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研究论文 滴状冷凝初始液滴的形成机理

刘天庆，穆春丰，夏松柏，孙相

（大连理工大学化工学院化学工程系，辽宁 大连１１６０１２）

摘要：滴状冷凝初始液滴形成机理一直是悬而未决的问题。鉴于镁能与热水 （冷凝液）反应，反应后镁表面的

化学成分将发生变化，采用金属镁作为冷凝表面，在实验中通过控制过冷度和冷凝时间而实现蒸汽在镁表面的

初始冷凝。然后应用电子探针 （ＥＰＭＡ）技术分析冷凝前后试件表面化学成分的变化，用于推断蒸汽的初始冷

凝状态。实验结果表明，镁表面氧元素的含量随着过冷度和冷凝时间增加而明显增加，并且氧元素在镁表面的

分布是不均匀的。这些结果说明在固体表面上发生初始冷凝时凝液是成核状态的，而不是成膜状态。因此，滴

状冷凝初始液滴形成机理符合成核中心假说。
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引　言

滴状冷凝具有很高的传热系数，比常见的膜状

冷凝传热系数高几十倍。冷凝传热在石油化工和发

电等工业生产中以及空调和制冷等过程中被大量采
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犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＩＵＴｉａｎｑｉｎｇ．犈－犿犪犻犾：ｌｉｕｔｑ＠

ｄｌｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（５０３７６００６）．

　

