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摘 要：为了解高压条件下二氧化碳（CO2）对页岩微观孔隙结构改造及吸附行为，以四川盆地焦页 6井页岩为研究对象，通过

低温N2吸附和重量法等温吸附实验，研究了不同温压条件下 CO2处理前后的页岩微观结构特征及 CO2在页岩中的吸附行为 .
研究表明随处理温度升高，CO2作用后的页岩比表面积呈下降趋势，平均孔径和孔体积呈上升趋势，微孔、中孔比例减少，宏孔

比例增大 .CO2会改变页岩孔隙结构，改变程度与温度呈正相关关系 .研究同时表明页岩对 CO2的过剩吸附量随压力增大而增

加直至达到最大值，后随压力增大而减小；绝对吸附量随压力增大而增加，在 40 MPa之后，吸附量趋于稳定 .页岩对 CO2的吸

附行为与温度压力有关，在高压条件下，Langmuir模型依然能较好地拟合 CO2在页岩中的吸附 .
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on shale under high pressure condition, using low-pressure N2 adsorption analysis and isothermal adsorption instrument based on
gravimetric method, the microstructural characteristics before and after CO2 treatment, and the adsorption behavior of CO2 in
Jiaoye 6 shale from Jiaoshiba area of Sichuan basin were studied. The results show that the shale specific surface area decreased,
and the average pore size and pore volume increased with increasing CO2 treatment temperature. Besides, the proportions of
micropore and mesopore decreased, and the proportion of macropore increased with increasing temperature. CO2 could change the
pore structure of shale, and the degree of change is positively correlated with temperature. The results also show that the excess
adsorption amount of CO2 increased with increasing pressure, reached a maximum value, and then decreased. The absolute
adsorption amount of CO2 increased with increasing pressure, and then tended to be stable after 40 MPa. The adsorption behavior of
CO2 on shale is related to temperature and pressure. Langmuir model can still fit CO2 adsorption on shale well under high pressure.
Key words: shale gas; supercritical carbon dioxide; microscopic pore structure; adsorption; petroleum geology.

页岩气作为一种非常规能源，正在深刻地影响

世界能源格局 .页岩气开采多采用水力压裂技术，

注入二氧化碳（CO2）对页岩气开采及其封存意义重

大，成为目前研究的热点领域（Zhang et al.，2017）.
在美国 San Juan 盆地、加拿大 Fenn Big Valley盆

地、山西沁水盆地等，已开展了较多的 CO2提高页岩

气、煤层气采收率的先导示范项目 .
CO2注入后会对页岩、煤岩孔隙结构产生影响 .

部分学者研究认为，向页岩、煤岩中注入 CO2会增大

其膨胀变形量，导致孔喉和裂缝变小（Day et al.，
2008；Pan and Connell，2012；Lu et al.，2016）.由
于 CO2分子吸附在页岩、煤岩基质上，会改变其表面

