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　 　摘 　要 　天然气开采及储运过程中 ，天然气水合物常常造成管道 、阀门和设备等的堵塞 ，虽然防治天然气水合

物的工业方法很多 ，但是最有效的方法还是添加化学抑制剂 。为此 ，介绍了防治天然气水合物所采用的物理和化

学等工业方法 、天然气水合物抑制剂的最新研究现状 、作用机理及应用范围 ，比较了几种天然气水合物抑制剂的优

缺点 ，明确了天然气水合物抑制剂的选择原则 ：以技术和经济因素为基础 ，通过工业实践寻求一种抑制效果好 、用

量小 、环境友好 、操作简单 、便于储存运输 、成本低廉的天然气水合物抑制剂 ；列举了国内外工业现场试验的成功案

例 ，指出了天然气水合物抑制剂的发展趋势是低剂量天然气水合物抑制剂和复合型天然气水合物抑制剂将逐渐替

代热力学天然气水合物抑制剂 ，其中低剂量天然气水合物抑制剂需要不断改进自身的缺点才能更具有竞争力 。
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1 　防治天然气水合物的方法

　 　目前主要有 ５种方法来防治管道内天然气水合

物栓塞 ：脱水法 、压力法 、加热法 、机械法 、化学法 。

1 ．1 　脱水法

　 　将天然气中水含量控制在小于 １６５ mg／m３ 可以

有效抑制天然气水合物的形成 。目前工业上普遍采

用橇装三甘醇装置来脱水 ，但投资和操作成本较高 。

膜分离法［１］是新型的天然气脱水技术 ，其设备简单 、

投资低 、操作方便 ，发展潜力巨大 。

1 ．2 　压力法

　 　若压力较低 ，将不会形成天然气水合物 ，且通过

降低压力可以分解已形成的天然气水合物栓塞 。但

这只能作为一种补救方法来分解管道内已形成的天

然气水合物栓塞 。另外 ，此方法还必须要考虑到储

层和输送等因素以及压力的设计范围 。

1 ．3 　加热法

　 　 使用管线加热设施加热管道内的流体 ，需要加

热设施具有足够的长度 ，投资成本较大 ，而且敷设管

线加热设施不适用于深海管道 。

1 ．4 　机械法

　 　 清管作业可以用来防治天然气水合物 ，但这也

只能清除管道中的积液和较小体积天然气水合物 ，

对已形成的大体积天然气水合物栓塞则无能为力 。

1 ．5 　化学法
　 　天然气工业中最常用和有效的方法是注入化学

抑制剂 ，它既能够抑制天然气水合物的形成 ，也可以

溶解已形成的天然气水合物 。根据化学抑制剂对天

然气水合物的聚集发挥作用的不同 ，可将其分为热力

学抑制剂 、动力学抑制剂 、阻聚剂和复合型抑制剂 。

１ ．５ ．１ 　热力学抑制剂（THI）
　 　 THI 可以降低天然气水合物的形成温度 ，改变

天然气分子和水分子的热力学平衡 ，避免了天然气

水合物的形成 ，或可直接与天然气水合物接触 ，使其

不稳定 ，从而分解清除天然气水合物 。 THI 主要包
括电解质水溶液 、甲醇和乙二醇类等 ，其中甲醇单价

成本低 、再生工艺简单 ，因而成为 THI 的首选 。王

宏伟［２］研究出对大牛地气田天然气水合物的防治方

法 ，用质量分数为 ９８％ 的甲醇从集气站集中向井筒

高压注醇工艺与现场生产管理实时检测相结合 ，取

得良好的效果 。 Rauf Yunusov［３］等用甲醇防治俄罗

斯北部天然气田和凝析气田管道内的天然气水合

物 ，设计了小模块的甲醇生产 —注醇 —回收系统 ，从

而减少了甲醇的损失 。

　 　然而 ，甲醇用量增大会导致成本升高 ，而且甲醇

的回收再生装置也会产生高额的操作费用 。 另外 ，
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甲醇有较强毒性 ，存在环境污染 、储运困难等弊端 。

