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　 　 石油与天然气开采、加工和集输过程中ꎬ油气中

的小分子气体与水在一定温度和压力下相互作用可

形成天然气水合物[１－４]ꎬ天然气水合物会堵塞井筒、
管线、阀门等ꎬ影响天然气的开采、集输和加工[５]ꎮ
为了抑制天然气水合物的生成ꎬ急需开发出加量少、
效率高的水合物抑制剂ꎮ

添加化学抑制剂法是目前天然气工业中最常用

和最有效的方法ꎬ根据化学添加剂对天然气水合物

抑制机理的不同分为热力学抑制剂、动力学抑制剂

和阻聚剂[６－９]ꎮ 笔者选择含有环状结构的单体 Ｎ－
乙烯基吡咯烷酮(ＮＶＰ)、带正电的二甲基二烯丙基

氯化铵(ＤＭＤＡＡＣ)及可与水合物形成氢键的单体

ＱＪＡꎬ并通过 ３ 种单体聚合得到一种动力学抑制剂ꎬ

该抑制剂能有效抑制水合物的生长ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 药品与仪器

药品:Ｎ－乙烯基吡咯烷酮、二甲基二烯丙基氯

化铵、偶氮二异丁基脒二盐酸盐(Ｖ５０)ꎬ分析纯ꎬ上
海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ含羟单体

ＱＪＡ、四氢呋喃、甲醇、无水乙醇、丙酮、氯化钠、聚乙

烯基吡咯烷酮ꎬ分析纯ꎬ成都科龙化工试剂厂生产ꎻ
实验用水为去离子水ꎮ

仪器:８４－１Ａ 磁力搅拌器ꎬ上海司乐仪器有限

公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温加热磁力搅拌器ꎬ
巩义市予华仪器有限责任公司生产ꎻＷＱＦ－５２０ 傅里

􀅰３１１􀅰



现代化工 第 ４１ 卷第 １ 期

叶红外光谱仪ꎬ北京瑞丽分析仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 抑制剂的合成

向三口烧瓶中加入去离子水ꎬ 再依次加入

ＮＶＰ、ＤＭＤＡＡＣ、ＱＪＡꎬ搅拌使其溶解并通入 Ｎ２ 排出

空气ꎬ３０ ｍｉｎ 后ꎬ加热至反应温度ꎬ加入引发剂ꎬ反应

一段时间后取出并用乙醇洗涤、纯化ꎬ即得水合物抑

制剂 ＫＤＬꎮ
１􀆰 ３　 结构表征

将提纯后的产物 ＫＤＬ 与 ＫＢｒ 按质量比 １ ∶ １００
均匀研磨压片ꎬ利用傅里叶红外光谱仪对 ＫＤＬ 进行

分析ꎬ扫描范围为 ５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ４　 抑制剂的性能评价

在装有 ９ ｍＬ 去离子水的试管中加入 ３ ｍＬ 四氢

呋喃并混合均匀ꎬ再加入水合物抑制剂ꎬ用带温度计

的瓶塞塞紧ꎬ利用水合物抑制剂性能评价装置评价

水合物抑制剂的性能ꎮ 电机转速为 ２０ ｒ / ｍｉｎꎮ 当观

察到水合物大量生成时ꎬ记下水合物形成温度(Ｔ)
即溶液结冰时的环境温度(结晶温度) [１０]ꎮ 实验评

价装置如图 １ 所示[１１－１３]ꎮ

图 １　 水合物抑制剂性能评价装置

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 抑制剂的制备条件优化

２􀆰 １􀆰 １　 单体摩尔比对 ＫＤＬ 性能的影响

单体摩尔比直接影响聚合产物中各功能性基团

的比例ꎮ 控制反应时间为 ４ ｈ、反应温度为 ６０℃、单
体质量分数为 ２０％、引发剂 Ｖ５０ 质量为单体质量的

０􀆰 ５％、反应体系 ｐＨ 为 ７ꎬ改变 ＮＶＰ、ＤＭＤＡＡＣ、ＱＪＡ
的摩尔比合成水合物抑制剂ꎬ用 １􀆰 ４ 中所述的方法

评价其性能ꎬ实验结果如表 １ 所示ꎬ其中抑制剂质量

分数为 ０􀆰 ５％ꎮ
表 １　 单体摩尔比对合成 ＫＤＬ 性能的影响

实验编号 ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＤＭＤＡＡＣ) ∶ｎ(ＱＪＡ) 溶液结晶温度 / ℃

