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摘    要 

 

随着国内经济的快速发展，油气资源消耗量逐年上升，现有产量无法满足社会发展

需求，亟待提高原油采收率。目前油气开发主要针对中浅层油气藏，但其开发程度大、

成本高，而深层油气资源储量丰富，有效开采深层资源可以极大的缓解能源危机。但深

层油藏的高温高压特性使得相关实验有一定的危险性且无法对微观作用机理进行解释，

导致深层油藏注气开采机理不明确，制约了深层油藏的开发利用。近年来，分子模拟已

经发展成为一种从微观层次研究复杂体系的有效手段，不受温度、压力等条件的限制，

能细致刻画研究对象的物化性质、微观机理等。因此，本文采用分子动力学模拟方法，

以典型中浅层油藏条件做参照，研究典型深层条件下不同气体（CO2、CH4、C3H8 和 N2）

驱替原油的微观机理。 

首先对比了不同储层条件和“环境响应”影响下，油相在不同注入气中的静态溶解

行为。当不存在“环境响应”时，深层条件下四种注入气都能够实现对油滴的有效溶解；

中浅层条件油滴的溶解行为可以分为完全溶解（CO2），部分溶解（N2 和 CH4）和部分

聚集（C3H8）三种模式。但是当存在“环境响应”影响时，两种条件下的溶解效果均为：

CO2≈C3H8>CH4≈N2，其中深层条件溶解效果更好，因此“环境响应”严重阻碍了深层条

件下油滴的溶解过程，极大地降低了原油采收率，但选用合适的气体（如 CO2）作为注

入气能够有效地克服“环境响应”的影响，有利于提高原油采收率。 

我们进一步研究了油相的动态驱替行为，通过对比发现深层条件下油相在驱替过程

中存在整体运移和气体指进两种驱替模式。油相驱替模式主要取决于油相吸附层的稳定

性，若在驱替过程中油分子相比气体在孔道表面的竞争吸附中处于弱势，会使孔壁上的

吸附油相不断剥离并进入孔道内以整体形式运移。相比气体指进，整体运移模式更有利

于提高原油采收率。此外，典型深层条件下，疏松易溶解的油滴更有利于气体的扩散和

维持气/油界面的稳定性，从而使得油相更易驱替，并具有更快的启动速度和更好的驱替

效果。 

论文相关的研究结果将有助于揭示不同注入气在深层油藏条件下溶解和驱替原油

的微观机理，为深层油藏注气提高原油采收率提供理论参考。 

 

关键词：深层油藏，气驱，分子动力学模拟，提高原油采收率 
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Molecular Simulation Study on the Microscopic Mechanism of Deep Oil in 

Gas Flooding 

Li Shujun (Materials Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

With the rapid development of the domestic economy, oil and gas resources consumption 

has increased year by year, and the current production cannot meet the social development 

needs. Therefore, it is urgent to improve the oil recovery rate. The recent development is mainly 

aimed at medium-shallow oil and gas reservoirs, but its development level is high, and the cost 

is high. However, the deep oil and gas resources are rich in reserves, and the effective 

exploitation of deep resources can greatly alleviate the energy crisis. However, deep oil 

reservoirs’ high-temperature and high-pressure characteristics make relevant experiments 

dangerous and unable to explain the microscopic mechanism of action, which leads to unclear 

gas injection and production mechanisms for deep oil reservoirs and restricts the utilization of 

deep oil reservoirs. In recent years, molecular simulation has developed into an effective 

method for studying complex systems at a micro level, not restricted by conditions such as 

temperature and pressure. In addition, the technique can meticulously describe the research 

objec’s physical and chemical properties and microstructure. Therefore, this thesis adopts the 

molecular dynamics simulation method, with the typical medium-shallow conditions as a 

reference, to study the microscopic mechanism of different gases (CO2, CH4, C3H8, and N2) 

displacing crude oil under typical deep conditions. 

Firstly, we compared the static dissolution behavior of crude oil in different injected gas 

under two reservoir conditions and environmental responsiveness. The four injected gases can 

achieve effective dissolution of crude oil under deep conditions while they were not affected 

by the reservoir environment, and the dissolution behavior of oil droplets under medium-

shallow conditions can be divided into complete dissolution (CO2), partial dissolution (N2, CH4), 

and partial aggregation (C3H8). But when there is an environmental response, the dissolution 

effect under the two conditions is similar; the order is CO2≈C3H8>CH4≈N2. The environmental 

response behavior seriously hinders the dissolution process of oil droplets and greatly reduces 
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the oil recovery. Therefore, selecting a suitable gas (such as CO2) as the injection gas can 

effectively overcome the impact of environmental response and help improve the oil recovery. 

Further, we studied the dynamic displacement behavior of the oil phase and found two 

displacement modes of the oil phase in the displacement process under the deep conditions, the 

overall migration and the gas fingering. The oil phase displacement mode mainly depends on 

the stability of the oil phase adsorption layer. If the oil molecules are weaker than the gas in the 

competitive adsorption on the pore surface during the displacement process, the adsorbed oil 

phase on the pore wall will continuously peel off and enter the pores. Then it moves as a whole 

in the channel. Compared with gas fingering, the overall migration mode is more conducive to 

enhancing oil recovery. In addition, under typical deep conditions, loose and soluble oil droplets 

are more conducive to the diffusion of gas and maintain the stability of the gas/oil interface, 

thus making the oil phase more easily displaced, with faster start-up speed and better 

displacement effect. 

The thesis’s relevant research results will help reveal the microscopic mechanism of 

dissolving and displacing crude oil under the conditions of deep reservoirs with different 

injected gas. In addition, it may provide a theoretical reference for improving the efficiency of 

gas injection development in deep reservoirs. 

 

Key words: Deep Reservoirs, Gas Flooding, Molecular Dynamics Simulation, Enhanced 

Oil Recovery 

 

 

 

 

 

 



 

iv 

目    录 

第一章  绪论 ............................................................................................................................ 1 

1.1  引言 ........................................................................................................................... 1 

1.2  深层油气定义 ........................................................................................................... 2 

1.3  深层油气特征 ........................................................................................................... 2 

1.3.1  深层油藏温度、压力 .................................................................................... 2 

1.3.2  深层油藏油气类型与赋存形式 .................................................................... 2 

1.4  气驱油藏开采研究现状 ........................................................................................... 4 

1.4.1  气驱开采的实验研究现状 ............................................................................ 4 

1.4.2  气驱开采的分子动力学模拟研究现状 ........................................................ 7 

1.5  本论文的研究内容和意义 ..................................................................................... 10 

第二章  分子模拟简介及力场验证 ...................................................................................... 12 

2.1  分子动力学模拟简介 ............................................................................................. 12 

2.1.1  基本原理 ...................................................................................................... 12 

2.1.2  系综简介 ...................................................................................................... 12 

2.1.3  分子力场 ...................................................................................................... 13 

2.2  分子动力学模拟软件 ............................................................................................. 13 

2.3  力场验证 ................................................................................................................. 13 

2.4  本章小结 ................................................................................................................. 18 

第三章  深部储层条件下油相静态溶解行为研究 .............................................................. 20 

3.1  模型及模拟方法 ..................................................................................................... 20 

3.1.1  模型构建 ...................................................................................................... 20 

3.1.2  模拟参数设置 .............................................................................................. 21 

3.1.3  受限空间内气体压强计算 .......................................................................... 22 

3.2  结果与讨论 ............................................................................................................. 23 

3.2.1  注入气类型对油滴静态溶解特性的影响 .................................................. 23 

3.2.2  油滴性质对油滴静态溶解特性的影响 ...................................................... 25 

3.2.3  “环境响应”现象对于油滴静态溶解特性的影响 ...................................... 28 

3.2.4  “环境响应”下气/油选择性溶解的机理研究 ............................................. 31 



 

v 

3.3  本章小结 ................................................................................................................. 35 

第四章  深部储层条件下油相动态驱替行为研究 .............................................................. 37 

4.1  模型及模拟方法 ..................................................................................................... 37 

4.1.1  模型构建 ...................................................................................................... 37 

4.1.2  模拟参数设置 .............................................................................................. 37 

4.2  结果与讨论 ............................................................................................................. 38 

4.2.1  注气类型及储层条件对油相驱替模式的影响 .......................................... 38 

4.2.2  油相动态驱替中的启动过程行为研究 ...................................................... 41 

4.2.3  油相动态驱替中的运移过程行为研究 ...................................................... 44 

4.3  本章小结 ................................................................................................................. 48 

结  论 ...................................................................................................................................... 50 

参考文献 .................................................................................................................................. 52 

攻读硕士学位期间取得的学术成果 ...................................................................................... 62 

致谢 .......................................................................................................................................... 63 



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

1 

第一章  绪论 

1.1  引言 

作为重要的战略资源之一，石油一直以来是维持国家经济发展、社会稳定的重要支

柱，是国家安全的重要命脉。特别是改革开放以来，我国进入经济发展的快车道，对于

石油的需求逐年增大，石油消耗巨大。虽然我国是石油生产大国，但是由于我国的石油

消耗量巨大，导致我国同样也是石油进口大国。2020 年我国的石油对外依存度为 73.5%[1]，

预计 2021 年的对外依存度可能会高达 75%，这在一定程度上对于国家的能源安全造成

了的威胁。而我国的各大主力中浅层油藏已经进入了开采后期，在中浅层油藏中取得突

破的可能性越来越小[2-6]，因此亟需开发新的油气领域。 

近年来随着钻探技术的提高和勘探工作的深入开展，我国在深层领域有重要的发现，

陆续在塔里木、四川等盆地的 4500~8000 米的深部储层发现了一批规模储量区[7-20]。根

据新一轮全国自然资源评价结果，深层油气资源占油气总资源量的 30%以上，因此高效

开发深层油气资源对于推动油气开发，进而打破我国的石油能源对外依存困境、促进我

国经济发展和社会进步有着重要的意义[21-23]。 

已有的研究发现深层油藏与中浅层油藏之间存在着显著的差异。首先是储层的温压

条件不同，深层油藏高温高压条件普遍，温度在 323 K 到 573 K 之间，压力在 30 MPa

到 90 MPa 之间[17]，这远高于常规中浅层油藏的温压条件；除此之外在深层条件下相同

深度储层的温度和压力也可能不同[17]。其次深层油藏储层中低渗透率和低孔隙度普遍，

储层具有严重的非均质性[17, 24, 25]。由于上述深层与中浅层油藏之间的差异，导致深层油

藏的开采不能直接照搬中浅层油藏的开采经验，中浅层油藏开采中常用的水驱、聚合物

驱等开发方式在深层油藏开发中效果并不理想。相较于其他的开发方式，注气提高原油

采收率已经被证明是有效的开发方式[26-28]，并且在低渗储层油藏的开采中表现优异[29-31]。

但是受限于高温高压的实验条件，深层注气开发的研究较少，缺乏对于深层油藏气驱的

系统研究；另外针对深层油藏的低孔低渗特征，依靠传统方法研究其气驱的微观机理仍

然存在困难。 

目前对于深层油藏的气驱开发的研究方向在于突破高温高压和低孔低渗对实验研

究的限制，建立适用于深层油藏气驱开发的基础理论体系，进而加快我国深层油藏的开

发。因此我们从分子模拟的角度入手研究气驱深层原油的行为，既可以克服高温高压的
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挑战，又能够从微观层次深入地阐释深层原油的气驱微观作用机理，可为深层油藏的气

驱开采提供理论支撑。 

1.2  深层油气定义 

对于深层油藏中深层的定义一直以来是比较笼统的概念，不同的国家、机构和学者

对于深层的定义也是不尽相同。在我国对于深层的定义也是众说纷纭，其中我国钻井工

程把埋深介于 4500~6000 米作为深层，把埋深大于 6000 米的作为超深层[13, 19]；赵文智

等人根据实际勘探的我国东西部地区温度场差异，将东部地区埋深介于 3500~4500 米的

定义为深层，大于 4500 米定义为超深层，将西部地区埋深介于 4500~5500 米定义为深

层，大于 5500 米定义为超深层[13]。在国际上相对认可的深层标准是指地层埋深大于 4500

米[17, 19]。尽管关对于深层的界定标准不尽相同，但是国内外研究人员普遍认为深层油藏

是目前勘探开发的一大重点领域，蕴含了丰富的油气藏资源。 

1.3  深层油气特征 

1.3.1  深层油藏温度、压力 

高温高压是深层油藏赋存环境特殊且重要的地质条件。不同盆地的地温梯度和压力

系数差别很大，但总体上具有埋藏深度越大，地层温度和压力越高的特点。经过大量的

数据统计发现，当埋深超过4500米时，多数油藏的温度分布介于323~523 K之间，最高

可达643 K；其压力分布介于30~150 MPa之间，最高能够达到200 MPa[10, 17]。 

我国主要含油气盆地的勘探实践表明，深层油藏所处的温度、压力条件远高于中浅

层油藏。四川盆地川西和川北地区埋深 7000 米以下的油藏温度能够达到 423 K 以上[32]；

塔里木盆地塔北地区在埋深 5000~6800 米间的储层温度分布范围为 377 到 437 K，压力

分布范围为 35 至 75 MPa[11]；渤海湾盆地东营凹陷胜科 1 井在 7026 米时甚至达到 508 

K 和 123 MPa 的高温高压条件；库车、塔北和塔中地区埋深 7000 米以下的油藏温度分

布为 420 到 453 K 之间，压力分布为 90 至 138 MPa 之间[11]。深层高温、高压条件导致

钻探成本和风险显著增加，油气勘探难度大。 

1.3.2  深层油藏油气类型与赋存形式 

油气类型： 

深层油气的来源十分广泛，通过对深层烃源岩的地球化学特征的研究发现深层油气
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既可以来源于原油的裂解，也可以来源于固体有机质[33-35]。Tissot等人提出的干酪根热降

