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摘　要　为了设计天然气水合物抑制剂和了解作用机理提供依据，分析两亲性聚酰胺与水相互作用的特征
与本质，本文合成了新型水溶性高分子聚柠檬酰丙二胺，在此基础上合成了一种含环己基基团的两亲性聚柠

檬酰丙二胺。通过核磁共振波谱、凝胶渗透色谱和示差扫描量热法对产物的结构和性能进行了表征。研究表

明，改性的聚柠檬酰胺能形成不可冰冻束缚水，而且比传统的天然气水合物抑制剂聚（Ｎ乙烯基己内酰胺）和
聚维酮形成的不可冰冻束缚水多１倍。改性后聚合物中水的比热容增加约３６％。聚合物和水之间产生的疏
水相互作用，可将水分子更紧密地束缚在聚合物中。改性后的聚合物的疏水性强，造成了水分子彼此紧密束

缚程度提高，为不可冰冻束缚水含量的增加提供了必要的环境。
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在深海开采天然气时，由烷烃类小分子和水组成的、具有笼状结构的冰晶构成的天然气水合物影响

管道通畅，是天然气开采停工或安全事故发生的主要因素之一［１７］。向管道里投入低浓度剂量的抑制

剂，如水溶性高分子和两亲性高分子，可以在动力学上延缓天然气水合物的发生，达到防治天然气水合

物生成的目的［８１４］。因此，合成性能突出的新型天然气水合物抑制剂是一项非常重要的课题。由于水是

天然气水合物的主要组成成分，研究两亲性高分子与水相互作用的方式，将有助于设计出新型聚合物以

改进天然气水合物抑制剂的性能［１５２６］。最新的研究表明，聚柠檬酰乙二胺类聚合物可使天然气水合物

的形成温度降低，表现出较强的动力学抑制能力［２７］。

本文以聚柠檬酰丙二胺为基础，用烷基异氰酸酯疏水改性得到一种新型的两亲性聚酰胺，发现它可

进一步提高不可冰冻束缚水的比例，还分析了它与水相互作用的本质，为天然气水合物抑制剂的设计和

作用机理提供依据。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ，分析纯，上海阿拉丁试剂）经蒸馏除去微量的水分；Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺
（ＤＭＦ，上海阿拉丁试剂）为色谱纯试剂；柠檬酸三丁酯、１，３丙二胺、４二甲氨基吡啶（ＤＭＡＰ）、环己基
异氰酸酯、丙酮均为分析纯，购于上海阿拉丁试剂公司，直接使用。

ＡｖａｎｃｅＩＩＩ４００ＭＨｚ型核磁共振波谱仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），以氘代水作溶剂。
ＨＰ１１００型凝胶渗透色谱仪（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）测定样品的相对分子质量，测试条件：使用示差折

光检测器和ＰＬｇｅｌ５μｍＭＩＸＥＤＣ型号的色谱柱（柱温为４５℃），以ＤＭＦ为流动相，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，
以已知相对分子质量的聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）为标准样品做标准曲线测得聚合物的相对分子质量
及其分布。ＰＭＭＡ标准样品（德国ＰｏｌｙｍｅｒＳｔａｎｄａｒｄｓＳｅｒｖｉｃｅｓＧｍｂＨ公司）的峰值相对分子质量分别是
８００、２２００、１２６００、８９３００和２０１０００。
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Ｄｉａｍｏｎｄ型差示扫描量热仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ仪器有限公司），按照参考文献［２８］的方法测试样
品的不可冰冻束缚水（ＮＦＢＷ）Ｒ值和比热（Ｃｐ）值。
１．２　聚柠檬酰１，３丙二胺的合成

２０ｍＬＤＭＡｃ、１４０ｍＬ柠檬酸三丁酯、５０ｍＬ１，３丙二胺依次加入１００ｍＬ圆底烧瓶中，于１００℃
搅拌回流反应４ｈ。反应结束后，用２００ｍＬ丙酮沉降产物，收集产物，丙酮多次洗涤，得到亮黄色粉末，
真空干燥，得到聚合物。

