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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы все больший интерес вызы%
вают исследования, посвященные различным ме%
тодам получения наноматериалов и изучению их
свойств. Область применения таких материалов
включает производство газовых сенсоров [1],
производство нанокерамики [2, 3], плазменное
нанесение наночастиц на поверхность с целью
упрочнения материалов [4, 5], создание нанораз%
мерных форм лекарственных средств [6–8] и
многое другое.

Термодинамические свойства межфазной по%
верхности полностью характеризуются функцией
состояния, которая называется удельной свобод%
ной поверхностной энергией или поверхностным
натяжением σ. В строгой теории межфазной по%
верхности Гиббса [9] эта величина является функ%
цией радиуса Rs кривизны поверхности. Знание
поверхностного натяжения как функции радиуса
важно при исследовании коллоидных систем

(процессы образования, термодинамическая ста%
бильность, старение и т.д.). На настоящем этапе
развития науки и техники невозможно напрямую
измерить поверхностное натяжение для наноча%
стиц. В литературе имеются работы, посвящен%
ные теоретическим расчетам σ малых капель в за%
висимости от их радиуса Rs. Для этого чаще всего
используют теорию функционала плотности [10–
12], метод молекулярной динамики [13, 14] и мо%
делирование методом Монте%Карло [15]. Однако
данные расчеты могут быть сделаны лишь для до%
вольно узкого класса модельных систем в при%
ближении парного взаимодействия (потенциал
Ленард%Джонса и его модификации). Для реаль%
ных систем требуются другие подходы, позволя%
ющие определить поверхностное натяжение ма%
лых капель. Так, скорость нуклеации является
функцией σ, поэтому можно использовать экспе%
риментально измеренные параметры гомогенной
нуклеации (скорость, температуру и пересыщение)
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Исследована гомогенная нуклеация пара серы в ламинарной проточной камере. Концентрация и
распределение по размерам образующихся аэрозольных частиц были измерены диффузионным
спектрометром аэрозоля ДСА и модифицированным фотоэлектрическим счетчиком частиц
ПК.ГТА%0.3%002. Методом рентгенофазового анализа исследована кристаллическая структура об%
разующихся частиц. Гравиметрическим методом определена скорость испарения серы из лодочки и
профиль массы осадка на стенке камеры вдоль аксиальной координаты. Аксиальные и радиальные
профили температуры измерены с помощью хромель%алюмелевой термопары. Из решения задачи
массопереноса найдено распределение концентрации пара в камере и рассчитано пересыщение.
Развит экспериментальный малотрудоемкий метод отсечки пересыщения, позволяющий быстро
определить положение зоны, где нуклеация происходит с наибольшей скоростью. Найденное с при%
менением этого метода положение зоны нуклеации хорошо согласуется с расчетами такового, осно%
ванными на экспериментальных данных и теоретическом расчете скорости нуклеации с помощью
строгой формулы, полученной недавно на основе работ Кусаки, Рейса и кинетической теории жидко%
сти Френкеля. Основываясь на данной формуле и на экспериментальных данных по нуклеации, рас%
считано поверхностное натяжение образующихся в результате нуклеации критических зародышей се%
ры. Установлено, что для интервала температур 312–319 K критические зародыши имеют радиус по%
верхности натяжения Rs ≈ 10.6 Å, а их поверхностное натяжение σ = 72.5 ± 1.1 дин/см. Поверхностное
натяжение критических зародышей серы в данном температурном диапазоне оказалось постоян%
ным и примерно на 5% выше, чем для плоской поверхности.
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для расчета σ(Rs) [16]. Однако классическая теория
нуклеации (КТН) зачастую дает расхождение с экс%
периментально измеренными скоростями нуклеа%
ции на десятки порядков [17, 18]. Причина этого
состоит в том, что КТН использует поверхностное
натяжение для плоской поверхности, т.е. не учи%
тывает зависимость этого параметра от радиуса
критического зародыша. 

Еще одним недостатком КТН является то, что
она не учитывает вклад в свободную энергию от
поступательного и вращательного движения кри%
тического зародыша. Впервые на важность такого
учета обратил внимание Френкель [19]. Однако
он не смог найти способ этого учета. Лоте и Паунд
[20, 21] предложили использовать для расчета по%
правочного множителя гипотетический равно%
весный процесс, придуманный Гиббсом [9], и
теоретически оценили его величину, которая со%
ставила ∼1017 для капли из ста молекул воды.
Строгая теория для расчета поправочного мно%
жителя по схеме Лоте–Паунда была разработан
лишь в 2006 г. [22]. Численный расчет, проведен%
ный Кусакой, для случая ленард%джонсовской
системы дал значения поправочного множителя
от 109 до 1013 в зависимости от температуры [22].
Важно отметить, что полученная Кусакой форму%
ла в принципе применима для любой реальной
системы. В частности, теория Лоте–Паунда и Ку%
саки для поправочного множителя автоматиче%
ски учитывает зависимость поверхностного натя%
жения от радиуса капли. Недостатком формулы
Кусаки является то, что ее можно фактически ис%
пользовать лишь для численных расчетов про%
стейших систем типа благородных газов. Недавно
в работе [23] была предложена аналитическая
формула для поправочного множителя. Формула
основана на: 1) теории Кусаки [22], 2) теории
Рейсса [24, 25], учитывающей поступательные
степени свободы центра масс капли, 3) кинетиче%
ской теории жидкости Френкеля [19]. Оказалось,
что расчет по этой формуле дает результаты,
очень слабо отличающиеся от численного расчета
Кусаки [22, 23]. Таким образом, в настоящее вре%
мя есть аналитическая формула для поправочно%
го множителя, пригодная для расчета любой ре%
альной системы. На ее основе в [26] была получе%
на строгая формула для скорости нуклеации,
учитывающая зависимость σ(Rs) и поступатель%
но%вращательный поправочный множитель, ко%
торая позволяет вычислять поверхностное натя%
жение критического зародыша из эксперимен%
тальных данных по нуклеации.

