
收稿日期:2012-10-11
基金项目:国家“973 计划冶课题(2011CB707304)
作者简介:廉黎明(1985-),男,博士研究生,研究方向为气驱机制及其应用。 E-mail: llmxh@ 163. com。

摇 摇 文章编号:1673鄄5005(2013)02鄄0081鄄08摇 摇 摇 doi:10. 3969 / j. issn. 1673鄄5005. 2013. 02. 014

修正混合规则的 BWRS 型状态方程及其在
CO2 -原油体系相态计算中的应用
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摘要:CO2-原油体系中含有非烃和较多重组分,非理想性较强。 以对非理想体系有较好计算效果的 BWRS 状态方程

为基础,考虑温压条件和组分间的相互作用,修正混合规则,使其更加适用于 CO2-原油体系的相态计算,提高方程的

预测精度。 应用油田现场油样实测气液相组分数据,以三参数 PR 和 PT 方程的计算均值代表常用状态方程,分别采

用基于修正混合规则的 BWRS 方程和常用状态方程对油气组分和密度等参数进行计算。 结果表明:修正混合规则

的 BWRS 方程中各混合参数都可还原为维里系数对组分的依赖形式,理论性更强;方程计算精度显著提高,对非烃

类气体和重组分有较好的适应性,能满足工程应用要求。
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A BWRS type EOS based on modified mixing鄄rule and
its application in phase behavior of CO2鄄crude system
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Abstract: CO2鄄crude systems are rich in non鄄hydrocarbon gases and are typical non鄄ideal systems at conditions of high pressure
and high temperature in reservoirs. BWRS鄄EOS well applied in non鄄ideal system was chosen,\ as basement, and the mixing鄄rules
of the EOS was modified to establish a new calculation method suitable for phase behavior of CO2鄄crude system. With the insitu pe鄄
troleum samples data of vapor and liquid phase components from actual measurement, the calculation precision was compared be鄄
tween the components and density parameters by the new method and the common EOS. The results show that this method could be
revised to the dependency relationship of virial coefficients which means a theoretical strictness. The accuracy of the equation is
improved significantly. It is suitable for nonhydrocarbon gas and heavy constituent and can meet the industrial requirement.
Key words: CO2 鄄crude system; BWRS equation of state; mixing鄄rules; fugacity calculation

摇 摇 气液体系的相态研究是对不同温度、压力条件

下物质状态及组分变化的表征,是分析和认识体系

的重要手段[1],在此过程中,研究目标不再是处在

恒定条件下的理想状态纯物质,需要引入状态方程

研究温度、压力与物质组成之间的关系[2],引入混

合物质计算规则(混合规则)研究各组分、相间的相

互作用[3]。 现有的状态方程可分为 van del Waals
(vdW)型及其改进型状态方程[4鄄6]、varial 型状态方

程[7鄄8]、多参数状态方程[9鄄11](BWR、BWRS 等)以及

具有严格统计力学基础的状态方程(微扰硬链和转
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子链等) [12鄄13]。 CO2 -原油体系是典型的非理想体

系[14],且处于高温高压状态[15]。 油藏中非烃类和

重组分含量较高,笔者在引入 BWRS 状态方程进行

相态研究,对其各个参数的混合规则进行修正,使方

程能够适用于描述 CO2-原油体系的相态变化。

1摇 BWRS 状态方程

BWRS 状态方程[16鄄17]方程形式如下:
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式中,pi 为组分 i 的压力,Pa;T 为体系温度,K;籽 i 为

组 分 的 密 度,g / cm3;B0i、A0i、C0i、D0i、E0i、bi、ai、di、
琢 i、ci、酌 i 为 BWRS 状态方程的相关系数。

该方程共有 11 个需要实验回归的参数,其与临

界参数和偏心因子的关联如下:
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式中,Tci 为组分 i 的临界温度;籽 ci 为组分 i 的临界密

