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Изучено влияние гидродинамической обстановки (главным образом – условий смешения раство-
ров реагентов) на состав и размеры наночастиц, формирующихся в микрореакторе со сталкиваю-
щимися струями (МРСС) при столкновении струй реагентов – водных растворов нитрата лантана
и дигидроортофосфата аммония. В МРСС создаются уникальные условия, обеспечивающие крат-
ковременный контакт струй растворов, движущихся с большой скоростью (порядка 10–20 м/с).
Рассчитаны характеристики турбулентности в МРСС. Показано, что скорость диссипации кинети-
ческой энергии турбулентности в зоне столкновения струй может достигать 107–109 Вт/кг, что со-
поставимо с уровнем диссипации энергии в ультразвуковых ваннах и на несколько порядков выше,
чем практически в любых других типах реакторов. Определено влияние области, имеющей размер
минимального масштаба турбулентности Колмогорова, т.е. самоорганизующегося “нанореактора”,
на размер формируемых частиц при осаждении частиц сложного состава. Сравнение результатов
расчета с экспериментальными данными показало, что в ряде случаев объем “нанореактора” с уче-
том концентрации растворов определяет массу и размер образующихся частиц. Дано объяснение
эффекту различного влияния скорости столкновения струй на размер формирующихся при микро-
реакторном смешении реагентов наночастиц в зависимости от особенностей механизмов химиче-
ских реакций в условиях “мягкой” химии.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из перспективных направлений разви-

тия химических технологий является разработка
высокоэффективной микромасштабной аппара-
туры – одной из разновидностей микрофлюид-
ных устройств [1–3]. Микроаппараты для прове-
дения тонкого синтеза – микрореакторы – уже
прекрасно зарекомендовали себя в процессах по-
лучения различных органических соединений,
включая активные фармацевтические ингреди-
енты [4, 5]. Интенсификации процессов в микро-
реакторах посвящены недавно вышедшие работы
[6–10].

Среди современных методов синтеза нанораз-
мерных оксидных материалов привлекательными
являются методы “мягкой” химии, в том числе с

применением средств, интенсифицирующих фа-
зообразование [11–13].

Микрореакторы различных типов используют-
ся для синтеза наноразмерных частиц большого
числа неорганических соединений, в том числе,
например, таких как оксид магния, ферриты ко-
бальта и висмута, сульфаты бария, свинца, цинка,
никеля, меди, карбонат бария, фосфаты лантана,
церия, железа, свинца и др. [14–18].

Микроаппараты, используемые для синтеза на-
норазмерных частиц, можно разделить на две груп-
пы по геометрическим и гидродинамическим при-
знакам: первая – микроаппараты с течением жид-
ких (одно- или двухфазных) сред в микроканалах,
оборудованные микросмесителями различной гео-
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метрии; вторая – микроаппараты со сталкивающи-
мися струями.

В первой группе микрореакторов подгруппу
1А образуют аппараты с перемешиванием раство-
ров реагентов (как правило, в воде) в замкнутом
микрообъеме с Т-образными микросмесителями
[19], Y-образными [20] (или других), где происхо-
дит интенсивное смешивание водных растворов.

Подгруппу 1Б в первой группе микрореакто-
ров образуют аппараты с применением двухфаз-
ного сегментированного потока в микроканалах
[21] (тейлоровское течение), когда реагенты вво-
дятся внутрь вытянутых капель дисперсной сре-
ды, движущихся в виде непрерывной цепочки в
микроканале и сохраняющих свою идентичность
вплоть до выхода из него. Эти аппараты исполь-
зовались для синтеза квантовых точек, суперпа-
рамагнитных оксидов железа и других соедине-
ний [22, 23].

Вторую группу микрореакторов – микрореакто-
ры со сталкивающимися струями (МРСС) – логич-
но разделить на две подгруппы: 2А – с затопленны-
ми струями и 2Б – со свободно сталкивающимися
струями. В первом случае струи подаются в объем
жидкости, во втором – в газ (чаще всего – воздух),
формируя при столкновении пелену (пленку)
жидкости.

МРСС подгруппы 2А исследованы для синтеза
высокомолекулярных соединений, в том числе, для

смешения высокомолекулярных спиртов с отвер-
дителями в производстве полимеров [14, 24].

Хотя МРСС подгруппы 2Б пока изучены недо-
статочно, существующие публикации демон-
стрируют их перспективность, как средство син-
теза наноразмерных частиц [14, 17, 18, 25, 26] и
органических соединений [14, 21].

Принципиальной особенностью МРСС со
свободно сталкивающимися струями является
крайне высокий уровень скорости диссипации
энергии, достигающий 107–109 Вт/кг [25, 27], что
сопоставимо с уровнем энергонапряженности в
ультразвуковых ваннах (УЗВ). При этом в МРСС
вся диссипируемая энергия сосредоточена в ма-
лом объеме (порядка 150 нанолитров), формиру-
емом при столкновении струй, тогда как в УЗВ
механическая энергия акустических колебаний
быстро затухает по нормали к излучателю, а в объ-
еме обрабатываемой жидкости энергия диссипи-
руется преимущественно в пучностях стоячих
волн. Эти особенности МРСС способствуют тому,
что в объеме жидкостной пелены (рис. 1), форми-
рующейся в результате столкновения струй, про-
исходит быстрое и эффективное микросмешение
растворов контактирующих реагентов и, как след-
ствие, быстрый процесс образования наноразмер-
ных частиц.

Основы математического описания процесса
формирования пелены, заложенные в работах [28,
29], были развиты в [30–32]. Выполненное в [32]
численное моделирование позволило воспроиз-
вести процесс образования пелены, формирова-
ние ободка вокруг нее, образование волн в пелене
и последующий ее распад на капли.