В литературе имеется много работ [27–32], по%
священных изучению нуклеации органических
веществ, и существенно меньше работ по иссле%
дованию нуклеации простых веществ, в основ%
ном, металлов первой и второй групп периодиче%
ской таблицы [16, 18, 33, 34]. Работ, посвященных

исследованию нуклеации неметаллических про%
стых веществ, практически нет. Это было одной
из причин выбора серы в качестве объекта изуче%
ния в данной работе. Исследование нуклеации в
пересыщенном паре серы представляет интерес и
в прикладном аспекте. В частности, сера в виде
ультрадисперсного порошка (наночастиц) может
быть использована при производстве полимеров
[35], в сельском хозяйстве и медицине [36–38].
Использование лития и серы в конструкции акку%
муляторов для портативных электроустройств
может увеличить их емкость в 2 раза по сравне%
нию со стандартными литий%ионными батареями
[39, 40].

Эффективность применения серы в виде уль%
традисперсного порошка во многом определяется
методом его генерации. Получение наночастиц
серы из раствора [35, 38, 41, 42] в процессе хими%
ческих реакций между веществами%предшествен%
никами является в настоящее время наиболее
распространенным способом их генерации. При
этом чистота финального продукта задается чи%
стотой растворителя и эффективностью отделе%
ния продукта от растворителя и побочных про%
дуктов реакции. Это усложняет технологию полу%
чения наночастиц. Преодолеть данную проблему
можно, генерируя наночастицы в газовой фазе
через стадию образования зародышей новой фа%
зы в пересыщенном паре (нуклеацию). 

Преимуществами такого способа генерации
являются возможность организации непрерыв%
ного производства наночастиц в проточном реак%
торе, высокая чистота целевого продукта, просто%
та регулирования размера и концентрации. 

В литературе имеется практически единствен%
ная работа [43] по исследованию гомогенной нук%
леации серы из пересыщенного пара. Эксперимен%
ты были проведены в термодиффузионной камере
и получена зависимость критического пересыще%
ния от температуры в диапазоне 360–460 К. Одна%
ко термодиффузионная камера применима лишь
для сравнительно небольших скоростей нуклеа%
ции (10–2–102 см–3 с–1 [17, 27, 44]). Поэтому пред%
ставляет интерес исследование нуклеации серы с
помощью ламинарной проточной диффузионной
камеры, применимой для диапазона скоростей
нуклеации 10–108 см–3 с–1 [17, 28, 45]. 

В данной работе ставилась задача исследовать
процесс образования аэрозоля серы в ламинар%
ной проточной камере, который включает кон%
денсационное осаждение пара на стенках, нукле%
ацию в пересыщенном паре, конденсационный
рост частиц в газовой фазе, коагуляцию частиц. В
ходе исследования планировалось измерить ско%
рость нуклеации, температуру нуклеации и пере%
сыщение и на основе этих данных определить по%
верхностное натяжение наночастиц серы.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Схема экспериментальной установки приведе%
на на рис. 1. Проточная камера представляет со%
бой горизонтальную стеклянную трубку с внут%
ренним диаметром 1.18 см и внешним нагревате%
лем. Координата Z направлена по оси реактора в
направлении потока; за ноль принимается точка
на выходном срезе нагревателя. 

На вход реактора подавали поток аргона высо%
кой чистоты, объемная скорость потока U =
= 15 см3 с–1 (при стандартных условиях). Стек%
лянную ложечку с навеской элементарной серы
(ОСЧ 15%3) помещали в изотермическую зону
внутри реактора (рис. 1), где достигается плато с
максимальной температурой в камере (обозна%
чим Tисп). Эту область образования пара назовем
зоной испарения. При движении с потоком арго%
на температура пара понижается; он становится
насыщенным, а затем и пересыщенным, проис%
ходит его частичная конденсация на внутренней
поверхности реактора. При достижении пересы%
щения, близкого к максимальному, наблюдается
гомогенная нуклеация в объеме реактора с после%
дующим ростом аэрозольных частиц.

Концентрацию частиц аэрозоля на выходе из
реактора измеряли диффузионным спектромет%
ром аэрозолей (ДСА) [46–48], состоящим из диф%
фузионной батареи, конденсационного укрупни%
теля аэрозольных частиц и оптического счетчика
частиц. Принцип действия прибора основан на
восстановлении распределения наночастиц по
размерам из известной зависимости их коэффи%
циента диффузии от размера [49]. Для этого изме%

ряются коэффициенты проскока аэрозольных ча%
стиц через наборы сеток (секции диффузионной
батареи). Частицы, прошедшие данную секцию,
направляются в конденсационную камеру, где
укрупняются до оптически регистрируемого раз%
мера. Затем концентрация этого аэрозоля изме%
ряется с помощью оптического счетчика. Анало%
гичная процедура выполняется для каждой сек%
ции. Разработаны математическая модель и
компьютерный код решения обратной задачи [46],
что позволяет восстановить распределение по раз%
мерам наночастиц из их коэффициентов проско%
ка через секции диффузионной батареи. Спек%
трометр позволяет измерять концентрацию аэро%
золя в диапазоне 10–5 × 105 см–3 и распределение
по размерам наночастиц в диапазоне 3–250 нм.

