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摘要:基于柴达木盆地东部石炭系泥页岩的孔隙结构分析,结合甲烷和二氧化碳在泥页岩中的高压等温吸附实验,对超

临界条件下页岩气等温吸附特征进行研究,探讨页岩气的吸附机制。 结果表明:柴达木盆地东部石炭系泥页岩具有多

尺度孔隙结构,微孔比较发育,微孔比表面积对 BET 比表面积有较大的贡献;甲烷 Langmuir 吸附量随微孔比表面积或

微孔体积的增加而增加,两者呈正相关性,同时受到微孔大小分布的影响;在超临界条件下,简单的 Langmuir 方程可近

似拟合甲烷吸附的实验数据,而修改的微孔充填(Dubinin Radushkevich,D-R+K)超临界吸附模型对甲烷和二氧化碳吸

附数据的拟合效果最好;吸附气可能主要以微孔充填的方式存在,而微孔为吸附气的主要储集空间。
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Abstract: By analyzing pore structure of the carboniferous shale, Qaidam Basin, the isothermal adsorption features of shale
gas under supercritical conditions were studied using shale gas high鄄pressure isothermal absorption experiments, and then
the adsorption mechanisms of shale gas were discussed. The results show that mud shale is characterized by multi鄄scale
pore structures, pore development, and larger contribution from micropore specific surface area; increasing methane ad鄄
sorption quantity with the increase of pore specific surface area, or micropore volume has a positive correlation in between;
under supercritical conditions, simple Langmuir equation can fit the experimental data of methane adsorption in general,
but modified pore filling model (Dubinin Radushkevich, D-R+K) fit the data of supercritical adsorption of methane and
carbon dioxide absorption best; adsorbed gas may exist in the form of pore filling, and micropore is the main reservoir for
the adsorbed gas.
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摇 摇 泥页岩的吸附气含量是计算页岩气资源量的关

键性参数,对页岩含气性评价、地质储量、可采储量

预测具有重要的意义[1]。 国内外学者已从不同的

侧面对页岩气的吸附性问题进行了探讨,并逐步由

定性分析研究向定量评价发展。 对影响页岩气吸附

的因素及其吸附机制,前人已有比较成熟的认识,即
页岩气吸附为物理吸附,吸附气含量主要受到有机

碳含量(TOC)、成熟度、微观孔隙结构,含水量等因

素的影响[2鄄4],但对影响页岩气吸附的因素以及吸附

机制的研究程度仍然不够高,特别是页岩气的超临

界性吸附[5鄄6]更是很少有人论及。 泥页岩是具有纳

米级孔隙的多孔介质,且在地层条件下气体的温度

在临界温度以上,气体为超临界流体,因此页岩气吸

附为气体在纳米级多孔介质中的超临界吸附。 笔者

在前人研究的基础上,从研究泥页岩的孔隙结构入

手,研究泥页岩的微观孔隙结构与页岩气等温吸附

之间的关系;应用超临界吸附理论模型对实验数据

进行拟合,并探讨页岩气的吸附机制。

1摇 实验测试

1郾 1摇 样品选取

最近的研究表明柴达木盆地石炭系烃源岩有过

生烃过程,并可能形成石炭系油气藏,认为柴达木盆

地石炭系油气资源潜力很大,是油气资源战略突破

的新领域[7鄄8]。 选取的实验样品为柴达木盆地东部

石炭系海相泥页岩,包括井下和野外泥页岩。 样品

共 13 块,地层为石炭系克鲁克组,石灰沟地区钻孔

井下(编号 ZK)样品 11 块,都兰(DL)野外样品 2
块;对其中 4 块井下样品做了甲烷和二氧化碳的等

温吸附实验。
1郾 2摇 高压压汞和低温氮气吸附实验

由于表面张力的原因,汞对多数固体是非湿润

性,汞与固体表面的接触角大于 90毅,需外加压力才

能进入固体孔中。 将汞在给定的压力下侵入多孔材

料的开口结构中,均衡地增加压力时能使汞侵入材

料的孔中,被侵入的细孔大小和所加的压力成反比。
压汞仪探测的最小孔径值取决于最大工作压力,本
实验的探测最大工作压力为 200 MPa,孔径为 6郾 0 ~
340 000 nm。 通过低温氮气吸附[9鄄11] 研究泥页岩的

