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Приведены результаты исследования (T = 320–355 K и P = 2–15 MПa) растворимости, диффузии
компонентов смесей и фазового поведения в системах СО2–этан–тяжелая нефть (I) и СО2–про-
пан–асфальтен (II). В качестве тяжелой нефти использованы высокомолекулярные углеводороды
(0.9952 мас. доли атомов углерода С7+, содержащиеся в тяжелой Бакинской (Апшеронское место-
рождение, Азербайджан) нефти (  = 952.15 кг/м3 и  = 724.15 MПa с при атмосферном давлении
и температуре пласта 300 K). Изучена растворимость смесей CO2–этана и CO2–пропана в тяжелой
нефти при 288–303 К и 100–600 кПа. Показано, что растворимость смесей CO2–этан и CO2–пропан
в тяжелой нефти увеличивалась с ростом давления при постоянной температуре и уменьшается с
ростом температуры. Установлено, что коэффициент диффузии CO2–этан и CO2–пропан в систе-
мах I и II при 287–303 К и давлении 2 MПa соответственно увеличивается с давлением и уменьша-
ется по мере увеличения плотности нефти. Построены P–T-проекции фазовых диаграмм P–T–x для
систем сверхкритических флюидов (СКФ) CO2–этан–тяжелая нефть и СКФ CO2–пропан–тяжелая
нефть.
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Технологическая обработка нефтегазоконден-
сатных смесей с применением сверхкритических
флюидов (СКФ), например, диоксида углерода
(СО2), требует знаний о диффузии и растворимо-
сти компонентов [1–4]. Однако диффузия ком-
понентов СКФ СО2 и их фазовые взаимодействия
в системах с участием тяжелых фракций нефти
слабо изучены [5, 6], особенно растворимость [7–
10] и диффузия [11–14] компонентов во флюид-
ных смесях с участием тяжелых фракций нефти
(асфальтенов) [9–12]. Мало работ по коэффици-
ентам диффузии углеводородов в областях, близ-
ких к критической точке сверхкритического
флюида СО2 (>305 K, >10 МПа). Кроме того, та-
кие растворители, как этан [15–17] и пропан [17–
19] также используются в качестве СКФ, в кото-
рых бинарные коэффициенты диффузии были
измерены для различных органических соедине-
ний [20] с маленькой молекулярной массой.

Для расчета коэффициента бинарной диффу-
зии флюидов при высоких давлениях предложены
различные модели, которые используются для по-

лучения корреляций между важными факторами.
Типичная погрешность в этих корреляциях оцени-
вается в пределах 10–30% [16, 21–27]. Для опреде-
ления коэффициентов молекулярной диффузии,
например, в бесконечно разбавленных сверхкри-
тических жидкостях в [16] предложено уравнение:

(1)

где  для диаметра сферы σ, m1/m2 –
молекулярные массы для флюидных смесей, со-
держащих органические компоненты.
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Для получения уравнения (1) использована
модель грубой сферы, предложенная в работе
[17]. Эмпирические константы σ и γ уравнения (1)
подобраны из многочисленных эксперименталь-
ных данных по диффузии ограниченных смесей в
широком диапазоне температур и давлений. Про-
ведены сравнения модели с литературными дан-
ными для систем углеводород–СКФ СО2 с из-
вестными критическими константами (Tc и Vc).
Анализ критических констант 101 органических
систем, доступных из литературы, показывает,
что вычисленная средняя погрешность бинарной
диффузии по уравнению (1) составляет ~15%.

