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水合物样品制备

水合物样品的制备由自制可视化气体水合物低温高压合

成装置合成&表
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列出了合成不同混合水合物样品的制备条
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固体核磁共振测试

在液氮保护下取出水合物!将合成的水合物于液氮中研

磨后!用自制
#3P

装样工具在液氮中将样品均匀填入转

子!并在液氮中装好盖子!将装好样品的定子保存于液氮中

待测&水合物样品的,9
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测试使用
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复延迟时间为
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激光拉曼共振测试

将保存在液氮中的水合物样品敲碎!置于装满液氮的研

钵进行研磨!尽量让切面裸露出来&待低温台降至设置的温

度!迅速开盖!取小块水合物样品快速放置于样品槽中!迅

速盖上石英盖!接上氮气管吹盖表面&利用显微镜观察调节

选取样品测试点!移动光源凭经验寻找有水合物特征的点进

行预扫!然后再进行点扫&上下左右!中间不断的进行移动

光源来寻找最佳的水合物!进行扫描&采用
]98&B

激光作

为激发光源!光栅刻度为
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冷冻扫描电镜测试

将水合物在液氮中碎成小颗粒!颗粒过大容易在样品室

抽真空过程中飞出!测试不到样品且污染样品室&样品台预

冷完成后!在液氮下将水合物样品装入锡纸并包住!将样品

台样品在液氮中快速取出放入冷冻传输装置预冷中!将冷冻

传输管接上样品台!在真空条件下!将样品转移到安装在扫

描电镜样品舱端口上的制样舱中的冷台上!用操作杆将锡箔

纸打开将水合物样品暴露出来!便于观察&在真空条件下!

将样品通过传输管从冷冻传输装置转移至扫描电镜样品舱中

的冷台上!进行超微结构观测&
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冰粉在高压甲烷下生成
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水合物!从图
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图可见!
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球形松散状冰粉!反应后微观形貌已从球状松散

状!转化为致密结构
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!水分子与甲烷分子形成笼型水合物

结构!表面呈现致密的脉冲形貌!而分解后可见
8MM&B

左

右的孔状结构
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!表明随着温度升高!结构内部有大量气体
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化学位移也不同!
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后!生成水合物存在
@0

>

水合物!化学位移为
gL[]>

和
g>[89

TT

B

!对应
-

型水合物

化学位移!对比置换前!大'小笼峰均有所减弱!大笼面积

为置换前的
M[98

!小笼面积为置换前的
M[,9

!大'小笼峰面

积比为
_[M9c,

&根据化学势方程+

,]

,

!计算出置换前!

@0

>

在小笼占有率为
M[_>̂ _

!在大笼中占有率为
M[̂ 8̂,

!水合

数
L[,_

&置换后
@0

>

在小笼占有率为
M[M̂_]

!大笼占有率

M[9,_8

!没有观测到
@7

8

的峰!无法准确计算水合数&

@7

8

的加入导致
@0

>

水合物的分解!

@0

>

在水合物中的量大幅

度减小!

@0

>

在大笼中的填充明显大于小笼!这可能大笼数

图
D

"

N?

D

PNZ

H

水合物的@F

N1!&

谱图

B'

8

AD

"

@F

N1!&0

6

)(+2C7"4N?

D

PNZ

H

-

%

$2/+)

量多!笼型中
@7

8

分子与
@0

>

分子达到一定的平衡有关&

""

为了进一步确认
@7

8

进入水合物的情况!用
P1B1&

对

置换后水合物进行表征&置换后
P1B1&

谱图见图
9

!

,8__[]

和
,9\,[9DB

g,

@7

8

水合物的特征峰!

@N%&

等提出
__Q

时

-

型
@7

8

水合物小笼的低频费米共振峰为
,8_>[\DB

g,

!高

频费米共振峰为
,9\8[,DB

g,

%大笼中低频费米共振峰为

,8_L[_DB

g,

!高频费米共振峰为
,9_̂[LDB

g,

%

.

型
V0$

e@7

8

水合物中!

@7

8

在小笼的低频费米共振为
,8_9[_

DB

g,

!高频费米共振峰为
,9_̂[]DB

g,

+

_

,

&本工作
,8__[]

和
,9\,[9DB

g,为
@7

8

在
-

型大笼中的低频费米共振峰和

高频费米共振峰&

8 M̂>[_

和
8 ,̂][\DB

g,为
@0

>

在
-

型小

笼'大笼共振峰!信号比较弱!大'小笼峰面积比
8[M\c,

!

