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При температурах Т < Тс(Н) (где Тс(Н) – критическая температура, Н – характерный размер поры)
во всех мезопористых системах сорбируемые молекулы адсорбата расслаиваются на две сосуще-
ствующие фазы “пар в поре” и “жидкость в поре”. Условия такого расслоения адсорбата зависят от
ширины пор и энергий взаимодействия адсорбент–адсорбат. Распределение адсорбата по объему
пор в разных материалах играет важную роль в процессах переноса вещества и установления в них
равновесного состояния. Расслоение молекул сопровождается образованием менисков границ раз-
дела пар–жидкость. Они в значительной степени определяют общее сопротивление процессу мас-
сопереноса через пористые материалы. Наиболее продвинутые результаты по описанию границ
раздела пар–жидкость получены на основе так называемой молекулярной модели решеточного га-
за, позволяющей с одинаковой точностью рассчитывать молекулярные распределения в гетероген-
но-распределенных моделях переходных областей границ раздела. Недеформируемые стенки пор
создают внешнее поле, влияющее на молекулярное распределение и образующее адсорбционные
пленки за счет потенциала взаимодействия адсорбат–адсорбент. Поверхностное натяжение обсуж-
даемых менисков, а также на границах между адсорбатом в виде пар и жидкости с твердыми стенка-
ми рассчитывается по избытку свободной энергии границы раздела (по Гиббсу). Состояние сосуще-
ствующих фаз “пар в поре” и “жидкость в поре” должно удовлетворять равенству химических по-
тенциалов, исключающему появление метастабильных состояний. Излагаются способы расчета
трех видов двухфазных поверхностных натяжений в трехагрегатной системе и метод локализации
областей трехфазного контакта, а также микроскопического описания молекулярных распределе-
ний и свойств этих областей. Подход демонстрируется на примере щелевидных пор с гладкими и
шероховатыми стенками, а также для цилиндрических пор и их сочленений между порами разного
радиуса. Исследованы размерные эффекты угла смачивания в зависимости от геометрии попереч-
ного сечения пор и потенциала стенок пор. Полученные результаты опережают уровень имеющихся
работ в литературе.
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ВВЕДЕНИЕ
Пористые материалы имеют главным образом

широкое распределение пор по размерам. Среди
них выделяют микро-, мезо- и макропоры [1–5],
выполняющие разные функциональные роли.
В микропорах центральную роль играют межмо-
лекулярные взаимодействия между атомами
твердого тела или другого материала, из которого
формируются матрицы адсорбента, катализато-
ра, мембраны, и адсорбируемого вещества; внут-
ри макропор поведение жидкости определяется
свойствами межмолекулярных взаимодействий, а
роль стенок сводится к граничным условиям со-
стояния адсорбата; в мезопорах реализуется про-
межуточный случай, когда важны оба фактора:
межмолекулярные взаимодействия адсорбата и
пристеночный потенциал. Касаемо микропор

нельзя говорить об образовании фазовых границ,
которые, как правило, понимают в макроскопи-
ческом смысле из-за естественной неоднородно-
сти поверхностей стенок пор и сильных колеба-
ний плотности адсорбата между стенками. Уве-
личение характерного размера пор приводит к
тому, что при распределении адсорбата внутри
порового пространства на шкале мезопор начи-
нают образовываться области с малыми фазами
различной геометрии, характеризующиеся по-
верхностным натяжением (ПН).

Микроскопический анализ фазового состоя-
ния адсорбата показал [5], что диапазон характер-
ных размеров мезопор, в которых имеется ПН,
находится в диапазоне от 8–12 до 100 нм. В мезо-
порах реализуются непрямые взаимодействия
между стенками за счет кооперативного поведе-
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ния адсорбата в плотной фазе, это обстоятельство
приводит к зависимости от размера пор величины
критической температуры конденсации Тс(Н, D)
(для щелевидных пор шириной H или цилиндри-
ческих пор диаметром D). Нижняя граница раз-
меров мезопор (~4–5 нм), при которой возможно
появление двух фаз, относится к области “узких”
пор. Под нижней границей “узких” мезопор ад-
сорбат не формирует сосуществующие фазы (нет
петли гистерезиса). Для верхней границы коопе-
ративное поведение адсорбата в плотной фазе
влияет на значение критической температуры
разделения примерно на 1–2%, а значение Tc(Н,
D) с ростом размера поры стремится к объемному
значению Tc(bulk).

Этот размерный диапазон играет важную роль
в процессах транспорта адсорбата, определяюще-
го разные химико-технологические процессы ад-
сорбции, катализа в мембранных системах [6–
14], а также при смачивании природных и синте-
зированных дисперсных фаз, таких как ткани и
порошки [15–17]. Основным теоретическим под-
ходом во всех перечисленных выше системах до
сих пор являются термодинамические модели. В
них используются представления о ПН и капил-
лярных явлениях, которые связаны с появлением
в системах паро-жидкостных менисков при локаль-
ных субкритических температурах Т < Тс(Н, D).

Паро-жидкостные мениски возникают как
при равновесном распределении адсорбата, так и
при капиллярных механизмах течения жидкости
[9]. Двухфазные состояния адсорбата “пар в по-
ре” и “жидкость в поре” представляют собой со-
существующие фазы [2, 5–9]. Условия расслое-
ния адсорбата зависят от ширины пор и энергий
взаимодействия адсорбент–адсорбат. Традици-
онно считается, что мениски определяют общее
сопротивление прохождению вещества через по-
ристые материалы [8–13]. На адсорбционные ха-
рактеристики влияют не только температура и
молекулярная природа системы адсорбат–адсор-
бент, но и структурные параметры пористого ма-
териала [10–14, 18]. Они отражают протяженность
и ширину пор, а также количество искажений гео-
метрии пор по сравнению с традиционными иде-
альными структурами.

Методы молекулярного моделирования [5,
19–23] широко используются для получения ин-
формации о молекулярных распределениях внут-
ри пор. Они основаны на знании потенциальных
функций межчастичного взаимодействия (грави-
тационные силы для адсорбционных систем не
играют роли). Однако до сих пор активно приме-
няются термодинамические подходы [2, 15, 17,
23–26]. Помимо паро-жидкостного мениска в си-
стеме имеются границы раздела пар–твердое тело
и жидкость–твердое тело (стенки пор выступают
в качестве твердого тела). В адсорбционных си-

стемах стенки пор часто считаются инертными
[27], что соответствует их сильно неравновесному
состоянию, поскольку обмен частиц между твер-
дыми компонентами и адсорбатом отсутствует, а
состояние адсорбента очень слабо или практиче-
ски не меняется под действием адсорбата.

Для расчета ПН требуется знание сосуществу-
ющих фазовых областей. Для пор этот вопрос об-
суждался в [5, 28, 29]. Простейшей моделью явля-
ется модель щелевидной поры, у которой допус-
кается наличие двух макроскопических размеров
вдоль их стенок. Эти модели применяют для описа-
ния углеродных или глинистых систем [5, 19–21].
Они полезны для учета ограниченности объема
пор, что используется в данной работе для мез-
оразмеров пор с целью детального анализа
свойств мениска паро-жидкостной системы (оче-
видно, что относительно микропор сложно гово-
рить о мениске адсорбата).

Уравнения для исследуемой системы твердое
тело–подвижная фаза адсорбата были получены
в [30, 31] в рамках модели решеточного газа
(МРГ), позволяющей учитывать все три агрегат-
ных состояния вещества [5, 29–32]. Данный под-
ход является наиболее удобным для моделирова-
ния сложных неоднородных систем по сравне-
нию со всеми другими современными методами
(интегральные уравнения, методы Монте-Карло
и молекулярной динамики) по точности описа-
ния молекулярных распределений и по быстро-
действию [33].

МРГ обеспечивает единое описание трех ти-
пов двухфазных границ раздела фаз (пар–жид-
кость, твердое тело–пар и твердое тело–жид-
кость) в системе пар–жидкость с мениском внут-
ри щелевидной поры. Это свойство МРГ
позволяет одинаково точно рассчитывать моле-
кулярные распределения в гетерогенных распре-
деленных моделях переходных областей любых
границ разделов фаз. Адсорбцию молекул обычно
описывают как образование пленки адсорбата на
поверхности адсорбента под действием присте-
ночного потенциала. Состояние сосуществую-
щих фаз “пар в поре” и “жидкость в поре” удовле-
творяет равенству химического потенциала, ис-
ключающему возникновение метастабильных
состояний. Для анализа свойств попарных гра-
ниц разделов фаз необходимо отделить эти гра-
ницы от области кооперативного поведения трех
фаз, создающей контактный угол [2, 7, 8, 15–17].
Детальное изучение состояния трехагрегатной
системы началось в [34] на простейшем примере
расслаивающейся жидкости в узкой щелевидной
поре и мениска между “паром в поре” и “жидко-
стью в поре”. При расслоении происходит пере-
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ход от двухагрегатной системы к трехагрегатной с
образованием границы раздела в виде мениска
[2–9].

