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Размерные кинетические эффекты представляют интерес для технологий, в которых химиче-

ский синтез происходит непосредственно в спрее. В рамках формальной химической кинетики получе-

ны уравнения, связывающие концентрации реагентов, объём капель, состав газовой среды и скорость 

процессов. На их основе создана компьютерная модель и построены кинетические кривые, демонстри-

рующие размерные эффекты, для ряда реакций второго порядка (соединения, обмена, конденсации, по-

лимеризации, поликонденсации). 
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Size effects in chemical kinetics are of interest for technologies in which chemical synthesis occurs di-

rectly in a spray. The equations are obtained in the framework of formal chemical kinetics that relate the con-

centrations of reagents, the volume of drops, the initial composition of the solution, the composition of the gas-

eous medium, and the rate of processes. The computer model was created on their basis. Kinetic curves are 

constructed for a number of second-order reactions (compounds, exchanges, condensations, polymerizations, 

polycondensations) that demonstrate size effects. 
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Размерные кинетические эффекты в условиях аэрозоля актуальны для спрей-технологий, в которых 

химический синтез проводится непосредственно в каплях спрея. Примером является спрей пиролиз [1]. 

Возрастает количество приложений и для менее энергоёмких методов, таких как аэрозольный проточ-

ный реактор [2], аэрозольная фотополимеризация [3], реактивная распылительная сушка [4] и других. В 

условиях спрея возникают невоспроизводимые в макросистемах состояния, могут идти реакции, кото-

рые в макросистемах протекают в более жестких условиях [5, 6], формируются материалы с особой 

структурой [1, 7, 8], составом [3, 9] или свойствами [10]. 

Целью работы является интерпретация размерных кинетических эффектов в условиях аэрозоля на 

основе представлений формальной химической кинетики. 

Важной особенностью протекающих в спрее процессов является взаимосвязь между концентра-

цией летучих компонентов (растворителей, реагентов и продуктов) и составом газовой фазы. Она опре-

деляется фазовым равновесием между конденсированной и газовой фазами. При равновесии концен-

трации для летучих компонентов определены равенством их химических потенциалов в сосуществую-
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щих фазах, представленном в законах Рауля, уравнениях Кельвина (и Оствальда – Фрейндлиха [11]). 

Равновесная концентрация (мольная доля) летучих компонентов в капле идеального раствора определе-

на уравнением Кельвина  

 
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expk k
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где ,kP  и
kP  – давление насыщенного пара над чистым компонентом и давление растворителя в газо-

вой фазе, σ  – поверхностное натяжение, Vk – мольный объём компонента k, r  – радиус, R  – газовая

постоянная, T  – температура. Для реальных растворов в знаменателе появляется коэффициент актив-

ности. Если раствор содержит нелетучие компоненты, уравнение (1) определяет размеры и распределе-

ние по размерам равновесных с газовой средой капель [12, 13]. 

Химические превращения могут сопровождаться испарением или конденсаций летучих компо-

нентов, представляя собой совокупность кинетических и тепло-, массообменных процессов внутри и 

вне капель [14, 15]. Это становится причиной возникновения различных кинетических эффектов. На-

пример, в атмосферных аэрозолях обнаружена нелинейная зависимость времени жизни продуктов озо-

нолиза от концентрации воды [16]. Ускорение фотохимических реакций описано в [17]. Быстрый синтез 

полипептидных частиц полимеризацией в процессе распылительной сушки описан в [18]. В этой же ра-

боте обсуждается влияние на кинетику процесса выбора растворителя и отмечено снижение требований 

к чистоте реакционной смеси.  

Очевидно, что изменение объёма капель меняет концентрацию всех реагентов, поэтому, в соот-

ветствии с формальной химической кинетикой, уменьшение размера капель должно вызвать ускорение, 

а увеличение – замедление химических процессов (размерный эффект). Зависимость констант химиче-

ского равновесия от размера капель [6] также предполагает изменение скорости прямой и обратной хи-

мических реакций.  

