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Адсорбат может одновременно влиять на внешнюю и внутреннюю поверхность адсорбента, меняя
объем образца с фиксированным количеством адсорбента. Этот процесс обсуждается с позиций ме-
ханики сплошных сред, термодинамики и молекулярных моделей. Микроскопическая теория твер-
дых тел выделяет внешние и внутренние деформации, что позволяет связать механические харак-
теристики с адсорбционными. На основе модели решеточного газа сформулированы основы
двухуровневых структурных моделей деформируемых пористых тел, которые обеспечивают само-
согласованное описание изменения их объема и изотерм адсорбции как функции внешнего дав-
ления адсорбата при фиксированной температуре. Для простоты изложения схемы расчета при-
нята соизмеримость размеров атомов твердого тела и компонентов мобильной фазы адсорбата.
Молекулярный уровень отражает собственный объем молекул и их латеральное взаимодействие в
квазихимическом приближении. Надмолекулярный уровень модели представлен в виде грану-
лы/зерна пористого материала с заданной функцией распределения связанных между собой пор
разного типа и размера. Показана взаимосвязь внутренних деформаций и неравновесности состо-
яния твердого тела. На примере модуля сжатия рассмотрена методика расчета локальных механи-
ческих модулей с учетом внутренних и внешних деформаций, характеризующих механические
свойства твердых тел. Методика учитывает влияние неравновесности адсорбента на изотермы и ве-
личину объема адсорбента. Предложенный подход может быть также применен к родственным си-
стемам, в которых поглощение высокодисперсными веществами активных мобильных растворов
приводит к изменению их объема.

Ключевые слова: термодинамика твердого тела, механические модули, адсорбция, микроскопиче-
ская теория, модель решеточного газа, неинертные адсорбенты, деформация твердого тела
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1. ВВЕДЕНИЕ
Внутри пористых адсорбентов затруднены

прямые наблюдения и измерения всех характери-
стик, поэтому требуется разработка достаточно
точной теории, обеспечивающей надежное моде-
лирование свойств системы адсорбент–адсорбат.
До настоящего времени моделирование ограни-
чено ориентацией на адсорбционные свойства
адсорбатов в предположении практической
инертности адсорбента. Во многом это обуслов-
лено отсутствием теории способной отразить ха-
рактеристики адсорбента, связанные с процессом
его формирования и изменения в ходе процесса
адсорбции, в том числе и с его деформацией. Мо-
делирование равновесных и динамических про-
цессов распределения адсорбата в полидисперс-
ных материалах (адсорбентах, абсорбентах, ка-
тализаторах, мембранах, композитах и т.д.),

обладающих широкой степенью неоднородно-
сти, вызванных пористой, зеренной и смешанной
пористо-зеренной структурой реальных материа-
лов [1–9], должно строиться на основе методов
статистической термодинамики.

Ниже обсуждается подход на базе современ-
ной молекулярно-кинетической теории, описы-
вающей трехагрегатные системы, включающую в
себя уравнения состояния адсорбентов, и как
частный случай, упругость твердых тел, а также их
границ, совместно с описанием распределения
мобильных фаз внутри адсорбента. Эта теория
построена на базе дискретной модели решеточ-
ного газа (МРГ) [10–13]. Теория учитывает меж-
молекулярные взаимодействия соизмеримых по
размеру компонентов и изменение средних длин
связей между частицами плотной фазы в квазихи-
мическом приближении (КХП), описывающем
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прямые корреляций. Теория является единствен-
ной, которая гарантирует равноточное описание
как самих трех агрегатных состояний, так и их
границ раздела фаз. Это позволило сопоставить
концепции механики и термодинамики при рас-
смотрении твердых тел и их границ [14, 15].

Напомним положения механики сплошных
сред [16, 17], согласующиеся с термодинамикой
[18]. “В исходном недеформированном теле рас-
положение молекул отвечает его тепловому рав-
новесию. При этом все его части находятся в ме-
ханическом равновесии друг с другом. При де-
формировании тела расположение молекул
меняется, и тело выводится из состояния исход-
ного равновесия. При деформировании тела в
нем возникают силы, стремящиеся вернуть его в
первоначальное состояние равновесия. Эти внут-
ренние силы, возникающие при его деформиро-
вании, называются внутренними напряжениями.
Если тело не деформировано, то внутренние на-
пряжения отсутствуют [16, 17]”.

В работе [14] показано, что этот исходный по-
стулат механики приводит к исключению самого
понятия о неравновесном состоянии твердого тела.
(У Гиббса есть понятие о “пассивных силах”, ко-
торое исключает понятие о временах релаксации
реальных систем [13], и этим исключается возмож-
ность учета эволюции системы.) Исключение
понятия “внутренних” напряжений и, соответ-
ственно, деформаций твердого тела до внешней
механической нагрузки, делает невозможным
корректное описание любых внутренних дефор-
маций в механике и термодинамике. Формально
всегда подразумевается, что точкой отсчета на-
пряжений и деформаций служит равновесное не-
деформированное состояние твердого тела [16–18].
Однако это не соответствует реальному состоя-
нию твердых тел: в цитате выше речь идет только
о достижении механического и теплового равно-
весия, тогда как химическое равновесие, связан-
ное с полным выравниванием концентраций в
твердых растворах, как правило, заморожено из-
за очень больших времен релаксаций диффузи-
онного перераспределения компонентов [13, 19–
22]. В результате, отсутствие полного локального
равновесия всегда порождает эффекты локаль-
ной деформации, т.к. по исходному определению
“деформаций” они отсчитываются от равновес-
ного недеформированного состояния системы.

Ключевой вывод работы [14] состоит в том, что
основные положения равновесной термодинами-
ки и механики взаимно исключают друг друга.
Это следует из следующих положений:

1) основными рабочими понятиями механики
являются напряжения (σkω) и деформации (ukω),
которые представляют собой избыточные величи-
ны по отношению к равновесному давлению (Pe) и

длинам связей (λ), соответственно, используемы-
ми в термодинамике, и

2) в теории упругости формальное разложение
свободной энергии F по степеням малости дефор-
маций ukω: , заменяют на

выражение  [16],
где F0 – свободная энергия недеформированного
тела. Величины λm и μm называют коэффициента-
ми Ламэ (нижний индекс m означает механиче-
скую характеристику), или вводят величины

 и μm называемые, соответствен-
но, модулем всестороннего сжатия и модулем
сдвига. В итоге, под F подразумевая одну только
свободную энергию деформации или, как гово-
рят, упругую свободную энергию [16], после уда-
ления постоянного члена F0 (причем здесь F0 это
не термодинамическая характеристика равновес-
ного состояния тела).

Данное обстоятельство имеет принципиаль-
ное значение для термодинамической трактовки
всех деформируемых систем. Все такие работы
используют неявное допущение Гиббса, что лю-
бое твердое тело считается равновесным, незави-
симо от его реального химического равновесия.
Тогда как согласно фазовому принципу Гиббса
[18]: гетерогенная система находится в полном
равновесии, если только выполняются три част-
ных равновесия: по давлению, температуре и хи-
мическому потенциалу. В цитате выше реализа-
ция равновесия по температуре и по давлению в
механике принимается за полное термодинами-
ческое равновесие. Введение понятия “свободная
энергия” твердого тела относится только к его
упругой составляющей, что автоматически ис-
ключает из рассмотрения все неравновесные со-
стояния твердого тела по распределению его ком-
понентов. Данный недостаток относится к термо-
динамическим трактовкам любых процессов с
внешними нагрузками/деформациями, в том
числе, и к задачам адсорбционной деформации
(ссылки на такие работы приведены, например, в
[23–25]). В такого рода работах есть эксперимен-
тальные данные по зависимости объема адсор-
бента от степени его заполнения, но нет коррект-
ной термодинамической интерпретации.