,9\8[8DB

g,峰高是
8 ,̂][\DB

g,峰高的
_9[>

倍&化学势方

程+

,]

,

!利用费米低频共振峰计算得到!

@0

>

在小笼中的占有

率为
M[M]̂ 9

!大笼占有率为
M[MM̂ ]

!

@7

8

在大笼的占有率

为
M[̂_\8

!水合数
_[L,

%利用费米高频共振峰计算得到!

@0

>

在小笼中的占有率为
M[M89_

!大笼占有率为
M[MM99

!

@7

8

在大笼的占有率为
M[̂\>8

!水合数
_[_M

&

P1B1&

计算

的
@0

>

在大笼小笼中的占有率均低于,9

@#3P

&这可能与

@7

8

在,9

@#3P

中未出峰有关&从拉曼的结果来看!置换

后!

@7

8

大量进入水合物大笼中!而
@0

>

大量逃逸出来!仍

有一小部分分子残留在笼型中!水合数增大!水合物饱和度

降低&从置换后大'小笼比例的变化来看!不严格按照大笼'

小笼的数量比
9c,

的规律逃逸&

DAD

"

N?

D

PZ

D

PN9

水合物

在前期测试过程中!发现水合物中
@7

8

信号十分微弱甚

至观察不到&为了获得高强度的
@7

8

固体核磁信号!使用,9

LL>

光谱学与光谱分析
"""""""""""""""""""
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@7

8

气体标记合成,9

@7

8

(0

8

(@S

水合物&图
>

是使用,9

@7

8

气体标记的,9

@7

8

(0

8

(@S

水合物的,9

@ #3P

谱图&图中

"

,8>[\

是
@7

8

共振谱线!

"

8M>[>

!

,L>[L

!

\][M9

和
>][8

属

于旋转边带峰&气相
@7

8

的化学位移为
,8]

TT

B

+

,M

,

!

-

型大

笼
@7

8

水合物相化学位移仍为
,8][L

TT

B

+

,>

,

&纯
@S

"液相#

的化学位移为
8L[_

TT

B

!

@S

水合物为结构
.

型!

@S

进入

]

,8

L

> 的大笼!化学位移为
8L[9

TT

B

!在水合物相!

@S

分子

受拘束!化学位移向低场移动了
M[>

TT

B

&

@0

>

(@S

混合水

合物的化学位移为
8L[9

TT

B

!

@S

与气体分子形成
.

型水合

物!

@S

客体分子填充在大笼"

]

,8

L

>

#!因而化学位移不会有

变化+

L

,

&本文,9

@7

8

(0

8

(@S

水合物中!

@S

的化学位移为

8L[9

TT

B

!结构为
.

型!

@S

进入
]

,8

L

> 的大笼!

0

8

和
@7

8

进入
]

,8的小笼&

.

型水合物
]

,8笼型中
@7

8

的化学位移为

,8>[\

TT

B

!与
-

型大笼的
,8][L

TT

B

+

,>

,

!气体
@7

8

的
,8]

TT

B

+

,M

,不一致!

-

型大笼的孔径为
>[99o

!

.

型小笼的孔径

为
9[̂,o

!

@7

8

在
-

型大笼中化学位移向高场移动
M[L

TT

B

!

@7

8

在
.

型小笼中化学位移向低场移动
M[8

TT

B

!这

与松笼
(

紧笼理论不一致!

@N%&

等利用
P1B1&

研究
@7

8

水合

物发现了这一现象!线性分子
@7

8

在笼型中围绕笼轴旋转!

图
F

"

N?

D

置换后
&/7/,

谱图

B'

8

AF

"

&/7/,0

6

)(+2C7"4N?

D

PNZ

H

-

%

$2/+)

图
H

"

@F

N?

D

PZ

D

PN9

水合物和液相
N9

的@F

N1!&

谱图

B'

8

AH

"

@F

N1!&0

6

)(+2C7"4

@F

N?

D

PZ

D

PN9

-

%

$2/+)/,$#'

_

C'$N9

不在非对称笼子的全部区域运行!因而
&&

@ 7

伸缩振动频

率与笼子直径无关!不遵从松笼
(

紧笼理论+

_

,

&

""

为进一步确认,9

@7

8

(0

8

(@S

水合物结构!

P1B1&

对水合

物进行分析"图
]

#!

