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摘要!介绍了动力学型天然气水合物抑制剂研究进展)水合物生成动力学"分析了动力学抑制剂的抑制机理# 动力学抑制

剂的代表性产品有F_F)F_.$L)F'_FU_.()_.C9)!"抑制效果_.C9)! rF_.$L r_FU_.rF_F"与其他醇类)醚类等复配使用

时抑制效果更好#
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DD天然气水合物是以水分子为空间点阵主体"气

体分子填充其中而形成的笼型结构$水分子之间靠

氢键结合"而气体分子之间为范德华力0) C'1
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!

天然气水合物在常温下可释放出 )@( 0

! 天然气及

(;@ 0

! 水0!1

# 目前发现的水合物有 ! 种结构!

,
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型和 Y型#
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型呈立方晶体"空腔体积较

小"晶穴平均直径为 (;9@ -0"只能容纳像 .Y
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等较大

分子$Y型为六方晶体"能容纳 )C.

"

Y
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和直径在

(;9" j(;@< -0的分子#

#?天然气水合物抑制剂

在油气田开发和地面输送过程中".Y

:
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等物质与水分子能形成固态水合物"堵

塞集气管道和地面设备"给正常生产带来困难# 自

)?!: 年Y$00,%62/01+7

0:1首次发现水合物堵塞天然

气输运管道以来"对水合物抑制剂的研究逐渐展开#

水分子间的氢键是影响水合物生成速率的主要因

素"其他因素还有温度)压力)含水量0"1

"对应的预

防措施有高温)低压及脱去自由水# 尽管当水含量

小于 )<" 0IU0

! 时将不再形成水合物0<1

"然而在工

业应用中仍然采用添加抑制剂的方法来阻止其形

成# 形成水合物的临界温度如表 ) 所示#

表 #?天然气组分中生成水合物临界温度
i
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水合物抑制剂可分为 ! 类!热力学型)动力学型

'hY4()反聚结型091

# 热力学型在工业上最早使用"

工艺成熟"如 .Y

!

WY)乙二醇)二甘醇等"主要通过

改变水和烃分子之间的热力学平衡"使平衡点处在

温度和压力操作点之外而使水合物分解"此类抑制

剂主要缺点是毒性强)用量大')(> j<(>(# 近年

来的研究重点主要在动力学型抑制剂的开发# 反聚

集型一般配合动力学型抑制剂共同使用#

!?动力学型抑制剂%>N:&

!@#?>N:研究进展

hY4通过抑制或延缓水合物的生成时间来达到

抑制目的0@1

"作用机理表现为降低水合物的成核速

率)延缓临界晶核形成)干扰晶体的优先生长方向"

以及影响晶体的定向稳定性"加入质量分数在

(;("> j(;"(>#

hY4可分为生长抑制剂)聚集抑制剂和具有双

重功能的抑制剂"主要成分为聚合物和表面活性剂

' 类# 其中含有大量水溶性基和长脂肪碳链"如

F_F)甲基丙烯酸乙酯)6C酰基聚烯烃亚胺)6C乙烯

*?"*
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基已内酰胺)6"6C烷基丙烯酰胺)聚异丙基甲基丙

烯酰胺)'C丙基C'C咪唑啉等# 文献0? C)!1显示"

F_F)F_.$L)F'_FU_.(和_.C9)! 为代表产品#

c*+I,%

0)(1对于F_F的发现"吡咯烷酮环是活性

中心"氧原子与水合物表面形成氢键而吸附到水合

物表面"与其他环共同作用抑制水合物晶粒的生长#

F_F)F_.$L中的五元及七元内酰胺环又与水合物

中的五面体及六面体结构相似"吸附在水合物晶粒

后产生了空间位阻作用"抑制了水合物晶粒生长#

F_F其活性为 ': /"过冷度达到为 @i$F_.$L 及其

共聚物的抑制效果更好# 王胜杰的研究还发现0))1

"

