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氯化钠和酪氨酸增强 PVP 抑制水合物的性能
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摘摇 要: 油气输送管道在一定条件下会形成水合物,可能导致灾难性的后果,通过注入动力学抑制剂,可以延迟水

合物的形成。 在 11郾 7 MPa 和 293郾 1 K 条件下,向高压反应釜内注入混合气体(甲烷、乙烷和丙烷),实验研究 NaCl
和酪氨酸(L鄄tyrosine)对聚乙烯吡咯烷酮(PVP)抑制水合物性能的影响。 通过测量水合物的成核温度、诱导时间和

耗气量,评判 NaCl 和 L鄄tyrosine 对 PVP 抑制水合物的效果。 实验结果表明:添加 1% (质量分数,下同)的 PVP 后,
水合物的成核温度为 282郾 7 K,诱导时间为 45 min,耗气量为 5郾 96 伊 10 - 2 mol;然而,添加 0郾 25% NaCl、0郾 25% L鄄tyro鄄
sine 与 0郾 5% PVP 组合抑制剂后,水合物的成核温度为 281郾 7 K,诱导时间为 65 min,耗气量为 5郾 19 伊 10 - 2 mol,比蒸

馏水系统的气体消耗量减少了约 27% 。 因此,NaCl 和 L鄄tyrosine 能明显提高 PVP 抑制水合物的效果。
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引摇 言

在石油与天然气的运输过程中,由于一定的压

力和温度条件,管道内会形成水合物并造成堵

塞[1 - 2],甚至导致管道发生爆炸的严重后果,造成巨

大的财产损失。 目前,人们已经采取一些技术措施

来防止油气集输管道内水合物的形成问题,主要包

括降压法、 加热法、 除水法和添加水合物抑制

剂[3 - 4]。 其中添加水合物抑制剂具有经济、简单、效
果好等优点,成为使用最为广泛的方法。 水合物抑

制剂包括热力学抑制剂和动力学抑制剂。 热力学抑

制剂(如甲醇、乙二醇等醇类或电解质)改变了水合

物的相平衡条件,但用量大,一般占到水相质量分数

的10% ~60% ,并且毒性强,对环境污染较大[5]。 近

年来,学者们积极从事动力学抑制剂的研究工

作[6]。 动力学抑制剂不改变水合物形成的热力学

条件,而是延迟水合物成核或水合物生长,从而减少

水合物聚集和形成的风险。 动力学抑制剂主要包括

聚合物[7]、 抗冻蛋 白[8]、 离 子 液 体[9] 和 季 铵 离

子[10],其中最常用的是酰胺基类聚合物,如聚乙烯

吡咯烷酮(PVP)、三元共聚物(Gaffix VC-713)和聚

乙烯基己内酰胺(PCVap)等。 动力学抑制剂的用量

很少,在水相中的浓度一般小于 1% (质量分数,下
同),同时还可以添加少量的协同剂(如醇类、NaCl
等),以提高动力学抑制剂的抑制效果。 Cohen
等[11]研究发现,添加 0郾 75% 乙二醇单丁醚(2鄄bu鄄
toxyethanol)与 0郾 5%三元共聚物(Gaffix VC-713)组
合抑制剂,水合物形成的诱导时间达到 1200 min。
Kim 等[12]的实验表明,添加少量的乙二醇(MEG)可
以提高聚乙烯基己内酰胺(PCVap)的抑制性能,明
显延迟水合物形成时间。 Lee 等[13] 指出,聚氧化乙

烯(PEO)可作为协同剂,增强动力学抑制剂抑制水

合物的效果。 Yang 等[14] 采用超声法发现,醚二醇

与聚乙烯基己内酰胺聚合物(PCVap)配成组合抑制

剂,其抑制效果明显比单独添加 PCVap 要好。 Kho鄄
daverdiloo 等[15]探讨了壬基酚聚氧乙烯醚(NPE)和
聚乙二醇(PEG)对聚乙烯吡咯烷酮(PVP)抑制水合

