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　　摘　要　目前关于含四氢呋喃(THF)水合物形成过程的研究多采用间接法 ,由于这些方法都不是直接测量反应物

或生成物的量 ,其研究结果受实验环境 、仪器精度以及计算误差的影响较大。为此 , 突破传统的检测技术手段 , 采用低场

核磁共振技术研究了 19%TH F水溶液从室温开始到水合物形成过程中试样的 T 2 时间(氢核横向弛豫时间)分布和核

磁总信号量随温度的变化 ,以探讨 THF 水合物形成过程的特征。实验结果表明:T2 分布和核磁总信号量均与温度有较

好的相关性 ,说明 THF 水合物的生成与温度密切相关。根据核磁总信号的变化将 THF 水合物的整个生成过程划分为

4 个阶段:初始期 、诱导期 、加速生长期和稳定期:在诱导期阶段的物质组成具有随机性 , 有水合物簇出现 , 但这些水合物

簇不稳定 ,随机的分解和长大 , 导致此阶段的核磁总信号有一定的波动。当经过诱导期后 ,水合物簇尺寸达到晶核临界

尺寸 ,水合物开始大量生成。且随着水合物的生成 , TH F 溶液逐渐消耗 ,生成速度逐渐变慢 , 直到达到稳定期。
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　　天然气水合物的形成条件较为苛刻 ,对实验设备

要求较高 ,真实可靠的实验数据的匮乏成为制约研究

进展的关键因素之一[ 1] 。THF(四氢呋喃)能与水互

溶 ,在常压下4.4 ℃[ 2] 就能形成与二氧化碳水合物和

甲烷水合物具有类似性质的水合物客体分子 ,引起了

广大研究人员的注意[ 3-5] 。目前关于含 THF 水合物

形成过程的研究多采用间接法 ,即通过研究试验系统

的温压变化
[ 6-7]
或浓度

[ 5]
等物性参数 ,经过计算来反映

水合物形成过程的物质转化 ,如超声波检测技术 、时域

反射技术(TDR)、CT 技术 、红外扫描技术等 。但这些

方法都不是直接测量反应物或生成物的量 ,其研究结

果受实验环境 、仪器精度 、计算误差的影响比较大 。

　　核磁共振技术是一种具有高分辨率的分析技

术[ 8] ,其中低场核磁共振技术中的核磁共振谱峰的面

积正比于相应质子数 ,可用于定量分析[ 9] 。笔者就是

利用低场核磁共振的此应用来研究水合物的形成过

程 ,实验数据直接反映反应物的量。Gao Shuqiang
[ 10]

也曾利用低场核磁共振(2 MHz)技术 ,研究了 THF

和重水体系形成水合物过程中溶液与水合物中 THF

量的变化 ,并取得了很好的结果。但重水并不易制得 ,

且不具有一般性 ,本实验采用纯净水 ,更具代表性 。

　　当四氢呋喃与水以摩尔比 1∶17混合时 ,体系刚

好可以完全生成化学计量的 Ⅱ型水合物[ 11] , Gao Shu-

qiang
[ 10]
的实验也证明了这一点 。因此本文以 19%

THF 溶液为主要研究对象 ,采用低场核磁共振技术来

研究溶液中水和 THF 的 T2 时间(氢核横向弛豫时

间)分布和总核磁信号来探讨水合物形成过程特征 。

1　核磁共振测试基本原理

　　核磁共振技术中 , T 2 描述的是横向磁化矢量MXY

的衰减快慢 ,MXY从最大值减少至最大值的 37%时所

需的时间定义为 T2 。 T2 曲线遵循指数规律:
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MXYi(t)=MXYi(0)e
-t/ T

2i (1)

式中M XYi(t)为 i类质子弛豫开始后 t 时刻的横向磁

化矢量 ,A/m;MXYi(0)为此类质子弛豫刚开始那一刻

的最大横向磁化矢量 ,A/m ,与温度 T 成反比 ,与主磁

场强度 B(T)成正比。

M XYi(0)=
I(I +1)Ng

2
μ
2
N

3kT
B 0 (2)

