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基于重量法的页岩气高压等温吸附研究
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摘要：基于重量法等温吸附仪，开展了页岩气的高压等温吸附测试。 实验结果表明，低压下页岩气吸附特征符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型，
在实验压力超过 １０～１２ ＭＰａ 后，页岩吸附表现出了明显的过剩吸附。 高压下，样品桶体积以指数形式逐渐降低，这与高压下样品

桶的压缩性有关。 页岩样品的体积则呈指数形式增加，并在较小的压力范围内趋于平衡，这与页岩对氦气的微量吸附有关。 基

于最大过剩吸附后页岩过剩吸附量与气相甲烷密度拟合得到的吸附相甲烷密度在不同最大测试压力下呈现动态变化，以最大过

剩吸附量后连续 ２ 个压力点测得的过剩吸附量与气相甲烷密度拟合获得的吸附相甲烷密度，最接近页岩表面吸附平衡时吸附相

甲烷密度。 综合考虑样品桶体积、样品体积及最大过剩吸附前后吸附相甲烷体积的动态变化，能够对页岩气绝对吸附量进行准

确校正，实现页岩高压等温吸附特征的精细描述，且页岩高压绝对吸附特征符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型。
关键词：过剩吸附；绝对吸附；体积动态变化；吸附相密度；页岩
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　 　 页岩气、煤层气以及致密砂岩气是我国重要的

非常规天然气资源［１］，尤其是页岩气资源在海相、
陆相及海陆过渡相地层中均有广泛发育［２－３］。 四

川盆地上奥陶统五峰组—下志留统龙马溪组发育

的单层厚度大、广泛分布、连续性好的海相页岩地

层取得了良好的页岩气勘探开发效果［４－６］。
页岩气主要以游离态和吸附态赋存于页岩储

层之中，其中吸附态页岩气含量最高可达总含气量

的 ８５％。 因此，吸附态页岩含气量是页岩储层含

气性评价及资源潜力预测的关键参数之一［７－１２］ 。吸
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附态甲烷主要富集在页岩的干酪根及黏土矿物颗

粒表面，其含量受总有机碳含量、矿物成分、有机质

成熟度、地层温度、地层压力、含水量、孔隙类型—
结构和页岩粒径等的控制［１３－２７］。

容量法等温吸附仪是目前最常用的页岩等温

吸附测试仪器，其对样品需求量相对较大，测试结

果具有一定的代表性［２８］。 随着测试手段的日趋先

进及测试压力的升高，页岩气吸附量在达到某一最

大值后开始下降［２８－２９］。 这是由于甲烷吸附是超临

界吸附，高压条件下页岩吸附量的降低是超临界吸

附的典型特征，实验测得的页岩气吸附量也为过量

吸附［３０－３１］。 通过对 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型的改进，结合

微孔充填模型，能够很好地描述页岩的等温吸附过

程［３２－３３］。 然而，相关改进模型也多基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型展开，通过对吸附相甲烷密度的优化拟合，页
岩高压吸附依然符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附原理［３０－３１］。

前人针对页岩高压等温吸附，在理论模型及吸

附影响因素方面已取得了一定的成果。 然而，笔者

在开展页岩等温吸附测试过程中却发现了页岩样

品体积高压下的动态变化这一现象。 此外，利用页

岩等温吸附高压测试下降段拟合所得的吸附相甲

烷密度也呈动态变化，而前人对此研究较为薄弱。
基于此，笔者开展了页岩高压等温吸附测试，针对

高压下页岩体积和吸附态甲烷密度动态变化这一

客观事实，研究了二者对页岩绝对吸附量的影响。

１　 样品及实验测试

本次研究使用的页岩样品采集自鄂尔多斯盆

地东北缘下二叠统，样品基本信息如表 １ 所示。 页

岩等温吸附测试利用中国矿业大学煤层气资源与

成藏过程教育部重点实验室 ＩＳＯＳＯＲＰ－ＧＡＳ ＳＣ 型

重量法等温吸附仪展开（图 １）。 重量法等温吸附

仪相较于容量法等温吸附仪，具有用样少、对实验

参数和环境敏感度低的特点［２８］。 该仪器最大测试

温度和压力分别达到１１０ ℃和３３ ＭＰａ，能够满足

表 １　 样品基本信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｄ ｓｈａｌｅｓ　 　 　 　 ％

样品名
水分
含量

灰分
产率

挥发分
含量

有机碳
含量

ＸＹ－１ １．６２ ８９．４９ ８．０６ ０．８３
ＸＹ－２ １．３４ ８８．４７ ６．５４ ３．６５
ＸＹ－３ ２．０７ ８９．０１ ７．８３ １．０９
ＸＹ－４ １．３８ ８４．５８ ６．１１ ７．９３
ＸＹ－５ １．３８ ８０．８７ ９．５３ ８．２２

