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低吸附量煤岩和页岩等温吸附实验的负吸附原因
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摘　要　低吸附样品等温吸附实验经常出现反“V”形先升后降“负吸附”现象，成为困扰相关实验的测试难题。为此，基于

前人的研究成果，引入大样量重量法等温吸附仪，分析了大样量重量法的测试原理和操作流程，对比了体积法、磁悬浮重量法和大

样量重量法 3 种方法的优缺点，进而选取大样量重量法等温吸附仪对内蒙古二连盆地吉尔噶朗图凹陷吉煤 2 井低煤阶煤岩和川南地

区某井下志留统龙马溪组页岩样品进行了等温吸附实验，以期在消除系统累计误差影响之后，探究出现“负吸附”现象的根本原因。

实验结果表明：①大样量重量法测试中未出现“负吸附”现象，其对低煤阶煤岩和页岩样品的测试结果可靠，拟合度高（R2 ＞ 0.99）；
②电子传感器误差（天平、压力和温度等采集器件）、系统累计误差、吸附相密度取值差异等不会导致吸附曲线形态的反转性变化 ；

③样品缸空体积误差是引起“负吸附”的根本原因。结论认为，在等温吸附解释算法中增加体积校正参数，可以提高测试的准确性。
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Abstract: Negative adsorption of an inverse V type which rises first and then drops is often observed in the adsorption test of low adsorp-
tion samples. In view of this, a gravimetric isotherm rig with a large sample quantity was introduced. Its testing principles and operation 
processes were analyzed based on the previous research results. Then, the volumetric method, magnetic-levitation gravimetric method and 
large-sample-quantity gravimetric method were compared in terms of their advantages and disadvantages. Accordingly, this gravimetric 
isotherm rig with a large sample quantity was adopted to perform isotherm adsorption experiments on the low-rank coal samples taken 
from Well Jimei 2 in the Jiergalangtu sag, Erlian Basin, Inner Mongolia, and shale samples from the Lower Silurian Longmaxi Fm in the 
southern Sichuan Basin, so as to explore the essential reason for the "negative adsorption" after the effect of a systematical cumulative 
error is eliminated. And the following research results were obtained. First, when the large-sample-quantity gravimetric method is adopt-
ed, the phenomenon of "negative adsorption" doesn’t occur and the test results of low-rank coal and shale samples are reliable with a high 
fitting degree (R2 > 0.99). Second, an electronic sensor error (e.g. electronic balance and P&T sensors), a system accumulative error and 
an adsorbed phase density error are not the factors leading to the reversal of negative adsorption curves. Third, the void volume error of a 
sample cell is the essential reason for the negative adsorption. In conclusion, the test accuracy can be improved by introducing the volume 
correction factor into the isotherm adsorption interpretation algorithm.
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吸附性是煤岩、页岩储层的重要特征，吸附态

天然气占煤层气 / 页岩气总量的 20% ～ 85%。煤岩

和泥页岩储层的吸附特征、吸附气含量及其变化规

律是进行煤层气 / 页岩气地质评价、经济评价和工

程评价的重要依据［1-4］。目前，主要应用 Langmuir
等温吸附模型来描述泥页岩和煤岩储层的吸附特征。

国内外研究学者对煤岩、页岩进行了大量的等温吸

附实验测试和相关研究 [5-16]，部分学者发现当样品

吸附能力较低，例如页岩或低阶煤岩样品，等温吸

附曲线往往会出现先升高再降低的现象，即“负吸

附”现象。

关于等温吸附的负吸附现象，张庆玲等 [11-12] 认

为不校正吸附相体积的等温吸附实验数据更符合实

际情况。林腊梅等 [13] 认为基于凝聚机理的 Langmuir
等温吸附模型不适用于高压段，样品量少、水分影响

是出现异常吸附的主要原因。聂海宽等 [14] 认为，自

由空间体积增大导致低吸附量样品出现负吸附现象。

何斌等 [15] 通过误差分析认为，容积法直接测量的不

确定度在计算吸附量时会发生累积传播，压力不确定

度对传统容积法的测量结果影响最大，其次是温度。

刘圣鑫等 [16] 将吸附相密度作为可优化参数，取得了

较好的拟合效果。

可以看出，前人对引起负吸附的原因尚有争论，

观点可归纳为 3 类：① Langmuir 等温吸附模型不适

用于高压段；②容积法的系统累计误差；③自由空间

体积、温度、压力、吸附相密度等误差。笔者综合

前人研究成果，选取低煤阶煤岩和页岩样品各一块，

应用最新的大样量重量法等温吸附仪进行对比测试，

试图在消除系统累计误差影响之后，寻找“负吸附”

