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聚乙烯吡咯烷酮对甲烷水合物形成热力学条件的影响* 
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摘  要：低剂量抑制剂对天然气水合物形成条件的影响对组合抑制剂的开发和选用具有重要意义。本文采用定容压

力搜索法，在 282.6 K ~ 290.3 K 范围内测定了纯水和含低剂量抑制剂聚乙烯吡咯烷酮水溶液的甲烷水合物形成相平

衡条件。测量结果显示浓度为 0.5wt%、5wt%和 15wt%的聚乙烯吡咯烷酮对水合物形成条件有促进作用，但促进作

用不大，分析认为高分子的加入降低了溶液的活度，但是增加了溶液对甲烷的溶解度，而活度降低和甲烷溶解度增

加对甲烷水合物形成相平衡条件影响相反。 
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Equilibrium Conditions for Methane Hydrate in the Presence of 
Polyvinylpyrrolidone Aqueous Solutions 

TANG Cui-Ping, DAI Xing-Xue, LIANG De-Qing  
(Key Laboratory of Natural Gas Hydrate, Guangzhou Institute of Energy Conversion, Chinese Academy of Sciences,                    

Guangzhou 510640, China) 

Abstract: Influence of low dosage hydrate inhibitors on gas hydrate formation condition is important for development and 
chooses of combined hydrate inhibitors. By using polyvinylpyrrolidone aqueous solutions, experimental data on the 
equilibrium conditions for methane hydrate with different concentrations within the temperature range from 282.6 K to 
290.3 K were reported in this work. Measurements were made using an isochoric pressure-search method. The results show 
polyvinylpyrrolidone with the concentration from 0.5wt% to 15wt% has a little promoting effect on methane hydrate 
formation equilibrium conditions, and it is thought that addition of the polymer of polyvinylpyrrolidone can decrease the 
solution activity, but can increase the solubility of methane in this polymer solution. 
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0  引  言 

