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Рассмотрены современные возможности моделирования кинетики сверхкритических процессов на
основе представлений теории абсолютных скоростей реакций для неидеальных реакционных си-
стем, учитывающей межмолекулярные взаимодействия, которые меняют эффективную энергию
активации элементарных стадий. Установлено, что это позволяет теории описывать скорости эле-
ментарных стадий для произвольных температур и плотностей реагентов в разных фазах. Рассмот-
рено применение данной теории в широкой области изменения параметров состояния (давления и
температуры) при расчете элементарных бимолекулярных реакций и диссипативных коэффициен-
тов в сверхкритических условиях. Приведены расчеты обобщенных зависимостей в рамках закона
соответственных состояний для коэффициентов сжимаемости, вязкости и теплопроводности чи-
стых веществ, а также для бинарных смесей (коэффициенты сжимаемости, самодиффузии, взаим-
ной диффузии, и вязкости). Продемонстрировано влияние плотности и температуры на скорости
элементарных стадий в сверхкритических условиях: эффективные энергии активации реакций, ко-
эффициентов диффузии и сдвига, а также константы равновесия адсорбции. Обсуждены различия
в моделях, использующих эффективные параметры моделей, и перспективы развития этих моделей
за счет учета различий в размерах, вкладов колебательных движений компонентов, а также повыше-
ние точности описания эффектов корреляции.
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Переход к сверхкритическим (СК) состояни-
ям газовой смеси связан с повышением в системе
температуры и давления [1–4]. К процессам, про-
текающим в СК-средах, относятся гомогенные
химические реакции в объемных фазах и гетеро-
генные каталитические реакции, процессы со-
здания новых материалов, в том числе, и нанораз-
мерных частиц, экстракции, хроматографии, фи-
зико-химические процессы в пористых средах и
т.д. СК-среды могут резко изменить условия про-
текания химических реакций по сравнению с
нормальными условиями при давлении в одну ат-
мосферу и температурах ниже критической. Это
происходит за счет высокой плотности среды по
сравнению с газовой фазой и быстрого теплоот-
вода. Изменения условий в реакционной системе
смещает все химические равновесия и скорости
реакций, что позволяет осуществлять такие про-
цессы, которые при нормальных условиях мало-
вероятны. На этом основан поиск новых физико-
химических процессов, реализация которых
обеспечит разработку более экологически чистых

производств. Важность указанных процессов
определяет необходимость разработки физико-
химических и математических моделей процес-
сов, связанных с использованием СК-флюидов
(СКФ) в качестве среды, реагентов или раствори-
телей. Варьирование давления в газе – один из пу-
тей управления общим ходом процесса. Одновре-
менно в СК-процессах повышается температура, и
оба фактора по-разному влияют на характеристи-
ки объемных и поверхностных процессов, в том
числе процессов адсорбции на открытых поверх-
ностях и внутри пористых материалов. Известно,
что повышение температуры уменьшает величину
адсорбции, тогда как увеличение давления увели-
чивает величину адсорбции.

В данной работе рассматриваются существую-
щие возможности моделирования физико-хими-
ческих процессов, которые реализуются в одно-
родных СК-фазах на молекулярном уровне. Одна
из главных проблем расчета скоростей реакций в
конденсированных фазах заключается в учете
влияния среды [5–11]. В конденсированной фазе
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молекулы реагентов постоянно находятся в поле
действия соседних молекул. Потенциалы взаимо-
действия реагентов и соседних молекул влияют
на потенциальную поверхность реакции, которая
меняет свои характеристики по отношению к той
же реакции в отсутствие соседей (как это имеет
место в газовой фазе).

Скорость элементарной стадии бимолекуляр-
ной реакции рассчитывается на основании зако-
на действующих масс [12–14]:

(1)

где  – константа скорости элементарной реак-
ции i + j → продукты, ni – концентрация молекул,
измеряемая как число молекул сорта i в единице
объема,  – предэкспонента константы скоро-
сти,  – энергия активации реакции между реа-
гентами i и j,  – константа Больцмана. Если в
случае гетерогенного процесса площадь поверх-
ности не меняется в ходе реакции, то поверхност-
ную концентрацию частиц можно характеризо-
вать как “степень заполнения” поверхности ,
тогда  [15]. Для расчета констант ско-
ростей реакций наибольшее распространение по-
лучила теория абсолютных скоростей реакций
(ТАСР) [12], которая связывает константы скоро-
сти реакций со статистическими суммами реаген-
тов и активированного комплекса (АК).

Уравнения закона действующих масс предпо-
лагают, что реализуется равновесное распределе-
ние молекул в реакционной системе и лимитиру-
ет стадия химического превращения, т.е. предпо-
лагается отсутствие диффузионного торможения
на макроскопическом уровне, диффузионно-
контролируемого режима реакции на молекуляр-
ном уровне и, наконец, влияния межмолекуляр-
ных взаимодействий.

В плотных фазах межмолекулярные взаимо-
действия приводят к отклонениям от законов
идеальных реакционных систем, поэтому рас-
сматриваются неидеальные реакционные систе-
мы. Впервые влияние повышения давления отно-
сительно атмосферного на каталитический про-
цесс синтеза аммиака было исследовано в работе
М.И. Темкина [16] (см. также [17, 18]). В ней было
показано, что неидеальность реакционной систе-
мы при повышенных давлениях приводит к изме-
нению констант скоростей элементарных стадий.

В неидеальных реакционных системах основ-
ными выражениями для скорости элементарных
стадий являются построенные в рамках ТАСР
[12]. Для бимолекулярной стадии, вместо уравне-
ния (1), скорость запишется как

(2)
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где  – константы скоростей элементарных ре-
акций, которые представляются в виде

(3)

где  – предэкспонента констант скоростей,
– энергии активации реакции i + j → продук-

ты; – константа скорости в идеальной реакци-
онной системе (1);  – коэффициент активности
реагентов сорта i,  – коэффициенты активно-
сти активированных комплексов (АК). Расчет ко-
эффициентов активности предполагает исполь-
зование связей, которые дает равновесная теория
неидеальных растворов [19–21].

Из выражения (1) следует, что с повышением
температуры скорость реакции экспоненциально
увеличивается. Выражение (1) отражает влияние
СКФ через произведение концентраций реаген-
тов, если молекулы СКФ вступают в химическую
реакцию с другими компонентами реакционной
смеси, и никак не отражает влияние СКФ, если
молекулы СКФ не вступают в реакцию. Однако
при повышении давления даже в случае присут-
ствия инертного СКФ скорость реакции умень-
шается. Это уменьшение обусловлено тем, что: 1)
СКФ занимает объем системы и “мешает” встре-
че реагентов и 2) латеральное притяжение между
реагентами и СКФ создает вокруг каждого реа-
гента ассоциат из молекул инертного вещества.

Реальный химический процесс всегда состоит
из нескольких стадий, зависящих от механизма
брутто-реакции и транспорта молекул. Знание
концентрационных зависимостей транспортных
коэффициентов также важно для моделирования
общего СК-процесса в аппаратах непрерывного
или периодического действия. Поэтому ниже об-
суждается влияние межмолекулярных взаимо-
действий на коэффициенты самодиффузии и вяз-
кости в однородных системах (объемной фазе или
на однородной поверхности) при увеличении
концентрации СКФ.