１．３　聚柠檬酰１，３丙二胺的疏水改性
按照ｎ（聚柠檬酰１，３丙二胺）∶ｎ（环己基异氰酸酯）≈１∶０８加入相应的环己基异氰酸酯，具体如

下：１０ｇ（４６５ｍｍｏｌ）聚柠檬酰１，３丙二胺，１５５ｍｇ（０１３ｍｍｏｌ）ＤＭＡＰ，４１０μＬ（３２１ｍｍｏｌ）环己基
异氰酸酯，１５０ｍＬ（１６１２６ｍｍｏｌ）ＤＭＡｃ依次投入１００ｍＬ的圆底烧瓶中，搅拌，于８５℃回流６ｈ。反应
结束后，滴加２００ｍＬ丙酮沉降产物，搅拌洗涤１ｈ，真空抽滤，得到棕色固体，用丙酮多次洗涤，粉末于
３６℃真空干燥１６ｈ，得到疏水改性的聚合物。

２　结果与讨论
２．１　合成及改性原理

按照Ｓｃｈｅｍｅ１设计合成环己基异氰酸酯改性的聚柠檬酰１，３丙二胺。首先，柠檬酸三丁酯和１，３
丙二胺反应生成超支化的水溶性聚柠檬酰胺［２７］；然后，柠檬酰胺的端氨基可以和环己基异腈酸酯进一

步反应，生成环己基异氰酸酯改性的聚柠檬酰１，３丙二胺。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｏｆｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ）

２．２　改性前后聚柠檬酰胺的结构表征
按照参考文献［２７］合成出超支化的水溶性聚柠檬酰１，３丙二胺，其结构中的端氨基可以和环己基

异腈酸酯进一步反应，生成具有部分疏水结构的聚柠檬酰１，３丙二胺。通过核磁表征了改性前后产物
的结构，如图１所示。

结合图１谱线ａ中改性前聚柠檬酰１，３丙二胺的１ＨＮＭＲ图及其结构式进行分析可见，δ３０７处
的多重峰代表丙二胺单元中与酰胺键相连的—ＣＨ２基团上 Ｈ（即图１谱线 ａ中的３、６、７、１０、１１号类型
Ｈ）的化学位移，δ１５６处的峰代表丙二胺单元中间的—ＣＨ２基团上 Ｈ（即图１谱线 ａ中８、９号类型的
Ｈ）的化学位移。δ２４９处的多重峰代表图１谱线ａ中１号类型Ｈ的化学位移；１８３处的多重峰代表图
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图１　聚柠檬酰１，３丙二胺（ａ）和环己基异氰酸酯
改性的聚柠檬酰１，３丙二胺（ｂ）氢核磁共振谱图

Ｆｉｇ．１　１Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
ｃｉｔｒａｍｉｄｅ）（ａ）ａｎｄｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙ
（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ）（ｂ）

１谱线ａ中２号类型Ｈ的化学位移。δ２６４处出现
的峰为柠檬酸单元—ＣＨ２基团上 Ｈ（即图１谱线 ａ
中的４、５号类型的 Ｈ）的化学位移。δ２０３处的峰
是残留的丙酮中—ＣＨ３上Ｈ的化学位移。经过对化
学位移的分析可以得出，１，３丙二胺与柠檬酸三丁
酯经过聚合反应生成的聚柠檬酰１，３丙二胺的结
构与预期结构相符。

图１谱线ｂ是环己基异氰酸酯改性的聚柠檬酰
１，３丙二胺的氢谱，结合结构式分析此图，δ２６７、
２６２、２４７、３０７出现的峰与未改性的聚柠檬酰１，３
丙二胺的氢谱基本一致，而在 δ０７８、１２３、１４０、
１７９、３４８处出现的多个峰与环己基上的 Ｈ有关
（图１谱线ｂ中的碳 ａ，ｂ，ｃ，ｄ，ｍ，ｎ上的 Ｈ原子）。
由于环己基碳上的氢受到了不同程度的诱导效应，

所以化学位移受到了影响。通过分析可以得出，环

己基异氰酸酯与聚柠檬酰１，３丙二胺发生了接枝
反应，生成了含环己基的聚柠檬酰胺产物。

２．３　改性前后聚柠檬酰胺的相对分子质量变化
从表１中可以看到，未改性聚柠檬酰１，３丙二胺的数均相对分子质量为２２１×１０３，改性后的聚柠

檬酰１，３丙二胺的数均相对分子质量为２６２×１０４。多分散指数（ＰＤＩ）在改性后的聚合物中变小。

表１　聚柠檬酰胺的Ｍｎ、Ｍｗ和多分散性指数（ＰＤＩ）
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｎ，Ｍｗａｎｄｐｏｌｙｄｉｓｐｅｒｓｉｔｙｉｎｄｅｘ（ＰＤＩ）ｏｆｐｏｌｙｃｉｔｒａｍｉｄｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｍｎ Ｍｗ ＰＤＩ

Ｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ） ２．２１×１０３ ４．５９×１０３ ２．０８
Ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ） ２．６２×１０４ ３．９２×１０４ １．５０

图２　聚柠檬酰胺水混合物的总熔融热与含水率Ｒ
之间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｏｔａｌｍｅｌｔｉｎｇｈｅａｔｏｆｔｈｅ
ｍｉｘｔｕｒｅｏｆｗａｔｅｒａｎｄｐｏｌｙｃｉｔｒａｍｉｄｅｓ，ａｎｄｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ
Ｒ
ａ．ｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ）；ｂ．ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ）

２．４　改性前后聚柠檬酰胺的不可冰冻束缚水（ＮＦＢＷ）含量

通过ＤＳＣ研究了改性前后聚柠檬酰丙二胺与
水的相互作用，获得了聚合物周围的水分子因与聚

合物的疏水结构相互作用而始终以液态形式存的水

的含量。此数值能反映水分子自由度的变化和聚合

物疏水改性的效果。对于不同聚合物水混合体系
中的含水率Ｒ，也即纯水质量与干燥聚合物质量的
比率［２８］，用ＤＳＣ测量从－７０℃加热至５０℃的过程
中混合体系的熔融转变热。图２中，以含水率 Ｒ值
（Ｒ１００）为横轴，单位质量的高分子在不同Ｒ值时
所配制的混合体系的熔融转变热为纵轴，二者之间

的线性拟合曲线在熔融转变热外推到零值时，线性

拟合曲线在横轴上的截距反映不可冰冻束缚水的数

值大小（ＮＦＢＷ值）。不可冰冻束缚水的物质的量与
聚柠檬酰胺的重复结构的物质的量的比值，是１ｍｏｌ
聚合物重复结构里 ＮＦＢＷ的含量，用 Ｐ表示（见
表２）。

由表２可以看出，１ｍｏｌ经过环己基异氰酸酯改
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性的聚柠檬酰１，３丙二胺的ＮＦＢＷ值和Ｐ值较大，１ｍｏｌ改性后的聚柠檬酰胺含有１２６２ｍｏｌ不可冰冻
束缚水。已有报道，１ｍｏｌ的聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）可产生５２ｍｏｌ不可冰冻束缚水，１ｍｏｌ的聚（Ｎ乙烯
基己内酰胺）（ＰＶＣａｐ）可产生６５ｍｏｌ不可冰冻束缚水［２８］。而ＰＶＣａｐ是一种传统的、抗冻抑制效果比较
好的天然气水合物动力学抑制剂，所以，聚柠檬酰１，３丙二胺经由环己基异氰酸酯改性得到的、带有疏
水官能团的水溶性聚合物具有良好的抗冻抑制能力。

表２　从ＤＳＣ分析测得的不可冰冻束缚水含量（ＮＦＢＷ值和Ｐ值）
Ｔａｂｌｅ２　ＮＦＢＷ ａｎｄＰｖａｌｕｅｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｆｒｏｍＤＳＣａｎａｌｙｓｉｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＮＦＢＷ／％ Ｐ

Ｗａｔｅｒ＋ｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ） ２４．９８ ６．５５
Ｗａｔｅｒ＋ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ） ４２．２３ １２．６２

２．５　改性前后聚柠檬酰胺对水比热容（Ｃｐ）的影响
本研究使用ＤＳＣ双线法［２９］得到聚合物与水的混合物比热容Ｃｐ，测量从－５０℃升温加热到６０℃过

图３　改性后的聚柠檬酰１，３丙二胺水混合液（质
量比１∶１．５０）（ａ）以及纯水（ｂ）比热容 Ｃｐ和温度的

依赖关系

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ（Ｃｐ）ｏｎ

ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｃｉｔｒａｍｉｄｅｗａｔｅｒ
ｍｉｘｔｕｒｅｗｉｔｈｗａｔｅｒ／ｐｏｌｙｍｅｒｍａｓｓｒａｔｉｏＲ＝１．５０（ａ）
ａｎｄｐｕｒｅｗａｔｅｒ（ｂ）

程中的热量。然后利用式（１），计算较稀混合物体系
里水的比热容Ｃ［２８］ｐ１ 。聚合物部分的比热用符号 Ｃｐ２
表示，聚合物的质量分数用 ｗ２表示，Ｒ为水与聚合
物的质量比。

