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Предлагается новый механизм стабилизации поверхностных нанопузырьков, основанный на явлении

контактной электризации — генерации электрической энергии при перемещении воды относительно

гидрофобных поверхностей. Вычисления, проведенные на основе построенной модели, показывают, что

явление контактной электризации способно замедлить процесс диффузионного растворения поверхностных

нанопузырьков и повысить их время жизни.
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Количество экспериментальных и теоретических ис-

следований поверхностных нанопузырьков (ПНП) в по-

следние годы резко возросло, что связано с их ши-

роким применением в различных областях науки и

технологии. Несмотря на это, причина больших вре-

мен жизни и стабильности ПНП в течение продолжи-

тельного времени (от нескольких часов до нескольких

дней) до сих пор неясна [1–5]. В работе [5] отме-

чено, что пиннинг (закрепление тройной линии —

границы раздела трех фаз: жидкой, твердой и газо-

образной) вместе с пересыщением раствора является

достаточным условием стабильности ПНП. Причина

довольно проста: в процессе растворения постепенно

уменьшается угол, отсчитываемый со стороны газовой

фазы, и, следовательно, растет радиус кривизны R
(считается, что поверхность раздела жидкой и газо-

вой фаз сферическая), уменьшая лапласовское давле-

ние на газ. Поскольку время жизни ПНП пропор-

ционально квадрату радиуса R2 [6], наступает стаби-

лизация.

Однако ПНП может быть стабильным и без пиннинга

тройной линии [4]. В работах [2,3] показано, что если

подложка мягкая (деформируемая) и имеет вязкоупру-

гие свойства, то на тройной линии возникает так называ-

емый гребень смачивания, поглощающий механическую

энергию, повышающий динамический контактный угол

по сравнению с равновесным и стабилизирующий ПНП

от диффузионного растворения.

Однако ПНП стабильны не только на мягких, но и на

жестких гидрофобных подложках. В настоящей работе

предлагается новый физический механизм объяснения

данного феномена.

Как известно, при движении водяной капли по наклон-

ной к горизонту жесткой плоской подложке, покрытой

полимерной пленкой, происходит генерация энергии:

капля и поверхность приобретают противоположные

заряды — происходит превращение механической энер-

гии в электрическую. Литература по явлению контакт-

ной электризации (КЭ) обширна (см. работы [7–12] и

ссылки в них). Согласно данным [12], при pH > pHz ch

(pHz ch — кислотность воды, соответствующая точке

нулевого поверхностного заряда) из раствора на поверх-

ность полимера переходит группа OH−, поэтому вода

заряжается положительно, а полимерная подложка —

отрицательно. В этом случае говорят, что вода —

основание Льюиса, а полимер — кислота Льюиса. При

pH < pHz ch воду покидает группа H+, и она становится

отрицательно заряженной (кислота Льюиса), а полимер

приобретает положительный заряд (основание Льюиса).

Согласно данным работы [10], КЭ наиболее эффективна

для деионизированной воды, а добавление электролита

существенно уменьшает сгенерированный заряд. Извест-

но, что КЭ наблюдается также на границе объемных

нанопузырьков с водным раствором [13]. Тогда ясно, что

двойной электрический слой (ДЭС) будет существовать

и на границе ПНП с водой. При pH > pHz ch ПНП

можно рассматривать как гидрофобную поверхность,

приобретающую отрицательный заряд при контакте с

водой.

Рассмотрим ПНП с радиусом основания r на гладкой

гидрофобной поверхности (рис. 1). В процессе растворе-

ния электростатическая энергия ДЭС подложка−водный

раствор увеличивается, а энергия ДЭС ПНП−водный

раствор, наоборот, уменьшается. КЭ в первом случае

будет препятствовать, а во втором способствовать диф-

фузионному растворению ПНП. Пусть σs — плотность

поверхностного заряда подложки на границе с водой.

ДЭС в слабом водном растворе имеет толщину, при-
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мерно равную длине Дебая:

LD =

√

εε0kBT
2cNAe2

, (1)

где e — элементарный заряд, kB и NA — постоянная

Больцмана и число Авогадро соответственно, T —

абсолютная температура, ε — диэлектрическая прони-

цаемость воды, ε0 — электрическая постоянная, c —

мольная концентрация ионов [mol/m3] (для простоты

воду считаем симметричным электролитом с однократно

ионизированными ионами).

Электростатическую энергию Ws взаимодействия раз-

деленных зарядов в воде и подложке можно представить

в виде энергии конденсатора

Ws =
q2

s

2C
, (2)

где qs = σs S — заряд, приходящийся на площадь кон-

такта S. Поскольку подложка плоская, конденсатор тоже

считаем плоским, а расстояние между обкладками в

хорошем приближении приравниваем к ширине ДЭС LD.

C =
ε0εS
LD

— емкость плоского конденсатора. При рас-

творении ПНП его радиус основания уменьшается на

величину dr . Тогда прирост электрической энергии на

единицу длины контакта трех фаз будет равен

1

2πr
dWs

dt
= −

σ 2
s LD

2εε0

dr
dt

. (3)

Таким образом, диффузионное растворение ПНП, а

следовательно, уменьшение термодинамического потен-

циала Гиббса системы ПНП−вода (допустим, что про-

цесс происходит при постоянном давлении и темпера-

туре) сопровождаются увеличением электростатической

энергии системы подложка−вода. Тогда коэффициент,

стоящий перед скоростью тройной линии (−dr/dt),

Fs =
σ 2

s LD

2εε0
(4)

можно трактовать как силу сопротивления (на единицу

длины), направленную против движения тройной линии,

препятствующую диффузионному растворению ПНП.

