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页岩气储层吸附渗流研究现状及发展趋势
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摘要：针对页岩气藏有机微纳米级孔隙中吸附气大量赋存以及有机质以“镶嵌”形式赋存于无机质中的特点，分析了目前页岩气吸附

渗流的表征方法，并对影响吸附渗流的重要因素如气体吸附层厚度变化、无机孔水膜厚度变化和气体解吸导致孔隙变化的数学表达

方法进行了归纳，接着指出了目前表观渗透率计算模型中存在的主要问题：①储层孔隙结构表征不够准确；②固溶态气体分子解吸

对吸附渗流流量的影响尚无表征方法；③对页岩气储层有机质的离散分布刻画不完善；④直接应用室内等温吸附实验参数不合理，

忽视了吸附态和固溶态页岩气的吸附-解吸差异性。然后分析了利用分子模拟技术研究页岩气的吸附渗流相较于物理实验的优点，

总结了应用该技术对页岩气吸附渗流进行建模和模拟的方法及模拟结果，并就页岩气吸附渗流的分子模拟技术未来发展提出了建

议：①基于常规无机孔和有机孔分子模型，继续改进多介质、多尺度建模方法，以符合页岩气储层实际情况；②开发更符合实际页岩

气吸附渗流过程的页岩气吸附渗流模拟方法。

关键词：吸附-解吸；传输机理；表观渗透率；分子模拟；储层吸附渗流；页岩气

中图分类号：TE122. 2   文献标识码：A

Status quo and development trends of research on shale gas adsorption and seepage 
in shale gas reservoirs

ZHANG Yi1，2，ZHANG Bin1，2，LIU Banghua3，LIU Jie4，WEI Qiansheng4，ZHANG Qi5，LU Hongjun6，
ZHU Pengyu1，2，WANG Rui1，2，7

［1. Shaanxi Key Laboratory of Well Stability & Rock Mechanics in Oil and Gas Reservoirs， Xi’an， Shaanxi 710065， China； 2.  School 

of Petroleum Engineering， Xi’an Shiyou University， Xi’an， Shaanxi 710065， China； 3.  Production & Operation Management 

Department， CNPC， Beijing 100083， China； 4.  No.  3 Gas Production Plant， Changqing Oilfield Company， PetroChina， Ordos， 

Inner Mongolia 017300， China； 5.  Gas Field Development Division， Changqing Oilfield Branch， PetroChina， Xi’an， Shaanxi 

710018， China； 6.  Oil and Gas Technology Research Institute， Changqing Oilfield Branch， PetroChina， Xi’an， Shaanxi 710018， 

China； 7.  National Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation， Southwest Petroleum University， Chengdu， 

Sichuan 610500， China］

Abstract：Shale gas reservoirs are characterized by large amounts of adsorbed gas within nano- to micron-scale organic 
pores and the mosaic form of organic matter in the inorganic matter.  To understand these unique features， we initially 
review current methodologies used to characterize shale gas adsorption and seepage.  Afterward， we summarize the 
mathematical representations of critical factors influencing these processes， including changes in the gas adsorption 
layer thickness， changes in the thickness of water film in inorganic pores， and changes in gas desorption-induced pores.  
Subsequently， we point out major problems in the current models of calculating the apparent permeability of shale gas 
reservoirs： （1） inaccurate characterization of reservoir pore structures； （2） a lack of methods to characterize the effects 
of the desorption of gas molecules dissolved into the solid organic matter on the adsorption of seepage flux； （3） 
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inadequate characterization of the discrete distribution of organic matter in shale gas reservoirs； and （4） the 
unreasonability in direct application of parameters obtained from laboratory isothermal adsorption experiments， which 
neglects the differences between adsorbed shale gas and that dissolved into the solid organic matter in adsorption and 
desorption.  Then， we analyze the advantages of the molecular simulation technique over physical experiments in 
examining shale gas adsorption and seepage.  Accordingly， we summarize molecular simulation technique-based 
methods for modeling and simulating shale gas adsorption and seepage， as well as the simulation results.  Finally， 
suggestions for further advancement in the molecular simulation of shale gas adsorption and seepage are put forward， 
including the improvement of multi-medium and multi-scale modeling methods based on conventional molecular models 
of inorganic and organic pores to be in line with the actual situation of shale gas reservoirs， as well as the necessity to 
develop methods for shale gas adsorption and seepage simulation that are more suitable for actual conditions.
Key words： adsorption and desorption， transport mechanism， apparent permeability， molecular simulation， reservoir 
adsorption and seepage， shale gas
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中国拥有世界上最高的技术可采页岩气资源

量［1］，目前页岩气的开发已取得了显著的阶段性成果，

出现了数处千亿级页岩气田，然而在实际的生产开发

过程中还存在着技术可采储量低、稳产难度大等问

题［2］，无法实现页岩气藏的高效开发。其核心问题之

一是国内外对页岩气在储层中的渗流理论研究尚不成

熟，页岩气开发理论研究还不能满足页岩气藏高效开

发的需要［3］。中国页岩气藏普遍具有地质条件复杂、

有机质成熟度地区差异性大的特点［4-5］，采用与国外相

同的水平井加压裂的开发方式难以取得同样好的开发

效果，因此鉴于中国特殊的页岩气藏开发现状，对页岩

气开发过程中的气体解吸附情况进行准确地量化表

征，明确页岩气藏吸附渗流能力变化，从而有针对性地

选择开发方式是当前需要突破的重点［6-7］。
相较于常规油气藏，页岩气储层的显著特征为低

孔、低渗，纳、微米级孔隙分布广泛，有机质普遍发育，

以及非均质性强［8-10］。页岩气在储层中的主要存在方

式为游离、吸附和固溶态［11］，一般认为在纳、微米孔较

发育的页岩气藏基质中，吸附态页岩气占主导地位，含

量达 25 % ~ 85 %［12-15］，主要吸附在纳、微米孔隙和黏

土矿物壁面等介质上［16］。随着页岩气藏开发的进行，

储层压力降低会导致气体解吸而使储层本身产生一系

列变化，如有机孔、无机孔和天然裂缝尺寸变化，以及

不同介质上的吸附层变化等，对储层的渗流能力产生

不可忽视的影响，因此本文提出了“吸附渗流”这一概

念，重点强调页岩气藏的气体吸附性对于渗流过程的

突出作用。

目前，国内外学者已经通过多种室内实验方法来

进行页岩气藏渗透率的测试，如脉冲衰减法、振荡压力

法和压力下降法等［17-20］。虽然通过室内实验能够较为

准确地得到页岩储层的渗透率，但难以明确地下储层

条件下微观尺度页岩气吸附渗流机理，从而限制了页

岩气藏开发生产制度的制定，以及提采措施的研究。

采取合理的技术方法手段对纳、微观尺度下页岩储层

的动态渗流变化规律进行研究，对实现页岩气藏合理

有效开发具有重要意义。格子玻尔兹曼方法（Lattice 
Boltzmann Method， LBM）是能够模拟多孔介质流体流

动的有效方法之一［21］，但该方法中的一个关键性因

素—边界条件的选取，却仍然存在问题：目前所开发的

耦合边界条件只适用于光滑边界，对于自然多孔介质

中复杂的弯曲边界，以及孔隙变形情况、气体吸附层变

化等本质问题表征则无能为力［22］，因此LBM方法虽然

能够在一定程度上模拟页岩气储层介观渗流问题，但

对气体纳观吸附渗流机理、模式的不准确认识限制其

在页岩气吸附渗流领域继续发展。近年来随着计算机

技术的进步，分子模拟技术得到长足发展，其模拟尺度

可达纳米级，目前已成为研究页岩气渗流微观机理的

重要方法手段。通过该方法能够模拟不同介质纳米级

孔隙中的气体渗流问题，一定程度上解决室内渗流实

验中的微观机理认识不清，以及LBM方法中的滑移边

界条件等难以表征的问题，根本上从分子角度解决页

岩气开发过程中纳观吸附渗流的问题，是未来页岩气

渗流发展的重要方向。

本文首先介绍了页岩气藏的储层特征和气体赋存



第 1 期 张 益，等 . 页岩气储层吸附渗流研究现状及发展趋势

inadequate characterization of the discrete distribution of organic matter in shale gas reservoirs； and （4） the 
unreasonability in direct application of parameters obtained from laboratory isothermal adsorption experiments， which 
neglects the differences between adsorbed shale gas and that dissolved into the solid organic matter in adsorption and 
desorption.  Then， we analyze the advantages of the molecular simulation technique over physical experiments in 
examining shale gas adsorption and seepage.  Accordingly， we summarize molecular simulation technique-based 
methods for modeling and simulating shale gas adsorption and seepage， as well as the simulation results.  Finally， 
suggestions for further advancement in the molecular simulation of shale gas adsorption and seepage are put forward， 
including the improvement of multi-medium and multi-scale modeling methods based on conventional molecular models 
of inorganic and organic pores to be in line with the actual situation of shale gas reservoirs， as well as the necessity to 
develop methods for shale gas adsorption and seepage simulation that are more suitable for actual conditions.
Key words： adsorption and desorption， transport mechanism， apparent permeability， molecular simulation， reservoir 
adsorption and seepage， shale gas
引用格式：张益，张斌，刘帮华，等 . 页岩气储层吸附渗流研究现状及发展趋势［J］. 石油与天然气地质，2024，45（1）：256-280. DOI：10. 11743/

ogg20240118.
ZHANG Yi， ZHANG Bin， LIU Banghua， et al. Status quo and development trends of research on shale gas adsorption and seepage in shale gas 
reservoirs［J］. Oil & Gas Geology，2024，45（1）：256-280. DOI：10. 11743/ogg20240118.

