
Ｏｃｔ. ２０１７ 现代化工 第 ３７ 卷第 １０ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０１７ 年 １０ 月

高矿化度水中动力学水合物抑制剂性能
胡耀强∗ꎬ鲍　 文ꎬ杨　 博ꎬ张娟利ꎬ张书勤

(陕西延长石油(集团)有限责任公司研究院ꎬ陕西 西安 ７１００７５)

摘要:利用自主设计的水合物抑制剂评价装置ꎬ分析比较了蒸馏水及气田高盐水环境中水合物的形成规律ꎬ重点评价了高

盐水环境中 ＰＶＰ、ＮＶＣ、Ｐｏｌｙ(ＶＰ / ＶＣａｐ)、ＰＶＣａｐ ４ 种抑制剂的使用效果ꎮ 结果表明ꎬ压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａꎬ温度为 ３℃的条件下ꎬ蒸馏

水环境中水合物的形成时间为 １６ ｍｉｎꎻ而高盐水环境中水合物的形成时间为 ４５ ｍｉｎꎮ 质量分数为 ２􀆰 ０％时ꎬ上述 ４ 种抑制剂在

高盐水环境中的有效抑制时间分别为 ３００、３５０、> １ １００、> １ １００ ｍｉｎꎻ其中 ＰＶＣａｐ 在质量分数为 ０􀆰 ５％时抑制时间就超过

１ １００ ｍｉｎꎬ其抑制性能最优ꎬ满足现有气田工艺要求ꎮ 高盐水环境有利于抑制剂发挥抑制效果ꎮ 动力学型抑制剂具有加量少、
毒性低的优点ꎮ
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　 　 鄂尔多斯盆地是我国大型油气盆地ꎬ占全国气

资源量的 ２６􀆰 ３％[１]ꎮ 近年来在盆地南部发现延长

气田ꎬ目前探明储量已达到 ５ ５１９×１０８ ｍ３ꎮ 天然气

的开发优化了区域的能源结构ꎬ改善了大气环境ꎬ带
动了区域的经济发展[２]ꎮ 在气田开发过程中ꎬ天然

气中的 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、ＣＯ２ 等组分能与水分子形成冰晶

状的固态水合物ꎬ在地面集输过程中会造成设备、管
道堵塞等现象[３－４]ꎮ 自 Ｈａｍｍｅｒｓｃｈｍｉｄｉ 首次发现水

合物能堵塞天然气输送管道以来[５－６]ꎻ对其结构、类
型、形成与分解过程、预防与利用等相关研究逐渐展

开[７－８]ꎮ 在气田开发领域中ꎬ主要方向为解决水合

物堵塞井筒、地面处理装置以及输气管线等ꎬ即水合

物的抑制问题[９－１１]ꎮ
动力学抑制剂(Ｋｉｎｅｔｉｃ Ｈｙｄｒａｔｅ ＩｎｈｉｂｉｔｏｒꎬＫＨＩ)

借助降低成核速率、延缓临界晶核形成时间、干扰晶

体生长方向、以及影响晶体稳定性等原理ꎬ延长了水

合物的生成时间而达到抑制目的[１２－１４]ꎮ 同时ꎬＫＨＩ
具有比热力学抑制剂(如甲醇等)加量低(质量分数

<２􀆰 ０％)、毒性小等优点ꎻ引起了许多研究者的关

注ꎮ 然而不同的天然气组分及水环境中ꎬ对应的水

合物形成时间和压力也不相同ꎻ进而影响抑制剂的

选择及应用ꎮ 国内外对动力学抑制的研究已经很

多ꎬ周厚安等[１５] 对开发出的 ＧＨＩ－１ 型抑制剂展开

研究ꎻ唐翠萍等[１６] 测试了 ｍ(ＰＶＰ) ∶ｍ(ＤＧＢＥ) ＝
１ ∶１时复配使用时的抑制性能ꎻＷａｌｋｅｒ[１７] 利用抗冷

冻蛋白(ＡＦＰｓ)作为水合物抑制剂进行了研究ꎻＮａｇｕ
等[１８]用 ＨＰ－ＤＳＣ 研究了 ＰＶＰ、ＨＩＷ８５２８１ 和生物性

抑制剂Ⅲ型防冻型蛋白(ＡＦＰ)对混合成分(ＣＨ４、

􀅰８８􀅰
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Ｃ２Ｈ６、Ｃ３Ｈ８)水合物的形成和分解过程ꎻＣｈｕ 等[１９]

