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摘　要：利用时域反射技术（ＴＤＲ）测量了不同摩尔比的四氢呋喃（ＴＨＦ）水溶液生成水合

物前后的介电常数，并根据生成水合物前初始含水量和生成水合物结束后剩余水含量理

论值建立了测量“ＴＨＦ水溶液＋水合物”体系含水量的经验计算公式。随后，利用该公式

计算出了ＴＨＦ水合物生成过程中水合物的含量，并建立了水合物含量与介电常数之间

的关系式。此外，ＴＨＦ水溶液生成水合物过程中介电常数随时间非线性减小。
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　　天然气水合物主 要 是 由ＣＨ４ 等 气 体 与 水 在

一定低温和高压条件下形成的冰状晶体化合物，

广泛存在于深水海洋、湖泊以及大陆永久冻土带

沉积物中，是２１世纪一种重要的潜在新能源。由

于天然气水合物存在条件的苛刻要求，使得研究

其一些性质 变 得 困 难。四 氢 呋 喃（ＴＨＦ）水 合 物

人工合成要求条件低，在常压下只需要温度４℃
以下即可生成，而且其与甲烷水合物有一些相似

的性质［１］，因此，实验室内常用它来代替甲烷水合

物进行试验。

目前计算 沉 积 物 含 水 量 的 方 法 主 要 有 重 量

法、中子散射法［２］、电阻率法［３］、探地雷 达 技 术［４］

和时域 反 射 技 术（Ｔｉｍｅ　Ｄｏｍａｉｎ　Ｒｅｆｌｅｃｔｏｍｅｔｒｙ，

ＴＤＲ）［５］等，但 ＴＤＲ技 术 因 具 有 灵 活 性 强、实 时

探测性好等优点而更适用于测量ＴＨＦ水溶液含

水量。ＴＤＲ技 术 最 初 用 于 定 位 电 缆 中 的 故 障，
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２０世纪７０年 代 开 始 用 来 测 量 土 体 含 水 量、电 导

率及监测滑 坡 稳 定 性［６］等 方 面。Ｔｏｐｐ等［５］首 先

利用ＴＤＲ通过对几种类型土壤的含水量进行了

测量并建立了土壤介电常数与含水量之间的经验

公式；Ｗｒｉｇｈｔ等［７］将ＴＤＲ应 用 于 甲 烷 水 合 物 生

成和分解实验中，发现水合物形成后，其介电常数

与冰相似，而冰的介电常数比水的小得多，因此，
含水合物沉积物整体的介电常数取决于水，从而

建立了水合物沉积物介电常数与含水量之间的经

验公式；业 渝 光 等［８］认 为 ＴＤＲ测 量 结 果 几 乎 不

受温度和压力的影响，只与沉积物孔隙中的含水

量有关，同时，利用ＴＤＲ测量了含水合物沉积物

的水合物饱和度，并结合超声技术建立了水合物

饱和度与声速之间的关系。
目前尚没有计算ＴＨＦ水溶液生成水合物过

程中混合体系的含水量经验计算公式，因此，本文

先通过理论计算出ＴＨＦ与水的不同摩尔比的溶

液在生成水合物前初始含水量和生成水合物后的

剩余水含量，再 根 据 ＴＤＲ测 得 混 合 体 的 介 电 常

数，最后通过回归分析来得到经验公式。通过得

到的经验公式来计算ＴＨＦ与水的不同摩尔比情
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况下ＴＨＦ水溶液生成水合物过程中混合体的含

