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 چکیده   واژگان کلیدي 

های  ترین پارامترها است. با توجه به محدودیتمقدار جذب مطلق در مخازن شیل گازی یکی از کلیدیتخمین  

تواند جذب اضافی  موجود، مطالعات آزمایشگاهی قادر به محاسبه جذب مطلق به طور مستقیم نیست و تنها می

  15آزمایشگاهی جذب اضافی همدما تا فشار  گیری کند. همچنین در اکثر مطالعات  همدما را مستقیماً اندازه

تر  گیری شده و بیشگیرد. در نتیجه برای تبدیل جذب اضافی به مطلق در فشارهای اندازهمگاپاسکال انجام می

سازی  سازی مولکولی به شبیهشود. در این مطالعه با استفاده از شبیه های جذب موجود استفاده میاز آن، از مدل

مگاپاسکال پرداخته و سپس دقت   50کلوین تا فشار  15/363و  15/333، 15/303نانومتر در سه دمای  4روژن با سایز منفذ سیال متان درون ک

دهد چگالی جذب  سازی مولکولی نشان میهای جذب موجود برای تخمین جذب مطلق همدما مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج شبیهمدل

  رادوشکویچ-ندابینیمواره این مقدار کمتر از چگالی متان مایع است. نتایج مدل جذب لانگمویر و فوق بحرانی  شده تابعی از فشار و دما است و ه

سازی  شده به دست آمده از شبیهبیانگر دقت کم هر دو مدل در تخمین مقدار جذب مطلق در تمامی دماها است. در آخر، استفاده از حجم جذب 

 شود.درصد بوده و استفاده از این روش توصیه می  10امی دماها و فشارها، دارای خطای کمتر از مولکولی برای تخمین جذب مطلق در تم 

شیل گازي، جذب سطحی، 

جذب مطلق، کروژن،  

لانگمویر، دابینین  

سازي  رادوسکویچ، شبیه

 مولکولی

 

 گفتار پیش .1
افزایش نیاز به انرژی از یک سو و کاهش منابع  رشد جمعیت و  

های فسیلی از مخازن متعارف از سوی دیگر باعث شده  سوخت

است تا جوامع مختلف به دنبال تامین انرژی از منابع جدید  

های اخیر، پیشرفت و توسعه تکنولوژی شکافت  باشند. در سال

های افقی باعث شده است تا توجه  هیدرولیکی و حفاری چاه

شود  ب دیگری  زمان  هر  از  بیش  نامتعارف  مخازن  .  [1,2]ه 

شود که نفوذپذیری آن  مخازن نامتعارف به مخازنی گفته می 

. از میان مخازن نامتعارف،  [3]میلی دارسی باشد    1/0کمتر از  

تر  تر و سوخت پاکمخازن شیل گازی به دلیل آلایندگی کم

ه است. به طوری  ها مورد توجه قرار گرفتبیشتر از بقیه سوخت

 
1 Kerogen 

درصد منابع    75بیش از    2040شود تا سال  که پیش بینی می

 . [4]سوخت آمریکا از مخازن شیل گازی تامین شود  

مخازن شیل گازی دارای ساختار ناهمگن و نانومنافذ با  

. در نتیجه مکانیزم حضور سیال  [5]سایزهای مختلف است  

تواند به  می  درون مخازن شیل گازی بر خلاف مخازن متعارف

سه حالت جذب )سطحی( شده، محلول و آزاد درون نانومنافذ  

درصد سیال    85دهد تا  . مطالعات پیشین نشان می [6]باشد  

تواند به صورت جذب شده باشد  درون مخازن شیل گازی می

. از طرفی از میان مواد مختلف تشکیل دهنده مخازن شیل  [7]

تواند بیشترین  باشد که میمی  1ترین ماده کروژن گازی، مهم

باشد   نتیجه  [8]تاثیر را در مقدار ظرفیت جذب داشته  . در 

تواند در  شناخت مکانیزم دقیق جذب سطحی در کروژن می
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 تخمین گاز درجا به ما کمک کند.

سال به در  زیادی  آزمایشگاهی  مطالعات  اخیر  های 

بررسی عوامل تاثیرگذار در ظرفیت جذب سطحی سیال در  

این  [9–12]خازن شیل گازی پرداخته است  م با این حال   .

( عمق  1هایی را با خود همراه دارند:  مطالعات ارزشمند چالش

تواند تا  قرارگیری مخازن شیل گازی، فشار مخازن شیل می

باشد    50 تجهیزات  [13]مگاپاسکال  دلیل  به  در صورتیکه   ،

گران و  ج پیشرفته  مطالعه  برای  آزمایشگاهی  در  قیمت  ذب 

گیری میزان  فشارهای بالا، اکثر مطالعات آزمایشگاهی به اندازه

( متوسط  فشار  تا  اضافی  می  15جذب  پردازند  مگاپاسکال( 

( برای تخمین گاز درجا نیاز به مشخص بودن مقدار  2.  [14]

با این حال در آزمایشگاه، تنها    2جذب سطحی مطلق  است، 

به طور مستقیم وجود    همدما  3گیری جذب اضافی امکان اندازه

برای  [15,16]دارد   آزمایشگاهی  مطالعات  در  نتیجه  در   .

های جذب مانند  های ذکر شده، مدلبرطرف کردن محدودیت

توث [17]  4لانگمویر  بحرانی    [18]  5،  فوق  -ندابینیو 

بینی مقدار جذب  به منظور پیش  [19](  SDR)  6ادوشکویچر

گیری شده  فشارهای بالاتر از محدوده اندازهاضافی همدما برای  

استفاده   به مطلق  اضافی همدما   تبدیل  جذب  و همچنین 

شود. جذب مطلق به مقدار سیال موجود در حالت جذب  می

می  گفته  اختلاف  شده  به  اضافی  جذب  که  حالی  در  شود، 

 .  [20]چگالی جذب شده با چگالی بالک سیال اشاره دارد  

به بررسی انواع مدل جذب در    [21]وانگ و همکاران  

مبنای    12 پرداختند.  متان  سیال  برای  گازی  شیل  نمونه 

انتخاب بهترین مدل در این مطالعه بر اساس خطای باقیمانده  

برازش مدل با نتایج جذب اضافی همدمای آزمایشگاهی بود.  

