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摘要 ：准确表征酸性天然气—地层水体系的相平衡规律，对于天然气开发过程中的水溶气量和凝析水量分析具有重要意义，但目前

常用的 PR 状态方程与 Henry 定律等理论对酸性天然气—地层水体系的相平衡研究还存在不适用的问题。为进一步考虑酸性气体和

地层水矿化度对体系相平衡的影响，改进并提高对天然气溶解度和饱和含水量的计算精度，在 PR 状态方程与 Henry 定律相结合建

立的 PR—Henry 模型基础上，考虑了溶解盐对体系相平衡的影响，采用定标粒子理论（SPT）修正了 Henry 常数，建立了改进的

PR—Henry 模型，最后分析了天然气组成、压力、温度和盐水含盐量对天然气溶解量和饱和含水量的影响。研究结果表明 ：①模型

计算结果与实测资料对比，平均相对偏差分别为 5.3% 和 4.55%，表明该模型能够应用于不同温度、压力和组成的酸性天然气－地层

水体系的相平衡计算 ；②天然气在地层水中的溶解量受天然气组成、温度、压力和地层水含盐量的影响 ；③天然气饱和含水量受温

度和压力影响十分明显。结论认为，改进的 PR—Henry 模型为天然气开采过程评价和 CO2 埋存溶解量计算提供了一种有效的方法，

对于评估天然气可采储量及开发特征具有重要的参考意义。
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Abstract: The accurate characterization of the phase equilibrium law of sour natural gas-formation water system is of great significance 
in analyzing the volumes of water-soluble gas and condensate water in the process of natural gas development. At present, however, 
the commonly used theories, such as the PR equation of state and Henry's law, are not applicable to the phase equilibrium study of 
the sour natural gas-formation water system. To gain further insight into the influence of sour gas and formation water salinity on the 
phase equilibrium of the system, and to improve the calculation accuracy of natural gas solubility and saturated water content, this 
paper modifies the Henry's constants according to the scaled particle theory (SPT), with consideration of the influence of dissolved salt 
on the phase equilibrium of the system, based on the PR-Henry model which is established by combining the PR equation of state and 
the Henry's law. Based on this, an improved PR-Henry model is established. Finally, the effects of natural gas composition, pressure, 
temperature, and salt content on dissolved volume and saturated water content of natural gas are analyzed. And the following research 
results are obtained. First, the average relative deviation of the model calculation results compared with the measurement data is 5.3% 
and 4.55%, which indicates that the model is applicable to the phase equilibrium calculation of sour natural gas-formation water 
system with different temperatures, pressures and compositions. Second, the volume of the natural gas dissolved in formation water is 
influenced by natural gas composition, temperature, pressure, and formation water salinity. Third, the saturated water content of natural 
gas is significantly influenced by temperature and pressure. In conclusion, the improved PR-Henry model provides an effective method 
for evaluating the natural gas production process and calculating the dissolved volume of CO2 storage, which is of important reference 
significance in evaluating recoverable reserves and development characteristics of natural gas.
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0　引言

