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摘要 水驱过程中油水岩反应不断改变导致产出原油的组分不断变化，深入探究其规律及机理有助于实现油藏

的精准高效开发。本文将实验与分子动力学模拟相结合研究水驱过程中原油组分的变化规律及背后的油—水—

岩作用机理。首先，长岩心驱替实验与族组分分析、傅里叶变换红外线光谱实验相结合系统地研究水驱过程中

原油组分的变化规律。而后，分子动力学模拟从分子尺度探究油—水—岩作用机理。实验发现：无水采收期，

产出原油组分含量变化较小。见水之后，饱和烃含量下降与—CH3 和—CH2—吸收峰明显降低相验证，芳香烃含

量上升与—CH—离平面振动和苯环对称伸缩振动增强相统一，胶质和沥青质含量小幅度上升对应于含氧 /氮官

能团吸收峰微弱增加。模拟发现：原油组分在方解石表面形成饱和烃—芳香烃—胶质—沥青质的吸附序列；水

驱过程中水分子先后与饱和烃、芳香烃以及游离态胶质、沥青质接触并将其先后驱离方解石表面。最终，吸附

态胶质、沥青质稳定存在，一端锚定在方解石表面，一端牵引着少量未被驱离的芳香烃和饱和烃。原油组分极

性越强与方解石表面相互作用越强，静电力贡献越大、范德华力影响越小。原油组分极性越相近，分子间相互

作用越强，含芳香族化合物之间发育π键相互作用，饱和烃通过范德华力与其他组分相互作用。原油组分之间

相互作用使得原油组分在方解石表面表现为整体性的运动特征，同时造成非极性原油组分的滞留。本研究将实

验与分子动力学研究相结合从分子尺度解释水驱过程中原油组分变化规律及背后的油—水—岩作用机理，为靶

向提高采收率技术的应用提供理论支撑。
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Abstract During water flooding, the crude oil-water-rock interaction constantly changes as the composition of produced oil 
keeps changing, and the changing rules and mechanisms are of great importance for the efficient development of oil reservoirs. 
Experiments and molecular dynamic simulations are combined in this study to investigate the composition changes of produced 
crude oil during water-flooding and reveal their in-depth mechanisms. Firstly, long core displacement experiments together with 
compound-grouped fraction experiments, and Fourier transform infrared spectroscopy experiments shed light on the change rules 
of crude oil composition during water-flooding. Secondly, molecular dynamic simulation is used to study the change mechanisms 
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of crude oil compositions at a molecular scale. Experiments results showed that the change of the produced oil composition in 
the water-free stage is small, while this change is much larger at the water breakthrough stage. Saturated hydrocarbons keep 
decreasing as verified by the continuous decrease of -CH3 and -CH2- bands.  Aromatic hydrocarbon increases significantly with 
the enhancement of -CH- off-plane vibration and benzene symmetrical stretching vibrations. Meanwhile, small increases of resin 
and asphaltene are also observed with a slight increase of the oxygen/nitrogen functional groups. Molecular dynamic simulation 
results indicated that the saturated hydrocarbon-aromatic hydrocarbon-resin-asphaltene adsorption sequence is adsorbed on 
calcite surfaces. In the water flooding process, water molecules successively contact with saturated hydrocarbon, aromatic hydro-
carbon, and free resin and asphaltene, consequently displacing them away from the calcite surfaces. Finally, the adsorbed resin 
and asphaltenes remain stable, one end is anchored on calcite surfaces, and the other side is dragging a small amount of aromatic 
and saturate hydrocarbons that still have not been driven away. The stronger the polarity of the crude oil components, the stronger 
the interaction between crude oil components and calcite surfaces, and the greater the contribution of electrostatic force and the 
smaller the influence of van der Waals force. The closer the polarity of crude oil components, the stronger the intermolecular in-
teraction. π bond interaction exists among aromatic compounds. Saturated hydrocarbons interact with other components through 
van der Waals force. The intermolecular interactions among the crude oil components integrate them together on the calcite 
surfaces, and causes the retention of non-polar crude oil components. The change rules and mechanisms of crude oil components 
during the water-flooding process are systematically investigated in this study from a molecular scale by combining experiments 
and molecular dynamic simulation, which provide great support for the optimization and application of oil recovery enhancement 
technology.