Глобальная задача комплексных исследований,
проводимых совместно специалистами по химико-
технологическому оборудованию и специалистами
по физикохимии наноструктурированных матери-
алов, заключается в определении условий, способ-
ствующих получению наноразмерных частиц за-
данного состава и структуры при использовании
микрореакторного смешения реагентов с последу-
ющей сепарацией образовавшегося продукта от
жидкой фазы и с проведением при необходимо-
сти дальнейших технологических операций, в
частности, термообработки. На готовый продукт,
очевидно, влияет каждая из стадий процесса; по
этой причине необходимо выявить адекватные по-
казатели и исследовать роль каждой из стадий.
Следует отметить сложность и многообразие фак-
торов, влияющих на образование наночастиц, на-
чиная от гидродинамической обстановки при мик-
роперемешивании растворов, условий нуклеации,
агрегации частиц и роста кристаллитов, включая
влияние концентрации реагентов, pH растворов,
температуры и скорости изменения температуры,
длительности процесса, химического состава сре-
ды и других условий фазообразования. Для каж-

Рис. 1. Схема образования пелены при столкновении
струй [30].
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дой стадии процесса синтеза необходимо выде-
лить наиболее значимые факторы и изучить их
влияние на характеристики промежуточных про-
дуктов и, в конечном счете, на свойства целевого
продукта.

Целью данной работы является изучение вли-
яния гидродинамической обстановки (главным
образом – условий микросмешения реагентов) в
зоне столкновения струй (в жидкостной пелене) в
микрореакторе со сталкивающимися струями на
состав и размеры образующихся наночастиц, в
частности, наночастиц ортофосфата лантана.

МИКРОРЕАКТОР
СО СТАЛКИВАЮЩИМИСЯ СТРУЯМИ: 

ОСНОВЫ РАСЧЕТА 
ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК

Математическая модель процесса образования
жидкостной пелены и перемешивания в ней. В рабо-
тах [30, 31] рассматривается модель столкновения
двух струй, представленная на рис. 2. Отметим,
что в [33] рассматривается аналогичный случай,
отличающийся тем, что пелена образуется при на-
текании на плоскую твердую поверхность струи
круглого сечения площадью А со скоростью U. При
высокой скорости струи (точнее, при больших чис-
лах Фруда Fr = U2/gdjet, где g – ускорение силы тя-
жести, м/с2; djet – диаметр струи, м), влиянием гра-
витации по отношению к направлению струи
можно пренебречь. Тогда жидкость будет расте-
каться по площадке (считаем, что ее размеры зна-
чительно превышают djet), образуя плоскую пеле-
ну. В области пелены линии тока прямолинейны
и, следовательно, давление в ней всюду равно ат-
мосферному, как и в самой струе до соударения с
плоской поверхностью. Тогда из теоремы Бер-
нулли следует первый важный вывод о том, что
для невязкой и несжимаемой жидкости (эйлерова
жидкость) радиальная компонента скорости в пе-
лене всюду равна скорости струи U. Движущей
силой этого радиального течения является избы-
точное давление в непосредственной близости
точки столкновения струи с поверхностью, где
происходит полное торможение струи (U = 0), а
избыточное давление, согласно теореме Бернул-
ли, равно ρU2/2. До тех пор, пока пленка сохраня-
ет целостность, в ней соблюдается условие нераз-
рывности – постоянство расхода при любом ра-
диусе:

(1)

где h(r) – толщина пелены. Это означает, что пло-
щадь сечения пелены на радиусе r равна площади
А поперечного сечения исходной струи.

Из (1) следует вторая важная зависимость –
для зависимости толщины пелены от радиуса
справедливо выражение

= = π2 ,Q AU rhU

(2)

По мере расширения пелены ее толщина стано-
вится настолько малой, что любые флуктуации
способны привести к ее распаду на капли под дей-
ствием сил поверхностного натяжения (рис. 3).
При превышении критического числа Вебера
(Wej > Wecr ≈ 150–200) распадается жидкостный
ободок вокруг пелены, а при струйном числе Рей-
нольдса выше 3500 происходит турбулизация пе-
лены и ее распад [31].

Интересно отметить, что этот теоретический
вывод, полученный для невязкой жидкости, под-
твержден в экспериментальных исследованиях
для сталкивающихся струй, с точностью до коэф-
фициентов. Так, в работе [34] экспериментально,
с использованием лазерной доплеровской анемо-
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Рис. 2. Принцип действия микрореактора со сталки-
вающимися струями (на примере синтеза ортоферри-
та висмута): 1 – корпус микрореактора; 2 – сопла; 3 –
воздушник; 4 – струи; 5 – зона столкновения струй;
6 – пелена жидкости; 7 – зона распада пелены на
брызги и капли.
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метрии выявлено, что радиальная скорость (а
остальные компоненты скорости равны нулю) в
пелене действительно довольно слабо зависит от
радиальной координаты, а азимутальный угол вли-
яет на скорость в пелене немного более существен-
но. Максимальная скорость направлена вниз, ми-
нимальная – вверх от точки столкновения; этот
эффект, очевидно, обусловлен влиянием гравита-
ции. Там же показано, что угол 2θ между струями
(рис. 1) радикальным образом влияет на форму пе-
лены и на распределение радиальной скорости в
ней: чем ближе угол 2θ к 180°, тем меньше разли-
чие в скорости между верхней и нижней полови-
нами пелены. Так, при 2θ = 140° скорость по на-
правлению вниз составила 3.5 м/с, а скорость по
направлению вверх – 3.15 м/с, а при 2θ = 100° ана-
логичные скорости были равны 3.7 и 2.9 м/с соот-
ветственно.

Авторы работ [30, 31] считают, что удельная
мощность потерь в реакторе может быть исполь-
зована для оценки времени смешения. Удельную
скорость диссипации энергии для микрореактора
со сталкивающимися струями можно оценить,
используя соотношение

(3)

где ε – удельная массовая скорость диссипации
механической энергии (Вт/кг); Р – скорость дис-
сипации механической энергии (Вт), предполага-
ется определяющейся кинетической энергией
двух сталкивающихся струй; ρ – плотность жид-
кости (кг/м3), V – объем жидкости, в котором
рассеивается энергия (м3).