度;棕 i 为组分 i 的偏心因子;A1 ~ A11 和 B1 ~ B11 为

通用常数。
式(1)、(2) 的研究对象是纯物质或者混合物中

的纯组分。 对于多相多组分的实际体系,由于相间

和组分间的相互作用,须引入组分混合规则对所涉

及的物理量进行处理。

2摇 混合规则及其修正

2郾 1摇 现用 BWRS 状态方程的混合规则

目前,BWRS 状态方程各参数所配套的混合规

则具有下列形式:
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(3)
式中,kij 为二元交互作用参数;xi 为 i组分摩尔分数;
x j 为 j 组分摩尔分数;A0m、B0m、C0m、酌m、D0m、E0m、am、
bm、cm、dm、琢m 为 BWRS 状态方程相关参数适用于混

合物质的形式。
式(3) 中,二元参数项(密度平方项的系数也即

体积平方倒数的系数) 可以化为维里系数的依赖形

式,而其他项则不能转化为此种关系,从而此混合规

则在理论上不够严格;三元参数项(密度立方项的

系数也即体积立方倒数的系数) 没有考虑到分子间

的相互作用,混合规则也不够精确。 因此,需要对

BWRS 方程现用的混合规则进行修正。
2郾 2摇 修正的 BWRS 状态方程混合规则

2郾 2郾 1摇 状态方程混合规则的改进

CO2 原油体系是典型的非理想性体系,各组分

间存在性质差异,非烃类气体的存在扩大了这种差

异性,而高温高压条件也对组分间的作用产生影

响。 基于此,需要将组分间的相互作用表征为状态

方程的参数。
在 BWRS 状态方程中,参数 A0m、B0m、C0m、D0m、

E0m、酌m 表征物质两个分子之间的作用,参考式(2),
若参数与温度相关联,则需要引入二元交互作用参

数进行修正,使其更符合实际。
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式 中,A忆0m、B忆0m、C忆0m、D忆0m、E忆0m、酌忆m 为 改 进 后

BWRS 状态方程的二元系数。
通过变换回复,式(4) 可化为第二维里参数的

依赖形式。
参数 am、bm、cm、dm、琢m 表征体系中三分子之间

的相互作用,参考式(2)、 (3),若参数与温度相关

联,则需要引入三元交互作用参数进行修正,以提高

预测精度。 但是三分子间的相互作用不好直接表

征,笔者利用二元交互作用参数的叠加来表征三元

交互影响。
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(5)
式中,a忆m、b忆m、c忆m、d忆m、琢忆m 为改进后 BWRS 状态方

程的三元系数。
通过变换回复,式(5) 可化为第三维里参数的

依赖形式。
可以看出,修正后的 BWRS 状态方程混合规则

完全符合维里系数对组成的依赖关系,而原规则只

有部分参数符合维里系数对组成的依赖关系,因此

修正的混合规则比原规则更符合理论严格性。
二元交互作用参数可根据多个含CO2 体系的气

液平衡实验数据,获得 BWRS 模型对相应体系的二

元交互作用参数 kij 及其随蒸气压数据的变化关系

式,并将其与偏心因子进行关联(图 1)。

图 1摇 CO2 烃类二元交互系数 kij 关系曲线

Fig. 1摇 Relation curve of binary interactive parameters
of CO2 鄄hydrocarbon system

2郾 2. 2摇 其他物理量的混合规则

对处于高温高压状态的混合物体系,由于各个

组分的临界性质不同,还应该对温度和压力进行混

合计算,得到温压条件的混合规则。
拟临界温度采用通用的定义,即

Tcm =
移

j
y j(T5 / 2

cj / pcj) 1 /[ ]2 2

移
j
y j(Tcj / pcj

{ })

2 / 3

. (6)

式中,Tcm 为拟临界温度,K。
拟临界压力 pcm(Pa) 采用通用的定义,即

摇 pcm =
Tcm

移
j
y j(Tcj / pcj)

