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基于分子模拟的页岩油赋存状态影响因素研究
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摘要：页岩油的可动用性直接影响有效勘探开发程度，而页岩油的可流动性与其赋存状态密切相关，因此，研究页岩油的

赋存状态对其开发有重要作用。利用石墨烯和石英建立孔隙模型，采用分子模拟方法研究正辛烷及其混合物在纳米孔隙

中的赋存状态，并分析了孔隙尺寸、温度、压力、页岩油组分、壁面润湿性和壁面组分对赋存状态的影响。结果表明：①页

岩油在孔隙中呈多层吸附且关于孔隙中心对称，吸附层厚度均为 0.4～0.5 nm；②储层孔隙尺寸越大、温度越高、压力越低、

分子组分越轻、极性越弱、壁面润湿度越高越不利于页岩油分子在壁面吸附；③在组合壁面中，由于石墨烯壁面的影响随

石英壁面润湿度增加页岩油分子吸附量越多，此外正己酸和环己烷也出现吸附转移现象。
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Influencing factors of occurrence state of shale oil based on molecular simulation

SONG shuling1, YANG Erlong2, SHA Mingyu2

（1. San Ji Branch of Sinopec Oilfield Equipment Corporation, Wuhan, Hubei 430040, China;
2. Key Laboratory of the Ministry of Education Northeast Petroleum University for Improving Oil and Gas Recovery,

Daqing, Heilongjiang 163318, China）

Abstract: The availability of shale oil directly affects the degree of effective exploration and development, and the mobility of shale
oil is closely related to its occurrence state. Therefore, studying the occurrence state of shale oil plays an important role in its
development. The pore model is established by graphene and quartz, and the occurrence state of n-octane and its mixture in
nanopores is studied by molecular simulation method. The effects of pore size, temperature, pressure, shale oil composition, wall
wettability and wall composition on the occurrence state are analyzed. The results show that: ①shale oil is multi-layer adsorbed in
the pores and symmetrical about the pore center, and the thickness of the adsorption layer is 0.4～0.5 nm; ②The larger the pore
size of the reservoir, the higher the temperature, the lower the pressure, the lighter the molecular component, the weaker the
polarity, and the higher the wall wettability are, the more unfavorable the adsorption of oil molecules on the wall is;③ In the
combined wall, due to the influence of graphene wall, the adsorption amount of shale oil molecules increases with the increase of
quartz wall wetting humidity. In addition, the adsorption transfer phenomenon of n-hexanoic acid and cyclohexane also occurs.
Keywords: shale oil; molecular dynamics; nanopores; graphene; quartz

中国页岩油储量大、分布广、开发潜力巨大[1-2]，
技术可采资源量仅次于美国和俄罗斯，位居世界第

三位[3]。随大庆GL页岩油的发现，页岩油赋存状态

与形式研究，页岩孔隙中吸附态与游离态页岩油定

量评价等问题亟待解决。松辽盆地GL凹陷页岩油

为典型的陆相页岩油，且资源潜力巨大[4]，页岩有机

引用格式：宋书伶,杨二龙,沙明宇 .基于分子模拟的页岩油赋存状态影响因素研究[J].油气藏评价与开发, 2023, 13（1）: 31-38.
SONG Shuling, YANG Erlong, SHA Mingyu. Influencing factors of occurrence state of shale oil based on molecular simulation[J].
Petroleum Reservoir Evaluation and Development, 2023, 13（1）: 31-38.