Выражения для расчета поверхностного натя-
жения в МРГ на плоской границе были получены
для двух предельных случаев состояний системы
[30]: полного равновесия между компонентами
системы в двух сосуществующих фазах и полного
замораживания состояния твердого тела, в поле
которого находится адсорбат. Микроскопическое
описание процессов адсорбции рассматривает
взаимодействие адсорбата со стенками поры, не
используя термодинамических представлений о
ПН. Молекулярные теории работают с атом-
атомными потенциалами [5, 19–21]. Уравнения
для определения молекулярных распределений
между твердой и подвижной фазой для пор раз-
личной геометрии, щелевидной и других, были
получены в [5, 35–37]. Уравнения паро-жидкост-
ного ПН на основе МРГ для пор различной гео-
метрии обсуждались в [32].

Цель настоящей работы – изложение основ
расчета молекулярных распределений в разных
пористых геометриях и подходов для расчета ПН
на трех типах двухфазных границ раздела фаз:
пар–жидкость, твердое тело–пар и твердое тело–
жидкость внутри щелевидной поры в системе
жидкость–пар–мениск. Отметим, что особенно-
сти ПН на границах твердое–жидкость в порах
разных размеров до сих пор не исследовались. Де-
монстрируемые возможности расчета ПН в рам-
ках МРГ превосходят другие существующие ме-
тоды статистической физики. В работе обсужда-
ются условия выделения областей в системе,
лежащих за пределами трехфазного контакта
твердое тело–жидкость–пар. Описана процедура
введения контактного угла флюида жидкость–
пар с твердыми стенками поры по молекулярным
распределениям флюида на примере щелевидной
поры. Показаны зависимости ширины переход-
ной области между различными фазами и угла
смачивания в зависимости от ширины пор и по-
тенциала стенки поры, эти же зависимости на-
блюдаются в порах других геометрий.

Отметим, что подходы к более сложным пори-
стым структурам на основе МРГ были развиты в
[5, 37]. В [36] исследованы равновесные молеку-
лярные распределения на границе раздела жид-
кость–пар (в виде вогнутого мениска) внутри ще-
левидной поры с шероховатыми стенками в зави-
симости от ширины щелевидной поры и
потенциала ее стенок для сильного притяжения
между ними и молекулами.

В данной работе показано применение опи-
санного подхода к порам с шероховатыми стенка-
ми для расчета трех типов двухфазных границ
раздела. Рассматриваются цилиндрические по-
ры, поскольку их модели часто используются для

моделирования равновесных и неравновесных
процессов в пористых материалах [7–11, 15–17].
Также дана схема расчета более сложной системы
цилиндрических пор на примере двух цилиндри-
ческих пор разного диаметра, содержащей сочле-
нение между ними.

МОДЕЛЬ

В МРГ объем пор делится на отдельные эле-
ментарные ячейки со сторонами, равными диа-
метру λ молекулы [5, 30, 31]. Все ячейки образуют
решеточную структуру с числом ближайших со-
седей z. Каждая ячейка может быть занята моле-
кулой сорта i, 1 ≤ i ≤ sc, sc – количество компонен-
тов смеси, либо вакансией (i = V, т.е. пустым уз-
лом). Общее количество состояний ячейки равно
s = sc + 1. Для адсорбции одного компонента s = 2
(i = A и V, где А – частицы, V – вакансии). Обозна-
чим вероятность занятия узла типа f (узлы одного
типа характеризуются общими структурными и
физико-химическими свойствами) молекулой i
как . Тогда нормирующее соотношение для за-

нятости узла равно  +  = 1. Также обозначим
вероятность того, что пара узлов типа f и g занята
молекулами i и j, через . Для них выполняются
следующие нормирующие соотношения для пар-
ных вероятностей того, что частицы i и j находят-
ся в соседних узлах типа f и g:  +  = θf ≡  и

 +  =  = 1 – θf.

Узлам приписан порядковый номер типа f и
координаты 1 ≤ h ≤ H и 1 ≤ q ≤ L положений попе-
рек и вдоль поры соответственно, где Н – ширина
поры, а L – длина области, вытянутой вдоль оси
поры (порядковый номер типа узла f соответству-
ет его координатам (h, q)). Внутри переходной об-
ласти между паром и жидкостью внутри поры
узел с номером типа f характеризуется числом
связей zfg с соседними узлами g из области G( f )
ближайшего окружения узла f: , g  G( f ).
В МРГ реализуется одинаковое описание как
для распределенной модели с перечислением
номеров узлов системы, так и для случая, когда
индекс f относится к типу узла. Ниже преимуще-
ственно будет использоваться второй тип уравне-
ний. Он приводит к необходимости взвешивания
вкладов от узлов разного типа с весовой функций
Ff – вес узлов типа f,  = 1; 1 ≤ f ≤ t, t – число
различных типов f  в сечении поры.

Изотермы адсорбции и локальные плотности
занятости узлов разных типов f рассчитываются с
одновременным учетом энергетической неодно-
родности узлов решетки и взаимодействия бли-

θi
f

θA
f θV

f

θij
fg

θAA
fg θAV

fg θA
f

θVA
fg θVV

fg θV
f

=  fgg
z z ∈

Σ f fF
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жайших соседних молекул из решения системы
[5, 30, 31]:

(1)

где θ – степень заполнения порового простран-

ства при давлении Р; af = exp( ) – константа

Генри молекул в f-узлах;  – предэкспоненци-
альный множитель; ,  – потенциал
пристеночного поля в  f-узлах, нормированный на
εAA, εAA – параметр латерального взаимодействия
ближайших соседей; β = (RT)–1, где R – универ-
сальная газовая постоянная. Функция  описы-
вает функцию неидеальности взаимодействующих

молекул для узла типа f; здесь tfg = /θf.

На основе определенных локальных молеку-
лярных распределений рассчитывается свобод-
ная энергия F, приходящаяся в среднем на один
узел поперечного сечения щелевидной поры, с
учетом взаимодействия между ближайшими со-
седями в квазихимическом приближении [30]:

(2)

( ) ( ) θ
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f f
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=
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,
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f f f
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(3)

где  = –ln( ) – одночастичный вклад части-
цы i-го сорта, адсорбированной в f-узле, в сво-
бодную энергию системы (для вакансии  = 0).
Символ k соответствует одному из компонентов
смеси (опорному сорту частиц), 1 ≤ k ≤ s. Кон-
кретное число k не играет роли и определяется из
удобства решения задачи.

УСЛОВИЯ РАСЧЕТОВ
Для изложения основ расчета использовали

примитивную кубическую решетку с координа-
ционным числом (КЧ) z = 6. Вдоль одной из про-
странственных осей все узлы относим к одному
типу f; вдоль двух других рассматривается фраг-
мент сечения поры шириной H и длиной L
(рис. 1) с полным разбиением узлов на собствен-
ные типы f. Таким образом, каждый f-узел имеет
два соседних узла того же типа (zff = 2) и четыре
соседних узла, отличающихся типом друг от друга
и от центрального узла f: zfg = 1, g ≠ f.

Рассматриваемая ширина Н (в числах моно-
слоев или единицах постоянной решетки, равных
λ = 1.12σ, где σ – диаметр твердой сферы потен-
циала Леннарда–Джонса) варьируется от 10 до
5000, но основное внимание сосредоточено на
области до 100 нм. Все расстояния в системе,
включая L и Н, выражены количеством моносло-
ев шириной в межмолекулярное расстояние λ,
поэтому являются безразмерными величинами.

Рассматривается равновесное распределение
атомов аргона (εAA = 238 кал/моль [19–21]) в паро-
жидкостном равновесии внутри щелевидной по-
ры шириной H и с фиксированным потенциалом
стенки поры Qh = 1 в первом монослое, прилегаю-
щем к ней: Qh > 9 = 0 и Q2 ≤ h ≤ 9 = Qh = 1/h3 [6, 16–18].
Оба указанных выше параметра (Н и Qh = 1) варьи-
руются в широких пределах. Значение Qh = 1
(в единицах параметра межчастичного взаимо-
действия адсорбата εAA) изменяется от 9.24 (что
соответствует графиту) до 1 (что соответствует
полимерным матрицам) [5]. В частности, потен-
циал стенки Qh = 1 = 5 в первом монослое соответ-
ствует пористой матрице силикагеля [5].

Равновесное распределение частиц по систе-
ме уравнений (1), описывающее массив узлов
{θf} и давление P, находилось методом итерации
Ньютона при фиксированных T и других пара-
метрах. Точность решения этой системы соста-
вила не менее 0.1%. Плотности сосуществующих

( )

−

−

= ν + ε + β θ −
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Рис. 1. Схема продольного сечения щелевидной поры.
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паровой и жидкой фаз находились по правилу
Максвелла [5, 31].

Эти уравнения позволяют использовать мо-
дель от сверхкритических температур до значе-
ний τ = T/Tc ~ 0.4 (в объеме фазы) [5]. Напомним,
что температуре тройной точки соответствует
значение, равное τ = 0.54 [38, 39]. Температура
τ ~ 0.9 выбрана в работе для наглядности. Эта
температура сравнительно высока – для нее удоб-
но демонстрировать переходные области, но она
лежит вне критической области расслоения арго-
на в объеме.

