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微-纳尺度孔隙不同类型流体的赋存状态数学模型
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摘要:通过考虑微-纳尺度孔隙内流体分子与孔壁间的相互作用势能,引入简化的局部密度函数理论,建立微-纳尺

度孔隙不同类型流体的赋存状态数学模型。 同时,该模型也考虑微-纳尺度孔隙内流体临界参数随孔隙尺度的变化

特征。 基于该数学模型,分别对单组分、双组分及三组分流体的赋存状态进行模拟,评价孔隙直径、组分含量及流体

组成等对流体赋存特征的影响。 结果表明:在微-纳尺度孔隙内流体以吸附相和体相两种形式存在,孔壁处吸附相

流体的密度高于孔隙中部的体相流体密度;多组分流体在孔隙内的吸附(液膜)层厚度,大于其中单一轻质组分流体

所形成的吸附层厚度,小于单一重质组分流体形成的吸附层厚度;随着孔隙直径及流体碳数的增大,吸附层厚度增

大,但增加幅度减小,孔隙直径与吸附层厚度呈近似指数关系。
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Abstract:
 

A
 

mathematical
 

model
 

for
 

the
 

occurrence
 

state
 

of
 

hydrocarbons
 

in
 

micro / nano-scale
 

pores
 

was
 

derived,
 

in
 

which
 

a
 

simplified
 

local
 

density
 

function
 

was
 

introduced
 

considering
 

the
 

interaction
 

between
 

hydrocarbon
 

molecules
 

and
 

pore
 

surface
 

walls.
 

Simultaneously,
 

the
 

behavior
 

of
 

critical
 

shift
 

of
 

fluids
 

in
 

micro / nano-pores
 

was
 

also
 

considered.
 

The
 

occurrence
 

states
 

of
 

hydrocarbon
 

fluid
 

with
 

single
 

component,
 

two
 

components
 

and
 

three
 

components
 

were
 

simulated
 

respectively
 

using
 

the
 

model.
 

The
 

effects
 

of
 

pore
 

size,
 

component
 

fraction
 

and
 

fluid
 

composition
 

were
 

investigated.
 

The
 

simulation
 

results
 

indicate
 

that,
 

due
 

to
 

the
 

effect
 

of
 

pore
 

proximity,
 

the
 

fluids
 

in
 

micro / nano-pores
 

will
 

exist
 

in
 

two
 

states:
 

bulk
 

phase
 

and
 

adsorbed
 

phase.
 

The
 

density
 

of
 

the
 

adsorbed
 

phase
 

around
 

the
 

pore
 

wall
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

bulk
 

phase
 

in
 

the
 

center
 

of
 

the
 

pore.
 

For
 

hydrocar-
bon

 

fluid
 

with
 

multi-components,
 

it
 

is
 

found
 

that
 

the
 

thickness
 

of
 

its
 

adsorption
 

film
 

is
 

greater
 

than
 

that
 

of
 

the
 

single
 

light
 

com-
ponent,

 

but
 

less
 

than
 

that
 

of
 

the
 

single
 

heavy
 

component.
 

As
 

the
 

pore
 

size
 

increases,
 

the
 

thickness
 

of
 

the
 

adsorption
 

film
 

is
 

in-



creased,
 

which
 

appears
 

in
 

an
 

exponential
 

relationship.
 

Furthermore,
 

as
 

the
 

average
 

carbon
 

number
 

of
 

the
 

hydrocarbon
 

fluid
 

in-
creases,

 

the
 

interaction
 

energy
 

between
 

fluid
 

and
 

pore
 

walls
 

is
 

increased,
 

thus
 

the
 

thickness
 

of
 

the
 

adsorption
 

film
 

is
 

increased.
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　 　 随着致密、页岩油气资源的成功开发,非常规油

