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摘要!水合物造成的流动安全问题长期困扰着油气生产和运输部门" 采用高压蓝宝石反应釜和在线激光粒度测定装置#系

统研究了动力学抑制剂与水合物阻聚剂联用时在油水体系内对水合物的抑制性能#并考察了在水合物形成过程中颗粒粒径分

布变化规律" 实验结果表明#与单独加入水合物阻聚剂体系相比#动力学抑制剂的加入可有效抑制水合物的成核#延长水合物

形成的诱导时间%但二者联用后导致油水乳化程度变差#并在水合物形成初始阶段易发生颗粒间的相互聚积"

关键词!管道堵塞%动力学抑制剂%水合物阻聚剂%阻聚性能%抑制机理
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@@由气体水合物造成的流动安全问题长期困扰着

油气生产和运输部门+* B#,

" 低剂量水合物抑制剂包

括动力学抑制剂和水合物阻聚剂#因其用量小$经济

环保等优点#越来越受到油气生产和运输部门重

视+# B=,

" 动力学抑制剂不改变水合物形成的热力学

条件#而是有效抑制水合物成核和生长速率#使其在

运输过程不发生堵塞#但其抑制性能受体系过冷度

较大#在高过冷度条件下应用受限%水合物阻聚剂允

许水合物形成#但阻止颗粒间的聚积#使其呈浆态稳

定输送#抑制性能常受体系含水率影响" 目前动力

学抑制剂的研究大都集中在纯水体系#但实际发生

水合物堵塞的情况通常发生在油B气B水多相混输

体系#因此#关于动力学抑制剂与水合物阻聚剂联用

时在油水体系内抑制性能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"

笔者采用高压蓝宝石反应釜和在线激光粒度测

定装置#系统研究了将水合物阻聚剂与三类动力学

抑制剂分别联用时对水合物抑制性能的影响#考察

了水合物形成过程中颗粒粒径分布变化规律#并分

析了二者联用时在油水体系内的抑制机理"

89实验部分

8:89实验装置和实验步骤

高压蓝宝石反应釜示意图如图 * 所示" 该装置

/"</
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由本课题组自行设计搭建#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 (\"; 42#有

效工作体积为 "< 42

!+Y,

"

图 *@高压蓝宝石反应釜示意图

带粒子可视测量探头 &F5/9346.D3-.,234/,a

84,O.#简称 Fl+' 与聚焦光束反射测量探头

&?,4%8.- R.52/.E6.495&4.2.58%/.2.&9#简称?Gg+'

的在线粒度测定装置如图 ( 所示" 高压釜体积为

"!" 2N#其中釜高 !() 22#内径 "*\Y; 22" Fl+

探头包含六束激光束#可通过激光束照亮探头前方

区域&*#Y)

,

2e*(#*

,

2'#从而进行图像拍摄"

?Gg+探头可测定特定时间内探头前面区域内液滴

或颗粒的弦长#并统计得出其弦长分布+<,

"

图 (@Fl+[?Gg+在线粒度测定装置示意图

8:;9实验材料

实验用蒸馏水为本课题组自制#电导率小于

*)

B;

U[2" 实验所用油相为 )

y柴油" 实验所用的

WUB* 型水合物阻聚剂为本课题组自行开发+*),

" 采

用的 ! 种动力学抑制剂分别为 FlF$7&13R.P")* 和

l0B=*!#其分子结构式如图 ! 所示+**,

" 实验所用

天然气气体组成由色谱cF=Y<)A分析#其组成如表

* 所示" 气体水合物生成条件由 01.&B]%,模型计

算+*(,

#结果如图 ; 所示"

&5'FlF &R'7&13R.P")*

&4'l0B=*!

