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页岩中的主要有机成分是干酪根。一个真实的

干酪根分子结构模型是利用分子动力学研究页岩

有机质微观性质的基础。前人多建立二维干酪根模

型，对三维干酪根结构模型的建立较少。因此，很

有必要介绍一种建立页岩干酪根的三维分子结构

模型的详细步骤。笔者等基于构建出的南堡页岩干

酪根的二维分子结构模型，利用分子动力学模拟的

手段，根据干酪根的密度，将 10 个二维结构组合

在一块建立出真实的三维干酪根分子结构模型。建

立过程中利用实验和模拟技术的优势，为建立真

实的三维干酪根分子结构模型提供了一种系统

的方法，为今后在分子尺度上研究页岩的性质提

供了可靠的基础。

1 干酪根的三维结构模型的构建方法

渤海湾盆地是中国最重要的生烃地区之一。页

岩样品取自于中国渤海湾盆地南堡凹陷（袁红旗等，

2021；付广和梁木佳，2022）。样品为灰黑色，深度

为 4108.9 m，属于东三段。通过镜质体反射率测量实

验得出 Ro为 0.63%，处于成熟阶段，且该样品为Ⅱ型
干酪根。首先要根据元素分析、13C NMR、FT-IR和

XPS实验得到该样品的页岩干酪根结构参数，然后

根据结构参数建立出二维干酪根模型（图 1）。

基于图 1所示的二维化学结构，使用Materials
Studio（MS）进行几何优化及动力学运行，以构建

南堡页岩干酪根的三维分子结构模型。

整个构建过程中首先需要对二维结构进行几

何优化以及退火模拟，然后对退火后的二维结构模

型再次进行几何优化。之后对再次优化后的模型进

行分子能量计算，选择能量最低的构型作为最终的

二维结构模型。接下来利用MS 软件构建一个周期

性边界条件的立方体晶胞，对其进行动力学计算，

直到体系的密度与实验得出的干酪根密度一致以

及体系的能量最低，便得到了最终的干酪根三维结

构模型。整个分子动力学模拟的过程采用MS 软件

中的 Focite 模块完成，具体的计算步骤以及参数设

置如下：

（ 1）对二维结构进行几何优化。选择

COMPASS Ⅱ力场，以 Fine 的计算精度运行几何优

化。使用 Smart 算法，收敛标准为 Energy < 10-4

kJ/mol，Force < 0.005 kJ/mol/Å，Stress < 0.05 GPa，
最大迭代次数为 10000次（丁皓姝，2021）。

（2）对几何优化后的二维结构进行退火模拟。

以 Fine 的计算精度运行退火模拟任务。使用 Nose
算法，退火循环次数为 20次，初始温度设置为 300
K，加热速率为 5 K/循环，动力学计算步数为 500/
循环，总步数为 100000步。系综选择为 NVT，步

长为 1 fs。
（3）对退火后的二维结构模型再次进行几何

优化。以 Fine 的计算精度运行几何优化任务；

（4）计算二维结构模型的分子能量。运行动

力学计算，计算精度为 Fine。系综选择为 NVT，计

算温度为 300 K，步长为 1 fs，总模拟时间为 50 ps，
步数为 50000。能量计算采用 COMPASS Ⅱ力场，

计算精度为 Fine。
（5）构建一个周期性边界条件的立方体晶胞。

337



地质论评 2024年 70卷 增刊 1

通过 Amorphous Cell模块的 Construction任务将 10
个能量最低的二维结构模型放到一个具有周期性

边界条件的立方体盒子中，密度设置为 0.4 g/cm3。

之后对该立方体盒子进行几何优化得到初始的三

维分子构型。

（6）对初始的三维结构进行动力学计算得到

体系密度随温度的变化特征。首先进行系综为 NVT
的模拟，控温函数为 Anderen，温度为 1000 K；然

后进行系综为 NPT的模拟，控压函数为 Berendsen，
温度分别是 900 K、700 K、500 K、400 K和 298 K，
压力是常压 0.01 MPa。上述均采用 COMPASS Ⅱ力
场，时间步长为 1 fs，模拟时间为 100 ps，计算步

数为 10000。最终在温度将为 298 K时，得到密度

为 1.106 g/cm3，分子体系的总能量是最低值，此时

该体系的总能量为 13216.5 kcal/mol，3.6 nm × 3.6
nm × 3.6 nm。

2 干酪根三维结构模型的验证

（1）最终得出的三维干酪根结构模型在 298K下

的密度为 1.106 g/cm3。我们通过实验测得的干酪根密

度为 1.182 g/cm3，与已建立的三维干酪根模型的密度

1.106 g/cm3相似，证实了我们模型的可靠性。

（2）通过 CO2吸附实验可以得到

干酪根的 CO2吸附量。同时，我们建立

的干酪根模型也可以在分子动力学模

拟中使用巨正则蒙特卡罗模拟方法来

分析 CO2的吸附量。蒙特卡罗是一种模

拟方法，通过计算随机变量的统计系综

平均值来获得解。在分子模拟中，它可

以用于研究气体在纳米孔中的吸附特

性。将所建立的三维干酪根模型模拟得

到的 CO2吸附量与 CO2实验得出的吸

附量进行比较来对三维结构模型进行

验证。经过验证，发现从我们的干酪根

模拟中获得的 CO2吸附量与从实验中

获得的二氧化碳吸附量非常接近，进一

步证实了我们模型的可靠性。

3 结论

（1）最终构建出的三维干酪根分

子结构模型是 10 个二维干酪根单分子结构构建的

一个周期性边界条件的立方体晶胞，密度为 1.106
g/cm3，盒子尺寸为 3.597 nm×3.597 nm×3.597 nm。

（2）该地区页岩干酪根结构主要的特点是由

脂肪结构和芳香结构为主体组成的网状结构，氮元

素在干酪根中以吡咯、吡啶和季胺存在，硫元素以

脂肪硫和噻吩存在。
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图 1 页岩干酪根二维分子结构模型图
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