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考虑多因素的页岩气吸附模型
———以川东南五峰组—龙马溪组页岩为例

李爱芬,韩文成,孙　 海,ASADULLAH Memon
(中国石油大学(华东) 石油工程学院,山东 青岛　 266580)

摘　 要:甲烷在页岩中的吸附同时受页岩本体物理性质和外部储存条件的综合影响,为了建立考虑

多种因素影响的页岩气吸附模型,以川东南五峰组—龙马溪组页岩为例,开展了不同总有机碳含量

(TOC 含量)的页岩在多个不同温度、不同含水率下对甲烷的吸附实验,采用 Langmuir 吸附模型对

吸附数据进行了拟合,分析了饱和吸附量及 Langmuir 压力分别与温度、TOC 含量及含水率的定量

关系,最终建立了考虑温度、压力、TOC 含量及含水率综合影响的多因素页岩气吸附模型,并通过

与实测吸附数据对比验证了该模型的准确性。 结果表明:Langmuir 模型能很好的拟合五峰组—龙

马溪组页岩在不同特定条件下的吸附数据,拟合精度较高,决定系数 R2 介于 0． 972 8 ~ 0． 998 2。
饱和吸附量与 TOC 含量呈正线性相关,与温度及含水率呈线性负相关。 Langmuir 压力与 TOC 含量

呈线性负相关,与温度及含水率呈线性正相关。 30 ℃下 TOC 含量为 4． 17% 的页岩干样吸附量比

TOC 含量为 2． 95% 的页岩干样吸附量高约 39% 。 当温度由 30 ℃ 增至 80 ℃ 时,TOC 含量为

4． 17%的页岩干样其饱和吸附量降低约 30． 6% 。 对于 TOC 含量为 3． 66% 的含水页岩,当含水率

由 0 增至 4． 2%时,30 ℃和 60 ℃下页岩气的饱和吸附量分别降低了 23． 1%和 11． 4% 。 基于 Lang-
muir 模型建立的考虑多因素的吸附模型能准确的计算不同 TOC 含量、不同温度及不同含水情况下

的页岩气吸附量。 经与 2 组实测吸附数据对比验证,整个实验压力范围内的相对误差均小于 6% ,
平均误差分别为 3． 67%和 2． 48% 。 经采用其他文献中不同物性的页岩吸附数据验证,表明多因素

吸附模型对不同页岩有很好的适用性。
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An adsorption model with multiple factors for shale gas:Taking the Wufeng
Formation-Longmaxi Formation shale in southeast Sichuan as an example

LI Aifen,HAN Wencheng,SUN Hai,ASADULLAH Memon

(School of Petroleum Engineering,China University of Petroleum (East China),Qingdao　 266580,China)

Abstract:The adsorption of methane on shale is simultaneously affected by the physical properties of shale and external
storage conditions. To establish a shale gas adsorption model that takes into account the influence of multiple factors,the
Wufeng Formation-Longmaxi Formation shale in southeastern Sichuan is used to carry out the experiments on the adsorp-
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tion of methane on shale with different total organic contents (TOC) at different temperatures and different water con-
tents. The Langmuir model is used to fit the adsorption data and the quantitative relationship between saturated adsorp-
tion capacity,Langmuir pressure and temperature,TOC,water content are analyzed,and finally,the multi-factors adsorp-
tion model which considering the comprehensive effects of temperature,TOC,and water content is established,also the
accuracy of the model is verified by comparing with the measured adsorption data. The results show that the Langmuir
model can fit the adsorption data of Wufeng Formation-Longmaxi Formation shale well with high fitting accuracy,the co-
efficient R2 is between 0. 972 8 and 0. 998 2. The saturated adsorption capacity has a positive linear correlation with TOC
and a negative linear correlation with temperature and water content. In contrast,Langmuir pressure has a negative linear
correlation with TOC and a positive linear correlation with temperature and water content. The adsorption capacity of dry
shale with TOC of 4. 17% is about 39% higher than that of dry shale with TOC of 2． 95% at 30 ℃. The adsorption ca-
pacity of dry shale with a TOC of 4. 17% decreases by 30. 6% when the temperature increases from 30 ℃ to 80 ℃ .
For the shale with TOC of 3. 66% ,when the water content increases from 0 to 4. 2% ,the saturated adsorption capacity
of the wet sample decreases by 23. 1 and 11. 6% at 30 ℃ and 60 ℃,respectively. The established adsorption model
which based on the Langmuir model and considering the effects of multiple factors can calculate the adsorption capaci-
ty of shale with different TOC at different temperatures and different water contents accurately. From comparing with 2
sets of experimental data,the relative error in the entire experimental pressure range is less than 6% ,and the average
errors are 2. 48% and 3. 67% ,respectively. The proposed model has been verified to have good applicability to differ-
ent shales by using adsorption data of different shales in other literature.
Key words:shale gas;isothermal adsorption;adsorption model;saturated adsorption capacity;Langmuir pressure

