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摘要 页岩油注CO2 过程中的重有机质沉积风险不容忽视，明确页岩油注CO2 过程中重有机质沉积的微观作用

机理是准确预测重有机质沉积风险的关键。采用平衡分子动力学 (EMD)和巨正则蒙特卡洛 (GCMC)模拟方法，

基于页岩基质纳米孔隙结构特征，通过建立代表性的有机质孔隙模型，探究了页岩油烃类组分在页岩基质纳米

孔隙中的分布规律、影响因素及CO2 注入对烃类组分分布规律的影响。模拟结果表明，有机质孔隙中的重质组

分主要以吸附态的形式存在，轻质组分主要以游离态的形式分布在孔隙中央区域；CO2 注入会抽提页岩油中的

轻质组分，破坏胶质—沥青质分子的稳定结构，重有机质分子在芳核结构间的π-π堆积作用下发生缔合、沉积，

并最终吸附在页岩基质纳米孔隙壁面。此外，CO2 注入会能置换出部分吸附态的甲烷和乙烷，干酪根基质内的

微孔空间是主要的CO2 地质封存空间。研究结果揭示了页岩油注CO2 过程中的重有机质沉积的微观作用机理。
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Abstract Heavy organic matter deposition risk during CO2 injection in shale oil reservoirs cannot be ignored. Clarifying the 
microscopic mechanism of heavy organic matter deposition during CO2 injection in shale oil reservoirs is the key to accurately 
predicting the risk of heavy organic matter deposition. The representative organic pore models were constructed based on the struc-
tural characteristics of shale matrix nanopores. Equilibrium molecular dynamics (EMD) and grand canonical Monte Carlo (GCMC) 
simulation methods were adopted to investigate the storage mechanism and influencing factors of hydrocarbon components in shale 
nanopores and the effect of CO2 injection on the distribution of hydrocarbon components. The simulation results indicated that heavy 
hydrocarbon components were mainly distributed in the adsorbed state near the pore wall. Light components were mainly distributed 
in the central area of the pores as the free state in organic pores. CO2 extraction of light components in shale oil will destroy the 
stable structure of colloidal asphaltene. Heavy organic matter molecules will associate and deposit by the π-π stacking effect between 
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aromatic cores and finally adsorb in nanopore walls of the shale matrix. In addition, CO2 injection can replace part of the adsorbed 
methane and ethane, and the microporous space in the kerogen matrix is the main space for CO2 geological storage. The research 
results reveal the microscopic mechanism of heavy organic matter deposition during CO2 injection in shale oil reservoirs.
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0 引言