,8_9[>

和
,9\M[LDB

g,为
@7

8

在
.

型

水合物小笼中的低频费米共振峰和高频费米共振峰&

\̂L[8

和
8\̂][,DB

g,为
@S

在水合物相的伸缩振动峰&

>,8̂[9

DB

g,为
0

8

在小笼中的伸缩振动峰!

0

8

的伸缩振动信号较

弱!说明
0

8

进入小笼较少&其中
@S

的
8\̂][,DB

g,峰因与

70

振动峰有重叠!选择
\̂L[8DB

g,进行计算!

@7

8

的

,8_9[>

和
,9\M[LDB

g,共振峰分别进行积分!

@S

中因有
]

个
@

-

0

键需折算成单个分子&

.

型水合物中小笼数量是大

笼数量的
8

倍!

]

,8小笼中
@7

8

'

0

8

与
]

,8

L

> 大笼
@S

的笼占

有率为+

L

,

*

O

!

@7

8

2*

O

!

0

8

*

<

!

@S

"

#

O

!

@7

8

2

#

O

!

0

8

8#

<

!

@S

(

]

"

,

#

图
K

"

@F

N?

D

PZ

D

PN9

水合物
&/7/,

光谱图

B'

8

AK

"

&/7/,0

6

)(+2C7"4

@F

N?

D

PZ

D

PN9-

%

$2/+)

""

在没有客体分子间相互作用和主体晶格扭曲!

.

型结构

水合物的水分子在空晶格中与冰之间的化学势能差
#

+

M

'

为

#

+

M

'

"$

!)

+

=&

"

,

$*

<

!

@S

#

2

8=&

"

,

$*

O

!

@7

8

$*

O

!

0

8

#,(

,_

"

8

#

其中
.

型水合物
#

+

M

'

为
\\9[\a

2

B2=

g,

+

L

,

!

!

为摩尔气体常

数
\[9,>

!

)

为相平衡温度
8_9Q

&对于
.

型水合物!每个晶

胞单元含有
,9L

个水分子!

,L

个小笼和
\

个大笼!水合物通

常可以表述为
?

2

.0

8

7

!

.

为水合指数!可由式"

9

#得到

.

"

,_

*

<

!

@S

2

8

"

*

O

!

@7

8

2*

O

!

0

8

#

"

9

#

""

@7

8

按低频费米共振峰积分由式"

,

#!式"

8

#和式"

9

#可

计算出绝对笼占有率
*

<

!

@S

!

*

O

!

@7

8

!

*

O

!

0

8

!

.

分别为
M[̂ ]̂^

!

M[9M>8

!

M[,8>\

和
[̂,L

%

@7

8

按高频费米共振峰积分计算

出绝对笼占有率
*

<

!

@S

!

*

O

!

@7

8

!

*

O

!

0

8

!

.

分别为
M[̂\],

!

M[]__,

!

M[,89L

和
_[,8

&

假设
0

8

进入小笼的量较小忽略不计!对图
>

,9

@#3P

谱进行积分
8L[9

TT

B

为
@S

在
]

,8

L

> 中
@

-

@

信号!

,8>[\

TT

B

为
@7

8

在
]

,8中
@

信号&

]̀

,9

@7

8

的
@7

8

气体为未标记

@7

8

的信号的
>[]]

倍!而
@S

中有
]

个
@0

8

需折算成单个

分子!

]

,8小笼中
@7

8

与
]

,8

L

> 大笼
@S

的笼占有率为

*

O

!

@7

8

*

<

!

@S

"

#

O

!

@7

8

(

>[]]

8#

<

!

@S

(

]

"

>

#

_L>

第
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期
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""

由式"

8

#!式"

9

#和式"

>

#可计算出绝对笼占有率
*

<

!

@S

!

*

O

!

@7

8

!

.

分别为
M[̂_,L

!

M[_\9,

和
L[_M

&

对比
P1B1&

与,9

@#3P

计算的笼占有率!利用低频共

振峰
,8_9[>DB

g,计算
@7

8

的笼占有率相差较大达到

L,[,]̀

!

@S

笼占有率相差
8[]̀

!高频共振峰
,9\M[L

DB

g,计算
@7

8

的笼占有率相差
8L[9,̀

!

@S

笼占有率相差

,[9_̀

&利用
@7

8

高频共振峰更接近,9

@#3P

计算结果&

@S

几乎占满大笼"

$

\̂̀

#!

@7

8

在小笼中未完成占满!

