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ВВЕДЕНИЕ

Гетерогенная нуклеация зачастую играет цен�
тральную роль в атмосферных и технологических
процессах. Так, для образования критических ядер
конденсации при гомогенной нуклеации чистого
водяного пара требуется достижение пересыще�
ния в несколько сотен процентов [1]. Данные
условия вряд ли реализуется в атмосфере, где все�
гда присутствуют аэрозольные частицы, на кото�
рых может происходить конденсация при более
низком пересыщении. Поэтому практически всегда
образование облаков в атмосфере Земли связанно с
наличием гетерогенных ядер конденсации [1, 2].
Изучение условий образования облаков с целью
их создания и искусственного вызывания осадков
имеет большое практическое значение для широ�

ких областей деятельности человека (в сельском
хозяйстве, на транспорте и др.).

Кроме того, процесс гетерогенной нуклеации
используется в приборах определения концен�
трации наночастиц. Так как принцип их работы
основан на измерении импульсов рассеяния с по�
мощью оптического счетчика [3, 4], наночастицы
необходимо предварительно укрупнять до опти�
чески видимого размера в парах легко конденси�
рующегося вещества (обычно, воды, н�бутанола
или дибутилфталата [4, 5]). Тогда эффективность
нуклеации паров рабочего вещества на частицах
играет главную роль в надежности определения
концентрации аэрозольных частиц. Знание пара�
метров, от которых ключевым образом зависит
эффективность гетерогенной нуклеации, крайне
важно для создания надежного оборудования
анализа наноаэрозолей.
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Разработана методика определения угла смачивания критического зародыша, образующегося на за�
травочных частицах при гетерогенной нуклеации пара в проточной камере. Методика включает в
себя определение доли укрупнившихся частиц, также селективную сепарацию наночастиц по раз�
мерам, что позволяет найти зону интенсивной нуклеации. Концентрация и распределение по раз�
мерам аэрозольных частиц были измерены с помощью диффузионного спектрометра аэрозолей. В
ходе работы из решения задачи массопереноса были найдены распределения концентрации пара в
камере и рассчитаны поля пересыщения. Рассчитанные поля пересыщения находятся в хорошем
согласии с областью протекания интенсивной нуклеации, найденной экспериментально по селек�
тивной сепарации. Определены доли укрупнившихся частиц в зависимости от величины пересыще�
ния в камере. Выведена формула, позволяющая рассчитать долю укрупнившихся частиц и функцию
их распределения по размерам при известных полях пересыщения и температуры и заданном угле
смачивания. Углы смачивания выбирались так, чтобы рассчитанная доля укрупнившихся частиц
совпадала с измеренной экспериментально. Найдено, что в случае затравочных частиц оксида воль�
фрама угол смачивания образующегося на них критического зародыша серы находится в интервале
21.2°–20.5° для затравочных частиц со средним радиусом 〈Rp〉 ≈ 5.8–4.4 нм, в случае частиц хлорида
натрия угол смачивания находится в интервале 20.4°–17.4° для частиц с 〈Rp〉 ≈ 6.0–4.4 нм. Обнару�
жено, что размер критического зародыша в обоих случаях прямо пропорционален рассчитанному
среднему радиусу затравочных частиц 〈Rp〉.
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Процесс гетерогенной нуклеации на поверх�
ности частицы, неидеально смачивающейся кон�
денсирующимся веществом, протекает через обра�
зование линзообразного критического зародыша с
углом смачивания Θ [6]. Скорость гетерогенной
нуклеации определяется углом смачивания. Име�
ется большое число работ [7–12], указывающих на
наличие зависимости этого угла от размера лин�
зы. Одними из первых влияние размера линзы на
краевой угол обнаружили авторы работы [10].
Ими же был введен в уравнение Юнга дополни�
тельный член  где  – линейное натяжение,
rl – радиус линзы. Линейное натяжение  пони�
мается либо как сила, действующая вдоль линии
трехфазного контакта и стремящаяся сократить
(при  > 0) или увеличить (при  < 0) длину кон�
тактной линии, либо как избыток удельной сво�
бодной энергии Гельмгольца системы [12]. По�
этому экспериментальное определение угла сма�
чивания у наноразмерных линз может играть
важную роль в понимании термодинамики гете�
рогенной нуклеации. Данное понимание помо�
жет оптимизировать работу приборов, определя�
ющих концентрацию наночастиц, прогнозиро�
вать атмосферные процессы, разработать методы
генерации композитных наноматериалов. 

Угол смачивания для линзы достаточно боль�
шого размера может быть измерен напрямую [7–
11]. Но на настоящем этапе развития экспери�
ментальной техники невозможно напрямую из�
мерить угол смачивания для линз нанометрового
размера. В то же время, поскольку скорость гете�
рогенной нуклеации является функцией Θ, мож�
но использовать экспериментально измеренные
параметры гетерогенной нуклеации (скорости,
температуры и пересыщения) для расчета Θ.

В литературе представлен ряд работ [13–15],
посвященных определению угла смачивания линз,
образующихся на наночастицах в процессе гетеро�
генной нуклеации, из экспериментально измерен�
ных величин температуры нуклеации, пересыще�
ния и доли частиц, подвергшихся укрупнению. В
качестве гетерогенных ядер конденсации (затра�
вочных частиц), использовались наночастицы
оксида вольфрама, хлорида натрия и серебра. Вы�
бор данных наночастиц обусловлен тем, что к на�
стоящему времени были созданы и отработаны
методики получения стабильных аэрозолей этих
частиц размером от 2 до 50 нм [16, 17]. Экспери�
менты в работах [13–15] проводились с использо�
ванием камеры Вильсона, что накладывает ряд
ограничений на исследования. В частности, не�
возможно проводить долгие прецизионные изме�
рения параметров процесса нуклеации, а также
сложно исследовать процесс нуклеации паров ве�
щества, находящегося в твердом состоянии при
комнатной температуре. В то же время проточная
камера позволяет проводить прецизионные изме�
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рения всех параметров процесса нуклеации в ста�
ционарном режиме и может быть использована
для исследования процессов нуклеации веществ,
находящихся в твердом состоянии при комнат�
ной температуре [18–20]. Поэтому представляет
интерес исследование гетерогенной нуклеации с
помощью проточной камеры.