解理论是油气勘探的理论基础[36]，而根据这一理论基础可知深层油气的演化具有如下两

个特点：一是随着地层埋深的增加和地层温度的升高，深层烃源岩中干酪根的热演化达

到较高的成熟阶段，以生成轻质油和裂解气为主；二是固体有机质和重质原油受到深层

条件下的高温影响能发生裂解，从而形成更轻质的液态烃或者天然气。 

赋存状态： 

通常情况下认为油气主要以两种形态在储层中存在：游离态和吸附态。其中游离态

的油气是指赋存在储层中的各种孔隙和裂缝中的；而吸附态的油气会赋存在储层岩石的

表面、有机质的表面及其孔隙中。除此之外可能还会有少量的油气以溶解状态存在于储

层中[37]。 

通常情况下根据油气赋存的储层孔径大小，可以把油气聚集孔隙分成纳米级、微米

级和毫米级孔隙，但是通过深层勘探的表明深层油藏的储层孔隙具有多尺度特征——纳

米级、微米级、厘米/毫米级[38, 39]。因此一般认为深层油藏原油有以下三种赋存形式：一

是大尺寸空洞-孔隙、裂缝中的体相游离油气，如图 1-1（a）所示；二是岩石裂缝表面的

吸附油气，如图 1-1（b）所示；三是岩石微孔中赋存的油气，如图 1-1（c）所示。 

 

图 1-1  深层油藏中油气赋存形式 

Fig.1-1  Oil and gas occurrence forms in deep conditions 

不同赋存形式油气的物理性质各有不同，比如在游离状态下油气的物理性质可以

等同于其在体相状态下的物理性质，而在岩石表面和微孔隙中赋存的油气由于油气与

储层介质之间存在着强大的粘滞力和分子间相互作用，因此会表现出与体相不同的性
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质，因此赋存于储层表面的油气与游离态的油气之间存在着明显差异[37]。 

1.4  气驱油藏开采研究现状 

气驱作为一种具有前景的开采技术，近些年在致密油藏的开采以及老油田的深度开

采中发挥了不可替代的作用。其中天然气、CH4、CO2 和 N2 等是注气提高原油采收率过

程中常用的气体，已有的实验和模拟研究表明 CO2 和天然气（富气）在提高原油采收率

过程中具有良好的应用前景[40]。 

1.4.1  气驱开采的实验研究现状 

不同的注入气对于提高原油采收率有着不同的效果，因此注入气类型对于提高原油

采收率的效果影响及其机理一直以来都是注气提高原油采收率过程中的重要内容。 

单注入气驱替研究： 

CO2：一直以来在诸多的文献和会议报道中都发现注入CO2是油藏中回收碳氢化合

物的有效手段。已有的实验对CO2的注入压力、储层岩石物性、焖井时间、吞吐循环次

数、含水饱和度和沥青质沉积等诸多因素进行研究[40]。首先是关于注入压力方面的研究，

已有的研究表明注入压力达到最小混相压力（MMP）能够有效的提高原油采收率。Li等

人[41]研究发现高于混相压力的注入压力对于采收率的影响不大。他们使用Wolfcamp区

块岩心进行驱替研究，他们得出在其储层条件下的MMP约11.2 MPa，进一步的他们通过

增加注入压力发现当注入压力在MMP附近时能够达到最高的采收率，继续增加注入压

力对提高原油采收率的意义不大。关于注入压力大于最小混相压力之后能否继续提高采

收率，不同的研究人员的研究结果不同。Tovar等人[42]利用Wolfcamp岩心进行吞吐驱实

验发现，在超过MMP之后继续提高注入压力仍然能够有效提高原油采收率。Wei等人[43]

通过CO2驱替实验发现CO2驱替对提高采收率的主要贡献来自较大孔隙，小孔对CO2提高

原油采收率的贡献远低于大孔。总的来说已有的研究发现注入压力在到达MMP后继续

增加能够提高原油采收率，但是因为区块不同等诸多因素的影响，在注入压力超过MMP

之后提高采收率的程度可能存在一定的差异。 

除了注入压力外，注气过程中气体中的杂质也是影响采收率的重要原因。在注气过

程中，由于诸多因素的影响导致注入气不能保持100%的纯净，而是会含有一定量的杂质，

这些杂质在气体混溶过程中会对于两相之间混溶扩散过程造成一定的影响。

Mahmoodpour等人[44]对CO2含杂质时与盐水混溶过程进行了研究，在接近真实地层条件
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下，他们的研究发现与纯CO2相比较，含有10% N2（20%）杂质含量的气体在混溶过程

中表现出更高（更低）的溶解通量和更大（更小）的压降，并且获得了分散系数和停止

溶解时间之间的稳定比例关系；另外他们还通过结合多物理场耦合数值模拟实验阐明了

杂质对CO2混合效率的影响机理。 

储层的岩石物性在CO2驱提高原油采收率过程中也是一个不可或缺的影响因素。Jin

等人[45]通过分析Bakken地区的岩心对比了孔隙度、总有机物含量、渗透率、含水饱和度

和孔喉半径五个储层特征对于驱替的影响，研究发现总有机物含量和孔喉半径是对驱替

结果影响最大的因素。 

部分研究注重驱替结果而忽略了驱替过程中流体的特性，而核磁共振成像（NMRI）

和CT扫描等一系列的可视化技术可以准确地描述驱替过程中的各种流体特性。Wang等

人[46]使用高分辨率核磁共振技术研究CO2驱油过程中的驱替前缘的稳定性，在不同的注

气速率下使用向上和向下注入的方法进行实验。通过研究发现稳定的驱替前缘能够有效

地实现原油的驱替，且在非混相状态下使用较低的注入速率向上注入能够有效的维持驱

替前缘的稳定性，有着较好的驱替效果。另外他们的研究发现混相驱比非混相驱能够提

高25%的CO2地质埋存。Guo等人[47]采用数字岩心技术和CT扫描的方式对孔隙结构和渗

透率对驱油结束后剩余油分布的影响进行了直观的描述，研究发现较大的渗透率下驱替

结束后剩余油分布更加分散，另外他们发现大孔喉比会降低驱替效率。 

烃气：使用烃气驱替提高原油采收率的机理与CO2的机理类似。Li等人[48]使用天然

气对于Wolfcamp地区的岩心进行驱替实验，发现与CO2驱替相类似，在第一个循环的过

程中获得的采收率最高，他们进一步对注气过程的参数进行优化，获得了较高的采收率。

Meng等人[49]对于Eagle Ford地区岩心进行CH4驱替实验，通过NMRI进行测量后发现焖井

时间对于CH4驱替的采收率影响不大；随后他们使用Wolfcamp岩心进行实验，通过天然

气吞吐驱研究发现采收率能够达到70%左右。 

考虑到经济性及现场研究开展等诸多因素，对C2H6或者C3H8等气体的研究多数是分

析天然气采收过程中各组分对提高采收率的贡献。Jin等人[50]对于CO2、C2H6、CH4、

CH4/C2H6混合物、N2等注气提高采收率的过程进行研究发现，C2H6对于原油的采收率是

最高的，在6小时内能够采收接近100%的原油。在关于Bakken地区的原油最小混相压力

研究中发现，C3H8的MMP（3.8 MPa）远低于C2H6（9.26 MPa），但是两者的MMP都远

小于CH4（31.1 MPa）。对C2H6已经完成了实验室规模高压水中的驱替评估，其中在较

低渗透率（<15 mD）、347 K环境下研究发现，通过重力不稳定混相乙烷泡沫、重力稳
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定混相乙烷（无泡沫）、重力不稳定混相乙烷三种方式进行实验，原油采收率分别达到

98%、62%和43%，这表明即使在重力不稳定的情况下，混相的C2H6也能够提高采收率，

添加泡沫能够进一步的提高采收率。 

N2：N2 因其成本低且无腐蚀性而常常被用来作为常规储层三次采油的注入气。2013

年 Gamadi 等人[51]使用 Eagle Ford、Marcos、Barnett 的岩心进行 N2驱替研究，在 6.9 MPa、

13.8 MPa、20.7 MPa、24.1 MPa 压力下测量采收率，在第一个采收周期出现最高采油量，

在第七个周期趋于平稳，其中采收率在 33~72%之间；他们还发现增加注入压力比增加

焖井时间提高采收率的效果更好。Yu 等人[52]对于孔隙度为 8.5%的岩心进行驱替实验，

在 6.9 MPa 的条件下将清理后的岩心使用矿物油进行饱和，利用 N2 进行 10 次吞吐驱后

发现，更快的压降速度和更长的焖井时间能够有效提高采收率。随后 Yu 又对孔隙度为

9.7%，渗透率为 300~500 md 的岩心进行 N2 吞吐驱实验[53, 54]，发现增加循环次数和降压

速度能够有效提高采收率，增加焖井时间能够有效提高采收率，但是当时间超过 12 小

时后继续增加时间效果的提升并不明显。注入压力对提高原油采收率有着至关重要的影

响。Yu 等人[53, 54]研究了在 6.9 MPa、20.7 MPa、34.5 MPa 下 N2 驱替行为，发现在 34.5 

MPa时的驱替效果最好。但是相同条件下N2与其他气体的驱替效果会存在明显的差异。

这在 Li 等人[55]的研究中得到了证实，他们用 N2、CO2 和 CH4 三种注入气进行岩心驱替

实验，发现 N2 与其他气体相比有明显差异，其中 CO2 驱替效果最好，N2 其次，CH4 效

果最差。 

多种注入气驱替的对比研究： 

Alharthy等人[56]用CO2、CH4、天然气（CH4、C2H6混合物）、N2作为注入气进行岩

心驱替实验，发现储层条件（383 K、34.5 MPa）下CO2在开采初期能极大地提高原油采

收率，而在随后的时间里CH4和天然气（CH4、C2H6混合物）也能实现较好的采收效果，

在24小时后出油量基本都能达到原油地质储量（OOIP）的90%左右，但是N2驱的出油量

仅占OOIP的32%左右。Jin等人[57]采用Bakken地区的岩心区块使用CO2、CH4、C2H6和N2

进行气体驱替实验，在24小时内测量每个样品的采收率。研究发现使用Bakken地区的岩

心驱替时，C2H6的驱替效果最好，CO2、CH4/ C2H6混合物（CH4：乙烷=85:15）、CH4在

实验8小时之后采收率基本与C2H6相同，能够达到约90%的采收率，但是N2经过24小时

的实验后采收率只有约26%。除此之外Li等人[55, 58]比较了CO2、CH4和N2对于Wolfcamp

岩心驱替的效果。他们发现CO2的效果最好，大约为OOIP的60~70%之间；但是CH4和N2

的驱替效果却与上述Jin等人的研究存在差异，CH4驱替效果约为30~40%，N2的驱替效果
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约为40~50%，N2的驱油效果是略优于CH4的。进一步地他们的模拟研究预测了当注入气

中各种混合气的比例为约2% N2、10%C4、15%C2、16%C3和57%的C1的时候，注入气的

效果和经济性会略优于CO2。Chen等人[59]使用水、含表面活性剂水、CO2、N2对于鄂尔

多斯盆地的岩心进行驱替实验。他们发现CO2的效果最好，之后依次是N2、含表面活性

剂水和水，其中气体能够取得较高的采收率的主要原因是气体能够将更多微纳孔隙中的

油驱替出来。Zhou等人[60]得到了与上述Chen等人相类似的研究结论，他们使用CO2、N2

和天然气与水进行岩心驱替实验。通过研究发现气驱能够达到较好的驱替效果，其中CO2

的效果最为优异，其次是天然气，N2的表现最差；而水驱的效果明显差于气驱，水驱过

程中会过早的发生突破导致驱替效果明显差于三种气驱的效果。他们的研究还发现调整

合适的注气速率能够有效的提高原油采收率。 

通过上述气体驱替提高原油采收率的研究我们可以发现，气驱作为一种行之有效的

提高原油采收率的方式，在低渗透油藏的开发和老油藏的深度开采中发挥了重要的作用；

但是关于各种注入气的驱替效果并不一致，不同注入气在储层岩石类型、孔隙度、渗透

率等储层非均质性及注入压力、开采方式、焖井时间等开采工艺参数的影响下表现出不

同的驱替效果。通常来说吞吐驱中更多的循环次数、更长的焖井时间、增加注入压力（即

压力高于油/气的 MMP）等都能够提高原油采收率。尽管已经在实验研究中发现气驱能

够达到很好的提高原油采收率的效果，有些实验中甚至能够达到 100%驱油效果，但是

气驱在实验中的优异表现在现场开采中并没有完全体现出来。 

1.4.2  气驱开采的分子动力学模拟研究现状 

近年来，分子模拟在分子、原子层次解释复杂机制方面发挥了重要作用，可以细致

刻画研究对象的物理性质、微观结构和相互作用机理[61-63]。 

最小混相压力一直是油藏开采中需要面对的重要问题，其中混相过程的研究是探究

注气提高原油采收率过程中不可或缺的一环，因此对原油与注入气之间的混相行为的研

究是至关重要的。Fang等人[64]对CO2与癸烷在体相和五种纳米受限空间（2~15 nm）尺寸

内的混相行为进行研究，首先测得了不同情形下的MMP，发现在受限空间内的MMP小

于体相中的值，这可能是由于受限空间中分子相互作用概率增加导致的，他们还发现受

限空间中油相吸附层的存在也是影响混相过程和MMP测量的重要因素。Li等人[28]对烃

气与原油的混相过程进行研究，首次提出了绝对溶解度的概念来衡量气/油间的溶解程

度，他们发现长链烷烃能够有效地促进混相；另外强极性烃类的存在会降低气/油间的混



第一章  绪论 

 