１ ．５ ．２ 　动力学抑制剂（KHI）
　 　工业上希望获得低剂量水合物抑制剂（LDHI）
来代替大剂量的 THI ，一般要求质量分数小于等于
５％ 。 KHI就是 LDHI的一种 ，它能推迟天然气水合

物成核过程和减慢晶体初始生长时间 ，即所谓“诱导

时间” 。 诱导时间与过冷度和试验压力有关［４］
。

KHI主要由水溶性的聚合物和乙二醇或多元醇溶剂
组成 。

　 　一代 KHI 聚吡咯烷酮（PVP）由于过冷度和活
性的局限性限制了其应用 。 一代 KHI 的活性最长
可以保持 ２４ h ，过冷度最大为 ８ ℃ 。聚 N‐乙烯基己
内酰胺（PVCap）及其共聚物作为二代 、三代 KHI ，提
高了过冷度 、活性和抑制效果［５］

。 唐翠萍等［６］发现

PVP分子量越大 ，抑制效果越好 ，并且抑制时间更

长 。另外 ，不同浓度的 PVP 抑制效果也不同 。唐翠

萍等［７］还研制出了由 PVPK９０与乙二醇苯醚按质量
比 １ ∶ １ 混合成的组合抑制剂 GHI ，质量分数为
０ ．５％ 的 GHI 即可有效地抑制天然气水合物聚集
（抑制时间超过 ２ ４００ min ） ；商用抑制剂 Inhi‐
bex１００ 、Inhibex５０１和 PVPK９０ 的抑制时间分别为
１ ０００ min 、１ ８００ min和 ６００ min ；GHI比 Inhibex５０１
价格低 ２２ ．５％ ，比 Inhibex１００价格低 ３４ ．７％ 。

　 　为了提高 KHI的抑制性能 ，JU dong lee等［８‐９］做

了大量研究 ：聚氧化乙烯（PEO）和阳离子淀粉都可以
明显提高 KHI的性能 ，延长天然气水合物的成核时

间 ；淀粉和 PEO 的共同作用还抑制了记忆效应 。另

外 ，Walker＇s 教授发现一种鱼和昆虫的抗冻蛋白不
仅可以抗冰冻也可以抑制天然气水合物结晶 ，对环

境保护的同时也抑制了天然气水合物的生成［１０］
。

１ ．５ ．３ 　阻聚剂（AA）

　 　 AA 是一种表面活性化学物质 ，它不会防止天

然气水合物晶体的形成 ，而是减缓晶体的生长和集

聚 ，以使细小的天然气水合物晶体能够随着油相或

气相传输 。目前 AA 只在连续的液态烃相中才发挥
作用 ，并且它的作用大小也取决于油或凝析油的种

类 、水的矿化度和含水率等因素 。

　 　 J ．Dalton York等［１１］用质量分数为 ０ ．０１％ 的季

铵盐和 ０ ．０５％ 的鼠李糖脂都可以抑制天然气水合物

晶体的集聚 ，两者都为水包油型表面活性剂 ，但稳定

性存在差异 。徐勇军等［１２］利用可视化高压磁力反应

釜研究了无机盐对 ４ 种不同类型 AA 的影响 ，发现

含盐的 AA 降低了天然气水合物的生成速率及生成
量 ，明显地抑制了天然气水合物的生成 ，不含盐的

AA 效果反之 ；盐浓度的增加能增强 AA 的阻聚性
能 ；并讨论了盐效应的机理 。在工业应用中 AA 和
盐添加的最佳质量分数为 ５％ ～ ８％ 。

１ ．５ ．４ 　新型复合型抑制剂

　 　高过冷度的 AA 可以弥补 KHI的不足 ，结合两

者优势能大大提高抑制性能 ，也提高了水合物颗粒

的分散性 。若 KHI质量分数超过 ５％ 时 ，溶液黏度

太高不易泵送 ，也不易在气体中分散 ，但是液态或非

挥发性 AA 作为 KHI 的载体溶剂 ，即使浓度增加

３倍也不会引起这样的问题 。 DeanLovell［１３］等通过
分析时间 —压力关系图 ，发现 AA／KHI能够长时间
地保证压力不降低 ，即没有天然气水合物的生成 。