В общем случае при обсуждении влияния
СКФ на брутто-процессы следует учитывать раз-
ные аспекты данной проблемы: 1) повышение
давления (плотности) повышает роль латераль-
ных взаимодействий; 2) повышение температуры
смещает равновесные концентрации компонен-
тов в реакционных системах, что может приво-
дить к протеканию химических реакций, которые
были маловероятны при низких температурах
(например, термическая диссоциация воды, при-
водящая к значительному повышению величины
ионного произведения) [1, 22]; 3) переход к СК-
условиям меняет состояние материалов реакци-
онной системы (например, под влиянием СКФ
меняются состояние кокса на катализаторах или
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свойства полимерных матриц в мембранах). Все
эти вопросы должны рассматриваться совместно,
но главным среди них остается первый вопрос:
как меняются скорости отдельных стадий, из ко-
торых формируются механизмы брутто-процес-
сов, указанных в пунктах 2 и 3 [23]. От решения
этого вопроса зависит точность описания брутто-
процесса.

Описание свойств конденсированных фаз ос-
новано на учете межмолекулярных взаимодей-
ствий, поэтому необходимо иметь адекватную
процедуру описания потенциалов межмолеку-
лярного взаимодействия. В качестве сверхкрити-
ческих растворителей используют молекулы во-
ды, СО2, фреонов, низкомолекулярных алканов,
спиртов и т.д.; процессы с участием таких раство-
рителей протекают в многокомпонентных рас-
творах. Поэтому в первую очередь необходимо
уметь описывать свойства СКФ в объемной фазе
и при контакте с поверхностями твердых пори-
стых и непористых тел. Для непористых тел воз-
можно влияние СКФ на поверхность, приводя-
щее к его растворимости, например, в полимер-
ных матрицах. Чтобы описать свойства этих
флюидов и их разнообразных растворов необхо-
димо учитывать области применения молекуляр-
но-кинетической теории в рамках модели реше-
точного газа (МРГ) [10, 11], разработанной ранее
для взаимодействующих компонентов смесей с
короткодействующим сферическим потенциа-
лом взаимодействия, а также переход на более
сложные межмолекулярные потенциалы. Равно-
весные распределения компонентов в МРГ рас-
сматривались ранее в работах [19–21, 24]. Эти по-
тенциалы отражают форму многоатомных моле-
кул, а также наличие направленных связей и
многочастичных взаимодействий (специфиче-
ские взаимодействия и поляризацию молекул).

ТЕОРИЯ НЕИДЕАЛЬНЫХ
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Для теоретического анализа используется
ТАСР неидеальных реакционных систем в рамках
МРГ, которая оперирует параметрами межмоле-
кулярного взаимодействия [10, 11, 25, 26]. Будем
учитывать латеральные взаимодействия между
всеми ближайшими соседними молекулами (реа-
гентами и СКФ) в квазихимическом приближе-
нии (КХП), которое описывает эффекты корре-
ляции ближнего порядка. Напомним, что эта тео-
рия позволяет рассматривать весь диапазон
плотностей флюидов от разреженного газа до
жидкости и в широком диапазоне температур от
тройной точки системы до температур, много-
кратно превышающих критическую температуру.
Данный подход обеспечивает получение самосо-
гласованного описания равновесного состояния
реакционной смеси и скоростей элементарных

стадий, что дает возможность рассмотрения
сложных многостадийных физико-химических
процессов на основе моделей атомно-молекуляр-
ного уровня. Основные положения этой теории
многократно публиковались, поэтому здесь для
наглядности ограничимся уравнениями для ско-
рости бимолекулярной реакции и уравнениями
для равновесного распределения компонентов.

В МРГ объем системы разбивается на ячейки
размером порядка среднего размера молекулы.
В МРГ любая ячейка может быть занята частицей
сорта i , где 1 ≤ i ≤ s – 1 (s – число компонентов си-
стемы), или быть свободной (вакантной), в этом
случае индекс i = s. Как указано выше,  – сте-
пень заполнения решеточной системы частицами
сорта i (или ее числовая плотность), причем

, а θ – полное заполнение решеточной
системы всеми компонентами системы i, 1 ≤ i ≤
≤ s – 1, θ = , т.е. доля свободных узлов рав-

на . Отношения  представляют
собой мольную долю компонента i среди всех мо-
лекул смеси.

Каждая ячейка имеет z ближайших соседей,
между которыми реализуется латеральное взаи-
модействие. Параметр этого взаимодействия
между парами соседних частиц ij обозначим через
εij. Параметр взаимодействия любой частицы с ва-
кансией равен нулю. Межчастичные взаимодей-
ствия приводят к коррелированному простран-
ственному распределению реагентов (вместо хао-
тического). Для описания этого факта необходимо
использовать парные функции распределений ча-
стиц θij, характеризующие вероятность встречи ре-
агентов, необходимой для реализации химическо-
го превращения, которая протекает на малых рас-
стояниях между реагентами. Именно этот факт
позволяет в задачах химической кинетики ограни-
читься, в первую очередь, рассмотрением про-
странственного распределения только ближайших
соседей.

Выражение для скорости бимолекулярной ре-
акции типа Ленгмюра–Хиншельвуда , проте-
кающей на двух соседних узлах f и g однородной
системы между компонентами А + В, согласно
теории неидеальных реакционных систем [25,
26], запишется следующим образом:

(4)

где β = (kBТ)–1, kBТ – произведение константы
Больцмана kB на абсолютную температуру Т;

функция неидеальности  имеет вид
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(5)

Здесь индекс h относится к ближайшим соседям
узла f или g , но без включения самих индексов g
или f соответственно; для функции  одновре-
менно индексы А и f в (5) заменяются на индексы
B и g;  – параметр взаимодействия АК реакции,
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.

В выражениях (4) и (5) функция  = /  –
условная вероятность нахождения частиц j рядом
с частицами i, здесь функции  имеют смысл ве-
роятности нахождения рядом двух частиц i и j. Так
как система однородна, то здесь нижние индексы,
указывающие на номера соседних узлов, введены
только для того, чтобы указать на различия в поло-
жениях реагентов:  = θij и  = tij. В обсуждаемом
приближении kAB – константа скорости полагает-
ся постоянной и равной константе скорости в
уравнении (1). В общем случае θij ≠ θiθj.
В отсутствие взаимодействия молекул уравнения
переходят в хорошо известные уравнения идеаль-
ных реакционных систем, для которых θij = θiθj.

Латеральные взаимодействия двояко влияют
на скорости элементарных реакций. Они меняют:
1) вероятность встречи реагентов (в формуле (4)
находится сомножитель θАВ вместо произведения
θАθВ); и 2) высоты активационных барьеров по
сравнению с идеальной системой (с газовой фа-
зой) – этот вклад описывает функция неидеаль-
ности . В функциях SА и SВ суммирование ве-
дется по всем s сортам соседних частиц, обознача-
емых индексом j. Функции Si представляют
собой компоненты функции неидеальности реак-
ционной системы, которые учитывают влияние
соседних частиц на высоту активационного ба-
рьера реакции. Разность , присут-
ствующая в формуле (5), определяет изменение
энергии активации реакции A + B за счет влияния
соседней частицы j, находящейся рядом с реаген-
том i, по сравнению с величиной энергии актива-
ции ЕАВ в формуле (1) для малых степеней запол-
нений (или для идеальной системы).

В химической кинетике для газовых фаз наи-
большее внимание уделяется температурной за-
висимости скорости реакции [13, 14], которая из-
меняется по экспоненциальному закону, а кон-
центрационная зависимость для бимолекулярной
реакции – по квадратичному закону. Для неиде-
альных систем, как видно из выражений (4) и (5),
в которых функция неидеальности состоит из
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произведения функций  и , темпера-
турный и концентрационный факторы взаимо-
связаны друг с другом, поэтому концентрацион-
ные зависимости становятся такими же важны-
ми, как и температурные.

