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水合物阻聚剂研究进展
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摘要 相较于传统的水合物生成抑制方式，向管线中添加低剂量抑制剂的水合物风险控制策略，在深水多相集

输领域防控水合物堵塞中具有显著的优势，备受国内外学术与工业界的青睐。阻聚剂是一种能在更为苛刻的高

过冷度工况下，仍具有良好阻聚效果的低剂量抑制剂，可保证多相混输流体内生成的水合物以浆液呈现可输送

状态。本文重点阐述了影响阻聚剂性能的关键因素，梳理了阻聚剂存在体系内水合物生成及流动的宏微观特性。

总体而言，阻聚剂的性能受加剂量、含水率、矿化度、pH、溶液乳化状态及应用工况过冷度等综合因素的影响；

添加阻聚剂体系的水合物浆液内水合物生成量稳定适中、流动性越好，油气水混输系统内发生水合物堵塞的风

险越低，其流动安全的保障可靠性越高。基于上述研究，本文总结了阻聚剂对水合物的作用机理，并给出了未

来深入开展阻聚剂研究的建议。
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Abstract  Compared with the traditional method of hydrate prevention and control in the field of multiphase gathering and 
transportation in deep water, the method of adding low-dose hydrate inhibitor has significant advantages.  It is favored in academic 
and industrial fields at home and abroad. Anti-Agglomerant (AA) is one type of the low-dose hydrate inhibitors that can still have 
good performance under more severe high undercooling conditions, which can ensure that the generated hydrate in multiphase flows 
can mix with the transport fluid as slurry. In this work, the indexes for evaluating the performance of anti-agglomerants and the key 
influence factors are summarized. The macro and micro characteristics of hydrate formation and the flow features of hydrate slurry 
in the presence of anti-agglomerants in the system are reviewed. In general, the performance of AA is affected by its dosage, water 
cut, mineralization degree and pH of the fluid, the emulsification state and subcooling degree under the application conditions. The 
more stable and moderate the hydrate formation amount is, the better is the fluidity of the hydrate slurry with AA addition and the 
lower the risk of hydrate blockage occurring in the multiphase flow with higher reliability of ensuring its flow safety. Based on all the 
research, the mechanisms of AA are summarized. Finally, suggestions for further research on anti-agglomerants in the future are given.

Keywords  hydrate; anti-agglomerants; emulsion; adsorption
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0 引言

在油气水多相混输领域内，防控水合物生成及堵

塞是油气田生产运营部门保障产量的重要工作。传统

防控水合物生成及堵塞的方法，主要是通过注醇、加

热或者保温等措施，保障混输系统运行工况不在水合

物生成区域。但是，随着深水油气开发的不断深入，

传统防控方法存在经济成本高、深水油气田应用局限

性大等问题 [1-2]。20 世纪 90 年代起，国内外开始研究

用低剂量抑制剂 (LDHI)来代替醇类等，以风险控制的

方式防止水合物生成及堵塞。低剂量抑制剂，包括动

力学抑制剂和阻聚剂，其加剂量少，一般低于系统内

含水质量 3%，表现出用量小、存储成本低的经济优

势。动力学抑制剂，可有效延长水合物成核诱导期 [2]，

目的是使被加注该药剂的流体在输运过程中难以成核

生长成水合物，从而防控水合物的堵塞发生；而阻聚

剂，则能有效阻止被加注该药剂的流体在输运过程中

使生成的水合物颗粒聚集成团，从而保证流体以浆液

形式在管道中输送 [4]。阻聚剂在更为苛刻的高过冷度

工况下仍具有良好阻聚效果，该特点使其相较于动力

学抑制剂的应用适用性更强。尽管阻聚剂的作用效果

不受制于系统的过冷度，但其需要在油水共存体系中

才能发挥效能。但若系统内含水率过高致使油水乳化

难、系统流速低，则阻聚剂也存在失效的问题 [1-2]。

阻聚剂主要是一些聚合物和表面活性剂，常见的

典型阻聚剂，包括：司盘或吐温类聚合物 [5-7]、十二烷

基硫酸钠 (SDS)[5,8]、甜菜碱表面活性剂 [9-11]、含季铵基

团的盐 (QAs)[12-16]、鼠李糖脂 (Rh)[17-21]及纳米颗粒 [22-23]

等。通过总结，阻聚剂可大致分为表 2 的几种类型。

此外，针对阻聚剂的结构成分，学者们也进行了

一些研究。1987 年，法国石油研究院 (IFP)发现 [24]，

一些表面活性剂可用作水合物阻聚剂 (以酰胺类化合

物为主 )并申请了专利。其中，羧基碳原子数在 3~36
之间的羟基羧酸酰胺、烷氧基二羟基羧酸酰胺 (或聚

烷氧基二羟基酰胺 )和N,N-二羟基羧酸酰胺效果极

佳，仅需 0.5%质量分数以下的浓度即可达到良好的阻

聚效果，其结构如图 1 所示。

壳牌公司则在研究四元铵盐和四元磷盐后注意

到 [25]，四丁基铵盐溴化物 (TBAB)和四戊基铵盐溴化

物 (TPAB)具有同Ⅱ型气体水合物一致的结构，经实验

发现具有 2 个以上正丁基、正戊基或异戊基的四元盐

可以有效地延缓四氢呋喃水合物的形成。他们还发现，

通过将长链憎水基 (8~18 个碳原子 )作为尾端取代四元

盐中的 1~2 个烷基，也能阻止水合物的继续生长，如

图 2 所示。

图 1 聚乙烯丙烯酰胺、聚乙烯-N-甲基乙酰胺、聚乙烯唑

啉的结构 [24]

Fig. 1  Structure of polyethylene acrylamide, polyethylene 
N-methylacetamide, and polyethylene azoline[24]
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与热力学抑制剂不同近年来，生物表面活性剂因

其在极端温度、盐度和pH条件下的高生物降解性、低

毒性和稳定性而引起了广泛关注。生物表面活性剂是

由糖和油等特定微生物组合成的化学活性化合物，可

以降低表面张力并增强生物降解。生物表面活性剂主

要分为 4 类：糖脂型、脂肪酸型、脂肽型和聚合物型。

其中，糖脂 (鼠李脂、枸橼脂和海藻糖脂 )类作为可再

生资源，具有着高生产率和多种生化特性，是最有前

途的添加剂 [26]。为了研发具有环境友好、价格低廉、

性能良好的阻聚剂，国内外研究学者们通常应用高压

反应釜 [27-32]、高压摇摆釜 [43-50]、高压环道 [51-60]等设

备，开展可视、非可视的实验研究，借助宏观、微观

的实验数据，分析不同实验条件对阻聚剂性能的影响，

研究阻聚剂存在体系内水合物生成流动的宏微观特性，

揭示阻聚剂的作用机制。

同时，学者们也结合实验数据建立了一些水合物

在含阻聚剂体系内的动力学模型。Palodkar等 [61]对生

长模型参数进行优化，研究了甲烷水合物在粒径大小

不同的多孔介质、盐水浓度及压力温度条件下的动态

表 1 阻聚剂种类统计

Table 1 Statistics of types of polymerization anti-agglomerants

阻聚剂种类 阻聚剂类型 研究者

表面活性剂

Tween 20、Tween 60、Tween 80、Span20、Span 85 等 Chen J, et al[42]

90%椰油酰胺丙基二甲胺、Span 80 Li R, et al[5]

Arquad 2C-75 York J D, et al[18,21]

合成阻聚剂 (椰酰胺丙基二甲胺 ) Zhao H J, et al[43]

甜菜碱表面活性剂

Szymczak S, et al[9].
Frostman L, et al[10].
Klomp U C, et al[11].

