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摘要:用N-乙烯基吡咯烷酮、顺丁烯二酸酐、丙烯酰胺和α-甲基丙烯酸为单体合成了三元聚合物的动力学抑

制剂P(NVP/MAH/AM)和P(NVP/MAH/MAA),并采用FT-IR和GPC等对其进行表征。考察了抑制剂

的质量分数、反应初始压力、过冷度等对甲烷水合物生成过程的影响以及复配后的性能。结果表明:随着抑制

剂质量分数的增加,诱导时间明显增加,与纯水体系相比未改变CH4耗气量,其中P(NVP/MAH/AM)的抑

制性能优于P(NVP/MAH/MAA),质量分数为1.5×10-3的P(NVP/MAH/AM)诱导时间达到245min,其

与热力学抑制剂复配后可进一步提高抑制性能,质量分数为1.5×10-3的P(NVP/MAH/AM)与1.0×10-1

的乙二醇复配后使用时,诱导时间可达到900min。
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Abstract:P(NVP/MAH/AM)andP(NVP/MAH/MAA)whichwerekineticinhibitorswithterpoly-

merweresynthetizedusingN-vinylpyrrolidone,maleicanhydride,acrylamideandα-methacrylicaci-

dandwerecharacterizedbyFT-IRandGPC.Theeffectsofinhibitormassfraction,initialpressureand

undercoolingwereresearchedfortheformationprocessofCH4hydrate.Thecompoundperformanceof

kineticinhibitorswasalsoevaluated.Theresultsshowedthatinductiontimeincreasesignificantly
alongwithinhibitormassfractionincreasing,butCH4consumptionwasnotchanged.Theinhibitiona-

bilityofP(NVP/MAH/AM)wasbetterthanP(NVP/MAH/MAA),andtheinductiontimewas

245minforP(NVP/MAH/AM)aqueoussolutionwithmassfractionof1.5×10-3.Theinhibiting
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propertiescanbefurtherimprovedafterthecombinationofkineticinhibitorsandthermodynamicin-

hibitors.WhenP(NVP/MAH/AM)aqueoussolutionwithmassfractionof1.5×10-3wasmixedwith

glycolaqueoussolutionwithmassfractionof1.0×10-1,theinductiontimewas900min.

Keywords:terpolymer;kineticinhibitors;synthesis;methanehydrate;inductiontime

在天然气的开采和储运过程中,天然气与水分子能形成冰雪状固态水合物,堵塞管道和设备,影响

正常生产[1]。添加抑制剂是防治水合物的主要方法之一。常见的抑制剂主要分为热力学抑制剂、动力

学抑制剂以及防聚剂[2-7]。其中热力学抑制剂通过改变水分子和气体分子之间的热力学条件,抑制水合

物的生成,但热力学抑制剂存在质量分数高(0.1~0.6)、用量大、有腐蚀性以及对环境污染等缺点。例

如实际生产中,使用热力学抑制剂甲醇防治水合物,添加量约为水相质量的40%,仍需对管线实时监

控,当有水合物生成时,需要额外注入甲醇。防聚剂一般只适用于油水混合体系,且价格昂贵,限制了其

使用。为了满足当前工业安全、环保、低成本的需要[8],水合物的抑制研究转向开发具有低用量、高效

率、经济环保等优点的新型动力学抑制剂[9-10]。例如动力学水合物抑制剂PVP,添加量约为水相质量的

2.38%,即可达到良好的效果[11]。常用的动力学抑制剂用量一般为质量分数1.0×10-2~5.0×10-2,

目前,三元聚合物动力学抑制剂的研究较少,为了研制出用量更低,抑制效果更优良的高效水合物抑制

剂,本文通过溶液聚合,以N-乙烯基吡咯烷酮(NVP)、顺丁烯二酸酐(MAH)、丙烯酰胺(AM)和α-甲基

丙烯酸(MAA)为单体,合成三元聚合物动力学水合物抑制剂P(NVP/MAH/AM)和P(NVP/MAH/

MAA),在NVP环状骨架上引入了能与水分子形成氢键的酰胺基等活性基团,可增强其对水合物的抑

制能力,通过气体水合物评价装置考察其对甲烷水合物的抑制性能和各种因素的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂:N-乙烯基吡咯烷酮(NVP,AR,阿拉丁公司);顺丁烯二酸酐(MAH,AR,上海凌峰化学试剂