１ １ ∶１ ∶１ －７􀆰 ５

２ １ ∶１ ∶２ －３􀆰 ０

３ １ ∶２ ∶１ －５􀆰 ５

４ ２ ∶１ ∶１ －５􀆰 ０

５ ２ ∶２ ∶１ －７􀆰 ５

６ ２ ∶３ ∶２ －５􀆰 ０

７ ３ ∶２ ∶２ －４􀆰 ０

８ ３ ∶２ ∶１ －４􀆰 ５

由表 １ 可知ꎬｎ(ＮＶＰ) ∶ ｎ(ＤＭＤＡＡＣ) ∶ ｎ(ＱＪＡ)
为 １ ∶１ ∶１和 ２ ∶２ ∶１时ꎬ合成水合物抑制剂性能较好ꎬ
溶液结晶温度为－７􀆰 ５℃ꎬ均能达到较理想的结果ꎮ
从更经济角度出发ꎬ选择 ｎ(ＮＶＰ) ∶ ｎ(ＤＭＤＡＡＣ) ∶
ｎ(ＱＪＡ)＝ １ ∶１ ∶１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 单体质量分数对 ＫＤＬ 性能的影响

单体质量分数直接影响聚合性能ꎬ从而影响产

物的水合物抑制性能[１４]ꎮ 控制反应时间为 ４ ｈ、反
应温度为 ６０℃、引发剂 Ｖ５０ 质量为单体质量的

０􀆰 ５％、反应体系 ｐＨ 为 ７、单体摩尔比 ｎ ( ＮＶＰ) ∶
ｎ(ＤＭＤＡＡＣ) ∶ｎ(ＱＪＡ)＝ １ ∶１ ∶１ꎬ改变单体质量分数

合成水合物抑制剂ꎬ用 １􀆰 ４ 中所述方法评价其性能ꎬ
实验 结 果 如 图 ２ 所 示ꎬ 其 中 抑 制 剂 质 量 分 数

为 ０􀆰 ５％ꎮ

图 ２　 单体质量分数对合成 ＫＤＬ 性能影响

由图 ２ 可知ꎬ随着单体质量分数的增加ꎬ合成抑

制剂对水合物的抑制效果先增加后降低ꎮ 当单体

质量分数为 ２０％时ꎬ合成抑制剂性能最好ꎮ 因为

单体质量分数过低ꎬ不利于反应进行ꎻ单体质量分

数过高ꎬ反应可能快速终止ꎬ造成合成产物结构不

理想ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 引发剂质量分数对 ＫＤＬ 性能的影响

引发剂的质量分数会影响聚合物的分子质量ꎬ
进而影响产物的性能[１５]ꎮ 控制反应时间为 ４ ｈ、反
应温度为 ６０℃、ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＤＭＤＡＡＣ) ∶ ｎ(ＱＪＡ)＝
１ ∶１ ∶１、反应体系 ｐＨ 为 ７、单体质量分数为 ２０％ꎬ引
发剂 Ｖ５０ 在不同质量分数下合成水合物抑制剂ꎬ用
１􀆰 ４ 中所述的方法评价其性能ꎬ实验结果如图 ３ 所

示ꎬ其中抑制剂质量分数为 ０􀆰 ５％ꎮ
从图 ３ 可知ꎬ引发剂 Ｖ５０ 最佳质量为单体质量

的 ０􀆰 ５％ꎮ 这是因为引发剂质量分数与生成自由基

􀅰４１１􀅰



２０２１ 年 １ 月 叶正荣等:天然气水合物抑制剂 ＫＤＬ 的研究

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 引发剂质量分数对合成 ＫＤＬ 性能影响

密切相关ꎬ引发剂较少ꎬ生成自由基较少ꎬ影响反应

进行ꎻ引发剂过多ꎬ生成自由基数增多ꎬ链终止可能

加快ꎬ造成合成水合物抑制剂结构不理想ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ｐＨ 对 ＫＤＬ 性能的影响

