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摘要 

随着传统油气资源的逐渐枯竭，致密油的开发利用日益受到重视，致密储层发育丰

富的微纳尺寸缝网结构渗流阻力大开采难度的问题。提高致密储层油气产量和采收率成

为当下研究热点之一。注 CO2 混相驱开发成为当前重要的致密油开发方式，在提高采收

率的同时，可以实现 CO2 的封存，对保障国家能源安全和实现“双碳”目标具有重要意义。

针对 CO2 混相驱，前期已经开展了大量关于溶胀、降粘、降低界面张力、混相特征等方

面的工作，然而，关于油气混相的表征仅仅存在于停留在是否混相这一层面，而针对原

油不同组分的混相行为的研究现有报道。本论文选取了新疆维吾尔自治区哈密地区的巴

里坤县与伊吾县的交界处三塘湖油田牛圈湖区块原油作为研究对象，构建了多组分原油

模拟模型；采用分子动力学模拟方法，研究了多组分原油与 CO2 的混相行为；探讨了油

气混相过程的驱动力和阻力，提出了多组分原油的梯次溶解的混相动力学，揭示了油气

混相的物理机制；进一步考察了混相压力、温度和原油组分等对混相能力的影响规律。

本论文的研究具体成果如下： 

（1）揭示了多组分原油/CO2 混相机理：混相动力主要来自于油气间的相互作用，

导致油气两相的扩散溶解；混相阻力源于原油缔合体间的相互作用，它抑制了原油组分

的溶出。进一步从混相动力和阻力的角度解析了模拟原油四组分在油气混相中梯次溶解

行为，轻质组分动力大于阻力溶出，重质组分混相阻力大于动力进一步聚集析出。 

（2）建立了油气混相能力的定量评价方法：基于油气混相中溶解机制，利用原油组

分溶解时被 CO2 吸附的数量，给出了原油组分混相能力的定量评价标准；利用该标准，

定量评价了原油四组分的混相能力：饱和烃>芳烃>树脂>沥青质，并得到在相同条件下

CO2 的混相能力优于 CH4 的混相能力；并从混相的动力和阻力角度揭示了不同原油组分

和不同注入气导致混相能力差异的物理机制。 

（3）储层条件等对原油混相能力的影响规律研究：基于原油组分混相能力的定量

评价方法，考察了温度压力下原油四组分的混相能力的变化规律，得到原油四组分的混

相能力与储层压力保持正相关，而温度对原油四组分混相能力的影响存在复杂的相关性，

呈现出非单调性变化；进一步考察了原油组分对混相能力的影响，当原油组分中稠油的

含量增加时，原油四组分的混相能力均呈现出下降趋势；并从混相的动力和阻力角度揭

示了储层压力和温度以及原油组分差异导致混相能力差异的物理机制。 

关键词：致密油；CO2混相驱；分子动力学模拟；混相能力 



 

 

 

Abstract 

With the gradual depletion of traditional oil and gas resources, the development and 

utilization of tight oil has been paid more and more attention, and the seepage resistance of 

micro-nano fracture network structure developed in tight reservoirs is difficult to exploit. 

Improving oil and gas production and recovery efficiency in tight reservoirs has become one of 

the research hotspots. CO2 injection miscible flooding development has become an important 

tight oil development way, which can achieve CO2 storage while improving oil recovery, which 

is of great significance for ensuring national energy security and realizing the goal of "dual 

carbon". For CO2 miscible flooding, a lot of work has been carried out in the early stage on 

swelling, viscosity reduction, interfacial tension reduction, miscible characteristics, etc. 

However, the characterization of oil and gas miscible only exists at the level of miscible or not, 

while the research on the miscible behavior of different components of crude oil has been 

reported. In this thesis, the Niuquanhu block of Santanghu Oilfield, at the junction of Balikun 

County and Yiwu County in Hami Region of Xinjiang Uygur Autonomous Region, is selected 

as the research object, and a multi-component crude oil simulation model is constructed. The 

miscible behavior of multi-component crude oil and CO2 was studied by molecular dynamics 

simulation method. The driving force and resistance of oil-gas miscibility process are discussed, 

and the miscibility dynamics of multi-component crude oil is proposed, and the physical 

mechanism of oil-gas miscibility is revealed. The effects of miscible pressure, temperature and 

oil composition on the miscibility were further investigated. The research results of this thesis 

are as follows: 

(1) The miscible mechanism of multi-component crude oil /CO2 is revealed: the miscible 

power mainly comes from the interaction between oil and gas, resulting in the diffusion and 

dissolution of the two phases of oil and gas; Miscible resistance is due to the interaction between 

crude oil associations, which inhibits the dissolution of crude oil components. The step 

dissolution behavior of four components of simulated crude oil in the oil-gas miscible phase is 

further analyzed from the perspective of miscible dynamics and resistance. The dynamic 

dissolution of light components is greater than the resistance, and the miscible resistance of 

heavy components is greater than the dynamic accumulation and further precipitation. 



 

iii 

 

(2) A quantitative evaluation method for oil and gas miscibility was established: based on 

the dissolution mechanism in oil and gas miscibility, a quantitative evaluation standard for oil 

and gas miscibility was given based on the amount of CO2 adsorbed by crude oil components 

during dissolution. Using this standard, the miscibility of four components of crude oil was 

evaluated quantitatively: saturated hydrocarbon > aromatics > resin > asphaltene, and the 

miscibility of CO2 was better than that of CH4 under the same conditions. The physical 

mechanism of the difference of miscibility caused by different crude oil components and 

different injected gas is revealed from the perspective of the dynamic and resistance of 

miscibility. 

(3) Study on the influence of reservoir conditions on the miscibility of crude oil: Based on 

the quantitative evaluation method of the miscibility of crude oil components, the change law 

of the miscibility of four crude oil components under temperature and pressure is investigated. 

It is found that the miscibility of four crude oil components is positively correlated with the 

reservoir pressure, while the influence of temperature on the miscibility of four crude oil 

components is complicated and shows a non-monotonic change. The influence of crude oil 

components on the miscibility is further investigated. When the content of heavy oil in crude 

oil components increases, the miscibility of four crude oil components shows a downward trend. 

The physical mechanism of miscibility caused by reservoir pressure, temperature and oil 

composition difference is revealed from the perspective of dynamic and resistance of miscibility. 

Key words: Tight oil; CO2 miscible flooding; Molecular dynamics simulation; miscibility 
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第 1 章 绪论 

1.1 研究背景及意义 

随着国家飞速发展，人们对能源需求日益提高，尤其是石油，随着近几年常规油气

资源的开采，油气开采技术日益成熟，人们逐渐把目光放到了非常规油藏的开采上，非

常规油气资源的开发利用日益受到重视。非常规油气资源主要包括页岩油气、致密油气、

天然气水合物、煤层气等，非常规致密储层蕴藏着巨大的石油开采潜力但开采难度大[1, 

2]，提高非常规油气的采收率已成为当前的研究热点[3-5]。美国页岩油革命的成功，一举

将美国从能源输入国转为能源输出国，从某些程度讲，改变了世界能源格局。我国致密

油资源丰富，储量大分布广，在鄂尔多斯、四川、准噶尔等地均发现了致密油藏，有着

巨大的开发潜力，也使得越来越多的石油领域科研人员和工作者不断地对致密油藏进行

研究与开发[6-10]，近年来在鄂尔多斯、四川、准噶尔等地相继发现了致密油区，但目前

一次采油的采收率仍然较低，平均采收率低于 10%[11, 12]。这主要是由于两个原因导致的：

首先，致密储层渗透率极低，非达西渗流明显，常规的注水开发补充能量较为困难，导

致注水压力过高、套损严重、油水井寿命短。其次，水驱开发产量递减快、采收率低，

需要长期注入介质以补充地层能量。为了提高致密储层的开发效果，近年来的研究证明，

气体注入是提高石油采收率的有效方法[13-19]，尤其是在致密油藏和页岩油藏中[20-24]。注

入的气体分子可以很好地溶入油相，引起原油膨胀、粘度降低和原油胶体结构解离，原

油流动速度加快，从而获得更高的 EOR(Enhanced Oil Recovery)值[25-28]。在各种气体驱

替方法中，混相驱可以大幅提高原油的采收率，显示出特别的优势[29-31]。油气界面消失

形成一相，油气流动的毛管力降为零，可以显著提高油气的流动能力，进而提高采收率。 

说起 CO2 驱油，在 1952 年，Whorton 获得第一项二氧化碳驱油技术专利，从那以

后，二氧化碳驱油技术逐渐成为石油开发的研究重点。经过 70 年的发展，CO2 驱已经得

到广泛的应用，技术也愈发成熟。一般认为，当压力和温度分别高于 7.39 MPa 和 31.06℃

时，CO2 处于超临界状态[32]。超临界 CO2 可以很好地渗透到微孔和介孔中溶解原油。CO2

与原油充分混合后，流体间的界面张力（IFT）趋于零[33, 34]，油气流动的毛管力降为零，

可以显著提高油气的流动能力。在储层多孔介质多相流过程中，IFT 和岩石润湿性是两

个关键参数，决定了流体流动能力和对储层的波及系数，从而决定了剩余油饱和度。对

于非混相 CO2 驱，采油效果取决于注入流体的驱替效率、体积波及和 CO2 在油相中的溶
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解度[35]。二氧化碳混相驱替过程中的采收率还受到以下因素的影响：原油溶胀机制、被

置换流体和置换流体的密度和粘度差异、相对渗透率、储层岩石的润湿行为等[33]。此外，

通过在储层深处对二氧化碳进行封存处置，有助于我国CCUS（Carbon Capture, Utilization 

and Storage）的发展，减少二氧化碳引起的环境问题[36]。 

近年来有关于混相的研究不断增多，实验上，通过细管实验、升泡仪等测定原油的

最小混相压力，通过岩心驱替实验测定特定温压条件及不同组分原油的采收率，以及采

用段塞驱、水气交替驱等不同混相驱替手段提高原油的采收率等；模拟上，学者们开展

了岩石类型、储层非均质性、油气溶胀、降粘、降低界面张力、界面稳定性等方面的工

作。众所周知原油是一个复杂的混合物，由多组分构成，按照常用的四组分分类，可以

将其分为沥青质、胶质、饱和烃和芳香烃，且每类组分又由多种组分沟通。混相开发中

由于不同组分与注入气的相互作用不同，导致混相驱中存在轻质组分萃取和重质组分析

出等问题，因此揭示不同原油组分与注入气的混相能力对混相驱开发能力评价至关重要，

而相关研究鲜有报道。 

因此，本论文以位于新疆维吾尔自治区哈密地区的巴里坤县与伊吾县的交界处三塘

湖油田牛圈湖区块原油为研究对象，构建四组分原油，采用分子动力学模拟方法考察注

入气与四组分模拟原油的混相行为，建立了基于溶解度的原油混相程度定量评价方法，

探究不同原油组分在不同注入气中混相能力的差异性，并揭示其差异性的物理机制；进

一步考察储层温度压力和原油组分对原油组分混相能力影响的规律。研究工作的开展为

致密储层注气开发应用实践提供了理论指导，对致密储层的注气高效开发具有深远的意

义。 

1.2 致密油藏特征及开发现状 

1.2.1 致密油特征 

致密油这个概念，最早应用于致密砂岩，在 20 世纪 40 年代提出[37, 38]。目前，诸多

相关领域专家对于如何定义致密油这个概念存在分歧[38-40]，主要观点如下：（1）美国能

源信息署认为，用压裂和水平钻井技术，在低渗透储层、页岩储层中开采出的原油称为

致密油[38, 40];（2）美国国家石油委员会认为，致密油存在于低渗透率的沉积岩中，如碳

酸盐岩、砂岩、粉砂岩等[40];（3）加拿大自然资源协会认为，致密油就是页岩油，认为

致密油主要来自页岩组内的砂岩等[40];（4）加拿大国家能源委员会认为，页岩油及砂岩

油都是致密油[40];（5）挪威国家石油公司认为，致密油多来源于低孔低渗的储层中[41];（6）
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Clarkson 等认为，致密油有多种，根据不同组分和性质可分为常规油藏外围的环形油、

紧邻源岩的致密油和页岩油[38, 42]。我国诸多学者也曾提出诸多有关致密油的定义：（1）

林森虎等[40, 43]认为致密油赋存于低孔低渗的暗色页岩、泥质粉砂岩和砂岩夹层系统及有

机质中，多以吸附或游离状态存在；（2）贾承造等[8, 40]认为致密油赋存于生油岩中，或

与源岩紧邻、互层的砂岩、碳酸盐岩等储层中，多以游离或吸附的形式存在；（3）邹才

能等[40, 44]认为致密油赋存在各类致密储层中，主要分为致密砂岩和致密灰岩；（4）赵政

璋和杜金虎[40, 45]认为致密油赋存在碳酸盐岩或致密碎屑储层中，渗透率小于 1 mD，地

下覆压渗透率小于 0.1 mD；（5）童晓光[40, 46]认为致密油赋存在低孔低渗的储层中，多为

轻质油；（6）姚泾利等[40, 47]认为致密油指覆压基质渗透率小于 0.2 mD 或空气渗透率小

于 2 mD 的油层；（7）姜在兴等[40, 48]认为致密油是存在于低孔低渗储层中的石油，储集

岩类型广泛；根据 2017 年方法，致密油指储集于渗透率极低的致密砂岩、碳酸盐岩等

储层中或流度极低的石油。尽管定义各异，但大多一致认为致密油属非常规油气资源。 

1.2.2 国外致密油开发现状 

全球致密油资源储量可观，主要分布于北美、亚太、中亚及拉丁美洲等地区，探明

可采总量约为 5.9×1010 吨，是未来全球石油产量增长的主要来源，预计到 2030 年，全

球石油产量将增加 225.4 万吨/天，其中近一半来自致密油，届时，致密油将满足全球 5%-

9%的需求。其中，北美地区在致密油藏开发技术方面处于领先地位，美国和加拿大等国

家的致密油产量快速增长。 

美国在致密油藏勘探开发方面走在了全球前列。美国主要致密油产区包括 Bakun 组、

Naiebral、Barnett 和 Eagle Beach 致密油区[49]，最初于上世纪 50 年代首次对 Bakken 组

致密页岩油进行勘探，但当时技术限制只能开采顶部裂缝性油气藏[50-52]。随着不断探索

和技术进步，到 2000 年，Bakken 组致密油产能达到每日 7000 吨[53]。2005 年开始大规

模应用水平井分段压裂技术后，次年产量突破每日 7950 吨，为全球致密储层开发注入

信心。2008 年，凭借各种增产措施，Bakken 组致密油藏实现大规模开采，开发突破被

评为全球十大发现之一[54]。同年，美国德克萨斯州也成功勘探发现储集于致密灰岩中的

Eagle Beach 组致密油。Eagle Beach 组储层厚、含油面积广阔，至 2012 年底日产量高达

7.6 万吨，仅次于 Bakken 组，成为美国第二大致密油区块。2013 年，美国原油日产量为

853 万吨，其中致密油产量就超过 407 万吨，约占总产量的 47.7%[55]。到 2021 年，美国

致密油日产量已攀升至 480 万吨，占原油总日产量的 51%[56]。目前，美国 48 个州已探
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明致密油气储层，70%的钻机投入致密油气勘探开发[57]。到 2023 年，这四个致密油区

