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基于吸附势理论的页岩对甲烷吸附特性基于吸附势理论的页岩对甲烷吸附特性
熊健，梁利喜，刘向君，张安东

西南石油大学油气藏地质及开发工程国家重点实验室，成都 610500
摘要摘要 页岩气藏的甲烷吸附性能是页岩气藏开发的前提和基础，对页岩气资源预测、产能评价等有重要影响。根据不同温度下

实测的页岩等温吸附数据，以吸附势理论为基础，对等温吸附数据进行处理分析得到ε-ω吸附特性曲线及其数学表达式。研究

结果表明，页岩吸附甲烷的ε-ω吸附特性曲线是唯一的且与温度无关，可预测不同温度下甲烷吸附量，得到页岩吸附甲烷的吸附

等温线；吸附相密度计算对ε-ω吸附特性曲线预测甲烷吸附量有重要的影响，吸附相密度经验公式与预测甲烷吸附量准确度有

关，需进一步研究甲烷吸附相密度计算方法。
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Adsorption Characteristics of Shale to CH4 Based on Adsorption
Potential Theory

AbstractAbstract Methane adsorption properties of shale gas reservoirs are the premise and foundation for shale gas reservoir development,
and have an important influence on resource forecast and productivity evaluation. Based on the measured isotherm data under
different temperature and adsorption potential theory, the ε-ω adsorption characteristic curve can be drawn and is described by
analyzing and treating the isotherm data. The result shows that the ε-ω adsorption characteristic curve of shale to CH4 is unique
and independent of temperature, which can forecast methane adsorption at different temperature and obtain the adsorption isotherm of
shale to CH4. The density of adsorbed phase plays an important role in forecasting the methane adsorption by the ε-ω adsorption
characteristic curve, which is relevant to the accuracy of methane adsorption forecast. Therefore, the calculation method of the density
of adsorbed phase needs further studies.
KeywordsKeywords shale; CH4; adsorption potential theory; adsorption characteristic curve; density of adsorbed phase
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研究页岩气藏的甲烷吸附性能是页岩气藏开发的前提

和基础，同时页岩的吸附数据是对页岩气资源预测、产能评

价等方面所必需的参数。在页岩吸附性能的研究中，页岩的

等温吸附实验是最常用的实验手段，国内外研究学者对于页

岩吸附性能等方面已经做了较多的研究，Montgomery等[1~10]对

不同类型的页岩进行了等温吸附实验，研究了有机质含量及

成熟度、页岩黏土矿物、温度、压力、孔隙度和渗透率对页岩

吸附性能的影响，其中温度和压力对页岩吸附性能的影响已

得到初步认识。页岩等温吸附实验只能获得固定温度下甲

烷吸附量和压力之间的关系，要想了解不同温度下甲烷吸附

量与压力间的关系，需要进行一系列的页岩等温吸附实验研

究，而预测页岩气资源随深度变化需要了解不同温度和压力

下甲烷吸附量。因此，研究温度和压力作用对页岩吸附甲烷

的吸附量综合影响有重要意义。

页岩吸附甲烷属于固—气物理吸附范围，物理吸附的作

用力主要是色散力，而色散力与温度无关，吸附势也与温度
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无关，同时吸附势理论认为吸附势与吸附空间体积的关系是

