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В работе проведено сравнительное исследование макро- и микросмешения в 1 л лабораторном ста-
кане, 0.5 л колбе с магнитной мешалкой и в микрореакторе (двухступенчатом микрореакторе с за-
крученными потоками, микро-ВСА), с использованием двух методов: ввода 4 М раствора NaOH в
0.05 М раствор HCl (для исследования макросмешения), и йодид-иодатная методика (для исследо-
вания микросмешения). Для определения характера смешения во всех случаях, и для расчета объе-
ма зоны смешения в микро-ВСА использовался метод фотографирования потока. Полученные ре-
зультаты показали, что даже макросмешение при использовании магнитной мешалки неудовлетво-
рительное, а качество микросмешения (определяемое по индексу сегрегации) в 0.5 л лабораторной
колбе с магнитной мешалкой до 250 раз хуже, чем в микро-ВСА. Полученные результаты имеют
большое значение для понимания влияния условий микросмешения на синтез наноразмерных ча-
стиц из растворов.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы существенно возрос интерес

к использованию микрореакторных методов син-
теза наноразмерных частиц, как одной из разно-
видностей золь-гель метода, и более конкретно –
метода совместного осаждения [1–5].

По своей сущности микрореакторный синтез
наноразмерных частиц является разновидностью
совместного осаждения, т.е. относится к золь-гель
технологиям [6, 7]. При этом, в отличие от тради-
ционного “капельного” метода (прямого или об-
ратного соосаждения), в микрореакторном синтезе
растворы солей и осадителя подаются с равными
(или сопоставимыми) расходами. Ниже будет по-
казано, что это позволяет существенно повысить
качество микросмешения, а значит, и добиться
получения наночастиц с размерами, не превыша-
ющими 50 нм, с однородными составом, структу-
рой и свойствами.

В большинстве случаев при интенсивном сме-
шении растворов удается получить аморфные ча-
стицы, которые подлежат последующей промыв-
ке, сушке и термообработке для формирования

кристаллической фазы [4, 8]. В ряде случаев (на-
пример, в реакциях замещения при формирова-
нии фторидов [5], при формировании магнетита)
продукт реакции имеет кристаллическую форму.

Среди микрореакторных методов синтеза сле-
дует выделить два больших класса: 1) синтез в од-
нофазных потоках [3–5, 8–12]; 2) синтез в двухфаз-
ных потоках, преимущественно при тейлоровском
(снарядном) режиме течения в микроканалах [4,
13, 14].

В данной работе основное внимание сконцен-
трировано на процессах синтеза в однофазных
потоках. Несколько видов оксидных материалов
синтезировано, в частности, в микрореакторах со
сталкивающимися струями [4, 8, 11].

Недавно начались исследования синтеза нано-
частиц в микрореакторах с интенсивно закручен-
ными потоками (другое название – микромас-
штабные вихревые струйные аппараты, микро-
ВСА), направленные на изучение различных ас-
пектов данного процесса:

1) состав, характеристики, структура, свойства
частиц, полученных в микро-ВСА;
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2) гидродинамика процессов макро- и микро-
смешения в микро-ВСА;

3) массоперенос в микро-ВСА.
В микро-ВСА синтезировано несколько видов

соединений с различной структурой, включая флю-
орит [5], магнетит, иттрий-алюминиевый гранат,
феррит цинка, феррит висмута, диоксид циркония.

Полученные наночастицы обладают размера-
ми от 15 до 50 нм, отличаются высокой чистотой
продукта, узким распределением размеров. В
настоящее время проводятся исследования, в
которых обнаружены особенности частиц, по-
лучаемых синтезом в микро-ВСА; в частности,
измерения дзета-потенциала t-ZrO2, стабилизи-
рованного Y2O3, выявили преобладание кислот-
ных центров Брёнстеда (для образцов, получен-
ных “капельным” соосаждением, преобладают
кислотные центры Льюиса). Кроме того, образ-
цы ксерогеля, полученные в микро-ВСА, состо-
ят из более мелких агломератов с четкими грани-
цами, причем максимальный размер агрегатов
почти вдвое меньше, чем для образцов, получен-
ных “капельным” соосаждением.

Исследования гидродинамики и массоперено-
са в микро-ВСА находятся преимущественно на
начальной стадии, поскольку на данный момент
отсутствуют все необходимые соотношения, свя-
зывающие кинетику нуклеации и роста частиц,
гидродинамические и массообменные характери-
стики оборудования. Учитывая сложность и ком-
плексность глобальной задачи, которая подразуме-
вает объединение трех обозначенных выше пунк-
тов, ее окончательное решение на данном этапе не
представляется возможным. Необходимо накопить
достаточный объем экспериментальных данных и
теоретических соотношений, позволяющих уста-
новить как внутри-, так и междисциплинарные
связи (см. п. 1–3 выше).