页岩油注CO2 开发是一个油藏热力学条件 (包括

温度、压力和原油组成等 )不断变化的过程，会扰乱

页岩油中重有机质 (主要是沥青质 )的相平衡，从而具

有引发重有机质沉积的可能性 [1-2]。尽管页岩油油质较

轻，重有机质含量较少，但对于页岩储层发育的微纳

米孔隙而言，即便发生轻微的重有机质沉积，都会造

成严重的储层伤害，导致页岩油的流动能力和产能降

低 [3-4]。因此，准确预测页岩油注CO2 过程中重有机质

沉积的可能性至关重要。现有的沥青质沉积预测方法

中大多基于热力学基本原理，其关键在于对沥青质相

行为的准确表征，这就需要明确页岩油注CO2 过程中

的重有机质沉积微观作用机理。

分子动力学 (MD)模拟方法在沥青质分子微观聚集

机理的研究中应用较多，为其在研究页岩油注CO2 过

程中的重有机质沉积机理奠定了基础。Mohammed和

Gadikota[5]利用MD模拟研究CO2 注入对方解石狭缝孔

中沥青质的结构和传输性能的影响，探究存在CO2 的

情况下限域流体和体相流体中沥青质相行为的差异，

认为限域孔隙中CO2 分子数量的增加会增强沥青质形

成聚集体的趋势；Xu等人 [6]采用MD方法研究胶质

和沥青质分子的聚集行为，从模拟结果可以看出沥青

质分子均匀地分散在胶质分子中，这与胶体结构理论

一致；Li等人 [7]采用MD方法构建胶质、沥青质和胶

质—沥青质的缔合体系，研究不同压力条件下CO2 在

各缔合体系中的吸附和溶解能力。大量分子模拟研究

证明了采用MD方法研究页岩储层注CO2 过程中重有

机质沉积微观作用机理的可行性。

本文基于页岩基质纳米孔隙结构特征，建立代表

性的有机质孔隙模型，采用EMD模拟方法探究页岩油

烃类组分在页岩基质纳米孔隙中的赋存规律及CO2 注

入对页岩油烃类组分赋存规律的影响，并运用GCMC
模拟方法计算CO2 与轻质烃类组分的在页岩基质纳米

孔隙中的吸附作用强度，明确了页岩油注CO2 过程中

重有机质沉积机理。

1 方法

1.1 有机质纳米孔隙模型的构建

页岩基质纳米孔隙中以有机质孔隙为主，通过干

酪根分子构成孔隙的基本骨架。干酪根是一种无定型

有机质，约占总有机质的 80%~90%，被认为是石油

和天然气主要的生烃母质。干酪根分子主要由C、H、

O、N和S元素组成，不同油藏条件下的干酪根元素比

存在差异。基于干酪根分子在高温高压条件下的热演

化成熟度，依据H/C比和O/C比可以将干酪根分子划

分为 3 种类型。

(a) Ⅰ型干酪根：湖泊缺氧环境中沉积的富H干酪

根；

(b) Ⅱ型干酪根：海洋页岩中的易生油干酪根；

(c) Ⅲ型干酪根：第三纪和第四纪煤及相关页岩中

高等植物来源的干酪根。

根据成熟度的不同，Ⅱ 型干酪根又可以进一步划

分 为Ⅱ-A、Ⅱ-B、Ⅱ-C和Ⅱ-D这 4 种 类 型。 其 中，

Ⅱ-C型干酪根分子是富有机质页岩中的易生油母质，

最接近于页岩油中有机质孔隙骨架成分 [8-9]。因此，选

择Ungerer等人 [10]构建的Ⅱ-C型干酪根分子单体用于

构建有机质孔隙的基本骨架，Ⅱ-C型干酪根分子单体

的化学式为C242H219O13N5S2，分子量为 3473.5，其分子

结构如图 1 所示。

图 1 干酪根分子单体结构示意图

Fig. 1 Schematic diagram of kerogen monomer structure
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构建出干酪根基质模型是建立页岩有机质纳

米孔隙模型的基础。一般情况下，对于一个超过

2.5 nm且包含 1300 个原子的模拟结构就足以反映出

纳米尺度上干酪根的结构特征 [11]。因此，选取 12 个

Ⅱ-C型干酪根分子单体，通过Packmol软件组装到

10 nm×10 nm×10 nm的模拟盒中生成干酪根基质的

初始构型 [12]。在组装过程中，通过短程排斥作用，保

证 12 个干酪根分子不会发生叠置，而是松散的分布

在模拟盒中且不会破坏干酪根分子结构。模拟盒的各

个方向 (x，y和 z)上均采用周期性边界，采用CVFF
力场 [13]来描述干酪根分子间的相互作用，非成键相

互作用中的范德华相互作用 (短程 )和静电相互租用

(长程 )的截断半径分别为 10 Å和 15 Å。超出截断半

径的长程范德华相互作用，采用尾部修正提高能量

和压力的计算精度，而库仑相互作用的计算则采用

Particle-Particle Particle-Mesh(PPPM)算法。

为了准确地还原干酪根分子的压实过程，采用

LAMMPS(Large-Scale Atomic/Molecular Massively 
Parallel Simulator)软件模拟高温高压环境到油藏条件

