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适用于中深层‒深层页岩气的高压吸附模型
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摘 要：我国目前开发的中深层‒深层页岩气藏储层压力高 .低压下的吸附实验和理论难以满足勘探开发的需要 .针对这一问

题，对 Uniform Langmuir模型进行了修正，发展了一个适用于中深层 ‒深层页岩气的高压吸附模型，即修正的 Uniform
Langmuir（Unilan）模型 .然后，利用文献发表的高压吸附实验数据对修正的Unilan模型进行了验证，并与其他高压吸附模型进

行了对比，发现：相对于其他高压吸附模型，修正的Unilan模型具有拟合参数少和精度高的优点 .最后，基于拟合得到的Unilan
模型参数，结合页岩样品矿物组成，开展了模型参数分析，发现：有机质和黏土矿物对页岩气吸附均有贡献；吸附达到饱和时的

吸附相体积大于微孔体积且小于总孔体积；吸附熵变主要与吸附态甲烷分子‒页岩的相互作用强度有关 .
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Abstract: The development depth is mostly greater than 2 000 m in major shale gas producing areas of China. As burial depth
increases, reservoir pressure increases. The experimental and theoretical study of shale gas adsorption under low pressure is not
suitable for the development of medium-deep and deep shale gas reservoirs. Thus, it modified the Uniform Langmuir model, and
developed a high ‐pressure methane adsorption model, i. e., the modified Uniform Langmuir（Unilan）model. Then, we used the
published experimental data under high pressure to validate the modified Unilan model. Moreover, we compared the modified
Unilan model with other high‐pressure adsorption models. It is found that the modified Unilan model with less fitting parameters is
characterized by high precision, compared with other high pressure adsorption models. Finally, we investigated the fitted model
parameters based on the mineral composition of the used shale samples. It is found that the adsorption capacity of shale is mainly
controlled by organic matter and clay. Moreover, the volume of the adsorbed phase at maximum adsorption capacity is greater than
micropore volume, but is less than total pore volume. Adsorption entropy change is mainly controlled by the interaction strength
between adsorbed methane molecules and shale.
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1 研究背景

页岩气是一种以甲烷为主要成分的非常规天

然气，它大幅度增加了全球能源供给，深刻改变了

世界天然气供给格局（周志等，2021；邹才能等，

2021）.在储层条件下，甲烷呈超临界态，主要以吸附

气和游离气的形式赋存于页岩孔隙中 .因此，页岩

气吸附研究对于储层甜点认识、储量评价和产能预

测 等 有 重 要 的 意 义（陈 国 辉 等 ，2020；Gao and
Xiong，2021）.早期，对于页岩气吸附的研究沿用了

煤层气吸附的实验方法和理论（李相方等，2014）.
煤层气储层埋藏较浅，一般小于 1 000 m.但我国页

岩气储层的埋深远大于煤层，一般介于 2 000~
4 500 m，属于中深层‒深层页岩气（He et al.，2018）.
以目前已经实现商业化开发的龙马溪组页岩为例，