　 　 随着全球对油气资源需求的日益增长,非常规油

气资源成为了能源领域研究的热点。 北美和中国是

目前世界上页岩气探明储量最大的地区[1],我国的

页岩气探明地质储量为 7． 643×1011 m3 [2]。 吸附作为

页岩气最为重要的存储方式之一,其吸附气可占总气

量的 20% ~85% [3-5]。 因此,正确认识复杂条件下页

岩气的吸附规律,建立合理的吸附模型对页岩气的储

量评价和勘探开采具有非常重要的意义。
页岩气的吸附同时受页岩自身物理化学性质和

外界条件的共同影响。 郭秋田[6] 认为有机质含量是

控制页岩储层含气性的关键因素,其含量越高,页岩

吸附能力越强,而温度升高对页岩气解吸起到活化作

用,从而导致吸附量降低。 郭为等[7] 采用龙马溪组

页岩开展了不同温度下的吸附实验,结果表明温度升

高导致页岩吸附量降低,并提出了可用等量吸附热曲

线预测不同温度下页岩的吸附曲线。 XIONG 等[8] 通

过分子模拟研究发现随着温度升高甲烷的等量吸附

热减小,分子热运动加剧,吸附量降低。 ZHAO 等[9]

研究发现当温度由 298 K 升高至 348 K 时,20 MPa
下甲烷在 II 型干酪根上的吸附量下降了 21． 94% 。
ZHOU 等[10] 的研究发现甲烷在干酪根上的吸附随温

度的升高而线性减小,线性相关系数高于 0． 996。
ROSS 等[11] 通过吸附实验发现总有机碳含

量(TOC 含量)与吸附量呈正相关关系,认为这是由

于 TOC 含量高的页岩 0． 3 ~ 2． 0 nm 的微孔体积更

大。 刘雄辉[12] 认为 TOC 含量与页岩中微纳米孔隙

的发育有关,TOC 含量越高页岩气的吸附量越高。
THOMAS 等[13] 通过采用 Posidonia 页岩进行吸附实

验发现甲烷吸附量与 TOC 含量呈弱相关,相关系数

仅为 0． 48。 WENIGER 等[14]通过巴西页岩吸附实验

发现甲烷吸附量与 TOC 含量呈正相关。
页岩的沉积及甲烷气的产生均发生在含水环境

中[15],加之水力压裂在页岩气开采过程中的广泛应

用[16],水对页岩气吸附的影响不可忽视。 ALEXEJ
等[17]发现当相对湿度达到 97%时水分使得 Bossier 页
岩和 Haynesville 页岩饱和吸附量分别下降 78% 和

68%,且相对湿度小于 50% ~75%时,吸附量与湿度为

线性关系。 XIONG 等[8] 研究发现水分子以聚集的形

式吸附在绿泥石表面,使得甲烷吸附量降低。 HUANG
等[18]的研究表明干酪根中有效孔隙随水分的增加而

减小,从而使得甲烷的吸附量随含水率的增加而线性

减小。 林怡菲等[19]在龙马溪组露头页岩的吸附实验

中发现甲烷吸附量随含水的增加而线性减小。
前人的研究发现 Langmuir 模型可以描述大多数

页岩的吸附特征。 GASPARIK 等[20]应用 Langmuir 吸
附模型对来自荷兰的页岩吸附数据进行拟合分析,拟
合误差很小。 WENIGER[14] 采用 Langmuir 吸附模型

