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通过分析液滴在临界态及后续冷凝过程中化学势的变化，解释了冷凝器混合冷凝的形成机理，并证明了如果

降低壁面过冷度以及采用适当措施降低壁面液滴的脱落半径的话，实现稳定的小接触角的滴状冷凝是可能的 (
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文献［!］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 ,-./0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，求出了水蒸气滴状冷凝时液滴接触角的最

优选择范围为 !!!1—!!#1，然而要达到这样大的接
触角，目前表面改性技术还很难做到，且表面涂层的

价格相当昂贵，不可能做到工业化大规模应用，因

此，追求大接触角的壁面目前尚不可取 (而传统的观
点又一直认为，对水蒸气工质而言，只有当液滴静接

触角!2 3$1时（非润湿状态），才有可能出现滴状冷
凝，然而，近年来不断有实验发现，当! 4 3$1时，经
简单表面改性处理后的冷凝器壁面也能出现水蒸气

的滴状冷凝现象，如文献［"］报道（见表 !所示）(另
外，文献［&］也报道水蒸气在 56789 : ;表面形成静
接触角!< ’%1的滴状冷凝 (

表 !

材质 表面处理方面 冷凝方式 !=（1）

>5-!%?9389
（不锈铜）

机械抛光 约 3$@的表面滴状冷凝 %&

机械抛光后辉光离子氮化 约 %$@的表面滴状冷凝 %%

电化学机械抛光 约 3$@的表面滴状冷凝 ’3

用细纱纸除污物和氧化膜 约 3)@的表面滴状冷凝 %3

此现象早已引起国内外工程热物理学界的注

意，而传统的凝结理论是无法解释的，文献［#］对此
现象称之为混合冷凝，并提出冷凝形态的表面张力

差判据

!" < ! A B.C!
#
， （!）

式中!"为液滴表面张力"D 与冷凝表面的临界表

面张力"B 之差，#为常数，该文取#< $( $&，因而提
出当 $ 4!""&& ( & 时，冷凝形态为混合冷凝 (由于
（!）式中#的取值完全是凭经验取的，故上述判据
为纯经验判据，缺乏热力学和统计物理的理论基础 (
文献［)］在文献［!］和［*］的基础上从气液相变的角
度按接触角的大小将冷凝过程分为三类，并注意到

了 ’$1 4!4 3$1范围内的水蒸气冷凝时的热力学行
为，但对接触角在上述范围内部分壁面形成滴状冷

凝的机理及其稳定性问题缺乏定量分析 (
本文在文献［!］和［*］的基础上对混合冷凝的形

成机理及其稳定性进行了热力学分析，并进而证明

了如果降低壁面过冷度加速壁面球冠形液滴的冷凝

过程并采用适当措施降低壁面液滴的脱落半径的

话，实现稳定的小接触角的滴状冷凝是可能的 (

" ( ’$ ( *’1 4!4 3$1的水蒸气冷凝过程
的热力学分析

文献［!］定义冷凝器内球形液滴和壁面球冠形
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液滴的临界半径 !!球和 !!冠所对应的液滴体积为临
界体积，且
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式中 # 为气体常数，$ 为气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，$为液滴静接触角，%# 为气液两相平衡时的饱
和蒸汽压，%& 为对应于温度 $ 时平液面的饱和蒸汽
压 /表 % 的计算值表明，"!冠（01 / 203 4$ 4 513）4
"!球，如果从分子聚集的角度看，由于形成 ! 6 !!冠的
壁面球冠形液滴所需的气相分子数较形成 ! 6 !!球
的球形液滴所需的气相分子数要少，故壁面球冠形

液滴较冷凝器内部空间的球形液滴更易形成 /但由
文献［0］可知
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令%
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"
球，解得

!"冠 " !"球
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令 !"&冠 " !"球·
% * !+,$（- * !+,$）
（- . !+,$）（% * !+,$[ ]），当 01 /203 4$4

513时，显然，形成后的壁面球冠形液滴当其 !"冠!
!"&冠时，由于%

"
冠"%

"
球，故此时冷凝器内尚不可能发

生曲率半径超过 !!球的球形液滴在 89+:’运动背景
下朝壁面球冠形液滴的定向漂移过程———89+:’凝
并，同时黏附在壁面的 ! 6 !!冠的球冠形液滴也不可
能因其化学势较球形液滴高而向后者作任何脱离壁

面的迁移运动 /这时冷凝器内部只有气相分子向着
曲率半径大于 !!球和 !!冠的球形液滴和壁面球冠形
液滴的不断凝聚的气—液相变过程，以上便是

01;203 4$4 513的单个液滴冷凝的初始阶段的情况 /
而文献［-］和［2］已经证明，89+:’凝并是区分滴状冷

凝和膜状冷凝的主要标志，因此，在上述接触角下，

当 !"冠 4 !"&冠，滴状冷凝不可能发生；在一定过冷度
下，壁面球冠形液滴较冷凝器内部球形液滴的冷凝

速度大 /当 !"冠 6 !"&冠时，由于这时%
"
球 < !"冠 6 !"&冠

6%
"
冠，

这部分液滴便有可能产生 89+:’凝并，故产生滴状
冷凝是可能的 /
另外，还由（$），（#）式可知，随着上述气—液相

变过程的继续，由于 !"冠 和 !"球 的增大，%
"
冠 和%

"
球 均

要减小，但由于%
"
!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，由文献［-］有
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式中
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#（- . !+,$）$（% * !+,$）$
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/
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接触角对 .
=%
"
冠

