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摘要:揭示页岩气的吸附机理是阐明页岩气的吸附规律及转化条件、建立具有普适意义的定量评价模型的基础．采用 GCMC
(GrandCanonicalMonteCarlo)分子模拟方法,对不同温压条件下CH４ 和CO２ 在不同孔径的伊利石狭缝形孔隙中的吸附行为

进行模拟,结果表明,分子模拟与实验所得的吸附量归一化到单位表面积才具有相同的内涵和比较的意义．在此基础上进行的

对比表明,分子模拟与实验结果相近,奠定了由分子模拟考察页岩气吸附行为和机理的基础:气体吸附于矿物表面的内因(机
理)是气－固分子之间的范德华力和库仑力,伊利石表面对CO２ 的吸附能力比其对 CH４ 的吸附能力强是其结合能更高的反

映;CH４ 和CO２ 在伊利石表面的吸附虽然并非严格的单分子层吸附,但以一个强吸附层为主;孔径减小到微孔后吸附相密度

将发生叠加,形成微孔填充,也是其结合能叠加的结果．
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Abstract:Themechanismofshalegasadsorptionisthetheoreticalfoundationforelucidatingtheadsorptionandtransformation
conditions,andestablishingauniversalquantitativeevaluationmodel．TheadsorptionbehaviorofCH４andCO２inilliteslit

poreswithdifferentsizesundervarioustemperatureandpressureconditionswassimulatedbyGCMC(GrandCanonicalMonte
Carlo)method．Itisfoundthatadsorptioncapacitiesobtainedfrombothmolecularsimulationandexperimentshavethesame
connotationsandarecomparablewhenbeingnormalizedtothesurfacearea,underwhichconditionsthemolecularsimulation
resultsareconsistentwiththeexperimentalmeasurements．Inthisway,thebasisforthestudyofadsorptionbehaviorand
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mechanismofshalegasisestablishedbymolecularsimulation:theinternalcause(mechanism)ofgasadsorptiononthemineral
surfaceisvanderWaalsforceandCoulombforceingasＧsolidmolecules,thelargeradsorptioncapacityofCO２thanCH４onthe
surfaceoftheilliteisthereflectionofahigherbindingenergy;theadsorptionofCH４andCO２ontheilliteisnotrigorousmonＧ
olayerＧadsorption,butastrongadsorptionlayermainly;theadsorptionphasedensitywilloverlapwhenporesizereducedto
micropore,andmicroporousfillingisthusformed,whichisalsoaresultfromthesuperpositionoftheirbindingenergy．
Keywords:molecularsimulation;GrandCanonicalMonteCarlo;shalegas;adsorptionmechanism;unconventionaloilandgas;

petroleumgeology．

０　引言

勘探开发实践揭示,页岩气具有巨大的资源潜

力和发展前景(RossandBustin,２００９;Badicsand
Vetö,２０１２;蒋恕等,２０１７;张晓明等,２０１７)．吸附气

在页岩中含量可以高达２０％~８５％(Curtis,２００２)．
因此,对吸附气含量的准确评价,是客观评价不同地

质条件下页岩气总资源量的基础．
评价页岩的吸附气量,目前主要依赖于２种方

法,一是等温吸附实验(物理模拟),二是分子模拟

(数值模拟)．前者仅能测得过剩吸附量,不能揭示页

岩气的吸附机理(Kroossetal．,２００２;Tanetal．,

２０１４)．同时,受仪器功能的制约,实验所能达到的温

压条件无法覆盖地质温压条件(Zhangetal．,２０１２;

Gaspariketal．,２０１４)．因此,依据实验所建立的评

价模型的合理性、有效性、适应性受到质疑．后者(如
巨正则蒙特卡洛法,GrandCanonicalMonteCarlo,

GCMC)除了可以得到过剩吸附量之外,还能得到气

体密度分布曲线、吸附层数、结合能、孔径效应等反

映吸附作用内涵的参数,可以揭示页岩气的吸附机

理 (Jinand Firoozabadi,２０１３;相 建 华 等,２０１４;