Для частиц крупнее 250 нм распределение по
размерам измеряли с помощью модифицирован%
ного фотоэлектрического счетчика аэрозольных
частиц ПК.ГТА%0.3%002 [50]. Этот прибор реги%
стрирует световые импульсы от одиночных ча%
стиц, проходящих через освещенный объем. По
известной зависимости амплитуды импульса от
размера частицы восстанавливается распределе%
ние по размерам. Технически задача реализуется
путем оцифровки сигнала рассеяния света 16%
разрядным АЦП USB3000 с дальнейшим ампли%
тудным анализом и накоплением гистограммы
распределения частиц по размерам на ПК. Дан%
ный прибор позволяет измерять концентрацию
частиц до 105 дм–3 и распределение по размерам в
диапазоне от 0.3 до 5 мкм. Для понижения кон%
центрации аэрозольных частиц до рабочего диа%
пазона счетчика использовали неселективные
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разбавители [51]. Суммарный коэффициент раз%
бавления был 120 крат.

Кристаллическую структуру наночастиц серы
исследовали с помощью рентгенофазового ана%
лиза на порошковом рентгеновском дифракто%
метре ARL X’TRA.

Приблизительное местоположение зоны го%
могенной нуклеации в реакторе находили экспе%
риментально модифицированным методом от%
сечки пересыщения [52–54]. Для этого в трубку
перпендикулярно потоку вводили круглую метал%
лическую сетку диаметром, равным внутреннему
диаметру трубки (рис. 1). Конструкция позволяла
помещать сетку в различных положениях вдоль
аксиальной координаты Z. Для каждого положе%
ния сетки измеряли концентрацию аэрозоля на
выходе из реактора. Суть методики состоит в сле%
дующем: пар, проходящий с потоком аргона че%
рез сетку в канале реактора, частично конденси%
руется на ней. Концентрация пара после сетки
падает, в результате чего понижается скорость
нуклеации (вплоть до ее прекращения) в зоне ни%
же по потоку. Таким образом, сетка, расположен%
ная в реакторе внутри зоны нуклеации, подавляет
процесс после себя, и на выходе регистрируются
частицы, возникшие до сетки. Серия измерений
концентрации на выходе из реактора при различ%
ных положениях сетки позволяет найти прибли%
зительное место зоны гомогенной нуклеации. В
экспериментах использовали стальную сетку,
имеющую следующие параметры: диаметр волок%
на d = 0.3 мм, толщина h = 0.77 мм, плотность
упаковки (доля объема сетки, занятая волокнами)
αf = 0.21.

Распределение массы осадка серы на стенке
реактора по длине трубки (координате Z) измеря%
ли следующим образом. При стационарных усло%
виях эксперимента (номинальная скорость пото%
ка, температура Тисп) осадок серы накапливали на
стенке трубки реактора в течение определенного
времени; далее после выключения реактора труб%
ку разрезали на цилиндрические фрагменты дли%
ной 1.5 см. Массу осадка определяли взвешива%
нием на аналитических весах фрагмента трубки с
серой и без серы, которую удаляли испарением в
пламени газовой горелки. Массу осадка серы на
фильтре, установленном на выходе из камеры
(Z = 40 см), определяли из разницы массы филь%
тра до и после эксперимента. Баланс массы между
серой, испарившейся из ложечки, и серой, осев%
шей на стенке трубки и фильтре, был сведен с
точностью 1%.

Аксиальные и радиальные профили темпера%
туры внутри реактора измеряли с помощью хро%
мель%алюмелевой термопары с диаметром спая
100 мкм. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 2 представлены экспериментально из%
меренная зависимость скорости испарения серы
от температуры в зоне испарения, а также зави%
симость, рассчитанная по изменению давления
насыщенного пара Pнас с температурой [55, 56]:
lnPнас(Па) = 24.3 – 8933.1/Т. В этом расчете при%
нимали (будет обосновано ниже), что средняя
мольная масса серы в паре составляет 240 г моль–1.
Из рис. 2 видно, что в зоне испарения пар являет%
ся ненасыщенным.

На рис. 3 представлена концентрация частиц
N, измеренная с помощью ДСА на выходе из ре%
актора (при Z = 40 см), как функция температуры
Тисп в зоне испарения.

В данной работе были выполнены три серии
измерений при значениях Тисп в зоне испарения,
равных 472, 480 и 486 К. Процедура обработки из%
мерений рассмотрена на примере эксперимен%
тальных данных, полученных при Тисп = 480 К.

Гистограмма распределения по размерам при%
ведена на рис. 4. Средний размер аэрозольных ча%
стиц составил 0.5 мкм, среднеквадратичное от%
клонение 0.1 мкм.