中国拥有世界上最高的技术可采页岩气资源

量［1］，目前页岩气的开发已取得了显著的阶段性成果，

出现了数处千亿级页岩气田，然而在实际的生产开发

过程中还存在着技术可采储量低、稳产难度大等问

题［2］，无法实现页岩气藏的高效开发。其核心问题之

一是国内外对页岩气在储层中的渗流理论研究尚不成

熟，页岩气开发理论研究还不能满足页岩气藏高效开

发的需要［3］。中国页岩气藏普遍具有地质条件复杂、

有机质成熟度地区差异性大的特点［4-5］，采用与国外相

同的水平井加压裂的开发方式难以取得同样好的开发

效果，因此鉴于中国特殊的页岩气藏开发现状，对页岩

气开发过程中的气体解吸附情况进行准确地量化表

征，明确页岩气藏吸附渗流能力变化，从而有针对性地

选择开发方式是当前需要突破的重点［6-7］。
相较于常规油气藏，页岩气储层的显著特征为低

孔、低渗，纳、微米级孔隙分布广泛，有机质普遍发育，

以及非均质性强［8-10］。页岩气在储层中的主要存在方

式为游离、吸附和固溶态［11］，一般认为在纳、微米孔较

发育的页岩气藏基质中，吸附态页岩气占主导地位，含

量达 25 % ~ 85 %［12-15］，主要吸附在纳、微米孔隙和黏

土矿物壁面等介质上［16］。随着页岩气藏开发的进行，

储层压力降低会导致气体解吸而使储层本身产生一系

列变化，如有机孔、无机孔和天然裂缝尺寸变化，以及

不同介质上的吸附层变化等，对储层的渗流能力产生

不可忽视的影响，因此本文提出了“吸附渗流”这一概

念，重点强调页岩气藏的气体吸附性对于渗流过程的

突出作用。

目前，国内外学者已经通过多种室内实验方法来

进行页岩气藏渗透率的测试，如脉冲衰减法、振荡压力

法和压力下降法等［17-20］。虽然通过室内实验能够较为

准确地得到页岩储层的渗透率，但难以明确地下储层

条件下微观尺度页岩气吸附渗流机理，从而限制了页

岩气藏开发生产制度的制定，以及提采措施的研究。

采取合理的技术方法手段对纳、微观尺度下页岩储层

的动态渗流变化规律进行研究，对实现页岩气藏合理

有效开发具有重要意义。格子玻尔兹曼方法（Lattice 
Boltzmann Method， LBM）是能够模拟多孔介质流体流

动的有效方法之一［21］，但该方法中的一个关键性因

素—边界条件的选取，却仍然存在问题：目前所开发的

耦合边界条件只适用于光滑边界，对于自然多孔介质

中复杂的弯曲边界，以及孔隙变形情况、气体吸附层变

化等本质问题表征则无能为力［22］，因此LBM方法虽然

能够在一定程度上模拟页岩气储层介观渗流问题，但

对气体纳观吸附渗流机理、模式的不准确认识限制其

在页岩气吸附渗流领域继续发展。近年来随着计算机

技术的进步，分子模拟技术得到长足发展，其模拟尺度

可达纳米级，目前已成为研究页岩气渗流微观机理的

重要方法手段。通过该方法能够模拟不同介质纳米级

孔隙中的气体渗流问题，一定程度上解决室内渗流实

验中的微观机理认识不清，以及LBM方法中的滑移边

界条件等难以表征的问题，根本上从分子角度解决页

岩气开发过程中纳观吸附渗流的问题，是未来页岩气

渗流发展的重要方向。

本文首先介绍了页岩气藏的储层特征和气体赋存

257



第 45 卷石 油 与 天 然 气 地 质

特征；然后从吸附渗流的角度介绍了页岩气藏的渗流

模式，对目前表观渗透率计算方法中几个未解决的关

键性问题进行了总结，总结了页岩气吸附渗流理论计

算所存在的问题；最后介绍了分子模拟技术在吸附渗

流中的应用情况，并探讨了采用该方法研究吸附渗流

的发展方向，旨在为页岩气藏吸附渗流理论发展提供

新思路，为页岩气的开发模式选择提供指导。

1　页岩气储层孔隙结构及气体赋存
特征

页岩一般在缺氧还原的稳定环境中形成，具有孔

隙结构复杂、矿物成分多样及同层非均质强的特

点［23］。根据沉积环境可分为海相、陆相及海-陆过渡

相页岩气藏。中国地质条件多变，其页岩气发育的类

型和模式多样［24］，但大部分页岩气资源以海相为主，

海陆过渡相次之，陆相的含油气页岩则难以形成大规

模的页岩气富集区域［25］。

1. 1　孔隙结构特征

页岩气储层普遍具有低孔、低渗特征，一般孔隙度

低于 10 %，渗透率低于 1×10-3 μm2，其孔隙结构复杂，

类型多样，可将孔隙分为有机孔、无机孔及微裂缝，三

者共同构成了天然气的微观渗流通道。有机孔形成于

有机质在成熟-高成熟阶段的裂解；无机孔在岩石颗

粒压缩和不稳定矿物转化、溶蚀等作用下形成于页岩

气藏的沉积埋藏过程中，按成因可分为粒间孔、粒内

孔、晶间孔和溶蚀孔；微裂缝形成于页岩气储层岩石在

构造运动中的破裂。近年来相关研究还显示由于有机

质、黏土和其他无机质的压缩性不同，储层压力变化条

件下会生成尺度较小的构造缝和收缩缝［26］。储层中

的孔隙孔径分布范围从纳米级到微米级，国际理论与

应 用 化 学 联 合 会（International Union of Pure and 
Applied Chemistry， IUPAC）按纳米孔隙尺度，将纳米

孔分为微孔（孔径<2 nm）、中孔（2 ~ 50 nm）和大孔

（>50 nm）［27］。页岩气储层中的孔隙分布可通过气体吸

附结合压汞法测得，如图 1 所示，不同地区盆地页岩

气储层纳微米级孔径［28-30］普遍表现出孔径跨度大、

微观尺度孔隙至介观尺度孔隙连续分布的特点。同

时，利用化学试剂 NaOCl可以去除有机质从而实现无

机孔径分布测试，然后将先前测试得到的整体孔径

分布与无机孔径分布进行对比即可得到有机孔的孔

径分布［30］，测试结果显示有机孔的尺寸往往小于无

机孔。

长时间埋存地下的块状有机质裂解形成了页岩气

藏有机孔，其尺寸普遍表现为纳米级，虽然页岩气储层

中有机质含量较少，但其所能提供的比/表面积远远大

于无机质［31］。一般认为页岩储层中的水主要分布在

亲水的无机孔内，有机孔中几乎不含水，因此在孔隙润

湿性上表现为有机孔亲油，无机孔亲水［32］。页岩气藏

基质中的有机孔/无机孔孔径分布情况可以采用对数

正态分布［33-37］和分形理论［38-40］来表征。

1. 2　矿物组成特征

页岩气储层的主要矿物组分可以分为黏土矿物

（高岭石、绿泥石、伊利石、伊/蒙混层）、脆性矿物（石

英、长石、碳酸盐类），以及它矿物（黄铁矿、石膏、重晶

石等），它们的含量与占比影响储层的力学性质与物

性、含气性特征。脆性矿物含量越高，黏土含量越低，

岩石脆性越强，在外力作用下越容易形成裂缝，一般认

为脆性矿物含量大于 40 %是页岩气藏具备商业开发

价值的重要评价标准［41］。相关研究显示泥页岩相较

于致密砂岩储层黏土含量较高［42］，在实际的页岩气储

层中，有机质会对页岩气产生吸附作用，页岩气也会吸

附在蒙脱石、伊利石等黏土矿物上，虽然吸附量不及有

机质［43-44］，但同样会对页岩气的渗流产生一定的影响。

而黄铁矿、绿泥石等典型的还原矿物在与氧化性液体

接触时，具有潜在的损益双重效应，低浓度氧化液对页

岩储层具有潜在的堵塞作用，而高浓度氧化液能显著

提升页岩渗透率，对此游利军等［45］提出了油气储层氧

敏性概念，以评价“氧化致裂增渗”的效果。
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图1 不同地区典型页岩气藏孔径分布［28-30］