Равновесное распределение молекул в одно-
родной системе отвечает функциям θij, определя-
емым в квазихимическом приближении (КХП) из
решения алгебраической системы уравнений
совместно с условием нормировки:

(6)

Из уравнений (6) следует, что , если ча-
стицы i и j притягиваются между собой при εij > 0,
аналогично , если частицы i и j отталки-
ваются при εij < 0.

Для расчета бимолекулярной реакции на од-
нородной поверхности следует учитывать, что
поверхностные концентрации молекул, входя-
щие в уравнения для скорости реакции, опреде-
ляются из уравнений адсорбции основных реа-
гентов А и В в присутствии СК-компонента С.
Уравнения, описывающие адсорбцию смеси на
однородной поверхности, записываются в КХП с
учетом межчастичного взаимодействия как

(7)

где парциальные изотермы связывают давления pi в
паровой фазе (1 ≤ i ≤ s – 1) со степенью заполнения
поверхности частицами θi; ai = ai0exp(βQi), ai0 –
предэкспонента константы Генри, Qi – энергия
связи частицы i с поверхностью, .

Наличие парных функции распределений ча-
стиц θij отражает эффекты корреляции и самосо-
гласованность описания равновесия скоростей
элементарных стадий и равновесия в системе. Ес-
ли эффекты корреляции отсутствуют, то в систе-
ме нарушается данное самосогласование, и кон-
станты скоростей элементарных стадий в прямом
и обратном направлениях не обеспечивают рас-
чет константы локального равновесия [10, 11, 25,
26]. Корректность расчета элементарных стадий,
в свою очередь, позволяет рассчитать все дисси-
пативные коэффициенты при переносе импульса
(коэффициент сдвиговой вязкости), энергии (ко-
эффициент теплопроводности) и массы (коэф-
фициенты самодиффузии и взаимной диффу-
зии).

МОДЕЛЬ ЭФФЕКТИВНОГО
ПАРНОГО ПОТЕНЦИАЛА

Учет только ближайших соседей на жесткой
решетке сужает возможности количественного
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описания многих экспериментальных кривых да-
же в равновесии [19–21, 24]. В работе [27] было
расширено использование МРГ за счет учета
внутренних движений частицы внутри ячеек, что
привело к интегральным уравнениям [28] как в
теории жидкого состояния [29–32], однако, со-
хранилось условие невозможности множествен-
ного заполнения ячеек разными частицами как в
МРГ. Это позволило получить континуальное
КХП, которое упрощается за счет учета свойств
системы [33], если использовать характерные ре-
шеточные построения, включающие концепции
об исключенном объеме для центра масс частиц в
ячейке, о мягкости решеточной структуры и ко-
лебаниях соседних молекул.

Эти построения непосредственно связаны с
разными степенями свободы молекул [27]. Так,
поступательные движения молекул реализуются в
“свободном” объеме; “мягкость” решеточной
структуры определяется средней величиной от-
носительного смещения молекул, а колебатель-
ные движения молекул реализуются в их связан-
ном состоянии. Эти понятия о разных типах дви-
жений четко определены в разреженном газе и
твердой фазе. В плотных газах и жидкостях все
молекулы постоянно находятся в поле друг друга,
и понятия о “чистых” движениях имеют услов-
ный смысл.

“Исключенный” объем [33]. В плотных фазах со-
седние молекулы препятствуют движению произ-
вольно выбранной центральной частицы, в ре-
зультате чего часть объема системы оказывается
ей недоступна. Влияние соседей на величину ис-
ключенного объема легко пояснить на примере
свободной и заполненной решетки. В первом
случае центр массы молекулы может находиться в
любой точке ячейки; во втором – только в малой
центральной части ячейки, так как остальной
объем блокирован соседями, фиксированными в
центрах своих ячеек. Величину этого объема V(θ ~
~ 1) = κ3, доступного для движения центра массы
центральной молекулы можно определить из
простой геометрической модели, где κ – средне-
квадратичное смещение частиц в твердом теле в
гармоническом приближении для температур вы-
ше температуры Дебая. Cреднеквадратичное сме-
щение выражается через параметры леннард-
джонсовского взаимодействия без привлечения
дополнительных подгоночных параметров [33].
Отношение V(θ)/V(θ = 0) = L(θ)d, где L(θ) – ли-
нейный размер области, доступный центру масс
молекулы в данной ячейке, характеризует долю
свободного объема, в которой движется центр
массы молекулы. В самом простейшем прибли-
жении L(θ) = tAv + κtAA, где tAA – условная вероят-
ность нахождения рядом двух молекул. Более точ-
но исключенный объем аппроксимируется в рам-

ках геометрической модели, фиксирующей
положения соседних молекул [33].

Мягкость решетки характеризует среднее рас-
стояние λ между узлами (средний размер ячейки),
которое определяется из минимума свободной
энергии системы. Для газообразного состояния
размер ячейки связан с расстоянием молекул в
изолированном димере. Для твердого тела сред-
ний размер ячейки определяется взаимодействи-
ями молекулы со всеми окружающими соседями.
Для определения среднего размера ячейки λ не
используется никаких дополнительных парамет-
ров. Он находится из условия минимума свобод-
ной энергии системы [34] или через теорему ви-
риала [35, 36]. В результате с ростом плотности
происходит уменьшение размера ячейки. Эти из-
менения играют важную роль при количествен-
ном расчете фазовых диаграмм, так как меняется
положение жидкофазной ветви (относительно
такой же ветви для жесткой решетки), которая да-
ет плотность тройной точки ρ ~ 0.81–0.86 (в зави-
симости от z), что близко к экспериментальному
значению плотности в тройной точке и к резуль-
татам численного моделирования методом моле-
кулярной динамики.

Колебания молекул характеризуют их тепловое
движение в связанном состоянии. Колебания
влияют на средние значения межмолекулярных
взаимодействий и, соответственно, через условие
мягкости решетки на все равновесные распреде-
ления. Учет малых отклонений молекул при их
колебаниях относительно среднего размера ячей-
ки (с учетом ангармонических вкладов эта техни-
ка была разработана в [37–39]) приводит к появ-
лению температурной зависимости параметра ла-
теральных взаимодействий: ε = ε0(1 – uT), где
функция u аппроксимирует вклад колебательного
движения молекул. Факт температурной зависи-
мости энергетического параметра хорошо изве-
стен для решеточных моделей [19–21, 40–42], ко-
гда функция u рассматривалась в качестве подго-
ночного параметра. Подход [27] позволяет
связать эту функцию с потенциальными атом-
атомными кривыми без введения каких-либо па-
раметров.

Учет указанных молекулярных свойств реше-
точной системы резко упрощает аппроксимацию
континуального распределения молекул, сохра-
няя традиционную технику решения системы ал-
гебраических уравнений в МРГ, что уменьшает
время расчета равновесного распределения моле-
кул до двух-трех порядков по сравнению с ис-
пользованием интегральных уравнений.