酸性天然气中含有一定量的二氧化碳（CO2）和

硫化氢（H2S）气体。在地层条件下，天然气与地层

水长期接触达到平衡状态，一部分天然气溶解到地

层水当中，一部分地层水蒸发到气相中 [1]。在天然气

开采过程中，由于温度压力条件变化，地层水中溶

解的天然气脱溶，对气藏动态储量评价和开发有一

定影响 [2] ；天然气中饱和的水蒸气形成凝析水，对水

侵早期识别造成困扰 [3]。另外，在天然气输送过程中，

析出的凝析水与酸性气体反应形成酸液会腐蚀管道，

或生成水合物造成管道堵塞而降低输气效率 [4]。因此，

准确计算天然气—地层水体系相平衡，对天然气开

发和输送具有理论与实际意义。

目前，天然气—地层水体系的相平衡研究主要

关注 2 个问题：地层水中天然气的溶解度、天然气

中饱和含水量。

在研究地层水中天然气的溶解度时，由于常规的

状态方程是根据油气体系实验得出的，其研究对象主

要是烃在气油两相中的平衡问题，不能直接应用于天

然气—地层水体系。因此，国内外学者应用改进的状

态方程计算天然气在纯水或盐水体系中的溶解度。为

了预测纯水中轻质烷烃的溶解度，Chapoy 等 [4] 运用

了 P—T 状态方程，Sun 等 [5] 应用了改进的 SAFT—
LJ 状态方程，但二者都没有考虑酸性气体和盐的影

响。侯大力等 [6] 改进了 PR—HV 模型，预测 CO2 在

盐水中溶解度的平均相对误差仅为 2.69%，但该研究

没有涉及到烃类气体。Zhao 等 [7] 将 PRSV 状态方程

与改进的 Wong—Sandler 混合规则相结合建立模型，

预测 CO2—H2O 二元体系和 CO2—CH4—H2O 三元体

系的相平衡数据的平均绝对偏差为 6.8% ～ 7.4%，但

其研究没有涉及盐水体系。李靖 [8] 利用优化算法修

正了 PR—HV 模型中的二元相互作用参数，预测含

CO2 天然气在 NaCl 水溶液中溶解度，与实验数据相

比平均相对误差约为 5%。Liu 等 [9] 采用实验、相平

衡计算和数值模拟相结合的方法，研究了天然气在

地层水中的溶解度。这些方法主要研究地层水中天

然气的溶解度计算问题，但不能同时计算天然气中

的饱和含水量。

预测天然气中饱和含水量常采用图版法和经验

公式法。诸林等 [10] 总结了确定天然气含水量的主算

图和辅助算图，比较分析发现 Mcketta—Wehe 算图

与 Wichert 辅助算图结合使用能够相对准确地估算

天然气含水量，但用于酸性气体含量高的天然气计

算时结果偏差较大。此外，受图版曲线数目的影响，

在读值时容易造成人为误差，图版法不便于工程计

算。Mohammadi 等 [11] 提出一种估算含硫天然气含水

量的经验公式，预测结果与实验数据的平均相对误

差在 1.29% ～ 7.92%。宁中华 [12]、诸林等 [13] 分别对

天然气含水量计算经验公式进行了总结与评价。王

治红等 [14] 提出的公式计算结果与文献实验数据平均

误差为 2.662%。只有在适用条件范围内，经验公式

法的计算结果才准确，而用于外推预测时误差明显。

这些方法可以解决天然气中饱和含水量的计算问题，

但不能同时计算地层水中天然气的溶解度。

为了同时解决地层水中天然气的溶解度和天然

气中饱和含水量的计算问题，Zirrahi 等 [15] 应用 PR
状态方程，结合 Henry 定律，对酸性气体与纯水体

系进行相平衡计算。Valtz 等 [16] 和 Chapoy 等 [17] 提出

模型对 CO2 和 CH4 与纯水体系相平衡进行计算，但该

模型不适用于酸性天然气和盐水体系。段行知等 [18-20]

预测了天然气与纯水的相互溶解度，但均没有考虑

盐对体系相平衡的影响。由于热力学状态方程具备

坚实的理论基础，可以进一步考虑酸性气体和地层

水矿化度对体系相平衡的影响，提高天然气溶解度

和饱和含水量的计算精度。因此，笔者同时从地层

水中天然气的溶解度和天然气中饱和含水量两个方

面展开天然气—地层水体系相平衡的研究，在逸度—

活度理论的基础上，将 PR 状态方程与 Henry 定律相

结合建立 PR—Henry 模型 ；考虑溶解盐对体系相平

衡的影响，应用定标粒子理论（SPT）修正 Henry
常数 ；采用模型计算酸性天然气—地层水体系下，

酸性天然气在地层水中的溶解量和饱和含水量并与

实验数据进行对比，进一步分析天然气组成、压力、

温度和地层水矿化度对天然气溶解量和饱和含水量

的影响。

1　改进的 PR—Henry 模型

酸性天然气—地层水体系的水相中，溶质包含

酸性气体分子、CH4 等烃类分子和溶解于水的离子，

溶剂为水分子，存在气体分子与水分子相互作用和

离子的影响，属于强非理想体系。针对该体系的相

平衡计算，做出如下假设：①气体分子的溶解过程

是在溶剂中造出 1 个空穴，然后把气体分子引入空穴；

②水相为稀释溶液，只有溶质分子和溶剂分子之间

相互作用，溶质分子间没有相互作用；③不考虑 CO2

和 H2S 分子溶入水后的化学反应。
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气相计算应用 PR 状态方程，水相计算采用