مدل نتایج  مقایسه  مطالعه،  با  این  در  مختلف  جذب  های 

مویر در مخازن شیل گازی توصیه شد.  استفاده از مدل لانگ

همکاران   و  مدل  [22]منگ  انواع  بررسی  جذب  به  های 

نمونه مختلف شیل گازی برای    20در    SDRلانگمویر، توث و  

داد مدل   نشان  نتایج  پرداختند.  ادبیات فنی  متان در  سیال 

SDR     همدما اضافی  جذب  با  برازش  خطای  کمترین  دارای 

بینی جذب اضافی  به بررسی پیش  [23]است. وو و همکاران  

های شیل برای  اکسید در نمونهدی همدما  سیال متان و کربن

 
2 Absolute adsorption 
3 Excess adsorption 
4 Langmuir 
5 Toth 

مگاپاسکال پرداختند. نتایج نشان داد مدل    13فشارهای بالای  

SDR  بینی بهتری برای جذب نسبت به مدل لانگمویر پیش  

گیری شده  اضافی همدما  برای محدوده خارج از فشار اندازه

گیری مستقیم جذب  دارد. با این حال، با توجه به عدم اندازه

مطلق همدما در مطالعات آزمایشگاهی، تاکنون در هیچ یک 

از مطالعات آزمایشگاهی صحت و دقت تخمین مقدار جذب  

 مطلق مورد بررسی قرار نگرفته است. 

زمطالعاتاکنون   منظور ادی ت  به  ماکرو  مقیاس  در    ی 

است    دهیچیپ  طیشرا  درمخزن    یمدلساز  – 26]انجام شده 

سال[24 در  پردازش.  توسعه  با  اخیر  محاسباتی،  های  های 

های مختلف علوم در  سازی مولکولی در زمینهاستفاده از شبیه

سازی مولکولی  . با توجه به اینکه شبیه[27]حال رشد است  

پردازد، این روش به یکی  ها در مقیاس نانو می پدیدهبه بررسی  

های کاربردی در مطالعه مکانیزم جذب در نانومنافذ  از روش

روش   این  همچنین  است.  شده  تبدیل  گازی  شیل  مخازن 

روشمحدودیت میهای  و  ندارد  را  آزمایشگاهی  تواند  های 

مستقیماً جذب اضافی و مطلق را در هر فشار و دمایی محاسبه 

سازی مولکولی به دو دسته  های شبیه. روش[16,28,29]د  کن

-( تقسیم میMC)  8( و مونت کارلو MD)  7دینامیک مولکولی 

با استفاده از    [30]. به عنوان مثال، لئو و همکاران  [27]وند  ش

به بررسی تاثیر توزیع سایز منافذ    9GCMCسازی  روش شبیه

پرداختند. نتایج نشان داد با در جذب سیال متان در گرافن  

نانومتر، جذب سطحی همدما    5/1تا    5/0افزایش سایز منفذ از  

افزایش یافته و بعد از آن با افزایش سایز منفذ، مقدار جذب  

به    [31]سطحی مستقل از سایز منفذ است. لئو و همکاران  

بررسی چگالی جذب شده سیال متان درون گرافن در سایز  

پرداختند و نشان دادند که چگالی جذب  نانومت   2/4منفذ   ر 

شده متان تابع فشار و دما است و همواره مقدار چگالی جذب  

  [32]شده کمتر از چگالی مایع متان است. سانگ و همکاران  

به مطالعه تاثیر هندسه منفذ در مقدار جذب سطحی پرداختند  

و نشان دادند مقدار حداکثر جذب اضافی به ترتیب از زیاد به  

ای و مربعی است.  کم در منافذ با هندسه مثلثی، شیاری، دایره 

های جذب لانگمویر و توث  به بررسی مدل  [33]جیانگ و لین  

به منظور تبدیل جذب اضافی همدما به مطلق با استفاده از  

6 Supercritical Dubinin–Radushkevich 
7 Molecular dynamics 
8 Monte Carlo 
9 Grand Canonical Monte Carlo 
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فشار  شبیه تا  مولکولی  دینامیک  مگاپاسکال    48سازی 

برای تبدیل     پرداختند. نتایج نشان داد در تمامی سایز منافذ

جذب اضافی همدما  به مطلق استفاده از چگالی متان مایع به  

کم مقدار  همواره  شده  جذب  چگالی  به  عنوان  نسبت  تری 

می تخمین  مدل  دو  هر  برای  دیگر،  واقعیت  طرف  از  زند. 