Zhangetal．,２０１４;孙仁远等,２０１５;Chenetal．,

２０１６a,２０１６b;Liuetal．,２０１６)．不过,由于数值模拟

所得结果与模拟参数(如分子结构和反映气－固相

互作用的力场参数)的取值密切相关,因此,反映参

数取值合理与否的模拟结果的合理性需要接受实

验的检验．
但是,现已报道的结果显示,分子模拟所得到的

过剩吸附量(孙仁远等,２０１５)与实验实测过剩吸附

量(Jietal．,２０１２;Fanetal．,２０１４)之间有着数量

级的差别! 原因何在? 这是本文首先需要探讨、解
决的问题．

由于页岩组成相当复杂,目前的分子模拟一般

先从相对简单的单矿物入手．虽然已有学者对页岩

气在黏土矿物中的吸附机理进行过探讨,但大多针

对蒙脱石结构(JinandFiroozabadi,２０１３,２０１４;

Yangetal．,２０１５)进行．鉴于伊利石是页岩中黏土

矿物 的 主 要 成 分 (Jietal．,２０１２;Fanetal．,

２０１４),如我国四川盆地焦石坝地区,页岩中伊利石含

量最高可占黏土矿物的７０％左右(张晓明等,２０１５),
因此,本文以伊利石为例,在对前期模拟成果(Chen
etal．,２０１６a,２０１６b)重新解读并补充部分工作的基础

上,对页岩气的吸附机理进行了系统地剖析．

１　方法

１．１　模型

吸附体系中吸附剂选钾伊利石,伊利石为２∶１
型铝 硅 酸 盐 (Leeand Guggenheim,１９８１;Refson
etal．,２００３),每个晶胞单元的硅氧四面体中有一个

硅原子被铝原子取代,由此引起的－１．０e负电荷由

K＋ 平衡,类质同象替换后钾伊利石的化学式为

K(Si７Al)(Al４)O２０(OH)４．
为考察吸附剂质量(由孔隙壁厚度反映)对吸附

行为的影响,笔者建立了２种类型的模拟单元:I型

模拟单元由２个半层黏土矿物片层结构组成(图

１a),II型模拟单元由２个整层黏土矿物片层结构组

成(图１b)．钾离子和气体分子充填在狭缝形孔隙中．
模型采用了周期性边界,I型模拟单元由１５(５×３×
１)个晶胞单元组成,II型模拟单元由３０(５×３×２)
个晶胞单元组成,模拟单元的xＧ和yＧ方向分别为

２．５８nm和２．６９nm．
将组成模拟单元的上下两层硅氧四面体内表面

氧原子之间的距离定义为孔径．为了考察孔径对吸

附行 为 的 影 响,将 模 拟 单 元 的 孔 径 分 别 设 置 为

０．６nm、１nm、２nm、３nm 和５nm．模拟过程中将截

断半径设为１．２５nm,如果模拟单元在z 轴方向上

的尺寸小于２．５nm,则将其在z 轴方向上做周期性

循环,使其尺寸大于２．５nm．利用 CLAYFF 力场

(Cyganetal．,２００４)对钾伊利石进行模拟,模拟过

程中其结构固定．
吸附质分子分别为CH４ 和 CO２,采用 TraPPE

４８７１
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图１　I型(a)和II型(b)模拟单元剖面

Fig．１ AsnapshotoftypeI(a)andtypeII(b)simulationcells
孔隙空间被气体分子和 K＋ 充填．其中,气体和钾离子为球状模型,

钾伊利石骨架为球棍模型．色标:氧,红色;氢,白色;硅,黄色;铝,粉

色;钾,紫色;碳,灰色

(Jorgensenetal．,１９８４)力场进行模拟．为减少模拟

计算量,将CH４ 分子中的 C和与之相连的４个 H
作为一个整体的联合原子(Wangetal．,２０１６);