其储层埋深一般在 2 000~3 500 m，压力系数为

1.3~2.1（邹才能等，2015）.若假定压力系数为 1.3，
对应的储层压力可达 26 MPa以上 .此外，我国逐步

加大了对深层页岩气的勘探开发力度 .以四川威荣

页岩气为例，其储层埋深在 3 500~4 500 m，普遍表

现为异常高压，压力系数最高可达 2.45（郭彤楼，

2021）.因此，低压条件下的页岩气吸附实验和理论

难以满足我国中深层 ‒深层页岩气勘探开发的需

要 .近年来，一些学者已经开展了高压条件下的页

岩气吸附实验（Tang et al.，2016；Li et al.，2017；
Yang et al.，2017；Chen et al.，2018），最高测试压

力超过了 50 MPa.部分学者还建立了理论模型来

描述高压条件下的甲烷吸附现象，如 Langmuir模
型（Ye et al.，2016）、Brunauer‐Emmett‐Teller模型

（Yu et al.，2016）、Dubinin‐Radushkevich模型（Rex‐
er et al.，2013）等 .但是，很多吸附模型引入了与温

度相关的参数 .这些参数虽然提高了模型的拟合

效果，但也降低了其实用性 .这是因为，开展页岩

气储量评价时需要考虑温度的影响 .若吸附模型

含有与温度相关的参数，那么就需要测定不同温度

下的吸附等温线，然后进行非线性拟合才能获得对

应温度下的模型参数 .若吸附模型不含有与温度

相关的参数，那么只需测定几个温度下的吸附等温

线，通过非线性拟合获得模型参数后就可以实现不

同温度下的吸附等温线预测，从而避免了大量繁琐

且耗时的实验 .此外，部分高压吸附模型拟合参数

较多，模型复杂，过拟合风险较高；部分高压吸附模

型在低压条件下不符合 Henry定律，因此违反了热

力学一致性，如 Dubinin ‐Radushkevich和 Dubinin ‐
Astakhov模型；某些高压吸附模型包含虚拟饱和蒸

气压，这一参数不具有明确的物理意义，因为超

临 界 条 件 下 不 存 在 两 相 共 存 的 状 态（李 明 等 ，

2002）.针对这些问题 ，本文对 Uniform Langmuir
（Unilan）模 型 进 行 了 修 正 ，发 展 了 一 个 相 对 简

单 且 具 有 明 确 物 理 意 义 的 高 压 吸 附 模 型 ，并

利 用 文 献 发 表 的 吸 附 实 验 数 据 对 该 模 型 进 行

了 验 证 ；然 后 将 该 模 型 与 3 种 常 用 的 高 压 吸

附 模 型（Dual‐site Langmuir、Supercritical Dubinin
‐Astakhov 和 Ono ‐Kondo 模 型）进 行 了 对 比 分

析 ；最 后 基 于 拟 合 得 到 的 模 型 参 数 ，结 合 页

岩 样 品 矿 物 组 成 ，开 展 了 模 型 参 数 分 析 .

2 高压吸附模型

2.1 修正的Unilan模型

Unilan模型是一种传统的经验吸附模型 .它
假定吸附剂表面的吸附能符合均匀分布，吸附质

分子在吸附剂局部表面上的吸附满足 Langmuir
模型假设，即

n a =
n0

1 + K/p
, (1)

其中，n0为饱和吸附量，mol/kg；K为吸附平衡常数，

1/MPa；p为压力，MPa.根据 Van’t Hoff方程，吸附

平衡常数K可以表示为（Purewal et al.，2012）：

K= p0 exp ( - ΔS
R
+ ΔH
RT ), (2)

其中，△H为等量吸附焓，J/mol；△S为吸附熵变，

J/mol/K；p0为参考压力，取 0.1 MPa.等量吸附热在

数值上和等量吸附焓相等，即：

q st =-ΔH, (3)
将 方 程 （3） 代 入 方 程 （2） 可 得 ：

K= p0 exp ( - ΔS
R
+
-q st
RT ) = p0 exp ( - ΔS

R ) exp ( - q st
RT ) =

a exp ( - q st
RT ), ( 4 )

a= p0 exp ( - ΔS
R ), (5)

其中，R为理想气体常数，J/mol/K.吸附热是吸附能
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的度量，吸附热越大，吸附能越大，即吸附剂与吸

附质分子之间的相互作用越强（朱文涛，2011）.
Unilan模型假设吸附剂表面有多个吸附位，各吸

附位的吸附能不同，但吸附能的大小符合均匀分

布 .因此，等量吸附热对应的概率密度函数为：

f ( q st) =ì
í
î

ïï
ïï

1/ ( )Emax - Emin , Emin ≤ q st ≤ Emax,
0, q st < Emin或Emax < q st,

(6)

其中，Emax 对应最大的吸附能，J/mol；Emin 对应最

小的吸附能，J/mol.结合方程（1）和（6），通过积

分可得：

n a =∫
0

∞ n0

1 + a exp ( )- q st
RT

/p
f ( )q st dq st, (7)

n a =
n0RT

Emax - Emin
ln
æ

è

ç
çç
ç a+ pe

Emax
RT

a+ pe
Emin
RT

ö

ø

÷
÷÷
÷, (8)

