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Abstract: The gas-liquid diffusion coefficient is of great significance to accurately evaluate the efficiency of CO2 displacement 

(CO2-EOR) or the long-term geological storage of CO2. It is necessary to carry out in-depth theoretical and experimental studies 

on the gas-liquid diffusion mechanism in porous media. Based on low-field nuclear magnetic resonance technology, the diffusion 

process of CO2 in n-hexadecane saturated porous media was dynamically monitored. The one-dimensional proton density curve of 

the liquid phase changing with time and position during the diffusion process was obtained by using pure phase coded SE-SPI 

pulse sequence. The concentration distribution of CO2 in the liquid phase could be obtained according to the relationship between 

the proton density curve and concentration. Based on Fick's law, a mathematical solution model was established, and the 

non-iterative finite volume method is used to calculate the CO2 diffusion coefficient that changes with time and position, 

compared with the pressure attenuation method, the results were in the same order of magnitude and the error was small, which 

proved the feasibility and accuracy of monitoring gas-liquid diffusion process by low-field nuclear magnetic resonance 

technology. This provides an in-situ and rapid method for measuring the gas-liquid diffusion coefficient, which is of great 

significance for the design and economic evaluation of CO2-EOR engineering. 
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摘要：气液扩散系数对于准确评估CO2驱油（CO2-EOR）效率或是CO2地质封存的长期性具有重要意义，有必要对多孔

