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摘要 研究页岩的水分传输特征至关重要，不仅有助于认识页岩的物理化学性质，而且也有助于评价页岩气

的吸附扩散和流动能力.本文设计了页岩的水分传输实验装置，采用美国伍德福德和中国南方龙马溪组页岩

为研究对象，开展了不同温度、不同湿度下页岩的水分传输实验，研究了页岩的水分传输特征和影响因素.结

果表明，页岩的水分吸附属于 II 型曲线，包含着单分子层吸附、多分子层吸附和毛细凝聚的过程，GAB模型

可用于描述页岩的水分吸附过程；水分吸附随着相对压力的增大而增强，有机碳含量和温度对页岩水分吸附

起着增强作用，而方解石会抑制页岩的水分吸附；随着相对压力的增大，页岩的水分扩散系数呈现先增大后

减小随后增加的趋势，其系数大约在 8.73×10−9 ∼5.95×10−8 m2/s之间；伍德福德页岩的等量吸附热均大于龙

马溪页岩的等量吸附热，这与其页岩的成熟度有关.研究结果为认识页岩的物理化学性质和力学性能以及评

价页岩气的吸附流动能力提供参考依据.
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Abstract The study on moisture transport characteristics of shales is critical, which is not only helpful to understand

the physical and chemical properties in shales, but also to evaluate the adsorption, diffusion and flow ability of shale gas.

In this study, the experimental device of moisture transport in shales was designed and the shale samples from Woodford

in USA and Longmaxi Formation in Southern China were used. The moisture transport in shales was carried out at

different temperatures and humidities, and the transport characteristics and the effects in shales were investigated. The

results indicate that moisture adsorption isotherms of shales belong to type II curve, including the monolayer, multilayer

adsorption and capillary condensation, and the GAB model can be used to describe the moisture adsorption process of

shale rocks. With the increasing of relative pressure, the moisture adsorption of shales increases. The content of organic

carbon and temperature strengthen the moisture adsorption in shales while calcite will inhibit the process. The moisture
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diffusion coefficient in shales initially increases, then decreases and finally increases with relative pressure, and the value

ranges between 8.73×10−9 m2/s and 5.95×10−8 m2/s. The isothermal heat of moisture adsorption in Woodford shale is

higher than that of Longmaxi Formation, which is related to shale maturity. These results provide some reference basis

for understanding the physical and chemical properties in shales and evaluating the adsorption and flow capacity of shale

gas.

Key words shale gas reservoir，hydraulic fracturing，isothermal adsorption, moisture transport，diffusion coeffi-

cient，adsorption heat

引 言

随着世界经济对油气资源需求的日益增加，非

常规页岩气资源的开发利用受到广泛关注，逐渐成

为常规油气资源的战略性补充 [1-3]. 页岩气是一种

以吸附、游离或溶解状态赋存于富有机质泥页岩及

其夹层中的非常规天然气 [4-5].与常规气藏相比，页

岩气藏孔隙度小、渗透率极低，必须采用水平井完

井和水力压裂技术才能商业化开采 [6-7].近年来，由

于水平井完井和压裂技术的进步，美国的页岩气勘

探开发取得了突破性进展，2015年页岩气产量达到

5268亿立方米，约占美国天然气总产量的 50%[8] .页

岩气的大规模开发影响了世界天然气市场和能源格

局，世界主要资源国加快了页岩气的勘探开发 [9] .随

着国民经济的快速发展，我国对天然气的需求日益

增加，2014年我国天然气对外依存度升至 32.7%，能

源供给安全问题日益突出，亟需加快页岩气资源的

勘探开发力度.

在页岩气藏开发过程中，大量水基压裂液携带

支撑剂被注入页岩地层，大部分压裂液滞留在页岩

地层中，影响着页岩气藏的有效开发 [10-11]. 页岩的

矿物组成复杂，包含各类黏土矿物，如蒙脱石、高

岭石和伊利石等 [12-13]. 黏土矿物表面存在电荷，水

分子与黏土颗粒可以通过氢键、静电力与分子间作

用力紧密结合，在其表面形成一定厚度的水膜 [14].

