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摘要：乙烷和甲烷是深部天然气藏中的重要组成部分，精确测量其扩散系数对于正确理解深部页岩储层中的烃类气体的分布

运移及其分异具有重要意义．目前乙烷在水中的扩散系数数据局限在低压和２８３～３３３Ｋ温度范围内，缺少天然气储层高温高

压条件下的数据．本研究利用显微激光拉曼光谱，在高压透明毛细管中原位观测了２０ＭＰａ下２７３～３９３Ｋ温度范围内乙烷在

纯水中的扩散，测定了各温度下的扩散系数，并用ＳｐｅｅｄｙＡｎｇｅｌｌ指数方程拟合出乙烷扩散系数犇（乙烷）（ｍ２／ｓ）与温度犜（Ｋ）

之间的关系式：犇（Ｃ２Ｈ６）＝犇０［（犜／犜ｓ）－１］γ，式中：犇０＝１３．８０５５×１０－９ｍ２／ｓ，犜ｓ＝２３７．４Ｋ，γ＝１．７３９７．相同温度压力条

件下，测得的乙烷的扩散系数小于甲烷的扩散系数．据此计算了２种气体通过低渗透盖层的扩散量的差异，发现甲烷和乙烷溶

解扩散的分异程度随盖层厚度、扩散时间而显著变化．
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　　乙烷是天然气藏中仅次于甲烷的重要烃类气

体，其扩散系数是模拟低渗透介质中烃类气体运移

分布的一个重要的参数（ＮｅｌｓｏｎａｎｄＳｉｍｍｏｎｓ，

１９９５）．精确测定乙烷在深部储层条件下的扩散系数
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对于分析天然气体分子的迁移与浓度时空演化具有

