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摘要    石油流体中含有气相、液相及可能遇到的固相包括水合物、石蜡和沥青质等, 涉及多

元气-液-固复杂体系的相平衡问题. 为防止这些沉积物堵塞造成安全隐患, 需要确定水合物、石

蜡、沥青质沉积起始条件以及沉积量. 本文针对化学热力学理论在含水合物、石蜡和沥青质的

多元-多相平衡研究中的应用进行了综述. 水合物相平衡模型较为成熟, 主要有两类, 其一为基

于等温吸附理论的 van der Waals-Platteeuw型热力学模型; 其二为基于双过程水合物生成机理的

Chen-Guo 水合物热力学模型. 石蜡沉积一般采用活度系数法、状态方程法及多固相模型描述. 

沥青质絮凝、沉积则可采用溶解度参数模型、状态方程法、胶体模型和标度理论模型进行计算. 

同时对多元气-液-固复杂体系的相平衡研究发展方向进行了展望.  
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1  引言 

石油天然气生产、储运和加工过程涉及复杂的多

相平衡问题. 常见的流体相包括气相、液烃相和富水

相. 除了流体相, 还可能遇到一些不受欢迎的固相, 

包括气体水合物、石蜡、沥青质等. 气体水合物是水

和甲烷、乙烷、二氧化碳及硫化氢等小分子形成的非

化学计量性笼状晶体物质. 油气输送过程中水合物

的形成有时是导致管路堵塞的重要原因. 石蜡是正

构烷烃、异构烷烃和环烷烃的复杂混合物, 主要包含

链烷烃组分, 其中正构烷烃含量约占 90%左右. 高含

蜡原油流过管线, 当管线温度降低至石蜡析出温度

以下时, 管壁上就会形成固体的沉积物. 沥青质也是

一种有机沉淀, 包含有极性很强的芳香烃成分, 是石

油中最重、极性最大和最复杂的部分. 在注 CO2 等强

化采油技术的实施过程中, 可使地层原油中的沥青

质析出而造成地层伤害. 原油输送管线也常见因沥

青质沉积导致的管线堵塞. 总之, 水合物、石蜡、沥

青质均可能在石油生产、运输、储存和炼制过程中导 

致严重的安全隐患.  

鉴于气体水合物、石蜡、沥青质等固体沉积能够

产生很大的危害, 为了预防其产生, 首先需要确定它

们的起始沉积条件以及沉积量. 起始沉积条件及沉

积量的计算涉及气-液-固的多相平衡问题, 需要应用

化学热力学理论来进行解决. 本文将针对近年来在

利用化学热力学理论方法解决气-液-固多相平衡问

题方面取得的进展进行回顾总结.  

2  水合物相平衡模型 

气体水合物是以水分子为主体、气体分子为客体

的包络型晶体物质. 气体水合物常常是非化学计量

性的, 所以一般作为固体溶液看待. 但有时气体水合

物也表现出一定的化学计量性特点, 例如乙烷、丙

烷、异丁烷、四氢呋喃等水合物中的水分子数和客体

分子数基本为恒定值, 不随温/压条件而变. 因此, 有

时也可将其作为拟化学反应的产物来处理. 对气体

水合物认知角度的不同, 产生了两种不同类型的水 
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合物热力学模型, 即基于理想固体溶液假设的 van 

der Waals-Platteeuw 型水合物模型[1]和基于拟化学反

应+等温吸附机理的 Chen-Guo 水合物模型[2, 3].  

2.1  van der Waals-Platteeuw型热力学模型 

含气体水合物体系常常涉及气、水(或冰)、液烃、

水合物等相. 水合物热力学生成条件的计算实际就

是要求解微量水合物存在条件下的水相-富液烃相-

气相-水合物四相平衡问题. 当然, 并不总有四相同

时存在, 有时可能没有富液烃相, 有时可能没有自由

水相(富水相)存在. 而富水相有时还以冰的形式存在. 

流体相之间的平衡问题一般可用状态方程求解, 因

此关键问题是求解流体相和水合物相之间的平衡 . 

如果将水合物作为固体溶液, 水合物中各组分化学

位的计算又进一步成为问题的关键.  

根据相平衡准则, 当有自由水存在时, 对组分水, 

相平衡的约束条件为:  

 H L
w wμ μ=                  (1a) 

或            

H ice
w wμ μ=                 (1b) 

其中, H
wμ 为水在水合物相中的化学位; L

wμ 为水在富

水相中的化学位; ice
wμ 为水在冰相中的化学位. 若将

空水合物晶格的化学位 βμ 作为参考态, 则平衡准则

可改写为 

H L
w wμ μΔ = Δ                 (2a) 

或           

H ice
w wμ μΔ = Δ                (2b) 

其中 

       H H
w β wμ μ μΔ = −                (3) 

L L
w β wμ μ μΔ = −                 (4) 

ice ice
w β wμ μ μΔ = −               (5) 

基于理想固体溶液假设 , van der Waals 和

Platteeuw[1]应用巨正则配分函数推导出水在水合物

相中的化学位 H
wμ 计算式:  

H MT
w w ln 1i ji

i j
kTμ μ ν θ

⎛ ⎞
= + −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑      (6a) 

或  

H MT H
w w w ln 1i ji

i j
kTμ μ μ ν θ

⎛ ⎞
Δ = − = − −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ∑   (6b) 

其中         

1
ji j

ji
ji j

j

C f
C f

θ =
+∑

             (7) 

jiθ 为 j 类客体组分在 i 类孔穴中的占有率 , 采用

Langmuir 等温吸附理论计算, 其中涉及的关键参数

是气体分子在水合物孔穴中的 Langmuir 常数 ijC . van 

der Waals 和 Platteeuw 采用 Lennard-Jones 6-12 位能

函数, 通过计算气体分子在水合物孔穴中的配分函

数来获得 Langmuir 常数值. 这是统计热力学理论直

接用来解决实际体系热力学性质计算的一个典型成

功例.  