水量，从而间接计算出水合物含量，并建立了水合

物含量与混合体介电常数之间的关系式。

１　ＴＤＲ测量含水量原理

ＴＤＲ之所以能测含水量，是由于水的介电常

数为８０（２０℃时），而空气的介电常数为１，ＴＨＦ
的介电常数为７，水 的 介 电 常 数 明 显 比 它 们 大 得

多，因 此，它 们 的 混 合 物 的 介 电 常 数 主 要 取 决 于

水，可以先测得混合物的介电常数，再通过含水量

与介电常数之间的经验公式来推测混合物的含水

量［９］。

ＴＤＲ测试原理如图１所示，其中探头模拟为

同轴电缆［１０］，即中间的探针模拟为同轴电缆的内

导体，外面的探针模拟为同轴电缆的外导体，内外

探针间的介质则充当同轴电缆的填充介质。试验

时ＴＤＲ发射系统发射一个上升时间很短的阶跃

电压脉冲，其以电磁波的形式经同轴电缆传输至

ＴＤＲ探针，探针引导电磁波在试验介质中传播，
电磁波将在试验介质上表面阻抗不匹配处及探针

末端发生反射后被接收系统接收，反射的波形被

用来计算试验介质的介电常数［１１］。典型的ＴＤＲ
反射波形如图２所示。

图１　ＴＤＲ测试原理

Ｆｉｇ．１　ＴＤＲ　ｔｅｓｔｉｎｇ　ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

图２　典型的ＴＤＲ反射波形

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｔｙｐｉｃａｌ　ＴＤＲ　ｒｅｆｌｅｃｔｅｄ　ｗａｖｅｆｏｒｍ

由图２可见，测出电磁波从起始点传 播 到 终

点再反射到 起 始 点 的 时 间ｔ，就 可 知 道 电 磁 波 在

试验介质中的传播速度：

ｖ＝２Ｌ／ｔ （１）
式中：Ｌ为探针在试验介质中的长度。

电磁波在试验介质中的传播速度与试验介质

介电常数之间的关系式为：

Ｋ＝（ｃ／ｖ）２ （２）
式中：ｃ为电磁波在真空中的传播速度。

将（１）式代入（２）式可得，

Ｋ＝（ｃｔ／２Ｌ）２ （３）
理论上根据 测 得 的 时 间ｔ，并 结 合 探 针 长 度

Ｌ，即可计算出介电常数Ｋ。但是实际中，时 间ｔ
非常短，难以检测出，一般取起始点与终点之间的

相对距离Δｘ［１２］，从而将（３）式变为：

Ｋ＝（ΔｘＶＰＬ
）２ （４）

式中：ＶＰ是 电 磁 波 在 介 质 中 的 相 对 传 播 速 度，随

ＴＤＲ仪不 同 而 不 同，本 文 中 取ＶＰ＝０．６６。可 见

Δｘ越大，Ｋ 越大。
由ＴＤＲ波形可以得出Δｘ，并结合探针长度

Ｌ，即可计算出介质的介电常数Ｋ，再根据含水量

与介电常数之间的经验公式来计算出含水量。对

于湿土壤测其含水量一般采用Ｔｏｐｐ等［５］的经验

公式：

θ＝－５．３×１０－２＋２．９２×１０－２　Ｋ－
５．５×１０－４　Ｋ２＋４．３×１０－６　Ｋ３ （５）

对于甲烷水合物沉积物测其含水量一般采用

Ｗｒｉｇｈｔ等［７］的经验公式：

θ＝１１．９６７　７＋４．５０６　０７２　５６６　Ｋ－
０．１４６　１５　Ｋ２＋０．００２　１３９　９　Ｋ３ （６）

２　实验装置及步骤

本文实验 装 置 如 图３所 示，由ＴＤＲ 信 号 发

生器、三 针 式 探 头、温 度 采 集 器、温 度 探 头、玻 璃

瓶、水浴槽及计算机组成，其中，ＴＤＲ信号发生器

是美国Ｃａｍｐｂｅｌｌ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产的ＴＤＲ１００，
并配合计算机及配套软件来完成信号的发射及接

