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页岩干燥温度对甲烷吸附的影响
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摘 要：同一样品在不同干燥温度处理后的对比实验显示,在110℃干燥条件下页岩的失水率高于60℃的失水率; 而
110℃干燥的页岩样品甲烷吸附量也显著高于60℃干燥条件下的甲烷吸附量。可见，干燥温度显然是影响页岩甲烷

吸附的一个重要因素。尽管页岩的甲烷吸附量受干燥温度的影响,但同一个样品的甲烷吸附曲线形态基本相似,显示

干燥温度主要影响到页岩吸附量, 但并不影响页岩吸附机理，这表明，较高干燥温度下由于水分的驱除增加了页岩吸

附的孔隙。

关键词：页岩气；干燥温度；甲烷吸附容量；失水率

文章编号：1001-3873（2014）03-0315-04 中图分类号：TE122.2；TE125 文献标识码：A

收稿日期：2013-11-25 修订日期：2014-03-11
基金项目：国家973项目（2012CB214704）；国家科技重大专项（2011ZX05008-002-20）
作者简介：曹涛涛（1987-）, 男，河南商丘人，博士研究生，地球化学，（Tel）13416164063（E-mail）caotaotao@gig.ac.cn.

吸附气是页岩气的重要赋存形式，可占页岩气含

量的 20%~85%［1-4］。准确地测量页岩吸附气量是页

岩含气性评价的重要研究内容。在等温吸附实验中，

影响页岩吸附量的条件包括样品粒度、湿度、吸附温

度和压力等。［文献 5］认为，同一分析样品的粒度不

同，其甲烷吸附量也有很大的差异；页岩粒度越小，

其比表面积越大，就越能增加甲烷的吸附量。温度

和压力是影响甲烷吸附的重要因素，甲烷吸附是一

个放热的过程，吸附量随着温度的增加而减少［6-7］，但

随着压力增加而增加。水分也是页岩气吸附量的一

个重要影响因素，煤的吸附实验表明，随着水分的增

加,煤的吸附量会降低，当吸附量达到最大减少量时，

水分的增加不会影响煤的吸附量［8-9］；文献［10］和文

献［11］对页岩干燥样品和平衡水样品进行等温吸附

实验时，发现页岩样品在水平衡条件下，甲烷吸附量

明显减少，甚至会减少 40%以上，这与水分占据页岩

中的气体微孔吸附位置或微孔喉道，阻止气体分子

进入微孔空间有关。

在实验条件下，不同的干燥温度使页岩的失水效

果不同。而不同学者设定的关于页岩吸附实验样品

的干燥温度也不尽相同。 如Ross和Krooss等在做页岩

甲烷吸附实验时是采用 110℃对样品进行干燥［12-13］，

Zhang 等是用 200℃进行干燥［14］，而 Schettler 则采用

56℃进行干燥［15］。显然，通过对比不同干燥温度条件

下页岩的吸附容量变化，选定较为适合的干燥温度，

对于准确测定页岩吸附量有重要意义。 本文通过四

川盆地 3 个志留系和 3 个二叠系页岩样品，分别在

60℃和 110℃两个温度下进行干燥，进而做页岩吸附

对比实验，以便确定适宜的干燥温度下页岩吸附量的

大小。

1 样品与实验

样品均采自四川盆地野外露头剖面，首先将页岩

样品在实验室粉碎至 0.15 μm 以下，在 110℃条件下
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Abstract: The contrast experiment for the same shale sample after different drying temperature processing shows that the water loss rate of
shale sample at 110 ℃ drying temperature is higher than that at 60 ℃, and the methane adsorption capacity at 110 ℃ is also much higher
than that at 60 ℃. As a result, the drying temperature is obviously a very important factor influencing the shale methane adsorption capaci⁃
ty. Even so, the study indicates that the drying temperature mainly affects the shale adsorption capacity, but does not influence the mecha⁃
nism of shale adsorption for the same shale sample, which suggests that higher drying temperature can remove the moisture in shale away
and increase the porosity adsorpted in shale.
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真空干燥 24 h 后，进行原岩矿物成分和热解色谱分

