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矿物表面 CO2−CH4 竞争吸附特征与扩散过程研究
—以延安气田山西组 2 段为例

林进1，汪心雯2,3，王香增1，何庆成2,3，孟祥振1，吕敏1，王泉波1，杨利超2,3

（1. 陕西延长石油 (集团) 有限责任公司, 延长石油科研中心, 陕西 西安 710075；2. 中国地质科学院, 北京 100037；3. 自然资源

部碳封存与地质储能工程技术创新中心, 北京 100037）

摘要：   【  研究目的  】CO2−EGR技术能提高天然气采收率，同时将 CO2 永久封存于地下，助力实现碳中和目标。

CO2−CH4 在纳米孔隙中竞争吸附和扩散是增采和封存的关键机理。 【 研究方法 】本文以鄂尔多斯盆地延安气田

山 2储层为靶区，利用分子动力学（MD）和巨正则系统蒙特卡罗（GCMC）方法建立模型，研究储层温压条件下

CO2−CH4 混合气体在关键矿物（石英和伊利石）纳米基质孔隙中的竞争吸附规律，分析 CO2 自扩散系数与温压关

系。 【 研究结果 】（1）在等温（353.15 K）变压（5.9~17.7 MPa）和等压（11.8 MPa）变温（313.15~373.15 K）条件下，石英

和伊利石对 CO2 吸附能力大于 CH4，CO2−CH4 在石英孔隙中的竞争吸附选择性大于伊利石孔隙；（2）等温（353.15
K）变压（5.9~17.7 MPa）和等压（11.8 MPa）变温（313.15~373.15 K）条件下, CO2−CH4 在石英和伊利石孔隙中的竞争

吸附选择性分别随压力、温度的增加而降低；（3）低压（5.9 MPa）高温（373.15 K）条件下，CO2 在 CO2−CH4−石英和

CO2−CH4−伊利石系统的流动和扩散效率更高。 【 结论 】石英和伊利石对 CO2 吸附量更高，置换 CH4 能力更高，

CO2 封存效果更好。

关　键　词: 碳中和；碳埋藏；致密砂岩；纳米孔隙；分子动力学；竞争吸附；环境地质调查工程；延长油田

创　新　点: 阐明了纳米孔隙中 CO2−CH4 的竞争吸附和扩散规律；指出了延安气田山西组 2段储层条件下 CO2 自

扩散特性。
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Abstract: This paper is the result of environmental geological survey engineering.
[Objective]  The  CO2−Enhanced  Gas  Recovery  (CO2−EGR)  technology  significantly  augments  natural  gas  extraction  efficiency
while  concurrently  facilitating  the  permanent  subsurface  sequestration  of  CO2.  This  dual  benefit  substantially  aids  in  achieving
carbon neutrality goals. The mechanisms pivotal to enhanced recovery and storage include the competitive adsorption and diffusion
of CO2−CH4 within nanopores. [Methods] This study focuses on the 2nd section of Shanxi formation in the Yan'an Gas Field located
in the Ordos Basin. Using molecular dynamics (MD) and grand canonical Monte Carlo (GCMC) methods, a model was established
toinvestigate the competitive adsorption behaviors of CO2−CH4 mixed gases in the nanoporous matrices of key minerals, specifically
quartz  and  illite,  under  reservoir−specific  temperature  and  pressure  conditions.  Additionally,  the  study  analyzes  the  correlation
between the self−diffusion coefficient  of  CO2 and the variabilities  in temperature and pressure. [Results] The study yields several
findings:  (1)  At  an  isothermal  condition  of  353.15  K  and  varying  pressures  from  5.9  to  17.7  MPa,  both  quartz  and  illite  exhibit
heightened adsorptive capacities for CO2 in comparison to CH4. Furthermore, the competitive adsorption selectivity for CO2−CH4 is
found to be greater in quartz pores than in illite pores. (2) Under similar isothermal conditions and at a constant pressure of 11.8 MPa
with temperatures ranging from 313.15 K to 373.15 K, the competitive adsorption selectivity for CO2−CH4 in both quartz and illite
pores is  observed to diminish with increasing pressure and temperature.  (3)  Under conditions of  low pressure (5.9 MPa) and high
temperature (373.15 K), there is an enhancement in the mobility and diffusion efficiency of CO2 within both CO2−CH4−quartz and
CO2−CH4−illite systems. [Conclusions] Quartz and illite have higher CO2 adsorption capacity, greater CH4 displacement capacity,
and better CO2 storage effect.