ε =
ρ

,P

V

В точке столкновения двух струй требуется
равный импульс двух струй, чтобы сохранить вер-
тикальную и центрированную пленку между ни-
ми. Скорость общей диссипации энергии рассчи-
тывается по формуле [30]

(4)

где mj – массовый расход j-й струи (кг/с); wj –
скорость j-й струи (м/с). Тот же результат легко
получить, используя понятие удельной кинетиче-
ской энергии струй (динамического напора, в Па):

(5)

Значение Р равно сумме произведений дина-
мических напоров на объемный расход жидкости
Q1, Q2 в каждой струе:

(6)
где справа приведено соотношение для часто ис-
пользуемого случая равных расходов Q = Q1 = Q2. В
результате найдем выражение, совпадающее с (4):

(7)

Для оценки объема жидкости в зоне столкно-
вения струй воспользуемся представлениями о
геометрии пленки, образующейся при столкно-
вении струй, полученными в работах [29, 31, 35].

Ключевыми гидродинамическими параметра-
ми являются струйные числа Рейнольдса

(8)

и струйные числа Вебера

(9)

где σj – поверхностное натяжение жидкости (рас-
твора прекурсора) в j-й струе; dj – диаметр j-й
струи (м).

Толщина пелены, образующейся при столкно-
вении струй, согласно результатам [29], опреде-
ляется следующими ключевыми значениями
(рис. 1).

На краях пелены

(10)

где R – радиус струи (R = d/2); ψ – угол между
вектором скорости w на краю пелены и локальной
касательной к контуру края пелены [30, 31, 35]
(см. рис. 1).

Поскольку диаметры струй dj в проведенных
нами экспериментах отличались незначительно
(550 и 650 мкм), в качестве расчетного значения
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Рис. 3. Схема формирования и основные размеры
жидкостной пелены в МРСС: 2θ – угол между струя-
ми; H – условная высота пелены; b – условная шири-
на пелены; h – толщина жидкостной пелены.
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радиуса было принято среднее арифметическое
значение R = (d1 + d2)/4 = 300 мкм, по средним
значениям рассчитывался и критерий Вебера:
We = (We1 + We2)/2.

На границе между зоной столкновения струй и
образующейся пелены толщина пелены опреде-
лена в [29, 35] как функция азимутального угла ϕ:

(11)

где θ – полуугол между струями. Важно отметить,
что толщина пленки уменьшается по направле-
нию снизу вверх.

Значение коэффициента затухания в [29] пред-
лагается находить как корень трансцендентного
уравнения

(12)

В качестве объема V, в котором диссипируется
энергия струй (см. формулу (3)), следует принять
ту часть жидкостной пелены, в которой давление
выше атмосферного, т.е. зону, ограниченную ра-
диусом столкновения струй. Для расчета объема
зоны столкновения струй Vi запишем уравнение
(13), которое связывает указанный объем со сред-
ней толщиной пелены hi.av (на практике интегри-
рование удобно заменять суммированием по J
сегментам):

(13)

где ri – радиус зоны столкновения струй, которую
в работах [29, 35] предлагается приближенно счи-
тать имеющей круглую форму радиусом

(14)

Предполагая, что кинетическая энергия стал-
кивающихся струй преимущественно диссипиру-
ется в объеме Vi зоны их столкновения, найдем
удельную скорость диссипации энергии:

(15)

где ρav – средняя плотность жидкости в зоне
столкновения, кг/м3. Для одинаковых расходов
струй

(16)
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Для примера приведем результаты расчета по
указанным выше формулам случая формирова-
ния гидроксидного прекурсора для синтеза нано-
кристаллов феррита висмута BiFeO3, полученно-
го в [25, 26] с использованием МРСС в установке,
описанной в [36]. В указанных работах реагенты в
виде растворов подавали в МРСС (рис. 1, 4) через
сопла с диаметрами d1 = 550 мкм, d2 = 650 мкм при
помощи перистальтических насосов Heidolph
5201 с пятироликовой головкой SP Quick. Один из
исходных растворов – водный раствор эквимо-
лярной смеси нитратов висмута и железа, второй
реагент – 4 M водный раствор KOH. Внутренний
диаметр МРСС составлял 48 мм, высота его ци-
линдрической части 80 мм, угол при вершине ко-
нического дна 90°. Исходные растворы подавали
с фиксированным расходом 250 мл/мин в виде
тонких струй со скоростями w1 = 17.5 м/с и w2 =
= 12.6 м/с в вертикальной плоскости при 2θ ≈ 85°,
при температуре 20°С и атмосферном давлении в
аппарате. Плотность и вязкость первого раствора
была близка к свойствам воды при соответствую-
щей температуре (ввиду малых значений концен-
траций): ρ1 = 998 кг/м3, динамическая вязкость
μ1 = 1.004 × 10–3 Па с. Для раствора KOH плот-
ность и вязкость были взяты из [37]: ρ2 = 1216 кг/м3,
μ2 = 1.81 × 10–3 Па с.

Числа Рейнольдса при этом составили Re1 =
= 9588, Re2 = 5483, что соответствует турбулентному
режиму обеих струй. Числа Вебера We1 = 2313, We2 =
= 1707 много больше единицы, характеризуют
преобладание инерционных сил над капилляр-
ными в обеих струях.

Для рассматриваемых условий были получены
следующие значения величин: We = 2010; β = 5.15;
ri = 444 мкм; hi.av = 218 мкм; Vi = 0.135 мкл; P =
= 1.04 Вт, ε = 6.96 × 106 Вт/кг.

Следует иметь в виду, что P ∝ Q3, и при увели-
чении расходов всего в 1.128–2.431 раз несложно
достичь значений ε ∼ 107–108 Вт/кг (1.1283 × 6.96 ×
× 106 = 107; 2.4313 × 6.96 × 106 = 108), которые мно-
гократно превышают уровень скорости диссипа-
ции энергии в традиционно используемых в
промышленной практике аппаратах, и сопоста-
вимы только с уровнем ε для ультразвуковых из-
лучателей.

