
油气田地面工程 （http://www.yqtdmgc.com) 油气田地面工程 （http://www.yqtdmgc.com)

第34卷第 11期 （2015.11）〈试验研究〉

利用相平衡理论预测原油沥青质沉淀率
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摘要：国内外大量 CO2 驱矿场实践均发现了沥青质沉淀现象，沥青质沉淀会吸附于孔隙表

面、堵塞孔隙喉道，进而导致 CO2 驱油井产量的下降。为了准确计算 CO2 驱过程中的沥青质沉

淀率，采用状态方程描述气-液相平衡，用正规溶液理论描述固相沥青质的非理想性，建立气-

液-固三相相平衡热力学模型，结合物料守恒方程进行油气体系的相平衡计算，进而预测沥青质

的沉淀率。运用该模型对某 CO2 驱原油体系进行了相平衡闪蒸计算，得到沥青质的沉淀率，与

实验值相对比平均误差在允许范围之内。
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在注 CO2提高采收率过程中，由于流体性质和

平衡条件的改变，会引起沥青质在地层中的沉淀，

进而导致地层堵塞，造成油井产量下降，给油气田

开发带来严重影响[1]，因此有必要预测 CO2驱过程

中的沥青质沉淀率。Nghiem等人首先提出基于气-

液-固相平衡的沥青质固相模型；Tavakkoli等按照

上述固相模型对原油体系注气过程中的相平衡进行

了计算[2]。但是，在上述模型的计算过程中，需通

过沥青质初始沉淀点实验值来计算固相沥青质在参

考状态下的逸度，这限制了该模型的应用。梅海燕

等人采用正规溶液理论来描述固相的非理想性，建

立了油气体系气-液-固三相相平衡热力学模型，

对含气原油进行了蜡固相沉积模拟计算[3]。本文参

照上述两种模型，采用正规溶液理论来描述固相沥

青质的非理想性，并采用固相沥青质的基本热力学

参数计算固相的标准态逸度，建立气-液-固相平

衡沥青质沉淀预测模型，计算 CO2驱过程中的沥青

质沉淀率。

1 原油组分特征化

由于原油的组成较为复杂，难以获得详尽的化

学组成，给出的原油组分一般含有重馏分组分 C+。

因此，在相平衡计算时一般都采用特殊的数学处理

方法，将重馏分组分细化为单碳数组分，然后将整

个原油组分重新划分为若干个拟组分，并确定各个

拟组分的临界参数和相互作用系数等相关参数。

胶质、沥青质和石蜡共同组成原油体系中最重

的组分。考虑到原油体系中胶质、石蜡组分对沥青

质沉淀的影响，将体系中最重的组分分为非沉淀组

分 CnA 和沉淀组分 CnB （即沥青质组分） 两部分。

这两个组分有相同的临界性质和偏心因子，只是与

原油体系中轻组分的相互作用系数不同。这样，整

个原油体系延伸为 n +1个组分，第 n +1个组分为

沥青质组分。一般认为：气相中不含重烃，固相是

从液相中析出的，因此可以不考虑体系中的气-固

相平衡[4]。在计算沥青质沉淀时，只有沉淀组分 CnB

随体系热力学条件变化而发生沉淀，非沉淀组分

CnA 只参与气液平衡的计算。

单碳数组分 Cn 的摩尔分数 zCn
由Katz方法确定[5]

zCn
= 1.382 05zC+

exp( )-0.259 03n （1）

式中 zC+
为重馏分的摩尔分数。

根据Sturge准则确定拟组分的数目[6]

m = INT[ ]1 + 3.3 lg( )N - n （2）
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式中 m 为拟组分数； INT 为取整数； Mj 为各

拟组分划分的分界平均相对分子质量 （mol/kg）；

MN 、 Mn 为 Cn+ 重馏分延伸组分中最大和最小碳数

组分的平均分子质量 （mol/kg）； N 、 n 为最大和最

小碳数。

其中，沉淀组分 CnB 的摩尔分数 zCnB
由下式确定

ZCnB
=WCnB

⋅ M oil
M CnB

（4）

式中 WCnB
为沉淀组分 CnB 的质量分数 （%）；

基金论文：中国石油科技创新基金研究项目“CO2驱油藏原油沥青质沉淀影响因素研究”（2008D-5006-02-07）资助。

-- 22



油气田地面工程 （http://www.yqtdmgc.com) 油气田地面工程 （http://www.yqtdmgc.com)