　 　随着 THI 被 LDHI 替代 ，现有的设备 、液体储

罐和泵未重新改进 ，不能满足小剂量 LDHI 的注入
工艺要求 。将 THI 和 LDHI 结合制得复合型抑制
剂（HHI） ，并采用现有的施工设备进行施工作业 ，且

HHI的工艺特性也较好 。 S ．Szymczak［１４］等将 HHI
替代甲醇 。原甲醇用量为 ５４５ L／d ，而 HHI 用量为
５５ L ／d ，仅为甲醇用量的十分之一 ，这就意味着花费

更少 、操作更简单 、储存更方便 。

2 　优选天然气水合物抑制剂
　 　天然气水合物抑制剂的选择是以技术和经济因

素为基础的 。工业实践寻求一种抑制效果好 、用量

小 、环境友好 、操作简单 、便于储存运输 、成本低廉的

天然气水合物抑制剂 。

　 　表 １中 AA 普遍适用于油相 ，涉及天然气甚少 。

KHI比 THI具有较多优势 ，然而 ，KHI仅在气井与
集输系统正常运行时有效 ，若注入系统出现故障 ，注

入剂量不足 、不定期关闭气井等造成天然气水合物

堵塞时 ，仍需以注 THI或降压等措施来解堵 。

　 　 各种抑制剂经济比较中（表 ２） ，甲醇单位成本

低 ，但其他各项花费都较高 ，综合成本较高 ；LDHI
使用剂量少 ，但是合成工艺复杂决定其单位成本太

高 ，大约是甲醇的 １０ 倍 ；HHI 结合了甲醇和 LDHI
的优点 ，综合性价比高 ，天然气水合物的抑制效果也

较理想 ，并且无须对现有设备进行改进就可以直接

作业 ，更适合应用于工业生产中 。

3 　 LDHI和 HHI的现场应用实例
　 　 LDHI 和 HHI 已经在国内外一些油气田多次
现场试验成功 ，并且已逐渐推广应用 。

3 ．1 　川东高含硫气田应用 GHI‐1实例［15］

　 　中国石油西南油气田公司天然气研究院自主研
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表 1 　天然气水合物抑制剂比较表

抑制剂 应用范围 优 　点 缺 　点

THI

　 １ Ζ．多相
　 ２ ．天然气／凝析油
　 ３ ．原油
　

　

　

　 １ ゥ．平稳 、有效
　 ２ ．容易理解
　 ３ ．可预见
　 ４ ．记录证明
　

　

　 １  ．高操作费用 、成本
　 ２ ．高剂量（质量分数为 １０％ ～ ６０％ ）

　 ３ ．有毒／有害
　 ４ ．环境污染
　 ５ ．挥发损失
　 ６ ．盐析

KHI
　 １ Ζ．多相
　 ２ ．天然气／凝析油
　 ３ ．原油
　

　

　 １ ゥ．低操作费用 、成本
　 ２ ．低剂量（质量分数小于 １％ ）

　 ３ ．环境友好
　 ４ ．无毒
　 ５ ．已在气田中试验

　 １  ．过冷度较小（小于 １４ ℃ ）

　 ２ ．时间依赖
　 ３ ．没有预测模型
　

　

AA

　 １ Ζ．多相
　 ２ ．凝析油
　 ３ ．原油
　

　

　

　 １ ゥ．低操作费用 、成本
　 ２ ．低剂量（质量分数小于 １％ ）

　 ３ ．环境友好
　 ４ ．无毒
　 ５ ．过冷度范围宽
　

　 １  ．时间依赖
　 ２ ．高含水率
　 ３ ．具体的测试系统
　 ４ ．相容性
　 ５ ．缺乏经验
　 ６ ．没有预测模型

表 2 　甲醇 、LDHI和 HHI的经济性对比表
费 　用 甲醇 LDHI HHI
运输
泵送
储存
防腐
剂量
单价

高
高
高
高
高
低

低
高
低
低
低
很高

低
低
低
低
中等
中等

发的新型动力学抑制剂 GHI‐１应用于该公司重庆气
矿现场管线 ，原工况 ：乙二醇约 ５０ kg／d ；现工况 ：小

排量连续加注 GHI‐１介于 １３ ～ １６ kg／d 。
　 　 现场试验结果表明 ：GHI‐１ 对于 H２ S 含量为
７ ．３４％ （体积分数） 、CO２ 含量为 １ ．６５％ （体积分数）

