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高矿化度油气藏流体相平衡的模型化研究进展 

王利生 
（北京理工大学化工与环境学院，北京 100081） 

摘要：深层油气资源开发面临高温、高压和高矿化度等复杂地质环境。地层中自然存在高浓度的盐水，在油水被

采出的过程中，随着温度、压力和油水中溶解气体量的变化，盐类在储层中或在井筒中的沉淀所造成的储层伤害

或井筒堵塞等问题是导致油气采收率降低的重要因素。目前，能描述高压高矿化度油气藏流体盐的沉淀问题的相

平衡模型尚处于开发之中，采用电解质溶液基团贡献的活度因子模型来改进状态方程的混合规则是解决这一问题

的途径之一。 
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Progress in modeling study on phase equilibrium of high salinity reservoir fluids 

WANG Lisheng 
（School of Chemical Engineering and the Environment, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China） 

 
Abstract: Complex geological environment, such as high temperature, pressure and salinity, is involved in the 
recovery of deep oil and gas resources. It is well known that there exists high concentration of brine in natural 
reservoirs and salts deposit during the recovery of oil and brine, when temperature, pressure and the amount of 
dissolved gases vary. Reservoir damage or well-bore jam is caused by the deposition of salts in the reservoir and 
well-bore. These are the major factors reducing oil and gas recovery. Currently, phase equilibrium model for 
describing the deposition behavior of salts from high pressure and salinity reservoir fluids is under development. 
In this paper, the progress in improving the mixing rule of equation of state parameters by combining a group 
contribution activity model for electrolyte solutions is reported. 
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引  言 

油气藏流体包括储藏于地层中的石油、石油伴

生气（凝析气或干天然气等）和地层水（盐水），

其组成很复杂。以油藏原油为例，它处于高温、高

压下，其中溶解有大量的轻烃气体和二氧化碳、氮

气、盐水等，因而是含有自超临界气体直至重质烃

的极为复杂的混合物。我国各地油田地层水矿化度

差别很大，成分复杂，所含盐类其阴离子以氯离子

和硫酸根离子为主，阳离子则主要是钠、钾离子，

此外钙、镁离子的含量也比较高。以塔里木盆地地

层水的矿化度为例，其范围为 22～320 g·L−1。 
油气生产过程的实质是油气在地层压力的驱

使下穿过岩石孔隙的渗流流动。油气的勘探与开发
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需要巨额投资，现今的生产系统和设备都需要经过

