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1. 历史背景

多孔介质内的流动存在于各种自然和工程环境中，包

括肺和血管中的气体交换、地下含水层中的水提取、碳氢

化合物的生产以及药物输送和食品制造中的微流体流动。

地下岩石是一种多孔介质，可以保存水和碳氢化合物，同

时也是二氧化碳（CO2）和氢气的潜在储存场所。许多人

造设备也包含多孔介质，以允许气体和水的传输，包括燃

料电池、电解槽和用于CO2还原的电催化剂。这类设备的

性能受限于两相流体流过多孔层的速度。

然而，直到最近，这一领域几乎所有的研究和系统性

分析都集中在地质系统上，即土壤和岩石。1856年达西定

律首次被用于对多孔介质中的流动进行量化表征，以描述

水在砂滤器中的运动[1]。随后，达西定律被用于研究水文

学中的地下水流[2]。从 20 世纪 30 年代 Muskat、Meres、

Wykoff和Botset的开创性研究[3‒4]开始，达西定律被用于

根据从油藏中采集的小块岩石样品的流量和压力梯度测值

来估算渗透率；研究人员还定义了以达西命名的渗透率单

位[4]。此外，通过引入与流体饱和度相关的相对渗透率

[3]和毛细力函数[5]，对多相流体的流动进行了量化分析。

在过去的90年里，石油工业已对岩石样品的流动特性进行

了千米级评估，以便预测和设计采油策略。在水文学方

面，多孔介质流动理论的发展及其向多相流动的延伸在很

大程度上是独立进行的，侧重研究水的运动[6]。

在过去的 50年里，在诸多因素的影响下，多孔介质

多相流动的研究成为一门独立的科学学科，不再受特定应

用的限制和约束。多个事件推动了这一转变。第一个是

Jacob Bear于1972年出版的开创性著作《多孔介质流体动

力学》（“Dynamics of Fluids in Porous Media”）[7]，该

著作为严谨处理多孔介质中的流动和传输奠定了基础。接

下来，水文学界在20世纪80年代认识到，污染物可以存

在于其自身的相中，为增强对其流动的理解，可借鉴石油

工业数十年的研究经验。水文和石油两个学界共同推出的

会议和出版的期刊促进了这种思想交流；这方面的例子包

括每隔一年举行一次的 Gordon Conference of Flow and 

Transport in Permeable Media，以及1986年创办的“Trans‐

port in Porous Media”期刊（也是由 Jacob Bear创办的）。

自 20世纪 90年代以来，对将CO2封存作为减缓气候

变化策略的研究进一步推动了该领域的发展。在这种场景

下，石油和水文学界顺理成章地就一个共同的问题进行合

作：设计向地下注入CO2并掌握注入CO2后的长期趋势，

需要了解多孔介质中的多相流动[8]。然而，应用的重点

还是集中在地下深处的岩石内的流动。

2008 年，国际多孔介质学会（Interpore Society）成

立，其明确目标是汇聚对所有类型的多孔材料感兴趣的研

究人员，鼓励在一个共同的科学框架内建立一个涵盖所有

多孔体系（而非仅仅是岩石）的学科。在各种演示和会议

上投入了大量精力来介绍涉及非地质多孔材料的各种
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议题。

这些发展不仅仅是通过组织努力实现的；实验、分析

和计算技术也有了革命性的提高，包括使用X射线的三维

（3D）成像、磁共振成像（MRI）和电子显微镜的出现

[9]。目前我们可以观察到不透明多孔材料内部，以纳米

到毫米的分辨率观测孔隙，并观察孔隙内的流体及其驱

替。这种发展与先进的计算方法相结合，可模拟流体流

动，从而在小范围内求解纳维-斯托克斯和杨-拉普拉斯方

程，从而计算出平均宏观性质。

如上所述，迄今为止，对多孔介质多相流动的研究集

中在地质介质，其主要应用是提高石油和天然气产量。随

着世界为应对气候变化威胁，以及实现CO2净零排放的需

要，从而减少了化石燃料的开采，多孔介质多相流动研究

似乎不再发挥重要作用。不过，同样的科学可以用来理解

对能源转换和碳中和至关重要的各种过程。

