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摘要：页岩储层广泛发育纳米级孔隙，强烈的限域效应使得流体相态特征会显著偏离体相条件，致使常规相态理论难以适用于页岩

油藏。为探究受限流体相态行为，研究利用微纳流控技术开展了 10 μm与 100 nm孔隙尺度的露点实验，系统观察了受限孔隙内流

体冷凝行为及液相分布特征。露点实验结果表明：不同孔径下的冷凝机制总体一致，均经历了液膜或液桥的生成、扩展并最终演化

为液柱的典型阶段，然而孔径尺度差异对流体冷凝动力学和液相分布特征会产生显著影响；如在 10 μm孔隙中，冷凝优先在拐角处

发生，但孔隙内最终液相占比较低；而在100 nm孔隙中，冷凝位置不再局限于拐角，更倾向于在入口处优先发生，孔隙内液体析出量

明显增加，液相分布更为均匀。实验测得的露点压力与Peng-Robinson（彭-罗宾森）状态方程模型预测值对比表明：传统模型在描

述纳米尺度受限相行为时存在局限。为实现对受限空间流体相行为的准确预测，研究在传统模型基础上综合引入毛管力、吸附效

应及临界性质偏移等影响因素，建立了适用于受限空间流体相平衡预测模型。验证结果表明：修正模型可实现对受限流体相行为

的精准表征，最大相对误差为 5.30%。进一步分析发现，限域效应在低温低压条件下最为显著，而随温度升高逐渐减弱。该研究通

过理论建模与实验验证的结合，为纳米孔隙中流体相平衡描述提供实验依据与理论参考，并为页岩储层中相态预测模型的修正与

应用提供了新的思路。
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Abstract: Shale oil reservoirs are widely developed with nanoscale pores, in which strong confinement effects cause the fluid phase behavior 
to deviate significantly from bulk conditions, making conventional theories difficult to apply to shale oil reservoirs. To investigate the phase 
behavior of confined fluids, dew point experiments were conducted using micro–nanofluidic techniques in 10 μm and 100 nm pores, and 
the condensation process and the liquid distribution within confined pores were systematically observed. Experimental results indicate that 
the condensation mechanisms in both pore sizes involve the formation and growth of liquid films or bridges, which eventually evolve into 
liquid columns. However, pore size exerts a pronounced influence on condensation dynamics and liquid distribution. In 10 μm pores, 
condensation preferentially initiates at pore corners, but the final liquid fraction remains relatively low. In contrast, in 100 nm pores, 
condensation is no longer restricted to the corners and tends to occur near the inlet, with a significant increase in liquid accumulation and a 
more uniform distribution. A comparison between the measured dew point pressures and the predictions from the Peng-Robinson equation of 
state reveals the limitations of conventional models in describing confined phase behavior at the nanoscale. To accurately predict the phase 
behavior of confined fluids, a modified prediction model was developed based on the Peng – Robinson equation of state by incorporating 
capillary pressure, adsorption effect, and critical point shift. The modified model achieves accurate characterization of confined fluid phase 
behavior, with a maximum relative error of 5.30%. Further analysis reveals that confinement effects are most pronounced under low-
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temperature and low-pressure conditions, but tend to weaken as the temperature increases. This study integrates theoretical modeling and 
experimental validation, providing experimental evidence and theoretical references for describing phase equilibrium in nanopores and 
offering new insights for phase behavior prediction in shale oil reservoirs.
Keywords: Shale oil reservoirs; confinement effects; fluid phase behavior; Peng-Robinson equation of state; micro-nanofluidic experiments

页岩储层孔隙空间以纳米级孔隙为主[1-2]，该孔隙尺

度常接近流体分子的平均自由程，使得孔内流体的相行

为显著偏离体相[3-5]，直接影响储层流体的相态变化与开

发效果[6-8]。因此，揭示受限空间中的流体相平衡规律对

于理解页岩储层流体赋存机理和优化开发策略具有重要

意义[9-11]。
针对上述问题，近年来学者们从理论建模角度开展

了大量研究，并取得了重要进展[12-15]。总体而言，这些方

法通过引入孔隙壁面作用、毛细管力和临界性质偏移[16]