CO２ 模型中,C－O键的键长和 O－C－O键的键角

均固定为实验值,分别为１．１６×１０－１０ m 和１８０°,C
和 O的点电荷分别为＋０．７e和－０．３５e．

在所研究的体系中,气－固和气－气之间的相互

作用主要由粒子之间的范德华力和库仑力造成,这种

相互作用决定了气体在伊利石表面的吸附特征(相建

华等,２０１４)．模拟过程中利用 LennardＧJones１２Ｇ６势

能函数(PotoffandSiepmann,２００１)描述粒子之间的

范德华力,不同种类粒子之间的相互作用由LorentzＧ
Berthelot加和规则进行计算．库仑力的大小与带电粒

子之间的距离成反比(Cyganetal．,２００４)．
１．２　模拟

采用 GCMC方法对不同温压条件下 CH４ 和

CO２ 在钾伊利石狭缝形孔隙中的吸附行为进行模

拟,模拟过程在 MaterialStudio８．０软件上完成．模
拟过程中,气体化学势(μ)、体系的体积(V)和温度

(T)均固定．化学势由μ＝μ０＋RTln(ϕP/P０)关联

到压力P,其中μ０ 为标准压力p０ 下理想气体的标

准化 学 势,ϕ 是 经 由 NIST 热 力 学 性 质 获 取 的

逸度系数．
首先,为了研究孔隙壁厚度对孔隙内气体分子吸

附作用的影响,利用 GCMC方法对９０℃时 CH４ 和

CO２ 分子在孔径为３nm的I型和II型模拟单元中的

吸附行为进行模拟;然后,为了研究过剩吸附量,对不

同温压条件下CH４ 和CO２ 在孔径为２nm的I型模

拟单元中的吸附行为进行模拟,同时在xＧ,yＧ,zＧ方向

均为３nm的空白模拟单元中进行相应温压条件下的

GCMC模拟,根据加载分子数和空白模拟单元体积确

定CH４ 和CO２ 的体相密度;最后,为了研究吸附层

数、吸附相密度和结合能等参数,求取温度为９０℃、
压力为３０MPa时气体在不同孔径的I型模拟单元中

的密度分布曲线,此外,将单个气体分子放置到模拟

单元中能量最低处,将气体分子从模拟单元的一个表

面移向另一个表面,求取在不同位置时矿物对气体分

子的结合能．每次 GCMC模拟的平衡步数为５×１０６,
生产步数为５×１０６．

２　结果与讨论

２．１　吸附剂质量(孔隙壁厚度)对吸附的影响

模拟单元内的内表面可以由具有一定动力学半

径的探针分子在固体表面滚动获得,当探针分子为

球形时,所得到的可到达表面即为“ConnollysurＧ
face”(Connolly,１９８３a,１９８３b)．得到分子可到达的

内表面后即可求得孔隙总表面积,与模拟单元的质

量相比即可得到比表面积(表１)．I型和II型模拟单

元在xＧ和yＧ方向的尺寸相同,因此,对于同一种气体

二者具有相同的表面积,但由于二者质量不同,比表

面积有异．显然,II型模拟单元的孔隙壁厚度是I型模

拟单元的２倍,其比表面积约为I型的１/２(表１)．
笔者分别在孔径为I型和II型钾伊利石模拟单

元中利用 GCMC法模拟CH４ 和CO２ 在９０℃时的

吸附特征．模拟结果显示(图２),CH４ 和CO２ 的绝对

加载量基本不受孔隙壁厚度的影响．如果孔隙壁厚

度继续增大,则外层孔隙壁分子与孔隙内气体分子

之间的距离将超出截断半径,理论上更不可能对加

载量有影响．
可见,影响吸附量的关键因素是吸附剂的表面

积而不是吸附剂的质量．这与吸附是一种近距离的

表１　I型、II型钾伊利石模拟单元比表面积以及 CH４ 和

CO２ 气体分子动力学直径统计

Table１ KineticdiametersofbothCH４andCO２ molecules

andspecificsurfaceareasoftypesIandIIKＧillite

simulationcells

吸附质 动力学直径(nm) 模拟单元类型 比表面积(m２/g)

CH４ ０．３８

CO２ ０．３３

I ９９７．７３
II ５２９．６０
I ９８９．７９
II ５３６．２２

５８７１
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图２　３６３K(９０℃)时CH４ 和CO２ 气体分子在３nm 孔径的

钾伊利石不同类型模拟单元中加载量对比

Fig．２ ComparisonofthetotalloadingnumberofCH４ and

CO２inbothtypeIandIIsimulationcellswiththe

poresizeof３nmatthetemperatureof３６３K (９０℃)

