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摘要  从一般的化学势形式及传质动力学方程出发推导了有电离子作为凝结核时液滴生长的动力

学模型, 并对该模型进行了简化, 在此模型基础上, 分析讨论了电离子电量对液滴生长的影响. 研

究结果表明: 有电离子作为液滴凝结核时, 液滴生长的无因次液滴中肯半径比无电离子条件下液

滴生长的中肯半径要小, 液滴容易生长. 同时也得到: 当有电离子作为液滴凝结核时, 如果液滴初

始半径小于中肯半径, 液滴将不会消失, 而是趋于某个稳定值; 随着无因次电量的不断增加, 无

因次液滴中肯半径不断减小, 而液滴相应的稳定值则不断增大, 当增大到一定程度时, 不论液滴

初始半径值如何, 液滴都不会减小而是始终增长.  
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蒸气凝结是相变换热和相变传质分离的主要过

程 , 人们为了达到强化和控制相变传热或相变传质

分离的目的, 往往需要强化或控制蒸气凝结过程, 目

前 , 在这些方面的研究主要还是基于传统的研究范

畴[1]
, 在被动强化凝结传热传质方面 , 研究者们主要

从蒸气凝结系统的几何形状或结构方面进行探究 [2~5]
, 

在主动强化凝结传热传质方面 , 研究者们主要从外

场如何引起凝结表面脉动情况进行探究 [6~9]
, 还有研

究者们从凝结表面张力的情况入手进行研究 [10~12]
. 

强化蒸气凝结不仅在相变换热和相变传质中显得重

要 , 而且在缓解旱情进行人工降雨工程中也显得很

重要 . 那么蒸气中的凝结是以怎样发生的呢? 一般

热力学认为 , 蒸气中液体的凝结是先形成微小液滴

然后逐渐生长的方式发生的 . 液滴在形成过程中其

生长受哪些因素影响是很多人关心的 , 经典热力学

都是从相平衡分析出发 [13,14]
, 得到在蒸气中液滴必

须有一个初始几何大小才能生长 , 如果初始液滴只

是由涨落而形成则往往过小而不能增大 , 可见在液

滴形成过程中其生长受液滴初始大小因素影响 , 即

液滴形成的相变传质过程与液滴初始几何大小因素

有关. 那么, 除了这个因素以外 , 是否还有其他影响

因素呢? 近年来, 人们已经从实验上注意到外场也可

以强化或弱化传质过程 , 即外场能够对传质过程产

生影响 [15~17]
. 从动力学的观点来看 , 直接推动传质

的动力是化学势差, 但化学势除了与系统的温度、压

力有关外还与外场的存在有关, 因此, 外场也可以协同

控制传质过程. 电场是一种典型的物理场 , 在工业、

农业、医学、环境保护、生物工程等许多领域都有广

泛的应用 , 电场对传质传热过程的控制和强化作用

有不少人研究 [6~9]
, 但还没有人研究电离子作为凝结

核时其电量对液滴生长的影响情况 , 本文正是基于

这一现状 , 力图探究电离子作为凝结核时(即有电场

条件下)电离子电量对液滴生长过程的影响 , 为强化

凝结相变传热传质新技术的开发提供理论基础 , 也

为抗旱过程中的人工降雨工程提供参考. 

1  化学势的广义化形式 

1.1  传统化学势的定义 

化学势是处理热力学系统因物质变化引起能量
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变化而定义的一个物理量, 对于经典的有 k 种物质组

分的热力学系统 , 吉布斯自由能 G 的变化可表为

d d d d ,k kG S T V p n     式中 k 为 

  
, ,

,
j

k k T p n
G n     (1) 

上式就是系统在等温等压下第 k 组分的偏摩尔吉布

斯自由能, 即热力学系统的化学势. 根据热力学基本

方程 , 物质变化引起能量变化一项 dk kn 还可以

出现在其他几个基本方程的微分表达式中, 即有:  

d d d d ,

d d d d ,

d d d d ,

k k

k k

k k

U T S p V n

H T S V p n

F S T p V n







   


  


   







 

式中U 为系统的内能, H 为系统的焓, F 为系统的自由

能, 因此, 由上述热力学基本方程微分表达形式, 又可

以得到热力学系统化学势的定义为 : ( /k U    

, ,) ,
jk S V nn , ,( / ) ,

jk k S p nH n    , ,( / ) ,
jk k T V nF n     

( ).j k  这样就有 4 种不同形式的化学势定义形式 , 

虽然有不同形式的化学势表达形式 , 但它们是等价

的 . 由于很多实际问题是在等温等压条件下进行研

究 , 因此 , 本文基于 , ,( / )
jk k T p nG n    所定义的化

学势 k 进行推广. 

