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Предложен новый механизм кооперативного транспорта несмачивающей жидкости в нанопористой

среде. Описание транспорта основывается на теории критической динамики многомасштабных явлений

в атомных системах. Транспорт описывается как многомасштабный во времени процесс взаимодействия

флуктуирующей моды заполнения-вытекания, макроскопической моды самопроизвольного заполнения и

моды заполнения, вызванной критическим давлением сжатия динамического перколяционного перехода.

Модель строится на основании решения системы кинетических уравнений для функции распределения

доступных и заполненных пор, решение которых позволяет вычислить макроскопические величины, опи-

сывающие разномасштабные процессы. Рассмотрен случай, когда макроскопические моды транспорта

развиваются одновременно в двух различных масштабах времени. Предложена “микроскопическая” (в

наномасштабе) модель заполнения нанопор при развитии спонтанной моды с учетом сохранения объема

суспензии при равенстве скоростей развития мод в разных масштабах времени. Предсказанные зави-

симости от времени потока и объема заполненных пор соответствуют бездиссипативному транспорту в

системе нанопор. Теоретические зависимости описывают известные и новые экспериментальные данные.

Необычные динамические свойства соответствуют свойствам систем с положительной обратной связью.

DOI: 10.31857/S1234567821060045

Проблемы описания транспорта в нанопористых

средах остаются актуальным направлением иссле-

дований в силу сложностей необходимого учета из-

менения свойств частиц, взаимодействия частиц с

конфайнментом [1–3], а также учета локальных и

дальних перколяционных корреляций в различных

по расположению элементах конфайнмента и клас-

теров частиц [4–8]. Транспорт жидкости в нанопори-

стой среде в рамках существующих представлений

описывается феноменологическим уравнением Дар-

си [1, 9]. Это уравнение связывает поток с гради-

ентом давления. Уравнение Дарси позволяет учесть

извилистость “транспортных каналов” из пор, пори-

стость и скольжение жидкости по поверхности [9–11].

С учетом этих свойств оказывается возможным объ-

яснить быстрый транспорт жидкости в каналах уг-

леродных нанотрубок [10–12].

В случае несмачивающей жидкости поры могут

быть заполнены лишь при повышенном давлении,

при котором энергетический барьер флуктуаций за-

полнения близок к температуре [13–15]. Величину ба-

рьера можно оценить по формуле Лапласа. Однако
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для поры в пористой среде энергетический барьер

зависит от “взаимодействия” кластеров жидкости в

соседних порах. Энергия этого “взаимодействия” от-

рицательна. Это уменьшение поверхностной энергии

на величину энергии мениска, который исчезает при

существовании кластера жидкости в соседней по-

ре. В результате многочастичного “взаимодействия”

со всеми соседями – кластерами заполненных пор,

энергетический барьер флуктуации заполнения мо-

жет быть меньше по сравнению с энергией вытал-

кивания несмачивающей жидкости по формуле Ла-

пласа. Как результат, при увеличении давления и

степени заполнения возможно изменение знака энер-

гии флуктуации заполнения, что позволяет объяс-

нить возникновение смачивающего состояния несма-

чивающей жидкости [13, 14] и аномально медленную

релаксацию этого состояния [15]. Другим следстви-

ем этого взаимодействия должно быть быстрое без-

барьерное заполнение нанопор. В случае быстрого

достижения критического давления без заполнения

пор, при исчезновении барьера заполнения для всех

пор, система оказывается в абсолютно неустойчивом

состоянии. Транспорт жидкости при таких условиях

исследуется в настоящей работе.
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В настоящей работе обсуждается предсказанный

в работе [16] кооперативный экспоненциально уско-

ренный транспорт несмачивающей жидкости в слу-

чайной нанопористой среде. В [16] было установлено,

что в спектре частот релаксации функции распре-

деления по размерам кластеров, состоящих из раз-

личного числа пор, существует уединенная положи-

тельная низкая частота. Из этого следует, что при

достижении нового критического давления Pc, боль-

шего, чем давление Pc0 квазистатического заполне-

ния, должен возникать самопроизвольный (спонтан-

ный) транспорт несмачивающей жидкости в нанопо-

ристых частицах. Предложенная в работе [16] модель

транспорта учитывает возникновение двух мод – рас-

тущей спонтанной моды заполнения, соответствую-

щей уединенной положительной частоте, и релакса-

ционнной моды заполнения-вытекания, соответству-

ющей остальным отрицательным частотам. Однако в

работе [16] поток жидкости при новом критическом

давлении не был вычислен. Кроме того, в работах

[16–19], посвященных заполнению нанопористых час-

тиц несмачивающей жидкостью при быстром удар-

ном сжатии, явление самопроизвольного спонтанно-

го транспорта не наблюдалось. Как показано ниже,

причина этого заключается в том, что в работе [16]