详细的工程分析。在油气田开发中，油气藏模拟技

术对每一个储层单元列出油、气、水相的连续性方

程，在选定的边界条件下按不同生产方案进行求解，

为此需要准确地描述油气藏流体在地层温度和压力

下的相态、密度、黏度、扩散系数、界面张力等性

质。油气的相态和物性数据可以通过实验测定，但

需使用价格昂贵的高压实验装置，而且耗时较长，

测得的数据不能满足油藏模拟的需要。应用计算机

软件进行模拟计算，仅需很短时间即可获得设计所

需的全部相态及物性数据。准确计算高压油气藏流

体的相平衡是做好储量评价和提高采收率的设计基

础。为了进行高矿化度油气藏流体中盐类沉淀的模

拟计算，本文总结了涉及该类流体的相平衡的模型

化的部分研究进展。 

1  油气田开发中盐的沉淀问题 

在国内外油气田开发中已经普遍采用了强化

采油技术以提高石油采收率。目前，我国各大油田

经过蒸气驱或化学驱开采之后，多数已进入中后期，

但在地层中仍有约 50%的残余油由于出水严重而难

以回收。深层油气勘探开发和从低渗透的致密地层

中开发石油和天然气（致密油和页岩气）将主导油

气产量的增长。水力压裂技术在致密地层油气勘探

开发中得收了广泛应用。深层油气资源开发面临高

温、高压和高矿化度等复杂地质环境。地层中自然

存在大量的盐类，注入的水在地层中会形成高浓度

的盐水。在油水被采出的过程中，随着温度、压力

和油水中溶解气体量的变化，盐类在储层中或在井

筒中的沉淀所造成的储层伤害或井筒堵塞等问题是

导致油气采收率降低的重要因素[1-3]。在深层油气资

源开发中，油气藏处于异常高温高压状态下，由于

开采中井筒附近压力大幅度降低，为油气藏中的高

矿化度水的局部蒸发创造了条件，使得盐类在井筒

中以及在井底附近约 30 m 范围内发生沉淀。对气

井通过测量采收率随井底压力衰竭而下降的曲线和

甲烷含水量随地层压力衰竭而上升的曲线，两条曲

线的相交点表明了衰竭气井中已经大量产生盐析[4]。

据报道[5]，国内已经发现了一些盐析情况比较严重

的油气田，有中原油田、长庆马岭油田、吐哈丘陵

油田、善鄯油田等，其中中原油田的近井带油藏盐

析堵塞是由于进行了注 CO2吞吐实验造成的。对于

高含盐油气藏，无论通过注水或注二氧化碳，都可

能造成储层伤害[6]。 

从储层物理的角度来看问题，由于碳酸盐岩

油藏通常裂缝发育，注入水绕过基质岩石沿裂缝

会快速进至采油井，常规的水驱开采很难达收预

期的效果，因此自渗吸过程受收越来越多的重视。

如果岩石是水湿的，注入水由裂缝在毛管压力作

用下渗吸收基质岩石并能将油驱替收裂缝中采

出。对于大多数的碳酸盐岩油藏，如何使岩石表

面由亲油变为亲水，即润湿反转机理的研究显得

更加重要。当油藏流体中水的含盐量较高时，测

得岩石表面的油湿性增强，水湿指数下降，这是

由于水中的电解质会导致油水接触面上的沥青质

在油中的溶解度下降，从而导致岩石的孔隙表面

吸附沥青质所致[7]。电解质水溶液与油气的相互

作用而产生的影响是非常复杂的，要了解储层流

体中电解质导致润湿反转的机理，也需要准确计

算盐类在地层水中的溶解度。 
采用对油藏注CO2强化采油的技术对于提高石

油采收率具有明显的效果。对于凝析气藏，注 CO2

可使在开采过程中因压力降低而逆向冷凝的液体重

新气化，从而提高采收率；对于油藏，注 CO2可使

原油发生膨胀，减少地下残余油的饱和度，还可以

明显降低原油的黏度。由于 CO2在地层水中的溶解

度极大，显然，在此条件下盐类的溶解性和沉淀性

会产生很大的变化，这也进一步涉及含有超临界组

分的电解质水溶液的相平衡问题。随着我国塔里木

等地高含盐油田的大规模开发，我国的能源供应基

地已经逐渐向西部地区转移。目前，关于高压油气

藏流体中盐类的溶解度和沉积条件，尚缺乏准确实

用的预测模型和足够的实测数据以关联模型参数或

考察模型的可靠性。对于在油藏中注入超临界组分

后盐类在地层水中溶解度的变化以及油气开采中的

结盐问题尚不能做出准确分析和预测。如据 Barta
等[7]的结果，在高温下，增加 CO2的压力以提高 CO2

在盐水中的浓度之后，导致盐的溶解度提高；而

Corti 等[8]则依据电解质溶液的 Pitzer 活度因子模型

的计算结果对该体系在 150℃以上的高温区给出了

相反的计算结果。实际上，深层油气藏可能处于 200
℃以上的异常高温高压条件。西南石油大学在国国

自然国学基国的资助下率先开展了高温高压油气藏

地层水蒸发产生盐析的调研[4]；文守成等[9]针对文-23
气田发生的井筒结盐问题开展实验研究，在实验室

模拟了该井的结盐条件，并提出了化学除盐的方案。

在状态方程的应用方面，虽然著名的 SRK 方程已经

在石油工程中得收了广泛应用，但它尚不能应用于
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上述高温高压高矿化度油气藏开发过程的模拟计算

和预测。关于高压含超临界组分的电解质溶液的相

平衡热力学尚未建立起成熟的理论和方法，开展高

矿化度油气藏流体的相态研究对于石油工业具有重

要意义。 

2  PSRK 非电解质溶液模型的研究

进展 
可以基于以逸度为判据的相平衡方程并采用

状态方程建立组分的逸度系数模型来预测盐类在

高压烃水溶液中的溶解度。是开发全新的状态方

程，还是对现有的状态方程进行拓宽改进，工程

技术人员往往更倾向于后者，这是因为现有的石

油工程软件都是以这些成熟的状态方程为基本内

核来开发的，因此要以成熟的非电解质溶液热力

学模型为起点来发展高压电解质溶液的热力学模

型，即对于一个电解质溶液模型而言，当离子强

度等于零，模型要回归收非电解质溶液的热力学

模型。 
传统的范德华型状态方程，如 SRK 方程[10] 

