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摘要 气体动理论是根据气体分子微观运动规律研究其宏观物理行为的理论,在航空航天、微机电系统、能源

化工等领域有广泛应用. Boltzmann方程没有考虑分子自身体积并忽略除碰撞以外的其他分子间作用力,只适用

于稀疏理想气体.本文从Boltzmann方程出发,层层递进,依次介绍稠密气体、真实气体以及纳米空间受限气体的

动理学理论和建模方法及相关边界条件.相比于其他模型,纳米空间受限气体动理学模型能够准确描述分子间相

互作用,在非平衡效应、高压真实气体效应以及空间受限效应可忽略时能够恢复至连续流体力学理论,是连接微

观-介观-宏观等不同尺度的有效理论方法. 结合数值模拟结果,本文着重介绍纳米空间受限气体输运中涉及的滑

移现象和高压真实气体效应,并就纳米孔内页岩气输运机理进行分析.最后,探讨纳米空间受限气体动理学建模

方面的局限性以及可能的发展方向.
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1 引言

当气体宏观量(如密度、运动速度、温度等)在物

理空间不均匀分布时, 系统处于不稳定的非平衡状

态. 在非平衡状态向平衡状态转化过程中, 会产生质

量、动量和能量转移, 该过程通常称为输运过程, 描

述该过程的理论称为气体输运理论 [1]. 特别地, 当描

述对象为稀薄气体时,气体输运理论又称为稀薄气体

动理论.苏格兰物理学家John Waterston在早期气体动

理学理论方面做出许多开创性成果,例如, Waterston早

在1845年采用分子模型定义了气体压力、温度以及

分子在两次碰撞之间的平均运动距离, 即后来人们

熟知的分子平均自由程概念 [2]. 遗憾的是, 或许该理

论在当时过于超前, 亦或许Waterston并非领域权威,

他的成果并未得到关注, 甚至现在也鲜有人提及. 直

至1858年Clausius提出气体分子平均自由程概念,气体
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动理学理论才进入快速发展阶段. 同年, 苏格兰物理

学家和数学家Maxwell基于分子平均自由程提出速度

分布函数, 并于1866年对其进一步修正, 这就是著名

的Maxwell平衡态速度分布函数. 后来, 奥地利数学

家Boltzmann提出速度分布函数时空演化所满足的守

恒方程,即Boltzmann方程,并推导出著名的H定理,又

称熵增定理. 自此, 稀薄气体动理学理论不断发展完

善,在空气动力学、等离子体动力学、中子输运等领

域均有广泛应用 [3, 4].

Boltzmann方程是高度非线性积分-微分型方程,

很难获得分布函数的精确表达式 [5]. 1912年, 德国数

学家Hilbert通过对Boltzmann方程进行小参数展开,求

得展开形式的Boltzmann方程解, 并证明了方程解的

存在且唯一性. 1917年, Chapman和Enskog相互独立

地获得Boltzmann方程近似解. 尽管两者处理方法不

同, 但最终结果完全一致. Chapman等人 [1]在后期整

理专著过程中采用Enskog的思路, 将其发展为著名

的Chapman-Enskog(CE)展开分析方法. 对Boltzmann方

程进行CE分析, 可得到不同层次宏观连续流体力学

方程组,如对应展开参量零阶项的Euler方程组、一阶

的Navier-Stokes方程组以及二阶的Burnett方程组等 [1].

由Boltzmann方程得到连续流体力学方程组的另外一

种方法为Grad矩方法 [6],由其可得到与CE分析方法相

似的结果,且正则化矩方法 [7]获得的高阶方程组具有

更好的稳定性和更准确的数值结果.关于Grad矩方法

的详细阐述及相关应用可参考文献[8–10].

随着计算机技术进步, 数值求解Boltzmann方程

得到长足发展, 主要包括离散速度法、近似核方法、

守恒投影法、谱方法等确定性方法以及具有粒子

属性的随机方法——直接模拟蒙特卡罗(Direct Sim-

ulation Monte Carlo, DSMC)方法, 具体可参考相关综

述论文 [11]. 由于Boltzmann方程求解难度主要来源

于其复杂碰撞项, 在实际问题中通常采用简化碰撞

算子代替原始碰撞项, 从而降低Boltzmann方程求解

难度,如著名的BGK (Bhatnagar-Gross-Krook)模型 [12]、

Shakhov模型 [13]和椭圆统计(Ellipsoidal Statistical, ES)

模型 [14]等. Boltzmann模型方程求解方法包括格

子Boltzmann方法(Lattice Boltzmann Method, LBM) [3]、

离散速度法(Discrete Velocity Method, DVM) [15]、统

一气体动力学格式(Unified Gas Kinetic Scheme,

UGKS) [16]和离散统一气体动力学格式(Discrete Uni-

fied Gas Kinetic Scheme, DUGKS) [17]等. 需要指出,在

模拟高度稀薄气体流动时,要确保数值格式中有足够

的离散速度数. 显然,标准LBM (如二维九速模型)不能

模拟强非平衡流动.

Boltzmann方程假设气体密度足够小, 气体分子

直径(σ)和气体分子平均间距(δ)相比可忽略,因此, 只

适用于低压气体流动, 如航空航天 [18, 19]、微机电系

统 [20–22]和真空技术 [23, 24]等领域的气体流动. 当前研

究中主要有两类问题超出Boltzmann方程的应用范

围. 第一类是高压气体输运. 随着压力升高(气体密

度增加), 气体分子间距降低, 当气体分子直径与分

子间距相比不可忽略时(即σ/δ → 常数), Boltzmann方

程失效. 该类问题中高压真实气体效应显著(本文

称相关气体为真实气体), 如高压激波管 [25]、高压注

入系统 [26]等. 第二类是纳米受限空间中气体输运.

Boltzmann方程假设的隐含条件为气体分子直径与流

场特征尺寸(H)相比可忽略, 即σ/H → 0. 当流动通

道减小到纳米尺度时, 气体分子与固体壁面产生强

烈相互作用, 导致Boltzmann方程失效. 该类问题中

受限(Confinement)效应(有些著作中也称之为限域效

应)显著, 广泛存在于纳米尺度生物传感器 [27]、纳米

摩擦和润滑 [28]、纳米制造 [29]等相关领域.另外,有些

问题同时涉及高压真实气体效应和纳米受限效应,如

页岩气藏开发 [30–32]、二氧化碳地质封存 [33–36]等, 求

解难度和复杂性进一步增加.

针对Boltzmann方程及其模型方程的局限性,本文

重点介绍考虑真实气体效应和受限效应的气体动理学

建模方法,明确相关基本概念和物理图像,并基于现有

数值模拟结果简要介绍纳米受限气体的输运机理.

2 气体动理论及模型方程

首先, 区分本节所涉及的基本概念: 稀疏(Dilute)

气体、稠密(Dense)气体、范德华(van der Waals)气体、

纳米受限(Nanoconfined)气体以及稀薄(Rarefied)气体

效应. 当气体密度较小, 气体分子大小与平均间距相

比可忽略时, 相应气体称为稀疏气体, 该类气体输运

可由Boltzmann方程描述; 随气体密度增加, 气体分子

大小与平均间距相比不可忽略时, 相应气体为稠密

气体, 此时需要在Boltzmann方程基础上进一步考虑

气体分子有限体积效应. 因此, 稀疏气体与稠密气体
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区分标准为气体分子平均间距(δ)与分子直径(σ)比值.

Bird [37]指出, δ/σ > 7对应稀疏气体, δ/σ < 7对应稠密

气体, 如图1所示. 但该标准没有严格理论依据, 仅是

人为给定的参考值,实际使用时可根据具体问题具体

分析.另外,气体分子平均间距δ与分子数密度n之间满

足δ = n−1/3,因此该比值(δ/σ)与无量纲密度(η)存在如

下关系:

η =
nπσ3

6
∝

(
δ

σ

)3

. (1)

也就是说,稀疏气体和稠密气体也可通过无量纲密度

进行界定. 相比于稀疏气体,稠密气体考虑气体分子有

限体积效应.在稠密气体基础上,进一步考虑分子之间

吸引力,则对应范德华气体,也叫真实气体.

