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润湿性对二氧化碳萃取原油组分的影响

刘银庆1, 王玥琦1∗, 马文国1, 杨瑞鑫2, 袁文航1, 刘璇1

(1. 东北石油大学石油工程学院, 大庆 163318; 2. 中国石化胜利油田东胜精攻石油开发集团有限公司, 东营 257000)

摘　 要　 以砂岩中含量最高的二氧化硅为主要研究对象,对二氧化硅壁面分别进行了羟基(—OH)化和甲基(—CH3)化处理

代表亲水和疏水壁面,运用 LAMMPS 软件进行分子动力学对超临界 CO2萃取原油组分的过程进行模拟研究。 结果表明:温度

为 333. 15 K、压力为 20 MPa 时,超临界 CO2萃取出羟基化二氧化硅壁面的饱和烃分子比甲基化二氧化硅壁面的多 5. 07% ;原
油组分与两种壁面的相互作用能均为吸引关系,饱和烃分子的相互作用能下降幅度最大分别为 77. 52% (羟基化二氧化硅壁

面)和 46. 04% (甲基化二氧化硅壁面)且甲基化二氧化硅对饱和烃的相互作用能大于羟基化二氧化硅壁面;CO2 容易萃取出

分子链较短的饱和烃分子,原油组分在两种壁面条件下的扩散系数大小为饱和烃 > 胶质 > 芳香烃 > 沥青质。
关键词　 超临界 CO2; 萃取; 原油组分; 分子动力学

中图法分类号　 TE343;　 　 　 　 文献标志码　 A

Effect of Wettability on Carbon Dioxide Extraction of
Crude Oil Components

LIU Yin-qing1, WANG Yue-qi1∗, MA Wen-guo1, YANG Rui-xin2, YUAN Wen-hang1, LIU Xuan1

(1. School of Petroleum Engineering, Northeast Petroleum University, Daqing 163318, China;
2. Dongsheng Petroleum Development Group Company Ltd. , Shengli Oilfield, Sinopec, Dongying 257000, China)

[Abstract]　 The silica with the highest content in sandstone was taken as the main research object. The SiO2 surfaces underwent hy-
droxyl (—OH) and methyl (—CH3) treatments to represent the hydrophilic and hydrophobic walls, respectively. LAMMPS software
was utilized to implement molecular dynamics simulations and replicate the process of supercritical CO2 extraction of crude oil compo-
nents. The results indicate that the temperature is 333. 15 K and the pressure is 20 MPa. The hydroxylated silica surface extracted
5. 07% more saturated hydrocarbon molecules using supercritical CO2 compared to the methylated silica surface. The interaction energy
between the oil components and the two wall surfaces is mutually attractive. The interaction energy of saturated hydrocarbon molecules
decreases by 77. 52% for hydroxylated silica surface and 46. 04% for methylated silica surface, respectively. Additionally, the interac-
tion energy of methylated silica on saturated hydrocarbon is greater than that of the hydroxylated silica surface. It is important to note
that carbon dioxide easily extracts saturated hydrocarbons with short molecular chains. The diffusion coefficients of crude oil compo-
nents under two surface conditions are saturated hydrocarbons > resins > aromatic hydrocarbons > asphaltenes.
[Keywords]　 supercritical CO2; extraction; crude oil components; molecular dynamics

　 　 随着中国对能源需求日益增加,石油作为重要

能源之一,提高原油采收率技术在中国受到了重

视。 注气提高采收率技术发展迅速,其中又以注

CO2技术的发展速度最快。 注 CO2提高原油采收率

的效果非常明显而且利用 CO2 可以减轻温室效

应[1],在驱油过程中还可以实现 CO2的地质埋存,将
温室气体 CO2注入油藏用于驱油形成了碳循环利用

模式,使温室气体变成了一种可利用的资源同时也

符合可持续发展的理念[2]。

分子动力学(molecular dynamics,MD)是以牛顿

经典力学为基础,再通过积分算法求解牛顿运动方
程,最终可以得到随模拟时间变化的构型[3]。 可以
用于分析实验中难以研究的纳米尺度问题的数值

模拟方法。 根据所有粒子之间的相互作用势对体

系内每个分子的运动进行计算,进一步分析系统内

各个物质的微观行为。
CO2的现场应用最早开始于 1956 年,在美国

Permain(二叠)盆地首先进行了注 CO2混相驱替试
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验[4]。 王朝[5]以分子动力学模拟方法研究了超临

