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[摘要 ]在聚乙烯基吡络烷酮 (PVP)的基础上合成了两种低剂量水合物动力学抑制剂羧基改性的聚乙烯基吡络烷酮 

(PVPCOOH)和氨基改性的聚乙烯基吡络烷酮 (PVPNH )。采用 FTIR，”C NMR，XPS，GPC等方法对合成的PVPCOOH 

和PVPNH 进行表征。在蓝宝石高压定容反应釜中研究了PVPCOOH和 PVPNH 对甲烷水合物生成过程的影响，并与动力学 

抑制剂 PVP进行了比较；同时考察了PVPCOOH和PVPNH 含量和过冷度对其抑制效果的影响，并对PVPCOOH和PVPNH 

的抑制机理进行了分析。表征结果显示，合成的两种物质 PVPNH 和 PVPCOOH分别为氨基改性的 PVP和羧基改性的PVP； 

根据 ”C NMR谱图计算出 PVPCOOH和PVPNH2的纯度均大于 99％；PVPNH2，PVPCOOH，PVP三者的相对分子质量分布 

均较集中。实验结果表明，PVPCOOH和 PVPNH，比PVP的水溶性好 ；PVPCOOH跟 PVP的抑制效果相 当，但 PVPNH=比 

PVP的抑制效果差；PVPCOOH和 PVPNH，的浓度对最大过冷度的测定无明显影响。 
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[Abstract]Based on polyvinylpyrrolidone(PVP)，two low-dosage kinetic inhibitors for the formation 

of natural gas hydrates，namely carboxy—modified polyvinylpyrrolidone(PVPCOOH)and amino— 

modified polyvinylpyrrolidone(PVPNH2)，were synthesized and characterized by FTIR，”C NMR， 

XPS and GPC．The influences of their concentrations and subcooling on the hydrate formation were 

investigated in a high—pressure sapphire reactor．and compared with the kinetic inhibitor PVP The 

results showed that the purities of both PVPC00H and PVPNH．reached more than 99％ and the 

relative molecular mass distributiOns of PVP，PVPCOOH and PVPNH，were cOncentrated．The 

experimental results indicated that the solubility of both PVPCOOH and PVPNH，in water was 

higher than that of PVR The inhibition efrect of PVPCO0H to the form ation of natural gas hydrates 

was similar to that of PVP．but the inhibition ef_fect of PVPNH，was worse．The inf1uence of the 

concentrations of PVPCOOH and PVPNH，on the determination of the subcooling was 1ittle．The 

inhibition mechanisms of PVPC00H and PVPNH，were analyzed based on the experimental results． 
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天然气水合物是在高压低温条件下，由一些 

低沸点的烃类气体 (如甲烷、乙烷、丙烷以及氢 

气、二氧化碳、氮气、硫化氢等 )与水分子相互作 

用而形成的一种非化学计量的笼形络合物 。在 
一 些油气输送管道及深海作业中由于满足高压低温 

条件，水合物较易生成，这会造成管道堵塞、油气 

开采设备失灵等安全事故。 

通过添加水合物抑制剂可有效防止水合物的 

生成，水合物抑制剂包括热力学抑制剂和动力学抑 

制剂 J。热力学抑制剂通常存在加人量大 (含量 

(W)为10％～60％才能有理想的抑制效果)、成本高、 

污染环境等问题，正逐渐被淘汰。动力学抑制剂具 

有用量少L1 (含量 (W)为 0．5％～2％即有较好的 

抑制效果 )、适用范围广、成本低等优点。聚乙烯 

基吡络烷酮 (PVP)是 目前较为常用的一种水合物 

动力学抑制剂_8j，但在使用过程中存在难溶解、高 

过冷度时失效等缺陷，又由于在聚合物分子中添加 

特殊基团对聚合物的各项性能有较大影响 ，因此 

可通过在 PVP分子链末端添加一些亲水性的基团 

对其改性。 

本工作在 PVP的基础上合成了两种低剂量水 

合物动力学抑制剂羧基改性的聚乙烯基吡络烷酮 

(PVPCOOH)和氨基改性的聚乙烯基吡络烷酮 

(PVPNH，)。 采 用 FTIR， C NMR，XPS，GPC 

等方法对合成的PVPCOOH和 PVPNH2进行表征。 

在蓝宝石高压定容反应釜中研究了PVPCOOH和 

PVPNH，对甲烷水合物生成过程的影响，并与动力 

学抑制剂 PVP进行了比较；同时考察了PVPCOOH 

和 PVPNH 含量和过冷度对抑制效果的影响，并对 

PVPCOOH和 PVPNH，的抑制机理进行了分析。 

l 实验部分 

1．1 装置 

生成水合物的装置主要包括蓝宝石高压定容 

反应釜、恒温空气浴、数据采集和显示模块、压力 

传感器、温度传感器、摄像头等。实验装置见图1。 

Airbath 

图 1 生成水合物的装置 

Fig．1 Device for the formation of natural gas hydrates． 

V1～V3 Valves；T1，T2 Temperature sensors；P1，P2 Pressure sensors；BC Buffercell；GC Gas cylinder； 