Изначально механика и термодинамика оди-
наково трактовали механическую систему как
квазиоднородную среду, на которую накладыва-
ются внешние нагрузки [16–18]. Впоследствии
вопрос об учете внутренних напряжений и дефор-
маций до внешней механической нагрузки мето-
дами механики обсуждался на примере перехода
к учету внутренних неоднородностей в виде то-
чечных дефектов или макроскопических включе-
ний [26–29]. Для ограниченных по объему систем
эти методы приводят к ряду особенностей: внут-
ренняя неоднородность порождает на границах

ω= + λ + μ2 2
0 2m kk m kF F u u

( )ω ω= μ − δ +2 2
упр 3 2m k k ll m llF u u K u

= λ + μ2 3m m mK
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искусственные внешние напряжения (при отсут-
ствии их в реальности) [26–29]. Для макросистем
такой подход допустим – он дает описание внут-
ренних деформаций вокруг неоднородностей в
силу обнуления этих напряжений и деформаций
на бесконечных расстояниях. Но он не пригоден
для целей данной работы, рассматривающей
ограниченные гранулированные тела со сложной
внутренней системой механических взаимодей-
ствий. В механике также разрабатывались новые
подходы для учета неоднородности поликристал-
лов твердых тел [30] и протекания процессов в по-
ристых телах [31], но они также были рассогласо-
ваны с фазовыми представлениями термодина-
мики.

В данной работе рассмотрен процесс адсорб-
ции на внешнюю и внутреннюю поверхность ад-
сорбента (с одновременным изменением объема
образца) при его фиксированном количестве.
В системе возможно два типа деформаций объема
адсорбента при его контакте с адсорбатом: 1) дей-
ствие адсорбата на адсорбент изнутри по всему
объему пористой подсистемы, влияющего на всю
внутреннюю приповерхностную область между
твердым телом и флюидом, и 2) внешнее давле-
ние адсорбата и внешняя механическая нагрузка.
Двойное действие адсорбата приводит к сложной
структуре распределений нагрузок и деформаций
по объему системы даже в отсутствие внешнего
механического воздействия. В реальных адсор-
бентах внешняя поверхность тела много меньше
внутренней поверхности, и здесь ее присутствие
связано с микроскопическим анализом учета
внешних механических нагрузок.

Общая система уравнений, самосогласованно
описывающих процессы адсорбции в деформи-
руемых адсорбентах (в общем смысле, в высоко-
дисперных твердых телах: адсорбенты, катализа-
торы, мембраны, и т.д. [32]) и изменение их объе-
ма в ходе такого заполнения (или освобождения)
должна состоять из уравнений адсорбции и урав-
нений, описывающих изменения длин связей.
Уравнения, описывающие изотермы адсорбции в
разных пористых материалах, многократно пуб-
ликовались [12], поэтому основное внимание ни-
же уделяется описанию изменения объема систе-
мы, поглощающей адсорбат, которые вызывает
его деформацию. Локальное механическое рав-
новесие при адсорбционных деформациях об-
суждалось в работе [25]. В данной работе оно
обобщается на весь объем пористой системы.
Уравнения [25] получены в рамках МРГ. Для про-
стоты изложения схемы расчета в МРГ принята
соизмеримость размеров атомов твердого тела и
компонентов мобильной фазы адсорбата. Также
для простоты ограничимся взаимодействия бли-
жайших соседей и бинарной смесью компонен-
тов в каждой из фаз. (Близкая картина относится
к моделям с поглощением пористыми материала-

ми любого активного вещества, влияющего на со-
стояние дисперсной фазы [32] – этот вопрос об-
суждается в конце работы.)

Для описания молекулярных распределений
сначала необходимо сформулировать общий под-
ход к построению структурных моделей пористых
тел, чтобы конкретизируя структуру можно было
описать широкий класс пористых систем [33–36].

2. СТРУКТУРА ПОРИСТЫХ ТЕЛ

Понятие “пористость” связывают с наличием
в объеме твердого тела V свободного объема Vp, не
заполненного элементарными структурными ча-
стицами. Термин “структура” подразумевает рас-
положение и взаимосвязь составляющих элемен-
тов рассматриваемой системы в пространстве,
т.е. понятие “структура” подразумевает набор
четко разграниченных структурных элементов,
обладающих ограниченной автономностью. Са-
ми структурные элементы могут иметь кристал-
лическое строение (микрокристаллы) или быть
аморфными или стеклообразными частицами,
характерными для таких искусственных материа-
лов, как ткани и сетки регулярного плетения, вы-
сокоупорядоченные полимерные системы, и т.д.
[1–9]. В общем случае дисперсные материалы мо-
гут состоять из структурных элементов обоего ти-
па, как, например, в пористом углероде разного
происхождения [2]. Тогда V = Vp + Vт, где Vт –
объем твердого скелета или матрицы. Пористость
Fp определяют как долю объема твердого тела, заня-
того этим свободным объемом Fp = Vp/V = 1 – Fm,
Fm = Vт/V [3].

Организация пористой структуры непосред-
ственным образом связана с организацией струк-
туры твердой части. Ей также могут быть свой-
ственны и регулярность, и иерархия в построении
структурных элементов. Соответственно, и привле-
каемые модели по-разному отражают механиче-
ские характеристики материалов и их адсорбцион-
ные свойства [4–9]. В данном подходе используется
единый способ описания пространственного рас-
пределения компонентов твердого адсорбента и
мобильного флюида адсорбата с помощью МРГ.
В этом подходе объем системы V делится на ячейки
порядка размера твердой сферы частицы. Такой
выбор величины v0 = γsλ3 (γs – фактор формы) на-
кладывает условие однократного заполнения
объема ячейки при помещении в нее молекулы;
λ – среднее расстояние между молекулами в
плотной фазе. Учитывая явный вид потенциала
Леннард–Джонса [12], имеем, что λ = 21/2σ, где
σ – размер твердой сферы. Всего имеется три
шкалы размеров: молекулярный (L1), надмолеку-
лярный (L2) и размер образца (L3).
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Пусть задан объем системы V = . Этот объем
разбит на два типа фаз m: 1) пространство пор, и
2) пространство твердого тела. Каждая из обла-
стей включает в себя также области границ разде-
ла твердое – пора, относящиеся к данной фазе в
силу не смешивания контактирующих фаз (это
условие допускает наличие шероховатых границ
раздела фаз). Символ q ∈ m означает, что данная
группа узлов на мезо-уровне L2 относится к ука-
занным областям. Тогда символ (m, q) указывает
на характерные подобласти типа q в области m
(если формально допустить, как в работе [25], что
символ q может иметь отрицательные значения
для твердого тела, и положительные значения для
области пор, то символ m можно опустить).

Обозначим, соответственно, через t(m) и t(m, q)
число типов узлов в области m и в подобласти q
области m; причем должно быть ∑q t(m, q) = t(m).
Введем ниже везде символ f – символ типа узлов в
подобласти (m, q), и будем предполагать слоевое
или квази-слоевое расположение узлов типа f.
Кроме того, между соседними порами есть об-
ласть сочленения со своими номерами типа узлов
f ∈ tm(qp) [12, 37], что по инверсии фаз соответ-
ствует также твердой фазе в области сочленения
пор.

