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前　　言

　　ＧＢ／Ｔ３５２１０《页岩甲烷等温吸附测定方法》分为２个部分：

———第１部分：容积法；

———第２部分：重量法。

本部分为ＧＢ／Ｔ３５２１０的第２部分。

本部分按照ＧＢ／Ｔ１．１—２００９给出的规则起草。

本部分由全国天然气标准化技术委员会（ＳＡＣ／ＴＣ２４４）提出并归口。

本部分起草单位：中国石油化工股份有限公司石油勘探开发研究院无锡石油地质研究所、中海油能

源发展股份有限公司工程技术分公司、中国石油天然气股份有限公司勘探开发研究院、中国石油化工股

份有限公司胜利油田分公司勘探开发研究院、中国科学院西北生态环境资源研究院、四川省科源工程技

术测试中心。

本部分主要起草人：俞凌杰、刘友祥、徐爽、周尚文、吴连波、李孝甫、李靖、范明、柳雪青、包友书、

戚明辉、刘洪林。

Ⅲ

犌犅／犜３５２１０．２—２０２０



库
七
七
 w
ww
.k
qq
w.
co
m 
提
供
下
载

页岩甲烷等温吸附测定方法

第２部分：重量法

１　范围

ＧＢ／Ｔ３５２１０的本部分规定了利用重量法进行页岩甲烷等温吸附测定的方法。

本部分适用于页岩对甲烷气体吸附能力的测定，其他岩石类型可参照执行。

２　规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

ＧＢ／Ｔ４７４　煤样的制备方法

ＧＢ／Ｔ２９１７２　岩心分析方法

３　术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

３．１

过剩吸附量　犲狓犮犲狊狊犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

实验直接得到的吸附的量。

３．２

绝对吸附量　犪犫狊狅犾狌狋犲犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

考虑吸附相密度（或体积）校正后吸附的量，即真实吸附的量。

３．３

兰氏体积　犔犪狀犵犿狌犻狉狏狅犾狌犿犲

最大吸附量

犞Ｌ

压力无限大时的绝对吸附量。

３．４

兰氏压力　犔犪狀犵犿狌犻狉狆狉犲狊狊狌狉犲

犘Ｌ

绝对吸附量为１／２兰氏体积时所对应的压力。

４　方法提要

将制备的页岩样品置于密封腔室中，在恒定温度、不同压力测点下进行甲烷吸附，利用磁悬浮天平

记录的质量变化来获取吸附的甲烷气体质量，然后根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ理论模型
１）求算页岩吸附特征参数，

