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要!为从热力学角度揭示陆相页岩对
AB

C

和
A@

$

的吸附机理#选取鄂尔多斯盆地延长组页岩进行不同温度下

的
AB

C

和
A@

$

等温吸附实验#分析了过剩吸附量与绝对吸附量的差异#进而利用
A.-*85*8DA.-

O

7

:

+),

方程研究了

基于不同类型吸附量的吸附热力学特征%研究结果表明&绝对吸附量大于过剩吸附量#二者差值随温度升高而减

小#随压力升高而增大#且吸附气为
A@

$

时#二者差值较
AB

C

大$采用过剩吸附量获得的等量吸附热明显偏高#并

存在低吸附量阶段的负值现象#应当采用绝对吸附量计算等量吸附热$等量吸附热与吸附量间满足线性正相关#且

吸附
AB

C

的等量吸附热大于
A@

$

#吸附
AB

C

和
A@

$

的绝对初始等量吸附热分别为
#$S%C

和
$RSR&T(

'

P).

#说明

延长组页岩对
AB

C

的吸附作用力较强%

关键词!延长组页岩$等温吸附$过剩吸附量$绝对吸附量$等量吸附热
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页岩气是可实现经济规模勘探开发+资源丰富的非常规天然气!主要以游离态和吸附态赋存于页岩孔裂

隙和黏土矿物颗粒及有机质孔隙的表面!其中吸附气占总气量的
$%̀

"

"#̀

"

&

#

!在页岩气储量中占有重要

地位,页岩气的吸附过程往往伴随着热力学能的变化!并以吸附热的形式体现出来,吸附热反映了吸附剂

对吸附质吸附作用力的强弱!可用来判断吸附作用的类型!分析吸附剂表面的不均匀性,因此!研究页岩吸

附过程的热力学特性!能够进一步明确页岩气的吸附机理,

目前针对海相页岩和煤岩的热力学研究成果较多!少有针对陆相页岩的热力学研究,川南龙马溪组页

岩"

$

#吸附过程的等量吸附热大于解吸过程!等量吸附热与吸附量满足线性正相关关系(四川盆地牛蹄塘组页

岩"

!

#

+柴达木盆地石炭系页岩"

C

#等量吸附热随吸附量增加而降低(煤岩的吸附热力学分析表明!随着煤级的

提高等量吸附热增加!煤岩等量吸附热与吸附量满足线性关系"

#

#

(

=)2W7,8T5

等"

U

#根据煤岩吸附
AB

C

+

A@

$

的等温吸附实验!发现煤岩对
A@

$

吸附热大于对
AB

C

的吸附热(

a5P

等"

R

#研究了亚临界状态至超临界条件

下煤岩对
AB

C

和
A@

$

的吸附特征!从热力学角度揭示了煤体表面竞争吸附的本质,可见不同吸附剂
D

吸附

质体系的热力学特征存在明显差异,现有研究成果均采用等温吸附实验直接测得的吸附量即过剩吸附量作

为热力学分析的基础数据!而过剩吸附量不能表征吸附剂的实际吸附量$绝对吸附量%!基于过剩吸附量计算

获得的等量吸附热不能真实反映吸附过程的热力学特征,本研究选取鄂尔多斯盆地甘泉地区延长组页岩!

开展
!%

+

C#

及
U%b

页岩吸附
AB

C

和
A@

$

的等温吸附实验!对页岩吸附不同气体的过剩吸附量与绝对吸附

量间的差异进行研究!对比分析基于过剩吸附量和绝对吸附量的延长组页岩吸附
AB

C

和
A@

$

的等量吸附

热特征,研究成果对完善吸附热力学的分析方法!进一步明确陆相页岩
AB

C

和
A@

$

的竞争吸附机理具有

重要意义,

图
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!

采样位置示意图
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!