势能，依据能量守恒原理，表面势能的改变量等于

弹性势能的改变量，所以页岩、煤岩基质在吸附气

体后会发生膨胀，可利用局部密度方程等对其膨胀

增量进行计算（Pan et al.，2010；Hol and Spiers，
2012；Anggara et al.，2014）. CO2 临 界 温 度 为

31.1 ℃，临界压力为 7.38 MPa，页岩埋藏较深条件

下，CO2多为超临界状态，具有高密度、低粘度和较

强的扩散性，对可溶有机质具有溶解性，随温度压

力的升高溶解性增强（肖洲等，2011；Sabegh et
al.，2012）.富含有机质的页岩会在超临界 CO2作用

下发生有机质的溶解和萃取，萃取率与分子量、

总有机碳含量（TOC）、比表面积和含水率有关 .
分子量小的碳氢化合物比大分子量的多环芳香

烃族先萃取出来（Jafféa et al.，1997），萃取率与

页 岩 的 TOC、比 表 面 积 成 正 相 关（Jarboe et al.，
2015），在有少量水的情况下萃取效果更明显（郭

冀隆等，2015），处理后样品中的粘土矿物会释

放 出 结 合 水（Jiang et al.，2016）. 也 有 前 人 研 究

CO2 充注后，页岩孔隙结构的变化 .页岩的比表

面积和孔隙率会随 CO2 作用压力和时间的增大

而增大，并产生次裂隙（Alemu et al.，2011；Yin

et al.，2016），孔径经超临界 CO2作用后有增大的

趋势（Okamoto et al.，2005）.
CO2在页岩中残留量与其在页岩中吸附行为相

关，前人主要通过模拟法和实验法进行研究 .模拟

法分为蒙特卡罗模拟和分子动力学模拟（Lamberti
et al.，2002）.前人通过模拟法，发现 CO2在粘土矿

物的纳米孔隙中吸附能力强于甲烷（CH4），且纳米

孔隙中残留的 CH4气体能够被 CO2有效驱替出来，

并且在不同纳米孔隙中竞争吸附和驱替性质存在

一定差异（Sun et al.，2017；Chong and Myshakin，
2018）.模拟法对复杂体系进行简化，而页岩组成较

为复杂，因此简化的岩石模型无法反映实际地质样

品 .前人通过实验法研究得出，CO2相对于 CH4在煤

岩和页岩中具有较强的选择吸附性，页岩对 CO2的

吸附量是 CH4的 4~5倍（Luo et al.，2015）.有的学

者验证了在超临界条件下，修改后的微孔充填模型

能很好地拟合 CO2 在页岩中的吸附（刘圣鑫等，

2015a）.还有部分学者认为，页岩对 CO2吸附力的影

响因素与 CH4相似，与样品总有机碳含量、成熟度和

矿物种类有关（Duan et al.，2016）.
四川盆地焦石坝地区龙马溪组页岩是我国页

岩气主要产气源岩之一，储层埋藏深度通常大于

2 000 m，平均压力系数为 1.5，地层流体压力可达

50 MPa（邹才能等，2015），储层埋深的温度与压力

均达到 CO2临界条件 .前人针对 CO2对页岩孔隙结

构改造及吸附行为研究，主要局限于 25 MPa以下

（Gasparik et al.，2012，2014；Ao et al.，2017），与

实际地质体系的温度压力条件相去甚远，亟需开展

高压条件下 CO2对页岩孔隙结构改造及吸附行为的

研究 .因此，本文通过低温 N2吸附和 CO2等温吸附

实验，探讨在高温高压条件下，CO2对页岩微观孔隙

结构改造和吸附行为，以期对 CO2提高页岩气采收

率以及 CO2地质封存提供有益帮助 .
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1 实验样品与分析方法

