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页岩油在干酪根中吸附行为的分子动力学模拟与启示
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摘要：有机质及其相关孔隙吸附行为的研究对于揭示页岩油赋存状态与机理有重要意义。不同于以往采用石墨烯模型代替有机质的

方法，研究采用真实的干酪根分子模型（Ⅱ-C型），基于GAFF（general Amber force field）力场模拟了有机孔内页岩油多组分体系下的

吸附行为。结果表明：①与石墨烯仅能模拟壁面吸附不同，干酪根对页岩油具有吸附和吸收双重作用：壁面上存在页岩油竞争吸附，

以极性和重质组分吸附为主，而骨架中则存在页岩油组分吸收现象，小分子迁移距离较远。页岩油在干酪根壁面上的吸附和在骨架

中的迁移受控于页岩油与干酪根相互作用能的强弱及分子大小，重质组分表现出“强吸附-弱吸收”、轻质组分呈“弱吸附-强吸收”的

特征。②页岩油组分的吸收使得干酪根骨架和孔隙发生变化，表现出新孔隙的形成、原有孔隙的扩大和部分塌陷。干酪根的塑性对

吸收页岩油进而膨胀起重要作用，干酪根塑性较强时（干酪根成熟度低），页岩油更容易被吸收从而引发明显的干酪根骨架膨胀，反

之，干酪根膨胀较弱。③温度增加会促进干酪根骨架吸收芳香烃分子萘和非极性分子甲酸、乙醇以及噻吩，降低干酪根壁面的吸附作

用，同时有利于饱和烃类分子的脱附。压力对页岩油在干酪根中的吸附和吸收影响不明显。研究利用真实的干酪根分子模型，首次

创新性地模拟了干酪根吸附和吸收页岩油组分的现象，对于客观揭示页岩油在干酪根中赋存状态及赋存机理具有重要帮助。
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Abstract：Investigating the adsorption behavior in organic matter and its associated pores holds critical significance for 
revealing the occurrence states and mechanisms of shale oil.  Differing from the previous method of replacing the organic 
matter model with the graphene model， a realistic kerogen molecular model， the Type Ⅱ-C model， is employed to simulate 
the adsorption behavior of multi-component shale oil within organic pores based on the general Amber force field （GAFF）.  
The results are as follows.  （1） Unlike graphene， which can only be used to simulate surface adsorption， kerogen has the 
dual functions of both adsorption and absorption.  Competitive shale oil adsorption transpires on kerogen walls， dominated 
by the adsorption of polarity and heavy components， while the kerogen skeleton is characterized by absorption of small 
molecules moving far away.  The shale oil adsorption on the surface and absorption in the skeleton with migration are 
influenced by the interaction energy between shale oil and kerogen， as well as the molecular size.  Specifically， heavy 
components of shale oil are subjected to strong adsorption but weak absorption， while its light components undergo weak 
adsorption but strong absorption； （2） The absorption of shale oil components leads to the deformation of the kerogen 
skeleton and pores， manifested as the formation of new pores and the expansion and partial collapse of original pores.  The 
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plasticity of kerogen plays a significant role in its shale oil absorption and further skeleton swelling.  Highly plastic kerogen 
（with low maturity） is more prone to absorb shale oil and swell significantly in skeleton.  In contrast， weakly plastic 
kerogen swells slightly with absorption； （3） An increase in temperature enhances the absorption of aromatic hydrocarbon 
molecules （like naphthalene） and non-polar molecules （e. g. ， formic acid， ethanol， and thiophene） in kerogen skeleton， 
which reduces the adsorption on kerogen surface， and is conducive to the desorption of saturated hydrocarbon molecules.  
Additionally， pressure produces insignificant effects on the shale oil adsorption and absorption in kerogen.  In this study， 
the realistic kerogen molecular model is innovatively applied to simulate kerogen’s adsorption and absorption of shale oil 
components， which is of great help in objectively revealing the shale oil occurrence state and mechanism in kerogen.
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2021年大庆油田有限责任公司、中国石油化工股