Как было показано в [25, 26], достижение ука-
занных уровней удельной скорости диссипации
энергии позволило в отличие от традиционно
используемых методов смешения реагентов по-
лучить нанокристаллический феррит висмута
BiFeO3 без примесей других фаз, реализующихся
в системе Bi2O3–Fe2O3. При этом размер частиц
гидроксидного предшественника нанокристал-
лов BiFeO3 был сопоставим с размером частицы,
которая может сформироваться в вихре масштаба
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Рис. 4. Схема установки для исследования гидродинамики и процессов синтеза наноразмерных частиц в МРСС: 1 –
аппарат; 2, 3 – колбы с исходными растворами; 4, 5 – перистальтические насосы Heidolph PD 5201; 6 – фотокамера
Canon 20D с макрообъективом 60D и вспышкой Speedlight 580 EX; 7 – видеокамера Evercam 2000-8-М; 8 – светодиод-
ный источник света MultiLed LT white 15°.
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Колмогорова, образующегося при диссипации
энергии столкновения струй в микрореакторе.
Т.е. такой вихрь можно рассматривать как само-
организующийся нанореактор при синтезе нано-
частиц BiFeO3.

Временные и частотные характеристики смеше-
ния реагентов в пелене. Одной из основных времен-
ных характеристик турбулентных потоков являет-
ся колмогоровский микромасштаб времени τk:

(17)

где ν – кинематическая вязкость жидкости, м2/с.
Наряду с масштабом времени Колмогорова (и

на его основе) в [38] предложены еще два харак-
терных масштаба времени:

– время “поглощения”, характеризующее пери-
од вовлечения вихрем окружающей его жидкости:

(18)

– константа времени для вязкостно-конвек-
тивного и вязкостно-диффузионного смешения

(19)

где Sc = ν/D – число Шмидта.
Время “поглощения” – характеристическое

время вихрей, отражающее их динамику (а не
время “жизни”). Оно представляет собой величи-
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ну, обратную частоте вращения вихря [38], т.е. в
известной мере отражает интенсивность движе-
ния вихря.

Экспериментальные исследования процесса об-
разования жидкостной пелены и перемешивания в
ней. Для описания гидродинамических характе-
ристик жидкостной пелены разработано несколь-
ко моделей, описанных выше [28, 29]. В рамках
данной работы проведены экспериментальные
исследования для определения наиболее адекват-
ной модели, описывающей геометрию жидкост-
ной пелены – ее форму и толщину.

Для этого была изготовлена эксперименталь-
ная установка, схема которой показана на рис. 4.
Аппарат МРСС 1 был выполнен в нескольких ва-
риантах: для проведения синтеза – цельный (см.
рис. 2), для выполнения фото- и видеосъемки –
без нижней части, чтобы исключить влияние ка-
ких-либо искажений изображения при съемке.
Пример фотографии сталкивающихся струй и
жидкостной пелены в процессе синтеза представ-
лен на рис 5. В табл. 2 приведены фотографии
жидкостной пелены, полученные в МРСС при
различных расходах через сопла (Q1 = Q2 = 100,
150, 200 и 280 мл/мин) и значениях углов 2θ между
струями (2θ = 82°, 100°, 140°), а также результаты
моделирования формы пелены по двум моделям,
описанным выше [28, 29].

Экспериментальное исследование процесса син-
теза наночастиц ортофосфата лантана. Для уста-
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новления связи между гидродинамическими
условиями, создаваемыми в МРСС, с получением
продукта, был выбран процесс, при котором ко-
нечный продукт образуется вследствие микроре-
акторного смешения реагентов, т.е. без последу-
ющей термообработки, например, гидроксидно-
го прекурсора, как это было при синтезе BiFeO3
[25, 26]. Подходящей в этом плане реакцией явля-
ется образование ортофосфата лантана.

Синтез LaPO4 · nH2O проводился в следующих
условиях. В качестве реагентов использовали
водные растворы нитрата лантана (ХЧ) и дигид-
роортофосфата аммония NH4H2PO4 (Ч). Водные
растворы La(NO3)3 и NH4H2PO4 готовили таких
концентраций, чтобы в результате взаимодей-
ствия содержание LaPO4 в образовавшейся сус-
пензии составляло C1 = 7.5 или C2 = 30 мг/см3.

Для синтеза частиц ортофосфата лантана был
использован струйный микрореактор, описан-
ный в [18, 26, 27] и схематически изображенный
на рис. 1. В струйный микрореактор через два
сопла диаметром 440 и 460 мкм подавались исход-
ные растворы. Растворы нитрата лантана и фосфата
аммония подавались в виде тонких струй с фикси-
рованными расходами 100, 130 или 200 мл/мин,
сталкивающихся со скоростями до 23 м/с в верти-
кальной плоскости под углом около 72°, при тем-
пературе 22°С и атмосферном давлении. Взаимное
расположение сопел и расход были заданы таким
образом, чтобы при столкновении струй образова-
лась жидкостная пелена (при расходе 200 мл/мин
средняя толщина пелены вблизи зоны столкнове-
ния струй 170 мкм, толщина по внешнему конту-
ру ~1 мкм), в которой происходил контакт и смеше-

ние растворов исходных компонентов (рис. 2–5).
Объем зоны столкновения струй при расходе
200 мл/мин составляет 78 нл. Контакт реагентов
в струйном микрореакторе осуществлялось в те-
чение 12–24 мс (расчет по времени пребывания в
объеме зоны столкновения струй, меньшие зна-
чения соответствуют большим расходам).

В результате смешения реагентов формирова-
лась дисперсная система, содержащая ортофосфат
лантана, которая превращалась в устойчивый золь.
Полученные образцы исследовали методами рент-
геновской дифракции, сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ), элементного рентгено-
спектрального микроанализa, просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ), электронной
микродифракции.

