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摘要:蒸汽在过冷表面进行滴状冷凝时的初始液滴形成机理一直是悬而未决的问题.应用

电子探针和扫描电镜两种方法对水蒸气冷凝前后镁表面上化学成分的变化进行了检测,发现

冷凝后镁表面上氧含量明显增加,而且随着过冷度和冷凝时间的增加而增加.为了深入分析

氧含量的增加是整个表面都反应造成的还是仅局部反应导致的,建立了镁与凝液反应的动力

学关系,并推算出初始液滴所占面积分率远小于1的结果.同时电子探针的扫描检测结果证

明氧元素在镁表面上的分布是不均匀的,凝液所占面积分率的图像处理结果与动力学计算结

果相吻合.因此,初始形成的冷凝液仅在表面的局部区域产生,不是以薄液膜的形式覆盖表

面,即滴状冷凝初始液滴的形成机理在纳米尺度下符合固定成核中心假说.
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0 引 言

自20世纪30年代Schmidt等[1]发现滴状冷

凝现象以来,滴状冷凝一直是传热领域研究者广

泛 关 注 的 重 要 课 题.Tanasawa[2]、Rose[3~5]、

Westwater[6]、Umer等[7]对滴状冷凝理论及实验

均做出了重要贡献.但是滴状冷凝初始液核的形

成机理一直未能从理论或实验上得到证实,仍存

在两种不同的假说,即液膜破裂假说和固定成核

中心假说.Jakob[8]于1936年首先提出液膜破裂

假说:蒸汽在过冷表面上首先形成一层初始冷凝

液膜,并且该液膜不断增厚至临界厚度,此时液膜

破裂,且在表面张力的作用下,冷凝液膜碎片收缩

成小 液 滴.该 假 说 曾 得 到 Ruckenstein 等[9]、

Haraguchi[10]的支 持.固 定 成 核 中 心 假 说 是 由

Tammann等[11]提出的,他们认为在冷凝表面上

存在着随机分布的凝结中心,为滴状冷凝液滴形

成的初始核心,即滴状冷凝是一种成核现象.文献

[7、12~14]对该假说提供了实验支持,并通过显

微实验观察及理论分析确定了液滴的分布和大

小.

前人为证明上述两种假说而采用的实验方法

主要是显微镜和高速摄影技术,但是这些在线观

测方法只能在微米尺度上进行研究[7、10、15、16],即
前人所观测的初始液滴大小或临界液膜厚度都是

微米尺度.然而热力学成核计算的结果表明,初始

液核的尺度是在纳米数量级,并且如果最初形成

的是液膜,则其厚度也应该是从纳米发展到微米

尺度.因此,滴状冷凝的最初形态尚缺乏纳米尺度

的研究.由于目前已有的纳米尺度的测量设备难

以对冷凝过程进行在线观测,从纳米到微米尺度

的冷凝过程没有实验结果,必须采用新方法才能

检测到纳米尺度的初始液核状态.
文献[17]依据镁可与凝液反应并在冷凝表面

留下凝液状态痕迹的原理,通过电子探针检测冷

凝前后镁表面氧元素的变化和分布来确定初始液

核的形成机理.本文采用扫描电镜和电子探针两

种方法检测冷凝前后镁表面氧元素的变化,并通

过称重法测定镁与热水的反应速率,利用所获得

的反应动力学方程估算冷凝表面冷凝液滴所占的

分率,然后与电子探针检测结果进行比较,从而推

断初始液核的形成机理.



