
Письма в ЖТФ, 2020, том 46, вып. 14 26 июля

03

Условия коалесценции объемных нанопузырьков

© C.И. Кошоридзе

Институт прикладной механики РАН, Москва, Россия

E-mail: koshoridze-semen@yandex.ru

Поступило в Редакцию 25 марта 2020 г.

В окончательной редакции 25 марта 2020 г.

Принято к публикации 13 апреля 2020 г.

Рассматривается коалесценция двух объемных нанопузырьков с существенно различными радиусами.

Изучение данного вопроса имеет практическое значение, так как коалесценция — процесс нежелательный

(нанопузыри, укрупняясь, теряют свои уникальные свойства). В упрощенной модели заряженных нанопу-

зырьков на основе энергетического подхода показано, что в отличие от случая поверхностных нанопузырей

для объемных нанопузырей при определенных значениях плотности поверхностного заряда, концентрации и

отношения радиусов коалесценция может иметь место.
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Нанопузырьки (НП) находят широкое применение в

различных химических, физических и биологических

процессах; следовательно, важно увеличить время жизни

НП, предотвращая их растворение и коалесценцию [1–3].

Как известно [1], поверхностные НП стабильны отно-

сительно диффузионного растворения при выполнении

двух обязательных условий: 1) вода должна быть пере-

насыщена газом, находящимся внутри НП; 2) граница

раздела твердой, газообразной и жидкой фаз должна

быть закреплена (так называемый пиннинг). Если на

подложке рядом находятся НП с различными радиусами

кривизны, то при выполнении отмеченных выше условий

не будет наблюдаться
”
оствальдовское созревание“ —

диффузионное растворение малых НП и рост больших

НП [2]. Математическое моделирование показывает [3],
что при этих условиях подавляется также коалесценция,

в частности поглощение малых поверхностных НП боль-

шими.

Для объемных НП ситуация неопределенная. Нет

ясности в том, какой физический механизм защищает их

от быстрого диффузионного растворения. В [4] было вы-

сказано предположение, что устойчивость объемных НП

связана с их поверхностным зарядом. Действительно, в

средах с pH > 4.5 нанопузыри обладают отрицательным

зарядом, создаваемым предположительно ионами OH−,

и соответственно отрицательным электрокинетическим

потенциалом от 25 до 40mV [5,6]. Заряд, создавая

”
отрицательное“ растягивающее давление, частично или

полностью компенсирует сжимающее НП лапласовское

давление и в результате уменьшает скорость раство-

рения НП в воде. Что касается
”
оствальдовского со-

зревания“, а также коалесценции мелких и крупных

НП, то в литературе этот вопрос ни теоретически, ни

экспериментально пока не рассматривался.

В настоящей работе на основе простой модели заря-

женных НП [7–10] исследована коалесценция, а конкрет-

но поглощение объемных НП более крупными НП в

зависимости от их концентрации c и плотности поверх-

ностного заряда σ , а также относительных размеров НП.

Рассмотрим объемные НП в воде. Меньшие НП с

радиусом R обозначим как S, а более крупные с радиу-

сом nR(n > 1) — как B . Давление газа внутри НП в

состоянии динамического равновесия равняется

pS =
2α

R
+ pa −

σ 2

2εε0
, pB =

2α

nR
+ pa −

σ 2

2εε0
, (1)

для S и B соответственно. Здесь α — поверхностное

натяжение воды, ε0 — электрическая постоянная, ε —

диэлектрическая проницаемость воды, σ — плотность

поверхностного заряда НП, pa — атмосферное давление

над поверхностью воды. Третье слагаемое в правой

части каждого из уравнений (1) — так называемое

электростатическое давление [4,7–10].

σ
eq
S =

√

2εε0(pa − pp) +
4αεε0

R
≈

√

4αεε0

R
,

σ
eq
B =

√

2εε0(pa − pp) +
4αεε0

nR
≈

√

4αεε0

nR
(2)

— равновесные значения поверхностного заряда для S
и B (видно, что σ

eq
B < σ

eq
S ), при которых давление в НП

равно парциальному давлению этого газа в атмосфере

pp [4] и газ внутри НП находится в диффузионном

равновесии с тем же газом, растворенным в воде. При

переходе на приблизительные равенства в (2) учтено

очевидное, справедливое для НП условие

pa − pp ≪
2α

nR
. (3)

Если поверхностные заряды меньше равновесных

(σ < σ
eq
B < σ

eq
S ), НП растворяются в воде. Максимально
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возможное значение поверхностного заряда НП, соглас-

но (1), равно

σmax =

√

2paεε0 +
4αεε0

nR
≈

√

4αεε0

nR
. (4)

Из (2), (4) следует, что равновесное σ
eq
B и максималь-

но возможное σmax значения плотности заряда для B
фактически совпадают друг с другом. С другой сторо-

ны, равновесное значение заряда для S удовлетворяет

неравенству σmax < σ
eq
S . Это означает, что S всегда будет

растворяться в воде.

Суммарная тепловая энергия S и B в приближении

идеального газа вычисляется по формуле

Eth =
pS4πR3

3(γ − 1)
+

pB4π(nR)3

3(γ − 1)
, (5)

где γ — показатель адиабаты газа, находящегося внутри

НП.

Es = 4παR2 + 4πα(nR)2 (6)

— суммарная поверхностная энергия,

Ee =
2πR3σ 2

εε0
+

2π(nR)3σ 2

εε0
(7)

— суммарная собственная электростатическая энергия.

