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水蒸气吸附法和氮气吸附法

在表征页岩孔隙结构中的对比分析
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摘　要　为了给页岩孔隙结构的表征和研究提供新的思路，分别采用水蒸气吸附法和低温氮气吸附法对美国俄克拉荷马州伍德

福德 (Woodford) 页岩区带的泥盆系富含有机质页岩样品的微观孔隙结构进行了实验研究，对比分析了页岩水蒸气吸附和氮气吸附机

理，计算比较了页岩的比表面积、孔径分布等孔隙结构参数。结果表明 ：①页岩的水蒸气吸附和氮气吸附曲线具有相似的变化特征，

都属于Ⅱ型曲线 ；②随着相对压力的增加，水蒸气和氮气吸附等温线上升缓慢，在页岩孔隙中出现了单层吸附、多层吸附和毛细孔

凝聚现象 ；③水蒸气和氮气吸附解吸曲线均不重合，出现了滞后现象 ；④水蒸气吸附测得的页岩比表面积比氮气吸附测得的比表面

积大，这是因为水蒸气分子较小可以进入更多的微孔隙，水蒸气具有极性很容易被吸附到页岩黏土颗粒的表面，从而与黏土颗粒表

面的阳离子形成结合水 ；⑤水蒸气吸附法计算的孔径分布主要在中孔和大孔范围内，而氮气吸附法的计算结果包含着微孔、中孔和

大孔，另外，在计算孔径分布时还需要考虑吸附层的影响。
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0　引言

页岩的孔隙结构作为页岩气的储集空间和运移

通道，不仅影响着页岩气的储集和吸附能力，而且

影响着页岩气的渗流特性 [1-3]。因此，开展页岩孔隙

结构的研究，不仅有助于认识页岩储层本身基本特

征和储集性能，而且对页岩含气性评价和勘探开发

具有重要的理论和现实意义。

目前，研究页岩储层孔隙结构的技术方法很多，

包括铸体薄片分析、扫描电镜法、高压压汞法和氮气

吸附法等 [4-10]。采用铸体薄片分析时，由于光学显微

镜分辨率的限制，很难观察到铸体薄片中的纳米级孔

隙。虽然高分辨率扫描电镜结合氩离子抛光技术和

纳米 CT 扫描可以对页岩微孔发育形态、连通性进行

比较精细描述，但是在测定孔隙大小分布时，由于

统计数据缺乏代表性，并不能全面地展现页岩的储集

空间。高压压汞法测试范围一般为 3 nm ～ 1 mm，但

当页岩孔隙十分微小时，液体汞不易进入纳米孔隙且

高压压汞法容易造成人工裂隙。因此该方法不利于纳

米级孔隙的测定。氮气吸附法探测下限为 2 nm，可

用于测试微孔和中孔，有效地反映材料中纳米孔隙的
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分布情况，在孔隙结构测试方面得到了广泛的应用。

但是，国内外学者如 Mikhail[11]、黄成毅 [12] 和陈琼 [13]

等的研究成果指出，对于有些微小孔隙，由于孔太小

或进口太狭窄，氮气分子不能进入而水蒸气分子却

能进入。水蒸气吸附作为表征孔隙结构的一种重要

方法，在许多方面已得到了广泛的应用 [14-16]。目前采

用水蒸气吸附法来表征页岩孔隙结构的研究还比较

缺乏。为此，本文分别采用水蒸气吸附和氮气吸附

实验对页岩吸附解吸特征和孔隙结构进行研究，分

析对比了上述两种方法在表征孔隙结构方面的差别，

以期为页岩孔隙结构的表征和研究提供新的思路。

1　实验样品与方法

1.1　实验样品

页岩样品采自美国俄克拉荷马州伍德福德

(Woodford) 页岩区带泥盆系地层的 4 口不同深度的页

岩气井，其上覆地层为梧桐石灰石、下伏地层为亨

顿石灰石。首先，页岩样品在室内被粉碎，然后将

其通过不同目数（250 ～ 800 µm）的筛网分离成不
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同范围的粒径颗粒，进而分别采用有机碳分析仪、X
射线衍射仪对页岩样品的有机碳含量、矿物组成进