图 !@! 种动力学抑制剂分子结构式

表 89实验用天然气气体组成
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图 ;@天然气对应的水合物平衡条件

;9实验结果与讨论

;:89高压蓝宝石反应釜中评价

以含水率 *)>的&柴油 j水 j天然气'体系为

例#对比分析了单独加入水合物阻聚剂和动力学抑

制剂与水合物阻聚剂联用时的水合物抑制情况#实

验条件和评价结果如表 ( 所示" 实验中水合物阻聚

剂和动力学抑制剂的添加量均为体系水量的质量分

数" 其中#W:"为动力学抑制剂及加剂量%;;为水

合物阻聚剂及加剂量%?为实验温度%>为油水体系

含水率%5

M

为形成水合物稳定后压力%

1

?为过冷

度%@

3&-

为水合物形成的诱导时间" 不同抑制剂存在

条件下#系统压力随实验时间变化情况如图 " 所示#

由于天然气在液相中的溶解作用#体系压力开始下

降#在机械搅拌作用下很快达到溶解平衡%随着水合

物成核和晶体生长#耗气量增大#导致体系压力第 (

次快速下降#直至水合物形成完毕#压力重新趋于稳

定#由开始进气到第 ( 次压力下降时的时间间隔为

水合物形成的诱导时间"

/#</
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表 ;9动力学抑制剂与阻聚剂联用时阻聚效果评价

;;jW:"

C[

>

5

M

[

+F5

1

?[

i

?

3&-

[

23&

最终形态

!\)> WUB* *) #\;# *(\; (( @均匀浆态#图 =&5'

!\)>WUB* j*\)>

@7&13R.P")*

*) #\;* *(\; *!; @大颗粒分散#图 =

&R'

!\)> WUB* j*\)>

@l0B=*!

*) #\;= *(\" <! @大颗粒分散#液面

处有结块#图 =&4'

!\)> WUB* j*\)>

@FlF

*) #\(Y *(\( #* @大颗粒分散#液面

处有结块#图 =&-'

*0!\)> WUB*%(0!\)> WUB* j*\)> ")*%

!0!\)> WUB* j*\)> =*!%;0!\)> WUB* j*\)> FlF

图 "@不同抑制剂存在条件下系统压力

随时间变化情况

由表 ( 和图 " 可知#与单独加入水合物阻聚剂

体系相比#动力学抑制剂的加入导致水合物形成的

诱导时间明显增长#如未加入动力学抑制剂体系中

水合物形成的诱导时间为 (( 23&#当分别加入

*\)>的7&13R.P")*$l0B=*! 和 FlF后#诱导时间

增长至 *!;$<! 23&和 #* 23&#相比之下#7&13R.P")*

抑制水合物成核的程度最强"

通过不同抑制剂存在条件下形成水合物浆液的

最终宏观形态实验观察#发现在水合物阻聚剂单独

存在时#最终形成颗粒均匀的水合物浆液#无发生水

合物聚积现象%而将动力学抑制剂与水合物阻聚剂

联用时发现#在水合物形成的初始阶段#体系内颗粒

尺寸较大#且颗粒间易发生聚积#随着水合物的持续

形成#在液面处出现结块现象"

;:;9O_YVSK!Y在线粒度测定装置中评价

采用Fl+[?Gg+在线粒度测定装置#主要考察

了含不同抑制剂的油水体系在水合物形成过程中颗

粒粒径分布变化规律#实验条件和测定的诱导时间

如表 ! 所示"

由表 ! 可知#与高压蓝宝石反应釜中测定结果

相似#动力学抑制剂与水合物阻聚剂联用时诱导时

@@@@@@@

表 =9动力学抑制剂与阻聚剂联用时测定的诱导时间

;;jW:"
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>
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+F5
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i
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i

@

3&-
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23&

!\)> WUB* *) "\Y! (=#\( *)\) !#

!\)> WUB* j*\)> 7&13R.P")* *) "\=* (=#\( <\Y *()

!\)> WUB* j*\)> l0B=*! *) "\<! (=#\( *)\( <<

!\)> WUB* j*\)> FlF *) "\Y= (=#\( *)\) ";

