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摘    要 

 

应用CO2提高致密油采收率具有巨大的发展潜力，目前已经成为致密油藏开发领域

的研究热点，有望成为缓解我国能源问题的重要途径之一。然而，CO2的物理性质对储

层的非均质性十分敏感，裂缝或高渗透区域的存在易使CO2/原油混相带退化，造成开发

过程中的难混相或局部混相的现象，极大限制了致密油采收率的提高。明确致密油气极

端环境中的混相特点，探究CO2微观驱油机制，对充分了解CO2驱油稳定性的基本规律

具有重要意义。致密储层中的油气富集空间多以微纳米孔基质为主，目前受限于实验制

备技术，无法对岩石微纳孔隙中油气的流动进行实时监控，同时对油气及岩石间的分子

间作用也无法精确表征，导致注气提高采收率的微观机制尚不清楚。近年来，分子模拟

方法在探究纳米尺度下分子间相互作用方面展现出巨大的技术优势。因此，本论文采用

分子动力学模拟方法，研究了体相及纳米孔隙中CO2/原油的混相机理，以及纳米孔隙中

CO2驱替原油的作用规律；另外，根据现场应用时CO2的注采工艺特点，分别开展了CO2

加压驱替以及降压抽提原油时的混相行为研究；最后，根据气驱的基本特点，提出并分

析了CO2/N2段塞驱提高致密油采收率的方法与微观机理，本论文的研究具体成果如下： 

（1）明确了体相及纳米孔隙中CO2/原油的混相机理。通过结合Gibbs分界面与界面

衰减法确定了体相中油气的最小混相压力值将该方法引入到分子模拟研究中，并采用分

子模拟方法计算了纳米孔隙中的混相压力；研究表明，在CO2分子扩散与包覆原油行为

的作用下，油气两相的作用面积增强，导致油气两相在纳米孔隙中更容易达到混相状态，

从而使纳米孔隙中的混相压力明显小于体相值。因此，相对常规油藏，CO2驱替对以纳

米孔隙为主的致密油藏更适用。 

（2）明确了纳米孔隙中CO2驱替原油的微观机理。选取典型的石英、方解石和高岭

石代表储层矿物，并选取更加贴近原油的多组分代表原油，开展了纳米孔隙中CO2驱替

原油的机理研究。首先在油气溶胀过程中，不同储层类型表面的溶胀有所差别，石英孔

壁处剥离与溶解共存，方解石孔壁处剥离为主溶解为辅，高岭石表面溶解为主剥离为辅；

在加压驱动过程中，不同类型矿物表现也有所不同，石英和方解石孔中原油是整体推进

的，高岭石孔则是前期整体推进和后期气体突破。此外，在静态溶胀体系中，多组分油

相中更容易实现油气界面间的混相，在动态驱替体系中，CO2更容易驱替单组分原油。 

（3）研究了 CO2 加压驱替原油的混相微观机理。通过分析裂缝-基质体系中，不同
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注入压力下的油气动态混相过程，明确了注入压力的增加可降低 CO2 与原油的混相能

力。研究表明，CO2 在流动状态下，其表面吸附能力下降会引起 CO2在基质孔入口处的

堆积，从而抑制了基质孔内原油的抽提。此外，在加压驱替的过程中，添加助溶剂增强

CO2 溶解原油的能力，提高了纳米孔隙中油气混相带的稳定性，进而有利于原油驱替。 

（4）研究了 CO2 降压抽提原油的混相微观机理。通过考察 CO2 在不同的降压速率

下的原油抽提行为，得到不同油气相互作用能的衰减时间，发现较长的衰减时间可以更

好地稳定油气混相带并延长抽提时间，从而增强抽提效果；此外，考察了温度对降压抽

提效果的影响，研究发现，降压过程中随着温度的升高，基质中的烷烃分子更容易向裂

缝中运移；最后，研究了从基质中降压抽提的原油数量与温度之间的 Arrhenius 关系，

并给出了纳米尺度下原油抽提的定量预测方法。 

（5）分析了注入方式对油气驱替行为的影响。CO2和N2是目前注气驱油常用的两种

注气类型，通过对比CO2驱、N2驱、CO2/N2混合驱和CO2/N2段塞驱的驱替效果，可以发

现段塞驱效果明显优于其它注气方式，CO2/N2段塞驱综合利用了CO2溶胀剥离原油与N2

排驱能力。进一步研究表明，CO2/N2段塞驱时将CO2作为前置气体时驱替效果更佳，分

析发现，CO2作为前置气体时可延迟气体突破油相的时间，降低了气窜的可能性，增加

了分子间的相互作用时间，有利于提高原油的采收率。 

关键词：分子动力学，致密油，CO2，混相，驱替 
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Molecular Insight into Displacement Mechanisms of CO2 Flooding 

in Tight Oil Reservoirs 

Fang Timing (Material Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

The technology of CO2 flooding is effective in enhancing tight oil recovery by improving 

the permeability of reservoirs, which has attracted a great deal of attention for research from 

the field of tight oil and gas reservoir development. Nevertheless, it is possible for reservoir 

heterogeneity and sensitive CO2 properties to cause fluid immiscibility or local miscibility, 

which could result in the low efficiency of CO2 in enhancing oil recovery, thus restricting the 

application and development of CO2 flooding. By analyzing the characteristics of phase 

interaction in tight oil reservoirs, the displacement mechanism can be understood to facilitate 

the efficient development of CO2 flooding. However, due to the current experimental 

preparation technology, the existing systems used to explore the microscopic interaction 

mechanism and the miscible behavior of oil and gas molecules are relatively large, and the 

matrix containing residual oil in tight oil reservoirs is mostly micro/nanopores, which causes 

most of the research results to be unaffected by the confined space. In addition, as it is 

impractical to observe and analyze the migration behavior of the molecules in nanopores 

directly, it is difficult to rationally regulate the displacement process according to the results. 

The molecular simulation method has advantages in exploring intermolecular interactions at 

the nanoscale. 

Therefore, the molecular dynamics simulation methods are applied in this thesis to study 

the miscible and displacement mechanism of the CO2/oil in bulk phase and nanoslits. In 

addition, according to the characteristics of injection and production during the application of 

CO2, the miscible behavior of CO2 under high pressure flooding and depressurized extraction 

of crude oil was carried out. Finally, based on the basic characteristics of gas flooding, CO2/N2 

plug flooding method was proposed and micro-mechanisms was analyzed to improve tight oil 

recovery. The main contents of research conducted in this thesis are summarized as follows. 

(1) The miscible mechanism of CO2/oil phase in bulk and nanoslits was revealed. In this 
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study, the minimum miscibility pressure (MMP) of the oil/gas in bulk phase is determined by 

combining the Gibbs divided interface and the diminishing interface method, which makes the 

method feasible in molecular simulation research. The research extends the method to 

determination in nanoslits. MMP value in nanoslits is significantly smaller compared to the 

bulk phase value, and the oil and gas phases are more likely to reach the miscible state within 

a confined space. By studying the changes in energy barriers and molecular competitive 

adsorption behavior, it is discovered that the improved possibility of intermolecular interactions 

is a significant influencing factor for the miscible results. 

(2) It is clarified that how quartz, calcite, kaolinite and complex crude oil components 

affect the miscible and displacement behavior in nanoslits. As revealed by the study, oil and gas 

exhibit three patterns of interaction in equilibrium, including coexistence of detachment and 

dissolution (quartz), detachment with partial dissolution (calcite) and dissolution with partial 

dissolution (kaolinite). In the displacement process, there are two ways of migration, which are 

overall migration (quartz and calcite) and gas breakthrough (kaolinite). Different displacement 

behaviors result from the stability of different displacement front. The excessively high CO2 

concentration at the center of the nanoslits has an adverse effect on the stability of the 

displacement front. In addition, compared to the single-component system, it is more likely for 

oil molecules to transfer mass in two directions between oil and gas interfaces in the multi-

component swelling system. In the dynamic displacement system, the oil phase exhibits such 

characteristics as poor fluidity and high viscosity, which hinders the detachment and migration 

of the multi-component oil phase. 

(3) The miscible micromechanism of CO2 pressurized displacement of crude oil was 

studied. By analyzing the dynamic miscibility process of oil and gas under different injection 

pressures, it is clear that the miscibility of CO2 and crude oil decreases with the increase of 

injection pressure. The entrance effect caused by the deterioration in CO2 adsorption capacity 

and the disruption of oil dissolution gradient to inhibit continuous extraction of the oil phase 

play a crucial role in the simulation results. In addition, the additives with different properties 

can contribute to a more stable dissolution gradient. Enhancing the ability of CO2 to dissolve 

crude oil is the key to improving crude oil recovery in nanopores. 

(4) The miscible micro-mechanism of crude oil extraction by CO2 depressurization was 
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studied. By analyzing the effect of CO2 on oil phase extraction behavior at different 

depressurization rates, it was revealed that the attenuation of the interaction energy during the 

depressurization process can promote the extraction results, and the stable miscible region can 

extend the duration of alkane extraction. In addition, the dispersion of alkane molecules is 

enhanced during the depressurization process, and the effect of temperature on the extraction 

results is more significant. Finally, the study clarifies the Arrhenius relationship between the 

number of alkane extracted and the temperature before and after depressurization. A prediction 

method for the extraction amount of alkanes at microscale was proposed.  

(5) The influence mechanism of CO2 injection method on oil-gas displacement behavior 

was analyzed. The swelling effect of CO2 and the driving effect of N2 tend to play different 

roles in the process of crude oil extraction. Therefore, CO2 and N2 are combined for the purpose 

of coordinated flooding, it is found out that the displacement efficiency of slug flooding is not 

only superior to CO2 and N2, but also to mixed gas flooding, especially when CO2 is taken as 

the front gas. The change in viscosity and fluidity of the oil phase leads to a time delay for the 

gas to break through the oil phase, while extending the time required for intermolecular 

interaction to occur. 

Key words: Molecular Dynamics, Carbon Dioxide, Tight Oil Reservoir, Miscibility, 

Displacement 
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论文创新点摘要 

本课题创新性地引入分子动力学模拟方法，突破传统实验研究的局限性，可实现致

密储层中 CO2 驱油的微观机制研究，揭示 CO2/原油/岩石间的微观相互作用，为 CO2 开

发致密油藏的相关研究提供新的思路和方法。 

1. 研究了体相及纳米孔隙中 CO2/原油的混相特征，建立了纳米孔隙中油气混相压

力的计算方法。目前对于油气混相行为的判断主要是基于界面张力的变化，而在纳米孔

隙中，利用实验和模拟计算方法直接确定界面张力的难度较大且精度较低。本论文通过

研究原油混相结果随压强的变化规律发现，界面张力与界面厚度的数值具有一致的变化

规律，通过将界面衰减法引入到分子动力学模拟中，建立了纳米孔隙中油气混相压力的

计算方法；进一步地，根据赋存原油孔道中 CO2 与原油的作用能力，给出了油气混相发

生的孔径下限。（见第二章） 

2. 揭示了纳米孔隙注气驱油中驱替前缘的稳定性是高效驱油的关键，阐明了驱替

前缘稳定性的影响机制。注气驱油中稳定的驱替前缘不仅可以延缓气窜的发生，而且可

以增加油气的作用时间，有利于油气混相，从而实现高效驱油。本论文研究发现，纳米

孔隙中显著的界面效应和油气作用对驱替前缘的稳定性具有重要影响，CO2 与原油的充

分溶胀有利于提高驱替前缘的稳定性；原油在孔壁处的吸附导致气体过早突破，降低了

驱替前缘的稳定；进一步阐明了石英、方解石与高岭石三类典型矿物对驱替前缘稳定性

的影响机制。（见第三、六章） 

3. 揭示了非均质纳米孔道中加压驱替与降压抽提不同的 CO2 驱油机制，建立了纳

米孔隙中原油抽提的定量计算方法。研究发现在加压驱替过程时，CO2 在基质孔壁的吸

附能力下降使 CO2 在基质入口处堆积，抑制了基质内原油的持续抽提，导致采收率下降；

在降压抽提时，合理的降压速度可以增加对基质内原油的抽提能力，获得较高的采收率。

进一步地，阐明了降压前后抽提的原油量与温度间的 Arrhenius 关系，结合活化能变化

规律建立了纳米尺度下原油抽提的定量计算方法。（见第四、五章） 
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第一章  绪论 

1.1  引言 

随着我国经济的快速发展，人们的生产生活对于能源的需求日益增长，石油的供需

矛盾凸显，作为非常规油气资源的重要组成部分，致密油已成为继页岩气资源之后全球

勘探开发的新热点，成为非常规油气革命的新生力量。我国致密油地质资源量丰富且开

发潜力巨大，已逐步成为我国战略性接替能源。然而，我国致密油主要以陆相沉积为主，

地质特征存在较大差异，并具有储集层类型多、物性差，非均质性强和低渗特征明显等

特点，这些往往在常规油藏中忽略不计的影响因素，却能够在致密油藏中对流体产生巨

大的影响，致使应用常规驱替方法采收致密油藏的效果并不理想，开发效益也随之受损。

因此，发展适用于致密油藏特点以提高原油采收率（Enhanced Oil Recovery, EOR）技术

是至关重要的。自1952年Whorton获得首个CO2驱油技术专利起，CO2驱油技术逐渐成为

石油开发的研究重点，历经70年之久的发展，该技术已逐步形成产业规模并走向成熟。

目前应用多是针对常规储层开发，随着对CO2应用的认识加深，人们发现CO2可极大改

善储层的渗透率，从CO2综合利用的水平来看，应用CO2提高原油采收率具有很大的潜

力。目前，研究人员虽然已在现场应用中取得了一定的效果，但CO2驱油技术尚未成为

我国油气资源开发的主要手段，其主要原因在于我国相关技术的发展仍处于初级阶段，

基础研究薄弱，已有理论少；与此同时，由于对致密储层中CO2驱油机制的不明确，随

着开采程度的加深，储层环境愈加致密复杂，产量预测和储量评估出现不同程度的偏差，

导致产量与预期严重不符。因此，开展更多基础性研究工作，对我国致密油开发以及CO2

驱油技术的发展和完善具有重要意义。 

目前CO2驱油的研究趋势在于突破传统油藏理论分析方法，探索致密储层中CO2驱

油提高原油采收率机制，建立适用于CO2驱油技术的基础理论体系，以加快我国CO2驱

致密油的工业化发展。近年来，CO2在提高原油采收率方面的研究越来越精细化，但是

目前针对CO2驱油微观机制的研究大多以探索性的基础研究为主，得到的作用机制相对

简单。基于已有的实验制备技术所获取的研究体系较大，不能满足纳米流体输运行为的

监测和作用机理的分析。因此，丰富纳米尺度下油气运移规律的理论分析及模拟方法，

对于深入挖掘CO2开发致密油藏的内在微观机理，以及致密油开发技术的快速发展至关

重要。 
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1.2  CO2开发致密油研究现状 

1.2.1  致密油特征及开发研究现状 

致密油是指储集在基质渗透率小于或等于 0.1 × 10-3 μm2 的储集层中的石油资源[1]。

具体来讲，致密油具有以下 4 个明显的特点：（1）致密储层的基质覆压渗透率 K<0.1 mD、

孔隙度<10%以及孔喉直径 d<1 μm，致密储层分布范围广如图 1-1 所示，其估算总量达

到深层油气等非常规资源的两倍之多[2]；（2）广覆式分布的成熟优质生油岩；（3）致密

储层具有连续或准连续的分布特征，且邻近生油岩，圈闭界限不明显，传统的“油藏”概

念不适用于致密油藏；（4）致密油的密度一般小于 0.8251 g/cm3，属于轻质原油，多以

吸附态或游离态赋存于致密储层中[3]。由于储层岩石极为致密，开发过程中致密油从储

层岩石到采收井筒间的流动均是受限的。 

 

图 1-1  中国陆上不同类型非常规油气有利区分布[4] 

Fig1-1  Distribution of favorable zones for different types of unconventional oil and gas on land in 

China[4] 

在我国，致密油藏主要由陆相沉积构成，在储集层类型、物理性质和岩石特征等方

面均存在较大差异，主要地质特征如下[5-7]：（1）陆相致密油分布面积较为局限，但致密

储层的烃源岩厚度较大，厚度一般多于 30 m 且含较多有机碳成分；（2）致密储层中矿

物类型多且非均质性强，其中裂缝-基质体系普遍；（3）储层低渗透特征明显，在常规储

层中以毫米到微米级孔道为主，而对于致密储层来讲，多是以微纳米级的孔喉系统为主

要结构[6]，图 1-2 为鄂尔多斯与四川盆地孔喉尺寸分布直方图，数据突出了微纳米尺度
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特征（<1 μm）；如图 1-3 所示，在不同尺度下，流体在孔内所表现出的物理性质是存在

差别的，微纳米级的流体不仅需要克服粘性阻力，来自孔壁的相互作用对流体的运移也

会带来较大的影响，空间受限所带来的影响凸显[8,9]；（4）源内源外储集层含油饱和度差

别较大，储层空间网络特点明显，即基质缝+基质孔+微裂缝[10]，储层石油运移充注动力

弱，导致原油在不同区域的分布差异大；（5）原油的物性、密度以及油气比差别大，但

黏度低且流动性强，这在一定程度上缓解致密储层不易开发的状况[11,12]。 

 

图 1-2 （a）鄂尔多斯盆地孔喉分布直方图;（b）四川盆地孔喉分布直方图[5,6] 

Fig1-2  Histogram of pore throat distribution in Ordos Basin (a) and Sichuan Basin (b)[5,6] 

 

图 1-3  各孔隙内流体尺度分布图[9] 

Fig1-3  Flow regimes in multiscale channels[9] 

在致密油藏开发的过程中，流体的运移行为极易受到纳米尺度孔隙的影响[13]，例如

在常规油藏中往往可以忽略不计的毛细管压力，会在致密油藏中对流体产生巨大的影响。

因此，完善适用于致密油藏特点的开采技术是至关重要的，而其独特的岩石物理属性也

决定了增产措施和完井方法[14,15]。根据目前资料可以发现，国内外对于致密储层特征的

认识以及开发流程的建立越来越完备。技术的日益革新促使非常规油藏的开发研究不断

进步，但是也存在许多需要细化深化的具体问题。例如，陆相致密油具有突出的低孔、
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低渗、低压等特征，导致开发过程中产量递减快、能量补充困难、动用效果差，有效开

发面临诸多挑战[16-18]。同样地，在储层介质中，基本概念的提出和规律的分析，多是基

于岩石的宏观特征，如孔隙度、渗透率、流体饱和度和毛管压力等，而缺少基于储层微

观特征的流体性质研究。因此，致密储层中环境和流体作用规律的特殊现象，为常规驱

替方法带来很多注采技术上的挑战。具体来讲，体现在以下几个方面：  

（1）储层的非均质性。由于储层沉积环境不同，以及构造与成岩作用的差异，原油

的赋存特征和内部属性都存在不均匀的特点，这种特点可体现在储层的各个尺度，并将

其统称为储层的非均质性，这也是储层描述和表征的核心内容。作为非均质性的重要组

成部分，微观非均质性主要通过岩石颗粒形状、孔喉空间分布、孔隙尺寸及孔壁粗糙度

等孔隙特征表现[19]。特别是对于以纳米孔隙为主的致密储层，微观非均质性带来的影响

尤为突出，易造成不同流动单元之间的形态差异[20,21]。 

从结构上看，储层的成岩作用十分复杂，导致致密油藏的储层结构具有很强的非均

质性。碳酸盐储层以空穴、缝隙以及溶蚀空洞发育为主，砂岩储层以裂缝、原生粒间孔

发育为主。曾溅辉等人[22]通过以鄂尔多斯盆地合水地区储层为例，考察了致密砂岩储层

的非均质性，研究认为在微纳米尺度下，油相多发育在空间较大的条带状孔隙中，条带

状孔隙连通性虽差，但微裂缝的存在有助于致密油的富集，毫米级的层理缝、层理构造

和微纳米级的孔喉结构决定了致密油的富集结果与空间分布。 

从储层孔隙尺度上看，在不同岩石基质中，孔隙尺度分布范围广，多以微纳米孔隙

为主。如图 1-4 所示，图中涵盖了七个尺度数量级，包含四种砂岩、五种致密砂岩和五

种页岩的尺度分布[23]，储层砂岩的孔径通常大于 20 μm，孔喉尺寸大于 2 μm，而致密砂

岩的孔喉尺寸范围约为 2 至 0.03 μm，页岩中的孔喉尺寸约为 0.005 μm，最大为 0.05 μm，

已接近压汞测试的充注下限。因此，总的来看储层孔隙尺度跨度大且尺寸小，部分尺度

接近流体分子尺度。 

从储层矿物成分上看，储层成分以石英、碳酸盐岩及黏土矿物等类型为主。黏土含

量越高，导致孔喉尺寸减小，流体渗透性降低，对微观非均质性带来各种影响，例如难

以在储层基质中形成大面积的缝网结构。而与之相反的是，石英或碳酸盐等脆性物质含

量的增加使得储层更有利于形成复杂的缝网，导致结构多样。另外，矿物学特征如岩石

矿物、基质及胶结类型、原生孔隙和次生孔隙演化与比例、微裂缝及其矿物成分等均对

储层微观非均质性带来影响。 
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图 1-4  分子及储层孔喉的尺度对比[24] 

Fig1-4  Sizes of molecules and pore throats on a logarithmic scale[24] 

（2）储层压力的不足。抽提装置可以使流体从地层中连续不断地流出，将每次抽提

回收的流体体积作为时间的动态函数记录下来，可确定从地层到井筒的流体流入速度[25]。

在致密油藏中，储层流体的输运能力较差，井中液位在短时间内会发生变化，而对于常

规油藏，由于流体的流动能力较强，产液量可由油藏中其他位置的流体来填充，液位相

对稳定。因此，保证井下流体的流动压力高于饱和压力对于致密油藏的开发是非常关键

的，但也为驱替剂注入条件的控制和采收结果的预判带来了难度。 

（3）纳米孔隙的影响。纳米孔隙可以影响地下流体的分布，导致驱替剂有效波及面

积和流体运移的异常变化。根据 Barnett 页岩孔隙结构数据，孔隙大小约为砂岩孔隙的

1/400 [26,27]，在这种纳米受限空间中分子取向特殊，壁面与流体之间的相互作用导致油

分子的热动力学行为异常，进而临界压力和临界温度发生变化[20]。因此，可将纳米孔划

分为两个区域，即吸附区域和体相区域。在吸附区域处，靠近孔壁表面的流体分子与孔

壁表面存在强烈的分子间相互作用，而距表面较远的体相中，游离分子与吸附分子存在

一定的相互作用，但不直接与孔表面作用。上述分子间的相互作用是纳米孔内流体分子

性质不均匀的主要原因，并进一步引发孔内相平衡的变化[28]，在多孔介质中，固液相互

作用在某种程度上破坏了液液间的有效相互作用。因此，为解决上述问题，驱替介质需

要兼具优异的扩散性与溶解性，以改善驱替剂的有效波及面积和致密油的驱油效率。 

1.2.2  超临界 CO2 提高致密油采收率的技术特征 
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自 1920 年以来，关于 CO2 驱油技术的研究开始有文献记录，并逐渐成为石油开发

