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摘要:页岩主要由有机质干酪根和无机质黏土矿物等组成,其中干酪根和黏土矿物对 CH４的吸附作用

是页岩吸附气的主要来源.为了研究无机质黏土矿物中 CH４吸附行为、CH４ＧCO２竞争吸附行为和 CO２埋

存规律,利用钠基蒙脱石来表征页岩中的黏土矿物,基于巨正则蒙特卡洛方法,利用 Lammps软件开展不

同压力、温度和孔径下的流体吸附模拟.结果表明:随着压力增大,各孔径下CH４超额吸附量先增加后减少,

并在１１~１２MPa间达到峰值;随着温度升高,各孔径下 CH４超额吸附量逐渐减少;随着孔径的增大,CH４超

额吸附量逐渐减少.小孔径下,CH４ 在钠基蒙脱石中主要以吸附态赋存,随着孔径的增大,CH４在钠基蒙脱

石中处于吸附态和游离态共存的状态,并且钠基蒙脱石对 CH４的作用类型为物理吸附.CO２的驱替效率随

CO２初始压力的升高而增大,随孔径的增大而增大.CO２埋存量随温度的升高而降低,随注入压力的升高而

升高,随孔径的增大而降低.CO２与CH４竞争吸附比随压力的增大而降低,随孔径的增大而升高.
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Abstract:Shaleis mainlycomposedoforganickerogenandinorganicclay minerals,andthe
adsorptionofkerogenandclaymineralsonCH４isthemainsourceofshaleadsorbedgas．Inorderto



studytheadsorptionbehaviorofCH４,competitiveadsorptionbehaviorofCH４ CO２andthelawofCO２

embeddingininorganicclayminerals,usingNaＧmontmorillonitetocharacterizeclaymineralsinshale,

andusingLammpssoftwaretosimulatefluidadsorptionatdifferentpressures,temperaturesandpore
sizesbasedonthegrandcanonicalMonteCarlomethod．Theresultsshowthatwiththeincreaseof
pressure,theexcessadsorptioncapacityofCH４increasesfirstandthendecreasesateachporesize,and
reachesapeakvaluebetween１１and１２MPa．Withtheincreaseoftemperature,theexcessadsorption
amountofCH４ decreasedgraduallyateachporesize．Withtheincreaseofporesize,theexcess
adsorptionamountofCH４decreasedgradually．Atsmallporesize,CH４ mainlyexistsintheformof
adsorptioninNaＧmontmorillonite,andwiththeincreaseofporesize,theadsorptionstateandthefree
stateofCH４ coexistin NaＧmontmorillonite,andtheactiontypeofNaＧmontmorilloniteonCH４is
physicaladsorption．TheCO２displacementefficiencyincreaseswiththeincreaseofinitialCO２pressure
andporesize．CO２storagedecreaseswithincreasingtemperature,increaseswithincreasinginjection
pressure,anddecreaseswithincreasingporesize．ThecompetitiveadsorptionratioofCO２ andCH４

decreasedwiththeincreaseofpressureandincreasedwiththeincreaseofporesize．
Key words: NaＧmontmorillonite;silt; grand canonical Monte Carlo method;competitive

