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页岩变形干酪根中甲烷吸附-解吸特征分子模拟
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摘要：目前干酪根中甲烷吸附-解吸行为研究主要基于固定孔隙结构开展，干酪根孔隙变形对甲烷吸附-解吸的影响规律和作用机

制尚不十分清楚。采用分子模拟方法研究了页岩干酪根中甲烷吸附-解吸行为及耦合的孔隙变形特征。构建和表征了干酪根纳米

孔隙模型，研究了压力对干酪根变形的影响规律；用蒙特卡洛和分子动力学耦合方法，分析了甲烷吸附与干酪根变形的耦合特征；基

于高压下吸附平衡的干酪根模型，进行了甲烷解吸模拟，研究了甲烷解吸滞后特征及解吸滞后成因。研究结果表明：①ⅡD型干酪

根中极微孔为运移主通道，孤立的超微孔受孔隙变形影响具有运移潜力。②干酪根孔隙结构在压力上升和下降循环中基本上有可

逆变化规律。③干酪根吸附变形过程分为体积膨胀和孔隙重组 2个阶段。④结构变形可提高甲烷吸附能力，甲烷选择性吸附于干

酪根中非均质的强亲和性位点，导致干酪根孔隙空间发生明显改变。⑤干酪根变形结构中观察到较小的解吸滞后环，孔隙变形是解

吸滞后的重要诱因，吸附-解吸热力学差异与毛管凝聚效应不是甲烷解吸滞后现象产生的原因。
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Abstract：Current studies on the methane adsorption/desorption behavior in kerogen are primarily conducted based on 
fixed pore structures.  Consequently， the influence patterns and mechanisms of the pore deformation of kerogen on 
methane adsorption/desorption remain poorly understood.  Using molecular simulation， we explore both the methane 
adsorption/desorption behavior in shale kerogen and the coupled pore deformation characteristics.  By constructing and 
characterizing a nanopore model of kerogen， we investigate the influence of pressure on kerogen deformation.  Using a 
coupling method combining Grand Canonical Monte Carlo （GCMC） and molecular dynamics （also referred to as the 
GCMC-MD method）， we analyze the coupling characteristics of methane adsorption and kerogen deformation.  
Additionally， through methane desorption simulation using a kerogen model under high-pressure adsorption 
equilibrium， we investigate the characteristics and causes of methane desorption hysteresis.  The results indicate that 
ultramicropores in Type ⅡD kerogen serve as the primary migration pathways， while isolated ultramicropores also have 
the potential to act as migration pathways due to the influence of pore deformation.  The pore structures of kerogen 
generally are reversible during the pressure increase and decrease cycles.  The methane adsorption-induced kerogen 
deformation can be divided into two stages： volume expansion and pore reorganization.  The structural deformation of 
kerogen enhances the methane adsorption capacity， while the selective adsorption of methane onto high-affinity 
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heterogeneous sites in kerogen leads to pronounced changes in pore space.  Small desorption hysteresis loops are 
observed within the deformed structures of kerogen.  The methane desorption hysteresis is primarily caused by pore 
deformation rather than the thermodynamic differences between adsorption and desorption and the capillary condensation 
effect.
Key words：adsorption，desorption hysteresis，deformation，molecular simulation，kerogen，shale gas
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“双碳”目标背景下，低碳绿色的页岩气仍将是“十