许多学者对 van der Waals 和 Platteeuw 模型进 

行了完善和扩展, 主要集中在富水相中水相的化学

位、关键的 Langmuir 常数计算和如何将该模型扩展

到混合气体水合物等几个方面. 对于水在水相或冰

相中化学位 L
wμ 或 ice

wμ , Saito 等[4]给出了其确定方法, 

随后 Holder 和 Grigoriou[5]对此做了简化, 采用下面

的方程计算 wμΔ :  

0 0 0 0

w w w w
w2

,

d d ln
T P

T P T P

h v
T P a

RT RT RTRT
μ μΔ Δ Δ Δ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= − + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠∫ ∫
         (8) 

w

0

0
w w d

T

p
T

h h C TΔ = Δ + Δ∫            (9) 

( )
w w

0
0p pC C a T TΔ = Δ + −          (10) 

其中, ∆hw 和 ∆vw 分别为冰或水与空水合物间的摩尔

焓差与摩尔体积差; T0和 P0分别为参考态温度和压力; 

aw 为水的活度, 纯水或冰的活度为 1, 若水相中含有

抑制剂或促进剂, 则水的活度可由状态方程或活度

系数模型计算.  

由式(8)可进一步得到计算水在水相中的化学位

的简化方法:  

  L L0
w w wlnRT aΔμ Δμ= −           (11) 

L0 L0 L
w w R w R( , ) ( , ) ( , )T P T P P PΔμ Δμ Δν= +    (12) 

其中, 下标“R”表示为参考水合物. 对于 I 型水合物, 

零度以下时参考水合物为 Xe, 零度以上为甲烷. 对
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于 II 型水合物, 零度以下时参考水合物为溴氯二氟

甲烷, 零度以上为天然气混合物. 对于 H 型水合物, 

参考水合物为Xe + 2,2-二甲基丁烷混合物; PR为参考

水合物在温度 T 时的生成压力.  

Parrish 和 Prausnitz[6]使用一个经验表达式计算

Langmuir 常 数 ijC , 从 而 大 大 简 化 了 van der 

Waals-Platteeuw 模型的应用, 其 ijC 的表达式为 

( ) expij ij
ij

A B
C T

T T
⎛ ⎞

= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

            (13) 

式中 ijA 和 ijB 为实验拟合参数. 他们使用 Kihara 势

能模型拟合了 15 种气体的参数, 并首次将 van der 

Waals-Platteeuw 模型推广到多元体系水合物生成压

力的计算. 考虑到 Parrish-Prausnitz 模型对非球对称

分子气体混合物预测的生成压力偏高 , Ng 和

Robinson[7]对 van der Waals-Platteeu 模型中的 H
wμΔ 进

行了修正. 对于混合物, Ng 和 Robinson 建议采用如

下修正式计算水在水合物相的化学位  

( ) ( )H 2 3
W 1 3 1 2 1

           ln 1

μ α α

ν θ

⎧ ⎫⎡ ⎤Δ = − + − − −⎨ ⎬⎣ ⎦⎩ ⎭
⎡ ⎤⎛ ⎞

× −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

∏

∑ ∑

k k k k
k

i ji
i j

kT Y Y

  

(14)

 

其中, kα 为混合物中最轻的组分与组分 k 之间的交

互作用参数; kY 为混合物中某一组分 k 的摩尔分数

(干基). 修正后的模型预测结果有所改善.  

John 等[8]考虑到实际客体分子的非球对称性及

外层水分子对空穴总势能的影响 , 对 van der 

Waals-Platteeuw 模型中的 Langmuir 常数计算方法作

了修正, 采用三层球模型来描述气体水合物晶格空

穴中客体分子与空穴周围水分子间的相互作用, 空

穴的总势能由各层球的势能加和得到. Du 和 Guo[9]对

John 等[8]的模型进行了改进, 将 Langmuir 常数 ijC 与

温度作了如下关联 

( ) 2expij ij ij
ij

A B D
C T

T T T
⎛ ⎞

= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

       (15) 

改进后的模型对含甲醇体系水合物生成条件获得了

满意的预测结果.  

Ballard 和 Sloan[10]修改了 van der Waals 和

Platteeuw 模型中空水合物晶格化学位的标准态, 并

将水合物空穴半径处理为水合物体积的函数, 修正

了 Langmuir 常数的计算方法, 可预测较高温度时的

水合物生成条件.  

目前, van der Waals-Platteeuw 类模型已成功应

用于含醇、电解质溶液等体系[11~13]的水合物相平衡计

算. 但 van der Waals-Platteeuw 水合物模型及其改进

的模型中涉及的一些参数, 如: Kihara 势能模型参

数、某些参考态热力学性质等, 不同的文献报道给出

不同的数值, 使用时易引起混淆.  

2.2  Chen-Guo水合物模型 

van der Waals-Platteeuw 类模型都是基于等温 

吸附理论建立的, 实际上水合物的生成过程和等温  

吸附过程的机理有着本质的差异, 即假想的吸附介

质—— 空水合物晶格本身并不能在吸附过程发生前预

存在. 水合物笼状晶格的形成过程和气体分子在其

孔穴中的吸附过程是相伴而行的. 根据水合物实际

生成过程的这一特点, Chen 和 Guo[2, 3]提出所谓的双

过程水合物生成机理, 并在此基础上开发了一个完

全不同于 van der Waals-Platteeuw 模型的水合物热力

学模型. 所提出的双过程水合物生成机理是:  

过程一: 通过准化学反应生成化学计量型的基

础水合物.  