не была учтена мода заполнения, возникающая при

внешнем воздействии – мода ударного сжатия. Это

приводит к тому, что в рамках предложенной в рабо-

те [16] модели спонтанного транспорта описать воз-

никающую в экспериментах [16–19] квадратичную

зависимость заполненного объема V (t) при постоян-

ном давлении не представляется возможным.

В настоящей работе получены новые эксперимен-

тальные данные по одновременному измерению не

только зависимости от времени объема и давления,

как в работе [16], но и новой величины – потока

жидкости в нанопорах J (t) (см. рис. 1). Установлен-

ная линейная зависимость от времени J (t) и квад-

ратичная V (t) соответствуют уменьшению потока

при сжатии суспензии критическим давлением уда-

ра. Однако эти зависимости наблюдаются при P =

const, что отвечает спонтанному заполнению. Такая

картина соответствует самопроизвольному бездисси-

пативному транспорту невязкой жидкости. Задача

описания этой, на первый взгляд противоречивой,

картины, решается в настоящей работе.

Ниже предложен новый механизм кооперативно-

го транспорта в условиях развития растущей спон-

танной моды заполнения при одновременном быст-

ром сжатии суспензии нанопористых частиц в несма-

чивающей жидкости. Как показано ниже, этот ме-

ханизм следует из решения системы кинетических

Рис. 1. (Цветной онлайн) Зависимости от времени обез-

размеренных величин потока J
J0

(зеленая кривая), объ-

ема заполненных пор V
V0

(красная кривая) и давления
P

Pc0
(синяя кривая), соответствующие обсуждаемой мо-

дели кооперативного транспорта (J0 = 0.285 см3/мс,

V0 = 2.53 см3, Pc0 = 16 МПа). Точки – эксперименталь-

ные данные для системы либерсорб-вода (масса пори-

стого тела 5 г, энергия удара 30 Дж). Характерные точ-

ки зависимостей: tc0 – время достижения давления Pc0.

При Pc0 должно начинаться заполнение в квазистати-

ческом режиме; tc – время достижения давления Pc,

критического давления динамического перколяционно-

го перехода – начало заполнения отдельных кластеров

доступных пор; t0 − tc – характерное время запаздыва-

ния начала развития неустойчивой моды спонтанного

заполнения при P0. После t = t0 зависимости J (t) и

V (t) должны соответствовать медленной моде ударно-

го сжатия (5), (6)

уравнений для пространственно-однородных функ-

ций распределения f (n, t) кластеров из n доступ-

ных пор и кластеров из k заполненных пор F (k, t) и

описании транспорта как результат взаимодействия

двух макроскопических мод транспорта, развиваю-

щихся на двух различных масштабах времени, τ∞ –

характерного времени самопроизвольного транспор-

та и τV – характерного времени заполнения пор

(τV ≫ τ∞), вызванного давлением при быстром сжа-

тии.

Как показано в [16], в спектре собственных

частот релаксации функции распределения F (k, t)

есть уединенная положительная низкая частота τ−1
∞ .

Остальные высокие частоты ωk ∼ τ−1
0 (τ0 ≪ τ∞ –

характерное время заполнения кластера доступных

пор) отрицательны и зависят от k заполненных

пор в кластерах. С учетом этого обстоятельства,
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из решения системы кинетических уравнений [16]

следует:

∂F (k, t)

∂t
=

θ0F (k, t)

τ∞
+B (k, t) . (1)

В этом уравнении θ0 – определяемая давлением доля

доступных пор, B (k, t) – слагаемое, описывающее ре-

лаксацию функции распределения за счет устойчи-

вых мод с отрицательными собственными частотами.