Key  words: carbon  neutrality;  carbon  sequestration;  tight  sandstone;  nanopores;  molecular  dynamics;  competitive  adsorption;
environmental geological survey engineering; Yanchang oilfield
Highlights: The  competitive  adsorption  and  diffusion  behavior  of  CO2−CH4  in  nanopores  is  clarified,  and  the  self-diffusion
characteristics of CO2 under the reservoir conditions of the 2nd section of Shanxi Formation in the Yan’an Gas Field is identified.
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1　引　言

随着全球能源需求的不断增加，非常规油气资

源的开发利用成为解决能源危机的有效途径（雷群

等, 2008; 董大忠等, 2011）。其中致密砂岩储层油

气资源量巨大，预测到 2030年致密砂岩气藏产量

将会占据天然气总产量的一半（Watts, 1996）。在四

川盆地、准噶尔盆地、鄂尔多斯盆地、松辽盆地致

密岩层中发现储量巨大的油气资源，气藏储层通常

具有低孔隙度、特低渗透率、高吸附气含量、高地

应力等特征，开采困难（ 张新民等, 2008; 王香增,

2016; Shi et al., 2024）。二氧化碳提高天然气采收

率技术（CO2−EGR）利用 CO2 比 CH4 密度大、吸附

能力强的特性，与吸附在岩层表面的 CH4 分子发生

置换，将吸附态的 CH4 分子变为游离态驱替出来，

从而提高天然气产量，同时将 CO2 封存于地下

（Oldenburg et al., 2001; Hamza et al., 2021a, b）。

致密砂岩岩性致密，具有纳米级孔隙系统，
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CO2−CH4 在纳米孔隙中的赋存和运移主要机理是

竞争吸附特征和扩散过程，这些过程并不是单向和

稳定的，而是随着地层温度、压力、CO2 的注入比

例、孔径尺寸等的改变而变化的（孙浩洋，2014；Sun
et al., 2016; 张明航等, 2016; 宋正平等, 2018; 孙莹,
2021）。其中压力和温度是影响气体竞争吸附和扩