在纳米受限气体系统中,气体分子以及通道壁面

分子大小(∼ 0.1 nm)与流动通道尺寸相比均不可忽略,

因此需在稠密气体理论基础之上进一步考虑气-固分

子间相互作用, 包括近程排斥和远程吸引.气-固分子

间强烈相互作用导致气体表现出许多特殊现象,如气

体密度在壁面附近震荡分布 [38–40]. 正因如此,纳米空

间受限气体也叫强非均匀性气体(Strongly Inhomoge-

neous Fluids) [41]. 文献[42]指出,当H/σ > 38时可忽略

受限效应影响;反之则受限效应不可忽略,如图1所示.

同样,该标准为人为给定,没有严格理论依据,使用时

应根据实际问题具体分析.

稀薄气体效应是指当系统内分子数目有限,分子

K
n

图图图 1 (网络版彩图)流动区域划分图版
Figure 1 (Color online) Type curves of gas systems at different flow
domains.

间碰撞频率不足使得弛豫到热力学平衡状态时间

过长, 从而导致系统偏离平衡态的现象. 因此, 稀薄

气体效应又叫非平衡效应. 由此可见, 稀疏气体和稠

密气体均可能产生非平衡效应. 例如, 即使纳米空间

受限气体密度很高(稠密气体), 但系统特征尺寸很

小时, 此时仍有稀薄气体效应. 稀薄气体效应一般

由Knudsen数(Kn)表征 [43], 定义为气体分子平均自由

程(λ)与流场特征长度的比值,即

Kn =
λ

H
=

1
√

2nπσ2χH
, χ =

1 − 0.5η
1 − η3 , (2)

其中, χ为对关联函数(Pair Correlation Function), 有些

文章也称之为径向分布函数(Radial Distribution Func-

tion).一般而言,根据Kn大小,气体流动主要分为4个流

域 [44]: 连续流(Kn < 0.001),滑移流(0.001 < Kn < 0.1),

过渡流(0.1 < Kn < 10)和自由分子流(Kn > 10). Knud-

sen数越大,稀薄气体效应越显著.

图2概括了气体在不同流动区域的建模方法. 稀疏

气体可由Boltzmann方程及其模型方程描述,且适用于

任意Knudsen数. 常规LBM方法和NS方程只能模拟近

连续流,无法捕捉强非平衡效应.当气体分子直径与气

体分子平均间距或流动通道特征尺度相比不可忽略

时,需要采用稠密气体理论建模. 因此,不论纳米空间

内是稀疏气体还是稠密气体,都需要采用Enskog稠密

气体理论.稠密气体理论只考虑气体分子大小,因此可

采用平均场理论进一步考虑分子间吸引力作用. 对于

纳米空间受限气体,还需要考虑气-固分子间相互作用

力 [45].

气体动理论一般采用速度分布函数 f (r, ξ, t)描述
气体分子演化规律和统计性质,其中r为空间位置, ξ为

气体分子运动速度, t为时间. 气体宏观量和速度分布

函数满足如下关系:

n(r, t) =
∫

f (r, ξ, t)dξ, (3a)

nu(r, t) =
∫
ξ f (r, ξ, t)dξ, (3b)

3
2

nkBT (r, t) =
∫

m
2

c2 f (r, ξ, t)dξ, (3c)

Pi j(r, t) =
∫

mcic j f (r, ξ, t)dξ, (3d)

Q(r, t) =
∫

m
2

c2c f (r, ξ, t)dξ, (3e)
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< 7

> 7

Kn
0.001 0.1 10

Boltzmann方程

LBM方法

NS方程

1

无滑移/Darcy定律 滑移/Klinkengerg
Burnett方程 无碰撞Boltzmann方程

Enskog方程

壁面吸附作用 气体分子间的吸引力和排斥力

物理吸附和范德华作用力 =

12

−

6

平均场理论纳米空间受限流体

图图图 2 (网络版彩图)不同流动区域建模方法
Figure 2 (Color online) Gas modelling approaches at different flow domains.

其中, n为气体分子数密度, u为气体宏观速度, kB为

Boltzmann常数, m为气体分子质量, c = ξ − u为气体分
子热运动速度,并用c = |c|表示其大小; T为气体温度,

Pi j为压力张量, Q为热流量.

2.1 Boltzmann模型方程

一般来说, Boltzmann方程及其模型方程可描述稀

疏气体在所有流域流动.由于Boltzmann方程碰撞算子

涉及复杂的非线性积分,在实际应用中通常采用简化

碰撞算子或碰撞模型替代,其中最著名的当属BGK模

型 [12]. Boltzmann-BGK模型方程可以表示为

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext

m
· ∇ξ f = −1

τ

(
f − f eq) , (4)

其中, Fext表示外力, τ为松弛时间, f eq为平衡态分布函

数,表示为

f eq = n
(

m
2πkBT

) 3
2

exp
(
− mc2

2kBT

)
. (5)

方程(4)左侧为气体输运部分, 右侧碰撞项(BGK模

型)表征碰撞导致分布函数不断趋于平衡态的过程.

该模型不能同时得到正确的剪切黏性µ和热导率κ,

因此无法得到正确的Prandtl数(定义为Pr = cpµ/κ, 其

中cp为定压比热),其所对应宏观流动方程中Prandtl数

恒为1,与Boltzmann方程或者实验结果存在差异.为得

到正确Prandtl数, 可采用Shakhov模型或ES-BGK模型

替换BGK模型. 另外, Boltzmann方程仅适用于单原子

气体,其在多原子气体中的推广可参考综述文献[46].

Boltzmann方程假设气体分子体积可忽略,与热力

学理论中的理想气体假设一致,因此Boltzmann方程及

其模型方程模拟的是理想气体非平衡输运特性.

2.2 Enskog方程及动理学建模

2.2.1 Enskog方程及简化

当气体不满足稀疏条件时, Enskog [47]对Boltz-

mann方程进行了修正, 进而考虑稠密气体有限体积

效应影响.分子有限体积效应主要从两方面影响气体

输运特性: 一是改变分子间碰撞频率. 碰撞频率的改

变可由对关联函数χ衡量. χ的表达式决定了介观模型

所对应宏观方程中状态方程的具体形式,其详细介绍

见2.5.2节. 式(2)给出了χ最常用的Carnahan-Starling表

达式 [48];二是产生碰撞输运量. 如果考虑分子体积,两

分子碰撞瞬间存在一定距离(σ),需要考虑该瞬间两分

子间动量和能量交换. Enskog方程可以表示为

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext

m
· ∇ξ f = ΩE , (6)

其中, 方程左侧输运部分与Boltzmann方程完全一致,
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右侧为考虑分子体积影响的Enskog碰撞项,记为

ΩE( f , f ) =σ2
∬ ■||||||||■ χ(r + 1

2σk) f (r, ξ′) f1(r + σk, ξ′1)

−χ(r − 1
2σk) f (r, ξ) f1(r − σk, ξ1)

■||||||||■
× g · kdkdξ1, (7)

其中, g = ξ1 − ξ为两碰撞分子间相对速度, k =
(r1 − r)/|r1 − r|为两碰撞分子间单位向量, ξ′和ξ′1为

碰撞后分子速度, 与碰撞前分子速度ξ和ξ1有如下关

系:

ξ′ = ξ + k(g · k), ξ′1 = ξ1 − k(g · k). (8)

由于该碰撞算子是非局部的, Enskog方程求解难度远

大于Boltzmann方程. 为采用Chapman-Enskog方法获得

Enskog方程所对应输运系数 [1], 对Enskog碰撞算子

式(7)在空间位置r进行Taylor展开并保留至一阶, 结

果为

ΩE = χΩ
(0) + Ω(1), (9)

其中,

Ω(0)( f , f ) =σ2
∬

( f ′ f ′1 − f f1)g · kdkdξ1,

Ω(1)( f , f ) =σ3
∬

[χk · ( f ′∇ f ′1 + f∇ f1)

+
1
2

(k · ∇χ)( f ′ f ′1 + f f1)]g · kdkdξ1.