Отрицательные частоты спектра отвечают релак-

сационным процессам заполнения-вытекания жид-

кости из кластеров, содержащих различное конеч-

ное число заполненных пор. В соответствии с ме-

тодом исключения быстрых мод [20–22] в уравне-

нии (1) можно опустить второй член в правой части

B (k, t), соответствующий высокочастотным процес-

сам заполнения-вытекания и превращающий урав-

нение в стохастическое. Такой подход соответству-

ет адиабатическому приближению [21]. Наконец, для

получения уравнения переноса для макроскопиче-

ской величины доли заполненных пор, представим

функцию распределения F (k, t) в виде F (k, t) =

= x (t)A (t) F̃ (k), где x (t) – доля заполненных пор,

A (t) – амплитуда неустойчивой моды, F̃ (k) – не за-

висящая от времени функция распределения класте-

ров по числу пор в них. Такое представление функ-

ции распределения соответствует выделению в явном

виде быстрой (величина A (t) с характерным време-

нем изменения τ∞) и медленной моды (величина x (t)

с характерным временем изменения τV ≫ τ∞). Тогда

из (1) получим:

(

∂x (t)

∂t
A(t) +

∂A(t)

∂t
x(t)

)

F̃ (k) =
θ0
τ∞

x (t)A (t) F̃ (k) .

(2)

Масштаб времени изменения слагаемых в скобках су-

щественно различен – первое слагаемое меняется на

временах τV , тогда как характерное время измене-

ния второго слагаемого τ∞ ≪ τV . Тогда, пренебрегая

первым слагаемым, на временах ∼ τ∞ для величины

A (t) получим:

dA (t)

dt
=

A (t) θ0
τ∞

. (3)

Уравнение (3) описывает рост амплитуды неустой-

чивой моды заполнения пор. При получении этого

уравнения были опущены малые члены, учитываю-

щие возможную зависимость от времени функции

F (k, t) через давление P (t) на масштабе t ∼ τ∞ ≪
≪ τV ≪ τP (τP – характерное время роста давления).

При таком соотношении времен можно полагать, что

Ṗ = 0 и определяемая постоянным давлением доля

доступных пор θ0 = const. В соответствии с урав-

нением (3), скорость транспорта и степень заполне-

ния жидкости должны описываться экспоненциаль-

но растущей зависимостью от времени2).

При приближении к критическому давлению P0

увеличивается доля доступных пор, уменьшается ба-

рьер локальных флуктуаций заполнения-вытекания

и увеличивается число пор, вовлеченных в этот

процесс. Как результат, возникает растущая мода

быстрого коллективного заполнения. Положитель-

ная частота ω∞ = τ−1
∞ неустойчивой развивающейся

моды в перколяционном пределе больших размеров

частиц L ≫ R (R – средний радиус пор) совпадает с

найденной в работе [16]:

τ∞ =
τ0

z (θ − θc)
ζ
, (4)

где z ≈ 1, ζ = 0.8, θ – доля доступных пор, зависящая

от давления. В формуле (4) θc – критическая доля

доступных пор динамического перколяционного пе-

рехода. Вычисленная в [16] величина θc = θc0 + 0.1,

θc0 = 0.18 – критическая доля доступных пор в

квазистатическом режиме. При доле доступных пор

θ < θc, в соответствии с (4), заполнение не долж-

но наблюдаться. Поэтому при давлении P < Pc (Pc –

давление, при котором доля доступных пор равна θc)

зависимость изменения объема суспензии от времени

должна определяться упругим сжатием суспензии.

При увеличении давления и, соответственно, увели-

чении доли доступных пор, частота τ−1
∞ увеличива-

ется от 0 при θ = θc до максимального значения мас-

штаба τ−1
0 при θ = θ0. Как результат, скорость разви-

тия неустойчивой моды увеличивается при росте дав-

ления от Pc до P0 и с запаздыванием достигает мак-

симального значения при давлении P0. В таком про-

цессе при P0 в окрестности нового критического дав-

ления Pc и новой критической доли доступных пор

θ0, средний размер кластера доступных пор, близ-

кий по величине к растущей корреляционной длине,

становится порядка размера частиц. Тогда скорость

развития неустойчивой моды становится близкой к

скорости заполнения τ−1
0 кластера конечного разме-

ра. На масштабе времени t ∼ τ∞ ≪ τP скорость роста

давления Ṗ = 0 и при постоянном давлении P0 до-

ля доступных пор постоянна, θ = θ0, независимо от

величины объема пор, занятого жидкостью.

