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不同剪切作用下 VC-713 水溶液水合物抑制性研究
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摘要: VC-713 是一种抑制能力强、应用成熟的水合物动力学抑制剂，其水合物抑制性及抑制机理一直是
各国学者研究的热点．通过 600 rpm和 12 000 rpm的搅拌剪切作用促使加质量分数为 0． 5%的 VC-713 不
同程度地溶解分散于溶液中，进而结合 THF水合物形成模拟实验(实验条件为常压、温度由 5． 0 ℃逐渐
降至 0． 5 ℃ )、VC-713 浓度变化监测实验及实时记录的反应釜内实验现象探明了不同剪切作用下各组
VC-713 水溶液的水合物抑制性，并对其内在影响机理进行分析．结果表明:VC-713 可通过吸附、包裹作用
抑制水合物成核及生长，且相对更好地溶解分散于溶液内的 VC-713 能够更为有效地抑制水合物的形成．
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0 引言

天然气水合物作为一种潜力巨大的清洁替代能

源，是当前学术界、政府及企业所关注的热点［1-2］．
但在工业生产中，水合物的形成可能会带来严重的

危害
［3-9］．现代油气工业普遍使用热力学抑制剂通
过改变水合物相平衡条件的方法彻底抑制水合物的

形成，但热力学抑制剂具有加量多、成本高、污染性
强等弊端．因此，各国科研工作者将研发的重点放在
了加量少、环保性好的动力学抑制剂上［10-11］． 其中，
3 聚物抑制剂 Gaffix VC-713 polymer(由 N-乙烯基吡
咯烷酮、N-乙烯基己内酰胺和二甲基胺基一甲基俩
烯酸组成的 3 聚物，简称为 VC-713)的水合物抑制
性明显强于 2 聚物和单聚物抑制剂，是一种应用较
为成熟和广泛的水合物动力学抑制剂

［10，12］．已有研
究表明，VC-713 抑制水合物形成的机理可能与聚乙
烯吡络烷酮(PVP)较为相似［13-15］，即通过对未闭合
的水分子所形成笼型结构的吸附，阻碍客体分子进

入笼型结构进而抑制水合物成核
［16-17］;以及吸附和

包裹于水合物晶体颗粒表面，阻止其与客体分子和

水分子进一步接触从而抑制水合物生长
［18］．

依据上述机理可以推测，由于 VC-713 在溶液
中的溶解分散情况决定了其水化分子聚集体的尺寸

以及聚集体运移过程中的拉伸强度(即聚集体断裂

剥离出来所需要克服的阻碍)等
［19-20］，所以很可能

会对其水合物抑制性产生影响． 为证实这一推论并
揭示 VC-713 抑制水合物形成的内在机理，本文在
600 rpm和 12 000 rpm的搅拌剪切作用下配制得到
质量浓度为 0． 5%的 VC-713 水溶液，进而通过四氢
呋喃(THF)水合物形成模拟实验评价各组溶液的水
合物抑制性，并根据实验过程中 VC-713 浓度的变
化情况对影响机理进行分析． 所得成果对水合物动
力学抑制剂的研发和实际应用皆具重要参考价值．

1 实验

1． 1 实验材料与装置

实验材料包括美国国际特品公司( ISP)生产的
VC-713，国药集团化学试剂有限公司生产的 THF，
以及使用品冠超纯水机制备的超纯水(电阻率≥
18． 25 MΩ·cm，简称为 UPW) ． THF 水合物形成模
拟实验使用实验室自主研发的实验系统完成(见图

1)，其中温度传感器精度为 ± 0． 03 ℃，数据采集频
率为每 3 秒 1 次．实验过程中使用带有滤网(网眼直
径约为 100 μm，避免取样时将水合物移取出来)的
取样筒对反应容器内液样进行取样，然后利用岛津
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牌 UV-1800 型紫外-可见光分光光度计(测试波长范
围为 190 ～ 1 100 nm)测试所取样品的吸光度，进而
得出测样内 VC-713 浓度的变化情况． 在各组实验
过程中，利用高清摄像机实时记录反应容器内的实

