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Исследовано распределение плотности адсорбата внутри переходной области межфазной границы
жидкость–пар в щелевидной поре, в которой плотность вещества меняется как по ширине поры,
так и вдоль переходной области между паром и жидкостью. Равновесные молекулярные распреде-
ления на границе фаз описаны в рамках дискретно-континуальной молекулярной теории в квази-
химическом приближении, отражающем эффекты прямых корреляций взаимодействующих ча-
стиц. Взаимодействие частиц описывается парным потенциалом типа Леннард–Джонса. Установ-
лена самосогласованность описания шероховатого профиля мениска с помощью кинетических
(через равенство рассчитываемых скоростей десорбции и конденсации) и равновесных уравнений.
Рассмотрена вероятность образования перемычки жидкой фазы между стенками поры в щелевид-
ных пористых системах в зависимости от длины участка, ширины поры и энергетики стенок.
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ВВЕДЕНИЕ
Характер распределения адсорбированного

вещества в пористых материалах играет важную
роль в процессах равновесной адсорбции и про-
цессах переноса через них веществ [1–12]. Дан-
ные процессы являются многофакторными: на
характеристики адсорбции влияют не только тем-
пературы и вид системы адсорбат–адсорбент, но
структурные параметры пористого материала, от-
ражающие ширину пор, их протяженности и на-
личие искажений в геометрия пор от традицион-
ных идеальных структур. В последнее время при
изучении свойств системы адсорбат–адсорбент
активную роль играют методы моделирования на
основе информации о межчастичных потенци-
альных функциях [12–15].

В данной работе обсуждаются два вопроса
микроскопического моделирования адсорбции в
щелевидных порах с формированием мениска пе-
реходной областью “пар в поре”–“жидкость в по-
ре”, которые ранее не исследовались. Первый во-
прос о самосогласованности описания мениска
поры с позиций равновесной теории и с точки
зрения динамических процессов переноса по раз-
ным механизмам. Концепция самосогласованного

описания скоростей кинетических процессов и
равновесия в неидеальных и неоднородных си-
стемах является ключевой для взаимосвязи рав-
новесия и кинетики, как предельного перехода по
времени. Она означает, что из условия равенства
скоростей в прямом и обратном направлениях
элементарной реакции должны вытекать уравне-
ния равновесного распределения молекул в реак-
ционной системе [16–19]. В кинетической теории
газов такая проверка является обязательной для
всех предлагаемых новых подходов [20, 21].
В конденсированных фазах такая проверка не
проводилась по разным причинам, в первую оче-
редь, связанную с необходимостью иметь локаль-
ное уравнение состояния в плотных жидких, ад-
сорбционных и твердых фазах. Сейчас для кон-
денсированных фаз разработаны подходы
построения уравнения состояния [16–19].

Второй вопрос о вероятности образования пе-
ремычек, которые представляют собой некото-
рую часть плотной (жидкой) фазы, окруженной с
двух сторон менисками. Они формируются внут-
ри пористых тел в ходе относительно резких из-
менений состояний вещества при варьировании
температуры или плотности и имеют локальный
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характер. Процесс их формирования достаточно
сложен, т.к. он сильно зависит от локальной гео-
метрии пор (ширины поры постоянной геомет-
рии и протяженности участка пор с сохранением
этой геометрии, либо с искажением этих обоих
упрощающих представлений): критическая тем-
пература образования двухфазных состояний с
появлением менисков понижается при уменьше-
нии характерной ширины поры [12].

Т.е. оба вопроса обусловлены динамическим
поведением границы раздела фаз и взаимосвяза-
ны необходимостью их явного учета при переходе
к моделированию процессов переноса адсорбата
в реальных условиях. В качестве основного про-
цесса предполагается мономолекулярная стадия
адсорбции–десорбции адсорбата (без его диссо-
циации).

Другой общностью обсуждаемых вопросов яв-
ляется тот факт, что мениск представляет собой
область неоднородного распределения вещества
между областью “пар в поре”–“жидкость в поре”.
По своей сути, это распределение является шеро-
ховатым как относительно объемных плотностей
пара и жидкости (вдоль стенок поры), так и отно-
сительно пара (жидкости) и стенки поры (попе-
рек стенкам поры). Расчет этого распределения
проводится при условии равновесного распреде-
ления вещества между указанными устойчивыми
фазами пара и жидкости в поре. В системе связан-
ных щелевидных пор (при наличии химического
равновесия вещества внутри всей поровой систе-
мы) форма мениска зависит от локальных
свойств трех фаз. В силу эквивалентности стенок
поры мениск является симметричным относи-
тельно ее плоскости в центре. Уравнения для рав-
новесного распределения адсорбата приведены в
работах [12, 22, 23]. Ниже здесь они дополняются
уравнениями адсорбции и десорбции в тех же
условиях.