第34卷第 11期 （2015.11）〈试验研究〉

M oil 为原油体系的相对分子质量 （mol/kg）； MCnB
为

沉淀组分 CnB 的相对分子质量 （mol/kg）。

每个拟组分的临界参数采用加权平均的方法得到。

2 相平衡热力学模型

2.1 相平衡热力学判据

气-液-固三相平衡时，组分在各相中的逸度

彼此相等。由此，可得到体系相平衡的热力学判据[6]。

Inf V

i = Inf L

i i = 1，2，⋯，n （5）

Inf L

nB = Inf S

nB （6）

式中 V 、 L 、 S 分别代表气、液、固相； i 为

组 分 数 ； nB 代 表 沥 青 质 沉 淀 相 ； f 为 逸 度

（0.101 MPa）。

根据逸度的定义[7]可以得到组分在气-液-固三

相中的逸度表达式

f V

i = zV iϕ
V

i p i = 1，2，⋯，n （7）

f L

i = zLiϕ
L

i p i = 1，2，⋯，n + 1 （8）

f S

nB = zSnB r
S

nB f
OS

nB （9）

式中 zi 为组分 i 的摩尔分数； ϕ 为逸度系数；

r 为活度系数； f OS 为固相标准态逸度 （0.101 MPa）；

p 为压力 （0.101 MPa）。

沉淀的固相为纯沥青质固相，所以 zSnB =1。同

时，根据正规溶液理论可以得到 rSnB =1。

由式 （5） ～ （9） 可以得到气液、液固平衡常

数表达式为

kVL

i = zV i

zLi
= zV i f

L

i

zLi f
V

i

i = 1，2，⋯，n （10）

kSL

nB = zSnB
zLnB

= ϕL

nB p

f OS

nB
（11）

式 （10）、（11） 中的逸度 f L

i 、 f V

i 和逸度系

数 ϕL

nB 可用状态方程计算得到。

2.2 固相标准态逸度

传统的计算固相沥青质标准态逸度的方法是：

选取沥青质的初始析出点作为参考状态，然后计算

固相标准态逸度，该方法的计算精度依赖于实验值

的精确度。根据热力学理论，固相标准态逸度可以

由基本的热力学参数计算得到，该方法可以提高计

算精度。

固相标准态逸度可由下式计算得到
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式中 b1 、 b2 为可调参数； f OL