并绘制等温吸附曲线。

１）　Ｌａｎｇｍｕｉｒ理论模型方程是常用的吸附等温线方程之一，是由物理化学家朗格缪尔（ＬａｎｇｍｕｉｒＩｔｙｉｎｇ）于１９１６年

根据分子运动理论和一些假定提出的。现广泛应用于吸附学方面。

１
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５　仪器设备与材料

５．１　仪器设备

５．１．１　制样装置

制样装置主要包括：

ａ）　粉碎机：宜采用小型颚式破碎机。

ｂ）　标准筛：可筛分粒度包含０．０５ｍｍ～４ｍｍ。

５．１．２　等温吸附仪装置

等温吸附仪应按以下要求配置：

ａ）　高压密封腔室：工作压力不低于６０ＭＰａ；

ｂ）　质量检测系统：磁悬浮天平，精度不低于０．０１ｍｇ；

ｃ）　恒温控制系统：精度±０．１℃；

ｄ）　压力监测系统：精度±０．００１ＭＰａ；

ｅ）　气体增压泵：最大增压不低于３０ＭＰａ；

ｆ）　真空泵：真空度１ｋＰａ以下。

５．２　材料

材料包括：

ａ）　甲烷气：纯度（体积分数）大于９９．９９％；

ｂ）　氦气：纯度（体积分数）大于９９．９９％；

ｃ）　氮气：纯度（体积分数）大于９９．９９％。

６　样品制备

按照ＧＢ／Ｔ４７４使用粉碎机进行样品破碎，用标准筛筛取粒度为０．１８０ｍｍ～０．４２５ｍｍ（６０目～

４０目）页岩样品不少于２０ｇ备用。

含油样品宜先洗油，按照ＧＢ／Ｔ２９１７２中规定的方法执行。

７　试验步骤

７．１　气密性检查

气密性检查采用甲烷气。高压密封腔室内注入压力高于等温吸附试验最高压力约１ＭＰａ的甲烷

气，记录１０ｍｉｎ内压力变化，若压力下降不超过０．５ＭＰａ，则视为系统气密性合格。若１０ｍｉｎ内压力下

降超过０．５ＭＰａ，则气密性不合格，需放空气体，排除漏气原因后重复检查，直至系统气密性合格。

７．２　空白试验

恒温条件下，将样品框吊装于高压腔室内密封，采用氮气作为介质，在０ＭＰａ～６ＭＰａ范围内均匀

选择不少于６个压力点进行测试，获取一组不同压力下天平读数来求算样品框质量和体积。

２
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７．３　预处理试验

７．３．１　真空度设定

将样品装入样品框后吊装于高压腔室内密封，利用真空泵进行原位真空预处理，真空度小于

１ｋＰａ。

７．３．２　预处理温度设定

吸附试验温度不高于１００℃时，预处理温度设定为１０５℃～１１０℃。吸附温度高于１００℃时，预处

理温度比吸附温度高５℃～１０℃。

７．３．３　预处理时间设定

预处理时间不少于８ｈ。

７．４　浮力试验

７．４．１　浮力试验压力设定

待预处理结束后，采用氦气作为介质进行浮力试验，获取一组不同压力下天平读数来求算样品体

积。在０ＭＰａ～６ＭＰａ范围内均匀选择不少于６个压力点。第一个压力点设为真空，真空度小于

１ｋＰａ。

７．４．２　浮力试验温度设定

浮力试验温度与甲烷吸附试验温度相同。

７．４．３　浮力试验平衡条件

温度波动不超过０．２℃条件下，平衡时间不少于１ｈ或１０ｍｉｎ内天平记录的质量变化小于５０μｇ，

则该测点视为达到平衡。

７．５　吸附试验

７．５．１　吸附试验压力点设置

待浮力试验结束后，将甲烷气利用气体增压泵增压到超过等温吸附实验最高压力约１ＭＰａ，采用增

压后的甲烷气作为介质进行吸附试验，获取一组不同压力下天平读数来求算吸附气质量。

第一个压力点设为真空，真空度小于１ｋＰａ。

压力设置遵循前密后疏原则，推荐按照如下范围进行压力点设置：

ａ）　当压力犘≤３０ＭＰａ时，压力间隔不大于２ＭＰａ；

ｂ）　当压力犘＞３０ＭＰａ时，压力间隔不大于５ＭＰａ。

７．５．２　吸附平衡条件

温度波动不超过０．２℃条件下，平衡时间不少于２ｈ或１０ｍｉｎ内天平记录的质量变化小于５０μｇ，

则该测点视为达到平衡。

７．６　脱附试验

吸附测点结束后，如需开展脱附实验，脱附压力点宜与吸附压力点保持一致。脱附平衡条件与吸附

３
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平衡条件一致。