Цель данной работы – определить угол смачи�
вания критических зародышей, образующихся
при гетерогенной нуклеации пара серы на нано�
частицах оксида вольфрама и хлорида натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальная установка (рис. 1а) состо�
ит из трех основных узлов, которые соединены
последовательно: генератора затравочных аэро�
зольных частиц, ламинарной проточной нуклеа�
ционной камеры [18, 21] и диффузионного спек�
трометра аэрозолей (ДСА) [4, 22, 23].

Работа генератора затравочных частиц оксида
вольфрама (рис. 1б) основана на методе возгонки
[16]. На вход в генератор затравочных частиц по�
дается поток фильтрованного воздуха с объемной
скоростью потока 9.3 см3 с–1 (при стандартных
условиях). Образец вольфрама нагревается элек�
тронагревателем до температуры около 1173 К,
при этом он реагирует с кислородом воздуха с об�
разованием оксидов и последующим их испаре�
нием. В результате, вблизи поверхности образца
воздух насыщается паром оксида вольфрама. По
мере удаления потока воздуха от нагретой поверх�
ности его температура понижается, пар становит�
ся пересыщенным, что приводит к образованию
наночастиц оксида вольфрама в результате гомо�
генной нуклеации.

Генератор для получения затравочных частиц
хлорида натрия и серебра [17] представляет собой
горизонтальную кварцевую трубку внутренним
диаметром 0.68 см с внешним нагревателем
(рис. 1в). В качестве газа носителя использовался
аргон особой чистоты, который подавался на вход
генератора с объемной скоростью потока 9.3 см3 с–1

(при стандартных условиях). В горячую зону ге�
нератора (температура около 720 К в случае NaCl
и 1170 К в случае Ag) помещали кварцевый тигель
с рабочим веществом, где оно возгонялось, и да�
лее его пары двигались в потоке аргона. По мере
удаления потока аргона от нагревателя темпера�
тура понижается, пар становится пересыщен�
ным, что приводит к образованию наночастиц в
результате гомогенной нуклеации.

Ламинарная проточная нуклеационная камера
(рис. 1а) представляет собой горизонтальную квар�
цевую трубку внутренним диаметром 0.68 см с
внешним нагревателем. В изотермическую зону
внутри этой камеры, где достигается максимум
температуры (Tисп), помещался кварцевый тигель
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с навеской элементарной серы марки “осч” 15�3.
Через камеру продувается газовый поток, кото�
рый насыщается паром серы.

Спектрометр состоит из диффузионной бата�
реи, конденсационного укрупнителя аэрозоль�
ных частиц и оптического счетчика частиц [4, 22,
23]. Принцип действия прибора основан на вос�
становлении распределения наночастиц по раз�
мерам из известной зависимости коэффициента
диффузии частиц от размера [24, 25]. Для этого
измеряются коэффициенты проскока аэрозоль�
ных частиц через наборы сеток (секции диффузи�
онной батареи). Частицы, прошедшие данную
секцию, направляются в конденсационную каме�
ру, где укрупняются до оптически регистрируемо�
го размера. Затем концентрация этого аэрозоля
измеряется с помощью оптического счетчика.
Аналогичная процедура выполняется для каждой
секции. Разработана математическая модель и
компьютерный код решения обратной задачи [4],
что позволяет восстанавливать распределения по
размерам наночастиц из их коэффициентов про�
скока через секции диффузионной батареи, опреде�
лять концентрацию частиц в двадцати логарифми�
чески равномерных размерных диапазонах. Спек�
трометр позволяет измерять концентрацию
аэрозоля в диапазоне 10–2 × 105 см–3 (без разбав�
ления) и распределения по размерам наночастиц
в диапазоне 3–200 нм.

Принцип работы установки следующий: в ге�
нераторе затравочных частиц создается нано�
аэрозоль, который поступает в проточную камеру,

где образуется пар серы; этот пар смешивается с
потоком аэрозоля. По мере движения потока вдоль
аксиальной координаты температура в камере по�
нижается, пар становится сначала насыщенным,
затем пересыщенным, что сопровождается частич�
ной конденсацией пара на внутреннюю стенку
трубки. При достижении достаточной величины
пересыщения происходит гетерогенная нуклеация
серы на затравочных частицах с их последующим
конденсационным ростом. С помощью ДСА изме�
ряются концентрация и размеры как исходных за�
травочных частиц, так и частиц, прошедших через
зону гетерогенной нуклеации.

Концентрация затравочных частиц, подавае�
мых в нуклеационную камеру, в случае частиц
NaCl составляла 7 × 104 см–3, в случае частиц ок�
сида вольфрама – 3 × 104 см–3. 

В данной работе была выполнена серия экспери�
ментов в диапазоне температур Tисп = 345–395 К.
При выбранных экспериментальных условиях го�
могенная нуклеация серы не происходила (ДСА
не регистрировал частицы на выходе из нуклеа�
ционной камеры при отсутствии подачи в нее за�
травочных частиц).

Приблизительное положение области гетеро�
генной нуклеации на затравочных частицах в ка�
мере находили экспериментально методом селек�
тивной сепарации наночастиц по размерам [26].
Для этого в трубку перпендикулярно потоку вво�
дили круглую металлическую сетку диаметром,
равным внутреннему диаметру трубки (рис. 1).
Идея метода заключается в том, что мелкие ис�
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Рис. 1. Блок�схема экспериментальной установки (а) и схемы генераторов наночастиц оксида вольфрама (б) и нано�
частиц NaCl и Ag (в).



300

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 76  № 3  2014

ВАЛИУЛИН и др.