استفاده از چگالی جذب شده به عنوان یک متغیر باعث بهبود  

سازی  با استفاده از شبیه  [34,35] شود. یو و همکاراننتایج می

GCMC   به بررسی تاثیر نحوه محاسبه حجم قابل دسترس در ،

جذب اضافی همدما  متان در گرافن پرداختند. نتایج نشان 

هلیوم تزریق  روش  از  استفاده  که  کارهای    10داد  مشابه 

دلیل   به  دسترس  قابل  حجم  محاسبه  برای  آزمایشگاهی 

های آن، مقدار  دیوارهبرهمکنش هلیوم با گرافن و جذب در  

ارائه می دهد که همین امر  حجم بیشتری نسبت به واقعیت 

شود.  باعث منفی شدن مقدار جذب اضافی در فشارهای بالا می 

از ذره کاوشگر هلیوم  نتایج نشان داد استفاده  و    11همچنین 

برای تخمین حجم قابل دسترس   12استفاده از سطح کانولی 

دهد. در آخر با توجه به اختلاف سایز  نتایج قابل قبولی ارائه می

مولکول هلیوم و متان، توصیه به استفاده از مولکول متان به  

بررسی    برای  دسترس  قابل  تخمین حجم  برای  هلیوم  جای 

  [20]زاده و همکاران  جذب اضافی همدمای  متان شد. قاسم

روش   از  استفاده  محاسبه    GCMC/MDبا  نحوه  بررسی  به 

مت شده  جذب  چگونگی  چگالی  اثرات  گرفتن  نظر  در  با  ان 

محاسبه حجم قابل دسترس در سایز منافذ، فشار و دماهای  

مختف پرداختند. نتایج نشان داد چگالی جذب شده تابعی از  

فشار، دما و سایز منفذ است. همچنین تبدیل جذب اضافی  

همدما به مطلق به تاثیر همزمان نحوه محاسبه چگالی جذب  

 رس بستگی دارد.شده و حجم قابل دست

علیرغم مطالعات انجام گرفته، تاکنون مطالعه جامع و  

مدل بررسی دقت  برای  برای  دقیقی  به خصوص  های جذب 

-بینی مقدار جذب در فشارهای خارج از محدوده اندازهپیش

انجام   مطلق  جذب  همدمای  تخمین  منظور  به  شده  گیری 

مخازن  نگرفته است. با توجه به عمق مخازن شیل گازی، دمای  

این حال دمای    [16]کلوین برسد    450تواند تا  شیل می با 

تا   شیل  مخازن  است    15/363اکثر  همچنین  [15]کلوین   .

بیشینه محدوده سایز منافذ در مخازن شیل گازی در محدوده  

 
10 Helium expansion 
11 Helium probe 
12 Connolly surface 

-و نتایج شبیه  [5]نانومتر( قرار دارد    50تا    2)  13مزو منفذ 

  2های مولکولی نشان داده است که در منافذ بزرگتر از ازیس

.  [20,28,30]نانومتر، سایز منفذ تاثیری در مقدار جذب ندارد  

ابتدا با استفاده از شبیه  سازی  در نتیجه در پژوهش حاضر 

GCMC/MD  به بررسی مکانیزم جذب سیال متان درون گرافن

منفذ   سایز  دمای    4با  سه  در  و    15/333،  15/303نانومتر 

مگاپاسکال پرداخت خواهد شد.    50کلوین تا فشار    15/363

مدل دقت  ادامه  در  و  سپس  لانگمویر  جذب  در    SDRهای 

بینی همدمای جذب مطلق در فشارهای خارج از محدوده  پیش

 برازش ارزیابی خواهد شد. 
 

 کار . روش2

 . جذب همدما 1.2
( برای محاسبه مقدار جذب اضافی  1در این مطالعه از معادله )

 . [20]استفاده شده است  

(1) 𝑛𝑒𝑥 = 𝑛𝑡 − 𝜌𝑔𝑉𝑎𝑐 
مقدار کل ذرات درون منفذ،    𝑛𝑡مقدار جذب اضافی،    𝑛𝑒𝑥که  

𝜌𝑔    و بالک  نتایج    𝑉𝑎𝑐چگالی  است.  دسترس  قابل  حجم 

دهد، خطای اندکی در محاسبه مقدار حجم  محققین نشان می

تواند باعث خطای قابل توجه در مقدار جذب  قابل دسترس می

. با توجه به اینکه هدف [20,34,35]اضافی همدما داشته باشد  

مطالعه بررسی جذب سیال متان است، در این مطالعه برای  

  Poreblazer v.4  [36 ]دسترس از نرم افزار  محاسبه حجم قابل  

استفاده شده    [37]نانومتر    373/0با ذره کاوشگر متان با قطر  

 است.  

همانطور که قبلا اشاره شد، برای مطالعات آزمایشگاهی  

اندازه قابل  اضافی همدما مستقیماً  و  تنها جذب  است  گیری 

  [ 38]  14برای محاسبه همدمای جذب مطلق از قانون گیبس 

 ((. 2شود )معادله )استفاده می

𝑛𝑒𝑥 . الف( 2) = 𝑛𝑎𝑏(1 −
𝜌𝑔

𝜌𝑎𝑑

) 

 یا

𝑛𝑒𝑥 . ب(2) = 𝑛𝑎𝑏 − 𝜌𝑔𝑉𝑎𝑑 

13 Mesopore 
14 Gibbs rule 



 1401؛ بهار 1؛ شماره 5ژئومکانیک نفت؛ دوره  نشریه ...ر تعیین جذب مطلق همدما د

 

4 

 

  𝑉𝑎𝑑چگالی جذب شده و    𝜌𝑎𝑑مقدار جذب مطلق،    𝑛𝑎𝑏که  

( برای محاسبه مقدار  2حجم جذب شده است. مطابق معادله )

جذب مطلق، نیاز به مشخص بودن پارامتر چگالی جذب شده  

یا حجم جذب شده است. با توجه به عمق قرارگیری مخازن  

شیل گازی، سیال درون نانومنافذ به صورت فوق بحرانی است،  

اندازه قابل  پارامتر  این  نتیجه  مستقدر  طور  به  در  گیری  یم 

ای مانند در  . در نتیجه از فرضیات ساده [20]آزمایشگاه نیست  

نظر گرفتن چگالی جذب شده به عنوان یک پارامتر ثابت برابر  

( مایع  متان  چگالی  3g/cm 423چگالی  گرفتن  نظر  در  یا   )

جذب شده به عنوان یک پارامتر متغیر و محاسبه آن با استفاده  

اضافی   جذب  با  برازش  میاز  استفاده  شود  همدما 

می[12,14,28,33] نشان  قبلی  مطالعات  نتایج  برای  .  دهد 

مشخص کردن چگالی جذب شده استفاده از روش دوم نتایج  

ارائه   اضافی همدما  با جذب  برازش مدل جذب  برای  بهتری 

. در نتیجه در این مطالعه برای بررسی دقت  [28,33]کند  می

 استفاده خواهد شد.   های جذب تنها از این روشمدل
 

 هاي جذب. مدل2.2
 . مدل لانگمویر 1.2.2

های به کار رفته در مطالعه مخازن شیل  ترین مدلیکی از رایج

گازی استفاده از مدل جذب لانگمویر است. تشکیل تنها یک  

های  لایه جذب شده در دیواره جاذب، عدم برهمکنش مولکول

ح جاذب با انرژی  ال( و سطجذب شونده با یکدگیر )گاز ایده 

همگن و یکسان برای جذب سیال، از مهمترین فرضیات این  

است   )[16,17,39]مدل  معادله  ارائه  3. مدل لانگمویر در   )

