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四丁基溴化铵水合物浆液浓度电导率法在线测定 

方洁 1，2，李小森 1，陈朝阳 1，张郁 1，夏志明 1，颜克凤 1 

（1 中国科学院广州能源研究所，中国科学院天然气水合物重点实验室，中国科学院广州天然气水合物研究中心，

广东 广州 510640；2中国科学技术大学纳米学院，江苏 苏州 215123） 

摘要：四丁基溴化铵（TBAB）水合物浆液浓度快速测定对 TBAB 水合物形成分解动力学研究和水合物浆液生产

过程控制具有重要作用。通过在线电导率测定，本文研究了温度、TBAB 浓度、TBAB 水合物固含量对 TBAB

水合物浆液电导率的影响，建立了电导率法快速测定 TBAB 水合物浆液中溶液浓度及 TBAB 水合物固含量的方

法，并提出了一种工业 TBAB 水合物浆液制备过程中溶液浓度和水合物固含量在线取样定量测量方案。研究结

果表明：TBAB 溶液电导率随溶液温度升高线性增大，随 TBAB 水合物固含量的增大而减小；TBAB 解离度随

浓度增大而减小，低浓度时（摩尔分数＜0.54%），溶液电导率随浓度增大线性增加，高浓度时，因 TBAB 解离

度显著减小，溶液电导率增长缓慢，出现一个最高值；实验所得的 TBAB 水合物浆液固含量和 TBAB 溶液浓度

计算经验公式，与实际浓度之间最大相对误差约 9.0%，结果较可靠。 
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Abstract：The quick measurement of tetra-butyl ammonium bromide（TBAB）hydrate crystal 

concentration is important to the control of the hydrate slurry production and the kinetics studies of 

TBAB hydrate formation and dissolution. In this paper，the effects of temperature，TBAB concentration 

and TBAB hydrate solid content on the electric conductivity of TBAB hydrate slurry was studied 

through online electric conductivity measurement．A method was established to quickly measure the 

concentration of TBAB solution and TBAB solid hydrate content in hydrate slurry. An industrial 

scheme was proposed for TBAB solution concentration and TBAB hydrate solid content quick 

measurement online during TBAB hydrate slurry production．The electric conductivity of TBAB 

solution increases linearly with the temperature rise and decreases with the solid hydrate content 

augment．The dissociation degree of TBAB solution decreased with the rise of TBAB concentration. At  
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a low TBAB concentration range（＜0.54mol%），the electric conductivity of TBAB solution increases 

linearly with the TBAB concentration rise，and at a high TBAB concentration range（＞0.54mol%），

the electric conductivity of TBAB solution increases slowly and reaches a maximum value due to the 

significantly reduction of TBAB dissociation degree．The maximum relative error between the TBAB 

measurement concentration and actual value is about 9.0%，indicating reliability of the method． 

Key word：hydrate；crystallization；electric conductivity；solid content；electrolytes；solution concentration 

 