8 

相程度，这主要是较强的极性会增大与储层之间的作用进而降低混相程度导致的。Li等

人[65]首次对高温高压条件下的烃气与原油之间的混相机理进行研究。通过C3H8分别与

C10H22、C7H17N的混相研究发现油相与注入气之间的范式相互作用是驱动两者之间混相

的重要驱动力，他们还发现非极性烃类能够更好地促进混相。考虑到储层非均质性这一

重要影响因素，Li等人[66]进一步研究了孔隙尺寸和储层岩石的润湿性对于高温高压条件

下气/油间混相行为的影响。研究发现较大的孔隙尺寸可以通过减小注入气与孔隙之间

的相互作用进而促进气/油间混相的进行，他们还发现水湿性储层表面由于氢键的形成

会限制非极性组分的混相过程，同时油湿性储层表面会限制极性组分的混相过程。Wang

等人[67]研究了各种常见注入气（CO2、N2、CH4和C3H8）在高温高压条件下与原油之间

的混相行为。研究发现注入气与非极性原油之间的混相程度远高于极性原油，他们还发

现原油中烷烃链的长度对于原油与注入气（N2、CH4和C3H8）之间的混相行为有着重要

的影响。 

在注气提高原油采收率的过程中，通常伴随着气体传输、原油溶胀剥离、原油与注

入气之间的竞争吸附和运移等诸多过程。 

在关于原油溶胀剥离的研究中，Fang等人[68]研究了CO2在不同温度（303 K、323 K、

343 K、363 K和383 K）下对于砂岩储层表面原油的剥离过程。研究发现CO2对于原油的

剥离存在两种模式：整体剥离和逐层剥离，其中温度变化是影响原油剥离模式的重要因

素，其中CO2对砂岩表面原油剥离的最佳的温度在343 K左右。 

在原油与注入气的竞争吸附研究中，Wang等人[69]研究了CO2吞吐驱过程中CO2与C1、

C2、C3在干酪根孔道中的竞争吸附。他们发现降压过程能够实现C1这类轻质烷烃的采收，

而注入CO2能够有效地促进C2、C3等较重烷烃的采收；他们的研究还表明在不同形状的

干酪根孔道中烷烃的采收效率存在差异，吞吐驱对圆孔中的烃类回收效果最好，增大孔

径也能够有效的促进烃类的采收。Zhang等人[70]研究了页岩储层中CO2驱替页岩气过程

中CO2与烃类之间的竞争吸附。他们发现使用压降法能够有效的对C1进行采收，但是C2、

C3等烃类会吸附在孔道表面和内部，而注入CO2能够有效的对于烃类气体进行采收。他

们还发现压降法在无机孔道中的采收效果更好，但是注入CO2能够有效的采收有机孔道

中的烃类。Liu等人[71]研究了CO2在黏土矿物储层中驱替页岩气的行为。通过研究发现

CO2在黏土矿物上的吸附强度顺序为：蒙脱石>伊利石≈高岭石，而CH4在黏土矿物上的

吸附顺序为：高岭石>伊利石>蒙脱石，说明蒙脱石储层中的CH4更加容易被驱替；进一

步他们的研究发现蒙脱石和伊利石对于CO2和CH4吸附的选择性低，说明较低的注入压
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力能够有效的回收CH4并且实现CO2的地质封存。类似的，Cao等人[72]研究了黏土矿物中

芳香烃、饱和烃、树脂的吸附行为。发现烃类在黏土矿物中的吸附强度为：蒙脱石>伊利

石>高岭石，另外极性组分越多，烃类吸附越严重，流动性越低，这可能是制约页岩油开

采的重要原因。Huang等人[73]研究了有机-无机复合纳米孔道中CO2驱替页岩气的过程。

研究发现注入CO2能够有效采收溶解态CH4，而压降法能够有效地采收游离态CH4，他们

的研究还表明较低的含水量能够有效地促进CO2对于CH4的驱替。 

在注入气对原油运移过程影响的研究中，Fang等人[74]对不同储层类型（石英、方解

石、高岭石）中CO2驱替原油的行为进行研究。研究发现原油的运移行为受到CO2、原油

与储层之间相互作用的影响，驱替前缘的稳定性是保持原油高效运移的关键。Zhang等

人[75]研究了CO2对方解石纳米孔道中辛烷的驱替行为。通过研究发现当CO2含量较少时，

CO2优先吸附在孔道上形成吸附层；当CO2含量增加时，CO2会优先铺满整个孔道，然后

再与辛烷混合来降低辛烷粘度进而促进其流动。Yu等人[76]研究了有机与无机孔道中CH4

的运输行为。他们以两种类型孔道中的CH4运输行为差异为基础，结合流体力学理论建

立了有机-无机孔道CH4运输的理论模型。Lee等人[77]对于水力压裂后裂缝中油分子的抽

提过程进行了研究，他们使用分子动力学模拟和统计模型研究发现在水力压裂后干酪根

表面的界面效应阻碍了油分子的采收，这主要是因为干酪根表面回收油分子是热激活的

过程，他们还发现使用CO2或者C3H8能够有效地消除能量势垒进而促进油分子采收。Fang

等人[78]对于降压过程中CO2抽提原油的行为进行研究，他们对比了不同降压速率对原油

抽提的影响，验证了抽提量与相分离之间的关联；另外他们发现降压过程中抽提的原油

数量与温度之间存在阿累尼乌斯关系，并利用活化能计算产量，发现在体系不稳定的抽

提过程中，温度对于原油抽提有着重要的影响。进一步的Fang等人[79]研究了不同粗糙度

孔道下CO2对原油的驱替行为。研究发现CO2分子的入口效应和混相带的稳定性是影响

CO2萃取原油的重要因素，加入助溶剂能够有效地促进CO2萃取原油；另外当储层的粗

糙度发生变化时，CO2对原油的驱替也会受到影响。注气方式对于原油开采也存在重要

影响，Yan等人[80]对于CO2/水交替驱替原油的方式进行研究，他们发现CO2可以有效溶

解原油，而随后水的注入能够有效的保证前置CO2和原油的运移，这是CO2/水交替驱替

优于纯CO2驱和水驱的重要原因。除此之外Fang等人[81]研究了使用CO2/ N2段塞驱对原油

运移的影响。他们研究发现两种气体各自在驱替中发挥不同的作用，CO2能够很好地溶

解原油，而N2能够实现有效的推进；进一步对不同驱替方式进行研究发现CO2/N2段塞驱

的驱替效果明显优于单相气驱和CO2/N2混合气驱，特别是当CO2前置、N2后置的时候，
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由于CO2对原油的高效溶解和N2的有力推动，能够实现原油的高效运移。 

目前来说分子动力学模拟在解决石油工程领域的基础科学问题中得到了广泛的应

用，在对于微观机制的刻画以及机理分析中发挥了重要的作用，作为实验的辅助手段极

大地弥补了实验研究的不足。但是目前来说分子动力学模拟对注气提高原油采收率的研

究仍然存在部分问题：一是研究的储层条件和注气类型单一，目前的研究多数是针对中

浅层低温低压油藏条件的，温度压力条件普遍比较温和，缺乏对储层条件和注气类型的

对比性研究；二是关于深层高温高压油藏条件下的研究主要是针对混相行为的研究，缺

乏对高温高压条件下注入气溶解原油和驱替原油的系统性研究。 

1.5  本论文的研究内容和意义 

深层油气的有效开发是备受关注的重要问题，实现深层油气的有效开采对于减小我

国能源对外依存度、保障国家能源安全具有重要意义。注气是一种实现深层油藏有效开

发的重要手段，但是目前来说深层油藏的注气开发技术不成熟、不完善，受到高温高压

储层条件的影响，常规的实验装置开展深层注气开发的相关实验难度较大、危险系数较

高，目前鲜有报道。目前分子动力学模拟中对于注气开采的研究多数是针对于中浅层储

层条件进行的，关于深层注气开发的报道多数是对深层条件下气/油混相行为的研究，而

对储层环境、注气类型、储层岩石类型等诸多因素对于原油的溶胀、剥离和驱替研究鲜

有报道。由研究现状可知，目前深层注气开发过程中的诸多影响因素对原油开采运移的

影响还不清楚，这极大地制约了深层油藏的开采。针对于上述问题，我们采用分子动力

学模拟的方法开展研究，研究内容如下： 

（1）深部储层条件油相静态溶解微观机理研究 

选取常见注入气（CO2、N2、CH4 和 C3H8）和烷烃分子[82]构建气体溶解油滴的模拟

体系，对比研究了典型深层条件（393 K、50 MPa）和中浅层条件（353 K、10 MPa）下

气体对油滴的溶解行为。首先研究了不同注入气对油滴静态溶解模式的影响，明确了注

入气导致的油滴溶解差异机理；其次研究了“环境响应”对油滴溶解过程的影响，明确

了“环境响应”对于各种注入气溶解油滴的影响机理；最后对于注入气与油滴溶解过程

中的选择性行为进行研究，明确了两种典型储层温压条件下烷烃与注入气的选择性溶解

机理。 

（2）深部储层油相动态驱替微观机理研究 

在前面研究的基础上构建典型深层条件下油相的动态驱替模拟体系，对动态驱替过
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程的微观机理进行研究。首先通过对比研究油相的运移模式，明确了气体类型和储层条

件对于运移模式的影响机制；随后对驱替过程中的油相启动和运移过程进行研究，明确

了气体及油滴物性对启动过程的影响和油相吸附层稳定性对运移过程的影响机制，阐明

了深层条件下油相动态驱替的微观机理。 

通过本文对于不同注入气溶解、驱替深层原油的研究，可以从分子水平理解深层油

藏的气驱微观作用机理，期望能对于深层油藏的气驱开发提供理论支撑。 
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第二章  分子模拟简介及力场验证 

分子模拟技术作为一种能够从分子原子水平上对于复杂问题进行研究的手段，通过

多年的发展已经成为一种比较成熟的研究手段。虽然分子模拟技术无法代替实验但是可

以作为实验的辅助手段，对一些实验难以表征的问题进行研究，尤其是在特殊的实验条

件下，例如高温、高压和剧毒等，可以发挥出较大的优势。 

经典的分子模拟按照获得体系构型方法的分类，可以分为蒙特卡洛模拟（Monto 

Carlo, MC）和分子动力学模拟（Molecular dynamics, MD）[83]。分子模拟技术已经在药

物设计领域、生物科学领域、材料学领域以及石油化工领域得到了广泛的应用，能够与

实验相结合加深对于科学问题的认知。当研究问题的尺度在微纳尺度下的时候，分子模

拟技术能够表现出得天独厚的优势。在本研究中采用了分子动力学模拟的研究方法。 

2.1  分子动力学模拟简介 

2.1.1  基本原理 

分子动力学模拟是通过求解牛顿运动方程来得到原子位置和速度的一种研究方法，

其基本原理是假设粒子的运动可以用经典动力学方法处理。通过求解牛顿运动方程来获

得每个时刻各个粒子的位置与速度，进而求解体系的相关性质。 

首先在体系中的初始时刻，原子 i 的受力可以用力场的势能函数来表示，如式所示： 

 ( )i i

i i i

F U i j k U
x y y

  
     

  
 (2-1) 

进一步可以求解牛顿运动方程，来获得原子 i 的加速度： 

 
2

2

i i i
i

i

F d r dv
a

m dt dt
    (2-2) 

然后我们通过给定的原子 i 的初始位置和速度来带入牛顿运动方程，通过迭代求解

可以得知体系中任意时刻的原子 i 的位置和速度，不断地重复迭代求解，获得体系中每

个粒子的在目标时刻的位置速度和受力情况，最终得到分子动力学模拟的计算结果[84]。 

2.1.2  系综简介 

系综是指的微观样本在一定的宏观状态下样本的集合，其宏观性质相同而微观性质

存在差异。其中系综根据其特点不同可以分为微正则系综（NVE）、正则系综（NVT）、

等温等压系综（NPT）以及等压等焓系综（NPH）四类。 



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

13 

2.1.3  分子力场 

力场（Force field）在分子动力学模拟中的定义是在一定体系中用简单的数学形式来

描述原子间作用的势能函数。其中力场的准确性是保证模拟结果准确的重要因素[85]。通

常来说力场可以看作为各种复杂势能的总和，如公式(2-3)所示： 

 nb b elcU U U U U U U         (2-3) 