Приложения к паро-жидкостным системам.
При описании экспериментальных данных в ши-
роком диапазоне плотностей важную роль играет
тип межмолекулярного потенциала. Для расчета
газообразных и жидких фаз наиболее часто ис-
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пользуется леннард-джонсовский потенциал с
параметрами: σ (диаметр твердой сферы) и ε0
(глубина потенциальной ямы изолированного
димера) [43]. Эти параметры были получены из
экспериментальных данных о втором вириаль-
ном коэффициенте и коэффициенте сдвиговой
вязкости при низких плотностях, и их традици-
онно используют в методах Монте-Карло и моле-
кулярной динамики при любых плотностях. Од-
нако, хорошо известно, что для высоких плотно-
стей необходим учет вклада тройных
взаимодействий [31, 43–45]. Для работы во всем
диапазоне плотностей в МРГ была построена сле-
дующая аппроксимация эффективного парного
потенциала типа Леннард-Джонса [46–48]:

(8)

где εef – глубина ямы эффективного парного по-
тенциала, зависящая от вкладов тройных взаимо-
действий (dtr) и от температуры (u). Тройные
вклады учитываются только для ближайших сосе-
дей (Δ1r – символ Кронекера); dtr – параметр
тройного взаимодействия, связанный с энергией
тройного взаимодействия ε3: dtr = 0.2(z – 1)ε3/ε0
[10, 49]. Функция tAA – условная вероятность на-
хождения рядом третьей частицы А. При малых
плотностях глубина ямы имеет обычное значение
ε0. В формуле (8) принято, что температурные и
концентрационные вклады влияют независимо
(в общем случае происходит зацепление темпера-
турного и концентрационного вкладов). Для
адекватного описания экспериментальных си-
стем необходимо рассматривать взаимодействия на
расстояниях до четырех координационных сфер.
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(Для многокомпонентной смеси сохраняется такая
же структура эффективных потенциалов [50].)

Возможности указанных выше модификаций
МРГ для описания экспериментальных данных
иллюстрируются на примере плотных газов арго-
на (σ = 0.34 нм и ε0 = 119 K [43]) в объемной фазе
на рис. 1а. На поле сопоставлены расчеты факто-
ра сжимаемости Z = р/nкТ, где n – числовая плот-
ность, в МРГ [46] и по вириальному разложению
[51] с экспериментальными данными при темпе-
ратурах T = 162 K [52] (кривая 2). Видно, что для
описания экспериментальных данных и для до-
стижения согласия с решеточной моделью необ-
ходимо использовать как минимум пять членов
вириального разложения. На вставке показана
кривая расслаивания аргона, рассчитанная с уче-
том калибровки (см. ниже) и температурной за-
висимости (8) и экспериментальные данные [53].
Плотность аргона отложена в нормированном
виде ρ/ρc, где ρc – плотность в критической точке.
Во всей области температур имеется удовлетво-
рительное согласие. Критический показатель β
для рассчитанной и экспериментальной кривых
равен 0.37.

На рис. 1б показано применение обсуждаемой
модели к расчету кривых расслаивания бинарной
смеси Ar–N2 при различных составах с различной
мольной долей азота [54].

Теория дает удовлетворительное согласие с
экспериментом и для других газов [56]. Для плот-
ных газов, подчиняющихся “закону” соответ-
ственных состояний (молекулы которых не обла-
дают специфическими взаимодействиями) имеет
место так называемый обобщенный коэффици-
ент сжимаемости [43, 51, 57]: в координатах Z –
“приведенное” давление для разных “приведен-
ных” температур все вещества имеют одни и те же

Рис. 1. а – Концентрационные зависимости фактора сжимаемости аргона [46]; эксперимент при 162 К [52] (кружки),
расчет по МРГ (кривая 1); расчет по вириальным уравнениям [51]: 2 – учет второго вириального коэффициента, 3 –
учет второго и третьего вириальных коэффициентов, 4 – учет со второго по четвертый вириальных коэффициентов;
на вставке: фазовая диаграмма аргона, значки – экспериментальные значения [53], сплошная линия – расчет [50] при
dt = 0.15, u = 0.00075; б – фазовые диаграммы Ar, N2 и смеси Ar–N2 при различных составах с мольной долей азота
xN2 = 0 (1), 0.2 (2), 0.4 (3), 0.6 (4), 0.8 (5), 1.0 (6); эксперимент [54] – значки, расчет – сплошные линии [55].
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кривые (“приведенные” величины нормированы
на соответствующие значения в критических точ-
ках). На рис. 2 приведены обобщенные коэффи-
циенты сжимаемости в широком диапазоне тем-
ператур. Видно, что основные особенности коэф-
фициента сжимаемости простейших газов для
разных температур удовлетворительно отражают-
ся в МРГ до 1000 атм [47]. Рассчитанные кривые
[47] с точностью до 3–4% описывают обобщен-
ный коэффициент сжимаемости, построенный
по экспериментальным данным [43, 51, 57]. Важ-
ная особенность обобщенных зависимостей: если
компоненты смеси не нарушают применимость
закона соответственных состояний (как это пока-
зано на рис. 1б), то эти зависимости могут приме-
няться для оценок и для смесей [57].

Рассмотренная обобщенная величина фактора
сжимаемости плотных газов, подчиняющихся за-
кону соответственных состояний включает в себя
критическую область [56]. На основе идей скей-
линговой теории [58–60] в работах [28, 61] был
предложен приближенный способ расчета равно-
весных распределений вблизи критической обла-
сти с помощью калибровочных функций. Суть
этого способа заключается в возможности разде-
ления вкладов близкодействующего потенциала
и влияния крупномасштабных флуктуаций, кото-
рые не зависят от локальных свойств потенциаль-
ных функций. Калибровочная функция отражает
вклады крупномасштабных флуктуаций по отно-
шению к вкладам от близкодействующих эффек-
тов. Более подробно о калибровочной функции
см. также [62–64].

Также приведем пример использования полу-
ченных параметров межчастичного взаимодей-
ствия для расчета равновесных характеристик
смесей при высоких давлениях. Возможность ис-
пользуемой модели для описания расслоения га-

зов в объемной фазе при высоких давлениях про-
демонстрирована на рис. 3. Расчет достаточно
удовлетворительно соотносится с эксперимен-
тальными данными для широкого диапазона из-
менения параметров состояния. В расчете ис-
пользовались традиционные представления о за-
коне соответственных состояний компонентов
смеси, хотя аммиак несколько выпадает из обла-
сти применимости данного закона. С увеличени-
ем давления этот закон нарушается, тем не менее,
данный пример показывает, что используемый
подход может быть применен и в случае отклоне-
ний от закона соответственных состояний с це-
лью получения качественных результатов.

Влияние СКФ на характеристики адсорбцион-
ных процессов. Повышение давления в газовой
фазе при протекании поверхностных процессов
(адсорбционных, каталитических, мембранных и
т.д.) влияет как на скорости элементарных стадий
с участием газовых компонентов реакционной
системы, так и на их условия равновесия [1–3].
В общем случае такое влияние можно разделить
на два случая в зависимости от состава газовой
смеси. Будем относить к первому случаю газовую
смесь, содержащую молекулы, которые хорошо
адсорбируются и принимают участие в поверх-
ностных процессах. Повышение давления в си-
стеме непосредственно увеличивает концентра-
цию адсорбированных частиц (реагентов). Клас-
сический пример такой системы – процесс
синтеза аммиака [16], протекающего при давле-
ниях в несколько сотен атмосфер.

Ко второму случаю следует относить газовую
смесь, содержащую в большом количестве моле-
кулы, которые слабо адсорбируются или практи-
чески не адсорбируются (инертные компоненты).
Повышение давления также непосредственно
увеличивает степень заполнения основных реа-

Рис. 2. Обобщенные величины фактора сжимаемости плотных газов, подчиняющихся закону соответственных состо-
яний [56].
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гентов, которые хорошо адсорбируются, но одно-
временно “принуждает” плохо адсорбирующиеся
молекул также увеличивать свою степень запол-
нения. Если количество плохо адсорбирующихся
молекул в газовой фазе значительно превышает
количество основных реагентов, то их степени за-
полнений могут быть соизмеримы, и на этом мо-
жет быть основана возможность более мягкого
управления протеканием процесса. К этому типу
систем относятся многие полимерные системы,
взаимодействие которых, особенно, со сверхкри-
тическим диоксидом углерода (СК-СО2) активно
исследуются [66, 67]. Повышенное внимание
объясняется тем, что СК-СО2 служит растворите-
лем или пластификатором для целого ряда поли-
меров, обладая при этом такими преимуществами
в сравнении с традиционными растворителями,
как низкая стоимость, экологическая чистота,
негорючесть, легкость удаления из полимера по-
сле проведения процесса и другие (см. ниже).