Fig.  1 Pore size distributions of typical shale gas reservoirs in 
different regions［28-30］

dV/d（logD）. 孔隙体积对孔径的变化率 （cm3/g）
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1. 3　气体赋存特征

页岩气储层中的气体主要赋存形态有游离态、吸

附态和固溶态，另有很少一部分溶解于束缚水中呈溶

解态（该部分含量较小，往往忽略不计），吸附态主要表

现为吸附于有机和无机孔隙表面，甲烷分子在不同类

型孔隙中的吸附能力大小顺序为有机孔>黏土矿物孔>
非黏土矿物孔［46-47］，页岩气储层中孔隙发育程度越高，

能够提供给页岩气吸附的表面积越大，吸附气含量越

高；固溶气主要“溶解”于固体有机质和沥青中；游离气

主要分布在孔隙和裂缝中，是页岩气开发过程中气体

大范围运移的主要形态。这 4种状态的页岩气在一定

温、压系统下达到动态平衡，在页岩气藏的持续开发过

程中，随着压力的降低，在高压力状态下吸附在孔隙壁

面上的甲烷气体会逐渐解吸，成为游离态，溶解态气体

会从固体有机质和黏土矿物及残余水中分离出来，从

而造成页岩储层中页岩气不同赋存状态的相互转换，

使得不同孔径下吸附态、溶解态与游离态气体所占比

例发生变化，李维等［48］采用核磁共振方法测定了孔隙

中的吸附气和游离气含量，结果表明孔径小于 5 nm的

油湿孔隙主要储集吸附态天然气；孔径为 5 ~ 110 nm
的有机和无机孔内吸附气和游离气并存；孔径大于

110 nm的大孔和微裂缝内主要储集游离气，这与分子

模拟技术得到的甲烷气体吸附状态、密度相吻合，呈现

出小孔隙吸附态占例大，大孔隙游离态占比大的

特点［46，49-51］。
目前测定页岩气等温吸附情况的方法主要为重量

法和容量法［52-54］。这两种方法所研究的气体吸附本质

相同，但由于计量方式不同而体现出精度的差异，一般

而言认为重量法的测试误差较小，两种方法得到的过

剩吸附量实际上都为孔壁上的吸附态吸附量和固溶态

吸附量的总和。从页岩气等温吸附的实质来看，以页

岩储层中的有机质为例，假设甲烷气体在页岩表面呈

双层吸附，如图 2所示，在实验前未注入甲烷气体时，

定容积真空状态下的箱体中块状致密有机质的体积为

Vi，自由体积为 Vs，在充入一定质量的甲烷气体并达到

吸附平衡后，块状有机质本身会出现受压形变，且类似

于煤体，有机质同样会由于吸附大量气体而产生膨

胀［55］，将二者对有机质造成的体积向内收缩量表示为

Vx，将有机质基质吸附气体质量表示为M2，此时有机质

体积可表示为 Vf=Vi-Vx，第一吸附层体积为 Va1，第二吸

附层体积为Va2，则可以将注入气体的量表示为M1如公

式（1）所示。

M1 = ρb (Vs + Vx - Va1 - Va2 ) + ρa1Va1 + ρa2Va2 + M2   （1）

式中：M1为注入的甲烷气体质量，kg；ρb为自由气相气

体密度，kg/m3；Vs为未充入气体时外部封闭空间体积，

m3；Vx为由于有机质受压变形和内部吸附甲烷膨胀而

产生的体积变形（以收缩方向为正），m3；Va1为第一吸

附层体积，m3；Va2为第二吸附层体积，m3；ρa1为第一吸

附层密度，kg/m3；ρa2为第二吸附层密度，kg/m3；M2为有

机质基质中吸附的甲烷气体质量，kg。
公式（1）中部分参数可以直接通过物理方法测

定，包括 M1，ρb，Vi 及 Vs；对于随着压力变化而时刻变

化的 ρa1，ρa2，Vx及 M2则难以测得，进而参数 Va1和 Va2亦
难以得出。在以往的研究中，往往采用过剩吸附量

的方法对页岩的甲烷吸附能力进行表征。绝对吸附

量 M3 可以表达为公式（2），过剩吸附量 M4 可以表达

为公式（3）。

M3 = ρa1Va1 + ρa2Va2 + M2 （2）
M4 =    M1 - Vs ρb

物理实验过剩吸

附量计算方法

=                        ρa1Va1 + ρa2Va2 - ρb (Va1 + Va2 ) + M2 + ρbVx
实际意义

（3）
式中：M3为甲烷绝对吸附量，kg；M4为通过物理实验得

到的甲烷过剩吸附量，kg。
无机质与有机质类似，只是在变形程度方面不同

于有机质：只存在受压变形，没有因固溶气而导致的膨

胀变形。

对比公式（2）与公式（3），不难发现实验室测得的

过剩吸附量与真实的绝对吸附量有一定的差距，吸附

层气体的密度、基质的变形程度难以准确测定是导致

二者差异性的主要原因。近年来也有相关学者采用物

理实验或分子模拟方法进行该问题的探究［56-58］，但还

存在着以下两点问题：①无法量化厘清物理等温吸附

Vi V

Vs

a b

Va1

Va2

(ρ
a1
)

(ρ
a2
)

Vb (ρb)

f

有机质体积
变化量为Vx

图2 室内等温吸附曲线测试原理

Fig.  2 Schematic diagram showing the principle of laboratory 
isothermal adsorption experiments

a.  实验前高压腔室内有机质块体； b.  吸附平衡后有机质、甲烷分子

分布情况

（蓝色矩形表示有机质块体；黄色圆点表示吸附了有机质的固溶态甲烷

分子；红色圆点表示第一吸附层甲烷分子；紫色圆点表示第二吸附层甲

烷分子；绿色圆点表示自由气相甲烷分子。符号说明见正文中。）
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实验得到的吸附量增量是来自于固溶态还是孔壁上的