聚电解质 聚马来酸 Li R, et al[5]

高分子聚合物

聚丙烯酰胺 Li R, et al[5]

水性聚脲 /聚氨酯 (CWPUU) Farhadian, et al[35]

长链膦阻聚剂 Maccioni F, et al[38]

环氧乙烷 /环氧丙烷嵌段共聚物 Delahaye A, et al[57]

聚乙烯醇 (PVA) Du J, et al[40]

有机化合物

十二烷基硫酸钠 Li R, et al[5]

羊毛脂、卵磷脂 Lee W, et al[17]

双组分二甲基氯乙烯基混合物 Sun M W, et al[21,31,44,50]

无机化合物

四季铵盐型 董立山 [27]

季铵盐基团 Farhadian, et al[35]

四丁基溴化铵 (TBAB) Lv Y N, et al[37]

季铵盐盐基化合物 Brown, et al[16]

复配型
复配阻聚剂 闫柯乐等 [28] ，穆亮等 [34]

Span 20+酯类聚合物 Peng B Z, et al[51]

纳米颗粒 纳米颗粒

Lo C, et al[8].
Min J, et al[22].
Zhang X W[23], et al.

生物型阻聚剂 鼠李糖脂

Hou G D, et al[19],
York J D, et al[18,20]

Li X K, et al[64]

图 2 壳牌公司的四元防聚剂结构 [25]

Fig. 2 The structure of Shell's quaternary Anti-Agglomer-
ants[25]
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变化，并且将表面活性剂类阻聚剂对水合物的生长动

力学影响以活度的形式表现出来，如式 (1)所示。

 
α χ χ χ

 
 
 V L

w,o hfg si a

w

= − − − −

σ θ
SRT

exp ln 1

H W− Cos




(

−
 
 
 

 
 
 1000

Mϕ ∑
i

m

)

i





 (1)

式中，αw,o为溶液整体活度系数；χhfg表示客气活性；

χsi表示盐离子活性；χa表示阻聚剂 (添加剂 )活性；Vw

表示水的摩尔体积；LσH W− 表示固态包合物和液相的

界面张力；θ为固态包合物和液相的接触角；L和S表
示多孔材料内部气孔的周长和表面积。

Gautam等 [62]利用高压目视蒸压器将CO2 水合物的

形态观测数据与动力学数据进行映射，结果发现卵磷

脂型阻聚剂延缓了水合物的生成动力学作用，并结合

活度模型提出了一个基于化学势的动力学模型，该模

型考虑了阻聚剂、气液界面面积、温度和压力对水合

物形成的影响，如式 (2)所示。
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式中，nhf ,Hyd为水合物生成阶段水合物生成摩尔数；K

为阿伦尼乌斯型速率常数；Ai为两相界面面积；DF为

驱动力；nHyd水合物生成所需水分子数；χ整体活度可

优化系数，nH O,T2
水分子总摩尔数。

Naeiji等 [63]采用可降解的天然氨基酸作为阻聚剂

研究四氢呋喃水合物晶体的生长动力学特性，建立了

封闭系统中四氢呋喃水合物生成动力学模型，该模型

利用生成前后的平衡条件，可以准确验证氨基酸存在

下四氢呋喃水合物生成的实验数据如式 (3)(4)(5)所示。

 A Ai r t t= −ln exp 1 
 ζ ζ

i i( )  (3)

 ζ t ii
= t t/ k (4)

 ζQ = =
n n T T
n n T T

A B A B

A A

− −
− −i i  (5)

式中，Ai为化学亲和力；Ar为亲和力速率常数；tk是达

到平衡的预期时间；nA和nB分别为水合物形成的初始

点和平衡点时的THF摩尔分数；TA和TB分别为水合物

形成的初始温度和平衡温度；ni为第i时刻的THF摩尔

分数；Ti为第i时刻的体系温度；

事实上，阻聚剂对水合物生成过程存在多方面多

角度的影响，且不同种类的阻聚剂对水合物颗粒的影

响效果及机理可能有所差异。目前针对阻聚剂对水合

物的影响多集中于定性方面，定量研究相对较少。本

文重点阐述了影响阻聚剂性能的关键因素，梳理了阻

聚剂存在体系内水合物生成流动的宏微观特性，总结

了现有研究所提出的阻聚剂作用机制。本研究综述，

为推动以阻聚剂加注形成水合物浆液，来防控深水油

气水多相混输管道内的水合物堵塞问题，提供了有价

值的研究借鉴、给出了有针对性的研究建议。

1 阻聚剂性能评价指标

阻聚剂的加注，为的是防止油气水混输系统中生

成的水合物颗粒聚并粘连或与管壁发生粘附沉积，从

而保证水合物浆液具有良好的输送性能。阻聚剂性能

的评价，主要依赖于宏观上水合物浆液的流动特性分

析。从微观角度分析，则关注水合物颗粒的聚集图像。

研究者们对各自研发的阻聚剂，开展了大量的性能分

析，详见表 2 所示。各研究团队所用的实验设备和评

价指标，包括：结晶器、摇摆釜、反应釜等设备分析

的水合物浆液分散度及其流动持久性，微机械力装置

和Zeta电位等设备测量的颗粒粘附力或润湿性，以及

流变仪测量的水合物浆液黏度。

任悦萌等 [75]将水合物阻聚剂评价方法总结划分

为两类，一类是温度压力变化评价法、可视化观测

法、蓝宝石摇摆滚球法和循环管路法等基于宏观实验

角度的传统评价方法，另一类则是诸如黏度扭矩评价

法、微观力评价法、激光测量技术法以及分子模拟法

等部分基于定量数据和微观角度的新型评价方法。宏

观上评价阻聚剂性能，可分析水合物浆液流动特性，

包括其阻力特性或黏度等特性。即，一方面可直接分

析环道中水合物浆液流动的阻力压降数据 [59-60,64,69-71]，

另一方面可间接分析流变仪测试的水合物浆液黏度数

据 [67,71,74]。加注阻聚剂的水合物浆液流动的阻力压降

越小，流动性越好，阻聚剂性能越优；在实验设备中，

水合物浆液的可流动时间越长 [48,50]，阻聚剂的性能越

优。需要注意的是，阻聚剂加入对水合物浆液黏度影

响效果较为复杂，会发生黏度改性，具体表现在：加

入阻聚剂后浆液体系内水合物颗粒聚集减小，固相颗

粒的尺寸下降，浆液的表观黏度下降 [31]，表现出较优

的阻聚特性；而另一方面，因加入阻聚剂后浆液体系

内水合物颗粒分散更均匀，致使悬浮液中水合物生成

量增多 [65]，亦有可能引起浆液的表观黏度上升 [57]。因

此，若依赖于浆液黏度数据分析阻聚剂的性能，需要

根据实验工况进行综合评价分析。

微观上评价阻聚剂性能，可分析水合物浆液内颗
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表 2 阻聚剂性能研究近况列表