地质概况

鄂尔多斯盆地地处华北克拉通西部!为大型多

旋回叠合盆地,盆地区域构造简单!断裂不发育!总

体为西倾的斜坡构造!经历了由古生代海相沉积到

中生代内陆湖盆沉积的发展过程,

晚三叠世是盆地湖泊发育的鼎盛时期!暖湿气

候及湖泊沉积环境为页岩气的形成提供了良好的基

础条件,晚三叠世长
R

时期!沉积中心位于盆地中

南部地区!主要发育半深湖)深湖沉积微相!沉积形

成长
R

段暗色页岩$张家滩页岩%!厚度约
C%%

"

#%%P

!其中单层厚度达
!%P

!甘泉地区长
R

段页岩

厚度
C#

"

U%P

,

%

!

实验

%?=

!

实验样品

实验样品来自鄂尔多斯盆地甘泉地区下寺湾镇

AK&

井的页岩!取样深度为
&%$CP

!取样层位为上

三叠统延长组!具体取样位置见图
&

所示,所用样

品为灰黑色页岩!比表面积为
!S#CP

$

'

3

!

<@A

为

CS!&̀

!有机质类型以
II

&

型为主!

!

+-,

为
%S'&̀

!石

英含量
&CSC̀

!长石含量
&%S#̀

!黏土矿物含量

-

$$

-
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AB

C

和
A@

$

的热力学特征

#!SR̀

!含少量黄铁矿和碳酸盐等,

由于延长组页岩有机质演化程度较低!热演化过程中形成的大量液态烃占据了页岩中的微孔隙!且甲烷

易溶于液态烃!因此为消除液态烃对样品吸附性能的影响!需对页岩样进行有机质溶剂抽提,实验样品来自

同一块岩心样!经室内抽提+真空干燥+破碎+筛选!制成粒度约
%S$PP

的碎样!并根据实验需求分为
!

份!

密封备用,

%?%

!

实验方法

本次实验所用仪器为
]KDa<&%%%

型等温吸附仪!实验方法参照
M̂

'

<&'#U%

)

$%%"

.煤的高压等温吸

附试验方法/的相关规定,根据取样地层温度+压力条件!设定实验温度分别为
!%

+

C#

+

U%b

三个温度点!实

验初始压力为
%S#cG-

!压力上限为
&UcG-

!不同温度下的压力段内共测定
&%

"

&&

个压力点!测试由初始

压力逐渐增加到压力上限!每个平衡压力点下的平衡时间不小于
&$1

,实验气体分别为纯度
''S''̀

的

AB

C

和
A@

$

,

图
%

!

延长组页岩等温吸附曲线
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3
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/)+P-95),
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!

等温吸附曲线的
>50

?

3:/,

方程拟合参数

<-Q?&

!

<17/5995,

3O

-+-P797+8)/Z-,

3

P*5+7

N

*-95),

温度

'

b

AB

C

A@

$

"

Z7[

'$

;P

!

'

3

%

#

Z7[

'

cG-

"

Z7[

'$

;P

!

'

3

%

#

Z7[

'

cG-

!% !?C# C?$! '?UR R?R'

C# $?&C !?R& U?UU U?U&

U% &?!" !?"& C?U% R?%#

!!!!

注&下标
7[

表示过剩吸附量!与下文中的绝对吸附量下标
-Q

区分

@

!

实验结果与分析

本次实验样品来自同一块岩心样!且样

品制备方法及样品规格相同!但实验温压条

件及吸附质类型不同!实验结果存在差异,

根据压力+

AB

C

和
A@

$

吸附量等测试数据绘

制等温吸附曲线如图
$

所示,

由图
$

可知!相同温压条件下!延长组页

岩对
A@

$

的吸附性能大于对
AB

C

的吸附性

能,随着温度的升高!页岩的吸附能力下降,

采用
Z-,

3

P*5+

方程对等温吸附曲线进

行拟合!

Z-,

3

P*5+

方程可表示为

"

$

"

Z

#

#

%

#

Z

, $

&

%

其中&

"

为等温吸附量!

3

'

;P

!

(

"

Z

为
Z-,

3

D

P*5+

体积!代表最大吸附量!

;P

!

'

3

(

#

Z

为

Z-,

3

P*5+

压力!代表吸附量达到最大吸附量

一半时的压力!

G-

(

#

为压力!

