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摘　要：致密储层因渗透率低、孔隙度小、微纳米孔隙广泛发育的特点，水驱开发效果差，采用

CCUS-EOR 技术可以在提高原油采收率的同时实现 CO2 在油藏的地质封存。目前，关于

CO2 封存机理的研究一般以咸水层封存机理为主，对致密油藏含水条件下 CO2 驱油过程中的

吸附封存机理研究较少。针对以上问题，本文基于分子模拟方法采用羟基化石英晶胞构建致

密油藏孔隙壁面模型，分别建立 CO2、原油短链烷烃及水的流体组分模型，研究了含水条件下

CO2 和原油短链烷烃的竞争吸附特征。结果表明，含水条件下，CO2 和 CH4、CO2 和 C2H6 竞

争吸附时的各组分吸附等温线均符合第 I 类吸附等温线，CO2 的绝对吸附量、过剩吸附量和吸

附热均大于 CH4 和 C2H6。CO2 和原油短链烷烃在石英壁面的吸附属于物理吸附。模拟条件

下，水分子数目对 CO2 的吸附量影响较大，对 CH4 的吸附量影响较小。CO2 占比增大会使其

吸附量增大，使 CH4 吸附量减少。温度的增大会减少 CO2 和 CH4 的绝对吸附量。孔隙尺寸

的增大会增加 CO2 和 CH4 的绝对吸附量和过剩吸附量。壁面矿物类型对 CO2 和 CH4 的吸

附量影响较大。
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0    引言

CCUS(CO2 捕集、利用与封存 ) 技术目前被认

为是碳减排的关键措施[1-2]
，在石油与天然气开采方

面，致密储层因渗透率低、孔隙度小、微纳米孔隙广

泛发育的特点[3-5]
，水驱开发效果差。CCUS-EOR

（CO2 捕集、驱油利用与封存）技术可大幅提高致密

油藏原油采收率并实现 CO2 在油藏的有效封存[6-7]。

目前，对 CO2 封存方式的研究一般以深层咸水层封

存机理为主，包括构造封存、残余气封存、溶解封存

和矿化封存[8]。致密油藏孔隙结构复杂，渗透率和

孔隙度极低[9-10]
，CO2 驱油过程中在孔隙壁面的吸

附封存机理不容忽视。

关于 CO2 吸附特征的研究一般通过物理实验

和微观数值模拟开展，主要集中在吸附等温线变

化规律和吸附等温线拟合方面[11-12]。在物理实验

中，一般采用气体吸附仪对干燥样品进行吸附实

验，实验的温度和压力受仪器性能限制，并且对含

水、含油条件下的样品测试能力有限。目前，有

很多学者基于分子模拟方法对 CO2 在孔隙表面

的吸附行为进行了研究[13]。王海哲[14] 以石墨烯

代表页岩纳米孔隙，采用巨正则蒙特卡洛方法

（GCMC）研究了不同温度下 CO2 和 CH4 在页岩纳

 

收稿日期：2024-10-11

资助项目：国家自然科学基金“致密油藏多段压裂水平井时空耦合流动

模拟及参数优化方法”（51974343）

第一作者：李静（1991—），男，在读博士，主要从事油气田开发工程方面

的研究工作. E-mail：408445325@qq.com

* 通讯作者：崔传智（1970—），男，博士，教授，主要从事油气渗流理论、

油气田开发技术方面的研究工作. E-mail：ccz2008@126.com 

ISSN 1009-2722 海洋地质前沿 第 41 卷第 3 期

CN37-1475/P Marine Geology Frontiers Vol 41 No 3

https://doi.org/10.16028/j.1009-2722.2024.236
https://doi.org/10.16028/j.1009-2722.2024.236
https://doi.org/10.16028/j.1009-2722.2024.236
mailto:408445325@qq.com
mailto:ccz2008@126.com


米孔隙中竞争吸附的微观机理。李田田等[15] 采

用 GCMC 方法研究了 CH4 和 CO2 在页岩主体矿

物成分 SiO2 孔隙中的吸附性能。方暖等[16] 采用

GCMC 方法探究了不同地质埋深条件下 CH4 和

CO2 在方解石-白云石岩层的吸附机理。以上研

究表明，分子模拟方法适用于孔隙壁面的竞争吸

附模拟，但是对 CO2 驱替过程中含水条件下 CO2

与原油轻质组分的竞争吸附研究较少，不能反映

实际储层含水条件对 CO2 及原油轻质组分吸附

行为的影响。

针对以上研究问题，本文采用羟基化石英构建

致密油藏孔隙壁面模型，并分别建立 CO2、原油短

链烷烃及水的流体组分，研究含水条件下 CO2 和原

油短链烷烃的竞争吸附特征，并以 CH4 为原油短

链烷烃代表组分，分析了含水条件下水分子数目、

CO2 与 CH4 摩尔比、温度、孔隙尺寸和矿物类型等

因素对 CO2 与原油多组分竞争吸附特征的影响。

此研究对矿场进一步认识驱油过程中 CO2 的吸附

封存机理具有借鉴指导意义。 

1    模型构建
 

1.1    孔隙壁面模型构建

对致密岩芯 A-1 进行 X 射线衍射实验后得到

矿物成分质量百分比，如表 1 所示。由表可知，致

密砂岩中石英含量最多，占比为 90.55%，黏土矿物

占比次之，为 4.21%。
 
 