比表面积与孔径分布,在中国石油大学(北京)新材

料开放实验室中进行。 依据氮气在泥页岩表面的吸

附特性,在一定压力下,被测样品表面在超低温下对

气体分子可逆物理吸附作用,通过测定出一定压力

下的平衡吸附量,利用理论模型求出被测样品的比

表面积和孔径分布等与物理吸附有关的物理量。
1郾 3摇 页岩等温吸附实验

等温吸附实验为重力法。 通过计量吸附过程中

样品重量的变化,得到对应压力的吸附量,消除了容

积法测试中的逐点累计误差。 实验设备用页岩气 /
煤层气等温高压吸附仪(型号 SHCR-SC)。 对 4 个

样品做了甲烷等温吸附实验,对 ZK-192 样品做二

氧化碳等温吸附实验。 甲烷的实验温度 40 益,二氧

化碳的实验温度为 45 益,实验最大工作压力为 20
MPa。 将泥页岩样品破碎,筛分至 0郾 180 ~ 0郾 250
mm,质量不少于 3 g,样品为干样。

2摇 等温吸附模型

2郾 1摇 Langmuir 吸附模型

Langmuir 吸附也称为“单分子层吸附冶,绝对吸

附量[12]可以表示为

na =
nLp
pL+p

, (1)

式中,na 为在压力 p 下吸附量,mmol / g;nL 为 Lang鄄
muir 吸附量, mmol / g; p 为气体压力, MPa; pL 为

Langmuir 压力,MPa。 Langmuir 方程所描述的吸附

体系是一个理想化的体系,它建立在假设吸附相为

液体状态基础之上。
2郾 2摇 超临界吸附模型

在临界温度以上, 液体是不可能存在的状态,
饱和蒸气压也就没有定义的概念。 Sakurovs 等[13鄄14]

对 D-R 方程进行修改,用吸附相密度替代饱和蒸汽

压力,气体密度代替气体的压力,从而将微孔充填理

论拓展到超临界区域,过剩吸附量成为气体密度的

函数,同时增加了一项用来表示气体在有机质内部

的吸附 kH籽g。 其表达式为

nex =no 1-
籽g

籽
æ

è
ç

ö

ø
÷

a
exp -Dln 籽a

籽
é

ë
êê

ù

û
úú

g
{ }

2

, (2)

nex =no 1-
籽g

籽
æ

è
ç

ö

ø
÷

a
exp -Dln 籽a

籽
é

ë
êê

ù

û
úú

g
{ }

2
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式中,kH 为亨利常数,m3 / t;nex为过剩吸附量,mmol /
g。 为了描述方便将上述方程分别简称为 D-R 方程

和 D-R+K 方程。
同样 Sakurovs 等将该修改方法应用到 Langmuir

方程,得到如下方程:
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式中,籽L 为 Langmuir 气体密度,kg / m3。 为了描述方

便将上述方程分别简称为 L 方程和 L+K 方程。

3摇 气体的密度

本文中根据 Peng-Robinson equation of state(P-
R)状态方程计算气体的密度[15]:
p

籽gRT
= 1
1-籽gb

-
a(T)籽g

RT[1+(1- 2 )籽gb][1+(1+ 2 )籽gb]
.

(6)
其中

a(T)=
0郾 457 535琢(T)R2T2

C

pC
,

b=
0郾 077 796RTC

pC
,

琢(T)= exp[(A+BTr)(1-TC+D棕+E棕2
r )] .

