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摘要摘要 超临界吸附是指在临界温度以上时气体在固体表面上发生的吸附，在地层温度条件下，甲烷在页岩中的吸附为超临界吸

附。吸附气是页岩气的重要组成部分，研究页岩气的超临界吸附对于页岩气储量评价和开发方案编制等具有重要意义。本文综

述了国内外在页岩气超临界吸附研究方面的进展，从页岩等温吸附实验方法、超临界吸附特征及模型建立3方面进行分析。结

果表明：1）页岩的甲烷吸附量与煤相比小很多，为满足页岩吸附量测试的要求，对于容量法吸附仪，应配置更高精度的压力传感

器；对于重量法吸附仪，应配置更高精度的磁悬浮天平；2）等温吸附实验测试的吸附量为过剩吸附量，过剩吸附量在达到一定压

力后会下降，在评价页岩的吸附能力时，不能将过剩吸附量和绝对吸附量混淆，这样将严重低估地层条件下页岩的吸附能力；3）
页岩气的吸附面临着理论与实践相矛盾和脱节的问题，页岩气超临界吸附的研究应从理论和实验两方面入手，深化对页岩气超

临界吸附特征的认识，建立具有普遍适用性的页岩气超临界吸附理论。
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近年来，随着非常规油气勘探开发的深入，人们发现页

岩具备储集丰富的油气资源而突破了将其作为盖层和烃源

岩的传统认识[1-3]。美国和加拿大成功实现了页岩气的商业

化开采，使得全球页岩气的研究与勘探开发进入了高潮，掀

起了一场页岩气革命[1-6]。与北美相比，中国页岩气勘探开发

起步较晚，但发展较快，已成为北美以外地区率先实现页岩

气工业化突破的国家 [7-11]。中国在南方古生界寒武系-志留

系、四川盆地三叠系-侏罗系、鄂尔多斯盆地三叠系等层系均

发现了页岩气，现已落实三级地质储量超过 1万亿 m3，探明

地质储量5440亿 m3，累计生产页岩气超过40亿m3[7-11]。但总

体来说，中国页岩气产业还处于起步阶段，地质理论和勘探

开发技术的进步是推动页岩气产业进步的关键。

页岩气主要以游离态赋存于纳米级孔隙和微裂缝中，以

吸附态赋存于有机质和黏土矿物孔隙的表面[12]。地质储量是

页岩气藏经济性评价中的关键参数，为游离气量和吸附气量

之和[13-15]。页岩的游离气量主要是由孔隙度、地层温度、压力

及含气饱和度控制，计算较为简单[14-16]；吸附气量受气体与基

质的相互作用、流体的性质及地层温压等条件的影响[13-18]，对

其进行准确评价较为复杂。此外，地层条件下的页岩气为超

临界气体[19-22]，超临界气体的吸附机理与临界温度以下的吸

附机理有本质不同[19-22]，页岩气超临界吸附机理及特征的研

究对于吸附气含量和地质储量的评价有重要意义。为此，本

文综述了目前国内外在页岩等温吸附实验方法、超临界吸附

特征及模型建立等方面的进展，并指出了目前研究中的不足

之处，提出了页岩气超临界吸附的未来研究方向。

1 页岩等温吸附实验方法
为准确测量页岩的吸附气含量，目前基本采用室内等温

吸附实验来测试一定温度条件下页岩样品的等温吸附曲线，

建立地层温压条件的吸附气含量计算模型，即可计算页岩的

吸附气含量[23-28]。超临界气体和亚临界气体的吸附量均可通

过这种方法测试。目前，国内外进行页岩等温吸附实验的方

法主要为两种：容量法[29-33]和重量法[33-34]。

1.1 容量法

容量法等温吸附实验的原理是将页岩样品放入样品室

中，用不产生吸附的氦气测定其自由空间体积。然后在设定

温度下向样品室中注入一定体积的气体，部分气体被页岩样

品吸附，最终建立一个动态吸附平衡状态，测定该状态下气

体的压力和体积。根据质量守恒定律，利用气体的起始体积

和最终体积的差值即可计算出在给定压力下被吸附的气体
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体积[33]。其基本原理如图1所示，吸附量的计算可表示为