DOI: 10.13809/j.cnki.cn32-1825/te.2023.01.004

收稿日期：2021-11-13。
第一作者简介：宋书伶（1996—），女，硕士，助理工程师，从事油气田开发理论与技术研究。地址：湖北省武汉市东西湖区中国石化石油

机械股份有限公司三机分公司，邮政编码：430040。E-mail：1664788730@qq.com
基金项目：国家自然科学基金“致密油储层孔隙结构跨尺度多源融合及重构”（51774090）。

31



2023年
第13卷 第1期宋书伶，等 .基于分子模拟的页岩油赋存状态影响因素研究

质类型主要为Ⅰ型，青一段压力系数大于 1.20[5]，上
覆地层压力大于 30 MPa[6]。根据青一段泥页岩样品

核磁共振总孔径分布曲线可以看出研究区泥页岩样

品孔径主要分布区间为3～50 nm，孔径小于10 nm的

微孔的孔隙体积占比较多[7]。黏土矿物演化程度

高[8-9]，埋深超过 1 650 m后，黏土矿物趋向稳定，转化

过程中析出石英，脆性增大[5,10]，X射线衍射岩石矿物

含量实测结果显示青一段泥页岩含长英质成分一般

为55 %～70 %[11]。
由于常规物理实验难以实现页岩油藏在纳米尺

度上的高温高压环境，无法从微观尺寸展示页岩油

吸附机理，因此，页岩油赋存状态的研究需要借助微

观数值模拟方法，例如分子动力学方法[7]和格子玻尔

兹曼方法[12]。WANG等[13-14]利用分子动力学方法模

拟页岩油在石墨烯和石英孔隙中的吸附，得出页岩

油在纳米孔隙中呈多层不均匀对称吸附，在孔隙尺

度小于某一阈值时流体均为吸附态，且较重的烃流

体更易吸附在壁面。吴春正等[15]分析了原油中沥青

质、树脂、芳香烃及饱和烷烃在羟基化石英壁面的吸

附，研究表明温度升高孔隙内吸附减少。郭蒙蒙[16]