现象的根源。

1　实验仪器与方法

1.1　实验样品

本次实验分别选取低吸附性能的低煤阶煤岩和

页岩样品各一块，其中煤岩样品取自内蒙古二连盆

地吉尔噶朗图凹陷吉煤 2 井，样品编号为 JM2，取

样深度介于 423.68 ～ 431.76 m，镜质组最大反射率

（Ro,max）为 0.34%，属于褐煤。页岩样品取自四川盆

地川南地区某井下志留统龙马溪组岩心，样品编号为

LMX，取样深度介于 2 100 ～ 2 145 m，Ro,max 为 2.26%，

处于过成熟范围，有机碳含量（TOC）为 0.56%。实

验样品信息详见表 1。

表 1　实验样品信息

样品编号 JM2 LMX
深度 /m 423.68 ～ 431.76 2 100 ～ 2 145 
水分 17.96% /
灰分 27.66% /
挥发分 25.78% /

TOC / 0.56%
Ro,max 0.34% 2.26%
镜质组 80.70% 35.18%
壳质组 10.30% 51.21%
惰质组 6.90% 1.41%
矿物 0.10% /
腐泥组 / 12.20%

图 1　大样量重量法等温吸附仪结构示意图

1.2　实验仪器

研究中采用的仪器是中国石油集团非常规重点

实验室首次引进的大样量重量法等温吸附仪 Gravi-
metric Isotherm Rig 3（图1），其结构包括气源、增压泵、
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气体缓冲室、样品室、天平以及对过程控制和数据采