Henry 定律，将二者结合可以准确描述体系的热力学

性质，能够克服状态方程描述溶液相热力学性质精

度差的缺点，在较宽的温度、压力和矿化度范围对

酸性天然气—水 / 盐水体系进行相平衡计算 [9]。

1.1　相平衡计算模型

酸性天然气—水 / 盐水体系相平衡情况如图 1 所

示，共 4 个组分：第 1 个组分是水，其余 3 个分别

为 CH4、CO2 和 H2S。

    （5）

式中 Ki 表示组分 i 的相平衡常数，无因次。

1.2　气相中各组分逸度计算

根据混合气体的 PR 状态方程 [21] ：

　　　 （6）

式中 V 表示摩尔体积，cm3/mol ；a 和 b 表示混合气

体的状态方程参数，可由经典的混合规则计算得到；

a(T) 表示与温度相关的函数。

式（6）可以用压缩因子（Z）重新表示为：

 （7）

其中                                   

 

气相中组分 i 的逸度系数可由下式计算：

   
 （8）

式中 bi 表示组分 i 的状态方程参数；aij 表示由经典

的混合规则计算得到的参数。

1.3　Henry 常数的修正方法

当不考虑水相中存在盐时，水相中各组分的

Henry 常数是压力和温度的函数：

　　　　 （9）

式中 表示水相无限稀释时组分 i 的偏摩尔体积，

cm3/mol ；pi,0 表示参考压力，Pa ；Hi,0 表示参考条件

下的 Henry 常数，Pa。
当水中溶解盐时，可以改变水溶液中气体的溶

解度，减小液态水的逸度。因此，采用定标粒子理

论（SPT）修正 Henry 常数时，应考虑到水相中离子

对气水相平衡计算的影响。当溶剂为盐水时，其组

成为：纯水、阳离子（Na+ 等）和阴离子（Cl －等）。

根据 SPT 理论，Henry 常数的表达式为 [22] ：

                        （10）

式中 Gbi 表示溶剂形成容纳气体分子空腔所需要的吉

布斯自由能，J ；Gai 表示气体分子与溶剂分子相互作

用产生的摩尔吉布斯自由能，J ；vs 表示纯水的摩尔

图 1　酸性天然气—水 / 盐水体系相平衡示意图

当体系达到平衡状态时，各组分在水相和气相

中的逸度相等：

              （i = 1,2,3,4）（1）
式中 f 表示逸度；下标 i 代表体系中的 i 组分，分别

表示水、CH4、CO2 和 H2S ；下标 aq、g 分别表示水

相和气相。

在气相中，各组分逸度可表示为：

           （i = 1,2,3,4）（2）
式中 p 表示体系压力，Pa ；φi,g 表示气相中组分 i 的
逸度系数，无因次；yi 表示气相中组分 i 的摩尔分数。

在水相中，各溶解组分逸度可表示为：

      　      （i = 2,3,4）（3）
式中 Hi 表示组分 i 的 Henry 常数；xi 表示水相中组

分 i 的摩尔分数。

在水相中，水组分与溶解组分不同，其逸度（即

i=1 时）可以根据 Gibbꞌs—Duhem 方程得到：

     （i = 1）（4）

式中 φi,aq 表示水相中组分 i 的逸度系数，无因次；vw

表示水组分的摩尔体积，cm3/mol；pw 表示水的蒸汽压，

Pa ；R 表示通用气体常数，8.314 J/(mol·K) ；T 表示

体系温度，K。

组分 i 的相平衡常数可以重新表述为： 
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体积，cm3/mol。
Gbi 表达式为：