nB 为液相沥青质

标准态逸度（0.101 MPa）； ΔH f
为熔解焓（cal/mol）；

T
f
为熔解温度 （K）； MnB 为沉淀沥青质组分的相

对分子质量 （mol/kg）； R 为通用气体常数； T 为

温度 （K）。

式 （12） 中需要确定的变量为沥青质液相标准

态逸度 f OL

nB 和熔解焓 ΔH f
以及熔解温度 T

f
。其

中，沥青质液相标准态逸度为体系温度、压力下沥

青质相在液相中的逸度

f OL

nB = ϕOL

nB p （13）

上式中的沥青质液相标准态逸度系数 ϕOL

nB 可

由状态方程计算得到。

对于固相熔解焓 ΔH f
和熔解温度 T

f
，可由以

下关联式得到

ΔH f

nB = 0.142 6f ( )Mi MiT
f

nB （14）

T
f

nB = 374.5 + 0.026 17Mi - 20 172/Mi （15）

式 （14） 中的函数 f ( )Mi 是考虑到重质组分热

力学参数的不确定性，为提高模型的适用性而引入

的可调函数，其表达形式为

f ( )Mi = b3 + ( )1 - b3
æ
è
ç

ö
ø
÷0.5 - arctan Mi - 100

14 × 3.14 （16）

以上引入的可调参数 b1 、 b2 、 b3 可以提高模

型的适用性，具体数值可通过实验值 （如固相沉积

初始点温度、压力以及固相沉积量） 回归得到。

2.3 PR状态方程

气-液-固三相相平衡计算过程中，气相和液

相中各组分的逸度、逸度系数和平衡常数采用状态

方程进行计算。大量的计算结果表明，对于注 CO2

油藏原油体系，PR状态方程造成的误差是最小的。

状态方程中的二元交互系数 dij 反映体系中分

子间互不相容性。体系中组分之间的二元交互系数

可由传统方法求得。另外，CO2与原油中烃类组分

的相互作用系数可以取为 0.12，沥青质与原油中轻

质组分 （C1～C4） 的交互作用系数为 0.1，与重烃

的交互作用系数为0[7]。

3 相平衡闪蒸计算

该烃类体系由 n + 1 个组分组成，物质的量为

1 mol。当体系处于相平衡状态时，应满足如下物料平

衡方程

V + L + S = 1 （17）

V ⋅ zV i + L ⋅ zLi = zi i = 1，2，⋯，n （18）

L ⋅ zLnB + S ⋅ zSnB = znB i = n + 1 （19）

∑
i = 1

n

zV i =∑
i = 1

n + 1
zV i = zSnB = 1 （20）

由式 （10）、（11）、（17） ~（20） 得到
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∑
i = 1

nA
zV i =∑

i = 1

nA zi k
VL

i
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i - 1 - S + 1 （21）

∑
i = 1

nB
zLi =∑

i = 1

nB zi
V ( )kVL

i - 1 + S( )kSL

i - 1 + 1 = 1
i≠ nB，kSL

i = 0 i = nB，kVL

i = 0
（22）

zSnB = kSL

nB znB
1 - V + S( )kSL

nB - 1 （23）

给定各组分的平衡常数后，采用牛顿迭代法求

解式 （21） ~（23），可以得到各相的摩尔分数和摩

尔组成。

4 模型验证

根据上述气-液-固三相相平衡热力学模型，

对某一油气体系[8]进行了相平衡计算。

该油气体系组成如表１所示，体系中沥青质的

质量分数为 6.67%。经过组分特征化计算后的拟组

分划分及临界性质如表2所示。

表１ 油藏原油组成

组分

摩尔分数/%

CO2

1.170

N2

0.688

C1

26.108

C2

1.391

C3

0.623

C4

0.413

C5

0.106

C6

1.312

C7

2.627

C8

1.857

C9

2.210

C10

2.794

C11+

58.701

该油气体系在 70 ℃、25 MPa 的平衡条件下，

沥青质沉淀率随CO2注入浓度的变化如表3所示。

表3 平衡条件下油藏原油注入CO2后的沥青质沉淀率

CO2注入摩尔分数/
%

0.0

47.7

61.4

71.7

78.6

沥青质沉淀率 （质量） /%

实验值

0.0

0.2

1.17

1.63

1.78

计算值

0.01

0.18

1.22

1.56

1.71

相对误差/
%

-

10

4.27

3.68

3.93

5 结论

（1） 建立了基于状态方程和正规溶液理论的

气-液-固相平衡热力学模型，采用状态方程描述

体系中的气液平衡，用正规溶液理论描述固相的非

理想性，采用基本的热力学参数计算固相沥青质在

参考状态的逸度。

（2） 对比实验结果表明，计算结果和实验值之

间误差较小，用该模型预测 CO2驱过程中沥青质沉

淀率的准确性较高。

（3） 应用该模型计算沥青质沉淀率，可以为沥

青质堵塞地层造成的油藏损伤程度评价提供依据。
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表2 油藏原油拟组分临界性质

拟组分

CO2

N2

C1

C2

C3～C4

C5～C6

C7～C10

C11～C12

C13～C30

C31A

C31B

摩尔分数/%

1.170

0.688

26.108

1.391

1.036

1.418

9.488

8.320

12.142

34.899

3.340

临界压力/10-1 MPa

73.75

34.00

45.99

48.83

40.67

29.98

24.02

19.03

14.39

8.42

8.42

临界温度/K

304.2

126.15

190.6

305.4

391.89

504.57

518.26

647.29

719.24

924.81

924.81

常压沸点/K

216.55

77.55

111.65

184.55

247.64

339.69

411.42

461.42

534.67

812.49

812.49

临界体积/cm3·mol-1

94

89.5

89.02

176.12

223.35

345.54

484.81

638.62

903.99

2 086.02

2 086.02

偏心因子

0.225

0.04

0.008

0.098

0.168

0.293

0.422

0.547

0.725

1.869

1.869
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