式中 I 为自旋量子数 ,对于质子 I=
1
2
;N 为单位体积

中氢核数目 , μN 为核磁子 ,对于质子 μN =5.050 95×

10
-27
(J/ T);g 为郎德因子(无量纲),质子的 g 为

5.585;k 为波尔兹曼常数 ,值为 1.380 5 ×10-23(J/

K);T(℃)为热力学温度;B0 为主磁场的磁场强度。

　　于是 ∑
i

M XYi(0)就代表了总信号量的大小。对

于同一个样品 ,其总信号大小的变化受两方面因素的

影响:第一是温度对其的影响;第二是物质变化导致总

信号量的变化。

　　T2 是由样品本身的固有分子结构和排布所决定

的 ,根据 ∑
i

M XYi(0)的变化 ,即总信号量的变化就能

反演出样品的 T 2 分布图 ,从而得出样品的物质组

成[ 12] 。

2　实验过程及结果讨论

2.1　实验方法与过程

2.1.1　仪器与材料

　　测试仪器为苏州纽迈公司生产的 PQ-001 低场核

磁共振分析仪。永久磁体磁场强度为 0.5 T ,磁体温

度保持在 31.99 ～ 32.00 ℃范围。为了保证样品所处

空间主磁场的均匀性 ,样品尺寸控制在 10 mm ×20

mm 。共振频率为 22 MHz+356.390 015 kHz。使用

经过干燥脱水的氮气作为冷媒介质实现对试样的降温

控制 ,温度范围介于-20 ～ 100 ℃。采集的核磁信号

用苏州纽迈公司提供的反演软件反演出试样的 T 2 分

布图 。

　　实验材料为 99.0%THF(广州化学试剂厂生产)

和去离子蒸馏水(自制)。用上述材料制作了 2个质量

分数为 19%的 T HF 溶液试样 、1 个纯水和 1 个纯

THF 试样。

2.1.2　实验方法与步骤

　　为保证磁场均匀度 ,实验 24 h前开启磁体恒温系

统电源 、开启射频单元电源 。由于 THF 容易挥发 ,样

品制备后立即用保鲜膜封住试管口 。打开采集页面 ,

将 19%T HF 样品放入仪器试样管 ,设置采集参数 ,并

保存数据 。因为设置的采集参数主要是针对 THF 溶

液 ,所以水合物的信号非常小 ,可忽略不计 ,信号主要

来自于水和 THF 。另外虽然是在零度以下合成 ,但通

过对合成后样品核磁共振信号以及升温后样品变化的

分析发现 ,生成物绝大部分是水合物 ,不是冰 ,这一点

与其他文献结果相同[ 3-4] 。取出 19%THF 样 ,分别放

入纯水和纯 THF 样品 ,单次采样 ,软件自动保存 FID

数据文件 。记录下室温 ,开启制冷设备制冷 ,调到合适

的气流量 ,稳定一段时间后将 19%THF 样放入试样

管 ,每 84 s采集一个点 ,直到温度低于溶液相平衡点 ,

体系中水和 THF 完全转化成水合物为止。

2.2　结果与讨论

2.2.1　常温下试样体系的 T2 时间分布特征

　　为了对各试样的核磁信号有初步了解 ,先对纯

THF ,水和 19%THF 溶液 3种试样在室温18.43℃下

进行了测试 ,绘制 T 2 分布曲线如图 1所示 。图 1中纯

THF 、纯水和 19%T HF 的 T 2 时间分布线在 0.1 ～

1 000 ms上均是连续的。除了在 1 000 ms 附近 3种

物质的时间分布线呈现不同的峰形不重合外 ,其他时

间 3种物质的信号幅值重合 ,且都为 0(下同)。

　图 1　常温纯 THF、水和 19%THF 溶液 T2 时间分布图

　　从图 1 中可看出 ,纯水的 T 2 峰点值是 1 072.27

ms ,纯 T HF 的 T2 峰点值是 1 873.82 ms。虽然两者

的 T2 峰点值相差不大 ,但它们的峰图像几乎没有重

叠。而 19%THF 溶液的 T2 分布图只有一个峰 ,峰值

点为 1 351.01 ms ,介于纯水和纯 T HF 之间 ,且峰形

相对纯 T HF 和水显得扁平 ,说明两者并非简单的物

理混合 ,在混合后分子间互相影响 ,导致各自的氢核物

理化学环境发生了变化 ,两者在 T 2 值都有了变化 ,最

后 T2 分布上的差别已不能辨别。

2.2.2　THF 水合物形成过程中 ,体系总信号随时间

的变化特征

　　鉴于总信号量受温度及物质变化的影响且为了大

致了解水合物的形成过程 ,将 19%T HF 溶液置于一
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定温度梯度下采集核磁总信号。整个过程从室温