等因素对传统状态方程进行修正，以刻画纳米孔隙中流

体相态变化情况[17-18]。TRAVALLONI 等[19]基于范德华方

程考虑流体-固体相互作用；YANG 等[20]在彭-罗宾森状

态方程（Peng-Robinson Equation of State， PR-EOS）中引

入壁面作用修正参数；DONG 等[21]则结合 PR-EOS 与修正

的杨-拉普拉斯方程探讨考虑毛管力因素的纳米孔内流

体相平衡；WANG 等[22]进一步提出了受限条件下流体临

界性质偏移的描述方法。这些研究表明，修正状态方程

是揭示受限流体相行为的重要方法。

与理论研究相比，实验技术的进步为直接揭示受限

流体相行为提供了新的可能。近年来兴起的微纳流控芯

片技术，使得在受控孔径范围内开展相态实验成为现

实[23]。该技术不仅具备孔径可调、样品消耗低和实验重

复性好的优势，还能够实现相变过程的实时可视化观

测[24-25]。已有研究利用微纳流控芯片技术考察了多种体

系在受限空间中的相变特征。ZHANG 等[26]利用该技术

揭示了双尺度纳米孔隙中 CO2 的静态与动态特征，并分

析了孔径分布和气液比对液相行为的影响；YANG 等[27]