 شده است 

(3) 
𝑛𝑎𝑏 =

𝑛𝑚𝑎𝑥𝐾0𝑃

1 + 𝐾0𝑃
 

فشار   𝑃، ثابت لانگمویر و  𝐾0، حداکثر ظرفیت جذب،  𝑛𝑚𝑎𝑥که  

توان  ( می2( در معادله )3معادله )باشد. با جایگزین کردن  می

 نوشت: 

(4) 
𝑛𝑒𝑥 =

𝑛𝑚𝑎𝑥𝐾0𝑃

1 + 𝐾0𝑃
(1 −

𝜌𝑔

𝜌𝑎𝑑

) 

( معادله  برازش  با  ادامه  همدما  4در  اضافی  جذب  با   )

توان  آید و سپس میبه دست می  𝜌𝑎𝑑و    𝑛𝑚𝑎𝑥  ،𝐾0پارامترهای  

( معادله  از  استفاده  مدل  3با  با  مطلق  جذب  همدمای   ،)
 

15 Polanyi potential theory 

 محاسبه کرد.   لانگمویر را
 

 SDR. مدل 2.2.2

که برای    رادوشکویچ-ندابینیاین مدل بر اساس اصلاح مدل  

ارائه شده    15سیال زیربحرانی و بر اساس تئوری پتانسیل پلانی 

کند جذب گاز  . این تئوری فرض می[19]توسعه یافته است  

.  [ 14]است    16درون جاذب عمدتاً ناشی از نیروهای واندروالسی 

 ( است:5به صورت معادله ) SDRمدل  

(5) 
𝑛𝑎𝑏 = 𝑛𝑚𝑎𝑥𝑒

{−𝐷[𝑙𝑛(
𝜌𝑎𝑑
𝜌𝑔

)]
2

}
 

برهمکنش است. مشابه مدل لانگمویر با جایگزین   ثابت𝐷  که

 توان نوشت: ( می2( در معادله )5کردن معادله )

(6 ) 
𝑛𝑒 = 𝑛𝑚𝑎𝑥(1 −

𝜌𝑔

𝜌𝑎𝑑

)𝑒
{−𝐷[𝑙𝑛(

𝜌𝑎𝑑
𝜌𝑔

)]
2

}
 

( با جذب اضافی  6(، با برازش معادله )4در ادامه مشابه معادله )

آید. سپس با  به دست می  𝜌𝑎𝑑و    𝑛𝑚𝑎𝑥  ،𝐷همدما پارامترهای  

 شود. (، جذب مطلق همدما محاسبه می5استفاده از معادله )
 

 سازي مولکولی. شبیه3.2

ترین مولفه سیال مخازن شیل گازی،  با توجه به اینکه اصلی

سازی سیال  در این پژوهش تنها به شبیه  ،[ 14,16]متان است  

متان پرداخت خواهد شد. همانطور که قبلاً اشاره شد، کروژن  

ترین ماده آلی، نقش بسزایی در مقدار جذب  به عنوان اصلی

پیشین   مطالعات  مشابه  مطالعه  این  در  دارد.  سیال 

شبیه  [20,28,33-35] برای  گرافن  از  سادگی  سازی  برای 

تصویر دو بعدی جعبه    1کروژن استفاده شده است. در شکل 

سازی از نمای جلو و بالا نشان داده شده است. ابعاد جعبه  شبیه

ترتیب    zو    x  ،yسازی در جهات  شبیه و   657/5،  538/5به 

زمان    670/4 کاهش  برای  است  ذکر  به  لازم  است.  نانومتر 

محاسبات، ساختار گرافن به صورت صلب در نظر گرفته شده  

 . [20]است  
 

 . میدان نیرو 1.3.2

 Steeleو    TraPPE-UA  [37]در این مطالعه از میدان نیروی  

به ترتیب برای سیال متان و گرافن استفاده شده است.   [40]

، کل مولکول متان به صورت یک  TraPPE-UAدر میدان نیرو  

16 Van der Waals  
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شود. با توجه به عدم وجود بار الکتریکی  ذره در نظر گرفته می

نیروی   میدان  در  شبیه  TraPPE-UAمتان  تنها  سازیدر  ها 

جونز در نظر گرفته شده است. در این مطالعه  -نیروهای لنارد

جونز استفاده  -نانومتر برای نیروهای لنارد  4/1از شعاع قطع  

. همچنین شرایط مرزی متناوب تنها در جهت  [ 37]شده است  

x    وy   .در نظر گرفته شده است 

 

 

 سازي. نماي دو بعدي جعبه شبیه1شکل 

 GCMC/MDسازي . شبیه2.3.2

-برای شبیه  [41]  17در این مطالعه از نرم افزار متن باز لمپس 

ازی مولکولی استفاده شده است. بدین منظور روش هیبرد  س

GCMC/MD    شده برده  کار  به  مطالعه جذب سطحی  برای 

در   NVT   18با هنگرد  MD. دلیل استفاده از روش  [20]است  

سازی و کنترل  این مطالعه، تسریع در به تعادل رسیدن شبیه

است   دما  شبیه[42,43]بهتر  در  پتانسیل  GCMCسازی  .   ،

. در این مطالعه مطابق  [27]یمیایی، حجم و دما ثابت است  ش

همکاران   و  هوانگ  توسط  شده  ارائه  و لیو    [44]روش  و 

-پتانسیل شیمیایی محاسبه شده و در شبیه  [45]همکاران  

این مطالعه، هر  ازیس است. در  استفاده شده  گام    1000ها 

زمانی   با گام  مولکولی  با    1شبیه سازی دینامیک  فمتوثانیه 

سیکل  NVTهنگرد   یک   ،GCMC    اضافه/حذف    500شامل

و   می  500ذرات  انجام  انتقالی  با  حرکت  دما  کنترل  شود. 