　 　 　 注：水分含量、灰分产率及挥发分含量为空气干燥基条
件下测试，有机碳含量为质量百分数。

图 １　 重量法等温吸附仪结构

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｍａｓｓ
ｍｅｔｈｏｄ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

本次研究的需要。 页岩等温吸附测试实验温度为

６０ ℃，设计 １１ 个压力点，分别为 １，２，３．５，５，６．５，８，
１０，１２，１５，１８，２１ ＭＰａ。

利用该仪器进行等温吸附测试，包括 ４ 个步

骤：空白测试、样品预处理、浮力测试及吸附测试，
相关实验步骤在文献［３４］中进行了详细叙述。 空

白测 试、 样 品 预 处 理、 浮 力 测 试 使 用 纯 度 为

９９．９９９％的氦气，吸附测试则使用纯度为 ９９．９９９％
的甲烷。 浮力测试主要获得测试用样品质量及样品

体积，吸附测试阶段则主要获得不同压力点下页岩

吸附甲烷质量，核心计算公式如式（１） ～（４）所示。

Ｍｃ＋ｓ ＝ Ｍ１ｉ ＋ ρＨｅ Ｖｃ＋ｓ （１）

Δｍ ＝ Ｍ２ｉ － Ｍｃ＋ｓ ＋ ρＣＨ４
Ｖｃ＋ｓ （２）

Ｍｃ＋ｓ ＝ Ｍｃ ＋ Ｍｓ （３）

Ｖｃ＋ｓ ＝ Ｖｃ ＋ Ｖｓ （４）

式中：Ｍｃ＋ｓ为样品＋样品桶的质量，ｇ；Ｍｃ为样品桶的

质量，ｇ；Ｍｓ为干燥样品的质量，ｇ；Ｍ１ ｉ为浮力测试阶

段不同压力点下天平显示重量，ｇ；Ｍ２ ｉ为吸附测试

阶段不同压力点下天平显示重量，ｇ；Δｍ 为测试温

度下不同压力点下样品吸附甲烷的质量，ｇ；ρＨｅ为

同一测试温度、不同压力点下 Ｈｅ 密度，ｇ ／ ｃｍ３；ρＣＨ４

为同一测试温度、不同压力点下 ＣＨ４密度，ｇ ／ ｃｍ３；
Ｖｃ＋ｓ为样品＋样品桶的体积，ｃｍ３；Ｖｃ为样品桶的体

积，ｃｍ３；Ｖｓ为样品的体积，ｃｍ３。
目前，针对页岩的等温吸附测试多基于 Ｑ ／ ＳＨ

０５１１－２０１３、ＳＹ ／ Ｔ ６１３２－２０１３ 及 ＧＢ ／ Ｔ １９５６０－２００８
等相关标准展开，不同测试标准对吸附平衡判断条

件不同。 Ｑ ／ ＳＨ ０５１１－２０１３ 和 ＳＹ ／ Ｔ ６１３２－２０１３ 的吸

附平衡判断标准主要基于一定时间内压力的变化，
而ＧＢ ／ Ｔ １９５６０－２００８则侧重于吸附平衡时间，一般
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图 ２　 不同压力点下测得的过剩吸附甲烷质量

Ｆｉｇ．２　 Ｅｘｃｅｓｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｍａｓｓ
ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

