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摘　要：页岩储层普遍含水，水分对页岩气体吸附行为和地质储量评估具有显著影响。为探究水分对

页岩吸附行为的影响规律，构建了考虑含水率影响的吸附模型，结合多组试验数据对新建模型的合

理性进行验证，并进一步剖析了含水页岩的吸附行为。在此基础上，讨论了不同吸附机制对页岩中

甲烷等温吸附的贡献，并通过热力学参数对比了干湿页岩中吸附热力学特性。结果表明：在气体压

力变化过程中，甲烷气体吸附量呈典型的“三段式”变化。其中，水分对甲烷吸附量具有抑制作用，

含水页岩吸附量显著低于干燥页岩，页岩吸附量随含水率的增大呈降低趋势。此外，温度同样对甲

烷吸附具有抑制作用，当含水率恒定时，随温度升高页岩吸附能力呈降低趋势。同时，不同吸附机

制对吸附量的贡献受到水分和压力的共同影响，压力和含水率越高，微孔填充吸附量对总吸附量的

贡献率越低。热力学参数表明干燥页岩与含水页岩的甲烷吸附均为物理吸附，同一吸附量下，干燥

页岩等量吸附热始终高于含水页岩。水分通过改变页岩非均一性占据高能吸附位点同时影响分子间

作用力，综合作用下使得等量吸附热降低，进而导致含水页岩吸附能力降低。研究结果有助于页岩

吸附气量的准确计算，并为页岩气藏开发方案和编制提供理论依据。

关键词：含水页岩；吸附模型；甲烷吸附量；多重吸附机制；热力学
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Abstract: Shale reservoirs generally contain water that has a significant impact on shale gas adsorption behavior and geological reserve
evaluation. In order to explore the influence of water content on gas adsorption behavior in shale, an adsorption model considering the in-
fluence of water content was established, the rationality of the new model was verified by combining several sets of experimental data, and
gas adsorption behavior in water-bearing shale was further analyzed. On this basis, the contribution of different adsorption mechanisms to
the  isothermal  adsorption of  methane in  shale  was  discussed,  and the  thermodynamic  characteristics  of  adsorption in  dry  and wet  shale
were  compared  by  thermodynamic  parameters.  The  results  shown  that,  the  methane  adsorption  amount  shown  a  typical  “ three-stage”
change in the process of gas pressure change. Among them, water has an inhibitory effect on methane adsorption capacity, gas adsorption
capacity in water-bearing shale was significantly lower than that in dry shale, and gas adsorption capacity decreased with the increasing
water content. In addition, temperature also inhibited methane adsorption, and gas adsorption capacity in shale decreased with the increas-
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ing temperature when the water content was constant. At the same time, the contribution of different adsorption mechanisms to adsorption
capacity was affected by the combination of water and pressure. The higher the pressure and water content, the lower the contribution of
microporous filled adsorption to the total adsorption capacity. Thermodynamic parameters indicated that methane adsorption in both dry
and water-bearing shale was physical adsorption, and the isosteric adsorption heat in dry shale was always higher than that in water-bear-
ing shale under the same adsorption capacity. Water occupied high-energy adsorption sites and affected intermolecular forces by altering
shale heterogeneity, which combined to reduce isosteric adsorption heat and hence gas adsorption capacity in water-bearing shale. The re-
search results contributed to the accurate calculation of gas adsorption capacity in shale, and provided a theoretical basis for the develop-
ment programme and compilation of shale gas reservoirs.
Key words: water-bearing shale； adsorption model； methane adsorption capacity； multiple adsorption mechanism； thermodynamics

  