Keywords carbonate reservoir; crude oil components; compound-grouped fractions analysis; Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy; molecular dynamic simulation; crude oil-water-calcite interaction
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0 引言

随着本世纪油田开发的快速推进，世界范围内越

来越多的油田由于高含水、低采收率等现实问题而逐

渐进入提高采收率阶段 [1-2]。与此同时，新型提高采收

率技术作为常规水驱的接替技术蓬勃发展，这其中包

含智能水驱 (低矿化度水驱、碳化水驱 )[3-4]、纳米颗粒

驱替 [5-6]、双亲氧化石墨烯驱替 [7-8]、铁磁流体驱替 [9]。

截止目前，越来越多的研究投入到提高采收率技术的

不断创新中，但是鲜有研究深入系统的分析水驱过后

剩余油即提高采收率作用对象的物质组成特征 [10]。这

在一定程度上导致了当前研究过多专注于新奇提高采

收率技术的概念创新，很难从机理上对提高采收率技

术的应用提出实质性建议。因此，非常有必要对水驱

开发过程中原油组分变化规律及机理开展研究。

物理实验研究水驱开发过程中原油组分的变化已

经开展，但是由于实验方法和实验对象的差异导致得

出的结论存在较大争议。ZHU等 [11]和陈祖林等 [12]利

用气相色谱和红外光谱实验研究实际油藏不同开发

时间产出的油样，发现随着水驱的进行饱和烃、胶

质和沥青质含量逐渐降低，芳香烃含量逐渐增加。而

CHANG等 [13-15]利用气相色谱和气相色谱—质谱联用

实验研究实际油藏原油组分变化特征，发现水驱开发

中饱和烃含量上升，芳香烃含量下降，胶质和沥青质

基本稳定。此外，李玉桓等 [16]结合长岩心驱替和原油

族组分分析发现随着水驱的进行产出原油中芳香烃的

含量明显下降，烷烃、非烃和沥青质的含量逐渐上升。

COLLINS等 [17]将岩心驱替实验与高分辨率质谱实验

相结合研究低盐度水驱过程中原油组分的变化规律，

发现随着注入水盐度的降低产出原油CxHyO2 含量持续

增加。由于选用样品，测试方法以及测试时间等方面

的差异，水驱过程中原油组分变化规律存在较大争议。

此外，由于研究尺度的限制，上述实验局限于对宏观

实验现象总结并未深入到分子尺度，不能对其背后的

化学、物理机理做出准确的解释。二者综合影响导致

时至今日对于水驱过程中原油组分变化规律—剩余油

组分变化都未得到统一的结论。

针对油气田开发中这一根本问题，本文将岩心驱

替实验、原油四组分实验和红外光谱实验与分子动力

学模拟相结合，从分子尺度入手，系统研究水驱过程

中原油组分的变化规律与机理。首先，长岩心驱替实

验与族组分分析、傅里叶变换红外光谱实验相结合研

究水驱开发过程中原油组分的变化规律；而后，分子

动力学模拟从分子尺度探究原油组分与水分子在方解

石表面的竞争吸附规律与机理。本研究将传统宏观尺

度的实验研究扩展到分子尺度，为深入揭示油—水—

岩相互作用机理、为后续提高采收率技术的针对性优

化与应用提供理论支撑。
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1 物理实验与分子动力学模拟方法