研究了 １－乙烷基－３－甲基咪唑氯化物(ＥＭＩＭ－Ｃｌ)
对甲烷水合物形成的影响等ꎮ 然而这些研究过程

中采用的水环境均为蒸馏水ꎬ这与气田实际生产

现场相差较远ꎮ 气田产水的矿化度较高ꎬ组分也

大不相同ꎬ因此ꎬ研究高矿化度环境中动力学抑制

剂的性能尤为重要ꎮ
笔者借助自制抑制剂评价装置ꎬ考察了 ＣＨ４ 与

气田产高矿化度水形成水合物的过程ꎻ进而评价了

聚乙烯基吡咯烷酮( ＰＶＰ)、乙烯基己内酰胺(Ｎ －
ＶｉｎｙｌｃａｐｒｏｌａｃｔａｍꎬＮＶＣ)、乙烯基吡咯烷酮和乙烯基

己内酰胺共聚物[Ｐｏｌｙ(ＶＰ / ＶＣａｐ)]、聚 Ｎ－乙烯基

己内酰胺(ＰＶＣａｐ)４ 种抑制剂对气田水合物的有效

抑制时间ꎮ 根据反应过程中的压力和温度变化ꎬ考
察不同抑制剂浓度对水合物形成过程的影响ꎬ评价

动力学抑制剂性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

蒸馏水ꎬ实验室自制ꎻ水合物生成用水:气田产

出水(矿化度为 ５２ １６３ ｍｇ / Ｌ)ꎻ天然气纯度 >９９％ꎮ
水合物抑制剂:聚乙烯基吡咯烷酮(ＰＶＰꎬＫ３０)ꎬ国
药集团生产ꎻＮ－乙烯基己内酰胺(ＮＶＣ)ꎬＢＡＳＦ 公司

生产ꎮ 聚乙烯基己内酰胺(ＰＶＣａｐ)ꎬＬｕｖｉｃａｐ ＥＧ 型ꎬ
ＢＡＳＦ 公司生产ꎻ乙烯基吡咯烷酮(ＶＰ)和乙烯基己

内酰胺(ＶＣａｐ)共聚物(Ｐｏｌｙ ＶＰ / ＶＣａｐ)ꎬＩｎｈｉｂｅｘ５０１

型ꎬ亚什兰(Ａｓｈｌａｎｄ)公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

水合物生成及抑制剂评价装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 水合物抑制剂评价装置

核心部件包括气源、高压反应釜、恒温系统、搅
拌系统、温度与压力数据采集系统ꎮ 设计压力为 ０~
２５ ＭＰａꎬ压力测量精度: ０􀆰 １％ Ｆ􀆰 Ｓꎮ 实验温度:
－(２０±０􀆰 ５) ~ (９０±０􀆰 ５)℃ꎮ 反应釜容积:６００ ｍＬꎮ
搅拌速度:０~ １ ０００ ｒ / ｍｉｎꎮ 实验数据实时显示并

记录ꎮ
１􀆰 ３　 实验过程

首先用蒸馏水清洗反应釜ꎬ并排出清洗水ꎮ 然

后泵入一定量的实验用水ꎬ并用真空泵对反应釜上

方空气抽真空ꎮ 开启温控系统ꎬ调节水温度至 ３℃ꎮ
打开天然气进气阀通入甲烷气体ꎬ通过二级减压使

釜内压力调至 ７􀆰 ０ ＭＰａꎮ 打开反应釜搅拌器调节至

所需转速ꎮ 开启数据记录系统采集实验数据ꎻ待反

应釜内压力发生突变后逐步停止实验ꎮ 根据反应釜

内压力变化并结合温度情况判断水合物生成过程ꎬ
评价抑制剂效果ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 蒸馏水环境中水合物生成过程

