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荆门地区页岩储层吸附特征及吸附势理论应用
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摘要：通过有机碳含量测试、干酪根同位素测定、镜质体反射率测定、Ｘ 射线衍射和低温 ＣＯ２ ＋Ｎ２吸附等手段，对荆门地区页岩样

品常规地化性质和孔隙特征进行了考察，结果表明，所取页岩样品有机质含量和成熟度均较高，孔隙结构发育完善。 采用重量法

对页岩样品进行了等温吸附实验，建立了等温吸附模型并考察了水分和温度对吸附过程的影响，结果表明，页岩样品吸附性能较

好，平均吸附量为 ２．５２ ｍＬ ／ ｇ。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程可对吸附过程进行较好拟合计算，水分含量越高，温度越高，越不利于吸附行为的发

生。 采用吸附势理论解释影响页岩吸附性能因子的作用，结果表明吸附势越大越有利于吸附行为的发生。
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　 　 页岩气属非常规天然气，Ｃｕｒｔｉｓ 在 ２００２ 年对

页岩气定义为：气体的生成、运移、储集及封盖均发

生于页岩体系中，并以吸附和游离状态赋存于页岩

基质孔隙或裂隙中，具有商业价值的生物成因或热

解成因的天然气［１］。 一般认为吸附态含量占总含

量的 ２０％～８５％左右［２］；Ｍａｖｏｒ［３］、李新景等［４］认为

至少占页岩气总含量的 ４０％。 据统计，全球页岩

气储量丰富，主要分布在北美、亚洲、欧洲和非洲。
２０１１ 年 ４ 月美国能源信息署（ＥＩＡ）发布了“世界

页岩气资源初步评价报告”，全球页岩气资源总量

为 ４５６．２×１０１２ ｍ３，其中中国页岩气地质储量预计

可达 １００×１０１２ ｍ３［５］。
我国具有丰富的页岩气资源，鄂尔多斯、江汉、

塔里木、四川等地均具有较佳的页岩气成藏地质条

件［６－８］，并于 ２０１０ 年在南方古生界海相页岩中实

现了页岩气勘探的重大突破。 南方海相页岩有

机质含量高，具有利于页岩气成藏的地质条件，
是我国页岩气勘探开发重点区域。 湖北荆门属中

扬子地区，为我国南方海相页岩主要代表区，其中

志留系龙马溪组页岩下部为黑色碳质泥岩，有机质

含量高及成熟度高，分布稳定，具有良好的页岩气

勘探前景［９－１４］。
本文选取了荆门地区志留系龙马溪组黑色页

岩的代表性样品，考察了页岩储层的有机碳含量、
岩石热解、镜质体反射率、Ｘ 射线衍射和低温 Ｎ２吸

附等特征，采用重量法进行了等温吸附实验，建立
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了等温吸附模型，并利用吸附势理论解释了影响页

岩吸附性能的因素。 研究成果对于该地区页岩气

勘探开发具有重要的理论和实践意义。

１　 样品地质背景

本文采用的样品来自湖北荆门，属中扬子地

区，位于扬子地块中部。 其主要分为湘鄂西区、鄂
西渝东区、江汉盆地区、鄂东南、鄂北山区及周缘地

区，先后经历了元古代板块陆核心发展演化与克拉

通盆地基底的形成、早古生代扬子碳酸盐岩台地与

江南—雪峰被动大陆边缘和欠补偿洋盆的演化、晚
奥陶世至志留纪的加里东造山运动与扬子前陆盆

地的形成、晚古生代扬子克拉通及周缘盆地的发

展、中晚三叠世的洋陆转换与印支—早燕山造山运

动、中—新生代的盆山演化与强烈改造等 ６ 个主要

的大地构造演化阶段；主要包含上陡山沱组、下寒

武统、龙马溪组（包括五峰组）、九里岗—香溪组 ４
套泥质烃源岩［１５－１６］。 其中龙马溪组岩性为灰绿色

页岩、含砂质页岩夹粉砂岩，底部为黑色页岩、碳质

页岩，总厚度 １８０～１３５３ ｍ。

２　 实验分析

采用美国 ＬＥＣＯ 公司 ＷＲ－１１２ 碳测定仪进行

有机碳分析，执行《沉积岩中总有机碳的测定：ＧＢ ／
Ｔ １９１４５－２００３》标准；采用 Ｆｉｎｎｇａｎ ＭＡＴ－２５２ 碳同

位素分析干酪根 δ１３Ｃ 分析进行有机质类型测定，
执行《有机物和碳酸盐岩碳、氧同位素分析方法：
ＳＹＴ５２３８－２００８》标准；采用 ＵＭＳＰ－５０ 型显微分光

