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МЕТОДИКА ОПРЕДЕЛЕНИЯ КИНЕТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ПРОЦЕССА ИСПАРЕНИЯ КАПЕЛЬ ЖИДКОСТЕЙ В СФЕРОИДАЛЬНОМ 

СОСТОЯНИИ 

Предложена методика, согласно которой измеряют габариты жидкого сфероида в его 

исходном и конечном состоянии и время жизни капли, по которым определяют период 

полупревращения, константу скорости и молярную скорость испарения жидкости в моль/с.  

Период полупревращения капли, возможно также определить экспериментально по времени, 
когда радиус капли уменьшается в 1,26 раз на любой стадии ее испарения. Методика 

позволяет рассчитать количество капель жидкости, которое испаряется на любой стадии 

процесса, а также определить энергию активации и выявить соотношение, которое по 

физическому содержанию аналогично уравнению Аррениуса. 

Актуальность проблемы 

Испарение капель жидкости в режиме ее пленочного кипения происходит при 

инжекции топлива в цилиндры двигателей внутреннего сгорания, при охлаждении режущего  

инструмента в процессах металлообработки, при закалке металлических изделий, в паровых 

котлах, при эксплуатации химической аппаратуры и бытовой техники и в других случаях  

контакта жидких сред с поверхностью твердого тела, нагретого выше температуры кипения в 

пузырьковом режиме. Регулирование скорости испарения жидких сред в этих условиях 

позволяет оптимизировать технологические показатели и качество продукции 

соответствующих отраслей техники и технологий. 

Состояние проблемы 

Термин «сфероидальное состояние» отражает не какое-то особое агрегатное 

состояние вещества, отличающееся от традиционных, а геометрическую форму, 

приобретаемую каплей жидкости на поверхности твердого тела, нагретого до температуры, 

существенно превышающей температуру ее кипения в пузырьковом режиме при заданном 

давлении. В этих условиях жидкий сфероид оказывается окруженным тонкой пленкой пара, 

отделяющей его от поверхности подложки и окружающей среды, а температура испаряемой 

жидкости на 5–10 градусов не достигает температуры кипения [1]. По мере испарения капли 

эта температура на 2–3 градуса возрастает, что особенно характерно для жидкостей 

органического происхождения – бензола, ксилола, нитробензола и других быстро испаряющихся 

однокомпонентных систем [2]. Подобный режим кипения называется пленочным. 

Основами кинетики испарения жидких сфероидов считают [3] следующие 

фундаментальные положения, изложенные еще в XIX веке петербуржским физиком 

Срезневским: 

– скорость испарения жидкости с еденицы площади поверхности капли обратно 

пропорциональна радиусу капли; 

– скорость уменьшения площади поверхности капли постоянна в процессе испарения; 

– время полного испарения капли (так называемое «время жизни ж ») 

пропорционально квадрату диаметра сферы. 
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Эти положения несколько позже были подтверждены Максвеллом, который для 

расчета массовой скорости испарения предложил [3] соотношение 

  04π ,
τ

k

dm r h
r D C C

d h


      (1) 

где D  – коэффициент диффузии;  

кС  и 0С  – концентрация пара на поверхности капли и в пространстве соответственно;  

r  – радиус капли;  

h  – толщина паровой пленки;  

m – масса капли;  

  – текущее время, с момента начала процесса испарения. 

Для определения объемной скорости испарения капель горючих жидкостей в спокойном 

воздухе, а также в его потоках при различных скоростях авторы [4] использовали формулу 

 0υ τ,
4 π

K
S K      (2) 

где K  – константа скорости испарения;  

  – текущее время;  

0S  – площадь поверхности капли в исходном состоянии. 

При этом константа скорости испарения К равна тангенсу угла наклона прямой на 

графике зависимости квадрата диаметра капли от времени  2d f  . 

Авторами работы проведено наиболее обширное исследование закономерностей 

испарения мелких сфероидов некоторых жидкостей [5]. Анализ зависимости времени жизни 

ж  капель начального радиуса 0r  от температуры перегретой поверхности нержавеющей 

стали привел их к выводу, что соотношение 0 / жr   является константой, зависящей от 

природы жидкости и температуры подложки в одних и тех же условиях испытаний. Этим 

обусловлено постоянство объемной скорости испарения /dV d  с единицы площади S  

поверхности капли, что отражает уравнение 

 0 ,
τ τж

rdV
S

d
    (3) 

где V  – объем капли. 