技术的研究重点。在美国，CO2 驱油技术的应用相对成熟，根据美国能源信息署（EIA）

的数据，美国已建立起超过 5800 公里的 CO2输送管道网络，并实现约 1500 万吨石油的

增产，占其国内石油总产量的 5％。自 1970 年以来，美国累计增加 2.7 亿吨石油产量。

从 CO2 综合利用的结果来看，CO2 驱油技术已达到市场成熟阶段[29,30]。在我国，长庆油

田于 2017 年完成多口井注气任务，可实现注气 37.6 万吨，产油 31.5 万吨，CO2 埋存率

达到 73.2%。与水驱相比，增油可达 19.9 万吨，采收率可提高 10.1 个百分点。对后期在

鄂尔多斯盆地形成 10 万吨级 CO2 驱先导试验区和建设百万吨级示范工程将有重要的指

导意义。胜利油田于 2018 年在鲁源采油管理区采取“间断式”注入法，根据压力数据及

时调整闷井周期，由平常的 7 天左右延长到 25 天。即便油藏开发已到达中后期，单井

采收效果依然由注水驱的日产油仅 0.9 吨，含水 57.3%，升至日产油 3.1 吨，含水 52.7%，

因此，CO2 驱技术为人们带来了石油绿色增产的新思路[31]。 

致密油藏具有一定的特殊性，产量高度依赖于油藏相对渗透率、原油黏度、油藏润

湿性以及油井与目标地层之间的接触面积[32]。而 CO2 可有效解决相应问题，在不同环境

下呈现出不同的驱油机理：（1）低压环境：膨胀原油，降低原油黏度，改善流体流度比，

提高储层渗透性和溶解气驱作用；（2）中压环境：CO2 开始萃取原油轻质组分，压力越

大，CO2 萃取的原油越多；（3）高压环境：CO2 萃取、气化原油能力大幅提高，在较短

的时间内距井眼较近的地方出现混相；（4）其他特性：黏度低，扩散系数高，可有效启

动赋存于致密孔隙中的原油[15,32,33]。而就基本机理而言，在各种采收过程中都是同时存

在的，储层环境的特点决定了每一种作用机理所占比重的大小，如在稠油油藏中，CO2

对原油的降粘起着关键作用；在压力不足的轻质油储层中，CO2 对原油的溶胀行为更为

重要；在高含水油藏中，CO2 降低流体间流度比对储层开发的积极作用最大，结合储层

环境特点进行设计，CO2 开发致密油才能更有成效[34]。 

1.3  致密储层中 CO2混相驱稳定性研究现状 

1.3.1  混相驱与驱替前缘 

混相驱：致密储层地质环境和开发方案的不同，往往导致采收率结果存在差异[35]。

根据实验研究和现场应用情况的分析，虽然注入CO2可对提高原油产量带来积极的影响，

但不同的驱油方式会对采收结果带来不同作用[36]，因此，合理的开发方案对致密油藏的

采收至关重要。为进一步提高致密油的采收效率，人们提出了CO2混相驱油技术。在混
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相条件下，CO2进入微小的孔隙空间的阻力压力为零，即原油与CO2混为一相，局部驱替

效率可大幅度升高[37]。理论上，CO2混相驱可以获得100%的最终采收率[28]。另外，CO2

与原油之间的最小混相压力（Minimum Miscibility Pressure, MMP）明显低于其他气体，

如氮气、烟道气或天然气等[38]。因此，CO2混相驱可应用在压强跨度较大的储层中。与

常规的非混相驱相比，CO2混相驱通常具有更好的采收率。根据实验研究对致密岩心样

品的分析发现，与非混相驱相比，混相驱可至少获得幅度为15%原始原油地质储量

（Original oil in place, OOIP）的采收率增量，为致密油藏开发带来更好的采收效果[39]，

同时，也可通过添加助溶剂促进混相的发生，如图1-5（b）中添加乙醇后，在相同时间

内较（a）体系更易达到混相状态[40]。图1-5（d-g）为混相驱与非混相驱效果对比，可以

发现混相驱的效果更具优势[41]。从流体分布细节上看，混相界面的厚度往往更大，并进

一步的增加分子间的作用接触面积[42]。 

 

图 1-5 （a）CO2+原油体系与（b）CO2+原油与 5%乙醇混合体系在 343.15 K 不同压强下气液相平

衡图[40]；（c）混相与非混相界面指进结构图[42]；（d-g）CO2混相驱和非混相驱实验对比图[41] 

Fig1-5  The gas-liquid phase equilibrium diagram of (a) CO2+ crude oil system and (b) CO2+ crude 

oil with 5% alcohols mixture system under different pressures at 343.15 K[40]; (c) Miscible and 

immiscible viscous fingers[42]; (d-g) Fluid flow of CO2 miscible and immiscible flooding[41] 

尽管 CO2 混相驱注入技术可以获得较好的采收结果，但该技术的局限性是不能忽视

的。CO2 混相驱技术对储层的非均质性非常敏感，裂缝或高渗透区域的存在使致密储层

的渗透率易发生突变，导致驱油效果不理想，获得的最终采收率降低[36]。另一方面，CO2

的连续注入会消耗大量的 CO2 气体，由于油田周边 CO2 气源资源往往不足，导致 CO2

驱油成本升高，需要不断完善技术以提升 CO2利用率。上述情况均对 CO2 混相驱的广泛

应用带来了负面的影响[43]。致密储层具有裂缝性基质普遍存在的特点，并伴随较低的地

层压力以及明显的结构非均质性，这对 CO2 混相驱的开展是不利的，不易实现油气混相
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或者形成局部混相都会引发气窜等问题，为致密储层中 CO2 混相驱稳定性带来诸多不确

定因素[44]。 

驱替前缘：驱替前缘是混相过渡带前缘处的剩余油区域，混相过渡带的性质决定了

驱替前缘的形态。在驱替初期，注入气与油相在一定的温度压力下形成混相带，即一次

接触混相；当经过多轮次注入并与油相作用后，可形成新的气液接触混相过渡带，即多

次接触混相。随着储层环境条件的变化，驱替前缘附近呈现出不同的形态，即混相界面

与非混相界面，两者在流经多孔介质环境下会体现出本质的不同。混相流体在流动的过

程中不易观测到清晰的界面，而在非混相流体中，两相界面较为清晰，特别是在宏观层

面上，可以比较容易地分辨出油气界面。 

粘性指进，是发生在驱替前缘附近重要的不稳定现象，也是多相渗流的重要特征之

一。该现象多发生于低黏度流体驱替高黏度流体时，普遍存在于油田开发过程中。特别

是在 CO2 驱或 N2 驱时，由于注入气与待开采的油相黏度差别大，当注入压力高于稳定

驱替的临界值时，就会在驱替前缘处发生粘性指进现象，导致注入气沿着优势通道排出。

在油藏开采的过程中，粘性指进的发生极大抑制了采收效率，同时也为注入过程的合理

控制带来了难度。在孔道环境中，油气运移的变化将决定 CO2 驱替进行的是否稳定。在

纳米孔隙中驱替前缘受致密环境的影响，稳定驱替的临界速度变大。驱替前缘受到约束

后更加稳定，而且随着孔径的减小，受限空间所带来的影响越大。假设当驱替前缘在平

均孔径为 10 nm 的多孔介质中移动时，纳米孔隙环境减小了气相的扩散行为，稳定的油

气比有助于粘性指进的抑制，减小了气体突破过早的可能性。特别是当孔径小于 100 nm

时，在推进的过程中流体断面稳定，混相带不易变薄，受限空间对前缘稳定性的影响不

可忽视。在 CO2 注入速度非常低时，CO2 向前移动溶解并推动油相。当注气速度足够大

时，油气界面受力不均匀并不再稳定，变得不规则导致指进现象的萌发[45,46]。 

构建裂缝-基质模型开展裂缝性油藏中油气作用特点的研究，可以探究 CO2 连续注

入驱、CO2 吞吐驱以及水气交替驱等多种驱替方式的作用规律。除此之外，对在储层缝

网体系中，CO2 流动形态的作用机制也可具有针对性的展开，如在裂缝-基质中的切向萃

取与纵向抽提等行为。Ding 等人[47]通过对传统模型进行改进，建立裂缝-基质模型开展

了 CO2 吞吐驱采收死油的研究，经分析发现采收结果受注入方式的影响较大，即按一次

接触混相、多次接触混相和不混相的顺序下降，CO2 连续注入驱难以显著地提高裂缝-基

质模型原油的采收率。另外，在 CO2 注入的初始阶段，由于油相成分变化较小，作用的

主要机理为溶胀；在注入的后期，由于原油成分发生了较大变化，作用的主要机理为萃
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取抽提，混相带稀释导致整体均质性变差，总体产量较差。在 CO2 连续注入驱之后进行

CO2 吞吐驱，总体产量可大幅提高，由于 CO2对于温度压力的变化极其敏感，准确控制

物质的相态以及性质的变化难度较大，因此在吞吐驱操作的过程中，采收率很大程度上

依赖于压差的设定。物质相行为的变化往往不利于气液相的稳定，微纳孔道中泡点压力

与露点压力的异常变化，导致气体析出与液体冷凝规律不同于宏观结果，进而纳米孔内

油气发生连续或不连续的冷凝和蒸发现象[48,49]，为油气的开发带来不确定性。Zhang 等

人[50]利用构建的双孔裂缝-基质体系观测 CO2 与油相静态和动态作用，不仅避免流动时

对流和冲击产生的影响，还可以更客观的反映裂缝-基质特点。研究结果显示气泡优先生

成于大孔，并扩散到所有体系；冷凝优先生成于小孔，随压强升高扩散到所有体系。研

究为大孔更易产生气泡和气窜做出新解释，也为多孔介质和传统单孔研究的融合构建了

桥梁。 

总的来说，在生产过程中混相带极易发生退化，特别是当油层压力变化、流体断面

扩大、油层均质性变差以及气窜绕流现象发生时，都会导致混相带稀释或变薄消失。为

保证混相带稳定，可在一定范围内提高油藏压力，利用多途径提高油气间的作用强度，

如注入充足的 CO2 流体或加入适当的助溶剂等形式，并可将消失或退化的混相带重建。

明确储层纳米孔隙中油气作用机制，对充分了解混相驱稳定性的基本规律是十分必要的。 

1.3.2  CO2 与原油的作用机制研究 

根据上述概述及文献资料显示，目前研究对 CO2 驱油机理分析的思路设计，是基于

CO2/原油在裂缝-基质储层环境中的不同作用方式而展开的；按照致密储层的岩石结构

特征，注入气与原油存在三种作用方式：CO2 对孔内原油的降粘行为研究，CO2 对缝隙

表面吸附态原油的剥离行为研究，以及 CO2 对岩石孔隙中油相的驱替行为研究，具体总

结如下。 

（1）CO2 对原油的降粘行为研究 

CO2 与常规流体不同，CO2 具有较强的可压缩性和扩散性，黏度极低，对轻质和非

极性组分有较强的溶解效果。溶解度参数（Solubility Parameter, SP）是衡量液体物质相

溶性的物理参数，其物理意义是材料内聚能密度的开平方，不同物质的溶解度参数差别

很大。一般来讲，物质的极性越大，内聚能力越强，其溶解度参数越大。两种物质的溶

解度参数越相近，即表明两者的相容性越好，因此该参数可以作为选择合适溶剂的参考

依据[50]，也可用于评判油气间混溶性。由于注入的 CO2 和轻质原油的溶解度参数彼此接
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近，所以需要克服的范德华力差值相对较小。Zanganeh 等人[51]通过分析 CO2 溶解多组

分原油发现，由于 CO2 对轻质烷烃具有较强的选择性溶解，增加 CO2可出现沥青质等重

质组分的沉积现象，如图 1-6 所示，该现象会造成储层渗透率降低、管道堵塞等诸多工

程问题。因此，通过分析油气作用基本规律，明确溶胀溶解机制对于实际应用至关重要。 

然而，与体相空间作用结果不同，在微纳米尺度下，流体的特征尺度与分子平均自

由程相近，体现出强烈的尺度效应，主导流动的作用力发生变化，分子的方向和排列与

体相中不同，体系中组分的临界性质也随之改变。宏观尺度中可忽略的表面效应和滑移

等现象，在微观尺度下开始凸显出来，这导致低渗透油藏和常规油藏中流体的运移行为

存在明显差别。受限空间特别是纳米孔隙环境中，气相和液相组分的空间分布会受到很

大影响，CO2 与油相的混溶性也随之发生改变[52]。细管实验（Slim Tube Test）可用来评

价 CO2/油相是否达到混相状态。实验中，CO2注入到含有饱和原油的细管中以排出原油，

在每个压力下注入 1.2 孔体积（PV）的 CO2 后测量相应的采收率。当采收率达到 90%左

右并且不会出现较大波动时，此时对应的压力即为最小混相压力[48-49]。尽管该方法没有

考虑到其他因素的影响，如重力偏析和储层非均质性等，但细管实验仍是评估混相和降

粘行为最常用的方法。基于常规方法与分析手段，对孔内 CO2 溶胀原油的微观降粘机制，

以及不同组分含量对其相互作用的影响仍难以定量分析，相关研究的开展将有助于注入

条件的合理规划[53]。 

 

图 1-6  注入不同比例 CO2导致重质组分沉积程度的不同[51] 

Fig1-6  Effect of different CO2 mol % on deposition for the asphaltene sample[51] 

（2）CO2 对吸附态原油的剥离行为研究 

致密储层中岩石渗透率低，孔隙空间相对较小，因而岩石表面对 CO2驱替原油过程

起到了关键作用。CO2 以及原油各组分在岩石表面的吸附强度，决定了原油的可动性，

原油组分的分子质量越大吸附性往往越强，CO2 对原油的剥离效果越差。由于 CO2 对原

油的溶解剥离存在一定的选择性，因而，在 CO2 剥离吸附态原油的过程中，会产生一系

列问题，如 CO2 驱替后储层润湿性转为亲水，导致水相在亲水孔道中滞留堵塞，该现象
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在小孔道中表现的尤为突出；随着 CO2 注入量的提高，重质油等难溶物比例升高，造成

油藏堵塞等冷伤害加剧，导致储层可流动空间减小等问题。致密储层中 CO2 对原油的溶

解剥离行为，其本质是两相在岩石表面处的竞争吸附，环境对竞争吸附的影响是不可忽

视的，如岩石表面结构、成分以及原油组分含量等。例如 Seyyedsar 等人[54]通过构建 CO2/

多组分油膜体系如图 1-7，揭示了 CO2 萃取-溶胀-剥离的作用过程，通过油相的溶胀体

积，判断油膜剥离的比例，并推测油膜中甲烷等轻质组分析出是油膜溶胀的直接原因。 

除此之外，研究人员开展了大量研究以分析 CO2 在岩石表面的吸附作用，该研究对

CO2 驱油和 CO2 地质埋存等领域都有重要意义，为 CO2 驱替特别是 CO2 孔壁处剥离原

油的研究提供了有意义的借鉴和参考。Xu 等人[55]通过建立玻璃刻划体系模拟 CO2 在储

层中的赋存形态变化，通过改变体系压强观测从 CO2 溶出/聚并的析出过程，到流动隔

断/界面传质的溶解过程，分析了溶解态、流动态与捕集态 CO2 的转换关系，在拆分常规

的降压过程中，发现新的转换现象，丰富 CO2 吸附的研究体系，使得研究更具多元化。

另外，Bora[56]以及 George[37]等人通过改变体系的温度压强条件，基于 CO2 溶解气驱分

析了 CO2/原油在岩石界面处的作用行为，以明确不同状态下 CO2 对原油的剥离规律。

岩石表面处 CO2/原油的吸附行为已被广泛研究，并通过大量的实验表征分解工程现象，

以确定其微观行为对宏观问题的影响规律。然而，对于渗透率较低的致密储层来说，纳

米孔隙孔壁处 CO2/原油竞争吸附的微观机制，岩石成分及孔壁结构对 CO2/原油分子间

作用行为的影响仍需进一步研究。 

 

图 1-7  CO2/油接触(a) 0，(b) 1, (c) 4, (d) 10, (e) 20, (f) 100min 时油剥离情况[54] 

Fig1-7  Extraction of oil components by CO2 (a) first contact, (b) 1 min, (c) 4 min, (d) 

10 min, (e) 20 min, (f) 100 min after the first contact[54] 
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（3）CO2 对孔内油相的驱替行为研究 

微纳米级别的致密孔隙对各个组分分子的分布与排列产生重要影响，导致各相的物

性发生变化并影响 CO2 驱替行为[57,58]。致密油藏与常规油藏中 CO2 驱油的流动行为过

程存在很大不同[59,60]，在致密油藏开发的过程中，流体流动的启动压力较大，分布梯度

明显。研究的开展主要依据短岩心驱替实验测定启动压力梯度，以判断驱替过程中原油

的可动能力。章星等人[61]通过物理实验模型，分析低渗透岩心的压力梯度与流量分布关

系，认为 CO2 驱替过程中存在非线性流动和线性流动，CO2 对原油的降粘效果可降低启

动压力值，并有助于致密油的排驱。由于没有考虑微纳尺度下的分子界面作用，无法直

接提供该尺度下的微观作用信息，因此传统实验方法的适用性受到极大限制，更难以应

用到高温高压环境下 CO2 驱替的研究当中[23,62]。 

基于岩心渗流实验可反映岩心中流体流动的统计平均，得出岩心孔隙结构、岩石矿

物组成及表面性质、流体性质等综合因素的宏观结果。而纳米体系中油气运移特征不易

捕获，难以刻画致密储层油气运移的微观过程、渗流机理及传质特性。对此，后期人们

开始通过玻璃刻蚀模型，构建 CO2 驱替原油的孔道体系，观测 CO2 在微纳孔道中对原油

的排驱行为。Seyyedi 等人[63]针对 30-500 μm 的纳米孔隙体系，考察了 CO2 驱替原油的

微观过程，分析驱替过程中两相间过渡相的生成和生长过程，该过渡区域的生成有助于

将束缚态原油与降粘后的可动用原油连接起来，以促进混相区域的进一步生长，该研究

详细说明了流动相与束缚相原油的转换规律，明确了受限空间中原油的驱替规律。目前

人们已通过多种方式对该动态过程进行表征分析，探究微观规律，然而纳米孔隙中 CO2/

原油的微观作用机制尚不清楚。综上所述，为了能够更准确的分析实验结果，微尺度下

相应的微观机制仍有待进一步分析，从原子分子水平揭示致密油藏纳米孔隙中 CO2 驱替

原油流动规律及微观作用机制，可为 CO2 有效开发致密油藏提供理论指导。 

分子模拟是微观作用机制研究的重要手段之一。由于分子模拟在微观水平研究复杂

问题方面极具优势，因此已逐步发展成为实验研究的重要补充手段。目前通过对微观相

互作用的理论分析，已经成功实现了对理论与实验相结合的研究开展，部分理论结果的

可行性已经被实验所证实。然而，由于目前对孔隙内流体作用机制认识欠缺，导致人们

对致密储层中 CO2 驱油设计存在盲目性。因此，深入研究致密油藏纳米孔隙中 CO2 驱替

原油流动规律，探索油气间微观作用机制，找到可行的理论分析方法，将会大大促进气

体埋存、能源开发等多学科的发展，应当得到更多的关注。 
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1.4  分子模拟方法在 CO2研究中的应用 

由上节的介绍可知，CO2 可有效开采致密油资源，但在致密储层中 CO2 驱油的微观

机制的挖掘，以及适用于 CO2 驱油技术的基础理论体系的建立仍需进一步完善。然而，

受限于高温高压以及微尺度环境，传统研究方法和手段难以精细地描述流体流动，实验

难度大、成本高；除此之外，微纳尺度流动模拟虽是基础与前沿研究的热点，现有实验

所针对的研究对象与超临界 CO2/油相在物性方面存在较大不同，不能代表致密储层中

CO2 与油相间的作用规律。因此，在 CO2 驱致密油的工程设计以及实验开展的过程中，

有必要首先对其进行分子原子尺度分析，从理论上证明可行性与适用性，而分子模拟是

分析微观过程与机制的重要手段之一。本节我们针对分子模拟方法在 CO2 驱油领域的研

究现状进行总结。 

1.4.1  分子模拟简介 

分子模拟（Molecular Simulation）作为一种计算机模拟技术，可从分子原子水平出

发，基于传统的力学方程得到原子间相互作用随时间的演化规律，通过对结果的定量描

述与统计分析，详细考察不同材料的构象关系、预测分子行为、验证试验结果与各种物

理化学性质，进而为计算化学、药物设计、材料科学及石油化工等领域提供理论依据与

数据补充，并发挥着其他方法无法替代的重要作用。一般来讲，分子模拟包含三个方面，

蒙特卡洛（Monte Carlo, MC）、分子力学（Molecular Mechanics, MM）及分子动力学

（Molecular Dynamics, MD）模拟。 

蒙特卡罗模拟方法。该方法通过分析分子或原子在体系中随机运动结果，并结合统

计力学中概率分布原理特点得到体系统计与热力学信息，可应用于大规模体系计算。蒙

特卡罗模拟方法的特点在于，计算大体系统计数据前，需根据待解决问题的规律构建概

率模型。该方法的不足在于，计算结果获取的目的在于对问题的解决，而计算过程的动

态信息与细节不能被获取。 

分子力学模拟方法。通过结合分子力场函数计算体系的稳定构象及热力学性质，因

此其核心在于可描述分子能量和分子结构关系的分子力场函数。分子的能量可由分子中

原子的空间坐标计算近似而得，所以原子核的坐标位置决定了大体系各种集合性质、动

态行为和热力学特性等基本属性。分子的力场函数可由量子力学及科学实验获得并验证，

因此，分子力学模拟的基本参数便归为分子的力场函数与空间坐标。 
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分子动力学模拟方法。随着材料科学与生物化学等领域的不断发展，对于复杂体系

