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高温高压条件下甲烷和二氧化碳溶解度试验
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3. 中海石油有限公司 湛江分公司,广东 湛江 523057)

摘要:根据不同温度和压力条件下测得的甲烷和二氧化碳两种气体在碳酸氢钠型水中的溶解度数据,对两种气体的

溶解度与温度、压力及地层水矿化度之间的关系进行研究。 结果表明:在地层水中的溶解机制不同,导致两种气体

的溶解度值随温度、压力条件的变化具有不同的演变特征;综合前人低温(小于 90 益)测试的溶解度数据,可将甲烷

溶解度与温度之间的演变关系划分为缓慢递减(0 ~ 80 益)、快速递增(80 ~ 150 益)和缓慢递增(大于 150 益)3 个阶

段;二氧化碳溶解度随温度的升高而逐渐降低,随压力升高而逐渐增大,其溶解与析离能力受压力影响更为明显;实
际地层中,两种气体间溶解度的差异演变影响了天然气的空间分布。
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Experiment on solubility of CH4 and CO2 at high
temperature and high pressure
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3. Zhanjiang Branch Company,CNOOC,Zhanjiang 523057, China)

Abstract:The relationships between the solubility of the two gases and temperature,pressure as well as the salinity of formation
water were studied based on the solubility data of methane gas(CH4) and carbon dioxide gas(CO2) in sodium bicarbonate type
water at different temperature and pressure. The results show that the different dissolution mechanism in the formation water re鄄
sults in solubility values of two gases with the different evolution characteristics as temperature and pressure changing. Connect鄄
ing with the predecessors謖 experimental results under low鄄temperature condition(less than 90 益), the relationships of the solu鄄
bility of methane gas and temperature were divided into three stages of slowly descending phase(0-80 益), rapidly increasing
phase(80-150 益) and slowly increasing phase (greater than 150 益). The solubility of carbon dioxide gas dissolving in for鄄
mation water gradually decreases with temperature increasing and gradually increases with pressure increasing,so it is obvious
that the pressure controls the dissolution and exsolution of carbon dioxide gas in formation water. The differential evolution
characteristics of the solubility between two kinds of gases affect the spatial distribution of natural gas.
Key words: high temperature and high pressure; methane gas; carbon dioxide; solubility; exsolved capacity

摇 摇 含油气盆地中地层水广泛分布,是油气运移的

重要介质。 天然气自烃源岩生成后,首先进入孔隙

水介质中发生溶解作用,溶解后多余的天然气才能

以气态进行运移和聚集,因此正确认识天然气在地

层水中的溶解能力对掌握天然气富集成藏规律具有

重要意义。 近 30 年来,国内外学者对天然气的溶解

度进行了大量试验研究,获得了许多宝贵的气体溶

解度 数 据。 其 中, Sultanov[1]、 B刳co罔剀刳刿[2]、 郝 石

生[3]和高军等[4] 对烃类气体的溶解能力进行试验

测定,提出温度、压力和矿化度是影响溶解度的主要
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因素,并指出甲烷溶解度与深度呈非线性关系。 此

外,Diamond[5]、Spycher 及吉远辉等[6鄄8] 对二氧化碳

的溶解度进行试验研究,深化了对非烃类气体溶解

能力的认识。 然而,受试验装备技术水平的限制,前
人对气体溶解度的测定仅限于 140 益和 60 MPa 以

下,更高温度、压力条件下天然气在地层水中的溶解

能力尚不清楚,这制约了对深层气藏的勘探与开发。
因此,笔者借助 PYQ鄄1 型配样器和双缸并联恒速恒

压泵等先进设备,将试验温度设定在 90 ~ 200 益,压
力设定在 20 ~ 120 MPa,分别对 CH4 和 CO2 两类具

有代表性气体的溶解度值进行测定,并对两种气体

溶解度的差异性变化特征及其对气藏的控制作用进

行探索性研究。

1摇 试摇 验

1郾 1摇 试验准备

试验所用甲烷气取自中石化西南油气分公司川

西气田的马蓬 3 井蓬莱镇组,组分含量达 95郾 19% 。
选用 CO2 气体纯度达 99郾 99% 。 地层水选用具有普

遍性矿化度(M)值(19郾 029、34郾 567 g / L)的碳酸氢

钠型水溶液,试验选取测定温度为 90 ~ 200 益,压力

为 20 ~ 120 MPa。 试验仪器由配样器 PYQ鄄1 型、恒
速恒压泵(双缸并联)和美国 HP鄄6890 型气相色谱、
液氮冷凝器等装置组成。
1郾 2摇 试验流程