В частности, необходимо выяснить влияние
гидродинамики, главным образом, качества мик-
росмешения, на характеристики синтезируемых
частиц. Кроме того, необходимо сопоставить
гидродинамическую обстановку в традицион-
ных устройствах для растворного синтеза с ха-
рактеристиками получаемых в них наночастиц.

Принято различать три уровня (масштаба) пе-
ремешивания – макроперемешивание, мезопере-
мешивание и микроперемешивание [1].

Макроперемешивание соответствует масштабу
аппарата или перемешивающего устройства. Оно
определяет условия переноса вещества крупномас-
штабной конвекцией по всем объему реактора,
т.е. средней скоростью движения макрообъемов.
Основной характеристикой макроперемешива-
ния является кривая распределения времени пре-
бывания, которая характеризует продолжитель-
ность нахождения макрообъемов жидкости в аппа-
рате и отвечает за перенос макрообъемов жидкости
от зон без перемешивания к зонам с высокой ско-
ростью диссипации энергии.

Мезоперемешивание имеет место на промежу-
точном уровне и отвечает за крупномасштабный
турбулентный перенос между вводимым в аппарат
энергонесущим потоком и окружающей его сре-
дой. Быстрая химическая реакция обычно проте-
кает вблизи точки ввода (зона “питания”, ввода
“свежего” потока), формирующей “облако” с вы-
сокой концентрацией продукта вокруг вводимого
потока. Это облако является промежуточным мас-
штабом между уровнем микроперемешивания и
размером реактора. Пространственная эволюция
облака может быть идентифицирована как про-
цесс турбулентной диффузии. Мезоперемешива-
ние характеризуется как инерционно-конвектив-
ный процесс дезинтеграции больших вихрей, когда
влияние молекулярной диффузии почти полно-
стью отсутствует. В качестве количественных ха-
рактеристик мезоперемешивания используют ки-
нетическую энергию турбулентности k, масштаб
длины турбулентных флуктуаций L, и их сочета-
ние, выраженное коэффициентом турбулентной
диффузии Dt. Вместе с тем, мезоперемешивание
зависит и от конкретных условий, таких как диа-
метр трубы подачи реагентов, отношение скоро-
стей питания и средней скорости среды в аппарате.

Микроперемешивание – микромасштабный уро-
вень перемешивания в традиционных аппаратах,
состоит из вязко-конвективной деформации эле-
ментов жидкости, который ускоряет распад агрега-
тов жидкости вплоть до диффузионного масштаба
[15]. Селективность реакций, в конечном счете, за-
висит от микроперемешивания, т.е. от условий
контакта реагентов на молекулярном уровне.
Этот механизм включает вовлечение и деформа-
цию вихрей колмогоровского масштаба λk, и яв-
ляется лимитирующим процессом в уменьшении
локальных градиентов концентрации. Количе-
ственными характеристиками являются время
микроперемешивания tm, связанное со скоростью
диссипации энергии ε [15]: чем выше ε, тем лучше
микроперемешивание и выше селективность
быстропротекающих реакций.

В настоящее время разработано пять разно-
видностей микро-ВСА. В данной работе исследо-
ваны некоторые аспекты гидродинамики двух-
ступенчатого микро-ВСА и проведено сравнение
с макро- и микросмешением в лабораторном ста-
кане с магнитной мешалкой.

Следует отметить, что вопросам нуклеации, в
том числе гетерогенной, уделено немало внима-
ния в работах [16–31], тогда как проблеме микро-
смешения и массопереноса при растворном син-
тезе пока что посвящено лишь небольшое число
публикаций [32–34].

Авторы отдают себе отчет в том, что данная ра-
бота отвечает пока что лишь на некоторые част-
ные вопросы. Вместе с тем, крайне важным, по
мнению авторов, является выявление недостат-
ков традиционных методов перемешивания, при-
меняемых в химии растворов, с точки зрения “не-
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идеальности” смешения. Полученные результа-
ты, по нашему мнению, позволяют увидеть более
отчетливую связь между гидродинамической об-
становкой и массообменом в реакторе, с одной
стороны, и процессами нуклеации, роста, агреги-
рования и агломерации – с другой стороны. В
ближайшее время планируется найти обоснован-
ные ответы на ряд других вопросов, связывающих
указанные процессы.