Table 2 List of recent research on the performance of anti-agglomerants

观测

角度
评价指标 实验设备 阻聚剂类型 研究者

宏

观

浆液的分散

堵塞程度

结晶器
聚马来酸 (HPMA)、90%椰油酰胺丙基二甲胺、

Span 80、聚丙烯酰胺 (PAM)、十二烷基硫酸钠 (SDS)
Li R, et al[5]

高压反应釜 鼠李糖脂 (Rh) Hou G D, et al[19]

摇摆釜 鼠李糖脂 (Rh)、Arquad 2C-75 York J D, et al[18,20]

反应釜 四季铵盐型水合物防聚剂 董立山 [27]

反应釜 复配型阻聚剂 闫柯乐等 [28]

反应釜 复合型阻聚剂 穆亮等 [34]

反应釜 (FBRM、PVM) Tween 20、Tween 60、Tween 80、Span20、Span 85 等 Chen J, et al[42]

高压蓝宝石反应釜 Span20 与阿托伐他汀复合 闫柯乐 [65]

反应釜 某商用阻聚剂 Davi Costa Salmin[66]

环路、反应釜 Span 20+酯类聚合物 Peng B Z, et al[51]

环路 表面活性剂和聚合物合成的阻聚剂 Lv X F, et al[53]

反应釜、流变仪 Span 20+复配型阻聚剂 王麟雁 [55]

环路 自行开发的阻聚剂 闫柯乐等 [59]

摇摆釜 鼠李糖脂 (Rh) Li X K, et al[64]

黏度改性

流变仪 纳米颗粒、Span 80 Zhang X W, et al[23]

反应釜 水性聚脲 /聚氨酯 (CWPUU)，季铵盐基团 Farhadian, et al[35]

反应釜 长链膦阻聚剂 Maccioni F, et al[38]

反应釜 5 种化学阻聚剂 张静 [67]

摇摆釜、反应釜
季铵化合物、双组分二甲基氯乙烯基混合物、

鼠李糖脂 (Rh)、80%~89%椰油酰胺丙基二甲胺
Sun M W, et al[21,31,44,50]

摇摆釜 合成阻聚剂 (椰酰胺丙基二甲胺 ) Zhao H J, et al[43]

流动回路 Tween 80 Benedict Prah and Rin Yun[68]

摇摆釜
阻聚剂 (椰酰胺丙基二甲胺 )、阻聚剂 (甘油、

游离胺和水 )、Span 80
Dong S B, et al[45,46]

浆液分散堵

塞程度、

黏度改性

流变仪 羊毛脂、卵磷脂、Span 80 Lee W, et al[17]

反应釜 多种化学物阻聚剂 Memon A, et al[36]

环路 环氧乙烷 /环氧丙烷嵌段共聚物 Delahaye A, et al[57]

反应釜 Span 20、表面活性剂G 申得济 [69]

摇摆流动釜 两种商业阻聚剂 Sa J H, et al[49,71]

微

观

粘附力 Zeta电位测量装置 Span 20，二氧化硅纳米颗粒 Lo C, et al[8]

润湿性、粘附力 界面张力仪、微机械力装置 季铵盐盐基化合物 Brown, et al[16]

颗粒结构形态、

粘附力
微机械力装置 Span 80 Aman , et al[7]

颗粒扭矩力 扭矩传感器 鼠李糖脂，Span 80，海藻糖脂 Shi，Lingli [72]

乳状液类型 动力学反应釜 Span 80 和Tween 80 Junwen Bai[73]

水合物颗粒结构

形态、润湿性、

粘附力

粘附力测量装置 聚乙烯醇 (PVA) Du J, et al[40]

宏观、

微观

黏度改性、水合物颗

粒结构形态
流变仪

Span 20+复合酯类聚合物、苯并咪唑、四丁基溴

化铵 (TBAB)和自行开发的皂苷类植物提取物 (FJ-1)
Lv Y N, et al[37]

浆液分散堵塞程度、

粘附力
环路 KL-1 阻聚剂 Zhang H, et al[60]

黏度改性、水合物颗

粒结构形态、润湿性
流变仪 Span 80 Karanjkar P U, et al[74]

粒的微观形态、润湿性、粘附力等特性。当显微观测

到阻聚剂存在的水合物浆液体系内，水合物颗粒形态

越规整、尺寸约细小、分散越均匀 [74-77]，或水合物颗

粒润湿性越低、疏水性越强 [16,40,74]，或颗粒测量粘附

力越小 [77-79]，阻聚剂的性能就越好。

阻聚剂目前在美、英等国的陆上及海上油、气田
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等进行过多次现场实验。20 世纪 90 年代，很多陆上