份有限公司胜利油田分公司提交的页岩油预测储量分

别为 12. 68×108 t和 4. 58×108 t。作为重要战略接替能

源，页岩油的勘探开发前景巨大，对保障国家能源安全

具有重要意义［1］。尽管不少页岩油井初期获得了高

产，但难以稳产，其产能快速下降的原因之一是页岩油

与矿物/有机质之间的强吸附制约了油在页岩中的可

流动性［2］。因此，页岩油赋存机理研究对有利目标区

选择以及开发方案编制都有重要意义。

页岩油赋存的相关研究方法可分为 3类。①观测

法，利用扫描电镜（如场发射扫描电镜）直接观测页岩

油赋存状态。王学军等采用场发射扫描电镜对济阳坳

陷沙河街组页岩油赋存状态进行观察，发现了页岩油

在不同孔隙中赋存的差异性：大孔中赋存游离态页岩

油，黏土孔和有机孔中主要发育吸附态的页岩油［3］。
吴松涛等采用环境扫描电镜研究鄂尔多斯盆地上三叠

统延长组7段（长7段）页岩油，发现了赋存在长石粒间

孔和黄铁矿晶间孔中的游离烃及以薄膜状和黏连状赋

存在伊利石粒内孔和伊/蒙混层粒内孔中的吸附烃［4］。
②依据洗油前、后页岩孔隙孔径的差异对比，即对洗油

前、后页岩样品开展低温氮气吸附、高压压汞和核磁共

振等相关实验分析页岩油赋存状态的变化。Chen等根

据洗油前、后气体（CO2，N2）吸附实验之间的差异确定

了大民屯凹陷古近系沙河街组泥页岩中80 %的含油量

主要由大孔贡献，而微-中孔（孔径<25 nm）含油量较

少［5］。李吉君等基于统计低温氮气吸附实验所反映的

孔隙特征与含油性的相关性，认为松辽盆地白垩系页

岩油主要赋存在孔径超过 20 nm的孔隙中［6］。王民等

通过扫描电镜、低温氮气吸附、高压压汞实验对比分析

了济阳坳陷页岩油赋存特征，发现每种类型孔隙均可

见页岩油的残留，但残留页岩油主要赋存在孔径 100 
nm以下的孔隙中，游离油赋存的孔径下限为 5 nm，可

动油的孔径下限约为 30 nm［7］。③油气地球化学实验

法，即通过抽提和热解等实验分析探讨不同赋存状态

页岩油含量与组成。钱门辉等采取不同类型极性溶剂

对湖相页岩开展分级抽提并定量了游离油、干酪根吸

附-互溶态油及矿物表面物理吸附态油，认为干酪根吸

附-互溶态油占比最大，其次为游离油，矿物表面物理

吸附态油含量最少［8］。蒋启贵等建立了改进的 Rock-
Eval 热解和热解色谱实验方案，定量表征了济阳坳陷

页岩中游离油量、吸附油量［9］。④分子动力学模拟的方

法，即构建油-有机质/矿物分子模型，基于牛顿运动方

程，获取特定条件下分子热力学运动规律，从而得到模

拟体系的微观状态和宏观特性。田善思等模拟了页岩

油混合组分在高岭石铝氧面和高岭石硅氧面的吸附行

为，发现极性组分大多吸附在高岭石铝氧面，而长链烷

烃主要吸附于高岭石的硅氧面［10］。张世明根据东营凹

陷页岩油探井牛斜 55井的井流物组成特征，开展了对

应页岩油组分在4层石墨烯狭缝孔中的吸附模拟，发现

页岩油在石墨烯纳米孔内分布具有非均匀性［11］。王森

等通过在石墨烯结构上添加羰基数以研究成熟度对碳

氢化合物吸附的影响，发现成熟度对吸附影响不显

著［12］。Hu 等通过在石墨烯表面添加羰基（氧化石墨

烯）揭示了杂原子基团对油水分布的影响，发现随着石

墨烯表面的羰基官能团数量增多，孔壁逐渐由亲油转

变成亲水［13］。
分子动力学模拟方法可以从机理上揭示页岩油的

吸附行为，但目前报道的有机质/干酪根模型多采用碳

纳米材料（如石墨烯），而石墨烯模型由于忽略了干酪

根结构的杂原子性和表面的粗糙性，造成了壁面对碳
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氢化合物吸附能力均一，进而高估了干酪根的吸附能

