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摘要：为了研究甲烷在纳米尺度狭缝中的吸附特性，采用分子动力学模拟的方法研究了温度、压力以及狭缝
表面的水滴对甲烷吸附情况的影响。研究表明：降低温度和增大压力均能使吸附相的密度增大、吸附层的层

数增加、吸附区扩大；升高压力将使吸附作用减弱，温度较低时，升高温度将使吸附作用增强，温度较高时，升

高温度将使吸附强度减弱；狭缝表面存在水滴时，狭缝对甲烷的吸附作用被明显削弱。
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０　引　言

煤层气、页岩气同属非常规天然气（主要成分

为甲烷）资源，它们储量丰富，开采潜力巨大。在

能源需求迅速膨胀的背景下，它们尤其是页岩气

的勘探开发受到了高度关注。吸附态是煤层气和

页岩气的主要赋存形态［１］，天然气吸附量的多少

在很大程度上决定了煤层气与页岩气矿藏量的多

少。对天然气吸附特性的掌握将帮助人们更加准

确地测算煤层气与页岩气矿藏的储量，提高勘探

开发的效率。国内相关研究的热点主要在与工艺

密切相关的领域，对吸附的关注相对较少，所以吸

附的特性机理研究就显得尤为重要［２－５］。

煤层气与页岩气的吸附大部分发生微孔隙

中［５－７］，用实验方法研究微尺度的吸附还存在着较

大的困难。计算机分子模拟方法能在微纳尺度上

对吸附特性进行机理性研究，得到了广泛的应用，

是弥补实验观测不足的重要手段［８－９］。ＨＵ等［１０］

用蒙特卡洛（Ｍｏｎｔｅ　Ｃａｒｌｏ）方法对煤中 ＣＨ４ 和

ＣＯ２ 的吸附扩散行为进行了研究，发现 ＣＯ２ 比

ＣＨ４ 具有更大的吸附热，在同等条件下更易在煤

中吸附。Ａｍｂｒｏｓｅ等［７］采用分子动力学模拟

（ＭＤ）的方法获得了石墨狭缝中吸附相甲烷的密

度，并研究了温度和狭缝宽度对吸附相密度的影

响。但是Ａｍｂｒｏｓｅ等在改变温度时并未控制压

力保持不变，并且只描述了现象而未对结果进行

机理性解释。刘冰等［１１］使用全原子的甲烷模型

进行分子动力学模拟，研究了石墨狭缝中甲烷的

微观结构、体系中分子间力的构成、温度和缝宽对

甲烷吸附量和扩散特性的影响。但是刘冰等研究

的温度变化范围有限，且未对温度影响吸附行为

的机理做出解释。

在实际情况中，煤层及页岩孔隙中大都含有

水、烃类等液体，这些液体的存在将对甲烷在基体

上的吸附产生影响。Ｊｏｕｂｅｔｉ等［１２］的研究发现煤

岩对甲烷的吸附能力随含水量的升高而减弱，直

到含水量到达某一临界点后，含水量不对煤岩对

甲烷的吸附能力产生影响。

本文采用分子动力学模拟方法，文献［７］和

［１１］的基础上拓展了温度的变化范围，对石墨狭

缝中的甲烷吸附特性进行研究，同时研究了压力

因素对甲烷吸附的影响。此外，对石墨表面的水

滴对甲烷吸附的影响进行了研究，更贴近工程实

际。



１　模拟方法

１．１　模型构建
本文首先建立石墨狭缝和甲烷组成的系统模

型，如图１所示。模拟盒子的上下各有六层石墨，

中部形成的狭缝中填充了甲烷分子，其中图１（ａ）

不含水狭缝填充甲烷分子，图１（ｂ）是含水狭缝填
充甲烷分子。狭缝宽度 Ｈ 定义为构成狭缝上下
表面的两层碳原子质心的距离。模拟盒子在ｘ
和ｙ方向上取周期性边界条件，长度分别为Ｌｘ
和Ｌｙ。ｚ方向的边界条件设定为固定值，反映了
缝隙的大小。

（ａ）不含水狭缝填充甲烷分子

（ｂ）含水狭缝填充甲烷分子

图１　模拟模型示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ

１．２　模拟条件
本文采用ＬＡＭＭＰＳ软件进行分子动力学模

拟。在研究温度对甲烷吸附的影响时，Ｈ＝３．６
ｎｍ，Ｌｘ＝４．４３４　５ｎｍ，Ｌｙ＝３．８４１　２ｎｍ。各组温
度分别设定为１８０．０、２７９．５、３７２．７、４２２．９和