间明显增长" 不同抑制剂体系在水合物形成前$水

合物初始形成时以及形成稳定后液滴[颗粒弦长分

布如图 # 所示" 由图 #&5'可知#在水合物阻聚剂单

独存在时#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#颗粒弦长分布曲线再没发生

明显变化" 由此说明#单独加入水合物阻聚剂时#水

合物形成过程较为稳定#没有出现颗粒间的剧烈聚

积现象%而由图 #&R' d#&-'可知#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

动力学抑制剂的加入导致水合物颗粒间聚积情况严

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"

&5'!\)>WUB* &R'!\)>WUB* j*\)>

7&13R.P")*

&4'!\)>WUB* j*\)>l0B=*! &-'!\)>WUB* j*\)>FlF

*0形成前%(0水合物形成时%!0形成稳定后

图 #@不同抑制剂体系在水合物形成过程中

弦长分布变化

不同抑制剂体系内平均弦长随反应时间变化情

况如图 = 所示" 由图 = 可知#单独水合物阻聚剂存

在条件下#随着水合物形成#体系颗粒平均弦长由

!\=

,

2逐渐增至 =

,

2并趋于稳定%而与动力学抑

/=</
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制剂联用时却导致在水合物形成前乳液体系内液滴

的平均弦长增长#如与 *\)> 7&13R.P")* 联用后平

均弦长为 "\*

,

2#从而说明动力学抑制剂的加入导

致油水乳化程度变差" 另外#将二者联用时发现#随

着水合物的形成#平均弦长呈现先剧烈增加而后逐

渐下降并趋于稳定的趋势#如加入 *\)> 7&13R.P

")* 后#随着水合物形成#体系平均弦长由 "\*

,

2

突增至 (!

,

2#而后逐渐降低并趋于稳定#说明二者

联用时在水合物形成初始阶段颗粒间易发生聚积#

形成大量大尺寸颗粒#与高压蓝宝石反应釜中评价

结果相符"

图 =@不同抑制剂体系在形成水合物过程中

平均弦长变化

=9结论

借助高压蓝宝石反应釜和在线粒度测定装置#

系统评价了动力学抑制剂与水合物阻聚剂联用时在

油水体系中的抑制性能#实验结果表明!

&*'与单独加入水合物阻聚剂体系相比#动力

学抑制剂的加入可有效抑制水合物的成核#从而延

长水合物形成的诱导时间#! 种动力学抑制剂相比#

7&13R.P")* 抑制水合物成核程度最强"

&('二者联用时导致体系内油水乳化程度变

差#并在水合物形成初始阶段产生大尺寸颗粒#且颗

粒间易发生聚积#尽管在小试装置中无发生堵塞情

况#但在实际应用过程中存在风险"

&!'分析了二者联用时在油水体系内的抑制机

理" 通过二者在水滴表面的竞争吸附作用解释了联

用时可使水合物形成的诱导时间增长#但形成后却

易发生聚积的本质机理"
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!不含邻苯二甲酸酯OOE883̀ OOE8C3纺黏无纺布

@@虽然邻苯二甲酸酯作为增塑剂被广泛应用#以增强塑
料材料的灵活性$透明度$耐用性和使用寿命" 但近年来#

一些邻苯二甲酸酯类材料因被-全球化学品统一分类和标
签制度.&]cU'归类为存在潜在健康威胁#并且被欧盟法律
纳入限制范围#引发了公众的担忧" 例如#欧洲已经限制了
大多数邻苯二甲酸酯类物质的使用%同时#中国国家卫生和
计划生育委员会将起草新的邻苯二甲酸酯限制政策#势必

影响其在中国的使用"

因此#UAG70在 ()*" 年 ( 月份推出了两款不含邻苯二
甲酸酯的纺黏无纺布产品!FF"**A和 FF"*<A#以成功满足
中国市场对使用邻苯二甲酸酯制造产品方面日益严格的监
管" FF"**A和FF"*<A纺粘无纺布可以用于婴儿尿布$成
人尿片$医疗口罩$女性护理用品$吸水垫和吸水签$手术服
和窗帘" !陈颖"

/Y</