验现象．

1．高清摄像机;2．取样孔;3．温度传感器;4．搅拌桨．
图 1 实验装置示意图

1． 2 实验方法

1． 2． 1 THF水合物形成模拟实验 为研究不同剪
切速率下配制所得 VC-713 水溶液水合物抑制性的
差异，本文在常压、变温条件下进行了 THF 水合物
形成模拟实验(每组实验均重复 3 次以保证实验的
可重复性，文中所示的各项数据均为多次实验所得

平均值);质量浓度为 0． 5%的 VC-713 水溶液分别
在 600 rpm 和 12 000 rpm 的剪切作用下制得． 各组
实验待测液样的质量均为 500 g(约 510 mL)，THF
与 UPW的质量比为 19∶ 81(理想条件下溶液可全部
形成 THF水合物［21］) ．实验步骤如下:

1)在剪切速率为 600 rpm、时间为 2． 0 h的条件
下配制一定量的 VC-713 水溶液，当需要 VC-713 更
好地溶解分散于体系中时，还需利用高速搅拌装置

在 12 000 rpm 的条件下，对已得 VC-713 水溶液进
行为时 20． 0 min的搅拌;

2)将 VC-713 水溶液注入反应容器，然后启动
控温装置、温度监测系统及机械搅拌装置，待溶液温
度在 300 rpm的动态搅拌条件下降至并稳定为 5． 0 ℃
后注入 THF，直至溶液温度再次稳定在 5． 0 ℃ (常
压下此温度条件 THF水合物无法形成［22］);

3)设置控温装置使溶液温度逐渐降至 0． 5 ℃，

并将机械搅拌装置的搅拌速度降至 150 rpm，与此同
时打开高清摄像机实时记录实验现象．
1． 2． 2 VC-713 浓度监测实验 若 VC-713 抑制水
合物生长机理与 PVP相同［14-15］，则在水合物形成过
程中，随着水合物形成量的增长，尚未参与水合物形

成的溶液中，VC-713 的浓度必定会有所降低［23］．因
此，本文在各组实验 THF水合物开始形成之后每隔
20 min对被测液样进行 1 次取样，再利用紫外-可见
光分光光度计对所取样品中 VC-713 的吸光度进行
测试的方法监测溶液中 VC-713 浓度的变化情况;
各组实验溶液取样次数均共计 6 次，且每次所取样
品均约为 7． 0 mL(可供 1 次测试使用，为保证各组
实验在相同条件下进行，UPW + THF 体系同样按此
方法进行取样) ．

2 实验数据

2． 1 水合物抑制性评价

图 2 为各组实验反应容器内温度的变化曲线．
根据图 2 可获取各组实验中 THF 水合物形成的诱
导时间(采用广义方法进行判定，即实验开始至水

合物开始形成所经历的实验时间
［24］)、过冷度条件

(已知动力学抑制剂的添加不影响水合物相平衡条

件
［13，25-26］，常压条件下 THF水合物形成的相平衡温
度为 4． 40 ℃［22］)及最高升温值等实验数据(见表
1) ． 由表 1 可知，测样中含有不同加量的 VC-713
时，水合物形成的诱导时间均有所延长，过冷度均有

所增大，并且水合物形成放热所导致的温度升高值

均有所减小．

图 2 各组实验体系温度随时间的变化曲线
表 1 各组实验所得实验数据

测样 诱导时间 /min 过冷度条件 /℃ 最高升温值 /℃

UPW + THF 20． 00 ± 1． 20 1． 40 ± 0． 15 3． 50 ± 0． 11

UPW + THF + 0． 5% (600 rpm) 26． 51 ± 0． 52 1． 91 ± 0． 12 2． 41 ± 0． 15

UPW + THF + 0． 5% (12 000 rpm) 29． 24 ± 1． 58 2． 25 ± 0． 23 2． 02 ± 0． 08
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由于依据图 2 中温度曲线无法判定水合物完全
形成的时间，所以需根据实时记录釜内实验现象的

