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 Введение.

        Методы Монте-Карло и реже молекулярной динамики  широко используются при анализе структур углеродных адсорбентов, динамики и равновесия адсорбционных процессов, а также структурных характеристик адсорбатов в порах адсорбентов. 
    В работах [1-6] исследовалось   влияние формы и размеров микропор на вид изотерм адсорбции, однако, количественного сравнения результатов численных методов с физическим экспериментом не проводилось.
     Более подробно изучалась адсорбция в широких нанопорах (>2нм.) и на гладких поверхностях [7-10]. Исследовалось влияние температуры и давления на вид изотерм адсорбции.  Отмечено, что при сверхкритических температурах и низких давлениях наблюдается монослойная адсорбция, а повышение давления приводит к образованию второго слоя (редко третьего и последующих слоев). 
Также широко распространено численное моделирование адсорбции  благородных газов  и их смесей на графите, активном угле,   графене [11-14]. Во всех работах наблюдается практически количественной совпадение рассчитанных изотерм адсорбции и коэффициентов разделения с экспериментальными значениями. Несмотря на актуальность тематики, смеси углеводородов изучены гораздо слабее. Адсорбция из бинарной системы метан–этан в щелевидных порах графита исследовалась в [15,16] методом Монте-Карло. Рассчитывались изотермы адсорбции для каждого компонента, селективности, парциальные профили плотности.
Авторы работы [17] решали практическую задачу разделения бинарных смесей CH4/C3H8 и CH4/C4H10 на силикатных мембранах. Расчеты проводили как при температурах ниже критических, так и выше. Также было обнаружено практически полное совпадение полученных данных и экспериментальных значений.
     Количественное совпадение экспериментальных изотерм адсорбции на микропористых активных углях с изотермами, рассчитанными методом молекулярной динамики, полученное нами ранее [18]  при температурах ниже критических для различных адсорбтивов, показало, что при расчетах необходимо соблюдение трех условий:
   -В численном эксперименте необходимо использовать модель щелевидной микропоры конечных размеров (например, 5x5нм.), что позволяет рассчитывать не только равновесные заданному давлению количества молекул в микропоре (m), но и предельное количество молекул (ms), которое может быть помещено в микропору. Это позволяет сравнивать рассчитанную и экспериментальную изотермы в относительных координатах
                                            [image: ]                                                       (1),
где: a, a0 (моль.кг.-1) –равновесные и предельная величины адсорбции, находимые в физическом эксперименте. Такая организация численного эксперимента дает возможность определять количество модельных микропор в одном килограмме адсорбента и сравнивать рассчитанные и экспериментальные изотермы. 
  -Различия в энергии адсорбции на микропористых активных углях определяется шириной щелевидной микропоры. Поскольку в реальных адсорбентах наблюдается некоторое, достаточно узкое, распределение микропор по ширинам, изотермы в физическом эксперименте относят к средней эффективной (h) ширине микропор. В теории объемного заполнения микропор (ТОЗМ) [19] был разработан метод расчета (h) на основе определенной методом углового рассеивания электронов связи между характеристической энергией адсорбции (Е0 для бензола) и шириной щели:

               [image: ],        [image: ]            	         (2),
где Пi – парахоры
   Характеристическая энергия адсорбции определялась при обработке экспериментальных изотерм по уравнению Дубинина-Радушкевича  при температурах существенно ниже критической [19]:
                                [image: ]	                            	 (3)
   При молекулярно-динамических расчетах изотерм соотношение (2) было подтверждено, поскольку совпадение рассчитанных и экспериментальных изотерм наблюдалось при выборе ширины модельной поры в соответствии с этим соотношением. При молекулярно-динамическом расчете абсолютных изотерм необходима одна экспериментальная изотерма на данном микропористом активном угле для расчета эффективной ширины поры по соотношениям (2). Так, например, расчеты для адсорбции этана, пропана и бутана на микропористом углеродном адсорбенте «нуксит» [18] показали количественное совпадение всех рассчитанных изотерм с экспериментальными при выборе ширины щели (h= 1.0нм.) в соответствии с (2). Изменение ширины  щели до значения h=1.3нм. привело к заметному отклонению рассчитанной изотермы от экспериментальной для бутана.
   -Для количественного совпадения рассчитанных и экспериментальных изотерм необходимо убедиться, что параметры используемого универсального силового поля для данного адсорбтива (группы адсорбтивов) надежно определены. Так в работе [18] было показано, что при расчетах изотерм адсорбции органических веществ (метан, этилен, бензол, этанол и т д.) количественное совпадение изотерм наблюдается при использовании универсального силового поля OPLS-AA [20].  В общем случае необходимо иметь одну экспериментальную изотерму данного адсорбтива при одной температуре на микропористом активном угле для выбора соответствующего силового поля и последующих расчетов на других активных углях в широком интервале температур.     
    Для дополнительного доказательства возможности замены физического эксперимента на численные расчеты в широком интервале температур ниже и выше критических для адсорбтивов мы в настоящей работе провели сравнение рассчитанных методом молекулярной динамики и абсолютных изотерм, полученных в физическом эксперименте при температурах выше критических.
                                 Методика эксперимента.  
      В связи с выше сказанным  для проведения молекулярно-динамических расчетов  в ячейку (12х12х12нм.)  с подвижными стенками и периодическими граничными условиями помещалась  щелевидная микропора, ограниченная   квадратными пластинами графена размером 5×5 нм. (рис. 1). Атомы водорода на границах графеновых пластин не показаны.

