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Одной из разновидностей пор, часто встречающихся в натуральных или искусственных конструк-
ционных материалах, являются так называемые пластинчатые поры. Сложность исследования про-
цессов взаимодействия газообразного вещества, в частности, водяного пара и пластинчатой поры
связана со сложным рельефом стенок поры и неравномерным распределением значений основных
термодинамических характеристик водяного пара по протяженности поры. В связи с этим в работе
сформулирован комбинированный подход к описанию процессов взаимодействия поры и водяного
пара. Данный подход основан на совместном использовании макроскопической диффузионной и
молекулярно-динамической модели. С учетом сложности геометрии стенок поры уравнения мак-
роскопической диффузионной модели могут быть решены численно, для этого используется табли-
ца пространственного распределения значений коэффициента диффузии, полученного с использо-
ванием молекулярно-динамического моделирования. Данный подход позволит получить более точ-
ное решение уравнений макроскопической диффузионной модели, и, соответственно, повысить
точность моделирования процессов взаимодействия поры и водяного пара.
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ВВЕДЕНИЕ
Экспериментальные и теоретические исследо-

вания процессов взаимодействия воды и водяно-
го пара с пористыми материалами представляют
значительный интерес для различных сфер чело-
веческой деятельности, включая строительство,
защиту окружающей среды и нанотехнологии.
Характеристики взаимодействия воды и пори-
стых материалов зависят не только от свойств воды
и водяных растворов в жидкой и газообразной фазе,
но и от пористой структуры конкретного материа-
ла, геометрии, других свойств и характеристик вза-
имодействия с водой индивидуальных пор.

Пористые материалы натуральные или искус-
ственные, органические или неорганические, в
зависимости от структуры пористости могут быть
разделены на следующие типы:

1) Материалы с порами разного размера от на-
нометра до миллиметра.

2) Материалы с регулярной и нерегулярной
структурой пор.

3) Различные композитные материалы (метал-
лы, оксиды).

4) Материалы, различающиеся способом изго-
товления.

Индивидуальные поры различаются по следу-
ющим основным параметрам: доступность и фор-
ма. Относительно доступности поры могут быть
закрытые, открытые, слепые поры (тупиковые и
мешкообразные) и сквозные. Относительно фор-
мы поры могут быть следующих типов: цилин-
дрические открытые, цилиндрические слепые,
формы чернильницы, воронкообразные и шеро-
ховатые поры [1].

Кроме того, в соответствии с The International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
классификацией поры характеризуются по своим
размерам [2].

1) Микропоры (меньше 2 нм): больше, чем ти-
пичная средняя длина свободного пробега типич-
ного флюида.

2) Мезопоры (между 2 и 50 нм): такого же или
меньше размера, чем средняя длина свободного
пробега.

3) Макропоры (больше 50 нм): размер поры
сравним с размерами молекул.
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ОБЩАЯ ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

В данной работе для моделирования взаимо-
действия водяного пара и пластинчатой поры
предлагается подход, состоящий из двух этапов.
На первом этапе методом молекулярной динами-
ки [3] получается пространственное распределе-
ние коэффициента диффузии. На втором этапе
решается макроскопическое уравнение диффу-
зии [4] для получения пространственного распре-
деления концентрации водяного пара для каждого
момента времени с использованием полученного
на предыдущем этапе пространственного распреде-
ления коэффициента диффузии для данного мо-
мента времени. В работе проведен сравнительный
анализ распределений коэффициента диффузии
для процессов высыхания и намокания пластинча-
той поры при взаимодействии с водяным паром с
использованием моделирования на основе непре-
рывного уравнения диффузии и моделирования
методом молекулярной динамики. Для сравнитель-
ных расчетов использовалась прямоугольная гео-
метрическая модель пластинчатой поры.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ВОДЯНОГО ПАРА С ПЛАСТИНЧАТОЙ 

ПОРОЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
НЕПРЕРЫВНОГО УРАВНЕНИЯ ДИФФУЗИИ

В соответствии с макроскопической диффузи-
онной моделью динамика водяного пара в поре
может быть описана в терминах концентрации
водяного пара  заданной в каждой
точке пространства  в момент времени 
при помощи непрерывного уравнения диффузии:

(1)

Здесь  – диффузионный коэффициент
[нм2/пс],  – размеры поры в нм,  – на-
чальная концентрация водяного пара, Γi  –
границы поры,  – коэффициент переноса водяно-
го пара из поры во внешнюю область [нм2/псек],

 – концентрация водяного пара вне поры
[нг/нм3].