过程二: 基础水合物存在空孔, 一些气体小分子

被吸附于其中, 导致水合物的非化学计量性.  

在过程一中, 假设溶于水中的气体分子与包围

它的水分子形成不稳定的分子束. 这些分子束相互

缔合形成所谓的基础水合物. 分子束实际上是一种

多面体, 它们在缔合过程中需要保持水分子的四个

氢键处于饱和状态, 因此不能形成紧密堆积, 缔合过

程中必然会形成空的包腔, 被称为连接孔.  

在过程二中, 溶于水中的小分子气体(如 Ar、N2、

O2、CH4 等)很可能会进入连接孔中. 由于连接孔孔径

较小, 大分子气体(如 C2H6、C3H8、i-C4H10、n-C4H10

等)将不能进入. 即使对小分子气体, 其分子也不会

占据所有的连接孔, 因此采用 Langmuir 吸附理论来

描述气体分子填充连接孔的现象较为合理.  

上述两个过程实际上相伴而行的, 当体系达到

平衡时应存在两种平衡, 即拟化学反应平衡和气体

分子在连接孔中的物理吸附平衡. 由拟化学反应平

衡条件可以得到:  
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0 0
B 1 W 2 Gln(1 ) ( ) lnμ λ θ μ λ μ⎡ ⎤+ − = + +⎣ ⎦RT T RT f  (16) 

假设气体分子在水合物孔穴中的吸附过程可用

Langmuir 吸附理论来描述, 因此吸附平衡时气体分

子在连接孔中的填充率θ 可按下式计算:  

1
cf

cf
θ =

+
               (17) 

令 

0 0
0 B W 2 G

2

( )
exp

T
f

RT
μ μ λ μ

λ
⎡ ⎤− −

= ⎢ ⎥
⎣ ⎦

        (18) 

则由式(16)可得到:  

0 (1 )f f αθ= −              (19) 

式中 1 2α λ λ= ; 对于 I 型水合物, 1/ 3α = ; 对于 II

型水合物, 2α = .  
0f 可表示为:  

21/0 0
wexpT

Pf f
T

λβ α −⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

        (20) 

式中 β 只与水合物结构类型有关 . 对于构型 I, 

0.4242β =  K/bar; 对于构型 II, 1.0224β =  K/bar. 

wα 为富水相中水的活度.  

由气体混合物形成的基础水合物可看成是由几

个基础水合物组分组成的固体溶液. 由于同一结构

的不同基础水合物的摩尔体积非常接近, 因此基础

水合物的混合物其剩余体积和剩余熵接近于零. 因

而可将基础水合物的混合物看作是正规溶液. 如果

忽略水合物中不同气体分子之间的相互作用, 则有:  

0 1i i i j
j

f x f
α

θ
⎛ ⎞

= −⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑            (21) 

1

j j
j

j
j j j

j

f c

f c
θ =

+

∑
∑ ∑

            (22) 

1.0i
i

x =∑                (23) 

式中, if 为气体组分 i 的分逸度; jθ 为被气体组分 j

占据的连接孔的分率; ix 为由气体组分 i 形成的基础

水合物在混合基础水合物中所占的摩尔分率; 0
if 为

纯基础水合物组分 i 的逸度. 如果考虑客体分子间的

相互作用, 则有:  

0 ( ) exp exp
ij j

j i
i i

i

A
B

f T A
T T C

θ⎛ ⎞−
⎡ ⎤⎛ ⎞⎜ ⎟

= ⋅ ⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟ −⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑
  (24) 

其中 , ijA 为二元交互作用参数 ( ,ij jiA A=  iiA =  

0jjA = ).  

针对二元、多元气体水合物及天然气水合物的生

成条件预测结果表明, Chen-Guo 水合物热力学模型

的压力误差一般小于 6%, 与此相比, van der Waals- 

Platteeuw 模型预测天然气水合物的生成压力时经常

在 15%以上[14]. 另外, 基于双过程水合物生成机理, 

Sun 和 Chen[15]考虑酸性气体溶于水后发生的水解反

应对富水相组分逸度计算的影响, 在液相中引入表

观组成和真实组成的概念, 提出了改进水相组分逸

度计算的方法 , 液相逸度系数中增加了 Debye- 

Huckel 静电项, 建立了酸性气体的水合物相平衡模

型. Chen-Guo 热力学模型目前已成功扩展应用于含

盐、醇等热力学抑制剂、含四氢呋喃等热力学促进剂、

含多孔介质及 H 型水合物等体系的多相平衡计算[16~18]. 

类似于 Chen-Guo 水合物热力学模型 , Klauda 和 

Sandler[19, 20]建立了基于逸度的模型代替 van der 

Waals-Platteeuw 模型中的化学位等式, Kihara 势能参

数从黏度和第二维里系数数据确定.  

2.3  四相闪蒸算法 

为确定水合物的生成量和水合物平衡组成, 需

要进行气(V)-液烃(LHC)-水(Lw)-水合物(H)四相闪蒸

计算. 四相闪蒸计算需要用到两类热力学模型, 一类

是状态方程, 用于计算 V、Lw、LHC 三相的平衡性质; 

一类是水合物模型, 用以计算固体水合物相的平衡

性质.  