                           [image: Model2]

Рис. 1.  Схема модельной ячейки с микропорой. Пояснения в тексте.
 
  Ширина пор варьировалась от 0,7 до 1.3 нм. В ячейку добавлялось около 10000 молекул адсорбтива и проводился расчёт молекулярно-динамических траекторий.  В этом случае адсорбция осуществлялась как внутри пор так и на их внешних поверхностях, что хорошо видно  из рисунка 3. Отметим структурирование слоев метана у  графеновых стенок как в микропоре, так и на внешних поверхностях.
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Рис. 2. Мгновенный снимок распределения молекул метана в ячейке с микропорой. 

Элементарный шаг интегрирования уравнения движения составил 1 фс. Длина траектории составила 1нс. Координаты системы сохранялись каждую пикосекунду. Анализ траекторий проводился по последним 500 пикосекундам. Постоянная температура поддерживалась за счёт коллизионного термостата [21], а давление поддерживалось с помощью баростата [22]. Обрезание кулоновских и ван-дер-ваальсовских взаимодействий происходило, если расстояние между атомами составляло больше 1,2 нм. Учёт электростатических взаимодействий дальнего порядка не производился из-за незначительного вклада электростатики в общую энергию системы.  В результате расчетов получали равновесные значения m(P) для адсорбции в микропоре и на внешних графеновых поверхностях и соответствующие давления. Распределение плотностей метана при температурах больших и меньших критической показано на рисунке 3а,б.
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Рис. 3. Распределение плотностей метана в ячейке: а) (пора 1.1нм.) при 370К  (Т>Tкр) и давлениях (бар) в ячейке: 70(▲), 200 (♦), 633 (■),  б) метана (пора 1.1нм.) при 170К  ( Т<Ткр.)  Пунктирные линии обозначают графеновые поверхности.
Из рисунка 3а,б  видно, что  при Т >>Ткр.  адсорбция (конденсация) метана в поре  размером  1.1нм  сопровождается при относительно низких давлениях практически мономолекулярной адсорбцией на двух внешних поверхностях поры. Однако, как и при адсорбции в микропорах,  наличие адсорбционного поля приводит к «конденсации» адсорбата и во втором слое при относительно высоких давлениях. На основании этих данных  получали равновесные значения чисел молекул в микропорах и в первом слое на внешней поверхности поры m(P) и соответствующие равновесные давления, т.е. изотермы адсорбции в микропорах и изотермы монослойной адсорбции на углеродной поверхности.
    Необходимо подчеркнуть, что проведение расчетов с модельных порах конечных размеров отличает нашу методику от большинства аналогичных расчетов, в которых использовались полубесконечные или бесконечные поры. Это обстоятельство улучшало статистические характеристики расчетов, но не позволяло корректно сравнивать рассчитанные и экспериментальные изотермы.
                         Полученные результаты и их обсуждение.
1. Адсорбция газов и паров в микропорах активных углей.

      Прежде всего отметим, что при переходе к температурам выше  критических молекулярно-динамические расчеты  позволили решить важную термодинамическую проблему, связанную с нахождением аналогов равновесно согласованных стандартных давлений (Ps) и соответствующей алсорбции (а0, ms) при Т<Ткрит., использованных при выводе уравнения (3) и уравнений решеточной модели.
     При использовании ячейки постоянного объема (рис. 2, без баростата) при температурах выше критических после достижении предельной адсорбции (ms) в модельной микропоре число молекул в газовой фазе (и, соответственно, давление) резко возрастало с ростом числа добавленных в систему молекул, поскольку поверхностной жидкой фазы не образовывалось. Это позволяло определять значения Р*(Т), равновесные с ms(Т), как показано на схеме рис. 4:
     
     

Рис. 4. Зависимости адсорбции (m) и равновесного давления (Р) от числа молекул в ячейке постоянного объема.

Оказалось, что  lnP*(Т) линейно зависит от 1/Т и эта зависимость является продолжением аналогичной зависимости при температурах ниже критической для адсорбтива, как показано на рис. 5. 

Рис. 5. Зависимости  lnPs(Р*)от обратной температуры для метана (■) и ксенона (●) при температурах ниже и выше критических.
   Этот результат позволяет распространить уравнения ТОЗМ (3) и решеточной модели для однослойной (4,6,7) и двуслойной адсорбции (5,6,7) в микропорах [23], полученных ранее для температур, ниже критических, на описание абсолютных изотерм адсорбции газов, что очень важно для современных адсорбционных технологий, поскольку параметры этих уравнений являются весьма информативными характеристиками соответствующих адсорбционных систем. 
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В уравнениях (3-7) и далее: а, a1, a0 – равновесные при давлении Р и «предельная» при стандартном давлении пара Р*=Рs при Т<Ткр. и (Р*) при Т>Ткр. адсорбция (моль·кг.-1);  Е0 (кДж·моль-1) - характеристическая энергия адсорбции; - емкость монослоя 1-го компонента (моль*кг.-1), Y1, X1 -мольные доли первого компонента в равновесных  объемном (в данном случае – вакансионном [24]) и адсорбционном растворах,  - энергии парного взаимодействия в адсорбтиве, адсорбате  и адсорбата  с адсорбентом. При монослойной адсорбции на внешней поверхности поры в уравнении (4) необходимо убрать коэффициент 2 при , поскольку адсорбат взаимодействует только с одной графитовой поверхностью (уравнение 4а). 
    На рис. 6 приведен пример описания равнениями (3) и (5-7) экспериментальных изотерм адсорбции метана и этилена (все экспериментальные значения здесь и далее взяты из компьютерного банка по адсорбции [25]).
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Рис. 6. Описание экспериментальных изотерм адсорбции (пунктирные линии) на активном угле  ВРL [25] метана (Ткр = 190,55К)  уравнениями (3) (■,●,♦ ,) и (5-7) (□,○,◊ ) при температурах 212 (■,□), 260 (●,○), 301К (♦,◊) и этилена (Ткр.=282,9К) при 301К уравнениями (3) (▲) и (5-7) (∆).
   При молекулярно – динамических расчетах изотерм адсорбции газов в микропорах и на графеновых поверхностях при соблюдении обозначенных выше условий было показано, что так же, как в случае адсорбции паров, рассчитанные изотермы в микропорах количественно совпадают с экспериментальными. В качестве примеров на рис. 7-9 приведены соответствующие данные для адсорбции метана, этана и пропана.