物的协同作用,其主要通过抑制水合物的成核和生

长速率实现。 Sharifi 等[16] 在实验中发现,同时添加

聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) 和聚乙烯基己内酰胺

(PCVap)可以显著降低水合物的生长速率。 Jokan鄄
dan 等[17]在含有聚乙烯吡咯烷酮(PVP)的溶液中添

加聚乙二醇(PEG)、聚丙烯酰胺(PAM)和羟乙基纤

维素(HEC)后,延长了水合物的成核时间并降低了

水合物的生长速率。 Talaghat[18] 在小流量循环装置

实验中发现,酪氨酸(L鄄tyrosine)对聚乙烯吡咯烷酮



(PVP)抑制水合物的形成起协同作用。 Zhao 等[19]

发现,NaCl 能增强聚乙烯吡咯烷酮(PVP)抑制水合

物的性能。 因此,研究协同剂与动力学抑制剂配成

的组合抑制剂具有非常重要的意义。
由于不同油气田的气体成分和油气输送管道所

处的环境不一样,单一的动力学抑制剂应用效果可

能并不理想,可以添加少量的协同剂来提高动力学

抑制剂的抑制性能。 同时,相比单一气体,混合气体

形成水合物的情况更加复杂。 因此,本文在装有混

合气体(甲烷、乙烷和丙烷)的高压反应釜内,以诱

导时间、成核温度和耗气量作为评价标准,研究

NaCl 和酪氨酸 ( L鄄tyrosine ) 对聚乙烯吡咯烷酮

(PVP)抑制水合物形成的影响。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料

实验所用混合气体由甲烷、乙烷和丙烷组成,其
体积分数分别为 89郾 93% 、7郾 04%和 3郾 03% ,佛山科

的气体化工有限公司;NaCl,纯度大于 99郾 0% ,默克

技术有限公司;PVP,纯度大于 99郾 0% ,上海一基生

物科技有限公司;L鄄tyrosine,纯度大于 99郾 0% ,深圳

佳迪化工有限公司;蒸馏水为实验室自制。
1郾 2摇 实验装置

实验装置示意图如图 1 所示,主要包括恒温水

浴、高压反应釜、温度表与压力表、气瓶、增压器和数

据采集系统等。 该装置的核心是高压反应釜,其容

积为 250 cm3,最大工作压力 20 MPa,工作温度范围

263郾 1 K ~ 333郾 1 K。 恒温水浴是由 85%的水和 15%
的乙二醇组成的溶液,其目的是控制高压反应釜内

的温度,控制精度为 依 0郾 01K。 使用 Pt100 铂电阻来

测量高压反应釜内的温度,其精度为 依 0郾 05 K,压力

传感器用来测量高压反应釜内的压力,其精度为量

程的 0郾 1% 。 采用无级调速永磁旋转搅拌器,转速

调节范围 0 ~ 1000 r / min。 增压器用来增加高压反

应釜内的气体压力。 通过计算机运行 AppliLab
(v6郾 0)软件,记录实验数据。
1郾 3摇 实验步骤

用蒸馏水清洗高压反应釜 3 次,并用氮气吹干。
使用真空泵对高压反应釜抽真空,注入 120 m3的蒸

馏水或注入 NaCl、L鄄tyrosine、PVP 与 120 m3 蒸馏水

互配成不同的组合抑制剂水溶液,再次对高压反应

釜抽真空,充入混合气体到高压反应釜内,其压力小

于 1 MPa。 开启水浴,使水浴温度达到设定值,待高

图 1摇 实验装置示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of the experimental apparatus
摇

压反应釜内溶液温度达到 293郾 1 K,打开针型阀并充

入混合气体,直到压力达到 11郾 7 MPa,关闭阀门并

搅拌,开始实验并记录数据。 1 h 后,降低水浴温度

至 292郾 1 K 并保持 1 h,之后降低水浴温度为 291郾 1 K
并保持 1 h,以此类推,每次降低水浴温度 1 K 并保

持 1 h。 当压力突然显著降低,高压反应釜在该温度

下保持几个小时,促使水合物完全形成。 然后,再降

低水浴温度 3 K 或 4 K,观察压力是否进一步下降。
当压力没有明显下降时,实验结束。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 水合物形成过程分析