C Crystallizer；MS M agnetic stirrer；DAS Data acquisition system 

1．2 原料与试剂 

偶氮二异丁腈 ：纯度大于 99．0％，美国Ark公 

司；1一乙烯基一2一吡络烷酮 (NVP)：纯度大于 

99．0％，日本Tci公 聚Ⅳ_乙烯Ji~-2-~tt络烷酮(PVP 

K90)：纯度大于99．0％，日本东京化学工业股份 

有限公司；N，Ⅳ_二甲酰胺 (DMF)、乙酸乙酯： 

纯度大于 99．0％，比利时Acros公司；1一丁胺、冰 

醋酸：纯度大于99．O％，英国Alfa公司。甲烷气体： 

纯度大于99．0％，广州市粤佳气体有限公司。水为 

实验室自制的蒸馏水。 

1．3 合成方法 

PVPNH2和 PVPCOOH的合成：称取链引发 

剂 176 mg偶氮二异丁腈，加入到装有温度计、冷 

凝管和N’导管的三口瓶中，密封后抽真空，在通 
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入氮气 3次；依次用注射器将 11 mLNVP、280此 

链转移剂 1一丁胺 (合成PVPNH：)或冰醋酸 (合 

成 PVPC00H)、50 mL DMF加入反应瓶 中，再 

抽真空，并通入氮气 3次；最后在氮气保护下置于 

80℃油浴中反应7 h。自然冷却后，倒产物于旋转 

蒸发器中95℃旋走大部分溶剂，冷却后再将其逐 

滴加到 500 mL冷乙酸乙酯中沉淀出白色 PVPNH， 

或PVPCOOH固体，抽滤后将沉淀物置于真空干 

燥箱中，45℃下干燥 48 h，再于 105 oC下除水 1 h， 

得到PVPNH，或 PVPCOOH。 

1．4 结构表征 

采用布鲁克公司TENSOR27型傅里叶变换红外 

光谱仪对PVP，PVPNH，，PVPCOOH进行FTIR测试， 

溴化钾压片；采用布鲁克公司AVANCE 11I型核磁共 

振 仪 对 PVP，PVPNH2，PVPCOOH进 行 ”CNMR 

测试，三甲基硅烷内标，D，O溶剂；采用 Waters公 

司GPC一1515型凝胶色谱仪测定相对分子质量的分 

布，28℃，流量 1 mL／min，聚苯乙烯标样，DMF 

溶剂；采用赛默飞公司ESCALAB250Xi型x射线 

光电子能谱对PVPNH2和PVPCOOH进行XPS测试。 

1．5 抑制性能的测定 

抑制剂的作用效果可根据水合物的生成时间 

来量化 。反应釜内温度恒定为某一值 (如4 ) 

后，通人8．0MPa的甲烷气体，开动搅拌，计时开始。 

水合物诱导时间 (亦称抑制时间)就是釜内通入气 

体，压力恒定为 8．0 MPa，到压力开始骤降、温度 

开始骤升或者通过摄像头监控到有水合物生成所经 

历的时间，时间越长，抑制效果越好。 

抑制剂的作用效果也可根据抑制剂所能承受 

的最大过冷度n测得。当反应釜内的温度为20℃时， 

通入压力为 8．0 MPa的甲烷气体并开动搅拌，搅拌 

转速恒定为800 r／min(此状态下无法生成甲烷水合 

物)，关闭气阀，然后以恒定的降温速率(如1℃／h) 

