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页岩粒径对甲烷吸附性能影响

康毅力,陈益滨,李相臣,游利军,陈明君
(油气藏地质及开发工程国家重点实验室,西南石油大学,四川 成都６１０５００)

摘要:为了研究粒径对页岩吸附甲烷的作用机理,分别制成粒径范围为１７００~３３５０μm、８５０~
１０００μm、１８０~２５０μm 和１０６~１３１μm 的４种样品,开展了高温高压等温吸附实验,根据 LangＧ
muir吸附理论并拟合实验结果获得了不同粒径下的吸附参数,分析基于粒径作用下的孔隙连通

性、比表面积和粗糙度对吸附能力的影响,并探讨页岩吸附的粒径敏感性.结果表明:随页岩粒径

减小,甲烷吸附量增加,Langmuir体积呈现出先急剧增大后减小再增大的趋势;粒径从１７００~
３３５０μm减小至１８０~２５０μm,中孔体积增加了 ７２．４６ 倍,直径小于 ５nm 孔隙的孔容贡献率从

５７．９４％增至８０．３６％,比表面积贡献率从７４．３４％增至９２．８５％.结论认为:①粒径随颗粒碾碎减

小,改善了孔隙连通性,减少了吸附阻碍,优化了甲烷分子的传质吸附路径,提高了吸附速率;②粒

径越小,被包裹的闭孔暴露出来,２~５nm 的中孔数量增加,孔隙体积和比表面积得到了较大的提

高,为甲烷分子提供了更大的吸附空间;③粒径减小增强了孔隙表面的粗糙程度,贡献了比表面积

的同时也使得颗粒中的有机质和黏土矿物一定程度地暴露出来,增加了更多的高能吸附位.
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０　引言

页岩气储层微孔发育,气体赋存方式主要包括

吸附气、游离气和溶解气.吸附态主要赋存于有机

质孔隙和黏土矿物孔隙中,而游离态则存在于裂缝

和基 质 中,其 中 吸 附 气 含 量 占 页 岩 气 总 含 量 的

２０％~８０％[１,２].页岩气产出是吸附气解吸和游离

气释放的动态变化过程,吸附气含量对页岩气井开

发方案制定及其长期稳产都有重要影响[３,４].因

此,研究页岩吸附性能对评估页岩气藏开发潜力和

勘探具有重要意义.
影响页岩气吸附性能的主要因素包括:矿物组

成、有机 地 球 化 学 特 征、孔 隙 结 构、温 度 和 压 力

等[５,６].李武广等[７]研究表明,压力越高、温度越

低,页岩的吸附能力越强,解吸能力越弱.Ross
等[８]和 Guo[９]通过研究侏罗系 Gordondale页岩表

明,有机碳含量是影响甲烷吸附能力的重要因素.

Chalmers等[１０]和吉利明等[１１]均认为,微孔是页岩

多孔介质的重要组成部分,其孔隙形态和微观结构

决定着孔隙比表面积,从而影响气体吸附性能.李

大伟等[１２]研究了煤的粒径与吸氧量之间的关系,发
现煤的粒径在０．０９６~０．１５mm 范围内时,煤吸氧量

随粒径的变小而增大.张天军等[１３]研究认为煤的

粒径小于０．０４５mm 时,煤的孔隙表面积部分被破

坏,较大程度地减小粒径不会明显地增大总比表面

积,也不会使得吸附量明显增大.
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目前国内外学者在页岩吸附性能作用机制方面

开展了大量研究,但对页岩粒径有关研究较少,粒径

选用标准主要是借鉴煤岩方面吸附理论,粒径对吸

附气含量影响有待进一步研究.因此,本文以四川

盆地志留系龙马溪组页岩为研究对象,通过开展低

压氮气吸附实验、不同粒径等温吸附实验,基于

Langmuir吸附理论,探讨粒径对吸附性能作用机

制,分析Langmuir体积及其增长率、粗糙度、孔隙

连通性与粒径的关系,提出页岩吸附实验粒径标准.