0　引　　言

中国页岩气资源丰富，我国页岩气探明地质储

量突破万亿立方米，在能源结构中的地位及重要性

日益凸显，是实现能源转型碳中和的重要过渡能源

之一[1]。吸附作为页岩气体最为重要的赋存方式之

一，吸附气含量最高可达 85%[2]。其中，页岩储层普

遍具有一定含水饱和度，如山西组页岩、龙马溪组页

岩的含水饱和度可达 30%～60%[3]。水分在页岩中

普遍存在，对气体的吸附、运移产生复杂的影响，使

得含水页岩气藏储量的评估及产能预测相对困难。

因此，探究水分对于页岩吸附行为影响机制是亟待

解决的问题，对储层甜点认识、储量评价和产能预测

等具有重要意义。

页岩组成成分复杂，总体分为有机质与无机质。

有机质和甲烷之间较强的亲和力，并且发现总有机

碳含量与甲烷的最大吸附量呈正相关[4]。页岩储层

普遍含水，甲烷与水在有机质与无机质孔隙的相互

作用截然不同，无机质成分中最具有代表性的为黏

土矿物，其表面存在电荷，水分子与可以通过氢键、

静电力与分子间作用力而紧密结合，其表面通常存

在一层紧密排列的水膜[5]。页岩气主要以吸附态形

式赋存于有机质颗粒、黏土矿物颗粒以及孔隙表面。

水的存在会影响页岩的吸附解吸特征，同时会影响

页岩气的扩散和渗流特征[6]。水分会占据甲烷吸附

位点，导致页岩甲烷吸附能力减弱。MERKEL 等[7]

研究结果发现 Scotland Valley 盆地页岩在含水条件

下吸附能力下降 20%～80%，甲烷过剩吸附量降低值

与含水量增加呈线性关系，并存在含水量阈值使得

甲烷吸附量不再随水分含量的变化而发生改变。

FAN 等[8] 的研究中也发现此种现象，甲烷的吸附量

随着含水率的增大呈三段的变化趋势，即线性下降

阶段、平坦阶段和凸起下降阶段。CROSDALE 等[9]

认为水分会显著降低甲烷吸附量，并且甲烷吸附量

与水分含量之间呈非线性关系。CHEN 等[10] 通过采

用指数函数关系式进一步修正了水分与甲烷吸附量

之间的非线性关系。

目前页岩吸附研究通常借助室内等温吸附试验

获取等温吸附线刻画页岩吸附甲烷特征，等温吸附

试验是获得页岩吸附量演化规律的重要途径。同时，

等温吸附模型则是预测和分析页岩吸附量变化的重

要方法。基于单分子层吸附假设的 Langmuir 吸附模

型被广泛运用，通过重量法测定甲烷吸附量的国标

中也采用该模型进行拟合[11]。LI 等[12] 基于 L-F 模

型构建了不同压力条件下考虑含水率的影响的吸附

模型，准确表征了含水页岩的吸附规律。而页岩富

含微孔和中孔，甲烷分子以微孔填充形式赋存于较

小孔隙，此时可以通过 D-R 模型描述页岩气吸附特

征[13]。在微孔填充理论基础上，LI 等[14] 提出了一种

考虑水分影响的吸附模型来描述含水页岩中甲烷的

吸附行为。此外，页岩孔隙具有多尺度特征，不同尺

度的孔隙中气体吸附机理存在差异。单一吸附机制

难以体现不同孔隙中的吸附机制差异，一些学者考

虑了不同孔隙中的吸附机制差异并建立等温吸附模

型。YANG 等[15] 针对吸附差异性建立了 LF-DR 等

温吸附模型；合理解释气体吸附特征。此外，页岩气

体在高压条件下为超临界状态，饱和蒸汽压不具有

实际意义，SAKUROVS 等[16] 通过吸附相与气相的

密度比代替压力比，将 DR 模型的适用范围推广到超

临界状态。SONG 等 [17] 在此基础上提出了 L-SDR
模型描述超临界条件下甲烷吸附过程；而周尚文等[18]

通过模型优选建立了 DA-LF 页岩气体超临界等温

吸附模型，并结合低温氮气吸附试验得出了超临界

条件下页岩气以微孔充填与单分子层吸附并存。卢

双舫等[19] 基于 GGMC 分子模拟技术、DONG 等[20] 基

于相互作用势模拟得出了相似结论。因此，等温吸附

模型应考虑不同孔隙结构的吸附差异，亟需一个优

化模型来准确描述甲烷在页岩上的超临界吸附过程。

综上所述，页岩不同尺度孔隙中存在多重吸附

机制，尽管有大量研究基于干燥页岩进行等温吸附

试验与理论研究，然而页岩储层普遍含水，考虑水分

存在的页岩吸附能力特性研究对吸附气量计算、储
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层含气量评价具有重要作用。因此，笔者构建了一