其中Unb、Ub、Uθ、Uϕ、Uχ和Uelc分别代表范德华非键结势能、键伸缩势能、键角弯

曲势能、二面角扭曲势能、离平面震动势能和库仑静电势能。 

力场是影响模拟结果准确性的重要因素，选择合适的力场是模拟中的重要工作。针

对于不同模拟体系各自的特点，研究人员已经开发了多种分子力场用来描述不同的模拟

体系。其中目前常见的力场包括：AMBER、COMPASS、CVFF、OPLS 等[86-89]。因为各

力场描述体系的特点不同，所以各力场都有不同的适用范围。因此模拟工作首先是对于

力场的选择和验证。在 2.3 节我们进行了力场验证，确保所选用力场的合理性。 

2.2  分子动力学模拟软件 

现阶段常见的分子模拟软件主要有LAMMPS、NAMD、CHARMM、AMBER、

Materials Studio等。针对于不同的研究目标和研究体系，不同的分子动力学模拟软件都

有各自的优缺点。其中LAMMPS（Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel 

Simulator）是最常用的分子动力学模拟软件之一，它有着支持并行运算，支持GPU加速

的优点，但是没有可视化界面和模型构建困难的缺点也同样显著。而Materials Studio软

件具有方便的可视化操作界面和强大的建模、计算能力。 

本文中的建模全部由 Materials Studio 软件完成，分子动力学模拟过程由 LAMMPS

软件进行，使用 VMD 软件进行模拟结果的可视化输出。 

2.3  力场验证 

在进行分子动力学模拟工作的时候，需要首先对模拟体系附加相应的力场，而力场

的准确与否将直接影响分子动力学模拟结果的准确性。在本文的研究中，我们采用了四

种力场进行研究，其中烷烃和 N2 采用的是 Optimized Potentials for Liquid Simulations All-

Atom (OPLS-AA)力场[87]，CO2 采用的是 Elementary Physical Model (EPM2)力场[90]，方解

石孔道和表面采用的是 Wang 等人[91]开发的力场，石英孔道和表面采用的是 CLAYFF 力

场[92]。 
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OPLS 力场：OPLS 力场作为一种可靠的力场，已经被广泛应用在分子动力学模拟

的相关研究中[93-98]。如图 2-1 所示，为了验证 OPLS 力场在我们运用体系中的准确性，

我们对于体相状态下烷烃和 N2 的密度进行计算，并且与美国国家标准与技术研究院

（NIST）的标准数据库中的数据进行对比。本文计算了在不同的温度(333 K、353 K、

373 K、393 K、413 K)和不同压强(10 MPa、30 MPa、50 MPa)下所采用的烷烃和 N2 的密

度。首先，对于烷烃分子的计算结果如图 2-1（a）所示，选用癸烷作为轻质烷烃组分的

代表进行力场验证。我们计算的烷烃分子的密度与 NIST 数据之间的密度变化趋势相同，

两者之间的差异在 1%到 3%之间。其次，如图 2-1（b）所示，通过计算 C3H8 分子的密

度发现其密度随着温度压强的变化趋势与 NIST 数据相同，并且两者之间的差异在 4%

到 10%之间。然后计算 CH4 的密度，如图 2-1（c）所示，发现在不同温度和压力条件下

其密度与 NIST 数据的差异在 1%到 8%之间。最后计算了 N2 的密度与 NIST 数据之间的

差异，如图 2-1（d）所示，发现其差值在 1%到 10%之间。通过对比一系列温度和压力

条件下分子动力学模拟计算的体相密度和 NIST 数据库中的密度，我们发现在本文的研

究中用 OPLS 力场来描述上述物质是合适的。 
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图 2-1  体相密度模拟结果与 NIST 数据比较，（a）癸烷，（b）丙烷，（c）甲烷，（d）氮气 

Fig.2-1  Comparison of (a) decane simulated bulk densities and NIST; (b) propane simulated bulk 

densities and NIST; (c) methane simulated bulk densities and NIST; (d) nitrogen simulated bulk 

densities and NIST 

EPM2 力场：EPM2 力场能够准确刻画 CO2 的相互作用和性质[99]，是一种准确描述

CO2 的力场。为了验证 EPM2 力场在研究中的准确性，我们使用分子动力学模拟方法计

算了 CO2 的扩散系数，并且与实验数据进行比对。进行分子动力学模拟计算的体系包含

800 个 CO2 分子。其中体系的初始密度根据相同条件下 NIST 数据库中的密度数据进行

设置，分别是 0.81916 g/cm3 (373 K、50 MPa), 0.68489 g/cm3 (424 K、50 MPa), 0.20211 

g/cm3 (348 K、9.115 MPa)。使用 NPT 系综进行 3 ns 的模拟，计算结果如图 2-2 所示。

在不同温度和压力条件下通过分子动力学模拟计算得到的扩散系数分别是 25.9×10-9 

m/s(373 K、50 MPa)，38.8×10-9 m/s(424 K、50 MPa)，123.1×10-9 m/s(348 K、9.115 MPa)，
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而相同条件下实验测得的数据分别是 24.3×10-9 m/s、36.6×10-9 m/s、113.4×10-9 m/s[100, 101]。

计算结果与实验测得的数据之间的差异在 6%到 9%之间，这说明此力场的准确性。此外，

EPM2 力场还改进了光谱性质的预测，提供了超临界状态下正确的相共存曲线和几何结

构，这使得此力场在 MD 模拟中得到了广泛应用[75, 99, 102-104]。 

 

图 2-2  MD 模拟扩散系数和实验扩散系数的比较 

Fig.2-2  Comparison between MD simulation diffusion coefficient and experimental diffusion 

coefficient 

方解石力场：如图 2-3 所示，为了验证应用在方解石上力场的准确性，我们计算了

油/水/岩石体系中油分子在方解石表面的接触角，这是我们模拟中的关键属性。如图 2-

3（a）所示，初始构型为方解石表面上的辛烷被水分子包裹。然后我们在 298 K 下进行

了 3 ns 的平衡分子动力学模拟，得到了油/水/岩石体系的平衡构型，如图 2-3（b）所示。

经过 MD 模拟之后，我们测得的接触角约为 139°。在相同条件下实验测得方解石表面的

辛烷与水的接触角为 141.96°[105]。由于使用油柱计算接触角，并且在盒子上应用了周期

性边界条件，所以油柱的线张力为零，那么我们通过 MD 模拟测量的接触角就可以与宏

观接触角进行比较[106]。它们之间的差异约为 2.09%，这说明了方解石力场是准确的。上

述的验证方法也被 Zhang 等人用来验证固液相互作用的准确性[107]。 
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图 2-3  方解石力场的接触角测量的分子构型，（a）初始构型，（b）系统平衡和接触角测量的构型 

Fig.2-3  Molecular configurations of contact angle measurement in calcite force field, (a) Initial 

configuration, (b) Snapshot after system equilibrium and contact angle measurement 

CLAYFF 力场：为了验证 CLAYFF 力场与油分子的相互作用的准确性，我们采用

与上述方解石力场相同的验证方式。通过 MD 模拟测得 298 K 时油分子的接触角约为

109°，而相同温度条件下实验中测得的碎屑岩（砂岩）表面与辛烷在水中的接触角为

106.12°[105]，根据上述方解石力场验证中的描述可知，MD 模拟测量的接触角可以与实

验的宏观结果进行对比，MD 模拟结果与实验结果之间的差异约为 2.8%，由此可知

CLAYFF 力场在这里的应用是准确的。 

 

图 2-4  CLAYFF 力场接触角测量的分子构型，（a）初始构型，（b）系统平衡和接触角测量的构型 

Fig.2-4  Molecular configurations of contact angle measurement in CLAYFF force field, (a) Initial 

configuration, (b) Snapshot after system equilibrium and contact angle measurement 

由上述的模拟结果可以发现，所选用的力场能够准确的反映研究对象的性质，其中

各个力场的参数如表 2-1 所示。 



第二章  分子模拟简介及力场验证 

 

18 

表 2-1  分子动力学模拟中原子的力场参数[87, 90-92] 

Table 2-1  Force field parameters of atoms in simulation modle[87, 90-92] 

原子类型 ε (Kcal/mol) δ (Å) q (e) 

Ca（方解石） 0.1000 2.8720 2.0000 

C（方解石，CO3） 0.0576 2.7850 1.1233 

O（方解石，CO3） 0.1554 3.1655 -1.0411 

Si（石英） 1.8405×10-6 3.3020 2.1000 

O（石英，-O-） 0.1554 3.1655 -1.0500 

O（石英，O-H） 0.1554 3.1655 -0.9500 

H（石英，O-H） 0 0 0.4250 

C（烷烃，CH3-） 0.0660 3.5000 -0.1800 

C（烷烃，-CH2-） 0.0660 3.5000 -0.1200 

H（烷烃，H-C） 0.0300 2.5000 0.0600 

C（CO2，C=O） 0.0559 2.7570 0.6512 

O（CO2，C=O） 0.1599 3.0330 -0.3256 

C（CH4，CH4） 0.0660 3.5000 -0.2400 

H（CH4，H-C） 0.0300 2.5000 0.0600 

N（N2，N≡N） 0.0745 3.3100 0.0000 

2.4  本章小结 

本章节中对于分子动力学模拟进行了简要介绍，同时考察了模拟所用力场的准确性。

分子动力学模拟作为一种有效的研究方法，已经在石油工程领域得到了广泛的应用，作

为实验的补充手段能够有效地对流体运移、流固相互作用等方面进行描述，可以为油藏

开采提供一定的理论支撑。 

在进行力场准确性验证时，我们首先构建了烷烃分子、C3H8、CH4 和 N2 的体相模拟

体系，采用 MD 模拟对于一系列温度(333 K、353 K、373 K、393 K、413 K)和压强(10 

MPa、30 MPa、50 MPa)条件下物质的密度进行考察，发现所采用的 OPLS 力场的模拟

结果与 NIST 数据库的数据差异在合理范围内，能够反映出烷烃分子、C3H8、CH4 和 N2

的物性。随后对于 EPM2 力场的验证发现，通过 MD 模拟计算得到的 CO2 的扩散系数

与实验数据贴合，EPM2 力场能够很好的刻画 CO2 分子的相关性质。最后在方解石力场
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和碎屑岩用的 CLAYFF 力场中，我们通过验证油分子的接触角来验证固液之间相互作

用的准确性，MD 模拟结果与实验结果的对比说明所选用的力场能够准确描述研究对象

的性质。
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第三章  深部储层条件下油相静态溶解行为研究 

在油藏开发过程中，注入气对于原油的溶解过程是影响采收率的重要因素之一。气

体对于原油的充分溶解能够有效地实现气/油间的混相，进而在驱替前缘形成稳定的混

相区域，使得原油保持高效稳定的运输，进而提高原油采收率。但是在深层油藏的注气

开采中，受到储层的高温高压条件影响，注入气对于原油的溶解行为变得难以预测。一

方面深层条件较高的温度有利于气体分子的扩散，能够有效的促进气体溶解原油；另一

方面较高的压力条件会限制分子的运动。这会导致高温高压条件下的注入气对于原油的

溶解效果充满不确定性。 

本章利用分子动力学模拟的方法来对比研究典型深层条件和中浅层条件下常见注

入气对原油的溶解行为，分别探究了注入气类型、油滴性质和“环境响应”对原油溶解

过程的影响，还对于注入气与油分子之间的选择性溶解行为进行了研究，探究了两者间

选择性溶解的机理。 

3.1  模型及模拟方法 

3.1.1  模型构建 

油滴溶解：模拟中所有流体均使用 Materials Studio (MS)软件构建。如图 3-1（a）为

注入气溶解油滴模型，首先使用 MS 软件构建一个边长为 10 nm 充满烷烃分子的立方体

油盒，然后从油盒中截取一个包含 100 个烷烃分子的直径约为 4 nm 的油滴，把油滴放

置在模拟体系的中间。为了保证能够有足够多的气体分子与油分子进行相互作用，构建

一个包含 5000 个气体分子的气体盒子，然后删除中间位置直径约为 4 nm 的气体来放置

油滴。模型构建过程如图 3-1（a）所示。 

“环境响应”下油滴溶解：所有的模型构建均在 MS 软件中完成。“环境响应”是

指注入气在溶解靠近储层介质表面的油滴时，由于储层介质表面与油滴之间强大的粘滞

力和分子间相互作用存在，导致注入气对于油滴的溶解能力发生变化的现象。如图 3-1

（b）所示为存在“环境响应”时油滴溶解模型，储层固体表面的尺寸为：2.457 nm×1.295 

nm×8.201 nm。从 MS 数据库中导入 α-石英模型，然后沿着（1 0 0）晶面切割 α-石英得

到初始构型，随后通过羟基化处理构造羟基化二氧化硅表面。包含 100 个烷烃分子的油

滴被放置在储层岩石表面，为了能够得到稳定且符合实际的油滴构型，首先对于油滴在

储层岩石表面的吸附进行 1 ns 的全原子分子动力学模拟。随后将气体盒子放置到油滴和
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储层岩石表面上，其中气体分子数的计算在 3.1.3 节中详细介绍，在气体盒子右侧放置

一层由 533 个 He 原子构成的板，在 He 板右侧设置 2.2 nm 的真空层来避免横向周期性

对于油滴溶解的影响，除此之外固定的 He 板可以用来维持气体压强稳定和防止气体分

子进入真空层。 

 