方程（8）即为 Unilan模型，它描述了绝对吸附量随

温度和压力的变化 .但是，等温吸附实验中，测得

的吸附量为过剩吸附量 .压力较低时，过剩吸附量

近似等于绝对吸附量 .但是，随着压力的增加，两

者的差值将越来越大 .页岩气藏甜点识别、储量评

价和产能模拟需要绝对吸附量，因此需要将实验

测得的过剩吸附量转换为绝对吸附量 .根据 Gibbs
方程，过剩吸附量与绝对吸附量的关系为：

n e = n a - V a ρg = n a(1- ρg
ρ a ), (9)

其 中 ，ne 为 过 剩 吸 附 量 ，mol/kg；na 为 绝 对 吸 附

量 ，mol/kg；Va 为 吸 附 相 体 积 ，m3/kg；ρ g 为 气 相

密度，mol/m3；ρ a 为吸附相密度，mol/m3.这里采

用 Soave‐Benedict‐Webb‐Rubin（SBWR）状态方程

计 算 气 相 密 度 ，相 对 于 常 规 的 Peng ‐Robinson
（PR）状态方程，高压条件下 SBWR 状态方程的

精 度 更 高（Soave，1999）. 为 了 计 算 绝 对 吸 附

量，需要知道 Va 或 ρ a 的取值 .但是，这 2 个参数

无 法 通 过 实 验 测 定 .一 般 采 用 经 验 方 法 估 算 ρ a
或是将其作为一个拟合参数 .但是，ρ a的取值一

直 存 在 争 议 ，尚 未 形 成 统 一 的 结 论（Gasparik et
al.，2014；Ren et al.，2019；Zuo et al.，2020）.另
外一种方法是将 Va 表示为吸附量的函数，因为

Va 会随着吸附量的增加而增加，直至达到最大

值（对 应 饱 和 吸 附 量）（Stadie et al.，2013）. 本
文也采用了这一方法，因此 Va 可以表示为：

V a = Vmax
RT

Emax - Emin
ln
æ

è

ç
çç
ç a+ pe

Emax
RT

a+ pe
Emin
RT

ö

ø

÷
÷÷
÷, (10)

其 中 ，Vmax 为 吸 附 达 到 饱 和 时 的 吸 附 相 体 积 ，

m3/kg.Vmax 与页岩的孔隙体积有关，上限为页岩

的 总 孔 体 积 . 结 合 方 程（8）、（9）和（10）可 得 修

正的 Unilan模型：

n e = n a - V a ρg= ( n0 -

Vmax ρg) RT
Emax - Emin

ln
æ

è

ç
çç
ç a+ pe

Emax
RT

a+ pe
Emin
RT

ö

ø

÷
÷÷
÷, (11)

这里将△S、Emax、Vmax、Emin和 n0这 5个参数作为拟

合参数，这几个参数都具有明确的物理意义 .综
上，本文对 Unilan模型的修正包括 2个方面：（1）
将 Gibbs方程引入 Unilan模型，使其能够描述过剩

吸附量随温度和压力的变化；（2）引入 Vmax作为拟

合参数，并将吸附相体积表示为吸附量的函数，实

现了过剩吸附量和绝对吸附量的转换 .
2.2 其他高压吸附模型

（1）Ono‐Kondo 模 型 .Ono‐Kondo（OK）模 型

（Ono and Kondo，1960）是 基 于 格 子 模 型 建 立

的 ，目 前 也 被 用 于 页 岩 气 吸 附 的 研 究（周 尚 文

等，2017），其表达式如下：

n e =
2n0 ρg

é

ë
ê
êê
ê ù

û
úúúú1- exp ( )εskT

ρg ρmax
ρmax - ρg

+ ρmax exp ( )εskT
, (12)

其中，εs表征气固相互作用能，J；ρmax为吸附质分子

的最大密度，mol/m3；k为玻尔兹曼常数，J/K.一般

将 εs、ρmax和 n0这 3个参数作为拟合参数 .
（2）Dual‐site Langmuir模型 .为了考虑页岩表

面能量非均质性的影响，Tang et al.（2016）提出了

Dual‐site Langmuir（DL）模型 .相对于 Langmuir模
型，DL模型假设吸附剂表面存在两种不同的吸附

位 .DL模型的表达式如下：

n e = ( nmax - Vmax ⋅ ρg) é
ë

ê
êê
ê
ê
ê(1- α′) ( K 1 ( )T P

1+ K 1 ( )T P ) +
α′( K 2( )T P
1+ K 2( )T P ) ùûúúúú, (13)

