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基于OnoＧKondo格子模型的页岩气超临界吸附机理探讨
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摘要:页岩气吸附机理的研究对于页岩气成藏和储量评价具有重要意义．甲烷在地层温度和压力条件下处于超临界状态,页
岩气的吸附实际上为超临界吸附,但其机理目前尚不明确．在建立 OnoＧKondo格子模型的基础上,结合低温氮气吸附和高压

甲烷等温吸附实验,对龙马溪组页岩的微观孔隙结构和超临界吸附曲线进行了分析．结果表明,页岩中发育的孔隙尺度较小,
比表面积较大,吸附气主要赋存于微孔和中孔中;页岩的等温吸附曲线在压力较大时,必然存在下降的趋势,这并非异常现

象,而是超临界甲烷过剩吸附量的本质特征．OnoＧKondo格子模型对页岩高压等温吸附曲线的拟合效果很好,相关系数均在

０．９９以上,说明该模型可以表征页岩纳米孔隙中超临界甲烷的吸附特征．基于拟合得到的吸附相密度可将过剩吸附量转换为

绝对吸附量,并直接计算地层温度和压力下甲烷的吸附分子层数,计算层数均小于１,表明甲烷分子并没有铺满整个孔隙壁面．
因此受流体性质、吸附剂吸附能力和孔隙结构３个方面的影响,页岩气的吸附机理为单层吸附,不可能为双层甚至多层吸附．
关键词:页岩气;OnoＧKondo模型;超临界;吸附机理;过剩吸附量;单层吸附．
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DiscussionontheSupercriticalAdsorptionMechanismofShaleGas
BasedonOnoＧKondoLatticeModel
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Abstract:StudiesontheadsorptionmechanismofshalegasareofgreatsignificancetoshalegasaccumulationandreservesevalＧ
uation．Methaneisinsupercriticalstateatconditionsunderformationtemperatureandpressure,sotheadsorptionofshalegas
issupercriticaladsorption,however,itsmechanismisstillcontroversial．BasedonOnoＧKondolatticemodel,microporestrucＧ
tureandsupercriticaladsorptioncurvesofLongmaxishaleswereanalyzed,combiningwithlowtemperatureN２adsorptionand
highpressureCH４adsorptionexperiments．Theresultsshowthatitsporesizeissmallbutspecificsurfaceareaislarge,and
adsorbedgasmaymainlyexistinthemicroＧmesopores．Theexcessadsorptioncapacitywillreachamaximumvaluewhenthe

pressurereachesabout１０MPa,andthentheexcessadsorptioncapacitydecreaseswiththeincreaseofpressure．Thedecreasing
phenomenonisnotabnormal,buttheessentialcharacteristicsofexcessadsorptioncapacityofsupercriticalmethane．Thefitting
effectofthehighpressureisothermaladsorptioncurvesbyOnoＧKondolatticemodelisverygoodwithitscorrelationcoefficient
above０．９９,indicatingthatthemodelcancharacterizetheprocessofsupercriticalmethaneadsorption．Basedonthefitted
absorbedphasedensityofmethane,theexcessadsorptionwasconvertedintoabsoluteadsorption．Thenthenumberofadsorbed
molecularlayersunderformationtemperatureandpressurewascalculatedandtheyarealllessthan１,showingthatthemethＧ
anemoleculesarenotentirelycoveredonthewholeporewall．Consideringtheinfluenceofsupercriticalfluidproperties,
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adsorptioncapacityandporestructureofshale,theadsorptionmechanismofshalegasshouldbemonolayeradsorptioninstead
oftwoＧlayerormultilayeradsorption．
Keywords:shalegas;OnoＧKondomodel;supercritical;adsorptionmechanism;excessadsorption;monolayeradsorption．