和海洋气井开始使用BJ Unichem公司的季胺化多胺聚

醚 [80]，并在对四氢呋喃水合物的阻聚效果上取得了不

错的结果，其超过了传统的PVCap、TBAB及部分壳

牌四元阻聚剂 [81]。

此后，科罗拉多矿业学院、壳牌、RF、BJ Unichem
和 IFP进一步开发了性能更好的阻聚剂 [82]。

21 世纪初，美国Baker Petrolite公司的阻聚剂在

墨西哥海湾开始了大量应用 [83]。例如，2002 年—2003
年 , Exxon Mobil的一家油田一直使用其阻聚剂。其水

溶性阻聚剂在浓度为 1%时，在实际应用中过冷度达

14 ℃。

总之，加入阻聚剂后水合物浆液的流动持续性强、

颗粒间无显著的聚并沉积，在实验条件下能稳定无大

块冰堵发生，就表明阻聚剂起到了有效的防聚效果。

研究者们从多种不同的角度对阻聚剂性能进行了评价，

包括注剂后水合物浆液流动的阻力压降变化、黏度的

改性、颗粒聚并体尺寸的减小程度、颗粒表面的结构

形态等，这些现象可以被定义为性能评价指标，用以

评价注剂后针对体系内水合物起到的阻聚效果的好坏。

实际上，阻聚剂的性能受多种因素影响。包括加剂量、

含水率、溶液矿化度和pH、溶液的乳化特性及所处的

过冷条件等。因此，阻聚剂的应用需要开展充分的室

内测试，综合考虑多因素影响的阻聚剂性能变化的规

律，并结合现场测试才能有效地推进其规模化的工业

应用。与此同时，阻聚剂的环保性、经济性，也是其

制约其应用的关键因素。

2 影响阻聚剂性能的因素

注阻聚剂针对工业上多分散介质和小型油气田的

集输场合具有良好的应用前景，但高含水率、低流速

和体系内存在的干扰对阻聚剂效果的影响不可忽视。

此外，采用阻聚剂控制水合物堵塞风险的一个前提是

保证管道或井筒内水合物生成量、时间及生成位置足

够的准确性，这也是一大难题 [82]。

并且由于管道内水合物形成的随机性及气井产物

中的部分杂质影响，阻聚剂在工业上存在作用效果不

稳定的问题。例如，油气在管道内的输送过程中，部

分天然气含有的酸性气体 (包括二氧化碳和硫化氢 )会
严重影响阻聚剂的阻聚性能。Sun[84]等在实验研究中

引入NaOH、LiOH等碱性试剂来中和天然气中酸性气

体的影响，从而保证阻聚剂的作用效果，但注碱中和

法仅作为室内实验研究，目前在实际工业生产过程领

域尚未体现应用前景。

再者，部分阻聚剂主要是表面活性剂，一般来说

毒性较大。因此，从环保角度出发，采用的阻聚剂能

否自然降解及降解速率也需要纳入考虑范围，可以通

过人工合成、复配阻聚剂逐步解决。例如，2017 年的

OECD306 海水试验研究中就曾开发出一种生物降解率

超过 60%的阻聚剂 [85]。

综上所述，阻聚剂由于其种类、性质的多样化，

存在不同的适用环境及场景。如表面活性剂类型的阻

聚剂的使用需要油相的存在；天然气管道中使用阻聚

剂时需要考虑酸性气体的影响；从环保角度考虑则最

好采用对环境污染较小、降解快的化学合成阻聚剂，

在保证高效的同时也尽可能避免生态毒理学问题。影

响阻聚剂性能的因素较多，包括加剂量、含水率、溶

液矿化度及pH、体系乳化状态及其所处过冷度等。实

际上，通过正交分析、统计应用开展系统的实验测试

研究，明确这些因素对阻聚剂性能的影响规律，是研

发具有适应性强、推广度高的阻聚剂的基础，对推进

其工业应用适用性、可靠性至关重要。

2.1 加剂量

加剂量是影响阻聚剂效果强弱的最直接因素。不

同类别阻聚剂起到良好阻聚效果的加剂量，会有所不

同 [17]。对于同种阻聚剂，一般来说加剂量越高，稳定

后浆液黏度改性越明显 [17]。随着阻聚剂加剂量增加，

阻聚效果的持续时间会显著提升。如图 3 中Li等 [5]所

开展的实验所示：对于主成分为椰酰胺丙基二甲胺的

阻聚剂，在 0.5 wt%的加剂量时，其阻聚效果可持续

时间为 24 h；当加剂量增加至 3.0 wt%、4.0 wt%时，

其阻聚效果的持续时间分别增加到 36 h、78 h。此外，

随着阻聚剂加剂量的增加，水合物浆液内分散相颗粒

分布更均匀 [31]。如图 4 所示，Chen等 [30]采用从皂甙

植物中提取的主成分合成的阻聚剂开展实验，得到了

水合物生成前后分散相弦长分布的规律：加剂量越高，

水合物浆液体系内颗粒聚集程度更小，分布更加均匀

稳定。若以二氧化硅纳米颗粒作为阻聚剂，则随着纳

米颗粒浓度的增加，颗粒间抗粘附作用力则会显著增

强，如图 5 所示 [22]。

张静 [67]实验研究结果表明：当阻聚剂加剂量从

2 wt%增加至 3 wt%时，会显著提升体系的乳化效果，

更会导致水合物形成之后的浆体呈膏状且黏性明显增

大；当加剂量达到某临界值后，阻聚剂分子会与原油

中凝析的蜡共晶或吸附于蜡晶表面，形成相对稳定的

晶体结构，此时继续加大剂量并不能有效提升阻聚效
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果，反而会増加成本。因此，闫柯乐等 [28]提出应根据

实际操作环境、成本等方面，综合考虑确定实际应用

中阻聚剂的最优加剂量范围，并指出对于同类型的油

水体系最优推荐加剂量为 1.0 wt%~3.0 wt%。

此外，阻聚剂加剂量的作用效果，与其实验温度

也有较为显著的关联性 [19,22]。根据York等 [18]实验可

知：较低浓度的生物表面活性剂 (0.01 wt%)鼠李糖脂

(Rh)，在-8 ºC、-12 ºC下，可以实现水合物浆液稳

定分散，但其阻聚效果的持续时间不长，在 24 h后壁

面上会出现明显的块状聚集体；若在-16 ℃、-20 ℃
下，则壁面上会立即发生微晶粘附现象。

总之，要想使阻聚剂发挥最大的阻聚效果，其加

剂量需根据实际工况进行充分的测试，以确定较优的

加剂量范围，既满足工况变化的适应性，又能兼顾其

经济成本等因素。

2.2 含水率

含水率是分析油气水混相输送体系，水合物生成

(a) 0.5 wt% AA, 1.5 h (b) 0.5 wt% AA, 24 h (c) 3 wt% AA, 1.5 h (d) 3 wt% AA, 24 h (e) 3 wt% AA, 36 h

(i) 4 wt% AA, 72 h(h) 4 wt% AA, 48 h(g) 4 wt% AA, 24 h(f) 4 wt% AA, 3 h

图 3 不同加剂量下阻聚剂 (AA)效果延长时间对比 [5]

Fig. 3 Comparison of the prolongation time of Anti-Agglomerants (AA) effect under different dosages[5]
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图 4 左图阻聚剂加剂量 1 wt%、右图阻聚剂加剂量 3 wt%在不同时段分散体系弦长分布规律 [30]

Fig. 4 The chord length distribution of dispersed systems at different periods with anti-agglomerant dosage of 1 wt% in the left 
figure and 3 wt% in the right figure[30]
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风险的关键参数。通常情况下，高含水率体系水合物