F_F具有促进和抑制水合物的双重作用"在质量分

数小于 (;'@>时通过降低表面张力而加速水合物

的生成$浓度增大时"结构中的五元环吸附在水合物

表面未完成的空穴处阻止了水合物晶核的增长"起

抑制作用#

\,+,%/*6等0)'1比较了 F_.$L)_.C9)! 及 _FU

_.的抑制效果# 结果显示"对于压力 <;@? #F$)温

度 '99;' h的环境"矿化度 !" ((( IU\的海水中抑

制剂质量分数在 (;">时_.C9)! 的抑制效果最佳$

压力增大时抑制效果减弱")(;! #F$时不再有抑制

效果$中等压力时抑制时间为 '( /$实验确定质量分

数 (;">加量为最佳浓度"并且矿化度能促进 _.C

9)! 的抑制效果#

戴兴学等0)!1复配了几种常见的 hY4# 在蒸馏

水环境中"加量质量分数 (;">)压力 9;( j9;" #F$

时"抑制时间排序为 F_FrFZEr0F8):1G]

:

# 将

F_F与按照 &'F_F(v&'F_F(v&'乙二醇丁醚"

G.T( f)v)v)形成的复配物 aY4' 比较发现0):1

"后

者加量质量分数 (;">时抑制时间为 @ @(( 01-"而

F_F仅为 ) )(( 01-$aY4' 在质量分数 (;9">加量

时抑制效果最好# 同时"过冷度越大 aY.4' 的抑制

时间越短# 其抑制机理为 F_F阻碍了 .Y

:

分子进

入水合物笼"G.T 扩展了 F_F分子链的构象"增强

了F_F抑制能力"更能阻碍水分子形成水合物笼#

研究还发现"当&'F_F(v&'FZE(v&'G.T( f'v)v)

时"抑制时间达到 )' <(( 01-#

唐翠萍等0)"1将抑制剂 4-/1M,Q)"9'聚乙烯吡咯

烷酮(与 G.T 按质量比 )v)组合使用发现"在温度

:i)压力 @;" j?;( #F$的环境中"加量质量分数

(;">时其平均诱导时间为 : @(( 01-"而4-/1M,Q)"9

单独使用时为 <"( 01-# 分析发现"4-/1M,Q)"9 能阻

止.Y

:

分子进入水合物笼中"而G.T则阻止水分子

进一步形成水合物笼"这些大大增加了水合物的生

成时间# 对F_Fh?('聚乙烯吡咯烷酮(与乙二醇苯

醚按照 )v)形成混合物'aY4(及其他 ! 种商品型抑

制剂的性能评价显示0)<1

" aY4的抑制时间为

' "(( 01-$ 而 其 他 抑 制 剂 分 别 为! 4-/1M,Q"()"

) @(( 01-$4-/1M,Q)((") ((( 01-$F_Fh?("<(( 01-#

经济评价显示aY4相对于 4-/1M,Q"() 和 4-/1M,Q)((

的成本下降了 '';">和 !:;9>#

颜克凤等0)91采用分子动力学模拟方法研究水

合物抑制机理# [_A条件下选用 ._]]力场"利用

ZK$3+方法处理长程静电相互作用"使用最速下降

法和共轭梯度法优化结构$模拟过程在 #$7,%1$36

T75+1*!;)( 平台上实现# 结果显示"抑制剂中氧原

子与表面水分子形成氢键而破坏了原有结构"造成

水合物笼形结构塌陷# 模拟抑制效果为 F_.$L r

FZWrF_F$F_.$L对
,

型)

-

型和 Y型晶型的抑制

效果为Y型r

,

型r

-

型#

./$等0)@1研究了乙二醇'#Za(的抑制效果#

结果显示"其单独使用质量分数达到 !(>时能极大

地延迟水合物的开始时间"并能抑制晶体的增长$其

与F_F混合使用后可使抑制时间从 !?;( 01- 延长

到 )((;@ 01-# 研究还显示0)?1

"水合物在含有聚乙

烯基己内酰胺抑制剂时分解平衡温度要高"与压力

和抑制剂浓度无关"只取决于生成和生长的动力学

过程# \52$等0'(1 合成了聚天冬酰胺 'F*38$6L$%S

7$01+,6(系列抑制剂"性能测试结果显示"化学式中

甲基与异丁基的比例为 !v)时抑制效果最好#

T/,33公司的研究显示0')1

"四元铵盐和四元磷

盐具有良好的颗粒分散性"是理想的防聚剂# 其中

AGEG'四丁基铵盐(和 AFEG'四戊基铵盐溴化物(

具有 "