首先,借助加压泵将气样注入装有适量地层水

的溶解室内,并加压至指定压力。 然后,通过升温系

统把温度升至测定温度,并保持恒温。 在指定温度

和压力条件下,待地层水和甲烷充分溶解达到平衡

后(在温压条件一致的条件下,测得气体在 6 ~ 20 h
内的溶解度值相对误差均小于 2% 。 因此,本次试

验选定气体与水溶解时间超过 6 h 即可达到溶解平

衡),释放溶有气体的地层水。 经冷凝器快速冷却,
在常温常压条件下,测量地层水和溶解气的体积。
计算气水比值,即为气体在该温度压力条件下溶解

度值。 整个试验流程见图 1。

图 1摇 天然气溶解度试验流程

Fig. 1摇 Flow program of gas solubility experiment

2摇 试验结果分析

通过试验与测试,共获得甲烷和二氧化碳两种

气体在不同温度(90、120、150、175、200 益)和压力

(20、40、60、80、100、120 MPa)条件下的有效溶解度

数据 106 个。 由这 106 个数据绘制成的溶解度与温

度和压力的关系见图 2。

图 2摇 甲烷、二氧化碳气体在不同矿化度的碳酸氢钠水溶液中溶解度曲线

Fig. 2摇 Solubility curve of methane and carbon dioxide gas in formation water with different salinity

2郾 1摇 甲烷溶解度

甲烷在地层水中的溶解度随温度的增加具有不

同的递变特征。 在低温(90 ~ 150 益)条件下,曲线

变化较快,温度对天然气溶解度影响较大(图 2);在
高温(大于 150 益)条件下,曲线变化逐渐变缓,溶

解度递增幅度变小。 压力对溶解度的影响与温度相

似,等温条件下,压力越高,溶解度值增加幅度越小

(图 2( a))。 溶解度的变化趋势表明,随着地层温

度、压力的逐渐增大,甲烷气在地层水中的溶解度逐

渐增大,但其溶解能力并不无限增大,而是趋近于一
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极限值。
甲烷气的溶解度随地层水矿化度的增大,具有

非线性递减的趋势。 在低压(小于 20 MPa)条件下,
矿化度对甲烷溶解度影响较小;压力为 40 ~ 60 MPa
时,矿化度对溶解度的影响幅度增大;在温度压力相

同条件下,甲烷气体溶解度差值普遍都大于 0郾 3,尤
其在 60 MPa 时其差值达到最大,这与 Baker[9]、郝
石生等[3] 的测定结果相一致。 当压力为 80 ~ 120
MPa 时,矿化度对溶解度的影响逐渐变小,甚至不及

低压阶段(图 2(a))。
相同温度压力条件下,试验测得甲烷气体溶解

度值较前人略低。 主要受地层水矿化度和天然气甲

烷组分含量影响,而受无机盐种类影响不大。 一方

面,天然气在水中的溶解度随矿化度的增加而减小,
如本试验的地层水矿化度为 19郾 029 g / L,郝石生试

验的 地 层 水 矿 化 度 为 5郾 0 g / L, 而 Sultanov 和

B刳co罔剀刳刿 选用的则是淡水(表 3)。 另一方面,与其

他烃类气体相比,甲烷气体具有更小的相对分子质

量,在溶解能力上好于其他烃类气体,即甲烷组分含

量越高,天然气的溶解度越大。 可见,本次试验的结

果合理。

表 3摇 甲烷溶解度试验结果对比

Table 3摇 Experimental results comparison of methane solubility

气样 CH4

含量 渍 / %
溶液矿化度
籽B / (g·L-1)