四五”期间中国天然气增量市场的主力，对实现中国化

石能源战略性接替具有重要意义［1］。页岩气吸附-解
吸机理是落实页岩气地质储量和阐释页岩气产出规律

必须攻克的难题［2］。深化页岩气吸附-解吸基础理论

认识，可有效支撑页岩气科学高效开发，推动页岩气及

其衍生的绿色低碳优势产业高质量发展，助力川渝“气

大庆”建设与国家“双碳”目标实现［1-3］。
干酪根是页岩有机质的主体骨架，约占总有机质

的 80 % ~ 90 %，超过 80 %的油气可由干酪根转化形

成［4］。由于纳米孔隙发育且孔隙比表面积巨大，干酪

根中吸附气含量丰富［5］。明确页岩干酪根中甲烷微观

吸附特征有助于准确评估页岩气地质储量。页岩气解

吸是吸附的逆过程，是页岩气渗流的起点和基础，与页

岩气井生产中后期稳产动态紧密相关。明确干酪根中

甲烷解吸特征可为页岩气产出规律评价、开发方案制

定及后期增产措施规划提供理论支撑。另外，页岩干

酪根为不定型高分子聚合物，其结构变形与甲烷吸

附-解吸存在强烈的流固耦合作用［6］。复杂的甲烷吸

附-解吸行为使得纳米孔隙结构发生不同程度变形，

纳米孔隙变形导致甲烷吸附-解吸行为更加复杂。考

虑干酪根孔隙变形是准确描述干酪根中甲烷微观吸

附-解吸特征的关键。

等温吸附-解吸实验是研究页岩气吸附-解吸特

征的有效手段，多位学者测试了甲烷在页岩中的等温

吸附-解吸曲线［7-11］，分析了不同因素对吸附-解吸的

影响规律［12-16］。部分学者基于重量法测试甲烷在页岩

干酪根中的吸附-解吸曲线，发现甲烷解吸存在滞后

现象［8-10］。结合数学模型校正，通过室内实验测试能

够还原变形干酪根中的甲烷吸附-解吸特征，但无定

型粉末状干酪根样品在吸附-解吸中的变形行为测试

极具挑战性。此外，基于干酪根粉末样品的实验测试

较为宏观，无法分析干酪根纳米孔隙中的甲烷吸附-
解吸行为及孔隙变形特征。

分子模拟对纳米孔隙中流体行为的描述具有良好

的适应性，是研究页岩气微观吸附-解吸行为的强有

力手段。部分学者基于分子模拟方法研究甲烷在伊利

石［17-18］和干酪根［19］中的吸附行为，探究甲烷在页岩复合

孔隙中的微观动用特征［20］，但主要基于固定孔隙结构开

展，未考虑孔隙变形的影响［21-24］。部分学者对比了甲烷

在干酪根变形和固定孔隙结构中的吸附量差异，但未取

得一致认识［25-26］，孔隙变形对甲烷吸附的影响规律尚待

明确。目前，基于分子模拟的页岩气解吸研究鲜有报

道。部分学者在页岩气流动模拟中讨论页岩气解吸特

征，未量化页岩气解吸行为［27-28］。部分学者基于简单狭

缝孔隙模拟甲烷吸附-解吸曲线，未观察到解吸滞后现

象，模拟未考虑孔隙连通性和变形的影响［29］。甲烷在干

酪根变形孔隙中的解吸滞后特征有待探究。

为此，本文采用分子模拟方法研究页岩干酪根吸

附-解吸及变形特征。首先，构建ⅡD型干酪根纳米孔

隙模型，并表征其微观孔隙结构；接着，对比压力上升

和下降循环中干酪根的变形特征；然后，研究甲烷吸附

与干酪根变形的耦合行为；最后，探究甲烷在干酪根中

的解吸滞后特征和成因。

1　分子模拟方法

1. 1　干酪根孔隙建模

针对典型的海相页岩气储层，本文选取处于过成

熟阶段的ⅡD 型干酪根构建纳米孔隙模型，干酪根结

构单元的构建借鉴Ungerer等［30］的研究成果，化学式为

C175H102O9N4S2。干酪根化学结构的碳骨架为多环芳烃

团簇，各团簇由脂肪短链或分支链连接，碳骨架上存在

O，N和S元素构成的杂原子官能团［31-32］。
干酪根纳米孔隙模型的构建包括初始模型构建和

模型结构弛豫 2个阶段。首先，将 30个干酪根结构单

元随机投放至 1 个立方形模拟盒子中，通过调整盒子
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尺寸构建密度为 0. 1 g/cm3的初始模型［24-25，33-34］，初始