Кроме того, предполагается, что в начале про-
цесса диффузии начальные условия определяют-
ся начальным распределением концентрации во-
дяного пара  Границы поры  непро-
ницаемы для водяного пара, т.е. молекулы воды
отражаются от данных границ, обмена между по-
рой и внешней средой не происходит. Границы

 являются прозрачными для молекул во-
ды, т.е. через эти границы может происходить об-
мен молекулами воды между внутренним объе-
мом поры и внешней средой. Мы предполагаем,
что концентрация водяного пара во внешней сре-
де может быть выражена через относительную
влажность  следующим образом:

где  – концентрация насыщенного водя-
ного пара при температуре внешней среды 

Линейная задача (1) в случае прямоугольной
области может быть решена методом разделения
переменных [1]:

(2)

Здесь  – коэффициенты разложения еди-
ницы:
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НИКОНОВ и др.

 – собственные значения

 – находим из уравнения

 – получаем из уравнения

МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
ВОДЯНОГО ПАРА С ПЛАСТИНЧАТОЙ 
ПОРОЙ МЕТОДОМ МОЛЕКУЛЯРНОЙ 

ДИНАМИКИ

В основе методов классической молекулярной
динамики лежит модельное представление о мно-
гочастичной системе, в которой все частицы (ато-
мы или молекулы) представляют собой матери-
альные точки. Поведение отдельной частицы
описывается классическими уравнениями дви-
жения Ньютона, которые могут быть записаны в
следующем виде

(3)

Здесь  – номер частицы   – пол-
ное число частиц,  – масса частицы,  – равно-
действующая всех сил, действующих на частицу,
имеющая следующее представление.

(4)

где  – потенциал взаимодействия между частица-
ми,  – сила, обусловленная внешними полями.

В данной работе для моделирования процессов
взаимодействия водяного пара и пластинчатой по-
ры использовался потенциал Леннарда–Джонса
[5]. Выбор потенциала обусловлен короткодей-
ствующим характером взаимодействия молекул
водяного пара. Потенциал Леннарда–Джонса за-
писывается в следующем виде:

(5)

где  – расстояние между центрами частиц,  –
глубина потенциальной ямы,  – расстояние, на
котором энергия взаимодействия становится рав-
ной нулю. Параметры  и  являются характери-
стиками атомов соответствующего вещества. Ми-
нимум потенциала находится в точке 
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При больших  молекулы притягиваются, что

соответствует члену  в формуле (3). Эту зави-

симость можно обосновать теоретически, и обу-
словлена она силами Ван-дер-Ваальса (диполь-
дипольное индуцированное взаимодействие). На
малых же расстояниях молекулы отталкиваются
из-за обменного взаимодействия (при перекры-
тии электронных облаков молекулы начинают
сильно отталкиваться), чему соответствует член

 Данный конкретный вид потенциала от-

талкивания (в отличие от вида потенциала притя-
жения) не имеет теоретического обоснования.
Более обоснованной является экспоненциальная
зависимость  где параметр  в
атомных единицах, а  – потенциал ионизации
атома [6]. Однако потенциал отталкивания Леннар-
да–Джонса более удобен в вычислениях, так как

 что и оправдывает его применение.

Для ускорения расчетов потенциал Леннарда–
Джонса часто обрывают на расстоянии 
[7]. Выбор  обусловлен тем, что на этом
расстоянии значение энергии взаимодействия
составляет лишь  от глубины ямы 

Однако обрывать потенциал таким способом
не всегда удобно. А именно, подобный обрыв
означает, что при пересечении молекулой сферы
радиуса  энергия системы меняется скачком,
или (что то же самое) на молекулу действует бес-
конечно большая сила. Для того, чтобы избежать
этой нефизической ситуации, при обрыве потен-
циала его также сдвигают, так что выполняется
условие 

(6)

где  – значение необорванного потенциа-
ла Леннарда–Джонса на расстоянии 

При моделировании взаимодействия водяного
пара и пластинчатой поры использовались следу-
ющие параметры потенциала Леннарда–Джонса:

 эВ, 

Для интегрирования уравнений движения (1)
использовался модифицированный метод Верле
[8] (Velocity Verlet). Интегрирование производит-
ся по следующей схеме.