生成量较大，颗粒聚并粘连后沉积的几率高，阻聚剂

效果也会下降。因此，明确阻聚剂效果能稳定发挥的

适宜含水率范围，就显得尤为重要。

对于低于 30%含水率情况下，加入阻聚剂的水

合物浆液，会随着含水率增加逐渐黏稠，但不易出现

水合物沉积结块现象 [28]。只是当含水率从 10%增加

至 30%，要想使水合物浆液体系分散相均匀、稳定，

需要将阻聚剂加剂量从 0.5 wt%增加至 3 wt%[69]。

即，在低含水率下，随着含水率的增加，需要增加阻

聚剂的加剂量，以避免水合物浆液中出现聚并结块的

现象。

Sun等 [44]利用摇摆釜评价了一种新型表面活性剂

的性能，可应对高含水率情况下的阻聚；当体系含水

率为 50%时，加入 0.2 wt%该阻聚剂时体系呈水合物

浆液状；当含水率高于 60%时升至 70%时，阻聚剂加

剂量需要达 2 wt%时，可保证体系无堵塞发生，但水

合物浆液黏度较高。Charin等 [12]指出在高含水率条件

下，阻聚剂的使用应严格控制配比，以避免体系会由

“疏水阻聚”转变为“亲水易粘”状态，进而影响阻聚

效果。

总之，体系内含水率的上升会导致水合物生成量

的增加，从而致使水合物聚并结块堵塞的风险上升；

与此同时，过高的含水率，会使油水乳化体系发生转

相，因此以添加阻聚剂形成水合物浆液防控水合物堵

塞发生，需要关注其适应的含水率范围。

2.3 溶液矿化度与pH

油气水混相输送体系，溶液的矿化度、pH值，与

油气藏所处的地质环境、油气藏特性有关 [21]。研究表

明，阻聚剂的性能会受到水相矿化度与pH的影响 [43]。

矿化度或电解质是水合物生成的热力学抑制剂，会抑

制水合物的生成，对阻聚剂功能起到了正面作用 [6]。

此外，从环保角度考虑，阻聚剂分子的降解性也是需

要考虑的重要因素，而矿化度或电解质也会对大分子

阻聚剂的降解性、稳定性产生影响。这也是具备高降

解性的生物表面活性剂受到重视的原因之一。

Gao[47]在摇摆釜中高含水率体系实验，亦表明

80%含水率、11 wt%NaCl溶液，仅需 0.5 wt%阻聚剂

即可有效阻止水合物结块堵塞。类似地，Chua等 [13]对

比了链长不同的七种阻聚剂在去离子水和盐水中的最

低有效加剂量，实验结果表明无矿化度体系所需最低

阻聚剂加剂量是含矿化度体系的 10 倍。此外，Zhang
等 [23]指出高浓度矿化体系内盐类还能与纳米颗粒类

阻聚剂协同作用，形成高效的阻聚效果；这是因为盐

作为电解质，可以减少油水界面处纳米颗粒之间的

静电斥力，使纳米颗粒在界面处堆积更紧密，提高

Pickering乳状液的稳定性，从而有效地阻止体系内生

成的水合物颗粒团聚。

然而，从另一个角度上分析，电解质与增强离子

表面活性剂也存在吸附竞争 [31,43-44,86]，会降低非离子表

面活性剂的吸附 [45-46]。Sun等 [31]、Zhao等 [43]的实验数

据，表明在一定矿化度体系的阻聚剂加剂量需要增加，

才能保证阻聚剂的效果充分的发挥。所以，不同类型

阻聚剂在盐类电解质作用下，其阻聚效果不能一概而

论 [87]。根据Dong等 [44]实验可知，含水率 10%时，在

油包水乳状液体系内，NaCl的存在会降低阻聚性能；

而当增加到 30%~80%含水率范围内，随着乳状液体

系转相后，NaCl的存在会提高阻聚剂的性能。

与此同时，当油气水混相输送的pH存在显著差异

时，阻聚剂的性能发挥也存在不同。当体系中含有大

量CO2 时，因溶液易于发泡，从而会导致该体系内的

阻聚剂分子失活 [31]。Zhao等 [43]尝试在含CO2 的天然气

体系和含酸性组分的原油体系中加入LiOH、NaOH等

碱性物质来解决这一问题。实验证明，LiOH、NaOH
的加入不仅提高了椰氨丙基二甲胺作为阻聚剂的性

能，还起到了缓蚀剂的作用，通过中和H+降低了腐蚀

速率。即碱性溶液体系，能提升阻聚剂的性能。但是，

目前针对pH影响阻聚剂性能的相关研究较少。

总之，在应用阻聚剂风险防控水合物堵塞的实际

工况中，需要根据油气藏采出液的矿化度、pH的范

围，开展充分的测试分析，才能确定最适宜的阻聚剂

类型及加剂量，以发挥其最大的阻聚性能。

图 5 二氧化硅纳米颗粒浓度不同下的抗粘附力 [25]

Fig. 5 Anti adhesion force of silica nanoparticles at different 
concentrations[25]
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2.4 乳化能力

油水共存体系是阻聚剂应用的前提。因此，具有

较好油水乳化效果的阻聚剂，一般认为会具有较好的

阻聚效果。

亲水—亲油平衡值 (HLB值 )，是衡量表面活性物

质的重要参数 [32,67,70,88-89]，可用于判断其在烃相和水相

的溶解度 [90]。张静 [67]验证了HLB值较小的阻聚剂虽

然具有较弱的乳化效果，但却可使体系内水合物颗粒

较好地分散；HLB值略大的阻聚剂会导致其呈球状分

散在柴油中，水滴在油相中分布不均匀，无法形成油

包水型乳状液，会导致水合物颗粒不能均匀分散在油

相当中，其阻聚剂的性能无法充分发挥。因此，以表

面活性剂类为主的阻聚剂对体系的乳化效果，会直接

影响水合物浆液内生成水合物颗粒的分散度。

申得济等 [69]所研发的复配型阻聚剂，能使水滴在

油相中有较好的分散性；在含水率增加的情况下，尽

管体系的黏度会上升，但可维持水合物颗粒呈粉状分

布于流体中一起流动，而不会出现沉积聚集。分析图

6 中 30%含水率情况下的微观乳化分布，可见不同阻

聚对油水乳化的分散度表现出不同的特性 [17,42]，会显

著减小分散水滴的尺寸 [74,91]。不同阻聚剂种类，对乳

状液微观结构和稳定性，还与含水率有关。Peng等 [51]

指出在较低含水率时，阻聚剂的性能也无法达到最好

的发挥；但是，当含水率高于 25%时，水合物浆液的

黏度会显著提升。图 7 展示了不同含水率下Span 20
与复配阻聚剂CAA形成的水合物浆液。

总之，具备较好乳化作用的阻聚剂，有助于阻聚

剂性能的发挥，但是难以从阻聚剂的乳化效果直接评

价阻聚效果，需要根据实际工况综合分析确定。

2.5 过冷度

尽管阻聚剂的性能不受限于过冷度，但是高过冷

度下水合物生成量更多。Kelland[3]指出在高过冷度

20 ℃以上，阻聚剂提高加剂量后依然会有良好的效

果，才能说明阻聚剂性能的优越。而Hou等 [19]则认为

当阻聚剂加剂量足够大时，也可以忽略过冷度的影响。

徐勇军 [6,32]指出高过冷度会导致水合物生成太快，

阻聚剂性能来不及充分发挥，体系内的水合物颗粒就

会聚结。Sa等 [49]实验结论表明不同客体分子引起的过

冷度差异，也会影响阻聚剂性能的发挥；其本质是由

于高过冷度时水合物生成速率快于阻聚剂分子在体系

中的扩散作用，从而使阻聚剂的性能难以发挥 [48]。

总之，过冷度的高低，对体系内水合物生成量的

影响，使得阻聚剂的性能发挥也存在一定的影响。通

常，在加剂量越小的情况下，在高过冷度仍能保持

较好防聚效果的阻聚剂，在工程应用中的适应性更

强 [32]。

(a) (b) 0.5 wt% Span 80

(c) 0.5 wt% (d) 0.5 wt%

图 6 30%含水率中体系微观乳化分布情况 [17]

Fig. 6 Microscopic emulsification distribution of the system in a 30% moisture content[17]
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3 阻聚剂存在体系的水合物生成及流动特性