模型在空间 3个坐标方向的尺寸均为 10. 7 nm。然后，

基于表1中的弛豫流程优化干酪根结构，主要包括初期

NVT系综（固定模型体积、温度和原子数量）下的高温弛

豫以及随后NPT系综（固定模型温度、压力和原子数量）

下的退火模拟。如图1a所示，干酪根密度在结构弛豫中

逐渐收敛于（1. 220 ± 0. 004） g/cm3，与前人研究的同类

型干酪根密度［（1. 220 ± 0. 040） g/cm3］［35］基本一致，表

明构建的干酪根纳米孔隙模型（图1b）合理。

本文模拟工作通过 LAMMPS分子模拟程序开展，

干酪根模型由PCFF力场描述，主要力场参数如表 2所

示。模拟体系采用周期性边界条件，时间步长为 1 fs，
温度和压力由 Nosé-Hoover方法控制。原子间相互作

用包括范德华作用和库伦作用，范德华作用采用

Lennard-Jones 9-6势计算，截断半径为1. 4 nm，长程作

用由 Ewald加和方法校正。Lennard-Jones 9-6势计算

公式如下：

U ( rij) = 4εij

é

ë

ê
êê
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（1）

式中：U ( rij)为粒子 i 和粒子 j 之间的范德华作用势，

kcal/mol；rij 为粒子 i和粒子 j之间的距离，Å；εij 为粒子 i
和粒子 j之间的势阱深度，kcal/mol；σij 为势能为 0时粒

子 i和粒子 j之间的距离，Å。

1. 2　干酪根模型孔隙结构表征

干酪根孔隙结构包括孔径分布（PSD）和孔隙空间

分布。其中，孔径分布曲线基于干酪根中的可接触表

面计算，由 Metropolis 蒙特卡洛积分法［36］获取；孔隙空

间分布基于干酪根中的康纳利表面计算，通过 3V Web
程序［37］获取。图 2a 所示为康纳利面和可接触面示意

图，康纳利面为球形探针边缘与岩石颗粒表面的接触

面，可近似反映岩石内部真实的孔隙结构；可接触面为

岩石颗粒表面上探针球心的轨迹面，可近似反映岩石

内部流体可接触的孔隙结构。

图 2b所示为表征的干酪根孔径分布曲线，其中探

针直径为氦气的动力学直径。按照国际纯粹与应用化

学联合会（IUPAC）最新提出的命名法［38］，ⅡD 型干酪

根孔隙主要为孔径小于7 Å的超微孔，在9 Å和10 Å附

表1　干酪根模型弛豫流程

Table 1　Relaxation process of the kerogen model

步骤

1
2
3
4
5
6
7
8

系综

NVT
NVT
NVT
NPT
NPT
NPT
NPT
NPT

温度/K
300

300 ~ 1 000
1 000

700 ~ 1 000
500 ~ 700
300 ~ 500

300
300

压力/MPa
—

—

—

10. 0
10. 0
10. 0

0. 1 ~ 10. 0
0. 1

密度/（g/cm3）
0. 100
0. 100
0. 100

0. 100 ~ 1. 130
1. 130 ~ 1. 180
1. 180 ~ 1. 210
1. 210 ~ 1. 220
1. 220 ± 0. 004

模拟时间/ps
100
100
100
100
100
100
100
300

图1 干酪根结构弛豫及平衡的纳米孔隙模型

Fig. 1 Structural relaxation and annealing of the nanopore model of kerogen
a.  结构弛豫中干酪根密度变化；b.  干酪根纳米孔隙模型示意图
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近存在少量极微孔。由图 2c所示，ⅡD型干酪根结构