有限公司);α-甲基丙烯酸(MAH,AR,江苏永化精细化学品有限公司);丙烯酰胺(AM,CP,上海凌峰化

学试剂有限公司);偶氮二异丁氰(AIBN,CP,上海试四赫维化工有限公司);无水乙醇(AE,AR,国药集

团化学试剂有限公司);四氢呋喃(THF,AR,永华化学科技有限公司);CH4(纯度99.9%,常州市京华

工业气体有限公司)。

仪器:回流冷凝管,三颈烧杯,温度计,油浴锅,机械搅拌器。

1.2 合成方法与表征

P(NVP/MAH/AM)的合成:采用溶液聚合,在氮气保护下将N-乙烯基吡咯烷酮、顺丁烯二酸酐与

丙烯酰胺按质量比4∶3∶3混合,AIBN为引发剂,无水乙醇为溶剂。加入到带有温度计、搅拌装置、冷凝

管的三口烧瓶中。其中AIBN用量为N-乙烯基吡咯烷酮质量的5%,无水乙醇与N-乙烯基吡咯烷酮质

量比为5∶1。开动磁力搅拌,待原料充分溶解并混合均匀,迅速升温至80℃并持续反应8h。反应结束

后降至室温,将反应产物在烘箱中于45℃下干燥至恒重,用四氢呋喃溶解粗产品,再用正己烷洗涤,最

后在真空干燥箱中45℃干燥至恒重,得到白粉末状产品,并命名为P(NVP/MAH/AM)。

P(NVP/MAH/MAA)的合成:合成方法与P(NVP/MAH/AM)相同,其中N-乙烯基吡咯烷酮、顺

丁烯二酸酐与甲基丙烯酸按质量比为4∶3∶4,AIBN用量为N-乙烯基吡咯烷酮质量的5%,无水乙醇与

N-乙烯基吡咯烷酮质量比为5∶1。反应制得白色粉末状产品,并命名为P(NVP/MAH/MAA)。
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采用日本岛津FTIR-8400S红外光谱仪对合成的产品进行分析,溴化钾压片制样。采用美国 WA-

