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Предложена модифицированная формула для расчета электростатического давления в объемных нано-

пузырях. Показано, что электростатическое давление предотвращает диффузионное растворение объемных

нанопузырей в водном растворе. В итоге возникший нанопузырь растворяется только частично и становится

стабильным.
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Количество экспериментальных и теоретических ис-

следований объемных нанопузырей (ОНП) в последние

годы резко возросло [1–11], что связано с их широким

применением в различных областях науки и техники.

Считается, что основным стабилизирующим фактором

ОНП являются ионы, адсорбированные на его поверхно-

сти. Электрокинетический потенциал, с одной стороны,

предотвращает коагуляцию ОНП, а с другой — создает

растягивающее отрицательное электростатическое дав-

ление (ЭД), компенсирующее сжимающее лапласовское

давление (ЛД) и предотвращающее диффузионное рас-

творение ОНП [1–3,7–9].

Однако данная точка зрения не является общепри-

нятой. В [4] утверждается, что ЭД не может стаби-

лизировать ОНП из-за своей малости по сравнению с

ЛД. В работах [10,11] предложены альтернативные тео-

рии, которые, на наш взгляд, не выдерживают критики

(см. [2]). Развитая в [2] теория справедлива для частного

случая, когда ионная сила раствора ничтожно мала

(см. обсуждение далее). Согласно экспериментам [6],
при нулевом электрокинетическом потенциале двойного

электрического слоя (ДЭС) происходит схлопывание

ОНП с образованием свободных радикалов. В соответ-

ствии с этим, а также множеством других экспериментов

ЭД является основным, если не единственным, стабили-

зирующим ОНП фактором.

Цель настоящей работы — показать теоретически, что

ЭД вызывает диффузионную стабилизацию ОНП.

При образовании ОНП в жидкой среде (дистиллиро-

ванная вода, слабый водный раствор электролита, смесь

воды и этанола и т. д.) вокруг него формируется ДЭС.

Электростатическую энергию W такого слоя в можно

описать формулой сферического конденсатора

W =
q2

2C
(1)

с электроемкостью C, равной

C = 4πε0ε
R(R + LD)

LD
, (2)

где

LD =

√

εε0kBT
2INAe2

(3)

— длина экранирования Дебая, q — заряд на поверхно-

сти нанопузырька, R — его радиус, e — элементарный

заряд, kB и NA — постоянная Больцмана и число

Авогадро соответственно, T — абсолютная температу-

ра, ε — диэлектрическая проницаемость воды, ε0 —

электрическая постоянная,

I =
1

2

∑

i

c i z
2
i (4)

— ионная сила раствора, c i и z i — мольная концентра-

ция и заряд (в единицах e) i-го иона.

При выполнении условия

LD ≫ R (5)

для электростатической энергии из (1), (2) получается

выражение

W =
q2

8πε0εR
. (6)

Если предположить, что в процессе изменения радиуса

заряд не меняется, для ЭД pe , совершающего работу

по расширению ОНП, равную изменению с обратным

знаком электростатической энергии (−dW ),

pe4πR2dR = −dW, (7)

из (6), (7) получается известное выражение [1–4,7,8]:

pe =
q2

32π2ε0εR4
=

σ
2

2ε0ε
, (8)

где

σ =
q

4πR2
(9)
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— поверхностная плотность заряда. Таким образом, об-

щепринятое выражение для ЭД (8) справедливо только

тогда, когда выполняется неравенство (5), т. е. прак-

тически при полном отсутствии ионов (c < 10−6 M,

см. таблицу). Соответственно в этом случае применима

теория стабильности ОНП, развитая в [2].
В другом предельном случае

LD ≪ R (10)

из (1), (2) имеем

W =
q2LD

8πε0εR2
. (11)

Для ЭД из (7) получается

pe =
q2LD

16π2ε0εR5
=

σ
2LD

ε0εR
. (12)

Для произвольного значения дебаевской длины LD из

(1), (2) и (7) имеем

pe =
(2R + LD)q2LD

32π2ε0εR4(R + LD)2
. (13)

Из (13) в качестве частных случаев следуют соотноше-

ния (8) и (12).
Рассмотрим возникновение ОНП. Пусть вначале в

растворе была избыточная концентрация (мольная доля)
xmax некоторого растворенного газа (азот, воздух, кисло-
род и т. д.), а после снятия перенасыщения концентрация

упала до значения xmin. В этом случае в растворе

образуются так называемые критические ОНП с газовым

давлением pmax = kHxmax (kH — коэффициент Генри рас-

творенного газа). Согласно подавляющему большинству

экспериментов [3–8], ионная сила такова, что чаще всего

выполняется неравенство (10). Условие механического

равновесия для образовавшихся так называемых крити-

ческих зародышей ОНП имеет вид

σ
2LD

ε0εRcr
+ pmax =

2γ

Rcr
+ pa . (14)

Здесь pa — давление в жидкости (часто равно нор-

мальному атмосферному давлению), γ — поверхностное

Расчет по формулам (3), (4) длины Дебая LD для бинарного

раствора при различных концентрациях ионов (z 1 = z 2 = 1,

c1 = c2 = c, T = 298K)

c, M LD , nm

10−6 308

10−5 97.4

10−4 30.8

10−3 9.7

10−2 3.1

10−1 0.97

1 0.31

10 0.1

натяжение на границе раствор−газ (зависимостью γ от

радиуса R для простоты будем пренебрегать). Размер
критического зародыша равняется

Rcr =
2
(

γ −
σ
2LD
2ε0ε

)

pmax − pa
≈

2γ

pmax − pa
. (15)

Второе приближенное равенство выполняется из-за ма-

лости ЭД по сравнению с ЛД для критического за-

родыша. После снятия перенасыщения ОНП начинает

растворяться в воде, однако его растворению будет про-

тиводействовать возрастающее ЭД pe . Введем несколько

предположений.

