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摘  要 

等温条件下页岩脱附出的吸附质体积一方面来自多层吸附形成的吸附膜，另一方面来自毛细凝聚所形成

的体积。选择适当的孔隙空间模型将两种不同机理形成的脱附体积进行分离计算，能明确在脱附过程中

不同机理对脱附体积的影响。同时，在对实际样品进行等温吸附/解吸实验中，通常形成滞后环，而对滞

后环形成的解释通常为毛细凝聚作用。应用脱附体积的分离计算方法，可明确毛细凝聚作用与滞后环形

成的关系。 
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Abstract 
The adsorbent volume of shale desorption under isothermal conditions is derived from the ad-
sorption film formed by multilayer adsorption on the one hand and the volume formed by capil-
lary condensation on the other hand. An appropriate pore space model is selected to separate and 
calculate the desorption volume formed by two different mechanisms, which can clarify the influ-
ence of different mechanisms on the desorption volume during desorption process. Meanwhile, in 
isothermal adsorption/desorption experiments on actual samples, hysteresis rings are usually 
formed, and the explanation of hysteresis rings is usually capillary condensation. The relationship 
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between capillary coagulation and hysteresis ring formation can be determined by the separation 
calculation method of desorption volume. 
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1. 引言 

多孔材料等温吸附/解吸过程中，由于孔径和压力的变化，其吸附量或解吸量会受控于不同的作用力

或势场[1]，因此不同压力段的吸附/解吸受控于不同机理。多孔材料吸附/解吸的研究已明确了在吸附过

程中的吸附体积主要为多层吸附膜及毛细凝聚形成的体积[2]。对于实际页岩样品而言，解吸气体体积由

毛细凝聚物脱附和多层吸附膜脱附体积组成。研究其解吸过程中不同作用机理形成的解吸量对研究其界

面的性质及指导后期生产有重要意义。此外，解吸过程中滞后环形成的原因为毛细凝聚现象[3]。通过对

脱附过程中不同机理形成的脱附体积进行分离计算，研究等温条件下页岩中两种脱附机制在脱附过程中

的体积比重以及毛细凝聚与滞后环形成的关联性。 

2. 多孔固体等温吸附过程分析 

2.1. 应用经典吸附理论解释吸附过程 

在对表面吸附研究过程中，Langmuir 吸附理论及 BET 吸附理论是至今应用较为广泛的以研究吸附量

与压力之间的相互关系进而研究吸附剂吸附性能的两种方法。 
Langmuir 吸附理论假定吸附为单分子层吸附，且吸附质分子之间无相互作用力[1]。而实际吸附过程

中，吸附质在孔隙空间中的吸附过程为逐层堆积或孔隙充填状态，并且不具有特征吸附位，因此应用

Langmuir 吸附理论解释吸附过程的分子附着状态时，只能解释较低压力区，发生多层吸附和毛细凝聚之

前的吸附过程。 
BET 吸附理论较 Langmuir 吸附理论的优越性在于采用了多分子层吸附模型[1]，肯定了吸附质分子

之间的相互作用，但同时假设了多层吸附中吸附质分子之间的作用力远小于第一层分子与吸附剂表面的

作用力。当孔隙空间中的吸附质发生相态变化时，BET 吸附理论的物理模型就不再适用。 

2.2. 多孔固体吸附/脱附回路分析 

多孔固体实际吸附过程中，首先在孔隙内表面形成多层吸附分子层[4]。吸附初期状态可用 Langmuir
或 BET 吸附式表征。根据 Kelvin 定律[5]，在毛细孔中气体凝聚为液相所需的压力比在平铺表面发生液

