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龙马溪组页岩高压等温吸附规律研究
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摘　要　页岩储层微纳米孔隙中赋存着大量吸附气，针对储层高压条件下页岩等温吸附规律认识不清的现状，采用国外引进的

高温高压（69 MPa，177 ℃）等温吸附设备，并首次考虑了含水饱和度，研究了长宁—威远地区下志留统龙马溪组页岩样品的静态

吸附规律，探讨了页岩过剩吸附量与绝对吸附量的关系，对其主控因素进行了敏感性分析，并建立了高压过剩吸附量模型。研究结

果表明，等温吸附曲线随压力变化存在极值，即临界解吸压力，通常介于 10 ～ 15 MPa。压力大于临界解吸压力，过剩吸附量随着

压力的增加而降低，对现场开发而言，储层压力低于临界解吸压力，吸附气开始供给。页岩的最大过剩吸附量与表面积、TOC 含量

呈正相关，与孔隙半径、温度呈负相关。含水的存在极大地降低了页岩的吸附量，含水饱和度达到 46%，含气量最大值降低 40%，

需要对储层含水页岩的吸附作进一步的研究。基于吸附相体积理论建立了修正 Langmuir 高压等温吸附模型，能够拟合与表征高温高

压吸附等温规律。页岩的高压吸附规律研究对含气量计算、储量评价、吸附气动用规律和生产递减分析方法提供理论支持。
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0　引言

页岩气是指赋存在富有机质页岩中的非常规天

然气，我国页岩气资源量巨大，经过近年来的开发，

建成了涪陵、长宁—威远和昭通等国家级页岩气示

范区，资源勘探和工程技术均取得一定突破，实现

了页岩气工业化生产 [1]。作为自生自储的非常规气藏，

页岩气藏具有独特的储层特征，基质孔隙度低，发

育的多种类型微纳米级孔隙，这些孔隙中赋存着大量

的吸附态页岩气 [2]，据 Curtis[3] 统计，吸附态页岩气

含量占页岩气总含量的 20% ～ 85%，美国沃思堡盆

地 Barnett 页岩气吸附量在 38% ～ 72%[4]，四川盆地

页岩气吸附量在 30% ～ 52%[5]，不同地区和类型的

页岩气藏，其吸附量具有一定的差异性，但所占比

例可一般都超过 40%，因此评价吸附气量对页岩的

含气量计算、储量评估以及产量预测具有重要意义 [6]。

目前国内外学者致力于页岩吸附及其机理的研

究主要集中在三方面：测井含气量的解释、现场解吸

试验和室内等温吸附实验，其中吸附解吸特征主要以

室内实验为主 [7-9]。目前页岩等温吸附规律研究大部

分沿用煤层气的测试方法和理论，评价其等温吸附、

解吸规律以及各因素（孔隙结构、温度、TOC 含量、

黏度矿物含量及成熟度）对吸附特性的影响，取得

了较多的认识 [10-13]。页岩等温吸附规律研究存在的

主要问题：①多沿用亚临界条件下的等温吸附模型，

用来表征页岩超临界吸附规律未必适用 [14-15]。②室内

实验的测试温度和压力偏低，目前的研究一般都在

15 MPa 以下，如郭为等 [16] 研究了 8 MPa、45 ℃条件

下的下志留统龙马溪组页岩的吸附解吸特征；Wang
等 [17] 研究柴达木盆地页岩吸附实验的温度 308.15 K，

压力最高为 6 MPa ；Li 等 [15] 研究龙马溪组样品最高

测试压力为 10.94 MPa，温度仅为 39 ℃。这些测试

结果都远远低于我国页岩储层的温度与压力，目前四

川盆地开发的长宁和威远地区的储层温度一般在 90 
℃左右，地层原始压力介于 30 ～ 60 MPa，因此能否

将低温低压下的研究成果应用到储层条件下的吸附

解吸规律研究值得商榷。实际上，有研究表明，对

于高温高压下页岩气的吸附和解吸特征与低压下的

实验现象是不同的，Gasparik 等 [18-19]、Thomas 等 [20]、

Alexej 等 [21-22] 研究都表明，当测试压力大于 15 MPa
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时，页岩等温吸附曲线不再是单调递增曲线，而是