中极微孔的内部连通性较好，超微孔主要以孤立孔形

式存在。由图 2d—f 可见，干酪根骨架中的孔隙具有

较好的外部连通性。ⅡD型干酪根中极微孔内部和外

部连通性均较好，是流体运移的主要通道。超微孔虽

然内部连通性较差，但考虑到干酪根的柔性结构，认为

超微孔也具有一定的运移潜力。

1. 3　吸附-解吸模拟细节

本文采用巨正则蒙特卡洛（GCMC）算法和分子

动力学（MD）算法耦合的方法（GCMC-MD 方法）模拟

甲烷在干酪根纳米孔隙中的吸附-解吸行为及其诱

导的干酪根变形特征。其中，GCMC 算法通过执行甲

烷分子的插入和删除实现甲烷吸附-解吸的模拟，提

供流体压力；MD 算法在 NPT 系综下执行，可同时实

现甲烷分子热运动以及干酪根变形的模拟，提供干

酪根骨架承压。本文中干酪根基质模型的最大孔径

约为 1. 00 nm，甲烷分子的动力学直径为 0. 38 nm，综

合考虑干酪根基质孔隙大小和甲烷分子不规则排列

时的吸附层厚度，甲烷在干酪根基质模型中主要以

绝对吸附状态赋存。甲烷与干酪根基质体系中的分

子间相互作用力场参数由 Lorentz-Berthelot 混合规则

确定：

εij = εi εj （2）
σij = σi + σj2 （3）

图2 干酪根孔隙结构

Fig. 2 Pore structures of kerogen
a.  康纳利面和可接触面示意图；b 干酪根孔径分布曲线（探针直径为2. 6 Å）；c.  干酪根孔隙空间分布示意图（紫色部分代表孔隙空间）；d.  干酪根骨

架与孔隙（正视图）；e.  干酪根骨架与孔隙（侧视图）；f.  干酪根骨架与孔隙（俯视图）

表2　干酪根模型中的PCFF力场参数

Table 2　Parameters of the polymer consistent force 
field （PCFF） in the model of kerogen

分子类型

干酪根

甲烷

原子类型

oc
c5
cp

npc
c2
hc
cs
c1
sp
nh
hn
np
c3
c

hc

ε/（kcal/mol）
0. 240
0. 064
0. 064
0. 134
0. 054
0. 020
0. 064
0. 054
0. 071
0. 134
0. 013
0. 041
0. 054
0. 054
0. 020

σ/Å
3. 535
4. 010
4. 010
4. 070
4. 010
2. 995
4. 010
4. 010
4. 027
4. 070
1. 098
3. 570
4. 010
4. 010
2. 995
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式中：εi 和 εj 分别为粒子 i之间的势阱深度和粒子 j之
间的势阱深度，kcal/mol；σi 和 σj 分别为势能为 0 时粒

子 i之间的距离和粒子 j之间的距离，Å。

GCMC-MD 方法基于化学势控制甲烷吸附-解吸

的流体压力。在体相系统中，利用 GCMC-MD 方法

在 NVT 系综下可获取化学势与压力的对应关系。

如图 3a 所示，甲烷流体压力随化学势增加呈先缓慢

增加后迅速增加的趋势。吸附-解吸模拟输出甲烷

在干酪根孔隙中的总气体量，其可转换为过剩吸

附量：

ne = n t - ρVp （4）
式中：ne为过剩吸附量，mmol/g；n t为总气体量，mmol/g；
ρ为甲烷体相密度，mmol/cm3；Vp 为孔隙中甲烷可接触