建立了正戊烷和白云石模型，在整个吸附过程中，范

德华作用势起主要作用，白云石的吸附能力大于石

英的吸附能力。TIAN等[17]模拟了多组分页岩油在高

岭石壁面和页岩油在干酪根内的溶胀及吸附规律，

研究表明吸附能力由大到小依次为黏土矿物、有机

质、石英，并且随着干酪根O/C比的升高，溶胀油量越

低，页岩油吸附量越高。

作为有效勘探开发页岩油的第３个关键科学

问题，赋存机理研究可以推测不同赋存状态（吸附、

游离、溶解）所占比例，以及为其相互转化条件和定

量表征方法提供理论基础[18]。目前对页岩油吸附的

研究主要为单一的孔隙壁面组分，但实际储层中除

有机质外还含有硅质、钙质等组分，为进一步接近

真实储层情况，本研究同时考虑了有机质和硅质，

利用分子动力学模拟方法研究了页岩油在孔隙中

的赋存规律。

1 孔隙模型构建与模拟过程

1.1 孔隙模型构建

页岩油孔隙壁面有机质成分干酪根类型较多且

结构复杂，为简便起见并提高计算效率，目前大多数

学者采用石墨烯对有机质结构进行近似代替[19-20]。
为避免壁面与壁面之间影响，采用 6层石墨烯作为有

机质纳米狭缝的固体壁面，石墨烯层的层间距为

0.335 nm。建立 2.95 nm×2.56 nm×4.50 nm的长方体

盒子，盒子的 x、y方向的长度与壁面长度一致，盒子 z

方向的高度代表模拟模型的初始孔隙尺寸。模拟时

取正辛烷（C8H18）代表页岩油分子，为确保密度的合

理性，页岩孔隙流体盒子内放置 145个正辛烷分子。

最后将代表分子流体的盒子与石墨烯模型结构进行

组合既完成了微观尺度下页岩油在有机质壁面吸附

特征研究所需分子结构模型的建立。石英壁面采用

石英晶胞的（1010）切面，以同样的方法建立尺寸为

2.95 nm×3.24 nm×5.92 nm的流体盒子，两侧壁面各

加 1.5 nm真空层，z方向总厚度为 12.4 nm的石英狭

缝模型，初始模型如图1、图2所示。

在研究石英孔隙中流体赋存规律时还考虑了壁

面润湿性的影响，采用改变石英壁面羟基数量比例

来改变润湿性的方法[21]。如图 3所示构建了 4种不

同润湿性的石英表面模型。构建过程如下：首先选

择α-SiO2晶面作为石英壁面，体系表面为 78.56 nm×
86.43 nm，然后对原始晶面进行不同程度的羟基化修

饰，接着采用 AmorphousCell模块构建“水滴”模型，

最后将不同润湿性表面与“水滴”模型进行组合得到

石英-水滴模型。经过平衡模拟验证羟基比例越高，

石英壁面水润湿越强。

1.2 模拟过程

采用美国 Sandia（桑迪亚）国家实验室的模拟器

LAMMPS（Large-scale Atomic/Molecular Massively

图1 石墨烯正辛烷初始模型

Fig. 1 Initial model of n-octane in graphene

图2 石英正辛烷初始模型

Fig. 2 Initial model of n-octane in quartz
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Parallel Simulator，大规模原子分子并行模拟器）进行