四丁基溴化铵（TBAB）水合物在气体分离、

水合物浆液蓄冷及冷流输送等方面应用前景广  泛
[1-5]。在 TBAB 水合物形成分解过程中，TBAB 溶液

浓度、水合物固含量等指标对水合物相平衡条件、

气提量、水合物形成分解动力学研究以及浆液生产

过程控制具有重要作用。目前，对于 TBAB 水合物

的研究多集中在热力学方面，而动力学研究较少。

传统的气体水合物动力学研究，主要根据水合物生

成分解温度、压力条件及 PVT 方程进行计算，对于

有气体参与的水合物形成分解过程快速可行，方便

适用。但对于没有气体参与的纯TBAB水合物体系，

该方法不可行，因而只能采用色谱法[6]、酸碱滴定

法[7]、pH 计法[8]、红外光谱法[9]和电导率法等来测

定液相组成，研究其形成分解动力学，这些方法各

有优劣及相应的适用条件，但大多存在分析时间长、

响应时间慢的缺点。 

电导率法测量响应迅速，容易实现自动化，可

对水合物浆液浓度进行在线测量，同时测量结果能

及时反馈于生产调控。电导率法在水合物研究方面

国内外已有一定的文献报道。李小森等[10]研究了

电阻率在天然气水合物三维生成及开采过程中的

变化特性，发现电阻率总体上随着水合物生成而升

高，随其分解而下降，但电阻率与水合物饱和度并

不呈完全线性关系，且在开采分解过程中，电阻率

还与流体的流动有关。青春耀等[11]自主设计了一

套 TBAB 水合物固相含量测量装置，通过圆弧电

极和一个独创的微电极构成的传感器测量水合物

浆液的电阻率信号，经过采集、处理后得到浆液中

的固相含量，开发了相应的测量计算模型。

MOHAMMADI 等[12]利用盐水溶液的电导率数据，

通过一种前馈人工神经网络的方法预测石油流体

的水合物抑制温度，进而确定石油流体在盐溶液中

的水合物稳定区。YANG 等[13]基于电导率数据和

溶液声学速率，设计了一种测定水溶液中抑制剂浓

度和盐溶液浓度的方法。FENG 等[14]对多孔沉积物

中 3 种不同甲烷水合物的生成/分解过程进行电阻

率测量，发现在水合物生成/分解过程中，溶液中

均有明显的电阻率变化。另外，电导（阻）率测井

也是一种常用的水合物勘探方法。RIEDEL 等[15]

通过对含气体水合物沉积物电阻率监控来估算原

位气体水合物浓度。SUN 等[16]发现电磁波介电测

井能够准确地探测到精细的岩性变化以及孔穴大

小最小时含水合物沉积物的孔穴流体属性。然而，

所述电导率法水合物研究基本都是定性研究，尚没

有对水合物浆液体系定量研究的报道。 

本文实验研究了温度、TBAB 溶液浓度、TBAB

水合物固含量对 TBAB 水合物浆液电导率的影响，

建立了电导率法快速测定TBAB水合物浆液中溶液

浓度及 TBAB 水合物固含量的方法，并提出了一种

工业TBAB水合物浆液制备过程中溶液浓度和水合

物固含量在线取样定量分析方案。研究结果对

TBAB 制备过程监控及水合物形成分解动力学研究

具有重要指导意义和应用价值。 

1  实验方法与过程 

1.1  实验材料及装置 

实验装置流程如图 1 所示，带机械搅拌的三口

反应瓶中放置于恒温水浴中，通过恒温水浴控制反

应瓶中的温度，反应瓶中的温度、电导率通过温度

传感器和电导率仪在线测定，并通过安捷伦 34970A

数据采集仪及计算机实时采集和记录。实验材料及

仪器型号如表 1 所示。 

 
表 1  实验材料及仪器 

名称 型号规格 生产厂家 

恒温水浴装置 XT5218-B12 
控温范围–35～95℃， 

控温精度±0.1℃ 

杭州雪中炭恒温技术有

限公司 

精密增力电动

搅拌器 
JJ-1，100W 常州澳华仪器有限公司

在线电导率监

测仪 

CON3000 上海睿臻电子科技有限

公司 
三口烧瓶 GG-17，300mL 四川蜀牛玻璃仪器有限

公司 
数据采集仪器 安捷伦 34970A Key-sight Technologies 

TBAB AR 99.0% 马拉西亚 

去离子水 实验室自制 阿拉丁试剂有限公司 
实验室自制 
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图 1  装置流程图 