唯一的，且不随温度变化的（关系曲线称为特性曲线）。吸附

势理论已经在非极性碳材料，如活性炭、活性碳石墨以及煤，

对气体的吸附特性研究方面展开应用[11~16]。本文利用吸附势

理论研究页岩吸附甲烷的特性，利用吸附势理论建立的特性

曲线研究温度、压力和甲烷吸附量之间的关系。

1 吸附特性曲线的建立
吸附势与吸附空间体积之间的关系是唯一的，其称为特

性曲线，那么同一种页岩吸附甲烷的特性曲线也应该是唯一

的，要获得该特性曲线需要计算该体系的吸附势和吸附空间

体积。

1.1 吸附势计算

吸附势理论认为，在吸附体系的吸附空间内，各处都存

在吸附势 ε ，就是将 1 mol气体从无限远处吸引到某点所需

要做的功[17]。假设甲烷为理想气体，且在吸附相为不可压缩

的液态，则吸附势与压力的关系为

ε = ∫
pi

p0
RT
p

dp =RT ln p0
pi

（1）
式中，ε为吸附势，J/mol；p0 为甲烷在温度为T时的饱和蒸汽

压，MPa；pi 为甲烷在温度为T时的平衡压力，MPa；R 为气体

常数，取8.3144 J/（mol·K）；T 为绝对温度，K；p为压力，MPa。
等温吸附实验的实验温度都在甲烷的临界温度之上，在

临界温度以上气体不可能液化，此时饱和蒸汽压 p0 就失去了

相应的物理意义，因此采用Amankwah等[18]提出改进Dubinin
的公式计算饱和蒸汽压：

p0 = pc
æ
è
ç

ö
ø
÷

T
Tc

k

（2）
式中，pc 为甲烷临界压力，MPa；Tc 为甲烷临界温度，K；k为

与吸附体系有关系数。

1.2 吸附空间的计算

吸附空间是指一定温度和压力下页岩可供甲烷吸附场

所，其计算公式为

ω = Vad
M
ρad

（3）
式中，ω 为吸附空间容积，cm3/g；Vad 为页岩吸附甲烷的绝对

吸附量，mol/g；M 为甲烷的分子量，g/mol；ρad 为吸附相密度，

g/cm3。

吸附空间计算要先将Gibbs吸附量换算成绝对吸附量[12]，

采用修正公式为

Vad =Vap ( )1 - ρg ρad （4）
式中，Vap 为平衡压力下的甲烷吸附量，mol/g；ρg 为实验温

度、压力下气相密度，g/cm3。

式（3）和式（4）中吸附相密度的经验计算公式较多，采用

3种方法计算。

方法1[19]： ρad = ρb exp( )-0.0025 × ( )T - Tb （5）
式中，ρb 为甲烷的沸点密度，g/cm3；Tb 为甲烷的沸点温度，K。

方法2[20]：ρad = ( )8Mpc ( )RTc （6）
方法3[13]：ρad = 0.375 （7）
通过等温吸附实验得到的等温吸附曲线，根据式（1）和

式（4）可得到 ε和 ω的关系曲线，即 ε - ω吸附特性曲线。

2 ε-ω吸附特性曲线
以美国德福德县密西西比系页岩吸附数据为研究对象，

其页岩的 TOC值为 17.2%，R0值为 0.58%，实验温度分别为

35.4、50.4、65.4°C。不同温度下的页岩等温吸附数据见图 1。
从图1中选择温度为35.4和50.4°C的吸附数据研究 ε - ω 吸

附特性曲线，通过上述方法研究表明，k值采用2.33时相关系

数较高，计算的两个温度下的 ε和 ω点都几乎落在同一条曲

线，说明 ε - ω吸附特性曲线与温度无关，3种方法计算的 ε -
ω 吸附特性曲线分别见图 2（a）、图 2（b）和图 2（c），吸附特性

曲线表达式见表 1，从图和表中可看出吸附势理论在页岩吸

附性能应用是可行的。

利用页岩吸附数据中两个温度点建立 ε - ω吸附特性曲

线只有一条，相关系数较高，说明了 ε - ω吸附特性曲线与温

度无关，可用来预测其他温度点的吸附曲线。利用文中建立

的 ε - ω吸附特性曲线预测温度为65.4°C的吸附数据，3种计

算方法预测的吸附曲线见图2（d）、图2（e）、图2（f），从图中可

看出，根据 ε - ω 吸附特性曲线预测的页岩对甲烷吸附等温

线与实测的吸附等温线吻合较高。同时，引入平均偏差 δ 以

衡量模型预测的准确程度，平均偏差 δ 计算公式为

δ = 1
N∑i = 1

N ( )Vmea, i - Vcal, i
2

Vmea, i
（8）

式中, δ 为平均偏差；N 为实验测试点；Vmea, i 为实验中第 i 个

点吸附量，cm3/g；Vcal, i 为预测第 i个点吸附量，cm3/g。
根据式（8）计算结果，基于方法 1 计算的平均偏差为

0.066，基于方法 2计算的平均偏差为 0.088，基于方法 3计算

的平均偏差为0.086，说明基于方法1的计算方法预测准确度

图1 不同温度下的页岩等温吸附曲线

Fig. 1 CH4 adsorption isotherms for shale
at different temperatures
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高，3种计算方法预测甲烷吸附量在各个压力点的偏差见图