集处理单元。该仪器最大实验压力35 MPa，精度0.1%；

最高温度 100 ℃，控制精度为±0.5 ℃，读数精度 0.1 
℃；样品重量 100 g 左右，重量可读性为 0.001 g。

1.3　重量法测试原理

重量法测试原理是利用天平直接称量吸附气和

自由气的总质量，自由气质量通过温度、压力、样品

缸空体积计算获得，样品缸空体积指样品缸装入样品

后剩余空间、颗粒间空隙、颗粒内部孔隙、连接管与

阀门之间空间的体积之和。一般选用 He 气进行空体

积测定。总质量与自由气质量之差即为吸附气质量，

具体计算见式（1）。称量过程中样品、样品缸及连接

细管的质量为定值，故不考虑该部分质量变化情况。

                  （1） 

式中 表示压力 ρ、温度 T 条件下自由态气体

密度，g/cm3 ； 表示样品缸空体积，cm3， 表

示过剩吸附量或相对吸附量对应的气体质量，g ；mt

表示仪器称量的自由气和吸附气质量之和，g。
需要注意的是，煤层气和页岩气勘探开发中应

用的等温吸附曲线或参数都应该以绝对吸附量数据

为基础，绝对吸附量才能代表真实的吸附能力和状

态。绝对吸附量和相对吸附量的转换关系见式（2）。

                    （2）

式中 表示绝对吸附量对应的气体质量，g ； 表

示气体吸附相密度，g/cm3。

除大样量重量法，常用的等温吸附方法还有体

积法和磁悬浮重量法。其中，体积法测试原理是，根

据物质守恒原理，每一个吸附温压条件下、平衡前

和平衡后，参考缸和样品缸中气体摩尔变化量即吸

附的气体摩尔增加量，详见 NB/T 10019-2015《煤的

多组分气体等温吸附实验方法》[17] ；而磁悬浮测试的

原理则是：磁悬浮天平直接称量的是样品本身和托

盘的重量，吸附前后经浮力校正的称量重量之差即

为吸附气体重量，详见本文文献 [10]。
上述 3 种方法的共同点是：①直接测试的吸附

量为相对吸附量，可以通过式（2）转化为绝对吸附量；

②计算中均须用到样品缸中空体积值，体积法中空

体积用于直接计算样品缸的气体摩尔变化量，磁悬

浮重量法中空体积值则用于计算样品密度，从而得

到样品体积进行浮力校正，而大样量重量法中空体

积值则用于计算样品缸中自由气重量。

3 种方法的区别在于 ：①现有体积法和大样量

重量法仪器可以同时测试多个样品（一般为 4 个），

而磁悬浮重量法仪器可同时测试的样品数量少（1～ 2
个）；②体积法和大样量重量法中用到的样品质量较

大（50 ～ 100 g ），吸附过程中水分的散失影响小，

平衡水样品测试效果相对较好 ；③体积法中总吸附

量是每个压力点的吸附量之和，系统累计误差较大，

而重量法是直接测量对应温压条件下的总吸附量，

可消除系统累计误差 ；④磁悬浮称量精度高，可达

10 μg（即 0.01 mg），缺点是可测试样品量少（10 g
左右）；⑤大样量重量法的称量精度为 1 mg，优点是

可测试样品量大（50 ～ 100 g）。
两种重量法对比而言，高精度和大样量是矛盾

的，称量精度越高，对应量程越小。对于非常规样品

等温吸附测试，最佳的测试精度与样量组合，同时满

足干 / 湿样品测试需求是关键考虑因素。如图 2 所示，

根据称量精度和样品量计算吸附量测试精度，磁悬

浮重量法的吸附量测试精度介于 0.000 50 ～ 0.001 40 
m3/t，平均为 0.000 95 m3/t ；大样量重量法的吸附量

测试精度介于 0.011 7 ～ 0.017 5 m3/t，平均为 0.014 6 
m3/t，完全满足页岩或煤岩的测试需求。

图 2　磁悬浮和大样量重量法测试精度图

1.4　实验步骤

1.4.1　设备密封性检测

样品安装完毕后，将仪器调至实验温度，待温

度稳定后，打开进气口阀门，向样品缸注入一定压力

He 气进行密封性检测，之后监测 0.5 h 压力变化情况。

若无明显变化则认为仪器密封性良好，否则重新安

装并检查，直至通过密封性测试。设备的密封性检

测一般认为需用实验最高压力进行检测；该仪器由

于采用了密封槽与密封圈相结合的端口密封，压力

越大密封越紧，因此试漏时无须注入最高实验压力，
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表 2　标准活性炭在 45 ℃条件下吸附能力对比表

