
$%&'()*" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

+,-%./ 01%234567/-89:.; ()*" 年 # 月

分分分分分分分分分分分分分分析析析析析析析析析析析析析析测测测测测测测测测测测测测测试试试试试试试试试试试试试试
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摘要!由于天然气水合物堵塞造成的流动安全问题日益严重#水合物阻聚剂作为一种新型防控方法逐渐受到油气生产和运

输部门重视" 结合高压蓝宝石反应釜#并将先进的在线激光粒度测定装置引入水合物阻聚剂性能评价领域#系统考察了 ( 种复

配型水合物阻聚剂在油水体系内的阻聚效果#并研究了含阻聚剂油水体系在水合物形成过程中颗粒粒径分布变化规律" 结果

表明#( 种水合物阻聚剂在蓝宝石反应釜评价实验中均表现出良好的阻聚性能$由在线激光粒度测定装置的评价可知#尽管 (

种阻聚剂对油水乳化性能相近#但二者在控制水合物初始形成阶段颗粒间聚集能力方面存在较大差异" 最后#从水合物阻聚剂

乳化和阻聚两方面入手#详细分析了水合物阻聚剂在油水体系内的阻聚机理"
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@@在油气多相混输过程中#由天然气水合物堵塞

造成的流动安全问题日趋严重#特别对深海管输领

域#水合物堵塞问题尤为突出+* ?O,

" 传统的注入热

力学方法存在着加注量大#成本费用高以及易造成

环境污染等问题" 动力学抑制剂不改变水合物生成

的热力学条件#但可有效延缓或抑制水合物的成核

和生长速率#从而在输送过程中不发生堵塞#然而他

受体系过冷度影响较大#在较高过冷度条件下应用

受限$水合物阻聚剂同样不改变水合物形成的热力

学平衡条件#且允许水合物形成#但控制颗粒尺寸#

使其以小颗粒形式均匀分散于油相中#而不发生聚

积#最终呈浆态稳定输送+<,

" 因此#关于水合物阻

聚剂开发*性能评价以及作用机理的系统研究对多

相流动安全保障技术的发展具有重要的指导意义"

目前用于开发和评价水合物阻聚剂的实验装置大都

为宏观可视装置+# ?*),

#只能对水合物阻聚剂进行初

)CO*)
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步筛选评价#而对水合物颗粒的具体形成过程及水

合物阻聚剂的微观作用机理等方面的研究则应用

受限"

?@实验部分

?A?@实验装置和实验步骤

采用本课题组自行设计搭建的高压蓝宝石反应

釜对水合物阻聚剂进行初步评价#并分析含阻聚剂

体系水合物形成过程中宏观形态变化#其核心部分

为安装在高低温试验箱中部的蓝宝石反应釜#内径

为 (Q"B 42#有效工作体积为 "# 42

!

" 关于该装置

的详细介绍和实验步骤见文献+#,#此处不再赘述"

带粒子可视测量探头%\l+&与聚焦光束反射

测量探头%THU+&的在线激光粒度测定装置如图 *

所示" 主要由带磁力搅拌的反应釜*温压控制系统*

\l+和THU+探头*数据采集系统组成" 高压釜体

积为 "!" 2j#其中釜高 !() 22#内径 "*Q<B 22"

\l+探头包含六束激光束#通过激光束照亮探头前

方区域%*C<)

&

2h*(C*

&

2&#从而进行图像拍摄"

THU+探头尖端部位旋转的光学透镜能使激光束转

动#当将其伸入实验体系并确认开始测量时#THU+

探头发出的近红外波长通过光导纤维传送到探头的

尖端#当探头尖端发出的激光接触并穿过颗粒的表

面后会立刻被反射回来#测定弦长等于激光光束的

扫描速度与激光光束被反射回来所需的时间的乘

积" 激光光束的扫描速度可以根据实验需要进行调

节%扫描速度为 ( Z*C 2D9&" 探头采用蓝宝石材质

的镜头#THU+测量技术可以统计某一特定的时间

间隔内液滴或者颗粒的弦长分布" 更多有关该装置

的详细介绍可参考文献+**,"