实验条件:温度为 ３℃ꎬ压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａꎮ 实验

过程中的时间、压力变化如图 ２ 所示ꎬ形成的水合物

如图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 蒸馏水环境中甲烷－水体系时间与

压力的关系

(ａ)气液界面 (ｂ)反应器壁面

图 ３　 气液界面处生成的水合物

从图 ２ 中可以看出ꎬ气体压力调整至 ７􀆰 ０ ＭＰａ
后(Ａ 线左侧)ꎬ约 １６ ｍｉｎ(Ａ 线处)后气体压力出现

下降ꎬ又经约 ８ ｍｉｎ 至 Ｂ 线处时降至 ３􀆰 ３５ ＭＰａ 后保

持恒定ꎮ 说明在气水接触 １６ ｍｉｎ 后水合物开始形

成ꎬ此过程维持 ８ ｍｉｎ 后停止ꎮ 这是由于当气液界

面处形成一定的水合物后ꎬ甲烷 －水分子形成的

５１２６２ 多面体胞腔阻止了甲烷分子的继续进入ꎬ延缓

了水合物的进一步形成ꎮ 因此ꎬ蒸馏水环境中水合

物的形成时间为 １６ ｍｉｎꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ此时在

气液界面处形成了明显的固体物质ꎮ
２􀆰 ２　 气田高盐环境中水合物形成规律

在温度为 ３℃ꎬ压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａꎬ实验用气田产

出水为 ３００ ｍＬꎬ矿化度为 ５２ １６３ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬ考
察实验过程中温度、压力变化ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

由图 ４ 可以看出ꎬ在实验开始后压力从 ７􀆰 ０ ＭＰａ
逐渐下降ꎬ速度较为平缓ꎬ到 ４０ ｍｉｎ 时(Ａ 线处)下
降迅速ꎬ到 Ｂ 线处后回升ꎬＣ 线后又缓慢线性下降ꎮ
２５０ ｍｉｎ 时的压力突降为设备关停泄压产生ꎮ 因此ꎬ
高矿化度能在一定时间内抑制水合物的形成ꎬ从蒸

馏水环境中的 ８ ｍｉｎ 延长至 ４０ ｍｉｎꎬ更多的实验也

　 　 　 　 　 　 　

１—ｐꎻ２—Ｔ

图 ４　 高盐水环境中甲烷－水体系温度压力关系

进行了有效验证[１５]ꎮ 研究显示ꎬＡ ~ Ｃ 线之间的压

力波动为矿化物对水合物形成过程的抑制作用以及

系统搅拌等作用共同引起ꎮ 对比图 ２ 发现ꎬ矿化物

对水合物的形成有一定抑制作用ꎮ 实验过程中的温

度显示ꎬ水合物的形成过程发生放热反应ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＶＰ 抑制性能

在温度为 ３℃ꎬ压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａꎬ实验用气田产

出水为 ３００ ｍＬꎬ分别考察抑制剂分别为 ０􀆰 ５％、
２􀆰 ０％时ꎬＰＶＰ 对天然气水合物的抑制作用ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)０􀆰 ５％

(ｂ)２􀆰 ０％

１—Ｐꎻ２—Ｔ

图 ５　 ＰＶＰ 对天然气水合物的抑制作用

由图 ５( ａ)可以看出ꎬ在反应初期压力逐渐下

降ꎬ４０ ｍｉｎ 后开始恢复ꎻ这个过程为气体系混合搅拌

过程影响ꎬ并综合了 ＰＶＰ 对水合物的抑制作用ꎮ 当

ＰＶＰ 的抑制作用释放后ꎬ１７５ ｍｉｎ( ~ ３ ｈ)时压力开

始迅速下降ꎬ说明开始有大量水合物形成ꎬ这与其他

研究结果有差别但变化规律一致ꎮ 原因在于水环

境、气体组分、压力温度、搅拌速度等参数的不

同[１３－１４]ꎮ 图 ５( ｂ)与图 ５( ａ)相同的变化趋势ꎬ只
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是时间延长至 ２１０ ｍｉｎ(３􀆰 ５ ｈ)ꎮ 说明增加 ＰＶＰ 质