的高含硫天然气 ，能有效抑制天然气水合物生成 ，防

治管线堵塞 。 加注 GHI‐１ 可使清管周期延长超过
１５ d 。技术经济分析表明 ：GHI‐１ 药剂量较乙二醇
降低 ２／３ ，大大降低了污水处理量 、贮存运输成本和

操作人员工作量 ，但药剂费用略高于乙二醇 ，还有待

进一步降低 。

3 ．2 　加拿大和美国北得克萨斯地区应用 GHI‐7183
和 GHI‐7185的现场实例［16‐17］

　 　加拿大 １２口气井井深为 ２ ５００ ～ ３ ５００ m ，井底

温度为 ３０ ～ １００ ℃ ，每天注醇量介于 ６０ ～ ３００ L 。应

用聚醚氨的水 —醇溶液 GHI‐７１８３ 来防治天然气水
合物 ，不仅注入率降低 ，而且甲醇量也减少了 ５０％ ～

７０％ 。

　 　 KHI和 AA 复配的 GHI‐７１８５应用于美国北得

克萨斯地区 ，质量分数为 ０ ．３％ ，过冷度为 １４ ℃ 。原

工况 ：甲醇用量 ４００ ～ ５００ L ／d ；现工况 ：GHI‐７１８５用
量 ３ ～ ５ L ／d ，质量分数为 ２０％ 的 GHI‐７１８５ —甲醇
溶液 ，用量低于 ３０ L ／d 。
3 ．3 　在加拿大阿尔伯塔气田应用的 HHI技术［18］

　 　将 KHI —甲醇复合型抑制剂 HHI 应用于加拿
大阿尔伯塔南部气田 ２口新井 ，且在低于 － ３０ ℃的

冬季和 ２０ ℃的温暖季节连续进行现场试验 。气井

投产初期套管加注甲醇 ２００ L／d ，约为 ８６ ．６美元／d ；

接着套管和管线加注 HHI １３５ L／d ，高注入量的目

的是为了饱和生产系统 ，使 HHI能够覆盖所有的滞
留点 ；１０周内逐步降低到 ３０ L／d ，产气量提高 ４０％ ；

此后 ５ 周内暂时将 HHI 注入量调整为 ５０ ～ １４０

L ／d ，产气量再次提高 １０％ ；冬季室外温度较低 ，致

使一台管线加热炉发生破裂 ，但是该气井仍能连续

生产并未发生天然气水合物堵塞 。随着更多经验的

积累和 HHI注入量的进一步优化 ，成本费用也将进

一步降低 。

4 　结论
　 　 目前 ，最有效抑制天然气水合物形成的方法就

是添加化学抑制剂 。对几种抑制剂进行比较 、优选

后指出 ：工业应用逐渐倾向于使用剂量少 、成本低 、

无毒无害 、对环境无污染的 LDHI替代 THI 。然而 ，

LDHI自身仍存在如过冷度低 、活性寿命短 、高含水

率 、单价高等问题 ，限制了其在工业中的广泛应用 。
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因此 ，今后的研究方向应重点放在以下方面 ：

　 　 １）在确保 LDHI 优良性能的情况下 ，改进制备

工艺 ，降低成本 。

　 　 ２）进一步改良 LDHI 的性能 ，使其发挥更好的

抑制效果 。

　 　 ３ ）开发新型的 HHI ，使之能够满足不同的
工况 。

　 　 ４）开发环境友好型的天然气水合物抑制剂 。

　 　 ５）针对工业实际生产工况 ，加强现场试验 ，确定

LDHI的注入浓度 、注入量 ；加强动态监测技术的管

理 ，在气温变化等不确定因素影响下 ，根据理论注入

量和实际用量 ，建立 LDHI注入量动态曲线 。

　 　 ６）加强对 LDHI 的回收利用的实验研究 ，进一

步降低成本 。
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