页岩油吸附模拟[22]，可对系统使用不同的力场和边

界条件，并对系统所有有着相互作用力的原子、分子

做牛顿力学方程积分来达到更新粒子速度和位移的

目的[23]。利用 LAMMPS软件开展页岩油吸附模拟

时，石墨烯壁面和页岩油分子采用 OPLS-AA力场

（全原子力场），石英壁面采用ClayFF力场，计算静电

能采用 PPPM算法，计算截距为 1.2 nm，不同分子间

力参数遵循 Lorentz-Berthelot混合规则。首先采用

共轭梯度法进行能量最小化更新原子位置使模型稳

定，然后采用 Nose-Hoover控温、控压方法进行 NPT
（常温常压）模拟，模拟温度为 353 K，模拟压力为

30.7 MPa。以时间步长 0.5 fs共运行 8 ns，采用最后

2 ns每隔1 000步输出一个数据并做统计分析。

2 结果与分析

2.1 赋存特征

分子动力学模拟直接得到的是各个原子的运动

轨迹，因此，需要利用统计热力学方法将模拟结果转

换为宏观物理量[23]。从孔隙壁面处每隔 0.08 nm划

分一个小层，取 1 000个数据的平均值作为每小层的

密度值，便得到正辛烷分子在孔隙中的密度分布情

况（图 4），模拟平衡后正辛烷分子在石英孔隙中密度

呈不均匀分布，在靠近壁面处液-固相互作用较强导

致密度波动幅度较大，越靠近孔隙中央波动幅度越

平稳，整个孔隙中密度分布关于中心对称。从图4b可
看出正辛烷分子在壁面处有明显的 4个吸附层，每个

吸附层的厚度均在 0.4～0.5 nm，第一吸附层的密度

峰值为 1.27 g/cm3与其他吸附层有较明显的分离现

象，约为孔隙中央流体密度 0.716 g/cm3的 1.77倍，在

石墨烯孔隙中数值达到 2.98倍，因此，可以认为第一

吸附层几乎以固体形式存在，开采难度较大。该模

型中孔隙中央流体密度 0.716 g/cm3与美国国家标准

技术研究院（NIST）[24]公布的实验结果 0.686 g/cm3误
差为 4.37 %，验证了模拟结果的可靠性。以有效直

径为 5.5 nm石英孔隙为例，孔隙中存在 4个吸附层，

吸附态页岩油占体积比为64.71 %。

固-液相互作用包括范德华力和静电力，这在力

场表现形式上可以看出，由于力的作用导致在远离

壁面的方向吸附现象逐渐减弱。在吸附层内烷烃分

子的存在形式也具有一定特征，如图 5所示在远离壁

面方向按吸附层划分 4个区域，分别为第一、二、三、

四吸附层，在靠近壁面处的第一吸附层内烷烃分子

的取向分布参数为-0.42，说明分子更倾向于平行于

壁面，这与DO等研究结论一致[25]，越靠近孔隙中央

吸附层的取向参数越趋近于 0，说明靠近孔隙中央分

子越自由分布。均方位移描述扩散能力，随远离壁

面方向分子扩散能力逐渐增加并最终保持不变，并

且分子在平行方向的扩散能力大于分子在垂直壁面

a.无羟基，润湿角102° b.羟基占比25 %，润湿角81°

c.羟基占比50 %，润湿角78° d.羟基占比100 %，润湿角62°
图3 不同羟基比例石英水润湿

Fig. 3 Quartz water wetting with different hydroxyl ratio
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方向的扩散能力，原因为烷烃分子在垂直于壁面方

向的运动受到固-液相互作用力的约束。

2.2 影响因素分析

2.2.1 孔隙尺寸

图 6为不同石墨烯孔隙尺寸下烷烃分子的密度

分布。随着孔隙尺寸的增加，吸附层数逐渐增加，并

且在达到稳定吸附层数前，已形成吸附层的密度峰

值小于已形成吸附层和正在形成吸附层共存时的密

度峰值（红线小于黑点）。随孔隙尺度的增大吸附层

优先形成，表明在一定孔隙尺寸范围内只有吸附态

页岩油存在，对于正辛烷分子最小孔隙直径为3.84 nm，
这与王森[23]采用分子动力学计算得到的 3.88 nm和

WANG等[26-27]采用低压 CO2和N2气体吸附方法测得

的游离油赋存的孔径下限可能为 4 nm的结果基本一

致。在页岩油储层中小于 3.84 nm孔隙所占有的储

量为现有技术条件下无法采出的储量。

随石墨烯孔隙尺寸的进一步增加，除第一吸附

层密度峰值逐渐增加然后趋于稳定，吸附层数也逐

渐增加到 5个明显吸附层和不明显的 2～3个吸附层

并保持稳定，吸附层厚度不随孔隙尺寸变化。如图 7
所示，当孔隙直径大于 30 nm时，吸附层密度峰值没

有明显变化，对比不同宽度的孔隙内第一吸附层的

峰值密度发现 30 nm孔隙内该数值（2.74 g/cm3）为体

相流体密度（0.759 g/cm3）的 3.61倍，再次说明页岩油

在孔隙中有“类固层”存在。由于页岩储层中存在的

孔隙尺寸和微裂缝尺寸会超出模拟范围 50 nm，因
此，可由模拟模型的质量密度分布预测出更大孔隙

尺寸中第一吸附层的平均密度，此密度约为孔隙体

相流体的1.78倍。

a.第一吸附层横截面 b.第二吸附层横截面 c.第三吸附层横截面 d.第四吸附层横截面

图5 吸附层横截面

Fig. 5 Adsorption layer cross section
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2.2.2 温度

模拟过程以 353 K为基准温度，在同样压力条件

下设计另外 4个温度，如图 8所示，在石英孔隙中随

温度升高烷烃分子吸附峰值降低，第一吸附层密度

峰值与体相流体的密度比由 2.10∶1降低到 1.85∶1，
平均密度比由1.10∶1降低到1.01∶1。计算体系范德华

能，当体系温度为323 K时范德华能为-401.87 kJ/mol，
当温度上升到 383 K范德华能为 383 kJ/mol。如图 9
所示，温度上升体系范德华能降低导致烷烃分子在

