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页岩—气体吸附特性曲线应用研究
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摘要：页岩对气体的吸附能力评价是页岩气研究的基础工作，兰氏体积数据是评价页岩气体吸附能力的重要参数，但局限于兰氏

体积的应用研究不能满足工作需要，现有数据的信息挖掘和应用还有较大的空间。 页岩与气体构成的吸附体系，对气体的吸附

能力、特性可以利用吸附势理论进行分析和描述。 实验数据分析表明，页岩与不同气体构成不同的吸附体系，具有不同的吸附特

性曲线，吸附特性曲线基本不受温度影响，可以用于等温吸附曲线的预测。 以川东南五峰—龙马溪组优质页岩为例，进行了地层

条件下页岩气体吸附能力的预测。 预测结果显示，页岩样品地层条件下的吸附气量与兰氏体积存在较大差异，这种差异反映了

温度和压力对页岩气体吸附能力的影响和控制作用，暗示地层条件下页岩吸附气量预测研究具有理论和实践意义。
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　 　 吸附气是页岩气的重要组成部分之一，页岩对

气体的吸附能力评价研究是页岩气的基础性问题。
文献显示［１－１３］，对页岩吸附气体能力评价研究主要

侧重于 ３ 个方面：（１）利用等温吸附实验测试数

据，对页岩气体吸附能力进行评价；（２）从页岩的

成分组成、黏土矿物含量与类型、有机碳含量、页岩

中有机质成熟度、孔隙结构特征等方面评价页岩的

气体吸附能力；（３）引入吸附热、吸附势分析等方

法对页岩的吸附能力进行评价［１４－１５］。 一方面，这
些研究方法及成果对页岩气评价工作起到了积极

的推动作用；另一方面，与煤层气领域煤岩的吸附

机理、特性研究相比，及与页岩气评价技术需求相

比尚有一定的差距和不足［１６－１８］。 本文以页岩等温

吸附测试数据为基础，引入吸附势理论和方法，借
鉴煤层气相关研究成果，探讨了页岩—气体吸附特

性曲线在页岩气评价中的应用。

１　 吸附特性关系曲线的理论与方法

１．１　 吸附势理论

吸附势理论起源于 １９１４ 年， Ｐｏｌａｎｙｉ 提出的吸

附势理论要点包括： 吸附剂表面附近存在吸附力

场，吸附力场所作用的空间称为吸附空间；吸附空

间中各个点存在吸附势，吸附势定义为 １ ｍｏｌ 气体

从无限远处吸附到某点需要做的功，是吸附体积的
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函数；吸附势按吸附空间的分布曲线在所有温度下

都是相同的。 这就暗示分子间的引力为色散力，
吸附势与吸附空间的关系能够描述吸附剂和吸附

质的关系特性，故称之为吸附特性关系曲线。
１．２　 吸附特性关系曲线的建立方法

吸附特性关系曲线的建立包括吸附势、吸附空

间计算等。
吸附势以下式计算：

ε ＝ ＲＴｌｎ（Ｐ０ ／ Ｐ） （１）

式中：ε 为吸附势，Ｊ ／ ｍｏｌ；Ｒ 为普氏气体常数，８．３１４
Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为绝对温度，Ｋ；Ｐ０为饱和蒸汽压力，
ＭＰａ；Ｐ 为压力，ＭＰａ。 饱和蒸汽压力 Ｐ０以下式计算：

Ｐ０ ＝ ＰＣ（Ｔ ／ ＴＣ） ａ （２）

式中：ＰＣ为临界压力，甲烷取值 ４．６２ ＭＰａ；ＴＣ为临界温

度，甲烷取值 １９０．６ Ｋ；ａ 为经验常数，取值 ２．６。
吸附空间以下式计算：

ω ＝ ＶＭ ／ ρａｂ （３）

式中：ω 为吸附空间，ｃｍ３ ／ ｇ；Ｖ 为等温吸附实验获

得的吸附气含量，ｃｍ３ ／ ｇ；Ｍ 为气体的摩尔质量，甲
烷取值 １６ ｇ ／ ｍｏｌ； ρａｂ 为气体吸附相密度， ｇ ／ ｃｍ３。
ρａｂ以公式（４）或公式（５）计算：