图 3-1  （a）注入气溶解油滴模型，（b）存在“环境相应”时注入气溶解油滴模型，其中灰色是

注入气，蓝色是正十二烷分子，红色为氧原子，黄色为硅原子，白色为氢原子 

Fig.3-1  A gas/oil system (a) in bulk phase & (b) near solid surface. Gas: gray, oil: blue, O: red, Si: 

yellow, H: white 

3.1.2  模拟参数设置 

本油滴溶解过程中采用NPT系综（分子数、压强和温度保持恒定）进行5 ns的全原

子分子动力学模拟，“环境响应”下的油滴溶解采用NVT系综（分子数、体积和温度保

持恒定）进行10 ns的全原子分子动力学模拟。因为NPT系综中压强的控制是通过调整模

拟盒子尺寸来实现的，而“环境响应”时由于储层的存在导致无法通过改变盒子尺寸来

调整压强，因此选用NVT系综进行模拟，其压强的调整是通过调整气体分子数来实现的，

具体细节在3.1.3节中介绍。 

模拟中采用全原子分子动力学模拟的方法，模拟步长为 1 fs 并且每 1000 步输出一

次结果并保存轨迹，截断半径是 10 Å。长程静电相互作用的计算是通过 PPPM 求和法完

成的[108]。我们研究了中浅层的溶解行为作为参照，来更好地阐明深层条件下的溶解微
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观作用机理。其中分别选择 393 K、50 MPa 和 353 K、10 MPa 作为深层和中浅层储层的

典型温压条件。采用油田现场气驱常用的 CO2和 N2 以及回注气的主要组分 CH4 和 C3H8

作为注入气。 

3.1.3  受限空间内气体压强计算 

通常情况下压强的调整是通过调整气体的分子数来实现的，但是气体在受限空间中

受到固体储层表面的影响，气体的压强分布难以直接测得，因此我们通过计算原子的受

力进一步换算获得气体分子的压强。 

压强计算采用 LAMMPS 软件中的分层方法（ave/chunk），对于体系沿着 z 方向每

0.5 Å 分割一层，然后根据公式(3-1)和(3-2)，计算每层气体中原子的受力，进一步换算

得到气体压强。 

 bin

3

xx yy zzS S S
P

V

 
   (3-1) 

其中对应的原子为 i，对应的应力张量为 S，a 和 b 为 xyz 三个方向上对称张量的六
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等式右侧的第一项是原子 i 贡献的动能；第二项是成对点势能。其中 n 为原子 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

的力；第三项至第八项分别是 Nb 键，Na 键角，Nd 二面角，和 Ni 非共面扭转作用，长程

库伦作用和内部约束力。上述对于受限空间内压力的计算已经得到了认证和应用[64, 109]。 
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3.2  结果与讨论 

3.2.1  注入气类型对油滴静态溶解特性的影响 

为了能够更好地理解深层油藏高温高压条件下油滴的静态溶解行为，我们对比分析

了中浅层条件和深层条件下注入气与油滴之间相互作用的差异。注入气对于两种条件下

油滴的溶解过程如图 3-2 所示，研究发现在深层条件下，其高温高压的储层条件使得注

入气对于油滴的溶解比中浅层条件的溶解效果更好。通过溶解过程图右侧的油分子的密

度分布可以看出，在深层条件下油分子分布十分均匀，油滴能够得到充分地溶解。但是

不同的注入气在储层条件变化时对于油滴的溶解能力会表现出明显的差异。 

 

图 3-2  不同注入气溶解油滴过程图及油气密度分布曲线（注：密度分布曲线是三次独立模拟结果

的平均值，此处仅保留平均值以清晰的展示模拟结果），（a）CO2体系，（b）CH4体系，（c）N2体

系，（d）C3H8体系 

Fig.3-2  Snapshots of solution results and density profiles for oil droplets of different injected gases. 

The analysis of tests in the study is based on the average of three independent simulation results. 

Only the average value is retained for the clear display of the simulation results. (a) CO2, (b) CH4, (c) 

N2 and (d) C3H8 

作为油藏开采中表现优异的注入气，CO2气体在深层和中浅层两种储层条件下都对

油滴表现出了优异的溶解能力，能够使得油滴在较短的时间内达到充分溶解的状态。CH4

和N2表现出了相似的溶解趋势：在深层条件下能够使得油滴达到充分溶解的状态，但是

在中浅层条件下对油滴的溶解能力有限，仍有大量的油分子聚集，无法实现油滴的充分

溶解。作为回注气的主要代表成分之一，C3H8对油滴有着十分出色的溶解效果，在深层

条件下能够有效地对于油滴进行溶解，相较而言在中浅层条件下的溶解效果就稍显逊色，

如图3-2（d）所示，中浅层条件下油滴的密度分布仍然存在着不均匀的凸起，这表明C3H8

溶解后的油滴存在局部聚集现象。 



第三章  深部储层条件下油相静态溶解行为研究 

 

24 

通过上述分析我们发现，在深层条件下四种注入气都能够充分地对油滴进行溶解，

但是在中浅层条件下注入气对油滴的溶解效果却是存在显著差异。上述现象也能够从分

子相互作用的强度上反应出来，如图 3-3 所示，计算了不同注入气体系中油分子与气体

之间的的径向分布函数（RDF），并以此来说明注入气与油分子之间的作用强度。 

 

图 3-3  油分子与注入气之间的径向分布函数曲线，（a）中浅层条件，（b）深层条件；油分子聚集

数随时间变化曲线，（c）中浅层条件，（d）深层条件 

Fig.3-3  RDFs profiles of oil-injected gas at (a) deep conditions and (b) middle-shallow conditions. 

Aggregation number of oil molecules vs simulation time t at (c) deep conditions and (d) middle-

shallow conditions 

径向分布函数可以使用公式(3-3)：
0

( )
( )

r
g r




 来表示，其中ρ(r)代表局部的密度，

ρ0代表整体的密度。径向分布函数能够对于中心粒子周围的粒子空间分布进行描述，可

以反映粒子密度作为距离中心粒子在距离r处的函数时粒子的空间分布变化情况。作为

另一个粒子出现的概率密度与平均概率密度的比，径向分布函数可以反映原子之间键合

强度随着距离的变化。其中第一个峰表示中心粒子和周围粒子之间发生相互作用的强度。 

如图3-3（b）所示，在深层条件下四种注入气与油分子之间的径向分布函数曲线的

第一个峰值几乎重合，这进一步证实了不同类型的注入气在深层条件下对油滴的溶解效
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果相似。而在中浅层条件下，C3H8周围的油分子配位数较小，C3H8不能与油分子进行充

分的接触，因此C3H8溶解后的油滴出现整体分散但是局部集中的现象。为了能够定量表

述这一现象，我们进一步计算了不同体系中油分子的聚集数来揭示油滴溶解时的分散特

性。 

不同类型的注入气体系中油分子聚集数不同并且存在一定的数据波动，油分子的聚

集数越大越分散，或者说是溶解效果更好。如图3-3（d）所示，在深层条件下油分子聚

集数波动相对稳定，油分子的溶解和分散过程也更加稳定，因此注入气对油滴的溶解可

以更快的到达稳定状态。而在中浅层条件下，各注入气体系的聚集数波动很大。因为中

浅层条件下的体系压力低、体积大，而且各种注入气的物理性质差异也很大，所以不同

体系油气之间的相互作用变得不稳定，这是导致四种注入气在中浅层条件下对于油滴溶

解效果差的重要原因。 

通过上述分析可以发现注入气对油滴的溶解存在三种模式：完全溶解、部分溶解和

部分聚集。在深层条件下，四种注入气均能够使得油分子完全溶解；在中浅层条件下，

油滴的溶解行为可以分为完全溶解（CO2），部分溶解(N2 和 CH4)和部分聚集(C3H8)三种

模式。 

3.2.2  油滴性质对油滴静态溶解特性的影响 

油滴的初始结构： 

通过计算油滴的自由体积和表面积，可以对油滴的初始结构特征进行评估。在初始

油滴结构中能够观察到有大量未被油分子占据的空腔，这些空腔被定义为自由体积

（Vfree），自由体积对分子的转移起到至关重要的作用。自由体积是描述油分子在体相

和受限空间的结构和溶胀行为的重要参数，其中自由体积与总体积之比称为自由体积分

数（FFV），可通过公式(3-4)得到自由体积： 

 
free

free occupy

=
V

FFV
V V

 (3-4) 

其中 Voccupy是油分子占据的体积大小。 
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图 3-4  （a）（b）中浅层条件下纯油的自由体积和表面积，（c）（d）深层条件下纯油的自由体积

和表面积；银色，油滴中自由体积；深蓝色，油分子占据的体积 

Fig.3-4  Free volume and surface area of pure oil phase under the different circumstances, (a)(b) 

middle-shallow conditions and (c)(d) deep conditions. Notes: free space in oil phase, silver; spatial 

volume occupied by oil molecules, deep blue 

油滴的自由体积分数越大，说明油滴结构越松弛。如图 3-4（b）（d）所示，在深层

条件下的油滴有着更大的自由体积分数，说明此状态下的油滴结构更加松散膨胀，能够

为注入气的扩散提供更大的空间，进而促进注入气在油滴中的扩散及油滴的溶解。除此

之外如图 3-4（a）（c）所示，深层条件下的油滴表面积比中浅层的大 1.81%，更大的表

面积能够使油滴表面能够存在更多的气体分子，为注入气与油滴之间的相互作用提供了

更多的机会，这也是促进油滴在注入气中溶解的重要原因。 

油滴的物理性质 

首先对油滴与注入气的溶解度进行了研究，以确定注入气在不同储层环境下的基本

物理性质，进而通过计算气/油的溶解度参数（δ）来揭示溶解的潜在机制。由于溶解度

参数与内聚能密度（CED）之间的关系如公式（3-5）所示，因此首先对 CED 进行阐释：

CED 可以用于表征分子的聚集特性，并且由每单位体积的的内聚能表示。它可以从公式

(3-5)、(3-6)和(3-7)得出。 
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2CED   (3-5) 

 
cohE

CED
V

  (3-6) 

 coh inter intra totalE E E E     (3-7) 

其中 Einter 是系统中所有分子的总能量减去分子内部的总能量(Etotal – Eintra)。括号

〈"…"〉表示系统的平均值，内聚能（Ecoh）是将所有分子彼此分离到无限距离远所需的平

均能量。 

 

图 3-5  （a）注入气在两种储层条件件下的溶解度，（b）油分子在两种储层条件下的溶解度，

（c）油/气溶解度参数差异，（d）注入气与油相之间的界面张力；红色：深层条件；黑色，中浅层

条件 

Fig.3-5  Solubility parameter (a)(b), solubility parameter difference (c) and interfacial tension 

between injected gas and oil phase (d). Black point: 353 K、10 MPa; red point: 393 K、50 MPa. 

如图3-5（a）所示，溶解度参数随着储层条件由中浅层到深层的变化而明显增加，

也就是说明所有气体的溶解度都因为储层条件的变化得到了显著的提升。溶解度参数差

异的大小能够反应两种物质之间的互溶程度，溶解度参数差异越小说明两者之间的互溶

程度越高。如图3-5（c）所示，深层条件下的油气互溶程度比中浅层提高了大约66.7%，
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这将极大地促进注入气对油滴的溶解。除此之外，如图3-5（d）所示，当储层条件由中

浅层变化为深层时，由其导致的注入气与油滴的物性变化能够显著降低油气之间的界面

张力，从而能够进一步地促进混相的发生，进而加速油滴的溶解过程。 

通过上述分析可知，在深层油藏中，油滴初始结构松散，高温高压下气/油界面张力

较小，使得四种注入气溶解油滴的结果普遍较好，进一步地也导致了四种注入气对于油

滴溶解效果差异较小。在中浅层油藏中，油滴在注入气中的溶解是有限的，具有较高溶

解度参数的 CO2 相较于其他气体而言，能够更好地对油滴进行溶解，而其他三种气体由

于其物性的限制导致对于油滴的溶解存在局限性。 

3.2.3  “环境响应”现象对于油滴静态溶解特性的影响 

通从图 3-6 中可以看出，“环境响应”存在时，即注入气溶解靠近储层介质的油滴

时，对于储层表面油滴的溶解与无“环境响应”情况下的溶解有显著的差异，深层条件

下无“环境响应”时四种气体都能够有效地溶解油滴，但是存在“环境响应”时只有 CO2

和 C3H8 才能较好地完成溶解。其中差异最明显的气体是 CH4 和 N2，主要表现为大量的

油分子仍然附着在储层介质表面，其油分子分布在靠近储层介质的的位置并且形成堆积，

油分子仍然大量的吸附在储层表面，并且气体分子几乎无法在储层表面吸附，因此这两

种气体对于油滴的溶解存在强烈的“环境响应”行为。与这两种气体相反的是，在深层

条件下油滴几乎被 CO2 和 C3H8 完全溶解并且离开储层表面，油分子形成了均匀的密度

分布，另外通过图 3-6 中的气体的密度分布表明这两种注入气在储层表面能够形成稳定

的吸附层，可以有效地阻止已经溶解的油分子再次聚集到储层表面，从而对油分子形成

有效剥离，这与 CH4和 N2 气体形成了鲜明的对比。 

 

图 3-6  两种储层条件下油滴溶解过程以及油分子和注入气的密度分布，（a）CO2，（b）CH4，

（c）N2和（d）C3H8 

Fig.3-6  Snapshots of solution and detachment results, and density profiles for oil film at 0.1 ns and 

10 ns. (a) CO2, (b) CH4, (c) N2 and (d) C3H8. Deep conditions and middle-shallow conditions 
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进一步地通过计算深层条件下油/注入气/储层表面三者之间的相互作用来定量的说