1.2  化学势形式的推广 

在没有其他能量形式的情况下 , 经典热力学把

系统的G U TS pV   定义为吉布斯自由能, U 为系

统传统意义上的内能. 实际上, 通常所研究的热力学

系统是存在多种能量形式(或运动形式)的, 这样热力

学系统的能量就不只是内能 U, 而是包括热力学系

统内能U 在内的系统总能量形式U  , 即 

,iU U W    

式中 iW 为第 i 种外场在系统中产生的能量. 因此, 可

定义广义吉布斯自由能G为 

 .iG U TS pV G W       (2) 

相应地可把热力学系统第 k 组分化学势推广为 
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由式(1)得 
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  (4) 

上式就是化学势的广义化形式, k为所有外场不存在

时或不存在其他形式的能时热力学系统在相同温度、

相同压强及相同浓度组分条件下的化学势 , 或者说: 

k为相同温度、相同压强及相同浓度组分条件下、没

有外场时的传统化学势. 

2  液滴生长的动力学方程 

液滴生长过程是一个相变传质的过程 , 即由汽

相变为液相的过程, 在温度、压强不变的情况下, 设

有电离子作为液滴凝结的核 , 在这一问题的讨论中, 

可以把液体定为相、蒸气定为相, 由于必须考虑

有电离子的情形下相和相中存在与电场相关的

电场能形式, 这样, 可以运用化学势的广义化形式表

示液相和蒸气相的化学势 . 在求液相和蒸气

相的电场能量时 , 假设各离子相距很远即每个离子

是近似地单独存在着, 因此, 可研究一个以电离子为

核、液滴生长的动力学方程. 

当以电离子为液滴凝结核时 , 由于相具有电

场能, 同时相也具有电场能, 这时它们的化学势分

别以广义化学势  ,  来表示(只有一个组分, k 略

去不写). 如下分别计算, 相的电场能 . 设半径为

a、带电量为 q 的离子为液滴的核心, 并把离子作为一

个球形导体, 离子的外面包有水滴, 水滴的半径为 r, 

水滴外面为水蒸气. 根据电学知识, 3 个不同区域的

电场或电位移为 

2
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由此得, 相的电场能分别为 
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设 p 为气液两相分界面为平面、没有电场时的饱和蒸

气压强, 这时汽液两相的化学势必相等, 即为 

 ( , ) ( , ).T p T p    (5) 

同理, 设 p为气液两相分界面为球面、没有电场存在时

相的蒸气压强, 由于气液两相压强相等, 这时液相

的压强为: 2 / ,P r    式中为液滴的表面张力系数, 

r 为液滴的半径. 因此, 气液两相分界面为球面、没有
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电场存在时,相的化学势分别为 : 
2

,T p
r






 
  

 
, 

( , )T p  . 当气液两相分界面为球面、有电离子作为

凝结核时, 可根据化学势的广义化定义式(4)并考虑, 

相质量微分变化关系 ,n n     能够得到, 相

的化学势为 
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式中用到 34
π

3
V r 及 0

,( / )p TV n     ( 0
 为 相的

偏摩尔体积), 如果把气液两相分界面为球面时的蒸气

看成理想气体, 这时, 蒸气的化学势 ( , )T p  可化为[13]
 

 ( , ) ( , ) ln .
p

T p T p RT
p

  


    (7) 

同理, 考虑到压强改变, 液体的性质改变很小, 因此, 

可把
2

,T p
r






 
  

 
按压强展开并取线性项得 

 02 2
, ( , ) .T p T p p p

r r
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因此我们可以得到 
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根据非平衡热力学理论, 第 i 种物质输运的线性唯象

方程可表为 

 ,
N

i ik k

k

J L X  (10) 

式中 kX 为系统的非平衡热力学力, ikL 为唯象系数. 对

于本文讨论的问题, 只有一种物质, 且非平衡热力学力

也只有化学势差. 因此, 如果用 J 表示在单位时间、单

位面积内由相变为相的物质量, 则 J 可表为 

 ,J L         (11) 

把式(5), (9)代入式(11)得 
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由于 J 可表示为 
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式中为液滴的密度, 因此, 式(13)可表示为 

 

0

2
0

2 4
0

d 2
R ln

d

1 1
,

32π

r p
L T p p

t p r

q

r






 


 

  
    

 

 
   

  

 

(13)

 

式(13)就是电离子作为凝结核时液滴生长的动力学

方程. 