Рассмотрим размерный кинетический эффект на примере реакций второго порядка в капле рас-

твора радиусом r  скорость реакции  равна:
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где k  – константа скорости реакции, 
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Kn  – концентрация (моль/литр) и число молей ком-

понента К в капле,   34

3
K KV r r n V   – объём капли, 

KV  – мольные объёмы. Индексами А, В обо-

значены нелетучие реагенты. Далее используются индексы С, D для нелетучих продуктов реакции и 

S  для летучего растворителя. 

Количество летучего растворителя в капле, находящейся в равновесии с газовой фазой (1), равно 
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. Объём капли при этом равен 
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где 
nvn  и 

nvV  – суммарные числа молей и объём нелетучих компонентов. 

Равновесный радиус капли раствора определяется составом нелетучих компонентов (
nvn ) и со-

ставом газовой среды (
SP ). Выражения (1)–(3) позволяют утверждать, что в общем случае при равном 

SP  скорость реакций в каплях выше, чем в макросистеме. Это следует из отношения скоростей в мак-

росистеме и капле 
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где Р,S – давление насыщенного пара над чистым растворителем,  
Sx   – мольная доля растворителя 

в макросистеме, в слагаемом C  собраны величины, независящие от Sx , а величина 
nvn  сокращается 

при подстановке  V r  в  v r .   

Продемонстрируем основные кинетические закономерности, обусловленные размерными кинетическими эффек-

тами, на типичных реакциях второго порядка. 

Реакция соединения A+BC. Количества реагентов связаны условием сохранения 

2ini A B Cn n n n const    , где nini – исходное количество молей реагентов. Для стехиометрической смеси 

(
A Bn n ) степень превращения и количества компонентов смеси равны 2 /C inin n  ,  0,5 1A B inin n n   , 

0,5C inin n ,  1 0,5
1

S
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S

x
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x
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

. Они определяют равновесный объём капли: 
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где 
r C A BV V V V     – изменение объёма при реакции. Для идеальных растворов трансцендентное 

уравнение (4) имеет одно решение, определяющее радиус. 

Объём (радиус) капель является функцией степени превращения, количества реагентов и состава 

газовой среды  , , Sinir n Pr  . Величину размерного эффекта определяет вклад летучего компонента 

 
Sx r .  

Реакции обмена A+BC+D. В стехиометрической смеси 2 /C inin n   количество продуктов 

реакции и растворителя равно  0,5 1A B inin n n   , 0,5C D inin n n  ,  
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здесь 
r C D A BV V V V V     . При 0rV   скорость реакции не зависит от степени превращения. Но 

размерный эффект проявляется на стадии формирования спрея при испарении или конденсации раство-

рителя, когда устанавливается равновесие между раствором и газовой средой [12, 19], либо если со сте-

пенью превращения меняется поверхностное натяжение. 

Реакция обмена A+BC+S с участием растворителя (нейтрализация, конденсация, этерифика-

ция). При 
A Bn n  состав реакционной смеси такой же, как при реакции соединения, но равновесный 

объём капли  
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сильнее зависит от степени превращения.  

Смоделировать зависимость скорости реакций от степени превращения можно подстановкой со-

става реагентов  
Kn   ( , , , ,K A B C D S ) и  V r  в уравнение скорости реакции (2). При этом размер-

ные кинетические эффекты следует ожидать для реакций, идущих с уменьшением объёма, уменьшени-

ем суммарного числа молей и выделением летучих продуктов. Как и образование летучих продуктов, 

появление новых фаз в капле повлияет на концентрацию растворителя  
Sx r . Тогда очевидно, что раз-

мерные эффекты возникнут и при образовании малорастворимых компонентов. Следовательно, процес-

сы полимеризации и поликонденсации, которые идут с заметным уменьшением числа молей и объёма 