2. CO2封存和电化学装置

如上所述，与能量转换相关的多孔介质多相流动的第

一个应用是促进对地下CO2封存的进一步了解。在该场景

下，多尺度成像和建模相结合，用于研究CO2注入多孔介

质后的趋势。目前已经确定的是，注入的CO2可以在适当

的条件下安全封存，并通过一系列圈闭机制保留在孔隙空

间中。这包括低渗透率盖岩下的构造圈闭、CO2被水形成

毛细圈闭、溶解和反应[10]。

此外，此概念的应用范围比岩石孔隙内的流动更广

泛。电化学装置是零碳能源系统的重要组成部分。其在现

代生活中无处不在，随着我们迈向基于可再生能源的低碳

经济，电化学装置的重要性将日益凸显。使用高分辨率成

像和建模研究的装置示例包括：电池[11]；燃料电池，其

中燃料与氧气反应，产生电流[12‒14]；以及电解槽，其

反向发挥作用以使用电流产生燃料（如氢气）[15]。在这

类系统中，流体不宜被圈闭于孔隙中；相反，对于燃料电

池和电解槽的应用，气相和水相需要以尽可能不受阻碍的

方式流过多孔层（在燃料电池中被称为气体扩散层）。更

具体地讲，在氢燃料电池中，氧与氢反应生成水；该装置

的功率与氧气流向反应催化剂层的速率以及所生成水的逸

出速度有关。此问题类似于石油开采。我们建议两相（在

这个例子中是气相和水相）在较宽的饱和范围内易于流

动。在电池中，液体电解质在真空下被导入干燥的实心框

架内。不过，这个过程中有可能形成蒸汽的圈闭，从而降

低装置的效率和使用寿命[16]。我们知道，流动和圈闭受

孔隙结构和材料表面润湿性控制，后者被定义为流体相与

固相的相互作用，可通过接触角的分布进行量化表征[17]。

在继续深入之前，让我们回到更传统的应用和新概念

的使用。目前对石油开采应用的关注面临两个科学难题，

其阻碍了成像、分析和建模结合的技术方法的广泛采用。

其一是研究的尺度——从数微米到数毫米计——比正在研

究的千米尺度储层规模小多个数量级。因此，虽然有可能

通过这些方法获得对局部驱替过程有价值的见解，但对更

大尺度的储层孔隙结构并量化分析其流动过程十分必要。

其二，尽管可以评估局部采收率，但改变流体-岩石相互

作用机制以进行采收率优化的机会有限，因为这涉及注入

不同流体或化学品的成本高昂。由于大规模流动的不确定

性和操纵注射材料的困难，这种技术通常只是提供了用于

大规模模拟的特性。

相比之下，这两个难题并未对人造装置的研究造成困

难。此该领域中，被成像的样本尺寸通常与装置本身内的

样本尺寸相同或者相近。此外，对于人造材料，其目标不

仅仅是量化表征性能，还要设计孔隙和流体流动实现性能

优化。因此，与在传统地下水流中的应用相比，这种新技

术在制造设备中的应用取得变革性成果的机会要大得多。

3. 流动和圈闭

我们现在重点分析多相流驱替中的两个过程：流动和

圈闭。对于CO2封存，建议尽可能快速和有效地将注入

CO2圈闭在孔隙内，以防止其逃逸回大气中。相比之下，

在电化学装置中，我们的思路是允许两相流体在较大饱和

度范围内流动而不被圈闭。

毛细圈闭主要是通过一个被称为“脱离”（snap-off）

的过程发生的，在这个过程中，润湿相（通常是水）在孔

隙的转角和粗糙部位流动。随着孔隙中水的饱和度增加，

这些润湿层会逐渐膨胀直到它们接触并填充孔隙的最窄区

域，从而将非润湿相隔离在较大的孔隙内[18]。图 1通过

CO2封存应用说明此种情况[19]。当孔隙的窄区域和宽区

域之间的尺寸差异较大时，毛细圈闭是有利的。另一个主

要因素是润湿性：对于强润湿表面的相来说，快速脱离是

有利的。图1中表示出了这种情况，其中在枯竭的油藏中

可观察到更多的CO2圈闭，石油在水和CO2之间形成扩展

层，有效气体（CO2）-石油的接触角为零。相比之下，如

果将CO2注入不含石油的含水层，则气-水接触角更大，

产生的圈闭减少[19]。

什么样的条件能最大限度地减少圈闭并促进流动？我

们首先想到的一定是与强化圈闭相反的条件。与固结岩石

（其中，较宽的孔隙由狭窄的受限空间连接）不同，电化
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学装置中的多孔材料是高孔隙率的纤维层，孔隙大小变化