体积，cm3/g。
GCMC-MD 模拟方法中每次循环都包括初期的

10 000 个 MD 步和后期的 2 500 个 GCMC 步，模拟中

MD 步和 GCMC 步不断迭代循环直到吸附-解吸达到

平衡。本文结合干酪根中总气体量、系统能量组成以

及干酪根体积判断吸附-解吸平衡。GCMC-MD 模拟

中的 MD 算法在 NPT 系综下开展，其中，系统温度为

338 K，系统压力与化学势对应的流体压力相同。

GCMC-MD 模拟结束后，选取平衡后的干酪根分子构

型共 100 帧，通过表征每一帧干酪根分子构型的孔隙

结构参数，从而确定相应条件下的平均孔隙结构参数

及其标准偏差。在吸附-变形耦合中，干酪根模型在

零有效应力条件下发生变形，干酪根体积应变为：

ζ = 100 Vζ - Vi

Vi
 （5）

式中：ζ为干酪根体积应变，%；V i 为吸附前的干酪根体

积，Å3；Vζ为吸附-变形后的干酪根体积，Å3。

图 3b所示为模拟的甲烷压力-密度曲线与美国国

家标准与技术研究院（NIST）数据以及Peng-Robison状

态方程（PR-EOS）预测结果的对比。MD 方法在 NPT
系综下模拟得到的甲烷压力-密度曲线与NIST数据和

PR-EOS 预测结果基本一致，表明甲烷模型及对应的

力场参数准确。结合甲烷化学势-压力曲线，利用

GCMC-MD 方法模拟得到的甲烷压力-密度曲线与

NIST数据和 PR-EOS 预测结果符合良好，表明采用的

GCMC-MD 方法以及构建的化学势-压力对应关系合

理可靠。

2　压力对干酪根变形的影响

页岩气吸附-解吸是气固作用与压力作用的耦合

过程，随压力增加，页岩气发生吸附，气固作用增强；随

压力减小，页岩气发生解吸，气固作用减弱。气固作用

和压力作用均会导致干酪根变形，为探究压力作用下

的干酪根变形特征，本部分在无气固作用条件下研究

压力对干酪根孔隙结构的影响规律，检验干酪根孔隙

结构在压力上升和下降循环中的变化是否可逆。压力

影响的研究利用 MD 方法在 NPT 系综下开展，模拟温

度 为 338 K，压 力 首 先 从 0. 10 MPa 逐 步 升 高 至

30. 40 MPa，然后逐步降回至 0. 10 MPa。通过实时监

控干酪根模型体积、温度、压力和能量确保每个模拟点

达到平衡。在每个压力点下，采用直径为氦气动力学

直径的探针，基于可接触面计算干酪根模型的孔隙度、

孔隙比表面积和孔径分布曲线，基于康纳利面计算干

酪根模型中的孔隙空间分布。

表 3 为不同压力下的干酪根体积、孔隙度和孔隙

比表面积。随压力逐步增加，干酪根模型体积逐渐减
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图3 甲烷模型及吸附模拟方法验证结果

Fig. 3 Validation results of the methane model and adsorption simulation method
a.  甲烷化学势-压力曲线；b.  甲烷压力-密度曲线
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小，干酪根受到压缩作用，模型中的孔隙度和孔隙比表

面积均减小。压力由 0. 10 MPa 增加至 30. 40 MPa，干
酪根模型体积、孔隙度和孔隙比表面积分别降低

1. 1 %，9. 1 %和 10. 8 %。随压力从 30. 40 MPa逐步降

回至 0. 10 MPa，干酪根发生膨胀，模型体积、孔隙度和

孔隙比表面积均增加，平均增加幅度分别为 0. 7 %，

8. 1 %和 8. 9 %。在相同压力下，干酪根在压力下降阶

段的平均体积、孔隙度和孔隙比表面积略低于压力上

升阶段的结果。考虑模拟的标准偏差，可认为干酪根

体积、孔隙度和孔隙比表面积在压力上升和下降循环

中呈准可逆性变化规律。

图 4所示为不同压力下干酪根的孔径分布曲线和

孔隙空间分布。在压力上升阶段，干酪根中孔径较大

的极微孔受到压缩作用，干酪根孔隙的最大孔径逐渐

减小；压力升高对干酪根中超微孔的影响较小，不同压

力下孔径介于2. 6 ~ 7. 0 Å范围的孔径分布曲线段差异

较小。在压力下降阶段，干酪根中超微孔的孔径分布曲

线段变化较小，极微孔的最大孔径逐渐增加，极微孔发

生膨胀。压力上升和下降对干酪根中极微孔的最大孔

径具有相反的作用规律。如图4c所示，在10. 13 MPa压
力下，压力上升阶段和下降阶段的干酪根孔径分布曲线

在超微孔孔径范围吻合较好，在极微孔孔径范围存在微

小差异，表明压力上升和下降对干酪根孔径分布曲线具

有准可逆的影响。如图 4d所示，对比压力上升阶段和

下降阶段，干酪根的孔隙空间分布在10. 13 MPa压力下

的差异较小：极微孔的孔径存在较小变化，部分超微孔

的位置发生一定改变，干酪根中的孔隙连通性基本不

变。在压力上升和下降阶段，干酪根孔隙结构整体呈

准可逆的变化规律。

图4 不同压力下干酪根的孔隙结构

Fig. 4 Kerogen pore structures under varying pressures
a. 升压过程孔径分布曲线变化；b.  降压过程孔径分布曲线变化；c.  干酪根孔径分布曲线对比（10. 13 MPa）；d.  干酪根孔隙空间分布对比

