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彭水地区龙马溪组页岩甲烷等温吸附模型对比研究

唐建信
（中国石化华东油气分公司南川页岩气项目部，重庆 408400）

摘要：为了研究不同等温吸附模型对等温吸附实验的模拟效果，更好地描述页岩甲烷吸附规律，对川东南PY1井的7块岩

心样品开展了等温吸附实验。结果表明，最大过剩吸附量与有机质含量呈现明显正相关，相关系数最大为0.859 4，而与黏

土矿物呈现负相关。分别采用不同模型对实验结果进行了模拟分析，不同模型所得到的模拟结果差异较大，其中以Lang⁃
muir模型拟合相关系数表现最好，而SDR模型所得到的最大过剩吸附量最大，其次为定密度修正的Langmuir模型。SDR
模型和修正的Langmuir模型均对实验结果进行了过剩吸附量的修正，但修正结果表明，SDR模型所得到的吸附相密度最

为合理。最后综合考虑认为定密度修正的Langmuir模型和SDR模型对页岩中甲烷的吸附规律描述更为精确，能够更好地

指导页岩吸附气含量的计算。

关键词：彭水地区；龙马溪组；页岩气；等温吸附；Langmuir；SDR模型

中图分类号：TE311 文献标识码：A

Comparative studies on methane isothermal adsorption models of shale of Longmaxi
formation in Pengshui area

TANG Jianxin
（Shale Gas Project Department of Nanchuan, East China Oil and Gas Company, SINOPEC, Chongqing 408400, China）

Abstract: In order to study the simulation effects of different isothermal adsorption models on isothermal adsorption experiments
and better describe the adsorption rule of shale methane, isothermal adsorption experiments were carried out on seven core samples
from well PY1 in southeast of Sichuan Basin. The experimental results showed that the maximum excess adsorption amount was
positively correlated with the organic matter content, and the maximum correlation coefficient was 0.859 4, while it was negatively
correlated with clay minerals. The experimental results were simulated by different models. The simulation results of different mod⁃
els were quite different. Among them, the correlation coefficient fitted by the Langmuir model was the best, while the maximum ex⁃
cess adsorption amount obtained by the SDR model was the largest. Followed by that was the fixed Langmuir model. Both the SDR
model and the modified Langmuir model had corrected the excess adsorption amount of the experimental results, but from the cor⁃
rection results, the adsorption phase density obtained by the SDR model was the most reasonable. Finally, the fixed density correc⁃
tion Langmuir model and the SDR model were considered to describe the adsorption of methane in the shale more accurately, which
could guide the calculation of the shale adsorption gas content better.
Key words: Pengshui area, Longmaxi formation, shale gas, isothermal adsorption, langmuir, SDR model