散的两个重要因素。当储层的压力、温度很大时，

实验室实施难度大，利用分子模拟技术进行研究优

势明显。众多学者利用分子模拟技术从微观尺度

研究了不同温压条件下 CO2−CH4 在矿物纳米孔隙

中的竞争吸附和扩散特征。孙浩洋（2014）通过分子

动力学和巨正则蒙特卡洛模拟方法，研究了 CO2 与

CH4 气体在石英纳米孔隙中的吸附扩散性质，结果

表明，CO2 与 CH4 气体随孔径尺寸变化会在孔隙中

呈现不同的吸附状态，并且气体的自扩散性能随孔

径尺寸的增大而增强；张明航等（2016）研究了

CO2−CH4 在伊利石孔隙结构中的吸附特征，结果表

明，随着地层深度的增加 CH4 的吸附量先是逐渐

增加，然后趋于稳定，同时随着 CO2 注入比例的增

加，其吸附量逐渐减小并趋于稳定；在 3 MPa时，

CH4 在方解石纳米孔隙的吸附密度明显低于 CO2

的吸附密度，且随压力的增加而逐渐增大，当压力

达到 20 MPa时，孔表面附近的 CH4 和 CO2 吸附层

均达到饱和，且吸附密度相近（Sun et al., 2016）；相
同压力条件下，高岭石对 CO2 分子的吸附量远远大

于对 CH4 分子的吸附量，293.15 K 时，高岭石对 CO2

的吸附具有明显的竞争优势（宋正平等, 2018）。
石英和伊利石是砂岩基质的重要矿物组分。

石英是致密砂岩气藏的主要无机矿物组分之一，

石英孔隙模型也常被用来模拟地层孔隙，研究

CO2−CH4 在石英纳米孔隙中微观状态意义重大。

伊利石晶粒细小比表面积大，对天然气具有较强的

吸附能力，是致密油气储层最常见黏土矿物之一，

对油气存储具有重要作用。气藏储层温压条件下，

CO2−CH4 在石英和伊利石纳米孔隙中竞争吸附和

扩散机理需要进一步研究，为 CO2−EGR试验参数

设置提供参考。

在此背景下，本研究以延安气田致密砂岩山西

组 2段（以下简称：山 2）储层为靶区（石英平均含量

63.6%，伊利石是主要胶结物之一），采用分子动力

学和巨正则系统蒙特卡罗方法建立模型，研究储层

温压条件下，CO2−CH4 在关键矿物（石英和伊利石）

孔隙结构中竞争吸附选择性能和扩散规律，分析

CO2 的自扩散系数与温压关系，为 CO2 驱气提高致

密砂岩气藏采收率设计提供理论依据。 

2　研究对象和方法
 

2.1  靶区特征

本研究区位于延安气田，处于鄂尔多斯盆地伊

陕斜坡南部，整体为低产、低丰度的低渗致密砂岩

气藏。主力气藏位于山 2段储集岩，以石英砂岩为

主，其次为岩屑石英砂岩和岩屑砂岩。相比鄂尔多

斯盆地北部的气田，延安气田的储层更加致密，物

性更差（王香增等, 2018），但局部发育有物性相对较

好的有利储层（琚惠姣等, 2011）。延安气田山西组

储层砂岩以岩屑砂岩和岩屑质石英砂岩为主，石英

平均含量 63.6%（杨虎和王建民, 2015）。山西组砂

岩具有石英含量高、较高黏土质充填胶结特点。伊

利石是山 2储层有利储层中主要胶结物之一，同碳

酸盐、高岭石等造成了约 13.9%的孔隙度损失（琚

惠姣等, 2011）。 

2.2  纳米孔隙结构 

2.2.1 石英模型

石英结构（Q3 表面环境结构）及其力场采用二

氧化硅纳米结构（Emami et al., 2014），其表面的硅

烷醇基（Si-O-H）密度为 4.7 nm−2。采用可视化分子

动力学方法（VMD）（Humphrey et al., 1996）构建初

始石英结构如图 1 所示。其上下两层为石英结构，

纳米管管径根据储层孔隙特征设定，层间宽度为 5
nm，长宽高分别为 10.01 nm，3.484 nm和 10.19 nm。 

2.2.2 伊利石模型

伊利石的分子结构采用 Hao et al.（2018）建立

的伊利石微米孔隙结构，应用 VMD软件构建, 其分

子结构为 Kx+1[Si(8−x)Alx](Al(4−x)Mgx)O20(OH)4  (x=1)。
本研究构建的伊利石纳米孔隙模型如图 2所示，纳

米管管径根据储层孔隙特征设定，其层间宽度为 5
nm，长宽高分别为 7.78 nm，3.582 nm和 6.986 nm。 

2.3  分子动力学力场

模拟中分子间作用力表示为：

U = 4εi j

ñÅ
σi j

ri j

ã12

−
Å
σi j

ri j

ã6
ô
+

qiq j

4πϵori j
（1）

式中，U 为分子间作用力，等号右侧第一项为兰
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εi j σi j