孔隙中扩散能力增强，分子解吸增加。矿场实施热

力采油技术可有效提高最终采收率。

2.2.3 压力

模拟过程以 30.7 MPa为基准压力，在相同温度

条件下设计另外 4个压力，如图 10所示，在石英孔隙

中，随着压力的升高，烷烃分子吸附峰值稍有升高

但没有发生明显变化，第一吸附层密度峰值与体相

流体的密度比保持在 1.93∶1，平均密度比保持在

1.10∶1。当体系压力为 25.7 MPa时，范德华能为

340.16 kJ/mol；当压力上升到 35.7 MPa时，范德华能

为-1 136.21 kJ/mol。如图 11所示，压力上升使得体

系范德华能增加，从而导致烷烃分子在孔隙中扩散

能力减弱，分子解吸减少。在模拟条件下，正辛烷的

饱和蒸气压为 23.34 kPa，模拟压力远远大于饱和蒸

气压，导致烷烃分子在纳米孔隙中发生毛管凝聚现

象[28]，主要以液态形式存在的烷烃分子随压力变化

的解吸现象并不明显。

2.2.4 页岩油组分

设置 2种各类分子个数相同的分子组合：组合 1
为正戊烷（C5H12）、正辛烷（C8H18）、正十二烷（C12H26）；

为避免碳链的影响，组合 2选择主要组成原子个数

相同的正辛烷（C8H18）、支链辛烷 3,3-二甲基己烷
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（C8H18）、环烷烃 1,2-二甲基环己烷（C8H16）、正己酸

（C6H12O2）。在单石墨烯孔隙和石英孔隙中，C12H26在
壁面处的吸附数量明显高于C8H18和C5H12，C8H18的吸

附密度大于C5H12吸附密度。烷烃分子碳链越长越容

易吸附在孔隙壁面，吸附层厚度仍均为 0.4～0.5 nm，
烷烃分子在吸附层更倾向于平行于壁面，说明页岩

油在孔隙中吸附与分子链长无关而与分子宽度有

关。另外 LIU[29]由沥青质与干酪根之间的 PMF曲线

得出沥青质的吸附厚度为 0.5 nm也验证了本模型的

猜测。

在石墨烯孔隙组合 2中代表极性化合物的正己

酸主要赋存于第一吸附层，支链辛烷主要吸附在第

二吸附层，第二、第三吸附层主要以环己烷为主，正

辛烷分子在各吸附层中都不占优势；在石英孔隙组

合 2中壁面附近第一、二、三吸附层中正己酸吸附分

子个数明显高于其他 3种，环己烷吸附个数高于支链

烷烃，正辛烷主要吸附在第三、第四吸附层，可见极

性化合物更易吸附在孔隙壁面。通过式（1）计算各

模型“页岩油”与“孔隙壁”结合能表征液-固相互作

用大小，石墨烯壁面与流体结合能：正己酸>环己烷>
正十二烷>支链辛烷>正辛烷>正戊烷；石英壁面与流

体结合能：正己酸>正十二烷>支链辛烷>正辛烷>环
己烷>正戊烷，计算结果也表明碳链越长结合能越

高，极性越强结合能越高。

E = [ ]Esolid - liquid - ( )Esolid + E liquid /E liquid （1）
式中：Esolid - liquid体系总能量；Esolid固体壁面的能量；