ходные затравочные частицы имеют высокий ко�
эффициент диффузии [24, 25] и при прохождении
аэрозольного потока через сетку захватываются
ею. По мере конденсационного увеличения раз�
мера этих частиц их коэффициент диффузии
уменьшается, что приводит к уменьшению доли
захватывающихся сеткой частиц. Поэтому, если
поместить сетку в область, где частицы имеют ма�
ленький размер, на выходе из нуклеационной ка�
меры регистрируется низкая концентрация ча�
стиц. При перемещении сетки в область, где нук�
леация протекает с заметными скоростями, т.е.
где частицы укрупняются, на выходе из камеры
регистрируется более высокая концентрация ча�
стиц. Перемещая сетку внутри камеры и наблю�
дая изменение концентрации частиц на выходе из
нее, можно определить область протекания гете�
рогенной нуклеации. Используемая в экспери�
ментах конструкция позволяла устанавливать
сетку в различных положениях по аксиальной ко�
ординате Z. За нуль отсчета координаты Z была
принята точка на выходном срезе нагревателя
нуклеационной камеры. Параметры сетки были
подобраны экспериментально так, чтобы она за�
держивала примерно половину исходных затра�
вочных частиц.

Распределение массы осадка серы на стенке
реактора по длине трубки (координате Z) опреде�
ляли экспериментально. Процедура измерения
состояла в следующем. При выбранных условиях
эксперимента (стационарная температура Тисп) в
течение определенного времени происходило на�
копление осадка серы на стенке трубки нуклеаци�
онной камеры и на фильтре, установленном на ее
выходе (при Z = 35 см). После выключения реакто�
ра c внутренних участков трубки длиной по 3 см и
фильтра АФА�ХА�28 осадок серы смывали гекса�

ном. Оптическую плотность полученных раство�
ров измеряли на длине волны 264 нм [27]. Баланс
массы между испарившейся из тигля серой и се�
рой, осевшей на стенке трубки и фильтре, сво�
дился с точностью 10%. Массу испарившегося ве�
щества из тигля находили взвешиванием тигля с
веществом до и после эксперимента. Параллельно
была определена скорость испарения серы из тигля
в зависимости от Тисп. Отметим, что пары серы эф�
фективно захватываются фильтром АФА�ХА�28,
что было проверенно экспериментально. Для
этого за основным фильтром, на который произ�
водился отбор, устанавливался второй, по завер�
шении эксперимента он так же промывался гекса�
ном, оптическая плотность получаемого раствора
измерялась на спектрофотометре. Установлено,
что масса серы на втором фильтре была примерно
в 10 раз меньше массы оседающей на первый
фильтр.

Аксиальные и радиальные профили темпера�
туры внутри нуклеационной камеры измеряли с
помощью хромель�алюмелевой термопары с диа�
метром спая 100 мкм. В измерениях была исполь�
зована подвижная система, позволяющая пере�
мещать термопару по радиальной координате с
шагом 100 мкм и по координате Z с шагом 1 мм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Характерный вид изображений наночастиц се�
ребра, полученных с помощью микроскопа,
представлен на рис. 2. На рис. 3 приведена гисто�
грамма распределения по размерам наночастиц
серебра, полученная с помощью электронного
микроскопа LIBRA 120, и распределение, полу�
ченное с помощью ДСА. Отбор образцов аэрозо�

20 нм

Рис. 2. Характерное изображение наночастиц Ag, по�
лученное с помощью электронного микроскопа.
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Рис. 3. Гистограмма распределения по размерам на�
ночастиц Ag, построенная на основании данных
электронной микроскопии. Сплошная линия – рас�
пределение, полученное с помощью ДСА.
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ля на покрытые формваром сеточки для элек�
тронной микроскопии осуществлялся с помощью
термоприцититатора [28]. Полученное распреде�
ление хорошо описывается логарифмически нор�
мальной функцией со средним геометрическим
размером dg = 5.6 нм и средним геометрическим
отклонением σg = 1.4. Средний размер частиц по
данным ДСА составил 5.5 нм.

На рис. 4 приведены распределения по разме�
рам исходных затравочных частиц NaCl и тех же
частиц после гетерогенной нуклеации, получен�
ные с помощью ДСА. В ходе экспериментов ва�
рьировали давление пара серы (изменяя Тисп) при
неизменном спектре затравочных наночастиц,
подаваемых в камеру. Аналогичные данные были
получены и для случая затравочных частиц окси�
да вольфрама (рис. 5).

Аксиальная зависимость плотности осадка,
осевшего на внутреннюю поверхность трубки реак�
тора за время эксперимента 120 мин (Tисп = 375 К),
представлена на рис. 6а. Как видно из рис. 6а, на�
блюдается одинаковая зависимость в распределе�
нии плотности осадка при пропускании через ре�
актор аэрозольных частиц NaCl и оксида воль�
фрама. Ниже будет показано, что понижение
концентрации пара за счет его конденсации на за�
травочных частицах ничтожно мало по сравне�
нию с массой, которая оседает на стенку трубки,
поэтому на распределение массы осадка на стен�
ке тип затравочных частиц не оказывает влияния.

Экспериментально измеренная скорость ис�
парения серы Vисп в зависимости от температуры в
зоне испарения приведена на рис. 7. Там же пред�
ставлена скорость испарения, рассчитанная из за�
висимости давления насыщенного пара Pнас от
температуры [29, 30]: lnPнас (Па) = 24.3 – 8933.1/T,
в предположении, что над тиглем образуется на�
сыщенный пар. В этом расчете было принято, что
средняя мольная масса молекул пара серы состав�
ляет 240 г моль–1 [18]. Из рисунка видно, что в зо�
не испарения образуется ненасыщенный пар.

Профили температуры по оси и у стенки реак�
тора приведены на рис. 6б. Измеренное поле тем�
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Рис. 4. Распределения по размерам исходных затра�
вочных частиц NaCl (1) и частиц после гетерогенной
нуклеации (2) при Тисп = 350 (а), 362 (б) и 371 К (в).
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пературы при 5 см ≤ Z ≤ 25 см для Тисп = 375 К при�
ведено на рис. 8. Проведенные измерения показа�
ли, что поле температур не зависит от природы
газа носителя (аргон, воздух).