K 1 (T ) = A 1 ⋅ exp (-E 1

RT ), (14)
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K 2(T ) = A 2 ⋅ exp (-E 2

RT ), (15)

其中，A1和 A2为指前因子，1/Pa；E1和 E2为吸附能，

J/mol；α’为权重系数，无因次 .一般将 nmax、Vmax、

α’、A1、E1、A2和 E2这 7个参数作为拟合参数 .
（3）Supercritical Dubinin ‐Astakhov 模 型 .Du‐

binin‐Astakhov（DA）模型和 Dubinin‐Radushkevich
（DR）模型（Dubinin and Astakhov，1971）是基于

Polanyi 吸 附 势 理 论（Polanyi，1963）建 立 的 . 相
对于 DR 模型，DA 模型考虑了吸附剂表面能的

非均质性 .DA 和 DR 模型严格意义上只适用于

亚临界吸附 .为了将它们推广到超临界吸附的

范畴 ，需要引入虚拟饱和蒸气压或是利用吸附

相密度替换饱和蒸气压（Sakurovs et al.，2007）.
近 年 来 ，DA 模 型 已 经 被 用 于 页 岩 气 吸 附 的 研

究（Ren et al.，2017a；Yang et al.，2017）. 其 中 ，

Yang et al.（ 2017）提 出 了 Supercritical Dubinin
‐Astakhov（SDA）模 型 ，其 表 达 式 如 下 ：

n e = ρ aW 0 (1- ρg
ρ a ) exp éë

ê

ê
êê
ê

ê
- ( ln ( ρ aρg ) RT/E )

tù

û

ú
úú
ú
ú
ú
(16)

ρ a = ρb ⋅ exp [ - α (T- T b) ], (17)

其 中 ，W0 为 极 限 吸 附 体 积 ，m3/kg；ρ b 为 常 压

沸 点 下 的 甲 烷 液 相 密 度 ，mol/m3，取 2.64×
104 mol/m3；Tb 为 甲 烷 临 界 温 度 ，K；α 为 吸 附

质 的 热 膨 胀 系 数 ，1/K；E 表 征 吸 附 能 ，J/mol；
t 表 征 页 岩 表 面 能 量 的 非 均 质 性 . 一 般 将 W0、

α、E 和 t 这 4 个 参 数 作 为 拟 合 参 数 .

3 修正的Unilan模型验证

利 用 公 开 发 表 的 高 压 吸 附 实 验 数 据（最 高

测 试 压 力 大 于 30 MPa）对 修 正 的 Unilan 模 型

进 行 了 验 证 ，实 验 数 据 来 自 Xiong et al.

（2016）、Li et al.（2017）、Chen et al.（2018）、

Zuo et al.（2020）和 Shen et al.（2021），一 共 包

含 13 个 样 品 的 吸 附 实 验 数 据 ，见 表 1 所 示 .
受篇幅所限，只展示了部分高压吸附实验数

据，如图 1和 2所示 .从图 1中可以看出，初期过剩吸

附量随着压力的增加逐渐增大 .当压力增加到一定

值后，过剩吸附量达到最大值，进一步增加压力，过

剩吸附量逐渐降低 .此外，温度越高，过剩吸附量最

大值对应的压力越大 .具体的，如图 1a所示，当

T = 313.75 K时，过剩吸附量的最大值为 0.13 mol/
kg，对应的压力为 12.75 MPa；当 T = 368.75 K时，

过剩吸附量的最大值为 0.096 mol/kg，对应的压力达

到了 18.48 MPa.此外，如图 2a所示，对于页岩样品

2，当 T = 348.75 K时，过剩吸附量的最大值为 0.11
mol/kg，对应的压力为 17.71 MPa；当 T = 368.75 K
时，过剩吸附量的最大值为 0.097 mol/kg，对应的压

