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В случае, когда один из компонентов раствора состоит из частиц меньшей массы, по сравнению с другим, или его атомы слабее взаимодействуют между собой, он будет выполнять роль летучей примеси. Растворение летучего компонента в жидкости сильно изменяет ее теплофизические свойства и может сопровождаться сильной адсорбцией на границе раздела жидкость–газ, что ведет к существенному изменению поверхностного натяжения. Это явление находит практическое применение в ряде технологических процессов. 
Хорошей моделью простого вещества является система, в которой взаимодействия атомов описываются потенциалом Леннард-Джонса. В такой модели свойства атомов определяются тремя параметрами: массой атома m, параметром , отвечающим минимальной энергии взаимодействия пары частиц, и размерным параметром  - эффективным диаметром атома. Эта модель пригодна для описания как одно-, так и многокомпонентных растворов в однофазном и двухфазном состояниях. Исследование такой модели возможно методом молекулярно-динамического моделирования. 
Традиционный подход к моделированию растворов связан с использованием параметров взаимодействия компонентов с учетом их различия в ,  и m. Такие модели удовлетворительно описывают свойства растворов, однако роль отдельных характеристик атомов компонентов смесей становится неопределенной. Данная работа посвящена молекулярно-динамическому изучению фазовых равновесий, поверхностного натяжения и адсорбции в растворах, компоненты которых отличаются только энергетическими параметрами при равных массах и размерах частиц. 
Исследовано четыре системы: однокомпонентная - с параметрами потенциала взаимодействия 1, 1 и массой частиц m1; три двухкомпонентных системы с энергетическими параметрами второго компонента 2 = 1/5, 2 = 1/7, 2 = 1/10 и диаметрами и массой частиц второго компонента 2 = 1, m2 = m1. Перекрестные взаимодействия частиц первого и второго сорта рассчитывались по правилу Бертло-Лоренца 12 = (12)1/2. При таком соотношении параметров второй компонент выступает как газонасыщающий компонент раствора.
Базовая МД ячейка имела форму прямоугольного параллелепипеда. Размер ячейки вдоль оси 
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 (Lz) был в несколько раз больше, чем в направлениях 
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 и 
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 (Lx = Ly). Двухфазная система представляла собой пленку жидкости, расположенную в центре ячейки перпендикулярно оси 
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 и с двух сторон окруженную паровой фазой. На границы ячейки накладывались периодические граничные условия. Исследуемые системы содержали от N = 4096 до 104400 частиц. Свойства модели рассчитывались в приведенных единицах. За единицу длины принят параметр потенциала 
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. Радиус обрезания потенциала принимался равным 
[image: image14.wmf]*