МОДЕЛЬ И СИСТЕМА УРАВНЕНИЙ

В работе используется молекулярная теория на
базе модели решеточного газа, которая позволяет
описать равновесные распределения, как рассла-
ивающегося адсорбата, так и на границе раздела
фаз пар–жидкость внутри щелевидной поры [12,
22, 23]. Взаимодействия между частицами адсор-
бата и их взаимодействия со стенкой описывают-
ся парным потенциалом типа Леннард–Джонса.
Расчет проведен в квазихимическом приближе-
нии, отражающем эффекты прямых корреляций
взаимодействующих частиц.

Объем поры разбивается на отдельные эле-
ментарные ячейки со стороной в диаметр молеку-
лы λ. Ячейкам присваивается порядковый номер
f и координаты положения поперек 1 ≤ h ≤ H и
вдоль 1 ≤ q ≤ L поры, где Н – ширина поры в без-

размерных единицах λ, L – длина транслируемого
вдоль поры участка (координатам (h, q) отвечает но-
мер f), так же в единицах λ. Внутри переходной обла-
сти поры ячейка с номером f характеризуется чис-
лом связей  с соседними ячейками g из ближай-
шего окружения f, их список обозначим через
G(f).

Плотности сосуществующих фаз в поре и ло-
кальные плотности  в области расслаивания в пе-
реходной области получают из решения системы
уравнений при фиксированной температуре T:

(1)

где , R – газовая постоянная, PA – дав-

ление флюида A,  – условная вероятность на-
хождения молекул A в ячейках f и g:

где  – энергия взаимодействия частиц адсор-
бента А, описываемая потенциальной функцией
Леннард–Джонса,  – константа Генри,

,  – потенциал поля стенки в

узле f, нормированный на .
Решение уравнения (1) для “объемных” фаз

внутри поры дает изотерму адсорбции Ar в щеле-
видной поре силикагеля (Q1 = 5) как брутто, так и
локальные (монослойные для разных h) заполне-
ния (рис. 1) при τ = T/Tcr = 0.62 K (Tcr – критиче-
ская температура).

На рис. 1а показана брутто-изотерма адсорб-
ции шириной 7 монослоев в области давлений,
соответcтвующих заполнению второго припо-
верхностного монослоя и центральной части по-
ры, и для нее построена секущая Максвелла АВ,
делящая петлю изотермы на области равной пло-
щади: области AFD и DCB. Отрезок АВ, по кото-
рому секущая пересекает изотерму, отвечает ве-
личине равновесного давления Р. Точкам А и В
отвечают два профиля плотности {θh} поперек по-
ры в монослоях h (от стенки к стенке вдоль h), со-
существующих между собой жидкости (кривая 1)
и пару (кривая 2). Кривые на рис. 1б построены
для аргона в щелевидной поре шириной H = 60 с
Qh = 1 = 5, Qh = 2 = Qh = 1/8, Qh > 2 = 0 при T = 126 K.
Видно, что распределение {θh} по сечению поры
адсорбата в газовой фазе (кривая 2) имеет неод-
нородный вид: в центре поры плотность ниже и
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постоянная по сравнению с ее значениями на
границе со стенкой. В жидкой фазе (кривая 1) от-
личия плотности в центре от плотности на стенке
значительно меньше.

Найденные профили для пара и жидкости слу-
жат граничными условиями для расчета двумер-
ного распределения плотности между паровой и
жидкой фазами внутри щелевидной поры. Имен-
но между этими профилями (кривыми 1 и 2) на-
ходятся переходные области θq,h, формирующие
двумерные неоднородные распределения моле-
кул в мениске между сосуществующими фазами в
поре. Значения двумерных распределений нахо-
дятся из системы уравнений на плотности, анало-
гичной системе уравнений (1), в которой номера
узлов f и g заменены на двумерные символы в виде
f = q, h [12, 22, 23]: θq,h с двумя индексами номера
вдоль нормали 2 ≤ q ≤ (L – 1), 1 ≤ h ≤ H, где (L – 2) –
ширина переходной области вдоль линии раздела
(аналог двумерной переходной области для плос-
кой двумерной капли).