量分数ꎬ能够适当延长抑制时间ꎬ但作用有限ꎮ 在

质量分数增加 ３ 倍的情况下ꎬ抑制时间只延长了

１５％ꎮ 吡咯烷酮环( ＰＶＰ)通过与氨基的氢键以及

环与水合物表面之间的 Ｖａｎ ｄｅｌ Ｗａａｌｓ 交互作用ꎬ
结合到晶体表面成为水合物的一部分抑制了水合

物生长[１６] ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＶＣ 抑制性能

在温度为 ３℃ꎬ压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａꎬ气田产出水

３００ ｍＬꎬ抑制剂质量分数分别为 ０􀆰 ５％、２􀆰 ０％时ꎬ
ＮＶＣ 对天然气水合物的抑制作用如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)０􀆰 ５％

(ｂ)２􀆰 ０％

图 ６　 ＮＶＣ 对天然气水合物的抑制作用

从图 ６( ａ) 中可以看出ꎬ在 ＮＶＣ 质量分数为

０􀆰 ５％的体系中ꎬ气体压力下降缓慢ꎬ说明其抑制作

用明显ꎮ 到达 ２６０ ｍｉｎ 时ꎬ压力从 ６􀆰 ７５ ＭＰａ 迅速下

降到 ６􀆰 １ ＭＰａꎬ说明体系中开始大量形成水合物ꎮ
图 ６(ｂ)中体系的变化趋势与图 ６(ａ)一致ꎬ但抑制

时间增加了 ５ ｍｉｎꎬ表明增加 ＮＶＣ 质量分数没有提

高抑制时间ꎬ只能提高抑制作用过程中的稳定性ꎮ
同时对比图 ５ 可以看 出ꎬ ＮＶＣ 的 抑 制 能 力 强

于 ＰＶＰꎮ
２􀆰 ５　 Ｐｏｌｙ(ＶＰ / ＶＣａｐ)抑制性能

在温度为 ３℃ꎬ实验压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａꎬ气田产出

水为 ３００ ｍＬꎬ抑制剂 Ｐｏｌｙ(ＶＰ / ＶＣａｐ)的质量分数分

别为 ０􀆰 ５％、２􀆰 ０％时ꎬＰｏｌｙ(ＶＰ / ＶＣａｐ)对水合物的抑

制能力如图 ７ 所示ꎮ
图 ７( ａ) 中可以看出ꎬ４００ ｍｉｎ 时体系压力为

６􀆰 ８ ＭＰａꎬ１ ０００ ｍｉｎ 时降至 ６􀆰 ０ ＭＰａꎮ 从图 ７(ｂ)中
可以看出ꎬ当抑制剂质量分数增加到 ２􀆰 ０％ 后ꎬ
１ ４００ ｍｉｎ 时体系压力依然保持在 ６􀆰 ９ ＭＰａꎬ说明基

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ５％

(ｂ)２􀆰 ０％

１—Ｐꎻ２—Ｔ

图 ７　 Ｐｏｌｙ(ＶＰ / ＶＣａｐ)对水合物的抑制能力

本没有水合物生成ꎮ 与图 ５、图 ６ 对比发现ꎬＰｏｌｙ
(ＶＰ / ＶＣａｐ)的抑制能力明显强于 ＰＶＰ 与 ＮＶＣꎬ说
明其抑制效果良好ꎮ 研究发现ꎬＰｏｌｙ(ＶＰ / ＶＣａｐ)分