Цель работы – продемонстрировать на основе
экспериментальных методов низкое качество
макро- и микросмешения в традиционных про-
цессах синтеза наночастиц из растворов (даже на
лабораторном масштабе), а также получить экс-
периментальное обоснование полученных ранее
результатов с учетом гидродинамических особен-
ностей микрореакторов с интенсивно закручен-
ными потоками.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Проводили три серии экспериментов: 1 – ис-

следование микросмешения и скорости диссипа-
ции энергии в двухступенчатом микрореакторе с
закрученными потоками; 2 – исследование мак-
росмешения в лабораторном стакане с магнитной
мешалкой; 3 – исследование микросмешения в
лабораторной колбе с магнитной мешалкой.

1. Экспериментальное исследование 
микросмешения и скорости диссипации энергии

в двухступенчатом микрореакторе
с закрученными потоками

Исследование микросмешения в двухступен-
чатом микрореакторе с закрученными потоками
(микро-ВСА) (рис. 1) было проведено с использо-
ванием йодид-иодатной методики, подробности
которой описаны в [35–37]. В ней используются
параллельные конкурирующие реакции Виллер-
мо–Душмана – реакции нейтрализации (R1) и
окислительно-восстановительной (R2):

(R1)

(R2)
Метод основан на измерении чувствительного

к перемешиванию выхода йода, который зависит
от конкуренции между нейтрализацией кислоты,
и ее ролью в освобождении йода в реакции Душ-
мана.

Реакция (R2) быстрая, имеет тот же порядок
времени, что и микросмешение, но гораздо мед-
ленней реакции (R1).

Предварительно готовится смесь растворов
йодида I– и иодата  в буферном растворе

 а также раствор серной кислоты,
который является поставщиком протонов H+ в ре-
акции (R1) и (R2). Концентрация кислоты должна

− ++ �2 3 3 3H BO H H BO ,
− − ++ + +�3 2 2IO 5I 6H 3I 3H O.

−
3IO

−
2 3 3 3H BO H BO ,

быть фиксированной, чтобы обеспечить стехио-
метрический недостаток протонов по отноше-
нию к ионам бората.

В случае идеального микросмешения, кислота
расходуется только в первой реакции (R1), кото-
рая протекает существенно быстрее окислитель-
но-восстановительной реакции (R2). Вторая ре-
акция при этом не может протекать в силу стехио-
метрического недостатка серной кислоты.

В случае плохого микросмешения время распре-
деления серной кислоты может оказаться больше
характерного времени окислительно-восстанови-
тельной реакции tr2. В результате возникает локаль-
ное пересыщение некоторых локальных объемов
реактора серной кислотой, которая, после уча-
стия в реакции (R1) с ионами бората, способна
реагировать с ионами йодида и иодата, с образо-
ванием йода I2.

Таким образом, образование йода является
мерой сегрегации жидкости на микромасштаб-
ном (сопоставимом с молекулярным) уровне. В

Рис. 1. Схема двухступенчатого микрореактора с за-
крученными потоками (микро-ВСА).

v1

v2

v3

v5v4

2) сближение 

3) обособление 

4) разделение 

частиц 
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2) сближение 
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этой системе йод может далее реагировать с
иодидом, формируя ионы трийодида 

(R3)
Концентрация трийодида может быть легко

измерена при помощи UV/vis-спектрофотомет-
рии на длине волны 353 нм и определена по зако-
ну Бугера–Ламберта–Бера:

(1)

Кроме того, производилось фотографирова-
ние микро-ВСА при разных расходах подаваемых
растворов, которые при этом были равны друг
другу (Q1 = Q2). Фотографирование позволило так-
же определить объем зоны микросмешения Vμm в
верхней камере (см. формулу (2)).

В данном исследовании буферный (борат-йо-
дид-иодатный) раствор и раствор серной кислоты
подавали через верхние тангенциальные патруб-
ки микро-ВСА, как показано в табл. 2. Объем
верхней камеры аппарата Vup = 3.75 мл, нижней
Vlow = 3.85 мл.

Для определения скорости диссипации энер-
гии (см. формулы (7) и (8)) измеряли потери дав-

−
3I :

− −+ �2 3I I I .

−  =  ε3
353 opt

I .OD
L

ления и расходы в каждом из патрубков, на выхо-
де аппарата давление поддерживалось атмосфер-
ным. Потери давления измеряли при помощи
манометров Элемер с погрешность ±0.2%. Расхо-
ды растворов Q1, Q2 определяли при помощи
электромагнитных расходомеров Badger Meter M-
series M2000 (погрешность не более 3%).