Рис. 7. Экспериментальные (линии)и рассчитанные(◊,□,∆,○) изотермы метана (Ткр.=195К) при 170 (◊), 240 (□), 303(∆) и 370(○) на ПАУ-10 (ширина поры 1.1нм.) 


Рис.8.  Экспериментальные (линия) и рассчитанные (○,□) изотермы этана при 293К (○) и 333К (□) на активном угле «Нуксит» (ширина поры 1.2нм.) 


Рис. 9. Экспериментальные (линии) и рассчитанные (□,∆,○) изотермы пропана при 333 (□), 373 (∆) и 400К (○) на активном угле Нуксит (ширина поры 1.2нм.)
Из приведенных данных видно количественное совпадение рассчитанных и экспериментальных изотерм.  
    Важно подчеркнуть, что дополнительным критерием корректности молекулярно-динамических расчетов изотерм является соблюдение линейной зависимости lna0 от температуры в широком иртервале температур ниже и выше критических для адсорбтива в соответствии с уравнением Дубинина-Николаева (см. рис. 10, 11)

                                                                          (8)

Рис. 10. Зависимость lna0 от температуры для адсорбции метана на микропористом угле ПАУ-10 в широком интервале температур.

Рис.11. Зависимость lna0  от температуры для адсорбции метана (▲) и ксенона (■) на цеолите NaX.   
   Отклонение от прямой для метана при Т>370К, связано, по-видимому, с изменением физического состояния  адсорбата или, что более вероятно, с термическим расширением микропоры. Это может приводить к изменению параметров силового поля и несовпадению рассчитанной и экспериментальной изотерм, что и наблюдается на рис. 7. Например, в случае кристаллического адсорбента - цеолита такого отклонения не наблюдается (рис. 11).

     Поскольку в уравнениях решеточной модели также используются равновесно согласованные стандартные условия, корректность использования Р* при сверхкритических температурах подтверждается  постоянством параметра   в широком интервале температур и согласованностью параметров уравнений (3, 5-7) (см. таблицу 1).

Таблица 1. Значения параметра  уравнений  (5-7), полученные при обработке экспериментальных изотерм адсорбции  криптона, ксенона и азота при различных температурах. 
	Т(К)
	а0(3)
	а0(5-7)
	Е0
	
*10-3

	   
	
	криптон
	
	

	177,7
	13,2
	13,2
	8,4
	-1,02

	216,2
	11,8
	11,9
	8,9
	-1,07

	243,3
	11,1
	11,1
	9,3
	-1,13

	273,1
	10,2
	10,2
	9,7
	-1,08

	313
	9,6
	9,4
	10,1
	-1,09

	353
	8,6
	8,4
	11,2
	-1,11

	393
	7,8
	7,5
	12,1
	-1,09

	
	
	ксенон
	
	

	177,7
	11,4
	11,4
	10,8
	-1,42

	216,2
	10,9
	10,9
	10,9
	-1,32

	243,3
	10,2
	10,5
	11,5
	-1,37

	273,1
	9,7
	10
	11,7
	-1,46

	313
	8,8
	9,3
	12,4
	-1,41

	353
	8,2
	8,8
	12,8
	-1,39

	393
	7,8
	8,4
	13,3
	-1,38

	
	
	азот
	
	

	177,7
	12,0
	12,0
	8,0
	-1,03

	216,2
	11,0
	11,0
	8,7
	-1,04

	243,3
	11,0
	10,8
	8,8
	-1,02

	273,1
	10,6
	10,6
	8,8
	-1,0

	313
	10,5
	10,5
	9,4
	-0,93

	353
	10,4
	10,3
	9,8
	-0,95

	393
	10,3
	10,1
	10,6
	-0,98


   Приведенные ваше данные показывают, что численный эксперимент может успешно заменять физический при соблюдении перечисленных выше условий и при температурах выше критических. 
                 2.Адсорбция газов и паров на поверхности графена.