. (7)

通过上述方程,可以将原本用于纯物质的状态方程

应用于描述混合物的相态变化。

3摇 应 摇 用

3郾 1摇 闪蒸方程

闪蒸计算时,通过对泡点和露点条件下组分与

相关系的推导,可得到 Rachford鄄Rice 方程[18],即

移
i
(yi - xi) = 移

i

zi(K i - 1)
1 + NV(K i - 1) =

移
i

zi(K i - 1)
K i - NL(K i - 1) = 0 . (8)

式中,z i 为组分 i 的总摩尔分数;NV 为气体无量纲

体积;NL 液体无因次体积;K i 组分 i 的气液平衡常

数。
3郾 2摇 混合物的逸度及逸度因子

根据热力学相平衡原理,所研究的CO2 原油体

系处于平衡状态时,体系的每一组分在各相中的逸

度相等[6,19],气液两相平衡条件为

摇 fVi = fLi . (9)
式中,fVi 为组分 i 的气相逸度;fLi 为组分 i 的液相逸

度。
将BWRS状态方程及其修正的混合规则代入逸

度计算方程,可以推导出如下计算组分逸度的公式:
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联立逸度系数、组分与气液平衡常数,得到

摇 K i =
yi

xi
=
渍 L

i

渍V
i
=
fLi / xi

fVi / yi
. (11)

式中,渍V
i 为组分 i 的气相逸度系数;渍 L

i 为组分 i 的液

相逸度系数。
将式(11) 取对数并写成残差形式,得
摇 R i = lnK i + ln渍V

i - ln渍 L
i . (12)

式中,R i 为组分 i 的计算残差。
将根据状态方程及修正的混合规则所推导的式

(10)代入上式,并对 Rachford鄄Rice 方程进行迭代求

解,每次迭代过程中,通过式(11)求取新的气液平

衡常数,带入下一步迭代过程中。
联合式(4) ~ (12),通过 Newton鄄Raphson 迭代

或者超松弛迭代[20],可计算体系的相态参数。

4摇 实例计算与分析

在井流物测试条件(温度 20 益,压力 0郾 1 MPa)
和地层压力条件(温度地层温度,压力 25 MPa)下,
将三参数 PR 和 PT 计算平均值作为常用状态方程

计算值,并分别采用基于修正混合规则的 BWRS 状

态方程以及常用状态方程对油样的组分进行计算,
并将计算结果进行比较。 为加快迭代速度,将油样

组分合并为 CO2、C1 +N2、C2 ~ C7、C8 ~ C10、C11 ~ C22

和 C23
+六个拟组分,分别用三参数 PR 和 PT 等状态

方程和 BWRS 状态方程计算 4 个油样各组分的气、
液相摩尔分数,并与实验数据对照(见表 1 ~ 4,图 2
和图 3),最终得到各组分的气、液相摩尔组成及原

油密度(表 5)。

表 1摇 油样 1 实验值与计算值的对比

Table 1摇 Comparison of experimental data and calculation results of sample 1

压力 p / MPa 温度 T / 益 组分
实验值 / %

气+液 液 气

常用状态方程计算值 / %

液 气

修正 BWRS 方程计算值 / %

液 气

0郾 1 20

CO2 0郾 172 0 0郾 000 0 0郾 390 3 0郾 003 0 0郾 321 0 0郾 000 6 0郾 376 4
C1 +N2 36郾 336 0 0郾 106 5 82郾 163 4 0郾 270 0 68郾 072 0 0郾 139 2 79郾 345 1
C2 ~ C7 17郾 105 0 16郾 850 2 17郾 427 5 0郾 652 0 31郾 583 0 13郾 610 5 20郾 258 6
C8 ~ C10 12郾 142 0 21郾 727 2 0郾 018 7 25郾 939 0 0郾 002 0 22郾 569 6 0郾 015 4
C11 ~ C22 20郾 385 0 36郾 497 6 0郾 000 0 43郾 526 0 0郾 023 0 37郾 903 3 0郾 004 6