光度计进行镜质体反射率测试，执行Ｑ ／ ＳＤＹ１１６５－
１９９９ 标准，实验条件为：室温 ２６ ℃、波长（５４６±５）
ｎｍ（绿光）、×２５ ～ ×１００ 无应变油浸物镜、１００ 钨卤

灯、电子交流稳压器（３ ｋＶＡ）；采用 ＸＲＤ（Ｘ 射线衍

射）方法进行矿物成分的测定，执行《沉积岩黏土

矿物和常见非黏土矿物 Ｘ 射线衍射分析方法：
ＳＹ ／ Ｔ ５１６３－２０１０》标准；采用压汞测试、低温 Ｎ２和

ＣＯ２吸附进行页岩样品孔隙结构分析，执行标准分

别为《毛管压力曲线的测定压汞法： ＳＹ ５３４６ －
１９８９》和 《气体吸附 ＢＥＴ 法测定固体物质比表面

积：ＧＢ ／ Ｔ１９５８７－２》。
等温吸附曲线是研究页岩吸附性质不可缺少

的工具。 目前用于测定等温吸附线的方法应用最

为广泛的为容量法和重量法。 容量法的工作原理

是通过压力传感器观测压力变化，计算得出在相应

的温度和压力条件下页岩气吸附量。 压力传感器

在不同压力范围内的分辨能力将导致高压和低压

图 １　 ＭＳＢ 磁悬浮天平等温吸附仪工作原理

Ｆｉｇ．１　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＭＳＢ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ
ｂａｌａｎｃｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

下的数据差异偏差，当实验中压力逐渐变化时，误差

在全量程的测量过程中累积，从而产生较大误差。
本文选取的等温吸附实验方法为重量法，即利

用 ＭＳＢ 磁悬浮天平等温吸附仪进行实验，其工作

原理为：样品安放于测量池中，通过一个不接触的

悬浮耦合装置，样品重量可以传导给天平，在实验

过程中，天平具有 ２ 个状态点，ＺＰ 态（ｚｅｒｏ ｐｏｉｎｔ）和
ＭＰ 态（ｍｅａｓｕｒｉｎｇ ｐｏｉｎｔ），两态定期自动切换，可以

有效去除电子天平固有的零点漂移带来的负作用，
实现精准测量（精度可达 ０．０００ ０１ ｇ）（图 １）。 实验

温度为 ３０ ℃，样品粉碎至 ８０ 目，压力点选择 ０，０．５，
１，２，３，４，６，１０，１５，２０，２５，３０，３３ ＭＰａ。 页岩样品在等

温吸附实验之前，进行预处理的条件为 １０５ ℃并抽

真空。 吸附气为纯度 ９９．８％的纯甲烷。

３　 实验结果讨论

３．１　 页岩储层特征分析

本文选用的荆门地区页岩样品均为黑色泥岩，
龙马溪组（表 １）。 有机碳含量为 ０．４３％ ～ ４．１７％，
平均为 １．８７％。 干酪根碳同位素检测结果表明，页
岩样品有机质类型较集中，均为 ＩＩＩ 型［１７］，有机质

发育程度较高。 镜质体反射率为 １．９２％ ～ ２．０７％，
平均为 １．９９％，成熟度较高。 矿物成分主要有 ３ 大

类：黏土矿物、碎屑矿物（石英、长石类）和自生矿

物（黄铁矿），其中主要成分为黏土矿物和碎屑矿

物。 对黏土矿物成分进行进一步的分析可知，主要

成分为伊利石和绿泥石，并含有少量的伊蒙混层，
无蒙皂石和高岭石。

页岩吸附气体的主要介质为有机质与黏土矿

物成分［１８］ 。有机质含量对应页岩吸附性能有着十
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表 １　 荆门地区志留系龙马溪组页岩样品地质参数分析测试结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｅｏｌｏｇｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇｍｅｎ ａｒｅａ