吸附态；②吸附相密度无法准确表征，取定值显然与分

子模拟结果相悖。

分子模拟方法能够对具体问题的某一个点进行抽

象处理分析。采用分子模拟方法能够直观观测到页岩

气在孔壁上的吸附情况，进而根据其划分页岩孔壁上

的过剩吸附量、绝对吸附量与自由气相气体量，并明确

其分布情况，如图 3a［59］所示。孔壁上吸附气体的能力

随着压力变化而变化，如图 3b［43］，可见孔壁上的绝对

吸附量随着压力变化而不断变化，因此如何对页岩气

藏开发过程中吸附态页岩气的变化进行有效表征仍然

是需要探索的重点问题。

2　页岩气吸附渗流表观渗透率模型

表观渗透率的概念首先由 Javadpour 于 2009 年提

出［60］，其是将自由相及吸附相流体的质量流量采用达

西方程进行等效，从而能够更容易地将表观渗透率带

入到数值模拟方法或解析产能公式中使用，各种影响

吸附渗流的重要因素也可通过表观渗透率修正的方式

进行表达。

页岩气藏中的吸附态气体占总气体量的很大一

部分，随着降压开发过程一部分发生表面扩散，一部

分逐渐解吸成为游离态［61］，吸附气与游离气共同在压

差的驱动下从基质微孔中运移到裂缝中，再运移到井

筒中，通过自喷、抽吸等方式运移到地面。页岩气开

采前期的高产量主要依赖于孔隙、裂隙中的游离气，

而开采后期的长期稳产则依赖于吸附于有机质、黏土

孔壁和固溶态的页岩气，所谓固溶态气体，实际上是

赋存页岩气的有机质分子之间的距离极小，以至于无

法形成页岩气有效的渗流通道。在页岩气储层温压

条件下甲烷分子未与有机质分子发生化学反应，形成

化学键，还处于物理吸附范畴［62］，可以将有机质中的

固溶态气体视为吸附于有机质分子的不具有显著渗

流特征的吸附气。

2. 1　页岩气吸附渗流机理

页岩气在储层中的产出是一个多机制互相影响、

制约的整体过程，在储层开发的温压条件下，孔隙中的

游离气与吸附在孔隙表面的吸附气共同参与吸附渗

流，期间在某一温压下存在着吸附气体和游离气体的

相互转化，并非吸附态气体分子一直为吸附态、游离态

分子一直为游离态［63］，孔壁对于气体的吸附能力大小

表现为一种统计趋势。气体的传输机理可以分为自由

气相滑脱流动、自由气相努森扩散、吸附气相表面扩

散、吸附气相对自由气相的诱导传输，如图 4所示［64］，
这四种气体传输机制通过根据气体流态或密度差异而

确定的系数进行叠加，共同构成页岩气藏单尺寸孔径

纳微米级孔隙中的气体流量，然后通过孔隙分布函数、

分形理论等可以将单孔径表观渗透率转化为真实储层

条件下的表观渗透率。

2. 1. 1　自由气相滑脱流动

自由气相的传输可以根据努森数划分页岩气自由

气体在多孔介质中的自由气体流动状态，Kn数的计算

方法如下：

Kn = λ
H （4）

式中：Kn为努森数，无量纲；H为可用孔径长度，m，在狭

缝孔隙中表现为缝宽，在圆形孔隙中表现为直径［61］；λ
为分子平均自由程，m，主流计算方法有两种，一种与

Boltzmann 常数、分子直径及气体的温压状态有关，体

现气体的理想状态［65-66］，另一种基于黏度、温压状态及

真实气体效应，引入了气体压缩系数因子，体现气体的
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图3 狭缝型孔隙中甲烷气体分布密度示意图［43，59］

Fig.  3 Schematic diagrams illustrating methane density distribution in slit-shaped pores［43，59］

a.  气体相态划分； b.  孔隙内气体密度随压力变化情况

260



第 1 期 张 益，等 . 页岩气储层吸附渗流研究现状及发展趋势

真实状态，为目前常用的计算方法［61，67］。
依据Kn数可以将气体流动划分为连续介质流、滑

移流、过渡流及分子自由流，在典型页岩气藏条件下，

自由气相甲烷气体的流动状态通常处于过渡流态、滑

脱流态及连续介质流态［68］。由于流体流动类型为非

黏性流体，页岩气纳、微尺度自由气相传输被广泛承

认，渗流模型包括 Klinkenberg 气体滑脱模型［69］，B-K
模型［70］及 1阶、1. 5阶和 2阶滑移边界条件修正的纳维

斯托克斯（N-S）方程［71］。

2. 1. 2　自由气相努森扩散

页岩孔径与孔隙内气体的平均分子自由程相近

时，气体分子与孔道壁面的碰撞占据主导地位，引起的

气体质量流量变化不可忽略，此时气体的质量流量可

用努森扩散表示［64，72-73］。

2. 1. 3　自由气相滑脱流动和努森扩散叠加

2013 年，Shi 等［74］提出了一种通过权重系数加权

自由气相滑脱流和努森扩散的方法，如式（5），权重系

数基于数据拟合得到，能够较好地表征页岩储层条件

下的气体流动。

(kg )T = f ⋅ (kg )S + (1 - f ) ⋅ (kg )K （5）
式中：（kg）T表示自由气相总表观渗透率，μm2；（kg）S表
示滑脱流表观渗透率，μm2；（kg）K表示努森扩散提供的

表观渗透率，μm2；f为权重系数，无量纲，取值0 ~ 1。
Wu 等［73］基于分子碰撞理论，修正了自由气相滑

脱流动和努森扩散叠加的权重系数，分别给出了圆

形孔和狭缝形孔的权重系数，如公式（6）和公式（7），

该模型考虑了孔隙截面对气体渗流的影响，应用

广泛。

wSc = 1
1 + Kn

，wKc = 1
1 + 1

Kn

（6）

wSs = 1

1 +
Kn( )1 + 1

α
2

，wKs = 1
1 + 2

Kn( )1 + 1
α

   （7）

式中：wSc和 wKc分别表示圆形孔隙中滑脱流动和努森

扩散的权重系数，无量纲；wSs和 wKs分别表示狭缝形孔

隙中滑脱流动和努森扩散的权重系数，无量纲；α表示

狭缝孔隙的纵/横比，无量纲。
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图4 页岩孔隙内气体传输机理（根据文献［64］修改）

Fig.  4 Mechanism of gas transport in shale pores （modified after reference ［64］）
a. 页岩孔隙内甲烷气体整体传输过程； b.  甲烷气体传输机理简化； c.  甲烷气体滑脱流动+努森扩散； d.  甲烷气体表面扩散
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2. 1. 4　吸附气相表面扩散

吸附于孔壁部分的页岩气在浓度差的作用下

通常以表面扩散的方式参与页岩气藏的吸附渗

流［75］，通常可由下式计算表面扩散所能提供的质量

流量［64，76-77］。

JS = DS
Cad
pp ( - dppdl ) （8）

式中：JS表示孔壁吸附气部分的质量流量，kg/（m2·s）；

DS为表面扩散系数，m2/s；Cad为吸附层浓度，kg/m3；pp表
示孔隙压力，MPa；l表示气体流动方向的长度，m。

2. 1. 5　吸附气相对自由气相的诱导传输

胡世旺等［78］认为页岩微纳米孔道边缘区吸附的

气体表面扩散会促进中间自由气相区的气体流动，通

过诱导系数表达，具体如公式（9）所示。添加该机理的

表观渗透率计算结果与实验结果有着较好地匹配度。

ω = ρa H t
ρn λn

，Jan = ωJS （9）
式中：ω表示诱导系数，无量纲；ρa表示吸附气密度，kg/m3；
Ht 为吸附层厚度，nm；ρn 表示自由气相气体密度，

kg/m3；λn表示自由气相厚度，nm；Jan表示吸附气表面扩

散诱导的自由气相流量，kg/（m2·s）。

2. 2　页岩气吸附渗流影响因素

对于页岩气藏的吸附渗流特点，目前相关研究中

有机质和无机质质量流量耦合过程中的一些尚无定论

的重要影响因素主要有如下几点。

2. 2. 1　有机孔及黏土矿物吸附层厚度

在以往的理论表观渗透率计算模型中，吸附层厚

度通常通过 Langmuir 方程进行表征［37，61，64，79-81］，如式

（10）所示：

Reff = Rh - Dmax
pp /pL1 + pp /pL

（10）
式中：Reff指考虑吸附层厚度变化的有效半径，nm；Rh为
总孔隙半径，nm；Dmax指的是吸附层最大厚度，m，通常

取甲烷分子直径 0. 38×10-9 m；pL指物理实验方法获得

的Langmuir压力，MPa。
虽然该方法应用广泛，但其中基于 Langmuir吸附

模式假设分子为单层吸附，且 Langmuir压力的获取多

来自于只能囊括孔壁上的吸附态和固溶态吸附量总

和的物理实验，近年来相关分子模拟结果显示甲烷

分子在渗流过程中在孔壁上的吸附为多层吸附［28，82］，
如图 5 所示，在不同驱动压力和不同孔径中的狭缝型

孔隙中，气体分子密度呈现多层吸附状态，显然与

Langmuir单层吸附的假设不符，而 BET 多层吸附模型

则由于复杂的表达形式较难与吸附层的密度和厚度

计算方法进行匹配。事实上，无论是 Langmuir模型还

是多层吸附模型，它们都简化了吸附层内分子间及吸

附层间的相互作用，而在分子模拟及真实吸附中这些

作用将影响吸附层［83］，分子模拟能够得到相对真实的

吸附层厚度、密度等参数，是研究孔壁上吸附层厚度

的重要手段。

Shen 等［84］依据分子模拟方法设定了甲烷分子吸

附层厚度，计算了不同孔径中甲烷气体的流动状态，创

新性地划分了不同孔径孔隙中滑脱流动及过渡流态的

临界转换压力。王登科等［85］通过苯蒸气在多孔介质

中的吸附层经验公式，给出了甲烷吸附层厚度变化的

计算方法，并计算了甲烷分子在纳米孔隙中的扩散系

数，胡世旺等［78］将其应用到了渗透率模型中，但实际

上该方法只适用于低压，高压时吸附层厚度会变为负
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图5 甲烷流动时孔隙中的气体密度分布［28］

Fig.  5 Gas density distribution in pores during methane flow［28］

a.  不同驱动压力； b.  不同孔径
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值，与实际页岩气藏储层条件并不相符。