*-气瓶$(-高压反应釜$!-水浴$B-压力传感器$

"-THU+探头$C-排液口$O-电机$<-数据采集系统$

#-\l+探头$*)-温度传感器

图 *@\l+DTHU+在线激光粒度测定装置示意图

?AB@实验材料

实验用蒸馏水为本课题组自制#电导率小于

*)

?B

$D2$)

{柴油购于北京市昌平区中石化华昌加

油站$实验用凝析油由中海油渤海石油提供$实验用

_$?* 型和A$?* 型水合物阻聚剂为本课题组自行

开发+*(,

$实验所用天然气气体组成由色谱S\O<#)A

分析#其组成如表 * 所示"

表 ?@实验用天然气组成

组分 0W

(

G

(

0S

B

0

(

S

C

0

!

S

<

摩尔分数DR *QBB BQ*( <BQ*C *Q"" BQ#<

组分 +?0

B

S

*)

'?0

B

S

*)

+?0

"

S

*(

'?0

"

S

*(

摩尔分数DR !Q)O )QC" )Q)( )Q)*

B@实验结果与讨论

BA?@水合物阻聚剂在蓝宝石反应釜中的评价

利用高压蓝宝石反应釜初步评价了A$?* 型和

_$?* 型 ( 种水合物阻聚剂在不同含水率的油水体

系内的阻聚效果#结果分别如表 (*表 ! 所示" 其

中#!为水合物阻聚剂的质量分数#以体系中水量为

基准$S为油水体系中水相的体积分数$A

X

为形成

水合物稳定后体系的平衡压力$I为实验温度$

.

I

为实验条件下的过冷度"

表 B@不同含水率条件下;5T? 型阻聚剂阻聚效果评价

测试体系 !DR SDR

A

X

D+\5

ID]

.

ID] 形态

柴油i水 !Q) *)Q) OQ!" (OCQ( *CQ* 均匀浆液

柴油i水 !Q) ()Q) OQ*" (OCQ( *"Q# 均匀浆液

柴油i水 !Q) !)Q) OQ(" (OCQ( *CQ) 均匀浆液

凝析油i水 !Q) *)Q) CQ#" (OCQ( *"QO 均匀浆液

凝析油i水 !Q) ()Q) CQ<( (OCQ( *"QC 均匀浆液

凝析油i水 !Q) !)Q) OQ!" (OCQ( *CQ* 均匀浆液

表 C@不同含水率条件下_5T? 型阻聚剂阻聚效果评价

测试体系 !DR SDR

A

X

D+\5

ID]

.

ID] 形态

柴油i水 !Q) *)Q) CQ#* (OCQ( *"QO 均匀浆态

柴油i水 !Q) ()Q) CQBC (OCQ( *"Q( 均匀浆态

柴油i水 !Q) !)Q) CQ#< (OCQ( *"QO 均匀浆态

凝析油i水 !Q) *)Q) OQ(* (OCQ( *CQ* 均匀浆态

凝析油i水 !Q) ()Q) CQ<B (OCQ( *"QC 均匀浆态

凝析油i水 !Q) !)Q) OQ*O (OCQ( *CQ) 均匀浆态

由表 (*表 ! 可知#在 !Q)RA$?* 型或 _$?* 型

水合物阻聚剂存在条件下#在水合物形成前油水体

系呈均匀乳状液形式#随着水合物颗粒的形成#体系

宏观形态发生明显变化#小水滴逐渐转化为水合物

颗粒#但颗粒间未发生相互聚积#最终体系呈均匀浆

)OO*)
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态稳定存在" 在 *)Q)R Z!)Q)R含水率的%柴油D

凝析油i水 i天然气&体系内均能形成均匀水合物

浆液#随着体系含水率的增加#水合物浆液逐渐变得

黏稠#但实验过程中未出现水合物沉积堵塞情况#釜

内搅拌子仍可自由上下往复运动#停止搅拌 *( 1

后#搅拌子仍可顺利重启#水合物颗粒重新分散在油

相中#呈均匀浆态分布#因此#即使实验过冷度高达

*" ]#( 类水合物阻聚剂均具有良好的阻聚性能#但

通过高压蓝宝石反应釜得到的宏观实验结果仅能对

阻聚剂进行初步评价#而对水合物颗粒具体形成过

程及水合物阻聚剂的微观作用机理等方面的研究则

无法深入解释"