МЕНИСК НА ГРАНИЦЕ ПАР–ЖИДКОСТЬ

Двумерная переходная область распределения
плотности θq,h определяет на микроскопическом
уровне шероховатую границу раздела фаз в щеле-
видной поре, из которой формируется равновес-
ный мениск.

На рис. 2 приведены концентрационные рас-
пределения аргона в щелевидной поре силикаге-
ля с шириной Н = 60 в случае сильной адсорбции
Qh = 1 = 5, Qh = 2 = Qh = 1/8, Qh > 2 = 0 при T = 126 K.
Эти распределения даны в виде кривых изолиний
постоянной плотности от 0.2 до 0.9, что позволяет
наглядно представить форму переходной обла-
сти. По оси ординат даны номера монослоев h в
щелевидной поре, отсчитанные от одной из сте-

нок, а по оси абсцисс – номер сечения q переход-
ной области жидкость–пар.

В случае сильной адсорбции Qh = 1 = 5 форма
мениска сильно отличается от формы полу-
окружности [12, 22, 23], которая раньше часто
принималась за равновесную форму мениска
[24]. По мере увеличения ширины поры Н проис-
ходит уплощение формы мениска в центральной
части поры, а ширина переходной области при-
ближается к аналогичной ширине переходной
области раздела пар–жидкость в объеме. Эта тен-
денция не зависит от типа пристеночного потен-

Рис. 1. (а) Изотерма адсорбции аргона в щелевидной поре силикагеля Н = 7, (б) Профили локальных плотностей ар-
гона θh для расслаивающихся фаз поперек поры шириной Н = 60.
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циала, центральная часть мениска уплощается, и
максимальное искривление смещается от центра
узких пор к обеим приповерхностным областям
широких пор. Этот вывод находится в полном
противоречии с традиционным представлением о
форме мениска в мезопористых системах [24].
Данный вопрос важен для моделей, описываю-
щих молекулярный транспорт молекул в порах,
так как равновесные распределения данного раз-
дела часто используются как начальные условия в
молекулярной теории транспорта [12]. Более по-
дробно вопросы расчета молекулярных распреде-
лений на границе раздела пар–жидкость в щеле-
видных и цилиндрических порах, включая пробле-
мы определения поверхностного натяжения в
пористых системах, рассмотрены в работах [25, 26].

Полученные равновесные распределения
плотностей служат основой для анализа самосо-
гласованности описания данного распределения
со скоростями адсорбции–десорбции, реализую-
щимися в ходе динамического характера состоя-
ния равновесия.

УРАВНЕНИЯ СКОРОСТИ 
МОНОМОЛЕКУЛЯРНОЙ АДСОРБЦИИ

И ДЕСОРБЦИИ

В рамках используемой модели рассчитаны
скорости конденсации/десорбции на границе
раздела фаз и проведена проверка их самосогла-
сованности с соответствующей изотермической
зависимостью химического потенциала и плот-
ности вещества. Суть самосогласованности за-
ключается в том, что приравнивая выражения для
скоростей прямого и обратного направления ре-
акции, должно получаться такое уравнение на
равновесное распределение компонентов реак-
ционной смеси, которое непосредственно следу-
ет из построения уравнения в равновесной тео-
рии [16–19].

Уравнения скоростей адсорбции–десорбции.
Скорости одноузельной стадии адсорбции  и

десорбции  молекул флюида A (без диссоциа-
ции), в ячейке поры f с координатами (h, q) выра-
жаются через введенные одноузельные  и

двухузельные -корреляторы как [16–19]
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где  – константа скорости (i = V) или десорб-

ции (i = A),  – функция неидеальности скорости

данной стадии,  – энергия взаимодействия ак-
тивированного комплекса (i*) с соседней части-
цей j,  – параметр энергии взаимодействия ак-
тивированного комплекса, выраженный через
энергию взаимодействия частиц ij, 0 ≤  ≤ 1.5 [16,
17] (в работе  = 0.5).

В этом случае константа равновесия равна

Для доказательства самосогласованности вы-
ражений нужно, чтобы константа равновесия не
зависела от параметров взаимодействия активи-
рованного комплекса с соседями [16–19].