溶解度 S

t=90 益
p=20 MPa

t=90 益
p=40 MPa

t=120 益
p=20 MPa

t=120 益
p=40 MPa

备注

95. 19 19. 029 2. 38 3. 97 2. 64 4. 20 本次试验

99. 99 20. 408 2. 41 3. 99 2. 66 4. 21 高军

88. 74 5. 000 2. 61 4. 03 2. 96 4. 48 郝石生

纯甲烷 纯水 2. 69 4. 20 3. 00 4. 70 B刳co罔剀刳刿
纯甲烷 淡水 2. 68 4. 22 3. 05 4. 61 Sultanov

2郾 2摇 二氧化碳溶解度

试验结果(图 2(b))表明,二氧化碳在地层水

中的溶解度具有随温度的升高而降低、随压力增大

而增大的变化特征,但远远大于相同条件下甲烷的

溶解度。 这进一步验证了二氧化碳比甲烷更易溶解

于地层水中。 当温度为 90 益 时,在低压(20 ~ 40
MPa)条件下,CO2 的溶解度随着压力的增大呈缓慢

递增趋势。 在高压(80 ~ 100 MPa)条件下,溶解度

增幅较大。 当温度为 200 益 时,在低压 (20 ~ 40
MPa)条件下,溶解度随着压力的增大而快速增加,
但在高压(80 ~ 100 MPa)条件下溶解度增加幅度逐

渐变小,与低温时呈相反的变化规律。 当温度介于

90 益到 200 益之间时,溶解度值呈现过渡变化的特

征。 在同温同压条件下,二氧化碳气体在地层水中

的溶解度随地层水矿化度的升高而降低,与甲烷的

溶解度变化规律相似。

3摇 气体溶解度演变特征与地质意义

3郾 1摇 溶解度回归方程

通过对不同温度、压力、矿化度碳酸氢钠水溶液

中天然气溶解度的测定,结合郝石生[3]、高军等[4,10]

的低温天然气溶解度试验数据,分别得到了甲烷、二
氧化碳两种气体溶解度与温度、压力和矿化度之间

的回归方程式(1) ~ (3)。

(1)甲烷的溶解度回归方程式为

当 t<90 益时,
S(p,t,M)= 3郾 942 66+0郾 111 99p-0郾 000 49p2-
0郾 087 3t+5郾 593 68伊10-4 t2-8郾 182 24伊10-7pM+
7郾 662 73伊10-9p2M, R2 =0郾 999; (1)

当 t逸90 益时,
S(p,t,M) = 0郾 331 31 +0郾 093 92p-0郾 000 37p2 +

0郾 009 03t - 3郾 397 15 伊 10-5 M + 3郾 974 36 伊 10-9 p2M +
1郾 830 68伊10-7 tM-2郾 846 25伊10-9 tpM, R2 =0郾 997 8.

(2)
烃类气体试验溶解度与回归公式计算的溶解度

值(19郾 029 g / L)相对误差为 0 ~ 5% ,平均误差约为

1郾 1% ,拟合的数学模型精度可信。
(2)二氧化碳气体溶解度回归方程式为

S(p,t,M)= 29郾 254 05+0郾 211 88p+0郾 000 16p2-
0郾 078 48t+0郾 000 14t2-0郾 000 2M+1郾 61伊10-6pM-
1郾 3伊10-8p2M, R2 =0. 997 8. (3)

二氧化碳气体试验溶解度与拟合计算的溶解度

值(19郾 029 g / L)相对误差为 0郾 03% ~ 1郾 3% ,平均

误差约为 1郾 1% ,拟合数学模型精度可信。
3郾 2摇 天然气微观溶解机制

前人认为气体在地层水中的溶解可归纳为物理

溶解和化学溶解两部分,其中物理溶解能力应该随

温度压力增加而增大[8]。 然而,大量研究表明水分
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子一般很难被压缩,一定质量的水分子所能提供气