Известны современные методы измерения
диффузии растворителя в тяжелой нефти в прак-
тических условиях нефтяного пласта [28–31].
В этих работах изучены диффузия растворителя в
динамической висячей капле [28], диффузия га-
зообразных растворителей в тяжелой нефти с ис-
пользованием магнитно-резонансной томогра-
фии [29], диффузия пропана (C3H8) в тяжелой
нефти при 80–130°С и ≤1900 кПа [30] и диффузия
в системе нефть–CO2 в пластовых условиях с ис-
пользованием акустически контролируемого се-
паратора [31]. В частности, в [28] исследована
диффузия растворителя в динамической висячей
капле нефти. Диффузия растворителя (диоксид
углерода) при этом вызывает физическое измене-
ние формы и объема капли нефти до достижения
равновесного состояния. Этот эксперименталь-
ный метод проверен для измерения диффузии
СО2 в образце тяжелой нефти (общее количество
растворенного твердого вещества составляло
4310 мг/л). Показано, что способ позволяет изме-
рять коэффициент диффузии растворителя в про-
бе нефти при постоянном заданном давлении
0.1–7.2 MПa и температуре. Одно измерение ко-
эффициента диффузии может быть выполнено в
течение 1 ч, при этом требуется только небольшое
количество пробы нефти.

Изучена также зависимость коэффициента
диффузии СКФ СО2 от состава и свойств нефти в
условиях плотного нефтяного пласта [32]. С ис-
пользованием математической модели, объеди-
няющей уравнение диффузии Фика и уравнение
состояния Пенга–Робинсона [21], описаны про-
цесс массопереноса и изменение эксперимен-
тальных данных о коэффициенте диффузии СКФ
СО2.

Однако процесс диффузии сверхкритических
бинарных систем в тяжелой нефти мало изучен.
Изучение закономерностей поведения углеводо-
родной системы под высоким давлением имеет
научное и практическое значение. Это связано, в
частности, с тем, что она позволяет предсказать
фазовые превращения флюидов в суперктритиче-
ских условиях [33]. Бинарные и многокомпо-
нентные нефтяные флюидные системы имеют

свои особенности в области, лежащей вблизи
критических давлений и температур [34]. Крити-
ческое давление смеси обычно выше, чем крити-
ческое давление чистых компонентов. Величина
критической температуры различных смесей на-
ходится между критическими температурами
компонентов [35].

Природные углеводородные смеси отличают-
ся большим разнообразием состава. Поэтому фа-
зовые диаграммы нефтегазовых смесей зависят
также от состава нефти и газа [36]. Размеры двух-
фазных областей обычно возрастают по мере то-
го, как в составе углеводородной смеси распреде-
ление между компонентами становится равно-
мерным.

Анализ литературы показывает, что низкие ко-
эффициенты диффузии СО2 в нефтяных системах
можно объяснить составом и свойствами нефти
[37, 38]. В частности, увеличение вязкости, т.е.
доли тяжелых компонентов нефти, замедляет
скорость процесса массопереноса [39], т.е. при
этом увеличивается сопротивление к массопере-
носу СО2.

Результаты расчетов фазовых P–T–x-диа-
грамм для некоторых углеводородсодержащих
систем приведены в работах [40, 41].

Цель данной работы – изучение растворимо-
сти, бинарной диффузии и фазового равновесия в
системах CO2–этан–тяжелая нефть и СКФ CO2–
пропан–тяжелая нефть.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Дистиляционный и абсорбционно-хромато-

графический анализ состава сырой тяжелой неф-
ти месторождения Апшерона (2014 год, Баку,
Азербайджан) показал, что в ее составе мольная
доля углеводородов с числом атомов углерода ≥7
составляет 0.9877 [6, 12]. Абсорбционно-хромато-
графическим методом (ASTM D 2007) разделили
тяжелую нефть на следующие фракции: насы-
щенные и ароматические углеводороды, смолы и
асфальтены (табл. 1). Относительная молекуляр-
ная масса и плотность углеводородов составляет
391 г/моль и 957 кг/м3. Чистота CO2, C2H6, C3H8,
использованных для этого исследования, состав-
ляла 99.995, 99.99 и 99.99% соответственно.

