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一CO2 在原油中的扩散规律及变扩散系数计算方法
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摘要:通过室内实验与理论计算相结合建立 CO2 在体相及多孔介质中变扩散系数的计算模型,得到不同黏度原油在

多孔介质中的变扩散系数,并结合文献中的常扩散系数计算模型,利用 MATLAB 进行数据拟合与编程,对比分析两

种计算方法下的平均扩散系数以及 CO2 在溶液中的传质扩散行为。 结果表明:原油黏度越大,扩散系数越小,扩散

平衡时间越长;采用变扩散系数可以更好地解释扩散过程中的非稳定阶段与稳定阶段,其扩散行为更符合实际条件

下的扩散规律。
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Abstract: A mathematical model of variable diffusion coefficient of CO2 which can be used in bulk and porous media was es鄄
tablished through the experiment and theoretical calculation. The variable diffusion coefficients of CO2 in oils with different
viscosity were calculated with this developed model. In order to validate this model, a traditional model of constant diffusion
coefficient was used to calculate the average diffusion coefficient. The calculations with MATLAB software for the two models
to analyze the diffusion coefficients and diffusion behaviors were also compared. The results show that the greater the viscosity
of crude oil, the smaller the diffusion coefficient and the longer the diffusion equilibrium time. Diffusion behaviors of real
condition, which contains unstable and stable stages, can be explained by the variable diffusion coefficient model with better
results.
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摇 摇 CO2 气体的大量释放是温室效应产生的主要因

素,地质埋存可以有效减少大气中的 CO2
[1鄄5]。 CO2

主要以扩散的形式向液相中溶解,由菲克定律得到

扩散通量 J = -D·塄C,即扩散系数越大,扩散通量
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越大。 扩散通量表示单位时间通过单位截面积的分

子数量,而 CO2 在溶液中的溶解速率为单位时间溶

解在一定体积液相中的分子数量,则 CO2 在溶液中

的溶解速率随扩散系数的增加而增大。 因此,当界

面的面积一定时,CO2 在溶液中的扩散系数决定了

CO2 在溶液中的溶解速率以及最终的溶解量。 为了

正确评价 CO2 埋存的长期安全性以及有效性,防止

CO2 气体从地层中泄漏,需要对 CO2 在地层水中的

溶解及流动特性进行深入研究;另一方面,在 CO2

提高采收率过程中,分子扩散具有极其重要的作用。
对于非混相驱,CO2 在原油中的扩散速率决定了

CO2 吞吐过程中的焖井时间与周期,而核心参数之

一为 CO2 在原油中的扩散系数;而对于混相驱,分
子扩散行为直接影响黏性指进以及气体的突破时

间[6鄄8],从而影响原油的最终采收率。 针对气体扩散

系数国内外学者从实验和数值模拟等方面进行了研

究。 由于在数值模拟过程中假设条件很多,而且初

始和边界条件都与实际情况存在较大差异,其所得

到的模拟结果很难具有说服性[9鄄12]。 另外,在高压

环境中进行实时的 CO2 浓度检测难度很大,一般通

过间接的方法得到 CO2 扩散过程中的平均扩散系

数,并进而表征 CO2 在溶液中浓度的变化,其结果

与实际条件下的扩散现象会产生一定的差异。 Ria鄄
zi[13]提出压力衰竭法,通过测定扩散过程中 PVT 容

器内气液界面的变化以及气相压力的衰竭行为,得
到了 CO2 在稠油中的扩散系数。 Zhang 等[14] 在 Ri鄄
azi 研究的基础上对扩散模型进行修改,通过对扩散