Методом селективной сепарации наночастиц
по размерам была измерена зависимость концен�
трации аэрозольных частиц, регистрируемых на
выходе из реактора, от положения сетки по коор�
динате Z. На рис. 9 представлены типичные зави�
симости, полученные для случая затравочных ча�
стиц NaCl.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Определение доли укрупнившихся частиц

Из рис. 4а видно, что при Тисп = 350 К распре�
деления частиц по размерам на входе и выходе из
нуклеационной камеры совпадают. Очевидно,
это связанно с тем, что при низкой температуре
Тисп в реакторе пересыщение не достигает вели�
чины, необходимой для протекания гетерогенной
нуклеации с заметной скоростью. При Тисп = 362 К
(рис. 4б) исходный пик распределения трансфор�
мируется в два пика (с модовыми размерами 6.5 и

16 нм). Очевидно, что мода 16 нм формируется из
той части исходных частиц, на которых прошла
гетерогенная нуклеация с их последующим кон�
денсационным ростом, а мода 6.5 нм соответству�
ет исходным частицам, на которых нуклеация не
протекала. При дальнейшем увеличении темпе�
ратуры до 371 К укрупняется все большая доля за�
травочных частиц, подаваемых в нуклеационную
камеру. Из рис. 4в видно, что мода, соответствую�
щая укрупнившимся частицам, смещается в об�
ласть больших размеров (модовые размеры обра�
зующегося распределения 6 и 38 нм). Наблюдае�
мые явления объясняются тем, что, согласно [6],

290
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Рис. 6. Зависимости от координаты Z вдоль оси реак�
тора: (а) – плотности осадка серы на стенке трубки
(время эксперимента 120 мин), через камеру пропус�
кали потоки воздуха с частицами оксида вольфрама
(1) и аргона с частицами NaCl (2); (б) – температуры
на оси (1) и у стенки (2). Тисп = 375 К.
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скорость нуклеации при равном пересыщении
тем выше, чем больше размер затравочной части�
цы. Таким образом, при равном времени контакта
наночастиц с пересыщенным паром более круп�
ные частицы укрупняются со значительно боль�
шей вероятностью, чем мелкие. При повышении
пересыщения в камере в процесс нуклеации во�
влекается все большая доля частиц. Аналогичные

эффекты наблюдаются и в случае затравочных ча�
стиц оксида вольфрама (рис. 5).

Долю укрупнившихся частиц можно вычис�

лить по формуле γ =  где S1, S2 – площади

первой и второй моды распределения частиц на
выходе из реактора. Зависимости средней доли
укрупнившихся частиц от температуры приведе�
ны в таблице, усреднение проводилось по пяти
экспериментам.

Определение области протекания интенсивной 
гетерогенной нуклеации и функции 

пересыщения пара в ней

При конденсации серы на аэрозольную частицу
на поверхности наночастицы образуется линзооб�
разный зародыш с углом смачивания Θ (рис. 10).

2
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Рис. 9. Зависимости концентрации аэрозольных ча�
стиц NaCl на выходе из реактора как функции коор�
динаты Z положения сетки в камере. 

Влияние природы затравочных частиц и температуры на процесс гетерогенной нуклеации серы из пересыщен�
ного пара

Тисп, К Средняя доля 
укрупнившихся частиц Θ, град Tmax, K Smax r*, нм 〈Rp〉, нм σ, нм

Затравочные частицы оксида вольфрама

366 0.23 ± 0.05 21.2 ± 3.2 299.4 17.2 2.65 5.8 1.3

370 0.47 ± 0.05 20.8 ± 3.1 299.4 22.96 2.41 5.1 1.3

375 0.65 ± 0.05 20.6 ± 3.1 299.4 32.53 2.17 4.8 1.3

385 0.88 ± 0.05 20.5 ± 3.1 299.3 59.6 1.85 4.4 1.4

Затравочные частицы NaCl

362 0.11 ± 0.05 20.4 ± 3.1 299.3 12.6 2.97 6.0 1.2

366 0.30 ± 0.05 19.1 ± 2.9 299.3 17.2 2.65 5.2 1.2

371 0.45 ± 0.05 19.0 ± 2.9 299.3 24.6 2.36 4.8 1.2

374 0.66 ± 0.05 17.4 ± 2.6 299.3 30.3 2.21 4.4 1.2

Rp

1

2
3

ϕ

θ

r*

Рис. 10. Линзообразный зародыш {2} на затравочной
частице {3} в материнской фазе {1}.



304

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 76  № 3  2014

ВАЛИУЛИН и др.

Зародыши, которые находятся в равновесии с пе�
ресыщенным паром, называются критическими.
Такие зародыши при ничтожном увеличении их
размеров начинают расти до макроскопических
размеров.

Для полного описания процесса гетерогенной
нуклеации необходимо знать параметры образу�
ющегося критического линзообразного зароды�
ша (радиус, угол смачивания). Так как скорость
гетерогенной нуклеации является функцией угла
смачивания, можно использовать данные экспе�
римента (скорость нуклеации, температура и пе�
ресыщение) для его расчета. Однако необходимо
отметить, что скорость гетерогенной нуклеации
также является функцией поверхностного натя�
жения конденсирующегося вещества. В то же
время, согласно современным представлениям
[31–33] эта величина является функцией радиуса
кривизны поверхности. Нами в работе [18], по�
священной исследованию гомогенной нуклеации
серы и определению поверхностного натяжения
критических зародышей, образующихся в резуль�
тате гомогенной нуклеации, было установлено,
что при температуре 312–319 К поверхностное
натяжение критического зародыша σ12 радиусом
1 нм больше поверхностного натяжения плоской
поверхности σ

∞
 всего на 5%. Очевидно, что в слу�

чае более крупного зародыша это различие будет
еще меньше, и им можно пренебречь. Так как, со�
гласно уравнению Кельвина, радиус критического
зародыша обратно пропорционален логарифму
пересыщения, а процесс гетерогенной нуклеации
протекает при более низких значениях пересыще�
ния, чем гомогенная нуклеация, следует ожидать,
что радиус критического зародыша, образующего�
ся при гетерогенной нуклеации, будет больше ра�
диуса зародыша, образующегося при гомогенной
нуклеации. Поэтому в дальнейших расчетах будет
использована зависимость поверхностного натя�
жения от температуры для случая плоской поверх�
ности серы, σ

∞
 = 104.22 – 0.111475T дин см–1 [34].

