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микросфер и пористой матрицы поглотителя влаги из оксида алюминия. Доказано, как можно со-
гласовать течение в пористой среде адсорбера и диффузию газов в цилиндрической грануле адсор-
бента с учетом адсорбции гелия микросферами и паров воды пористой поверхностью адсорбента.
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ВВЕДЕНИЕ

В наши дни единственным практическим источ-
ником гелия является природный газ, выделения
гелия из которого проводится преимущественно
по криогенной технологии, которая является до-
рогой, материало- и энергоемкой и эффективна
только при переработке больших объемов сырья.
Альтернативные технологии – мембранная и ад-
сорбционная – практически не применяются в
промышленных установках, поскольку не могут
обеспечить необходимую производительность.

Исключительно высокая селективность мембран
из кварцевого стекла по гелию известна достаточно
давно. Коэффициент проницаемости кварцевого
стекла для гелия превышает таковой для метана на
семь порядков (  моль м/(м2 ⋅ с ⋅ Па);

 моль м/(м2 ⋅ с ⋅ Па)). Однако ис-
пользованию кварца или других силикатных ма-
териалов в качестве привычных плоских, или ка-
пиллярно-трубчатых мембран проблематично
из-за низкой скорости диффузии гелия, сложно-
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сти в организации большой поверхности массо-
обмена и эксплуатации мембран при большой
разнице давления по разные их стороны.

Авторами был предложен пионерский подход в
создании материалов, селективно поглощающих
гелий, который совмещает одновременно мембран-
ную и сорбционную технологии. В качестве мем-
бранных элементов предлагается использовать по-
лые стеклянные микросферы. Вследствие селек-
тивной проницаемости некоторых стекол гелий
диффундирует в полость микросферы из-за раз-
ности парциальных давлений гелия внутри и сна-
ружи микросферы. Размеры частиц позволяют
создать большую поверхность массообмена, а
сферическая форма обеспечивает высокую гид-
ростатическую прочность.

1. КОМПОЗИТНЫЙ СОРБЕНТ
Для этой цели специально совместно с Центром

новых химических технологий ИК СО РАН
(Омский филиал) создается композитный сор-
бент. В качестве проницаемого для гелия компо-
нента композитного сорбента используются син-
тетические стеклянные микросферы, связующим
материалом служит гидроксид алюминия – псевдо-
бемит. Синтез композитных сорбентов осуществ-
ляется методом формовки гидроксида алюминия с
микросферами с использованием экструдера. Фор-
мованные образцы сначала проявляются на воз-
духе, затем сушатся и далее прокаливаются при
более высокой температуре. При такой обработке
гидроксид алюминия переходит в гамма-оксид

УДК 66.011

ФИЗИКА

1 Институт теоретической и прикладной механики 
им. С.А. Христиановича Сибирского отделения 
Российской академии наук, Новосибирск, Россия
2 Новосибирский государственный университет, 
Новосибирск, Россия
3 Новосибирский государственный технический 
университет, Новосибирск, Россия
*E-mail: vereshchag@itam.nsc.ru



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ФИЗИКА, ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ  том 490  2020

МОДЕЛЬ АДСОРБЦИИ ГЕЛИЯ И ПАРОВ ВОДЫ 19

алюминия (γ-Al2O3), иначе называемый актив-
ным оксидом алюминия, с развитой пористостью
и большой удельной поверхностью, который на-
ходит широкое применение в качестве сорбента
для осушки различных газовых и жидких сред [1].
Содержание микросфер в композитном сорбенте
составляет 15% по массе, так как при такой мас-
совой доле проницаемого компонента достигает-
ся оптимальное соотношение текстурных и проч-
ностных характеристик сорбента. Гранулирова-
ние микросфер в цилиндрические гранулы из
псевдобемита позволяет решить сразу несколько
задач: во-первых, добиться оптимального разме-
ра гранул для засыпки в промышленный адсор-
бер, во-вторых, позволяет реализовать одновре-
менно с удержанием гелия удаление паров воды
из газовой смеси [2].