表 1    致密岩芯矿物成分参数

Table 1    Mineral composition parameters of tight core
 

实验岩芯 孔隙度/% 渗透率/10−3 μm2
石英/% 斜长石/% 方解石/% 黏土矿物/%

A-1 9.53 0.29 90.55 2.33 2.91 4.21
 

基于压汞法得到岩芯的孔喉半径分布图，如

图 1 所 示 。 致 密 岩 芯 孔 喉 半 径 分 布 范 围 为 4～
1 000 nm。因 CO2 在小孔隙中的吸附能力较强，且

分子模拟中尺寸孔隙过大会造成计算量大幅增加，

综合考虑实际孔隙尺寸及计算量后取 10～20 nm
直径范围进行模拟。
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图 1    孔喉分布

Fig.1    The throat distribution
 

基于以上致密岩芯矿物成分数据，取石英为致

密油藏主要壁面成分[17]
，采用 Materials Studio 2020

软件（简称 MS）建立壁面孔隙模型。石英模型取自

软件自带数据库。石英的晶胞参数见表 2，晶胞模

型见图 2。

建立壁面孔隙步骤为：①基于石英单晶胞模型

通过 Supercell 命令建立超晶胞模型，参数为 6a×

6b×c；②通过 Cleave  surface 命令，沿上述超晶胞

（0 0 1）解理面切面形成 2 层壁面超晶胞结构；③通

过 Build layers 命令按照壁面超晶胞结构、真空层、

壁面超晶胞结构的顺序组合，建立石英孔隙模型，

壁面间的孔隙宽度取 10 nm；④对石英壁面两侧表

面进行加氢处理，构建羟基化石英壁面，使其润湿

性呈现水湿。基于上述步骤建立的石英孔隙结构

的参数见表 3[18]
，孔隙结构模型如图 3 所示。

 

表 2    石英晶胞参数

Table 2    The mineral cell parameters
 

参数名称 a/Å b/Å c/Å α/(°) β/(°) γ/(°)

参数值 4.913 4.913 5.405 2 90 90 120

 

图 2    石英晶胞模型

Fig.2    The quartz crystal cell model
 

表 3    孔隙结构参数

Table 3    Mineral cell parameters
 

参数名称 a/Å b/Å c/Å α/(°) β/(°) γ/(°)

参数值 29.478 29.478 125.589 90 90 120
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孔隙结构模型建立完成后需要进行结构优化，

使模型处于能量最低状态。在 Forcite 模块中选择

Geometry Optimization 任务开展结构优化。算法选

用 Smart，力 场 选 择 COMPASS，电 荷 运 用 Force-
field assigned 计算，静电作用采用 Ewald 模拟方法，

范德华作用选择 Atom based 模拟方法。 

1.2    流体模型构建

模拟流体组分包括气体组分（CO2）、水组分

（H2O、Ca2+
、Cl−

）和原油轻质短链烷烃（CH4、C2H6）。

在 MS 软 件 Visualizer 模 块 中 直 接 构 建，之 后 在

Forcite 模块中进行结构优化，得到不同组分平衡结

构。CO2 分子模型见图 4，水组分模型见图 5，原油

轻质短链烷烃组分模型见图 6。
  

图 4    CO2 分子模型

Fig.4    The CO2 molecular model
 

  

(a) H2O 分子 (b) Ca2+ 离子 (c) Cl− 离子

图 5    水组分模型

Fig.5    The water composition model
  

(a) CH4 分子 (b) C2H6 分子

图 6    原油轻质短链烷烃组分模型

Fig.6    The model of light short chain alkane components
in crude oil

不同流体组分经过结构优化后的键长及键角

参数见表 4[19]。
  

表 4    流体组分结构参数

Table 4    Fluid component structure parameters
 

组分 化学键 键长/nm 键角/(°)