18.43 ℃开始 ,到 -9.07 ℃水合物形成过程结束为

止。图 2是质量分数为 19% THF 溶液生成水合物过

程中的总信号变化图 。

图 2　19%THF合成总信号变化图

　　从总信号变化图可看出 ,信号的变化具有明显的

阶段性 ,这与佘安明和姚武[ 13] 在核磁共振技术研究水

泥早期水化过程的实验中水泥水化具有的阶段性相

似。因此笔者同样按总信号变化将水合物的形成过程

分成了以下 4个阶段:

2.2.2.1　初始期(0 ～ 294 s)

　　此阶段体系物质组成未发生变化 ,总信号随温度

的降低增大 ,且增幅达到 1/3。说明本阶段物质的核

磁信号受温度影响较大 ,总信号随温度的降低而增大。

2.2.2.2　诱导期(294 ～ 2 394 s)

　　诱导期体现了水合物晶体在实现全面快速生长之

前所需等待的时间 ,对于此测量方法 ,笔者将体系进入

总信号量快速下降前的信号不变期定义为诱导期 。此

阶段总信号会有波动 ,且波动随温度的降低而增大 ,平

均值大致保持不变 ,说明此时有水合物簇在随机的生

成和分解 。

2.2.2.3　加速生长期(2 394 ～ 3 150 s)

　　在诱导期结束后的最后一个峰点 ,总信号开始急

剧下降 ,说明此时水合物开始大量生成 。随着水合物

的形成 ,水和 T HF 大量消耗 ,故总信号量急剧下降。

2.2.2.4　稳定期(3 150 ～ 3 402 s)

　　此阶段样品总信号维持在 60不变 ,说明水合过程

已经已经结束 ,剩余信号应该是来自降温过程中凝聚

在管壁上的水。

2.2.3　THF 水合物合成过程中 T 2 时间分布图随时

间的变化特征

　　在探讨完 T HF 水合物形成过程中的总信号量

后 ,核磁共振信号中还有一个重要的信息 ,即 T2 时间

分布 ,为了更深入的理解水合物合成的 4个阶段 ,各时

期的 T 2 时间分布图如图 3 ～ 6所示:

图 3　19%THF初始期 T2 时间分布图

图 4　19%THF合成诱导期 T2 时间分布图

图 5　19%THF加速生长期 T2 时间分布图

图 6　19%THF稳定期 T2 时间分布图

2.2.3.1　初始期(0 ～ 294 s)

　　此阶段水和 THF 没有发生水合 ,体系物质组成

未发生变化 ,由图 3可看出样品信号随温度降低而增

大 ,这与总信号随时间的变化特征中的分析一致 , 除
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此之外还发现 T 2 峰向左移且峰形由扁平变窄 。因为

在此阶段只有温度发生了变化 ,所以是温度的降低导

致了峰点的移动和峰形的变化 。可以理解为温度的降

低导致分子热运动变慢 ,体系分布更均一且更易受外

界环境的影响 ,所以相同的磁场强度下 ,温度越低 ,信

号越大 , T2 越小 ,峰形更窄。

2.2.3.2　诱导期(294 ～ 2 394 s)

　　此阶段总信号基本处于稳定状态 ,是水合物晶核

形成阶段 ,在晶核形成阶段 ,溶液处于一种邻界状态 ,

此阶段虽然总信号不变 ,但 T 2 分布图上却有明显变

化:①从 1 302 s开始在 1 ～ 10 ms之间有小峰出现 ,表

明开始有新物质出现 ,但此时水合物并未大量生成 ,说

明这个小峰还不是晶核信号 ,而是来自水合物簇 ,但这

些水合物簇不稳定 ,它们随机地生长或分解 ,只有当水

合物簇的尺寸达到能稳定生长的晶核尺寸时 ,水合物

才开始大量生成。在 294 s ～ 1 302 s期间总信号稳

定 ,属于诱导期 ,但并没有小峰生成 ,这是因为水合物

簇太小 ,核磁共振未能捕捉足够的信号来反映它的存

在。 ②在水合物簇出现的后期 ,也就是晶核快要出现

的时期 ,样品的 T 2 峰变得细长 ,说明样品更均一了。

2.2.3.3　加速生长期(2 394 ～ 3 150 s)