重要的意义．

前人主要测定了常温常压下乙烷在水溶液中的

扩散系数，方法可分为直接法和间接法．直接法是通

过取样直接测量扩散过程中气体在溶液中的浓度随

时间的变化，从而由扩散定律获得扩散系数．如

ＷｉｔｈｅｒｓｐｏｏｎａｎｄＳａｒａｆ（１９６５）首先利用毛细管结合

气相色谱法测定了常压时２４．８～４２．６℃范围内乙

烷在纯水中的扩散系数；Ａｋｉｔａ（１９８１）和Ｇｕｂｂｉｎｓ犲狋

犪犾．（１９９６）利用膜池法测得常压下２５～６５℃范围内

Ｈ２、ＣＨ４、Ｏ２ 在纯水以及电解质溶液中的扩散系

数；Ｆｒａｎｋ犲狋犪犾．（１９９６）利用ＴａｙｌｏｒＡｒｉｓ分散法测

得常压下２０～７５℃范围内ＣＯ２和ＮＨ３在纯水以

及甲醇溶液中的扩散系数；ＫａｔｓａｎｏｓａｎｄＫａｐｏｌｏｓ

（１９８９）通过逆流气相色谱法（ＲＦＧＣ）测定了常压

下２１．２℃时乙烷在纯水中的扩散系数．间接法是通

过测定扩散过程中气体的体积和压力变化来间接获

取浓度变化．如ＢａｉｒｄａｎｄＤａｖｉｄｓｏｎ（１９６２）通过环形

射流装置以及湿球装置测量气体体积变化得到常压

下１５～２５℃范围内Ｏ２、Ｈ２、Ｃ２Ｈ６、Ｎ２等气体在纯

水中的扩散系数；ＷｉｓｅａｎｄＨｏｕｇｈｔｏｎ（１９６６）通过

观测脱气水溶液中气泡的破裂速率测得常压下１０～

６０℃范围内乙烷在纯水中的扩散系数；Ｓａｃｈｓ

（１９９８）则利用时间－压力检测法（ＴＲＰＤｍｅｔｈｏｄ）

测得８．２～３２．５ＭＰａ时２５～５０℃范围内ＣＨ４在纯

水中的扩散系数．

世界大型气田的埋藏深度为６００～５０００ｍ不

等，埋藏温度范围为４０～１５０℃（张子枢，１９９０）．而

用上述方法一般只能测得常压下低于８０℃范围内

气体在溶液中的扩散系数，无法克服高温下由于密

度和热变化引起的对流问题．因此高温高压下烃类

气体在水中的扩散系数数据非常少，实验得到的乙

烷的扩散系数大多集中在低压下１０～６０℃温度范

围内，缺乏深层天然气储存条件相对应的高温高压

时的扩散系数．根据实验数据进行拟合得到的经验、

半经验公式无法精确预测高温高压下的扩散系数

（ＷｉｔｈｅｒｓｐｏｏｎａｎｄＢｏｎｏｌｉ，１９６９；Ａｋｇｅｒｍａｎａｎｄ

Ｇａｉｎｅｒ，１９７２；Ｏｅｌｋｅｒｓ，１９９１）．

鉴于以上方法的不足，近年来有人提出用显微

激光拉曼原位观测高压下气体的扩散过程而获得准

确的扩散系数（Ｌｕ犲狋犪犾．，２００６），其原理是通过计

算拉曼光谱的峰强度比值来获取流体中溶解气体相

对浓度，因为在相同的测试条件下流体中各组分的

拉曼光谱的谱峰强度与溶液中溶解的气体浓度有着

很好的线性关系．笔者改进了实验装置和观测流程，

把此方法拓展到较为广阔的温度压力区间，并测定

了５～４０ＭＰａ下０～２００℃范围内甲烷在纯水中的

扩散系数（Ｇｕｏ犲狋犪犾．，２０１３）．为定量分析深盆气藏

中由于扩散差异导致的气体时空分异规律，本文用

同样的方法测定了２０ＭＰａ下０～１２０℃范围内乙

烷在纯水中的扩散系数，计算分析了甲烷、乙烷２种

气体通过低渗透盖层的扩散量和分异趋势．

１　实验装置与步骤

高压下乙烷在纯水中的扩散观测实验装置如图

１所示，包括透明高压毛细管、控制样品温度的冷热

台、加压系统及显微激光拉曼观测系统（ＨＯＲＩＢＡ

公司生产的ＬａｂＲＡＭ ＨＲ拉曼光谱仪）．为避免扩

散过程中密度差引起的垂向对流，实验时毛细管水

平安放在ＬｉｎｋａｍＣＡＰ５００冷热台内，冷热台控温范

围为７４～７７３Ｋ，温度在２５３～３７３Ｋ范围内精度为

±０．１Ｋ，在３７３～５７３Ｋ范围内精度为±０．３Ｋ．压

力由Ｓｅｔｒａ２０４Ｄ数字压力传感器测量（量程为

６９ＭＰａ，精度为±０．１４％）．实验所用的水样为电阻

率１．８２４Ω·ｍ的二次去离子水，乙烷气体纯度为

９９．９９％．

实验在教育部构造与油气重点实验室高压拉曼

实验室完成．步骤如下：

（１）装样：在两端开口的毛细管中装入１．５ｃｍ

左右的纯水，用氢氧焰焊封一端，通过离心机将纯水

离心至管尾，将装好纯水的透明高压毛细管水平插

入冷热台，冷热台连接ＸＹＺ控制台和显微激光拉

曼观测系统．

（２）抽真空、洗气：将毛细管通过高压阀门与进

样、加压系统连接，抽真空后通入乙烷气体洗气，重

复２次洗气过程后，将干净的乙烷气体通入纯

水样品．

（３）加压、设定温度：在盐水段管线中注入一段

饱和盐水，通过压力泵对甲烷气体进行加压，该压力

传递到盐水对乙烷进行加压．待压力达到目标压力

后，调整冷热台参数使样品温度迅速达到目标温度．

（４）观测扩散过程：加压后气液界面附近的乙烷

开始溶解于水中，因而水柱两端产生浓度梯度，扩散

作用开始，记录升温完成时间作为扩散的起始时间．

观测时，在气液界面和管尾之间沿着扩散路径选取

５个标记点Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ作为拉曼采集的位置（图

２），采集拉曼光谱（图３）．

５８５１
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图１　高压广阔温度下乙烷在纯水溶液中的扩散观测实验装置

Ｆｉｇ．１ Ａｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｙｓｔｅｍｆｏｒｓｔｕｄｙｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｅｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒａｔｗｉｄｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

实验中所需阀门（阴影部分）均为ＨＩＰ耐高压三通阀门，右上图为采集到的纯水和乙烷的拉曼光谱

图２　高压毛细管中乙烷由气液界面向水柱末端扩散示意

Ｆｉｇ．２ Ａｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｅｆｒｏｍｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｏｔｈｅｅｎｄｏｆｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｏｐ

ｔｉｃａｌｃｅｌｌ

Ｉ．气液界面；Ｆ．水柱末端；Ａ～Ｅ．拉曼光谱采集位置；Ｌ．扩散路

径总长

图３　２０ＭＰａ，２５℃时Ｂ点处乙烷浓度随时间变化光谱

Ｆｉｇ．３ ＴｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｔｈａｎｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄ

ａｔｔｈｅｓｐｏｔｏｆＢ，ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅａｆｔｅｒｔｈｅｗａｔｅｒ

ｗａｓｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄｂｙｅｔｈａｎｅｔｏ２０ＭＰａａｔ２９８Ｋ

３４００－１ｃｍ附近为水的拉曼峰；２９００－１ｃｍ附近为乙烷的拉曼峰

对采集到的拉曼谱图进行积分，纯水的峰选取

峰位移２６５０～３９００ｃｍ
－１之间积分，乙烷为２８６０～

２９１５ｃｍ－１之间积分，得到积分数据后，求乙烷峰和

水峰的强度比犎犚（Ｃ２Ｈ６）／犎犚（Ｈ２Ｏ）．因为拉曼峰

强度比与乙烷在水中的浓度成正比，从而乙烷与水

的拉曼峰强度比值代表着相对浓度，从而获得扩散

路径各标记点上乙烷在水中的相对浓度随时间的变

化值（图４）．

２　计算扩散系数的数值方法

实验中乙烷在水中的扩散可以近似成一维方向

的扩散作用，溶解乙烷的浓度犆随时间狋的变化，满

足Ｆｉｃｋ定律：

犆
狋
＝

狕
犇
犆
｛ ｝狕 ， （１）

式中犇为扩散系数，狕为扩散方向的距离（Ｃｕｓｓｌｅｒ，

１９８４）．

上述方程中，初始条件即（扩散前）乙烷在水中

的浓度为零：

犆０犻 ＝０，０犻犛． （２）

因实验中同时观测了若干个位置上乙烷浓度随

时间变化，所以可以选择包括气液界面在内的靠左

的任意测点为方程的左边界，表示为：

犆犼０＝犆（犼），犼＞０． （３）

在毛细管的尾端（即水柱的末端）乙烷不可能再

向右扩散，即该点上向右的通量为０，因此右边界为

零通量边界，此时在右边界犈处

犆
狕
狘狕＝犈 ＝０． （４）

基于这些初始条件和边界条件，如果给定一个
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图４　２０ＭＰａ不同温度下各测点上峰强度比实测值与计算值随时间的变化

Ｆｉｇ．４ ＭｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅｓａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＲａｍａｎｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏ犎犚（Ｃ２Ｈ６／Ｈ２Ｏ），ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅａｆｔｅｒｗａ

ｔｅｒｗａｓｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄｂｙｅｔｈａｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｔｓｐｅｃｉｆｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ２０ＭＰａ

