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摘要 页岩气纳米孔气体传输是页岩气数值模拟基础，对页岩气的高效经济开发具有重要意义。页岩气自生自

储，富含纳米孔，这些特殊性造成页岩气纳米孔气体传输机理与模拟显著区别于常规油气藏。本文描述页岩气

储集层特征；综述并评价页岩气纳米孔气体传输机理和传输模拟，建立了页岩气纳米孔体相气体传输机理判别

参数组，并绘制了体相气体传输机理分类新图版；提出了当前页岩气纳米孔气体传输模拟遇到的挑战，并展望

了未来需加强研究的关键科学问题。
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0 引言

据统计，世界页岩气资源量为 636.283 万亿 m3，

相当于煤层气和致密砂岩气的总和 [1]。北美页岩气的

经济、高效、规模开发，使页岩气成为北美天然气供

应的重要来源，并引起全球天然气供应格局的重大变

化 [2]。初步预测中国页岩气资源量为 30 万亿~166 万

亿 m3[3]，2014 年中石化涪陵页岩气累计产量突破 10
亿 m3，取得了巨大成功 (http://news.hexun.com/2014-11-
13/170342659.html)，这表明中国页岩气高效开发是可能

的。为了实现中国能源安全目标，适合于中国页岩气高

效开发的理论和技术急需突破。

页岩为典型多尺度多孔介质，含有人工压裂缝、天

然裂缝、微米孔和纳米孔。页岩不同尺度空间中气体赋

存方式和传输机理不同：裂缝自由气为达西流动，孔隙

自由气以连续流动、滑脱流动和过渡流为主，孔隙壁面

吸附气发生吸附 /解吸和表面扩散，干酪根溶解气为构

型扩散 [4]，其中，吸附气占总气量的 20%~85%[5-8]。开

发过程中，页岩气传输过程主要包括：(1)人工压裂缝

和天然裂缝自由气以达西流动进入井筒；(2)孔隙自由

气以连续流动、滑脱流动和过渡流动进入低压区裂缝

网络系统；(3)孔隙壁面吸附气解吸，补充孔隙自由气，

同时也通过表面扩散进入裂缝网络系统；(4)干酪根溶

解气通过构型扩散，增加孔隙壁面吸附气量，间接增加

页岩气产量。页岩富含有机质，纳米孔极为发育，纳米

孔气体传输是页岩气开发过程中关键一环。因此，页岩

气纳米孔气体传输机理揭示和传输模拟，是页岩气高效

开发的关键技术之一 [9]。

本文首先描述了页岩气纳米孔气体传输的空间特

征 (储集层特征 )，然后综述并评价了页岩气纳米孔气

体传输机理和模拟，之后提出了当前页岩气纳米孔气

体传输模拟遇到的挑战，并展望未来需加强研究的关

键科学问题，最后给出结论。

1 页岩储集层特征

1.1 页岩孔隙类型

页岩是由粒径小于 65 μm颗粒组成的沉积岩，页

岩孔隙按孔径大小分为微米孔 (孔隙直径>0.75 μm)和
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纳米孔 (孔隙直径≤ 0.75 μm)[10]。页岩微米孔较少，多

与完整微化石和零散化石体伴生，也常与成岩矿物

相伴生，如石英和黄铁矿 [11]。页岩孔隙以纳米孔为

主 [12-13]，纳米孔主要以 3 种形式存在，分别为有机质

粒内孔、无机质粒间孔和无机质粒内孔或晶间孔 [11,14]。

页岩有机质纳米孔极为发育，边长为 10.8 μm正方体

的有机质纳米孔可高达 1 000 个 [10]。无机质粒间孔很

少，常出现在大颗粒边缘处，也出现在细粒无机质颗

粒区域中，呈零星分布。无机质粒内孔或晶间孔也很

少，常出现在黄铁矿微晶团中 [10]。页岩气主要储存有

机质纳米孔中，平行层理和网络状有机质中的纳米孔

作为页岩气重要的传输通道；而无机质粒间孔和晶间

孔在页岩中分布分散，对气体传输贡献很小 [15]。

1.2 页岩孔隙喉道特征

页岩孔隙和喉道的大小、形状以及分布决定了页

岩气的储量和传输能力。有机质纳米孔以分散式球

状、平行板状、墨水瓶孔和多边形不规则状最为常

见 [16-19]，也常以弯曲复杂状组合形式出现，如由球状

孔隙和管状喉道组成，构成葡萄串 [10]。有机质纳米

孔一般为非等径，不同有机质类型的纳米孔纵横比为

1.8:1.0~4.1:1.0，平均纵横比为 2.8:1.0[10]。喉道是纳米

孔间的连续通道，是决定页岩传输能力的关键参数。

喉道一般是管状、席状和弯曲片状 [20]，窄且长，直径

一般小于 20 nm，长度一般大于 200 nm[10]。Nelson[21]

研究的侏罗系–白垩系Scotian Shelf页岩有机质纳米

孔喉道直径为 8~17 nm，Devonian Appalachian 盆地

页 岩 为 7~24 nm，Pliocene Beaufort–Mackenzie 盆 地

页 岩 为 9~45 nm，Pennsylvanian Anadarko盆 地 页 岩

为 20~160 nm。有机质纳米孔是页岩气的主要储存空

间，Barnett硅质泥页岩有机质纳米孔的平均孔隙直

径为 20~185 nm，中值孔隙直径为 15~160 nm，略小

于平均孔隙直径，由此可见有机质纳米孔以较小的中

孔孔隙为主 [10]。Curtis等 [22]的研究表明，页岩纳米孔

主要以中孔为主，直径 3~6 nm的中孔数量最多。陈

尚斌等 [16]、韩双彪等 [17]和杨峰等 [19]对中国不同区块

的页岩进行了研究，结果表明孔径小于 50 nm的微孔

和中孔提供了主要的比表面积和孔体积。其中，渝东

南下寒武页岩纳米孔孔隙直径一般小于 60 nm，呈现

2~5、8~12 和 24~34 nm三个分布峰值区，大孔 (直径

>50 nm)、中孔 (2~50 nm)和微孔 (<2 nm)的孔隙体积

分别为页岩总孔隙体积的 8.5%，82.1%和 9.4%；而

大孔、中孔和微孔的比表面积分别为总比表面积的

0.3%，79.0%和 20.7%[17]。Chalmers等 [23]、Clarkson
等 [24]和Wang等 [25]也得到了类似的结果。有机质孔隙

直径极少能达到 1 μm，不同学者研究的有机质孔隙直

径范围见图 1[10-11,20,26-31]。

1.3 页岩物性特征

页岩与常规储集层的最大差异是富含大量有机质，

有机质纳米孔极为发育。有机质造成页岩储集层具有

许多特性，如自生自储、孔隙度增加、润湿性多样、

比表面积和迂曲度大等 [11]。
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图 1 页岩有机质孔隙直径范围

Fig. 1 Diameter ranges of organic pores studed in shales
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1.3.1 孔隙度

页岩孔隙度很低，Moncrieff[32]通过抛光Barnett页
岩二次成像电子图片获得页岩的平均孔隙度为 2.0%。

Chalmers等 [33]通过氦气吸附测得北美页岩的孔隙度

为 2.5%~6.6%。Tan等 [34]通 过 压 汞 法 (MIP)测 得 中

国南方海相页岩的孔隙度平均值均小于 4%。Wang
等 [26]研究认为干酪根的孔隙度高达 25%。Sondergeld
等 [11]通过扫描电镜 (SEM)图片获得干酪根的孔隙度高

达 48%~55% (图 2)。Bai等 [29]也通过SEM图片获得

Fayetteville页岩干酪根的孔隙度高达 40%~50%。页岩

孔隙度随着有机碳含量 (TOC)的增加而增大 [25,28,35-36]，

且有机碳含量的增加，能为页岩气提供有效的传输通

道 [22]。当有机质含量增加到一定程度后，由于有机

质的易压缩性，页岩孔隙度和有机质纳米孔直径减

小 [37]，造成直径小于 5 nm的纳米孔占主导 [28,38]。这种

现象在煤层气中也同样出现 [39-42]。

1.3.2 渗透率

页岩中网络状有机质孔隙与微裂缝是页岩气基质

中的主要传输通道。与常规储集层相比，页岩有机

质中发育孔隙多为纳米孔，且微裂缝开度小；所以页

岩渗透率很低，多处于纳达西范围 [43,44]。Tan等 [34]用

氦气测得中国南方海相页岩的渗透率小于 20.2 nD。

Javadpour等 [45]测定 9 个气藏 152 块样品的渗透率，

渗透率为 54 nD的样品最多，渗透率小于 150 nD的

样品数占总样品数的 90%。页岩纳米孔直径与气体

分子平均自由程处同一数量级，所以页岩气传输能

力对气体压力异常敏感，当气体压力由 19.2 MPa降
低至 7.2 MPa时，页岩表观渗透率从 250 nD增加至

347 nD[46]。与砂岩和碳酸盐岩储集层相比，页岩有机

质强度较弱，应力敏感强，气测渗透率随有效应力变

化高达 2 个数量级 [26]，见图 3。
1.3.3 孔隙度与渗透率关系

页岩孔隙度与渗透率的关系与常规储集层类似，

基本呈正比关系 [49-53]。页岩有机质的孔隙度与渗透率

很小，压碎的页岩样品的渗透率在纳达西范围 [54,55]。

微裂缝对页岩渗透率影响很大，页岩岩心样品存在大

量微裂缝，因此，在相同孔隙度条件下，页岩岩心的

渗透率远大于压碎后页岩样品 (不存在微裂缝 )的渗透

率 [47-48]，见图 4[26]。

1.3.4 其他物性

(1)比表面积。

页岩富含有机质，且有机质中纳米孔极为发

育，因此，与页岩孔隙尺度呈反比的比表面积很

大。Beliveau等 [39]在 研 究 煤 块 时 发 现， 与 微 孔 相

比，纳米孔对比表面积贡献大的多。页岩在热成熟

度演化过程中，有机质不断生成烃气，纳米孔不断
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注：图中标出孔隙直径单位为 nm。根据处理图片的不同阈值，干酪根孔隙度为 48%~55%。

图 2 页岩干酪根 SEM 图片[11]

Fig. 2 A backscattered SEM image of a kerogen body in a shale[11]
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发育，页岩比表面积随着纳米孔的增多而增大，生

成的烃气大量被巨大的纳米孔表面吸附，很少发生

运移 [23,33,42,56,57-58]。页岩比表面积很大，北美页岩比表

面积为 2.0~103.7 m2/g[23-24,59]。Yang等 [60]研究中国宁

夏六盘山盆地下白垩统乃家河组页岩的比表面积为

9.9~33.9 m2/g。页岩的比表面随TOC含量增加而增大，

这是由于TOC含量越高，发育的纳米孔越多 [59-60]。

(2)润湿性。

页岩富含有机质，有机质含量影响页岩储集层的

润湿性。一般情况下，页岩有机质孔隙为油湿，无机

质孔隙为水湿或混合润湿 [11,35]。Thomas等 [61]研究发

现，富含有机质的泥晶灰岩和页岩为强油湿。

注：页岩岩心样品，西弗吉尼亚 Marcellus 页岩 [47] 和加拿大页岩 [48]；压碎页岩样品，Barnett 页岩 [54] 和黑色页岩 [55]。

图 4 页岩孔隙度与渗透率交会图[26]

Fig. 4 Cross-plot of porosity and permeability in shales[26
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注：数据来自 Marcellus 页岩 [47] 和其他页岩 [48]。

图 3 页岩气测渗透率与有效应力交会图 [26]

Fig.3 Cross-plot of gas permeability and effective stress in gas shales[26]
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(3)迂曲度。