的设计与分析处理能力的要求越来越高。作为分子模拟方法重要组成部分，分子动力学

模拟基于分子力学模拟的发展与完善而建立起来，为典型的统计力学层次的计算方法，

应用的过程中体现出两方面的基本特点。首先，分子动力学模拟将原子视为独立的受力

颗粒，模拟过程不会考虑原子内部的电子影响，颗粒可相互碰撞运动，并根据其运动轨

迹坐标与稳定结构展开分析；另外，分子动力学是一种确定性方法，初始位置和速度确

定之后，再基于牛顿运动力学原理和力场函数随时间进行的演化，计算结果准确性高，

可用于描述与分析体系的整体特性。分子动力学模拟方法虽然计算精度粗糙，然而，在

概念表达和计算分析上是最直接的方法，因此在热力学和传输结果获取方面是非常实用

的，对于计算复杂庞大的体系也极具优势，目前已成为应用较为广泛的计算方法。 

（1）力场 

力场（Force Field）通常是以简单的数学形式表达出来的势能函数。以经验势函数

为基础，力场可描述各个原子之间的相互作用并决定了模拟结果的准确性，通过求解牛

顿运动方程来获得粒子的运动轨迹。在开展分子模拟计算之前，需要利用实验与理论计

算相结合的方法，确定准确的、完备的力场参数。力场一般由多个部分组成，主要包括

了范德华非键相互作用（Evdw）、库伦静电势能（Eelec）、键伸缩势能（Estr）、键角弯曲势

能（Ebond）、二面角扭转势能（Etors）以及耦合作用能（Ecross）等，各类型势能之和为总

势能（Etotal），其表达形式如下： 

Etotal = Evdw + Eelec + Estr + Ebond + Etors + Ecross……          (1-1) 

根据模拟体系中环境和研究对象的特点，目前，人们开发了多种分子模拟力场，以 CVFF、

OPLS、AMBER、COMPASS 等力场为代表。为了能够保证分子模拟结果的准确性，选

择合适的分子力场是十分重要的。 

（2）系综理论 

在模拟计算的过程中，基于统计力学原理，体系内部所有量子态的统计平均可由系

统的宏观性质表现出来，因此需要基于力学性质，定义体系的系综来反映宏观整体性质。

宏观性质相同而微观性质存在差异的集合称为系综，系综包含了体系内部所有的微观性

质，根据具体特点，可分为四类：微正则系综（Microcanonical Ensemble，NVE）、正则

系综（canonical ensemble，NVT）、等温等压系综（Constant Temperature and Pressure 

Ensemble，NPT）以及等压等焓系综（Constant Pressure and Enthalpy Ensemble，NPH）。 

在微正则系综 NVE 中，粒子数与体系的体积不变，并需要通过改变粒子的动能控
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制体系的能量保持恒定。因此，从宏观上看，该 NVE 系综是独立且保守的；在正则系

综 NVT 中，为了使模拟结果与实际情况更为接近，我们需要保持模拟体系的温度恒定，

然而，体系中物质的能量是不断变化的，需要通过控制粒子的速度以调节动能进而稳定

温度。另外，NVT 系综还可以利用热浴法来实现温度的恒定。目前常用的控温方法包括

Andersen、Berendsen、Nosé 热浴法以及 Nosé-Hoover 方法等；在等温等压系综 NPT 中，

控温方法与 NVT 系综的相同，压力的恒定是通过调节体系体积以及原胞中各个方向的

尺寸大小来实现的，目前常用的控压方法包括 Parrinello-Rahman、Andersen 及 Berendsen

控压法等；在等压等焓系综 NPH 中焓值不变，与化学反应中的恒压体系相类似，NPH

引入了压力恒定项，但是保持压强与焓值的同时稳定难度较大，在实际操作的过程中不

易实现。 

（3）周期性边界条件 

一般来讲，模拟体系的尺寸多处于微纳米级别，而利用该级别的体系来反映物质的

宏观性质是不合理的，存在边界效应影响模拟结果。周期性边界条件通过以模拟盒子为

中心，在三维空间中复制出 26 个相同的映像，当中心盒子内某粒子运动到盒子外时，

可进入到其他映像中继续运动，而后面相邻体系中的粒子则以同样的方式运动到中心盒

子中，保证了中心盒子的粒子数完整与性质合理，进而由全面处理边界粒子的受力情况

消除边界效应，而对于界面与表面处的分子吸附模型等，周期性边界条件可能造成计算

结果的不准确。 

1.4.2  CO2 提高原油采收率的分子模拟研究 

（1）CO2 溶解性质的模拟研究 

由于超临界 CO2 具有较强的溶解能力，在药物萃取、干洗染色以及精密仪器清洗等

领域都有广泛应用。目前，随着分子模拟方法的发展日趋完善，工业生产及科学研究精

细化的需求也得到了满足。例如人们在研究物质的溶解和扩散特性等方面做了大量工作， 

Zhang 等[64]和 Li 等人[65]采用 CO2 包覆烷烃油滴的模型进行分子模拟，如图 1-8 所示，

通过改变体系的烷烃链长、温度及压强以观察 CO2 溶胀油滴的变化过程，经分析可知油

滴的溶胀系数与 CO2 分子在油滴中的溶解度成线性关系，分子之间的相互作用是导致现

象变化的主要因素，模拟结果与实验结果吻合良好，并可以细致观察溶胀过程。Cao 等

人[66]通过分析不同压力和温度条件下超临界 CO2 萃取原油的分子选择性发现，操作压

力（20-30 MPa）对萃取结果的影响大于温度（50-70℃）的影响，CO2 优先萃取芳香烃
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和极性相对较低的小分子，含有多个杂原子的化合物类的萃取效率低于烃类，而羧酸和

酚类化合物在 CO2 中的溶解度较差。为改善 CO2 溶胀性能，Du[67]等人通过添加助溶剂

以提升 CO2 溶解轻烃能力，研究发现，在 CO2体系中加入一定量的助溶剂可以明显改善

体系的溶解度参数，CO2 + 20％乙醇可有效提取直链烷烃，环烷烃和芳香烃等轻烃组分，

其中非键 vdW 相互作用对 CO2 体系的溶解度参数起着主导作用，CO2 的溶解度参数随

压强的增加而增加，随温度的升高而降低。 

 

图 1-8  模拟构型（a）纯 C16相，（b）C16-CO2饱和体系[65] 

Fig1-8  Simulation unit cells of (a) pure and (b) CO2-saturated C16
[65] 

研究人员对不同环境下 CO2 表现的不同性质进行了大量工作。CO2 在常温常压下的

键角为 180°，当温度和压力变化时，会导致键角发生改变且影响其宏观性质。此外，研

究发现，温度压力的变化会带来 CO2 键角的改变，导致其正负电荷的中心无法重合，进

而引发分子间的局部聚集[68]，但是这种变化对键角的改变具有瞬间性及不确定性，更增

加了分子作用的不确定性，因此从宏观上来看，表现为不均匀的密度分布，即 CO2 的密

度涨落现象。此外，Zhao 等人[69]通过构建水/超临界 CO2 模型如图 1-9，研究了力场的

选择对界面张力以及 CO2 与水界面扩散的影响，并解释了导致 CO2 与水间有较大界面

张力的主要原因是 LJ 作用，其次是液态水内部的相互作用。类似地，对于 CO2 降低油

水界面张力问题 Mohammed 等人[70]和 Zhao 等人[71]均给出了详细的分析，其中油水界面

粗糙度的改变和界面物质的传质作用，是界面张力得以降低的关键。 

 

图 1-9  超临界 CO2与水体系界面模型[69] 

Fig1-9  Interface system between supercritical CO2 and water[69] 

相比较其他体系，分子模拟技术在 CO2 体相溶解性能研究的应用较广，不仅可以观
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测微观结构变化，更能通过定量分析来对其性能做出优化改进。除此之外，分子模拟在

微尺度环境下 CO2 吸附/传输等行为的研究中，均显现出一定的优势。 

（2）CO2 吸附/传输行为的模拟研究 

了解 CO2 吸附对于优化 CO2 应用设计至关重要，有助于发展具有经济效益和吸附

效率的 CO2 驱油及 CO2 捕集埋存技术，这种推动作用更是辐射到多种领域的相关技术

如气固反应[72]，分离技术[73]，气体储存[74]和多相催化[75]等。超临界 CO2 在驱油过程中

涉及诸多吸附现象，如 CO2 和原油在岩石孔壁上的竞争性吸附行为等，而流体与受限空

间的孔壁作用导致其发生与普通流体不同的行为机制。在已有研究中，分子模拟方法已

用于解决受限空间中 CO2 流体的诸多问题，并为更多的实验研究带来新思路。Chialvo

等人[76]利用分子动力学模拟方法，通过分析含水环境下 CO2 在岩石表面处的溶解扩散

行为，发现表面处水和 CO2 层的形成取决于与其相接触的表面性质，基于分子原子层面

揭示了吸附等温等压线的变化规律。Qin 等人[77]分析了超临界 CO2 与修饰后固体表面的

作用规律，研究了 CO2 分子在羟基化与甲基化石英表面间的吸附行为，并由振动密度形

态分析光谱位移-费米振动特征，由于 CO2 和表面基团之间存在氢键，因此羟基化表面

对 CO2 具有更强的吸附约束效果。 

 

图 1-10 （a）CO2在不同孔径的二氧化硅孔道中的吸附行为； 

（b）CO2/在纳米孔道中运移的入口效应行为[78] 

Fig1-10  (a) Adsorption behavior of CO2 in silica channels with different pore sizes; 

(b) Entrance effect of CO2/migration in nanopores[78] 

以界面吸附作用为基础，微尺度下 CO2 的传输性质表现出与宏观性质不同的特点，

基于分子模拟方法可探寻常规方法所触及不到的机制层面。Kirchofer 等人[78]对于微纳孔

道中 CO2 的吸附运移行为进行了描述，经研究发现 CO2 在孔道中的运输行为具有较强

的入口效应，在孔口位置出现明显的压力差，该现象受温度和压力的影响较大，导致 CO2



第一章  绪论 

 18 

在孔口处不同程度的发生堆积难以进入孔道，如图 1-10（b）所示，对 CO2 在地质埋存

及驱油方面影响较大。Cao 等人[79]通过建立无机矿物基质及有机质吸附膜，分析 CO2 驱

过程中甲烷的吸附与解吸附行为，研究结果发现少量吸附状态的 CO2 有助于甲烷吸附，

而 CO2 埋存量与深度成反比；随后作者比较分析了 1 km 到 4 km 四个地层深度条件下，

CO2 置换甲烷并实现埋存的模拟结果，1 km 时的 CO2 埋存效果最佳，无论孔径多少，最

佳驱替埋存深度均为 1 km。Sun 等人[80]构建了复杂的无规则干酪根孔道体系如图 1-11

（a），并分析了甲烷及 CO2 作为单组分在纳米孔中的吸附扩散行为，对比两种气体在孔

道中的填充特点，研究发现 CO2 置换甲烷能力随压强升高而升高，但捕获于干酪根基质

内的甲烷分子不受影响，该研究揭示了分子在孔道壁的渗透吸附行为，不同压强下吸附

分布区域的界定也是值得借鉴的。Yuan等人[81]对竞争吸附过程给出了更为细致的刻画，

该研究针对了 CO2 驱替甲烷时运动角度以及孔道曲率与尺寸对驱替结构的影响，研究得

出甲烷在石墨烯环处 C-H 键指向环外为其最稳定位置，CO2 在石墨烯键处且 C=O 键指

向环心为稳定位置，当 CO2 驱替甲烷时路径角度越大即越接近垂直，CO2 与表面吸附位

点间的势垒越小，更易达到驱替效果。 

 

图 1-11 （a）在 323 K 时干酪根狭缝中 CH4负载量（黑线）和 CO2的埋存量（红线）随压强变化

曲线，以及在压强为（b）6 MPa 和（c）20 MPa 时干酪根纳米狭缝中残余气体的结构分布，黄

红：CO2，绿色：甲烷[80] 

Fig1-11  (a) Loading amount of CH4 (black line) and CO2 (read line) with the variation of bulk 

pressures in kerogen nanoslit at 323 K; The residual gases in kerogen slit at the bulk pressure of (b) 6 

MPa and (c) 20 MPa[80] 

注 CO2 开发致密气/页岩气方面已不断取得进展，而在油相开发方面，目前研究多

是针对矿物构型与原油类型等对油气间相互作用的影响。Mohammed 等人[82]通过分析

CO2-丙烷、CO2-丙烷-甲苯和 CO2-甲苯混合物在 2-10 nm 的石英狭缝中的吸附选择性，

认为 CO2 对石英表面有更高的吸附选择性，另外，受限空间中分子的吸附选择性和扩散
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能力呈反比，丙烷存在的情况下，CO2 对表面的吸附亲和力越高，孔内的扩散系数越低，

而甲苯则相反。在有机质环境中，Zhu 等人[83]对富含有机物的页岩中 CO2 和烷烃混合物

进行了一系列吸附和溶解测试。通过分析烷烃类型、页岩性质和温度的影响发现，烷烃

在 CO2 中溶解量随链长的增加而降低，随有机碳含量和温度的升高而增加。另外，在不

同页岩样品中，有机碳含量对 CO2 置换烷烃的能力没有明显规律，需要进一步的分析。

除了常规的注 CO2 方法，也有考虑到酸性气体的辅助作用如图 1-12，Badmos 等人[84]尝

试利用酸性气体 CO2、H2S 及混合物驱替石英、白云母和氧化镁纳米孔隙中的烷烃相，

结果表明，气体的驱替效果取决于岩石类型的化学性质，CO2 从石英表面驱替烷烃的效

率更高，而 H2S 在白云母中效率更高，两种气体在 MgO 中表现出相似的性能。Babaei

等人[85]通过构建双孔结构以反映 CO2 在简化的裂缝-基质体系中的相互作用，结果表明，

分子在孔内的扩散行为有助于 CO2 在油相与基质中的驻留，而且促进了 CO2 在水中的

溶解，最终提高了原油采收率。CO2 扩散行为和注气成分带来的影响，对 CO2 地质埋存

和 CO2-EOR 有重要意义。 

 

图 1-12  包含正丁烷和注入气 CO2/H2S 的（a）石英、（b）氧化镁和（c）白云母孔隙[84] 

Fig1-12  Simulation snapshots for systems containing n-butane and CO2/H2S in (a) silica (b) MgO 

and (c) muscovite[84] 

通过文献调研我们可以发现，在关于 CO2 提高致密油采收效率的研究中，研究方法

具有多元化的特点。当研究尺度处于微纳米尺寸时，特别是对于探究受限空间中油气分

子互溶与竞争吸附行为，分子模拟方法成为了主要的研究手段。基于上述研究内容，对

目前现状做出如下总结： 

首先，提高 CO2 与原油的相互作用是确保油气混相行为稳定进行的前提条件。目前
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研究主要致力于分析油相溶胀机制与表面吸附形态变化规律，分子模拟方法可以从分子

原子层面探究微观构型变化与作用机制，可以直接捕捉分子内及分子间的相互作用信息，

逐渐成为实验研究的重要补充方法，并且随着计算机与模拟技术在各个领域的长足发展，

不断深入的科学研究需要更新颖的视角与方法去融合，准确的物质间相互作用机制也有

待提出。 

另外，明确纳米孔隙中油气混相机制是开展 CO2 提高致密油采收效率的基础，尽管

相关机制已被大量报道，但对于纳米孔隙混相行为及组分含量对其影响难以定量分析，

纳米孔隙孔壁处 CO2/原油竞争吸附微观机制仍难以表征分析，纳米孔隙中 CO2 驱替原

油的排驱流动机制尚不清楚，仍有待进一步分析。结合致密储层孔道特点，提出相互作

用与混相指标的定量分析方法，对 CO2 提高致密油采收效率研究体系的建立具有重要意

义。 

1.5  本论文的研究意义、研究思路及研究内容 

经现场试验和工程应用表明，CO2 可有效开采致密储层中的油气资源，极大改善致

密储层的渗透率，并取得较好的增产效果。然而，随着开采程度的加深，储层环境愈加

致密复杂，油气混相不稳定或局部混相现象普遍，致使产量预测和储量评估出现不同程

度的偏差，因此，开展 CO2 开发致密油的相关理论及模拟分析，已成为目前研究的当务

之急。主要有以下两个方面：（1）CO2 在油藏环境中的驱油效果，是各个体系相互作用

的结果，而对于环境复杂的储层来说，想要进一步提高原油采收效率，需要明确微尺度

下油气相互作用的基本原理，特别是对于纳米孔隙内油气的混相行为与稳定性分析难以

定量表征的问题；（2）需要突破传统油藏理论分析方法，探索适用于致密储层中 CO2 驱

油微观机制的新手段，这是微尺度下 CO2 驱油理论研究的必经之路，分子模拟的发展完

善有望在此方面做出巨大的贡献。综上所述，明确微尺度下 CO2 驱替原油的作用规律，

丰富 CO2 开发致密油的相关理论及模拟方法，可为致密油开发技术的快速突破提供基础

理论支持，有助于加快我国致密油开发工业化发展的步伐。 

因此，本论文采用分子模拟方法，根据致密储层结构特点进行 CO2 微观驱油机制研

究。具体研究思路如下：首先根据体相及纳米孔隙中 CO2/原油的混相机理，建立纳米孔

隙环境中油气的混相指标，并分析纳米孔隙中 CO2 驱替原油行为的微观机理，明确纳米

尺度下油气相互作用的基本规律；根据 CO2 驱油时的注采特点，分别开展 CO2 加压驱替

与降压抽提原油过程中的混相行为。本论文的研究内容框架如图 1-13 所示： 
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图 1-13  本论文的研究框架图 

Fig1-13  Technical route of this work 

首先采用分子动力学模拟方法研究体相及纳米孔隙中 CO2/油相的混相机理，对体

相及纳米孔隙环境中油气混相指标进行建立及验证。研究不同孔径下油气最小混相压力

值，探究考虑分子吸附层时纳米孔隙尺寸效应对混相行为的影响机制，明确受限空间中

CO2/原油相互作用的基本特点（第二章）；分析纳米孔隙中 CO2 驱替原油行为机理，探

究矿物组分对纳米孔缝中 CO2/原油驱替行为影响机理，考察流固相互作用对油相运移

方式的影响，明确驱替前缘的稳定性对油相平稳运移的关键作用。在原油多组分体系中，

考察油分子在油气界面混相行为，阐明油相在动态驱替体系中，较差的流动性对多组分

油相运移和剥离的抑制机理（第三章）。 

然后，基于 CO2 驱油时的注采特点，依次开展不同条件下油气混相稳定性的对比分

析。构建 CO2 加压驱替原油的分子结构模型，并通过施加不同的注气压差观测排驱结果，

明确油气动态混相的微观机理。考察固体表面粗糙度对动态混相行为的影响，对比分析

分子驱替速度相关性，阐明岩石表面结构对动态混相结果影响的微观规律（第四章）； 

构建 CO2 降压抽提原油的分子结构模型，通过分析不同降压速率带来的抽提结果，分析

抽提过程中残余油的构型变化，考察油气分子间相互作用能衰减的持续时间，探究混相

带稳定性及抽提分子数的变化规律；明确降压抽提的动力学和结构特性（第五章）；通过
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构建 CO2/N2 段塞驱的结构模型，分析注入气成分及比例对驱替结果的影响，揭示 CO2

溶胀和 N2 驱动在驱替过程中的不同作用，阐明纳米孔隙中 CO2/N2段塞驱的优势及微观

机理（第六章）。 
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第二章  体相及纳米孔隙中 CO2/原油混相机理研究 

2.1  引言 

CO2 较强的传质能力可使致密油采收率提高到 8-14％的 OOIP[86-88]。当储层压力高

于最小混相压力（Minimum Miscibility Pressure, MMP）时，通过注入 CO2 可极大提高采

油率。而反之若压力低于 MMP，油与 CO2 相将不完全混溶或不混溶，导致最终采收率

降低[89]。因此，准确获知 MMP 值对于致密油的高效开发至关重要。通常认为细管试验

[90]、气泡法[91]和界面张力消失（Vanishing Interfacial Tension, VIT）法[92]是最为常见的

MMP 实验测量方法。其中，VIT 法最具代表性，该方法可与理论分析及分子模拟结合

[93]，以使测量对象范围更广，结果分析更精确。该方法基于油气间界面张力（Interfacial 

Tension, IFT）与体系压力的关系曲线，将结果线性外推延长至 IFT 为零以获取对应压力

值[94]，即确定最小混相压力值，该方法主要针对体相中混相压力的确定而非纳米孔中[95]。

考虑到受限空间中流体性质的特殊性，研究人员利用理论建模和推导代替直接测量，进

而发展出一些有效方法，如界面衰减法（Diminishing Interface Method, DIM）。DIM 可根

据孔内互溶相的界面厚度变化与压力之间的关系确定 MMP 值[96,97]。 

致密储层中 CO2 与原油的作用对混相行为的影响机理非常复杂，如何在纳米尺度上

准确地对其进行分析尚属世界难题。为了探究实验和理论方法中尚不明确的微观机制，

以及纳米孔中油分子的微观结构变化和动力学特征，MD模拟方法已逐渐得到广泛应用。

MD模拟为分析复杂的相互作用及揭示微观特性提供了一种更直观更便捷的方法，然而，

在分子和原子水平上，借助 MD 模拟开展关于纳米孔内分子混相行为的研究较少，而该

方面研究将为 CO2 高效开发致密油资源提供重要理论支持。在这一节中，我们基于 MD

模拟方法，采用界面衰减法表征了 CO2/癸烷（C10）体系在纳米孔中的混相行为，并对

纳米孔中油气间 MMP 值进行估算与验证。随后，分别测量了孔径分别为 2、3、5、9 和

15 nm 的不同纳米孔隙中的油气混溶行为，进而讨论了受限空间效应对混相行为的影响。 

2.2  模型建立与计算方法 

2.2.1  分子结构模型的建立 

体相构建：在对油气界面性质研究的过程中，通过构建油气两相界面模型可较为准

确地反映体相环境的作用特点，这也是分析油气性质常用的基本模型。图 2-1 为研究所
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需的体相及孔道体系，体系由 Materials Studio (MS)构建[98]，所有分子均随机分布于盒子

内，油膜的厚度设定为 5 nm。油气分子数根据 nCO2=xCO2·nt 确定[99]，其中 xCO2 是 CO2 在

烷烃中的溶解度（以摩尔分数计），nt 为分子总数。考虑到致密油以轻质油为主，以及致

密原油密度和成分的典型特点，研究中选取 C10 作为主要原油成分[100]，其密度与致密油

平均密度相近。为确保足够的 CO2 与 C10 相互作用，基于实验文献我们选择 344.15 K 和

12.62 MPa 下的溶解度 xCO2 作为标准[101]，再将 300 个 CO2 分子添加到体系中确保充足。 

 

图 2-1  含 CO2/C10的（a）体相和（b）纳米孔隙体系，CO2：红色，C10：蓝色 

Fig2-1  A CO2/C10 system in (a) bulk phase & (b) a nanoslit. CO2: red, C10: blue 

孔内构建：扫描电镜等孔隙结构表征方法显示孔隙形状及尺寸分布广泛，但在纳米

尺度上的基础研究中，都采用较为规则的纳米孔隙结构，且在实验及模拟分析的过程中

并没有发现孔隙形状对密度分布等基本参数的影响。为简便起见，通过构建纳米孔隙模

型近似代替致密储层基质环境，同时保证孔隙壁面厚度大于势能作用的截断半径。首先，

我们将 CO2/C10 放置于在纳米孔隙中心，如图 2-1（b）所示。纳米狭缝由两个羟基化的

二氧化硅表面表示，每个表面均从 α-石英面沿（100）平面切割，尺寸 xyz 分别为 39.98 

nm×2.70 nm×1.507 nm。由于储层中纳米孔的尺寸通常介于 3~8 nm 之间[102,103]，因此所

设置的 CO2/C10 纳米孔隙体系的 z 轴方向为 5 nm。 

2.2.2  纳米孔隙压力分布的计算与验证 

受固体表面的影响，纳米孔隙中压力的分布往往不易直接测量，需要通过借助分子

的受力情况换算得到，因此为计算孔内的压力值，我们将体系沿 z 轴方向每 0.5 Å 分割

一层，并基于下式（2-1）及（2-2）利用 Large-Scale Atomic/Molecular Massively Parallel 

Simulator (LAMMPS) (Version 16 Mar 2018)软件[104]计算每层受力及换算后的压力值： 

3

xx yy zz

bin

S S S
P

V

 
                           (2-1) 

其中，i 为所对应的原子，S 为对应的应力张量，a 和 b 取值于 x，y，z 三个方向对称张

量的六个分量。等式（2-2）中，右边第 1 项为原子 i 贡献的动能。第 2 项为成对点势能，
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其中 n 为在原子 i 的 Np 个相邻原子的迭代数，r1 和 r2 是两个原子的位置，F1 和 F2 是两

个原子成对相互作用时产生的力；第 3 至第 8 项分别来自 Nb 键，Na键角，Nd 二面角，

以及 Ni 非共面扭转作用，长程库仑作用（Kspace）和内部约束力。该方法已被广泛应用

于计算受限体系的压力值[105,106]。 
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                (2-2) 

为了证明压强分布计算的合理性，我们构建并模拟计算了 CH4 分子在石墨纳米孔隙

中的压强分布，该纳米孔隙的宽度为 3.6 nm。图 2-2 显示了沿 z 轴（垂直于孔表面）的

纳米孔隙中 CH4 的密度（a）和压力（b）分布。在纳米孔隙的中间，密度和压力均处于

稳定，可理解为“自由气体”，与孔隙表面的相互作用可忽略不计。如表 2-1 所示，游离

态 CH4 的密度和压力值均与文献值吻合[105]。在本研究中，如图 2-3 所示，在纳米孔隙

中亦可观察到稳定的 CO2 区域。 

 

图 2-2  CH4分子在石墨孔隙中的（a）密度和（b）压力分布，图（b）中蓝色虚线间的区域为自

由气体分子区域，7000 和 1000 指纳米孔隙中 CH4分子总数 

Fig2-2  (a) Density and (b) pressure profiles of CH4 in a graphitic nanoslit. The region between two 

dashed lines indicates “free gas”. “7000 and 1000” refer to the total number of CH4 in the nanoslit 
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表 2-1  CH4分子密度和压强值 

Table 2-1  Density and pressure of free CH4. 