1. В процессе диффузии газа из ОНП его поверхност-

ный заряд

qcr = 4πR2
crσ (16)

остается постоянным при изменяющемся радиусе. Тогда,

если в выражении (12) заряд q заменить на qcr из (16),
для ЭД pe можно написать

pe(R) =
σ
2R4

cr LD

ε0εR5
. (17)

2. В процессе растворения ОНП механическое равно-

весие сохраняется.

При сделанных предположениях выражение для дав-

ления газа в процессе растворения ОНП перепишется в

виде

p =
2γ

R
+ pa −

σ
2R4

cr LD

ε0εR5
. (18)

Диффузионное равновесие установится, когда давление

газа в ОНП станет равным величине peq = kHxmin (рав-
новесный ОНП). Расчет, проведенный по (18), показы-
вает (рис. 1), что давление достигает максимума при

радиусе Rmax, удовлетворяющем соотношению

Rmax

Rcr
= 4

√

5σ 2LD

2ε0εγ
< 1. (19)

Поскольку Rcr > Rmax, для критического зародыша ЛД

преобладает над ЭД (см. (15)). Из рис. 1 видно также,

что после образования критического ОНП давление

растет от pmax = 4 · 105 до 1.1 · 106 Pa, а затем падает

до равновесного peq = 0.8 · 105 Pa .

Если посчитать, что внутри ОНП газ идеальный, из

(18) получим выражение для числа молекул N внутри

ОНП

N =
4π

3kB T

(

2γR2 + paR3
−

σ
2R4

cr LD

ε0εR2

)

. (20)

Результаты расчета, представленные на рис. 2, демон-

стрируют, что после образования критического ОНП ра-

диус R монотонно уменьшается из-за диффузии (умень-
шения N), пока не достигнет равновесного значения Req .

Поскольку равновесное давление зависит от константы

Генри kH и величины концентрации газа после снятия
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Влияние электростатического давления на диффузионное равновесие... 17

R, nm

2

10

8

200 600400100 500300
0

4

6

p
, 
1
0

P
a

5

1

2

Рис. 1. Зависимость давления в ОНП p от радиуса R
после снятия перенасыщения. Расчет по формуле (18). Па-

раметры: z 1 = z 2 = 1, c1 = c2 = c = 0.1M, ε = 81, T = 298K,

γ = 0.072 J/m2, σ = 0.0083 C/m2, pa = 105 Pa. Штриховая ли-

ния 1 — газовое давление внутри критического заро-

дыша pmax = kH xmax = 4 · 105 Pa (соответствующий радиус

Rcr = 480 nm), штриховая линия 2 — газовое давление

внутри равновесного ОНП peq = kH xmin = 0.8 · 105 Pa (соот-
ветствующий радиус Req = 76 nm). Кривая p(R) достигает

максимума при Rmax = 115 nm. Расчет проведен для азота

(kH = 9.2 · 109 Pa).
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Рис. 2. Зависимость числа молекул в ОНП N от радиуса

R после снятия перенасыщения. Расчет по формуле (20).
Все параметры те же, что для рис. 1. Штриховая прямая 1

соответствует числу молекул Ncr = 1.34 · 1010 в критическом

зародыше ОНП с радиусом Rcr = 480 nm, штриховая прямая

2 — числу молекул Neq = 3.6 · 104 в равновесном зародыше

ОНП с радиусом Req = 76 nm.

перенасыщения xmin, размер равновесного ОНП Req

должен зависеть от типа газа.

Время растворения ОНП можно оценить по форму-

ле [1,12]:

τb =
kHR2M

3NAkBT Dρ
. (21)

Здесь ρ — плотность раствора, M — его
”
молярная“

масса (для слабых растворов, которые мы рассматрива-

ем, это просто плотность и молярная масса воды), D —

коэффициент диффузии молекул газа в воде. При изме-

нении границ вода−ОНП ДЭС перестраивается. Время

τd , необходимое для этого процесса, можно оценить

приближенно, разделив длину Дебая LD на некоторую

усредненную тепловую скорость ионов v th =
√

3kB NAT
M i

:

τd =
LD

v th
. (22)

Для оценки верхней границы величины τd можно за M i

принять молярную массу самого тяжелого иона, образу-

ющего ДЭС. Расчет по формулам (21), (22) при условии

(10) показывает, что с большим запасом выполняется

неравенство

τb ≫ τd .

Из расчетов по формулам (21), (22) следует, что

величина τb — характерное время изменения размера

ОНП — на 6−8 порядков превосходит τd . Значит,

при изменении размера ОНП ДЭС успевает мгновенно

перестраиваться.

Таким образом, при выполнении условия малости

длины Дебая (10) выражение для ЭД имеет вид (12).
Возникший после снятия перенасыщения критический

ОНП начинает растворяться, однако из-за возрастаю-

щего ЭД, компенсирующего ЛД, растворение будет

приостановлено, и ОНП станет равновесным.
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