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摘要：页岩气与煤层气的等温吸附特征既有相似性，又存在较大差异。目前页岩气等温吸附测试仍沿用煤层气相

关测试规范，没有针对页岩气的等温吸附实验仪器。泥页岩储层等温吸附实验中普遍存在等温吸附曲线异常的现

象，因此对常见的泥页岩储层等温吸附曲线异常现象进行了归纳，分析了导致异常的原因，并提出相应的改进建

议。研究结果表明，在高压段，地层条件下由于甲烷处于超临界状态，吸附态气体不发生液化凝聚，造成测试曲线

明显偏离Langmuir等温吸附模型，且特征参数失真，因而基于凝聚机理的Langmuir等温吸附模型在高压段不再适

用，但该异常可通过模型改进或实验数据校正来消除；在低压段，通常由于泥页岩储层的吸附气含量远小于煤层

气，而测试仪器精度难以满足要求，或泥页岩储层粘土矿物含量较高，在预处理中与水发生反应而影响吸附特征，

可尝试通过增加测试样品量、预处理后充分脱水等方法来减少异常现象的发生。
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吸附性是泥页岩储层的重要特征，吸附态天然

气占页岩气总量的20%～85%［1］。泥页岩储层的吸

附特征、吸附气含量及其变化规律是进行页岩气地

质评价、经济评价和工程评价的重要依据［2］。目前，

主要应用Langmuir等温吸附模型来描述泥页岩、煤

岩储层的吸附特征，但在泥页岩储层的等温吸附实

验中却普遍存在实验数据与理论计算结果严重不

符以及等温吸附曲线异常的现象，使得实验结果无

法在泥页岩储层研究中准确反映其吸附特征。笔

者重点针对导致泥页岩储层等温吸附曲线异常的

原因进行研究，进而阐明煤岩储层与泥页岩储层等

温吸附特征的差异，并针对泥页岩储层等温吸附曲

线异常提出了改进建议。

1 等温吸附测试异常的普遍性

根据天然气的赋存状态和聚集机理将天然气

划分为煤层气、页岩气、常规储层气等多种类型，页

岩气的富集特征介于常规储层气与煤层气之间。

煤层气主要以吸附状态（吸附气含量占总含气量的

85%以上）存在于煤岩及煤系地层中；常规储层气则

主要以游离（游离气含量占总含气量的 90%以上）

的方式存在于常规储层中［3-4］；页岩气则是以部分吸

附和部分游离（吸附气含量占总含气量的 20%～

85%）的方式存在于泥页岩层系中。目前对泥页岩

储层吸附特征的研究仍然沿用煤层气的等温吸附

实验仪器、测试方法和理论模型，通过测试得到

Langmuir体积和Langmuir压力，再结合地层压力条

件计算泥页岩储层的吸附气含量。

实验结果（图 1）统计表明，对泥页岩储层样品

进行等温吸附实验时，实际得到的实验数据中50%
以上与 Langmuir 等温吸附模型的理论计算值存在

较大偏差，出现吸附气含量最大值、倒吸附以及数

据离散无规律等现象，此时若应用Langmuir等温吸

附模型对其进行描述，则会出现 Langmuir 体积和

Langmuir压力等特征参数失真，甚至出现负值，导致

在实际应用中无法真实反映泥页岩储层的吸附特

图1 泥页岩储层等温吸附实验实测数据及拟合曲线
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征。有学者［5］指出，出现吸附气含量最大值、Lang⁃
muir 等温吸附模型的理论计算值与实际得到的实