1. В начале каждого шага задаются или рассчи-
тываются на предыдущем шаге по времени t сле-
дующие величины: 
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2. Затем вычисляются значения скоростей ча-

стиц в момент времени  и координат нового

местонахождения частиц:

3. После этого пересчитываются силы, дей-
ствующие на частицу в момент времени 

4. Далее рассчитываются значения скоростей
на следующем шаге:

ОПИСАНИЕ МОДЕЛИРУЕМОЙ СИСТЕМЫ

Моделируемая система состоит из  мо-
лекул воды, что соответствует плотности 100% на-
сыщенного пара при температуре 25°C. Молеку-
лы воды в начальный момент времени равномер-
но распределены в объеме пластинчатой поры в
виде прямоугольника со сторонами 253 × 253 ×
× 25.3 нм. Внешняя среда моделируется про-
странством в пять раз большим, чем размер поры.

В начальный момент времени во внешнем
пространстве находится 20% насыщенный пар,
чему соответствует 1250 молекул воды, которые
равномерно распределены во внешнем простран-
стве. Как уже упоминалось при постановке зада-
чи моделирования, в нашем случае три стенки
поры непрозрачные, поэтомумолекулы воды от
них отражаются. Остальные три стенки пропус-
кают молекулы воды во внешнее пространство.
На открытых границах решения уравнений дви-
жения удовлетворяют периодическим краевым
условиям. Из-за этого количество молекул в си-
стеме с течением времени не меняется (остается
постоянным).

В процессе моделирования описанной систе-
мы скоростным методом Верле решаются уравне-
ния движения Ньютона с шагом интегрирования

 = 0.017 пс. Начальные скорости выбираются
случайным образом из интервала (–1; 1). Затем
скорости корректируются для того, чтобы на-
чальный полный импульс системы сохранялся
равным нулю для обеспечения изотермической
эволюции системы пора–водяной пар при темпе-
ратуре, равной 25°C.

Для исследования влияния термостата на про-
цесс моделирования были рассмотрены два случая:
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1. Моделирование без использования термо-
стата.

2. Моделирование с использованием термо-
стата Берендсена для контроля изменения темпе-
ратуры внешней среды.

Во внешней среде поддерживалась постоянная
(равная начальной) температура. В процессе моде-
лирования на каждом временном шаге (  = 1 фм)
система приводится в равновесное состояние с
использованием термостата Берендсена:

(7)

Здесь  – коэффициент пересчета скоростей на
каждом временном шаге,  = 0.5 пс – постоянная
величина,  – начальная температура,  – те-
кущая температура.

Моделирование проводилось для двух милли-
онов временных шагов. В результате было достиг-
нуто общее время эволюции системы равное
0.033266 мкс. Для вычислений сил и ускорений
использовался потенциал Леннарда–Джонса (5).

В процессе моделирования исследовались
процессы высыхания и намокания поры. Поста-
новка задачи моделирования для случая процесса
высыхания приведена выше. Процесс намокания
моделировался при следующих начальных усло-
виях. В поре находится 20% насыщенный пар, че-
му соответствует 250 молекул воды, помещенных
в поре данного размера. Во внешнем простран-
стве находится 100% насыщенный пар, что соот-
ветствует 6250 молекулам воды, размещенным во
внешнем по отношению к поре пространстве,
чтобы обеспечить плотность насыщенного пара
23.09 × 10–18 нг/нм3 вне поры. Остальные пара-
метры имели те же значения, что и в предыдущем
случае.

Моделирование проводилось для следующих
случаев.

1. Начальная температура 15°С, 100% насы-
щенному пару в поре соответствует 700 молекул
воды и такое же количество молекул во внешнем
пространстве в случае 20% насыщенного пара,
поскольку внешнее пространство моделирова-
лось объемом, в пять раз бóльшим, чем объем поры
с соответствующими граничными. Для процесса
намокания при тех же условиях в поре размещается
140, а во внешнем объеме – 3500 молекул воды.