种考虑不同尺度孔隙中的吸附机制差异的含水页岩

吸附模型，并通过多组公开发表的试验数据验证其

合理性。同时，探讨了含水页岩吸附相密度计算的

优化方案以更加准确的描述含水页岩吸附行为，进

一步讨论了不同吸附机制对甲烷等温吸附的贡献。

此外，通过试验所得绝对吸附量进一步计算页岩的

热力学参数，并对比了干湿环境中的吸附热力学特

征。研究成果可为储层甜点认识、页岩气地质储量

评价和优化开发方案设计提供理论基础。 

1　考虑水分影响的页岩气吸附模型

等温吸附试验主要采用容量法，由于忽略了吸

附相体积而低估了实际的吸附能力。等温吸附试验

不能直接测得甲烷实际吸附量，试验中所测得的气

体吸附量称为过剩吸附量。页岩气产量预测需要将

过剩吸附量与绝对吸附量进行转化，可通过 Gibbs 方

程表示[21] 为

nex = nabs

(
1−
ρg

ρad

)
（1）

式中：nex 和 nabs 分别为过剩吸附量和绝对吸附量，

mmol/g；ρad 为甲烷的吸附相密度，g/cm3；ρg 为甲烷气

相密度，g/cm3。

页岩储层普遍含水，随着储层沉降、孔隙经历压

实与排水过程及进行水力压裂开采，页岩含水量存

在差异。页岩储层中的水分对于页岩气体吸附能力

影响极为显著，CHEN 等[10] 发现，可通过指数函数关

系式描述水分与甲烷吸附量之间的变化关系：

nwet = ndry exp(−λm) （2）

式中：nwet 和 ndry 分别为含水和干燥状态气体吸附量，

mmol/g；λ 为吸附量折减指数；m 为含水率，%。

页岩中存在着大量不同尺度的孔隙，分为微孔、

中孔及大孔。这使得超临界条件下页岩气吸附具有

特殊性，在不同尺度孔隙中页岩气赋存方式存在差

异。页岩富含微孔，Polanyi 吸附势理论认为其具有

极高的吸附能，并基于此提出了微孔填充理论 [13]。

甲烷在页岩微孔中的吸附不是简单的单层吸附，而

是微孔填充。微孔填充吸附可采用 DR 模型描述其

吸附过程：

nabs = n1 exp
−D

(
ln

ps

p

)2 （3）

式中：nabs 为绝对吸附量，mmol/g；n1 为微孔填充的最

大吸附量，mmol/g；D 为孔隙结构参数；ps 为饱和蒸

汽压；p 为试验气体压力。

饱和蒸汽压是描述微孔填充吸附过程的一个重

要参数。低于超临界温度吸附条件下，将吸附相密

度接近沸点时的平衡压力视为饱和蒸汽压。然而，

对于超临界状态而言，饱和蒸汽压不具有实际意义。

采用吸附相与气相的密度比替代压力比，可将 DR 方

程适用范围推广到超临界状态[15]，则超临界条件下

DR 等温模型为

nabs = n2exp
−D

(
ln
ρad
ρg

)2 （4）

分子模拟、相互作用势模拟等结果显示，甲烷分

子在页岩中、大孔以单分子层吸附形式赋存 [18-20]。

Langmuir 等温吸附模型能够准确描述单分子层吸附

行为，其表达式[12] 为

nabs = n2
bp

1+bp
（5）

式 中 ： n2 为 中 、 大 孔 的 最 大 吸 附 量 ，mmol/g; b 为

Langmuir 常数，MPa−1。
采用气体密度作为独立变量替代压力能够更准

确描述甲烷分子在超临界状态下的吸附过程。则修

正后的 Langmuir 等温吸附模型可表达[17] 为

nabs = n2
bρg

1+bρg
（6）

基于上述分析，考虑多孔隙结构吸附机制差异，

将改进的 Langmuir 等温吸附模型和 DR 等温吸附模

型叠加联合表征页岩中超临界甲烷吸附过程，联立

式 (1)、式 (4) 及式 (6) 可得页岩气超临界吸附模型:

nexcess =

n1exp
−D

(
ln
ρad

ρg

)2+n2
bρg

1+bρg


(
1−
ρg

ρad

)
（7）

为了更准确表征实际页岩储层吸附规律，亟需

构建考虑水分含量影响的吸附模型。图 1 为气水共

存环境下的甲烷吸附示意；含水页岩中的甲烷吸附也

为单层吸附与微孔填充并存，基于式 (2) 和式 (7) 建立

含水页岩储层中考虑含水率影响的甲烷吸附模型为：
 
 

