

关系图。03号样品均一为气相的温度为390℃,04号样品是354℃,均一前室温气相的主要组成为

CO2 和CH4,随着温度的升高,水分子不断进入气相中,直到最后成为均一的气态流体相。均一前,两
个样品的二氧化碳的费米共振高频峰的频率随温度升高,呈现下降趋势,半高宽变化很小;均一为气相

后,随着温度的变化,无论是频率还是半高宽,其变化都没有一定的规律性。均一前的流体除了CO2,
还存在CH4,这说明CH4 的存在对二氧化碳的拉曼振动影响不大。在均一后的混合流体中,水分子的

摩尔比都占绝对多数(03号样品为0.896,04号样品为0.887),由于水分子是一个具有强极性的V字
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构型的分子,它的存在对二氧化碳的振动产生影响,从而使得均一后的混合流体的二氧化碳的拉曼峰变

化不规则。

图4 03号和04号样品的二氧化碳费米共振高频处拉曼峰的频率和半高宽与温度的关系

(均一前为对气相测得的结果)

Fig.4 VariationofthehighpositionRamanFermiresonanceofcarbondioxide
ofsampleNo.3andNo.4withtemperatures
(Resultsofvaporbeforehomogenization)

  图5是03号和04号样品的甲烷伸缩振动峰频率和半高宽与温度的关系图。均一前,由于存在气

液两相,因此压力变化不大,此时甲烷拉曼峰的影响因素为组成和温度。均一前,随着温度的变化,两个

样品的甲烷的拉曼伸缩振动峰频率和半高宽的变化比较小,说明温度和二氧化碳对甲烷拉曼峰的影响

比较小。均一为气相后,体系的主要组成为水的CO2-CH4-H2O体系,甲烷的摩尔分数都为0.012,随
着温度的升高,均一后的流体的甲烷伸缩振动峰频率和半高宽的变化明显比均一前大,说明水分子对甲

烷的拉曼振动存在着一定的影响。

图5 03号和04号样品的甲烷伸缩振动拉曼峰频率和半高宽与温度的关系

(均一前为对气相测得的结果)

Fig.5 VariationofRamanspectrumofmethaneofsampleNo.3andNo.4withtemperatures
(Resultsofvaporbeforehomogenization)
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3.3 高温下水的氢键的变化

图6 03号样品的水分子的伸缩振动

拉曼光谱峰随温度的变化

(均一前为对液相测得的结果)

Fig.6 Ramanspectrumofthestretchingmodeofwater
ofsampleNo.3underdifferenttemperatures
(Resultofliquidbeforehomogenzition)

  3100~3700cm-1之间的拉曼峰是由水分子的

OH伸缩振动引起的。由于存在着氢键作用,水分

子的OH伸缩振动存在分子间和分子内两种振动

模式,表示为O-H…O(实线为水分子内OH的作

用,点线为不同水分子间 OH 的作用,即氢键作

用)。氢键是分子间的作用,它的键强度比分子内的

OH键的强度弱,因此由氢键作用引起的 OH振动

峰也就比分子内的 OH 振动峰频率低。这两个振

动的偶合,使得叠加在一起的拉曼峰的宽度比较大,
并且氢键所占的份额越大,最大峰频率(νmax)越向低

频方向移动,半高宽越大。因此从该谱峰的最大峰

频率和半高宽可以获得水分子的氢键信息[9]。图6
是不同温度下03号样品水分子的拉曼伸缩振动光

谱图,低温时峰的宽度比较大,最大峰的频率比较

低,随着温度升高,νmax逐渐向高频方向移动,峰形越

来越尖锐,峰宽不断减小,表明随着温度的升高,其
水分子的氢键作用不断减弱。

图7是01号、02号、03号及04号四个样品的

水的OH伸缩振动峰的最大峰频率(νmax)和半高宽

(FWHH)随温度的变化图。均一前,随着温度升

高,νmax几乎呈线性增加,说明氢键作用几乎呈线性

减 弱。因为均一前样品的压力不大,对均一前的液态水分子来说,影响氢键的因素是温度和组成,液态

图7 样品中水的拉曼伸缩振动最大峰频率和半高宽与温度的关系

(均一前为对液相测得的结果)