1.1 实验材料与过程

1.1.1 实验材料

本实验岩心选用野外碳酸盐岩露头 (天津蓟县，雾

迷山组 )和中东Mishrif组碳酸盐岩岩心，X射线衍射

测试结果如图 1。由图 1 可知：2 种岩样方解石的纯度

分别高达 98.9%和 96.2%(剩余为极少量石英及黏土矿

物 )。实验用岩心直径 38 mm，长度 500 mm，孔隙度

分别为 24.7%和 10.09%，气测渗透率为 104.5 mD和

22.6 mD，束缚水饱和度 35.2%和 39.6%。

原油组分变化作为本文研究的核心，其初始原油

组成具有重要影响。为了保证实验的准确性和有效性，

选用胶质和沥青质等极性组分含量相对较高的PL油田

原油开展实验。实验用原油脱水脱气后，测试性质参

数 (见表 1)。
为了保证实验油样的均匀性和稳定性，实验油样

先放入烘箱内 80 ℃加热 6 h，超声震荡 12 h混匀再将

均匀油样密封于玻璃容器中置于 60 ℃的水浴中恒温

2 h，随后关闭水浴，油样自然冷却至室温待用。

1.1.2 实验过程

将实验用长岩心置于恒温箱中 70 ℃烘干，获取

洁净岩心，称量干重；将长岩心置于容量 30 L抽滤瓶

中抽真空 24 h并饱和地层水。长岩心饱和地层水后置

于夹持器中以 0.15 mL/min速度向岩心中继续饱和地

层水，直至注入量与排出量保持恒定，称量湿重。根

据湿重和干重的质量差计算孔隙体积；将饱和地层水

后的长岩心置于岩心夹持器中以 0.25 mL/min速度饱

和原油至岩心出口端流量、压力稳定，累计饱和原油

10 PV，计量产出水量，计算束缚水饱和度；此后，长

岩心在 60 ℃条件下老化 90 d；驱替泵以 0.10 mL/min
速度向饱和油后的岩心中注入水，持续驱替直至阶段

性含水率达到 98%并稳定后，结束水驱油实验。实验

过程中使用自动微量油水收集器，每隔 20 min取样一

次，分别计量产油量和产水量并且及时将采出油样置

于棕色磨口玻璃瓶中，冰箱中低温保存；利用Nicolet 
iS50 型傅里叶变换红外光谱仪对不同采出阶段的油样

进行测试，分析红外光谱中特征吸收峰的变化特征；

利用柱层析法 (SY/T5119-2008《岩石中可溶有机物及

原油族组成分析》方法 [18])对不同采出程度下的油样

进行族组分分离，分析不同采出程度下沥青质、胶质、

芳香烃和饱和烃相对含量变化。

1.2 模型与模拟

1.2.1 原油分子的选择

原油作为有机混合物包含多种不同极性有机分子，
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图 1 实验岩样X射线衍射测试结果 (a)野外碳酸盐岩露头 ; (b)中东Mishrif组碳酸盐岩岩心

Fig. 1 X-Ray Diffraction spectrum of experiment core (a) carbonate outcrop; (b) Carbonate core of Mishrif formation in 
Middle East

表 1 实验用油性质参数

Fig. 1 Parameter of experimental oil

四组分相对含量 /wt% 黏度 /mPa·s
20 ℃

密度 /(g/cm3)
20 ℃

TAN/(mgKOH/g)
饱和烃 芳香烃 胶质 沥青质

64.85 18.61 14.73 1.81 335.00 0.84 1.02
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当前最为常用的是四组分分类法，主要包含：饱和烃、