一条先上升后下降的曲线，符合超临界高压等温吸

特征，使用常规的亚临界模型和方法都无法达到很

好的拟合效果。

针对这种现状，本文对高温高压条件下的页岩

等温吸附规律展开系统研究，选取了长宁—威远地

区龙马溪组的多个现场取样样品，采用了国外进口

的 GAI 高温高压等温吸附仪，测试了储层温度介

于 60 ～ 95 ℃和压力（0 ～ 50 MPa）以及不同含水

（0 ～ 46%）的等温吸附曲线，形成了四川盆地龙马

溪组页岩等温吸附曲线图版，并基于孔隙结构和矿物

分析的结果分析了超临界页岩的等温吸附特征，建

立了等温吸附模型，能够更好的拟合和预测页岩的

等温吸附特征。

1　实验材料与测试方法

1.1　实验样品与准备

实验选取了四川盆地的威远、昭通示范区和重

庆地区的评价取心井，所取样品层位均为现阶段开发

的龙马溪组。实验中首先将所取样品烘干，粉碎后选

择 60 ～ 100 目页岩样品进行等温吸附测试，因为绝

大多数页岩吸附是在介孔和微孔介孔中发生 [23]，而

粉碎后的页岩粒径介于 0.15 ～ 0.25 mm，远远大于

介孔及微孔的直径（介孔及微孔直径均小于 50 nm），

因此认为粉碎后页岩的吸附能力与页岩块样品的吸

附能力相当。为分析样品物性对页岩吸附量的影响，

对部分样品进行了物性测试，采用 D/max-2500-TTR
型 X 衍射仪测试完成测试了样品的全岩及黏土矿物

分析，采用 Autosorb-6B/ASW 分析仪的液氮吸附实

验获得等温吸附（脱附）曲线、BET 表面积（单点

或者多点），获得页岩样品的孔径分布，采用 LECO 
CS-230 碳硫分析仪根据国家标准 GB/T19145-2003
（《沉积岩中总有机碳的测定》）获取了页岩样品的