3  电量对液滴生长的影响分析 

3.1  液滴生长的动力学曲线 

为了研究电离子作为凝结核时电量对液滴生长

的影响, 对式(13)所表示的动力学方程进行简化 . 首

先, 考虑到[14]
2 / ,p p r   故在方程中略去 p p 

项, 这样式(13)为 
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2 4
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d
ln 1 2 ln
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1 1
 2 ln .

64 π

r p p
L RT rRT

pt p

q p
RT

pr





 


 

      
       

     

   
     

     
 (14)

 

其次, 令 0
c 2 ln

p
r RT

p


  
   

  
, 即 rc为液滴的中肯

半径[13]
, 由此定义无因次液滴半径

c

r
y

r
 、无因次时

间
0

2
c

2L t
x

r




 及无因次电量

2

2 3
0c

1 1

64 π

q
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, 

则式(14)可化为 

 
4

d 1
1 .

d

y

x y y

 
   
 

 (15) 

当=0 时上述方程就回归到了无电离子作为凝结核

的水滴生长情况 , 为了分析电离子凝结核及其电量

对液滴生长的影响, 针对=0 及取不同值的情况画

y 与 x 之间的动力学图, 设 0y 和 cy 分别为 x=0 时的起

始无因次半径和无因次中肯半径. 
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3.2  结果分析 

由图 1 知, 在无电离子条件下(=0), c 1y  是液

滴生长的分界点 , 当 0 1y  时 , 液滴是不断生长的 , 

当 0 1y  时 , 液滴是不断减小的直到消失 , 因此

c 1y  称无电离子条件下无因次液滴中肯半径 , 因为

c 1y  时 , cr r , cr 就是我们熟悉的液滴中肯半径 . 

由图 2~6 知, 当有电离子作为液滴凝结核时, 液滴生长

的无因次液滴中肯半径比无电离子条件下液滴生长的

中肯半径要小, 如 0.01  时, c0.98 0.99 1y   , 这

就是有电离子作为液滴凝结核时液滴容易生长的原

因之一. 进一步分析发现, 随着无因次电量 的不断

增加 , 液滴生长的无因次液滴中肯半径不断减小如

当 0.1  时 , c0.81 0.82y  , 显然此情况的无因次

液滴中肯半径小于 0.01  时的无因次液滴中肯半径, 

说明无因次电量  增加液滴更容易生长 , 同时也可

以得到: 当有电离子作为液滴凝结核时, 如果液滴初

始半径小于中肯半径 , 则液滴也是随时间不断减小

的, 但液滴最后不会消失, 而是趋于某个稳定值 0 ,y  

(如 0.01  , 0 0.23y  ), 这是与无电离子条件下所

不同的, 并且随着无因次电量 的不断增加, 液滴最

后所趋于的那个稳定值 0y是不断增大的(如 0.1  , 

0 0.67 0.23).y    通过计算作图表明, 在液滴初始半

径既小于液滴中肯半径也小于相应的某个稳定值

0y (即 0 0 cy y y  )时, 液滴也是不断增加的并趋于稳

定值 0y , 如图 5所示, 当 0 0.6y  , 0 0.1y  , 0 0.01y 

时, 液滴不断增加并趋于稳定值 0.67 , 可见, 当有电

离子作为液滴凝结核时 , 即使液滴初始半径很小

( 0 0y y ), 液滴也会长大至一个稳定值 0y , 这就是

有电离子作为液滴凝结核时液滴容易生长的原因之

二 . 由上述分析可见 : 当 0 00 y y  , 液滴是增长的

并趋于某个稳定值 0y ; 当 0 0 cy y y   , 液滴是减小

并趋于某个稳定值 0y ; 当 0 cy y , 液滴是增长的. 

由上面的分析可以推知 : 无因次电量  的不断

增加 ,  无因次液滴中肯半径是不断减小的 ,  而液滴 

 

 

图 1  无电离子条件下(= 0)液滴生长情况 

 

图 2  有电离子条件下(=0.000001)液滴生长情况 

 

图 3  有电离子条件下(=0.0001)液滴生长情况 

 

图 4  有电离子条件下(=0.01)液滴生长情况 

 

图 5  有电离子条件下(=0.1)液滴生长情况 
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图 6  有电离子条件下(=0.107)液滴生长情况 