Результаты описания изотерм адсорбции метана и этана на углеродных поверхностях уравнениями (3) и (4а-7) представлены на рис. 12а, а на рис. 12б представлены результаты обработки изотерм в соответствии с уравнением Дубинина – Радушкевича. 


z
                                                                   aa


                                                                    б
Рис. 12а,б а) Рассчитанные (m-молекул) (сплошные кривые, первый слой) изотермы метана (●,○ 303К) и этана (■,□ 333К) на  удвоенной углеродной поверхности и их описание уравнениями (3) (○,□) и (4а-7) (●,■); б) Обработка  изотерм в  координатах уравнения (3) (●,■).
    Хорошо видно, что уравнения (3) и (4а-7) количественно описывают изотермы монослойной поверхностной адсорбции. Ошибки описания изотерм невелики (1-1.5%) и близки в обоих случаях. 
   В таблицах 2,3  сравниваются значения параметров уравнений при адсорбции метана и этана на поверхности и в микропоре. Наблюдается удовлетворительное соответствие параметров уравнений (3,4а-7), характеризующих соответствующие адсорбционные системы. Более пологий ход изотерм на поверхности связан с отсутствия взаимодействия со второй стенкой, что в случае уравнения (3) проявляется в уменьшении значений характеристической энергии.
Таблица 2. Параметры уравнений (3) и (4а-7) для адсорбции метана в   
                   микропоре и на удвоенной поверхности графена (первые слои).
	Т:
	240К
	303К
	370К

	пара-метры
	пора
	поверх-ность
	пора
	поверх-
ность
	пора
	поверх-
ность

	ms(мол.)
	255
	240
	248
	235
	239
	227

	Ɛ0/k
	-0.81
	-0.79
	-0.78
	-0.79
	-0.82
	-0.79

	Е0
	10.6
	7.7
	11.2
	8.9
	12.3
	10.1



Таблица 3. Параметры уравнений (3) и (4а-7) при адсорбции этана в
 микропоре и на удвоенной поверхности графена.

	T
	273K
	293K
	333K

	пара-
метры
	пора
	поверх-
ность
	пора
	поверх-
ность
	пора
	поверх-
ность

	ms(mol)
	209
	204
	203
	196
	199
	185

	ε0/k
	-0.74
	-0.64
	-0.75
	-0.65
	-0.76
	-0.66

	E0
	9,8
	9,2
	10,4
	9,7
	10,8
	9,1



     Интересно отметить, что в отличие от метана при адсорбции несимметричных молекул этана значения параметра Ɛ0/k на поверхности меньше аналогичных значений в микропоре за счет разной ориентации молекул этана у поверхности.  При этом в соответствии с решеточной моделью [23] значения Ɛ0/k сохраняют постоянные значения при различных температурах.  Это  означает, что механизмы заполнения монослоя на поверхности и в микропоре аналогичны. Необходимы, конечно, дополнительные сравнительные исследования соответствующих систем.
При температурах ниже критической  анализ данных позволяет определить последовательность заполнения слоев адсорбата и сопоставить результаты обработки полимолекулярных изотерм с данными молекулярно-динамических расчетов. В качестве примера в таблицах 4 и 5 приведены соответствующие данные для метана и этана.
ПАВЕЛ! ТАБ. 4. НУЖНО ПЕРЕДЕЛАТЬ ПО ТИПУ ТАБ. 5 И НА УДВОЕННОЙ ПОВЕРХНОСТИ ГРАФЕНА (ЧИСЛА УМНОЖИТЬ НА 2), КТОЧНИТЬ НАДПИСЬ
Таблица 4. Распределение молекул метана на поверхности графена в поверхностных слоях при 170К.
	
	
	    Количество молекул в слоях
	

	Р, бар
	1
	2
	3

	2
	101
	4
	1

	5
	126
	18
	3

	10
	140
	70
	22

	15
	142
	72
	25

	20
	144
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	39

	23,7
	149
	118
	92



Таблица 5. Распределение молекул этана в поре (h=1.2нм.) и на удвоенной поверхности графена в первом и втором слоях при различных температурах, меньших и больших критической (Ткр.=305К).
	Т=273К
	Т=313К
	Т=333К

	P/P*

	a(мол) в поре
	a1пов. (мол) 
	a2пов. (мол) 
	P/P*

	a(мол) в поре
	a1пов. (мол) 
	a2пов. (мол) 
	P/P*

	a(мол) в поре
	a1пов. мол 
	a2пов. мол 

	0,02
	159
	107
	2
	0,02
	49
	26
	0
	0,01
	30
	19
	0

	0,08
	168
	115
	3
	0,04
	103
	54
	2
	0,03
	59
	39
	1

	0,21
	182
	144
	7
	0,09
	149
	110
	5
	0,06
	119
	77
	3

	0,41
	199
	177
	31
	0,18
	170
	128
	17
	0,13
	148
	115
	11

	0,51
	203
	184
	45
	0,36
	183
	159
	41
	0,25
	168
	142
	23

	0,62
	205
	189
	64
	0,53
	188
	171
	64
	0,38
	176
	158
	48

	0,73
	206
	198
	129
	0,71
	193
	181
	109
	0,50
	183
	166
	72

	0,82
	207
	202
	138
	0,89
	196
	189
	143
	0,63
	185
	174
	108

	1
	209
	204
	142
	1
	196
	192
	175
	1
	191
	185
	169



      Данные таблицы 4,5 позволяют проследить при каких заполнениях первого слоя начинается заполнение второго и третьего слоев, а при адсорбции этана (таблица 5) интересно сравнить  заполнение микропор, первых и вторых слоев при переходе от Т<Ткр. к температурам незначительно превышающим критическую для этана (305К). Отметим, что при температурах, незначительно превышающих критическую для этана, адсорбция во втором слое вносит существенный вклад в общую адсорбцию на поверхности и при относительно низких давлениях, т. е. влияние адсорбционного поля проявляется достаточно заметно.                        
  Результаты описания полимолекулярных изотерм адсорбции метана и этана (двухслойные при Т>Ткр.) уравнениями БЭТ[26] и Арановича [27] представлены в таблице 6. 
Несмотря на то, что определение емкости монослоя (am(мол.)) было недостаточно точным, полученные результаты показывают удовлетворительные соответствия при сравнении заданной в численном эксперименте поверхности с поверхностями, полученными при расчете по обоим уравнениям. При этом адсорбционные площадки молекул, рассчитанные с экспериментальной поверхностью, близки и согласуются с литературными данными. 
Таблица 6. Емкости монослоя am(молекул.), площадки молекул Sa(Å-2) и поверхности графена S(Å-2), найденные в молекулярно-динамическом эксперименте и рассчитанные с экспериментальными Sa (Å-2)  по уравнениям БЭТ и Арановича. Пояснения в тексте.
	