行实验测试和分析，结果如表 1 所示。

表 1　页岩样品的有机碳含量和矿物组分表

样品编号 无机碳含量 有机碳含量 矿物组分

1 0.40% 3.89% 石英、伊利石

2 0 7.11% 石英、伊利石

3 0.46% 5.61% 石英、伊利石

4 3.61% 2.68% 石英、伊利石、方解石

5 0 5.54% 石英、伊利石

图 1　页岩的水蒸气吸附—解吸示意图

注：①恒温箱；②玻璃器皿，S1、 S2、 S3、 S4、S5 分别为装有不同页

岩样品的广口瓶；③支撑；④ 饱和的盐溶液

　1.2 氮气吸附解吸实验

页岩的氮气等温吸附测试采用 Quantachrome 公

司的 Autosorb-1 型全自动比表面和孔径分布分析仪，

依照标准的测定程序进行测试，得到了各样品的 77.4 
K 氮气等温吸附解吸曲线。该仪器孔径测量范围为

0.35 ～ 400 nm，吸附解吸相对压力范围为 0.004 ～ 
0.995，孔体积最小可测至 0.000 1 cm3/g，比表面积

可检测至 0.000 5 m2/g。实验过程如下：选取粒径介

于 500 ～ 800 µm 的样品质量 0.5 g ，然后用纯度为

99.99% 的氮气开展吸附 / 解吸实验，测量 77.4 K 温

度下不同相对压力（p/p0=0.02 ～ 0.99）的氮气吸附

和解吸量，分别以相对压力、单位质量页岩样品的

吸附解吸量为横、纵坐标，绘制页岩氮气吸附解吸

等温曲线。

1.3　水蒸气吸附解吸实验

页岩的水蒸气吸附解吸实验采用如图 1 所示的

吸附解吸装置，其原理主要是根据页岩中水分浓度

与外界水分浓度的平衡关系。将干燥页岩样品放在

一个湿度恒定的环境中，由饱和盐溶液所控制，不

同湿度下的饱和盐溶液如表 2 所示。相对湿度指空

气中水气压（p）与饱和水气压（p0）的百分比，也

称相对压力（p/p0）
[18]。当页岩中水分湿度小于外界

环境湿度，页岩发生水蒸气扩散吸附，页岩中水分

含量增加；反之，当页岩中水分湿度大于外界环境湿

度，页岩发生水蒸气扩散解吸，页岩中水分含量减少。

在这段时间内页岩的质量变化量，即页岩的水蒸气

吸附（解吸）量。

页岩的吸附解吸实验过程如下。

1）样品的制备：首先选取粒径介于 500 ～ 800 
µm 的页岩样品 1 ～ 5 分别置于 5 个广口瓶中，使用

天平称出其质量；接着，将各个样品放置在烘干箱

（110 ℃ ，24 h）中烘干；然后将各个样品取出，放

置在装有干燥剂的玻璃器皿中，待至各样品冷却至

室温；最后称其质量，称完后放回玻璃器皿中。

2）页岩的等温吸附实验：首先将装有各个页岩

样品的广口瓶放置于底部装有饱和 LiCl 盐溶液的玻

璃器皿中（图 1），随后将其放置于 30 ℃的恒温箱中，

间隔一段时间后取出称量，当称量结果不再发生变化

时，认为页岩的水蒸气吸附达到平衡；其次，将装有

页岩的广口瓶从玻璃器皿中取出，放置在烘干箱（110 
℃，24 h）中烘干，烘干后称量，再将其放置于饱和

MgCl2 盐溶液中进行吸附实验，随后依次进行 NaBr、
NaNO3、KCl、KNO3、K2SO4 等温吸附实验。然后，

开展页岩 50 ℃水蒸气吸附实验，其步骤与 30 ℃等

温吸附实验相同。

3）页岩的等温解吸实验：当页岩在 50 ℃的饱

和 K2SO4 盐溶液吸附平衡时，开始准备 50 ℃等温解

吸实验。将装有页岩的广口瓶从底部装有饱和 K2SO4

盐溶液的玻璃器皿中取出，放置于底部装有饱和

KNO3 盐溶液的玻璃器皿中，然后放入 50 ℃的恒温

箱中进行水蒸气解吸实验，间隔一段时间后取出称

量，当相邻几次称量结果不再发生变化时，页岩的

水蒸气解吸就达到平衡。其后，按照相同的实验步

表 2　不同湿度下的饱和盐溶液表 [17]