５２９．５Ｋ。为保持各组压力基本相同（约为３０．２５
ＭＰａ），各组分别在狭缝中填充７９０、５６０、４０５、３５５
和２７０个甲烷分子。

在研究压力对甲烷吸附的影响时，Ｈ＝３．６
ｎｍ，Ｌｘ＝４．４３４　５ｎｍ，Ｌｙ＝３．８４１　２ｎｍ。各组分
别在狭缝中填充１００、２５０、３４０、４３８和５３０个甲烷

分子，温度均设定为３５３．５Ｋ；

在研究石墨表面的水滴对甲烷吸附的影响

时，Ｈ＝３．６ｎｍ，Ｌｘ＝４．４３４　５ｎｍ，Ｌｙ＝３．８４１　２
ｎｍ，狭缝中填充３５０个甲烷分子，并在狭缝下部
放置３０８个水分子以形成附着在狭缝下表面的水

珠，设定温度为３５３Ｋ。

１．３　力场参数
石墨中的碳原子和甲烷分子均采用Ｌｅｎｎａｒｄ－

Ｊｏｎｅｓ位能模型［１１］，两粒子间的势能表示为

Ｅ＝４ε σ（ ）ｒ
１２

－ σ（ ）ｒ［ ］６ ，ｒ≤ｒｃ （１）

式中：ε与σ为势场参数，与相互作用的粒子种类
有关；ｒｃ 为截断半径，粒子间距离大于ｒｃ 时忽略

Ｌ－Ｊ势场作用。

表１　模拟中出现的Ｌ－Ｊ作用对参数
Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　Ｌ－Ｊ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

作用对 ε／１０－２２Ｊ σ／ｎｍ　 ｒｃ／ｎｍ

ＣＨ４－ＣＨ４ ２０．４１０　 ０．３７３　００　 １．４９２

Ｃ（石墨）－Ｃ（石墨） ３．８６４　 ０．３４０　００　 ０．０２０

Ｈ（水分子）－Ｈ（水分子） ３．１９７　 ０．０４０　００　 ０．８５０

Ｏ（水分子）－Ｏ（水分子） １０．５７０　 ０．３１５　０７　 ０．８５０

ＣＨ４－Ｃ（石墨） ８．８８７　 ０．３５６　５０　 １．８６５

ＣＨ４－Ｈ（水分子） ８．０８１　 ０．２０６　５０　 １．８６５

ＣＨ４－Ｏ（水分子） １４．６９０　 ０．３４４　０４　 １．８６５

Ｃ（石墨）－Ｈ（水分子） ３．５１６　 ０．１９０　００　 １．８６５

Ｃ（石墨）－Ｏ（水分子） ６．３９４　 ０．３２７　５４　 １．８６５

Ｈ（水分子）－Ｏ（水分子） ５．８１０　 ０．１７７　５３　 ０．８５０

水分子采用ＴＩＰ３Ｐ模型［１３］，模型参数为：氧

原子电荷－０．８３４ｅ；氢原子电荷０．４１７ｅ；Ｈ－Ｏ键
长０．０９５　７２ｎｍ，劲度系数４５０；Ｈ－Ｏ－Ｈ 键角

１０４．５２°，劲度系数５５。水分子之间及水分子内

的库仑力取０．８５ｎｍ的截断半径。水分子与甲

烷及石墨间仅存在Ｌ－Ｊ作用。模拟中出现的各种

Ｌ－Ｊ作用对的势场参数如表１所示。

１．４　系综和控温方法
模拟过程采用正则系综（ＮＶＴ），Ｎｏｓｅ－Ｈｏｏｖｅｒ

控温。研究压力、温度影响时时间步长为３ｆｓ，研

究石墨表面的水滴对甲烷吸附的影响时时间步长

为２ｆｓ。Ｎｏｓｅ－Ｈｏｏｖｅｒ控温弛豫时间均取为时间

步长的１００倍。体系平衡后再进行０．４５ｎｓ（研究

水滴影响的一组为０．１８ｎｓ）的计算以收集密度分
布数据。由于体系不均匀性明显，采用维里理论

计算压力有较大偏差，故采用了压力的原始定义
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（动理压力加上内压力）来计算体系压力［１４］。

２　结果与分析

２．１　温度及压力对甲烷吸附的影响
图２是狭缝中甲烷平均密度ρ、游离相甲烷

密度ρｂ（数据来自：ＮＩＳＴ　ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
Ｄａｔａｂａｓｅ　２３，Ｖｅｒｓｉｏｎ　７．１，Ｂｅｔａ　ｖｅｒｓｉｏｎ　０６／０４／

０３）、两者之比ρ／ρｂ 和两者之差ρ－ρｂ 随温度及压
力的变化情况。由于存在吸附作用，狭缝中甲烷
的平均密度ρ大于相同温度压力条件下的游离相
甲烷密度ρｂ。两密度之差表示由于吸附作用使
狭缝中多存在的甲烷量，即相对吸附量。两密度
之比在狭缝宽度不变的情况下可表征吸附作用的
强弱。