微孔 中、大孔

页岩

水分子
甲烷分子

图 1    含水页岩吸附示意

Fig.1    Schematic of wet bearing shale adsorption
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nwet =

n1exp
−D

(
ln
ρad

ρg

)2+n2
bρg

1+bρg

×(
1−
ρg

ρad

)
exp(−λm)

（8）

 

2　模型验证与分析
 

2.1　考虑含水率影响的页岩气吸附差异性研究

ZOU 等 [22] 对 Perth 盆地进行了等温吸附试验，

对比了干湿页岩的的甲烷吸附能力。为验证模型可

靠性，将新建模型式 (8) 与 ZOU 等[22] 试验数据进行

匹配得到干燥页岩与含水页岩的吸附量与气体压力

的变化关系，如图 2 所示，获取的模型参数见表 1。

从图 2 中可以看出，干燥页岩与含水页岩吸附

量均随着气体压力的增加而增大，当气体压力在 0～

4 MPa，吸附量呈迅速增长趋势，而当气体压力在

4～8 MPa 时，吸附量缓慢增长并趋向于峰值。此外，

水分对吸附量具有抑制作用，在相同压力条件下，

干燥页岩吸附量显著大于含水页岩吸附量。由于
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图 2    干燥页岩与含水页岩等温吸附曲线（符号为试验数据，实线对应拟合模型）

Fig.2    Isothermal adsorption curve of dry shale and wet shale (Symbols are experimental data, solid lines are model fit results)
 

表 1    含水页岩吸附模型参数

Table 1    Adsorption model parameters of wet bearing shale

样品 m/% n1/(cm3·g−1) b/MPa n2/(cm3·g−1) Ρa/(g·cm−3) D λ R2

AC2-1
0 1.889 0.120 2.895 0.223 0.095 — 0.998

2.2 1.693 0.137 1.862 0.188 0.116 0.772 0.999

AC2-2
0 0.946 0.118 1.122 0.199 0.108 — 0.999

1.9 0.860 0.117 0.982 0.178 0.118 0.982 1.000

AC2-3
0 1.636 0.212 5.912 0.163 0.124 — 0.998

2.1 1.451 0.139 4.025 0.188 0.118 0.451 0.999

AC2-4
0 1.107 0.110 6.596 0.186 0.135 — 0.998

2.0 0.980 0.196 4.929 0.172 0.145 0.335 0.999
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水分会占据孔隙空间与孔隙表面的吸附位，使得甲

烷的储存空间被压缩、侵占，因此含水条件下页岩

孔隙内吸附态与自由态甲烷含量均降低 [5]。在低

压条件下，模型计算曲线与试验值匹配程度高，表

明新建模型对于页岩吸附能力变化具有较好的适

用性。 

2.2　高压含水页岩气吸附特性分析

为了进一步凸显水分对页岩吸附的影响，并验

证模型的准确性进一步研究了高压条件下含水页岩的

吸附特征，并将新建模型与之匹配，与 MERKEL 等

 （Haynesville 地区）[23]、SHABANI 等（Garau & Sargelu
地区）[24] 试验数据进行对比，如图 3 所示。
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图 3    不同含水率条件下页岩等温吸附曲线

Fig.3    Isothermal adsorption curves of shale under different water content conditions
 