过程中压力数据进行拟合,得到了更简易的计算常

扩散系数的方法。 笔者在压力衰竭法基础上,结合

Fick 定律和气体状态方程得到 CO2 扩散过程中扩

散系数与时间的变化关系式,即变扩散系数计算模

型。 通过对比分析,验证采用变扩散系数表征扩散

过程的合理性。

1摇 实验方法

压力衰竭法的实验装置如图 1 所示。 主要的实

验设备有 PVT 容器、真空泵、高压气瓶以及压力传

感器和温度传感器等。 PVT 容器半径 1郾 72 cm,高
度 5郾 40 cm。 由于气体体积以及气体在液相中的溶

解度受温度影响变化大,整个扩散实验在恒温箱中

进行,并实时监测温度的变化,减小扩散过程中温度

的变化产生的实验误差。 由于实验中最重要的数据

是扩散过程中压力随时间的变化,所使用压力传感

器的精度为 0郾 01 kPa。 CO2 气体纯度为 99郾 99% 。

PVT 容器内气相体积与填砂体积相等,保持恒

定实验温度为 299郾 15 K,气相初始压力为 2 000
kPa,所用原油黏度分别为 2郾 21、29郾 1 和 930郾 86 mPa
·s,研究 CO2 在上述原油中的扩散实验,记录压力

随时间的变化,并每 30 s 记录一次,如果 3 h 内压力

的变化小于 2 kPa,则认为 CO2 扩散已经达到平衡。

图 1摇 扩散实验装置

Fig. 1摇 Apparatus of diffusion experiment

2摇 数值分析

压力衰竭法得到的常扩散系数代表的是 CO2

在整个压力衰竭过程的平均扩散系数,而当进行压

力衰竭实验时,除了气相中的压力会随时间变化,液
相内的 CO2 浓度也会随时间变化,这样整个压力衰

竭扩散过程中这两种因素导致的扩散系数变化也会

很大,因此如果以变扩散系数即扩散系数随时间和

压力变化来表征整个扩散过程,则可以更好地反映

扩散实际情况。
2郾 1摇 常扩散系数的计算

常扩散系数计算采用 Zhang 等所得到的压力衰

竭方法,扩散模型如图 2 所示。 假设:淤忽略扩散过

程中液体的膨胀;于整个扩散过程温度恒定;盂每个

初始压力下,扩散系数为常量,不随压力和液相内浓

度的改变而变化;榆液相中只有气体的扩散,不发生

流动;虞忽略液相蒸发。
扩散方程为

鄣C( t,h)

鄣t +v
鄣C( t,h)

鄣z =D
鄣2C( t,h)

鄣z2
. (1)

由于忽略流动相,即 v = 0,方程式(1)只有扩

散,则有

鄣C( t,h)

鄣t =D
鄣2C( t,h)

鄣z2
, (2)

C( t,h) = Ceq -
4Ceq

仔 移
肄

n = 0

( - 1) n

2n + 1 伊 cos (2n + 1)仔h
2( )H

伊
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exp - (2n + 1) 2仔2Dt
4H( )2 , (3)

ln[pt-peq] = ln
8ZgRTCeq

仔
æ

è
ç

ö

ø
÷2 -

仔2D0 t
4H2 . (4)

当方程式(4)中平衡压力产生微小变化时,图
解法中的斜率变化很大,导致计算的扩散系数误差

较大。 为了减小平衡压力测定的误差,对压力衰竭

曲线进行非线性回归拟合,得到了扩散过程中压力

随时间变化的拟合方程以及常扩散系数表达式:
pt =a1exp(-b1 t)+a2exp(-b2 t)+c, (5)

D0 =
4b1H2

仔2 . (6)

式中,a1,b1,a2,b2 以及 c 为通过对压力衰竭曲线进

行非线性回归拟合得到的常数。
2郾 2摇 变扩散系数的计算

CO2 扩散模型如图 2 所示,假设:淤在整个扩散

过程中,PVT 容器内温度恒定,压力的变化只受 CO2

溶解扩散的影响;于液相体积恒定,即气液界面处位

置始终恒定;盂界面处浓度只受压力变化的影响;榆
初始压力假定为瞬间达到预设压力;虞不考虑液相

向气相扩散的量。

图 2摇 CO2 扩散模型示意图

Fig. 2摇 Schematic graph of diffusion model

对于封闭的 PVT 容器,由物质平衡原理可知,
气相中减少的 CO2 量与液相中增加的 CO2 量相等。
通过气体状态方程计算得到真实气体从初始状态

(p0,t0)到某一时刻的状态(pt,ti)时气相中所减少

的 CO2 量 驻nt。

驻nt =n0-nt =
1
RT

p0V0

Z0
-
ptVt

Z
æ

è
ç

ö

ø
÷

t
=
(p0-pt)V

軈ZRT =
驻ptV
軈ZRT, (7)