	Метан, 170К
	Этан, 273К

	S= 2500Å^2
	am(мол.)
	Sa(Å-2)
	S(Å-2)
	am(мол.)
	Sa(Å-2)
	S( Å-2)

	Эксперимент
	149
	16.78
	2500
	102
	24.5
	2500

	БЭТ
	146.1
	17.11
	2450
	96.2
	26.0
	2360

	Аранович
	154.8
	16.15
	2597
	95.1
	26.3
	2329

	
	Этан, 313К
	Этан, 333К

	Эксперимент
	96
	26.0
	2500
	92.5
	27.0
	2500

	БЭТ
	93.6
	26.9
	2435
	90.9
	30.9
	2275

	Аранович
	97.8
	25.1
	2542
	95.5
	24.4
	2578



Таким образом, метод молекулярной динамики позволяет проводить детальный анализ механизмов монослойной и полимолекулярной адсорбции на «гладких» поверхностях.
    3. Адсорбция смесей газов в микропорах и на поверхности 
                                                графена

   Применительно к адсорбции бинарных смесей газов при условии полного насыщения адсорбционной фазы суммой адсорбатов уравнения решеточной модели для абсолютной  монослойной адсорбции компонентов на графеновых поверхностях  и при двухслойной адсорбции в микропорах  могут быть преобразованы к виду:
          lnY1(1-X1)/X1(1–Y1)) – B + Δ/kT(AY1 – 12X1) = 0                         (9)
                                          Y1 =а/Na1m                                                                                          (10)
Где: А=6, N=1и  А=9, N =2 для адсорбции на макро- и микропористых адсорбентах,X, Y - мольные доли компонентов в адсорбционной фазе и в растворе, -емкость монослоя, B, Δ/kT – энергетические константы:


                  ,            (11)




, ,,-энергии взаимодействия адсорбат – адсорбент и адсорбат-адсорбат, zв, координационное число, определяющее число молекул в соседнем слое, с которым взаимодействует молекула в данном слое. При монослойной адсорбции  zв=0, а при двухслойной zв=3. Различия в энергиях взаимодействия адсорбат – адсорбат в объемной и адсорбционной фазах незначительны и не учитываются в уравнении (9).                 
При описании адсорбции смесей газов рассчитывались мольные доли компонентов в объемной (Yi) и адсорбционной (Xi) фазах  и фазовые диаграммы (зависимости Xi от Yi, ) 
   Оказалось, что фазовые диаграммы в микропорах и на графеновых поверхностях практически совпадают. На основании этих данных рассчитывались коэффициенты разделения (К) компонентов смесей:

                                                                                                                   (12),
Причем в качестве первого выбирался более сильно адсорбирующийся компонент. 
   На рисунках 13а,б  приведены в качестве примера рассчитанные изотермы компонентов смесей в микропорах и на графеновых поверхностях и результаты их описания уравнениями (9,10).    

                                     а                                                                                    б
Рис. 13а,б. Рассчитанные изотермы адсорбции (а,моль.кг-1) этана ([image: ]) и этилена([image: ])  при 313К и результаты их описания уравнениями (9,10) ([image: ]) при адсорбции в микропоре (а) и на двух графеновых поверхностях (б)
 Видно, что уравнения решеточной модели количественно описывают изотермы адсорбции в микропорах и на графеновых поверхностях, а параметры уравнений, приведенные в таблице 8, удовлетворительно согласуются. Интересно отметить, что отсутствие второй поверхности при адсорбции на графеновых поверхностях приводит к небольшому уменьшению плотности упаковки молекул и, как следствие этого, к тому, что изотермы адсорбции на графеновых поверхностях идут ниже соответствующих изотерм в микропорах. При этом параметры уравнений, характеризующие различие энергий взаимодействия адсорбатов друг с другом и с адсорбентом, практически не различаются.
Таблица 7. Параметры уравнений решеточной модели для адсорбции при 313К компонентов  смесей: этана и этилена, в микропорах и на графеновых поверхностях.
	Параметры
	Этан
пора
	Этан
пов.
	Этилен
пора
	Этилен
пов.

	a0
	5.60
	5.29
	6.12
	5.70

	Δ/kT
	1.49
	1.48
	1.96
	1.98

	B
	2.67
	2.66
	2.15
	2.11








                                              
                                                Заключение.