圆圈代表Ａ点（距离气液界面２０μｍ），乘号代表管尾附近的犈点，菱形、四边形、三角形分别代表Ｂ、Ｃ、Ｄ三点．虚线代表Ａ点处峰强度比的平

均值，点线代表通过最小二乘法拟合得到的Ｂ点处的峰强度比，实线代表Ｃ、Ｄ、Ｅ三点处通过扩散系数计算结果得到的拟合曲线

扩散系数犇，那么扩散过程中任意犼＋１时刻水柱水

平方向上任意位置犻处乙烷的浓度可以用上一时刻

ｊ相邻结点犻１和犻＋１上的浓度叠代求解获得（直接

差分法）：

犆犼＋１犻 ＝狉犆犼犻－１＋（１－２狉）犆犼犻＋狉犆犼犻＋１， （５）

式中狉＝犇τ／犺２，而右边界犈 上的浓度可以用下

式计算：

犆犼－１犈 ＝狉犆犼犈－１＋（１－狉）犆犼犈 ． （６）

从上述分析可知，通过尝试一组扩散系数、对比

不同扩散系数获得的计算值与实测浓度值之间的总

均方差，就可以求得对应于最小均方差的扩散

系数犇．

３　实验结果与讨论

３．１　乙烷扩散系数的计算结果及分析

实验观测了压力为２０ＭＰａ，温度分别为２７３Ｋ、

２８３Ｋ、２９８Ｋ、３５３Ｋ、３９３Ｋ时乙烷在纯水中的扩

散．图４是不同温度下乙烷在扩散路径不同标记点

的峰强度比犎犚（Ｃ２Ｈ６／Ｈ２Ｏ）随时间的变化．在气

液界面处，乙烷浓度很快稳定，浓度值等于该温度、

压力条件下乙烷在纯水中的溶解度，其他各测点上

随着远离气液界面乙烷浓度慢慢增加至接近平

衡浓度．

通过实测不同点处浓度随时间的变化关系，用
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表１　压力２０犕犘犪，各温度下甲烷、乙烷在纯水中的扩散系

数及置信度９５％时的误差

Ｔａｂｌｅ１ Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（犇）ｏｆｅｔｈａｎｅａｎｄｍｅｔｈａｎｅｉｎ

ｐｕｒｅｗａｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（犜）

ａｔｓｐｅｃｉｆｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅ（犘）ｏｆ２０ＭＰａａｎｄｔｈｅｄｅｖｉａ

ｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

犘
（ＭＰａ）

犜
（Ｋ）

犇（Ｃ２Ｈ６）

（１０－９ｍ２·ｓ－１）

误差

（％）
犇（ＣＨ４）

（１０－９ｍ２·ｓ－１）

误差

（％）

２０ ２７３ ０．５１７ １４．８９ ０．７０２ ９．９７

２０ ２８３ ０．７９３ ８．２０

２０ ２９８ １．２３０ ５．６９ １．６４０ ６．１０

２０ ３５３ ４．１５０ １０．８４ ４．９８０ ６．８３

２０ ３９３ ６．３５０ ８．５０ ８．６８０ ７．６０

　　注：表中甲烷的扩散系数及其误差值引自Ｇｕｏ犲狋犪犾．（２０１３）．

最小二乘法拟合求得扩散系数（表１）．不同温度条

图５　本文实验所得扩散系数与前人实验或计算所得扩散系数随温度变化的对比

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｕｒｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｍｅａｓｕｒｅｄｏｒｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａｏｎｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｅｔｈａｎｅｉｎｗａｔｅｒ

ａ．温度范围２７０～４００Ｋ；ｂ．温度范围２７０～３３５Ｋ；乘号、四边形、菱形、三角形为实验数据；点线、虚线为模型计算数据

件下得出的乙烷扩散系数及其误差值如表１所示，

该误差值计算方法为在９５％的置信区间中，扩散系

数犇的正负偏差与扩散系数犇之间的百分比．另外

表１中还列出Ｇｕｏ犲狋犪犾．（２０１３）中用同样方法测得

的甲烷在相同温压条件下的扩散系数及其误差值．

与前人实验数据相比（图５），本实验测得的扩

散系数值与文献中扩散系数值较为一致，而 Ｗｉｓｅ

ａｎｄＨｏｕｇｈｔｏｎ（１９６６）的数据普遍偏大；与各模型计

算所得的数据相比，本实验获得的扩散系数值在温

度小于３３３Ｋ时与文献中扩散系数值较为一致，温

度大于３３３Ｋ时实验数据稍大于模型计算所得的数

据，可能因为由低温下数据拟合得到的各计算模型，

不能精确的预测高温下的变化趋势．

３．２　温度对乙烷扩散系数的影响

液体传输性能与温度的关系十分复杂，尤其对

于粘性液体来说（ＡｎｇｅｌｌａｎｄＳｍｉｔｈ，１９８２）．Ｖｏｇｅ１

（１９２１）提出了一个经验公式来描述两者之间的函数

关系，Ｆｕｌｃｈｅｒ（１９２５）则将其用在了熔融氧化物体

系．本文用ＶｏｇｅｌＴａｍａｎｎＦｕｌｃｈｅｒ（ＶＴＦ）方程来拟

合乙烷在水中的扩散系数（图６）：

犇（犆２犎６）＝ｅｘｐ
－５００．０２５
犜－１６８．２

－１６．［ ］６２３ ，（７）

该方程与实验数据的最大的误差在１％以下．

ＳｐｅｅｄｙａｎｄＡｎｇｅｌｌ（１９７６）通过研究及理论验证

发现ＳｐｅｅｄｙＡｎｇｅｌｌＰｏｗｅｒＬａｗ方程也能很好的描

述扩散系数与温度的函数关系．本文拟合获得的公

式如下：

犇（犆２犎６）＝犇０［（犜／犜ｓ）－１］γ， （８）

式中：犇０＝１３．８０５５×１０－９ｍ２／ｓ，犜ｓ＝２３７．４Ｋ，

γ＝１．７３９７．该方程与实验数据的最大的误差在

０．５％以下，拟合效果相对于其他拟合方程最好，可

用来很好的表示温度对扩散系数的影响．

３．３　压力对乙烷扩散系数的影响

本文测得的２０ＭＰａ下的数据比同温度下

ＢａｉｒｄａｎｄＤａｖｉｄｓｏｎ（１９６２）、ＷｉｔｈｅｒｓｐｏｏｎａｎｄＳａｒａｆ

（１９６５）等在近于常压下测得的扩散系数略小．从先

前类似实验观测结果（Ｇｕｏ犲狋犪犾．，２０１３）来看，在同

等温度条件下，压力的变化对水中气体分子扩散系

数的影响很小，压力增大扩散系数有降低的趋势，但

５ＭＰａ和４０ＭＰａ下的扩散系数的偏差小于５％．因
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图６　乙烷在纯水中扩散系数的对数与温度倒数的函数关系