（10. 13 MPa ）

表3　不同压力下干酪根孔隙结构参数

Table 3　Pore structure parameters of kerogen under 
varying pressures

压力/MPa
0. 10

10. 13
20. 27
30. 40
20. 27
10. 13

0. 10

模型体积/Å3

101 310 ± 206
100 911 ± 197
100 463 ± 251
100 188 ± 218
100 373 ± 206
100 543 ± 222
100 842 ± 373

孔隙度/%
16. 4 ± 0. 3
15. 9 ± 0. 2
15. 7 ± 0. 4
14. 9 ± 0. 3
15. 2 ± 0. 2
15. 7 ± 0. 3
16. 1 ± 0. 2

孔隙比表面积/（m2/g）
567. 1 ± 15. 4
545. 1 ± 8. 2
533. 1 ± 18. 2
505. 8 ± 11. 0
512. 3 ± 4. 4
534. 3 ± 14. 5
550. 9 ± 7. 0
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3　干酪根吸附-变形耦合特征

3. 1　干酪根吸附-变形特征

柔性干酪根中甲烷吸附与结构变形是耦合的物

理过程：甲烷吸附使得气固作用增强，加剧干酪根的

结构变形，而干酪根结构变形改变了甲烷的赋存空

间，进而影响了气体的吸附行为。本部分采用

GCMC-MD 方法模拟甲烷在干酪根纳米孔隙中的吸

附行为及其诱导的干酪根变形特征，模拟温度为

338 K。图 5a 对比了甲烷在变形和固定干酪根孔隙

结构中的吸附曲线。甲烷量在变形和固定孔隙结构

中呈现类似的变化趋势：随压力增加，总气体量逐渐

增加，过剩吸附量首先在 7. 40 MPa 处增加至最大值，

随后逐渐减小。变形和固定结构中的甲烷量大小在

较低压力（0. 20 MPa）下差异较小，但在更高压力下

差异显著。在 1. 11 ~ 19. 05 MPa 范围，变形结构中的

总气体量是固定结构中结果的 1. 55 ~ 1. 61倍，过剩吸

附量是固定结构中结果的 1. 60 ~ 2. 12 倍。干酪根结

构变形可大幅度提高甲烷赋存能力，在分子层面，甲

烷分子进入干酪根分子间孔隙之后，与干酪根孔壁

分子发生吸附相互作用，吸附作用排斥孔壁产生溶

胀效应，使得干酪根孔隙空间增大，进而导致甲烷吸

附量增大。目前基于固定孔隙预测页岩气储量，如

忽略孔隙变形的影响，会导致预测的储量偏低。因

此，储量计算模型中需要考虑孔隙变形的影响。

图 5b 所示为干酪根在吸附变形中的体积应变曲

线。干酪根体积应变曲线呈 Langmuir Ⅰ型曲线特征，

体积应变在 4. 15 MPa 后仅有微小变化，最大值为

0. 75 %。随吸附量和压力增加，干酪根体积首先发生

膨胀，然后趋于稳定。低压条件下，气体吸附量迅速增

加，气固作用急剧增强，导致干酪根膨胀；高压条件下，

压力的压缩作用和气体吸附诱导的膨胀作用相互平

衡，使得干酪根体积基本不变。图 5c所示为干酪根在

吸附变形中的孔隙度变化曲线，孔隙度由直径为甲烷

动力学直径的探针探测，选用甲烷探针能够准确还原

甲烷吸附诱导的孔隙结构变形特征。与干酪根体积变

化对应，干酪根孔隙度随压力增加呈两段式变化

（图 5c）：低压下，如前所述，随着压力的增加，甲烷吸

附量迅速增加，气固相互作用显著增强，干酪根体积

急剧膨胀，孔隙度快速上升；4. 15 MPa 后，干酪根体

积较为稳定，内部孔隙网络随吸附量增加发生重组，

孔隙度增幅变小，呈近似线性增加趋势。干酪根吸
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图5 干酪根吸附变形特征

Fig. 5 Characteristics of methane adsorption-induced kerogen deformation
a.  甲烷吸附曲线；b.  不同流体压力下干酪根体积应变；c.  不同流体压力下干酪根孔隙度；d.  总气体量与孔隙度关系
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附变形增大了内部的孔隙度，使得干酪根容纳甲烷