1—恒温水浴装置；2—三口烧瓶；3—PT100 温度传感器；4—精密增力

电动搅拌器；5—电导电极；6—在线电导率检测仪； 
7—Agilent 数据采集器；8—计算机 

1.2  实验方法 

1.2.1  均相溶液电导率测量 

采用去离子水配制不同浓度 TBAB 水溶液备

用，每次测量之前采用 0.01mol/L 的 KCl 溶液校正

电导率仪的电极（298.15K 时，0.01mol/L 的 KCl 溶

液标准电导率为 1.4083mS/cm）记录校正后的电极

常数；测量时，设置恒温水浴温度至实验温度，向

三口反应瓶中加入配置好的 TBAB 溶液 100mL，开

启搅拌，待 TBAB 溶液温度稳定 1h 后，在线记录

溶液的温度和电导率数据，取其平均值作为该温度

和浓度条件下 TBAB 溶液的电导率。 

1.2.2  水合物浆液电导率测量 

搅拌条件下，向三口反应瓶中加入一定浓度的

TBAB 溶液 100mL，调节水浴温度至该浓度 TBAB

溶液相平衡点之下（低于相平衡温度 3K 以上），生

成水合物浆液；然后将水合物浆液低温真空过滤

5min，制得 TBAB 水合物固体，低温保存待用。向

三口反应瓶中加入上述相同浓度的 TBAB 溶液，调

节恒温水浴至该 TBAB 溶液的相平衡温度稳定 1h，

搅拌条件下向该TBAB溶液中逐渐加入一定量的上

述 TBAB 水合物固体，混合均匀后在线记录溶液的

温度和电导率数据，计算得到该温度下，不同固含

量的 TBAB 水合物浆液的电导率。测量时，必须保

持实验温度稳定在相平衡温度，TBAB 水合物固体

质量变化很小，对浆液电导率测量的影响在许可范

围内。 

1.3  分析方法 

TBAB 水合物生成过程类似于溶液的冷却结

晶。在水合物晶体未成核时，溶液浓度恒定；水合

物成核和晶体生长时，TBAB 溶液浓度、温度及水

合物固含量均会发生改变。溶液温度由于影响电解

质的解离度从而影响电解质的电导率，固体水合物

由于其导电性与液体不同也会影响溶液电导率。因

此，TBAB 水合物生成过程中溶液电导率是 TBAB

溶液浓度、温度和 TBAB 水合物固含量的函数，见

式(1)。 

LS L S( , , )K f c T m=                (1) 

其中，KLS为水合物生成过程中浆液的电导率，

mS/cm；cL为溶液的摩尔分数，%；T 为溶液温度，

K；mS为浆液中水合物固体含量，g。 

水合物浆液中的固相TBAB水合物分散在液相

中会阻碍离子的电离和离子运动，使液相电导率减

小，并且电导率的减小量与水合物固含量有关。因

此，水合物浆液电导率可表示为纯液相电导率与固

相存在时液相电导率的减小量之和，见式(2)。 

LS L S L S( , ) ( , )K f c T f m T K K= + Δ = + Δ       (2) 

因此，可以分别实验建立均相溶液的电导率与

温度和浓度的关系式 KL=f(cL,T)及浆液中水合物固

含量对电导率的影响关系式 ΔKS=Δf(mS,T)，最后由

式(2)可以确定浆液中液相溶质 TBAB 的浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  浓度对 TBAB 溶液解离度及电导率的影响 

实验分别在 3 组温度下进行，结果如图 2 所示。

在同一温度下，低浓度时（摩尔分数＜0.54%），

TBAB 溶液电导率随溶液浓度的升高而线性增大，

变化幅度明显，易于区分；高浓度时（摩尔分数＞

0.54%），溶液电导率增长缓慢，出现一个最大值，

难于通过电导率推算溶液浓度。原因是低浓度时，

溶液中TBAB浓度升高会导致TBAB解离出的离子

数目增多，故导电能力会增强。而弱电解质只有部

分电离，电解质溶液浓度增大会导致其电离度减小， 

 

图 2  TBAB 溶液电导率与浓度关系图 
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故电离出的总离子数目增大趋势越来越小，电导率在