Boyer等 [15] 通过低渗透岩石分析 (tight rock anal-

ysis, TRA)技术测量页岩黏土矿物的吸附水分可达

到总体积的 2.63%∼7.19%，黏土水分含量不容忽视.

Chenevert[16]研究认为页岩产生破坏的一个重要原因

是页岩与水接触发生了水化作用，水和离子迁移到

页岩中改变了页岩的物理和化学状态，从而引起井

筒失稳问题. Wu等 [17] 对页岩纳米孔隙气水两相流

动进行的实验测试表明, 在孔隙含水饱和度为 20%

的情况下，气相流动能力比干燥情况降低约 10%.

Chalmers等 [18]和 Chang等 [19]研究发现吸附水的存

在对页岩吸附能力影响很大，水分占据无机质亲水

矿物表面，导致页岩吸附能力降低. 李靖等 [20] 选用

常见黏土矿物蒙脱石研究水分在黏土矿物上的吸附

行为，指出黏土矿物中水蒸气吸附机制存在单层–多

层–凝聚的转变，水分赋存特征随孔隙尺度而变化.

齐荣荣等 [21] 通过开展干燥和平衡水页岩等温吸附

实验，结果表明压力梯度越大,水蒸气压力对吸附的

影响越大.由此可见，页岩的水分吸附不仅影响着页

岩的物理化学性质和力学性能，而且也影响着页岩

气的吸附扩散和流动能力，因此有必要开展页岩的

水分传输特征研究.

为了认识水在页岩储层中的存在形式和作用，

国内外学者开展了不少室内实验来认识水进入页岩

中的变化过程. Josh等 [22] 采用核磁共振技术研究

了不同的页岩样品，观察到含伊利石页岩趋于强水

湿而含高岭石页岩趋于油湿.高树生等 [23]分别研究

了页岩对蒸馏水、地层水和压裂液的吸水能力，结

果发现压裂液中页岩的膨胀率比地层水和蒸馏水低.

Makhanov等 [24] 研究观察认为，页岩能够吸收更多

的水，主要归结为黏土对水分子的吸收. Yang等 [25]

研究不同地区页岩吸水实验，发现页岩渗吸体积远

大于初始测量孔隙体积，主要是由于黏土半透膜对

水分子的吸收造成的.宋付权等 [26]通过页岩薄片吸

水实验，指出页岩中吸水过程分为 3个阶段：水在

页岩表面的快速吸附，水在裂缝中的较快速度的渗

吸，水沿着微裂缝的缓慢渗吸. 申颍浩等 [27] 开展页

岩渗吸实验研究，结果认为压裂液通过渗吸作用进

入基质产生复杂物理化学作用，渗吸液向基质内部

的扩散、水岩反应产生微裂隙是部分页岩储层 “水锁

解除” 的主要机理. 然而，目前许多研究工作都集中

在页岩的吸水性方面，对于页岩的水分吸附传输机

理的认识还不够全面.因此，本文基于设计的页岩水

分吸附装置，选取了美国伍德福德页岩和中国南方

龙马溪页岩为研究对象，开展了页岩的水分吸附实
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验，研究了不同湿度和温度条件下页岩的水分传输

特征和影响因素，研究结果为认识页岩的物理化学

性质和力学性能以及评价页岩气的吸附流动能力提

供参考依据.

1 基础理论

1.1 页岩的等温吸附

黏土矿物水化是岩石基质与孔隙流体相互作用

的一个重要过程. 吸附等温线是描述黏土矿物水化

过程的一个有效方法 [18]. 基于表面多孔结构和多层

吸附现象，Tien[28] 详细介绍了 4种吸附等温线用于

描述黏土矿物的吸附机理，如图 1所示. I型等温曲

线，出现在小孔径范围内的单分子层吸附过程；II 型

和 III 型等温曲线，常发生在宽孔径范围内的多层吸

附过程；IV 型等温曲线，主要是发生在两表面层的

吸附过程.

图 1 等温吸附曲线的类型

Fig. 1 Types of isothermal adsorption curves

基于热力学关系，Chenevert[29]认为页岩与水分

之间的传输吸附主要是两种介质间的化学不平衡造

成的，页岩的水分吸附平衡可用于计算吸附孔隙压

力. 一些研究表明，页岩的单轴抗压强度随页岩水

分的增加而减小，呈非线性关系；而随着水分的增

加，页岩的抗压强度和切线模量均呈线性下降 [18].