（11）

其中                       （n = 1,2,3）

                                                  （k = i,j）

式中 σi、σj 分别表示溶解的气体 i 的分子直径和盐水

组成 j 的分子直径，nm ；σw 表示纯水的分子直径，

nm ；N 表示阿伏伽德罗常数；ρj 表示盐水组成 j 的摩

尔密度，mol/cm3 ；下标 i=2,3,4 分别表示 CH4、CO2

和 H2S ；下标 j=1,2,3 分别表示组成盐溶液的纯水、

阳离子和阴离子。

Gai 的表达式：

（12）

其中                                                              

                                    （ j = 1,2,3）  

式中 μw 表示纯水的偶极矩，μw=1.84×10－ 18(erg·cm)1/2 ；

αi 表示溶解气体 i 的极化率，cm3/molecule ；k 表示玻

尔兹曼常量；εi 表示色散力强度，J。
根据上述公式，利用定标粒子理论参数（表 1）[22]

和溶液密度数据，修正得到液相中存在盐时各溶解

气的 Henry 常数。

表 1　定标粒子理论参数表

类型 σ/nm εi/K 1024α/(cm3·molecule －1)

纯水 0.275 85.3 1.59

CO2 0.332 300.0 2.59

CH4 0.413 160.0 2.70

Na+ 0.190 147.4 0.21

Cl- 0.362 225.5 3.02

1.4　计算步骤

由 Wilson 公式确定平衡常数的初值：

　  　 （13）

物质平衡方程：

　                 （14）

式中 naq 表示水相的摩尔分数；ng 表示气相的摩尔分

数；zi 表示组分 i 的总摩尔数；Tci、pci 分别表示组分

i 的临界温度、临界压力，K、Pa ；ω表示组分的偏

心因子，无因次。

根据 Rachford—Rice 方程计算 xi，进一步计算

yi ：

                   （15）

按照图 2 的计算框图编程计算气相和水相组成，

从而得到酸性天然气—地层水体系水相中天然气溶

解量和气相饱和含水量。

图 2　相平衡计算流程图
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2　模拟计算及影响因素分析

2.1　模型准确性验证

将模型应用于含 CO2、H2S 天然气与纯水、盐水

多组分体系的相平衡计算，计算纯水和盐水中气体

的溶解度和天然气的饱和含水量，并与前人的实验

数据进行对比，验证模型的准确性。根据模型计算

值与实验值的平均相对偏差（ARD）评判模型的计算

精确度，平均相对偏差计算公式如下：

　　　（16）

式中 xcal 表示计算值 ；xexp 表示实验测量值；N 表示

数据个数。

模型对体系的相平衡计算误差如表 2 所示。对

比可见，模型计算的液相中气体溶解量与实测值之

间的平均相对偏差为 5.3%，计算的天然气饱和含水

量与实测值之间的平均相对偏差为 4.55%。结果表明，

在给定条件下，计算值与实验结果吻合较好。建立的

改进 PR—Henry 模型能够应用于酸性天然气和纯水、

不同含盐量盐水等多组分体系的相平衡计算，可以

较为准确地计算不同温度、压力、酸气含量和含盐

量条件下天然气—水 / 盐水体系的气体溶解量和天然

气饱和含水量。

表 2　模型对体系的相平衡计算误差表

类型 体系 温度 /K 压力 /MPa N/ 个 ARD 误差平均值 参考文献

溶解气

CH4、H2O 298.2 ～ 444.3 2.3 ～ 68.9 71 3.35%

5.30%

Culberson 等 [23]

CH4、H2O 324.2 ～ 375.2 5.6 ～ 58.0 12 4.89% 郑大庆等 [24]

CH4、H2O 283.2 ～ 303.2 2.0 ～ 40.3 17 5.93% Wang 等 [25]

CO2、H2O 285.0 ～ 298.0 5.0 ～ 40.0 16 3.84% Teng 等 [26]