Отметим, что численный эксперимент имеет очевидные преимущества по сравнению с физическим экспериментом. Например, в численном эксперименте получают изотермы абсолютной адсорбции, в то время как в физическом эксперименте всегда получают избыточные изотермы, которые нужно пересчитывать в абсолютные на основе модели адсорбционной фазы , а определение абсолютных изотерм при адсорбции бинарных смесей усложняется необходимостью аналитического определения состава равновесных фаз.       Физический эксперимент требует значительных затрат рабочего времени сотрудников, специальных, достаточно сложных установок для снятия изотерм при высоких температурах и давлениях, что приводит к техническим ограничениям,  не позволяющим, например, снимать изотермы таких веществ как этанол, бензол и т.п. при сверхкритических температурах.
     Проведенный анализ показывает, что метод молекулярной динамики позволяет не только заменять и расширять данные трудоемкого физического эксперимента при изучении адсорбционных равновесий на углеродных адсорбентах, но и является важным инструментом изучения механизмов адсорбционных процессов на молекулярном уровне.
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ρ, molecules*nm-3

xyzres_12	46	45.5	45	44.5	44	43.5	43	42.5	42	41.5	41	40.5	40	39.5	39	38.5	38	37.5	37	36.5	36	35.5	35	34.5	34	33.5	33	32.5	32	31.5	31	30.5	30	29.5	29	28.5	28	27.5	27	26.5	26	25.5	25	24.5	24	23.5	23	22.5	22	21.5	21	20.5	20	19.5	19	18.5	18	17.5	17	16.5	16	15.5	15	14.5	14	13.5	13	12.5	12	11.5	11	10.5	10	9.5	9	8.5	8	7.5	7	6.5	6	5.5	5	4.5	4	3.5	3	2.5	2	1.5	1	0.5	0	-0.5	-1	-1.5	-2	-2.5	-3	-3.5	-4	-4.5	-5	-5.5	-6	-6.5	-7	-7.5	-8	-8.5	-9	-9.5	-10	-10.5	-11	-11.5	-12	-12.5	-13	-13.5	-14	-14.5	-15	-15.5	-16	-16.5	-17	-17.5	-18	-18.5	-19	-19.5	-20	-20.5	-21	-21.5	-22	-22.5	-23	-23.5	-24	-24.5	-25	-25.5	-26	-26.5	-27	-27.5	-28	-28.5	-29	-29.5	-30	-30.5	-31	-31.5	-32	-32.5	-33	-33.5	-34	-34.5	-35	-35.5	-36	-36.5	-37	-37.5	-38	-38.5	-39	-39.5	-40	-40.5	-41	-41.5	-42	-42.5	-43	-43.5	-44	-44.5	-45	-45.5	-46	-46.5	-47	-47.5	-48	-48.5	-49	-49.5	-50	10.43211999999985	10.535280000000057	10.587080000000062	10.57135999999992	10.519800000000032	10.509520000000002	10.573400000000056	10.541760000000068	10.579200000000128	10.543560000000069	10.534439999999822	10.573039999999816	10.50972000000038	10.556479999999791	10.557240000000457	10.611359999999696	10.569160000000192	10.599480000000074	10.504680000000009	10.533559999999852	10.546760000000001	10.514319999999861	10.563200000000142	10.550520000000002	10.519280000000071	10.530960000000048	10.574879999999757	10.505040000000372	10.53819999999978	10.525920000000042	10.58748000000015	10.540639999999676	10.555920000000334	10.569879999999834	10.550680000000106	10.530119999999807	10.556640000000154	10.586760000000002	10.593520000000169	10.647159999999895	10.592319999999926	10.566280000000006	10.647840000000148	10.63287999999975	10.6858400000001	10.664959999999883	10.664840000000185	10.635799999999836	10.611520000000201	10.554320000000008	10.706079999999929	10.77896	10.848319999999868	10.803400000000154	10.676840000000002	10.545119999999956	10.588040000000001	10.829320000000168	11.133599999999976	11.331839999999829	11.107320000000248	10.578640000000002	10.142839999999889	10.148800000000048	10.99707999999992	12.089920000000001	12.767160000000148	12.494239999999809	10.954000000000089	9.3203999999999727	8.7210399999999968	11.3561600000001	13.566960000000108	15.413839999999826	16.135599999999972	12.94552000000022	7.9192799999999544	7.6827999999999506	7.5197600000001534	7.4625599999999395	7.4176400000000324	7.5018399999999019	7.5204400000000495	7.6103200000001383	7.6707199999998918	7.8268799999999805	12.965520000000026	16.320360000000075	16.448359999999681	14.482640000000076	11.5974400000001	8.0949599999998103	8.0903200000002471	11.542639999999874	14.528080000000045	16.401599999999789	16.269040000000089	12.879360000000002	7.8047199999999055	7.6437600000001114	7.5643200000000395	7.4962400000000988	7.4672799999998514	7.4296000000000424	7.4471600000000784	7.5325199999999315	7.6244799999999664	7.8537599999999674	12.896240000000034	16.139319999999952	15.397600000000059	13.63783999999997	11.32388000000002	8.7354400000000023	9.2696400000000718	10.929800000000002	12.588079999999994	12.795600000000016	12.014640000000053	10.954440000000066	10.156360000000131	10.054200000000002	10.63916	11.15140000000002	11.336319999999979	11.153440000000074	10.838000000000012	10.529800000000002	10.448880000000008	10.616759999999976	10.787799999999972	10.898240000000078	10.821119999999974	10.725479999999974	