ri j

ϵo

纳−琼斯势公式, 后者为库仑力；    和    为兰纳−琼
斯势的能量和距离参数；    为 i 原子和 j 原子的距

离；q 为部分电荷；   为真空介电常量。

分子内相互作用力表示为：

Ubond = kbond(r− ro)2 （2）

Uangle = kangle(θ− θo)2 （3）

kbond

ro kangle

θ θo

式中，Ubond 为原子键，Uangle 为键角，   为原子

键能量参数，r 为实际键长，   为平衡态下键长， 

为键角参数，    为实际键角，    为平衡态下键角。

关于石英的模拟参数如表 1所示（Emami  et  al.,
2014），伊利石的模拟采用 CLAYFF力场（Cygan et
al., 2004）（使用 atom 代码生成（Holmboe, 2019））。
其中 EPM2模型用于模拟刚性 CO2 分子（Harris and
Yung, 1995），CH4 由 TraPPE−UA 联合原子力场模

拟（Potoff and Siepmann, 2001）。 

3　模型与计算
 

3.1  CO2−CH4-石英纳米孔隙竞争吸附

本 研 究 模 拟 均 采 用 LAMMPS软 件 计 算

（Plimpton, 1995）。采用分子动力学（MD）和巨正则

系统蒙特卡罗（GCMC）方法。模拟采用周期性边界

条件，初始条件为图 1的石英结构，以及在层间添

加等距离的 600个 CO2 分子，并先进行体系能量最

小化来优化分子键的结构。模拟中固定上下层距

离边界 1 nm的石英分子，其余分子均可自由运

动。CO2 和 CH4 在等压变温和等温变压条件下的

等摩尔化学势一开始由彭−罗宾逊（Peng−Robinson）
状态方程计算，并在 10 nm×10 nm×10 nm的空间模

拟加以调整。其结果和化学势能在表 1和表 2列

出。在 GCMC−MD计算过程中, 每 100步 MD计

算伴随着 100次 GCMC计算（混合气体的情况下

即 CO2 和 CH4 各 100次），其插入和删除的概率相

等。GCMC计算空间为层间的孔隙。GCMC不参

与分子/原子的移动和旋转计算，MD用于计算分子

的运动。其 MD的步长为 1  fs，并使用 Langevin
thermostat来控制系统的温度。CO2−CH4 在石英纳

米孔隙的竞争吸附的模拟时长为 1 ns, 并用后 0.5
ns的数据计算结果。其竞争吸附选择性由以下公

式计算：

S =
xCO2/xCH4

yCO2/yCH4

（4）

式中，S 为气体竞争吸附选择性；x 为气体分子

吸附态的摩尔量；y 为气体分子游离态的摩尔量。 

3.2  CO2−CH4-伊利石纳米孔隙竞争吸附

伊利石纳米孔隙中的竞争吸附模拟同样采用

周期性边界条件，初始条件为图 2的伊利石结构并

用 NVT系综驰豫，之后在层间添加等距离的 128

 

表 1  不同压力下 CO2−CH4 等摩尔化学势及计算压力和
摩尔比（T = 353.15 K）

Table 1  Equimolar chemical potential, calculated pressure,
and molar ratio of CO2−CH4 at different pressures (T =

353.15 K)
目标压力/

MPa
CO2化学势/
(Kcal/mol)

CH4化学势/
(Kcal/mol)

计算混合气体

压力/MPa
CO2−CH4

摩尔比
5.90 −9.4468 −8.2991 5.93 1.01
9.44 −9.1792 −8.0029 9.27 1.01
11.80 −9.0491 −7.8357 11.82 1.00
14.16 −8.9538 −7.716 14.13 1.02
17.70 −8.8396 −7.5482 18.07 1.01

 

10.01 nm

3.484 nm

10.19 nm

图 1  石英结构模型
Fig.1  Quartz structure model

 

7.78 nm
3.582 nm

6.986 nm

图 2  伊利石结构模型
Fig.2  Illite structure model
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个 CO2 分子。同样采用 GCMC-MD方法，伊利