Tandanand[30] 和 Shen等 [31] 研究认为页岩的水分吸

附曲线呈现 II 型或 III 型等温吸附曲线特征，主要是

一个单层、多层吸附的过程.

1.2 水分吸附的数学模型

目前，描述等温吸附的数学模型很多. 基于

Tien[28] 的研究，BET吸附数学模型可以用来描述 II

型或 III 型等温吸附变化过程，但仅适用相对压力在

0.05∼0.3之间. BET模型假设固体表面是均匀的，发

生了多层吸附，其表达式如下

w =
qm aw c

(1− aw)[1 + (c− 1)aw]
(1)

式中，w为材料吸附的水分含量；qm为单分子层的吸

附水分含量 (也就是材料表面单层覆盖的吸附量)；aw

为水分的活度，aw = p/p0；c为能量常数，它与第一

层和其他层的吸附热差有关.

基于多层吸附理论，Guggenheim[32]提出了GAB

吸附模型用于描述单层、多层吸附过程.该模型是对

Langmuir和 BET吸附理论的完善，假设第二层吸附

分子的状态与其上层相似，但与液态状态下不同.这

个等温模型有第三个常数 k，它与多层分子性质有

关，为 GAB等温吸附常数，GAB模型的表达式为

w =
qm kaw c

(1− kaw)[1 + (c− 1)kaw]
(2)

当 k = 1时，GAB模型就变成 BET模型. Tien[28] 的

研究认为 GAB模型可以看作是 Langmuir单层吸附，

符合 Raoult定律多层吸附的结果，其适用的相对压

力在 0.1∼0.9之间.

1.3 水分扩散系数

水分扩散系数表示水分的扩散能力，不仅决定

着页岩内部水分的迁移过程，而且也影响着页岩的

物理化学和力学性能.因此，准确估算水分扩散系数

对于认识页岩性能和压裂设计至关重要.目前，描述

扩散系数的模型很多，如线性驱动力传质模型、单

孔模型和双孔模型等 [33]. Crank[34] 研究认为水分在

岩石 (煤岩、页岩等)中的扩散系数可以采用单孔模

型表示，其形式为

Mt

M∞
= 1− 6

π2

∞∑

n=1

1
n2

exp

(
−D n2 π2 t

r2

)
(3)

式中，Mt为在 t时间的吸附量，M∞为在无限长时间

的吸附量，t为时间，r为扩散路径长度，D为扩散系

数，D/r2为有效扩散系数.

当时间 t小于 600 s或 Mt/M∞小于 0.5时，方程

(3)可近似表示为

Mt

M∞
= 6

√
Dt
π r2

(4)

通过拟合 Mt/M∞和 t1/2关系，由直线斜率 6(D/πr2)
1/2

可计算扩散系数 D.
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1.4 等温吸附热

吸附热是指吸附过程产生的热效应，在吸附过

程中，气体分子移向固体表面，其分子运动速度大大

降低，因此会释放出热量 [35]. 等温吸附热不仅可以

用来判断吸附作用的类型，而且还能用于分析吸附

剂表面的不均匀性. 吸附质在不同温度下吸附热可

以采用 Clausius-Clapeyron方程 [35]表示，其形式为

∂ ln(p)
∂T

= − Qst

R T2
(5)

式中，p为一定条件下部分绝对压力，Qst为等量吸

附热，R为通用气体常数，T为绝对温度.

对于水分的吸附，方程 (5)可以改写成

∂ ln(p/ p0)
∂T

= − Qst

R T2
(6)

式中，p0为一定温度下水蒸气的饱和压力.

在吸附量一定时，方程 (6)对 T进行积分，方程

(6)可以进一步改写成

ln(p/ p0) =
qnst

R
· 1

T
+ f (7)

式中，f 为常数项.根据方程 (7)，通过拟合 ln(p/ p0)

和 1/T关系，由直线斜率 qnst/R可计算吸附热 qnst.