本次测试数据 Sudibandriyo 等 [18] 的测试数据

压力 /MPa
吸附量 /（m3·t －1）

压力 /MPa 吸附量 /（m3·t －1）
1 号缸 2 号缸 3 号缸

0.39  23.75  23.86  23.73  0.55  42.29 

1.71  62.88  62.72  62.68  1.23  63.21 

3.44  84.43  84.14  84.18  2.55  84.11 

5.90 100.30 100.00 100.09  3.48  92.94 

8.48 110.05 109.70 109.67  4.80 101.72 

11.39 116.65 116.32 116.19  6.18 108.30 

14.43 120.79 120.54 120.23  7.64 113.48 

17.38 123.25 122.98 122.49  9.03 117.33 

20.61 125.05 124.91 124.12 10.37 120.00 

/ / / / 11.76 122.28 

/ / / / 13.25 124.30 

表 3　标准活性炭在 45 ℃条件下拟合结果表

样品编号 pL/MPa VL/（m3·t －1）

1 号缸 2.04 137.44

2 号缸 2.05 137.22

3 号缸 2.01 136.41

Sudibandriyo 等 [18] 1.50 136.53

只需注入适当压力进行监测即可，一般设置为 3 MPa
即可。

1.4.2　样品缸空体积测定

样品缸空体积测定可通过两种方式实现：①注

入 He 气至参考缸，待稳定后连通样品缸与参考缸，

通过波义耳定律计算；②放样品前先测得真密度值，

用样品缸体积直接减去样品体积即可。本次仪器采

用第一种方法测定样品缸空体积。

1.4.3　吸附实验

吸附实验前需对系统抽真空，消除残余气体对

吸附实验的影响。然后向样品缸充入实验气体，至压

力略高于测试目标压力。之后连续称量样品缸质量，

通过样品缸质量的变化判断是否吸附平衡。

2　实验结果与讨论

2.1　仪器可靠性测试

为验证仪器的可靠性，选用标准活性炭进行

了 3 组测试，实验温度均为 45 ℃，测试最高压力

20 MPa 左右。从表 2、表 3 的实验结果来看，3 个

样品的 Langmuir 体积介于 136.41 ～ 137.44 m3/t，
数据拟合度超过 0.99（图 3），说明仪器测试结果

可靠。同时与 Sudibandriyo 等 [18] 已发表的测试数

据相近，Langmuir 压力相差 0.50 MPa 左右，可

能与最大吸附压力有关，Sudibandriyo 等 [18] 测试

的最大压力为 13.25 MPa，比本次测试最大压力低

7.36 MPa。

2.2　煤岩页岩测试结果与敏感性分析

煤岩和页岩等温吸附测试实验温度均为 40 
℃，测试最高压力 15 MPa 左右。结果如图 4、5 所

示，吸附曲线平滑，拟合度 R2 ＞ 0.99，其中样品

JM2 的 Langmuir 体积为 6.92 m3/t，Langmuir 压力为

1.02 MPa ；样品 LMX 的 Langmuir 体积为 1.69 m3/t，
Langmuir 压力为 1.94 MPa。

本次测试中并未出现在高压区的负吸附现象，

笔者认为绝对吸附量随着压力的升高会逐渐趋于最

大值，压力越大，曲线越平缓，但不会下降。针对

不同学者发表的吸附曲线下降的情况，笔者认为是

仪器或方法误差所致，并非存在特殊的机理。

吸附曲线异常或下降的原因概括起来，主要有 4
类：①天平、压力和温度等电子传感器误差（仪器）；

②系统累计误差（仪器）；③吸附相密度取值差异（方

法）；④样品缸空体积误差（方法）。

其中天平、压力和温度等电子传感器误差属于
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随机误差，不会给吸附曲线带来翻转性变化或者说

不会导致负吸附。如图 6 所示，天平的误差对测试

结果影响较小，且不会引起曲线反转。

系统累计误差是由于在体积法测试中，当前测

试点的吸附量是前一个测试点吸附量与增长吸附量

之和，而不是每个压力下绝对的总吸附量，因此存

图 3　标准活性炭在 45 ℃条件下等温吸附曲线图

图 4　JM2 样品等温吸附曲线图

图 5　LMX 样品等温吸附曲线图

在系统累计误差。但由于目前仪器普遍配置高精度

的温度、压力传感器，系统累计误差不足以导致吸

附曲线翻转性变化。何斌等 [15] 认为压力不确定度对

传统容积法的测量结果影响最大，是否导致吸附曲

线翻转性变化还需要进一步证实。本次测试采取的

是重量法测试，已消除累计误差影响。
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甲烷吸附相密度在一定程度上影响测试结果，

但影响不大。Ono-Kondo 模型计算甲烷吸附相密度

为 0.354 0 g/cm3[18]，范德华体积元法估测甲烷吸附相

密度为 0.374 0 g/cm3[18]，ZGR（EOS）模型认为甲烷

吸附相密度为 0.345 0 g/cm3[18]，Mavor 等 [19] 将沸点

密度 0.422 3 g/cm3 作为甲烷吸附相密度，Haydel 等 [20]