Динамика смеси газов через такой сорбент
связана с прохождением газа между гранулами, а
также диффузии внутрь гранул, адсорбции паров
воды на влагопоглотителе и диффузии гелия
внутрь микросфер (рис. 1). Такого рода течения
можно описывать моделями с двойной пористо-
стью, как, например, [3, 4], в которой имеется
фильтрация газа сквозь гранулы в свободном объ-
еме адсорбера 1 и свободном объеме гранулы 2
(рис. 1). Однако пористая структура композитно-
го сорбента состоит в основном из мезопор с ха-
рактерными размерами каналов до 200 нм [2], что
обусловливает использование механизма кнудсе-
новской диффузии для описании течения газа
внутри гранулы.

2. ОСНОВНЫЕ МЕХАНИЗМЫ 
МАССОПЕРЕНОСА В АДСОРБЕРЕ

Рассмотрим течение газовой смеси, состоящей
из гелия, паров воды и метана (или любого другого
газа, не взаимодействующего с сорбентом) через
слой покоящихся гранул, распределенных равно-
мерно в исследуемой области. Для описания такой
среды воспользуемся методом взаимопроникаю-
щих континуумов, использующих осреднение по
объему [5–7]. По аналогии с [8] будут осредняться
по объему законы сохранения массы в исследуе-
мых областях (рис. 1).

Будем рассматривать изотермическую модель,
не учитывающую термические эффекты адсорб-
ции, и влияние температуры на процесс диффу-
зии, проницаемость микросфер и характер тече-
ния внутри адсорбера. Чтобы учесть все указан-
ные явления, необходимо добавить к модели
закон сохранения энергии и законы влияния тем-
пературы на указанные процессы, что будет сде-
лано в дальнейшем.

Следуя работам [6, 7], определим “достаточно
большой” макрообъем  в окрестности произволь-
но выбранной точки  внутри адсорбера (рис. 1).
Пусть  – свободный объем адсорбера,  – объем
цилиндрических гранул,  – поверхность цилин-
дрических гранул сорбента внутри . Введем объ-
емные концентрации ,  и удельную поверх-
ность  в заданной точке по формулам
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Рис. 1. Структурные уровни при описании динамики смеси газов через адсорбер с композитным сорбентом: 1 – объем
адсорбера, занятый цилиндрическими гранулами; 2 ' – объем, занятый цилиндрическими гранулами; 2 – свободное
пространство внутри гранулы; 3 – внутренний объем полостей микросфер в грануле; 4 – объем, занятый пористой
матрицей в грануле.
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Из геометрических соображений нетрудно
установить следующие соотношения между вели-
чинами:

(2)

где ,  – объем и площадь поверхности цилин-
дрической гранулы длины  и диаметра ;  –
число цилиндрических гранул в .

В дальнейшем параметры , , , ,  счи-
таются постоянными, что вполне обосновано в
большинстве приложений.

Динамика истинной плотности каждой из
компонент газовой смеси в свободном объеме ад-
сорбера описывается уравнением с граничными
условиями

(3)

где ,  – истинная плотность гелия, паров во-
ды и метана в адсорбере и свободном объеме и
гранулах соответственно ( );  – истинная
скорость компонент газа в адсорбере; Γ12 – меж-
фазная поверхность между гранулами и свобод-
ным объемом;  – вектор внешней единичной
нормали к Γ12;  – коэффициент кнудсеновской
диффузии i-й фазы. Последнее условие в (3) вы-
ражает тот факт, что поток газа в цилиндриче-
скую частицу равен диффузионному потоку на
фазовой границе.

Соотношение для скорости фильтрации мо-
жет быть записано исходя из условий решаемой
задачи. В самом простом случае при очень мед-
ленных течениях в коротких адсорберах ее можно
положить константой. В более сложных ситуаци-
ях можно использовать соотношения для филь-
трации Дарси, Форхгеймера или их нестационар-
ные аналоги с учетом конвективного переноса.

После осреднения уравнения с граничными
условиями (3) по пространству получим

(4)

где
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где ϕ – скалярная, векторная или тензорная вели-
чина, определенная в исследуемой области  и
межфазной поверхности между i-й и j-й фазами .
Первый интеграл соответствует среднему значе-
нию параметра  внутри объема , второй –
“размазанному значению” по всему , а третий –
среднему значению на межфазной границе .