CO2 C=O 0.12 180.00

H2O O-H 0.10 104.52

CH4 C-H 0.11 109.47

C2H6
C-C 0.15 180.00

C-H 0.11 107.91
  

2    模拟方法及参数设置
 

2.1    模拟方法

目前，分子模拟方法中的巨正则蒙特卡罗方法

（GCMC）被广泛应用于微观吸附领域，在化学势及

温度保持恒定的条件下，可以模拟微孔、介孔中吸

附质的吸附平衡现象。在吸附模拟中，Sorption 模

块基于蒙特卡罗（GCMC）方法可以模拟单组分或多

组分在微孔及介孔材料中的吸附量。在模拟过程

中，Metropolis 抽样方法不考虑吸附质在孔道中的

扭转与形变，只考虑吸附质的空间位置与去向，并

将其视为刚体[20]。 

2.2    模拟参数设置

采用巨正则系综蒙特卡洛方法（GCMC）开展含

水条件下 CO2 和原油轻质短链烷烃组分（CH4 和

C2H6）的竞争吸附特征模拟。先选取 Fixed loading
任务吸附 100 个 H2O 分子、30 个 Ca2+

、60 个 Cl−
，

模拟含水条件。然后在 Fixed pressure 任务中进行

CO2 与原油轻质组分（CH4 和 C2H6）在摩尔比为

1:1 条件下的竞争吸附模拟。选择 Fixed pressure 任

务，抽样方法为 Metropolis，吸附温度为 348.15 K，

吸附压力为 1、5、10、15、20 、25、30、35 和 40 MPa，

 

(b) 顶部壁面(a) 底部壁面

图 3    10 nm孔隙结构模型

Fig.3    The 10 nm pore structure model
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平衡步数为 1×105 步，生产步数为 1×106 步。力场

选 择 COMPASS，电 荷 采 用 Forcefield  assigned 计

算，静电长程作用采用 Ewald 模拟方法，范德华作

用选择基于原子的 Atom based 模拟方法，截断半径

为 1.25 nm。模拟过程中固定壁面分子，假设壁面

为刚性。模拟时需要将各组分的压力基于 Peng-
Robinson（PR）方程转换为逸度，输入不同压力对应

的逸度值。 

3    模拟结果及分析
 

3.1    含水条件下 CO2 和短链烷烃多组分竞争吸附

特征
 

3.1.1    吸附等温线拟合

经过分子模拟得到的吸附量为绝对吸附量。

绝对吸附量指孔隙内处于吸附状态的气体总量。

CO2、CH4 和 C2H6 在石英壁面的吸附等温线均符

合 I 类吸附等温线，该类等温线一般采用 Langmuir
等温吸附模型进行拟合，见公式（1）：

V =
VLp
pL+ p

（1）

式中：V 为吸附量，mmol·g−1
；

VL 为 压 力 趋 于 无 穷 大 时 的 最 大 吸 附 量 ，

mmol·g−1
；

p 为气体平衡压力，MPa；
pL 为 Langmuir 压力，MPa。

Langmuir 等温吸附模型的应用基于以下假设：

① 吸附剂表面比较均匀，所有吸附位具有的吸附能

相同；② 吸附剂上吸附的分子不相互作用；③ 吸附

为单分子层吸附。吸附过程中，当吸附压力超过饱

和蒸汽压力时，吸附会在单层吸附的基础上产生多

层吸附，并存在一定的毛细凝结现象。为了在高压

条件下能进一步应用 Langmuir 等温吸附模型，对

方程中的压力 p 进行修正，引入含结合常数 Kb 的

三参数 Langmuir-Freundlich 模型，见公式（2）：

V = VL
(Kbp)n

1+ (Kbp)n （2）

式中，Kb 为结合常数，MPa−1
；

n 为模型参数，无量纲。

在含水条件下，开展 CO2-CH4、CO2-C2H6 的多

组分竞争吸附模拟，并基于 Langmuir-Freundlich 模

型拟合吸附等温线。

在 348.15 K 的含水条件下，CO2 和 CH4 的多

组分竞争吸附数据及拟合曲线见图 7，拟合参数见

表 5。由吸附等温拟合曲线可知，含水条件下 CO2

和 CH4 竞争吸附时的绝对吸附量随压力增大而增

大，上升幅度逐渐减小，吸附等温线符合第 I 类吸

附等温线。在压力相同的竞争吸附条件下，CO2 的

绝对吸附量大于 CH4 的绝对吸附量。在 40 MPa
时 ， CO2 和 CH4 的 绝 对 吸 附 量 分 别 为 15.05 和

9.86 mmol·g−1。由表 5 可知，相同模拟条件下，CO2

的最大吸附量大于 CH4 的最大吸附量。
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图 7    CO2 和 CH4 吸附等温拟合曲线

Fig.7    The fitting curves of CO2 and CH4 adsorption isotherm
 

 
 

表 5    CO2 和 CH4 吸附等温线拟合参数

Table 5    The fitting parameters of CO2 and CH4 adsorption
isotherm

 