验数据不吻合等现象在煤岩储层等温吸附实验中

也存在，Moffat等［5］曾在煤层气等温吸附实验最高压

力达到 100 MPa 时发现上述现象。在高压情况下

Langmuir等温吸附模型不能拟合实验数据，例如甲

烷在煤岩储层表面的吸附能力普遍具有随压力增

加而先增大后减小的倒“U”型变化趋势，并不遵循

Langmuir规律［6-7］。但受实验仪器承受压力的限制，

煤岩储层吸附甲烷的常规等温吸附实验的实测数

据通常不会出现吸附气含量最大值的现象。

2 等温吸附测试异常原因分析

泥页岩储层的粘土矿物含量远高于煤岩储层，

而其吸附气含量却明显小于煤岩储层，分析认为泥

页岩储层更易出现等温吸附曲线异常现象是Lang⁃
muir等温吸附模型的适用范围有限、实验仪器精度

不够和预处理流程不适当等原因引起的。

2.1 Langmuir等温吸附模型的适用条件

2.1.1 基于凝聚机理的Langmuir等温吸附模型

目前在页岩气和煤层气的生产研究中主要采

用 Langmuir 方程进行储层吸附特征研究［8］。Lang⁃
muir等温吸附理论认为，吸附质分子在吸附剂表面

的吸附为单分子层吸附，当达到平衡时，其吸附凝

结的速率等于分子从已占领区域扩散的速率，其吸

附过程是动态的［9］。可分别由动力学和热力学方法

推导得到Langmuir方程，对其进行变形后引入储层

条件下天然气的吸附特征描述，使参数的应用意义

更加明显，其表达式为

V =
VL p
pL + p

（1）
式中：V 为吸附气含量，m3/t；VL 为Langmuir体

积，m3/t；p 为压力，MPa；pL 为Langmuir压力，MPa。
VL 反映泥页岩储层样品的最大吸附能力，与温

度和压力没有直接关系，主要取决于泥页岩储层样

品的性质和特点；pL 为吸附气含量达到 Langmuir
体积的 1/2时所对应的压力值，是影响等温吸附曲

线形态的主要参数，反映出吸附介质解吸天然气的

难易程度，其值越高，吸附态天然气的解吸相对越

容易，也越有利于开发。

值得注意的是，Langmuir方程的理论依据之一

是在吸附过程中，等温条件下天然气的吸附气含量

随压力的增大而增大；当压力超过气体的饱和蒸汽

压力时，吸附态气体将凝聚为液体，在多孔性固体

中发生毛细凝结现象，即气体吸附压力的上限为饱

和蒸汽压力，当气体吸附压力达到饱和蒸汽压力

时，固体物质的吸附能力趋于饱和，泥页岩储层的

吸附气含量趋近于最大值，也就是说Langmuir方程

是基于气体吸附后发生凝聚的吸附机理［10］。

2.1.2 超临界状态下甲烷的非凝聚吸附

低于临界温度时，增大压力可实现气体的液

化，处于亚临界状态；高于临界温度时，即使增大压

力，气体也不会液化，处于超临界状态。与临界温

度对应的压力即为临界压力，超过该压力时，温度

降至临界温度以下，气体则全部变为液体。

处于亚临界状态的气体发生吸附时，当压力达

到该气体的饱和蒸汽压力，气体即发生凝聚，直到

全部液化为止［11］。而处于超临界状态时，由于气体

不凝聚，游离相气体的密度和吸附相气体的密度均

随压力增加而增大，当二者的增加速率相等时，等

温吸附曲线出现最大值；随后吸附气含量出现负增

长，当游离相气体的密度大于吸附相气体的密度

时，吸附气含量为负值［10］；其等温吸附曲线表现为

初始部分吸附气含量随压力单调增加，达到最大值

后，随着压力增大吸附气含量反而下降；此外，对于

某些特定的吸附体系或实验条件，甚至出现吸附气

含量为负值的情况［12-13］。实际上，在超临界状态下

等温吸附曲线不符合 Langmuir 等温吸附模型在化

工学界早已被广泛认识［14］，而在油气资源勘探研究

领域中，实际地层温压条件下天然气在泥页岩储层

中的吸附现象符合超临界状态下气体的非凝聚吸

附机理，因此，应用基于凝聚机理的 Langmuir 等温

吸附模型描述天然气吸附特征时存在明显不足。

甲烷的临界温度为-82.6 ℃，临界压力为 4.5
MPa［13］。其在常温及地层温压条件下即为超临界气

体，即使压力再高也不可液化。因此，甲烷在泥页

岩储层中的吸附不遵循毛细管凝聚机理，其吸、脱

附平衡是典型的不可冷凝气体吸附平衡，形成超临

界非凝聚吸附［15］，而应用Langmuir方程描述其吸附

过程必将出现较大差异，且这种差异在高压段更为

明显。

2.2 等温吸附实验仪器和流程

泥页岩储层等温吸附实验中经常出现实验数

据离散无规律的现象。方俊华等［16］认为，其主要原

因为煤岩储层与泥页岩储层在粘土矿物含量、含水

量和有机组分存在方式等方面均存在较大差异，可

以通过改进实验流程或附加 1个校正系数来解决。
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目前等温吸附实验仪器的测试精度能较好地满足

