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摘要 含油气盆地深层-超深层地质流体类型多样, 并在更加高温-高压条件下表现出更强的活跃性和未知性. 本
文以25~425℃、5~105MPa条件下的CH4/C3H8/C6H14/C8H18-水和C6H14/C8H18-CO2-水体系为例, 利用原位可视化微

米石英管模拟系统和分子动力学数值模拟平台, 开展了低温低压到高温高压全过程条件下有机-无机流体混溶过

程微观可视化热模式研究, 系统探讨了各体系流体在温度压力增加过程中的混溶过程、规律和微观混溶机理. 结
果表明, 不同烷烃-水和烷烃-CO2-水体系的混溶不是瞬间完成的, 实验过程中不同物质间的混溶程度整体上均随

温压升高而逐渐增强, 根据物理模拟实验可分为明显开始混溶、分段动态混溶和基本完全混溶3大阶段, 结合物

理热模拟和分子动力学数值模拟, 又可将烷烃-水和烷烃-CO2-水体系的混溶过程分别细分出7个和8个精细混溶

阶段. 碳数影响烷烃-水的混溶进程, C3H8、C6H14、CH4、C8H18与水混溶所需的温压条件依次增高; CO2对烷烃

和水的混溶起到桥梁作用, CO2的存在显著降低烃-水的初始、动态和完全混溶所需温度. 成果对研究和认识深

层-超深层高温高压体系中复杂地质流体混存状态有重要意义.
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1 引言

含油气盆地深层-超深层油气资源丰富, 勘探程度

低, 是油气勘探的重要接替领域(Dutton和Loucks,
2010; 贾承造和庞雄奇, 2015; 马永生等, 2020; Pang

等, 2020; 李阳等, 2020). 中国东部4km以深、西部6km
以深的深层-超深层油气勘探已在多个大型含油气盆

地取得重大突破(贾承造和庞雄奇, 2015; 李阳等,
2020; 操应长等, 2022a). 深层-超深层的典型特点是高

温-高压, 中国在东部热盆埋深超过4km、西部冷盆埋
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深超过6km的超深层油气储层中钻遇的地层最高温度

已达到200℃, 地层流体压力普遍超过40MPa、超压发

育时最高可超过130MPa(Pang等, 2020; 操应长等,
2022a). 在深层-超深层高温-高压条件下, 油气藏中复

杂的地质流体性质突变, 表现出更强的活跃性、复杂

性和未知性(李忠, 2016; Yuan等, 2019; 操应长等,
2022b), 但由于在地层深处或者在实验室高温-高压条

件下很难直接原位可视化观察并检测复杂多相流体的

相态变化和混溶程度, 目前对高温高压条件下烃-水-
CO2性质和行为的研究多通过热力学计算和分子动力

学模拟来开展(Peng和Robinson, 1976; 段振豪等, 2000;
Duan等, 2003; Bakker, 2012),直接对深层-超深层高温-
高压条件下复杂地质流体(烃-水-CO2)混溶过程和混

存状态的原位观测研究还相对较少(Balitsky等, 2011a,
2011b).

石英毛细管和金刚石压腔显微原位热模拟实验技

术是进行高温高压下流体研究的重要技术, 其中高温

高压石英毛细管反应腔(high temperature high pressure
optical cell, HTHPOC)具有易于制作、样品消耗少、

热传导性能强、透光效率高、耐温耐压、耐腐蚀等优

点(Chou等, 2008; Wang等, 2011; 倪培等, 2011; 王小林

等, 2017; Wan等, 2021). 目前利用显微实验开展相对

低温低压→高温高压变化过程中单一成分流体和相对

简单复合流体体系的相态特征变化以及相对低温条件

下油-CO2-水混溶性的研究有较多成果(Yang等, 2005;
Chou等, 2008; 倪培等, 2011; Guo等, 2014; Ou等,
2015; 李宾飞等, 2016; Pruteanu等, 2017), 但对高温-
高压条件下不同烃-水-CO2复杂地质流体体系的研究

仍有待加强. 尽管利用显微原位模拟实验研究地质流

体在广义的尺度上已较为微观, 但其仍停留在现象表

征或通过已有理论对显微现象进行推理分析. 分子动

力学模拟是连接理论与实验、微观与宏观尺度的重要

工具, 可以为流体体系微观演化过程和机理的探索提

供分子或原子水平上的认识(段振豪等, 2000; Lu和
Berkowitz, 2004; Headen和Boek, 2011; de Lara等,
2012). 目前, 国内外学者已利用分子动力学模拟对油

气藏中典型的含有烃、水和CO2的地质流体体系开展

较多研究, 但主要关注了流体在宽温压范围的物理化

学性质(Zhang和Duan, 2005; Zhang等, 2013; 张军等,
2015), 或研究某一较低温压条件下体系界面特征及其

随时间的变化(Carpenter和Hehre, 1990; da Rocha等,

2001; Kunieda等, 2010; Zhao等, 2011; Li等, 2013), 而
关于烃-水(-CO2)等地质流体体系在基于实际深层-超
深层埋藏条件的高温-高压范围内的微观混溶过程及

机理研究仍较少, 也未与显微物理模拟实验相结合.
本文综合运用显微可视化热模拟实验和分子动力

学模拟两种方法, 以含油气盆地深层-超深层油气藏中

具代表性的流体CH4、C3H8、C6H14、C8H18、水和

CO2为例, 探究了低温低压→高温高压全过程条件下

不同组合“烷烃-水”和“烷烃-CO2-水”体系中流体的相

态变化和微观混溶过程、规律及混溶机理, 建立了低

温低压→高温高压变化过程中复杂地质流体的混溶模

式. 成果能为开展地质环境约束的高温高压地质流体-
岩石相互作用模拟实验设计和相互作用机理分析提供

科学信息, 也能为深层-超深层高温高压油气藏的勘探

开发等提供指导.

2 研究对象及方法

2.1 显微可视化热模拟实验
2.1.1 实验材料与装置

深层-超深层油气藏中地质流体组分复杂, 其中烃

类以天然气和凝析油气为主、液态烃也有发育(Zhu
等, 2019; Pang等, 2020;朱光有等, 2021;彭平安和贾承

造, 2021); 除了烃类组分, CO2作为常见的天然气组分

也普遍存在于油气藏中, 其含量一般低于5%, 但伴随

埋深和温度增加, 深层-超深层油气藏中CO2含量可达

到5~10%(Smith和Ehrenberg, 1989; Seewald, 2003; 操
应长等, 2022b), 而在具有深部CO2来源时, 大量CO2也

可与油气共同聚集成藏(Liu等, 2017; 刘全有等, 2019;
陈红汉等, 2017); 同时孔隙水也普遍存在于油气储层

中(赵力彬等, 2018; Yuan等, 2019; 操应长等, 2022b).
为了系统分析不同组合流体体系的混溶过程, 本实验

选用高纯度气态烃甲烷(99.999%)和丙烷(99.9%)以及

低分子液态烃正己烷(>99.5%)和正辛烷(>99.5%)作为

代表性烷烃,同时选用超纯水和高纯度CO2(>99.8%)来
开展系列混溶实验.

本实验采用如图1所示的原位显微毛细管热模拟

实验系统开展了烷烃 -水、烷烃 - CO 2 -水体系在

25~425℃、5~105MPa条件下的显微可视化热模拟. 该
装置是在调研前人实验设备的基础上(Chou等, 2008;
Wang等, 2011; 王小林等, 2017; Xu和Chou, 2017;
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Wang等, 2020), 升级改造的一套可用于实时直观观察

并原位检测地质流体在高温高压下混溶过程的可视化

热模拟实验装置, 主要由高温高压可视化微米石英管

热模拟系统(Chou等, 2008; Wang等, 2011)、配套的显

微镜、高分辨激光共聚焦显微拉曼光谱仪(LabRam
HR Evolution)以及录像软件四大部分组成, 并配有真

空泵与和气体钢瓶. 其中, 石英管热模拟系统由高温高

压石英毛细管反应腔(HTHPOC)、恒压液泵和冷热台

(LinkamCAP-500, −196~500℃)组成, 前人研究表明,
该型号冷热台中部4cm的范围内温差小于0.5℃, 温度

分布均一(王小林等, 2017); 并通过设计加工将压力传

感器 ( 0 ~ 1 5 0 0 b a r )的接口设置在H i P高压针阀

(30~15HF4, 30000psi)与HTHPOC的连接处, 以直接测

量毛细管内部流体压力. 另外, 定制了可以将连接

HTHPOC的高压针阀固定其上的手动精密微调手轮滑

台(丝杆型号1204), 使实验过程中在冷热台可视窗的

有限观测范围内能更便捷和精确地调整HTHPOC的观

测视域, 更好地实现原位激光拉曼检测.