Cole 和 Goodwin[21]提出了一个包括水合物相的

四相闪蒸计算方法, 其中各相的组成及各相的量可

通过联解 Rachford-Rice 方程组求得. 对于天然气或

油藏流体, 组分多且复杂, 需要求解的方程组中方程

个数多, 初值预赋困难, 导致很难收敛. Ballard 和 

Sloan[22]根据 Gibbs 能最小的原则, 进行了多相闪蒸

计算. 本文作者提出了一个较简单的算法进行气-液

烃-水-水合物多相平衡闪蒸计算[14, 23], 总物料衡算和

各组分物料衡算方程为(设进料量为 1 mol) 
w HC1 V L L H= + + +             (25) 

w w HC HC H
0 V L L H= ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅i i i i iz y x x x     (26) 
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基于两步水合物生成机理, 客体分子 i 在单位水分子

水合物中的量为 

         *
2 1i i ix xλ λθ′ = +              (27) 

因此客体分子 i 和水在水合物相中的摩尔分率为 

          H 1
1w

i

x
x

=
′+∑

             (28) 

          H

1
i

i
i

x
x

x
′

=
′+∑

             (29) 

设进料中的水转化为水合物的百分率为m, 则转化为

水合物的水的总量为 

          m′ = m·z0w              (30) 

水合物相分率为 

H im m x′ ′ ′= + ⋅∑            (31) 

由于生成水合物, 进料组成发生变化, 改变后的进料

组成为 zi  
H

0 H
1 H

i i
i

z x
z

− ⋅
=

−
            (32) 

该算法不需要求解较复杂的非线性方程组, 因此计

算易于收敛. 通过检验可知, 这一算法具有较强的计

算稳定性, 已被国外的水合物商业软件包所采用.  

3  石蜡形成模型 

原油中的石蜡因其结构和沉积环境不同, 可呈

粗晶蜡、微晶蜡、甚至非晶形蜡存在[24]. 粗晶蜡主要

是直链分子, 含少量支链分子及个别芳香烃. 当无胶

质、沥青质存在时, 因温度降低粗晶蜡会从液相中呈

晶体析出, 一般以片状为主. 微晶蜡主要指 C34~C53

的各种饱和烃, 主要为支链在任意位置的长链异构

烷烃, 少量大分子正构烷烃和长侧链环状烃. 微晶蜡

常常与沥青质一同存在, 其析出结晶时主要为针形. 

我国大多数油田开采出的原油为高含蜡原油, 这使

得其具有高凝点特性. 温度较高时, 蜡处于溶解状态, 

原油呈现牛顿流体流变性质; 随着温度降低, 蜡逐渐

结晶析出, 原油黏度随之增大, 转变为非牛顿流体. 

石蜡在原油中的溶解度主要与碳数分布和温度有关, 

压力的影响主要表现在泡点以下区域.  

对于气-液-石蜡体系, 相平衡的准则为:  
V L S

i i if f f= =             (33) 

组分 i 在气、液相中逸度( V
if , L

if )的计算可采用状

态方程或活度系数模型. 固相的逸度通常由活度系

数来计算 

S S S S
,purei i i if x fγ=             (34) 

其中 xi
S 为组分 i 在固相中的摩尔分率. 标准态逸度

( )S
pure, ,if T P 为原油所处温度、压力下纯组分 i 为固体

时的逸度 . 根据逸度与压力的变化关系 , 可将

( )S
pure, ,if T P 转换为温度 T、组分 i 熔融压力 f

iP 下的

逸度, 即 

( ) ( ) ( )S
S S

pure, pure,, , exp
f

i if
i i i

v P P
f T P f T P

RT

−
= ⋅  (35) 

其中, S
iv 为纯组分 i 的固相摩尔体积. 固相与液相逸

度之间有如下关系 

( ) ( )S L
pure, pure,, , exp 1

                      ln 1

f
f f i

i i i i f
i

f f
pi i i

H Tf T P f T P
RT T

C T T
R T T

⎡ ⎛ ⎞Δ
= ⋅ − −⎢ ⎜ ⎟

⎢ ⎝ ⎠⎣
⎤Δ ⎛ ⎞

+ − − ⎥⎜ ⎟
⎥⎝ ⎠⎦

(36)

 

式中 , f
iHΔ 为组分 i 的熔解焓 ; f

iT 为熔解温度 ; 

PiCΔ 为由液相转变为稳定固相的热容变化.  

上述计算式中主要涉及到固相活度系数的计算, 

以及相关石蜡组分溶解焓、溶解温度和比热容等的计

算及原油中非明确组分的特征化, 文献中报道的模

型工作也都集中在这几个方面, 大致可分为活度系

数模型、状态方程模型、多固相模型三类.  

3.1  活度系数模型 

用于石蜡沉积热力学计算的活度系数模型有 : 

正规溶液、聚合物溶液和基于局部组成概念的活度系

数模型等.  

Won[25]提出的石蜡沉积模型中采用正规溶液理

论描述液-固相平衡, 采用 SRK 状态方程[26]计算气液

相平衡, 并引入修正的溶解度参数处理固相混合物

的非理想性. 导出的活度系数计算式为:  

( ) ( )
s 2 2l l s s
lln i i

m i m i
i

V
RT

γ
δ δ δ δ

γ
⎡ ⎤= − − −⎢ ⎥⎣ ⎦

    (37) 

其中δ 为溶解度参数, γ 为活度系数.  

在 Won[27]改进的模型中, 采用修正的正规溶液
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理论和 Flory-Huggins 理论相结合的方法计算液相中

的活度系数. 但 Won 的模型中没有考虑固相与液相

的热熔差以及摩尔体积差, 使得石蜡析出温度和不

同温度下析蜡量的计算结果都偏高. Pedersen 等[28]在

Won 模型的基础上, 对溶解度参数、熔解热焓的计算

方法进行了改进, 并考虑了热熔差的影响, 发现溶解

度参数的改变对模型的影响最大. Erickson 等[29]认为

正构烷烃和异构烷烃在析出时是有区别的, 在建立

石蜡模型时应有所考虑. 该模型能够预测大多数原

油和冷凝物, 预测浊点与实验数据相差在 5.6 K 的范

围内. Thomas 等[30]重新给出了溶解温度、溶解焓及

液、固相溶解度参数的关联式, 考虑了液-固平衡时压

力、温度和组成的影响.  