界二氧化碳驱在微观过程中,证实二氧化碳能够与

岩石表面的羟基形成氢键而吸附在岩石表面,因此

岩石壁面的原油分子会被剥离,与壁面分离。 而二

氧化碳能够萃取原油中的庚烷和甲苯,降低沥青质

在原油中的溶解能力从而吸附壁面形成沉淀。 杨

琛[6]从微观角度采用分子动力学计算分析了吸附

能的大小,得到了极性越强的原油组分与石英表面

的吸附能也越大且其原油组分的极性越强更易于

吸附于石英表面。
研究学者们多运用分子动力学对 CO2驱替过程

进行了多方面的研究,但针对不同基团对 CO2萃取

原油其组分的影响方面研究较少。 基于此,运用

LAMMPS 软件通过分子动力学模拟方法,从微观角

度基于同种矿物分别加亲水、疏水基团对 CO2驱油

机理开展研究,以期从微观角度揭示 CO2驱替原油

组分的影响。

1　 分子动力学模拟

从分子层面分析 CO2分子与原油中各种烃类

分子之间的相互作用力,在一定温压条件下通过

模拟计算精确分析润湿性对萃取过程的影响这是

传统实验难以细致观察到的。 利用分子动力学模

拟捕捉 CO2萃取原油的瞬态行为,观察如何快速渗

透到原油分子间隙并开始萃取原油组分,从模拟

中得到的分子扩散系数可以预测油藏尺度的萃取

效率是实现从分子特性到宏观采收率的关联

预测。
1. 1　 研究思路

通过文献调研了解到砂岩油藏矿物组成,选择

其中含量最多 SiO2 作为研究对象。 LAMMPS 软件

是一款大规模原子分子并行模拟器,侧重于模拟分

子和原子的运动。 采用在 SiO2 壁面上进行完全羟

基化与完全甲基化建立亲水和疏水的 SiO2 壁面模

型以模拟不同润湿性。
先确定模拟所需模型的建立,选择合适的力

场,根据牛顿第二定律计算分子的位置。 随着模拟

时间的推进,CO2 分子与原油分子不断的碰撞和相

互作用,由于 CO2分子有一定的溶解性和扩散性,它
能逐渐渗透到原油分子之间从而置换出原油分子。
最终 CO2萃取原油的程度可以从数密度、均方位移

和扩散系数中得出原油组分分子在超临界 CO2环境

中是如何运动的。
1. 2　 模拟分子与模拟立场

选取 SiO2分子作为致密砂岩储层壁面,并沿着

(1 0 0)剖面进行切割,对 SiO2壁面进行了羟基化[7]

和甲基化[8]处理如图 1 所示,模拟亲水、疏水基团

对 CO2萃取原油的影响。 拟体系的力场文件选择

PCFF-INTERFACE[9]力场,系综采用正则系综( ca-
nonical ensemble,NVT),模拟单位为 real,截断半径

为 12 Å,时间步长为 1. 0 fs。

硅原子　 氧原子　 碳原子　 氢原子

图 1　 二氧化硅壁面模型

Fig. 1　 SiO2 surface model

X 和 Y 方向(平行于壁面方向)采用周期性边

界,Z 方向(垂直于壁面方向)为非周期性边界,对
油以及 CO2组分采用 Berendsen 控温方式控制温度

为 333. 15 K。 模拟油分子式及组分参考 SARA(Sat-
urate,Aromatic,Resin,Asphaltene)原油模型[10-13] 如

图 2 所示,原油中各组分质量分数比例[14] 按照原油

组成 进 行 模 拟 构 建: 饱 和 烃 40. 80% 、 芳 香 烃

32. 20% 、胶质 15. 00% 、沥青质 11. 90% 。
先分别建立 SiO2 壁面模型(60 Å × 60 Å × 12

Å)、原油模型、CO2模型并导出模型文件。 然后利用

LAMMPS 软件进行能量最小化后将模型组合到一

起,将原油分子放置到壁面上,通过前期尝试准备

工作发现模拟进行 1. 0 ns 后原油与壁面系统可以

达到稳定,之后将 CO2分子与油壁模型组合到一起,

图 2　 原油各组分模型

Fig. 2　 Molecular structures of each component in the model

8926
科　 学　 技　 术　 与　 工　 程

Science Technology and Engineering 2025,25(15)