Для измерения растворимости в системах
СКФ CO2–этан–тяжелая нефть (I) и СКФ CO2–
пропан–тяжелая нефть (II) использовали грави-
метрический способ с динамическим газосорб-
ционным анализатором (IGA 003, Hiden Isochema
Ltd., Warrington, UK). Смесь растворителей гото-
вили до требуемого состава из газов CO2–этан
(пропан) с использованием объемного метода в
стальных баллонах высокого давления. Мольные
соотношения [растворитель] : [растворенное ве-
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щество] брали таким образом, чтобы CO2 был в
избытке по отношению к углеводородному ком-
поненту. Смеси CO2–этан (пропан) переносили
из баллонов в водяную баню, поддерживаемую
при 273 K. Газы проходили через теплообменни-
ки, которые доводили их до температуры водяной
бани. Сжиженные смеси CO2–этан (пропан) хра-
нили в стальных гидроцилиндрах. Здесь сжижен-
ная смесь находилась под давлением с помощью
гидравлического поршня, работу которого кон-
тролировали с помощью насоса. В качестве гид-
равлической жидкости использовали толуол. Для
создания СКФ смеси CO2–этан (пропан) пропус-
кали через теплообменник в масляную баню, тем-
пературу которой контролировали с точностью до
±1 K.

Измерения коэффициента диффузии прово-
дили на лабораторной установке, собранной по
методике, описанной в работах [42–45]. В указан-
ных работах приведены также схема измеритель-
ной установки, методика проведения экспери-
ментов и процедура определения коэффициента
диффузии в сверхкритических флюидах СО2.
Оборудование включает в себя жидкостной хро-
матограф (SUPREX 200A) с клапаном, двумя пу-
стыми колонками из нержавеющей стали, детек-
тор на выходе из колонок и предохранитель, рас-
положенный между колонкой и детектором.
После того, как температура и давление в изучае-
мой системе достигли желаемых значений, систе-
ме давали возможность уравновеситься в течение
1–2 ч. После установления теплового и гидроди-
намического равновесия начали измерения. Ди-
оксид углерода подавали шприцевым насосом
при скорости потока 0.15 мл/мин. Линейную ско-
рость CO2 определяли с помощью расходомера.
Раствор вводили в поток диоксида углерода с по-
мощью инжекционного клапана.

Эксперименты проводили при 288–303 К и
давлении 2 МПа. Тестирование эксперименталь-
ной установки проводили, измеряя бинарные ко-
эффициенты диффузии (D12) ацетона и толуола в
СКФ–CO2. Погрешность измерения D12 состав-
ляла ≤2%. Полученные значения D12 хорошо совпа-
дали с данными [42–45]. Критические состояния и
фазовое поведение компонентов систем I и II изу-
чали (T = 287–355 K and P = 2–15 MPa) на углево-
дородно-конденсатной установке марки УГК-4,
включающей двойной реактор типа OL-105/02.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Растворимость. Растворимости смесей CO2–

этан и CO2–пропан в тяжелой нефти и фракций
нефти были измерены при 288–303 К и 100–
600 кПа. Объемная мольная доля газообразной
фазы CO2, смешанного с этаном (пропаном), до
растворения в нефти в системах I и II составляла

0.85–0.87. В качестве примера на рис. 1 приведе-
ны термобарические зависимости растворимости
CO2–пропан (0.15 мол. доли С3Н8) в тяжелой неф-
ти при температурах 288, 297 и 303 K и 2 МПа. Из
рис. 1 видно, что растворимость смеси CO2–про-
пан в тяжелой нефти увеличивалась с ростом дав-
ления при постоянной температуре и уменьша-
лась с ростом температуры. Установлено, что
наиболее высокую растворимость смесей CO2–
этан и CO2–пропан в тяжелой нефти имеет фрак-
ция насыщенных углеводородов. Далее следуют
мальтеновые фракции, ароматические соедине-
ния и смолы. Концентрация асфальтена в систе-
ме сильно влияет на растворимость смесей CO2–
этан и CO2–пропан в тяжелой нефти при том же
равновесном давлении.