气－固表面作用的内涵一致．出于节约模拟计算时

间的考虑,本文中其余模拟均在粒子数目较少的I
型模拟单元中进行．

图３　模拟与实测所得CH４(a)和CO２(b)过剩吸附量对比

Fig．３ ThecomparisonofexcessadsorptionamountofCH４(a)andCO２(b)inillitebybothmolecularsimulationandexperiment
过剩吸附量以单位质量吸附剂的吸附能力表示

　　这可能有效解释了前人文献报道中,分子模拟

所得单位质量的过剩吸附量较实验结果高一个数量

级的内在原因:虽然不同的文献报道中,伊利石的比

表面积差别较大,从液氮(Jietal．,２０１２)测得的

２．２６m２/g到原子力显微镜(Machtetal．,２０１０)测
得的６４m２/g,但总体上,其比伊利石模拟单元的比

表面积低一个量级,其原因在于模拟单元的孔隙比

厚度远小于钾伊利石自然矿物的孔隙比厚度．因此,
要由实验结果来检验分子模拟结果的合理性,应该

将吸附量对比表面积而不是质量来归一化．对此,下
文将有进一步的分析．
２．２　分子模拟结果的合理性———与实验所得过剩

吸附量的对比

分子模拟的结果与所选取的分子结构和力场参

数有关,因此,所得结果的合理性(即所选参数的合

理性)必须接受实验的检验．图３对比显示了不同温

压条件下分子模拟与等温吸附实验所得 CH４(a)和
CO２(b)过剩吸附量．可以看出,若以单位质量吸附

剂的过剩吸附量(cm３/g,吸附实验的通常表达方

式)来比较,分子模拟结果比实验结果高出一个数量

级,这与文献报道的结果(Jietal．,２０１２;Fanet
al．,２０１４;孙仁远等,２０１５)一致．如果真是如此,人
们必然要怀疑分子模拟结果的可信性．但是,按照上

节的分析,影响吸附能力的主要是吸附剂的表面积

而不是其体积．若将过剩吸附量(cm３/g)除以相应吸

附剂的比表面积[(m２/g,其中,实验中伊利石的比

表面积是采用液氮法与原子力显微镜法相结合得到

的结果(Machtetal．,２０１１),取值为４１m２/g)],将
其转化为单位吸附剂表面积所对应的吸附量(cm３/

m２)后进行对比(图４)则可以看出,分子模拟与实验

结果尽管有一定差别,但处于相同数量级,可以说吻

合较好．事实上,鉴于以下几方面的原因,理论上难

以保证分子模拟与实验结果精确一致．
(１)在体积法等温吸附实验中,自由体积由 He

标定,然而 He分子的动力学直径小于CH４ 分子和

CO２ 分子,导致所测得的自由体积大于 CH４ 或

CO２ 自由体积的真实值,进而导致测得的过剩吸附

量小于理论值．
(２)矿 物 的 吸 附 能 力 随 孔 径 变 化 而 变 化

(Brunaueretal．,１９３８;Dubinin,１９６０,１９７５)(参见

２．３．３),模拟单元通常为单一孔径,而自然矿物孔径

分布十分复杂,因此,不应期待利用单一孔径模拟出

的过剩吸附量与实验测试结果精确匹配．
(３)分子模拟所研究的是纯矿物的吸附能力,模

拟单元通常为矿物的理想结构,而实验中自然矿物

样品中可能存在杂质,其结构也并非理想结构,在类
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图４　模拟与实测所得CH４(a)和CO２(b)过剩吸附量对比

Fig．４ ThecomparisonofexcessadsorptionamountofCH４(a)andCO２(b)inillitebybothmolecularsimulationandexperiment
过剩吸附量用单位吸附剂比表面积的吸附能力表达