Самосогласованность теории при описании
скоростей элементарных стадий обратимых про-
цессов и равновесного распределения компонен-
тов реакционной смеси является одним из клю-
чевых понятий физической химии конденсиро-
ванных фаз. Как указано выше, его суть
заключается в том, что приравнивая выражения
для скоростей прямого и обратного направления
реакции, должно получаться такое уравнение на
равновесное распределение компонентов реак-
ционной смеси, которое непосредственно следу-
ет из построения уравнения в равновесной тео-
рии [16–19].

В работах [27–29] ранее уже было рассмотрено
выполнение условия самосогласованности опи-
сания скоростей адсорбции и десорбции диссо-
циирующих и недиссоциирующих молекул пара
на шероховатой поверхности адсорбента (равно-
весной и закаленной из равновесного состояния).
В данной работе выполнение условия самосогла-
сованности проверяется для модели расслаиваю-
щегося флюида в щелевидной поре.

На рис. 3 показаны скорости адсорбции–де-
сорбции частиц А в переходной области, усред-
ненные по монослою h, между фазами жидкость–
пар ( / ). Скорости  и  рассчитаны как

среднее  в переходной обла-
сти поры, 1 < q < L, в монослоях h через скорости

 и , рассчитанные в рамках полностью рас-
пределенной модели. Кривые построены для арго-
на в щелевидной поре шириной H = 60 (кривые 1 с
квадратами и 2 с треугольниками) и 40 (кривая 3 с
кругами) с Qh = 1 = 2 (кривая 2 с треугольниками), 5
(кривые 1 с квадратами и 3 с кругами), Qh = 2 = Qh = 1/8,
Qh > 2 = 0 при T = 126 K.

На рис. 3 кривая 3 для H = 40 практически сов-
падает с кривой 1 для H = 60 при одинаковом зна-
чении Qh = 1 = 5, из чего следует, что ширина поры
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слабо изменяет скорости адсорбции/десорбции в
ячейках из монослоя h. В то же время, потенциал
стенки заметно влияет на скорости адсорб-
ции/десорбции по всей ширине поры: на рис. 3
наблюдается отклонение кривой для Qh = 1 = 2
(треугольники) от кривой для Qh = 1 = 5 (квадраты)
при одинаковом значении ширины поры H = 60.

В расчете получено, что все кривые адсорбции
 совпадают с соответствующими кривыми де-

сорбции . Более того, для каждой отдельной
ячейки f с координатами (h, q) также было полу-
чено совпадение скоростей адсорбции, , и де-

сорбции, , рассчитанных по формуле (2). По-

этому усреднение скоростей  и  из распреде-
ленной модели по разным узлам внутри каждого
монослоя h дало совпадение средних скоростей

 и .
Таким образом, для рассмотренной распреде-

ленной модели всегда получается строгое вы-
полнение самосогласования уравнения изотер-
мы адсорбции с уравнениями скоростей адсорб-
ции при любых значениях параметров поры H и
Qh = 1. (Этим распределенные модели границ раз-
дела фаз отличаются от частично усредненных
моделей, для которых принцип самосогласова-
ния может нарушаться (см. работы [27, 28])).

ОБРАЗОВАНИЕ ПЕРЕМЫЧЕК
Задача описания динамики появления новой

фазы должна решаться методами неравновесной
термодинамики и/или кинетических теорий. Ча-
сто для упрощения решения такой задачи исполь-
зуют флуктуационный подход, когда для выбран-
ного характерного масштаба времени вводят ве-
роятность появления частицы новой фазы или
зародыша вместо решения систем кинетических
уравнений на изменение состояния изучаемой
системы [29, 30]. Расчет вероятности флуктуации
появления новой фазы оценивается по формуле

 [29, 30], где  – константа
скорости процесса роста фазы, соответствующая
выбранной шкале времени, Rmin – минимальная
работа образования зародыша. Здесь T0 – темпе-
ратура состояния системы, из которой происхо-
дит флуктуационный переход. Такой подход при-
нят в разных приложениях (например, в [26, 29–
31]). В данном случае речь идет о формировании
перемычки из жидкой фазы между стенками ще-
левидной поры.

В рассматриваемой задаче вероятность ω обра-
зования перемычки шириной dm (в числах моно-
слоев) определяется выражением [26, 31]:

(3)
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где  – энергия образования перемычки, рав-
ная разности в исходном F(1) и конечном F(2) со-
стояниях (с шириной перемычкой dm > 1) изучае-
мой системы:  = F(2) – F(1). Локальная сво-
бодная энергия системы , отнесенная
к одной ячейке (f), рассчитывается через молеку-
лярные функции распределения как

При использовании величин  константа
скорости представляется в виде ,
состоящей из собственно константы скорости K0
и величины объема V* рассматриваемой репер-
ной системы (V = HS, S = LLnor, Lnor-некоторая
длина по нормали к плоскости рисунка, в данной
работе этот объем отвечает L = 10 и H = 60).