从图 3 可以看出，吸附量随气体压力呈三段式

变化：不同含水率下的等温吸附线初始表现为Ⅰ类

等温吸附线，压力增大到某一值时吸附量达到最大，

在此之后随着压力增大出现倒吸附现象。气体压力

较低时，甲烷气相密度较小，吸附相密度远高于气相

密度，此时甲烷吸附量随气体压力升高逐渐增大；但

随压力逐渐增大，气相密度逐渐呈增大趋势，气相密

度与吸附相密度比值增大，这使得过剩吸附量与绝

对吸附量的差异不断体现，出现倒吸附现象。

当压力恒定时，随着含水率的增大，甲烷吸附量

呈减小的趋势。含水量较低时，水分子与甲烷分子

在页岩表面存在竞争吸附，由于水分子是极性分子，

容易与页岩表面的官能团结合形成氢键，水分子与

页岩表面的作用力强于甲烷分子与页岩表面的作用

力，因此水分子会优先吸附于页岩表面占据部分甲

烷的吸附位，使得甲烷吸附量降低。随着含水量的

升高，吸附态的水分子则以水团簇的形式存在，进而

形成连续性的水膜，减少甲烷与页岩表面的作用力，

因此水分子会优先吸附于页岩表面占据部分甲烷的

吸附位，使得甲烷吸附量降低。随着含水量的升高，

吸附态的水分子则以水团簇的形式存在，进而形成

连续性的水膜，减少甲烷与页岩表面的接触面积，进

一步降低甲烷吸附量[6]。此外，水分子在较小孔隙中

会发生毛细凝聚现象，使得页岩中部分孔隙被水填

充，对甲烷的流动通道造成封堵，进而导致含水页岩

吸附量显著降低。此外，模型计算结果与试验值具

有较好的一致性，所建模型可以准确描述高压下页

岩吸附行为。 

2.3　温度作用下含水页岩吸附特性研究

在实际储层条件中，温度随储层埋深而增大，温
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度作用对甲烷吸附的影响直接关系到深部页岩储层

吸附能力。因此，对水分和温度作用下页岩吸附特

性进行了研究，将试验数据与式（8）进行匹配得到不

同温度条件下的页岩的吸附量变化，如图 4 所示，试

验 数 据 来 自 ZOU 等 [25]（ Perth  Basin 地 区 AC2-1、

AC2-2）、GASPARIK 等[26]（由于未标明样品地区，文

中以作者名字命名）及 SUN 等[27]（Yangquan 地区）。

从图 4 可以看出，温度对甲烷吸附能力具有抑

制作用，在含水率恒定时随温度升高，甲烷吸附量呈

降低趋势。同时，含水率和温度升高过程中，甲烷吸

附量均为减小趋势。究其原因，水分主要通过占据

甲烷的吸附位点进而降低气体吸附量；而甲烷在页

岩内的吸附行为被认为是放热过程，主要受到孔隙

壁面与甲烷分子的范德华力控制。当温度升高时，

吸附相甲烷分子获得足够多的能量克服范德华力游

离到主体气相中，从而降低气体吸附量。因此，在水

分和温度的综合作用下，页岩的吸附能力呈降低

趋势。
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图 4    不同温度条件下含水页岩等温吸附曲线

Fig.4    Isothermal adsorption curves of wet bearing shale at different temperatures
 

此外，随压力不断增加，温度对于过剩吸附量的

抑制作用逐渐减弱，既温度对低压下甲烷吸附能力

的影响比高压下更为显著。甲烷气相密度随着温度

的升高不断减小，而在高压阶段，不同温度下的气相

密度差异越发显著，使得气相密度与吸附相密度比

值对过剩吸附量的影响得到进一步体现[28]。当压力

足够高时，不同温度下的过剩吸附等温线将出现交

叉，温度对过剩吸附量的影响效应出现反转。 

3　讨　　论
 

3.1　吸附相密度确定

甲烷吸附相密度对等温吸附线具有重要作用，

也是将过剩吸附量转化为绝对吸附量的关键参数，

其合理取值十分重要。然而，吸附相密度或吸附相

体积的确定一直是领域内的难题与挑战。甲烷在干

燥页岩与含水页岩中的吸附机理存在差异，水分对

于吸附的甲烷也具有一定的影响。前人对干燥页岩

中甲烷吸附相密度的确定主要分为 4 种方法：定值

法、截距法、经验公式法以及拟合参数法。为此，根

据高压条件下含水页岩吸附甲烷试验数据，分别考

察四种吸附相密度确定方法对含水页岩吸附的适用

性，吸附相密度计算的方法评价选用以下 3 个指标：

过剩吸附量的拟合度 R2，绝对吸附量校正的合理性

及吸附相密度取值合理性。以 Haynesville 样品 [23]

为例，通过四种吸附相密度确定方法得到过剩吸附

量曲线及校正的绝对吸附量曲线，如图 5 所示；吸附
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相密度计算结果表 2。