下的退火过程，对干酪根基质模型进行几何构型优

化 [14]。首先，在正则系综 (NVT)内，将体系温度升高

至 1000 K，通过Nosé-Hoover方法使体系温度保持恒

定，采用共轭梯度法使体系内的分子达到能量最低态。

随后，将体系转换为等温等压系综 (NPT)，体系温度

保持恒定的 1000 K，体系压力升高到 40 MPa，通过

Parrinello-Rahman方法保持体系压力恒定。接下来，

在NPT系综下，将体系温度依次连续降低至 800 K、

600 K、400 K、338 K，最后将压力降低至 20 MPa以
达到页岩油藏条件。各弛豫阶段的时间为 500 ps，时

间步长为 1 fs。通过此模拟流程，可以得到如图 2 所

示的干酪根基质模型，模型中的白色曲面表示干酪根

骨架中发育的孔隙表面。

该模型的尺寸为 39.1 Å×39.1 Å×39.1 Å，模型

孔隙结构参数采用氦原子探针进行测量，其密度为

1.16 g/cm3，这与Wang等人 [15]的模拟结果相符，验证

了模拟结果的准确性。孔径尺寸分布如图 3 所示。干

酪根基质模型中的孔径分布主要集中 2~6 Å。

通过改变模拟盒尺寸并添加真空层，构建不同

孔径尺寸的非均质有机质纳米孔隙模型，如图 4 所

示。在构建过程中，由于干酪根基质模型各个方向上

的边界条件都为周期性边界，模型进行平移变化的过

程中，受到有限边界尺寸效应的影响，会出现分子间

图 2 干酪根基质模型分子构型图

Fig. 2 Snapshot of molecular configuration for kerogen matrix 
model

图 4 1 nm、2 nm和 4 nm的有机质纳米孔隙模型

Fig. 4 Organic nano-pore models with 1 nm, 2 nm and 4 nm

Å

图 3 干酪根基质模型孔径分布

Fig. 3 Pore size distribution of kerogen matrix model
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的化学键错误连接的问题 [16]。因此，需要将 z方向的

边界条件更改为固定边界，但由于计算静电相互作用

的PPPM算法必须保证各个方向是周期性边界，此时，

为了保证 z方向的周期性，需要在模拟盒 z方向上的上

下表面分别设置一个虚拟的壁面，保证模拟盒内的原

子不会沿 z方向丢失。此外，在上下两个虚拟壁面外

还需要添加两个虚拟空间，虚拟空间的厚度一般与模

拟盒的 z方向尺寸相当，但具体还需根据实际模拟体

系进行调试。

1.2 页岩油及CO2 分子模型的构建

采用SARA四组分 (饱和烃、芳香烃、胶质和沥

青质 )分析方法构建页岩油烃类组分模型，模型中分

子种类太多会影响模拟过程中热力学性质的计算效

率，因此选取代表性的分子单体描述页岩油组成，所

有的烃类分子的分子构型如图 5 所示。由于页岩油油

质较轻，轻质组分含量较高，轻质组分的划分应该尽

量精细，因此选取甲烷、乙烷、丙烷和丁烷代表轻质

饱和烃。选取辛烷和十二烷代表中质饱和烃，甲苯

代表芳香烃，胶质和沥青质分子则选取了代表性分

子构型。胶质分子的化学式为C26H41NS2，分子量为

431.74[17]；沥青质分子为无定型分子，其平均分子量

为 750，基于页岩油油质较轻的考虑，选择图中所示

的“大陆型”沥青质分子模型，其化学式为C53H58S，
分子量为 727.09[18]。烃类分子全部采用CVFF力场模

型进行描述；对于CO2 分子，则采用EPM2 力场模型

进行描述，CVFF力场模型和EPM2 力场模型均基于

Lennard-Jones 12-6 势函数来描述分子间的相互作用，

图 5 页岩油中烃类分子和CO2 的分子构型

Fig. 5 Molecular configuration of hydrocarbon molecules in shale oil and CO2

表 1 页岩油模型组分组成

Table 1 Composition of the components in shale oil model

组分 摩尔组成 /% 摩尔质量 /(g/mol) 分子数

甲烷 63.5 16.535 2318
乙烷 7.8 30.433 284
丙烷 4.8 44.097 176
正丁烷 3.2 58.124 116
正辛烷 6.3 144.230 230
正十二烷 4.8 170.335 176
甲苯 4.8 92.140 198
胶质 3.6 431.740 88
沥青质 1.2 727.090 88
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可以混合使用 [19]。将上述烃类组分按照表 1 中所示的

