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Porównanie adsorpcji azotu, argonu i metanu na 
wybranym materiale skalnym

W artykule przedstawiono teoretyczne podstawy adsorpcji, porównano izotermy adsorpcji azotu, argonu i metanu otrzyma-
ne dla materiału łupkowego złoża niekonwencjonalnego. Badania zostały wykonane za pomocą urządzenia TriStar II 3020 
firmy Micromeritics w INiG – PIB (azot i argon) oraz 3Flex tej samej firmy w USA (metan). Przedstawiono wartości po-
wierzchni właściwej obliczonej metodą BET dla azotu, argonu i metanu.
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Comparison of nitrogen, argon and methane adsorption on a selected shale rock sample
Presented are the theoretical basis of adsorption, compared are adsorption isotherms of nitrogen, argon and methane 
obtained for a shale sample derived from a non-conventional deposit. The tests were carried out using the Micromeritics 
Tristar II 3020 in the Oil and Gas Institute – National Research Institute (nitrogen and argon) and the Micromeritics 3Flex 
apparatus in USA (methane). Values of BET surface area obtained from sorption of nitrogen, argon and methane are given.
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Charakterystyka adsorpcji i desorpcji

Adsorpcja jest procesem powierzchniowym polegającym 
na wiązaniu atomów lub jonów na granicy faz. Zachodzi 
w wyniku występowania wiązań typu kowalencyjnego, jo-
nowego lub van der Waalsa w adsorbencie. Proces ten może 
przebiegać na dwa sposoby: jako fizysorpcja oraz chemisorp-
cja. Do procesów sorpcyjnych oprócz wymienionych wcze-
śniej adsorpcji: fizysorpcji i chemisorpcji zaliczamy jeszcze 
procesy wymiany jonowej oraz absorpcję, która opisywana 
jest jako zjawisko pochłaniania substancji gazowej w całą 
objętość substancji ciekłej lub stałej – lub też substancji cie-
kłej w całą objętość substancji stałej. W łupkach gazono-
śnych sorpcja fizyczna jest dominującą przyczyną adsorp-
cji. Określenie zdolności adsorpcji gazu w łupkach ma duże 
znaczenie w ocenie gazonośności łupków oraz stanowi rów-
nież duże wyzwanie. Ilość adsorbatu adsorbowanego na ad-
sorbencie lub koncentracja jako funkcja ciśnienia przy da-
nej temperaturze są określane izotermą adsorpcji. Opracowa-
no wiele procedur eksperymentalnych wyznaczania izoterm 
sorpcji, w których przeważają metody objętościowe. Opierają 
się one odpowiednio na pomiarze zmian objętości adsorbatu 

gazowego usuwanego z fazy gazowej bądź pomiarze wzro-
stu masy adsorbentu [9, 11]. Izotermy adsorpcji przedstawia 
się jako zależność ilości zaadsorbowanej substancji od stę-
żenia lub ciśnienia adsorbatu przy ustalonej temperaturze. 
Według klasyfikacji IUPAC dla sorpcji fizycznej [11] izoter-
my adsorpcji dla mediów porowatych mogą sprowadzać się 
do jednego z sześciu typów, jak na rysunku 1. Typ I izoter-
my jest charakterystyczny dla mikroporowatych adsorben-
tów, często nazywa się go izotermą Langmuira. Typ II (naj-
częściej spotykany), o silnych oddziaływaniach adsorbat–ad-
sorbent, jest charakterystyczny dla adsorbentów mikroporo-
watych. Typ III (rzadko występujący) opisuje adsorpcję na 
mikroporowatych adsorbentach o słabych oddziaływaniach 
adsorbat–adsorbent. Typy IV (rozpowszechniony) i V (rzad-
ko występujący) reprezentują izotermy adsorpcji z histere-
zą, są charakterystyczne dla mezoporowatych adsorbentów. 
Typ VI ma stopnie i reprezentuje stopniowo wielowarstwo-
wą adsorpcję na jednorodnej powierzchni.