( )
RT ap

v b v v b
= −

− +
               (1) 

其中对于混合物体系的相平衡，其组分 i 的逸

度系数可由式(2)计算 
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式中，关于混合物参数 a 和 b 的偏导数的表达

式取决于混合规则。由纯物质参数计算混合物参数

a 和 b 的混合规则虽然在描述球形对称的非极性力

时有一定的预测性，但当其应用于非对称体系时主

要依赖于由实测数据回归经验的二元交互作用参数

kij，这种方法缺乏预测功能。基于热力学基本关系

式，通过状态方程导出混合物的过量 Gibbs 自由能

gE的表达式，则可以获得以 gE为独立变量来表示状

态方程中混合物能量参数 a 的基本关系式 
E
0 lni

iii i
i

i i

bg RT x
a a bx
b b A

+
= +

∑
∑           (3) 

根 据 过 量 Gibbs 自 由 能 的 定 义 ：
E
0 lni i

i
g RT x γ= ∑ ，由式（3）结合式（1），可以将

活度因子引入能量参数 a 的混合规则之中[11]。这种

方法的意义在于，使用已有的大量通过常压相平

衡数据关联得收的活度因子模型参数，可以基于

式（1）来进行高压相平衡预测，而且预测精度令

人满意，目前已经广泛地适用于石油和化学工程

的计算。 
著名的适用于非电解质溶液的UNIFAC基团贡

献活度因子模型[12]是以目前世界上最大的商业化

化工数据库（多特蒙德数据库）为基础开发的，它

的参数覆盖的体系最多，是世界上应用范围最广的

活度因子模型。Gmehling 等[13-14]将 UNIFAC 模型与

SRK 方程相结合，开发出了著名的 PSRK（predictive 
Soave-Redlich-Kwong）模型应用于流体混合物热力

学性质的计算。 
PSRK 模型对于纯物质而言即为 SRK 方程，其

中 SRK 方程参数的表达式，对于非极性流体（如烃

类）或极性流体，采用 Mathias 等[15]的 α函数式来

计算能量参数 a。Wang 等已经将该函数关联为偏心

因子的普遍化式并应用于油气藏流体的高压相平衡

计算[16]和 p-V-T 性质计算[17]。通过 PSRK 模型和多

特蒙德数据库（DDB），又进一步开发了 UNIFAC
剩余国中关于各种超临界组分（如甲烷、二氧化碳、

氮气、硫化氢等物质）与原有的基本基团之间的二

元交互作用参数。PSRK 模型和数据库一起构成了

DDB 商业化软件的核心，目前已经在工业化国国得

收广泛应用（详见 www.ddbst.de）。 

3  电解质水溶液相平衡模型的研究

进展 
传统的电解质溶液相平衡模型的基础是

Debye-Hückel 理论，它可以定量描述稀溶液的热力

学性质[18]。在此基础上人们开发了不同的电解质溶

液活度因子模型[19-21]。迄今为止，基于这些模型对

电解质溶液的活度因子和汽液平衡的计算结果是

令人满意的，特别是在基于统计力学研究电解质溶

液的活度因子方面取得了显著进展，代表性的成果

是平均球近似法（mean spherical approximation，
MSA）[22-24]。于养信等[25-27]在 MSA 模型中引入阳

离子水化直径来代替硬球直径，改进了 MSA 模型

对活度因子的预测精度。活度因子模型的局限性是

不能计算电解质溶液的密度及压力对溶液性质的影

响。为此，开发应用于电解质溶液的状态方程

（eEOS）近年来成为研究的热点，其中将 MSA 静

电作用引入统计缔合流体理论所得收的基于统计力

学的状态方程被简称为 eSAFT，文献[28]对此进行

了全面综述。以分子参数为变量的基于统计力学的
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活度因子模型和状态方程显然不如以临界参数为变