TOC 含量等参数。

1.2　等温吸附测试方法

采用美国 CORELAB 公司的 GAI-100 高压气体

等温吸附仪，最大工作压力为 69 MPa，其压力传感

器精度达到最大量程的 0.05%，恒温油浴最高可达

177 ℃，控制精度为 0.1 ℃ ；整个仪器有 3 个独立的

测试单元，可以单独或同时进行测试。

采用容量法计算等温吸附量时死体积测定的准

确性就决定实验的精确程度，如图 1 所示，样品缸

室体积 VS 是包括样品缸剩余的自由空间、连接管和

阀门内部空间体积、页岩颗粒之间的空隙以及颗粒

内部空隙。

本实验采用 3 个步骤来标定死体积，首先测定

使用基准缸标定参照缸体积、然后标定装置连接管线

死体积，最后使用参照缸标定样品缸内死体积，每个

步骤重复 3 次，使得死体积标定结果误差在 ±0.05%
之内方可开始实验。

吸附量计算过程如下：设参照缸及阀门左边管

线的体积为 VC、样品缸及阀门右边管线的体积为 VS

（图 1），平衡前参照缸压力为 p0，平衡后系统压力为

p1，则吸附量由式（1）计算得出，参照缸改变压力

后仍然按该原理得出相应压力下的吸附量。

　　  　      （1）

改写成密度的形式有：

               （2）
式中 nTest 表示测试吸附量；Z0 表示平衡前压缩因子；

Z1 表示平衡后压缩因子；R 表示通用气体常数；T 表

示系统温度；ρ0 表示吸附平衡前游离相气体密度；ρ1

表示吸附平衡后游离相密度。

2　等温吸附特征

2.1　过剩吸附量与绝对吸附量

吸附指由于相界面处不同分子之间的作用力与

相同分子之间的作用力不同产生剩余力场，导致一

种组分或多种组分在相界面处的富集（正吸附）或

贫化（负吸附）现象 [24]。根据 Gibbs 定义的吸附量，

可分为绝对吸附量（吸附空间内所有气体分子）及过

剩吸附量（剩余力场导致处于富集状态的气体分子）

（图 2），其分别有如下表达式 [25] ：

图 1　GAI—100 吸附仪的流程图
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图 2　过剩吸附量与绝对吸附量间的联系图