2. 2. 2　无机孔隙水膜

页岩气藏中无机质孔隙表现为亲水性，且考虑到

页岩气藏形成的气驱水过程，往往会在无机质孔隙上

形成水膜，一定程度上影响储层的渗流，李靖等［32］创
新性地提出了圆形和狭缝形无机孔中的束缚水膜厚度

计量模型。该模型综合考虑了水膜与无机孔间的分子

间作用力、静电力以及结构力，由于该模型准确的计算

结果及较高的应用价值，在页岩气藏的表观渗透率计

算中得到了广泛的应用［35，61，86］，如图 6所示，利用该模

型计算无机孔孔隙水堵塞情况，较准确地表征了页岩

气储层开发中束缚水对表观渗透率的真实影响［87］，提
高了页岩气藏表观渗透率的计算精度。但该模型对于

粗糙无机孔隙及不同类型无机孔上的水膜厚度差异性

则难以区分。

2. 2. 3　气体析出导致有机质形变

Wu等［88］和汤积仁等［89］的研究指出煤和页岩骨架

吸附气体引发的非均匀膨胀进而导致孔隙裂隙闭合，

这是因为吸附于有机质颗粒上的固溶态天然气分子增

多，从而引起其体积膨胀增大。一般来说，有机质在有

效应力增大的情况下解吸气体，使孔喉半径增大；在有

效应力减小的情况下吸附气体，使孔喉半径减小。

Chen等［90］研究了吸附氦和甲烷时页岩的应变行为，结

果表明，在 10 MPa 的压力下，由于甲烷吸附引起的页

岩体积膨胀应变约为 0. 1 %。在增压过程中，由于吸

附引起的膨胀应变与压力呈类似 Langmuir 方程的关

系，并与甲烷的吸附量成正比。基于 Langmuir吸附模

型，可以采用下式进行储层有机质由于基质内部吸附

气析出而导致的形变［40，91-92］：

εm = εL
pL ( p in - pp )

( )pp + pL ( )p in + pL
（11）

式中：εm 为气体析出引起的形变，无量纲；εL 为
Langmuir形变，无量纲，表示页岩有机质的最大收缩能

力；pin为初始孔隙压力，MPa。
此外，李智锋［66］采用 Bangham 固体变形理论［93］计

算储层岩体气体解吸变形程度与储层压力的关系，并

进一步利用评价煤体变形的 Seidle模型［94］得到基质孔

隙度和储层变形的关系，该模型在近年的研究中得到

了广泛应用［56，95-96］。

2. 2. 4　有效应力导致岩体弹性变形

对于有机质而言，一方面固溶态气体解吸会导致

有机质收缩，另一方面有效应力变化会致使孔隙发生

弹性形变，二者叠加导致有机质中有机孔的形变。无

机孔则不存在固溶态的吸附气体，因此只用考虑有效

应力变化时的弹性变形。一般来说，有机质部分的弹

性压缩系数相较于无机质部分较大，但目前的室内试

验孔隙度变化试验往往都将储层作为一个整体，通过

整体的弹性压缩系数来表征整体的孔隙度变化［97］，进
而转化为孔隙尺寸变化［98］，导致页岩气储层孔隙尺寸

变化表达不准确，因此建议采用惰性非吸附性气体分

别测量不同有效应力时有机质和无机质的弹性压缩

系数。

2. 3　页岩气吸附渗流表观渗透率建立存在的问题和

研究难点

虽然对于页岩气吸附渗流已经获得丰富认识，建

立了许多综合性表观渗透率表征模型，但这些已建模

型仍有不够准确、待完善的地方。

2. 3. 1　储层结构表征不准确

在以往的理论计算中，一般将页岩气储层基质中

的孔隙视为毛管束的圆形孔隙，实际上页岩气储层中

的有机质在地下复杂的温、压条件下发生热溶解与裂

解，且无机质在溶蚀等作用的影响下形成了复杂的孔

隙形态，付永红等［99］的研究表明页岩有机质中不仅存

在圆形纳米孔，在应力作用下圆孔会变形为高纵横比

的不规则孔隙。宋文辉等［100］根据中国某区块页岩有

机质扫描电镜成像结果，将有机孔分为圆形孔隙、正方

形孔隙、三角形孔隙及狭长孔隙，与Afsharpoor等［101］对
页岩孔隙的形状分类吻合。因此，在页岩气储层吸附

无机质

被水完全堵塞

有机质

图6 二维离散页岩模型中的束缚水堵塞［87］

Fig. 6 Irreducible water-induced plugging demonstrated in a two-

dimensional discrete shale model［87］

（白色空心网格表示无机质；黑色实心区域表示有机质；蓝色实心小格

表示被水完全封堵的状态。）
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渗流的计算模型中只将孔隙视为圆形孔处理是不准确

的。建立适用不同形状孔隙的气体吸附渗流模型，以

及量化不同形状孔隙所占比例是提高表观渗透率模型

准确性的重要方向。

2. 3. 2　固溶态气体解吸对吸附渗流的影响

以固溶态吸附于有机质内部的气体同样会随着压

力的降低而逐渐解吸，分子模拟相关结果显示固溶态

甲烷分子在有机质中同样呈现Langmuir吸附模式［102］，

甲烷气体分子在储层压力逐渐降低时解吸出来，从质

量守恒的角度来看，这部分分子不会凭空消失，而是会

进入到有机质孔壁上的吸附层，融入吸附层成为吸附

层分子进行表面扩散或进入自由气相进行滑脱流动，

如图 7 所示，增大了气体质量流量。如何对这部分附

加流量进行合理表征，是亟待解决的重要问题。

2. 3. 3　页岩气储层有机质离散分布

电镜扫描结果显示，页岩气储层中的有机质是以

“嵌入”的方式分布在无机质中的，如图 8a 所示［33］，因

此在气体吸附渗流过程中气体运移是一个从有机孔到

无机孔，再从无机孔到有机孔的循环往复过程，且考虑

到有机孔与无机孔的尺寸差异、渗流机理差异，假设有

机孔和无机孔之间是连通的，则其真实渗流情况如

图 8b所示，有机孔和无机孔之间质量交换时对质量流

量产生的影响不可忽略，是目前需要研究量化的重点

问题。以往的研究中常将有机质和无机质设为独立的

块体，未考虑有机质的离散分布，如图 8c所示，计算表

观渗透率时首先分别计算有机质和无机质的表观渗透

率，然后采用有机质质量分数加权的方法进行耦

合［61，86，95］，但这是一种理想模型，显然与实际不符。

2. 3. 4　等温吸附实验本身具不确定性

页岩气储层的等温吸附实验主要采用重量法和容

量法，须将页岩样品磨成 10 ~ 100 目的颗粒进行等温

吸附，否则会导致实验时间过长，但这样处理会导致吸

附比表面积增大，且在甲烷的吸附过程中，有机质的受

压变形、气体溶解于有机质内部而造成的岩体膨胀或

收缩都会导致孔隙的比表面积发生变化，孔隙体积也

会随之改变。

如 1. 3 节所论述的，等温吸附实验本身获得的就

是孔壁上的过剩吸附量与吸附于有机质和黏土矿物内

部的吸附气体量之和，实际上无法有效地厘清这两部

分吸附量的大小，分子模拟的相关研究表明，吸附于孔

壁的绝对吸附量与溶解进入有机质的气体分别满足

Langmuir吸附特征［103］。如 2. 2节所论述的，目前相关

的吸附层厚度、储层形变，甚至扩散等影响因素的数学

表征方法大多都依赖于Langmuir特征［104］，然而目前的

理论计算参数来自于等温吸附实验，表示的是两方面

无机质基质

有机质基质

无机质束缚水膜

有机质气体吸附层

自由气相
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图8 考虑有机质离散分布的页岩气储层渗流机理模式

Fig.  8 Seepage mechanism model of shale gas reservoirs considering the discrete distribution of organic matter
a.  页岩气储层、岩样电镜扫描图像，其中深灰色部分代表有机质，浅灰色部分代表无机质； b.  真实条件下的气体渗流机理模式； 

c.  理想模型中的气体渗流机理模式

第一吸附层

第二吸附层

自由气相

有机质

固溶态气体

图7 固溶态甲烷分子解吸示意图

Fig . 7 Schematic diagram illustrating the desorption of methane 
molecules dissolved into solid organic matter
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吸附气量的总和，无法分别得到Langmuir吸附参数，这