TERS公司WATERS2414凝胶色谱仪测定样品的相对平均分子质量Mn和相对分子质量分布系数,以

四氢呋喃为溶剂,进样量100μL,运行时间40min。采用德国KRUSS公司K-11型界面张力仪测试抑

制剂水溶液表面张力。采用德国HAAKE公司RS600哈克流变仪测试抑制剂水溶液黏度。

图1 气体水合物抑制剂性能评价装置示意图

1.3 抑制性能评价装置与试验步骤

天然气水合物抑制剂评价实验装置如图1所

示。该装置主要由恒温水浴系统,可视反应釜,搅

拌装 置 和 数 据 采 集 系 统 组 成。反 应 釜 承 压

20MPa,温度控制范围-10~90℃,反应釜容积

500mL,搅拌速度0~1500r/min。

将抑制剂与蒸馏水配置成所需浓度的水溶

液,实验前用蒸馏水以及待测溶液清洗高压釜3
次,将170g抑制剂溶液直接注入反应釜内并通入

CH4气体驱赶系统内的空气。设定恒温水浴温度,开始降温并打开循环。待温度达到预设值时,打开气

源进气阀门向反应釜内缓慢进气。压力达到设定值时关闭进气阀,打开搅拌,开始实验。通过反应釜视

窗观察CH4水合物生成情况,利用数据采集装置记录实验数据。本文通过压力变化确定诱导时间,即

绘制实验测得压力参数成随时间的变化曲线,诱导时间即为系统压力从稳定开始至压力随时间变化曲

线的拐点需要的时间。反应时间为系统压力从稳定开始至最终不再变化即水合物完全生成所需要的时

间。耗气量根据实际气体的状态方程计算

pv=ZnRT
式中:p 为气体压力,Pa;T 为气体温度,K;v 为气体体积,0.5×103m3;Z 为压缩因子,0.86;n 为气体

物质的量,mol;R 为气体常数,8.314J/(K·mol)。

2 结果与讨论

图2 P(NVP/MAH/AM)的红外光谱图

2.1 抑制剂的表征结果及抑制剂水溶液的表面张力与黏度

图2为合成的P(NVP/MAH/AM)的红外

(IR)谱图。可知3210cm-1处为-N-H-的伸缩

振动吸收峰,1720cm-1处为-C=O-键的强吸

收峰,1660cm-1处为吡咯烷酮环上的-C=O的

伸缩振动吸收峰,1284cm-1处为-C-N链伸缩

振动吸收峰,1420cm-1处为-CH2-剪式弯曲振

动吸收峰,上述结果说明产物中存在环状结构,即

吡咯烷酮环,且1640cm-1处未出现-C=C-键

的吸收峰,表明三种单体-C=C-键断裂,发生了

聚合。P(NVP/MAH/AM)为白色粉末状固体,由GPC测试表明Mn=29084,相对分子质量分布系数

为2.89。

图3为合成的P(NVP/MAH/MAA)的IR谱图。可以看出1721cm-1处有-C=O-键的强吸收

峰,1658cm-1处为吡咯烷酮环上的-C=O伸缩振动吸收峰,1420cm-1处为-CH2-剪式弯曲振动吸
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图3 P(NVP/MAH/MAA)的红外光谱图