通过微纳流控实验和分子模拟证实了当孔径减小至

10 nm 以下时受限效应占据主导地位；ZHONG 等[28]则构

建了跨越纳米至微米尺度的孔隙，直观捕捉了甲烷/正丁

烷（CH4/C4H10）混合物在准平衡与非平衡压降条件下的

相变过程。这些研究表明，微纳流控技术正逐渐成为研

究受限空间相平衡特征的重要实验工具。

尽管理论建模与实验研究均取得一定进展，但受限

空间中流体相行为的实验数据仍然有限，理论模型的适

用性亦缺乏系统验证。为此，研究以甲烷/丙烷（CH4/
C3H8）混合体系为对象，依托微纳流控实验平台开展了不

同孔径尺度下的相态实验。考虑到泡点实验易受降压速

率干扰，而露点测量技术相对较为成熟，研究分别测定了

10 μm 与 100 nm 尺度下的露点压力，并结合可视化观测

分析了受限孔隙内冷凝行为及液相分布特征。为定量刻

画限域效应对流体相行为的影响，研究在 PR-EOS 的基

础上综合引入毛细管力、壁面选择性吸附和临界性质偏

移等影响因素，建立了适用于受限空间的相平衡预测模

型，并利用实验结果和理论模型预测进行了对比。本研

究旨在深化对页岩储层流体受限相态的认识，为油气资

源开发策略的优化提供理论支撑。

1　烷烃混合物微纳米尺度露点实验

1.1　实验流体

为研究空间限域效应对储层典型烃类流体相行为的

影响，同时考虑到实验条件的可控性与安全性，研究选取

摩尔比为 1∶1 的 CH4/C3H8 作为代表性混合物体系用于微

纳流控实验。

1.2　芯片模型

为模拟不同孔隙，设计并制作了具有 2 种代表性尺

度（10 μm 和 100 nm）的微纳流控芯片，2 种孔隙的横截面

分别见图 1a、图 1b。整个芯片模型由体相空间的注入流

道和受限空间的水平-竖直孔隙构成，其流道构型见图

1c。其中部分水平孔隙中设计了特斯拉阀结构，用以在

流体注入过程中降低局部流速，抑制突发流动对冷凝过

程可视化的影响，从而保证相态变化过程的稳定观测。

1.3　实验步骤

实验在图 2 所示微纳流控实验平台上进行，该平台

最高工作温度为 100 ℃、最高工作压力为 20 MPa。实验

装置由芯片夹具、加热系统、高压精密柱塞泵、光学观测

系统组成。芯片夹具上方设有矩形观察窗并嵌入蓝宝石

玻璃片，结合高倍显微镜头与高速相机，可实现对芯片内

流体相态变化的实时记录。高压精密柱塞泵用于流体注

入与流量控制。具体实验流程如下：

1） 按照实验方案组装微纳流控实验平台，检查各连

接部位以确保气密性，并对芯片和管道抽真空 3 h，以排

除杂质气体对实验结果的干扰。

2）启动加热系统，设置目标温度并维持 1 h，确保芯

片内部温度稳定。

3） 利用精密柱塞泵将 CH4/C3H8 混合物注入芯片中，

确保孔隙内流体处于单相气态，随后调整压力至目标

压力。
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4）在恒温条件下，进行露点测量。①上露点测量：逐

步降低系统压力，直至在孔隙内首次观察到液体析出，此

时的温度与压力即为上露点温度压力数据；②下露点测

量：逐步升高系统压力，直至在孔隙内首次观察到液体析

出，此时的温度与压力即为下露点温度压力数据。

5）改变目标温度，重复步骤 4），采集不同温度与孔

径条件下的受限流体露点压力数据。

2　实验结果及认识

2.1　10 μm 孔隙中的烷烃混合物气体冷凝过程

为揭示孔径对流体露点的影响，分别研究了 10 μm
和 100 nm 孔隙内流体的相变过程，并将实验结果与传统

PR-EOS 预测值进行对比分析。10 μm 孔隙内的流体露

点 相 变 过 程 实 验 结 果 表 明 ，当 温 度 由 316.75 K 升 至

326.71 K 时，上露点压力从 8.87 MPa 降低至 8.10 MPa。

图 3 给出了 318.75 K 条件下的上露点典型冷凝过程。当

系统压力降低至 8.87 MPa 时，竖直孔隙拐角处开始出现

薄液膜（图 3b），表明液体优先在壁面高曲率位置生成。

此后，保持该压力约 20 s 后，水平孔隙壁面形成对称液

膜，且竖直孔隙拐角处的液膜厚度显著增加。至 50 s 时，

图 1　芯片模型细节

Fig.  1　Details of the chip model

图 2　微纳流控实验平台示意图

Fig.  2　Schematic diagram of micro-nanofluidic experimental platform

注：t 为时间，单位 s。

图 3　318.75 K 条件下 10 μm 孔隙中 CH4/C3H8的上露点冷凝

过程

Fig.  3　The condensation process of CH4/C3H8 mixture in a 10 μm 
pore at 318.75 K
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水平孔隙内的液膜在中央汇聚，最终形成液柱并堵塞孔