用，如果能在这些过程中均实现滴状冷凝，必定会



大大减少换热设备的面积与尺寸，降低能源消耗，

从而带来显著的社会和经济效益。

自从２０世纪３０年代，Ｓｃｈｍｉｄｔ等
［１］发现滴状

冷凝这种高效的换热方式以来，对滴状冷凝的研究

已 有 ７０ 多 年 的 历 史。Ｔａｎａｓａｗａ
［２］，Ｒｏｓｅ

［３５］，

Ｗｅｓｔｗａｔｅｒ
［６］和 Ｇｒｉｆｆｉｔｈ等

［７］在滴状冷凝的理论及

实验研究方面做了长期和大量的工作。虽然如此，

对于滴状冷凝的研究仍然存在许多问题和困难。

要实现稳定的滴状冷凝，必须对初始液滴的形

成机理有透彻的了解，这样才能有目的地对固体表

面进行有效改性。关于滴状冷凝初始液滴的生成机

理，目前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。液膜破裂假说是Ｊａｋｏｂ
［８］于

１９３６年提出的，该假说认为：蒸汽在冷凝表面上

首先形成一层冷凝液膜，随着蒸汽冷凝的进行，液

膜不断增厚，当达到临界厚度时，液膜将发生破

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，其中 Ｒｕｃｋｅｎｓｔｅｉｎ等

［９］算出

临界膜厚为０．２７μｍ ，达到临界膜厚度的时间大

约为１０－２ｓ。Ｈａｒａｇｕｃｈｉ
［１０］应用显微镜技术观察到

液滴的大小为１μｍ，液膜破裂的临界厚度为

０．１～０．３μｍ。

固定成核中心假说是由Ｔａｍｍａｎｎ等
［１１］首先提

出的，该假说认为，在冷凝表面上存在着随机分布

的凝 结 核 心，滴 状 冷 凝 是 一 种 成 核 现 象。

ＭｃＣｏｒｍｉｃｋ等
［１２１３］，Ｐｅｔｅｒｓｏｎ等

［１４］，Ｇｒｉｆｆｉｔｈ等
［７］

对该假说提供了有力的支持，并且通过显微实验观

察及理论分析确定了液滴的分布和大小。

关于滴状冷凝初始液滴形成机理的研究很多，

但是前人试图证明这两种假说的实验所采用的方法

主要是显微镜及高速摄影等技术，且都只能是在微

米数量级上进行观测和研究［７，１０，１２１８］ （尺度大于

０．１μｍ）。然而从形成新相的热力学计算可知，若

冷凝过程的初始状态为核状，则初始液核的尺度在

纳米数量级。因此，若想证明固定成核中心假说是

对的，则应该检测到纳米尺度的初始液核，并且证

实该尺度的液核长大到微米再到最终脱落；若想证

明液膜破裂假说为正确，则应该检测到初始厚度为

纳米的液膜，并且该液膜增厚至微米数量级的临界

液膜厚度 （０．１～０．３μｍ
［１０］）后再破裂。无论要证

明哪种机理为正确，都必须设法检测到纳米数量级

的初始液相的状态，即在纳米到０．１μｍ范围内蒸

汽冷凝状态的测定结果成为滴状冷凝初始液滴形成

机理的关键。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

的初始冷凝过程没有实验结果，必须另辟新路才有

可能检测到纳米尺度的初始冷凝状态。

本研究首先制备能与水蒸气冷凝液进行反应的

镁表面，然后在冷凝实验设备上通过控制水蒸气与

镁表面的接触时间和过冷度，实现镁表面上水蒸气

的初始冷凝。由于冷凝液温度较高，可以与镁反应

生成氢氧化镁，使材料表面的化学成分发生改变，

从而在冷凝表面留下初始冷凝状态的 “痕迹”。在

冷凝实验结束后采用电子探针 （ＥＰＭＡ）技术来分

析冷凝前后试件表面化学成分的变化以推断蒸汽的

初始冷凝状态。

１　实验装置及实验方法

１１　实验原理

镁能与热水反应，即

Ｍｇ＋２Ｈ２Ｏ（热水 ） Ｍｇ（ＯＨ）２＋Ｈ２↑

而镁与气态的水蒸气反应很慢，短时间内可以忽略

不计。若以金属镁为冷凝表面，则水蒸气冷凝后热

的冷凝液将与镁反应，于是冷凝液生成处表面的化

学成分就发生了变化。此外，通过控制冷凝时间

（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，可以实现镁表面上滴状冷凝状态的

初始液滴形成过程。这样，如果初始液滴形成机理

为固定成核中心假说，则镁表面上只有形成初始液

核和液滴的地方才发生反应和化学成分的改变，而

在没有液滴形成的地方化学成分将不改变，即完成

初始冷凝后的镁表面上的氧元素的分布是不均匀

的。而如果初始液滴形成机理服从液膜破裂假说，

则由于镁表面上形成了薄液膜，表面上的化学反应

将是均匀进行的，即氧元素的分布是均匀的。因

此，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。

１２　实验装置

本实验所用实验装置如图１所示，由冷凝室、

空气加热、蒸汽发生、氮气保护及数据采集和控制

系统几个部分组成。

（１）冷凝室　其结构如图２所示，主要由一个

隔板和前后两个盖板组成。隔板和盖板的材质分别

是聚四氟乙烯和聚碳酸酯。冷凝室外部直径１５

ｃｍ，厚度５ｃｍ。隔板上开有４个直径１ｃｍ的孔，
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图１　实验装置图
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图２　冷凝室的结构图
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用于镶嵌３ｍｍ厚的镁冷凝试件。在每个试件的背

面钻有直径０．３ｍｍ的孔，用于安装热电偶，使其

插入孔内并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有空气、蒸汽、氮气的进口

和出口。空气从冷凝室后部流过，蒸汽和氮气从冷

凝室前部流过。冷凝室内蒸汽的冷凝情况可透过前

部盖板进行观察。

（２）加热空气部分　室温空气经过气体泵和流

量计后被电加热器加热，通过改变加热器的输入功

率可控制空气的出口温度。经加热的空气进入冷凝

室的后部，与安装于冷凝室内的冷凝试件的背面接

触，使试件的表面温度升高到设定温度。试件表面

的设定温度低于蒸汽的温度从而可得到所需的过冷

度。热空气离开冷凝室后部之后排入大气。

（３）蒸汽发生部分　容积为１Ｌ的三口烧瓶内

加入８０％水后放到电加热套内，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形

成初始冷凝，其余蒸汽经排气阀流出冷凝室。

（４）氮气保护部分　将氮气由气瓶引出并低流

量流经冷凝室，以保护镶嵌在冷凝室内的镁试件在

没有与蒸汽接触时不被空气氧化。

（５）数据采集和控制部分　安装于冷凝试件上

的热电偶及相关电磁阀均通过数据采集控制板连接

到计算机内，由ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃ语言编写的程序控制

电磁阀开启及温度采集。

１３　初始冷凝实验方法及有关参数

将冷凝试件镁片安装到冷凝室内之后，开始向

冷凝室前部通入氮气，开启空气泵及其加热器，并

使加热空气流经冷凝室后部，当镁片的表面温度达

到实验前设定的温度且系统稳定后，关闭氮气阀，

按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，从而完成冷凝试件上不同冷凝温

差及不同冷凝时间的初始冷凝。本研究所进行的冷

凝实验的有关参数如表１所示。

表１　初始冷凝前后镁表面的氧含量及实验参数

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狀犱狅狓狔犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋狊狅狀