ПРОФИЛИ ПЛОТНОСТИ АДСОРБАТА
В СЕЧЕНИЯХ ЩЕЛЕВИДНЫХ ПОР

При расчетах по выписанным выше форму-
лам надо конкретизировать весовые функции
для каждого монослоя. Для щелевидной поры с
гладкими стенками каждый тип узла f обладает
своим весом Ff, равным доле узлов данного типа
Nf от общего числа узлов в рассматриваемом
фрагменте N: Ff = Nf/N. Обозначим через  =
=  долю однородного пара
в поре h =  от всего объема пара в поре:

 – доля каждого монослоя пара в пе-
реходной области стенка–пар 1 ≤ h < ;  =
=  – доля однородной жид-
кости в поре h = ;  – доля монослоя
жидкости в переходной области стенка–пар 1 ≤ h <
< ;  – доля каждого типа узла в пере-
ходной области жидкость–пар в поре, здесь  –
площадь сечения переходной области жидкость–
пар в поре.

Профили концентрации адсорбата рассчиты-
ваются в три этапа: определение плотностей сосу-
ществующих паровой и жидкой фаз внутри поры;
поиск молекулярных распределений в переход-
ной области между твердым телом и фазами; по-
иск молекулярных распределений в переходной
области между фазами по найденным профилям
между каждой из фаз и стенкой поры.

На первом этапе [5] получаем изотермическую
зависимость плотности θ от ln(a0P), варьируя
плотность θ в поре от 0 до 1 и получая соответ-
ствующие значения ln(a0P) путем решения систе-
мы уравнений (1) для объемных фаз. На рис. 2
представлена изотерма аргона в поре силикагеля
(Qh = 1 = 5) шириной H = 30 при Т = 126 К, при ко-
торой в системе происходит фазовое расслоение.

Петля AFDCB обрабатывается по правилу
Максвелла, вводящему секущую AB из условия
равенства площадей AFD и BCD. Значение ln(a0P)
на уровне AB соответствует равновесному хими-
ческому потенциалу системы при заданной тем-
пературе Т и плотностям в точках А и В (т.е. сосу-

vapF
( )− κ −pore sv pore2 2 /H H

κsv

= pore2/hF H
κsv liqF

( )− κ −pore sl pore2 2 /H H
κsl = pore2/hF H

κsl = tran2/hF S
tranS

ществующим плотностям жидкости  и пара
, усредненным по поре).

В табл. 1 приведены равновесные свойства сосу-
ществующих жидкой и паровой фаз Ar (плотности

 и , равновесное ln(a0P)) и расстояние L
между сосуществующими фазами в центре щеле-
видной поры h = H/2 шириной H, Qh = 1 = 5, в
сравнении с аналогичными свойствами системы
пар–жидкость в объеме фаз. В табл. 1 также пред-
ставлены ширины переходных областей жид-
кость–твердое тело κliq и пар–твердое тело κvap.

Таблица 1 показывает, что по мере увеличения
ширины поры H от минимального значения сна-
чала ширина L переходной области достигает
объемного значения: при H = 60 оно уже L = 11.
Отметим, что на нижней границе реальных мезо-
пор [2–9] (Н = 6 или 7 диаметров простых адсор-

liqθ
vapθ

liq
/2θH

vap
/2θH

Рис. 2. Изотермы адсорбции Ar в щелевидных порах
силикагеля шириной Н = 30.
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Таблица 1. Свойства сосуществующих фаз

H L κliq κvap ln(a0P)

объем 11 –2.8333 0.849 0.151
300 11 11 16 –2.8340 0.849 0.151
200 11 11 16 –2.8342 0.849 0.151
160 11 11 16 –2.8356 0.848 0.150
100 11 11 16 –2.8369 0.847 0.149
60 11 12 16 –2.8400 0.847 0.149
40 10 12 14 –2.8453 0.842 0.145
30 10 13 13 –2.8526 0.837 0.141
14 10 7 7 –2.9124 0.795 0.141
10 7 5 5 –2.9822 0.733 0.191
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/2θH

vap
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батов) капиллярная конденсация практически
отсутствует и мениск не наблюдается. Плотности
сосуществующих фаз затем достигают значений,
близких к объемным при H = 200. Лишь при H =
= 5000 значение ln(a0P) становится равным объ-
емному значению в поре. Величина ln(a0P) внут-
ри поры важна для понимания всех зависимостей
концентрационных профилей и ПН, поскольку
она влияет на свойства фаз внутри поры.

На втором этапе [5] решение системы (1) для
точек А и В, отмеченных на рис. 2, дает зависи-
мость плотностей сосуществующих жидкой 

и паровой  фаз соответственно от расстоя-
ния h от стенки поры : 1 ≤ h ≤ H.

На рис. 3 представлены профили плотности
жидкость–твердое тело (1, 2) и пар–твердое тело
(3, 4). На рис. 3а представлены профили Ar в ще-
левидных порах шириной H = 30 (2 и 4) и 60 (1 и
3) с потенциалом стенки поры Qh = 1 = 5 в первом
монослое. На рис. 3б показаны профили Ar в поре
шириной H = 60 и с потенциалами стенок поры
Qh = 1 = 1 (2 и 4) и 5 (1 и 3) в первом монослое.

Области вблизи стенки поры (левый и правый
фрагменты концов кривых на рис. 3) с градиен-
том плотности в монослоях h до установления по-
стоянной плотности жидкости (1 и 2) и пара (3 и
4) являются переходными областями между дву-
мя фазами жидкость–твердое тело с шириной
монослоев κliq и пар–твердое тело с шириной κvap
соответственно. Значения κliq и κvap являются
функциями T, H и Qh = 1.

На рис. 3 видно, что ширина переходных обла-
стей жидкость–твердое тело κliq и пар–твердое те-
ло κvap увеличивается с ростом потенциала стенки
поры Qh = 1. Уменьшение ширины пор H повыша-
ет κliq и снижает κvap.

{ }liqθh

{ }vapθh

На третьем этапе, зафиксировав плотности
 и  сосуществующих фаз, из решения

системы (1) также можно рассчитать профили
плотности  в каждом наборе монослоев h
вдоль стенок поры от жидкости q = 1 до пара q = L.
Ширина переходной области жидкость–пар L
имеет свое значение в каждом монослое h.

На рис. 4 представлены профили концентра-
ции жидкость–пар Ar, расслаивающиеся внутри
переходной области щелевидной поры шириной
H = 60 и Qh = 1 = 5 при T = 126 К. На рис. 4а пока-
заны профили плотности пара поперек поры (по
монослоям h) в заданном монослое q (номера
кривых на рис. 4а соответствуют номерам моно-
слоев q). На рис. 4б представлены профили плот-
ности жидкости вдоль поры (по монослоям q) в
заданном монослое h = 1 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4), 5
(5), 7 (6), 9 (7), 12 (8), 18 (9), 24 (10), 28–30 (11).

На рис. 4а показано изменение плотности
флюида от стенки поры h = 1 до ее центра h = 30 в
монослоях q переходной области жидкость–пар
шириной L = 11 (здесь q = 1 – профиль плотности
жидкость–твердое тело, а кривая q = L – профиль
плотности пар–твердое тело). В области пленки
(примерно до пяти монослоев) все профили
практически сливаются в один. В остальной ча-
сти области, ближе к центру поры, профили плот-
ности разветвляются и располагаются между про-
филями жидкость–твердое тело (1) и пар–твер-
дое тело (8).

На рис. 4б показано, как изменяется плот-
ность флюида от жидкости q = 1 до пара q = L в
монослоях h, отсчитываемых от стенки поры h = 1
до ее центра h = H/2. Внутри первых пяти моно-
слоев (1–5) градиент плотности практически от-
сутствует, и они представляют собой пленку на
стенках поры. В последующих монослоях h > 5
(6–11) наблюдается существенный монотонный

{ }liqθh { }vapθh

{ }|θq h

Рис. 3. Профили плотности расслаивающегося аргона Ar в щелевидной поре в переходных областях жидкость–твер-
дое тело и пар–твердое тело. Описание кривых приведено в тексте.
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рост плотности от пара к жидкости. В монослоях
h = 28–30 наблюдается общий профиль концен-
трации в виде кривой (11). Это значит, что между
данными монослоями отсутствует градиент плот-
ности. Следовательно, в данных монослоях рас-
полагаются области объемных жидкости и пара, а
также переходная область между ними.

ЛОКАЛИЗАЦИЯ ГРАНИЦ 
ДВУХФАЗНОГО КОНТАКТА

В данной работе, как и в [40], использована
простейшая МРГ с жесткой решеткой и для нее
указан общий метод расчета всех ПН, исключаю-
щий метастабильные состояния фаз [29, 41, 42],
на основе избыточных величин свободной энер-
гии F (формула (2)). При изменении размера яче-
ек в деформированной структуре общая структура
термодинамической разности потенциалов сохра-
няется, поскольку изменение объема происходит
как в объемной фазе, так и в переходной области
[41, 42].

Процедура построения эквимолекулярной по-
верхности одинакова для любой границы раздела
фаз. Мениск границы раздела пар–жидкость рас-
полагается между стенками поры, а границы раз-
дела твердое тело–флюид – параллельно стенке
поры.