介质内气-液扩散机理展开深入的理论和实验研究。基于低场核磁共振技术，动态监测了CO2在正十六烷饱和多孔介质

内的扩散过程，采用纯相位编码SE-SPI脉冲序列获取扩散过程中液相随时间、位置变化的一维质子密度曲线，根据质

子密度曲线与浓度之间的关系可得到液相中CO2气体的浓度分布，基于Fick定律建立了数学求解模型，求解出与时间、

位置有关的扩散系数，将结果与压力衰减法对比，处于同一数量级并且误差较小，证明了低场核磁共振技术监测气-

液扩散过程的可行性与准确性，从而为气-液扩散系数的测量提供了一种原位、快速的方法，对于CO2-EOR工程的设计

以及经济型评估具有重要意义。 
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1．引言 

CO2的过量排放带来一系列的生态问题，是导致全球

变暖的主要原因之一[1]。近些年来，碳捕集、利用和封存

（CCUS）技术，被认为是可以实现大规模减少温室气体

排放的关键措施之一[2, 3]。CO2-EOR工程是其中一个重要

环节，将捕集的CO2注入到低渗透油藏进行驱油，首先可

以促进原油的体积膨胀，降低原油的粘度[4]，其次在合适

的温度和压力下可以与原油形成混相，降低原油的表面张

力，增加流动性，最终提高低渗透油藏的油气采收效益[5, 

6]。同时，在地层毛细管压力束缚与地层岩石矿物的作用

下，进行驱油的大部分CO2被封存在油气藏中，最终实现

经济效益和环保效益的“双赢” [7, 8]。而在实施CO2-EOR

工程中，CO2-液扩散系数都是衡量CO2的驱替效率以及封

存能力的一个重要的参数，对于CO2-EOR工程设计、封存

安全性和经济性评价是非常重要的，因此，有必要对气-

液扩散机理进行深入的理论和实验研究。 

传统测量气-液扩散系数的实验方法通常可分为两类：

直接法[9]和间接法[10]。直接法的缺点是会对扩散过程产

生干扰，间接法应用广泛操作简单，然而无法实现对扩散

过程中流体的可视化动态监测。近些年来一些先进的非侵

入式测试方法应用到研究中，比如CCD相机、荧光显微镜

等光学方法、X-CT法、NMR/MRI法。Dietrich等[11]采用

了一种利用荧光信度确定扩散系数的快速方法，原理是用

激光片照射含有荧光染料的流体，并用CCD相机在光照区

域获取溶液的图像，根据方程将荧光信度转化为质量浓度，

最终可确定扩散系数。Qiu等[12]开发了新的微流控方法，

通过微流体和荧光显微镜相结合，确定了氢离子的浓度场，

并表征了扩散过程，该方法原位、快速，为气液扩散系数

的测量提供了一种新的方法。Liu等[13]使用X射线CT扫描

技术研究了正癸烷和正癸烷饱和多孔介质中CO2扩散的动

态过程，将CT图像的灰度值转化为浓度值，根据菲克第

二定律计算出与时间位置有关的扩散系数。Song等[14]运

用核磁共振成像技术和双室压力衰减法，通过MR图像分

析计算得到气体在液体饱和多孔介质中的浓度和距离、时

间的关系，采用非迭代有限体积法成功计算了饱和多孔介

质中的气-液扩散系数，证明该方法是可行的。总的来说，

这几种非侵入式测试方法各有优缺点，光学法测量效率高

测量精确，但仅适用于纯溶液无法实现不透光的多孔介质

内流体扩散过程的有效监测；X-CT技术可以实现多孔介

质可视化，可以有效实现多孔介质内流体的扩散过程分析，

但只能获取灰度值这一单一参数；低场核磁共振（NMR）

仪器造价相对便宜，不仅能通过质子密度曲线实现对多孔

介质内流体扩散过程的动态监测，有效得到气液扩散系数、

浓度分布和膨胀系数等参数，并且能通过弛豫时间分布实

现对多孔介质孔隙结构分析，具有更广泛的应用价值。 

本文基于低场核磁共振系统，动态监测了CO2在正十

六烷饱和多孔介质内的扩散过程，采用纯相位编码脉冲序

列SE-SPI获取扩散过程中液相的一维质子密度曲线，进而

得到与时间位置有关的扩散系数，浓度分布等参数。 

2．实验系统与实验步骤 

2.1．实验系统 

图1为本文采用的低场MRI实验系统，主要由恒温氟

油浴系统、ISCO泵注气系统、热电偶温度采集系统、压

力表压力采集系统、核磁共振成像系统和数据采集系统构

成。采用英国牛津仪器公司（Oxford Instruments，Witney，

UK）生产的低场核磁共振仪，磁场信度为0.3T，共振频

率为12.74MHz。 

 

图1 低场MRI实验系统图。 
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2.2．实验材料与实验步骤 

气相用纯度99.9%的CO2（大连特种气体有限公司），

液相采用纯度为99%的正十六烷（天津科密欧有限公司），

填充多孔介质采用的是日本AS ONE公司生产的BZ01型玻

璃砂，采用水饱和称重法测量的孔隙度为36.9%。本实验采

用的压力为4.01 MPa，温度为30°C。具体实验步骤如下： 

(1) 根据实验系统图连接管路，通过ISCO气泵向整个

管路系统注入N2，并维持7 MPa压力24 h用以检测

系统气密性，若压力在24 h后变化在±10 kPa以内，

则可认为该实验系统不漏气。 

(2) 在玻璃管内加入一定量的玻璃砂和实验所用溶液

作为样品，使填砂孔隙完全被溶液饱和，本实验

样品高度为3.5 cm，直径为1.5 cm，为防止溶液膨

胀后溢出玻璃管或者在样品顶部形成纯溶液区域，

在饱和好的样品上部再添加足够高的玻璃砂。 

(3) 将装有样品的玻璃管垂直放置于填砂管中，再将

填砂管放置于核磁箱体成像区域内，将管路连接

到填砂管上，通过采集一维质子密度曲线确定样

品是否处于视野中心，同时调整填砂管位置。待

样品位置处于视野正中心后，开启真空泵进行抽

真空处理，本实验仅选择抽取管路系统（不包括

填砂管）中的空气，这是由于抽取真空会导致样

品孔隙结构发生改变并且实验所用CO2气体量远

大于填砂管中残余空气气体量，仅填砂管不抽真

空所造成的影响可以忽略。 

(4) 提前设置好MRI数据采集系统所需的参数，开启

氟油浴，待注气泵和填砂管内温度动态稳定在设

定温度后，开启气泵和填砂管之间的阀门，待其

压力基本稳定在4 MPa，关闭气泵，开始进行扩

散实验，MRI数据采集系统开始连续循环采集质

子密度曲线。 

(5) 当实验系统中CO2气体压力不再持续下降，动态

稳定在±10 kPa以内或者MRI质子密度曲线基本

保持不变时，可以认为扩散达到平衡。关闭氟油

浴，缓慢释放填砂管内的CO2气体，将填砂管内

样品取出，清洗玻璃管和填砂管，准备下一组实

验，每次实验都采用新的玻璃砂和所用溶液进行

饱和。 

3．物性参数计算方法 

本实验可以简化为一维纵向扩散模型，扩散过程符合

Fick第二定律： 

��
�� �

�
�� ��

��
���              (1) 