对甲烷在页岩上的吸附进行了拟合,并分析了矿物组

成对饱和吸附量的影响。 现有页岩气吸附模型的研

究多为经典模型的修正和整合,如适用于混合气体吸
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附的 Extended-Langmuir 模型、考虑黏土和干酪根吸

附差异的双 Langmuir 模型和 DA - Langmuir 模型

等[21-22],而考虑多因素影响的吸附模型研究较少。
梁彬等基于 Langmuir 模型建立了考虑温度影响的页

岩气吸附模型[23]。 LU 等[24]基于 Langmuir 模型建立

了考虑温度变化的 Bi-Langmuir 模型,该模型与页岩

气吸附实验吻合较好。
综上所述,页岩的吸附性能受 TOC 含量、温度、

压力及含水等多种因素的综合影响,为了能够准确预

测不同条件下页岩气的吸附量,建立吸附模型的过程

中应考虑多种因素的共同影响。 目前考虑多因素影

响的页岩气吸附模型研究较少,现有的多因素吸附模

型多以温度影响为主。 为了建立考虑温度、压力、
TOC 含量及含水率在内的多因素吸附模型,笔者以

川东南地区五峰组—龙马溪组页岩为例,采用不同

TOC 含量的页岩样品在多个温度、多个含水率条件

下进行了页岩气吸附实验,并采用超临界条件下

的 Langmuir 吸附模型对吸附数据进行拟合,分析拟

合参数与各影响因素之间的关系,最终建立了考虑温

度、压力、TOC 含量及含水率在内的多因素页岩气吸

附模型,并通过与实测数据对比对模型的准确性进行

了验证,以期为实际储层条件下页岩气吸附模型的建

立及吸附气量的评价提供一定的指导。

1　 等温吸附实验

1． 1　 实验设备

实验所用设备为中国石油大学(华东)油气渗流

中心非常规储层岩石物性评价实验室中的高精度等

温吸附仪 YRD-HPHTsor,该设备基于容量法,最高耐

压 28 MPa,精度 0． 001 MPa,最高耐温 90 ℃,精度

0． 01 ℃。 设备主要由气源、增压泵、高压缓冲容器、
参考室、样品室、恒温油浴锅、真空系统及数据采集系

统组成,设备流程如图 1 所示。
1． 2　 实验样品及条件

实验样品为来自于川东南地区的五峰组—龙马

图 1　 实验设备流程

Fig． 1　 Flow chart of experimental equipment

溪组页岩,其基础物性见表 1,由物性测量结果可知

所用样品均含有较高含量的石英和黏土矿物,平均石

英含量为 52． 6% 。 样品 1 和样品 4 的 TOC 含量相对

较低,同时具有相对较高的黏土矿物含量,约为

25% 。 而样品 2、样品 3 和样品 5 具有相对较高的

TOC 含量,其黏土矿物含量相对较低,均为 16% 。 按

照行业标准 GB / T 474 和 GB / T 35210． 1—2017 的要

求将上述页岩制备成 40 ~ 80 目的粉末样品,并根据

实验需要制作不同含水率的湿样备用。 实验所用气

体为纯度高于 99． 99%的高纯氦气和高纯甲烷,其中

氦气用于参考室体积、样品室自由空间体积的标定,
甲烷用于页岩吸附性能的测定。

实验温度通过油浴进行调控,分别在 30,45,50,
60 和 80 ℃ 条件下开展等温吸附实验,实验压力为

0 ~ 22 MPa,压力平衡时间不低于 12 h。
1． 3　 实验方法

(1)样品安排。 本研究所开展的吸附实验及对

应实验条件见表 2,即使用表 1 所示的 1 号、2 号和

3 号样品在不同温度及不同含水条件下开展吸附实

验,分析吸附实验数据从而建立多因素吸附模

型(表 2 中对应的实验编号为 1 ~ 20),采用 4 号和

5 号样品在特定条件下开展吸附实验,并将其吸附

数据与多因素吸附模型计算数据进行对比分析,从
而验证该吸附模型的准确性(表 2 中对应的实验编

号为 21 和 22)。

表 1　 页岩样品基础物性

Table 1　 Basic physical properties of shale samples %

样品

编号

TOC
含量

Ro

矿物组成质量分数

石英 钾长石 斜长石 方解石 白云石 菱铁矿 黄铁矿 黏土矿物

1 2． 95 2． 36 53 3 10 — 2 1 8 23
2 3． 66 2． 39 56 4 12 4 4 — 4 16
3 4． 17 2． 47 53 5 12 5 5 1 3 16
4 2． 31 2． 33 50 4 11 — 3 1 3 28
5 4． 22 2． 45 51 5 12 5 5 1 5 16
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中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 2021 年第 46 卷