式中,pC 和 TC 分别为临界压力和临界温度;Tr = T /
TC 为温度比;A、B、C、D、E 为常数,分别为 2郾 0、
0郾 814 5、0郾 134、0郾 508、 -0郾 046 7;棕 为分子偏心因

子,气体的物理参数如表 1。 实验温度高于气体的

临界温度,实验中气体为超临界流体。 甲烷和二氧

化碳密度的计算结果如图 1,温度分别为 40 益、
45 益。

表 1摇 气体的物性参数

Table 1摇 Physical parameters of gas

气体
种类

临界温度
Tc / K

临界压力
pc / MPa

分子偏心
因子 棕

CH4 190郾 67 4郾 64 0郾 011 5
CO2 304郾 17 7郾 378 7 0郾 225

图 1摇 二氧化碳和甲烷气体密度随压力的变化趋势

Fig. 1摇 Variation trend of carbon dioxide and methane
gas density with pressure

4摇 结果分析与讨论

4郾 1摇 孔隙结构分析

4郾 1郾 1摇 孔径分布

dV / dD(其中,dV 和 dD 分别为对孔隙体积和孔

隙直径的微分;dV / dD 为孔隙体积对直径的导数)
能有效分析微孔和介孔的分布特征,但会掩盖大孔

的特点,而 dV / dLogD(LogD 为孔隙直径的以 10 为

底的对数)正好与之相反,因此图 2 对氮气吸附和

压汞分别采用不同的方法分析孔隙结构。 图 2(a)
显示了氮气吸附法孔径分布特征,可以看出,泥页岩

孔径分布复杂,样品不同,曲线的峰值也不相同。 峰

值孔径主要集中在 2 ~ 3 nm,表明这个范围内孔出

现的概率最大,且样品的微孔比较发育。 样品平均

孔隙直径在 2 ~ 14郾 7 nm,平均值为 9郾 85 nm,泥页岩

平均孔隙直径在中孔范围内。 图 2(b)给出了压汞

法孔径分布特征。 孔隙分布整体呈现双峰的特点,
大峰和小峰分别代表不同粒径级别孔径的分布区

间:大峰孔喉半径为 10 ~ 100 滋m,主要为泥页岩中

的大孔,小峰孔隙孔喉半径为 10 ~ 100 nm,主要为

泥页岩中的中孔和大孔,而且 100 滋m 也大量存在。
柴东克鲁克组泥页岩孔隙结构复杂,孔径从纳米级

到微米级孔隙均有分布,具有多尺度孔隙结构。
4郾 1郾 2摇 微孔的比表面积和体积

实验测试表明,样品 BET 比表面积在 1郾 52 ~
9郾 57 m2 / g,平均值为 5郾 47 m2 / g;微孔比表面积为

0郾 67 ~ 5郾 65 m2 / g,平均值为 2郾 6 m2 / g。 微孔比表面

积的百分比为 24郾 0% ~ 69郾 3% ,平均值为 52郾 6% ,
可见微孔相对于大孔和介孔对页岩的比表面积贡献

最大。 孔隙体积为 0郾 005 ~ 0郾 035 cm3 / g,平均值为

0郾 013 1 cm3 / g,其中微孔体积为 0郾 000 322 ~ 0郾 002 3
cm3 / g,平均值为 0郾 001 146 cm3 / g,微孔体积百分比

为 2郾 9% ~18郾 7% ,平均为 9郾 1% ,说明在页岩中微

孔体积贡献很小;结合图 2 可以看出,野外样品的平

均直径大,微孔体积百分比较小,主要是因为取自都

兰的野外样品风化比较严重,且含有大量的碳酸盐,
形成了大量的溶蚀孔隙;另一方面是样品成熟度比

较高,镜质体反射率(RO)大于 2郾 0,使有机质中的微

孔减少。 图 3(a)、(b)中红色圆圈表示泥页岩的微

孔比表面积和微孔体积之间的关系,图 3(a)黑色方

块表示 BET 比表面积和 BET 体积之间的关系。 由

图 3 可以看出,微孔比表面积和微孔体积呈很好的

线性关系,相关性达到 0郾 99. 且拟合线具有较高的

斜率,微孔比表面积的平均百分比约为微孔体积所
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占百分比的 6 倍,表明随着微孔体积的增加,微孔比