Рентгенограмма частиц серы, отобранных на
выходе из реактора, приведена на рис. 5. Положе%
ния и интенсивности дифракционных максимумов
наиболее близки к данным карточки № 24%0733 ба%
зы данных Powered Diffraction Fib [57], соответ%
ствующей орторомбической сере, т.е. наиболее
стабильной модификации. Аналогичный резуль%
тат представлен в литературе [41] для случая полу%
чения наночастиц серы путем химических реак%
ций в растворе.

На рис. 6а приведена аксиальная зависимость
плотности массы осадка, осевшего на внутренней
поверхности трубки реактора за время экспери%
мента (35 мин). Профили температуры по оси и у
стенки реактора показаны на рис. 6б. Поле темпе%
ратуры для участка Z от 10 до 25 см приведено на
рис. 7.

Используя метод отсечки пересыщения, полу%
чили зависимость концентрации аэрозольных ча%
стиц, регистрируемых на выходе из реактора, от
положения сетки по координате Z. Данные пред%
ставлены на рис. 6в.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проанализируем кривую концентрации аэро%
зольных частиц на выходе из реактора при раз%
личных положениях сетки внутри трубки
(рис. 6в). В первую очередь рассмотрим поведе%
ние этой кривой для крайних участков. Когда сет%
ка помещается в положение Z ≤ 0 см (т.е. в горячей
зоне реактора), концентрация на выходе равна
примерно 9000 см–3. Такая же концентрация ре%
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гистрируется в случае реактора без сетки. Из хода
кривой осадка (рис. 6а) видно, что пар не осажда%
ется на стенке до Z = 0, отсюда следует, что в дан%
ной области пересыщение S < 1. Очевидно, что и
конденсация пара на сетке в этой области не про%
исходит. Таким образом, при Z ≤ 0 см сетка не
влияет на процесс нуклеации ниже по потоку.

Когда сетка находится в конце канала реактора
(Z ≥ 30 см), она не задерживает частицы. Кроме
того, поскольку концентрация частиц на выходе
оказывается такой же, как и при отсутствии сет%
ки, очевидно, что процесс уже завершен, т.е. все

частицы образуются перед сеткой. По мере пере%
мещения сетки от Z = 30 см до Z ≈ 7 см наблюда%
ется уменьшение концентрации аэрозольных ча%
стиц на выходе. Это легко объяснить тем, что сет%
ка находится в области активного образования
частиц, и падение концентрации частиц связанно
с тем, что пар частично конденсируется на сетке,
в результате чего пересыщение после сетки пони%
жается и тем самым подавляется нуклеация ниже
по потоку. Наиболее крутой наклон кривой нахо%
дится на участке 10–22 см. Отсюда можно сделать
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Рис. 2. Экспериментально измеренная скорость ис%
парения серы из ложечки в зависимости от темпера%
туры в зоне испарения (квадратики) и скорость испа%
рения, рассчитанная из давления насыщенного пара
(сплошная линия).
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Рис. 3. Зависимость концентрации частиц аэрозоля
на выходе из реактора (Z = 40 см) от температуры Тисп
в зоне испарения.
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Рис. 4. Гистограмма распределения по размерам аэро%
зольных частиц серы. Отбор осуществлялся при Z =
40 см, Тисп = 480 К.
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Рис. 5. Рентгенограмма порошка наночастиц серы,
полученных при Тисп = 480 К (сплошная линия) и
данные из [57], соответствующие орторомбической
сере (кружки).
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вывод, что нуклеация идет наиболее интенсивно
именно на этом участке.

Чтобы рассчитать скорость нуклеации в зоне
Z ≈ 10–22 см, необходимо определить пересыще%
ние в этой зоне. Это, в свою очередь, требует зна%
ния распределения концентрации пара серы n(r, Z),
где r – радиальная координата. 

Уравнение массопереноса в цилиндрических
координатах имеет вид [58]:

(1)

где ur, uZ – соответственно, осевая и радиальная
скорости течения газа, D – коэффициент диффу%
зии, n – числовая концентрация молекул в паре.
Отметим, что пар серы состоит из молекул S8, S7,
S6, парциальное давление которых как функция
температуры приведено в [55]. Используя эти
данные, легко получить величину средней моль%
ной массы M. Расчет показывает, что при измене%
нии температуры от 300 до 380 К величина M из%
меняется незначительно, от 240 до 237 г моль–1.
Поэтому будем считать, что M ≈ 240 г моль–1. Не%
обходимо отметить, что уравнение (1) не учиты%
вает термодиффузию, однако ниже будет показа%
но, что в нашем случае вкладом термодиффузии
можно пренебречь.

В случае установившегося осесимметричного
прямолинейного ламинарного потока [58, 59]
имеем

где U = 15 см3 с–1 – объемная скорость потока, R –
радиус трубы.