研究

通常阻聚剂不会改变水合物生成的热力学条件，

但有些阻聚剂会对水合物的生成动力学特性、流动特

性产生影响 [5-6,43,49]。因此，明确阻聚剂对体系内水合

物生成动力学宏微观的影响，探讨阻聚剂存在对水合

物浆液体系流动特性的作用，对于严选阻聚剂具有重

要意义，更为深入理解阻聚作用机理，以研发高效、

安全、绿色阻聚剂提供有价值的参考。

3.1 阻聚剂对水合物生成宏观动力学的影响

水合物生成宏观动力学，可划分两个显著的阶段，

分别是成核阶段、生长阶段。阻聚剂对水合物的成核、

生长影响，表现不一，相关研究尚待深入论证讨论。

据吕晓方等 [53-54]和Farhadian等 [32]实验可知：随

着阻聚剂加剂量的增加，水合物的诱导期会延长。

Farhadian等 [35]认为这是因为阻聚剂分子或包含的官能

团，会吸附在水滴 /水合物晶核表面，与水合物的成核

位点发生显著作用，从而阻止水合物的结晶成核。但

是，Prah等 [52]指出在Tween 80 阻聚剂作用下，CO2 水

合物生成诱导时间减少了 40%，其起到了促进水合物

结晶成核的作用。

董立山 [27]、Sa等 [71]观察到阻聚剂对水合物的生成

促进作用，并指出是因为阻聚剂降低了气液界面的表

面张力，从而强化了气体扩散水相的传质，对水合物

生成起到了促进作用。穆亮等 [34]观察到阻聚剂存在的

油包水乳状液体系油水接触面积变大，每个均匀分散

的小水滴都会作为微反应单元与天然气充分接触，从

而提高了水合物生成速率和水相转化率。Davi等 [66]利

用高压反应釜装置的FBRM测得了添加阻聚剂前后的

颗粒弦长分布，发现水合物浆体中颗粒尺寸在加入阻

聚剂后明显变小。Lee等 [17]、王麟雁 [55]也观察到阻聚

剂存在体系分散的小水滴尺寸更小，比表面积更大，

水合物转化更快、更多 [74,91]。此外，Prah等 [52]和Sa
等 [71]认为表面活性剂可以作用于水合物层，降低界面

张力改善分子传质，从而提高了水合物的生长速率。

由此可知，阻聚剂存在对水合物成核和生长的作

用尚无定论。因此，需要进一步研究阻聚剂存在条件

下水合物成核和生长机理，明确其作用机制，以减弱

阻聚剂对水合物生成的促进作用，从而提高其有效的

阻聚性能。

3.2 阻聚剂对水合物生成微观结构的影响

观测阻聚剂加入后水合物生成的微观结构形态，

图 7 (水—柴油 )分散体系形成的天然气水合物浆液 [51]

Fig. 7 Morphologies of natural gas hydrate slurry formed from (water-diesel) dispersed systems[51]

d 15 vol% +
2.0 wt% CAA

e 20 vol% +
2.0 wt% CAA

f 25 vol% +
2.0 wt% CAA

c 10 vol% +
2.0 wt% CAA

b 5 vol% +
2.0 wt% CAA

a 20 vol% +
2.0 wt% Span 20
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有利于深入理解阻聚剂的作用机理，从而建立为含阻

聚剂体系的水合物生长动力学模型，提供理论依据。

例如，Stephan[92]基于微观角度观察添加阻聚剂后水合

物结构的变化，通过分子动力学模拟出水合物聚集过

程并与实验结果对照，准确区分出了不同阻聚剂的阻

聚效果。

水合物颗粒表面越粗糙，水合物颗粒间的粘附会

越强。阻聚剂的加入会平滑水合物颗粒表面，降低其

粗糙度 [26]；且随着加剂量的增加，水合物表面呈现扁

平波纹状，如图 8 所示 [19]。Li等 [5]观察微观四丁基溴

化铵 (TBAB)的水合物颗粒表面，如图 9 所示：在无

阻聚剂时，水合物物呈杆状并成团聚集生长；加入阻

聚剂后，其会吸附在TBAB水合物晶核表面，阻止水

合物颗粒生长和聚集，从而减小水合物颗粒尺寸并令

其均匀分散在浆液内。

但是，据图 10 所示，四氢呋喃水合物在不同阻聚

剂聚乙烯醇 (PVA)加剂量的实验，可知：随着PVA加

剂量的增加，颗粒表面粗糙度增大，轮廓变得不明显，

中心部分针状增多而密实。因此，Du等 [40]认为阻聚

剂会增加水合物颗粒表面的粗糙度，从而减小颗粒间

的接触面积。与此同时，图 11 所示不同加剂量PVA
在不同时刻，水合物颗粒与不含添加剂的 19 wt%THF
液滴的润湿过程，表明阻聚剂的加入会减小水合物表

面的润湿面积，颗粒的抗润湿性增强。

图 9 TBAB水合物微观图 [5]

Fig. 9  Micrographs of TBAB hydrate[5]

图 8 不同加剂量下鼠李糖脂型 (Rh)阻聚剂存在下的水合物微观结构图像 [19]

Fig. 8 Microstructure images of hydrate in the presence of rhamnolipid with different concentrations[19]

(c) 0.5 wt% (d) 1.0 wt%

(a) 0.0 wt% (b) 0.1 wt%
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Without PVA, 0 s

0.1 wt% PVA, 0 s 0.1 wt% PVA, 0.181 s 0.1 wt% PVA, 0.369 s 0.1 wt% PVA, 3.712 s

Without PVA, 0.187 s Without PVA, 0.375 s Without PVA, 3.712 s Without PVA, complete

0.1 wt% PVA, complete

0.5 wt% PVA, 0 s 0.5 wt% PVA, 0.181 s 0.5 wt% PVA, 0.369 s 0.5 wt% PVA, 3.712 s 0.5 wt% PVA, complete

1 wt% PVA, 0 s 1 wt% PVA, 0.181 s 1 wt% PVA, 0.369 s 1 wt% PVA, 3.712 s 1 wt% PVA, complete
200 μm

图 11 液滴在不同加剂量阻聚剂影响下随时间在水合物颗粒上的润湿过程 [40]

Fig. 11  The wetting process of droplets on hydrate particles over time under the influence of different dosages of anti-
agglomerants[40]

(a) without additives (b) 0.1 wt% PVA (c) 0.5 wt% PVA (b) 1.0 wt% PVA

(f) 0.1 wt% PVA(e) without additives (g) 0.5 wt% PVA (h) 1.0 wt% PVA
100 μm

图 10 四氢呋喃水合物颗粒的形态 (图像a-d聚焦在粒子边缘；图像d-g聚集于中心球面 [40])
Fig. 10  Morphologies of THF hydrate particles (The pictures were focused on the edge of the particles (a-d) and on the central 
spherical surface (d-g)[40])
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总之，不同类型的阻聚剂对水合物微观形态的影

