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摘  要 

页岩气作为一种重要的非常规天然气资源，在全球能源结构中占据越来越重要的地位。在页岩气的开发

过程中，气体在页岩中的吸附行为对气藏评估和开发方案的制定至关重要。本文综述了页岩气藏中二氧

化碳与甲烷的竞争吸附机理、影响因素、实验研究进展、数值模拟方法及其实际应用，并对未来研究方

向进行了展望。 
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Abstract 
Shale gas, as an important unconventional natural gas resource, occupies an increasingly im-
portant position in the global energy mix. During the development of shale gas, the adsorption 
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behaviour of the gas in shale is crucial for the assessment of the reservoir and the formulation 
of the development plan. This paper reviews the competitive adsorption mechanism of carbon 
dioxide and methane in shale gas reservoirs, the influencing factors, the progress of experimental 
research, numerical simulation methods and their practical applications, and gives an outlook 
on the future research direction. 
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1. 引言 

页岩气是一种分布于页岩层中的非常规天然气资源，主要由甲烷(CH4)组成。由于页岩具有低渗透性

和复杂的孔隙结构，气体在页岩中的吸附行为显得尤为重要。近年来，二氧化碳(CO2)驱替甲烷的技术受

到了广泛关注，二氧化碳不仅可以作为增产气体，还具有封存作用。因此，研究二氧化碳与甲烷之间的

竞争吸附现象对于提高页岩气开采效率和实现二氧化碳地质封存具有重要意义[1]。 

2. 页岩气藏与吸附现象 

2.1. 页岩气藏的基本概念 

页岩气藏是指天然气赋存在页岩地层中的一种气藏类型。页岩岩石通常具有复杂的孔隙结构，包括

微孔和纳米级孔隙，这使得气体主要以吸附态存在于有机质表面或黏土矿物表面。气体在页岩中的赋存

方式主要有三种：游离态、吸附态和溶解态，其中吸附态是最为重要的赋存形式[2]。吸附态气体主要吸

附在页岩中的有机质表面或黏土矿物表面。由于页岩的低孔隙度和低渗透性，这些吸附态气体在总储量

中占有相当大比例，特别是在富含有机质的页岩层中。研究表明，吸附态气体对页岩气藏的气体总储量

具有显著影响，且这种形式的气体储存通常比游离态和溶解态更为稳定[2]。因此，吸附态气体的存在成

为页岩气藏开发和生产中的关键因素之一。 

2.2. 吸附现象的机理 

吸附是指气体分子被固体表面或孔隙所捕获的过程。页岩中的吸附过程主要受到范德华力和静电力

的控制。这些力共同作用，控制了气体分子在页岩孔隙中的吸附行为。对于甲烷和二氧化碳而言，由于

二氧化碳的分子极性和吸附能较高，通常表现出较强的吸附能力。研究表明，石英等矿物在页岩气藏中

扮演重要角色，特别是在石英纳米孔中，二氧化碳的吸附能力显著高于甲烷，展现出更强的优先吸附性

[3]。 
吸附的驱动力可以用吉布斯自由能变化来描述，当吉布斯自由能减少时，吸附过程更加自发进行。

吸附平衡是指在一定压力和温度条件下，气体分子在固体表面达到动态平衡的状态，即单位时间内吸附

和解吸的分子数相等。这个平衡状态由吸附等温线表示，常见的等温线模型有朗格缪尔(Langmuir)等温线

模型，它可以有效描述气体在固体表面的单层吸附过程[4]。 
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3. 二氧化碳与甲烷在页岩中的竞争吸附 

3.1. 竞争吸附的基本原理 

竞争吸附是指在多组分气体系统中，不同的气体分子会争夺相同的吸附位点。对于二氧化碳(CO2)和
甲烷(CH4)在页岩气藏中的竞争吸附现象，主要受气体的分子特性、孔隙结构、页岩的矿物组成及实验条

