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Показано, что предложенный ранее способ расчета изотерм адсорбции смесей паров в модельной
поре активного угля методом молекулярной динамики может быть применен для количественного
расчета изотерм адсорбции компонентов бинарных газовых смесей при температурах выше крити-
ческих. Показано, что рассчитанные изотермы адсорбции компонентов смесей в микропорах и на
графеновых поверхностях количественно описываются уравнениями решеточной модели.
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ВВЕДЕНИЕ

В развитие предложенного ранее метода [1, 2]
в настоящем сообщении будут рассмотрены раз-
работанные авторами варианты применения ме-
тода молекулярной динамики для количествен-
ных расчетов изотерм адсорбции компонентов
смесей газов на микропористых активных углях и
графеновых поверхностях в интервале темпера-
тур, больших критических для адсорбтивов, и по-
казана возможность их количественного описа-
ния уравнениями Толмачева–Арановича, полу-
ченными в рамках решеточной модели.

Прежде всего отметим, что в физическом экс-
перименте всегда определяются изотермы избы-
точной адсорбции, которые необходимо пересчи-
тывать в абсолютные изотермы [3], а определение
абсолютных изотерм при адсорбции бинарных
смесей усложняется необходимостью аналитиче-
ского определения состава равновесных фаз. Ес-
ли состав газовой фазы относительно легко опре-
деляется хроматографическими методами, то со-
став адсорбционной фазы рассчитывается, как
правило, по разности исходного и равновесного
составов газовой фазы. Это приводит к большим
ошибкам в областях малых концентраций компо-
нентов в адсорбционной фазе.

В численном эксперименте затраты времени
существенно меньше, а перечисленные выше
проблемы физического эксперимента практиче-
ски отсутствуют. В численном эксперименте воз-
можно проводить расчеты в широком интервале
изменений температуры и давления для широко-
го набора адсорбтивов и их смесей, однако, для
количественного совпадения рассчитанных и
экспериментальных данных необходимо соблю-
дение ряда условий.

Помимо ограниченного объема адсорбционной
фазы и выбора эффективной ширины микропоры,
важное значение имеет выбор универсального си-
лового поля, в котором надежно определены пара-
метры взаимодействия адсорбат-адсорбат и адсор-
бат-адсорбент [1–3].

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННОГО 
ЭКСПЕРИМЕНТА

В ячейку (12 × 12 × 12 нм) с подвижными стен-
ками и периодическими граничными условиями
помещалась щелевидная микропора, ограничен-
ная квадратными пластинами графена размером
5 × 5 нм (рис. 1).

Ширина пор варьировалась от 0.8 до 1.2 нм.
В этом случае адсорбция осуществлялась как
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внутри пор, так и на их внешней и торцевых поверх-
ностях. Затем, в ячейку добавлялось 10000 молекул
адсорбтива и проводился расчет молекулярно-ди-
намических траекторий с использованием универ-
сального силового поля OPLS-AA [4]. Элементар-
ный шаг интегрирования уравнения движения
составил 1 фс. Длина траектории составила 1 нс.
Координаты системы сохранялись каждую пикосе-
кунду. Анализ траекторий проводился по послед-
ним 500 пикосекундам. Постоянная температура
поддерживалась за счет коллизионного термостата
[5], а давление поддерживалось с помощью баро-
стата [6]. Обрезание кулоновских и ван-дер-вааль-
совских взаимодействий происходило, если рас-
стояние между атомами составляло больше
1.2 нм. Учет электростатических взаимодействий
дальнего порядка не производился из-за незначи-
тельного вклада электростатики в общую энер-
гию системы.

В этом случае в результате усреднения получа-
ли равновесные значения в числах молекул m(P)
для адсорбции в микропоре и на внешних графе-
новых поверхностях и соответствующие давле-
ния. При расчетах выше критических температур
для адсорбтивов распределение плотностей ком-
понентов смеси этан-этилен в ячейке для одной
поры представлено в качестве примера на рис. 2.

Средние два пика соответствуют адсорбции
внутри поры, два крайних пика монослойной ад-
сорбции на внешних поверхностях поры, плос-
кие участки соответствуют задаваемому равно-
весному давлению.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как было показано в работах [1–3, 7, 8], урав-
нения решеточной модели, первоначально полу-
ченные для описания равновесной адсорбции па-
ров с использованием равновесно согласованных
стандартных состояний компонентов в равновес-
ных фазах (стандартная адсорбция a0 – давление
насыщенного пара компонента Ps), могут быть
применены для описания равновесной адсорб-
ции газов при замене Ps на стандартные давления
при температурах больших критических для ад-
сорбтивов P*(T), находимые линейной экстрапо-
ляцией зависимостей логарифмов давлений на-
сыщенных паров от обратной температуры в за-
критическую область температур.