Съемка рентгеновских дифрактограмм полу-
ченных золей осуществлялась на дифрактометре
Rigaku SmartLab 3 (CuKα-излучение) в диапазоне
углов 10°–65° с шагом 0.01° и скоростью 3°/мин.
Фазовый анализ образцов определялся по базе
данных ICSD PDF-2. Размер кристаллитов опре-
деляли с помощью программного пакета Smart-
Lab Studio II от Rigaku. Данные были получены
для рефлексов (200) и (003), в наибольшей степе-
ни характеризующих неизометричность нано-
кристалла. Распределение кристаллитов по раз-
мерам определяли для отдельно расположенного
пика (101) по методу фундаментальных парамет-
ров в приближении логнормальной модели рас-
пределения с помощью программного пакета
SmartLab Studio II. Размеры кристаллитов для пи-
ка (101) также рассчитывались по формуле Шер-
рера.

Рис. 5. Фотография сталкивающихся струй и жидкостной пелены, образующейся в МРСС, при угле между струями
71°. Плоскость пелены лежит под углом 45° к плоскости фотоснимка.
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Морфологию и размеры частиц, образующих-
ся после промывки и сушки золей, а также их эле-
ментный состав определяли с использованием
сканирующего электронного микроскопа Tescan
Vega 3 SBH с приставкой для энергодисперсион-
ной рентгеновской спектроскопии Oxford Instru-
ments. Образцы перед анализом были дисперги-
рованы в этиловом спирте в течение 15 мин в УЗВ.

Исследования методом ПЭМ с определением
электронной микродифракции образцов выполне-
ны с использованием микроскопа JEOL JEM-2100F
при ускоряющем напряжении 200 кВ. Перед ана-
лизом образцы подвергали диспергированию в
этиловом спирте в течение 15 мин в УЗВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные экспериментальные исследова-
ния и моделирование жидкостной пелены позво-
лили сформулировать следующие результаты.

Для характерных значений коэффициента
диффузии молекул в воде при комнатной темпе-
ратуре D = 10–9 м2/с и кинематической вязкости
ν = 10–6 м2/с число Шмидта Sc = 1000, т.е., как
следует из (18) и (19),

(20)

Колмогоровский микромасштаб λk определяется
по известной формуле

(21)

В табл. 1 приведены значения характеристиче-
ских времен τk, τE, τVCVD, найденные по формулам
(17)–(19), а также λk для интервала значений
удельной скорости диссипации энергии ε – от 101

до 109 Вт/кг, для расчетов использованы свойства
воды при комнатной температуре [37].

Из данных, представленных в табл. 1, видно, что
с ростом ε уменьшаются все зависящие от ε значе-
ния – τk, τE, τVCVD и λk. Отметим, что в традиционных
аппаратах с мешалками, с ε = 10–1–102 Вт/кг [39,

( )τ = =
τ

0.5 ln Sc
0.272.

12.7
VCVD

E

νλ =
ε

3 4

1 4 .k

40], характерное время микроперемешивания τE
имеет порядок более 1270 мкс, а частота враще-
ния микровихрей (f = 1/τE) не превышает 0.8 кГц
и λk имеет масштаб более 10 мкм. В результате мед-
ленного перемешивания резко возрастает риск из-
бытка одного из реагентов в микрообъеме аппарата,
что может приводить к образованию побочных про-
дуктов, не отвечающих заданной стехиометрии.

Для сравнения характерные значения для
МРСС: ε = 107–109 Вт/кг, которым соответствует
характерное время микроперемешивания τE по-
рядок 0.4–4.0 мкс, а частота вращения микрових-
рей (f = 1/τE) порядка 250–2500 кГц, при этом
колмогоровский масштаб λk ≈ 180–560 нм. Такие
значения времени τE определяют очень высокую
равномерность распределения компонентов в ре-
акционной среде при микроперемешивании [41–
43]. Это, в свою очередь, позволит обеспечить за-
данную стехиометрию реагентов в зоне реакции,
что необходимо для получения целевого продукта
без примесей сосуществующих с ним фаз.

Как легко убедиться по данным, приведенным
в табл. 2, наиболее точно форма пелены описыва-
ется моделью [29]. Чем ближе угол 2θ к 180°, тем
сильнее форма пелены приближается к круглой.
Это легко объяснить преобладанием сил инерции
над гравитацией (высокими значениями числа
Фруда, которое при w = 20 м/с, dс = 0.5 мм состав-
ляет Fr = 80000). При уменьшении угла 2θ пелена
вытягивается в вертикальном направлении, вниз
от точки столкновения струй, что объясняется
сложением импульса двух струй по вертикальной
координате.

На рис. 6. представлены зависимости толщи-
ны по внешнему краю пелены he от азимутально-
го угла ϕ для исследованных расходов жидкости
(рис. 6а) и углов между струями (рис. 6б).

Как следует из полученных зависимостей, тол-
щина пелены на ее краю имеет порядок 1–4 мкм,
причем она уменьшается от нижней точки к верх-
ней. Чем ближе угол 2θ к 180°, и чем больше рас-
ход (скорость струй), тем слабее это изменение.
При этом роль угла между струями выражена более
значимо. Так, для 2θ = 140° при расходе 100 мл/мин
разница между максимальной и минимальной тол-

Таблица 1. Зависимость значений τk, τE, τVCVD, λk от удельной скорости диссипации энергии ε

Параметр Свободная 
конвекция Аппараты с мешалками Умеренная интенсивность 

перемешивания
Микрореакторы

со сталкивающимися струями

ε, W/kg 101 102 103 104 105 106 107 108 109

τk, μs 316 100 31.6 10 3.16 1 0.316 0.1 0.032
τE, μs 4016 1270 401.6 127 40.2 12.7 4.02 1.27 0.402
τVCVD, μs 1092 345.4 109.2 34.5 10.9 3.4 1.09 0.345 0.109
λk, μm 17.8 10 5.62 3.16 1.78 1 0.562 0.316 0.178
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Таблица 2. Сравнение фотографий жидкостной пелены с результатами моделирования

2θ, 
град Фотография пелены Моделирование по [28] Моделирование по [29]

Q1 = Q2 = 100 мл/мин

82

100

140

Q1 = Q2 = 130 мл/мин

82
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100

140

Q1 = Q2 = 150 мл/мин

82

100

2θ, 
град Фотография пелены Моделирование по [28] Моделирование по [29]

Таблица 2.  Продолжение
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щиной равна 6% (1.886 и 2.021 мкм), а для 2θ = 82°
толщина в верхней части составляет 42% от тол-
щины в нижней части (0.471 и 1.118 мкм соответ-
ственно).