2.1.2 样品制备与实验过程

首先使用陶瓷刀截取约25cm长度的粗石英毛细

管(TPS200794,内径200μm、外径794μm),用氢氧火焰

枪将毛细管两端焊封, 并将一端表面棕色保护涂层烧

掉, 露出约4cm的透明段便于实验观察和在线检测; 将
毛细管另一端插入由3cm左右的高压不锈钢管及其配

套的锥形套筒组成的密封组件, 毛细管端头伸出锥形

套筒一端约2mm, 并用AB胶密封固定, 再将此毛细管

端头截断,开口并预留1mm左右便于加样,至此高温高

压石英毛细管反应腔(HTHPOC)制成. 然后另截取一

根细石英毛细管 (TPS075150, 内径75μm、外径

150μm), 一端插入一次性注射器针头, 并超出针栓, 以
防毛细管不慎被黏堵, 再用AB胶固定密封, 另一端不

做处理, 用于向粗毛细管HTHPOC中加入液态样品, 为
保证样品不受污染, 需制作多组该加样装置, 且每次加

样前用酒精擦拭细毛细管. HTHPOC中气体样品的注

入, 则需要另截取一根细石英毛细管, 将其中一端与

上述粗石英毛细管HTHPOC的开口端进行相同的处理

后通过螺丝、接头和高压阀等与气体钢瓶相连.
加样过程分三种 : (1 ) “CH4 /C3H8-水”样品

HTHPOC. 用连接了细毛细管的注射器吸取一定量的

水, 先将装有水的注射器上的细毛细管插入粗毛细管

的封闭底端, 边推压活塞柄边将细毛细管缓慢向外抽

出, 直至水将粗毛细管装满; 打开气体钢瓶阀门用相

应的气态样品对整个实验装置的管线进行洗气处理,
再将与气瓶相连接的细毛细管插入装有水的器皿中,
通过减压阀将冒泡速度控制在每秒1个泡左右, 以此来

避免因出气速度过快导致粗毛细管中的水被全部排

出, 之后将细毛细管插入粗毛细管中距离底端约5mm
位置处, 缓慢抽出并排出粗毛细管中的水(底部留下约

5mm); 细毛细管抽离后将该HTHPOC与置于滑台上的

图 1 可视化微米石英管热模拟实验装置示意图
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高压针阀连接并抽真空后, 为了使HTHPOC中有足量

的CH4/C3H8样品, 利用系统管线将气体钢瓶中烷烃气

体注入HTHPOC并使得压力达到约0.4MPa; 最后再利

用恒压液泵向HTHPOC中加水并使得压力达到20MPa
(室温烷烃近临界压力), 制备完成测量毛细管底部体

系依次为约5mm长度H2O和约5mm长度CH4/C3H8, 剩

余管内充满水溶液(图2a1、2a2). (2) C6H14/C8H18-水体

系的“液-液”样品HTHPOC. 先用与上述相同的操作将

粗毛细管装满水, 再利用同样的操作用细毛细管将液

态烷烃注入粗毛细管最底端, 当细毛细管抽出至距离

底端约5mm位置处时迅速抽离, 然后将该HTHPOC与
置于滑台上的高压针阀连接, 用液氮冷冻封闭端液态

烷烃的同时抽真空, 再用恒压液泵加水20MPa待用,

制备完成测量毛细管底部C6H14/C8H18烷烃长度约

5mm, 剩余管内充满水溶液(图2a3、2a4). (3) “C6H14/
C8H18-水-CO2”样品HTHPOC. 先用同样的方法将粗毛

细管装满水, 然后将装有液态烷烃的细毛细管插入粗

毛细管中距离封闭底端约2mm位置处, 边推压活塞柄

边将细毛细管缓慢向外抽出, 当细毛细管抽出至距离

液态烷烃加压端一侧约4mm位置处时迅速抽离, 最后

采用第一种加“气-液”样品的方法加入CO2到HTHPOC
中并使得压力达到约0.4MPa, 最后再利用恒压液泵向

HTHPOC中加水并使得压力达到5MPa(不高于CO2临

界压力), 制备完成测量毛细管底部体系依次为约2mm
长度H2O、2mm长度C6H14/C8H18和10mm的CO2, 剩余

管内充满水溶液(图2b1、2b2). 至此样品制备完成,

图 2 毛细管实验各体系中流体分布特征和初始状态
(a1)~(a4) 烷烃-水体系, 温压条件为25℃/20MPa; (b1)~(b2) 烷烃-CO2-水体系, 温压条件为25℃/5MPa
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HTHPOC中CH4/C3H8/C6H14/C8H18-水和C6H14/C8H18-
CO2-水体系的初始状态如图2所示,混合流体集中分布

在毛细管底部1~1.5cm内, 实验过程中始终分布在冷热

台相对中部位置, 一定程度上保证了毛细管底部流体

体系温度的均一性.
将制备好的HTHPOC封闭端插入冷热台中, 并使

毛细管透明段置于控温板上方, 用中部为细长型镂空

的银片盖将毛细管固定, 防止其抖动或上翘, 影响显

微镜与激光聚焦. 随后利用冷热台和恒压液泵控制实

验系统的温度和压力, 温压组合根据“热盆”4~4.5℃/
100m的地温梯度调整设置, 尽可能接近于深层-超深

层地质条件. 实验过程中, 在温度低于150℃时候, 达

到每个温度/压力组合条件后保持10~20min恒定, 在温

度高于150℃时候, 达到每个重要的温度/压力组合条

件后保持2~4h的恒定, 以便混合流体的状态能够尽量

稳定. 在热模拟实验过程中, 通过显微拉曼光谱仪采

用532nm的绿光光源激发进行原位检测, 获得相应的

激光拉曼光谱图, 对烷烃-水体系界面及界面附近定性

分析, 同时实时录制体系混存状态.

2.2 分子动力学模拟

2.2.1 模型构建
本文模拟计算工作采用Accelrys公司开发的Mate-

rials Studio(MS)软件包进行, 运用同时适用于有机分

子和无机共价键分子体系的COMPASS力场(Sun等,
1998; Yang等, 2010; Wang等, 2005; Zhong等, 2013), 对
模拟中的四种正构烷烃、水和CO2的力场参数进行

分配.
首先分别建立单组分体系分子模型并对其进行几

何构型优化, 随后分别构建各单组分体系分子模型的

盒子. 四种正构烷烃为甲烷、丙烷、正己烷和正辛烷,
与可视化热模拟实验相对应, 烷烃、水和二氧化碳的

分子个数、初始密度及单组分体系盒子尺寸的设置如

表1所示, 其中初始密度来自美国标准库(NIST)提供的

实验数据值, 盒子尺寸z方向的c值由a、b、分子个数

和体系初始密度决定. 最后通过简单的复制和平移构

建四种烷烃-水和两种烷烃-CO2-水的多组分体系盒子,
盒子尺寸仅x方向的a值增大, 且注意设置盒子内的单

个分子不随盒子尺寸的增大而增大, 具体数值设置依

据为能确保其中的各个体系间不相互接触即可.