ρａｂ ＝ ρｂ ／ ｅｘｐ［０．００２ ５（Ｔ － Ｔｂ）］ （４）

ρａｂ ＝ ８ＰＣＭ ／ （Ｒ１ＴＣ） （５）

式中：ρｂ为沸点下气体密度，甲烷取值 ０．４２４ ｇ ／ ｃｍ３；Ｔｂ

为沸点温度，甲烷取值 １１１．５ Ｋ；ＰＣ为临界压力，甲
烷取值 ４． ６２ ＭＰａ； Ｒ１ 为气体常数， 取值 ８． ２０５
Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ） ［１８］。

获得吸附势及吸附空间数据后，即可建立吸附

特性关系曲线。

２　 页岩—气体吸附特性关系曲线的应用

２．１　 吸附特性关系曲线的特点

吸附势与吸附空间呈负相关关系，不受样品温

度影响，同样的吸附体系在不同温度下获得的吸附

势与吸附空间的曲线是基本一致的（图 １）。 按上

述过程建立了某陆相页岩样品与氮气、甲烷、二氧

化碳构成的吸附体系的吸附特性曲线（图 ２），反映

出不同的吸附体系具有不同的吸附势与吸附空间

的关系曲线，正因为这样，将此曲线定义为吸附特

性曲线；不同样品吸附能力不同，吸附特性曲线存

在差异。 图 ３ 是文献［１］的样品和本文 Ａ 样品（陆

图 １　 页岩—甲烷吸附体系不同温度的吸附特性曲线
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图 ２　 页岩与二氧化碳、氮气、甲烷
构成的吸附体系的吸附特性曲线
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图 ３　 不同页岩样品的吸附特性曲线
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相黑色页岩）的吸附势与吸附空间关系曲线，可见

二者的吸附特性曲线有较大差异，文献［１］样品的

吸附空间大于 Ａ 样品，反映文献［１］样品的甲烷吸

附能力强于 Ａ 样品，等温吸附测试数据见图 ４。
２．２　 利用吸附特性曲线预测等温吸附线

Ａ 样品为陆相黑色页岩，以 ＩＳＯ－２００ 等温吸附

仪进行了 ３０ ℃和 １００ ℃条件下的甲烷等温吸附实

验（表 １）。
以上述公式（１） ～ （５），可以计算出吸附势、吸

附空间数据（表 ２），并可以获得吸附空间与吸附势

的关系曲线，即该样品在 ３０ ℃条件下吸附甲烷的

特性吸附曲线（图 ５）。

图 ４　 不同页岩样品的吸附曲线

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

表 １　 Ａ 样品甲烷的等温吸附实验数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄａｔａ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ ａｎｄ ＣＨ４

测试温度 ／
℃

压力 ／
ＭＰａ

视吸附量 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

测试温度 ／
℃

压力 ／
ＭＰａ

视吸附量 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

３０

０．３６ ０．３０
１．０８ ０．５９
２．２６ １．０１
４．３１ １．２５
６．２１ １．３９
８．６０ １．４２

１０．９３ １．５２

１００

０．３７ ０．１２
１．１１ ０．３６
２．３５ ０．５６
４．２６ ０．７５
６．２１ ０．９８
８．６０ １．０２

１０．５４ １．０５

　 　 由表 ２ 和图 ５ 可见，在 Ａ 样品与甲烷构成的吸

附体系中，吸附势随着吸附平衡压力的增大而减

小，吸附空间随着平衡压力的增大而增加，进而吸

附量也势必增大，反映了压力在页岩与甲烷构成的

吸附体系中的作用。
为验证方法的可靠性，计算了 Ａ 样品在 １００ ℃

条件下的吸附势及吸附空间，并将计算的吸附空间

转换成吸附量，与等温吸附实验数据进行比较

（表 ３、图 ６），可见预测的效果良好。
２．３　 页岩地层条件下吸附气量预测

如前所述，任何吸附体系其吸附势与吸附空间

的关系是一定的，暗示页岩样品与甲烷构成的吸附

表 ２　 Ａ 样品甲烷的吸附势与吸附空间计算数据

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ
ｓｐａｃｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ ａｎｄ ＣＨ４