质同象替换、离子充填和表面晶格缺陷方面均可能

与模拟单元之间存在差异,进而造成二者吸附能

力的差异．
因此,图４显示的两者的较好吻合表明,分子模

拟结果具有可信性,可以作为进一步探究吸附机理

的有效技术手段．
２．３　吸附机理

明确模拟结果可靠性之后,对吸附层数、吸附相

密度和结合能进行分析,以揭示页岩气的吸附机理．
２．３．１　密度分布　气体分子在孔隙中的分布特征

是反映页岩气吸附行为的重要参数之一,本文对

CH４ 和CO２ 分子在孔径为３nm 的伊利石孔隙中的

分布进行了对比分析(图５)．受到孔隙壁的吸附作用,
气体在紧邻孔隙壁的位置形成密度强峰,即为强吸附

层．在强吸附层之外,形成密度明显低于强吸附层的

弱吸附层,但略大于代表游离气的体相密度．CO２ 的

吸附层密度明显高于CH４ 的吸附层密度,一方面与

气体摩尔质量、结构有关(如CO２ 具有较高的体相密

度),同时,也与伊利石表面对CO２ 的吸附作用比对

CH４ 的吸附作用更强有关(参见２．３．２和２．３．３)．
同时可以看出,页岩气的吸附并非严格意义上

的单分子吸附,但以一个强吸附层为主．因此,基于

单分子吸附的Langmuir公式在描述页岩气吸附问

题时尽管并不严格成立,但可以近似应用．
２．３．２　结合能　结合能是反映吸附剂对吸附质作

用强度的重要参数,在温度为９０℃、压力为３０MPa
条件下,CH４ 和 CO２ 在３nm 孔径的I型模拟单元

中的平均结合能进行对比研究(图６)．由于 CH４ 分

子没有极性,伊利石表面对CH４ 的结合能主要由范

德华力造成;而 CO２ 分子具有一定四极矩(HarＧ
ries,１９７０),且伊利石表面存在一定极性,伊利石表

面对CO２ 的结合能由范德华力和库仑力共同造成．

图５　温度为９０℃和压力为３０MPa条件下,CH４ 和 CO２

在孔径为３nm 的钾伊利石孔隙中的密度分布曲线

Fig．５ ThegasdistributionofCH４(a)andCO２(b)inKＧ

illiteporewiththesizeof３nmat９０℃and３０MPa

图６　CH４ 和 CO２ 分 别 于 钾 伊 利 石 表 面 之 间 平 均 结 合

能对比图

Fig．６ TheinteractionenergybetweenKＧillitesurfaceandgas
molecules

因此,伊利石表面对 CO２ 的吸附能力比对 CH４ 的

吸附能力更强,这也是 CO２ 吸附层密度明显高于

CH４ 吸附层密度的根本原因(图５)．
２．３．３　孔径影响　无论是页岩还是自然界中的伊

利石单矿物,均为多孔介质,且孔径分布范围很广,
微孔、介孔和宏孔均有分布．因此,对于单一孔径中
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图７　温度为９０℃和压力为３０MPa条件下,CH４(a)和CO２(b)气体在不同孔径的钾伊利石孔隙中的密度分布曲线

Fig．７ ThegasdistributionofCH４(a)andCO２(b)inKＧilliteporewithvarioussizesat９０℃and３０MPa

图８　不同孔径的伊利石孔隙表面与CH４(a)和CO２(b)分子之间的结合能

Fig．８ Theinteractionenergybetweenthesurfaceofilliteporeswithvarioussizesandgasmolecules,includingbothCH４

(a)andCO２(b)