CH4 分子数 
Pressure (MPa) 

文献[105] 

Pressure (MPa)  

本研究 

Density (kg/m3) 

文献[105] 

Density (kg/m3)  

本研究 

1000 2.61 2.73 15.07 15.11 

7000 47.25 47.41 224.90 225.01 

 

图 2-3 （a）CO2压强分布和（b）CO2分子在二氧化硅纳米孔隙中空间分布 

固体表面分别位于 0-1 nm 和 7-8 nm 区域 

Fig2-3  (a) Pressure profile of CO2 and (b) CO2 molecules in a silica nanosilt.  

The silica pore surfaces are located in the region 0-1 nm and 7-8 nm, respectively 

2.2.3  分子模拟参数设置 

分子动力学模拟利用 LAMMPS 软件进行计算。根据实际油藏条件，温度保持在

344.15 K，并由 Nosé-Hoover 控温方法进行控制[107]。LJ 势（Lennard-Jones 势）相互作

用的截断半径为 1.0 nm，利用 Ewald 求和方法进行静电相互作用计算，周期性边界条件

应用于所有方向。随后进行 10 ns 的全原子 MD 模拟计算，采用 pppm 求和处理长程静

电相互作用，时间步长为 1 fs，每 1000 个步长进行一次数据分析，利用 VMD 软件进行

结果显示与部分分析[108]。 

1. 体相：体相中 CO2/C10 体系的模拟在 NPT 系综中进行（具有恒定的分子数，压

力和温度）。每个体系在 x 和 y 方向上的尺寸设置为 5 nm。 

2. 纳米孔隙：羟基化二氧化硅表面由 CLAYFF 力场描述[109]，模拟在 NVT 系综中

进行（分子数量，体积和温度恒定）。与体相体系相同，为获得合理的初始油相，首先对

C10 进行 5 ns 模拟。再将密度相同的 CO2 相放置在 C10 相的两侧进行 10 ns 分子动力学模

拟平衡计算。 

非键相互作用包括短距范德华（vdW）和长距静电相互作用。vdW 由 Lennard-Jones
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（LJ）势表示，静电相互作用由库仑势表示， 

12 6
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                  (2-3) 

其中 εij 和 σij 是井深和碰撞直径，rij 为原子 i 和 j 间的距离，qi 是原子 i 的电荷，ε0 

=8.8542×10-12 C2N-1m-2 为真空的介电常数。力场的具体参数在表 2-2 中列出。 

表 2-2  石英二氧化硅[109]，C10
[110]及 CO2

[111]分子力场参数 

Table 2-2  Force-field parameters for quartz[109], C10, [110]and CO2
[111] 

非键势能 

原子 ε (kcal/mol) δ (Å) q (e) 

C (CH3-) 0.0660 3.5000 -0.1800 

C (-CH2-) 0.0660 3.5000 -0.1200 

H (H-C) 0.0300 2.5000 0.0600 

C (C=O) 0.0559 2.7570 0.6512 

O (C=O) 0.1599 3.0330 -0.3256 

Si 1.8405×10-6 3.3020 2.1000 

O (O-Si-O) 0.1554 3.1665 -1.0500 

O (Si-OH) 0.1554 3.1665 -0.9500 

H (Si-OH) 0 0 0.4250 

键伸缩能 

分子键类型 Kr, kcal/(mol·Å2) r0 (Å) 

C-C 268.0000 1.5290 

C-H 340.0000 1.0900 

C=O 615.3220 1.1490 

O-H (Si-OH) 554.1349 1.0000 

键角弯曲能 

键角类型 Kθ, kcal/(mol·rad2) θ0 (deg) 

C-C-C 58.35 112.70 

C-C-H 37.50 110.70 

H-C-H 33.00 107.80 

O=C=O 295.4110 180.00 

Si-O-H 30.00 109.47 

二面角势能 

二面角类型 V1 (kcal/mol) V2 (kcal/mol) V3 (kcal/mol) V4 (kcal/mol) 

C-C-C-C 1.30 -0.05 0.30 0.00 

C-C-C-H 0.00 0.00 0.30 0.00 

H-C-C-H 0.00 0.00 0.30 0.00 

2.2.4  界面参数计算与拟合方法 

界面张力计算：界面张力（IFT）由 LAMMPS 中吉布斯界面张力（Gibbs interfacial 

tension）公式（2-4）计算而得。对于本体相的 CO2/C10 体系，两个界面均垂直于 x 轴且
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平行于 zy 平面，并且通过压力张量的表达式[8,112]计算 CO2 和 C10 相间的 IFT。 

    
 

0

1 1
γ

2 2 2

xL
yy zz

N T xx x

P P
P x P x dx P L

 
    

  
             (2-4) 

其中 PN和 PT分别是法向和切向压力；Pαα (α = x, y, z)是压力张量的对角元素; 和 Lx为盒

子 x 轴长度，压力分量通过方程计算： 

1

, , , ,

1 1

N N N

i i i ij ij

i i j i

P V m    



  

  v v r f                  (2-5) 

其中 vi, a 为原子 i 在 α 方向的速度; rij=ri-rj；fij是原子 j 施加在原子 i 上的力，V 是模拟

盒子体积，并将最后 2 ns 内的 IFT 平均值作为最终值进行分析。 

界面厚度计算：由于较强的互溶性，在体相和纳米孔隙中，CO2 和油相之间没有明

显的界面，油的密度沿 x 轴分布不均匀。为了计算 CO2/油的界面厚度，研究参考了已有

文献提出的用于聚合物/溶剂界面体系的表征方法[113]。如图 2-4 所示，基于吉布斯分割

面（Gibbs dividing surface, GDS），利用公式（2-6）拟合 C10 沿 x 轴的密度分布： 

  1 2
0

1

2 2 2

x x x x
x erf erf 

 

     
     

    
                  (2-6) 

其中 ρ0 是远离 CO2/C10 界面的油相体相密度，x1 和 x2 表示 Gibbs 界面位置; σ 表示长度

的标准差。是两个 Gibbs 面之间的长度（x2-x1）。由于 Gibbs 面是分隔两相的理想边界，

因此可以将视为系统中油相的有效厚度。 

 

图 2-4  C10沿 x轴的密度分布，顶图为 CO2/C10体相平衡构型图，蓝色：C10，红色：CO2 

Fig2-4  Density profile of C10 along the x-axis, blue: C10, red: CO2. 

The equilibrium snapshot for CO2/C10 in bulk phase is shown on the top 
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2.3  结果与分析 

2.3.1  体相油气混相行为 

（1）VIT 法计算 MMP 

图 2-5 显示了在 344.15 K 时 CO2 和油之间的 IFT 与体相压力的关系。本研究中预

测的 IFT 与 Shaver 等人[114]的实验研究非常吻合。随着压力的升高，IFT 单调减小，并

且与压力呈线性关系。通过对模拟结果进行线性拟合得到 IFT=19.61-1.62 P，实验结果

为 IFT=19.14-1.63 P。利用 VIT 法通过将 IFT 外推到零来评估 MMP。结果显示了 MMP

值为 12.07 MPa，与实验测量结果 11.76 MPa 接近。这证明了本研究中对 CO2/C10 采用的

力场与研究方法是可靠的。 

 

图 2-5  CO2/C10相界面张力随压强变化曲线，□: 本研究; ×: Shaver 等研究[114] 

Fig2-5  IFT between CO2 and C10 versus pressure. □: in this study; ×: exp. by Shaver et al [114] 

（2）DIM 法计算 MMP 

在实验及理论计算方面，亦可利用 DIM 法通过将 d/dP 曲线外推到零来评估 MMP

值，其中 d/dP 是界面厚度 δ 对体系压力 P 的求导值。物理上 d/dP =0 可解释为界面厚

度不会随着 P 的变化而变化，进而油气界面达到稳定的增长状态。因此，当 CO2 与油相

互混溶时，在一定的压力范围内即可获得稳定变化的界面厚度 δ [96]，原油进入到较为稳

定的溶胀状态。 

图 2-6 展示了 CO2/C10体系在体相时界面厚度 δ 与压强关系曲线，其中 δ 由 GDS 确

定（参见图 2-4）。在所测量的整个压力范围内，界面厚度 δ 单调增加，并没有观察到恒

定的值。该现象与实验观察的结果形成鲜明对比，因为本研究中的体相处于微观尺度，
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在 CO2 扩散进入油相的过程中，存在大量的物质交换转移，且在达到混相状态后，有大

量的 C10 溶解在 CO2 中。如图 2-4（b）所示，d/dP 呈现出三个区域。随着 P 的增加，

d/dP 值首先略有增加，然后迅速增加，最后接近常数。其主要原因在于体相中的油相

经过充分溶胀和溶解后，界面形态不受空间限制，这种规律与纳米狭缝中的溶胀和溶解

不同，详见后文分析。当压强超过 13 MPa 后，由于油分子的完全溶解，已无法精确测

量油相的厚度，从后两个区域的交点即可确定 MMP 为 11.38 MPa。DIM 法与 VIT 法计

算的结果和实验结果吻合[101]。因此，经过对结果的评价和对比，我们确定了两种计算方

法的前提条件和应用环境，以便于我们将 DIM 方法进一步扩展应用到纳米孔隙中油气

MMP 的计算中。 

 

图 2-6  (a)界面厚度；(b) d/dP随体相压强变化曲线 

Fig2-6  (a) Interfacial thickness;  (b) d/dP versus pressure in bulk phase 

2.3.2  纳米孔隙内油气混相行为 

（1）MMP 的计算 

图 2-7（a）为 5 nm 纳米孔隙中的油相厚度 δ 对 P 的变化关系曲线，在计算的过程

中，油膜厚度针对的是不包含吸附层的孔隙中心区域。由于孔隙表面的限制作用，厚度

不能持续增加，因此，d/dP 值随 P 先增大后稳定。如图 2-7（b）中所示，通过外推 d/dP

为零时，此时压力即 MMP 约 8.33 MPa。 
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显然，纳米孔隙中的 MMP 低于体相中所预测的 MMP（11-12 MPa），表明油更易在

受限空间中与 CO2 达到混相状态。为了定量分析两个体系中油气相互作用的差异，我们

计算了平均力势（Potentials of Mean Force, PMF），以评价 C10 溶于 CO2 所需要克服的能

量势垒， 

 
B

0

( )
x

PMF x k Tln




 
   

 
                     (2-7) 

其中 ρ(x)为 C10 沿 x 轴的密度值，ρ0 为 C10 在 CO2 相中的密度值，kB 为玻尔兹曼常数。

图 2-8 比较了在 6.29 MPa 时体相和 5 nm 纳米孔隙中的 PMF 值。值得注意的是，纳米

孔隙中的压力是针对 CO2 相而计算的。以 CO2 相为基准，油相对应的 PMF 值为负（即

较低）。因此，C10 分子若从油相转移到 CO2 相中时，需克服一定的自由能势垒F，体相

体系的F 约 3.58 kcal/mol 高于纳米孔隙中的 1.11 kcal/mol。这表明在纳米孔隙中，C10

更易于穿过界面并溶解于 CO2 中。因此，纳米孔隙中的 MMP 值较低，以便于混相行为

的发生。通过 CO2 和 C10 的竞争性吸附和受限空间中的扩散行为可以进一步阐明这种差

异发生的原因。 

 

图 2-7 （a）界面厚度 ;（b）d/dP 在 5 nm 孔中随压强变化曲线 

Fig2-7  (a) Interface thickness  ; (b) d/dP versus pressure in 5 nm nanoslit 
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图 2-8  C10在 6.29 MPa 时（a）体相及（b）5 nm 纳米孔中溶于 CO2中所需的平均力势 

CO2:红色，C10:蓝色 

Fig2-8  Potentials of mean force of C10 upon CO2 flooding at 6.29 MPa (a) in bulk phase and (b) in 5 

nm nanoslit, CO2: red, C10: blue 

（2）竞争吸附行为 

图 2-9 给出了纳米孔隙（a）和体相（b）中从 0.1 ns 到 5 ns 时 CO2 溶胀油相的模拟

结果。所考虑的压力为 6.29 MPa。在 0.1 ns 时，两个体系内油气界面均清晰可见。在 2.5 

ns 时，纳米孔隙中有大量的 CO2 分子吸附在固体表面上，导致油相与表面分离并被 CO2

分子包围。而在体相中，两相的作用行为仍沿单一方向进行。在 5 ns 时，我们可观察到

在纳米孔隙中，有更多的 C10 分子溶解在 CO2中，而在体相中 C10 分子仍以聚集态居多。 

 

图 2-9  压强为 6.29 MPa 时 CO2/C10体系在（a）5 nm 纳米孔隙和（b）体相中，从 0.1 到 5 ns 的

构型变化图，CO2:红色，C10:蓝色；(c)沿 z轴 5 ns 时的 CO2和 C10密度分布 

Fig2-9  CO2/C10 system in (a) 5 nm nanoslit and (b) bulk phase at 6.29 MPa from 0.1 to 5 ns. CO2: 

red, C10: blue; (c) Densities of CO2 and C10 along z-axis at 5 ns 
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图 2-9（c）中密度分布可定量描述分子的分布差异。与体相中分子的均匀分布不同，

纳米孔隙中分子密度的分布曲线显示出明显的峰。从峰值位置发现 CO2 可以从表面剥离

并包裹住油相，这也证明了 CO2 对油分子分布的影响是明显的。 

基于孔内油相受 CO2 影响更大的特点进一步分析发现，纳米孔隙中 C10 分子的分布

对压力变化十分敏感。图 2-10（a）（b）展示了在不同压力下纳米孔隙中的 C10 和 CO2 分

子的密度分布。在较高压力时 CO2 的密度波动明显，尤其对于孔表面附近吸附的 CO2 分

子，在图 2-10（c）中可观察到随着压力的增加 CO2 吸附峰值明显增加，且第二吸附层

逐渐出现。在图 2-10（d）所示的油相中，孔中心处油的密度波动较小，而吸附态油的

密度降低明显，且峰位逐渐向孔中心移动，即出现明显的解吸附行为。 

 

图 2-10  不同压力下（a）CO2和（b）C10 在 5 nm 孔隙中的密度分布，以及（c）CO2和（d）C10

在近孔壁处的密度分布 

Fig2-10  Density evolution in 5 nm nanoslit at different pressure. (a) CO2 and (b) oil in nanoslit (c) 

CO2 and (d) oil near pore surface 

除静态性质外，流体分子的动态性质也受到受限空间的严重影响。图 2-11 为纳米孔

隙中 CO2 和 C10 的均方位移（Mean Squared Displacements, MSD）曲线，MSD 由公式（2-

8）计算得出[115]： 

MSD = 〈| r(t) - r(0)|2〉                       (2-8) 

〈…〉表示平均所有分子对应的数值。如图 2-11 所示，在整个过程中，MSD(x)的斜率
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比 z 轴方向的斜率陡，这表明 z 轴方向的扩散率受到很大抑制，即纳米孔隙对分子的扩

散有抑制效果。由于体相中不存在受限效应，未出现较明显的密度波动，因此界面处于

均匀状态且没有大的波动，这是导致体相中 CO2/C10 处能垒较高的关键因素之一。 

 

图 2-11  沿 x及 z方向的均方位移曲线，（a, c, e）: CO2，（b, d, f）: C10 

Fig2-11  Mean-squared displacement along x-, z-axis, total value. (a), (c), (e): CO2; (b), (d), (f): C10 

表 2-3  CO2及 C10扩散系数 

Table 2-3  Diffusion coefficient of CO2 and C10 

孔宽 

(nm) 

2 

(6.27 MPa) 

3 

(6.20 MPa) 

5 

(6.29 MPa) 

9 

(6.37 MPa) 

15 

(6.47 MPa) 

Bulk 

(6.29 MPa) 

CO2: 扩散系数 

(10-8 m2/s) 
1.26 1.39 2.09 2.51 2.99 11.17 

C10: 扩散系数 

(10-8 m2/s) 
0.29 0.34 0.45 0.59 0.62 1.06 
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2.3.3  孔隙尺寸对油气混相状态的影响 

对于不同宽度（2, 3, 5, 9, 15 nm）的纳米孔隙，图 2-12 显示了每个纳米孔隙中的和

d/dP 与压力 P 的关系。图 2-13 列出了不同纳米孔隙对应的结果，并绘制了 MMP 与孔

径的关系。由于较低的 MMP 值表示油气两相易达到混相状态。当孔径减小时，由于较

强的受限作用使得油气分子更易实现混相。 

 

图 2-12  不同纳米孔隙中 CO2/C10的 MMP 值 

Fig2-12  MMPs of CO2/C10 systems in different nanoslits 

 

图 2-13 （a）不同孔径下 MMP 值；（b）压强 6.29 MPa 时各孔径下 C10分子密度分布曲线；（c）

C10溶于 CO2相中的自由能F 值 

Fig2-13  (a) MMP versus pore size; (b) Number density of C10 at 6.29 MPa; (c) Free energy barrier 

F of C10 in CO2 flooding versus pore size 

另外，值得注意的是，从图 2-13（a）中可以看出，一旦孔径小于 5 nm，MMP 值开

始持续增加。这是因为随着孔径的减小，呈吸附态的 C10 分子所占比例增加，而游离态

的 C10 分子比例减少。C10 的分子链尺寸已在图 2-13（b）中示意，C10 的长度约为 1.32 

nm，因此 C10 可以在宽度大于 5 nm 的纳米孔隙中自由扩散。显然，油气两相达到混相

状态的必要条件是液体和气体分子都可以在多孔介质中实现自由扩散。以上分析表明，

如果考虑分子吸附层的作用，则最佳孔宽度值将增加，并且吸附层的稳定性将使分子的

扩散行为更加不确定。 
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图 2-13（c）中显示了各孔径下 C10 溶于 CO2 所需的自由能垒F 与达到混相时的

MMP 值变化趋势相似。具体来讲，F 随着孔径减小到 5 nm 时出现极小值，然后继续

增加。由于较小的F 导致更容易实现油气混溶，因此，受限作用促进了 CO2/油的混相

行为。然而，孔径减小对混相行为的影响是存在下限的，这是导致发生混相的必要条件。

当分子自由运动的区域面积大于单个 C10 分子时，可以实现互溶，反之则难以实现。 

2.4  本章小结 

在这项研究中，我们利用分子动力学模拟方法研究了体相及纳米孔隙中 CO2/油相

的混相机理。由于使用实验方法在纳米尺度下精确分析油气分子间相互作用是十分困难

的，因此该研究具有较明确的实际意义，特别是对于涉及纳米尺度的分子微观相互作用

行为的 CO2-EOR 过程。 

首先，在这项研究中，通过引入 Gibbs 分界面确定油相界面厚度。该方法解决了 MMP

值难以通过分子模拟定量描述的问题。此外，研究证明了 DIM 法在分子模拟研究中应

用的可行性，并将其扩展到纳米孔隙中 MMP 的计算，从而有助于利用分子动力学模拟

开展 MMP 计算的相关工作。 

其次，研究结果表明，纳米孔隙中的 MMP 值明显小于体相值，这表明油气两相在

受限空间中更易达到混相状态。为了探究该现象，我们计算了 C10 溶于 CO2 中所需的

PMF 曲线，分析了流体分子的驱替和竞争吸附行为，为受限空间中混相机理提供了微观

解释。C10 和 CO2 间相互作用可能性的增加是影响混相结果的重要因素。 

最后，基于纳米孔隙对分子的影响机理，我们分别计算了宽度从 2 nm 至 15 nm 的

纳米孔隙中 MMP 值。研究结果表明，随着孔隙尺寸的减小，油气两相更易实现混相状

态，因此 CO2 对以微纳孔道为主的致密油藏开发具有一定优势。我们观测到分子吸附层

的存在使分子的迁移行为不确定，这是导致分子模拟结果与理论计算结果差异的关键因

素。 
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第三章  纳米孔隙中 CO2驱替原油行为机理研究 