件(如温度和压力)等因素的影响。由于二氧化碳分子具有更高的极性和更大的吸附能，相较于甲烷，它在

页岩表面上表现出更强的吸附能力。这种优先吸附现象可以驱替已经吸附的甲烷分子，从而在一定程度

上提高甲烷的采收率。 

3.2. 竞争吸附的机理分析 

二氧化碳和甲烷在页岩中的吸附行为可以通过其在固体表面的吸附能力来表征。二氧化碳由于分子

极性较高且分子直径较小，在页岩孔隙表面上具有更大的吸附力[5]。根据范德华力和静电力的作用，二

氧化碳分子与有机质和矿物表面之间形成较强的相互作用，这使得二氧化碳在有机质中的吸附优先性明

显高于甲烷。吉布斯自由能的变化能够解释这种吸附动力学，通常情况下，二氧化碳的吸附导致系统的

自由能减少，表明吸附过程自发进行。 

3.3. 影响竞争吸附的因素 

竞争吸附过程受多种因素的影响，主要包括： 
温度和压力：“研究表明，随着温度升高，气体动能增加导致吸附量减少，而在较高压力下，二氧

化碳表现出更强的吸附能力[6]。相反，较高的压力能够提高吸附量，因为在较高的压力下，气体分子更

容易占据吸附位点。”研究表明，不同孔隙结构和地质条件对二氧化碳和甲烷的竞争吸附行为有显著影

响，超临界二氧化碳的注入尤其能够提高二氧化碳在较小孔隙中的优先吸附，同时有效驱替甲烷[7] [8]。 
页岩矿物组成：页岩中的有机质和黏土矿物能够显著增强二氧化碳的吸附能力，特别是在含有大

量有机质的页岩中，二氧化碳吸附优先性明显高于甲烷[6]。高有机质含量的页岩通常具有更高的吸附

能力，因为有机质具有更高的表面能和较强的亲和力，能够更有效地吸附二氧化碳。黏土矿物的存在

使得二氧化碳在该类矿物表面吸附能力显著提高，黏土矿物、石英和碳酸盐矿物的不同组合也会影响

吸附特性[2]。 
孔隙结构：页岩的孔隙度和比表面积是决定气体吸附能力的关键因素。纳米级孔隙的存在增加了页

岩的比表面积，从而增强了气体的吸附效果。研究表明，较小孔径的孔隙更有利于二氧化碳的吸附，这

与二氧化碳分子直径较小的特性相符[7]。 
气体分子特性：二氧化碳的高极性和较小的分子直径使其吸附热更高，从而增强了其吸附能力。相

比之下，甲烷的分子为非极性分子，其与页岩表面的相互作用较弱，吸附能相对较小。分子模拟研究显

示，二氧化碳在页岩表面的吸附优先性主要是由这些分子特性决定的[1]。 

4. 研究方法与实验进展 

4.1. 实验研究 

实验研究是理解二氧化碳和甲烷竞争吸附行为的重要手段。常用的方法包括高压吸附实验、热重分

析和微观孔隙结构表征等。高压吸附实验可通过测定等温吸附曲线来定量分析二氧化碳和甲烷的吸附容

量和竞争吸附行为[4] [9]。热重分析能够在不同温度和压力条件下，测定气体在页岩表面的吸附量变化，

为竞争吸附机理的研究提供实验依据[10]。 
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实验步骤 
1. 样品准备： 
从目标页岩气藏获取具有代表性的页岩样品。样品应经过清洗、烘干等预处理过程，以排除水分和

