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Эволюция состояния капель аэрозоля, содержащих реакционную смесь с летучими компонентами, сопро-

вождается изменением размера и состава капель, меняет концентрации реагентов и скорости химических

реакций. В рамках формальной химической кинетики и равновесной термодинамики описаны размерные

эффекты, приводящие к существенному ускорению химических процессов в аэрозолях. Описана зависимость

скорости химических процессов от исходного размера и состава капель, а также от состава газовой фазы.

Основные закономерности смоделированы на примере реакции конденсации глицина с глюкозой (Maillard

reaction).
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Одним из направлений развития спрей-технологий

является химический синтез в каплях аэрозоля [1–3].
Это дает возможность проводить реакции, которые в

макросистемах идут при более жестких условиях (ката-
лизаторы, высокие температуры) [4,5], а также создавать
состояния и материалы с особой структурой [6] или

составом [7,8].

Термодинамический аспект влияния размера капель

аэрозоля на химическое равновесие рассмотрен в [5]. Не
менее важен кинетический аспект размерных эффектов,

который может проявляться в изменении скорости хи-

мических процессов [8,9].

Эволюция капель аэрозоля, содержащего реакцион-

ную смесь, определяется совокупностью взаимосвязан-

ных тепло- и массообменных процессов, протекающих

внутри и вне капель. Участие в этих процессах летучих

компонентов (растворители, реагенты, продукты и др.)
может существенно менять объем [10], химический

состав капель и кинетику химических процессов [5,8].

Размерные эффекты в аэрозолях основаны на фа-

зовом равновесии между конденсированной и газовой

фазой. Равновесные концентрации летучих компонен-

тов определены равенством химических потенциалов

в сосуществующих фазах, которое отображается в ви-

де закона Рауля (либо Генри), уравнений Кельвина и

Оствальда−Фрейндлиха [11]. Зависимость концентрации
летучих компонентов от состава газовой фазы являет-

ся причиной изменения радиуса капли, концентрации

нелетучих компонентов и сдвига химического равно-

весия [3–5,10]. Влияние радиуса капли на константу

химического равновесия предполагает соответствующие

изменения скоростей прямой и обратной реакций.

Покажем это на примере обратимой реакции типа

A + B
k1
−→
←−

k2

C (соединения-разложения) с участием неле-

тучих компонентов в летучем растворителе. Скорости

прямой и обратной реакции

v1 = −k1cAcB = −k1

nA

V (r)

nB

V (r)
,

v2 = k2cC = k2

nC

V (r)
, (1)

где k1, k2 — константы скорости прямой и обрат-

ной реакции соответственно, c i , ni — концентрация

[mol/l] и число молей в капле (индексами A, B , C
обозначены реагенты, индексом S — растворитель),
r — радиус. Концентрации реагентов связаны услови-

ями сохранения nA + nB + 2nC = nini = const с объемом

капли V (r) = 4
3
πr3 =

∑

niVi , где Vi — мольные объемы

компонентов, а равновесное количество растворителя

nS = xS(r)6ni в капле радиусом r определено уравне-

нием Кельвина

xS(r) =
PS

P∞,S
exp

(

−

2σVS

rRT

)

, (2)

где P∞,S и PS — давление насыщенного пара над чи-

стым растворителем и давление растворителя в газовой

фазе, σ — поверхностное натяжение, R — газовая

постоянная, T — температура.

Согласно (1), (2), равновесный радиус капли одно-

значно определен составом газовой фазы и числом

молей нерастворимых компонентов r = r(nini , PS). Из

этого вытекают некоторые полезные следствия.

1. Приходя в равновесие с газовой средой, капли

разбавленного раствора (xS > xS(r)) будут уменьшать

радиус, испаряя растворитель и повышая концентрацию

реагентов. Это увеличивает скорости прямой и обратной

реакций.

2. Приходя в равновесие с газовой средой, капли

концентрированного раствора (xS < xS(r)) будут расти,

конденсируя растворитель из газовой фазы. Понижение
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Изменение скорости реакции (v0 — в макросистеме) (a), конверсии 1α = α − α0 (α0 — для макросистемы) (b), диаметра капель

(d0 — начальный диаметр) (c) для аэрозолей с разной исходной концентрацией: 1 — концентрированный (xS = 0.1), 2 —

равновесный с газовой фазой (xS = 0.3), 3 — разбавленный (xS = 0.6). Сплошными линиями показаны результаты для капель

диаметром ∼ 20−25 nm, штриховыми линиями — для капель диаметром ∼ 1µm.