3.1  引言 

在上一章节中，我们基于致密储层中孔隙结构特点，讨论分析了受限空间中油气混

相的微观原理与基本规律。在油藏中，致密储层的复杂性不仅局限于广泛分布的纳米孔

隙，由矿物和原油类型差异而引起的储层非均质性也为致密油开发带来不确定性[116,117]。

一方面，储层矿物主要由砂岩、碳酸盐岩及粘土矿物构成，矿物成分对储层岩性十分重

要，储层岩性反映了储层沉积环境的特征[118,119]；另一方面，原油成分的变化关系到 CO2

与油相的混相行为，并决定了 CO2-EOR 的最终效果[83,90]。 

研究表明，CO2 驱油技术可适用于多种矿物类型和石油成分的储层[120]。然而，天然

裂缝和人工裂缝均显示出较高的孔隙度和渗透率非均质[121,122]，Wang[106]和 Cao[123]等对

各种矿物中甲烷的吸附和传质行为进行了分子尺度的研究，结果表明，有机环境中的甲

烷比无机环境下具有更高的扩散率。此外，Zhang[124]和 Li[125]等人比较了各种页岩矿物

中的油分子扩散系数，并得出油相的吸附强度存在碳酸盐岩>高岭石>砂岩的顺序。此外，

CO2 对储层环境变化极为敏感[126,127]，物性的敏感性易导致流体储层输运过程中的不连

续和局部混相现象。Santos 等人[128]通过 MD 模拟，分别探究了 CO2 注入对方解石纳米

孔中轻质和重质油组分空间分布和输运特性的影响，研究发现不同组分的油分子在与

CO2 相互作用的微观过程和模式上都存在显著差异，作用的差异可引起储层表面性质的

变化[129,130]。进一步探究矿物类型和原油组分对驱替效果的影响，有助于完善 CO2 提高

原油采油率的理论体系。 

因此，在本章中，我们首先采用分子动力学模拟方法，通过研究由不同矿物（石英，

方解石和高岭石）构成的纳米孔道中，CO2 与油相互溶（静态）及驱替（动态）行为，

考察 CO2/C10 与固体表面相互作用对油相运移方式的影响，明确驱替前缘的稳定性对油

相驱替过程的重要性。在此基础上，考察多组分原油体系中的油气混相行为，分析分子

在油气界面的双向传质行为和运移微观规律。 

3.2  模型建立与计算方法 

3.2.1  矿物成分及其势能参数的选取 

表面构建：我们考虑到致密储层的主要类型，选取致密砂岩、碳酸盐岩和粘土质页
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岩的主要成分作为表面基质，同时考虑到典型油藏的常见矿物成分，我们分别构建了石

英、方解石及高岭石纳米孔隙。首先，石英表面，我们利用 Materials Studio 软件导入 α-

quartz 结构，构建尺寸（xyz）为 3.60×50.00×0.81 nm 的石英表面，对称构建出羟基化石

英纳米孔隙，基于储层孔道特点，我们设置孔隙的宽度为 5 nm；其次，高岭石表面，基

于 SiO4 四面体和 AlO6 八面体单元构成，四面体与其他结构共享一角，八面体与其他结

构共享一边，两单元由氧原子链接组成平行于（001）方向的 Si4Al4O10(OH)8 片层结构

[131,132]。将以高岭石为代表的粘土矿物构建成宽度为 5 nm 的纳米孔隙，每个片层尺寸为

3.60×50.03×0.64 nm；最后，方解石表面，通过在（104）晶体表面上切割以形成方解石

表面，尺寸为 3.60×50.00×0.78 nm，将以方解石为代表的碳酸盐岩构建成宽度为 5 nm 的

纳米孔隙，孔隙的每一侧由 3 个方解石层构成[133]，其力场参数如表 3-1 所示。 

表 3-1  CO2，C10，石英，方解石[116]及高岭石[117]力场参数 

Table 3-1  Force-field parameters for CO2, C10, quartz, calcite and kaolinite 

类别 原子 q (e) ε (kcal/mol) δ (Å) 

C10H22 C (CH3-) -0.1800 0.0660 3.5000 

 C (-CH2-) -0.1200 0.0660 3.5000 

 H (H-C) 0.0600 0.0300 2.5000 

CO2 C (C=O) 0.6512 0.0559 2.7570 

 O (C=O) -0.3256 0.1599 3.0330 

石英 Si 2.1000 1.8405×10-6 3.3020 

 O (O-Si-O) -1.0500 0.1554 3.1665 

 O (Si-OH) -0.9500 0.1554 3.1665 

 H (Si-OH) 0.4250 0 0 

方解石 Ca 1.668 0.4781 2.3700 

 C 0.999 0.0882 3.8230 

 O -0.889 0.1391 3.0910 

高岭石 Al 1.5750 1.3298×10-6 4.2713 

 Si 2.1000 1.8405×10-6 3.3020 

 O (-O-) -1.0500 0.1554 3.1655 

 O (-OH) -0.9500 0.1554 3.1655 

 H (-OH) 0.4250 0 0 

3.2.2  原油成分及比例分布 

我们基于已有文献确定了组分及其比例[134,135]，具体参数和结构如表 3-2 和图 3-1 所
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示。为了方便表达，每一种组分均被指定一个编号，并且分为四类：链状分子（S），环

状分子（R），芳香族分子（B）及重质组分（H）。 

表 3-2  原油组分及相关参数 

Table 3-2  Oil component and relevant parameters 

组分 符号 分子式 个数 
分子量 

(MW) 
总分子量 

分子量占比

MW% 

nC6 S01 C6H14 60 86 5160 6.66 

nC10 S02 C10H22 36 142 5112 6.59 

nC10-OOH/capric acid 

（癸酸） 
S03 C10H20O2 24 172 4128 5.33 

Amine/decyl amine 

（癸胺） 
S04 C10H23N 30 157 4710 6.08 

nC10-SH S05 C10H22S 29 174 5046 6.51 

mC6/hexamethylene 

（环己烷） 
R01 C6H12 60 84 5040 6.51 

Tol/methyl cyclohexane 

（甲基环己烷） 
R02 C7H14 52 98 5096 6.58 

Naphthenic Acid 

（环烷酸） 
R03 C7H12O2 36 128 4608 5.95 

Propylcyclohexane 

（正丙基环己烷） 
R04 C9H18 40 126 5040 6.51 

bC10 R05 C10H18 36 138 4968 6.41 

Pyridine（吡啶） B01 C5H5N 55 79 4345 5.61 

Benzene（苯） B02 C6H6 60 78 4680 6.04 

Biphenyl（联苯） B04 C12H10 30 154 4620 5.96 

Phenanthrene（菲） B05 C14H10 26 168 4368 5.64 

nC17 H01 C17H36 22 240 5280 6.81 

pC17 H02 C17H36 22 240 5280 6.81 

纳米孔内均由 CO2 与油相填充，其中油相含有 300 个 C10 分子，在所有体系中温度

均设置为 323 K。在动态及静态体系中，CO2 相分别放置于油相的左侧及两侧。对于含

有复杂组分的油相中，各成分具体力场参数如表 3-2 所示。 
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图 3-1  原油组分分子结构 

Fig3-1  Molecular structure of oil components used in the study 

在结果和讨论的第一部分中，我们利用 Nosé-Hoover 恒温方法对研究体系控温，并

使用 NVT 系综进行 10 ns 的溶胀（静态）模拟，以获得合理的分子构型。在第二部分

中，利用压力差进行了 CO2 排驱（动态）油相的模拟研究，以研究不同纳米孔隙中 CO2

驱油的机理。为了确保左侧压强更高，我们在孔左端放置了刚性的石墨烯片，然后将其

固定以维持 CO2 相的压力，使得 CO2 分子不会因周期性而向其他方向运动。 

3.3  纳米孔隙内 CO2与单组份油相的作用机制 

3.3.1  静态溶胀行为 

 

图 3-2 （a）石英孔，（b）方解石孔及（c）高岭石孔中 CO2/C10界面厚度 δ, 与压强变化关系

dδ/dP以及 MMP 的对比曲线 

Fig3-2  Interface thickness δ, dδ/dP and MMPs of CO2/C10 versus in different nanoslits, (a) quarzt, 

(b) calcite and (c) kaolinite nanoslits 
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油气达到混相状态是衡量 CO2-EOR 实施效果的关键标准，它也是帮助研究人员定

量比较和分析储层状态的重要参数。最小混相压力（MMP）为油相和 CO2 在储层中达

到混相的最小操作压力。针对纳米尺度孔道内，可利用界面衰减法（Diminishing Interface 

Method, DIM）来评估 MMP[96]。图 3-2 对应了不同矿物类型的纳米孔隙，其中（a）为

石英，（b）为方解石，（c）为高岭石，图中显示了每个纳米孔隙中 CO2/C10 界面 δ 和 dδ/ 

dP 的关系曲线。MMP 值越低则表示两相更易达到混相状态，因此，可以发现在石英孔

中两相更容易实现混溶，而高岭石孔道中相对较难。 

在上一章节的研究中表明，孔内的最小混相压力值小于体相中，其主要原因来自于

CO2 与油分子在孔壁处的竞争吸附。当 CO2 分子将油相从固体表面处剥离后，导致油相

被 CO2 分子包裹，进而有助于油相的溶解。该结论在石英和高岭石的纳米孔隙中 MMP

的结果可以体现出来。为了实现各个体系之间的准确对比分析，我们选择 6.22-6.29 Mpa

作为分析的压力条件，如图 3-3 所示。从图 3-3（a）和（c）可以观察到，在高岭石孔隙

中，C10 密度分布的吸附峰位更接近于固体表面且峰值高于其他体系，这是因为 C10 分子

在高岭石表面上的强烈吸附，以及 CO2 分子对 C10 分子的剥离行为较弱，进而两相不易

充分接触而导致高的 MMP 值。 

然而，与之前分析相反的是，方解石孔中油相的吸附分布与 MMP 的关系并不是如

预期一样。图 3-3（b）中 C10 的吸附峰位比图 3-3（a）中的峰位更远离表面，但却具有

较高的 MMP 值，也就是说，剥离效果好并不意味着就有较小的 MMP 值。为此，我们

计算了烷烃溶解的 PMF 曲线，以探究 C10 分子在各个孔内混相差异的原因[136]。对比发

现，PMF 在图 3-3（e）方解石中的值介于石英和高岭石之间，代表了 C10 在方解石孔中

的混相及溶解行为比石英孔中差。同为 6.29 MPa 的压强环境，却表现出不一样的溶解

结果，这说明此时方解石孔中的 CO2 的数目不足以充分溶解对应的油相。总的来说，CO2

剥离原油的行为，带来的不仅是更多的充分溶解的机会，也使得孔内 C10 与 CO2 分子数

的比例升高，进而导致 CO2 无法充分溶解 C10分子。上述过程分别造成了剥离与溶解共

存（石英孔），剥离而难以溶解（方解石孔），以及部分溶解而难以剥离（高岭石孔）三

种情况。 

另外，我们计算了 EC10-CO2 以直观地比较 CO2和 C10 分子间的相互作用，图 3-4（a）

中可清楚的看到，相比较在石英中的结果，方解石中 CO2 与 C10 分子间的相互作用能更

弱。由 3-4（b）中 CO2 与 C10 间的 RDF 结果可知，石英孔中的油气分子间有更充分的

接触，进而确保了油相充分溶胀；而在另外两个孔道中，虽然方解石孔中与高岭石孔中
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的 RDF 曲线类似，但很明显，剥离未溶的体系（方解石）比以吸附为主的体系（高岭

石）具有更高效的溶胀行为。 

 

 

图 3-3 （a）（d）石英孔，（b）（e）方解石孔及（c）（f）高岭石孔中 C10密度分布 

及 C10溶于 CO2自由能曲线分布 

Fig3-3  The number density profiles of C10 molecules and potentials of mean force of C10 upon CO2 

flooding in (a)(d) quarzt, (b)(e) calcite and (c)(f) kaolinite nanoslits 

矿物类型分布复杂是储层地质环境的重要特点，而矿物类型对 EOR 的影响不仅体

现在单一体系剥离的差别上，复合表面的影响也是不能被忽视的，特别是对于不同矿物

的衔接区域。复合表面体系的建立如图 3-4（c）中所示，其中 I 对应单一的石英表面，

II 对应方解石与石英的拼接表面。然后，将体系分别置于 323 K 和 6 MPa 的 CO2 溶剂环

境中，以观察溶胀与剥离行为。密度投影图（Contour Plots）可直观地展示两种表面上油

膜剥离结果的差异。由于方解石表面与 CO2 较强的相互作用，导致复合表面中的方解石

上出现明显的剥离行为，并进一步带动石英表面上的油膜与表面的分离。从两个油膜的

密度分布结果可以发现，体系 I 中的吸附峰值更高且峰位更接近于表面，因此，含有复

合表面上的剥离效率要高于单一表面。 
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图 3-4 （a） EC10-CO2 与模拟时间关系曲线；（b）CO2 与 C10分子之间的径向分布函数；（c）C10分

子的数量密度分布，插入图为（I）石英-石英和（II）方解石-石英表面附近的 C10密度分布投影图 

Fig3-4  (a) EC10-CO2 versus simulation time and (b) RDF between CO2 and C10 molecules, (c) The 

number density profiles of C10 molecules, the insert picture is Contour plots showing the density 

distribution on (I) quartz-quartz and (II) calcite-quartz surface 

3.3.2  动态驱替行为 

在 CO2-EOR 的过程中，原油的动态驱替是其主要环节之一。基于不同表面上 CO2

对油膜的溶解及剥离行为，分析在动态体系中 CO2 驱替油的行为是十分重要的。如图 3-

5 所示为构建的驱替过程图，由于初始构型中油膜左右两侧的 CO2 量不同，进而导致压

强差的形成，并得到了单方向推动油相的过程。 

基于 CO2 驱替油相的模拟结果，可以观察到两种不同的驱替类型：整体推进（a-b）

与后期形成气体突破（c）。因此，不同的驱替现象归因于驱替前缘处界面稳定性的差异，

而这种差异主要由以下两个方面引起的：分子运移的特点差异和相互作用能的变化关系。 

 

图 3-5 （a）石英孔，（b）方解石孔及（c）高岭石孔中，在 0.1-2.0 ns 期间 CO2 驱替过程图 

CO2:红色，C10:蓝色 

Fig3-5  Side views for the evolutions of CO2 flooding from 0.1 to 2.0 ns in (a) quartz, (b) calcite and 

(c) kaolinite nanoslits, CO2: red, C10: blue 

为了直观地表现各个体系中分子运移的特点，图 3-6 展示了 CO2 及 C10 分子的流动

速度分布[137]及密度分布曲线。在分析速度分布之前，我们基于油相的 Gibbs 分界面，即
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垂直横坐标轴的蓝色实线，确定了流固界面的位置。 

石英孔：从图 3-6（a）和（b）中可发现，流体在表面附近运移的过程中不存在滑移

现象，CO2 在孔道中的驱替效率较高。原因在于 CO2 剥离吸附油分子的速度快，油相的

推进主要发生在纳米孔隙的中心区域，而驱替前缘位置不断地进行着剥离-推进-再吸附

的循环过程，如图 3-6（g-k）所示。因此，在驱替的过程中，表面处流体无滑移行为且

保持较高的推进效率。 

方解石孔：图 3-6（c-d）中方解石孔内流体运移速度稍慢于石英孔内流体，这是因

为 CO2 分子与表面有极强的相互作用，导致孔内中心处 CO2 相的压强相比较石英孔内

更低。而推进过程与石英孔中所发生的过程类似，以至于孔壁处不存在烷烃滑移的现象。

而 CO2 分子与表面的强相互作用导致 CO2 流体也不存在滑移行为。 

高岭石孔：与前两者相反，从速度分布曲线上可以观察到，高岭石孔中的流体表现

出明显的滑移现象，其原因在于烷烃与高岭石强烈的吸引作用导致 CO2 对油相不能快速

剥离，进而导致大量 C10 吸附于表面。上述过程导致了不稳定的前缘界面以及分子分布

的密度梯度，这为 CO2 在油相中的指进行为提供了有利环境。而被推出去的油分子向表

面再吸附的行为，导致表面附近的 C10 分子有了类似向前运移的速度，即出现了图 3-6

（f）中的滑移现象。 

 

图 3-6 （a-b）石英孔，（c-d）方解石孔及（e-f）高岭石孔中数密度分布曲线（灰）及速度分布曲

线（红：CO2，蓝：C10），（g-k）C10分子运移循环过程：（g）剥离，（h-j）推进，（k）再吸附 

Fig3-6  The number density profiles (gray line) and velocity profiles (red: CO2, blue: C10) in 

nanoslits; (a)(b) Quartz, (c)(d) calcite and (e)(f) kaolinite nanoslits. (g)-(k) The cyclic process of 

detachment (g)-propulsion (h-j)- re-adsorption (k) 
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为表征相互作用能在驱替期间的变化及平衡关系，我们绘制了 C10/固体表面相互作

用能与 C10/CO2 分子相互作用能的散点关系图，如图 3-7（a, c, e）所示。 

当 C10 与 CO2 之间的相互作用增强时，石英表面与 C10 之间的作用强度出现小幅下

降，而方解石表面与 C10 的相互作用强度下降幅度较大。两种体系的相互作用能的重心

均偏向 C10 与 CO2 之间的作用，这证明了 CO2 对体系影响的主导地位。而与之相反的

是，虽然 EC10-CO2 的值与图 3-7（a, c）体系中的类似，但在高岭石孔中，表面对 C10 分子

的吸附能力更强，并占据主导地位。从 EC10-CO2 与 EC10-kaolinite（C10/高岭石）间的能量差

值随时间变化的关系上可以发现，在高岭石孔中，能量差值出现明显塌缩，即分子间相

互作用出现明显的失衡状态，与该阶段相对应的是图 3-5（c）所示的 CO2 突破油膜现象。 

 

图 3-7 （a）EC10-quartz,（c）EC10-calcite 及（e）EC10-kaolinite 与 EC10-CO2 对比散点图，虚线为能量平衡

位置；（b）EC10-CO2-EC10-quartz,（d）EC10-CO2-EC10-calcite 与（f）EC10-CO2-EC10-kaolinite与时间关系散点图 

Fig3-7  Scatter plot showing (a) EC10-quartz, (c) EC10-calcite and (e) EC10-kaolinite versus EC10-CO2. The dash 

line represents a balance match. (b) EC10-CO2-EC10-quartz, (d) EC10-CO2-EC10-calcite and (f) EC10-CO2-EC10-

kaolinite versus simulation time 

因此，各个组分间的能量平衡关系决定了其运移行为方式的不同，特别是 CO2 与 C10

之间的相互作用。如何提高油气间相互作用及其稳定性，是确保 CO2-EOR 成功的关键

因素，该部分的研究结论或对纳米流体、表面活性剂等微流体运移特性的研究具有同样

重要的借鉴意义。 
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3.4  纳米孔隙内 CO2与多组份油相的作用机制 

3.4.1  静态溶胀行为 

与上述静态单组分体系相似，在充分达到混相状态之前，我们着重分析了压强 6.30 

MPa 附近时，多组分体系中油气分子的相互作用行为。同样地，经过 10 ns 的溶胀和剥

离，我们计算了 CO2 及矿物表面与油相各组分间的分子间相互作用。如雷达图 3-8 中所

示，为各组分与 CO2 或表面间的相互作用能，占整体油相与 CO2 或表面间的相互作用能

的比例贡献值。峰值越高则表示该组分作用或贡献值越高。 

首先，如图 3-8（a, c, e）所示，在各组分与固体表面之间的作用中，含羧基的原油

组分（S03 及 R03）作用的占比最大。而吡啶（B01）在高岭石孔中明显变弱。图 3-9 中

的插图展示了多组分静态溶胀体系的最终模拟结果。与单组分的结果类似，在高岭石孔

中，大量的油组分吸附在孔壁表面，导致作为小极性分子的吡啶在整体吸附的贡献值减

小，而作为分子量较大的含羧酸的分子受到较小的影响。另一方面，图 3-8（b, d, f）中，

在石英及方解石孔道中，轻质及含羧基的组分与 CO2 作用更为强烈，且随时间的增加而

增加；在高岭石孔中，各组分与 CO2 作用强度相对均匀，这是因为各组分在表面的均匀

吸附，导致其暴露于 CO2 的概率及接触面积相似。但即便这样，并不代表 CO2 驱在高岭

石孔中有理想的抽提结果。 

其次，在图 3-8（b, d）中，通过石英及方解石孔道中各组分与 CO2 的相互作用的比

较中，可以发现，在方解石孔中油气间相互作用强度的贡献值变化波动更大，阶梯性溶

解或是该结果的主要原因[90]。而这种结果进一步导致了方解石孔内油相溶解的势垒低于

石英孔内油相溶解的势垒，这是与单组分体系相反的。因此，可总结为，在方解石孔中，

各组分与 CO2 的作用更容易受 CO2 溶解度参数变化的影响，随着 CO2 溶解能力的提升

更多的吸附组分可溶于 CO2 中。因此，与单组分相比，受限空间中，多组分体系的分子

更易在油气间实现双向传质，提升 CO2 的溶解能力，并增强油相的溶解行为。这种现象

的表现顺序为方解石>石英>高岭石。 
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图 3-8  原油组分与矿物表面/CO2之间的相互作用能占总相互作用能的比例 

Fig3-8  The proportion of the interaction energy between each oil component and mineral 

surface/CO2 accounts for the overall interaction energy 

 

图 3-9  油相溶解于 CO2中的平均力势（PMF）曲线，插图为 10 ns 的平衡结果 

Fig3-9  Potentials of mean force (PMF) profiles of oil phase upon CO2 flooding. Inset figures show 

the simulation results at 10 ns 

3.4.2  动态驱替行为 

基于上述分析得知，多组分体系使得油相溶解具有更低的能量势垒，导致静态的多

组分油相溶胀结果更好。然而，在存在压差的动态体系下，油气两相的作用结果比相同

压强下的静态体系结果差很多。图 3-10 为石英孔道中两种体系下油气两相的径向分布

函数，基于结果可以发现，动态驱替中多数组分与 CO2 分子的结合弱于静态溶胀中的结
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合效果。这是因为，一方面随着 CO2 相压强的不断减小，导致 CO2 与油分子作用时的溶