气体水合物的形成可表示为

M + nH2O寅M·nH2O (1)
其中 M 是气体分子,n 是水分子数。 M·nH2O 的形

成可视为经历了气体溶解、形成不稳定的结构和形

成稳定的水合物过程。
在这里,水合物的形成分为 3 个阶段,即混合气

体溶解阶段、水合物成核阶段和水合物生长阶段。
在水合物形成过程中,水分子之间通过氢键缔结成

笼形结构。 气体分子溶于水并进入笼形结构后,形
成不稳定的团簇体。 由于团簇处于不稳定状态,可
与相邻的团簇间共面聚集在一起,不稳定簇与不稳

定簇之间处于动态平衡,当聚集的不稳定簇达到临

界尺寸后,就形成了水合物晶核。 然后,水合物晶核

开始生长,最终形成大量的水合物。 根据水合物动

力学形成过程,动力学抑制剂可以从水合物成核阶

段和水合物生长阶段来抑制水合物的形成。
动力学抑制剂能够影响水合物的成核和生长过

程,从而延迟水合物的形成时间。 因此,动力学抑制

剂的抑制性能可根据诱导时间进行评价。 在水合物

生长阶段,可通过耗气量来评价动力学抑制剂对水

合物生长的影响。
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2郾 2摇 成核温度

实验开始时,高压反应釜内的初始压力和温度

分别为 11郾 7 MPa 和 293郾 1 K。 每次降低水浴温度 1
K,系统在该温度下保持 1 h。 当开始有水合物形成

时,压力突然明显降低。 图 2 所示为水合物形成过

程的温压曲线。 当温度降低到某一值时,压力出现

拐点并明显降低,而拐点代表水合物开始成核。 拐

点前的曲线减小幅度很小,表示混合气体在高压下

溶解于蒸馏水或溶液。 表 1 所示为不同组合抑制剂

下水合物的成核温度,可以看出抑制剂的添加明显

降低了水合物的成核温度。 在蒸馏水中,水合物的

成核温度为 286 K,添加 1% (质量分数,下同) PVP
后,水合物的成核温度为 282郾 7 K,而添加 0郾 25%
NaCl、0郾 25% L鄄tyrosine 与 0郾 5% PVP 组合抑制剂后,
水合物的成核温度为 281郾 7 K。

图 2摇 水合物形成过程的温压曲线

Fig. 2摇 Diagram of pressure and temperature during hydrate
formation

表 1摇 不同组合抑制剂下水合物的成核温度

Table 1摇 Hydrate nucleation temperature after adding
various inhibitors

溶液成分 成核温度 / K

蒸馏水 286

蒸馏水 + 1%NaCl 284

蒸馏水 + 1% L鄄tyrosine 284郾 4

蒸馏水 + 1% PVP 282郾 7

蒸馏水 + 0郾 5%NaCl + 0郾 5% PVP 282郾 3

蒸馏水 + 0郾 5% L鄄tyrosine + 0郾 5% PVP 282郾 1
蒸馏水 + 0郾 25% NaCl + 0郾 25% L鄄tyrosine +
0郾 5% PVP

281郾 7

2郾 3摇 诱导时间

水合物的形成先以晶核的形式出现,当水-气

体团簇达到临界晶核尺寸时,水合物晶核开始生长。
不同学者对诱导时间的定义不同。 在这里,诱导时

间定义为从混合气体与蒸馏水接触时的时间到温度

升高到最大值时的时间间隔。 图 3 所示为添加 1%
PVP 后水合物形成过程的温压曲线。 由图可知,混
合气体溶解于溶液内,压力最初逐渐下降。 在成核

之前,气体分子处于无序状态;在成核过程中,压力

突然降低是由于气体分子进入到水合物晶体的空腔

里。 由于气体分子进入到晶体的空腔,释放出热量,
导致高压反应釜内的温度升高。

图 3摇 添加 1% PVP 后水合物形成过程的温压曲线

Fig. 3摇 Diagram of pressure and temperature during
hydrate formation after adding 1% PVP