７．７　数据采集

实验过程中宜按每２ｍｉｎ时间间隔采集温度、压力和天平读数，待实验达到平衡条件后，可选取平

衡后不少于５个记录数据的平均值作为实验测点平衡时的温度、压力和天平质量读数。

８　数据处理

８．１　确定气体密度

氮气、氦气和甲烷在不同温度、压力条件下气体密度获取方法有：

ａ）　推荐采用实测密度。借助已知体积和质量的钛合金标块，根据钛合金块在气相中所受浮力值

来计算。

ｂ）　通过ＮＩＳＴ数据库查表（ｗｗｗ．ｗｅｂｂｏｏｋ．ｎｉｓｔ．ｇｏｖ）。

ｃ）　基于ＳｅｔｚｍａｎｎＷａｇｎｅｒ方程的软件计算甲烷密度。

８．２　计算样品框质量及体积

不同氮气压力犘犻 下平衡时，有关系式（１）：

犿ｂ，犻＝犿ｃ－ρＮ，犻×犞ｃ …………………………（１）

　　式中：

犿ｂ，犻———压力犘犻 平衡时天平读数，单位为克（ｇ）；

犿ｃ ———样品框质量，单位为克（ｇ）；

ρＮ，犻———压力犘犻 平衡时氮气密度，单位为克每毫升（ｇ／ｍＬ）；

犞ｃ ———样品框体积，单位为毫升（ｍＬ）。

以氮气密度ρＮ，犻为犡 轴，天平读数犿ｂ，犻为犢 轴，选择从第２个测点开始进行直线拟合，所得直线斜

率即为样品框体积犞ｃ，截距为样品框质量犿ｃ。参见附录Ａ。

８．３　计算试样体积

不同氦气压力犘犻 下平衡时，有关系式（２）：

犿ｂ，犻＝犿ｃ＋ｓ－ρＨｅ，犻×犞ｃ＋ｓ …………………………（２）

　　式中：

犿ｂ，犻 ———压力犘犻 平衡时天平读数，单位为克（ｇ）；

犿ｃ＋ｓ———样品框和样品总质量，单位为克（ｇ）；

ρＨｅ，犻 ———压力犘犻 平衡时氦气密度，单位为克每毫升（ｇ／ｍＬ）；

犞ｃ＋ｓ———样品框和样品总体积，单位为毫升（ｍＬ）。

以氦气密度ρＨｅ，犻为犡 轴，天平读数犿ｂ，犻为犢 轴，选择从第２个测点开始进行直线拟合，所得直线斜

率即为样品和样品框总体积犞ｃ＋ｓ，则样品体积犞ｓ如关系式（３）：

犞ｓ＝犞ｃ＋ｓ－犞ｃ …………………………（３）

８．４　计算过剩吸附量

样品质量采用吸附试验真空测点下的质量。

不同甲烷气压力犘犻 下平衡时，有关系式（４）：

犿ｂ，犻＝犿ｃ＋犿ｓ－ρｇ，犻×犞ｃ＋ｓ＋（犿
ａｂｓ

ａ，犻－ρｇ，犻×犞ａ，犻） ……………………（４）

４
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　　式中：

犿ｂ，犻———压力犘犻 平衡时天平读数，单位为克（ｇ）；

犿ｓ ———样品质量，单位为克（ｇ）；

ρｇ，犻 ———压力犘犻 平衡时甲烷气密度，单位为克每毫升（ｇ／ｍＬ）；

犿
ａｂｓ

ａ，犻
———绝对吸附质量，单位为克（ｇ）。

式（４）中吸附相体积犞ａ，犻为未知值，因此实验所得为过剩吸附质量，如关系式（５）：

犿ｂ，犻＝犿ｃ＋犿ｓ－ρｇ，犻×犞ｃ＋ｓ＋犿
ｅｘ

ａ，犻
…………………………（５）

　　式中：

犿
ｅｘ

ａ，犻
———过剩吸附质量，单位为克（ｇ）。

根据不同压力下犿ｂ，犼及ρｇ，犻，通过式（５）求算出对应的过剩吸附质量。

并有关系式（６）：

犿
ｅｘ

ａ，犻＝犿
ａｂｓ

ａ，犻－ρｇ，犻×犞ａ，犻 …………………………（６）

　　或关系式（７）：

犿
ｅｘ

ａ，犻＝犿
ａｂｓ

ａ，犻× １－
ρｇ，犻

ρａ
（ ） …………………………（７）

　　式中：

ρａ———吸附相密度，单位为克每毫升（ｇ／ｍＬ）。

将过剩吸附质量犿
ｅｘ

ａ，犻
换算为标准条件下（０℃，０．１ＭＰａ）页岩的过剩吸附量犞

ｅｘ

ａ，犻
，如关系式（８）：

犞
ｅｘ

ａ，犻＝
犿
ｅｘ

ａ，犻

犿ｓ×１６
×２２．４×１０００ …………………………（８）

　　式中：

犞
ｅｘ

ａ，犻
———过剩吸附量，单位为立方厘米每克（ｃｍ３／ｇ）。

８．５　犔犪狀犵犿狌犻狉拟合

８．５．１　吸附测点拟合

采用三元Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型对吸附测点进行非线性拟合得到犞Ｌ、犘Ｌ 及ρａ，如关系式（９）：

