
Письма в ЖТФ, 2019, том 45, вып. 11 12 июня

01;03

Поверхностные нанопузыри с закрепленными границами

© С.И. Кошоридзе

Институт прикладной механики РАН,

Москва, Россия

E-mail: koshoridze-semen@yandex.ru

Поступило в Редакцию 4 марта 2019 г.

В окончательной редакции 4 марта 2019 г.

Принято к публикации 19 марта 2019 г.

Проведено теоретическое исследование формирования и устойчивости поверхностно заряженных нанопу-

зырьков с фиксированными границами контакта с подложкой (так называемый пиннинг контактных линий).
На основе термодинамического анализа показано, что при некоторых размерах нанопузырьков энергия

Гиббса системы проходит через минимум, что свидетельствует о существовании равновесных устойчивых

нанопузырьков.

Ключевые слова: нанопузырек, капиллярная формула Кельвина, закон Генри, потенциал Гиббса.

DOI: 10.21883/PJTF.2019.11.47826.17763

В мире растет число экспериментальных и теоре-

тических исследований поверхностных нанопузырьков.

Это связано с их широким применением в различных

отраслях техники и промышленности. Однако до сих пор

нет общепринятой теории, объясняющей термодинамику

и аномально большие времена жизни данных струк-

тур. Согласно теоретическим оценкам [1], нанопузырьки
должны исчезать в течение нескольких микросекунд

после рождения, однако вопреки теории они
”
живут“

сутками и даже неделями.

Можно назвать два основных фактора, обусловли-

вающих стабильность поверхностных нанопузырьков.

Первый — это заряд, компенсирующий колоссальное

сжимающее лапласовское давление [2–5]. Данный заряд

создается предположительно отрицательными ионами

гидроксида OH− [6]. Если бы не их электростатическое

давление, давление газа в пузырьке было бы очень

большим. Согласно закону Генри, концентрация любого

растворенного в воде газа прямо пропорциональна ее

парциальному давлению в атмосфере (считается, что

вода контактирует с атмосферой). В отсутствие заряда

парциальное давление газа в пузырьке значительно боль-

ше, чем в атмосфере, т. е. газ внутри пузырька неравно-

весный относительно того же газа, растворенного в воде.

Поэтому газ выходит из нанопузырька. Из-за малости

последнего процесс диффузии вещества из пузырька в

воду происходит быстро, и пузырь исчезает [1]. Стабиль-
ностью могут обладать только те нанопузырьки, у кото-

рых лапласовское давление полностью компенсировано

электростатическим давлением. В таких нанопузырьках

парциальное давление газа равновесное.

Другим не менее важным фактором стабильности

поверхностных нанопузырьков является так называемый

”
pinning“ (пиннинг) — закрепление линии контакта меж-

ду пузырьком и твердой поверхностью [7–12]. В резуль-

тате возникает стабилизирующая пузырь отрицательная

обратная связь: при увеличении пузырька сжимающие

капиллярные силы растут, а при уменьшении они, на-

оборот, уменьшаются. Причины пиннинга неясны. В [13]
сделано предположение, что этот эффект вызван неодно-

родностями и вязкоупругими деформациями подложки.

В известных термодинамических исследованиях [14–16]
эффекты пиннинга и заряда нанопузырьков не учитыва-

лись.

Проведем термодинамический анализ возникновения

нанопузырька на границе раздела вода–гладкая гидро-

фобная поверхность с учетом пиннинга и заряда нано-

пузырька. Изменение термодинамического потенциала

Гиббса 1G при образовании заряженного пузырька на

гладкой границе раздела твердое тело–жидкость (вода)
(рис. 1) записывается как сумма поверхностной 1Gs ,

объемной 1Gv и электростатической 1Ge составляющих

1G = 1Ds + 1Gv + 1Ge . (1)

Образование пузырька будет термодинамически возмож-

но только при выполнении условия 1G < 0.