子中的烷基酰胺基团与最初形成的水合物晶核表面

的水分子形成氢键ꎬ通过羰基将其锁在水合物表面ꎬ
水合物将沿着或者绕着高分子链生成ꎬ而不会大量

聚集ꎻ从空间上也阻止了天然气分子进入水合物结

构笼中ꎮ 同时ꎬ羰基也能先与游离态的水分子结合ꎬ
阻止其吸附到已经初步形成的水合物微小晶粒上ꎬ
抑制了其生长[６]ꎮ
２􀆰 ６　 ＰＶＣａｐ 的抑制性能

在温度为 ３℃ꎬ压力为 ７􀆰 ０ ＭＰａꎬ气田产出水为

３００ ｍＬꎬ抑制剂 ＰＶＣａｐ 的质量分数分别为 ０􀆰 ５％、
２􀆰 ０％时ꎬＰＶＣａｐ 对水合物的抑制能力如图 ８ 所示ꎮ

从图 ８ 中可以看出ꎬ在 ０~１ １００ ｍｉｎ 的时间内ꎬ
体系压力保持在 ７􀆰 ０~６􀆰 ９ ＭＰａ 的范围内ꎬ说明其抑

制能力良好ꎮ 对比抑制剂 ＰＶＣａｐ 质量分数分别为

０􀆰 ５％和 ２􀆰 ０％发现ꎬＰＶＣａｐ 质量分数为 ２􀆰 ０％时抑制

能力更为优秀ꎬ１ １００ ｍｉｎ 时间内没有水合物形成ꎮ
对比图 ５~图 ６ 发现ꎬ其抑制能力明显强于 ＰＶＰ 及

ＮＶＣꎻ质量分数为 ０􀆰 ５％时抑制能力达到 Ｐｏｌｙ ＶＰ /
ＶＣａｐ 质量分数为 ２􀆰 ０％时的抑制能力ꎬ说明其抑制

性能优于 Ｐｏｌｙ ＶＰ / ＶＣａｐꎮ
ＰＶＣａｐ 的化学分子式为[Ｃ８Ｈ１３ＯＮ] ｎꎮ 更多的

实验表明ꎬ水中高盐质量分数 ( > ５􀆰 ５％) 有利于

ＰＶｃａｐ 发挥抑制效果ꎻ分子质量对 ＰＶＣａｐ 性能有一

定影响ꎬ 当分子质量为 ９００ 时过冷度最高[１９]ꎮ
Ｋｖａｍｍｅ 采用分子动力学模拟的手段研究发现[２０]ꎬ
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(ａ)０􀆰 ５％

(ｂ)２􀆰 ０％

１—Ｐꎻ２—Ｔ

图 ８　 ＰＶＣａｐ 对水合物的抑制能力

与 ＰＶＰ 相比ꎬＰＶＣａｐ 与水合物水溶液有着更为适宜

的交互性质ꎬ其单体环上的羟基增加了与水合物表

面的附着性ꎬ更适合作为水合物抑制剂ꎮ

３　 结论

(１)纯水环境中天然气水合物的形成时间为

１６ ｍｉｎꎮ ０~ ８ ｍｉｎ 内体系压力没有出现下降ꎻ８ ~
１６ ｍｉｎ 时ꎬ体系压力线性下降ꎬ说明此阶段为水合

物形成阶段ꎮ 矿化度为 ４２ １６３ ｍｇ / Ｌ 的气田水环境

中水合物的形成时间为 ４０ ｍｉｎꎮ 说明在气田地面集

输过程中ꎬ不加注抑制剂极易形成水合物ꎬ堵塞设备

管道等ꎬ影响生产ꎮ
(２)对于气田产高矿化度水环境中ꎬ抑制剂

ＰＶＰ、ＮＶＣ、Ｐｏｌｙ(ＶＰ / ＶＣａｐ)、ＰＶＣａｐ 在质量分数为

２􀆰 ０％时的有效抑制时间分别为 ２１０、２６５、>１ １００、
>１ １００ ｍｉｎꎮ 同时ꎬＰＶＣａｐ 在 ０􀆰 ５％水环境使用时的

抑制时间也大于 １ １００ ｍｉｎꎬ说明其抑制性能更好ꎬ
使用成本更低ꎮ 同时也说明ꎬ动力学抑制剂有着良

好的抑制性能ꎬ质量分数远低于热力学抑制剂

(２０％~６０％)ꎬ优势明显ꎮ
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