天然气水合物，又称笼形水合物，是由一种或

数种气体或易挥发的液体和水相互作用所形成的包

络状晶体，主体分子即水分子以氢键相互结合形成

的笼形空隙将客体分子包络在其中形成非化学计量

的化合物，客体分子和水分子之间通过范德华力相

互作用[1]。自从 20 世纪 30 年代在前苏联的天然气

管道中首次发现了天然气水合物之后[2]，随着石油

工业的快速发展，天然气水合物对油气工业造成的

影响越来越大，深海油气开采、恶劣条件下的油气

输送等都会有水合物形成和堵塞的风险，因此水合 

物防治的研究在全世界全面展开。 

一般管道内的水合物问题，可以通过以下几种

方法抑制水合物的形成：（1）除水，使得体系没有

形成大量水合物所需的水，但是有些时候在一些地

方除水是很困难的，比如在井头和钻井平台之间除

水可能是不可行的；（2）保温，保持高温使系统维

持在无水合物的区域，但是此方法在很多情况下是

不经济的；（3）降压，系统压力可以降低到水合物

形成压力以下，但是这样就降低了密度从而降低了

管道输送的效率；（4）添加抑制剂，阻止水合物生

成最常用的方法是添加抑制剂，抑制剂分为热力学

抑制剂和低剂量抑制剂。 



第 1 期 唐翠萍等：聚乙烯吡咯烷酮对甲烷水合物形成热力学条件的影响 29 

热力学抑制剂通过改变水溶液或水合物相的化

学势，使得水合物的分解曲线移向较低温度或较高压

力，从而达到抑制水合物形成的目的[3-5]。热力学抑

制剂的特点是使用浓度高，加入量大，而且相应的运

输、储存、泵送、注入及回收成本较高。低剂量抑制

剂（LDHI）通常是通过抑制水合物成核，或者干扰

水合物核的生长或聚结，防止水合物晶粒进一步长

大。LDHI 包括动力学抑制剂和阻聚剂，由于加入量

很少（浓度一般小于 1wt％），成本较低，经济可行[6-8]。

但是低剂量抑制剂抑制时间有限[9]，且使用过冷度一

般不高于 8.3℃[10]，所以实际操作过程中，需要将低

剂量抑制剂和其他化合物或者不同类型抑制剂联合

使用。LEE 等[11-12]实验指出含某正庚烷体系聚环氧乙

烷能加强动力学抑制剂的抑制效果，聚环氧乙烷能增

强木薯淀粉的抑制作用。HEIDARYAN 等[13]研究了

甲醇和聚乙烯甲醚作为低剂量组合抑制剂的效果。 

当低剂量抑制剂和其他化合物或者热力学抑制

剂联合作用到含有其他物质的体系中，比如钻井液

体系，由于二者作用机制不同，不得不考虑抑制剂

对整个体系热力学或者动力学条件的影响，以便在

选用抑制剂时可以预测或评估它们对体系的影响。热

力学抑制剂对体系形成动力学和热力学影响在油田

研究较多，而低剂量抑制剂由于使用时间不长，主要

是其动力学效果研究，以评价其抑制能力，低剂量抑

制剂通常认为改变水合物形成的动力学过程，但是低

剂量抑制剂的添加能否改变体系形成水合物的热力

学条件，这对与热力学抑制剂联合使用、或者钻井液

中水合物抑制剂的选择至关重要。王燕鸿等[14]采用分

子动力学模拟手段研究过聚乙烯唑啉对甲烷水合物

分解影响的动力学过程，但是没有研究热力学影响。

本文研究低剂量抑制剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP）在不

同浓度下对甲烷水合物分解的热力学条件的影响，以

指导实际使用中低剂量抑制剂及抑制剂浓度的选择。 

1  实验部分 

1.1  实验装置 
图 1 为本实验所用装置，主要包括高压反应釜、

磁力搅拌系统、恒温水浴（酒精）、手动增压系统

和数据采集系统等。装置的核心为高压反应釜，由

不锈钢材料制成，设计耐压强度为 40 MPa，最大工

作压力为 32 MPa，内径 40 mm，容积为 100 ml，工

作温度范围为 –30℃ ~ 80℃。磁力搅拌系统可以对

反应釜内溶液进行搅拌，从而促进水合物的生成和

分解。恒温水浴为宁波天恒仪器厂生产的 THD-2015

型低温恒温槽，恒温槽温度控制范围为 –20℃～

100℃，控温精度为±0.1℃。实验时，整个高压反应

釜浸没于恒温水浴槽中。反应釜内温度变化由 Pt100

热电阻温度计测定，测温精度为±0.1℃，热电阻温

度计由北京威斯特中航机电技术有限公司制造，压

力由北京威斯特中航机电技术有限公司生产的

CYB-30S 隔爆型压力变送器测定，该压力变送器的

量程为 –0.1 MPa～25 MPa，精度为 ±0.1%FS。所有

的温度、压力读数记录都是由 Agilent 公司 Agilent 

34970A 型数据采集系统采集存储。 

 
图 1  气体水合物相平衡条件测定装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of the experimental apparatus 
1 气瓶；2 手动增压泵；3 活塞容器；4 压力表；5 压力传感器；6 磁

力搅拌系统；7 温度传感器；8 真空泵；9 高压反应釜；10 制冷与加热

单元；11 恒温槽；12 计算机；13 数据采集仪；14 真空表。 

1.2  实验材料 

实验所有的实验气体为甲烷，纯度 99.99vol%，

由佛山市华特气体有限公司生产，生成水合物的水

为实验室自制二次蒸馏水，所用添加剂 PVP 为

(C6H9NO)n，由美国国际特品有限公司（ISP）提供。 

1.3  实验过程 

实验所测水合物相平衡点采用定容压力搜索

法。首先对体系进行抽真空，蒸馏水清洗反应釜三

次，反应溶液润洗一次，用实验气体吹扫反应釜后，

吸入反应溶液 60 ml。抽真空后注入实验气体至预定

压力。开启恒温水浴，开通磁力搅拌系统，逐步降

温，观察温度和压力的变化，压力会随着温度按照

一定的斜率降低，当有水合物生成时，会出现压力

突降，当在某个温度下压力降低足够多时，逐步升

高体系温度进行水合物的分解，当接近水合物完全

分解点时，每次以 0.1 K 逐步升温，且恒温至少 4

小时以上，至釜内温度、压力达到平衡，以确保反

应釜内水合物完全分解，直到温度恢复到初始实验
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时的温度，结束实验。在 PT 图上压温线出现明显的