组分 VL/（mmol·g−1
） Kb/MPa−1 n R2

CO2 23.484 5 0.045 5 0.978 6 0.999

CH4 19.135 1 0.026 6 1.076 3 0.999
 

在 348.15 K 的含水条件下，CO2 和 C2H6 多组

分竞争吸附数据及拟合曲线见图 8，拟合参数见

表 6。由吸附等温拟合曲线可知，含水条件下 CO2

和 C2H6 竞争吸附等温线符合第 I 类吸附等温线。

对比 CO2 与 CH4 的竞争吸附量数据，在含水条件

下 与 CO2 竞 争 吸 附 时，C2H6 的 绝 对 吸 附 量 小 于

CH4。由表 6 可知，与 CO2 和 CH4 的竞争吸附相比，

CO2 的最大吸附量大于前者，C2H6 的最大吸附量小

于前者。C2H6 的分子较 CH4 大，吸附时受空间和
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图 8    CO2 和 C2H6 吸附等温拟合曲线

Fig.8    The fitting curves of CO2 and C2H6 adsorption isotherm
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吸附位点限制，吸附量较低。 

3.1.2    过剩吸附量

过剩吸附量指绝对吸附量与相同空间内自由

气体量的差值，根据 Gibbs-Helmholtz 方程计算，见

公式（3）：

nex = nab

(
1−
ρg

ρad

)
（3）

式中：nex 为气体过剩吸附量，mmol·g−1
；

nab 为气体绝对吸附量，mmol·g−1
；

ρg 为气体体相密度，g·cm−3
；

ρad 为气体吸附相密度，g·cm−3。

根据气体状态方程，各组分体相密度计算见公

式（4）：

ρg =
Mp

RZT
（4）

式中：M 为组分的摩尔分子量；

R 为气体常数，8.314 J·（mol·K）
−1
；

Z 为气体压缩系数；

T 为平衡温度，K。

各组分吸附相密度计算见公式（5）[21]
：

ρad =
8MPc

RTc
（5）

式中：Pc 为临界压力，MPa；
Tc 为临界温度，K。

在 348.15 K 的含水条件下，CO2 与 CH4、CO2

与 C2H6 竞争吸附时的过剩吸附量随压力的变化曲

线见图 9。CO2 与 CH4 的过剩吸附量曲线为实线，

CO2 与 C2H6 的为虚线。图例中 CH4-CO2 表示在

CO2 与 CH4 吸附模型中 CO2 的过剩吸附量，CH4-
CH4 表示在该模型中 CH4 的过剩吸附量，以此类推。

由图 9 可知，当 CO2 与 CH4 竞争吸附时，过剩吸附

量随压力增大先上升后下降，CO2 过剩吸附量峰值

在压力为 15 MPa 处，CH4 为 20 MPa 处。CO2 的过

剩吸附量大于 CH4，且下降趋势较快，表明在 15 MPa
后，CO2 绝对吸附量增长幅度减缓，体相密度变化

较大。当 CO2 与 C2H6 竞争吸附时，曲线变化趋势

同为先上升后下降，二者过剩吸附量峰值在压力为

10 MPa 处。C2H6 的过剩吸附量小于 CO2，但是下

降趋势较快，表明 C2H6 在压力为 10 MPa 后，绝对

吸附量增长缓慢，体相密度变化较大。 

3.1.3    吸附热

在 348.15 K 的含水条件下，CO2 与 CH4、CO2

与 C2H6 竞争吸附时的吸附热随压力的变化曲线见

图 10。由图 10 可知，2 种竞争吸附条件下，CO2 的

吸附热均大于原油短链烷烃分子，各组分在壁面的

吸附行为均为物理吸附[21]。相同竞争吸附条件下，

C2H6 的吸附热高于 CH4；CO2 与 C2H6 竞争吸附时

CO2 的吸附热略高。C2H6 分子尺寸较 CH4 大，色

散力较大，因此与壁面的相互作用能力较强。
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图 10    不同组分竞争吸附时吸附热曲线

Fig.10    Adsorption heat curve during competitive adsorption
of different components

  

3.2    含水条件下 CO2/CH4 多组分竞争吸附特征影

响因素分析

本部分取 CH4 代表原油短链烷烃组分，以温

度为 348.15 K、孔径尺寸为 10 nm、CO2 与 CH4 的摩

尔比为 1:1 的含钙离子水的吸附模型为基础模型，

分析含水条件下水分子数目、摩尔比、温度、孔隙

尺寸和矿物类型等因素对多组分竞争吸附特征的

影响。基于 Langmuir-Freundlich 模型拟合吸附等

温线，影响因素及取值见表 7。

 

表 6    CO2 和 C2H6 吸附等温线拟合参数

Table 6    The fitting parameters of CO2 and C2H6 adsorption
isotherm

 