C23+ 13郾 860 0 24郾 818 6 0郾 000 0 29郾 611 0 0郾 000 0 25郾 777 1 0郾 000 0

30 74郾 8

CO2 0郾 172 0郾 194 0 0郾 015 0 0郾 252 2 0郾 038 0 0郾 205 6 0郾 019 6
C1 +N2 36郾 336 0 41郾 274 0 0郾 98 70 52郾 401 4 0郾 368 0 43郾 499 5 0郾 863 2
C2 ~ C7 17郾 105 0 19郾 494 0 0郾 000 6 21郾 544 6 0郾 001 0 19郾 904 1 0郾 000 7
C8 ~ C10 12郾 142 0 0郾 008 0 98郾 997 0 0郾 006 4 99郾 593 0 0郾 007 7 99郾 116 2
C11 ~ C22 20郾 385 0 23郾 233 0 0郾 000 0 15郾 909 7 0郾 000 0 21郾 768 3 0郾 000 0

C23+ 13郾 860 0 15郾 796 0 0郾 000 0 9郾 885 7 0郾 000 0 14郾 613 9 0郾 000 0

摇 摇 分析表 1 ~表 5 中数据和图 2、图 3 的结果得到:
(1)常用状态方程计算这 4 个油样时误差较

大,计算组分时的平均误差超过 30% ,计算密度时

的平均误差约 7% ;而采用基于修正混合规则的
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BWRS 方程计算时所得结果误差大大减小,计算组

分时的平均误差小于 10% ,计算密度时的平均误差

不到 2% ,比较接近于实际数据。

表 2摇 油样 2 实验值与计算值的对比

Table 2摇 Comparison of experimental data and calculation results of sample 2

压力 p / MPa 温度 T / 益 组分
实验值 / %

气+液 液 气

常用状态方程计算值 / %

液 气

修正 BWRS 方程计算值 / %

液 气

0郾 1 20

CO2 22郾 202 9 0郾 000 0 65郾 297 1 0郾 341 0 48郾 978 0 0郾 068 2 62郾 033 3
C1 +N2 8郾 663 0 0郾 026 3 25郾 426 1 0郾 071 0 19郾 186 0 0郾 035 3 24郾 178 1
C2 ~ C7 14郾 477 9 17郾 172 2 9郾 248 5 0郾 488 0 31郾 612 0 13郾 835 3 13郾 721 2
C8 ~ C10 11郾 635 3 17郾 615 5 0郾 028 3 21郾 118 0 0郾 021 0 18郾 316 0 0郾 026 8
C11 ~ C22 24郾 204 7 36郾 675 4 0郾 000 0 43郾 802 0 0郾 202 0 38郾 100 7 0郾 040 4

C23+ 18郾 816 2 28郾 510 7 0郾 000 0 34郾 179 0 0郾 000 0 29郾 644 3 0郾 000 0

30 112郾 6

CO2 22郾 202 9 22郾 203 0 48郾 410 0 20郾 091 0 41郾 344 8 21郾 780 6 46郾 997 0
C1 +N2 8郾 663 0 8郾 663 0 29郾 636 0 2郾 363 6 21郾 672 4 7郾 403 1 28郾 043 3
C2 ~ C7 14郾 477 9 14郾 478 0 21郾 855 0 10郾 306 3 36郾 831 4 13郾 643 7 24郾 850 3
C8 ~ C10 11郾 635 3 11郾 635 0 0郾 005 0 10郾 984 1 0郾 005 1 11郾 504 8 0郾 005 0
C11 ~ C22 24郾 204 7 24郾 205 0 0郾 094 0 32郾 835 8 0郾 112 8 25郾 931 2 0郾 097 8