产量均超过 3000 万吨。 

加拿大也是世界上致密油开发规模较大的国家，致密油主要分布在加拿大西部盆地

和东部的阿巴拉契亚山脉，包括萨斯喀彻温省、马尼托巴省和阿尔伯塔省[58-60]。根据美

国地质调查局的评价，加拿大培根组致密油可采储量达数亿吨，是加拿大致密油的主要

产区[61-65]。该产区生产稳定。但近年来生产贡献率不断下降。阿尔伯塔省 Kartim 地区致

密油资源量在 1.4 ~ 4.2 亿吨之间。截至 2011 年，已建立致密油探明储量 1820 万吨。致

密油的日产量约为 5600 吨，是加拿大第二大致密油产区，仅次于 Bakun/Ecshaw。2011

年，该地区用于致密油开发的水平钻机数量从 10 台增加到 140 台。Viking 致密油区分

布在阿尔伯塔省和萨斯喀彻温省[66-70]。截至 2011 年，该地区已宣布的致密油资源为 812

万吨，生产能力约为 2800 吨/天。 

1.2.3 中国致密油开发现状 

中国拥有丰富的致密油资源储量分布如图 1-1 所示，中国致密油地质资源量为

100~150 亿吨，有利勘探面积为 10.3 万 km2，可采资源量为 15~20 亿吨。位居世界前列

[44, 71-78]。我国致密油藏主要为陆相沉积，分布广泛，涵盖鄂尔多斯、四川、准噶尔、松

辽、吉木萨尔、渤海湾、柴达木等多个盆地以及新疆玛湖地区和大庆古龙组等。其中以

鄂尔多斯盆地中生代延长组致密砂岩和川中侏罗系致密砂岩、致密灰岩最为典型。在烃

源岩、储层、地层压力、原油品质等方面与巴肯致密储层、鹰潭致密储层相当。鄂尔多

斯盆地延长组致密油源、储层配置优于巴昆组致密油。松辽盆地中深层青山口组、富阳

组致密砂岩，准噶尔盆地二叠系平地泉组、芦草沟组白云化岩，三塘湖盆地二叠系芦草

沟组致密灰岩，吐哈盆地侏罗系致密砂岩，酒泉盆地白垩系致密灰岩，均具备形成致密

油的地质条件。 

虽然我国在致密储层研究起步较晚，但近年来借鉴国外成功经验，致密油勘探开发

取得了长足进展。目前，各主要盆地的致密油藏均已开展规模化生产，其中鄂尔多斯盆

地储量最大。中石油旗下长庆油田作为重点试验区，已对长 6 和长 7 致密油藏储层进行

规模开发。新疆地区的吉木萨尔芦草沟组和玛湖区块也已大规模投产。截至 2018 年底，

新疆玛湖致密储层已钻探水平井 174 口，平均单井日产油 27.5 吨，总采油量达 188.5 万

吨。2020 年，玛湖储层致密油产量再创新高，全年产油 200 万吨，同比增长 38.6%。根 
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图 1-1  中国致密油资源分布[79] 

Figure 1-1  Distribution of tight oil resources in China[79] 

据规划，到 2025 年 MH 储层原油产量将达 500 万吨，并稳产 6 年，对实现新疆 5000 万

吨和全国 1 亿吨产能目标做出重要贡献。国内外的成功案例表明，致密油完全可以成为

常规油藏的有力接替。随着理论研究和技术创新不断深入，必将进一步释放我国致密油

资源的潜力，在油气总产量中占据重要地位。 

1.3 CO2 开发致密油发展现状 

1.3.1 国外 CCUS-EOR 发展现状 

国外 CCUS-EOR 主要集中在美国和加拿大，目前美国占全球总数约 50%。美国经

过 70 年的发展和完善，在 CO2 捕集技术、大规模输气管道建设、CO2 驱油技术以及碳

补贴政策等方面进行了攻关，建立起成熟的 CCUS-EOR 商业化工业体系[80]。美国 CO2

驱的气源充足，主要来自油田附近的天然气田和工业废气的捕集。20 世纪 80 年代，美

国进行大规模 CO2 输气管道建设，显著降低了 CO2 运输成本，为 CO2 驱油的规模化应

用奠定了基础。1982 年，美国 CO2 驱产油量达到 125 万吨/年；1994 年突破 1000 万吨/

年；2012 年达历史最高 1587 万吨/年；2020 年为 1365 万吨/年[81]。CO2 驱油带来可观经

济效益，有力支撑了 CCUS-EOR 项目的商业化发展。另外，美国实施碳补贴政策，补贴

标准从 2018 年的每吨 15.29 美元提高到 2026 年的 35.00 美元[82]，对 CCUS-EOR 发展提
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供了强力促进。以美国 Kelly-Snyder 油田的 Sacroc 区块为例，截至 2020 年，该区块累

积增油量达 2456 万吨，累积注气量 3900 万吨，预计提高采收率 26%，碳补贴 20-35 美

元/吨。2000 年，加拿大 Weyburn 低渗透油田开展了规模最大的 CCUS-EOR 项目之一，

采用煤制气捕集和 330 公里长输气管道来降低成本。项目年注 CO2 量为 160-200 万吨，

累积封存 CO2 超过 2000 万吨[83]。 

1.3.2 我国 CCUS-EOR 发展现状 

中国 CCUS-EOR 发展可大致分为三个阶段。第一阶段：1965-2007 年为早期 CO2 驱

油技术攻关和先导试验阶段；第二阶段：2008-2019 年为多种排放源 CO2 捕集技术攻关

和 CCUS-EOR 全链条先导试验阶段；第三阶段：2020 年“双碳”目标提出后，开始从工

程示范向商业化应用转化。 

20 世纪 60 年代，大庆油田和胜利油田开始探索 CO2 驱油技术，并在 20 世纪 90 年

代开展 CO2 驱矿场试验。2005 年，提出发展 CCUS 项目倡议；2007 年，苏北盆地草舍

油田开展 CO2 驱矿场先导试验，CO2 注入量达 4 万吨/年；同年，吉林油田建设 CCUS-

EOR 项目，从天然气田捕集 CO2，封存量达 35 万吨/年[84]。 

2008 年起，中国开始探索多种排放源的 CO2 捕集技术。2010 年，胜利油田建成燃

煤电厂 CCUS-EOR 示范项目，CO2 捕集量达 4 万吨/年；2012 年，陕西延长石油公司建

立煤化工 CCUS-EOR 项目，CO2 捕集量达 5 万吨/年；2015 年，中原油田建立炼厂尾气

CCUS-EOR 项目，原油采收率提高 15%[85]。 

2020 年“双碳”目标提出后，中国 CCUS-EOR 获得快速发展。截至 2021 年，中国石

油已建立多个 CCUS 先导试验项目，CO2 注入量超过 50 万吨/年，增油量 20 万吨/年，

大庆和吉林油田 CO2 累积注入量达 452 万吨[86]；2022 年 8 月，胜利油田建成百万吨级

CCUS 全链条示范工程，气源来自齐鲁石化的煤制气 CO2，15 年内预计累积增油 296.5

万吨、CO2 封存量达 1068 万吨[87]；2022 年，中国石化等公司在华东启动开放式千万吨

级 CCUS 项目，为周边企业提供碳减排方案。 

与其他国家相比，中国 CCUS-EOR 发展快速但规模较小，存在气源不足问题，捕

获得到的 CO2 成本高；且中国为陆相沉积，储层的黏土含量高，储层非均质性强，原油

黏度高，气驱中存在较为严重的气窜问题；气驱开发中混相对采收率的影响机制认识不

足，对注气提高采收率缺少必要的行业指导标准。 
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1.3.3 致密油注 CO2 驱发展现状 

致密储层环境条件的不同和采取开发手段的不同，会导致不同的采收效果[88]，虽然

注 CO2 驱可以提高原油采收率，但不同的驱替方式能获得不同的采收效果，因此，采取

合适的驱替方案对提高致密油藏采收率异常重要。随着研究的深入，驱替方式和注气方

式也变得多元化。根据气体能否与原油相混，CO2 驱油可分为混相驱和非混相驱，混相

驱的概念，是科研人员为了获得更好的采收效果而提出的，当驱替压力大于最小混相压

力（Minimum Miscibility Pressure, MMP），即注入气和原油达到混相时最小的压力。油

气达到混相状态，意味着驱替流体可以通过一次接触或多次接触与原油形成混相，原油

和注入气体可以以任意比例互溶，此时，原油和气体界面消失，贾敏效应消失，气体能

够更容易的进入微纳孔道，大幅提高致密储层的局部驱替效率[89]。理论上来说，混相驱

替的采收率能达到 100%[90]，与氮气、甲烷气、天然气等相比，CO2 的最小混相压力更

低[91]。因此，在相同的致密油藏条件下，CO2混相驱可以更好地混相获得更高的采收率，

因此也具有更加广阔的应用前景。 

在致密油藏中，与一般的非混相驱相比，二氧化碳混相驱能提高约 15%的采收率[92]。

李孟涛等人[93]通过可视化实验，直观地观察了混相驱与非混相驱的驱替差异，如图 1-2

所示。他们观察到在高的混相压力（20 MPa）下，混相驱提高了气体的波及面积，使得

小孔隙中的残余油被采出；在低的混相压力（17 MPa）下，非混相驱提高了原油的采收

率，而在非混相驱仍有部分残余油未被采出。通过添加一些助混剂，可以使体系更容易

混相[94]，如图 1-3(b)，在同等条件下，添加了助混剂乙醇的体系与未添加助混剂的体系

(a)相比，更容易混相。 

 

图 1-2  CO2混相驱和非混相驱实验对比图[93] 

Figure 1-2  Comparison of CO2 miscible flooding and immiscible flooding experiments[93] 

虽然二氧化碳混相驱技术可以获得较高的采收率，但是其仍存在一些问题，例如，

在一些非均质性强的储层中，特别是裂隙较多，以及渗透率变化较快的区域，二氧化碳

波及效率低，采收效果往往不理想；其次，二氧化碳混相驱需要持续注入气体，会消耗

大量的二氧化碳，如果油田周围的气源不足时，注入二氧化碳的捕获和运输成本就会居
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高不下，造成 CCUS-EOR 实施的经济可行性降低。此外诸如我国致密储层的黏土含量

高、致密油重质组分含量高等也会造成采收率不理想。 

 

图 1-3  （a）CO2+原油体系与（b）CO2+原油与助混剂混合体系在 343.15 K 不同压强下气液相平

衡图[94] 

Figure 1-3  Gas-liquid equilibrium diagram of (a) CO2+ crude oil system and (b) CO2+ crude oil 

and Assistant miscible reagent system at different pressures of 343.15 K[94] 

通过实验可以得到混相驱替过程中的一些关键参数，如 MMP、采收率对注入压等

采收率的响应特征等，为混相驱提高采收率工程实践提供了一定的指导。但是油气混相

过程中涉及到油气两相间分子的扩散传质，受控于其分子间的相互作用；揭示混相的微

观机制以及混相行为对储层条件等因素的响应规律，对于注气开发工程实践具有重要的

意义，而实验无法洞悉分子层面的混相机理，需要从微观角度揭示混相行为及其背后的

物理机制。近年来，快速发展的分子模拟技术已经成为继实验后的新型研究方法，成为

解释实验和验证理论的重要手段；该方法已被广泛地应用于复杂体系研究，在微观结构、

动态过程解析方面，分子模拟是微观作用机制研究的重要手段之一，在注气开发方面开

展了大量有意义的工作。 

1.4 分子模拟方法在 CO2 混相研究中的应用 

1.4.1 分子模拟简介 

随着计算机软硬件及相关理论的发展，分子模拟技术已逐渐成为从原子和分子层次

探究微观世界的重要研究方法。利用分子模拟技术，可以模拟复现复杂体系微观结构及

动态演变过程、定量分析分子间相互作用，是实验研究方法的有力补充。一般来说，分

子模拟包括三种方法：蒙特卡洛（Monte Carlo, MC）、分子力学（Molecular Mechanics, 

MM）和分子动力学（Molecular Dynamics, MD）模拟。 

蒙特卡罗(MC)方法包含了一大类随机模拟技术，可用于解决科学和工程中的许多优
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化和推理问题。本质上，MC 方法通过获取所需参数的大量潜在值，并用样本平均值代

替积分来进行。在实践中，这些参数值可以通过物理复制所需的实验或通过概率表征并

生成一组随机实现来获得。 

分子力学中利用有限元方法的形式，以一种计算效率高的方式来分析原子结构的行

为。基于原子相互作用的原子相关考虑，建立底层原子相互作用势的类型与相关有限元

设计之间的直接关联。每种势都用一个特定的有限元来表示，还可以考虑与键长、价角、

二面角、非二面角和反转角有关的任意对角线项和交叉项。 

分子动力学模拟能够从微观层次揭示材料和生物大分子的结构、动力学行为及热力

学性质,被广泛应用于化学、材料、生物等多个领域。随着计算机算力的不断提高和力场

算法的完善,分子动力学模拟在复杂体系建模和性能预测方面具有巨大潜力，体现出两个

基本特点： 

（1）模拟过程无需考虑电子的影响，将原子识别为单独受力的颗粒，原子之间可以

相互运动碰撞，并根据其稳定构象和轨迹进行能量相互作用等角度的分析； 

（2）体系完成建模，具有初始位置和速度后，根据牛顿运动定律和力场函数，计算

的结果相当精准，可用于分析体系特性，揭示微观机理及相互作用本质。 

对于分子动力学模拟，有几项重要参数： 

（1）力场：力场（Force Field）可以看成是一种势能函数，其基于经验势，可以精

准的描述分子原子间的相互作用，粒子的运动轨迹可以通过求解牛顿运动方程获得。力

场参数往往需要结合工程实践及实验中，研究对象的物理化学性质，才能逐步确定准确

描述分子原子理化特性的力场参数。力场可以分成很多部分，主要包括非键相互作用：

范德华键（𝐸𝑣𝑑𝑤）、静电势：库仑力（𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐）、键缩势能（𝐸𝑠𝑡𝑟）、键角弯曲势（𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑）、