石结构为刚性，但 K+和羟基的 H+可以运动。在

MD计算中，Nose-Hoover thermostat 用于控制系统

温度。CO2−CH4 在伊利石纳米孔隙的竞争吸附的

模拟时长为 1 ns, 并用后 0.5 ns的数据计算结果。 

3.3  CO2 的自扩散系数

在 CGMD-MD模拟完成后，运行 2 ns的 NVT
系综 MD模拟，其后 1 ns用于计算 CO2 在 CH4 的

自扩散系数。其自扩散系数由以下公式计算：

D =
1

2d
limt→∞

d
dt

MSD （5）

式中，D 为 CO2 在 CH4 中的自扩散系数；MSD
为 CO2 分子的均方位移；d 为维数（本研究采用

d=3）。 

4　结果与讨论
 

4.1  CO2−CH4-石英纳米孔隙竞争吸附机理

由 CO2−CH4 在石英纳米孔隙中吸附的模拟图

（图 3）可知，CO2 更倾向于吸附在石英的表面，这是

由于 CO2 的氧原子可以和石英表面硅烷醇基形成

氢键（Le et al., 2015）。
图 4为不同目标压力 Pt 下 CO2 和 CH4 的密度

分布图，其中目标压力的具体设置值如表 3所示，

由于石英边界对气体的影响，实际上计算的混合气

体在孔隙中的压力（孔隙中间的压力，即图 4红色虚

线里的部分）大于目标压力。图 4结果显示，压力

越大， CO2 和 CH4 吸附层宽度越大，CH4 吸附层的

峰值密度越大，但 CO2 吸附层的峰值密度几乎不

变。表明随压力升高石英对 CO2 分子和 CH4 分子

的吸附量增加。这一结果与吕方涛等（2023）的研究

一致，即其研究设置温度梯度（5 MPa、10 MPa、20
MPa、30 MPa）发现石英纳米孔隙中的 CH4 吸附气

 

表 2  不同温度下 CO2−CH4 等摩尔化学势及计算压力和
摩尔比（压力 P=11.8 MPa）

Table 2  Equimolar chemical potential, calculated pressure,
and molar ratio of CO2−CH4 at different temperatures

(pressure P = 11.8 MPa)
温度/
K

CO2化学势/
(Kcal/mol)

CH4化学势/
(Kcal/mol)

计算混合气体

压力/MPa
CO2−CH4

摩尔比
313.15 −6.7985 −7.9549 11.54 1.01
333.15 −7.3047 −8.4817 11.93 1.00
353.15 −9.0491 −7.8357 11.82 1.00
363.15 −8.0965 −9.3324 11.85 0.99
373.15 −8.3638 −9.6213 11.84 0.99

 

图 3  CO2−CH4 在石英纳米孔隙的竞争吸附模拟图（绿色为
CO2 分子，紫色为 CH4 分子，采用联合原子力场）

Fig.3  Simulation of competitive adsorption of CO2−CH4 in
quartz nanopores (green is CO2 molecule, purple is CH4

molecule)
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图 4  不同目标压力 Pt 下的 CO2（a）和 CH4（b）在石英孔隙中的密度分布（红色虚线为±1 nm）
Fig.4  Density distribution of CO2 (a) and CH4 (b) in quartz pores under different target pressures Pt (red dashed line is ±1nm)
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和自由气密度随气体压力升高而逐渐增大。