明“环境响应”对油滴溶解的影响。通过图 3-7（a）中不同注入气与储层表面之间的相

互作用随时间变化曲线来看，当储层表面存在时四种注入气与储层表面相互作用强度的

顺序为：CO2>C3H8>CH4>N2，其中 CO2 与储层表面之间的相互作用要远高于其他三种注

入气，强烈的气/固相互作用能够有效地实现气体分子对于油分子的溶解，并且能够使得

气体分子吸附在储层表面从而防止油分子在储层表面再次聚集。另外不同体系中油分子

与储层之间的相互作用存在较大的差异。油分子与储层之间的相互作用越强说明油分子

在储层表面的吸附越牢固，在四种注入气体系中油分子与储层表面相互作用的顺序为：

N2>CH4>C3H8>CO2，储层表面对 N2 体系中油分子的吸附是最强的，对 CO2 体系中油分

子的吸附是最弱的，由此可见在“环境响应”下不同注入气体系中油滴溶解难度存在差

距。“环境响应”现象使得深层条件下注入气对油滴的溶解存在明显差异。 

 

图 3-7  深层条件下（a）注入气与储层表面的相互作用和（b）油分子与储层表面的相互作用随时

间变化图 

Fig.3-7  Time variation diagram of (a) interaction between injected gas and reservoir surface and 

(b) interaction between oil molecules and reservoir surface under deep conditions 

“环境响应”还会对油滴的结构造成影响进而导致溶解行为的差异，进一步通过研

究油滴在不同的储层条件下的结构来说明“环境响应”的影响。图 3-8 展示了经过 5 ns

模拟之后的油滴结构，在深层条件下“环境响应”会使油滴的自由体积减小，在中浅层

条件下“环境响应”也会使得油滴的自由体积分数从 25.6%降低到 24.73%，油滴的结构

会变得更加紧密进而阻碍油滴的溶解。在“环境响应”影响下的深层条件与中浅层条件

相比，由于温度和压力的升高，原本有序、致密的油滴变得无序、松散。 
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图 3-8  不同储层条件下油滴的自由体积和表面积，（a）（b），中浅层条件；（c）（d），深层条件；

银色，油滴内部自由空间；深蓝色，油分子占据的体积 

Fig.3-8  Free volume and surface area of oil film under the different circumstances, (a)(b) 353 K & 

10 MPa and (c)(d) 393 K & 50 MPa. Notes: free space in oil phase, silver; spatial volume occupied by 

oil molecules, deep blue 

在深部储层中碳酸盐岩和碎屑岩是主要的储层岩石类型[110]，我们先选用碳酸盐岩

作为储层岩石对油滴溶解行为进行研究，如图 3-9 所示，发现在碳酸盐储层中也存在阻

碍注入气溶解油滴的“环境响应”行为。在长时间溶解过后我们发现，CO2 和 C3H8 能够

较好的溶解油滴，使油分子远离储层并分散开；而 CH4 和 N2 与在碎屑岩储层中的溶解

效果类似，只能对于上层的油分子进行溶解，但是对靠近储层介质的油分子却无能为力，

无法实现对于油滴的充分溶解。 
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图 3-9  碳酸盐岩储层下注入气对于油滴的溶解过程及油分子和气体的密度分布 

Fig.3-9  Snapshots of solution and detachment results, and density profiles for oil film at 0.1 ns and 

10 ns 

通过上述讨论我们得知“环境响应”的本质是通过储层介质与油分子之间的相互作

用以及改变油滴的结构来阻碍注入气对于油滴的溶解，而 CO2 作为注入气时能够通过与

储层介质的强相互作用以及优异的扩散能力有效地克服“环境响应”带来的影响，保证

油滴的充分溶解。 

3.2.4  “环境响应”下气/油选择性溶解的机理研究 

注入气的选择性： 

在“环境响应”下油滴的溶解过程中，当注入气靠近油分子时，气体分子与油分子

作用强度的顺序没有变，仍然与无“环境响应”下油滴溶解过程保持一致。但是注入气

与油分子之间的径向分布函数的差异范围却明显变大。上述结果进一步表明由于储层表

面的存在，使得注入气对于油分子的溶解产生差异，即注入气对油滴的溶解过程由于“环

境响应”的存在而产生了选择性，上述选择性在深层条件下同样是存在的。 

为了确定不同注入气对储层表面油滴中油分子的影响，油分子的迁移弛豫时间通过

速度自相关函数（VACF）进行表征，如公式(3-8)所示： 

 
0

0 0

( ) ( )
( )

( ) ( )

v t v t
C t

v t v t





 (3-8) 

其中每个粒子对于速度自相关函数的贡献是指的其初始时刻的速度矢量v(t0)乘以当

前时刻的速度v(t)。如图3-10（c）（d）所示，速度自相关函数从1开始衰减，当数值衰
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减到e-1时，分子间发生第一次碰撞。当粒子运动的初始方向翻转时，函数值达到负值，

然后收敛到0。x轴上曲线的第一个截距表示迁移反转的弛豫时间，最后曲线在x轴附近

呈现振荡形状，说明油分子之间频繁发生碰撞。由图3-10（c）（d）我们发现油分子在

CO2和C3H8体系中具有更长的平均碰撞时间，油分子迁移更强，因此注入气对油滴的溶

解能力在很大程度上取决于分子之间的动能交换效率，更大的动能交换效率能够为储层

表面吸附油滴中油分子的剥离提供更多的机会，促进油滴的剥离。 

 

图 3-10  油分子与注入气之间的径向分布函数（a）（b）和油分子在储层表面的速度自相关函数

（c）（d），中浅层条件，（a）（c）；深层条件，（b）（d） 

Fig.3-10  RDFs profiles of oil-injected gas at (a) middle-shallow conditions and (b) deep conditions. 

Effect of reservoir condition on the computed VACFs for oil molecules near the surface, (c) middle-

shallow conditions and (d) deep conditions 

除此之外，作为相互作用过程的主要组成部分，非键相互作用通常决定了注入气对

储层介质表面油分子的溶解效果。因此我们通过相互作用能的关系对上述结果进行比较

分析。 
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图 3-11  油分子/储层介质间相互作用能与油分子/气体分子间相互作用能的能量散点图；（a）中浅

层条件,（b）深层条件 

Fig.3-11  Scatter plot showing (a) Eoil/surface in middle-shallow conditions and (b) Eoil/surface in deep 

conditions versus Egas/oil 

为了说明溶解过程中的平衡关系，我们通过油分子与固体表面相互作用和油分子与

气体分子之间相互作用的散点图[111]来说明，相互作用能的计算公式(3-9)和(3-10)如下： 

 
CO2 oil CO2+oil

CO2/oil

oil

( )E E E
E

N

 
  (3-9) 

 CO2/surface CO2 oil CO2+oilE E E E    (3-10) 

其中ECO2/oil是CO2和油分子之间的平均相互作用能，ECO2+oil是两相的总势能，ECO2和

Eoil分别代表CO2和油分子的势能，Noil是油分子的数量。对应的散点图如图3-11所示。 

注入气对于储层介质表面油滴的溶解过程可以看作是气体分子与油分子在储层表

面竞争吸附的过程，即当气体在竞争中占据主导地位时，气体能够吸附在储层表面而油

分子脱离储层表面进入气体被溶解。如图3-11所示，图中散点倾向于哪一侧说明哪种相

互作用更占优势，其中横坐标和纵坐标分别代表各驱替体系中的气/油间相互作用和储

层/油间的相互作用。据此我们可以根据上述结果得到两个结论：一是结合图3-6中的现

象，我们可以发现气体分子与油分子之间的相互作用十分关键。当气体在竞争中占据主

导地位时，能够实现油滴的脱离、溶解。在CH4和N2体系中，中浅层条件的气体分子显

然在与油分子的竞争吸附中处于弱势，所以没有实现对油滴的脱离和溶解。二是尽管在

图3-11（b）中能量散点图跨越了平衡线，但是CH4和N2对于油滴的脱离和溶解效果仍然

不如其他两种气体，通过前面图3-7（a）深层条件下气体与储层表面之间的相互作用能
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来分析注入气与储层之间的作用，我们可以清楚的发现即使在深层条件下，CH4和N2在

储层表面的吸附也很弱，所以无法对于油分子进行有效的脱离。另外C3H8也会因为高温

环境而出现解吸附，造成已剥离油分子的再次吸附。通过前面的分析可以发现，各组分

之间的能量平衡关系决定了油滴脱离和溶解的结果，保持相互作用能较高的稳定性是提

高采收率的关键因素。 

在不同注入气体系的对比中可以发现，气体能够显著溶解上层油分子，但是由于“环

境响应”的存在难以脱离靠近储层的油滴。气体分子的扩散和输送能力与温度和压力的

变化直接相关，N2和CH4分子由于其较轻的分子质量而具有更强的扩散能力，但在相同

压力下，由于分子数和密度较小，N2/CH4与油相的相互作用会减弱。同时，它们与矿物

表面的微弱相互作用能不足以抑制其自身强大的扩散能力，使得注入的气体在与矿物表

面的油分子竞争吸附过程中处于不利地位。这导致油滴上部溶解，但油滴的第一吸附层

似乎没有受到明显损坏（图3-6）。这种强烈依赖环境变化的特点给原油开发带来了很大

的不确定性。 

通过前面的讨论发现，在深层油藏中 CO2 和 C3H8 中的油滴几乎完全脱离和溶解，

CH4 和 N2 系统中油滴部分溶解，这取决于油滴的初始结构和气体的选择性。更重要的

是在深层条件下，储层表面难以吸附扩散性强的气体（如 N2 和 CH4），导致油滴脱离效

率低下，而在中浅层油藏中，低密度的 N2 和 CH4 难以充分溶解油滴。因此在原油剥离

过程中，可以明显观察到 CO2≈C3H8>CH4≈N2的强弱关系。 

油组分的选择性： 

经过前面的分析我们发现“环境响应”的差异在很大程度上取决于油滴的初始结构

和注入气对储层表面的吸附能力。除了前面提到的气体类型和储层条件外，原油的性质

也同样重要。对于以轻质油为主要成分的深层油藏[82]，分子量小于癸烷的成分占比也很

大，其中选择C6和C8进行对比分析，论证“环境响应”对于油组分选择性的影响。 
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图 3-12  油相与矿物表面/注入气的相互作用能占总相互作用能的比例，（a）深层条件，（b）中浅

层条件 

Fig.3-12  The proportion of the interaction energy between oil phase and mineral surface/injected 

gas accounts for the overall interaction energy. (a) deep conditions and (b) medium-shallow 

conditions 

在构建含有不同成分的油滴的过程中，油分子的数量是不同的，以此来保证油滴的

质量一致。通过比较 Egas/oil 和 Eoil/surface之间的多重关系，分析了油组分对气体的选择性。

该值越大，说明油分子对气体的选择性越显著。如图 3-12 所示，首先 CO2 在三种不同

的油组分系统中起主要作用。尽管比 CO2 弱，但 C3H8 的波动范围比 CO2 小得多，这表

明相互作用具有极好的稳定性。其次，可以明显看出，中浅层储层中 C6 与注入气的相互

作用更为显著，而深部储层中 C12 与注入气之间的相互作用更为强烈。C6 能够先于其他

组分达到溶解状态，而 C6 与气体充分相互作用对环境要求相对较低，这使得能量要求

更高。然而当温度和压力增加时，长链分子与注入气体之间就获得了充分相互作用的条

件。由于 C12 的单分子质量大，与 C6 相比，它与气体的相互作用更强烈。此外在深层储

层中，C12 和气体充分作用的能力比其他组分的增强更显著。通过上述分析我们可知，

在中浅层油藏中，原油中轻质组分越多，采油过程对注气类型变化越敏感；在深层油藏

中，油分子质量的提高会使上述敏感性更明显。 

3.3  本章小结 

本章构建了深层和中浅层典型温压条件下的注入气溶解油滴模型并且采用全原子
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分子动力学模拟的研究方法研究了注气类型、油滴性质、“环境响应”对油滴溶解的影