某一较高浓度时取得最大值，其后随着溶液浓度继续

增大，正负离子间相互作用力增大而造成的导电能力

减小大于导电粒子增多而引起的导电能力增大，电导

率又会呈下降趋势。温度对溶液电导率影响明显，溶

液浓度相同时，温度越高，电离度越大，电离出的离

子浓度越高，表现为电导率越大，反之则相反。 

对于 TBAB 等弱电解质溶液，根据 Ostwald 稀

释定律得出式(3)[17]。 

( )
m

2
m m c m

1 1 c

K

Λ
Λ Λ Λ

∞ ∞

⋅= +
⋅

            (3) 

弱电解质的解离度 α见式(4)。 

m

m

Λα
Λ∞=                   (4) 

式中， mΛ 、 mΛ∞ 分别为摩尔电导率和极限摩尔

电导率，S·cm2/mol；Kc 为弱电解质的解离常数；c
为电解质溶液的浓度，mol/L。 

取前 6 组数据点，以 m
m

1
~ cΛ

Λ
⋅ 作图，结果如 

图 3 所示。采用 Origin 软件中的拟合功能线性拟合， 

从图 3 的截距和斜率可求得 TBAB 溶液的 mΛ∞ 和 Kc 

值如表 2 所示。 

不同温度和浓度下 TBAB 溶液的解离度如图 4

所示。在同一温度下，随溶液浓度升高，溶液解离

度下降；在同一浓度下，随着温度升高，TBAB 溶液 

 

图 3  TBAB 溶液电导率与浓度关系 Origin 线性拟合图 

表 2  不同温度下 TBAB 解离常数 Kc 

T 
/K m

1

Λ∞  
mΛ∞  Kc 

282.65 9.129×10–6 109 545.223 0.022 

288.15 7.996×10–6 125 062.531 0.023 

296.15 6.750×10–6 148 142.442 0.023 

 

图 4  不同温度及溶液浓度下 TBAB 解离度 α 

解离度变化不明显，原因是 TBAB 电离时吸热过程

不明显。 

2.2  温度对电导率的影响 

实验测定了 11 种不同浓度的 TBAB 溶液在不

同温度的电导率，结果如图 5。 

 

图 5  TBAB 溶液电导率与温度关系图 

在同一浓度下，TBAB 溶液电导率随溶液温度

升高线性增大。其关系可用式(3)表示。 

KL=a+b×T                     (5) 

式中，a 和 b 与溶液浓度有关，其值可用 Origin

软件线性拟合得到，如图 6 所示。 

 

图 6  参数 a、b 随 TBAB 摩尔分数变化的关系图 
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将图6中的a和b与溶液浓度的关系采用Origin

进行三次曲线拟合，分别得到 a 和 b 对浓度的计算 

方程如式(6)和式(7)。  
2

L L

3
L

1.00273 207.75826 361.23937

280.42232

a c c

c

= − − × + × −

×
     (6) 

2 3
L L L0.0044 0.83551 1.41574 1.06882b c c c= + × − × + ×  (7) 

将式 (6)和式 (7)代入式 (5)可得任意温度下

TBAB 均相溶液电导率与浓度关系为式(8)。 

L L

2 3
L L

( 1.00273 0.0044 ) ( 207.75826 0.83551 )

(361.23937 1.41574 ) ( 280.42232 1.06882 )

K T T c

T c T c

= − + + − + × +

− × + − + ×
  (8) 

式中，T 为 TBAB 溶液体系的温度，K；cL 为

TBAB 溶液的摩尔分数，%。 

2.3  水合物固含量对浆液电导率的影响 

在相平衡温度下，实验测定水合物固含量 mS

对水合物浆液电导率和TBAB均相溶液电导率之差

ΔKS的影响，结果见图 7。 

 

图 7  固含量对溶液电导率的影响关系图 

固体水合物的存在降低了水合物浆液的电导

率，ΔKS 和水合物固含量基本成线性关系。对图 7

中的数据用 Origin 软件线性拟合后，对截距和斜率

取平均值分别为–0.01121 和–0.07222，可得式(9)。 

S S0.01121 0.07222K mΔ = − −             (9) 