Ｎ－乙烯基吡咯烷酮在酸性条件下会水解而失

去双键ꎬ因此反应体系 ｐＨ 会对合成的抑制剂性能

产生影响[１６]ꎮ 控制反应时间为 ４ ｈ、反应温度为

６０℃、ｎ(ＮＶＰ) ∶ ｎ(ＤＭＤＡＡＣ) ∶ ｎ(ＱＪＡ)＝ １ ∶１ ∶ １、单
体质量分数为 ２０％、引发剂 Ｖ５０ 质量为单体质量的

０􀆰 ５％ꎬ在不同的 ｐＨ 下合成水合物抑制剂ꎬ用 １􀆰 ４ 中

所述方法评价其性能ꎬ实验结果如图 ４ 所示ꎬ其中抑

制剂质量分数为 ０􀆰 ５％ꎮ

图 ４　 反应体系 ｐＨ 对合成 ＫＤＬ 性能的影响

由图 ４ 可知ꎬ反应体系 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ抑制剂 ＫＤＬ
的性能最好ꎻ合成水合物抑制剂性能随着 ｐＨ 的增

加先提高后降低ꎮ 由于在酸性条件下 ＮＶＰ 的双键

会水解ꎬ不利于共聚ꎻ在碱性较强的条件下会造成

ＮＶＰ 环状结构上酰胺基的水解ꎬ致使水合物抑制剂

的主要功能性基团环状结构被破坏ꎬ水合物抑制剂

性能降低ꎬ因此ꎬ反应体系最优 ｐＨ 为 ７ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 反应时间对 ＫＤＬ 性能的影响

反应过程中ꎬ反应时间过短造成反应不彻底ꎬ分
子结构不理想ꎻ反应时间过长造成副反应增多[１７]ꎮ
控制反应温度为 ６０℃、 ｎ ( ＮＶＰ) ∶ ｎ ( ＤＭＤＡＡＣ) ∶
ｎ(ＱＪＡ)＝ １ ∶１ ∶１、单体质量分数为 ２０％、引发剂 Ｖ５０
质量为单体质量的 ０􀆰 ５％、反应体系 ｐＨ 为 ７ꎬ在不同

反应时间下合成水合物抑制剂ꎬ用 １􀆰 ４ 中所述方法

评价其性能ꎬ实验结果如图 ５ 所示ꎬ其中抑制剂质量

分数为 ０􀆰 ５％ꎮ

图 ５　 反应时间对合成 ＫＤＬ 性能的影响

由图 ５ 可知ꎬ反应的前 ６ ｈꎬ随着反应时间的增

长合成水合物抑制剂性能增加ꎻ当反应时间达 ６ ｈ
以后ꎬ合成水合物抑制剂性能随着反应时间的增加

有所下降ꎬ因此ꎬ最优的反应时间为 ６ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ６　 反应温度对 ＫＤＬ 性能的影响

反应温度能够影响引发剂活性ꎬ进而影响产物的

性能ꎮ 控制反应时间为 ６ ｈ、ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＤＭＤＡＡＣ) ∶
ｎ(ＱＪＡ)＝ １ ∶１ ∶１、单体质量分数为 ２０％、引发剂 Ｖ５０
质量为单体质量的 ０􀆰 ５％、反应体系 ｐＨ 为 ７ꎬ改变反

应温度合成水合物抑制剂ꎬ用 １􀆰 ４ 中所述方法评价

其性能ꎬ实验结果如图 ６ 所示ꎬ其中抑制剂质量为单

体总质量的 ０􀆰 ５％ꎮ

图 ６　 反应温度对合成 ＫＤＬ 性能的影响

由图 ６ 可知ꎬ合成抑制剂的性能随着反应温度

的升高先提高后降低ꎬ合成抑制剂最佳反应温度为

６０℃ꎮ 温度过低引发剂活性较低ꎬ不利于反应正常

进行ꎻ温度过高引发剂活性过高ꎬ链终止加快ꎬ造成

合成抑制剂分子结构不理想ꎮ
２􀆰 ２　 ＫＤＬ 的红外光谱分析

对提纯后的 ＫＤＬ 进行红外结构表征ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 ＫＤＬ 的红外光谱图