为保持计算竞争吸附选择性的一致性，设置

图 4红色虚线里的部分表示气体的游离态，而红色

虚线外到固体边界的地方为气体吸附态。最终吸

附选择性和压力（采用孔隙间计算的压力）的关系如

图 5所示。CO2−CH4 在石英表面的吸附选择性随

着压力的增加而减小，主要是因为在高压条件下，

CH4 的吸附层峰值密度上升，而 CO2 的吸附层峰值

密度基本不受压力影响所致。在研究的压力范围

内，CO2−CH4 竞争吸附选择性始终大于 1，说明石英

对 CO2 的吸附能力更强。压力最小时，石英对

CO2 和 CH4 的吸附选择差别最大。由此可见，注入

CO2 可以置换吸附在石英表面的 CH4，当目标压力

为 5.9 MPa时，CO2 竞争吸附优势最明显。

不同温度下 CO2−CH4 在石英孔隙中密度分布

如图 6所示。游离态的密度和吸附态的密度都随

着温度的增加而降低，该现象在低温情况下比较显

著。其孔隙中的压力也比目标压力要大，在 15~16
MPa间浮动（表 4）。吸附峰值随着温度的增加而降

低，即随温度升高石英对 CO2 和 CH4 分子的吸附量

均降低，原因是分子热运动变大。

CO2−CH4 在石英孔隙中竞争吸附选择性和温

度的关系（图 7）显示，CO2−CH4 竞争吸附选择性在

313.15~373.15 K呈下降趋势，可能由于在此温度和

压力条件下，随温度的升高，石英对 CO2 分子吸附

能力的下降速率大于 CH4。由图 7可知 ，CO2−
CH4 竞争吸附选择性均大于 1.8，说明石英对 CO2

的吸附能力强于 CH4；温度为 313.15 K时，CO2 竞

争吸附优势最明显。 

4.2  CO2−CH4-伊利石纳米孔隙竞争吸附机理

图 8为 CO2−CH4 在伊利石孔隙中吸附的模拟

图, 其中绿色气体分子是 CO2, 紫色分子是 CH4。伊

 

表 3  不同目标压力下混合气体压力在无孔隙（仅 CO2 和
CH4）和孔隙中的对比

Table 3  Comparison of mixed gas pressures in no pores
(only CO2 and CH4) and pores under different target

pressures
目标压力/

MPa
混合气体压力−
无孔隙/MPa

混合气体压力−
石英孔隙/MPa

混合气体压力−
伊利石孔隙/MPa

5.90 5.93 7.22 7.78
9.44 9.27 11.88 9.48
11.80 11.82 15.06 14.68
14.16 14.13 18.39 16.61
17.70 18.07 23.86 21.78
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图 5  CO2−CH4 在石英和伊利石表面的吸附选择性与压力
关系

Fig.5  Relationship between adsorption selectivity and pressure
of CO2−CH4 on quartz and illite surface
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图 6  不同温度下 CO2 (a)和 CH4 (b)在石英表面的密度分布（红色虚线为±1 nm）
Fig.6  Density distribution of CO2 (a) and CH4 (b) on quartz surface at different temperatures (red dashed line is ±1 nm)
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利石表面上红色原子为 K+离子。虽然 K+离子可以

移动，但在强作用力下，几乎固定在表面的吸附位

点上。图 9为不同目标压力下 CO2 和 CH4 密度分

布图。该密度分布图不对称是因为伊利石的下层

表面有 K+离子，而上层表面没有。 CH4 吸附层密

度有两个峰值，且压力较大的情况下比较明显。

CO2 吸附层密度只有一个峰值比较明显，但可以看

出在压力较大的情况下（如目标压力大于或等于

9.44  MPa），在伊利石表面也有第二吸附层。从

图 9a可以看出 ，没有 K+离子的伊利石表面对

CO2 的吸附要更强。该现象在 CH4 在伊利石中吸

附模拟中可以观察到，可能和 K+离子占据了最优先

的吸附点位有关（Hao et al., 2018）。由于 CO2 更靠

近伊利石表面，也使得较多的 CH4 分子留在第二吸

附层。

图 9的结果显示，当压力越大， CO2 和 CH4 吸

附层宽度会逐渐增大，且 CH4 吸附层的峰值密度变

 

表 4  不同温度下混合气体压力在无孔隙（仅 CO2 和 CH4）
和孔隙中的对比（目标压力为 11.8 MPa）

Table 4  Comparison of mixed gas pressure in no pores
(only CO2 and CO2) and pores at different temperatures