10.622680000000036	10.575080000000026	10.621240000000018	10.665960000000002	10.701600000000051	10.647159999999985	10.610600000000067	10.54179999999997	10.576880000000006	10.599320000000001	10.58700000000008	10.603239999999976	10.546600000000002	10.557160000000021	10.583	10.499040000000004	10.595840000000052	10.494959999999956	10.540920000000048	10.51407999999997	10.529040000000032	10.520800000000008	10.550560000000004	10.489280000000054	10.51491999999995	10.483280000000059	10.509120000000001	10.560000000000002	10.527359999999998	10.554480000000074	10.475520000000024	10.424199999999974	10.519960000000015	10.529920000000001	10.510480000000006	10.525840000000002	10.499640000000024	10.463000000000006	10.47772	10.477920000000001	10.535440000000024	10.488279999999985	10.466000000000022	10.454960000000002	10.447480000000009	10.4582	10.462480000000165	10.467800000000002	10.487560000000007	10.367880000000024	5.5	5.5	0	18	-5.5	-5.5	0	18	5.5	5.5	0	18	-5.5	-5.5	0	18	x,Å
ρ, molecules*nm-3
0	200	400	600	800	1000	1170	1400	1665	2000	0	91.504999999999995	155.63	181.60499999999999	194.21299999999999	205	210	218	220	225	0	1400	1645	1750	1850	1950	2050	0	60	195	300	400	500	600	0	1655	220	220	1500	2150	90	90	1424	1645	1750	1850	0	190	300	400	1515	1515	70	220	2000	0	N, molecules
m, molecules
1.5000000000000072E-3	2.0000000000000052E-3	2.5000000000000092E-3	3.0000000000000092E-3	5.5000000000000014E-3	6.5000000000000301E-3	8.5000000000000006E-3	12	11.5	11	10.5	8	7	5	5.1282051282051282E-3	5.1282051282051282E-3	9.5	7.5	7.0000000000000114E-3	5.5000000000000014E-3	4.5000000000000014E-3	4.0000000000000114E-3	3.3112582781456954E-3	2.717391304347852E-3	2.136752136752137E-3	9.8393900000000016	12.175235000000002	13.732465000000001	14.51108	15.581002624255568	16.50587472366913	17.409963418403091	3.4482758620689819E-3	3.4482758620689819E-3	16.2	14.2	1/T, К-1
lnPs
8.5598116841429777E-6	8.5598116841429777E-6	6.8121834652970972E-3	3.5737213781296885E-2	8.0034239246736569E-2	0.10549967900706186	0.14730009273129363	0.17504814894072362	0.19873029460018546	0.22505171552892503	0.24559526357086864	0.28069049147585473	0.37870033525929175	0.56658820172622726	0.81517939938654682	1	4.9000000000000078E-2	4.9000000000000078E-2	4.1939999999999955	6.5030000000000001	7.4050000000000002	7.8010000000000002	8.2000000000000011	8.4	8.5	8.5500000000000007	8.65	8.770999999999999	8.92	9.1170000000000009	9.2919999999999998	9.350221192755761	1.0714285714285721E-2	3.5714285714285712E-2	7.1428571428571425E-2	0.14285714285714324	0.28571428571428642	0.5	1	4.5010228693441512	6.4005371077829674	7.1567777728124371	7.9141471347082284	8.5891766837464729	8.9783706336874687	9.350221192755761	6.1002763521516163E-5	6.1002763521516163E-5	1.4237204895380972E-2	4.4500592183182003E-2	7.0382945124358484E-2	0.11979470983024108	0.14468219502566126	0.2057954994078173	0.2940386893012244	1	2.5000000000000001E-2	2.5000000000000001E-2	2.56	4.4000000000000004	5.0999999999999996	6	6.3	6.7	6.843	7.6308557883781791	7.8988941548183405E-3	1.579778830963666E-2	3.1595576619273411E-2	5.5292259083728389E-2	0.11058451816745643	0.31595576619273363	1	0.65397507017901346	1.2899658259280999	2.1597526692661808	3.1328675736925535	4.3544930047869466	6.1326512206036794	7.6308557883781791	3.7998363147433725E-5	1.0756459721735101E-4	7.1904594878989937E-4	1.3176663159125454E-3	5.0213375423827904E-3	1.0018999181573694E-2	1.9852683269028452E-2	4.629954401964223E-2	6.8367824155267293E-2	8.6256284344674444E-2	0.10467087571612314	0.12907751666082068	0.16818660119256401	0.21372617794925758	0.31176195486963637	0.45165439027241938	1	4.2000000000000023E-2	0.112	4.2000000000000023E-2	0.112	2.2159999999999997	2.8	3.4	4.5	5.2	5.6	6	6.4	6.9	7.2	7.6	7.9	8.3636923646364263	1.603375527426165E-4	4.3037974683544401E-4	1.2742616033755273E-3	6.5400843881856536E-3	2.1729957805907182E-2	8.4177215189873686E-2	0.22151898734177242	0.3523206751054867	0.4624472573839663	0.58227848101265645	0.70000000000000062	0.8814345991561171	1	2.4	3.46	4.84	7	8.27	9.3600000000000048	9.9530000000000047	10.169	10.306000000000004	10.4	10.53	10.59	10.6	4.2194092827004342E-2	8.4388185654008435E-2	0.21097046413502149	0.42194092827004304	0.63291139240506444	0.84388185654008696	1	8.8027301560859978	9.3639056657839959	10	10.4	10.55	10.742288507757323	10.6	1.461988304093568E-2	2.9239766081871416E-2	5.8479532163742687E-2	0.10233918128654985	0.2046783625730994	0.58479532163742687	1	1.4912280701754363	3.0474992421752218	3.8940268094461077	4.9775820955528642	6.0949984843504321	7.1108315650754887	8.0928035431097527	8.3636923646364263	P/P*
a, mol/kg