同样是限制吸附渗流准确计算的重要因素。

3　基于分子模拟的页岩气吸附渗流
研究

国内外学者往往将物理实验作为探索页岩气吸附

渗流性质的主要途径，由于页岩油气的开发需求近年

对于页岩渗透率的测试方法得到了长足的发展，主要

测试方法可分为实验室直接测试法、解析模型和间接

方法［105］，虽然通过这些方法能够较为准确地得到页岩

气储层的宏观渗透率，但对于成分、孔喉网络复杂的页

岩气储层中气体的微观渗流机理则尚无能为力。在低

孔、低渗、纳微级孔隙普遍发育的页岩气储层渗流特性

研究中，实现与页岩中实际压力相同的高压条件（压力

大于 20 MPa）［106］时会因甲烷气的易燃易爆性而产生较

大安全隐患，且无法直接观察到纳米级孔隙中气体的

渗流状态，分子模拟技术则弥补了这部分技术的不足，

作为一种相对安全的研究形式成为探索页岩气藏吸附

渗流的有效方法。

3. 1　分子模拟常用方法及原理

3. 1. 1　蒙特卡罗法（MC）

采用蒙特卡罗法（Monte Carlo method，MC）能够得

到甲烷气体在页岩孔隙中的赋存状态，探究甲烷分子

的吸附形态。MC模拟在分子模拟中应用的是基于概

率论的算法［107］，通过随机改变粒子的位置，实现系统

中的原子或分子随机运动。MC模拟过程首先是在体

系中随机选择一个粒子，然后随机给其一个操作，包括

粒子的移动、插入和删除，根据体系前后的能量计算出

接受该操作的概率（分布于 0 ~ 1之间），之后采用计算

机生产随机数与该概率进行比较的方法判断是否接受

该操作。循环上述过程，直到达到设定的操作步数。

MC模拟可以根据实际的需要，采用不同的计算系综，

如：微正则系综（NVE）、正则系综（NVT）、巨正则系综

（μVT）、定 温 压 系 综（NPT）和 吉 布 斯 系 综（Gibbs 
ensemble）等。对于气体模拟的研究，最常用的是适用

于开放体系，即可以与外界有质量传递的巨正则系宗

MC（GCMC）［108］。

3. 1. 2　分子动力学方法（MD）

分子动力学法（Molecular dynamics， MD）以各态

历经假说为基本假设，在确定分子势函数和力场的条

件下，通过解经典牛顿方程的方法研究分子的运动和

构型空间［109］。其原理是首先求解原子之间的相互作

用势（非键势和键势），然后求解多原子相互作用体系

的 Newton 方程，在很小的时间步长下，对运动方程进

行数值积分，以此研究体系随时间的演变过程。

MD模拟依据模拟体系在模拟过程中所处的热力

学状态可分为平衡动力学模拟（EMD）和非平衡动力

学模拟（NEMD），NEMD 是在 EMD 方法上增加了外力

的参与，对体系中的粒子施加一定的外力干扰，一般需

要借助外力的渗流过程多采用 NEMD 方法，因此该方

法是研究页岩气吸附渗流的主要方法。

3. 2　分子模拟方法在页岩气吸附渗流中的应用

分子模拟技术早期多用于页岩气藏的吸附性能模

拟。通过蒙特卡罗法可以得到页岩简化模型系统中能

够吸附的分子数，并进一步将吸附情况转换为可视化

图像，进而得到气体的绝对吸附量和密度分布等，能够

实现温度、孔径等参数的敏感性分析；就能量角度而

言，能够得到气体的相互作用能、吸附热等，从而直观

全面地解释页岩气藏的吸附、游离态赋存机理。这些

结果虽然能够一定程度上揭示页岩气在储层中的富集

模式，但只能表示页岩储层中某一定点压力的静态特

性，对于动态的页岩气藏开发过程则无法起到较好的

指导作用。近年来，随着计算机技术及学科融合的持

续发展，国内外学者能够将将 GCMC 法得到的页岩气

的吸附性能进一步通过MD方法深化应用到页岩气藏

的吸附渗流特性中。

3. 2. 1　模型建立

在进行分子模拟前，首先要建立合理的仿真模型，

由于页岩气储层具有组成复杂、非均质强的特点，且受

限于目前计算机计算能力，只能模拟纳米孔隙中的气

体渗流，故目前国内外所做研究大多将复杂的页岩气

藏渗流过程抽象成单成分孔隙中的气体运移。

1） 无机孔模型

对页岩气藏气体富含丰富的黏土矿物和分布广泛

的石英、方解石等矿物，建立仿真模型时首先要建立合

理的单晶胞结构，然后将单晶胞结构扩充成狭缝状的

无机孔隙，孔隙中间距离即为模拟的孔隙尺寸，如图 9
所示。事实上页岩气储层中的无机孔形态并非只有狭

缝形，还有圆形甚至不规则形状，张博［110］建立了圆形

无机孔模型，林轩［111］建立了三角形无机孔隙模型。

2） 有机孔模型

在有机质的早期建模中，多用石墨烯表征，如
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图 10a和 b［28，103，86，106，114］；随后为了表征干酪根中不同官