(target pressure is 11.8 MPa)
温度/
K

混合气体压力−
无孔隙/MPa

混合气体压力−
石英孔隙/MPa

混合气体压力−
伊利石孔隙/MPa

313.15 11.54 16.04 15.72
333.15 11.93 15.68 15.24
353.15 11.82 15.11 14.78
363.15 11.85 15.69 15.17
373.15 11.84 15.00 13.62
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图 7  CO2−CH4 在石英和伊利石表面的吸附选择性与温度的
关系图

Fig.7  Relation between adsorption selectivity and temperature
of CO2−CH4 on quartz and illite surface

 

图 8  CO2−CH4 在伊利石孔隙的竞争吸附模拟（绿色为
CO2 分子，紫色为 CH4 分子，目标压力为 11.8 MPa, 温度为

353.15 K)
Fig.8  Simulation of competitive adsorption of CO2−CH4 in
illite pores (green is CO2 molecule, purple is CH4 molecule,

target pressure 11.8 MPa, temperature 353.15 K)
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图 9  不同目标压力 Pt 下 CO2(a)和 CH4 (b)在伊利石表面的密度分布（红色虚线为±1 nm）
Fig.9  Density distribution of CO2 (a) and CH4 (b) on illite surface under different target pressures Pt (red dashed line is ±1 nm)
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大。从目标压力为 5.9 MPa到 9.44 MPa， CO2 吸附

