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(57)摘要

本发明属于石油及化工科研技术领域，针对

当前岩石含水条件气体等温吸附测试方法存在

的含水饱和度变化、不确定和高含水饱和度条件

难控制的问题，本发明提出了一种岩石不同含水

条件下气体吸附等温线测试分析方法，在现有方

法基础上，通过采用一次饱和多次测试和增加测

试前抽真空前后的质量变化测量以校正含水饱

和度及死体积，计算得到校正后的吸附等温线Ii
等一系列环节，实现对测试前抽真空处理导致含

水饱和度变化的计算，可连续进行不同含水条件

岩石样品等温吸附测试，提升可测试的含水饱和

度上限，提高获得所测吸附等温线对应含水饱和

度的准确程度，实现更大范围、快速和准确的含

水饱和度对岩石气体吸附性能的变化影响的分

析。
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1.一种岩石不同含水条件下气体吸附等温线测试分析方法，其特征在于，具体步骤如

下：

(1)依次将待测样品干燥、吸水饱和、装入样品池并称重；

(2)进行第i个含水饱和度的吸附等温线测试，依据测试前后的质量变化校正死体积，

计算得到校正后的吸附等温线Ii；

(3)判断是否完成所有含水饱和度的吸附等温线测试，未完成的话，则i＝i+1，进入下

一个含水饱和度的吸附等温线测试，重复步骤(2)；已完成的话则继续；

(4)将样品及样品池置于烘箱中烘干，记录质量为m7；

(5)对各个含水饱和度点计算含水饱和度值；

(6)样品池重新装入仪器，抽真空一定时间后采用氦气进行死体积测试，抽真空一定时

间后，开始进行等温吸附测试，获得不同平衡压力的气体吸附量；

(7)对干燥样品池进行称重，记为m3，采用干燥样品质量(m7‑m3)替代不同含水条件下

的样品质量重新计算单位质量样品的吸附等温线Ii，统计最大吸附量max(Ii)随含水饱和度

Swi下降的曲线；

所述步骤(2)具体如下步骤：

(1)将装有样品的样品池装入仪器，抽真空一定时间后采用氦气进行死体积测试，记为

Vd1i，取出擦除样品池表面的恒温循环用液体后称重，记为m5i；

(2)样品池重新装入仪器，抽真空一定时间后，开始进行等温吸附测试，获得不同平衡

压力的气体吸附量；

(3)测试完成后取出并擦除样品池表面液体后称重，记为m6i；

(4)计算得到新的死体积Vd2i＝Vd1i+(m5i‑m6i)/ρH2O，ρH2O为水密度，将该死体积替代

Vd1i，重新计算不同平衡压力下的气体吸附量，得到校正后的吸附等温线Ii；

(5)放置一段时间，待样品内高压甲烷完全释放。

2.根据权利要求1所述一种岩石不同含水条件下气体吸附等温线测试分析方法，其特

征在于，所述步骤(1)具体如下步骤：

(1)将样品进行烘干去除样品中的水分，放入质量为m0的烧杯中，进行称重，记为m1；

(2)将装有样品的烧杯放置于加入去离子水的干燥皿中，间隔一定时间t对烧杯进行称

重，记为m2(t)，直至烧杯质量基本不变，样品吸水饱和；

(3)对干燥样品池进行称重，记为m3；向样品池中添加吸水饱和后的样品，再次称重，记

为m4。

3.根据权利要求1所述一种岩石不同含水条件下气体吸附等温线测试分析方法，其特

征在于，所述步骤(5)中对各个含水饱和度点计算含水饱和度值的计算公式为：

Swi＝(m6i‑m7)/((m7‑m3)/ρbulk×Φ)

其中，m6i为第i个含水饱和度的吸附等温线测试完成后取出样品池擦除表面液体的样

品池质量；ρbulk为样品的块体密度，Φ为颗粒样品的孔隙度，质量单位为g，密度单位为g/

cm3。
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一种岩石不同含水条件下气体吸附等温线测试分析方法