(10)

观察展开项不难发现, Ω(0)( f , f )即为Boltzmann碰撞项,

描述气体分子通过碰撞不断趋于平衡态的过程. 一阶

项Ω(1)( f , f )则表征气体分子间非局部碰撞. 对于稀疏

气体, χ → 1,且表征非局部碰撞的Ω(1)( f , f )可以忽略,

因此Enskog方程退化到Boltzmann方程. 考虑到非局部

碰撞项主要在高密度情况下起作用, 而Knudsen数与

气体密度成反比, 因此当该项起作用时, 系统的Kn不

会特别大, 即气体一般在平衡态附近. 因此, 可用平

衡态分布函数近似Ω(1)( f , f )中的分布函数. 将 f eq代

入Ω(1)( f , f ),可以得到Ω(1)( f , f )的近似表达式为

Ω(1)( f , f ) ≈ I1 = −nV0χ f eq

×

■||||||■||||||■
c ·

[
∇ ln(n2χT ) +

3
5

(
C2 − 5

2

)
∇ ln T

]
+

2
5

[
2CC : ∇u +

(
C2 − 5

2

)
∇ · u

]
■||||||■||||||■ , (11)

其中, C = (m/2kBT )1/2c为无量纲分子热运动速度,

V0 = 2πσ3/3. 该表达式在稠密气体动理学建模中广泛

应用.

一般来说, Enskog方程(及其后续模型方程)只考

虑气体分子有限体积效应(未考虑分子间远程吸引力),

与热力学理论中硬球模型一致,因此, Enskog方程模拟

的是硬球气体非平衡输运特性.

2.2.2 基于Enskog方程的Luo模型

基于Enskog稠密气体理论, Luo [49]构建出等温非

理想气体LBM模型. 其中,式(9)中Ω0用BGK模型代替,

Ω1只保留其近似表达式(11)中对质量和动量有贡献的

部分,得到如下稠密气体模型方程:

∂ f
∂t
+ξ·∇ f+

Fext

m
·∇ξ f = −χ

τ
( f− f eq)−nV0χ f eqc·∇ ln(n2χ).

(12)

随后, Luo [50]对该模型进一步分析指出,可采用Enskog

稠密气体理论进一步耦合分子间吸引力: 即根据真实

气体状态方程或实验结果,得到真实气体的对关联函

数χ. 该方法将在2.5节详细阐述.

2.2.3 Shakhov-Enskog模型

Luo模型(12)仅适用于等温流动, 且受制于标

准LBM只适用于近连续和不可压流体流动的特点,其

相应LBM模型无法处理高Knudsen数和高Mach数(定

义为气体流速u与声速cs的比值,即Ma = u/cs)情况下

的非平衡输运问题. Wang等人 [51]基于稠密气体理论

构造出描述稠密气体非平衡输运的非等温模型,即

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext

m
· ∇ξ = χΩs + I1, (13)

其中, Ωs是Shakhov碰撞模型,即

Ωs = −
1
τ

[
( f − f eq) − f eq(1 − Pr)

c · Qk

5p0RT

(
c2

RT
− 5

)]
,

(14)

其中, Pr为Prandtl数, p0 = nkBT为理想气体状态方程,

R = kB/m为特定气体的气体常数. 通过计算不同Ma下

激波结构, 并与快速谱方法结果 [52]对比, 证明该模型

具有良好的计算精度和计算效率,为非等温条件下稠

密气体非平衡流动的工程模拟奠定了基础.
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Busuioc [53]构建了稠密气体Shakhov-Enskog-LBM

模型, 并通过与粒子方法求解Enskog方程结果进行对

比验证了模型正确性,兼有较好的计算效率和计算精

度.但是,该研究仅限于非受限气体,且所得宏观方程

中气体输运系数与Enskog方程结果不一致.

2.2.4 考虑体积黏性的Shakhov-Enskog模型

为得到与Enskog方程一致的输运系数, Su等

人 [54]对Shakhov-Enskog模型进行完善, 并忽略碰撞项

中对质量、动量和能量没有贡献的部分,得到如下模

型:

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext

m
· ∇ξ

= χΩs − nV0χ f eq
[
c · ∇ ln(n2χT ) +

(
mc2

3kBT
− 1

)
(∇ · u)

]
+ I2, (15)

其中,

I2 = ∇ ·
[

f eq µB

p0
(∇ · u)

(
C2 − 3

2

)
c
]
, (16)

其中, µB为气体体积黏性. 同时, 该模型考虑了气体

和固体壁面相互作用导致的密度震荡现象, 计算结

果与Enskog方程以及拟硬球分子动力学模拟(Pseudo-

Hard-Sphere Molecular Dynamics, PHS-MD) [55]结果吻

合良好.但该模型没有考虑气体分子间吸引力作用以

及固体壁面产生的力场.

2.3 Enskog-Vlasov方程及其动理学模型分析

2.3.1 Enskog-Vlasov方程

上述Enskog方程及相关模型方程未考虑气体分子

间吸引力作用. 一般来说,气体分子间吸引力可以通过

平均场理论计算 [56],即

Fatt = −∇
[∫
|r′ |>σ

n(r + r′)ϕatt(|r′|)dr′
]
, (17)

其中, |r′|为分子间距, ϕatt为分子之间吸引势,可根据实

际气体分子间相互作用确定, 一般可取Lennard-Jones

(LJ)势吸引力部分,即

ϕatt =

■||||■||||■
0, |r′| ≤ σ,

− 4ϵgg

(
σ

r

)6
, |r′| > σ,

(18)

其中, ϵgg为气体之间相互作用的能量参数. 如果忽略

吸引力对碰撞项的影响, 只将分子间吸引力式(17)耦

合到Enskog方程(6)外力项中,可得如下Enskog-Vlasov

方程 [56, 57]:

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext + Fatt

m
· ∇ξ f = ΩE . (19)

基于该方程,可采用与2.2节中完全一致的方法对ΩE进

行简化,得到相应的动理学模型.

一般来说, Enskog-Vlasov方程(及其后续模型方

程)同时考虑分子有限体积效应和分子间远程吸引力,

与热力学理论中真实气体一致,因此, Enskog-Vlasov方

程模拟的是真实气体非平衡输运特性. 也就是说,研究

高压真实气体效应不能只考虑压力对输运系数(如黏

性、热导率等)的影响,还应在控制方程中包含有限体

积排斥效应和分子间吸引力.

2.3.2 基于Enskog-Vlasov方程的He模型

He等人 [58]基于有效作用力概念构建出等温非理

想气体离散Boltzmann方程,其中气体分子有限体积效

应由Enskog稠密气体理论模拟, 分子间远程吸引力根

据平均场理论模拟, 并将两者的共同作用等效为体

积力. 从本质上看, 该模型是Enskog-Vlasov方程特定

情况下(等温、近平衡态)的模型方程. 2002年, He等

人 [59]将该模型扩展至非等温情况,建立单组分多相流

体LBM模型,并从理论上证明该模型具有热力学一致

性. 所谓“热力学一致性”是指非平衡输运理论在平衡

极限情况下与平衡态热力学理论一致的特性. 该模型

对碰撞项采用与Enskog方程相同的处理方法, 即对碰

撞算子Taylor展开并保留至一阶项;同时假设密度空间

变化率不大,对密度进行Taylor展开并代入平均场力表

达式(17),得到分子间吸引力作用表达式为

FHe
att = 2a∇n + k∇∇2n, (20)

其中, a和k是与分子间引力势相关的常数,即

a = −1
2

∫
r>σ
ϕatt(r)dr,

k = −1
6

∫
r>σ

r2ϕatt(r)dr.
(21)

因此, He模型可以写为

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext + FHe
att

m
· ∇ξ f = χΩ0 + I1. (22)
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由于该模型基于气体动理论,可恰当描述分子间近程

排斥和远程吸引的物理机制, 且具有热力学一致性,

因此在多相流模拟, 特别是LBM建模方面有广泛应

用 [60–63].