二面角扭转势（𝐸𝑡𝑜𝑟𝑠）和耦合作用能（𝐸𝑐𝑟𝑜𝑠𝑠）等。各类型势能之和为总势能（𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙），

表达形式如下：  

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

根据研究对象的不同及所关注的科学问题的不同，所开发的力场也不同，学者们结

合相关科学问题开发了诸多力场，如 OPLS、EPM2 和 COMPASS 等。选择合适的分子

力场针对不同科学问题开展科学研究，才能得出准确的模拟结果。 

（2）系综理论：在分子动力学模拟过程中，根据统计力学原理，体系中所有量子态

的统计平均，可以表现其宏观性质。因此，在反映体系宏观性质时，需要以其力学性质

为基础。这种微观性质存在差异，而宏观性质相同的集合称为系综。系综包括了体系内
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部所有粒子的微观性质，根据确定参量的不同，可以分为四类： 

微正则系综（Microcanonical Ensemble, NVE）：对于微正则系综，NVE 分别代表体

系中粒子的数量、模拟体系体积及体系总能量保持不变，体系总能量不变主要通过控制

粒子的动能实现。 

正则系综（canonical Ensemble, NVT）：对于正则系综，NVT 分别代表体系中的粒子

数量、模拟体系体积及模拟温度保持不变，温度恒定主要通过控制粒子速度，进而调节

动能以此达到使体系温度保持不变的效果。对于该系综，主要通过热浴法来实现体系温

度恒定不变，控压方法有很多，常用的有 Nosé-Hoover 法、Berendsen 法、Nosé 热浴法

和 Andersen 法等。 

等温等压系综（Constant Temperature and Pressure Ensemble, NPT）：对于等温等压系

综，NPT 分别代表体系的粒子数量、压力及体系温度恒定不变，在该系综中，控制温度

恒定的方法通过控制粒子速度，调节动能实现，与前述正则系综相同。控制压力恒定不

变则是依托调节晶胞尺寸大小和模拟体系体积来实现的。常用的控压方法有很多，常用

的有 Berendsen 控压法、Andersen 法和 Parrinello-Rahman 法等等。 

等压等焓系综（Constant Pressure and Enthalpy Ensemble, NPH）：在等压等焓系综中，

NPH 分别代表体系的粒子数量、压力及体系焓值稳定不变。由于在等压等焓系综中引入

了压力恒定项，而保持焓值和压强同时稳定异常困难，在实际模拟中不好实现。 

（3）周期性边界条件：对于分子动力学模拟来说，构建的体系多处于微米、纳米级

别，由于体系太小，因此使用该体系去反映宏观性质是非常不合理的，导致模拟结果不

合理。周期性边界条件的原理是以目标模拟盒子作为中心，在该盒子周围复制出 26 个

相同的空间。当目标盒子内的某些粒子运动到目标盒子以外时，就能够进入复制出的 26

个相同的空间中去继续运动，而相邻空间中的粒子也以相同的方式运动到目标盒子中去。

因此，周期性边界条件保证了中心盒子中的粒子数量的完整与性质的合理，  

（4）能量最小化：在分子动力学模拟中，我们初步依据理论构建出来的分子构象很

可能还不稳定，因此，我们需要去进行优化去降低分子的势能，使体系趋于能量和构型

稳定，得到稳定的低能构象，这类方法称之为能量最小化。实现能量最小化需要找到分

子的势能面上的极小值，并以期找到整个体系能量的最小值。实现能量最小化的方法通

常分为两类： 

(1) 对势能一阶导数求解为零：主要有共轭梯度法、最速下降法、牛顿拉普森法、

变尺度法； 



中国石油大学（华东）专业硕士学位论文 

11 
 

(2) 对非势能一阶导数求解为零：如单纯形法。经典的分子力学的能量最小化算法

有以下几种： 

①最速下降法（Steepest Descents） 

最速下降法属于对势能函数一次求导的方法，通过不断迭代求导，找寻目标函数的

极小值，通过找到能量梯度下降的方向，给坐标相应的位移，最速下降法通过粒子当前

位置的导数作为前进方向，进行搜寻，寻求势能面的极小值。 

②共轭梯度法（Conjugate Gradient） 

共轭梯度法把二次函数共轭方向与最陡下降法相结合，通过已求得的位置处的梯度，

沿着其方向搜索，求解出极小值点。共轭梯度法能较精准的预测的下一步方向，因此收

敛性比较好，但其要求分子的初始结构精度高。 

③Newton-Raphson 法 

Newton-Raphson 法将应用函数的一阶和二阶微商相结合，一阶主要确定搜索的方

向，二阶主要调整搜索方向。通常的二次函数可以一次收敛，对于非二次函数只要二阶

导数可以求出选择较好的初始点时，收敛速度也很快。但是由于需要求二阶导数矩阵和

其逆矩阵，因此该方法不太适合较大的分子。 

④单纯形法（Simplex Algorithm） 

单纯型方法不需要求导，而是通过调整每个原子的位置去改进分子的几何构型，直

到原子上的受力低于目标值。对于某些扭曲性大的分子来说，其能量和势能面对坐标的

微分不连续，所以单纯形方法可以处理，但其寻找到的可能不是局部的最小值。单纯形

方法比较简单，但是应用效率低 

1.4.2 CO2 混相提高原油采收率的分子模拟研究 

李春程等人[95]通过构型偏置蒙特卡罗(CBMC)模拟和分子动力学(MD)模拟对一系

列正构烷烃/CO2 体系进行了研究。考察了碳链长度、压力和温度对 CO2 溶解度和溶胀系

数的影响。CO2 饱和正构烷烃溶解度和溶胀系数与压力呈正相关，与碳链长度和温度负

相关。随着 CO2 溶解量的增加，正构烷烃分子间负相互作用能减小，表明正构烷烃/CO2

体系溶胀。碳链越长的正构烷烃分子间负相互作用能越大，与 CO2 饱和后膨胀系数越小。

随着 CO2 摩尔分数的增加，正构烷烃/CO2 体系的粘度降低。随着溶解 CO2 量的增加，

碳链较长的正烷烃具有较大的粘度降低。该研究为原油的体积膨胀和粘度降低提供了可

靠的评估。 
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王润曦等人[96]通过修改 Lorentz-Berthelot 组合规则，将 CO2 和正癸烷的力场耦合到

分子动力学(MD)模拟中，以更准确地计算 CO2 -正癸烷体系的关键物理性质。研究了不

同压力下 CO2-n-癸烷二元体系的相平衡和界面性质。研究了 CO2 -正癸烷混合物在石英

纳米孔中的界面特性，发现 CO2 对正癸烷的吸附力强于正癸烷，有利于将正癸烷从孔表

面置换，从而提高采收率。正癸烷的扩散随 CO2 注入量的增加而增加，而过量 CO2 注入

时，CO2 和正癸烷在纳米孔中的扩散率均下降。 

房体明等人发现 CO2 与 C10H22 在纳米缝中的最小混相压力小于体相，说明原油与

天然气在纳米缝中更容易混相，强调了限域效应在二氧化碳混相驱过程中的关键作用，

并且通过界面厚度法和界面张力消失法，预测并拟合了最小混相压力曲线，与实验做到

较好的吻合[97]，打破了此前只能通过实验细管法，升泡仪等方法测定最小混相压力的局

面，并且揭示了致密储层中微纳油气赋存空间存在尺寸效应对最小混相压力的影响，为

注入气压力控制提供了有益的参考。 

李小芳等人[98]研究了不同气体（CO2、N2、CH4、C3H8）和不同原油在 413 K 和 60 

MPa 条件下在纳米狭缝中的混相行为。研究了气相类型、极性和原油链长对气原油混相

过程的影响。模拟结果表明，由于极性原油与二氧化硅表面的相互作用更强，CO2、CH4、

C3H8 

 

和 N2 与极性原油的混相性比极性原油强。值得注意的是，极性原油在 CO2 相中的

溶解度高于在烃气相和 N2 相中的溶解度。此外，还发现原油链长会影响原油在烃类气

体和氮气中的溶解。相反，它对原油与 CO2 的混相的影响可以忽略不计。

 

图 1-4  （a）界面厚度法与（b）界面张力消失法实验与模拟拟合对比[97] 
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Figure 1-4  (a) interfacial thickness method and (b) interfacial tension loss method for experimental 

and simulated fitting comparison[97] 

刘冰等人基于非平衡分子动力学（NEMD）模拟，研究了在不同注入速率时，页岩

无机纳米孔中 CO2/十二烷的吸附和易位[99]。由于 CO2 和页岩孔道的-OH 基团之间的氢

键相互作用，CO2 优先吸附在孔道表面附近并形成层状结构。由于 CO2 的滑移、Knudsen

扩散和渗吸共同作用，吸附层中的部分 CO2 分子保持了迁移性。CO2将吸附的十二烷部

分从孔道表面剥离，CO2 与十二烷竞争吸附，从而增强了十二烷的流动性，提高了采收

率。研究发现油体积膨胀和界面变化对采收率有重要影响。在 CO2 原油驱替前沿，十二

烷的溶胀和界面张力（IFT）降低增强了十二烷分子的剥离，这在 CO2 提高采收率过程

中起着至关重要的作用。 

通过深入调研，我们可以发现，大多数研究只针对于特定原油组分。周所周知，原

油是一个复杂的混合物，由多组分构成，例如常见的饱和烃、芳香烃、胶质、沥青质等

等，而工程中不同的注气压力下采出油的组分不同，此外，随着注气开发的不断进行，

采出井端采出油的组分中重质组分比例逐渐增大，那么在混相中，每种组分又有多少比

例达到混相状态，每种原油组分在混相中又扮演着什么样的角色，其混相程度与注入气

之间的相关性是如何的，这些工程现象背后的科学问题尚未可知。 

1.5 本论文的研究意义、研究思路及研究内容 

经过工程实际应用及现场试验，二氧化碳混相驱可以有效开发致密油。但是在多组

分原油的混相行为尚不清楚，原油组分混相能力缺少定量评价，各种储层参数对混相的

影响机制也有待解析。鉴于此，本论文采用分子模拟方法，开展致密油与 CO2 之间的混

相行为研究，揭示多组分原油的混相机制，并定量评价原油组分的混相能力，考察期混

相能力对储层环境条件的响应规律，论文具体研究思路如下： 

（1）首先研究了混相的机理，从分子角度明确混相发生的原因及可能性。 

（2）打破传统认识，解决缺乏明确的定性定量评价标准的现状，建立混相评价标

准，丰富二氧化碳开发致密油的相关理论，加速二氧化碳开发致密油相关研究的发展。  

（3）研究影响混相的主控因素，二氧化碳在储层油藏中的驱替效果，受多因素影

响，是多因素相互作用的结果，其中又以注入气类型、压力、温度、原油组分为主控因

素，探究这些主控因素变化时，体系混相程度的变化规律，以期为现场开发提供理论指

导。 
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论文的研究内容如图 1-5 所示。研究采用分子动力学模拟（molecular dynamics 

simulation）的方法，第二章我们研究了混相的机制，首先通过构型较为直观地展示不同

原油组分的混相程度，并引入二维密度分布图来印证体系的混相程度；通过分析油气混

相的动力和阻力在混相过程中的变化，揭示油气混相的物理本质，解析轻质组分易混相

而重质组分析出的微观机制。第三章我们建立了混相程度的评价标准，通过定义理想状

态和实际模拟过程中不同原油组分被 CO2 溶出的情况，给出混相程度的定量评价标准；

基于定量评价标准，给出不同原油组分在两类注入气中的混相程度。第四章探究储层条

件对混相程度的影响规律，考察了储层压力温度以及原油组分变化时，原油四组分混相

程度的变化规律，并从混相动力和阻力角度揭示了规律变化背后的物理机制。研究工作

以期为注气开发致密油提供理论支撑。 

 

图 1-5  本论文的研究框架图 
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Figure 1-5  The research frame diagram of this paper 
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第 2 章 混相机制研究 

2.1 引言 

近年来，CO2 与原油的混相行为被广泛研究[100-106]，以往的研究大多只采用简单的

油类模型，如采用单一烷烃代替复杂的原油，虽然研究工作有助于我们理解油气混相的

相关行为。但是，原油是一种复杂的胶体结构，这些油组分之间的相互作用对混相行为

有重要影响。随着混相的发生，原油中的轻烃组分优先溶入到气相中，气体分子也进入

原油的胶体结构，原油的胶体结构被破坏。这一混相过程受控于多组分原油与注入气之

间的相互作用，因此，采用复杂的模拟原油考察混相过程可以更准确的还原油气的混相

行为。 

本章采用分子动力学模拟（Molecular dynamics simulation）的方法研究了 CO2 与多

组分原油的混相过程。我们通过 Materials Studio 软件进行建模，使用 LAMMPS 进行动

力学模拟，使用 VMD 和 OVITO 进行可视化分析，在本章中，我们对多组分原油相互

作用进行深度剖析，从混相动力和阻力角度剖析了混线过程中多组分原油的混相行为，

揭示了混相的物理本质。 

2.2 模型建立与计算方法 

2.2.1 分子结构模型的建立 

多组分原油模拟体系构建：然而，以往的研究几乎都只采用简单的石油模型如单组

份石油。然而，真实的原油是一种复杂的胶体结构，由沥青质、胶质、饱和烃和芳烃等

多组分构成，且不同原油组分具有不同的特性，如饱和烃芳香烃等轻质组分很容易被注

入气从原油胶体结构中萃取出来，而胶质、沥青质等重质组分伴随着轻质组分的萃取分

子间缔合作用加强，从原油中析出吸附在储层壁面，导致渗透率的下降，造成储层伤害。

因此，我们这里采用的模拟原油是四组分原油。原油配比来源于新疆维吾尔自治区哈密

地区的巴里坤县与伊吾县的交界处的三塘湖油田牛圈湖区块，此次原油构型采用四组分

构型，分别为饱和烃、芳香烃、胶质与沥青质，各组分占比、单体结构及油盒子构型如

图 2-1及表 2-1所示，本次测试四种油组分我们分别选用饱和烃：C10H22，芳香烃：C12H12，

胶质：C38H46S，沥青质：C67H48N2OS2，这四种组分是分子模拟常用的原油组分，能够

更加真实的还原原油物性。 
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表 2-1  原油四组分数量及占比 

Table 2-1  Quantity and proportion of four components of crude oil 

组分 牛圈湖（w%） 数量 

饱和烃 53.87 235 

芳香烃 18.09 71 

胶质 24.26 35 

沥青质 3.78 5 

 