气勘探与开发已成为目前全球油气行业发展的常态。
非常规储层的岩石物性特征与常规储层存在较大差

异,主要体现在岩石孔隙类型复杂、尺度小,孔隙截面

多样,对于这类孔隙内的流体赋存状态,需要综合考

虑多重因素的影响[1-4] 。 储层内发育的大量微-纳米

级孔隙是制约非常规油气高效开发的关键,如美国

Eagle
 

Ford(鹰滩)页岩储层孔隙直径为 5 ~ 2 500
 

nm,
长庆鄂尔多斯盆地延长组致密储层孔喉直径为 30 ~
900

 

nm,新疆吉木萨尔芦草沟组页岩油典型孔喉直径

为 300
 

nm[5-7] 。 弄清楚这类孔隙内流体赋存状态对

于提高动用程度、选择合理有效的开发方式具有重要

意义。 但对于微-纳尺度孔隙内的流体赋存状态,不
但需要考虑流体分子与流体分子间的碰撞还需要考

虑流体分子与孔壁间的作用力,此时流体与孔壁间的

作用变得不可忽略。 这种由于孔隙尺度效应所引起

的现象,主要表现为孔隙流体气液相间的毛管压力增

大,流体在孔隙内以自由态(体相流体)和吸附态(吸
附流体)两种形式存在,以及流体临界参数发生变化

等[8-10] 。 由于这几方面因素综合制约,导致流体在

微-纳尺度孔隙的赋存状态与常规毫米、十微米级孔

隙存在差异[11-12] 。 笔者基于微-纳尺度孔隙内流体

分子与孔隙壁面间相互作用的势能理论,建立不同类

型流体在微-纳尺度孔隙内的赋存状态数学模型,探
讨不同类型流体在微-纳尺度孔隙内的赋存特征,分
析温度、压力、孔隙尺度及流体组成等对于微小孔隙

流体赋存状态的影响。

1　 赋存状态数学模型建立

通过引入流体与孔壁间相互作用的势能理论以

解决微-纳尺度孔隙内流体分子与孔壁分子间的作

用问题,在获得吸附相流体与体相流体逸度的基础

上联合简化的局部密度函数;通过多组分流体的压

力、逸度及逸度系数间的关系,得到微-纳尺度孔隙

内吸附相与体相流体的组分组成及密度特征,据此

分析限域空间内的流体吸附特征及赋存状态。 数学

模型的基本假设条件:①模拟流体为 LJ ( Lenard -
Jones)流体,通过修改流体分子尺寸参数和能量参

数进行相互作用势能计算;②模拟孔隙截面为裂隙

孔;③流体分子与孔壁间的相互作用力为范德华力,

不考虑库伦电荷力及氢键的影响。
1. 1　 流体-孔壁间的相互作用势能

在微-纳尺度限域空间内,受到流体分子与孔

壁分子相互作用能的影响,流体主要以吸附相和体

相两种形式赋存于孔隙中,其中吸附相流体靠近孔

壁壁面,体相流体靠近孔隙中心位置。 而吸附相也

称为限域相,流体分子与孔壁间相互作用的程度对

于微-纳尺度孔隙内吸附相流体的密度特征起主导

作用,而流体分子间的相互作用则对于体相流体的

密度特征起主导作用[8-9] 。 在一定的温度、压力条

件下,将吸附相流体与体相流体看做一个整体,则该

整个系统处于动态平衡状态,吸附相与体相的化学

势应符合下列关系[13-14] :
μbi =μads,i( z) -εi( z),i= 1,2,…,N. (1)

式中,μbi 为 i 组分体相流体的化学势;μads,i 为 i 组分

吸附相流体的化学势,与距离孔壁的距离 z 有关;εi

为 i 组分流体与孔壁间的相互作用势能,体现了孔

壁对流体分子限域行为的影响。
根据化学势的定义,结合化学势与逸度的关

系[8] ,可以得到

fads,i( z)= fb,iexp(
εi( z)
RT

) . (2)

式中,fads,i 为 i 组分吸附相流体的逸度;fb,i 为 i 组分

体相流体的逸度;R 为气体常数;T 为温度。
处于裂隙状孔隙内的流体分子,同时受到两个

壁面的作用,如图 1 所示。 孔隙内的流体分子与孔

图 1　 页岩储层微纳米孔隙内流体分子的状态示意图

Fig. 1　 Occurrence
 

state
 

of
 

fluid
 

molecules
 

in
 

micro-nanopores
 

of
 

tight
 

oil
 

reservoir
 

壁间的相互作用势能可以表示为

εi( z)= kb(usf,i( z) +usf,i(H-z)) . (3)
式中,usf,i( z)为距离孔隙壁面 z 处的 i 组分流体分子

与单一壁面间的相互作用势能;kb 为玻尔兹曼常

数,1. 380 650 5×10-23;H 为孔壁间距。
将方程(3)带入方程(2),可以得到裂隙状孔隙

·88· 中国石油大学学报(自然科学版) 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2021 年 4 月



内限域相流体的逸度表达式。
对于单一壁面作用下的流体分子与壁面间相互

作用 势 能, 采 用 Steele
 

10 - 4 - 3 势 能 函 数 表

征[15-16] ,即
usf,i( z)= 2πρsσ2

sf,iεsf,iΔ×

2
5

σsf,i

z( )
10

-
σsf,i

z( )
4

-
σ4

sf,i

3Δ( z+0. 61Δ) 3( )é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú . (4)

其中

σsf,i =
σs +σf,i

2
,

 

εsf,i = εs +εf,i .