Таким образом, интенсивность процесса испарения сфероидальной капли жидкости 

оценивается массовой скоростью в г/с по (1) либо объемной скоростью в см
3
/с по (2) или по 

(3). Во всех случаях скорость процесса представляется в виде произведения константы К и 

переменного параметра. В формуле (1) в качестве константы использован коэффициент  

диффузии D, а в (3) – отношение 0

ж

r


. В качестве переменного параметра фигурируют разные 

характеристики: радиус капли r (1), текущее время   (2) либо площадь поверхности капли (3). 

Анализ существующего уровня исследований 

Как видно из приведенных примеров, всем перечисленным и не упомянутым здесь 

работам присущи по крайней мере два недостатка. 

Первый из них заключается в том, что интенсивность испарения характеризуют 

массовой либо объемной скоростью процесса. С позиций физической химии такой прием 

недостаточно корректен прежде всего при сравнении испаряемости жидкостей. Например, 

при равной величине этой характеристики для двух разных жидких однокомпонентных 

систем можно прийти к ошибочному выводу об их одинаковой летучести. Однако следует 

учитывать, что испаряются не объемы и не массы веществ, а их структурные единицы, 
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каковыми у жидкостей являются молекулы. И, если при переходе от объемов разных 

испаряемых жидкостей к их массам различие в численных значениях будет не слишком 

велико из-за сравнительно небольшого отличия в их плотности, то пересчет на число молей 

веществ может привести к значительным отклонениям из-за существенных различий их 

молярных масс. Поэтому более корректной характеристикой анализируемых процессов 

является их молярная скорость, измеряемая количеством молей испаряемой жидкости за 

единицу времени (моль/с). 

Вторым недостатком является ограниченное число кинетических параметров процесса 

испарения. В физической химии, к примеру, в этом качестве, кроме скорости реакции   и 

константы скорости K , широко используют [6, 7] характеристику, называемую периодом 

полупревращения 1/2  – время, в течение которого молярная концентрация C  реагирующего 

либо разлагающегося вещества уменьшается в два раза. Кроме того, открывается 

возможность определения концентрации реагирующего вещества в любой момент времени   

от начала процесса, а также количества прореагировавшего вещества к этому моменту. 

Численные соотношения всех кинетических характеристик обоснованы теоретически и 

зависят от так называемого порядка реакции. Например, для формально простых химических 

реакций первого порядка соотношение кинетических характеристик процесса определяется 

следующими уравнениями: 

 ;  (4) 

  0τ ln ;K C C    (5) 

 
0ln ln τC C K   ;  (6) 

 
1 2τ ln 2.K    (7) 

К реакциям первого порядка, например, относят [7] многие процессы разложения 

сложных веществ на более простые, радиоактивный распад и некоторые химические 

превращения. Для всех реакций первого порядка зависимость концентрации вещества от 

времени выражается прямой линией в координатах lnC  , что видно из [6]. Для такого типа 

реакций зависимость концентрации вещества от времени экспоненциальная, а логарифма 

концентрации от времени – линейная. При этом период полупревращения не зависит от 

начальной концентрации 0C  вещества. 

Цель работы 

Цель настоящего исследования – разработка методики оценки молярной скорости 

процесса испарения капель жидкости в сфероидальном состоянии, определения периода их 

полупревращения, константы скорости и количества вещества испаряемой и испарившейся 

жидкости на любой стадии изучаемого процесса. 

Результаты исследований 

Зная, что 
dV

d
 


 и 0

ж

r
K


, преобразуем уравнение (3) к виду 

 K S   .  (8) 

Сравнивая (8) с (4) и принимая скорость испарения капли, пропорциональной количеству 

вещества испаряемой жидкости, приходим к выводу, что по аналогии с кинетикой химических 

реакций первого порядка физический процесс испарения капли жидкости в сфероидальном 

состоянии может быть описан следующими соотношениями кинетических параметров: 

 ;K     (9) 

 0ln( / );K        (10) 

 0ln ln ;K       (11) 

υ K C 
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 1/2 ln 2,K     (12) 

где   – молярная скорость испарения жидкого сфероида, моль/с;  

К – константа скорости этого процесса, с
-1

;  

0  и   – количество вещества испаряемой жидкости в исходном состоянии (при 0  ) 

и в момент времени   от начала процесса испарения, моль;  

1/2  – период полупревращения капли, с, в качестве которого понимают время, в 

течение которого количество вещества испаряющейся жидкости уменьшается в два раза. 