Примем, что вклад аксиальной диффузии в
массоперенос пренебрежимо мал, т.е.
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Рис. 6. Изменение вдоль оси реактора: (а) – массы
осадка серы на стенке трубки (время эксперимента
35 мин); (б) – температуры по оси трубки (1) и у ее
стенки (2); (в) – концентрации аэрозольных частиц
на выходе из реактора как функция положения сетки
в реакторе (кружки) и потока пара серы W(Z) (тре%
угольники + штрихпунктирная линия). Тисп = 480 К.
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Тогда уравнение (1) принимает вид

(2)

Зависящий от температуры коэффициент диффу%
зии D в камере можно найти, воспользовавшись
следующим выражением [60]:

(3)

где k – константа Больцмана, T – температура,
P – давление аргона, mAr, mS – массы молекул ар%
гона и серы соответственно, rAr, rS – радиусы мо%
лекул аргона и серы соответственно (rAr ≈ 0.18 нм
[60], rS ≈ 0.37 нм). Радиус rS определяли из объема
молекулы серы в конденсированной фазе (ρ =
= 1.81 г см–3 – плотность жидкой серы при темпе%
ратуре плавления 386 К). Как видно из рис. 7, при
Z ≈ 11 см температура между осью и стенкой изме%
няется в интервале 330–310 К, это, согласно фор%
муле (3), приводит к изменению коэффициента
диффузии менее чем на 10%. Поэтому коэффици%
ент диффузии можно считать постоянным. Ана%
литическое решение уравнения (2) при D = const
с граничными условиями: 

а) развитый ламинарный профиль скорости; 

б) однородный радиальный профиль концен%
трации пара в точке Zk ≈ 0 см (начало конденса%
ции на стенке, рис. 6а); 

в) равная нулю концентрация пара при r = R на
участке Z > Zk,

имеет следующий вид [58, 59]:

(4)

где nвх – концентрация пара в точке Zk; Ψg(r), Ag, λg

для g = 0–5 табулированы в [58].

Всю длину трубы, в которой протекает массо%
обмен, можно подразделить на два участка [58].
На первом, начальном участке происходит фор%
мирование профиля концентрации, радиальное
распределение изменяется по длине от первона%
чального (при Zk) до некоторого предельного
Ψ0(r). На втором участке (стабилизированного
массообмена) радиальное распределения кон%
центрации не изменяется по длине трубы, хотя
абсолютное значение концентрации изменяется.
Длину начального участка lн можно определить из
выражения [58]

( )
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где d – диаметр трубы, Pe – число Пекле [49]: Pe =

=   – средняя по сечению линейная скорость

газа.

Для условий проведения эксперимента: T ≈
≈ 400 К, D ≈ 0.1 см2 с–1,  ≈ 13.76 см с–1 находим,
что lн ≈ 10.5 см. Тогда для участка Z ≥ 11 см урав%
нение (4) можно записать в виде 

(5)

Согласно [58], Ψg(0) = 1, тогда из выражения (5)
получаем

(6)

Зависимость n(0, Z) (рис. 8) для Z = 10–25 см
можно найти из уравнения

где W(Z) – поток пара через сечение трубки (масса,
проходящая через сечение трубки за единицу вре%
мени), NA – число Авогадро. Поток W(Z) (рис. 6в)
рассчитывали из разницы масс серы, испарив%
шейся из ложечки (рис. 2), и серы, оседающей за
единицу времени на участке поверхности трубки,
который расположен левее сечения, имеющего
координату Z (рис. 6а).

Решая задачу массообмена, находили поле
концентрации n(r, Z) по уравнению (6). Далее,
считая пар серы идеальным газом, из n(r, Z) рас%

считывали пересыщение S(r, Z) =  где

 =  – локальное парциальное
давление пара серы, Pнас(T) – локальное давление
насыщенного пара серы (lnPнас(Па) = 24.3 –
⎯ 8933.1/Т [55, 56]). Результаты расчета поля пе%
ресыщения приведены на рис. 9.

Имея приближенное решение задачи в виде
поля концентрации n(r, Z), можно оценить вклад
термодиффузии в радиальный поток j в интересу%
ющей нас области Z ≥ 11 см. Радиальный поток
пара j имеет вид [61]

(7)

где Pобщ ≈ P ≈ 1 атм – общее давление в камере, kT –
термодиффузионный коэффициент. Величина kT

может быть оценена из выражения [61]

где xS и xAr – мольные доли пара серы и аргона со%
ответственно, MAr = 40 г моль–1 – мольная масса
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аргона, ζ = 1.5 – показатель степени при темпера%
туре в уравнении (3). 

В интересующей нас области xS =  < 10–4,

xAr ≈ 1; тогда kT ≅  и выражение (7) мож%

но записать в виде

где первый член суммы, как и в уравнении (7),
описывает собственно диффузию, а второй – тер%
модиффузию. На рис. 10 приведено отношение

 к  для Z = 11 см, где имеется наибо%

лее большой градиент температуры. Для сравне%
ния приведено также это отношение для Z = 16 см.
Как видно из рис. 10, при Z ≥ 11 см вклад термо%
диффузии в общий радиальный поток составляет
не более 10%, и им можно пренебречь.

При нуклеации и дальнейшем конденсацион%
ном росте происходит истощение пара в объеме
реактора, однако, уменьшением концентрации
пара за счет образования частиц можно прене%
бречь. Действительно, средний диаметр частиц на
выходе из камеры составляет примерно 500 нм
(рис. 4), а их концентрация – 9000 см–3, тогда за
35 мин на образование этих частиц расходуется
3.7 × 10–2 мг пара. За это же время на фильтр, уста%
новленный на выходе из камеры, оседает примерно
20 мг серы. Таким образом, масса, оседающая на
фильтр, в 540 раз больше переходящей в частицы,
т.е. основная часть серы находится в составе пара.