نویزه ترموستات  از  است.    [46]  19هوور -استفاده  شده  انجام 

برای پذیرش یا عدم    [47]  20از الگوریتم متروپلیس   همچنین

 استفاده شده است.  GCMCسازی  پذیرش شبیه
 

 سنجیصحت .3
با توجه به اینکه در مطالعات آزمایشگاهی، تنها جذب اضافی  

گیری است، در این بخش،  همدما به طور مستقیم قابل اندازه

، نتایج جذب اضافی همدما به دست آمده از  2مطابق شکل  

 
17 LAMMPS 
18 Ensemble 

مولکولی  شبیه آزمایشگاهی    GCMC/MDسازی  نتایج  با 

مطالعات    [11,48-51] اکثر  در  است.  شده  مقایسه 

گیری جذب اضافی  آزمایشگاهی، کل نمونه شیل جهت اندازه

می استفاده  میهمدما  باعث  امر  همین  که  مواد  شود  شود 

مختلف با درصدهای مختلف حضور داشته باشد. همچنین در  

تواند  های مختلف میشیل، منافذ با سایز و هندسههای  نمونه

می عوامل  این  مجموع  نتیجه،  در  باشد.  داشته  تواند  حضور 

باعث اختلاف بین مقادیر نتایج این دو روش بشود. با این حال،  

سازی با نتایج نتایج حاکی از روند مشابه و صحت نتایج شبیه

 آزمایشگاهی دارد.  

 
جذب اضافی همدما به دست آمده از . مقایسه نتایج 2شکل 

 [ 51-11,48]سازي مولکولی با نتایج آزمایشگاهی شبیه

19 Nosé–Hoover thermostat 
20 Metropolis algorithm 
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 نتایج و بحث  .4

 . پروفایل چگالی متان 1.4

نانومتر برای    4، پروفایل چگالی متان در سایز منفذ  3در شکل  

دمای   فشارهای    363/ 15و    15/333،  15/303سه  و  کلوین 

که   همانطور  است.  شده  رسم  میمختلف  با  مشاهده  شود 

افزایش فشار، مقدار لایه جذب شده در سمت دیوارها افزایش  

یابد و با اشباع لایه جذب شده اول، لایه جذب شده دوم  می

شود. دلیل در مجاورت لایه اول در هر سمت دیواره تشکیل می

با   متان  سیال  برهمکنش  دلیل  به  شده  جذب  لایه  تشکیل 

با دور شد اثر این  ن از سمت دیوارهدیواره گرافن است و  ها 

شود؛ به طوری که در بین دو لایه گرافن  برهمکنش کم می

یعنی مرکز منفذ مقدار چگالی سیال با چگالی بالک یکسان  

دیواره و  منفذ  است  مرکز  سیال  چگالی  مقدار  در  تاثیری  ها 

نانومتر، هر دو حالت جذب    4ندارد. در نتیجه در سایز منفذ  

شود با  شود. همچنین مشاهده مییل میشده و گاز آزاد تشک

افزایش دما، مقدار چگالی جذب شده در یک فشار ثابت کاهش  

یابد و دما بر خلاف فشار، نتیجه معکوس در مقدار جذب  می

 دارد. 
 

 . چگالی جذب شده 2.4
، چگالی جذب شده برای لایه اول، دوم بر اساس  4در شکل  

ارائه شده در شکل   برای سه دمای    ،3پروفایل چگالی متان 

شود چگالی  مختلف رسم شده است. همانطور که مشاهده می

جذب شده تابعی از فشار و دما است و با افزایش فشار و دما،  

یابد. همچنین چگالی لایه اول  به ترتیب افزایش و کاهش می

تر و از  و دوم در تمامی فشارها همواره از چگالی بالک بیش

در نتیجه استفاده از چگالی متان  تر است.  چگالی متان مایع کم

مایع یا یک پارامتر متغیر و ثابت برای تبدیل  جذب اضافی 

 همدما  به مطلق فرضی نادرست است.
 

 .  جذب اضافی همدما 3.4
جذب اضافی همدما در سه دمای مختلف با استفاده از معادله  

شکل  1) در  و  محاسبه  که   5(  همانطور  است.  شده  رسم 

شود در تمامی دماها، با افزایش فشار، مقدار جذب  مشاهده می

و سپس کاهش می افزایش  مطابق شکل  اضافی  در  4یابد.   ،

فشارهای پایین اختلاف بین چگالی جذب شده و چگالی بالک  

زیاد است و همین امر باعث روند صعودی جذب اضافی همدما  

شود. با این حال، با افزایش فشار این اختلاف کاهش یافته می

می  باعث  باشد.  و  نزولی  همدما  اضافی  جذب  روند  که  شود 

در   اضافی  جذب  مقدار  حداکثر  دما،  افزایش  با  همچنین 

 دهد. فشارهای بالاتر رخ می

 

 

 
نانومتر در  4. پروفایل چگالی متان در سایز منفذ 3شکل 

کلوین و  15/363و ج(  15/333، ب( 15/303سه دماي الف( 

 فشارهاي مختلف 
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 و  15/333، ب( 15/303نانومتر در سه دماي الف(  4. چگالی جذب شده متان در لایه اول و دوم در سایز منفذ 4شکل 

کلوین و فشارهاي مختلف 15/363ج(  

 
گرافن با .  جذب اضافی همدما سیال متان درون  5شکل 

و   15/333، 15/303نانومتر در سه دماي   4سایز منفذ 

 کلوین 15/363

 هاي جذب تا فشارهاي متوسط . برازش مدل1.3.4

آزمایشگاهی   مطالعات  اکثر  در  شد  اشاره  قبلاً  که  همانطور 

-گیری میمگاپاسکال اندازه  15جذب اضافی همدما تا فشار  

جذب، مقدار جذب مطلق  های  ود و سپس با استفاده از مدلش

تا   بیش  15برای فشارهای  از آن پیشمگاپاسکال و  بینی  تر 

شود. با این حال با توجه به اینکه در مطالعات آزمایشگاهی  می

گیری نیست،  مقدار جذب مطلق به صورت مستقیم قابل اندازه

مدل این  شبیهدقت  حال  این  با  است.  ابهام  دارای  سازی  ها 

محا  به  قادر  به  مولکولی  مطلق  و  همدما  اضافی  جذب  سبه 

ها را ارزیابی  توان دقت این روشصورت مستقیم است و می

کرد. بنابراین در این مطالعه، ابتدا جذب اضافی همدما تا فشار  

برازش داده و    SDRهای لانگمویر و  مگاپاسکال را با مدل  15

بینی مقدار جذب اضافی برای فشارهای  سپس اقدام به پیش
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مگاپاسکال و مقایسه آن با نتایج به دست آمده از    15بالای  