注：A 部分代表过剩吸附量，A+B 部分代表绝对吸附量

                     （3）

  （4）
式中 nabs 表示绝对吸附量；nex 表示过剩吸附量；ρ(r)
表示孔隙中的密度分布； 表示吸附相的平均密度；

Va 表示吸附相体积。

值得注意的是，目前使用容积法进行等温吸附

测试，所获取的测试吸附量都是过剩吸附量，绝对吸

附量只能通过计算获取。由于吸附相体积随压力变

化而变化，因此绝对吸附量计算需要在不同压力下

进行吸附相体积修正，但吸附相体积难以准确获取，

因此目前主流的测试计算方法不进行体积修正 [26]。

如图 2 所示，过剩吸附量与游离相密度贡献的

气量共同构成了绝对吸附量，绝对吸附量的计算需

要知道吸附相的体积或者密度，并且需要对自由孔

隙体积进行校正，假设考虑吸附相体积，绝对吸附

量的计算式应为：

                （5）
因此绝对吸附量与过剩吸附量、测试吸附量的

关系为：

                 （6）
式中 ρ1、ρa 分别表示吸附相密度、游离相气体的密度，

kg/m3。

从公式（6）可以看出，过剩吸附量与绝对吸附

量的差异体现在游离相密度和吸附相体积上，当测试

压力较低时，游离相的密度低，因此导致二者的差

值比较小，因此尽管测量得到的是过剩吸附量，但

大部分研究默认测试吸附量即为绝对吸附量，而采

用绝对吸附量拟合公式 Langmuir 方程能达到很好的

拟合效果。由于我国页岩储层一般压力较高，通常

大于 40 MPa，高压下过剩吸附量与绝对吸附量的差

值较大，对吸附气的计算影响很大，因此需要明确

测试吸附量、过剩吸附量和绝对吸附量的关系。

2.2　等温吸附测试结果

测试了威远、昭通地区页岩样品的高压条件下

的等温吸附曲线如图 3 所示。测试等温吸附曲线可以

看出，页岩的最大测试吸附量在 1.5 ～ 2.5 m3/t，不

同地区的最大过剩吸附量有所差异。昭通地区的两口

井的最大过剩吸附量均大于 1.5 m3/t。不同地区的吸

附量存在较大的差异性，即使是相同地区不同井的

取样样品的吸附量也存在一定的差异性，虽然取样

样品都来自于龙马溪组，但是样品的 TOC、黏土矿物、

温度等因素都会对吸附气量产生影响，在下面的分

析中会做进一步探讨。

图 3　页岩等温吸附解吸曲线图

从图 3 中曲线看出，与低压下测得的等温吸附

曲线的变化规律不同，高压条件下的页岩等温吸附

曲线不再是一条单调递增的曲线，当压力超过一定

值之后，过剩吸附量随着压力的增加而降低，这种

下降证明了实验室直接测得的吸附量是过剩吸附量

而不是绝对吸附量，因为绝对吸附量一直随着压力

的增加而增加，即绝对等温吸附曲线是压力的单调

递增函数。

目前国内大部分研究都是把低压下的过剩吸附

量的上升阶段当做绝对吸附量，然后使用 Langmuir
外推得到高压下的等温吸附曲线。但事实上这是与

测试得到的高压下的实验数据是不同的，低压下过

剩吸附量与绝对吸附量差值小，采用这样的方式处

理问题不大，但是当压力超过 15 MPa 以后，过剩吸

附量下降幅度明显，与绝对吸附量曲线相差很大，仍

然采用 Langmuir 外推数据计算吸附气量会出现明显

误差 [27]，这在高压下是不合适的。

从微观上分析，页岩孔隙中甲烷气的赋存状态

可分为游离态和吸附态，对于游离态分子，仅仅受

到气体分子间作用力的影响，而吸附态分子还受到



天     然    气     工    业· 52 · 2017 年 8 月

壁面对分子的吸附力。从吸附力学角度分析，页岩

吸附甲烷属于物理吸附，因为页岩中有机质主要为

干酪根，甲烷与干酪根之间并无氢键作用，在无外

加电场条件下诱导力与色散力相比小得多，所以有

机质孔和黏土矿物孔吸附甲烷分子的作用力主要为

色散力。壁面分子与甲烷分子的色散力与分子变形

性有关，变形性越大，色散力越强。由于气 / 固之间

的相互作用远大于气 / 气相互作用，所以吸附层分子

远远多于游离相分子，形成表面过剩。

对于吸附层来说，存在两种甲烷分子，一种是

被壁面吸附力捕捉的分子，即图 4 中红色所代表的

吸附分子，另一种为由于气体分子间作用力而存在

的甲烷分子，即图 4 中红蓝色代表的假吸附态分子，

这一部分一直存在，假设无吸附力存在，吸附层的

这部分分子密度与游离相密度一致。我们所说的绝

对吸附量就包括吸附态分子和这部分假吸附态分子，

这两种分子的总量是随着压力的增加呈单调递增的。

而实验测得的过剩吸附量仅仅为红色的吸附态分子，

并不包括假吸附态的分子。

图 4　吸附过剩示意图

随着压力的增加，壁面吸附的甲烷分子增加并

逐渐达到饱和，游离分子也随着压力的增加而增加，

与此同时，吸附层里的假吸附态分子也在增加，并且

密度与游离相密度一致，当超过一定压力之后，由于

吸附层达到饱和，假吸附态分子会逐渐占据一部分吸

附态分子的位置，表现为过剩的甲烷分子量在减少，

这也就是为什么过剩吸附量在高压下会呈现降低的

原因。

由于储层条件下的页岩吸附甲烷属于超临界吸

附状态（甲烷临界温度：－82.6 ℃，临界压力：4.59 
MPa），分子不可能液化，由于超临界气体不凝聚，

所以气体游离相密度和吸附相密度随压力的提高而

增大。随着吸附趋于饱和，吸附相密度趋于平稳，而

游离相密度则一直在呈线性增加，但是二者的差值

则在一定的范围内出现下降的趋势（吸附量密度根

据计算得到），因此等温线出现最大值，最大值以后

吸附量出现负增长。高压下过剩吸附量下降的趋势

与 Chareonsuppanimit[28]，Thomas[20]，Gasparik[18] 和

Alexej[21] 等的研究成果一致。

2.3　影响因素分析

影响页岩吸附的因素有很多，包括 TOC 含量、

温度、成熟度、黏土矿物组成、孔隙度、比表面积

和孔径分布等，前人也在低压实验中做了很多的研

究，下面重点分析主控因素（温度、TOC 及孔径分布）

对过剩吸附量下降趋势及其拐点压力的影响。

2.3.1　孔隙结构的影响

通过液氮吸附实验获取了一些样品的比表面积

及平均孔隙半径，二者与最大过剩吸附量的关系如

图 5 所示。

可以看出，随着比表面积的增加，最大过剩吸

附量增加明显，这是因为比表面积越大，能够吸附甲
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烷气体的吸附位就越大，因此在吸附平衡时对应的