Z=Z(0) +棕Z(1) . (8)
式中,n0 和 nt 分别为初始时刻和扩散到 t 时刻气相

中 CO2 量;R 为气体常数;Z0 和 Z t 为真实气体压缩

因子。 在这个过程中,气体的压缩因子的计算通过

Lee-Kesler 的三参数公式[16] 得到,由于扩散过程中

从初始时刻到平衡状态时由于压力的改变导致气体

压缩因子变化不大,方程(7)中的压缩因子 軈Z 取初

始状态和平衡状态的平均值。
对于一维非稳态扩散方程(式(2)),其初始条

件和边界条件有

h=0,t0<t<teq, C( t,h)= Ceq, (9)
0<h<H,t=0, C( t,h)= 0, (10)

h=H,t0<t<teq,
dC( t,h)

dh =0. (11)

通过对扩散模型求解,可得到扩散过程中无因

次浓度随时间和液相深度的变化:
C( t,h) - C(0,h)

Ceq - C(0,h)
= 1 - 4

仔移
肄

n = 0

( - 1) 2

2n + 1 ,

exp{-Dt(2n+1) 2仔2 t / 4H2}cos (2n+1)仔h
2H . (12)

C( t,h)表征的是从初始时刻到 t 时刻液相 CO2 浓

度随时间的变化,对应于 CO2 在液相中的扩散系数

Dt 随时间的变化。
用 Mt 表示从初始时刻到 t 时刻气相中 CO2 扩

散到液相中的累积量,M肄 表示扩散平衡时,气相中

CO2 扩散到液相中的总量,则有

Mt

M肄
= 1 - 移

肄

n = 0

8
(2n + 1) 2仔2exp{ - Dt(2n +

1) 2仔2 t / 4H2}, (13)
式(13) 中的扩散时间间隔取极小值时,则有

Mt

M肄
= 2 Dt t

H
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

1
2

仔 - 1
2 + 2移

肄

n = 1
( - 1) n ierfc nH

2 (Dt t
{ })

.

(14)
由质量守恒定律可知,对于封闭的 PVT 容器装

置,气相中减少的 CO2 量应与液相中增加的 CO2 量

相等,即有 驻nt =Mt。 联立式(7)和(14)有
驻ptV
ZRT = M肄 伊

2 Dt t
H

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

1
2

仔 - 1
2 + 2移

肄

n = 1
( - 1) n ierfc nH

2 (Dt t
{ })

, (15)

其中

M肄 =
驻p肄 V
ZRT . (16)

式中,驻p肄 为初始压力与平衡压力的差值。
方程(15)右部分取第一项可以得到扩散系数

的近似表达式:
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Dt =
1
4

p0-pt

p0-p
æ

è
ç

ö

ø
÷

肄

2 仔H2

t . (17)