组分 VL/（mmol·g−1
） Kb/MPa−1 n R2

CO2 27.713 9 0.033 0 0.899 0 0.999

C2H6 14.680 8 0.025 5 0.844 9 0.997
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图 9    不同组分竞争吸附时过剩吸附量曲线

Fig.9    Excess adsorption curve during competitive adsorption
of different components
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表 7    影响因素及取值

Table 7    Influencing factors and values
 

水分子数/个 摩尔比 温度/K 孔隙尺寸/nm 矿物类型

80 2:3 348.15 10 石英

100 1:1 363.15 15 方解石

120 3:2 378.15 20 伊利石

  

3.2.1    水分子数对多组分竞争吸附特征的影响

不同水分子数时 CO2 和 CH4 的多组分竞争吸

附数据及拟合曲线见图 11，拟合参数见表 8。由

CO2 吸附等温拟合曲线可知，相同压力条件下，随

水分子数增加，CO2 绝对吸附量先下降后上升。当

含水量较低时，水分子增加会占据吸附位点，减少

CO2 吸附量。随着水分子增多，分子间可能形成氢

键结构，改变水分子在孔隙壁面及孔隙中的分布，

使 CO2 吸附位点增多。氢键的形成主要源于静电

作用力。当氢原子与电负性很大而半径很小的原

子（如 F、O、N）形成共价型氢化物时，由于原子间

共有电子对的强烈偏移，氢原子几乎呈质子状态。

这个氢原子还可以和另一个电负性大且含有孤对

电子的原子产生静电吸引作用，这种引力称为氢键。

在水分子间，氢键的形成是由于水分子中的氧原子

（O）具有较高的电负性，能够吸引另一个水分子中

的氢原子（H），形成 O-H···O 型的氢键。这种氢键

结构使得水分子之间相互连接，形成网络状结构。

随着水分子的增多，水分子间的氢键网络变得更加

复杂和广泛，这种网络结构的变化可能会改变水分

子在孔隙壁面及孔隙中的分布。在孔隙中水分子

通过氢键重新排列后，可能会暴露出原本被水分子

占据的吸附位点，从而为 CO2 分子提供更多的吸附

空间[22]。由 CH4 吸附等温拟合曲线可知，在压力

＜25 MPa 时，水分子数目对 CH4 绝对吸附量影响

不大。随着压力增加，水分子数为 120 时，CH4 绝

对吸附量增长幅度降低。竞争吸附时，水分子数目

的增长总体而言对 CH4 的绝对吸附量影响较小。

 

表 8    不同水分子数时 CO2 和 CH4 吸附等温线拟合参数

Table 8    The fitting parameters of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different numbers of water molecules

 

吸附组分 水分子数/个 VL/（mmol·g−1
） Kb/MPa−1 n R2

CO2

80 21.684 4 0.059 3 1.035 8 0.998

100 23.484 5 0.045 5 0.978 6 0.999

120 23.495 4 0.054 7 0.992 3 0.999

CH4

80 19.755 6 0.024 9 1.059 4 0.999

100 19.135 1 0.026 6 1.076 3 0.999

120 15.486 0 0.036 3 1.163 6 0.999
 

不同水分子数时 CO2 和 CH4 的过剩吸附量曲

线见图 12。由 CO2 过剩吸附量曲线可知，相同压

力条件下，水分子数越大，CO2 过剩吸附量呈先减

小后增大趋势。由 CH4 过剩吸附量曲线可知，二者

过剩吸附量曲线峰值均位于压力为 20 MPa 处。不

同水分子条件下的过剩吸附量曲线差异较小，说明

水分子数对 CH4 过剩吸附量影响不大。
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图 12    不同水分子数时 CO2 和 CH4 过剩吸附量曲线

Fig.12    Excess adsorption curves of CO2 and CH4 for different
numbers of water molecules

  

3.2.2    摩尔比对多组分竞争吸附特征的影响

不同摩尔比时 CO2 和 CH4 的多组分竞争吸附

数据及拟合曲线见图 13，拟合参数见表 9。由 CO2

吸附等温拟合曲线可知，相同压力条件下，随着摩

尔比增大，CO2 占比增大，CO2 的绝对吸附量增大。

含水条件下竞争吸附时孔隙中 CO2 含量的增大会

促进其在孔隙壁面吸附。由 CH4 吸附等温拟合曲

线可知，CH4 占比越小时，绝对吸附量曲线随压力

增长的幅度越小。相同压力条件下，随着摩尔比增

大，CH4 占比减小，CH4 的绝对吸附量减小。

不同摩尔比时 CO2 和 CH4 的过剩吸附量曲线

见图 14。由 CO2 过剩吸附量曲线可知，摩尔比越

大，相同压力条件下的 CO2 过剩吸附量越大。摩尔

比为 2:3 时的过剩吸附量峰值在压力为 20 MPa 处，

其他比的峰值均在 15 MPa 处。随摩尔比增加，CO2

过剩吸附量达到峰值的压力减小。由 CH4 过剩

吸附量曲线可知，摩尔比越大，相同压力条件下的
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图 11    不同水分子数时 CO2 和 CH4 吸附等温拟合曲线