式中，	代表CO2的摩尔浓度，�为气-液扩散系数，
为
扩散距离。 

初始条件和边界条件如下： 

	�,�|�
� � 0,0 � 
 � ����           (2) 

	�,�|���� � 	�� , � � 0              (3) 

	�,�|�
� � 0, � � 0              (4) 

式中，	�,�是时刻t位置z处的CO2浓度，����是时刻t

液相的高度。 

 

图2 CO2扩散过程示意图。 

如图2所示，将液相沿扩散方向分为n层，并考虑由于

CO2扩散溶解导致的液相体积膨胀，将膨胀部分补偿在液

相顶部第一层。该模型建立的假设如下： 

(1) 忽略气液界面的传质阻力，气液界面处于平衡状

态； 

(2) 实验过程中温度维持恒定； 
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(3) 忽略因密度差产生的自然对流； 

(4) 忽略液相的挥发性； 

(5) 填砂多孔介质是均质的，每一片层孔隙度、迂曲

度相同。 

采用纯相位编码脉冲序列SE-SPI获取多孔介质内气-

液扩散过程中液相的一维质子密度分布曲线。测量原理为

液相（正十六烷）具有1
H信信，CO2、空气相无信信，当

CO2在浓度梯度的作用下向液相中扩散，会导致每一层液

相中1
H含量降低，信信信度值即质子密度值会降低，因此

根据液相质子密度值的变化可以计算出每一片层中CO2的

浓度分布。 

	�,� = ����,� − ��,�� + �           (5) 

式中，�，�为常数系数，��,�，��,�分别是初始时刻和t

时刻位置
处液相质子密度值，	�,�是时刻t位置	z处的CO2

浓度值，初始时刻CO2浓度为0 mol/L。 

系数k和b的计算方法如下。首先将液相看作一个整体

即只有一层，根据扩散过程中采集到的压力数据可以计算

出任意时刻进入到液相的CO2物质的量，进而计算出CO2

浓度，根据采集到的一维质子密度曲线可计算出任意时刻

液相中质子密度的变化值，通过对CO2浓度值以及质子密

度变化值进行线性拟合即可得到系数k和b。 

	� = �!"#!$�%&
'()�%*+,%*�              (6) 

�� = ∑.�                 (7) 

式中，	�为液相中CO2的浓度，/�和/�分别为初始气

体压力和任意时刻气体压力，01为气体的初始体积，Z为

压缩因子（由于从扩散开始到结束CO2的压力变化很小，

因此将压缩因子Z设为常数），R为气体常数，为8.314 

J/mol/K，T为气体温度，02为液相初始体积，��为任意时

刻的液相质子密度变化值。 

当CO2 缓慢扩散溶解到液相中时，会引起液相体积膨

胀、液位增高，反映到图像上是一维质子密度分布曲线会

向右侧移动。因而，根据一维质子密度分布曲线的变化可

以得到任意时刻液相膨胀高度，进而得到膨胀系数。 

3 = �+,4
�                     (8) 

式中：α为膨胀系数，L为液相初始高度，∆h为膨胀高

度。 

根据菲克第二定律，结合计算得到的CO2浓度分布和

液相膨胀高度，采用非迭代有限体积法[15]，将求解域即

液相划分为离散的控制容积，区域边界为控制容积的外边

界，每一控制容积的中心布置一节点，将待解微分方程（菲

克第二定律）对每一个控制体积积分，从而得到一组离散

方程，将膨胀高度加到靠近液面位置即第一层。离散方程

如下： 

内点： 

− ��5$#�567$ �8567/:$
,�: + ��5;7$ #�<$�85;7/:$

,�: = 	 �5$;7#�5$,�     (9) 

上边界： 

− ��7$#�=$ �8=$�,�+,4�: + ��:$#�7$�87;7/:$
,�: = �7$;7#�7$,�     (10) 

下边界： 

− ��>$ #�>67$ �8>67/:$
,�: = �>$;7#�>$,�           (11) 

式中，	?�代表节点i在时刻t时的CO2 浓度值，�?+7:
� 、

�?#7:
�  代表两层之间的界面，	@�代表气液接触界面，∆z为

相邻两个节点之间的距离，∆�为时间步长，∆ℎ为液相膨胀

高度。 

将计算得到的与时间位置有关的扩散系数进行计算

可得到与时间有关的整体扩散系数，同理可得到整体扩散

系数。 

�� = �
C D<E5

>
7

                  (12) 