最大吸附量就越大。而平均孔隙半径分析结果可知，

孔隙越小，对应的过剩吸附量就越大，因为吸附主

要发生在微孔和介孔中，小孔隙对于分子的吸附势

比较大，相关文献指出 [27,29]，页岩孔径大于 10 nm 时

孔隙壁面对气体分子的吸引力较小，可忽略吸附作

用的影响，孔隙半径越小，对于吸附层气体分子的

吸附力越强。最大过剩吸附量与比表面积、平均孔

隙半径的相关性较好，随着微孔、介孔比表面所占

总比表面比例的增加，页岩对甲烷的吸附能力增强。

2.3.2　TOC 和黏土矿物的影响

统计了不同地区的最大过剩吸附量与 TOC 含量

和黏土矿物含量的关系如图 6 所示。

可以看出，不同地区 TOC 含量差异比较大，对

应过剩吸附量也有明显差异。虽然不是很好的线性关

系，但统计数据可以看出，页岩的吸附能力和有机

碳含量具有很好的正相关性。TOC 含量越多，最大

过剩吸附量也就越大，因为甲烷在有机孔中会受到

图 5　最大吸附量的影响因素分析图

色散力的作用而大量吸附在有机质孔上，一方面是

TOC 值高，页岩的生气潜力就大，则单位体积页岩

的含气量就高；另一方面，由于干酪根中微孔隙发育，

有机质因其多孔性而形成巨大的内表面积，且表面

具亲油性（较高的吸附热），在纳米级孔喉中流体与

周围介质之间存在大的黏滞力和分子作用力，对气

态烃有较强的吸附能力 [28]。但是黏土矿物总含量与

最大过剩吸附量之间的相关性较弱，有研究表明 [24]，

最大过剩吸附量随着伊利石含量的增大而增大，而

与绿泥石、蒙脱石含量的相关性差，但由于各黏土

矿物中伊利石含量的不同，因此总矿物含量与最大

吸附量的相关性有待于进一步深入研究。

2.3.3　温度的影响

不同温度的等温吸附曲线（图 7）可以看出，随

着温度的升高，过剩吸附量下降幅度明显。在超过临

界压力以上，过剩吸附量曲线递减趋势明显，说明

在吸附接近饱和之后，吸附层的密度变化不大，而

由于游离相的密度一直增加，因此呈现出吸附量下

图 6　TOC 含量与黏土矿物含量与过剩吸附量的关系图
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图 7　不同温度等温吸附曲线图