Для определения положения области, где гете�
рогенная нуклеация протекает с заметной скоро�
стью, проведем анализ кривой, полученной с по�
мощью метода селективной сепарации наноча�
стиц по размерам. Как видно из рис. 9, при 0 ≤ Z <
< 10 см концентрация частиц на выходе не зависит
от положения сетки (и примерно равна 35000 см–3),
что говорит о том, что в этой области камеры раз�
меры исходных частиц NaCl не изменяются, т.е.
нуклеация не происходит. Отметим, что в случае
частиц оксида вольфрама нуклеация не происхо�
дит в этой же области нуклеационной камеры
[21]. При перемещении сетки на участке 10 ≤ Z <
< 20 см, наблюдается увеличение концентрации
частиц на выходе. Очевидно, что в данной обла�
сти на частицах протекает нуклеация с их после�
дующим конденсационным ростом, что и приво�

дит к более эффективному проскоку частиц через
сетку. Когда сетка находится при Z ≥ 20 см, уровень
концентрации аэрозольных частиц не изменяется,
т.е. процесс нуклеации уже практически завершен.
Однако видно, что концентрация частиц не выхо�
дит на исходный уровень N ≈ 70000 см–3, что, оче�
видно, связанно с захватом сеткой половины мел�
ких не укрупнившихся частиц. 

Для того чтобы определить пересыщение в об�
ласти, где протекает нуклеация, Z > 10 см, необхо�
димо знать распределение температуры T(r, Z) и
концентрации пара серы n(r, Z), где r – радиальная
координата. Распределение температуры T(r, Z)
было измерено экспериментально (рис. 8).

Перенос пара при его движении в трубе с пото�
ком газа описывается уравнением непрерывно�
сти [35, 36]:

(1)

где n – концентрация молекул пара. В случае ци�
линдрической симметрии u(r, Z) – линейная ско�
рость потока газа, j(r, Z) – диффузионный поток.

В рассматриваемом случае установившихся
потоков

(2)

Уравнение (1) не учитывает истощение пара
вследствие его нуклеации и дальнейшей конден�
сации на частицах, однако уменьшением концен�
трации пара за счет этих процессов в нашем слу�
чае можно пренебречь. Действительно, напри�
мер, в случае затравочных частиц NaCl при Тисп =
= 371 К средний диаметр укрупнившихся частиц
на выходе из камеры составляет примерно 40 нм
(рис. 4в), а их концентрация меньше 70000 см–3,
тогда за 120 мин на образование этих частиц рас�
ходуется около 10–3 мг пара. За это же время на
фильтр АФА�ХА�28, установленный на выходе из
камеры, оседает примерно 0.21 мг серы. Таким
образом, масса, оседающая на фильтр, в 200 раз
больше оседающей на частицах, т.е. основная
часть серы находится в составе пара. В случае ок�
сида вольфрама (Тисп = 370 К) на фильтр оседает
примерно 0.20 мг серы, что в 250 раз больше мас�
сы серы, оседающей на частицах.

В работе [19] было показано, что в случае тече�
ния газа в тонком длинном канале, когда можно
считать, что компоненты вектора скорости ux = uy =
= 0, аксиальная компонента скорости потока
определяется выражением

где R – радиус трубы, T0 – комнатная температу�
ра. В нашем случае на участке от Z = 0 до выхода
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из реактора температура изменяется от 360 К до
T0 = 298 К (рис. 6б), что приводит к изменению
скорости лишь на 20%, поэтому будем считать,
что аксиальная скорость задается формулой Пуа�
зейля

(3)

Отметим также, что Z�компонента вектора
диффузионного потока jZ  nuZ, поэтому можно
считать, что в уравнении (1) jZ = 0. Радиальная со�
ставляющая этого вектора jr, согласно [36], равна

(4)

где D – коэффициент диффузии молекул пара, k –
константа Больцмана, T – температура, PS – пар�
циальное давление пара серы, Pобщ ≈ 1 атм – об�
щее давление в камере, kT – термодиффузионный
коэффициент. 

Коэффициент диффузии пара D можно опи�
сать выражением [37]

(5)

где P ≈ Pобщ – давление аргона, MAr, MS – мольные
массы атомов аргона и молекул серы, rAr, rS – ра�
диусы атома аргона и молекулы серы (rAr ≈ 0.18 нм
[37], rS ≈ 0.37 нм), NA – число Авогадро. Радиус rS

найден из объема молекулы серы в конденсиро�
ванной фазе (ρ = 1.81 г см–3 – плотность жидкой
серы при температуре плавления 386 К). Отме�
тим, что пар серы состоит из молекул S8, S7, S6,
парциальное давление которых как функция тем�
пературы приведено в [29]. Используя эти дан�
ные, легко получить величину средней мольной
массы пара серы MS. Расчет мольной массы пока�
зывает, что при изменении температуры от 300 до
380 К изменение молекулярного состава пара
приводит к тому, что величина MS изменяется не�
значительно, от 240 до 237 г моль–1 [29]. Поэтому
будем считать, что MS ≈ 240 г моль–1.

Величина kT может быть оценена из выраже�
ния [36]:

где xS и xAr – мольные доли молекул серы и арго�
на, ζ = 1.5 – показатель степени при температуре
в уравнении (5). В нашем случае, согласно рис. 7,
при Tисп = 375 К за время 1 мин из лодочки испа�
ряется примерно 1.5 × 10–2 мг серы, что соответ�
ствует давлению пара 0.28 Па в точке Zk ≈ 0 см (на�
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чало конденсации пара на стенке, рис. 6а), где
предположительно должен быть однородный ра�
диальный профиль концентрации пара. Поэтому

в нашем случае xS =  < 10–5, xAr ≈ 1; тогда при

любых Z kT  2.5  и, cчитая, что PS = nkT, вы�

ражение (4) можно записать в виде

(6)

Как будет показано ниже, второй член суммы в
выражении (6) много меньше первого и им мож�
но пренебречь, тогда

(7)

Изменение температуры в реакторе от 360 до
298 К на участке от Z = 0 см до выхода из реактора
приводит, согласно формуле (5), к изменению ко�
эффициента диффузии не более чем на 30%, по�
этому в нашем случае коэффициент диффузии
будем считать не зависящим от температуры. При
постоянном коэффициенте диффузии уравнение
(1) с учетом (2), (3) и (7) в цилиндрических коор�
динатах принимает вид уравнения Гретца–Нус�
сельта [38, 39]:

(8)