力达到了 18.43 MPa.图 1和图 2还展示了不同高压

吸附模型的拟合结果 .对于修正的Unilan模型，拟合

得到的模型参数见表 2所示，对应的拟合误差见表 3
所示 .整体来看，对于所有样品的吸附实验数据，修

正 的 Unilan 模 型 的 拟 合 效 果 较 好 ，模 型 误 差 在

2.10%~7.84%的范围内，平均值为 3.60%.修正的

Unilan 模 型 拟 合 得 到 的 n0 在 0.10~0.35 mol/kg

表 1 模型验证所用的高压吸附实验数据

Table 1 High-pressure adsorption experimental data used for model validation

样品编号

X2
FC-47
FC-66
FC-72
X3
1
2
W1
W2
W3
L1
L2
L3

实验温度范围（K）
313.75~368.75

312.95~393.15

313.75~368.75

348.75~368.75

313

实验压力范围（MPa）
0.69~52.74

0.24~35.00

0.30~53.75

0.50~52.20

0.50~51

样品产地

龙马溪组

Lower Cambrian shale

龙马溪组

龙马溪组

龙马溪组

数据来源

Chen et al. (2019)

Li et al. (2017)

Xiong et al. (2016)

Zuo et al. (2020)

Shen et al. (2021)
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的范围内，与前人的认识一致（Yang et al.，2015）.
甲烷分子在页岩上的吸附属于物理吸附（田守嶒

等，2017），因此对应的吸附能应小于 42 kJ/mol.表
2 显 示 ，修 正 的 Unilan 模 型 拟 合 得 到 Emax 在 10~
35.02 kJ/mol的范围，Emin 在 3.08~20 kJ/mol的范

围，均小于 42 kJ/mol.此外，对于 FC‐47、FC‐66和
FC‐72这 3个样品，Li et al.（2017）不但测定了不同

温度下的甲烷吸附等温线，还利用亚临界条件下的

低温气体吸附实验研究了这 3个样品的微孔体积和

总孔体积，对应的实验结果如图 3所示 .图 3还展示

了拟合得到的 Vmax.从图 3中可以看出，Vmax值介于

微孔体积和总孔体积之间 .这是因为，超临界条件

下不会发生毛细凝聚现象，只有部分孔隙空间被吸

附态甲烷分子占据，其中页岩微孔中的吸附以孔隙

充填为主，介孔和宏孔中的吸附以单层/多层吸附

为主（Do and Do，2003；Ren et al.，2017b；Zhou et

图 1 高压吸附模型拟合结果

Fig.1 Model fitting results
吸附实验数据来自 Chen et al.（2019）. a.修正的Unilan和DL模型；b. OK和 SDA模型

图 2 高压吸附模型拟合结果

Fig.2 Model fitting results
吸附实验数据来自 Zuo et al.（2020）. a.修正的Unilan和DL模型；b. OK和 SDA模型

图 3 Vmax、微孔体积和总孔体积三者的比较

Fig.3 Comparison between the micropore volumes and the
maximum adsorbed volumes and total pore volumes of
these samples

微孔体积和总孔体积来自 Li et al.（2017）
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al.，2018）.进一步将修正的Unilan模型与 DL、SDA
和 OK模型进行了对比分析 .对于表 1展示的吸附

实验数据，DL、SDA和 OK模型的拟合误差见表 3
所示，对应的拟合参数见表 4~表 6.整体来看，DL
模型的拟合误差在 1.84%~4.20%的范围内，平均

值 为 2.76%；OK 模 型 的 拟 合 误 差 在 2.91%~
11.62%的范围内，平均值为 6.54%；SDA模型的拟

合 误 差 在 1.70%~8.0% 的 范 围 内 ，平 均 值 为

4.47%，见表 3所示 .相对于 DL和修正的 Unilan模
型，SDA和OK模型的拟合效果较差，尤其是OK模

型 . 以 X2 号 样 品 为 例 ，当 p = 12.75 MPa，T =
313.75 K时，OK模型低估了过剩吸附量；当 p =
12.75 MPa，T = 368.75 K时，OK模型又高估了过