2 实验样品和方法

2.1 实验样品

实验页岩样品分别取自美国伍德福德页岩

(S1，S2，S3)和中国南方龙马溪页岩 (S4，S5，S6)的

不同深度页岩气井. 首先，页岩样品在室内被粉碎，

通过粒径范围为 200∼800µm的筛网进行分离，使用

粒径小于 200µm的页岩样品进行有机碳含量、矿物

成分等实验测试. 各页岩样品的有机碳量 (OC)、比

表面和矿物组成分别采用有机碳分析仪、Autosorb-1

型比表面仪和 X 射线衍射进行分析测试，其分析测

试结果如表 1所示.

表1 页岩样品的矿物组成

Table 1 Mineral composition of shale samples

Shale OC/ Surfacearea/ Mineral

sample % (m2·g−1) composition

S1 2.68 3.03 quartz,illite, calcite

S2 5.54 0.91 quartz, illite

S3 7.11 0.21 quartz, illite

S4 1.60 16.16 quartz, plagioclase, calcite, pyrite

S5 4.50 23.72 quartz, plagioclase, pyrite, calcite

S6 6.30 29.38 quartz, plagioclase, pyrite

2.2 实验方法

选取 200 µm < 粒径 < 800 µm的页岩样品 S1,

S2, S3, S4,S5, S6分别置于 6个实验瓶中，使用天

平称出其质量；然后，将各个页岩样品放置在烘箱

(120°C，24 h)中进行烘干；接着，将各个页岩样品

取出，放置于底部装有干燥剂的干燥器中，待各个

页岩样品冷却且至室温 (大约 0.5 h)，然后称其质量，

称完后放回干燥器中.其次，准备一个恒温装置，检

查设备是否完好，调节实验温度 (30°C)，待其稳定，

温度偏差不超过 ±0.1°C，为实验做准备.随后，准备

好实验过程中需要使用的各种饱和盐溶液，不同湿

度条件下的饱和盐溶液如表 2所示 [31,36].相对湿度，

亦称相对压力，指空气中水汽压与相同温度下饱和

水汽压的百分比 [13].

表2 不同湿度下的饱和盐溶液

Table 2 Saturated salt solutions in different humidities

Saturated salt solution
Relative humidity/%

30°C 50°C

LiCl 11.28 11.10

MgCl2 32.44 30.54

NaBr 56.03 50.93

NaNO3 73.14 69.04

NaCl 75.09 74.43

KCl 83.62 81.10

K2SO4 97.00 95.82

页岩的水分传输吸附实验原理，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

页岩放在一个由饱和盐溶液所控制的恒定湿度环境

中，当页岩中水分湿度小于外界环境湿度，页岩将

会发生水分传输吸附，页岩中水分含量增大.在这段

时间内页岩的质量变化量，即页岩的水分吸附量.

页岩的水分传输吸附实验过程如下：首先，将

装有各个页岩样品的实验瓶敞开置于底部装有饱和

LiCl 盐溶液的恒定温度装置中 (如图 2所示)，间隔

一段时间后 (每天称量一次)取出装有页岩的实验瓶

称其质量，当相邻几次称量结果不再发生变化时，

认为页岩的水分传输吸附达到平衡；然后，将装有

页岩的实验瓶从恒定温度装置中取出，放置在烘箱

(120°C，24 h)中进行烘干，烘干后称量，再将其放置

于饱和 MgCl2溶液中进行水分传输吸附实验，实验

步骤与饱和 LiCl 溶液实验一样，随后依次进行NaBr,

NaNO3, NaCl, KCl, K2SO4水分传输吸附实验.当页岩

的 30°C水分传输吸附实验完成后，开展 50°C水分

传输吸附实验. 首先，将恒定温度装置调到 50°C，
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待其稳定后，将装有页岩的实验瓶放置于装有饱和

LiCl 盐溶液的恒温装置中进行实验，完成后依次进

行 MgCl2, NaBr, NaNO3, NaCl, KCl, K2SO4 盐溶液的

水分传输吸附实验，实验步骤与上述实验相同.