表面积会急剧增加,微孔越发育其比表面积就越大。
图 3(a)中 BET 比表面积和 BET 体积呈正相关性,
相关系数不高,表明它们的关系复杂。 有些样品微

孔体积相同而表面积不同,是因为在 0 ~ 2 nm 的孔

径范围内,孔径的分布情况会影响微孔比表面积,孔
径越小比表面积越大。 进一步研究表明,直径小于

2 nm 的微孔比表面积对 BET 比表面积的贡献最大。

图 2摇 泥页岩的孔径分布

Fig. 2摇 Pore distribution of shale

图 3摇 微孔比表面积与体积的百分比之间的关系

Fig. 3摇 Relationship between percentage of micropore specific surface area and micropore volume

4郾 2摇 泥页岩等温吸附

4郾 2郾 1摇 Langmuir 等温吸附

图 4 给出了甲烷气体的实验数据及其拟合曲

线,其散点为实验数据,曲线为 Langmuir 方程(1)
拟合 曲 线。 Langmuir 吸 附 量 为 0郾 041 ~ 0郾 139
mmol / g,平均值为 0郾 096 mmol / g。 由图 4 可以看

出,甲烷吸附量随着压力的增加而增加,泥页岩对

甲烷的吸附可以近似用 Langmuir 方程(1)进行拟

合,具有 I 型吸附等温线的特点。 需要说明的是,
实验中得到甲烷吸附量为过剩吸附量,过剩吸附

量随着压力的增加会出现极值,但在本实验和前

人的甲烷在页岩和煤等温吸附实验中都没有出现

极大值,周理等[5] 在研究活性炭对甲烷的吸附中

认为只有在实验压力足够高,比表面积足够大时,
才可能出现极大值。

图 4摇 Langmuir 模型(1)对甲烷在泥页岩吸附

实验数据的拟合曲线

Fig. 4摇 Comparison of measured and fitting adsorption
values with Langmuir Equition (1)

4郾 2郾 2摇 超临界等温吸附

Langmuir 方程为描述绝对吸附量的单调递增方

程,从理论上讲,用其拟合实验测得的过剩吸附量是
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不准确的。 在超临界条件下,二氧化碳的过剩吸附

量随压力的增加会出现极值,之后随压力的增加而

减小,可以看出,Langmuir 方程是无法拟合二氧化碳

的过剩吸附量数据的。
利用超临界模型对实验数据拟合时,确定吸附

相密度是难点,至今尚无任何方法直接测定超临界

条件下吸附相的密度。 近年来研究人员发现,过剩

吸附量随着气体密度的增加,会出现一个最大值,之
后吸附量与气体存在线性关系,当压力足够大时(籽g

= 籽a ),根据线性关系得到吸附相密度。 Sakurovs
等[14]在煤对二氧化碳的吸附研究中,利用这种方法

得到二氧化碳的密度为 1 500 kg / m3,与一般认为的

二氧化碳密度 1 180 kg / m3 相比偏高。 Gensterblum
等[16]认为偏高可能是由于吸附诱导膨胀,或者实验

误差造成的。
根据二氧化碳实验数据和式(6),图 5(a)显示

二氧化碳吸附量随气体密度的变化趋势。 可以看

出,随密度的增加吸附量出现了极大值,之后过剩吸

附量与气体密度之间近似呈线性关系(图 5(b))。
根据这种线性关系外推(籽g = 籽a)得到二氧化碳吸附

相密度为 1 287郾 08 kg / m3,显然也偏高。

图 5摇 过剩吸附量随气体密度的变化趋势

Fig. 5摇 Trend of excess adsorption along with chang of gas density

摇 摇 如将吸附相密度作为可调参数,对拟合曲线进

行优化,其拟合效果会更好。 由超临界模型可以看

出,如果将吸附相密度作为可调参数,那么方程(3)
和(5)就有两个参数需要拟合,而方程(2)、(4)有 3
个。 图 6 给出了温度为 45 益时,方程(2) ~ (5)对
二氧化碳吸附数据的拟合曲线,吸附相密度设为