隙，而竖直孔隙中的液体仍主要滞留在拐角区域，以典型

的角落液膜形态存在。

10 μm 孔 隙 中 下 露 点 实 验 结 果 表 明 ：当 温 度 由

288.01 K 升 高 至 311.39 K 时 ，下 露 点 压 力 相 应 由

1.65 MPa 增加至 3.38 MPa。实验结果显示：下露点冷凝

过程与上露点实验高度一致，即液相均先以拐角液膜的

形式析出，随后液膜逐渐增厚并最终演化为液柱。以

299.85 K 为例，当系统压力逐步升高至 2.28 MPa 时，液体

首先在水平孔隙拐角及其与竖直孔隙的交汇处析出，呈

现为局部液膜（图 4）。约 20 s 时，液膜在水平和竖直孔隙

交汇处形成清晰的液柱；至 50 s 时，孔隙内已出现多个液

柱段，同时竖直孔隙中也可见明显的液体积聚。

综合上下露点的冷凝行为可以看出，无论压力升高

或降低，液体均优先在孔隙拐角和水平-竖直孔隙交汇

处析出，这表明露点条件下的液体析出受孔隙几何结构

显著影响。这主要归因于以下因素：拐角处液面曲率大，

使毛细管力增强，有利于液体滞留和聚集[29]；同时拐角处

壁面增多，液核与壁面接触面积增大，进一步促进液体成

核，使拐角和交汇处成为液相优先生长的区域[30]。

2.2　100 nm 孔隙中的烷烃混合物气体冷凝过程

100 nm 孔隙内相变过程实验结果显示，随着温度由

315.56 K 升至 327.89 K，上露点压力由 8.95 MPa 逐渐降

低至 7.80 MPa。图 5 展示了 317.74 K 条件下的上露点典

型冷凝过程。可以看到，当系统压力降低至露点压力并

保持约 20 s 后，液体开始在孔隙壁面处析出形成液膜，部

分区域甚至直接形成了液桥，与微米孔隙中液体优先在

拐角析出的现象不同，纳米孔隙内各位置均有冷凝发生，

入口处尤为明显。随着时间延续至 40 s，初始液膜逐渐

聚集并演化为液桥，液桥继续生长并延伸为液柱，导致局

部通道堵塞。此时入口附近的水平孔隙中可见明显的气

液段塞，竖直孔隙内也出现多段液桥。至 50 s 时，水平与

竖直孔隙中均形成大量气液段塞，总体液相占比显著高

于微米孔隙，表明限域效应的增强促进了冷凝的发生，且

加快了液体积聚速度。

100 nm 孔隙中的下露点实验测量温度介于 288.48~
315.03 K，对应露点压力介于 1.39~3.60 MPa。结果表

明，纳米孔隙中上下露点的冷凝机制同样基本一致。以

305.54 K 为例（图 6）：初始阶段孔隙中完全为气相，当压

力升至 2.58 MPa 并保持 25 s 时，孔隙内多数壁面覆盖液

膜，入口水平孔隙中直接形成液桥，表明冷凝仍优先发生

在入口区域。随着压力保持至 40 s，液体在孔隙内不断

图 4　299.85 K 条件下 10 μm 孔隙中 CH4/C3H8的下露点冷凝

过程

Fig.  4　The condensation process of CH4/C3H8 mixture in a 10 μm 
pore at 299.85 K

图 5　317.74 K 条件下 100 nm 孔隙中 CH4/C3H8上露点的冷凝

过程

Fig.  5　The condensation process of CH4/C3H8 mixture in a 100 
nm pore at 317.74 K

图 6　305.54 K 时 100 nm 孔隙中 CH4/C3H8下露点的冷凝过程

Fig.  6　The condensation process of CH4/C3H8 mixture in a 100 
nm pore at 305.54 K
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积聚，水平与竖直孔隙中均可观察到液柱；至 50 s 时，整