密度峰值增大比较明显，但当目标压力继续增大

时，CO2 吸附峰值密度的提升比较不明显。随压力

升高石英对 CO2 的吸附量先稍大幅度增加，9.44
MPa后增幅较不明显，对 CH4 分子的吸附量增加较

均匀增大。

CO2−CH4 竞争吸附选择性和压力（孔隙间压

力）关系如图 5所示，在研究压力范围内，吸附选择

性随着压力的上升而减小（图 5）。原因与在石英表

面的变化相同，随着压力增大，CH4 吸附层峰值密度

变化（增大）较大，CO2 的吸附层峰值变化较小。

CO2−CH4 在伊利石孔隙中竞争吸附选择性始终大

于 1。注入 CO2 可以将吸附在伊利石表面的 CH4

置换下来，有利于提高 CH4 在气藏中的开采率。可

见，注入 CO2 可以置换吸附在伊利石表面的 CH4，

当目标压力为 5.9 MPa时，CO2 竞争吸附优势最

明显。

CO2−CH4 在伊利石孔隙的竞争选择性比在石

英孔隙要小，在研究压力范围内，CO2−CH4 在伊利

石孔隙的竞争选择性为 1.45~2.09，而在石英孔隙中

的竞争选择性为 1.60~2.82（图 5），随着压力增大两

者间差异减小。原因可能是 CO2−CH4 在伊利石表

面中有两层吸附层，且 CH4 第二吸附层有着较高的

密度峰值，CO2−CH4 在伊利石孔隙的竞争选择性与

压力的线性拟合函数系数绝对值比石英小（0.045<
0.070），竞争吸附稳定性更高。

在不同温度下，CO2−CH4 在伊利石中的密度分

布如图 10所示。由于气体的密度会随着温度的提

高而降低，游离态的密度和吸附态的密度也都随着

温度的提高而降低，该现象在低温情况下比较显著。

表明随温度升高伊利石对 CO2 和 CH4 分子吸附量

降低，这一结论与前人研究一致（孙仁远等, 2015）。
CO2−CH4 在伊利石孔隙中竞争吸附选择性和

温度的关系结果（图 7）显示，CO2−CH4 竞争吸附选

择性整体呈下降趋势，除了最后在 363.15 K到

373.15 K有小幅上升。在研究温度范围内，CO2−CH4

竞争吸附选择性均大于 1.5，说明 CO2 对伊利石表

面吸附能力比 CH4 强。

总体上，在研究压力和温度范围内 CO2−CH4 在

伊利石孔隙中的竞争吸附选择性小于在石英孔隙

中的竞争吸附选择性，CO2−CH4 在石英和伊利石纳

米孔隙中，温度为 313.15 K时，CO2 竞争吸附优

势最明显。另外，本研究中低压（5.9  MPa）低温

（313.15 K）条件，CO2 的竞争吸附优势更明显，石英

和伊利石对 CO2 和 CH4 的吸附量最高，CO2 封存效

果最好。 

4.3  CO2 自扩散系数

在不同压力和温度下，CO2 在 CO2−CH4−石英

系统和 CO2−CH4−伊利石系统的自扩散系数 Ds 如

图 11所示。因为受到不同固体分子表面和气体分

子的相互作用的影响（CO2−CH4 竞争吸附选择性在

石英孔隙要比伊利石孔隙大），CO2 在伊利石孔隙中

的自扩散系数相对比在石英孔隙中较大，但其变化

趋势几乎一样。CO2 的自扩散系数随着压力的增大

而变小，这是由于更多的 CO2 和 CH4 分子吸附在孔

隙中导致的（气体密度增大），该结果与景莎莎
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图 10  在不同温度下的 CO2 (a)和 CH4 (b)在伊利石表面的密度分布（红色虚线为±1 nm）
Fig.10  Density distribution of CO2 (a) and CO2 (b) on illite surface at different temperatures (red dashed line is ±1 nm)

　  第 52 卷 第 2 期 林进等：矿物表面CO2−CH4竞争吸附特征与扩散过程研究—以延安气田山西组2段为例 711　  

http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2025, 52(2)

http://geochina.cgs.gov.cn


（2015）分子模拟结果一致。在压力小于 10 MPa
的情况下，CO2 的自扩散系数随压力上升而下降得

较快，可能是因为其 CO2 在高温情况下而从气态变

化到超临界流体而导致的。CO2 和 CH4 的自扩散

系数随着温度增大而变大。这是由于 CO2 和 CH4

密度随着温度增大而变小，周围的气体分子对分

子的阻力变小。上文提到，低压（5.9  MPa）低温

（313.15 K）条件，CO2 封存效果最好，但是从增加采

收率的角度，低温不利于分子流动和扩散，需要更

多的证据来判断增采效果。 

5　结　论

本文采用分子动力学和巨正则系统蒙特卡洛

方法，分析不同压力和温度下，CO2−CH4 在石英和

伊利石孔隙的竞争吸附选择性 ，以及 CO2 在

CO2−CH4−石英系统和 CO2−CH4−伊利石系统的自

扩散系数。研究结果如下：

（1）石英和伊利石对 CO2 吸附能力大于 CH4，

且在储层温压条件下 CO2−CH4 在石英孔隙中的竞

争吸附选择性大于伊利石孔隙。向以这两种矿物

为主的近枯竭气藏中注入 CO2，可有效置换 CH4 气

体提高气藏采收率。

（2）等温（353.15 K）、变压（5.9~17.7 MPa）和等

压 （ 11.8  MPa）、变温 （ 313.15~373.15  K）条件下 ,
CO2−CH4 在石英和伊利石孔隙中的竞争吸附选择

性分别随压力、温度的增加而降低。低压（5.9

MPa）低温（313.15 K）条件，CO2 的竞争吸附优势更

明显 ，石英和伊利石对 CO2 吸附量最高 ，置换

CH4 能力最高，CO2 封存效果最好。

（3）CO2 的自扩散系数与压力呈反比，与温度呈

正比，因此低压（5.9 MPa）高温（373.15 K）条件下，

CO2 流动和扩散效率更高，与被置换成为游离态后

的 CH4 更易混合，不利于驱替。因此保持低压低温

注入 CO2，有利于提高置换效果，减小驱替中的混溶

影响。
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