Структурные функции. Используем введенную
ранее двухуровневую структурную модель пори-
стого объема [12, 37], обеспечивающую описание
внутренне пространства пор и характер распреде-
ления внутри них адсорбата. Пористую структуру
будем моделировать с помощью участков пор
дисперсного тела некоторого характерного раз-
мера L2  λ, где λ – размер адсорбата. Масштаб L2
относится к надмолекулярному уровню (L2  L3),
а масштаб λ – к молекулярному уровню L1. Над-
молекулярный уровень включает в себя участки
пористого тела с характерным размером Н опре-
деленной геометрии (щелевидные, цилиндриче-
ские и сферические), где Н – ширина для щелей
или диаметр для сфер и цилиндров, либо элемен-
тарные объемы структуры твердого тела в случае
глобулярных систем (тогда геометрия пор задает-
ся через характеристики глобул). В общем случае
H ≤ L2. При H = L пора занимает весь рассматри-
ваемый участок. При H = 0 пора отсутствует, что
позволяет отразить наличие тупиковых пор, со-
седствующих с данным участком q.

Расширим модель [12, 37] в отношении того,
что требуется дать соответствующую двухуровне-
вую структурную модель адсорбента, которые,
как указано выше, должны дополнять друг друга.
Это будет отражаться символом m = 1 для пор и
m = 2 для твердого тела. Для каждой фазы m зада-
дим надмолекулярную структуру функциями рас-
пределений (ФР) Fq – характеризующих долю
участков типа q, и Fqp – характеризующих вероят-

3
3L

@

!

ность нахождения рядом с участком типа q участ-
ка типа p, ∑p Fqp = Fq, 1 ≤ q, p ≤ t(m), где t(m) – число
типов рассматриваемых участков пористого тела.
Также введем функцию Нqp – условную вероят-
ность нахождения участка поры типа p около
участка поры типа q (в некотором выбранном на-
правлении), Fqp = FqHqp, причем ∑p Hqp = 1.

Аналогично для молекулярного уровня можно
составить балансовые связи для внутренних ти-
пов узлов f и g, где Fq, f – доля узлов типа f для поры

типа q, . Функции характе-
ризуют вероятность нахождения пары узлов q, f и
p, g. Условные распределения узлов разного типа
могут быть выражены через условную парную
корреляционную функцию  и

. Таким образом, в каждой об-
ласти m = 1 и 2, есть свои числа узлов типа f ∈ t(m, q).

Введенные структурные ФР позволяют взве-
шивать вероятности реализаций последователь-
ностей конкретных типов пор с помощью парных
функций распределений, которые являются из-
вестными аналогами парных функций на молеку-
лярном уровне, в том числе, и аналогами радиаль-
ных парных функций в рентгеноструктурном
анализе. (Так, функция Hqp является полным ана-
логом функций dfg(1) для ближайших узлов неод-
нородной системы на молекулярном уровне [11],
определяющей условную вероятность нахожде-
ния узла типа g рядом с узлом типа f.) Информа-
ция о структурных функциях следует из структур-
ных измерений или моделей эволюции изучае-
мой системы в ходе формирования пористых тела
при их синтезе [1–9].

3. МОЛЕКУЛЯРНЫЙ УРОВЕНЬ
На молекулярном уровне МРГ учитывает соб-

ственный объем молекул, исключая двойное за-
полнение ячейки (узла) разными молекулами, и
взаимодействия между ними (ниже используется
КХП). МРГ применима в широких диапазонах
изменений концентраций флюида и температур
[11, 12]. В рассматриваемой модели для каждого
узла типа f, 1 ≤ f ≤ t(1, q), участка q имеется своя веро-
ятность заполнения θq, f. Узел q, f характеризуется

локальной константой Генри aq, f = ,
β = ( T)–1, Qq, f – энергия связи молекулы с ато-
мами стенками поры, она выражается через пара-
метр атом-атомного взаимодействия адсорбат–ад-
сорбент εАВ (см. подробнее [25]),  – константа
Больцмана.

Локальные изотермы. Для расчета изотермы ад-
сорбции θ(P) и локальных заполнений узлов раз-
ных групп θq, f используем выражения работы [12,
37], учитывающих энергетическую неоднород-
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ность узлов решетки и взаимодействия между
ближайшими частицами:

(1)

(2)

где РА – давление адсорбтива, функция Λq,f учи-
тывает неидеальность адсорбционной системы в
КХП (подробнее в [12]). Параметр , входящий
в локальную константу Генри aq, f, может быть
функцией температуры и локального состава во-
круг узлов q, f и p, g. Индекс p, g пробегает всех со-
седей zq, f узла q, f внутри поры. Функции  –
условная вероятность нахождения частицы А в
узле и p, g рядом с частицей А в узле q, f, рассчи-
танная в КХП.

Формула (1) описывает детальное поузельное
распределение всех соседей zq, f каждого узла q, f.
Это детальное описание можно загрубить, если
функция неидеальности Λq, f может быть перепи-
сана в усредненном виде с помощью функции

, характеризующей вероятность нахожде-
ния пары ближайших узлов q, f и p, g. Так, если все
распределения узлов разного типа могут быть ап-
проксимированы через парную корреляционную
функцию  при реализации слоевых распре-
деления узлов, то получим следующее выражение

Дополнительно учитываются следующие нор-
мировочные соотношения:  +  = θq,f ≡ 

и  +  =  = 1 – θq,f (индекс V означает

вакансию – свободный узел); а также  = 1.
Равновесное распределение частиц по узлам раз-
ного типа θq,f находилось из системы уравнений (1),
задавая θ итерационным методом Ньютона. Точ-
ность решения этой системы не менее чем 0.1%.
Плотности сосуществующих газовой и жидкой
фаз адсорбата определялись с помощью построе-
ния Максвелла [10–12].

Отличие построенных уравнений (4)–(9) по
сравнению с выражениями [38] связано с перехо-
дом на более детальное описание распределение
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пар соседей ij в (расстояние между атома-
ми сорта i и j, находящихся в узлах слоев q, f и p, g),
оперирующим средними размерами ячеек

, где . Энергети-
ческие параметры являются функциями расстоя-
ний между компонентами.

В работе [25] показано, что локальные распре-
деления компонентов обеих контактирующих
фаз описываются одинаковыми уравнениями на
локальные изотермы. С учетом инверсии фаз в
рамках данного подхода нет необходимости дуб-
лировать уравнения. Уравнения для адсорбента
относятся к двум состояния занятости узлов s = 2,
которым могут отвечать компонент В и вакансии V,
либо два компонента В и С. Тогда для равновес-
ного распределения компонентов в уравнениях (1),
(2) вместо индекса А должен использоваться, на-
пример, индекс В для атома адсорбента. Однако
при записи уравнений (1) следует учитывать, что
движения компонентов в указанных фазах разли-
чаются: в выражения для предэкспонент aq, f

0 вхо-
дят поступательное и колебательные движения
для мобильных компонентов и только колеба-
тельные движения для атомов адсорбента.

Объем и локальные связи. В ходе изменения со-
стояния системы адсорбент–адсорбат меняются
эти длины связей. Зная парциальные вклады

от соседних пар молекул ij и характер рас-

пределения компонентов по пространству ,
можно, как указано выше, рассчитать среднее
значение постоянной решетки .

Определим средний объем ячейки системы че-
рез связи V = M, , где М есть число ча-
стиц системы, включая вакансии, или полное
число узлов.

Обозначим локальное значение объема
ячейки  с номером q, f через  ×

. Он связан с полным объ-
емом системы V через номера пар связанный уз-
лов q, f и q, g как

(3)

где символы  относятся к соседним узлам g
в направлении оси ω = x, y, z. Величины средних
длин связей между узлами  относятся к
ближайшим соседям, определяющим объемы vq, f
ячеек с номером q, f. Сами длины связей находим
из указанного ниже условия локального механи-
ческого равновесия.
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Это позволяет сохранить всю микроскопиче-
скую информацию о системе. Т.е. связь между ве-
личиной макроскопического элементарного объ-
ема Ve (этот объем обычно подразумевается в
уравнениях теории упругости и обозначается как
dV) и локальными объемами компонентов систе-
мы дается в виде , как
функция тех же самых микроскопических рас-
пределений и длин конкретных связей, как это
следует из указанных выше структурных функций
двухуровневой модели и заселенности узлов q, f
внутри этого объема. Нижний индекс τ указывает
характерный интервал времени, к которому отно-
сится указанные величины. На больших временах
при достижении фазового равновесия это будет
равновесное состояние элементарного объема.

4. СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ НЕОДНОРОДНОЙ 
СИСТЕМЫ В ДВУХУРОВНЕВОЙ МОДЕЛИ

Выражение для свободной энергии в двухуров-
невой модели имеет вид

(4)

где  – локальная свободная энергия ячейки
, ее слагаемые описывают решеточные вклады

Flat и вклады колебательного Fvib и поступательно-
го Ftr (отсутствующего для адсорбента) движения
компонентов в каждом из слоев неоднородной
области q, f (здесь t = t(1) + t(2)). Потенциальная
энергия и энтропия неоднородных слоев в

 имеют вид

(5)

где  – энергия компонента А в слое , нахо-

дящегося поле неравновесного адсорбента;  и

 – одно- и двухчастичные вклады в энтропию.

Здесь и ниже сумма по сортам частиц в  ис-
ключает нулевые слагаемые от вакансий, тогда
как в энтропию входят статвеса, отражающие на-
личие вакансий. Вклады латеральных взаимодей-
ствий в  для компонентов А в узлах слоя q
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идентичные по структуре выражения для адсор-
бента и мобильной фазы

(6)

здесь используются кластерные функции распре-
делений соседних частиц относительно цен-
тральной частицы А в узле q, f:  =

, остальные обозначе-
ния введены выше. Для наглядности в формуле (6) в
явном виде (ниже она опущена) указана зависи-
мость энергетических параметров от расстояния
между частицами  и зависимость
кластерных функций распределений через услов-
ные вероятности ( ) от энергетических пара-
метров.

Введем сокращенную запись множества чисел
 – число частиц сорта j, находящихся в бли-

жайших узлах p, g от центральной частицы сорта i
в узле q, f через символ k(q, f; p, g). Он фиксирует
состояние ближайших соседей сорта А вокруг
центральной частицы А в узле слоя q, f. Из этого
множества чисел для пар в энергии (6) использу-
ются только пары между частицами АА.

Выражение для энтропии через кластерные
распределения запишется как

(7)

Структура вклада S(2) такова, что парные функ-
ции  и  относятся к корре-
лированному распределению частиц по узлам ре-

шетки, а символ  относится к
хаотическому распределению частиц:

 = .

Колебательный вклад  в свободную энер-
гию неоднородных смесей адсорбента и мобиль-
ной фазы запишется однотипно как

(8)

Расчет частоты колебательного движения про-
водится при фиксированном расположении всех
соседей  (см . ниже).
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Свободная энергия поступательного движе-
ния молекул мобильной фазы равна

(9)

где  – статистическая сумма по-
ступательного движения функция (подробнее см.
в [25]).

Локальные механические равновесия. Для каж-
дого узла системы необходимо иметь уравнения
на локальное механическое равновесие. Выпи-
санные выражения для равновесной свободной
энергии системы адсорбат–адсорбент F( )
используются для нахождения множества длин
связей  из микроскопических условий на
локальное механическое равновесие всех частиц
системы при постоянной температуре Т [38, 39]

(10)

где , Pq,f – полное локальное
механическое давление в ячейке слоя q, f,
включающего в себя учет изменения количе-
ства вакансий за счет деформации ячейки q, f
системы и за счет изотермического обмена ча-
стицами разного сорта с резервуаром. Исполь-
зуя микроскопическое уравнение Гиббса–Дю-
гема [39] правая часть выражения (10) запи-

шется как  =

, что дает уравнения на

длины связей :

(11)

Число уравнений (11) совпадает с числом не-
известных длин связей . При решении
уравнения (11) используется очевидное равенство
локальных длин связей . Эти дли-
ны появляются в разных уравнениях для соседних
узлов, т.к. микроскопическая модель оперирует с
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конкретными длинами связей вместо их прира-
щений (или деформаций) в механике.

В общем случае при изучении изменения объ-
ема системы необходимо учитывать влияние ко-
лебательного движения на изменение параметров
латерального взаимодействия в виде [12, 40]

(12)

где процедура усреднения зависит от способа рас-
чета колебательного спектра. Даже в простейшем
случае учета движения центральной частицы в
поле неподвижных соседей можно учесть ангар-
монические эффекты колебательного движения
атомов адсорбента и молекул адсорбата. Пере-
нормированные значения  входят во все вы-
ражения (4)–(11) и используемые ниже. Вид
функции усреднения  и диапазон смеще-

ний при таких усреднениях указан в
работе [41].

5. СОСТОЯНИЕ ТВЕРДОГО ТЕЛА
Решение системы уравнений (1) и (2) на ло-

кальное равновесное распределение компонен-
тов концентраций  и парных функций ,

совместно с поиском длин связей  из (11)
позволяет полностью описать равновесное состо-
яние системы при заданных Т и Р. Для нахожде-
ния механических модулей, отвечающих равно-
весной свободной энергии, нужно воспользо-
ваться исходным определением механики и
рассмотреть производные от свободной энергии
по локальным смещениям. Изменение внешнего
давления Р приводит к новому решению указан-
ной полной системы уравнений (1), (2), (11) на
множество значений  по срав-
нению с исходным равновесным состоянием Pe,

описываемым значениями  в
отсутствие внешних механических возмущений.

Отказ в механике оперировать равновесными
свободными энергиями означает переход к работе с
неравновесными состояниями [14]. Микроско-
пическая теория в этом случае позволяет опери-
ровать с неравновесными аналогами равновес-
ных функций [13, 14]. Теоретическое описание на
микроскопическом уровне в МРГ приводит к то-
му, что все термодинамические потенциалы оди-
наково выражаются через унарные и парные
функции распределения (ФР) вне зависимости от
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состояния системы. Отличие между равновесием
и динамикой заключается в способе расчета са-
мих унарных и парных ФР. Построенные выше
уравнения для равновесных распределений через
унарные и парные функции сохраняют свой вид в
неравновесных состояниях. Поэтому выражения
для свободной энергии (4)–(12) дают запись для
неравновесной энергии Гельмгольца в любой мо-
мент времени, включая и равновесное состояние
системы.

Эволюция концентраций  и парных функ-

ций  определяется из решения кинетиче-
ских, а не равновесных уравнений. МРГ обеспе-
чивает построение кинетических уравнений на
всех временных шкалах. В рамках КХП все веро-
ятности многочастичных конфигураций, описы-
вающие влияние окружающих частиц на скоро-
сти элементарных процессов, выражаются через
локальные концентрации  и парные функции

.
Структура замкнутой системы уравнений для

унарных и парных корреляторов, относящихся к
ближайшим соседям, записывается (здесь символ
α относится к номеру стадии многостадийного
процесса) в виде [11–14, 42]

(13)

Правые части уравнений (13) содержат вклады
 и  от скоростей элементарных ста-

дий:  – скорости эле-
ментарных одноузельных процессов i ↔ b на уз-
лах типа f,  =  – ско-
рости элементарных двухузельных процессов i +
+ jα ↔ b + dα на парах соседних узлов q, f; p, g. Вы-
ражения для системы (13) и ее слагаемых в правых
частях изложены в работах [11–13, 42] и здесь не
дублируются.

Наличие парных функций позволяет учесть
предысторию процесса, которая задается не толь-
ко начальными распределениями концентраций,
но и начальными значениями парных функций
распределения. Парные функций играют ключе-
вую роль в кинетических уравнениях: они не толь-
ко обеспечивают описание влияния предыстории
процесса в динамике, но и самосогласованность
описания равновесия и скоростей элементарных
стадий в равновесном состоянии [11–13].