饱和盐溶液
不同温度下的相对湿度

30 ℃ 50 ℃ 

LiCl 11.28% 11.10%

MgCl2 32.44% 30.54%

NaBr 56.03% 50.93%

NaNO3 73.14% 69.04%

KCl 83.62% 81.10%

KNO3 92.31% 84.78%

K2SO4 97.00% 95.82%
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骤依次放入 KCl、NaNO3、NaBr、MgCl2、LiCl 饱和

盐溶液进行解吸实验。 

2　基础理论

2.1　等温吸附模型

为了解释气体分子在固体表面的吸附现象，基于

Langmuir 吸附模型 [19]，Brunauer 等 [20] 提出了 BET 等

温吸附模型，用于描述气体在固体上多分子层吸附。

BET 模型假设气体分子可以在固体上吸附无数多层，

各层之间没有相互作用，Langmuir 吸附理论对每一

单分子层成立，其形式为：

　　       （1）

将 BET 等温吸附模型进一步简化，其形式为：

　　   （2）

式中 q 表示气体的吸附量；qm 表示单分子层的最大

吸附量；c 表示 BET 常数；p 表示被吸附气体在吸附

温度下平衡时的压力；p0 表示饱和蒸气压力。

基于多层吸附理论，为了描述水分子在固体上

发生吸附现象，Guggenheim[21] 提出了 GAB 等温吸

附模型，其形式为：

    （3）

式中 cG 和 kG 表示 GAB 常数，与单层和多层吸附

性质有关；GAB 模型是 BET 模型的扩展形式，当

kG=1 时，GAB 模型就变成为 BET 模型。

2.2　比表面积计算

当气体在固体上发生吸附时，BET 等温吸附模

型常用于确定吸附剂的比表面积，采用相对压力 p/p0

介于 0.05 ～ 0.35 的吸附结果计算。这是因为在这个

相对压力范围内，固体表面气体覆盖率为 0.5 ～ 1.5，
气体吸附才符合 BET 模型。根据式（1） 的线性回归

可计算单分子层的最大吸附量，那么其比表面积 As

可表示为：

                       （4）

式中 N 表示 Avogadro 常数，6.022×1023 ；am 表示一

个吸附分子在试样表面所占的面积；要是吸附层为六

方密堆积结构，那么水分子的 am(H2O)=0.108×10―18 
nm2，氮气分子的 am(N2)=0.108×10―18 nm2。

2.3　孔径分布计算

对于氮气吸附，孔径分布主要采用 BJH（Barrett 
Joyner Halenda 的缩写）方法 [22] 进行计算，其计算形

式为：

         （5）

式中 Vpn 表示孔隙容积；rpn 表示最大孔体积；rkn 表

示毛细管半径；tn 表示吸附的氮气层厚度；Vn 表示毛

细管体积；Acj 表示先前排空后的面积。

对于水蒸气吸附，基于圆柱形孔隙假设，在平

衡状态时有效孔隙尺寸（直径）与相对蒸气压的关

系可以采用 Kelvin 方程表示，其形式为：

                         （6）

式中 dk 表示孔隙的 Kelvin 直径；γ表示水的界面张力；

R 表示理想气体常数，8.314 J·mol/K ；T 表示温度； 
V 表示水的摩尔体积，18×10―6 m3/mol。

实际上，孔隙的真实直径比 Kelvin 直径大，这

是因为孔隙内存在一定厚度的吸附层，如图 2 所示。

假设吸附层厚度为 t，那么真实的孔隙直径 (d) 则可

表示为：

d ＝ dk ＋ 2t                             （7）
对于水蒸气吸附，黄成毅 [12] 提出了计算吸附层

厚度的经验式，其形式为：

                            （8）

根据实验结果，可以得到不同相对压力 p/p0 条

件下页岩孔隙平衡态的吸附量 W（g/g）。结合式（3），

图 2　水蒸气等温吸附平衡孔径示意图
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式（6）、式（7）和式（8），那么吸附量与孔隙直径

d 的关系可表示为：

　　   　        （9）
若在平衡时，吸附水和毛细水的密度与常态水

密度相同，那么孔隙体积即孔隙尺寸分布函数则可

表示为：

　　　        （10）

3　实验结果与讨论

3.1　吸附等温线

页岩的氮气吸附曲线和水蒸气吸附曲线分别如

图 3、4 所示。由图 3、4 可以看出，页岩的氮气吸附

和水蒸气吸附曲线具有相似的变化特征。根据国际纯

粹与应用化学联合会（International Union of Pure and 
Applied Chemistry，IUPAC）的分类 [23]，页岩的氮气