G-

,

Z-,

3

D

P*5+

方程拟合结果见表
&

,

Z-,

3

P*5+

方程在煤层气+页岩气的等温

吸附曲线拟合中应用较为广泛!其假设吸附

质分子之间不存在相互作用!吸附剂表面具

均质性!适用于描述均匀固体表面的单分子层吸附过程!在低气体压力$

"

&#cG-

%阶段具有较高的拟合精

度,由表
&

可以看出!随着温度的升高!

Z-,

3

P*5+

体积$

"

Z

%逐渐降低!

Z-,

3

P*5+

压力$

#

Z

%与温度关系不

明显,

采用线性函数对
Z-,

3

P*5+

体积与温度关系进行拟合!结果如图
!

所示,

Z-,

3

P*5+

体积与温度呈线性

负相关关系!且页岩吸附
A@

$

的
Z-,

3

P*5+

体积比
AB

C

更具温度敏感性,并且泥页岩
Z-,

3

P*5+

体积与孔

隙度+有机质丰度+有机质成熟度+黏土矿物质量分数均呈正相关关系!与平均孔径呈负相关关系,

由于
AB

C

+

A@

$

的临界温度分别为
d"$SU

+

!&b

!临界压力分别为
CSUC

和
RSCcG-

!所以当实验温压条

件超过气体临界条件后!气体在页岩中的吸附为超临界吸附,超临界状态下的等温吸附曲线存在极大值!但

研究区实验结果并未出现极大值,类似情况如刘圣鑫等"

"

#在测定柴达木盆地石炭系页岩吸附
A@

$

时出现

极大值!但吸附
AB

C

未出现极大值!说明极大值的出现与气体类型有关(另外!周理等"

'

#认为实验压力及比

-

!$

-



山东科技大学学报!自然科学版"

$%&'

年第
#

期

表面积足够大条件下才可能出现极大值,

#

!

绝对吸附量与过剩吸附量

等温吸附实验获得的吸附量为过剩吸附量!是实际吸附气密度减去气相密度剩余部分对应的吸附量!而

绝对吸附量是吸附过程的实际吸附量,目前多采用
c)//-9

和
_7-.7

"

&%

#提出的公式实现由过剩吸附量向绝

对吸附量的转换!该公式为&

"

-Q

e

"

7[

&d

!

3

!

-

, $

$

%

其中&

"

-Q

为绝对吸附量!

3

'

;P

!

(

"

7[

为过剩吸附量!

3

'

;P

!

(

!

3

为吸附平衡条件下的气相密度!

3

'

;P

!

(

!

-

为吸

附相密度!

3

'

;P

!

,

#?=

!

气相密度计算方法

由于实验温压条件下
AB

C

和
A@

$

压缩因子的变化幅度较大$图
C

%!若采用理想气体状态方程计算气相

密度会造成较大误差!因此需采用真实气体状态方程计算气相密度!气相密度可表示为&

!

3

e

&#

'!(

$

!

%

其中&

&

为摩尔质量!

3

'

P).

(

'

为真实气体压缩因子!由
G7,

3

D\)Q5,8),

方程计算得到(

!

为通用气体常数!

"S!&C(

'$

a

-

P).

%(

(

为绝对温度!

a

,

图
@

!

>50

?

3:/,

体积与温度的关系

]5

3

?!

!

<17+7.-95),815

O

Q79J77,Z-,

3

P*5+

6).*P7-,297P

O

7+-9*+7

图
#

!

!"

#

及
!$

%

压缩因子变化曲线

]5

3

?C

!

<17;)P

O

+7885Q5.59

:

/-;9)+)/AB

C

-,2A@

$

实验温压条件下
AB

C

和
A@

$

的相态变化及密度曲线如图
#

所示,由图
#

$

-

%可以看出对于
AB

C

而言!

实验条件下存在由气相向超临界状态的相态变化,由图
#

$

Q

%可以看出!对于
A@

$

而言!实验温度
!%b

低于

其临界温度$

!&b

%!此温度下
A@

$

由气相向液相转变(实验温度
C#

+

U%b

下!

A@

$

由气相向超临界状态转

变(

A@

$

相变过程中!密度大幅增加,

#?%

!