="( )
冠 !
的影响因子 (%（$）随$的变化

情况示图 -，其计算结果列于表 % /

图 - (% 随$的变化

由图 -和表 %可知
.（=%

"
冠 (="冠）! 01;203 4$4 513 6 .（=%

"
球 (="球）! /
（-1）

由于具有临界半径的液滴化学势都是相等的，由

（-1）式可知，在上述接触角范围内，由于球冠形液滴
的化学势下降要比球形液滴快，而且还由于壁面冷

凝系数与壁面过冷度成正比，于是，在壁面足够的过

冷度下，壁面球冠形液滴的化学势将有可能低于冷

>%#% 物 理 学 报 7%卷



凝器内部空间球形液滴的化学势，为使系统总 !"##$
函数减少，冷凝器内便会发生曲率半径超过 !!$球的
球形液滴在 %&’()运动背景下向化学势较低的壁面
球冠形液滴的定向漂移过程，即 %&’()凝并，而吞并
了球形液滴的球冠形液滴则体积骤增而化学势骤

减，使得两类液滴的化学势之差更加悬殊，从而导致

球形液滴向球冠形液滴的“聚并”愈演愈烈，这进一步

从理论上提供了在上述小接触角范围内实现滴状冷

凝的可能性 *然而对于"+ ,-* .,/的情况，由表 0可

知，这时 "!$冠（"+ ,-1.,/）2 "!$球，3
4#
!
冠

4"![ ]
冠 $ "+ ,-1.,/

+

3
4#
!
球

4"![ ]
球 $
，如果要使其化学势低于球形液滴的化学

势的话，则其曲率半径至少应为球形液滴的曲率半

径的 5 *6.6倍，而由文献［,］的表 0 可知，对于相同
曲率半径的球形液滴和球冠形液滴而言，这时

#
!
冠（"+ ,-1.,/）!#

!
球，故液滴冷凝是根本不可能出

现的 *因此我们说"7 ,-*.,/为理论上可能出现液滴

冷凝的最小静接触角 *但是正是由于上述原因，在"
7 ,-*.,/时，要出现滴状冷凝也是很不容易的 *这要
求壁面的过冷度很高，使壁面球冠形液滴的曲率半

径能很快超过球形液滴的曲率半径（即 !!冠! !!球），
但这时壁面液滴会相互融并而形成膜状冷凝或沟

流 *显然，当"越接近 ,- *.,/，如果壁面过冷度又小，
则发生在壁面球冠形液滴处的气—液相变过程进行

将会比较缓慢，这时壁面 !!冠 + !!8冠较难实现，因而壁
面球冠形液滴在冷凝过程中的化学势可能始终高于

球形液滴的化学势，这时便不可能出现 %&’()凝并，
只能膜状冷凝 *相反，如果"越接近 9-/，由表 0 可
知，由于这时壁面液滴的临界体积已明显小于球形

液滴的临界体积，且 3
4#
!
冠

4"![ ]
冠 $

2 3
4#
!
球

4"![ ]
球 $
，这时只

要 !!冠 稍大于 !!球，便能产生 %&’()凝并，故这时对壁
面过冷度的要求较小，因而滴状冷凝越容易出现 *以
上便是在 ,- *.,/ +"+ 9-/的小接触角下出现滴状冷
凝的原因和特点，这也是文献［0］和［:］的实验结果 *

表 0

";（/） !!$ ;)< "!$ ;)<: 3
4#!冠
4"!( )
冠

;=·)<3 : !!> ;<< #5（"） #0（"）

56 5:9 *. 5 *9:, ? 5-6 0 *:@0 ? 5- 3 0 5.9 *A :@ *66 5 *9@, ? 5- 3 0

:- :A *-, 0 *5:5 ? 5-: 5 *5-@ ? 5- 3 5 .. *50 9 *A56 5 *-@0 ? 5- 3 5

A6 5A *.: ,.5 *. : *5-: ? 5- 3 5 A, *60 A *-A6 0 *6@@ ? 5- 3 5

.- , *96@ :09*, - *,5.6 5A *9, 0 *0-- - *69,.