投稿网址:www. stae. com. cn

进行 0. 4 ns 的 NVT 模拟后,发现系统压力稳定在目

标压力 20 MPa,此时的 CO2 为超临界状态,所以将

NVT 模拟 0. 4 ns 后的系统构型作为最终的初始构

型,如图 3 所示,盒子大小 60 Å ×60 Å ×173 Å,原子

数约 16 000 个。
选取了羟基化二氧化硅、甲基化二氧化硅两种

壁面条件下进行二氧化碳萃取原油模拟的 0、1、2 ns
3 个时间点原油各组分以及二氧化碳的位置分布情

况如图 4 和图 5 所示。 可以明显看到,原油组分中

饱和烃组分得到了有效动用,被 CO2萃取出并溶解

到 CO2相中,而原油组分中的芳香烃、胶质、沥青质

并没有明显的变化。

■饱和烃　 ■芳香烃　 ■胶质　 ■沥青质　 ■CO2

图 3　 不同润湿性条件下 CO2萃取原油模型

Fig. 3　 Models of CO2 extraction of crude oil under
different wettability conditions

■饱和烃　 ■芳香烃　 ■胶质　 ■沥青质　 ■CO2

图 4　 CO2萃取羟基化二氧化硅壁面原油过程

Fig. 4　 CO2 extraction of hydroxylated SiO2 surfaces crude oil

■饱和烃　 ■芳香烃　 ■胶质　 ■沥青质　 ■CO2

图 5　 CO2萃取甲基化二氧化硅壁面原油过程

Fig. 5　 CO2 extraction of methylated SiO2 surface crude oil

2　 模拟结果分析

2. 1　 萃取过程模型数密度分布分析

如图 6 和图 7 所示分别为羟基化二氧化硅与甲

基化二氧化硅壁面模型原油各组分沿 Z 方向的密

度分布曲线,该曲线表示了分子沿垂直于壁面方向

的位置变化情况。 可以看到,各壁面模型中初始时

刻大量的饱和烃分子位于壁面表面形成吸附层,随
着模拟的进行,远离壁面的 CO2相中饱和烃的数密

度值升高,这说明位于壁面的饱和烃分子被逐渐萃

取到 CO2相中;模型中芳香烃分子在壁面到与壁面

距离 12 Å 的位置之间数密度值升高幅度大于胶质

和沥青质分子,羟基化二氧化硅壁面中芳香烃数密

度增加 24. 94% ,甲基化二氧化硅壁面中芳香烃数

密度增加 17. 70% 。
这是由于随着 CO2分别萃取两种壁面原油组分

模拟的进行,原本大量吸附在壁面附近的饱和烃分

子被二氧化碳萃取出,附近的芳香烃分子“顶替”了
饱和烃的位置,胶质和沥青质分子数密度值变化不

大;在距离壁面 12 Å 乃至更远的位置时更多的胶

质、沥青质组分则“顶替”了芳香烃的位置,使得数

密度峰值略有升高。
为了更具体的比较两种壁面条件下 CO2萃取饱

和烃的差异,分别统计了各模型不同的模拟时间饱

和烃数密度的变化,如表 1 所示。 用初始时刻原油

模型 Z 方向高度作为计算数密度的范围,取 60 Å;
拟采用积分法(面积)求下降情况,由于距离都是 60
Å,求萃取率时约分后可抵消,则最终用数密度和来

进行分析。

99262025,25(15) 刘银庆,等:润湿性对二氧化碳萃取原油组分的影响
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图 6　 羟基化二氧化硅壁面模型原油各组分