１　实验方法

１．１　实验样品

实验岩样取自于重庆涪陵焦石坝地区某井下志

留统龙马溪组富有机质页岩主力生气层段(埋深

２３２２~２４０７m),样品C１、C２、C３来自同一口井,C４
来自邻井.该层段页岩有机质发育,TOC 含量平均

为２．９％,有机质类型以腐泥型干酪根为主;烃源岩

成熟度热演化程度适中,基本上介于２．０％~３．０％
之间,高于经济开发的下限(２％).XＧ射线结果显

示岩石矿物组成主要以石英和黏土矿物为主,石英

含量平均为４５．５％,黏土矿物含量平均为３３．７％,黏
土矿 物 以 伊 利 石 为 主,伊 利 石 相 对 含 量 平 均 为

６７．２％,绿泥石相对含量平均为１８．５％,伊/蒙间层

矿物相对 含 量 平 均 为 １６．７％,其 间 层 比 １０％ ~
２０％,不含蒙脱石和高岭石.

取４件样品开展粒径对页岩吸附性能实验,

TOC 平均含量为２．９３％,有机质成熟度为３％,属
过成熟热演化阶段.基础物性参数见表１.

表１　实验岩样基础物性参数表

Table１　Basicparameterofshalesamples

样品

编号
井深/m

矿物百分含量/％

黏土总量 伊利石 伊/蒙间层 绿泥石 石英 长石 白云石 黄铁矿

TOC
/％

比表面积

/(m２/g)

孔隙体积

/(cm３/g)

平均孔径

/nm

C１ ２３４８ ４０．１７ ６５．３３ ７．７６ ２６．９１ ３８．９１ ７．９８ ５．３３ ４．９３ １．９４ １６．９１ ０．０１２７ ３．５４

C２ ２３８７ ３８．０１ ６６．９３ １７．９４ １５．１３ ５１．４７ ２．９５ ２．８１ ２．３７ ３．６６ １９．９９ ０．０１６５ ３．６６

C３ ２４０７ １８．６９ ８４．３４ ５．４０ １０．２７ ６３．９３ ６．１７ ６．０１ ３．１３ ３．８３ １７．１２ ０．０１６ ４．０９

C４ ２３２２ ３３．６１ ５９．８９ ２６．８６ １３．２４ ４２．５７ １３．８５ ３．４８ ３．６０ ２．３０ １６．２１ ０．０１２ ４．１０

１．２　实验步骤

页岩样品通过研磨和采用筛分样的方法进行制

备,把每一种样品制成粒径范围为１７００~３３５０μm
(６~１０ 目)、８５０~１０００μm(１６~２０ 目)、１８０~
２５０μm(６０~８０目)和１０６~１３１μm(１２０~１５０目)的
４种试样.在实验温度８２℃、实验最高压力３６MPa
的条件下,选取上述 ４ 种页岩实验样品各 ８０~
１００g,采用德国Isosorp等温测量吸附系统进行实

验,方法如下:①将准备好的不同粒径的干燥样品装

入样品桶,打开温控系统和抽真空装置,使样品池温

度稳定在实验温度;②向样品池中充入高纯氮气,采
集压力数据,确保系统气密性良好;③调节并设置称

量系统,逐点降低样品池压力,称量对应压力点下样

品桶重量;④装入实验样品并抽真空,真空状态稳定

后关闭抽真空装置,向系统充入氦气;⑤调节并设置

称量系统,逐点降低样品池压力,称量对应压力点下

样品桶与样品总重量;⑥对系统进行抽真空,真空状

态稳定后关闭抽真空装置,向系统内充入甲烷,控制

压力为第一个实验点;⑦稳压３６h,待系统内的压力

平衡后开始记录数据;⑧逐渐增大实验压力,直到最

后一个压力点实验结束;⑨解吸实验为吸附实验的

逆过程,降低样品池内压力至目标压力,自高向低逐

点进行实验;⑩数据处理.

２　实验结果与分析

２．１　实验结果

２．１．１　不同粒径对应的等温吸附曲线

通过甲烷高温高压吸附实验,得到了８２℃时４
件样品在不同粒径下的吸附等温线(图１).４件样

品测得的最大吸附量为２．３~３．４cm３/g,说明研究区

龙马溪组页岩具有较大的开发潜力.