芳香烃、胶质和沥青质，又称为SARA[19]。其中，饱

和烃和芳香烃为C、H等元素组成非极性有机分子。

胶质、沥青质作为原油中的强极性组分，富含N、S、
O等元素。结合研究实际和前人研究成果 [20-21]，本文

研究选取原油四组分的分子结构见图 2。
1.2.2 模型建立

本文选取最为稳定的CaCO3{104}表面 [22-24]进行

相关研究，建立尺寸为 2.934 nm×2.920 nm×1.500 nm
的CaCO3{104}表面。采用周期性边界平板模型，首先

建立原油分子单元—方解石表面二元体系研究饱和烃、

芳香烃、胶质和沥青质在方解石表面的吸附特征与吸

附机理，如图 3 中 (a)+(b)=(c)。其中，原油单元尺寸

与CaCO3{104}表面相当，包含饱和烃 80 个、芳香烃

38 个、胶质和沥青质分子分别 20 个和 2 个。特别注

意的是，根据实验用油的族组分实际数据计算得出饱

和烃 :芳香烃 :胶质 :沥青质为 206.8:18.81:9.64:1，综合

考虑研究实际、研究目的和计算成本最终确定比例为

40:19:10:1。而后，建立水单元—油湿性方解石表面二

元体系模型研究油、水分子在方解石表面的竞争吸附与

分布规律，见图 3 中 (c)+(d)=(e)。其中，水单元中包含

1200 个水分子，单元大小与CaCO3{104}表面匹配。

1.2.3 力场选择

利 用Materials Studio软 件 中Amorphous Cell和
Forcite模块完成模拟体系的构建以及动力学弛豫。利

用COMPASS力场 [25-26]描述原子间相互作用，作为第

一个从头算力场已被证明能够准确的预测有机和无机

物质之间的相互作用 [27-30]，势能函数如式 (1)所示。
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其中，前 5 项为成键相互作用，分别表示键长、

键角、二面角、交叉项和离平面的势能函数，b，θ，
φ，χ分别为键长、键角、二面角和离平面振动的角

度；最后 2 项表示非键相互作用，分别为静电相互作

用和范德华力相互作用，如式 (2)和 (3)所示：
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其中，i, j分别代表不同的原子；q为原子电荷；r为不

同原子距离；ε为势阱深度。

1.2.4 分子动力学模拟

采用NVT系综对体系进行分子动力学模拟，分子

初始速度按照Maxwell-Boltzmann分布随机产生，运

用Velocity Verlet[31]算法求解牛顿运动方程；体系温

度设置为 338.15 K，采用Andersen恒温模式 [32]；长程

静电作用力计算采用Ewald求和方法 [33]，范德华相互

作用计算采用Atom Based方法 [34]，截断半径设置为

O 

S 

C 

H 

N 

(a)  (b)  

(c)  
(d)  

图 2 四种原油组分的分子结构 (a)沥青质；(b)胶质；(c) 芳香烃；(d) 饱和烃

Fig. 2 Molecular structure of SARA (a) asphaltene; (b) resin; (c) aromatic hydrocarbon; (d) saturate hydrocarbon
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(a) 

(b)  

(c)  (d)  
(e) 

图 3 模型构建 (a)+(b)=(c)原油单元—方解石表面二元体系 ; (c)+(d)=(e)水单元—油单元—方解石表面二元体系

Fig. 3 Model construction (a)+(b)=(c) crude oil unit-calcite surface binary system; (c)+(d)=(e) water unit-oil unit-calcite surface 
ternary system