样品
编号

沉积
环境

层位
主要
岩性

ｗ（ＴＯＣ） ／
％

干酪根
δ１３Ｃ ／ ‰

有机质
类型

镜质体
反射率 ／ ％

ＪＩＮＧ－１ 海相 龙马溪组 黑色泥页 ４．１７ －２４．７ Ⅲ １．９９
ＪＩＮＧ－２ 海相 龙马溪组 黑色泥页 １．０２ －２４．８ Ⅲ ２．０７
ＪＩＮＧ－３ 海相 龙马溪组 灰黑色泥页 ０．４３ －２４．５ Ⅲ １．９２
样品
编号

ＪＩＮＧ－１
ＪＩＮＧ－２
ＪＩＮＧ－３

矿物种类和含量 ／ ％
石英 钾长石 钠长石 方解石 白云石 黄铁矿 黏土矿物总量

４７．７ ８．６ ０．７ ６．５ ６．６ ２９．９
４６．９ ０．４ ７．１ １．４ ４４．２
３４．５ ９．６ ２．４ ５３．５

样品
编号

黏土矿物相对含量 ／ ％
Ｓ Ｉ ／ Ｓ Ｉ Ｋ Ｃ Ｃ ／ Ｓ

比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）
微孔 介孔 大孔

孔隙体积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
微孔 介孔 大孔

ＪＩＮＧ－１ １６ ７７ ７ １９．７１ ８．３９ ０．１１ ０．００６ ０．００２ ０．００７
ＪＩＮＧ－２ １７ ６７ １６ ８．９９ ２．８５ ０．００３ ０．０１４
ＪＩＮＧ－３ １０ ６３ ２７ ３．７７ ４．０３ ０．００１ ０．００４

分重要的影响，两者为正相关关系［１９－２０］，有机碳含

量越高，有机质自身孔隙结构发育越完善，页岩吸

附性能越好；有机质类型均为Ⅲ型干酪根，成熟度

较高，有机质在长期成岩过程中自身可产生部分微

孔隙结构，同时与页岩中矿物成分共同作用产生微

孔隙结构［２１－２２］，提高页岩样品吸附性能。
矿物成分为页岩吸附甲烷气提供丰富的孔隙

结构，也可较大影响页岩吸附性能。 页岩样品黏土

矿物成分主要为伊利石，Ｌｕ Ｘｉａｏｃｈｕｎ 等［２３］ 认为伊

利石在吸附过程中可对页岩总吸附气量有 １０％ ～
４０％的贡献，Ｇａｓｐａｒｉｋ 等［２４］ 认为 ＴＯＣ 较低的页岩

对气体的吸附量还受到黏土矿物含量的影响，伊利

石对吸附可产生较大影响。
泥页岩的孔隙结构对其吸附性能有着重要的

影响，根据国际理论与应用化学协会（ＩＵＰＡＣ）的规

定，孔隙直径小于 ２ ｎｍ 的为微孔，２～５０ ｎｍ 的为介

孔，大于 ５０ ｎｍ 的为大孔［２５］。 经分析可知，页岩样

品微孔比表面积为 ３．７７ ～ １９．７１ ｍ２ ／ ｇ，孔隙体积为

０．００１～ ０．００６ ｃｍ３ ／ ｇ；介孔比表面积为 ２．８５ ～ ８．３９
ｍ２ ／ ｇ ，孔隙体积为 ０．００２ ～ ０．０１４ ｃｍ３ ／ ｇ，大孔与微