解度参数持续降低，且轻质组分对 CO2 溶解度参数的提高有限，导致 CO2 传质性质衰减

且难以有效溶胀油相[138]。另一方面，虽然多组分的存在有助于 CO2 对油相的阶梯式萃

取，然而，对于动态体系，含有多组分的油相具有较差的可动性和较高的黏度，这抑制

了油相的驱替和剥离。对此，我们分析了同处于动态驱替中的含多组分与纯组分的油相

的运移行为，如图 3-11 所示。 

 

图 3-10  CO2与各原油组分间径向分布函数，（a）静态体系及（b）动态体系 

Fig3-10  Radial distribution function (RDF) profiles between CO2 and each oil component; 

(a) Static system and (b) dynamic system 

 

图 3-11  在 1.0 ns 和 2.0 ns 时多组分体系和 2.0 ns 对应单组分体系中 

（a）石英、（b）方解石和（c）高岭石纳米孔隙中 CO2 驱过程图及油相密度分布曲线 

Fig3-11  Side views for the evolutions of CO2 flooding and density profiles of oil phase in the multi-

component system at 1.0 and 2.0 ns, and in the one-component system at 2.0 ns, (a) quartz, (b) calcite 

and (c) kaolinite nanoslits 

如图 3-11 所示，从各孔内的油相密度峰值变化可知，含多组分的油相密度峰位移动
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较慢，且宽度变窄，即有大量残余分子吸附在表面。与此同时，CO2不能在短时间内完

成对油相的剥离，最终表面具有了强亲油性，进一步阻碍了油气的推进。相反，含纯 C10

的油相表现出较强的可动性。因此，在三种矿物类型组成的孔道中，油相成分对 CO2 驱

替油相过程扮演着不同的角色。 

3.5  本章小结 

本章利用分子动力学模拟方法，探索分别由三种矿物（石英，方解石和高岭石）组

成的纳米孔隙中 CO2/C10 混相和驱替行为的微观机理。 

首先，研究了不同矿物类型纳米狭缝中的油气混相机理。在不同的纳米孔隙中，确

定了 CO2/C10 系统的三种相互作用模式，即剥离与溶解共存（石英），剥离但部分溶解

（方解石）和溶解但少量剥离（高岭石）。在 CO2 驱油过程中，发现了两种不同的驱替

类型，即整体推进（石英和方解石孔）和后期气体突破（高岭石孔）。不同的驱替行为源

自不同驱替前缘界面的稳定性。孔中心处过高的 CO2 浓度给驱替前缘稳定性带来不利影

响。同时，强烈的 CO2 吸附可促进表面吸附的 C10 分子剥离-推进-再吸收的循环过程，

并进一步帮助分子实现有效排驱。 

其次，通过建立包含 16 种原油组分的复杂体系，分析了复杂组分对 CO2 驱油行为

的影响。与单组分体系相比，由于 CO2 对油相的多级抽提可使油溶解所需阈值降低，在

多组分体系中，油分子更容易在油气界面间双向传质。但是，在具有压差的动态体系中，

相同压力下油相的溶胀结果比静态溶胀结果差。通过分析密度和径向分布函数曲线，表

明油相在动态驱替中表现出明显的流动性差和黏度高的特点，从而阻碍了含有多组分油

相的剥离和运移。相反，含有纯 C10 的油相显示出较好的输运效果。通过这项研究，我

们基于矿物类型及油相成分的变化，从分子水平对 CO2 驱中油气混相和驱替的微观过程

有了更多的认识，其结果可为低渗透油藏的开发提供更多参考。 
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第四章  CO2加压驱替原油的油气混相行为研究 

4.1  引言 

致密储层的复杂界面导致大量原油被限制在微尺度或纳米尺度的孔隙中，CO2 较强

的传质与溶解能力可极大地降低原油黏度，提高原油流动性，这使其在致密油的开发中

具有巨大优势[86]。然而，尽管整体排驱效果显著，但是往往有大量残余油被束缚在不规

则的纳米级旁路（by pass）或闭端孔隙（dead-end pore）的储层基质内[139]。在加压驱替

的过程中，难以实现有效的原油排驱。CO2 驱油的优势虽然明显，但受不规则孔道体系

的影响，CO2 驱的有效波及体积受限，导致大量残留油仍滞留在储层裂缝-基质中[140]，

以至于实验结果和现场测试数据存在差异[141]。 

在 CO2 加压驱替原油的过程中，储层结构对流体行为及各组分间相互作用的影响是

不容忽视的。有研究表明，在光滑表面上分子的吸附能力取决于流体分子与固体表面的

相互作用[142,143]。然而，当材料表面的结构发生变化时，相互作用也会发生变化，如吸

附行为与表面粗糙度存在的依赖关系[49]。表面的结构不仅对吸附相的状态有很大影响，

而且还会影响驱替剂与吸附相之间的相互作用。当驱替剂流过粗糙表面时，分子行为与

在光滑表面上的行为存在不同[144,145]。研究人员发现，在微尺度孔道体系中，布朗运动

是一种极其低效的粒子输运行为，通过强化溶质的溶解梯度，即混相区域的稳定性，可

极大增加受限空间内物质交换的几率[146]。结合上述研究内容，可有助于我们对纳米孔

隙中 CO2 驱油规律认识上的不断加强。然而，CO2 是一种扩散性极强的物质，其物理性

质对环境条件的变化极为敏感，这也为非均质油藏环境下，CO2 驱油行为的科学认识带

来了更多的挑战[126]。 

在本节研究中，通过采用分子动力学模拟，研究了裂缝-基质体系中 CO2 与烃类分

子之间的动态混相行为。针对不同的 CO2 注入压力，分析储层基质的粗糙表面残留油的

构型变化。基于残余油在基质与裂缝间的混相带变化规律来探究驱替效率差异，并通过

添加助溶剂来提高溶质的溶解度以稳定混相带。最后，分析了固体表面粗糙度对 CO2 抽

提溶解原油行为的影响。 

4.2  模型建立与计算方法 

4.2.1  分子结构模型的建立 
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基质粗糙表面：由 Materials Studio (MS)软件构建 α-石英面并沿（100）平面切割，

得到（xyz）尺寸为 3.20 nm×6.60 nm×6.21 nm 的平面。为构建基质凹槽结构，需根据粗

糙度定义，在原表面基础上删除部分原子。一般来说，粗糙度是由表面法向量方向的面

积与绝对光滑表面法向量方向的面积偏差来定义的。因此，粗糙度（R）用粗糙表面的

表面积与光滑表面的表面积之比表示[147]: 

( ) 2 2
1

( )

w s l hl h
R

w s l w s

 
  

 
                    (4-1) 

式中，w、h、s、l 分别表示表面结构凹槽宽度、高度、外表面宽度和长度，如图 4-1（b）

所示。 

 

图 4-1 （a）粗糙表面基本构型（R=3.3），白色箭头表示受力方向；（b）凹槽单元侧面图，宽度

（w）、高度（h）、凹槽外壁宽度（s）、外壁长度（l） 

Fig4-1  (a) Snapshots of basic model (R=3.3), white arrows represent the direction of applied force; 

(b) Side view of the unit structure of the silica groove with width (w), height (h), step width (s), and 

length (l) 

流体建立：根据油藏条件，驱替体系的温度设置为 323 K。以癸烷（C10）作为原油

组分，油相共含有 161 个 C10 分子，将油相放置于羟基化的石英凹槽中，分子键具有柔

性。裂缝主通道初始构型含 2330 个 CO2 分子（密度 0.71 g/ml，压力 15.38 MPa），置于

油膜上。油相溶胀后，主通道中 CO2 分子约 2000 个（密度 0.39 g/ml，压力 13.86 MPa）。

体系中 CO2 的临界点为 304.12 K 和 7.38 MPa，因此通道内的条件达到了 CO2 相的超临

界状态，且超过了 CO2与 C10 的最小混相压力 11.63 MPa[148,149]。 

4.2.2  注入压力与分子受力计算 

平衡分子动力学模拟（Equilibrium Molecular Dynamics Simulation, EMD） 

所有的模拟工作均利用 LAMMPS 进行，并使用 VMD 软件进行分析。为得到在 323 
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K 温度下合理的油相形态，采用了 NVT 系综及 Nosé-Hoover 控温法进行了 2 ns 的平衡

动力学模拟。采用 OPLS-AA（Optimized Potentials for Liquid Simulations All-Atom）力场

和 CLAYFF 力场分别描述流体与固体表面。 

非平衡分子动力学模拟（Non-equilibrium Molecular Dynamics Simulation, NEMD） 

目前，对于 CO2 注入时状态的假定主要有两种方式，将井筒内 CO2 假设为单一状

态，以及针对不同井段中考虑不同相态进行研究。一般注入过程中，要求温度大于 283 

K，压力大于 5 MPa，在井口处 CO2 状态一般呈液态或超临界状态。由于在加压充注过

程中会不断伴随相态的转变，常规的理想气体状态方程已不再适用于对 CO2 性质的判

断，特别是对于纳米孔隙等微尺度空间环境。注入压力与储层压力不同，在研究中我们

不考虑由于加压注入而引起的储层压力变化。另外，在充分溶胀的基础上，通过对 CO2

分子施加单方向恒力以反映加压注入过程内部和外部的压差，注入时的压力分别为 5 

MPa 和 10 MPa，均保证注入压力大于常规井口注入压力。为了模拟 CO2 注入的动态过

程，在经原油溶胀过程的 EMD 后，对在裂缝主通道中 CO2 分子的每个原子施加沿 y 轴

（横向）正方向的力。在 NEMD 模拟中，所施加的力与注入压力之间的转换关系为: 

xz

F N
P

S


                              (4-2) 

其中 F 是指施加力，ΔP 为沿轴向的注入压力，Sxz为主通道 y 轴截面，N 表示 CO2 相中

的原子数。为了达到更合理的加压效果，被施加力的目标原子只针对主通道内的 CO2。

表 4-1 给出了不同注入压力下所施加力的值。每个体系均在 EMD 模拟得到的平衡构型

的基础上进行了 30 ns 的 NEMD 模拟。 

表 4-1  施加力、注入压及表面结构参数 

Table 4-1  The applied force, injection pressure through the nanoslit and structure parameters 

粗糙度 
施加力 

(kcal·mol-1·Å-1) 

注入压 

(MPa) 

外壁宽 

(Å) 

凹槽宽 

(Å) 

凹槽深 

(Å) 

2.2 

- 0 

20.1 59.8 49.7 0.00037 5 

0.00074 10 

3.3 

- 0 

21.9 22.1 49.7 0.00046 5 

0.00092 10 

3.9 

- 0 

15.4 19.2 49.7 0.00075 5 

0.00151 10 
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4.3  注入压力对 CO2抽提残余油行为的影响 

固体表面上凹槽或凸起结构对流体的传质行为具有重要影响，这种影响最终将会反

映在基质内部中的残余油上。如图 4-2 中所示，随着注入压力的增加，原油残余数量持

续增长，即表明 CO2 的萃取能力随着压力差的增加而减弱。根据模拟结果，我们发现了

两个不容忽视的细节，即 CO2 分子的入口效应和油分子的溶解梯度。 

 

图 4-2  不同注入压力下凹槽残余油分子数变化曲线 

Fig4-2  The number of residual oil molecules in the rough surface varies with the injection pressures 

4.3.1 分子入口效应 

 

图 4-3 （a）CO2分子在纳米孔入口附近的数密度分布，CO2分子的堆积情况如插图所示；（b）

CO2/-OH（二氧化硅表面）的径向分布函数曲线，插图为 RDF 峰的局部放大图 

Fig4-3  (a) The number density profile of CO2 molecules near the entrance of the nanopore, the 

accumulation of CO2 molecules is shown inset; (b) Radial distribution function profile of CO2/-OH 

(silica surface), the inset image shows the partial enlarged drawing of RDF peaks 

密度差异是衡量孔隙入口效应的重要指标。如图 4-3（a）插图所示，CO2（红色）

分子在入口及壁面附近存在堆积行为，可由密度分布予以刻画，而这种堆积在 10 MPa
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时最明显。快速流动时，CO2 分子于外壁的吸附性减弱导致了入口处堆积升高，从而削

弱了分子在入口处的扩散能力[150]。通过计算 CO2/-OH（二氧化硅表面）的径向分布函数

(RDF)，如图 4-3（b）所示，可以看出在不同注入压力的驱替过程中存在微弱的差异。

各曲线峰值位置与较远处曲线的值趋于相等，但各主峰峰值存在差异，即在 0 MPa 时，

CO2 分子的吸附比例最高，10 MPa 时，CO2 与石英表面的相互作用减弱。因此，入口效

应对萃取过程有特殊的影响。 

4.3.2  溶解梯度对混相带的影响 

溶胀萃取是 CO2 驱提高原油采收率的主要原因。优先溶解的烷烃分子可促进残余油

相的进一步溶解[151,152]。但是，过高的注入压力将使体系不稳定，特别是对于对温压变

化十分敏感的区域，例如基质-裂缝体系入口处的混相区域。图 4-4（a）为油分子的密度

投影图，在静态平衡体系中（ΔP=0 MPa），油相从基质的凹槽内部到裂缝区域间呈现出

稳定的溶解梯度（白色区域）。在非平衡体系中（以 ΔP=10 MPa 的模型为例），白色的混

相带出现了明显的断层，该现象导致有效驱替效率降低。这种断层使得优先溶解的烷烃

分子，无法通过溶解梯度促进基质凹槽内的残余油进一步向裂缝主通道溶解。 

 

图 4-4 （a）0 和 10 MPa 下油相在纳米孔中的密度分布等高投影图，颜色越浅表示 C10密度越大；

（b）不同注入压力下油相的 PMF 曲线；（c）ΔP = 10 MPa 时油分子的运移构型图（0, 1.5, 5.2, 8.2

和 12.5 ns），为清晰起见，着重分析的两个分子用蓝色（1）和灰色（2）表示 

Figu4-4  (a) Contour plots showing the density distribution at 0 and 10 MPa of the oil phase in 

nanopores, and lighter colors indicate higher density of C10; (b) PMF curves of the oil phase in 

different injection pressures; (c) Representative snapshots of oil molecules at 0, 1.5, 5.2 8.2 and 12.5 

ns at ΔP=10 MPa. The two molecules are highlighted in blue (1) and gray (2) for clarity 
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如图 4-4（b）中所示，我们计算了平均力势曲线（PMF）以定量分析油分子通过孔

口处所需克服的势垒。经计算而得的能垒和峰值可用于评价通道对油分子的阻断能力。

显然，油分子在 ΔP= 10 MPa 时所需跨越的能垒最高，进而导致大量的油分子残留于凹

槽中。为进一步观测溶解梯度的结构细节，我们对油分子的微观运移形态特征进行了分

析，如图 4-4（c）中所示。为清晰展示，我们突出显示了一对 C10 分子。从这两个分子

的迁移路径可以发现，烷烃分子的共同特征是首先从表面脱离，然后沿着混相带运移出

凹槽，进而再次证明了混相带稳定性对于烷烃萃取行为的重要意义。 

4.3.3  混相带稳定性分析 

为了提高混相带的稳定性，在实验研究的启发下，将具有不同特性的助溶剂分子添

加到 CO2 相中。首先，由于助剂分子可增加 CO2 流体黏度并增强其与溶质分子的相互作

用，因而添加助溶剂是一种常见且有效的增溶方法。另外，我们利用 Müller-Plathe 的反

向非平衡分子动力学方法，计算了混有不同助剂的 CO2 相的黏度[153]。如图 4-5 所示，

在某种程度上，链状和极性分子确实可以增加 CO2 的黏度。然而，与预期相反的是，对

于添加链状的表面活性剂体系，烷烃的萃取效果并没有提高。 

 

图 4-5 七种不同助溶剂分子结构及不同驱替剂时的 C10采收率、溶剂黏度和溶解度差 

Fig4-5  Seven different cosolvents, and recovery efficiency, viscosity and solubility difference 

between displacement agents and decane 
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图 4-6 （a）不同驱替剂抽提油相时 PMF 曲线； 

（b）不同时刻助剂 CTAB 分子在石英表面的吸附行为 

Fig4-6  (a) PMF curves of the oil phase in different displacement agents; (b) Adsorption behavior of 

the CTAB molecule on the silica surface at different moments 

而且，图 4-6（a）表明，表面活性剂分子并未降低烷烃出孔时的能量势垒。通过观

察 CTAB 分子运移情况，在图 4-6（b）中可以发现，由于极性头基与羟基化表面之间的

强相互作用，CTAB 分子被牢固地吸附在表面上，表明 CTAB 对 CO2 抽提烷烃的影响可

忽略不计。因此，纳米孔隙中致密油的开发与常规大孔隙油藏的开发存在很大的差异。 

基于上述分析，我们通过计算每个体系的溶解度参数，以揭示导致各体系不同萃取

效率的深层机理。C10及 CO2 相的内聚能密度（Cohesive Energy Density, CED）和溶解度

参数（Solubility Parameters, SP）列于表 4-2 中。CED 可由式（4-3, 4-4, 4-5）得出[154]。 

coh inter intra totalE E E E                        (4-3) 

cohE
CED

V
                             (4-4) 

  CED=SP2                             (4-5) 

其中，分子间相互作用 Einter 为模拟体系中所有分子的总能量 Etotal 减去分子内部能

量 Eintra。括号<…>代表数值的平均值。分子体系的内聚能 Ecoh 是将所有分子彼此分离到

无限距离时所需能量的平均值。CED 为每单位体积的内聚能，溶解度参数 SP 为 CED 的

平方根。表 4-2 列举了内均能以及溶解度参数的模拟与实验结果，数据表明模拟结果

SPMD与实验值的 SPEXP具有较好的吻合度，以确保模拟方法和过程的准确性。溶解度参

数的差异反映了两种物质之间的互溶性，差异越小，则两种物质的互溶性越强[155]。从图

4-5（b）中可以看出，链状非极性分子不仅可提高 CO2 与油相的互溶性，也可提高 CO2
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对油分子的萃取效率。因此，为了提高烷烃的萃取效率，有必要考虑各因素所带来的影

响，不仅需要提高 CO2的黏度，而且要降低 CO2 的流动性。但是，对于纳米孔隙中 CO2

的萃取过程，通过添加小分子助溶剂提高 CO2溶解能力更为关键。 

 

表 4-2  CO2与 C10的内聚能密度与溶解度参数 

Table 4-2  Cohesive energy density and solubility parameters for CO2 and decane 

 T/K P/MPa CED/108Pa MD/MPa1/2 SPexp/MPa1/2 

CO2 

278.15 10 2.12 14.55 14.61 [156] 

298.15 10 1.55 12.46 12.45 

323.15 10 0.37 6.09 6.07 

C10 303.15 0.1 2.46 15.69 15.60 [157] 

4.4  表面粗糙度对 CO2抽提残余油行为的影响 

当油藏基质的表面结构发生改变时，注入压力对基质凹槽中残余油的影响也随之改

变。如图 4-7（a）中所示，我们分别构建了粗糙度为 2.2、3.3 和 3.9 的表面结构。值得

注意的是，如图 4-7（b）所示当粗糙度为 2.2 时，驱替效率会因注入压力的增加而增加。

相反，当 R =3.9 时，驱替效率明显下降。 

 

图 4-7 （a）不同粗糙度的凹槽表面（R=3.9、3.3、2.2），红色球表示驻留在凹槽中的 CO2分子； 

（b）不同注入压力和粗糙度下的采油效率 

Fig4-7  (a) Silica grooves with different roughness (R=3.9, 3.3 and 2.2), and red balls indicate CO2 

molecules that reside in the groove; (b) Oil extraction efficiencies in different injection pressures and 

roughness in nanopores 
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驱替体系达到平衡状态后，在图 4-8（a）中我们展示了 CO2 流体的流场分布曲线，

以更直观地反映 CO2 分子运移细节。在此，选择 5 MPa 作为注入压，如图 4-8（a）所

示，R=3.9 时 CO2 分子更趋向于沿主通道流动。而当粗糙度较大时，在入口附近会发生

顺时针涡旋现象，这种扰乱行为可能会在一定程度上促进物质交换。 

 

图 4-8 （a）纳米孔中不同粗糙度时 CO2分子流场曲线(ΔP = 5 MPa)； 

（b）粗糙度对槽内油分子速度自相关函数变化的影响 

Fig4-8  (a) Streamlines of the CO2 phase in different roughness (ΔP=5 MPa) in nanopores;  

(b) Effect of roughness on the computed VACFs for oil molecules in the groove. Each function is an 

average of five trajectories 

为了确定体系中上述现象对油分子的影响，通过式 4-6 中所示的速度自相关函数

（Velocity Autocorrelation Function, VACF）计算了油分子的质心运移弛豫时间。 

         0 0 0C t v t v t v t v t                      (4-6) 

其中 v(t0)为粒子初始速度，v(t)为粒子在 t 时刻的速度，并对每个粒子对体系 VACF 的贡

献取平均。归一化后的 VACF 从 1 开始，并且当函数衰减到 e-1 时即发生分子之间的第

一次碰撞[158]。当粒子运动的初始方向反转时，该函数达到负值，然后收敛到零。该函数

最终呈现出振荡形态，表明分子之间发生频繁碰撞，如图 4-8（b）所示。从图中可清楚

地观察到在所有模拟体系中，R =2.2 对应的平均碰撞时间（第一个零或 x 截距）值最高，

这是因为其强烈的定向运移导致较长的松弛时间[159]。可以发现，入口处的流体扰动对

提取行为的影响不可忽视。因此，流动的 CO2的扩散和溶解行为不仅促进了对油相的抽

提，而且对动能的交换也起到了关键作用，这为油相的运移行为提供了更多的机会。 

总之，CO2 与油相在不同位置相互作用的差异，因油分子暴露于 CO2的程度的不同

而不同。较小的粗糙度对应致密储层中的浅槽。在较浅的部分，由于油与 CO2 接触相对

更充分，因此可以同时发生对原油的溶解与抽提。而对于更深的凹槽，CO2 与油相之间
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的接触会极大减少。而抽提效率强烈地依赖于两相的接触面积，接触面积的降低不可避