Применительно к адсорбции бинарных смесей
газов при условии полного насыщения адсорбци-
онной фазы суммой адсорбатов уравнения для
абсолютной монослойной адсорбции компонен-
тов на графеновых поверхностях и при двухслой-
ной адсорбции в микропорах имеют вид (1), (2):

(1)

(2)
Где: А = 6, N = 1 и А = 9, N = 2 для адсорбции на
макро- и микропористых адсорбентах, X, Y –
мольные доли компонентов в адсорбционной фа-
зе и в растворе,  – емкость монослоя, B, Δ/kT –
энергетические константы:

    – энергии взаимодействия адсорбат-
адсорбент и адсорбат-адсорбат. Различия в энер-
гиях взаимодействия адсорбат-адсорбат в объем-
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Рис. 1. Схема модельной ячейки с микропорой. Пояс-
нения в тексте.
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Рис. 2. Распределение плотностей молекул метана
( ) и ксенона ( ) в ячейке с баростатом. Поясне-
ния в тексте.
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ной и адсорбционной фазах незначительны и не
учитываются в уравнении (1) [3]. Как показано в
[1–3], именно использование адсорбционной фа-
зы ограниченных размеров позволяет рассчиты-
вать стандартные величины при адсорбции инди-
видуальных газов в микропоре или на графеновой
поверхности в числах молекул (ms) и на основа-
нии соотношения

(3)

переходить от данных в числах молекул в модель-
ной микропоре к величинам адсорбции, экспери-
ментально определяемым в физическом экспери-
менте.

При описании адсорбции смесей газов рассчи-
тывались мольные доли компонентов в объемной
(Yi) и адсорбционной (Xi) фазах (см., например,
рис. 3) и фазовые диаграммы (зависимости Xi от
Yi, см., например, рис. 4).

Оказалось, что фазовые диаграммы в микро-
порах и на графеновых поверхностях практиче-
ски совпадают. На основании этих данных рас-
считывались коэффициенты разделения (K) ком-
понентов смесей:

osm m а a=

(4)

Причем в качестве первого выбирался более
сильно адсорбирующийся компонент. Результа-
ты представлены в табл. 1.

1 1

1 1

(1 ).
(1 )

X YK
Y X

−=
−

Рис. 3. Зависимости мольных долей (Xi, Yi) (а) этана
( ), этилена ( ) и (б) метана ( ), ксенона
( ) от расстояния от центра поры при адсорбции
смесей при 313 К.
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Рис. 4. Фазовые диаграммы: (а) метан ( )-ксенон
( ) в микропоре и (б) этан ( )-этилен ( ) на по-
верхности графена.
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Таблица 1. Зависимости коэффициентов разделения
от состава адсорбционной фазы для адсорбции смесей
этан-этилен и метан-ксенон при 313 K в микропоре
(Kм) и на графеновой поверхности (Kп)

Смесь/X
Этан-этилен, 313 K

0.2 0.4 0.5 0.6 0.8

Kм 1.10 1.23 1.35 1.23 1.15

Kп 1.10 1.25 1.37 1.24 1.17

Метан-ксенон, 313 K

Kм 1.10 1.19 1.23 1.27 1.37

Kп 1.10 1.20 1.25 1.27 1.39
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На рис. 5, 6 приведены рассчитанные изотер-
мы компонентов смесей в микропорах и на гра-
феновых поверхностях и результаты их описания
уравнениями (1), (2).

Видно, что уравнения решеточной модели ко-
личественно описывают изотермы адсорбции в
микропорах и на графеновых поверхностях, а па-
раметры уравнений, приведенные в табл. 2, удо-
влетворительно согласуются. Интересно отме-
тить, что отсутствие второй поверхности при ад-
сорбции на графеновых поверхностях приводит к
небольшому уменьшению плотности упаковки

Рис. 5. Рассчитанные изотермы адсорбции (а, моль кг–1)
метана ( ) и ксенона ( ) (сплошные кривые) и ре-
зультаты их описания уравнениями (1), (2) ( ) при
адсорбции в микропоре (а) и на двух графеновых по-
верхностях (б).
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Рис. 6. Рассчитанные изотермы адсорбции (а, моль кг–1)
этана ( ) и этилена ( ) (сплошные кривые) и ре-
зультаты их описания уравнениями (1), (2) ( ) при
адсорбции в микропоре (а) и на двух графеновых по-
верхностях (б).
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Таблица 2. Параметры уравнений решеточной модели для адсорбции при 313 K компонентов смесей: этана и
этилена, метана и ксенона в микропорах и на графеновых поверхностях

Параметры Этан
пора

Этан
пов.

Этилен
пора

Этилен
пов.

Метан
пора

Метан
пов.

Ксенон
пора

Ксенон
пов.

a0 5.60 5.29 6.12 5.70 8.38 7.87 7.76 7.18

Δ/kT 1.49 1.48 1.96 1.98 1.67 1.66 1.20 1.15

B 2.67 2.66 2.15 2.11 1.91 1.95 1.91 1.95
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молекул и, как следствие этого, к тому, что изо-
термы адсорбции на графеновых поверхностях
идут ниже соответствующих изотерм в микропо-
рах. При этом параметры уравнений, характери-
зующие различие энергий взаимодействия адсор-
батов друг с другом и с адсорбентом, практически
не различаются.
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