Зная молекулярные распределения , ука-
занные в предыдущем разделе, можно рассчитать
эквимолекулярные поверхности и области сосу-
ществования двух и трех фаз внутри поры и все ее
физико-химические свойства [25, 26, 32]. Поло-
жение каждой точки эквимолекулярной поверх-
ности внутри переходной области жидкость–пар
определяется из материального баланса в каждом
монослое h [32]:

{ }θA
f

(4)

здесь  – доля узлов из монослоя q в монослое h;
 – плотность внутри ячейки с координатами

(h, q), которым соответствует свой порядковый
номер типа узлов f.

Условие положения эквимолекулярной по-
верхности внутри переходной области жидкость–
твердое тело шириной κliq и переходной области
пар–твердое тело шириной κvap соответственно
запишется как

(5а)

(5б)

где  и  – доли узлов h в монослое q = 1 и L
соответственно.

Изолинии на рис. 5, соответствующие плотно-
стям от 0.2 до 0.9 с шагом 0.1, построены по мето-
дике [34]. Они относятся к Ar в щелевидной поре
шириной H = 60 (рис. 5а) и 30 (рис. 5б) с потенци-
алами стенок поры Qh = 1 = 5 в первом монослое
при T = 126 К. Кривая с квадратами представляет
эквимолекулярную поверхность жидкость–пар.
Точки А и В – уровни, на которых расположены
горизонтальные эквимолекулярные поверхности
пар–твердое тело и жидкость–твердое тело соот-
ветственно.

На рис. 5 видно, что последняя плотность (0.9)
из семейства изолиний плотности проходит вдоль
стенок, что указывает на наличие общей пленки
адсорбата вблизи стенок поры. Остальные изоли-
нии имеют вогнутую форму между жидкостью и
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Рис. 4. Профили плотности флюида: а – поперек поры (по монослоям h) в заданном монослое q (номера кривых со-
ответствуют номерам монослоев q), б – вдоль поры (по монослоям q) в заданном монослое h = 1 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4),
5 (5), 7 (6), 9 (7), 12 (8), 18 (9), 24 (10), 28–30 (11).
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паром в результате фазового расслоения. На
рис. 5а изолинии центра поры имеют вертикаль-
ное плато, соответствующее объемному состоя-
нию переходной области. На рис. 5б вертикаль-
ное плато на изолиниях в центрах узких пор ши-
риной H = 30 отсутствует из-за косвенного
воздействия противоположных стенок поры на
расслаивающийся флюид в центре поры.

Из суммарного расчетного поля в щелевидной
поре следует выделить двухфазные границы раз-
дела пар–жидкость, твердое тело–пар, твердое
тело–жидкость и диапазон действия потенциала
стенки поры. Данное разделение осуществляется
в согласии с шириной переходных областей жид-
кость–твердое тело κliq, пар–твердое тело κvap и
жидкость–пар L.

Таким образом, пространство внутри поры,
рассмотренное на рис. 6, разделено на несколько
областей. В центре поры имеем: жидкость (1), пар
(2) и переходную область жидкость–пар (3). Вблизи

стенок поры наблюдаются переходы жидкость–
твердое тело (4) и пар–твердое тело (5). Между ни-
ми имеем область действия поля стенки (6).

На рис. 6 жирные линии разделяют фазы в по-
ре. Жирные линии между областями 1, 4 и 2, 5 рас-
положены на уровне значений κliq и κvap и отделяют
жидкость и пар от области перехода с твердым те-
лом. Точки А* и В* являются точками пересечения
жирных линий на уровне κvap и κliq соответственно.
Жирная линия отрезка А*В* – условная линия, раз-
деляющая область адсорбционной пленки 6 в про-
межуточной зоне между паром и жидкостью. Она
была получена посредством линейной интерполя-
ции между значениями, соответствующими κliq и
κvap. Эта адсорбционная пленка отделяет двухфаз-
ную область жидкость–пар (3) от трехфазной об-
ласти жидкость–пар–твердое тело (6). Три пунк-
тирные линии обозначают эквимолекулярные
поверхности трех границ раздела.

УГОЛ КОНТАКТА ПАРО-ЖИДКОСТНОГО 
МЕНИСКА СО СТЕНКОЙ ПОРЫ

Молекулярная модель флюида в щелевидной
поре позволяет на микроскопическом уровне
изучить область трехфазного, или точнее трехаг-
регатного, контакта, формирующую угол γ в зави-
симости от ширины поры и потенциала ее стен-
ки. На рис. 7 представлена схема переходной об-
ласти поры шириной H = 20, где определен угол
контакта мениска со стенкой поры γ.

На рис. 7 по оси абсцисс показаны номера мо-
нослоев q, отсчитываемые от жидкой до паровой
фазы вдоль стенок пор, а по оси ординат – номера
монослоев h, отсчитываемые от одной стенки по-
ры до противоположной стенки поры. Тонкие
кривые на рис. 7 – изолинии, а толстая кривая
(символами) – эквимолекулярная поверхность на

Рис. 5. Изолинии плотности аргона Ar, расслаивающегося в щелевидной поре Qh = 1 = 5 в первом монослое при T =
= 126 К: а – H = 60, б – H = 30.
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рехода между сосуществующими фазами и стенкой
поры (разные масштабы по осям).
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границе раздела жидкость–пар, аналогичная
изображенной на рис. 5.

Контактный угол на рис. 7 определен по на-
клону эквимолекулярной поверхности жид-
кость–пар в монослое hγ, который находится за
пределами области прямого действия поля стен-
ки, вызывающего обратный изгиб эквимолеку-
лярной поверхности. Была проведена линейная
экстраполяция части эквимолекулярной поверх-
ности в монослое hγ к стенке поры и найден на-
клон экстраполированной линии к стенке поры.
Однако точное положение точки трехфазного,
или точнее трехагрегатного, угла требует дополни-
тельного анализа свойств неоднородных подобла-
стей общей области трехагрегатного контакта.
В литературе по термодинамике такое положение
точки на трехфазном контакте принципиально не
определено [23, 26], поскольку там традиционно
рассматривается продолжение свойств однород-
ных фаз, чего не может произойти в данной ситу-
ации из-за влияния стенки поры.

Отметим, что традиционный термин “трех-
фазный краевой угол смачивания” и термин “об-
ласть трехагрегатного контакта” близки, но раз-
личаются тем, что, согласно терминологии Гибб-
са [23], рассматриваемые три фазы находятся в
состоянии полного термодинамического равно-
весия, при этом, используя понятие о трехагре-
гатных состояниях системы, допускается более
широкий диапазон ее состояний из-за неравно-
весности твердого тела. Именно последнее соот-
ветствует реальному эксперименту в подавляю-
щем большинстве случаев, тогда как полное тер-
модинамическое равновесие в системах с
участием твердого тела практически не может
быть реализовано из-за больших времен релакса-
ции [29].

При более низких температурах адсорбат мо-
жет находиться в твердом состоянии. При этом
состояние адсорбента обычно не меняется, т.е.
оно остается неравновесным, а твердое состояние
адсорбата представляет собой равновесную фазу.
Эта фаза может занять весь объем поры или ее
часть. В зависимости от этого можно отдельно го-
ворить о количестве фаз адсорбата, находящихся
в равновесии внутри поры. В результате имеем
две твердые фазы: одну равновесную (адсорбат), а
другую неравновесную (адсорбент). Вопрос о су-
ществовании краевого угла и о том, какую форму
он имеет, остается открытым: он зависит от коли-
чества вещества в порах, т.е. от предыстории.
Кроме того, отмечалось, что форма поверхности
твердого тела не может быть сферической [15, 23].

В табл. 2 и 3 представлены краевые углы γ ме-
ниска Ar и соответствующего монослоя hγ, в кото-
ром определялся угол γ, а также ширины переход-
ных областей жидкость–твердое тело κliq и пар–
твердое тело κvap (данные κliq и κvap приведены в

табл. 1 при варьировании H) в щелевидной поре с
Qh = 1 = 5 при варьировании H (табл. 2) и H = 60
при варьировании Qh = 1 (табл. 3) при T = 126 К.

Согласно табл. 2 угол γ (указан косинус угла)
сначала уменьшается от высоких значений (при
Н = 160) вместе с шириной пор H, затем растет по
мере приближения ширины пор H к минималь-
ному значению (от H = 30 до 10).

Согласно табл. 3 контактный угол γ практиче-
ски постоянен при высоких потенциалах стенки
поры: cos(γ) = 0.23. Угол γ резко уменьшается при
уменьшении потенциала до Qh = 1 = 5, а затем рас-
тет по мере приближения значения Qh = 1 к тем,
которые вызывают отталкивание жидкости от
стенок щелевидной поры (от Qh = 1 = 5 до Qh = 1 = 1).

ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ ТВЕРДОЕ 
ТЕЛО–ПАР И ТВЕРДОЕ ТЕЛО–ЖИДКОСТЬ

Зная профили плотности на границах раздела,
можно рассчитывать ПН на границе раздела твер-
дое тело–флюид. Межфазное натяжение σ опре-
деляется разницей между свободной энергией Ω
приповерхностной области и свободной энер-
гией Ω0 в объеме раствора в большом канониче-
ском ансамбле [26, 40–42]. Воспользуемся выво-
дами из [29, 30, 43], чтобы связать профиль и ПН.