的能力增强，甲烷总气体量与干酪根孔隙度成正相

关关系（图 5d）。

3. 2　甲烷吸附对孔隙结构的影响

图 6a 所示为不同压力下干酪根吸附变形后的孔

隙空间分布。相比仅有压力作用的干酪根结构变形，

压力与吸附耦合作用导致的干酪根孔隙空间改变更为

显著。随压力增加，干酪根内部极微孔的尺寸、超微孔

的数量与分布以及孔隙间的连通性均发生改变。干酪

根的孔隙结构改变与甲烷的选择性吸附相关。干酪根

中的吸附位点具有非均质性分布特征，甲烷优先选择

性吸附于亲和性更强的位点，导致了干酪根孔隙结构

变形的复杂性。甲烷吸附于干酪根孔隙后，由于甲烷

分子自身体积的影响，探针探测的干酪根空隙空间变

小。如表 4所示，干酪根中剩余的空隙分数（空隙体积

占模拟盒子体积的比例）和空隙比表面积随压力增加

逐渐变小。甲烷吸附平衡后，通过对比干酪根骨架的

孔径分布曲线与含甲烷干酪根内部的空径分布曲线，

基于孔径和空径分布曲线间的差异，可识别干酪根中

的甲烷分布。其中，空隙指甲烷在干酪根基质内部吸

附后剩余的自由孔隙空间，空径则代表对应空隙的尺

寸大小。由图 6b可见：在 1. 11 MPa下，孔径和空径分

布曲线在 3. 8 ~ 8. 9 Å范围内均存在差异，表明甲烷在

该孔径范围内均有分布。低压条件下，甲烷优先吸附

于干酪根不同孔隙的强亲和性位点。由图 6c可见：在

13. 78 MPa 下，干酪根中空径分布曲线在孔径大于

6. 8 Å 时完全消失，在孔径 3. 8 ~ 6. 8 Å 范围内侧相比

孔径分布曲线出现大幅度降低。高压条件下，干酪根

中的极微孔被甲烷分子充填和劈分，结构中仅存在少

量超微孔。

4　干酪根解吸滞后特征

干酪根中甲烷解吸是甲烷吸附的逆过程。本部分

在吸附模拟的最高压力点，通过逐步降低流体压力实

现甲烷解吸的模拟，模拟温度为 338 K。由图 7a可见：

在固定的干酪根孔隙中，甲烷总气体量和过剩吸附量

的解吸曲线与其吸附曲线完全重合，未观察到甲烷的

解吸滞后环，表明干酪根中甲烷吸附-解吸的热力学

差异不是甲烷解吸滞后的成因。由图 7b可见：在变形

的干酪根孔隙中，甲烷总气体量和过剩吸附量的解吸

图6 不同流体压力下干酪根中的孔隙和空隙结构

Fig. 6 Pore and void structures of kerogen under varying fluid pressures
a.  不同流体压力下干酪根孔隙空间分布；b.  孔径分布曲线和空径分布曲线对比（1. 11 MPa）；c.  孔径分布曲线和空径分布曲线对比（13. 78 MPa）
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曲线与其对应吸附曲线之间存在较小的滞后环，过剩