Hansen 等[31]以 Flory 多组分聚合物溶液为理论

基础, 假设固相为一理想的混合物, 液相活度系数则

用 Flory 聚合物溶液来计算, 建立了计算石蜡沉积的

模型. Zhou 等[32]考虑了原油中胶质、沥青质对石蜡沉

积的影响, 对此理论作了一些改进. Coutinho 等[33]比

较了几种液相活度系数模型对烷烃体系的模拟结果, 

发现 Flory 自由体积活度系数模型适于描述液相的

非理想性, 其计算值的绝对平均偏差为 0.33%.  

采用基于局部组成概念的活度系数模型描述石

蜡固体溶液也有较多报道. Pauly 等[34]建立的模型中

用 Wilson 方程描述固相. Coutinho 等[35, 36]采用改进

的UNIQUAC模型来描述液相和固相的非理想性, 取

得了较好的结果. Singh 等[37]和 Pauly 等[38]改进了

Coutinho 等[35, 36]的模型, 将石蜡沉积计算扩展至高

压环境. Zuo 等[39, 40]同样采用 UNIQUAC 模型来计算

石蜡相的非理想性, 但改进了假组分的特征化方法, 

并假设只有正链烷烃能够形成石蜡, 每一 TBP 组分

分为正链烷烃和剩余组分两部分.  

3.2  状态方程法 

基于活度系数的石蜡沉积热力学模型中, 在进

行气-液-固相平衡计算时, 气-液和液-固平衡一般分

别采用状态方程和活度系数模型计算, 容易发生热

力学不一致的现象, 而且还会引起计算过程中的收

敛问题. 另外, 正规溶液模型和聚合物溶液模型均不

适用于高压体系, 因此不能正确描述石蜡沉淀温度

随压力的变化关系; 相比而言, 状态方程适用范围广, 

可用于高压体系. 为此, 一些学者尝试采用状态方程

方法建立石蜡沉积模型, 不仅适用于常压油罐原油, 

而且还可用于高压油藏原油石蜡沉淀点的计算.  

Pedersen[41]建立了石蜡沉积的状态方程模型, 采

用 SRK 状态方程描述气-液平衡, 对于固相则认为是

理想混合物且假设只有少量的重组分沉积形成石蜡. 

Leontaritis[42]建立的石蜡沉积状态方程模型中, 提出

了一种新的原油组分特征化方法, 即将原油中的碳

氢化合物分为正构烷烃(P)、芳香烃(A)、胶质(R)以及

沥青质 (A), 计算结果因此有了较大改进 . Zuo 和

Zhang[43]将原油中碳原子数小于 80 的组分分为 P、N、

A三部分, 忽略了固-液热熔差, 但考虑了 Poynting因

子对模型的影响, 可应用到较高的压力条件下. 状态

方程的选择对石蜡沉积计算精度有一定影响[44], 对

比 PR[45], SRK[26]和 PT[46]状态方程, 发现 PT状态方程

的计算结果较好, 且有较高的计算稳定性.  

状态方程法计算石蜡沉积时, 需要长链正构烷

烃的临界性质及偏心因子数据, 一般无法直接测量, 

只能采用关联式估算, 不同关联式的临界性质估算

值有所差异, 在采用状态方程计算石蜡沉积时会带

来一定的误差.  

3.3  多固相模型 

石蜡沉积产生的固相包含不互溶的沉积组分 . 

由于每一个沉积的组分的溶解度都是温度的函数 , 

当温度降低时, 只有其中的几种组分会共存于固-液

平衡中. 多固相模型中假设已析出的石蜡由多个固

相组成, 每一固相都可看作纯组分或假组分, 而且与

别的组分相互不溶, 沉积的纯组分或者是假组分的

数量和特性由相稳定性分析来确定[47].  

在浊点温度以下, 石蜡的沉积过程是多个固体

的连续沉积过程. 在一定的温度下, 石蜡的沉积总量

是流体相所有石蜡沉积贡献的总和. 从稳定性考虑, 

组分或者假组分 i 以纯固体存在的条件是[47]:  

S
pure,( , . ) ( , ) 0i if P T z f P T− ≥ ,  ( 1,  2,  ,  )i N=   (38) 

其中, ( , . )if P T z 为组分 i 的逸度, z 为进料组成. 符合

上述条件的混合物组分可沉积出来, 不符合的组分

只能存在于液相或者气相, 通过将计算值与实验值

进行比较即可知是否发生石蜡沉积, 该方法简单、准

确, 不需要混合物的调节参数. 在一定的温度和压力

条件下, 对于每一个组分, 多相模型必须满足如下关

系:  
v l S

pure,i i if f f= =  s( ( 1),  ,  )= − −i N N N    (39) 
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v l
i if f=       ( 1,  2,  ,  )Si N N= −       (40) 

其中, Ns是由方程(38)确定的固相的数目; 在方程(39)

和(40)中, 气相和液相的逸度从状态方程中得到; 纯

固体组分的逸度可根据熔融焓、热容等数据, 由方程

(36)计算得到. 该模型计算值与实验值吻合良好, 其

计算偏差在 4 K 以内.  

多固相模型的计算类似于状态方程法, 可成功

用于描述石蜡在原油中的沉积 [47], Pan 等 [48]修正     

了 Lira-Galeana 等[47]建立的多固相模型, 并考虑了 

压力和原油的 P、N、A 组成对石蜡沉积的影响 .     