其他杂质对吸附行为的干扰。 
将样品研磨成粉末状，保证颗粒大小均匀，通常选择粒径为 0.1 mm 左右，以增加比表面积，从而更

准确地模拟气体吸附情况。 
2. 高压吸附实验： 
实验设备：高压吸附仪和恒温恒压控制系统。系统内配有压力传感器和温度控制器，以精确调节实

验条件。 
气体种类与注入：准备高纯度的二氧化碳气体(99.99%)和甲烷气体(99.99%)。分别对两种气体进行单

组分吸附实验，记录其等温吸附曲线。在完成单组分吸附实验后，进行 CO2 和 CH4 混合气体的竞争吸附

实验，调整气体的比例(如 CO2:CH4 = 1:1, 2:1, 3:1)，以研究不同组分下的吸附行为。 
操作流程： 
(1) 将预处理后的页岩样品放入吸附槽，关闭系统并抽真空，确保样品中的空气和水分被完全排除。 
(2) 设置实验温度(如 30℃、60℃)和初始压力(1 MPa 至 10 MPa)范围，并开始注入气体。 
(3) 在不同的压力条件下(1 MPa 至 20 MPa)，通过逐步增压或减压，测定吸附等温线，记录各压力点

下吸附的气体量。 
(4) 重复实验，分别测量二氧化碳和甲烷在页岩样品中的吸附量以及二者的竞争吸附行为。 
3. 热重分析(TGA)： 
实验设备：热重分析仪(TGA)，用于测量页岩样品在不同温度和压力条件下的吸附量变化。 
操作流程： 
(1) 将样品放入 TGA 仪器中，逐步升高温度(如从 30℃升至 200℃)，同时控制压力恒定，记录样品

重量变化。 
(2) 对二氧化碳和甲烷分别进行吸附解吸实验，了解在不同温度下吸附量的变化，尤其是在高温条件

下的吸附减少现象。 
主控因素分析： 
实验中的控制因素包括温度、压力、页岩的矿物组成和气体组分比例。温度对吸附行为有显著影响，

气体分子动能随温度增加而增强，导致吸附能力减弱，因此需要设置不同温度条件以探究吸附量随温度

变化的规律，尤其是在高温条件下，二氧化碳的解吸现象对甲烷驱替效果的影响。压力则决定了气体分

子在页岩表面的分布，较高压力条件下，吸附位点容易被气体分子占据，进而增加吸附量。实验中应设

置不同的压力范围，分析二氧化碳和甲烷在不同压力条件下的吸附能力以及二者的竞争吸附行为。 
页岩的矿物组成对吸附性能有重要影响，有机质含量较高的页岩具有更强的吸附能力，尤其对二氧

化碳的吸附更加有利。因此，实验结果应结合样品的矿物组成进行分析，以探讨不同矿物成分对吸附行

为的影响。气体组分比例在竞争吸附研究中起关键作用，通过调整二氧化碳与甲烷的比例，能够研究在

不同组分比例下二氧化碳的吸附优先性，并评估其驱替甲烷的能力。 

4.2. 数值模拟 

数值模拟方法，通过分子动力学模拟和蒙特卡罗模拟，可以深入研究二氧化碳和甲烷在页岩孔隙中

的吸附行为。研究表明，二氧化碳相较于甲烷在有机质含量丰富的页岩中表现出更强的优先吸附能力[11]
模拟结果表明，孔隙直径、表面化学性质等对二氧化碳的优先吸附具有重要影响[1]。分子动力学模拟在
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解析二氧化碳和甲烷分子在页岩孔隙中的动态行为方面，提供了细节丰富的微观视角[7]。蒙特卡罗模拟

结果显示，二氧化碳在有机质丰富的页岩微孔中表现出优先吸附，能够有效驱替甲烷[12] 
1. 分子动力学模拟(MD)：分子动力学模拟是一种基于经典力学的计算方法[5]通过模拟分子系统随