页岩孔隙迂曲度很大，且随有机质含量增加而增

大。有机质含量较低 (0.1%~0.8%)的页岩，平均迂曲

度为 2.5；有机质含量高 (2.2%~2.5%)的页岩，平均迂

曲度为 8.5。迂曲度和有机质在页岩中分布类型有关，

因此，有机质含量高的页岩，即使有机质含量相等，

迂曲度 (3.1~16.8)差异也较大 [61]。

总之，页岩发育大量的纳米孔，纳米孔类型 (有机

质孔和无机质孔 )、大小、形状和分布决定了页岩纳米

孔气体传输，具体体现为页岩纳米孔气体传输机理的

多样性 (见第 2 章 )和模拟的复杂性 (见第 3 章 )。

2 页岩纳米孔气体传输机理

页岩气以 4 种赋存方式存在：裂缝自由气、孔隙

自由气、孔隙壁面吸附气和干酪根体溶解气 [62]。以不

同赋存方式存在的页岩气具有不同的传输机理。从传

输角度分析，基于气体在纳米孔物理吸附特征理论，

孔隙应分为大孔 (＞50 nm)、中孔 (2~50 nm)和小孔

(＜2 nm)[14,33,62-64]。根据纳米孔气体分子与孔隙壁面作

用强烈程度可将传输机理划分 [65]为连续流动、滑脱流

动、过渡流、克努森扩散、单层吸附气表面扩散、多

层吸附气表面扩散和构型扩散，见图 5。
页岩大孔、中孔和小孔中气体传输主控机理是不

同的，对应的扩散能力也不同 [65-66]。页岩大孔孔隙直

径远大于气体分子自由程，气体分子之间碰撞频率远

大于气体分子与孔隙壁面的碰撞频率，气体以连续流

动为主 [67-68]。当页岩孔隙尺度减小，或者气体压力降

低，气体分子自由程增加，孔隙直径与气体分子自由

程的尺度具有可比性时，气体分子与孔隙壁面的碰

撞不可忽略，气体发生滑脱流动、过渡流或者克努森

扩散，传输能力随着孔隙尺度的减小而减小 [68-69]。当

孔隙壁面吸附气体分子时，孔隙壁面气体发生表面扩

散 [70-75]；当气相压力增大或者孔隙尺度进一步减小，

吸附气体分子为多层，发生多层吸附扩散 [76]；当页岩

小孔孔隙直径很小时，与气体分子直径在同一数量级，

一般只允许单个分子通过，运动的气体分子总是与孔

隙壁面碰撞，发生构型扩散 [68,71]，此时，传输能力对

孔隙直径大小异常敏感，见图 5。
因此，根据页岩气在纳米孔中的赋存方式以及与

壁面的作用方式，页岩纳米孔气体传输方式可分为体

相气体传输、吸附气吸附 /解吸与表面扩散、溶解气构

型扩散。

图 5 纳米孔气体传输机理与传输能力示意图

Fig. 5 Schematic of gas transport mechanism and capacity in nanopores
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2.1 体相气体传输

页岩纳米孔中以自由气形式存在的气体称为体相

气体，其传输机理和模型研究最为广泛。

2.1.1 Navier-Stokes方程失效

Navier-Stokes方程被广泛应用于宏观尺度气体传

输模拟中，然而它是否适用于页岩纳米孔体相气体传

输模拟，需要通过Navier-Stokes方程成立的 3 个假设

条件来判定。

(1)牛顿框架。

Navier-Stokes方程属于牛顿框架范畴，即流体特

征速度远小于光速 [77]。页岩纳米孔气体传输也属于牛

顿框架。

(2)连续性。

Navier-Stokes方程假设运动的流体是连续、无限

不可分割的，即与流体微观结构尺度相比，流体微元

体尺度足够大，具有足够多的流体分子达到统计学上

的稳定性，局部流动属性参数可定义为微元体相应流

动属性的平均值，如密度、压力、速度和切应力，并

能用这些宏观参数描述微元流体的状态。与孔隙特征

尺度相比，流体微元体尺度又需足够小，宏观参数变

化足够快，才能用来描述流体传输 [77]。页岩纳米孔气

体传输常不满足连续性条件，这是由于页岩纳米孔特

征尺度很小，气体分子少，很难达到统计学上的稳定

性，也就无法定义宏观参数，进而用宏观参数的变化

去描述气体的传输过程。

(3)热动力学平衡性。

Navier-Stokes方程假设流体热动力学是平衡的，

即流体局部运动属性是热动力学平衡的，流体宏观属

性具有充分的时间去调整到下一个运动状态。流体热

动力学是否平衡，主要取决于流体分子之间的碰撞时

间。与流体宏观参数变化相比，如果流体分子之间碰

撞的时间和空间尺度很小，则流体能够调整到新的状

态。分子自由程是衡量流体分子之间碰撞空间尺度的

物理参数，当分子自由程小于孔隙特征尺度 3 个数量

级时，流体宏观参数随空间成线性变化，流体达到热

动力学平衡。在页岩纳米孔气体传输系统中，气体分

子自由程与纳米孔尺度具有可比性，气体热动力学非

平衡，气体在纳米孔壁面存在速度，发生滑脱现象。

由于不满足连续性和热动力学平衡性条件，

Navier-Stokes方程不能直接应用于页岩气纳米孔气体

传输模拟中。

2.1.2 体相气体传输机理判别参数

为了更好地分析页岩纳米孔体相气体传输机理，

需要一些特征尺度和量纲一参数来表征纳米孔体相气

体传输特性，包括连续性、热动力学平衡性、稠密性

和限域效应。

(1)连续性判别参数。

为了表征纳米孔传输气体是否满足连续性条件，

可用纳米孔特征长度与气体分子间平均距离的比值作

为判别指标，其表达式为

。 (1)

当式 (1)条件满足时，气体满足连续性条件，即有

足够多平衡态的气体分子，因而可以用宏观参数来表

征；反之，纳米孔中气体分子数量太少，波动太大，

无法用宏观参数描述 [78]。

(2)热动力学平衡性判别参数。

为了表征纳米孔气体热动力学平衡性，可用克努

森数作为判别指标。克努森数是平均气体分子自由程

与纳米孔特征长度的比值 [79-80]，其表达式为

。 (2)

当式 (2)条件满足时，纳米孔气体处于热动力

学平衡态，气体传输量可用Navier-Stokes方程描

述。值得说明的是：严格意义上，只有 时，

Navier-Stokes方程是有效的；当 时，需

要修正滑脱边界条件，Navier-Stokes方程才是有效的。

(3)稠密性判别参数。

为了表征纳米孔气体稠密程度，可用气体分子间

平均距离和气体分子直径的比值作为指标，其表达

式为：

。 (3)

当式 (3)条件满足时，气体定义为稀有气体 [77-78]，

此时气体分子自身体积和气体分子之间相互作用力对

气体传输的影响可忽略；反之，为稠密气体，气体分

子自身体积和气体分子之间相互作用力对气体传输影

响显著。其计算表达式推导如下。

气体平均分子自由程可表示为

； (4)

气体分子数量密度可表示为

。 (5)
由式 (4)和式 (5)可得气体分子间平均距离

1/3
。 (6)

根据式 (6)，则气体分子间平均距离和气体分子直

径的比值为
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1/3

。 (7)

其中，真实气体平均分子自由程 [81]还可表示为

 (8)

将式 (8)代入式 (7)，即可计算出纳米孔真实气体

稠密性判别参数值。

(4)限域效应判别参数。

当纳米孔尺度很小时，纳米孔壁面固体分子对气

体分子作用力很强，对气体热动力学属性和传输影响

不可忽略，这种物理现象称为限域效应。为了表征限

域效应，可用纳米孔特征长度与气体分子直径的比值

作为判别指标，其表达式为

。 (9)

当式 (9)条件满足时，限域效应显著：纳米孔壁面

固体分子作用力影响纳米孔气体的热动力学属性，进

而影响气体相态和传输；反之，纳米孔壁面固体分子

作用力的影响可忽略。

2.1.3 体相气体传输机理分类

以往的学者大多数仅依据纳米孔气体热动力学

平衡性判定，即克努森数的大小，将气体传输机理

分为连续流动、滑脱流动、过渡流动和克努森扩

散 [82-83]。当 ，气体分子间碰撞占绝对主导

地位，气体流动满足连续性条件，为连续流动；当

，气体分子与孔隙壁面的碰撞逐渐增

多，壁面气体分子速度不再为零，存在滑脱现象，为

滑脱流动；当 ，气体分子和孔隙壁面碰

撞与气体分子之间碰撞相当，为过渡流动；当

，气体分子运动过程中，常与孔隙壁面碰撞，为克

努森扩散。不同传输机理需用不同的数学模型描述，

Boltzmann方程或者分子模拟可模拟全克努森数范围

的气体传输；但计算量大，工程应用受限制 [49]，见

图 6。
同样，页岩纳米孔中体相气体传输机理主要受气

相压力和纳米孔尺度控制，其中气相压力影响气体分

子自由程 [45,84]。根据典型页岩勘探与开发过程中纳米

孔直径 (2~1 000 nm)和压力范围 (1~50 MPa)确定的克

努森数Kn范围 (0.000 2~6)[85]，可判断页岩纳米孔体相

气体主要传输机理。

图 6 和图 7 表明，页岩有机质纳米孔体相气体

传输机理主要为连续流动、滑脱流动和过渡流动。

Aguilera[52]和Yuan等 [86]的研究也得出了相同的结论。

值得说明的是，基于克努森数判定准则的分类方

法，是带有经验性的，即体相气体不同传输机理的界

限常常受纳米孔类型、形状和大小的影响。本质原因

是纳米孔特征长度的选择不唯一。因此，有些学者提

出以气体宏观参数变化梯度作为特征长度，如用密度

表征，则特征长度 [87]可表示为

。 (10)

根据克努森数判定准则的分类方法仅仅考虑了纳

米孔体相气体热动力学平衡性，未考虑体相气体连续

性、稠密性和限域效应。基于此，我们提出了新的纳

米孔体相气体传输机理分类方法。

2.1.4 体相气体传输机理新分类

页岩富含纳米孔，且地层压力高 [88]，因此，页岩

有机质纳米孔体相气体的连续性、稠密性和限域效应

将影响气体传输。基于纳米孔体相气体传输判别参数

组的临界值，包括气体连续性、热动力学平衡性、稠

密性和限域效应判别参数临界值，我们建立了新的纳

米孔体相气体传输机理分类方法，见图 8。
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图 6 纳米孔体相气体传输分类与控制方程

Fig. 6 Transport mechanisms and corresponding governing equations for bulk gas in nanopores
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图 8 表明当压力大于 0.29 MPa，气体稠密性判别

参数小于临界值 7，气体为稠密气体，反之，为稀有

气体。对于稠密气体，在相同压力条件下，随着纳米

孔尺度减小，先出现非连续性，然后出现热动力学非

平衡性；对于稀有气体，先发生热动力学非平衡性，

然后出现非连续性。典型的页岩气，气体为稠密气

体，需考虑气体自身体积和气体分子之间相互作用力

对气体传输机理和传输能力的影响 (称为真实气体效

应 )。当页岩气纳米孔直径小于 100 nm且大于 15 nm
时，气体发生非连续性，采用宏观参数描述气体传输

图 7 不同纳米孔尺度下克努森数与压力关系曲线

Fig. 7 Relationship between Knudsen number and pressre at different nanopore sizes
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图 8 纳米孔体相气体传输机理分类新图版 (CH4)
Fig. 8 A new chart of classification for bulk gas transport mechanisms in nanopores (CH4)
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量时，需对宏观参数进行校正；当页岩纳米孔直径小