1.1 实验样品

四川盆地页岩气资源丰富，而下志留统龙马溪

组的页岩是四川盆地主要产气源岩之一，该地区页

岩有机质碳含量较高，有机质类型主要以Ⅰ型干酪

根为主，热演化度适中（张晓明等，2017），并且初步

证实该区龙马溪组的页岩储层条件和美国页岩气

主力产层特征相似 .本文选取四川盆地东部焦石坝

地区焦页 6井龙马溪组页岩为研究对象 .
通过 X-射线衍射（XRD）分析得到页岩矿物

组 成 主 要 为 石 英（53.6%），其 次 为 粘 土 矿 物

（22.0%）、斜长石（7.7%），钾长石、方解石、白云石

和黄铁矿含量均小于 5.0%.其中，粘土矿物以伊利

石为主（表 1）.该样品总有机碳含量为 2.0%，镜质

体反射率为 2.4%，有机质类型为Ⅰ型 .
1.2 扫描电镜

利用德国 ZEISS仪器公司生产的超高分辨率

发射扫描电镜（SEM）观察页岩样品的微观形貌和

孔隙结构特征，分辨率最高可达 0.8 nm.样品制备首

先对垂直样品的层面切割，然后用 9 μm、2 μm粒度

砂纸对样品表面进行磨光，最后对页岩样品氩离子

抛光处理 2 h，选用 5.5 kV和 2.0 kV加速电压交替

进行抛光，得到表面光滑样品，以便观察 .
1.3 低温氮气吸附

低温氮气吸附主要适用于中孔（2~50 nm）的分

析 . 实 验 采 用 美 国 Micromeritics 公 司 生 产 的

ASAP2020型全自动快速比表面积及孔径分析仪 .
先将样品粉碎至 60目（0.250 mm）左右，110 ℃下自

动脱气 10 h，再在 110 ℃下原位脱气 2 h以除去样品

中残余气体，后通入氦气（纯度为 99.999%），在

-191 ℃条件下来进行等温吸附与脱附实验 .比表

面积最低可检测到 5×10-4 m2/g，孔径测量范围为

1.7~280 nm，孔体积最低可检测到 1×10-4 cm3/g.
本文计算样品比表面积使用多点 BET模型线性回

归而得到，孔径分布与孔体积采用 DFT模型计算，

DFT理论采用分子统计热力学方程，关联等温线与

吸附质-吸附剂系统的微观性质，基于 Tarazona状
态方程的解，得到多孔吸附等温线，用于孔结构分

析（Do and Do，2003）.
1.4 重量法等温吸附

重量法等温吸附测试实验使用的是 Rubotherm
公司的 Dreisbach⁃2002磁悬浮天平，实验包括前处

理、浮力测试以及吸附测试 3个步骤 .前处理将样品

粉碎至 60目左右，在 110 ℃条件下保持真空 10 h，以
除去样品上所吸附的气体和水蒸气，随后通入氦气

（纯度为 99.999%）进行浮力测试，得出样品质量与

体积 .吸附测试前，在 110 ℃条件下进行 2 h抽真空

去除样品上残留氦气 .吸附实验采用 CO2（纯度为

99.999%），测试压力为 0.01~50 MPa，设定 15个压

力点，测试温度分别为 40 ℃、60 ℃、80 ℃、100 ℃，均

大于 CO2临界温度 .测量从真空状态开始按照预设

压力途径进行达到 50 MPa，每个压力点的平衡时间

为 4 h.将 0.01~50 MPa，40 ℃、60 ℃、80 ℃、100 ℃条

件下，在磁悬浮天平中吸附 CO2后的 4个样品分别

再次进行低温氮气吸附实验，探究超临界 CO2作用

对页岩微观结构的影响 .

2 实验结果及讨论

2.1 原始样品孔隙体积特征

依照国际理论与应用化学协会（IUPAC，1991）
提出孔隙的分类标准，孔径小于 2 nm的为微孔，孔

径大于 50 nm的为宏孔，孔径 2~50 nm的为中孔 .
综合低温气体吸附分析结果，焦页 6井页岩样品总

孔体积为 9.64×10-3 cm3/g，其中微孔占 30%，中孔

占 49%，宏孔占 21%，页岩孔隙以微孔和中孔为主

（表 2）.同时，对焦页 6井页岩孔径分布研究发现，中

孔和宏孔较为分散（图 1a）.焦页 6井页岩样品比表

面积为 13.57 m2/g，图 1b描述了页岩样品比表面积

随孔径的变化特征，可以看出样品比表面积主要来

源于微孔和中孔 .