Важно отметить, что с увеличением расходов
уменьшается толщина пелены. Это, очевидно, бу-
дет приводить к ее распаду на капли. С точки зрения
перемешивания такой сценарий, по-видимому, не

очень благоприятен, поскольку внутри отдельных
капель, отделившихся от источника энергии (струи,
пелены) перемешивание будет не столь интенсив-
ным. С другой стороны, если в каждой микрокапле
находится необходимое по стехиометрии соотно-
шение реагентов, в ней может образоваться про-
дукт заданного состава. Ответ на вопрос о преиму-
ществах или недостатках раннего распада пелены

140

Q1 = Q2 = 200 мл/мин

82

100

140

2θ, 
град Фотография пелены Моделирование по [28] Моделирование по [29]

Таблица 2.  Окончание
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на капли с точки зрения синтеза неорганических
соединений в растворах требует дальнейшего изу-
чения.

Был проведен анализ образцов ортофосфата
лантана, полученных после микрореакторного
смешения при различных расходах и при разных
концентрациях растворов реагентов. Данные по
скорости струй исходных растворов и скорости
диссипации энергии при синтезе LaPO4 при его
содержании в реакционной среде C1 = 7.5 мг/см3

приведены в табл. 4. Те же данные в случае синте-

за LaPO4 при содержании C2 = 30 мг/см3 (с ис-
пользованием плотности и вязкости раствора La-
PO4 из [44]) приведены в табл. 5. Увеличение
значений концентрации исходных растворов
реагентов с 0.064 до 0.26 моль/л, отвечающих
содержанию LaPO4 в реакционной среде C1 =
= 7.5 мг/см3 и C2 = 30 мг/см3 соответственно, не
приводит к существенному изменению удельной
скорости диссипации энергии.

Атомное отношение P : La в образцах по дан-
ным EDX равно (49 ± 2) : (51 ± 1), что в пределах

Рис. 6. Влияние скорости струй (расходы жидкости) (а) и угла между струями 2θ (б) на толщину пелены he (м) в МРСС
(толщина по краю пелены). Азимутальный угол ϕ (рад) отсчитывается снизу (см. рис 1); 1–4: 2θ = 82°; 5–7: Q1 = Q2 =
= 100 мл/мин; 1 – 100 мл/мин; 2 – 130 мл/мин; 3 – 150 мл/мин; 4 – 200 мл/мин; 5 – 82°; 6 – 100°; 7 – 140°. Данные по
скорости струй и скорости диссипации энергии приведены в табл. 3.
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погрешности метода отвечает заданному при
синтезе отношению, соответствующему стехио-
метрии LaPO4.

Данные рентгеновской дифракции образцов
приведены на рис. 7а. Дифрактограммы всех об-
разцов соответствуют фазе рабдофана (PDF 00-
046-1439). Примесных кристаллических фаз не на-
блюдается. Средний размер кристаллитов вдоль
разных кристаллографических направлений для
всех образцов меняется от ~3 до ~7 нм. Значитель-
ные различия в ширине линий рентгеновских
дифрактограмм показывают, что нанокристал-
лы LaPO4 имеют неизометрическую форму и вытя-
нуты вдоль оси, перпендикулярной кристаллогра-
фической плоскости (100). Например, средневзве-

шенные размеры кристаллитов, определенные с
помощью программного пакета SmartLab Studio
II, составляют d = 3.2 нм (200), d = 13.6 нм (003)
для образца 3 и d = 3.4 нм (200), d = 19.2 нм (003) для
образца 4 (в скобках указаны рефлексы, по которым
определялись размеры кристаллитов) (рис. 7). Сле-
дует отметить, что несмотря на заметное различие
в размерах кристаллитов по разным направлени-
ям, они по всем направлениям могут рассматри-
ваться как нанокристаллические объекты.

Распределение кристаллитов по размеру, опре-
деленное по рефлексу (101) (рис. 7б) показывает,
что с увеличением расхода выше 100 мл/мин и, сле-
довательно, удельных скоростей диссипации энер-

Таблица 3. Скорости струй (U1, U2) и удельная скорость диссипации энергии ε для пелены, представленной в
табл. 2. Диаметры сопел: d1 = 0.514 мм, d2 = 0.471 мм, жидкость – вода при комнатной температуре

Параметр 2θ, град
Q1 = Q2 =

= 100 мл/мин
Q1 = Q2 =

= 130 мл/мин
Q1 = Q2 =

= 150 мл/мин
Q1 = Q2 =

= 200 мл/мин

U1, м/с

82

8.032 10.442 12.048 16.064

U2, м/с 9.566 12.435 14.349 19.131

ε, Вт/кг 1.687 × 106 3.707 × 106 5.694 × 106 1.350 × 107

U1, м/с

100

8.032 10.442 12.048 16.064

U2, м/с 9.566 12.435 14.349 19.131

ε, Вт/кг 2.005 × 106 4.405 × 106 6.767 × 106 1.604 × 107

U1, м/с

140

8.032 10.442 12.048 16.064

U2, м/с 9.566 12.435 14.349 19.131

ε, Вт/кг 2.516 × 106 5.528 × 106 8.493 × 106 2.013 × 107

Таблица 4. Скорости струй (U1, U2) и удельная скорость диссипации энергии ε для пелены, использованной при
синтезе LaPO4. Диаметры сопел: d1 = 0.440 мм, d2 = 0.460 мм. Свойства разбавленных растворов La(NO3)3 и
NH4H2PO4 (0.064 моль/л) принимались равными свойствам воды при 20°С