于 15 nm且大于 10 nm时，限域效应显著，不可忽略

纳米孔壁面固体分子和气体分子作用力对气体热动力

学属性、传输机理和传输能力的影响；当页岩气纳米

孔直径小于 10 nm，热动力学非平衡性发生，需考虑

滑脱效应对气体传输的影响，此条件下的页岩纳米孔

气体传输机理最为复杂，非连续性、热动力学非平衡

性、真实气体效应和限域效应相互耦合，共同影响体

相气体传输。

总之，我们提出的新纳米孔体相气体传输机理分

类方法仍然是根据克努森数判定准则进行分类，但计

算克努森数时，需考虑非连续性、真实气体效应和限

域效应的影响。我们的研究表明，真实气体效应增大

了纳米孔气体分子自由程和克努森数，增加了纳米孔

气体传输能力；且增加程度随纳米孔尺度和气体温度

减小而增大，随着压力的增大而增大。我们的研究还

表明，限域效应对纳米孔气体传输机理和传输能力的

影响：在低压条件下，壁面固体分子与气体分子作用

力大于气体分子间作用力，气体平均密度增加，降低

了气体传输能力；在高压条件下，壁面固体分子与气

体分子作用力小于气体分子间作用力，气体平均密度

减小，增大了气体传输能力。限域效应随纳米孔尺度

和气体温度减小而增大。

2.2 吸附气表面扩散

页岩纳米孔气体除了体相气体传输，壁面吸附气

也发生运移。体相气体是在压力梯度或浓度梯度作用

下发生传输。当体相气体被壁面吸附时，吸附气分子

在吸附势场的作用下发生运移。气体表面传输量等于

单位时间内吸附气通过单位截面积的气体量，可用吸

附气浓度和运移速度 [89]表示：

 (11)
不论是气-固吸附系统，还是液-固吸附系统，

表面扩散对纳米孔中流体的质量传输均具有重要作用。

Miyabe和Guiochon[90]的研究表明，在液-固吸附系统

中，体相液体扩散量仅占总传输量的 10%，表面扩散

量占总传输量高达 90%；而在气-固吸附系统中，表

面扩散的作用甚至更加明显 [91]。当纳米孔表面积很大

时，表面扩散显著 [92-93]。Doong和Yang[94]对活性炭中

不同压力下H2/CH4/CO2 的分离研究表明，表面扩散与

克努森扩散同等重要。当纳米孔壁面对气体具有强吸

附能力时，表面扩散更是不可忽略 [95]。Sloot[96]的研究

表明，在半径高达 350 nm的孔隙中，强吸附的H2S气

体，其表面扩散量不可忽略，即使传统研究认为不发

生表面扩散或者表面扩散量可忽略的He[97]。一些实验

也已证明，其存在表面扩散，且表面扩散量占总传输

量的 13.3%~54.3%[98-100]。

页岩有机质与黏土矿物均能吸附页岩气 [101-102]。

当页岩纳米孔直径小于 50 nm且大于 10 nm时，CH4

在纳米孔壁面的吸附开始明显；当页岩纳米孔直径

小于 10 nm时，吸附显著 [27]。页岩吸附气量大，Han
等研究中国贵州北部下寒武系页岩CH4 吸附量为

1.09~2.55 m3/t[103]；Yu等研究Barnett页岩CH4 吸附量

高达 2.0 m3/t[104]；Lu等研究 24 块Devonian页岩样品表

明，吸附气占总气量平均为 61%[105]。页岩吸附气发生

解吸外，自身还发生表面扩散，浓度梯度是表面扩散

的驱动力 [106]。页岩有机质纳米孔壁面吸附气浓度梯度

大 [107]，且具有巨大比表面积 [24]；因此，表面扩散作为

重要的传输机理，不可忽略 [108-110]。很多学者研究表

明，由于发生表面扩散，纳米孔表观渗透率预测值是

常规水动力学方法预测值的 10 倍 [111]，甚至高出好几

个数量级 [112-113]。由于微尺度效应，体相气体传输很

弱，尤其在纳米孔网络未充分发育的页岩区域 [114]，此

时表面扩散主宰气体传输 [115]。

2.2.1 表面扩散机理

表面扩散是扩散粒子与纳米孔壁面持续相互作用

的运动形式，因此，表面扩散依赖于扩散粒子和纳米

孔壁面。除了与纳米孔壁面相互作用，扩散粒子之间

相互作用也影响表面扩散行为，比如范德华力、静电

力和直接或者间接的相互作用力，因此，表面扩散是

一种非常复杂的物理现象 [89]。

表面扩散是吸附气分子的活化过程，动力学方法

可用来描述这一活化过程 [116-117]，见图 9(a)。表面扩散

是扩散粒子在吸附位之间随机跳跃的连续过程，其中，

每一个跳跃都需要最小的活化能并经历活化过渡态，

见图 9(b)。活化能与吸附气分子和纳米孔壁面的吸附

能有关，常呈正比关系 [118-119]。

2.2.2 表面扩散影响因素

表面扩散是扩散粒子与纳米孔壁面持续相互作用

的运动形式，因此，影响这种相互作用的因素都影响

表面扩散，包括压力、温度、纳米孔壁面属性、气体

分子属性、气体分子与纳米孔壁面相互作用。

(1)压力。

根据Langmuir等温吸附，在低压时，吸附气表面

覆盖度低，常以单气体分子存在，发生表面扩散 [120]；

当压力增大时，吸附气表面覆盖度增大，吸附相密度

增大，吸附相结构也随着气体分子之间相互作用力和

气体分子与孔隙壁面相互作用力的变化而改变，表面
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扩散也随之变化 [89]：因此，表面扩散受压力和覆盖度

的影响 [121]。众多理论模型定量描述气体覆盖度对表面

扩散的影响 [122]。Darken最早推导了表面扩散与气体覆

盖度的关系表达式 [123]。Higashi-Ito-Oishi模型 [124]描述

单层吸附气表面扩散随覆盖度增加而增大。Yang等对

Higashi-Ito-Oishi模型进行修正，考虑了双层吸附，他

们的研究表明表面扩散随覆盖度增加而增大，但增大

幅度变缓 [125]。Chen等基于跳跃机理提出的模型也表

明，表面扩散随气体覆盖度增加而增大 [126]。尽管理论

分析表明，当气体分子之间作用力大于气体分子与固

体壁面作用力时，表面扩散随覆盖度增加将减小 [125]；

但是，通过实验已观察到表面扩散随覆盖度增加而增

大 [126]。实验和理论研究均表明页岩纳米孔壁面吸附气

扩散系数随压力增大而增大，见表 1。
(2)温度。

页岩纳米孔吸附气解吸是吸热过程，当吸附气解

吸时，吸收热量，储集层温度下降 [89,127]。温度变化影

响吸附气表面扩散 [72,119,128-129]，Arrhenius类型关系式

定量描述了表面扩散系数随温度升高而增大的变化规

律 [70,91,120,128,130-131]。众多实验与理论研究也表明，表面

扩散系数是温度的函数 [72,119,121]，见表 2。
值得说明的是，尽管吸附气表面扩散系数随温度

升高而增大，然而吸附气表面扩散量却随温度升高而

降低。这是由于随温度升高，吸附气体浓度减小幅度

大于表面扩散系数增大幅度 [142]。

(3)纳米孔壁面类型。

页岩纳米孔壁面类型多样，具体体现为能量差

异性。能量差异性造成不同类型壁面吸附气体能

力的差异，同时造成壁面气体扩散能力的差异 [143]。

Zgrablich等 [144]和Horas等 [145]基于渗流理论，假定壁

面不同吸附位之间是由随机分布的渗流阻力通道连

接，推导出考虑能量差异性影响的气体表面扩散模
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图 9 纳米孔壁面吸附气表面扩散示意图

Fig. 9 Schematic of surface diffusion of adsorbed gas in nanopores

表 1 压力对表面扩散系数的影响 
Table 1 Effect of pressure on surface diffusion coefficient in literature

气体 多孔介质 压力 /MPa 温度 /K 表面扩散系数 /(cm2/s) 参考文献

CH4 页岩 (TOC 0.6%) 1.089 — 5.1×10-4 [114] 
CH4 页岩 (TOC 0.6%) 7.026 — 8.3×10-4 [114] 
CH4 页岩 (TOC 0.6%) 13.872 — 1.0×10-3 [114] 
CH4 页岩 (TOC 0.6%) 20.450 — 1.0×10-3 [114] 
CH4 页岩 (TOC 3.9%) 11.190 — 1.1×10-2 [114] 
CH4 页岩 (TOC 3.9%) 17.844 — 4.2×10-2 [114] 
CH4 页岩 (TOC 3.9%) 20.505 — 8.8×10-2 [114] 
CH4 页岩 (TOC 4%) 12.218 — 1.1×10-3 [114] 
CH4 页岩 (TOC 4%) 17.237 — 2.5×10-3 [114] 
CH4 页岩 (TOC 4%) 21.139 — 4.6×10-3 [114] 
CH4 页岩 6.895 359 1.55×10-3 [108] 
CH4 页岩 17.292 359 3.50×10-3 [108] 
CH4 页岩 21.139 359 6.35×10-3 [108] 

注：“—”未提供数据。
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型，该模型形式复杂，求解困难。Seidel等 [146]通过

等温吸附曲线拟合实验数据，获得壁面等温吸附能的

分布函数，并推导出考虑能量差异性影响的表面扩散

模型；然而该模型是在低覆盖度条件下推导的，应用

受限。Kapoor和Yang[93,147]也推导出考虑能量差异性

影响的气体表面扩散模型，假设壁面由不同能量的条

带组成，同一条带的能量是相等的，该模型能够合理

地考虑能量差异性对表面扩散的影响。众多实验与理

论研究也表明，气体表面扩散系数与纳米孔壁面类型

密切相关，见表 3。

表 2 温度对表面扩散系数的影响 
Table 2 Effect of temperature on surface diffusion coefficient in literature

气体 多孔介质 温度 /K 表面扩散系数 /(cm2/s) 参考文献

CH4 页岩 308.0 3.1×10-3 [109] 
CH4 页岩 333.0 3.6×10-3 [109] 
CH4 页岩 350.0 4.0×10-3 [109] 
CH4 页岩 363.0 4.3×10-3 [109] 
n-C4H10 Linde silica 259.0 9.3×10-5 [132]
n-C4H10 Linde silica 323.0 43×10-5 [132]
C2H4 Alumina 283.0 13.4×10-5~26.1×10-5 [133]
C2H4 Alumina 303.0 15.5×10-5~24.2×10-5 [133]
C3H6 Alumina 283.0 8.2×10-5~28×10-5 [133]
C3H6 Alumina 303.0 12.3×10-5~29.5×10-5 [133]
C3H6 Carbon 273.0 26×10-5~34×10-5 [134]
C3H6 Carbon 283.0 22×10-5~76×10-5 [134]
C3H6 Carbon 297.0 13×10-5~100×10-5 [134]
Ar Silica 77.4 0.289×10-5 [135]
Ar Silica 88.9 0.486×10-5 [135]
CO2 Vycor glass 288.0 0.7×10-5~1.3×10-5 [136]
CO2 Vycor glass 303.0 0.6×10-5~2.5×10-5 [136]
C2H6 Vycor glass 273.0 2.7×10-5~11×10-5 [137]
C2H6 Vycor glass 298.0 3.3×10-5~15×10-5 [137]
C2H6 Vycor glass 323.0 5.7×10-5~8.8×10-5 [137]
C3H6 Graphon 298.0 120×10-5~500×10-5 [137]
C3H6 Graphon 323.0 170×10-5~300×10-5 [137]
C2H6 Silica alumina 323.0 14×10-5 [138] 
C2H6 Cracking catalyst 400.0 39×10-5 [138]  
C3H8 Silica alumina 323.0 21×10-5 [138]  
C3H8 Cracking catalyst 400.0 65×10-5 [138]  
C3H6 Vycor glass 273.0 0.5×10-5~7.7×10-5 [139]
C3H6 Vycor glass 298.0 0.9×10-5~6.2×10-5 [139]
C3H6 Vycor glass 313.0 0.5×10-5~6.8×10-5 [139]
n-C4H10 Spheron 6 303.0 1.6×10-5 [128]
n-C4H10 carbon black 323.0 2.3×10-5 [128]
C2H6 Vycor glass 323.0 7×10-5 [140] 
C2H6 Vycor glass 343.0 9×10-5 [140]  
CO2 Carbolac 240.0 3.16×10-5~13×10-5 [141]
CO2 Carbolac 252.0 5.8×10-5~14×10-5 [141]
CO2 Carbolac 273.0 5.1×10-5~16×10-5 [141]
CO2 Carbolac 293.0 7.5×10-5~17×10-5 [141]
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(4)气体类型。

页岩气由大量CH4、少量CO2 和C2H6 等气体组成。

不同气体，具有不同的分子结构、极性、大小和质量，

与纳米孔壁面相互作用不同，因此表面扩散受气体类型

的影响。许多实验结果表明，不同类型气体具有不同的

扩散系数 [95,97,151]。部分学者理论推导 [97]或者通过实验数

据拟合出气体表面扩散模型 [92]，结果表明表面扩散能力

随相对分子质量的增大而减小。不同气体表面扩散系数

的关系为H2>CH4>CO2>i-C4H10, C2H4>C3H6>i-C4H10>SO2> 
CF2Cl2, NH3>CO2, C2H6>C3H8>n-C4H10>CH3OH>C6H5CH3, 

表 3 纳米孔壁面类型对表面扩散系数影响 
Table 3 Effect of surface type on surface diffusion coefficient in literature