收工作，水浴槽是由杭州雪中炭恒温技术有限公

司生产的低温恒温循环器。

５６
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图３　实验装置示意图

Ｆｉｇ．３　Ａ　ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ａｐｐａｒａｔｕｓ

实验步骤：①先 配 一 定 摩 尔 比 的 ＴＨＦ水 溶

液１３０ｍｌ；②然后将配好的溶液倒入玻璃瓶中并

将ＴＤＲ探针和温度探头插入瓶中，密封瓶口（因

ＴＨＦ易挥发）；③最后将玻璃瓶放入 水 浴 槽 中 来

生成水合物。记录水合物生成过程中的ＴＤＲ波

形变化和温度变化。

３　实验结果与分析

３．１　ＴＨＦ水合物的生成过程

根据采 集 的 温 度 数 据，发 现 玻 璃 瓶 中 ＴＨＦ
水溶液的温度并不是下降到水浴槽控制的温度就

不再改变，而是会出现小幅度升温的波动，这是因

为水合物生成过程其实是一个放热过程［１３］，当水

合物大量生成后放出一些热量使得玻璃瓶中的温

度升高，从而出现这种小幅度的升温波动。而且

通过 观 察 发 现 ＴＨＦ水 合 物 先 在 玻 璃 瓶 壁 上 生

成，然 后 逐 渐 向 中 间 生 成。同 时，根 据 采 集 的

ＴＤＲ波 形 计 算 出 的 介 电 常 数 发 现 ＴＨＦ水 溶 液

生成水合物的过程中，混合体的介电常数随时间

非线性减小，生成结束后介电常数一直保持不变。
下面以摩尔比为１∶２５的ＴＨＦ水溶液为例介绍

生成水合物过程中温度、介电常数的变化和生成

水合物结束后的情况，分别如图４、５和６所示。
从图４、５中 可 以 看 出，将 装 有 ＴＨＦ水 溶 液

的玻璃瓶放 入 水 浴 槽 后，瓶 中 的 ＴＨＦ水 溶 液 的

温度快速下降，达到水浴槽控制的温度（０．５℃），
并保持了大约４．５ｈ后，出现了一个升温波动，温
度大约上升了１．６℃，同时介电常数也开始减小，

说明了ＴＨＦ水溶液中已经有水合物生成。大约

３ｈ后温度 和 介 电 常 数 都 基 本 保 持 不 变，说 明 了

ＴＨＦ水溶液 生 成 水 合 物 结 束。因 此，通 过 ＴＤＲ
可以判断出ＴＨＦ水溶液生成水合物过程所经历

的时间，并可以通过介电常数的变化来达到实时

监测ＴＨＦ水溶液生成水合物过程中含水量的变

化。从图６中可以看出，摩尔比为１∶２５的ＴＨＦ
水溶液生成水合物结束后，明显有一部分水剩余，
而且大部分水都集中在ＴＤＲ探针周围。

图４　摩尔比为１∶２５的ＴＨＦ水溶液生成

水合物过程中温度的变化

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ｈｙｄｒａｔｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏ　ａｔ　１∶２５

图５　摩尔比为１∶２５的ＴＨＦ水溶液生成

水合物过程中介电常数的变化

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｄｕｒｉｎｇ　ｈｙｄｒａｔｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏ　ａｔ　１∶２５

３．２　含水量测量的经验公式

ＴＨＦ水 合 物 属 于Ⅱ型 水 合 物，分 子 式 为

８Ｃ４Ｈ８Ｏ·１３６Ｈ２Ｏ，即ＴＨＦ与水摩尔比为１∶１７
时完全 生 成 水 合 物。当 ＴＨＦ与 水 摩 尔 比 小 于

１∶１７，即ＴＨＦ摩 尔 数 为１，水 的 摩 尔 数 大 于１７
时，ＴＨＦ水溶液生成水合物 结 束 后 会 有 水 剩 余，
并可通过理 论 计 算 得 到 水 的 剩 余 量。通 过ＴＤＲ

６６
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波形可以计算出介电常数。实验中得到的不同摩

尔比 的 ＴＨＦ水 溶 液 生 成 水 合 物 前 的 介 电 常 数

Ｋ０和初始 含 水 量 理 论 值θ０如 表１所 示。其 中，

ＴＨＦ水溶液生成水合物前初始含水 量 理 论 值 的

计算公式为：

θ０＝
Ｖ２

Ｖ１＋Ｖ２×１００％
（７）

式中：Ｖ１ 为溶液中ＴＨＦ的体积；

Ｖ２ 为溶液中水的体积。

图６　摩尔比为１∶２５的ＴＨＦ水溶液生成

水合物结束后的图片

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｆｏｒｍｅｄ　ｆｒｏｍ　ＴＨＦ　ａｑｕｅｏｕｓ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏ　ａｔ　１∶２５

