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从化学势变化的角度对液滴的冷凝过程进行了动态描述；给出了实现持续的 )*+,-凝并的条件；结合冷凝器壁
面液滴的脱落半径与接触角的关系，求出了滴状冷凝时液滴接触角的最优选择范围 .
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" 引 言
滴状冷凝是现有传热现象中具有最高传热系数

的过程［"］.从 &#世纪 %#年代发现这种现象以来［&］，
传热研究者一直致力于工业生产上的应用，但至今

仍未能实现 .而有关滴状冷凝的热物理过程机理却
一直是热能工程界努力探索的课题［%—/］，为了实现

滴状冷凝，实验工作者一般都在尽量设法增大冷凝

器壁面液滴的接触角，这往往带有一定的盲目性 .文
献［(］从汽液相变的角度研究了滴状冷凝优于膜状
冷凝的物理本质，应用自由能判据证明了冷凝器壁

面液滴的力学平衡条件和相平衡条件均与接触角有

关，并证明了当壁面液滴与壁面的接触角大于 ’#1
时，冷凝器壁面液滴的化学势将小于同曲率的球形

液滴的化学势，另外，在相同饱和比下，壁面球冠形

液滴的临界半径也小于球形液滴的临界半径；而在

接触角小于 ’#1时，情况则恰好相反 .因而作者将最
低化学势和最小临界半径所共同对应的液滴接触角

（"&#1）定为最佳接触角 .然而，在该文中，作者忽略
了最小临界半径对应的球冠形液滴体积并非最小临

界体积，从分子聚集的角度看，显然，形成具有临界

半径的液滴所需分子数越少，这种液滴越容易形成，

因此决定壁面球冠形液滴开始凝聚的几何参量并非

临界半径而应为临界体积 .为此本文求出了当接触
角!""""1时对应的球冠形液滴的临界体积将最小 .
但液滴的冷凝过程是一个化学势不断变化的动态过

程，而化学势又是表征相变趋势的重要物理量，因

此，必须从开始冷凝到尔后继续凝聚长大直至脱落

这一整个动态过程来考察壁面球冠形液滴的化学势

的变化情况 .本文为此证明了在临界状态下，当液滴
凝聚相同数量的气相分子时，接触角大于 (#1的冷凝
器壁面球冠形液滴的化学势的减少量将大于冷凝器

内部球形液滴的化学势的减少量，并且具有最小临

界体积的球冠形液滴这时化学势的减少量将最大；

而当液滴继续凝聚长大时，对于具有相同曲率半径

的球冠形液滴和球形液滴而言，每凝聚相同数量的

气相分子，# 2!2 ""!1的球冠形液滴化学势的减少
要大于球形液滴化学势的减少，""!1 2!2 "$#1的球
冠形液滴的化学势的减少要小于球形液滴的化学势

的减少 .这样，在整个冷凝过程中，只要适当选择接
触角，便会在冷凝器内部的球形液滴和壁面球冠形

液滴之间出现越来越大的化学势的差异，作为冷凝

相变过程趋向的标志，这种化学势的差异必将导致

)*+,-凝并，这种 )*+,-凝并实质上是曲率半径超过
!3球的球形液滴在 )*+,-运动的背景下向化学势较

低的壁面球冠形液滴的定向漂移过程；此外，还应考

虑到滴状冷凝时冷凝器竖壁上的液滴不可能无限长

大，因而存在一个脱落半径，对单一疏液性材料表面

而言，这一脱落半径也与接触角有关，当然从降低热

阻提高冷凝传热系数的角度看，脱落半径似乎越小

而好，但过小的脱落半径对应的接触角（!4 ""!1时）
又将使壁面球冠形液滴在冷凝过程中的化学势的减

少量小于同曲率的球形液滴的化学势减少量，因而

前述的 )*+,-凝并不能持续维持；同时，过小的脱落
半径对应的接触角由于与 """1相差太大，则相应的
壁面液滴的临界体积也较大，因而导致壁面液滴不
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易凝结 !上述三个互相制约的因素又都与接触角有
关，这样，便为我们选择最优接触角提供了较为全面

的理论依据，根据我们的计算结果，对常见的蒸汽动

力装置（工质为水蒸气），接触角当以 """#—""$#为
宜，对其他工质（如 %&"&（氨）和 ’()(*（氟利昂）等
制冷剂），本文所用方法也同样适用，但由于这些工

质的热物性参量不同，最优接触角的选择范围也会

有所不同 !