气体 多孔介质 孔隙半径 /nm 温度 /K 表面扩散系数 /(m2/s) 参考文献

CO2 Al3-Sil-A (alumina) — 298 7.68×10-9 [142] 

CO2 Al3-Sil-B (alumina) — 298 6.40×10-9 [142] 

CO2 Al1-Sil-A (alumina) — 298 9.0×10-9 [142] 

CO2 Vycor glass — 298 1.8×10-7 [136] 

CH4 Al3-Sil-A (alumina) — 298 5.20×10-9 [142] 

CH4 Al1-Sil-A (alumina) — 298 15.2×10-9 [142] 

H2 Al3-Sil-A (alumina) — 298 1.43×10-6 [142] 

H2 Al3-Sil-B (alumina) — 298 0.48×10-6 [142] 

H2 Al1-Sil-A (alumina) — 298 2.5×10-6 [142] 

C2H4 Vycor glass 3.5 303 4.4×10-5 [72]

C2H4 Activated alumina 25.0 303 24.2×10-5 [133] 

C3H6 Vycor glass 3.5 303 4.8×10-5 [72]

C3H6 Activated alumina 25.0 303 20.7×10-5 [133] 

i-C4H10 Vycor glass 3.5 303 2.2×10-5 [72]

i-C4H10 Activated alumina 25.0 303 7.4×10-5 [133] 

C3H6 Vycor glass 2.8 273 1.1×10-5 [137] 

C3H6 Graphon 10.6 273 85×10-5 [137] 

C3H6 Vycor glass 2.8 298 1.0×10-5 [137] 

C3H6 Graphon 10.6 298 130×10-5 [137] 

C3H6 Vycor glass 2.8 323 0.9×10-5 [137] 

C3H6 Graphon 10.6 323 180×10-5 [137] 

n-C4H10 Silica gel 1.1 323 0.73×10-5 [148]

n-C4H10 Spheron 6 14.0 323 2.3×10-5 [128] 

n-C4H10 Carbon black 14.0 323 2.3×10-5 [128]

C2H6 Silica gel 1.1 323 5.5×10-5 [148]

C2H6 Vycor glass 3.0 323 7.0×10-5 [140] 

C2H6 Alumina 4.3 295 24×10-5 [149]

C2H6 Silica alumina 1.5 295 4.3×10-5 [149]

C3H8 Alumina 4.5 323 6.5×10-5 [150] 

C3H8 Silica gel 1.1 323 1.5×10-5 [150] 

C3H8 Alumina 4.3 295 4.8×10-5 [149]

C3H8 Silica alumina 1.5 295 3.3×10-5 [149]

i-C4H10 Alumina 4.3 295 4.7×10-5 [149]

i-C4H10 Silica alumina 1.5 295 1.9×10-5 [149]

CF2Cl2 Silica — 223 9.0×10-6 [141] 

CF2Cl2 Carbon black — 223 4.2×10-6 [141] 
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CO2>CF2Cl2 等，见表 4。
(5)气体和纳米孔壁面相互作用。

不同气体和纳米孔壁面，具有不同相互作用力，

因此气体表面扩散能力不同。等量吸附热是衡量吸附

气体和纳米孔壁面相互作用强弱的物理参数 [106]。纳米

孔壁面对气体具有强吸附能力时，等量吸附热大，表

面扩散能力弱 [142]。同一纳米孔壁面，不同气体具有不

同的等量吸附热；同样地，同一气体，不同纳米孔壁

面也具有不同的等量吸附热 [127]，见表 5。

2.3 吸附 /解吸

2.3.1 吸附 /解吸机理

页岩纳米孔气体吸附主要为物理吸附，吸附气分

子与纳米孔壁面作用力为范德华力 [161]，吸附过程是

可逆的，吸附在纳米孔壁面的气体分子能够完全解

吸。除此之外，页岩纳米孔气体吸附还是超临界吸附

(甲烷临界温度 190.6 K和临界压力 4.6 MPa)，即不

发生毛管凝聚现象。压力影响纳米孔气体吸附机理：

表 4 气体类型对表面扩散系数的影响 
Table 4 Effect of gas type on surface diffusion coefficient in literature

气体 多孔介质 温度 /K 表面扩散系数 /(cm2/s) 参考文献

H2 Al3-Sil-A (alumina) 298 1.43×10-6 [142] 
CH4 Al3-Sil-A (alumina) 298 5.20×10-9 [142] 
H2 Al3-Sil-B (alumina) 298 4.8×10-7 [142] 
CO2 Al3-Sil-B (alumina) 298 6.40×10-9 [142] 
H2 Al1-Sil-A (alumina) 298 2.5×10-6 [142] 
CH4 Al1-Sil-A (alumina) 298 15.2×10-9 [142] 
CO2 Al1-Sil-A (alumina) 298 9.0×10-9 [142] 
i-C4H10 Al1-Sil-A (alumina) 298 3.3×10-10 [142] 
C2H4 Vycor glass 303 9.10×10-5 [72]
C3H6 Vycor glass 303 4.80×10-5 [72]
i-C4H10 Vycor glass 303 4.00×10-5 [72]
SO2 Vycor glass 303 0.80×10-5 [72]
NH3 Vycor glass 298 2.0×10-6 [136] 
CO2 Vycor glass 298 0.18×10-6 [136] 
C2H6 Silica gel 323 5.5×10-5 [152]
C3H8 Silica gel 323 1.5×10-5 [152]
n-C4H10 Silica gel 323 0.73×10-5 [152]
C2H6 Alumina 295 24×10-5 [149]
C3H8 Alumina 295 4.8×10-5 [149]
i-C4H10 Alumina 295 4.7×10-5 [149]
C2H6 Silica alumina 295 4.3×10-5 [149]
C3H8 Silica alumina 295 3.3×10-5 [149]
i-C4H10 Silica alumina 295 1.9×10-5 [149]
C2H6 Silica alumina Cracking catalyst 323 3.9×10-4 [138] 
C3H8 Silica alumina Cracking catalyst 323 2.1×10-4 [138] 
C2H6 Silica alumina Cracking catalyst 400 17.5×10-4 [138] 
C3H8 Silica alumina Cracking catalyst 400 6.5×10-4 [138] 
SO2 Silica 223 9.6×10-6 [141] 
CF2Cl2 Silica 223 9.0×10-6 [141] 
CO2 Carbon black 223 4.3×10-5 [141] 
CF2Cl2 Carbon black 223 0.42×10-5 [141] 
CH3OH Silica gel 223 2.4×10-6 [141] 
C6H5CH3 Silica gel 223 0.3×10-6 [141] 
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在低压条件下，甲烷分子优先吸附在纳米孔壁面的强

吸附位，见图 10 Ⅰ阶段；压力增大，强吸附位逐渐

填充完成，甲烷分子吸附于弱吸附位，见图 10 Ⅱ阶

段；压力继续增大，单层吸附完成，则开始多层吸

附，见图 10 Ⅲ阶段；压力进一步增大，甲烷气体分

子间作用力与甲烷分子和壁面作用力相当时，纳米

孔气体属性变化规律与体相气体类似，见图 10 Ⅳ阶

段；当压力增大到一定值，甲烷气体分子间作用力大

于甲烷分子和壁面作用力时，纳米孔气体密度小于同

等条件下的体相气体密度，见图 10 Ⅴ阶段。除此之

外，纳米孔尺度也影响气体吸附机理：对于狭缝孔，

当纳米孔宽度为 0.7 nm时，来自 2 个壁面作用势重

表 5 气体和纳米孔壁面相互作用对表面扩散系数影响 
Table 5 Effect of interaction between gas and gas-nanopore walls on surface diffusion coefficient in literature

气体 多孔介质
压力 /
 MPa

温度 /
   K

表面扩散系数 /
      (cm2/s)

等量吸附热

量 /(kJ/mol)
活化能 /
(kJ/mol)

参考文献

C7H16 Vycor — 298 1.8×10-6~7.0×10-6 — 9~25 [153]
C7H16 Silicon — 238 0.5×10-6~1.4×10-6 — 12.5~17.5 [153]
CH4 Activated carbon 0.1~25 273 3.0×10-3~12.5×10-3 8~18 — [92]
CH4 Activated carbon 0.1~25 298 3.1×10-3~16.0×10-3 8~18 — [92]
CH4 Activated carbon 0.1~25 328 3.4×10-3~18.5×10-3 8~18 — [92]
CH4 Activated carbon 0.1~25 358 4.8×10-3~23.3×10-3 8~18 — [92]
CH4 Coal — — — 7.8~16.3 — [154]
CO2 Coal — — — 27~59 — [127]
CH4 Coal — — — 22~54 — [127]
CO2 Activated carbon — — — 30 — [127]
CH4 Activated carbon — — — 20 — [127]
n-C4H10 Activated carbon — 303 6.0×10-6 29.7 14.8 [155]
CO2 Activated carbon 0.101 325 303 1.15×10-5 34 21 [155]
CH4 Activated carbon — — 1.5×10-4 — 11.71 [155]
C2H6 Activated carbon — — 4.2×10-5 — 13.39 [155]
C3H8 Activated carbon — — 1.0×10-5 — 21.34 [155]
n-C4H10 Activated carbon — — 1.5×10-6 — 28.03 [155]
CH4 5A Zeolite — 298.15 5.51×10-10 21.505 76 — [156]
CH4 5A Zeolite — 303.15 9.72×10-10 21.505 76 — [156]
CH4 5A Zeolite — 353.15 1.52×10-9 21.505 76 — [156]
CO2 5A Zeolite — 298.15 1.33×10-9 31.798 4 — [156]
CO2 5A Zeolite — 303.15 1.52×10-9 31.798 4 — [156]
CO2 5A Zeolite — 353.15 1.38×10-9 31.798 4 — [156]
CH4 4A Zeolite — 298.15 8.55×10-11 24.099 84 — [156]
CH4 4A Zeolite — 303.15 1.22×10-10 24.099 84 — [156]
C2H6 4A Zeolite — 298.15 7.64×10-12 28.283 84 — [156]
C2H6 4A Zeolite — 303.15 1.18×10-11 28.283 84 — [156]
CO2 4A Zeolite — 298.15 1.78×10-10 44.350 4 — [156]
CO2 4A Zeolite — 303.15 3.53×10-10 44.350 4 — [156]
C2H4 Vycor glass — 303 4.4×10-5 — 29 [72]
C3H6 Vycor glass — 303 4.8×10-5 — 32 [72]
i-C4H10 Vycor glass — 303 2.2×10-5 — 35 [72]
SO2 Vycor glass — 303 0.8×10-5 — 45 [72]
CF2Cl2 Carbon regal — 268.15 5.75×10-2 (Dso) — 7.49 [157]
CO2 Glass <0.08 0.037×10-5 17.16~26.38 — [136] 
CO2 Glass <0.08 — 0.018×10-5 23.03~32.24 — [136] 
NH3 Glass <0.08 — 0.2×10-5 27.21~36.84 — [136] 
SO2 Vycor — 288.15 5.02×10-3 (Dso) — 8.75 [136] 
CO2 Vycor — 195.15 9.95×10-3 (Dso) — 7.83 [136] 
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叠，只能在纳米孔中央形成一层吸附，且吸附气密度

最高；当纳米孔宽度为 1 nm时，来自 2 个壁面作用

势分离，2 壁面处均形成单层吸附，且吸附气密度降

低；当纳米孔宽度为 1.5 nm时，除了 2 壁面处形成

单层吸附，纳米孔中央还形成一层吸附，且吸附气密

度继续降低；当纳米孔宽度为 2 nm时，总共形成 4
层吸附，包括 2 壁面处的单层吸附和纳米孔中央的 2
层吸附，且吸附气密度进一步降低 [162]。页岩纳米孔