Для определения поверхностного натяжения
критических зародышей серы воспользуемся вы%
ражением для скорости нуклеации [23, 26]:

(8)

где S – пересыщение, ρ – плотность серы в кон%
денсированной фазе, σ – поверхностное натяже%
ние, m – масса атома серы, νmax – дебаевская ча%
стота для макроскопической аморфной фазы:

 ≈   – скорость распространения звуковых

волн в аморфной фазе (поскольку скорость рас%
пространения звуковых волн в аморфной фазе се%
ры неизвестна, была взята скорость для жидкой
серы  ≈ 1400 м/с [56]), Vs ≈ 2.94 × 10–23 см3 – объ%
ем атома серы, Rs – радиус поверхности натяже%
ния критического зародыша, который удовлетво%
ряет уравнению Кельвина [26]: 

(9)

( , )P r Z

P
S

общ

( , )
2.5 ,

P r Z

P
S

общ

( )ln ( , ) ln ( , )
( , ) 2.5 ,

P r Z T r ZDj P r Z
kT r r

∂ ∂
= − +

∂ ∂

S
S

ln2.5 T
r

∂

∂

ln P

r

∂

∂

S

2 9 3 2
2 7 2 max

3 2

4
6 10 exp ,

3( )

R RMJ Sn
N kTmkT

⎛ ⎞ρ ν π σσ= × π −⎜ ⎟
⎝ ⎠

S S
нас

A

3
maxν

3

,
V
v

s

v

v

2 .
ln

MR
kT N S

σ
=

ρ
s

A

6.5 × 1015

6.0 × 1015

5.5 × 1015

5.0 × 1015

4.5 × 1015

4.0 × 1015

3.5 × 1015

3.0 × 1015

25.020.017.515.012.510.0 22.5

Рис. 8. Изменение концентрации пара по оси канала
реактора. Tисп = 480 К.
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0.60.50.40.30.20.1

10–1

10–2

10–3

0
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(2).
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Из рис. 6б видно, что в области наиболее ин%
тенсивной нуклеации Z ≈ 10–22 см температура в
реакторе ниже температуры плавления серы, по%
этому критические зародыши должны образовы%
ваться твердыми, но, согласно правилу ступеней
Освальда [62], критический зародыш должен
иметь аморфную структуру. Поэтому параметр σ,
входящий в уравнение (8), соответствует поверх%
ностному натяжению аморфной серы (переохла%
жденной жидкости).

Скорость нуклеации J есть число частиц кри%
тического размера, образующихся в единице объ%
ема в единицу времени. Проинтегрировав эту ве%
личину по всему объему Vреакт нашей системы, по%
лучим общее число таких частиц Σ, образующихся
в реакторе за единицу времени:

(10)

После образования эти частицы, вплоть до их вы%
хода из реактора, растут за счет конденсации на
них молекул окружающего пара серы. В то же вре%
мя, как будет показано ниже, процессами их коа%
гуляции и осаждения на стенку реактора можно
пренебречь. Поэтому общее число частиц, обра%
зующихся в реакторе за единицу времени, может
быть также получено из измеренной с помощью
ДСА концентрации аэрозольных частиц N на вы%
ходе из реактора и объемной скорости потока U:

 = NU.

Тогда можно записать равенство

(11)

.

V

JdVΣ = ∫
реакт

Σэксп

.

V

JdV NUΣ = Σ = =∫
реакт

эксп

Как видно из уравнений (8) и (9), стоящая в
уравнении (11) под знаком интеграла функция
координат J задается (определенными выше) из%
вестными функциями координат T(r, Z) и S(r, Z)
и искомой неизвестной функцией σ(T, S). Вооб%
ще говоря, с помощью одного лишь уравнения
(11) невозможно получить значения этой функ%
ции во всей области ее определения на плоскости
(T, S). В то же время, очевидно, что функция J(r, Z),
ввиду ее экспоненциального характера, должна
иметь достаточно резкий максимум в некоторой
точке пространства внутри реактора. То есть объ%
ем области вблизи этой точки, в которой нуклеа%
ция протекает достаточно эффективно (со скоро%
стями порядка максимальной), не может быть
сколько%нибудь большим. Будем называть этот
объем объемом области эффективной нуклеации
и оценивать его величину Vэф с помощью соотно%
шения  = Σ, где 〈J〉 – некоторая средняя
скорость нуклеации внутри этого объема. Ясно,
что численное значение интеграла в уравнении
(11) в основном определяется интегралом по объ%
ему Vэф. В то же время в случае, когда объем Vэф

достаточно мал, очевидно, что при интегрирова%
нии по этому объему функцию σ(T, S) можно
считать некоторой постоянной величиной σ
(близкой к значению в той области пространства,
где скорость нуклеации J имеет максимальную
величину). Величину σ всегда можно подобрать
так, чтобы равенство (11) выполнялось. Подо%
бранные таким способом величины σ приведены
в таблице.