页岩气是指赋存于富含有机质的暗色或碳质泥

页岩中，吸附于有机质和黏土矿物表面，或游离于基

质孔隙和天然裂缝中，具有商业开采价值的生物成

因或热成因的非常规天然气[1-2]。页岩气主要由吸附

气、游离气及溶解气组成[3-4]。由于甲烷在水中的溶

解度极低，因此，页岩气中溶解气的比例小，开采困

难，计算资源量时一般将其忽略[5]；依据孔隙度、含水

饱和度、温压梯度结合PVT方程可以计算游离气含



油气藏评价与开发 第9卷
量[6]。其中最主要的是孔隙度和含水饱和度的计算，

这两者都可以依据测井资料求得，由于大部分页岩

气井测井资料齐全，页岩气中游离气含量计算相对

容易[7]。因此，页岩气资源量的评价的重难点便是吸

附气含量的计算。

页岩的吸附能力与诸多因素有关，其中最主要

的因素是页岩中有机质的含量[8]。目前并没有很好

的方法直接对井下的页岩吸附气含量进行直接计

算，行业内采用的方法多为间接法[9]：通过模拟实验

研究页岩的吸附型性能，然后反推地层条件下页岩

吸附气含量 [10]。模拟实验主要包括：重量法和体积

法[11]。之所以能够用地面模拟实验的结果反推复杂

的地下情况，主要是由于页岩的吸附具有一定的规

律性，吸附量的多少随着温度和压力呈现出规律变

化[12]，目前用来描述这种变化的模型较多，主要包括

Langmuir模型、修正的Langmuir模型、SDR模型，BET
多层分子吸附理论和吸附势理论等，不同模型的适

用条件不同 [13]。本次利用 Langmuir 模型、修正的

Langmuir模型、定密度Langmuir模型、SDR模型分别

对页岩的甲烷吸附实验进行模拟，并对模拟结果进

行对比。

1 实验样品及方法

选取7块川东南地区的PY1井井下岩心样品，利

用体积法开展了甲烷等温吸附实验。样品测试采用

FY-KT1000型高温高压等温吸附仪。试验前将页岩

样粉碎至40 ~ 60目，在105 ℃烘干24 h，同时进行抽

真空处理，分析测试过程参照GB/T 19560—2008进

行。测试温度对等温吸附结果的影响是显而易见的，

相同压力下，温度越高，吸附量越小，这个结论已取得

共识[14-16]。为了保证测试条件的一致性，所有样品测

试温度均介于60 ~ 61℃。样品的基本信息见表1。

2 实验结果

由于体积法实验本身的局限性，本次实验所采

用的最大压力为 12 MPa，实验结果见图 1，不同样品

的吸附规律基本相同，即随着压力的增加，吸附量逐

渐增加，与前人研究一致[17-18]。在压力较低时，吸附

量随着压力增加较快，但随着压力的进一步增加，吸

附量的增加逐渐趋于平缓。依此趋势则当压力趋于

无穷大时，吸附量也将趋于一定值，即该页岩样品的

最大吸附量。从图1中可以看出，不同样品的最大吸

附不同，其中样品PY1-8吸附量最小，实验条件下最

大吸附量为0.86 cm3/g，样品PY1-85吸附量最大。在

10.09 MPa时，实验所测吸附量为2.74 cm3/g。

3 分析与讨论

3.1 绝对吸附量和过剩吸附量

在进行实验分析之前需要分清过剩吸附量与绝

对吸附量。利用体积法测试页岩吸附气量时，认为

实验过程中体积不发生变化。由状态方程PV=nRT
计算得到不同压力下对应的气量[19]。根据物质守恒

的基本原理，利用吸附实验前与达到吸附平衡后的

气量之差，得到页岩吸附过程中的吸附气量。但是

由于吸附相分子密度较大，占据了一部分自由空间，

而利用PVT方程计算吸附量时，并未考虑这部分被

吸附相所占据的空间，因而，等温吸附实验得到的页

岩吸附量为吸附相中超过气相密度的过剩量[20]。根

据GIBBS吸附理论[21-23]，对应于吸附相中超过主体气

相密度的过剩吸附量为：

Nex =Nab
æ

è
ç

ö

ø
÷1 - ρg

ρabs
（1）

样品编号

PY1-2
PY1-52
PY1-62
PY1-8
PY1-76
PY1-84
PY1-85

层位

龙一段

龙一段

龙一段

龙一段

龙一段

龙一段

龙一段

深度/m
2 076.90
2 084.85
2 113.46
2 129.21
2 138.13
2 153.42
2 155.14

TOC，%

1.01
1.80
1.21
1.35
2.38
3.58
4.25

黏土矿物，%

52.8
49.3
28.6
41.6
23.0
25.1
20.7

石英，%

29.8
27.7
34.2
32.6
39.6
57.6
61.1

表1 实验样品基本信息

Table 1 Basic information of experimental samples

图1 等温吸附实验结果

Fig. 1 Experimental results of isothermal adsorption
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式中：Nex为过剩吸附量，cm3/g；Nab为绝对吸附量，cm3/g；
ρabs为吸附相的密度，mg/cm3；ρg为主体气相的密度，

mg/cm3。

利用该公式可以对实验所得的过剩吸附量进行

矫正，从而得到绝对吸附量。

3.2 等温吸附模型

目前对页岩甲烷等温吸附实验规律进行模拟的

模型较多，不同的模型所适用的范围也各不相同。

本次将采用如下4个模型对实验数据进行模拟分析，

并研究不同模型对实验结果的模拟效果。

1）Langmuir模型[24]：

Nex = n0
p

p + p l
（2）

2）密度修正的Langmuir模型[10]：

Nex = n0
p

p + p l

æ

è
ç

ö

ø
÷1 - ρg

ρabs
（3）

3）定密度Langmuir模型[10]：

Nex = n0
p

p + pl
æ

è
çç

ö

ø
÷÷1 - ρg

424 （4）
4） SDR微孔填充模型[10]：
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式（2）—（4）中：n0为该样品的最大过剩吸附量，cm3/g；
p为实验压力，MPa；pl为兰氏压力，MPa；D为与孔隙