析，再置于真空干燥箱中，分别以60℃和110℃真空干

燥24 h之后，进行甲烷吸附分析实验。

页岩热解色谱分析所用仪器为法国Vinci Tech⁃
nologies 公司生产的Rock-Eval 6 Standard 型热解仪。

所获取的数据参数包括氢指数（IH）、氧指数（IO）和最

高裂解温度（Tmax）等。

原岩粉末样品矿物成分X衍射半定量分析所用

仪器为德国公司生产的Bruker D8 Advance型X射线

衍射仪。测试条件为：X射线光源，铜靶（Cu Kα；波长

为 0.154 nm），加速电压为 40 kV，电流为 40 mA，扫描

速率为1°（2θ）/min.
页岩样品甲烷吸附分析测试在美国Sataram公司

生产的 PCTProE&E 型高压气体等温吸附仪上进行。

实验气体为高纯甲烷（99.99%），实验压力为 0~110

MPa，压力增加幅度为1.5 MPa，机箱温度为28.8℃，样

品池温度为60℃，样品池温度变化幅度为±0.1℃，实验

室温度为26℃左右。

2 实验结果

页岩热解分析数据列于表 1. 四川盆地 3个志留

系页岩有机碳含量分别为 3.59%、2.69%和 4.59%. 氢

指数和氧指数都极低，接近于 0，最高裂解温度为

607℃，说明志留系页岩处于高-过成熟阶段，残余生

烃量（S2）为零，已经没有生气潜力。二叠系大隆组页

岩热解参数与志留系有很大的不同，其有机碳含量分

别为 2.67%、7.28%和 4.87%，具有较高的氢指数和较

低的氧指数，最高裂解温度为434~439℃，页岩处于生

油窗范围内，残余生烃量达7.98~25.6 mg/g，仍有一定

的油气生成潜力。

样品号

QT-2
QT-4
NSH-6
CJG-4
CJG-7
CJG-9

层位

下志留统

下志留统

下志留统

上二叠统

上二叠统

上二叠统

产地

四川南江桥亭

四川南江桥亭

四川通江诺水河

四川广元长江沟

四川广元长江沟

四川广元长江沟

有机碳含量
（%）

3.59
2.69
4.59
2.67
7.28
4.87

最高裂解温度
（℃）

606
607
602
439
439
434

氢指数
（mg/g）

2
1
1

272
323
269

氧指数
（mg/g）

6
4

20
8
3
5

游离烃量
（mg/g）

0.04
0.19
0.01
0.44
1.21
0.57

残余生烃量
（mg/g）

0.08
0.04
0.03
7.98
25.6
15.9

表1 页岩样品热解分析参数和有机碳含量

四川盆地志留系页岩矿物成分与二叠系页岩的

矿物成分有很大的差异（表2）。志留系页岩矿物成分

主要是石英、伊利石和长石，页岩呈现高-过成熟而表

现出缺失蒙脱石的特征，含少量方解石，其中QT-4含

较高的绿泥石含量，黏土矿物总含量 35.1%~47.9%.
二叠系页岩以石英和方解石为主，含少量黄铁矿、长

石等；黏土矿物以普遍含有蒙脱石为特征，个别见较

高含量的伊利石；黏土矿物总量远低于志留系页岩。

样品号

QT-2
QT-4
NSH-6
CJG-4
CJG-7
CJG-9

石英

58.2
40.7
58.4
55.7
44.2
68.1

蒙脱石

0
0
0
6.0
4.8
6.6

伊利石

35.4
32.3
35.1
0

17.0
0

长石

6.4
9.1
6.5
2.2
2.8
0

方解石

0
2.3
0

36.1
29.6
17.7

黄铁矿

0
0
0
0
1.6
2.8

其他矿物成分

0
绿泥石 15.6

0
0
0

白云石4.4，钾盐0.5

黏土矿物总量

35.4
47.9
35.1
6.0
21.8
6.6

表2 页岩样品全岩矿物成分X衍射（半）含量分析 %

表3列出了页岩样品在60℃和110℃干燥温度下

水分散失情况，可以看出，同一页岩样品在110℃干燥

温度下失水率明显高于在60℃下的失水率，反映出干

燥温度对页岩中水分的影响作用。同时，经相同的干

燥温度处理后，志留系页岩的失水率明显高于二叠系

页岩的失水率，这主要与志留系页岩较高的黏土矿

物含量有关。

表3还列出了页岩样品在60℃和110℃真空干燥

温度下的甲烷吸附量。总体表现为在相同的干燥温

度下，同一样品在 110℃干燥温度下页岩甲烷吸附量

样品号

QT-2
QT-4
NSH-6
CJG-4
CJG-7
CJG-9

不同温度下页岩失水率（%）

60℃
0.87
0.56
0.95
0.27
0.38
0.27

110℃
1.21
0.94
1.43
0.92
0.68
0.48

不同温度下甲烷吸附量（mL /g）
60℃
2.07
1.78
2.43
1.21
1.84
2.04

110℃
2.39
2.05
2.85
1.48
2.11
2.24

表3 不同干燥温度下页岩失水率及甲烷吸附量
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明显高于60℃干燥温度下的甲烷吸附量。