力［14］。此外，由于干酪根体系的复杂多孔及高分子聚

合物汇集特性，致使流体与多孔介质发生作用从而赋

存于干酪根骨架中，可能会导致干酪根骨架膨胀，而这

一现象并不能通过石墨烯模型的模拟实现。

本文利用分子动力学模拟技术，考虑有机孔特征

和页岩油组分的复杂性开展了多组分页岩油在干酪根

纳米狭缝孔模型中的吸附模拟，目的是揭示多组分体

系下干酪根骨架及孔缝中的页岩油的吸附行为、分布

特征及影响因素。该项研究对于深入理解页岩油的赋

存状态与赋存机理有一定帮助。

1　干酪根分子模型与计算方法

1. 1　干酪根分子模型

通过元素分析、X 射线光电子能谱（XPS）、固

体 13C NMR 等实验对干酪根的元素组成、官能团等结

构特征进行刻画，可以构建出干酪根分子模型。基于

上述实验，Ungerer等建立了 3种类型（Ⅰ，Ⅱ和Ⅲ型）、

4 种成熟度的干酪根分子模型，并通过半经验量子化

学法验证了其有效性，已被其他学者广泛采用［15-19］。
本文采用Ungerer等提出的Ⅱ-C型干酪根分子构建有

机质模型（图 1a），元素原子数占比分析（H/C为 0. 905，
O/C 为 0. 054）表明该有机质热演化成熟度（镜质体反

射率 Ro）接近 1. 0 %（图 1b），处于大量生油阶段［20-21］。
页岩油组成包括饱和烃、芳烃以及非烃沥青质组分，本

次选取了 9 种组分混合构成本次模拟的页岩油，包括

甲酸、乙醇、甲烷、乙烷、正辛烷、正十二烷、萘、噻吩和

正十八烷酸（图 1c）。其中甲烷和乙烷用于模拟页岩

油中可能溶解的气态烃成分，正辛烷和正十二烷用于

模拟页岩油中的饱和烃组分，萘和噻吩用于模拟芳香

烃组分，甲酸、乙醇和正十八烷酸用于模拟页岩油中的

轻质和重质的极性组分（非烃沥青质）。组分的选取参

考前人的研究工作［22］，干酪根基质模型构建细节见

文献［23］。

1. 2 分子动力学模拟计算方法

本次采用 GROMACS 程序和 GAFF 力场开展分子

动力学模拟，PACKMOL 程序组装分子模型，VMD 

甲烷(100个) 乙烷(100个)

甲酸(100个) 乙醇(100个)

噻吩(100个) 萘(100个)
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正十八酸(50个)
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图1 本文模拟所用的干酪根狭缝模型及页岩油流体组成

Fig. 1 Kerogen slit model and shale oil composition used for simulation
a. Ⅱ-C型干酪根分子结构示意图；b. Ⅱ-C型干酪根类型（Ⅰ，Ⅱ和Ⅲ型）；c. 干酪根基质初始模型及页岩油组分组成
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1. 9. 3模块可视化模拟结果。由于运算过程中不可避

免的数值误差、随机性，重复多次动力学轨迹和几何优

化结果往往存在一定偏差。因此，对每组模拟都独立

进行 3 次以消除上述影响，从而提高模拟结果的可信

度。每组模拟进行 10 ns，步长设为 1 fs，前 5 ns用于平

衡采样，后5 ns用于产出分析。

分子间的非成键相互作用主要由范德华力和库仑

力贡献。范德华相互作用由Lennard-Jones势描述，其

中截断距离设定为 1. 2 nm。原子电荷定义为原子中

心的点电荷，在分子模拟领域中也称为分数电荷，其特

点在于不可观测性，且不存在唯一定义及计算方法，本

次使用RESP模型描述原子电荷［24］，洛伦兹-贝特洛混

合规则用于处理 L-J 参数［25］，Particle-Mesh-Ewald 
（PME） 方法用以描述长程静电相互作用。考虑到

PME方法只能分解实空间部分的能量，因此在计算相

互作用能分析时将长程静电作用的描述方式由“PME”