逐渐降温至指定温度 (此温度低于甲烷水合物的生 

成温度 )。在温降的过程中会有甲烷水合物生成， 

可通过压力骤降、温度骤升或者摄像头监控进行判 

断。水合物生成时检测到的温度即为此抑制剂所能 

承受的最大过冷度，能承受的最大过冷度越大则表 

示抑制剂的抑制效果越好。 

2 结果与讨论 

2．1 PVPNH2和 PVPCOOH的结构表征 

2．1．1 FTIR表征结果 

图 2为 PVPCOOH，PVP K90，PVPNH2的 

FTIR谱图。由图2可知，3种物质在 1 680 cm 处 

均出现 了C--~O吸收峰且在 1 300 cm 处均 出现 

了 C—N吸收峰，表明三者均具有 PVP的基本结 

构 。但是PVPCOOH的谱图在 3 500，3 000， 

1 680，1 250 cm 处出现了明显的羧基特征吸收峰， 

PVPNH，的谱图中在 3 700，2 890，900 cm 处出 

现了明显的氨基吸收峰。 

Wavenumber／cm 

图2 PVPCOOH，PVP K90，PVPNH2的FTIR谱图 

Fig．2 FTIR spectra of PVPCOoH，PVP K90 and PVPNH2． 

PVPCOOH：carboxy—modified polyvinylpyrrolidone； 

PVP K90：poly-N-vinyl·-2--pyrrolidone； 

PV H2：amino·modified polyvinylpyrrolidone． 

2．1．2 BC NMR表征结果 

图3为 PVPCOOH，PVPK90，PVPNH2的 C̈ 

NMR谱图。 

图3 PVPCOOH，PVPK90，PVPNH2的 ”CNMR谱图 

Fig．3 ”C NMR spectra of PVPCOOH
， PVP an d PVPNH2 

由图 3可知 ，3种物质的化学位移 6=31．20， 

34．75，35．27，42．5O，44．38，44．67，177．13时 

分别对应位置 6，4，2，3，5，7的碳原子吸收峰 ， 

表明三者均具有 PVP的基本结构u 。对比发 

现，PVPNH 的 ”C NMR谱图中fi=47．19处出现 

了对应于氨基相连的碳原子 的吸收峰，6=13．25 

处 出现了对应于胺链 上 位碳原子的吸收峰； 

PVPCOOH的 C NMR谱 图中 d=177．35处 出现 
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了对应于羧酸中羰基碳 的吸收峰 ，6=20．52处 出 

现 了对应于羧酸中 位碳原子的吸收峰。根据 

”C NMR谱 图可计算 出PVPCOOH和PVPNH2 

的纯度均大于 99％。 

2．1．3 XPS的表征结果 

图4为 PVPCOOH(C ls)和 PVPNH (N 1 ) 

的 XPS曲线。 由图 4(a)可 知，在 结 合 能 为 

288，286 eV处出现了峰，表明有结构为 O---C~---O 

形式 的 C，说 明PVPCOOH中存在 O---C~O结 

构 。由图4(b)可知，在结合能为400 eV处出 

现了峰，表明有结构为—C—NH，形式的N，说明 

PVPNH，中存在—C—NH’结构 。综上，合成的 

两种物质 PVPNH，和 PVPCOOH分别为氨基改性 

的PVP和羧基改性的PVP。 

Binding energy／eV Binding energy／eV 

PVPCOOH PVPNH2 

图 4 PVPCOOH(C ls)和 PVPNH2(N is)的 XPS曲线 

Fig．4 XPS spectra of PVPCOOH(C ls)and PVPNH2(N ls)． 

2．1．4 GPC的表征结果 

值愈大，相对分子质量分布愈宽；其值 

愈小，相对分子质量分布愈窄。表 1为PVPNH2， 

PVPCOOH，PVP的GPC表征结果。由表 1可知， 

PVPNH，，PVPCOOH，PVP三者的相对分子质量 

分布均较集中。 

表 1 PVPNH：，PVPCOOH，PVP的GPC表征结果 

Table 1 GPC results of PVPNH2，PVPCOOH and PVP 

2．2 PVPNH2和 PVPCOOH的抑制性能研究 

图5为逐步冷却法测水合物生成的示例曲线。 

由图5可知，在水合物未生成前，反应釜内的温度、 

压力均以恒定的速率下降；当水合物生成时，压力 

会出现骤降，温度则会有相应地升高。水合物生成 

时的温度即为抑制剂所能承受的最大过冷度。 

图6为恒定温度法测水合物生成的示例曲线。 

由图6可知，刚开动搅拌时压力有所下降、温度略 

有上升，这是由于部分甲烷溶于水。随后温压保持 

恒定，直到水合物生成时，压力会出现骤降，温度 

也会有相应地升高。水合物生成时的时间即为抑制 

剂的抑制时间。 

墓 

t／min 

图5 逐步冷却法测水合物生成的示例曲线 

Fig．5 Typical graphs for the hydrate formation through 

standard constant cooling test． 

Reaction condition：2．0％(w)PVPNH2． 

t／min 

图 6 恒定温度法测水合物生成的示例曲线 

Fig．6 Typical graphs for the hydrate formation through standard 

constant temperature test． 

Reaction conditions：subcooling degree of 7℃ ，5．0％(w) 