表 1 四川盆地焦石坝地区焦页 6井页岩矿物组分

Table 1 Mineral compositions of Jiaoye 6 shale in Jiaoshiba area of Sichuan basin

井名

焦页 6

深度（m）

2 770.0

全岩矿物组分（%）

石英

53.6

斜长石

7.7

钾长石

1.3

方解石

2.7

白云石

3.5

黄铁矿

3.0

粘土矿物

22.0

粘土矿物组成（%）

绿泥石

29.0

伊利石

42.0

伊/蒙混层

29.0
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2.2 原始样品孔隙结构特征

依据 IUPAC分类标准（Brunauer et al.，1940），

样品吸附等温线为反 S型，呈Ⅱ型吸附等温线，该样

品吸附与脱附曲线分支大致平行，吸附曲线在接近

饱和蒸汽压时变得陡峭，为 H3型滞后回线，同时也

具有H2、H4型滞后回线特点 .
吸附曲线的形状可以用来定性评价页岩孔径

分布（周尚文等，2017），具体而言，在相对压力小

于 0.01时，页岩样品具有较大的吸附量，表明样品

微孔含量较高；在相对压力接近饱和蒸气压时，吸

附量急剧上升，表明页岩样品存在一定量的大孔 .
脱附曲线存在急剧下降拐点，说明样品中不同孔

径大小的孔都是以两端开放的形式存在，孔隙类

型主要以管状孔和平行壁的狭缝状孔为主（图 2）
（严继民和张启元，1979）.

扫描电镜和能谱图（EDS）观察表明，页岩样

品发育大量有机质孔和较多的无机孔（图 3）.有
机质孔主要呈椭圆形和圆形，有机质孔主要以中

孔为主（图 3a和 3b）.无机孔主要分布在石英和

长石颗粒之间（图 3c，3d，3e，3g），主要表现为无

规则狭缝形和三角形 .此外，也发育较多的粘土

矿物粒间孔和草莓状黄铁矿晶间孔（图 3c，3d，

3f，3h）.发育的有机孔和无机孔可较好地形成孔

隙网络，有利于后期压裂改造 .
2.3 超临界CO

2

对页岩孔隙结构的影响

2.3.1 低温 N

2

吸附-脱附曲线 对比不同温度条件

下经超临界 CO2处理后的页岩样品与原始页岩样品

的低温 N2吸附-脱附曲线（图 4）显示，经不同温度

条件下超临界 CO2处理的页岩样品与原始样品的吸

附等温线形状基本一致，为Ⅱ型吸附等温线，表明

超临界 CO2处理后没有改变页岩样品的孔隙形状 .

表 2 页岩孔隙结构特征和CO

2

吸附特征

Table 2 Pore structure and CO2 adsorption characteristics of shale samples

样品

原始

T=40 ℃
T=60 ℃
T=80 ℃
T=100 ℃

微孔比例

（%）

30
23
21
18
20

中孔比例

（%）

49
43
44
46
42

宏孔比例

（%）

21
34
35
36
38

DFT孔体积

(10-3cm3·g-1)

9.64
14.21
10.24
11.08
12.93

BET比表面积

(m2·g-1)

13.57
11.40
12.17
10.59
10.45

平均孔径

（nm）

6.35
6.51
7.42
7.82
7.39

Langmuir吸附量

(mg·g-1)

-

9.29
6.94
6.88
4.31

PL (MPa)

-

1.47
1.05
0.94
0.99

R2

-

0.992
0.994
0.997
0.998

图 1 页岩孔体积（a）和比表面积（b）分布特征

Fig.1 Pore size distribution (a) and pore specific surface distribution (b) of shale

图 2 页岩原始样品N2吸附-脱附曲线

Fig.2 N2 adsorption-desorption isotherms of original shale
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经不同温度条件下超临界 CO2处理后的 4个样品，