2.2.2 模拟细节与分析方法

多组分体系盒子初步构建完成后, 首先采用For-
cite模块中的Geometry optimization对盒子中的整个多

组分体系进行几何优化, 然后再采用该模块进行初步

的Dynamics模拟计算以此构建每种多组分体系的初

始结构模型. 在模拟计算过程中, 截断半径为1nm, 模
拟时间步长为1fs, 每2000ps输出一帧作为体系轨迹文

件, 模拟体系均采用三维周期性边界条件以消除边界

效应影响从而得到更为真实的模拟环境(严六明和朱

素华, 2013). 在等温等压系综(NPT)下模拟20ps使烷

烃-水和烷烃-CO2-水体系分别达到25℃/20MPa和
25℃/5MPa的初始温压条件, 构建多组分体系的初始

结构模型, 并分析得出该初始瞬时构型的单组分和多

组分的相对浓度分布曲线(图3). 为了防止因周期性边

界条件导致该盒子与相邻映射盒子中的粒子在相对界

面处跨盒子运动, 产生体系分子混溶状态失真的现象,
将两种体系模型分别设置为“水-烷烃-水”的对称结构

和“水-CO2-烷烃-水”半对称结构.
在初始结构模型基础上, 再以初始温压条件采用

表 1 单组分体系分子模型组成a)

分子类型 分子个数 初始密度(g cm−3)
单组分体系盒子尺寸(Å)

a(x) b(y) c(z)

甲烷(CH4) 220 0.000648 30 30 9082.297

丙烷(C3H8) 200 0.00181 30 30 8990.150

正己烷(C6H14) 150 0.655 30 30 35.919

正辛烷(C8H18) 120 0.698 30 30 35.824

水(H2O) 1200 0.997 30 30 39.886

二氧化碳(CO2) 600 0.00178 30 30 24.396

a) T=25℃, P=0.1MPa
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NVT系综(恒定原子数、温度和体积)进行200~800ps
的分子动力学模拟, 且每隔20000步(20ps)保存一次体

系瞬时轨迹用于记录体系演化信息. 按照此模拟方式,
即先采用NPT系综模拟20ps, 再采用NVT系综模拟

200~800ps(NPT20ps-NVT200~800ps), 对可视化热模

拟实验中相对应的每组温压条件依次进行分子动力学

模拟, 得到逐步升高的不同温压条件下烷烃-水和烷

烃-CO2-水体系混存状态的瞬时构型, 并分析得出每一

图 3 各体系初始构型图和相对浓度分布
(a)~(d) 烷烃-水体系25℃/20MPa, NPT20ps; (e)~(f) 烷烃-CO2-水体系25℃/5MPa, NPT20ps
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瞬时构型的单组分及多组分相对浓度分布曲线. 在相

对浓度分布曲线上 , 根据 “10~90”原则 (Yue t和
Blankschtein, 2010; Zhao等, 2011), 即x轴方向上水总

浓度的10%对应的烷烃界面位置和烷烃总浓度的10%
对应的水界面位置间的距离为烷烃-水体系中的界面

宽度,沿x轴方向上水总浓度的10%对应的烷烃+CO2界

面位置与烷烃+CO2两个峰值浓度的10%分别对应的

水界面位置间的距离为烷烃-CO2-水体系中的界面宽

度, 确定各体系在不同温度和压力条件下的界面宽度

见表2.

3 模拟结果

3.1 CH4-水体系

CH4-水体系在室温及20MPa时油水接触, 有明显

的界面(图2a1), 但在水相中已经能检测到明显的CH4

拉曼信号(图4b1); 在50℃/20MPa时, CH4中开始出现

水珠, 且水珠随着温度升高增多又逐渐聚集变大(图
4a1); 当升温至170℃时, 界面附近水相中也出现了极

微小的油珠(图4a2、4b1); 温压达到220℃/40MPa时,
CH4中的水珠开始逐渐汇聚成富水段, 随后随着温度

和压力的逐渐升高, 富水段和富烃段在聚合和断开的

交替变化中每段的体积变小、间距变短(图4a3~4a5);
当升温加压至360℃/90MPa时, 界面处开始出现活跃

的油水交换现象(图4a6); 最终在408℃/100MPa条件下

瞬间完全混溶(图4a7), 在混溶后的混合液相中能同时

检测到显著的CH4和水的拉曼信号(图4b2).
在分子动力学模拟中, 温压为50℃/20MPa时,

CH4-水体系可划分为三部分, 纯水区域、界面区域和

CH4区域, 水与CH4相之间存在明显界面, 仅在靠近界

面的CH4和水区域明显存在极少水分子和CH4分子(图
5a). 当升温至170℃, CH4-水体系界面仍稳定存在, 但

表 2 各体系在不同温压条件下的界面宽度a)

CH4-H2O C3H8-H2O C6H14-H2O C8H18-H2O

温压 Lz(Å) 温压 Lz(Å) 温压 Lz(Å) 温压 Lz(Å)

25°C/20MPa 3.75 25°C/20MPa 6.5 25°C/20MPa 7.25 25°C/20MPa 7.75

50°C/20MPa 4 100°C/20MPa 7 150°C/20MPa 8 150°C/20MPa 8.5

170°C/20MPa 7 200°C/30MPa 8.5 210°C/40MPa 8.5 260°C/70MPa 9.5

220°C/40MPa 12.75 275°C/80MPa 12.75 250°C/60MPa 9.5 300°C/80MPa 10.5

360°C/90MPa 75 300°C/80MPa 16.25 320°C/80MPa 12 375°C/95MPa 13.5

408°C/100MPa ∞100 350°C/85MPa 75 375°C/95MPa 17.75 400°C/100MPa 17.75

360°C/90MPa ∞100 404°C/100MPa 36 423°C/105MPa 19.5

450°C/110MPa ∞120 450°C/110MPa 30

500°C/115MPa ∞130

C6H14-CO2-H2O C8H18-CO2-H2O

温压 ∆Lz1(Å) ∆Lz2(Å) Lz (Å) 温压 ∆Lz1(Å) ∆Lz2(Å) Lz (Å)

25°C/5MPa 8.8 6.4 7.3 25°C/5MPa 8.4 6.2 7.3

25°C/8MPa 11.5 8 9.75 25°C/8MPa 11.2 7.4 9.3

25°C/20MPa 11.2 7.8 9.5 25°C/20MPa 11 7.4 9.2

150°C/20MPa 22.2 13.2 17.7 150°C/20MPa 23.2 10.4 16.8

210°C/40MPa 31.6 18.8 25.2 260°C/70MPa 39.3 31.2 35.25

250°C/60MPa 47.3 23.3 35.3 300°C/80MPa 46.8 43.2 45

320°C/80MPa 50.5 44 47.25 375°C/95MPa ∞155

375°C/95MPa ∞158 400°C/100MPa ∞155

404°C/100MPa ∞160 423°C/105MPa ∞158

430°C/105MPa ∞160 450°C/110MPa ∞160

a) Lz, 平均界面宽度; ∆Lz1, 左侧水与CO2或烷烃+CO2之间的界面宽度; ∆Lz2, 右侧水与烷烃或烷烃+CO2之间的界面宽度
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CH4区域中的水分子明显增多, 纯水区域也混进一些

CH4(图5b). 当温压为220℃/40MPa时, CH4区域中的水

分子与纯水区域中的CH4分别显著增多, 且同类分子

呈现聚集趋势, 该现象可以与热模拟实验中该温压条

件下油水分段混溶的现象相对应, 同时CH4与水之间

的界面变得模糊(图5c). 当温压为360℃/90MPa时,
CH4-水体系分子模拟瞬时构型中的界面基本消失(图
5d), 但相对浓度分布曲线仍体现出界面的存在(图5f),
结合热模拟实验中该温压条件下两相界面处出现活跃

的油水交换这一混溶现象分析, 该“矛盾”的出现是由

于分子动力学模拟的空间尺度微小, 仅能反映界面附

近的局部现象造成的. 而当温压为408℃/100MPa时,
CH4-水体系分子模拟瞬时构型中的界面才真正消失,
表现为两种组分分子实现完全交叠, 且每种相同分子

近乎均匀的分布在体系模拟盒子中(图5e), 相对应的

单组分及双组分相对浓度分布曲线也均无明显起伏

(图5g).