诱导时间是评价动力学抑制剂抑制水合物效果

的重要指标。 表 2 所示为添加抑制剂后水合物形成

的诱导时间。 添加 1%NaCl 后,诱导时间为 32 min;
添加 1% L鄄tyrosine 后,诱导时间为 36 min;而添加

1% PVP 后,诱导时间为 45 min。 相比 NaCl 和 L鄄
tyrosine,PVP 抑制水合物成核的效果更明显。 当分

别添加 0郾 5% NaCl 与 0郾 5% PVP 组合抑制剂和

0郾 5% L鄄tyrosine 与 0郾 5% PVP 组合抑制剂后,其诱

导时间分别为 59 min 和 62 min。 NaCl 和 L鄄tyrosine
可作为协同剂,但协同效果却不同,这与抑制机理有

关。 当添加 0郾 25%NaCl、0郾 25% L鄄tyrosine 与 0郾 5%

表 2摇 添加抑制剂后水合物形成的诱导时间

Table 2摇 Induction time of hydrate formation after
adding various inhibitors

溶液成分 诱导时间 / min

蒸馏水 27

蒸馏水 + 1%NaCl 32

蒸馏水 + 1% L鄄tyrosine 36

蒸馏水 + 1% PVP 45

蒸馏水 + 0郾 5%NaCl + 0郾 5% PVP 59

蒸馏水 + 0郾 5% L鄄tyrosine + 0郾 5% PVP 62
蒸馏水 + 0郾 25% NaCl + 0郾 25% L鄄tyrosine +
0郾 5% PVP

65
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PVP 组合抑制剂后,诱导时间为 65 min。 因此,NaCl
和 L鄄tyrosine 对 PVP 抑制水合物成核具有协同作

用,这是由于 NaCl 溶解于蒸馏水中的离子与水分子

的偶极形成静电键,这种电离允许较少的水分子形

成水合物团簇,而 L鄄tyrosine 和 PVP 则吸附在水合

物晶体上或扰乱水结构,从而阻碍水合物成核。
2郾 4摇 水合物生长

成核之后,水合物快速生长,消耗掉水合物晶体

周围的水和气体。 观察水合物形成过程中的耗气

量,可以研究抑制剂对水合物生长过程的影响情况。
假定在水合物形成过程中,可忽略气体与水合物平

衡时成分的变化,因此,水合物形成过程中的耗气量

可用式(2)计算

n (=
p1

z1T1
-

p2

z2T
)

2

V
R (2)

其中,n 为水合物形成过程中的耗气量,V 为混合气

体的体积,R 为通用气体常数,p1 和 T1 为初始条件

下高压反应釜内的压力和温度,p2 和 T2 为最终条件

下高压反应釜内的压力和温度,z1 和 z2 是由 Peng -
Robinson 状态方程得到的气体常数。

图 4 所示为添加 1% PVP 后水合物形成过程中

的耗气量曲线。 可以看出在水合物成核之前,耗气

量可以忽略不计。 在成核过程中,温度增加,耗气量

突然增大。 几小时后,水合物的形成停止,没有进一

步的气体消耗。

图 4摇 添加 1% PVP 后水合物形成过程中的

耗气量和温度曲线

Fig. 4摇 Diagram of pressure and temperature during
hydrate formation after adding 1% PVP

摇

图 5 所示为添加抑制剂后的耗气量曲线。 由于

成核后的水合物形成速度较快,混合气体初始消耗

速率很快。 然而,由于 L鄄tyrosine 和 PVP 吸附在水

合物晶体的表面上,减少了进入水合物晶体的气体

量,导致水合物的生长速率变慢。 250 min 后,蒸馏

水中耗气量为 7郾 15 伊 10 - 2 mol。 当分别添加 1%
NaCl、1% L鄄tyrosine 和 1% PVP 后,耗气量分别为

6郾 73 伊 10 - 2 mol、6郾 64 伊 10 - 2 mol 和 5郾 96 伊 10 - 2

mol。 因此,NaCl、L鄄tyrosine 和 PVP 均能抑制水合物

的生长速率,并且 PVP 比 NaCl 和 L鄄tyrosine 抑制水

合物生长的效果更好。

图 5摇 添加抑制剂后的耗气量曲线

Fig. 5摇 Diagram of gas consumption after adding
various inhibitors

图 6 所示为不同浓度 PVP 的耗气量曲线。 当

添加 0郾 5% PVP,250 min 后的耗气量为 6郾 39 伊 10 - 2

mol;当添加 1% PVP,250 min 后的耗气量为 5郾 96 伊
10 - 2 mol。 因此,适当增加 PVP 的浓度,可以减慢水

合物的生长速度。

图 6摇 不同浓度 PVP 的耗气量曲线

Fig. 6摇 Diagram of gas consumption after adding different
concentrations of PVP

表 3 所示为不同组合抑制剂的耗气量。 可以看

出,与只添加 PVP 相比,同时添加 NaCl、L鄄tyrosine
和 PVP 可以进一步降低耗气量。 当添加 0郾 25%
NaCl、0郾 25% L鄄tyrosine 和 0郾 5% PVP 组合抑制剂