4．结果分析 

图3为初始压力4.01 MPa，温度303.15 K工况下，CO2

在正十六烷饱和多孔介质内的压力衰减曲线。从图中可以

看出，压力衰减曲线呈指数规律变化，在扩散过程的初始

时刻（0-10000 s），压力处于快速下降阶段，这是由于该

阶段CO2的浓度梯度大，CO2快速扩散溶解到液相中。在

扩散时间达到40000 s后，随着液相中CO2逐渐达到最大溶

解度，浓度梯度逐渐变小，压力变化逐渐变缓。由于CO2

扩散过程在12 h基本达到平衡状态，因此本实验只选取了

12 h内的压力衰减数据。 

 

图3 压力衰减曲线。 

图4为采用纯相位编码脉冲序列SE-SPI采集的CO2在

正十六饱和多孔介质内的一维质子密度曲线图。图中曲线

突起和凹陷的位置是由于样品局部位置饱和不够均匀或

者信信干扰导致的。横坐标代表样品的位置，左侧为样品

的底部，右侧为样品的顶部，纵坐标代表样品不同位置处

的液相质子密度值。从任一质子密度图中可以看出，在同

一位置，随着时间的进行，信信信度即质子密度值逐渐降
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3920000
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3960000

3980000
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4020000

 实验数据
 拟合曲线

压
力
 (

Pa
)

时间 (s)

方程 y = A1*exp(-x/t1) + y0

y0 3.93959E6 ± 969.31822

A1 61325.19308 ± 794.47513

t1 25474.67221 ± 981.26758

R平方(COD) 0.92756
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低，这是由于CO2扩散溶解到液相中，液相膨胀导致1
H密

度逐渐降低，但1
H总量是不变的；同时，由于CO2的扩散

溶解导致液相体积膨胀，液位增高，反映到图像上是质子

密度曲线逐渐向右侧移动，通过曲线右侧的变化可计算出

液相膨胀高度。 

 

图4 质子密度曲线。 

图5为CO2在正十六烷饱和多孔介质内的浓度分布。图

中左侧为液相顶部，右侧为液相底部。从图中可以看出在

扩散过程初始时刻，浓度分布与位置之间呈指数规律变化。

在同一位置，随着时间的进行，在浓度差的作用下，CO2 分

子通过气液界面，不断扩散溶解到液相中，CO2 浓度逐渐

增加并达到平衡状态。在扩散过程的前6 h，液相中CO2

浓度增加的速率大于后6 h，这是由于在扩散过程的前6 h

中CO2的浓度梯度大，导致CO2扩散溶解的速率快。 

 

图5 CO2在正十六烷饱和多孔介质内的浓度分布。 

图6为CO2在正十六烷饱和多孔介质内不同时刻、不同

位置处的扩散系数。从图中可以看出，在同一位置，随着

扩散过程的进行，扩散系数逐渐变小最终稳定达到平衡状

态，这是由于扩散刚开始时浓度梯度大，随着CO2不断扩

散溶解到液相中，CO2的浓度梯度逐渐变小，驱动力逐渐

变小，同时压力的降低也会产生一定影响，因此扩散系数

逐渐变小；在同一时刻，扩散系数与位置之间近似成指数

规律衰减，越靠近气液界面的位置CO2扩散系数越大，在

初始时刻，扩散系数数量级为1E-8。采用MRI法计算得出

的整体扩散系数为1.59E-9m
2
/s，采用压力衰减法[16]计算

的整体扩散系数为2.9E-9m
2
/s，处于同一数量级，这证明

了MRI法计算扩散系数的准确性。同时可以看到两种方法

之间存在一定的误差，压力衰减法的误差主要是由于本实

验压力衰减数据波动较大，采用压力衰减法拟合的参数较

差导致的；MRI法的误差主要来自于求解的浓度分布，在

样品的底部位置浓度分布较差，导致求解的扩散系数存在

一定误差。 

 

图6 CO2在正十六烷饱和多孔介质内的扩散系数。 

5．结论 

基于低场核磁共振系统，成功的监测了CO2在正十六

烷饱和多孔介质内的扩散过程，采用纯相位编码获取一维

质子密度曲线，通过将质子密度曲线转化为浓度分布，进

而得到与时间位置有关的扩散系数，将MRI法与压力衰减

法求解的整体扩散系数相比，处于同一数量级，证明了低

场核磁共振是实现对多孔介质内气液扩散过程准确分析

的有力工具。 
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