吸附量均小于原样品吸附量，并且原样品吸附量

＞CO2（T=60 ℃）处理吸附量＞CO2（T=40 ℃）处

理吸附量＞CO2（T=80 ℃）处理吸附量＞CO2（T=

100 ℃）处理吸附量，总体吸附量随处理温度增加呈

下降趋势 .不同温度条件下超临界 CO2处理的页岩

样品吸附量差异较小，推测主要由于实验中超临界

CO2作用与页岩的接触时间较短有关 .
2.3.2 孔隙结构参数 通过低温氮气吸附法得到

页岩相关孔隙结构参数，从图 5a~5c中可以看出，

随着实验温度的升高，页岩经超临界 CO2作用后比

表面积呈下降趋势、平均孔径及孔体积呈上升趋

势，其中 40 ℃条件下处理的页岩孔体积较大为异常

点 .通过实验可知，温度不同，超临界 CO2对页岩孔

隙结构影响程度不同 .图 5d为不同温度条件下超临

界 CO2作用后页岩孔径比例变化，可以看出经超临

界 CO2处理后的样品与原始样品相比，其微孔和中

孔比例减小，宏孔占比增大 .随着实验温度的升高，

图 3 页岩扫描电镜图和能谱图

Fig.3 The SEM and EDS images of shale
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样品微孔所占比例降低，宏孔所占比例升高 .
目前认为超临界 CO2对页岩孔隙结构的影响机

制主要表现为以下两方面：第一，页岩吸附 CO2后发

生了吸附膨胀并变形，从而导致孔喉变窄，该机制

主要使页岩中的宏孔和中孔向中孔和微孔转变；第

二，由于超临界 CO2具有溶解性以及萃取小分子物

质的性质，可萃取页岩中部分有机质并溶解部分矿

物，页岩中的微孔和中孔向中孔和宏孔转变（Yin et
al.，2016）.超临界 CO2和页岩相互作用过程中，页

岩孔隙结构变化受以上两方面共同影响 .本次研究

中，经超临界 CO2处理后的 4个页岩样品，它们的比

表面积呈下降趋势，平均孔径和孔体积呈上升趋

势，表明超临界 CO2对该样品有机质萃取及部分矿

物组分溶解引起的孔隙结构变化大于页岩吸附膨

胀效应的影响 .具体表现为页岩样品的微孔和中孔

分别向中孔和宏孔转变，导致页岩平均孔径增大，

同时由于微孔数量减小导致比表面积降低 .随着实

验温度增加，超临界 CO2萃取页岩中有机质能力增

加，对页岩微观孔隙结构影响增强，使得更多微孔

和中孔向中孔和宏孔转变 .此外，经过 40 ℃条件下

超临界 CO2处理后的页岩样品，其氮气吸附量与孔

体积出现异常（图 4和 5c），可能是由于 40 ℃接近

CO2临界温度（31.1 ℃），该温度条件下的 CO2萃取

能力较强，从而有更多的微孔和中孔向中孔和宏孔

转变，导致其孔体积较大，吸附量较小 .

图 4 不 同 温 度 条 件 下 超 临 界 CO2 作 用 后 页 岩 的 N2 吸

附-脱附曲线

Fig. 4 N2 adsorption-desorption isotherms of shale samples
after supercritical CO2 treatment at different tempera⁃
tures

图 5 不同温度条件下超临界 CO2作用后页岩孔隙结构参数

Fig. 5 Pore structure parameters of shale samples after supercritical CO2 treatment at different temperatures

3778



第 11 期 张 臣等：高压条件下 CO2对页岩微观孔隙结构影响及其在页岩中的吸附特征

2.4 高温高压条件下页岩中CO

2

的吸附特征

依据 Gibbs吸附定义，在气/固吸附体系中，吸

附剂表面的吸附层（或吸附相）中的吸附质分子，不

能全部作为“吸附量”，其中按游离相密度分布于吸

附相空间的分子与气/固分子间的作用力无关 .因
此将吸附相空间中吸附质分子总量减去按游离相

密度分布于吸附相空间的分子量得到的差值称为

“过剩吸附量”或“Gibbs过剩吸附量”，而将吸附相

空间中的吸附质分子的总量称为“绝对吸附量”.过
剩吸附量为：

n ex = n a - v a ρg, (1)
n ex = v a (ρ a - ρg ), (2)