免地给抽提结果带来不利的影响[160]。在这种情况下，溶解梯度在抽提溶解的过程中占

据了主导地位。由于浅层/深层中流体之间不同形式的相互作用，导致提取效率出现差异，

因此需要更有针对性的 CO2 注入策略来提高采收效率。 

4.5  本章小结 

本节研究通过分子动力学模拟，探究了裂缝-基质体系中 CO2 溶解抽提原油的行为

机理。作为 CO2 驱替过程中普遍存在的现象，我们分别研究了不同的 CO2 注入压力时油

气的动态混相过程。研究发现，当基质表面粗糙度等于 3.3 时，CO2 的抽提能力随注入

压力的增加而降低。在 CO2 驱替的过程中，两个因素起到主导作用：首先，由于 CO2 吸

附能力下降引起的入口效应，导致大量 CO2 分子堆积在裂缝-基质入口处；其次，由于

溶解梯度的破坏而抑制了油相持续向裂缝主通道的溶解抽提。 

因此，我们将具有不同性质的助剂加入到 CO2相中，以获得更稳定的溶解梯度。通

过计算各体系的黏度和溶解度参数可发现，首先，由于极性组分与岩石表面之间的强相

互作用，导致黏度增加，但在纳米孔隙体系中对油相抽提影响较小。其次，研究认为提

高 CO2 对油相的溶解能力是提高致密油采收率的关键。 

此外，当表面结构改变时，注入压力对基质凹槽中残余油的影响表现不同。当粗糙

度为 2.2 时，增加注入压力将有助于抽提效率的提升。最后，研究提供了对粗糙表面中

CO2 抽提原油机理的定量分析，并揭示了该过程中的关键因素。 
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第五章  CO2降压抽提原油的油气混相行为研究 

5.1  引言 

当储层孔径到纳米级时，受限空间的尺寸效应将会凸显，孔内液相性质也随之改变

[161-163]。如界面处的分子相互作用的异常行为，流体的驻留时间和输运特性的异常变化

等。因此，需要特殊的增产技术以有效提高致密油气资源的产量，如水力压裂和吞吐驱

等方法[117,164]。致密储层中复杂的界面问题是影响产量变化的关键因素，大量碳氢化合

物限制在复杂的微米级或纳米级孔隙中，导致出乎意料的流体运移变化，如产量随开采

时间迅速下降[165]。CO2-EOR 是开采致密油等非常规油气资源最常见的方法之一[141]，而

传统的压力驱动难以开发裂缝-基质原油体系[139]。因此，为了获得最理想的采收效果，

人们通过 CO2 加压再降压抽提的方式来进行 CO2 吞吐驱。一般认为，油藏中吞吐驱实际

上是一个周期性的压力耗竭过程，且原油的采收主要发生在降压阶段[166]。岩心驱替实

验表明，通过 CO2 吞吐驱可实现较为理想的采收效果，可将致密基质孔道中的大部分残

余油驱替而出[167,168]。而实际上，大多数现场试验的采收效果并不如预期，并且发现生

产效率随着时间推移急剧衰减，这与期望结果存在较大差异[169]。因此，CO2/原油在降压

体系中的微观相互作用有待深入分析。 

致密油藏中烷烃作为主要成分，其动力学行为与气态分子不同，油气共存体系所涉

及到的微观作用机制更为复杂，在本节研究中，我们通过分子动力学模拟方法，构建典

型的裂缝-基质储层体系，研究了储层降压过程中 CO2 与烷烃分子之间的动态混相与抽

提行为。揭示不同降压速率时的残余油的构型变化。随后，分析油气分子相互作用能衰

减的持续时间，探究保证混相带稳定性，及延长提取时间的降压速率。最后，对降压抽

提的动力学和结构特性进行了分析，并且研究了温度对分子运输行为的影响。 

5.2  模型建立与计算方法 

降压过程与溶解气驱之间有一定的相似之处，随着压力的降低，溶解于油相的 CO2

从孔内液相中逸出并对残余油有连带的驱动作用，可提高基质中残余油向裂缝主通道的

抽提效果。然而，由于致密储层基质存在结构上的微观非均质性，储层降压不具有整体

同步性，易造成降压幅度与降压速度的差异，以及孔隙内部束缚气与残余油量的差异，

特别是对于以纳米孔隙为主的基质环境。因此，在纳米尺度上合理构建降压体系存在一
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定难度，而且在关于纳米地质与油气开发领域中相关可借鉴的研究较少，所以研究之初

我们针对降压速度进行了详细的研究。如图 5-1 所示，首先构建高度为 5 nm，深度为 10 

nm 的纳米孔隙，尺寸（xyz）为 80.0 nm×2.7 nm×20.0 nm 的盒子。在 yz 方向为周期性。 

 

图 5-1  模拟体系初始构型，CO2（红色）位于主通道，C10（蓝色）位于旁路孔道，深度为 10 

nm，宽度为 5 nm，旁路通道的外壁作为主通道的内壁 

Fig5-1  Snapshot of basic model. CO2 (red) is located in the main channel and C10 (blue) is in 

the branch with a depth of 10 nm and width of 5 nm, the outer wall of the branch channel acted as 

the wall of the main channel 

在流体中包含 257 个 C10 分子组成的致密油，主通道的初始构型包含 5556 个 CO2

分子，油溶胀后，主通道中的 CO2 压力为 14.07 MPa，根据典型的油藏条件，温度设定

为 323 K，满足 CO2 的超临界状态。将刚性二氧化硅板放置在 CO2 相的右侧，并通过向

盒子的右侧移动来控制系统的压力。所有模拟均使用 LAMMPS 软件完成，并使用 VMD

软件进行分析。使用 Nosé-Hoover 控温，利用 NVT 系综进行了 20 ns 的全原子平衡分子

动力学（EMD）模拟。在油相充分溶胀后，分别以 0.1、0.5、1.0 和 2.0 ns 的时间跨度将

硬质石英片向右恒定移动 40 nm，以完成非平衡动力学模拟的降压过程。 

5.3  降压速度对抽提行为的影响 

抽提行为的关键在于降压速率的选取，降压速率不仅影响物质相的瞬态转换，还决

定了分子间相互作用的强度，最终导致抽提效率的差异[55,170]。为此，我们从微观角度分

析了这一因素所带来的影响。 

5.3.1  降压对相互作用能衰减的影响 

如图 5-2（a）所示，不同的降压速率导致烷烃抽提量的不同。在降压的初始阶段，

压力的降低有助于烷烃的抽提。然而，若降压速度过快（ΔP/0.1 ns），则由于持续时间短，

导致提取效果较差，总抽提量受到限制；降压速度过低（ΔP/2.0 ns）也会导致抽提效果



第五章  CO2 降压抽提原油的油气混相行为研究 

 62 

不佳，适当的速度将使采出的 C10 分子数保持在较高的位置。抽提数下降则表明 C10 分

子或重新吸附到孔内或外壁，这意味着此时压力下的 CO2 不足以溶解前一时刻的 C10 分

子数，即系统过早的达到低压状态。由于本研究的主要通道为密闭的受限空间，体系不

涉及溶剂或溶质的持续动态流动和连续的对外物质交换，这意味着烷烃分子在低压下的

再吸附是不可避免的。因此，体系压力达到最低点及相分离达到平衡后的结果分析不属

于本节的研究范围。 

 

图 5-2 （a）不同减压速率时 C10分子的抽提结果，实线表示 NEMD 结果，虚线表示 EMD 结果；

提取次数基于三个独立模拟结果的平均值，为了清晰地显示提取结果，只保留平均值。（b）减压

前后沿 x方向的密度分布、CO2释放量及主通道内压强 

Fig5-2  (a) Extraction results of C10 molecules with different depressurization rate, solid line: 

NEMD period, dotted line: EMD period; Extraction numbers were based on the average of three 

independent simulation results as shown in Fig. S3. Only the average value is retained for the clear 

display of the extraction results. (b) Density profiles along the x direction, release amount of CO2 and 

the pressure of main channel before and after depressurization occurred 

图 5-2（b）中展示了不同体系经降压后所释放的 CO2 量和压力变化。CO2 释放量的

顺序与烷烃抽提量的顺序一致，因而证明了抽提效率与 CO2 释放量有关。为此，我们计

算了体系的能量变化以分析上述现象。通过式（5-1）计算 CO2 和 C10 之间的相互作用

能，结果如图 5-3 所示。 
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 
2 10 2 10 2 10int ( / )er CO C CO C CO CE E E E                     (5-1) 

其中 Einter(CO2/C10)表示 CO2 和 C10 之间的相互作用能，ECO2+C10 是 CO2 和 C10 的总势能。

EC10 和 ECO2 分别代表 C10 分子和 CO2 分子的势能。Einter(CO2/C10)的绝对值越大，表示两个

组分之间的相互作用越大。从图 5-3 中各能量值的比较可以看出，在最初的 0.1 ns 内，

相互作用能迅速降低，并且图 5-2（a）中与之对应的烷烃抽提数也随之增加。 

 

图 5-3 （a）CO2与 C10的相互作用能，垂直于横坐标的虚线表示不同体系中 NEMD 与 EMD 的时

间边界位置，垂直于纵坐标的虚线表示持续时间跨度；（b）C10溶入主通道的平均力势（PMF）  

Fig5-3  (a) The interaction energy between the CO2 and C10, the dash lines perpendicular to 

horizontal coordinate represent the position of the time boundary between NEMD and EMD in 

different systems, the dash lines perpendicular to the vertical coordinate represent the delay time 

span; (b) the potential of mean force (PMF) for C10 dissolving into the main channel 

5.3.2  混相带稳定性分析 

上述分析表明，降压时的瞬时作用很重要，但是相互作用能衰减的速度也是影响抽

提结果的关键因素。具体来说，在图 5-3（a）中可以看出，随着降压的发生，CO2 和 C10

之间的相互作用能开始减少，而在不同的降压模式下能量衰减的持续时间是不同的，这

与烷烃的抽提效果是正相关的。值得注意的是，降压速度为 ΔP/1.0 ns 时的相互作用能

衰减的延迟时间约为 1.08 ns，比其他速度对应的时间长，因此抽提效果也是最好的。相
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互作用能衰减的持续时间为混相带的稳定性提供了保证，同时延长了抽提的持续时间。

因此，通常来讲这是一个良性循环。另外，值得注意的是，与图 5-2（b）相比，可以看

出相互作用能衰减的延迟与 CO2 的释放是分不开的。这是因为较强的分子间相互作用可

导致孔中烷烃长时间处于混溶状态，这有助于分子的持续扩散和迁移。 

 

图 5-4  不同组分向主通道中溶解的平均力势（PMF） 

Fig5-4  The potential of mean force for different components dissolving into the main channel 

显然，适当的降压速率将有助于烷烃分子从纳米孔隙中抽提而出，且持续的分子相

互作用对抽提结果具有积极的作用。为了定量分析机理差异，我们计算了 C10 的平均力

势（PMF）曲线，以评估 C10 经 CO2 抽提溶解到主孔道需克服的能量势垒。较高的势垒

对应油气混相区的破坏，如图 5-4 的插图中所示，即孔道与主通道间入口处。较低的势

垒为烷烃的抽提与溶解提供了有利的环境，这是导致 CO2 与 C10 分子之间相互作用衰减

存在延迟的重要原因。但是，在更易互溶的短链烷烃/CO2 体系中，能垒值相对较小。特

别在 CH4/CO2 体系中，能垒值甚至近似等于零，如图 5-4 所示。因此，在实际应用中，

提高吞吐驱抽提采收率的关键在于保持混相区域的稳定及延长相互作用时间。 

5.4  降压抽提行为的微观机理 

5.4.1  降压抽提的基本特点 

根据上一节的研究结果，在机理探究部分我们选择降压速度为 ΔP/1.0 ns 的体系进

行分析。实际上，抽提行为主要由溶解和相分离过程组成。图 5-5（a）为 C10 分子聚集

数随时间变化的波动曲线，曲线包含两个阶段，溶胀阶段和降压阶段。聚集体数量越多，

油相分子的分布越松散，相反，聚集体数量越少，聚集的程度越大[171]。 
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图 5-5 （a）体系降压速率为 ΔP/1.0 ns 时 C10 分子聚集数变化曲线；（b）NEMD 和 EMD 体系中

相互作用能 Einter C10-C10 变化曲线 

Fig5-5  (a) The number of C10 aggregations in the system with a depressurization rate of ΔP/1.0 ns; 

(b) Einter C10-C10 in the NEMD and EMD systems 

如图 5-5（a）所示，在溶胀阶段，聚集体数目相对稳定并没有大的波动。然而，在

减压的初始阶段，油相的分散性持续增加，最终数目回落并趋于稳定。因此，随着压力

的降低，CO2 的溶解度逐渐下降，从而导致分子之间相互作用减少并进一步发生相分离。

此外，图 5-5（b）中 C10 分子之间的相互作用能也反映相同的趋势。烷烃分子分散性的

提高可归因于高压转换为低压时，体系中分子能量的释放，该能量在很大程度上转化为

动能促使分子的扩散。 

 

图 5-6  从 0.0 ns 到 3.0 ns 时 CO2抽提油组分的过程演化侧视图（a）和密度分布（b），为清晰起

见 CO2分子已被隐藏 

Fig5-6  Side views for the evolutions (a) and density profiles (b) of CO2 extracting oil components 

from 0.0 to 3.0 ns, CO2 molecules were hidden for clarity 



第五章  CO2 降压抽提原油的油气混相行为研究 

 66 

 

图 5-7  从 0.0 ns 到 3.0 ns 时孔道入口处 CO2抽提油组分的过程演化侧视图（a）和密度分布

（b），为清晰起见 CO2分子已被隐藏 

Fig5-7  Side views for the evolutions (a) and density profiles (b) of miscible area near the entrance 

from 0.0 to 3.0 ns, CO2 molecules were hidden for clarity 

具体来说，如图 5-6（a）所展示的孔内动态抽提过程，图中涵盖时间为 3.0 ns，其

中前 1.0 ns 为抽提的非平衡过程，后 2.0 ns 为平衡状态，而在此过程中，C10 分子的运移

行为不是单调的。 

i：油相完全溶胀（0.0 ns）后，体系连续减压，油相均匀分布如图 5-6（b）所示; 

ii：在降压开始时（0.2 ns），入口附近的油分子开始分离。该过程对应图 5-5（a）中

的扩散阶段，这意味着能量释放极大地影响了分子的分布形态； 

iii：当 CO2 的溶解度逐渐降低（0.5 ns）时，不稳定的烷烃分子开始在小范围内发生

聚集相分离，并发生再吸附行为。吸附层的密度逐渐增加； 

iv：停止降压（1.0 ns）后，由于主通道和凹槽中的压力仍未完全平衡，因此凹槽内

部空腔会充满 CO2 分子； 

v：达到平衡（3.0 ns）后，部分残余油相保留在凹槽中。 

研究人员曾发现，混相带是抽提行为发生的关键。混相带在该体系中也起着重要作

用。图 5-7 为凹槽入口附近的混相区域，可用于稳定传质过程。随着压力的减弱，混相

区域经历了从变厚到收缩的过程，其中收缩过程使油相向孔外部溶解的能量势垒升高，

进而抑制持续的抽提行为。图 5-7（b）中的密度分布亦可证明这一过程。 

5.4.2  降压抽提的评估计算 

图 5-8（a）绘制了通过入口的 C10 分子数与温度倒数 1000/T 的关系线。可以从

Arrhenius 方程[172,173]估算 C10 运移的活化能 E0。计算时温度分别选择为 303 K，323 K 和

343 K，降压前后，E0分别约为 2.135 和 3.069 kJ/mol。CO2/C10 的互溶性较好导致降压前

的 Eb0 较低，因此 C10 可以更容易地由孔内运移到主通道。而由于混相区被破坏抑制了

C10 的分子运移，使得减压后的能量 Ea0 较高。此外，该结果还可用于预测分子运移行为
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对温度变化的敏感性[174]。较高的 Ea0 值表明，降压后，C10 的运移行为对温度变化更为

敏感。因此，当体系处于非平衡状态时，温度对抽提效果的影响更加明显。 

 

图 5-8 （a）C10分子抽提数 NC10与温度倒数（1000/T）关系曲线，降压后（ΔP/1.0 ns）的平衡结

果（粉红色散点）和降压前的平衡结果（黑色散点），虚线为 Arrhenius 方程拟合结果；（b）由

Arrhenius 方程推导出的抽提数 NC10与温度 T 的关系曲线 

Fig5-8  (a) The number of extracted C10 molecules NC10 vs inverse temperature (1000/T) in the 

equilibrium system after depressurization (pink scatter) (ΔP/1.0 ns) and before depressurization 

(black scatter). The dashed lines fit to the Arrhenius equation; (b) NC10 vs temperature T deduced by 

Arrhenius equation 

此外，根据 Arrhenius 方程（5-2）计算了 C10 分子在不同温度环境下的抽提量。计

算结果可在一定尺度下帮助完成烷烃分子采出量的评价。 

0

0

E

RTN N e

 
 
                            (5-2) 

其中 R 和 T 是气体常数和温度。图 5-8（b）中实线为 Arrhenius 方程的拟合结果，

散点为本研究的分子模拟结果，两者结果一致性较高。因此，通过 Arrhenius 方程和活

化能 E0 的计算可以实现小范围的生产预测。类似地，通过比较抽提结果，可以发现非平

衡体系更容易受到温度的影响，并且所带来的效果是积极的。 

为分析该过程的影响，我们计算了 C10 分子的均方位移（MSD）曲线，以探究产生

不同结果的原因。如图 5-9 所示，MSD 在非平衡系统中的斜率比在平衡体系中的斜率更

大，这表明平衡系统中的扩散行为受到较大限制。进一步比较表明图 5-9（a）中存在两

个阶段，即主要（约前 2 ns）和次要（其他时间）扩散阶段。因此，整体上看扩散是不

均匀的，并且受限空间对其影响较大。然而，在图 5-9（b）中，降压过程允许高温体系

通过分子扩散及时释放能量。相反，由于受限空间所带来的影响，平衡体系中的分子不
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能完全释放出来，因而温度带来的影响是微不足道的。因此，在混相驱替的过程中，对

于 CO2-EOR，需要合理的释放能量以达到更好的驱替效果。 

 

图 5-9  C10分子在平衡（a）和非平衡（b）体系中的均方位移曲线 

Fig5-9  Mean squared displacements of C10 in the equilibrium (a) and non-equilibrium (b) system 

5.5  本章小结 

通过分子动力学模拟研究，我们探讨了储层降压作用对 CO2 抽提原油行为的影响机

理。首先，通过分析不同降压速率（ΔP/0.1、0.5、1.0 和 2.0 ns）时 CO2 对油相的抽提行

为，揭示了相互作用能的衰减是影响原油抽提结果的关键因素。为此计算了烷烃分子的

抽提数和相互作用能的变化曲线，计算结果显示，CO2/原油间相互作用能衰减的持续时

间确保了混相区的稳定，且延长了烷烃提取的持续时间，有助于原油分子向裂缝主通道

中持续溶解抽提。 

其次，选择降压速率为 ΔP/1.0 ns 的体系分析其降压抽提的特点。在降压初期，由于

体系能量得到了释放，当高压转换成低压时烷烃分子向基质外的扩散运移能力增强。 

最后，当体系处于非平衡状态时，在降压过程中，高温体系可以通过分子扩散的形

式及时释放能量，温度对抽提结果的影响更为显著。而相反，在空间受限的平衡体系中，

分子不能充分释放能量，原油分子抽提现象变化不大，温度的影响会受到极大的抑制。 
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第六章  CO2驱油中 N2的辅助作用机制 

6.1  引言 

在上述研究中，我们探究了 CO2 与原油在纳米孔隙中的混相与驱替行为，并认为不

同的驱替行为取决于混相区域的稳定性。然而，在实际应用中，对混相稳定性的影响除

了体现在储层及原油性质外，注入气成分及注入方式的影响也是不可忽视的。由于 CO2-

EOR 在操作的过程中存在一些不可避免的局限性，例如高昂的生产成本以及 CO2 对管

道和井眼的严重腐蚀[175,176]。与 CO2 相比，N2的气源更加充足，成本更低并且对管道设

备没有腐蚀性。实验研究表明，N2 的可压缩性和膨胀性均优于烟道气（flue gas）及 CO2。

此外，N2 具有良好的弹性能，有效改善储层中发生的弹性驱效果[177]。然而，与 CO2 相

比，N2的MMP较高，在大多数油藏中均无法实现混相驱，这导致了较低的驱替效率[178]。

研究人员提出 N2 推动 CO2 段塞驱，既可以减少 CO2 用量又可以保持较高的采收效率，

在某些区块甚至可达到 99％的超高采收率，均优于 CO2 或 N2 单独驱替的效果[179,180]。

已有研究表明，CO2/N2 段塞驱替是一种适用于 EOR 的可行技术[181]。而潜在的 EOR 微

观机制尚不清楚，例如 CO2 和 N2 的段塞在气驱中分别起到什么作用，注入气与原油在

表界面处如何发生复杂的相互作用等。 

在本节研究中，我们通过 MD 模拟在分子和原子水平上，开展了气驱的微观机理研

究。本研究分为两个部分：首先，探究 CO2 和 N2 驱的过程中，原油分子的传质及构型

变化特点，分析注气的溶胀与驱动作用。此外，比较三种作用方式：CO2前置驱（N2 pushing 

CO2 slug, pre CO2），N2前置驱（CO2 pushing N2 slug, pre N2）以及混合气（烟道气）驱

油，分析在低渗透油藏中 CO2/N2 段塞驱替的微观作用机制。 

6.2  模型建立与计算方法 

6.2.1  模型建立 

注气驱在作用机理与规律上存在一定共性，都可以通过溶胀降粘等方式增强原油的

流动性，达到高效的排驱效果。然而，在纳米孔隙中，各类气体分子宏观性质的贡献比

例会发生一定变化，溶胀及驱动特点会被放大或缩小。因此，在本节研究中同样构建纳

米孔隙体系，利用压差驱动实现排驱效果，以观察驱替前缘的稳定性规律。 

孔道建立：选择典型的矿物成分二氧化硅作为孔道表面，并通过Material Studio（MS）
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软件的数据库获取结构。通过沿（100）面晶体取向切割尺寸为（xyz）为 1.18 nm×2.55 

nm×16.00 nm 的 α 石英来完成表面的构建。考虑到致密油藏中 3-8 nm 孔径范围为典型

的纳米孔道尺寸[73,103]，因此建立了沿 x 轴方向高度为 5.3 nm 的羟基化石英纳米孔隙[181]。 

流体构建：根据油藏条件特点，模拟体系的初始温度条件为 323 K。将油相置于纳

米孔隙中，分子键为柔性而非刚性。用 NVT 系综进行 2 ns 的模拟计算，以达到合理的

油密度。根据美国国家标准技术研究所（National Institute of Standards and Technology, 

NIST）[182]的数据，初始气体密度分别为：CO2:N2  = 1:4（0.23 g/cm3），CO2（0.78 g/cm3）

和 N2（0.19 g/cm3）模型，此时 CO2 及 N2 相具有较高的扩散性及溶解性[183]。将气相放

置在二氧化硅纳米孔隙的左侧，以产生压力差和推动流体，如图 6-1 所示。 

 