2.3.3 Enskog-Vlasov-BGK模型及结果分析

Enskog-Vlasov方程及其模型方程可研究气体输

运中的真实气体效应, 但目前依然缺少定量结果对

该模型进行直接验证. Shan等人 [64]采用分子动力学

模拟研究真实气体在纳米管道中的非平衡流动问

题, 并与Enskog-Vlasov-BGK (EV-BGK)模型方程结果

进行对比. 其中, MD中采用12-6 LJ作用势近似Enskog-

Vlasov方程中分子间的有限体积效应和吸引力作用.

考虑气体等温流动, MD模拟中对气体分子施加Nosé-

Hoover热浴; 介观模型中, Enskog碰撞算子Taylor展开

的零阶项替换为BGK模型,得到如下EV-BGK模型:

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext + Fatt

m
· ∇ξ f

= −χ
τ

( f − f eq) − nV0χ f eqc · (2χ∇n + n∇χ). (23)

研究发现, EV-BGK模型能够准确刻画气体输运

中的高压真实气体效应和高Kn非平衡效应, 与MD结

果吻合良好. 特别指出, 壁面附近气体分子分别受固

体壁面和体相区气体分子作用,且作用强度有所差异,

从而导致壁面附近气体分子受力不平衡, 如图3(a)所

示. 分子间吸引力和排斥力的合力即为范德华力. 如

图3(b)所示, EV-BGK模型与MD模拟所得范德华力在

纳米通道内的分布吻合良好.图4中,范德华力分布与

数值为零的水平线交点即势阱位置,对应密度分布的

极大值和极小值 [64]. 由此可见,范德华力的空间变化

导致气体密度非均匀分布.因此,准确处理分子间作用

力是气体动理学建模的关键.

2.4 纳米受限空间气体动理学模型

纳米受限空间气体动理论基于以下两点: (1)当固

体分子大小与流动通道特征长度相比不可忽略时,应

该考虑固体分子有限体积效应; (2)当气体分子间范德

华力不可忽略时,气-固分子间范德华力同样不可忽略,

甚至比气体分子间相互作用更强. 因此,纳米空间受限

气体输运问题研究中需进一步考虑固体分子大小以及

气-固分子间范德华力.

2.4.1 Davis模型

正如2.3.3节所论述, 气体动理论建模关键是合理

考虑分子间相互作用. Enskog-Vlasov方程及其模型方

程中已经考虑气体分子间范德华力,因此,纳米受限空

间气体动理论建模关键是合理描述固体分子大小以及

气-固分子间吸引力. 基于此, Davis [65, 66]提出如下纳米

受限空间气体动理学模型:

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext + Fatt + Fgs

m
· ∇ξ f = ΩE , (24)

其中, Fgs = −∇ϕgs为气-固分子间作用力, ϕgs为描述

气-固相互作用的势函数,常采用10-4-3势模型 [67],即

(a) (b)

图图图 3 (网络版彩图)气体分子在流动截面内吸引力、排斥力和合力(即吸引力和排斥力之和)分布. (a) EV-BGK模型计算结果;
(b) MD与EV-BGK模型计算气体分子合力结果对比 [64]. 其中y为垂直于固体壁面的方向,下同
Figure 3 (Color online) The distribution of attractive, repulsive, and total (namely the superposition of attractive and repulsive forces) forces among
fluid molecules. (a) EV-BGK model results and (b) a comparison of the total forces calculated from the EV-BGK model and MD [64], in which y is the
direction perpendicular to the solid surfaces.
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图图图 4 (网络版彩图)分子所受合力分布与气体密度分布间对
应关系. (a)合力分布; (b)密度分布 [64]

Figure 4 (Color online) Correlation between the total force and density
distributions. (a) Total force distribution; (b) density distribution [64].

ϕgs(y) =2nwπϵgsσ
2
gs∆

×
■|||||■2
5

(
σgs

y

)10

−
(
σgs

y

)4

−
σ4

gs

3∆(y + 0.61∆)3

■|||||■ , (25)

其中, y为气体分子到固体壁面的垂直距离, nw为固体

密度, σgs和ϵgs为气-固作用的距离和能量参数,可根据

混合法则由气体和固体的相应参数计算得到, ∆为相

邻固体层之间的距离.

2.4.2 Guo模型

2005年, Guo等人 [68]基于稠密气体和平均场理论,

并考虑气-固分子间作用力,构建出纳米受限气体输运

的Guo模型. 其中, 气-固分子间作用描述与Davis模型

相同,但对Enskog碰撞项进行简化,并采用局部平均密

度模型(Local Average Density Model) [69, 70]处理气体分

子间有限体积效应. Guo模型可以写为

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f +

Fext + Fatt + Fgs

m
· ∇ξ f

= −1
τ

( f − f eq) − nV0χ f eqc · [2A(r)χ(n̄) + B(r)n̄], (26)

其中, A(r)和B(r)可表示为

A(r) =
1
D

∫
|r′ |<σ/2

r′n̄(r + r′) dr′, (27a)

B(r) =
1
D

∫
|r′ |<σ/2

r′χ[n̄(r + r′)] dr′, (27b)

其中, n̄为局部平均密度, D是与空间维度有关的权系

数,对于三维问题D = πσ5/120.

2.5 宏观流体力学方程组及讨论分析

本节介绍不同气体动理学模型对应的宏观连续

流体力学方程组, 一方面建立气体动理学模型与宏

观连续流体力学理论之间的联系, 进一步明确不同

气体动理学模型所对应的气体类型(理想气体、硬球

气体和真实气体); 另一方面有助于指导气体动理学

模型中松弛时间和输运系数的选取. 通过CE展开可

得不同气体动理学模型对应的宏观连续流体力学方

程组. 首先介绍Guo模型(26)对应的水动力学方程组;

然后说明该方程组与Enskog-Vlasov方程、Enskog方程

和Boltzmann方程所对应连续流体力学方程组之间的

关系;最后,就对关联函数χ以及输运系数(黏性、热导

率等)选取进行分析.

2.5.1 宏观流体力学方程组

为方便讨论, 只考虑等温流动情况, 通过CE展开

可得Guo模型(26)对应的连续流体力学方程组 [71]为

∂ρ

∂t
+ ∇ · (ρu) = 0, (28a)

∂(ρu)
∂t
+ ∇ · (ρuu) + RT∇ρ − ∇ ·

[
µ(n̄)■∇u

]
=
ρ

m
[Fext + Fatt + Fgs] − ρRT [2Aχ(n̄) + Bn̄]V0, (28b)

其中, ■∇u = [∇u + (∇u)⊺]. 动量方程右侧第一项包含

气-固作用Fgs和气体分子间吸引力Fatt,第二项表征分

子间有限体积排斥效应.传统连续模型处理高压真实

气体效应是将真实气体状态方程代入Navier-Stokes方

程组, 求解得到真实气体输运规律. 真实气体状态方

程只能保证气体宏观热力学性质(压力、体积和温度

之间的关系)准确, 无法提供底层分子间相互作用的

物理机制. 源于气体动理论模型的连续流体力学方

程组(28)在分子层面考虑分子间相互作用, 与真实气

体效应的物理机制相匹配, 更适合纳米受限气体输

运问题的研究与探索. Guo等人 [71, 72]采用该模型研

究纳米受限气体的Couette流和Poiseuille流, 计算结果

与MD以及Monte Carlo结果吻合良好, 并进一步研究

了不同管径、温度、润湿性等条件下纳米受限气体输

运特性以及温度对滑移长度 [73]的影响.