980 kg / m3。 通过误差平方和(SSE)、均方根误差等

误差分析,得到公式(3)和(5)拟合效果较好,其中

D-R+K 方程(3)拟合效果最好。
结合对二氧化碳的分析方法,将甲烷吸附相密

度作为可调参数对其进行优化,当吸附相密度为

380 kg / m3 时,拟合效果最好,图 7 给出了公式(3)
和(5)对甲烷等温吸附实验数据的拟合曲线。 同样

的温度下(313郾 15 K),周理等[17]通过线性回归的方

法得到的吸附相密度为 416 kg / m3。 胡涛等[18] 在

323 K 时,回归得到的吸附相密度 378 kg / m3。 可以

看出 380 kg / m3 处于临界密度 162郾 08 kg / m3 与常压

沸点液体甲烷的密度 420 kg / m3 之间,并与前人的

研究结果相近。 研究显示如果利用公式(2)和(4)
进行拟合,吸附相密度应分别设为 610 kg / m3 和 705
kg / m3,明显偏离了常压沸点液体甲烷的密度。 这

也进一步说明了公式(3)和(5)更为合理,比较误差

平方和可以看出公式(3)拟合效果最好。
根据方程 D-R+K、L+K 以及气体的状态方程

(6),图 8、9 给出了甲烷和二氧化碳的过剩吸附量

随压力的变化趋势,其中散点为实验数据,表 2 给出

了拟合参数。 可以看出,修改的超临界模型可以有

效地对实验数据进行拟合,而且要比简单的 Lang鄄
muir 方程拟合的效果好,其中 D-R+K 方程拟合效

果最好,说明吸附气体可能以微孔充填的形式存在,
而非单分子层吸附,这与 Sakurovs 得到的结论是一

致的。
4郾 2郾 3摇 页岩气吸附机制

页岩气的吸附为物理吸附。 物理吸附具有无选

择性,即页岩中无论是有机质还是无机矿物对气体

都具有吸附能力。 页岩气的吸附受到多种因素的影

响[10,19],如 TOC、有机质成熟度、黏土矿物含量等,
由于有机质微孔比较发育,页岩气的吸附量随 TOC
的增加而增加,且有机质具有亲气疏水的特点[3鄄4];
黏土矿物对甲烷具有一定的吸附能力[10],是因为形

成或结晶过程中发育了大量的孔隙,因此孔隙结构

才是影响吸附气含量的直接因素。 在超临界条件
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下,介孔(孔径为 2 ~ 50 nm)或大孔(孔径大于 50
nm)表面很难发生物理吸附[17鄄18],微孔中由于相邻