时间演化的过程，分析气体分子在页岩孔隙中的动态行为。该方法可以提供气体分子与页岩表面之间的

相互作用力、吸附能量分布以及吸附位点的变化等详细信息。Chen 等人(2021) [7]指出，分子动力学模拟

能够深入解析二氧化碳和甲烷分子在页岩孔隙中的优先吸附现象，特别是在有机质丰富的纳米孔隙结构

中，二氧化碳表现出更强的吸附能力。 
2. 蒙特卡罗模拟(MC)：蒙特卡罗模拟是一种随机抽样方法，用于计算气体在多孔介质中的吸附等温

线。该方法通过大量随机抽样，获得分子在多种状态下的平均行为，是研究气体吸附平衡态的有效工具。

MC 模拟可以帮助揭示孔隙直径、孔隙形状、表面化学性质等对吸附行为的影响，从而为优化页岩气藏的

开发提供理论指导。Zhe Zhang 等人(2019) [11]的研究表明，利用 MC 模拟可以预测不同孔隙直径下二氧

化碳的吸附优先性，特别是在狭窄孔隙条件下的竞争吸附优势。 

5. 实际应用与挑战 

5.1. CO2增强气体采收与地质封存 

“二氧化碳增强气体采收(CO2-EGR)技术不仅适用于页岩气藏中的甲烷替代，还在其他油藏，如重油

藏中，展现出显著的增产效果。通过 CO2 的循环注入，不仅提高了采收率，还实现了 CO2 的有效地质封

存，帮助减少温室气体排放[13] [14]。然而，实际应用中存在的一些问题，仍需进一步的研究与技术改进

[7]。 
1. 二氧化碳的高压注入风险：二氧化碳的注入过程通常需要在高压条件下进行，以确保其能够有效

渗透到页岩孔隙中并达到驱替甲烷的效果。高压注入过程可能会导致岩层的机械稳定性受到影响，甚至

可能引发微地震活动。此外，高压二氧化碳的注入还可能增加井筒和地面设备的腐蚀风险，需要采取适

当的防护措施。 
2. 页岩层的封存稳定性：二氧化碳在页岩层中的长期封存稳定性是 CO2-EGR 技术应用中的关键问

题。页岩的复杂孔隙结构和矿物组成可能会影响二氧化碳的吸附和扩散行为，从而影响其长期封存效果。

Chen 等人[7]指出，不同的页岩矿物质成分和孔隙结构特征会影响二氧化碳的封存稳定性，例如在高黏土

矿物含量的页岩中，二氧化碳的封存稳定性较高，而在高石英含量的页岩中，封存效果可能较差。 

5.2. 面临的挑战 

尽管实验室研究表明二氧化碳驱替甲烷在页岩气藏中具有良好的应用前景，但在实际应用中仍面临

许多挑战。例如，二氧化碳的注入与扩散效率以及复杂地质条件下的封存稳定性都是需要解决的关键问

题。这些问题仍需要进一步研究与技术优化[4]。 
首先，二氧化碳的注入与扩散效率是一个重要的影响因素。在实际的页岩气藏中，二氧化碳的注入

和扩散效率直接决定了甲烷的采收率。例如，(1) 由于页岩的孔隙结构复杂且非均质性强，二氧化碳的流

动路径和扩散范围难以精确控制，这可能导致其分布不均，从而无法有效驱替甲烷。Cancino 等人[4]的研

究表明，不同的孔隙结构和矿物组成会导致二氧化碳和甲烷之间的竞争吸附行为出现显著差异，进而影

响驱替效果。因此，如何提高二氧化碳的注入与扩散效率，是 CO2-EGR 技术在实际应用中的一个重要研

究方向。此外，复杂地质条件下的封存稳定性也是必须考虑的关键挑战。(2) 二氧化碳的地质封存过程受

岩层的孔隙度、孔径分布、矿物组成以及温度和压力条件等因素的影响。在复杂地质条件下，二氧化碳

的封存稳定性难以预测。某些地层可能由于孔隙结构连通性较差而导致二氧化碳的长期滞留，而另一些
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地层则可能因为结构不稳定而引发二氧化碳泄漏。因此，针对不同地质条件，进一步研究和优化二氧化