PVPCOOH． 
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表2为逐步冷却法测定水合物生成的结果。8．0 

MPa时，甲烷在纯水中与甲烷水合物共存的三相 

点温度为 11℃儿 ，由表 2可知，纯水中生成水合 

物的温度为 7．0℃，过冷度为 4．0 oC(No．1)；含 

2．O％ (W)PVP K90的 溶 液 的 过 冷 度 为 7-3 cC 

(No．5)；含2．0％(W)PVPNH2的溶液的过冷度为4．9 

(No．19)；含2．0％ (W)PVPCOOH的溶液的 

过冷度为 7．0 oC(No．14)。所能承受最大过冷度 

的顺 序为：PVPK90>PVPCOOH >PVPNH，> 

纯 水。综上表 明 PVP1(90，PVPCOOH，PVPNH， 

3种抑制剂的抑制效果依次降低。由表2还可知， 

No．7，No．8，No．9，No．10，No．11是冷却速率分别 

为 0．5，1．0，2．0，3．0，4．0℃／h时测得的0．1％(W) 

PVPCOOH溶液所能承受的最大过冷度。对比发现， 

在各个冷却速率条件下水合物的生成温度均为4．0 

℃左右，表明抑制剂的作用效果不受冷却速率的影 

响。No．8，No．12，No．13，No．14，No．15分别显示 

了0．1％(w)PVPCOOH，0．5％(W)PVPCOOH，1．0％ 

(W)PVPCOOH，2．O％(w)PVPCOOH，5．0％ (w) 

PVPCO0H能承受的最大过冷度为6．9，7．1，7．0，7．0， 

7．0℃；同样 No．16一No．20显示 5种不同浓度 的 

PVPNH：能承受的最大过冷度均为 5．0 qC左右，表 

明浓度对同种抑制剂所能承受的最大过冷度无明显 

作用。作为对比实验的No．2，No．3，No．4，No．5， 

No．6分别显示了0．1 W)PVP，0．5 W)PVP。1．0％ 

(W)PVP，2．0％(W)PVP，5．O％(W)PVP能 承 

受的最大过冷度为 6．0，5．9，7．9，7-3，7．3 oC。说 

明浓度对 PVP所能承受的最大过冷度有影响。其 

原因可能是因为—CO0H和—NH’与水形成氢键， 

导致 PVPCOOH和 PVPNH，的抑制机理与PVP的 

有差异。具体原因有待进一步的研究。 

图 7为过冷度对 PVPNH，和 PVPCOOH抑制 

效果的影响。 

Subcooling degree／~C 

图 7 过冷度对 PVPNH2和 PVPCOOH抑制效果的影响 

Fig．7 Influences of subcooling degree on the inhibition effects of 

PVPNH2 and PVPCOOH． 

- 5．0％(w)PVPNH2；· 5．0％(w)PVPCOOH 

表 2 逐步冷却法测定水合物生成的结果 

Table 2 Results of the constant cooling tests for the hydrate formatio 

No 
Cooling rate／ Hydrate formation 

(oC·h。) temperature／~C 

M~ imum subcooling 

degree／~C 

Pure Water 

0．1％(w)PVP K90 

O．5％fw1PVP K9O 

1．O％(w)PVP K90 

2．0％(w)PVP K90 

5．0％(w)PVP K90 

0．1％fw)PVPC00H 

O．1％(w)PVPCOOH 

O．1％(w)PVPCOOH 

O．1％(w)PVPC0OH 

0．1％(Ⅵ．PVPCOOH 

O．5％(w)PVPCOOH 

1．O％(w PVPCOOH 

2．0％(w)PVPCOOH 

5．O％fw)PVPCOOH 

O．1％(w)PVPNH2 

0．5％ )PVPNH2 

1．0％(w)PVPNH2 

2。0％(w)PVPNH2 

5．0％(w)PVPNH2 

7．O 

5．0 

5．1 

3．1 

4．0 

6．0 

5．9 

7．9 

7-3 

Conditions：temperature 0-20℃ ，starting pressure 8．0 MPa． 

3  O  9  9  O  O  l  O  O  O  1  O  O  9  O  

7  7  6  6  7  7  7  7  7  7  5  5  5  4  5  

7  7  O  2  1  O  O  9  O  O  O  9  O  O  1  O  

3  3  4  4  4  4  4  3  4  4  4  5  6  6  6  6  

O  O  0  O  O  O  5  O  O  O  O  O  0  O  O  O  O  O  O  0  
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南图7可知，5．0％(W)PVPNH!溶液在过冷 