４件样品在不同粒径条件下的等温吸附曲线,
如图１所示随着样品粒径减小,甲烷吸附量明显增

大.平衡压力在０~８MPa范围内逐渐增大时,等温

吸附曲线较陡,页岩样品甲烷吸附量增长幅度大.
当平衡压力为８~１５MPa时,吸附量增长幅度则相

对减小.当平衡压力大于１５MPa时,等温吸附曲

线趋于平缓,吸附量基本不增长,达到吸附平衡状

态.样品粒径为１７００~３３５０μm 时,吸附量增长的

幅度小,４个样品在此粒径区间内的等温吸附曲线

都比较平缓且远离其他粒径区间的曲线,而其他３
个粒径区间的曲线则相对比较靠近.
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２．１．２　Langmuir模型适应性讨论

Langmuir从动力学观点出发,提出了单分子层

吸附状态方程[１４].其数学表达式如下:

V＝
VLP

PL＋P
(１)

将其变形后可得到如下公式:

P
V ＝

１
VL

P＋
PL

VL
(２)

式中:V 为吸附量,cm３/g;P 为平衡压力,MPa;VL

为Langmuir体积,是Langmuir体积,cm３/g;PL为

Langmuir压力,为吸附量达VL/２时的压力,MPa.
从４件样品中各任选一种粒径对应的吸附量V

和压力P 数据,根据公式(２)进行Langmuir模型适

应性讨论,结果如表２所示.
由表２可知,C３ 中VL最大,C２ 中VL最小,VL和

PL没有相关性.４件样品的 Langmuir拟合度都非

常高,R２都在０．９８以上,说明用 Langmuir模型描

述吸附过程是适合的.

图１　页岩样品等温吸附曲线

Fig．１　Methaneisothermaladsorptionofdifferentparticlesize

表２　Langmuir模型拟合参数值

Table２　FittingparameterofLangmuirmode

样品号
VL

/(cm３/g)
PL

/(MPa)
拟合方程 R２

C１ ２．９８ ８．４６ P/V＝０．３３P＋２．８５ ０．９８２

C２ ２．９６ ６．５２ P/V＝０．３４P＋２．２２ ０．９８０

C３ ４．０４ ４．３２ P/V＝０．２５P＋１．０７ ０．９９８

C４ ３．１９ ４．６４ P/V＝０．３１P＋１．４６ ０．９９９

２．１．３　Langmuir参数结果

根据公式(２)并代入实测数据即可建立P/V 和

P 的线性关系图,通过斜率和截距确定该样品的

Langmuir方程参数 Langmuir体积VL、Langmuir压

力PL,如表３所示.粒径分别为１７００~３３５０μm、
８５０~１０００μm、１８０~２５０μm、１０６~１３１μm 的页岩样

品对应的 Langmuir体积分别为１．６１~２．８７cm３/g、

２．６０~３．６２cm３/g、２．７３~３．３８cm３/g及２．９６~４．０５cm３/g.

Langmuir体积与粒径的关系曲线(图２)表明,
随着粒径减小,页岩Langmuir体积 VL总体上呈现

出增加的趋势,但是在不同粒径区间内却呈现出不

同的状态:相比于粒径介于１７００~３３５０μm 之间的

颗粒,粒径介于８５０~１０００μm 的样品的 Langmuir
体积急剧增加,４个样品的增长率为２０％~７４％,平
均为４７％;而在１８０~２５０μm 的粒径区间内,LangＧ
muir体积基本上没有增加,甚至出现了减少的现

象;随着粒径减小至１０６~１３１μm,Langmuir体积

又出现增长.

２．２　孔隙连通性的影响

将C３ 的粒径为１７００~３３５０μm(６~１０目)、

８５０~１０００μm(１６~２０目)、１８０~２５０μm(６０~８０
目)的３件样品经过１２h处理后,采用美国康塔公司
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[最小可分辨相对压力(P/P０)为２×１０－５],在温度

为７７．３５K的条件下开展页岩样品低压氮气实验,
测试其孔隙结构特征.