页岩油烃类组分摩尔组成，以密度为 1 g/cm3 组装到模

拟盒中，并几何构型优化和退火处理构建出如图 6 所

示的页岩油模型。通常情况下，原油中的胶质含量要

高于沥青质含量，因此按照 3:1 的比例进行配比。

1.3 页岩油吸附模型的构建及模拟方法

首先，将先前建立的有机质纳米孔隙模型和页岩

油组分模型按照如图 7 中所示的方式进行组装，可

以得到有机质孔隙页岩油组分吸附模拟体系的初始构

型，在后续模拟过程中干酪根基质保持固定；随后，

在温度为 338 K的NVT系综下以 0.1 fs的时间步长弛

豫 100 fs，得到能量最低态的模拟体系构型 (如图 8 所

示 )；接下来，将体系转换到NPT系综下，并将模拟

体系压力升至 20 MPa，整个过程持续 500 fs，时间步

长为 1 fs；最后，在NVT系综下开展EMD模拟，以

1 fs的时间步长模拟 10 ns，计算烃类组分在狭缝孔隙

中的密度分布。模拟过程中各种分子选取的力场模型、

分子间相互作用的计算方法和压力及温度控制方法均

与前文所述相同。

1.4 GCMC模拟方法的基本流程

采用GCMC模拟方法计算页岩有机质纳米孔隙中

CO2 和烃类气体的吸附热。GCMC模拟是在恒温、恒

体积和恒定化学势的巨正则系综 (μVT)下开展的，在

每个循环中，分别实现 1000 次的MC移动 (平移 )和
GCMC交换 (插入或删除 )，其中平移、插入或删除的

概率分别为 0.5、0.25 和 0.25。在GCMC模拟中，气

体化学势的计算十分重要，本文中的气体化学势采用

式 (1)计算：

 µ µi id= + RT ln
 
 
 

f
f

i

id

v

 (1)

式中μi为气体在蒸汽相中的化学势，J/mol；μid为理想

气体的化学势，J/mol；R为理想气体常数；T为温度，

K；fi为气体在蒸汽相中的逸度，Pa；fid为理想气体的

逸度，Pa。
理想气体的化学势为

 µid = kT ln
ϕ λid

kT
p 3

 (2)

 λ =
2π

h
mkT

2

 (3)

式中k为玻尔兹曼常数，数值为 1.380 649×10-23 J/K；

图 6 页岩油烃类组分模型

Fig. 6 Hydrocarbon components model of shale oil

图 7 有机质孔隙页岩油烃类组分赋存模拟体系的初始构型

Fig. 7 Initial configuration of the hydrocarbon components of shale oil organic pore model

x

y
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φid为理想气体的逸度系数，φid = 1；p为体系压力，

Pa；λ为德布罗意波长，Å；h为普朗克常数，数值为

6.626 070 15×10-34 J·s。
理想气体和真实气体在蒸汽相中的逸度分别为

 f y pi i i= ϕ  (4)

 f pid id= ϕ  (5)

式中yi为气体在蒸汽相中的摩尔分率；φi为气体在蒸

汽相中逸度系数，通过SRK状态方程计算 [20]。

2 结果与讨论

2.1 页岩油烃类组分吸附规律

图 9 为温度在 338 K条件下模拟终态的页岩油烃

类组分在有机质孔隙中的分布图。出于计算效率和便

于烃类组分赋存特征描述的考虑，将甲烷、乙烷、丙

烷和丁烷设定为轻质组分，将辛烷、十二烷和甲苯设

定为中质组分，而将沥青质和胶质设定为重质组分。

为了重点关注沥青质分子的分布规律，选取图 7 中所

标识的沥青质分子中的某一原子进行标记，并记录了

模拟过程中的运移轨迹，图中黄色曲线表示标记的沥

青质分子的运移路径。从图中可以看出，与模拟初态

沥青质分子分散地分布在页岩油烃类组分模型中相比，

模拟过程中发生了沥青质分子缔合现象，标记的沥青

质分子与几个重质组分分子缔合形成纳米聚集体，并

逐渐运移到干酪根狭缝孔隙中，最终吸附在干酪根基

质表面。而在远离狭缝孔隙处的重质组分 (胶质与沥

青质 )也同样倾向于缔合成分子团簇。这是因为胶质

分子是两性分子，通过一端连接饱和烃和芳香烃，另

一端连接沥青质分子，多个胶质分子包裹沥青质分

子形成溶剂化层，从而达到胶质—沥青质的稳定结

构 [21]。形成的分子团簇一般由 4~6 个分子组成，分子

团簇整体上呈扁长结构，这与选取的“大陆型”沥青

质分子的分子结构有关 [18]。与轻质组分相比，中质组

分也更加倾向于分布在干酪根基质壁面附近形成吸附

态分子层，这验证了较重的烃分子表现出更强的吸附

亲和力和优先吸附的特性；而轻质组分则主要分布在

狭缝孔隙中央，在靠近干酪根基质壁面处仅吸附了少

量轻质组分。此外，建立的干酪根基质模型的孔径小

于 0.6 nm，而甲烷、乙烷和丙烷分子的动力学直径分

别为 0.38 nm、0.39 nm和 0.43 nm，因此，可以观察到

图 8 模拟体系初始构型能量优化

Fig. 8 Energy optimization of initial configuration of 
simulation system
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图 9 338 K条件下有机质孔隙页岩油烃类组分分布