技术领域

[0001] 本发明属于石油及化工科研技术领域，涉及岩石对气体吸附量的测试技术，尤其

涉及一种岩石不同含水条件下气体吸附等温线测试分析方法。

背景技术

[0002] 页岩气指的是生成后滞留于烃源岩中的天然气，主要成分为甲烷。含气页岩一般

纳米孔隙发育，具有较高的比表面，吸附于孔隙壁面上的气体(一般称为吸附气)对页岩总

含气量的贡献不可忽视。研究表明，页岩气中吸附气的占比可达20％到80％。已开展的吸附

实验也表明，页岩对甲烷的吸附量随温压发生改变。等温吸附测试技术是评价吸附剂(例如

页岩)对吸附质(例如甲烷)吸附能力的常用技术，该技术测定吸附剂在一定温度和不同压

力条件下对吸附质的吸附量获得吸附等温线，结合吸附模型及吸附动力学理论计算相关特

征参数(例如吸附热、吸附势)。

[0003] 当前，等温吸附实验作为页岩含气性评价的一项重要技术，已经被纳入国家标准

中。该标准规定了测试采用的是经过烘干干燥后的页岩样品。实际上，对页岩井下取心进行

含水率测试发现均含有一定量的原生水，含水率可达0.02克水每克页岩以上。当前，针对含

水情况下页岩的甲烷吸附等温测试尚无被广泛采用或纳入标准的方法。

[0004] 其主要难点在于页岩含水条件的恢复/控制。含水饱和度的定义为孔隙中水所占

的体积与孔隙体积之比。不同地区不同层系的页岩的含水饱和度可能存在较大差异，加上

页岩在取心及后期保存过程中无法有效保持地层条件下的原始含水饱和度，因此有必要认

识不同含水饱和度对页岩甲烷吸附特征影响的一般规律。这也是计算与预测实际地层条件

下页岩含气量的基础。开展这项研究工作的先决条件是能够控制页岩样品具有一定的含水

饱和度以开展等温吸附测试。

[0005] 含水饱和度恢复的基本原理是将干燥页岩置于水蒸气环境中，通过自发吸附的方

式，使水分子通过扩散进入页岩的孔隙中。页岩吸水量的控制方法主要有两大类，一类是通

过控制页岩所处的水蒸气环境的湿度实现；一类是通过页岩吸水时间来控制。

[0006] 前者根据一定饱和盐溶液在一定温度下的相对湿度关系选择不同的饱和盐溶液

作为页岩吸水来源(如图1所示，沈伟军等，2017)。后者将页岩放入一恒温的、盛有蒸馏水的

容器中，通过不同时间的称重，建立饱和时间与含水饱和度的关系作为含水饱和度计算的

依据(如图2所示，胡志明等，2018)。

[0007] 通过控制页岩所处的水蒸气环境的湿度实现不同含水饱和度的原理简述如下：

[0008] 水的饱和蒸汽压可采用安托尼(Antoine)方程计算：

[0009] 单位为kPa

[0010] 例如，10℃时饱和蒸气压为1.2054kPa

[0011] 根据理想气体状态方程
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[0012]

[0013] 可得10℃标况下1m3空间中的饱和水蒸气量为：

[0014]