Теория позволяет ввести понятия внутренних
деформаций для ненагруженного извне тела и
выполнить моделирование реальных твердофаз-
ных объектов [14]. Будем строго следовать опре-
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inU

делению любых деформаций по отношению к
равновесному, т.е. недеформированному, состоя-
нию системы [16]. Тогда в отсутствие внешней

нагрузки разность расстояний  между

компонентами i и j в момент времени τ и 
в состоянии равновесия есть величина

 , определяющая
локальные внутренние деформации системы. Не-
равновесное состояние характеризуется набором

полным величин , определен-
ных в момент времени τ. Отклонение от равнове-
сия складывается из неравновесного распределе-

ния массы  по объему системы и неравновес-

ного распределения пар  по отношению к
локальной плотности в любой точке системы. Ве-

личины  в силу быстрой релаксации им-
пульса находятся из алгебраических (а не кинети-
ческих) связей согласно уравнениям (10), (11).
В обсуждаемой ситуации эти уравнения относят-
ся к неравновесным аналогам термодинамиче-
ских связей.

Соответственно, обозначим значения ло-
кальной свободной энергии (4) в момент τ как
Fne(τ) и в состоянии равновесия как Fе, тогда
разность между этими величинами отражает от-
личие локальной свободной энергии ΔF(τ) =
= Fne(τ) – Fе за счет неравновесности распреде-
ления компонентов, где обе величины Fne(τ) и
Fе понимаются как средние по элементарному

объему Ve: 

Внешние деформации. В общем случае для описа-
ния внешних деформаций при любом начальном
состоянии твердого тела следует явным образом
ввести относительные изменения длин связей за
счет приложенной внешней нагрузки. Парамет-
рами деформированного состояния являются ве-

личины , где  =

. Здесь должны быть исполь-
зованы текущие средние значения длин связей

между парами узлов q, f; p, g: .

Минимизация Fne(d|τ) = Fne(τ) +  по механи-

ческим переменным (d|τ) осуществляется

при фиксированных функциях .

Разложение свободной энергии относительно
текущего значения локальной свободной энергии
Fne(τ) по внешним деформациям запишется как
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(использована макроскопическая форма записи
[16] и из раздела 1 данной работы)

(14)

так как речь идет о механических смещениях для
фиксированного состава и ближнего порядка в
момент τ, что отражается символом (τ). Связь
между разложениями свободной энергии на мак-
роскопической и микроскопической шкалами
осуществляется с учетом взвешивания вкладов
каждой из связей, согласно структурным ФР раз-
дела 2: , где  – ана-
логи одномерных весов областей разного типа в
направление оси k, так как формально объем
можно представить в виде  ×

 = . В частном случае
деформации исходной равновесной системы с ве-
личиной Fе механические смещения также проис-
ходят при неизменном составе и локальной струк-
туре. Параметрами деформированного состояния
являются величины , где

. Поиск  про-
исходит минимизацией  по дли-
нам связей. Выражение (14) сохраняет свою
структуру при замене Fne(τ) на Fe и  на

. Переход между Fne(d) и Fe(d) и обрат-
но, это не механическое возмущение, а диффузи-
онный процесс перераспределения атомов смеси
[19–22].

6. МЕХАНИЧЕСКИЕ МОДУЛИ
И УПРУГИЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ

Уравнения на локальные изотермы (1), (2) и
свободной энергии (4) для сильно неоднородной
системы построены в рамках кластерного подхо-
да [11]. В нем рассматриваются все локальные
конфигурации соседних частиц при фиксирован-
ном состоянии занятости центрального узла лю-
бым из s компонентов смеси (мы ограничились
s = 2 в каждой фазе). Все отдельные кластеры
(кластер = центр + соседи) зацепляются друг за
друга посредством связей между соседними ча-
стицами и ищется общее самосогласованное ре-
шение на распределение компонентов смеси для
всей неоднородной решетки. Этот подход удобен
для учета внутренних локальных движений. Для
поступательного движения такое описание при-
водит к геометрической модели [12, 43], а для ко-
лебательного движения к использованию квази-
димерной модели, введенной в работах [12, 44].
Эта модель отражает произвольные локальные
плотности сильно неоднородных систем и сред-
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ние значения частот частиц, находящихся в поле
неподвижных соседей (она аналогична модели
Эйнштейна для твердых и модели Ми для плот-
ной жидкости [45]). Модель дает аналитическое
выражение на частоту колебаний для каждого ло-
кального окружения центральной частицы. Она
была введена в силу практической невозможно-
сти учета всех конфигураций в многокомпо-
нентной смеси и расчета для них полного коле-
бательного спектра [46, 47]. Для расчета термо-
динамических свойств системы замена полного
колебательного спектра на среднее значение ча-
стоты приводит к относительно небольшим отли-
чиям [48]. Другим удобством данной модели яв-
ляется возможность с ее помощью учета эффек-
тов ангармонизма (12).

Кластерный подход позволяет упростить про-
цедуру построения связи между механическими
модулями и упругими коэффициентами. В лите-
ратуре активно применяются следующие методы:
однородной деформации, медленно меняющейся
деформации и метод длинных волн [49, 50]. Суть
метода однородной деформации основана на
определении плотности энергии при произволь-
ной деформации элементарного объема из состо-
яния равновесия, которая сравнивается с анало-
гичным выражением для макроскопического вы-
ражения в теории упругости. В методе медленно
меняющейся деформации исходят из того, что
при упругой деформации смещения соседних·
атомов должны лишь незначительно отличаться
друг от друга. В таком подходе сопоставляются
уравнения движения и упругие коэффициенты
теории с упругими постоянными механики
сплошных сред. В методе длинных волн волны в
теории упругости соответствуют волнам в теории
решетки при малых значениях волновых числах
(длинные волны). Упругие постоянные опреде-
ляются сравнением секулярных уравнений тео-
рии упругости и теории решетки. (Речь идет об
атомах акустической подрешетки или о смещени-
ях кристаллической ячейки целиком.) Как прави-
ло, использование каждого из методов обусловле-
но удобством его применения, но в данном случае
при использовании кластерного подхода с квази-
димерной моделью колебаний все три метода
приводят к одному выражению для связи механи-
ческого модуля с упругими коэффициентами.
Этот идентичность основана на том, что выраже-
ния для упругих коэффициентов не связаны с
конкретными частотами (или длинами волн) и
они находятся из разложения формулы (4).

Введем локальный и средний механический
модуль  и  в виде

(15)

ω
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который соответствует микроскопическому уров-
ню рассматриваемой структурной модели (где

 определено в (4)). По аналогии с уравнени-
ями (1) и (4) для средних величин, механический
модуль системы  запишется через взвешива-
ние локальных вкладов , где  есть статвес
узлов типа q, f. Усреднение проводится по обла-
сти , индекс n = 1, 2, 3 – относится к трем
пространственным шкалам, символ  озна-
чает число узлов области размера Ln. По этой об-
ласти проводится усреднение локального механи-
ческого модуля, и соответственно для нее имеется
свое число типов узлов t(Ln) в верхнем пределе.

Ограничимся рассмотрением модуля сжатия
вдоль главных осей (ω = k) и будем использовать
для учета колебаний квазидимерную модель.
В нашей задаче механический модуль сжатия 
в направлении i (при k = ω) выражается через ло-
кальные упругие коэффициенты в виде

(16)

где  определяется формулами (5) и (6). Эта
структура аналогична известной связи [49], и она
в нее переходит для однородной решетки. В рас-
сматриваемой задаче формула (16) дает способ
расчета локального модуля после решения слож-
ной системы уравнений на неоднородное распре-
деление ФР разделов 3 и 4.