Fig. 9 Hydrocarbon components distribution in organic pore model at 338 K
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部分轻质组分侵入到干酪根基质中并形成小分子团簇

的现象，说明页岩油不仅赋存于有机质孔隙中，在非

连通干酪根基质的微孔空间内同样分布少量气体分子，

但由于气体分子与干酪根分子间强烈的相互作用，气

体分子以吸附态的形式存在，在压力驱动下难以动用。

为了更加定量地分析页岩油烃类组分在有机质孔

隙中的分布规律，计算了 338 K、20 MPa条件下有机

质孔隙中各烃类组分在垂直于孔隙壁面方向上的密度

曲线 (图 10)。从图中可以看出，重质组分的密度分布

曲线在靠近有机质孔隙壁面区域出现两处峰值，而在

孔隙中央区域的密度分布较为平缓，进一步证明了重

质组分 (尤其是沥青质分子 )与干酪根分子的吸附亲和

力更强，重质组分会优先运移到有机质孔隙中，并倾

向于沉积到孔隙壁面区域，最终形成吸附态分子层。

这种现象与沥青质分子及干酪根分子的芳香核结构有

关，芳核结构间的π-π堆积作用是沥青质分子聚集和

吸附在干酪根基质表面的驱动力，而脂肪族支链引起

的位阻则是沥青质分子聚集的阻力 [22]。

中质组分的密度分布曲线相对较为平缓，在靠近

孔隙壁面处的密度值略高于孔隙中央；而轻质组分

的密度分布曲线在孔隙中央出现峰值。烷烃分子中的

C-C键为非极性，C-H键为弱极性，部分烷烃分子因

为键在各方向上分布的对称性，可以抵消C-H键的弱

极性。因此，烷烃分子整体上表现为非极性或弱极性，

与干酪根分子间的相互作用以范德华力中的色散力为

主。对于处于范德华半径之外的烷烃分子，色散力表

现为静电引力作用，且随着分子量的增加，烷烃分子

的色散力增强，与轻质组分相比，中质组分分布在靠

近孔隙壁面区域的倾向性更强。

本文重点关注的是重有机质 (沥青质 )在页岩基质

纳米孔隙中的吸附规律，在明确了页岩油烃类组分在

有机质孔隙中的吸附规律后，接下来将着重探讨孔径、

温度和压力等因素的变化对重有机质吸附规律的影响。

2.2 重有机质吸附规律的影响因素分析

(1)孔径对重有机质吸附规律的影响

图 11 为 338 K、20 MPa条件下有机质孔隙中重有

机质分子在垂直于孔隙壁面方向上的密度随孔径变化

的关系曲线。从图中可以看出，有机质孔隙中重有机

质分子的密度随着孔隙半径的减小而增加。不同孔径

下的重有机质的密度分布曲线都在靠近孔隙壁面区域

出现峰值，密度峰值随着孔隙半径的增加而减小，而

峰值密度与孔隙中央密度的差值逐渐增加。当孔隙半

径为 1 nm时，孔隙中央的密度与 4 nm孔隙中吸附态

分子层密度相当，说明该孔径条件下整个孔隙中的流

体都处于吸附态。需要注意的是，在不同孔径的孔隙

壁面处，重有机质的密度较低，这与前面提到的重有

机质分子结构有关，重有机质分子的脂肪族支链会引

起位阻，导致孔隙壁面区域处排斥力较大。

(2)压力对重有机质吸附规律的影响

图 12 为 338 K条件下 4 nm有机质孔隙中重有机

质分子在垂直于孔径方向上的密度随压力变化的关系

曲线。从图中可以看出，有机质孔隙中重有机质分子

密度在靠近壁面区域和孔隙中央处都随着压力的升高

而增大，说明体系压力的升高缩小了分子间距，导致

分子间的相互作用增强，加剧了重有机质分子的沉积
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图 10 338 K、20 MPa条件下 4 nm有机质孔隙中页岩油烃