吸附相密度计算方法

目前吸附相密度无法直接测定!多采用理论近似法和经验公式法计算"

&&

#

,常用的吸附相密度计算方法

如表
$

所示,其中&

&

为摩尔质量!

3

'

P).

(

!

为通用气体常数!

"S!&C(

'$

P).

-

T

%(

(

;

为临界温度!

a

(

#

;

为

临界压力!

G-

(

!

.

O

为常压沸点液相密度!

3

'

;P

!

(

!

;

为临界密度!

3

'

;P

!

(

(

Q

为沸点温度!

a

(

"

为过热液体的热

膨胀系数,

-

C$

-
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AB

C

和
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超临界条件下吸附相密度明显大于临界密度!低于常压沸点液体密度,选用经验公式法计算吸附相密

度!其中&对于
AB

C

!

"

取
%S%%&U

(对于
A@

$

!

"

取
%S%%&#

,

图
A

!

!"

#

和
!$

%

的相态变化及密度曲线

]5

3

?#

!

<17

O

1-87;1-,

3

7-,227,859

:

;*+67)/AB

C

-,2A@

$

表
%

!

吸附相密度计算方法

<-Q?$

!

<17;-.;*.-95),P791)2)/-28)+Q72

O

1-8727,859

:

计算方法
吸附相密度'$

3

'

;P

!

%

AB

C

A@

$

范德瓦尔兹常数近似"

&$

#

!

-

e&!(

;

'

"#

;

%?!R$ %?U#U

常压沸点液体密度近似"

&!D&C

#

!

-

e

!

.

O

%?C$C &?$'#

临界密度近似"

&#

#

!

-

e

!

;

%?&U! %?CU"

经验公式法"

&U

#

!

-

e

!

.

O

'

7[

O

"

"

f

$

(d(

Q

%#

#?@

!

绝对吸附量计算

基于等温吸附实验结果!利用公

式$

$

%结合气相密度和吸附相密度的

计算方法!将过剩吸附量转换为绝对

吸附量!绝对吸附量拟合曲线如图
U

所示,通过绝对吸附量与过剩吸附量

对比$图
$

%分析可知!绝对吸附量大

于过剩吸附量!二者差值受温压条件

及气体类型等因素影响,在低压力阶

段$

%

"

CcG-

%二者差值较小!随着压力的增加!差值逐渐增加(低温条件下!二者差值较高温条件下大(页岩

吸附
A@

$

的绝对吸附量与过剩吸附量差值大于同温压条件下页岩吸附
AB

C

,

注&实线为
Z-,

3

P*5+

方程拟合线!虚线代表
]+7,*2.5;1

方程拟合线

图
B

!

延长组页岩吸附不同气体的绝对吸附量曲线

]5

3

?U

!

<17-Q8).*97-28)+

O

95),58)917+P)/81-.7)/K-,;1-,

3

/)+P-95),

采用
Z-,

3

P*5+

方程式$

&

%和
]+7*,2.5;1

方程对绝对吸附量曲线进行拟合,

]+7*,2.5;1

方程可表示为&

-

#$

-
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"

$

)#

&

'

*

, $

C

%

其中
)

+

*

为拟合常数,方程拟合结果及拟合参数如图
U

+表
!

所示,以相关系数
+

$ 作为标准!拟合结果表

明&在临界温度以上
Z-,

3

P*5+

方程对绝对吸附量曲线的拟合效果较
]+7*,2.5;1

方程更好(对于
!%b

页岩

吸附
A@

$

的过程!该实验温度位于
A@

$

的临界温度以下!吸附过程中存在着
A@

$

由气相向液相的转变!

Z-,

3

P*5+

方程的拟合参数
Z-,

3

P*5+

体积与
Z-,

3

P*5+

压力明显不具有现实意义!曲线的
]+7*,2.5;1

方程

的拟合度更高,

表
@

!

绝对吸附量曲线的
>50

?

3:/,

方程及
C,20:)8/61

方程拟合参数

<-Q?!

!

<17/5995,

3O

-+-P797+8)/Z-,

3

P*5+-,2]+7,*2.5;17

N

*-95),8

拟合方程
AB

C

A@

$

Z-,

3

P*5+

方程

温度'
b "

Z-Q

'$

;P

!