孔和介孔相比，比表面积较小，孔隙体积较大；孔隙

直径主要分布在 ０．３５ 和 ０．５５ ｎｍ 附近，其次是 ０．８５
和 ３ ｎｍ 附近（图 ２）。 因此在页岩吸附气体过程中

起主导作用的为具有较大比表面积的微孔。
大孔孔径较大，页岩气主要以游离态赋存其

中，吸附态气体的主要赋存空间为微孔和介孔。 页

岩样品吸附过程中微孔起主导作用，微孔具有较大

比表面积，可提供更多吸附位，同时，微孔具有较小

孔径，孔壁之间力场相互作用并叠加，对气体分子

具有较大引力，微孔隙结构发育越完善，页岩样品

吸附甲烷气能力越大［２６］。

图 ２　 荆门地区志留系龙马溪组页岩样品孔径分布

Ｆｉｇ．２　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇｍｅｎ ａｒｅａ

３．２　 等温吸附实验

对页岩样品进行等温吸附实验（图 ３）。 页岩等

温吸附甲烷气曲线符合Ⅰ型等温吸附曲线，页岩样

品最大吸附量由大到小顺序为 ＪＩＮＧ－１＞ＪＩＮＧ－２＞
ＪＩＮＧ－３。 由 ３．１中页岩储层特征分析可知，页岩样品

有机碳含量从大到小顺序也为ＪＩＮＧ－１＞ＪＩＮＧ－２＞
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图 ３　 荆门地区志留系龙马溪组页岩样品等温吸附曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇｍｅｎ ａｒｅａ

ＪＩＮＧ－３，微孔比表面积大小也为 ＪＩＮＧ－１＞ＪＩＮＧ－２＞
ＪＩＮＧ－３，微孔比表面积越大，提供吸附位越多，页
岩吸附气体能力越强，证明页岩有机碳含量与微孔

结果发育与吸附能力之间均为正相关关系。
郭少斌等［２７－２８］ 研究表明，压力对页岩吸附气

量存在一定影响。 从图 ３ 可知，页岩等温吸附甲烷

主要经历 ３ 个阶段：（１）０ ～ １０ ＭＰａ 的迅速上升阶

段。 起主要吸附作用的为微孔隙结构，在孔径接近

吸附分子直径的微孔中，相对两孔壁对吸附分子的

吸附势场发生重叠，使气体分子吸附能很大，低压

时便有很大吸附量，等温线在相对较低压力时就急

剧上升，这一现象称为微孔填充［２９］； （ ２） １０ ～
２５ ＭＰａ的缓慢上升过渡阶段。 对气体分子引力较

强的微孔吸附基本饱和，此时主要作用孔隙为介

孔，介孔比表面积和对气体分子引力均较小，因此

气体吸附量增长缓慢；（３）２５ ＭＰａ 之后的平缓阶

段。 此时微孔和介孔吸附均达到饱和，大孔孔隙直

径较大，气体分子在大孔中赋存状态主要为游离

态，因此吸附气量不再发生变化，吸附曲线变为平

缓曲线。
３．３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合

目前关于页岩气吸附特性的研究中，大多服从

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附方程［３０－３１］。 本文也采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

等温吸附方程进行拟合计算，其表达式为：

Ｖ ＝
ＶＬｂｐ
１ ＋ ｂｐ

（１）

式中：Ｖ 为页岩吸附甲烷气体积，ｍＬ ／ ｇ；ＶＬ为朗格缪

尔体积，表示页岩吸附饱和体积，ｍＬ ／ ｇ；ｂ 为郎格缪

尔压力的倒数，ＭＰａ－１；ｐ 为压力，ＭＰａ。
由表 ２ 可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程可较好拟合页岩等

温吸附甲烷气过程，拟合相对误差较小。 当压力较

低时，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程可较好拟合页岩等温吸附甲烷

气过程，但在中压阶段和高压阶段拟合较差。 中压

阶段拟合曲线高于实际吸附曲线，高压阶段则相

反，拟合曲线低于实际吸附曲线，原因可能为到中

高压阶段以后，页岩吸附甲烷气过程可能不是单分

子层吸附过程（图 ４）。
３．４　 吸附势理论应用

吸附势理论是 Ｐｏｌａｎｙｉ［３２］在 １９１４ 年提出的等温

吸附理论，定义吸附势 ε 为吸附剂表面将吸附质气

体分子由气相吸引到表面所做的功，表达式为：

ε ＝ ＲＴ１ｎ（Ｐｓ ／ Ｐ） （２）

式中：ε为吸附势，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｐ为平衡压力，ＭＰａ；Ｐｓ

表 ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程拟合结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