图 2 水分吸附实验装置示意图

Fig. 2 Schematicdiagram of experimental apparatus for

moisture adsorption

3 实验结果分析与讨论

3.1 页岩水分等温吸附曲线

不同伍德福德页岩和龙马溪页岩在 30°C温度

不同相对压力 (湿度)条件下的水分吸附曲线，如图

3所示.由图 3可以看出，这些页岩的水分等温吸附

图 3 页岩水分等温吸附曲线

Fig. 3 Isothermaladsorption curve of moisture content in shale

曲线具有相似的变化特征. 根据 Tien[28] 的分类，所

有页岩的水分吸附为 II 型曲线，这类水分吸附曲线

常发生在宽孔径范围内的多孔介质中. 在相对压力

p/p0 < 0.8时，水分吸附曲线缓慢上升，呈近似线性

增长，这过程水分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，水分含量急

剧增大，吸附量远远大于前段吸附量，这是因为水

分子在页岩的孔隙中大量凝聚，发生了毛细凝聚现

象，从而引起页岩水分吸附量急剧增大.

3.2 吸附等温线拟合

根据实验测量 30°C, 50°C伍德福德页岩和龙马

溪页岩的水分吸附结果，采用 GAB水分吸附模型进

行拟合，如图 4所示.由图 4可以看出，在整个相对

压力内，GAB水分吸附模型拟合效果较好. GAB吸

附模型在 BET模型的基础上发展而来，已广泛用于

描述水分在活性炭、水泥材料和煤岩等多孔介质中

图 4 GAB模型拟合与实验对比

Fig. 4 Comparison of GAB model fitting and experiment
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吸附过程 [29]. BET模型认为第一层水分子吸附为固

液间的相互作用，从第二层开始均为水分子间的相

互作用. GAB模型在此基础上，引入多层吸附常数

k，认为被吸附水分子之间的作用有别于体相水分子

之间的作用. Guggenheim[32] 研究表明，GAB吸附模

型适用的相对压力 (0.05∼0.95)远远大于 BET 吸附

模型 (0.05∼0.35)，能够更准确地拟合水分子在多孔

介质中的吸附过程. 因此，GAB数学模型可用于描

述和预测页岩的水分吸附过程.

3.3 不同温度和矿物结构对水分吸附的影响

不同伍德福德页岩和龙马溪页岩在 30°C，50°C

温度下的水分吸附曲线，如图 5所示. 由图 5可以

看出，温度对各个页岩的水蒸气吸附影响变化相似.

在相对压力小于 0.8时，随着温度的升高，页岩的水

图 5 不同温度下相对压力与水分吸附量关系

Fig. 5 Relationshipbetween relative pressure and moisture adsorption

capacity in different temperatures

分吸附量变化比较小.随着相对压力的继续增大，温

度对页岩的水分吸附量影响很大，页岩的水分吸附

量随着温度的升高而增大.

页岩是由黏土和淤泥沉积而成的，富含有机质，

矿物组成复杂，包含石英、长石、方解石等多种矿物.

由图 5可以看出，在高的相对压力时,页岩的有机碳

含量越高，水分吸附量越大.页岩有机质中含有许多

的纳米孔隙，有机碳含量对于页岩水分吸附起着促

进作用，升高温度有利于页岩的水分吸附.此外，页

岩的水分吸附还与其矿物组成密切相关. 对于伍德

福德页岩，样品 S1比其他同地区页岩样品水分吸附

量低的原因是此页岩样品中含有方解石. 方解石具

有高比表面积和弱亲水性等特征，所以含有方解石

的页岩对水分吸附能力低. 这可以进一步在龙马溪

页岩中表现出来，龙马溪组页岩 S6不含方解石，其

水分吸附能力比其同地区含有方解石页岩水分吸附

能力强.由此可见，页岩的水分吸附还与矿物组成密

切相关，矿物组成直接影响着其水分吸附能力.