2. Начальная температура 35°С, в процессе вы-
сыхания в поре размещается 2160 молекул воды,
во внешнем объеме – такое же количество. При

Δt
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обратном процессе внутри поры находится 432, а
во внешнем объеме – 10 800 молекул воды.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

На следующих графиках представлена зависи-
мость величины плотности водяного пара в поре
от времени. В первом случае (рис. 1а) эволюция
системы происходит без термостатирования. Во
втором (рис. 1б) эволюция системы происходит
при включенном термостате Берендсена. На рис. 2
представлены результаты моделирования для
100000 временных шагов. Сплошная кривая по-
лучена в результате моделирования, прерывистая
прямая – средняя плотность, которая соответ-
ствует указанному количеству молекул и указан-
ным размерам всей системы.

Графики, показанные на рис. 3, демонстриру-
ют зависимость величины диффузионного коэф-
фициента от времени. Сплошная кривая пред-

ставляет зависимость коэффициента диффузии
внешней среды, а прерывистая кривая – зависи-
мость диффузионного коэффициента от времени
в поре.

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
НА ОСНОВЕ МАКРОСКОПИЧЕСКОЙ 

ДИФФУЗИОННОЙ МОДЕЛИ

При использовании результатов моделирова-
ния методом молекулярной динамики, приведен-
ными в предыдущем разделе, получены следую-
щие результаты решения уравнений макроскопи-
ческой модели. Временной интервал равен

 пс. Начальная концентрация внутри

поры равна  = 2.304 ×  Параметр, ха-

рактеризующий сопротивление переносу водяно-
го пара в воздухе, равен  = 0.05 × 109 м/с. Началь-
ная концентрация водяного пара вне поры равна

 = 0.4608 × 10–17 нг/нм3, что соответствует от-
носительной влажности  И наконец,
усредняя результаты молекулярно-динамическо-
го моделирования, приведенные на рис. 3, полу-
чим значение диффузионного коэффициента

 нм2/пс. Далее, усредняя решение
уравнения (2) по пространству, получаем сред-
нюю концентрацию  сравнимую с плотно-
стью в поре (рис. 4).

Результаты расчетов концентрации водяного
пара в поре на основе макроскопической диффу-
зионной модели приведены на рис. 5.

≤ ≤0 33266t

,0ω
v

−17
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Рис. 1. Плотность водяного пара в поре в зависимости
от времен: а – моделирование без использования тер-
мостата, б – моделирование с использованием термо-
стата Берендсена для контроля температуры в поре.
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(б) Рис. 2. Эволюция плотности водяного пара в поре с
использованием термостата Берендсена в течение
100000 временных шагов.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе проведен сравнительный ана-
лиз различных подходов к моделированию пове-
дения водяного пара в пластинчатой поре. Моде-
лирование проводилось тремя способами. Пер-
вый способ основан на использовании метода
классической молекулярной динамики. Второй
использует решение уравнений макроскопиче-
ской диффузионной модели. И третий способ ре-
ализует применение гибридного подхода, состоя-
щего в решении уравнений диффузионной моде-
ли с использованием значений коэффициента
диффузии, полученных в результате молекуляр-
но-динамического моделирования. Анализ ре-
зультатов расчетов показал, что расчеты на осно-
ве гибридного подхода являются более точными,
чем расчеты на основе макроскопической диф-
фузионной модели с использованием постоянно-
го эмпирического коэффициента диффузии.

Рис. 3. Значение диффузионного коэффициента: а –
моделирование без использования термостата, б –
моделирование с использованием термостата Бе-
рендсена для контроля температуры в поре.
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Рис. 4. Концентрация (прерывистая линия) и плот-
ность (сплошная линия) в поре.
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Macroscopic and Microscopic Simulation of Water Vapor Interaction
with Slit-Like Pores

E. G. Nikоnov, M. Pavluš, M. Popovičová

One of the types of pores, often found in natural or artificial building materials, are the so-called slit-like
pores. A complexity of study of gaseous substance interaction, partially water vapor interaction, with slit-like
pore relates to complex relief of pore walls and ununiform distribution of basic water vapor thermodynamic
characteristics along the pore length. Because of these problems combined approach for pore and water vapor
interaction description is formulated in this paper. This approach is based on joint using of macroscopic dif-
fusion and molecular dynamic [models. Considering geometrical complexity of pore walls equations of mac-
roscopic diffusion model can be solved only numerically using a table of diffusion coefficient value spatial dis-
tribution. This table can be found by molecular dynamics simulation. Proposed approach should allow to get
more exact solution of macroscopic diffusion model. And correspondingly it should improve an accuracy of
simulation of water vapor and pore interaction processes.

Keywords: molecular dynamics, slit-like pores, water interaction with porous material.
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