BAB@水合物阻聚剂在 LZQVU8$Q在线激光粒度

测定仪中评价

基于\l+DTHU+在线激光粒度测定装置#详细

评价了A$?* 型和 _$?* 型水合物阻聚剂在油水体

系内的阻聚效果#分析了含阻聚剂体系水合物形成

过程中粒径分布变化规律" 实验测试体系为 *)R

含水率的%柴油i水i天然气&体系#阻聚剂的质量

分数均为 !Q)R#实验温度为 (OBQ( ]#天然气进气

压力为 OQ" +\5"

(Q(Q*@宏观形态变化情况

加入 !Q)R A$?* 和 !Q)R _$?* 后#由\l+探

头拍摄最终水合物浆液的形态图" 由图可知#水合

物颗粒均匀分散在油相中#未出现水合物颗粒的大

量聚集#实验过程中也未观察到水合物颗粒在探头

上的沉积现象"

(Q(Q(@弦长分布变化情况

不同阻聚剂体系在具体水合物形成前*水合物

初始形成时以及形成稳定后液滴D颗粒弦长分布如

图 ( 所示"

%5&!Q)R A$?* %L&!Q)R _$?*

*-形成前$(-水合物形成时$!-形成稳定后

图 (@不同阻聚剂体系在水合物形成过程

不同阶段弦长分布变化

由图 (%5&可知#在 A$?* 型阻聚剂存在时#随

着水合物的形成#体系内颗粒弦长分布曲线明显向

右偏移#意味着该阶段水合物颗粒间聚积情况较为

严重#随着实验的进行#体系弦长分布曲线重新向左

偏移并趋于稳定" 由图 (%L&可知#在 _$?* 型阻聚

剂存在的条件下#随着水合物的形成#体系内大尺寸

颗粒数目逐渐增多#但颗粒弦长分布曲线稍微向右

偏移#直至水合物形成稳定后#颗粒弦长分布曲线也

未发生明显变化#由此说明#在含 _$?* 型水合物阻

聚剂体系水合物颗粒形成过程较为稳定#未出现颗

粒间剧烈聚积情况#阻聚性能更为优良"

(Q(Q!@平均弦长变化情况

不同阻聚剂体系实验过程中液滴D颗粒平均弦

长随实验时间变化情况如图 ! 所示"

%5&!Q)R A$?* %L&!Q)R _$?*

图 !@含不同阻聚剂的水合物浆液形成过程中

平均弦长变化

由图 !%5&可知#在形成水合物以前#体系呈均

匀乳液分布#液滴平均弦长保持在 !Q)

&

2左右$当

水合物形成时#平均弦长急剧增加至 *B

&

2$随着实

验持续进行#平均弦长逐渐降低并趋于稳定#并保持

在 OQ)

&

2左右" 停止搅拌后#由于发生水合物颗

粒的沉降#导致体系平均弦长变化剧烈#重启搅拌

后#水合物颗粒重新分散#体系平均弦长重新恢复至

OQ)

&

2" 由图 !%L&可知#在形成水合物以前#体系

液滴平均弦长同样保持在 !Q)

&

2左右#表明 ( 种

水合物阻聚剂乳化性能相近$但随着水合物的形成#

平均弦长逐步增加至 C

&

2并保持稳定#停止搅拌

( 1后重启#水合物浆液平均弦长重新恢复至 C

&

2

左右" 由以上评价结果可知#( 种阻聚剂对油水的

乳化性能相近#但控制水合物初始形成阶段颗粒间

聚集能力不同#最终形成的水合物浆液内颗粒尺寸

也不同" 因此#尽管在 ( 种阻聚剂存在条件下#油水

体系均未出现水合物沉积堵塞现象#但相比而言#

_$?* 型水合物阻聚剂具有更好的阻聚效果"