表 2　 实验及其对应实验条件

Table 2　 Experiments and corresponding experimental conditions

实验编号 TOC 含量 / % 温度 / ℃ 含水率 / % 备注

1 ~ 4 2． 95 30,45,60,80 0
5 ~ 8 3． 66 30,45,60,80 0
9 ~ 12 4． 17 30,45,60,80 0
13 ~ 16 3． 66 30 1． 12,2． 03,3． 15,4． 22
17 ~ 20 3． 66 60 1． 06,2． 23,3． 07,4． 16

吸附数据用于建立多因素吸附模型

21 2． 31 50 3． 06

22 4． 22 45 5． 03
吸附数据用于模型验证

　 　 (2)等温吸附实验。 利用 YRD-HPHTsor 等温吸

附仪,依据行业标准 GB / T35210． 1—2017 开展页岩

的等温吸附实验。 最高实验压力为 22 MPa,实验压

力测试点不少于 9 个,计算甲烷吸附量的过程中气体

的压缩因子根据 Setzmann-Wagner 状态方程[25] 计算

求得。
1． 4　 Langmuir 吸附模型

经典的 Langmuir 吸附模型被广泛用于描述页岩

气 的 吸 附 特 征。 Langmuir 模 型 如 式 ( 1 ) 所

示[26]。 Langmuir 模型描述的吸附为绝对吸附,而页

岩气吸附实验温度高于甲烷的临界温度,中高压阶段

实验压力高于甲烷临界压力,在超临界条件下吸附实

验所测量的吸附量为 Gibbs 吸附量[27],也称过剩吸

附量,需将实验所测的过剩吸附量全部转换为绝对吸

附量,才可使用式(1)进行拟合分析,绝对吸附量与

过剩吸附量的关系如式(2)所示[28]。 由此,后文中所

提及的实测吸附量均为转换后的绝对吸附量。

Nab = Q0
p

p + pL
(1)

Nab = Nex 1 - ρg

ρa

æ

è

ö

ø
(2)

式中,Nab 为绝对吸附量,cm3 / g;Q0 为饱和吸附量,即
特定温度下单位质量页岩样品中甲烷的最大吸附

量,cm3 / g;p 为压力,MPa;pL 为吸附量等于 1 / 2 饱和

吸附量时对应的气体压力,MPa;Nex 为过剩吸附

量,cm3 / g;ρg 为自由相甲烷密度,kg / m3;ρa 为吸附相

甲烷的密度,多数研究中此参数的取值为液态甲烷密

度[29],本研究中亦对其取值为液态甲烷密度,即

421 kg / m3。

2　 实验结果及分析

2． 1　 Langmuir 模型拟合结果

采用式(1)所示的 Langmuir 模型分别对不同页

岩样品在不同温度及不同含水率下的吸附结果进行

拟合,通过决定系数 R2 和均方根误差 ERMS 来评价拟

合质量,R2 越高,ERMS 越低,则表明模型的拟合精度

越高。 拟合曲线如图 2,3 所示,拟合参数见表 3。

图 2　 TOC 含量为 3． 66%的页岩样品在不同含水率 Wt 及不同温度下的吸附曲线

Fig． 2　 Adsorption curves of shale sample with TOC content of 3． 66% at different temperatures and different water contents

　 　 图 2 为 TOC 含量为 3． 66%的样品在不同含水率、
不同温度下的吸附拟合曲线,图中实线为拟合曲线,符
号标记为测量结果,图 3 为不同 TOC 含量的页岩干样