煤岩储层吸附气的测试要求，但泥页岩储层与煤岩

储层相比存在较大差异（表 1），泥页岩储层的比表

面积比煤岩储层小得多，多小于 10 m2/g，孔隙度一

般为1%～5%，相应的吸附气含量也小，通常超出实

验仪器的测试范围，而实验仪器的灵敏度无法满足

其测试要求。此外，实验操作过程中的疏忽也有可

能形成异常，例如若样品阀未按规范要求打开，则

实验数据出现负值的几率为 100%；若泥页岩储层

样品预处理不充分，例如脱水未净等，也会在低压

段造成实验数据出现较大偏差。

3 改进建议

为消除或减少泥页岩储层等温吸附实验中存

在的异常，目前主要从 2个方面进行改进，此外，建

议尽快针对泥页岩储层特点开发相应的等温吸附

实验仪器及方法。

3.1 Langmuir等温吸附模型

在泥页岩储层等温吸附实验中，若仍采用Lang⁃
muir等温吸附模型表征异常的等温吸附曲线，则计

算所得的 Langmuir 体积和 Langmuir 压力参数值严

重失真，影响对泥页岩储层吸附能力和吸附气含量

的正确判断。为解决该问题，可通过改进Langmuir
等温吸附模型或对实验所得吸附气含量数据进行

校正，以获取相对准确的特征参数。

前人为描述超临界状态气体等温吸附曲线做

了较多的研究工作，提出了 Langmuir-Fraundlich
（L-F）超临界高压吸附等温线模型［17］、D-A方程［18］，

新等温线方程［19］及超临界吸附等温线最终形式模

型［10］等，主要应用于天然气存储、代油燃料等的研

究；也有学者［13］提出对吸附实验得到的Langmuir参
数进行体积校正后加以应用，崔永君等［13］对煤层吸

附甲烷的 Langmuir 参数进行校正前、后差别明显，

校正前 VL 为 31.84 m3/t，pL 为 1.90 MPa，校正后 VL

大于49 m3/t，pL 大于4.45 MPa。
3.2 实验操作流程

针对泥页岩储层的特性，为降低由于实验仪器

测试精度和操作不当引起的异常，对实验操作流程

进行改进，主要包括：①加大测试泥页岩储层样品

的质量，以提高吸附气含量；②直接对泥页岩储层

新鲜样品粉末进行实验，防止水与粘土矿物之间发

生复杂反应而影响吸附气含量的测定，或者在对样

品进行水洗后充分脱水、烘干；③规范实验操作流

程，减少人为引起的误差。

4 结束语

将煤层气等温吸附特征研究中的模型、实验仪

器和操作流程简单应用于页岩气等温吸附特征研

究中时，普遍存在实验数据变化规律与Langmuir等
温吸附模型不符的现象，这种异常还未引起足够的

重视。分析认为，该类异常主要由2个原因造成：①
由于Langmuir等温吸附模型是基于凝聚机理的，而

地层温压条件下甲烷处于超临界非凝聚状态，因此

造成实际实验数据与理论模型偏离；②由于泥页岩

储层与煤岩储层在成分、结构上存在较大差异，测

试仪器精度不够，或预处理不充分。因此，页岩气

的等温吸附特征需要针对其自身特点进一步研究

适用的模型，开发测试精度更高的等温吸附实验仪

器，针对泥页岩储层特点规范操作流程，为科学地

表征泥页岩储层吸附机理和变化规律奠定扎实基

础。
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表1 泥页岩储层与煤岩储层对比

储层岩性

泥页岩

煤岩

岩石成分

粘土矿物、
有机质、
矿物碎屑

有机质

有机碳
含量，%
0.3～30

30～85

天然气主要
赋存状态

吸附、游离

吸附、溶
解、游离

吸附气
含量，%
20～85

70～95

比表面积/
（m2·g-1）

0.6～52

100～400

裂 隙

不发育或
发育程度

不等

独特的
割理系统

孔 隙 结 构

基质孔隙单孔隙
结构或基质孔隙

与裂隙双孔隙结构

基质孔隙和裂
隙双孔隙结构

孔隙类型

中孔、微
孔为主

多为微孔

孔隙度，%

＜10

＜10

渗透率/10-3 μm2

0.001～2

＜1