nads, i = 1
RT

é

ë
êê

ù

û
úú

P1, iVr

Z1, i
- P2, i( )Vr + V f - Va

Z2, i
（1）

式中，nads,i为每个压力点下样品吸附量，mol；R为通用气体常

数，J/(mol·K）；T为标准状况下温度，K；P1,r为吸附前参考室中

注入的甲烷压力，MPa；P2,r为吸附平衡后系统中的甲烷压力，

MPa；Vr为参考室体积，cm3；Vf为自由空间体积，cm3；Va为吸附

相体积，cm3；Z1,i为吸附前参考室中甲烷标准状况下的压缩因

子；Z2,i为吸附平衡后系统中甲烷标准状况下的压缩因子，i为

等温吸附曲线测试的第 i个点。

1.2 重量法

与容量法等温吸附仪的设计原理不同，重量法等温吸附

仪是通过直接称量的方法来测试样品的吸附量[34]，其基本原

理如图2所示。恒定温度时，甲烷在不同压力下被吸附，在页

岩表面形成固有吸附相。天平称量的读数是样品桶质量、样

品质量、吸附甲烷质量、样品桶浮力、样品浮力及吸附相所受

浮力共同作用的结果，表示为

Δm = Fb
g

=msc +ms +ma - ( )Vsc + Vs + Va ρg （2）
式中，Δm为磁悬浮天平读数，g；Fb为天平的拉力，N；g为重力

加速度，m/s2；msc为样品桶质量，g；ms为样品质量，g；ma为吸附

甲烷质量，g；Vsc为样品桶体积，cm3；Vs为样品体积，cm3；Va为

吸附相体积，cm3；ρg为不同压力点下实验气体的密度，g/cm3。

1.3 两种方法对比

与重量法相比，由于容量法的原理及设备均较简单，目

前大部分的等温吸附实验均采用容量法吸附仪进行测试。

由于页岩气的解吸/吸附实验目前尚无国家标准和行业标准，

实验时所参照的标准为《GB/T 19560—2008 煤的高压等温吸

附试验方法》[35]，该实验标准也是基于容量法制定的。

Belmabkhout等 [36]利用容量法和重量法分别进行了氮气

在活性炭上的等温吸附实验，对比指出重量法的实验结果更

加可信，但是其最高实验压力仅为4 MPa，不能满足页岩气吸

附实验的需要（图 3）。Ross等 [37]指出容量法等温吸附实验

中，利用氦气测试的自由空间体积会偏大，导致最终的吸附

气含量测试结果偏小，低估页岩气的吸附气含量。解晨等[38]

指出自由空间体积标定的误差对高压下吸附量的计算影响

很明显。Rani等[39]进行了氦气和氩气的自由空间体积对比实

验，指出氦气比氩气更适合进行自由空间体积的测试。张庆

玲[40]对页岩容量法等温吸附实验中的异常现象进行了分析，

指出页岩的倒吸附现象是页岩岩性及容量法吸附仪检出限

高、精度低的综合反映。并认为常规的容量法吸附仪满足不

了页岩的吸附测试要求，页岩的吸附测试需要测试灵敏度和

测试精度更高的吸附仪器。俞凌杰等[34]利用重量法等温吸附

仪开展了高温高压下页岩等温吸附实验，获取了重复性非常

好的等温吸附实验数据。

综上所述，由于硬件构造较为简单，容量法等温吸附仪

在煤的吸附气量测试中应用较为普遍。由于页岩气主要由

游离气和吸附气组成，其吸附气含量的准确测试是页岩气资

图1 容量法等温吸附仪原理

Fig. 1 Schematic diagram of the isothermal adsorption
instrument based on volumetric method

图2 重量法等温吸附仪原理

Fig. 2 Schematic diagram of the isothermal adsorption
instrument based on gravimetric method

图3 容量法与重量法等温吸附仪实验结果对比

Fig. 3 Comparative of isotherms by volumetric and
gravimetric method
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源量评价中的关键部分，并且随之沿用了煤层气的吸附测试