式中,ρs 为单位体积内的原子数,nm-3;Δ 为孔壁分

子层间的距离,nm;σsf,i 为流体分子与孔壁分子间

的碰撞距离,nm;εsf,i 为流体分子与孔壁分子间相互

作用的能量参数。
1. 2　 简化的局部密度函数

通过上述方程得到的微-纳尺度孔隙流体分子

与孔壁间的相互作用势能,联合状态方程,可以得到

微-纳尺度孔隙流体的密度分布。 而对于微-纳尺度

孔隙内的流体,通过准确表征流体在孔隙内的密度分

布便可以对流体的赋存状态进行分析。 局部密度理

论是近些年发展起来的一种结合状态方程和势能理

论的微尺度孔隙流体密度表征方法[17-18] ,基于该方

法,通过采用状态方程可以获取方程(2)中的流体逸

度,本文中采用立方型 PR 方程研究微-纳尺度孔隙

内的流体密度,PR 状态方程的密度表达形式为

p
ρRT

= 1
1-ρb

- ap
RT[1+(1- 2 )ρb][1+(1+ 2 )ρb]

. (5)

其中

a=
0. 457 24R2T2

c

pc
exp

 

((2+0. 836Tr)(1-

T0. 134+0. 508ω-0. 046 7ω2

r )),
 

b= 0. 077 8RTc / pc .
式中,p 为压力;a 为状态方程的能量参数[8] ;b 为状

态方程的共体积参数[8] ;Tc 为临界温度;pc 为临界

压力;Tr 为对比温度;ω 为偏心因子。
首先对于单组分流体,PR 状态方程的体相流

体逸度表达式为

ln
fb

p( ) =
bρb

1-bρb
-

aρb

RT(1+2bρb -b2ρ2
b )

- ln p
RTρb

- pb
RT

é

ë
êê

ù

û
úú -

a
2 2 bRT

ln
1+(1+ 2 )bρb

1+(1- 2 )bρb

é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú
. (6)

式中,fb 为体相流体逸度;ρb 为体相流体密度。
类似于方程(6) 的体相流体逸度,吸附相流体

的逸度表达式为

ln
fa( z)
p( ) =

bρa( z)
1-bρa( z)

-
aads( z)ρa( z)

RT 1+2bρa( z) -b2ρa( z) 2( )
-

ln p
RTρa( z)

- pb
RT

é

ë
êê

ù

û
úú -

aads( z)

2 2 bRT
ln

1+ 1+ 2( ) ρa( z)b
1+ 1- 2( ) ρa( z)b

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
.

(7)
式中,fa( z)为吸附相流体逸度;ρa( z)为吸附相流体

密度;aads( z)为吸附相流体的状态方程能量参数,其
计算采用文献[19]的方法,与无因次孔隙直径(H /
σff)有关[19-20] 。

对于体相流体,在一定温度、压力条件下,参数

a、b 是常量,可以直接根据 NIST 标准数据库的流体

基础参数计算得到。 根据方程(2) 的逸度计算结

果,并联立方程(6)、(7),通过迭代可以计算得到吸

附相流体密度 ρa( z)。
其次,对于微-纳尺度孔隙内的多组分混合流体,

其中 i 组分流体的体相与吸附相逸度表达式分别为

ln
fb,i

xip( ) =
bi

b
p

RTρb
-1( ) -ln p

RTρb
- pb
RT

é

ë
êê

ù

û
úú - a

2 2 bRT
×

2∑
N

j= 1
y jaij

a
-
bi

b( ) ln
1+(1+ 2 )bρb

1+(1- 2 )bρb

é

ë

ê
êê

ù

û

ú
úú
. (8)

ln
fads,i( z)
xi( z)p( ) =

bi
b

p
RTρa( z)

-1( ) -ln p
RTρa( z)

- pb
RT

é

ë
êê

ù

û
úú -

aads( z)

2 2 bRT

2∑
N

j= 1
x j( z)aads,ij( z)

aads( z)
-
bi

b( ) ln×

1+ 1+ 2( ) ρa( z)b
1+ 1- 2( ) ρa( z)b

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
.