不难证明, 在特定情况下, 连续流体力学方程组

(28)可 退 化 到Enskog-Vlasov方 程、 Enskog方 程 和
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Boltzmann方程所对应的连续流体力学方程组. 具体

来说, 当气-固分子间相互作用可忽略时, Fgs → 0, 同

时气体密度空间分布的非均匀程度减弱, 有n̄ → n,

A → ∇n以及B → ∇χ, 此时方程(28)退化为Enskog-

Vlasov方程及其模型方程对应的连续流体力学方程组;

进一步, 如果不考虑分子间吸引力, Fatt → 0, 此时退

化为Enskog方程及其模型方程对应的连续流体力学方

程组; 进一步不考虑分子有限体积效应, 方程(28b)中

最后一项可以忽略, 此时退化为Boltzmann方程及其

模型方程对应的宏观水动力学方程组. 对于单相流

体, Enskog-Vlasov方程、Enskog方程以及Boltzmann方

程对应的宏观连续流体力学方程组可以统一写为

∂ρ

∂t
+ ∇ · (ρu) = 0, (29a)

∂(ρu)
∂t
+ ∇ · (ρuu) + ∇p − ∇ · (µ■∇u) = nFext. (29b)

然而,不同模型所对应动量方程中压力p满足的状态方

程有所差异,即

p = nkBT (1 + nV0χ) − an2,

Enskog-Vlasov方程及其模型方程, (30a)

p = nkBT (1 + nV0χ), Enskog方程及其模型方程,

(30b)

p = nkBT, Boltzmann方程及其模型方程. (30c)

从气体动理学模型与状态方程对应关系看, Enskog-

Vlasov方程(19)、Enskog方程(6)以及Boltzmann方程(4)

在 平 衡 极 限 情 况 下 分 别 对 应 状 态 方 程(30a),

(30b)和(30c), 与热力学理论中范德华气体、硬球气

体和理想气体状态方程完全一致.也就是说,在分子底

层设计得到的气体动理学模型,在宏观上自动满足热

力学平衡理论,具有热力学一致性,这也是气体动理学

建模的优势之一.

最后指出, 上述宏观连续流体力学方程组(28)

和(29)所对应体积黏性系数为零. 如果研究问题中

存在气体剧烈压缩或膨胀(如声波衰减、激波传播

等) [74, 75],需要考虑气体体积黏性,此时需要在气体动

理论模型中考虑体积黏性项(16).

2.5.2 相关问题分析

(1)对关联函数选取. 对关联函数χ表征分子有限

体积效应导致气体分子碰撞频率的改变,可以根据理

论计算确定,也可由气体状态方程与气体动理学模型

对应关系确定. 例如,范德华状态方程可表示为

p =
nkBT

1 − nV0
− an2. (31)

在采用Enskog-Vlasov模型方程研究真实气体输运

问题时, 可将范德华状态方程(31)与Enskog-Vlasov模

型方程对应的状态方程(30a)对比. 显然, 当χ =

1/(1 − nV0)时, Enskog-Vlasov模型方程在平衡态时满

足的状态方程(30a)恰好与所研究气体状态方程(31)一

致. 同理, 可通过设计χ取值确保模型方程在平衡态

时满足其他状态方程,如Soave-Redlich-Kwong或Peng-

Robinson等状态方程, 以及针对纳米受限条件下的改

进型Peng-Robinson状态方程 [76].

(2) 修正Enskog理论(Modified Enskog Theory) [77].

如前所述, Enskog方程只考虑气体分子有限体积效应,

未考虑分子间相互吸引. Enskog认为气体分子吸引力

同样改变分子间碰撞频率, 即改变χ的大小, 因此可

通过修正χ取值在Enskog方程中耦合气体分子间吸引

力. 修正方法为: 采用实测状态方程确定χ取值, 并根

据n→ 0时χ→ 1确定V0取值.当缺少实验数据时,可以

采用真实气体状态方程得到真实气体压力:

preal = ZnkBT, (32)

其中, Z为压缩因子. 对比式(32)和(30b)可知,修正后真

实气体对关联函数χ = (Z − 1)/(nV0). 根据压缩因子图

版或相关经验公式可知,在临界温度附近压缩因子取

值可小于1. 当压缩因子Z < 1时χ < 0,没有物理意义.

由此可见,通过修正Enskog理论考虑分子间吸引力存

在一定局限性.

(3) 输运系数选取. 对Enskog方程CE展开可得其

对应的剪切黏性(µ)和热导率(κ) [1]分别为

µ = µ0n̄V0[(n̄V0χ)−1 + 0.8 + 0.7614n̄V0χ], (33a)

κ = κ0n̄V0[(n̄V0χ)−1 + 1.2 + 0.7574n̄V0χ], (33b)

其中, µ0和κ0分别为稀疏气体的黏性系数和热导率.

虽然Enskog-Vlasov方程中考虑了分子间吸引力影响,

但表征吸引力影响的平均场力不会改变气体输运

系数 [56]. 也就是说, 输运系数由碰撞算子单独决定.

Enskog-Vlasov方程描述的是范德华气体, 但其对应

输运系数为硬球模型输运系数, 存在输运方程和输

运系数不匹配的问题. 另外, 当采用连续流体力学
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方程(29)描述范德华气体时, 需要使用范德华气体的

输运系数. 因此, 从热力学一致性角度看, 在Enskog-

Vlasov模型方程中采用范德华气体的输运系数更为

准确.

3 气体动理学模型边界条件与滑移速度

本节首先介绍气体动理学模型常用边界条件,包

括漫反射与镜面反射边界条件、Maxwell边界条件以

及反弹边界条件;然后根据纳米受限气体流动物理机

制,求取流体在壁面的滑移速度,进而确定纳米受限气

体流动滑移边界条件.

3.1 气体动理学模型边界条件

一般来说,气体动理学模型边界条件是根据气-固

分子之间作用规律,由入射气体分子分布函数确定反

射分子分布函数的数学模型. 边界条件在气体输运理

论中至关重要,这里主要介绍以下两类边界条件.

(1)漫反射、镜面反射及Maxwell边界条件 [78]. 漫

反射边界条件认为,气体与固体壁面碰撞后可反射到

任意方向,且碰撞后分子速度与碰撞前分子速度无关,

并遵循固体平衡态分布,即

f (ξ) = nw

(
m

2πkBTw

)3/2

exp
(
− mξ2

2kBTw

)
, ξn > 0, (34)

其中, ξn = ξn ·n为气体分子法向(相对于壁面)速度, n为
指向气体的单位法向量, Tw为固体温度, nw为经过壁面

反射的分子数密度,可以由无穿透壁面条件确定,即∫
ξn>0
ξn f (ξ)dξ■------------■■------------■

反射分子

+

∫
ξn≤0
ξn f (ξ)dξ■------------■■------------■

非反射分子

= 0. (35)

将式(34)代入式(35)可得

nw = −
√

2πm
kBTw

∫
ξn≤0

(ξ · n) f (ξ)dξ. (36)

漫反射边界条件一般适用于粗糙壁面. 对于绝对光滑

壁面,可采用镜面反射边界条件,即入射分子与壁面碰

撞后, 保持切向(相对于壁面)速度不变而改变垂向速

度方向,可以写为

f (ξ) = f (−ξn, ξt), ξn > 0, (37)

其中, ξt为气体分子切向速度.

将漫反射和镜面反射边界条件线性组合, 可得

到Maxwell边界条件:

f (ξ) =αnw

(
m

2πkBTw

)3/2

exp
(
− mξ2

2kBTw

)
+ (1 − α) f (−ξn, ξt), ξn > 0, (38)

其中,线性组合系数α为切向动量调节系数,是介于0–

1之间的常数. Epstein [79]认为气-固相互作用与气体分

子入射能量有关,并提出Epstein边界条件.该边界条件

在形式上与Maxwell模型(38)完全相同,但切向动量调

节系数α不再是常数,而是与分子速度有关的函数,即

α = exp
(
−θ1

mξ2

2kBTw

)
+ B

[
1 − exp

(
−θ2

mξ2

2kBTw

)]
, (39)

其中, θ1, θ2和B是与气体类型相关的常数. 另外,

Aoki等人 [80]提出类似边界条件, 其切向动量调节系

数不仅与分子速度有关,还与气-固分子间相互作用势

以及气-固分子间动量(能量)交换速率有关.