仪器和标准。但是由于页岩的吸附能力仅为煤的 1/10左

右[34]，部分学者发现采用容量法测试仪得到的页岩吸附气含

量数据有较大误差，需要采用更高精度和灵敏度的压力传感

器以减小容量法吸附仪的测试误差。而重量法吸附仪的硬

件构造相对复杂，并且主要依赖于天平的精度。随着磁悬浮

天平的引入，其测量精度可以达到10 μg，使得其可以直接对

吸附的甲烷质量进行称量。但是关于这两种方法，哪种更适

合页岩这种低吸附量吸附剂的等温吸附测试，目前还没定

论，需进行进一步的研究。为满足页岩吸附量测试的要求，

对于容量法吸附仪，应配置更高精度的压力传感器，以更准

确地测量吸附过程中容器内压力的变化；对于重量法吸附

仪，应配置更高精度的磁悬浮天平，以准确地测量吸附过程

中样品重量的变化。

2 页岩气超临界吸附特征
2.1 超临界吸附曲线特征

超临界吸附是指临界温度以上时气体在固体表面上发

生的吸附。临界温度以下的气体可以凝聚，故在开放表面发

生多分子层吸附。临界温度以上的气体，即使高压也不能被

液化，因此甲烷分子在微孔中的吸附行为不能按毛细管凝聚

处理[41-42]。

周亚平等[20]、周理等[21-22]指出，超临界吸附与临界温度以

下的吸附相比，有其本身的一些特征：1）吸附机理发生了变

化，原来认为吸附相为液态的假设对于超临界吸附不一定成

立；2）等温吸附线的形状发生了变化，实验测得的吸附量与

临界温度以下不同，吸附量不会随着压力的升高而单调增

加，而是存在一个极大值。在极大值以后，进一步升高压力，

吸附量不但不升高反而会下降；3）气体的超临界吸附在常压

和低压下很难对其进行观测，超临界吸附在低压下的吸附量

很小，只有在较高的压力下才能观测到明显的吸附。

对页岩来说，页岩气中甲烷含量一般在 80%以上，甲烷

的临界温度为-82.6℃，地层温度必然超过甲烷的临界温度，

所以地层条件下的页岩气为超临界流体，甲烷在页岩中的吸

附为超临界吸附[43]。因此甲烷在页岩中的等温吸附曲线也会

表现出上述的第2点特征，即高压下吸附量会下降，这种现象

已在部分学者的实验中得到了证实。Tian等[31]采用容量法进

行页岩等温吸附实验发现，甲烷的吸附量在10 MPa左右达到

最大值，然后会有缓慢的下降。俞凌杰等[34]采用重量法进行

富有机质页岩等温吸附实验发现，高压下过剩吸附量将出现

下降，并存在高温反转现象。王玉普等[44]进行 95.6℃下页岩

和活性炭的高压等温吸附实验也发现，随着压力的增大过剩

吸附量会先增大后减小（图4）。
综上所述，页岩气的超临界等温吸附曲线并不会随压力

的增加不断上升直至稳定在一个最大值，而是会在某一压力

下达到最大值，然后开始下降。所以，若只是在低压条件下

开展等温吸附实验，则难以观察到吸附量随压力增加而降低

的现象。但是关于高压条件下页岩的等温吸附曲线会下降

这一现象，目前还没有在业内达成共识，需要进一步推动并

改变这方面的认识。

2.2 过剩吸附量与绝对吸附量

过剩吸附量为吸附相中超出气相密度部分的吸附量，绝

对吸附量为实际的气体吸附量。从容量法和重量法的吸附

量计算式（式（1）和式（2））可以看出，在考虑甲烷吸附相所占

据的孔隙体积时，由于吸附相体积不能从实验中测得，所以

由实验测得的吸附量为过剩吸附量，等温吸附实验并不能直

接测得甲烷的实际吸附量（绝对吸附量）。绝对吸附量与过

剩吸附量的转换关系为[38]

nab = nex
æ

è
ç

ö

ø
÷1 - ρg

ρa
（3）

式中，nab为绝对吸附量，单位为mmol/g；nex为过剩吸附量，单

位为mmol/g；ρg为实验气体的密度，单位为 g/cm3；ρa为吸附相

的密度，单位为g/cm3。

在低压下，气体密度 ρg远小于吸附相密度 ρa，ρg/ρa的值远

小于1，所以过剩吸附量与绝对吸附量的差别不大，两者基本

相等；在高压下，气体密度 ρg增长很快而不断趋近于 ρa，使得

ρg/ρa不断增大而趋近于 1，1－ρg/ρa不断减小而趋近于 0。因

此，绝对吸附量会随着压力的升高趋于饱和吸附，稳定在一

个最大值。而过剩吸附量必然会在某一压力下达到一个最

大值，然后随着压力的增长而下降[38]。

部分学者[45-48]进行页岩的等温吸附实验发现，与煤的吸

附量随压力逐渐增加并吸附饱和的认识不同，多数情况下页

岩高压时的吸附量会出现下降，并认为该现象为异常现

象[45-48]。事实上，在实验仪器误差得到控制的基础上，实验测

得的吸附量（过剩吸附量）必然存在一个极大值[20-22]，这并非

异常现象[45-48]，而是过剩吸附量的本质特征[20-22]。杨兆彪等[49]