切换成为“cut-off”类型，并将截断半径增大至 2. 5 nm
（不能大于体系最小边长的一半）。V-rescale 恒温器

用于控制体系温度；Berendsen稳压器用于控制体系压

力；采用半各向同性压力耦合方法控制 Z方向的系统

压力。X，Y 和 Z 方向的压缩系数分别设置为 0，0 和

4. 5×10-5 bar-1，所有方向均采用周期性边界。

2　结果与讨论

页岩油气在干酪根中会发生表面吸附（模型中干

酪根壁面）和基质内部孔隙吸附的现象。其中，干酪根

壁面吸附容易理解，通常称作干酪根吸附或有机孔吸

附，而干酪根基质内部孔隙吸附可称干酪根吸收［26-27］、
干酪根溶解［28-29］或干酪根溶胀［30］。一般情况下，吸收

描述的是把外界某些物质吸到内部的现象，溶解往往

对应于小分子化合物溶解吸附在聚合物中，溶胀是胶

体化学中描述高分子聚合物吸收溶剂后发生膨胀的

现象。

2. 1　干酪根吸附的差异性

图2a展示了页岩油在干酪根狭缝中非均匀分布特

征。干酪根壁面处原子数密度值明显高于狭缝孔中间

部分，说明干酪根壁面的页岩油呈吸附态；在Y方向上，

吸附态页岩油也呈现出非均匀分布，这明显不同于碳

纳米材料（如石墨烯）中页岩油分布结果［31］。产生这一

差异的原因在于干酪根分子组成的复杂性，致使干酪

根壁面拓扑复杂。据此可知，页岩油气在泥页岩有机

孔中的吸附行为和吸附厚度有别于无机孔，受控于无

机孔壁面组成的均一性，后者的吸附特征较为单一。

从图 2b中可以看出，页岩油各组分在干酪根壁面

上存在差异吸附，多组分体系下气态烃（甲烷、乙烷）几

乎不发生吸附，重质组分（正十八酸）吸附特征最为明

显，且呈团簇状吸附特征，其它小分子烃类也有一定程

度的吸附。这表明页岩油各组分在干酪根壁面存在竞

争吸附，吸附结果受控于页岩油各组分与干酪根壁面

的相互作用能。

从图 2 中还可以看出，不少组分进入到干酪根基

质孔隙中，距离干酪根壁面越远（即向干酪根基质内部

方向），吸收数密度越小，气态烃小分子迁移距离远（以

甲烷和乙烷最为明显），但极性小分子组分（如甲酸）

迁移距离短，多位于干酪根壁面附近。页岩油组分在

干酪根骨架中的迁移还受控于扩散作用，表现出随着

分子量增加，迁移的分子个数减少，迁移的距离减小。

Tesson和 Firoozabadi对甲烷在干酪根狭缝孔及骨架中

扩散行为进行分子动力学模拟计算表明，甲烷在干酪根

骨架中的扩散系数约为（6. 1～7. 1）×10-9 m2/s，远小于在

干酪根壁面及狭缝孔中扩散系数（低两个数量级）［32］。
总体来看，页岩油组分在干酪根骨架中的迁移受

控于其与干酪根相互作用能的强弱及分子大小，呈现

出重质组分“强吸附-弱吸收”、轻质组分“弱吸附-强
吸收”的现象［33］。

通过 GROMACS 的 Rerun 模块可以获取各组分与

干酪根的相互作用能（图 3）。页岩油组分与干酪根

相互作用能包括范德华力和静电力（库仑力）两类，其

中饱和烃与干酪根相互作用以范德华力为主，静电力

可以忽略不计，且范德华力随着分子量增大而增加；极

性化合物与干酪根之间存在上述两种作用力，一般分

子量小、碳数少的化合物，极性就大，反之极性就弱。芳

香性化合物（噻吩和萘）与干酪根壁面也存在这两种作

用力，但以范德华力为主，尽管噻吩和萘分子量小于正

十二烷，但由于芳香性化合物与干酪根芳环结构的π-
π相互作用（色散作用），导致噻吩和萘与干酪根间的范

德华力要高于正十二烷。由此可见，多组分流体竞争

吸附使得页岩油各组分-干酪根间相互作用能更

复杂。

不同于干酪根壁面，受控于范德华力作用，甲酸、

乙醇以及噻吩在石墨烯表面几乎不吸附，而正十八酸、

萘和正十二烷吸附特征明显（图 4），表明此类轻质极

性组分更容易在干酪根壁面吸附，而在石墨烯壁面，由

于不存在静电作用，不发生吸附。古龙凹陷白垩系青山

口组一段页岩油井产出的页岩油族组成与页岩抽提物

族组成分析表明，产出油中的饱和烃占比较高，滞留烃
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（抽提物）中非烃及芳香烃的占比较高［34］，这一认识与本