等式中，n ex为过剩吸附量，mg/g；n a为绝对吸附量，

mg/g；v a为吸附相体积，cm3/g；ρg为游离相密度，g/
cm3；ρ a为吸附相密度，g/cm3.过剩吸附量的实质含

义是吸附相气体密度超过游离相气体密度那部分

的吸附气量 .绝对吸附量通常使用 Langmuir绝对吸

附模型来进行拟合，Langmuir模型是建立在单分子

层等温吸附基础之上的吸附方程，方程中的各个参

数均具有明确的物理意义，不涉及到对吸附相态作

任何假设 .通常可以表示为：

n a =
noP
PL + P

, (3)

等式中 no为 Langmuir吸附量，为页岩的理论饱和吸

附量，mg/g；PL 为 Langmuir压力，即当吸附量为饱

和吸附量一半时所对应的压力，MPa.依据 Gibbs吸
附的定义，基于 Langmuir模型，得到 Langmuir过剩

吸附模型（Li et al.，2018）：

n ex =
noP
PL + P

· (1- ρg
ρ a ) . (4)

图 6a所示散点为实验实测数据，曲线为 Lang⁃

muir方程拟合得到的过剩吸附曲线 .不同温度条件

下，过剩吸附曲线趋势大致相同，且实验温度越低，

CO2最大吸附量所对应的压力越大 .温度一定，压力

小于 6 MPa时，吸附量均随压力的增大而快速增

加；当压力达到 6~9 MPa时，过剩吸附量均随压力

增大而缓慢增加并达到最大吸附量；当压力大于 9
MPa时，吸附量随压力增大而减小，并出现负吸附

现象 .这与前人研究得出页岩对 CO2吸附量随压力

增加先出现极大值，后随压力增加而减小相一致

（刘圣鑫等，2015a，2015b）.还有部分学者研究得出

页岩对 CO2 的吸附量随压力增大而增加（Luo et
al.，2015；朱阳升等，2016），不同原因在于前人实

验压力一般较小（＜15 MPa），未达到吸附极值点 .
本实验出现负吸附主要原因如下：

（1）实验温压条件下，页岩对 CO2吸附为超临界

吸附 .超临界气体吸附机理与临界温度以下的吸附

机理有着本质的不同 .在临界温度以下的 CO2为气

体，可以在页岩表面发生多分子层的吸附、在微孔

中发生体积充填，在中孔中发生毛细凝聚现象 .但
在临界温度以上时，CO2分子不发生毛细凝聚，只表

现为单一形式的吸附等温线 .在吸附初期呈现Ⅰ类

等温线特征，吸附量出现最大值后开始降低，并出

现负吸附现象（周理等，1999，2000）.
（2）Langmuir过剩吸附模型中的 Langmuir吸附

量、Langmuir压力和吸附相密度为固定值 .在低压

区，游离相密度较小接近于 0，（1－ρg/ρa）趋近于 1，
所以在低压区过剩吸附量随压力增大而增加，并出

现最大值，表现为Ⅰ型等温吸附线；当压力逐渐增

大时，游离相密度增速变大，（1－ρg/ρa）逐渐减小，所

以在该压力区过剩吸附量随压力增大而减小；当游

离相密度大于吸附相密度时，（1－ρg/ρa）为负数，所

以出现负吸附现象 .

图 6 页岩的 CO2过剩吸附曲线(a)和绝对吸附曲线(b)
Fig.6 Excess adsorption isotherms (a) and absolute adsorption isotherms (b) of CO2 on shale
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图 6b 是 根 据 样 品 CO2 吸 附 实 测 数 据 ，采 用

