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Моделирование влияния динамической адсорбции  
на фазовое поведение углеводородов  
в сланцевых и плотных коллекторах

О.А. Лобанова, И.М. Индрупский*

Институт проблем нефти и газа РАН, Москва, Россия

Известно, что в сверхнизкопроницаемых коллекторах адсорбция существенно влияет на запасы углеводоро-
дов и процессы их извлечения. Этот факт нашел отражение в методиках подсчета запасов и оценки добычного 
потенциала таких объектов, в частности, сланцевых залежей. Для расчета начального содержания компонентов 
применяют модели многокомпонентной адсорбции. Влияние на добычу углеводородов учитывается через спе-
циальные динамические модели проницаемости сланцевых коллекторов.

Как показывают лабораторные исследования, адсорбция может приводить к существенным изменениям не 
только объемов, но и состава добываемых флюидов и их фазового поведения. Ранее данный эффект не удавалось 
воспроизвести на основе математических моделей.

Предлагаемый в данной статье метод позволяет моделировать фазовое поведение углеводородной смеси с 
учетом динамической адсорбции/десорбции компонентов в процессе изменения давления. Метод применим при 
расчетах многокомпонентной фильтрации и PVT-моделировании на реальных объектах.

Проведены расчеты фазового поведения углеводородов при истощении залежей в сверхнизкопроницаемых 
коллекторах. Показано, что пренебрежение динамическим влиянием адсорбции/десорбции приводит к суще-
ственным ошибкам в прогнозировании давления насыщения (начала конденсации), а также динамик изменения 
состава добываемого флюида и извлечения углеводородных компонентов.
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Введение
Исследования фазового поведения многокомпонентных 

углеводородных смесей являются неотъемлемой частью 
теории и практики моделирования, проектирования и ана-
лиза разработки нефтяных и газоконденсатных залежей. В 
теоретическом плане их важнейшим элементом является 
расчет фазового равновесия – задача определения числа, до-
лей и составов фаз, на которые разделяется углеводородная 
смесь при заданных термобарических условиях. Расчеты 
фазового равновесия имеют особое значение в многоком-
понентном (композиционном) гидродинамическом моде-
лировании, применяемом для проектирования и оценки 
технологических решений при разработке нефтяных и 
газоконденсатных залежей с интенсивным межфазным 
массообменом (Aziz, Wong, 1989; Coats, 1998). Они также 
лежат в основе PVT-моделирования (PVT – pressure-volume-
temperature, давление-объем-температура), используемого 
для создания моделей пластовых флюидов (Whitson, Brule, 
2000) и их настройки на данные лабораторных исследо-
ваний проб в свободном объеме (бомбах PVT) (Pedersen, 
Christensen, 2006).

В залежах нефти и газа ряд факторов может приводить 
к существенным отклонениям фактического фазового 

поведения пластовой углеводородной смеси от наблю-
даемого при исследовании проб в свободном объеме. 
Как следствие, в процессе разработки месторождения 
наблюдается несоответствие между измеренными и 
прогнозными данными. К числу таких факторов можно 
отнести влияние воды (Buleiko и др., 2007), связанных 
углеводородов (Брусиловский, 2002), поверхности пор 
породы-коллектора (Buleiko и др., 2007; Pang и др., 2013), 
капиллярного давления (Nojabaei и др., 2013; Shapiro, 
Stenby, 2001) и др.