在不同温度下的吸附拟合曲线。 由实测结果与吸附拟

合曲线的对比可知,Langmuir 模型拟合结果与实测吸

附结果有很好的一致性。 由表 3 可知,决定系数 R2 在

0． 972 8 ~ 0． 998 2,20 组拟合中 14 组拟合的 R2 高于

0． 99,3 组拟合 R2 在 0． 98 ~ 0． 99,3 组拟合 R2 在
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图 3　 不同 TOC 含量的页岩干样在不同温度下的吸附曲线

Fig． 3　 Adsorption curves of the dry shale samples with different TOC content at different temperatures

表 3　 Langmuir 模型的拟合结果

Table 3　 Fitting results of Langmuir model

实验编号 TOC 含量 / % 温度 T / ℃ 含水率 Wt / % 饱和吸附量(STP)Q0 / (cm3·g-1) pL / MPa R2 ERMS

1 30 0 4． 182 5． 031 0． 991 8 0． 089 1

2
2． 95

45 0 3． 949 5． 808 0． 998 2 0． 026 9

3 60 0 3． 905 6． 463 0． 989 4 0． 135 8

4 80 0 3． 641 8． 667 0． 978 4 0． 107 2

5 30 0 4． 971 4． 775 0． 991 9 0． 090 6

6
3． 66

45 0 4． 636 5． 375 0． 995 2 0． 078 7

7 60 0 4． 177 5． 849 0． 976 0 0． 099 6

8 80 0 3． 831 6． 761 0． 990 2 0． 099 0

9 30 0 5． 851 4． 538 0． 993 2 0． 054 7

10
4． 17

45 0 5． 331 4． 876 0． 972 8 0． 128 7

11 60 0 4． 549 5． 378 0． 986 0 0． 133 0

12 80 0 4． 060 5． 689 0． 988 6 0． 115 7

13 30 1． 12 4． 609 5． 298 0． 991 8 0． 091 4

14
3． 66

30 2． 03 4． 347 5． 662 0． 993 9 0． 089 4

15 30 3． 15 4． 066 6． 057 0． 994 0 0． 085 9

16 30 4． 22 3． 825 6． 379 0． 993 8 0． 088 7

17 60 1． 06 4． 044 6． 467 0． 991 5 0． 094 8

18
3． 66

60 2． 23 3． 908 7． 146 0． 992 0 0． 067 5

19 60 3． 07 3． 817 7． 600 0． 991 8 0． 081 4

20 60 4． 16 3． 701 8． 153 0． 996 0 0． 060 9
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0． 97 ~ 0． 98, 均 方 根 误 差 ERMS 均 在 0． 026 9 ~
0． 135 8,拟合精度较高。 由此可知,Langmuir 模型能

够准确地描述不同 TOC 含量的五峰组—龙马溪组页

岩在不同温度、不同含水率条件下的吸附特征。 为了

定量研究 TOC 含量、温度及含水率对页岩样品吸附

能力的影响,以下基于 Langmuir 模型拟合结果,对饱

和吸附量及 Langmuir 压力与上述各影响因素之间的

关系进行分析和讨论。

图 4　 页岩干样饱和吸附量及 Langmuir 压力与温度的关系

Fig． 4　 Relationship between saturated adsorption capacity,
Langmuir pressure and temperature for dry shale

2． 2　 温度对吸附的影响

不同 TOC 含 量 的 页 岩 干 样 其 饱 和 吸 附 量

及 Langmuir 压力与温度的关系如图 4 所示。 由图 4
可知,温度对不同 TOC 含量页岩的吸附能力均起负

面影响,且其饱和吸附量均随着温度的升高而呈线性

降低,线性相关性较好,R2 在 0． 955 8 ~ 0． 988 0。
而 Langmuir 压力随温度的升高而线性升高,线性相

关性较好,R2 在 0． 979 0 ~ 0． 995 2。 何晓东在关于煤

岩吸附的研究中也提出工程应用中,在一定温度区间

内吸附常数 b(Langmuir 压力的倒数)值与温度的关

系可以采用线性函数简化描述[30]。 对于 TOC 含量

为 4． 17%的页岩样品,当温度由 30 ℃升高至 80 ℃
时,其饱和吸附量由 5． 851 cm3 / g 降至 4． 060 cm3 / g,
降幅约为 30． 6% ,Langmuir 压力由 4． 538 MPa 升高