В работе [68] показано, что главный фактор
влияния на характеристики адсорбционных про-
цессов на однородной поверхности – концентра-
ция СКФ, одного из компонентов адсорбирую-

щейся смеси, и его влияние определяется конку-
рирующим соотношением энергий связи между
адсорбентом и основным компонентом и СКФ.
Анализ проведен как для физической, так и для
химической адсорбции в зависимости от степени
заполнения поверхности. Методы численного
исследования адсорбционных систем изложены в
[10, 64].

Приповерхностная область. Для поверхност-
ных процессов важную роль играют распределе-
ния адсорбирующихся компонентов и реагентов
вблизи поверхности в СК-условиях. Эти распре-
деления схематически обычно представляются
(рис. 4) в виде профилей фаз по нормали к по-
верхности адсорбента или катализатора [1].

Молекулярная теория дает возможность рас-
считать детальные молекулярные распределения
компонентов реакционных смесей (реагентов и
СКФ-растворителя) в поле твердого тела. На рис.
5 представлены типичные равновесные распреде-
ления (профили плотности) смеси адсорбата и
СКФ вблизи адсорбента в СК-условиях. Расчеты
сделаны при фиксированном значении количе-
ства основного компонента θА = 0.1 (кривые 1) и

Рис. 3. Зависимости давления системы от концентрации аммиака в бинарной смеси аммиак–азот при различных тем-
пературах (эксперимент [65] – слева, расчет – справа).
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варьировании доли СКФ (компонент С – кривые 2).
Правая колонка относится к θС = 0.1, а левая – к
θС = 0.5. В каждом ряду указаны температура Т и
межчастичные параметры взаимодействия (в
кал/моль). Варьируется энергия взаимодействия
компонентов смеси со стенкой: первый ряд отно-
сится к слабому взаимодействию, второй к про-
межуточному и третий ряд – к сильному взаимо-
действию. Значения номера q меняются от перво-
го монослоя до 11. Видно, что основное
изменение плотности происходит на расстояниях
шестого монослоя. Предельные значения плот-
ности вдали от поверхности отвечают общей
мольной доле компонента.

Кривые на рис. 5 показывают, что схематиче-
ское представление [1] в целом соответствует мо-
лекулярным расчетам, хотя детали таких распре-
делений могут существенно отличаться. Однако
при низких температурах схематические пред-
ставления о жидкой прослойке для СКФ-систем
в общем случае могут не отвечать молекулярным
распределениям. Анализ показал, что двукратное
повышение температуры при слабых энергиях
взаимодействия молекул со стенкой оказывает
заметное влияние на концентрационный про-
филь, тогда как при сильных межчастичных взаи-
модействиях вариация температуры не может су-
щественно изменить этот профиль. Такое поведе-
ние коррелирует с анализом влияния СКФ на
сорбционные и кинетические характеристики в

Рис. 5. Концентрационные профили основного компонента А и СКФ (С). Пояснения в тексте.
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объемной фазе. В целом, молекулярная теория
позволяет исследовать концентрационные про-
фили многокомпонентных смесей вблизи всех
границ раздела фаз в широких пределах варьиро-
вания плотности и температуры системы.

КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
Влияние СКФ на концентрационные зависимо-

сти скорости реакции. Эффективная энергия ак-
тивации бимолекулярной реакции  определя-
ется через соотношение (4) как [23]

(9)

или  = EAB +εАВ – β–1ln(θAB/θAθB) – (z –
‒ 1)ln(SАSВ). При малых степенях заполнения

 = EAB , а в случае больших заполнений, когда
степени заполнений поверхности реагентами А и
В малы, а доля СКФ велика (θC ≫ θA + θB ) тогда

 ≈ EAB – (z – 1)(δεАС + δεВС) = EAB + (z – 1)(1 –
‒ α)(εАС + εВС), где во втором равенстве использо-
вано одинаковое отношение αij = α для обоих ре-
агентов. Данное выражение демонстрирует влия-
ние взаимодействия реагентов с молекулами
СКФ на эффективную энергию активации. Если
α < 1, то формирование ассоциатов СКФ вокруг
реагентов повышает эффективную энергию акти-
вации реакции. Если α > 1, то формирование ас-
социатов СКФ понижает величину . Разность
ΔEAB(θ) =  – EAB характеризует роль концен-
трационного фактора за счет повышения давле-
ния СКФ и его влияния на энергию активации
через латеральные взаимодействия.

Если СКФ выступает в роли растворителя, то
данное влияние можно оценить по роли лате-
ральных взаимодействий в изменении эффектив-
ной энергии активации химической реакции 
при варьировании температуры и давления си-
стемы. В случае очень большой величины EAB
присутствие СКФ практически не влияет на ско-
рость реакции, если она остается в кинетическом
режиме. Однако по мере увеличения давления в
реакционной системе за счет добавления инерт-
ных молекул СКФ можно перейти из кинетиче-
ского режима бимолекулярной реакции в диффу-
зионный.

В работе [23] был проведен подробный анализ
вариантов соотношений между энергиями акти-
вации элементарных стадий химических превра-
щений и транспортных коэффициентов диффу-
зии и вязкости, вкладов межчастичных взаимо-
действий и брутто-плотностью системы при
разных температурах для СКФ растворителя. Ис-
пользование теории неидеальных реакционных
систем позволяет разделить вклады от температу-

эф
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12 AB AB A B AB(/ exp – ,) [ ]W w k E
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ры и давления в СК-процессах: если преобладает
вклад температуры, то отличия между  и Eij
малы (и можно использовать уравнения (1)).
В противном случае вклад от изменения давления
становится существенным, и отличия между 
и Eij определяют область по плотности СКФ, в ко-
торой сохраняются свойства идеальных систем.

Такая постановка отделяет химические аспек-
ты реакционных систем от кооперативных
свойств многокомпонентных смесей при высо-
ких давлениях. Неслучайно для молекул воды
превышение температуры на ~10 К выше крити-
ческой температуры приводит к резкому умень-
шению ее плотности, и СКФ представляет собой
плотный пар вплоть до очень высоких давлений
(на порядок больше критического давления Рс),
которые не обсуждаются в практических прило-
жениях [69].

На рис. 6 приведена зависимости эффектив-
ной энергии активации реакции для случая, когда
СКФ является реагентом. Рассматривается влия-
ние СКФ-компонента С на скорости бимолеку-
лярной реакции А + С в трехкомпонентной си-
стеме А–В–С при различном содержании компо-
нента С. В отношении /EAC величина EAC –
энергия активации реакции в идеальной системе,
а  – эффективная энергия активации той же
стадии в неидеальных СК-условиях. По оси абс-
цисс отложено полное содержание вещества в си-
стеме θ = θA + θB + θС (здесь θA = θB). Относитель-
ный вклад латеральных взаимодействий в этом
случае меньше, чем для бимолекулярной реакции
типа А + В (для которой такое отношение дости-
гает 4–5), однако концентрация СКФ входит в
виде сомножителя в уравнение для скорости ре-
акции в идеальной системе, поэтому в целом роль
СК-компонента в брутто-процессе возрастает. С
ростом энергии активации EAC вклад от латераль-
ных взаимодействий уменьшается (кривые 3 и 6).