压力 ／ ＭＰａ
吸附量 ／ （ｍＬ·ｇ－１）

ＪＩＮＧ－１
实际 计算

ＪＩＮＧ－２
实际 计算

ＪＩＮＧ－３
实际 计算

０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００ ０．００
０．５０ ０．９９ ０．６８ ０．３０ ０．３０ ０．２２ ０．３０
１．００ １．４１ １．２３ ０．４６ ０．４８ ０．３４ ０．４３
２．００ １．９４ ２．０６ ０．６６ ０．７０ ０．４９ ０．５４
２．９８ ２．３１ ２．６４ ０．７９ ０．８２ ０．５６ ０．５９
３．９８ ２．５８ ３．０９ ０．８５ ０．９０ ０．６２ ０．６２
５．９７ ３．０５ ３．７１ ０．９７ １．００ ０．６７ ０．６５
９．９８ ３．８５ ４．４４ １．０７ １．１０ ０．６９ ０．６８
１４．９９ ４．６７ ４．９１ １．１１ １．１５ ０．７０ ０．６９
１９．９９ ５．１９ ５．１９ １．１６ １．１８ ０．７０ ０．７０
２４．９８ ５．４７ ５．３７ １．１９ １．２０ ０．７１ ０．７１
２９．９８ ５．６１ ５．５０ １．２３ １．２１ ０．７１ ０．７１
３２．９８ ５．６１ ５．５６ １．２４ １．２２ ０．７１ ０．７１

拟合相对误差 ／ ％ １０．０４ ２．８８ ６．８９

图 ４　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
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为温度为 Ｔ 时气体的饱和蒸气压，ＭＰａ；Ｔ 为平衡温

度，Ｋ；Ｒ 为气体常数，取 Ｒ ＝ ８．３１４ ４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）。
已知 ３０ ℃时甲烷饱和蒸气压为 １１．６８ ＭＰａ，对页岩

样品等温吸附数据进行吸附势计算（表 ３，图 ５）。
　 　 气体分子在吸附力作用下从未发生吸附的体

相移动到吸附相，具有了吸附势能，越靠近吸附剂

表面，吸附势能越大，势场方向由吸附相指向体相。
吸附势也可理解为分子在吸附势场作用下从该点

移动至零点位所做的功［３３］。 当气体分子位于体相

表 ３　 荆门地区志留系龙马溪组
页岩样品等温吸附甲烷气过程吸附势

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｓｉｌｕｒｉａｎ

Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇｍｅｎ ａｒｅａ

压力 ／
ＭＰａ

吸附势 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＪＩＮＧ－１ ＪＩＮＧ－２ ＪＩＮＧ－３

０
０．５０ ７ ９３６．７７ ７ ９３１．７５ ７ ９２６．７３
１．００ ６ １８９．７７ ６ １８９．７７ ６ １８９．７７
２．００ ４ ４５０．３３ ４ ４５０．３３ ４ ４５２．８５
２．９８ ３ ４３９．３６ ３ ４３９．３６ ３ ４３８．５１
３．９８ ２ ７１１．４８ ２ ７０９．３３ ２ ７１１．５４
５．９７ １ ６９２．３６ １ ６９１．７６ １ ６９１．０９
９．９８ ３９７．２０ ３９７．６８ ３９７．１０

１４．９９ －６２９．２４ －６２９．０５ －６２９．０７
１９．９９ －１ ３５４．１３ －１ ３５３．６９ －１ ３５３．７４
２４．９８ －１ ９１６．４０ －１ ９１６．５９ －１ ９１６．０４
２９．９８ －２ ３７６．０３ －２ ３７５．３７ －２ ３７５．５６
３２．９８ －２ ６１６．３８ －２ ６１６．５７ －２ ６１６．６１

中时，气体分子移动至零点位时位移与势场方向相

反，所做功为负值，即吸附势为负值时，气体处于游

离状态，吸附势为正值时气体分子处于吸附状态。
从图 ５ 中可以看出，吸附势零点与等温吸附曲

线拐点基本一致，当吸附势为正值时，气体分子应

为吸附状态，所以此时吸附易发生，表现为吸附气

量快速上升；当吸附势为负值时，气体分子应为游

离状态，不利于吸附行为发生，表现为吸附气量增

长缓慢或不再增长。
对于 ＴＯＣ 较高的 ＪＩＮＧ－１ 样品，等温吸附曲线

拐点对应压力大于吸附势零点对应压力，ＴＯＣ 较

低的 ＪＩＮＧ－３ 样品则为拐点小于零点。 因此可将

吸附势理论用于判断页岩样品吸附饱和时的压力。
在进行快速等温吸附实验时，对于 ＴＯＣ 较大样品，
设定最大吸附压力应大于吸附势零点位对应压力；
对于 ＴＯＣ 较低样品，最大吸附压力为零点位压力