个孔隙已充满稳定的气液段塞结构，并且液相分布较为

均匀。

综合对比 2 种孔隙尺度的实验结果发现，10 μm 与

100 nm 孔隙的冷凝机制总体一致，均经历液膜或液桥的

生成、逐渐生长并最终演化为液柱的过程。然而，孔径对

冷凝动力学及液相分布具有显著影响。对于 10 μm 孔

隙，液体主要在拐角处首先析出，随后液膜增厚并汇聚成

液柱，但液柱数量有限，整体液相分数偏低。相比之下，

100 nm 孔隙内冷凝位置不再局限于拐角，而更倾向于在

入口处优先发生[31]，且在相同冷凝时间内液体析出量更

多，最终形成数量更多、分布更均匀的液柱。其中，入口

处优先析液主要是因为孔隙入口是外部气体首先接触的

位置，在强限域条件下该区域的壁面吸附层最先增长，因

此更容易形成液桥。此外，纳米尺度下压力传递存在一

定延迟性，使入口区域对外界压力变化更为敏感，从而进

一步增强了入口位置的冷凝倾向。

2.3　实验结果与 PR-EOS 预测值的差异分析

PR-EOS[32]作为应用广泛的立方型状态方程，能够较

准确地描述常规条件下的烃类相行为[33-34]。为分析限域

效应对流体相行为的影响，将实验测得的露点压力与传

统 PR-EOS 预测值进行了对比（图 7）。对比结果表明：

在 10 μm 尺度下，实验测量值与传统模型理论基本吻合，

这不仅验证了微纳流控实验测量的准确性，也说明在微

米级孔隙中限域效应尚不显著。然而在 100 nm 尺度下，

实验测得的露点压力偏离了模型预测值，呈现出明显的

下移特征。这种偏离说明传统 PR-EOS 模型在描述纳米

尺度受限相行为时存在局限，需构建考虑限域效应的修

正理论模型。

3　受限空间油气相态理论模型构建

为定量表征实验观测到的露点压力偏移特征，研究

以传统 PR-EOS 为基础框架，通过耦合关键限域效应因

素，构建适用于受限空间的修正状态方程。传统 PR-
EOS 表达式如下：

p = RT
V - b

- aα (T )
V (V + b) + b (V - b) （1）

a = 0.457 24 R2T 2c
pc

（2）

b = 0.077 80 RTc
pc

（3）

α (T ) = [1 + m i (1 - Tr ) ]2 （4）
mi = 0.374 64 + 1.542 26ω - 0.269 92ω2 （5）

Tr = T
Tc

（6）
式 中 ：p 为 压 力 ，单 位 MPa； R 为 通 用 气 体 常 数 ， 单 位

J/（mol·K）； T 为温度，单位 K；V 为摩尔体积，单位 m3/mol； 
b 为斥力项参数； a 为引力项参数； α (T ) 为温度函数； Tc
为临界温度，单位 K； pc 为临界压力，单位 MPa； mi 为 i 组

分的温度矫正参数； Tr为对比温度； ω 为偏心因子。

对于混合物来说，应用范德华混合规则计算参数a、 b。

a = ∑
i
∑

j
xi xjaij （7）

b = ∑
i

xibi （8）

aij = (1 - kij ) aiaj （9）
式中：xi 为纯组分 i 的液相摩尔分数； xj 为纯组分 j 的液相

摩尔分数；aij 为组分 i 和 j 的交互作用项；bi 为纯组分 i 的

斥力参数；kij 为二元交互系数；ai 为纯组分 i 的引力参数；

aj为纯组分 j 的引力参数。

3.1　毛细管力影响

在纳米孔隙中，流体与壁面之间的相互作用力显著

增强，气液相之间存在一定压力差，即毛细管力（图 8），

从而对受限空间流体气液平衡产生重要影响[35-36]。研究

通过杨-拉普拉斯方程在相平衡计算中引入毛细管压

力，其形式为：

pcap = pV - pL （10）
pcap = σcosθ （ 1

R1
+ 1

R2
） （11）

式 中 ：pcap 为 毛 管 力 ，单 位 MPa； pV 为 气 相 压 力 ，单 位

图 7　实验结果与传统 PR-EOS 模型预测结果对比

Fig.  7　Comparison of experimental results with conventional PR-
EOS model predictions
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MPa ；pL 为 液 相 压 力 ，单 位 MPa； σ 为 界 面 张 力 ，单 位