图4 95.6℃下页岩高压等温吸附曲线

Fig. 4 Excess adsorption isotherm on gas shale at 95.6℃
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在进行煤层气含气性评价时发现，由吸附实验数据计算出的

视吸附量不能反映煤层的真实吸附量，并给出了煤层中甲烷

视吸附量和真实吸附量的转换关系式。并认为，依据视吸附

量预测深部含气量会低估深部煤层的含气性，超临界条件下

深部煤层游离气含量的数值可能要远远大于以往的认识。

刘圣鑫等[50]、侯晓伟等[51]进行甲烷在页岩中的高压等温吸附

实验也发现，绝对吸附量与过剩吸附量的差值随压力的增大

而增大，采用绝对吸附量表征页岩储层的吸附性更为准

确[50-51]。

分析认为，由于煤的吸附量很大，甲烷的吸附相体积对

最终的吸附量计算的影响很小，所以在煤的吸附气含量评价

时，可以忽略过剩吸附量和绝对吸附量的差异。但是，页岩

的吸附量比煤的吸附量会小一个数量级，吸附相体积对最终

实验结果带来的影响较大，所以在评价页岩吸附能力时，若

对过剩吸附量和绝对吸附量不加以区分，并用前者代替后

者，则会严重低估地层条件下页岩的吸附能力。

3 页岩气超临界吸附模型
熊伟等[24]、刘洪林等[25]、郭为等[26-27]等由于进行页岩等温

吸附实验的压力较小（<12 MPa），过剩吸附量与绝对吸附量

的差别小，所以依然可以采用Langmuir方程对实验数据进行

很好地拟合[24-28]，但是在高压下，两者之间的差别很大，采用

Langmuir方程无法拟合实验数据[44]。并且，在地层超压情况

下，目前的页岩气藏压力必然大于 12 MPa，所以亟需建立适

用于页岩气超临界吸附的模型，以更好地评价地层条件下甲

烷的最大吸附量。

Chareonsuppanimit等 [52]进行了高压下氮气、甲烷和二氧

化碳在页岩中的吸附实验，并利用简化局部密度（SLD）模型

对数据进行了拟合，认为SLD模型可以很好地拟合高压下页

岩中的气体吸附实验数据。盛茂等[43]将基于微孔充填理论的

DA吸附模型和基于单分子层吸附假设的Langmuir吸附模型

相结合，叠加形成适用于表征页岩气超临界吸附特征的

DA－Langmuir等温吸附模型。其物理含义为：在低压阶段，

甲烷以微孔充填的形式吸附于干酪根微孔内；在高压阶段，

甲烷以单层分子吸附形式赋存于干酪根中孔和黏土矿物大

孔表面（图5）。熊健等[53]将Dubinin-Astakhov（D-A）吸附模型

和吸附特征曲线结合，得到改进的D-A吸附模型。并认为改

进的D-A吸附模型能够精确预测页岩中甲烷的等温吸附曲

线，并能预测储层温度和压力条件下页岩中甲烷的吸附量。

刘圣鑫等[50]进行了甲烷和二氧化碳在页岩中的高压等温吸附

实验，对比了修改的Langmuir吸附模型和微孔充填Dubinin-
Radushkevich（D-R）吸附模型对实验数据的拟合效果。认为

简单的Langmuir方程可近似拟合甲烷等温吸附实验数据，但

精度不高，且无法拟合二氧化碳的吸附数据；但是修改后的

微孔充填模型能很好地拟合甲烷和二氧化碳的吸附数据，并

认为吸附气可能以微孔充填的形式存在。侯晓伟等[51]针对不

同类型孔隙的吸附机理差异性，联立微孔充填式D-A吸附模

型和中、大孔Langmuir-Freundlich（L-F）吸附模型，建立了页

岩气超临界吸附模型，简称D-A和L-F吸附模型。并认为D-
A和L-F吸附模型能够表征页岩气的超临界吸附特征，以及

微孔与中、大孔之间吸附机理差异性，克服了Langmuir吸附

模型的局限性。Wang等 [54]对 Langmuir模型、BET模型、D-R
模型、D-A模型应用于页岩的甲烷吸附数据拟合，认为D-A
模型是最能体现页岩气吸附机理的模型，BET模型拟合的拟