Рассматриваемая адсорбция расслаивающей-
ся жидкости в щелевидных порах, как правило,
неравновесна по отношению к состоянию твер-

Рис. 7. Схема краевого угла γ мениска в переходной
области поры.
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Таблица 2. Зависимость краевого угла γ мениска щеле-
видной поры от Н

H 160 100 60 40 30 14 10
hγ 13 13 12 10 9 5 4
cos(γ) 0.34 0.41 0.53 0.58 0.63 0.45 0.13
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дой стенки адсорбента. В этой ситуации есть три
способа использования ее профиля плотности
для оценки ПН твердое тело–флюид. Это означа-
ет использование неравновесных аналогов ПН
[44], которые выражаются теми же формулами
через локальные унарные и парные функции, что
и в случае равновесной границы.

Для иллюстрации различий строго равновес-
ных и неравновесных профилей концентрации на
рис. 8 представлены профили плотности вблизи
плоской границы раздела: кривая 1 – профиль
плотности в области перехода жидкость–пар при
температуре, близкой к тройной точке; кривая
2 – профиль плотности в области перехода твер-
дое тело–пар при температуре, близкой к трой-
ной точке; кривые 3 и 4 – профили плотности в об-
ласти перехода от стенок с потенциалами Qh = 1 = 1 и
5 соответственно к пару при Т = 126 К.

Концентрационные профили 1 и 2, получен-
ные в равновесных условиях, симметричны со
значительным градиентом плотности в центре
переходной области и пологими участками вбли-
зи фаз. На кривой 4, полученной в неравновес-
ных условиях из-за высокого пристеночного по-
тенциала Qh = 1 = 5, со стороны плотной фазы от-
сутствует пологая часть. Вместо этого имеется
часть с заметным градиентом плотности, удаляю-
щаяся от стенки. Однако на кривой 3, получен-

ной также в неравновесных условиях с присте-
ночным потенциалом Qh = 1 = 1, снова имеется по-
логая часть со стороны плотной фазы, поскольку
фиксированное значение Qh = 1 = 1 воспроизво-
дит состояние системы в равновесии (пристеноч-
ный потенциал совпадает с энергией межмолеку-
лярного взаимодействия).

Три способа расчета ПН являются общепри-
нятыми с точки зрения строгого равновесия.
В литературе часто принимается [15], что в рас-
сматриваемой модели разделяющая поверхность
лежит между атомами твердого тела и первым мо-
нослоем жидкости (который обозначим как пер-
вый вариант):

(6)

где А – единица площади поверхности. В функ-
ции  индекс q = 1 – для границы твердое тело–
жидкость, q = L – для границы твердое тело–пар.
Весь профиль в этом случае вносит вклад в избы-
ток адсорбции, определяющий величину ПН.

Выражение для  согласно [29]:

(7)

где  = 1 – .
Второй способ расчета ПН твердое тело–жид-

кость связан с положением разделяющей поверх-
ности как эквимолекулярной поверхности (экви-
молекулярная поверхность лежит в монослое ρe)
между центром поры и поверхностным слоем ад-
сорбции. Это связано с тем, что плотность перво-
го монослоя при сильном притяжении практиче-
ски одинакова, и по состоянию этого монослоя
оценивают состояние твердого тела:

(8)

В третьем способе предполагается, что твердое
тело находится в равновесии с жидкостью при не-
которой температуре, при которой рассчитыва-
ются его характеристики, а при текущей темпера-
туре его состояние принимается замороженным.
В отличие от второго способа в данном случае
первый монослой относится к величине адсорб-
ции:

(9)

где  – функция твердого тела, полученная из
отдельной задачи об изотерме твердого тела (как
показывает кривая 4 на рис. 8).
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Таблица 3. Зависимость краевого угла γ мениска в ще-
левидной поре от Qh = 1

Qh = 1 9.24 7 5 4 3 2 1
hγ 18 18 12 11 11 10 9
cos(γ) 0.23 0.23 0.53 0.53 0.52 0.52 0.51
κliq 12 12 12 12 12 10 9
κvap 22 22 16 16 16 16 12

Рис. 8. Равновесные (1, 2) и неравновесные (3, 4) про-
фили плотности адсорбата.
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Для второго способа условие на положение эк-
вимолекулярных поверхностей на границах раз-
дела жидкость–твердое тело и пар–твердое тело
записывается в виде (5а), (5б), для третьего спосо-
ба записывается как

(10a)

(10b)

где  – плотность твердого тела.

На рис. 9 представлены зависимости ПН арго-
на на границах разделов жидкость–твердое тело
(а) и пар–твердое тело (б) от потенциала стенки
Qh = 1 щелевидной поры шириной H = 60 при T =
= 126 К для трех способов фиксации границы.
Кривые 1–3 соответствуют способам расположе-
ния границы раздела фаз.

Согласно рис. 9 абсолютное значение ПН
твердое тело–пар больше значения ПН твердое
тело–жидкость. Из рис. 3 также видно, что в пер-
вом и третьем вариантах ПН твердое тело–пар и
твердое тело–жидкость (кривые 1 и 3) отрица-
тельны при любом Qh = 1, во втором варианте ПН
(кривая 2 на рис. 9) положительны при любом
Qh = 1. Во всех вариантах абсолютные значения
ПН уменьшаются вместе с Qh = 1. (Более подробно
в [35].)

ГРАНИЦА ПАР–ЖИДКОСТЬ МЕНИСКА
И ЛОКАЛЬНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПН НА НЕЙ

Полученные профили пара и жидкости явля-
ются граничными условиями для расчета двумер-
ного распределения плотности между паровой и
жидкой фазами внутри щелевидной поры. Дву-
мерные распределения находятся с использова-
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нием системы уравнений на локальные плотно-
сти, аналогичной (1).

Как говорилось выше, граница раздела жид-
кость–пар представляет собой эквимолекуляр-
ную поверхность: положение каждой точки экви-
молекулярной поверхности внутри переходной
области жидкость–пар определяется из матери-
ального баланса в отдельных монослоях h соглас-
но условию (4).

Одним из простейших следствий рассматрива-
емой молекулярной теории является характер из-
менения формы переходной области и величин
ПН на границе раздела. В узких порах переходная
область пар–жидкость (и, следовательно, ПН)
имеет сложную форму, отличную от традиционно
предполагаемой: цилиндрическую (для щелевид-
ных пор) и сферическую (для цилиндрических
пор). Форма переходной области и величина ПН
зависят от локального равновесного распределе-
ния частиц адсорбата в порах, которое, в свою
очередь, зависит от размера пор, температуры,
материала стенок пор и свойств адсорбата. Ани-
зотропия локального распределения частиц в по-
рах является причиной того, что характеристики
самого ПН носят ярко выраженный локальный
характер.

Процедура определения локального ПН σ(h).
Уравнения (2) и (3) для локальных вкладов сво-
бодной энергии, относящиеся к любым подси-
стемам неоднородного молекулярного распреде-
ления (1), позволяют рассчитать свободную энер-
гию в узких порах и, установив положение
границы раздела, найти ПН.

ПН рассчитывается с учетом ориентации сече-
ния внутри ячейки [32]. ПН в точке ячейки (h, q)
нормируется на площадь эквимолекулярной по-
верхности в ячейке (h, q), пересекающую ее под
углом, определяемым координатами соседних то-
чек эквимолекулярной поверхности.

Рис. 9. Зависимость ПН твердое тело–жидкость (а) и твердое тело–пар (б) от потенциала стенки поры Qh = 1.
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Выражение для локального значения ПН σh в
монослое h имеет вид

(11)

Усредненное по ширине пор ПН жидкость–
пар рассчитывается как

(12)

где Fh – доля узлов монослоя h от общего числа
узлов в поре.

Профиль локальных значений ПН жидкость–
пар поперек поры. На рис. 10 показаны профили
локальных значений ПН жидкость–пар в щеле-
видной поре шириной H = 30 (2) и 60 (1, 3) с при-
стеночными потенциалами Qh = 1 = 2 (3) и 5 (1, 2).

Согласно рис. 10 уменьшение ширины пор H с
60 (1) до 30 (2) практически вдвое уменьшает ПН
в центре поры (крайняя правая точка на кривых).
Изменение потенциала стенок поры практически
не влияет на ПН в центре поры: кривые 1 и 3

ρ −

= =ρ +

   σ = μ − μ + μ − μ    
1

, ,1 , ,
2 1

.
h

h

L
V V V V

h h q h h q h L
q h

A

=
σ = σv

/2

1
,

H

l h h
h

F

практически совпадают с правыми сторонами. На
всех кривых локальные значения ПН обращают-
ся в ноль вблизи стенки, где градиент плотности
крайне мал. Максимум ПН появляется в проме-
жуточной области между областью стенки (где
градиент плотности практически отсутствует) и
центральной областью поры (где градиент плот-
ности наблюдается только в двух направлениях
между разными монослоями h) за счет градиентов
вдоль монослоя h и относительно соседних моно-
слоев h ± 1. Это дополнительно увеличивает ло-
кальное ПН.

Максимум локального ПН в адсорбционной
пленке смещается ближе к стенке поры с умень-
шением ширины пор H и потенциала стенки по-
ры Qh = 1: максимум вдоль h на кривых 2 и 3 лежит
левее, чем на кривой 1.