Знание величины σ позволяет с помощью
формулы (8) рассчитать скорость нуклеации J (по
крайней мере, в наиболее интересной области

V Jэф

Параметры нуклеации аэрозольных частиц 

Тисп = 472 К
σ = 72.9 ± 1.1 дин/см 
σ/σ

∞
 = 1.05 

Vэф = 0.77 см3

A 〈A〉 δA Aмакс

J, см–3 с–1 4.5 × 104 – 2.6 × 105

Т, К 312 4.3 313

lnS 7.06 0.27 7.06

Rs, Å 10.55 0.1 10.53

Тисп = 480 К
σ = 72.3 ± 1.1 дин/см
σ/σ

∞
 = 1.05

Vэф = 0.72 см3

J, см–3 с–1 1.9 × 105 – 6.2 × 105

Т, К 314 4.1 317

lnS 7 0.24 6.87

Rs, Å 10.58 0.1 10.58

Тисп = 486 К
σ = 72.7 ± 1.1 дин/см
σ/σ

∞
 = 1.06

Vэф = 0.52 см3

J, см–3 с–1 8.9 × 105 – 2.6 × 106

Т, К 319 3.5 321

lnS 6.94 0.2 6.8

Rs, Å 10.63 0.07 10.62
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пространства, где эта скорость имеет заметную
величину). Для примера результат такого расчета
для Tисп = 480 К приведен на рис. 11. Как видно из
рисунка, максимум скорости достигается при Z =
= 16 см и r = 0, само поле скорости нуклеации
имеет протяженность примерно от 12 до 22 см.
Все это хорошо согласуется с данными, получен%
ными методом отсечки пересыщения (рис. 6в). 

Для оценки корректности использованного
приближения постоянства величины σ внутри
области эффективной нуклеации необходимо бо%
лее детально исследовать эту область. В частно%
сти, для оценки ее объема Vэф необходимо знать
среднюю скорость нуклеации 〈J〉. Зная распреде%
ление скорости нуклеации в объеме камеры,
можно ввести вероятность dω образования кри%
тического зародыша в некотором ее объеме dV.
Эта вероятность, очевидно, равна отношению
числа зародышей, образующихся в объеме dV за
единицу времени J(r)dV, к полному числу зароды%
шей Σ, образующихся за ту же единицу времени
внутри всего реактора:

где r – радиус%вектор центра объема dV, а норми%
ровочный множитель Σ задается равенством (10).
Используя данное уравнение как функцию рас%
пределения, можно вычислить средние величины
различных параметров процесса нуклеации: ско%
рости, температуры, пересыщения, радиусы по%
верхности натяжения критических зародышей
(используя уравнение (9)): 

(
,

J
d dVω =

Σ

)r

1 ( ) ( ) ,

V

A Ad A J dV= ω =
Σ

∫ ∫
реакт

r r

где A – искомая величина, и ее среднеквадратичное

отклонение от среднего значения δA = 
Результаты расчетов приведены в таблице. Там же
приведены рассчитанные из 〈J〉 величины Vэф и
значения температуры пересыщения и Rs в точке
абсолютного максимума скорости нуклеации.
Как видно из таблицы, эти значения мало отлича%
ются от средних, что указывает на симметрич%
ность функции распределения, которая хорошо
видна на рис. 11. Приведенные в таблице средне%
квадратичные отклонения величин от их средних
значений показывают характерный масштаб их
изменения внутри области эффективной нуклеа%
ции. Согласно [9] и [63], поверхностное натяже%
ние можно считать функцией температуры и ра%
диуса поверхности натяжения Rs, т.е. σ(T, Rs). Как
видно из таблицы, характерный масштаб измене%
ния температуры составляет δT ≈ ±4 К (т.е. ±1.5%
от 〈T〉), а радиус δRs ≈ ±0.1 Å (т.е. ±1% от 〈Rs〉).
Можно полагать, что изменение аргументов
функции σ(T, Rs) в таком узком диапазоне не мо%
жет привести к значительному ее изменению, что
и было предположено выше. В частности, если
предположить, что ее температурная зависимость
близка к температурной зависимости поверх%
ностного натяжения для плоской поверхности се%
ры σ

∞
 = 104.22 – 0.111475T дин см–1 [43], то изме%

нение температуры на 4 К должно было бы приве%
сти к изменению поверхностного натяжения
лишь на 2%. По%видимому, изменение σ с темпе%
ратурой еще меньше, что проявляется в росте от%
ношения σ/σ

∞
 от 1.05 до 1.06 с ростом температу%

ры от 〈T〉 = 312 К до 〈T〉 = 319 К (см. таблицу).

Проведем оценку точности измерений вели%
чины поверхностного натяжения. Очевидно, что
она зависит от точности определения подынте%
гральной функции уравнения (11) и входящей в
это же уравнение концентрации частиц N на вы%
ходе из реактора. Подынтегральная функция
определяется, в основном, температурой и пере%
сыщением, которые зависят от r и Z. Погреш%
ность измерения температуры с помощью термо%
пары составляет примерно 1 К. Эта погрешность
дает ошибку в величине поверхностного натяже%
ния σ 0.5%. Ошибка, связанная с неточностью
определения пересыщения, значительно меньше.
Даже при неточности определения пересыщения
10% ошибка в величине σ составляет 1%. При
определении концентрации с помощью ДСА
максимальная ошибка не превышает 30%. Допу%
стим, что мы ошибаемся в определении концен%
трации в 2 раза. Это даст ошибку в величине σ при
расчете по уравнению (11) не более 0.15%. На фо%
не ошибки, связанной с неточностью измерения
температуры и определения пересыщения, эта ве%
личина незначительна. Таким образом, можно
полагать, что наша ошибка в определении по%

22 .A A−
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Рис. 11. Рассчитанное поле скорости нуклеации для
случая Tисп = 480 К.