至 5． 689 MPa,增幅为 25． 4% 。 由此可知温度对页岩

的吸附有较大的影响。 这是由于页岩的吸附为物理

吸附[31],该过程为放热过程。 当温度升高时,甲烷分

子的热运动加剧,使得吸附于页岩表面的甲烷分子更

容易挣脱束缚而解吸,在较高的温度下保持吸附量不

变则需要更高的吸附压力。 高温不利于吸附气的储

存,却利于吸附气的解吸,也有学者对此开展了物理

法加热促进页岩气生产的模拟研究[32]。

图 5　 页岩干样饱和吸附量及 Langmuir 压力与 TOC
含量的关系

Fig． 5　 Relationship between the saturated adsorption capacity,
Langmuir pressure and TOC content for dry shale

2． 3　 TOC 含量对吸附的影响

TOC 含量对页岩气饱和吸附量和 Langmuir 压力

的影响如图 5 所示。 由图 5 可知,不同温度下页岩的

饱和吸附量均随着 TOC 含量的增大而线性增大,R2

在 0． 966 6 ~ 0． 990 5,Langmuir 压力随 TOC 含量的增

大而线性减小,R2 在 0． 981 8 ~ 0． 995 7,CHALMERS
基于加拿大页岩的吸附研究也提出过这一结论[33]。
在 30 ℃ 下 TOC 含量为 2． 95% 和 4． 17% 的页岩干

样,其饱和吸附量分别为 4． 182 和 5． 851 cm3 / g,增幅

约 为 39% 。 Langmuir 压 力 分 别 为 5． 031 和

4． 538 MPa,降幅为 9． 8% 。 由此可知,TOC 含量对页

岩的吸附性能有非常显著的影响,这是由于页岩中甲

烷的吸附位主要分布于有机质孔隙中,高 TOC 含量

的页岩具有更高的比表面积和孔隙空间,可为甲烷分

子提供更多的吸附位,这为页岩气的吸附提供了基

础[34]。 由此可见,总有机碳含量是控制页岩中吸附

气含量的主要地质因素[35]。
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2． 4　 水分对吸附的影响

页岩的沉积以及甲烷气的产生均是在含水环境

下进行的,水分对页岩吸附性能的影响是不容忽视

的。 图 6 为含水页岩饱和吸附量和 Langmuir 压力与

含水率之间的关系曲线。 由图 6 可知,在 30 ℃ 和

60 ℃下饱和吸附量均随着含水率的升高而线性降

低,Langmuir 压力随着含水率的升高而线性升高,有
关学者在采用龙马溪组页岩露头进行含水页岩吸附

的研究中也发现了类似的线性关系[19]。 对于 TOC
含量为 3． 66%的页岩样品,当含水率由 0 增至 4． 2%
时, 30 ℃ 下 饱 和 吸 附 量 由 4． 971 cm3 / g 降 至

3． 825 cm3 / g,降幅为 23． 1% ,60 ℃下饱和吸附量由

4． 177 cm3 / g 降至 3． 701 cm3 / g,降幅为 11． 4% 。 水

分对页岩气的吸附起负面影响,这是由于页岩气主要

吸附在干酪根和黏土矿物表面[36],而水分对甲烷在

干酪根和黏土矿物表面的吸附均有不同程度的影响。
页岩中的干酪根含有一定量的含氧官能团,页岩含水

较低时,水分子优先与含氧官能团相结合,使得甲烷

的吸附位大幅减少。 当含水率较高时,水分子集合成

簇状,阻碍甲烷分子进入页岩孔隙,从而使得吸附量

大幅降低[18]。 而黏土矿物表面多为水润湿,页岩含

水时水分优先吸附在黏土矿物表面形成水膜,使得其

表面的甲烷吸附位减少,当含水率较大时,自由水进

入黏土矿物孔隙,在孔隙喉道处由于毛管压力作用,
使得气体很难进入该类孔隙,从而进一步降低了甲烷

的吸附量。

3　 考虑多因素的页岩气吸附模型

由上述分析和讨论可知,Langmuir 模型可以很好

的描述页岩在各种不同特定条件下的吸附特征,且该

模型中的拟合参数即饱和吸附量 Q0 和 Langmuir 压

图 6　 页岩饱和吸附量及 Langmuir 压力与含水率的关系

Fig． 6　 Relationship between the saturated adsorption capacity,
Langmuir pressure and water content for shale