通过比较３件不同粒径页岩样品的氮气吸附解

吸曲线(图３)可知:①在相对压力较低(P/P０＜０．４５)

时,随着粒径减小,吸附分支曲线和解吸分支曲线更

加紧密,滞后回线的幅度减小;②在相对压力靠近中

值(P/P０≈０．５)时,解吸分支曲线存在急剧下降的拐

点,随着粒径减小,此阶段的曲线下降得越陡;③在相

对压力接近饱和蒸气压(P/P０≈１)时,粒径越小的吸

附分支曲线在此阶段越陡,且吸附量越大.

表３　不同粒径下页岩对甲烷的吸附常数

Table３　Methaneisothermaladsorptionexperimentdataofdifferentparticlesize

编号 粒径/μm 目数
吸附

VL/(cm３/g) PL/MPa
编号 粒径/μm 目数

吸附

VL/(cm３/g) PL/MPa

C１

１７００~３３５０ ６~１０ １．６１ １３．４７

８５０~１０００ １６~２０ ２．８０ １０．０４

１８０~２５０ ６０~８０ ２．７３ ７．９８

１０６~１３１ １２０~１５０ ２．９８ ８．４６

C２

１７００~３３５０ ６~１０ ２．１０ １３．７６

８５０~１０００ １６~２０ ２．８８ ５．２４

１８０~２５０ ６０~８０ ２．７５ ５．４１

１０６~１３１ １２０~１５０ ２．９６ ６．５２

C３

１７００~３３５０ ６~１０ ２．８７ １０．８８

８５０~１０００ １６~２０ ３．４５ ５．１０

１８０~２５０ ６０~８０ ３．３８ ４．１６

１０６~１３１ １２０~１５０ ４．０４ ４．３２

C４

１７００~３３５０ ６~１０ ２．１１ １０．７５

８５０~１０００ １６~２０ ３．６２ １１．７２

１８０~２５０ ６０~８０ ３．１９ ４．６４

１０６~１３１ １２０~１５０ ３．２９ ４．５２

图２　Langmuir体积与粒径关系曲线

Fig．２　Differentquantityofadsorbedmethane
andparticlesizediagram

　　图４(a)表示页岩颗粒碾碎前孔隙、有机质、黏
土矿物的分布状态,图４(b)表示页岩颗粒被碾碎成

了３小块后孔隙、有机质、黏土矿物的分布状态.
在相对压力较高时,３件粒径样品吸附—脱附

等温线的吸附分支与解吸分支曲线都发生分离,形
成吸附回线,说明样品孔隙中存在中孔和宏孔[１５],

而粒径越小,接近饱和蒸气压(P/P０≈１)时吸附分

支曲线越陡,说明被包裹的大孔随着样品碾碎而逐

渐暴露出来,如示意图４(a)、图４(b)中的C孔所示.
解吸曲线在饱和压力中值处都产生了急剧下降的拐

点,说明存在与有机质有关的墨水瓶状孔隙[１６],随
着粒径变小,解吸分支曲线下降得越陡,说明此部分

孔隙比例上升,连通性变好.在相对压力较低时,粒
径减小,吸附分支曲线和解吸分支曲线更加紧密,说
明随着样品被碾碎,微孔之间产生了更短的气体传

质通道而减少了阻力,如示意图４(a)、图４(b)中的

a、c和d孔之间的关系所示.

图３　页岩样品氮气吸附—解吸曲线

(实线为吸附曲线,虚线为解吸曲线;相对压力

指实验压力与氮气饱和蒸气压力的比值)

Fig．３　Nitrogenisothermsofthedifferentparticlesize

　　如示意图４(a)所示,在粒径较大时,吸附质不能

从细小微孔通道L２ 进入a、b和c孔,形成甲烷分子

不能从外部进去的闭孔[１７],而需要获取更高的能量

或者花费更长的时间从细小微孔通道L１ 进入上述孔
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隙,随着样品碾碎而粒径减小,如示意图４(b)所示,被
包裹的微孔通道和大孔(c孔)打开,孔隙连通性增强,
吸附质分子则以最短的传质路径产生吸附.