[0015] 相对湿度为40％时，1m3空间中水蒸气量为9.22g×40％＝3.69g/m3

[0016] 据此，可根据一定温度、大气压下的盐溶液的湿度计算得到单位体积中的水蒸气

含量。将页岩放置于盛有饱和盐溶液的容器中，达到平衡时，容器内的湿度维持该饱和盐溶

液在给定温压下对应的湿度。由于页岩孔隙表面对水分子具有一定的吸附能力，且该吸附

能力随着空气中的水蒸气的含量的增加而增加，因此，采用不同湿度的盐溶液得到的页岩

吸水平衡时的质量增量——即吸水量——各不相同，且与湿度正相关。因此，可以通过采用

不同包含盐溶液来达到控制页岩含水饱和度的目的。具体含水饱和度的计算过程如下：通

过称重确定吸水前后的质量差——即水的质量，除以密度得到水的体积，进一步结合干燥

页岩样品测试得到的孔隙度和孔隙体积，计算得到含水饱和度。

[0017] 通过页岩吸水时间来控制含水饱和度的原理可以理解为采用的是相对湿度为

100％的环境，根据页岩吸水量存在随时间逐步增加的这一特点，将吸水量采用上述步骤

(除以水密度得到水体积后再除以孔隙体积)转换为含水饱和度后，得到含水饱和度和时间

的关系，根据目标饱和度控制吸水时间。

[0018] 两种方法比较而言，前者可达到的含水饱和度间隔取决于所采用的盐溶液，吸水

饱和更为充分，采用每种盐溶液进行充分饱和所需的时间也更长；后者理论上来说可以得

到更为连续的含水饱和度分布，所需时间更短，但是可能存在含水饱和不充分的问题。

[0019] 页岩样品饱和一定量水后便可以开始进行等温吸附测试。等温吸附测试法分为容

积法和重量法两大类。容积法应用较广，设备较多，本发明针对的是采用容积法进行等温吸

附测试的情况。如图3所示，容积法测试的基本原理简要介绍如下：设备包含两个腔体，一个

已知体积的基准腔和一个样品腔。测试包含两个阶段，首先是测试死体积，采用的为氦气；

第二阶段测试的各个平衡压力的吸附量，采用的为吸附质气体(例如甲烷)。两个阶段的步

骤一样，以初始状态两个腔体连通，内部为真空为例，首先关上中间测试阀，向基准腔内充

入一定气体，平衡后压力为P1，接着打开中间测试阀，平衡后压力为P2。当采用的是氦气时，

由于氦气为惰性气体无吸附，根据中间测试阀门开启前后两个时刻的质量守恒，可以确定

样品腔内的死体积Vsample。当采用的为甲烷时，由于存在吸附，此时根据状态方程计算的阀

门打开前后的气体量不守恒，减少的部分即为被样品所吸附的气体量。

[0020] 从上述原理可以看出，采用容积法进行等温吸附测试，需要分别采用氦气测死体

积和甲烷测吸附量。在死体积测试之前和等温吸附测试之前，都需要对样品腔进行抽真空

以尽可能地排出样品孔隙内部的杂质气体，避免干扰吸附测试。抽真空时，样品腔内压力可

能接近真空，低于水分子在该温度下的饱和蒸气压，含水样品孔隙内的水分容易蒸发，导致

含水量的减少。现有方法关于含水饱和度的控制，侧重的是测试前的含水饱和度，认为测试

过程中含水饱和度不变，对于测试过程中含水量的损失和含水饱和度的变化没有提及。

[0021] 测试前不进行抽真空，可降低含水饱和度的损失，但存在杂质气体干扰测试结果

的风险；进行抽真空处理，则可能导致含水饱和度的变化，导致实际测的吸附等温线与之前
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确定的含水饱和度不对应。因此，现有方法存在较大的不确定性且难以评估。