دست  شبیه به  با  نیز،  انتها  در  کرد.  خواهد  مولکولی  سازی 

مدل پارامترهای  جذب  آوردن  محاسبه  به  اقدام  جذب،  های 

تا فشار   نتایج   50مطلق همدما  با  آن  مقایسه  و  مگاپاسکال 

 سازی انجام خواهد گرفت. شبیه

جدول   مدل1در  پارامترهای  و  ،  لانگمویر  جذب  های 

SDR    کلوین با    15/363و    15/333،  15/303برای سه دمای

فشار   تا  همدما  اضافی  جذب  نمودارهای  با  مدل    15برازش 

مگاپاسکال ارائه شده است. در این مطالعه از حداقل مربعات  

، هر دو  1خطا برای برازش استفاده شده است. مطابق جدول  

خوبی دقت  از  دماها  تمامی  در  با    مدل  هستند.  برخوردار 

مقدار   دما  می  𝑛𝑚𝑎𝑥افزایش  کاهش  مدل  دو  هر  یابد.  در 

تواند ناشی از فرضیات  در دو مدل می  𝑛𝑚𝑎𝑥اختلاف در مقدار  

های ارائه شده باشد. همانطور که در مختلف هر یک از مدل

تر از  ، نشان داده شد، همواره چگالی جذب شده کم2شکل  

،  1ع است. با این حال مطابق جدول  مقدار چگالی متان مای

مدل مدل    برای  برای  و  دماها  تمامی  در  در    SDRلانگمویر 

از چگالی متان    کلوین چگالی جذب شده بیش  15/363دمای  

 مایع است که از لحاظ فیزیکی درست نیست.

 مگاپاسکال 15به دست آمده با هدماي جذب اضافی تا فشار  SDRهاي جذب لانگمویر و پارامترهاي مدل. 1جدول 

  𝒏𝒎𝒂𝒙 [K]دما  مدل جذب
[10-6 mol/m2] 

𝝆𝒂𝒅 

]3[g/cm 
𝑲𝟎 

]1-[MPa 𝑫 𝑹𝟐 

 لانگمویر 
15/303 492/10 519/0 266/0 - 998/0 

15/333 648/9 454/0 187/0 - 997/0 

15/363 325/8 619/0 146/0 - 998/0 

SDR 

15/303 404/10 409/0 - 088/0 999/0 

15/333 989/8 397/0 - 099/0 997/0 

15/363 217/8 681/0 - 084/0 997/0 

-روند پیش  1ج( با استفاده از جدول  -)الف  6در شکل  

مدلب همدما  اضافی  جذب  و  ینی  لانگمویر  برای    SDRهای 

بالای   همچنین    15فشارهای  است.  شده  رسم  مگاپاسکال 

های جذب با  بینی مدل(، خطای نسبی پیش7مطابق معادله )

سازی مولکولی در  جذب اضافی همدما به دست آمده از شبیه

 و( ترسیم شده است. -)د  6شکل  

𝑅𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 𝑒𝑟𝑟𝑜𝑟 (%) = (
𝑛𝑒𝑥

𝑚𝑜𝑑 − 𝑛𝑒𝑥
𝑠𝑖𝑚

𝑛𝑒𝑥
𝑠𝑖𝑚

) × 100 (7) 

های  شود هیچ یک از مدلمشاهده می  6مطابق شکل  

پیش به  قادر  مذکور،  جذب  جذب  میزان  دقیق  مقدار  بینی 

اضافی برای محدوده خارج از برازش نیستند و با افزایش فشار،  

-بینی شده و مقدار واقعی افزایش میاختلاف بین مقدار پیش 

-مشاهده می  SDRهای جذب لانگمویر و  یابد. با مقایسه مدل

مدل  ش مدل لانگمویر  پیش  SDRود،  به  نسبت  بهتری  بینی 

می دماهای  ارائه  در  حال  این  با  و    15/333،  15/303دهد. 

مگاپاسکال    50کلوین حداکثر خطای نسبی در فشار    15/363

درصد و برای مدل    84و    30،  58به ترتیب    SDRبرای مدل  

 درصد است.   73و    55،  112ترتیب  لانگمویر به  

نیاز به  برای تخمین گاز درجا در مخازن شیل گازی 

،  7مشخص بودن جذب مطلق همدما است. بنابراین در شکل 

فشار   تا  همدما  مطلق  از    50جذب  استفاده  با  مگاپاسکال 

جدول   شبیه1پارامترهای  نتایج  با  و  رسم  مولکولی  ،  سازی 

شود در تمامی شاهده می، م7مقایسه شده است. مطابق شکل  

از مدل آمده  های جذب  دماها، مقدار جذب مطلق به دست 

تر از مقدار واقعی بوده و با افزایش فشار  کم  SDRلانگمویر و  

افزایش می مقدار  اختلاف  این  افزایش دما،  با  یابد. همچنین 

سازی مولکولی افزایش  های جذب با نتایج شبیهنتایج بین مدل

هر   برای  و  فشار  یافته  در  مدل  دمای    50دو  و  مگاپاسکال 

-درصد می  47کلوین خطای نسبی تقریباً به مقدار    15/363

نسبت به مدل جذب لانگمویر به    SDRسد. با این حال، مدل  ر

بینی بهتری دارد. در  کلوین پیش  15/303خصوص در دمای  

مدل از  استفاده  و  نتیجه  متوسط  فشارهای  تا  جذب  های 

ق برای فشارهای خارج از محدوده  تخمین مقدار جذب مطل

-گیری دارای خطای بسیار زیادی است و همین امر میاندازه

تواند باعث تخمین نادرست گاز درجا در مخازن شیل گازی 

 شود. 
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سازي  مگاپاسکال با نتایج شبیه 15جذب تا فشار هاي . مقایسه جذب اضافی همدما سیال متان به دست آمده از مدل6شکل 