降的趋势。最大过剩吸附量与临界压力随着温度的

变化如图 7 所示。

最大过剩吸附量随着温度的增加而降低幅度明

显，当温度从 40 ℃增加到 95 ℃时，最大过剩吸附

量下降了 20% 左右，这是因为页岩对气体的吸附作

用主要为物理吸附，具有可逆性；而吸附是放热过

程，储层温度越高，页岩储层对甲烷的吸附能力降低，

此时气体分子热运动加快，气体分子动能增加，促

使吸附气解吸出来变成游离气，削弱了气体分子的

吸附作用，吸附量降低。由于温度变化对吸附量的

影响很大，采用室温或者低温下的等温吸附数据去

估算地层温度下的吸附气量就会出现很大偏差。通

过最大过剩吸附量与温度的拟合趋势线可以用来计

算不同温度下的过剩吸附量，也可以预测储层高温

下的最大过剩吸附量。

2.3.4　含水的影响

由于页岩储层大部分是含水的，刘洪林等 [30] 统

计了不同区块的含气饱和度数据，长宁、威远地区

的含水饱和度一般在 20% ～ 50%，因此通过吸水实

验建立了不同含水的页岩样品，测试了不同含水的

等温吸附实验曲线，如图 8 所示。

对于含水页岩的等温吸附数据可以看出，水分

的存在大幅降低了页岩的吸附能力，含水越多，吸附

量损失越大。在含水饱和度为 46% 时，与干燥岩样

相比，最大过剩吸附量损失了近 40%，这是因为页

岩中水的存在，占据了亲水的黏土矿物表面吸附位，

使颗粒膨胀、堵塞孔喉，减小了孔隙度，降低了渗

透率并限制了活性吸附位的可进入性，从而使得页

岩吸附能力下降。有研究表明 [21]，当含水饱和度在

40% 以上时，水分的多少对吸附量的影响变化不大，

但是水分确实大幅降低了页岩吸附能力，同时使得

图 8　含水样品等温吸附曲线图

气体分子解吸也更加困难，影响产气量，相关实验

和机理需要进一步深入研究。

3　过剩吸附量模型

由于测试的过剩吸附量随着压力呈现先增加后

降低的趋势，采用亚临界吸附模型及其改进形式难以

描述页岩的超临界等温吸附解吸曲线，目前采用改

进的经验模型都是基于单层吸附模型（Langmuir）或

者孔隙填充模型（DR），完成超临界条件下过剩吸附

量到绝对吸附量的转换。由于 Langmuir 方程是一条

单调递增的曲线，对于过剩吸附量不能够很好拟合，

考虑到由于游离相密度和吸附相密度的差异性导致

的下降，因此可以通过下式获得过剩吸附量与绝对

吸附量的关系：

               （7）

式中 ρg 表示游离相密度，kg/m3。

这种转换的关键在于需要假设吸附相的密度，

Gasparik 等 [18] 评价了不同的吸附相密度对实验数据

的拟合结果，采用液相密度 423 kg/m3，范德瓦尔斯

密度 373 kg/m3，以及临界密度得拟合结果表明，使

用液相密度 423 kg/m3 的拟合结果较好。但是进一步

来说，吸附相密度的更精确评估需要考虑氦气吸附

的效果，压力增加过程中吸附甲烷的死体积的不同，

因此吸附相密度是变化的，而不是一个定值，仅仅

在吸附饱和以后吸附相密度才接近一个定值，因此

需要对此方法进行修正。

由于处于吸附态的分子具有一定体积，因此随

着过剩吸附量的增大，吸附态分子所占据的体积也

会不断增大直至吸附饱和。因此假设吸附相体积近
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似等于吸附相分子所占的总体积，而吸附相分子所