Ｆｉｇ．６ Ｌｏｇａｒｉｔｈｍｓｏｆｅｔｈａｎｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎｗａｔｅｒ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｅｃｉｐｒｏｃａｌａｂｓｏｌｕｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

圆圈代表的数据为本研究测定的扩散系数；虚线是根据实验数据利

用ＶＴＦ方程进行拟合得到；实线是由ＰｏｗｅｒＬａｗ方程拟合实验数

据得到

此，可以推测乙烷等气体在纯水中的扩散系数随压

力变化也较小，压力小于５０ＭＰａ时可以用公式（８）

计算乙烷在水中的扩散系数．

３．４　乙烷与甲烷扩散系数的比较

将测得的乙烷在纯水中扩散系数与甲烷的进行

比较（表１），在相同的温压条件下，甲烷在纯水中的

扩散系数大于乙烷在纯水中的扩散系数，该结果对

于研究深盆气中扩散引起的烃类气体分异具有重要

的意义．天然气在不同输导层运移过程中均存在甲

烷富集和乙烷减少的趋势，这种分异主要是因为扩

散系数的差异引起．随着运移距离的增加，天然气中

甲烷所占的比例逐渐增高，乙烷以及其他重烃的比

例逐渐降低，使天然气逐渐变成干气．

４　地质应用

４．１　深部天然气藏中气体有效扩散系数的估算

甲烷和乙烷在深部天然气藏中的扩散迁移受孔

隙大小、弯曲程度等因素的影响．烃类气体在多孔介

质中的有效扩散系数犇ｅ与其在水中的扩散系数

犇ａｑ存在如下函数关系（姜元勇等，２０１１）：

犇ｅ＝
犇ａｑφ
τ
， （９）

式中：φ为介质孔隙度，τ为介质曲折度．曲折度无法

实地测量得到，孔隙度φ比较容易得到，所以工程实

践中常采用如下经验公式来确定有效扩散系数

（Ｇｒａｔｈｗｏｈｌ，１９９８）：

犇ｅ＝犇ａｑφ
犿 ， （１０）

式中：犿为经验参数，该研究中犿取值为２．２．孔隙

度φ随深度的变化可由下式计算（Ｂｅｔｈｋｅ犲狋犪犾．，

１９９３）：

φ＝φ０ｅｘｐ（－犫犺）＋φ１， （１１）

图７　甲烷、乙烷通过盖层扩散示意

Ｆｉｇ．７ Ａｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｆｏｒｓｔｕｄｙｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆｍｅｔｈ

ａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｅｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｃａｐｒｏｃｋｓ

不同岩性上式的参数不同，对于页岩来说，φ０＝

０．５５，φ１＝０．０５，犫＝０．８５（ｋｍ
－１）（Ｃｒａｎｋ，１９７９）．

水中扩散系数犇ａｑ和温度犜之间的关系式（公

式８）中的温度犜可由深度犺和地温梯度（下例中取

０．０３Ｋ／ｍ）、地表温度犜０（下例中取２９８Ｋ）计算：

犜＝犜０＋
Δ犜
Δ犺
犺， （１２）

Δ犜／Δ犺＝０．０３（Ｋ／ｍ）， （１３）

联立方程（８），（１２），（１３）得：

犇ａｑ＝１３．８０５５×１０
－９ ０．０３犺＋６０．６

２３７．［ ］４

１．７３９７

．

（１４）

结合盖层的具体条件，可由公式（９）、（１０）、（１１）

和（１４）求得乙烷在盖层岩石中的有效扩散系数犇ｅ．

同样，甲烷在盖层岩石中的有效扩散系数可根据

Ｇｕｏ犲狋犪犾．（２０１３）甲烷在纯水中扩散系数公式计算．

４．２　甲烷、乙烷通过盖层扩散量的计算

烃类气体通过盖层扩散，可描述为非稳态条件

下通过平面的扩散过程（图７）．通过盖层平面的气

体浓度为（Ｂｕｓｃｈ犲狋犪犾．，２００８）：

犆 ＝ 犆１ ＋ （犆２ － 犆１）
狓
犾
＋
２
π∑

∞

狀＝１

犆２ｃｏｓ（狀π）－犆１
狀

ｓｉｎ （狀π狓
犾
）ｅ－

犇ｅ狀
２
π
２狋

犾２ ＋
４犆０
π∑

∞

犿＝１

１
２犿＋１

ｓｉｎ
（２犿＋１）π狓［ ］犾

ｅ－犇ｅ
（２犿＋１）

２
π
２
狋／犾
２

． （１５）

式中：犆１为气相与盖层接触面狓＝０处的气体浓度，

犆２为盖层上边界狓＝犾处的气体浓度，犆０是盖层内

的气体初始浓度．

经过狋时间后烃类气体透过盖层扩散出来

的量犙ｏｕｔ：

犙ｏｕｔ ＝ 犇ｅ（犆１ － 犆２）
狋
犾

＋
２犾
π
２∑

∞

狀＝１

犆１ｃｏｓ（狀π）－犆２
狀２

（１－ ｅ－犇ｅ狀
２
π
２
狋／犾
２
）＋

４犆０犾

π
２ ∑

∞

犿＝１

９８５１
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图８　甲烷、乙烷通过不同厚度盖层岩石的扩散量

Ｆｉｇ．８ Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｍｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｅｔｈｒｏｕｇｈｃａｐｒｏｃｋｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图９　不同厚度盖层岩石中乙烷、甲烷气体扩散量的比值