 

(9)

其中

a = ∑
i

∑
j
yiy jaia j,b = ∑

i
yibi,

aads( z) = ∑
i

∑
j
xix jaij,ads( z),

aads,ij( z) = (1 - kij) ( z)( z) .
式中,fb,i 为 i 组分流体的体相逸度;xi 为 i 组分流体

的物质的量分数;fads,i( z)为 i 组分流体在位置 z 处
的吸附相逸度;xi( z)为吸附相流体中 i 组分流体在

位置 z 处的物质的量分数;kij 为 i 组分流体与 j 组分

流体的二元相互作用系数,kij = k ji,kii = k jj = 0。
最终,基于 PR 状态方程可以获取单组分和多

组分流体在微-纳尺度孔隙内的流体组成、密度及

逸度分布,从而通过孔隙内流体的密度分布特征可

以对流体的赋存状态进行分析。
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1. 3　 限域空间内的流体临界参数转换

对于 PR 状态方程中的能量参数 a 和共体积参

数 b,是流体临界参数的表达式。 在微-纳尺度空间

内,由于孔隙直径小,导致流体临界温度、临界压力

发生变化,且孔隙直径越小,影响越大。 Zarragoico-
echea 与 Kuz 结合实验测试,理论分析了微纳尺度空

间内流体临界参数与孔隙半径的关系[21-22] ,表达

式为

ΔT∗
c =

Tcb -Tcp

Tcb
= 0. 940 9

σLJ

r
-0. 241 5

σLJ

r( )
2

, (10)

Δp∗
c =

pcb -pcp

pcb
= 0. 940 9

σLJ

r
-0. 2415

σLJ

r( )
2

. (11)

其中

σLJ = 0. 244 3 Tcb / pcb
 .

式中,Tcb 为体相流体临界温度;pcb 为体相流体临界

压力;Tcp 为限域流体临界温度;pcp 为不限域流体临

界压力;σLJ 为 LJ 流体尺寸参数;r 为孔隙半径。
考虑到微-纳尺度孔隙内流体临界参数随孔隙

尺度的变化特征,在进行状态方程的能量参数 a 和

共体积参数 b 计算时,采用式(10)和(11)中真实的

限域流体临界参数。
1. 4　 流体吸附行为的表征

对于微-纳尺度孔隙发育的非常规致密、页岩

储层,由于孔隙尺度效应及流体与孔壁间相互作用

影响,流体在孔隙内存在吸附解吸,并且当压力达到

一定程度后,导致吸附相转变为类液相,使流体在孔

隙内的赋存状态发生变化,影响储量评估。 另外一

方面,吸附膜的存在也会导致孔隙直径减小,从而流

体流动通道半径降低,毛管压力增大[23-25] 。 结合上

述流体密度分布结果,可获取单组分及多组分流体

的吸附量。
对于单组分流体,过量吸附为

Ω =
aS

2 ∫
H-rc

rc

(ρ( z) - ρ b)dz. (12)

多组分流体中 i 组分流体的过量吸附为

Ωi =
aS

2 ∫
H-rc

rc

(ρ( z)xi( z) - ρ bxib)dz. (13)

式中,AS 为孔隙的比表面积; rc 为截断距离, rc =
0. 7σf。

通过 1. 2 部分得到的微-纳尺度孔隙流体密度

分布特征,结合方程(12)、(13),可以预测微-纳尺

度多孔介质内的流体吸附量,同时也有助于模型的

可靠性验证。

2　 模型求解流程

基于以上微纳尺度的孔隙流体赋存状态数学模

型,可以求取微-纳米孔隙内的流体赋存状态,如图

2 所示。 计算过程中,以流体和储层的基础物性、流
体分子与孔壁的相互作用势能参数为输入条件,首
先通过状态方程计算获取体相流体的密度及逸度参

数,之后通过耦合离散纳米孔的势能理论,模拟流体

图 2　 赋存状态的模拟流程

Fig. 2　 Simulated
 

procedure
 

for
 

occurrence
 

state
 

of
 

fluids
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与孔壁的相互作用能,可以得到吸附相流体的逸度