占据的总体积可由吸附量对应的分子个数与每个吸

附分子所占据的体积相乘得到，有

　      （8）

因此过剩吸附量与绝对吸附量的关系可由吸附

相体积修正得到：

                     （9）

采用 Langmuir 型绝对吸附公式可得到：

             （10）

式中 nex 表示压力表示 p 时的吸附量，m3/t ；VL 表

示 Langmuir 体积，表示最大的吸附量，m3/t ；pL 表

示 Langmuir 压力，表示吸附量表示最大吸附量一

半时所对应的压力，MPa ；p 表示气体压力，MPa。
ρ1 是游离相密度，kg/m3，Na 表示阿伏伽德罗常数，

Na=6.02×1023 ；M 表示分子质量，g/mol，Vm 表示每

个吸附相分子所占的特征体积，m3。

假设每个吸附相分子所占据的体积为球的体积，

那么特征体积 (Vm) 的计算式为：

                             （11）

式中 rm 表示单个吸附相分子所占的特征半径。

可以看出，修正关系式的关键在于确定吸附相

分子所占的特征半径。由于壁面对分子的作用力远大

于气体间分子作用力，而且页岩吸附甲烷为单层吸

附，因此吸附分子的特征直径应与吸附层厚度相等，

因此可以根据吸附层厚度估算吸附分子特征半径。

假设页岩中的孔隙为狭缝型孔隙，根据势能公

式可以计算出不同温度下特定大小孔隙中壁面分子

对其中甲烷分子的作用势能。势能为正时说明孔壁分

子与甲烷分子间表现为斥力，势能为负时孔壁分子与

甲烷分子间表现为引力，势能为 0 处说明甲烷分子不

受壁面的影响。可以看出，壁面对甲烷分子的作用势

能在 0.5 nm 的范围，大于 1 nm 的势能为 0，说明对

甲烷分子的影响不大，吸附层的厚度在 0.5 nm 左右，

而且孔径越大，这个厚度就越小，单层分子的吸附

厚度等于气体分子运动直径，单层吸附气体的厚度

是气藏压力的函数，临界压力以上，吸附达到饱和，

变化很小。可以看出孔隙越小，受壁面分子影响的

区域越大，吸附能力越强；随着孔径的增大孔隙中

受壁面分子影响的区域变小，孔隙的吸附能力减弱。

Montgomery 等 [29] 估算了给定温度和压力下的页岩气

体单层厚度，约为 0.7 nm。Liu 等 [31] 采用分子动力

学方法模拟了页岩的过剩吸附，在 0.5 ～ 1.5 nm 的

孔隙直径，单位面积的过剩吸附量随着孔隙直径的

增加而增加，当吸附层的厚度大于 0.75 nm 时，过剩

吸附量随着孔径的增加而不再变化。

采用上述模型对不同井的实验数据的拟合结果

如图 9 所示。

从拟合结果可以看出，三组实验数据的拟合

度与过剩吸附模型的计算结果基本一致，而且通

过 Langmuir 体积和 Langmuir 压力可以计算得到绝

对吸附量曲线。拟合出来的吸附分子特征半径的取

值在 0.22 ～ 0.24 nm 的范围，对应的吸附层厚度在

0.44 ～ 0.48 nm，这与之前讨论的结果一致。在临界

压力之前，绝对吸附量和过剩吸附量差值不大，曲线

几乎重合；在临界压力以后，绝对吸附量曲线趋于

平稳，而过剩吸附量曲线则是下降，二者的差值越

来越大，在 30 MPa 时，差值能达到 40%，因此对于

之前的做法，把过剩吸附量当做绝对吸附量来计算

图 9　过剩吸附量模型拟合结果图



天     然    气     工    业· 56 · 2017 年 8 月

含气量，会对吸附气量的计算带来很大的误差，而

通过此模型转换，就可以获得较为精确的绝对吸附

量的值，从而为计算吸附气量提供参数。

4　结论

通过对龙马溪组不同区块的页岩样品的不同温

度、不同含水饱和度条件的等温吸附规律测试，明

确了页岩高压条件下等温吸附规律，取得以下几点

认识：

1）采用容量法测得高压条件下的页岩吸附量

为过剩吸附量，等温吸附曲线随压力变化存在极值，

即临界解吸压力，通常介于 10 ～ 15 MPa。压力大于

临界解吸压力，过剩吸附量随着压力的增加而降低，

对现场开发而言，储层压力低于临界解吸压力，吸

附气开始供给，是后期递减率降低，气井稳产的保证。

2）最大过剩吸附量随 TOC 含量、比表面积的

增大而增大，随平均孔隙半径、温度、含水饱和度的

增大而减小。初步建立了部分地区、不同含水饱和度、

不同温度的等温吸附曲线的图版，束缚水的存在极大

地降低了页岩的吸附能力，含水饱和度 46% 时，最

大过剩吸附量损失了近 40%。主控因素分析对于储

量、含气量的计算具有重要意义，可以用于吸附量

的初步预测和评价。

3）基于吸附相体积理论建立了修正的 Langmuir
高压等温吸附模型，能够拟合和表征高温高压吸附

等温规律，可以实现过剩吸附量与绝对吸附量的转

换计算，解决了沿用低压 Langmuir 理论造成的吸附

气量高估的困境。页岩的高压吸附规律与模型对含

气量计算、储量评价、吸附气动用规律和生产递减

分析方法提供理论支持。
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