+ 滴状冷凝时液滴的临界体积及化学
势的变化

我们定义冷凝器内球形液滴和壁面球冠形液滴

的临界半径 !,球和 !,冠所对应的液滴体积称为临界
体积，由文献［&］知
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于是球形液滴和壁面球冠形液滴的临界体积分别为
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式中，# 为气体常数，$ 为汽液两相平衡时的绝对温
度，!./为液滴表面张力系数，"$ 为液滴的摩尔体积，

#为液滴的接触角，%"为汽液两相平衡时饱和蒸汽
的压强，% 2 为对应于温度 $ 时平液面的饱和蒸汽
压 !令

7
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不难求得 ",冠在#!"""#时取得最小值 !
当然，单凭这一点，我们还是不能将#!"""#便

定为最优接触角，因为临界体积小，仅仅只是说明在

相同饱和比下，壁面球冠形液滴在这种接触角（约

"""#）下能较其他接触角下早些开始发生冷凝而已，
至于在同一饱和比下所形成的两种液滴在尔后的凝

聚过程中的化学势的变化情况才是我们更为关心的

问题 !

众所周知，驱动汽液相变发生的动力为两相化

学势之差，%" 5%
$越大，则冷凝过程进行越快，由于

在冷凝器中，液滴的冷凝过程实际上是一个液滴不

断长大的动态过程，因此我们不仅要注意液滴在冷

凝过程中某些物理量的取值（如文献［&］的工作），而
且更要注意尔后液滴长大直至脱落这一动态过程中

液滴这些物理量———特别是化学势———随着液滴体

积增加而变化的规律，为此，有必要回顾一下文献

［&］所导出的有关球形液滴和壁面球冠形液滴的力
学平衡条件和化学势的公式 !
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为了比较在不同接触角下 !,冠与 !,球以及%
$
冠

与%
$
球 的差异，令

&"（#）-
+ 3 ,42#（" 3 ,42#）
（" 5 ,42#）（+ 3 ,42#）
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对#取不同值，结合表 "中 &"（#）的计算值，由（"），
（+）两式可以看出：在相同饱和比 %"1%2 下，当

# = <8# 时，!,冠 > !,球 （润湿型壁面），（""）

# > <8# 时，!,冠 = !,球 （非润湿型壁面）!
（"+）

结合表 "中 &"（#）的计算值，由（;），（<）两式还可看
出：当 !$冠 - !$球 时，有

# = <8# 时，%
$
冠 >%

$
球 （润湿型壁面），（"6）

# > <8# 时，%
$
冠 =%

$
球 （非润湿型壁面）!

（"$）
此外，由（;），（<）两式还可看出：不论是球形液

滴还是球冠形液滴，当 ! > !, 时，随着冷凝的继续，!
将不断增加，因而化学势%

$
球和%

$
冠都将不断减少，

下面我们就来定量研究在冷凝的动态过程中这两类

液滴的化学势减少的规律 !
由于处于上述冷凝器中的球形液滴和壁面球冠

形液滴具有相同的温度和饱和比，因此可以充分近

似地假定冷凝器内球形液滴和壁面球冠形液滴的凝

结系数相等，现在我们就来讨论当球形液滴和壁面

球冠形液滴凝结相同数量气相分子时其化学势的下
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降情况 !
由于
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以上两式分别为冷凝器内部空间球形液滴和壁面球

冠形液滴在凝聚单位数量的气相分子时化学势的减

少量，可以看出，对壁面球冠形液滴而言，此量与接

触角"有关，与液滴的曲率半径的 #次方成反比，因
此不同曲率半径下液滴化学势的减小是不同的，如

果在临界半径处来研究冷凝过程中液滴的化学势的

减少的话，尽管不同接触角下壁面球冠形液滴的临

界半径不同，但因此时#)冠 "#)球 "#%，于是便有了
一个共同的参考点来研究#

!
冠和#

!
球的减少 !现在分

别以 (
.#
!
冠

.!( )
冠 )
和 (

.#
!
球

.!( )
球 )
表示球冠形液滴和球

形液滴在临界半径处冷凝时每凝聚单位数量的气相

分子所引起的化学势的减少量，并将（%）和（’）式分
别代入（%3）和（’4）式，有

(
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比照（&）式，显然，当"!%%%7时，( .#
!
冠