气体单层 /多层吸附是由纳米孔尺度、壁面粗糙度、

壁面极性官能团数量、压力和温度共同决定的。一般

而言，纳米孔尺度越小，来自壁面作用势越强，气体

吸附更显著；纳米孔壁面越粗糙，气体更易形成多层

吸附，尤其是页岩纳米孔壁面含有极性官能团 (C/O)
时 [163]；当然，压力和温度是基本条件，当温度一定

时，只有压力达到一定值时，纳米孔气体才可能形成

多层吸附 [164]。

2.3.2 吸附 /解吸影响因素

页岩纳米孔具有很大的比表面积 [58,46]，且多为油

湿 [11,35]，对气体有很强吸附作用；因此，页岩吸附

气量大，吸附量与TOC、比表面积、压力、温度和

湿度有关。Han等 [103]研究表明，页岩CH4 吸附量为

1.09~2.55 m3/t，且随TOC和比表面积的增大而增加。

薛华庆等 [165]和侯宇光等 [166]也得到相同的规律。Yu和
Sepchroori[104]研究Barnett页岩CH4 吸附量高达 2.0 m3/t，
且随压力增加而增大。Lu等 [105]研究 24 块Devonian页

岩样品表明，吸附气占总气量平均为 61%，吸附气量

随温度增加而降低。郭为等 [167]与刘洪林和王红岩 [168]

研究也表明吸附气量随温度增加而降低。Yuan等 [86]和

Zhang等 [169]分别通过实验和分子动态模拟表明湿度的

增加可降低CH4 吸附量。

2.4 不同传输机理耦合

页岩纳米孔气体吸附和解吸对页岩纳米孔体相

气体传输过程具有重要的影响 [62,170]。CH4 分子直径

(0.4 nm)与纳米孔尺度具有可比性，由于吸附气存在，

页岩纳米孔体相气体有效水动力传输通道减小，传输

能力下降 (图 11(a))。页岩气开发过程中，压力下降，

吸附气部分解吸，有效水动力传输通道增加，同时纳

米孔隙迂曲度与壁面粗糙度降低，气体在孔隙壁面滑

脱明显，页岩传输能力大幅度提高 (图 11(b))。
页岩气降压开发，纳米孔壁面吸附气除了解吸外，

还发生表面扩散，且常与体相气体的滑脱流动和克努

气体 多孔介质
压力 /
 MPa

温度 /
   K

表面扩散系数 /
      (cm2/s)

等量吸附热

量 /(kJ/mol)
活化能 /
(kJ/mol)

参考文献

C2H6 Vycor — 273 1.47×10-2 (Dso) — 6.95 [137]
C3H6 Vycor — 273 1.47×10-2 (Dso) — 7.79 [137]
C3H6 Graphon — 273 5.57×10-1 (Dso) — 7.79 [137]
n-CH3(CH2)2CH3 Carbon black — 318.15~418.15 — 32.969 92 [158]
n-C5H12 Carbon black — 391.15~433.15 — 38.785 68 [158]
n-CH3(CH2)4CH3 Carbon black — 403.15~473.15 — 46.735 28 [158]
N2 Catalyst — 273.15 1.92×10-3 14.225 6 11.296 8 [159]
N2 Catalyst — 303.15 2.77×10-3 14.225 6 11.296 8 [159]
N2 Catalyst — 323.15 3.57×10-3 14.225 6 11.296 8 [159]
i-C4H10 Vycor — 273.15 1.06×10-2 (Dso) — 10.4 [139]
C3H6 Vycor — 273.15 4.29×10-3 (Dso) — 7.79 [139]
n-C4H10 Graphon — 303.15 6.39×10-1 (Dso) — 7.39 [128]
C2H4 Glass — — 1.15×10-5 22.19~29.31 — [160]
C3H6 Glass — — 1.20×10-5 26.38~31.40 — [160]
i-C4H10 Glass — — 0.025×10-5 24.70~29.73 — [160]
CH4 Glass <0.007 7 294 1.24×10-3 — 6.28 [140]
CH4 Glass <0.007 7 323 1.57×10-3 — 6.28 [140]
CH4 Glass <0.007 7 343 1.73×10-3 — 6.28 [140]
CF2Cl2 Linde silica — 240.05 9.20×10-3 (Dso) — 7.49 [141] 
SO2 Linde silica — 263.15 8.14×10-3 (Dso) — 8.75 [141]  
CF2Cl2 Carbolac — 240.05 7.67×10-3 (Dso) — 7.49 [141]  
CO2 Carbolac — 240.05 3.41×10-3 (Dso) — 7.83 [141]  

表 5 续
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森扩散共存。在高压条件下，页岩大孔 (直径>50 nm)
中气体分子之间碰撞频率大于气体分子与纳米孔壁

面的碰撞频率，气体传输以滑脱流动为主；当气体分

子自由程大于纳米孔直径，气体分子与纳米孔壁面的

碰撞频率大于气体分子之间碰撞频率时，气体传输

以克努森扩散为主；在强吸附条件下，页岩微孔 (直
径<2 nm)中气体传输以表面扩散为主 [95]。页岩纳米

孔气体总传输量是由不同传输机理的气体传输量组成

的 [89,97,151,171]，见图 12[172]。

3 页岩纳米孔气体传输模拟

3.1 体相气体传输模拟

页岩纳米孔体相气体传输机理包括连续流动、滑

脱流动和过渡流动 [85]。根据Gad-el-Hak的研究 [173]，可

通过 2 类概念模型描述纳米孔体相气体传输机理：考

虑气体分子属性的分子模型和考虑气体宏观属性的宏

观模型。

3.1.1 分子模拟

分子模拟包括蒙特卡洛直接模拟法 [174]和分子动态

模拟法 [175]等。分子模拟考虑了气体分子属性，能够准

确地描述各种微观物理机制，模拟精度高 [173,176]；然而

需要巨大的计算资源和时间，因此，在页岩气体传输

模拟的实际应用中受到一定限制 [177-180]。

3.1.2 宏观模型模拟

常规水动力连续性模型 (达西定律 )无法描述页岩

纳米孔中的气体传输机理 [111]。目前，描述页岩纳米

孔气体传输机理的宏观模型有 2 类：一类是基于水动

力连续性模型，修正边界滑脱条件来考虑多种传输机

理 [109,181-182,184-187]；第 2 类是基于多种传输机理，按一

定的贡献权重系数进行叠加 [43,49,85,106,111,170,188,199,202-207]，

我们对各模型进行了对比和评价，见表 6。
基于水动力连续性模型，Klinkenberg[181]提出了考

虑Klinkenberg滑脱效应的气体传输经验模型。Beskok
和Karniadakis模型 [182]引入稀有效应系数，提高了计

算精度，但壁面处气体流速预测偏差大 [183]；Civan
等 [184-186]将Beskok和Karniadakis模型 [182]应用到页岩气

纳米孔气体传输模拟中。基于Beskok和Karniadakis模
型 [182]，Xiong等 [109]提出了考虑吸附气和表面扩散影响

的纳米孔气体表观渗透率模型。Anderson等 [187]提出的

模型虽能描述低压条件下所有传输机理，但含经验系

数，需实验数据确定。当努森数较大时，滑脱模型无

法退化为克努森扩散方程，不能用来描述气体的克努

注：红色圆球为壁面强吸附位，浅黑色圆球为壁面弱吸附位，

浅蓝色圆球为吸附气分子，橘黄色圆球为自由气分子；绿色

箭头为吸附气分子与强吸附相互作用，紫色箭头为吸附气分

子与弱吸附位相互作用，黄色箭头为吸附气分子间相互作用

图 10 纳米孔气体吸附机理示意图

Fig. 10 Schematic of gas adsorption mechanism in nanopores
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森扩散 [188]；因此，该类模型仍然无法描述页岩纳米孔

所有的气体传输机理。

基于不同传输机理，Adzumi[189-191]基于连续流动

与克努森扩散，按两种机理的贡献权重叠加，然而未

给出贡献权重的表达式。Brown等 [192]基于连续流动

与滑脱流动，简单线性相加，仅适合圆形截面纳米

孔。Scott和Dullien[193]与Thomson和Owens[188]都 是 基

于滑脱流动与克努森扩散，按 2 种机理的贡献权重叠

加，但都仅适用于圆形截面纳米孔。Mason等 [194]提出

的尘气模型是将扩散量和水动力流量任意叠加，未考

虑两者的耦合。Browne和 John[195]也是基于滑脱流动

与克努森扩散，按 2 种机理的贡献权重叠加，但仅适

图 11 纳米孔气体吸附与解吸示意图

Fig. 11 Schematic of gas adsorption and desorption in nanopores
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图 12 页岩纳米孔气体传输机理示意图 [172]

Fig. 12 Schematic of gas transport mechanisms in nanopores of shale[172]
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用于径向流动。Ertekin等 [196]基于连续流动与Fick扩

散，提出恒定的贡献权重，但未考虑当努森数Kn变化

时，2 种传输机理逐渐相互转换的过程。Liu等 [197]以

连续流动和克努森扩散对气体传输流量贡献作为权重，

建立了纳米孔体相气体传输数学模型。其中，克努森

扩散贡献系数为气体滑脱层面积占孔隙截面积的比值，

当努森数 时，克努森扩散贡献系数小于“0”，即

克努森扩散不存在，与实际物理过程不相符。Javad-
pour[198]基于Maxwell理论，将克努森扩散和滑脱流动

2 种传输机理进行简单线性叠加。李治平和李智峰 [170]

基于连续流动和克努森扩散，按 2 种机理的贡献权重

叠加，也仅适合圆形截面纳米孔。Azom和 Javapour[199]

在 Javadpour模型的基础上，提出了考虑真实气体属性

的纳米孔气体传输模型。Darabi等 [111]基于 Javadpour
模型，考虑了纳米孔隙壁面粗糙度对克努森扩散的影

响。Rahmanian等 [49]运 用Aguilera等 [200]提 出 的 经 验

式，描述连续流动与克努森扩散的流量贡献，经验式

中的权重系数含有未知系数，需要通过实验获得，实

用性受限。Singh等 [43]基于Veltzke和Thöming[201]稀有

气体流动解析模型，提出了无经验系数表观渗透率模

型，是基于对流传质和Fick扩散，进行简单线性叠加。

糜利栋等 [202]描述的低压气体滑脱流动和克努森扩散模

型，未考虑两者的耦合。盛茂等 [106]认为体相气体传输

量为粘性滑脱流动通量和孔内扩散通量之和，也未考

虑两者的耦合。Ma等 [203]基于 Javadpour模型，考虑真

实气体效应，但未考虑不同传输机理的耦合。吴克柳

等 [85,204]基于滑脱流动和克努森扩散权重相加，耦合了

不同传输机理，但未考虑真实气体效应；吴克柳等 [205]