За исходное состояние F(1) принята свободная
энергия системы, состоящей из:

а) перемычки в один монослой жидкости (Ж),
окруженной паром (П) с обеих сторон от нее,
включая пристеночную пленку поры, dm = 1 (схе-
ма на рис. 4а);

б) пара (П) и пристеночной пленки в поре
(схема на рис. 4б).

Данные типы исходных состояний проиллю-
стрированы на рис. 4 на полях (а) и (б).

Величина F(2) при любой ширине поры отли-
чается от F(1) на область перемычки шириной dm,
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Рис. 3. Скорости адсорбции/десорбции аргона в ще-
левидной поре силикагеля.
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ЗАЙЦЕВА и др.

состоящей из жидкости в центре поры, которая
имеет значение свободной энергии больше по
модулю, чем свободная энергия пара в той же вы-
тесненной жидкостью области. Сравнение вели-
чин ω по формуле (3) при варьировании энергии
связи адсорбата со стенкой проводится при фик-
сированной ширине Н (или объеме V) системы,
связанной с величиной предэкспонеты К. При
варьировании ширины поры (с постоянной энер-
гией Qh = 1) расчет проводится при разных объемах
поры. Чтобы сравнивать между собой величины
ω, полученные через локальные нормированные
значения свободной энергии как функции Н при
фиксированной площади S, требуется использо-
вание постоянного значения предэкспоненты ре-
перной системы K0.

На рис. 5 показан график вероятности образо-
вания в поре перемычки ω мениска толщиной в
dm число монослоев для аргона в поре шириной
H = 60 (кривые 1, 2 и 4, 5) и 40 (кривые 3, 6) с Qh=1 = 2
(кривые 1 и 4) и 5 (кривые 2, 3 и 5, 6), Qh = 2 = Qh = 1/8,
Qh > 2 = 0 при T = 126 K. На рис. 5 сравниваются
два типа исходного состояния F(1): (а) кривые 1–3,
(б) кривые 4–6.

Согласно рис. 5 с увеличением толщины пере-
мычки мениска в поре dm вероятность ее образо-
вания убывает. Увеличение потенциала Qh = 1 по-
ля стенок поры уменьшает вероятность ω образо-
вания в поре перемычки из-за притяжения
молекул к стенкам поры.

Из кривых на рис. 5 следует, что уменьшение
ширины поры H увеличивает вероятность ω обра-
зования в поре перемычки вследствие возрастаю-
щего влияния роли стенок на состояние всей си-
стемы.

Кривые по второму определению (4–6) исход-
ного состояния F(1) дают отклонения от кривых
по первому определению (1–3) от 12% при боль-
ших dm до 72% при малых dm.

При обратном процессе увеличения темпера-
туры системы и понижения внешнего давления
расслаивание (двухфазность) флюида в поре мо-
жет исчезать, и тогда говорят об устойчивости пе-
ремычки из жидкой фазы. Такой анализ может
быть проведен аналогичным образом, стартуя от

исходного состояния с полным заполнением по-
ры жидкостью.

Заключение. Проведен анализ равновесных
молекулярных распределений на границе раздела
фаз жидкость–пар (в виде вогнутого мениска) в
зависимости от ширины щелевидной поры и по-
тенциала ее стенок для сильного притяжения мо-
лекул со стенками щелевидной поры.

Установлена самосогласованность описания
шероховатого профиля границ с помощью кине-
тических (через равенство рассчитываемых ско-
ростей десорбции и конденсации) и равновесных
уравнений. Для использованной полностью рас-
пределенной модели всегда получается строгое
выполнение самосогласования уравнения изо-
термы адсорбции с уравнениями скоростей ад-
сорбции при любых значениях энергетических
параметров стенок поры.

Рассмотрена вероятность образования пере-
мычки жидкой фазы между стенками поры в ще-
левидных пористых системах в зависимости от
длины участка, ширины поры и энергетики сте-
нок. Получено, что увеличение потенциала поля
стенок поры и увеличение ширины поры умень-
шает вероятность образования в поре перемычки
заданной толщины.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (код
проекта 18-03-00030а).
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