3.4 水分扩散系数

由方程 (7)可知，对于 Mt/M∞ 小于 0.5时，水

分扩散系数可通过拟合 t1/2 和 Mt/M∞ 关系由斜率

6(D/πr2)1/2计算获得. 以伍德福德页岩 S1和龙马溪

页岩 S4为例，采用 Mt/M∞ 小于 0.5的实验数据通

过拟合 t1/2和 Mt/M∞关系得到不同相对压力和水分

扩散系数如图 6所示. 由图 6可以看出，页岩的水

分扩散系数大致在 8.73×10−9 ∼5.95×10−8 m2/s之间

变化，伍德福德页岩的水分扩散系数大于龙马溪页

岩的水分扩散系数，这与页岩物性和孔隙结构等有

关. 由图 6可知，随着相对压力的增大，页岩的水

分扩散系数呈现先增大后减小随后增大的变化趋势.

图 6 30°C条件下相对压力与水分扩散系数关系

Fig.6 Relationship between relative pressure and moisture diffusion

coefficient at the condition of 30°C
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以龙马溪页岩为例，在相对压力 0∼0.32之间水分扩

散系数增大，表明水分子吸附在羧基和羟基上；随

后水分子扩散系数缓慢减小，这过程水分子发生了

二级吸附；当相对压力在 0.8左右时，水分扩散系数

达到最低值，表明了足够多的水分子形成水分子团；

最后水分子扩散系数缓慢上升，大多数的微孔已被

水分子团填满. Cossarutto等 [37] 研究认为在最后一

个过程中，大量的水分子聚集形成水分子团，吸附

在微孔当中，有些水分子团在微孔中发生了毛细凝

聚现象.

3.5 等温吸附热

由方程 (7) 可知，对于一定的水分吸附量，

ln(p/p0) 与 1/T 呈线性关系，由直线斜率可计算等

量吸附热 qnst.具体过程如下：对不同温度下 ln(p/p0)

和水分吸附量 w数据进行拟合，得到 ln(p/p0) ∼ w关

系式. 选取若干固定水分吸附量 w，由 ln(p/p0) ∼ w

关系式可得到相应的 ln(p/p0) 值，作固定吸附量下

的 ln(p/p0)与 1/T关系图，对其进行线性拟合，由直

线斜率可计算等温吸附热. 水分在页岩上吸附的等

量吸附热随水分吸附量的变化关系，如图 7所示.由

图 7可以看出，伍德福德页岩样品的等量吸附热均

大于龙马溪页岩的等量吸附热，这与其页岩的成熟

度高有关. Zhang等 [38] 研究认为，随着页岩成熟度

增大，其芳香性结构化程度增强，相应的吸附能力

增强，从而其吸附放热量大.

图 7 页岩水分吸附量与吸附热关系

Fig. 7 Relationshipbetween moisture adsorption capacity and heat of

adsorption in shale

对于伍德福德页岩，随着水分吸附量的增大，等

量吸附热逐渐增大；以页岩 S1为例，当吸附量为

2.0 mg/h，等量吸附热为7.98 kJ/mol，当吸附量为4.0

mg/h，等量吸附热上升为8.36 kJ/mol.对于龙马溪页

岩，随着水分吸附量的增大，等量吸附热缓慢降低，

等量吸附热随着吸附量的增大而下降也说明页岩表

面能量分布的不均匀性. 页岩表面不同的吸附势场，

当水分子在这些表面发生吸附时，产生的吸附力不

同，需要的能量不同，放出的吸附热就不同.

4 结 论

页岩的水分吸附属于 II 型吸附曲线.在相对压

力 p/p0 < 0.8时，水分吸附量缓慢上升，呈近似线性

增长；在相对压力 p/p0 > 0.8时，水分吸附量急剧增

大.随着相对压力的增大，温度对页岩的水分吸附影

响很大，水分吸附量随着温度的升高而增大. GAB模

型可用以描述页岩的水分吸附过程.

页岩的水分吸附与有机碳含量、矿物组成密切

相关.随着页岩的有机碳含量增大，水分吸附量增大，

有机碳含量对页岩水分吸附起着增强作用，而方解

石存在会抑制页岩的水分吸附.

页岩的水分扩散系数约在 8.73×10−9 ∼5.95×10−8

m2/s之间变化，随着相对压力的增大，页岩的水分

扩散系数呈现先增大后减小随后增大的趋势，这也

进一步说明了水分在传输中发生了吸附和毛细凝聚

现象. 伍德福德页岩的等量吸附热大于龙马溪页岩

的等量吸附热，这与其页岩的物性和成熟度有关.
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