Fig.11    The fitting curves of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different numbers of water molecules
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CH4 过剩吸附量越小。摩尔比为 2:3 时的过剩吸附

量峰值在压力为 25 MPa 处，其他尔比的峰值均在

20 MPa 处。随摩尔比增加，CH4 过剩吸附量达到峰

值的压力减小。
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图 14    不同摩尔比时 CO2 和 CH4 过剩吸附量曲线

Fig.14    Excess adsorption curves of CO2 and CH4 for
different molar ratios

  

3.2.3    温度对多组分竞争吸附特征的影响

不同温度时 CO2 和 CH4 的多组分竞争吸附数

据及拟合曲线见图 15，拟合参数见表 10。由 CO2

吸附等温拟合曲线可知，相同压力条件下，温度越

高绝对吸附量越低。温度升高分子热运动加剧，会

减少与壁面接触的 CO2 分子数量，减少吸附量。

由 CH4 吸附等温拟合曲线可知，温度的升高也会

使 CH4 绝对吸附量降低。

不同温度时 CO2 和 CH4 的过剩吸附量曲线见

图 16。由 CO2 过剩吸附量曲线可知，过剩吸附

量随压力增大先上升后下降，在下降阶段出现了交

叉点，温度越低，下降幅度越大。温度越高，体相密

度变化幅度越小，下降阶段相对比较缓慢。在温

度为 348.15 K 时，过剩吸附量峰值在 15 MPa 处，

363.15 和 378.15 K 均在 20 MPa 处。温度升高使

过剩吸附量达到最大值的压力增大。由 CH4 过剩

吸附量曲线可知，CH4 过剩吸附量随压力增大呈现

为先上升后下降趋势，在下降阶段也出现交叉点。

在 20 MPa 后，温度为 348.15 K 的曲线下降幅度最

大；在 35 MPa 后，温度为 363.15 K 的曲线下降幅

度超过 378.15 K。
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图 16    不同温度时 CO2 和 CH4 过剩吸附量曲线

Fig.16    Excess adsorption curves of CO2 and CH4 for
different temperatures

  

3.2.4    孔隙尺寸对多组分竞争吸附特征的影响

不同孔隙尺寸时 CO2 和 CH4 的多组分竞争

吸附数据及拟合曲线见图 17，拟合参数见表 11。
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图 13    不同摩尔比时 CO2 和 CH4 吸附等温拟合曲线

Fig.13    The fitting curves of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different molar ratios

 

表 9    不同摩尔比时 CO2 和 CH4 吸附等温线拟合参数

Table 9    The fitting parameters of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different molar ratios

 

吸附组分 摩尔比（CO2:CH4） VL/（mmol·g−1
） Kb/MPa−1 n R2

CO2

2:3 21.961 8 0.031 1 0.882 1 0.999

1:1 23.484 5 0.045 5 0.978 6 0.999

3:2 27.240 3 0.047 9 0.969 6 0.998

CH4

2:3 21.708 9 0.029 2 1.113 0 0.999

1:1 19.135 1 0.026 6 1.076 3 0.999

3:2 14.119 2 0.031 8 1.149 0 0.998
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图 15    不同温度时 CO2 和 CH4 吸附等温拟合曲线

Fig.15    The fitting curves of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different temperatures

 

表 10    不同温度时 CO2 和 CH4 吸附等温线拟合参数

Table 10    The fitting parameters of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different temperatures

 

吸附组分 温度/K VL/（mmol·g−1
） Kb/MPa−1 n R2

CO2

348.15 23.484 5 0.045 5 0.978 6 0.999

363.15 22.817 7 0.040 1 0.980 0 0.999

378.15 21.188 9 0.042 0 1.053 2 0.999

CH4

348.15 19.135 1 0.026 6 1.076 3 0.999

363.15 17.893 3 0.027 9 1.124 3 0.998

378.15 16.289 6 0.029 2 1.133 3 0.998
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由 CO2 吸附等温拟合曲线可知，压力为 1 MPa 时，