多固相模型同时可用于预测气体和凝析气中的石蜡

沉积[49].  

4  沥青质沉积模型 

沥青质的絮凝是沥青质沉积的必要条件. 沥青

质的絮凝、沉积主要是由于组成、压力和温度的改变

引起, 可以通过体相的热力学平衡进行计算, 沉积量

的影响因素包含表面特性、相行为和流动特性等. 沥

青质的自我黏结是形成沥青质絮凝的主要原因; 另

外, 沥青质与其他极性物质的黏结可以防止沥青质

的聚集并可以使沥青质颗粒稳定存在于原油中. 有

关沥青质絮凝、沉积的模型大致可以分为溶解度参数

模型、状态方程法、胶体模型和标度理论模型四类.  

4.1  溶解度参数模型 

在溶解度参数模型中, 原油通常被看成是含沥

青质和溶剂两个假组分的均相二元混合物. 沥青质

可以看成一个假液体组分并且假定沥青质的沉积不

影响气液平衡, 可分别采用气-液平衡、液-液平衡描

述多相平衡问题. 沥青质絮凝点时, 固相和液相中沥

青质的化学位相等 . Hirschberg 等 [50]采用 Flory- 

Huggins 溶液理论模拟沥青质的絮凝, 推导出组分 i

的化学位表达式为:  
o

2
m

m

ln 1 ( )i i i i
i i

V V
RT V RT

μ μ
Φ δ δ

−
= + − + −    (41) 

其中, o
iμ 表示标准状态下的化学位; iV , iΦ 和 iδ 分

别表示组分 i 的摩尔体积、体积分数和溶解度参数; 

下标 m 表示混合物.  

由 Flory-Huggins溶液理论可得到达到固-液两相

平衡时, 原油中可溶解的沥青质最大体积分数为:  

2a a
a,max a s

s

exp 1 ( )
V V
V RT

φ δ δ
⎡ ⎤

= − − −⎢ ⎥
⎣ ⎦

     (42) 

式中 aV 和 sV 分别为沥青质和溶剂的摩尔体积; aδ 和

sδ 分别为沥青质和溶剂的溶解度参数. 当原油中的

沥青质体积分数低于 a,maxφ 时, 原油中的沥青质处于

稳定状态, 反之则出现沥青质沉积. 模型中沥青质和

溶剂的摩尔体积与分子质量和密度有关, 密度可由

实验测定, 分子质量则较难准确测量. 溶解度参数通

常由下式计算:  

1/ 2H RT
V

δ Δ −⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

            (43) 

其中 HΔ 为汽化热.  

Hirschberg 等[50]的上述方法相对较简单, 真实的

原油并非均相混合物. Kawanaka 等[51]、Manshad 和 

Edalat[52]采用非均相聚合物溶液的 Scott-Magat 统计

力学理论[53]对其进行了修正, 假定沥青质由类似聚

合物分子的多组分组成, 具有连续的分子量分布, 由

此考虑聚合物溶液的非均相性质 , Manshad 和 

Edalat 模型[52]的计算绝对平均偏差为 0.15%. 该方法

由于缺乏沥青质分子量分布的数据, 应用受到限制. 

另外 Hirschberg 溶解度参数模型中组分的溶解度参

数对于计算结果的影响很大, Mofidi 和 Edalat[54]则从

Gibbs 自由能关系式中得到溶解度参数值. Nikookar 

等[55]采用改进的 DPTG 状态方程[56]预测溶解度参数. 

Yang 等[57]为 C7+组分提供了一个合理的溶解度参数, 

提出的溶解度参数关系式如下,  

0.482472
0.982382

B
w

0.500765( )δ
⎛ ⎞

= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

SGT
M

     (44) 

其中, BT 表示平均泡点温度(K); SG是在 20 ℃时的比

重(相对于水 4 ℃时的密度), Mw 表示分子量.  

溶解度参数模型大多都基于 Flory-Huggins 多聚

合理论描述沥青质的絮凝和沉积. 尽管溶解度参数

模型在计算沥青质开始絮凝和沉积量方面得到了较

广泛的应用, 但由于该模型中将流体看成是由两个

组份组成, 此项假设太简单而不能直接应用于复杂

的流体模拟中. Flory-Huggins 多聚合理论也没有考虑

沥青质和其他极性组分的交互作用. 此外, 正规溶液

模型[58, 59]也用于描述重烃相(富沥青质相包括沥青质

和脂类)和轻烃相之间的液-液平衡.  
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4.2  状态方程法 

多组分的模型多以状态方程计算碳氢化合物的

相分配关系, 与溶解度参数模型相比, 状态方程法有

一定的优点. Gonzalez 等[60~62]采用了一个改进的统计

缔合流体理论(SAFT)方程来研究沥青质的沉积. 对

于脱气油利用饱和烃-芳香烃-胶质-沥青质(SARA)分

析法进行特征化. 对于油藏油还包含一些轻的假组

分, 模型中沥青质相行为由色散力决定, 忽略沥青质

和其他极性组分之间的相互作用. Wu 等[63~65]在基于

SAFT 方程建立的沥青质模型中, 仅考虑了沥青质和

胶质的影响及相互作用, 其他组分认为是连续的介

质, 它们只是通过 Hamaker 常数[66]来影响沥青质和

胶质的有效色散力, 沥青质沉积点的压力计算值与

实验值偏差低于 7%. 但此类两组份模型不足以描述复

杂的原油流体. 对于含有气相的油藏油, 该模型不能

独立使用.  