2. Экспериментальное исследование процесса 
макросмешения в лабораторном стакане

с магнитной мешалкой

Для демонстрации существенной неравномер-
ности макро- и микросмешения при использова-
нии одного из наиболее распространенных мето-
дов химии растворов – в лабораторном стакане с
магнитной мешалкой – были выполнены иссле-
дования макро- и микросмешения.

Для изучения макросмешения использовался
реактор в виде лабораторного стакан цилиндри-
ческой формы объемом 1 л, перемешивание
осуществлялось магнитной мешалкой ULAB
US-1500S с якорем (диаметр 7 мм, длина 25 мм).
Лабораторный стакан заполняли 1 л 0.05 М рас-
твора HCl (уровень жидкости составлял 142 мм), а
сверху через стеклянное сопло диаметром 0.5 мм,

Таблица 1. Фотографии течения в двухступенчатом микро-ВСА при различных расходах растворов*

* Oбозначения на рисунках:   Патрубок заглушен;  раствор подается в патрубок с расходом Q1;  раствор подается в
патрубок с расходом Q2.

Q1 = Q2 =
= 0.18 л/мин

Q1 = Q2 = 
= 0.5 л/мин

Q1 = Q2 = 
= 0.95 л/мин

Q1 = Q2 =
= 1.6 л/мин

Q1 = Q2 = 
= 2.3 л/мин

Q1 = Q2 = 
= 2.7 л/мин

Коэфф. заполне-
ния верхней 

камеры 
ϕup = 15%

Коэфф. заполне-
ния верхней 

камеры 
ϕup = 29%

Полное заполне-
ние верхней 

камеры 
(ϕup = 100%). 

Наличие пузырей

Полное заполне-
ние верхней 
камеры ϕup = 

= 100%). Наличие 
пузырей только 

при пуске

Полное заполне-
ние верхней 

камеры 
(ϕup = 100%)

Полное заполне-
ние верхней 

камеры 
(ϕup = 100%)

Коэфф. заполне-
ния нижней 

камеры 
ϕlow = 40%

Коэфф. заполне-
ния нижней 

камеры 
ϕlow = 72%

Полное заполне-
ние нижней 

камеры 
(ϕlow = 100%). 

Много пузырей
в ней

Полное заполне-
ние нижней 

камеры
(ϕlow = 100%). 

Наличие пузырей 
только при пуске

Полное заполне-
ние нижней 

камеры
(ϕlow = 100%)

Полное заполне-
ние нижней 

камеры
(ϕlow = 100%)
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Таблица 2. Фотографии лабораторного стакана с 0.05 М раствором HCl при перемешивании магнитной мешал-
кой и подаче 4 М раствора NaOH при различных частотах вращения

n, об/мин
t, c

0 30 120

200

400

600
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установленное на высоте 30 мм над зеркалом
жидкости по центру стакана, при помощи пери-
стальтического насоса Heidolph Pumpdrive 5201 с
расходом 1.45 ± 0.22 л/мин (около 50 капель/мин)
подавали 4 М раствор NaOH, подкрашенный
спиртовым раствором фенолфталеина.

3. Экспериментальное исследование процесса 
микросмешения в лабораторной колбе

с магнитной мешалкой
Во второй серии экспериментов исследовался

процесс микросмешения (с использованием йо-
дид-иодатной методики) в лабораторной кониче-
ской колбе объемом 0.5 л при перемешивании
магнитной мешалкой. В колбу заливали 250 мл
буферного раствора, запускали мешалку (разме-
ры якоря мешалки: диаметр 7 мм, длина 25 мм) с
заданной частотой вращения, после чего при помо-
щи шприца впрыскивали 1 мл 1 М раствора H2SO4.
Размер колбы: внутренний диаметр нижней части
82 мм, внутренний диаметр верхней части 47 мм,
высота колбы 147 мм. В экспериментах варьиро-
вали частоту вращения (200, 300, 600, 1000
об./мин). Пробы отбирали через 0.5, 2, 5, 10, 15,
20, 25, 30 мин после впрыска раствора кислоты.

Методика определения концентрации такая
же, как в первой серии экспериментов – с ис-
пользованием спектрофотометра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
1. При исследовании микросмешения в двух-

ступенчатом микро-ВСА объем зоны микросме-
шения Vμm в верхней камере был рассчитан по
формуле:

(2)
Время пребывания в верхней камере составляет

(3)

В табл. 1 представлены фотографии устано-
вившегося течения в двухступенчатом микроре-
акторе с закрученными потоками, а также значе-
ния расходов и описание характера течения (на-
личие пузырей, степень заполнения камеры).