При повышении плотности инертного СКФ
(θ → 1) всегда можно достигнуть такого состоя-
ния, когда реакция может перейти из области с
лимитирующим химическим превращением в об-
ласть, когда лимитирует транспорт реагентов,
особенно при малых концентрациях реагентов.
Эта проблема отсутствует, если СКФ является од-
ним из реагентов стадии: в избытке СКФ бимоле-
кулярная реакция переходит в квазимономолеку-
лярную. В этом случае главным становится во-
прос о химических процессах, реализуемых при
высоких температурах.

В целом, при анализе роли СК-условий необ-
ходимо учитывать не только увеличение скорости
реакции при повышении температуры и умень-
шение скорости реакции и коэффициента само-
диффузии (+ увеличение вязкости) при повыше-
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нии давления, но и возможные изменения с тем-
пературой и давлением механизма процесса и
состояния других материалов. Для реализации
СК-процессов важен поиск оптимальных усло-
вий между скоростями реакций и подвижностью
реагентов. Простое увеличение одного из пара-
метров состояний (температуры или давления)
может привести к ухудшению условий реализа-
ции элементарных стадий. При переходе к кон-
кретным механизмам брутто-процессов теория
неидеальных реакционных систем дает возмож-
ность связать кинетические характеристики, на-

блюдаемые в нормальных условиях при атмо-
сферном давлении, с аналогичными характери-
стиками для СК-условий.

Диссипативные коэффициенты. Реальные
СКФ-процессы реализуются в технологических
аппаратах, которые включают в себя не только
изменения скоростей конкретных реакций, но и
общие теплофизические балансы, которые осно-
ваны на анализе потоков импульса, энергии и
массы. Эффективный парный потенциал (8) ис-
пользовался также и для расчета диссипативных
коэффициентов. С этой целью были рассмотрены
возможности описания диссипативных коэффи-
циентов: вязкости и теплопроводности чистых
веществ, а также коэффициенты самодиффузии,
взаимной диффузии и вязкости для бинарных
смесей. Как и выше, расчеты проводились как
для свойств индивидуальных веществ, так и для
их обобщенных диаграмм, которые отражают со-
вокупные свойства множества родственных ве-
ществ, подчиняющихся закону соответственных
состояний. Формально данному закону подчиня-
ются многие вещества, в которых отсутствуют
специфические взаимодействия, приводящие в
формированию более прочных связей. Для инди-
видуальных веществ такого рода закономерности
гарантируют точность порядка 3–5%.

На рис. 7 показаны коэффициенты сдвиговой
вязкости, которые теория описывает с точностью
до ~5%.

Важным технологическим коэффициентом
является коэффициент теплопроводности. На
рис. 8а приведены эти коэффициенты для атомов

Рис. 6. Зависимости /EАС от степени заполнения
θ при значениях εСС = 0.38 (энергии в ккал/моль),
εАА = 4εСС, εВВ = 2.4εСС для Т = 1.1 Тс, Е12 = 3 (1),
10 (2), 20 (3) и Т = 2.5 Тс, Е12 = 3 (4), 10 (5), 20 (6). Кри-
вые относятся к концентрации реагентов хА = хВ =
= 0.01 мол. доли.
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аргона при Т = 273 и 400 К в объемной фазе, а на
рис. 8б показаны обобщенные зависимости ко-
эффициента теплопроводности по данным [57].
Расчет основан на использовании двух каналов
механизма тепла (диффузионный – за счет дви-
жения атомов аргона, а также через механизм
столкновения, впервые введенного в теории Эн-
скога для разреженных газов [71]).

Для многокомпонентных смесей необходимы
коэффициенты самодиффузии и взаимной диф-
фузии, они приведены на рис. 9. Коэффициент
самодиффузии характеризует движение метки в
однокомпонентных веществах при условии рав-
новесного распределения молекул во всей рас-
сматриваемой области. Коэффициент взаимной

диффузии характеризует неравновесие по составу
смеси. Экспериментальные данные группируют-
ся по средневзвешенным корреляциям, как опи-
сано в работе [57]. Это позволяет давать оценки
коэффициентов само- и взаимной диффузии для
широкого диапазона давлений и температур. На
рис. 9б эти данные относятся к индивидуальным
газам и для смеси атомов аргона с молекулами
азота.

Один из наиболее популярных методов расче-
та вязкости смесей неполярных плотных газов
был разработан Дином и Стилом (цитируется по
[57]). На основании обработки большого количе-
ства экспериментальных данных по бинарным
смесям легких углеводородов, углеводородов с

Рис. 8. а – Коэффициенты теплопроводности аргона при 273 (1) и 400 K(2); точки – эксперимент [53, 70], линии – рас-
чет [47]; б – экспериментальные данные по обобщенному коэффициенту теплопроводности [57], точки – расчет.
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инертными газами и компонентами воздуха была
получена универсальная формула [57], которая
представлена на рис. 10 тонкими линиями, отра-
жающими эксперимент, (толстые – расчет МРГ
[55]). Сопоставлены зависимости ηm/  (норми-
ровка на свойства разреженного газа) от приве-
денной плотности ρrm, полученные для бинарной
смеси Ar–N2 для трех значений τ = 0.75, 1 и 3 по
этой эмпирической формуле и по МРГ. Приве-
денные температуры τ относятся к критическим
значениям для соответствующих составов смеси.
При построении этих зависимостей использовал-
ся логарифмический масштаб, в котором зависи-
мости близки к линейным. В окрестности приве-
денной плотности ρrm = 2.4 теоретические кривые
резко уходят вверх, отражая резкое повышение
вязкости в жидкой фазе.

БОЛЕЕ СЛОЖНЫЕ МОДЕЛИ

В данном разделе дан краткий перечень при-
меров развития теории на базе МРГ, которая от-
ражает ключевые вопросы моделирования кине-
тики в СК-условиях. К ним относятся вопросы по
1) уточнению потенциальных функций, 2) стати-
стическому описанию распределения молекул, 3)
о природе критической области парожидкостных
систем и 4) о переходе на общие модели для описа-
ния трехагрегатных состояний и о кинетических
моделях для их эволюции, включая самосогласо-
ванное описание элементарных стадий и локаль-
ного равновесия в сложных СКФ-системах.

Потенциальные функции. Один из способов
улучшения описания потенциальных функций –
отказ от сферически симметричных функций ти-
па (8) и использование атом-атомных потенци-
альных функций для больших молекул, в том чис-
ле и учет их размера и формы. Это старый вопрос

η0
m

для решеточных моделей [19–22] (см. также [72–
74]), который традиционно применяется для уче-
та взаимодействия ближайших соседей, в виде
взаимодействия ближайших контактов. Данный
вопрос был рассмотрен в работе [75], чтобы
учесть отличия размеров молекул, “твердые сфе-
ры” которых занимают нецелое число ячеек. Так,
например, молекула СО2 – один из наиболее ча-
стых СКФ, имеет отношение длинной частицы
молекул к ее сечению, равное 1.38. На рис. 11 по-
казаны кривые для фактора сжимаемости χ =
= PV/(PV)s, где (PV)s относится к давлению и
удельному объему, взятым при нормальных усло-
виях для молекул СО2, полученным с учетом
предложенной модификации потенциала.