拐点认为是水合物分解点，即水合物相平衡点。 

2  结果与讨论 

为了验证本文实验装置和实验方法的准确性，

而且气体纯水相平衡实验是水合物抑制剂体系实验

的基础，获得了纯水体系中气体水合物的相平衡曲

线，才能将抑制剂对水合物相平衡的影响进行对比，

因此首先对纯水体系中甲烷水合物相平衡条件进行

了实验研究，实验数据列于表 1。实验结果与

VERMA[15]、NAKAMURA[16]以及 MOHAMMADI[17]

的实验数据进行了对比，如图 2。 

表 1  甲烷+水体系相平衡实验结果 
Table 1  Experimental data for methane hydrate equilibrium 
conditions in pure water 

T (K) P (MPa) 

283.3 7.31 

285.4 9.23 

287.2 11.28 

288.7 13.55 

290.3 16.32 

 
由图 2 可以看出纯水体系在 283.3 K ~ 290.3 K

温度范围内水合物分解数据实验结果与 VERMA、 

NAKAMUR以及MOHAMMADI的研究结果吻合得

很好，表明本实验所采用的装置与实验方法是可靠

的，可以进行后面添加低剂量抑制剂的研究。 

282 284 286 288 290 292

6

8

10

12

14

16

18

20

 this work
 MOHAMMADI A H,2005
 NAKAMURA T,2003
 VERMA V K,1974 

P
 (

M
P

a)

T (K)  
图 2  纯水中的甲烷水合物相平衡数据 
Fig. 2  Comparison of methane hydrate equilibrium conditions 
in pure water 

以该实验数据作为基准，在此基础上研究添加

抑制剂对 P-T 曲线的影响。对本实验条件下的甲烷

水合物相平衡数据进行拟合，可以得到压力对温度

的拟合公式： 

P = 0.0025T3 – 2.0506T2 + 565.7T – 52046  (1) 

式中：P 为压力，MPa；T 为温度，K。 

表 2  添加 PVP 对甲烷水合物相平衡的影响 
Table 2  Experimental equilibrium data for methane hydrate in the presence of PVP 

wt% T (K) Exp. P (MPa) Calc. P (MPa) ΔP (MPa) 

0.5 

283.8 7.47 7.71 0.24 

285.5 9.11 9.31 0.20 

287.7 11.68 12.01 0.22 

288.8 13.38 13.68 0.30 

289.8 15.08 15.39 0.31 

5.0 

284.3 7.68 8.14 0.46 

286.2 9.56 10.09 0.53 

287.8 11.41 12.15 0.74 

288.3 12.21 12.89 0.68 

288.6 12.68 13.36 0.68 

290.1 15.19 15.95 0.76 

15.0 

282.6 6.38 6.80 0.42 

284.1 7.61 7.97 0.36 

285.7 9.22 9.52 0.30 

287.5 11.27 11.73 0.46 

289.4 14.16 14.68 0.52 
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在甲烷与纯水体系研究的基础上，对添加不同

浓度的动力学抑制剂聚乙烯吡咯烷酮进行了研究。

含有不同浓度的聚乙烯吡咯烷酮溶液形成甲烷水合

物相平衡实验结果列于表 2。表 2 中的计算数据

（Calc）为采用公式（1）计算所得。 
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图 3  甲烷+PVP+水体系水合物水合物分解 P-T 图 
Fig. 3  Experimental equilibrium data of methane hydrate in 
the presence of PVP 