Из рис. 2а следует, что даже наименьшее время
пребывания (около 40 мс) является достаточным
для того, чтобы химическая реакция осаждения
(для гомогенной нуклеации) или формирование
зародыша с размером больше критического (для
гетерогенной нуклеации) завершилась за это вре-
мя (оценка длительности этих процессов состав-
ляет порядка 1 мс). С другой стороны, для йодид-
иодатной методики увеличение времени пребы-
вания имеет косвенное влияние, и такое увеличе-
ние связано со снижением суммарного расхода
растворов Q = Q1 + Q2, а удельная скорость дисси-
пации энергии при турбулентном режиме, как из-

μ = ϕm up up.V V

μ=
+

m
res

1 2

.
V

t
Q Q

вестно, пропорциональна кубу расхода: ε ∝ Q3,
откуда следует tres ∝ ε–1/3. Этим объясняется воз-
растание индекса сегрегации Xs с увеличением tres.
Наиболее адекватной временной характеристи-
кой, отражающей смешение на микроуровне, яв-
ляется время микросмешения.

Временем микросмешения принято называть
характерное время диссипации [38] (смешения на
молекулярном уровне) агрегатов одного раствора
в другом (например, раствора серной кислоты в
буферном растворе). Если время микросмешения tm
при использовании йодид-иодатной методики
одного порядка или больше, чем характерное вре-
мя наиболее медленной реакции tr2 (R2) (tm > tr2),
то агрегаты серной кислоты успевают вовлечься в
буферный раствор, что приводит сначала к обра-
зованию борной кислоты по реакции (R1), а за-
тем, к протеканию реакции (R2) с ионами йодида
и иодата с образованием молекул йода.

Одним из результатов работы [36] является ап-
проксимация (4), связывающая время микросме-
шения tm со средней скоростью диссипации энер-
гии ε для различных типов микрореакторов:

(4)
Из анализа определения средней скорости

диссипации энергии было найдено [36], что для
ламинарного течения время микросмешения свя-
зано с ε следующим образом:

(5)
Действительно, затраты мощности на переме-

шивание N ∝ v2, где v – характерная скорость; при
этом ε ∝ N, tm ∝ v–1, откуда следует уравнение (5).
Отметим, что уравнение (4) качественно совпада-
ет с уравнением (5).

Для турбулентного режима течения Балдыгой
и Борном [39] на основе теории турбулентности
Колмогорова получено соотношение для времени
микросмешения

(6)

где ν – кинематическая вязкость жидкости, м2/с.
С ростом значения ε уменьшается время мик-

росмешения, как следует из (6) (отметим, что для
исследованного микрореактора в преобладаю-
щем большинстве случаев режим течения турбу-
лентный), а значит, выше качество микросме-
шения, характеризуемое более низкими значе-
ниями Xs.

На рис. 2б представлены результаты экспери-
ментов по определению влияния ε на индекс се-
грегации в двухступенчатом микро-ВСА. Затраты
мощности N (Вт) на подачу растворов определяли
по формуле

(7)

−= ε 0.45
m 0.15 .t

−∝ ε 1 2
m .t

( )ν=
ε

1 2

m 17.24 ,t

= Δ + Δ1 1 2 2,N Q p Q p
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где Δp1, Δp2 – потери давления, измеренные в
каждом из патрубков для подачи исходных рас-
творов, Па.

На основе предварительных расчетов в про-
грамме Comsol Multiphysics сделан вывод о том,
что энергия диссипируется преимущественно в
горловине и в зоне между соплом и горловиной;
суммарный объем этих зон в исследованном ре-
акторе составляет Vnoz = 0.35 мл.

Значение εnoz для двухступенчатого микро-
ВСА определяли по известной формуле

(8)

где ρ – плотность растворов, кг/м3.
Экспериментальные зависимости индекса се-

грегации Xs от удельной скорости диссипации
энергии в горловине двухступенчатого микроре-
актора с закрученными потоками ε представлены
на рис. 2б, из которых можно сделать следующие
выводы: 1) при подаче одного из растворов в осе-
вой патрубок достигается более высокое качество
микросмешения, чем при подаче обоих растворов
через тангенциальные патрубки; 2) даже при более
низких расходах (и более низких значениях ε) при
подаче одного из растворов в осевой патрубок до-
стигается индекс сегрегации Xs не выше 0.05–0.1
(наилучшее значение Xs составляет 1.9 × 10–3), что
свидетельствует о существенно лучших условиях
микросмешения, чем в исследованном аппарате с
магнитной мешалкой (см. ниже).