Коэффициент диффузии. Классическая кине-
тическая теория диффузии в газовых системах
применяется при атмосферном и низком давле-
нии. Уравнения этой теории не подходят для
определения коэффициентов диффузии (D12) би-
нарных компонентов и описания сверхкритиче-

Таблица 1. Анализ тяжелой нефти и молярной массы
каждой фракции (М – молярная масса)

Образeц С, мас. % М, г/моль

Сырая нефть всего 100 391
Насыщенные углеводороды 25 362
Ароматические углеводороды 24 389
Смолы 23 952
Асфальтены 11 1897
Летучие органические
соединения (<313 К)

17

Рис. 1. Термобарические зависимости растворимости
смеси CO2–пропан в тяжелой нефти; 1 – 288, 2 – 297,
3 – 303 K. Объемная мольная доля газообразной фазы
CO2, смешанной с пропаном, до растворения в тяже-
лой нефти составляла 0.85.
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ских жидкостей и плотных газов. Расчет коэффи-
циентов диффузии бинарных систем с высокой
точностью требует особый подход [46, 47]. Когда
растворенное бинарное вещество 1 диффундиру-
ет в растворитель 2 в направлении z, коэффици-
енты диффузии можно оценить из соотношения
для диффузионного потока массы. В этом случае
подобно передаче импульса и тепла, диффузион-
ной поток массы  можно задать следующим об-
разом:

(2)

где C12 – концентрация растворенного бинарного
вещества, D12 – бинарный коэффициент диффу-
зии. Бинарный коэффициент диффузии зависит
от состава вещества. Если C2 ≪ C1 то значение D12
не зависит от концентрации C2. Однако, если C2 ≈
≈ C1, то выражение (2) является неточным для вы-
числения D12. Погрешность использования урав-
нения (2) в литературе еще не вполне выяснена.
Не вполне ясны также те пределы, в которых
уравнением (2) можно пользоваться. Уравнение
(2) подходит для оценки  в очень разбавленных
бинарных смесях [47]. В системах I и II условие
C2 ≪ C1 не соблюдалось. Кроме того, околокри-
тическое поведение бинарных смесей сильно за-
висит от производных критических параметров

: , , , т.е. от знака и ве-
личины параметра Кричевского [48, 49]. Здесь

 относится к чистому растворителю.
С учетом изложенного выше оценка D12 по урав-
нению (2) не соответствовала истинному значе-
нию в изученных системах I и II.

В изученных системах I и II при 287–303 К из-
меренное давление 2 MПa было ниже, чем крити-
ческие давления используемых смесей CO2–этан

J

= − 12
12 ,dCJ D

dz

12D

c c( ,  )P T c/T dx c/P dx
c  c с( / )C

V TdP dT

c  c с( / )C
V TdP dT

и CO2–пропан (рис. 2). Экспериментальные би-
нарные коэффициенты диффузии в этих систе-
мах увеличиваются с повышением давления
>2 MПa. Бинарные коэффициенты диффузии в
системах CO2–этан–тяжелая нефть (система I) и
CO2–пропан–тяжелая нефть (система II) увели-
чиваются с ростом давления, а с увеличением
плотности исследуемых образцов нефти коэффи-
циенты диффузии смесей уменьшаются. Темпе-
ратурные зависимости коэффициента диффузии
CO2 и систем I и II в тяжелой нефти при заданном
давлении согласуются между собой. Как видно из
рис. 2, с ростом температуры от 287 до 303 К зна-
чение D12 увеличивается.

P–T-проекции. На рис. 3 и 4 приведены P–T-
проекции фазовых P–T–x-диаграмм флюидных
систем I и II соответственно. Каждая из этих си-
стем характеризуется тремя критическими точка-
ми компонентов CO2, этана (пропана) и тяжелой
нефти. На P–T-проекциях систем I и II монова-
риантные линии начинаются от критических ко-
ординат  соответствующих компонентов
(С1 – критическая точка СО2; С2 – критическая
точка C2H6 (C3H8); С3 – критическая точка тяже-
лой нефти) и образуют моновариантные критиче-
ские кривые смесей. В табл. 2 приведены крити-
ческие характеристики компонентов этих систем.
Моновариантные критические кривые на участке
С1–С2 (рис. 3 и 4), характеризующие равновесия
фаз на основе тяжелой нефти систем I и II, ап-
проксимировали уравнением состояния Пенга–
Робинсона [21]:

(3)

где  – коэффициент летучести компонента i в
смеси, Z – фактор сжимаемости, константы a и b
заданы правилами смешивания.