从图 5 可以看出，吸附相密度取值为 0.423 cm3/g
及通过经验公式得出时，过剩吸附曲线与试验数据

有较好的匹配度，但校正后的绝对吸附量曲线在高

压段存在下降现象，与真实情况不符。考虑到吸附

相密度在不同试验样品、试验条件下有着较大差异，

不能简单的认为吸附相密度为定值。而甲烷在临界

温度以上、在压力 0.025～1 000 MPa 范围内都是以

气体存在的，将其视为液体密度也存在一定误差[14]。

从表 2 可以看出，采用截距法对过剩吸附量进行拟

合，其拟合相关系数平均值较拟合参数法低 6.97%。

相较于其他 3 种方法，拟合参数法得出的甲烷吸附

相密度值处于临界密度（0.162 cm3/g）至常压沸点液

体甲烷密度（0.423 cm3/g）之间，符合临界甲烷吸附密

度[29]。因此研究采用拟合参数法确定甲烷吸附相密

度，具有一定的合理性和优势。
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图 5    过剩吸附量拟合曲线及校正绝对吸附量曲线

Fig.5    Excess adsorption fitting curve and corrected absolute adsorption curve
 

 
 

表 2    吸附相密度计算选择与结果

Table 2    Selection and results of adsorption phasedensity calculation

样品
含水率1.05%页岩 含水率1.23%页岩 含水率4.58%页岩

ρa/（cm3·g−1） R2 ρa/（cm3·g−1） R2 ρa/（cm3·g−1） R2

定值法 0.423 0.968 0.423 0.925 0.423 0.987

截距法 0.323 0.874 0.340 0.952 0.186 0.935

经验公式法 0.253 0.986 0.253 0.930 0.253 0.960

拟合参数法 0.250 0.989 0.277 0.987 0.164 0.994
 
 

3.2　含水页岩多尺度吸附机制

基于 Haynesville 样品[23] 试验数据及上述吸附

相密度的确定方法，通过式（1）得出不同含水率条件

下的绝对吸附量，如图 6 所示。
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从图 6 可以看出，含水条件下绝对吸附量随气

体压力增加而逐渐增大，当压力约为 20 MPa 时绝对

吸附量增加趋于平缓。此外，当压力恒定时，绝对吸

附量随页岩含水率的增加而减小。采用干燥条件下

的绝对吸附量直接对页岩气储层吸附能力进行评价，

可能严重高估实际储层吸附气含量及吸附能力，对

储量评价产生较大的误差。
 
 