Известно, что в плотных и сланцевых коллекторах 
большое влияние на запасы углеводородов и динамику 
их добычи оказывает адсорбция/десорбция компонен-
тов пластовых флюидов (Zendehboudi, Bahadori, 2015). 
Экспериментальные исследования показывают, что ад-
сорбция может также оказывать существенное влияние 
на состав углеводородной смеси и ее фазовую диаграмму 
(Buleiko и др., 2007). Экспериментальному определению 
количества адсорбированного вещества (изотерм адсорб-
ции) для метана, этана, азота и других компонентов, а 
также бинарных и многокомпонентных смесей, на раз-
личных адсорбентах в широком диапазоне термобариче-
ских условий посвящены исследования многих авторов. 
В работе (Choi и др., 2003) изучена однокомпонентная 
адсорбция метана, этана, этилена, азота и кислорода на 
активированном угле. Однако давление в экспериментах 
не превышало 2 МПа, что значительно ниже типичных 
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значений пластового давления. Полученные в (Song и 
др., 2007) изотермы адсорбции для чистых компонентов 
на цеолите свидетельствуют о том, что структура пор 
даже одного и того же адсорбента может оказывать суще-
ственное влияние на характер адсорбции, особенно для 
углеводородов старше С5. В (Luo и др., 2015) рассмотрена 
адсорбция не только чистых компонентов, но и их сме-
сей, а в (Wang и др., 2015) – смесей метан-этан в разных 
пропорциях, и показано, что соотношение компонентов 
смеси существенно влияет на интенсивность их адсорб-
ции. В работе (Yun и др., 2002) также изучались метан, 
этан и их бинарные смеси, но на адсорбенте MCM-41, 
который характеризуется химически гомогенной поровой 
поверхностью и простой структурой пор. В (Matsumoto и 
др., 1997) показано, что модель Ленгмюра дает хорошее 
приближение для изотерм адсорбции старших углеводо-
родных компонентов на активированном угле при давле-
ниях до 0.1 МПа. Но этот вывод не распространяется на 
более высокие давления (Dong и др., 2016).

Несмотря на то, что адсорбция углеводородов в 
сланцевых породах интенсивно изучалась в последнее 
десятилетие, моделированию влияния адсорбции на ди-
намические изменения состава углеводородной смеси и 
ее фазового поведения ранее не уделялось значительного 
внимания. В работе (Ambrose и др., 2011) приведен при-
мер расчета запасов углеводородов с учетом различия 
составов свободного газа и адсорбированного флюида 
для пятикомпонентной модели углеводородной смеси в 
сланцевом коллекторе. В работах (Dong и др., 2016) и 
(Sandoval и др., 2016) разработаны близкие друг к другу 
методы учета многокомпонентной адсорбции в расчетах 
фазового поведения углеводородов. Предполагается, что 
адсорбция влияет на фазовое равновесие путем изменения 
эффективных радиусов пор за счет образования тонких 
адсорбционных пленок на поверхности горных пород, 
что приводит к небольшим изменениям капиллярного 
давления. В (Dong и др., 2016) также рассматривается сме-
щение критической точки смеси, вызванное адсорбцией. 
Результаты обоих исследований показали незначительный 
с практической точки зрения эффект от учета адсорбции, 
несмотря на то, что само по себе влияние капиллярного 
давления в пористой среде на фазовое поведение флюидов 
может быть значительным. В обеих работах не исследо-
валось влияние динамической адсорбции/десорбции на 
состав флюида в порах при изменении давления.

В статье (Sandoval и др., 2018) представлен альтерна-
тивный алгоритм расчета фазового равновесия углеводо-
родной смеси (так называемый flash-алгоритм) с учетом 
многокомпонентной адсорбции и капиллярного давления 
в порах коллектора. Авторами установлено существенное 
влияние этих факторов на фазовую диаграмму и расчетные 
составы углеводородных фаз. При расчете фазового со-
стояния вводится понятие гипотетической «избыточной 
адсорбированной фазы» (excess adsorbed phase). Она не 
является реальным термодинамическим объектом и от-
ражает отличие состава реальной адсорбированной фазы 
от состава «свободной» (bulk) части смеси, для которой 
осуществляется равновесный расчет долей и составов па-
ровой и жидкой фаз. При этом интегральный баланс соста-
ва включает «свободную» часть смеси в общем поровом 
объеме и «избыточную адсорбированную фазу» в объеме, 

занятом адсорбированным веществом. Полученные ре-
зультаты качественно согласуются с известными про-
мысловыми и экспериментальными данными. Однако 
использование предложенной модели для практических 
приложений сильно затрудняется необходимостью полу-
чения большого объема исходных параметров для много-
компонентной адсорбционной модели в условиях реаль-
ного коллектора, неоднородного по литологии, структуре 
(геометрии) порового пространства, физико-химическим 
характеристикам поверхности пор, и др.