6.78

c

r

=

. Расчеты проведены в интервале температур от 0.6 до 1.0 до границ равновесного двухфазного сосуществования растворов.
В равновесном состоянии в двухфазной системе устанавливаются постоянные профили плотности, энергии и компонент тензора давления, которые позволяют рассчитать плотности компонентов в однородных частях двухфазной системы, давление равновесия, поверхностное натяжение и относительную адсорбцию. На Рис. 1 показаны результаты расчета для системы с отношением 2/1 = 0.2, температурой T* = 0.9 и концентрацией второго компонента в жидкой фазе Cl = 0.109. Высокая плотность газовой фазы обеспечивается частицами второго компонента со слабыми межчастичными взаимодействиями. В жидкой фазе преобладают частицы первого компонента с более сильными взаимодействиями. Такое распределение компонентов в ячейке обеспечивает наименьшую внутреннюю энергию двухфазной системы.
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Рис. 1. Профили (a) - плотности и энергии, (b) - нормальной и тангенциальной компонент тензора давления в состоянии двухфазного равновесия: 2/1 = 0.2, T* = 0.9, Cl = 0.109, N=104400.
На фазовых диаграммах двух растворов, приведенных на Рис. 2 видно, что изменение соотношения энергетических параметров взаимодействия приводит не только к количественному, но и качественному изменению поведения концентрационных зависимостей ортобарических плотностей. В растворе 2/1 = 0.1 плотность жидкой фазы резко возрастает с ростом концентрации второго компонента во все диапазоне исследованных температур. В случае раствора с 2/1 = 0.2 скорость роста плотности существенно меньше, а при T* = 1 плотность жидкости остается постоянной, т.е. при увеличении содержания  второго компонента возможно вытеснение частиц первого в газовую фазу.
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Рис. 2. Фазовые диаграммы растворов в координатах плотность-концентрация (a) - 2/1 = 0.1, (b) - 2/1 = 0.2.
Существенно различное поведение концентрационных зависимостей поверхностного натяжения в двух моделях представлено на Рис. 3. В модели раствора с соотношением 2/1 = 0.2 (Рис. 3b) во всем диапазоне исследованных температур зависимости *(Cl) есть монотонно убывающие функции. При соотношении 2/1 = 0.1 и температурах T* > 0.6 на аналогичных зависимостях обнаружены минимумы.
На Рис. 4 сопоставлено поведение концентрационных зависимостей поверхностного натяжения и относительной адсорбции летучего компонента для растворов с тремя соотношениями энергетических параметров взаимодействия. Во всех случаях кривые относительной адсорбции имеют максимумы, величина которых возрастает с ростом соотношения 2/1. Ранее, при исследовании модели Ar-Ne [1] наблюдалось лишь ослабления роста зависимости 
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Близким прототипом раствора с соотношением 2/1 = 0.2 является раствор Ar-Ne. В последнем величина 2/1 = 0.293. На Рис. 5 представлены зависимости поверхностного натяжения от концентрации, полученные по результатам моделирования данных систем. Из рисунка следует, что по мере роста концентрации количественное различие в величине 
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g

 усиливается. Это определяется тем, что модели Ar-Ne играет роль различие в массах и размерах части компонентов.
Изменение соотношения энергетических параметров взаимодействия в интервале от 0.1 до 0.2 при равных массах и размерах частиц приводит к значительному различию параметров двухфазного равновесия и поверхностных свойств. По мере понижения величины 2/1 возникают и качественные различия в концентрационных зависимостях ортобарических плотностей, давления насыщения и поверхностного натяжения модельных растворов.
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Рис. 3. Изотермы поверхностного натяжения растворов: (a) - 2/1 = 0.1, (b) - 22/11 = 0.2, в зависимости от концентрации второго компонента в жидкой фазе.
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	Рис. 4. Поверхностное натяжение и относительная адсорбция летучего компонента при различных соотношениях энергетических параметров взаимодействия при температуре T* = 0.9.
	Рис. 5. Зависимость поверхностного натяжения от концентрации в модели Ar-Ne (2/1 = 0.293, 2/1 = 0.808, m2/m1 = 0.498) и растворе 2/1 = 0.2.


Работа выполнена в рамках программы Президиума РАН № 18 при поддержке Уральского отделения Российской академии наук (проект 12-П-2-1049), программы развития вычислительных, телекоммуникационных и информационных ресурсов Уральского отделения РАН (проект РЦП-14-П5).
ЛИТЕРАТУРА

1. V.G. Baidakov and S.P. Protsenko. J. Phys. Chem. C. 112  (2008) 17231.






_1469530125.unknown

_1469530268.unknown

_1469547900.bin

_1469548481.bin

_1469549094.bin

_1469548325.bin

_1469540984.unknown

_1469547442.bin

_1469547723.bin

_1469546837.bin

_1469547373.bin

_1469543162.unknown

_1469532144.unknown

_1469530164.unknown

_1469530180.unknown

_1469530154.unknown

_1469530041.unknown

_1469530097.unknown

_1469530115.unknown

_1469530057.unknown

_1262502629.unknown

_1262502635.unknown

_1262502602.unknown