在 Z 方向上的数密度分布

Fig. 6　 Number density distribution of each component of
hydroxylated SiO2 surface model crude oil in the Z direction

图 7　 甲基化二氧化硅壁面模型原油各组分在

Z 方向上的数密度分布

Fig. 7　 Number density distribution of each component of
methylated SiO2 surface model crude oil in the Z direction

　 　 由此可以得到在羟基化二氧化硅壁面下饱和烃减

少了 27. 14%,甲基化二氧化硅壁面下饱和烃减少了

22. 07%,CO2萃取羟基化二氧化硅壁面下原油时较萃

取甲基化二氧化硅壁面时的萃取率高出 18. 68%;这是

由于甲基是疏水基团,羟基是亲水基团,将二氧化硅壁

面甲基化后与原油形成的油壁模型,吸附性比羟基化

二氧化硅壁面更好,使得饱和烃在 CO2萃取时不易被

萃取出,数密度差值较小,萃取率低。

0036
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表 1　 两种壁面模型饱和烃变化情况

Table 1　 Saturated hydrocarbon variation in two
surface models

壁面

模型

数密度 / Å - 3

0 ns 1 ns 2 ns
下降 / %

—OH 4. 049 935 3. 387 399 2. 950 623 27. 14
—CH3 3. 653 488 2. 972 781 2. 847 291 22. 07

2. 2　 萃取过程模型相互作用能分析

用数密度分布分析得到 CO2萃取羟基化二氧化

硅壁面效果比甲基化二氧化硅壁面效果好,统计了

两种壁面模型中原油各组分与壁面的相互作用能

随时间变化的趋势,由相互作用能的变化可以反映

出原油各组分被动用的情况,以及两种壁面下二氧

化碳萃取效果的差异,如图 8 所示。
造成这种现象的原因是由于二氧化碳将大部

分的饱和烃分子由壁面处萃取到二氧化碳体相中,
导致饱和烃组分距离壁面更远,相互作用能减小,
而大量的饱和烃分子被萃取出后,壁面附近出现了

更多的空间,导致芳香烃、胶质、沥青质等大分子更

贴近壁面,从而使得与两种壁面的相互作用能略微

升高。
造成这种现象的原因是由于二氧化碳将大部

分的饱和烃分子由壁面处萃取到二氧化碳体相中,

图 8　 原油各组分与二氧化硅壁面相互作用

能随时间变化趋势

Fig. 8　 Interaction energy between each component of
crude oil and SiO2 surface varies with time

导致饱和烃组分距离壁面更远,相互作用能减小,而
大量的饱和烃分子被萃取出后,壁面附近出现了更多

的空间,导致芳香烃、胶质、沥青质等大分子更贴近壁

面,从而使得与两种壁面的相互作用能略微升高。
2. 3　 萃取过程模型均方位移(MSD)分析

在分子动力学模拟中,原子的热运动过程是无

规则的,而且从模拟过程开始后便不会再静止。 均

方位移(mean square displacement, MSD)的物理意

义就是对原子在一定时间内的平均运动状态进行

统计,其定义式为

MSD = 〈 | r( t) - r(0) 2〉 (1)
式(1)中:r( t)为在 t 时刻的位置;r(0)为初始时刻

位置。
通过对原油中各组分在不同矿物组分壁面条

件下的均方位移曲线进行分析,进而我们可以明确

两种壁面模型中原油各组分扩散能力的差异,如图

9 所示。
由图 9 可见,在两种壁面条件下,饱和烃组分的

均方位移皆显著高于原油中的其他组分,胶质组分

的均方位移略高于芳香烃和沥青质组分,这是由于

饱和烃分子链较短,运动能力明显强于其他组分,
并且大量的饱和烃分子被二氧化碳萃取到二氧化

碳体相中,运动空间相比于其他组分要大得多,而原

图 9　 不同壁面模型中原油各组分均方位移

Fig. 9　 Mean square displacement of each component
of crude oil in two surface models