Аналитическое решение уравнения (8) при D =
= const с граничными условиями: 

а) развитый ламинарный профиль скорости,
б) однородный радиальный профиль концен�

трации пара в точке Zk (в нашем случае Zk ≈ 0 см),

в) одинаковая концентрация пара nст при r = R
на участке Z > Zk, имеет следующий вид [38, 39]:

(9)

где nвх – концентрация пара при Z = Zk, nст – кон�
центрация пара на стенке, Ψg(r), Ag, λg для g = 0–5
табулированы в [38], X – безразмерная координа�

та: X =  где Pe =  – число Пекле [25],  =

=  – средняя по сечению линейная скорость

газа.
Концентрация пара у стенки есть концентра�

ция насыщенного пара nнас(Tст) при температуре
стенки Tст(Z). Строго говоря, эта концентрация
не является постоянной величиной как в задаче
Гретца–Нуссельта. Однако в нашем случае это не
может привести к значительной ошибке. Дей�
ствительно, в точке Z = Zk начинается осаждение
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пара на стенку, это означает, что при Z = Zk кон�
центрация пара n(r, Z) становится равной насы�
щенной концентрации. Из рис. 6б видно, что при
Z > Zk температура стенки резко падает, что при�
водит к резкому экспоненциальному снижению
концентрации насыщенного пара вблизи стенки.
При этом концентрация n(r, Z) не является рез�
кой экспоненциальной функцией, поэтому долж�
но выполняться неравенство n(0, Z)  nст(Tст)
практически во всей области, где Z > Zk. В этом
случае разность Δn = n(0, Z) – nст, которая по по�
рядку величины задает скорость потока на стенку,
будет с хорошей точностью равна n(0, Z). Несколь�
ко более точно считать, что Δn = n(0, Z) – nст(T0).
Поэтому в дальнейших расчетах примем, что nст

равна постоянной величине, соответствующей
концентрации насыщенного пара при комнатной
температуре T0 = 298 К, характерной для большей
части стенки реактора (см. рис. 6б).

Всю длину трубы, в которой протекает массо�
обмен, можно разделить на два участка [38]. На
первом (начальном) происходит формирование
радиального профиля концентрации, т.е. закон,
описывающий распределение по радиусу, изме�
няется по длине от первоначального (при Z = Zk)
до некоторого предельного Ψ0(r). На втором
участке (стабилизированный массообмен) закон
распределения концентрации по радиусу не изме�
няется по длине, хотя абсолютное значение кон�
центрации изменяется. Длину начального участка
lн с высокой точностью (ошибка не более 1%) мож�
но определить из выражения [38]:

�

0.055
l

d
=

н Pe.

Из наших экспериментальных условий, Т ≈
≈ 320 К, D ≈ 0.06 см2 с–1,  ≈ 24.8 см с–1, следует,
что lн ≈ 11 см, тогда на участке Z ≥ 11 см с хорошей
точностью уравнение (9) можно записать в виде

(10)

Поскольку [38] Ψg(0) = 1, из выражения (10)
легко получить, что

(11)

В то же время зависимость n(0, Z) можно найти
из уравнения

(12)

где W(Z) – поток пара серы через сечение трубки
(масса, проходящая через сечение трубки за еди�
ницу времени). Поток массы серы W(Z) через се�
чение трубки при Z ≥ 6 см был рассчитан из разни�
цы масс серы, испарившейся из ложечки (рис. 7), и
серы, оседающей за единицу времени на том участ�
ке поверхности трубки, который расположен левее
сечения, имеющего координату Z (рис. 6а). Инте�
грирование в формуле (12) проводилось числен�
но. Для этого сечение трубки было разбито на
68 колец с шагом Δr = 50 мкм. Очевидно, что рас�
чет для участка Z от 6 до 11 см сделан с большей
ошибкой, чем для участка Z ≥ 11 см, однако можно
полагать, что эта ошибка находится в рамках 10%.

Далее, считая пар серы идеальным газом, из
концентрации пара n(r, Z) и температуры можно

рассчитать пересыщение S(r, Z) =  где

 =  – локальное парциальное
давление пара серы, Pнас(T(r, Z)) – локальное дав�
ление насыщенного пара серы. Результат расчета
поля пересыщения приведен на рис. 11. Как вид�
но из рисунка, пересыщение в камере начинает
резко возрастать при Z ≈ 7 см и достигает максиму�
ма при Z ≈ 17 см, это согласуется с данными, полу�
ченными методом селективной сепарации наноча�
стиц по размерам. Согласно этому методу, зона
нуклеации находится в области 10 < Z < 20 см. 

Имея приближенное решение задачи в виде
поля концентрации n(r, Z), можно теперь оценить

вклад члена 3.5  из уравнения (6) в радиаль�

ный поток jr. На рис. 12 приведены отношения

u
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3.5  к  для Z = 6 и 12 см; видно, что вклад

члена 3.5  в общий радиальный поток при Z =

= 6 см составляет менее 3%, а в случае Z = 12 см –
менее 1%, и им можно здесь пренебречь.

Формула для скорости нуклеации

Выражение для скорости гетерогенной нукле�
ации, т.е. для числа критических зародышей, об�
разующихся в единице объема за единицу време�
ни, без учета фактора Зельдовича может быть за�
писано в виде [6]:

(13)

где K – кинетический множитель, ΔG* – свободная
энергия образования критического зародыша на за�
травочной частице. Выражение для свободной
энергии образования критического зародыша на
поверхности затравочной частицы в рамках теории
Гиббса [40] впервые было получено в работе [6]:

(14)

где r* – внешний радиус линзы критического раз�
мера, m = cosΘ, 

где g =  x =  Внешний радиус
критической линзы удовлетворяет уравнению
Кельвина 

(15)

где VL – объем молекулы, S – пересыщение. 

В качестве кинетического множителя в работе
[6] используется следующее выражение:

(16)

где Rp – радиус затравочной частицы, n
σ
 – кон�

центрации затравочных частиц, размером Rp,

 – площадь поверхности затравочной части�
цы. Позднее в работах [41, 42] вместо величины
1025 в качестве множителя была записана величи�

на β =  – число ударов молекул пара о

единичную поверхность за единицу времени, где
mm – масса молекулы пара. Тогда выражение для
скорости гетерогенной нуклеации приобретает вид
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где величина Jp имеет смысл вероятности образо�
вания критической линзы на одной частице за
единицу времени.