　　此阶段的一个明显的特征是信号开始急剧下降 ,

说明水合物在晶核出现后快速生成 ,且越到后期速度

相对变慢 。在 T 2 分布图上的表现就是后面的大峰是

逐渐变小的 ,前面的小峰始终存在 。

2.2.3.4　稳定期(3 150 ～ 3 402 s)

　　此阶段的总信号和 T 2 分布图基本没有什么变

化 ,但可以清楚地看出有 3个峰 ,最后一个峰来自未反

应的 THF 或水 ,这可能是实验误差(试样浓度误差 ,

配制和实验过程中 THF 挥发)引起 ,前面的两个小峰

可能来自还未完全稳定的水合物簇或是一种过渡结

构 ,这与 Shuqiang Gao
[ 10]
的实验结果相同(注意此图

的纵坐标经过放大)。

3　结论

　　1)水和纯 THF 的 T 2 峰值相差不大 ,但两者的

T2 分布图没有重叠 ,然而在 19%T HF 溶液中两者的

峰叠合成一个峰 ,且相对纯物质 T 2 峰形显得扁平 ,说

明两者的混合并非简单的物理混合 ,两者氢核的物理

化学环境发生了变化 , T 2 值发生了变化。

　　2)在信号达到稳定前温度的降低会影响物质的信

号 ,温度越低 ,信号越大 , T 2 值越小 , T 2 峰向左移 。

　　3)水合物在形成过程中有一个诱导期 ,此阶段的

物质组成具有随机性 ,有水合物簇出现 ,但这些水合物

簇不稳定 ,随机的分解和长大 ,导致此阶段的总信号有

一定的波动。当经过诱导期后 ,水合物簇尺寸达到晶

核临界尺寸 ,水合物开始大量生成。且随着水合物的

生成 , T HF 溶液逐渐消耗 ,生成速度逐渐变慢 ,直到达

到稳定期 ,总信号量和 T 2 分布不再变化 ,水合物不再

增加 ,合成过程结束 。

　　4)在水合物合成结束后 ,体系的 T2 分布图上存

在 3个小峰 ,排除实验误差后 , 10 ms 和 100 ms附近

的 2个小峰始终存在 ,这 2个小峰可能来自还未完全

稳定的水合物簇或是一种过渡结构 。
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obviously favo rable the economic pro fit o f a gas heat pump;provided tha t the hea t-supply quantity and other parame te rs are all the

same , the cumula tive co st o f the heat-supply pro cess for a heat pump w hen the ga s price is at 2.6 Yuan RMB/m3 is equivalent to that

for an elect rical heat pum p w hen the electricity price is at 0.6 Yuan RMB/kWh.

Key words:natural ga s , heat supply , gas burne r , electrical hea t pump(EHP), proce ss optimization , economic analy sis , energ y sav-

ing techniques
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Abstract:Indirect tests are most o ften used in the studies of the tetrahydrofuran(TH F)but their shor tcomings are obv ious:not only

can the quantities of reactants and fina l products no t be measur ed directly , but the test results a re g rea tly influenced by experimental

environment , instrument accuracy , and ca lculation e rro r.In view o f this , the low-fie ld nuclea r magnetic resonance(NMR)w as a-

dopted to inve stigate into the charac ter istics of TH F hydrate formation process.The low-field NMR proton spin-spin relaxation time

(T2)distribution measurements w ere employed to investig ate tetrahydrofuran (THF)-wa te r cla thr ate hydrate fo rmation process in

19% TH F aqueous so lution sta rting f rom room tempera tur e.The experiments show that the T 2 dist ribution and the cumulativ e sig-

nals a re well co rrelated to the tempe rature , which pro ves that the fo rmation of the TH F clathra te hydrate is clo sely related to the

temperature.According to the change in the cumulative NM R signals , the w hole forma tion process of the TH F clathra te hydrate is

div ided into initial , induction , acce lera ting , and steady stages.The cumulative NM R signals in the induction stage are fluctua ting be-

cause the unsteady hydra te cluste r decomposes and g row s in size randomly;but after this induction stage , w hen the cry stal nucleus o f

hydrate cluster reaches the critical size , hydrate star ts to genera te in a g rea t vo lume.And w ith mo re and more hydrate fo rms , less

and less TH F solution is left , and the fo rmation o f hydrate becomes slow until it comes to the steady stage.
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