[0022] 此外，对于高含水饱和度情况，由于含水量较高，样品在放置或实验过程中容易丧

失水分，也导致无法维持在预设的含水饱和度，这也是现有方法难以进行高含水饱和度实

验的原因之一。

发明内容

[0023] 针对当前岩石含水条件气体等温吸附测试方法存在的含水饱和度变化、不确定和

高含水饱和度条件难控制的问题，本发明提出了一种岩石不同含水条件下气体吸附等温线

测试分析方法，在现有方法基础上，通过增加一系列环节，实现对测试前抽真空处理导致含

水饱和度变化的计算，可连续进行不同含水条件岩石样品等温吸附测试，提升可测试的含

水饱和度上限，提高获得所测吸附等温线对应含水饱和度的准确程度，实现更大范围、快速

和准确的含水饱和度对岩石气体吸附性能的变化影响的分析。

[0024] 本发明采取的技术方案为：

[0025] 一种岩石不同含水条件下气体吸附等温线测试分析方法，具体步骤如下：

[0026] (1)依次将待测样品干燥、吸水饱和、装入样品池并称重；目的是使样品充分吸水

达到饱和，为含水条件等温吸附测试做准备，同时测量吸水前后质量供后续校正用；

[0027] (2)进行第i个含水饱和度的吸附等温线测试，依据测试前后的质量变化校正死体

积，计算得到校正后的吸附等温线Ii；通常仅在气体吸附测试前进行死体积测试，后续气体

吸附测试采用该死体积进行吸附量计算，未考虑气体吸附测试前抽真空环节导致的水分丧

失；实测表明气体吸附测试完成后的样品质量较死体积测试完成时样品质量进一步减少，

所减少质量即为气体吸附测试前抽真空所抽走的水分质量；实测表明采用该质量除以密度

所得的体积与测试前后的死体积增加量一致；因此可根据该质量差进行死体积校正，采用

校正后的死体积重新计算不同压力下的气体吸附量，即可得到校正后的样品气体吸附等温

线；

[0028] (3)判断是否完成所有含水饱和度的吸附等温线测试，未完成的话，则i＝i+1，进

入下一个含水饱和度的吸附等温线测试，重复步骤(2)；已完成的话则继续；测试死体积和

气体吸附前的抽真空环节均会在一定程度上抽走样品中所含的水分，使得样品的含水饱和

度逐步降低；对该样品进行多次等温吸附测试，测试时的样品含水饱和度从高到低变化，因

而可获得不同含水饱和度条件下样品的吸附等温线；

[0029] (4)将样品及样品池置于烘箱中烘干，记录质量为m7；除去样品中所含水分，计算

干燥样品质量用；

[0030] (5)对各个含水饱和度点计算含水饱和度值；将每个含水饱和度点等温吸附测试

后的质量减去干燥样品及样品池质量即可确定含水量，除以密度得到水分所占的体积，除

以孔隙体积确定含水饱和度；

[0031] (6)样品池重新装入仪器，抽真空一定时间后采用氦气进行死体积测试，抽真空一

定时间后，开始进行等温吸附测试，获得不同平衡压力的气体吸附量；目的是获得干燥样品

的吸附等温线；

[0032] (7)对干燥样品池进行称重，记为m3，采用干燥样品质量(m7‑m3)替代不同含水条

件下的样品质量重新计算单位质量样品的吸附等温线Ii，统计最大吸附量max(Ii)随含水饱
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和度Swi下降的曲线；对于所有测试均采用干燥样品质量计算单位质量样品的吸附等温线