收峰,1284cm-1处为-C-N链伸缩振动吸收峰,

930cm-1处 为-O-H 的 面 外 振 动 吸 收 峰,且

1640cm-1处未出现-C=C-键的吸收峰,表明3
种单体-C=C-键断裂,发生了聚合。P(NVP/

MAH/MAA)为白色粉末状固体,由GPC测试表

明Mn=30145,相对分子质量分布系数为3.10。

溶液的表面张力对水合物的形成有重要的影

响[12-15],图4为两种抑制剂水溶液在不同温度和

质量分数时的表面张力,由图4(a)中可见,在相同

图4 温度和质量分数对抑制剂水溶液表面张力的影响

温度和质量分数为9.0×10-4~1.1×10-3,P
(NVP/MAH/AM)水溶液的表面张力随溶液质

量分数浓度增大而减小,但超过1.1×10-3时,表

面张力略有上升并趋于稳定。在同一质量分数

时,随温度升高,表面张力逐渐下降,但降幅较小。

在10℃和质量分数为1.3×10-3时,表面张力最

低,为64.0mN/m。由图4(b)可知,不同温度和

不同质量分数的P(NVP/MAH/MAA)水溶液的

表面张力变化趋势与P(NVP/MAH/AM)水溶液

相近,在8℃和质量分数1.1×10-3时,表面张力

最低,为64.8mN/m。与蒸馏水相比,加入抑制剂

后,溶液表面张力整体降幅不大,对气体的溶解性

影响较小。

图5 为 不 同 质 量 分 数 的 P(NVP/MAH/

MAA)和P(NVP/MAH/AM)水溶液在2℃时黏

度随剪切速率变化曲线。可知两种抑制剂溶液的

黏度均与蒸馏水接近,且与溶液浓度关系不大,对

溶液中起泡性和泡沫稳定性没有明显促进作用。

随剪切速率增大,两种抑制剂水溶液黏度先迅速

图5 剪切速率和质量分数对抑制剂水溶液黏度的影响

下降,在经过一个最低点后缓慢上升。

图6为 P(NVP/MAH/MAA)和 P(NVP/

MAH/AM)水溶液质量分数为1.0×10-3时在不

同剪切速率下的黏度随温度变化曲线,不同剪切

速 率 下 的 P(NVP/MAH/MAA)和 P(NVP/

MAH/AM)水溶液黏度随温度变化趋势相同,均

随温度上升黏度缓慢降低,降低幅度很小。相同

温度下,剪切速率越高,黏度越大。相同条件时P
(NVP/MAH/AM)水溶液的黏度略大于P(NVP/

MAH/MAA)水溶液。
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图6 温度和剪切速率对抑制剂水溶液黏度的影响

2.2 P(NVP/MAH/AM)和P(NVP/MAH/

MAA)对甲烷水合物的抑制性能

  在釜内温度2.5℃、初始压力7.0MPa和搅拌

速度500r/min条件下,不同质量分数 P(NVP/

MH/AM)和 P(NVP/MAH/MAA)水 溶 液 对

CH4水合物的抑制效果见图7。可见:当两种抑制

剂质量分数从9.0×10-4至1.7×10-3时,诱导时

间均呈上升趋势,表明P(NVP/MAH/AM)和P
(NVP/MAH/MAA)两种动力学抑制剂均具有抑

制效果,且P(NVP/MAH/AM)对水合物的抑制

效果明显优于P(NVP/MAH/MAA)。P(NVP/

MAH/AM)和P(NVP/MAH/MAA)具有抑制功

能的原因是其分子结构中的活性基团通过羰基、

羧基、酰胺基等与水分子形成氢键吸附在水合物

晶体表面,其中NVP的五元环结构与气体水合物

的结构类似,可以镶嵌在水合物晶核的笼型结构

中,占据晶体空穴,在空间上阻止CH4分子进入并

填充晶体空穴,这些吸附到晶体表面的五元环相

互作用,在小颗粒水合物上延伸,以阻止水合物在尺寸上快速生长[16]。P(NVP/MAH/AM)的抑制效

果优于P(NVP/MAH/MAA)的原因是P(NVP/MAH/AM)中酰胺基更容易与水分子形成氢键吸附

在水合物晶体表面,更好的抑制了水合物的生长。

图7 两种抑制剂的质量分数与诱导时间的关系

                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 不同抑制剂的质量分数对诱导时间的影响

样品 质量分数 诱导时间/min

PVP

5.0×10-4 45

1.0×10-3 48

1.5×10-3 57

5.0×10-3 340

1.5×10-3 470

2.0×10-2 620

P(NVP/MAH/AM)

5.0×10-4 70

1.0×10-3 420

1.5×10-3 245

5.0×10-3 320

1.5×10-3 365

2.0×10-2 420

P(NVP/MAH/MAA)

5.0×10-4 50

1.0×10-3 90

1.5×10-3 150

5.0×10-3 195

1.5×10-3 210

2.0×10-3 250

  P(NVP/MAH/AM)和 P(NVP/MAH/

MAA)与常用动力学抑制剂PVP对比结果见表

1。可见抑制剂的质量分数为5.0×10-4~1.5×

10-3时,合成的两个抑制剂对甲烷水合物的抑制

效果明显优于PVP,当质量分数高于1.0×10-2

时,PVP的抑制效果优于P(NVP/MAH/AM)和

P(NVP/MAH/MAA)。
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2.3 初始压力对抑制剂性能的影响