В настоящей статье мы также представляем метод 
учета динамических изменений состава фаз из-за ад-
сорбции/десорбции компонентов при моделировании 
фазового поведения углеводородных смесей в плотных 
и сланцевых коллекторах. Итерационный алгоритм от-
личается от представленного в (Sandoval и др., 2018), но 
также использует модель многокомпонентной адсорбции 
для расчета адсорбированного количества каждого компо-
нента, с последующим использованием текущего состава 
свободного флюида в расчетах фазового поведения при 
заданных термобарических условиях. Для учета влияния 
неоднородности свойств реального коллектора, таких 
как объем пор, удельная поверхность пор и др., вводится 
специальный управляющий параметр модели. Он имеет 
конкретный физический смысл и может быть определен 
экспериментально для реального объекта с учетом неодно-
родности. С другой стороны, в отсутствии достаточных 
лабораторных данных по многокомпонентной адсорбции 
для конкретного неоднородного коллектора настройка 
данного параметра (например, по доле адсорбированного 
флюида при начальных условиях в залежи) позволяет по-
лучить эквивалентную модель для применения в расчетах 
фазового поведения флюида. Это существенно упрощает 
использование предлагаемого метода в практике расчетов 
для реальных месторождений.

Разработанный метод иллюстрируется расчетами 
фазового поведения углеводородной смеси при динами-
ческой десорбции компонентов, вызванной снижением 
давления при истощении залежи. Показано существенное 
влияние адсорбционно-десорбционных процессов на 
давление насыщения (давление начала конденсации), а 
также на динамику составов фаз.

В последующих разделах статьи сначала описывается 
модель и вычислительный алгоритм. Затем их применение 
иллюстрируется на примере многокомпонентной углево-
дородной смеси и обсуждаются полученные результаты.

Математическая модель
В данном разделе мы опишем модель и общий вы-

числительный алгоритм, включающий блоки расчета 
фазового равновесия и динамической многокомпонентной 
адсорбции.

Фазовое равновесие
Ключевое допущение модели состоит в том, что фа-

зовое поведение углеводородной смеси при адсорбции 
компонентов поверхностью коллектора может быть 
описано так же, как и в свободном объеме. Но при этом 
необходимо учитывать изменение общего состава сво-
бодной части смеси за счет адсорбции/десорбции отдель-
ных компонентов. Это допущение возникло из анализа 
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экспериментальных данных (Buleiko и др., 2007). Другие 
возможные эффекты влияния пористой среды, такие как 
разница давлений в фазах (капиллярное давление в по-
ровых каналах с учетом адсорбционных пленок) и сдвиг 
критической точки, могут быть включены в модель по 
аналогии с работами (Dong и др., 2016; Sandoval и др., 
2016; Sandoval и др., 2018). В данной работе эти эффекты 
не учитываются, чтобы подчеркнуть влияние на фазовое 
поведение динамического изменения общего состава сме-
си, обусловленного адсорбцией/десорбцией компонентов.

Равновесие паровой и жидкой фаз при заданном дав-
лении, температуре и общем составе смеси определяется 
равенством химических потенциалов для каждого ком-
понента между фазами (Брусиловский, 2002; Whitson, 
Brule, 2000):

	 (1)
где i – индекс компонента смеси; N – общее число компо-
нентов в смеси; µi – химический потенциал компонента 
i; нижние индексы L и V обозначают соответственно 
жидкую и паровую фазы.

В терминах летучестей уравнения (1) приобретают вид:
.	 (2)

Летучести компонентов в паровой и жидкой фазах мож-
но найти по известным термодинамическим соотношениям 
на основе решения уравнения состояния (EOS – equation 
of state). В нефтегазовых приложениях наибольшее рас-
пространение получило кубическое уравнение состояния 
Пенга-Робинсона (Peng, Robinson, 1976) в трехпараметри-
ческой модификации (Jhavery, Youngren, 1988):

	 (3)

где v – мольный объем фазы; a – коэффициент, зависящий 
от температуры T; b, c и d – постоянные коэффициенты. 
Обычно уравнение (3) приводят к кубической форме:

.	 (4)

Ацентрический фактор ωi, критическое давление 
Pci и температура Tci для каждого компонента i, а также 
коэффициенты бинарного взаимодействия компонентов 
используются, чтобы вычислить коэффициенты a, b, c 
и d в уравнении (4) для заданного состава фазы. Далее 
уравнение (4) решается относительно z-фактора . 
Z-фактор фазы затем используется для вычисления лету-
чести компонента (Брусиловский, 2002).

Уравнения (2) необходимо дополнить условиями нор-
мировки. Итоговая система алгебраических уравнений для 
определения долей и составов равновесных фаз имеет вид:

	

(5)

Определение равновесных мольных долей L и V и 
составов (мольных концентраций компонентов) yi и xi 
паровой и жидкой фаз на основе системы (5) при заданных 
общем составе смеси zi, давлении p и температуре T носит 
название задачи фазового равновесия, или «flash» задачи. 