图 3 显示了不同浓度 PVP 对甲烷相平衡的影

响。从图中可以看出，添加 PVP 后，甲烷水合物形

成的 P-T 线向高温方向移动，也就是说添加 PVP 后，

在相同压力下，水合物形成温度升高，即从热力学上

来说促进了甲烷水合物的形成。在 282.6 K ~ 290.1 K

范围内，对甲烷 + PVP + 水体系做了三个浓度的水

合物形成相平衡条件研究，PVP 反应溶液质量浓度

分别为 0.5wt%、5.0wt%、15.0wt%。由图 3 可以看

出，不同浓度的 Inhbiex157 对甲烷体系形成水合物

的相平衡条件，都具有一定的促进作用，但是浓度

导致的促进能力差别很小。特别是当浓度高达

15.0wt%时，对相平衡条件的改变程度仍然很小。在

溶液状态下，水合物的形成相平衡条件与气体组成

和溶液盐度或者活度有关，天然气水合物的形成压

力会随溶液活度的降低而升高[18]，也就是说，溶液

活度的降低会导致水合物更难生成，相平衡曲线会

左移。根据高分子溶液对活度系数的影响来看，高

分子溶液浓度的增加会导致活动系数降低[19]，活度

系数降低，溶液活度降低。本实验过程中反应气体

均为甲烷，而添加不同浓度的 PVP 对溶液活度改变

程度不一样，浓度越高，溶液活度越低，那么水合

物的形成温度压力曲线应该向左移动，更难形成水

合物。但是实验过程中对甲烷相平衡曲线的影响是

向右的，即从热力学上来说，是促进水合物形成的，

且高分子浓度对这种促进能力影响不大。那么，可

以认为，高分子的引进，改变了甲烷在水中的溶解

度，使得甲烷溶解度增大，甲烷溶解度随着 PVP 浓

度的增加而增加，溶解度增大带来的水合物形成温

度升高的影响和抑制剂分子对溶液活度减低的影响

二者互相牵制和反作用，从而导致了 PVP 对甲烷水

合物相平衡微弱的促进作用，且浓度对促进能力影

响不大。 

表 2 和图 4 显示了不同浓度的 PVP 对甲烷水合

物相平衡条件的影响情况。表 2 中计算值为采用拟

合公式（1），在不同温度下计算得到的相平衡压力；

实验值是表 2 中各浓度对应的甲烷水合物相平衡温

度压力实测值；ΔP 为计算值与实验值之差。表 2 中

ΔP 为正值，说明实验所测不同浓度的动力学抑制剂

PVP 对甲烷水合物的形成条件均为促进作用。从图

4 可以看出，三种不同浓度 PVP 对甲烷水合物形成

条件影响都不大，但是影响程度分别为 0.5wt%大于

15wt%，15wt%大于 5wt%。即有可能 PVP 对甲烷水

合物浓度的影响不是简单的随浓度的升高而升高，

而是有一个先升高后降低的过程，不过由于这个影

响程度差别很小，针对 15wt%和 5wt%浓度，偏差之

差最大为 0.46，其次为 0.4，在实验误差范围内，不

能完全支持此结论。 
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图 4  PVP 对甲烷水合物形成温度和压力的影响 
Fig. 4  Influence of PVP with different concentrations on 
methane hydrate equilibrium data 

3  结  论 

本文采用定容压力搜索法，测定并分析了不同

浓度的低剂量抑制剂聚乙烯吡咯烷酮对甲烷水合物

形成相平衡条件的影响。测定了 282.6 K ~ 290.3 K

和 6.38 MPa ~ 16.32 MPa 范围内纯水和不同浓度

PVP 溶液中甲烷水合物的相平衡条件。空白实验中

甲烷在纯水体系里相平衡数据与此温度范围内的文
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献数据吻合，证明了本实验装置和实验数据的可靠

性。0.5wt%、5wt%和 15wt%三种浓度 PVP 对甲烷

水合物形成条件有促进作用，但促进作用不大，分

析认为高分子的加入降低了溶液的活度，但是增加

了溶液对甲烷的溶解度，活度的降低和甲烷溶解度

的增加对水合物形成相平衡条件的影响是相反的，

二者共同作用导致 PVP 浓度的大幅增加而相平衡条

件改变很小。 
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