0	2.6178010471204431E-2	5.235602094240905E-2	0.13089005235602094	0.26178010471204188	0.52356020942408377	0.78534031413612571	1	0	2.137514644659765	3.8571898218079612	4.7794709501528994	5.2512832037726511	5.5279315722899183	5.7233233860172694	5.8	1.2562814070351759E-2	2.5125628140703519E-2	6.2814070351758913E-2	0.12562814070351669	0.25125628140703521	0.37688442211055612	0.50251256281406431	0.62814070351759399	1	0.84530917347484902	1.6416904384851758	3.3137784344159869	4.1148426602762083	4.6813211188136803	4.9014063827332999	5.0793449990037107	5.1519100481378857	5.3	P/Ps
a, mol/kg
0	2.4679170779861894E-2	4.935834155972376E-2	9.8716683119447368E-2	0.24679170779861795	0.34550839091806584	0.49358341559723656	0.74037512339585465	0.98716683119447179	0	2.6229334463755842	3.2058075455701602	3.672106824925816	4.0801186943620182	4.2258372191606615	4.3218259855871128	4.4460205595591384	4.5	0	1.4184397163120564E-2	2.8368794326241127E-2	7.092198581560287E-2	0.14184397163120571	0.28368794326241226	0.42553191489361702	0.56737588652482462	0.70921985815602862	0.85106382978723216	1	0	1.4038441665805519	1.965381833212775	2.807688333161098	3.1866343701560402	3.4982009920429884	3.6520546553683997	3.7512393027341266	3.7988993076366651	3.8689715511005547	3.9	0	2.1598272138228951E-2	4.3196544276457888E-2	0.10799136069114471	0.21598272138228944	0.43196544276457888	0.64794816414686862	0.86393088552915775	0.99352051835853161	0	1.8787006284252561	2.5297122691297829	3.3499423411376266	3.7537626633511261	3.9964944538560077	4.1318691988986789	4.2116905127694704	4.2300000000000004	P/Ps
a, mol/kg
195	210	240	273.14999999999998	330	370	410	2.3125354238471942	2.2925347571405696	2.2300144001592104	2.174751721484161	2.0918640616783932	2.0281482472922852	1.96009478404727	410	450	500	550	600	1.96009478404727	1.9459101490553141	1.8718021769015987	1.774952350911674	1.6094379124340998	T,K
lna0
Xe-NaX	150	180	299	366	426	467	1.7227665977410977	1.6863989535702346	1.6094379124340998	1.4586150226995167	1.33500106673234	1.2809338454620638	Ch4 nax	150	170	190	210	240	330	410	550	1.9740810260220183	1.9459101490553141	1.9021075263969334	1.8562979903656263	1.7578579175523736	1.5686159179138461	1.3609765531356006	0.91629073187415511	0.87546873735390063	1.461988304093568E-2	2.9239766081871493E-2	5.8479532163742687E-2	0.1023391812865501	0.2046783625730994	0.29239766081871382	0.40935672514619881	0.52631578947368418	0.58479532163742687	0.7309941520467873	1	34.161939844665945	60.376387067406064	97.850712355268769	131.52988667198795	166.78990880131929	184.17644418787296	203.71030948052621	220.45362258851463	226.4985167309359	231.61583132717359	233.39062251662091	1.461988304093568E-2	2.9239766081871493E-2	5.8479532163742687E-2	0.1023391812865501	0.2046783625730994	0.29239766081871382	0.40935672514619881	0.52631578947368418	0.58479532163742687	0.7309941520467873	1	36.928239885944002	61.758282492406998	95.031184485913698	126.96930037771128	169.70217552078012	190.15019703379488	206.7512002583974	217.08376614062541	227.87075086852417	234.44171247130998	2.9619883040935671E-2	7.9239766081871374E-2	0.10847953216374268	0.15233918128654991	0.25467836257309939	0.34239766081871342	0.4593567251461988	0.57631578947368423	0.63479532163742958	0.78099415204678602	1.05	115	150	174.0107562226523	193.60219188486022	208.8540620934611	229	232	230	1.2562814070351759E-2	2.5125628140703519E-2	6.2814070351758913E-2	0.12562814070351694	0.25125628140703515	0.37688442211055512	0.50251256281406598	1	18.657000000000068	39.231500000000011	76.513750000000002	114.87050000000001	142.28150000000002	157.83800000000053	165.92575000000002	185.39000000000001	2.0000000000000011E-2	4.5125628140703519E-2	8.2814070351758792E-2	0.17	0.30000000000000032	0.60000000000000064	0.8	30	55	88	125	150	170	177	181.61698653843399	P/Ps

a, мол

17.833990009242235	12.460079095242184	8.0470742090785699	5.1852789288809715	2.5089722817623183	1.5062619262902841	0.79357166248003563	0.40897555302938898	0.28531777054303331	9.6725912466157263E-2	5.4845960549309064E-6	3.5311121543298767	4.1005980859101934	4.5834429738898814	4.8792341008669053	5.1167349893014675	5.2158942339274255	5.3166989330493921	5.3956873443680227	5.4227383962523543	5.4450800996975985	5.4527135413101773	19.158252369010576	13.570875427467946	7.6594779144073284	4.3032556754447784	1.9079394643186249	0.95221825383411962	0.47352928102887915	0	2.9262214107898568	3.669479995534326	4.3374704632435419	4.7438054068944231	4.9578074896167506	5.0615691905748061	5.1115403991362776	5.2224617142445124	ln2(P/Ps)

lnm
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