　　近年来,随着非常规油气勘探开发的深入,页岩

由于储集丰富的油气资源而打破了将其仅作为烃源

岩和盖层的传统认识(Hilletal．,２００７;Rossand
Bustin,２００８;Loucksetal．,２００９)．页岩中主要发

育纳米级的孔隙,页岩气主要以游离态和吸附态赋

存于其中(吴松涛等,２０１５;张林晔等,２０１５;Zhou
etal．,２０１６)．页岩吸附能力的评价是计算地质储量

和确定开发方案的基础(李玉喜等,２０１１;Ambrose
etal．,２０１２)．目前,对于页岩吸附能力的研究主要是

在室内开展的等温吸附实验,人们对其影响因素已有

比较成熟的认识(Jietal．,２０１５;Luoetal．,２０１５;

Wangetal．,２０１６a)．前人认为吸附气含量主要受到

页岩本身物理化学性质(有机质类型及成熟度、有机

碳含量、黏土矿物含量等)和环境(温度、压力等)两方

面因素的影响(Zhangetal．,２０１２;Jietal．,２０１５;

Charoensuppanimitetal．,２０１５;Tianetal．,２０１６)．
页岩气的主要成分是甲烷,甲烷在地层温度和

压力条件下为超临界流体,所以页岩气的吸附为超

临界吸附(Zhouetal．,２０００)．目前针对页岩气超临

界吸附机理 所 开 展 的 研 究 还 较 少 (Zhouetal．,

２００３;Sakurovsetal．,２００７;Ambroseetal．,

２０１０;Zhangetal．,２０１１),即页岩气是以何种方式

吸附(单层吸附、多层吸附等)的问题,目前还没形成

统一的认识．Zhouetal．(２００３)通过 CO２ 在活性炭

上的吸附实验指出,超过临界温度的CO２ 在孔隙中

发生的是单层吸附．Sakurovsetal．(２００７)通过修改

经典的 DubininＧRadushkevich(DＧR)方程,指出超

临界 N２、CH４ 和 CO２ 在煤中的吸附为微孔充填．
Zhangetal．(２０１１)指出超临界流体的吸附是双层

吸附,并利用格子模型进行了曲线拟合．Ambroseet
al．(２０１０)通过分子模拟也指出甲烷在页岩中的吸

附为双层吸附,并且第一层密度大于第二层密度．
此外,建立吸附模型是表征吸附机理的基础．目

前常用的吸附模型有 Langmuir模型、BrunauerＧ
EmmettＧTeller(BET)模 型、DＧR 模 型、DubininＧ
Astakhov(DＧA)模型等(ClarksonandHaghshenas,

２０１３;Yuetal．,２０１６)．由于这些模型均是基于亚

临界条件下的绝对吸附量建立的,为了将这些模型

应用到超临界吸附中,前人已进行了相关的扩展和

优化(Sakurovsetal．,２００７;Yuetal．,２０１６;Tian

etal．,２０１６)．但是,这些模型均是在先假设其吸附

机理的基础上建立的,如 Langmuir模型假设的是

单分子层吸附机理;BET模型假设的是多分子层吸

附机理;DＧR和DＧA模型假设的是微孔填充的吸附

机理等(Wangetal．,２０１６b)．在吸附机理不明确的

前提下,这种先假定其吸附机理建立相关模型,然后

采用模型去拟合吸附曲线,最后反过来证明其吸附

机理的过程是值得商榷的．

图１　甲烷在狭缝孔隙中吸附的格子模型

Fig．１ Thesketchoflatticemodelformethaneadsorptionin
slitpores

　　为此,本文结合低温氮气吸附和高温高压重量

法等温吸附实验,分析了页岩的微观孔隙结构特征

及超临界甲烷吸附特征．在不对吸附机理作任何假

设的情况下,利用 OnoＧKondo格子模型对等温吸附

曲线进行拟合,直接计算了甲烷吸附层数,阐明了页

岩气的超临界吸附机理．

１　OnoＧKondo格子模型

OnoＧKondo格 子 模 型 是 由 Onoand Kondo
(１９６０)基于格子理论建立的,后来由 Donohueand
Aranovich(１９９８,１９９９)发展并应用到多孔材料的