Пусть c — общая концентрация всех НП. Для про-

стоты будем считать, что S и B имеют одинаковые

концентрации, равные c/2, и учтем взаимодействие

только ближайших соседей. Координационное число

(количество ближайших соседей) для простоты примем

равным 6 (как в простой кубической решетке). Тогда

EC = 3
3
√

c(4πR2σ )2

4πεε0
+5

3
√

c(4πR2σ )2n2

4πεε0
+3

3
√

c(4πn2R2σ )2

4πεε0
(8)

— сумма кулоновской энергии взаимодействия между

S и S (первое слагаемое), S и B (второе слагаемое),
B и B (третье слагаемое). В (8) учтено, что у S есть

три ближайших S-соседа, у B тоже три ближайших

B -соседа. У B есть три ближайших S-соседа, а у S —

три ближайших B -соседа. Поскольку одна связь B−S
учтена дважды, во втором слагаемом стоит коэффициент

5, а не 6.

Рассмотрим процесс слияния B и S. Для простоты бу-

дем считать коалесценцию изотермическим процессом,

что для идеального газа равносильно условию

Eth = const. (9)

Для определения радиуса Rc образовавшегося НП исхо-

дя из (1), (5), (9) можно написать

(

2α

R
+ pa −

σ 2

2εε0

)

R3 +

(

2α

nR
+ pa −

σ 2

2εε0

)

n3R3

=

(

2α

Rc
+ pa −

σ 2
c

2εε0

)

R3
c . (10)
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Рис. 1. Зависимость изменения полной энергии при коалес-

ценции S и B (1E) от плотности поверхностного заряда

(σ ) при различных значениях отношения радиусов B и S
(n). n = 5 (1), 3 (2) и 2 (3). Расчетные данные: R = 10 nm,

c = 1015 m−3, pa = 105 Pa, α = 0.072 J/m2, ε = 81.

Здесь

σc = σ (1 + n2)

(

R
Rc

)2

(11)

— плотность поверхностного заряда образовавшегося

НП. Эта величина должна быть меньше максимально

возможного значения (ср. с (4)):

σc <

√

2paεε0 +
4αεε0

nRc
. (12)

При сохранении общего объема газа в процессе

коалесценции S и B радиус образовавшегося НП был

бы равен Rc0 = R 3
√
1 + n3. Расчеты показывают, что

Rc > Rc0, т. е. объем образовавшегося НП больше суммы

объемов S и B .

Для изменения поверхностной 1Es , электростатиче-

ской 1Ee и кулоновской 1EC энергий в процессе коалес-

ценции S и B получаем (изменение тепловой энергии в

нашей модели, согласно (9), 1Eth = 0 ) соответственно

1Es = 4πα(R2
c − R2 − n2R2) = 4παR2

[(

Rc

R

)2

−1−n2

]

,

(13)

1Ee =
2πσ 2

εε0
(R3

c−R3−n3R3)=
2πσ 2R3

εε0

[(

Rc

R

)3

−1−n3

]

,

(14)
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1EC =
3
√

c/2(4πR2
cσ )2

4πεε0
− 3

3
√

c(4πR2σ )2

4πεε0

− 5
3
√

c(4πR2σ )2n2

4πεε0
− 3

3
√

c(4πn2R2σ )2

4πεε0

=
3
√

c(4πR2σ )2

4πεε0

[

1
3
√
2

(

Rc

R

)4

− 3− 5n2 − 3n4

]

. (15)

Коалесценция будет энергетически выгодна при отри-

цательном значении изменения полной энергии S и B
после их слияния

1E = 1Es + 1Ee + 1EC < 0. (16)

Результаты расчета величины 1E по формулам

(13)−(16) представлены на рис. 1, 2. Параметры подби-

рались так, чтобы плотность поверхностного заряда НП,

образованного после коалесценции σc , удовлетворяла

неравенству (12), так как иначе статическое равно-

весие между сжимающими и
”
отрицательными“ (рас-

тягивающими) давлениями нарушится. Таким образом,

обязательным (но недостаточным) условием коалесцен-

ции НП является то, что величина σ , согласно (11),
(12), должна быть меньше некоторого критического
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Рис. 2. Зависимость изменения полной энергии при коалес-

ценции S и B (1E) от концентрации НП (c) при различных

значениях плотности заряда (σ ). σ , C/m2: 1 — 0.010, 2 — 0.007,

3 — 0.005. Расчетные данные: n = 4, R = 20 nm, остальные

параметры те же, что на рис. 1.

значения σcr :

σ < σcr ≡

(

Rc
R

)2
√

2paεε0 + 4αεε0
nRc

1 + n2
. (17)

Итак, согласно нашим расчетам, коалесценции спо-

собствуют 1) уменьшение плотности поверхностного

заряда σ ; 2) рост отношения радиусов B и S; 3) увеличе-
ние концентрации c НП. Следовательно, при больших σ

подавляется не только диффузионное растворение НП,

но и коалесценция — слияние B и S и в конечном счете

укрупнение НП.

Анализ простой модели объемных заряженных НП

показал следующее.

1. Коалесценция малых (S) и более крупных (B)
объемных НП стимулируется большими значениями

отношения их радиусов n и концентраций c и малыми

значениями плотности поверхностного заряда σ .

2. Коалесценция может происходить только в том

случае, когда величина σ меньше так называемого

критического значения σcr (см. (17)). Это обязатель-

ное, но недостаточное условие протекания коалесцен-

ции. При σcr < σ < σmax коалесценция принципиально

невозможна.

3. Равновесное значение плотности поверхностного

заряда для S всегда больше максимально возможного

значения заряда: σ
eq
S > σmax, т. е. S всегда нестабильны

относительно растворения в воде.

4. Тогда как для поверхностных НП коалесценция

и
”
оствальдовское созревание“ маловероятны, в нашей

простой модели заряженных объемных НП коалесцен-

ция малых и более крупных НП при определенных

параметрах возможна.
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