不同孔隙尺寸的绝对吸附量相差不大；当压力

＞1 MPa 后，相同压力时，孔隙尺寸越大，CO2 绝对

吸附量越大。孔隙空间的增大允许更多 CO2 分子

与孔隙壁面相互作用，形成吸附层。由 CH4 吸附等

温拟合曲线可知，CH4 绝对吸附量均随压力增大而

增大，孔隙尺寸越大，随压力增加的幅度越大。在

相同模拟条件下 CH4 绝对吸附量小于 CO2 绝对吸

附量。
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图 17    不同孔隙尺寸时 CO2 和 CH4 吸附等温拟合曲线

Fig.17    The fitting curves of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different pore sizes

  
表 11    不同孔隙尺寸时 CO2 和 CH4 吸附等温线拟合参数

Table 11    The fitting parameters of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different pore sizes

 

吸附组分 孔隙尺寸/nm VL/（mmol·g−1
） Kb/MPa−1 n R2

CO2

10 23.484 5 0.045 5 0.978 6 0.999

15 34.228 7 0.037 0 0.986 0 0.997

20 37.954 2 0.047 6 1.049 8 0.999

CH4

10 19.135 1 0.026 6 1.076 3 0.999

15 32.349 2 0.024 0 1.123 5 0.999

20 55.987 6 0.016 6 1.071 8 0.999
 

不同孔隙尺寸时 CO2 和 CH4 的过剩吸附量曲

线见图 18。由 CO2 过剩吸附量曲线可知，相同压

力条件下，孔隙尺寸越大，过剩吸附量越大。当孔

隙尺寸为 10 nm 时，过剩吸附量峰值压力为 15 MPa；
当孔隙尺寸为 15 和 20 nm 时，过剩吸附量峰值压

力均为 20 MPa。孔隙尺寸增大会使过剩吸附量达

到峰值的压力增大。由 CH4 过剩吸附量曲线可知，

当孔隙尺寸为 10 和 15 nm 时，CH4 过剩吸附量峰

值压力均为 20 MPa。当孔隙尺寸为 20 nm 时，过剩

吸附量峰值压力为 25 MPa。孔隙尺寸的增大同样

会使 CH4 过剩吸附量峰值压力增大。 

3.2.5    矿物类型对多组分竞争吸附特征的影响

建立方解石与伊利石孔隙壁面模型后，开展矿

物类型对多组分竞争吸附特征的影响研究。不同

矿物类型时 CO2 和 CH4 的多组分竞争吸附数据及

拟合曲线见图 19，拟合参数见表 12。由 CO2 吸附

等温拟合曲线可知，模拟压力范围内伊利石壁面的

CO2 绝对吸附量相比石英和方解石壁面大，在 5 MPa
以后达到平衡。方解石壁面的 CO2 绝对吸附量上

升幅度较石英壁面大。由 CH4 吸附等温拟合曲

线可知，伊利石壁面对 CH4 的绝对吸附量最少，在

40 MPa 时仅为 1.2 mmol·g−1。黏土矿物亲水，对短

链烷烃的吸附能力较弱。相同压力下，方解石壁面

对 CH4 的绝对吸附量大于石英壁面。
 
 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

绝
对
吸
附
量

/(
m
m
ol
⸱g

−1
)

压力/MPa

石英-CO2 拟合 方解石-CO2 拟合
伊利石-CO2 拟合 石英-CH4 拟合

方解石-CH4 拟合 伊利石-CH4 拟合

图 19    不同矿物类型时 CO2 和 CH4 吸附等温拟合曲线

Fig.19    The fitting curves of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different mineral types

 

 
 

表 12    不同矿物类型时 CO2 和 CH4 吸附等温线拟合参数

Table 12    The fitting parameters of CO2 and CH4 adsorption
isotherms at different mineral types

 

吸附组分 矿物类型 VL/（mmol·g−1
） Kb/MPa−1 n R2

CO2

石英 23.484 5 0.045 5 0.978 6 0.999

方解石 96.941 7 0.003 6 0.515 6 0.997

伊利石 34.394 4 6.974 8 0.748 3 0.992

CH4

石英 19.135 1 0.026 6 1.076 3 0.999

方解石 36.130 3 0.021 7 1.087 3 0.999

伊利石 12.738 9 0.001 4 0.778 9 0.991
 

不同矿物类型时 CO2 和 CH4 的过剩吸附量曲

线见图 20。由 CO2 过剩吸附量曲线可知，相同压

力条件下，伊利石壁面对 CO2 的过剩吸附量最大，

方解石壁面次之，石英壁面最小。伊利石壁面的
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图 18    不同孔隙尺寸时 CO2 和 CH4 过剩吸附量曲线

Fig.18    Excess adsorption curves of CO2 and CH4 for
different pore sizes
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CO2 过剩吸附量在 5 MPa 压力达到峰值。方解石