相应的稳定值 0y不断增大 , 当 0 cy y  时 , 就意谓着

不存在 0 0 cy y y   这样的区间 , 即不会存在液滴减

小的区间 , 因此 , 不难想象当  增大到一定程度时 , 

不论液滴初始半径值( 0 0y  )如何, 液滴都不会减小而

是始终增长, 这正是图 6 所得结果, 由图 6 所示, 当

增大到一定程度即 0.107  时, 不论液滴初始半径的

值( 0 0.1y  , 0 0.01y  , 0 0.0001y  , 0 0.000001y  时)

为多少, 液滴总是增长的. 由此可见, 当 增大到一

定程度时 , 液滴的增长是不受液滴初始半径大小限

制的, 说明 越大电离子对液滴的影响越大 , 从而使

液滴更容易生长 . 在打雷的情况下为什么更容易下

雨甚至雨点比较大的原因就是在打雷时有电离子作 

为液滴凝结核 ; 在威耳孙云室中只要有带电离子在

其中运动就能显示出它的轨迹, 这是因为带电离子的

运动会在它轨迹附近激发其他的带电离子, 这些被激

发的带电离子成为蒸气中液滴凝结核, 根据前面的分

析, 带电离子作为液滴凝结核时液滴不会消失. 

4  结论 

本文从一般的化学势形式及传质动力学方程出发

推导了有电离子作为凝结核时液滴生长的动力学模

型 , 并对该模型进行了简化, 在此模型基础上, 分析

了电离子电量对液滴生长的影响 . 针对 0  及  取

不同值的情况画出了液滴无因次半径 y 与无因次时间

x 之间的动力学关系图, 通过分析曲线图像表明: 有

电离子作为液滴凝结核时, 液滴生长的无因次液滴中

肯半径比无电离子条件下液滴生长的中肯半径要小, 

液滴容易生长. 同时也得到: 当有电离子作为液滴凝

结核时, 如果液滴初始半径小于中肯半径, 则液滴会

随时间减小但不会消失, 而是趋于某个稳定值; 在液

滴初始半径既小于液滴中肯半径也小于相应的某个稳

定值时, 液滴也是不断增加的并趋于稳定值; 随着无

因次电量 的不断增加, 无因次液滴中肯半径是不断

减小的, 而液滴相应的稳定值是不断增大的, 当 增

大到一定程度时, 不论液滴初始半径值如何, 液滴都

不会减小而是始终增长 . 可此可见 , 在实际应用中 , 

可以通过在蒸气中增加电离子核并通过控制电离子核

的电量来达到控制和强化蒸气凝结过程.  
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韧性金属玻璃的塑性变形机制——自组织临界态 

中国科学院物理研究所北京凝聚态物理国家实验室

(筹)汪卫华研究组发现 , 锯齿流与金属玻璃塑性之间存在

密切关系, 韧性金属玻璃的塑性形变能够逐渐形成一种自

组织临界态, 该自组织临界态遵循剪切雪崩的幂律分布规

律. 研究人员进一步给出了一个考虑了多剪切应变带相互

作用的黏滑运动模型, 用于揭示韧性金属玻璃中存在的复

杂的与尺度无关的剪切应变带的间歇性运动, 计算结果定

量重复了试验结果. 该研究结果可以用于理解金属玻璃材

料的精确塑性变形机制. 相关研究论文发表在 2010年 7月

Physical Review Letters, 105: 035501 上.  

纳米 MnCr2O4八面体是催化奥氏体不锈钢点蚀的关键 

不锈钢的点蚀是材料科学和电化学的经典问题之一 , 

一般认为它源于 MnS 内含物(在不锈钢中或多或少普遍

存在)的局域溶解 . 然而 , MnS 优先发生溶解的初始位置

目前无法预知 , 这使得点蚀成为被重点关注的问题 . 中

国科学院金属研究所沈阳材料科学国家 (联合 )实验室马

秀良研究组与合作者 , 在原子尺度上确认了盐水中 MnS

开始溶蚀的位置 .  利用原位外部环境透射电子显微镜 , 

研究人员发现大量纳米尺寸的 MnCr2O4 八面体晶体嵌入 

MnS 介质中 , 产生了局部的 MnCr2O4/MnS 纳米原电池 . 

TEM 实验结合第一原理计算证实 , 由 8 个具有金属端点

的{111}面围成的纳米八面体是“恶性的”, 它作为活性部

位催化了 MnS 的溶解. 该工作不仅揭示了不锈钢中 MnS

溶解的起因 , 而且给出了服役于潮湿环境的工程合金和

生物医疗设备材料失效在原子尺度的演化过程 . 相关研

究论文发表在 2010 年 9 月 Acta Materialia, 58(15): 5070—

5085 上. 

(信息来源: 科学技术部《基础科学研究快报》) 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762