)'

<

: 笼形结构"同水合物的
-

型结构一致"具

有 ' 个以上正丁基)正戊基或异戊基的四元盐在延

缓四氢呋喃水合物形成中效果最佳#

[$I5等0''1用 YFCXT.进行了 F_F)Y4d@"'@)

和生物性抑制剂
.

型防冻型蛋白'E]F(对混合成分

'.Y

:
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'

Y

<

).

!

Y

@

(水合物的形成和分解实验# 等

温实验显示"化学和生物抑制剂都能延迟水合物晶

核的开始时间"Y4d@"'@) 效果更佳# 对抑制剂

\5J12$L的相关研究显示0'!1

"FZW和 [$.3能加强

\5J12$L的抑制能力"但 \5J12$L 能加快成核之后的

水合物生长$FZW都不会影响水合物的增长"而

[$.3能减少其增长#

!@!?水合物生成动力学

水合物生成过程可以用\,OJ$0等0':1提出的模

型描述"过程分为 " 个步骤!

*(<*
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式')(为甲醇溶于水的过程$式''(为不稳定低聚物

[的形成过程$式'!(为低聚体 [缓慢生成水合物

晶体Y的过程$反应式':()'"(为水合物生长的自

催化过程"分别表示由低聚体 [或直接由水跟 .Y

:

反应生成晶体的过程# 在诱导期内"反应式')()

''(处于动态平衡"反应式'!(为主要控制步骤#

!@A?抑制机理分析

动力学抑制剂 F_F)F_.$L)_.C9)!)L*38'_FU

_.(的分子结构如图 ) 所示0'"1

"其抑制效果依次

增加#

'$(F_F 'M(F_.$L '2(L*38'_FC_.(

'+(_.C9)!

图 )D代表性hY4分子结构

F_F中吡咯烷酮通过环上的氧与水形成 ' 个氢

键而吸附到水聚集体[的表面"成为笼型水合物的

一部分"从而抑制了水合物生长0'< C'91

# 研究还显

示"F_F在较高的温度下才可发挥抑制作用"过冷度

约为 "i

0'@ C'?1

# 对 F_.$L 及 _.C9)! 的模拟显

示0!(1

"F_.$L环上添加 ) 羟基后"增加了与水合物

表面的附着力"与水溶液有更好的交互性质# 研究

还显示"低分子质量的hY4能快速移动到水合物成

核生长的位置并吸附在水合物表面"但其吸附力较

弱$而大分子质量时其移动缓慢"但其吸附更强并可

在长时间内防止水合物核生长# 采用分子模拟手段

还发现"氨基化合物中含有 ! j: 个碳原子的烷基与

-

型水合物吸附作用最强"当烷基有分支时作用力

最强"如异丙基和异丁基#

A?结论

hY4由于高效)低毒性等优点成为该领域研究

的重点# 总结发现"其代表性产品有 F_F)F_.$L)

F'_FU_.( 以及 _.C9)!$抑制效果 _.C9)! r

F_.$L r_FU_.rF_F# 其分子中的吡咯烷酮通过

环上的氧与水形成 ' 个氢键而吸附到水合物晶体的

表面"形成的环成为笼型水合物的一部分从而抑制

了水合物生长$同时分子结构中的五元或七元内酰

胺环与水合物中的五面体及六面体结构相似"吸附

在水合物晶粒后产生了空间位阻作用也抑制了水合

物晶粒生长# hY4同醇醚类物质复配时效果更好"

