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Описано влияние тепла фазового перехода на температуру замкнутой многокомпонентной парога-
зовой метастабильной фазы, на растущие закритические капли и их распределение по размерам на
стадии гомогенного образования и роста (стадии нуклеации) закритических капель. Предполагает-
ся, что между существенно закритическими каплями и парогазовой средой устанавливается стаци-
онарный диффузионный перенос молекул конденсирующихся паров и тепла, при котором как со-
став капли, так и ее температура остаются уже постоянными и одинаковыми для всех закритических
капель. Получена система уравнений, определяющих состав и температуру существенно закритиче-
ских капель, скорость их роста через начальную температуру и пересыщения паров. Построены вы-
ражение для отклонения температуры парогазовой среды от ее начального значения и выражение
для функции распределения капель по размерам в зависимости от времени.

DOI: 10.31857/S0023291221050086

ВВЕДЕНИЕ
Исследованию неизотермической гомогенной

нуклеации в пересыщенных парах посвящено до-
вольно много работ. Обычно, когда идет речь о
тепловых эффектах неизотермической нуклеа-
ции, обсуждается роль нагревания однокомпо-
нентных капель околокритического размера и
возникающее вследствие этого тепловое торможе-
ние скорости нуклеации [1, 2], нагревание, измене-
ние состава и тепловое торможение скорости роста
однокомпонентных и многокомпонентных закри-
тических капелек в условиях стационарного и не-
стационарного обмена веществом и теплом с паро-
газовой средой [3–9], влияние тепла фазового пере-
хода в замкнутой однокомпонентной парогазовой
метастабильной фазе на растущие закритические
капли и их распределение по размерам на стадии
гомогенного образования и роста (стадии нуклеа-
ции) закритических капель [10–12].

В данной статье мы хотели бы включить опи-
сание тепловых эффектов неизотермической
конденсации в замкнутой парогазовой метаста-
бильной фазе в теорию стадии нуклеации закри-
тических капель в многокомпонентных парах,
построенную недавно нами в работах [13, 14]. При
этом мы не будем обсуждать эволюцию распреде-
ления многокомпонентных околокритических

капель в условиях неизотермической конденса-
ции на инкубационной стадии формирования
стационарной скорости нуклеации, рассматривая
эту задачу как требующую отдельного исследова-
ния. Фактором, значительно упрощающим изу-
чение стадии нуклеации закритических капель,
будет установление стационарного состава и тем-
пературы существенно закритических капель
вместе с установлением стационарной диффузии
паров в растущие капли.

1. ИСХОДНЫЕ СООТНОШЕНИЯ

Пусть исходная система содержит  компо-
нентов конденсирующихся паров и неконденси-
рующийся пассивный газ. Считаем заданными
начальные концентрации паров , концентра-
цию пассивного газа  и абсолютную начальную
температуру парогазовой смеси .

По мере монотонного роста образующихся за-
критических капель концентрации паров 
как функции времени  уменьшаются, а тепло,
выделяющееся в результате конденсации, приво-
дит к повышению температуры  парогазовой
среды. При этом скорость генерации новых за-
критических капель постепенно снижается
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вследствие уменьшения пересыщений конденси-
рующихся паров и повышения температуры ме-
тастабильной фазы. Для текущих значений пере-
сыщений паров  имеем

(1)

где  – зависящая от температуры концентра-
ция насыщенных паров i-го компонента вблизи
плоской поверхности чистой жидкости данного
компонента. Соответственно для начальных зна-
чений пересыщений имеем

(2)

Скорость нуклеации  многокомпонентных
капель может быть записана в следующем виде
[13–16]:

(3)

где  – работа образования критической капли
(значение работы образования капли в седловой
точке при неустойчивом равновесии капли с мно-
гокомпонентной парогазовой средой), а  –
предэкспоненциальный множитель, зависящий
от пути перехода через седловую точку работы, от
температуры околокритических капель и пересы-
щений паров, но мало изменяющийся со време-
нем на стадии нуклеации. Выражение для работы

 имеет вид [14]:

(4)

где  – постоянная Больцмана,  – коэффици-
ент поверхностного натяжения капли и параметр

 зависят от состава критической капли, который
определяется, в свою очередь, значениями пере-
сыщений паров .

Как показано в [14], для нахождения мольных
долей  компонентов в крити-
ческой капле и параметра  в зависимости от пе-
ресыщений можно получить систему нелиней-
ных уравнений

(5)

(6)

В этих уравнениях  – парциальный объ-
ем -го компонента в капле,  – соответ-
ствующий коэффициент активности.