(2)反弹边界条件 [81]. 反弹边界条件认为气体分

子与固体壁面碰撞后沿原路返回. 假设壁面移动速度

为uw,则反弹边界条件可以写为

f (ξ) = f (−ξ) + 2nw

(
1

2πRT

)3/2

exp
(
− ξ

2

2RT

)
ξ · uw

RT
,

ξn > 0,

(40)

其中, nw为气体在壁面处的密度, 可将该式代入

式(3a)求解得到. 对于不可压或者弱可压气体, nw可

用气体平均密度代替.反弹边界条件可实现气体在壁

面无滑移. 另外,如果已知气体在壁面处滑移速度,可

以将该滑移速度代入式(40)并替换uw, 实现滑移边界

条件.

3.2 纳米受限气体滑移速度

一般来说, 当不考虑气-固分子之间范德华作用

时,可采用漫反射或者Maxwell边界条件描述气体与壁

面间碰撞规律. 但是, 纳米空间受限气体受壁面作用

影响显著,表现出密度震荡以及边界位置不确定等特

殊现象, 很难直接使用上述两种边界条件. 受限气体

在最靠近固体壁面位置会形成密度较高的吸附层,且

该吸附层主导气-固间相互作用. 因此,实现纳米空间
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受限气体边界条件的一种简单思路 [82]为: 先根据吸

附层与固体分子之间相互作用规律求得滑移速度us,

再将该滑移速度代入反弹边界条件(40)替换壁面移动

速度uw. 需要注意, 这里的滑移速度是指微观滑移速

度,即吸附层分子与壁面间相对速度, us = ±(u f − uw),

如图5所示. 另外, 纳米空间受限气体密度非均匀分

布(图5(a))导致体相区与吸附层气体剪切速率有所差

异.由体相区速度分布外推至物理边界处的气体速度

为表观气体速度,与壁面速度之间的差值为表观滑移

速度, 即uapp
s = ±(uapp − uw). 体相区和吸附层剪切速

度差异由密度空间分布不均匀导致,本质来源于气-气

和气-固分子间作用力在空间上非均匀分布,由输运方

程控制. 下面介绍基于分子动理论(Molecular Kinetic

Theory)求取微观滑移速度的方法.

根据体相区和吸附层分子流动速度之间的关系,

Blake (结合Tolstoi研究成果,原文为俄文) [83]给出滑移

长度Ls与润湿角θ满足

Ls = σ exp
(
B0

1 − cos θ
kBT

− 1
)
, (41)

其中, σ为气体分子直径, B0是与气体和固体属性相关

的参数. 结合Navier滑移边界条件可得

us = Ls
du
dy
. (42)

显然,该方法不能直接得到气体在壁面处的微观滑移

速度,通过式(42)计算滑移速度依赖于剪切速率,实际

应用中存在一定不确定性. 事实上,现有大量实验或理

论研究给出滑移长度的定性或定量表达式,具体可参

考文献[84, 85], 这些滑移长度均可通过式(42)转化为

相应的滑移速度.

Glasstone等人 [86]提出直接计算微观滑移速度的

方法,即

us = δ
2kBT

h
exp

(
− ∆E

kBT

)
sin h

(
τS δ

2kBT

)
, (43)

其中, h为Planck常数, ∆E为气体分子所处势阱深度,

τ为应力, 与所施加外力有关; S为气体分子所感受外

力的等效面积,与气体密度有关. Wang等人 [87]在此基

础上,进一步考虑高剪切应力下能量耗散和临界剪切

应力以及粗糙度 [88]对滑移的影响.

近年来有研究表明 [89–91], 气体流动阻力同时来

源于气-气和气-固相互作用, 即∆E = ∆Egs + ∆Egg.

Shan等人 [82]通过理论分析和数值验证, 表明气-固作

用产生的流动阻力∆Egs与气-固能量参数ϵgs成正比,

即∆Egs ∝ ϵgs,气-气作用产生的流动阻力(∆Egg)与气-固

和气-气能量参数比值(ϵgs/ϵgg)有关, 得到微观滑移速

度表达式为 [82]

us = fwetδ
2kBT

h
exp

(
−

aϵgs

kBT

)
sin h

(
τS δ

2kBT

)
, (44)

其中, a为与气-固属性相关的常数, fwet为润湿因子,表

(a)

(b)

(c)

app

app

app

图图图 5 (网络版彩图)纳米受限空间气体Couette流的区域划分(a)、速度分布(b)及表观滑移速度和微观滑移速度(c) [82](已获得出
版商使用授权)
Figure 5 (Color online) The flow region division (a), the velocity distribution (b) and the apparent and micro velocities (c) of a nano-confined Couette
flow [82] (permitted by the publisher to use).
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征气体分子润湿性对滑移的影响,表达式为

fwet = c1 exp
(
−c2
ϵgs

ϵgg

)
, (45)

其中, c1和c2为与气-固相互作用相关的常数.

如图6(a)所示,固体分子在气体吸附层所在平面形

成能量不同的位点,气体分子优先占据能量最低的位

置. 平衡状态下, 气体分子在不同位点之间运移平均

速度为零,表现为无滑移. 施加外力时,气体分子沿外

力方向运移概率增加,表现为沿外力方向的滑移速度.

气体分子在不同吸附位间跳跃的过程又称表面扩散,

也就是说吸附气在固体表面滑移来源于表面扩散,如

图6(b)所示. 同时,纳米空间受限气体一般可分为游离

气和(一个或多个)吸附层 [92]. 在外力作用下,游离气运

移称为体相流动,吸附气运移本质上仍属于流动,因此

本文称之为表面流动,如图6(c)所示. 区别于页岩气中

广泛研究的表面扩散,这里认为表面扩散是产生吸附

气滑移的微观机理,而非单独的气体输运机制.

当系统非平衡效应较弱时, 可由连续流体力学

模型研究气体输运特性. 这里采用纳米空间受限气

体Guo模型所对应宏观连续流体力学方程组(28)研究

受限气体在不同润湿性情况下的密度和速度分布.一

维情况下,纳米空间受限气体宏观连续流体力学模型

可以写为

d
dy

(
ln n +

ϕgs + ϕatt

kBT

)
= −[2Aχ(n̄) + Bn̄]V0, (46a)

d
dy

[
µ(n̄)

du
dy

]
+ nFx = 0, (46b)

其中, Fx为流动方向施加的外力. 图7给出不同管径条

件下方程(46)与Monte Carlo模拟 [94]对气体密度分布的

模拟结果对比. 在宏观连续流体力学方程中增加描述

分子间相互作用的力项可以很好捕捉气体在纳米受限

空间的密度震荡分布,也印证了2.3.3节密度震荡来源

于分子受力不均匀分布的结论.

图8(a)对比不同模型计算的滑移速度, 其中参

数ϵw f /ϵ f f表征系统润湿性强弱
[95]. 二阶滑移边界条

件(一阶和二阶滑移系数分别取1.0和0.5)得到表观滑

(a) (b) (c)

E
 (

k
c
a
l/

m
o
l)

z (nm)
x (nm)

图图图 6 (网络版彩图)吸附层分子受壁面势垒作用(a) [82] (已获得出版商使用授权)、吸附气表面扩散机理(b)及表面流动和体相
流动(c)
Figure 6 (Color online) The energy corrugation over a graphite solid at the equilibrium surface (a) [82] (permitted by the publisher to use), the surface
diffusion of gas molecules hopping from one adsorption sites to another (b), and the surface flow of adsorbed gases and bulk flow of free gases (c).

图图图 7 (网络版彩图)纳米空间受限气体密度分布的Guo模型(46)与Monte Carlo结果对比: (a) H = 2.5σ, (b) H = 3.6σ, (c)
H = 7.5σ [93](已获得出版商使用授权)
Figure 7 (Color online) The comparison of Guo’s hydrodynamic model (46) and Monte Carlo simulation for density distribution in nano-channels
with H = 2.5σ (a), H = 3.6σ (b), and H = 7.5σ (c) [93] (permitted by the publisher to use).
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Shan model

Guo model

图图图 8 (网络版彩图)纳米空间受限气体微观滑移速度(a)及速度分布(b)对比,其中û = u − us, Shan模型指式(44) [82](已获得出版
商使用授权)
Figure 8 (Color online) Model comparison for micro slip velocity of nano-confined gases (a) and velocity distribution (b), where û = u− us and Shan
model refers to eq. (44) [82] (permitted by the publisher to use).