吸附研究中．格子模型既可以表征单层吸附也可以

表征多层吸附,其将每一个吸附层如同网格一样均

匀地分成若干个吸附位,每个吸附位只能吸附一个

甲烷分子．OnoＧKondo格子模型如图１所示,将吸附

２２４１
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空间近似为两个足够大平板构成的狭缝孔,气体分

子在孔宽方向上发生n 层吸附．假设第i层的吸附

分子与吸附层之外的一个分子发生交换,由热力学

守恒即有:

ΔH －TΔS＝０, (１)
其中,ΔH 为交换过程中发生的焓变,J;ΔS 分别为

交换过程中发生的熵变,J/K;T 为绝对温度,K．
式(１)中,焓变ΔH 可以表示为:

ΔH ＝Eb－Ei , (２)
其中,Eb 为体相分子的构型能,J;Ei 为吸附相分子

的构型能,J．
当i≥２时,两者可以分别表示为:

Eb＝z０εxb , (３)

Ei＝z２εxi＋１＋z１εxi＋z２εxi－１ , (４)

z０＝z１＋２z２, (５)
其中,z１ 为吸附层内分子配位数;z２ 为吸附层间分

子配位数;z０ 为格子气体系统的配位数;xi 为第i
层吸附分子的摩尔分数;xb 为体相分子的摩尔分

数;ε为吸附质分子间的作用势能,J．
而式(１)中,熵变ΔS 可以表示为:

ΔS＝klnW１－klnW２, (６)
其中,k为玻尔兹曼常数,J/K;W１ 为分子吸附在第

i层特定吸附位,而远处为空的热力学几率;W２ 为

分子呈游离态,而吸附层特定位置为空的热力学几

率．假设系统的总概率为W０,则有:

W１/W０＝xi １－xb( ) , (７)

W２/W０＝xb １－xi( ) , (８)
那么,将式(７)和式(８)代入式(６),即有:

ΔS＝klnxi １－xb( )/xb １－xi( )[ ]{ } , (９)
联立式(２)、(３)、(４)、(９),代入式(１)得到:

lnxi １－xb( )/xb １－xi( )[ ]{ }＋
z２εxi－１＋xi＋１( )/kT＋z１εxi/kT－
z０εxb/kT＝０, (１０)

代入式(５),上式即可转化为:

lnxi １－xb( )/xb １－xi( )[ ]{ }＋
z２εxi＋１＋xi－１－２xb( )/kT＋
z１εxi－xb( )/kT＝０, (１１)

其边界条件如下:

①当i＝１时,Ei＝εs＋z１εx１＋z２εx２,平衡方

程即为:

lnx１ １－xb( )/xb １－x１( )[ ]{ } ＋ εs/kT ＋
z１x１＋z２x２－z０xb( )ε/kT＝０, (１２)
其中,εs 为 吸 附 质 分 子 与 吸 附 剂 表 面 间 的 作

用势能,J．

②由于吸附的对称性,必有:x１＝xn,而整个孔

隙吸附系统的过剩吸附量nex为:

nex＝am∑
n

１
xi－xb( ) , (１３)

其中,am为吸附量单位转换系数．
由于 ε ≪ εs ,并结合边界条件对二阶非线

性有限差分方程 (１１)求 解 后,代 入 式 (１３)可 得

(BénardandChachine,１９９７):

nex＝
２am xb/xb＋ １－xb( )expεs/kT( )( ) －xb[ ] ,

(１４)
并且在上述各式中:

xi＝ρi

ρmc
,xb＝ρg

ρmc
, (１５)

其中,ρi 为第i吸附层吸附质分子密度,g/cm３;ρg

为本体气相密度,g/cm３;ρmc为吸附质分子最大密

度,g/cm３．
由式(１４)得到 OnoＧKondo过剩吸附量模型为

(Bietal．,２０１６):

nex＝

２amρg １－exp
εs

k􀅰T
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú/

ρgρmc

ρmc－ρg
＋ρmcexp

εs

k􀅰T
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú ． (１６)