СТЕНКИ ПОР С ШЕРОХОВАТОЙ 
ПОВЕРХНОСТЬЮ

Различия, вносимые микроскопической ше-
роховатостью стенок, наблюдаются в основном
для узких пор и их роль уменьшается с увеличени-
ем ширины пор. Шероховатость стенки может
менять критические параметры расслоения флюида
на жидкую и паровую фазы. Этот эффект влияния
шероховатых стенок рассмотрен для щелевидных
пор [36]. В данном случае нужно характеризовать
состояние окружения каждого адсорбционного
центра соседними атомами твердого тела.

Пусть шероховатая поверхность (рис. 11б) ще-
левидных стенок поры состоит из атомов веще-
ства B (серые клетки на рис. 11), а BB-взаимодей-
ствия частиц описываются энергетическим пара-
метром εBB. Молекулярные распределения
шероховатости B рассчитываются как равновес-
ные распределения с использованием системы
уравнений (1) при более высокой температуре
формирования адсорбента Т1, чем при которой
происходит изучаемая адсорбция. Адсорбат А мо-
жет занимать белые клетки над серыми клетками
так, что они взаимодействуют с соседними B.

Рис. 10. Профили локальных значений ПН жид-
кость–пар в монослоях h поперек поры.
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Рис. 11. Схематическое изображение кластеров с одним центральным узлом (вид сверху) и схема шероховатой поверх-
ности [36] (вид сбоку).
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На рис. 11а представлены всевозможные типы
узлов из монослоя q с различным окружением на
плоской решетке (d = 2) с КЧ z = 4 (кластеры с од-
ним центральным узлом a–m). На рисунке цен-
тральный узел кластера обозначен закрашенным
кружком. Соседние узлы, занятые частицами ад-
сорбента В, закрашены темно-серым цветом. Ко-
личество соседних серых клеток определяет кон-
станту Генри для узла с частицей A. Соседние
свободные узлы V закрашены светло-серым цве-
том. Напротив латинских букв, служащих поряд-
ковыми номерами, обозначены диапазоны номе-
ров монослоев q, в которых может располагаться
центральный узел подобного типа на поверхно-
сти с шероховатостью шириной κ. На рис. 11б по-
казано положение кластеров c, f, b, d и e (слева на-
право) с рис. 11а на реальной шероховатой по-
верхности в монослоях q, 1 ≤ q ≤ κ.

Функции распределения свободных узлов раз-
ного типа на шероховатой поверхности адсорбен-
та описаны в [45]. Опишем вероятности того, что
узел из монослоя q свободен для адсорбции и в его
ближайшем окружении имеется  частиц ад-
сорбента в соседних монослоях p = q, q ± 1 (фи-
гурные скобки отражают набор всех соседей), ве-
личиной . Узел принадлежит к типу
(q,{mqp}), если выполняются следующие события:
узел лежит в монослое q, в котором Fq – доля от
всех узлов адсорбционного пространства; узел яв-
ляется свободным от частиц адсорбента, вероят-
ность чего задается локальной плотностью ; в
каждом соседнем монослое p расположено задан-
ное число частиц адсорбента mqp, вероятность че-
го для отдельного монослоя p задается условной

функцией , соответственно остальные узлы –

вакансии с вероятностью  (схема на

{ }qpm

{ }( )ΘV
q qpm

θV
q

( ) qpmVA
qpt

( ) −qp qpz mVV
qpt

рис. 11а). В итоге получаем вероятность того, что
выбранный узел в адсорбционном объеме при-
надлежит к типу (q, {mqp}):

(13)

где , Nq и N – число узлов в монослое q
и во всей рассматриваемой области соответствен-
но,  – число сочетаний mqp частиц адсорбента
по zqp ячейкам монослоя p. С помощью функций
(13) можно моделировать любой тип шероховатой
поверхности.

Рассмотрим равновесное распределение ато-
мов аргона (частиц A) при парожидкостном рав-
новесии внутри щелевидной поры (образованной
частицами B) шириной H и с шероховатой струк-
турой стенок поры шириной κ, которая входит в
общую ширину поры Н (тогда как ширина цен-
тральной области пор, свободной от частиц А,
равна Н–2κ). Частицы адсорбента А взаимодей-
ствуют с адсорбатом В только в первой координа-
ционной сфере с энергией εAB. Температура ад-
сорбции в системе Т2 = 126 К; это сравнительно
высокая температура, но за пределами критиче-
ской области расслоения.

На рис. 12 представлены зависимости ПН ар-
гона на границе твердого тела с жидкостью σsl (1,
3) и паром σsv (2, 4) (а) от потенциала стенки Qh = 1
щелевидной поры шириной H = 60 (а) и от шири-
ны H щелевидной поры с потенциалом стенки
Qh = 1 = 5 (б). Кривые 1, 2 построены для гладких
стенок, 3, 4 – для шероховатых. Для шероховатых
стенок значения εBA были выбраны такими, что-
бы они давали ту же плотность в первом монослое
у стенки, что и заданное Qh = 1 для гладких стенок.

{ }( ) ( ) ( ) −
Θ = θ ∏ ,

qp qp qpqp

qp

m z mmV V VA VV
q qp q q qp qpz
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= /q qF N N
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Рис. 12. Зависимость ПН твердое тело–жидкость и твердое тело–пар от потенциала стенки поры Qh = 1 (а) и ширины
пор H (б).
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Согласно рис. 12 значения ПН на границах
жидкости σsl (1, 3) и пара  (2, 4) с твердым телом с
шероховатой поверхностью (3 и 4) превышают зна-
чения ПН для гладкой поверхности (1 и 2) при зна-
чениях Qh = 1 ≥ 5 и, наоборот, меньше значение ПН
для гладкой поверхности при значениях Qh = 1 < 5.

На рис. 13 для аргона представлены зависимо-
сти локального ПН жидкость–пар (1 и 3) в центре
щелевидной поры h = H/2 и усредненного по ши-
рине поры ПН жидкость–пар (2 и 4) в щелевид-
ной поре. Кривые 1, 2 построены для гладких сте-
нок, 3, 4 – для шероховатых. На рис. 13а изобра-
жены зависимости от потенциала стенки Qh = 1
при H = 60; на рис. 13б представлены зависимости
от ширины пор H при Qh = 1 = 5.

С увеличением потенциала гладкой стенки по-
ры Qh = 1 (рис. 13а) локальное значение ПН в цен-
тре поры (1) уменьшается при Qh = 1 < 5, после чего
резко возрастает при больших Qh = 1 из-за сильных
молекулярных перераспределений в результате
сильного потенциала стенки поры. Здесь усред-
ненное по ширине поры ПН на гладкой стенке (2)
имеет поведение, аналогичное поведению ПН в
центре поры (1), отклонения от которого дикту-
ются вкладами монослоев вблизи адсорбционной
пленки. На кривых для шероховатой поверхности
(3, 4) изменение энергии взаимодействия адсор-
бент–адсорбат εBA в меньшей степени влияет на
свойства флюида в центре поры (3) и на усреднен-
ные по ширине поры характеристики (4), по-
скольку эффект адсорбента действует только в
шероховатой области шириной κ.

С увеличением ширины поры H (рис. 13б) ло-
кальное ПН в центре поры (1, 3) и среднее ПН (2,
4) увеличиваются, при этом среднее ПН (2, 4) все-
гда больше, чем ПН в центре поры (1, 3), из-за
увеличения локальных значений ПН по мере
приближения монослоя к адсорбционной плен-
ке. С увеличением H кривые для шероховатой по-

σ vs

верхности (3, 4) приближаются к кривым для
гладкой поверхности (1, 2), поскольку влияние
структуры стенки на свойства в центре поры (1, 3)
и свойства, усредненные по ширине поры (2, 4),
становятся незначительными.

ЦИЛИНДРИЧЕСКИЕ ПОРЫ

Другой простейшей геометрией пор являются
цилиндрические поры. Здесь также формируются
две расслаивающие подсистемы с мениском и
контактным углом трехфазной системы. Для них
обсуждаются расчет ПН двухфазных границ и на-
хождение контактного угла [46].

На рис. 14 представлена схема с нумерацией ци-
линдрических монослоев h в продольном (а) и по-
перечном (б) сечениях цилиндрической поры. Ну-
мерация цилиндрических монослоев h, 1  h  D/2,
где D – диаметр поры, в сечениях пор отражает
роль поверхностного потенциала. Величина при-
стеночного потенциала Qh служит критерием раз-
деления узлов на типы h в пределах заданной точ-
ности описания энергии системы.

На рис. 14а на продольном срезе цилиндриче-
ской поры показано разбиение узлов на цилин-
дрические монослои, отсчитываемые от стенки
поры до ее центра, с нумерацией от 1 до 5, а также
на круговые поперечные срезы с буквенным обо-
значением от А до J. Номер цилиндрического мо-
нослоя и буквенное обозначение кругового среза
однозначно задают тип узла. Узлы одного типа
представляют собой кольцо толщиной в один мо-
нослой и описываются одинаковыми термодина-
мическими свойствами. На рис. 14б показано раз-
биение узлов на типы при их более плотной упа-
ковке в поперечном сечении цилиндрической
поры, которая может наблюдаться в случае ее ма-
лых диаметров. В этом примере в различных по-
перечных срезах поры представлены разные на-

< <

Рис. 13. Зависимость ПН жидкость–пар аргона в щелевидной поре от потенциала стенки поры Qh = 1 (а) и ширины
пор H (б).
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боры номеров типов узлов, т.е. узлы одного типа
не объединяются в цилиндрические монослои.