气体吸附行为的研究,无法反映矿物整体吸附特征,
对于不同孔径的孔隙中页岩气吸附行为的研究

十分必要．
对温度为９０℃、压力为３０MPa条件下,孔径

分别为０．６nm、１nm、２nm、３nm 和５nm 的模拟单

元中气体的密度分布曲线进行对比分析(图７)显
示,孔径大于２nm 时,强吸附层密度几乎不受孔径

影响,但孔径小于２nm 时,强吸附层密度随孔径减

小而增大,CH４ 在孔径为０．６nm 时,强吸附层合

并为一个．
为了进一步研究孔径对页岩气吸附行为的影响

机理,将CH４ 和 CO２ 分子分别从一个孔隙壁面移

动到另一面,每移动一次都计算伊利石模拟单元对

气体分子的结合能,对不同孔径的孔隙中结合能分

布曲线进行对比(图８)．孔径大于２nm 时,结合能

几乎不受孔径影响,孔径小于２nm 时,结合能随孔

径的减小而增强．原因在于当孔径减小到一定程度

时,两侧的孔隙壁对孔隙内气体分子的相互作用发

生叠 加 (Liuand Wilcox,２０１２;Mosheretal．,

２０１３;Yangetal．,２０１５;Liuetal．,２０１６),结合能

的叠加效应造成了气体吸附层密度的叠加,这也是

造成微孔填充现象的根本原因．

３　结论

(１)本文的定量剖析表明,吸附剂的表面积而不

是吸附剂的质量是影响吸附量的关键因素．因此,应
该将分子模拟结果与实验结果归一化到单位面积的

吸附量才具有相同的内涵、也才具有比较的基础和

意义．在此基础上进行的对比表明,本文的分子模拟

与实验结果相近,这奠定了由分子模拟考察页岩气

吸附行为和机理的基础．
(２)气体吸附于矿物表面的内因(机理)是气－

固分子之间的范德华力和库仑力．前者普遍存在,后
者在分子体现极性(如 CO２ 存在电四极矩)时存在．
伊利石对CO２ 的吸附能力比对CH４ 的吸附能力更

强,主要原因在于其对CO２ 的吸附作用由范德华力

和库仑力共同造成,明显高于仅有范德华力的对
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CH４ 的吸附作用．
(３)对分子模拟获得的密度分布函数的分析表

明,页岩气的吸附并非严格意义上的单分子吸附,但
以一个强吸附层为主．因此,基于单分子吸附的LangＧ
muir公式尽管并不严格成立,但可以近似应用．

(４)孔径变化对吸附影响的模拟揭示,当孔径大

于２nm 时,吸附层密度几乎不受孔径影响,小于

２nm时,强吸附层密度随孔径减小而增大,原因在

于当孔径减小到一定程度时,两侧的孔隙壁对孔隙

内气体分子的相互作用发生叠加,结合能的叠加效

应造成了气体吸附层密度的叠加,这也是造成微孔

填充现象的根本原因．
致谢:感 谢 匿 名 审 稿 专 家 提 出 的 宝 贵 修 改 建

议和意见!
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“青藏高原碰撞造山成矿系统深部结构与成矿过程”
中文专辑征稿通知

“青藏高原碰撞造山成矿系统深部结构与成矿过程”深地项目各位同仁:
项目自２０１６年启动以来,已近两年,今年１０月即将迎来中评估,为集中展示项目研究成果,促进各课题

之间的了解、交流及进一步合作,经与«地球科学»(中文版)编辑部(http://www．earthＧscience．net/index．asＧ
px)磋商,计划于２０１９年上半年(第一或二期,视稿件评审及修改进展而定)出版一期“青藏高原碰撞造山成

矿系统深部结构与成矿过程”研究进展专辑,现向各课题征稿,请大家予以支持,要求如下:

１．征稿内容:近年来针对青藏高原碰撞造山成矿系统深部结构与成矿过程研究中取得的新资料、新认

识、新成果．
２．专辑主题:
(１)青藏高原岩石圈结构、深部过程及成岩成矿实验约束;
(２)青藏高原碰撞造山过程、岩浆作用及成矿地质背景;
(３)青藏高原壳幔过程及碰撞造山成矿作用;
(４)青藏高原大陆碰撞PbＧZn、斑岩CuＧMoＧAu成矿系统结构与形成机制;
(５)青藏高原大陆碰撞造山型 Au成矿系统结构与形成机制;
(６)青藏高原典型矿集区透明化与矿体定位预测．
３．征集时间及方式:投稿截止日期为２０１８年８月３１日;所有论文均通过«地球科学»编辑部投稿系统

(http://mc０３．manuscriptcentral．com/es)进行,投稿过程中在“专辑”里选择“青藏高原碰撞造山成矿系统深

部结构与成矿过程专辑”．
４．征集数量:由于期刊版面有限,每位第一作者限１篇．
５．论文撰写格式请严格按照最新的«地球科学»投稿要求执行,详细要求请参考投稿指南(http://www．

earthＧscience．net/RMBase/attached/file/２０１８０３０９/２０１８０３０９１５４５０３_９５３１．pdf)．
６．本专辑为正刊出版发行,所有稿件编辑部严格按程序执行,不符合送审要求的稿件将在初审时退回．

接收后的文章会优先在线出版．
７．专辑联系人:
侯增谦,研究员,国家自然科学基金委员会/中国地质科学院地质研究所．
杨志明,研究员,中国地质科学院地质研究所,zm．yang＠hotmail．com
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