Пренебрегая пульсациями  и  внутри ,
получим

(7)
а правую часть в (4) можно оценить, используя
граничное условие из (3), как

(8)

где Sg – поверхность некоторой гранулы, характе-
ризующей состояние всех гранул в окрестности
выбранной точки  внутри объема .

3. ОСНОВНЫЕ МЕХАНИЗМЫ 
МАССОПЕРЕНОСА ГАЗОВ В ГРАНУЛАХ
Рассмотрим диффузию газа внутри цилиндри-

ческой частицы с учетом его массообмена с внеш-
ней средой адсорбера и взаимодействия с внутрен-
ней структурой гранулы (для гелия это поглоще-
ние микросферами, для паров воды – адсорбция
на поверхности пористой матрицы, для метана –
отсутствие взаимодействия).

Диффузия истинной плотности газов в грану-
ле в объеме 2 (рис. 1) описывается следующими
уравнениями:

(9)

Проанализируем граничные условия для ге-
лия, паров воды и метана.

Для гелия граничные условия имеют вид

(10)

где Γ12 – граница между внутренним свободным
объемом цилиндрической гранулы и внешним
свободным объемом адсорбера; Γ23 – поверхность
микросфер внутри гранулы; Γ24 – поверхность по-
ристой матрицы гранулы;  – коэффициент про-

ницаемости стенки микросферы;  – коэф-

фициент структуры микросферы; , ,  – радиус
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полости, радиус и толщина стенки микросферы;
,  – средние значения давления гелия

внутри и снаружи микросфер в окрестности за-
данной точки в соответствии с определением (5).

Первое условие выражает то, что истинная
плотность гелия на границе цилиндрической гра-
нулы снаружи и внутри совпадают; второе усло-
вие – поток массы через поверхность микросфер
пропорционален разности средних давлений внут-
ри микросферы и снаружи; третье условие – гелий
не адсорбируется на поверхности пористой ма-
трицы.

Гелий, поглощенный микросферами, учиты-
вается следующим образом:

(11)

где  – истинная плотность гелия в выбранной

микросфере;  – объем полости микро-

сферы;  – площадь поверхности микро-
сферы.

Истинные давления гелия в  и  определя-
ются из соотношений

где  – температура среды;  – газовая постоян-
ная для гелия.

Для паров воды граничные условия имеют вид

(12)

где βw – скорость установления равновесия между
адсорбировавшимися и не адсорбировавшимися
парами воды;  – среднее значение истинной
плотности паров воды в окрестности точки в
смысле определения (5);  – изотерма
адсорбции;  – температура среды.

Первое условие выражает то, что истинная
плотность паров воды на границе цилиндриче-
ской гранулы снаружи и внутри совпадают; вто-
рое условие – пары воды не проникают в микро-
сферы; третье условие определяет закон адсорб-
ции воды на пористой матрице адсорбента.

Масса адсорбировавшихся паров воды на поверх-
ности сорбента  внутри  учитывается в виде

Для метана граничные условия имеют вид

(13)

Первое условие выражает то, что истинная плот-
ность метана на границе цилиндрической гранулы
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снаружи и внутри совпадают; второе условие – ме-
тан не проникает в микросферы; третье условие –
метан не адсорбируется гранулой.

4. ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА
И СРЕДНИЕ ПАРАМЕТРЫ

КОМПОЗИТНОЙ ЧАСТИЦЫ

Основные геометрические параметры внутрен-
ней структуры композитного сорбента определяют-
ся методом осреднения по объему. Для выделенно-
го объема  в окрестности выбранной точки  в по-
ристой среде адсорбента можно записать

где , ,  – непересекающиеся части , опре-
деляющие свободный, занятый микросферами,
заполненный твердым материалом объемы; ,

 – непересекающиеся части , соответствую-
щие внутренней полости и твердой стенке микро-
сфер соответственно.