相凝聚的压力小。因此在达到毛细凝聚发生的压力条件时，在相应半径的孔中形成毛细凝聚液。此时在

吸附曲线上表现为吸附量快速增加。随着压力的继续增大，会在半径更大的孔中发生毛细凝聚直至无限

接近于吸附质完全充满整个孔隙空间的状态。 
而多孔固体脱附过程中，随着压力降低首先在大孔和介孔中发生脱附。而脱附过程中随着压力降低，

首先脱附的为大孔和介孔中毛细凝聚所形成的吸附质，其次脱附多分子层吸附层。 
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3. 等温脱附体积分离计算方法 

3.1. 脱附体积分离计算模型 

在多孔固体吸附脱附研究中，较为常见的有三种模型[6] [7] [8]：平板模型、球形模型和圆筒模型。

由于平板模型存在无限大边界，因此在模拟多孔固体吸附过程中不能很好体现毛细凝聚现象。而用球形

模型模拟吸附过程存在两大问题：一是球形空间为封闭空间，不利于模拟实际材料孔隙空间的连通性；

二是球形空间模拟吸附时剩余孔隙空间半径随时在变化，因此计算繁琐，不易操作。因此本次研究选用

圆筒模型(图 1)。 
圆筒模型是介于平板模型和球形模型之间的一种较为优越的模型。圆筒模型假定所有孔隙均为两端

开口的圆筒形且所有的孔连通。在利用圆筒模型进行吸附过程模拟时不仅能克服平板模型因无限大边界

不能模拟毛细凝聚过程的困难，并且易于计算。因此在定量分析脱附过程中具有一定优越性。 
 

 
Figure 1. Various aperture models ((a) plate model; (b) spheri-
cal model; (c) cylinder model) 
图 1. 各种孔径研究模型((a) 平板模型；(b) 球形模型；(c) 圆
筒模型) 

3.2. 脱附量体积分离计算 

设圆筒半径为 pr ，毛细凝聚半径为 kr ，多分子层厚度为 t，如图 2 所示。则三者之间满足关系式： 

k pr rt+ =                                           (1) 

 

 
Figure 2. Capillary condensation and multilayer 
adsorption thickness 
图 2. 毛细凝聚与多层吸附厚度 
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根据实测相对压力 oP P 与吸附体积 V 之间的关系计算多层吸附层厚度 t ，毛细管凝聚半径 kr ，以及

每次脱附暴露的表面积 S∆ ，分别计算出脱出的毛细管凝聚物体积 kV∆ ，以及多层吸附膜减薄的体积 fV∆  
[9] [10] [11] [12]。 

发生毛细凝聚部分半径满足 Kelvin [13]方程： 

0

2 cosln mVP
P RTr

γ θ 
= 

 
                                     (2) 

式中： 
R 为气体常数，J∙mol−1∙K−1； 
T 为实验温度，K； 
P 为实验压力，MPa； 

oP 为实验温度下吸附质的饱和蒸汽压，MPa； 
r 为孔半径，nm； 
θ为润湿接触角，˚； 
Vm 为液体摩尔体积，cm3/mol； 
γ 为液体表面张力，Mm/m。 
在运算过程中为使计算简化，润湿接触角 θ 取 0˚。由于孔隙中同时存在毛细凝聚物与多层吸附膜，

多层吸附膜厚度 t 由 Halsey 方程[11]确定： 
1
3

0

5

lg
mt t

P
P

 
 
 = ×

  
    

                                     (3) 

式中： 
t 为多层吸附膜厚度，nm； 
tm 为单层吸附质分子厚度，nm。 
则吸附剂孔隙半径可由参数 kr 与 t 求出。 
根据实验所得吸附体积数据，可得第 i 次压降脱附出的气体量(mm3/g)： 

1i i iV V V−∆ = −                                       (4) 

假定在最高压力处，所有的孔均发生毛细凝聚，则第一次压降脱附出的气体量即为第一次压降脱附

出的毛细凝聚物的体积： 

1 1kV V∆ = ∆                                        (5) 

式中： 

kiV 为第 i 次压降脱附出的毛细凝聚物体积，mm3/g。 
则第 i 次压降暴露出的孔体积为： 

2
p

k
pi ki

r
r

V V
t

 
∆ = ∗∆ + ∆ 

                                 (6) 