视频数据判断得出这一实验参数． 图 3 为各组实验
过程中反应釜内实验现象的记录． 已知各组溶液中
THF与 UPW 的质量比均为 19∶ 81，且 VC-713 的添
加不会影响水合物的形成量

［13，25-26］，所以假定各组

实验所测液样最终全部形成 THF水合物，那么水合
物的形成量便可用参与反应的 THF质量进行表征．
水合物平均形成速率可由 v = Δn / t计算得出，其中 v
为 THF 水合物平均形成速率( g·min －1 );Δn 为
THF的消耗量(g);t为水合物开始至停止形成所经

历的时间(min) ．
各组实验溶液取样次数及取样量均相同，所以

可计算得出各组实验参与水合物形成 THF 的质量
约为 53． 82 g (依据溶液的质量与体积比计算所
得)，再由图 3 中读取各组实验的 t 值，进而计算可
得表 1 中各组实验的 v 值依次约为 0． 41、0． 28 和
0． 22 g·min －1 ． 总结得出，在 VC-713 质量分数为
0． 5%的情况下，利用高速搅拌配制而成的溶液中相
对于利用低速搅拌配制而成的溶液中，水合物形成

的诱导时间有 10． 30%的延长，形成速率有 21． 43%
的减缓，水合物形成的过冷度也有 17． 80%的增大．

图 3 各组实验反应容器内的实验现象

2． 2 VC-713 浓度变化情况

各组实验过程中，被测液样内 VC-713 浓度的
变化情况可使用 A = εcl 计算得出［27］，其中 A 为吸
光度(直接测得); ε 为吸收系数 ( L· mol － 1 ·
cm －1);c为待测物质浓度(mol·L －1 ); l 为溶液厚
度(直接测得，cm) ．已知各组溶液中 VC-713 初始浓
度(c值)，且通过测试基样(UPW + VC-713)可得到
A 值与 l值(当 l = 227 nm时 A值达到峰值)，从而可
计算得出 VC-713 所特有的 ε值;在得出 ε值的情况
下，便可计算得到各组实验不同时间点所取液样中

VC-713 的浓度，实验结果如图 4 所示．

图 4 各组实验中 VC-713 浓度随水合物生长的变化情况

由图 4 可知，各组实验随着 THF 水合物的形
成，反应釜内未参与水合物形成的溶液中 VC-713
的浓度均逐渐降低，但对于利用高速搅拌配制成的

溶液而言，VC-713 浓度降低的速率相对缓慢且降低
幅度相对较小．

3 分析与讨论

分析上述实验结果可知，通过对溶液进行高速

搅拌进而使得 VC-713 更好地溶解分散于体系中，
会一定程度地增强 VC-713 这一水合物动力学抑制
剂的水合物抑制性，具体表现为 THF水合物形成的
诱导时间有所延长、形成速率有所减慢、过冷度有所
增大．水合物形成诱导时间的延长和过冷度的增大，
说明 VC-713 在溶解分散更佳的条件下能够更为有
效地抑制水合物成核． 本文利用增大剪切速率的方
法促使 VC-173 更好地溶解分散于体系内，VC-713
水化分子聚集体的拉伸强度会在高速率的剪切作用

下有所减小
［20］，更容易断裂剥离并运移至未闭合的

笼型结构表面，因此促使 VC-713 更好地抑制了水
合物成核．
已知 VC-713 在其所带有内酰胺环的影响下对

亲水性的水合物晶体颗粒会有一定的吸附作用，而
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且 VC-713 具有成膜性［15］，这些很可能会促使 VC-
713 以薄膜的形态包裹于水合物晶体颗粒及晶体颗
粒聚集体的表面，进而抑制水合物生长．为证实这一
推测，本文对各组实验过程中未参与水合物形成的

溶液内 VC-713 浓度变化情况进行监测发现，随着
THF水合物形成量的增大，溶液内 VC-713 的浓度
逐渐降低(见图 4)，说明水合物的形成消耗了一定
量的 VC-713，这一情况正是 VC-713 吸附及包裹水
合物所引起的(与 PVP 抑制水合物生长机制相
似
［23］)，此研究成果很好地证实了前述推测，明确了