绝对温度 ／
Ｋ

平衡压力 ／
ＭＰａ

吸附势 ／
（ Ｊ·ｍｏｌ－１）

吸附空间 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

３０３．１５ ０．３６ ９ ４７３．５３４ ４８５ ０．０００ ８２１ ０３７
３０３．１５ １．０８ ６ ７０４．４７０ ８３０ ０．００１ ６３４ ７４５
３０３．１５ ２．２６ ４ ８４３．３１６ ４７３ ０．００２ ８５６ ５６５
３０３．１５ ４．３１ ３ ２１６．１４２ ８０９ ０．００３ ６６７ ６４６
３０３．１５ ６．２１ ２ ２９５．５９４ ４７４ ０．００４ ２２４ ９５１
３０３．１５ ８．６０ １ ４７４．９１３ ００６ ０．００４ ５２０ ４３２
３０３．１５ １０．９３ ８７０．６２２ ９１９ ０．００５ ０７２ ８５７

图 ５　 Ａ 样品 ３０ ℃条件下甲烷的吸附特性吸附曲线

Ｆｉｇ．５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ ａｎｄ ＣＨ４ ａｔ ３０ ℃

表 ３　 Ａ 样品甲烷的吸附量计算值与实测值比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ａ ａｎｄ ＣＨ４

绝对温度 ／
Ｋ

平衡压力 ／
ＭＰａ

吸附势 ／
（ Ｊ·ｍｏｌ－１）

计算吸附空间 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

校正后实测
吸附空间 ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

计算吸附量 ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

校正后实测
吸附量 ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

３７３．１５ ０．３７ １３ ２５２ －０．０００ ３０ ０．０００ ３９ －０．１０ ０．１２
３７３．１５ １．１１ ９ ８４３ ０．００１ ０６ ０．００１ １９ ０．３６ ０．３７
３７３．１５ ２．３５ ７ ５１６ ０．００１ ９９ ０．００１ ８９ ０．６８ ０．５８
３７３．１５ ４．２６ ５ ６７１ ０．００２ ７３ ０．００２ ６２ ０．９３ ０．８１
３７３．１５ ６．２１ ４ ５０２ ０．００３ ２０ ０．００３ ５５ １．０９ １．１０
３７３．１５ ８．６０ ３ ４９１ ０．００３ ６０ ０．００３ ８７ １．２３ １．１９
３７３．１５ １０．５４ ２ ８６０ ０．００３ ８６ ０．００４ １７ １．３２ １．２９
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图 ６　 Ａ 样品 １００ ℃条件下甲烷吸附量预测效果

Ｆｉｇ．６　 Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｓａｍｐｌｅ Ａ ａｎｄ ＣＨ４ ａｔ １００ ℃