3 结果讨论

3.1 干燥温度对页岩失水率的影响

页岩中的水分主要赋存在层状硅酸盐黏土矿物

中，也有人认为水分可以存在于有机质纳米级孔隙

中，通过占据页岩微孔位置来影响气体吸附，或者占

据孔隙喉道阻止气体进入微孔中来影响页岩气体吸

附量［10-11］。通过实验对比分析了页岩在不同干燥温

度条件下页岩的失水率情况，可以看出，在 60℃真空

干燥情况下页岩的失水率明显低于在110℃下页岩的

失水率，相同干燥温度条件下志留系页岩的失水率要

明显高于二叠系页岩的失水率，这可能与页岩中不同

组分对水分的影响作用有关。二叠系页岩有机碳含

量明显高于志留系页岩，但是二叠系页岩在相同温度

下的失水率却低于志留系，失水率与有机碳含量没有

比例关系，说明有机质不是页岩中水分赋存的主体。

志留系页岩失水率较二叠系样品失水率高，可能与志

留系页岩具有较高的黏土矿物有关，反映出黏土矿物

是页岩中水分赋存的主体，干燥温度可以通过影响页

岩黏土矿物中水分的含量来影响页岩甲烷吸附量。

同一页岩样品在110℃干燥温度下的失水率明显要高

于60℃的失水率，反应出干燥温度对于页岩中水分含

量的影响。一般认为在较低的干燥温度下只能部分

除去页岩黏土矿物中存在的水，而黏土矿物内部存在

的（晶间）吸附水及其水化离子会与黏土矿物结合而

不会丢失［15］。110℃真空干燥会使页岩中所含的游离

水和吸附水丢失，可以作为干燥样品标样来研究水分

对甲烷吸附的影响作用，目前文献中也主要多采用

110℃干燥温度用来研究页岩组分单元对甲烷吸附的

影响作用［11-12］。而200℃干燥温度不仅会使页岩中的

水分丢失，还会影响页岩的黏土矿物结构和组成的变

化，如使蒙脱石伊利石化，因此很少使用。因此，实验

分析时，干燥温度的选择既要考虑样品间的比较（一

致性），也要考虑到实际的地质情况，即实际样品可能

经历的地质温度因素以及页岩本身所具有的含水性

（地质适应性）。综合来看，应根据样品的热成熟度选

择60℃ 至110℃的干燥温度进行分析实验。

3.2 干燥温度及水分对页岩吸附量的影响

图1和图2分别是志留系和二叠系的页岩在两个

干燥温度处理后的甲烷吸附曲线，显示了两组页岩样

品在不同的干燥温度下甲烷的吸附量有显著的差

异。具体表现为110℃真空干燥下页岩的甲烷吸附量

明显高于 60℃真空干燥温度下的甲烷吸附量；同时，

不同页岩样品在 60℃和 110℃真空干燥下失水率不

同，对应的甲烷吸附量也有较大的差异。志留系页岩

样品失水率从 60℃到 110℃分别增加了 39%、67%和

51%，甲烷吸附量分别增加了15.5%、19.1%和17.3%.
从 60℃干燥温度到 110℃干燥温度处理情况下，

二叠系3个页岩样品失水率分别增加了241%、78.9%

和 77.7%，甲烷吸附量分别增加了 22.3%、14.6%和

9.8%. 甲烷吸附量的增加与失水率增加的百分比相

差非常悬殊，且甲烷吸附量的增加与失水率的增加没

有呈现出明显的比例规律。这表明页岩中存在的水

分对页岩的吸附能力有一定的影响，但影响的程度不

同，可能与不同样品间水分赋存状态存在差异有关。

两组页岩在不同干燥温度下失水率及对应的甲

烷吸附量的差异也表明，含较高黏土矿物的志留系页

岩失水率高，对应的甲烷吸附量增加较高；二叠系页岩

黏土矿物含量低，失水效果差，对应的甲烷吸附量增加

较低，反映了水分对页岩甲烷吸附量的影响作用。

目前关于水分对页岩甲烷吸附的影响作用还没

有专门的报道。水分是影响页岩甲烷吸附的重要因