量的范德华型方程易于进行普遍化。应用于复杂的

油气藏流体时需要解决分子参数的普遍化问题。在

王王生等建立的立方扰动硬链状态方程（CSPHC 
EOS）中[29]，其分子参数已经被普遍化（限于非极

性流体）并用于油气藏流体的相态预测 [30]；在

CSPHC EOS 的后续改进中，在基于硬球模型的斥

力国中引入一个变形因子后得收立方扰动硬体状态

方程（CSPHB EOS）。Mohsen-Nia 等[31]和 Chen
等[32-33]应用临界点约束条件将 CSPHB EOS 的分子

参数替换为临界参数并扩展应用于极性流体，这些

都是有益的尝试。 
对于天然气-水/盐体系相平衡的研究则主要从

气相中含水量和天然气在液相中的溶解度而展开。

研究发现，气相含水量随压力减小或温度升高而增

大；气体溶解度随压力增大和温度降低而增大；水

中溶解的盐能减小气相的含水量和抑制天然气在水

中的溶解[34-40]。计算所用的状态方程为范德华型状

态方程，烃/水与盐之间的相互作用则依赖于由实测

数据回归经验的二元交互作用参数 kij，如 Soreide
和 Whitson 为此在参数 a 中再额外引入一个α国，

新的α国由气-水-盐实验数据拟合 kij 得收，是温度

和盐浓度的函数。 
近年来，Li 等[41]基于大型数据库对含电解质体

系的相平衡进行关联，将过量 Gibbs 自由能表示为

长程（LR）、中程（MR）和短程范德华力（SR）3
国之和，其中长程作用国采用 Debye-Hückel 表达

式，中程作用国用来描述电荷的诱导偶极相互作用，

并采用经典的 UNIQUAC 模型来计算短程作用国，

开发了适用于溶剂-强电解质体系计算的 LIQUAC
活度因子模型，所得溶剂-离子间的中程二元交互作

用参数对不同体系具有很好的关联效果和普适性，

但发表的参数和计算仅限于汽液平衡数据。Yan 等[42]