图４　页岩颗粒碾碎前后孔隙变化示意

Fig．４　Thechangeofinterconnectedporositynetworks
influencedbyparticlecrushing

a为微孔;b为中孔;c为大孔;d为闭空(有机质孔隙);e为闭孔

(黏土矿物孔隙);w１ 为(有机质);w２ 为(黏土矿物);L１ 为细小

微孔通道;L２ 为细小微孔通道

　　另外一方面,如图４(a)所示,粒径较大时,样品

中存在被包裹着的有机质孔隙(d孔)和黏土矿物孔

隙(e孔)２类闭孔,它们比较孤立,吸附质分子无法

通过有效路径产生吸附.如图４(b)所示,颗粒被碾

碎,有机质孔隙和黏土矿物孔隙暴露出来,增加了二

者之间以及与其他孔隙之间的连通性,孔壁表面、有
机质表面和黏土矿物表面是良好的吸附剂,增加了

吸附量.

２．３　比表面积和孔容的影响

通过低温液氮孔隙结构测试,根据脱附等温线,
应用 BJH 理论(BarrettＧJohnerＧHalenda)和 Kelvin
方程,可得到孔径分布,进而计算不同孔隙直径对孔

体积贡献率;根据 BET 方程 (BrunauerＧEmmettＧ
Teller)计算页岩比表面积,并计算不同孔隙直径对

孔比表面积贡献率.

　　４件样品氮气吸附法测试结果显示,研究区页

岩纳米级孔隙发育,平均孔隙直径为３．５~５．６nm,
孔隙直径主峰介于３~４nm 之间.页岩中基质孔隙

发育,直径小于２nm 的孔隙称为微孔隙,直径在２~
５０nm 之间的孔隙称为中孔隙或介孔隙,孔隙直径

大于５０nm 的孔称为宏孔隙[１８].其中,微孔和中孔

是比表面积的主要贡献者,构成泥页岩的主要吸附

空间[１９].以C３ 样品为例,样品在不同粒径下的孔

隙直径分布图(图５)表明,随着样品粒径减小,直径

小于５nm 的孔隙大量增加.

图５　不同粒径样品的孔隙直径分布

Fig．５　Relationshipsbetweenincrementalporevolumes
andporediameterofdifferentparticlesize

　　样品粒径为１７００~３３５０μm、８５０~１０００μm
及１８０~２５０μm 时,所 测 得 比 表 面 积 分 别 为

６．０９m２/g、７．６９m２/g及８．８１m２/g.如图６所示,当
样品粒径从１７００~３３５０μm 减小到１８０~２５０μm
时,中孔数量增加,２~５nm 的孔隙对总孔隙体积的

贡献率从５７．９４％增加到８０．３６％,这部分孔隙对比

表面积的贡献率从７４．３４％增加到９２．８５％.
随着粒径变小,样品颗粒的比表面积和孔隙体

积得到了较大程度的改善,使得孔隙表面为甲烷分

子提供了更多的吸附位,从而提高了页岩对甲烷的

图６　不同粒径样品的孔隙体积、比表面柱状分布

Fig．６　Ratedistributionofvolume(a)andsurfacearea(b)ofporeinfluencedbyparticlesize
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吸附能力[２０].

２．４　粗糙度的影响

分形维数用来定量描述一个集合的不规则程

度,能够刻画出岩样孔隙结构的本质特征,分形维数

越大,孔隙表面越粗糙[２１].根据低温氮气吸附实验

结果(表４)所示,研究区样品的累计孔体积和累计

孔比表面积的对数值均与孔径的对数值呈很高的相

关性,相关系数都在０．９０以上,说明低温液氮测试

的孔隙具有明显的分形特征.因此,依据文献[２２]
中的方法,对样品孔隙系统进行了分形研究.