Langmuir绝对吸附模型进行拟合后所得到的绝对

吸附曲线 .温度一定，压力小于 9 MPa时，页岩对

CO2的绝对吸附量随压力的增大而急剧增大；当压

力介于 9~40 MPa时，CO2吸附量缓慢增加；当压力

大于 40 MPa时，页岩对 CO2的吸附量趋于稳定直至

达到最大吸附量 .相同压力条件下，随着温度的升

高，页岩对 CO2的吸附量减小，表明温度升高会降低

页岩对 CO2的吸附量 .这主要由于温度升高增加了

CO2分子动能，使它不易被页岩表面吸附 .
表 2为基于 0.01~50 MPa等温吸附实验，通过

Langmuir模型拟合得到的特征参数，得出龙马溪组

页岩对 CO2最大吸附量为 4.31~9.29 mg/g.本实验

是在无压条件下进行的，页岩在实际地质条件下处

于地下覆压状态，前人研究认为覆压增加会导致孔

隙度减小，比表面积降低（Athy，1930），而页岩对

CO2的吸附能力与比表面积呈正相关（朱阳升等，

2016；谢卫东等，2018），因此在地下覆压条件下，页

岩对 CO2吸附能力应低于本实验所得结果，在实际

地质应用中应考虑该因素对吸附能力的影响 .
前 人 针 对 该 地 区 页 岩 开 展 了 0.01~60 MPa

CH4等温吸附实验，得出页岩对 CH4最大吸附量在

1.28~2.42 mg/g（Li et al.，2018），页岩对 CO2的吸

附量远大于 CH4，约为 4倍 .利用 Langmuir过剩吸附

模型对吸附量进行拟合发现，在高温高压条件下，

Langmuir过剩吸附模型对实测数据具有较好的拟

合效果，相关性均达到了 0.99（表 2）.通过本文实验

的结果表明，可以将 Langmuir模型扩展到高温高压

的超临界领域 .

3 结论

（1）焦页 6井原始页岩样品微孔、中孔含量较

高，孔隙类型为管状孔和平行壁的狭缝状孔 .经超

临界 CO2作用后的页岩，随处理温度升高，比表面积

呈下降趋势，平均孔径和孔体积呈上升趋势，微孔、

中孔比例减少，宏孔比例增大，孔隙类型不变 .超临

界 CO2改变页岩孔隙结构的原因为：随处理温度的

升高，超临界 CO2流体密度增大，溶解度增大，萃取

页岩孔隙、裂缝中更多的有机质，使页岩中孔隙、裂

缝变大，微孔、中孔向中孔及宏孔转变 .由于超临界

CO2改变了页岩孔隙结构，降低了微孔比例，最终会

导致页岩对 CH4及 CO2吸附量的降低，吸附能力发

生改变，对页岩气开发有积极意义，对 CO2地质封存

有消极意义，在进行四川焦石坝地区龙马溪组页岩

气储量估计及该地区 CO2封存潜力预估时需要考虑

这一因素的影响 .
（2）Langmuir过剩吸附模型对数据进行拟合后

得到过剩吸附曲线，当温度一定，压力为 0~9 MPa
时，页岩对 CO2过剩吸附量随压力增大而增加，增加

速率由快减慢；压力大于 9 MPa时，吸附量随压力

增大而减小，并出现负吸附现象；当压力一定时，页

岩对 CO2的过剩吸附量随温度的升高而减小 .在
0.01~50 MPa条件下，Langmuir过剩吸附模型对实

测数据具有较好的拟合效果，可以将 Langmuir模型

扩展到高温高压的超临界领域 .
（3）经 Langmuir绝对吸附模型拟合后得到绝

对吸附曲线，在 0.01~50 MPa条件下，龙马溪组页

岩对 CO2 最大吸附量在 4.31~9.29 mg/g.当温度

不变，压力小于 9 MPa时，页岩对 CO2的绝对吸附

量随压力增大而急剧增加；当压力为 9~40 MPa
时，CO2吸附量缓慢增加；当压力大于 40 MPa时，

页岩对 CO2的吸附量趋于稳定直至达到最大吸附

量 .相同压力条件下，页岩对 CO2的绝对吸附量随

温度的升高而减小 .
致谢：感谢匿名审稿人的宝贵建议 .
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