Уравнение (3) не сводится к уравнению Дарси,

поскольку не содержит зависимости потока J = V0
dx
dt

2)В работе [16] уравнение Ȧ ∼ A (1−A) было получено для
противоположного случая малого времени роста давления, ко-
гда τP ≪ τV .
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(V0 – объем пор всех частиц суспензии, x (t) – доля за-

полненного объема пор, равная амплитуде неустой-

чивой моды A (t)) от давления на масштабе t ∼ τ∞.

Время τ∞ в (3), (4) пропорционально (θ0 − θc)
ζ и яв-

ляется постоянным минимальным временем разви-

тия неустойчивости при P = P0 = const. Транспорт

жидкости, описываемый уравнением (3), является

самопроизвольным – спонтанным. Такой результат

соответствует кинетической теории, учитывающей в

столкновительном интеграле в исходных кинетиче-

ских уравнениях для функций распределения клас-

теров “взаимодействие” кластеров доступных пор и

перколяционного кластера доступных пор с класте-

рами заполненных пор. Вероятность этого “взаимо-

действия” обратно пропорциональна времени запол-

нения жидкостью кластера доступных пор τ0 и вре-

мени τ∞ заполнения перколяционного кластера. По-

скольку “взаимодействие” означает перетекание, то в

результате образуются новые кластеры заполненных

пор. Рост заполненного объема описывается как ре-

зультат “взаимодействия” кластеров из заполненных

пор с перколяционным кластером доступных пор –

перетекание жидкости с поверхности частиц через

кластеры заполненных пор в перколяционный клас-

тер доступных пор. Характерное время (4) экспонен-

циального роста развивающейся моды не зависит от

числа заполненных пор в таких кластерах. Поэтому

“взаимодействие” означает заполнение перколяцион-

ного кластера доступных пор, а, значит, и всей систе-

мы пор одновременно через все различные кластеры

заполненных пор. Такой спонтанный транспорт мож-

но считать кооперативным.

Транспорт жидкости при t ∼ τ∞ ≪ τP опи-

сывается в приближении Ṗ = 0 и, следовательно

P = P0 = const. Безразмерная скорость роста давле-

ния ˙̃P связана в гидродинамическом пределе со без-

размерной скоростью J̃ транспорта и безразмерной

сжимаемостью χ̃, J̃ = χ̃ ˙̃P . Тогда, при конечной ве-

личине J̃ , и ˙̃P → 0 следует, что χ̃ → ∞. В опытах [16–

18] эффективная безразмерная сжимаемость суспен-

зии без заполнения пор определялась сжимаемостью

жидкости и для воды χ̃el ∼ 10−2. Как результат, в

процессе роста давления в окрестности критическо-

го значения P = Pc и перехода от упругого сжатия

суспензии при χ̃el ∼ 10−2 к заполнению на малом

интервале времени t ∼ τ0 должен наблюдаться ска-

чок Ṗ .

Транспорт жидкости при развитии растущей кол-

лективной моды исследовался в опытах [16, 19] мето-

дом ударного сжатия. При ударном сжатии в режиме

постоянного давления изменение объема суспензии

происходит за счет заполнения пор без упругого сжа-

тия. Заполнение пор в этом режиме является, в соот-

ветствии с (1), результатом двух различных процес-

сов: спонтанного заполнения и заполнения, вызван-

ного уменьшением объема пор при ударном сжатии

суспензии в объеме камеры, полностью заполненной

суспензией. Чтобы учесть изменение доли x запол-

ненных пор при ударном сжатии при выводе уравне-

ния для x (t) в уравнении (1) необходимо, следуя [16],

учесть зависимость функции F (k, t, x (t)) от скоро-

сти изменения макропараметра x (t). Это позволило

описать изменение функции распределения на боль-

шем, чем τ∞, масштабе времени, t ∼ τV ≫ τ∞,

τV ≪ τP . В этом случае, в соответствии с (1), для

скорости изменения доли заполненных пор при удар-

ном сжатии имеем:
dx

dt
=

V̇ (t)

V0
, (5)