式(17)即为通过压力衰竭法所得到的 CO2 扩

散过程中的变扩散系数,因为压力是时间的函数,则
扩散系数也是时间的函数。 通过压力衰竭过程中所

得到的压力与时间的变换关系,可以求解得到扩散

过程中不同时刻的扩散系数。

3摇 实验与计算结果分析

3郾 1摇 常扩散系数

常扩散系数的计算基于式(5)和(6),通过 PVT
容器得到的扩散过程中压力随时间变化的数据,在
压力衰竭方程(5)的基础上,利用 MATLAB 进行拟

合,得到图 3 和数值计算结果(表 1)。

图 3摇 CO2-原油体系压力衰竭曲线和拟合曲线

Fig. 3摇 Pressure history and fitting curve of experiments

由图 3 看出,在 3 种不同黏度原油饱和的多孔

介质中,压力曲线拟合均方差都大于 0郾 99,表明拟

合结果是有效的。 从压力衰竭的过程可以看出,其
整个扩散过程分为 2 个阶段,即扩散前期的压力快

速下降阶段以及扩散后期的压力缓慢下降并趋于平

缓阶段。 扩散前期的压力快速下降阶段称为“潜伏

期冶 [17]。 这是因为在扩散的前期,气相初始压力较

高,而溶液中 CO2 浓度为零,使得初始阶段 CO2 在

溶液中快速扩散溶解。 一定时间后,压力下降到一

定程度,且溶液中已经有一定浓度 CO2,这时候 CO2

在溶液中的溶解扩散速率逐渐缓慢,最后趋于平衡。
表 1摇 CO2-原油体系压力衰竭实验与拟合结果

Table 1摇 Result of diffusion experiment and
fitting equation

原油黏度 /
(mPa·s)

液相高度
H / m

平衡压力
p / kPa

平衡时间
t / h

平均扩散系数
D / (10-9m2·s-1)

2郾 21 0郾 054 1206郾 06 314 4郾 82
29郾 10 0郾 054 1472郾 90 353 3郾 03

930郾 86 0郾 054 1560郾 34 382 2郾 48

原油的黏度对 CO2 扩散行为有一定的影响,从
表 1 看出,随着原油黏度的增加,CO2 在原油中的平

均扩散系数逐渐降低,扩散平衡时间逐渐增加,原油

黏度的增加将降低 CO2 在原油中的扩散速率。 同

时,原油黏度越低,其扩散平衡压力也越低,由于实

验在相同的初始压力下进行,平衡压力越低,则表明

CO2 在该原油中的溶解量越大,在原油中的溶解能

力与原油的性质具有很大的关系。 原油越稠,所含

的轻质组分越少,胶质、沥青质等极性组分以及其他

重组分含量增加,从而导致原油黏度越大,CO2 在其

中的溶解能力越差[18]。
3郾 2摇 变扩散系数

变扩散系数计算的主要参数为扩散过程中压力

的变化、初始压力、平衡压力和扩散时间。 由于在多

孔介质条件下 CO2 在液相中的扩散速率非常缓慢,
在扩散实验过程中,并不是扩散完全达到平衡后停

止实验,而是在扩散过程中当 3 h 内压力衰竭量小

于 2 kPa 后停止实验,因此为了获得更多的实验数

据,在变扩散系数的计算过程中,利用拟合方程得到

更多的数据点。 对于拟合得到的压力数据,当在 1 h
内压力衰竭量小于 0郾 1 kPa 时,即认为扩散已经达

到平衡。 通过扩散模型可以得到扩散过程中扩散系

数随时间的变化关系曲线(图 4)。
通过扩散系数的变化可以看出,整个扩散可以分

为两个过程,即非稳态与稳态过程,与压力衰竭过程

中的两个阶段一致。 在这个过程中,扩散系数初始阶

段上升很快,达到峰值后,又缓慢降低直到趋于稳定,
产生这种变化的主要原因是,在扩散系数达到峰值之

前的阶段,液相中靠近气液界面处 CO2 浓度瞬间达到

平衡,而液相内部的 CO2 浓度为零,这样整个液相从

上到下浓度不一样,从而导致了溶液内部密度差异,
使得初始阶段 CO2 扩散由“浓度驱动冶变为“浓度+密
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度驱动冶,加快了 CO2 在液相中的扩散速率[19鄄24]。 扩