剩吸附量，如图 1b所示 .SDA模型也存在同样的问

题，当 p = 12.75 MPa，T = 313.75 K时，SDA模型

给出的结果为 0.12 mol/kg，而实验数据为 0.13 mol/
kg；当 p = 13.81 MPa，T = 368.75 K时，SDA模型

高估了过剩吸附量，如图 1b 所示 .图 2 也显示，

DL 和 修 正 的 Unilan 模 型 的 拟 合 效 果 较 好 ，而

SDA和 OK模型的拟合效果较差 .以 2号样品为

例，当 T = 348.75 K，p > 35 MPa时，OK模型结

果明显偏低 .此外，随着压力的增加，OK模型结

果和实验数据的差异逐渐变大，如图 2b所示 .OK
模型的拟合效果最差，这主要是因为：OK模型没

有考虑页岩表面能量的非均质性，而其他 3个吸

附模型均考虑了这一因素 .此外，相对于 DL和修

正的 Unilan模型，SDA 模型的拟合效果较差，这

主要是因为：不同于 DL和修正的 Unilan模型，低

压条件下的 SDA模型不符合 Henry定律，违反了

热力学一致性（Shethna and Bhatia，1994）.
DL模型拟合误差的平均值为 2.76%，而修正

的 Unilan模型拟合误差的平均值为 3.60%，DL模

型的拟合效果略优于修正的 Unilan模型 .但是，DL
模型包含 7个拟合参数，而修正的 Unilan模型只包

含 5个拟合参数 .拟合参数越多，模型越复杂，过拟

合的风险也越高 .相对于修正的 Unilan模型，DL模

型增加了 2个拟合参数后，平均相对误差只下降了

0.84%.依据奥卡姆剃刀原理，在精度相当的情况

下 应 遵 从 简 化 的 原 则 . 因 此 ，拟 合 参 数 更 少 的

Unilan模型优于 DL模型 .综上所述，修正的 Unilan
模型具有拟合参数少（相对于 DL模型）和精度高

（相对于 OK和 SDA模型）的优点，故推荐采用修

正的 Unilan模型来描述中深层‒深层页岩气吸附 .

4 结果与讨论

4.1 绝对吸附量预测

基于修正的 Unilan模型，利用拟合得到的 Va，

将 Chen et al.（2018）测得的过剩吸附量转换为绝对

吸附量，如图 4所示 .图 4还展示了修正的 Unilan模
型给出的结果 .从图 4中可以看出，两者的吻合程度

较高 .此外，甲烷在页岩上的吸附等温线符合 I型吸

附曲线特征 .进一步，基于修正的 Unilan模型预测

了不同温度下（358.75 K和 323.75 K）的绝对吸附

表 2 修正的Unilan模型参数

Table 2 Fitted parameters of the modified Unilan model

样本

X2
FC-47
FC-66
FC-72
X3
1
2
W1
W2
W3
L1
L2
L3

n0
(mol/kg)
0.35
0.16
0.28
0.35
0.18
0.18
0.31
0.11
0.20
0.20
0.20
0.10
0.15

Vmax

(cm3/g)
0.013
0.008
0.012
0.015
0.008
0.007
0.010
0.006
0.009
0.010
0.009
0.004
0.006

Emax
(kJ/mol)
26.41
30.74
32.30
32.50
28.39
21.51
35.02
23.90
25.84
20.14
28.32
10.00
10.57

Emin
(kJ/mol)
9.84
10.00
11.95
12.91
7.98
12.73
11.14
18.16
17.61
11.13
20.00
8.20
3.08

−△S
(J/mol/K)
100.13
94.29
101.40
100.36
98.49
92.40
114.76
98.53
98.15
78.31
105.32
59.56
49.00

表 3 模型误差

Table 3 Relative error between model results and experi‐
mental data

样品

X2
FC-47
FC-66
FC-72
X3
1
2
W1
W2
W3
L1
L2
L3

平均值

平均相对误差(%)
修正的Unilan

4.24
5.40
3.90
3.82
7.84
3.16
3.54
2.88
2.10
2.38
2.29
3.08
2.17
3.60

OK
10.31
11.62
10.38
10.11
10.59
4.72
8.59
3.29
3.00
3.21
3.07
3.20
2.91
6.54

DL
2.79
3.07
2.44
2.54
3.93
3.34
2.29
4.20
1.85
2.19
1.84
3.40
2.02
2.76

SDA
8.00
7.71
7.40
7.56
5.84
4.71
3.68
2.84
1.74
2.09
1.70
2.94
1.91
4.47
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量 ，如图 4 所示 .模型预测结果同样符合 I 型吸