Квазидимерная модель дает следующее вы-
ражение для локальных частот в виде

, где  – приведенная

локальная масса квазидимера, коэффициент
упругости  и d(k) – корректировочная функ-
ция для паро-жидкостного адсорбата [12, 40],
обеспечивающая переход от плотной жидкости к
димеру в паре, т.е. чтобы при малых плотностях

 и  переходили в коэффициент упруго-
сти и приведенную массу димера.

Знание локальных упругих коэффициентов
дают возможность рассчитать локальные частоты
и статсумму локальных колебаний молекулы i в
окружении с частотой  в направлении ω:

 = . Если ис-
пользовать усредненную по осям величину часто-

ты  то  = , где

функция  характеризует среднее число степе-
ней колебательной свободы молекулы i в узле q, f
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[12, 51] (выше  есть аналогичное число для
фиксированного направления ω).

Для парожидкостной системы в щели имеем
следующие упругие коэффициенты. Для просто-
ты ограничимся двумя ситуациями: адсорбат в уз-
ле f образует с атомом h адсорбента “димер” Ah(s),
либо адсорбат в узле f не имеет соседних атомов
адсорбента, тогда он образует димер АА с одной из
молекулой А, находящейся в узле g с наибольшей
энергией связи, чтобы сформировать свободный
димер. К первому случаю относятся соотношения

 > 1.5–2.0ε0 – это так называемая сильная ад-
сорбция [12], при  < 1.5ε0 – слабая адсорбция –
ситуация относится ко второму случаю.

В первом случае коэффициент упругости 
описывается формулой

(17)

в которой вклад латеральных взаимодействий
стремится к нулю при уменьшении плотности и
остаются только вклады от поверхности. Здесь
введены параметры модели потенциала Ми (f, g –
любые узлы системы, i, j – сорта частиц):

 для стенки h(s) –
адсорбат А с коэффициентами ns и ms, а также εАsh
и σАsh – параметры потенциала молекула – стен-
ка, по аналогии с обычными параметрами потен-
циала Леннард–Джонса (при n = 12, m = 6) [12, 36,
52, 53]. В первой сумме индекс h пробегает по со-
седним атомам адсорбента, а во втором слагае-
мом суммирование идет по соседним молекулам
адсорбата. Структура обоих вкладов аналогична,
т.к. используется один тип потенциальных функ-
ций. Атомы твердого тела фиксированы, и по ним
нет усреднения, а соседи адсорбата в узле f рас-
пределены статистически и вклад локальной кон-

фигурации k отражается числами .

Здесь использованы следующие обозначения
(аналогично для степеней m)

(18)
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Последняя производная характеризует коси-
нус угла между осью ω (= x, y, z) и связью между
центром узла в слое f и координатой соседней ча-
стицы внутри ячейки g. Во втором выражении (18)
для взаимодействия адсорбата с атомами поверх-
ности h введено аналогичное обозначение для
производной по смещению центральной частицы
в направление α от поверхностного потенциала
на расстоянии :  и

. В производной от потенциала
стенки учтено, что адсорбат находится в фикси-
рованном поле атома h адсорбента на расстоянии

. Для паро-жидкостной системы предполага-
ется симметризация вкладов от всех соседей, что
означает  = 1/3. Символ ω указыва-
ет на направление оси относительно направления
связи q, f; p, g.

Формуле (17) соответствует приведенная масса
равна (здесь ms,h – масса атома (или группа ато-
мов) твердого тела)

(19)

Здесь учтено, что  относится к номеру узла,
находящегося рядом, как минимум, с одним уз-
лом поверхности h. Остальная часть “димера” от-
ражает увеличение его размера по мере увеличе-
ния плотности адсорбата, попадающего внутрь
сферы латеральных взаимодействий  на
расстоянии первых соседей.

Во втором случае вклад от поверхностных ато-
мов проявляется на расстоянии вторых и более
далеких соседей, а среди других адсорбатов моле-
кула А в узле p, g обладает наибольшей энергией
связи

(20)

(21)

В формулах (20) и (21) символ  озна-
чает, что узел пробегает все соседние узлы вокруг
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узла f, исключая узел g в первой к.с., занятый ча-
стицей А, образующий димер АА.

7. ОБСУЖДЕНИЯ
Структура пористых тел. Очевидно, что

сложно дать общее описание структуры пористых
тел, которые имеют разный генезис своего проис-
хождения. Приведенное формальное представле-
ние о типах областей пористого тела можно кон-
кретизировать на следующем примере. Пусть в
объем вписаны зерна/глобулы с эффективным
радиусом (R). Обозначим область их соприкосно-
вения через Sg(R) и объем (сплющенных) обла-
стей соприкосновения через Vg(R) = hg(R)Sg(R),
где hg(R) – высота этой области соприкоснове-
ния/контакта. Остальная часть поверхности гло-
булы (S(R) – zgSg(R)) доступна для контакта с
флюидом. Число zg предполагает регулярную упа-
ковку, хотя более строго его следует трактовать
как некоторое среднее число контактов при нере-
гулярной упаковке. Межзеренное пространство
обычно представляет собой макропоры. На
внешней границе образца числа zg относятся к об-
ласти зерна, и требуется доопределение связей с
внешними телами.

Считаем, что объем зерна порядка [4πR3/3 –
‒ zgSg(R)hg(R)/2] равномерно заполнен пористым
материалом с заданной функцией распределения
пор по размерам определенной геометрии. В ка-
честве таких модельных геометрий пор могут
быть цилиндры, сферы, сфероцилиндры, парал-
лелепипеды и т.д. Их долю объема обозначим че-
рез Fq(R), q – символ типа поры. Остальная часть
зерна есть решетка твердого тела (адсорбента).

В этом случае все функции распределений раз-
дела 2 должны иметь дополнительный символ –
размер R. Это размер зерна представляют собой
второй уровень размеров, как и область между
зернами (которую можно обозначать q = 0).

Область контакта или перекрытия зерен Sg(R)
может меняться за счет частичной перекристал-
лизации в ходе поверхностной подвижности ато-
мов твердого тела. При этом естественно меняет-
ся и сама форма зерен. В пределе она может быть
от минимального контакта для выпуклых тел (это
описывается в механике моделями контактного
взаимодействия [54–57]) до максимального кон-
такта в случае формирования микрокристаллов
произвольной формы в поликристаллах (в этом
случае область межзеренного пространства ми-
нимальна).

В такой постановке возможно обсуждение но-
вого вопроса о типах моделей, описывающих на
микроуровне внешнее воздействие при наложе-
нии внешней нагрузки. Фактор модели внешнего
давления, создаваемого собственным давлением
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адсорбата или наложением извне механической
нагрузкой (как контакт с другим материалом), до
настоящего времени не обсуждался. Очевидно,
что на микро-уровне необходимо использовать
атомистические модели для внешних возмуще-
ний, реализуемых на внешней границе твердого
тела. Так, справа в уравнениях (1) (и во всех дру-
гих уравнениях модели) следует различать при
расчете функции неидеальности, что для поверх-
ностных слоев внешнего зерна zg = , где

 и  есть средние числа контактов зерен с
другими зернами системы и с внешними контак-
тами. Для  должны быть введены условия на
связи от внешнего контакта. Иначе внешние
условия на атомном уровне не определены. В дан-
ной ситуации, видимо, природа внешнего атома
возмущающего тела не важна (важно расстояние
между ним и атомом зерна, которое генерирует
внешнее давление). В уравнениях (11) следует
также различать эти два случая. Если обозначить
фактор присутствия внешнего дополнительного
давления через σik(surf), то сами уравнения (11)