Так как температура в области нуклеации (рис.
6б) ниже температуры плавления серы, критиче�
ские зародыши должны образовываться твердыми,
но, согласно правилу ступеней Освальда [43], кри�
тический зародыш должен иметь аморфную струк�
туру. Поэтому величина σ12 и величина Θ, входя�
щие в уравнение (14), соответствуют аморфной
сере (переохлажденной жидкости). Это подтвер�
ждается и нашими наблюдениями при исследова�
нии гомогенной нуклеации [43]. Сера, конденси�
руясь на стенке камеры, образует прозрачные кап�
ли размером несколько десятков микрон. После
остывания реактора капли серы могут оставаться
жидкими в течение нескольких суток, однако ма�
лейшее прикосновение к ним приводит к мгно�
венной кристаллизации, и осадок на стенке ста�
новится непрозрачным.

Нахождение угла смачивания

Для определения угла смачивания воспользу�
емся следующим подходом. Из измерений нам
известна доля укрупнившихся в ходе нуклеации
наночастиц. Аналогичную долю укрупнившихся
частиц можно рассчитать, используя данные по
распределению температуры и пересыщения и
формулу для скорости нуклеации (17). Среди па�
раметров, входящих в уравнение (17), неизвест�
ным является угол смачивания Θ, который мож�
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Рис. 12. Изменение отношения членов уравнения (6)

3.5  в функции расстояния от стенки для

Z = 6 (1) и 12 см (2). Тисп = 375 К.
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но подобрать так, чтобы расчет совпадал с экспе�
риментом.

Рассмотрим, что происходит при движении
физически малого объема вдоль линии тока. Так
как радиальный градиент температуры на участке
Z от 10 см до выхода из реактора невелик, можно
считать, что линии тока параллельны оси на всем
протяжении движения [19]. Будем считать, что
количество находящихся в нем затравочных ча�
стиц не изменяется, т.е. они не покидают данный
объем. Единственное, что происходит с затравоч�
ными частицами, – это образование на них линзы
критического размера (гетерогенная нуклеация) с
их последующим конденсационным ростом. По
мере перемещения этого объема вдоль линии то�
ка в нем изменяются температура и пересыще�
ние, что приводит к изменению скорости нуклеа�
ции внутри него. То есть скорость нуклеации Jp

будет функцией координат (r и Z) положения ма�
лого объема. 

Уменьшение концентрации затравочных ча�
стиц некоторого радиуса Rp вследствие образова�
ния на них линз критического размера при дви�
жении физически малого объема вдоль линии то�
ка, которая находится на расстоянии r от оси
трубки, можно записать в виде

(18)

где  – концентрация затравочных ча�
стиц внутри физически малого объема, dZ – рас�
стояние, которое проходит малый объем за время
dt вместе с потоком парогазовой смеси. Разделив
выражение (18) на начальную концентрацию за�
травочных частиц n

σ0, получим

(19)

где  =  – доля неукрупнившихся ча�

стиц радиуса Rp, откуда 

(20)

Проинтегрировав левую часть выражения (20)
от 1 до P и правую часть от Z = Zk = 0 до Z = +∞,
получим

Тогда доля укрупнившихся частиц W(Rp, r) ра�
диусом Rp на выходе из реактора составит
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Концентрацию частиц радиусом от Rp до Rp +
dRp можно найти по формуле

где C0 – общая счетная концентрация затравоч�
ных частиц, f(Rp) – функция распределения ис�
ходных частиц по размерам. Число частиц исход�
ного радиуса Rp, проходящих через кольцо пло�
щади dS = 2πrdr в единицу времени на входе в
реактор,

Число укрупнившихся частиц с исходным ра�
диусом Rp, прошедших через площадку dS реакто�
ра за единицу времени на выходе из реактора,

Число укрупнившихся частиц с исходным ра�
диусом Rp, выходящих из реактора за единицу
времени,

(22)

Доля частиц с исходным радиусом в диапазоне
от Rp до Rp + dRp, подвергшихся укрупнению в ре�
акторе, т.е. вероятность их укрупнения dW(Rp),
прямо пропорциональна этому числу:

(23)

где A – нормировочный множитель:

(24)

Отметим, что A имеет смысл полного числа
укрупнившихся частиц, выходящих из реактора
за единицу времени, т.е. должно выполняться
условие

(25)

Наша задача заключается в том, чтобы найти
такой угол смачивания Θ, при котором в данном
эксперименте выполняется условие (25). Из фор�
мул (22), (23), (25) следует, что вероятность того,
что укрупнившаяся частица имела радиус в ин�
тервале от Rp до Rp + dRp, есть

(26)

Выражение (26) имеет смысл функции распре�
деления укрупнившихся частиц по их исходным
размерам. С помощью этой функции могут быть

0( ) ( ) ,dC R C f R dR=p p p p

0( , ) ( ) ( ) .Zdj r R u r dC R dS=p p

0( , ) ( , ) ( , )

( , ) ( ) ( ) ( )Z
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W r R u r dC R dS r

= =
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p p p

p p .

0

( ) ( ) ( , ) ( ) ( ).

R

Zdj R dC R W r R u r dS r= ∫p p p p

1( ) ( )dW R dj R
A

=p p ,

0

0 0 0

( ) ( ) ( , ) ( ) .

R

ZA dj R C f R W r R u r dS dR
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найдены средний исходный размер укрупняю�
щихся частиц 〈Rp〉 и среднее значение квадрата

этого размера 

(27)

(28)

и ширина функции распределения (дисперсия)

укрупняющихся частиц σ: σ = 

Расчет интегралов в выражениях (21), (24),
(26)–(28) выполнялся численно. Для этого сече�
ние трубки было разбито на 68 колец с шагом Δr =
= 50 мкм, шаг ΔZ составлял 1 мм, шаг по Rp со�
ставлял 0.1 нм. Было обнаружено, что уменьше�
ние этих параметров уже не приводит к измене�
нию результатов расчета. Интегрирование по Z
выполнялось на участке от 11 до 30 см. 