移速度与外力、管径、黏性以及Knudsen数有关, 与

润湿性无关, 且结果远小于MD模拟. 在不同润湿性

条件下, Glasstone模型计算结果偏离MD, 而式(44)计

算结果与MD模拟吻合良好. 综合采用广义水动力学

方程(46)和滑移边界条件(44)计算纳米空间受限气体

在不同润湿性条件下气体速度分布, 显然, Guo模型

与MD结果吻合良好, NS方程结果偏离MD且与润湿性

无关,如图8(b)所示.

4 气体动理学模型求解与应用

广义连续流体力学方程(28)只适用于受限气体近

连续流阶段,但无法捕捉强非平衡效应.本节首先介绍

适用于任意Knudsen数的纳米空间受限气体离散统一

气体动理学格式(DUGKS);然后,基于数值结果简要介

绍真实气体效应以及页岩气在纳米孔中的输运机理.

4.1 纳米受限气体离散统一气体动理学格式

DUGKS是2013年Guo等人 [96–98]提出的具有渐进

保持性的数值方法, 可以模拟任意Kn下气体流动. 为

计算方便, 将受限空间气体动理论模型(26)改写成如

下形式 [93]:

∂ f
∂t
+ ξ · ∇ f = −1

τ
( f − f eq) + F . (47)

考虑到稠密气体分布函数不会偏离平衡态很远(Kn ∝
1/ρ), 可以采用近似关系式∇ξ f ≈ ∇ξ f eq, 因此F可表

示为

F =
[

Fext + Fatt + Fgs

m
− V0RT (2Aχ + Bn)

]
· ξ − u

RT
f eq.

(48)

因此, 可以首先求得气体分子间吸引力、排斥力以

及气-固分子间作用力, 再采用Strang分裂方法将外力

项F耦合到标准DUGKS,完成对受限空间气体动理学

模型方程的求解.

采用DUGKS求解纳米空间气体动理学模型方程,

并研究甲烷在石墨烯狭缝和碳酸钙狭缝中流动问

题 [99]. 石墨烯是由碳原子组成的光滑平板,碳酸钙由

不同原子类型组成,在固体表面具有一定粗糙度(图9),

因此石墨烯和碳酸钙也分别代表光滑孔和粗糙孔.

图10给出甲烷在石墨烯和碳酸钙狭缝中密度和速度分

布以及受限空间气体动理学模型和MD结果对比, 计

算结果吻合良好.石墨烯狭缝内吸附层密度显著高于

碳酸钙狭缝, 这是因为石墨烯中碳原子间距小, 排列

紧密,因而固体密度高, 由式(25)可知, 固体密度越高,

对甲烷吸附作用越强(暂未讨论不同原子能量参数ϵ差

异);相反,碳酸钙原子排列疏松,且不同原子不在同一

平面. 同样由式(25)可知,最靠近气体的固体分子层对

气体作用最为强烈,显然碳酸钙分子中只有部分原子

靠近甲烷,等效密度进一步降低,对甲烷作用小,因此

所形成吸附层密度低.

同时,甲烷在石墨烯狭缝中流动有较大滑移速度,

而碳酸钙狭缝中甲烷流动没有滑移速度.这是因为板

状结构石墨烯形成规则分布的势阱,且石墨烯碳原子
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间距小,所形成势阱深度浅,甲烷在外部很小扰动作用

下即可克服势阱作用,发生滑移;相反,碳酸钙固体表

面各原子非均匀分布,形成杂乱无章的势阱分布,有深

有浅,从而对甲烷分子能量产生较大耗散,且需要较大

外力才能克服势阱束缚,因此表现为无滑移. 虽然这里

仅用碳酸钙狭缝表征粗糙度影响,但上述结论对页岩

气输运具有一般性,即粗糙度显著抑制气体滑移,较小

的分子尺度粗糙度即可导致无滑移流动,关于粗糙度

影响的详细探讨可参考文献[100–104].

石墨烯 碳酸钙

甲烷 甲烷

(a) (b)

图图图 9 (网络版彩图)甲烷在石墨烯狭缝(a)和碳酸钙狭缝(b)中
流动 [99](已获得出版商使用授权)
Figure 9 (Color online) The methane flow through graphene (a) and
calcite (b) nano-slites [99] (permitted by the publisher to use).

图图图 10 (网络版彩图)甲烷在石墨烯狭缝((a)和(b))和碳酸钙
狭缝((c)和(d))中流动的密度和速度分布:纳米空间气体动理
学模型(26)与MD对比 [99](已获得出版商使用授权)
Figure 10 (Color online) A comparison between the nano-confined gas
kinetic model (26) and MD simulations for density and velocity distribu-
tions across the graphene ((a) and (b)) and calcite ((c) and (d)) slits [99]
(permitted by the publisher to use).

4.2 高压真实气体效应对流动影响

低压气体一般遵循理想气体状态方程. 随着压力

上升,真实气体和理想气体逐渐产生偏离. 一定温度和

压力条件下,一定质量实际气体体积与相同条件下理

想气体体积之比,称为气体偏差系数或压缩因子Z. 压

缩因子表征真实气体效应强弱,其中理想气体压缩因

子Z = 1, 真实气体压缩因子可大于1, 也可小于1 [105],

一般可由实验测定、经验公式计算或者查图版获取.

高压真实气体状态方程可准确描述气体p-V-T性质,将

该状态方程代入NS方程即可得到考虑高压真实气体

效应的气体流动特性 [106, 107]. 这就是高压真实气体效

应的宏观表示方法.

在微观上,高压真实气体效应表现为分子体积和

分子之间吸引力不可忽略.显然,分子体积效应可由稠

密气体理论描述,即分子体积改变分子间碰撞频率,并

产生碰撞输运量; 分子间吸引力对应平均场理论. 因

此,可根据Enskog(模型)方程和Enskog-Vlasov(模型)方

程研究真实气体效应的微观表现.

图11给出不同模型计算无量纲流量随Knudsen数

的变化关系 [108]. 无量纲流量定义为

Qn =

∫ H
0 n(y)u(y)dy

n0FextH2/
√

2mkBT
. (49)

Boltzmann-BGK模型所计算气体流量与Knudsen数关

系出现著名的“Knudsen最小”现象 [109, 110], 即随Knu-

dsen数增加,无量纲流量先降低后增加,并在Kn ≈ 1时

出现最小值. 图11(a)给出Enkog-BGK模型和Enskog方

程计算结果, 两者吻合良好, 表明模型方程在降低

计算量同时会保持计算精度. 对比Enskog(模型)方程

与Boltznann-BGK模型结果可知, 当Kn < 1时, 有限体

积效应阻碍气体流动, 且流动通道越小, 阻碍作用

越强.

图11(b)给出Boltzmann-BGK, Enskog-BGK 以及

Enskog-Vlasov-BGK模型计算结果. 对比Enskog-BGK

和Enskog-Vlasov-BGK模型计算结果, 可得分子间吸

引力促进气体流动. 对比Boltzmann-BGK和Enskog-

Vlasov-BGK模型计算结果, 可得真实气体效应对气

体流动的影响, 即当Kn < 1时, 真实气体效应阻碍气

体流动,且流动通道越小,阻碍效应越明显. 总体而言,

Knudsen数越小,真实气体效应越明显,当Kn > 1时,气

体输运不受有限体积效应和真实气体效应影响.
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图图图 11 (网络版彩图)气体分子有限体积效应对流量影响(a)和真实气体和分子间吸引力对流量影响(b) [108](已获得出版商使用
授权)
Figure 11 (Color online) The effect of gas molecular size (a) and the effect of real gas and gas attraction (b) on the non-dimensional mass flow rate
[108] (permitted by the publisher to use).