Аналогично рассуждаем и о контакте ПНП−вода.

Согласно данным работы [14], падение потенциала 18

в ДЭС в дипольном приближении равно 18 = D/εε0
(здесь D — дипольный момент единицы площади).
Толщину двойного слоя приравняем к длине экрани-

рования Дебая. Тогда D = σg LD (где σg — плотность

поверхностного заряда ПНП). Если учесть, что площадь

контакта ПНП−вода Sg = 2πr2

1+cos θ
, для электростатиче-

ской энергии двойного слоя на границе вода−ПНП

получим Wg =
18σg Sg

2
=

2πr2LDσ
2
g

2ε0ε(1+cosθ)
. Взяв производную

1
2πr

dWg

dt (считаем, что в процессе растворения ПНП его

Fs

Fg

g

dr 2r

q
Bubble

Water

Substrate

Рис. 1. Схематическая картина ПНП, растворяющегося в во-

де. Коэффициенты поверхностного натяжения границ раздела

подложка−газ и подложка−вода для простоты принимаются

равными друг другу, взаимно уравновешиваются и не показаны

на рисунке.
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Рис. 2. Зависимость динамического контактного угла θ от

плотности поверхностного заряда гидрофобной подложки σs

при различных мольных концентрациях c электролита в воде.

Расчеты проведены при комнатной температуре, поверхност-

ные плотности зарядов измеряются в e/nm2 (число эле-

ментарных зарядов на квадратный нанометр). γ = 0.072N/m,

σg = 5 · 10−3 e/nm2, ε = 80. c = 3 · 10−6 (1), 2 · 10−6 (2) и

10−6 M (3).

динамический контактный угол θ не меняется), для силы
на единицу длины получаем окончательное выражение

Fg =
σ 2

g LD

εε0(1 + cos θ)
. (5)

Сила Fg способствует диффузионному растворению

ПНП (рис. 1).
Для простоты расчетов будем считать, что по-

верхностное натяжение сухой и мокрой подложек

одинаково [2,3]. Тогда равновесный контактный угол

(угол, который вычисляется из обычной формулы Юн-

га при отсутствии КЭ, т. е. при σs = σg = 0) прямой:

θ0 = 90◦, а динамический вычисляется из соотношения
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Рис. 3. Зависимость динамического контактного угла θ от

плотности поверхностного заряда ПНП на границе с водой σg

при различных мольных концентрациях c электролита в воде.

σs = 5 · 10−3 e/nm2. c = 3 · 10−6 (1), 2 · 10−6 (2) и 10−6 M (3).

(γ — поверхностное натяжение воды):

cos θ =
Fs

Fg + γ
. (6)

Результаты расчета динамического контактного угла

θ по формулам (4)−(6) приведены на рис. 2, 3. Рост

плотности заряда на гидрофобной поверхности σs и

длины Дебая LD, увеличивая силу сопротивления Fg ,

уменьшают контактный угол θ (рис. 2). Рост поверхност-
ной плотности заряда σg ПНП, наоборот, увеличивает

контактный угол θ и способствует диффузионному рас-

творению ПНП (рис. 3).
На основе полученных расчетов можно оценить вли-

яние КЭ на время жизни ПНП. Как известно, в клас-

сической работе [6] она не учитывалась. Обозначим

времена жизни и радиусы кривизны ПНП без учета и

с учетом зарядов через τ0, R0 и τ , R соответственно.

Как уже отмечалось выше, τ0 ∝ R2
0 и τ ∝ R2. Если с

начала диффузионного растворения не прошло много

времени и радиус основания r не успел существенно

измениться, то выполняется условие
R
R0

≈
sin θ0
sin θ

, и тогда

окончательно получим

τ

τ0
≈

(

sin θ0

sin θ

)2

. (7)

Согласно (7), если динамический угол равен θ = 10◦,

время жизни увеличивается в 33 раза, при θ = 5◦
τ
τ0

≈ 132.

Таким образом, можно сделать следующие выводы.

1. Заряды, сгенерированные на гидрофобной подложке

и ПНП, несомненно, оказывают влияние на процессы

диффузионного растворения ПНП. Согласно данным ра-

бот [7–12], плотность поверхностного заряда на разных

гидрофобных полимерных подложках σs варьируется в

диапазоне 6.25 · 10−5
−1.25 · 10−3 e/nm2, однако данных

о величине плотности заряда на ПНП σg нет. Есть

основания считать, что эти заряды примерно одного

порядка: σg ≈ σs . Полученные выражения (6), (7) поз-

воляют вычислить контактный угол θ и время жиз-

ни τ . Результаты расчетов θ проиллюстрированы на

рис. 2, 3.

2. Если плотность заряда σs настолько мала, что

для силы сопротивления подложки выполняется нера-

венство Fs ≪ γ , то, как следует из (6), контактная

электризация не сможет предотвратить диффузионное

растворение ПНП.
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