Структура флюида в цилиндрической поре
описывается следующими весовыми функциями,
которые в отличие от щелевидной поры вводятся
отдельно для трех участков системы:  =

=  – доля однородного

пара в поре h = , где ;
 – доля монослоя пара

в переходной области стенка–пар 1 ≤ h < ;  =

=  – доля однородной

жидкости в поре h = , где  = ;
 – доля монослоя жид-

кости в переходной области стенка–пар 1 ≤ h <
< ;  =  – доля узла ти-
па (q, h) в переходной области жидкость–пар в
поре, здесь  – объем сечения переходной об-
ласти жидкость–пар в поре.

Локальное значение ПН жидкость–пар  в
каждом цилиндрическом монослое h рассчитыва-
ется по формуле (11) относительно соответствую-
щей точки эквимолекулярной поверхности.
На рис. 15 представлены профили локальных зна-
чений ПН жидкость–пар, hγ ≤ h ≤ H/2, где hγ – мо-
нослой, в котором определялся контактный угол γ.
Кривая на рис. 15 построена для поры диаметром
D = 100 с потенциалом Qh = 1 = 5. Значения ПН 
нормированы на ПН жидкость–пар (b) в объеме.

Ход кривой профиля величин локальных ПН
аналогичен кривым на рис. 10, и ее природа имеет
такое же объяснение, как дано выше. То же самое
относится к контактному углу.

В табл. 4 приведены ширины областей перехо-
да жидкость–пар , жидкость–твердое тело κsl и
пар–твердое тело , значения ПН жидкость–
пар в центре поры , усредненные по ширине
поры ПН жидкость–пар  и ПН твердое тело–
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жидкость σsl и твердое тело–пар , а также кон-
тактный угол γ мениска жидкость–пар и соответ-
ствующий монослой hγ, в котором определялся
угол γ.

СОЧЛЕНЕНИЕ ЦИЛИНДРИЧЕСКИХ ПОР

Более сложный пример пористых систем пред-
ставлен на рис. 16 – цилиндрическая пора пере-
менного диаметра D1 и D2. Здесь можно выделить
области внутри однородных цилиндров и область
их сочленения переменного диаметра. Пусть име-
ется один повторяемый участок системы между
штрихпунктирными линиями на рис. 16, прохо-
дящими через середину узкой и широкой пор.
На данном участке общее множество узлов разли-
чаем по типам узлов разных фаз и переходных об-
ластей от разных цилиндрических монослоев h,
отсчитываемых от стенки широкой поры, 1 ≤ h ≤
≤ D2/2, с радиусом кривизны Rh, и разных плос-
ких монослоев q, лежащих перпендикулярно цен-
тральной оси пор, отсчитываемых от крайнего
монослоя узкой поры q = 1 через соединение пе-

σ vl

Рис. 14. Схемы типов узлов в цилиндрической поре для больших диаметров [32] (а) и малых [5] (б).

(б)(a)

Рис. 15. Профиль локальных значений ПН жид-
кость–пар в цилиндрической поре.
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ременного диаметра до ближайшего крайнего мо-
нослоя широкой поры q = L, L = L3 + 2. В сечени-
ях q пор постоянного диаметра D1 и D2, q = 1 и L
соответственно, число узлов равно площадям
π(D1/2)2 и π(D2/2)2 соответственно. Из них можно
выделить число типов, равное D1/2 и D2/2 соот-
ветственно (подробнее в [46]).

На рис. 17а показаны изолинии локальных
плотностей в сечении пор вдоль центральной оси,
отражающие молекулярные распределения при
паро-жидкостном расслоении в области сочлене-
ния пор, при температуре τ = 0.82. У каждой изо-
линии подписана соответствующая ей плотность.
На оси абсцисс на рис. 17а отложен порядковый
номер монослоя q, отсчитываемый от одной ци-
линдрической поры с постоянным диаметром че-
рез сочленение до соседней поры постоянного
диаметра. На оси ординат отложен порядковый
номер цилиндрического монослоя h, отсчитывае-
мый от одной стенки широкой поры h = 1 до про-
тивоположной стенки широкой поры h = H. Кри-
вой с символами-квадратами на рис. 17а отмечена
эквимолекулярная поверхность.

Таким образом, на рис. 17б на примере систе-
мы пор разных диаметров все рассматриваемое
пространство внутри пор разбивается на следую-
щие области: в центре поры жидкость (1), пар (2)

и переходная область жидкость–пар (3); у стенок
поры переходная область жидкость–твердое тело
(4) и пар–твердое тело (5); между ними область
действия потенциала стенки (6).

На рис. 17б жирные линии ограничивают фазы
в поре. Жирные линии между областями (1) и (4),
(2) и (5) располагаются на уровне значений κsl и

 и ограничивают жидкость и пар от переходной
области с твердым телом. Ширина  определяет
положение жирных линий, отделяющих жид-
кость и пар от переходной области между ними.
Точки А* и В* – точки на пересечении упомяну-
тых жирных линий на уровне  и κsl соответ-
ственно. Жирная линия отрезка А*В* – условная
линия, которая отделяет область адсорбционной
пленки (6) в промежуточной области между па-
ром и жидкостью – она получена линейной ин-
терполяцией между значениями, соответствую-
щими κsl и . Эта адпленка отделяет двухфазную
область (3) жидкость–пар от области трехфазно-
сти жидкость–пар–твердое тело (6). Линия из
символов-квадратов – эквимолекулярная по-
верхность раздела жидкость–пар, имеющая фор-
му дуги. Для области флюид–твердое тело допус-
кается, что разделяющая поверхность находится
между атомами твердого тела и первым моносло-
ем флюида.

В каждой точке эквимолекулярной поверхно-
сти рассчитывается локальное значение ПН жид-
кость–пар внутри области 3 на рис. 17б. На грани-
це с твердым телом рассчитываются значения ПН
твердое тело–жидкость и твердое тело–пар внутри
областей 4 и 5 соответственно на рис. 17б. Отрица-
тельные значения ПН твердое–флюид обусловле-
ны неравновесным состоянием стенок адсорбента
и принятым условием выбора положения разделя-
ющей поверхности.

Рассмотрим для сравнения системы с посто-
янным и переменным диаметром: системы а и б с

κ vs

κ vl

κ vs

κ vs

Таблица 4. Данные ПН по трем типам границ раздела фаз и углу смачивания

κsl / (b) / (b) σsl/ (b) / (b) cos(γ) hγ

8 8 12 1.0232 1.0278 –53.8120 –52.5196 0.23 12

κ v
*l κ vs σ v

*l σ vl σ v
v

a
l σ vl σ vl σ vs σ vl

Рис. 16. Схема системы пор разного диаметра. Пояс-
нения в тексте.

D1 D2

L2L3L1

Таблица 5. ПН на трех границах фаз в цилиндрических порах

Система L1 = L2 L3 D1 D2 Q1 = Q2 Q3 / (b) / (b) σsl/ (b) / (b)

а ∞ 100 5.0 1.0232 1.0278 –53.812 –52.520
б ∞ 30 0.5 1.0096 1.0174 –1.782 –0.506
в 110 11 100 124 5.0 6.0 1.0287 1.0315 –53.801 –52.526
г 60 6 30 44 5.0 6.0 1.0755 1.0731 –53.810 –52.554
д 60 6 30 44 0.5 0.55 1.0027 1.1316 –1.794 –0.511

σ v
*l σ vl σ v

v
a
l σ vl σ vl σ vs σ vl
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длинными порами постоянного диаметра и си-
стемы пор в–д разного диаметра при их длинах
1 : 1 (L1 = L2) (рис. 17) и отношении длины пере-
мычки L3 к длине одной из пор постоянного диа-
метра 1 : 10. В табл. 5 для данных систем а–д вы-
писаны значения длин сегментов пор постоянно-
го диаметра L1 = L2, длины соединения данных
сегментов L3, диаметров данных сегментов D1 и
D2, потенциалов стенок сегментов с постоянным
диаметром Q1 = Q2 и потенциала стенок соедине-
ния Q3.

Для систем а–д получены значения (табл. 5)
ПН жидкость–пар в центре поры , усреднен-
ного по ширине поры ПН жидкость–пар , ПН
твердое–жидкость σsl и твердое–пар .

Переход от бесконечных пор постоянного диа-
метра (а, б) к системе пор разного диаметра (в–д)
слабо влияет на изменение характеристик грани-
цы с твердым телом σsl и σsv, и наблюдаемые изме-
нения больше связаны с уменьшением длины пор
от бесконечных к L1 = 110 (в) и L1 = 60 (г, д). На-
личие соединения пор переменного диаметра в
первую очередь влияет на величину ПН жид-
кость–пар .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработанный подход на основе МРГ впер-

вые позволяет самосогласованно определить в
порах три типа границ сосуществующих фаз жид-
кость и пар с переходными областями жидкость–
твердое тело шириной κliq, а также границы пар–
твердое тело шириной κvap и жидкость–пар ши-
риной L. Притяжение адсорбата к стенкам поры
образует пленки адсорбированного флюида как в
паровой области, так и в жидкой. Кроме того,
анализ распределения молекул в общей области
трехагрегатного контакта позволяет найти кон-
тактный угол между паровой и жидкой фазами.