度为 5，6，7，8，9 oC时对应的压力骤降时间为 

89，56，l2，8，4 min；5．0％(W)PVPCOOH 溶 

液在过冷度为5，6，7。8，9℃时对应的压力骤降时 

问为94，62，24，l2，5 min。数据表明，PVPNH!和 

PVPCOOH均随过冷度的增加抑制效果降低，且 

PVPNH：的抑制效果比PVPCOOH的抑制效果差 、 

图8为摄像头记录的水合物q三成过程。 

网 8 水合物生成过程 

Fig．8 Formation process of the natural gas hydrates 

a W ithout hydrate；b Beginning formation of hydrates；C Formation of a large amount of hydrates；d 

2．3 抑制机理分析 

水合物的生成过程主要包括成核、生长和聚集 

3个阶段 。目前关于抑制剂抑制水合物生成的机 

理存在多种假说，H6iland等 认为水合物笼子 

或者表而相互作．F}j的抑制剂分子能够改变水合物颗 

粒的物理和化学性质，从而影响颗粒之间的黏附力， 

阻碍其聚集。颗粒表面的可润湿性是形成水合物堵 

塞的关键因素，亲油性水合物颗粒聚集风险小。图 

9为PVPK90，PVPNH，．PVPCOOH的分子结构， 

PVPNH，是存 PVP主链上添加了氨基。PVPCOOH 

是在 PVP主链上添加了羧基，氨基和羧基均为亲 

水基 ，所以氨基改性和羧基改性的 PVP亲水性 

较好，抑制效果变差 Kuznetsova等 。认 为水合 

物成核后动力学的因素占主导作 ，南于抑制剂的 

水溶性能远远优于客体分子，抑制剂在水合物成核 

后在水分子和客体分子之问形成一层膜，使得客体 

分子与水分子之问的传质阻力增加而导致形成水合 

物困难．、PVPNH，中氨基上的氮原子和 PVPCOOH 

中羧基上的氧原子也可以与水形成氢键，从而使水 

分子和客体分子之间形成的膜不均匀．阻碍作刚变 

弱，抑制效果变差，同时 PVPNH!巾添加的支链比 

PVPCOOH巾添加的支链长 (见『j}_I 9) 

、卜— 、卜— ／ ∞。 
l I 

O O 

a b 

、十—r，， —／—＼／／̂＼ N}1 

i 。 

． ． ．  

I_鍪I 9 PVP K90．PVPCOOH，PVPNH 的分于结构 

Fig 9 Molecular structures of PVP K90(a PVPCOOH(b 

and PVPNH (c)． 

更加重 了膜 的不均 匀性．因此 PVPNH!比 

PVPCOOH的抑制效果差 、Lederhos等 ! 认 为， 

PVP具有抑制水合物生成的功能是南于其分子结构 

巾含有五元内酰胺环，环的大小与水合物笼形结构 
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中的五面体相近，因此当这些环通过氢键吸附于水 

合物的晶粒上时，可以产生空间位阻并抑制水合物 

晶粒的生长。氨基和羧基与水形成氢键，使五元内 

酰胺环与水形成氢键吸附在水合物晶粒上的几率降 

低，从而使空间位阻作用减弱，抑制效果变差。 

3 结论 

1)合成的两种物质 PVPNH 和 PVPCOOH分 

别为氨基改性的PVP和羧基改性的PVP；根据 ”c 

NMR谱图计算出PVPCOOH和PVPNH2的纯度均 

大 于 99％；PVPNH2，PVPCOOH，PVP三者的相 

对分子质量分布均较集中。 

2)PVPCOOH所能承受的最大过冷度为 7．0 

， 与PVP K90(能承受的最大过冷度为 7_3℃) 

的抑制效果相差不大。PVPNH，所能承受的最大过 

冷度为4．9℃，比PVP K90的抑制效果差。但添 

~I---COOH和一NH，后的PVP的水溶性优于PVP 

K90。 

3)过冷度对 PVPNH，和 PVPCOOH溶液中水 

合物生成所需要的诱导时间影响较大，过冷度越大， 

诱导时间越短，水合物越易生成。 

4)浓度对抑制剂 PVPCOOH和 PVPNH，所能 

承受的最大过冷度无明显影响。 
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