表１　不同摩尔比的ＴＨＦ水溶液生成水合物

前的介电常数和初始含水量的理论值

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴＨＦ

ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ

ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ＴＨＦ与
水的

摩尔比

溶液中

ＴＨＦ的
体积

Ｖ１／ｍｌ

溶液中水
的体积

Ｖ２／ｍｌ

ＴＤＲ测得
的介电

常数Ｋ０

初始含
水量理论
值θ０／％

１∶１７　 ２７．２　 １０２．８　 ５５．７１４　２９　 ７９．０７６　９

１∶２１　 ２３　 １０７　 ６１．９３４　７５　 ８２．３０７　７

１∶２５　 １９．９　 １１０．１　 ６５．８２５　０１　 ８４．６９２　３

１∶３０　 １７　 １１３　 ６８．４８４　３４　 ８６．９２３　１

１∶３５　 １４．８　 １１５．２　 ６９．８３３　７５　 ８８．６１５　４

１∶４０　 １３．２　 １１６．８　 ７１．１９６　３３　 ８９．８４６　２

反应结束后水的最终剩余量Ｖ３ 为：

Ｖ３＝Ｖ２－
ｎ２×Ｍ２
ρ２

· ρ１
ｎ１×Ｍ１×Ｖ１

（８）

式中：Ｖ１ 为溶液中ＴＨＦ的体积；

Ｖ２ 为溶液中水的初始体积；

ｎ２ 为ＴＨＦ水合物分子式中ＴＨＦ的系数（ｎ１
＝８．０）；

ｎ２ 为ＴＨＦ水 合 物 分 子 式 中 水 的 系 数（ｎ２＝
１３６）；

Ｍ１ 为ＴＨＦ的分子量（Ｍ１＝７２）；

Ｍ２ 为水的分子量（Ｍ２＝１８）；

ρ１ 为ＴＨＦ的密度（ρ１＝０．８８９　２ｇ／ｃｍ
３）；

ρ２ 为水的密度（ρ２＝１ｇ／ｃｍ
３）

一旦ＴＨＦ水溶 液 中 有 ＴＨＦ水 合 物 生 成 后

体积会改变，因此，反应结束后玻璃瓶中的总体积

Ｖ５ 应为最终剩余水的体积Ｖ３ 加上ＴＨＦ水合物

的体积Ｖ４，即

Ｖ５＝Ｖ３＋Ｖ４＝Ｖ２－
ｎ２×Ｍ２
ρ２

· ρ０
ｎ１×Ｍ１×Ｖ１＋

ρ１×Ｍ３
ρ３×Ｍ１×ｎ１

×Ｖ１ （９）

式中：Ｍ３ 为ＴＨＦ水合物的分子量（Ｍ３＝３　０２４）；

ρ３ 为 ＴＨＦ 水 合 物 的 密 度 （ρ３ ＝０．９９７
ｇ／ｃｍ３）［１４］

从而，ＴＨＦ水溶液生成水合物结束后剩余水

含量理论值θ１为：

θ１＝
Ｖ３
Ｖ５×１００％

（１０）

根据ＴＤＲ波 形 计 算 得 到 的 不 同 摩 尔 比 的

ＴＨＦ水溶液生成水合物结束后的介电常数Ｋ１和

结合（８）、（９）、（１０）式计算得到的剩余水含量理论

值θ１如表２所示。
理论上ＴＨＦ与水的摩尔比为１∶１７时完全

生成水合物，其介电常数应该跟冰差不多（介电常

数大约为３），但是从表２中可以看出试验中ＴＤＲ
测得的介电常数大约为８．５，比理论值大得多，说

明试验中ＴＨＦ与水并未完全生成水合物。试验

结束后发现确实有大约２．５ｍｌ的 溶 液 未 生 成 水

合物。同 时，从 图６即 摩 尔 比 为１∶２５的 ＴＨＦ
水溶液生成水合物结束后的图片中可以看出，生

成水合物结束后剩余的水大部分集中在探针的周

围，分布不均匀，导致试验中ＴＤＲ测得的介电常

数会偏大。
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表２　不同摩尔比的ＴＨＦ水溶液生成水合物

后的介电常数和剩余水含量的理论值

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ

ｓｕｒｐｌｕｓ　ｗａｔｅｒ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴＨＦ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏｓ　ａｆｔｅｒ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ＴＨＦ与