Локальные объемные концентрации фаз и
удельные межфазные поверхности определяются
из соотношений

(14)

(15)

где ,  – границы фаз между свободным объе-
мом и микросферами и свободным объемом и по-
ристой матрицей, лежащие внутри .

В предположении, что все микросферы одина-
ковые и равномерно распределены внутри гра-
нул, из геометрических соображений следует, что

, , ,  постоянны и

(16)

(17)

где ,  – радиус микросферы и ее полости;  –

коэффициент структуры микросферы.

Считая пористую структуру сорбента распре-
деленной равномерно, полагаем, что параметры

, , а тогда и , являются постоянными вели-
чинами, что также обосновано в большом коли-
честве приложений.
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ВЕРЕЩАГИН и др.

5. МАССОПЕРЕНОС В ГРАНУЛЕ
В ТЕРМИНАХ 

ОСРЕДНЕННЫХ ПЕРЕМЕННЫХ

После осреднения уравнения диффузии (9) в
бесконечной среде, состоящей из микросфер и
пористой матрицы [8], получим

(18)

Показано [8], что выражения под оператором
дивергенция во втором слагаемом в правой части
(18) при разложении в ряд внутри  в первом при-
ближении равен

(19)

Эти слагаемые описывают внутреннюю структуру
распределения фаз внутри . Учитывая постоян-
ство объемной концентрации , ими можно прене-
бречь.

Четвертое и пятое слагаемые в (18) определя-
ются из условий массообмена между фазами (10),
(12) и (13).

6. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Рассмотрим течение смеси гелия, метана и па-
ров воды через пористую среду, созданную ком-
позитным сорбентом в некоторой области про-
странства  (адсорбер). Математическая модель с
учетом сделанных выкладок будет записываться с
использованием осредненных переменных. Для
того чтобы не загромождать выкладки, введем
следующие замены:

Параметры ,  являются функциями от ,
где ,  – время. В каждой точке про-
странства внутри макрообъема задается массооб-
мен между свободным объемом адсорбера и ад-
сорбентом. Таким образом, параметры  (i =1, 2, 3),

,  являются функциями от , где ,
, где  – геометрическое место точек,

ограниченное цилиндром  длины  и диа-
метром .
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Динамика смеси газов в адсорбере  имеет вид

(20)

Динамика гелия внутри композитного сорбен-
та в области  задается следующими соотноше-
ниями:

(21)

при этом

Динамика паров воды внутри композитного
сорбента в области  задается следующими соот-
ношениями:

(22)

при этом

Динамика метана внутри композитного сор-
бента в области  задается следующими соотно-
шениями:

(23)

при этом

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках явлений, описанных в [2], показав-
ших возможность создания технологии выделе-
ния гелия из природного газа на основе компо-
зитного адсорбента из микросфер, в работе полу-
чена математическая модель, описывающая
динамику смеси газов гелия, метана и паров воды
через пористую среду, состоящую из цилиндри-
ческих гранул композитного адсорбента, способ-
ного удерживать и впоследствии выделять гелий
и пары воды.
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MODEL OF HELIUM AND WATER VAPOR ADSORPTION
BY A COMPOSITE ADSORBENT BASED ON MICROSPHERES

A. S. Vereshchagin1,2,3, V. N. Zinovyev1, I. V. Kazanin1,2, A. Yu. Pak1,
V. A. Lebiga1,2,3, and Academician of the RAS V. M. Fomin1,2,3

1Khristianovich Institute of Theoretical and Applied Mechanics, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 
Novosibirsk, Russian Federation

2Novosibirsk State University, Novosibirsk, Russian Federation
3Novosibirsk Technical State University, Novosibirsk, Russian Federation
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Within a framework of mechanics of multiphase media a mathematical model of gas mixture dynamics, con-
sisting of helium and water vapor, through a bed of composite adsorbent based on microspheres and alumi-
num oxide is derived. It is shown how to match the f low in porous media of adsorber and gas disffusion
in a cylindrical granule of adsorbent taking into account helium adsorption by microspheres and water vapor
by a porous surface of an adsorbent.

Keywords: composite adsorbent, helium, water vapor, microspheres, membrane-sorption method
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