σ v
*
l

σ v

v

a
l

σ vs

σ v
*
l

Микроскопический подход показал, что ПН
представляет собой сложную функцию искрив-
ленной границы раздела пористых систем, кото-
рая имеет переменную величину в зависимости от
расстояния от поверхности стенки. В центре по-
ры значение ПН может частично коррелировать
со значением ПН в объемной фазе; однако его
значение уменьшается с уменьшением характер-
ного размера пор (рис. 11, 14). Влияние уменьше-
ния размера пор на снижение ПН обычно прояв-
ляется в двух факторах. Во-первых, сжимается
центральная часть поры, ответственная за капил-
лярную конденсацию. Во-вторых, критическая
температура падает, и разница между фиксиро-
ванной и критической температурами уменьша-
ется. Эффект падения ПН флюида при прибли-
жении температуры к критическому значению
известен давно [15, 26]. В результате скорость па-
дения ПН при уменьшении ширины или диамет-
ра пор в узких порах должна быть выше, чем в
объемной фазе. Поскольку капиллярная конден-
сация исчезает при уменьшении размера пор [5],
нижним пределом ПН является его нулевое зна-
чение. Очевидно, что при малых размерах пор
нельзя говорить о фазовом разделении “пар в по-
ре” и “жидкость в поре”, что соответствует нуле-
вому значению ПН пар–жидкость.

Проведенные расчеты ПН не согласуются с
традиционным в термодинамике предположени-
ем о независимости величины ПН в уравнении
Кельвина [2]  =  от ха-
рактерного размера пор, связывающего давление
насыщенного пара P(r) над искривленной (с ра-
диусом rpore) и плоской поверхностью, где  –
молярный объем, R – газовая постоянная, T –
температура.

При обсуждении проблемы расчета ПН следу-
ет четко разделять подходы, связанные с термо-
динамическим анализом ПН в рамках классиче-
ской термодинамики Гиббса [23] и разработкой
молекулярной теории расчета ПН [40, 41]. При

( )pore 0ln ( )/P r P − poreσ /( )LV r RT

LV

Рис. 17. Изолинии плотности в сечении сочленения цилиндрических пор (а). Схема разбиения пространства сочлене-
ния цилиндрических пор на области фаз и переходных областей между ними (это аналоги рис. 5, 6 для щели) (б).
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расчете ПН в пористых системах следует учиты-
вать, что оба фактора рассматриваемых систем:
распределение адсорбата в порах и расчет ПН ка-
пель в объеме – это именно те вопросы, которые
имели термодинамическую интерпретацию, ис-
пользующую уравнения Лапласа и Кельвина [2, 9,
15, 39]. Эти термодинамические построения по-
стоянно использовались в адсорбционной поро-
метрии [2], при расчете паро-жидкостного ПН
для капель, аэрозолей и т.д. [15–17, 24]. Развитие
теории адсорбции показало несоответствие тер-
модинамических закономерностей уравнению
Кельвина [5], что также связано с приоритетом
локального механического давления над локаль-
ным химическим равновесием [23, 24], а также
непригодностью термодинамических конструк-
ций для описания экспериментальных данных в
пористых системах, поэтому тема использования
термодинамических подходов в адсорбционной
порометрии закрыта уже около 15–20 лет [5].

Некорректность оценок ПН для капель на ос-
нове термодинамических построений была впер-
вые продемонстрирована в [45], когда были обна-
ружены строго равновесные капли без разницы
внутреннего и внешнего давления, что качествен-
но отличает их от традиционных метастабильных
капель. Объяснение этого факта выявило прин-
ципиальное различие термодинамического и
микроскопического подходов к расчету ПН [40,
41]. Термодинамические конструкции [23] отда-
ют приоритет механическому равновесию: ло-
кальные механические состояния определяют со-
стояние химического равновесия, тогда как стро-
гая статистическая теория Янга–Ли [29, 46–48]
говорит об обратном: локальное механическое
состояние должно быть приспособлено к текуще-
му состоянию химического равновесия. Экспе-
риментальные данные по временам релаксации
изотермических процессов переноса импульса и
массы однозначно указывают на соответствие
строгой теории [49]. Наличие метастабильных со-
стояний однозначно указывает на нарушение
связи между экспериментально измеренными
временами релаксации установления механиче-
ского и химического равновесия. Для капель объ-
емной фазы это привело к появлению множества
методов расчета ПН [26, 40], неоднократно опи-
санных в литературе на протяжении почти
140 лет, но которые все одинаково отражают ме-
тастабильное состояние системы (а не состояние
равновесия) из-за его противоречия с экспери-
ментом. Отметим, что термодинамика вводит по-
нятие ПН, но не дает никаких рецептов для его
расчета.

Прямые расчеты распределения молекуляр-
ных плотностей в области трехагрегатного кон-
такта показали [50], что для адсорбционных си-
стем со значениями Q ≥ 2 концепция микроско-
пического угла не реализуется согласно [51] (в

противном случае следует считать, что значение
микроскопического угла смачивания превышает
макроскопический угол смачивания), и суще-
ствует только один микроскопический угол сма-
чивания, к которому можно применить принцип
введения макроскопического угла, но на расстоя-
ниях, в несколько раз превышающих оценки [51].
Эти расхождения согласуются с представлением о
том, что термодинамика не может применяться
на границах фаз для детализации ее картины. Ад-
сорбционная пленка существует как в области
границы раздела пар–твердое тело, так и в обла-
сти границы раздела жидкость–твердое тело.

Краевые углы наблюдаются на границах трех
фаз [2–9]. В этих условиях существуют два типа
краевых углов: макроскопические и микроскопи-
ческие. Макроскопический масштаб соответ-
ствует плоскому разделу границ в широких порах,
когда эффектом пристеночного потенциала мож-
но пренебречь. Микроскопический масштаб со-
ответствует изогнутой границе мениска вблизи
поверхности стенки поры для широких пор или
при перекрытии потенциального воздействия
двух стенок узких пор. Макроскопический кон-
тактный угол широко обсуждается в литературе
[15, 16], тогда как микроскопический только на-
чинает изучаться.

В данной работе рассмотрена двухфазная си-
стема внутри поры фиксированного размера, что
соответствует условиям затрудненного обмена
адсорбата с внешним паром (или его полного от-
сутствия при понижении температуры) или фик-
сированного количества вещества внутри поры.
Рассмотрена капиллярная конденсация аргона в
поре; аргон находится в равновесии пар–жид-
кость в центральной области внутри поры. Ад-
сорбция аргона наблюдается вблизи стенок пор за
счет его взаимодействия со стенками силикагеля
(повышенная концентрация аргона по сравне-
нию с его плотностью в паровой и жидкой фазах
внутри поры). Контактный угол является характе-
ристикой мениска на границе фаз жидкость–пар.

Описана процедура введения контактного угла
паро-жидкостного мениска с твердыми стенками
пор в молекулярные распределения жидкости в
щелевидных и цилиндрических порах, а также за-
висимости ширины переходной области между
различными фазами и контактного угла от шири-
ны пор и потенциала стенок пор (впервые оценка
микроскопических углов введена в [50]). Эта воз-
можность микроскопической теории позволяет
полностью отказаться от использования термо-
динамических соотношений для нахождения зна-
чений краевых углов.

Процедура расчета молекулярных распределе-
ний описана в монографии [5, 33]. Разработан-
ные методы моделирования равновесных и не-
равновесных пористых систем в МРГ значитель-
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но превосходят по точности и надежности все
другие известные методы статистической термо-
динамики, поскольку МРГ является наиболее
адекватным методом исследования фазовых пе-
реходов и их границ, включая расчет ПН.

Отметим, что подходы к более сложным пори-
стым структурам на основе МРГ развиты в [5, 37].
Приведенный пример сочленений цилиндриче-
ских пор разного диаметра представляет собой
простейший пример. Эти передовые методы мо-
делирования пористых систем значительно пре-
восходят по точности и надежности все другие из-
вестные методы статистической физики. Особо
следует отметить возможность предлагаемого
подхода учитывать микроскопические неодно-
родности стенок пор, в том числе их структурную
шероховатость. Различия, вносимые шероховато-
стью стенок, наиболее сильно наблюдаются для
узких пор и уменьшаются с увеличением ширины
пор. Шероховатость стенки изменяет критиче-
ские параметры разделения флюида на жидкость
и пар. Рассчитанные значения ПН сравниваются
с аналогичными значениями для плоских стенок
щелевидной поры.

Проведенные расчеты показывают, что мик-
роскопическая модель на основе МРГ позволяет
определять трехфазные краевые углы на микро-
уровне непосредственно на основе знания потен-
циальных функций и молекулярных распределе-
ний, не привлекая данные о ПН, широко исполь-
зуемые в термодинамических выводах [2–9, 15–
17, 25]. Этот уровень анализа в принципе недосту-
пен старым термодинамическим конструкциям.

Работа выполнена в рамках государственного
контракта для Института общей и неорганиче-
ской химии РАН в области фундаментальных на-
учных исследований.
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