响不同。通过微观可视的测试方法，获得更多阻聚剂

影响下的水合物结构特征信息，才能更好的理解不同

类型阻聚剂的微观阻聚机理，为研发具有更好阻聚性

能、充分发挥阻聚机制的药剂提供有价值的指导，为

探究阻聚剂作用下的水合物生成动力学机理提供微观

证据与理论支撑。

3.3 阻聚剂对水合物浆液流动特性的影响

阻聚剂的加入，从本质上是阻止主流体液相中分

散相水合物颗粒的粘连聚并，从而保证水合物浆液呈

现良好的输送特性。因水合物浆液作为一种固液悬浮

体系，其流变及黏度特性，会与油气水混相输送体系

不同。水合物浆液一般呈现出典型的非牛顿流体特性，

包括：剪切稀释性、屈服及触变特性等 [93-95]。由此，

也会导致水合物浆液流动的阻力特性，难以用常规的

油气水多相体系的经验式加以描述。因此，开展阻聚

剂影响下的水合物浆液黏度特性、阻力特性研究，是

准确描述水合物浆液混相输送的水力特性的基础 [96]。

笔者所在课题组 [97-99]通过高压流变仪，研究了阻

聚剂存在下水合物浆液的黏度特性。如图 12 所示 [97]，

随着阻聚剂加剂量的增加，水合物浆液的黏度会增

加，但是不会改变水合物浆液的剪切稀释性，这是因

为阻聚剂增加了初始油水乳化程度，增加了被转化的

水合物颗粒量，从而提升了水合物浆液的黏度。但是，

水合物量增加的程度和浆液黏度增加的不显著。Prah
等 [52,56]也观察到随着阻聚剂加剂量增加，CO2 水合物

浆液的水合物体积质量上升，浆液黏度增加的现象。

此外，王麟雁 [55]还认为，阻聚剂由于其本身的高黏

度，其加剂量的增加也会引起水合物浆液黏度的上升。

Shi[97]等基于有效介质理论，提出了耦合阻聚剂影响的

水合物浆液黏度预测模型，预测精度在±20%以内。

然而，据Moradpour等 [29]研究指出一方面因水合

物团聚体在实验过程中会被剪切破碎，导致体系内有

效固相体积分数的增加；另一方面体系内水相大量消

耗会引起体系反相后浆液表观黏度呈现下降的现象。

Karanjkar等 [74]则指出水合物形成后会增加疏水—亲水

界面，高浓度的表面活性剂类型的阻聚剂Span 80 会

使疏水—亲水界面被迅速有效地覆盖，导致浆液黏度

的明显下降。此外，Memon等 [36]通过对水合物浆液实

施反向加载剪切，观察流动状态下的剪切作用会导致

停输再启动后，水合物浆液的黏度会增加。

根据闫柯乐等 [59]环道实验测试的含阻聚剂体系水

合物浆液的流动阻力，可知随着水合物颗粒的形成，

体系流量将会在波动从先下降而后趋于稳定，对应的

体系压差也呈现先急剧增加，而后逐渐下降并趋于稳

定。从这个意义上讲，含阻聚剂水合物浆液的流动阻

力特性，在水合物生成的阶段会表现出显著提升；随

着水合物生成稳定后流动剪切的作用、阻聚剂发挥效

能，水合物浆液的流动阻力将趋于稳定。Benedic和 
Yun[68]在流动回路中分析了加入阻聚剂后CO2 水合物

浆体的压降和流动模式，将压降变化分为急剧增加的

活性区域以及压降变化不大的非活性区域，并且根据

水合物质量分数将浆体分为均匀流动，非均匀流动和

顺层流动 3 种流动状态。Ding等 [97]通过大量高压环

路，测量了陈光进课题组研发阻聚剂的性能，指出高

加剂量阻聚剂的吸附作用不仅降低了颗粒间的聚集，

还降低了管壁的亲水性，从而增强了水合物颗粒的分

散性，进而会显著降低水合物颗粒在管壁的沉积 (图
13)；与此同时，笔者所在课题组 [1]提出了用于描述含

阻聚剂体系考虑水合物颗粒聚并、剪切微观特性的水

合物浆液黏度阻力计算方法。

总之，水合物颗粒在流动过程中的微观聚并与破

碎特征，是获得阻聚剂对水合物浆液黏度、阻力等特

性研究的基础，也是应用阻聚剂以水合物浆液形式风

险控制水合物堵塞问题的关键。基于多角度多层次的

实验分析，从水合物浆液流变本构特性、流阻本质特

征出发，才能建立具有普适性的水合物浆液黏度与阻

力预测模型。

4 阻聚剂的作用机理

揭示阻聚剂的作用机理，是研发阻聚效果更好、
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图 12 水合物浆液表观黏度随剪切率变化的实验结果 [97]

Fig. 12 Experimental results of the variation of apparent vis-
cosity of hydrate slurry with shear rate[97]
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适应性更强、经济性更高的药剂的理论基础。现有对

于不同类型的阻聚剂，其阻聚作用机理主要包括乳化

作用、吸附作用两类 [39]。对于复配型阻聚剂，通常上

述两种阻聚作用会协同起效。此外，近些年也有新的

阻聚机理被提出。

4.1 乳化作用

阻聚剂的乳化作用，是指阻聚剂使油水体系能被

均匀稳定的乳化为油包水乳状液 [32]，阻聚剂将在分散

相水滴表面形成界面膜，限制水合物向水滴内生长，

从而防止其团聚 [67]。

Lee等 [17]给出了阻聚剂乳化作用下的阻聚过程示

意 (图 14)。当体系中无阻聚剂加入时，体系中分散的

水滴部分被转化成水合物颗粒后，体系内还存在大量

未转化的游离水，会在水合物颗粒间作为液桥使水合

物颗粒聚集；与此同时，被水合物壳包裹的水会通过

液滴表面的缝隙润湿水合物晶体表面，从而加速了水

合物颗粒亲水聚集性。对于加入了阻聚剂的体系，因

油水乳化较为充分，油包水乳状液中分散的小水滴尺

寸更小，因而以其为中心形成的水合物壳层更薄，更

容易在气体的扩散作用下转化成更加完全的水合物颗

粒，体系内游离水减少了、被包裹的未转化水下降了，

降低了水合物颗粒间的液桥作用、减弱了未转化渗透

至水合物表面的润湿作用，因而起到了有效的阻聚效

果。Chen等 [42]、申得济 [69]等指出其所在课题组研发

的阻聚剂，大多均被具有较强的乳化作用。

总之，以水合物浆液的定义来分析，从具有较好

乳化效果的油水乳状液中制备水合物浆液，其分散度、

稳定性更强。在阻聚剂存在的情况下，其发生水合物

聚集沉积堵塞的风险将大大下降。

4.2 吸附作用

阻聚剂的吸附作用，是指加入的阻聚剂吸附在水

合物颗粒表面，使水合物晶粒悬浮在冷凝相中。这类

阻聚剂多为具有头部亲水、尾部疏水的表面活性剂。

其头部能以氢键形式或其他作用吸附在水合物晶体的

表面，从而减缓水合物晶体的生长 [7,18]；其尾部则使

得水合物晶体呈现亲油特性，易于分散在液态烃相

中 [33-34,71,91]，形成稳定的水合物浆液 [69]，从而有效地
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图 13 不同含水率条件下水合物沉积度随阻聚剂加剂量变化

的趋势 [100]

Fig. 13 The trend of hydrate deposition degree under different 
water cuts as a function of dosages of anti-agglomerants[100]

图 14 (a)未加入乳化剂，水合物聚集；(b)加入表面活性剂后水合物未聚集 [17]

Fig. 14 Progression of (a) hydrate plug formation in a system without emulsifiers and (b) hydrate anti-agglomeration in a fluid 
system with emulsifiers[17]
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阻止了水合物颗粒的团聚 [67]。