При температурах, отличных от критической,
принимается, что

α – ацентрический коэффициент Питцера, Tr –
приведенная температура, ω – ацентрический
фактор вещества. Зависимости коэффициента α
от температуры и ацентрического фактора ве-

c c( ,  )P T
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Рис. 2. Сравнение коэффициентов диффузии CO2 (1),
смесей СКФ CO2–этан (2) и СКФ CO2–пропан (3) в
тяжелой нефти при 2 МПа. Объемная мольная доля
газообразной фазы CO2, смешанной с этаном и про-
паном, до растворения в тяжелой нефти составляла
0.85.
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ществ определяются по экспериментальным дан-
ным для давления насыщенного пара веществ.
Безразмерный -фактор характеризует отклоне-
ние уравнения состояния (3) от уравнения состо-
яния идеального газа.

Моделирование фазовых P–T-диаграмм с по-
мощью уравнения состояния Пенга–Робинсона
требует знания критических параметров (Pc, Tc) и
ацентрических коэффициентов Питцера (α) для
каждого компонента флюидных систем I и II. Для
тяжелой нефти, которая имеет сложный состав,
эти требования экспериментально трудно удо-
влетворить. Поэтому в P–T–x-экспериментах ис-
пользовали одни и те же образцы тяжелой нефти.
Рассчитанные критические кривые (рис. 3 и 4;
кривые 2) качественно аппроксимируют экспе-
риментальные данные для систем I и II.

Отклонение оцененных кривых для систем I и
II от экспериментальных данных можно объяс-
нить следующим образом. Альфа-функция

Z

(α(Tr, ω)) должна соответствовать трем критери-
ям [50]: 1) альфа должна быть конечной и поло-
жительной при всех температурах; 2) альфа долж-
на быть равна единице при критической темпера-
туре; 3) альфа должна быть конечной величиной,
когда температура приближается к бесконечно-
сти. Для систем, содержащих тяжелые углеводо-
роды, все три критерия для альфа-функции не со-
блюдаются. Кроме того, при разработке уравне-
ния состояния (3) были использованы данные и
критические параметры (Pc, Tc) легких углеводо-

Рис. 3. Р–Т-проекции фазовой диаграммы системы СКФ CO2–этан–тяжелая нефть. При соответствующих критиче-
ских координатах ( ) С1 = (CP CO2), С2 = (CP C2H6), С3 = (CP – тяжелая нефть), составы паровой фазы (V) и жидкой
фазы компонентов (L) совпадают. Объемная мольная доля газообразной фазы CO2, смешанной с этаном, до растворе-
ния в тяжелой нефти составляла 0.85. Сплошные кривые 1 – участки P–T-диаграммы, построенные по эксперименталь-
ным данным. Кривая 2 – аппроксимация критической кривой по уравнению состояния (3). Пунктирные линии – ори-
ентировочный ход участков диаграммы, не определенных экспериментально.
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Таблица 2. Критические свойства компонентов

Компонент Рс, МПа Тс, К

Диоксид углерода (СО2) 7.38 304.14
Этан (С2Н6) 4.87 305.33
Пропан (С3Н8) 4.25 369.84
Тяжелая нефть 1.16 910.13

Рис. 4. P–T-проекции фазовой диаграммы системы СКФ CO2–пропан–тяжелая нефть. При соответствующих крити-
ческих координатах (Pc, Tc) С1 = (CP CO2), С2 = (CP C2H6), С3 = (CP – тяжелая нефть); составы паровой фазы (V) и
жидкой фазы компонентов (L) совпадают. Объемная мольная доля газообразной фазы CO2, смешанной с этаном, до
растворения в тяжелой нефти составляла 0.85. Сплошные кривые 1 – участки P–T-диаграммы, построенные по экс-
периментальным данным. Кривая 2 – аппроксимация критической кривой по уравнению состояния (3). Пунктирные
линии – ориентировочный ход участков диаграммы, не определенных экспериментально.
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родов. Требуется дальнейшее модифицирование
уравнения состояния (3) с учетом данных для тя-
желых углеводородов.