Należy zauważyć, że nawet klasyfikacja IUPAC nie po-
krywa całego zakresu izoterm, a tylko ich podzakres w tem-
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peraturach poniżej punktów krytycznych. Należy dodać, że 
izotermy adsorpcji nie zawsze muszą być monotonicznymi 
funkcjami ciśnienia, lecz również takimi, jakie zostały przed-
stawione przez autorów [4, 10], którzy również zaprezento-
wali nową klasyfikację.

Langmuir [7] zaproponował jeden z pierwszych modeli 
izoterm – poprzez potraktowanie adsorpcji i desorpcji jako 
procesów kinetycznych. Przyjął, że:
•	 jest ustalona liczba pustych miejsc tego samego kształtu 

i rozmiaru dostępnych na otwartej, płaskiej powierzch-
ni adsorbentu,

•	 każda pusta przestrzeń przyciąga jedną cząsteczkę gazu 
poprzez uwalnianie stałej ilości energii cieplnej podczas 
procesu,

•	 równowaga dynamiczna jest osiągana pomiędzy adsorbo-
waną cząsteczką gazu a wolną cząsteczką gazu.
Model Langmuira ma jednak kilka ograniczeń. Jest mniej 

praktyczny do określenia powierzchni właściwej, ponieważ 
monowarstwowe pokrycie powierzchni porowatej adsor-
bentu może ulec zniszczeniu przy nadkrytycznych warun-
kach [11]. Kiedy eksperymentalne dane adsorpcji są dopa-
sowane do równania Langmuira, może to powodować prze-
szacowanie powierzchni właściwej, szczególnie dla tych 

eksperymentalnych izoterm, które wykazują niezerowe na-
chylenie w kierunku wysokiego ciśnienia. Punkt przegięcia 
wykazuje, że adsorpcja występuje w więcej niż jednej od-
rębnej fazie: homogeniczna adsorpcja na powierzchni adsor-
bentu i adsorpcja dalszych wielowarstw adsorbatu nad po-
wierzchnią adsorbentu. To wskazuje, że adsorpcja jest wie-
lowarstwowa, a adsorbowany gaz nie zachowuje się jak gaz 
doskonały, lecz molekuły gazu przyciągają się wzajemnie. 
Brunauer, Emmett i Teller w 1938 r. [2] wynaleźli wielo-
warstwowy model określany jako BET, uwzględniając na-
stępujące założenia:
•	 wszystkie warstwy, za wyjątkiem pierwszej, mają tę samą 

energię adsorpcji i skraplania,
•	 liczba warstw wzrasta w nieskończoność, w miarę gdy 

ciśnienie zbliża się do ciśnienia saturacji, a faza adsor-
bowana staje się płynna.
Modele Langmuira i BET są szeroko używane do okre-

ślenia powierzchni właściwej porów łupków, przy założe-
niu, że pory mają idealnie płaskie powierzchnie. W struktu-
rze rzeczywistych adsorbentów powierzchnia porów nie jest 
płaska, co szczególnie dotyczy łupków. W związku z tym ist-
nieje konieczność wykorzystania bardziej odpowiednich mo-
deli celem uwzględnienia przestrzennej konfiguracji struk-
tury porowatej. Takim rozwiązaniem jest model wynikający 
z teorii Dubinina–Raduszkiewicza, która zakłada objętościo-
we zapełnianie porów adsorbatem. Uwzględnia ona ograni-
czenia teorii jedno- i wielowarstwowej oraz wyjaśnia me-
chanizm sorpcji w sorbentach silnie mikroporowych. Czyn-
nikami determinującymi kształt izoterm sorpcji są: natu-
ra chemiczna adsorbentu, kształt porów i rodzaj porowato-
ści, rozkład wielkości powierzchni właściwej i objętości po-
rów w funkcji średnicy porów, temperatura i ciśnienie. Pod-
czas sorpcji fizycznej mikropory zostają objętościowo wy-
pełnione monowarstwą (ultramikropory) oraz skondenso-
waną fazą sorbatu na drodze kondensacji kapilarnej. Nato-
miast w mezo- i makroporach następuje odpowiednio wie-
lowarstwowe i monowarstwowe pokrycie powierzchni sor-
bentu przez cząsteczki sorbatu [8].