水的摩

尔比

溶液中

ＴＨＦ的体

积Ｖ１／ｍｌ

溶液中水

的体积Ｖ２
／ｍｌ

ＴＤＲ测得

的介电

常数Ｋ１

剩余水含量

理论值θ１
／％

１∶１７　 ２７．２　 １０２．８　 ８．５３０　９２１　 ０

１∶２１　 ２３　 １０７　 １１．６１１　５３　 １５．８０６　７８

１∶２５　 １９．９　 １１０．１　 １５．１６６　０８　 ２７．３１４　５１

１∶３０　 １７　 １１３　 ２２．１４３　５３　 ３８．０３４　１５

１∶３５　 １４．８　 １１５．２　 ２９．５４８　８５　 ４６．１３７　０２

１∶４０　 １３．２　 １１６．８　 ３７．０２６　５７　 ５２．０１４　２３

由表１和表２中的初始含水量理论值θ０、剩

余水含量理论 值θ１与 介 电 常 数Ｋ１、Ｋ２通 过 回 归

分析得到的含水量与介电常数之间的关系如图７
所示。

图７　含水量与介电常数之间的关系

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ

ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｉｎ　ＴＨＦ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

由以上含水量与介电常数之间的关系得到的

测量ＴＨＦ水溶液生成水合物过程中含水量的经

验公式为：

θ＝－２１．４８１＋３．５４８　Ｋ－０．０４９　６　Ｋ２＋０．０００　３　Ｋ３

（１１）

下面再 以 几 种 别 的 不 同 摩 尔 比（１∶１９、１∶
２３、１∶２７、１∶３３）的 ＴＨＦ水 溶 液 来 对 比 它 们 生

成水合物前初始含水量和生成水合物结束后剩余

水量的理论值与通过以上建立的经验公式（１１）计
算得到的实验 值 之 间 的 误 差，分 别 如 表３和 表４
所示。

表３　不同摩尔比的ＴＨＦ水溶液生成

水合物前初始含水量的实验值

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｗａｔｅｒ　ｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆ　ＴＨＦ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ

ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏｓ　ｂｅｆｏｒｅ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ＴＨＦ与水的

摩尔比

初始含水量

实验值／％

初始含水量

理论值／％

初始含水量相

对误差值／％

１∶１９　 ７７．１４４　７９　 ８０．８４６　１５　 ４．５７８　３

１∶２３　 ８０．３８５　１　 ８３．６１５　３８　 ３．８６３　３

１∶２７　 ８３．９４９　１９　 ８５．６９２　３１　 ２．０３４　２

１∶３３　 ８６．５７０　７９　 ８８　 １．６２４　１

表４　不同摩尔比的ＴＨＦ水溶液生成水合物后

剩余水含量的实验值

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｓｕｒｐｌｕｓ　ｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ＴＨＦ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏｓ　ａｆｔｅｒ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ＴＨＦ与水

的摩尔比

剩余水含量

实验值／％

剩余水含量

理论值／％

剩余水含量

相对误差值／％

１∶１９　 ９．３７０　７　 ８．５３８　４６　 ９．７４７

１∶２３　 ２３．３８８　６６　 ２１．７６９　２３　 ７．４３９

１∶２７　 ３１．８６９　５７　 ３１．６９２　３１　 ０．５５９

１∶３３　 ４４．００３　３７　 ４２．６９２　３１　 ３．０７１

从表３、４中 可 以 看 出，建 立 的 测 量 ＴＨＦ水

溶液生成水合物过程中含水量的经验公式（１１）的
误差并不大。

３．３　水合物含量与介电常数的关系

先通过得到的每种摩尔比ＴＨＦ水溶液生成

水合物过程中的一系列ＴＤＲ波形计算出介电常

数，然 后 利 用 以 上 建 立 的 测 量 ＴＨＦ水 溶 液 生 成

水合物过程中含水量的经验公式（１１）计算出含水

量，最后再通过以下公式计算出水合物含量。

Ｓ＝Ｖ６Ｖ总
×１００％ （１２）

式中：Ｖ６ 为生成水合物过程中ＴＨＦ水合物的体

积；

Ｖ总 为生 成 水 合 物 过 程 中 玻 璃 瓶 中 的 总 体

积。

Ｖ总＝Ｖ３＋Ｖ６＋Ｖ７＋Ｖ８ （１３）

式中：Ｖ７ 为反应中待生成水合物的ＴＨＦ；

８６
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Ｖ８ 为反应中待生成水合物的水。
（１３）式中，Ｖ７ 与Ｖ８ 之间的关系为：