1 实验设备及方法

1.1 镁与热水反应速率的测定

1.1.1 实验设备 电子天平(FA2004,上海精科天

平公司),pH计(EutechInstruments,Singapore).
1.1.2 实验步骤 将用2000号金相砂纸打磨好

的镁片称重,放入预定温度的热水中进行反应,待
达到设定的时间后,转入无水乙醇中冷却,然后再

称重.最后测定反应后水溶液的pH.由于镁很活

泼,整个过程都在氮气的保护下操作.
1.1.3 分析方法 设定反应前镁块的质量为

m,反应后镁块的质量为m',溶解在水中的氢氧化

镁的质量为x,镁块表面残留的氢氧化镁的质量

为y,整个实验中反应的镁的质量为Δm,则m'=
m-Δm+y.根据化学反应方程式 Mg+2H2O
(热水)Mg(OH)2+H2↑,可以得出24/58=
Δm/(x+y).其中m 和m'采用电子天平测定,x
通过测定的pH得出.于是通过以上两个关系式,
可得出反应的镁的质量,从而可以计算出镁的反

应速率.
1.2 冷凝实验

1.2.1 实验原理 根据镁与热水的反应:Mg+
2H2O(热水)=Mg(OH)2+H2↑,本文设计以金

属镁为冷凝表面,则水蒸气冷凝后所形成的热的

冷凝液将与镁反应,这样冷凝液生成处表面的化

学成分就发生了变化.此外,通过控制水蒸气与镁

表面的接触时间和镁表面与水蒸气之间的过冷

度,就可以实现镁表面上的初始滴状冷凝状态.如
果初始液滴形态为核状,则镁表面上只有形成初

始液核和液滴的地方才会发生反应并使此处的化

学成分发生改变,而在没有液滴形成的地方化学

成分将不会改变,这样,冷凝后的镁表面上的氧元

素分布将是不均匀的.而如果初始冷凝液为薄液

膜状态,则表面上将均匀地发生化学反应,从而使

氧元素均匀分布.于是,可以在冷凝后通过测定镁

表面上氧元素的分布状态来推断初始液滴形成的

机理.
1.2.2 实验装置 实验所用装置如图1所示,由
冷凝室、空气加热、蒸汽产生、氮气保护及数据采

集和控制等几个系统组成.
(1)冷凝室

冷凝室的结构如图2所示,主要由一个聚四

氟乙烯隔板和前后两个聚碳酸酯盖板组成.冷凝

室外部直径为15cm,整体厚度为5cm.在其隔板

     

1蒸汽发生器;2气液分离器;3氮气瓶;4冷凝器;

5空气泵;6空气加热器;7微机

图1 实验装置图

Fig.1 Theschematicdiagramofexperiment

上加工了4个直径1cm的孔,用于镶嵌3mm厚

的镁冷凝试件.在每个镁试件的背面钻有直径0.3
mm的孔,用于插入热电偶并使其紧贴冷凝表面

以测量冷凝表面的温度.冷凝室前部和后部分别

设有空气、蒸汽和氮气的进出口.被加热的空气从

冷凝室后部流过,而水蒸气或氮气则从冷凝室前

部流过.冷凝室内水蒸气的冷凝情况可透过前部

的透明盖板进行观察.

1冷凝液排放槽;2蒸汽进口;3冷凝室的热电偶;

4试件;5氮气或蒸汽排放口;6后盖;7前盖;

8热电偶插孔;9空气出口;10试件热电偶;11空

气进口;12氮气进口

图2 冷凝室结构图

Fig.2 Thestructuraldiagramofcondensationchamber

(2)空气加热

室温空气经气体泵驱动和转子流量计计量后

由电加热器加热,通过改变电加热器的输入功率

可控制空气的出口温度.被加热的空气进入冷凝

室后部,用以加热安装于冷凝室内的镁冷凝试件,
使其表面温度升高到设定温度.控制试件的表面

温度低于水蒸气的温度,从而得到所需的过冷度.
热空气离开冷凝室后排入大气.
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(3)蒸汽产生