力 pL 均与温度 T (℃)、 TOC 含量 (% )、 及含水

率 Wt(% )呈良好的线性关系,为了得到考虑温度、压
力、含水率及 TOC 含量的多因素吸附预测模型,拟定

Q0 和 pL 的多因素计算公式分别为

Q0 = a1T + a2TOC + a3Wt + a4 (3)
pL = b1T + b2TOC + b3Wt + b4 (4)

　 　 用式(3),(4)对本研究中 30,45,60 和 80 ℃下

不同 TOC 含量、不同含水率页岩的所有饱和吸附量

数据和 Langmuir 压力数据进行全局拟合,采用 MAT-
LAB 多元回归后的结果见表 4。

表 4　 五峰组—龙马溪组页岩吸附的多因素计算公式拟合结果

Table 4　 Fitting results of multi-factors equations for shale adsorption in Wufeng-Longmaxi Formation

饱和吸附量 Q0

a1 a2 a3 a4 R2

Langmuir 压力 pL

b1 b2 b3 b4 R2

-0． 019 6 0． 829 6 -0． 220 3 2． 483 8 0． 867 0． 046 -1． 121 4 0． 483 4 7． 336 6 0． 909 4

　 　 由表 4 可知,上述多因素公式的计算精度分别为

86． 7%和 90． 94% 。 通过式(3),(4)计算表 2 所示的

不同实验条件下的饱和吸附量和 Langmuir 压力,并
与表 3 所示的吸附实验拟合结果进行对比,对比结果

如图 7 所示。
由图 7 可知,除个别数据点外,Q0 和 pL 的多因

素公式计算结果与实验拟合值符合较好。 由此,结合

式(1),(3),(4)可得到基于 Langmuir 模型的考虑多

因素的页岩气吸附预测模型,如式(5)所示。 为了验

证式(5)所示的考虑多因素的吸附模型对川东南地

区页岩吸附能力预测的准确性,采用 TOC 含量为

2． 31%且含水率为 3． 06% 的页岩样品在 50 ℃ 下、
TOC 含量为 4． 22%且含水率为 5． 03%的页岩样品在

45 ℃下开展吸附实验,用式(5)计算该条件下的等温
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吸附数据,并与实验数据进行对比,对比结果如图 8
所示。 由图 8 可知 2 个样品的实测吸附量与模型计

算值吻合较好,在整个压力范围内相对误差均小于

6% ,平均误差分别为 3． 67%和 2． 48% 。 由此可知基

于 Langmuir 模型的考虑多因素的吸附预测模型的计

算结果是可靠的,可以准确预测川东南五峰组—龙马

溪组页岩在不同温度、不同 TOC 含量页岩、不同含水

率下的吸附量。

Nab = ( - 0． 019 6T + 0． 829 6TOC - 0． 220 3Wt + 2． 483 8)p
p + (0． 046T - 1． 121 4TOC + 0． 483 4Wt + 7． 336 6)

(5)

　 　 式(5)所示的多因素吸附模型中的系数可能因

不同页岩气藏的地质条件及储层性质的不同而不尽

相同,本研究旨在为多因素页岩气吸附模型的建立提

供一种思路。 根据该思路,通过实验测量探究页岩气

藏中页岩的吸附能力与各影响因素之间的关系,建立

起适用于该储层的多因素吸附模型,既可在保证计算

精度的前提下减少实验测量的工作量,也可为吸附气

量的评价提供指导。

图 7　 饱和吸附量及 Langmuir 压力的公式计算值与实验拟合值对比

Fig． 7　 Comparison of multi-factors equation calculation results and experimental results

图 8　 实测吸附量与多因素吸附模型计算值的对比

Fig． 8　 Comparison of adsorption capacity from experiments and multi-factors adsorption model calculations