能团对于气体吸附、运移性能的影响，通过给石墨烯表

面 加 上 羟 基 、羧 基 等 官 能 团 来 表 征 有 机 孔 ，如

图 10c［46，115-117］；有机质的主要成分为C原子，因此也有

直接通过碳原子构建有机孔，如图10d［100，118］；随着X射线

衍射、傅里叶红外光谱等元素、官能团监测设备精度的提

高，对于干酪根分子的结构认识加深，如图10e［119-120］，将
建立好的干酪根分子通过压缩、退火则能得到相对真

实的有机孔，如图 10f［62，110，121］。近年来，具有不同粗糙

度的孔隙建模也进入了人们的视野，但大多将石墨

烯、刚性碳原子或干酪根分子转化、拼接为不同形

状［59，122-124］，与实际的有机孔模型仍有差距。

3. 2. 2　气体吸附渗流过程模拟

1） 自扩散系数

在浓度梯度、应力梯度以及化学势能梯度等作用

的推动下，页岩气分子在不具有显著渗流通道中的有

机质基质或有机、无机孔中的渗流速率可以采用自扩

散系数来定性表征，反映了气体分子在有机质分子表

面运动的剧烈程度。采用分子模拟技术可以对页岩气

储层体系中的每个原子进行实时观测，因此常采用该

方法对干酪根基质中气体的扩散性能进行量化评价。

其常用方法是首先利用GCMC方法对建立好的模型进

行气体吸附，把吸附量稳定后的系统作为一个整体，然

后采用 EMD 方法统计页岩气分子在化学势能梯度差

异条件下的均方根位移（MSD），MSD与时间斜率的 1/6
即为自扩散系数［125］。

何映颉等［125］采用分子模拟方法得到了甲烷分子

在有机孔中的MSD，并根据其得到了甲烷气体的扩散

系数，如图 11a 和 b 所示，结果表明在储层埋深为 0 ~ 
2 km时，自扩散系数急剧增大，在埋深为 2 ~ 6 km时自

扩散系数缓慢增大。Sui等［102］建立了Ⅱ型干酪根分子

基质模型，并通过 MD 方法计算了通过 GCMC 方法吸

附气体后的干酪根团块的自扩散系数，如图 11c所示，

结果显示体系压力越低时干酪根中的CH4自扩散系数

越大。He等［126］应用分子模拟方法计算了稀有气体在

干酪根基质中的MSD，并计算了稀有气体在干酪根基

质中的自扩散系数，如图 11d所示，结果显示由于干酪

根基质结构的各向异性，在笛卡尔坐标系的 3 个方向

上扩散系数各不相同。Manas等［127］建立了与实验干酪

a b

c d

fe

H

图9 页岩气储层无机孔模型［46，112-113］

Fig.  9 Inorganic pore models of shale gas reservoirs［46，112-113］

a.  伊利石； b.  蒙脱石； c.  高岭石； d.  绿泥石； e.  石英； f.  方解石

（H为缝宽。）

266



第 1 期 张 益，等 . 页岩气储层吸附渗流研究现状及发展趋势

根密度相同的干酪根分子团块，然后加入一定数量

CH4和CO2分子研究了不同类型气体的自扩散系数，结

果显示CH4的自扩散系数大于CO2一个数量级。Tesson
等［128］首先建立了干酪根基质团块，然后以干酪根基质

团块作为有机质孔隙的上、下孔壁，研究了有机质基

质、孔壁和孔中央的CH4自扩散系数，结果显示甲烷气

体在孔中心的自扩散系数最大，孔壁面其次，干酪根基

质中最小。李田田［129］采用MD方法模拟计算了甲烷气

体在石英纳米孔隙中的扩散系数，结果显示其随着温

度的升高而增大，分子热运动活性增大，即使在超临界

状态下，温度仍然是影响气体分子运动的主要因素。

值得注意的是，就作者所考察的文献而言，学者们

都只对定压力条件下的吸附质分子在干酪根基质、有

机、无机孔隙等吸附质中的均方根位移进行了表征，该

模拟方法即为EMD。在该过程中，分子的速度并没有

受到压力或浓度梯度的约束，因此分子向各个方向运

动的概率与压差条件下的不同，故自扩散系数与 2. 1
节所提到的表面扩散和努森扩散并无数值上的直接联

系，自扩散系数无法直接被用来量化气体在页岩气藏

纳观尺度的传输能力，只能在一定程度上反应气体传

输的难易程度。

2） 流量、流速参数直接表征

通过分子模拟研究页岩气储层渗流能力的另一个

重要方法是借助NEMD方法直观地得到储层中流体的

质量流速分布、密度分布等参数。外力驱和压力驱方

法是目前用于模拟页岩气孔隙渗流的两种主要形式，

外力驱为孔隙中的每个流体分子施加同等大小的外

力，因此也被称为外力场非平衡分子动力学方法（EF-
NEMD），其原理示意如图 12a所示。压力驱也分为孔

隙前、后定区域控压法和压力压板法，孔隙前、后定区

域控压法可分为双重受限空间非平衡方法（DCV-
GCMD）、边界驱非平衡方法（BD-NEMD）和近年来新

提出的密度梯度驱非平衡方法（DGD-NEMD）［130］，其
原理示意见图 12b—d；压力压板法示意图如图 12e和 f
所示。

事实上，页岩气分子在储层中的渗流主要受到

分子间的范德华力和静电力等相互作用影响，而 EF-
NEMD 为每个分子加上了额外的驱动力，一定程度上

a b

c d

e f

H

图10　页岩气储层有机孔模型［62，86，100，103，116，119］

Fig.  10　Organic pore models of shale gas reservoirs［62，86，100，103，116，119］

a.  石墨烯狭缝； b.  石墨烯碳纳米管； c.  带有官能团的石墨烯狭缝； d.  刚性碳分子构成的石墨烯狭缝； e.  干酪根分子结构； 
f.  干酪根分子组成的狭缝孔隙

（H为缝宽。）
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会增大气体的流动能力，造成气体流动能力表征结

果不准确［131］。再者由于页岩气储层中的压力主要受

气体分子密度控制，而 DCV-GCMD 和 DCV-GCMD 能

够获得相对稳定的压力区域，与实际情况更为符合，

因此笔者认为利用这两种方法对页岩气藏吸附渗流

开展模拟结果更为准确，但近年来学者们更偏爱于

EF-NEMD 方法，如表 1 所示，压板法则多用于某相流

体对孔隙内另一相流体的驱替效果研究。在后续研

究中应该从页岩气藏气体渗流本质角度开发更为准

确的模拟方法。

通过分子模拟方法能够直观得到页岩气藏单孔条

件下甲烷气体渗流过程中的速度分布，并基于统计方

法等得到流量等信息。Sun 等［50］利用 EF-NEMD 方法

进行外力驱研究了不同类型和不同孔径的圆柱形干酪

根孔中甲烷的密度和速度分布，气体分子的流速分布

如图 13a 所示，结果显示在干酪根基质本身中的甲烷

也会在孔隙中甲烷带动的情况下具有一定速度，且不

同干酪根类型的孔隙中甲烷气体通量不同。Jin等［132］

通过 DCV-GCMD 方法研究了不同石墨烯孔径中甲烷

的流量及密度、速度分布，气体分子在孔隙中各个位置

的流速分布和整体的速度统计分别如图 13b和图 14b

所示，他们的研究显示在纳米级孔隙中，泊肃叶方程、

努森扩散方法预测的分子速度与流量小于分子模拟的

结果，吸附层中分子的流动性增强了分子通量。Zhang
等［148］采用DGD-NEMD方法模拟了不同孔径的蒙脱石

圆柱形及圆锥形孔隙中的甲烷流体通量及密度和速度

分布，流速分布如图 14a所示，他们的模拟结果显示孔

径较小的圆形纳米管中的气体流量大于泊肃叶方程所

计算的结果，但在圆锥形孔隙中，模拟的气体流量反而

小于泊肃叶方程计算结果，这是因为孔隙的滑移条件

改变而导致的，最终作者引入了通过分子模拟结果拟

合得到的滑移因子修正了泊肃叶方程使其模拟结果与

理论计算形成了良好的匹配。 Yu 等［137］应用 EF-
NEMD方法研究外力法条件下不同孔隙结构中甲烷气

体的运输情况，得到了孔隙中的甲烷气体速度分布，并

提出了一种将不同形状孔隙中的气体流动划分为连续

流和扩散效应的页岩气流量计算模型，并采用分子模

拟数据进行了模型的验证，如图 15 所示，进一步采用

LBM 方法得到了随机构建的真三维页岩孔隙结构的

渗透率。

页岩气藏成分复杂，有机质、黏土矿物广泛分布，

以及孔壁粗糙度等因素对于孔隙渗流会造成一定影
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图11 采用EMD方法得到甲烷在不同介质中的自扩散系数［102，125-126］

Fig 11 Equilibrium molecular dynamics （EMD）simulation-based self-diffusion coefficients of methane in different media［102，125-126］

a.  CH4在石墨烯狭缝中的均方根位移； b.  CH4在石墨烯狭缝中的自扩散系数； c.  CH4在干酪根基质中的均方根位移； d.  He在干酪根基质中的

均方根位移
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响。Zhan 等［139］采用 EF-NEMD 方法研究了甲烷气体

在无羟基化石英狭缝和石墨烯狭缝中的甲烷气体渗流

情况，结果显示甲烷分子在石墨烯表面有显著的滑移

现象，在无羟基化石英表面则无滑移现象。Sang［144］等
采用EF-NEMD方法研究了甲烷和水两相在石英狭缝

和干酪根狭缝中的渗流情况，观察到水相在亲水石英

狭缝上以水膜形式参与运移，这与李靖等［32］的计算模

型假设相吻合，但在其他类型无机孔表面是否会形成

水膜，水膜厚度是否一致？还需要进一步考察，在干酪

根狭缝中水相则以团簇形式运移。Okamoto等［135］采用

EF-NEMD 方法进行外力驱研究了不同孔径狭缝型干

酪根孔隙中的甲烷速度分布，并研究了孔隙粗糙度对

流量的影响，他们的研究显示，在小于 12 nm的孔径中

的分子模拟速度与B-K模型计算值有所偏差，在极小

的干酪根孔隙中，粗糙度对于流量的影响非常显著。

Martín 等［118］认为碳纳米管中观测到的甲烷流量较大

现象是由于纳米管的极度光滑导致的，因此结合使用

LBM 和 MD 的方法，进行了曲折通道和表面粗糙的碳

纳米管中气体的传输模拟，并得出结论二者都会影响

甲烷气体的通量，但在二者共存的条件下，粗糙度对甲

烷气体通量有更大影响。

页岩气藏吸附渗流过程中孔壁对于甲烷等气体分

子具有较强相互作用从而产生边界滑移现象，如图 16
所示，基于分子模拟方法得到流体的速度分布可得到

流体的滑移边界长度，进而改进现有页岩气吸附渗流

数学模型。Zhang等［140］通过 EF-NEMD 方法研究了石
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图12 NEMD法研究页岩气吸附渗流的常用方法

Fig.  12 Common methods for studying shale gas adsorption and seepage by non-equilibrium molecular dynamics （NEMD） simulation
a.  EF-NEMD法； b.  DCV-GCMD法； c.  BD-NEMD法； d.  DGD-NEMD法； e.  压板法A； f.  压板法B

（图中褐色区块表示页岩气基质；绿色圆点表示页岩气分子；红色箭头为所加外力；蓝色区块表示压板，通常由二氧化硅或碳原子组成；

其余颜色区块指代不同的压力区域。）

GCMC. 蒙特卡罗方法控温
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表1　典型文献中的页岩气吸附渗流模拟方法

Table 1　Methods for simulating shale gas adsorption and seepage described in typical literature

作者

Jin［132］

Chen［133］

He［134］

Okamoto［135］

Martín［118］

Sun［136］

Yun［137］

Sun［50］

Duan［28］

Wang［138］

Zhan［139］

Zhang［140］

Deng［131］

Guan［141］

Huang［142］

Li［143］

Sang［144］

Song［145］

Wu［146］

Yong［147］

Zhang［148］

Zhao［149］

Bonnaud［150］

Cui［151］

Deng［152］

Lyu［153］

Sun［154］

Wu［155］

Zhou［156］

年份

2015
2017
2017
2017
2019
2019
2019
2020
2020
2021
2021
2021
2022
2022
2022
2022
2022
2022
2022
2022
2022
2022
2023
2023
2023
2023
2023
2023
2023