1.2 nm，截断能以外的分子间相互作用能按平均密度

近似方法进行校正；为保证模拟过程中整体结构的稳

定性，CaCO3{104}表面原子自由弛豫，其下三层原子

保持固定。此外，为避免三维周期性边界引起邻近的

周期性晶胞相互作用，在模型的顶部添加 4 nm厚的真

空层。模拟步长为 1.0 fs，对上述二元体系进行 10 ns
的分子动力学模拟，采用最后 1 ns统计平均值来计算

相关参量。

2 结果与讨论

2.1 实验结果

2.1.1 采收率及含水率变化特征

图 4 为 2 个岩心驱替原油采出程度、含水率及驱

替压力与注入体积之间的关系。由图 4 可知：根据采

出程度和含水率随注入体积 (PV)的变化规律，水驱过

程大致可以分为 3 段 [35-36]。第一阶段，无水采油期，

随着注入体积 (PV)的增加，原油采出程度快速上升，

含水率接近于 0，驱替压力不断下降。在此阶段水相

以近乎活塞驱替的方式驱替岩心孔隙中吸附作用最弱、

最易流动原油。第二阶段，见水前期，原油采出程度

随注入体积 (PV)的增加稳定上升但增速减缓，与此同

时含水率随注入体积 (PV)的增加急速上升，驱替压力

缓慢降低而趋于稳定。在此阶段，岩心出口段已经见

水，产出液中既含油又含水而且水含量越来越高。第

三阶段，见水后期，原油采出程度、含水率及地层压

力趋于稳定。此阶段岩心孔隙中的最容易驱替的油已

经采出，剩余油为提高采收率作用对象，水驱对其影

响极其微弱。对比 2 种不同物性的岩心驱替结果发现：

虽然岩心物性不同但是其中油水运移遵循基本相同规

律。高渗透率、高孔隙度岩心相对于低渗透、低孔隙

度岩心具有采收率上升快、最终采收率高，含水率上

升快，驱替压力递减快、稳定驱替压力低的特点。

2.1.2 原油族组分变化特征

由 2.1.1 分析可知：水驱过程中不同阶段采收率、

含水率及压力特征明显不同，但更深层次的原因源于

不同驱替阶段原油组成与性质的差异 [37]。本节利用

族组分分析研究不同驱替阶段产出原油组成的差异，

揭示水驱过程中采收率、含水率及压力变化的根本原

因。

图 5 为 2 个岩心水驱过程中产出原油的组分变化。

由图 5 可知：水驱过程的不同阶段产出原油的组分差

异较大，整体可以分为 2 个阶段。第一阶段，产出原

油中饱和烃含量微量增加、芳香烃含量小幅度减小、

胶质和沥青质等组分含量基本不变。此阶段与采收率

变化第一阶段无水采收期相对应，水相以近乎活塞驱

替的方式驱替岩心孔隙中吸附作用最弱、最易流动原

油，产出原油性质变化较小。第二阶段，产出原油的

族组分相对含量发生明显变化。其中，饱和烃的相对

含量呈现明显的下降趋势；芳香烃相对含量持续明显

上升；胶质和沥青质的相对含量均小幅度增加。此阶
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段对应采收率、含水率及压力变化的第二、三阶段，

该阶段油—水—岩之间进一步发生相互作用，近岩石

表面、吸附作用相对较强、较难流动原油逐渐被剥离

岩石表面而采出。其次，岩心物性结构差异对产出原

油组分比例存在影响，但是对水驱过程中原油四组分

整体变化规律无影响。物性结构的变化直接造成极性

原油组分的吸附与滞留，所以导致产出原油组分比例

发生变化。但是，注水过程中水分子与原油组分的作

用规律不会发生改变，因此产出原油组分变化规律一

致。

2.1.3 红外光谱变化特征

图 6 为露头岩心水驱不同阶段产出原油的红外

光谱图。由图 6 可知：水驱过程中不同驱替阶段产

出原油的红外光谱存在差异。0.0 PV和 0.5 PV分别

代表着无水采收期的始末，可以发现两种原油的红

外 光 谱 变 化 较 小， 仅 仅 1377 cm-1 和 1458 cm-1 处

吸收峰 (-CH3 和-CH2-的弯曲振动吸收峰 )微弱减

弱，724 cm-1 和 1600 cm-1 处吸收峰 (-CH-面外振动

吸收峰和苯环对称伸缩振动吸收峰 )微弱增强，其他

特征峰并未发生明显变化，与族组分分析结果一致。
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图 5 2 个岩心水驱过程中产出原油组分变化

Fig. 5 Crude oil components change during the core displacement experiment

图 4 2 个岩心驱替原油采出程度、含水率及驱替压力与注入体积之间的关系

Fig. 4 Relationship between oil recovery, water cut, pressure, and injection volume within the displacement of two different cores
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1.0/2.0 PV 采出原油红外光谱与 0.0/0.5 PV采出原油