及密度分布。 结合吸附量的表达式,可以获得微纳

尺度孔隙的流体吸附量。 通过与吸附实验的测试结

果进行比对,分别修正孔径 H、比表面积 AS 及流体

分子与孔壁的相互作用能量参数 εsf,进行试验数据

拟合,便可以得到正确反映流体与孔壁间相互作用

的参数组合。

3　 模拟结果分析

3. 1　 模型验证

活性炭(AC)是一种具有裂隙状纳米级孔隙结

构特征的纳米材料,采用已发表文献中活性炭材料

与烃类组分流体的吸附试验结果,包括 CH4、C2H6

及 C3H8 流体,通过调整理论模型的相关参数,进行

试验数据拟合,验证本文中所建理论模型的正确

性[26-27] 。 表 1 为计算过程中所采用的流体基础参

数。 在试验结果的拟合过程中,主要调整的可变参

量有孔径参数 H、比表面积 AS 及能量参数 εsf,确定

的相关参数如表 2 所示,最终的拟合结果如图 3 所

示。 拟合平均误差为 4. 68%,效果较好。 经过参数

调整,该数学模型可以较好地反映流体在微-纳米

多孔材料中的吸附特征及赋存状态。
表 1　 流体基础物性参数

Table
 

1　 Basic
 

properties
 

of
 

fluids

流体
临界压力 /

MPa
临界温度 /

K 偏心因子
物质的量质量 /

(g·mol-1 )
分子直径 /

nm
二元相互作用系数

CH4 C2 H6 C3 H8

CH4 4. 60 190. 56 0. 010 2 16. 04 0. 370 4 0 0. 005 0. 010
C2 H6 4. 88 305. 40 0. 102 8 30. 07 0. 383 8 0. 005 0 0. 005
C3 H8 4. 25 369. 80 0. 152 0 44. 09 0. 397 2 0. 010 0. 005 0

表 2　 理论模型与试验测试结果的参数拟合结果

Table
 

2　 Parameter
 

fitting
 

results
 

of
 

theoretical
 

model
 

and
 

experimental
 

test
 

results

编
号

烃类
流体

吸附
材料

试验条件

温度 /
K

最大压力 /
kPa

试验
吸附量 /

(mol·kg-1 )

拟合结果

孔径
H / nm

能量参数
(εsf / k) / K

比表面积 As /
(m2·g-1 )

模拟
吸附量 /

(mol·kg-1 )