干燥页岩
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图 6    页岩绝对吸附量曲线

Fig.6    Absolute adsorption curve of shale
 

为进一步分析含水页岩中不同吸附机制对吸附

量的贡献，计算了不同含水率下两种吸附机制的吸

附分量及对吸附量贡献情况，如图 7 所示。从图 7
可以看出：①微孔填充吸附量在低压段快速上升，但

其增加速率随压力的增高逐渐降低，在高压段吸附

接近饱和而趋于平缓，呈 I 类吸附等温线。②在同一

压力条件下，微孔填充吸附量随含水率的增加呈减

小趋势。③单层吸附量在低压阶段较低，但随压力

增高单层吸附量呈线性增加。④与微孔填充不同，

单层吸附量随含水率增加无明显变化，但含水页岩

与干燥页岩其单层吸附量存在显著差异。此外，在

相同含水率下，压力越低微孔填充对甲烷吸附贡献

率越大，随压力增高微孔填充贡献率逐渐减小。当

压力较低时，甲烷分子优先吸附在高能吸附位上 (微
孔)，此时以微孔填充形式进行吸附；因此在低压阶段，

微孔填充对甲烷吸附贡献率占主导地位。随着压力

增加，高能吸附位被逐渐占据而饱和，甲烷分子开始

吸附在能量较低的吸附位上 (中、大孔)，吸附是以微

孔填充和单层吸附同时进行的，单层吸附贡献率随

压力增加逐渐上升[18]。

在同一压力条件下，含水率越高微孔填充对甲

烷吸附贡献率越小。水分子在页岩中的吸附可分为

单层吸附、多层吸附及毛细凝聚，毛细凝聚是页岩吸

水的主要因素。毛细凝聚作用由小孔向大孔发生，

随着含水率的增加，发生凝聚的毛细孔孔径越来越

大。虽然微孔填充与毛细凝聚本质上存在差异，但

所发生孔隙基本相同。此外，值得注意的是，在该试

验条件范围内甲烷单层吸附量与含水率无明显关系。

LI 等[4-5] 认为水分子在页岩表面吸附后以水膜的形

式赋存，此时甲烷分子主要吸附在水膜表面；而随着

含水率的进一步增加，水膜厚度增加，而甲烷分子在

中、大孔中仍以这种形式吸附于水膜表面。由于页

岩储层具有显著的超低孔超低渗特征；因此在该含

水率条件下，水分子极有可能已经形成连续性水膜。 

3.3　含水页岩热力学特征

甲烷吸附热力学参数包括甲烷等量吸附热 Qst、

标准熵 ΔS0 以及极限吸附热，其中等量吸附热与等

量吸附焓在数值上相等，既 Qst=−ΔH。在特定绝对吸

附量下，等量吸附热和标准熵能够通过压力与温度

之间的某种关系[27] 表示：

ln (P/P0) =
ΔH
RT
− ΔS 0

R
（9）

式中：P0 为大气压，压力大小为 0.1 MPa；ΔH 为等量
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图 7    不同吸附机制下的吸附分量及贡献率
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ferent adsorption mechanisms
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吸附热，kJ/mol；ΔS0 为标准熵，J/（mol·K）；R 为气体

常数，J/（mol·K）。

此外，极限吸附热 Qst
0 也是一个常用的热力学参

数。Qst
0 为气体吸附开始时的吸附热（此时压力近似

于 0），能够直接地反映吸附剂与吸附质之间的相互

作用。低压条件下的气体符合 Henry 定律，气体吸

附量与压力呈线性关系。此外，有必要确定符合亨

利 定 律 的 有 效 压 力 范 围 。 采 用 的 压 力 范 围 满 足

Va（1−p/pmax）随 p/pmax 增大而增大，同时所得线性关

系 R2 大于 0.95[30]。
极限吸附热根据 Vant-Hoff 方程得到：

ln K =
Q0

st

RT
+C （10）

Q0
st式中：K 为亨利常数； 为极限吸附热，kJ/mol。通

过 Vant-Hoff 中 ln K 与 1/T 的线性关系，通过其截距

获取极限吸附热。亨利常数 K 使用 Virial 方程得到，

当吸附量很小时，Virial 方程表示[30]：

ln
1
K
= ln(P/nab) = −a0−a1nab ≈ −a0 （11）

式中：a0、a1 为 Virial 系数。亨利常数与 Virial 系数

a0 被近似表达为

K = exp (a0) （12）

等量吸附热随甲烷绝对吸附量的不同而产生变

化，通常会选取最大绝对吸附量的近似一半值大小，

其他绝对吸附量的选取略高于或低于此值[29]。此外，

由于含水页岩甲烷绝对吸附量低于干燥页岩绝对吸

附量，因此研究选取了绝对吸附量分别为 1.5、1.8、

2.1、2.4、2.7 cm3/g 计算得出 Qst 和 ΔS0。根据线性回

归方程的斜率和截距，得到了 2 种条件下页岩样品

的等量吸附热和标准熵，所获得的参数如表 3 所示。

此外，化学吸附热通常为 40～600 kJ/mol，干燥页岩

与含水页岩上的甲烷等量吸附热均小于此值，因此

均为物理吸附[31]。根据得到的等量吸附热与标准熵

绘制干湿环境下页岩吸附热力学参数趋势图，如

图 8 所示。

页岩的等量吸附热曲线如图 8 所示，干燥页岩

与含水页岩等量吸附热曲线趋势存在显著差异，含

水页岩等量吸附热曲线呈单调递增的趋势，而干燥

页岩的等量吸附热曲线随吸附量增加逐渐下降后上

升。究其原因：等量吸附热变化关系与页岩表面非

均一性及气体分子间作用力有关，而由于固体表面

非均一性与气体分子间的作用力对等量吸附热的影

响相反，导致等量吸附热与吸附量间的展现出关系

并非是单调的[32]。当气体分子吸附在非均一的页岩

表面时，会优先吸附在表面能量较高的强吸附位点，

吸附量的逐渐增大使得气体分子只能吸附在表面能

量较低的弱吸附位点。随着吸附量的进一步增大，

分子间作用力对等量吸附热的影响凸显，使得等量

吸附热随吸附量的增大而增加。

当吸附量恒定时，含水页岩等量吸附热始终低

于干燥页岩，在气水共存的环境中由于页岩的亲水

性导致其与甲烷分子的竞争吸附过程中更具优势，

因而在甲烷与水分并存的条件下，水分将优先占据

能量较高的吸附位点，甲烷分子只能吸附在能量较

低的吸附位点，甲烷分子吸附量随之减少，分子间作

用力使得甲烷分子吸附更加困难，释放热量增加[31]。

 