 

图 2-1  （a）四组分分子单体构型；（b）原油拟合构型 

Figure 2-1  (a) four-component molecular monomer configuration; (b) Crude oil fitting 

configuration 

模拟体系构建：在对油气混相研究过程中，通过构建油气双界面模型可以较为准确

的反应体相环境的特点，并且能够直观的看到混相界面，便于分析混相相关问题，这也

是常用的用于分析油气性质的模型，图 2-2 为我们研究的体相油气体系，原油四组分和

气体分子通过 Materials Studio 软件构建，首先用 New Document 板块的 3D Atomistic 选

项切换出建模初始界面，使用 Sketch Atom 分子画笔画出油分子和 CO2分子的单体结构，

随后使用高斯计算对应分子的电荷，以芳香烃为例，高斯计算的电荷如表 2-2 所示，并

将电荷信息、Forcefield Type 及 Name 信息附到分子单体上。 
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表 2-2  芳香烃分子中每个原子电荷信息 

Table 2-2  Information about the charge of each atom in an aromatic hydrocarbon molecule 

芳香烃电荷信息示意 序号 电荷 序号 电荷 

 

C
1
 0.2345320293 H

1
 0.1649900078 

C
2
 -0.3109977411 H

2
 0.1497461040 

C
3
 -0.0122253256 H

3
 0.1456379830 

C
4
 0.2180564369 H

4
 0.1518779440 

C
5
 -0.2488887802 H

5
 0.1247958221 

C
6
 -0.2115491960 H

6
 0.1588490870 

C
7
 -0.2954493722 H

7
 0.0985934516 

C
8
 -0.0736825427 H

8
 0.0985934516 

C
9
 -0.2959608435 H

9
 0.0985934516 

C
10

 0.2007573071 H
10

 0.0935573175 

C
11

 -0.3473143091 H
11

 0.0935573175 

C
12

 -0.3296269179 H
12

 0.0935573175 

 

图 2-2  油气混相体系构型 

Figure 2-2  Configuration of oil-gas miscible system 

根据实际储层情况和 NIST 物性网站获得对应储层条件的原油及 CO2 密度，使用

PACKMOL 构建油气盒子，油团中各分子和 CO2 分子均随机分布，油气比为 1:17，以保

证油分子能有足够的气体分子充分混相，我们将建立好的模型进行能量最小化，之后采

用平衡分子动力学，待油滴体系稳定后，进行体系密度拟合，经过多次拟合，最终确定

原油各组分比例，最终拟合的油滴一密度为 0.803 g/cm3，与目标区块原油平均密度 0.816 

g/cm3 吻合较好，油滴二较油滴一含有更多的重质组分，目标区块原油密度为 0.867～

0.9201 g/cm3，平均密度为 0.8923 g/cm3，原油体系的构建具有一定的合理性。基于油田

现场实际情况及应用，我们选取 343.15 K 和 30 MPa 作为典型温压条件进行研究。 
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2.2.2 分子模拟参数设置 

在本研究中，所有分子动力学模拟（Molecular dynamics simulation）程序均在大规

模原子/分子并行模拟器（LAMMPS）[107] 软件包中进行计算。模拟结果的可视化由 Visual 

Molecular Dynamics（VMD）软件生成。12-6 Leonard-Jones 势和库仑势分别用于描述范

德华（vdW）和静电相互作用。在该公式中： 

V =  ∑ 4𝜀𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗
)

6

] + ∑
𝑞𝑖𝑞𝑗

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗
𝑗𝑗                (2-1) 

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 = 

8.8542×10-12C2N-1 m-2 为真空的介电常数。粒子－粒子－粒子－网格（PPPM）求和法用

于计算长程静电相互作用[108]。本研究采用三维周期性边界条件，截断半径为 10Å，时间

步长为 1fs，每 1000 步保存一次用于分析。模拟在 NPT 系综下进行，进行的全原子 MD

模拟共持续 25ns，并使用 Nosé-Hoover 控温方法[109]进行控温。原油力场采用 OPLS-AA

（Optimized Potentials for Liquid Simulations All-Atom，OPLS-AA）力场[110]，CO2 采用

EPM2 力场[111]，甲烷采用 OPLS 力场，具体参数如表 2-2 到 2-6 所示，经验证，该混合

力场已成功应用于气体－流体系统，四组分原油和 CO2 的电荷信息及力场参数如表 2-3

到 2-6 所示。 

表 2-3  二氧化碳分子和甲烷分子的部分原子电荷和 LJ 势（Lennard-Jones 势） 

Table 2-3  Partial atomic charges and the Lennard-Jones Potential of CO2 and CH4 molecules 

 CO2 CH4 

 C O C H 

ε (kcal/mol) 0.0559 0.1599 0.0660 0.0300 

σ (Å) 2.7570 3.0330 3.5000 2.5000 

q / |e| 0.2400 0.1200 0.2400 0.0600 

表 2-4  饱和烃的部分原子电荷和 LJ 势（Lennard-Jones 势） 

Table 2-4  Partial atomic charge and LJ potential of saturates (Lennard-Jones Potential) 

Element C3 C2 H  

ε(kcal/mol) 0.0660 0.0660 0.0300  

σ (Å) 3.5000 3.5000 2.5000  

q / |e| -0.1800 -0.1200 0.0600  
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表 2-5  芳香烃的部分原子电荷和 LJ 势（Lennard-Jones 势） 

Table 2-5  Partial atomic charge and LJ Potential of aromatics (Lennard-Jones Potential) 

Element C1 C2 H  

ε(kcal/mol) 0.070 0.070 0.0300  

σ (Å) 3.5500 3.5500 2.5000  

q / |e| -0.2100 -0.3300 0.0600  

表 2-6  胶质的部分原子电荷和 LJ 势（Lennard-Jones 势） 

Table 2-6  Partial atomic charges and the Lennard-Jones Potential of resins 

Element C1 C2 C3 C4 S H 

ε(kcal/mol) 0.080 0.066 0.066 0.066 0.355 0.030 

σ (Å) 3.5000 3.5000 3.5000 3.5000 3.6000 2.5000 

q (e) 0.0200 0.0300 0.0600 0.1100 -0.108 0.1500 

表 2-7  沥青的部分原子电荷和 LJ 势（Lennard-Jones 势） 

Table 2-7  Partial atomic charge and LJ potential of asphaltene (Lennard-Jones Potential) 

Element C1 C2 C3 N1 N2 S1 O H 

ε(kcal/mol) 0.08 0.066 0.066 0.170 0.170 0.355 0.170 0.030 

σ (Å) 3.500 3.500 3.500 3.250 3.300 3.600 3.120 2.500 

q / |e| 0.081 0.035 0.257 0.191 0.623 0.229 0.525 0.055 

2.3 结果分析 

2.3.1 构型分析 

构型分析，是分子模拟最为直观的分析手段，我们可以从构型中获得许多信息，如

通过构型可以给出分子的精细结构信息，如原子间距离、键长、角度等，这对于研究分

子的性质和活性至关重要，我们从构型中还可以得到分子在不同时间点的运动轨迹，从

而了解其动力学特性。这有助于研究分子的扩散、聚集、转换等过程，通过构型分析，

有助于我们深入研究分子的结构、动力学和性质等方面的问题。对 CO2 油气混相初始构

型如图 2-3 进行分析，我们建模的原则是模拟 CO2 注入后，对原油混相的影响，所以建

立模型时，原油单独聚集，二氧化碳分于原油两侧且没有进入，随着模拟的进行，由于

二氧化碳扩散系数远大于原油，扩散性很强，所以二氧化碳逐渐向原油中扩散，在构型

中，我们把二氧化碳进行了隐藏处理，因为相比于二氧化碳，我们只关注原油的混相情
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况，并且分别提取四组分中每种组分的单独构型，以对比四种组分在同一时刻的混相程

度，从图中可以看出随着模拟时间的进行，芳香烃、饱和烃组分逐渐溶出，而沥青、胶

质组分非但没有溶出，由于轻质组分的溶出，变得结合的更加紧密，直至体系平衡后，

大部分的芳香烃、饱和烃溶出，其中饱和烃溶出的数量大于芳香烃，沥青组分以片层状

结合在一起，胶质吸附在沥青上，我们将这种聚集态定义为胶核，且胶核内存在未被二

氧化碳解离的轻质组分。 

 

图 2-3  四组分混相后构型图 

Figure 2-3  Configuration diagram of four components after miscible 

为了更加清楚地观察四种原油组分在 CO2 相中的分散程度，我们分别提取了不同组

分的二维密度随时间的变化，如图 2-4 所示，我们分别统计了 5 ns、15 ns、25 ns 时刻，

四种单一油组分的二维密度，由上面分析我们可知，体系在 25 ns 已经达到平衡状态，

首先分析 5 ns 时刻，先看轻质组分，其中饱和烃组分密度分布仍然很集中，边缘只有少

量的分子溶出，芳香烃组分已经有部分溶出，由此我们可以看出，单从混相速率方面看，

芳香烃也要优于饱和烃组分，再看重质组分，两组分都未溶出，且沥青相较于胶质结合

的更紧密。再分析 15 ns 时刻，先看轻质组分，饱和烃组分相较于 5 ns 已大量析出，芳

香烃组分继续析出，但析出量和析出速率低于饱和烃组分，再看重质组分，为数不多的

胶质分子被解离出胶核，而大量的胶质分子仍然在胶核中，且由于轻质组分的析出，胶

质分子的密度分布更加集中，和沥青分子结合的更加紧密，而沥青组分未有沥青分子析

出，且同样由于轻质组分及少数胶质分子的析出，聚集的更加紧密，且占据胶核结构的

核心部分。分析 25 ns，同样先看轻质组分，之前已析出的饱和烃分子在二氧化碳作用下

在盒子中扩散的更加均匀，仍有部分饱和烃分子从胶核内析出，已析出的芳香烃分子在

盒子中扩散的更加均匀，少部分的芳香烃分子继续从胶核结构中析出，重质组分变化不

明显，因此，结合油组分构形图、二维密度分布和各组分混相程度，我们可以得出结论：

饱和烃析出量最多，混相程度最好，芳香烃析出含量次之，在模拟刚开始时，芳香烃混
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相速度要比饱和烃的析出速率快，模拟结束时芳香烃混相程度略低于饱和烃，胶质组分

只有少量析出，且随着模拟的进行，胶核结构中胶质组分结合的更加紧密，沥青组分不

混相，且随着饱和烃、芳香烃、胶质组分的析出，结合的更加紧密。 

 

图 2-4  原油四组分随着模拟时间的二维密度图 

Figure 2-4  Two-dimensional density diagram of four components of crude oil with simulation time 

2.3.2 混相动力 

（1）浓度扩散 

首先，从驱动力角度分析，扩散是不可或缺的。扩散是一种质量传递现象，这一过

程可以使物质随着时间的推移在空间上的分布更加均匀，这里所说的物质可以是溶剂中

溶解的化学物质，也可以是气体混合物中的一个组分，例如空气中的氧气。物质的质量

传递是其浓度在空间和时间上的演化。如果一种物质的浓度最初并不均匀（例如，容器

中某一区域的浓度可能大于其他区域），那么在一段时间后，扩散会引起质量传递，使物

质的浓度趋于均匀。扩散的驱动力是分子的热运动。当温度高于绝对零度时，分子会做

永不停息的运动。分子的动能意味着它们总是在运动，分子频繁地相互碰撞，使运动方

向随机变化。 

对于我们混相，当注入足量的 CO2 并与原油初次接触时，此时为我们模拟的起点，

此时，油气两相分居两侧并以界面相互隔开，油气两相对侧分别出现了自身的巨大浓度

差，因此，油气两相进行顺浓度梯度扩散，使体系趋于均匀，众所周知 CO2 扩散系数远

大于油相扩散系数，因此，CO2 气体向油相中扩散作为驱动油气混相中扩散的主驱动力，

与此同时，我们统计了四种油组分的 MSD 曲线，MSD 解释为粒子随时间移动后的位置
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相对于参考位置的偏差的量度。当观测时间趋于无穷大时，MSD 与极限观测时间成正

比，在统计力学中其定义为 t 时刻的系综平均，其计算公式为: 

MSD =< |x(𝑡0 + t) − x(𝑡0)|2 >=
1

𝑁
∑𝑖=1

𝑁 |𝑥𝑖(𝑡0 + t) − 𝑥𝑖(𝑡0)|2       (2-2) 

式中，N 为粒子数，t 为时间，｜x(𝑡0 + t) − x(𝑡0)｜为目标粒子在 t 时间内经过的矢

量距离，MSD 的斜率是扩散系数 RDC（Running Diffusion Constant, RDC）的 1/6，其计

算公式为 2-3 

𝐷∝ =
1

6𝑁∝
lim
𝑡→∞

𝑑

𝑑𝑡
∑𝑖=1

𝑁∝ < |(𝑡0)𝑥𝑖(𝑡0 + t) − 𝑥𝑖(𝑡0)|2 >            （2-3） 

即6𝐷∝𝑡 = 𝑀𝑆𝐷，其作用是说明粒子扩散的速度 

我们提取了四种油组分的 MSD 曲线如图 2-5 用以说明不同油组分向气相的扩散速

率，分析四组分斜率可以得出，轻质组分扩散系数大于重质组分，说明轻质组分更容易

扩散，轻质组分中饱和烃扩散系数又大于芳香烃，前文从构型角度说到，重质组分基本

不混相，因此，我们得出结论，从扩散作为驱动力角度，轻质组分向气相中的扩散也能

为油气混相提供部分动力。 

 

图 2-5  原油四组分的 MSD 曲线 

Figure 2-5  MSD curves of four components of crude oil 

（2）油/气间的相互作用 

油气混相的另一驱动力为各油组分和 CO2 气体分子之间的作用，当两个分子互相

远离时彼此相吸，而靠近在一起时，又彼此排斥。位能函数如图 2-6 可方便地表达吸引

力或排斥力，纵坐标分子间位能和分子间作用力直接相关（位能的负梯度就是分子间

https://www.zhihu.com/search?q=%E7%BB%9F%E8%AE%A1%E5%8A%9B%E5%AD%A6&search_source=Entity&hybrid_search_source=Entity&hybrid_search_extra=%7B%22sourceType%22%3A%22answer%22%2C%22sourceId%22%3A2906839543%7D
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作用力），借助位能函数可以清晰地看出分子间距对分子间作用力的影响规律，位能函

数梯度的负数等于这些力。因此，分子间力和分子间位能就彼此间接相关了。 

分子间力是导致非理想气体的行为、溶液现象以及相转变现象的主要原因。当一个

分子附近有另一个分子时，它的行为要受到分子间吸引力和排斥力的强烈影响。物质

的位形性质可以看作是使分子相互接近的力与使分子彼此分开的力相互妥协的结果。 

 