２　实验材料与方法

２．１　样品

本文选取了渝东北巫溪地区页岩气井４块五峰

组－龙马溪组富有机质页岩(表１)．该地区位于南大

巴山冲断褶皱带的前缘褶皱带,发育下古生界和二

叠系－三叠系中等强度褶皱(乐光禹,１９９８),由一系

列走向与主压应力迹线方向垂直的背斜、向斜相间

彼此平行排列构成,构造复杂(乐光禹,１９９８)．渝东

北地区五峰组－龙马溪组富有机质页岩岩性以黑色

页岩及硅质页岩为主,黑色页岩纹层状层理发育,黄
铁矿含量高,笔石化石丰富,为深水陆棚相沉积环境

(Liangetal．,２０１６)．
２．２　低温氮气吸附

利用麦克 ASAP２４２０比表面仪进行样品的低

温氮气吸附测试,得到相对压力p/p０＝０．００９５~
０．９９５０的氮气吸附和脱附曲线．采用BET方程计算

其比表面积,其公式如下:

p
V p０－p( )

＝
１

VmC＋
C－１
VmC ×

p
p０

, (１７)

３２４１
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表１　样品比表面和孔体积分析结果

Table１ Analysisresultsofspecificsurfaceareaandporevolumeofshalesamples

样品编号 TOC(％) Stotal(m２/g) Smicro(m２/g) Smeso(m２/g) Vtotal(cm３/g) Vmicro(cm３/g) Vmeso(cm３/g)

X３Ｇ１ ３．１ ９．８３ ２．２２ ７．６４ ０．０２３０５ ０．００１１５ ０．０２１８４
X３Ｇ２ ４．３ １１．８１ ３．２２ ８．９１ ０．０２３１４ ０．００１６８ ０．０２１７２
X３Ｇ３ ３．７ １２．１７ ３．６４ ８．８１ ０．０２２８４ ０．００１９１ ０．０２１２５
X３Ｇ４ ３．５ １１．９０ ３．４５ ８．７８ ０．０２４１８ ０．００１８０ ０．０２２６６

　　注:Stotal为BET方程计算的样品总比表面积,m２/g;Smicro为tＧplot方法计算的微孔比表面积,m２/g;Smeso为BJH 方程计算的中孔比表面积,
m２/g;Vtotal为BET方程计算的样品总孔体积,cm３/g;Vmicro为tＧplot方法计算的微孔体积,cm３/g;Vmeso为BJH方程计算的中孔体积,cm３/g．

其中,p 为实验压力,MPa;p０ 为－１９６℃下氮气的

饱和蒸汽压,０．１MPa;V 为实验吸附量,cm３/g;Vm

为单分子层的饱和吸附量,cm３/g;C为常数,与温

度和吸附质有关．
对于孔径小于２nm 的孔隙(微孔),其比表面

积和微孔体积采用tＧplot法进行计算(Mikhailet
al．,１９６８)．t为液氮吸附层厚度,由下式表示:

t＝ １３．９９/０．０３４－lgp/p０( )( )[ ] ０．５/１０．(１８)
对于孔径在２~２００nm 的孔隙(中孔),其孔径

分布、孔 隙 体 积、比 表 面 积 均 可 以 通 过 BarrettＧ
JoynerＧHalenda(BJH)方程进行计算:

rp＝rk＋t, (１９)

rk＝－
２σVL

RTlnp/p０( )
＝－

０．９５３
lnp/p０( )

, (２０)