基于吴克柳等模型 [85]，考虑了表面扩散，但仍未考虑

真实气体效应；吴克柳等 [206-207]基于吴克柳等模型 [85]，

考虑了真实气体效应，但未考虑限域效应。表 6 也表

明，虽有众多学者提出了大量页岩纳米孔体相气体传

输模型，然而这些模型均有各自的局限性。尤其值得

注意的是：(1)大部分模型未考虑真实气体效应影响；

(2)所有模型均未考虑限域效应影响。遗憾的是，页

岩气纳米孔气体传输，真实气体效应和限域效应影响

显著。

统 计 数 据 表 明， 北 美 页 岩 气 藏 埋 深 普 遍 为

500~3 000 m，地层压力为 5~30 MPa[88]。如此高压条

件下的页岩纳米孔气体传输机理和相对低压条件下的

吸附分离、催化和给药的纳米孔气体传输机理是不同

的，需考虑真实气体效应对气体传输的影响 [208]。高压

条件下，气体稠密，范德华力大，即气体分子之间的

相互作用力对气体传输不可忽略；而且在纳米孔狭窄

的空间中，气体分子不再是一个点，需考虑分子自身

体积对气体传输的影响 [209]。Wang和Li[210]通过蒙特卡

洛直接模拟法研究微纳米尺度气体传输机理，在开度

为 10 nm和压力为 4.4 MPa条件下，与理想气体相比，

考虑真实气体效应的气体传输能力增加了 28.63%。

Michel等 [211]、Hudson等 [212]和Sigal[213]研究了页岩气

纳米孔气体传输，在纳米孔半径为 5 nm和 99.97 MPa
条件下，考虑真实气体效应的页岩气体传输能力增

强了 60%[211]。基于 Javadpour模型，Ma等 [203]考虑真

实气体效应的影响，模拟出的页岩气体传输能力提

高了 10%。吴克柳等 [214]研究表明真实气体效应受压

力、温度、纳米孔尺度和气体类型控制，如果忽略真

实气体效应影响，在室内实验条件下模拟页岩纳米孔

气体传输时，用氦气代替甲烷，则低估甲烷的传输能

力 65.09%；用氮气代替甲烷，则高估甲烷的传输能力

106.27%。

众多学者研究表明，当纳米孔尺度小于一定值时，

纳米孔壁面作用力显著影响气体热动力学属性 (限域

效应 )，见表 7。一般而言，当纳米孔尺度与气体分子

直径比值小于 38 时，气体临界属性将发生变化，其

中临界温度和临界压力随着纳米孔尺度减小而减小，

见图 13。限域效应主要来源于纳米孔壁面固体分子

和气体分子间的范德华力 [229]，它受纳米孔壁面物理

化学属性、纳米孔形状、尺度、气体属性和温度的影

响 [230-231]。由于限域效应显著影响纳米孔气体热动力

学属性，因此，也必将影响纳米孔气体传输机理和传

输能力 [112,232-233]。我们正致力于开发限域效应影响的

纳米孔气体传输模型，部分研究结果表明：在定纳米

孔尺度、低压条件下，限域效应降低了纳米孔气体传

输能力；然而，在高压条件下，限域效应却提高了纳

米孔气体传输能力，且这种现象随着纳米孔尺度减小

而变得更加显著。

3.2 吸附气表面扩散模拟

目前，已提出众多描述纳米孔流体表面扩散的动

力学理论，这些理论可以分为 3 类。

3.2.1 跳跃模型

跳跃模型假设吸附气分子是从固体表面一吸附位

跳跃到相邻吸附位，这也视为吸附气分子的活化过

程 [124,126]。如果吸附气分子获得足够的能量，并越过 2
个相邻吸附位之间的能量障碍，则发生活化过程，吸

附气分子发生表面扩散。跳跃模型仅适用于单层吸附

的气体表面扩散。
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3.2.2 水动力学模型

水动力学模型假设吸附流体的表面扩散是由于表

面液膜粘性流动形成的。该模型最早由Gilliland等 [139]

提出；Petropoulos[234]针对介孔 (2 nm<直径<50 nm)推

导出新理论；之后众多学者又将该类的均质表面扩散

模型推广到非均质表面扩散模型 [235-236]。该类模型应

用较少，仅适用于多层吸附的流体表面扩散。

表 6 不同页岩纳米孔体相气体传输模型对比与评价

Table 6 Comparison and evaluation of different transport models for bulk gas in nanopores in literature

模 型 描 述 局限性

一

类

Klinkenberg[181] 经验模型，仅考虑滑脱效应 未考虑克努森扩散

Beskok和Karmiadakis[182] 含有多个经验系数，考虑连续流动、滑脱流动、过

渡流和克努森扩散

经验系数多；壁面处气体流速

预测值偏差大

Civan等 [184-186] 与Beskok等 [182]情况一样

Xiong等 [109] 与Beskok等 [182]类似外，考虑吸附气和表面扩散的

影响

Anderson等 [187] 基于连续流动模型，修正滑脱边界条件 含经验系数，需实验确定

二

类

Adzumi[189-191] 基于连续流动与克努森扩散，按 2 种机理的贡献权

重叠加

未给出贡献权重的表达式

Brown等 [192] 基于连续流动与滑脱流动，简单线性相加 仅适合圆形截面

Scott和Dullien[193] 基于滑脱流动与克努森扩散，按 2 种机理的贡献权

重叠加

仅适合圆形截面

Mason等 [194] 将扩散量和水动力流量任意叠加 未考虑两者耦合

Browne和 John[195] 基于滑脱流动与克努森扩散，按 2 种机理的贡献权

重叠加

仅适合径向流动

Thomson和Owens[188] 基于滑脱流动与克努森扩散，按 2 种机理的贡献权

重叠加

仅适合圆形截面

Ertekin等 [196] 基于连续流动与Fick扩散，按 2 种机理的恒定贡献

权重叠加

贡献权重是常数

Liu等 [197] 基于连续流动和克努森扩散，按 2 种机理的流动截

面积作为贡献权重叠加

仅适合圆形截面

Javadpour[198] 基于滑脱流动和克努森扩散，简单线性相加 贡献权重为常数 “1”

李治平和李智峰 [170] 基于连续流动和克努森扩散，按 2 种机理的贡献权

重叠加

仅适合圆形截面

Azome和 javadpour[199] 与 Javadpour[198]类似，考虑真实气体 贡献权重为常数 “1”

Darabi等 [111] 与 Javadpour[198]类似，考虑壁面粗糙度对克努森扩散

的影响

贡献权重为常数 “1”

Rahmanian等 [49] 基于连续流动与克努森扩散，按权重系数叠加，仅

考虑截面形状对克努森扩散的影响

贡献权重需实验数据确定

Singh等 [43] 基于对流传质和克努森扩散，线性相加 贡献权重为常数 “1”；未考虑

真实气体效应

糜利栋等 [202] 基于滑脱流动和克努森扩散，线性相加 贡献权重为常数 “1”；未考虑

真实气体效应

盛茂等 [106] 基于黏性滑脱流动和孔内扩散，线性相加 贡献权重为常数 “1”；未考虑

真实气体效应

Ma等 [203] Javadpour[198]，考虑真实气体效应 贡献权重为常数 “1”
吴克柳等 [85,204] 基于滑脱流动和克努森扩散，权重相加 未考虑真实气体效应

吴克柳等 [205] 基于吴克柳等模型 [85]，考虑表面扩散 未考虑真实气体效应

吴克柳等 [206,207] 基于吴克柳等模型 [85]，考虑真实气体效应 未考虑限域效应
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3.2.3 Fickian模型

Fickian模型假设多孔介质中流体的表面扩散和体

相传输是相互独立的，则总传输量为

。 (12)
由式 (12)可知，表面扩散质量通量等于总扩散质

量通量减去体相传输质量通量。其中，总扩散质量通

量和体相传输质量通量均可通过理论或实验获得，且

体相传输质量通量一般是用无吸附的流体实验获得的。

该模型由于忽略了流体在多孔介质中的“解吸-体相

传输-再吸附”的物理现象，因而低估了体相传输，

高估了表面扩散 [75]。

3.2.4 模型优选

众多学者研究表明，页岩吸附气量用单层吸附

的Langmuir等温式计算更加合理 [237]，因此，跳跃模

型更加适用于页岩吸附气表面扩散研究。Hwang和

Kammermeyer[97]基于活化表面扩散概念推导了低压

条件下的表面扩散解析模型，并用实验数据进行了验

证和应用。郭亮等 [92]结合实验数据，应用Hwang和

Kammermeyer模型 [97]拟合出了甲烷 /活性炭吸附系统

表面扩散系数的经验表达式。然而，该表达式未考虑

压力的影响，不能应用于页岩高压条件下吸附气表面

扩散的计算。Kapoor和Yang[93,147]基于均质跳跃理论，

推导了考虑能量非均质性影响的表面扩散模型。Chen
和Yang[126]基于跳跃理论推导了高压条件下考虑吸附

气覆盖度影响的表面扩散模型。盛茂等 [106]采用郭亮等

拟合的甲烷 /活性炭吸附系统表面扩散系数表达式计算

了页岩纳米孔吸附气表面扩散量。吴克柳等 [238]基于低

压条件下推导的Hwang和Kammermeyer模型，考虑高

压条件下吸附气覆盖度的影响，建立了页岩吸附气表

面扩散模型，同时，该模型还考虑了页岩纳米孔壁面

能量非均质性、等量吸附热和非等温解吸附对表面扩

散的影响。

3.3 体相气体传输和表面扩散相对重要性

Burggraaf和Cot[74]、Majumder等 [82,112]通过实验和

理论研究表明，纳米孔气体传输机理主要包括体相气

体传输和吸附气表面扩散。在低温或者低压条件下，

表面扩散更为重要，吸附气表面扩散量是体相气传输

量 的 20~30 倍 [74,82]。Holt等 [113]和Darabi等 [111]的 研 究

也表明，由于发生表面扩散，纳米孔表观渗透率预测

值是常规水动力学方法预测值的 10 倍 [111]，甚至高出

好几个数量级 [113]。页岩有机质纳米孔壁面吸附气浓度

梯度大 [107]，且具有巨大的比表面积 [24]，因此，表面扩

散作为重要的传输机理，不可忽略 [108-110]。盛茂等 [106]

指出表面扩散是页岩纳米孔中气体重要的传输方式，

随着纳米孔尺度减小，表面扩散对气体总传输量贡献

逐渐增大。吴克柳等 [238]指出，在微孔 (直径<2 nm)
中，表面扩散对气体传输贡献大，可高达 92.95%；在

大孔 (直径>50 nm)中，贡献低于 4.39%，可忽略。页

岩纳米孔尺度较小时，体相气体传输很弱，尤其在纳

米孔网络未充分发育的页岩区域 [114]，表面扩散主宰气

体传输 [115]。

表 7 不同纳米孔 -气体系统临界纳米孔尺度

Table 7 Summary of the critical nanopore sizes for different fluid-nanopore systems 

研究者 方 法 流体 -纳米孔系统 临界纳米孔尺度

Vishnyakov等 [215] 吉布斯系综蒙特卡洛法和格子气数值

方法

甲烷–石墨狭缝孔 10~15 nm (强势场 )；
8~10 nm (弱势场 )

Travalloni等 [216] 扩展范德华状态方程 圆球状流体分子–圆形孔 20 (纳米孔尺度与流体分子直径

比值 )
Singh 等 [217] 巨正则过渡矩阵蒙特卡洛模拟 方阱流体–圆形孔 50 (纳米孔尺度与流体分子直径

比值 )

Petropoulos和
dokoshaki[218]

高级分析表面传输理论 气体–狭缝介孔 20 (纳米孔尺度与流体分子直径

比值 )
Devegowda等 [219] 基于分子模拟数据拟合公式 甲烷–有机质和无机质孔 10 nm

Ma和 Jamili[220] 基于简单密度分布理论修正的PR状态

方程

甲烷–狭缝孔 3 nm

Pitakbunkate等 [221] 巨正则系统蒙特卡洛模拟 甲烷–石墨狭缝孔 10 nm

注：临界纳米孔尺度是指纳米孔尺度小于该临界值，壁面作用力对流体热动力学属性影响显著；大于该临界值，影响可忽略。
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3.4 吸附 /解吸模拟

页岩气纳米孔吸附 /解吸模型应用最广的是经典

Langmuir等温模型 [239]，其假设在一定温度和压力条件

下，壁面吸附气和体相自由气瞬间动态平衡，单层吸

附且吸附气分子间不发生相互作用，其表达式为

。
 (13)

注：D为圆形截面纳米孔直径，m；H为狭缝孔宽度，m；dm为气体分子直径，m；Tcp为纳米孔气体临界温度，K；Tcb为体相

气体临界温度，K；Pcp为纳米孔气体临界压力，MPa；Pcb为体相气体临界压力，MPa；CS表示强吸附圆形截面纳米孔；CW
表示弱吸附圆形截面纳米孔；SS表示强吸附狭缝孔；SW表示弱吸附狭缝孔；粗水平线为体相气体临界值；曲线为拟合值。

图 13 气体无因次临界属性随纳米孔尺度变化

Fig. 13 Dependence of critical properties (all reduced by the corresponding bulk values) on the nanopore size
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由于简单和应用方便，Langmuir等温模型被工程

师广泛采用。对页岩气而言，由于压力较高，纳米孔

壁面吸附气很容易形成多层吸附。因此，从理论上分

析，描述多层吸附的BET模型更能准确模拟页岩纳米

孔气体吸附量，其表达式 [240]为

。
 (14)

式 (14)是假设无限大吸附层的标准BET等温模型。

对于页岩纳米孔中气体，由于纳米孔空间小，不可能

形成无数吸附层，而是有限k层，在这种条件下通用

BET等温模型 [240]可表示为

。
 (15)