adsorption;CO２sequestration

０　引言

页岩油气作为一种典型的非常规油气资源,储
量规模十分可观[１].吸附态是 CH４在页岩中的主

要赋存状态之一.不同的页岩气藏中,吸附气的体

积分数为２０％~８５％,平均值为５０％左右[１].页岩

气藏孔隙结构复杂,多为微纳米孔隙,导致页岩气的

赋存和运移与常规天然气相比有很大差别.常规气

体吸附实验耗时长,页岩中各种矿物提取较为困难,
因此,准确描述页岩中各种矿物对气体的吸附特征

和机理较为困难,而分子模拟技术是目前国内外开

展微纳米尺度下页岩各种矿物中气体吸附规律的有

效手段之一,可为微纳米尺度下页岩各种矿物中气

体的吸附作出定量表征.
近年来,国内外一部分学者提出用含氧官能团

的石墨烯来代替干酪根,使其更加接近页岩的有机

质结构,另一部分学者建立了真实的干酪根模型和

黏土矿物模型,研究 CH４在其中的吸附规律和机

理,分析了压力、温度和孔径等因素对吸附的影

响[２１９],如:许晨曦等[２３]构建出石英等碎屑矿物的

分子模型,研究了页岩气在碎屑矿物孔隙中的微观

吸附规律;Xiong等[４１３]进行了 CH４在氧化石墨烯

和不同类型真实干酪根的狭缝模型中的吸附分子模

拟,讨论了干酪根类型、压力、温度和孔径对CH４吸

附量的影响,并对不同类型干酪根的吸附能力进行

排序,并揭示了含水量变化对多组分气体在干酪根

中吸附的影响;冯东等[１４１９]通过分子模拟软件建立

了蒙脱石、伊利石和高岭石等黏土矿物的分子模型,
并讨论了温度、孔径、含水量和不同组成对 CH４和

CO２在各矿物类型狭缝模型中吸附行为的影响,总
结出蒙脱石、伊利石和高岭石等３种黏土矿物的吸

附能力强弱.
综上所述,目前国内外学者主要开展了 CH４在

页岩有机质中的吸附研究,而对黏土矿物的研究较

少,并且这些研究没有探讨温度、压力和孔径等因素

对CH４ CO２竞争吸附和CO２ 埋存的影响.本文重

点研究了钠基蒙脱石中压力、温度和孔径对 CH４的

吸附行为和CH４ CO２竞争吸附行为的影响,为废

弃页岩气藏注 CO２强化开采页岩气过程中的渗流

规律、赋存特征和CO２封存机理的认识提供理论基

础,以期揭示页岩黏土矿物中 CO２的封存潜力,为
页岩气藏中CO２的地质埋存提供研究思路.

１　模拟模型和势能参数

１．１　模型建立

页岩的主要成分有有机质、黏土矿物和非黏土

矿物３种,其中黏土矿物以伊利石、蒙脱石和伊蒙混

层为主[２０２４].本文先以钠基蒙脱石为骨架,利用分

子模拟软件 Lammps构建出钠基蒙脱石晶胞模型

(图１a).该晶胞模型的具体参数为a＝０．５２３nm,

b＝０．９０６nm,c＝１．２５nm,α＝９０°,β＝９９°,γ＝９０°
(a、b、c分别为晶体的横、纵、竖轴长,α、β和γ 为晶
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体的３个轴角),原子坐标参数如表１[２５]所示.再通

过对晶胞进行切晶面,建立界面模型并进行超胞等

步骤建立出钠基蒙脱石狭缝模型(图１b),其中 H
为狭缝模型的孔径,取值分别为 １、２、３、４、５ 和

６nm.最终的狭缝模型的具体参数为x＝５．２３nm,

y＝４．５３nm,z随着狭缝孔径不同在３．２~８．２nm之

间变化.为了研究 CH４和 CO２在钠基蒙脱石中的

竞争吸附规律,本文在建立钠基蒙脱石模型的基础

上,还建立了CH４和CO２模型(图１c、d).

a．钠基蒙脱石晶胞模型;b．钠基蒙脱石狭缝模型(H 为狭缝孔径);

c．CH４模型(键长为０．１１４nm,键角为１０９．４７１°);d．CO２模型(键长

为０．１５１nm,键角为１８０°).

图１　CH４和CO２在钠基蒙脱石中竞争吸附的分子模型图

Fig．１　CH４andCO２ molecularmodeldiagramofcompetitive

adsorptionofNaＧmontmorillonite

表１　钠基蒙脱石晶胞中各原子和阳离子空间坐标

Table１　EachatomandcationspatialcoordinatesoftheNaＧ

montmorillonitecell

原子
c＝１．２５nm

x/nm y/nm z/nm

Al ０ ０．３０２ １．２５０

Si ０．０４７ ０．１５１ ０．９５８

O(o) ０．０１２ ０ ０．９０４

O(a) －０．０６９ ０．２６２ ０．９２４

O(t) ０．０７７ ０．１５１ １．１２０

O(OH) ０．０８１ ０．４５３ １．１２５

H(OH) －０．０１０ ０．４５３ １．０８１

Na＋ ０ ０．４５３ ０．６２５

　　注:c为晶胞的竖轴长,不同的晶胞竖轴对应不同的原子坐标;

x、y、z为空间坐标位置;O(o)、O(a)、O(t)分别为八面体氧、端氧和

四面体氧.数据引自文献[２５].

１．２　势能函数和参数选取

本文采用L J势函数进行模拟,模拟中出现的

各参数如表２[２６]所示.模拟过程中钠基蒙脱石模型

和两种流体模型都假设为刚性体,因为 CH４分子和

CO２分子均属于电中性,但钠基蒙脱石模型中的钠

离子带正电,故两种流体与钠基蒙脱石中的原子相

互作用除了考虑短程范德华力外还需考虑长程电荷

库仑力[２７],其L J势函数描述为

E＝εij
σij

rij

æ

è
ç

ö

ø
÷

１２

－
σij

rij

æ

è
ç

ö

ø
÷

６
é

ë
êê

ù

û
úú＋

qiqj

４πfrij
. (１)

式中:E 为势能,J;i、j 为体系中互相作用的两个原

子;rij 为两原子之间的距离,nm;f 为介电常数,取
８．８５４×１０－１２F/m.