附曲线，且与实验结果的变化趋势一致 .因此，

修 正 的 Unilan 模 型 不 仅 可 以 将 实 验 测 得 的 过

剩吸附数据转换为实际所需的绝对吸附量 ，还

可以预测不同温度下的绝对吸附量 .
4.2 模型参数分析

进一步，利用修正的 Unilan模型，基于拟合得

到的模型参数（表 2），结合页岩样品的矿物组成，开

展了模型参数分析 .这里对△S、Vmax、（Emin+Emax）/
2、n0、TOC和黏土矿物含量 6个参数进行了分析 .之
所以选择（Emin+Emax）/2这一参数，是因为 Unilan模
型假设吸附剂表面的吸附能符合均匀分布 .因此，

（Emin+Emax）/2可以表征页岩的平均吸附能 Eave，即

Eave =（Emin+Emax）/2. 图 5 展 示 了 这 6 个 变 量 的

Pearson相关系数矩阵 .Pearson相关系数（r）用于表

征两个变量的线性相关程度，其取值范围在−1~
1.当相关系数 r为负值时，表示两个变量存在负相

关关系；当相关系数 r为正值时，表示两个变量存在

正相关关系 .此外，相关系数 r的绝对值越大，相关

性越强 .r的绝对值在 0.8~1.0的范围内表示两者极

强相关，0.6~0.8对应强相关，0.4~0.6对应中等强

度相关，0.2~0.4对应弱相关，0~0.2对应极弱相关

或无相关 .从图 5中可以看出，n0与 TOC的相关性

极强，对应的 r = 0.85.此外，n0与黏土矿物含量呈

强相关，对应的 r = −0.63.图 6和图 7分别展示了

n0与 TOC和黏土矿物含量的关系 .从图 6中可以看

出，随着TOC的增加，n0呈上升趋势，两者的相关程

度较高，线性回归决定系数 R2达到了 0.73（对于一

元线性回归，R2 = r2）.这是因为有机质纳米级孔隙

发育，为甲烷吸附提供了大量的吸附位 .此外，相对

于亲水的无机矿物，非极性气体甲烷更容易被疏水

的有机质吸附（王鹏威等，2019）.图 7显示 n0与黏土

矿物含量呈负相关，这主要是因为 TOC对相关性

分析造成了干扰 .图 5显示黏土矿物含量和TOC为

负相关（r = −0.72），即 TOC越高，黏土矿物含量

越低 .为了消除 TOC的影响，这里对 n0进行了归一

化处理，即将 n0表示为单位质量TOC对应的饱和吸

附量 n0T（Gasparik et al.，2014）.n0T与黏土矿物含量

的关系如图 8所示 .从图 8中可以看出，n0T与黏土

矿物的相关程度较高，对应的 R2 = 0.7.这说明除

了有机质，黏土矿物对甲烷的吸附也有贡献 .

表 4 OK模型参数

Table 4 Fitted parameters of the OK model

样本

X2
FC-47
FC-66
FC-72
X3
1
2
W1
W2
W3
L1
L2
L3

n0 (mol/kg)
0.11
0.05
0.09
0.12
0.05
0.07
0.10
0.10
0.09
0.09
0.09
0.05
0.07

−εs/k (K)
755.93
1237.54
1189.77
1209.05
900.09
679.87
774.66
774.66
957.96
970.36
972.37
835.59
999.20

ρmax (mol/m3)
2.64×10-2

2.37×10-2

2.64×10-2

2.64×10-2

2.30×10-2

2.64×10-2

2.64×10-2

2.64×10-2

2.23×10-2

2.09×10-2

2.17×10-2

2.19×10-2

2.29×10-2

表 5 DL模型参数

Table 5 Fitted parameters of the DL model

样本

X2
FC-47
FC-66
FC-72
X3
1
2
W1
W2
W3
L1
L2
L3

n0 (mol/kg)
0.32
0.29
0.30
0.36
0.15
0.19
0.20
0.13
0.21
0.20
0.20
0.11
0.15

α’

0.26
0.29
0.39
0.44
0.12
0.23
0.09
0.23
0.06
0.09
0.09
0.29
0.12

A1 (MPa-1)
2.55×10-5

8.54×10-7

7.01×10-6

5.36×10-6

1.64×10-4

1.05×10-4

9.99×10-5

3.07×10-4

3.99×10-4

4.04×10-4

4.00×10-4

3.63×10-4

3.96×10-4

E1 (kJ/mol)
19.74
26.44
23.64
25.13
17.03
16.68
20.02
15.52
16.92
16.90
16.90
15.22
16.88