拟合误
差 / % 数据来源

1 CH4 PCB-AC 293 1 500 4. 26 1. 12 94 104 4. 36 2. 5 Choi 等[26]

2 CH4 PCB-AC 313 1 500 3. 46 1. 12 94 104 3. 80 5. 3 Choi 等[26]

3 C2 H6 PCB-AC 293 1 500 6. 03 1. 12 118 128 6. 14 1. 7 Choi 等[26]

4 C2 H6 PCB-AC 293 1 500 5. 50 1. 12 118 128 5. 47 0. 5 Choi 等[26]

5 C3 H8 Ajax-AC 283 130 5. 72 1. 08 136 212 5. 88 2. 8 Hu 和 Do[27]

6 C3 H8 Ajax-AC 333 130 4. 48 1. 08 136 212 4. 96 10. 6 Hu 和 Do[27]

图 3　 不同组分流体在活性炭模拟材料中的

吸附试验结果及模拟结果

Fig. 3　 Experimental
 

results
 

and
 

simulation
 

results
 

of
 

different
 

fluids
 

in
 

activated
 

carbon
 

materials

3. 2　 单组分流体的赋存状态

3. 2. 1　 不同压力下的单组分流体赋存状态

基于表 1 的基础物性,分别模拟温度 373. 15
 

K、不同压力(1 ~ 10
 

MPa)条件下单组分 CH4、C2H6

和 C3H8 在 10
 

nm 孔中的密度分布,结果如图 4 所

示。 可以看到不同单组分流体在纳米级孔隙内的密

度分布具有类似特征,由于孔隙尺度效应,纳米孔内

流体主要以吸附相(膜的形式赋存于孔壁)与体相

形式存在,孔壁处的吸附相流体密度高于孔隙中部

的体相流体密度。 随压力升高,流体在孔隙内的吸

附量增大,即体相与吸附相的流体密度均逐渐增大,
并且随着流体碳数增加,压力对密度分布的影响更

为显著。 从图 4(c)可以看出,当压力从 1
 

MPa 升至

10
 

MPa 时,C3H8 的吸附相和体相密度变化程度较

CH4 更显著。 在同一温度、压力下,随碳数增大,流
体分子尺寸增大,与孔壁的相互作用能增大,从而吸

附层厚度逐渐增大。 对比图 4(a)和( c),对于高碳

数流体,当压力高于一定水平后,易发生毛管凝聚现

象(IV 型吸附曲线),流体在孔隙内以类液相存在,
即体相与吸附相密度差异较小。 此外,基于图 4 的

模拟结果,随着压力降低,不同类型流体的体相流体

密度降低幅度较吸附相流体显著,特别是对于高碳

数流体的 C3H8。 该结果在一定程度上揭示了致密、
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页岩油气藏降压开发过程中,孔隙内动用的流体以 体相流体为主。

图 4　 不同压力条件下的单组分流体的密度分布

Fig. 4　 Density
 

distribution
 

of
 

single
 

component
 

fluid
 

under
 

different
 

pressure
 

condition

3. 2. 2　 不同孔隙直径下的单组分流体赋存状态

分别模拟温度 373. 15
 

K、压力 20
 

MPa 条件下

不同组分流体在不同尺度孔隙内(直径为 50 ~ 500
 

nm)的赋存状态,结果如图 5 所示。 微-纳尺度孔隙

内流体吸附层的存在主要与流体与孔壁间的相互作

用势能有关,孔隙直径越小,流体与孔壁间相互作用

对流体微观赋存状态的影响程度越大,贡献率越高。
从图 5 可以看出,不同孔隙直径下所形成的吸附层

厚度不同,随着孔隙直径的增大,膜厚度逐渐增大,
但增加幅度逐渐减小。 在同一孔径下,随流体物质

的量质量(碳数)增大,流体分子-孔隙壁面间的相

互作用能增大,导致吸附层厚度增大。 对于 500
 

nm
的孔隙,C2H6 的膜厚度约为 4

 

nm,C3H8 的膜厚度约

为 5
 

nm。 进一步统计不同类型流体在不同尺度孔

隙内所形成的吸附层厚度,如图 6 所示,吸附层的膜

厚度与孔隙直径间约呈近似的对数关系。

图 5　 不同孔隙直径条件下的单组分流体赋存特征

Fig. 5　 Occurrence
 

characteristics
 

state
 

of
 

single-component
 

fluids
 

with
 

different
 

pore
 

sizes

图 6　 吸附层厚度与孔隙直径间的关系

Fig. 6　 Relationship
 

between
 

adsorption
 

layer
 

thickness
 

and
 

pore
 

size
 

3. 3　 双组分流体的赋存状态

3. 3. 1　 不同孔径下的双组分流体物质的量组成及

密度

　 　 基于上述理论模型,模拟了孔壁间距 50 ~ 500
 

nm、温度 373. 15
 

K、压力 20
 

MPa 条件下,CH4 -C3H8

双组分流体在体相物质的量组成 50% ∶ 50%时,不
同孔径条件下的流体密度分布和物质的量组成分

布,结果如图 7 所示。 与单组分流体不同,微-纳尺

度孔隙内多组分流体的赋存状态具有非均匀分布特

征,即孔隙中心位置的流体物质的量组成与壁面处

的流体物质的量组成不同。 其中轻质组分流体在孔

隙壁面的物质的量分数小,而重质组分流体在孔隙

壁面的物质的量分数高,这主要是由于重质组分流

体与孔壁间的相互作用能量高导致的。 根据图 7
(b),可以看到对于 CH4 -C3H8 双组分流体,在 500

 

nm 的孔隙中流体吸附膜的厚度约为 2. 5
 

nm。 该双

组分混合流体的吸附膜厚度小于图 5 中纯 C3H8 在

500
 

nm 孔隙中的厚度,但大于 500
 

nm 孔隙中纯

CH4 的膜厚度。 即在不考虑流体分子间相互缠绕形

成网状结构的情况下,双组分混合流体的吸附层厚

度要小于其中高分子量纯流体形成的吸附层厚度,
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而大于低分子量纯流体形成的吸附层厚度。