Более высокое качество микросмешения при
подаче одного из растворов в осевой патрубок
связано, по-видимому, с тем, что в этом случае
процесс смешения растворов начинается в зоне,
расположенной на выходе из сопла, т.е. перед
горловиной, где уровень ε достаточно высокий.
При этом увеличение скорости растворов не при-
водит к столь быстрому улучшению качества сме-
шения (тангенс угла наклона линии 2 на рис. 2б
равен –0.215, тогда как для линии 1 на рис. 2б тан-
генс угла наклона –0.49), поскольку смешение
всегда происходит в маленьком объеме – преиму-
щественно перед горловиной и внутри нее.

В случае подачи растворов через два тангенци-
альных патрубка смешение начинается в широ-
кой части конфузора, где тангенциальная и акси-
альная компоненты скорости небольшие, а зна-
чит, и уровень ε довольно низкий. Это и является
причиной недостаточно интенсивного микросме-
шения. По мере увеличения скорости растворов
объем зоны интенсивного микросмешения воз-
растает, что, вероятно, и ведет к быстрому умень-
шению Xs.

Время микросмешения tm для двухступенчато-
го микрореактора с закрученными потоками,
найденное по формуле (6), оказалось в интервале
от 0.1 мс (для максимальных расходов Q1 = Q2 =
= 3.085 л/мин) до 2.8 мс (для Q1 = Q2 = 0.3 л/мин).

ε =
ρnoz

noz

.
V
N

Таким образом, даже при довольно умеренных
расходах (0.7 л/мин) достигается время микро-
смешения 1 мс, что благоприятствует высокока-
чественному смешению на микроуровне и спо-
собствует формированию наноразмерных частиц
без примесных фаз (если таковые могут образо-
ваться в реакциях).

2. При исследовании макросмешения в лаборатор-
ном стакане с магнитной мешалкой полная нейтра-
лизация (определялась по началу изменения окрас-
ки на малиновую во всем объеме) наступала через
33 мин (200 об/мин), 30 мин (400 об/мин) и 26 мин
(600 об/мин).

Результаты исследования представлены в табл. 2.
Когда в стакан попадает капля раствора NaOH,
вокруг шнура образуется спираль (чем ниже ско-

Рис. 2. Зависимость индекса сегрегации Xs от времени
пребывания tres (c) в двухступенчатом микрореакторе
с закрученными потоками (а) и от удельной скорости
диссипации энергии в горловине реактора ε (Вт/кг) (б).
(а) – подача растворов в верхние тангенциальные па-
трубки; точки – экспериментальные данные, прямая –
линейная корреляция (Xs = 0.589 tres – 0.01); (б) – точ-
ки – экспериментальные данные, линии: 1 – подача
растворов в верхние тангенциальные патрубки (Xs =
2.109ε–0.49); 2 – подача растворов в верхний тангенци-
альный (буферный раствор) и осевой (раствор H2SO4)
патрубки (Xs = 0.020ε–0.215).
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рость, тем шире спираль и тем дольше она враща-
ется именно как спираль, не дезинтегрируется,
что объясняется пониженной окружной скоро-
стью, а значит, и сниженной скоростью конвек-
тивного механизма массопереноса). А в самом
конце процесса раствор довольно резко стано-
вился малиновым, при этом рН раствора перехо-
дил пороговое значение 7.0. Как видно из фото-
графий (табл. 2), во всех случаях в стакане образу-
ется центральный закрученный шнур, который
сохраняется в течение продолжительного време-
ни. Для частоты вращения мешалки 600 об/мин
хорошо видна динамика проникновения шнура с
повышенной концентрацией щелочи вниз: на на-
чальной стадии поступающая щелочь успевает
распределиться в объеме раствора кислоты (t = 0),
а в дальнейшем скорость поступления новых пор-
ций щелочи превышает скорость ее расходования
в реакции нейтрализации, что и приводит к про-
движению низа окрашенной части шнура по на-
правлению к дну стакана.

С уменьшением частоты вращения макросме-
шение ухудшается, что видно по образованию
окрашенных (т.е. обладающих повышенной кон-
центрацией щелочи) вторичных вихрей в верхней
части аппарата. Интересно отметить, что за
30 мин в раствор кислоты вводилось 43.5 мл рас-
твора щелочи, что в 3.5 раза превышает стехио-
метрическое количество NaOH, т.е. основная
масса щелочи оказалась сосредоточенной в осе-
вом шнуре (см. фото в табл. 2). Это является еще
одним свидетельством высокой неравномерно-
сти распределения вводимой щелочи в смеси рас-
творов на макромасштабном уровне.