吸附和水蒸气吸附曲线都属于Ⅱ型。对于氮气吸附，

在 p/p0 ＜ 0.6 时，吸附等温线上升缓慢，呈线性增长，

主要是氮气在页岩表面的单分子层吸附和页岩上的

多分子层吸附。随着相对压力的继续升高，等温线

出现了快速上升，呈现出下凹的形状，甚至到相对

压力接近饱和蒸气压力时也没有达到饱和状态，这

是因为氮气在页岩的表面发生毛细孔凝聚。

图 3　页岩的氮气等温吸附曲线图

图 4　页岩的水蒸气等温吸附曲线图

对于水蒸气吸附，在 p/p0 ＜ 0.83 时，水蒸气吸

附等温线缓慢上升，呈近似线性增长，水蒸气在页岩

表面发生了单分子层、多分子层吸附。随着相对压

力的继续升高，水蒸气含量急剧增加，吸附量几乎

是前段吸附量的 1 倍，水蒸气在页岩的孔隙中出现

毛细孔凝聚现象，从而引起水蒸气吸附量急剧增加。

值得注意的是，样品 4 的氮气吸附量比其他样品的

吸附量大，而对应的水蒸气吸附量却最小，这是因

为样品 4 含有方解石，方解石的存在会抑制页岩对

水蒸气的吸附。Kerisit[24]、Rahaman[25] 和 Schultz 等 [26]

的研究成果表明：方解石具有弱亲水性特征，所以

含有方解石的页岩会有相对较低的水吸附能力。

3.2　吸附解吸曲线

页岩的氮气吸附解吸曲线和水蒸气吸附解吸曲

线分别如图 5、6 所示。根据 IUPAC 的分类，页岩氮

气吸附滞后曲线可分为两种类型：样品 1、2、3 的滞

后曲线属于 H3 型滞后曲线，样品 4、5 的滞后曲线

属于 H2 型和 H3 型的结合类型。H2 型滞后曲线，随

着相对压力的增加，吸附曲线缓慢上升，吸附、解

吸曲线之间越来越大，形成很大的滞后。这反映的

孔隙类型是墨水瓶孔等无定形孔隙，微孔比较发育，

充当孔隙“瓶颈”。这类孔隙不利于页岩气的流动，

但有利于页岩气的吸附聚集。H3 型滞后曲线，随着

相对压力的增加，吸附、解吸曲线均缓慢上升，在相

对压力接近１时吸附量开始迅速增加，滞后环较小。

图 5　页岩的氮气等温吸附解吸曲线图
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这反映的孔隙是四周开放的平行板孔，各个孔径段