.!( )
冠 )
有最大

值，对给定壁面材料的冷凝器和确定工质而言，接触

角"为不变量，因此，在临界状态下冷凝单位数量
的气相分子时，系统将在这一接触角下化学势下降

最多 !表 %列举的关于 (
.#
!
冠

.!( )
冠 )
的计算表明，在临

界状态下，每凝聚单位数量的气相分子，"8 /47的球
冠形液滴的化学势的减少量均大于冷凝器内部球形

液滴的化学势的减少量，但由于文献［/］的表 ’的计
算值表明，在相同曲率半径的条件下

#
!
冠 9 /47 :": 347 8#球， （’$）

#
!
冠 9"8 347 :#球 ! （’#）

另外，在相同饱和比下，

")冠 9 /47 :": 347 8 ")球， （’&）
故在 /47 :": 347范围内的球冠形液滴在临界状态
下冷凝时其化学势一般不会小于同曲率球形液滴的

化学势，只有当"8 347时（滴状冷凝），由表 %的计算
表明

(
.#
!
冠

.!( )
冠 ) "8 347

8 (
.#
!
球

.!( )
球 )
， （’-）

这时液滴的化学势才有可能小于同曲率的球形液滴

的化学势 !然而我们更感兴趣的是冷凝器中两类液
滴在临界状态后继续冷凝长大过程中化学势的变化

情况，为此，让我们回到（’4）式并令

&’（"）"
#［’ , )*+"（% , )*+"）］

（% ( )*+"）（’ , )*+"）（’ ( $)*+" , )*+$"）
，

（’/）
对"取不同值，计算 &’（"）值列于表 %，可以看出：当
凝聚相同数量的气相分子时 47 :": %%#7的球冠形
液滴化学势的减少要大于同曲率半径的球形液滴化

学势的减少，%%#7 :": %047的球冠形液滴化学势的
减少要小于同曲率半径的球形液滴化学势的减少 !
综合上述讨论和文献［/］表 ’的计算值，可以看

出：如果适当选择接触角（如 347 :" : %%#7），则当
"冠 " "球 时，有

#
!
冠 9 347 :": %%#7 :#球 :#%， （’0）

(
.#
!
冠

.!( )
冠 347 :": %%#7

8 (
.#
!
球

.!( )
球

! （’3）

另外，在相同饱和比下，有

")冠 9 347 :": %%#7 : ")球， （$4）
且在临界状态下还有

(
.#
!
冠

.!( )
冠 ) 347 :": %%#7

8 (
.#
!
球

.!( )
球 )
（$%）

成立 !这样在冷凝器内部将会出现两种凝聚过程，其
一是文献［/］所指出的气相分子向着曲率半径大于
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!!球或 !!冠的球形液滴和壁面球冠形液滴不断凝聚
的气—液相变过程；其二是如果选择 "#$ %!% &&’$
时，随着上述气相分子的不断凝聚而导致球形液滴

和壁面球冠形液滴之间的化学势之差变得越来越

大，从而使得系统越来越偏离平衡态，这时系统内必

将发生已凝聚的化学势较高的球形液滴向化学势较

低的壁面球冠形液滴的凝并过程以使系统的自由焓

趋于最小 (事实上，冷凝器内部蒸汽空间内的球形液
滴会因湍流造成的起伏凝结和重力碰并等原因致使

其大小相当于 )*+,-粒子的线度，因此在 "#$ %!%
&&’$的滴状冷凝时，上述凝并过程类似于雨滴形成
前的 )*+,- 凝并［.］，但此处的 )*+,- 凝并实质上是
曲率半径超过 !!球的球形液滴在 )*+,-运动的背景
下向化学势较低的壁面球冠形液滴所作的定向漂移

过程，要指出的是，这种 )*+,-凝并虽然能使系统的
自由焓减少但却不能消除系统内各组分（球形液滴

和球冠形液滴）的化学势的不均匀分布 (事实上，由
（"）式和（/.），（/"）式和（0&）式可知，随着 !冠的增
加，"

#
冠 将连续下降，从而使系统组分的化学势分布

更不均匀，因而反过来又进一步加速了上述的

)*+,-凝并过程，直到壁面球冠形液滴的曲率半径
迅速增至脱落半径 !#1 为止（这时系统的自由焓将最
小），显然这种现象的发生是由于冷凝器壁面分子参

与作用的结果（如在非润湿情况下，$23 %$24，且 !#冠
增加时接触!始终维持不变），以上便是滴状冷凝有
别于膜状冷凝的根本原因 (
另外，在垂直于冷凝器壁面方向上球形液滴的