红外光谱存在明显差异，主要体现：饱和烃的特征吸

收峰，-CH3 和-CH2-的弯曲振动吸收峰 (1377 cm-1

和 1458 cm-1)、-CH3 和-CH2-伸 缩 振 动 吸 收 峰

(2855 cm-1 和 2949 cm-1)明显减弱，对应于产出原油

中饱和烃含量显著降低；芳香烃特征吸收峰，-CH-

面外振动吸收峰 724 cm-1 和苯环对称伸缩振动吸收峰

1600 cm-1 显著增强，说明产出原油中芳香烃相对含量

的增加；胶质和沥青质吸收峰，含氧官能团 (C=O)伸
缩振动峰 (1700 cm-1)微弱增强、羟基和酚类特征吸收

峰 (3622~3900 cm-1 和 3306 cm-1)、NH和NH2 特 征 吸

收峰 (3480 cm-1)增强，与族组分分析结果相一致。

长岩心驱替实验、族组分分析与傅里叶变换红外

光谱实验相结合系统地研究了水驱过程中原油组分的

变化规律。但是，上述物理实验由于受到研究尺度的

限制仍然停留在对宏观 /微观实验现象的总结与归纳，

并不能对其中涉及的微观机理做出准确的解释。基于

此，尝试利用分子动力学模拟从分子尺度探究原油组

分的变化规律的机理，为后续开展靶向、精准提高采

收率技术政策的制定提供理论支撑。

2.2 分子动力学模拟结果

2.2.1 原油—方解石相互作用

图 7a和图 7b为原油单元—方解石表面二元体系

弛豫前后的构型。对比图 7a和图 7b可知：饱和烃、

芳香烃、胶质和沥青质等不同极性的原油组分在方解

石表面的分布规律存在较大的差异，不同极性原油组

分在方解石表面润湿性形成及反转过程中发挥不同的

作用。强极性原油组分—胶质和沥青质与强极性方解

石表面之间存在强相互作用，倾向于稳定吸附在方解

石表面；随着极性的减弱竞争吸附条件下芳香烃和饱

和烃逐渐远离方解石表面。最终，四种原油组分在方

解石表面形成饱和烃—芳香烃—胶质—沥青质的吸附

序列。特别地，本文研究中由于方解石表面积有限导

致胶质和沥青质组分不能够完全吸附，部分以游离态

的形式存在。游离态胶质组分与饱和烃、芳香烃分子

相互作用而稳定存在，浓度随着远离方解石表面而逐

渐降低。

为了定量表征不同原油组分在方解石表面的分布

特征，计算各原油组分相对浓度分布曲 (见图 8)。由

图 8 可知：不同极性原油组分在方解石表面分布位

置存在较大差异。强极性组分胶质和沥青质以吸附

态和游离态 2 种形式广泛分布在 1.10~5.22 nm，吸

附态主要分布于 1.10~2.13 nm，游离态主要分布于

2.13~5.22 nm并且其相对浓度随着远离方解石表面而

降低。芳香烃主要分布于 1.26~3.93 nm，饱和烃主要

分布于 2.13~6.71 nm。综上，不同极性原油组分占据

不同的相对位置，极性越强越靠近方解石表面，极性

越弱越远离方解石表面。特别说明，在本研究中由于

沥青质分子只有 2 个并且其在体系中作用与胶质类似，

所以此处不再将胶质和沥青质单独分析。

2.2.2 原油—水—岩石相互作用

图 9a和图 9b为原油—水—岩石三元体系弛豫前

后的构型。对比图 9a和图 9b可知：不同极性的原油

与水分子在方解石表面的运动及分布特征存在较大的

差异。整体过程大致可以分为两步，与水驱过程原油
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图 6 水驱过程中产出原油的红外光谱图

Fig. 6 Infrared spectrum of crude oil during the core displacement experiment
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组分变化规律相对应。首先，如图 9a，水分子优先与