（微孔、中孔、大孔）均发育，其连通性很好。这类

孔隙有利于页岩气的运移。

与氮气不同的是，页岩水蒸气吸附解吸曲线均

属于 H3 型滞后曲线。在整个相对压力区间，各个页

岩样品的水蒸气吸附和解吸曲线均不重合，出现了

吸附滞后现象。页岩的水蒸气解吸曲线在吸附曲线

的上方，水蒸气并没有从页岩上完全解吸出来。在

相对压力 p/p0  ˂ 0.83 时，吸附滞后曲线的形状很接

近，这一吸附是页岩的单分子层、多分子层吸附过程；

在相对压力 p/p0  > 0.83 时，吸附滞后曲线的形状发

生了变化，这是因为吸附的水蒸气在页岩的孔隙中

发生了凝聚现象。

3.3　比表面积

根据氮气等温吸附实验测试的数据和 BET 理论，

采用 对相对压力 p/p0 作图，以

样品 1 为例计算比表面积（图 7）。由图 7 可以看出，

样品 1 的拟合曲线基本为直线，相关系数接近 1，说

明氮气分子单层吸附效果很好。根据式（1）和式（4）
分别计算页岩吸附氮气的单层饱和吸附量及其对应

的比表面积，采用相同方法计算其他样品吸附氮气和

水蒸气的比表面积，结果如表 3 所示。对于水蒸气吸

附，Quirk[27] 的研究指出，采用 BET 方法计算的比表

面会偏高，这是因为在这过程中需要考虑水化作用。

Dosunmu[28]、Emmanuel[29] 的研究认为，GAB 等温模

型可以用于描述和预测页岩的水蒸气，采用 GAB 模

型计算比表面与 BET 方法相同（这是因为 GAB 模

型是 BET 模型的扩展形式），结果如表 3 所示。

由表 3 可以看出，对于水蒸气吸附，采用 BET
模型计算出的比表面积比 GAB 模型计算的比表面积

图 7　页岩的氮气等温吸附解吸曲线图图 6　页岩的水蒸气等温吸附解吸曲线图

表 3　氮气、水蒸气测试下的页岩比表面积计算结果表

样品编号
氮气、水蒸气测试的比表面积 /（m2·g －1）

BET（N2） BET（H2O） GAB（H2O）

1 0.21 17.50 13.40

2 0.24 18.40 13.20

3 0.31 15.00 12.80

4 3.03 8.70 7.20

5 0.91 17.10 13.10

大。这一研究结果与先前 Quirk 的研究成果一致。由

表 3 还可以看出，页岩氮气吸附实验得到的比表面

积比水蒸气吸附实验得到的比表面积小，这是因为

氮气分子是惰性气体，单个分子占有的体积比水蒸

气大，对于有些微小孔隙，氮气分子不能进入。然而，

对于水蒸气，极性水分子却可以很容易被吸附到页

岩中黏土颗粒表面，从而与黏土颗粒表面的阳离子

形成结合水，浸润黏土颗粒表面，最终进入到层间。

因此，最终水蒸气单分子层吸附质量比氮气吸附质

量多，从而相应的比表面积比较大。

3.4　孔径分布

对于氮气吸附，根据 BJH 方法计算出各页岩样

品的孔径分布曲线，如图 8 所示。由图 8 可以看出，

所有页岩样品的孔径分布十分复杂，范围很广，孔径

曲线均出现了多个不同的峰值，出现峰值的孔径主要

分布在 2.6 ～ 10.0 nm，这说明该范围内孔隙出现的

概率最大。根据 IUPAC 的标准分类，可知该页岩的

孔径主要集中在中孔的范围以内，也含有一定量的大

孔，这才引起孔径分布曲线最后出现“拖尾”的现象。

对于水蒸气吸附，采用式（10）来计算页岩孔隙尺
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寸分布，如图 9 所示。由图 9 可以看出，采用水蒸气

吸附计算的孔径分布主要在中孔和大孔范围内，其

分布趋势与氮气吸附的结果相似，但是并不能反映

10 nm 以下的孔径分布。另外，当考虑表面层吸附时，

页岩孔径分布的计算结果比不考虑时存在很大差别。

因此，吸附层对孔径分布的计算结果影响很大。

图 8　氮气吸附测试的孔径分布图

图 9　水蒸气吸附测试的孔径分布图

4　结论

1）页岩的水蒸气吸附和氮气吸附曲线具有相似

的变化特征，都属于Ⅱ型曲线。随着相对压力的增加，

水蒸气和氮气吸附等温线上升缓慢，均呈线性增长，

在相对压力高时，页岩孔隙中出现了毛细孔凝聚现

象。

2）页岩的水蒸气吸附解吸滞后曲线均属于 H3
型，而氮气滞后曲线表现出多种类型。页岩的水蒸

气吸附与矿物组成密切相关，方解石会抑制页岩的

水蒸气吸附。

3）水蒸气吸附测得的比表面积比氮气吸附测得

的比表面积大，单位质量的页岩对水蒸气的吸附量

比氮气的吸附量多。这是因为氮气分子较大，不能

进入所有微小孔隙且与黏土颗粒作用非常弱。然而

水蒸气分子较小，可以进入更多的微小孔隙。这是

因为水蒸气具有极性，很容易吸附在黏土矿物表面，

从而与黏土颗粒表面的阳离子形成结合水，浸润黏

土颗粒表面，最终进入到层间。

4）水蒸气吸附计算的孔径分布与氮气吸附计算

的孔径分布存在着很大的差距。采用水蒸气吸附计算

的孔径分布主要在中孔和大孔范围内，而氮气吸附

的结果包含着微孔、中孔和大孔。当计算孔径分布时，

还需要考虑吸附层的影响。
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