Для её решения используется ряд методов, среди которых 
наиболее распространены метод последовательных при-
ближений, метод Ньютона и их модификации (Michelsen, 
1982a; Брусиловский, 2002). Эти итерационные процеду-
ры включают решение уравнения Речфорда-Райса для V 
(Whitson, Brule, 2000):

	 (6)

где коэффициенты распределения (константы равно-
весия) . Исходные оценки для Ki можно найти по 
корреляции Уилсона

, 	 (7)

или получить с помощью анализа стабильности фаз 
(Michelsen, 1982b). Если расчеты фазового равновесия по-
вторяются для изменяющихся термобарических условий, 
то начальные приближения для Ki могут быть получены 
из решения, найденного при предыдущих значениях 
давления/температуры.

Описанная процедура широко распространена в 
расчетах фазового поведения углеводородных смесей в 
приложении к моделированию и проектированию раз-
работки месторождений. В систему уравнений (5) могут 
быть внесены непринципиальные изменения для учета 
капиллярного давления (Брусиловский, 2002; Sandoval  
и др., 2016) и некоторых других особенностей пористой 
среды (Dong и др., 2016).

В предлагаемом методе, при учете адсорбции компо-
нентов, новым в описанной процедуре является то, что zi 
в системе (5) – это не общий состав углеводородной смеси 
в элементе пористой среды, а состав свободной (не адсор-
бированной) ее части. В отличие от работы (Sandoval и др., 
2018), для расчетов используется только состав свободной 
смеси zi, а ее объем и плотность не используются, что по-
зволяет не вводить «избыточную адсорбированную фазу». 
Подробнее соответствующие отличия обсуждаются далее.

Также важно отметить следующую особенность. 
Использование состава свободной части смеси zi в рас-
четах фазового равновесия не эквивалентно принятию 
постоянного состава смеси в соответствии с идеально ото-
бранной пробой изначально свободного пластового флю-
ида и выполнению дальнейших расчетов по стандартным 
процедурам. В предлагаемом методе учитывается, что в 
условиях разработки месторождения состав свободной 
части углеводородной смеси непрерывно меняется вслед-
ствие динамической адсорбции/десорбции компонентов.

Многокомпонентная адсорбция
В публикациях можно найти достаточно большой объ-

ем экспериментальных данных по адсорбции отдельных 
углеводородов на различных адсорбентах. Однако большая 
часть этих результатов получена либо при слишком низких 
давлениях, либо на промышленных адсорбентах, и поэто-
му не пригодна для прямого применения к нефтегазовым 
коллекторам. Исключением является метан, в связи с его 
запасами в угольных пластах и залежах сланцевого газа.

Помимо проблем с экспериментальными данными, 
существует вопрос выбора адекватных моделей адсорб-
ции. Для алканов до C4H10, а также для CO2 и некоторых 
других неуглеводородных компонентов, в большинстве 
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основе корреляций параметров адсорбции от числа атомов 
углеводорода в молекуле алкана.

Используя модель многокомпонентной адсорбции, 
можно рассчитать адсорбированное количество каждого 
компонента. Однако этого недостаточно для определения 
составов адсорбированной и свободной частей смеси в 
пористой среде по следующим причинам.

• Хотя процесс адсорбции связан с поверхностью пор, 
экспериментальные данные обычно доступны в расчете 
на единицу массы адсорбента. Это означает, что их нельзя 
перенести на адсорбенты (участки коллектора) с другой 
пористостью, удельной поверхностью пор, минеральным 
составом, содержанием связанной воды и др. В то время 
как в реальности эти характеристики существенно из-
меняются даже в пределах одной залежи.

• Доля адсорбированной части смеси является относи-
тельной величиной. Она зависит не только от адсорбиро-
ванного количества смеси, но и от общего количества сме-
си, приходящегося на единицу объема пор (или удельной 
поверхности пор) коллектора, которая также существенно 
изменяется в реальных условиях.

Для преодоления этих двух проблем мы вводим в 
модель единый управляющий параметр υ, который вы-
ражается в ммоль/г и соответствует общему количеству 
вещества смеси, приходящемуся на единицу массы ад-
сорбента (породы коллектора). Общее количество смеси, 
учитываемое в υ, включает в себя углеводороды как в 
адсорбированном, так и в свободном состоянии.