0

8

笼占有率低&

<%%

等
@S

"

][LB2=̀

#与
@0

>

混合水合物利用

,9

@#3P

谱图!计算得到
@S

在
.

型大笼的占有率为
M[̂^

!

@0

>

在
.

型小笼中的占有率为
M[LM

+

L

,

&可见
@S

能够促进

@0

>

和
@7

8

水合物的生成!但不能提高
@0

>

和
@7

8

在笼型

中的占有率&

表
F

"

@F

N1!&

和获得的笼占有率

:/<#)F

"

N/

8

)"((C

6

/,(

%

G/#C)"<+/',)$<

%

@F

N1!&/,$&/7/,

水合物种类 结构类型 *

O

!

@0

>

*

O

!

0

8

*

O

!

@7

8

*

<

!

@0

>

*

<

!

@7

8

*

<

!

@S

水合数
.

@0

> -

"

#3P

#

M[_>̂ _ g g M[̂ 8̂, g g L[,_

-

"

#3P

#

M[M̂_] g g M[9,_8 g g g

@0

>

e@7

8 -

"

P1B1&

#

M[M]̂ 9 g g M[MM̂ ] M[̂_\8

"费米低频共振#

g _[L,

-

"

P1B1&

#

M[M89_ g g M[MM99 M[̂\>9

"费米高频共振#

g _[_M

.

"

#3P

#

g g M[_\9, g g M[̂_,L L[_M

@7

8

(0

8

(@S

.

"

P1B1&

#

g M[,8>\ M[9M>8

"费米低频共振#

g g M[̂ _̂\ [̂,L

.

"

P1B1&

#

g M[,89L M[]__,

"费米高频共振#

g g M[̂\], _[,8

9

"

结
"

论

""

利用低温,9

@#3P

对混合
@7

8

水合物进行了表征!结

合
P1B1&

讨论了置换后
@0

>

水合物'

,9

@7

8

(0

8

(@S

水合物

的组成'笼占有率和水合数!结果表明$

"

,

#纯
@0

>

水合物中
@0

>

几乎填满大笼"笼占有率

M[̂ 8̂,

#!小笼占有率
M[_>̂ _

'水合数
L[,_

&

@7

8

气体置换

后
@0

>

的小笼占有率仅
M[M̂_]

!大笼占有率
M[9,_8

!未标

记的
@7

8

在,9

@#3P

中测不到信号&利用
P1B1&

费米低频

共振
,8__[]DB

g,峰积分得到
@7

8

在
]

,8

L

8 笼的占有率为

M[̂_\8

!

@0

>

在
]

,8笼和
]

,8

L

8 笼的占有率为
M[M]̂ 9

和

M[MM̂ ]

!水合数
_[L,

&

P1B1&

费米高频共振
,9\,[9B

g,峰

积分得到
@7

8

在
]

,8

L

8 笼的占有率为
M[̂\>9

!

@0

>

在
]

,8笼

和
]

,8

L

8 笼的占有率为
M[M89_

和
M[MM99

!水合数
_[_M

!

@7

8

几乎占满了大笼!

@7

8

气体的加入会导致水合物中!

@0

>

的大'小笼占有率均大幅度降低&

"

8

#

,9

@

标记
@7

8

水合物达到较好的分辨率!

@7

8

在
.

型小笼中的化学位移为
,8>[\

TT

B

!计算得到
@7

8

的小笼占

有率为
M[_\9,

!

@S

的大笼占有率为
M[̂_,\

!水合数
L[_M

&

利用
P1B1&

费米低频共振
,8_9[>DB

g,峰积分得到
0

8

和

@7

8

在
]

,8笼'

@S

在
]

,8

L

8 的占有率分别为
M[,8>\

!

M[9M>8

和
M[̂ _̂\

!水合数
[̂,L

%

P1B1&

费米高频共振
,9\M[LB

g,

峰积分得到
0

8

'

@7

8

在
]

,8笼'

@S

在
]

,8

L

8 的占有率分别为

M[,89L

!

M[]__,

和
M[̂\],

!水合数
_[,8

!

P1B1&

高频费米

共振峰定量计算与
#3P

结果更接近&

"

9

#对
@7

8

水合物的,9

@#3P

化学位移进行了归属!为

@7

8

水合物,9

@#3P

研究提供了参考!同时结合
P1B1&

与

,9

@#3P

的对比分析!可为
@7

8

水合物拉曼定量分析作
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