C23+ 18郾 816 2 18郾 816 0 0郾 000 1 23郾 419 3 0郾 000 1 19郾 736 7 0郾 000 1

表 3摇 油样 3 实验值与计算值的对比

Table 3摇 Comparison of experimental data and calculation results of sample 3

压力 p / MPa 温度 T / 益 组分
实验值 / %

气+液 液 气

常用状态方程计算值 / %

液 气

修正 BWRS 方程计算值 / %

液 气

0郾 1 20

CO2 0郾 153 0 0郾 000 0 0郾 538 0 0郾 003 0 0郾 377 0 0郾 000 6 0郾 505 8
C1 +N2 19郾 011 0 0郾 000 0 66郾 730 0 0郾 179 0 47郾 102 0 0郾 035 8 62郾 804 4
C2 ~ C7 21郾 579 0 17郾 184 0 32郾 612 0 0郾 906 0 52郾 415 0 13郾 928 4 36郾 572 6
C8 ~ C10 13郾 253 0 18郾 483 0 0郾 121 0 22郾 132 0 0郾 008 0 19郾 212 8 0郾 098 4
C11 ~ C22 28郾 629 0 40郾 035 0 0郾 000 0 47郾 756 0 0郾 098 0 41郾 579 2 0郾 019 6

C23+ 17郾 375 0 24郾 297 0 0郾 000 0 29郾 023 0 0郾 000 0 25郾 242 2 0郾 000 0

30 97郾 3

CO2 0郾 153 0 0郾 153 0 0郾 318 0 0郾 162 0 0郾 314 0 0郾 154 8 0郾 317 2
C1 +N2 19郾 011 0 19郾 011 0 67郾 693 0 15郾 126 0 50郾 673 8 18郾 234 0 64郾 289 2
C2 ~ C7 21郾 579 0 21郾 579 0 31郾 926 0 15郾 650 0 48郾 883 8 20郾 393 2 35郾 317 6
C8 ~ C10 13郾 253 0 13郾 253 0 0郾 003 0 10郾 016 0 0郾 036 9 12郾 605 6 0郾 009 8
C11 ~ C22 28郾 629 0 28郾 629 0 0郾 061 0 36郾 520 1 0郾 091 5 30郾 207 2 0郾 067 1

C23+ 17郾 375 0 17郾 375 0 0郾 000 0 22郾 525 9 0郾 000 0 18郾 405 2 0郾 000 0

表 4摇 油样 4 实验值与计算值的对比

Table 4摇 Comparison of experimental data and calculation results of sample 4

压力 p / MPa 温度 T / 益 组分
实验值 / %

气+液 液 气

常用状态方程计算值 / %

液 气

修正 BWRS 方程计算值 / %

液 气

0郾 1 20

CO2 0郾 066 0 0郾 000 0 0郾 324 2 0郾 002 0 0郾 277 0 0郾 000 4 0郾 314 8
C1 +N2 18郾 700 0 0郾 151 9 90郾 868 1 0郾 331 0 79郾 706 0 0郾 187 7 88郾 635 7
C2 ~ C7 4郾 955 0 3郾 977 7 8郾 754 9 0郾 430 0 19郾 985 0 3郾 268 1 11郾 000 9
C8 ~ C10 12郾 283 0 15郾 425 6 0郾 052 8 15郾 981 0 0郾 002 0 15郾 536 7 0郾 042 6
C11 ~ C22 31郾 248 0 39郾 280 5 0郾 000 0 40郾 648 0 0郾 029 0 39郾 554 0 0郾 005 8