где V̇ (t) – скорость изменения доли заполненных пор

при ударном сжатии. В опытах [16–19] ударное сжа-

тие суспензии исследовалось на ударном стенде. Груз

массы M падал на шток, который входил в каме-

ру, заполненную суспензией. В такой методике при

P = const уменьшение объема суспензии происходит

лишь за счет заполнения пор. Тогда можно получить

выражение для скорости изменения доли заполнен-

ных пор при ударном сжатии в виде:

dx

dt
=

V̇ (t)

V0
=

vr (t)S

V0
,

v̇r = −a = −PS

M
, (6)

vr (t) = vr (0)− at,

где vr (t) – скорость движения штока с грузом массы

M , S – площадь штока, x (t) = V (t)
V0

, V (t) – запол-

ненный объем пор.

Из (5), (6) следует, что скорость транспорта

за счет ударного сжатия уменьшается со временем

вследствие торможения груза с ускорением a при по-

стоянном давлении P0. Решения (3) и (6) получены

для функции распределения кластеров заполненных

пор в виде произведения F (k, t) = x (t)A (t)F (k).

В соответствии с уравнением (4) величина A (t) из-

меняется на малом масштабе времени τ∞. Величина

x (t) определяет зависимость доли заполненных пор

от времени на большем масштабе τV , τV ≫ τ∞.

Из (3) и (6) следует, что поток жидкости можно

представить как состоящий из двух потоков (мод)

– спонтанного заполнения и заполнения, вызванного
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ударным сжатием. Характерное время течения в пер-

вом потоке τ∞, во втором потоке τV ∼
∣

∣

∣

vrS
V0

∣

∣

∣

−1

. Вели-

чина скорости транспорта тогда должна определять-

ся двумя процессами, происходящими одновременно

в двух различных масштабах времени. Эти време-

на могут быть близкими, в соответствии с (3), (6),

при x ≪ 1 и различаться на порядок при x ∼ 1.

Поэтому для описания нестационарного транспорта

необходимо учесть взаимодействие мод. Следует от-

метить, что такой учет является принципиальным

и приводит к качественному изменению модели по

сравнению с моделью, предложенной в [16].

Взаимодействие мод и сохранение объема суспен-

зии приводит к равенству скоростей развития мод в

разных масштабах времени. В опытах [16–19] взаимо-

действие мод следует из условия сохранения гидрав-

лического контакта штока с суспензией. Отсутствие

постоянного гидравлического контакта и отсутствие

взаимодействия между модами привело бы к образо-

ванию области вакуума между штоком и суспензией

или сжатию суспензии и росту давления. Будем пола-

гать, что характерное время развития быстрой моды

спонтанного заполнения τ∞ много меньше характер-

ного времени заполнения при ударном сжатии τV .

Тогда равенство скоростей изменения объема может

быть записано как равенство за время τ∞ прираще-

ния заполнения ∆x, вызванного модой спонтанного

заполнения и приращения скорости заполнения, вы-

званного ударным сжатием:

∆xθ0
τ∞

=
∆vrS

V0
= aτ∞

S

V0
=

PS

M

S

V0
τ∞. (7)

В соответствии с (7) на интервале времени от 0 до τ∞
процесс заполнения описывается уравнением (3) и

представляет собой процесс спонтанного заполнения.

На большом интервале времени τV процесс заполне-

ния описывается уравнением (6) для моды ударно-

го сжатия. Соотношение (7) представляет собой на-

чальные и конечные граничные условия для уравне-

ния (3) и определяет изменение заполнения на каж-

дом малом интервале τ∞. При уменьшении скорости

заполнения при ударном сжатии должно уменьшать-

ся изменение доли заполненных пор за время τ∞. Та-

ким образом, быстрое спонтанное заполнение следу-

ет за медленным ударным сжатием, подстраиваясь

на последовательности интервалов времени масшта-

ба τ∞. Наблюдаемые в опытах зависимости от време-

ни скорости транспорта жидкости, объема заполнен-

ных пор и давления, должны описываться медленной

модой ударного сжатия и уравнением (6).

