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中的相对拉曼峰强要明显高于
$_>

8

+

#%"%

+

8FP

8

>

!表明
$_>

8

+

#%"%

+

9@P

8

>

水合物的储气能力要

高于
$_>

8

+

#%"%

+

8FP

8

>

"

!!

图
?

为
$_>

8

+

#%"%

+

8FP

8

>

和
$_>

8

+

#%"%

+

9@P

8

>

的
6a;[

图谱"由于
$_>

8

+

#%"%

+

8FP

8

>

晶体属

于四方晶系!而
$_>

8

+

#%"%

+

9@P

8

>

属于正交晶系!因此

衍射图谱存在着比较明显的差异"可以看到
8

'

H@C?=Fn

和

:=CA?:n

分别为
$_>

8

+

#%"%

+

9@P

8

>

的#

8==

$和#

88=

$晶面

的特征峰!而
8

'

H(CADFn

和
FCAFAn

分别为
$_>

8

+

#%"%

+

8FP

8

>

的#

=:8

$和#

==9

$晶面特征峰"因此!依据
6a;[

谱图

可以对
8

种晶体结构进行比较清晰的判别"

图
:

!

&JIJ

半笼型水合物的
\

射线粉晶衍射谱图

"#

$

%:

!

N+6)(1\<14

5

)#2214*/#+0

-

4//(10.

+2&JIJ.(,#<*84/'14/('

5

)14/(

;%;

!

&JIJ

水合物的储气过程

在
8DFg

!

8!6*

条件下!对
8

种半笼型水合物的储气

过程进行了原位拉曼测量"图
(

为
#%"%

+

8FP

8

>

和

#%"%

+

9@P

8

>

水合物原位拉曼图谱"由于两种水合物晶体

均可在
8DFg

保持结构稳定!因此!初期过程中晶体不会发

生剧烈相变!同时体积也不会发生明显的改变!有利于原位

观测过程的进行"从图中可以看到!

8

种水合物的图谱基本

不发生改变!证明了晶体结构在储气过程中良好的稳定性"
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然而!依然可以看到在位于
_>

8

气相峰#

:8@?C9

和
:9@DC(

XB

E:

$左侧存在
8

个小峰逐渐上升"这
8

个拉曼峰位于

:8D(C?

和
:9DAC9XB

E:

!即为
_>

8

在
(

:8小笼中的峰位)

:9

*

"

图
?

!

&JIJ

(

;@V

;

E

!

4

"和
&JIJ

(

!UV

;

E

!

3

"

水合物原位拉曼图谱

"#

$

%?

!

C0.#/>A4,40.

-

(*/14+2&JIJ

+

;@V

;

E

#

4

$

40)&JIJ

+

!UV

;

E

#

3

$

!!

为了进一步对两种
#%"%

水合物的储气速率进行定量

分析!对
_>

8

在
:9DAC9XB

E:处拉曼峰的峰面积进行计算"

由于激光拉曼测量样品表面某一点的光谱信息!在不同测试

点所表现出来的光谱峰强存在较大的差异!因此!实验以各

自
#%"%

水合物位于
:::=C9XB

E:的拉曼峰作为参考!如图

F

所示"位于
:::=C9XB

E:的拉曼峰属于
#%"%

中
_

/

_

键

的拉曼振动峰!该峰在
#%"%

水合物的储气过程中峰强不发

生改变且峰形相对独立!有利于进行峰面积计算"尽管晶体

结构存在着差异!

8

种晶体结构的水合物在储气过程的前
D(

B-5

内基本保持线性增长且上升速率的差别不大"这主要因

为测量点位于水合物表面!受气体在水合物中扩散的阻力较

小"另外!

_>

8

分子均存储于
(

:8笼形结构中!进笼所需克服

的能垒基本相同!因此在外部环境条件相同的情况下!

_>

8

分子的进笼速率也基本相同"

图
@

!

GE

;

在水合物中的相对含量随时间的变化

"#

$

%@

!

N1+2#8(.+21(84/#7(*+0/(0/+2GE;#0'

5

)14/(

-

'4.(

9

!

结
!

论

!!

采用激光拉曼和
6a;[

对
#%"%

+

8FP

8

>

和
#%"%

+

9@P

8

>

水合物的光谱特性进行了分析!利用原位激光拉曼测

量了
8DFg

!

8!6*

条件下!

_>

8

分子分别进入
8

种晶体结

构的动力学过程"研究结果表明!位于
:9=AC(

和
:98FCA

XB

E:的
_

/

_

键变形振动峰和位于
:??FCF

和
:?(@XB

E:的

_

/

P

键剪切振动峰在
#%"%

+

9@P

8

>

水合物中相比于
#%N

"%

+

8FP

8

>

水合物半峰宽较小!峰形更加独立!有利于对
8

种晶体进行辨别"同时!

_>

8

分子在水合物中峰位分别位于

:8D(C?

和
:9DAC9XB

E:

"原位激光拉曼测量结果发现!在反

应初期的
D(B-5

内
_>

8

在
8

种水合物中的含量基本保持线

性增长且上升速率的差别不大"

8

种晶体结构中用于储气的

笼形结构相同以及储气环境的相同可能是导致储气速率相同

的主要原因"以上的微观实验结果为
#%"%

水合物法捕集

_>

8

工艺技术的应用提供了理论依据"
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