体进入的最大空间必然有限。 此外,依据李传

统[11]、宋玉琳[12] 等对气体分子力的研究,认为即使

在没有碰撞的时刻,分子之间也存在相互作用,因此

可认为地层水内外气体之间存在势能差(驻E),其值

越大,越有利于气体的物理充填溶解。 其表达式为:
驻E=E1 +E2,其中 E1 是地层水内外气体的压能差,
与温度、压力呈函数关系,E2 是与气体分子间力有

关的内能。 当水分子间隙充填气体较少时,地层水

内外气体分子间以引力为主,E2 为正值;随温度的

增加,气体分子充填数量逐渐增多,分子间距缩小,
此时内外气体分子之间以斥力为主,E2 逐渐变为负

值(图 3,其中,g 代表气体分子,w 代表水分子)。 当

E2 抑 E1 时,地层水内外气体几乎处于平衡状

态,天然气难以继续充填,孔隙填充溶解量趋于平

稳。

图 3摇 气体物理填充溶解微观机制模型

Fig. 3摇 Microscopic mechanism model of gas
pore filling and dissolving

此外,化学溶解是天然气溶解在地层水中的另

一原因,不同温压条件下,气体分子也可以与水分子

之间进行各种化学反应,分子(原子)间以化学键的

形式缔结,即
CH4(气)+nH2O(液 抗扛俊) CH4nH2O(液)+热量.

(4)
CO2(气)寅CO2(液)+H2 抗扛俊0 H2CO3(液 抗扛俊) H++
HCO-

3 +热量. (5)
式(4)表明,低温条件下,甲烷与水可发生水合

溶解作用(如可燃冰),依据化学平衡原理,随温度

的升高,分子热运动加快,甲烷与水分子的缔合作用

减弱。 因此,甲烷化学溶解能力具有随温度增加而

降低的趋势。 式(5)表明,CO2 是酸性氧化物,除部

分可以与水发生水合溶解作用外,也可以与水反应

形成新的产物 H2CO3,在水中属于弱电解质,可进一

步少量电离,结构为同一个碳原子上连接两个羟基,
具有不稳定性,属于放热反应。 相同压力条件下,
CO2 与水作用的溶解气量也同样具有随温度增加而

减小的趋势。
3郾 3摇 甲烷气溶解度三段式演变特征

前人对同一水型,温度低于 90 益的甲烷气溶解

度试验测定数据较多[3]。 综合前人的试验测定结

果与试验规律,在相同压力和地层水矿化度条件下,
将甲烷溶解度与温度之间的变化关系划分为 3 个阶

段。 实际地层中,随地层埋藏深度的增加,溶解度的

变化受温度、压力及地层水矿化度的综合作用,表现

为不同深度段内甲烷溶解和析离能力存在差异。
第一阶段为缓慢递减阶段(0 ~ 80 益)。 在压力

不变的条件下,随温度升高,甲烷水合能力降低,孔
隙填充能力逐渐增强[13]。 由于水合溶解气量减小

的速率大于孔隙填充溶解气量增加的速率,在压力

不变的条件下,甲烷气的总溶解度呈递减趋势,在约

80 益时达到最小(图 4)。 然而,随着地层埋藏深度

的增加,温度、压力往往呈递增变化,甲烷溶解度随

温度的增加(温度小于 80 益)而减小,随压力的增

大而增大,其溶解能力是温度、压力共同作用的结

果。 以莺歌海盆地中央底辟带温度压力系统(地温

梯度为 4 益 / 100 m,在约 2 km 处出现超压)为例,计
算埋深约 1 km 处溶解度达到最低,对应地层温度约

58 益。 该深度范围内天然气易呈游离相分布。
第二阶段为快速递增阶段(80 ~ 150 益)。 在压

力相同、温度不同的条件下,随着温度的升高,地层

水与甲烷之间的缔结能力继续减弱,但物理孔隙填

充能力大幅增强,表现出地层水的总溶解气量迅速

升高(图 4)。 该阶段对应地层深度为 2 ~ 4 km(地
温梯度为 4 益 / 100 m)。 同时,随地层压力增大,也
会使溶解度快速增大,在超压盆地内,溶解度递增幅