次模拟的多组分页岩油在干酪根狭缝模型中的吸附特

征认识一致。

2. 2　干酪根吸收的溶胀现象

分子模拟的方法在定量干酪根形变中存在优势，

已有研究表明不同组分造成的干酪根膨胀程度具有差

异，这一差异仍取决于吸附质分子与干酪根之间的相

互作用的强弱［19］。本次模拟结果显示页岩油组分的

吸收使得干酪根骨架和孔隙发生变化，表现出新孔隙

的形成、原有孔隙的扩大及孔隙塌陷 3种现象（图 5）。

页岩油组分在干酪根骨架中的吸收形成了新的孔隙

（图 5中蓝色圆圈部分），气态烃（从图 5c中对应位置可

以看出溶解的组分为乙烷）的吸收造成了小孔隙的形

成（图 5b中②）。同样 Li等基于模拟前后的干酪根基

质孔径分布变化认为气态烃的吸收中会导致塑性干酪
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图2 分子动力学模拟页岩油组分在Ⅱ-C型干酪根6 nm狭缝及骨架中的分布

Fig. 2 Distribution of shale oil components in the 6-nm-wide slits and skeleton of the Type Ⅱ-C kerogen obtained through 
molecular dynamics simulation

a. 页岩油数密度等值线；b. 各组分数密度等值线

Y. 模型Y轴方向；Z. 模型Z轴方向

（此图为YZ平面视域。）
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根微观结构发生变形并产生新的小孔［18］。吸收同样

形成了一些较大的孔隙，如图 5b，c 中的①，该部分为

乙醇、辛烷及萘等组分。页岩油组分在干酪根孔隙中

的吸收使得孔隙体积增大（图 5b，c中的③和④），其中

③处孔隙由于孔隙体积的扩大进而互相连通，解剖发现

该处孔隙扩大进而连通的原因是芳香烃（萘）的吸收

（图5c中③）。不难理解，干酪根的芳香结构与芳香烃容

易产生π-π堆积作用，进而出现干酪根中萘吸收致使孔

隙膨胀的现象。Huang等开展的Kimmeridge干酪根溶

胀实验也表明芳烃引起干酪根的溶/胀比更大，归因于

溶剂与干酪根大分子芳香环之间的π-π相互作用［35］。
还可以看出，页岩油吸附后可以致使孔隙塌陷消失

（图5a—c中的⑤），原因是干酪根对页岩油组分的吸收

使得孔隙体积增大、骨架膨胀，进而挤压部分孔隙塌陷。

以上表明，干酪根的膨胀取决于页岩油组分的吸

附使得原有孔隙的扩大和新孔隙的形成。干酪根的塑
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图3 干酪根与页岩油各组分间相互作用能（温度298. 15 K，

压力0. 1 MPa）
Fig. 3 Interaction energy between kerogen and shale oil 

components （temperature： 298. 15 K； pressure： 0. 1 MPa）
（每组模拟都独立进行了3次以消除偏差，因此图中数值为3次模拟

结果的平均值。）

图4 页岩油各组分在石墨烯壁面的吸附特征（石墨烯模型模拟参数与干酪根模型的模拟参数相同）

Fig. 4 Adsorption of shale oil components on graphene surface （the graphene and kerogen models share the same simulation parameters）
a.  甲酸；b.  乙醇；c.  甲烷；d.  乙烷；e.  正辛烷；f.  正十二烷；g.  噻吩；h.  萘；i.  正十八酸
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性对页岩油吸收膨胀有重要影响，当干酪根塑性较强