CO2、H2O 278.0 ～ 293.0 0.1 ～ 29.5 34 5.37% Teng 等 [27]

CO2、H2O 298.2 ～ 448.2 1.09 ～ 17.55 35 5.56% Hou 等 [28]

CH4、CO2、H2O 344.2 10.0 ～ 100.0 18 8.98% Dhima 等 [29]

CH4、CO2、H2O 324.0 ～ 376.0 10.7 ～ 50.6 42 6.61% Qin 等 [30]

CH4、H2O、0～ 2.7 mol NaCl 298.2～ 303.2 1.46 ～ 5.26 31 3.19% Duffy 等 [31]

CH4、H2O、0～ 4 mol NaCl 324.7 ～ 398.2 10.1 ～ 61.6 51 5.27% OꞌSullivan 等 [32]

天然气

饱和含

水

CH4、H2O 283.1 ～ 318.1 1.01 ～ 34.61 45 8.26%

4.55%

Chapoy 等 [33]

CH4、H2O 277.8 ～ 297.6 0.49 ～ 4.37 22 3.77% Chapoy 等 [34]

CH4、CO2、H2O 311.2 ～ 344.2 6.9 ～ 13.8 6 6.40% Processors[35]

CH4、H2S、H2O 344.3 2.47 ～ 9.62 6 1.63% Lukacs 等 [36]

CH4、CO2、H2S、H2O 322.0 ～ 366.0 1.38 ～ 10.34 8 2.67% Ng 等 [37]

2.2　天然气溶解量影响因素分析

2.2.1　CO2 含量的影响

应用模型计算温度为 323.15 K 条件下，不同

CO2 含量的天然气在 NaCl 含量为 20 000 mg/L 地层

盐水中溶解量随压力的变化。如图 3-a 所示，受 CH4

和 CO2 组成的影响，天然气（CH4 和 CO2 的混合气体）

在地层盐水中溶解摩尔百分数随 CO2 含量增加明显

增加。由于 CH4 与 CO2 之间存在竞争溶解，天然气

中 CH4 在地层水中溶解的摩尔百分数随 CO2 含量增

加而减小（图 3-b）。对比图 3-a、b，可以发现，CO2

在地层盐水中的溶解量远高于 CH4 的溶解量。因此，

在计算 CO2 含量较高的天然气溶解量时，不能仅用

甲烷溶解度来表示天然气溶解度。

2.2.2　温度压力的影响

不同温度压力下，组成为 95%CH4+ 5%CO2 天然

气在 NaCl 含量为 20 000 mg/L 地层盐水中的溶解量

变化如图 4 所示。天然气在地层盐水中的溶解量随

压力的增加而增加，压力较低时天然气溶解量上升

较快，而在压力较高时增加相对较慢，与前人得出

的规律一致。在气藏开发早期，地层压力变化较小，

对地层水中溶解气的影响较小；在气藏开发后期，地

层压力下降幅度大，地层水中溶解的天然气释放出
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来，产量增加 [9]。

温度对天然气溶解量的影响较为复杂 ：在压力

较高时，天然气溶解量随着温度的升高而降低，达

到最小值后随着温度的升高而升高。压力较高时，

温度对天然气溶解度的影响较大 ；而在较低压力

下，温度对天然气溶解度的影响不明显，曲线变化 
较小。

2.2.3　矿化度的影响

温度为323.15 K条件下，组成为95%CH4+ 5%CO2

天然气在不同含盐量地层水中的溶解量随压力的变

化如图 5 所示，天然气在地层盐水中的溶解量随地

层水含盐量的增加而降低。地层水含盐量的增加一

方面导致能与气体分子发生水合作用的游离水减少，

另一方面使溶液中能容纳气体分子的有效间隙度减

小，从而导致天然气的溶解量降低 [38]。压力较低时，

地层水含盐量对天然气溶解度的影响有限，而在较

高压力下有明显影响。

图 4　天然气在地层盐水中的溶解量随压力、温度变化图

图 5　不同含盐量盐水体系天然气的溶解量随压力变化图

图 3　不同 CO2 含量下天然气、甲烷在地层盐水中的溶解量随压力变化图
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2.3　天然气饱和含水量影响因素分析