图8 初始压力对诱导时间的影响

在釜内温度2.5℃和搅拌转速500r/min,P
(NVP/MAH/AM)和 P(NVP/MAH/MAA)为

1.5×10-3,初始压力对诱导时间的影响如图8
所示。

从图 8 可 以 看 出,初 始 压 力 4MPa 时,P
(NVP/MAH/AM)和P(NVP/MAH/MAA)两种

抑制剂的诱导时间约为400min和340min,抑制

效果良好,随着初始压力增加,诱导时间大幅缩

短,抑制效果明显降低。初始压力8MPa时,两者

诱导时间分别降为215min和160min。在初始压

力超过10MPa时,两者诱导时间低于50min。升高压力使得CH4溶解度增加,使一定数量的水分子有

机会将气体分子包络起来,气体填充水笼晶穴的几率更大。水合物生成驱动力增大[17],水合物生成所

需的活化能更低,水合物成核和生成加速,诱导时间大幅度降低。当釜内溶液中溶解气体处于过饱和状

态时,更容易发生成核现象,并加快水合的生成。

2.4 过冷度对水合物诱导时间的影响

图9 过冷度对诱导时间的影响

在抑制剂质量分数为1.5×10-3釜内压力

8.0MPa时,控制水浴温度考察过冷度对P(NVP/

MAH/AM)和P(NVP/MAH/MAA)抑制效果的

影响 (釜 内 压 力 8.0MPa 时 相 平 衡 温 度 为

11.3℃),结果见图9。

由图 9 可 见,过 冷 度 为 3℃ 时,P(NVP/

MAH/AM)和P(NVP/MAH/MAA)对应的诱导

时间约为400min和340min,抑制效果良好。随

过冷度增加,诱导时间大幅缩短,抑制效果迅速降

低。过冷度为7℃时,诱导时间分别降为196min
和120min。在过冷度超过10℃时,抑制剂基本失去抑制效果。过冷度作为水合物形成过程中的主要驱

动力,过冷度越大,CH4气体的转换率和以及水合物的饱和度不断增加,水合物越容易形成,抑制效果也

越差[18]。两种动力学抑制剂的抑制效果均受过冷度影响较大,使用时应避免过冷度过高的情况或选择

与热力学抑制剂复配使用。

2.5 添加抑制剂对水合物生成过程耗气量的影响

在釜内温度2.0℃、初始压力7.5MPa和搅拌转速500r/min条件下,根据状态方程算出反应过程

中不同压力下的 CH4气体的物质的量,得出不同质量分数P(NVP/MAH/AM)和P(NVP/MAH/

MAA)水溶液中生成CH4水合物时耗气量随反应时间变化的关系见图10。

由图10(a)可知在P(NVP/MAH/AM)水溶液中,最开始耗气量变化为CH4溶解于溶液中,然后耗

气量稳定一段时间,即为诱导期,最后耗气量迅速增加,直至稳定不变,即水合物大量生长直至完全生

成。纯水中耗气量曲线一直以很大的斜率在增大,说明纯水体系下甲烷水合物诱导时间很短,水合物生

·73·



常州大学学报(自然科学版) 2017年

图10 耗气量与反应时间的关系

成速度很快,且上升斜率大于添加抑制剂体系,可

知纯水体系中耗气率大于含抑制剂体系。与纯水

体系相比,P(NVP/MAH/AM)水溶液中CH4水

合物的成核速率减小,诱导时间延长,抑制效果随

P(NVP/MAH/AM)质量分数的增大而增强。添

加抑制剂P(NVP/MAH/AM)并未改变最终耗气

量,即 未 改 变 体 系 相 平 衡[19]。图 10(b)中 P
(NVP/MAH/MAA)水溶液中CH4耗气量趋势与

图10(a)中P(NVP/MAH/AM)溶液中耗气量趋

势一致,但P(NVP/MAH/MAA)水溶液中诱导

时间较P(NVP/MAH/AM)水溶液中明显缩短,

耗气速率略有上升,可见P(NVP/MAH/AM)的

抑制效果优于P(NVP/MAH/MAA)。

2.6 抑制剂体系中CH4水合物的生成过程

在釜内温度2.5℃、初始压力6MPa和搅拌转

速500r/min条件下,图11为相机记录的釜内1.1

×10-3(NVP/MAH/MAA)水溶液中CH4水合物

生成过程截图(反应时间由图11(a)~图11(d)依

次排序)。