нелетучих компонентов, будут наиболее чувствительны к размерным кинетическим эффектам. Рас-

смотрим эти реакции. 
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Полимеризация 
1n nM P P   . Степень превращения мономера (конверсия) и состав реакцион-

ной смеси равны   1

ini M inin n n   ,  1M inin n  , 1

P inin n   и  
 

 
11

1

S
S ini

S

x r
n n

x r
    


, 

здесь 
inin  – исходное число молей мономера,   – средняя степень полимеризации, символами М и Р 

обозначены мономер и полимер. Равновесный с газовой фазой объём капли равен  
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.    (5) 

Конверсия влияет на радиус капель сильнее, чем в реакциях обмена или соединения, соответст-

венно растёт роль размерных эффектов. 

Поликонденсация M+PnPn+1+S с образованием летучего низкомолекулярного продукта, яв-

ляющегося растворителем. При тех же  , 
Mn , 

Pn  и 
Sn  объём капли равен  
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                       (6) 

и влияние конверсии на скорость реакции дополнительно возрастает.  

Таким образом, характер размерных кинетических эффектов определяется влиянием степени пре-

вращения на объём капли. Эта зависимость показана на рис. 1 для рассмотренных выше химических 

реакций, протекающих в каплях водного раствора.  

 

 
Рис. 1. Изменение объёма капли водного раствора с ростом степени превращения  

для химических реакций второго порядка (при 0,03 %rV   ) 

 

Если изменение объёма в процессе велико, химические превращения могут идти с ускорением. 

Подобный эффект был зафиксирован нами для реакции поликонденсации водно-спиртовых растворов 

молочной кислоты [20].  

Скорость полимеризации и поликонденсации      
21

1 1 1v k V r  
   , где 1 – скорость ре-

акции, k1 – константа скорости реакции, при любой степени полимеризации и конверсии имеет экстре-

мальный характер. При малой конверсии мономера скорость полимеризации возрастает, с увеличением 

конверсии концентрация мономера и скорость процесса понижаются. Распределение молекул полимера 

по размерам, полученное на основе теории разбиений [21, 22], связывает среднюю степень полимериза-

ции с конверсией мономера соотношением 
ini Avn N  , где 

AvN  – число Авогадро. Из зависимости 

1/2 3/2~ ~inin r  следует, что при равной конверсии скорость должна быть выше в мелких каплях. Размер-

ные кинетические эффекты придают процессам полимеризации дополнительное ускорение. Из уравне-

ний (5) и (6) следует, что в сопоставимых условиях при поликонденсации достигаются более высокие 

скорости процесса.  
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В качестве примера на рис. 2 сопоставлены экспериментальные результаты, полученные для по-

ликонденсации молочной кислоты в каплях разного размера [20] (рис. 2а), и оценка скорости поликон-

денсации с использованием кинетической модели, использующей уравнение (6) (рис. 2б). 

 

                
а         б 

Рис. 2. Скорость поликонденсации молочной кислоты в каплях разного размера а) расчёт  

по контракции капель водного и водно-спиртового раствора [20], б) согласно кинетической модели.  

Закрашенная область «скрывает» время от создания спрея до начала фотофиксации состояния капель 

 

В эксперименте и в расчёте положение экстремума и максимальное значение скорости процесса 

зависят от размера капель. С уменьшением диаметра капель максимальная скорость растёт, максимум 

скорости обостряется, смещаясь к моменту образования спрея, а время процесса сокращается. В макро-

системе при тех же условиях поликонденсация не происходит. 

В общем случае формальная химическая кинетика позволяет утверждать, что размерные кинети-

ческие эффекты могут играть фундаментальную роль при химических и фазовых превращениях в аэро-

золях и, в частности, для спрей-технологиий, в которых химический синтез проводится непосредствен-

но в каплях.  
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пользования научным оборудованием» (Уникальный идентификатор RF-2296.61321X0017, Номер Со-
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