（ａ）

（ｂ）

图２　狭缝中密度相关值随温度、压力的变化
情况

Ｆｉｇ．２　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｅｆｆｅｃｔｅｄ　ｂｙ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

由图２可知：狭缝平均密度与游离相密度之
比随温度升高先增大后减小，随压力的升高而减
小。这说明随着温度升高，狭缝中甲烷的吸附作
用先增强后减弱；随着压力升高，狭缝中甲烷的吸
附作用减弱。这正是由于吸附作用的本质是一种
界面现象，在石墨－甲烷两相的界面附近，来自石

墨的吸引力大于来自甲烷体相的吸引力，形成势
阱，导致相界面附近甲烷密度高于体相甲烷密度
（即吸附现象）。随着压力的升高，甲烷的体相密
度增大，导致甲烷体相吸引力增大，进而引起两相
界面附近的势阱变浅，即吸附作用减弱。随着温
度升高，一方面，甲烷体相密度降低，势阱变深；另
一方面，分子平均动能增大，导致同样深度的势阱
产生的密度分布不均匀程度减小。温度较低时，

密度变化的影响占上风，吸附强度随温度升高而
增大；温度较高时，密度变化趋缓，分子动能变化
的影响占上风，吸附强度随温度升高而减小。

图３和４则展示了不同温度和压力情况下狭
缝中甲烷的密度分布情况。在温度变化时压力维
持在３０．２５ＭＰａ左右，压力变化时温度保持在

３５３．５Ｋ。

图３　狭缝中的甲烷密度分布随温度变化
Ｆｉｇ．３　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｅｆｆｅｃｔｅｄ　ｂｙ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图４　狭缝中的甲烷密度分布随压力变化
Ｆｉｇ．４　Ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ｅｆｆｅｃｔｅｄ　ｂｙ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ

从图３中可以看出：随着温度降低，各吸附层
的密度变大，可见的吸附层层数逐渐增多，吸附作
用的影响范围不断扩大，导致处于吸附区的甲烷
量不断增多。温度降低引起吸附层密度增大，该
结果与ＡＭＢＲＯＳＥ等［７］的结果一致。

从图４中可以看出：随着压力增大，各吸附层
的密度变大，可见的吸附层层数逐渐增多，吸附作
用的影响范围不断扩大，导致处于吸附区的甲烷
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量不断增多。压力增大时吸附层密度增大。

由此可知，不能仅根据吸附层密度变大就得

出吸附作用增强的结论，因为随着温度降低和压

力增大，游离相甲烷的密度都变大。

２．２　狭缝表面水滴对甲烷吸附的影响
当石墨狭缝含有水滴时，计算模型如图１（ｂ）

所示。通过在石墨狭缝的下表面放置水滴，比较

狭缝下半部与上半部甲烷密度分布的差异就可以

看出水滴对于甲烷吸附特性的影响。

图５展示了甲烷和水在狭缝中的密度分布情

况。从图５可以看出：狭缝下半部的甲烷密度分

布形状与上半部相似，但是数值明显小于上半部。

结果显示，狭缝下半部的甲烷平均密度比狭缝上

半部低３４．７％。原因在于：一方面，水滴的存在

侵占了部分狭缝空间，并且由于吸附作用水滴更

倾向于侵占靠近石墨表面的空间，这一点从水的

密度分布可以看出；另一方面，由于水分子的排布

不规则并且时刻发生变化，无法对甲烷分子进行

如石墨一般强有力的吸附。因此，狭缝表面存在

水滴将明显削弱其对甲烷的吸附作用。如把实际

甲烷损失量看作是水均处于游离区时的基本甲烷

损失量和由于部分水处于吸附区造成的附加甲烷

损失量之和。随着含水量的增加，基本损失气量

线性增加，附加损失气量总体增长并趋于定值（此

时狭缝表面形成水膜，吸附区基本被占满）。当狭

缝宽度较大时，同样体积分数的水量将产生更多

的基本损失量，而附加损失量的饱和值并不会有

太大变化。

图５　甲烷和水在狭缝中的密度分布
Ｆｉｇ．５　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｅｔｈａｎｅ　ａｎｄ　ｗａｔｅｒ

３　结　论

本文采用分子动力学模拟方法研究了微狭缝

中甲烷的吸附特性，得到结论。。

１）降低温度和增大压力均能使吸附相的密
度增大、吸附层的层数增加、吸附区扩大。

２）而狭缝中甲烷平均密度与游离相甲烷密

度之比随温度和压力的变化情况则表明：升高压
力将使吸附作用减弱。温度较低时，升高温度将

使吸附作用增强；温度较高时，升高温度将使吸附
强度减弱。

３）对比了狭缝含水一侧和无水一侧甲烷密
度分布的差异，发现狭缝表面的水滴将明显削弱

其对甲烷的吸附作用。
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