时（对应干酪根成熟度较低），页岩油容易发生吸收从

而引发明显的干酪根骨架膨胀，反之（高过成熟干酪

根）干酪根膨胀较弱。干酪根溶胀实验也表明，随着干

酪根成熟度的增加，干酪根吸收量及溶/胀比降低［36-37］。
前人曾利用X射线衍射分析技术揭示了固体沥青与液

态烃在溶胀过程中最明显的结构单元是由脂肪碳所构

成的无定形碳部分（γ带），其间距逐渐缩小，排列更加

紧密；而由芳碳紧密堆叠而成的微晶部分几乎没有受

到溶胀作用的影响，液态烃难以进入［36］。因此，干酪

根脂肪碳比率越高，吸收溶胀烃量越多。随着成熟度

增加，干酪根中的不稳定结构如支链/侧链等逐渐脱

落，脂肪碳含量降低，芳构化增强，交联密度增加，其结

构更加刚性，溶胀油能力降低［37］。Li等基于Tesson等人

的研究，进一步发现对于同一种烃类组分，其在干酪根

基质孔中的吸附行为会随压力变化发生相变，液体状态

条件下引发的干酪根膨胀比率（Q）要显著高于气体状

态条件下，且在同种状态条件下，膨胀比随着分子量增

大而减小（QC3气=2. 60 %，QC3液=16. 70 %，QC4气=2. 10 %，

QC4液=13. 20 %，QC5气=0. 25 %，QC5液=8. 50 %）［18， 29］。

2. 3　温度和压力的影响

随温度升高，干酪根壁面页岩油的吸附特征趋于

消失（图 6），表明温度增加使得原先吸附态的页岩油

分子脱附转变为游离态或吸收进入干酪根骨架，同时

狭缝中的游离态页岩油密度由于温度升高分子运动加

剧产生膨胀而逐渐降低。干酪根骨架的吸收作用表现

为：随温度升高，页岩油分子扩散迁移距离更远

（图 6），原因是高温使得页岩油分子获得更大动能，加

速了其在干酪根骨架中的扩散。

为揭示页岩油各组分吸附对温度的响应特征，以

页岩油和干酪根密度曲线交点为边界，分别统计了各

组分在骨架内部和孔壁表面（呈吸附态）的原子个数随

温度的变化（图7）。

在页岩油多组分竞争吸附体系下，各分子吸附或

吸收行为对温度响应特征如下：除正辛烷外，饱和烃分

子在干酪根壁面吸附及干酪根骨架中吸收对温度响应

不明显，随温度升高吸附或吸收饱和烃分子数目无明

显变化（图 7a1，b1）。正辛烷在骨架中的吸收随温度增

加而降低，可能是重质组分或非烃随温度增加骨架内

部吸收增多导致辛烷在干酪根内部吸附能力降低。

Yang 等基于分子动力学的模拟结果也表明在高温下

重质组分的竞争吸附更强，导致产出物中如正辛烷、正

十二烷等组分占主［14］。
随温度升高，芳香烃（萘）的吸收量逐渐增加，吸附

量则逐渐降低，图 7b2萘二维数密度等值线图中明确显

示，温度 398 K时干酪根壁面吸附团簇明显减少，而干

酪根骨架中萘分子显著增多。相比之下，同样具有芳

b

c

①
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④

⑤
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图5 页岩油组分吸收导致的干酪根骨架微观结构变形

Fig. 5 Microstructural deformations of the kerogen skeleton caused by the absorption of shale oil components
a，b.  模拟前和模拟后的干酪根结构体系，图中绿色矩形框部分为模拟体系的狭缝孔，灰黑色部分为干酪根中的孔隙，白色部分为干酪根骨架；

c.  模拟后页岩油各组分的分布

（①—⑤为干酪根骨架中吸附/溶解页岩油组分的放大。蓝色圆圈指示形成的新孔隙；红色圆圈指示形成的连通孔隙；紫色圆圈指示原有孔隙的

增大；绿色圆圈指示原有孔隙的坍塌。）
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香性的噻吩的吸附及吸收行为对温度响应不明显