在1L的三口烧瓶内加入80%水,放入电加

热套内,通过控制电加热套的加热功率可产生一

定量的水蒸气.蒸汽经汽液分离器后进入冷凝室

前部,在冷凝试件上一部分蒸汽发生冷凝,剩余水

蒸气经排气阀流出冷凝室.
(4)氮气保护

在通入水蒸气进入冷凝室之前,需要控制氮

气瓶中的氮气低流量流经冷凝室,以保护镶嵌在

冷凝室内的镁试件在与蒸汽接触之前不被空气氧

化.
(5)数据采集和控制

通过数据采集控制板将安装于冷凝试件上的

热电偶及相关电磁阀连接到计算机内,由Visual
Basic语言编写的程序控制电磁阀的开启及温度

的采集.
1.2.3 初始冷凝实验方法及有关参数 将镁冷

凝试件安装到冷凝室内之后,立即开始向冷凝室

前部通入氮气,然后开启空气泵及空气加热器,并
使加热空气流经冷凝室后部.当镁试件的表面温

度达到实验前所设定的温度且系统参数稳定后,
关闭氮气阀,依照事先设定的冷凝时间向冷凝室

通入水蒸气,然后再切换成氮气,从而完成镁冷凝

试件上不同冷凝温差及不同冷凝时间的初始冷凝

过程.本研究所进行的冷凝实验有关参数如表1
所示.

表1 初始冷凝前后镁表面的氧含量及实验参数

Tab.1 Experimentalparametersandoxygencontentsonmagnesiumsurfacesbeforeandafterinitialcondensation

试件编号 平均过冷度/℃ 冷凝时间/s
氧元素含量/%

EPMA SEM

试件表面氧

元素面积分率

1# - - 0 0 0
2# 2.1 5 2.21 3.12 0.283
3# 0.8 10 3.45 4.03 0.173
4# 1.9 10 3.56 4.89 0.196
5# 2.7 10 5.27 6.79 0.302
6# 4.6 10 9.04 8.86 0.585
7# 4.9 10 11.17 9.58 0.640
8# 4.6 20 11.56 10.54 0.395
9# 6.1 60 16.11 13.37 0.631
10# 9.3 30 20.57 15.71 0.484

1.2.4 镁表面的制备 本实验采取磁控溅射法

制备冷凝试件镁表面.所用设备为中科院沈阳仪

器厂的超高真空多功能磁控溅射系统,可以在单

晶硅 衬 底 上 制 备 镁 膜.金 属 镁 靶 的 纯 度 为

99.999%,工作气压为0.5Pa,基片温度为室温,
溅射功率为100W,镀膜溅射时间为1.5h.通过

原子力显微镜检测,所制备的镁膜均匀致密,平均

粗糙度为23nm.
1.2.5 冷凝试件表面化学成分的检测 采用日

本岛津公司制造的EPMA-1600型电子探针和日

本JEOL公司生产的JSM-5600LV型扫描电镜,
在镁试件表面随机选择分析微区,定量分析检测

冷凝前后镁表面上镁和氧等元素含量的变化.

2 实验结果与分析

2.1 冷凝前后镁表面氧元素含量的变化

在不同过冷度和冷凝时间条件下,磁控溅射

法制备的镁表面冷凝前后表面氧元素含量的变化

如表1所示.可见应用电子探针和扫描电镜两种

方法检测的结果比较相近,如表1中第4和第5
列所示,说明了检测结果的可靠性.