Определим относительные изменения пере-
сыщений паров на стадии нуклеации как
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где  – полное пересыщение многокомпонент-
ного пара [13, 14]:

(8)

Имея в виду малость относительных измене-
ний пересыщений  и температуры

 парогазовой среды на стадии
нуклеации, можно положить

(9)

(10)

Здесь  – скорость нуклеации при на-
чальных значениях пересыщений и в пренебреже-
нии разогревом парогазовой среды, но с учетом на-
грева околокритических капель, ,

(11)

(12)

По мере роста закритической капли ее состав и
температура изменяются, при этом постепенно
устанавливается стационарный режим роста и
обмена теплом с парогазовой средой, в котором
как состав капли, характеризуемый набором
мольных долей , так и ее температура 
остаются уже постоянными и одинаковыми для
всех закритических капель. Если время установ-
ления стационарного режима роста капли мало
по сравнению с общей продолжительностью ста-
дии нуклеации (это будет так, если максималь-
ный размер капель к концу стадии нуклеации до-
статочно велик), то можно приближенно пола-
гать, что этот режим реализуется на всем
протяжении времени роста закритических ка-
пель. Такое приближение мы используем в на-
шем рассмотрении в разделе 2.

2. СТАЦИОНАРНЫЙ СОСТАВ , 
ТЕМПЕРАТУРА  И СКОРОСТЬ РОСТА 

ЗАКРИТИЧЕСКОЙ КАПЛИ

В условиях стационарности диффузии частиц па-
ров для скорости изменения числа  частиц -го
компонента в капле радиуса  имеем следующее вы-
ражение [14]:

,0

0

( )
( ) , = 1,2,..., ,i i

i
t

t i k
ζ − ζ

ϕ ≡
ζ

0ζ

( )0 ,0
=1

1 1.
k

i
i

ζ ≡ ζ + −

( ) 1i tϕ !

( )0 0 0T T T T TΔ = −

( ) ( ) ( )
c c,0

0

,i i T
i

T t
F t F t

T
ΔΔ ≈ Δ + Γ ϕ + Γ

( ) ( )
0

0

( ) exp .i i T
i

T t
J t J t

T
Δ = − Γ ϕ − Γ 

 


{ }0 0
0 ,TJ J ζ=

{ }0 0
c,0 c ,TF F ζΔ ≡ Δ

{ }0 0

0
,

,c
i

i T

F

ζ

 ∂ΔΓ = −ζ  ∂ζ 

{ }( )
{ }0 0

0 0

0 ,

,
.

ln
c

T
T

F T
T ζ

∂Δ ζ Γ =  ∂ 

{ }sx x= dT

{ }sx
dT

iN i
R



678

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 83  № 6  2021

КУЧМА и др.

(13)

где учитывается, что 
). Определим полное число ча-

стиц в капле при ее составе  соотношением

(14)

Соответственно

(15)
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Из (16) и (13) получаем
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Учтем теперь, что хорошим приближением для
 при  служит формула
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где  – теплота испарения одной молекулы из
капли чистой жидкости -го компонента при тем-
пературе . Подставляя (18) в (17), находим
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(21)

где  – коэффициент теплопроводности парога-
зовой среды, и учтено неравенство

( ) { }( ) ( )

{ }( ) ( )

2 s d s d

2 ,0 s d s d

,
= 4

,
4 ,

i i i i
i i

i i i i
i

n t x T x n T
N R D

R
n x T x n T

R D
R

− γπ ≈

− γ
≈ π

�

�

�

( ),0 ,0i i in n t n− −!

{ }( ) ( )s d s d,i i ix T x n T−γ �

{ }sx

1
.

k

R i
i

N N
=

= 

s s, ,i i R i i RN x N N x N= =� �

1 2

1s 2s s

... .k

k

NN N
x x x

= = =
�� �

{ }( ) ( )

{ }( ) ( )

1,0
1 1 s d 1 d

1s

,0
s d d

s

, ...

, .k
k k k

k

n
D x T n T

x
n

D x T n T
x

 − γ = = 
 

 = − γ 
 

�

�

( )din T�

d d 0 0T T T TΔ = − !

( )
( )

,0 d
2

B 0d

0

,
iq T

k Ti

i

n T
e

n T

Δ

=
�

�

,0iq
i

0T

{ }( )

{ }( )

1,0 d
2

B 0

,0 d
2

B 0

1 1,0 1 s d
1s

,0 s d
s

1 , ...

1 ,
k

q T

k T

q T

k T
k k k

k

D n x T e
x

D n x T e
x

Δ

Δ

 
 − γ = =
 
 

 
 = − γ
 
 

s
1

1
k

i
i

x
=

=

k

( ) { }( )

{ }( )

,0 d
2

B 0
0 ,0 s d s

1

s d d

1 ,

, ,

iq Tk
k T

i i i i i
i

i

D n T x T x e

q x T T

Δ

=

 
 ζ + − γ ×
 
 
× = κΔ


�

κ

, т.е., что увеличение темпера-
туры парогазовой среды существенно меньше по-
вышения температуры растущей закритической
капли.

В итоге уравнения (19)–(21) формируют иско-
мую полную систему уравнений для стационар-
ного состава капли  и ее температуры . Эта
система в общем случае требует знания коэффи-
циентов активности для раствора в закритиче-
ской капле и даже в приближении идеальности
раствора при конденсации более чем двух паров
может быть решена только численно.