C23+ 32郾 748 0 41郾 164 2 0郾 000 0 42郾 608 0 0郾 000 0 41郾 453 0 0郾 000 0

30 81

CO2 0郾 066 0 0郾 066 0 0郾 167 0 0郾 083 4 0郾 117 0 0郾 069 5 0郾 157 0
C1 +N2 18郾 700 0 18郾 700 0 92郾 911 0 14郾 740 5 80郾 194 0 17郾 908 1 90郾 367 6
C2 ~ C7 4郾 955 0 4郾 955 0 6郾 916 0 4郾 817 0 19郾 681 0 4郾 927 4 9郾 469 0
C8 ~ C10 12郾 283 0 12郾 283 0 0郾 000 3 11郾 779 0 0郾 000 3 12郾 182 2 0郾 000 3
C11 ~ C22 31郾 248 0 31郾 248 0 0郾 005 0 35郾 478 4 0郾 007 7 32郾 094 1 0郾 005 5

C23+ 32郾 748 0 32郾 748 0 0郾 000 0 33郾 101 7 0郾 000 0 32郾 818 7 0郾 000 0
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图 2摇 4 个油样在常温常压下的常用状态方程、基于修正混合规则 BWRS 状态方程计算值与实验数据的对比

Fig. 2摇 Comparison among calculation results of current EOS, calculation results of BWRS EOS based
on modified mixing rules in standard condition, and experimental data

图 3摇 计算值与实验数据的对比

Fig. 3摇 Comparison among calculation results and experimental data

摇 摇 (2)常用状态方程计算时出现较大偏差,原因

是这 4 个油样中重组分含量都比较高,再加上非烃

类气体的影响,体系非理想性大大增强;而基于修正

混合规则的 BWRS 方程则有效缓解了这些影响,可

得到满意的计算结果,符合工业精度。
(3)基于修正混合规则的 BWRS 方程在计算非

烃组分和重组分时,精度也会有所下降,但仍然处在

可以接受的范围之内,依然可满足工业精度要求。
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表 5摇 油样密度实验值与计算值的对比

Table 5摇 Comparison between experiment density data of samples and calculation results

样品
编号

压力 p /
MPa

温度 T /
益

实验值 /
(g·cm-3)

常用状态方程
计算值 / (g·cm-3)

相对
误差 / %

修正 BWRS 方程
计算值 / (g·cm-3)

相对
误差 / %

1
0郾 1 20 0郾 842 0郾 903 19 7郾 27 0郾 851 179 1郾 09

30 74郾 8 0郾 742 7 0郾 765 37 3郾 05 0郾 750 635 1郾 07

2
0郾 1 20 0郾 854 2 0郾 858 11 0郾 46 0郾 855 96 0郾 21

30 112郾 6 0郾 798 6 0郾 828 82 3郾 78 0郾 806 155 0郾 95

3
0郾 1 20 0郾 857 1 0郾 904 33 5郾 51 0郾 864 185 0郾 83

30 97郾 3 0郾 775 7 0郾 841 66 8郾 50 0郾 785 594 1郾 28

4
0郾 1 20 0郾 866 8 0郾 828 45 4郾 42 0郾 857 213 1郾 11

30 81 0郾 824 3 0郾 822 56 0郾 21 0郾 823 517 0郾 09

5摇 结摇 论

(1)基于修正混合规则的 BWRS 状态方程应用

于 CO2-原油体系时,对气相和液相参数都有较为满

意的计算结果。
(2)应用二元叠加的方法可以将三元相互作用

参数量化表征出来,可以克服三组分同时作用参数

无法求取的障碍,且计算精度高,实用性强。
(3) BWRS 状态方程的混合规则在修正后,可

以还原为维里系数的依赖关系,理论严格性得到提

升。
(4)在非烃气体和重组分含量高时,常用状态

方程会出现较大计算误差;而基于修正混合规则的

BWRS 状态方程却可以取得良好的效果,可以大幅

度提高计算精度,并且当体系非理想性增强时,这一

优势进一步扩大。
(5)本方法的适应对象是含有非烃类气体和重

组分的非理想性 CO2-原油体系,对于某些胶质沥青

质含量较高的 CO2-原油体系,由于胶质沥青质吸附

电荷产生的极性以及分子链增加后所产生的极性,
都会对计算产生较大影响。
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