Li等 [5]在指出非离子型表面活性剂椰油酰胺丙基

二甲胺作为阻聚剂，在水合物生成前会在液相中形成

微粒，当水合物生成微粒后会解离并吸附在水合物晶

核表面，其疏水尾部覆盖在TBAB水合物颗粒的表面，

能有效阻止水合物的生长团聚。Bellucci等 [14]、Phan
等 [15]开展的季铵盐的分子动力学模拟结果也表明：表

面活性剂类阻聚剂在液滴和水合物颗粒上的吸附作用

是其起到阻聚效果的关键。

Lo等 [8]测试了十二烷基硫酸钠 (SDS)和十二烷基

三甲基溴化铵 (DTAB)等表面活性剂的吸附作用，指

出该类型阻聚剂对水合物的亲和力与水合物表面形成

氢键的数量成正比，同时提出如图 15 所示的吸附机

理。图 15a指的是系统内SDS、DTAB加剂量较低时，

在水合物表面上SDS、DTAB占据了更多的吸附位点，

导致水合物表面电荷为负，尾部平行排列，此时阻聚

驱动力为疏水力；随着SDS、DTAB加剂量增加，如

图 15b中更多的SDS/DTAB分子吸附在水合物表面，

头部基团与表面相互作用，并且由于分子间存在疏水

力导致结构改变；随着加剂量的继续增加，如图 15c
中阻聚剂单分子层形成，其头部基团吸附在水合物表

面，尾部朝向水相，分子层中的SDS、DTAB充当吸

附位点继续形成下一层 (图 15d)。阻聚剂的吸附会增

加水合物颗粒表面的净电荷导致斥力增加，并在水合

物颗粒周围形成吸附层，降低其粘附力。

Aman等 [101]采用界面张力仪和MMF装置观察到

离子型表面活性剂在水合物—油界面的吸附作用，并

首次从界面密度的角度，提出阻聚剂以低于水—油

界面的浓度吸附到水合物—油界面，浓度差异在 1 到

3 个数量级之间。在估算表面活性剂的界面密度后，

Aman等 [101]发现水合物—油界面的阻聚剂界面密度约

为水—油界面的两倍，从而证实了阻聚剂界面吸附的

作用机理。

Chua等 [13]研究了在C12~C16 范围内单尾季铵盐溴

化铵疏水尾部长度对Ⅱ型水合物的阻聚效果影响，结

果表明：含盐体系中，阻聚剂的阻聚效果和疏水性会

随着分子链长增加而增强；但链长过长，阻聚剂分子

过于疏水时其性能会下降，即链长存在着临界值。通

过对比 8 到 16 个碳原子烷基尾的铵盐分子的吸附作用

较强，其中十二烷基 (12-碳 )具有最低的结合自由能，

其阻聚性能最强 [102]。

总之，以表面活性剂为主的阻聚剂，以吸附阻聚

作用为主。如何强化阻聚剂的吸附端的性能，同时又

能保证体系内水合物生成量稳定、适宜，亟待深入阻

聚剂吸附作用微观机制研究。

4.3 其它阻聚机理

其他阻聚机理，因阻聚剂类型不同而提出，包括

纳米颗粒附着阻聚机制、粘附力下降阻聚机理、减弱

水合物颗粒表面亲水性阻聚作用、胶束作用阻聚机理

等。

Zhang等 [23]提出纳米颗粒能够起到有效阻聚作用，

主要是由于纳米颗粒在水合物颗粒上形成了附着层。

在水合物生成前，油、水和纳米颗粒混合物能够形成

稳定的油包水Pickering乳状液；在水合物生成初期，

水合物开始在水滴表面生成。尽管体系中存在大量未

转化水，纳米颗粒的附着成层不仅可以停留在油—水

界面，还可以在水合物表面的固—液界面附着成层，

从而起到阻聚效果。

Du等 [40]和Li等 [103-104]指出阻聚剂的存在会显著降

低水合物颗粒表面的粘附力，影响水合物颗粒间液桥

的形成 [74]，并通过显微测试、微机械力装置等，证明

了粘附力的下降 [7,49,104-105]，从而有效地起到了阻聚的

作用。

Brown等 [16]提出阻聚剂除了具有降低了乳状液中

平均液滴大小，强化乳化作用，从而易于使大部分水

更易转化为较小的水合物颗粒，减少体系内自由水的

同时，阻聚剂还可以使水合物壳层表面亲水特性下降，

转化成疏水的特性，从而起到阻聚效果。

Sun等 [44]提出了胶束阻聚机理，即阻聚剂会吸附

SDSDTAB

图 15 笼性水合物表面吸附图 [8]

Fig. 15  Schematic of surfactant adsorption on clathrate hyd-
rates[8]
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在水合物界面上，与溶液中分子作用从而形成胶束。

胶束的作用会改变水合物表面亲和力，阻聚剂尾部会

伸入油相中，使得水合物颗粒之间存在显著的空间斥

力。

Ning[106]通过实验从生长动力学角度揭示了阻聚剂

的抑制机理，认为含水量较低的体系中，阻聚剂会抑

制甚至完全阻止水合物的成核与生长，这可能与阻聚

剂的传质屏障作用有关。

总之，借助分子动力学模拟、微观实验等测试手

段，对不同类型的阻聚剂性能分析，探究其不同阻聚

机理，是丰富研发高效的阻聚剂家族，增强阻聚剂适

应性的重要研究 [7,23,44,49,104-106]。

5 结论

为了研发具有阻聚性能好、经济性强、适应性广

的阻聚剂，以推动以添加阻聚剂应用水合物浆液风险

控制技术，解决深水油气水多相混输管道中水合物堵

塞问题，本文明确了阻聚剂性能的评价指标，系统地

分析了影响阻聚剂性能的关键因素，总结了阻聚剂影

响下水合物生成宏微观特性及水合物浆液流动特性的

研究现状，梳理了现有研究报道的阻聚剂作用机理，

并给出了阻聚剂综合作用机制概念示意图。在上述总

结与分析的基础上，提出了水合物阻聚剂在未来研究

方向的一些建议，如下：

(1)在低成本、高环保的前提下，应研发最低有效

加剂量小、适用高含水率及过冷度工况适用范围大的

高效阻聚剂，并根据实际体系的组成及含盐度、pH等

因素，开展实验室测试和工业测试，从而综合严选合

适的阻聚剂；

(2)应结合宏观、微观测试，采用理论分析计算、

实验研究、瞬态模拟及分子动力学模拟等多种方式，

进一步分析阻聚剂在不同使用条件下各影响因素的多

面性，建立耦合多种影响因素的理论或经验关系式及

评价阻聚剂性能的可靠指标，定量表征阻聚剂的阻聚

效果，以更适于现场的应用；

(3)应进一步研究流动体系内阻聚剂对水合物生成

乃至分解过程的影响，探究水合物浆液的流变、流阻

特性，建立耦合阻聚剂影响的水合物生成与分解动力

学模型，深入理解水合物阻聚剂的作用机理对水合物

浆液流动的影响规律；

(4)鉴于大多数阻聚剂具有表面活性，降解性弱，

因此寻找安全绿色、低毒易降解、经济环保的阻聚剂

是未来的发展方向。
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