图 2-6  Lennard-Jones 位能函数 

Figure 2-6  Lennard-Jones potential energy function 

我们在此处讨论的作用力主要为范德华力，范德华力包括原子、分子、表面间作用

力，有以下三个来源：① 极性分子的永久偶极矩之间的相互作用；② 一个极性分子使

另一个分子极化，产生诱导偶极矩并相互吸引；③ 分子中电子的运动产生瞬时偶极矩，

它使临近分子瞬时极化，后者又反过来增强原来分子的瞬时偶极矩；它与其他力不同，

来自于离子之间的极性涨落。 

为了确定理想情况下二氧化碳分子与四种油组分的相互作用能的大小，模拟选取

GAUSSIAN 量子化学计算软件。在考虑数据准确性的前提下，提高系统计算效率，特采

用 b3lyp/6-31G*基组对分子间的相互作用能进行计算。由于计算过程无法直接获得气体

分子与四组份油分子的相互作用能，但可以通过间接的方式来获取，具体计算过程如同

下： 

（1）计算气体，各组分的单点能 αi 

（2）计算气体与原油组分结合后的体系总能量 βij 

（3）相互结合能 γ=αi+αj-βij 

模拟共分为四组，分别计算了 CO2-饱和烃、CO2-芳香烃、CO2-胶质、CO2-沥青。计

算结果如下表 2-8： 
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表 2-8  气体－组分相互作用能 

Table 2-8  gas-component interaction energy 

原油四组分 
Total 

energy(kJ/mol) 

原油组分

（kJ/mol） 

注入气

（kJ/mol） 

Interaction 

energy(kJ/mol) 

饱和烃 -15888790.86 -1035290 -1.5E+07 -57.8135 

芳香烃 -16273074.71 -1219650 -1.5E+07 -79.24 

胶质 -19770487.59 -4916879 -1.5E+07 -245.826 

沥青 -24197920.75 -9344338 -1.5E+07 -356.517 

动力学计算中我们选用范德华力这一指标作为衡量各组分油分子与气体分子的作

用力强弱，比较表中数据可以得到，原油四组分与 CO2 的相互作用能大小为，沥青〉胶

质〉芳香烃〉饱和烃，表明原油四组分在注入其中的溶解动力：饱和烃〈芳香烃〈胶质

〈沥青，这可能和以往的认知不同，此排序意味着沥青有者更足的混相动力，这是因为

在此部分，我们只考虑了动力部分，阻力及作用力加和部分会在本章的后面部分解释，

为了更直观的看到四组分油的动力（范德华力）我们提取了 CO2 与四种油组分的范德华

力曲线如图 2-7。 

 

图 2-7  高斯计算四组分油与 CO2相互作用能 

Figure 2-7  Gauss calculation of the interaction energy between four components of oil and CO2 

2.3.3 混相阻力 

原油各组分的间相互作用是抑制各组分原油溶解的阻力。讨论完驱动力，我们讨论

混相的阻力，即原油各组分之间的相互作用，为了解四种原油组分析出的阻力，设计了

阻力验证实验，通过 GAUSSIAN 量子化学计算软件，将每种原油组分与其他三种油组

分的相互结合能进行单独计算。E（饱和烃-芳香烃）=E（芳香烃-饱和烃），为确保模拟
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的准确性以及与上述模拟结果的可比性，仍采用 b3lyp/6-31G*基组进行计算。得到结果

如下表 2-9 所示。 

表 2-9  组分间相互作用能 

Table 2-9  Interaction energy between components 

相互作用能

（kJ/mol） 
饱和烃 芳香烃 胶质 沥青 

饱和烃 ----------- -1.549045 -66.714 -84.9349 

芳香烃 -1.54904 ----------- -58.994985 -89.477 

胶质 -66.714 -58.994985 ----------- -222.275 

沥青 -84.9349 -89.477 -222.275 ----------- 

为了更直观的分析阻力，我们绘制了相互作用能曲线如图 2-8 所示，从图中可以明

显看出，四组分的混相阻力为：沥青＞胶质＞芳香烃＞饱和烃。 

 

图 2-8  高斯计算四组分原油间相互作用能 

Figure 2-8  Gaussian calculation of the interaction energy between the four components of crude oil 

通过以上两组数据我们得到原油的四种组分中沥青具有最大的溶解动力，同时拥有

最大的析出阻力。由于沥青分子具有最大分子质量，且具有复杂的杂化原子，导致沥青

分子具有最强的吸附其他类型分子的能力；胶质分子结构小于沥青分子，阻力与动力均

小于沥青分子；芳香烃分子与饱和烃分子结构更小，动力阻力均很小，而饱和烃又是简

单的线性结构分子。想要进一步解释原油组份在混相过程中的析出、混溶过程，需要了

解整个混相过程中体系各组分阻力与动力之间的变化关系。动力学中很容易得到这个系
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统中动力与阻力之间的变化关系，因此我们分别提取了四组分间的相互作用能曲线用于

表征该组分从原油中被剥离的难易程度。首先我们提取了四种组分随时间的相互作用能

曲线如图 2-9 所示，为了方便分析，我们将四组分的相互作用能随时间的变化分别作图，

阻力部分进行了加和便于与动力部分进行比较，阻力来源于自身组分分子与其他三种原

油组分的相互作用，我们进行了长达 25 ns 的模拟，首先分析饱和烃分子，对于饱和烃

分子，模拟进行到 5 ns 时，饱和烃能量基本达到稳定，并略有波动，从图中（a 图）可

以明显观察到，饱和烃分子的混相动力远远大于阻力，证明饱和烃分子具有优秀的混相

能力；分析芳香烃分子，模拟进行到 8ns 能量基本稳定，从图中（b 图）可以看出，芳

香烃分子的动力大于阻力，但能量差也就是混相驱动力小于饱和烃分子，因此，芳香烃

分子具有混相潜力，但混相能力要低于饱和烃分子；分析胶质分子，模拟进行到 4 ns 时，

胶质能量基本达到稳定，从图中（c 图）可以明显看到胶质分子的动力与阻力基本持平，

这也暗示了胶质分子混相能力较差，从能量角度而言，混相可能性较低；最后，分析沥

青分子，从图中可以看出，沥青分子的阻力远远大于动力，因此，沥青分子不具有混相

的可能。 

 

图 2-9  （a）饱和烃（b）芳香烃（c）胶质（d）沥青的混相动力与阻力 

Figure 2-9  Miscible power and resistance of (a) Saturates (b) Aromatics (c) Resins (d) Asphaltenes  
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2.4 本章小结 

对以上结果进行总结，结合强度越大表明越难被剥离，原油四组分间的相互作用能

表明，原油四组分被注入气剥离进而溶解混相的难易程度为：饱和烃＞芳香烃＞胶质＞

沥青。这也很好解释出现这种情况的原因，由于沥青质、胶质等重质组分分子体积较大，

气体与其有更多的作用位点，能够多点与油作用，单从驱动力中作用力角度所得出的数

据来看，重质组分拥有更好的混相能力，但值得注意的是，此次相互作用能数据的提取，

是建立在理想条件下，没有考虑油分子之间的相互作用力。并且，在之前我们提到了，

重质组分会形成一种胶核结构，且由于轻质组分的析出，此胶核结构会结合的更加紧密，

这就导致了气体分子在重质组分中只有极少数的作用位点，大多数作用位点被沥青－沥

青之间形成大π键以及沥青－胶质结合所占据，CO2 与 CH4 无法使其解离。此外，油组

分间的相互作用能较强，会阻碍各油组分从原油中解离以及油气混相的发生。本章取得

的认识如下： 

（1）我们分析了混相过程的驱动力以及阻力，驱动力主要有气体自身的扩散以及

气体与油分子间的相互作用能，阻力为原油各组分间的相互作用能。 

（2）重质组分的混相动力并不弱，但是由于胶核结构的形成，占据了气体与重质组

分间的作用位点，使得大量气体无法与重质组分直接作用，阻碍了重质组分的混相。 

（3）虽然重质组分混相动力充足，但由于重质组分的结构特性，阻力即重质组分自

身的相互作用同样很大，并且类胶核结构的形成使得组分间以及重质组分分子自身间的

相互作用成为主导，阻碍着混相的进行，使得重质组分无法混相。 
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第 3 章 混相评价方法的建立 

3.1 引言 

定量评价标准对于研究混相问题至关重要，本章内容也是整篇论文的核心部分，在

以往的研究中，人们过多的关注于确定最小混相压力，因为在实际的工程开发过程中，

人们发现，随着注入压力的增加，储层的采收率不断提高，当到达某个临界时，会迎来

采收率的大幅提高，此临界压力就是最小混相压力，当压力到达临界压力后，采收率缓

慢上升，最终不变，因此，出现了很多使用分子模拟方法去获取甚至预测最小混相压力，

对于为什么出现这种情况，达到最小混相压力后，不同原油组分的混相情况到底如何认

知不清，而分子模拟的优势就在于可以进行机理性的分析研究，因此，本章内容致力于

建立一种分子模拟领域用来定量分析特定组分及原油整体混相程度的评价标准，以期对

于含有不同原油组分及特定储层条件的特定油藏，有一个标准去衡量混相程度，可以采

取相应的条件获取最优的注入条件和方式，指导现场开发。 

3.2 模型建立与计算方法 

3.2.1 模型盒子的建立 

我们对典型油气混相构型进行分析，提出一种定量评价混相的方法，我们要建立混

相体系的定量评价，就要分别得出不同组分的混相程度。 

（1）理想条件建模 

理想条件建模，就要是要排除其他分子的干扰，让目标分子的吸附位点只被 CO2 分

子占据，能够得到最大数量的吸附气体分子。以沥青组分为例，在模拟盒子中，我们构

建了一个沥青分子以及足量的二氧化碳分子的盒子如图 3-1 所示，CO2 分子和沥青分子

的建模方法同上一章一致，模拟盒子通过 Materials Studio 软件 Amorphous Cell Tools 模

块的 Construction（Legacy）选项进行构建，CO2 的密度通过 NIST 物性网站获取，并在

盒子中心放置了一个沥青分子，在此处选取的典型稳压条件（318.15 K，30 MPa）下的

密度。 
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图 3-1  理想条件建模的模型 

Figure 3-1  Model of ideal condition modeling 

（2）真实条件建模 

真实条件建模，目的是为了更加真实的与实际情况去契合，对于我们的体系，目标

分子的干扰来源于其他几种组分的原油分子占据目标分子的吸附位点，使得气体分子不

能占据，因此，真实条件的建模，与上一章建模方法一致，使用 Materials Studio 软件获

得，符合真实注入和储层条件，并提供足量的 CO2，最终建模如图 3-2 所示 

 

图 3-2  真实储层条件油气混相模型 

Figure 3-2  Oil-gas miscible model under real reservoir conditions 

3.2.2 分子模拟参数设置 

体系进行完能量最小化后，我们开始进行平衡分子动力学模拟，在典型温压条件下

（318.15 K，30 MPa），采用 real 全原子力场，采用三维周期性边界条件，atom_style 使

用 full，bond style 与 angle_style 使用 harmonic，cut off 截断半径选择 12.0 Å，为确保体

系达到稳定状态，我们进行了 25 ns 的平衡分子动力学，待体系能量稳定后，判定体系

已经达到稳定，图 3-3（a）为混相体系随时间的总能量的变化，从图中可以看出，一开
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始体系能量很高，随着模拟的进行，体系能量逐渐降低，在 25ns 时，体系能量基本不变

化了，达到稳定值，说明体系达到稳定状态。   

为确保判据准确且合理，我们选用了另一个参量团簇，并通过原油组分团簇数量变

化当作判定体系是否稳定的另一指标，团簇被定义为，原滴被解离成小聚集态油滴或者

单个油分子的数量变化，当团簇数量趋于不变时，说明体系已经达到该体系所能溶解或

者分散的最大限度，因此，将团簇也视为体系平衡的判据，如图 3-3（b），我们统计了

混相体系中原油的团簇数量，因为混相体系中，CO2 并未聚集，因此不具有统计意义，

且说明不了体系分散程度，而油气混相的本质，是气体进入原油后，将原油解离成小的

团簇，因此我们统计了原油的团簇，用以评判体系的分散程度，并作为体系是否稳定的

判据，从图中统计的原油团簇可以看到，随着时间进行，原油逐渐分散，并在 21ns 后，

体系团簇数量无明显变化，判定体系已经达到最大混相程度。 

 

图 3-3  （a）CO2-原油混相体系能量变化（b）原油团簇数量变化 

Figure 3-3  (a)Energy change of CO2-crude oil miscible system(b)Changes in the number of crude 

oil clusters 

3.2.3 评价标准的建立 

等到模拟平衡后，我们提取吸附在沥青分子上的二氧化碳分子，因为他们对于原油

的混相有贡献，参与了沥青分子的混相，因此我们将其定义为对混相有贡献的二氧化碳

分子，至于如何统计他们的数量，在这里，我们引入一个参量：径向分布函数，又称对

关联函数（pair correlation function），通常指的是给定某个粒子的坐标，其他粒子在空间

的分布几率（离给定粒子多远）。所以径向分布函数既可以用来研究物质的有序性，也可

以用来描述电子的相关性。径向分布函数是一个在凝聚态物理里面经常用到的参数。它

给出了 how density varies as a function of distance from a reference particle（粒子密度随着

https://baike.baidu.com/item/%E7%B2%92%E5%AD%90/81757?fromModule=lemma_inlink
https://baike.baidu.com/item/%E7%89%A9%E8%B4%A8/12756931?fromModule=lemma_inlink
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距离的变化），g(r)（公式 3-1）的定义是，在 r 到 r+dr 之间的平均粒子密度比上总平均

的粒子密度， 对于一个紧密排列的系统，g（r）会先快速达到峰值，然后降低到 1 其

中 𝜌g(r) 的在第一峰值的积分就是，在该处球壳内的平均粒子数。 

g(r) =
<𝜌(𝑟)>

𝜌
                           （3-1）  

如图 3-4，我们提取了沥青上各基团以及 C 骨架和 C 链上的 CO2 分布 RDF 曲线，

从图中可以看出，在第一峰处，CO2 的分布概率高，可以判定此处为吸附的 CO2，统计

第一峰峰谷位置（约为 5.7Å）前的 CO2 数量，我们把该数量定义为理想状态下，沥青分

子所能吸附 CO2 分子的最大数量𝑁1，因为在真实的油藏环境下，原油各组分是以类胶体

的形式存在的油滴，且各组分间相互缠绕粘连，油滴内自由体积有限，另一点，除非完

全解离，各组分并不能完全暴露在 CO2 中，这就导致了各组分并不能达到理想的完全混

相状态，得到理想状态下沥青分子吸附 CO2 分子数量后，同理我们也可以分别得到饱和

烃、芳香烃、胶质组分的理想状态 CO2 分子吸附数量，并从典型温压条件下的油气混相

模型中，得到实际条件下各组分所能吸附的 CO2 数量𝑁2，将比值N2/𝑁1 定义为该组分在

该温压条件下的混相程度，混相程度标准建立后，我们就可以定量的分析不同体系中不

同组分的混相程度，并评价出各组分对整体混相的贡献。 

 