концентрации реагентов уменьшает скорости прямой и

обратной реакций.

Эти закономерности применимы к широкому кругу

обратимых и необратимых химических реакций. Оба

эффекта возрастают при уменьшении радиуса капель,

приводящего к росту множителя exp
(2σVS

rRT

)

. Следствием

является не только изменение скорости реакций, но

и небольшой сдвиг химического равновесия в сторону

уменьшения числа молей нелетучих реагентов (образо-
вание димеров, комплексных соединений и подавление

диссоциации) при уменьшении размеров капель.

Более сложные размерные эффекты можно ожидать

для процессов, идущих с образованием летучих компо-

нентов (реакции нейтрализации, конденсации, этерифи-

кации, поликонденсации и др.).

Покажем это на примере реакции конденсации ти-

па A + B
k1
−→
←−

k2

C + S, где одним из продуктов является

летучий растворитель S. Скорости прямой и обратной

реакций в этом случае имеют вид

v1 = −k1cAcB = −k1

nA

V (r)

nB

V (r)
,

v2 = k2cCcS = k2

nC

V (r)

xS(r)

Vm(r)

= k2

nC

V (r)

1

Vm(r)

PS

P∞,S
exp

(

−

2σVS

rRT

)

, (3)

где Vm(r) =
∑

x iVi — мольный объем раствора.

Примером такой реакции является взаимодействие

аминокислот с сахарами (Maillard reaction). Пусть

A — глюкоза (VA = 115.3 cm3/mol), B — глицин

(VB = 46.7 cm3/mol), C — гликозиламин и продукты

его трансформации (VC = 143.0 cm3/mol), S — вода

(VS = 18 cm3/mol). Реакция глицина с глюкозой фор-

мально описывается уравнением второго порядка [12],
имеет очень низкую скорость и практически необратима

(k2 = 0).
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На рисунке показаны результаты моделирования кине-

тики реакции глюкозы с глицином для случая T = 298K,

PS = 0.3P∞,S . Величина σ равна поверхностному на-

тяжению воды и не зависит от концентрации, так как

реагенты (глюкоза и глицин) слабо влияют на по-

верхностное натяжение раствора. При интегрировании

уравнений (3) размерность времени в dnA = dnB ∼ k1dt
сокращается. Это позволяет принять k1 = 1, подбирая

величину шага dt, обеспечивающую достаточную точ-

ность интегрирования.

Концентрация раствора приходит в равновесие с газо-

вой фазой путем испарения или конденсации воды до-

статочно быстро. Этот этап показан на части c рисунка

стрелками, выходящими из состояния с исходным разме-

ром капли (d/d0 = 1). Наблюдения [13] демонстрируют,
что изменение диаметра капель раствора происходит

весьма быстро (за доли секунды от 100 до 10µm и об-

ратно). Быстрое испарение или конденсация определяет

начальные скорости реакций в капле. Даже если сначала

v < v0, скорость реакции конденсации в каплях через

некоторое время становится выше, чем в макросистеме

(кривая 1 на части a рисунка). Конверсия (α = 2nC/nini)
и динамика испарения определяются только текущим

составом реагентов в капле. В общем случае суще-

ственному ускорению процесса, как и в случае (1),
способствует разбавление исходного раствора реаген-

тов. Влияние радиуса на концентрацию растворителя

(2) делает скорость реакции в нанометровых каплях

выше, чем в микронных (см. рисунок). Равновесие с

газовой фазой устанавливается и поддерживается путем

межфазного тепло- и массообмена тем эффективнее и

быстрее, чем меньше диаметр капли.

Рисунок демонстрирует основное отличие кинетики

реакций соединения (1) и конденсации (3). Удаление

летучего продукта в реакции (3) увеличивает текущую

конверсию и ускоряет реакцию в аэрозоле по сравнению

с макросистемой даже для концентрированных раство-

ров (кривая 1 на частях a и b рисунка), несмотря на

то что в первый момент скорость реакции падает из-за

поглощения растворителя из газовой фазы.

Размерные эффекты проявятся наиболее сильно в

реакциях, сопровождающихся существенным уменьше-

нием числа молей нелетучих компонентов (поликонден-
сация, полимеризация, выделение продукта в твердую

фазу). Эксперименты [14] убедительно подтверждают,

что скорость поликонденсации молочной кислоты су-

щественно зависит от размера капель. Более того, при

нормальных условиях она сопоставима со скоростью

каталитического процесса при высокой температуре в

макросистеме.
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