要求平衡时间不少于 １２ ｈ。 本次研究主要基于

ＧＢ ／ Ｔ １９５６０－２００８ 展开，但平衡条件的选择则以样

品质量波动范围为±０．０００ １ ｇ 为标准，实验测得的

吸附过程中样品吸附甲烷质量变化如图 ２ 所示。

２　 实验结果及讨论

２．１　 页岩等温吸附测试

页岩等温吸附测试结果表明，低压阶段页岩吸

附量随着测试压力的升高而逐渐升高，页岩吸附符

合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附规律。 在测试压力达到 １０ ～ １２
ＭＰａ 后，页岩吸附量呈现逐渐降低的趋势（图 ３）。
页岩最大过剩吸附量与灰分产率呈负相关关系，而
与 ＴＯＣ 含量呈正相关关系（图 ４），这与前人研究

结果一致。
２．２　 页岩空白测试

在进行页岩等温吸附测试之前，首先开展了空

白测试，即在磁悬浮天平中仅悬挂样品桶，测试样

品桶自身质量及体积，为后续页岩等温吸附测试提

供基础数据。 空白测试温度为 ６０ ℃，与后续等温

吸附测试保持一致，共设置 ５ 个压力点，分别为 １，
２，３，４，５ ＭＰａ。 样品桶的空白测试表明，样品桶质

量 Ｍｃ为 ５．４０８ ５６ ｇ，样品桶体积 Ｖｃ为 ０．６８３ ７ ｃｍ３

（图 ５）。

图 ３　 页岩样品等温吸附测试曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ４　 页岩最大吸附量与页岩灰分产率
及 ＴＯＣ 含量之间的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ａｍｏｎｇ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ，
ａｓｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ＴＯＣ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｈａｌｅｓ

图 ５　 等温吸附测试中样品桶的空白测试

Ｆｉｇ．５　 Ｂｌａｎｋ ｔｅｓｔ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｃｏｎｔａｉｎｅｒ

　 　 然而，在不同最大测试压力下，样品桶的质量

和体积并非一成不变。 在此，计算了最大测试压力

分别为 ２，３，４，５ ＭＰａ 下样品桶的质量和体积。 随

着压力的增加，样品桶的质量呈波动式下降，但该变

化通常在小数点后 ５ 位，在天平测试精度范围之内。
反观样品桶体积，随着压力的增加呈指数形式降低，
这可能与高压下样品桶的体积压缩有关。 随着测试

压力的增加，样品桶的体积趋于稳定（图 ６）。

图 ６　 不同最大测试压力下
样品桶质量和体积的动态变化

Ｆｉｇ．６　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｍａｓｓ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ
ｃｏｎｔａｉｎｅｒ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｘｉｍｕｍ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ
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２．３　 页岩浮力测试

页岩的浮力测试温度和压力与空白测试保持

一致。 实验结果表明，不同页岩样品在浮力测试阶

段体积动态变化趋势不同。 ＸＹ－１ 和 ＸＹ－２ 样品测

试所得的 Ｖｃ＋ｓ呈逐渐降低的趋势，而 ＸＹ－３、ＸＹ－４
和 ＸＹ－５ 样品的 Ｖｃ＋ｓ则呈现出逐渐增加的趋势（图
７ａ）。 不同页岩 Ｖｃ＋ｓ变化趋势不一致，反映了不同

页岩样品的非均质性。 在空白测试过程中测得了

样品桶的体积，因此可以计算获得不同最大测试压

力下页岩样品体积 Ｖｓ的动态变化。
在浮力测试阶段，页岩样品体积随着压力的增

加以指数形式增加，但其在较小的压力范围内即可

达到相对平衡而保持稳定（图 ７ｂ），页岩样品体积

的动态变化与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 气体吸附规律较为一致。
浮力测试阶段使用的测试气体为氦气，通常认为氦

气在有机质表面不具有吸附作用，但也有研究表明

氦气 能 够 在 多 孔 介 质 表 面 发 生 一 定 量 的 吸

附［３５－３６］。 因此，浮力测试阶段页岩样品体积的增

加，可能与氦气微量吸附引发的基质膨胀有关。
２．４　 吸附相甲烷密度

等温吸附测试所得的页岩吸附量为过剩吸附

量，通常需要将其转换为绝对吸附量。 在转换过

程中，吸附相甲烷密度是一项关键参数，但它无法

通过实验手段测得。 在吸附相甲烷密度研究中，可
以将其视为ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ密度［３７］ ，也可通过拟合