N/m； θ 为接触角， 单位（°）； R1， R2 为任意曲面的 2 个主

曲率半径，单位 m。

界面张力 σ 由 Parachor 模型[19]计算，对于多组分混

合物则由 Macleod-sudden 方程[37-38]可得：

σ = ( ρL∑
i = 1

xi pi - ρV∑
i = 1

yi pi) 4
（12）

式中：ρL为液相摩尔密度，单位 mol/m3； pi 为组分 i 的等张

比容，单位 cm3·mol/g3/4；ρV 为气相摩尔密度， mol/m3； yi为

气相摩尔分数。

3.2　壁面选择性吸附影响

在纳米孔隙中，分子与壁面强烈的相互作用力会使

流体分子在壁面附近形成高密度的吸附层（图 8），进而

减小了孔隙的有效孔径。为定量表征这一效应，本研究

采用经验方法估算吸附层厚度。该方法源于热力学原理

推导，其预测的吸附层厚度与吸附实验得到的结果高度

一致[22，39]，因此可用于有效刻画壁面吸附对孔隙尺度的

修正。

δ = o ( rp )s + q （13）
o = -8.789M-1.316 + 0.501 8 （14）

s = 1.079 × 10-4 M 1.322 - 0.618 8 （15）
q = -0.7506M-0.2881 + 0.38 （16）

式中：o、q 和 s 为拟合参数；M 为分子质量，单位 g/mol。
通过考虑 δ，孔隙 re的计算公式为：

re = rp - δ （17）
同时，壁面吸附还会改变孔内局部流体的密度，通过

修正传统 PR-EOS 的摩尔体积来刻画壁面选择性吸附对

纳米孔内流体相行为的影响。传统 PR-EOS 中的 V 为：

V = Vp
n t /NA

（18）

式中：Vp 为孔隙的体积，单位 m3； nt 为孔内流体分子总

数； NA为阿伏伽德罗常数。

修正后的有效摩尔体积为：

Vm = Vp
(n t - na )/NA

= V
1 - na /n t

（19）
式中：Vm 为有效摩尔体积，单位 m3/mol； na 为吸附区流体

分子总数。

定义吸附比为：

χ = na /n t （20）
式中：χ 为吸附区分子数量与流体分子总数比值，反映了

纳米孔内游离和吸附流体分子的相对分布。

因此，综合考虑吸附效应后的修正状态方程为：

p = RT
V/ (1 - χ ) - b

- aα (T )
V/ (1 - χ ) [ V/ (1 - χ ) + b ]+ b [ V/ (1 - χ ) - b ]

（21）
通过压力对体积的一阶导数和二阶导数在临界点处

为 0 可以得到 a 和 b 的表达式：

( ∂p
∂V

)T = Tc = ( ∂2 p
∂V 2 )T = Tc = 0 （22）

a = 0.457 24 R2T 2c
Pc

（23）

b = 0.077 8 RTc
pc

(1 - χ ) （24）
因 此 可 以 得 出 修 正 的 临 界 温 度 和 临 界 压 力 表 达

式为：

Tcm = 0.170 15 a
bR (1 - χ ) （25）

pcm = 0.013 23 a
b2 (1 - χ ) 2 （26）

式中：Tcm 为修正的临界温度，单位 K； pcm 为修正的临界

压力，单位 MPa。

3.3　临界性质偏移影响

已有研究表明，壁面选择性吸附还会引起纳米孔内流

体临界性质发生偏移[40]。研究参考前人工作[37]，建立了流

体无量纲临界温度变化量与无量纲孔径之间的关联模型：

ΔTc = 0.859 4 ( re
σLJ

)-1 （27）
式 中 ：ΔTc 为 无 量 纲 临 界 温 度 变 化 量 ； σLJ 为 Lennard-
Jones 尺寸参数，单位 m。

传统 PR-EOS 方程中的 Tc和 pc为：

Tc = 0.170 15 a
bR （28）

pc = 0.013 24 a
b2 （29）

注：rp 为孔隙半径，单位 m；re 为有效半径，单位 m；δ 为吸

附层厚度，单位 m。

图 8　孔隙模型示意图

Fig.  8　Sketch map of a pore model.
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将式（25）与式（28）结合，式（26）与式（29）结合，可以