碳封存策略具有重要意义。 

6. 未来展望 

未来的研究可以朝以下几个方向进行： 
1. 多组分气体吸附研究：进一步研究多组分气体系统中不同气体之间的竞争吸附行为。在实际气藏

中，气体的组分并非仅限于二氧化碳和甲烷，还包含其他组分，研究其综合影响有助于更全面地理解吸

附机制[2]。 
2. 新型吸附模型的开发：开发能够更准确反映页岩复杂孔隙结构和表面化学特性的吸附模型。现有

的 Langmuir 模型和 Freundlich 模型在描述多组分吸附时仍存在一定局限性，需要新的模型来提高预测精

度[7]。 
3. 实验与模拟的结合：将实验结果与数值模拟相结合，以实现对竞争吸附机理的更深层次理解。这

种结合方式可以更好地校正和验证模拟结果，提高预测的可靠性[1]。 
4. 现场应用技术的优化：针对二氧化碳增强气体采收技术中的具体问题，开展更加细致的现场实验

与技术改进。包括优化注入方案、控制二氧化碳泄漏风险等[15]。 

7. 结论 

本研究通过实验研究和数值模拟系统地分析了页岩气藏中二氧化碳(CO2)与甲烷(CH4)的竞争吸附行

为，深入探讨了二者的吸附机理及其影响因素。研究结果表明，二氧化碳相较于甲烷具有更强的吸附能

力，特别是在富含有机质的页岩中，二氧化碳表现出明显的优先吸附现象。这一发现进一步支持了二氧

化碳驱替甲烷以提高页岩气采收率的潜力。 
本研究在实验设计和方法上与前人工作相比有所创新。首先，采用了高压吸附实验与热重分析(TGA)

相结合的方法，更加全面地评估了在不同温度、压力条件下，CO2 和 CH4 的竞争吸附行为，弥补了以往

研究中对吸附动力学和热力学变化的关注不足。其次，通过分子动力学模拟和蒙特卡罗模拟，本研究进

一步揭示了二氧化碳在页岩不同孔隙结构中的优先吸附现象，特别是在纳米孔隙中二氧化碳的驱替优势。

相较于以往研究单纯依赖朗格缪尔模型的方式，本研究的模拟更加精细，能够更好地描述复杂孔隙环境

下的吸附行为，从而提高了对实际气藏情况的预测精度。 
在页岩气藏开发应用方面，本研究的结论具有重要启示。首先，实验验证了二氧化碳在页岩气藏中

的优先吸附能力，这为 CO2 驱替甲烷的增产技术(CO2-EGR)提供了可靠的理论依据，特别是在富含有机

质的页岩层中，这一技术有望大幅提高气体采收率。其次，CO2 的驱替过程不仅提升了天然气的采收

率，还同时实现了二氧化碳的有效封存，有助于减少温室气体的排放，从而为页岩气的绿色开发提供

了可能性。 
尽管本研究取得了重要进展，但在实际应用中仍存在一些挑战需要进一步解决。例如，在实际页岩

气藏中，气体的组分更加复杂，因此未来的研究应进一步拓展多组分气体体系的竞争吸附行为。此外，

二氧化碳的注入和扩散效率也是影响气体采收率的关键因素之一，未来研究应优化现场注入技术，提高

CO2 的扩散和驱替效率，减少 CO2 泄漏的风险。最后，由于页岩气藏的地质条件复杂多变，未来应针对

不同的地质结构和孔隙特征，结合更为精确的数值模拟进行深入分析，进一步优化 CO2 的封存策略并确

保其长期稳定性。 
综上所述，本研究在实验设计、数值模拟和吸附机理分析方面均有创新，为二氧化碳驱替甲烷技术

的实际应用提供了新的理论依据与实验数据支持，同时也指出了未来进一步研究的方向，以期推动该技

https://doi.org/10.12677/me.2024.124086


李巍 等 
 

 

DOI: 10.12677/me.2024.124086 735 矿山工程 
 

术在页岩气藏开发中的实际应用与优化。 
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