表４　不同粒径页岩颗粒孔隙分形维数计算结果

Table４　Dataoffractaldimensioninfluencedbydifferentparticalsize

粒径/nm 累计比表面分形维数与孔径关系 维数 相关系数 累计孔体积分形维数与孔径关系 维数 相关系数

１７００~３３５０μm LgS＝０．７３８Lgr＋０．７９４ ２．２６２ ０．９０ LgV＝０．８８６Lgr－６．９６２ ２．１１４ ０．９２

８５０~１０００μm LgS＝０．１１８Lgr＋２．１４４ ２．８８２ ０．９１ LgV＝０．１８９４Lgr－４．８８１ ２．８１１ ０．９５

１８０~２５０μm LgS＝０．０７９Lgr－０．２４１１ ２．９２１ ０．９１ LgV＝０．１００Lgr－３．６１４８ ２．９００ ０．９２

　　由表４可以看出,样品粒径介于１７００~３３５０μm
时,比表面积分形维数为２．２６２,孔体积分形维数为

２．１１４;样品粒径介于１８０~２５０μm 时,比表面积分

形维数为２．９２１,孔体积分形维数为２．９００.比表面

积分形维数和孔体积分形维数随着粒径变小而增

大,说明页岩孔隙表面不规则程度加剧.
由于存在凹坑、棱、尖角、台阶或螺旋位错等各

种不均匀性,孔隙表面的粗糙度不同导致其等量吸

附热也不相同[１７].吸附初始,甲烷分子首先占据页

岩表面能量较高的吸附位,此时吸附所需的活化能

最小,产生的吸附热最大.随着吸附的进行,高能活

性中心被逐渐占据,吸附转到那些较不活泼的吸附

位上进行,此时活化能增大,吸附热变小[２３].
研究区龙马溪组页岩发育大量有机质孔隙,随

着页岩颗粒粒径变小,页岩孔隙系统复杂程度加大

而使得孔隙表面更加粗糙,贡献了比表面积的同时,
也使 得 有 机 质 和 黏 土 矿 物 更 多 的 暴 露 出 来,如

图４(a)中d孔和e孔随着颗粒碾碎而使得有机质

w１ 和黏土矿物 w２ 凸显出来,为甲烷分子的吸附提

供了更多的高能吸附位,从而提高了吸附性能.

２．５　页岩吸附的粒径敏感性分析

页岩吸附实验中粒径的选用标准,国内目前主

要借鉴煤岩吸附理论中的相关经验,即认为１８０~
２５０μm(６０~８０目)的粒径区间较佳.因此选取该

区间的粒径为基准粒径进行讨论.
页岩的Langmuir体积增长率计算式如下:

V∗
L ＝

VL(i)－VL(０)

VL(０)
×１００％

式中:V∗
L 为Langmuir体积增长率,％;VL(０)为粒径

为１８０~２５０μm 时的 Langmuir体积,cm３/g;VL(i)

为不同粒径对应的Langmuir体积,cm３/g.
如图７示,Langmuir体积增长率与粒径关系曲

线表明,相对于１８０~２５０μm 的基准粒径而言,４件

样品在１７００~３３５０μm、８５０~１０００μm 及１０６~
１３１μm３种粒径对应下的 Langmuir体积平均增长

率分别为－２８．４％、７．２％及９．９％.

图７　Langmuir体积增长率与粒径关系曲线

Fig．７　Relationshipsbetweengrowthrateofadsorbed
methanequantityandparticlesize

　　粒径介于１８０~２５０μm 时,４件样品的 LangＧ
muir体积增长率均出现了拐点,比８５０~１０００μm
和１０６~１３１μm２种粒径区间内的 Langmuir体积

增长率都低,这表明煤岩吸附最适的粒径区间对页

岩吸附并不具有优势.
实验研究中,为了进一步探索甲烷对页岩的吸

附性能,需要通过碾碎等手段使得块状页岩粒径变

小,以期更容易甚至更多地获得甲烷吸附量,往往要

花费大量的财力和人力.研究表明,并非粒径越小

产生的效益越大.有学者指出,当粒度减小到一定

值时黏土矿物孔隙结构会发生破坏[２４],从而减少甲

烷吸附量.８５０~１０００μm 和１０６~１３１μm２种粒

径内 Langmuir体 积 增 长 率 比 较 接 近,而 ８５０~
１０００μm的粒径值是１０６~１３１μm 的粒径值的１/８
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倍,这种粒径的颗粒在实验室中更易获得,能提高效

率而具有实际意义.