В соответствии с (6) скорость потока в опытах

линейно зависит от времени (см. рис. 1). Тогда за-

полненный объем пор в соответствии с (6), (7) яв-

ляется квадратичной функцией времени на интер-

вале до максимального заполнения пор. Это озна-

чает, что транспорт при P = const эффективно яв-

ляется бездиссипативным, что соответствует наблю-

даемой [16, 19] неизменности зависимостей от вре-

мени объема и давления при изменении температу-

ры и вязкости жидкости. В силу ограниченности ве-

личины заполнения x < 1 в режиме P = const, в

соответствии с (7), максимальная скорость заполне-

ния vrS < V0θ0
τ∞

. При выполнении этого ограничения

транспорт жидкости при внешнем воздействии про-

исходит в условиях развития неустойчивой моды. Ха-

рактерная величина скорости заполнения определя-

ется отношением объема доступных пор и времени

τ∞. В соответствии с (6), (7) при изменении скоро-

сти ударного сжатия можно определить границы ве-

личины скорости спонтанного быстрого транспорта

жидкости в неустойчивом состояния системы в ре-

жиме постоянного давления. В этом режиме, в соот-

ветствии с обсуждаемой моделью транспорта, кри-

тическое давление определяется структурой пор и

взаимодействием кластеров жидкости в порах и не

должно зависеть от массы частиц и энергии ударного

сжатия. С другой стороны, в силу равенства скоро-

стей транспорта в двух модах (7) зависимость потока

от времени должна определяться давлением P0.

В соответствии с (3)–(7) спонтанный транспорт

следует на масштабе времени τ∞ за быстрым удар-

ным сжатием. При изменении (уменьшении) энер-

гии ударного сжатия за время τ∞ изменяется доля

заполненных пор и, в соответствии с (3), изменяет-

ся скорость спонтанного транспорта. Поэтому можно

сказать, что скорость спонтанного транспорта “под-

страивается” под изменение скорости внешнего воз-

действия. При таком свойстве спонтанный транспорт

изменяется так, что способствует изменению воздей-

ствия. Это соответствует отклику со свойством по-

ложительной обратной связи.

На рисунке 1 приведены новые эксперименталь-

ные данные по одновременному измерению зависи-

мостей от времени трех величин – потока, запол-

ненного объема и давления для системы нанопо-

ристая среда либерсорб 23-вода при энергии удара

E = 30Дж и массе пористого тела m = 5мг. Изме-

рения проводились с помощью экспериментального

стенда и методики, описанной в [16]. Сплошные кри-

вые соответствуют зависимостям, рассчитанным по

формулам (3), (6). Видно, что теоретические кривые

описывают экспериментальные данные в пределах

погрешностей измерений. На интервале времени до

достижения критического давления Pc зависимости
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J (t), V (t) и P (t) определяются процессами упругого

сжатия суспензии без заполнения пор.

На интервале времени от tc до t0 давление из-

меняется до величины P0 = 180 атм спонтанного за-

полнения пор. На этом интервале скорость заполне-

ния меняется от нуля до максимальной скорости за-

полнения в соответствии с формулой (4). Заполнение

происходит при одновременном изменении объема за

счет ударного сжатия суспензии. При t > t0 запол-

нение происходит при P = P0 = const и линейной

зависимости потока J (t) в соответствии с уравнени-

ями (5), (6) для медленной моды и условием взаимо-

действия мод (7). В этом режиме наблюдается квад-

ратичная зависимость объема V (t) =
∫ t

0 J (t′) dt′ от

времени. Процесс завершается в момент полного по-

глощения импульса удара τV . Отметим, что величи-

на τ∞ однозначно определяется интервалом време-

ни от tc до t0 и, в соответствии с рис. 1 составляет

τ∞ = 1
2 (tc − t0) ≈ 1мс. Таким образом, предлагае-

мая модель свободна от подгоночных параметров.

Процесс заполнения как результат взаимодей-

ствия быстрой и медленной мод представлен на

рис. 2. В этом процессе, в соответствии с (7), медлен-

ная мода транспорта, вызванная ударным сжатием,

определяет квадратичную зависимость x (t). Быст-

рая мода с экспоненциальной зависимостью A (t)

подстраивается к медленной моде. Процесс заполне-

ния на большом интервале времени от 0 до τV мо-

жет быть представлен как последовательность мно-

жества подстроек заполнения на малых интервалах

времени τ∞.

Таким образом, предлагаемая модель взаимодей-

ствия двух мод позволяет описать эксперименталь-

ные данные для системы либерсорб 23-вода и, тем

самым, предложить механизм транспорта в условиях

самопроизвольного заполнения нанопористого тела.
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