Rys. 1. Typy izoterm adsorpcji [11]

Wyniki badań i dyskusja

Przedstawione w pracy izotermy adsorpcji i desorpcji azotu 
i argonu wyznaczone w temperaturze ciekłego azotu (−195,8°C) 
zostały wykonane za pomocą urządzenia TriStar II 3020 
w INiG – PIB, natomiast izotermy adsorpcji i desorpcji meta-
nu w temperaturze ciekłego argonu (−185,8°C) – przy użyciu 
sorpcjometru na urządzeniu 3Flex firmy Micromeritics w USA. 
Przed pomiarami próbkę skały łupkowej rozdrobniono do frak-
cji poniżej 250 μm, a następnie suszono w temperaturze 105°C 
przez około 24 godziny i odgazowano w przepływie suchego 

azotu w temperaturze 105°C przez około 15 godzin. Izotermy 
azotu, argonu i metanu zilustrowano w formie liniowej ilości 
zaadsorbowanej w odniesieniu do ciśnienia względnego p/p0. 
Powierzchnię właściwą porów wyznaczono na podstawie ni-
skociśnieniowej liniowej formy izotermy adsorpcji metodą 
BET. Analiza przebiegu izoterm sorpcji badanych sorbatów 
(rysunek 2) pozwala na przedstawienie następujących danych:
•	 Stwierdzona doświadczalnie całkowita ilość adsorbatu 

adsorbowanego przez łupek (próbka 4320), jak pokazuje 
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rysunek 2, jest największa dla azotu, mniejsza dla argonu 
i najmniejsza dla metanu i nie odpowiada kolejności wzro-
stu wielkości przekroju powierzchni siadania cząsteczki 
lub atomu sorbatu. Przekroje powierzchni siadania czą-
steczek wynoszą odpowiednio: dla metanu – 0,173 nm2, 
azotu – 0,162 nm2 i argonu 0,142 nm2 (rysunek 2).

•	 Określona doświadczalnie zależność ilości zaadsorbowa-
nej powyższych sorbatów wskazuje, że w strukturze po-
rowatej badanego łupka są przewężenia ograniczające jej 
penetrowalność przez cząsteczki/atomy sorbatu o różnej 
wielkości. Im większa powierzchnia przekroju cząstecz-
ki/atomu sorbatu, tym mniejsza zdolność penetracji struk-
tury porowatej – efekt sitowo-molekularny.

•	 Większa ilość adsorbowanych cząsteczek azotu od ato-
mów argonu jest uzasadniana tym, że cząsteczki azotu pe-
netrują większą część struktury porowatej łupka wzdłuż 
liniowej osi cząsteczki o mniejszej powierzchni siadania 
0,135 nm2, która jest również mniejsza od powierzchni 
siadania atomu argonu (0,142) [1, 3].

•	 Powyższa zależność ilości zaadsorbowanej jako funk-
cja powierzchni przekroju penetracji struktury porowa-
tej cząsteczki azotu oraz powierzchni przekroju siada-
nia atomu argonu i cząsteczki metanu ma potwierdzenie 
w widocznym przebiegu desorpcji (rysunek 2) – gwał-
towna desorpcja z porów, w których występują przewę-
żenia, rozpoczyna się przy p/p0 równym 0,52 dla azotu, 
0,42 dla argonu oraz 0,24 dla metanu.

•	 Przy wprowadzeniu wartości pola przekroju cząsteczki 
wyznaczonego w oparciu o siły van der Waalsa dla me-
tanu, argonu i azotu odpowiednio: 0,173 nm2, 0,142 nm2, 
0,162 nm2 wielkość powierzchni właściwej obliczona we-
dług formalizmu BET wynosi odpowiednio: 8,5 m2/g, 
7,5 m2/g oraz 10,9 m2/g. Znacząco podwyższona war-
tość powierzchni właściwej wyznaczona z sorpcji azotu 
wynika z największej zdolności penetracji struktury po-
rowatej łupku przez cząsteczki tego gazu.
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Rys. 2. Porównanie izoterm 3 różnych adsorbatów  
dla próbki 4320 [5, 6]

Prosimy cytować jako: Nafta-Gaz 2017, nr 6, s. 375–377, DOI: 10.18668/NG.2017.06.01
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