Fig.7 Variationofthestretchingbandofwater:(a)peakposition(νmax);

(b)fullwideathalfpeakheight(FWHH)(Resultofliquidbeforehomogenzition)
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水分子的非极性气体的溶解度比较小,所以主要是温度对氢键产生了影响,表明温度升高,水分子的氢

键作用不断降低。03号和04号样品均一后为气相,均一后,νmax呈现出了很微小的降低趋势,这是均一

后温度的升高导致压力增加所产生的影响。01号样品的均一温度605.8℃,一直到拉曼光谱分析的最

高温度580℃,它的伸缩振动最大峰频率随温度的升高而增加的趋势几乎没有发生变化,表明随着温度

的升高,它的氢键作用一直以相同的趋势降低,在580℃,与均一为气相的03号和04号样品的最大峰

频率相比,它的值比较低,表明它还存在着较强的氢键作用。02号样品均一为液相,它均一后的最大峰

频率比03号和04号样品均一后的值低,均一后最大峰频率受温度的影响明显比均一前小,直到测量的

最高温度520℃,它的最大峰频率为3591cm-1,它比单个水分子的拉曼伸缩振动峰频率3657cm-1[9]

要低得多,说明它存在着一定的氢键作用。这说明,无论是还没有达到均一的01号样品,还是均一为液

态的02号样品,直到测量的最高温度,液态水分子都存在着氢键的作用。
图7(b)是FWHH与温度的关系。均一时,03号和04号样品的FWHH发生了突变,继续增加温

度时FWHH值几乎不再发生变化,这是由于它们均一为气相,气相水分子的相互作用比液相水分子要

弱得多。随着温度的升高,01号样品的FWHH一直呈几乎相同的降低趋势,表明它的氢键也是在不断

减弱。在均一时,02号样品的FWHH随温度的变化趋势发生了转折,这与它的最大峰频率的变化一

致,直到测量的最大温度520℃,它的FWHH比均一后为气相的03号和04号样品大,说明它还存在

着氢键作用。

中国科学院地质研究所的张毅刚研究员对包裹体的合成提供了一些建议;拉曼光谱测试在中国地质大学(武汉)国
土资源部矿产资源定量预测及勘查评价开放研究实验室,由何谋春工程师协助完成。对他们的帮助表示衷心的感谢。
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Anin-SituRamanSpectroscopyStudyofIsochoric
H2O-CO2-CH4FluidsunderHighTemperature

CHENJin-Yang,ZHENGHai-Fei,ZENGYi-Shan,SUNQiang

(DepartmentofGeology,PekingUniversity,Beijing100871,China)

Abstract:ThecharacteristicsoftheCH4-CO2-H2OfluidathightemperaturewerestudiedbyRaman
spectroscopy.TheresultsshowthattheRamanspectraofCH4andCO2donotinfluenceeachother,

buttheyarebothaffectedbyH2Oathightemperature.Thehydrogenbondingofwaterdecreasesline-
arlybeforeitbecomeshomogenousunderisochoriccondition.Asthefluidbecomesahomogenousgas,

theRamanspectroscopyhaslittlechangewithtemperature.Thehydrogenbondingofwater,however,

stillremainsinthehomogenousliquid,evenatthehighesttemperatureof520℃inexperiment.For
thehomogenousfluidatthehighesttemperatureof580℃duringmeasurement,thehydrogenbonding
ofliquidwaterremainsrelativelystronger.
Keywords:syntheticinclusion;isochoric;fluidstructure;hightemperature;Ramanspectroscopy;

hydrogenbonding
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