Согласно предлагаемой методике, из всех перечисленных параметров сначала 

определяют количество вещества испаряемой жидкости в исходном состоянии 0 , которое 

рассчитывают по известной массе 0m  либо по известному радиусу 0r  капли в исходном 

состоянии, используя соотношения 

 

3

0 0 0
0

4
,моль, 

3

m V r

M M M

  
      (13) 

где   – плотность испаряемой жидкости при температуре, на 5–10 градусов ниже  

температуры ее кипения, г/м
3
;  

0r  и 0  – радиус капли и ее объем в исходном состоянии, м;  

М – молярная масса жидкости, г/моль. 

Затем экспериментально определяют время жизни капли ж  при заданной постоянной 

температуре подложки. При этом особое внимание следует уделить финишной фазе 

эксперимента, когда непрерывные перемещения жидкого сфероида по поверхности 

подложки сменяются вертикальными скачками, завершающимися его взрывным 

разрушением. Это происходит при достижении каплей некоторого критического радиуса kr . 

Как показали опыты, размер kr  зависит от природы жидкости, наличия примесей в ней и, 

возможно, некоторых других факторов, подлежащих специальному изучению. Весьма 

вероятно, что по мере уменьшения размеров и массы капли в процессе ее испарения в какой-

то момент интенсивность теплового потока от перегретой подложки достигает величины, 

достаточной для перегрева жидкости и ее перехода из режима пленочного в режим 

пузырькового кипения. 

Совершенно очевидно, что режимы кипения жидкости при размерах капли, 

превышающих kr  и, наоборот, ниже этой величины, существенно различаются. Поэтому 

критическое количество вещества k  испаряемой жидкости, равное 
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M

 
    (14) 

может служить отправной точкой отсчета при определении периода полупревращения 1/2 . 

Для этого строят шкалу полупревращения, каждый период которой слева направо соответствует 

половине величины предыдущего количества вещества жидкости вплоть до значения   

менее k . 

Например, для капли воды начального радиуса 0r 2,90·10
-3

 м и критического радиуса 

kr = 2,50·10
-4

 м численные значения количества вещества, определенные по (12) и (13), 

составляют 0 = 5,45·10
-3 

моль и k = 3,50·10
-6

 моль. Тогда шкала полупревращения 

принимает вид, показанный на рисунке 1. 

При расчете числа молей воды ее плотность в условиях эксперимента можно принять 

равной  = 960200 г/м
3
, что соответствует плотности воды в температурном интервале  
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363–368 К [8], то есть при температуре, на 5–10 градусов ниже температуры кипения при 

нормальном давлении. 

 

Рисунок 1 – Шкала полупревращения воды при k = 3,50·10
-6

 моль и 0 = 5,45·10
-3

 моль  

в условиях испытаний 

Длину отрезка 0n , измеряемого количеством периодов полупревращения в условиях 

испытаний, определяют методом интерполяции, используя формулу 

  0 ,к м
м б м

б м

n n n n
 

  
 

  (15) 

где применительно к анализируемому примеру мn = 10 периодов и бn = 11 периодов – 

ближайшее меньшее (по сравнению с 0n ) и большее число периодов по шкале соответственно; 
 

м  = 0,0022 и б = 0,0045 моль – ближайшее меньшее (по сравнению с к = 0,0035
 
моль) 

и большее число молей воды по шкале соответственно. 

Подставляя в (15) значения указанных величин, получают 0n = 10,57 периода. Тогда 

период полупревращения капли воды исходного радиуса 0r 2,90·10
-3

м и начального 

количества вещества 0 = 5,45·10
-3 

моль в условиях эксперимента, рассчитанный по формуле 

 1/2

0

,ж

n


    (16) 

при экспериментально определенном времени жизни капли, равном ж = 148 с, например, 

составляет 14,0 с. 