即可。
吸附势理论还可用于解释页岩吸附性能的影

响因素（图 ６，７）。 从图 ６ａ 可以看出，对同一压力

点来说，当温度升高时，吸附量明显下降，表明吸附

量随温度的升高而降低。 同时由图 ６ｂ 可知，随着

温度升高同压力下吸附势变大，即吸附剂表面对分

子吸引力变大，温度升高，气体分子动能变大，热运

动变剧烈，动能的增加远远大于势能变化，吸附力

的增大不足以使吸附剂表面吸附更多气体分子，因
此吸附量随着温度的增加而降低。

图 ５　 荆门地区志留系龙马溪组页岩等温吸附曲线与吸附势

Ｆｉｇ．５　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇｍｅｎ ａｒｅａ
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图 ６　 荆门地区志留系龙马溪组 ＪＩＮＧ－１ 样品在不同温度下等温吸附曲线和吸附势曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＪＩＮＧ⁃１ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇｍｅｎ ａｒｅａ

图 ７　 荆门地区志留系龙马溪组不同
水分条件下 ＪＩＮＧ－１ 样品等温吸附曲线

Ｆｉｇ．７　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｉｓｔｕｒｅ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ＪＩＮＧ⁃１ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｓｉｌｕｒｉａｎ

Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇｍｅｎ ａｒｅａ

　 　 当达到相同吸附气量时，ＴＯＣ 较高页岩样品

吸附势大于 ＴＯＣ 较低页岩样品（表 ４）。 吸附势越

大，页岩表面吸附甲烷气体分子引力越大，页岩样

品吸附能力越强，即页岩样品 ＴＯＣ 越高，页岩吸附

性能越良好。
图 ７ 为不同含水量页岩样品等温吸附结果，平

衡水样品制备参考 ＡＳＴＭ （美国试验材料学会

Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｆｏｒ Ｔｅｓｔｉｎｇ Ｍａｔｅｒｉａｌ）标准［３４］，即向

称重页岩样品加入适量蒸馏水浸泡 ２ ～ ３ ｈ 后，进
行真空抽滤至样品外观无明显的水分，然后放入湿

度平衡的真空干燥器内（真空干燥器底部装有足

量的硫酸钾过饱和溶液）并抽真空至 ２０ ｋＰａ，之后

每隔 ２４ ｈ 对样品重复称重和抽真空，直至相邻 ２
次样品重量变化不超过其重量的 ２％。
　 　 平衡水样页岩样品吸附量远小于干燥样品吸

附量（图 ７），原因可能为在吸附过程中除了甲烷气

体还有水蒸气存在，相同温度下水蒸气的饱和蒸气

表 ４　 荆门地区志留系龙马溪组不同
ＴＯＣ 样品达到相同吸附量时吸附势结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴＯＣ ａｔ ｓａｍｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
Ｓｉｌｕｒｉａｎ Ｌｏｎｇｍａｘｉ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ｊｉｎｇｍｅｎ ａｒｅａ

吸附量 ／ （ｍＬ·ｇ－１）
吸附势 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＪＩＮＧ－１ ＪＩＮＧ－２ ＪＩＮＧ－３
０．３ １０ ９５２．２３ ７ ９３１．７５ ６ ６１２．４２
０．５ ９ ６６４．７５ ５ １２２．３７ ４ ３２４．８４
０．７ ８ ８１６．７１ ４ ０５２．０１ １ ６９１．０９