其中,rp 为孔隙半径,nm;rk 为开尔文半径,nm;t
为 吸 附 层 厚 度,nm;σ 为 液 氮 的 表 面 张 力,

８．９mN/m;VL 为液氮摩尔体积,３４．６４cm３/mol;R
为气体常数,８．３１４J/(mol􀅰K);T 为实验温度,K．
２．３　高压甲烷吸附

采用荷兰安米德 Rubotherm 重量法吸附仪进

行高温高压等温吸附实验,其核心部件为高精度的

磁悬浮天平,精度可达１０μg．其最高测试压力为

３５MPa,最高测试温度为１５０℃,温度长时间波动

范围可控制在０．２℃以内(周尚文等,２０１６)．实验过

程中,设定温度为６０℃,最高实验压力为３０MPa．
磁悬浮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,表示如下:

Δm＝Fb/g＝msc＋ms＋mabs－
Vsc＋Vs＋Va( ) ×ρg , (２１)

其中,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;mabs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 甲 烷 气 体 的

密度,g/cm３．

由式(２１)可得甲烷吸附量的计算如下所示:

mabs＝Δm－msc－ms＋ Vsc＋Vs＋Va( ) ×ρg ,
(２２)

式(２２)中吸附相体积Va 并不能在实验过程中得

到,所以吸附量mabs也无法在实验过程中得到．如果

定义吸附量mex与mabs的关系为:

mex＝mabs－Va×ρg＝Va× ρa－ρg( ) ,(２３)
那么,式(２２)即可简化为:

mex＝ Δm－msc－ms＋ Vsc＋Vs( ) ×ρg ．(２４)
公式(２４)中右侧所有变量均可以在实验过程中

测出(周尚文等,２０１６),所以吸附量mex可以通过实

验得出．该吸附量mex为吸附相中超出气相密度的过

剩量,亦对应于式(１６)中的 OnoＧKondo格子模型过

剩吸附量．

３　实验测试结果

３．１　比表面积和孔体积

以样品X３Ｇ３为例,其等温吸附/脱附曲线如图

２a所示,吸附曲线在低压阶段上升缓慢,吸附曲线

呈向上微凸形状,吸附机理为单分子层吸附或微孔

充填;等温线拐点处是单分子层吸附向多分子层吸

附的过渡点;当相对压力大于０．８时吸附量急剧增

加,当接近饱和蒸气压时也未出现吸附饱和现象,氮
气在页岩孔隙表面发生毛细管凝聚(Tianetal．,

２０１６)．同时,在相对压力较高的部分(p/p０＞０．４),
样品的吸附等温线和脱附等温线不重合,脱附等温

线位于吸附等温线的上方,形成滞后回线．吸附等温

线的形状可以用来定性地评价页岩的孔径分布情

况,页岩样品的Ⅳ型等温线和 H３型滞后回线说明

页岩主体孔隙为中孔,并主要以平板状的狭缝孔隙

存在,这也是 OnoＧKondo格子模型中假定孔隙为狭

缝状的实验基础．
采用 BET 方程计算样品的总比表面积,BET

方程在０．０５＜p/p０＜０．３５的拟合结果如图２b所

示,拟合效果较好,通过拟合直线的斜率和截距计算
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图２　低温氮气吸附实验结果分析

Fig．２ Analysisofexperimentalresultsofnitrogenadsorptionatlowtemperature

的BET比表面积如表１所示．采用tＧplot方法计算

样品的微孔比表面和微孔体积,吸附量与吸附层厚

度的关系如图 ２c所示,当吸附层厚度在 ０．３５~
０．５０nm时,吸附量与吸附层厚度呈线性关系,依据

该直线的斜率和截距可以计算出微孔的比表面积和

体积(表１)．
依据BJH 方程计算的孔径分布如图２d所示,

可以看出其主要分布区间为２~１０nm．由于BJH 方

程的限制,其不能对微孔(＜２nm)的孔径分布进行

分析,但是这并不代表页岩中不发育微孔．从tＧplot
法的分析结果可以看出(表１),样品中发育有一定

量的微孔,虽然其孔体积仅为总孔体积的１０％左

右,但是其比表面积较大,达到总比表面积的３０％
左右．所以,微孔也可以为甲烷提供一定的吸附位．
３．２　等温吸附曲线

页岩样品重量法等温吸附实验测试结果如图３
所示,当压力大于１０MPa后,全部样品的过剩吸附

量均随压力增大而降低．这种现象与之前其他学者

所描述的页岩和煤中甲烷吸附量随着压力增大不断

增加,最后达到最大值的现象有所不同(Zhanget
al．,２０１２;Jietal．,２０１５;Luoetal．,２０１５;