相对较小。此时的润湿性如何？相反的条件是颠倒润湿性

顺序，使得孔隙的转角处存在强润湿相的连续流动，并且

切实能够在极低的饱和度下流动。但是，润湿相由于受到

毛细力作用，流动缓慢，因此，不易于移除。在石油开采

的背景下，已知某些中等润湿性条件有助于取得有利的开

采效率[20]。然而，直到最近才明确了该情况下的润湿

状态。

4. 科学假说

我们确定理想流动条件的假设使用了拓扑学中的一个

定理。假设一个以三维物体为边界的光滑表面，即一个流

体-流体（气体-水）界面，比方说，孔隙的气体饱和区

域。在表面上的任意一点，我们可以定义正交方向上的两

个主曲率 κ1和 κ2，分别对应于曲率半径R1和R2。如果我

们考虑一个半径为R的球体，这两个半径相等：R1 = R2 = 

R；对于半径为R的圆柱，R1 = R，而R2 = ∞。若该表面是

马鞍形或梨形，则其中一个曲率半径为负。

毛细力Pc可以使用杨氏-拉普拉斯方程从曲率得到：

Pc = σ(κ1 + κ2 ) (1)
式中，σ为表面张力系数。由Gauss-Bonnet定理[21]可得：

∫κG dS = 4πχ (2)