图 6-1 油气相作用体系的初始构型 

Fig6-1  Snapshots of initial system configurations 

6.2.2  模拟方法 

12-6 Lennard-Jones 势 4ε[(σ/r)12-(σ/r)6]用于计算范德华相互作用，其中 r 表示两个原

子之间的距离。截断半径设置为 1.1 nm。所有 MD 模拟均在 NVT（分子数，体积和温

度是恒定的）系综中完成，时间步长为 1 fs。温度保持在 323 K，由 Nosé-Hoover 控温方

法控制，利用 LAMMPS 软件进行模拟，每 1000 步输出一帧进行数据分析。模拟过程

中，在气体左侧放置一刚性石英板以维持气相压强。 

6.3  CO2及 N2的微观驱替机理 

6.3.1  驱替结果 

图 6-2（a-b）中显示了 CO2 和 N2 驱替的微观过程。如图 6-2（a）所示，在靠近 CO2

的驱替前缘区域，油分子与 CO2 相的互溶性较好。结果显示，尽管有大量油分子溶解于

CO2，但均停留在纳米孔隙中间区域。N2 注入后，在纳米孔隙中会形成穿过油相的优势

通道，而油分子在 2 ns 后仍保留并吸附在纳米孔隙中。 

图 6-2（b）为孔内残余油分子的数量变化，上述结果表明：（1）CO2 具有良好的溶

解性和扩散能力，而 N2 驱具有良好的弹性和膨胀能力；（2）单次注入 CO2 和 N2 后，纳

米孔隙中仍残留各种形式的油分子。 
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图 6-2 （a）在 0-2 ns 时 CO2 驱和 N2驱油过程图； 

（b）CO2驱和 N2驱纳米孔隙中残余油分子数 

Fig6-2  (a) Side views for the evolutions of CO2 flooding and N2 flooding from 0 to 2ns; (b) Number 

of residual oil molecules in nanoslits of CO2 flooding and N2 flooding 

6.3.2  驱替机理 

为了揭示上述现象的微观机理，我们针对油气互溶以及驱动行为进行了如下分析。 

互溶行为：如图 6-3 所示，我们计算了油气相的密度分布曲线，以展示界面处分子

的分布情况。在 0.5 ns 溶解后，CO2/油界面处的密度差逐渐增大，而 N2/油的密度变化

不大，即只有少量的油分子溶解到 N2 中，而 CO2 中的溶解情况明显好于 N2，这也是导

致 N2 驱替过程中油气界面清晰的主要原因。 

 

图 6-3  油气界面处密度分布曲线，（a）CO2与（b）N2  

Fig6-3  Snapshots of interface and density distribution of gas/oil in CO2 (a) and N2 (b) flooding 
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图 6-4 （a）CO2及 N2与油分子质心间径向分布函数曲线；（b）油气间相互作用能曲线 

Fig6-4  (a) Radial distribution functions (RDFs) for molecular mass centers of CO2-oil and N2-oil; 

(b) Dynamic interaction energy between various components (CO2-oil and N2-oil) during gas flooding 

径向分布函数（Radial Distribution Functions, RDF）[184]可清晰的描述粒子的空间分

布情况，我们分别计算了 CO2 及 N2 和油分子之间的 RDFs 曲线，如图 6-4（a）所示。

计算结果显示 g(r)CO2-oil在 4.5 Å（黑色线）处有明显的峰，而 g(r)N2-oil的第一个峰值较低

且位于 5.1 Å（红色线）处，即 CO2 与油分子之间似乎比 N2 具有更强的相互作用，油分

子与 CO2/N2 之间的相互作用能证明了这一点，如图 6-4（b）。而较强的相互作用能导致

气体在孔中的停留时间增加，增加了互溶几率与互溶程度。 

驱动行为：图 6-5（a）为 CO2 和 N2 驱过程中油相质心位移曲线。由图可知，N2 驱

中油相运移速度明显快于 CO2 驱。造成这种差异的原因来源于两个方面：一方面，N2 与

油的互溶性差且油气界面清晰，这为 N2 有效推动油相提供了有利条件；另一方面，如

图 6-5（b）所示，在 CO2 作用体系中，g(r)CO2-SiO2 (-OH)出现了明显的峰，即 CO2 分子较

强的吸附能力导致二氧化硅表面处分布大量 CO2 分子，这种较强的相互作用使得岩石表

面附近形成清晰的 CO2 吸附层，而图 6-5（c）中 g(r)(N2-SiO2 (-OH))的峰较弱，即在岩石表

面附近，N2 分子与残余油相比，在竞争吸附方面不具优势。经过比较可以发现，在注 CO2

体系中，纳米孔隙表面处的油气相互作用不会与孔隙中间处的相互作用有较大差异，稳

定的驱替前缘可使得指进现象的发生概率要弱于注 N2 体系。因此，较强的吸附作用最

终会减慢 CO2 驱油的推进速度，但充分的溶胀作用有助于提高最终采收率。 
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图 6-5 （a）CO2及 N2驱时油相质心位移曲线； 

（b）CO2-SiO2(-OH)及（c）N2-SiO2(-OH)间径向分布函数曲线 

Fig6-5  (a) Displacement of mass center of oil phase in CO2 flooding and N2 flooding;  

RDFs of (b) CO2-SiO2(-OH) and (c) N2-SiO2(-OH) on silica surface 

6.4  CO2及 N2的段塞驱替机理 

6.4.1  驱替结果 

图 6-6 中分别为混合气体驱替、CO2 前置驱和 N2 前置驱的注入过程，时间跨度从

0.1 ns 到 2.0 ns。油气两相间的相互作用造成了明显不同的驱替效果。 

图 6-6（a）中，注入混合气体后，孔内发生了溶解和驱替过程。尽管如此，二氧化

硅表面仍吸附了大量的残留油，如图 6-7（a）所示。 

图 6-6（b）中，对于 CO2 前置驱，当将 CO2注入纳米孔隙中时，大量的油分子溶解

到 CO2 相中，形成局部的 CO2/油互溶相。当从孔隙左入口注入 N2 时，呈互溶状态的 CO2/

油相被整体推进。 

 

图 6-6 （a）混合气体驱替、（b）CO2前置驱和（c）N2前置驱过程图 

Fig6-6  Snapshots of (a) Mixture gas flooding; (b) CO2 slug+N2 (pre CO2) flooding; 

(c) N2 slug+CO2 (pre N2) flooding 
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图 6-7 （a）混合气体驱替、（b）CO2驱、（c）N2驱、（d）CO2前置驱和（e）N2前置驱 

Fig6-7  Density distribution of residual oil molecules for (a) Mixture gas flooding; (b) CO2 flooding; 

(c) N2 flooding; (d) CO2 slug+N2 (pre CO2) flooding; (e) N2 slug+CO2 (pre N2) flooding 

图 6-6（c）中，对于 N2 前置驱，当 N2 进入纳米裂缝时，N2 出现了明显的指进现象。

尽管经 N2 驱后仍有部分油分子残留于纳米孔隙中，但随后的 CO2 可以充分溶解残留的

油。如图 6-7（a-e）所示，由纳米孔隙中残余油分子的数密度可知，CO2/N2 的注入可为

EOR 带来一定的改善。 

6.4.2  驱替机理 

可动性评价 

为了评价油分子的扩散和可动性，基于公式（6-1）计算得到孔内烷烃的分层扩散系

数 D，结果如图 6-8 所示[185,186]。 

   
21

0
6 lim i i

t

d
D R t R

dt

                     (6-1) 

其中 Ri(t)表示原子 i 在时间 t 时的位置，Ri(0)表示初始位置，符号<…>表示整体平均值。

在每个纳米孔隙中划分出 11 层，并分别计算每层的扩散系数。从扩散系数分布图可以

看出（图 6-8（a）和 6-8（c）），混合气驱和 N2 前置驱体系中，油分子在纳米孔隙中部

的流动性更大，并且二氧化硅表面附近的运动能力较差。而到驱替后期，N2 前置驱的整

体效果要好于混合气体。而与以上两个体系不同，由于驱替前缘部分稳定，CO2 前置驱

可导致油相溶胀并整体推进。结合图 6-7 中的密度分布以及扩散系数 D，可得出结论，

在纳米孔隙中，CO2 前置驱可以使得油相先溶胀后推进，油相的残余量减少，是一种排

驱效果更佳的驱油方法。 
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图 6-8 （a, d）混合气体驱替、（b, e）CO2前置驱和（c, f）N2前置驱中，油分子分层扩散系数及

速度分布曲线，蓝色实线为固液界面 

Fig6-8  Layered diffusion coefficient of oil molecules in (a) Mixture gas flooding; (b) CO2 slug+N2 

(pre CO2) flooding; (c) N2 slug+CO2 (pre N2) flooding; Velocity profiles of oil molecules in nanoslits 

in (d) Mixture gas flooding; (e) CO2 slug+N2 (pre CO2) flooding; (f) N2 slug+CO2 (pre N2) flooding, 

slit center was set as the zero point 

为了更直观的反映油相轴向的运移行为，在每个模拟体系中，我们计算了油相的速

度分布曲线。在提取速度分布曲线之前，我们需要确定流固界面的位置。考虑到在目前

的方法中，Green-Kubo 法结果收敛性差[187]以及界面 xsurf 在一般方法中选择的随意性

[188,189]。因此，我们选择 Gibbs 分切面方法确定界面位置，即垂直于 x 轴的蓝色实线 xsurf，

流固界面位于距孔中心 25.11 Å 的位置，如图 6-8（d-f）。由速度分布图，可观察到孔壁

附近的油相速度要小得多。此外，尽管油相在运移的过程中确实存在滑移现象但并不明

显。这证明了注入气对油相的整体推动并不是吸附态油分子被驱替的主要原因。为了揭

示这种现象背后的机理，我们针对油分子的具体形态进行了分析。 

结构变化 

为了阐明气体分子在针对吸附态油相驱替过程中的作用，图 6-9 展示了油气分子间

微观作用时的结构变化。 

首先，如图 6-9（a）所示，当注入混合气体时，注入气优先在纳米孔隙中间与油相

作用，而岩石表面上的吸附油难以剥离。当混合气体完全通过纳米孔隙并达到平衡时，

只有部分吸附态的原油分子被剥离。 
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图 6-9 （a）混合气驱、（b）CO2前置驱和（c）N2前置驱过程图；浅蓝:C，深蓝:N，红:O，黄:Si 

Fig6-9  Side views for the evolutions of (a) mixture gas flooding; (b) CO2 slug+N2 (pre CO2) 

flooding; (c) N2 slug+CO2 (pre N2) flooding. Notes: C, light blue; N, deep blue; O, red; Si, yellow 

其次，在图 6-9（b）中，CO2 前置驱时，CO2作为最先注入的气体，可与油相形成

较充分的互溶效果。从过程图中可以观察到，这种互溶性在纳米孔中体相和壁面附近的

效果都是相近的，这促使整个油相与注入气间的界面结构均匀。随后，由于注入的 N2 具

有较强的驱动能力，因此可以更好地将互溶后的 CO2/油相进行排驱。 

最后，如图 6-9（c）所示，N2 前置驱时，N2 作为最先注入的气体具有很强的推动能

力。N2 可以较快地推动纳米孔隙中部的油相，经驱替后该油相与吸附油相分离。随注入

的 CO2 使得吸附油逐层溶解分离。然而，在油相中一旦形成 N2 通道， CO2 分子驻留在

纳米孔隙中的时间将大大减少，进而吸附的油相将无法进一步有效溶解和剥离。因此，

基于上述分析，可以得出结论，纳米孔隙中油相的溶胀决定了气驱的效果。 

通过计算自由体积（Vfree）定量分析了各体系中油相的溶胀过程。由于油膜内部存

在许多不被油分子占据的腔，通过虚拟探针颗粒试探油膜内部的可及区域，该区域之和

或可及空腔的总体积定义为 Vfree，自由体积对于分子的扩散运移具有重要作用[190-192]。

在这项工作中，测得的自由体积分数（FFV）由式（6-2）给出。 

free

free occupy

V
FFV

V V


                         

(6-2) 

FFV 作为定量分析油膜内部结构疏松度的方法而被提出，一般而言，FFV 值越大，

油相内部越疏松[193]。在纳米孔隙中，FFVs 的时间演变如图 6-10（a）所示。在前 1.0 ns

内 FFVs 值迅速增加，并且在初始阶段腔体的总体积相应增加。 
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图 6-10 （a）纳米孔隙中油相自由体积 FFV 随时间变化曲线；（b）混合气体驱替、（c）CO2前置

驱和（d）N2前置驱在 0.5 ns、1.0 ns 和 2.0 ns 时油相自由体积变化过程图，深蓝：油膜自由体

积，银灰色：分子占据体积。为了表达清晰，只其他分子被隐藏 

Fig6-10  (a) Time evolution of FFV of oil molecules in nanoslit; Snapshots of free volume in oil 

phase at 0.5 ns, 1.0 ns and 2.0 ns of (b) mixture gas flooding; (c) CO2 slug+N2 (pre CO2) flooding; (d) 

N2 slug+CO2 (pre N2) flooding. Notes: free space in oil film, deep blue; spatial volume occupied by oil 

molecules, silver. For clarity of presentation, only oil molecules are present 

在图 6-10（b）（d）注入的早期阶段，混合气体驱与 N2 前置驱几乎保持一致，形成

了明显的边界界面，这意味着油气两相间存在相似的相互作用行为。在注入后期，气体

突破油相后混合气体 FFV 值趋于恒定。然而，在图 6-10（c）中 CO2 前置驱时，FFV 值

在 0.5 ns 之后开始以更快的速率上升，并保持在较高的位置直到 2.0 ns。CO2 前沿界面

处的 CO2 结构、油相的黏度和流动性发生了变化，这导致了气体突破油相的时间延迟，

从而增加了分子间的相互作用时间。从以上讨论可以得出结论，纯 CO2 前置驱的效果明

显好于混合气体的驱替效果。 

6.5  本章小结 

在这项工作中，为了研究 CO2 和 N2 驱中的驱油机理，揭示了 CO2 的溶胀作用和 N2

的驱动作用使它们在原油开采的过程中发挥出的不同作用。然而，该研究发现两者均具

有明显的不足，例如 CO2 的较弱的驱动能力，以及 N2 与原油之间较弱的互溶性并导致

N2 在纳米孔隙中较快的突破时间。此外，我们考虑到 CO2 和 N2 的各自特性，将 CO2 和

N2 结合进行协同驱油，分别研究了混合气体驱替、CO2 前置驱和 N2 前置驱。模拟结果

表明，段塞驱油的驱替效率不但分别高于 CO2 和 N2 驱，而且也优于混合气驱。特别是

当 CO2 作为前置气的驱替效果更好。这一部分研究的目的在于深入分析低渗透油藏中的

气驱机理，并为注入方式的优化与改善提供更多的理论支持。 
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结论与展望 

1.  结论 

与常规储层相比，致密储层具有广泛分布的微纳米裂缝-基质结构，而且基质的矿物

类型及油气成分存在明显的差异，流体在纳米孔隙中的作用机制与流动规律也更加复杂。

开展致密储层裂缝-基质体系中CO2/原油混相行为和流动微观规律的研究，对于准确评

价CO2驱油采收效果，推动致密油气高效开发具有重要意义。鉴于此，本文针对致密储

层中CO2微观驱油机制展开研究，主要结论如下： 

（1）为了揭示体相及纳米孔隙中CO2/原油的混相机理，本文通过结合Gibbs分界面

与界面衰减法，证明了分子动力学模拟方法计算纳米孔隙中最小混相压力的可行性，并

讨论了体相/纳米孔隙、孔隙尺寸等因素对混相压力值的影响。结果表明：①纳米孔隙中

的油气最小混相压力值小于体相值， CO2在岩石表面处与油相的竞争吸附增加了CO2/原

油间相互作用的可能性，促进了混相的发生；②一般来讲，纳米孔隙尺寸的减小有助于

油气混相，而当孔隙尺寸小于原油分子长度时，CO2分子不易于原油在孔内充分作用，

导致混相能力迅速衰减；③分子吸附层会减小孔隙实际尺寸，这是导致模拟结果与理论

计算结果出现差异的主要因素。 

（2）鉴于致密储层的矿物成分复杂，本文分别研究了石英，方解石和高岭石孔隙中

CO2驱替原油的微观机理，不同岩石孔隙中油气作用规律差别较大，主要结论如下：①

在静态溶胀体系中，油气两相存在三种作用模式，即油相在孔壁处剥离与溶解共存（石

英），剥离但部分溶解（方解石）和溶解但少量剥离（高岭石）；②CO2对含有多组分的

原油存在多级抽提现象，油分子更容易在油气界面间双向传质；③在动态驱油体系中，

油气两相存在两种作用模式，即整体推进（石英和方解石）和后期气体突破（高岭石），

驱替前缘界面稳定性的不同导致驱替行为的不同；④由于不同组分在岩石表面的强吸附

行为，导致表面具有强亲油性，以至于多组分原油的运移效果普遍较差。 

（3）为明确 CO2 加压驱替过程中的油气混相机理，本文开展了三部分研究，主要

结论如下：①通过分析裂缝-基质体系中，CO2的注入压力对孔内动态混相行为的影响发

现，随着注入压力的升高，储层基质内残余油的溶出量降低。注入压力大可导致 CO2 在

基质入口处的堆积，导致混相区域被破坏，抑制油相的持续抽提溶解；②CO2 相中添加

助溶剂可提升 CO2 的溶解度参数 SP，驱替效果与溶解度参数变化呈正相关，提高 CO2
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的油溶解能力是提高复杂纳米孔隙体系采收率的关键；③当表面结构改变时，注入压力

对基质凹槽中残余油的影响表现不同，当粗糙度降低时，增加注入压力将有助于提升基

质残余油的抽提效率。 

（4）为明确 CO2 降压抽提过程中的油气混相机理。考察了不同降压速率时 CO2 抽

提基质残余油行为的差异，主要结论如下：①降压过程中，延长 CO2与原油间相互作用

能的衰减时间，稳定 CO2 与原油间的混相区域，将有助于基质中残余油向裂缝空间的持

续抽提；②结合烷烃抽提量与 Arrhenius 关系式得到了分子运移的活化能，基于活化能

的变化规律，总结出了纳米尺度下烷烃抽提量的定量计算方法；③相比较于静态溶胀体

系，降压过程中温度对抽提结果的影响更为显著，通过控制温度以合理的释放基质内部

残余油的能量，可达到更好的原油抽提效果。 

（5）考察了CO2注入方式以及添加N2对驱替行为的影响，研究发现，CO2的溶胀作

用和N2的驱动作用在原油驱替的过程中发挥了不同的影响。本研究将CO2和N2结合进行

协同驱油得到以下结论：①段塞驱油的驱替效率更佳，而且也优于CO2和N2的单独使用，

特别是当CO2作为前置气体时，CO2与油相间的相互作用强，促使界面结构均匀，使得气

体突破油相的时间延迟，提高了纳米孔隙中原油的采收效率；②当N2作为前置气体时，

油气混相区域薄且极不稳定，注入后的短时间内即发生了气体突破现象，因此注气流程

与方法的合理设计，对于有效提高致密油采收效率至关重要。 

综上所述，油气混相状态的稳定是气驱应用的核心，而本文对纳米孔隙中异常现象

的深入探讨，将有助于人们对混相稳定性有更加准确的控制，希望本论文的研究内容与

结论设想，可为以后实验设计与分析提供基础数据和理论指导。 

2.  展望 

分子模拟方法作为实验研究的重要补充手段，已经成为探究纳米孔隙体系分子间相

互作用的有力工具，在描述油气混相作用、明确储层非均质性对混相的影响、揭示混相

稳定性的变化规律等方面发挥着巨大的作用。本文通过分子动力学模拟方法，研究了致

密储层中 CO2 微观驱油机制，为致密油藏的开发提供了系统的理论支撑。围绕本论文的

研究内容，在后续的工作当中可以重点围绕以下几个方面来展开研究： 

（1）微观与介观模拟的跨尺度结合。尽管纳米孔隙体系中油气分子间相互作用的

研究可以在纳米尺度上展开，但是，仍然有大量流体运移行为是发生在介观尺度的，包

括尺度效应对原油降粘结果的影响，CO2 发生气体突破的临界孔隙直径等。目前，分析
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介观尺度的动力学研究如耗散粒子动力学等相关理论，可有助于展开一定的辅助研究。

而大多数方法不基于分子动力学理论，难以准确定量的刻画受限空间中流体分子的作用

特征，大量组分和复杂结构的力场参数仍有待于完善。通过微观与介观尺度的理论结合，

不仅有助于拓宽分子模拟研究的广度与深度，而且能够反映纳米孔隙体系中油气分子作

用的更多性质，具有重要的科学价值。 

（2）进一步考察混相及驱替行为的敏感性。基于研究问题与研究对象的细化拆分

是分子模拟的特点之一，本论文针对典型矿物类型与纳米孔隙结构开展研究，拆分 CO2

驱替流动特点，分别讨论了 CO2 加压驱替与降压抽提原油的微观机制。致密储层中通道

结构复杂多样，目前所考察的环境因素不够全面，有必要开展各个影响因素的叠加效应

以及影响的权重分析。例如，以现有理论为基础，探究在致密储层空间网络体系中，CO2

切向与纵向流体驱替的复配作用，储层应力影响，有机质与无机质孔道环境的影响对比，

以及无序孔道中油气分子间作用特点等。 

（3）进一步考察 CO2物性变化对驱替整体效果的影响。在油气开发过程中，CO2 常

处于超临界状态，其密度等性质对环境变化高度敏感，因此，在致密储层中可能存在油

气之间的相态转变，这必然会对 CO2 驱替原油的作用规律带来难预测的影响。建议对纳

米孔隙环境中 CO2 与原油混相时的相态变化进行详细研究，而鉴于微纳尺度混相行为研

究需要更精准的操作设备和更耗时的实验周期，在实验操作中难以进行，因此对研究的

开展提出了更多的挑战。建议后期结合油气状态方程等理论方法，开展分子模拟研究以

明确微观机制，为后期实验研究提供理论支持。 

（4）分子模拟与实验研究相结合。本论文提出了一些评价指标与优化方法，尽管部

分研究结果与相关实验分析一致，但有很多结论和设想仍需通过实验进一步验证。充分

利用分子模拟工作给出的微观机制与具体的优化参数，为相关实验研究的后续开展提供

更多更实际的理论指导与数据支持。当实验合成与构建方法、模拟理论与模型不断完善

后，由模拟技术进行前沿探索，揭示实验机理，由实验研究验证理论设想，拓展研究思

路，将对实际工程应用具有重要意义。分子模拟与实验研究相结合将为致密油开发等应

用带来新思路。  

随着计算机软硬件条件的进步和研究方法的完善，分子模拟技术将会更全面更精准

的捕获实验研究不易观测到的微观信息，揭示分子相互作用的机理，预测油气混合的性

能，减少研究开展过程中的盲目性。这对致密油藏中 CO2 微观驱油机制的研究具有重要

的指导意义。分子模拟技术将为非常规油气开发领域的研究注入新的活力。 
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