2.3.1　酸气含量的影响

应用改进的 PR—Henry 模型模拟计算 323.15 K

时不同 CO2 和 H2S 含量天然气的饱和含水量，如图 6
所示。天然气中 CO2 和 H2S 含量的增加，会导致天

然气饱和水含量上升，在压力范围较高时这种影响

更加明显。

图 6　不同酸气含量天然气的饱和含水量随压力变化图 

2.3.2　温度压力的影响

模拟计算不同温度压力下组成为 90%CH4+5%CO2 + 
5%H2S 的酸性天然气与 NaCl 含量为 20 000 mg/L 的

盐水体系天然气的饱和含水量。如图 7-a 所示，天

然气饱和含水量与压力呈负相关关系，压力越大饱

和含水量越小。在压力较低时下降的斜率相对较大，

而在压力较高时下降的斜率相对较小。

在不同温度下，压力的影响效果也不同（图 7-b）。
温度较低时，天然气的饱和含水量随压力变化很小，

且饱和含水量较低。温度较高时，压力对天然气的饱

和含水量影响明显，且低压范围内天然气饱和含水

量随压力增大下降明显，这与以往的研究 [39-40] 一致。

图 7　天然气饱和含水量随压力、温度变化图

在实际气藏开发中，由于存在压降漏斗，近井

地带地层压力较小且下降较快，地层孔隙中的水蒸

发到天然气中，导致气相中的水组分含量显著增加，

产生储层干化现象 [41]。温度的改变会使体系中分子

动能发生变化，从而改变相间传质作用，影响气相

中气体分子进入水相以及水蒸发到气相的能力。天

然气的饱和含水量与温度呈正相关关系，在压力较

低时，温度对天然气的饱和含水量的影响更加明显。
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在气藏生产过程中，气体从地层产出到地面管线后，

温度和压力更低，容易产生凝析水。

2.3.3　矿化度的影响

盐的存在能减小水组分的逸度，从而减小水的蒸

发量 [3]。模拟计算了不同压力下，组成为 90%CH4+ 
5%CO2+ 5%H2S 的酸性天然气与不同 NaCl 含量盐水

体系天然气的饱和含水量（图 8）。地层水矿化度增大，

天然气的饱和含水量减小，但总体上矿化度的影响

较小。

前人提出的水相中存在盐使气相含水量减小的

修正公式 [11] 可以表示为：

　（17）
式中 Fsalt 表示盐的修正系数 ；wsalt 表示盐水中盐的质

量百分数。  
利用修正公式计算 NaCl 含量为 20 000 mg/L、 

50 000 mg/L 和 100 000 mg/L 的修正系数分别为 0.995、
0.971 和 0.968。可以看出含盐量对天然气的饱和含

水量影响较小，与模型计算得出的结论相似。

2）天然气在地层水中的溶解量受天然气组成、

温度、压力和地层水含盐量的影响。天然气中 CO2

含量增加时天然气溶解量增加，但是甲烷的溶解量

减小；在天然气开发过程中，天然气溶解量随压力

的增加而增加，压力较低时天然气溶解量上升较快，

而在压力较高时增加相对较慢；温度对天然气溶解量

的影响较为复杂，较高压力下，天然气溶解量随着温

度的升高而降低，达到最小值后随着温度的升高而

升高，而压力较低时，对天然气溶解度的影响不明显；

地层水矿化度对天然气溶解的影响较大，溶解度随

地层水含盐量的增加而降低。

3）天然气饱和含水量受温度和压力影响十分明

显。温度越高，天然气饱和含水量越大。天然气饱

和含水量随 CO2、H2S 等酸性气体含量增加而增大；

天然气饱和含水量随地层水矿化度增加而减小，但

变化程度较小；随着地层压力下降，天然气的饱和

含水量增大，证实了气藏开发过程中近井地带易出

现储层干化现象。
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