图 3-4  沥青上各基团对 CO2 的 RDF 分布曲线 

Figure 3-4  The RDF distribution curve of CO2 for each group on asphaltene 

3.3 原油四组分分子混相程度分析 

通过上述我们依据理论建立了评价标准的方法，下面将逐一分析原油四组分分子与
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CO2 分子的吸附原理及吸附构型的成因，原油四组分的分子结构和命名如图 3-5 所示，

在后续的研究中我们会解释命名的原因 

 

图 3-5  原油四组分分子构型及命名 

Figure 3-5  Molecular configuration and nomenclature of four components of crude oil 

3.3.1 饱和烃分子 

饱和烃分子我们选取的 C10 链烃，共有两种类型的 C 原子如图 3-5（a）所示，第一

种位于链的两端，连接三个 H 原子，我们把这种 C 原子命名为 C3，第二种是位于链中

间的，连接两个 H 原子的 C 原子，我们把它命名为 C2，因为链接 H 原子的数量和位置

不同，其性质也不同。首先，饱和烃在与 CO2吸附过程中，饱和烃末端上的碳原子带电

状态与二氧化碳带电状态相反，相较于饱和烃中的非末端 C 原子，末端 C 原子具有更

占优势的电子分布状态：其次，末端 C 原子比非末端碳原子有大的吸附区域，因而二氧

化碳在与饱和烃的吸附过程中，在末端C原子吸附CO2的数量要高于非末端碳原子[112]。 

通过选取典型温压条件下动力学模拟结果对理论推理的合理性与真实性进行验证，

选取实验中的饱和烃末端碳原子与非末端碳原子为中心，制作径向分布函数，构型图及

数据结果如下图 3-6 所示。 
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图 3-6  饱和烃-CO2的（a）吸附构型图（b）RDF 曲线 

Figure 3-6  (a) adsorption configuration diagram of saturate CO2 (b) RDF curve 

末端碳原子相较于非末端碳原子具有更高的吸附峰，证明以末端碳原子为中心的空

间中二氧化碳密度比非末端碳原子为中心的空间中的二氧化碳密度更高。通过比较图 3-

6 中的吸附峰位可知，在末端碳原子与吸附二氧化碳分子间的平均距离要小于非末端碳

原子，证明末端碳原子有更加舒展的吸附空间[113]，我们最终得到的结果为，吸附峰值位

置为 5.3Å，理想吸附数量为 16.5 个 CO2 分子，实际吸附数量为 14.05 个 CO2 分子，混

相程度为 85.15% 

3.3.2 芳香烃分子 

芳香烃存在苯环结构，分子整体展现出片层状结构如图 3-5（b）所示，而二氧化碳

分子整体展现出线性分子结构，对于芳香烃分子，OPLS-AA 力场也将 C 原子识别为两

类，第一类为片层状结构上的 C 原子，命名为 FC1；第二类为支链上的 C 原子，命名为

FC2。通过选取典型温压条件下动力学模拟结果对理论推理的合理性与真实性进行验证，

分别选取实验中的芳香烃中的片层状结构 C 原子与支链 C 原子为中心，统计二氧化碳

分子的径向分布函数，吸附构型及结果如下图 3-7 所示。由统计结果可知，两类原子的

吸附峰强度和吸附峰位置无明显差异，与理论结果相同，为了让二氧化碳分子与芳香烃

分子发生充分吸附，实验中加入了足够量的二氧化碳分子与芳香烃发生吸附作用。吸附

构型图进一步证明推理的合理与真实性。我们最终得到的结果为，吸附峰值位置为 4.7Å，

理想吸附数量为16.5个CO2分子，实际吸附数量为 12.68个CO2分子，混相程度为 76.87% 
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图 3-7  芳香烃-CO2的（a）吸附构型图（b）RDF 曲线 

Figure 3-7  (a) adsorption configuration diagram of aromatic-CO2 (b) RDF curve 

3.3.3 胶质分子 

相较于芳香烃分子和饱和烃分子，胶质分子具有更大的分子量和杂化原子（S 原子）

如图 3-5（c）所示，在 OPLS-AA 力场中，C 原子被分为了三类，第一类为片层状结构

上的 C 原子，我们把这一类 C 原子命名为 C 骨架；第二类为支链上的 C 原子，我们把

这一类 C 原子命名为 C 链；第三类为连接 S 原子的 C 原子，因其性质受 S 原子影响，

故单独命名为 C3。 

通过选取典型温压条件下动力学模拟结果对理论推理的合理性与真实性进行验证，

实验过程中为了保证后续提取数据的变量唯一性，放入与胶质分子实验相同数量的二氧

化碳分子，分别选取实验中的胶质中的片层状结构 C 原子、支链 C 原子、杂化 S 原子

与 C3 原子为中心，统计二氧化碳分子的径向分布函数，吸附构型和结果如下图 3-8 所

示。由统计结果可知，四类原子的吸附峰强度和吸附峰位置 C3 原子吸附峰要稍高于其

他几类原子中心。我们最终得到的结果为，吸附峰值位置为 5.05 Å，理想吸附数量为 55

个 CO2 分子，实际吸附数量为 11.53 个 CO2 分子，混相程度为 20.97% 
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图 3-8  胶质-CO2的（a）吸附构型图（b）RDF 曲线 

Figure 3-8  (a) adsorption configuration diagram of Resin-CO2 (b) RDF curve 

3.3.4 沥青分子 

相较于芳香烃分子、饱和烃分子和胶质分子，沥青分子具有更大的分子量和杂化原

子（S 原子、N 原子）如图 3-5（d）所示，在 OPLS-AA 力场中，C 原子被分为了两类，

第一类位于片层状结构上，我们把这一类 C 原子命名为 C 骨架；第二类在支链上，我们

把这一类 C 原子命名为 C 链。在沥青分子中，存在三种杂化原子，因为所处位置不同，

性质也会有所差异，因此我们把这些杂化原子用元素命名，分别命名为 S1、S2、N1、

N2、O。 

实验过程中为了保证后续提取数据的变量唯一性，放入与胶质分子实验相同数量的

二氧化碳分子，实验得到如下图 3-9（a）形态的吸附结构。通过选取典型温压条件下动

力学模拟结果对理论推理的合理性与真实性进行验证，分别以沥青中的片层状结构 C 原

子、支链 C 原子、杂化 S1、S2、N1、N2、O 原子为中心，统计二氧化碳分子的径向分

布函数，结果如下图 3-9（b）所示。由统计结果可知，四类原子的吸附峰强度和吸附峰

位置 N1 与 O 原子吸附峰要远高于其他几类原子，且两者相比 N1 原子的吸附峰要略高

于 O 原子的吸附峰与理论推导结果相同。我们最终得到的结果为，吸附峰值位置为 4.7Å，

理想吸附数量为 120 个 CO2 分子，实际吸附数量为 19.54 个 CO2 分子，混相程度为

16.28%。 
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图 3-9  沥青-CO2的（a）吸附构型图（b）RDF 曲线 

Figure 3-9  (a) adsorption configuration diagram of Asphaltene CO2 (b) RDF curve 

根据上述，我们得到了在典型温压条件下（318.15 K，30 MPa），二氧化碳－原油体

系的混相程度如表 3-1，从表中可以看出，两种不同气体环境下四组分的混相程度不同，

在 CO2 体系中混相程度大小为：饱和烃＞芳香烃＞胶质＞沥青。 

表 3-1  CO2-原油混相程度 

Table 3-1  CO2-crude miscible degree 

组分 峰值位置 理想数量 吸附数量 混相程度 

饱和烃 5.3 16.5 14.05 85.15% 

芳香烃 4.7 16.5 12.68 76.87% 

胶质 5.05 55 11.53 20.97% 

沥青 4.7 120 19.54 16.28% 

3.4 本章小结 

通过对本章的研究，我们得到以下结论： 

（1）建立了混相程度评价标准，依据理想吸附模型及真实原油四组分中原油分子

吸附气体分子的数量，定义不同组分原油的混相程度，将混相问题定量化。 

（2）对混相程度贡献较大的组分为饱和烃和芳香烃，也就是混相后，能够大幅度促

进饱和烃和芳香烃的析出。沥青和胶质组分基本不混相，而且混相较好的组分，受油组

分自身分子间及不同组分间相互作用能的影响，也不能达到完全混相的状态 

（3）为助混剂的设计提供了一定的思路，一种是，助混剂能够将不能混相的芳香烃

和饱和烃组分继续被从原油中持续溶解萃取出，即助混剂为增大轻质组分析出量而设计，
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第二种思路是，沥青胶质组分的混相程度特别小，说明他们仍然以聚集体的形式存在，

通过助混剂的设计，破坏沥青、胶质重质组分的胶核结构，促进重质组分的解离与析出，

然而，沥青、胶质组分的苯环间相互作用力较强[114]，不容易分离，结合现场及实验测试，

助混剂助重质组分析出并不容易实现，因此，助混剂的设计应设法继续增加轻质组分的

析出，本结论为助混剂的设计提供了一定的设计思路[115]。 
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第 4 章 混相程度的影响规律研究 

4.1 引言 

在前两章里，我们完成了对混相机制的探索，以及混相程度评价标准的建立，在本

章中，我们将运用建立的评价标准探究注入气类型、压力、温度及原油组分的影响。对

于注入气类型，在工程中，采油时往往会有伴生气的存在，比如 CH4等，有不少油田会

选择将伴生气回注，以期能够提高原油采收率，同时，有研究表明 CH4 注入气的使用可

以较好的萃取出原油的轻质组分，因此，有必要将注 CO2 驱与注 CH4 驱进行对比。众所

周知，温度和压力是影响混相的主导因素，受储层环境影响，压力越大，CO2 密度越高，

原油越容易混相。而温度是一把双刃剑，当温度升高时，一方面，原油和气体的扩散系

数升高，加速了对流传质的过程，使得体系趋向于混相；另一方面，温度升高使得气体

的密度降低，不利于体系的混相。对于同一油田不同埋深及不同区块，原油组分及比例

也会有所不同，使得混相性能有所差异。因此，为了更好的对比相同储层条件下的混相

程度及混相程度受影响因素的影响，以及体现 CO2 混相驱替性能的优异，本章四部分部

分将两种注入气（CO2 和 CH4）进行对比。 

4.2 模型建立与计算方法 

本研究的目标储层为新疆维吾尔自治区哈密地区的巴里坤县与伊吾县的交界处三

塘湖油田牛圈湖区块。根据区块试油温压测试结果：西山窑组油藏的地层压力和地层温

度均属于同一个温度压力系统。地温梯度为 2.17℃/100m，压力系数为 0.75，属异常低

温低压力系统，典型温压条件为 318.15 K，30 MPa 

4.2.1 注入气影响下的混相模型建立 

对于注入气类型，我们选择了 CH4 在相同温压条件下（45OC、10 MPa）作为典型注

入气。为了保证单一变量的原则，CO2 和 CH4体系的油组分比例及数量、气体分子的数

量及储层条件需保持一致，模型图如图 4-1 所示，CH4 体系模型在同等条件下比 CO2 体

系模型要长，是因为 CH4 的密度比 CO2 低导致。 
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图 4-1  （a）CO2（b）CH4/油气体系构型 

Figure 4-1  (a) CO2 (b) Initial configuration of CH4/Oil miscible system 

4.2.2 温度影响下的混相模型建立 

为了刚好的反应真实储层情况，探究温度对混相行为的影响，压力取为典型压力 30 

MPa，温度分别取 30 ℃、45 ℃、60 ℃、75 ℃、90 ℃共计十组模型进行探究，建模方法

与 4.2.1 一致，使用 Materials Studio 进行建模，VMD 进行渲染。 

4.2.3 压力影响下的混相模型建立 

为了刚好的反应真实储层情况，探究温度对混相行为的影响，温度取为典型温度

45℃，压力分别取为 5 MPa、10 MPa、20 MPa、30 MPa、40 MPa 共计十组模型进行探

究，建模方法与 4.2.1 及 4.2.2 一致，使用 Materials Studio 进行建模，VMD 进行渲染。 

4.2.4 原油组分影响下的混相模型建立 

为了更好的对比原油组分及比例不同时，对于混相程度的影响，选取牛圈湖区块原油及

路 44 区块原油进行对比，选取 45℃、30 MPa 作为典型温压，建模方法与上述一致，使

用 Materials Studio 进行建模，VMD 进行渲染。 

4.3 结果分析 

4.3.1 油气混相能力对注入气类型的响应特性 

原油组分与注入气接触被溶解，相互作用越强原油溶解越充分，原油组分吸附的注

入气数量可以用于表征其溶解能力；原油组分中不同原子类型电性不用，对注入气的吸

附能力可以评价出不同类型原子对原油组分溶解的贡献。对于 CH4 体系的分析，我们还

是从构型、能量、混相程度的逻辑展开，并与 CO2 进行对比， 此模型与 CO2 模型只改
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变了气体类型，确保了单一变量的基本原则，待到模型能量稳定后，我们提取了该模型

的构型信息。 

首先从构型角度分析，我们提取了 CO2 及 CH4 两种体系的混相过程构型图如图 4-2

所示，从图中可以看出 CO2 与原油的混相能力大大高于 CH4。详细观察表明，在油/CO2

混相过程中，模拟前 5 ns 饱和烃迅速溶入 CO2 相。随后，芳香烃逐渐溶解到 CO2 的混

合相中并饱和。胶质和沥青质首先随着轻质油组分溶解到 CO2 相中而膨胀。在原油胶体

结构中，这些轻质油组分起到溶剂的作用能有效分散重质油组分。因此，在轻油组分溶

解后，由于它们之间的强相互作用，重油组分聚集在一起。胶质和沥青质在 CO2 相中具

有较小的溶解性。对于 CH4，只有少量饱和烃和极少量芳香烃溶解到 CH4 相中。 

 

图 4-2  （a）CO2（b）CH4 油气体系混相过程构型图 

Figure 4-2  (a) Configuration of miscible process of CO2 (b) CH4 oil and gas system 