􀅰５１１􀅰
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由图 ７ 可知ꎬ３ ４１１ ｃｍ－１和 ３ １８９ ｃｍ－１为羟基的

吸收峰ꎻ２ ９１９ ｃｍ－１和 １ ４５８ ｃｍ－１分别为—ＣＨ２—的

对称伸缩振动吸收峰和面内弯曲振动吸收峰ꎻ
１ ３２０ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动吸收峰ꎻ１ ６７５ ｃｍ－１

为羰基伸缩振动吸收峰ꎻ２ ３６２ ｃｍ－１为 Ｎ—Ｈ 的伸缩

振动吸收峰ꎮ 分析结果表明该物质与之前设计分子

结构一致ꎮ
２􀆰 ３　 ＫＤＬ 质量分数对抑制性能的影响

水合物抑制剂质量分数对有效抑制水合物生成

至关重要ꎮ 按 １􀆰 ４ 中所述方法评价不同质量分数的

抑制剂 ＫＤＬ 对溶液结晶温度的影响ꎬ结果如图 ８
所示ꎮ

图 ８　 ＫＤＬ 质量分数对抑制剂性能的影响

由图 ８ 可知ꎬＫＤＬ 质量分数的最佳值为 ０􀆰 ５％ꎬ
该条件下溶液结晶温度达－８􀆰 ０℃ꎮ 这是因为质量

分数过低ꎬ对水合物抑制效果较差ꎻ质量分数过高ꎬ
抑制剂相互缠绕的几率增大ꎬ致使吸附或镶嵌于水

合物晶核表面及内部的水合物抑制剂减少ꎬ降低了

抑制效果[１７]ꎮ
２􀆰 ４　 水合物抑制剂 ＫＤＬ 与 ＰＶＰ 的性能比较

ＰＶＰ 是传统的水合物抑制剂[１８]ꎬ对比 ＫＤＬ 与

ＰＶＰ 对水合物抑制效果ꎬ探讨羟基是否能够增强水

合物抑制剂性能ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 溶液结晶温度对比

按 １􀆰 ４ 中所述的方法研究 ＰＶＰ 与 ＫＤＬ 不同质

量分数下溶液结晶温度ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

１—ＫＤＬꎻ２—ＰＶＰ

图 ９　 ＫＤＬ 与 ＰＶＰ 性能比较

由图 ９ 可知ꎬＰＶＰ、ＫＤＬ 对四氢呋喃水合物都具

有较好的抑制效果ꎬ能有效降低水合物的结晶温度ꎻ
在质量分数相同时ꎬＫＤＬ 的效果优于 ＰＶＰꎮ 这是由

于与水合物形成氢键单体的引入可以增强抑制剂的

抑制性能ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 水合物形成诱导时间对比

按 １􀆰 ４ 所述的方法研究 ＰＶＰ 和 ＫＤＬ 在温度为

－１４℃环境中水合物形成诱导时间ꎬ结果如图 １０
所示ꎮ

１—ＫＤＬꎻ２—ＰＶＰ

图 １０　 ＫＤＬ 与 ＰＶＰ 诱导时间对比

由图 １０ 可知ꎬ相同质量分数条件下加入了 ＫＤＬ
的溶液水合物形成的诱导时间明显长于加入 ＰＶＰ
的溶液水合物形成诱导时间ꎮ 表明 ＫＤＬ 性能明显

优于 ＰＶＰ 性能ꎻ与水合物形成氢键单体的引入ꎬ增
强了水合物抑制剂对水合物晶核的吸附性ꎬ提高抑

制剂性能ꎮ
２􀆰 ５　 ＫＤＬ 与热力学试剂的复配

２􀆰 ５􀆰 １　 热力学抑制剂性能

热力学水合物抑制剂主要有醇类和无机盐类ꎬ
存在加量较大的缺点[１９]ꎮ 为提高 ＫＤＬ 对水合物的

抑制效果ꎬ将 ＫＤＬ 与热力学抑制剂复配ꎮ 按 １􀆰 ４ 中

所述方法评价甲醇和氯化钠对水合物的抑制性能ꎬ
结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 热力学抑制剂对水合物的抑制效果