以保持一致。

[0033] 进一步的，其特征在于，所述步骤(1)具体如下步骤：

[0034] (1)将样品进行烘干去除样品中的水分，放入质量为m0的烧杯中，进行称重，记为

m1；除去样品中所含的初始水分，保证吸水饱和从干燥样品开始，便于计算样品的吸水能

力；

[0035] (2)将装有样品的烧杯放置于加入去离子水的干燥皿中，间隔一定时间t对烧杯进

行称重，记为m2(t)，直至烧杯质量基本不变，样品吸水饱和；使样品吸水充分达到饱和，为

进行不同含水饱和度点的等温吸附测试做准备；

[0036] (3)对干燥样品池进行称重，记为m3；向样品池中添加吸水饱和后的样品，再次称

重，记为m4；取出一定量样品以充满样品池；将样品池和样品一起称重，避免每次都需要将

样品从样品池中倒出可能导致的样品粘附在样品池壁面或在空气中飘散导致的质量损失，

影响含水饱和度的计算精度；

[0037] 进一步的，所述步骤(2)具体如下步骤：

[0038] (1)将装有样品的样品池装入仪器，抽真空一定时间后采用氦气进行死体积测试，

记为Vd1i，取出擦除样品池表面的恒温循环用液体后称重，记为m5i；常规方法仅测试死体

积，本发明在测试体积的同时进行样品池的称重，是测试后含水饱和度校正的基础数据；

[0039] (2)样品池重新装入仪器，抽真空一定时间后，开始进行等温吸附测试，获得不同

平衡压力的气体吸附量；抽真空环节将降低样品的含水饱和度，测试时难以确定；该气体吸

附量基于死体积Vd1i计算，为初步结果；

[0040] (3)测试完成后取出并擦除样品池表面液体后称重，记为m6i；测定测试后的带样

品的样品池重量，发现该质量较气体吸附测试前偏小，减小质量即为样品含水减少质量；

[0041] (4)计算得到新的死体积Vd2i＝Vd1i+(m5i‑m6i)/ρH2O，ρH2O为水密度，将该死体积替

代Vd1i，重新计算不同平衡压力下的气体吸附量，得到校正后的吸附等温线Ii；基于质量差

和密度可计算水分所占据体积，等于死体积的相应增加量；基于校正后的死体积可重新计

算校正后的气体吸附等温线；

[0042] (5)放置一段时间，待样品内高压甲烷完全释放；刚刚测试完高压气体吸附的样品

中残存的高压气体需要一段时间才能充分释放，释放不充分会影响下一次死体积测试和气

体测试，导致结果存在偏差。

[0043] 进一步的，所述步骤(5)中对各个含水饱和度点计算含水饱和度值的计算公式为：

[0044] Swi＝(m6i‑m7)/((m7‑m3)/ρbulk×Φ)

[0045] 其中，m6i为第i个含水饱和度的吸附等温线测试完成后取出样品池擦除表面液体

的样品池质量；ρbulk为样品的块体密度，Φ为颗粒样品的孔隙度，质量单位为g，密度单位为

g/cm3；由于氦气测死体积和气体吸附测试前的抽真空处理会降低样品中的含水量，进而导

致含水饱和度的改变，采用测试前的质量进行含水饱和度计算将导致高估，因此需要用吸

附等温线测试完成后取出样品池擦除表面液体的样品池质量减去干燥样品池和样品的重

量后重新计算含水饱和度值。

[0046] 本发明的有益效果为：

[0047] (1)比较现有的采用饱和盐溶液控制环境湿度或事先建立含水饱和度与吸附平衡
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时间的含水饱和度控制方法，本发明提出的通过死体积测试和测试前后的质量变化校正含