A2 (MPa-1)
1.63×10-3

5.45×10-4

8.38×10-4

1.01×10-3

5.54×10-1

2.83×10-3

2.02×10-4

2.95×10-3

12.95×10-3

5.77×10-3

5.86×10-3

2.63×10-3

4.69×10-3

E2 (kJ/mol)
15.98
21.13
20.14
19.80
7.43
12.47
30.06
14.44
25.21
18.12
18.20
13.71
17.05

Vmax (cm3/g)
0.013
0.016
0.014
0.016
0.007
0.008
0.007
0.007
0.010
0.010
0.010
0.005
0.007
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图 5还显示，n0与Vmax的相关性极强（r = 0.94）.
图 9显示 n0随 Vmax的增加而增加，对应的 R2达到了

0.88.这是因为 Vmax对应吸附达到饱和时的吸附相

体积 .从图 5中还可以看出，−△S与 Eave的相关性

极强（r = 0.97）.图 10显示−△S越大，Eave越大 .

表 6 SDA模型参数

Table 6 Fitted parameters of the SDA model

样本

X2
FC-47
FC-66
FC-72
X3
1
2
W1
W2
W3
L1
L2
L3

W0 (cm3/g)
0.012
0.010
0.016
0.022
0.007
0.005
0.009
0.005
0.009
0.009
0.009
0.004
0.006

α (1/K)
5.47×10-4

2.11×10-3

1.78×10-3

1.72×10-3

1.38×10-3

2.42×10-4

1.49×10-4

1.72×10-3

9.63×10-4

1.27×10-3

1.09×10-3

9.87×10-4

8.59×10-4

E (kJ/mol)
5.73
7.78
7.11
7.34
6.33
6.94
7.16
8.23
9.41
9.55
9.54
8.50
9.70

t

1.00
1.04
1.00
1.00
1.00
1.46
1.18
1.96
1.99
1.99
1.99
2.00
1.99

图 4 绝对吸附量预测结果

Fig.4 Predicted absolute adsorption isotherms at different
temperatures

图 5 Pearson相关系数矩阵

Fig.5 Pearson correlation matrix of various variables

图 6 n0与TOC的关系

Fig.6 Relationship between n0 and TOC

图 7 n0与黏土矿物含量的关系

Fig.7 Relationship between n0 and clay content

图 8 n0T与黏土矿物含量的关系

Fig.8 Relationship between n0T and clay content
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−△S 是甲烷分子自由能损失的度量 .－△S 越

大，甲烷分子的自由能损失越大 .对于自由态的

甲 烷 分 子 ，其 运 动 范 围 是 三 维 空 间 . 发 生 吸 附

后，甲烷分子的运动范围受限于二维表面，导致

其 自 由 能 降 低（刘 志 祥 和 冯 增 朝 ，2012；Ren et
al.，2019）.而 Eave表征页岩的平均吸附能，Eave越
大，吸附态甲烷分子 ‒页岩的相互作用越强，分

子运动受到的限制越大 ，对应的自由能损失也

就 越 大（Gasparik et al.，2014；Liu et al.，2016）.
因此，−△S与 Eave呈极强的正相关 .

5 结论

（1）针对我国页岩气藏埋藏深、压力大的特

点，基于 Gibbs方程，发展了一个相对简单且具有

明确物理意义的高压吸附模型，即修正的 Unilan
模型，并利用高压吸附实验数据验证了该模型 .

（2）相对于 Ono‐Kondo、Dual ‐ site Langmuir和
Supercritical Dubinin‐Astakhov模型，修正的 Unilan
模型具有拟合参数少和精度高的特点，推荐采用修

正的Unilan模型来描述中深层‒深层页岩气吸附 .
（3）在不同尺度的孔隙中，甲烷分子的吸附

机理不同 ，导致吸附达到饱和时的吸附相体积

介于微孔体积和总孔体积之间 .
（4）除了有机质，黏土矿物对甲烷吸附也有贡

献 .吸附熵变的负值与吸附能均值的相关性强，吸

附态甲烷分子‒页岩的相互作用越强，分子运动受

到的限制越大，对应的自由能损失也越大 .
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