Эффект пиннинга предполагает, что в процессе изме-

нения радиуса нанопузырька Rb площадь поверхности

пузырь–твердое тело сохраняется постоянной

Asg = πR2
b sin

2 ω = const. (2)

Изменение свободной энергии Гиббса при формирова-

нии двойного электрического слоя на границе пузырь–
вода отрицательно: 1Ge < 0. Отрицательные потенциа-

лы, образующие ионы гидроксида OH−, самопроизволь-

но переходят из воды на пузырь. В результате потен-

циал Гиббса системы понижается. Пузырь приобретает

отрицательный заряд, а в воде вокруг него образуется

положительная область объемного заряда. Изменение

свободной энергии Гиббса при образовании двойного

слоя 1Ge равно интегралу от плотности поверхностного

заряда пузырька σ (ψ) по потенциалу поверхности разде-

ла пузырек–вода ψ (ψ и σ обозначают абсолютные зна-

чения отрицательного электростатического потенциала
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Рис. 1. Нанопузырь на гладкой поверхности раздела вода–
твердое тело. h и ω — высота и полярный угол нанопузырька,

θ = π − ω — характерный контактный угол между пузырем

и плоской поверхностью, γlg , γsg и γsl — коэффициенты

поверхностного натяжения на границе жидкость–газ, твердое
тело–газ и твердое тело–жидкость соответственно.

и отрицательной поверхностной плотности заряда нано-

пузырька) [17]:

1Ge = −Alg

ψ0
∫

0

σ (ψ)dψ. (3)

Здесь

Alg = 2πR2
b(1− cosω) = 2πR2

b

(

1−

√

1−
Asg

πR2
b

)

(4)

— площадь границы раздела вода–пузырек, ψ0 – ко-

нечный электростатический потенциал пузырька (так
называемый электрокинетический потенциал), ω — по-

лярный угол (рис. 1).
Для нахождения функции σ (ψ) решается сферически-

симметричное уравнение Больцмана–Пуассона. Для рас-

пределения электростатического потенциала ψ(r) в об-

ласти r ≥ Rb имеем

1

r2
d

dr

(

r2
d
dr

ψ(r)

)

=
2ce
ε0ε

NA sh

(

eψ(r)

kBT

)

. (5)

Граничные условия следующие:

ψ(Rb) = ψ0,
dψ
dr

∣

∣

∣

r→∞

= 0, (6)

плотность заряда на поверхности пузырька σ находится

из соотношения

σ = −ε0ε
dψ
dr

∣

∣

∣

r=Rb

. (7)

Здесь NA — число Авогадро, kB — постоянная Больц-

мана, c — молярная концентрация солей в воде (для
простоты рассматриваем соль NaCl), T — абсолютная

температура, ε0 — электрическая постоянная, ε — ди-

электрическая проницаемость воды, e —элементарный

заряд.

Из-за заряда в соотношении Юнга–Лапласа допол-

нительно фигурирует электростатическое давление pe ,

компенсирующее избыточное капиллярное давление:

2
∑

i=1

pgi + pe = pa +
2γlg

Rb
. (8)

Равенство (8) очень важно для нашей теории. Исходя

из экспериментально наблюдаемой стабильности нано-

пузырьков мы констатируем, что величина заряда на их

поверхности достаточна для выполнения равенства (8).
Величины pg1 и pg2 — парциальные давления азота и

кислорода в пузырьке соответственно. Согласно форму-

ле Кельвина, давление насыщенного пара в пузырьке

меньше, чем в атмосфере над плоской поверхностью.

Соотношение Кельвина можно обобщить для любых

растворенных в воде газов. Пусть парциальное дав-

ление газа в атмосфере (над плоской поверхностью)
равно — pai . Тогда парциальное давление того же газа в

пузырьке запишется как (граница раздела вода–твердое
тело находится на малой глубине)

pgi = pai exp

(

−
2γlg M i

ρRbRT

)

. (9)

Здесь M i — молярная масса i-го компонента, ρ —

плотность воды, R — универсальная газовая постоянная.

Найдем электростатическое давление в вершине пу-

зырька pe . Для этого разобьем шаровой слой на полосы

площадью

dS = 2πR2
b sinαdα. (10)

Каждая полоса создает в вершине пузыря электростати-

ческое поле с вертикальной составляющей, равной

dEz =
cos(0.5α)σ dα

4ε0
. (11)

После интегрирования по углу α от 0 до ω, для элек-

тростатического давления в вершине пузырька получим

pe = σEz =
σ 2 sin(0.5ω)

2ε0
. (12)

Строго говоря, электростатическое давление в разных

точках пузырька разное (оно зависит от полярного уг-

ла α). Учет этого обстоятельства усложняет теорию, так

как поверхность пузырька перестанет быть сферической.

Для упрощения физической картины ниже допустим, что

электростатическое давление pe однородно по всей по-

верхности нанопузырька и вычисляется по формуле (12).
Подставив (9) и (12) в (7), можно найти σ и в

конечном счете из (2) вычислить электростатическую

составляющую 1Ge .