结构有关的参数，mol2·kJ-2；R为阿伏伽德罗常数，

8.314×10-3 kJ·mol-1·K-1；T为开尔文温度，K。

3.3 模拟结果

利用最小二乘法对实验数据利用上述模型分别

进行模拟，模拟所得到的各参数结果见表2。不同模

型在对于同一实验的模拟结果存在一定差异，但不

同模型模拟的相关系数均超过了 0.94，拟合精度较

高，其中以 Langmuir模型和密度修正的 Langmuir模
型的相关系数最高（图2），但是单凭相关系数来判断

模型的好坏过于片面，因此，还需要综合其他各方面

信息进行判断。

不同模型所得到的最大过剩吸附量不同，其中

以 SDR 模型得到的 n0最大，其次为定密度修正的

Langmuir模型，利用 Langmuir模型所得到的最大吸

附量最小（图 3）。不同模型所拟合的最大过剩吸附

量均与 TOC（总有机碳含量）呈现出很好的正相关，

即吸附量随着页岩中有机质含量的增加而增加（图

3）。其中利用定密度修正的Langmuir模型所得到的

最大过剩吸附量与TOC之间关系最好，相关系数达

到 0.859 4，其次为 Langmuir模型，而定密度修正的

Langmuir模型所得到的最大过剩吸附量与TOC之间

关系最差，相关系数仅为0.673。
由于有机质中存在大量有机质微孔，有机质微

孔是页岩孔隙的重要组成部分[25]，因此，有机质含量

越高，则页岩的孔隙和比表面积越多，从而给天然气

样品
编号

PY1-2
PY1-52
PY1-62
PY1-8
PY1-76
PY1-84
PY1-85

SDR
n0/

（cm3·g-1）

1.78
2.65
2.51
1.23
2.98
3.59
4.01

ρabs/
（mg·cm-3）

249.43
175.55
288.26
441.91
304.32
378.54
413.06

D/
（mol2·kJ-2）

0.014 2
0.013 6
0.010 1
0.009
0.011 5
0.011 7
0.009 3

R2

0.98
0.952
0.947
0.994
0.978
0.983
0.971

Langmuir
n0/

（cm3·g-1）

1.33
1.88
1.91
0.95
2.30
2.85
3.13

pl/
MPa
1.81
1.02
1.14
1.43
1.61
2.18
1.49

R2

0.972
0.928
0.963
0.999
0.981
0.984
0.965

密度修正的Langmuir
n0/

（cm3·g-1）

1.76
2.54
1.98
0.95
2.41
2.88
3.13

ρabs/
（mg·cm-3）

332.55
230.57

1 766.52
79 955.61
1 467.52
7 019.91

46 058.05

pl
/MPa
2.83
1.76
1.22
1.43
1.75
2.22
1.49

R2

0.981
0.962
0.963
0.999
0.982
0.984
0.965

定密度修正的Langmuir
n0/

（cm3·g-1）

1.64
2.18
2.23
1.17
2.76
3.49
3.77

pl/
MPa
2.54
1.35
1.53
2.11
2.19
3.00
2.09

R2

0.98
0.954
0.958
0.987
0.979
0.981
0.958

表2 不同模型模拟结果

Table 2 Simulation results of different models

注：表中R2代表拟合的相关系数

图2 相关系数分布

Fig. 2 Correlation coefficient distribution
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提供了大量的吸附位，因此，有机质含量越高，则页岩