4.3 页岩气在纳米孔中的输运机理

页岩气主要以吸附态和游离态形式赋存于暗色

泥页岩或高碳质泥页岩, 储层极为致密, 气体流动困

难 [111]. 吸附气和游离气共存导致无法采用常规气藏

流动理论表征页岩气在纳米孔隙内的流动规律.在多

尺度页岩气渗流通道中,纳米孔隙中的气体传输最为

复杂,并影响和控制着页岩气藏长期产率 [112]. 吸附气

不仅可以增加页岩气储存能力,还影响页岩气在纳米

孔隙中的输运效率,即表观渗透率 [113–115].

结合分子动理论和MD模拟, 3.2节指出表面扩散

是纳米空间受限气体在固体表面滑移的微观机理,表

面扩散导致的气体滑移会同时提高吸附气和游离气的

流动速度; 4.1节表明固体表面分子尺度粗糙度可以显

著抑制表面扩散,导致气体在固体壁面滑移速度消失,

此时吸附气和游离气仅在外力作用下发生黏性流动.

也就是说,滑移主要出现在光滑孔.为便于区分,本文

把游离气输运称为体相流动,将吸附气输运称为表面

流动,体相流动和表面流动之和即为气体总输运量.

图12给出表面流动和体相流动对气体输运的贡

献 [99]. 表面流动贡献率随着流动通道增加而降低,且

在粗糙孔内下降更快. 当气体在壁面存在滑移时,表面

流动对气体传输贡献率受压力影响,且气体在低压条

件下表面流动贡献率更高;气体在粗糙孔内流动时,表

面流动贡献率不受压力影响.总体来说,光滑孔内,当

管径H > 30 nm时,表面流动对气体传输的贡献可以忽

略;粗糙孔内,当管径H > 8 nm时,表面流动对气体传

输的贡献即可忽略. 由于气体总输运量由体相流动和

(a) (b)

(c) (d)

(e)

图图图 12 (网络版彩图)不同输运机理对气体流量的贡献: (a)光
滑孔内表面流动, (b) 粗糙孔内表面流动, (c) 光滑孔内体相
流动, (d)粗糙孔内体相流动, (e)滑移效应 [99](已获得出版商
使用授权)
Figure 12 (Color online) Contribution of different transport mecha-
nisms to gas flow: (a) surface flow in smooth pore, (b) surface flow in
rough pore, (c) bulk flow in smooth pore, (d) bulk flow in rough pore, (e)
slip effect [99] (permitted by the publisher to use).
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表面流动两部分组成,因此体相流动贡献率随管径变

化规律与表面流动恰好相反, 如图12(c)和(d)所示, 这

里不再赘述.

另外, 滑移速度既可增加表面流动速度, 又可以

增加体相流动速度,对纳米孔道内气体输运有重要影

响. 不同压力条件下, 气体滑移对质量传输的贡献如

图12(e)所示. 随着管径增加, 滑移对气体质量传输贡

献率近似线性降低,表明小孔隙内滑移对气体传输影

响更大. 这是因为, 小孔隙内吸附气密度高且比例大,

高密度气体在滑移作用下对气体传输通量增加更明

显;随着管径增加,吸附气占比逐渐降低,其在纳米孔

隙气体传输中发挥的作用逐渐减弱.

图13给出不同方法计算渗透率放大倍数Fc(定义

为表观渗透率与固有渗透率的比值,即Fc = kapp/kins)

随Knudsen数的变化 [99]. 不同方法所计算渗透率放大

倍数, 即表观渗透率随Kn变化规律在趋势上基本一

致,即随着Kn增加,表观渗透率持续增加. 在光滑孔中,

由于气体和壁面间存在较大滑移速度,纳米受限空间

气体动理学模型结果显著高于Klinkenberg校正与二阶

滑移边界条件结果,这与MD模拟结果一致.在粗糙孔

中,纳米受限空间气体动理学模型计算所得表观渗透

Kn Kn

Kn Kn

图图图 13 (网络版彩图)渗透率放大倍数随Kn变化规律, 其
中Guo模型指输运方程(26)和边界条件(44). (a) 光滑孔,
p = 37.9 MPa; (b) 光滑孔, p = 15.0 MPa; (c) 粗糙孔, p =
37.9 MPa; (d)粗糙孔, p = 15.0 MPa [99](已获得出版商使用授
权)
Figure 13 (Color online) Enhancement factor of permeability varies
with Kn, where the Guo model refers to the transport equation (26) and
boundary conditions (44). (a) smooth pore, p = 37.9 MPa; (b) smooth
pore, p = 15.0 MPa; (c) rough pore, p = 37.9 MPa; (d) rough pore,
p = 15.0 MPa [99] (permitted by the publisher to use).

率减小, 这是由于在壁面粗糙度影响下气体滑移速

度显著降低. 当流动趋于连续流时, 纳米受限空间气

体动理学模型结果与Klinkenberg校正结果趋于一致,

表明此时分子尺度相互作用细节可以忽略, 纳米受

限空间气体动理学模型退化至NS方程, 与理论分析

一致.

5 总结和展望

本文系统介绍了稀疏气体、稠密气体、真实气体

和纳米空间受限气体的动理学理论和建模方法以及相

关边界条件,并根据数值结果探讨了非理想气体输运

特性. Boltzmann方程是气体动理学理论基本方程, 假

设气体分子直径与分子间距相比可忽略,因此仅适用

于稀疏气体.同时, Boltzmann方程只考虑分子间碰撞,

不考虑除碰撞以外的其他相互作用,因此只能模拟理

想气体输运特性. Enskog方程进一步考虑了分子有限

体积效应产生的碰撞输运量及其对分子碰撞频率的改

变;气体分子间吸引力可通过平均场理论考虑,从而得

到Enskog-Vlasov方程,用以模拟高压真实气体输运特

性. 当气体分子大小与流动通道特征长度相比不可忽

略时, 需考虑固体分子大小和气-固分子间相互作用,

此时可采用纳米受限空间气体动理论进行模拟. 纳米

空间受限气体动理论模型结果在分子尺度与MD模拟

一致,建立了微观-介观模拟之间的联系;随着影响因

素弱化,纳米空间受限气体动理论模型可依次简化,并

恢复至基于连续介质假设的NS方程,从而建立介观-宏

观模拟之间的联系.建立跨尺度数学模型有助于从理

论上分析受限效应、真实气体效应、非平衡效应等多

重因素对气体输运的影响.

目前,稠密气体、真实气体和纳米空间受限气体

的动理学建模工作主要集中在单原子气体等温流动方

面. 针对多原子气体高温真实气体效应,应进一步建立

考虑分子内部自由度的非等温、非理想气体动理学模

型;同时,本文提出的纳米空间受限气体输运边界条件

仅适用于等温流动,因此在发展非等温气体动理学模

型同时需要考虑建立合适的边界条件,以准确描述纳

米空间受限气体的温度跳跃. 最后,目前研究仅限于简

单工况,未来可紧密联系工程实际问题中所涉及的受

限、高压真实气体以及非平衡等效应进行研究,从而

为工程实践提供理论指导.
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The gas kinetic theory explains macroscopic fluid properties based on microscopic molecular interactions, and has wide
applications in aerospace technologies, microelectromechanical systems, and industrial processes. The Boltzmann equa-
tion only applies to dilute (ideal) gases as it ignores the gas molecule size and molecular interactions other than binary
collision. Starting from the Boltzmann equation, the transport mechanisms of dilute, dense, real, and nanoconfined gases
are discussed along with their boundary conditions. Compared with other gas kinetic models, the nanoconfined gas kinetic
model produces results consistent with those of the molecular dynamics simulations at the microscopic level and recovers
the continuum fluid dynamics when the nonequilibrium, real gas, and confinement effects are negligible. Slip dynamics,
real gas effects, and transport mechanisms of nanoconfined gases are numerically analysed. Finally, the limitations and
possible directions of nanoconfined gas kinetic modelling are briefly discussed.
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