Найдем теперь выражение для скорости ста-
ционарного роста существенно закритической
капли. Для такой капли ее радиус  и полное чис-
ло молекул  конденсата в ней, очевидно, связа-
ны как

(22)

где

(23)

 – парциальный объем для молекул -
го компонента в капле. Дифференцируя по вре-
мени обе части (22) и учитывая (14), (15) и (13),
получаем

(24)

Используя вытекающее из (2) соотношение
 и формулу (18), перепишем

(24) как
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так что

(26)

Видим, что, как и в изотермическом случае,
квадрат радиуса многокомпонентной капли рас-
тет линейно во времени. Подставляя в функции

 и  решения  и  урав-
нений (19)–(21), с помощью (25) и (26) можем
численно найти радиус растущей капли в любой
момент времени на стадии нуклеации. При изо-
термической нуклеации , и (25) переходит
в соотношение (4.30) из [3]. Заметим, что с учетом
тождества  выражение для величины

 можно переписать в эквивалентном виде как
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(27)

3. ИЗМЕНЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ 
ПАРОГАЗОВОЙ СРЕДЫ

Найдем теперь явное выражение для темпера-
туры парогазовой среды. Полагаем, что все выде-
ляющееся при конденсации паров тепло отводит-
ся в парогазовую среду. Запишем соответствую-
щий баланс тепла в виде

(28)

где
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 – текущее значение температуры парогазо-
вой среды,
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– теплоемкость единицы объема парогазовой
среды в единицах постоянной Больцмана . Пе-
репишем (28) с учетом (30) как
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Решая уравнение (34) относительно ,
имеем
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где
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В приближении  выраже-
ние (35) сводится к
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Используя соотношение (37), выражение (10)
для зависящей от времени скорости нуклеации

 можно переписать в виде
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где

(39)

4. БАЛАНС МНОГОКОМПОНЕНТНОГО 
ВЕЩЕСТВА И РАСПРЕДЕЛЕНИЕ 

ЗАКРИТИЧЕСКИХ КАПЕЛЬ ПО РАЗМЕРАМ
Функцию распределения существенно закрити-

ческих капель по размерам можем представить как
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КУЧМА и др.

(41)
Подставляя (41) в (40), получаем

(42)

Используя в (42) выражение (38) для скорости
нуклеации , имеем

(43)

Уравнение баланса вещества для -го конден-
сирующегося компонента может быть записано в
следующем виде:

(44)

где  – максимальный размер
капель в момент времени  (это радиус капель,
возникших в момент ).
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(48)

С учетом соотношения (48) перепишем
 как

(49)

где

(50)

С учетом определения (39) для  соотношение
(50) может быть записано в виде

(51)

Соотношение (49) позволяет в итоге свести
(46) к замкнутой системе уравнений для функций
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Подставляя (54) в (43), в результате получаем ис-
комое выражение для зависящей от времени
функции распределения капель по размерам в виде

(55)
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В пренебрежении тепловыми эффектами ве-
личины  и  находятся при условии , а из

(51) имеем , так что распределение (55)
сводится, естественно, к распределению, полу-
ченному ранее в изотермическом приближении
[14] (формула (5.15) в [14], которая содержит, к
сожалению, лишний множитель 2 в знаменателе).

В частном случае конденсации однокомпонент-
ного пара из (55) следует выражение для функции
распределения, полученное для этого случая в [11]
при условии стационарности диффузионного пото-
ка пара (формула (37) в [11]). В однокомпонентном
случае (55) можно записать в виде

(56)

где  – объем молекулы в капле, а для величины
, используя (25), имеем выражение 

= . Далее, имеем соотно-
шение  . Вве-
денные таким образом параметры  и  совпадают с
соответствующими параметрами в [11]. В результате
выражение (56) переписывается как

(57)

Кроме того, для величины  из формулы (51)
с учетом соотношений (2) и (11) в
однокомпонентном случае получаем

(58)

Используя выражение (4) для работы образо-
вания критической капли и определения пара-
метров и , в рассматриваемом однокомпо-
нентном случае нетрудно убедиться, что связь
(58) между  и  тождественна связи между вели-
чинами  и  в работе [11] (формула (23) в [11]).
Таким образом, выражение (57) действительно
тождественно полученному ранее в [11] выраже-
нию для функции распределения в случае кон-
денсации однокомпонентного пара (формула (37)
в [11]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Мы получили термодинамические уравнения

и соотношения, полностью описывающие уста-
навливающиеся состав, температуру и скорость
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диффузионного роста существенно закритиче-
ских капель на стадии неизотермического фазо-
вого перехода, на которой происходит гомоген-
ная нуклеация закритических капель в замкнутой
метастабильной многокомпонентной парогазо-
вой фазе. Параметрами этих уравнений и соотно-
шений являются начальные значения пересыще-
ний паров и начальная температура парогазовой
среды. Мы также связали текущее изменение
температуры парогазовой среды на стадии нукле-
ации с начальными значениями пересыщений и
температуры среды. Эти результаты позволили
найти текущее распределение закритических ка-
пель по квадрату радиуса на стадии нуклеации.

Полученные соотношения расширяют и до-
полняют общее теоретическое описание стадии
гомогенной нуклеации в многокомпонентных
пересыщенных парах [13, 14] на случай неизотер-
мической нуклеации.
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