的甲烷吸附量越大。但是最大过剩吸附量却与黏土

矿物呈现明显的负相关（图4），与样品中石英的含量

呈现正相关关系（图 5）。这主要是由于黏土矿物中

虽然存在微孔，但是含量较低，且黏土矿物与有机质

含量呈现明显的负相关，因此，黏土对甲烷吸附的影

响被有机质所覆盖而呈现负相关。而最大吸附量与

石英之间的正相关实际上是由于石英含量与TOC呈

现正相关，因此与吸附量呈现出间接的正相关关系

（图6）。

3.4 模型对比

利用SDR模型和修正的Langmuir模型均可得到

吸附相密度，但两者的结果存在较大差异。SDR模型

所得的吸附相密度大多分布在 200 ~ 400 mg/cm3之

间，除PY1-8外均未超过液相甲烷密度424 mg/cm3[25]，

因此，在数值上较为合理。而利用修正的 Langmuir
模型所得到的吸附相密度均超过了424 mg/cm3，最大

甚至超过正常值，显然是不合理的。因此，虽然SDR
模型和修正的Langmuir模型均考虑了吸附相对实验

计算吸附气含量的影响，但在本次实验中利用修正

的Langmuir模型所得的吸附相密度显然不具有物理

意义。

前人研究表明，当页岩甲烷等温吸附实验的压

力进一步增加时，页岩的吸附规律将会发生变化，即

随着压力的进一步增加，页岩的吸附量逐渐降

低[26-27]。此时必须进行过剩吸附量与绝对吸附量的

矫正。虽然在本次研究中Langmuir模型很好地描述

了甲烷在页岩上的吸附规律，但是当压力进一步增

加时，常规的 Langmuir模型已经无法适用，因此，利

用常规的Langmuir模型来预测页岩几十MPa的地层

压力条件下的吸附量显然是不合理的。

分别利用密度修正的 Langmuir、定密度修正的

Langmuir和 SDR吸附模型拟合得到样品 PY1-52不

同最大压力范围内的最大绝对吸附量（图 7）。通过

对比上述3种吸附模型的拟合结果发现：定密度修正

的Langmuir模型和SDR模型拟合得到的最大绝对吸

附量没有因为最大拟合压力范围的变化而发生明显

变化。而密度修正的Langmuir模型的最大绝对吸附

量随着拟合压力范围的增加而减小，最低压力范围

的绝对吸附量约为最大压力范围吸附量的5倍，并且

图3 最大过剩吸附量与TOC之间的关系

Fig. 3 Relation between maximum excess adsorbance and TOC

图4 最大过剩吸附量与黏土矿物之间的关系

Fig. 4 Relation between maximum excess adsorbance

and clay mineral

图5 最大过剩吸附量与石英含量之间的关系

Fig. 5 Relation between maximum excess adsorbance

and quartz content

图6 TOC与黏土矿物以及石英之间的关系

Fig. 6 Relation among TOC, clay mineral and quartz content
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随着压力范围的增加，绝对吸附量逐渐接近 SDR模

型和定密度修正的 Langmuir模型。因此，相较于密

度修正的 Langmuir模型，定密度修正的 Langmiur模
型和SDR模型的拟合稳定性更好。同时拟合得到的

参数更加准确。

综合本次实验结果，结合前人研究，利用SDR模

型和定密度修正Langmuir模型能够更好地描述甲烷

在页岩上的吸附规律，对实验结果的拟合稳定性更

好，拟合得到的吸附参数更加合理。由于 SDR模型

和定密度修正Langmuir模型均对实验所得到的过剩

吸附量进行了修正，因此，在较高的压力条件下依然

适用。本次实验结果也证实了利用这两个模型所得

到的各个参数均符合其物理意义，拟合精度也较高，

综合考虑后，认为利用 SDR模型和定密度修正的

Langmuir模型进行地层条件下页岩甲烷吸附量的预

测将更为准确。

4 结论

1）甲烷在页岩上的吸附量与页岩有机质含量

有关，有机质含量越高，吸附量越大，这主要是由于

有机质中存在大量的有机质微孔为甲烷提供了大量

的吸附位，从而使吸附量增加。

2）不同模型模拟结果表明，利用Langmuir模型

模拟的精度最高，相关系数最大可达 0.999。利用

SDR模型模拟得到的最大过剩吸附量最大，其次为

定密度修正的Langmuir模型。

3）利用 SDR模型和修正的 Langmuir模型所得

到的甲烷吸附相密度差异较大，SDR模型所得到的

吸附相密度大多小于 424 mg/cm3，而利用修正的

Langmuir模型所得到的吸附相密度偏离液相甲烷密

度较大，不具物理意义。

4） Langmuir模型由于未对绝对吸附量和过剩

吸附量进行校正，因此，无法用来恢复地层高压情况

时页岩的吸附量。综合考虑，本次研究认为 SDR模

型和定密度修正的Langmuir模型能够更好地描述页

岩的甲烷吸附规律，应用于地层条件下页岩甲烷吸

附量的恢复将更加准确。
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垂向渗透率介于（0.003～0.495）×10-3 μm2，裂缝发育

段储层渗透率剧增。

2）闭塞的深海陆棚环境有利于页岩有机质的

沉积转化，是控制页岩原生有机质孔隙发育的主要

因素。页岩高脆性特征使得地层在后期构造运动中

产生大量构造缝，和页岩层理缝在加大储集空间的

同时控制储层垂向及水平渗流能力。
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