水饱和度及死体积的方法，考虑了氦气死体积测试和气体吸附测试前抽真空环节对含水饱

和度的改变，确保了吸附等温线与含水饱和度的一一对应；

[0048] (2)每次等温吸附测试中的死体积测试与气体吸附测试之前均需进行抽真空处

理，抽除杂质气体的同时，也带走一部分水分，将降低样品的含水量；因此以吸水饱和样品

作为起始，通过多次等温吸附测试，可依次测得的为从高含水饱和度到低含水饱和度的一

系列不同含水饱和度的吸附等温线，可实现一次含水饱和完成不同含水饱和度等温吸附连

续测试，避免每次测试前均需进行干燥、重新饱和等繁琐且重复的操作，节省了环节和时

间；

[0049] (3)本发明提出的方法可一次性进行多个样品同时饱和，通过两组样品交替进行

测试，在一个样品完成一点含水饱和度等温吸附测试等待甲烷释放的间歇进行另一个样品

的一定含水饱和度等温吸附测试，充分利用样品等待甲烷释放的时间，提高仪器设备的使

用率；

[0050] (4)实测表明，抽真空操作将降低样品的含水量，较长的抽真空时间对应于较大的

含水饱和度变化；本发明提出的方法可通过抽真空时间控制含水饱和度测点及其间隔；以

饱和充分样品为开始，辅以适当的抽真空时间，可实现高含水饱和度的条件；实测表明，初

次进行10分钟的抽真空可控制样品含水饱和度不低于70％；由于本发明通过抽真空前后样

品与样品池质量变化的测量校正含水饱和度和死体积的方法，可校正含水变化的影响，可

避免现有方法可能存在的事先确定高含水饱和度后难以稳定控制的难题，因此本发明提出

的方法具有比现有方法更高的含水饱和度上限。

附图说明

[0051] 图1为现有技术中不同温度下不同饱和盐溶液的相对湿度图；

[0052] 图2为现有技术中含水饱和度与饱和时间关系图；

[0053] 图3为现有技术中容积法等温吸附测试原理图；

[0054] 图4本发明中方法的整体流程图；

[0055] 图5本发明实施例中样品吸水过程的时间曲线图；

[0056] 图6本发明实施例中不同含水饱和度的吸附等温线图；

[0057] 图7本发明实施例中最大吸附量与含水饱和度关系图。

[0058] 附表说明

[0059] 表1本发明实施例中测定的质量、体积和最大吸附量数据表。

具体实施方式

[0060] 下面结合附图进一步说明本发明。

[0061] 实施例1

[0062] 如图4所示，一种岩石不同含水条件下气体吸附等温线测试分析方法，具体包括如

下步骤：

[0063] 1)选取多于气体吸附仪样品池最大可容纳样品量的样品放入质量为m0的烧杯中，

放入烘干箱中进行110℃和12小时的烘干以去除样品中的水分，连带烧杯一起称重，记为
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m1；

[0064] 2)将装有样品的烧杯放置于干燥皿中，干燥皿底部加入去离子水，间隔一定时间t

对烧杯进行称重，记为m2(t)，直至烧杯质量基本不变，样品吸水饱和(如图5所示)；

[0065] 3)对干燥的气体吸附仪样品池进行称重，记为m3；向样品池中添加足量的吸水饱

和后的样品，再次称重，记为m4；

[0066] 4)进行1个含水饱和度的吸附等温线测试，i＝1，i为第i个含水饱和度；

[0067] 5)将装有样品的样品池装入仪器，抽真空10分钟后采用氦气进行死体积测试，记

为Vd1i，将样品腔压力抽至大气压，取出并擦除样品池表面的恒温循环用液体后称重，记为

m5i；

[0068] 6)样品池重新装入仪器，抽真空10分钟后，开始进行等温吸附测试，获得不同平衡

压力(0.6MPa、1 .9MPa、3.3MPa、4.6MPa、6.5MPa、12.8MPa、18.5MPa、24 .8MPa、30 .9MPa、

37.9MPa、44.4MPa和51.2MPa)的气体吸附量；

[0069] 7)测试完成后将样品腔压力抽至大气压，取出并擦除样品池表面液体后称重，记

为m6i；

[0070] 8)计算得到新的死体积Vd2i＝Vd1i+(m5i‑m6i)/ρH2O，将该死体积替代Vd1i，重新计算

不同平衡压力下的气体吸附量，得到校正后的吸附等温线Ii；

[0071] 9)放置24小时，待样品内高压甲烷完全释放；

[0072] 10)判断是否完成所有含水饱和度的吸附等温线测试，未完成的话，则i＝i+1，进

入下一个含水饱和度的吸附等温线测试，重复第5步；已完成的话则继续；

[0073] 11)将样品及样品池置于烘箱中110℃条件下烘干12小时，记录质量为m7；

[0074] 12)对各个含水饱和度点计算含水饱和度值Swi＝(m6i‑m7)/((m7‑m3)/ρbulk×Φ)，

其中ρbulk为样品的块体密度，Φ为颗粒样品的孔隙度，质量单位为g，密度单位为g/cm3；

[0075] 13)样品池重新装入仪器，抽真空一定时间后采用氦气进行死体积测试，抽真空一

定时间后，开始进行等温吸附测试，获得不同平衡压力的气体吸附量；

[0076] 14)采用干燥样品质量(m7‑m3)替代不同含水条件下的样品质量重新计算单位质

量样品的吸附等温线Ii，统计最大吸附量max(Ii)随含水饱和度Swi下降的曲线。

[0077] 在中国科学院力学研究所开展的龙马溪组页岩不同含水饱和度条件下甲烷等温

吸附测试中使用了该方法。表1记录了测试过程中质量、含水饱和度和最大吸附量等数据。

图5为所测的页岩吸水过程的质量‑时间曲线。图6为采用该方法测得该样品不同含水饱和

度的甲烷吸附等温线，最高含水饱和度达75％，最大平衡压力为50MPa。图7为最大吸附量随

含水饱和度变化的曲线。

[0078] 表1
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[0079]

[0080]

[0081] 以上所述并非是对本发明的限制，应当指出：对于本技术领域的普通技术人员来

说，在不脱离本发明实质范围的前提下，还可以做出若干变化、改型、添加或替换，这些改进

和润饰也应视为本发明的保护范围。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7
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