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设某一页岩的孔隙度为 φ，其体积为 A，其包含的

总孔隙数为 n，将孔隙分类，其中第 i 类空隙的体积

为 vi，表面积为 si，占总空隙个数的比例为 wi。则

其比表面积可表示为

H = s w n s w n1 1 2 2+
A

s w ni ig+ +
A
s w ni i=
/    (1)

因为该页岩样品的孔隙度为 φ，所以，

={ v w n v w n1 1 2 2+
A

v w ni ig+ +
A
v w ni i=
/    (2)

因为不同样品的孔隙个数的不确定的，所以，

联立 (1)(2) 将 n 消去，由 (2) 得到
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把 (3) 带入 (1) 可得，
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1.2 比表面积与孔径的关系

将孔隙自身的表面积与体积之比成正比定义为

孔隙的比表面积，用 h 表示，如 (5) 所示，

                              h v
s=                                    (5)

对于基质孔隙，在三维尺度上近似一致，可以

将孔隙近似为球体或者正方体球形和正方体的孔隙

比表面积分如 (6)、(7) 所示。
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可得，在单一基质孔隙情况下，式中 a 和 d 可

认为是孔隙的等效直径。因此，页岩介质的比表面

积与孔隙的等效直径成反比关系，在孔隙度一定时，

孔隙的等效直径越小，页岩的比表面积越大。

1.3 单一孔隙时比表面积与孔隙结构的关系

假设页岩介质均匀，只有一种孔隙形状和大小。

此时 (4) 可化为
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s h= ={ {                              (8)

因此，单一孔隙情况下，页岩的比表面积 H 和孔

隙自身的比表面积 h 成正比。由 1.2 可知，h 与孔径成

反比，因此基质的孔径越大，页岩的比表面积越小。

1.4 两种孔隙时比表面积与孔隙结构的关系

假设页岩孔隙由两种孔隙类型组成。则 (4) 可

以表示为
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由假设可知，w1+w2=1，则 (9) 可以化为
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对 H 求导可得
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由于 v2+w1(v1-v2)=v2(1-w1)+w1v1，1-w1 大于 0，
故 (11) 可化简为
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由 (12) 可知，若要 H 大`于零，则需要满足 s1v2-

s2v1>0，即
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(13) 表示类型 1 的孔隙比表面积小于类型 2 孔

隙的比表面积，此时，页岩的比表面积 H 随着孔

隙类型 1 的占比增加而增加。这意味着小孔隙占比

越大，页岩的比表面积越大。根据孔隙分类，小于

2 nm 为微孔，2 ～ 50 nm 为中孔，大于 50 nm 为大

孔，两种孔隙的孔径选择 2 nm 和 100 nm 进行研究。

根据 (7)、(9) 可以得到两种孔隙时孔隙占比与页岩

比表面积的关系。如图 1 所示。

由图可知页岩的比表面积与小孔的比例呈正相关，

且随着小孔比例增加页岩比表面积的增长速率变大。

1.5 三种孔隙时比表面积与孔隙结构的关系

为了研究多种孔隙情况下，页岩比表面积与孔

隙结构的关系，假设页岩孔隙由三种孔隙类型组成。

则 (4) 可以表示为
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我们研究在某一孔隙的数量占比确定的情况下，

另外两种孔隙比例变化时页岩比表面积的变化关系。

因此设 w3=m，又因为 w1+w2+w3=1，则 (14) 可化为
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(17)
可知，要使得 H＇大于零，则应满足

R s v s v1 2 2 1= - - ms v ms v1 2 2 1+ + ms v ms v1 3 3 1- -

ms v ms v2 3 3 2+ 02                                                     (18)
可通过 (18) 来判定 w3 确定时，页岩比表面积

随着 w1 的变化情况，若 R>0，则比表面积随着 w1

增加，若 R<0，则比表面积随着 w1 增加而减小。此

时，R 的值与 w3、孔隙的自身体积和面积有关。

三种孔隙的孔径选择 2 nm，25 nm 和 100 nm 进

行研究。根据 (14) 可以得到三种孔隙时孔隙占比与

页岩比表面积的关系。如图 2(a) 所示。此外，还根

据 (15)，分别研究小孔、中控和大孔的数量占比在

0.2 时，另外两种孔隙之间的占比与页岩比表面积之

间的关系，得到的结果如图 2(b)，2(c)，2(d) 所示。

由图 2 可得，页岩的比表面积随着大孔的比例

减小而增大。当大孔的比例减小时，中孔和小孔的

比例增大，此时页岩比表面积增加，这与 1.4 得到

的规律一致。因此认为，此种条件下，在多孔介质中，

小孔径孔隙越多，其比表面积越大，吸附能力也越强。

图 2(b) 与 2(c) 的结果与 1.3 类似，都是随着较小孔

径的增加，这说明对应的 R 值也大于零。图 2(d) 中，

页岩的比表面积随着小孔的数量占比增加而降低。

计算其 R 值，将 s1=50.24，s2=7 850，s3=125 600，
v1=33.493，v2=65 416.7，v3=4 186 666.7，m=0.2 代