采用近似范德华体积元法的 0.375 0 g/cm3 作为甲烷

吸附相密度，大样量重量法计算中将液相密度 0.421 0 
g/cm3 近似为甲烷吸附相密度。选用不同的甲烷吸附

相密度进行计算（图 7），不同吸附相密度对测试结

果影响不大。

图 6　天平误差对吸附的影响图

空体积仅改变 0.4 ～ 0.6 cm3 即可影响吸附曲线走向：

样品缸空体积偏大时，会出现负吸附；样品缸空体

积偏小时，会导致测试结果偏大。

2.3　原因分析

综上所述，吸附曲线异常（主要是曲线下降）

的“假象”是以下某种原因或二者叠加的结果。

1）计算所用样品缸空体积偏大：样品缸空体积

测得的值是用 He 气测得，而实际中的气体是 CH4、

N2、CO2 或者其混合物，二者没有严格对应。如表 4
所示，由于 He 分子直径小于实验所用气体，He 测

得样品缸空体积要大于其他气体测试时的样品缸空

体积；即用于等温吸附计算的样品缸空体积偏大，造

成自由气体质量计算偏大，根据式（1），总质量一

定时，吸附气质量结果偏小。

表 4　不同气体分子直径表

气体 分子直径 /nm 临界温度 /K 临界压力 /MPa

He 0.26   5.19 0.23

CO2 0.33 304.10 7.38

N2 0.36 126.20 3.39

CH4 0.38 190.40 4.60

图 7　吸附相密度对吸附的影响图

图 8　样品缸空体积误差对吸附的影响图

样品缸空体积误差对测试结果的影响最大，如

图 8 所示，分别计算了空体积偏差 0.4 cm3 和 0.6 cm3

时吸附曲线的变化情况。对于该样品而言，样品缸

2）相对吸附量是否转换为绝对吸附量：根据式

（2），当温度一定时，压力越大，则自由态气体密度

越大；压力越高，气态密度与吸附态密度越接近，

而绝对吸附量趋于平缓，相对吸附量与之偏差越大。

如果误将相对吸附量当作绝对吸附量而未进行转换，

吸附曲线表现为“异常”下降。
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3　结论与建议

1）大样量重量法测试中未出现“负吸附”现象，

低阶煤岩和页岩测试结果可靠，拟合度高，R2 ＞ 0.99，
对于非常规样品等温吸附测试而言，最佳的测试精

度与样量组合、满足干 / 湿样品测试需求是关键考虑

因素。

2）影响吸附曲线走向的主要影响因素包括 4
类：①天平、压力和温度等电子传感器误差（仪器）；

②系统累计误差（仪器）；③吸附相密度取值差异（方

法）；④样品缸空体积误差（方法）。其中样品缸空

体积误差是引起“负吸附”的根本原因。

3）计算所用样品缸空体积偏大：实验过程中用

He 气测试空体积，而 CH4、CO2 等实测气体一般比

He 分子直径要小，也就是说用于吸附量计算的样品

缸空体积偏大，对于吸附量低的样品，容易出现曲

线异常甚至负吸附现象。

4）建议等温吸附计算中增加体积校正参数，提

高测试准确性。
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天然气汽车破局：技术升级是关键

截至 2017 年底，我国天然气汽车（以下简称 NGV）保有量超过 600 万辆，位列世界第一，同时天然气加气站总数已超过 8 000 座。

然而，世界第一的体量并不意味着发展顺风顺水。在当前天然气供应季节性和区域性不足、新能源汽车兴起、环保要求日渐严格的大环

境下，NGV 行业面临着一系列挑战：①气源供应决定 NGV 产业兴衰；②城市加气站基础建设不足；③目前 NGV 的氮氧化物排放量普

遍超标，清洁性首先就受到挑战，成为推广 NGV 的主要障碍。另外，我国 NGV 在技术上也存在着一系列的问题，比如 CNG 汽车工作

压力偏低导致续航里程受限、“油改气”双燃料车导致的汽车综合性能下降等，难以突破的技术瓶颈造成了 NGV 产业在与新能源汽车产

业竞争中的劣势。此外，国家近年来对新能源汽车制定全面规划，给予全方位扶持和多种高额补贴，通过政策引导和行政处罚两手进行

推广，新能源汽车正逐步冲击 NGV 的市场地位。

尽管有多重挑战，在环境保护的大背景下 NGV 的发展仍是大势所趋。2017 年国家发布《加快推进天然气利用的意见》，其中提到“天

然气汽车重点发展公交出租、长途重卡，以及环卫、场区、港区、景点等作业和摆渡车辆等。在京津冀等大气污染防治重点地区加快推

广重型天然气 (LNG) 汽车代替重型柴油车。”

当前燃料电池难以达到重卡所需的续航里程，LNG 重卡迎来了发展机会。技术升级是提升 NGV 市场竞争力和吸引力的关键。对乘

用车来说，高效燃烧系统设计、两用燃料电控系统、执行器精细化发展是可行的研究路径，通过设计发动机压缩比提高 CNG 发动机热

效率；对商用车来说，升级减压阀、开发高精度燃料计量及轻量化燃料储存装置等都有助于专用化发展。相比“油改气”的两用燃料乘

用车，开发低排放长里程的单燃料 CNG 乘用车可以大大减少排放量，将续航里程从不到 250 km 提升到 450 km 左右。目前 CNGV 工作

压力在 20 MPa，低于世界水平，若能将工作压力调整至 25 MPa 则可以储备更多的 CNG，提高续航里程 25% 左右。

另外，天然气掺氢混合燃料汽车也是减少排放、提升能量利用效率的解决方案之一。清华大学汽车安全与节能国家重点实验室马凡

华教授提出，掺入体积比 20% 氢气的 NGV 能够在保证发动机动力性能的情况下减少 51% 的氮氧化物排放量。

（天工　摘编自《中国能源报》）