类组分密度分布

Fig. 10 Density distribution profile of hydrocarbon compo-
nents in 4 nm organic pore model at 338 K and 20 MPa
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图 11 338 K、20 MPa下不同孔径的有机质孔隙中重有机质

密度分布

Fig. 11 Density distribution profile of heavy organic matters in 
organic pore model with different pore sizes at 338 K and 20 MPa
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趋势，流体密度进一步增加；另一方面，压力升高在

一定程度上破坏了胶质—沥青质稳定结构，也就是沥

青质的溶解度参数降低，因而重有机质分子的密度有

所增加。

(3)温度对重有机质吸附规律的影响

图 13 为 20 MPa条件下 4 nm有机质孔隙中重有机

质分子在垂直于孔径方向上的密度随温度变化的关系

曲线。有机质孔隙中重有机质分子的密度在孔隙中央

随着温度的升高而降低，而在靠近壁面区域处密度峰

值则随着温度的增加略微升高。吸附一般是放热过程，

但对于重有机质分子这种高分子，在孔隙中处于伸展

状态，随着体系温度的升高，重有机质分子会吸收热

量，吸附量增加。

2.3 CO2 注入对烃类组分吸附规律的影响

(1) CO2 注入对烃类组分密度分布的影响

明确了页岩基质纳米孔隙中烃类组分的吸附规律

后，开展了CO2 注入后的烃类组分吸附规律研究。所

用模型是在图 7 的基础上加以修改，其中干酪根狭缝

孔隙模型左侧的页岩油组分模型替换为CO2 分子模

图 14 338 K条件下有机质孔隙页岩油烃类组分分布

Fig. 14 Hydrocarbon components distribution in organic pore model at 338 K
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图 12 338 K、不同压力下 4 nm有机质孔隙中重有机质密度

分布

Fig. 12 Density distribution profile of heavy organic matters 
in 4 nm organic pore model with different pressures at 338 K
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图 13 20 MPa、不同温度下 4 nm有机质孔隙中重有机质密

度分布

Fig. 13 Density distribution profile of heavy organic matters in 
4 nm organic pore model with different temperatures at 20 MPa
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型，分子数为 4582 个。CO2 分子沿着x轴正方向运动