距离方解石表面最远的饱和烃相接触，强极性水分子

在强极性方解石表面的吸引作用下极易将微弱吸附的

饱和烃组分驱离方解石表面。与之同时被驱离的还有

部分游离态胶质、沥青质组分，该过程与水驱实验无

水采收期阶段相对应。而后，如图 9b，随着饱和烃含

量的减少，水分子更多的机会与芳香烃相互作用，相

似的原理，弱吸附的芳香烃在竞争吸附条件下被越来

越多的驱离方解石表面，因此采出原油中芳香烃相对

含量持续上升。与之伴随的，距离方解石表面更近的、

更多的游离态胶质、沥青质被同时采出，这也就直接

解释了产出油中胶质、沥青质相对浓度增加的原因。

图 8 方解石表面原油组分相对浓度分布曲线

Fig. 8 Relative concentration of crude oil components on calcite surfaces

图 7 原油分子单元—方解石表面二元体系弛豫前后构型

Fig. 7 Configuration of crude oil unit-calcite surface binary system before and after relaxation

(a)  (b)  
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最终，吸附态胶质、沥青质稳定存在，一端锚定在方

解石表面，一端牵引着少量未被驱离的芳香烃和饱和

烃。

为了定量表征不同原油组分和水分子在方解石表

面的分布特征，计算水分子单元—油湿性方解石表面

二元体系平衡构型中各原油组分和水分子相对浓度分

布曲线 (图 10a)。由图 10a可知：不同极性原油组分在

方解石表面分布位置存在较大差异。强极性组分胶质

和沥青质广泛分布在 1.10~6.96 nm之间，其中吸附态

基本保持稳定主要分布于 1.10~2.28 nm，不受环境中

水分子的影响。游离态广泛分布于 2.28~6.96 nm，很

明显部分游离态已经被水分子驱离方解石表面。芳

香烃分布于 1.46~7.12 nm，主要体现为两种状态：

1.46~2.70 nm中芳香烃受到方解石表面和锚定在方解

石表面的强极性组分的综合影响而被滞留在方解石表

面并未被水分子驱离，4.86~7.12 nm中芳香烃已经被
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图 10 原油组分、水分子在方解石表面的 (a)相对浓度分布 (b)细节说明图

Fig. 10 Relative concentration of crude oil components and water molecules on calcite surface

图 9 水分子单元-油湿型方解石表面二元体系构型变化

Fig. 9 Configurations of water unit-oil-wet calcite surface binary system during relaxation

(a)  (b)  
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水分子驱离方解石表面。与之类似，饱和烃分布于

2.03~8.71 nm，同样呈现两种状态：2.03~4.04 nm中少

量的饱和烃受到锚定在方解石表面的胶质、沥青质和

芳香烃的综合影响而滞留，绝大数饱和烃被水分子驱

离方解石表面。特别要说明的一点是，部分水分子开

始出现于 1.05 nm并非说明水分子已经将胶质、沥青

质驱离方解石表面，而是因为胶质和沥青质分子的空

间位阻效应导致二者并不能完全将方解石表面覆盖，

水分子作为小分子进入部分未覆盖部分导致上述现象

的发生，如图 10b。
2.2.3 原油—水—岩石相互作用能

上文研究定性地分析了各种原油组分、水分子在

方解石表面运动及分布规律的差异，但是其背后定量

的微观作用机理尚未揭示。因此，接下来定量表征原

油组分—方解石表面和原油组分之间相互作用。

(1)原油分子—方解石表面相互作用能

为了定量表征饱和烃、芳香烃、胶质和沥青质分

子在方解石表面吸附强度的差异，计算不同极性原油

组分在CaCO3{104}表面的吸附能。

吸附能 [38-39]计算如下所示：

 E E E Eadsorption adsorbate calcite total= + −( )  (4)