概率分布 "（ #）有一定常梯度，这也将导致悬浮的
球形液滴的 )*+,-运动产生一定向通量流，此时作
为 )*+,-粒子的球形液滴将受到一个指向壁面的定
常 )*+,-热动力 $ 5 6 %&! 4-"（ #）［"］的驱动，使无
规则的热运动产生有规则的输送，正是上述两种凝

聚过程的共同作用的结果，大大加剧了冷凝器的滴

状冷凝过程 (
然而，影响冷凝器滴状冷凝传热效率的一个重

要因素还有壁面球冠形液滴能否迅速脱离壁面 (文
献［&#］从力学角度讨论了冷凝器竖壁上球冠形液滴
在其自身重力作用下的脱落条件，该文从黏附功与

液滴的重力矩功相等出发，导出了平衡时在单一疏

液性材料下竖壁上球冠形液滴脱落时的曲率半径

（脱落半径）!#1 为
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分析（0/）式得知，当!"&.#$时，!#1"#，如果单纯从
降低热阻提高冷凝传热系数的角度看，似乎!越大
越好，但是由于大接触角下的球冠形液滴对应的临

界体积较大，壁面不易凝结成滴，特别是从文献［:］
的表 /可知，这时液滴的化学势已接近于球形液滴
的化学势，比 "#$ %!% &&’$时对应的球冠形液滴的
化学势高；另外，从（//）式和（/#）式的计算值还可看
出，当!"&.#$时，这种大接触角的球冠形液滴在临
界半径处开始冷凝时，每凝聚单位数量的气相分子，

其化学式的减少并不很大；特别是当这种液滴在以

后继续冷凝长大时，每凝聚单位数量的气相分子，其

化学势的减少量较同曲率的球形液滴的化学势减少

量还要小，因此在冷凝过程中壁面的这种液滴不可

能永远维持在化学势的最低状态，因而不能长时间

维持前述的 )*+,-凝并，因此在实现滴状冷凝时，单
纯追求大接触角是不可取的 (
至于膜状冷凝（!% "#$），虽然每凝聚相同数量

的气相分子其化学势的减少量较同曲率的其他液滴

要大，但由文［:］的表 /可知，这种液滴的化学势较
球形液滴高，而且由于其临界体积大，当一定曲率的

其他液滴开始冷凝时，这种液滴尚未形成，另外冷凝

后由于 !#1 很大，因而会形成一厚层液膜，大大增加
了系统热阻，因此更是不可取的 (
综上所述，可见接触角的选择是很重要的 (由

（0/）式可知，这也与工质的热物性有关，至于选择何
种壁面材料才能使对应工质形成理想的滴状冷凝，

在理论和实验方面国内外均有人进行过一些工

作［&&，&/］，如采用不同低能复合膜涂镀壁面或对壁面进

行离子镀技术表面处理等，均不失为一些有效方法 (
文献［:］给出了过饱和水蒸汽在 "& 5 ;<9/. =

&#6 0>?@，& 5 0#0A，"2 5 ’ ( /’9 = &#6 0 >?@，饱和比

"&B"2 5 & (0/;，$43 5 :& ( /0 = &#6 0 CBD，(# 5 &. = &#6 9

D0 BD+4时不同接触角下壁面球冠形液滴的临界半径
!!冠和 !!球 5 0( 9&/-D，并设 ’ 5 "( .#9DB2/，% 5
&###EFBD0，分别代入有关公式，求得不同接触角下

球冠形液滴的临界体积 (#!，6
G"
#
冠

G(( )
冠 !
和脱落半径

!#1 如表 &，表中 )&（!）和 )/（!）分别由（&#）式和（/:）
式给出 (

0 结 论

&< 分析表 &的计算数据表明：为了维持持续的
)*+,-凝并，且同时兼顾壁面液滴能迅速脱落，对工
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!43（球形液滴） ’ /0!, !.1/5 ! /!.. 3 ! /333 ! /333

质为水蒸汽的蒸汽动力装置而言，接触角取 !!!#—
!!5#为宜；

,6 在冷凝过程中，为了使冷凝器壁面液滴在凝
聚单位数量的气相分子时，液滴的化学势有较大的

减少，由（,3）式可知，应设法提高已达临界体积的壁
面球冠形液滴的表面张力系数$78，而由热力学理论

可知，
)$78

)$ 9 3，即表面张力系数因温度降低而升高，

故可适当采用壁面降温的方法以提高$78，从而达到

提高 (
)#
"
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