如&'F_F(v&'FZE(v&'G.T( f'v)v)复配时抑制

时间达到 )' <(( 01-" 而 F_F单独使用时为

) )(( 01-# 借助计算机分子模拟手段开发新型

hY4"为目前该领域研究新的手段# 调查还发现"

hY4在国内油气田中没有得到大规模应用#
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'()" 年 ! 月 吴鹏等!毛竹纳米纤丝化纤维素球形气凝胶的制备和表征

制备出不同形态的水凝胶和气凝胶# 但是"特殊形

态的球形气凝胶无法通过一定的磨具大规模地制

备"落球法是制备球形水凝胶和气凝胶最常用的手

段# h$+1M 等0)(1采用此法制备了球形壳聚糖气凝

胶"并系统研究了相关的壳聚糖C无机杂化材料的

制备及其在催化和吸附领域的一些应用$T$%$K$+,

等0))1采用落球法制备了微米级球形 T1W

'

气凝胶#

球形气凝胶不仅仅是形态上的特殊"其形状决定了

他比其他形状气凝胶有着更高的结构稳定性"不易

在使用中破碎"并且更易于填充和存放# 笔者以毛

竹'4>RGG$K('@>RK>-(-%$@R@G' 2J&F5M,62,-6(为原料"

结合纳米纤维素在 [$WY溶液中的凝胶化过程"采

用落球法制备纳米纤丝化纤维素 '[$-*N1M%133$7,+

2,3353*6,"[].(球形水凝胶"并通过超临界.W

'

流体

干燥技术尽可能保持所得气凝胶的孔隙结构"避免

由于界面张力产生的收缩和塌陷"同时对其化学组

成)结晶结构以及孔隙结构进行分析#

#?实验

#@#?材料

毛竹 '4>RGG$K('@>RK>-(-%$@R@G' 2J&F5M,62,-6("

浙江省富阳市黄公望森林公园生产$苯)乙醇)丙酮)

亚氯酸钠)氢氧化钠"分析纯"天津市科密欧试剂有

限公司生产#

#@!?方法

);';)D纳米纤丝化纤维素的制备

以毛竹为原料"将烘干的毛竹切片打磨粉碎后

过 <( 目筛'(;'" 00("称取 ' I样品"用苯醇混合液

抽提 < /"将苯醇抽提过的样品移入到综纤维素测定

仪中"加入 <" 0\蒸馏水)(;" 0\冰乙酸和 (;< I亚

氯酸钠"置于 9"i恒温水浴中加热 ) /"并不断摇

瓶"如此重复 : 次"过滤洗涤后得到综纤维素# 再用

[$WY溶液处理后得到
!

C纤维素# 将得到的
!

C纤

维素分散到 "( 0\水中"利用美国 012%*N351+126

'#]4.(公司的 #C))(F型高压微射流纳米均质机

'内腔孔径为 @(

'

0"操作压力为 )(!;: #F$(均质

)' 次后得到纳米纤丝化纤维素'[].(的水溶胶"经

稀释调节后得到质量分数约为 )>的[].水溶胶#

);';'D纳米纤丝化纤维素球形气凝胶的制备

采用落球法'N$331-IM$330,7/*+(制备[].球形

气凝胶# 将 );';) 制备的[].水溶胶用 ! 0\一次

性滴管逐滴加入到 (;) 0*3U\的 [$WY水溶液中"

固化 ) /后"将其浸入质量分数为 )(>的乙酸水溶

液中"在室温下老化 ': /"得到 [].球形水凝胶

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

DD!上接第 <) 页#

0):1 戴兴学"杜建伟"梁德清"等&组合型抑制剂对天然气水合物生

成过程的影响0g1&石油化工"'()("!?'9(!9<< C99(&

0)"1 唐翠萍"杜建伟"梁德青"等&天然气水合物新型动力学抑制剂

抑制性能研究0g1&西安交通大学学报"'((@":' '!(!!!! C
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0)<1 唐翠萍"李清平"杜建伟"等&组合天然气水合物抑制剂性能及
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0)91 颜克凤"密建国"仲崇立&用分子动力学模拟天然气水合物的抑