其中，Eadsorption为原油分子的吸附能；Eadsorbate，Ecalcite分

别为原油分子和CaCO3{104}表面的单点能；Etotal为原

油分子—方解石表面二元体系的总能量。

表 2 为原油组分在CaCO3{104}表面的吸附能，由

表 2 可知：不同极性的原油组分在CaCO3{104}表面的

吸附能存在较大差异。饱和烃、芳香烃、胶质和沥青

质在CaCO3{104}表面吸附能分别为-10.30，-16.45，-

38.42，-47.18 kcal·mol-1，吸附强度顺序：沥青质>
胶质>芳香烃>饱和烃。此外，对比发现极性原油组

分 (胶质、沥青质 )与方解石表面之间主要为静电力，

非极性原油组分 (饱和烃、芳香烃 )与方解石表面之间

主要为范德华力作用。随着分子极性的减弱，原油组

分与方解石表面之间静电力作用逐渐减弱，范德华力

作用逐渐增强。不同极性原油组分在CaCO3{104}表面

吸附能的差异，导致竞争吸附时不同极性原油组分在

CaCO3{104}表面形成饱和烃—芳香烃—胶质—沥青质

的吸附序列。

(2)原油分子—水分子相互作用能

为定量表征原油组分之间的相互作用，进而分析

其对原油组分吸附、解吸的影响。计算原油组分之间

的相互作用能。

作用能 [40-41]计算，如下：

 E E E Einteraction total 1 2= − +( )  (5)

其中，Einteraction原油分子之间的作用能；E1，E2 分别为

两类反应分子的单点能；Etotal为体系的总能。

表 3 为原油分子之间的相互作用能，由表 3 可知：

原油组分之间存在相互作用力，原油组分极性越相近

相互作用越强，作用能越低。具体说来，沥青质—

胶质、沥青质—芳香烃和胶质—芳香烃之间具有较

强的π键相互作用 [42]，作用能高达-26.992，-21.435
和-14.350 kcal·mol-1，强相互作用使得原油组分之间

紧紧相连。饱和烃—芳香烃、饱和烃—胶质和饱和烃—沥

青质相互作用能分别为-12.344，-5.448，-10.815 kcal·mol-1，

主要为范德华力相互作用。综上，原油组分之间存在

不同强度的相互作用，使得原油组分在方解石表面表

表 2 原油组分在CaCO3{104}表面的吸附能

Table 2 Adsorption energy of crude oil components on CaCO3{104} surfaces

原油组分
E/( kcal·mol-1)
Eadsorption Evdw Eele

饱和烃 -10.30 -9.32 -0.98
芳香烃 -16.45 -11.74 -4.71
胶质 -38.42 -8.39 -30.03
沥青质 -47.18 -5.82 -41.36

注：Eadsorption为吸附能；Evdw为范德华力作用能；Eele为静电力作用能

表 3 原油组分之间的相互作用能

Table 3 Interaction energy of among crude oil components

原油组分 饱和烃-芳香烃 饱和烃-胶质 饱和烃-沥青质 芳香烃-胶质 芳香烃-沥青质 胶质-沥青质

作用能 /( kcal·mol-1) -12.344 -5.448 -10.815 -14.350 -21.435 -26.992
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现为整体性的运动特征，同时造成非极性原油组分的

滞留。

3 结论

本文将岩心驱替实验、原油四组分实验和傅里叶

变换红外光谱实验与分子动力学模拟相结合，从分子

尺度出发，系统的解释水驱过程中原油组分的变化规

律及背后的油—水—岩作用机理，为后续提高采收率

技术的针对性使用提供理论支撑。

(1)水驱开发不同阶段产出原油组分存在较大差

异。无水采收期，产出原油各组分含量基本稳定。见

水之后，原油中饱和烃含量持续下降，芳香烃含量逐

渐上升，胶质和沥青质含量小幅度上升。

(2)原油体系在方解石表面形成饱和烃—芳香烃—

胶质—沥青质的吸附序列。水驱过程中水分子先后与

饱和烃、芳香烃以及游离态胶质、沥青质接触并将其

先后驱离方解石表面。最终，吸附态胶质、沥青质稳

定存在，一端锚定在方解石表面，一端牵引着少量未

被驱离的芳香烃和饱和烃。

(3)原油组分极性越强与方解石表面相互作用越

强，静电力贡献越大。原油组分极性越相近相互作用

越强，芳香族化合物之间发育π键相互作用，饱和烃

通过范德华力与其他组分相互作用。

(4)本文研究揭示不同开发阶段产出原油组分变化

特征及规律，为靶向提高采收率技术的选择提供理论

支撑。
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