此外,从表1第4列可以看出冷凝后镁表面

上氧含量明显增加,而且随着过冷度和冷凝时间

的增加而增加.但是,氧含量的增加是整个表面都

反应造成的还是仅局部反应导致的,尚需要进一

步分析和研究,这直接关系到初始液滴的形成机

理是呈核状还是按膜状.因此,本文对冷凝液与镁

表面的反应情况进行了下述研究.
2.2 冷凝液与镁表面反应量及反应面积的定量

研究

2.2.1 镁与热水的反应动力学关系式 由于没

有在文献中发现镁与热水反应的动力学参数,本
实验采用称重法测定了该反应的动力学关系.在
反应时间相同的情况下,测出不同温度下镁与热

水的反应速率,然后通过阿伦尼乌斯方程,得出反

应的活化能Ea=75.24kJ·mol-1,指前因子A=

808 大 连 理 工 大 学 学 报 第49卷 



3.05×107mg·cm-2.于是获得镁与热水的反应

速率方程为

K(Mg)=3.05×107e-75240/RT (1)
根据式(1)可以计算出镁与90℃以上热水反

应5s后表面上的氧含量在5.46×10-2mg·cm-2

左右,而该水平的数值完全可以在扫描电镜和电

子探针设备上检测出来.因此在镁表面上进行几

秒钟的冷凝实验后,表面上形成的初始凝液的位

置由于留下反应产物氧而可以被检测出来.
此外,由于镁与热水反应生成的氢氧化镁不

断积累在表面上,形成一个氢氧化镁层,该反应产

物层的厚度(即反应渗透深度)的确定对于通过反

应动力学计算表面冷凝液所占的面积分率等参数

至关重要.
2.2.2 反应渗透深度的确定 设反应生成氢氧

化镁层的厚度为δ,则

K(Mg)= ρ(Mg)
M(Mg(OH)2)

dδ
dt

(2)

将式(1)代入式(2)中可以得到

δ=1.017×1010e
-75240

RT M(Mg(OH)2)
ρ(Mg)

(1-e-0.003t)

(3)
因此,反应渗透深度随时间和过冷度的增加将有

所增加.
2.2.3 冷凝液与镁表面反应所占面积分率的分

析 如图3所示,设冷凝表面的总面积为A,凝液

所占面积(表面上发生反应的面积)为Ar,δ为反

应生成氢氧化镁的厚度,δ2 为电子探针检测时电

子束穿透表面的深度(即实际有效探测深度),δ1
=δ2-δ.其中电子探针电子束穿透表层的深度经

核准为0.68μm.于是,电子探针所测表面氧含量

的质量分数为

w = {Arδρ(Mg(OH)2)
32
58} {Aδ1ρ(Mg)+

Arδρ(Mg(OH)2)+(A-Ar)ρ(Mg)δ} ×

100% (4)
将上式改写成凝液所占面积分率为

Ar

A = 1.73w(δ+δ1)
δ(1.2-0.63w)

(5)

根据电子探针所检测的表面氧含量w 以及

反应渗透深度计算式(3),由式(5)就可以估算出

冷凝表面上冷凝液所占的面积分率.计算结果如

表1最后1列所示,可见凝液所占面积分率的计

算值均远小于1.因此初始凝液没有占满整个表

     

图3 冷凝后镁膜表面氧元素分布示意图

Fig.3 Distributionofoxygenonthemagnesium
surfaceaftercondensation

面,而只在冷凝表面的部分区域形成,即滴状冷凝

最初始液滴的形成不是来源于一层薄的液膜,否
则以上面积分率就应该等于1.
2.3 凝液在表面上形成位置及所占面积的实测

结果

本研究还通过电子探针面扫描方式对镁表面

上形成的初始凝液状态进行了检测.在冷凝表面

上任意选取1μm×1μm的区域进行面扫描,然
后用Photoshop软件在此1μm×1μm尺度的图

片上任意选取10-2μm2 区域再放大10倍.典型

的结果如图4所示(图中浅颜色表示氧,深颜色表

示镁).从图中可以看出,初始形成的冷凝液的确

仅在表面的局部区域产生,呈滴状,而非连续的膜

状.液核的大小为纳米级,并且与异均相成核的热

力学计算结果相吻合[17].
本研究之所以能够在冷凝表面上保留住初始

液核的痕迹,是因为采用了可以与冷凝液反应的

镁表面.热力学理论表明,表面上所形成的初始液

核只有大于目前条件下的临界尺度才能够长大和

稳定保持下去,否则就会消失.而在镁表面上形成

的处于临界值的初始液核,由于会立即与镁反应

而使其尺度减小,根据热力学理论它们是不可能

长大的,于是才保留了这些临界尺度大小的初始

液核的状态.
进一步,本文用Image-ProPlus软件分析了

电子探针面扫描图像上初始凝液(氧元素)所占的

面积分率,并与反应动力学计算结果进行了比较,
如图5所示.图中纵坐标Ri表示Image-ProPlus
软件分析电子探针面扫描图像上初始凝液(氧元

素)所占的面积分率,横坐标Rk 表示通过反应动

力学计算表面初始凝液(氧元素)所占的面积分

率,由此可见两者符合较好,表明由不同方法所得

定量结果相互一致,充分说明了本文方法和结果

的可靠性,即纳米尺度下滴状冷凝初始凝液的形

成是按照核状进行的.
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图4 磁控溅射镁表面上形成的初始凝液(含氧元素)的分布