3.2 C3H8-水体系

可视化热模拟实验中, C3H8在室温及20MPa的条

件下已成为液态, 能观察到液态丙烷与水的明显界面

(图2a2). C3H8与水在温压为100℃/20MPa时开始相互

混溶, 且油相中的水珠多于水相中的油珠(图6a1); 随

后随着温压增大至200℃/30MPa, 水相中的油珠变多

变大且分散分布(图6a2), 在油珠位置处打激光拉曼可

同时捕获到显著的C3H8与水的拉曼特征峰信号(图6b),
油中的水珠也连成片(图6a3); 当温压达到275℃ /
80MPa时两相瞬间完全混溶(图6a4), 随后持续出现两

相分离又混溶的动态混溶现象(图6a5), 最终实现完全

混溶.
在分子动力学模拟中, 温压为100℃/20MPa时,

C3H8-水体系仍可被划分为三部分——纯水区域、界

面区域和C3H8区域, 水与C3H8相之间存在明显界面,
界面区域一些水分子与C3H8分子相互交融(网络版附

图S1a, http://earthcn.scichina.com). 当温压升高至

200℃/30MPa时, C3H8区域中的水分子明显增多, 同时

也有更多的C3H8突破界面溶入纯水区域(附图S1b). 当

升温增压至275℃/80MPa时, 虽然C3H8区域中的水分

子与纯水区域中的C3H8均显著增多, 且相同分子呈现

聚集趋势, 但体系界面仍明显存在(附图S1c), 整个体

系混存状态与其在热模拟实验中275℃/80MPa条件下

两相瞬间完全混溶的现象不同; 当模拟进行800ps时,
界面才稍不清晰, 此时较多水分子冲入C3H8区域并发

生明显聚集, 也有更多的C3H8混入纯水区域(附图

S1d), 其相对浓度分布曲线也体现出界面的存在(附图

S1h), 这种结果差异可能是与分子动力学模拟时间比

图 4 熔融石英毛细管中实时观察的CH4-H2O体系混溶特征及拉曼光谱原位检测
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物理模拟短很多有关. 随后, 对体系继续逐步升温增压

进行分子动力学模拟, 随温压升高两类分子交叠分布

的程度逐渐增强(附图S1e、S1f), 通过记录瞬时构型

与分析相对浓度分布发现 , 温压条件直至360℃ /
95MPa时C3H8-水体系才达到完全混溶的状态(附图

S1g、S1i).

3.3 C6H14-水体系

C6H14-水体系在初始温压条件为25℃/20MPa的基

础上(图2a3), 升温至150℃, 此时水相中开始出现极少

肉眼可见的微小油珠(图7a1); 当温压升到200℃ /
30MPa时, 能在油水界面附近的水相中看到一明显的

油珠(图7a2), 在该油珠位置处b1点打拉曼, 其拉曼光

谱显示同时具有正己烷和水的拉曼特征峰(图7b1), 且

水明显比正己烷的特征峰相对强度要大; 当温压为

210℃/40MPa时, 油相的毛细管中部出现明显的瘤状

物 (图7a3 ) , 经原位激光拉曼测试显示出一个约

3630.68cm−1
的拉曼特征峰(图7b2), 该峰在拉曼位移为

3000~3800cm−1
范围内的水的伸缩振动拉曼光谱波带

处(Pironon等, 2003; 陈勇等, 2007), 但与水典型的拉曼

光谱特征峰不同, 而与Xu等在高温石英管丙烷裂解实

验中发现的由加热形成的石英管结构中的H2O或OH
所产生的拉曼特征峰相似(Xu和Chou, 2017),说明在该

温压条件下水确实也混入了油相中, 但量较少, 又可能

图 5 CH4-H2O体系分子动力学模拟瞬时构型和相对浓度分布
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由于温压较高而发生了水分子渗入石英毛细管壁的情

况. 随后随着温压升高至250℃/60MPa, 水相中的油珠

逐渐变大(图7a4); 升温增压至320℃/80MPa时, 水开始

在油相中聚集成段(图7a5); 当温压达到375℃/95MPa
时体系开始在油水界面处出现局部混溶现象, 同时伴

随着水相中油珠的持续变大(图7a6); 当继续升温至

380℃/95MPa时, 体系界面存在明显的物质交换, 表现

为界面附近一定范围内水相中明显出现较多的油珠,
且油珠在不断快速的聚散中逐渐变大(图7a7); 当温压

达到402℃/100MPa时, 界面开始变模糊且快速左右偏

移(图7a8); 最终在温压达到404℃/100MPa的瞬间, 体

系界面完全消失(图7a9), 油水两相完全混溶, 此时, 虽
然高温高压导致了拉曼光谱基线的严重漂移, 在混溶

后的混合液相中仍能同时检测到明显的C6H14和水的

图 6 熔融石英毛细管中实时观察的C3H8-H2O体系混溶特征及拉曼光谱原位检测

图 7 熔融石英毛细管中实时观察的C6H14-H2O体系混溶特征及拉曼光谱原位检测
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拉曼特征峰信号(图7b3).
在分子动力学模拟中, C6H14-水体系在150℃/

20MPa温压条件下仍可被划分为三部分——纯水区

域、界面区域和C6H14区域, 水与C6H14相之间存在明

显界面, 但界面局部位置处的C6H14与水分子间有轻微

的交融, 且开始出现突破界面进入纯水区域的趋势(图
8a), 说明二者在该条件下整体不相溶, 但截面处部分

C6H14分子已经开始向纯水区域混溶. 当温压为210℃/
40MPa时, 界面附近局部C6H14区域中的水分子明显增

多,且有一个水分子已进入C6H14区域内部(图8b),说明

图 8 C6H14-H2O体系分子动力学模拟瞬时构型和相对浓度分布
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C6H14和水开始相互部分混溶, 与该阶段热模拟实验中

的两相混溶特征相似. 随着温压达到250℃/60MPa,
C6H14明显进入纯水区域中, 且体系界面处两种分子的

交互更为剧烈, 界面开始出现模糊的趋势(图8c). 当升

温增压至320℃/80MPa时, 两种分子均在对方区域中

显著增多, 且相同分子在对方区域中呈现聚集趋势,
此时界面更为模糊(图8d), 该现象与热模拟实验中在

相同的温压条件下油相中出现了一段水段相对应. 继

续升温增压至375℃/95MPa, 体系界面区域一定宽度

范围的C6H14与水分子相互交叉叠加分布的程度加强;
同时, 进入纯水区域的C6H14明显增多且更多的聚集在

一起, 这与热模拟实验中此温压条件下开始出现的局

部混溶现象及水相中的油珠变大这一特征相对应(图
8e). 当继续升高温度至404℃/100MPa时, 两种分子相

互混溶段对应的界面宽度范围增大(图8h), 即水分子

与C6H14更多的分布与聚集在C6H14区域和纯水区域中,
此时体系界面区域虽然还存在但已十分模糊(图8f). 随
后对体系继续升温增压, 通过瞬时构型与相对浓度分

布得到, C6H14-水体系中相同分子基本达到无序且近

乎均匀的分布在模拟盒子中的状态需要体系升温增压

至450℃/110MPa(图8g、8i).

3.4 C8H18-水体系

C8H18-水体系在初始温压条件为25℃/20MPa的基

础上(图2a4), 升温至150℃时, 水相中开始出现极少肉

眼可见的微小油珠(图9a1); 当温压为260℃/70MPa时,
油水两相开始相互部分混溶(图9a2); 当温压升高至

300℃/80MPa时, 水相中的油珠明显逐渐汇聚变大, 且
在界面附近油相中的水珠也明显在剧烈跳动(图9a3),
在油珠位置处打拉曼可同时捕获到C8H18与水的拉曼

峰信号(图9b1); 当升温增压至375℃/95MPa时, 界面处

以“冒泡”的形式反映了活跃的油水两相交换现象(图
9a4); 当温压为400℃/100MPa时, 油相中聚集了一段水

段(图9a5); 继续升温至410℃/100MPa时, 水相及水段

中的油珠与油相中的水珠均更加剧烈地不断聚散(图
9a6), 反映油水互溶这一过程的频率变快; 最终在温压

达到423℃/105MPa时油水两相瞬间完全混溶(图9a7),
在混溶后的混合液相中能同时检测到C8H18和水的拉

曼峰信号(图9b2).
在分子动力学模拟中, 温压为150℃/20MPa时, 该

体系仍可被划分为明显的三部分——纯水区域、界面

区域和C8H18区域, 水与C8H18相之间存在明显界面,
C8H18区域中仅有一个水分子进入, 说明二者在该条件

下整体不相溶(附图S2a). 当温压为260℃/70MPa时,
C8H18区域中水分子明显增多, C8H18也开始有突破界

面进入纯水区域的趋势, 且界面区域的C8H18和水分子

交融更为剧烈, 即界面局部位置处开始出现两者明显

相互交叉叠加分布的现象(附图S2b), 说明C8H18和水

图 9 熔融石英毛细管中实时观察的C8H18-H2O体系混溶特征及拉曼光谱原位检测
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开始相互混溶.当升温增压至300℃/80MPa时, C8H18明