合效果最差。并认为只有当页岩的 TOC大于 5%时，采用

Langmuir模型才能很好地拟合甲烷绝对吸附量数据。

综上所述，大量学者发现了常用的Langmuir吸附模型不

适用于表征页岩的等温吸附曲线[55-56]，并建立了不同的模型

来对页岩中甲烷的超临界吸附进行表征。但是这些模型与

Langmuir吸附模型相比都更为复杂，适用性较差。目前行业

内在页岩气储量评价、开发方案编制等方面依然采用更为简

洁的Langmuir方程，所以需要建立一种适用性更广的页岩气

超临界吸附模型，以满足页岩气行业的需要。

4 结论及展望
页岩气是目前非常规油气勘探开发的热点，已对世界能

源格局和地缘政治产生了重大影响，各个国家、地区对页岩

气储量的确定具有重要的能源意义及政治意义[57]。吸附气量

作为页岩气地质储量的一部分，由于影响因素众多，计算复

杂，一直以来都是研究人员期望解决的热点及难点问题。基

于对前人研究工作的综合分析，对页岩气超临界吸附方面的

基础研究总结和展望如下。

1）等温吸附曲线的测试是吸附量评价的基础，精确稳定

的实验仪器是获取数据的关键。由于页岩吸附气量小，需要

采用更精确的吸附测试仪和更严格的误差控制程序，以保证

实验数据的准确性。此外，实验设备的耐压能力需要提高，

目前大部分页岩等温吸附实验最高压力点设为12 MPa左右，

需要进一步加大实验压力，以明确更高压下甲烷在页岩中的

吸附行为。

2）目前对页岩等温吸附曲线的测试依然沿用煤层气行

业制定的测试标准，由于吸附介质和微观孔隙结构特征的差

异，甲烷在页岩和煤中的吸附特征有所不同，所以亟需建立

图5 页岩在低压和高压下吸附甲烷的方式

Fig. 5 Forms of the adsorbed methane by the shale under
low and high pressure
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适用于页岩气等温吸附实验的测试标准，并且容量法和重量

法的测试标准需分别建立。

3）甲烷不论是在实验室条件下还是地层条件下，均处于

超临界状态。在高压条件下，超临界甲烷的过剩吸附量和绝

对吸附量差别很大，所以应将过剩吸附量和绝对吸附量区分

开来，更不能将实验室测得的吸附量直接用于评价页岩的实

际吸附能力，不然将严重低估地层条件下页岩的吸附气量。

4）页岩气的吸附面临着理论与实践相矛盾和脱节的问

题，尽管已有部分学者通过实验发现Langmuir模型并不能解

释高压下页岩等温吸附实验数据，并建立了相应的超临界吸

附模型，但目前业内仍然以Langmuir模型的应用最普遍。所

以，今后页岩气超临界吸附的研究应从理论和实验两方面入

手，深化对页岩气超临界吸附特征的认识，最终建立具有普

遍适用性的页岩气超临界吸附理论，并指导实践和应用。
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Progress and prospect in supercritical adsorption of shale gas

AbstractAbstract The supercritical adsorption is the adsorption of gas on the solid surface when the adsorption temperature is above the critical
temperature. Under the condition of the shale gas reservoir, the adsorption of methane in the shale is the supercritical adsorption. The
adsorbed gas is an important component of the total shale gas. Therefore, the study of the supercritical adsorption of shale gas is very
important for the reserve evaluation and the development plan preparation of the shale gas reservoir. This paper reviews the research
development of the supercritical adsorption of shale gas at home and abroad. It is shown that: 1) compared to the coal, the methane
adsorption capacity of the shale is very small. In order to meet the requirements of the shale adsorption test, pressure sensors with high
accuracy in the volumetric adsorption apparatus are required, as well as an accurate magnetic suspension balance for the gravimetric
adsorption apparatus; 2) the adsorption capacity measured by the isothermal adsorption experiment is the excess adsorption capacity, and
the excess adsorption capacity will decline after reaching a certain pressure. So we should not confuse the excess adsorption with the
absolute adsorption, which might cause the underestimation of the real adsorption capacity of the shale gas reservoir; 3) the shale gas
adsorption is faced with the problem of discrepancy between theory and practice. In the future, the research of the shale gas supercritical
adsorption should be conducted from two aspects: theory and experiment. We should focus on the understanding of the characteristics of the
supercritical shale gas adsorption, to ultimately establish a universal and applicable theory of the shale gas supercritical adsorption and to
guide practice and application.
KeywordsKeywords shale gas; supercritical; isothermal adsorption; excess adsorption; absolute adsorption
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