Таким образом, проведенные в этой серии экс-
перименты продемонстрировали низкое качество
макросмешения в лабораторном стакане при ис-
пользовании магнитной мешалки.

3. При исследовании микросмешения в лабора-
торной колбе с магнитной мешалкой во всех экс-
периментах, независимо от времени отбора про-
бы в указанном интервале, как и ожидалось, были

получены практически одинаковые значения оп-
тической плотности смеси. Это означает, что обе
реакции происходили значительно быстрее, чем
отбиралась первая проба. Кроме того, оказалось,
что индекс сегрегации практически не зависит от
частоты вращения n (в исследованном диапазоне n),
и составляет Xs = 0.507 ± 0.024 (рис. 3). Напом-

ним, что значение Xs = 0 соответствует идеально-

му микросмешению, значение Xs = 1 – полной се-

грегации на микроуровне. Значение порядка 0.5
является чрезвычайно высоким и соответствует
состоянию, близкому к крайней степени сегрега-
ции. Для сравнения: в двухступенчатом микро-
ВСА получены значения Xs = 0.002–0.01 (см. рис. 2б,

линия 2), т.е. от 50 до 253 раз ниже, причем в мик-
ро-ВСА процесс микросмешения контролирует-
ся введенной в аппарат энергией (определяемой
расходами растворов), а в стакане с магнитной
мешалкой – не зависит от введенной энергии (и
от определяющей ее частоты вращения).

Таким образом, перемешивание в лаборатор-
ных реакторах с использованием магнитной ме-
шалки является крайне неэффективным процес-
сом, не пригодным для проведения такой тонкой
операции как синтез наноразмерных частиц в рас-
творах, поскольку при такой организации процесса
качество как макро-, так и микросмешения крайне
низкое.

Расчеты показывают, что удельная скорость
диссипации энергии ε в лабораторном реакторе
объемом 1 л с магнитной мешалкой варьируются

от ε = 1.37 × 10–4 Вт/кг (при n = 200 об/мин) до ε =
= 0.017 Вт/кг (при n = 1000 об/мин). Центробеж-
ные числа Рейнольдса в указанном лабораторном
реакторе составляли от 2100 до 10400, что соответ-
ствует умеренно развитому турбулентному режи-
му. Следует отметить для сравнения, что в про-
мышленных и даже в относительно крупномас-
штабных лабораторных аппаратах значения ε
выше на несколько порядков и варьируются от 0.1
до 10–15 Вт/кг.

Так, в работе [40] удельная скорость диссипа-
ции энергии при использовании турбинной ме-
шалки Раштона (диаметр аппарата D = 300,
400 мм с отношением диаметра аппарата к диа-
метру мешалки D/d = 3) составила: при переме-
шивании воды от ε = 0.132 Вт/кг (при D = 300 мм,
n = 300 об/мин) до ε = 8.75 Вт/кг (при D = 400 мм,
n = 600 об/мин), при перемешивании водного
раствора глицерина (кинематическая вязкость

ν = 3 × 10–4 м2/с) ε = 2.66 Вт/кг (при D = 400 мм,
n = 600 об/мин), ε = 13.9 Вт/кг (при D = 400 мм,
n = 850 об/мин). Числа Рейнольдса при этом со-
ставляли от 53500 до 189300.

В связи с этим, представляется логичным за-
менить магнитную мешалку на более эффектив-
ную, применяемую в промышленности турбин-
ную мешалку (Rushton turbine). Детальные иссле-
дования, проведенные финскими коллегами [41],
показали (рис. 4), что распределение скорости

Рис. 3. Зависимость индекса сегрегации Xs от частоты
вращения n (об/мин) магнитной мешалки в лабора-
торной колбе (объем раствора 250 мл).
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диссипации энергии по объему реактора крайне
неравномерное: непосредственно в зоне, ометае-
мой мешалкой, выделяется в 34 раза больше сред-
него значения, вблизи нее – в 12 раз больше сред-
него, тогда как огромные периферийные объемы
в реакторе получают энергии в 11–14 раз ниже
среднего значения ε.

Измерения потерь давления (Δр1 для танген-

циального патрубка, Δр2 для осевого патрубка) при

подаче воды (ρ = 998 кг/м3) в микро-ВСА позволи-
ли рассчитать затрачиваемую мощность N по фор-
муле (7) и скорость диссипации энергии εnoz в зоне

горловины и прилегающей к ней части конфузора
(между центральным соплом и горловиной).