当 TBAB 溶液摩尔分数小于 1.4%时，生成 B

型水合物 TBAB·38H2O；当 TBAB 溶液摩尔分数大

于 1.4%时，生成 A 型水合物 TBAB·26H2O
[2]。对于

低浓度的 TBAB 溶液，根据质量守恒关系，其水合

物生成过程中，TBAB 浆液中水合物固相含量 mS

可采用式(10)计算。 

( )0 L0
S

L 0

10055.909

100 39 100

c cV
m

c c

−
= ×

− −
         (10) 

式(10)中，c0、cL 分别为 TBAB 溶液的初始浓

度和浆液中液相 TBAB 的摩尔分数，%；V0为溶液

初始体积，mL。 

根据上述实验和研究结果，将式(8)～式(10)代

入式(2)，即可得到任意条件下溶液浓度和电导率之

间的关系，如式(11)。 

LS L

2
L

3 0 0 L
L

L 0

( 1.01394 0.0044 ) ( 207.75826 0.83551 )

(361.23937 1.41574 ) ( 280.42232 1.06882 )

55.909 100( )
0.07222

100 39 100

K T T c

T c T

V c c
c

c c

= − + + − + × +

− × + − + ×
−− × ×

− −

   (11) 

式中，KLS为水合物浆液的电导率，mS/cm；cL

适用浓度范围为 0.07%～0.54%。 

对于待测的 TBAB 溶液：当摩尔分数小于

0.54%时，若无水合物生成，可通过测溶液电导率

KL 和温度 T，根据式(11)计算相应条件下的溶液浓

度；若有水合物生成，在反应釜中溶质初始浓度 c0

和溶液初始体积 V0 已知的条件下，则可通过测量水

合物浆液的电导率 KLS 和温度 T 由式(11)计算溶液

浓度，并由式(10)计算水合物固含量 mS。当摩尔分

数高于 0.54%时：若无水合物生成，则需先将高浓

度溶液稀释到上述浓度范围，再测量其浓度；若有

水合物生成，可先将固相部分过滤，余下液相部分

仍可由式(11)计算出其浓度。 

2.4  模型验证及工业在线监测 

2.4.1  模型验证 

对于 TBAB 水合物溶液，在搅拌条件下，取相

应体积的现配溶液于三口烧瓶中（摩尔分数 c＜

0.54%直接测量，c＞0.54%则稀释 10 倍），设置相

应的实验温度，待温度稳定后，测定并记录溶液电

导率值和温度值。将相关参数代入式(11)，通过

Microsoft Excel 中单因子变量可得出模型计算浓

度，最后可计算溶液计算浓度与实际浓度的相对  

误差。 

对于 TBAB 水合物浆液，初始浓度已知，在搅

拌条件下，先测定相应温度下的浆液电导率值，然

后经真空过滤，测定滤液的电导率值，代入相关参

数由式(11)计算出滤液浓度，再将初始浓度、滤液

浓度等相关参数代入式(10)计算出水合物固含量，

并由式(11)计算出浆液电导率值，最后计算水合物

浆液实测值与计算值的相对误差。 

实验结果如表 3 所示，模型计算浓度与 TBAB

溶液实际浓度的最大相对误差约 9.0%，其余相对误

差多在 7.5%以内，具有较高可信度，能够满足工业

生产精度要求。 

其中，模型计算的相对误差 δ由式(12)计算。 
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模型相对误差 100%δ −= ×｜模型计算值 真实浓度值｜

真实浓度值
 (12) 

2.4.2  工业在线监测 

针对水合物浆液工业生产的在线监测要求，本

文提出了一种工业TBAB水合物浆液制备过程中溶

液浓度和水合物固含量在线取样定量测量方案，如

图 8 所示，并按照以下取样流程进行分析。 

（1）水合物工业反应器 1 中水合物浆液经过

滤器 2 过滤，由电导率仪 22 采集数据后经模型计 

 