Ｆｉｇ．９ Ｒａｔｉｏｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｍｅｔｈａｎｅａｎｄｅｔｈａｎｅｔｈｒｏｕｇｈｃａｐｒｏｃｋｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

１
（２犿＋１）２

（１－ｅ－犇ｅ
（２犿＋１）

２
π
２
狋／犾
２
）， （１６）

犆１＝犆ａｑφ． （１７）

式中：犆１为烃类气体在多孔介质中的溶解度（单位：

ｍｏｌ／ｍ３），犆ａｑ为烃类气体在纯水中的溶解度，φ为相

应深度页岩的孔隙度．

经过狋时间后进入到盖层岩石中的量犙ｉｎ为：

犙ｉｎ
犾犆１
＝
犇ｅ狋
犾２
＋
２

π
２∑

∞

狀＝１

１
狀２
（１－ｅ－犇ｅ狀

２
π
２
狋／犾
２
）． （１８）

本文以松辽盆地朝长地区青山口组天然气盖层

（吕延防等，１９９３）为例，选取地下２０００ｍ（温度约为

３５８Ｋ、压力２０ＭＰａ）、盖层厚度分别为５０ｍ 和

１００ｍ时计算甲烷和乙烷气体的扩散量．由公式

（１１～１４）估算得到上覆盖层页岩的孔隙度为

１５．５％、甲烷和乙烷的有效扩散系数分别为犇ｅ

（ＣＨ４）＝８．２７×１０－１１ ｍ２／ｓ、犇ｅ（Ｃ２Ｈ６）＝６．５９×

１０－１１ｍ２／ｓ．假设气源中甲烷、乙烷的初始浓度比为

９∶１（唐蒙和迟永杰，２００２），该温压条件下混合气体

中甲烷、乙烷在水中的溶解度分别为犆ａｑ（ＣＨ４）＝

１１０．０８ｍｏｌ／ｍ３、犆ａｑ（Ｃ２Ｈ６）＝１４．１１ｍｏｌ／ｍ
３（Ｄｕａｎ

ａｎｄＭａｏ，２００６）．则盖层底部气液界面甲烷、乙烷的

浓度为犆１（ＣＨ４）＝１６．５６４ｍｏｌ／ｍ３；犆１（Ｃ２Ｈ６）＝

２．１２３ｍｏｌ／ｍ３．由此可计算出甲烷、乙烷在盖层厚

度分别为５０ｍ及１００ｍ时进入盖层岩石的通量犙ｉｎ

和通过盖层岩石的扩散量犙ｏｕｔ（图８）、乙烷与甲烷扩

散量的比值随时间的变化（图９）．

可以看出，在其他条件相同的情况下，天然气通

过盖层岩石的扩散量随盖层厚度的增大而减少，初

期乙烷与甲烷扩散量比值小，随着时间延长，比值变

大且趋于稳定，说明扩散差异由大变小．这种溶解扩

散差异引起天然气在盖层中扩散时存在明显分异，

导致扩散前后甲烷和乙烷在不同的储层含量不同．

５　结论

本文用显微激光拉曼光谱测定了２０ＭＰａ下

２７３～３９３Ｋ温度范围内乙烷在纯水中的扩散系数，

基于ＳｐｅｅｄｙＡｎｇｅｌｌ指数方程拟合了扩散系数随温

度的变化关系式，进而应用于求取深部地层中的有

效扩散系数，计算了一定盖层条件下甲烷和乙烷通

过低渗透盖层的扩散量．研究表明，盖层厚度越大烃

类气体透过盖层岩石的扩散量越小，甲烷和乙烷扩

散的差异可以导致气体在一些时空范围内出现较为

显著的分异．

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

Ａｋｇｅｒｍａｎ，Ａ．，Ｇａｉｎｅｒ，Ｊ．Ｌ．，１９７２．ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆＧａｓｅｓｉｎＬｉｑ

０９５１



　第１１期 　蔺林林等：激光拉曼原位观测储层温度压力条件下乙烷在纯水中的扩散系数

ｕｉｄｓ．犐狀犱狌狊狋狉犻犪犾牔犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犆犺犲犿犻狊狋狉狔犉狌狀犱犪犿犲狀

狋犪犾狊，１１（３）：３７３－３７９．ｄｏｉ：１０．１０２１／ｉ１６００４３ａ０１６

Ａｋｉｔａ，Ｋ．，１９８１．ＤｉｆｆｕｓｉｖｉｔｉｅｓｏｆＧａｓｅｓｉｎＡｑｕｅｏｕｓＥｌｅｃｔｒｏ

ｌｙｔｅＳｏｌｕｔｉｏｎｓ．犐狀犱狌狊狋狉犻犪犾牔 犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犆犺犲犿犻狊狋狉狔

犉狌狀犱犪犿犲狀狋犪犾狊，２０（１）：８９ － ９４．ｄｏｉ：１０．１０２１／

ｉ１００００１ａ０１７

Ａｎｇｅｌｌ，Ｃ．Ａ．，Ｓｍｉｔｈ，Ｄ．Ｌ．，１９８２．ＴｅｓｔｏｆｔｈｅＥｎｔｒｏｐｙＢａｓｉｓｏｆ

ｔｈｅＶｏｇｅｌＴａｍｍａｎｎＦｕｌｃｈｅｒＥｑｕａｔｉｏｎ，ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃＲｅｌａｘａ

ｔｉｏｎｏｆＰｏｌｙａｌｃｏｈｏｌｓｎｅａｒＴｇ．犜犺犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狔狊犻犮犪犾

犆犺犲犿犻狊狋狉狔，８６（１９）：３８４５－３８５２．ｄｏｉ：１０．１０２１／ｊ１００２１６ａ０２８

Ｂａｉｒｄ，Ｍ．Ｈ．Ｉ．，Ｄａｖｉｄｓｏｎ，Ｊ．Ｆ．，１９６２．ＡｎｎｕｌａｒＪｅｔｓⅡ：Ｇａｓ

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ．犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犛犮犻犲狀犮犲，１７（６）：