体系中，一旦得到某温度条件下的等温吸附数据，
就可以得到吸附特性曲线及吸附势与吸附空间的

关系表达式，与地层温度梯度、压力系数结合起来，
便可计算地层条件下的吸附量。

Ｘ 井和 Ｙ 井分别位于涪陵和南川区块，其五

峰—龙马溪组页岩气均属于盆内超高压硅质页岩

型［１９］，地层压力系数都大于 １．４。 Ｘ 井 ９ 件样品深

度 ４ ３２０． ０ ～ ４ ４１３． ０ ｍ， 有机碳含量平均值为

２．３２％；Ｙ 井 ７ 件样品深度 ２ ３３０．０ ～ ２ ４００．０ ｍ，有
机碳含量平均值 ２．４７％。 地层温度压力条件下的

预测吸附气量与兰氏体积具有一定程度的正相关

性（图 ７），Ｘ 井与 Ｙ 井样品预测吸附气量相近时，
Ｘ 井样品的兰氏体积明显大于 Ｙ 井的兰氏体积；
在 Ｘ 井与 Ｙ 井兰氏体积相近的样品中，Ｙ 井样品

的预测吸附量明显大于 Ｘ 井样品。
分析有 ２ 个方面的原因：（１） Ｘ 井 ９ 件样品、

Ｙ 井７ 件样品的兰氏体积均是在实验温度 ３０ ℃、
最大实验压力 １０ ＭＰａ 的条件下获得的，因此，兰
氏体积具有可比性；（２）Ｘ 井 ９ 件样品、Ｙ 井 ７ 件样

品的深度不同，Ｘ 井 ９ 件样品的深度超过 ４ ０００ ｍ，
而 Ｙ 井 ７ 件样品的深度不足 ２ ５００ ｍ，在地温梯度、

图 ７　 川东南地区五峰—龙马溪组页岩样品
预测吸附气量与兰氏体积交汇图

Ｆｉｇ．７　 Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ａｎｄ Ｌａｎｇｍｕｉｒ’ｓ ｖｏｌｕｍｅ
ｏｆ ｓｈａｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｗｕｆｅｎｇ ａｎｄ Ｌｏｎｇｍａｘｉ ｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ

ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｕｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｂａｓｉｎ

地层压力系数相近的情况下，深度的差异导致 ２ 口

井样品的温度、压力条件差异巨大，直接影响了页

岩的气体吸附能力。
由上述分析可以得到以下启示：（１）兰氏体积

作为等温吸附实验的重要参数，是在一定的实验条

件下获得的，兰氏体积的大小与实验条件密切相

关，其只能表征某实验条件下页岩的最大吸附量；
（２）温度与压力是影响和控制页岩气体吸附能力

的重要因素，与页岩埋深相关联的地层温度压力条

件下的吸附气量预测对于页岩含气性评价、页岩气

赋存状态分析具有理论和实践意义。
２．４　 问题与讨论

由公式（１）可见，当吸附平衡压力 Ｐ 大于气体

饱和蒸汽压 Ｐ０时，吸附势计算结果为负数；而饱和

蒸汽压 Ｐ０值的大小与公式（２）中 ａ 的选取有关，
ａ 取值越大，计算得到的饱和蒸汽压 Ｐ０值越大。 但

从另外一个侧面来看，页岩与甲烷构成的吸附体

系，无论是在实验过程中，还是在地层条件下，甲烷

均已处于超临界状态，即甲烷已经不可能是液相，
故不存在饱和蒸汽压，在公式（１）中饱和蒸汽压 Ｐ０

已经不具有明确的物理意义。 在低压条件下，吸附

空间（吸附气量）出现负数（表 ３），这同吸附势与

吸附空间关系式的边界条件有关，或也受 ａ 值的影

响。 因此，ａ 的选取方法值得进一步研究。

３　 结论

（１）页岩与不同气体构成的吸附体系，具有不

同的吸附特性曲线，吸附特性曲线形态基本不受温

度的影响。
（２）页岩与甲烷构成的吸附体系，其吸附特性

曲线形态受页岩气体吸附能力影响，吸附能力较强

的页岩，其吸附空间较大。
（３）利用页岩与某种气体的吸附特性曲线，可以

预测该页岩在其他温度条件下的等温吸附曲线，计算

在任意温度、压力条件下的吸附空间（吸附量）。
（４）川东南地区五峰—龙马溪组页岩样品地

层条件下的吸附气量，总体上小于实验条件下的兰

氏体积，两者的差异反映了温度和压力对页岩气体

吸附能力的影响和控制作用。
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