入 (18) 中，得到 R=-4.8 862e+9<0。因此页岩比表面

积随着小孔个数的增加而降低。这是因为，当大孔

的个数占比 w3 确定时，随着小孔占比的增加，在孔

隙度不变的情况下，页岩单位体积内的孔隙个数随

之增多，而 w3 为个数占比，此时大孔的个数并不是

不变而是随之增多，进而导致页岩比表面积的下降。

因此在通过孔隙的个数占比来判断页岩比表面积情

况时，应该先通过 R 值来判断，进而页岩比表面积

与孔隙个数占比之间的关系。 

2 页岩比表面积与孔隙体积占比之间的关系

2.1 数学模型的建立

设某一页岩的孔隙度为 φ，其体积为 A，其包

含的总孔隙数为 N，将孔隙分类，其中第 i 类空隙

的体积为 vi，表面积为 si，该类空隙的个数为 ni，

占总空隙体积的比例为 wi。则其比表面积可表示为
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联立 (5)、(19) 和 (20) 可得
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或 H w hi i= {/                                                 (22)
由 (21) 或 (22) 可知，页岩的比表面积与自身的

孔隙度和孔隙的比表面积有关。当孔隙孔径分布比

例确定时，页岩的孔隙度越大，页岩的比表面积越大；

当页岩的孔隙度确定时，页岩的比表面积与不同孔

隙的体积占比有关。孔隙比表面积大的孔隙占比越

高，则页岩的比表面积越大，吸附能力越强。

2.2 两种孔隙时页岩比表面积与孔隙结构的关系

当有两种孔隙时，(22) 可写为

H h w1 1= +{^ h w h w2 2 1 1= {]g 1h w2 1+ =-^ hh
h h1 2-{^^ h w h1 2+ h                                                 (23)
对其求导，可得

                      H' h h1 2= { -^ h                           (24)
要满足 H 导数大于零，则需要满足 h1-h2>0。比

对 H 求 w1 的偏导数可得
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显而易见，mv3+v2(1-m-w1)+v1w1 大于 0，因此

(16) 整理后可得

图 1 页岩比表面积与微孔数量比例的关系

Fig.1 The relationship between specific surface area and the 
number ratio of micropores
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表面积随着较大的比表面积的孔隙的体积占比增多

而增加。选择两种孔径分别为 2 nm 和 100 nm 的圆

孔进行研究。其结果如图 3 所示。可以看出，页岩

的比表面积随着小孔体积占比增加而增大，且两者

之间为线性关系。

2.3 三种孔隙时页岩比表面积与孔隙结构的关系

当有三种孔隙结构时，(22) 可写为

H h w h1 1 2= +{^ w h w2 3 3+ = {h 1h w h1 1 2 -+^ ]
w w h w1 3 3 3+- h g h h w1 2 1-= {^^ h h h w2 3 3+ + h       (25)

对其求导可得

                     H' h h1 2= { -^ h                            (26)
求得的导数与 (24) 相同，这意味着当某一种

孔隙确定时，页岩的比表面积随着具有较大的自身

比表面积的孔隙的体积占比增多而增加，随着具有

较小的自身比表面积的空隙的体积占比降低而减

小。类似于 1.5，选择孔径分别为 2 nm，25 nm 和

100 nm 的三种孔隙进行研究。根据 (25) 得到页岩比

表面积与三种孔隙体积占比之间的关系如图 4(a) 所
示。当小孔为占比为 1.0 是，比表面积达到最大值，

且比表面积与小孔的占比有明显的关系。此外，分

别研究小孔、中控和大孔的数量占比在 0.2 时，另

外两种孔隙之间的占比与页岩比表面积之间的关系，

得到的结果如图 4(b)，4(c)，4(d) 所示。

3 结论

1) 多孔介质的孔隙结构均匀，只有一种孔隙构

成时，孔隙的自身比表面积越大，页岩的比表面积

越大。

2) 当孔隙包含两种孔隙结构，切孔隙度一定时，

(c) 比表面积与小孔占比的关系 ( 中孔 0.2)                                        (d) 比表面积与小孔占比的关系 ( 大孔 0.2)
图 2 页岩比表面积与孔隙结构的关系 ( 数量占比 )

Fig.2 The relationship between specific surface area and the pore structure characteristic

(a) 比表面积与三种孔隙占比的关系                                        (b) 比表面积与中孔占比的关系 ( 小孔 0.2)

图 3 页岩比表面积与小孔体积比例的关系

Fig.3 The relationship between specific surface area and the 
volume fraction of small pore
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页岩的比表面积随着小孔径的占比 ( 数量占比和体

积占比 ) 的增加而增大。

3) 当孔隙包含三种孔隙结构时，当孔隙度一定，

某一类孔隙的占比 w3 确定时，页岩的比表面积随

小孔径孔隙的体积占比增加而线性增加。但此时页

岩的比表面积与孔隙的数量占比之间的关系要通过

判定因子 R 来确定。当 R>0 时，页岩比表面积与小

孔径孔隙数量占比正相关，反之，R<0 时，页岩的

比表面积与小孔径孔隙的数量占比为负相关。
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(c) 比表面积与小孔占比的关系 ( 中孔占比 =0.2)(d) 比表面积与小孔占比的关系 ( 大孔占比 =0.2)
图 4 页岩比表面积与孔隙结构的关系 ( 体积占比 )

Fig.4 The relationship between specific surface area and the pore structure characteristic of volume

                 (a) 比表面积与三种孔隙占比的关系                                        (b) 比表面积与中孔占比的关系 ( 小孔占比 =0.2)
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