显已经突破界面进入纯水区域, 同时界面区域两者相

互交叉叠加分布的程度加剧(附图S2c). 当温压升高至

375℃/95MPa时, C8H18区域中的水分子与纯水区域中

的C8H18均增多, 界面区域两种分子的交替趋势更加明

显, 范围也更广(附图S2d), 这与相同温压下热模拟实

验中两相界面处以“冒泡”的形式反映了活跃的油水两

相交换现象相对应. 继续升温增压至400℃/100MPa时,
纯水区域中的C8H18和C8H18区域中的水分子均明显增

多且呈现聚集的趋势(附图S2e), 该现象与热模拟实验

中在相同温压下油相中出现了一段水段相对应. 当温

压达到423℃/105MPa时, 水分子与C8H18更多的分布

与聚集在C8H18区域和纯水区域中, 但体系的界面区域

仍明显存在(附图S2f), 其相对应的界面宽度明显增大

(附图S2i), 整个体系此时的混存状态与其在热模拟实

验中该条件下两相完全混溶的特征不同. 随后继续逐

步升温增压, 通过对瞬时构型图与相对浓度分布曲线

进行分析发现, 温压直至500℃/110MPa时, C8H18与水

分子才基本达到相同分子无序且近乎均匀的分布在模

拟盒子中, 不同分子间界面完全消失(附图S2h、S2j).

3.5 C6H14-CO2-水体系

将该体系在初始条件25℃/5MPa的基础上(图2a5),
增压至8MPa超过CO2的临界压力7.39MPa时, C6H14与

CO2两相间界面处开始剧烈活动, 主要表现为在界面

附近的C6H14中呈现动态循环的絮状条纹(图10a1), 随

后快速互溶为C6H14+CO2均一混溶相(图10a2); 继续增

压至25℃/20MPa时, 混溶相与水相间界面附近的水中

出现较多极微小但肉眼可见和一个较大的油气珠(图
10a3), 该较大油气珠能同时被检测到水、CO2以及

C6H14的拉曼特征峰(图10b1), 其中CO2和C6H14峰强度

极其微弱, CO2峰受基线严重漂移影响较大, 而C6H14

峰强度极其微弱则更可能说明仅有极少量C6H14依附

CO2混入水中; 当升温至50℃/20MPa时, 水中较大范围

内出现较大量显著的油气泡, 微小的油气泡在界面处

剧烈活动, C6H14+CO2混溶相中靠近界面位置处也明

显出现水珠(图10a4); 温度继续升高至100℃/20MPa
时, 混溶相中在界面附近一定范围内的水珠逐渐聚集

变大(图10a5); 继续升温至150℃/20MPa时, 混溶相中

界面附近的水珠逐渐连成片(图10a6); 当加压至150℃/
30MPa时, 水相中在界面附近较大范围内出现了连成

串的微小油气泡, 且直至毛细管封闭端顶部处的整段

水相中也都存在大大小小的油气泡, 而从混溶相中界

面附近开始向右较长的一段距离内则可以观察到流体

在流动(图10a7); 当温压为280℃/80MPa时, 界面处各

相明显更加活跃, 界面附近水中的油气泡在不断聚散

变化中明显变大, 还可以观察到变大的油气泡会因界

面张力的差异从界面附近弹出进入水相的更中部, 同

时图像显示两相间颜色或明暗的差异也明显变小, 即

两相间界面逐渐模糊(图10a8), 从侧面说明C6H14+CO2

相与水相间的混溶程度增强 ; 继续升温至300℃ /
80MPa时, 界面较快速向左移动, 仅在封闭端顶部剩

余一小段水, 即C6H14+CO2相在与水相互溶过程中, 将
封闭端的水“挤出”,并使得水相在C6H14+CO2相中成段

聚集(图10a9),此时C6H14+CO2相与水相开始分段混溶;
随后在此条件下C6H14+CO2相中的水段快速变短消失,
实现三相间的完全混溶(图10a10), 在混溶后的混合液

相中能同时检测到CO2、C6H14和水的拉曼峰信号(图
10b2).

在分子动力学模拟中, 温度保持在25℃压力调整

为8MPa时, C6H14-CO2-水体系仍可被划分为七部分

——两侧2个纯水区域、CO2区域、C6H14区域及两两

相间3个界面区域, 但由于有大量CO2混入C6H14区域

中, 且C6H14区域也在该条件下的体系平衡过程中有一

定的扩大, 不少C6H14进入CO2区域中, 导致体系中部

CO2与C6H14之间的混存界面区域变宽许多, 区域划分

远不如25℃/5MPa条件下的明显(图11a); 同时两侧水

分别与CO2、C6H14相之间存在明显界面, 有少量CO2

进入两侧纯水区域中, 且进入与CO2直接接触的左侧

水中的CO2分子数量明显多于进入与C6H14直接接触

的右侧水中的, CO2在右侧水与C6H14间的界面处有明

显的聚集, 左侧极个别水分子进入到相邻的CO2区域

中, 而右侧水分子仅有进入C6H14区域的趋势(图11a).
温度不变, 增压至20MPa时, 体系的混存状态变化不

大, 只是两侧水与CO2、C6H14相之间的界面宽度以及

CO2与C6H14间的界面宽度均略有增大, 各相混溶程度

均较上一条件下的增强(图11b).
随着升温至150℃, CO2全面混入C6H14区域中,

C6H14也大量混入CO2区域中, 两者混溶程度明显增大;
同时两侧水中的CO2均增多, 与左侧水相邻的CO2中的

水分子明显增多, 并与同样混入其中的C6H14互溶, 而

与局部CO2+C6H14混溶相相邻的右侧水则表现为在界
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面区域混溶程度有所增大, 有极个别水分子进入相邻

的CO2+C6H14混溶相(图11c). 当温压升高至210℃/
40MPa时, 两侧水中的CO2均明显增多, 也有更多的水

分子进入中间区域, 极个别C6H14分子突破边界进入两

侧水中, 而CO2与C6H14更是近乎完全混溶(图11d), 但

从两者的相对浓度分布曲线来看, CO2和C6H14此时还

未完全混溶(图11j). 升温增压至250℃/60MPa时, 结合

相对浓度分布曲线判断, 体系中部的CO2与C6H14才真

正实现完全混溶(图11j), 同时两侧水中的CO2也明显

增多, 两侧可视为H2O+CO2混溶相, 进入该混溶相中

的C6H14分子也略有增加, 尤其是左侧的; 而两侧的水

分子也明显向中部CO2+C6H14相混溶, 且水分子间有

聚集趋势, 可视为开始进入分段混溶阶段(图11e). 当

温压达到320℃/80MPa时, 进入H2O+CO2相的C6H14继

续增多, 进入CO2+C6H14相的水分子也明显增多, 但两

种混溶相间的界面仍存在(图11f). 随着温压的持续增

大, CO2+C6H14混溶相不断向两侧扩散, 同时来自两侧

的水分子也越来越多的混入其中, 两种混溶相之间的

界面逐渐模糊(图11g、11h). 最终当温压升高至430℃/
105MPa时, 结合相对应的单组分及多组分相对浓度分

布曲线均无明显起伏判断, C6H14-CO2-水体系的各界

面才真正消失, 整个三相体系实现完全混溶(图11i、
11k).

