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КРУПНЫХ КАПЕЛЬ

Пассивирующее действие паров цетилового спирта на конденсацион­
ный рост капель туманов подробно рассмотрено в работах (*), в которых 
выведено уравнение кинетики адсорбции паров цетилового спирта на по­
верхности растущей капли воды радиуса r(t):
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где У=Г/Го — степень заполнения адсорбциойного слоя цетилового спир­
та, Г — адсорбция в мол/см2, Го — предельное значение адсорбции, р„ — 
плотность паров цетилового спирта в объеме, vc — средняя тепловая ско­
рость молекул паров цетилового спирта, 6 — толщина адсорбционного 
слоя, рс — плотность конденсированного цетилового спирта, е = 1/ (урвс 0» 
7=p/psc — степень насыщения объема парами цетилового спирта, psc — 
плотность насыщенных паров цетилового спирта, I — отношение скоростей 
адсорбции и десорбции, — коэффициент диффузии паров цетилового 
спирта в воздухе, X — длина свободного пробега газовых молекул.

В качестве начального условия мы рассматривали случай, когда ад­
сорбционный слой на капле насыщенный:

5=1, i=0. (2)
В предельном случае капель радиуса г>7. единственным упрощением фор­
мулы (1) может быть замена г2/(г+7,)—г. Отбрасывать единицу в знаме­
нателе правой части выражения (1), подобно (*), не законно, так как 
ввиду условия (2) при t=0 этот член является определяющим. Таким 
образом, получаем уравнение кинетики адсорбции в виде

Для капли радиуса r«Voc (ac — коэффициент конденсации водяного 
пара в присутствии адсорбционного слоя цетилового спирта) конденсаци­
онный рост происходит в кинетическом режиме:

v 6psu ,,
г=ас — -------- t+r0

4 р„
(4)

(г? —средняя тепловая скорость молекул водяного мара, б=(роо—psw)/ps«> — 
степень пересыщения водяного пара, р» — плотность водяного пара в объе­
ме, pSw — плотность насыщенного водяного пара, ри — плотность воды, 
Го — начальное значение радиуса капли).

Подставляя г(7) из (4) в уравнение (3), получаем

dS __ 2kxS2— (1+е+2к) xS—2T0S+x 
dx xfJcxS—kx—To')

(5)
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где

x=t+t0, to'
________ Го________

ac(i7/4)6ps«,/pw ’
S pc v 6ps„

—— ac—-------
pt.£>c 4 p,„

Рис. 1. Степень заполнения моно­
слоя S (схематически) в зависимости 
от времени при критическом пересы­

щении водяного пара б=6кр

Пассивация испарения и конденсационного роста капель воды дости­
гается посредством адсорбции на их поверхности монослоев цетилового 
спирта из его паров. При достаточно малых пересыщениях водяного пара 

адсорбция паров цетилового спирта на 
поверхности капель воды мало возмуща­
ется конденсационным ростом капли. На 
поверхности капли поддерживается на­
сыщенный монослой цетилового спирта, 
в результате чего капля растет медлен­
но. Когда пересыщение водяного пара 
превосходит некоторое критическое 6кр, 
поверхность капли растет слишком 
быстро, и скорость адсорбции недоста­
точна, чтобы поддерживать адсорбцион­
ный монослой в насыщенном состоянии, 
последний уже не обладает способно­

стью эффективно тормозить конденсационный рост капли, капля растет 
быстро. Пороговое значение степени заполнения адсорбционного слоя 
(5П=97,6%) показывает, до какой степени заполнения этот слой оказы­
вает резкое пассивирующее действие на испарение и конденсацию воды.