响机制，此外还探究了注入气与油滴之间的选择性溶解机理。 

在油滴溶解过程中，首先注入气类型在深层条件下对油滴溶解的影响有限，四种注

入气基本都能有效地实现油滴的溶解；而在中浅层油藏中，不同注入气下油滴存在完全

溶解（CO2）、部分溶解（CH4和N2）和部分聚集（C3H8）三种溶解模式。其次，油滴的

初始结构对溶解也有着重要的影响，深层条件下油滴松散的结构更加有利于油滴的溶解，

另外当储层条件由中浅层变为深层时，注入气与油滴溶解度差异减小，气/油互溶度提高

66.7%，可轻松实现气/油互溶。 

在“环境响应”的影响下，油滴溶解过程中由于远离储层部分油滴结构松散，所有

注入的气体通常能更好地溶解油滴的上部区域。然而由于“环境响应”的存在，低密度

和低分子质量使得 N2/CH4 气体吸附和油分子的能量转换效率低下，从而导致油分子的

剥离不充分。相反，CO2 和 C3H8 在深层和中浅层条件下对于油滴表现出优异的脱离和

溶解能力。可以观察到溶解能力的顺序依次为：CO2≈C3H8>CH4≈N2。另外研究发现注入

气与油相之间的溶解存在选择性，在中浅层条件下轻质组分较多时，油滴溶解对气体类

型的变化更为敏感，与之相反的是在深层条件下较重组分的油滴对于气体类型变化更敏

感。 
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第四章  深部储层条件下油相动态驱替行为研究 

在上一章节中，我们基于典型的深层和中浅层温压条件，讨论了各种注入气溶解油

滴的微观机理和规律。当油藏中储层的孔径到达纳米级别的时候，尺寸效应的影响会使

得孔道内的液相性质发生改变[112-114]。例如流体的运输特性发生变化，孔道内两相之间

界面处异常的分子相互作用行为等。因此注入气在微纳孔道中对油分子的驱替行为及其

微观作用机制会变得更加复杂。所以在本章中我们通过分子动力学模拟的方法，构建注

入气动态驱替体系，研究了典型深层和中浅层温压条件下油相的启动和运输过程。首先

研究了注入气及储层条件对油相驱替模式的影响，随后将整个驱替过程分为启动、运移

和自扩散三个阶段，分别对影响各个过程的因素进行研究，揭示了深层油藏的动态驱替

机理。 

4.1  模型及模拟方法 

4.1.1  模型构建 

首先是孔道模型的构建，在方解石孔道构建过程中，从Material Studio软件数据库中

导入方解石孔道的原始晶体结构，沿(1 0 4)面切割得到目标晶体结构，然后沿着这些晶

格结构扩展目标晶体结构以获得方解石立方体。在切割中间原子得到尺寸为50.30 

nm×2.70 nm×5.23 nm的方解石纳米孔道。碎屑岩孔道的构建是首先从Material Studio软件

数据库中导入α-石英，然后沿(1 0 0)晶面来切割α-石英，再对表面进行羟基化处理，最终

得到纳米孔道尺寸为49.85 nm×2.70 nm×5.10 nm。其次是油滴模型的构建，将300个烷烃

分子放置到孔道内，然后进行1 ns的平衡模拟来获得稳定的孔道内油滴构型。最后是注

入气模型构建，对于注入气压强的控制是通过调整气体分子数来实现，具体细节可见前

文中3.1.3节，其中各种气体的分子数为CO2:5098、N2:3413、CH4:2997、C3H8:3299（深

层条件）；CO2:1699、N2:1048、CH4:1133、C3H8:2331（中浅层条件）。 

4.1.2  模拟参数设置 

模拟中采用全原子分子动力学模拟的方法，模拟步长为 1 fs 并且每 1000 步输出一

次结果并保存轨迹，截断半径是 10 Å。长程静电相互作用的计算是通过 PPPM 求和法完

成的[108]。采用 NVT 系综（分子数、体积和温度保持恒定）进行 5 ns 的全原子分子动力

学模拟。以中浅层条件下的驱替行为为参照，对深层条件下油相的驱替机理进行研究。 
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4.2  结果与讨论 

4.2.1  注气类型及储层条件对油相驱替模式的影响 

注入气类型： 

了解气驱提高原油采收率过程中注气类型对油相驱替的影响对于揭示提高采收率

的微观机理至关重要。如图 4-1 所示，通过模拟结果发现，不同注入气体系在驱替过程

中存在整体运移和气体指进两种油相驱替方式。部分气体（CH4 和 N2）在推动油相前进

的过程中在孔道中间聚集并且形成优势气体通道，进而形成气体指进行为使得气体从油

相中间穿过导致油相运移缓慢。其他气体（CO2 和 C3H8）可以在驱替前期与油分子形成

一个相对稳定的混相带，使得注入气能够实现对油相的整体运移，有利于维持油分子的

高效输送。由此可见，油相的运移模式在很大程度上受到注入气类型的影响。 

 

图 4-1  模拟结果图，C3H8 分子，棕色；CO2分子，色；CH4分子，青色；N2分子，蓝色；油分

子，深蓝色；方解石孔道，红色 

Fig.4-1  apshots of flooding results. C3H8 molecules, brown; CO2 molecules, pink; CH4 molecules, 

cyan; N2 molecules, blue; oil molecules, deep blue; nanoslits, red 

为了更好地理解不同注入气对油相驱替模式的影响，使用油相的质心（COM）位移

曲线来表征驱替结果，油相的质心位移越大说明驱替效果更好。如图 4-2（a）所示，深

层条件下驱油效率为 CO2>C3H8>CH4>N2，四种注入气体系中油分子的置换主要发生的

前 2.0 ns 内，其中 CO2 驱油体系中油相的质心位移呈现小幅下降趋势，这是因为随着时

间的推移，CO2 气体对油相的驱动作用减弱，难以抑制油分子的自扩散使油分子继续保

持前进。在中浅层储层条件下的结果是 CO2≈C3H8>N2>CH4，其中 CH4 和 N2 两种体系中



中国石油大学（华东）工程硕士学位论文 

39 

对油相的驱替过程发生在前 2.0 ns 内。油相的质心位移在 2.0 ns 后保持稳定，而 C3H8 和

CO2 的驱替行为始终贯穿整个模拟过程。 

 

图 4-2  （a）深层和（b）中浅层条件下油分子在 y 方向的 COM 曲线。启动过程，绿色；迁移过

程，蓝色；自扩散过程，黄色 

Fig.4-2  COM curve of oil molecule in y direction at (a) deep conditions and (b) middle-shallow 

congditions. The start-up process, green; the migration process, blue; the self-diffusion process, 

yellow 

储层温压条件： 

储层的温压条件对油相的驱替也会产生重要的影响，从图 4-1 可以看出，在油分子

运动过程中，相同时间下油分子的运移效率是存在差异的，单靠油分子的 COM 不能完

全表征油分子的运移行为。为了清楚地解释油分子的运动，在这里提出了用油分子数的

变化来反应驱替特点的公式(4-1)： 

 
1

1 2( )

r

r r

N
e

N N



 (4-1) 

其中e是初始区域中的油百分比，r1表示初始时刻油分子占据的区域，初始时刻孔道

中没有油分子的区域定义为r2，N表示油相中的原子数。则Nr1表示区域r1中油相中的原子

数。 

根据上述方法，初始区域中油分子百分比随时间变化的结果如图 4-3 所示。在深层

条件下，四种注入气体系中 e 的变化主要发生在前 0.5 ns，并且在 2.0 ns 后几乎保持稳

定，整个驱替过程倾向于整体运移。相较之下，中浅层条件下这四种注入气中 e 的变化

是在 0~2 ns 的范围内逐步完成的，使得驱替模式更倾向于气体指进，并且发现在模拟结

束后的油分子驱替效率也与深层条件存在显著差异。这说明深层条件下油分子的驱替速

度更快且时间集中在前 0.5 ns，在中浅层条件下四种注入气对油分子的动用相对较慢，

而且各体系中油分子的驱替效率低于深层条件下相同注入气的驱替效率。 
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图 4-3  （a）深层条件和（b）中浅层条件初始位置剩余油分子百分比 

Fig.4-3  Percentage of remaining oil molecules in the initial position at (a) deep conditions and (b) 

middle-shallow conditions 

储层岩石类型： 

在深部储层中的储层岩石类型主要有两种：碳酸盐岩和碎屑岩[110]。已有的研究表明

储层的岩石类型对油相的驱替也存在一定程度的影响[74, 115]，在油相的驱替过程中储层

的岩石类型也是不可忽略的重要影响因素。因此进一步地考察了碎屑岩作为储层岩石时

对深层条件下油相驱替的影响。如图 4-4 所示，与碳酸盐岩类似，在碎屑岩孔道中也存

在整体运移和气体指进两种驱替模式，其中 CO2 和 C3H8 倾向于油相的整体运移，CH4

和 N2 趋向于气体指进。两种孔道对驱替的影响差别在于碎屑岩孔道使 CO2 和 C3H8 在前

期能够保持油相的整体运移但是在驱替后期容易形成气体指进，也就是说深层条件下，

储层岩石类型的变化对同种气体驱替前期的驱替模式影响较小。 

通过上述研究发现，注入气类型和储层条件都会对油分子的驱替行为产生重要的影

响。为了更好地阐释各种影响因素对油相动态驱替的影响，选取碳酸盐岩储层进行进一

步的研究，如图 4-2（a）所示将驱替过程根据模拟时间分为三个阶段：启动过程（0~0.5 

ns）、运移过程（0.5~2.0 ns）和自扩散过程（2.0~5.0 ns）。进一步的研究主要集中在油

相的启动过程和运移过程。 
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图 4-4  （a）深层条件下碎屑岩储层中的注入气对于油相的驱替过程及驱替过后油分子，（b）密

度分布和（c）质心位置变化 

Fig.4-4  The displacement process of the injected gas in the sandstone reservoir to the oil phase 

under the deep conditions, and the oil molecule density distribution and the change of the centroid 

position after the displacement 

4.2.2  油相动态驱替中的启动过程行为研究 

启动效果： 

油相的启动是油相后续运移的先决条件。如图 4-3 所示，在深层条件下 CH4 和 N2

驱替体系中的 e 小于 C3H8 和 CO2 驱替体系。此外，深部油藏条件下的启动效果远优于

中浅层油藏条件下的启动效果。即使是在深部油藏条件下启动效率最低的 CH4，也略高

于在中浅层油藏条件下表现最好的 C3H8。针对这一差异，本文从系统能量和油相结构两

个方面进行了研究。 

首先，针对深部条件下驱替的启动效率高于中浅部条件下的启动效率的现象，探讨

了相互作用能对于这一结果的影响。ΔE 表示两种储层条件之间的相互作用能之差，即

ΔE 为气体与储层孔道在深层和中浅层条件下两者之间能量的差值。如图 4-5 所示，通

过比较两种不同储层条件下气体和储层孔道之间相互作用能的变化，可以发现 ΔE>0，

这意味着在高温高压环境下，气体与岩石孔道之间的相互作用能远高于中浅层储层条件
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下的相互作用能。在 C3H8、CH4 和 N2 驱油系统中，两种储层条件下相互作用能的变化

非常接近。然而，CO2 与岩石孔道之间的相互作用能会因为储层条件的改变有较大的变

化，这意味着 CO2 与储层孔道之间的相互作用在深层储层条件下会加强。这四个体系中

相互作用能的变化表明，在高温高压环境下，气体与岩石孔道之间的相互作用比中浅层

条件下更为强烈。由于气体与岩石孔道之间的相互作用增强，在深层条件下气体可以更

有效地吸附到储层孔道上。因此可以得出在深层条件下，气体与储层孔道之间的相互作

用会增强，而增加的相互作用能有利于气体在储层孔道上的吸附，并从孔道表面上剥离

更多的油分子，同时能够有效防止孔道中已剥离油分子再次吸附到孔道表面，从而使深

层条件下油藏的启动效率要高于中浅层油藏。 

 

图 4-5  在两种储层条件下气体和岩石孔道之间相互作用的变化差值 

Fig.4-5  The changes in the interaction between gas and nanoslits under two reservoir conditions 

其次，从油气结构角度分析了两种情况的差异，通过计算自由体积来评价原油结构

特征。如图4-6所示，深层条件下的FFV大于中浅层条件，FFV值越大说明油相越疏松，

松散的结构将为分子扩散提供更大的通道。深层条件下能够进入油相的气体分子数量比

中浅层条件下更多，这有利于油相的启动。 
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图 4-6  （a）深层条件和（b）中浅层条件下油相自由体积，（c）不同条件下 FFV 的平均值。注：

油相自由空间，银色；油分子占据的空间体积，深蓝色 

Fig.4-6  Free volume of oil at (a) deep conditions and (b) middle-shallow conditions. The average of 

FFV under different conditions (c). Notes: free space in oil phase, silver; spatial volume occupied by 

oil molecules, deep blue 

启动速度： 

如图4-3所示，在两种储层条件下，气驱是提高采收率的有效方法，但是不同注入气

在启动速度上存在显著差异。例如在深层条件下，CO2体系的启动速度在前1.0 ns内最快，

但是其在中浅层条件下的启动速度是最慢的。 

基于此进行了深入的研究来探究两种储层条件下启动速度的差异。首先我们分析了

0.5 ns 时油分子沿 y 方向的密度分布。如图 4-7 所示，在深层条件下 N2 和 CH4 体系中形

成了明显的气体指进现象，而 CO2 和 C3H8 体系中却没有发现明显的气体通道。在 CO2

和 C3H8 体系中，气/油界面处的气相和油相混合更加均匀，这意味着形成了较为稳定的

驱替前缘，而这种稳定的驱替前缘使得 CO2 和 C3H8 气体能够以比其他气体更好地维持

油相的整体运移。 

此外溶解度参数的变化也是启动效率变化的主要原因。根据上一章中图3-5的研究

发现不同的储层条件下，气/油间的溶解度参数差值是不同的。在中浅层条件下气/油溶

解度参数的差值大小为N2>CH4>CO2>C3H8，深层条件下差值为N2>CH4>C3H8>CO2。由此

可知N2和CH4与油分子的溶解度参数差异很大，较大的溶解度差异导致这两种气体无法

在气/油界面处混溶，无法形成稳定的混相区，进而导致气体指进现象过早的出现阻碍了

油相的启动。在深部条件下，CO2气体和油分子的溶解度参数之间的差异在四种气体中

最小，CO2分子和油相在气/油界面处迅速溶解，形成稳定的混相区域来促进油相的启动。

通过上述分析可以发现，气/油间的溶解度差异对油相的启动速度有着本质的影响，更小
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的溶解度差异会使得气/油界面处的混相区域更加稳定，进而能够提高油相的启动速度。 