относятся к области . Выражения для локаль-
ного давления на самой поверхности должно
включать действие ниже лежащих атомов (это от-
ражается символом q ∈ glob) и атомов от внешнего
контакта σik(surf). Это дает вместо (11) следующее
уравнение (с учетом различия в знаках давления и
напряжения)

(22)

Здесь важно отметить, что слева механическая
компонента уравнения содержит оба вклада для
локального механического равновесия от связей
поверхностного атома с внутренними атомами
зерна q ∈ glob и внешнее механическое влияние
σik(surf), которое (никак не связано с химиче-
ским равновесием внутри зерна). Справа в ло-
кальное микроскопическое уравнение Гиббса–
Дюгема входят только вклады только от внутрен-
них атомов q ∈ glob. Данная структура уравнений
для границы позволяет объяснить традиционное
использование условия в термодинамике

 или механике σik(surf) = – Рδik тем,
что для большинства твердых тел (металлы, спла-
вы, и т.д.) равновесное давление насыщенных па-
ров компонентов Pe ничтожно мало и основной
вклад дает внешняя нагрузка. (Хотя для многих
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сложных соединений (оксиды, гидриды и т.д.) это
допущение неверно уже при обычных условиях.)

Таким образом, сформулированная теория си-
стемы адсорбент–адсорбат в отсутствие внешне-
го давления P0 = 0 или для равновесного пара Ре,
выявляет внутренние деформации, как результат
процесса формирования твердого тела. Для учета
внешнего давления Р > Pe надо строить модели
внешнего контакта.

Микроскопический уровень. Сформулирован-
ный подход допускает для простоты соизмери-
мость размеров компонентов в пространствах пор
и адсорбента, причем каждая фаза состоит из двух
компонентов. Эти два ограничения могут быть
сняты. Случай произвольного числа компонен-
тов соизмеримых размеров в каждой из фаз рас-
смотрен в работе [25].

Переход на произвольные соотношения между
компонентами мобильной фазы и их соотнесение
к размеру атомов твердого тела относится к тра-
диционному типу моделей МРГ с так называемой
многоцентровой блокировкой молекулами узлов
решеточной структуру [12, 58–60]. Учет несоиз-
меримости размеров компонентов усложняет вы-
ражения для расчета статистических весов, но не
меняет общей структуры построенных выраже-
ний для всех термодинамических функций и для
кинетических уравнений, описывающих эволю-
цию конденсированных фаз [61]. Вопрос о соиз-
меримости реальных длин связей между атомами
и молекулами может быть важен при переходе к
твердым телам, обладающими разными подре-
шетками, т.к. речь будет идти не о размере ато-
мов, а о размере элементарной кристаллической
решетки, формирующей акустическую компо-
ненту вкладов в свободную энергию.

В работе для простоты не обсуждается вопрос
о соотношения вкладов поступательного и коле-
бательных движений компонентов в мобильной
фазе, связанного с фиксированным числом сте-
пеней свободы каждого компонента. Выше через

 обозначено число колебательных степеней
свободы компонента i (они рассмотрены в работе
[51]), тогда число поступательных степеней сво-
боды  находится из условия  = 3 – ϕq,f , ко-
торое должно выполняться для любой плотности
системы. Эти числа степеней свободы указанных
движений входят в выражения для статсумм ком-
понентов.

В работе используется подход к учету ангармо-
нических вкладов колебательного движения, ко-
торое меняет длины связей между всеми компо-
нентами системы, как функция температуры и
концентраций компонентов. Напомним, что
плотность адсорбата может меняться во всем диа-
пазоне плотностей от полного отсутствия в адсор-
бенте до полного заполнения объема пор. Влия-

ϕ ,
i
q f

,
i
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i
q fb
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ние ангармонизма на параметры межчастичного
взаимодействия проявляется во всех равновесных
и кинетических характеристиках.

В качестве ограничения принято условие о
взаимодействии ближайших соседей для всех
компонентов системы. Для процессов адсорбции
традиционными смотрятся более далекие взаи-
модействия между адсорбатом и адсорбентом [12,
36, 51, 52]. Это связано с тем, что в преобладаю-
щем числе систем адсорбент не находится в со-
стоянии полного равновесия с адсорбатом, а яв-
ляется внешним полем притягивающим адсор-
бат. Величина  – энергия компонента А в слое

, находящегося в поле неравновесного адсор-
бента (в системе без зарядов), может простирать
до 4–5 параметров решетки. Вопросы перехода на
указанные расстояния для потенциала  давно
решены.

Следует отметить важное обстоятельство мик-
роскопического уровня при учете межмолекуляр-
ных взаимодействий – качество использованного
приближения. КХП вместо традиционного при-
ближения молекулярного поля, отражает эффек-
ты прямых корреляций, ответственных не только
за величины функций неидеальности при расчете
локальных изотерм и других термодинамиче-
ских функций, но и играют важную роль в кине-
тических уравнениях (13). Наличие эффектов
корреляции ближнего порядка обеспечивает са-
мосогласованное описание равновесных и кине-
тических свойств систем. Приближение молеку-
лярного поля, как и другие одночастичные при-
ближения, эти свойством не обладают, и их
использование некорректно [11–13, 61].

Учет неравновесности системы. Несовмест-
ность основных положений механики и термоди-
намики [14, 15], что приводит к систематическим
некорректным трактовкам всех механо-химиче-
ских процессов с помощью термодинамических
подходов. Теория позволяет решить эту проблему
с помощью введенных понятий о неравновесных
аналогах термодинамических функций [19]. Для
этого надо отказаться от использования равно-
весных соотношений термодинамики и перейти к
анализу свойств изучаемых систем с помощью
кинетических уравнений типа (13). В этом случае
обеспечивается микроскопическая трактовка не
только термодинамических функций, но и само-
согласованно с ними всех механических модулей.
Это открывает путь к количественному анализу
большинства изучаемых систем с твердофазными
подсистемами. Становятся возможными пути
описания эволюции пористых материалов и про-
цессов их формирования, появляется возмож-
ность учета релаксационных процессов и их ги-
стерезисов, протекающих при повторных измере-
ниях с нагрузкой (которые очень часто

,
A

q fW
,q f

,
A

q fW

невоспроизводимы), а также выход на вопросы
устойчивости свойств материалов и их долговеч-
ности.

Неравновесность адсорбента влияет не только
на механические модули, но и на коэффициенты
Генри. Знание реальной структуры важно при ин-
терпретации измеренных данных, т.к. неопреде-
ленность по структуре не позволяет провести тер-
модинамическую интерпретацию измерений, да-
же при введении поправок на неидеальность
адсорбтива при высоких давлениях. Согласно по-
ложениям механики при этом фиксируется толь-
ко изменение объема образца на уровне шкалы L3
при полной неопределенности состояния струк-
туры на уровнях L2 и L1, включая ее внутренние
деформации до проведения измерений. Измене-
ние длин связей на уровне L1 непосредственно
влияет на локальные коэффициенты Генри. По-
этому имеющиеся работы по адсорбционной де-
формации в лучше случае дают корреляции между
измеренными степенями заполнения и изменения
объема адсорбента. Единственным, видимо, слу-
чаем, когда можно относительно надежно судить о
внутренней структуре адсорбента являются моно-
кристаллы цеолитов [62], но и то, с учетом их внут-
ренней релаксации при адсорбции.