４７３－４８０．ｄｏｉ：１０．１０１６／０００９－２５０９（６２）８５０１６－７

Ｂｅｔｈｋｅ，Ｃ．Ｍ．，Ｌｅｅ，Ｍ．Ｋ．，Ｐａｒｋ，Ｊ．，１９９３．ＢａｓｉｎＭｏｄｅｌｉｎｇ

ｗｉｔｈＢａｓｉｎ２．ＡＧｕｉｄｅｔｏＵｓｉｎｇＢａｓｉｎ２，Ｂ２ｐｌｏｔ，Ｂ２ｖｉｄｅｏ，

ａｎｄＢ２ｖｉｅｗ，ＨｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙＰｒｏｇｒａｍ．ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＩｌｌｉ

ｎｏｉｓ，Ｕｒｂａｎａ．

Ｂｕｓｃｈ，Ａ．，Ａｌｌｅｓ，Ｓ．，Ｇｅｎｓｔｅｒｂｌｕｍ，Ｙ．，ｅｔａｌ．，２００８．Ｃａｒｂｏｎ

ＤｉｏｘｉｄｅＳｔｏｒａｇｅＰｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＳｈａｌｅｓ．犐狀狋犲狉狀犪狋犻狅狀犪犾犑狅狌狉

狀犪犾狅犳犌狉犲犲狀犺狅狌狊犲犌犪狊犆狅狀狋狉狅犾，２（３）：２９７－３０８．ｄｏｉ：

１０．１０１６／ｊ．ｉｊｇｇｃ．２００８．０３．００３

Ｃｒａｎｋ，Ｊ．，１９７９．ＴｈｅＭａｔｈｅｍａｔｉｃｓｏｆＤｉｆｆｕｓｉｏｎ．ＯｘｆｏｒｄＵｎｉ

ｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ，Ｏｘｆｏｒｄ．ｄｏｉ：１０．１０１６／０３０６－４５４９（７７）９０

０７２－ｘ

Ｃｕｓｓｌｅｒ，Ｅ．Ｌ．，１９８４．Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ：ＭａｓｓＴｒａｎｓｆｅｒｉｎＦｌｕｉｄＳｙｓ

ｔｅｍｓ．ＣａｍｂｒｉｄｇｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙＰｒｅｓｓ，Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，１（２）：９．

ｄｏｉ：１０．１００２／ａｉｃ．６９０３１０３３３

Ｄｕａｎ，Ｚ．Ｈ．，Ｍａｏ，Ｓ．Ｄ．，２００６．ＡＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃＭｏｄｅｌｆｏｒ

ＣａｌｃｕｌａｔｉｎｇＭｅｔｈａｎｅＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙ，ＤｅｎｓｉｔｙａｎｄＧａｓＰｈａｓｅ

ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭｅｔｈａｎｅＢｅａｒｉｎｇＡｑｕｅｏｕｓＦｌｕｉｄｓｆｒｏｍ

２７３ｔｏ５２３Ｋａｎｄｆｒｏｍ１ｔｏ２０００ｂａｒ．犌犲狅犮犺犻犿．犆狅狊犿狅

犮犺犻犿．犃犮狋犪，７０（１３）：３３６９－３３８６．ｄｏｉ：１０．１０１６／ｊ．ｇｃａ．

２００６．０３．０１８

Ｆｕｌｃｈｅｒ，Ｇ．Ｓ．，１９２５．ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＲｅｃｅｎｔＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｆ

ｔｈｅＶｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＧｌａｓｓｅｓ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲犃犿犲狉犻犮犪狀犆犲

狉犪犿犻犮犛狅犮犻犲狋狔，８（６）：３３９－３５５．ｄｏｉ：１０．１１１１／ｊ．１１５１－

２９１６．１９２５．ｔｂ１６７３１．ｘ

Ｆｒａｎｋ，Ｍ．Ｊ．Ｗ．，Ｋｕｉｐｅｒｓ，Ｊ．Ａ．Ｍ．，ＶａｎＳｗａａｉｊ，Ｗ．Ｐ．Ｍ．，

１９９６．ＤｉｆｆｕｓｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｎｄＶｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓｏｆＣＯ２＋

Ｈ２Ｏ，ＣＯ２＋ＣＨ３ＯＨ，ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ，ａｎｄＮＨ３＋ＣＨ３ＯＨ

ＬｉｑｕｉｄＭｉｘｔｕｒｅｓ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾牔犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵

犇犪狋犪，４１（２）：２９７－３０２．ｄｏｉ：１０．１０２１／ｊｅ９５０１５７ｋ

Ｇｕｂｂｉｎｓ，Ｋ．Ｅ．，Ｂｈａｔｉａ，Ｋ．Ｋ．，Ｗａｌｋｅｒ，Ｒ．Ｄ．，１９６６．Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｏｆＧａｓｅｓｉｎＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃＳｏｌｕｔｉｏｎｓ．犃犐犆犺犈犑狅狌狉狀犪犾，１２

（３）：５４８－５５２．ｄｏｉ：１０．１００２／ａｉｃ．６９０１２０３２８

Ｇｒａｔｈｗｏｈｌ，Ｐ．，１９９８．ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｉｎＮａｔｕｒａｌＰｏｒｏｕｓＭｅｄｉａ：

ＣｏｎｔａｍｉｎａｎｔＴｒａｎｓｐｏｒｔＳｏｒｐｔｉｏｎＤｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄＤｉｓｓｏ

ｌｕｔｉｏｎＫｉｎｅｔｉｃｓ（ＰＯＤ）．ＫｌｕｗｅｒＡｃａｄｅｍｉｃＰｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，