表２　钠基蒙脱石中各原子的势能参数和电荷

Table２　Potentialenergyparametersandchargesofeach
atominNaＧmontmorillonite

种类 原子类型 ε/(J/mol) σ/nm q/C

CH４ C １４８．１００ ０．３７３ ０

CO２
C ２８．１２９ ０．２７６ ０．６５１

O ８０．５０７ ０．３０３ －０．３２６

钠基蒙脱石

Al ０ ０ ３．０００

Mg ０ ０ ２．０００

Si ３１５３．０００ ０．１８４ １．２００

O １５６．０００ ０．３１７ －１．０００

Na＋ １００．０００ ０．２５９ １．０００

　　注:ε为势能阱的深度,J/mol;σ为互相作用势能为０时的两原

子距离,nm;q为原子电量,C.数据引自文献[２６].

１．３　模型验证

利用建立的钠基蒙脱石模型进行低压等温甲烷

吸附模拟,并将模拟结果与蒙脱石黏土甲烷吸附实

验结果[２７]进行对比(图２),验证模型的准确性.二

图２　甲烷吸附模拟结果与实验结果对比

Fig．２　Comparisonbetweenmethaneadsorptionsimulatedand
experimentalresults
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者对比结果如图２所示(模拟和实验开展条件温度

均为３３４K,压力均为１~１２MPa,通过对比发现等

温吸附模拟结果与实验结果误差较小,均在５％以

内,说明建立的钠基蒙脱石模型较为准确,能够代

表地下实际情况.分析误差产生的原因为地下真实

的钠基蒙脱石相较于建立的模型孔隙结构更加复

杂.

２　CH４吸附规律

２．１　模拟方法与条件

熊健[２０] 通 过 不 同 测 试 方 法 (BJH (BarrettＧ
JoynerＧHalenda)法 和 NLDFT(nonlocaldensity
functionaltheory)法)对龙马溪组页岩(采集于四川

省宜宾市双河镇)中无机质蒙脱石的孔径范围进行

了研究,得到其孔径分布曲线(图３).从图３中可

以看出无机质蒙脱石的孔径(H)较小,大多小于

６nm,在５~６nm 出现峰值,这表明该实验页岩样

品中无机质蒙脱石的孔径主要集中在５~６nm 之

间.

a．BJH 法;b．NLDFT法.V 为孔隙体积.数据据文献[２０].

图３　无机质蒙脱石样品的孔径分布曲线

Fig．３　Pore size distribution curve of inorganic
montmorillonitesamples

　　本文主要运用巨正则蒙特卡洛模拟方法,在其

基础上运用 Lammps软件来实现钠基蒙脱石对

CH４的吸附模拟.模拟总步数为２×１０６步,其中前

２×１０５步进行体系的平衡模拟,后１８×１０５步进行

过程模拟.模拟设置６个温度点(２７８、２９８、３１８、

３３８、３５８和３７８K),６个压力点(５、１０、１５、２０、２５和

３０MPa);基于上述龙马溪组页岩中无机质蒙脱石

的孔径分布曲线,设置６个孔径点(１、２、３、４、５和

６nm).

CH４的临界温压为１９０．５５K和４．５９MPa,本文

模拟的温度和压力点均高于 CH４临界温压.在模

拟过程中CH４处于超临界状态,此状态下的总吸附

气量与超额吸附气量差距较大,因此需要将总吸附

气量转换为超额吸附量[２８].转换公式为

nex＝Q－ρg(Va＋Vg). (２)
式中:nex 为超额吸附量,mmol/m２;Q 为模拟中总

吸附气量,mmol/m２;ρg 为气相密度,g/cm３;Va 为

吸附相体积,cm３;Vg 为气相体积,cm３.