度更为明显,表现为甲烷溶解度曲线随实际地层埋

藏深度的减小而快速降低。 因此,在水溶气沿断裂

等输导体系由深层向浅部运移过程中,溶解度的快

速递减有利于水溶相甲烷气的快速析离成藏。
第三阶段为缓慢递增阶段(大于 150 益)。 一

般认为随着温度的增加,天然气在地层水的溶解度

应该继承前一阶段的变化规律,但试验分析结果表

明,当温度超过 150 益,温度和压力对溶解度的影响

开始变小,溶解度变化曲线趋于平缓(图 4)。 以莺

歌海中央底辟带为例,在地层埋深大于 4郾 5 ~ 5郾 5
km 的强超压带内,随温度、压力的增加,溶解度递变

梯度减小,地层水高溶解能力使得天然气主要以水

溶相存在,且较低的溶解度变化梯度使地层水在运

移过程中析出的天然气量很少。

·9·第 35 卷摇 第 2 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 范泓澈,等:高温高压条件下甲烷和二氧化碳溶解度试验



图 4摇 甲烷溶解度三段式演变模式

Fig. 4摇 Three鄄phase transformation characters of methane solubility

3郾 4摇 二氧化碳与甲烷溶解度对比关系

二氧化碳的溶解能力受分子结构、与水反应能

力及分子物理填充能力的综合作用,其值与甲烷溶

解度变化趋势存在明显不同。 相同条件下,二氧化

碳的溶解度具有随温度的升高而逐渐降低、随压力

升高而逐渐增大的趋势。 两种气体的溶解度试验数

据对比结果表明,当温度为 90 益、压力为 20 MPa
时,CO2 溶解度约为同温同压条件下甲烷溶解度的

10郾 4 倍。 当温度为 200 益、压力为 100 MPa 时,CO2

溶解度约为同温同压条件下甲烷溶解度的 5郾 2 倍

(图 5)。 因此,正确认识实际地层中两种气体之间

的溶解能力差异对探寻天然气的运聚规律具有十分

重要的意义。
我国南海北部的莺歌海盆地以沉积、沉降速率

快、地温梯度高、底辟构造发育为重要特征[14]。 东

方 1鄄1 气田位于盆地中央底辟带,已发现的气藏组

成特征表明,同一井区内,深层 CO2 气组分含量明

显高于浅部地层(图 6)。

图 5摇 CO2 和 CH4 溶解度比值随温度、

压力的变化关系

Fig. 5摇 Varying relationship of solubility ratio of CO2

and CH4 with temperature and pressure

图 6摇 莺歌海盆地东方 1鄄1 气田气组分特征与溶解度之间的关系

Fig. 6摇 Relationship between gas components謖 feature and its solubility of Dongfang 1鄄1 gas field in Yinggehai Basin

摇 摇 结合研究区底辟构造带的幕式快速成藏机制,
当地层压力接近或达到地层破裂压力时,底辟断裂

开启,深层超压流体向浅层快速集中排放,成为气体

快速析离脱气的主要方式[15]。 利用溶解度回归方
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程计算得到东方区 DF112 井 CH4 和 CO2 在不同深

度地层水中的饱和溶解度曲线(图 6)。 分析表明,
在温度、压力共同作用下,二氧化碳的溶解能力受压

力控制作用更为明显。 相同深度段内,两种气体的

溶解度变化特征存在明显差异。 当溶解天然气的地

层水沿底辟断裂由深层向浅层快速运移时,随地质

条件改变,相同条件下甲烷溶解度变化幅度远比二

氧化碳大,成为研究区浅层富集甲烷气藏的重要地

质因素之一。

4摇 结摇 论

(1)两种气体在地层水中的溶解机制不同,随
温度、压力及地层水矿化度等变化,两种气体的溶解

度曲线变化特征存在差异。 甲烷溶解度随温度的增

加,具有缓慢递减阶段(0 ~ 80 益)、快速递增阶段

(80 ~ 150 益)和缓慢递增阶段(大于 150 益) 3 段

式演变特征。 二氧化碳溶解度具有随温度的升高而

降低、随压力的升高而增大的特征。 当地层温度、压
力足够大时,两种气体的溶解能力均趋近于某一极

值。
(2)实际地层中,受温度、压力共同作用,在溶

有天然气的地层水由深层沿断裂等输导体系向浅层

运移过程中,随温度、压力降低,两种气体饱和溶解

度递变速率不同,导致纵向上不同气体析离脱气能

力存在明显差异,成为影响天然气藏分布的重要因

素之一。
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