 ، 15/303هاي جذب در سه دماي د( کلوین؛ خطاي نسبی مدل  15/363و ج(  15/333، ب( 15/303مولکولی در دماهاي الف( 

 کلوین 15/363و و(  15/333ه(  
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سازي  مگاپاسکال با نتایج شبیه 15هاي جذب تا فشار . مقایسه جذب مطلق همدما سیال متان به دست آمده از مدل7شکل 

 ، 15/303هاي جذب در سه دماي د( کلوین؛ خطاي نسبی مدل  15/363و ج(  15/333، ب( 15/303مولکولی در دماهاي الف( 

 کلوین   15/363و و(  15/333ه(  

 هاي جذب تا فشارهاي بالا . برازش مدل2.3.4

های جذب با برازش  جذب  در این بخش، ارزیابی دقت مدل

فشار   تا  منظور پیش  50اضافی همدما   به  بینی  مگاپاسکال 

مقدار جذب مطلق همدما بررسی شده است. در نتیجه مشابه  

مگاپاسکال رسم    50بخش قبلی، جذب اضافی همدما تا فشار  

-برازش می  SDRهای جذب لانگمویر و شده و سپس با مدل

در    SDRهای جذب لانگمویر و  . پارامترهای برازش مدلودش

مشاهده    2ارائه شده است. همانطور که در جدول    2جدول  
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، در محدوده فشار برازش شده، هر  1شود، همانند جدول  می

دو مدل دقت خوبی دارد. با این حال در این بخش، بر خلاف  

چگالی  ، مقدار چگالی جذب شده در تمامی دماها از 1جدول 

 متان مایع کمتر است. 

شکل   از  8در  آمده  دست  به  همدمای  مطلق  جذب   ،

برای سه دمای مختلف رسم و با نتایج   2پارامترهای جدول  

، علیرغم  8سازی مولکولی مقایسه شده است. در شکل  شبیه

با  جذب    SDRهای جذب لانگمویر و  اینکه پارامترهای مدل

شده است، نتایج نشان    مگاپاسکال برازش  50اضافی همدما  تا  

مدلمی پیشدهد،  توانایی  مذکور  مقدار  های  صحیح  بینی 

ها  جذب مطلق همدما را ندارند و با افزایش فشار دقت این مدل

کند. با این حال، مقدار خطای محاسبه شده  کاهش پیدا می

در این بخش نسبت به حالتی که پارامترهای مدل جذب از   

مگاپاسکال حاصل شده به    15جذب اضافی همدما  تا فشار  

نشان    8تر است. همچنین نتایج ارائه شده در شکل  مراتب کم

  SDR، مدل لانگمویر نسبت به مدل  7دهد بر خلاف شکل  می

 بینی بهتری از مقدار جذب مطلق دارد. پیش

 

 مگاپاسکال 50به دست آمده با جذب اضافی همدما تا فشار  SDRهاي جذب لانگمویر و . پارامترهاي مدل2جدول  

  𝒏𝒎𝒂𝒙 [K]دما  مدل جذب
[10-6 mol/m2] 

𝝆𝒂𝒅 

]3[g/cm 
𝑲𝟎 

]1-[MPa 𝑫 𝑹𝟐 

 لانگمویر 
15/303 889/12 331/0 194/0 - 994/0 

15/333 138/11 329/0 154/0 - 994/0 

15/363 622/10 319/0 108/0 - 995/0 

SDR 

15/303 696/10 341/0 - 101/0 996/0 

15/333 118/9 341/0 - 110/0 994/0 

15/363 120/8 340/0 - 123/0 994/0 

 

 . جذب مطلق همدما 4.4
سال محققین  در  آزمایشگاهی،  مطالعات  برای  اخیر  های 

و حجم جذب    [20,31]مختلف استفاده از چگالی جذب شده  

شبیه  [28,29,45]شده   از  شده  به  محاسبه  مولکولی  سازی 

جای استفاده از چگالی جذب شده به عنوان یک پارامتر متغیر  

های جذب را برای تبدیل  و ثابت به دست آمده از برازش مدل

اند. در این بخش،  افی به مطلق همدما توصیه کردهجذب اض

برای محاسبه چگالی و حجم جذب شده، از پروفایل چگالی  

گرافن   دیواره  سمت  هر  در  شده  جذب  لایه  دو  از  و  متان 

روش  دو  دقت  ارزیابی  برای  سپس،  است.  شده  استفاده 

 ( معادلات  از  ترتیب  به  )2پیشنهادی،  و  الف(  برای  2.  .ب( 

گالی و حجم جذب شده برای تخمین جذب  بررسی تاثیر چ

برای   روش  دو  هر  نتایج  است.  شده  استفاده  همدما  مطلق 

ها در شکل  محاسبه جذب مطلق همدما و خطای نسبی روش

در   9 است. همانطور که  ترسیم شده  مختلف  دماهای  برای 

شود، استفاده از چگالی جذب شده برای  ، مشاهده می9شکل  

همدما، دارای خطای زیادی بوده  تبدیل جذب اضافی به مطلق  

شود، به طوری که مقدار  و با افزایش فشار این خطا بیشتر می 

و   15/333، 15/303خطای نسبی برای این روش در دماهای 

و    31،  35مگاپاسکال به ترتیب    50کلوین و فشار    15/363

باشد. دلیل خطای زیاد استفاده از چگالی جذب  درصد می  30

تواند ناشی از حضور گودی بین لایه اول و لایه دوم  شده، می

باعث تحت   جذب شده در پروفایل چگالی متان دانست که 

شود. در مقابل  تاثیر قرار دادن مقدار چگالی جذب شده می

نتایج قابل قبولی   حجم جذب شده در تمامی فشار و دماها 

ارائه می دهد و در تمامی  برای محاسبه جذب مطلق همدما 

 درصد است.    10ا مقدار خطای نسبی همواره کمتر از  فشاره
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سازي  مگاپاسکال با نتایج شبیه 50هاي جذب تا فشار . مقایسه جذب مطلق همدما سیال متان به دست آمده از مدل8شکل 