犿犪犵狀犲狊犻狌犿狊狌狉犳犪犮犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犻狀犻狋犻犪犾犮狅狀犱犲狀狊犪狋犻狅狀

Ｃｏｕｐｏｎ

Ｎｏ．

Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ

ｍｅｔｈｏｄ

Ａｖｅｒａｇｅ

ｓｕｂｃｏｏｌｉｎｇ

／℃

Ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｓ

Ｏｘｙｇｅｎ

ｃｏｎｔｅｎｔ

／％（ｍａｓｓ）

１＃ ＭＣＳ — — ０

２＃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｏｌｉｓｈｉｎｇ — — ４．５８

３＃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ７．１ ２０ １８．５２

４＃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ６．２ ４０ ２０．９６

５＃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ５．６ ６０ ３２．７０

６＃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ４．５ ５ ７．７

７＃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｏｌｉｓｈｉｎｇ ５．２ ５ ６．７

８＃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｏｌｉｓｈｉｎｇ １．７ １０ ８．２

９＃ ＭＣＳ ２．７ １０ ５．２７

１０＃ ＭＣＳ ４．６ １０ ９．０４

１１＃ ＭＣＳ ４．９ １０ １１．１７

１２＃ ＭＣＳ ４．６ ２０ １１．５６

１３＃ ＭＣＳ ６．１ ６０ １６．１１

１４＃ ＭＣＳ ９．３ ３０ ２０．５７

１５＃ ＭＣＳ ２．１ ５ ２．２１

１６＃ ＭＣＳ ０．８ １０ ３．４５

１７＃ ＭＣＳ １．９ １０ ３．５６
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１４　镁表面的制备

本实验采取机械抛光和磁控溅射 （ＭＣＳ）两

种方法制备冷凝试件镁表面。金属镁原材料的纯度

为９９．９９９％。试样的机械抛光在 Ｍ２Ａ型金相试

样预磨机和Ｐ２Ｂ型金相试样抛光机 （重庆机械设

备制造公司制造）上完成。首先用２０００号金相砂

纸在打磨机上对镁表面进行打磨，然后在抛光机上

进行抛光，所用抛光膏为 Ｗ０．５型金刚石研磨膏，

抛光时直至试样表面具有镜面光亮为止。

磁控溅射是一种新型的高速、低温溅射镀膜方

法，本实验采用中科院沈阳仪器厂的超高真空多功

能磁控溅射系统在单晶硅衬底上制备镁膜。镀膜前

严格根据基片清洗工艺对单晶硅基片进行清洗。金

属镁靶的纯度为９９．９９９％，靶直径６０ｍｍ，工作

气压０．５Ｐａ，基片温度为室温，溅射功率１００Ｗ。

在镀膜前先对靶材表面进行２０ｍｉｎ的溅射清洗，

渡膜溅射时间为１．５ｈ。

１５　镁表面形貌的表征

两种方法制备的镁表面的表面形貌和平均粗糙

度通过原子力显微镜 （ＰｉｃｏＰｌｕｓ，美国 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

Ｉｍａｇｉｎｇ公司）技术来表征和测量，用电子探针

（ＥＰＭＡ１６００，日本岛津公司）测量出磁控溅射制

备的镁膜厚度。

１６　冷凝试件表面化学成分的检测

采用日本岛津公司制造的ＥＰＭＡ１６００型电子

探针，在镁试件表面随机选择分析微区，可定量分

析检测冷凝前后镁表面上镁和氧等元素含量的变

化。同时通过电子探针的面扫描，可测出冷凝前后

试件表面上镁和氧元素的分布，从而可以确定在什

么位置发生了镁与冷凝液的反应。试样的扫描分析

微区最小可以达到１μｍ×１μｍ。

２　实验结果与分析

２１　镁表面的形貌和粗糙度

机械抛光法制备的镁表面的表面形貌和平均粗

糙度的原子力显微镜图片如图３所示。从图３可以

看出镁表面比较粗糙，粗糙度超过１００ｎｍ。因为

金属镁硬度低，所以用机械抛光很难制备高光洁度

的镁表面。

图４是采用磁控溅射法在单晶硅衬底上制备的

镁膜表面原子力显微镜图片。从图４可以看出镁膜

是由尺寸约为５０～１００ｎｍ的镁粒子在单晶硅衬底

上沉积形成的。镁膜致密并且均匀，平均粗糙度是

（ａ）ｓｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ
　

（ｂ）ａｍｐｌｉｔｕｄｅｆｉｇｕｒｅ

图３　２＃表面原子力显微镜图片（平均粗糙度１０４ｎｍ）

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ２
＃ｓｕｒｆａｃｅｉｎ

Ｔａｂｌｅ１ （ａｖｅｒａｇｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ１０４ｎｍ）

　

（ａ）ｓｕｒｆａｃｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ
　

（ｂ）ａｍｐｌｉｔｕｄｅｆｉｇｕｒｅ

图４　１＃表面原子力显微镜图片（平均粗糙度２３ｎｍ）

Ｆｉｇ．４　ＡＦＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ１
＃ｓｕｒｆａｃｅｉｎ

Ｔａｂｌｅ１ （ａｖｅｒａｇｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ２３ｎｍ）

　

２３ｎｍ。用电子探针对单晶硅衬底和镁膜截面进行

扫描可测量出镁膜的厚度为２１μｍ，这说明单晶硅
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衬底完全被镁覆盖。所以磁控溅射法制备的镁膜能

更好满足冷凝实验后电子探针面扫描的要求。

２２　冷凝前后镁表面氧元素含量的变化

在不同的过冷度和冷凝时间条件下，机械抛光

和磁控溅射两种方法制备的镁表面冷凝前后表面氧

元素含量的表化如表１所示。可见冷凝后镁表面上

氧元素的含量明显增加，这表明冷凝液确实与镁发

生了反应。此外由表１中数据可以看出，在相近的

初始冷凝条件下机械抛光镁表面上的氧含量要高于

磁控溅射制备的镁表面。这主要是由于前者的表面

粗糙度大，提供了更多的表面活化中心或初始冷凝

时的成核位置。另外，磁控溅射制备的镁表面其氧

元素含量在冷凝实验前几乎为零，而机械抛光制备

的镁表面在冷凝实验之前就存在少量的氧，这是因

为磁控溅射法制备镁表面是在真空条件下进行的，

而机械抛光法制备镁表面的过程则是在大气中，镁

表面会部分被氧化。尽管如此，机械抛光法制备的

镁表面在冷凝后其氧元素的含量也明显进一步增

加了。

更重要的是冷凝后镁表面氧元素的含量的增加

明显与过冷度和冷凝时间相关，如图５所示，表面

氧含量明显地随着过冷度和冷凝时间的增加而增

加。由于冷凝液与镁之间的化学反应只发生在镁表

面，电子探针也只检测表面的化学成分，因此上述

结果揭示冷凝液与镁表面之间的接触面积是随着过

冷度和冷凝时间的增加而增加的，这也就揭示了初

始冷凝不是呈膜状，否则整个冷凝表面都会被冷凝

液所覆盖，冷凝液与镁表面之间的接触面积就不会

发生改变，表面氧含量就不会与过冷度和冷凝时间

有关系。

然而，初始冷凝的表面成核机理却和上面的实

验结果相符合。由于液核数目和液滴尺寸都随着过

冷度和冷凝时间的增加而增加，因此冷凝液与镁表

面的接触面积在增大，从而使得表面氧元素的含量

与过冷度和冷凝时间正相关。

２３　冷凝前后镁表面氧元素的分布

本文还采用电子探针面扫描方式对机械抛光和

磁控溅射制备的镁表面，在不同过冷度和冷凝时间

条件下初始冷凝实验前后表面氧元素的分布进行了

测定。其中在微米尺度下的扫描结果如图６和图７

所示。由图６可见没有进行初始冷凝的２＃表面上

只有少量氧且分布均匀。但是，在冷凝实验之后的

试件表面上其氧含量明显增加，并且分布不均匀。

图５　过冷度和冷凝时间对镁表面氧元素含量的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｕｂｃｏｏｌｉｎｇａｎｄｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｏｘｙｇｅｎｏｎｍａｇｎｅｓｉｕｍｓｕｒｆａｃｅｓ
　

　