3。从图 3可看出，偏差随压力变化呈“U”型变化，在低压力

下，偏差都较大，3种计算方法预测的偏差差异较大，其中基

于方法3的预测偏差最大，在甲烷的临界压力附近时，3种计

算方法的预测的偏差最小，随着压力增加，偏差呈上升趋势，

3种计算方法的预测偏差相差较小，且预测偏差值较小。说

明吸附相密度的经验公式对 ε - ω吸附特性曲线预测甲烷吸

附量有重要的影响，吸附相经验公式选择合适，ε - ω吸附特

性曲线预测页岩吸附甲烷的吸附量准确度更高，因此，对页

岩吸附甲烷过程中，甲烷吸附相密度的计算需做进一步的研

究，提出更可靠的经验公式，可提高吸附势理论在页岩甲烷

吸附性能方面的应用。

图（a）、（c）、（e）分别为方法1、方法2和方法3计算的 ε - ω吸附特性曲线；

图（b）、（d）、（f）分别为方法1、方法2和方法3预测的吸附曲线

图2 页岩吸附甲烷的吸附特性及应用

Fig. 2 Characteristic curves of shale adsorption and their application

图3 3种计算方法的偏差对比

Fig. 3 Comparison of the deviation of three
calculation methods

特性曲线表达式

相关系数

方法1
ε = -1635 ln( )ω    - 7007.2

0.9981

方法2
ε = -1703 ln( )ω   - 8119.8

0.9954

方法3

0.9954
ε = -1704 ln( )ω   - 8133.4

表1 ε - ω吸附特性曲线的表达式

Table 1 Formulae of the ε - ω adsorption characteristics curve
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3 讨论
基于吸附势理论，建立了页岩吸附甲烷的 ε - ω 吸附特

性曲线，在此基础上研究了温度、压力和甲烷吸附量之间的

关系。页岩吸附甲烷的 ε - ω 吸附特性曲线与温度无关，说

明已知某温度下的页岩等温吸附数据，可预测不同温度下不

同压力下的页岩等温吸附气量，可得到地层条件下页岩吸附

甲烷的吸附量，为研究页岩气的资源量提供一种新途径。根

据页岩吸附甲烷的特性曲线研究页岩甲烷吸附气量时，预测

不同压力下的页岩吸附气量精度不一样，低压力的预测精度

要低于高压下的预测精度，且在压力小于5 MPa左右时，预测

精度随压力的增加而提高，而在压力大于5 MPa左右时，预测

精度随压力的增大而降低，降低的幅度随着压力的增大而减

小。同时，甲烷吸附相密度的选择对于预测精度影响较大，

应对甲烷吸附相密度进行更深入的研究，以提高页岩甲烷吸

附量的预测精度，为页岩气资源量预测提供更可靠的数据。

4 结论
以页岩等温吸附实验数据为基础，基于吸附势理论建立

了页岩吸附甲烷的特性曲线研究温度、压力和甲烷吸附量的

关系。

1） ε - ω 吸附特性曲线与温度无关，根据页岩等温吸附

数据建立 ε - ω 吸附特性曲线，可预测不同温度下页岩吸附

甲烷的吸附量，得到页岩吸附甲烷的吸附等温线。

2）吸附相密度计算对 ε - ω 吸附特性曲线预测甲烷吸

附量有重要的影响，吸附相密度经验公式选择合适，ε - ω吸

附特性曲线预测页岩吸附甲烷的吸附量准确度高，需要进一

步的研究甲烷吸附相密度的计算方法。
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