Зная величину 1/2 , по соотношению (12) определяют константу скорости процесса 

испарения капли воды при данной температуре подложки, которая в рассмотренном примере 

оказывается равной К = 4,95·10
-2

 с
-1

. 

После этого, при необходимости, рассчитывают число молей испаряемой и 

испарившейся воды в любой момент времени   от начала процесса. Так, количество 

вещества испаряемой воды в момент времени = 20 с, определенное по (11), составляет       

 = 2,02·10
-3

 моль, а число молей испаренной воды  0   в этот же момент составляет 

3,43·10
-3

 моль. Тогда скорость испарения капли в момент времени = 20 с от начала процесса, 

когда  = 2,02·10
-3 

моль, рассчитанное по (9), оценивается величиной   = 1,00·10
-4

 моль/с. 

Графическая зависимость количества испаряемой воды   от времени   в координатах 

ln  дает прямую линию (рисунок 2). Это подтверждает справедливость выбранного 
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соотношения кинетических параметров, поскольку именно такая закономерность характерна 

для химических реакций первого порядка [7]. 

ln  

 , с 

Рисунок 2 – Зависимость количества вещества испаряемой воды от продолжительности процесса 

Из формулы  
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следует, что при испарении капли жидкости в пределах одного периода полупревращения, когда 

радиус сферы изменяется от 1r  до 2r , соотношение количеств вещества 1  и 2  составляет 
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что приводит к соотношению 

 31

2

2 1,26.
r

r
    (19) 

Это значит, что время, в течение которого на любой стадии процесса испарения капли 

ее радиус уменьшается в 1,26 раз, соответствует величине периода полупревращения капли 

1/2 . Это позволяет экспериментально оценивать величину 1/2  другим способом, который 

отличается от ранее описанного. 

Если экспериментально определить продолжительность жизни капли жидкости одной 

и той же массы при температурах подложки Т1 и Т2 и рассчитать по изложенной методике 

значения констант скорости их испарения К1 и К2, то по формуле 

 2 1 2

2 1 1

lna

T T K
E R

T T K


 


  (20) 

можно оценить [6] величину энергии активации исследуемого процесса, после чего по 

соотношению 

 
aE

RT

K
A

e


   (21) 

можно определить предэкспоненциальный множитель классического уравнения Аррениуса 

 
aE

RTK A e


  .  (22) 

Использование (22) позволяет прогнозировать скорость процесса испарения капли 

при любой температуре нагревания Т поверхности исследуемого материала в интервале  

Т1 – Т2. Это позволяет существенно сократить объем экспериментальных работ, 

ограничившись результатами определения К1 и К2 на границах этого температурного 

интервала. 
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Выводы 

1. Используя аналогию с формально простыми химическими реакциями первого 

порядка, процесс испарения жидких сфероидов на перегретых поверхностях твердых тел 

можно описать кинетическими параметрами, включающими молярную скорость этого 

процесса, константу скорости, период полупревращения капли, а также число молей 

испаряемых и испарившихся капель жидкости в любой момент времени от его начала. 

2. Для реализации этого подхода экспериментально определяют массу либо размер 

капли жидкости в исходном состоянии и время ее жизни на перегретой поверхности 

твердого тела, а также критический размер сфероида в момент смены режима пленочного 

кипения жидкости на пузырьковое кипение на финальной стадии процесса испарения капли, 

после чего строят шкалу полупревращения исследуемой жидкости в условиях эксперимента, 

по которой рассчитывают период полупревращения, а затем и все остальные кинетические 

характеристики изучаемого процесса. 

3. Возможен и другой способ проведения эксперимента. Он сводится к определению 

времени, в течение которого радиус жидкого сфероида на любой стадии процесса его 

испарения уменьшается в 1,26 раза. Это время считают периодом полупревращения капли, 

по которому рассчитывают все остальные кинетические характеристики процесса. 

4. Дополнительно к перечисленным кинетическим параметрам, по результатам 

экспериментального определения времени жизни капли при разных температурах перегретой 

поверхности подложки рассчитывают энергию активации исследуемого процесса и 

предэкспоненциальный множитель в классическом уравнении Аррениуса, что позволяет 

оценивать значения констант скорости испарения капли во всем интервале температур 

перегрева  

поверхности твердого тела. 
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