3.6 C8H18-CO2-水体系

将该体系在初始条件25℃/5MPa的基础上(图2a6),
增加压力至8MPa时, C8H18与CO2两相间界面附近开始

剧烈活动(图12a1), 快速互溶为C8H18+CO2均一混溶相

图 10 熔融石英毛细管中实时观察的C6H14-CO2-H2O体系混溶特征及拉曼光谱原位检测
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(图12a2), 但在封闭端界面右侧和加压端界面左侧分

别取点打拉曼发现能同时检测到CO2与C8H18的拉曼

特征峰, 而前者的C8H18拉曼峰相对强度明显大于后者

(图12b1、12b2), 说明此时混溶相并不均匀; 继续增压

至25℃/20MPa时, 油气两相界面初始位置处的波动向

两侧扩展, 混溶相段逐渐稳定, 界面附近的水中出现极

微小但肉眼可见的油气珠(图12a3), 此时在界面左侧

水相中能同时检测到水、CO2以及C8H18的拉曼特征

图 11 C6H14-CO2-H2O体系分子动力学模拟瞬时构型和相对浓度分布
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图 12 熔融石英毛细管中实时观察的C8H18-CO2-H2O体系混溶特征及拉曼光谱原位检测
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峰(图12b3),其中C8H18峰强度极其微弱,说明此时有不

少CO2混入水中, 仅有极少量C8H18依附CO2混入水中;
当升温至50℃/20MPa时, 水中较大范围内出现较大量

显著的油气泡 , 微小的油气泡在界面处剧烈活动 ,
C8H18+CO2混溶相中靠近界面位置处也出现疑似水珠

的珠状物(图12a4), 在该处获得的拉曼光谱上除了有

CO2与C8H18的拉曼特征峰, 还在约3630.68cm−1
的拉曼

位移处出现了一个表示加热过程中形成的石英管结构

中的H2O或OH所产生的拉曼特征峰(图12b4), 说明目

前CO2与C8H18混入水相的程度比水混入混溶相的大

得多, C8H18+CO2相与水相之间开始相互混溶. 当体系

继续升温至100℃/20MPa时, 界面附近一定范围内混

溶相中的水珠逐渐聚集变大, 且已有C8H18+CO2相明

显在封闭端顶部聚集取代了原有的水(图12a5), 同时

对该处界面右侧水中的油气泡进行拉曼原位检测, 也

确实采集到CO2、C8H18和水的拉曼特征峰(图12b5);
继续升温至150℃/20MPa时, 混溶相中界面附近的水

珠逐渐连成片(图12a6); 升温加压至170℃/30MPa时,
从水和混溶相的界面向混溶相中较长的一段距离内流

体在流动(图12a7); 当温压升高至210℃/40MPa时, 在

封闭端顶部C8H18+CO2相中形成一小段水段(图12a8);
当温压达到270℃/70MPa时,界面处以“冒泡”的形式反

映了油气与水相间活跃的交换现象, 且水中的油气泡

在较快且不断聚散的变化中明显变大, 同时还可以观

察到变大的油气泡会因界面张力的差异从界面附近弹

入水相的中部, 界面也逐渐向左移动(图12a9); 当温压

为300℃/80MPa时, 界面附近各相明显更加活跃, 界面

处“冒泡”的速度更快, 水中油气泡聚散速度也更快(图
12a10), 界面快速向左移动直至封闭端顶部后消失, 水
相在C8H18+CO2相中成段, 水段中也包含着油气泡(图
12a11), 此时C8H18+CO2相与水相间才真正开始分段混

溶, 同时图像显示两相间颜色或明暗的差异也明显变

小, 从侧面说明C8H18+CO2相与水相间的混溶程度增

强; 继续升温至308℃/80MPa时, C8H18+CO2相与水相

间界面处瞬间开始剧烈活动, 界面快速模糊的同时, 水
段两侧C8H18+CO2相迅速与之互溶, 水段快速变短直

至消失, 最终在该条件下实现三相间的完全混溶(图
12a12), 在混溶后的混合液相中能同时检测到CO2、

C8H18和水的拉曼峰信号(图12b6).
在分子动力学模拟中, 压力调整为8MPa时, 该体

系同样仍可被划分为七部分, 各部分的混溶状态与

C6H14-CO2-水体系在该条件下的相似, 只是混入C8H18

区域中的CO2分子数量明显较少, 且仅有少量C8H18分

子进入CO2区域中(附图S3a). 温度不变, 增压至20MPa
时, 体系的混存状态变化不大, 只是两侧水分别与

CO2、C8H18相之间的界面宽度均略有增大, 而CO2与

C8H18间的界面宽度则略有减小(附图S3b), 这可能由

于仅压力增大时会明显压缩液态烷烃体系体积, 而该

压力已远超过CO2的临界压力, 接近水的临界压力, 所
以在此条件下接近超临界状态的CO2扩散能力较强,
液态水的体积则受影响不大. 升温至150℃/20MPa时,
CO2全面混入C8H18区域中, C8H18也大量混入CO2区域

中, 两者混溶程度明显增大; 同时两侧水中的CO2均增

多, 与左侧水相邻的CO2中的水分子明显增多, 并与同

样混入其中的C8H18互溶, 而与局部C8H18+CO2混溶相

相邻的右侧水则表现为在界面区域混溶程度有所增

大, 仅有极个别水分子进入C8H18+CO2混溶相(附图

S3c). 升温增压至260℃/70MPa时, 体系中部的CO2与

C8H18完全混溶, 同时两侧水中的CO2均明显增多, 两

侧可视为H2O+CO2混溶相, 极个别C8H18分子进入该

混溶相中, 而两侧的水分子也明显向中部C8H18+CO2

相混溶, 且水分子间开始有聚集的趋势, 但中间与两

侧混溶相间仍存在明显界面(附图S3d). 当温压达到

300℃/80MPa时, 两种混溶相间的界面仍存在, 进入

H2O+CO2相的C8H18略有增多, 而进入C8H18+CO2相的

水分子明显增多且在多个局部位置聚集(附图S3e), 这
一现象与热模拟实验中220℃/45MPa条件下混溶相中

开始出现水段的状态相对应. 随着温压的持续增大,
C8H18+CO2混溶相不断向两侧扩散, 同时也有越来越

多的水分子混入其中, 两混溶相间的界面逐渐模糊(附
图S3f~S3h). 最终当温压升高至450℃/110MPa时, 结

合相对应的单组分及多组分相对浓度分布曲线均无

明显起伏判断, C8H18-CO2-水体系的各个界面才真正

消失, 整个体系三相间才实现完全混溶(附图S3i、
S3k).

对比各体系分子动力学模拟与显微可视化热模拟

实验结果发现, 仅CH4-水体系在两种方法中的混溶过

程和特征基本一致, 其他5个体系在模拟后期的高温

高压阶段, 分子动力学达到同一互溶阶段所需温度均

高于热模拟实验, 说明高温高压阶段复杂流体混溶的

分子动力学模拟仍需要更多的高温高压热模拟实验参

数来约束.
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4 讨论

4.1 温压对混溶的影响

低温低压-高温高压全过程条件下, 烷烃-水体系

和烷烃-CO2-水体系的系列可视化热模拟实验结果表

明, 在所有体系中, 有机-无机流体的混溶程度均随着

温压的升高呈现逐渐增强的趋势, 并在特定的温度-压
力条件下达到完全的混溶状态(图4、6、7、9、10、
12). 结合对分子动力学模拟瞬时构型图的分析, 并根

据基于瞬时构型图获得的单组分和多组分相对浓度分

布曲线(图5、8、11; 附图S1~S3), 遵循“10~90”原则

(Yuet和Blankschtein, 2010; Zhao等, 2011), 得到各温

压条件下混合体系中界面的平均宽度(表2), 绘制得到

4条烷烃-水和2条烷烃-CO2-水体系混溶的平均界面宽

度随温压变化的趋势线(图13). 总体来说, 尽管不同体

系中界面宽度增长的速率有一定的差异, 但随温压升

高, 各相间混溶界面的平均宽度逐渐增大, 表明混溶

程度增强, 且其增长速率呈现显著的先慢后快的指数

型增长特征. 对比不同体系的界面宽度变化曲线可以

看出, 烷烃-水体系中混溶界面宽度增长曲线存在明显

拐点, 即增长速率突变点, 而烷烃-CO2-水体系中混溶

界面宽度增长曲线的拐点不如烷烃-水体系显著. 在指

数增长前期的慢增长阶段, 烷烃-CO2-水体系混溶界面

宽度增加速率快于烷烃-水体系, 且指数增长后期的快

增长阶段也比相应烷烃-水体系的要更早开始, 即慢增

长阶段较短, 平均界面宽度随温压变化的增长速率相

对更快地进入后期的快增长阶段.
总之, 混合流体各相间的混溶程度会随温压整体

的升高而加剧, 其原因可能为升高温度会使分子的热

运动加剧, 导致分子间距离增大, 从而有利于其自扩

散系数的增大, 促进其运动扩散(王磊, 2014; 张军等,
2015); 本质上又可归因于温度的升高会引起水中部分

氢键断裂, 从而促进烷烃分子进入水中, 使其在水中的

溶解度增大(Dubessy等, 1999).