与石英壁面的过剩吸附量峰值压力均为 15 MPa。

由 CH4 过剩吸附量曲线可知，方解石和石英壁面的

绝对吸附量下降趋势较明显，峰值压力均为 20 MPa。

伊利石壁面的过剩吸附量因数值较小，变化不

明显。
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图 20    不同矿物类型时 CO2 和 CH4 过剩吸附量曲线

Fig.20    Excess adsorption curves of CO2 and CH4 for
different mineral types

  

4    结论

（1）含水条件下，CO2 和 CH4、CO2 和 C2H6 竞

争吸附时的各组分吸附等温线符合第 I 类吸附等温

线。在模拟压力范围内，CO2 的绝对吸附量大于 CH4

和 C2H6 的绝对吸附量。C2H6 的绝对吸附量小于

CH4，拟合得到的最大吸附量相差 4.454 3 mmol·g−1。

（2）含水条件下多组分竞争吸附时，CO2 的过

剩吸附量均大于 CH4 和 C2H6 的过剩吸附量。C2H6

的 过 剩 吸 附 量 在 相 同 模 拟 压 力 下 均 小 于 CH4。

CO2 的吸附热均大于原油短链烷烃分子，各组分在

壁面的吸附行为均为物理吸附。

（3）相同压力条件下，随水分子数增加，CO2 绝

对吸附量和过剩吸附量均先下降后上升，对 CH4 影

响较小；随着摩尔比增大，CO2 占比增大，CO2 的绝

对吸附量和过剩吸附量增大，CH4 则相反；温度的

增大会减少 CO2 和 CH4 的绝对吸附量，二者过剩

吸附量在温度较低时的下降幅度较大；孔隙尺寸的

增大会增加 CO2 和 CH4 的绝对吸附量和过剩吸附

量。在模拟压力下，伊利石壁面的 CO2 绝对吸附量

较大，CH4 的绝对吸附较小。
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Molecular simulation of competitive adsorption of CO2 and short-chain alkanes
under water containing conditions in tight oil reservoirs

LI Jing1,2, CUI Chuanzhi1,2,3,4,5*, YU Yongbo1,2, LI Zongyang6, ZHANG Chuanbao6, ZHANG Dong6

（1 College of Petroleum Engineering, China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, China；2 National Key Laboratory of Deep Oil and

Gas, China University of Petroleum (East China), Qingdao 266580, China；3 Qingdao Key Laboratory of Offshore CO2 Geological Storage, Qingdao

266237, China；4 Qingdao Engineering Research Center of Offshore CO2 Geological Storage, Qingdao 266237, China；5 Shandong Engineering

Research Center of Offshore CO2 Geological Storage, Qingdao 266237, China；6 Exploration and Development Research Institute,

Shengli Oilfield Company, SINOPEC, Dongying 257015, China）

Abstract:   Tight  reservoirs  have  low  permeability,  small  porosity,  and  pervasive  micro-nano  pores,  so  water
flooding  has  poor  development  effects.  The  use  of  CCUS-EOR  (Carbon  Capture,  Utilization,  and  Storage-En-
hanced Oil Recovery) technology can realize the geological sequestration of CO2 in the reservoir while improving
the crude oil recovery efficiency. Currently, research on CO2 sequestration mechanisms focuses mainly on saline
aquifer sequestration, with less emphasis on adsorption and sequestration during CO2 flooding in tight oil  reser-
voirs  under  water  containing  conditions.  To  address  the  above  problems,  we  established  a  pore  wall  model  for
tight reservoirs using hydroxylated quartz cells based on molecular simulation methods, in which the fluid com-
ponent models of CO2, crude oil short-chain alkanes, and water were contained; and investigated the competitive
adsorption  characteristics  of  CO2 and  crude  oil  short-chain  alkanes  under  water  containing  conditions.  Results
show that under water containing conditions, the adsorption isotherms of each component during the competitive
adsorption of CO2 and CH4, CO2 and C2H6 were in accordance with the class I adsorption isotherm, and the abso-
lute adsorption amount, excess adsorption amount, and heat adsorption of CO2 were larger than those of CH4 and
C2H6. The adsorption of CO2 and crude oil short-chain alkanes on the quartz wall was physical. Under simulation
conditions, the number of water molecules had a significant impact on the adsorption amount of CO2 and a relat-
ively small impact on the adsorption amount of CH4. The increase in the proportion of CO2 increased CO2 adsorp-
tion amount but decreased CH4 adsorption amount. The increase of temperature reduced the absolute adsorption
amount of CO2 and CH4. The increase of pore size increased the absolute and excess adsorption amounts of both
CO2 and CH4. The type of wall mineral showed a significant impact on the adsorption capacity of CO2 and CH4.
Key  words:   tight  oil  reservoir; CO2 and  short  chain  alkanes; competitive  adsorption  characteristics; molecular
simulation; adsorption amount
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