式中，S为曲面的表面积。

出现在等式（2）中的高斯曲率κG = κ1κ2是两个主曲

率的乘积：对于球体，κG = 1/R2，对于圆柱体，κG = 0 ，

对于马鞍形，κG < 0。等式（2）中的另一项是欧拉特征

数χ，其是对象拓扑的一个度量：在这种情况下，其等于

对象的数量加上结构中孔的数量减去环的数量。因此，等

式（2）将对象的高斯曲率的积分与其拓扑联系起来。

例如，实心球体的欧拉特征数为1（即不含孔或环）。

半径为R的球体的表面积为 4πR2：高斯曲率（常数）在

该表面上的积分为 4π，符合等式（2）。总的来说，等式

（2）得出了一个值得注意的结果，因为其表明无论我们如

何扭曲一个球体或者实际上是任何物体，只要没有产生孔

或环，高斯曲率在表面上的积分就保持不变。

如果某相流体被圈闭，其在孔隙中分裂成许多连通性

较差的基底核，这意味着其具有较大的正欧拉数，因此平

均而言，其具有较大的正高斯曲率。非润湿相沿两个方向

以正曲率凸出到润湿相中。对于球形物体，两个曲率的大

小和符号相同。

因此，相反的情况（即促进流动）将涉及有较好连通

性的一相流体，其具有较大的负欧拉特性和高斯曲率。例

如，气体可以在一个方向上凸出到水中，而在另一个方向

上曲率大小相等且方向相反（如梨形或马鞍形），并且水

会凸出到气体中。这种总曲率为零的表面被称为极小表

面，几个世纪以来一直吸引数学界的兴趣[22]。岩石中可

观察到极小表面，其中，固体表面由于和原油之间的接触

改变了润湿性，使这些表面成为油湿，而其他区域，特别

是水在粗糙和孔隙转角积聚的部位，保持水湿[23]。在这

种情况下，根据等式（1），油和水之间的曲率接近于零，

这意味着毛细力几乎为零，但是油-水曲面不呈扁平状；

相反，界面在正交方向上具有大小相等但符号相反的不同

曲率，如图2 [23]所示。通过相对渗透率量化的流体流动

特性意味着良好的采收率：油和水可以在很宽的饱和范围

内流经孔隙[23]。此时，多孔介质属于混合润湿性的，由

水湿表面和油湿表面结合而成。

当两个流体相与固体之间的三相接触面固定（即不移

动）时，可观察到极小表面，同时流体相之间的表面积被

最小化[22]。对于岩石，水湿区和润湿性改变区之间的三

相接触面在许多情况下确实是固定的；然而，上述不可能

是严格意义上的极小表面，因为一些接触面必须移动以便

流体驱替。

假设如下：为促进流动，混合润湿状态是理想的状

态，可使气相和水相在尽可能低的毛细力（即两相之间的

压力差）下流动并彼此驱替。根据经验，燃料电池中已实

图1. 石灰岩孔隙中油、水和CO2的X射线三维成像。上图显示了被石油

圈闭的CO2，石油在孔隙中的CO2和水之间扩散成层；油对CO2有很强

的润湿性，可使圈闭程度最大化。在下图中，不存在石油，CO2被水圈

闭。水属于润湿相，但其润湿性不如上图中有油和水时强；此外，驱替

过程结束时CO2的最小饱和度量化的圈闭量较低[19]。
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现该应用，其中，天然的水润湿的碳纤维涂有聚四氟乙烯

（PTFE），以使表面改性为油湿（或疏水，因为水对于气体

不具有润湿性）。在气体扩散层中存在亲水（水湿）和疏水

区域的混合。这一概念如图3所示，其中，高分辨率X射

线三维成像已应用于纤维材料，在气体扩散层的孔隙内实

现对水相的成像[24]。然而，尚未进行系统性研究检验润

湿性、曲率和装置性能之间的关系。我们建议采用X射线

成像对润湿状态进行量化表征，然后通过设计涂层纤维的

比例和排列减小毛细力。而其他研究人员认为，多孔层应

具有交错的亲水和疏水材质的通道[15,25]，或者多孔层已

形成有序的各向异性材质，以允许水在不同通道流动[26]。

另一个重要的考虑因素是不确定性的量化分析，无论

是在测量本身（如接触角）还是在研究的多孔介质中，因

为每个样品都有不尽相同的微观结构。地下水流方法的开

发是为了量化不确定性并且采用反演技术从观察到的驱替

过程中得出流动特性，地下水流方法的应用还是一个丰富

的研究领域[27]。

最后的问题是电池中的电解液完全饱和。关键特征是

由于孔隙的较小区域中不存在湿润相，所以孔隙原本就很

干燥。在润湿层没有流动的情况下，不会出现“脱离”情

况。反而还会平滑地推进湿润相前缘，几乎没有圈闭

[18]。由于强烈的润湿条件，会出现推进（假设不存在层

流），因此，应设计电解液和固体基质，以便电解液能强

烈润湿表面。

5. 结论与启示

在本文简短的讨论中，我们建议了多孔介质多相流在

与当前能源转换相关领域中的应用。虽然CO2封存研究得

到证实，并且借用了水文与石油工程的概念，但是多孔介

质多相流相关的理念直到最近才被用于了解电化学装置多

相流动过程。

我们提出了一个设计多相流驱替的框架实现最优的流

动、圈闭和饱和度。该框架通过利用最新的无损三维成

像、分析和建模技术，可用于设计高效的装置和有效的封

存方案。确切而言，具备混合润湿性的多孔材料中流体-

流体曲面具有接近极小表面的特性，整体曲率趋近于零，

图2. 采用水从孔隙空间中驱油时，从砂岩的X射线三维成像中获得的

油-水曲面。左边是水湿岩石，其中，油-水界面呈球形，两个方向都有

正曲率。毛细力大且为正，石油可能被圈闭。相比之下，右图显示了混

合润湿岩石中的界面，其中，固体表面与原油长期接触的部分变为油

湿。此处可观察到近似极小表面，具有零毛细力和不同方向上相反符号

的曲率：在一个方向上，油凸出到水中，而在正交方向上，水凸出到油

中。我们建议，可设计多孔材料，在孔隙中创造极小表面，以促进两种

流体相的最佳同时流动[23]。

图3. 水在气体扩散层的X射线三维成像。灰色代表气体扩散层，红色水相突破气体扩散层之前的分布，蓝色代表水相突破气体扩散层之后的分布。

假设在流体曲面的曲率近零时，理想的性能可以实现气相和水相快速流动，那么曲面是极小表面[24]。
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我们认为混合润湿多孔材料是实现两相流在较宽饱和度范

围内流过孔隙的最理想材料。更广泛地讲，在此处简要回

顾的现代化的成像、分析和建模方法可能对从医学到食品

加工和催化等各种各样多孔介质的工艺设计具有重大

影响。
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