制效应0g1&化学学报"'((<"<:'!(!''! C''@&

0)@1 ./$#1-H5-"T/1- h852/53"h10g5-,8*5-I"-('G&A/,%0*+8-$012

$-+ O1-,712/8+%$7,1-/1M171*- L,%N*%0$-2,*N$b5,*56,7/83,-,I38S

2*36*3571*- N*%-$75%$3I$60g1&./,012$3Z-I1-,,%1-IT21,-2,"

'()!"??!)@: C)?(&

0)?1 A/*%T"E-- a"T1I-,Gc"-('G&E- ,QL,%10,-7$3675+8*- %5-S-*%S

0$3& +166*21$71*- L%*L,%71,6*N67%5275%,

-

/8+%$7,6N*%0,+ 1-

L%,6,-2,*NF_.$L $7L%,665%,61- 7/,%,I1*- !( 7*)9" M$%6+166*S

21$71*- M87,0L,%$75%,1-2%,$6,0.1&G%1716/ .*350M1$!F%*2,,+1-I6

*N7/,<7/ 4-7,%-$71*-$3.*-N,%,-2,*- a$6Y8+%$7,6&_$-2*5J,%"

'((@&

0'(1 \52$X_"c*$3+ h"#$32*30Eh&E23$66*NO1-,712/8+%$7,1-/1M1S

7*%K17/ I**+ M1*+,I%$+$M131780.1&G%1716/ .*350M1$!F%*2,,+1-I6*N

7/,<7/ 4-7,%-$71*-$3.*-N,%,-2,*- a$6Y8+%$7,6"'((@&

0')1 徐勇军"曾亚龙"丁静"等&天然气水合物防聚剂研究进展0g1&

天然气工业"'((9"'9'?(!)(' C)(:&

0''1 [$I5 X"g*/- c"_1%I1-1$hd"-('G&[$75%$3I$6/8+%$7,N*%0$71*-

$-+ +,2*0L*6171*- 1- 7/,L%,6,-2,*Nh1-,7121-/1M17*%60g1&Z-,%I8

]5,36"'())"'"":!?' C:!?9&

0'!1 [$I5 X"./%1671-,#"[12*3$6_T&T8-,%I16712O1-,7121-/1M171*- *N

-$75%$3I$6/8+%$7,N*%0$71*-0g1&]5,3"'()!")(@!9:? C9"9&

0':1 \,OJ$0h"c5*NNF&E%,$271*- O1-,7120,2/$-160N*%0,7/$-,/8S

+%$7,N*%0$71*- 1- 31b51+ K$7,%0g1&gE0./,0 T*2")??!"))"

')?(!@"<" C@"<?&

0'"1 陈光进"孙长宇"马庆兰&气体水合物科学与技术0#1&北京"化

学工业出版社"''" C'!)&

0'<1 .$%J,%Ag"X%,K#aG"c*+I,%F#&4-/1M171*- *N2%867$3I%*K7/ 1-

0,7/$-,/8+%$7,0g1&g./,0T*2"]$%$+$8A%$-6")??""?)')?(!

!::? C!:<(&

0'91 #**- ."A$83*%F."c*+I,%F#&.3$7/%$7,-523,$71*- $-+ 4-/1M1S

71*- N%*0$0*3,253$%L,%6L,271J,0g1&.$- gF/86"'((!"@)')U'(!

:") C:"9&

0'@1 h,33$-+ #E"TJ$%7$$6A#"X8MJ1O \E&F%*2,,+1-I6*N7/,TFZ

<?7/ $--5$37,2/-12$32*-N,%,-2,$-+ ,Q/1M171*- 0#1&[,KW%3,S

$-6"\E")??:&

0'?1 \,+,%/*6gF"\*-IgF"T50E"-('G&ZNN,271J,O1-,7121-/1M17*%6

N*%-$75%$3I$6/8+%$7,0g1&./,0Z-IT21")??<"")'@(!)'') C

)''?&

0!(1 F/1331L6[g"h,33$-+ #E"h$%6$Xc&4-+567%1$3$LL312$71*-6*N

65%N$27$-76

/

0#1&\*-+*-!c*8$3T*21,78*N./,0167%8" )???!

':: C'"?&

!
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