图11 CH4水合物生成过程截图

由生成过程图11(a)和图11(b)可知,实验初

期由于搅拌作用液相中相继出现若干气泡,受浮

力和搅拌作用螺旋上升至气-液-金属釜壁三相接

触处并形成泡沫,泡沫表面首先形成水合物晶体

壳层并且相互靠近黏附聚集[20]。这是因为冷水浴

的作用使壁面处温度最低,即过冷度最大;同时在

气-液-金属三相界面处溶液中气体浓度最大,即过

饱和度最大,此处的反应驱动力最大,最先生成水

合物[21];而后液相内部生成大量水合物晶粒(见图

11(c)和图11(d))。作用于水合物晶体的合力是

向上的浮力与向内的表面张力的总和,在顶部,可

能是向上的浮力大于内表面张力,因此水合物颗

粒容易从泡沫表面分离,先前生成的水合物团自动黏附,团块越聚越大充满液面上部的空间,而液面不

断下降直至水合物充满整个反应釜[22]。与纯水体系相比,添加P(NVP/MAH/MAA)后溶液中CH4水

合物水合物晶体在界面上难以持续稳定生长,诱导时间明显增加,生长速率降低。

2.7 抑制剂的复配性能

为进一步提高抑制剂的效果,在实际生产中动力学抑制剂常与热力学抑制剂复配使用[23]。在

2.0℃,7.5MPa和500r/min条件下,将合成的两种动力学抑制剂与不同浓度热力学抑制剂乙二醇复

配,考察其抑制效果。由表1可知,P(NVP/MAH/AM)和P(NVP/MAH/MAA)两种抑制剂通过与乙
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二醇复配,大大延长了反应诱导时间,抑制效果显著提高。其中质量分数为1.5×10-3P(NVP/MAH/

AM)与1.0×10-1乙二醇进行复配,诱导时间达到了900min,表明P(NVP/MAH/AM)具有进一步改

进和研究的价值。

                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表2 抑制剂与不同质量分数乙二醇复配的抑制性能

编号 抑制剂 诱导时间/min

1
1.5×10-3P(NVP/MAH/MAA)+

1.0×10-2乙二醇
350

2
1.5×10-3P(NVP/MAH/MAA)+

5.0×10-2乙二醇
410

3
1.5×10-3P(NVP/MAH/MAA)+

1.0×10-1乙二醇
760

4
1.5×10-3P(NVP/MAH/AM)+

1.0×10-2乙二醇
400

5
1.5×10-3(NVP/MAH/AM)+

5.0×10-2乙二醇
460

6
1.5×10-3P(NVP/MAH/AM)+

1.0×10-1乙二醇
900

3 结 论

1)合成了三元聚合物动力学抑制剂P(NVP/

MAH/AM)和P(NVP/MAH/MAA)。P(NVP/

MAH/AM)的Mn=29084,相对分子质量分布系

数 为 2.89;P(NVP/MAH/MAA)的 Mn =

30145,相对分子质量分布系数为3.10。两种抑

制剂对水溶液的表面张力及黏度均改变不大。

2)P(NVP/MAH/AM)和 P(NVP/MAH/

MAA)分子中 NVP的五元环结构通过氢键吸附

在水合物晶体表面抑制水合物的生长,在低浓度

范围内 P(NVP/MAH/AM)和 P(NVP/MAH/

MAA)对CH4水合物的抑制效果优于常用动力学

抑制剂PVP,质量分数为1.5×10-3时,诱导时间

分别约为245,150min和57min,质量分数高于

1.5×10-3时抑制效果不如PVP。

3)P(NVP/MAH/AM)和P(NVP/MAH/MAA)与乙二醇复配能明显提高抑制能力,1.5×10-3

(NVP/MAH/MAA)与1×10-1乙二醇复配使用时,诱导时间约为760min。1.5×10-3P(NVP/MAH/

AM)与1.0×10-1乙二醇复配使用时,诱导时间可达到900min。
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