时,250 min 后的耗气量为 5郾 19 伊 10 - 2 mol。 因此,
与蒸馏水相比,同时添加 NaCl、L鄄tyrosine 和 PVP 到

蒸馏水中后,耗气量减少了 27% 左右。 这是由于

NaCl 电离出的离子与水分子的偶极形成静电键,以
及 L鄄tyrosine 和 PVP 吸附在水合物晶体上或扰乱水
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结构的缘故。

表 3摇 不同组合抑制剂的耗气量

Table 3摇 Diagram of gas consumption after adding
various inhibitors

溶液成分 耗气量 / mol

蒸馏水 + 1% PVP 5郾 96 伊 10 - 2

蒸馏水 + 0郾 5%NaCl + 0郾 5% PVP 5郾 70 伊 10 - 2

蒸馏水 + 0郾 5% L鄄tyrosine + 0郾 5% PVP 5郾 68 伊 10 - 2

蒸馏水 + 0郾 25% NaCl + 0郾 25% L鄄tyrosine +
0郾 5% PVP

5郾 19 伊 10 - 2

3摇 结论

适当增加 PVP 的浓度,可以减缓水合物的生长

速度。 在蒸馏水中添加 1% PVP 后,水合物的成核

温度为 282郾 7 K,诱导时间为 45 min,消耗掉的混合

气体总量为 5郾 96 伊 10 - 2 mol,比单独添加 1% NaCl
或 1% L鄄tyrosine 的抑制效果好。 而添加 0郾 25%
NaCl、0郾 25% L鄄tyrosine 与 0郾 5% PVP 组合抑制剂

后,水合物的成核温度为 281郾 7 K,诱导时间为 65
min,耗气量为 5郾 19 伊 10 - 2 mol,比蒸馏水系统的耗

气量减少了约 27% ,并且比只添加 1% PVP 的抑制

效果更好。 因此,NaCl 和 L鄄tyrosine 有助于动力学

抑制剂 PVP 抑制水合物的成核和生长过程,提升其

抑制效果。
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Enhancement of the performance of polyvinylpyrrolidone (PVP) for
inhibiting hydrate formation by means of NaCl and L鄄tyrosine

WANG Jie摇 AI ZhiJiu*

(School of Mechatronic Engineering, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China)

Abstract: Gas hydrates can be formed under certain conditions in oil and gas transmission pipelines, which may
have disastrous consequences. Hydrate formation can be delayed by adding kinetic hydrate inhibitors. In a high鄄
pressure reactor with methane, ethane and propane gas mixture under a pressure of 11郾 7MPa at 293郾 1 K, the effect
of adding NaCl and L鄄tyrosine on polyvinylpyrrolidone (PVP) as a kinetic inhibitor of the formation of hydrates has
been studied. By measuring the temperature of hydrate nucleation, induction time and gas consumption, the effect
of NaCl, L鄄tyrosine and PVP on the inhibition of hydrate formation were studied. The experimental results show that
when adding 1% PVP, the temperature of hydrate nucleation is about 282郾 7 K, the induction time is 45 minutes and
the total consumption of gas mixture is 5郾 96 伊 10 - 2 mol. However, when adding 0郾 25% NaCl, 0郾 25% L鄄tyrosine
and 0郾 5% PVP, the temperature of hydrate nucleation is about 281郾 7K, the induction time is 65 minutes and the
total consumption of gas mixtureis 5郾 19 伊 10 - 2 mol. The gas consumption is reduced by about 27% compared to the
pure water system. Therefore, NaCl and L鄄tyrosine can significantly improve the inhibition performance of PVP.
Key words: inhibitor; hydrate; induction time; gas consumption; polyvinylpyrrolidone (PVP); L鄄tyrosine
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