4.2 碳数对混溶的影响

首先, 图13表明, 在相对较低的温压条件下, 即温

度155~210℃以下, 200ps模拟时间内, 不同烷烃与水混

溶的平均界面宽度相差较小不超过10Å, 但呈现出随

碳数增加而增大的特征, 说明在该条件下, 碳数越大

的烷烃与水的混溶程度越强. 而超过此温度范围后,
虽然在一定温压范围内气态烷烃CH4与水的混溶平均

图 13 烷烃-水和烷烃-CO2-水体系混溶过程的平均界面宽度随温压变化曲线
温度T对应的压力P与表2中相同; ∞表示无限接近于各体系在该温压条件下体系模拟盒子x方向的a值
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界面宽度比C3H8与水的稍大, 但整体上C3H8与水比

CH4与水的混溶平均界面宽度要大, 尤其是温压超过

300℃/80MPa后, 说明在高温高压条件下, 碳数大的气

态烷烃与水的互溶度较碳数小的气态烷烃与水的更

强. 液态烷烃在温压超过300℃/80MPa后的高温高压

条件下则表现为碳数小的C6H14比碳数大的C8H18与水

之间混溶的平均界面宽度随温压上升而增大的速度更

快, 说明碳数小的液态烷烃与水的互溶度较碳数大的

液态烷烃与水的更强.
其次, 从四种烷烃-水体系不同混溶阶段的温压随

碳数变化的趋势线中(图14)可以看出, 不管是在热模

拟实验和还是分子动力学模拟中, 明显开始混溶和分

段(动态)混溶所需的温压条件基本均随碳数的增加而

增大. 在热模拟实验中, C3H8、C6H14、CH4、C8H18与

水实现基本完全混溶所需的温压条件依次增高, 其中

C6H14、CH4与水完全混溶所需温压基本相同; 而在分

子动力学模拟中, C3H8、CH4、C6H14、C8H18与水实

现基本完全混溶所需的温压条件依次增高.
综上, 烷烃-(CO2)-水体系各相间的混溶能力随碳

数增加而减弱, 只有两种气态烷烃-水体系在最终基本

完全混溶阶段的规律与之相反. 从更为微观的角度分

析该规律产生的机理, 可能是由于烷烃碳数的增加实

际上就是链长的增长, 而随着烷烃链长变长, 分子体

积增大 , 从而导致分子间的扩散运动减慢 (王静 ,
2010); 且烷烃与CO2间的范德华作用能及其中起根本

作用的色散力也随烷烃链长的增加而减小 (王磊 ,

2014; 张军等, 2015); 同时, 烷烃的体积膨胀系数随其

链长的增加而降低(李孟涛等, 2006; Yang等, 2012).

4.3 CO2在烃-水混溶中的桥梁作用

根据C6H14/C8H18-水与C6H14/C8H18-CO2-水体系的

热模拟实验与分子动力学模拟结果, 对初始混溶、分

段动态混溶、完全混溶三个关键混溶阶段所需温压条

件对比(图15), 结果表明: 烷烃-CO2-水体系无论是明

显开始混溶, 还是分段动态混溶, 以及最终实现基本

完全混溶所需达到的温压条件均显著低于相应的缺少

CO2的烷烃-水体系, 说明CO2充当了烷烃与水之间混

溶的“桥梁”, 在一定程度上促进烷烃与水之间的混溶;
同时,在CO2存在体系中,烃-水界面宽度增加速率显著

快于无CO2体系(图13), 也是CO2桥梁作用的直接体现.
CO2的这一“桥梁”作用与高温高压下近临界-超临

界CO2的特性直接相关, 并在三相体系微观混溶过程

上有所体现. 其原因为: 一方面, 相对中低温阶段体系

中大量近临界-超临界的CO2与烷烃会先完成混溶(图
10、图12a1~12a4; 图11a~11b; 附图S3a~S3b), 这是由

于短链烷烃的C-C间相互作用要弱于烷烃与CO2的C-
CO2间的相互作用, 使得烷烃容易向超临界CO2中快速

溶解扩散, 进一步分析又可能是范德华力中的色散力

(色散力是指分子相互靠拢时, 它们的瞬时偶极矩之间

产生的很弱的吸引力)在烷烃与CO2混溶的过程中起

决定性作用(王磊, 2014; 张军等, 2015); 另一方面, 大
量CO2在升温升压过程中溶于水中(图11b~11d; 附图

图 14 烷烃-水体系不同混溶阶段的温压随碳数变化曲线
温度T对应的压力P与表2中相同
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S3b~S3d), 这些溶于水的CO2也易于与烷烃结合, 形成

有利的混溶通道, 使得烷烃-CO2的混溶相(图11d~11i;
附图S3d~S3i)更易于与含CO2的水溶液互溶. 另外, 烷

烃-CO2-水体系混溶初期CO2分子在烷烃与水相间界

面处靠近烷烃一侧的聚集可能是由于烷烃-CO2与烷

烃-水和CO2-水界面组合之间存在界面张力的差异所

导致的.

4.4 混溶过程与混溶模式

4.4.1 烷烃-水体系混溶模式
可视化显微物理热模拟和分子动力学数值模拟实

验表明, 从低温低压到高温高压过程中, 烷烃与水混溶

过程显著受到温度和压力的影响. 根据对四种烷烃-水
体系在可视化热模拟实验中随温压变化的混溶过程的

实时观察, 同时结合不同温压条件下数值模拟瞬时构

型图的分析, 将低温低压→高温高压条件下烷烃-水体

系的混溶分为七个阶段(图16):

(1) 烷烃和水不互溶阶段. 油-水体系中存在明显

烃-水界面, 发育纯水区域、烃-水界面和烷烃区域(图
16a), 界面处没有明显的互溶作用.

(2) 界面处烷烃和水开始互溶阶段. 物理热模拟中

界面附件的烷烃和水中分别出现极少肉眼可见的微小

水珠和油珠, 分子动力学模拟中表现为水分子和烷烃

分子跨过界面分别进入烷烃与纯水区域(图16b).
(3) 界面处烷烃和水互溶加剧阶段. 物理热模拟中

界面附近一定范围内油和水中的水珠和油珠逐渐变

大, 分子动力学模拟中表现为多个同类分子在异相区

域中逐渐增多并聚集(图16c).
(4) 烷烃和水分段混溶阶段. 物理热模拟中表现为

水在油中汇聚成段, 且水段在聚合和断开的交替变化

中体积不断变小、间距不断变短, 分子动力学模拟中

表现为同类分子的聚集(图16d).
(5) 分段的烷烃和水界面处混溶加剧阶段. 物理热

模拟中烷烃和水界面处混溶段逐渐变宽, 在分子动力

图 15 实验与模拟中C6H14/C8H18-H2O和C6H14/C8H18-CO2-H2O体系各混溶阶段所需温压的对比
温度T对应的压力P与表2中相同; C6H14-CO2-H2O和C8H18-CO2-H2O体系的T1(25℃)对应的压力均为20MPa
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学模拟中表现为界面因不同分子的相互交叉叠加分布

而逐渐模糊(图16e).
(6) 烷烃和水动态混溶阶段. 物理热模拟中表现为

达到一定温压条件时油水两相瞬间完全混溶, 随后持

续出现两相分离又混溶的动态混溶现象, 在分子动力

学模拟中则表现为同一温压条件下随着模拟时间的增

长, 相同分子分散分布与聚集分布这两种状态交替出

现(图16f).
(7) 烷烃和水完全混溶阶段. 烷烃和水互溶为均一

相并稳定存在, 分子动力学模拟中表现为相同分子均

匀分布在模拟盒子中, 不同分子间界面完全消失(图
16g).

4.4.2 烷烃-CO2-水体系混溶模式

烷烃-CO2-水体系的混溶过程也受到温度和压力

的影响. 根据对不同温压条件下烷烃-CO2-水体系的瞬

时构型图的分析, 结合C6H14-CO2-水和C8H18-CO2-水体

系热模拟实验显微混溶过程, 低温低压→高温高压过

程中烷烃-CO2-水体系的混溶分为八个阶段(图17):
(1) 烷烃、水和CO2不明显互溶阶段. 烷烃、水和

CO2三相间不存在明显的混溶, 任意两相间存在明显

界面, 存在烷烃区域、纯水区域和CO2区域以及和界

面区域, 界面处没有明显的互溶作用(图17a).
(2) 烷烃-CO2部分混溶、水-CO2开始混溶阶段.