素,水平衡条件下页岩的甲烷吸附量较干燥样品可能

会降低40%，水分主要是通过占据页岩中亲水性黏土

矿物如伊利石、蒙脱石的比表面积或者有机质中的微

孔来减少甲烷分子的吸附空间或者堵塞页岩的微孔

喉道，从而降低页岩的甲烷吸附量［10-11］。也有人认为

水分可能主要存在于页岩有机质亲水基微孔中，在高

温条件下赋存于有机质中的水分会失去，能够显著增

加页岩的吸附量［10-11］。110℃真空干燥温度下，页岩

中的吸附水和游离水基本除去，增加的孔隙能够为气

体提供储集空间，页岩的甲烷吸附量高于在60℃真空

干燥下的甲烷吸附量。

3.3 干燥温度对页岩等温吸附曲线形态的影响

从图 1和图 2可以看出，志留系页岩吸附曲线和

二叠系页岩吸附曲线有一定的差异，相比较而言，志

留系页岩样品的甲烷吸附曲线较陡，这可能与志留系

页岩中黏土矿物含量较高有关，在较高的压力下，黏

图1 志留系页岩 在60℃和110℃真空干燥下甲烷吸附曲线

3

2

1

0 0 2 4 6 8 10 12
压力，MPa

甲
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QT-2，60℃真空干燥

QT-2，110℃真空干燥

QT-4，60℃真空干燥

QT-4，110℃真空干燥

NSH-6，60℃真空干燥

NSH-6，110℃真空干燥
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图2 二叠系页岩在60℃和110℃真空干燥下甲烷吸附曲线

CJG-7，60℃真空干燥

CJG-7，110℃真空干燥

CJG-4，60℃真空干燥

CJG-4，110℃真空干燥

CJG-9，60℃真空干燥

CJG-9，110℃真空干燥
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土矿物仍具有甲烷吸附能力。通过对比同一个页岩

样品在 60℃和 110℃干燥温度下的甲烷吸附曲线，页

岩吸附曲线的形态并没有发生显著改变，这表明水分

含量不是控制页岩甲烷吸附机理的主要因素，只是影

响页岩的甲烷吸附量。

从页岩吸附曲线形态上看，水分对甲烷吸附的影

响从开始吸附甲烷就已经发生，随着压力的增加，水

分对甲烷吸附的影响作用也就越明显。在低压情况

下，页岩的吸附主要是微孔吸附，这个阶段水分已经

表现出对甲烷吸附的影响作用，这可能与部分水分存

在页岩的亲水性微孔结构中，并占据了甲烷的吸附位

置有关。随着压力增加，水分的影响作用也就越显

著，这可能与在高压条件下，黏土矿物仍具有甲烷吸

附能力有关，赋存在黏土矿物中的水分就会对页岩的

甲烷吸附产生较大的影响作用，通过不同的干燥温度

处理，可以看出在较高压力下，水分含量对页岩吸附

量影响的差异。这种差异说明了样品在不同干燥温

度处理后对页岩吸附量的影响作用，特别是水分对页

岩甲烷吸附量有很重要的影响作用，但并不影响页岩

对甲烷气体的吸附机理。

4 结 论

（1）页岩样品在110℃真空干燥条件下的失水率

高于60℃时的失水率，对应的110℃ 真空干燥后的页

岩甲烷吸附量高于60℃干燥后页岩的甲烷吸附量，但

吸附量的增加并不与失水率的高低成比例。

（2）同一样品在不同的干燥温度下，其甲烷吸附

量虽有一定的差异，但页岩吸附曲线的形态没有发生

变化，干燥温度并不影响页岩吸附曲线的形态。
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