Wangetal．,２０１６a)．主 要 有 两 个 方 面 的 原 因

图３　高压等温吸附曲线实验测试结果

Fig．３ ExperimentalresultsofhighpressureisothermaladＧ
sorptioncurve

(周尚文等,２０１６)．
(１)忽略了甲烷吸附相所占据的体积．对于煤层

气,由于煤的吸附量大,吸附相体积所带来的误差可

以忽略不计;但对于页岩气,由于页岩的吸附量小,
忽略吸附相体积会对自由空间体积测试(容量法)和
浮力测试(重量法)造成较大的误差,对最终吸附气

含量的测试结果影响较大．
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(２)目前在进行页岩的等温吸附曲线测试时,实
验设置的压力一般较小(＜１４MPa)(Zhangetal．,

２０１２;Jietal．,２０１５),在较低压力下页岩等温吸附

曲线必然是上升的．本文中的实验也表明,对页岩进

行等温吸附实验时,需尽量增大实验压力,以便更准

确地认识其等温吸附曲线的规律．

图４　OnoＧKondo格子模型曲线拟合结果

Fig．４ HighpressureisothermaladsorptioncurvefittingresultsbyOnoＧKondolatticemodel

　　实际上,这种高压下实验中等温吸附曲线出现的

“异常现象”,是超临界甲烷过剩吸附量的本质特征

(周尚文等,２０１６)．由于甲烷的临界温度为－８２．６℃,
实验温度下甲烷在页岩中发生的吸附为超临界吸附．
对于超临界吸附,其过剩吸附量和绝对吸附量在高压

下相差较大(Zhouetal．,２０００,２００３)．实验测得的过

剩吸附量受吸附相密度和游离相密度的共同影响,导
致其高压下必然出现下降现象．

４　讨论

４．１　OnoＧKondo格子模型拟合

基于 OnoＧKondo格子模型所建立的过剩吸附

量模型中,甲烷体相密度ρg 可以通过实验直接测

得,该模型中仅有３项未知参数:单位转换常数am、
分子与孔壁作用势能εs 和最大吸附相密度ρmc．利
用该模型,采用 Origin软件直接对３．２节中甲烷高

压等温吸附曲线进行非线性拟合,拟合结果如图４
和表２所示．其中,nex为实验测得的过剩吸附量,

mmol/g;nabs为利用公式(２３)转换后得到的绝对吸

附量,mmol/g;nexＧfitting为 OnoＧKondo格子模型对

nex的拟合曲线．可以看出,该模型对实验数据的拟

合效果较好,相关系数均在０．９９以上．说明该模型

可以较好地模拟页岩纳米孔隙中超临界甲烷从低压

到高压的整个吸附过程．
目前常用的吸附模型有 Langmuir模型、BET

模型、DＧR模型、DＧA 模型等(ClarksonandHaghsＧ
henas,２０１３;Yuetal．,２０１６)．为了将这些模型应

用到超临界吸附中,前人已进行了相关的扩展和优

化,优化的过程为基于上述吸附模型建立相应的过

剩吸附量模型;由于模型的适用性较强,不论采用其

中哪个模型,其拟合效果均较好(Sakurovsetal．,

２００７;Yuetal．,２０１６;Tianetal．,２０１６),说明甲

烷在页岩的吸附可以是单层吸附、多层吸附也可以
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表２　OnoＧKondo格子模型参数拟合结果