CO2向烷烃中扩散实现烷烃-CO2的部分混溶, CO2与

水则刚开始混溶, 在CO2和水中的界面附近均出现极

少肉眼可见的微小水珠和气泡, 分子动力学模拟中表

现为原来的烷烃区域位置处已有大量CO2和烷烃分子

混合分布; 同时, 两侧水中靠近界面处均有个别CO2分

子进入, 其中左侧水中的多于右侧的, 而CO2区域的界

面附近也有个别水分子进入(图17b).
(3) 烷烃-CO2烷烃完全混溶、水-CO2混溶加剧阶

段. 体系中形成基本均一的烷烃+CO2混溶相, 且CO2

与水的混溶程度也加剧, 尤其是水和CO2直接接触的

区域, 分子动力学模拟中表现为烷烃和CO2最初独立

分布的区域为CO2和烷烃分子的混合分布; 同时, 两侧

水中靠近界面处均有大量CO2分子进入, 特别左侧水

中多于右侧, 而原来CO2区域的界面附近也有多个水

分子进入(图17c).
(4) 水和CO2形成混溶水+CO2相、水+CO2相与烷

烃+CO2相初步混溶阶段. CO2完全混入烷烃和水中, 形
成水+CO2相与烷烃-CO2相, 两个混溶相开始互溶, 表

现为水珠在烷烃+CO2相中逐渐汇聚变大,水+CO2相中

也开始出现极少的微小油珠, 在分子动力学模拟中表

现为CO2与烷烃和水分子分别混合; 同时, 烷烃+CO2

相中开始混入水分子, 水+CO2相中混入烷烃分子(图
17d).

(5) 水+CO2相开始在烷烃+CO2相中汇聚成段阶

段. 进入烷烃+CO2相中的水和CO2开始汇聚成水+CO2

段, 而两侧CO2+水相中的油珠逐渐变大, 在分子动力

学模拟中表现为大量CO2和水在烷烃+CO2相中聚集分

布, 且两侧CO2+水相中靠近界面附近的烷烃分子也开

始聚集在一起(图17e).
(6) 水+CO2相与烷烃+CO2相分段混溶阶段. 水

图 16 低温低压→高温高压条件下烷烃-水体系混溶过程模式图
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+CO2相与烷烃+CO2相分段存在,同时两混溶相间界面

处局部混溶段也逐渐变宽, 在分子动力学模拟中表现

为水和CO2、烷烃和CO2分子之间分别聚集在一起, 而
两混溶相间界面处各单一类型的相同分子又均聚集分

布(图17f).
(7) CO2+水相与烷烃+CO2相间动态混溶阶段. 达

到一定温压条件时两种混溶相之间瞬间完全混溶, 随

后持续出现两混溶相分离又混溶的动态混溶现象, 在

分子动力学模拟中表现为同一温压条件下, 单一类型

分子分别分散分布及CO2+水相与烷烃+CO2分别在多

处聚集分布这两种状态交替反复出现(图17g).
(8) 烷烃、水、CO2完全混溶阶段. 烷烃、水和

CO2互溶为均一相并稳定存在, 分子动力学模拟表现

为每种同类分子均匀分布在体系模拟盒子中, 不同分

子间界面完全消失(图17h).

4.5 地质意义和展望

研究结果表明, 从低温低压到高温高压过程中, 不
同有机-无机流体的混溶不是瞬间完成的, 其混溶程度

随着温压升高逐渐增强, 烃类与水的混溶过程具有显

著的阶段性. 含油气盆地深层-超深层高温高压储层中

油-气-水共存(Helgeson等, 1993; Lewan, 1997; See-
wald, 2003; Yuan等, 2019, 2022; 操应长等, 2022b), 在
目前勘探的深层-超深层油气藏所具有的高温高压范

围内(一般不超过200℃), 油气中大部分烃类并未与水

发生完全混溶, 而是发生部分混溶. 这种不完全混溶造

成的非均一流体体系能够促使在同一个成岩期可以形

成烃类包裹体、含烃盐水包裹体和盐水包裹体等不同

类型的流体包裹体(Ramboz等, 1982; 陈勇等, 2009,
2011; Liu等, 2017; Chi等, 2021), 这也导致即便是同

一期次捕获形成的流体包裹体, 其均一温度也可能具

有较大范围, 且均一温度与捕获温度通常具有一定差

值(Ramboz等, 1982; Chi等, 2021; 杨鹏等, 2022; 张宇

等, 2022).
含油气盆地深层-超深层地层中, 特别是深部热液

发育的背景下, 地层中除了烃类和孔隙水, 还常含有一

定量的CO2(Smith和Ehrenberg, 1989; Seewald, 2003;
Liu等, 2017; 刘全有等, 2019), 高温高压条件下烃类-

图 17 低温低压→高温高压条件下烷烃-CO2-水体系混溶过程模式图
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水-CO2的混溶, 对油气的生成、运移和保存都会产生

深刻影响. 一方面, 深部高温孔隙水的存在及其与有

机物的混合, 特别是大规模高温热流体的侵入, 能够

为高温条件下有机-无机复合生烃作用提供热源和氢

源, 扩大“生油窗口”, 促进生成低分子烃类(刘全有,
2022); 另一方面, 深层超临界CO2本身能够有效萃取

烃源岩中的烃类流体并促进其运移, 同时CO2的“桥
梁”作用又促使原油和孔隙水在更低的温压条件下的

发生部分或动态混溶, 能够有效降低深层多孔岩石窄

小孔喉处的毛管阻力, 促进烃类流体在超深层致密条

件下从烃源岩向储集层的高效运移, 并使得与CO2伴

生的原油通常含有更多的轻质油组分(Liu等, 2017; 刘
全有等, 2019; Zhu等, 2018; 刘全有, 2022). 此外, 高温

高压条件下超深层油气藏中烃类与水混溶并发生有

机-无机相互作用, 对油气保存和储层质量产生重要影

响, CO2的“桥梁”作用可促使烃类与水发生更强程度

的混溶, 从而抑制烃类沥青化、促进烃类裂解生低分

子烃类作用过程和烃类水氧化生酸作用进程(Seewald,
2003), 烃类水氧化生成更多CO2进一步促进烃类与水

的互溶, 酸性流体也促进矿物溶解生成更多的次生孔

隙, 改善油气储层质量(Yuan等, 2019, 2022; 靳子濠等,
2022).

论文综合利用显微原位热模拟实验和分子动力学

模拟探讨了高地温背景下正构烷烃、水和CO2的混溶

过程与模式, 初步形成了高温高压条件下复杂流体混

存状态的研究方法. 实际油气盆地中, 地温场差异显

著, 除了东部的高地温梯度热盆, 还有西部的低地温

梯度的超压冷盆. 另外, 实际油气藏中油气成分更加

复杂, 除了正构烷烃, 还有性质差别较大的芳烃和异

构烷烃等组分, 其与水和CO2的混溶过程也会影响油

气与水和CO2的混溶, 这些都需要开展进一步的深入

研究.

5 结论

(1) 低温低压→高温高压, 不同烷烃-水和烷烃-
CO2-水体系的混溶不是瞬间完成的. 混溶过程整体分

为初步混溶、分段(动态)混溶和完全混溶3大阶段, 烷

烃-水和烷烃-CO2-水的混溶过程又分别可细分7个和8
个小的阶段.

(2) 温度显著影响油气藏中烷烃、水和CO2的混

溶过程. 随温度增加, 烷烃-水-CO2混溶性增强, 烷烃-
水混溶界面宽度随温度增加呈指数样式增大. 碳数影

响烷烃-水的混溶过程, 不同烷烃与水的初始、动态和

完全混溶温度存在较大差异.
(3) 高温高压条件下, CO2对烷烃和水的混溶起到

桥梁作用, CO2的存在能够显著降低烃-水初始混溶、

动态混溶和基本完全混溶所需温度.
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