图 ７　 不同最大测试压力下
不同页岩样品 Ｖｃ＋ｓ和 Ｖｓ的动态变化

Ｆｉｇ．７　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｖｃ＋ ｓ ａｎｄ Ｖｓ

ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｘｉｍｕｍ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图 ８　 不同页岩样品拟合吸附相甲烷密度线性关系

Ｆｉｇ．８　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｐｈａｓｅ
ｍｅｔｈａｎｅ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 参数模型获得［２８，３８］，亦可根据过剩吸附

量与气体密度之间的线性关系拟合获得［３０－３１］。 本

次研究采用高压吸附下降段甲烷过剩吸附量与气

体密度之间的线性关系拟合获得吸附相甲烷密度

（图 ８），拟合得到的吸附相甲烷密度为 ０．５０１ ７７ ～
０．６６６ ６７ ｇ ／ ｃｍ３，介于甲烷临界密度与常压沸点液

体密度（Ｔ＝ ３３３ Ｋ）之间［３９］，表明该方法具有较强

的实用性。
根据 Ｇｉｂｂｓｉａｎ 表面过剩吸附理论，吸附相的密

度随着距离吸附剂表面的增加而逐渐减小，在达到
最大吸附量后，吸附相密度趋于稳定［４０］。 本次研

究过程中同样发现，吸附测试阶段最大测试压力不

同，线性拟合获得的吸附相密度亦不同（表 ２）。 若

使用不同的吸附相甲烷密度计算吸附相体积，势必

会导致不同的绝对吸附量计算结果。 前期针对页

岩过剩吸附甲烷质量的研究表明，在页岩样品吸附

甲烷过剩量达到最大值后，等温吸附仪磁悬浮天平

测得的过剩吸附甲烷质量误差呈现出逐渐增大的

趋势（图 ２）。 结合 Ｇｉｂｂｓｉａｎ 表面过剩吸附理论，利
用出现过剩吸附量最大值后 ２ 个连续压力点测得

的过剩吸附量及气相密度拟合得到的吸附相甲烷

密度精度最高。 因此，可以利用该密度值作为页岩

吸附平衡时吸附相甲烷密度值。
２．５　 绝对吸附量校正

前人在页岩绝对吸附校正过程中，主要通过校

正不同压力下吸附相甲烷体积，实现页岩高压条件

下等温吸附的准确描述。 然而，本次研究过程中发

现页岩自身体积及吸附相甲烷密度在高压下动态

变化这一客观事实。 因此，在进行页岩绝对吸附量

计算时，需考虑二者变化对其的影响。
基于前期研究，样品桶体积和页岩自身体积的

动态变化可用式（５）、式（６）表示：

Ｖｃ ｉ ＝ａ１×ｅｘｐ（－ｐｉ ／ ｂ１）＋ｃ１ （５）
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表 ２　 不同最大测试压力下拟合吸附相甲烷密度及体积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｐｈａｓｅ ｍｅｔｈａｎｅ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅｓ
ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｘｉｍｕｍ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

样号
吸附相体积 ／ ｃｍ３

１５ ＭＰａ １８ ＭＰａ ２１ ＭＰａ

吸附相密度 ／ （ｇ·ｃｍ－３）

１５ ＭＰａ １８ ＭＰａ ２１ ＭＰａ

相关系数 Ｒ２

１５ ＭＰａ １８ ＭＰａ ２１ ＭＰａ

ＸＹ－１ ０．００６ ８４ ０．００４ ６７ ０．４１８ １２９ ０．５６３ １６９ １ ０．９２６ ８８
ＸＹ－２ ０．００５ ６９ ０．００５ １８ ０．００４ ６５ ０．５６０ ６３３ ０．６０６ １７８ ０．６６６ ６６７ １ ０．９５４ ９４ ０．９８８ ８５
ＸＹ－３ ０．００８ ４４ ０．００８ ４９ ０．５０４ ７３９ ０．５０１ ７６７ １ ０．９９９ ９９
ＸＹ－４ ０．００７ ６５ ０．００７ ８１ ０．００６ ８９ ０．５９８ ６９３ ０．５８７ ７０８ ０．６５４ ５７２ １ ０．９９９ ８５ ０．９８７ ３１
ＸＹ－５ ０．００７ ２７ ０．００９ ４６ ０．００９ ８１ ０．７５７ ９０９ ０．６０１ ４８０ ０．５８３ ０７８ １ ０．９８１ ４８ ０．９９１ ７５