模拟方法

DCV-GCMD
EF-NEMD
BD-NEMD
EF-NEMD
压板法B

DCV-GCMD
EF-NEMD
EF-NEMD
EF-NEMD
EF-NEMD
EF-NEMD
EF-NEMD
BD-NEMD

EF-NEMD、DGD-NEMD
EF-NEMD
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图13　通过分子模拟方法直观得到储层孔隙中的气体流速分布［50，132］

Fig.  13　Molecular simulation-based distribution of gas flow velocity in reservoir pores obtained intuitively［50，132］

a.  圆形孔剖面上的气体流速分布； b.  狭缝型孔剖面上的气体流速分布
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墨烯狭缝中的 CH4/CO2/H2O 三相渗流，并基于模拟结

果量化了孔隙的滑移长度，建立了页岩水气两相理论

滑移表观渗透率模型。再者直接通过分子模拟技术可

以直观得到页岩气藏气体渗流流量信息，进一步通过

拟合等方法得到更为简便的表观渗透率表征方法或修

正现有表观渗透率模型，管清杉［157］通过 DGD-NEMD
方法研究了甲烷气体在较小孔径下的气体流量信息，

建立了页岩表观渗透率模型。孙晶晶［136］采用基于MD

方法的压驱法进行了碳纳米管中压力梯度驱动条件下

甲烷分子的运移模拟，对基于分子统计层面到的流量

进行进一步处理，给出了甲烷气体在碳纳米管中的渗

透系数，模拟计算结果显示温度对通过圆柱形碳纳米

管的影响是复杂的，且孔径和压力对甲烷的渗透系数

的影响远远大于温度的影响。近年来，越来越多学者

选择将建立的机理表观渗透率模型与分子模拟结果进

行比较以验证数学模型［73，158-159］，说明了分子模拟方法
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图14　通过分子模拟方法直观得到页岩气储层孔隙中的气体流速统计［132，148］

Fig.  14　Molecular simulation-based statistics of gas flow velocity in shale gas reservoir pores intuitively obtained［132，148］

a.  圆形孔隙中的气体流速统计； b.  狭缝型孔隙中的气体流速统计
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图15　采用数学模型与通过分子模拟得到的不同类型孔隙流量的相互验证［137］

Fig.  15　Mutual verification of gas flow in various pores using mathematical modeling and molecular simulation［137］

a. 圆形孔；b. 正方形孔；c. 三角形孔；d. 狭缝型孔
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的精度高且众多学者对其高度认同。

碳捕集、利用与封存（CCUS）随着碳中和目标的提

出成为了人们关注的重点［160］，大量吸附物理实验和分

子模拟结果显示 CO2 在页岩储层中的吸附能力强于

CH4［15，82，161-166］，因此采用分子模拟方法研究CO2驱替作

用下的页岩气藏甲烷气体吸附渗流具有重要意义。

He等［163］采用EMD方法研究了CO2对于粗糙页岩孔隙

中的 CH4置换情况，他们的结果显示页岩有机质孔隙

对于CO2有着更强的捕集效应，因此CH4在页岩孔隙中

的扩散速度大于CO2，这有利于实现CO2对于CH4的置

换。Liu等［164］基于干酪根分子建立了不同形状的有机

孔隙，采用压板法 B模拟了 CO2对于 CH4的置换，结果

显示孔隙结构对于 CO2的驱替效果具有重要影响，对

于CH4驱替效率按难度大小依次为圆柱状>瓶颈状>狭
缝状>楔状孔隙，且CO2注入压力的提高对于CH4驱替

效率具有负面作用，这是因为注入压力导致过多的

CO2分子堵塞在孔喉处，造成了阻流效应，反而降低了

驱替效率。

通过分子模拟技术能够得到某一时刻有机质或无

机质页岩模型内气体分子的具体分布情况，将这些片

段进行组合就可以得到某一时间段内分子的运移情

况，对其进行统计分析，获得页岩气渗流特性信息，从

而明确各相态气体分子间的相互作用、相互影响机制，

以修正现有的表观渗透率模型。而页岩气藏的跨尺度

渗流模拟问题同样是困扰页岩气渗流发展的重要问

题，通过分子模拟技术虽然只能明确纳观尺度问题，但

笔者认为可以建立合理模型从微观角度表征有机质-
无机质、基质-裂缝的窜流问题等，明确其中气体运移

的机理，进一步修正现有数学模型。

3. 3　分子模拟方法研究吸附渗流建议

由于页岩气储层普遍具有的低孔低渗、纳米孔隙

发育的特点，采用分子模拟技术研究页岩气在储层中

的吸附渗流情况是近年来页岩气开发行业的热点问

题。通过分子模拟技术全面、准确地得到页岩气开发

过程中需要的关键参数是未来发展的必然趋势。对采

用分子模拟方法研究页岩气在储层中的吸附渗流提出

以下建议。

1） 基于现有的页岩成像分析与组成分析等先进

方法［8］，提高页岩基质、页岩孔隙建模准确性。页岩气

储层非均质强，现有页岩分子模拟技术往往用碳纳米

管、石墨烯壁或根据分子式建立的有机质模型表征储

层中的有机孔隙，或者用单独的伊利石、蒙脱石等黏土

矿物或几种黏土矿物复合来表征储层中的无机质孔

隙。需要根据页岩微观成像等物理实验建立更为准确

的考虑有机质、无机质复合，孔径分布，孔喉联通性和

有机质演化程度的页岩模型，并采用 NEMD 等方法模

拟甲烷气体的渗流情况，得到更符合实际、准确的模拟

结果，进一步分析分子间的静电力、范德华力及相互作

用能，从分子角度对甲烷气体吸附渗流过程的实质进

行分析。

2） 如 2. 2 和 2. 3 节所描述的，页岩气藏吸附渗流

是一个多因素相互制约、影响的复杂过程，而分子模拟

技术只是对真实物理吸附渗流中的某一个问题进行了

抽象处理（如定孔隙尺寸条件下的气体吸附渗流研究，

未考虑吸附渗流过程的有机质吸附膨胀研究，以及

CO2驱替置换过程中由于吸附气体变化对储层形变造

成的影响），因此建议对现有分子模拟建模或模拟方法

进行合理改进，从而使分子模拟方法与真实气体吸附

渗流过程更为匹配。

4　结论

1） 页岩气储层孔喉结构复杂，黏土矿物含量较

高，纳微尺度孔隙普遍发育，气体赋存以吸附态为主，

游离态和溶解态较少，但目前对于物理实验得到的等

温吸附曲线认识不够清晰，现有方法难以量化厘清有

机质基质内固溶态气体量和孔壁上的吸附态气体量。

2） 归纳了页岩气的吸附渗流模式，分析了页岩气

储层吸附渗流表观渗透率模型中尚无定论的影响因

V(y)

黏性流区域

滑移流区域
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L
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h h L
s
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图16　纳米狭缝中的流体流动以及速度分布及其滑移长度的

相应流动区域示意图［140］

Fig.  16　Schematic diagram showing the fluid flow in nano-scale 
slits and corresponding flow zone of velocity distribution and slip 

length［140］

V（y）. y方向速度； Vslip：y方向滑移长度；h. 孔隙半长；Ls. 滑移长度
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素：不同成熟度干酪根及黏土矿物等孔隙上气体吸附

层厚度、无机孔水膜，以及固溶态气体析出导致的有机

质形变、有机质和无机质压缩性能差异性条件下有效

应力导致的岩体变形。进一步从储层孔隙结构表征，

固溶态气体分子解吸对吸附渗流流量的影响，页岩气

储层有机质的离散分布刻画的不完善性，以及等温吸

附实验的不准确性四个方面对目前表观渗透率模型所

存在的问题进行了分析与展望。

3） 分子模拟方法能够得到纳-微米级孔隙中页岩

气体运移过程的 3D模型，直观地观测页岩气的密度和

速度分布，明确页岩气分子运移过程，节约了物理实验

的时间和资金成本。目前已建立了页岩气储层无机质

和多种类型的有机质纳米级分子孔隙，提出了 EMD，

EF-NEMD，DCV-GCMD，BD-NEMD，DGD-NEMD 以

及压板法等多种方法研究页岩气藏的吸附渗流。但如

何进一步改进页岩气储层的多介质、多尺度建模方法

如何改进页岩气吸附渗流模拟方法使之更为符合页岩

气吸附渗流过程实质，以及如何基于分子模拟结果从

机理和经验角度对表观渗透率模型进行改进是目前亟

待解决的重要问题。
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