'

3

%

,Z-Q

'

cG-

+

$

"

Z-Q

'$

;P

!

'

3

%

,Z-Q

'

cG-

+

$

!% R?"" &!?U& %?''!! &$!?'R &C#?&# %?'R'&

C# C?!' &%?R& %?''!C &%?&R &&?#% %?''$%

U% $?U! '?"" %?''CC U?&' &$?$" %?'"#!

]+7*,2.5;1

方程

温度'
b ) *

+

$

) *

+

$

!% %?R! &?#C %?''!! %?'# &?%' %?'"&$

C# %?#$ &?UU %?''%# %?'C &?!' %?'"C!

U% %?!! &?U' %?'"'" %?UU &?CU %?'"C!

A

!

等量吸附热特征分析

A?=

!

等量吸附热计算方法

等量吸附热指温+压+吸附剂表面积恒定时!吸附
&P).

气体发生的焓变"

$

#

!可间接反映吸附强弱及吸附

剂表面的不均匀性,通常通过
A.-*85*8DA.-

O

7

:

+),

方程"

&R

#计算&

&

#

2#

2(

e

-

89

!(

$

! $

#

%

其中
-89

为等量吸附热!

(

'

P).

,将式$

#

%两端变形并进行积分!可得

.,#ed

-

89

!(

g.

$

! $

U

%

其中
.

$

为积分常数,式$

U

%表明!

&

'

(

和
.,

,

呈线性关系!由斜率可得到吸附量
*

对应的等量吸附热
-89

,

假设斜率为
/

则等量吸附热为

-89

ed!/

, $

R

%

A?%

!

延长组页岩过剩等量吸附热和绝对等量吸附热特征

为后续叙述方便!将基于过剩吸附量计算获得的等量吸附热简称为过剩等量吸附热!基于绝对吸附量计

算获得的等量吸附热简称为绝对等量吸附热(相对于初始等量吸附热!分别简称为过剩初始等量吸附热及绝

对初始等量吸附热,

分别采用线性函数式$

"

%和幂函数式$

'

%对基于过剩和绝对吸附量的压力对数
D

吸附量$

.,

,

d*

%数据进

行函数拟合,

.,#e0

&

g1

&

*

7[

! $

"

%

.,#e0

$

g1

$

*

2

-Q

, $

'

%

其中&

0

&

+

1

&

+

0

$

+

1

$

+

2

为拟合函数参数(

*

7[

为过剩吸附量!

P).

'

3

(

*

-Q

为绝对吸附量!

P).

'

3

,

.,

,

d*

数据函

-

U$

-
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数结果如图
R

所示,拟合结果表明!基于过剩吸附量的
.,

,

d*

数据符合线性函数拟合!基于绝对吸附量的

.,

,

d*

数据符合幂函数拟合,

图
D

!

基于不同类型吸附量的
80

!

E"

拟合曲线

]5

3

?R

!

<17/5995,

3

;*+67)/.,

,

d**,27+25//7+7,99

:O

78)/-28)+

O

95),;-

O

-;59

:

利用式$

"

%+式$

'

%计算若干吸附量下的
.,

,

!对压力对数
D

温度倒数$

.,#d(

d&

%数据进行线性拟合!拟合

函数为

.,#e/(

d&

g3

, $

&%

%

其中
/

+

3

为拟合参数,基于不同类型吸附量的
.,#d(

d&拟合曲线如图
"

,拟合结果表明!针对不同类型

吸附量的
.,

,

d(

d&数据符合线性变化规律!同时基于绝对吸附量的
.,

,

d(

d&的线性函数拟合相关系数平

均在
%S'"

以上!拟合程度高,

依据式$

R

%结合
.,

,

d(

d&拟合函数斜率计算等量吸附热,延长组页岩吸附
AB

C

+

A@

$

的过剩与绝对等

量吸附热曲线如图
'

所示,由图
'

可知!延长组页岩吸附
AB

C

的等量吸附热大于
A@

$

!过剩等量吸附热大

于绝对等量吸附热!且随吸附量增加!差值逐渐增大,

采用线性函数对等量吸附热与吸附量进行拟合!线性拟合方程表示为&

-89

e0

!

g1

!