Параметр υ может трактоваться как общее количество 
углеводородов, которое «поступило» в поры отдельного 
элемента пласта, после чего некоторая его часть была 
адсорбирована на поверхности породы при текущих 
термобарических условиях. Экспериментально υ может 
быть определено путем экстракции всех углеводородов 
из замкнутого элемента породы (герметизированного 
образца керна), извлеченного из пласта. Для учета не-
однородности пласта по υ можно использовать прямые 
петрофизические связи с параметрами, определяемыми по 
геофизическим данным. При этом для определения υ не 
требуется знать отдельно свободное или адсорбированное 
количество смеси.

Величина υ для замкнутого элемента породы остается 
постоянной при изменениях давления и температуры, хотя 
доли, плотности и другие характеристики адсорбирован-
ной и свободной частей смеси, а также число и параметры 
свободных фаз и даже поровый объем элемента будут 
меняться. Принятие υ постоянным справедливо в тех 
же рамках, что и принятие постоянным полного состава 
смеси zbulk,i в рамках традиционных PVT-расчетов. Если же 
моделируемый процесс предполагает массообмен между 
рассматриваемым элементом и внешней средой (напри-
мер, истощение при постоянном объеме (CVD – constant 
volume depletion)) или композиционное моделирование 
течения флюидов), то изменение υ рассчитывается 

исследований была признана удовлетворительной моно-
слойная модель адсорбции Ленгмюра (Langmuir, 1918):

	 (8)

где nmax – максимальное количество вещества (адсорбата), 
которое может адсорбироваться при заданной температуре 
T на поверхности адсорбента; b – константа адсорбцион-
ного равновесия.

Для высших алканов требуются более сложные моде-
ли, такие как модель Toth (Toth, 1971) и ее модификации, 
или BET-модель (Brunauer и др., 1938). Некоторые при-
меры применения данных моделей для адсорбции угле-
водородов приведены в (Dong и др., 2016).

Для многокомпонентной адсорбции модель Ленгмюра 
может быть расширена путем введения летучестей вместо 
парциальных давлений, что приводит к следующему вы-
ражению для изотермы адсорбции отдельного компонента 
смеси:

.	 (9)

Предполагается, что nmax,i и bi могут быть получены с 
использованием стандартного ленгмюровского анализа экс-
периментальных данных по однокомпонентной адсорбции.

Хотя многокомпонентная модель Ленгмюра (MLM – 
multicomponent Langmuir model) (9) для компонентов до 
C4H10 дает удовлетворительные результаты при прогно-
зировании общего количества адсорбированной смеси, 
она не всегда адекватно описывает адсорбционную се-
лективность, т.е. адсорбированное количество каждого 
компонента. В литературе представлены и изучены более 
сложные модели многокомпонентной адсорбции углево-
дородов (Gusev и др., 1996), но ни одна из них не была 
признана универсально пригодной для прогнозирования 
адсорбции при высоких давлениях, характерных для не-
фтегазовых пластов (Sandoval и др., 2016).

Как и авторы (Sandoval и др., 2018), для целей данной 
работы мы ограничиваемся использованием модели MLM. 
Наряду с отмеченными причинами, такой выбор связан 
с принимаемыми для тестовых расчетов исходными дан-
ными по сланцевому коллектору, описываемыми далее. 
Однако важно отметить, что предлагаемый метод позво-
ляет использовать любую модель многокомпонентной 
адсорбции, что особенно важно для компонентов старше 
C4H10 при давлениях и температурах, характерных для 
реальных пластов.

Выбор исходных параметров для последующих 
расчетов обусловлен, как уже отмечено, практическим 
отсутствием подходящих экспериментальных данных 
для моделирования многокомпонентной адсорбции 
углеводородов при высоких давлениях. Как видно из 
обобщающей работы (Dong и др., 2016), в литературе не 
представлено экспериментальных результатов, получен-
ных хотя бы для алканов от метана до бутана на одном 
и том же адсорбенте, при одной и той же температуре и 
в подходящем диапазоне давлений. В рассматриваемых 
далее примерах мы используем данные работы (Ambrose  
и др., 2011) о параметрах изотерм адсорбции Ленгмюра 
для углеводородов от метана до бутана на сланцевой 
породе при температуре 355°K (180°F) и давлениях до 
310 бар (4500 psi) (табл. 1). Следует отметить, что данные 
по бутану в статье (Ambrose и др., 2011) получены на 

