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Потенциал стенок узких каналов (пор) сильно влияет на характер процессов 
переноса плотных газообразных и жидких фаз. Он резко изменяет все локальные 
распределения компонент смесей в каждом сечении пор и вид фазовой диаграммы 
сосуществования жидкость - пар для пористой системы в целом. Условия 
капиллярной конденсации становятся функциями концентрации компонентов смеси, 
величины отношения ширины поры к диаметру молекул максимальной концентрации, 
физико-химических свойств стенок поры и внутренней структуры пространства пор. 
В результате, в зависимости от конкретной природы высокодисперсного материала, 
плотности флюида и температуры системы реализуется определенный тип 
распределения пара и жидкости, который и определяет характер молекулярных 
потоков через данный материал. Компоненты смеси, попадая в узкие поры, меняют 
все свои коэффициенты переноса (самодиффузии, сдвиговой и объемной вязкости, 
теплопроводности) по сравнению с объемными коэффициентами паровой и жидкой 
фаз. Эти изменения также зависят от локальных физико-химических свойств стенок 
пор. Расчет характеристик такого потока представляет собой чрезвычайно сложную 
задачу. Однако, именно он определяет наблюдаемые макроскопические 
характеристики процессов переноса смеси молекул при реализации широкого круга 
процессов: каталитических, адсорбционных, мембранных, смачивания, пропитки и 
сушки разных синтетических материалов, особенно в развивающихся 
нанотехнологиях, а также в природных высокодисперсных систем, например, грунтов, 
и т.д.  

Разработана молекулярно-кинетическая теория процессов переноса компонентов 
газообразных и жидких смесей молекул разной формы м размеров в узких 
щелевидных порах и цилиндрических каналах с учетом атомарной структуры  их 
стенок. Построены уравнения, описывающие перенос массы, импульса и энергии, а 
также локальные коэффициенты переноса. Теория обеспечивает самосогласованный 
расчет равновесных и динамических характеристик для многокомпонентных смесей 
молекул. Учитываются поступательные и колебательные степени свободы 
многоатомных молекул и различия в размерах и форме компонентов смесей в рамках 
используемой решеточной модели. Скорости элементарных процессов адсорбции-
десорбции и миграции рассчитываются в рамках теории абсолютных скоростей 
реакций в конденсированных фазах.  

Для замыкания кинетической системы уравнений использовано квазихимическое 
приближение. Для повышения точности расчетов в близкритической области оно 
корректируется скейлинговым приближением на основе точной информации 
(аналитической и/или численной). Отличительной особенностью кинетических 
уравнений, замкнутых в квазихимическом приближении, является наличие связей на 
парные функции распределеления. Это позволяет исследовать произвольные 
соотношения между локальными подвижностями всех компонент смеси и 
произвольные неравновесные состояния изучаемой системы. Преимуществом 
использования кинетических (микро-аэро-гидродинамических) уравнений также 
является возможность их рассмотрения на разных пространственных масштабах при 
сохранении одних и тех же энергетических характеристик: от детального поузельного 
описания заселенностей как в динамическом методе Монте Карло,  до усредненного 
описания на макроскопических участках. Следует подчеркнуть, что используемые 
модифицированные варианты модели решеточного газа являются 
самосогласованными при описании равновесных распределений и коэффициентов 
переноса с одними и теми же функциями атом- атомных потенциалов. При этом 
сохраняется форма записи уравнений переноса, которые по форме совпадают с 
разностной формой записи дифференциальных уравнений Навье-Стокса. 

Внутренняя структура порового пространства задается геометрией пор, их 
размерами и типами промежуточных участков, соединяющих соседние поры. Стенки 
пор задаются поверхностями кристаллических тел соответствующей формы или 
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плотной упаковкой полимерных цепей. На атомном уровне учитываютя их 
химический состав и атомная шероховатость. Потенциал взаимодействия стенки с 
молекулой является суперпозицией атом-атомных потенциалов молекулы с ее 
атомами или ионами. Варьирование атом-атомных потенциалов позволяет 
рассматривать физико-химические свойства стенок пор разной природы. 

Разработан пакет программ для расчета равновесных и динамических 
характеристик в объемной фазе и в щелевидных и цилиндрических порах для смесей 
молекул, имеющих твердую сферу в виде прямоугольного параллелепипеда, пластин 
и стержней. Из экспериментальных данных по уравнению состояния и 
концентрационным зависимостям коэффициентов переноса в объемных фазах при 
разных температурах для молекул сферической формы найдены потенциалы 
межмолекулярных взаимодействий. Проведено тестирование результатов расчетов 
равновесных распределений компонентов смеси в рамках решеточной модели для 
щелевидных пор по результатам расчета методами молекулярной динамики и/или 
Монте Карло.  

Проанализировано влияние молекулярных свойств компонентов смеси, физико-
химических свойств стенок пор и ширины щелевидных пор и цилиндрических 
каналов, на концентрационные зависимости локальных коэффициентов 
самодиффузии, переноса массы и вязкости для смесей молекул, указанной выше 
формы в надкритической области температур. 

Данное микро-аэро-гидродинамическое моделирование обеспечивает 
микроскопическое описание динамики процессов переноса массы, импульса и 
энергии молекул на пространственных масштабах от 1 до 103 нм и на временных 
интервалах от 1 до 104 наносекунды. Новая теория применима в широких диапазонах 
изменения плотности (от плотности газа порядка одной атмосферы до плотности 
жидкой фазы порядка 1÷3⋅103 атмосфер) и температур (от докритических до 
закритических), которые могут находиться в сильных внешних полях поверхностных 
сил твердого тела,  превышающих на порядок межмолекулярные силы.  

Разработанная молекулярная теория переноса молекул дает возможность 
построить численный подход для исследования течений флюида в различных 
динамических режимах. Новый подход позволяет получить информацию о локальных 
концентрациях молекул, векторах микрогидродинамических скоростей и температуре, 
наряду с полным сохранением молекулярной информации о локальных тепловых 
скоростях и энергиях молекул, а также о распределениях кластеров молекул. По 
точности новый подход сопоставим с методом молекулярной динамики, а по скорости 
расчетов не менее чем на два порядка превосходят его и позволяет исследовать 
процессы в значительно более широком временном интервале.  

Использование разработанного подхода обеспечивает возможность изучить 
динамические особенности процессов переноса и разделения газообразных и жидких 
смесей на атомарных и нанометровых пространственных масштабах 
высокодисперсных систем с заданной внутренней структурой узких пор для разных 
временных шкал, а также транспортные характеристики потоков, в том числе 
коэффициенты проницаемости и разделения компонентов, в стационарных условиях 
организации течений смесей, и их связь с условиями реализации капиллярной 
конденсации. Решение такого рода задач позволяет использовать динамические 
характеристики для решения задач анализа структуры порового пространства (в 
частности, для определения доли узких тупиковых пор), определить оптимальные 
условия организации внутренней структуры пор для процессов переноса и разделения 
смесей в материалах, содержащих узкие (до 10-15 нм) поры, с целью 
целенаправленого создания новых эффективных адсорбентов, мембран и других 
материалов для различных нанотехнологий, а также позволяет более точно 
прогнозировать процессы переноса смесей в природных высокодисперных системах. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 03-03-32072а). 
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