经典的立方型状态方程也被用于研究沥青质的

絮凝. Vafaie-Sefti 等[67]在 PR 状态方程中加入化学作

用来研究不同条件下沥青质的相行为, 混合物性质

由组分间化学作用和物理作用共同决定. 由于化学

作用对于物质压缩因子的影响没有明确的关系式 , 

模型采用了一个简单的经验关系式计算化学压缩因

子项. Sabbagh 等[68]将沥青质划分为三个组分并利用

PR 状态方程检验沥青质的絮凝. 在这些模型中, 原

油都被看成是多组分混合物. 然而, 沥青质的多分散

性会增加计算的难度, 并且可能不会反映沥青质的

本性, 同时没有考虑其他极性物质(胶质和芳香烃)对

于沥青质的稳定作用. Li 和 Firoozabadi[69]采用 CPA

状态方程[70]研究了沥青质的沉积过程, 该模型中考

虑了沥青质与其他极性组分间的相互作用. 由于胶

质和芳香烃都与沥青质有极性作用, 将其看成是一

个假组分来减少调节参数的数量, 即重油和沥青被

特征化为饱和烃、芳香烃/胶质、沥青质三类. CPA 方

法中的过量 Helmholtz 自由能包含两部分, 物理项描

述非缔合分子间的相互作用, 如短程排斥力和色散

力, 可用 PR 状态方程来计算; 缔合项描述沥青质的

自缔合以及沥青质和芳香烃/胶质间的极性作用, 可

用热力学扰动理论[71]来计算:  

ex
assoc a r

a a a r r r
1 1

(ln ) (ln )
2 2

A
N x N x

nRT
χ χ

χ χ
− −

= + + +  (45) 

式中 aN , rN 分别为每一沥青质分子、或每一芳香烃/

胶质分子拥有的缔合位址; ax , rx 分别为沥青质、芳

香烃/胶质的摩尔分数; aχ , rχ 分别为未结合于缔合

位址的沥青质或芳香烃/胶质的摩尔分数. 该模型中

只含有一个可调参数—— 沥青质与芳香烃(或者胶质)

之间的相互作用能. Li 和 Firoozabadi[72]对该模型进行

了改进, 将原油特征化为纯组分、假组分和剩余组分, 

剩余组分又被分成重组分和沥青质. 状态方程中纯

组分的物理参数可以直接得到, 重组分的数据从泡

点压力数据中得出.  

4.3  胶体模型  

Victorov 和 Firoozabadi[73]提出的沥青质沉积的

胶体模型认为, 原油流体假定为关于沥青质单体、胶

质单体、胶束的稀溶液. 原油体系中, 沥青质分子聚

集形成胶体微粒的核心, 胶质分子通过缔合吸附于

其表面, 形成胶束分散在原油中, 原油中同时含有沥

青质与胶质单体, 胶束中的沥青质、胶质与油相中的

沥青质与胶质单体存在聚合平衡:  

β β β
M 1 a1 2 r1n nμ μ μ= +              (46) 

β
Mμ 为原油介质 β中, 含 1n 个沥青质分子和 2n 个胶质

分子的胶束化学位, β
a1μ , β

r1μ 分别为单体沥青质分子

和单体胶质分子的化学位. 原油流体中同时存在沥

青质、胶质、胶束之间的物料平衡, 未发生沥青质沉

积时:  

1 2

a a1 1 M 1 2
,

( , )
n n

N N n N n n
∞

= + ∑          (47) 

1 2

r r1 2 M 1 2
,

( , )
n n

N N n N n n
∞

= + ∑          (48) 

式中, aN , rN 分别为原油中沥青质分子和胶质分子

总数 ; a1N , r1N 分别为沥青质和胶质单体数目 ; 

M 1 2( , )N n n 为含有 1n 个沥青质分子和 2n 个胶质分子

的胶束数目. 当出现沥青质沉积相 γ时, 物料平衡方

程(47)则转变为:  

1 2

γ
a a a1 1 M 1 2

,
[ ( , )]

n n
N N N n N n n

∞

= + + ∑      (49) 

结合 PR 状态方程描述沥青质单体在油相中的逸度, 

胶体模型[73]可用于描述原油混合物中的沥青质沉积

行为. 另外, Leontaritis 和 Mansoori[74]提出了胶质化
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学位的计算表达式, 可用于判断原油体系是否会发

生沥青质沉积:  

0
2r r r r

r r m
m

ln 1 ( )
V V

RT V RT
μ μ

φ δ δ
−

= + − + −     (50) 

胶体模型中涉及沥青质、胶质的组成及数量, 同时需

要沥青质、胶质单体的分子量数据, 模型中的待定参

数、可调参数较多, 例如, 胶束的确定需要胶束尺寸、

胶质、沥青质分子几何特性、胶束自由能等参数, 这

些使胶体模型的预测性及通用性受到影响.  

4.4  标度理论模型 

Rassamdana 等[75, 76]提出的标度理论认为, 沥青或

沥青质结构在一定程度上类似于聚结和凝结现象 , 

具有一定的通用性, 沥青质的聚结及胶束化可采用

通用的标度方程予以描述. 标度方程中有三个变量, 

分别为: 沥青质沉积的重量分数W, 稀释比 R(定义为

注入溶剂体积与原油质量之比), 以及溶剂分子量 M. 