Кривые 1–3 получены при использовании од-
ноузельной модели, кривая 4 – при использова-
нии аппроксимационной модели для твердой
сердцевины. (Кривая 2 относится к модельному
расчету с сильным тройным отталкиванием сосе-
дей.) Введенная модификация лучше отражает
эксперимент [76]. Кривые 1 и 4 отражают рассла-
ивание молекул СО2 при температуре 273 К – ни-
же критической температуры 304 К. Следует от-
метить, что для кривых расслаивания парожид-
костной системы оба варианта дают примерно
близкие результаты, поэтому выбор модели по
кривой расслаивания не является столь же чув-
ствительным.

Данная модель взаимодействия между продол-
говатыми молекулами учитывает несферичность
твердой сердцевины молекулы и зависимость
энергии контактных взаимодействий для их раз-
ных взаимных ориентаций. В этом отношении
статистическое описание ориентационных со-
стояний молекул сохраняет пространственную
дискретизацию как для молекул с кратным отно-
шением линейных сторон молекул, но общий ба-
ланс заполненных узлов и, самое главное, влия-
ние межчастичных потенциалов через функцию

Рис. 10. Логарифмические зависимости  от
приведенной плотности ρrm, полученные для бинар-
ной смеси Ar – N2 при различных значениях приве-
денной температуры τ: 1 – 0.75, 2 – 1, 3 – 3.
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неидеальности отражает реальные размеры моле-
кул. Сформулированные подходы к рассмотре-
нию нецелых отношений линейных размеров мо-
лекул могут быть использованы для широкого
круга веществ. Такие уточнения позволяют пере-
крыть весь рабочий диапазон по температурам
практически для многих других сверхкритиче-
ских флюидов. Пренебрежение несферичностью
молекулы может приводить к изменению значе-
ний коэффициентов самодиффузии и других
транспортных характеристик.

В случае поверхностных процессов и внутри
пористых материалов требуется дополнительная
апробация новой техники учета несоразмерности
молекул, так как влияние внешнего потенциала
стенки усиливает роль асимметрии твердой сфе-
ры молекулы. Однако следует отметить, что такой
подход годится для описания ближнего порядка в
отсутствие строгой упорядоченности молекул.
Наличие дальнего порядка может быть более чув-
ствительно к вариациям длины молекулы.

Другим активно используемым СКФ является
вода. В работах [77, 78] был рассмотрен вариант
потенциала, объединяющего парный ЛД- и ди-
польный потенциалы. Данная модель обобщает
ранее проведенные расчеты в приближении сред-
него поля [79, 80] на случай учета эффектов кор-
реляции в КХП. Недостаточность использования
одного электростатического взаимодействия так-
же давно известна [5–9]. Учёт же обоих эффектов
позволяет с количественной точностью воспро-
изводить ряд термодинамических свойств воды
[81, 82]. Такую же потенциальную возможность
можно предположить и для других дипольных
жидкостей, так как модель отражает атомистиче-
скую природу вещества без привлечения макро-
скопических характеристик типа диэлектриче-
ской проницаемости. В частности, модель пока-
зала, что кривую расслаивания пар–жидкость для
водных систем она описывает практически с той
же точностью, что и кривую расслаивания для ар-
гона (отличия между двумя системами обусловле-
ны только самим потенциалом). С другой сторо-
ны, та же модель [78] позволяет описать [83] экс-
периментальные данные [82] по самодиффузии
молекул воды.

Распределения молекул. Вопросами статистики
в кинетике достаточно часто пренебрегают. Са-
мым известным примером такого некорректного
использования статистики является использова-
ние в ТАСР представлений о коэффициенте ак-
тивности АК – уравнения (2) и (3). Анализ при-
менимости ТАСР к конденсированным фазам в
виде уравнений (3) показал [64, 83–86], что в них
нарушено основное условие ТАСР о наличии
равновесия между АК и окружающими молекула-
ми. Так как времена релаксации окружения сосе-
дей много больше, чем время формирования АК,

использование уравнений (3) вместо уравнений
(4) может приводить к заметным отличиям в ве-
личинах скоростей, особенно при малых и боль-
ших плотностях. Аналогичное замечание отно-
сится и к скоростям мономолекулярных стадий.
Уравнения, связывающие между собой констан-
ты скоростей элементарных химических стадий
для экспериментов, проведенных при атмосфер-
ном давлении, и для сверхкритических условий,
которые заменяют традиционные уравнения
ТАСР (3) с использованием коэффициента ак-
тивности для активированного комплекса, об-
суждаются в работе [85].

Теория на основе МРГ обеспечивает получе-
ние самосогласованного описания равновесного
состояния реакционной смеси и скоростей эле-
ментарных стадий: его суть состоит в том, что
приравнивая скорости противоположно направ-
ленных процессов любой стадии, получают урав-
нение равновесного распределения компонен-
тов. Этим свойством обладают только приближе-
ния, учитывающие ближние корреляции типа
КХП. Все приближения, в которых допускается
некоррелированное распределение частиц не
обеспечивают самосогласованности описания
скоростей стадий и равновесия (подробнее см.
[10, 11, 87, 88]).

Важным фактором уточнения статистики опи-
сания распределений компонентов смесей в рас-
творах является явный учет степеней свободы
всех компонентов. Все традиционные принципы
построения скоростей реакций в рамках ТАСР
(см. например, [6, 12, 17, 18, 89]) исключают в
плотных фазах описание межмолекулярных ко-
лебаний, неявно или явно предполагая, что реа-
генты имеют внутренние статсуммы, отделимые
от их трансляций и вращений. Однако в работе
[90] было показано, что учет зацеплений межмо-
лекулярных колебаний и внутримолекулярных
колебаний и трансляций компонентов резко
усложняет структуру выражений для их равновес-
ного распределения.

О природе критической области. Обсуждая во-
просы статистики, следует отметить, что хотя вы-
яснение природы критического состояния, отно-
сительно которого в большинстве случаев счита-
ется достаточным ограничиться скейлинговым
приближением [58–60], продолжается, она оста-
ется в центре внимания макроскопических под-
ходов. Это касается уточнения методов описания
акустических измерений [91] и термодинамиче-
ских трактовок [92]. В первом случае авторы
включили учет коллективных колебательных
движений молекул в рамках макроскопической
модели Дебая, а во втором случае упор сделан на
анализе роли изохорной теплоемкости как клю-
чевого термодинамического свойства вещества в
исследовании критических и СК-явлений. Такое
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рассмотрение выявляет физическую природу
асимметрии кривой сосуществования жидкость–
газ вблизи критической точки и оценивает вклад
химического потенциала в расходимость двух-
фазной изохорной теплоемкости в критической
точке. В обеих работах [91, 92] уделено внимание
СК-фазовым переходам и определению линии
Widom, которая отделяет жидкоподобную об-
ласть от газоподобной в СК-состояниях, т.е.
определяет границы сосуществования жидко- и
газоподобных фаз в СКФ.

Вместе с тем, эти макроскопические подходы
мало внимания уделяют эффектам ближнего по-
рядка, которые собственно и определяют кинетику
элементарных стадий и механизмы их протекания.
Реакция реализуется в малом элементарном объе-
ме, содержащем реагенты, и здесь в первую очередь
важны корреляции ближайших соседей. Это тот ас-
пект, которому уделяется главное внимание в МРГ.
В теории скейлинга [58–60] центральная величина
теории Ткрит считается особой точкой, и она берется
из эксперимента. Расчет величины Ткрит тесно свя-
зан с эффектами корреляции. В то же время ее зна-
чения зависят от локальных корреляций и точности
их описания. Для химической кинетики и процес-
сов фазообразования важны локальные эффекты,
влияющие на локальные активационные энер-
гии/барьеры. Для согласования описания эффек-
тов ближнего порядка и крупномасштабных флук-
туаций была введена калибровочная функция [61–
64], которая играет роль поправочной функции и
позволяет получить квазиточные значения термо-
динамических функций и соответственно скоро-
стей элементарных стадий.