图 8  工业取样分析原理图 

1—水合物浆液工业反应器；2,8—过滤器；3,5,7,9,11,12,13,18—阀门；

4,10,15,17—配量泵；6—储液罐；14—流量计；16—样品稀释分析池；

19—去离子水机；20—多通道在线电导率仪；21—计算机； 
22～24—电导电极 

算溶液浓度，若计算结果在模型范围内，则直接导

出结果，若计算结果超出模型浓度范围，则进行下

一步。 

（2）关闭阀门 9、11、12，开启阀门 3、5、7，

过滤后的溶液经阀门 3、配量泵 4 及阀门 5 后，按

照预设量到达储液罐 6。 

（3）开启阀门 13，储液罐 6 中的样品经过流

量计 14 和配量泵 15 定量配送至稀释分析池 16。 

（4）开启阀门 18，纯水机 19 中去离子水经配

量泵 17，按照设定的稀释比例将稀释分析池 16 中

的样品稀释。 

（5）由电导率仪 24 采集电导率数据，通过计

算机软件计算TBAB溶液浓度及TBAB水合物浆液

固含量。 

（6）一段时间后，若过滤器发生堵塞，则可

关闭阀门 3、5、7，打开阀门 9、11、12，样品经过

过滤器 8，用配量泵 10 抽液至储液罐 6 后，对过滤

器 2 进行冲洗；同理，若过滤器 8 堵塞，则使样品

流经过滤器 2，对过滤器 8 进行冲洗。 

3  结论 

（1）基于电导率法测量电解质离子浓度的原

理，定量研究了温度、溶液浓度、水合物固含量对

溶液电导率的影响，TBAB 溶液电导率随溶液温度

升高线性增大，随 TBAB 水合物固含量的增大而减

表 3  不同条件下模型计算值与实验实测值对比 
温度 T 

/K 
体积 V0 

/mL 
初始摩尔分数 c0 

/% 
实测电导率 KL 

/mS·cm–1 
固含量 mS 

/g 
计算 cL（摩尔分数） 

/% 
模型相对误差 δ 

/% 

277.717 100 0.15 3.250 0 0.153 2.117 

277.822 100 0.36 5.653 0 0.365 1.363 

277.806 100 1.80（稀释） 3.586 0 0.177 1.862 

281.735 100 0.15 3.466 0 0.144 3.850 

281.588 100 0.36 6.194 0 0.356 1.153 

281.650 100 1.80（稀释） 3.880 0 0.170 5.512 

285.418 100 0.15 3.773 0 0.142 5.405 

285.609 100 0.36 6.778 0 0.350 2.911 

285.420 100 1.80（稀释） 4.217 0 0.166 7.653 

289.281 100 0.15 4.069 0 0.139 7.443 

289.464 100 0.36 7.292 0 0.341 5.370 

289.368 100 1.80（稀释） 4.659 0 0.167 7.382 

293.143 100 0.15 4.472 0 0.140 6.683 

293.156 100 0.36 7.737 0 0.330 8.209 

293.166 100 1.80（稀释） 4.996 0 0.164 9.039 

279.363 80 0.45（结晶） 4.583（浆液 3.980） 10.704 0.245 4.837 

279.865 80 0.50（结晶） 5.020（浆液 4.320） 11.722 0.275 3.333 
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小；TBAB 解离度随浓度增大而减小，低浓度时（摩

尔分数＜0.54%），溶液电导率随浓度增大线性增

加，高浓度时，因 TBAB 解离度显著减小，溶液电

导率增长缓慢，出现一个最高值。 

（2）测定 TBAB 溶液在不同温度及浓度条件

下的解离度 α和解离常数 Kc，建立了电导率法快速

测定TBAB水合物浆液中溶液浓度及TBAB水合物

固含量的方法；拟合出了相关经验模型，模型计算

水合物浆液中TBAB浓度值与实际值的最大相对误

差约 9.0%，结果较为可靠。 

（3）提出了一种工业 TBAB 水合物浆液制备

过程中溶液浓度和水合物固含量在线取样定量测量

方案。对于今后水合物浆液的工业化生产调控具有

很好的参考和应用价值。 
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