Ｖｓ ｉ ＝ａ２×ｅｘｐ（－ｐｉ ／ ｂ２）＋ｃ２ （６）

式中：Ｖｃ ｉ为不同压力点下样品桶的体积，ｃｍ３ ／ ｇ；Ｖｓ ｉ

为不同压力点下页岩样品自身体积，ｃｍ３ ／ ｇ；ｐｉ为测

试压力，ＭＰａ；ａ１，ｂ１，ｃ１为与样品桶有关的无量纲参

数；ａ２，ｂ２，ｃ２为与样品有关的无量纲参数。
一般情况下，多采用拟合获得的吸附相甲烷密

度计算不同压力下吸附相甲烷的体积，但吸附相甲

烷密度通常动态变化。 相关研究表明，在多孔介质

吸附量达到最大时，吸附相甲烷引起的体积应变与

压力之间符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 类型曲线。 因此，可以利

用式（７）计算页岩最大过剩吸附前不同压力下吸

附相甲烷的体积［４１］：

εｓｉ ＝ εＬ

ｐｉ

ｐｉ ＋ ｐＬ
（７）

式中：εＬ为孔隙压力无限大时的体积应变常数；εｓ ｉ

为不同压力点下吸附相甲烷的体积应变；ｐＬ为当体

积应变等于 ０．５εＬ时的孔隙压力，ＭＰａ；ｐｉ为不同的

测试压力，ＭＰａ。
页岩样品出现最大过剩吸附量后压力点下吸

附相甲烷的体积，则可以使用拟合得到的吸附相甲

烷密度进行计算，即：

Ｖａｉ ＝
Ｖｅｘｉ

１ －
ρｇｉ

ρａ

（８）

式中：Ｖａ ｉ为最大过剩吸附量后不同压力点下吸附相

甲烷体积，ｃｍ３ ／ ｇ；Ｖｅｘ ｉ为最大过剩吸附量后不同压力

点下过剩吸附甲烷体积，ｃｍ３ ／ ｇ；ρｇ ｉ为气相甲烷密度，
ｇ ／ ｃｍ３；ρａ为拟合所得的吸附相甲烷密度，ｇ ／ ｃｍ３。

据此，通过对式（２）进行校正，即可获得不同

压力点下页岩吸附绝对甲烷质量计算公式，进而得

到不同压力点下页岩的绝对吸附量：

Δｍ＝Ｍ２ ｉ－Ｍｃ＋ｓ＋ρＣＨ４
（Ｖｃ ｉ＋Ｖｓ ｉ＋εｓ ｉ＋Ｖａ ｉ） （９）

图 ９　 不同页岩样品甲烷绝对吸附量等温吸附曲线

Ｆｉｇ．９　 Ａｂｓｏｌｕｔｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｈａｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 利用式（９）计算了页岩不同压力下的绝对吸

附量，结果表明页岩对甲烷吸附仍然满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附模型（图 ９）。

３　 结论

（１）页岩体积在浮力测试过程中会发生微弱

的膨胀，这与页岩对氦气的微弱吸附有关，且该吸

附特征符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附规律，在较小的压力范

围内体积膨胀即可达到最大值。
（２）利用页岩吸附出现最大过剩吸附后甲烷

过剩吸附量与气相甲烷密度拟合获得的吸附相甲

烷密度，在不同最大测试压力下具有波动性，结合

Ｇｉｂｂｓｉａｎ 表面过剩吸附理论，以页岩吸附出现最大

过剩吸附后连续 ２ 个压力点测得的过剩吸附量与

气相甲烷密度拟合获得的吸附相甲烷密度，最接近

页岩表面吸附平衡时的吸附相甲烷密度。 利用拟

合获得的吸附相甲烷密度计算不同压力点下吸附

相甲烷体积是不合理的。 基于最大过剩吸附前页

岩吸附甲烷体积的吸附规律，可以计算最大过剩吸

附前不同压力点下吸附相甲烷体积的动态变化。
（３）通过对实验用样品桶、样品体积、最大过

剩吸附前后页岩不同压力下吸附相甲烷体积的精

细校正，能够更为准确地描述页岩绝对吸附量，且
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页岩绝对吸附特征符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附模型。
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