Fig.4 DistributionsofoxygenandmagnesiumonMCSsurfaces

图5 冷凝后镁表面图像分析所得氧元素

面积分率与反应动力学计算结果对

比

Fig.5 Comparisonofarearatioofoxygenon
condensationsurfacewithimageanalysis
andkineticcalculation

最后探讨本实验所得到的表面上初始凝液的

状态呈核状而非膜状是否是冷凝时间较短导致不

充分冷凝所造成的.根据前人对膜破裂假说的研

究结果,假如滴状冷凝初始液滴来自液膜,此液膜

的临界厚度为0.1~0.3μm
[10].按照本文冷凝表

面的面积10cm2 计算,形成此液膜所需蒸汽量为

3×10-7kg左右,而本文的冷凝实验时间最短为

5s,在此时间内,按最保守的冷凝传热系数及1
℃温差计算,可以冷凝的蒸汽量为1.1×10-5kg.
因此,本实验足以提供膜破裂假说所需要的蒸汽

量,从而可以排除冷凝实验条件不足(冷凝时间不

充分,蒸汽量不足)的可能性.

3 结 论

本文通过称重法测定镁与热水的反应速率,

应用阿伦尼乌斯方程求出镁与水反应的活化能和

指前因子分别为75.24kJ·mol-1和3.05×107

mg·cm-2.
电子探针和扫描电镜检测均表明冷凝后镁表

面上氧元素的含量随着过冷度和冷凝时间的增加

而增加,并且氧元素在表面上的分布是不均匀的.
通过反应动力学方程计算出表面上凝液所占的面

积分率与采用图像分析所得的氧元素所占面积分

率基本相吻合.因此,初始凝液只在部分区域、而
不是在整个冷凝表面形成,即滴状冷凝初始液滴

的形成机理在纳米尺度下符合固定成核假说.
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Researchonmechanismofinitialdropletformation
fordropwisecondensation

XIA Song-bai1, MU Chun-feng1, LIU Tian-qing*1, 
ZHANG Qing-yu2, LU Qiao-yu1, SUN Xiang-yu1

(1.SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China;

2.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Themechanism offormationofinitialdropletsfordropwisecondensationisstillin
suspense.Anelectronprobemicroanalyzer(EPMA)andscanningelectronmicroscope(SEM)were
usedtoscanthevariationofthechemicalcompositionsonthemagnesiumsurfacesbeforeandafterthe
initialcondensation.Theresultsshowthattheoxygencontentonthetestsurfacesincreaseswith
subcoolingandcondensationtimeobviouslyaftertheinitialdropwisecondensation.Inordertofurther
analyzethevariationofoxygencontentoccurringonthewholesurfaceoronlyatthepartiallocations,

thereactiondynamicrelationshipofmagnesiumandcondensatewasfounded.Andthecalculated
resultindicatesthatthearearatiooccupiedbycondensateislessthan1.Atthesametime,the
detectedresultsofEMPAandSEMshowthatoxygenonthetestsurfacedistributesnon-uniformly,

thearearatiosoccupiedbyinitialcondensatecalculatedwiththereactiondynamicequationagreewell
withthosefromtheimageanalysis.Therefore,theinitialcondensateformsonlyinpartialpositions
anddoesn'tcoverthewholesurfaceintheformoffilm.Asaresult,themechanismofformationof
initialdropletsfordropwisecondensationaccordswiththehypothesisofnucleationsitesinnano-meter
scale.

Keywords:dropwisecondensation;initialdroplet;reactiondynamics;electronprobemicroanalyzer;

scanningelectronmicroscope(SEM);mechanism
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