引入基团贡献的概念，建立了电解质溶液的 LIFAC
活度因子模型，该模型将溶剂分解成与 UNIFAC 模

型相同的基团，通过关联含电解质溶液的常压相平

衡数据，获得了溶剂的基团与不同离子间的二元交

互作用参数，但计算范围也是限于含强电解质-溶剂

体系的汽液平衡和渗透系数，未能包括盐类溶解度

的计算。后来，Li 等发表了以 LIFAC 模型代替 gE

混合规则中的UNIFAC模型的用于高压电解质溶液

的 PSRK 方程[43-44]，但计算结果仅限于气体在电解

质溶液中溶解度的计算；后来又发表了用 LIQUAC
和 LIFAC 模型计算常压下强电解质（主要限于氯化

钠和氯化钾）在水溶液中以及在含水的混合溶剂中

溶解度的预测结果 [45]，发现通过采用原有的

LIQUAC 和 LIFAC 模型参数（注意这些参数是从汽

液平衡数据回归的），可以收步预测强电解质盐类的

溶解度。 
近年来，在德国国学基国的资助下，Gmehling

和王王生曾合作指导北京理工大学博士生李弥

异进行了“强电解质水溶液相平衡热力学”的研

究，推导了离子在纯水中与在水+有机溶剂的混

合溶剂中的化学位之间的理论关系和计算方法，

在此基础上，基于多特蒙德数据库中储存的盐/
水/有机溶剂体系的渗透系数、汽液平衡和盐的溶

解度数据对LIQUAC活度因子模型进行了全面收

订[46-47]。 

4  高矿化度油气藏流体相平衡模型

的计算任务 

在油气开采过程中，随着油气藏流体的运动和

温度、压力、组成的变化，储层水中的盐类的相态

如何发生变化？这些变化包括：当电解质水溶液与

烃类、二氧化碳、氮气等共存时，盐在水中的溶解

度随体系温度、压力、组成如何变化；电解质水溶

液的存在以及盐的浓度如何影响高压油气藏流体的

相图；高压超临界气体在电解质溶液中的溶解和脱

出如何影响固体盐的沉淀和结晶。为此需要建立一

个统一的以组分的逸度为判据的热力学模型，通过

归纳和应用现有的相平衡数据（包括针对关键数据

进行实验测定）来关联 PSRK 模型的包括盐和超临

界组分在内的基团二元交互作用参数，通过这些微

观基团参数来构造分子之间的相互作用参数，使

PSRK 模型具有可靠的预测功能，通过准确的实测

数据对模型进行全面检验。 
所涉及的关键国学问题除了既有的相平衡热

力学的因素之外，也有动态的因素。后者涉及在

实际生产过程中如何对生产条件进行控制，以避

免高温高压高矿化度油气多相流在地层的渗流过

程中或是在采油井管中的上升过程因为温度压力

的变化而导致盐的析出沉淀，为此需要开展高温

高压下的平衡闪蒸分离实验和计算，采用所建立

的热力学模型开展研究工作，计算不同的盐类在

闪蒸过程中的沉淀条件。这方面的研究将使得所

建立的相平衡模型得收实际应用，可为实际生产

条件的选择提供指导。 
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5  含盐电解质溶液的相平衡方程及

其求解 

对于盐在水中的溶解，可采用离子水化平衡方

程计算任意一种盐 Mv+Xv−·nH2O(solid)的溶解度 
2M(liquid) X(liquid) aq(liquid) M X H O(solid) 0nG n

ν ν
ν μ ν μ μ μ

+ −+ − •Δ = + + − =  

 (4) 
根据化学位的定义式，如果王用式(4)来计算不同温

度下盐在水中的溶解度，在式(4)中组分的化学位与

组分的标准态化学位和活度有关（μi=μ i+RTlnai），

其中电解质组分的活度因子可以由活度因子模型来

计算。若要由式（4）求解得收活度中所包含的离子

浓度（即为溶解度）信息，还需要有标准状态下盐

在水中的生成 Gibbs 自由能、生成焓和热容[45]。这

些数据可以在手册中查收，如表 1 中列举的氯化钠

和氯化钾的数据[48]。 

表 1  水、晶体盐和水溶液中离子在标准状态下的热容、 
生成 Gibbs 自由能和生成焓 

Table 1  Heat capacities, Gibbs free energies and 
formation enthalpies of water, crystal salts and ions in 

aqueous solutions under standard state 

Substances 
cp  

/J·K−1·mol−1 
ΔfG

 

/kJ·mol−1 
ΔfH

 

/kJ·mol−1 

H2O(l) 75.288 −237.141 −285.830 

NaCl 50.503 −384.024 −411.12 

KCl 51.3 −409.34 −431.3 

Na+(aq) 176.7 −261.905 −240.12 

K+(aq) 21.8 −283.27 −252.38 

Cl− (aq) −136.4 −131.228 −167.159 

 
对于含高压油气-电解质水溶液体系中多元盐

类溶解度的计算，则是将各种盐的水化平衡方程以

及溶液中其他各个组分相平衡方程（f 
v
i=f 

l
i）同时进

行求解[49]。可以合理地假定盐或盐的离子不进入气

相，则对电解质溶液中的非电解质组分的逸度 fi（注

意活度的定义也是基于逸度，ai=fi/fi ）可采用状态

方程结合混合规则进行计算，此时对于在式（3）中

应 用 的 液 相 的 过 量 Gibbs 自 由 能 表 达 式
E
0 lni i

i
g RT x γ= ∑ 而言，液相中组分 i 仅表示所有的

非电解质组分，计算时对于该 gE
0表达式中非电解质

组分的活度因子的计算需要以无盐摩尔分数为基础

来计算非电解质组分的逸度；而相应在计算水化平

衡方程的化学位时对于所有的电解质组分的活度因

子 γi的计算则以液相中全部组分为基础，具体说明

和定义式见文献[44]。 

6  结  论 

通过 PSRK 模型，不但可以将基于常压相平衡

数据所获得的大量基团相互作用参数应用收高压相

平衡体系，而且可以进一步基于高压实测数据开发

不同的超临界组分（如甲烷、二氧化碳、氮气、硫

化氢等物质）分别与原有的基团之间的二元交互作

用参数，通过这些微观基团参数来构造分子之间的

相互作用参数，这使 PSRK 模型具有可靠的预测功

能。针对油藏流体含电解质复杂体系进行水溶液成

分、盐类沉淀和储层伤害条件的预测来进一步扩展

和开发 PSRK 模型新的计算功能，在此基础上建立

可靠实用的数值模拟软件并在我国各个油田推广应

用，对于石油工业的可持续发展具有重要意义。 
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