Результаты экспериментов и расчетные значе-
ния εnoz представлены в табл. 3, откуда следует,

что при умеренных и высоких расходах жидкости
(2.0–3.4 л/мин) удельная скорость диссипации

Рис. 4. Распределение по зонам реактора с турбинной мешалкой скорости диссипации энергии (ϕi) и относительного
объема зон Vrel.i (использованы данные из работы [41]).

ϕi – relative turbulent energy dissipation 

ϕi = εi/εave,

Vrel.i – relative volume of region

Vrel.i = Vi/Vtot

ϕi = 0.092 Vrel.i = 0.3428

ϕi = 0.56 Vrel.i = 0.2898

ϕi = 1.1

ϕi = 4.6

Vrel.i = 0.0803

ϕi = 12

Vrel.i = 0.0755

ϕi = 0.073

Vrel.i = 0.0093

Vrel.i = 0.1950

ϕi = 34 Vrel.i = 0.0073

Таблица 3. Экспериментальные данные по потерям давления Δр (кПа), затратам мощности N (Вт) и удельной
скорости диссипации энергии εnoz (кВт/кг) при подаче воды в двухступенчатый микро-ВСА с равными расхода-
ми в тангенциальный (Q1) и осевой (Q2) патрубки (Q1 = Q2)

Q1 = Q2, л/мин 1.05 1.23 1.56 1.90 2.18 2.44 2.82 3.06

Δр1, кПа 4.33 6.44 9.71 16.6 21.7 18.0 34.0 43.2

Δр2, кПа 23.3 32.7 48.2 70.7 96.7 100.6 140.6 187.9

N, Вт 0.485 0.806 1.483 2.745 4.261 4.748 8.125 11.68

εnoz, кВт/кг 1.39 2.31 4.25 7.86 12.2 13.6 23.3 33.4

Таблица 4. Экспериментальные значения параметров в формуле (9) при различных способах подачи воды в двух-
ступенчатый микро-ВСА. Размерность входных переменных (Q1, Q2) м3/с

Способ включения аппарата A, Вт/кг ⋅ (с/м3)3 k

Подача в один тангенциальный патрубок 6.228 × 1016 3.029

Подача в осевой патрубок 2.754 × 1017 3.029

Подача в один тангенциальный патрубок и в осевой патрубок 3.839 × 1015 2.877

Подача в два тангенциальных патрубка 9.296 × 1015 2.797
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энергии в зоне горловины микро-ВСА достигает
8–33 кВт/кг, что на 3 и более порядков выше, чем
в реакторе с турбинной мешалкой [40]. Из форму-
лы (5) следует, что время микросмешения при
этом уменьшается в 31.6 и более раз, по сравне-
нию с реактором с турбинной мешалкой.

В результате обработки результатов экспери-
ментальных исследований получена зависимость
вида (табл. 4)

(9)

при этом значение показателя степени в формуле
(9) практически совпало с теоретическим значе-
нием 3.0, характерным для турбулентного режи-
ма. При подаче только в один патрубок значение
расхода во втором патрубке в формуле (9) прини-
малось равным нулю.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполненные в данной работе исследования
продемонстрировали достаточно высокое каче-
ство микросмешения в двухступенчатом микро-
ВСА, при этом качество микросмешения опреде-
ляется расходом растворов: с увеличением расхо-
дов (и уменьшением времени пребывания) каче-
ство микросмешения растет. Подача растворов в
тангенциальный и осевой патрубок позволяет по-
лучить более высокое качество микросмешения
по сравнению с подачей растворов в два танген-
циальных патрубка.

В лабораторном стакане с магнитной мешал-
кой макросмешение ухудшается с уменьшением
частоты вращения и в целом находится на низком
уровне.

Микросмешение в лабораторной колбе с маг-
нитной мешалкой характеризуется индексом се-
грегации Xs ≈ 0.5, не зависит от времени смеше-

ния и от частоты вращения (в интервале от 200 до
1000 об./мин), и оно существенно хуже (до 253 раз),
чем в микрореакторе типа двухступенчатого мик-
ро-ВСА (Xs = 0.002-0.01).

Таким образом, как на макро-, так и на микро-
масштабном уровне уровень смешения в лабора-
торных реакторах с магнитными мешалками чрез-
вычайно низкий, чем во многих случаях объясня-
ются трудности получения при растворном синтезе
частиц с высокой чистотой, а также причины фор-
мирования довольно крупных агломератов.

Применение микрореакторного синтеза, в свою
очередь, обеспечивает не только достаточно хоро-
шее макросмешение, но и интенсивное микросме-
шение. Этим, в свою очередь, объясняются ре-
зультаты, полученные в ряде работ [3–5, 8, 11, 12,
15, 37].

ε = +noz 1 2( ) ,
kA Q Q
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