２．２　模拟结果

２．２．１　压力对CH４吸附的影响

图４为不同狭缝孔径不同压力下 CH４的超额

吸附量.由图４可以发现,随着压力升高,超额吸附

量在５~１０MPa逐渐升高,并在１１~１２MPa间达

到峰值,后在１２~３０MPa区间呈下降趋势.由于

钠基蒙脱石狭缝对CH４的吸附属于界面现象,故超

额吸附量会先上升后下降.吸附过程中,有两种力

存在于钠基蒙脱石狭缝壁与 CH４的交界面.一种

为CH４分子之间的相互引力,本文称之为引力A;
另一种为钠基蒙脱石狭缝壁对CH４的引力,本文称

图４　不同钠基蒙脱石狭缝孔径不同压力下CH４超额吸附量

Fig．４　CH４ excess methane adsorption capacity of NaＧ
montmorillonitesiltdifferentporesizesunderdifferent

pressure
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之为引力B.引力A 小于引力B 时便会产生势陷,

CH４在引力B 的作用下大部分都聚集在钠基蒙脱

石狭缝的两侧.这种由于引力大小不平衡而造成吸

附剂密度分布不均的现象便是吸附现象.当压力大

于１０MPa时,CH４的体相密度变大,因此,引力A
逐渐变大,相应地,引力B 开始减小.这种引力大

小关系的改变,直接影响了 CH４的密度分布和钠基

蒙脱石狭缝的超额吸附量.图４还表明,钠基蒙脱

石狭缝孔径越大,CH４的超额吸附量越少.部分孔

径的钠基蒙脱石狭缝三维构型见图５.

２．２．２　温度对CH４吸附的影响

图６分别为不同钠基蒙脱石狭缝孔径在不同温

度下CH４的超额吸附量.图６表明,温度在２７８K
的时候,超额吸附量达到峰值,随着温度升高,超额

吸附量减小.这是由于温度升高,分子动能变化对

钠基蒙脱石吸附能力的影响占主要部分,超额吸附

量与温度的变化成反比,导致温度越高,超额吸附量

反而越低.从不同钠基蒙脱石狭缝孔径的超额吸附

量对比来看,孔径为１nm 时,钠基蒙脱石对CH４的

吸附效果最好,６nm 时为最差,说明 CH４吸附能力

随孔径的增大而减弱.

２．２．３　密度变化

图７为不同钠基蒙脱石狭缝孔径下 CH４的密

度对比图.由图７可见,CH４密度峰值基本上都位

于钠基蒙脱石狭缝壁附近.而且当钠基蒙脱石狭缝

孔径为１nm 时,CH４大部分都附着在狭缝的两侧,
以吸附态存在;当狭缝孔径为２~５nm,CH４虽然大

部分还是附着在狭缝壁上,但是同时也有一部分分

散在狭缝中间的孔隙内,以离态存在;当狭缝宽度为

６nm 时,分散于孔隙中的 CH４密度与２~５nm 相

比游离态CH４ 进一步增加.因此,不同孔径的钠基

蒙脱石狭缝中 CH４ 有两种赋存状态,小孔径下,

CH４以吸附态为主,并且随着狭缝宽度的增大,游离

态CH４变多,狭缝中两种赋存态会共存.

２．２．４　吸附热

图８表示 CH４在不同钠基蒙脱石狭缝孔径下

的平均等量吸附热.从图８可以发现,狭缝孔径越

大,CH４的平均等量吸附热越少,并且吸附热的下降

趋势逐渐趋于平缓.当狭缝孔径为１nm 时,CH４

平均等量吸附热为２３．４５８kJ/mol,当狭缝孔径为

６nm时,CH４平均等量吸附热为１０．３２６kJ/mol,均
低于化学吸附的标准(４２．０kJ/mol),说明CH４在不

同蒙脱石狭缝孔径上的吸附属于物理吸附.

３　CH４与CO２竞争吸附规律研究

３．１　模拟方法与条件

基于上述龙马溪组页岩中无机质蒙脱石的孔径

主要集中５~６nm,本文采用５和６nm 的钠基蒙脱

石狭缝来进行 CH４与 CO２的竞争吸附模拟研究.
采用的模拟方法与２．１小节一致.模拟设置２组:
一组 温 度 恒 定 为 ２９８ K,CH４ 初 始 压 力 恒 定 为

５MPa,CO２压力设置８个压力点(０、１、２、３、４、５、６、

７MPa),此组目的是分析CH４和CO２的混合相中的

CO２吸附能力和预测CO２在钠基蒙脱石中的理论封

存量;另外一组温度恒定为２９８K,CH４和CO２初始

压力设为相同值,设置６个压力点(５、６、７、８、９、

１０MPa),此组目的是计算CO２与CH４竞争吸附比.

３．２　模拟结果分析

３．２．１　混合相中CO２吸附能力

　　图９为CH４初始压力恒定,CO２初始压力变化

a．１nm;b．２nm;c．３nm;d．４nm;e．５nm;f．６nm.