为了更好的表示各油组分在 CO2 和 CH4 相中的平衡分散状态。各油组分在 25 ns 时

CO2 和 CH4 相的平衡构型如图 4-3 所示。可以看出，在 CO2 的体系中，饱和烃在整个模

拟中呈现均匀分散。芳香烃具有较好的分散性，部分芳香烃分子聚集在由胶质和沥青质

分子组成的胶核结构周围。胶质和沥青质聚集在一起，没有分散能力。在 CH4 的体系中，

胶质和沥青的分布与 CO2 体系相似，饱和烃和芳香烃在胶质和沥青分子组成的胶核结构

周围聚集更强，只有少量的饱和烃和芳香烃分散在 CH4 相中。此外，如图 4-4 所示的密

度热点图也清楚地证实了四种油组分在 CO2 和 CH4 体系中随模拟时间的溶解和聚集行
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为，在这里，我们提出一种梯次溶解混相机制，轻质组分会随着模拟的进行逐渐混相出，

重质组分基本不混相，继续以胶核形式存在，而随着轻质组分的溶出，胶核会结合的更

加紧密，使重质组分混相更加困难。 

 

图 4-3  （a）CO2（b）CH4 油气体系混相完成时四组分构型图 

Figure 4-3  (a) Four-component configuration diagram of CO2 (b) CH4 oil and gas system when 

miscible phase is completed  

分析完构型，下面我们研究 CH4 体系的能量。首先，我们通过量化计算计算了单个

原油分子与注入气间的相互作用能如图 4-5 所示，值得注意的是，我们相互作用能数据

是在理想条件下获得的，即保证每个油分子的作用位点只能被气体占据，我们经过平衡

分子动力学模拟后，捕获吸附层内的气体分子。进行相互作用能的计算，我们在理想条

件下分别考察两种注入气与四种油组分间的两两相互作用力，共计八个模型；通过对比

两条曲线，可以发现 CO2 对原油四组分的作用强度要大于 CH4 对原油四组分的作用强

度，这解释了为什么 CO2 气体比 CH4 气体更容易与油混相；其次，可以发现两种气与四

组分的作用能大小顺序一致：沥青＞胶质＞芳香烃＞饱和烃，在此处我们可以得出结论

是：CO2 提供的混相驱动力远大于 CH4。 
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图 4-4  （a）CO2（b）CH4 四组分原油二维密度图 

Figure 4-4  Two-dimensional density diagram of CO2 (b) CH4 four-component crude oil 

 

图 4-5  高斯计算四组分油与 CO2、CH4相互作用能 

Figure 4-5  Gauss calculation of the interaction energy of four components of oil with CO2 and CH4 
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想要进一步解释原油组份在混相过程中的析出、混溶过程，需要了解整个混相过程

中体系各组分阻力与动力之间的变化关系。动力学中很容易得到这个系统中动力与阻力

之间的变化关系，因此我们分别提取了四组分间的相互作用能曲线用于表征该组分从原

油中被剥离的难易程度。首先我们提取了四种组分随时间的相互作用能曲线如图 4-6 所

示，为了方便分析，我们将四组分的相互作用能随时间的变化分别作图，阻力部分进行

了加和便于与动力部分进行比较，阻力来源于自身组分分子与其他三种原油组分的相互

作用，我们进行了长达 25 ns 的模拟，首先分析饱和烃分子，对于饱和烃分子，模拟进

行到 23 ns 时，饱和烃能量基本达到稳定，并略有波动，从图 4-6a 可以明显观察到，饱

和烃分子的混相阻力一直大于动力，直到模拟最后时刻，动力才大于阻力，能量 

 
图 4-6  （a）饱和烃（b）芳香烃（c）胶质（d）沥青的混相动力与阻力 

Figure 4-6  Miscible power and resistance of (a) Saturates (b) Aromatics (c) Resins (d) Asphaltenes 

分析完能量，我们研究 CH4 体系的混相程度。通过选取典型温压条件下动力学模拟

结果对理论推理的合理性与真实性进行验证，对于饱和烃分子，分别选取 C3、C2 原子

为圆心做径向分布函数比较两种原子对甲烷吸附数量的差异，甲烷分子均匀的吸附在饱

和烃分子周围的吸附构型及 RDF 曲线如图 4-7 所示，从统计结果来看，C3 原子与 C2 原

子在吸附甲烷的能力上中吸附强度与吸附距离上都没有明显的差异。为了完成使饱和烃
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分子充分吸附甲烷分子，体系中加入了足够数量的甲烷分子。我们最终得到的结果为，

吸附峰值位置为 5.81Å，理想吸附数量为 16.5 个 CH4 分子，实际吸附数量为 6.81 个 CH4

分子，混相程度为 41.27%。同等温压条件下 CO2 体系吸附峰值位置为 5.3Å，理想吸附

数量为 16.5 个 CO2 分子，实际吸附数量为 14.05 个 CO2 分子，混相程度为 85.15%，研

究表明，CO2 萃取饱和烃（C10 组分）的能力优于 CH4。 

 

图 4-7  饱和烃-CH4的（a）吸附构型图（b）RDF 曲线 

Figure 4-7  (a) adsorption configuration diagram of the saturate CH4 (b) RDF curve 

对于芳香烃分子，在第三章有提到，芳香烃存在苯环结构，分子整体展现出片层状

结构，而二氧化碳分子整体展现出线性分子结构，对于芳香烃分子，OPLS-AA 力场也将

C 原子识别为两类，第一类为片层结构上的 C 原子，命名为 FC1；第二类为支链上的 C

原子，命名为 FC2。通过选取典型温压条件下动力学模拟结果对理论推理的合理性与真

实性进行验证，选取片层区 C 骨架与支链上的 C 原子为统计中心原子，以甲烷分子作

为被统计对象，吸附构型图及径向分布函数如图 4-8 所示，观察图像得到支链 C 原子相

较于片层区 C 原子吸附峰值更高，吸附峰位更小，证明支链 C 原子比片层区 C 原子对

甲烷分子具有更大的吸附数量与更小的吸附距离。我们最终得到的结果为，吸附峰值位

置为 5.4 Å，理想吸附数量为 16.5 个 CH4 分子，实际吸附数量为 4.63 个 CH4 分子，混相

程度为 28.02%。同等温压条件下 CO2 体系吸附峰值位置为 4.7Å，理想吸附数量为 16.5

个 CO2 分子，实际吸附数量为 12.68 个 CO2 分子，混相程度为 76.87%，研究表明，CO2

萃取芳香烃的能力优于 CH4。 
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图 4-8  芳香烃-CH4的（a）吸附构型图（b）RDF 曲线 

Figure 4-8  (a) adsorption configuration diagram of aromatic-CH4 (b) RDF curve 

对于胶质分子，胶质分子与芳香烃分子都是片层状分子，由于胶质分子存在杂化原

子导致吸附过程中胶质分子与芳香烃分子存在些许差异通过选取典型温压条件下动力

学模拟结果对理论推理的合理性与真实性进行验证，选取片层区碳骨架与外围甲基基团

与杂化 S 原子与 C3 运载为统计中心原子，以甲烷分子作为被统计对象，吸附构型及径

向分布函数如图 4-9 所示，从图中可知 C3 原子吸附 CH4 能力略优于 C 骨架、S 原子略

优于 C 链。我们最终得到的结果为，吸附峰值位置为 5.1 Å，理想吸附数量为 55 个 CH4

分子，实际吸附数量为 4.68 个 CH4 分子，混相程度为 8.51%。同等温压条件下 CO2 体

系吸附峰值位置为 5.05Å，理想吸附数量为 55 个 CO2 分子，实际吸附数量为 18.6 个 CO2

分子，混相程度为 20.97%，研究表明，CO2 与 CH4 体系中的胶质组分只有少部分混相，

且 CO2 略优于 CH4。 

 

图 4-9  胶质-CH4的（a）吸附构型图（b）RDF 曲线 

Figure 4-9  (a) adsorption configuration diagram of resin-CH4 and (b) RDF curve 
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对于沥青分子，在几何结构上，沥青分子于芳香烃和胶质分子一样同样为片层状分

子，由于沥青分子存在大量的杂化原子，其 CH4 分子吸附分布相对复杂，通过选取典型

温压条件下模拟结果对理论推理的合理性与真实性进行验证，以沥青分子中的片层状结

构中的 C 原子、支链 C 原子、杂化 S1、S2、N1、N2、O 原子为中心，吸附构型及甲烷

分子的径向分布函数如图 4-10 所示，观察图像得到片层区 N1 分子吸附能力最强，碳骨

架分子吸附能力其次，其余分子吸附峰位和吸附距离大致相同。我们最终得到的结果为，

吸附峰值位置为 5.4Å，理想吸附数量为 120 个 CH4 分子，实际吸附数量为 7.09 个 CH4

分子，混相程度为 5.91%。同等温压条件下 CO2 体系吸附峰值位置为 4.7Å，理想吸附数

量为 120 个 CO2 分子，实际吸附数量为 19.54 个 CO2 分子，混相程度为 16.28%，CO2 与

CH4 体系中的沥青组分基本不混相混相。 

 

图 4-10  沥青-CH4的（a）吸附构型图（b）RDF 曲线 

Figure 4-10  (a) adsorption configuration diagram of asphaltene - CH4 (b) RDF curve 

我们把上述数据进行整理，提取理想、实际混相构型的相关参数，得到了 CH4 注入

气混相不同组分原油的混相程度如表 4-1 所示。 

表 4-1  CH4-原油混相程度 

Table 4-1  CH4-crude miscible degree 

CH4 峰值位置（Å） 理想数量 吸附数量 混相程度 

饱和烃 
5.81 16.5 6.81 41.27% 

芳香烃 
5.4 16.5 4.63 28.02% 

胶质 
5.1 55 4.68 8.51% 

沥青 
5.4 120 7.09 5.91% 
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为了分析注入气 CH4 与原油组分的混相行为，本小节与注入气 CO2 进行比较，从构

型、能量、动力学角度分析了 CH4 气体的混相能力。混相发生的动力来源于 CH4 与油分

子间的分子间作用力，阻力来自于油分子之间的相互作用力，当油分子周围聚集足够的

CH4 分子时，CH4 分子对于原油分子的作用强于其他油组分分子对原油分子的作用时，

原油分子将会自发向 CH4 中运移，进而发生混相行为。我们分别计算了 CO2 与 CH4 体

系中四组分的径向分布函数如图 4-11 所示，从图中可以直观看出四种组分对 CO2 的吸

附能力均大于对 CH4 的吸附，揭示了 CO2 比 CH4 对四组分具有更强的溶解能力的物理

机制。 

 

图 4-11  CO2与 CH4体系中四组分的径向分布函数 

Figure 4-11  Radial distribution function of four components in CO2 and CH4 system 

4.3.2 油气混相能力对压力的响应特性 

众所周知，压力是影响混相行为的关键因素。压强主要受油气相互作用这一主控因

素作用，压强升高能够增加原油与注入气体之间的相互作用，使得体系容易混相。在压

强条件变化时，CO2/CH4 体系原油混相性能及混相程度的变化，压强升高会影响原油的

密度，导致原油粘度增加，不好溶解，同时，压强升高能够增加原油与注入气体之间的

相互作用，使得体系容易混相，因此，压强这一影响因素也是动力与阻力共同作用的结
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果，两者间的关系将直接导致四组分混相的程度。本小节研究了四组分原油在五种不同

压力下（5 MPa、10 MPa、20 MPa、30 MPa、40 MPa）在 CO2 和 CH4中的混相行为。首

先，我们计算了四种油组分在 CO2 体系中的混相能力，如图 4-12(a)所示.可以看出，随

着压力的增加，所有油组分的混相能力都有所提高。压力为 5 MPa 时，体系整体混相程

度较低，当压力从 5 MPa 增加到 10 MPa 时，混相能力随压力的增加整体增速达到最快，

饱和烃混相程度由 12.9%增加到 70.12%，增加 57 个百分点；芳香烃混相程度由 15.51%

增加到 52.67%，增加 37 个百分点；胶质混相程度由 7.66%增加到 15.14%，沥青混相程

度由 4.45%增加到 11.38%，增速变化缓慢。当压力从 10 MPa 增加到 20 MPa 时，混相

能力随压力的增加整体增速下降，饱和烃混相程度由 70.12%增加到 81.51%，增加 11 个

百分点；芳香烃混相程度由 52.67%增加到 73.52%，增加 21 个百分点；胶质混相程度由

15.14%增加到 22.06%，沥青混相程度由 11.38%增加到 13.49%，混相能力变化缓慢。当

压力从 20 MPa 增加到 30 MPa 时，整体混相程度增加缓慢，胶质混相程度略有降低。当

压力从 30 MPa增加到 40 MPa时，胶质混相能力增强，混相程度由 20.97%增加到 33.81%，

增加了 13 个百分点，其余组分混相能力变化不明显。 

 

图 4-12  四种油组分在不同压力下的混相能力（a）CO2（b）CH4体系 

Figure 4-12  Miscibility of four oil components under different pressures in (a) CO2 (b)CH4 system 

其次，我们计算了四种油组分在 CH4 体系中的混相能力，如图 4-12（b）所示.可以

看出，随着压力的增加，所有油组分的混相能力都有所提高。当压力从 5 MPa 增加到 10 

MPa 时，混相能力随压力的增加而缓慢增加，体系整体采收率变化并不明显；当压力从

10 MPa 增加到 20 MPa 时，混相能力随压力的增加增速加快，饱和烃混相程度由 8.39%

增加到 20.32%，芳香烃混相程度由 8.28%增加到 15.96%。胶质混相程度基本无变化，

沥青混相程度甚至稍有降低；当压力从 20 MPa 增加到 30 MPa 时，混相能力随压力的增
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加整体增速达到最快，饱和烃混相程度由20.32%增加到41.27%，芳香烃混相程度由15.96%

增加到 28.02%，胶质混相程度基本无变化，沥青混相程度甚至稍有降低；压力从 30 MPa

增加到 40 MPa 时，饱和烃增速保持不变，混相程度由 41.27%增加到 62.74%，芳香烃混

相程度增速缓慢由 28.02%增加到 31.05%，胶质混相程度略有降低，沥青混相程度略有

升高。 

在此基础上，可以从驱动力和阻力两方面揭示压力影响混相能力的潜在机理。以饱

和烃为例，计算饱和烃与 CO2 的相互作用为驱动力，饱和烃与 CO2 的相互作用为阻力，

如图 4-13（a）所示。在 5 MPa 时，驱动力小于阻力，在 5 MPa 时油气几乎不发生混相。

当压力增加到 10 MPa 后，驱动力大大高于阻力，显著提高了油气混相性。详细观察表

明，在 10 MPa 后，驱动力增长缓慢，阻力波动不大，导致混相能力增长缓慢。 

 