（图 7a2，b2）。甲酸、乙醇、十八酸非烃类分子随温度增

加吸收量显著增加，温度 398 K 时可以明显看出甲酸

几乎全部吸收到干酪根骨架中（图 7a3），这与甲酸-干
酪根之间的强相互作用有关，而吸附量随温度增加则

降低（图7b3）。

实际上，吸附/吸收行为的变化可以从各组分与干

酪根相互作用能对温度响应上进行解释，如甲酸与干酪

根的相互作用能的变化率随温度升高而增大（图8a），其
吸附/吸收量的变化也越来越显著。本次模拟的页岩油

各组分中甲酸、萘、十八酸与干酪根相互作用能对温度

响应较为明显，饱和烃分子与干酪根相互作用能对温

度响应不明显（图8a）。Fei等发现压力对各组分与干酪

根之间的相互作用能影响不显著［23］，本次对比0. 1 MPa
和 20. 0 MPa的模拟结果显示也是如此（图 8b），对应分

子数密度等值线分布随压力的升高变化不明显。经统

计，0. 1 MPa 下干酪根吸附和吸收的萘原子个数为

1 089个，20. 0 MPa下为1 086个，二者几乎一致。

3　分子动力学模拟的启发与思考

受页岩纳米孔隙发育及富含有机质的影响，室内

实验揭示页岩油气赋存机理的难度大。近 10年来，广

泛应用于化工领域的分子动力学模拟技术在页岩油气

微观赋存研究领域受到青睐而迅速发展，已报道了大

量的单组分流体在碳纳米材料模型中吸附研究成果，

如王森等研究认为在石墨烯表面呈现出 3 层吸附，每

层吸附厚度 0. 48 nm。这有助于直观认识页岩油气赋

存机理，为页岩中吸附油气/游离油气比例研究提供了

有力支撑［12］。然而，碳纳米材料模型壁面组成及结构

均质，与干酪根壁面具有的杂原子性和粗糙性不同，通

过对比图2和图4发现，干酪根壁面吸附成层性弱于石

墨烯表面，干酪根壁面对多组分流体吸附具有差异性。

因此，在采用分子动力学模拟有机孔内的页岩油气赋

存机理时须采用干酪根分子基质模型。

室内实验和分子动力学模拟证实页岩油储层中赋

存有吸附油和游离油。由于游离油相对容易开采，其

占比备受关注，然而目前几乎所有关于游离油占比及

游离油含量的研究认识都依赖于室内室温情况下常规

取心或密闭取心的实验。本次研究显示，随着温度的

升高，干酪根中的吸附及吸收正构烷烃量有所降低，吸

附及吸收非烃类化合物量有升高趋势，即高温会使得

游离油中饱和烃含量升高，非烃沥青质等含量降低。

据此，实际地下高温条件时页岩油储层中游离油的占

比应高于室内室温条件下的结果。

页岩油族组成包括饱和烃、芳香烃、非烃和沥青

质，属于多组分流体，分子动力学模拟结果显示多组分

体系时页岩油分子会发生竞争吸附，如干酪根壁面主

要吸附非烃和重烃类分子，同时多组分体系时流体分

子与干酪根相互作用能与单组分时不同，因此以往采

用单组分的模拟结果认识会存在一定的片面性。页岩

油的开发需要大型水平井压裂措施，通过压裂液的渗

吸改变页岩油在孔隙表面的吸附能力，进而剥落转换

为可动油是页岩油高效开发的重要方面。另外，以往
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图6 不同温度下页岩油在干酪根狭缝及骨架中的分布特征（体系压力20 MPa）
Fig. 6 Distribution of shale oil in kerogen slits and skeleton at varying temperatures （system pressure： 20 MPa）

a.  温度298. 15 K；b.  温度323 K；c.  温度348 K；d.  温度373 K；e.  温度398 K
Y. 模型Y轴方向；Z. 模型Z轴方向

（此图为YZ平面视域，图中数值即YZ平面视域所观察统计的各组分数密度。）
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分子动力学模拟展示的是吸附平衡后的结果，实际上

还可以揭示油气分子从狭缝迁移到干酪根基质中的动

态过程，这对于揭示分子间的置换过程有重要帮助。

因此，高温高压条件下压裂液的渗吸对页岩油各组分

的吸附影响是值得探索的研究方向。

4　结论

1） 受干酪根表面杂原子性和结构复杂性影响，页

岩油各组分的吸附呈现出差异性，吸附特征受控于流

体分子与干酪根之间的相互作用能（范德华力和静电

力），干酪根壁面主要吸附非烃与重质组分。

2） 页岩油组分在干酪根基质中的吸收使得干酪

根膨胀，表现为新孔隙的形成、原有孔隙的扩大及孔隙

塌陷。

3） 升温使得干酪根壁面吸附特征变弱，但增强了

干酪根基质吸收页岩油能力；多组分体系下由于饱和

烃组分在竞争吸附中处于劣势，极性化合物和重质组

分的吸附受温度影响较大，表现出吸收量增大、吸附量

减弱的特征。各组分吸附行为对压力的响应不明显。
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图7 不同温度下页岩油各组分分布特征

Fig. 7 Distribution of shale oil components at varying temperatures
a1—a3. 干酪根基质吸收量；b1—b3. 干酪根壁面吸附量

（每组模拟都独立进行3次以消除偏差，因此图中数值为3次模拟结果的平均值。）
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4） 推荐采用基于干酪根模型的多组分体系的分子

动力学模拟揭示页岩油气的赋存机理，建议开展并加强

温度、压裂液等地质与施工条件参数的模拟研究工作。
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图8 干酪根与页岩油各组分之间的相互作用能

Fig. 8 Interaction energy between kerogen and various shale oil components at varying temperatures and pressures
a.  不同温度，压力20 MPa；b.  不同压力，温度298. 15 K

（每组模拟都独立进行3次以消除偏差，因此图中数值为3次模拟结果的平均值。）
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