Критические свойства (  – коэф-
фициент сжимаемости) углеводородных компо-
нентов оценивали корреляцией Ли–Кеслера [51]:

(4)

где приведенное давление, ;
 – мольный объем для эталонной жидкости (н-ок-

тан); R – газовая постоянная, ; Tc –
псевдокритическая температура; T – температу-
ра. Вириальные коэффициенты В и С являются
функциями температуры: B учитывает взаимо-
действия между парами молекул, C – взаимодей-
ствия между тремя молекулами и т.д. Значения
этих констант для конкретных углеводородов
приведены в справочниках [52, 53].

Применение уравнения состояния Ли–Кесле-
ра позволяет оценить коэффициент сжимаемости
(Z-фактор) изученных компонентов в газообраз-
ном виде при высоком давлении [54]. Таким об-
разом, корреляция Ли–Кеслера позволяет вы-
числять Z-фактор флюида как функцию Tr и Pr.
Значения Tr и Pr используются для нахождения
соответствующего значения Z на диаграмме Ли–
Кеслера и в таблицах [51].

Найденные критические параметры (табл. 2) и
оцененные ацентрические коэффициенты для
каждого компонента систем I и II контролирова-
ли известными данными [53, 55–58]: для СО2

(Pc = 7.378 МПа,  = 304.14 К), для С2Н6 (Pc =
= 4.87 МПа, Tc = 305.33 К), для С3Н8 (Pc =
= 4.25 МПа, Tc = 369.82 К,  = 0.152). Справоч-
ные значения коэффициента сжимаемости Z уг-
леводородов заметно отличаются друг от друга в
зависимости от состава, давления и температуры.
Тяжелая нефть, которая является смесью углево-
дородов, характеризуется значительными меж-
молекулярными силами. С учетом указанного
оценили величину Z = 1.04 (при 373 К) для ис-
пользуемого образца тяжелой нефти.

Таким образом, использование уравнения (3) с
учетом корреляции (4) оказалось не очень эффек-
тивным для описания P–T-диаграмм систем I и II
(кривые 2; рис. 3, 4). Это связано с тем, что для
обработки опытных данных и использования
уравнений (3) и (4) необходимо определить точ-
ные значения нескольких эмпирических коэф-
фициентов, вводимых в расчет. Для сверхкрити-
ческих трехкомпонентных систем I и II указанное
сделать трудно.

= [ / ]Z PV nRT

= + + +…2
m m

1 ,B CZ
V V

=r c/P P P =r c m c  /V PV PT
mV

= c/rT T T

cT

Z

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Термобарические зависимости растворимости

смесей диоксид углерода–легкий углеводород в
системах CO2–этан–тяжелая нефть (I) и CO2–
пропан–тяжелая нефть (II) показывают, что мас-
соперенос компонентов в этих системах заметно
зависит от доли тяжелых углеводородов нефти.
Из барической зависимости растворимости сме-
си CO2–пропан в тяжелой нефти следует, что с
повышением температуры от 288 до 303 K раство-
римость смеси значительно уменьшается. Дан-
ные по растворимости смесей диоксид углерода–
легкий углеводород в системах I и II могут быть
использованы в физико-химических моделях,
описывающих процессы переноса компонентов в
аналогичных системах. Они важны также при
оценке физического воздействия растворителей
на нефтяные системы. Коэффициенты бинарной
диффузии D12 компонентов диоксид углерода–
легкий углеводород в системах I и II с участием
тяжелых нефтей увеличиваются с повышением
давления, а с увеличением плотности нефти ко-
эффициенты D12 уменьшаются. Построенные
Р‒Т-проекции фазовых Р–Т–x-диаграмм сверх-
критических флюидных систем (СКФ) CO2–
этан–тяжелая нефть и СКФ CO2–пропан–тяже-
лая нефть характеризуются двух- и трехфазными
критическими кривыми смесей. Р–Т-диаграммы
могут быть использованы для управления про-
цессами разбавления и переноса компонентов ве-
ществами, снижающими концентрации тяжелых
углеводородов в нефтяной среде.
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