得出无量纲临界温度变化量和无量纲临界压力变化量为：

ΔTc = Tc - Tcm
Tc

= χ （30）

Δpc = pc - pcm
pc

= 1 - (1 - χ ) 2 （31）
式中： Δpc为无量纲临界压力变化量。

将式（27）与式（30）联立，并应用于式（31）可以得到：

Δpc = 1.718 8( re
σLJ

)-1 - 0.738 6( re
σLJ

)-2 （32）
综上，研究在同一 PR-EOS 框架下建立了壁面选择

性吸附导致的有效孔径减小、流体局部密度改变以及临

界性质偏移之间的相关性，并在此基础上综合考虑毛细

管力因素，对三类限域因素进行了统一耦合，从而构建了

适用于受限空间的修正状态方程模型。该模型能够从整

体上描述纳米限域条件下各效应对相平衡的综合影响，

其计算流程如图 9 所示。

3.4　修正模型的验证及分析

为了验证建立的修正状态方程在受限条件下的适用

性，将实验测得的露点值与理论模型预测值进行了对比。

如图 10 所示，修正模型在不同孔隙尺度下均展现出较高

的预测精度。在 10 μm 尺度下，修正模型预测值与传统

PR-EOS 理论保持一致；在 100 nm 尺度下，模型准确捕获

了 受 限 空 间 露 点 的 下 移 特 征 ，整 体 相 对 误 差 控 制 在

5.30% 以内（表 1—表 2）。

为进一步分析模型预测偏差的来源，研究基于露点

曲线的上下露点区域对误差进行分区讨论。结果表明，

误差并非随机分布，而是随温度呈现系统性变化规律。

在下露点区域，随着温度升高，露点压力误差逐渐减小：

低温条件下，气液密度差大、界面张力高，且壁面吸附层

更稳定、厚度更大，导致限域效应最为显著，模型中吸附

效应与毛细管力修正对相平衡的影响增强，因此偏差相

对较大；随着温度升高，界面张力降低、分子热运动增强，

注：Z 为组分摩尔分数；K 为平衡常数；Ki为组分 i 的平衡常数；ZV和

ZL为气液相压缩因子；f V
i 和 f L

i 为气液相逸度，单位 MPa；ε为收敛精度，通

常取值10-12。
图 9　综合考虑毛管力、吸附效应和临界点偏移的修正状态方

程计算流程

Fig.  9　Workflow of modified PR-EOS model for predicting phase 
behavior of confined fluid

图 10　实验结果与修正模型预测结果对比

Fig.  10　Comparison of experimental results with modified model 
predictions

表 1　10 μm 孔隙中 CH4/C3H8混合物露点数据与理论预测

结果

Table 1　Dew point data of CH4/C3H8 mixture in 10 μm 

pores and theoretical prediction results

温度/K
288.01
293.77
299.85
306.70
311.39
316.75
318.00
318.57
318.75
321.45
325.21
326.71

实验数据/MPa
1.65
1.98
2.28
2.90
3.38
8.87
8.85
4.20
8.84
8.72
5.30
8.10

理论预测结果/
MPa
1.64
1.95
2.34
2.88
3.32
8.85
8.81
4.17
8.79
8.66
5.33
8.07

相对误差/%
0.61
1.54
2.56
0.69
1.81
0.23
0.45
0.72
0.57
0.69
0.56
0.37
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使吸附层稳定性下降并发生部分解吸，孔内有效孔径增

大，限域效应随之明显减弱，此时孔内流体行为逐渐趋近

体相状态，基于体相建立的 PR-EOS 在高温区适应性更

强，偏差显著降低。在上露点区域，当温度沿露点曲线由

最高温向较低温变化时，吸附效应增强，因此偏差相较高

温段略有升高，但整体仍维持在较低水平。

4　结论

基于微纳流控技术开展了 10 μm 和 100 nm 孔隙尺

度下露点实验，探究了受限空间内流体的露点偏离特征

与冷凝机理，并结合修正的 PR-EOS 模型进行了对比验

证，主要结论如下：

1） 10 μm 和 100 nm 孔隙内的冷凝机制均表现为液

膜或液桥的生成、扩展并最终演化为液柱，但液相分布特

征受孔径影响显著。10 μm 孔隙受几何结构主导，液体

优先在拐角处析出；100 nm 孔隙则表现为入口优先冷

凝，且孔隙内液相分布更均匀、析出量更多。

2） 实验结果表明孔径减小会导致露点压力较体相

显著下移。将实验测量值与传统 PR-EOS 预测值对比发

现，传统 PR-EOS 模型在描述纳米尺度受限相行为时存

在局限，需构建考虑限域效应的修正理论模型。

3） 综合考虑了毛管力、壁面选择性吸附和临界点偏

移，建立了适用于受限空间的相平衡计算模型。该模型

在微米至纳米跨尺度范围内均具有良好的适用性，预测

值与实验值较为吻合，最大相对误差仅为 5.30%，实现了

对受限流体相行为的精准表征。

4） 限域效应对受限流体相态特征的影响与温压条

件密切相关。研究发现，限域效应在低温低压条件下作

用更为显著，而温度升高则可有效缓解受限效应影响。
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