 

图 4-7  在深层和中浅层条件下各驱替体系中沿 y 方向的油气密度分布 

Fig.4-7  Oil and gas density distribution along y-direction at deep conditions and middle-shallow 

conditions 

通过上述研究可以得出深层条件下的启动效果优于中浅部条件下的启动效果，这是

因为深层条件下 FFV 较大、油相结构疏松，有利于气体分子的扩散。另外注入气与油相

之间溶解度参数差异的大小对于油相的启动速度有重要影响，较小的溶解度参数差异会

使得气/油界面更加稳定进而能够提高油相的启动速度。 

4.2.3  油相动态驱替中的运移过程行为研究 

运移结果： 

根据前面的分析可以得知油相运移过程主要发生在前 2.0 ns。图 4-1 中的模拟结果

表明在深层条件下，CH4、N2 和 C3H8 驱替体系中形成了气体指进，在 CO2 驱替体系中

气体可以维持油相的整体运移。另外值得注意的是 C3H8 驱替体系同样可以在中浅层条

件下维持油相的整体运移。 

为了清楚地探究这一行为，我们首先研究了油分子在 0.5 ns和 2.0 ns下的密度分布。

如图 4-8 所示，深层条件下的油分子在 2.0 ns 时分布更分散，油分子沿 y 方向的分布更

宽。CO2 和 C3H8 驱替体系中的油分子质心移动更远，这与图 4-2 中质心分布所反映的现

象一致。虽然深层条件下油分子在 0.5 ns 时的分布相对接近，但是从图 4-1 的模拟结果

来看在 CH4 和 N2 驱替体系中已经形成了气体指进。在中浅层条件下结合图 4-1 和图 4-

8 发现，0.5 ns 时四个驱替体系中油分子分布相对集中，没有形成气体指进；在 2.0 ns 时，

除 CO2 驱替体系外，其他体系中的油分子分布更分散，且形成了气体指进。y 方向上的
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密度分布能够有效地反应出气体对于油分子的推动效果，却不能有效地反映气体指进行

为。 

 

图 4-8  在深层条件（a）（b）和中浅层条件（c）（d）下 y 方向上的油密度分布 

Fig.4-8  Density profiles of oil in y-direction at deep conditions (a) (b) and middle-shallow conditions 

(c) (d) 

对此我们进一步分析了 z 方向（垂直于通道的方向）上的油分子分布来更好地说明

气体指进等驱替行为。从图 4-9 中发现深层条件下的 CH4 和 N2 驱替体系中，在 0.5 ns 时

孔道内侧附近的油分子密度分布形成两个峰值，这说明油分子在孔道处堆积严重，结合

图 4-8 和图 4-9 中 y 方向上的油分子分布，可以说明在 CH4 和 N2 驱替体系中形成了气

体指进。综合图 4-1 和图 4-9 可以发现，在发生气体指进行为的体系中，气体突破越严

重，那么靠近孔道中心油分子越少同时会有更多的油分子吸附在孔道表面。 
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图 4-9  在深层条件（a）（b）和中浅层条件（c）（d）下，z 方向上的油分子密度分布。第一吸附

层（FAR），黄色；第二吸附层（SAR），粉红色；中间未吸附区域（BR）为蓝色 

Fig.4-9  Density profiles of oil in z direction at deep conditions (a) (b) and middle-shallow conditions 

(c) (d). The First Adsorption Region (FAR), yellow; The Second Adsorption Region (SAR), pink; The 

Bulk Region (BR), blue 

运移特征： 

进一步为了探究油分子的迁移特征，我们根据油分子沿 z 方向的分布来将孔道内划

分为三个区域，如图 4-9（c）所示。第一吸附区（FAR）定义为距纳米硅表面 0.51 nm

范围内的区域，距表面 0.51 nm 至 0.89 nm 范围内的区域定义为第二吸附区（SAR），

孔道内侧 0.89 nm 外的区域定义为体区（BR）。然后对 FAR、SAR 和 BR 中的油分子的

百分比进行统计。如图 4-10 所示，在两种储层条件下 SAR 中的油分子数量变化不大，

与其他两个区域的变化相比几乎可以忽略不计。在深层条件下，CH4 和 N2 驱替体系的

FAR 中的油分子随时间的推移持续增加，这表明有大量分子持续地吸附到孔道上无法被

气体驱替；而 CO2 和 C3H8 驱替体系的 FAR 中的油分子数量在 2.0 ns 之前基本保持平

稳，在这之后开始下降，这表明油分子没有吸附在孔道上而是被气体驱替前进，其中下

降的趋势说明油分子被气体驱替到孔道外。在 CO2 驱替体系中，三个区域的油分子数量

保持不变，这表明 CO2 分子能够维持油分子的整体运移。在中浅层油藏条件下，三个区

域油分子变化与深部油藏基本一致，但没有下降趋势。通过上述分析可知，保持 FAR 的
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稳定性对石油运移至关重要，气体指进的程度与 FAR 中的油分子数正相关，气体指进

程度越严重那么 FAR 中的油分子数会越多。因此保持各吸附区油分子的稳定性有利于

气体对于油相的驱替，进而能够提高原油采收率。 

 

图 4-10  在深层（a）（b）（c）（d）和中浅层（e）（f）（g）（h）条件下，每个吸附区域中的油分子

百分比 

Fig.4-10  Percentage of oil molecules in each adsorption region at deep conditions (a) (b) (c) (d) and 

middle-shallow conditions (e) (f) (g) (h) 

通过以上研究可以发现，如果是气体分子吸附在孔道上，那么可以保持油相的整体

运移不会形成气体指进；如果是油分子聚集在孔道上，那么油相无法保持整体运移，而

且气体分子将从孔道中间位置快速通过形成气体指进。因此在驱替过程中保持每个吸附

区油分子的稳定性是必要的。 

为了研究表面气/油在驱替过程中的平衡关系，绘制了气/油与孔道相互作用能的散

点图。通过表达式（4-2）计算相互作用能，以对角线为平衡位置，散点偏向哪一侧表明

它在竞争吸附中占据优势地位，也就是会优先吸附。如图 4-11 所示，两种条件下 N2 和

CH4 驱替体系中的能量散点图偏向左上侧，这说明油分子在竞争过程中占据优势地位。

因此油分子比这两种气体更容易吸附在表面上，气体分子可以通过孔道中间推进，使得

BR 中的油分子被向前推。前进的油分子和气体分子继续在孔道表面竞争，其中占据优

势地位的油分子吸附在表面，这样不断地推进竞争最终形成了气体指进行为。在这种情

况下，各吸附区不能稳定存在，油分子不能被有效驱替。另外深层条件下 N2 和 CH4 驱

替体系的能量散点图对油分子一侧的倾向性较弱，说明油分子的竞争优势在深层条件下

比中浅层弱。不同的是在 CO2 驱替体系中，两种条件下的能量散点图都偏向于气体侧，

这表明 CO2 在与油分子竞争的过程中可以获得优势地位，CO2 分子能更好地吸附在孔道
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上并从孔道上剥离油分子，可以保持 FAR 和 BR 的稳定性使从而得油相保持整体运移。

在 C3H8 驱替体系中，深层条件下图中的散点比中浅层条件更偏向于 C3H8 一侧，C3H8 在

深层条件下与油分子的竞争中占有优势地位，所以C3H8在深层条件下的驱替效果更好。

油分子在运移过程中有两种运移方式，即整体运移和气体指进，如果吸附区都能保持稳

定，油分子将以整体运移的方式推进，否则以气体指进的方式推进。 

 

图 4-11  （a）深层条件下 Eoil/nanoslits 和（b）中浅层条件下的 Eoil/nanoslits 与 Egas/nanoslits 的能量散点分

布图，虚线表示平衡位置 

Fig.4-11  Scatter plot showing (a) Eoil/nanoslits in deep reservoir and (b) Eoil/nanoslits in middle-shallow 

reservoir versus Egas/nanoslits. The dash line represents a balance match 

通过上述研究可以发现，注入气类型对油相运移行为有着本质的影响。这种影响主

要是指气体和油分子在孔道上的竞争吸附行为。因此在深层油藏注气开发过程中，保持

FAR 和 BR 的稳定是油气运移的关键。如果能够保持吸附区的稳定，油分子可以有效地

迁移；反之如果吸附区不稳定，气体会形成气窜阻碍油分子运移。 

4.3  本章小结 

在本章中我们对典型深层和中浅层温压条件下的注气驱替油相模型使用全原子分

子动力学模拟的研究方法进行研究，研究了注气类型和储层条件对油相驱替模式的影响，

进一步地将整个驱替过程拆分为启动、运移和自扩散过程，并且对各种因素影响启动和

运移过程的微观机理进行探究。 

首先通过研究发现注入气对油相的驱替存在两种模式：整体运移和气体指进。当

CO2 和 C3H8 作为注入气时，驱替模式倾向于第一种，而 CH4 和 N2作为注入气时会使得

驱替倾向于第二种；相比较而言深层条件下倾向于整体运移模式，而中浅层条件下倾向

于气体指进模式；在碎屑岩孔道中 CH4 和 N2 体系的驱替模式与碳酸盐岩孔道一致，但
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是碎屑岩孔道中的 CO2 和 C3H8 体系只能在驱替前期能保持整体运移模式。随后对启动

过程的研究发现深层条件下的油相启动效果是明显优于中浅层的。相较于中浅层条件，

深层条件下的油相结构更加松散，这将有利于气体的扩散和与油分子的碰撞，而且深层

的气体与孔道的相互作用更强，能够有效的推动油相的前进。另外我们通过对油相的启

动速度的研究发现气/油间的溶解度差异是影响启动速度的重要因素。最后我们对油相

运移过程的特征进行研究。发现在运移过程中油相各个吸附层对油相的运移有着重要影

响，保持吸附层的稳定能够很好地维持油相的整体运移。
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结  论 

本文对于深层原油气驱过程中的微观作用机理进行了详细的研究，构建了深层原油

的静态溶解和动态驱替模型，采用全原子分子动力学模拟的方法研究了典型深层温压条

件下 CO2、N2、CH4 和 C3H8 对原油的静态溶解和动态驱替过程，并且结合典型中浅层温

压条件的溶解和驱替行为进行对比，揭示了深层原油的气驱微观作用机制，本论文的主

要结论如下： 

（1）通过研究四种注入气在典型深层和中浅层条件下对于油滴的溶解行为发现，

在油滴的溶解过程中存在三种溶解模式：完全溶解、部分溶解和部分聚集。如果溶解过

程不受到“环境响应”的影响，那么在深层条件下所有气体对油滴的溶解都是完全溶解

模式；而在中浅层条件下只有 CO2 能够完全溶解油滴，N2 和 CH4 对油滴的溶解能力较

弱，只能部分溶解油滴，相较于其他三种气体而言分子更大的 C3H8 对油滴的溶解属于

部分聚集模式，溶解后的油分子整体分散但局部聚集。当溶解过程受到“环境响应”的

影响时，会严重地阻碍油滴的溶解。在深层条件下各气体对于油滴的溶解从原来的全部

完全溶解变成了 CO2≈C3H8>CH4≈N2 的溶解效果，中浅层的效果顺序也是如此。这说明

“环境响应”使得各注入气在深层优异的溶解效果出现差异，并且严重的阻碍了油滴的

溶解过程。因此注气提高深层原油采收率的过程中选用合适的气体（如 CO2）来克服“环

境响应”是十分必要的。 

（2）构建了深层油藏的动态驱替模型，通过研究发现深层油藏在驱替过程中存在

整体推进和气体指进两种驱替模式。注入气类型、储层温压条件和岩石类型等因素都会

对于油相的驱替模式产生影响，其中 CO2 和 C3H8 使得驱替模式倾向于整体运移，CH4

和 N2 使得驱替模式倾向于气体指进；深层条件下的驱替模式倾向于整体运移，中浅层

条件下倾向于气体指进；储层岩石类型的变化对于驱替前期的驱替模式影响较小。上述

的影响因素对于驱替模式的影响是通过影响油相吸附层的稳定性来实现的，气体在驱替

过程中如果能够在与油分子在孔道表面竞争吸附中占据优势，会使得表面处的油分子进

入孔道并且形成稳定的驱替界面，进而能够使得油相倾向于整体运移，有利于提高原油

采收率。 

（3）进一步地对于驱替过程的研究发现深层条件下由于油滴物性更加有利于维持

气/油界面的稳定性，能够使得油相趋向于整体运移。首先是深层条件下的气体与孔壁更

强的相互作用会使得油分子的从孔道表面剥离进入孔道内，能够形成稳定的驱替界面；
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其次深层条件下油相具有更大的自由体积，能够为气体与油相的作用提供更多的机会；

最后深层条件下的气/油间溶解度参数差异更小，使得两者在界面处能够更好地互溶，形

成稳定的驱替界面。这会使得油相的驱替更加容易，能够有着更好地启动效果和更快的

启动速度。 

基于上述的模拟结果我们可以做出推断，在深层条件下气驱可以有效的溶解、驱替

油滴进而有利于提高原油采收率，其中选择合适的注入气（如 CO2）对于提高采收率是

至关重要的。本文对典型深层条件下的气驱溶解、驱替原油微观作用机理进行详细的分

析，研究结果可以为气驱提高深层原油采收率提供理论支撑。
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