根据所选模型内表面与半径及体积之间的关系，暴露的孔体积对应暴露的表面积为： 
2 pi

i
p

V
S

r
∆

∆ =                                      (7) 
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式中： 

iS∆ 为第 i 次压降所暴露的孔体积的内表面积，mm2/g。 
根据 BJH 算法[14] [15] [16] [17] [18]中多分子层吸附膜减薄的吸附质体积的算法，第 i 次压降对应的

暴露表面积 iS∆ 用于计算第 i + 1 次压降的多层吸附体积变化量 1fiV +∆ ： 

1 0.85i if iV St+∆ = ∆ ∆∑                                 (8) 

由此，第 i + 1 次压降所脱附出的毛细凝聚物体积为： 

1 1 1ki i fiV V V+ + +∆ = ∆ − ∆                                 (9) 

在计算过程中，相邻两次压降对应的暴露表面积 S∆ ，毛细凝聚脱附体积 kV∆ ，多层吸附脱附体积 fV∆
相互影响相互制约，因此在计算过程中应逐级进行。 

4. 页岩脱附过程定量分析 

页岩样品脱附过程中，脱附的体积实际也是由毛细凝体积和多层吸附体积组成。定量计算脱附过程

中各不同机理下的体积，对于明确页岩脱附的实际物理过程有重要意义。 

4.1. 实测页岩样品脱附体积分离计算结果 

运用上述方法，对 4 个实际页岩样品进行测量并分别计算脱附过程中不同脱附机理所占脱附量。 
首先对样品进行等温吸附、脱附实验，得到不同压力点对应的吸附量。其次按照上文所述方法分别

计算毛细凝聚和多层吸附体积。根据实验条件及吸附质与吸附剂的性质，计算过程中各参数赋值如下： 
T = 77.35 K； 
γ = 8.88 mN/m； 
Vm = 34.67 cm3/mol； 
R = 8.314 J/(mol*K)。 
以 D1 样品为例计算结果如下(表 1)。 

 
Table 1. D1 sample desorption volume Vde capillary condensation volume Vk and multilayer adsorption volume Vf calcula-
tion 
表 1. D1 样品脱附体积 Vde毛细凝聚体积 Vk与多层吸附体积 Vf计算 

p/p0 v (mm3/g) rk (nm) t (nm) Vk 
(×10−3 mm3/g) 

Vf 
(×10−3 mm3/g) 

Vde 
(×10−3 mm3/g) 

0.9916 11.3969 262.1894 2.9763 0.0000 0.0000 0.0000 

0.9292 9.2111 30.0405 1.4456 3.3810 0.0000 3.3810 

0.8746 8.7445 16.4636 1.1830 3.8207 0.2820 4.1027 

0.8170 8.4490 10.9112 1.0314 4.2173 0.3425 4.5598 

0.7643 8.2193 8.2070 0.9380 4.5279 0.3872 4.9151 

0.7490 8.1235 7.6322 0.9156 4.6421 0.4212 5.0633 

0.6896 7.8287 5.9366 0.8420 5.0893 0.4300 5.5193 

0.6381 7.4622 4.9103 0.7904 5.6170 0.4692 6.0862 

0.5828 7.0369 4.0858 0.7434 6.2369 0.5072 6.7440 

0.5347 6.6127 3.5231 0.7076 6.8447 0.5555 7.4002 
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Continued 