实验编号 热力学抑制剂 质量分数 / ％ 溶液结晶温度 / ℃

１ 甲醇 ５ －５􀆰 ０

２ 甲醇 １０ －６􀆰 ０

３ 甲醇 ２０ －８􀆰 ５

４ 甲醇 ３０ －１２􀆰 ０

５ 氯化钠 ５ －８􀆰 ０

６ 氯化钠 １０ －１１􀆰 ０

７ 氯化钠 １５ －１２􀆰 ５

８ 氯化钠 ２０ －１４􀆰 ５

由表 ２ 可以看出ꎬ甲醇和氯化钠均对水合物具

有一定的抑制作用ꎬ且氯化钠较甲醇对水合物抑制

􀅰６１１􀅰
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效果好ꎬ１５％氯化钠对水合物的抑制性能相当于

３０％甲醇对水合物的抑制性能ꎮ
２􀆰 ５􀆰 ２　 ＫＤＬ 与热力学抑制剂的复配研究

分别向加入了 ０􀆰 ５％ ＫＤＬ 的四氢呋喃溶液中加

入甲醇、氯化钠ꎬ考察 ＫＤＬ 与甲醇、氯化钠复配后对

水合物的抑制效果ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＫＤＬ 与热力学抑制剂复配后的抑制性能

实验编号 热力学抑制剂 质量分数 / ％ 溶液结晶温度 / ℃

１ 甲醇 ５􀆰 ０ －８􀆰 ０

２ 甲醇 １０􀆰 ０ －９􀆰 ０

３ 甲醇 １５􀆰 ０ －１０􀆰 ０

４ 甲醇 ２０􀆰 ０ －１４􀆰 ５

５ 氯化钠 ５􀆰 ０ －７􀆰 ０

６ 氯化钠 ７􀆰 ５ －７􀆰 ０

７ 氯化钠 １０􀆰 ０ －１０􀆰 ０

８ 氯化钠 １２􀆰 ５ －１２􀆰 ０

由表 ２ 和表 ３ 可知ꎬＫＤＬ 与氯化钠复配后不能

明显提高 ＫＤＬ 对水合物的抑制性能ꎻＫＤＬ 与甲醇复

配能够显著提高 ＫＤＬ 对水合物的抑制性能ꎮ 结果

表明 ０􀆰 ５％的 ＫＤＬ 与 ２０％甲醇复配后对水合物的抑

制效果比 ３０％甲醇对水合物的抑制性能更优ꎬ通过

复配可以满足现场高过冷度的要求ꎬ节约热力学醇

类抑制剂用量ꎮ

３　 结论

(１)水合物抑制剂 ＫＤＬ 最佳的反应条件:单体

质量分数为 ２０％、ｎ(ＮＶＰ) ∶ｎ(ＤＭＤＡＡＣ) ∶ｎ(ＱＪＡ)＝
１ ∶１ ∶１、Ｖ５０ 质量分数为 ０􀆰 ５％、反应体系 ｐＨ 为 ７、反
应时间 ６ ｈ、反应温度为 ６０℃ꎮ

(２)用红外光谱对 ＫＤＬ 结构进行表征ꎬ结果表

明 ＫＤＬ 分子结构与设计结构一致ꎮ
(３) ＫＤＬ 比常用的水合物抑制剂 ＰＶＰ 效果

更优ꎮ
(４)甲醇与 ＫＤＬ 复配可以提高其抑制效果ꎬ

０􀆰 ５％的 ＫＤＬ 与 ２０％甲醇复配后ꎬ能够使四氢呋喃

水溶液结晶温度降到－１４􀆰 ５℃ꎮ
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