E liquid页岩油流体的能量。

如图 12所示（曲线左侧为石英壁面，右侧为石墨

烯壁面），在石墨烯和石英组合壁面孔隙中，第一吸

附层C12明显吸附于石墨烯壁面，在石英壁面处C8吸
附较多，两侧壁面均为 C8大于 C5，且石英壁面吸附

C8、C5量大于石墨烯壁面。如图 13所示（曲线左侧为

石墨烯壁面，右侧为石英壁面），在组合 2中，正己酸

偏向于石墨烯壁面的第一吸附层，由于两壁面竞争

吸附，在石英壁面处正己酸吸附不占优势而环己烷吸

附量较明显，仍然表现为碳链越长、极性越高越易吸

附。调研文献得页岩油中轻组分倾向于分布在游离

体积中，而这种非均质密度分布影响着油田产出流

体组成[30-31]。在孔隙中央的体相流体中轻质组分的

运移受到壁面约束较小，因此，油田首先生产较轻流

体，随着轻烃的消耗，重烃对产量的贡献越来越大。

2.2.5 润湿性

已经证明通过改变石英壁面上羟基占比可改变

润湿性，如图 14所示，随着石英壁面亲水性的增加，

烷烃分子在壁面处的吸附量逐渐减少，吸附峰值由

1.38 g/cm3减少到1.10 g/cm3，体相流体密度0.695 g/cm3
基本保持不变。在页岩油储层中有机质含量的减少

或石英亲水矿物的增加都会使页岩油吸附量减少。

如图 15所示（曲线左侧为石墨烯壁面，右侧为石

英壁面），在组合壁面中，随着石英壁面润湿程度的

增加，石墨烯壁面与同尺度单石墨烯壁面相比吸附

减少 8.29 %、11.86 %、20.74 %、16.59 %，石英壁面与

同尺度单石英壁面相比吸附增加-2.22 %、1.85 %、

图13 不同极性烷烃在组合壁面密度分布

Fig. 13 Density distribution of alkanes with different polarity

on combined wall

图12 不同碳链长度烷烃在组合壁面密度分布

Fig. 12 Density distribution of alkanes with different carbon

chain lengths on combined wall

图14 不同润湿石英壁面烷烃密度分布

Fig. 14 Alkane density distribution on different

wetted quartz walls
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11.625 %、18.18 %。两壁面互相影响且石英壁面润

湿度越高烷烃分子越容易吸附，这与单石英壁面吸

附规律相反。

在组合壁面中（左侧石墨烯壁面，右侧石英壁

面）仍为 C12明显吸附于石墨烯壁面第一吸附层，C8
吸附在石英壁面处，两侧壁面均为C8大于C5，随润湿

度的增加 C12在石英壁面处吸附量逐渐增多但仍低

于石墨烯壁面。在组合 2中变化较为明显如图 16、
图 17所示随石英壁面润湿度增加，正己酸逐渐由石

墨烯壁面吸附转移为石英壁面吸附且在两壁面吸附

量最多，环己烷则逐渐由石英壁面吸附转移为石墨

烯壁面吸附。由计算得到结合能的值可以得知正己

酸在无羟基石英壁面的结合能小于石墨烯壁面，但

随羟基比例增加，正己酸在石英壁面的结合能逐渐

增大且超过正己酸在石墨烯壁面的结合能。而环己

烷由于正己酸和支链辛烷的竞争吸附逐渐在石英壁

面解吸，吸附到结合能相差不多的石墨烯壁面。

3 结论

1） 正辛烷分子在石英孔隙中为不均匀对称分

布，壁面附近存在较明显的 4个吸附层，吸附层厚度

与烷烃分子宽度相关，厚度均为 0.4～0.5 nm，且在吸

附层内分子更倾向于平行于壁面。

2） 孔隙中吸附层优先形成，在小于 3.84 nm孔

隙中只有吸附态页岩油存在，当孔隙直径大于 30 nm
时，吸附层密度峰值没有明显变化。

3）压力对烷烃分子的吸附量几乎没有影响，温

度越高烷烃分子在纳米有机质孔隙中的吸附态体积

分数越小。

4）石墨烯壁面与流体结合能：正己酸>环己烷>
正十二烷>支链辛烷>正辛烷>正戊烷；石英壁面与流

体结合能：正己酸>正十二烷>支链辛烷>正辛烷>环
己烷>正戊烷。从模拟得到的流体分布结果看烷烃

分子碳链越长、分子极性越高越容易吸附在孔隙

壁面。

5）石英壁面羟基占比增加，石英壁面亲水性增

加，烷烃分子在壁面处的吸附量逐渐减少。

6）在组合壁面中由于两壁面互相影响，石英壁

面润湿度越高正辛烷分子越容易吸附，这与单石英

壁面吸附规律相反。

7）在组合壁面混合组分模型中，由于壁面与流

体之间结合能的差异，出现正己酸逐渐由石墨烯壁

面吸附转移为石英壁面吸附，环己烷则逐渐由石英

壁面吸附转移为石墨烯壁面吸附的现象。
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