Ｖ７＝ρ２
×ｎ１×Ｍ１

ρ１×ｎ２×Ｍ２
·Ｖ８ （１４）

同时，Ｖ８ 为：

Ｖ８＝θ×Ｖ总－Ｖ３ （１５）

式中：θ为ＴＨＦ水溶液生成水合物过程中的

含水量。
（１３）式中，Ｖ６ 为：

Ｖ６＝
（Ｖ２－θ×Ｖ总）×Ｍ３
Ｍ２×ｎ２×ρ３

（１６）

最后，结合（１２）、（１３）、（１４）、（１５）、（１６）式即

可计算得到ＴＨＦ水溶液生成水合物过程中水合

物的含量，再通过回归分析得到的不同摩尔比情

况下水合物含量与介电常数之间的关系如图８所

示。

图８　不同摩尔比情况下水合物含量与

介电常数之间的关系

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ

ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｉｎ　ＴＨＦ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏｓ

理论上所有摩尔比的ＴＨＦ水溶液生成水合

物前水合物含 量 应 该 是０，但 是 从 图８中 可 以 看

出水合物含量 都 大 于０，这 有 可 能 是 建 立 的 测 量

ＴＨＦ水溶液生成水合物过程中含水 量 的 经 验 公

式（１１）存在一定的误差造成的。
通过回归分析得到的不同摩尔比情况下水合

物含量与介电常数之间的关系式如表５所示。
由相关系数Ｒ２可以看出，水合物含量与介电

常数之间的相关性很好。

表５　水合物含量与介电常数之间的关系式

Ｔａｂｌｅ　５　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｈｙｄｒａｔｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ

ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｉｎ　ＴＨＦ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＴＨＦ／Ｈ２Ｏ　ｍｏｌｅ　ｒａｔｉｏｓ

ＴＨＦ与

水摩尔比
水合物含量与介电常数之间的关系式

１∶１７　 Ｓ＝０．０２７　２　Ｋ２－３．５３７　９　Ｋ＋１２０．２９，Ｒ２＝０．９９９

１∶２１　 Ｓ＝０．０２１　９　Ｋ２－３．２０１　４　Ｋ＋１１９．９８，Ｒ２＝０．９９８　５

１∶２５　 Ｓ＝０．０１７　３　Ｋ２－２．８３９　４　Ｋ＋１１７．１４，Ｒ２＝０．９９８　３

１∶３０　 Ｓ＝０．０１２　３　Ｋ２－２．４０１　５　Ｋ＋１１０．６２，Ｒ２＝０．９９８　３

１∶３５　 Ｓ＝０．００６　８　Ｋ２－１．８４８　７　Ｋ＋９９．６２３，Ｒ２＝０．９９８　８

１∶４０　Ｓ＝－０．００１　４　Ｋ２－１．２５６　７　Ｋ＋８５．６０５，Ｒ２＝０．９９９　２

４　结论

本文利用不同摩尔比的ＴＨＦ水溶液生成水

合物前和生成水合物结束后的介电常数与含水量

理论值建立了测量ＴＨＦ水溶液生成水合物过程

中含水量的经验公式，但是由于试验中各种摩尔

比ＴＨＦ水溶液并未按照理论上的摩尔比完全生

成水合物，而且由于水合物是由四周向中间逐渐

生成的，所以生成水合物结束后剩余的水大部分

会集中在探 针 的 周 围，从 而 导 致 ＴＤＲ测 得 的 介

电常数 偏 大，使 得 建 立 的 测 量 ＴＨＦ水 溶 液 生 成

水合物过程含水量的经验公式存在一定的误差。
同时，利 用 经 验 公 式 间 接 计 算 出 了 ＴＨＦ水 溶 液

生成水合物过程中水合物的含量，并建立了水合

物含量与介电常数之间的关系式。此外，ＴＨＦ水

溶液生成水合物过程中介电常数随时间非线性减

小，而且水合物生成过程还是一个放热过程。以

后，如 何 有 效 控 制 建 立 的 测 量 ＴＨＦ水 溶 液 生 成

水合物过程含水量的经验公式存在的误差是我们

的研究方向。
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