３　结论

(１)粒径减小,氮气吸附脱附等温曲线在低压区

(P/P０＜０．４５)更加紧密,滞后回线幅度减小,微孔

之间产生了更短的传质吸附通道,连通性得到了改

善,优 化 了 甲 烷 分 子 吸 附 路 径,吸 附 速 率 得 到 了

提高.
(２)粒径变小,被包裹在颗粒中的闭孔逐渐暴露

出来,中孔数量增加,中孔隙比表面积得到了较大程

度的提高,为甲烷分子提供了更多的吸附空间.
(３)粒径减小,孔隙分形维数变大,孔隙表面的

粗糙度不均匀性明显,一方面会增加孔隙比表面积,
另一方面也使得有机质和黏土矿物暴露出来,为甲

烷分子的吸附提供了更多的高能吸附位,从而提高

了页岩吸附性能.
(４)基于Langmuir单层吸附理论,对比分析了

不同粒径页岩 Langmuir体积及其增长率,筛选出

了对于页岩吸附而言具有优势的粒径范围,煤岩吸

附理论中的最适粒径１８０~２５０μm(６０~８０目)并不

适合页岩吸附,８５０~１０００μm 的粒径区间的实验数

据更具有参考价值.
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Effectofparticlesizeonmethanesorptioncapacityofshales

KangYiＧli,ChenYiＧbin,LiXiangＧchen,YouLiＧjun,ChenMingＧjun
(StateKeyLaboratoryofOilandGasReservoirGeologyandExploitation,

SouthwestPetroleumUniversity,Chengdu６１０５００,China)

Abstract:Inordertoresearchtheeffectofparticlesizeonadsorptionpropertiesofshale,shalesamplesrich
ingasesarecollectedfromtheSilurianLongmaxiintheSichuanBasinandfourtypesofcoalspecimensare
made．Thegraindiametersofthesespecimensarewithintherangesof１７００Ｇ３３５０μm,８５０Ｇ１０００μm,１８０Ｇ
２５０μmand１０６Ｇ１３１μm,respectively．TheisothermaladsorptionexperimentswereconductedundertheconＧ
ditionofhighpressureandhightemperature,whichareaimedatcarryingoutfurtherstudyontheeffectof
theporeconnectivity,specificsurfaceareaandroughnessonthemethaneadsorptionandtheeffectofthe
sensitivityofparticlesize．Resultsshowedthatmethaneadsorptioncapacitywerenegativelyrelatedtothe
particlesize,thevalueofLangmuirvolumedecreasedaftershowingsharpincreaseandthenincreasedwith
theparticlesizegoingdown．Specificsurfaceareaincreasedfrom６．０９m２/gto８．８１m２/g,whiletheparticle
sizefrom１７００Ｇ３３５０μmdownto１８０Ｇ２５０μm．Furthermore,bothvalueofporevolumeandtherateofconＧ
tributiononspecificsurfaceareawhosediameterislessthan５nmincreasedfrom５７．９４％to８０．３６％and
from７４．３４％to９２．８５％,respectively．Itcouldbesafelydrawnouttheconclusionthat,(１)TheporeconnecＧ
tivitygottobebetterwiththedecreaseofparticlesize,whichisactuallyconducivetoimprovetheadsorpＧ
tionabilitymotivatedbyremovingobstaclesandoptimizingpathforthemassＧtransferefficiencyandmethＧ
aneadsorptionofshale．(２)Thesmallertheparticlesize,thehigherthequantityofthecloseporewhichis
exposedbycrushingandthemesoporewhosediameterisbetween２nmand５nm,porevolumeandspecific
surfaceareahasbeengreatlyimproved,themethanemoleculeshavegreateradsorptionspacetoproduce
moreoftheadsorptionquantity．(３)ConsideringthefactthattheextentofporeroughnessperformednegaＧ
tiverelationshiptoparticlesize,moreconsiderablepore,organicandclaymineralsareexposedwhilethe
particlesizedecreases,whichmakesthespecificsurfaceareaincreaseinlargeregion,asaconsequence,supＧ
plyingmorehighenergyabsorptionsitesontheporesurfaceareactuallyhelpfultoimprovetheadsorption
ability．
Keywords:Shale;SichuanBasin;Particlesize;Sorptioncapacity;Specificsurfacearea;Poreroughness;AbＧ
sorptionsites
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