其中x=p/po。当k=1，式 (15)退化为Langmuir等温模型

式 (13)；当k=∞，式 (15)退化为标准BET等温模型式

(14)。值得说明的是，由于页岩纳米孔甲烷为超临界

吸附，甲烷不可能为液态；因此，BET等温模型中的

饱和压力po失去物理意义 [241]。为此，Clarkson等 [242]

将饱和压力po处理为拟饱和压力ps，可用Antoine方程

外推计算超临界甲烷吸附的拟饱和压力 [243]。Yu等 [161]

分别用BET和Langmuir等温模型拟合 4 个Marcellus
页岩样品甲烷等温吸附实验数据，结果表明BET等温

模型拟合效果更好。

Shabro等 [46,58]认为页岩纳米孔中气体吸附与解吸是

一直存在的，当纳米孔壁面吸附气与纳米孔中央自由气

处于平衡状态时，气体吸附与解吸相互抵消，呈动态平

衡，则单层吸附时的平衡态吸附气覆盖度可表示为

。
 (16)

平衡态吸附气覆盖度是由纳米孔气体压力和气体

与壁面的化学势共同决定的。开发过程中，纳米孔体

相气体流出，气体压力下降，吸附气覆盖度逐渐下降，

并达到新平衡态时的吸附气覆盖度，表观上表现为部

分吸附气从纳米孔壁面解吸，则壁面吸附气解吸到自

由气相中的净解吸量 [46,58]为

。
 (17)

事实上，式 (16)与Langmuir等温模型思想是一致

的，都是瞬间动态平衡，且单层吸附。值得注意的是，

页岩气开发过程中纳米孔壁面气体吸附和解吸是处

于非平衡状态，气体吸附和解吸具有迟滞效应，非平

衡态净解吸量一般小于平衡态净解吸量；然而，Gao
等 [244]证实了页岩纳米孔中气体瞬间平衡假设是成立

的，这是由于页岩纳米孔中气体传输能力小，传输时

间长，远大于气体吸附 /解吸的平衡时间。

另外，还有一些等温吸附模型用来描述吸附实验

数据，包括Freundlich等温模型 [245]和Dubinin等温模

型 [246]。Freundlich等温模型的最大优势是能够描述无

限大气体吸附量，是幂律型等温吸附曲线。Dubinin等

温模型是基于微孔充填概念提出的 [246-247]，描述多孔

介质气体吸附是可靠的。然而，这些吸附等温模型在

页岩气中却很少应用。

4 挑战及展望

页岩自生自储且富含纳米孔，造成页岩纳米孔气

体传输机理和模拟异常复杂。本节总结当前面临的严

峻挑战，并展望急需解决的关键问题。

4.1 干酪根溶解气构型扩散

页岩气除了以自由气和吸附气形式存在外，还以

溶解态形式存在于干酪根中 [105]。干酪根溶解气占总

气量的 22%[248]，溶解气可通过构型扩散到达有机质

纳米孔或天然微裂缝中。Thomas和Clouse[249]通过干

酪根薄膜室内实验表明，构型扩散是烃类流体在干

酪根中主要传输机理之一，且比水相中烃类流体扩

散量大 2 个数量级。与纳米孔体相气体流动和壁面

吸附气解吸效率相比，干酪根气体构型扩散虽然缓

慢，但也不可忽略。开发过程中，纳米孔体相气体

压力下降，壁面吸附气大量解吸，干酪根溶解气与

纳米孔壁面吸附气形成大的浓度梯度，为溶解气构

型扩散提供充足动力 [45,62]。基于CH4 在沥青质的扩散

系数为 10-9~10-12 m2/s[45,250-252]，Thomas和Clouse[61]与

Stainforth和Reinders[252]确定了CH4 在干酪根中的构

型扩散系数为 10-10~10-13 m2/s；但是，Etminan[248]通

过压力衰竭实验测得干酪根溶解气的构型扩散系数为

10-20 m2/s，低了 7~10 个数量级；因此，干酪根溶解气

的构型扩散能力还存在巨大的争议。值得说明的是，

干酪根溶解气的构型扩散系数受干酪根孔隙度、迂曲

度和气体相对分子质量影响很大。构型扩散系数随干

酪根孔隙度增加而增大，随迂曲度增大而减小，随气

体相对分子质量减小而增大。富含有机质的页岩干酪

根孔隙度大，但迂曲度也大，构型扩散系数可能减

小 [253-254]。干酪根溶解气扩散量与扩散系数、浓度梯

度和有机质网络连续性有关。泥晶灰岩有机质含量大

于 2%，能形成连续性传输网络，干酪根溶解气扩散

量对页岩气传输的贡献不可忽略 [61]。页岩干酪根溶解

气量和传输能力的确定，对于页岩气储量评价和产量

预测具有重要现实意义。尤其对于成熟页岩气井后期
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的生产动态预测，大量干酪根溶解气将通过发达的干

酪根孔隙网络，在大浓度梯度驱动下进入有机质纳米

孔或天然微裂缝中，形成有效的产能。

4.2 不同气体传输机理耦合

页岩微尺度气体传输机理包括纳米孔体相气体传

输、吸附气表面扩散、吸附 /解吸和干酪根溶解气构

型扩散。纳米孔体相气体传输主要为连续流动、滑脱

流动和过渡流动，在综合描述这些传输机理时，常规

水动力连续性模型失效 [111]，修正边界滑脱条件的水动

力模型也无法准确模拟气体的传输机理 [109,181-182,184-188]；

而基于多种传输机理权重叠加模型，虽然原理上能

够描述所有体相气体传输机理，然而大多数模型的

权重系数确定要么不合理，要么含经验系数，需要

通过实验数据来确定 [43,49,106,111,170,188-199,202-203]。吴克柳

等 [85,204-207]通过将滑脱流动和克努森扩散权重叠加建立

的模型，权重系数计算较为合理，是基于气体分子间

碰撞频率和气体分子与纳米孔壁面碰撞频率占总碰撞

频率比值确定的。当计算页岩纳米孔气体传输量时，

是分别计算纳米孔吸附气表面扩散量和纳米孔体相气

体传输量，然后线性相加 [205,238]，还是同时计算纳米孔

吸附气表面扩散和纳米孔体相气体传输的总传输量，

哪种方法更加合理准确，目前还没有定论。另外，干

酪根溶解气构型扩散至纳米孔壁面，对壁面吸附气表

面扩散、吸附 /解吸和体相气体传输的影响，至今未见

相关文献报道；然而，从干酪根溶解气量和扩散能力

研究结果 [61,248,252]来推断，干酪根溶解气扩散与其他传

输机理耦合对页岩气准确数值模拟和产能预测应该具

有不可忽略的影响。

4.3 真实气体效应

页岩纳米孔中，真实气体效应对气体传输影响显

著。(1)气体分子直径与纳米孔尺度具有可比性，因

此气体分子自身大小对气体传输影响不可忽略，气体

分子自身体积降低了气体传输能力 [209]。(2)在低压条

件下，气体分子之间相互作用力为引力，减小了气体

平均分子自由程，减弱了气体滑脱效应，降低了气体

传输能力 [255]。(3)在高压条件下，气体分子之间相互

作用力为斥力，增大了气体平均分子自由程，增强了

气体滑脱效应，提高了气体传输能力 [255]。总的来说，

由于页岩气压力很高，真实气体效应提高了页岩纳米

孔气体传输能力，其影响随着压力的增大而增加，随

着纳米孔尺度的减小而增大，随着温度的降低而增

大 [214]。与页岩储集层 (温度高 )相比，室内实验条件

下 (温度低 )的真实气体效应更加显著 [214]。除此之外，

不同气体具有不同属性，因此不同气体传输能力是不

同的，且真实气体效应的影响程度也是不同的 [214]。甲

烷是页岩气的主要成分，然而室内实验中用于测定页

岩基质渗透率的流体多采用氮气和氦气。因此，在页

岩储集层条件下，尤其在室内实验条件下，如果用其

它气体 (氮气和氦气 )模拟页岩气传输能力，都需要校

正，才能应用到页岩气数值模拟中 [214]。

4.4 限域效应

页岩纳米孔气体传输主要由 3 类力控制。第 1 类

为外力，如压力梯度，驱动气体在纳米孔中传输；第

2 类为不同胶体力，如范德华力，包括分子间作用

力 (真实气体效应 )和气体分子与壁面作用力 (限域效

应 )；第 3 类为气体分子与壁面的摩擦力。已知这 3 类

力，就能够准确模拟纳米孔气体传输 [229]。在纳米孔研

究领域，纳米孔中气体相态属性显著不同于体相气体，

这是由于不可忽略的气体分子与壁面作用力和巨大

的比表面积造成的 [256-258]。纳米孔中气体分子间作用

力和气体分子与壁面作用力的相互作用，造成纳米孔

中气体具有奇特多变的相态、热动力学属性和界面现

象 [227,229,259-264]。纳米孔中气体分子总是受气体分子与

壁面固体分子的势场作用，这种势场作用造成纳米孔

中气体分子在径向分布不均匀，且气体分子运动轨迹

发生变化 [265-266]，进而改变分子自由程；因此，纳米孔

中气体传输也显著不同于体相气体传输。在页岩气数

值模拟中，如果使用体相气体属性 (比如密度、黏度和

压缩系数 )来模拟纳米孔中气体传输，页岩气产量预

测结果是不可靠的 [221]。当前，虽然限域效应改变页岩

纳米孔气体热动力学属性研究取得了一些成果 [215-228]，

然而限域效应对页岩纳米孔气体传输影响，不管是理

论还是实验，都未见文献报道。这可能是因为页岩气

中纳米孔壁面化学物理非均质性显著，纳米孔尺度

分布和连通性异常复杂，严重制约了限域效应的研

究 [221,225]。我们已经研究了限域效应影响纳米孔气体

状态，正在开发考虑限域效应影响的纳米孔气体传输 
模型。

4.5 纳米孔属性

页岩纳米孔属性包括截面类型、形状以及壁面

物理化学非均质性，这些均影响气体传输。页岩纳

米孔类型和形状复杂多样，包括三角形、圆形、矩

形、梯形等。对于连续流动，已有的模型和实验数

据均表明，截面类型和形状影响气体传输量 [267]，气
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体传输量与截面面积、周长等有关，可通过校正不