BAC@水合物阻聚剂阻聚机理分析

基于评价结果#分析了含阻聚剂体系水合物形

成机理" 未加阻聚剂的油水体系#在水合物形成前#

水相在机械搅拌作用下呈较大液滴#不均匀地分散

在油相中#随着水合物的形成#颗粒间极易发生相互

)<O*)
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聚集#短时间内即造成沉积堵塞现象" 而水合物阻

聚剂通常由一些表面活性物质组成#由亲水基和长

链亲油基组成#不仅对油水体系具有较好的乳化作

用#而且也对水合物颗粒具有较强的阻聚能力%分

散作用&#将其加入油水体系后#在阻聚剂中乳化分

子作用下#油水发生乳化现象#亲水基吸附在水滴表

面#而长链亲油基则伸入油相中#在机械扰动下#水

相呈小水滴形式均匀分散在油相中$随着水合物颗

粒壳层的形成#阻聚剂中的阻聚分子可有效控制水

合物颗粒间的相互聚积#最终形成均匀的水合物浆

液$停止搅拌后#由于油相与水合物颗粒间的密度

差#水合物颗粒逐渐沉降#但重启搅拌后#阻聚分子

仍可保持良好的阻聚效果#重新形成均匀的水合物

浆液#未发生沉积堵塞情况"

尽管A$?* 型和_$?* 型阻聚剂对油水的乳化

能力相近#但二者对水合物颗粒间的阻聚作用存在

较大差异#相比之下#_$?* 型阻聚剂中阻聚分子对

水合物颗粒间的阻聚效果更佳#其关键在于可有效

控制水合物初始形成阶段颗粒间聚积程度"

C@结论

基于\l+DTHU+在线激光粒度测定装置#并结

合高压蓝宝石反应釜#系统评价了 ( 种水合物阻聚

剂的阻聚性能#实验结果表明!

%*&高压蓝宝石反应釜中的宏观评价结果表

明#( 种阻聚剂均能起到良好的阻聚效果#未发生水

合物沉积堵塞情况#但对水合物颗粒具体形成过程

及水合物阻聚剂的微观作用机理等方面则无法

解释"

%(&由 \l+DTHU+在线激光粒度测定装置的

评价可知#尽管 ( 种阻聚剂对油水乳化性能相近#但

二者在控制水合物初始形成阶段颗粒间聚集能力方

面存在较大差异#相比而言#_$?* 型水合物阻聚剂

具有更佳的阻聚效果"
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赢创推出LL;最新研发成果及有机硅树脂新产品

@@()*"年 <月#赢创工业集团展示了其两款新产品!基于

聚邻苯二甲酰胺%\\A&的玻璃纤维增强材料 lX$=A+7V

1

S=&689+*)!" \*和不含SA\$的耐高温有机硅树脂新产品"

lX$=A+7V

1

S=&689产品系列是为取代传统的金属应

用而研发的" 它是一种基于 \\A的半结晶状材料#耐高

温#具有良好的性价比" 在汽车工业中#壳体组件要承受动

态应力#因此需要具有杰出的机械性能和良好的抗化学腐

蚀性" lX$=A+7V

1

S=&689+*)!" \* 是专门为在这些苛刻

条件下的应用而研发" 该产品还有良好的流动性#凭借这

一特性#将使注塑成型件的表面将变得更加光滑且没有

瑕疵"

来自赢创的 $7j7]W\SXG

1

A0#") 为耐高温的高固含

有机硅树脂#不含害空气污染物%SA\$&#是特别为保护工

业设备而设计的新产品" $7j7]W\SXG

1

A0#") 在固化过

程中不会释放有毒物质#因而可以在封闭空间内进行施工"

和传统的烘烤型有机硅树脂相比#其烟雾形成的可能性与

lW0含量大大降低#可满足人们对环保涂料体系日益增长

的需求"

$7j7]W\SXG

1

A0#") 在使用催化剂的条件下可室温

固化" 应用显示在没有烘烤固化前#该产品就已经具有了

早期的耐受芳香族与脂肪族溶剂的性能#并且抗冲击性与

抗粘连性良好" 对比经典的烘烤固化体系#室温固化体系

能耗更低#因此对耐高温涂料来说#这是一种使用方便并且

更为经济的解决方案" !施嘉#

)#O*)