VC-713 抑制水合物生长的动力学机制．
值得注意的是，VC-713 于体系内的溶解分散情

况相对更好时，水合物的形成速率相对较低，说明

VC-713 抑制水合物生长的能力相对较强． 分析图 4
可以得出，在 VC-713 溶解分散更佳的情况下，随着
水合物形成，VC-713 的消耗速率相对较为缓慢，即
未参与水合物形成的溶液中 VC-713 的浓度相对较
高，从而有利于抑制水合物的进一步生长． 之所以
VC-713 溶解分散情况更佳其在水合物生长过程中
的消耗速率更慢，很可能与其水化分子在溶液中所

形成聚集体的尺寸直接相关． 当 VC-713 水化分子
在溶液中所形成骨架结构的孔隙空间中有 THF 水
合物形成后，受高速率剪切作用影响的断裂剥离难

度及尺寸相对较小的 VC-713 水化分子聚集体，能
够更容易且更快速地向 THF 水合物晶体颗粒或晶
体颗粒聚集体附近运移，进而吸附并包裹于它们的

表面抑制水合物进一步生长，而且受水化分子聚集

体比表面积相对更大的影响，较少量的 VC-713 便
可将水合物晶体颗粒或晶体颗粒聚集体完全包裹，

降低了 VC-713 的消耗量和消耗速率．

4 结论

本文利用不同速率的搅拌剪切作用促使加质量

分数为 0． 5%的 VC-713 不同程度地溶解分散于溶
液中，进而在常压、变温并伴有机械搅拌的动态条件
下，以 UPW + THF 体系中 THF 水合物形成的诱导
时间、过冷度条件以及水合物平均形成速率等参数
为基础，结合水合物形成过程中 VC-713 浓度变化
测试和实时记录实验现象等多种实验方法，研究了

利用不同剪切速率配制而得的 VC-713 水溶液对
THF水合物形成的影响，并明确了 VC-713 抑制水
合物成核及生长的内在机理，所得结论总结如下:

1)相对更好地溶解分散于体系内的 VC-713 能
够更为有效地抑制水合物的成核和生长，水合物形

成诱导时间延长了 10． 30%，形成速率减缓了
21． 43%，并且水合物形成的过冷度条件也有
17． 80%的增大;

2)受 VC-713 所带内酰胺环及其成膜性的影
响，VC-713 可通过吸附和包裹作用抑制水合物的成
核和生长;当 VC-713 于体系内溶解分散情况不同
时，其水化分子聚集体的比表面积和聚集体之间的

断裂剥离难度均有所不同，这些差异很可能在空间

与时间上决定了 VC-713 水溶液的水合物抑制性．
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The Hydrate Inhibition of VC-713 Solutions at the Different Shearing Action

SUN Jinsheng1，2，WANG Ｒen1，2

(1． China National Petroleum Corporation Engineering Technology Ｒ ＆ D Company Limited，Beijing 102206，China;
2． National Engineering Laboratory for Oil ＆ Gas Drilling Technology，Beijing 102206，China)

Abstract:VC-713 is a strongly inhibitive，widely used hydrate kinetic inhibitor，its hydrate inhibition and inhibition
mechanism are hot point questions all along． In this paper，VC-713 with the amount of 0． 5wt% is dissolved and dis-
persed into the solutions at the different shearing action( the shear rate is 600 rpm and 12 000 rpm respectively)，
then the hydrate inhibition of VC-713 is discovered and its inherent inhibition mechanism is also analyzed by con-
ducting simulation experiment on THF hydrate formation(normal pressure，temperature from 5． 0 ℃ gradually down
to 0． 5 ℃)，monitoring experiment of concentration variation of VC-713，and real-time recordings of experimental
phenomenon． The results show that VC-713 inhibits hydrate nucleation and growth by the function of absorbing and
wrapping effects，and the better dissolved and dispersed VC-713 can inhibit hydrate formation more effectively．
Key words:shearing action;VC-713 solution;THF hydrate;nucleation and growth;inhibition;inhibition mechanism
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