*

, $

&&

%

其中&

0

!

+

1

!

为拟合常数!

0

!

表征初始等量吸附热!

(

'

P).

(

1

!

反映了等量吸附热的变化率!

(

'

P).

,等量吸附

热与吸附量的线性拟合曲线及参数如图
'

+表
C

所示,

由表
C

可见!对于页岩吸附
AB

C

!过剩初始等量吸附热小于
%

!这与吸附过程为放热过程的事实不符!说

明吸附热力学分析应以绝对吸附量为基础,

-

R$

-
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图
F

!

基于不同类型吸附量的
80

!

E#

E=拟合曲线

]5

3

?"

!

<17/5995,

3

;*+67)/.,

,

d(

d&

*,27+25//7+7,99

:O

78)/-28)+

O

95),;-

O

-;59

:

图
G

!

基于不同类型吸附量的等量吸附热曲线

]5

3

?'

!

<1758)897+5;17-9)/-28)+

O

95),*,27+25//7+7,9

9

:O

78)/-28)+

O

95),;-

O

-;59

:

等量吸附热计算表明!页岩吸附
AB

C

和

A@

$

的等量吸附热与吸附量满足线性正相关

关系!原因是受吸附剂表面的非均质性和吸附

质分子间作用力的影响!而吸附剂表面非均质

性决定了吸附质分子首先在高活性位点优先吸

附!而后逐渐在弱活性位点吸附!造成了吸附热

随吸附量的增加而减低(另外!吸附质分子间的

作用力随吸附量增加而增强!因而吸附热增

加"

&"

#

,

相同吸附体系下!初始等量吸附热反映了

吸附剂与吸附质间的作用力!初始等量吸附热

越大!则吸附剂表面对气体分子的作用力越

大"

U

#

,由表
C

可知!当
*e%

时!页岩吸附
AB

C

和
A@

$

的绝对初始等量吸附热分别为
#$S%C

和
$RSR&T(

'

P).

!说明延长组页岩对
AB

C

的吸附作用力较
A@

$

强!但无法用工程实践论证!原因是本次实

验
AB

C

和
A@

$

的吸附实验是独立进行的!而实际储层中的置换过程中
AB

C

解吸与
A@

$

吸附是同时进行

的!存在
AB

C

与
A@

$

分子间的相互作用!体现在热力学上便是解析热与吸附热的相互影响,

-

"$

-
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AB

C

和
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$

的热力学特征

表
#

!

等量吸附热与等温吸附量的线性拟合参数

<-Q?C

!

<17.5,7-+/5995,

3O

-+-P797+8)/58)897+5;17-9-,2-28)+

O

95),;-

O

-;59

:

气体类型 数据类型
0

!

1

!

+

$

AB

C

基于过剩吸附量
d##&C?C$

&?$'f&%

'

%?''''

基于绝对吸附量
#$%CR?"$

#?!Uf&%

R

%?''''

A@

$

基于过剩吸附量
C&U%?&U

!?C#f&%

"

%?''''

基于绝对吸附量
$RR&!?RU

&?UUf&%

R

%?''''

B

!

结论

&

%绝对吸附量大于过剩吸附量!二者差值受温压条件及气体类型的影响!随温度升高而减小!随压力升

高而增大!且吸附气为
A@

$

时!二者差值较
AB

C

大,

$

%对吸附过程的热力学分析应当选用绝对吸附量作为基础数据!原因在于过剩等量吸附热存在低吸附

量阶段的负值现象!与吸附放热的事实相矛盾!同时相较于绝对等量吸附热明显偏高,

!

%延长组页岩吸附
AB

C

和
A@

$

的等量吸附热与吸附量间满足良好的线性正相关关系!且吸附
AB

C

的

等量吸附热大于吸附
A@

$

的等量吸附热!页岩吸附
AB

C

和
A@

$

的绝对初始等量吸附热分别为
#$S%C

和

$RSR&T(

'

P).

!说明延长组页岩对
AB

C

的吸附作用力强于
A@

$

,
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