表 3    不同绝对吸附量下等量吸附热和标准吸附熵

Table 3    Equivalent adsorption heat and standard adsorp-
tion entropy under different absolute adsorption capacities

nab/(cm3·g−1)
Qst/(kJ·mol−1) ΔS0/(J·mol−1·K−1)

干燥 含水 干燥 含水

1.5 19.83 12.47 −83.89 −63.89

1.8 19.36 12.71 −85.83 −68.11

2.1 19.08 13.21 −88.20 −73.05

2.4 19 14.13 −91.13 −79.36

2.7 19.11 15.77 −94.73 −88.10
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图 8    吸附热力学参数趋势

Fig.8    Trend of adsorption thermodynamic parameters
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气水共存情况下，水分子不仅改变了页岩非均一性

占据高能吸附位点，同时影响了甲烷分子间作用力，

两者综合作用下使得同一吸附量下页岩等量吸附热

存在差异。此外，吸附量由 1.5 cm3/g 增大至 2.7 cm3/g
时 ， 干 燥 页 岩 ΔS0 从 −83.89  J/（ mol·K） 降 低 至

−94.73 J/（mol·K），含水页岩 ΔS0 从−63.89 J/（mol·K）

降低至−88.10 J/（mol·K）。对于物理吸附而言，甲烷

分子从自由态转变为吸附态时，ΔS0 会随之降低，并

存在一个临界值−87 J/（mol·K）[31]。甲烷吸附在沸石

和活性炭的值高于该临界值以及干酪根多孔结构，

大于该临界值的甲烷更倾向于以微孔填充的形式吸

附在干酪根分子的三维孔隙网络系统中，小于该临

界的甲烷更倾向在页岩以表面吸附形式存在[33]。干

燥 页 岩 与 含 水 页 岩 在 高 吸 附 量 时 ΔS0 值 小 于

−87 J/（mol·K），表明页岩吸附甲烷趋向以微孔填充

形式。随着吸附量的增大，由于分子间作用力使得

振动熵降低，导致 ΔS0 呈减少的趋势。

极限吸附热是压力趋于 0 时的等量吸附热，反

映了吸附剂与吸附质之间的直接作用关系。从式

10 可知，以 ln K 对 1 000/T 作图，并根据线性回归方

程得出极限吸附热，干燥页岩的与含水页岩的极限

吸附热分别为 23.78、13.30 kJ/mol，具体参数 见表 4。

分别对比了不同页岩的等量吸附热和极限吸附热，

极限吸附热均大于等量吸附热，低压条件下气体优

先吸附在表面能量点较高的吸附位点。而含水页岩

的极限吸附热仍小于干燥页岩的极限吸附热，进一

步证明含水条件下甲烷吸附的热力学效应减弱，导

致其吸附能力下降。
 
 

表 4    页岩样品 Henry 常数及极限吸附热结果

Table 4    Henry constant and limit adsorption heat results of
shale samples

状态 温度/K 截距 K/(cm3·g−1·MPa−1) Q0
st /(kJ·mol

−1)

干燥

303 −1.69 5.44

23.78
318 −1.26 3.52

333 −0.79 2.19

348 −0.49 1.64

含水

303 −1.12 3.07

13.30
318 −0.80 2.23

333 −0.64 1.90

348 −0.42 1.52
  

4　结　　论

1) 页岩吸附量随压力增大呈典型的“三段式”变

化。在初始阶段，含水页岩吸附量随气体压力的增

大而增大；随着压力进一步增大，吸附量达到峰值随

后并表现倒吸附特征。水分对甲烷吸附量具有抑制

作用，含水页岩吸附量显著低于干燥页岩。

2) 温度对页岩吸附具有抑制作用；当含水率恒

定时，温度升高过程中，吸附量呈减少趋势。当水分

含量和温度升高过程中，甲烷吸附量均为减小趋势。

3) 甲烷分子以微孔填充吸附为主；不同吸附机

制对吸附量的贡献受到水分和压力的共同影响，压

力和含水率越高所对应微孔填充对吸附量的贡献越

低。微孔填充吸附量随含水率的增加呈减小趋势；

而单层吸附量与含水率无明显关系。

4) 干燥页岩与含水页岩中的甲烷吸附均为物理

吸附。水分子不仅改变了页岩非均一性占据高能吸

附位点，同时影响了甲烷分子间作用力，两者共同作

用下导致含水页岩吸附能力降低。
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