Фактор времени может играть роль при мик-
роскопическом анализе механических характери-
стик. В общем случае не исключена зависимость
от времени релаксации верхнего предела в фор-
муле (15). Так на малых временах жидкость ведет
себя подобно твердому телу, тогда, как на боль-
ших временах у нее отсутствует модуль сдвига.
Тогда мобильная фаза не дает вклада, и верхний
предел относится только к твердому телу t = t(2).
Этот фактор может влиять на построения средне-
го по системе модуля сдвига. Условно величины

 можно считать микроскопическими аналога-
ми коэффициента Ламе, который связан с упру-
гими коэффициентами теории используемой мо-
дели вещества. Для трех введенных характерных
шкал размеров (образец, зерно, локальный объем
твердого тела) могут быть разные значения меха-
нических модулей. Они отражают средние вклады
локальных силовых коэффициентов, извлечен-
ных из локальных уравнений движений в прибли-
жении квазидимерной модели. Внутри одной
шкалы размера предполагается идентичность
внутреннего строения и свойств системы. На
каждом рассматриваемом уровне шкалы разме-
ров реализуется пространственное распределен-
ное аналогичных локальных областей. Размеры
соседних уровней могут отличаться от 1 до 3 по-
рядков. На границе размеров между “зерном” L2
и “локальный объем адсорбата” L1 возникает ши-
рокий спектр промежуточных размеров, которые
формально относятся к малым системам, но в си-
лу макроскопического характера всего образца

ω
,
k
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для них можно опускать учет размерных флуктуа-
ций [13].

В случае разного фазового состава областей
твердого тела их неравновесность может по–раз-
ному влиять на взаимодействия с активной мо-
бильной фазой. Поэтому важно знание реальных
составов в соседних контактирующих фазах (в
том числе и при нагрузке), т.к. состав непосред-
ственно связан с химпотенциалом, и он может
быть разным в соседних областях твердых телах.
Такого рода ситуации возможны в случае форми-
рования механической смеси при эвтектических
и близких к нему составах, композитах и других
смесях разных по составу фаз. Эти вопросы неиз-
бежно должны возникать в твердофазных систе-
мах даже при обычных давлениях – везде, где есть
границы между зернами с разным химическим
составом (например, коррозионные процессы).

Родственные системы. Важная роль фактора
неравновесности расширяет рассмотренную
структуру уравнений для описания адсорбцион-
ной деформации на большинство механо-хими-
ческих процессов. Формулировка задачи для ад-
сорбционной деформации оказывается удобной
для микроскопического анализа родственных си-
стем. В первую очередь это относится к задачам
анализа измерений ртутной порометрией [33, 34].
Для них давления по 500 МПа являются рабочи-
ми величинами, что заметно превосходит давле-
ния при исследовании обычной адсорбционной
деформации (до 150 МПа [23, 24]). Эффекты вли-
яния внешнего давления на состояние изучаемой
пористой матрицы ртутной порометрией хорошо
известны, и их учет является необходимой проце-
дурой [33, 34], хотя и связанной с проблемами
воспроизводимости измеряемых величин.

Другими близкими системами являются си-
стемы в процессах порошковой металлургии [63–
67], при наличии композитов в полимерных мат-
рицах [68] и т.д. Для них характерна чуть менее
сложная ситуация, связанная с отсутствием пере-
менного по составу активного флюида, однако
сложность задачи по расчету распределений ме-
ханических полей в этих микронеоднородных си-
стемах такого же порядка. То же камается указан-
ных выше коррозионных систем [69], с взаимо-
действием металлов и сплавов с активными
растворами даже при атмосферном давлении.

Все это указывает на необходимость общего
пересмотра существующих положений о возмож-
ности привлечения термодинамических подхо-
дов к формированию пористых тел [70] и необхо-
димость кинетического описания состояния по-
ристых материалов и процессов механического
воздействия на них. Построенные уравнения
ориентированы на относительные слабые связи
между адсорбатом и адсорбентом. Более сильные
изменения объемов возможны в случае хемосорб-

ции, для которых энергии взаимодействия адсор-
бата и адсорбента на порядок больше энергии фи-
зической адсорбции. При хемосорбции возмож-
ны процессы переноса заряда, и это требует учета
эффектов их перераспределения, а также влия-
ния внешних полей. Такие задачи являются типо-
выми в химической кинетике и электрохимии, но
в данном сообщении эти вопросы не рассматри-
ваются.

Уравнения модели сложнее, чем уравнения
механики, основанные на законе Гука. Постро-
енные уравнения взаимосвязанно описывают из-
менения заполнения адсорбента адсорбатом и его
объема. Такие уравнения, отражающие термоди-
намические связи, являются нелинейными, и это
требует их численного анализа. Эта сложность
компенсируется возможностью сохранения ре-
альных свойств системы без введения нефизиче-
ских допущений. В частности, при более простом
анализе, основанном на механических и термо-
динамических подходах к деформационным со-
стояниям поверхности, длительное время ис-
пользуется допущение о независимости деформа-
ций от степени заполнения поверхности [71], что
противоречит всем имеющимся эксперименталь-
ным данным.

8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе сформулирован подход на основе

кластерного метода в МРГ для самосогласован-
ного расчета изотерм адсорбции и изменения
объема адсорбента в ходе процесса адсорбции.
Идеи МРГ используются, как на микроскопиче-
ском уровне, так и на надмолекулярном уровне.
Для простоты изложения схемы расчета принята
соизмеримость размеров атомов твердого тела и
компонентов мобильной фазы адсорбата. Модель
отражает одновременное влияние адсорбата на
внешнюю и внутреннюю поверхность адсорбен-
та. Рассмотрены отличия в трактовке данной си-
стемы в рамках микроскопического подхода и на
основе методов механики сплошных сред и тер-
модинамики. Несмотря на то, что механика и тер-
модинамика трактуют систему как квази-одно-
родную среду, их основные положения взаимно
исключают друг друга. В теории упругости опери-
руют избыточными величинами напряжениями и
смещениями, по отношению к недеформирован-
ному телу. Такая же ориентация на недеформиро-
ванное исходное состояние твердого тела (но с
привязкой к полной свободной энергии системы)
была перенесена в термодинамику, что противо-
речит базовой термодинамической концепции
полного фазового равновесия для многофазных
систем. Оба континуальных подхода не выявля-
ют неравновесные состояния как источник
внутренних деформаций в отсутствие внешних
возмущений.
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Микроскопическая теория твердых тел выде-
ляет внутренние деформации, что позволяет свя-
зать механические характеристики с адсорбцион-
ными. Молекулярный уровень отражает соб-
ственный объем молекул и их латеральное
взаимодействие в КХП Надмолекулярный уро-
вень модели представлен в виде гранулы/зерна
пористого материала с заданной функцией рас-
пределения связанных между собой пор разного
типа и размера. В используемом подходе непо-
средственно оперируют с изменением состава
твердого тела и длинами связей между всеми па-
рами компонентов, связанными с их удельными
объемами. Этот подход аналогичен обычным па-
ро-жидкостным растворам, в которых эффекты
изменения парциальных объемов компонентов
играют важную роль. В данном подходе дополни-
тельно учитываются эффекты прямых корреля-
ций между взаимодействующими компонентами
системы в КХП и ангармонизма.

Показана взаимосвязь внутренних деформа-
ций и неравновесности состояния твердого тела.
На примере модуля сжатия рассмотрена методика
расчета локальных механических модулей с уче-
том внутренних деформаций, которые определя-
ют механические свойства твердых тел. Это поз-
воляет учесть влияние неравновесности адсор-
бента на изотермы и величину объема адсорбента.
Для учета внешнего давления Р > Pe надо строить
модели внешнего контакта.

Показана некорректность привлечения термо-
динамических подходов к описанию процесса
формирования пористых тел и необходимость
кинетического описания состояния пористых
материалов и процессов механического воздей-
ствия на них. Предложенный подход может быть
также применен к задачам ртутной порометрии и
к описанию процессов поглощения высокодис-
персными веществами активных мобильных рас-
творов, меняющих их объем.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 18-03-00030а).
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