Следует также напомнить, что для успешной
реализации химических превращений в СК-усло-
виях необходимо смещаться по температуре вверх
от критической точки фазовых переходов первого
рода как в твердых, так и в жидких фазах. Иначе
вблизи критической точки замедляются процес-
сы выравнивания плотности (затрудняются
транспортные, т.е. диффузионные стадии), и это
затрудняет течение химических многостадийных
процессов [93–96].

Кинетические уравнения. Усложнение матема-
тических моделей происходит при увеличении
числа стадий в брутто-процессе, при наличии
влияния внешних полей, при наличии в системе
нескольких фаз и наличии разномасштабных вре-
мен релаксаций в неравновесности состояний ре-
агентов в разных фазах. Во всех этих случаях не-
обходимо использовать для моделирования кине-
тические уравнения.

Эти уравнения должны быть построены на ос-
нове выражений для элементарных стадий с уче-
том неидеальности реакционной системы [10, 11],
а также новых разработок, указанных выше. Так,
все уравнения состояния и построения для дис-

сипативных коэффициентов, указанные выше,
были обобщены на сложные пористые материа-
лы, в которых реализуются как фазовые, так и
СК-состояния [64]. Стенки пор формируют
внешние поля, внутри которых распределяются
пар и жидкость, а также внутри которых возмож-
но протекание химических/каталитических реак-
ций. На базе этих походов была сформулирована
микроскопическая гидродинамика [64]. Точно
также методы [86], разработанные для процессов
формирования новых фаз, естественным образом
отражают процессы, реализуемые в СК-условиях.
Учет различий в размерах молекул, обсуждаемый
выше, был включен в кинетические уравнения
[97], а наличие заряженных частиц в системе, и в
частности электрона, было отражено в уравнени-
ях [98, 99].

Общая тенденция разработок кинетических
уравнений в МРГ позволила сформулировать об-
щие подходы к трехагрегатным системам [86, 100]
и с единых позиций рассматривать самые разно-
образные процессы. К ним относятся часто
встречающиеся в СКФ-процессы изменения фа-
зового состояния материалов под влиянием как
самого СКФ, так и при сопутствующих химиче-
ских реакциях. В качестве примера отметим рабо-
ту по разработке основ молекулярной модели на-
бухания полимерных матриц под влиянием СК-
флюида СО2 [97, 101]. В данной работе изложен
метод построения кинетических уравнений про-
цессов набухания полимерной матрицы при
сорбции низкомолекулярных молекул на базе
МРГ. Несмотря на актуальность проблемы, до
настоящего времени не существует полной моле-
кулярной теории набухания полимеров в СКФ.

Работы [23, 68] указывают на возможности
СКФ достаточно сильно влиять на состояния ад-
сорбентов и катализаторов (разрыхлять материа-
лы и стабилизировать химически активные ча-
стицы), что нашло свое качественное подтвер-
ждение при изучении совместного влияния
СКФ-СО2 и озона на коксоподобные отложения
на поверхности биметаллических катализаторов
риформинга Pt-Re/γ-Al2O3 102.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Давно отмечено [103], что по точности расчета
всех термодинамических характеристик, исклю-
чая структурные свойства, МРГ не уступает мето-
дам Монте-Карло, молекулярной динамики и
интегральным уравнениям. Дать подробный об-
зор работ в многочисленных областях приложе-
ний МРГ не представляется возможным. После-
дующие разработки [10, 11] статистической тех-
ники МРГ для сильно неоднородных систем (в
задачах адсорбции и абсорбции) позволили уси-
лить данную технику, а переход на учет внутрен-
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них движений молекул внутри ячеек МРГ [27, 28,
33] позволил перейти к единому описанию треха-
грегатных систем [86, 101]. Эти шаги, естествен-
но, приводят к возможности работы с более слож-
ными многочастичными потенциалами, в том
числе и с квантово-химическими расчетами меж-
молекулярных взаимодействий [10, 11, 104, 105], а
также и с кулоновским потенциалом [99, 106].
Статистическое обоснование потенциальных
кривых типа (8) устраняет подгоночный характер
энергетических параметров и позволяет опериро-
вать с межмолекулярными потенциалами взаи-
модействия, как и во всех других методах молеку-
лярного уровня. Решение обратных задач в МРГ
реализуется значительно быстрее, стабильней и
точнее, чем в других методах, что позволяет ис-
кать потенциальные функции из соответствую-
щих экспериментов. Молекулярные параметры
МРГ: размер ячейки, доля “исключенного” объе-
ма, и вклад колебаний ближайших связанных мо-
лекул, не требуют дополнительных параметров.
Они определяются только из свойств потенци-
альных функций при минимизации свободной
энергии по параметрам разбиения объема на
ячейки.

Как и термодинамический подход [107, 108],
МРГ применима к любой из фаз. Современные
молекулярно-статистические подходы на основе
МРГ [10, 11, 64, 86] применяются для моделиро-
вания: характера распределения компонентов ге-
терогенных систем и их фазовых диаграмм в ши-
рокой области изменения температур и давлений,
химических реакций синтеза неорганических и
органических соединений, включая инициирова-
ние и рост полимерных цепей, процессов адсорб-
ции, катализа и роста кристаллов, стадий транс-
порта через разнообразные пористые материалы,
мембраны и тонкие пленки, реологических
свойств молекулярных и полидисперсных систем
и других аспектов физико-химической механики,
и т.д.

Для задач СК-процессов теория позволяет ис-
следовать влияние плотности и температуры на
все перечисленные процессы, в частности на ско-
рости элементарных реакций, процессы адсорб-
ции и абсорбции в пористые материалы, вязкости
флюида, деформируемости материалов и т.д., по
сравнению с обычными условиями при низких
температурах и давлении в 1 атм.

Основы разработанных походов на базе МРГ
могут быть применены для: 1) оценки характер-
ных времен для стадии набухания полимерных
матриц под воздействием СК-СО2; 2) моделиро-
вания синтеза наноразмерных частиц в СКФ объ-
емных фазах как процесс роста новой фазы, ана-
лиза кластеризации наночастиц при восстановле-
нии, роль температуры, другие факторы,
влияющие на размер кластера; 3) анализа кон-

центрационных эффектов за счет молекул СКФ и
реагентов при разных соотношениях мольных до-
лей, с учетом стерического фактора СК-молекул
(учет их влияния на критическую температуру и
на смещения констант равновесий и реакций); 4)
факторов, влияющие на кинетику химических
реакций и константы равновесия в пористых си-
стемах в присутствии СК-среды, особенно, спе-
цифика роли потенциала стенок для процессов
роста новой фазы в порах и на поверхностях твер-
дых тел в СК-условиях; 5) влияния перехода си-
стемы через критические точки в объемной фазе
и внутри пористых тел на процессы с учетом
включения молекул СКФ в химические реакции,
транспорт в порах, отвод тепла, и т.д.

Разработанные математические модели обес-
печивают выход на уровень моделирования рав-
новесных состояний, скоростей реакций, транс-
портных характеристик и замедленных релакса-
ционных процессов в трехагрегатных состояниях.
По точности МРГ теория не уступает, а по быст-
родействию, не менее, чем на 2–4 порядка быст-
рее по сравнению с методом молекулярной дина-
мики.
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