0.4857 6.2010 3.0542 0.6747 7.4324 0.6046 0.0370 

0.4362 5.7829 2.6589 0.6442 8.0215 0.6623 8.6837 

0.3840 5.3114 2.3047 0.6142 8.6836 0.7294 9.4131 

0.3436 4.5085 2.0648 0.5921 9.8418 0.8132 10.6550 

0.3004 3.7774 1.8344 0.5692 10.8848 0.9011 11.7858 

0.2461 3.0708 1.5732 0.5408 11.8588 1.0200 12.8788 

0.1897 2.5598 1.3268 0.5110 12.4639 1.2053 13.6692 

0.1366 2.0037 1.1081 0.4812 13.0996 1.4298 14.5294 

0.0791 1.7578 0.8694 0.4438 13.2177 1.6921 14.9098 

0.0471 1.5666 0.7218 0.4171 13.1728 2.0327 15.2055 

 
按同样方法对样品 D2、D3、D4 进行脱附体积计算。得到如下计算结果(图 3)。 
 

 
Figure 3. Different sample desorption volume calculation results (from left to right and top to bottom: D1, D2, D3, D4) 
图 3. 不同样品脱附体积计算结果(从左到右，从上到下：D1, D2, D3, D4) 

4.2. 脱附体积分离计算结果分析 

通过对 4 个样品的脱附量进行分离计算表明，随着压力的降低从样品中脱附出的气量逐渐增加。4
个样品均呈现毛细凝聚体积在总脱附量中占主要比重的特征。表明影响页岩样品脱附量的主要作用机制

为毛细凝聚作用。仅在压力降至较低相对压力范围内(通常为 0.3)时，多层吸附对应的脱附量才逐渐增加。 
分析脱附体积数量，除 D1 样品外，D2、D3、D4 样品均表现出在相对压力降低至 0.3 之前，脱附体
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积主要为毛细凝聚体积。相对压力降低至 0.3 以后，毛细凝聚体积曲线表现为逐渐平缓，而多层吸附体

积开始上翘。表明在低压区域，毛细凝聚体积已基本脱附完毕，剩余在孔隙空间中的吸附质为多层吸附

形成。当压力继续降低时，这部分吸附体积也会陆续发生脱附。D1 样品毛细凝聚物脱附量在相对压力

0.1 左右趋于平缓，这与样品中微孔含量有关。当样品中微孔含量较高时，发生毛细凝聚压力较低，因此

脱附中毛细凝聚现象减弱的压力较低。 
样品脱附体积计算结果表明，D1~D4 样品毛细凝聚物脱附体积(Vk)占总脱附体积(Vde)的百分比最小

值分别为 86.63%，87.13%，87.3%及 86.40%。表明脱附出的吸附质中以毛细凝聚形成的吸附质为主，进

而说明在页岩孔隙中吸附的吸附质以毛细凝聚物为主(图 4)。 
 

 
Figure 4. Different sample adsorption-desorption curve (from left to right and top to bottom: D1, D2, D3, D4) 
图 4. 不同样品吸附–脱附曲线(从左到右，从上到下：D1, D2, D3, D4) 

 
对比样品脱附体积分离计算结果与样品吸附–脱附曲线，D2、D3、D4 样品吸附–脱附曲线趋于平

行或重叠，即滞后环形成的相对压力为 0.3 左右，而 D1 样品为相对压力 0.1 左右。这与样品脱附出的毛

细凝聚体积增加变缓的压力点一致，表明在毛细凝聚作用较弱(甚至未发生毛细凝聚作用)时，吸附/脱附

回路中不形成滞后环，从定量分离高毛细凝聚体积的角度验证了滞后环的形成是毛细凝聚作用所致[19] 
[20]。 

5. 结论 

1) 页岩等温脱附过程中，首先脱附的是毛细凝聚形成的体积。当相对压力较低时，脱附出的体积以

多层吸附体积为主。 
2) 页岩等温脱附的毛细凝聚物的体积占样品脱附总体积的 86%以上，表明页岩中的吸附以毛细凝聚

为主。 
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3) 脱附体积中的毛细凝聚体积增长变缓对应的相对压力与等温吸附/脱附回路中滞后环形成的相对

压力点一致，从定量分离高毛细凝聚体积的角度验证了滞后环形成原因为毛细凝聚的观点；相比于前人

定性分析，从定量计算的角度验证更具有科学性和准确性。 
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