Ｂｏｓｔｏｎ．ｄｏｉ：１０．１００７／９７８－１－４６１５－５６８３－１

Ｇｕｏ，Ｈ．Ｒ．，Ｃｈｅｎ，Ｙ．，Ｌｕ，Ｗ．Ｊ．，ｅｔａｌ．，２０１３．ＩｎＳｉｔｕＲａｍａｎ

ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃＳｔｕｄｙｏｆＤｉｆｆｕｓｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆＭｅｔｈ

ａｎｅｉｎＬｉｑｕｉｄＷａｔｅｒｕｎｄｅｒＨｉｇｈＰｒｅｓｓｕｒｅａｎｄ Ｗｉｄｅ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．犉犾狌犻犱犘犺犪狊犲犈狇狌犻犾犻犫狉犻犪，３６０：２７４－２７８．

ｄｏｉ：１０．１０１６／ｊ．ｆｌｕｉｄ．２０１３．０９０５１

Ｊｉａｎｇ，Ｙ．Ｙ．，Ｘｕ，Ｚ．Ｈ．，Ｃａｏ，Ｊ．Ｌ．，２０１１．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅ

ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＳｏｌｕｔｅＤｉｆｆｕｓｉｏｎｉｎＰｏｒｏｕｓＭｅｄｉａ

ａｎｄＢｕｏｙｅｄＷｅｉｇｈｔｏｆＰｏｒｏｕｓＭｅｄｉａ．犕犻狀犻狀犵犚犲狊犲犪狉犮犺

犪狀犱犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋，３１（５）：３０－３４，５３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｗｉｔｈ

Ｅｎｇｌｉｓｈａｂｓｔｒａｃｔ）．

Ｋａｔｓａｎｏｓ，Ｎ．Ａ．，Ｋａｐｏｌｏｓ，Ｊ．，１９８９．ＤｉｆｆｕｓｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆ

ＧａｓｅｓｉｎＬｉｑｕｉｄｓａｎｄＰａｒｔｉｔｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎＧａｓＬｉｑ

ｕｉｄＩｎｔｅｒＰｈａｓｅｓｂｙＲｅｖｅｒｓｅｄＦｌｏｗＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａ

ｐｈｙ．犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔，６１（２０）：２２３１－２２３７．ｄｏｉ：

１０．１０２１／ａｃ００１９５ａ００４

Ｌｕ，Ｗ．Ｊ．，Ｃｈｏｕ，Ｉ．Ｍ．，Ｂｕｒｒｕｓｓ，Ｒ．Ｃ．，ｅｔａｌ．，２００６．ＩｎＳｉｔｕ

ＳｔｕｄｙｏｆＭａｓｓＴｒａｎｓｆｅｒｉｎＡｑｕｅｏｕｓＳｏｌｕｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒ

ＨｉｇｈＰｒｅｓｓｕｒｅｓｖｉａＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ：ＡＮｅｗＭｅｔｈ

ｏｄｆｏｒｔｈｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＤｉｆｆｕｓｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆ

ＭｅｔｈａｎｅｉｎＷａｔｅｒｎｅａｒＨｙｄｒａｔｅＦｏｒｍａｔｉｏｎＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ．

犃狆狆犾犻犲犱犛狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔，６０（２）：１２２－１２９．ｄｏｉ：１０．１３６６／

０００３７０２０６７７６０２３２７６

Ｌü，Ｙ．Ｆ．，Ｃｈｅｎ，Ｚ．Ｍ．，Ｆｕ，Ｇ．，１９９３．ＡＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＳｅａｌｉｎｇ

ＰｒｏｐｅｒｔｙａｎｄｔｈｅＥｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓｏｆＱｉｎｇｓｈａｎｋｏｕＦｏｒｍａ

ｔｉｏｎａｓａＧａｓＣａｐＲｏｃｋｉｎＣｈａｏｃｈａｎｇＡｒｅａ，Ｓｏｎｇｌｉａｏ

Ｂａｓｉｎ．犘犲狋狉狅犾犲狌犿 犈狓狆犾狅狉犪狋犻狅狀犪狀犱 犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋，２０

（１）：５５－６１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｗｉｔｈＥｎｇｌｉｓｈａｂｓｔｒａｃｔ）．

Ｎｅｌｓｏｎ，Ｊ．Ｓ．，Ｓｉｍｍｏｎｓ，Ｅ．Ｃ．，１９９５．ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆＭｅｔｈａｎｅ

ａｎｄＥｔｈａｎｅｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅＲｅｓｅｒｖｏｉｒＣａｐＲｏｃｋ：Ｉｍｐｌｉｃａ

ｔｉｏｎｓｆｏｒｔｈｅＴｉｍｉｎｇａｎｄＤｕｒａｔｉｏｎｏｆＣａｔａｇｅｎｅｓｉｓ．

犃犃犘犌犅狌犾犾犲狋犻狀，７９（７）：１０６４－１０７３．

Ｏｅｌｋｅｒｓ，Ｅ．Ｈ．，１９９１．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＤｉｆｆｕｓｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒ

ＡｑｕｅｏｕｓＯｒｇａｎｉｃＳｐｅｃｉｅｓａｔＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｒｏｍ０℃ｔｏ

３５０℃．犌犲狅犮犺犻犿犻犮犪犲狋犆狅狊犿狅犮犺犻犿犻犮犪犃犮狋犪，５５（１２）：

３５１５－３５２９．ｄｏｉ：１０．１０１６／００１６－７０３７（９１）９００５２－７

Ｓａｃｈｓ，Ｗ．，１９９８．ＴｈｅＤｉｆｆｕｓｉｏｎａｌＴｒａｎｓｐｏｒｔｏｆＭｅｔｈａｎｅｉｎ

ＬｉｑｕｉｄＷａｔｅｒ：ＭｅｔｈｏｄａｎｄＲｅｓｕｌｔｏｆＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＩｎ

ｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎａｔＥｌｅｖａｔｅｄＰｒｅｓｓｕｒｅ．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犲狋狉狅犾犲狌犿

犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，２１（３）：１５３－１６４．ｄｏｉ：１０．

１０１６／Ｓ０９２０－４１０５（９８）０００４８－５

Ｓｐｅｅｄｙ，Ｒ．Ｊ．，Ａｎｇｅｌｌ，Ｃ．Ａ．，１９７６．ＩｓｏｔｈｅｒｍａｌＣｏｍｐｒｅｓｓｉｂｉｌｉ

ｔｙｏｆＳｕｐｅｒｃｏｏｌｅｄＷａｔｅｒａｎｄＥｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒａＴｈｅｒｍｏｄｙ

ｎａｍｉｃＳｉｎｇｕｌａｒｉｔｙａｔ４５ ℃．犜犺犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾

犘犺狔狊犻犮狊，６５（３）：８５１－８５８．ｄｏｉ：１０．１０６３／１．４３３１５３

Ｔａｎｇ，Ｍ．，Ｃｈｉ，Ｙ．Ｊ．，２００２．ＴａｉｌｏｒｅｄＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＮａｔｕｒａｌＧａｓ

ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＲｅｌａｔｅｄＳｔａｎｄａｒｄｉｚａｔｉｏｎ．犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀

犵犻狀犲犲狉犻狀犵狅犳犗犻犾犪狀犱犌犪狊，３１（Ｓｕｐｐｌ．）：６４－７０（ｉｎＣｈｉ

１９５１



地球科学———中国地质大学学报 第３９卷

ｎｅｓｅｗｉｔｈＥｎｇｌｉｓｈａｂｓｔｒａｃｔ）．

Ｖｏｇｅｌ，Ｈ．，１９２１．ＴｈｅＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅＬａｗｏｆｔｈｅ

ＶｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＦｌｕｉｄｓ．犘犺狔狊．犣，２２：６４５－６４６．

Ｗｉｔｈｅｒｓｐｏｏｎ，Ｐ．Ａ．，Ｂｏｎｏｌｉ，Ｌ．，１９６９．ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆＤｉｆｆｕ

ｓｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｆｏｒＰａｒａｆｆｉｎ，Ａｒｏｍａｔｉｃ，ａｎｄＣｙｃｌｏｐａｒａｆ

ｆｉｎＨｙｃｌｒｏｃａｒｂｏｎｓｉｎＷａｔｅｒ．犐狀犱狌狊狋狉犻犪犾牔犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵

犆犺犲犿犻狊狋狉狔犉狌狀犱犪犿犲狀狋犪犾狊，８（３）：５８９－５９１．ｄｏｉ：１０．

１０２１／ｉ１６００３１ａ０３８

Ｗｉｔｈｅｒｓｐｏｏｎ，Ｐ．Ａ．，Ｓａｒａｆ，Ｄ．Ｎ．，１９６５．ＤｉｆｆｕｓｉｏｎｏｆＭｅｔｈ

ａｎｅ，Ｅｔｈａｎｅ，Ｐｒｏｐａｎｅ，ａｎｄ ＮＢｕｔａｎｅｉｎ Ｗａｔｅｒｆｒｏｍ

２５℃ｔｏ４３℃．犜犺犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘犺狔狊犻犮犪犾犆犺犲犿犻狊狋狉狔，６９

（１１）：３７５２－３７５５．

Ｗｉｓｅ，Ｄ．Ｌ．，Ｈｏｕｇｈｔｏｎ，Ｇ．，１９６６．ＴｈｅＤｉｆｆｕｓｉｏｎＣｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

ｏｆＴｅｎＳｌｉｇｈｔｌｙＳｏｌｕｂｌｅＧａｓｅｓｉｎＷａｔｅｒａｔ１０℃ｔｏ

６０℃．犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵犛犮犻犲狀犮犲，２１（１１）：９９９－

１０１０．ｄｏｉ：１０．１０１６／０００９－２５０９（６６）８５０９６－０

Ｚｈａｎｇ，Ｚ．Ｓ．，１９９０．ＢｉｇＧａｓＦｉｅｌｄｓｉｎｔｈｅＷｏｒｌｄ．Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ

ＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ，２４６－２７２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

附中文参考文献

姜元勇，徐曾和，曹建立，２０１１．多孔介质中的溶质扩散与浮

重关系研究．矿业研究与开发，３１（５）：３０－３４，５３．

吕延防，陈章明，付广，１９９３．松辽盆地朝长地区青山口组天

然气盖层封闭特征及封闭有效性研究．石油勘探与开

发，２０（１）：５５－６１．

唐蒙，迟永杰，２００２．天然气组成常规分析方法及其标准化．

石油与天然气化工，３１（增刊）：６４－７０．

张子枢，１９９０．世界大气田概论．北京：石油工业出版社，

２４６－２５６．



（上接１５５４页）

吴起鑫，韩贵琳，２０１２．三峡库首秭归地区大气降水硫同位素

组成及示踪研究．环境科学，３３（７）：２１４５－２１５０．

夏星辉，吴琼，牟新利，２０１２．全球气候变化对地表水环境质

量影响研究进展．水科学进展，２３（１）：１２４－１３３．

夏学齐，杨忠芳，王亚平，等，２００８．长江水系河水主要离子化

学特征．地学前缘，１５（５）：１９４－２０２．

肖红伟，肖化云，龙爱民，等，２０１１．贵阳大气降水硫同位素地

球化学特征．地球化学，４０（６）：５５９－５６５．

乐淑葵，潘家永，陈益平，等，２００７．南昌市雨水和湖水硫同位

素特征的研究．地球与环境，３５（４）：２９７－３０２．

张东，黄兴宇，李成杰，２０１３．硫和氧同位素示踪黄河及支流

河水硫酸盐来源．水科学进展，２４（３）：４１８－４２６．

张凤娥，卢耀如，殷密英，等，２０１２．埋藏环境中硫酸盐岩生物

岩溶作用的硫同位素证据，地球科学———中国地质大学

学报，３７（２）：３５７－３６４．

２９５１