Ｃｐ／ｗ２ ＝Ｃｐ１Ｒ＋Ｃｐ２ （１）
　　利用式（１），得到混合物里水的比热 Ｃｐ１，此值
与纯水的比热Ｃｐ（ｗａｔｅｒ）、纯冰的比热Ｃｐ（ｉｃｅ）进行比较，
反映出水与聚合物之间的相互作用性质。

利用ＤＳＣ双线法，计算纯水和不同Ｒ值时改性
前后聚柠檬酰 １，３丙二胺水混合液的总比热容。
对比改性后的聚柠檬酰 １，３丙二胺在 Ｒ＝１５０
（图３曲线ａ）时与纯水（图３曲线 ｂ）在 －４０℃到
４０℃的温度范围内总ＣＰ的变化曲线，得图３。

图４　不同含水率Ｒ的聚合物溶液在－２５℃（Ａ）和３０℃（Ｂ）时的总比热容Ｃｐ
Ｆｉｇ．４　Ｔｏｔａｌｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｙ（Ｃｐ）ａｔ－２５℃（Ａ）ａｎｄ３０℃（Ｂ）ｉｎｐｏｌｙｍｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓＲ

ａ，ｃ．ｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ）；ｂ，ｄ．ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ）

从图３能够观察到，随着温度的升高，聚合物水
溶液与纯水的 ＣＰ均呈现迅速升高到最高点再急剧
下降的明显变化，这是因为此时铝皿里的混合液发

生相变。而相变前后ＣＰ比较稳定。对比图３曲线 ａ
和ｂ，图３曲线ａ的ＣＰ在低于－１０℃的时候就开始缓慢升高，此时，聚合物在经历玻璃化转变；而图３曲
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线ｂ大约从０℃开始，急剧升高。
取温度为－２５℃（图４Ａ）和３０℃（图４Ｂ）的混合物总比热容ＣＰ数值，根据式（１），得到 Ｃｐ／ｗ２对 Ｒ

的关系图（图４），斜率分别代表改性前（图４ａ，ｂ）、后（图４ｃ，ｄ）聚合物混合液里固体冰和液体水的比热
容Ｃｐ１，并列于表３。

由表３可以看出，改性前聚合物中水的Ｃｐ无论在３０℃还是在－２５℃时均小于纯水的Ｃｐ，这说明，
改性前聚合物与水混合体系中，因聚合物的亲水性突出，它与水相互之间产生较强作用力而减弱了水之

间的氢键力。然而，聚柠檬酰１，３丙二胺经过改性后，混合体系中水的Ｃｐ无论在３０℃还是在－２５℃时
均变大，且高于纯水的Ｃｐ。疏水改性后的聚合物疏水性增强，对水产生一定的疏水力，增强了混合体系
中水之间的氢键力，水分子被束缚程度提高。升高的Ｃｐ说明改性后聚合物的疏水性很明显，通过疏水型
水化作用将更多的水分子束缚在聚合物中。

表３　不同聚合物中水的比热容
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆｗａｔｅｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌｙｍｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｃｐ１／（Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１）ａｔ３０℃ Ｃｐ１／（Ｊ·ｇ－１·Ｋ－１）ａｔ－２５℃

Ｗａｔｅｒ ４．１８ ２．１０
Ｗａｔｅｒ／ｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ） ３．８０ １．５７

Ｗａｔｅｒ／ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｉｓｏｃｙａｎａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙ（１，３ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｃｉｔｒａｍｉｄｅ） ５．７２ ２．３１

３　结　论
合成了聚柠檬酰１，３丙二胺，分析了聚柠檬酰胺中不可冰冻束缚水的含量以及聚合物溶液所含水

的比热。研究发现，经过环己基异氰酸酯改性后的聚柠檬酰１，３丙二胺具有较多的不可冰冻束缚水和
更强的抗冻能力。它的水溶液中水的比热大于纯水的比热。研究结果表明，改性前的聚合物与水混合

后，聚合物较强的亲水性减弱了水之间的氢键力；改性后的聚合物疏水性很明显，造成了混合体系中水

之间氢键力增强，水分子彼此紧密束缚程度提高，为不可冰冻束缚水含量的增加提供了必要的环境。这

种性质为天然气水合物动力学抑制剂的设计提供了参考依据。本工作也为高分子天然气水合物抑制剂

的微观作用机理研究提供了一个新视角。
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５７２　第３期 迟咏梅等：新型两亲性聚酰胺的合成及性质