Дифференциальное уравнение (5) — уравнение типа Абеля, оно не 
интегрируется в элементарных функциях. Поэтому мы подвергли его ка­
чественному анализу. Предполагая, что, как и в случае малых капель (*), 
S(t) — кривая с минимумом (рис. 1), мы определили критическое пере­
сыщение водяного пара 6кр из условия, что 5тт=<5п. Таким образом, 

dS/dx=0 при 6=бкр и 5тт=1—Л, (6)
где А =2,4% — степень отклонения адсорбционного слоя от состояния пре­
дельного заполнения, до которого этот слой оказывает резкое пассивирую­
щее действие на испарение и конденсацию воды.

Из уравнения (5) и условия (6) получаем
х . = 2Го (1 -А) _

min Д — (1 — Д)е — 2Д(1 — Д)|36Кр ’ ( )
где

4 рш P,Z9C
Подчиняя /„пи естественному физическому условию получаем

(8)
Из выражения (7) и условия (8) получаем неравенство, ограничиваю­

щее значение бкр:

7’<бкр</’,
(9)

Далее оцениваем критическое пересыщение бкр, исходя из квазиста- 
ционарного рассмотрения Леонова — Прохорова (2).

Увеличение количества молекул цетилового спирта на поверхности 
капли при росте поверхности на f/S происходит за счет притока молекул 
цетилового спирта из газовой фазы:

S dY=^sc dn, (Ю)
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где sc — площадь, приходящаяся на одну молекулу цетилового спирта, 
п — количество молекул цетилового спирта, адсорбированных на поверх­
ности капли.

Изменение массы капли т связано с изменением ее поверхности сле­
дующим образом:

йт=й(р„>4/злг3) = -^—dS. (И)

Так как конденсационный рост капли происходит в кинетическом ре­
жиме, то

dm 
dt

4лг2ас (poo pSw) •

4
(12)

Приток молекул цетилового спирта из газовой фазы описывается (*) 
квазистационарным уравнением адсорбции

_ dre _ J_________4яг2 (Р. ~ Psc)
dt тс 1_____ г2 ' )

(1 —5)г?с/4 Т>с(г+М

где тс — масса молекулы цетилового спирта, р. — плотность паров цети­
лового спирта в равновесии с адсорбционным слоем.

Для капель радиуса уравнение (13) переходит в

dn 1 4лг2(р,-pSc)
dt тс 1 г ’ )

(1 — 5)г>с/4 +“О;

При этом, в отличие от работы (2), мы не отбрасываем ввиду условия 
(2) первый член в знаменателе правой части уравнения (14). Воспользо­
вавшись также выражением изотермы Лэнгмюра

5=Zp./(l+Zp.)

(Z — отношение скоростей адсорбции и десорбции) и соотношением для 
массы цетилового спирта на единицу площади

7Пс/5с=5рс,

получим из выражений (10) — (12) и (14) критическое пересыщение во­
дяного пара (если 5П=1—А), которое в точности совпадает с нижним пре­
делом неравенства (9).

Независимость вывода неравенства (9) и оценки в квазистационарном 
случае дает основание полагать, что критическое пересыщение водяного 
пара для капель радиуса г>Х описывается выражением

(15)

При температуре 20° С, полном насыщении объема парами цетилового 
спирта и следующих значениях параметров: е=0,884-10-2, 6=2-10~7 см, 
р„==1,4 • 10_ 10 г/см3, £>с=2,4 • 10~2 см2/сек, ас=3,5 • 10-5.

77,3%
КР 1+2,5-1О-4/го ’
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Для капель воды радиуса го=3-1О~5 см 6кр=8,3%, что согласуется 
с экспериментальными данными П. С. Прохорова и Л. Ф. Леонова (2).

Расчеты применительно к различным случаям переменной влажности 
были сделаны Дж. Варнером и В. Г. Варне (3), которые исходили из того, 
что упругость паров цетилового спирта понижается, тогда как мы пред­
полагали, что она остается постоянной ввиду присутствия аэрозольных 
частиц, что, с одной стороны, соответствует практическому методу пасси­
вации ядер конденсации, а с другой, упрощает расчеты.
Институт физической химии
Академии наук СССР 
Москва
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