犞
ｅｘ

ａ，犻＝
犞Ｌ犘犻

犘Ｌ＋犘犻
× １－

ρｇ，犻

ρａ
（ ） …………………………（９）

　　式中：

犞Ｌ ———兰氏体积，单位为立方厘米每克（ｃｍ３／ｇ）；

犘Ｌ ———兰氏压力，单位为兆帕（ＭＰａ）；

ρｇ，犻 ———游离气相密度，单位为克每毫升（ｇ／ｍＬ）；

ρａ ———吸附相密度，单位为克每毫升（ｇ／ｍＬ）。

８．５．２　脱附测点拟合

对脱附测定进行非线性拟合，拟合关系式如式（１０）：

犞
ｅｘ

ａ，犻＝
犞Ｌ犘犻

犘Ｌ＋犘犻
× １－

ρｇ，犻

ρａ
（ ）＋犆 …………………………（１０）

　　式中：

犞Ｌ ———兰氏体积，单位为立方厘米每克（ｃｍ
３／ｇ），采用式（９）吸附测点拟合获取得到的对应值；

犆 ———零点残余吸附量，表示脱附点为真空测点时的吸附量，单位为立方厘米每克（ｃｍ３／ｇ）。

８．６　等温吸附曲线绘制

根据等温吸附参数和各测点压力分别绘制实测过剩吸附量曲线、拟合过剩吸附量曲线和拟合绝对

５
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吸附量曲线，参见图Ｂ．１。

９　数值修约

兰氏体积和各测点吸附量修约到２位小数；兰氏压力和各测点压力修约到２位小数；拟合相关系数

修约到４位小数。

１０　质量要求

同一个样品两次重复性测试得到犞Ｌ、犘Ｌ 的相对误差应不超过１０％。

１１　实验报告

实验报告格式参见附录Ｂ。

６
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附　录　犃

（资料性附录）

空白测试获取样品框体积和质量

　　以氮气密度ρＮ，犻为犡 轴，天平读数犿ｂ，犻为犢 轴，选择从第２个测点开始进行直线拟合，所得直线斜

率即为样品框体积犞ｃ，截距为样品框质量犿ｃ，相关示例见图Ａ．１和表Ａ．１。

图犃．１　空白测试获取样品框体积和质量示例

表犃．１　空白测试示例

记录编号 压力／ＭＰａ 氮气密度／（ｇ／ｍＬ） 天平读数／ｇ

１ ０ ０ ５．２０９００７

２ ０．２９ ０．００１３７６ ５．２０８１７４

３ ０．９９ ０．００８８９９ ５．２０３１８５

４ １．９９ ０．０２００４ ５．１９５８３７

５ ２．９８ ０．０３１０７８ ５．１８８６１６

６ ３．９８ ０．０４２２８８ ５．１８１４０８

７ ４．９６ ０．０５３２０１ ５．１７４２８

空白测试计算结果

样品框体积／ｍＬ ０．６５３４０７

样品框质量／ｇ ５．２０９００１

拟合相关系数 ０．９９９９

７
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附　录　犅

（资料性附录）

页岩重量法等温吸附实验报告

　　实验报告中页岩样品信息见表Ｂ．１，各测试点吸附量见表Ｂ．２，等温吸附参数见表Ｂ．３，等温吸附曲

线见图Ｂ．１。

表犅．１　页岩样品基本信息表

样品编号 井号或剖面 测试温度／℃

井深／ｍ 层位

表犅．２　测试点吸附量数据表

记录编号
压力

ＭＰａ

甲烷密度

ｇ／ｍＬ

实测过剩吸附量

ｃｍ３／ｇ

拟合过剩吸附量

ｃｍ３／ｇ

拟合绝对吸附量

ｃｍ３／ｇ

１

２

３

４

……

表犅．３　页岩样品等温吸附基本参数表

Ｌａｎｇｍｕｉｒ压力／ＭＰａ Ｌａｎｇｍｕｉｒ体积／（ｃｍ
３／ｇ） 吸附相密度／（ｇ／ｍＬ） 拟合相关系数

图犅．１　等温吸附曲线

８
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