В расчетах в качестве f(Rp) использовалась
функция логарифмически нормального распре�
деления частиц по размерам со средним геомет�
рическим размером dg, равным 7.9 и 7.3 нм для на�
ночастиц оксида вольфрама и хлорида натрия со�
ответственно и со стандартным геометрическим
отклонением σg = 1.40 в обоих случаях. Средние
геометрические размеры были измерены с помо�
щью ДСА.

По такой процедуре для каждого значения γ
был найден угол смачивания Θ, результаты расче�
та приведены в таблице. Там же приведены сред�
ние размеры 〈Rp〉 тех частиц, на которых произо�
шла нуклеация, рассчитанные по функции рас�
пределения ρ(Rp), и ширина этой функции
распределения σ. Как видно из таблицы, величи�
на σ в 4–5 раз меньше 〈Rp〉, т.е. функция распреде�
ления достаточно узкая. Как и следовало ожи�
дать, рассчитанные значения 〈Rp〉 больше, чем
средние радиусы исходных затравочных частиц.

Радиусы линз критического размера r* были
рассчитаны по уравнению Кельвина (15). Для
расчета использовали максимальное значение пе�
ресыщения, Smax, которое достигается в камере, и
температуру, Tmax, соответствующую координате
максимума пересыщения в камере. Параметры
Smax и Tmax приведены в таблице, там же представ�
лены результаты расчета r*. Отметим, что наблю�
дается корреляция между значениями радиусов
затравочных частиц 〈Rp〉 и критических зароды�
шей r* (〈Rp〉/r* ≈ 2.24 для частиц оксида вольфра�
ма и 1.97 для частиц NaCl), то есть имеет место
геометрическое подобие.

Проведем оценку точности измерений вели�
чины Θ. Очевидно, что она зависит от точности

2 ,Rp

0

( ),R R dW R

∞

= ∫p p p

2 2

0

( ),R R dW R

∞

= ∫p p p

22 .R R−p p

определения подынтегральной функции Jp в
уравнении (21). Подынтегральная функция зави�
сит от температуры и пересыщения (см. уравне�
ние (17)), которые являются функциями от r и Z.
Погрешность измерения температуры термопа�
рой составляет примерно 1 град. При этом изме�
няется давление насыщенного пара Pнас на 9%,
что приводит к изменению угла смачивания Θ на
5%. Другим источником ошибки может служить
разброс в величине доли укрупнившихся частиц в
наших экспериментах для одних и тех же условий;
этот разброс составлял величину 5%. Проведя
расчеты Θ, изменяя величину γ на ±5%, получили,
что Θ также изменяется на ±5%. Еще одним ис�
точником ошибок может являться ошибка опре�
деления концентрации пара внутри камеры. Рас�
четы показали, что при неточности определения
концентрации в 10% ошибка Θ составляет 5%.
Может вызвать удивление, что изменение кон�
центрации, т.е. пересыщения, на 10% приводит к
ошибке определения Θ всего 5%, хотя, как видно
из уравнения (17), скорость гетерогенной нуклеа�
ции J является экспоненциальной функцией от
пересыщения. Однако, как видно из того же урав�
нения, величина m (m = cosΘ) также входит в по�
казатель экспоненты, т.е. небольшое изменение
одной величины может компенсироваться не�
большим изменением другой, так что показатель
экспоненты не изменяется. Таким образом, мож�
но полагать, что наша ошибка в определении угла
смачивания составляет около 15% (таблица). 

Как видно из таблицы, при увеличении пере�
сыщения в камере значение 〈Rp〉 уменьшается, т.е.
нуклеация затрагивает все более мелкие частицы,
что наблюдается для обоих типов затравочных ча�
стиц и находится в согласии с [6]. Отметим, что
угол смачивания с уменьшением 〈Rp〉 так же
уменьшается. При этом, если для случая частиц
оксида вольфрама это изменение угла смачива�
ния лежит в пределах ошибки его определения, то
в случае частиц NaCl изменение Θ более заметно.
Заметим, что изменение угла смачивания с изме�
нением радиуса затравочной частицы было обна�
ружено в работах [13, 15], посвященных исследо�
ванию гетерогенной нуклеации паров н�нонана и
н�пропанола на затравочных наночастицах сереб�
ра, оксида вольфрама и сульфата аммония. Авто�
ры данных работ объясняют данное изменение Θ
влиянием линейного натяжения, как и авторы ра�
бот [8, 10], обнаружившие данное явление на
линзах микронного размера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе была разработана методика
определения угла смачивания критического заро�
дыша, образующегося на затравочных частицах при
гетерогенной нуклеации пересыщенного пара в
проточной камере. С ее помощью исследован про�
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цесс гетерогенной нуклеации пересыщенного пара
серы на наночастицах оксида вольфрама и NaCl. 

Проведен расчет функции распределения по
размерам тех затравочных частиц, на которых
произошла нуклеация. Показано, что в случае ча�
стиц оксида вольфрама при T = 299 К средний ра�
диус участвовавших в нуклеации частиц 〈Rp〉 на�
ходится в интервале от 5.8 до 4.4 нм, а угол смачи�
вания образующегося на них критического
зародыша – в интервале 21.2°–20.5°. В случае ча�
стиц NaCl при той же температуре величина 〈Rp〉
частиц, участвовавших в нуклеации, находится в
интервале от 6.0 до 4.4 нм, а угол смачивания – в
интервале 20.4°–17.4°. Обнаружено, что наблю�
дается корреляция между значениями радиусов
затравочных частиц 〈Rp〉 и критических зароды�
шей r* (〈Rp〉/r* ≈ 2.24 для частиц оксида вольфра�
ма и 1.97 для частиц NaCl).

Работа выполнена при финансовой поддержке:
междисциплинарного интеграционного проекта
№ 3 Сибирского отделения Российской академии
наук (СО РАН); проекта сотрудничества № 7 СО
РАН–Тайвань; проекта Российского фонда фун�
даментальных исследований № 11�08�01204�a и
соглашения о сотрудничестве между CNR (Ита�
льянский Национальный Исследовательский Со�
вет) и РАН (Российская Академия наук) в 2011–
2013 гг.
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