Табл. 1. Коэффициенты Ленгмюра для адсорбции отдельных 
алканов на сланцевой породе при 355°К (по данным (Ambrose и 
др., 2011), 1 бар = 105 Па)

Параметр C1 C2 C3 C4 
nmax, ммоль/г 0.0670 0.109 0.214 0.277
b, 1/бар 0.009285 0.0179 0.0172 0.0409
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одновременно с изменением zbulk,i по балансу притока и 
оттока каждого компонента в/из элемента пласта.

В отсутствие прямых экспериментальных данных для 
оценки значения υ можно использовать информацию об 
общей доле адсорбированных углеводородов для опреде-
ленного участка пласта или типа коллектора при началь-
ном пластовом давлении р0 и температуре T. Например, 
для сланцевой формации Барнетт (США) эта доля варьи-
руется от 20 до 40 %. Приняв конкретное значение доли 
адсорбированных углеводородов, начальное приближение 
для υ можно вычислить, определив адсорбированное ко-
личество смеси при р0, Т в единичном элементе пласта из 
уравнения Ленгмюра (8), примененного к компоненту с 
наибольшей долей в смеси. Затем выполняются расчеты 
фазового равновесия с многокомпонентной адсорбцией 
при р0, Т и заданном общем составе смеси, как описано в 
следующем подразделе. Полученная с помощью модели 
общая доля адсорбированных углеводородов сравнивает-
ся с фактической, и υ корректируется соответствующим 
образом. Может потребоваться несколько итераций. Как 
только υ настроена по фактическим данным, модель готова 
к динамическим расчетам, например, с изменяющимся 
давлением.

Вычислительная процедура
Поскольку мы рассматриваем равновесные фазовое 

поведение и адсорбцию, расчет процесса с динамическим 

изменением давления (или/и температуры) можно выпол-
нить с помощью последовательности независимых расче-
тов для каждого шага изменения р (и T), как и в обычном 
PVT-моделировании. Вычислительная процедура при 
заданном давлении и температуре состоит в следующем.

Реализуется итерационный цикл. На каждой итерации 
сначала решается задача фазового равновесия (5) для 
общего состава свободной части смеси zi. Затем, исполь-
зуя найденные значения летучестей, с помощью модели 
многокомпонентной адсорбции (например, модели MLM 
(9)) определяют адсорбированные количества nads,i каждо-
го компонента. После этого состав свободной части смеси 
корректируется следующим образом:

	 (10)
или эквивалентно

	 (11)
где zbulk,i соответствует полному составу смеси (свобод-
ной + адсорбированной части), и zi = zbulk,i на начальной 
итерации.

Блок-схема вычислительной процедуры в случае рас-
чета фазовых равновесий методом последовательных 
приближений приведена на рис. 1. По опыту выполненных 
расчетов, для нахождения решения обычно требуется не 
более 3-5 внешних итераций (q-итераций на рис. 1).

Для практического применения важна следующая 
особенность предлагаемого метода.

Адсорбированное количество углеводородов в эле-
менте пласта определяется составом флюида, давле-
нием, температурой и свойствами породы. Поскольку 
реальные породы-коллекторы сильно неоднородны, для 
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Рис. 1. Блок-схема расчета фазового поведения 
при многокомпонентной адсорбции
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применения, например, метода работы (Sandoval и др., 
2018) необходимо получить достаточное количество экс-
периментальных данных по изотермам многокомпонент-
ной адсорбции для различных комбинаций параметров 
коллектора – минеральный состав, удельная поверхность 
пор, распределение пор по размерам, содержание воды и 
др., что невозможно полноценно реализовать на практике.