压小于甲烷气体，即与干燥样品相比，同温度下含

有水分页岩样品吸附势小于干燥样品，吸附剂表面

对气体分子引力变小，表现为气体吸附量降低。

５　 结论

（１）荆门地区页岩为发育良好的南方古生界海

相页岩，有机碳含量较高，平均为 １．８７％；有机质类

型为Ⅲ型，镜质体反射率平均为 １．９９％，成熟度较高；
黏土矿物的主要成分为伊利石和绿泥石；孔隙分布

以微孔为主，孔隙直径主要分布在 ０．３５ 和 ０．５５ ｎｍ
附近，其次是 ０．８５ 和 ３ ｎｍ 附近，页岩样品微孔隙

结构发育较完善，利于吸附过程进行。
（２）等温吸附过程中，温度一定时，页岩样品

对甲烷气体吸附量随着压力的升高分为 ３ 个阶段，
即 ０～１０ ＭＰａ 的迅速上升阶段，１０～２５ ＭＰａ 的缓慢上

升过渡阶段和 ２５ ＭＰａ 之后的平缓阶段，最大吸附量

为 ０．７１ ～ ５．６１ ｍＬ ／ ｇ，平均为 ２．５２ ｍＬ ／ ｇ。 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附方程可对等温吸附过程进行较好拟合。

（３）吸附势理论可用于页岩等温吸附甲烷气

过程，吸附势越大同条件下页岩样品吸附性能越

强。 ＴＯＣ 较高、温度较低和水分含量较低的吸附

势越大，页岩样品吸附性能较好。 吸附势理论可用

于比较不同样品或不同条件下页岩的吸附性能。
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（４）荆门地区页岩储层有机碳含量较高，孔隙

结构发育完善，利于页岩气吸附储集，具有良好的

勘探开发前景。
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　 　 　 Ｙａｎｇ Ｆｅｎｇ，Ｎｉｎｇ Ｚｈｅｎｇｆｕ，Ｋｏｎｇ Ｄｅｔａｏ，ｅｔ ａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ａｎａｌｙ⁃

ｓｉｓ ｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｉｎ ｓｈａｌｅｓ［Ｊ］ ．Ｃｏａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，４１（１１）：８６－８９．

［３２］ 　 高然超．基于吸附势理论的构造煤甲烷吸附 ／ 解吸规律研

究［Ｄ］．焦作：河南理工大学，２０１２．
　 　 　 Ｇａｏ Ｒａｎｃｈａｏ．Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｎ ｔｅｃｔｏｎｉｃ

ｃｏａｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｏｒｙ ［ Ｄ］． Ｊｉａｏｚｕｏ：Ｈｅｎａｎ
Ｐｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１２．

［３３］ 　 刘保安，董云会，刘晓芳．Ｐｏｌａｎｙｉ 吸附势理论的热力学推导［Ｊ］．
山东建材学院学报，１９９９，１３（２）：１０５－１０８．

　 　 　 Ｌｉｕ Ｂａｏ’ａｎ，Ｄｏｎｇ Ｙｕｎｈｕｉ，Ｌｉｕ Ｘｉａｏｆａｎｇ．Ｂｒｉｅｆｌｙ ｄｅｄｕｃｅｄ ｏｆ Ｐｏｌａｎｙｉ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ
Ｂｕｉｌｄｉｎｇ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，１９９３，１３（２）：１０５－１０８．

［３４］ 　 ＡＳＴＭ Ｄ１４１２－９３．Ｓｔａｎｄａｒｄ ｔｅｓｔ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｓａｍｐｌｅ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｃｏｋｅ［Ｍ］ ／ ／ Ｂｒｏｗｎ Ｅ Ｔ．Ｒｏｃｋｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，
ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎｄ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ．Ｏｘｆｏｒｄ：Ｐｅｒｇａｍｏｎ Ｐｒｅｓｓ，１９８１．

（编辑　 黄　 娟）
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［２２］　 Ｓｌａｔｔ Ｒ．Ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｗｏｏｄｆｏｒｄ ｓｈａｌｅ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｔｏ ｄｒｉｌｌｉｎｇ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ［Ｃ］ ／ ／ ＡＡＰＧ Ａｎｎｕａｌ Ｍｅｅｔｉｎｇ，ＡＡＰＧ
Ｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ，Ａｒｔｉｃｌｅ ＃５０７９２．［Ｓ．ｌ．］：ＡＡＰＧ，２０１２．

［２３］ 　 Ｃｈｏｐｒａ Ｓ，Ｍａｒｆｕｒｔ Ｋ Ｊ．Ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖａｔｕｒｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｓ ｆｏｒ ｆａｕｌｔ ／
ｆｒａｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｆｉｒｓｔ Ｂｒｅａｋ，２００７，２５（７）：３５－４６．

（编辑　 韩　 彧）
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