散一定时间后,一方面气相中压力降低了,另一方面

CO2 已分布在液相的整个区域中,溶液内的密度差异

很小,达不到密度驱动而引起的自然对流的临界条

件,此时的扩散为浓度差导致的扩散,所以扩散系数

较小。 随着扩散时间的增加,扩散系数逐渐降低,直
到趋于稳定。 同时,对比不同黏度时扩散的非平衡阶

段发现,原油黏度越低,密度驱自然对流影响越明显,
这是因为原油黏度越小 CO2 扩散速率越快,导致的密

度差异就越大,对流影响就越大。

图 4摇 多孔介质中 CO2-原油体系扩散系数

与时间的关系

Fig. 4摇 Diffusion coefficient of CO2 鄄oil system

in porous media

将从扩散实验开始到扩散稳定所得到的扩散系

数取平均值,可以得到原油黏度为 2郾 21、29郾 1 和

930郾 86 mPa·s 时,其平均扩散系数分别为 4郾 51 伊
10-9、3郾 15伊10-9和 2郾 72伊10-9m2·s-1,其平均值与用

Zhang 等[14]提出的平均扩散系数计算方法得到的值

很接近(表 1);同时,由于扩散系数的变化过程与实

验测得的压力衰竭变化过程相对应,这两方面共同

证明了变扩散系数计算模型的可靠性,所计算的扩

散系数更符合实际的扩散行为。
3郾 3摇 不同扩散系数下的扩散行为对比

用黏度为 2郾 21 mPa·s 的原油饱和多孔介质,
研究在 CO2 在孔隙中的扩散行为,对比分析传质速

率、累积扩散质量的差异。
将方程(14)进行转换可以得到扩散过程中累

积扩散质量表达式:

Mt =2M肄
Dt t
H

æ

è
ç

ö

ø
÷2

1
2

仔- 1
2 +2移

肄

n=1
(-1) n ierfc nH

2 (Dt t{ })
.

(18)
方程右边第二项表示误差函数,其对累积质量

影响不大,简化后有

Mt =2M肄
Dt t
仔H

æ

è
ç

ö

ø
÷2

1
2

. (19)

扩散系数为常数时的累积扩散量表达式由

Clark 推导得到[25]:

MCO2
=2Ceq

D0 t
仔 . (20)

图 5 和图 6 分别为不同扩散系数时压力衰竭过

程中的累积扩散量与传质速率关系,从图(6)看出,
扩散过程存在很明显的两个阶段:非平衡与平衡阶

段。 结合传质速率曲线图,在非平衡阶段即扩散的

前期,扩散系数为变量时的传质速率要高于扩散系

图 5摇 不同扩散系数下的累积 CO2 扩散量曲线

Fig. 5摇 Cumulative amount of CO2 diffusion

with different diffusion coefficients

图 6摇 不同扩散系数下,不同时刻传质速率曲线

Fig. 6摇 Mass transfer rate of with different
diffusion coefficients

数为常量时的传质速率,这主要是因为扩散初期的

密度驱自然对流加快了 CO2 在液相中的溶解速率。
在扩散的后期,在实际条件下液相内部的 CO2 浓度

已经增加到一定的水平,此阶段的扩散速率应该变

缓,这种现象与变扩散系数的计算结果一致。 同时

通过图 5 中 CO2 累积扩散量可以看出,两种扩散系

数计算方法下,扩散过程中的累积扩散量差异较大,
采用变扩散系数计算时,其扩散行为与实际扩散结

果更接近,即初始扩散速率较快,扩散后期原油中累

积的 CO2 逐渐趋于平衡。 在实际的地质埋存以及

CO2 驱提高采收率过程中,只有获取到准确的累积

扩散量才能准确确定扩散的前缘位置,因此,通过上
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面两图的对比分析,采用变扩散系数能更好地反映

扩散过程的实际情况。

4摇 结摇 论

(1)相同初始压力下,原油黏度越大,CO2 在原

油中平均扩散系数越小,扩散平衡所需的时间越长。
(2)通过变扩散系数与时间的关系可以很好地

解释扩散过程中存在的非稳定与稳定两个阶段。
(3)采用变扩散系数时,其传质行为更符合实

际扩散过程,变扩散系数可以很好地解释密度驱动

引起的自然对流对扩散行为的影响。
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