В рамках предлагаемого нами метода в условиях 
ограниченных данных можно использовать следующий 
подход. Настройка параметра υ позволяет «перемасштаби-
ровать» многокомпонентные изотермы адсорбции, полу-
ченные в ограниченном числе экспериментов (или взятые 
для аналогичных пород), таким образом, чтобы форма 
изотермы и относительная адсорбция компонентов (се-
лективность) сохранялись, в то время как влияние общей 
интенсивности адсорбции настраивалось в зависимости 
от изменений минерального состава и свойств горной 
породы. А именно, для фиксированных термобарических 
условий и заданных параметров адсорбционной модели 
изменение υ не будет влиять на абсолютные значения nads,i. 
Но из выражения (11) видно, что эффект от изменения υ на 
относительные параметры – долю свободной части смеси 
и ее состав zi – эквивалентен эффекту от пропорциональ-
ного изменения nads,i, т.е. «перемасштабирования» изотерм 
адсорбции. Таким образом, настройка параметра υ (на-
пример, по начальной доле адсорбированной смеси, как 
описано выше) позволяет осуществлять расчеты фазового 
поведения с учетом адсорбции в условиях ограниченных 
экспериментальных данных.

Примеры расчетов
Чтобы проиллюстрировать особенности модели и 

оценить влияние динамической адсорбции/десорбции на 
фазовое поведение, проведены тестовые расчеты для трех-
компонентной смеси метан-этан-бутан. Полный состав 
смеси и термобарические условия приведены в табл. 2. 
Рассмотрены три случая с различными значениями υ, также 
представленными в табл. 2. Эти значения соответствуют 
заданным долям адсорбированной части смеси при на-
чальном давлении – 10, 25 или 40 %. Параметры для модели 
многокомпонентной адсорбции MLM приведены в табл. 1.

Моделируется процесс изотермического снижения дав-
ления при сохранении полного состава смеси. При обычном 
PVT-моделировании это соответствует процессу контакт-
ной конденсации (CCE – constant composition expansion). 
Однако в нашем случае фазовое поведение не может быть 
описано с помощью традиционного расчета CCE из-за 
динамического изменения состава свободной части смеси.

На рис. 2 показаны свободные и адсорбированные 
доли компонентов смеси при начальных условиях (р = 276 
бар) для трех случаев с различными υ. Все значения 

нормированы по полному количеству смеси. Отметим, 
что из-за наиболее интенсивной адсорбции бутана его 
адсорбированная доля больше, чем адсорбированная 
доля смеси в целом, тогда как для других компонентов 
наблюдается обратная ситуация. Состав свободной части 
смеси соответствует однофазному жидкому состоянию.

При р = 100 бар свободная часть смеси остается одно-
фазной, но ее состав несколько отличается от исходного 
из-за различной относительной десорбции компонентов. 
В таблице 3 показано, как изменяется суммарный со-
став свободной части смеси при снижении давления для 
υ = 0,238 ммоль/г.

Для принятого полного состава смеси в свободном 
объеме давление насыщения оценивается в 68 бар. При 
расчете с учетом адсорбции для свободной части смеси 
оно возрастает на величину до 5 бар (табл. 4).

На рис. 3 показана динамика мольной доли паровой 
фазы V от давления. Десорбция компонентов приводит 
к довольно значительным изменениям фазового поведе-
ния. Например, при р = 50 бар в свободном объеме (без 
адсорбции) мольная доля паровой фазы V = 0,38, а для 
υ = 0,238 ммоль/г – V = 0,56.

На рис. 3 наибольший интерес представляет пун-
ктирная линия. Здесь показана динамика доли паровой 

Табл. 2. Данные для тестовых расчетов

Параметр Значение 
Полный состав zbulk,i, мол. % C1 – 25, C2 –15, C4 – 60 
Температура, °K 355 
Начальное давление, бар 276 
υ, ммоль/г 0,99 0,39 0,238 
Начальная доля адсорбиро-
ванной части смеси, мол. % 10 25 40 

Табл. 3. Состав свободной части смеси при различных давле-
ниях и υ = 0,238 ммоль/г

Давление, 
бар 

Состав свободной части смеси � , мол. % 
C1 C2 C4 

276 0,2845 0,1652 0,5503 
100 0,2949 0,1643 0,5408 
70 0,2942 0,1635 0,5423 
40 0,3397 0,1807 0,4797 

Рис. 2. Свободные и адсорбированные доли компонентов смеси 
при начальном давлении 276 бар: a – υ = 0,99, б – υ = 0,39, в – 
υ = 0,238 ммоль/г
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фазы, рассчитанная с использованием стандартных ал-
горитмов фазового равновесия в свободном объеме. Но 
общий состав тут принят равным составу свободной 
части смеси, полученному при начальном давлении для 
случая υ = 0,238 ммоль/г. Это соответствует ситуации, 
когда проба пластового флюида отбирается при начальных 
пластовых условиях, и на ее основе проводятся обычные 
PVT-эксперименты и моделирование. Несмотря на то, что 
давление насыщения в этом случае оказывается таким 
же, как и при учете динамической десорбции, динамика 
фазового поведения в двухфазной области существенно 
отличается, а доля паровой фазы сильно недооценена. Это 
явно демонстрирует влияние динамической адсорбции/де-
сорбции на фазовое поведение, в отличие от статической 
адсорбции, влияющей только на исходный состав смеси.