Table２ ResultsofparameterfittingbyOnoＧKondolattice

model

样品编号 am

(mmol/g)
εs/
kT

ρmc

(g/cm３)
nabsＧf

(mmol/g)
相关系数

R２

X３Ｇ１ ０．０３８２ －３．２３４ ０．２６３７ ０．０６９５２ ０．９９６
X３Ｇ２ ０．０４５５ －３．４９６ ０．３０５１ ０．０８４６５ ０．９９３
X３Ｇ３ ０．０４３８ －３．３６９ ０．２８４５ ０．０７９６４ ０．９９４
X３Ｇ４ ０．０３９１ －３．５３６ ０．３１８７ ０．０７４１６ ０．９９７

　　注:nabsＧf为地层压力条件下的页岩绝对吸附量．

是微孔填充．但是到目前为止,对于页岩中超临界甲

烷的高压等温吸附曲线,学者们只观测到一种类型

(先上升后下降)(Zhouetal．,２０００,２００３;SakuＧ
rovsetal．,２００７;Tianetal．,２０１６),表明甲烷在

其中的吸附只有一种吸附机理．也就是说,对于上述

这些基于吸附机理的假设而建立的吸附模型,不能

因为其能拟合页岩的等温吸附曲线,而认为其对于

吸附机理的假设是成立的．而本文中建立的 OnoＧ
Kondo格子模型,与上述模型相比,有以下几个方

面的优点(Bietal．,２０１６):(１)没有对吸附机理作

任何假设,对于单层吸附和多层吸附均适用;(２)模
型简单,仅有３个未知参数,物理意义明确;(３)对于

亚临界吸附和超临界吸附均适用,可以扩展的温度

和压力范围更广．

图５　吸附相体积、吸附分子层数和吸附气比例计算结果

Fig．５ Calculationresultsoftheadsorbedphasevolume,thenumberofadsorbedlayersandtheproportionofadsorbedgas

４．２　吸附机理分析

将 OnoＧKondo格子模型拟合得到的吸附质分

子最大密度ρmc作为甲烷吸附相密度ρa,由公式

(２３)可以将过剩吸附量转换为绝对吸附量,以表征

页岩的实际吸附能力,转换后的绝对吸附量曲线如

图４所示,随着压力的增大,绝对吸附量基本呈增加

的趋势．当压力大于２０MPa以后,绝对吸附量增加

变缓甚至减少,说明甲烷在页岩中的吸附基本达到

饱和．由 于 所 取 样 品 的 地 层 压 力 和 温 度 分 别 为

３０MPa和６０℃左右,且实验温度也为６０℃,故本

文中以实验测得的３０MPa压力下的绝对吸附量

nabsＧf作为其地层条件下的实际吸附量．
目前人们主要通过分子模拟的方法来确定甲烷

的吸附层数,进行分子模拟时均将页岩简化为石墨

结构(Ambroseetal．,２０１２;Mosheretal．,２０１３)．
但是石墨与页岩表面的实际物理化学性质有所不

同,所以通过分子模拟方法并不能准确地反映页岩

气超临界吸附机理．但是如果能直接计算出甲烷在

页岩中的吸附层数,计算结果将比分子模拟结果更

具可信性．Zhouetal．(２００３)利用新方法直接计算

了CO２ 在活性炭中吸附的分子层数,计算结果为

１．０左右,从而认为其吸附机理是单层吸附．其计

算公式为:

λ＝
VaＧf

１００００×Stotal×σ
, (２５)

其中,

VaＧf＝
MCH４ ×nabsＧ３０

１０００ρa
, (２６)

σ＝
MCH４

ρaNA

æ

è
ç

ö

ø
÷

１
３

, (２７)