图 7　 不同孔隙直径条件下的 CH4-C3H8 双组分流体赋存特征

Fig. 7　 Occurrence
 

characteristics
 

state
 

of
 

CH4-C3H8
 binary

 

mixture
 

under
 

different
 

pore
 

sizes
 

3. 3. 2　 不同组分含量下的双组分流体物质的量组

成及密度

　 　 由于不同类型流体与孔隙壁面间相互作用势能

的差异,导致具有不同组分含量的双组分混合流体

在微-纳尺度孔隙内的流体组成及密度分布不同。
分别模拟壁间距 500

 

nm、压力 20
 

MPa、温度 373. 15
 

K 时,CH4 -C3H8 双组分流体不同体相物质的量组

成条件下,流体在孔隙内的物质的量组成与密度分

布特征,结果如图 8 所示。 CH4 -C3H8 双组分混合

流体中,CH4 的物质的量分数由孔隙壁面到孔隙中

部逐渐增大,而 C3H8 的物质的量分数由孔隙壁面

到孔隙中部逐渐降低。 图 8(b)结果显示,混合流体

中轻质组分流体的含量越高,混合流体密度越小。
图 8(c)结果显示,随着混合流体中重质组分流体物

质的量分数增大,混合流体与孔壁间的相互作用势

能增大,从而吸附层厚度增大。

图 8　 不同组分含量下的 CH4-C3H8 双组分流体赋存特征

Fig. 8　 Occurrence
 

characteristics
 

state
 

of
 

CH4-C3H8
 binarymixture

 

under
 

different
 

component
 

content
 

conditions

3. 4　 三组分流体的赋存状态

模拟壁间距 50 ~ 500
 

nm、温度 373. 15
 

K、压力

20
 

MPa 条件下,CH4 -C2H6 -C3H8 三组分流体在不

同直径孔隙中的赋存状态,体相物质的量组成为

z(CH4) ∶ z ( C2H6 ) ∶ z ( C3H8 )
 

=
 

70% ∶ 20% ∶
10%,结果如图 9 所示。 与单组分、双组分流体结果

类似,在孔隙中部,主要以体相形式存在,物质的量

组成和密度均表现为体相流体特征,在靠近孔隙壁

面位置处,以吸附相形式存在。 另一方面,由于流体

分子与孔隙壁面间相互作用的势能与流体分子构型

及平均自由程等参数有较大关系,高碳数(高分子

量)分子与孔壁间的相互作用势能更大,如表 1 中

的 εsf。 因此在靠近孔隙壁面的位置,重质组分流体

与孔壁间的作用力强,物质的量分数较高,而轻质组

分流体物质的量分数较低。 根据图 9(a)的模拟结

果,对于 50
 

nm 的孔隙,孔隙壁面处的流体组成为:
z(CH4) ∶ z(C2H6) ∶ z(C3H8 )

 

=
 

26. 7% ∶ 26. 5% ∶
46. 8%,与体相流体的物质的量组成 z ( CH4 ) ∶
z(C2H6) ∶ z(C3H8)

 

=
 

70% ∶ 20% ∶ 10%差别较大。
根据图 9( c),三组分流体在孔隙壁面的吸附层厚

度,大于相同条件下其中最轻质组分流体所形成的

吸附层厚度,而小于相同条件下最重质组分流体所

形成的吸附层厚度。
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图 9　 不同孔径条件 CH4-C2H6-C3H8 三组分流体赋存特征

Fig. 9　 Occurrence
 

characteristics
 

state
 

of
 

CH4-C2H6-C3H8
 ternary

 

mixture
 

with
 

different
 

pore
 

sizes

4　 结　 论

(1)由于尺度效应影响,在微-纳米级孔隙内,
流体主要以吸附相与体相两种形式赋存在孔隙中,
其中吸附相密度高于孔隙中部位置的体相密度,沿
孔隙截面方向,密度呈双峰分布。

(2)对于单组分流体,随压力升高,体相与吸附

相流体密度均逐渐增大,压力对高碳数(分子量)流

体的影响较低碳数流体更大。 随着流体碳数增大,
流体与孔壁间相互作用的势能增大,导致吸附层厚

度增大。 随着孔隙直径的增大,吸附层厚度逐渐增

大,增加幅度逐渐减小,二者呈近似的对数关系。
(3)对于双组分及三组分流体,混合流体中较

重质组分流体在孔壁处的物质的量分数更高,而轻

质组分流体在孔壁处的物质的量分数小。 混合流体

在孔壁形成的吸附层厚度大于相同条件下其中最轻

质流体所形成的吸附层厚度,而小于相同条件下最

重质组分流体形成的吸附层厚度。 另外一方面,随
着混合流体中重质组分物质的量分数的增大,吸附

层的厚度也逐渐增大。
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