　 　 本研究所采用的页岩样品成熟度较高,黏土

含量相对较低。 为了验证所建立的吸附模型对低

成熟度页岩、陆相页岩、高黏土含量页岩吸附的适

用性,搜集整理国内外低 TOC 含量、低成熟度、高
黏土含量的海相、陆相含水页岩吸附数据 [37-40] ,
对考虑多因素的页岩气吸附模型的适用性进行验

证分析。 由文献提供的 Perth 页岩、Lurestan 页岩

和柴达木盆地页岩的样品基础物性参数及对应的

实验条件见表 5。 采用本文建立的多因素页岩气

吸附模型对文献中提供的饱和吸附量和 Langmuir
压力数据进行拟合。 拟合参数见表 6,模型计算结

果与文献结果对比如图 9 所示。 由表 6 可知,考
虑多因素的页岩气吸附模型对来自 3 个不同地域

的页岩吸附数据拟合精度较高,除 Lurestan 页岩的

饱和吸附量拟合 R2 为 0． 870 6 外,其他拟合 R2 在

0． 905 4 ~ 0． 994 7。 由图 9 可知,吸附模型计算的

饱和吸附量和 Langmuir 压力值与文献结果有较好

的一致性。
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表 5　 页岩样品基础物性及对应的实验条件(来源于文献[37-40])
Table 5　 Basic physical properties of shale samples and corresponding experimental conditions ( from references[37-40])

样品

编号

基础物性

TOC 含量 / % Ro / % 黏土含量 / %

实验条件

温度 / ℃ 含水率 / %

实验条

件编号
页岩来源 数据来源

AC2-1 3． 03 1． 10 56． 0 25,45,60 0,2． 2
AC2-3 1． 82 1． 08 40． 7 25,45,60 0,2． 1 1 ~ 18

Perth,Western
Australia

ZOU J,文献[37-38]
AC2-5 0． 23 33． 1 25,45,60 0,1． 5

S3 5． 79 1． 28 4． 0 45 0,0． 36,0． 41,1． 34
19 ~ 26 Lurestan,Iran SHABANI,文献[39]

S6 5． 41 1． 69 20． 0 45 0,0． 30,0． 41,1． 81
C027 0． 67 1． 46 31． 0 40 0,1． 06,1． 07,1． 21

27 ~ 34 柴达木盆地 王蜜蕾,文献[40]
C034 0． 66 1． 44 49． 0 40 0,1． 28,1． 57,1． 94

表 6　 文献中页岩吸附数据的多因素计算公式拟合结果

Table 6　 Fitting results of multi-factors equation for shale adsorption in literature

样品
饱和吸附量 Q0

a1 a2 a3 a4 R2

Langmuir 压力 pL

b1 b2 b3 b4 R2

Perth 页岩 -0． 243 7 7． 515 9 -1． 322 6 34． 472 8 0． 940 9 3． 151 7 -56． 575 3 32． 325 9 308． 806 1 0． 905 4

Lurestan 页岩 0． 042 2 -0． 031 3 -0． 026 -1． 598 8 0． 870 6 0． 329 5 -4． 283 1 1． 023 5 11． 329 7 0． 994 7

柴达木盆地页岩 0． 051 7 -1． 553 8 -0． 036 3 -0． 934 0 0． 973 1 0． 572 5 -60． 256 -1． 358 2 19． 900 0 0． 947 8

图 9　 文献吸附数据与模型计算值的对比

Fig． 9　 Comparison of adsorption capacity from references and adsorption model calculations

4　 结　 　 论

(1)在不同的特定条件下,经典的 Langmuir 模型

均可以很好的拟合页岩气的吸附数据,但该模型并未

考虑 TOC 含量、含水率等对吸附的影响,无法直接计

算不同条件下的吸附量。
(2)温度和含水率对页岩的吸附能力有负面影

响,甲烷饱和吸附量随着温度和含水率的升高而线性

1101

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 2021 年第 46 卷

降低,Langmuir 压力随温度和含水率的升高而线性升

高。
(3)TOC 含量越高的页岩吸附能力越强,其饱和

吸附量随 TOC 含量的增大而线性增大,Langmuir 压

力随 TOC 含量的增大而线性减小。
(4)基于 Langmuir 模型的页岩气多因素吸附模

型对川东南五峰组—龙马溪组页岩及其他文献中不

同页岩的吸附数据均有很高的拟合精度,可准确预测

页岩在不同 TOC 含量、不同温度、不同压力及不同含

水率条件下的吸附性能。
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