Также необходимо отметить, что наиболее выраженное 
влияние различной относительной динамики десорбции 
компонентов наблюдается в двухфазной области (табл. 3, 
рис. 3). Чтобы проиллюстрировать этот эффект, на рис. 4a 
и 4б показана динамика мольных долей метана и бутана 
в свободной части смеси при различных значениях υ. 
На рис. 5 и 6 для двух значений давления в двухфазной 
области показаны адсорбированные и свободные доли 
каждого компонента в паровой и жидкой фазах. Здесь сно-
ва очевидно значительное влияние многокомпонентной 
адсорбции на равновесные доли и составы фаз.

Выводы
В работе представлен метод моделированию фазового 

поведения углеводородных смесей в условиях адсорбции. 
Динамическая многокомпонентная адсорбция/десорбция 
рассматривается как ключевой фактор, влияющий на со-
став свободной части смеси и фазовое равновесие. Для 
расчета фазового поведения при многокомпонентной ад-
сорбции представлена математическая модель, разработан 
вычислительный алгоритм и предложен управляющий 
параметр, позволяющий учитывать вариацию свойств 
коллектора и общей интенсивности адсорбции.

Проведены тестовые расчеты для трехкомпонент-
ной углеводородной смеси с адсорбционными и 

термобарическими параметрами, соответствующими 
примеру реального сланцевого пласта. Результаты модели-
рования наглядно демонстрируют значительное влияние 
динамической многокомпонентной адсорбции/десорбции 
на фазовое поведение.

Механизм, описанный в модели, может иметь крити-
ческое значение в сверхнизкопроницаемых коллекторах, 
таких как сланцевые породы, где снижение давления 
приводит к различной относительной десорбции ком-
понентов. Это существенно влияет на состав свободной 

Табл. 4. Расчетное давление насыщения, бар

Без адсорбции 
υ, ммоль/г 

0,99 0,39 0,238 
68 69 71 73 

Рис. 3. Динамика мольной доли паровой фазы от давления при 
различных значениях υ, ммоль/г
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Рис. 6. Доли компонентов смеси в адсорбированной части, па-
ровой и жидкой фазах при P = 40 бар: a – υ = 0,99, б – υ = 0,39, 
в – υ = 0,238 ммоль/г
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части смеси, а также на доли и составы фаз в двухфазной 
области. Поэтому эффект многокомпонентной адсорбции 
необходимо учитывать динамически.
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Abstract. It is known that in shale and tight reservoirs, 
adsorption significantly affects hydrocarbon reserves and the 
processes of their production.  This fact is reflected in the methods 
for calculating reserves and evaluating the production potential 
of shale and tight deposits. To calculate the initial content of the 
components, multi-component adsorption models are used. The 
impact on hydrocarbon production is taken into account through 
special dynamic permeability models for shale reservoirs. According 
to laboratory studies, adsorption can lead to significant changes not 
only in volume, but also in the composition of the produced fluids and 
their phase behavior. Previously, this effect could not be reproduced 
on the basis of mathematical models. The method proposed in this 
article allows modeling the phase behavior of a hydrocarbon mixture 
taking into account the dynamic adsorption/desorption of components 
in the process of pressure change. The method is applicable in the 
simulations of multi-component (compositional) flow and PVT-
modeling on real objects. The phase behavior of hydrocarbons with 
pressure depletion in shale reservoirs has been simulated. It is shown 
that the neglect of the dynamic effect of adsorption/desorption leads 
to significant errors in predicting the saturation pressure, as well as 
the dynamics of changes in the composition of the produced fluid 
and of hydrocarbon component recovery.

Keywords: phase behavior, oil, gas, multicomponent hydrocarbon 
mixture, multicomponent adsorption, shale reservoir, numerical 
algorithm
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