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 75  № 1  2013

ИССЛЕДОВАНИЕ ГОМОГЕННОЙ НУКЛЕАЦИИ СЕРЫ ИЗ ПЕРЕСЫЩЕННОГО ПАРА 27

верхностного натяжения не превышает 1.5%. Эта
ошибка указана в таблице.

Для полноты рассмотрения процесса оценим
возможные потери в концентрации (регистрируе%
мой на выходе из реактора), связанные с двумя
механизмами: термофорезом и коагуляцией. 

Под действием радиального градиента темпе%
ратур частицы могут осаждаться на стенку реак%
тора (термофорез). Вклад в уменьшение концен%
трации аэрозоля по этому механизму можно оце%
нить, используя формулу [64]

где ut – радиальная скорость движения частиц к
стенке в результате термофореза (см с–1), T – тем%
пература,  – радиальный температурный гра%
диент, η – кинематическая вязкость газа аргона
(η = 6.4 × 10–6T1.75 см2 с–1, [56]). Аэрозольные ча%
стицы при Z = 16 см образуются на расстоянии
≈0.59 см от ближайшей стенки трубки. Измерения
в данной области дали T ≈ 317 К и  ≈ 20 К см–1,
тогда ut ≈ 5.5 × 10–3 см с–1. Аэрозоль находится в
реакторе не более 2–3 с после его образования,
что намного меньше времени, требующегося для
осаждения частиц на стенку (≈107 с). Таким обра%
зом, термофорез не вносит заметного вклада в
уменьшение концентрации аэрозоля при его дви%
жении в реакторе.

Понижение концентрации аэрозоля за счет
коагуляции описывается уравнением кинетики

второго порядка:  = –KN2, решение которого

имеет вид  =  + Kt, или  = N0Kt, где K –

константа коагуляции, t – время. В нашем случае
N0 ≈  ≈  – концентрация частиц
при выходе из нуклеационного объема, где τ – ха%
рактерное время нахождения в области эффектив%
ной нуклеации, ΔZ ≈ 5 см – длина этой области нук%
леации. Используя 〈J〉 из таблицы, получаем N0 ≈

≈ 105 см–3. В приближении монодисперсного
аэрозоля при близких к комнатной температурах
константа коагуляции K ≈ 10–9 см3 с–1 [65]. Тогда
за время t = 4–5 с, которое аэрозоль движется до
ДСА, концентрация частиц падает за счет коагу%
ляции менее чем на одну десятую процента. Дру%
гими словами, коагуляцией также можно прене%
бречь.

На рис. 12 приведены литературные данные
[43] для зависимости пересыщения от температу%
ры при скорости нуклеации 5 см–3 с–1. На этом же
рисунке отложены наши данные приведенные в
таблице. Видно, что наши данные не противоре%
чат литературным.

0.55 ,Tu
T
∇

= ηt

T∇

T∇

dN
dt

1
N 0

1
N

N
N
Δ

J τ ( (0))zJ Z uΔ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально исследован процесс образо%
вания наночастиц серы в ламинарной проточной
камере при температуре нагревателя 472–486 К.
Установлено, что процесс образования наноча%
стиц включает в себя: конденсационное осаж%
дение пара на стенку реактора, гомогенную нук%
леацию пара серы в объеме и конденсационный
рост аэрозольных частиц. Показано, что в услови%
ях наших экспериментов термофорез и коагуля%
ция не вносят существенного вклада в концентра%
цию аэрозольных частиц на выходе из реактора.
Развит экспериментальный метод отсечки пере%
сыщения, позволяющий быстро определять по%
ложение зоны, где нуклеация происходит с наи%
большей скоростью. Показано, что метод отсечки
пересыщения хорошо согласуется с расчетами
положения этой зоны, основанными на экспери%
ментальных данных (скорости испарения серы из
лодочки, профиле массы осадка на стенке реакто%
ра, измерениях температуры) и на теоретическом
расчете скорости нуклеации с помощью строгой
формулы, полученной недавно в [22, 23, 26]. Это
свидетельствует о том, что метод отсечки пересы%
щения дает верные результаты.

Основываясь на формуле для скорости нукле%
ации [23, 26] и экспериментальных данных (кон%
центрации аэрозольных частиц, пересыщении,
температуре), полученных в настоящей работе,
мы рассчитали поверхностное натяжение образу%
ющихся в результате нуклеации критических за%
родышей. Установлено, что для интервала темпе%
ратур 312–319 К критические зародыши имеют
радиус поверхности натяжения Rs ≈ 10.6 Å, а их
поверхностное натяжение составляет величину
72.5 ± 1.1 дин/см. Поверхностное натяжение кри%

480440400360320
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280
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Температура, К

Пересыщение

1

2

Рис. 12. Экспериментальная зависимость пересыще%
ния от температуры; 1 – данные, полученные в насто%
ящей работе, 2 – данные из работы [43].



28

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 75  № 1  2013

ВАЛИУЛИН и др.

тических зародышей серы в данном температур%
ном диапазоне оказалось постоянным и пример%
но на 5% выше, чем для плоской поверхности; от%
ношение σ/σ

∞
 изменяется от 1.05 до 1.06 в этом

интервале температур.
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