其中,λ为吸附分子层数;VaＧf为３０MPa压力下绝对

吸附量对应的甲烷吸附相体积,cm３/g;Stotal为孔隙

总比表面积,m２/g;σ 为吸附态甲烷平均分子大小,

cm;MCH４ 为甲烷的摩尔质量,１６g/mol;nabsＧ３０ 为

３０MPa压力下甲烷的绝对吸附量,mmol/g;ρa 为甲

烷吸 附 相 密 度,g/cm３;NA 为 阿 伏 伽 德 罗 常 数,

６．０２２×１０２３个/mol．
将该方法应用到页岩气吸附中,对甲烷吸附相

体积和吸附分子层数的计算分析结果如图５所示．
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从图５a可以看出,３０MPa条件下甲烷的吸附相体

积大于微孔体积并小于中孔体积,说明甲烷不仅只

是吸附在微孔中,中孔中也有吸附有一定量的甲烷．
从图５b可以看出,甲烷分子的吸附层数均小于１并

接近于１,说明超临界甲烷在页岩的纳米孔隙中发

生的是单分子层吸附．只是由于页岩的吸附能力较

低但比表面积较大,吸附态的甲烷分子并没有铺满

整个孔隙壁面,导致其吸附层数小于１．０．此外,在假

设样品的含气饱和度为８０％的情况下,计算的吸附

气比例平均可以达到２２．６５％,如图５b所示．这表明

即使在分子层数小于１的情况下,纳米孔隙内吸附

甲烷的总量还是可观的．超临界甲烷的吸附气含量

是孔隙结构、流体性质和吸附机理的综合反映,并不

能仅依据吸附层数的多少来判断吸附气量的大小．
超临界甲烷的吸附机理是流体与吸附剂相互作用的

内在本质特征,受流体性质、吸附剂吸附能力和孔隙

结构３个方面的影响．
(１)在流体性质方面,甲烷在地层温压条件下为

超临界流体．超临界流体的本质特征为:没有饱和蒸

气压,即使加再大的压力其也不可能发生凝聚或液

化．而多层吸附只有在吸附质发生凝聚或液化的情

况下才能发生,所以超临界流体不可能发生多层吸

附,只 能 发 生 单 层 吸 附 (周 理 等,１９９９;孙 艳

等,２００７)．
(２)在吸附能力方面,页岩中主要是粘土矿物和

有机质中的孔隙对甲烷起吸附作用,但与煤、活性炭

等其他吸附剂相比,其吸附能力明显偏低．
(３)在孔隙结构方面,页岩中主要发育的是纳米

级孔隙,孔隙尺度小但比表面积较大．吸附剂能够提

供的吸附点位很多,但是受页岩吸附能力的影响,导
致吸附分子并不能铺满整个孔隙壁面．

综上所述,页岩气的吸附机理为单层吸附,这也

是超临界甲烷在页岩中吸附的极限．

５　结论

(１)低温氮气吸附实验结果表明,页岩中小于

２nm的微孔体积较小,占总比表面积３０％左右;２~
２００nm 的中孔所占比例最大;大于２００nm 的大孔

发育较少,吸附气主要赋存于微孔和中孔中．
(２)等 温 吸 附 实 验 结 果 表 明,当 压 力 大 于

１０MPa后,过剩吸附量随压力增大而降低．页岩中

超临界甲烷的等温吸附曲线在压力较大时,必然存

在下降的趋势,这并非异常现象,而是过剩吸附量的

本质特征．
(３)OnoＧKondo格子模型对页岩高压等温吸附

曲线的拟合效果很好,相关系数均在０．９９以上,说
明该模型可以表征页岩纳米孔隙中超临界甲烷的吸

附过程．与常用吸附模型相比,该模型没有对吸附机

理作任何假设,对于亚临界吸附和超临界吸附均适

用,可以扩展的温度和压力范围更广．
(４)基于拟合得到的吸附相密度,将过剩吸附量

转换为绝对吸附量,并直接计算了地层温度和压力

下甲烷的吸附分子层数,计算层数均小于１,表明甲

烷分子并没有铺满整个孔隙壁面．因此受流体性质、
吸附剂吸附能力和孔隙结构这３个方面的影响,页
岩气的吸附机理为单层吸附,不可能为双层甚至

多层吸附．
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