 ، 15/303هاي جذب در سه دماي د( کلوین؛ خطاي نسبی مدل  15/363و ج(  15/333، ب( 15/303مولکولی در دماهاي الف( 

 کلوین   15/363و و(  15/333ه(  
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سازي مولکولی به منظور تبدیل جذب اضافی  . مقایسه دقت استفاده از چگالی و حجم جذب شده به دست آمده از شبیه9شکل 

کلوین؛ خطاي نسبی استفاده از چگالی و حجم   15/363و ج(  15/333، ب( 15/303به مطلق همدما سیال متان در دماهاي الف( 

 کلوین  15/363و و(  15/333، ه( 15/303شده در سه دماي د(  جذب

 گیرينتیجه .5

پیش دقت  و  مدلبررسی  و  بینی  لانگمویر  جذب   SDRهای 

جذب   به  همدما  اضافی  جذب  تبدیل  از  برای  یکی  مطلق 

های اصلی در مخازن شیل گازی است. بدین منظور با  چالش

به مطالعه جذب    GCMC/MDسازی مولکولی  استفاده از شبیه

نانومتر در سه دمای   4سیال متان درون کروژن با سایز منفذ 

مگاپاسکال    50کلوین تا فشار    15/363و    15/333،  15/303

به جذب اضافی و  پرداخت شده است. سپس در ادامه با محاس
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-سازی مولکولی، عملکرد مدلمطلق همدما با استفاده از شبیه

مورد ارزیابی قرار گرفت. در آخر    SDRهای جذب لانگمویر و 

نیز، عملکرد استفاده از چگالی و حجم جذب شده به دست  

سازی مولکولی برای تخمین جذب مطلق همدما  آمده از شبیه

نتایج حاصل از این مطالعه    مورد بررسی قرار گرفت. مهمترین

 به صورت زیر است: 

چگالی جذب شده تابعی از فشار و دما است. با افزایش   -1

فشار و دما مقدار این پارامتر به ترتیب افزایش و کاهش  

دهد مقدار  سازی نشان مییابد. همچنین نتایج شبیهمی

 تر از چگالی متان مایع است. چگالی جذب شده همواره کم

های جذب  ده به دست آمده از برازش مدلچگالی جذب ش -2

فشار   تا  همدما  اضافی  جذب  همواره    15با  مگاپاسکال، 

مقداری بیشتر از چگالی متان مایع دارد که بر خلاف نتایج  

سازی مولکولی است. با این حال چگالی جذب شده  شبیه

های جذب با جذب اضافی  به دست آمده از برازش مدل

-ال، مقدار بهتری را ارائه میمگاپاسک  50همدما تا فشار 

هند و مقدار این مقدار در تمامی دماها کمتر از چگالی  د

 متان مایع است. 

علیرغم برازش خوب    SDRهر دو مدل جذب لانگمویر و   -3

-مگاپاسکال، در پیش 15با جذب اضافی همدما تا فشار 

ینی  جذب اضافی و مطلق همدما برای محدوده خارج از  ب

دهند. به طوری  شده، نتایج نادرستی ارائه میفشار برازش  

-که با افزایش فشار دقت هر دو مدل به شدت کاهش می

بینی جذب  برای پیش  SDRیابد. اگرچه استفاده از مدل  

گیری شده  مطلق همدما برای فشار خارج از محدوده اندازه

لانگمویر    15) مدل  به  نسبت  بهتری  نتایج  مگاپاسکال( 

مارائه می ولی  زیاد است که  دهد  به قدری  یزان خطاها 

استفاده از مقادیر پیش بینی جذب اضافی و مطلق همدما  

در محدوده خارج از فشار برازش شده به هیچ وجه توصیه 

 شود. نمی

-های جذب در پیشمشابه نتایج به دست آمده برای مدل -4

-ینی مقدار جذب در فشارهای خارج از محدوده اندازهب

مقدار   برای  پیشگیری شده،  مطلق همدما  بینی جذب 

های جذب با نتایج جذب اضافی همدما  شرایطی که مدل

فشار   می  50تا  برازش  از  شود همواره کممگاپاسکال  تر 

 زند.  مقدار واقعیت را تخمین می

برای   -5 همدما  مطلق  جذب  تخمین  برای  لانگمویر  مدل 

مگاپاسکال(    50شرایطی که این مدل تا فشارهای بالا )تا  

بهتری  با   نتایج  است،  برازش شده  اضافی همدما  جذب 

دهد. با این وجود خطای پیش بینی این مدل تا  نشان می

شبیه  30حدود   به  نسبت  مولکولی  درصد  سازی 

GCMC/MD  رسد. می 

برای تبدیل جذب اضافی به جذب مطلق همدما استفاده   -6

سازی مولکولی  از حجم جذب شده به دست آمده از شبیه

سازی  جذب شده به دست آمده از شبیه  نسبت به چگالی

دهد و خطای این روش  مولکولی نتایج قابل قبولی ارائه می

درصد است. در حالی که    10در تمامی فشارها کمتر از  

از چگالی   استفاده  با  مقدار جذب مطلق  خطای تخمین 

رسد. بدین منظور استفاده  درصد نیز می  35جذب شده تا  

محاسب برای  مطلق همدما  از حجم جذب شده  ه جذب 

 شود. توصیه می
 

 گزاريسپاس .6

مدل  آزمایشگاه  پژوهشکده  از  و  ساختی  زمین  مصالح  سازی 

نصیرالدین  بهره  خواجه  صنعتی  دانشگاه  نفت  صنعت  وری 

 شود. گزاری میطوسی قدردانی و سپاس
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