10362025,25(15) 刘银庆,等:润湿性对二氧化碳萃取原油组分的影响
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油中的其他组分由于与壁面的相互吸引,吸附在壁

面表面并没有发生大面积的运移。
定义扩散系数 D 为

D = lim
t→∞

1
6t〈 | r( t) - r(0) 2〉 (2)

通过均方位移(MSD)与扩散系数 D 之间的关

系,可求出原油中各组分在不同壁面模型 CO2萃取

条件下的扩散系数 D,两种壁面下饱和烃的扩散系

数如表 2 所示。 在模拟 CO2萃取原油过程中,CO2有

效作用在饱和烃分子上,饱和烃分子的扩散系数最

大,被动用情况最好。 萃取过程的扩散系数大小为

饱和烃 >胶质 >芳香烃 >沥青质。

表 2　 不同矿物壁面条件下 CO2萃取原油各组分扩散系数

Table 2　 Diffusivity of each component of crude oil extracted by CO2 on two surfaces

壁面模型 饱和烃 / (cm2·s - 1) 芳香烃 / (cm2·s - 1) 胶质 / (cm2·s - 1) 沥青质 / (cm2·s - 1)
—OH 9. 267 370 × 10 - 5 3. 740 131 × 10 - 7 9. 420 361 × 10 - 7 5. 981 430 × 10 - 8

—CH3 7. 255 657 × 10 - 5 1. 672 625 × 10 - 6 4. 211 183 × 10 - 6 2. 959 136 × 10 - 7

3　 结论

用 LAMMPS 软件进行分子动力学模拟,使用正

则系综( canonical ensemble,NVT)在温度为 333. 15
K、压力 20 MPa,弛豫 0. 4 ns,模拟时间 2 ns 条件下

进行 CO2萃取二氧化硅壁面原油组分的研究,得出

以下结论。
(1)根据数密度曲线得出,在羟基化二氧化硅

壁面下饱和烃减少了 27. 14% ,甲基化二氧化硅壁
面下饱和烃减少了 22. 07% ,CO2萃取羟基化二氧化

硅壁面下原油时较萃取甲基化二氧化硅壁面时的

萃取率高出 5. 07% 。 由于甲基(—CH3 )为疏水基

团对原油的吸附性更好,使得饱和烃分子更不易被

萃取出,由于大量的饱和烃分子被芳香烃分子 CO2

萃取到 CO2相中,芳香烃优先“顶替”了饱和烃的位

置,使得芳香烃的数密度在距离壁面 12 Å 附近处有

所增加且羟基化二氧化硅壁面的芳香烃数密度比

甲基化二氧化硅壁面下芳香烃数密度高 7. 24% 。
(2)原油组分分别与两种壁面的相互作用能均

为吸引关系,其中饱和烃的相互作用能下降幅度最

大,分别为 77. 52% (羟基二氧化硅壁面)和 46. 04%
(甲基化二氧化硅壁面),出于相互作用能与距离成

反比,饱和烃分子被 CO2 萃取的多,距离壁面距离

远,所以饱和烃分子的相互作用能下降最大。 由于

饱和烃分子质量相对较小、分子结构简单、自身体

积小易被 CO2萃取到二氧化碳相中,而芳香烃的相

互用能升高的原因是大量的饱和烃被萃取后远离

壁面芳香烃“顶替”了饱和烃的位置导致芳香烃的

相互作用能升高。
(3)原油组分在两种壁面条件下的扩散系数大

小均为饱和烃 > 胶质 > 芳香烃 > 沥青质,芳香烃

“顶替”了最初时刻油膜中吸附在壁面周围的饱和

烃的位置而原本芳香烃所在位置有所“空余”胶质

运动的空间加大导致芳香烃扩散系数小于胶质,而
沥青质扩散系数最小被动用情况最差。

综上所述,超临界二氧化碳对羟基化二氧化硅

壁面条件下的原油动用情况优于甲基化二氧化硅

壁面,说明在矿物壁面亲水环境的萃取效果优于亲

油环境,在实践中超临界二氧化碳萃取原油技术应

优先用于亲水矿物壁面环境中,也就是水驱结束后。
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