到干酪根狭缝孔隙模型中，模拟页岩油藏注CO2 的过

程；干酪根狭缝孔隙模型右侧的页岩油模型则扩大为

原来的二倍，以保证前后对照的合理性。为了便于对

比，选择与图 9 中所示的模拟盒尺寸相同的区域进行

分析。图 14 为温度在 338 K条件下模拟终态的CO2 与

页岩油烃类组分在有机质孔隙中的分布图。与图 9 相

比，CO2 注入后远离有机质狭缝孔隙的重质组分分子

分布较为分散，形成重质组分纳米聚集体的现象明显

减弱，而在靠近干酪根基质处形成了大量的重质组分

纳米聚集体。这是因为CO2 注入抽提了页岩油中的部

分轻质组分，导致页岩油中的部分胶质—沥青质稳定

结构被破坏，胶质分子分散在远离有机质孔隙的页岩

油中，而沥青质分子间依靠着芳核结构间的π-π堆积

作用发生缔合，聚集在一起形成沥青质分子团簇，且

团簇的尺寸较未注入CO2 前也有所增长 (由 6~8 个分

子组成 )。显然，CO2 注入加剧了页岩油中重有机质分

子 (沥青质分子 )的沉积，并最终吸附在有机质孔隙壁

面，且为多层吸附。

为了定量分析CO2 注入对页岩油烃类组分在有机

质孔隙中的分布规律的影响，计算了 338 K、20 MPa
条件下注CO2 前后轻质组分和重质组分在垂直于孔径

方向上的密度分布曲线，如图 15 所示。从图中可以

看出，有机质孔隙中重有机质分子密度在孔隙中央和

靠近壁面区域处密度随着CO2 的注入而升高，进一步

说明了CO2 注入破坏了重有机质 (沥青质 )分子的稳

定性，更多的重有机质分子发生缔合聚集在一起并运

移到纳米孔隙中，加剧了重有机质沉积吸附。此外，

CO2 注入后有机质孔隙中轻质组分密度在孔隙中央略

微增加，而在靠近壁面区域处的密度略有降低，说明

CO2 能够置换出部分吸附态轻质组分。为了进一步确

定CO2 置换吸附态轻质组分的能力，将采用GCMC模

拟方法研究CO2 与轻质组分分子在有机质孔隙中的吸

附作用强度。

(2) CO2 吸附置换能力评价

图 16 为 338 K条件下CO2 与轻质组分的吸附热随

压力变化的关系曲线。吸附热是指吸附过程中产生的

热效应。吸附热的大小可以衡量吸附强弱的程度，吸

附热越大，吸附越强。从图中可以看出，甲烷的吸附

热随着压力的升高先降低而后趋于稳定，CO2、乙烷

和丙烷的吸附热随着压力的升高而先下降后上升，最

后趋于稳定。在压力相同的条件下，丙烷的吸附热最

大，其次为CO2，这意味着CO2 与孔隙壁面的吸附作

用强度大于甲烷和乙烷，前面所述的CO2 注入能置换

出的部分吸附态轻质组分主要以甲烷和乙烷为主。从

图 13 中可以观察到，在干酪根基质微孔空间内，赋

存少量CO2 和轻质组分的分子簇，但与图 8 相比，轻

质组分的含量显著减少。CO2 分子的动力学直径为

0.33 nm，为线型分子结构，与轻质组分相比，CO2 更

容易进入到干酪根基质的微孔空间内，且CO2 与干酪

根的吸附作用强度要大于甲烷和乙烷，因此，干酪根

基质展现出了巨大的CO2 地质封存的潜力。尽管干酪

根基质微孔空间内的孔隙尺寸极小，但比表面积较大，

能够为CO2 封存提供充足的空间。此外，与未注入

CO2 前相比，注入CO2 后的干酪根基质内出现部分中

质组分分子侵入的现象，说明CO2 的注入对干酪根基
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图 15 338 K、20 MPa条件下CO2 注入前后的轻质组分和重质组分的密度分布

Fig. 15 Density distribution profile of heavy components with and without CO2 injection at 338 K、20 MPa
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质具有膨胀作用，这也进一步增加了实现CO2 封存的

可能。

尽管MD方法模拟的时间维度极短 (10 ns)，但模

拟结果依然能够反映页岩油注CO2 过程中重有机质沉

积的微观作用机理。随着时间推移，重有机质分子的

稳定性会随着CO2 的注入而进一步遭到破坏，且由于

重有机质分子与纳米孔隙壁面间更强的相互作用力，

重有机质分子将更加倾向于缔合成分子团簇，向孔隙

壁面运移，在靠近孔隙壁面形成吸附态分子层并最终

沉积在孔隙壁面。CO2 注入会吸附在纳米孔隙壁面并

置换出部分吸附态的甲烷和乙烷，在达到提高页岩油

采收率的同时起到CO2 地质封存的作用。

3 结论

本文采用EMD和GCMC模拟方法，探究了页岩

油烃类组分在页岩基质纳米孔隙中的分布规律及其影

响因素，揭示了页岩油注CO2 过程中的重有机质沉积

的微观作用机理，取得的主要认识总结如下：

(1) 重有机质分子在页岩基质纳米孔隙中出现缔合

现象，并逐渐运移到干酪根狭缝孔隙中，最终吸附在

干酪根基质表面；在远离狭缝孔隙处的重质组分 (胶
质与沥青质 )也同样倾向于缔合聚集在一起。中质组

分与轻质组分相比，也更加倾向于分布在干酪根基质

壁面附近形成吸附态分子层；而轻质组分则主要分布

在狭缝孔隙中央，在靠近干酪根基质壁面处仅吸附了

少量轻质组分；

(2) CO2 注入抽提了页岩油中的部分轻质组分，导

致页岩油中的部分胶质—沥青质稳定结构被破坏，部

分胶质分子分散在远离有机质孔隙的页岩油中，而沥

青质分子间依靠着芳核结构间的π-π堆积作用发生缔

合，聚集在一起形成沥青质分子团簇。CO2 注入加剧

了页岩油中重有机质分子 (沥青质分子 )的沉积，并最

终吸附在有机质孔隙壁面，且为多层吸附；

(3) CO2 注入能够置换出部分吸附态轻质组分，其

中置换出的吸附态轻质组分主要是甲烷和乙烷。CO2

的注入对干酪根基质具有膨胀作用，与未注入CO2 前

相比，注入CO2 后的干酪根基质内出现部分中质组分

分子侵入的现象，这也进一步增加了实现CO2 封存的

可能。
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