孔壁吸附势场的叠加,使得其内气固分子间相互作

用大大增强,使大量的气体分子聚集在其中。 通过

本文实验和文献[10]和[20]中的数据,讨论吸附量

与微孔比表面积和微孔体积之间的关系。

图 6摇 对二氧化碳过剩吸附量的拟合曲线

Fig. 6摇 Fitting curves of CO2 excess adsorption data

摇 摇 图 10(a)、( c)、( e)给出了吸附量与微孔比表

面积和 BET 比表面积之间的关系,其中 BET 比表面

积为微孔、介孔以及大孔比表面积之和。 图 10(b)、
(d)、(f)给出了吸附量与微孔体积之间关系。 由图

10(a)、(c)、(e)可以看出,吸附量与微孔比表面积

的相关性要比与 BET 比表面积的相关性好,与大孔

和介孔的比表面积的相关性更差。 图 3 显示微孔比

表面积与微孔体积线性相关,因此图 10(b)、(d)、
(f)中微孔体积与吸附量的相关性也很好,相关系数

相近。 上述研究表明页岩气吸附量应取决于微孔比

表面积或者微孔体积,而与大孔和介孔关系不大。
图 10(c)、(d)中椭圆中的点显示微孔比表面积或

微孔体积相近而吸附量差别较大,应该是由于在 0
~ 2 nm 的孔径范围内,孔径分布不同造成的,孔径

越小吸附能力越强。 二氧化碳吸附测试温度在室温

中进行,比氮气的低温吸附更有利于扩散,得到微孔

比表面积更大、更准确(图 10(c)),因此二氧化碳

吸附测得微孔比表面积与吸附量相关性应该更好,
而图 10(a)、(c)、(e)中的相关系数为 0郾 81、0郾 81、
0郾 78 非常相近,可能由于吸附量为实验压力 6 MPa
测定吸附量而非 Langmuir 吸附量,或受到实验条件

或样品的影响,同时也说明微孔中甲烷的吸附比较

复杂,有待深入研究。
综上所述,泥页岩微孔非常发育,在超临界条件

下,吸附气可能主要以微孔充填的形式存在,吸附量

取决于泥页岩的微孔比表面积或微孔体积的大小。
泥页岩的微孔可能为吸附气的主要储集空间。 微孔

虽然吸附能力强,但很难发生解吸,而大孔和介孔比

表面积小,吸附能力弱却容易发生解吸,有利于提高

页岩气井的产能。
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图 7摇 方程(3)和(5)对甲烷实验数据的拟合曲线

Fig. 7摇 Fitting curves of experimental data on methane with equation (3) and (5)
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图 8摇 甲烷过剩吸附量随压力的变化趋势

Fig. 8摇 Excess adsorption of methane vs pressure

图 9摇 二氧化碳过剩等温线与吸附模型的比较

Fig. 9摇 Comparison of adsorption modeling and experimental isotherms of carbondioxide

表 2摇 公式拟合参数

Table 2摇 Formula fitting parameters for shale dataset

吸附剂

D-R+K 方程

na /
(mmol·g-1)

D
籽a /

(kg·m-3)
kH /

(m3·t-1)
相关
系数

L+K 方程

na /
(mmol·g-1)

D
籽a /

(kg·m-3)
kH /

(m3·t-1)
相关
系数

CH4

ZK-184 0郾 084 77 0郾 077 64 380 0郾 109 3 0郾 99 0郾 077 0 15郾 95 380 0郾 153 4 0郾 980

ZK-192 0郾 161 40 0郾 076 05 380 0郾 209 9 0郾 99 0郾 149 1 15郾 40 380 0郾 285 9 0郾 990

CO2 ZK-192 0郾 885 30 0郾 063 71 980 0郾 104 4 0郾 95 0郾 891 0 38郾 13 980 0郾 118 8 0郾 943
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图 10摇 甲烷的吸附量与比表面积和微孔体积之间的关系

Fig. 10摇 Relationships between micropore surface area、micropore volume
and adsorption amount of shales samples

5摇 结摇 论

(1)对泥页岩的微观孔隙结构的研究表明,泥
页岩的孔隙复杂,孔径大小从微孔到大孔均有分布,
具有多尺度性。 微孔的孔隙体积较小,但对孔隙的

比表面积的贡献最大,微孔比表面积随微孔体积增

加而增加,具有很好的线性相关性,微孔的孔径分布

对微孔比表面积有直接影响,随着孔隙直径的减小

比表面积会急剧增加。

(2)Langmuir 方程为绝对吸附量模型,是单调

递增的函数,不能拟合过剩吸附量随压力的变化关

系。 在超临界条件下,将吸附相密度作为可优化的

参数,通过各种超临界模型对实验数据的拟合表明,
修改的微孔充填模型(D-R+K)能很好地拟合甲烷、
二氧化碳在泥页岩中的吸附数据,且拟合效果最好。

(3)理论和实验数据的分析表明,相对于大孔

和介孔,微孔对页岩气的吸附更为重要。 微孔比表

面积或微孔体积决定了过剩吸附量多少,微孔应为
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吸附气的主要储集空间。
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