Параметр 2θ, град Q1 = Q2 = 100 мл/мин Q1 = Q2 = 130 мл/мин Q1 = Q2 = 150 мл/мин Q1 = Q2 = 200 мл/мин

U1, м/с

72

10.961 14.249 16.442 21.922

U2, м/с 10.029 13.037 15.043 20.057

ε, Вт/кг 2.767 × 106 6.079 × 106 9.338 × 106 2.213 × 107

Таблица 5. Скорости струй (U1, U2) и удельная скорость диссипации энергии ε для пелены, использованной при
синтезе LaPO4. Диаметры сопел: d1 = 0.440 мм, d2 = 0.460 мм. Свойства La(NO3)3 при 20°С, 0.26 моль/л [44]: ρ1 =
= 1052 кг/м3, μ1 = 1.073 мПа с. Свойства NH4H2PO4 при 20°С, 0.26 моль/л: ρ2 = 1015 кг/м3, μ2 = 1.00 мПа с

Параметр 2θ, град Q1 = Q2 = 100 мл/мин Q1 = Q2 = 130 мл/мин Q1 = Q2 = 150 мл/мин Q1 = Q2 = 200 мл/мин

U1, м/с

72

10.961 14.249 16.442 21.922

U2, м/с 10.029 13.037 15.043 20.057

ε, Вт/кг 2.771 × 106 6.088 × 106 9.353 × 106 2.217 × 107
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гии больше 2.8 МВт/кг размеры кристаллитов име-
ют более широкое распределение.

Увеличение расхода от 100 до 200 мл/мин и,
следовательно, удельной скорости диссипации
энергии от 2.8 до 22 МВт/кг (при одинаковой
концентрации растворов реагентов) приводит к
увеличению размера кристаллитов LaPO4, опре-

деленных по рефлексу (101), примерно на 12–20%
(рис. 7в).

Увеличение содержания LaPO4 в реакционной
среде от 7.5 до 30 мг/см3 при удельной скорости
диссипации энергии около 22 МВт/кг приводит к
увеличению средних размеров кристаллитов при-
мерно на 8–10% (рис. 7в).

Рис. 7. (а) – рентгеновские дифрактограммы образцов LaPO4, полученных в различных условиях микрореакторного
смешения реагентов. (б) – распределение кристаллитов LaPO4 по размеру, определенное по рефлексу (101): 1 – ε =
= 2.8 МВт/кг, С1 = 7.5 мг/см3; 2 – ε = 6.1 МВт/кг, С1 = 7.5 мг/см3; 3 – ε = 22 МВт/кг, С1 = 7.5 мг/см3; 4 – ε = 22 МВт/кг,
С2 = 30 мг/см3. (в) – зависимость размеров кристаллитов LaPO4 от удельной скорости диссипации энергии. Размеры
кристаллитов рассчитаны по формуле Шеррера (кружочки и линия 1 при С1 = 7.5 мг/см3 и С2 = 30 мг/см3) для рефлек-
са (101); определены как средневзвешенное значение по данным распределения на рис. 7б (квадратики и линия 2 при
С1 = 7.5 мг/см3 и С2 = 30 мг/см3). (г) – зависимость средневзвешенных значений размеров кристаллитов LaPO4, опре-
деленных для рефлексов (003) и (200), и их отношение от удельной скорости диссипации энергии для С1 = 7.5 мг/см3.
Светлыми значками отмечены точки для концентрации С2 = 30 мг/см3.
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На рис. 8а приведена в качестве примера микро-
фотография СЭМ образца 3 ортофосфата лантана
(см. рис. 7). Образец LaPO4 представлен частицами
в форме стержней. Распределение стержней по
длине и толщине хорошо описывается логнор-
мальными зависимостями. Среднее значение дли-
ны стержней по полученным данным составляет
Lpart = 0.68 мкм (среднее квадратичное отклонение
ΔLpart = 0.25 мкм). Среднее значение толщины
стержней – hpart = 19.6 нм (среднее квадратичное
отклонение Δhpart = 7.4 нм). На рис. 8б представ-
лена микрофотография ПЭМ того же образца по-
сле его ультразвукового диспергирования. Части-
цы представлены тонкими стержнями. Данные
электронной микродифракции показывают, что
частицы являются поликристаллическими (ди-
фракционные кольца вместо четко определенных
пятен). Построенная по данным ПЭМ гистограм-
ма распределения наностержней по толщине пока-
зывает, что средневзвешенное значение толщины
частиц составляет hpart = 5.4 нм (средневзвешенное
квадратичное отклонение Δhpart = 0.7 нм). Следует
отметить близкое соответствие значений средних
размеров нанокристаллов (рис. 7г) и средних зна-
чений размеров толщины наночастиц ортофос-
фата лантана после ультразвукового диспергиро-
вания образца (рис. 8б). Это позволяет предполо-
жить, что частицы ортофосфата лантана после их
диспергирования представлены монокристалличе-
скими стержнеобразными наночастицами, или по
крайней мере сростками нанокристаллов вдоль оси
стержня. За последнее предположение говорит и
сопоставление длины этих частиц с максимальны-
ми размерами кристаллитов, определенными по
данным рентгеновской дифракции, которые ока-
зываются значительно меньших размеров. Эти

стержнеобразные нанокристаллические частицы
агрегируют в дисперсной системе с образованием
сростков как по толщине, так и по длине стерж-
ней (рис. 8а). На рис. 8б можно заметить (выделе-
но овалом) фрагмент такого агрегата.