图 4-13  （a）CO2（b）CH4体系中饱和烃在不同压力下的相互作用能 

Figure 4-13  Interaction energy of saturated hydrocarbons in (a) CO2 (b) CH4 system under 

different pressures 

同时，以饱和烃为例，我们也计算了饱和烃与 CH4 的相互作用力、饱和烃与 CH4 的

相互作用力，如图 4-13（b）所示。对于 CH4 体系。但从能量角度，我们发现只有 30 MPa

和 40 MPa 具有混相动力，且 40 MPa 混相动力比 30 MPa 充足，这也与我们前面得出的

结论一致，在 30 MPa 时，饱和烃的混相程度为 41.27%，40 MPa 时，饱和烃的混相程度

为 62.74%。这也就意味着，对于 CH4 体系，若想获得更好的采收效果，需要施加比 40 

MPa 更大的注入压力。 

对上述做一个小结，对于 CO2 体系，最优驱替压力为 20 MPa，能获得不错的采收

效果，也能相对减少注入压力的浪费，超过 20 MPa 后，四组分原油混相程度增速缓慢；

对于 CH4 体系，最优驱替压力为 40 MPa，但整体采收率一般，说明 CH4 气体对于含有

该四组分的原油不适合作为一种注入气。横向对比完，我们对 CO2、CH4 两种体系进行
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纵向对比，从图 4-12 及 4-13 中可以观测到对于该致密储层，可以明显发现，在同等压

力环境下，CO2 气体中各组分混相程度均优于 CH4 气体环境，应选用 CO2 混相驱的方

式，并且优选注入压力为 20 MPa。这也印证了我们之前的结论，CO2气体具有更优的混

相能力。分析 CO2 气体，在 CO2 气体环境中，随着压强的升高，四组分的混相程度均升

高，四组分的混相程度依次为：饱和烃〉芳香烃〉胶质〉沥青质[116]，最终在 CO2 气体环

境中，给定条件下，饱和烃所达到的最大混相程度为 89.75%，芳香烃所达到的最大混相

程度为 81.38%，胶质所达到的最大混相程度为 33.81%，沥青所达到的最大混相程度为

15.83%；最终在CH4气体环境中，给定条件下，饱和烃所达到的最大混相程度为 62.74%，

芳香烃所达到的最大混相程度为 31.05%，胶质所达到的最大混相程度为 8.51%，沥青所

达到的最大混相程度为 6.78%。 

4.3.3 油气混相能力对温度的响应特性 

众所周知，温度是影响混相行为的关键因素。本小节将分析温度这一影响因素，本

小节涉及机理性研究，主要进行规律性探索。温度因素受多机制共同作用影响，温度升

高对油气混相能力的影响规律为非单调变化，对混相的影响有正反两个方面，首先，温

度升高会使气体扩散系数不断增大，导致分子热运动加剧，使得原油结合能力下降，同

时油气的扩散能力增强有利于混相的发生；同时随着温度的升高，原油及气体的密度下

降，使得油气间相互作用下降，导致混相不易发生[117]。对此，以 CO2 体系为例，我们

首先提取了 CO2 的 MSD 曲线如图 4-14（a）所示，意味着 CO2 的扩散能力随着温度呈

正相关。 

同时，以饱和烃为例，我们计算了饱和烃随温度变化的相互作用能曲线如图 4-14（b）

所示，用以表明饱和烃在温度变化下的混相能力，与 CO2 扩散能力不同的是，从能量角

度来看，饱和烃组分的混相能力与温度呈负相关，因 CO2 扩散能力及混相驱动力两种作

用随温度变化一正一凡，推测有可能导致饱和烃的混相程度不单调变化。 

 



第 4 章 混相程度的影响规律研究 

52 
 

 

图 4-14  CO2体系（a）随温度变化的 MSD 曲线（b）CO2体系饱和烃在不同温度下的相互作用能 

Figure 4-14  (a) MSD curve of CO2 system under different temperature(b) Interaction energy of 

saturates in CO2 system at different temperatures 

通过第三章叙述的混相程度的计算方法，我们得到了CO2体系及CH4体系在 30 MPa

条件下，不同组分随温度变化下混相程度的变化如表 4-2、4-3，我们首先对比两种气体

条件下四组分的混相程度，可以明显看出，在相同的温度条件下，四组分在 CO2 气体环

境中的混相程度均要优于在甲烷气体环境中的混相程度[118]，也就是说，单考虑温度的影

响，对于 CO2 气体环境，轻质组分中，饱和烃的混相程度最佳，要优于芳香烃，同时，

芳香烃的混相程度也较大，也就是说，CO2 气体能够在极大限度的萃取出芳香烃的同时，

也能够萃取出可观数量的饱和烃，重质组分虽然仍以胶核的形式存在，但其高于甲烷气

体环境中的混相程度，仍能说明其能够接触到更多的气体，为重质组分的混相提供了更

多的可能性；我们分别得到了四组分在 CO2 温度变化过程中的最佳混相程度，饱和烃在

60℃具有最佳混相程度 96.29%，芳香烃在 90℃具有最佳混相程度 82.1%，胶质在 75℃

具有最佳混相程度 25.38%，沥青在 30℃具有最佳混相程度 24.98%。分析 CH4 气体环

境，轻质组分中，饱和烃的混相程度最佳，要优于饱芳香烃；重质组分虽然仍以胶核的

形式存在，但其低于 CO2 气体环境中的混相程度，我们分别得到了四组分在 CH4 温度变

化过程中的最佳混相程度，饱和烃在 90℃具有最佳混相程度 48.74%，芳香烃在 90℃具

有最佳混相程度 31.69%，胶质在 45℃具有最佳混相程度 8.51%，沥青在 75℃具有最佳

混相程度 6.55%，这也印证了我们之前的结论与推测，二氧化碳气体的混相性能更优，

在温度变量影响下混相程度并不单调变化。 
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表 4-2  CO2-原油四组分混相程度随温度变化 

Table 4-2  The degree of miscibility of four components of CO2-crude oil varies with temperature 

30MPa 饱和烃 芳香烃 胶质 沥青质 

30℃ 92.31% 73.25% 24.7% 24.98% 

45℃ 85.15% 76.87% 20.97% 16.28% 

60℃ 96.29% 65.03% 22.18% 20.35% 

75℃ 88.72% 76.7% 25.38% 14.33% 

90℃ 79.82% 82.1% 20.91% 18.27% 

表 4-3  CH4-原油四组分混相程度随温度变化 

Table 4-3  The degree of miscibility of four components of CH4-crude oil varies with temperature 

30MPa 饱和烃 芳香烃 胶质 沥青质 

30℃ 46.25% 21.37% 7.49% 6.24% 

45℃ 41.27% 28.03% 8.51% 5.91% 

60℃ 44.89% 22.16% 7.69% 5.12% 

75℃ 42.69% 26.07% 7.75% 6.55% 

90℃ 48.74% 31.69% 6.14% 5.88% 

4.3.4 油气混相能力对原油组分的响应特性 

在本小节，我们考察了不同原油组分对混相程度的影响，根据路 44 区块的原油情

况，原油密度为 0.8579~0.9201 g/cm3，平均 0.8923g/cm3；粘度为 7.4～422.3MPa·s，平均

88.4MPa·s，凝固点为 25~35 ℃，平均 28.4℃；含蜡量为 6.6%～18.2%，平均 10.8%；其

中胶质沥青质占 17.1%—46.9%，平均 34.2%，根据原油情况，采集目标区块（牛圈湖&

路 44）典型原油样本，实验表征获得原油成分、含量等信息，选取代表性组分构建原油

模拟体系，体系模拟密度分别为 0.803、0.901g/cm3，与实验平均密度 0.816、0.892 g/cm3

吻合较好，表明原油模拟体系具有一定的合理性，各占比如表 4-4 所示。 

表 4-4  牛圈湖区块及路 44 区块原油各组分占比及数量 

Table 4-4  Proportion and quantity of crude oil component in Niuquanhu block and Lu 44 Block 

原油区块 牛圈湖 路 44 

组分 重质原油占比 数量 重质原油占比 数量 

饱和烃 53.87% 235 43.87% 191 

轻芳烃 18.09% 71 14.61% 57 

胶质 24.26% 35 33.96% 49 

沥青质 3.78% 5 7.56% 10 
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我们首先计算了两种组分原油在两种注入气下的阻力与动力如图 4-15 所示，用于

机理性探究及混相程度预测，对于 CO2 体系，牛圈湖原油（轻质原油）的混相动力略低

于路 44 原油（重质原油），而混相阻力远小于路 44 原油，意味者牛圈湖原油混相驱动

力大，有着更好的混相能力；对于 CH4 体系，牛圈湖原油（轻质原油）的混相动力与路

44 原油（重质原油）大致相同，而混相阻力远小于路 44 原油，意味者牛圈湖原油混相

潜力相对较大大，但由于混相阻力大于混相动力，因此预测 CH4 注入气中两种组分原油

的混相程度较低  

 

图 4-15  （a）CO2（b）CH4体系中两种类型原油的相互作用能 

Figure 4-15  Interaction energy of two types of crude oil in (a)CO2 (b)CH4 system 

为了验证前面的猜想，我们提取了两种组分原油在典型温压下的混相程度，模拟结

果如表 4-5 所示，我们发现与前面能量结果预测一致，重质组分比例的增加抑制了轻质

组分的混相，无论是 CO2 气体环境还是 CH4气体环境，饱和烃、芳香烃组分混相程度均

大幅下降，在 CO2 气体环境中，饱和烃组分的混相程度从 85.15%下降到 56.88%，芳香

烃组分的混相程度从 76.87%下降到 46.8%，在 CH4 气体环境中， 饱和烃组分的混相程

度从 41.27%下降到 34.16%，芳香烃组分的混相程度从 28.02%下降到 19.89%，重质组

分混相程度基本不变，我们得出结论，重质组分的增加会大幅度抑制轻质组分的混相，

重质组分仍以胶核的形式聚集。 
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表 4-5  不同注入气环境下不同区块原油各组分混相程度 

Table 4-5  Miscible degree of crude oil components in different blocks under different injection gas 

environment 

注入气 CO2 CH4 

原油区块 牛圈湖 路 44 牛圈湖 路 44 

饱和烃 85.15% 56.88% 41.27% 34.16% 

芳香烃 76.87% 46.8% 28.02% 19.89% 

胶质 20.97% 23.83% 8.51% 7.1% 

沥青 16.28% 11.82% 5.91% 6.43% 

4.4 本章小结 

在本章，我们分别研究了注入气类型（CH4）、压力、温度及原油组分（以轻质原油

及重质原油做对比）影响因素对混相的影响； 

（1）对于注入气类型，我们将注入气 CH4 与注入气 CO2 进行比较，从构型、能量、

动力学角度分析了 CH4 气体的混相能力，揭示了 CO2 比 CH4 对四组分具有更强的溶解

能力的物理机制。 

（2）对于压力影响因素，我们取了五组典型压力条件。对于 CO2 体系，最优驱替

压力为 20 MPa，能获得不错的采收效果，也能相对减少注入压力的浪费，超过 20 MPa

后，四组分原油混相程度增速缓慢；对于 CH4 体系，最优驱替压力为 40 MPa，但整体

采收率一般，说明 CH4气体对于含有该四组分的原油（牛圈湖原油组分）不适合作为一

种注入气。 

（3）对于温度影响因素，我们取了五组典型温度条件，我们得出结论，原油的混相

能力与温度大致趋势呈负相关，因 CO2 扩散能力及混相驱动力两种作用随温度变化一正

一凡，导致原油的混相程度并不单调变化。对于 CO2体系，饱和烃最优驱替温度为 60℃，

芳香烃最优驱替温度为 45℃，胶质最优驱替温度为 75℃，沥青最优驱替温度为 30℃。

对于 CH4 体系，饱和烃最优驱替温度为 90℃，芳香烃最优驱替温度为 90℃，胶质最优

驱替温度为 45℃，沥青最优驱替温度为 75℃。 

（4）对于原油组分，我们选择牛圈湖区块和路 44 区块原油进行对比，从能量角度

分析混相能力并计算混相程度，我们得出结论，轻质组分多的原油混相程度较大，混相

动力足，易混相，易采收。 
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第 5 章 结论 

本文针对致密储层 CO2 混相驱油机理做了深入的研究。采用分子动力学模拟的方

法，研究了 CO2 混相驱的微观机理，建立了一套定量评价混相程度的评价标准，并探究

了注入气类型、压力、温度、原油组分对于混相的影响。本论文的主要结论如下： 

（1）首先，我们研究了混相的微观机理，分析了混相过程的驱动力以及阻力，驱动

力主要有气体自身的扩散以及气体与油分子间的相互作用能，阻力为原油各组分间的相

互作用能，通过分析我们得出，气体扩散作为混相过程的主要驱动力，油气间相互作用

作为油气混相的次驱动力，通过分析油气间相互作用，以及油各组分间的相互作用，从

油气间相互作用角度考虑，重质组分的混相动力并不弱，但是由于胶核结构的形成，占

据了气体与重质组分间的作用位点，使得大量气体无法与重质组分直接作用，阻碍了重

质组分的混相，其次，虽然重质组分混相动力充足，但由于重质组分的结构特性，阻力

即重质组分自身的相互作用同样很大，并且类胶核结构的形成使得组分间以及重质组分

分子自身间的相互作用成为主导，阻碍着混相的进行，使得重质组分无法混相。 

（2）其次，我们建立了定量评价混相程度的评价标准，通过 RDF 曲线确定理想条

件及真实原油条件下的气体吸附峰位置，确定吸附强度，即吸附的气体数量，将两者的

比值定义为该组分在该条件下的混相程度，此方法的建立改变了以往关于混相的认知，

将抽象的混相概念具体化，推动了致密储层 CO2 混相驱的研究进展。 

（3）最后，我们探究了注入气类型、压力、温度、原油组分对于混相的影响。对于

注入气类型，我们选择了 CH4 与 CO2 进行对比，从构型、能量、动力学角度分析，明确

了 CO2 具有极好的混相性能，有效的提高了致密储层的原油采收率。对于压力影响因素，

我们研究发现，各组分的混相程度与压力呈正相关，压力越大，混相程度越好。对于温

度，我们研究发现，温度受多因素影响，因此，温度与混相程度无对应关系，有需要时

可探究特定储层温压下的混相程度，以指导工程实际开发。对于原油组分，我们研究发

现，轻质原油含量越多，原油混相程度越大，越容易被开采。 
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