同截面的水动力半径来计算气体传输量 [268-269]。对

于滑脱流动和过渡流动，气体分子与壁面碰撞强烈，

对气体传输影响显著 [270]，不同截面类型和形状将影

响气体分子与壁面碰撞的物理过程，进而影响气体

传输量 [255,271-273]。纳米孔截面类型和形状影响气体

传输机理和传输能力，这种现象可从微观角度解释：

(1)壁面固体分子和气体分子相互作用力与气体分子

之间的相互作用力不同，造成纳米孔壁面附近的气

体分子数量密度与远离壁面的气体分子数量密度不

同 [272-273]；(2)固体壁面的存在，造成固体壁面附近

的气体分子过早发生碰撞，急剧减小了平均分子自

由程 [255]；(3)不同截面类型和形状的纳米孔具有不同

的比表面积，造成气体分子与壁面碰撞频率占总碰

撞频率的份额不同 [270]。这种现象还可从宏观角度解

释，以滑脱流动为例，气体边界滑脱速度与切应力

有关，切应力与壁面属性、类型与形状有关，因此，

截面类型和形状影响滑脱流动 [271]。其中，截面面积

和周长是影响气体滑脱流动的关键参数 [268-269,271]。吴

克柳等 [206]分别建立了圆形和矩形截面纳米孔气体

传输模型。他们的结果表明：在等截面面积条件下，

圆形截面纳米孔气体传输能力大于矩形截面纳米孔

气体传输能力，矩形截面约米孔气体传输能力随着

纵横比的增大而减小；与纳米孔截面类型相比，纳

米孔截面形状对气体传输能力的影响更大；与纵横

比小的矩形截面纳米孔相比，纵横比大的矩形截面

纳米孔气体传输能力在压力降低初期下降幅度小，

压力降低后期上升幅度大。由于页岩纳米孔截面类

型和形状复杂多样性，试图推导出综合性解析模型

几乎是不可能的 [268-269,271]。基于有限的截面形状纳米

孔气体传输模型，去准确模拟页岩基质纳米孔气体

传输，是一个极具挑战的科学问题。

页岩纳米孔壁面是非均质的，其中包括物理非均

质性的粗超度和化学非均质性的能量非均质。纳米孔

壁面粗超度不同，造成气体与壁面摩擦力不同，影响

气体传输；粗糙度还影响壁面气体吸附层 [274]，粗糙壁

面易形成多层吸附，平滑壁面易形成单层吸附 [163]。页

岩纳米孔壁面能量非均质性显著影响壁面固体分子与

气体分子的相互作用能力 [275]，因此不同能量壁面的纳

米孔，表面扩散能力不相同。如何表征纳米孔壁面非

均质性，进而研究其对气体传输的影响，是一个关键

科学问题。

4.6 动态纳米孔

与常规砂岩和碳酸盐岩储集层相比，页岩有机质

的存在导致应力敏感和吸附层效应显著。页岩有机质

强度弱，易变形，应力敏感强 [276-277]。页岩气开发过

程中，页岩有机质纳米孔气体压力下降，有效应力增

加，纳米孔尺度减小，降低了体相气体传输和吸附气

表面扩散 [26]；同时，吸附气部分解吸，吸附层厚度

减小，增大了体相气体传输空间，提高了体相气体传

输 [278]，尤其存在大量纳米级扁平状喉道时，这种现

象更加显著，见图 14[279]。应力敏感和吸附层均可以

改变纳米孔气体表观渗透率，如何区别和鉴定两者的

影响，对于页岩气井开发制度优化具有重要的现实 
意义。

吴克柳等 [207]研究表明，与常规油气藏相比，由

于页岩气纳米孔丰富，且发生表面扩散，应力敏感效

应具有特殊性。(1)与常规油气藏相比，页岩气应力

敏感效应更强；(2)常规油气藏应力敏感效应随孔隙

尺度减小而增强，而页岩气应力敏感效应在一定尺度

范围内随孔隙尺度减小而减弱；(3)页岩气应力敏感

效应对气体传输影响不仅与页岩力学性质和有效应力

有关，还与气体传输机理有关。因此，不能将常规油

气藏应力敏感理论研究出的结果直接应用于页岩气开

发分析中。我国页岩气埋藏深，TOC含量和热成熟度

高 [103,165-166]，应力敏感效应显著 [34]；因此，考虑应力

敏感和吸附层效应影响，对我国页岩气开发显得尤为

重要。

4.7 多因素耦合

准确模拟页岩气纳米孔气体传输，需要考虑纳米

孔气体不同传输机理的耦合，包括体相气体传输、吸

附气表面扩散、吸附 /解吸和干酪根溶解气扩散；还需

考虑微尺度效应的耦合，包括应力敏感、吸附层、真

实气体效应和限域效应等耦合，比如应力敏感效应和

吸附层将加剧真实气体效应对气体传输影响。是否综

合考虑不同传输机理和微尺度效应等耦合的影响，对

页岩气生产动态分析、产能预测和生产制度制定具有

显著影响 [207]。

4.8 多组分气体传输模拟

页岩气由大量的CH4、少量的CO2 和C2H6 等气体

组成。不同气体，具有不同分子结构、极性、大小、质

量和临界属性，因此，在相同条件下，不同气体具有不

同分子自由程，其体相气体传输能力不同 [214]；不同气
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体与纳米孔壁面相互作用不同，其表面扩散也不同 [238]；

除此之外，不同气体限域效应和真实气体效应对气体传

输能力影响也不同。吴克柳等 [214]研究了室内实验条件

下真实气体效应对甲烷、氮气和氦气传输能力的影响，

结果表明甲烷真实气体效应影响最大，可高达 23%，

氮气和氦气可高达 15%，也不可忽略。值得注意的是，

页岩气中少量CO2 和C2H6 等气体对CH4 传输具有显著

影响 [280]，但目前页岩纳米孔气体传输模型均考虑单组

分气体传输 [43,49,85,106,109,111,170,181-182,184-199,202-207]，未考虑二元

或者多元组分气体传输。研究纳米孔二元和多元组分气

体传输模型，对于页岩气开发，尤其注CO2 驱开发页

岩气具有重要的理论和现实意义。

4.9 页岩基质气体传输模拟

页岩气基质气体传输的准确模拟极具挑战性，这

是因为：(1)需准确刻画基质纳米孔网络特征，包括纳

米孔类型、形状、尺度大小和分布、纳米孔壁面物理

化学属性、纳米孔网络连通性等；(2)需成功建立单纳

米孔气体传输模型；(3)基于纳米孔网络特征，需将单

纳米孔气体传输模型合理粗化为纳米孔网络气体传输

模型。当前，模拟页岩岩心尺度纳米孔网络气体传输

的方法有：(1)在单纳米孔气体传输模型的基础上，通

过引入校正因子ξ = Φ/τ(该校正因子考虑页岩基质孔隙

度和迂曲度 )和等效纳米孔尺度，简单粗化岩心尺度

纳米孔网络气体传输模型 [207]。其中，等效纳米孔尺

度需要保证该尺度下的气体传输特征和岩心尺度纳米

孔网络的气体传输特征 (包括气体传输机理、真实气

体效应、限域效应和应力敏感等 )一致；还需注意的

是不同于常规油气藏，页岩基质气体传输模拟时的迂

曲度不仅是纳米孔网络几何特征的函数，它还与纳米

孔气体传输机理有关。(2)基于页岩基质纳米孔尺度分

布概率函数，对不同纳米孔尺度下模拟的气体传输量

进行权重叠加 [211]。该方法的精度很大程度上取决于

基质纳米孔网络特征的描述，且未考虑纳米孔网络连

通性的影响。这 2 种方法虽然都能够部分刻画出页岩

纳米孔网络气体传输特征，然而模拟过程中都会因为

各种因素引入计算误差。幸运的是这种误差是系统性

的 [281]，可通过拟合室内实验数据进行参数优化，进而

最大限度地降低模拟误差。

5 结论

(1)页岩富含有机质，且纳米孔和微裂缝极为发

育，低孔低渗，显著区别于常规油气储集层。从气体

传输角度分析，页岩纳米孔分为小孔 (<2 nm)、中孔

(2~50 nm)和大孔 (>50 nm)。一般而言，页岩纳米孔

直径小于 1 μm，喉道直径小于 20 nm，长度一般大于

200 nm；页岩纳米孔以中孔为主，直径 3~6 nm的中孔

数量最多；页岩孔隙度很低，平均为 2.0%~6.6%；渗

透率也很低，多处于纳达西范围；页岩比表面积普遍

图 14 页岩动态纳米孔对气体传输影响示意图

Fig. 14 Schematic of dynamic nanopores dependence of gas transport in a shale
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较大，高达 103.7 m2/g；页岩有机质孔隙多为油湿，

孔隙迂曲度很大，平均高达 8.5。
(2)厘清了页岩纳米孔气体传输机理，提出了体相

气体传输机理判别参数组，并绘制了体相气体传输机

理分类新图版。根据页岩气在纳米孔中赋存方式和壁

面作用方式可将纳米孔气体传输机理分为体相气体传

输、吸附气吸附 /解吸与表面扩散、溶解气构型扩散。

体相气体传输机理主要为连续流动、滑脱流动和过渡

流动。基于判别参数组绘制的体相气体传输机理分类

新图版不仅考虑了体相气体热动力学平衡性，还考虑

了体相气体连续性、真实气体效应和限域效应；根据

新图版可确定，当页岩气纳米孔直径小于 10 nm，体

相气体传输机理最为复杂：非连续性、热动力学非平

衡性、真实气体效应和限域效应相互耦合，共同影响

体相气体传输。

(3)综述并评价了纳米孔气体传输模型和模拟方

法。纳米孔体相气体传输模拟方法可分为分子模拟和

宏观模型模拟，其中分子模拟精度高，然而需巨大的

计算资源和时间，应用受限；宏观模型又细分 2 类：

第 1 类是修正边界滑脱条件的水动力连续性模型，该

类模型无法描述体相气体所有传输机理；第 2 类是权

重叠加多种传输机理的模型，该类模型均有各自的局

限性，且大部分模型未考虑真实气体效应，所有模型

均未考虑限域效应，然而真实气体效应和限域效应又

显著影响纳米孔体相气体传输。吸附气表面扩散模型

包括单层吸附的跳跃模型、多层吸附的水动力学模型

和高估了表面扩散能力的Fickian模型，其中最优模型

为跳跃模型。值得说明的是吸附气表面扩散对页岩气

纳米孔气体传输贡献不可忽略，尤其在纳米孔网络未

充分发育的页岩区域，表面扩散主宰气体传输；基于

微孔充填的Dubinin等温模型能够准确模拟纳米孔气体

吸附 /解吸附，应广泛推广应用。

(4)提出并展望了当前页岩纳米孔气体传输模拟遇

到的挑战和关键科学问题。

·干酪根溶解气占总气量可高达 22%，但其扩散

能力还存在巨大争议，应明确干酪根溶解气量和传输

能力，这对于页岩气储量评价和产量预测具有现实 
意义。

·由于真实气体效应，如果用其他气体 (氮气和氦

气 )测定页岩岩心甲烷传输能力时，需要校正。

·由于限域效应，页岩纳米孔气体传输模拟时应

采用纳米孔气体属性，而不是体相气体属性。

·页岩纳米孔气体传输应考虑纳米孔属性影响，

包括截面类型和形状以及壁面物理化学非均质性。

·与常规油气藏相比，页岩气应力敏感具有特殊

性，其不仅与页岩力学性质和有效应力有关，还与气

体传输机理有关。

·与常规油气藏相比，页岩迂曲度具有特殊性，

它不仅与页岩储集层空间几何特征有关，还与气体传

输机理有关。

·耦合页岩纳米孔不同气体传输机理和微尺度 
效应。

·急需研究页岩纳米孔二元和多元组分气体传输

模型。

符号说明

C 常数，与净等量吸附热相关，无因次 M 气体摩尔质量，kg/mol

Cs 吸附气浓度，kg/m3 NA 阿伏伽德罗常量 , 6.022 141 5 ×1023 mol-1

dm 气体分子直径，m n 气体分子数量密度，m-3

dn 纳米孔特征长度，m p 气体压力，MPa

G 通过孔隙壁面进入孔隙气相中的净解吸附量，mol/(m2·s ) pL Langmuir压力，MPa

Jb 体相气体传输质量通量，mol/(m2·s ) po 气体饱和压力，MPa

Js 吸附气表面扩散质量通量，mol/(m2·s ) R 气体常数，J/(mol·K)

Jt 气体总扩散质量通量，mol/(m2·s ) S0 单位面积纳米孔壁面气体可吸附位置的总数量， m-2

Kads 气体在纳米孔壁面的吸附系数，m/(Pa·s ) T 地层温度，K

Kdes 气体在纳米孔壁面的解吸系数，m/s vL Langmuir体积，m3/kg

Kn 克努森数，无因次 vm 气体单层吸附时的最大吸附量，m3/kg

k 气体吸附层数，无因次 v(p) 单位质量页岩吸附气体的标准体积，m3/kg

l 气体传输方向的距离，m Z 气体偏差因子，常数，无因次
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希腊字母

δ 气体分子间平均距离，m ρ 气体密度，kg/m3

ξ 校正因子，小数，无因次 τ 页岩迂曲度，无因次

η 气体粘度，Pa·s υs 吸附气运移速度，m/s
θe 平衡态气体在纳米孔壁面的覆盖度，无因次 Φ 页岩孔隙度，小数，无因次

λ 气体分子平均自由程，m χ 纳米孔比表面，m-1
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Review of gas transport in nanopores in shale gas reservoirs
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Abstract Gas transport in nanopores is a fundamental issue for reservoir simulation, with important implications for economic 
development of shale gas reservoirs (SGRs). Gas transport in nanopores in SGRs is significantly different from that in conven-
tional reservoirs due to the shales serving both as the source and gas reservoir rocks with abundant nanopores. In this review, we 
first describe the characteristics of shales, then review and assess gas transport mechanisms and simulation in nanopores in SGRs.  
A new method for transport mechanism classification of bulk gas in nanopores, is proposed on the basis of a set of discrimination 
parameters developed in this paper.  Finally current challenges in modeling gas transport in nanopores and some key scientific 
issues to be further studied in future are outlined. 
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