Для поверхностной составляющей гиббсовского по-

тенциала можно написать выражение [5,16]:

1Gs = Algγlg + Asg(γsg − γs l). (13)
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Рис. 2. Зависимость энергии Гиббса образования по-

верхностного напопузырька 1G от радиуса Rb при фик-

сированном значении площади контакта твердое тело–
пузырь Asg . Сплошная линия — Asg = 78 nm2, штри-

ховая линия — Asg = 156 nm2 . Расчетные параметры:

c = 0.5mol/m3, pa = 105 Pa, T = 293K, pa1 = 0.8 · 105 Pa,

pa2 = 0.2 · 105 Pa, M l = 0.028 kg/mol (азот), M2 = 0.032 kg/mol

(кислород), ε = 81, ρ = 1000 kg/m3, γlg = 0.072 J/m2 .

Контактный угол между твердым телом и водой θ

удовлетворяет формуле Юнга

cos θ =
γsg − γs l

γlg
. (14)

Подставляя (2), (14) и (4) в (13), для поверхностной

составляющей энергии Гиббса получим окончательно

1Gs = πR2
bγlg(2− 2 cosω − sin2 ω cosω)

= πR2
bγlg

(

2− 2

√

1−
Asg

πR2
b

−
Asg

πR2
b

√

1−
Asg

πR2
b

)

. (15)

Газ в пузырьке находится в равновесии с тем же

газом, растворенным в воде, т. е. химические потенциалы

каждого компонента в газовой фазе и в растворенном

состоянии равны. Объемную часть изменения потенциа-

ла Гиббса газовой фазы (и всей системы) можно запи-

сать как разность суммарных химических потенциалов

компонентов (азот, кислород) над плоской (атмосфера)
и вогнутой (пузырь) поверхностями раздела фаз вода–

воздух, используя соотношение Кельвина (9) [5,16]:

1Gv =

2
∑

i=1

1Gvi = RT
2

∑

i=1

ni ln

(

pgi

pai

)

= −
2γlg

ρRb

2
∑

i=1

M i ni .

(16)

Число молей ni определим из уравнения состояния

идеального газа

ni =
Vb pgi

RT
. (17)

С учетом (2), (9), (16), (17) и (10) для объемной части

изменения потенциала Гиббса 1Gv получим окончатель-

но выражение

1Gv = −
2γlgπR2

b

3RTρ
(1− cosω)2(2 + cosω)

2
∑

i=1

paiM i

× exp

(

−
2γlg M i

ρRbRT

)

= −
2γlgπR2

b

3RTρ

(

1−

√

1−
Asg

πR2
b

)2

×

(

2 +

√

1−
Asg

πR2
b

) 2
∑

l=1

pai M i exp

(

−
2γlg M i

ρRbRT

)

. (18)

На основе приведенного выше анализа на рис. 2 построе-

на зависимость энергии Гиббса образования нанопу-

зырька 1G от его радиуса Rb в условиях закрепления

границы, т. е. при фиксированном значении площади Asg .

Как видно из расчета, с ростом радиуса Rb (выпуска газа
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Рис. 3. Зависимость энергии Гиббса образования поверхност-

ного нанопузырька 1G от полярного угла ω при фиксиро-

ванном значении площади контакта твердое тело–пузырь Asg .

Обозначения и расчетные параметры те же, что для рис. 2.
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из него — уменьшения пузырька) величина 1G умень-

шается, становится отрицательной и дальше наблюдает-

ся слабый минимум. Аналогично, согласно рис. 3, при

сдувании пузырька, т. е. уменьшении полярного угла ω,

энергия Гиббса пузырька уменьшается и проходит через

минимум.

Следует особо подчеркнуть, что полученные результа-

ты справедливы только для заряженного нанопузырька,

создающего отрицательное (отталкивающее) давление

внутри пузырька, в котором газ находится в равновесии

с тем же газом, растворенным в воде (8). Необходимое
для этого число ионов гидроксида на единицу пло-

щади нанопузырька меняется от σ/e = 1.6 nm−2 (при
Rb = 10 nm) до σ/e = 0.5 nm−2 (при Rb = 80 nm).
Таким образом, в условиях пиннинга равновесный

заряженный нанопузырек при определенных значениях

радиуса Rb и полярного угла ω обладает минимумом

свободной энергии Гиббса и стабилен.
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