Сложное иерархическое строение нанокри-
сталлических стержнеобразных частиц, образую-
щихся в процессе микрореакторного смешения
показывает, что их формирование протекает в не-
сколько стадий. На первой стадии при контакте
растворов реагентов образуются нанокристалли-
ческие кластеры вытянутые вдоль оси [100] со
средними размерами по толщине около 3 нм, ко-
торые, по-видимому, близки к минимально воз-
можным размером кристаллитов LaPO4 со струк-
турой рабдофана [45], и со средними размерами
порядка 10 нм по перпендикулярному направле-
нию. Наблюдающееся увеличение средних раз-
меров кристаллитов с увеличением удельной ско-
рости диссипации энергии (рис. 7г) объясняется
увеличением скорости формирования нанокри-
сталлических кластеров LaPO4 на данном этапе
процесса за счет контактного фактора, связанного
с улучшением смешения реагентов. Аналогичным
образом влияет и повышение концентрации реа-
гентов, которое так же приводит к увеличению ве-
роятности контакта химически взаимодействую-
щих компонентов. Образовавшиеся нанокристал-
лические кластеры на следующем этапе синтеза,
по-видимому, ориентированно срастаются, фор-
мируя устойчиво существующие нанокристаллы,
как, например, описано в [46–48]. Формирова-
ние нанокристаллических частиц путем ориенти-
рованного срастания нанокристаллических кла-
стеров анизотропной формы может протекать, в
частности, при их движении по линиям тока в дис-

Рис. 8. Микрофотографии СЭМ (а) и ПЭМ (б) образца LaPO4 (С = 7.5 мг/см3, ε = 22 МВт/кг).
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персионной среде. Следующий этап формирования
стержнеобразных нанокристаллических частиц с
логнормальным распределением по их длине и тол-
щине состоит в агрегировании нанокристалличе-
ских стержней в пучки за счет сил вандерваальсов-
ского взаимодействия. Данная стадия формирова-
ния наностержней является, по всей видимости,
самой длительной по времени и происходит в дис-
персной системе уже вне области микрореактор-
ного смешения. Подтверждением этого является
тот факт, что формирование устойчивого золя
стержнеобразных наночастиц толщиной около
10–30 нм и длиной до ~1 мкм наблюдается только
после выдержки дисперсной системы в течение
30–60 мин после окончания синтеза LaPO4 в усло-
виях микрореакторного смешения.

Следует отметить, что описанный процесс
формирования нанокристаллических стержнеоб-
разных частиц ортофосфата лантана в условиях
микрореакторного смешения кардинальным об-
разом отличается от случая использования микро-
реакторного смешения для синтеза нанокристал-
лов BiFeO3. В последнем случае гидроксидные пре-
курсоры и сами кристаллы феррита висмута
принимали минимальные значения с увеличением
удельной скорости диссипации энергии при столк-
новении струй раствора смеси солей реагентов и
раствора щелочи, что определялось быстрым об-
разованием частиц смешанных оксигидроксидов
висмута и железа в вихре масштаба Колмогорова
[25, 26], блокирующих возможность дальнейшего
взаимодействия растворов реагентов, которое бы
приводило к росту частиц.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены экспериментальные исследования

процесса синтеза наноразмерных частиц оксидных
материалов в микрореакторе со свободно сталкива-
ющимися струями, а также теоретический анализ
гидродинамических характеристик микропереме-
шивания в образующейся при столкновении струй
жидкостной пелене и моделирование жидкостной
пелены. Показано, что наиболее точно форму пеле-
ны описывает модель, предложенная в [29].

Теоретический анализ показал, что для МРСС
характерны значения удельной скорости дисси-
пации энергии порядка ε = 107–109 Вт/кг, кото-
рым соответствует характерное время микропе-
ремешивания τE порядок 0.4–4.0 мкс, а частота
вращения микровихрей (f = 1/τE) порядка 250–
2500 кГц, при этом колмогоровский масштаб λk =
= 180–560 нм. Таким образом, пространственные и
временные масштабы турбулентности в жидкост-
ной пелене достаточно малы, что, с одной стороны,
обеспечивает возможность завершения быстро-
протекающей реакции осаждения твердофазных
продуктов из раствора, с другой – препятствует ро-
сту кристаллов.

Показано, что при синтезе ортофосфата лан-
тана наблюдается увеличение размеров кристал-
лов LaPO4 с увеличением концентрации исходных
реагентов в растворе и с увеличением их расхода.
Этот эффект связан с увеличением вероятности
контакта реагентов при смешении их растворов.

Рассмотрение образующихся в микрореакторе
со свободно сталкивающимися струями микро-
вихрей минимального колмогоровского масшта-
ба λk в качестве самоорганизующихся нанореакто-
ров позволило выявить зависимость минимальных
размеров образующихся наночастиц от гидродина-
мических условий их синтеза.

Таким образом, МРСС является средством,
позволяющим в непрерывном режиме синтезиро-
вать сложные неорганические соединения в виде
нанокристаллических порошкообразных материа-
лов с определенной морфологией и регулируемы-
ми значениями размерных параметров.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 18-29-12119).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

A площадь поперечного сечения струи (для 
эйлеровой жидкости равна площади сече-
ния пелены на радиусе r), м2

a показатель степень в уравнении Ауэрбаха
b условная ширина жидкостной пелены, м
D коэффициент диффузии, м2/с
d размер кристаллита, нм
dj диаметр j-й струи, м
djet диаметр струи, м
E удельная кинетическая энергия струй (дина-

мический напор), Па
f частота вращения микровихрей, Гц
g ускорение свободного падения, м/с2

h толщина жидкостной пелены, м
hpart толщина частицы, нм
Lpart длина частицы, мкм
M молекулярная масса диффундирующих 

ионов, кг/моль
mj массовый расход j-й струи, кг/с
Р скорость диссипации механической энер-

гии, Вт
Qj объемный расход жидкости в j-й струе, м3/с
R радиус струи (R = d/2), м
r, ϕ полярные координаты
ri радиус зоны столкновения струй, м
t время, с
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