图６　机械抛光镁表面上氧和镁在微米尺度下的分布

（电子探针扫描区域为６０μｍ×６０μｍ；浅颜色，氧；深颜色，镁）

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍ

ｏｎｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙｐｏｌｉｓｈｅｄｓｕｒｆａｃｅｓｉｎｍｉｃｒｏｓｃａｌｅ

（ＥＰＭＡｓｃａｎｎｅｄａｒｅａ６０μｍ×６０μｍ；ｌｉｇｈｔ

ｃｏｌｏｒ，ｏｘｙｇｅｎ；ｄａｒｋｃｏｌｏｒ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ）

　

图７的结果也说明了反应后氧元素不均匀地分布在

镁表面，并且氧含量随着过冷度和冷凝时间的增加

而增加 （表１中９＃～１４＃）。

为了在纳米尺度下观察到更为初始的冷凝之后

镁表面上氧元素的分布，需要在更低过冷度和更短

·５２８·　第４期　 　刘天庆等：滴状冷凝初始液滴的形成机理



　

　

图７　磁控溅射镁表面上氧和镁在微米尺度下的分布

（电子探针扫描区域为６０μｍ×６０μｍ；浅颜色，氧；深颜色，镁）

Ｆｉｇ．７　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｏｎＭＣＳｓｕｒｆａｃｅｓｉｎｍｉｃｒｏｓｃａｌｅ

（ＥＰＭＡｓｃａｎｎｅｄａｒｅａ６０μｍ×６０μｍ；ｌｉｇｈｔｃｏｌｏｒ，ｏｘｙｇｅｎ；ｄａｒｋｃｏｌｏｒ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ）

　

冷凝时间条件下实现镁表面的滴状冷凝。然后在镁

表面上选取１μｍ×１μｍ的区域用电子探针进行面

扫描，再用Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ软件在电子探针面扫描图片

上任意选取１０－２μｍ
２ 区域放大１０倍，从而可获得

初始液核的大小和分布。部分典型的结果如图８所

示。可见初始冷凝液核的大小在３～１０ｎｍ之间，

这与形成新相的热力学计算结果相吻合。

以上测量结果表明，初始冷凝前后镁表面上氧

元素的分布有了明显改变。实验前的镁表面上氧的

分布要么以低含量均匀分布 （机械抛光表面），要

么几乎没有氧 （磁控溅射表面）。但是在冷凝实验

后，氧则以不规则的形状、不均匀地分布在表面

上。氧元素在表面上分布的不均匀性和随机性正反

映了初始凝液在表面上的形成状态，即初始凝液不

是均匀地在表面上按膜状生成的，而是不规则地在

成核中心位置形成的。因此，本文的实验结果否定

了膜破裂假说，阐明了初始冷凝时液滴的形成和生

长是成核状态的，即滴状冷凝初始冷凝时液滴形成

机理符合固定成核假说。

３　结　论

本文采用磁控溅射和机械抛光的方法制备了表
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图８　磁控溅射镁表面上氧和镁在纳米尺度下的分布

（电子探针扫描区域为１μｍ×１μｍ；浅颜色，氧；深颜色，镁）

Ｆｉｇ．８　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄｍａｇｎｅｓｉｕｍ

ｏｎＭＣＳｓｕｒｆａｃｅｓｉｎｎａｎｏｓｃａｌｅ

（ＥＰＭＡｓｃａｎｎｅｄａｒｅａ１μｍ×１μｍ；ｌｉｇｈｔｃｏｌｏｒ，

ｏｘｙｇｅｎ；ｄａｒｋｃｏｌｏｒ，ｍａｇｎｅｓｉｕｍ）

　

面光洁度较高的镁表面，通过原子力显微镜对两种

方法制备的镁表面进行表征，两种镁表面的平均粗

糙度分别为２２ｎｍ和１００ｎｍ左右，满足初始冷凝

实验的要求。

本文还进一步进行了不同冷凝时间和不同过冷

度条件下镁表面上的初始滴状冷凝实验。电子探针

在不同尺度下对表面化学成分的分析结果表明，水

蒸气初始冷凝时，凝液仅在固体表面的某些位置处

形成，液滴分布不均匀，形成的初始液核尺度在

３～１０ｎｍ，这与热力学的计算结果相互吻合。表

面上生成的初始凝液的状态不是呈薄膜状，而是呈

核状。液核数随着过冷度的增加而增多，液核尺度

随着冷凝时间的加长而增大。所有结果均表明滴状

冷凝初始液滴的形成符合成核中心假说。
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