定义标度函数:  

/ ZX R M=               (51) 

'
/ ZY W M=               (52) 

其中 Z, Z′为常数. 标度函数 X, Y 之间的关系可用三

次多项式表达:  

2 3
1 2 3 4Y A A X A X A X= + + +   ( CX X≥ )   (53) 

CX 为沥青质发生沉积时的 X 值. 由上述标度方程可

以看出, 模型中没有包括较难测量或估算的沥青质

分子量、密度、溶解度参数等物性数据, 便于应用于

描述沥青质的沉积行为 . 同时, 标度方程可方便地 

应用于计算沥青质的絮凝点. 当 CR R< ( CR 为沥青质

絮凝点时的稀释比 R 值)时, 没有沥青质沉积发生;   

当 CR R≥ 时, 则发生沥青质沉积. CR 与温度、压力、

原油组成、溶剂类型等有关. 根据标度方程, 沥青质

絮凝点时的临界稀释比 CR 可表示为:  

C C
ZR X M=               (54) 

标度方程方法已成功应用于描述原油中沥青质

沉淀行为[75], 并扩展应用于描述沥青质沉积速度问

题[77~79]. Hu 等[80, 81]对标度方程中的指数 Z 和 Z′的通

用范围进行了优化, 可用于注气原油体系中的沥青

质沉淀点预测.  

5  结论与展望 

含水合物的气-液-固相平衡问题主要采用基于

等温吸附理论的 van der Waals-Platteeuw 型热力学模

型及基于双过程水合物生成机理的 Chen-Guo 水合物

热力学模型进行计算与预测. 两种模型均已扩展应

用于含盐、醇、促进剂等复杂体系的相平衡计算. 水

合物生成量则可采用基于 Chen-Guo 水合物热力学模

型的四相闪蒸方法进行计算. 对于海底沉积物及永

久冻土带中赋存的天然气水合物生成条件问题, 则

需要考虑多孔介质中的毛细作用以及孔隙结构、孔隙

尺寸分布等的影响, 多孔介质中的水合物热力学性

质描述是目前的研究热点之一. 当前的热力学模型

应用于微乳体系或高压(大于 20 MPa)情况时 , 预  

测结果与实验值的偏差较大. 针对微乳体系, 模型开

发过程中需要考虑微乳液中乳液、胶束、水合物颗粒  

等之间的作用机理, 以及主、客体分子交互作用强度

的影响. 另外, 混合气体形成水合物时可能存在水合

物的结构转换问题, 开发此类体系的水合物热力学

模型时需要考虑水合物结构转换比率、空穴占有率等

参数.  

含石蜡的气-液-固相平衡计算中主要涉及固相

活度系数的计算, 可采用正规溶液、聚合物溶液和基

于局部组成概念的活度系数模型描述液-固平衡. 状

态方程法的热力学一致性较好, 且适用范围广, 可应

用于高压体系. 多固相模型中则假设已析出的石蜡

由多个不互溶的固相组成. 石蜡沉积模型中, 相关石

蜡组分溶解焓、溶解温度和比热容等性质的描述方法

以及原油中非明确组分的特征化方法对计算结果有

较大影响, 是将来模型开发的方向之一. 另外, 还需

考虑石蜡组分结构差异对于浊点的影响. 当石蜡组

分的分子大小差异较大时, 模型应当考虑自由体积

的差异. 同时, 微量的高分子正构石蜡组分对于浊点

有显著影响, 模型开发中提高石蜡组分碳数的准确

性分析较为关键.  

沥青质絮凝、沉积模型一般采用热力学为基础的

溶解度参数模型和状态方程法, 但模型中需要沥青

质分子量等难以确定的参数, 同时溶解度参数模型

中将原油简单看成是两组份流体, 难以直接应用于

复杂的流体模拟中. 胶体模型中原油流体假定为关

于沥青质单体、胶质单体、胶束的稀溶液, 较能反映

沥青质沉积的微观机理, 但其预测性及通用性同样 
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受模型中的待定参数、可调参数较多的限制. 标度方

程方法由于较为简单, 已成功应用于描述原油的沥

青质沉淀行为, 但较其他模型而言, 缺乏一定的理论

基础支撑. 目前沥青质模型预测的准确性上还有待

提高, 建议在以下方面加强研究: (1) 由于极性物质

对于沥青质具有稳定作用, 模型中应考虑沥青质与

其他极性组分间的相互作用; (2) 溶解度模型中组分

的溶解度参数对计算结果有较大影响, 合理的溶解

度参数计算方法尤为重要; (3) 原油通常看作沥青质

和溶剂组成的均相二元混合物, 真实原油并非如此, 

应提出对真实复杂原油的更合理描述方法; (4) 胶束

模型应考虑胶束之间的相互作用、渗透压作用和电荷

作用等因素的影响, 并提高石油流体组分性质测量

的准确性.  
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A review on the modeling of gas-liquids-solids multi-phase 
equilibrium in complex petroleum systems 
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Abstract: In the exploitation, transportation and process of oil and natural gas, there exists gas phase, liquid phases, 
and potential solid phases, including gas hydrate, paraffin, and asphaltene. Solid precipitations such as gas hydrate, 
paraffin, and asphaltene in gas and oil exploitation/transportation facilities and pipelines are undesirable since it may 
plug them and bring safety problem. To avoid solid aggregation in petroleum fluid, it is necessary to determine the 
onset and the amount of precipitation of these solids, which concerning a complex gas-liquids-solids multi-phase 
equilibrium issue. This paper reviews the application of chemical thermodynamics theories in the modeling of 
gas-liquids-solids multi-phase equilibrium in complex petroleum systems. The modeling of gas hydrate phase 
equilibrium has been well developed, which is divided into two categories, i.e. van der Waals and Platteeuw (vdWP) 
type models based on isothermal adsorption theory, and Chen and Guo type models based on reaction–adsorption 
two-step formation mechanism. The paraffin precipitation is usually described by activity coefficient model, equation 
of state, or multisolid-phase model. The onset and amount of asphaltene precipitation could be calculated using 
solubility parameter model, equation of state, micellization model, or scaling equation. The important aspects for 
future gas-liquids-solids multi-phase equilibrium research were discussed.  

Keywords: gas-liquid-solid system, phase equilibrium, hydrate, paraffin, asphaltene 
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