图５　不同孔径(H)下钠基蒙脱石狭缝三维构型

Fig．５　NaＧmontmorillonite３Dconformationofdifferentporesizes(H)
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图６　不同钠基蒙脱石狭缝孔径不同温度下CH４超额吸附量

Fig．６　 CH４ excessadsorptioncapacityofdifferent NaＧ
montmorillonite silt pore sizes under different
temperature

图７　不同钠基蒙脱石狭缝孔径下CH４的密度对比

Fig．７ 　 CH４ density comparison of different NaＧ
montmorilloniteslitporesizes

图８　不同钠基蒙脱石狭缝孔径下平均等量吸附热

Fig．８　AverageequivalentheatofadsorptionatdifferentNaＧ

montmorilloniteslitporesizes

情况下两种流体超额吸附量曲线.从图９可以发

现,随着CO２初始压力的升高,CH４的超额吸附量逐

渐减 少 (５ nm 孔 径 由 ０．０１９ mmol/m２ 减 小 到

０．００６mmol/m２,６nm 孔径由０．０１７mmol/m２减小

到０．００４mmol/m２),CO２的超额吸附量逐渐增加

(５nm孔径由０mmol/m２增加到０．０５２mmol/m２,

６nm孔径由０mmol/m２增加到０．０４９mmol/m２).
此外,本文还计算得到 CO２驱替 CH４效率曲线(图

１０),图１０a表明,当CH４ 初始压力恒定时CO２的驱

替效率随CO２初始压力的升高而增大,并且孔径越

大,CO２的驱替效果越好.图１０b为不同温度和不

同CO２注入压力下 CO２埋存量对比曲线,由图１０b
可知:随着温度升高,CO２埋存量逐渐降低,并且温

度越高,埋存量降低的幅度越小;随着 CO２注入压

力的升高,埋存量逐渐升高,并且压力越高,埋存量

升高的幅度越小;随着孔径增大,CO２的埋存量减

少.

图９　CH４ 压力恒定下两种流体超额吸附量

Fig．９　Excessadsorptioncapacityoftwofluidsunderconstant

CH４pressure

３．２．２　CO２与CH４竞争吸附比

该模拟是在 CH４和 CO２初始压力相等并同步

升高情况下进行.各压力点下CH４和CO２的超额吸

附量如图１１所示.由图１１可见,当总压力由１０MPa
逐渐增加至２０MPa时,５nm孔径时CH４的超额吸附

量由０．００７mmol/m２上升至０．０１３mmol/m２,CO２的

超额吸附量由０．０１４mmol/m２上升至０．０１９mmol/m２;

６nm 孔径时CH４的超额吸附量由０．００６mmol/m２

上升 至 ０．０１２ mmol/m２,CO２ 的 超 额 吸 附 量 由

０．０１３mmol/m２上升至０．０１８mmol/m２.即在不同

孔径下,随着压力的升高,CH４和CO２的超额吸附量

均增加.图１２是 CO２与 CH４竞争吸附比 总压力

关系图,从图１２中可知:随总压力的升高,CO２与

CH４竞争吸附比逐渐降低;随着孔径的增大,CO２与

CH４竞争吸附比升高.
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图１０　CO２驱替效率(a)及CO２埋存量与注入压力关系曲线(b)

Fig．１０　Carbondioxidefloodingefficiency(a)andrelationcurvebetweenCO２storagecapacityandinjectionpressure(b)

图１１　初始压力相等下两种流体超额吸附量

Fig．１１　Excessadsorptioncapacityoftwofluidsunderequal

initialpressure

图１２　竞争吸附比与总压力关系

Fig．１２　Competitiveadsorptionratioversuspressure

４　结论

１)恒定温度下,CH４在钠基蒙脱石狭缝中的超

额吸附量随压力的增大先增大后降低,在 １１~
１２MPa间达到峰值;恒定压力下,超额吸附量随温

度升高而降低,在２７８K时达到峰值;吸附量随孔径

增大而减小,吸附量在孔径为１nm 时最大.

２)钠基蒙脱石狭缝中 CH４的吸附密度曲线表

明,CH４的吸附密度峰值位于狭缝壁,主要以吸附态

存在,但是随着孔径增大,游离态CH４变多,吸附态

CH４变少.同时,CH４的吸附热数据表明,CH４在

钠基蒙脱石狭缝中的吸附属于物理吸附.

３)当 CH４初始压力恒定,钠基蒙脱石狭缝中

CH４和CO２共存时,CO２的驱替效率随 CO２初始压

力的升高而增大,随孔径的增大而增大;CO２埋存量

随温度的升高而降低,随注入压力的升高而升高,随
孔径的增大而降低.

４)CH４和CO２初始压力相等时,CO２与CH４竞

争吸附比与压力呈负相关,与孔径呈正相关.压力

越大竞争吸附比越低,孔径越大竞争吸附比越高.
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