吸附量的解吸滞后环特征与实验测试结果［9］类似，两

者在数值上的较大差异主要源于干酪根模型与实际干

酪根样品间比表面积的差异。在我们构建的干酪根基

质分子模型中，存在大量孔径小于 10 Å 的微孔，比表

面积巨大（536±31 m2/g）；而在实验测试的页岩干酪根

样品中，存在尺寸更大的孔隙，孔隙比表面积非常小

（6. 568 m2/g）。

图 7b 在分子尺度上还原了等温吸附实验中观察

到的解吸滞后环，根据解吸滞后环特征可分析解吸

滞后环的形成机理。解吸滞后环的成因复杂多样，毛

管凝聚是形成解吸滞后环最常见的原因。但在这项工

作中，解吸滞后环由高压一直延伸至低压条件，不同于

气体相变引起的解吸滞后特征。甲烷在页岩气储层条

件下处于超临界状态，在高温降压过程中不存在相态

的转变。此外，本文干酪根模型最大孔径约为 10 Å，

达不到毛管凝聚的最小孔径条件［39-40］。因此，毛管凝

聚效应不是干酪根模型中甲烷解吸滞后环的成因。干

酪根孔隙结构的变形是甲烷解吸滞后的主要原因。

如图 6a所示，甲烷吸附可引起干酪根中孔隙空间分布

的显著变化。在 7. 40 MPa下，吸附阶段的干酪根体积

应变为 0. 71 %，孔隙度为 8. 94 %，孔隙比表面积为

205. 40 m2/g；解吸阶段的干酪根体积应变、孔隙度和孔

隙比表面积分别为 0. 69 %，9. 10 %和 210. 34 m2/g。在

解吸阶段，虽然干酪根体积变小，但其孔隙度和比面积

均大于吸附阶段的结果，由此导致解吸阶段更大的甲

烷总气体量和过剩吸附量。本文通过分子模拟得到了

干酪根中较小的甲烷解吸滞后环。Wu等人［10］通过实

验测试在高压条件下发现了干酪根中更为显著的甲烷

解吸滞后现象。除孔隙结构变形外，干酪根中甲烷解

吸滞后的其他成因有待深入探究。

孔隙变形会促进解吸滞后现象，导致变形孔隙中

的甲烷更难解吸产出。页岩气储层中干酪根和黏土的

变形行为较为明显，吸附气产出困难，可能是页岩气解

吸周期长的重要原因。页岩气开发后期，大量吸附气

滞留于干酪根和黏土的变形孔隙介质中，应采取提高

这部分吸附气动用程度的针对性措施。

5　结论

1） ⅡD 型干酪根模型的孔隙空间由大量孤立的

超微孔以及少量极微孔构成，极微孔内部和外部连通

性均较好，是流体运移的主要通道；超微孔在结构变形

作用下具有运移补给潜力。

2） 干酪根体积、孔隙度、孔隙比表面积和最大孔

径随压力上升而压缩减小，随压力下降而膨胀增加，压

力对干酪根中极微孔的影响大于超微孔，干酪根孔隙

结构在压力上升和下降循环中呈准可逆变化规律。

3） 干酪根变形结构中甲烷过剩吸附量是固体结

构的 1. 60 ~ 2. 12倍，结构变形可有效提高甲烷吸附能

力。干酪根吸附变形分为体积膨胀和孔隙重组 2个阶

表4　不同流体压力下干酪根中的空隙参数

Table 4　Void parameters of kerogen under varying 
fluid pressures

压力/MPa
0

0. 20
1. 11
4. 15
7. 40

13. 78
19. 05

空隙分数/%
8. 1 ± 0. 4
7. 6 ± 0. 2
5. 8 ± 0. 3
4. 1 ± 0. 2
3. 6 ± 0. 3
2. 6 ± 0. 1
2. 4 ± 0. 4

空隙比表面积/（m2/g）
188. 7 ± 12. 1
177. 1 ± 5. 2
131. 7 ± 9. 4

79. 6 ± 13. 0
70. 0 ± 8. 9
43. 7 ± 15. 7
37. 5 ± 5. 7
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图7 干酪根固定孔隙（a）和变形孔隙（b）中甲烷吸附-解吸曲线

Fig. 7 Methane adsorption/desorption curves of fixed （a） and deformed （b） pores in kerogen
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段：低压下，气固作用诱导干酪根体积膨胀，使得孔隙

度快速增加；高压下，压力压缩和吸附膨胀相互平衡，

干酪根体积较为稳定，孔隙重组使得孔隙度线性增加。

4） 甲烷优先吸附于干酪根不同孔隙的强亲和性

位点，甲烷选择性吸附导致干酪根中极微孔尺寸、超微

孔数量和分布、孔隙间连通性发生明显改变。

5） 干酪根固定孔隙中未观察到甲烷解吸滞后环，

变形孔隙中存在与实验结果接近的解吸滞后环。甲烷

解吸滞后的成因不包括吸附-解吸热力学差异和毛管

凝聚效应，孔隙结构变形是重要的诱导因素，更多成因

有待深入研究。
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