.@ . *506 00:*A 5 *-6@ 55 *5, 5 *.9A - *@@0

,- *., 59, *A 5 *599 5- *@6 516.6 5 *---

,6 6 *-06 5.A*9 0 *-56 @ *,@: 5 *:@9 5 *.,5

9- : *.50 9@ *,- 0 *A-- 6 *:9- 5 *--- 0 *-55

5-6 0 *9@A ,. *:: : *-,@ : *:0- - *@9A@ 0 *6.@

55- 0 *@@6 ,A *.9 : *5A, 0 *@-@ - *,9,@ 0 *.0A

555 0 *@.6 ,A *69 : *5,A 0 *,5: - *,9:, 0 *..5

55A 0 *@:@ ,6 *A9 : *5AA 0 *AA6 - *,@A9 0 *.05

556 0 *@:- ,6 *,. : *559 0 *:.- - *,@06 0 *690

55, 0 *@59 ,, *@, : *-:0 0 *59, - *,,9: 0 *6:5

50- 0 *@-@ ,@ *0: : *-0. 5 *9.9 - *,,,, 0 *600

506 0 *@09 @: *,A 0 *@00 5 *.0A - *,@0- 0 *:60

5:6 0 *9@: 99 *.@ 0 *:.0 5 *-6@ - *@50A 5 *9,-

56- : *005 5:@*0 5 *,5- - *A69@ - *@9-A 5 *A06

5.6 : *A99 5,9*: 5 *:5@ - *556: - *9.,. 5 *-9@

5@-（球形液滴） : *.50 59,*A 5 *599 - 5 *--- 5 *---
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另外，在上述静接触角范围内形成滴状冷凝的

必要条件还有壁面液滴能否迅速脱落 !众所周知，脱
落半径 !!" 越大，液滴对壁面的黏附越强，即使存在
#$%&’凝并，但如果 !!( 过大，则增大的壁面液滴有可
能彼此相连成液膜，形成膜状冷凝和沟流 !
文献［)］给出了冷凝器竖壁上纯水液滴在静接

触角"下的脱落半径

!!( *
+,#-"（+ . "%/"）/0’,"

$#（1 2 )"%/" . 3"%/," 2 "%/4"
[ ]

）

+5,

，

（++）
计算得知，当 678369 :" : ;79时，<81;7== : !!( :
+78)<==（见表 ,），显然，当"接近于 678369时，!!( 接
近 +7 ! )<==，这时即使对于满足 !!冠 > !!+冠条件的壁
面球冠形液滴而言，这些液滴尚未增大至 !!( 时便可
能相连成液膜，形成膜状冷凝，这是常见的情形；而

当"接近于 ;79时，这时 !!(!< ! 1;7==，在一定的过
冷度下，这时壁面球冠形液滴在

!!冠 > !!球
, . "%/"（+ . "%/"）
（+ 2 "%/"）（, . "%/"[ ]）

时其化学势将一直低于球形液滴的化学势，因而能

产生 #$%&’凝并，但由于冷凝器壁面球冠形液滴数
随其曲率半径 !!( 呈某种统计分布

［;］，故在确定的热

状态下，上述曲率半径范围内的球冠形液滴在整个

冷凝器壁面当占有一定的比例，我们不妨设液滴按

!!冠 的尺寸分布函数为%（ !!冠），%（ !）? ! * ?$ 则为单
位面积的冷凝表面上凝聚的曲率半径在（ !，! . ? !）
之间的球冠形液滴数，那么，如果!$+ 为单位面积

冷凝壁面上能够产生 #$%&’ 凝并的液滴数的话，
显然

!$+ *"
!!(

!!+冠
%（ !）? !， （+,）

而

!$, *"
!!+冠

!!"冠
%（ !）? !， （+1）

则为单位面积壁面上不能实现 #$%&’ 凝并的液滴
数 !对这部分液滴而言，只能形成膜状冷凝或沟流 !
可以看出，当"越是接近 ;79，由于 !!( 也越小，出现
滴状冷凝的可能性也越大 !这便是上述小接触角下
出现部分滴状冷凝的原因，这也是混合冷凝的特点 !
冷凝器壁面出现了表 +所示的部分滴状冷凝现象便
证实了这一点 !显然，文献［,］对此现象的解释是牵
强的 !
众所周知，脱落直径越大，冷凝器壁面残液量就

越多，冷凝换热系数也就越小［+7］，在小接触角下实

现滴状冷凝的另一关键便在于如何减小脱落半径

!!( 以使壁面残液量尽可能少，文献［++］考虑到重力
对冷凝器竖壁上的液滴的作用以及横掠气流对液滴

脱落半径 !!( 的影响，得到无风时 !!( 的表达式

!!( *
3#-"

/0’"@ . /0’"A

"2（"@ 2"A）
2

/0’"@ . /0’"A

".（"@ 2"A
( )）

$# BC"@ ."A( )4 1 . BC"@ ."A( )4[ ]{ },

+5,

，

（+4）
式中"@ 和"A 分别为前进和后退接触角，文献［+,］
的实验结果表明：只有当"A > 479时，水蒸气才会在
冷壁表面上呈滴状冷凝，按照我们的理论计算，这相

当于静接触角"* 67!369!

图 , %7 对 &" 的影响

图 ,引自文献［++］的计算结果，该图的参变量
为后退接触角"A，而前进接触角取定值"@ * ;79，这
基本上在我们所讨论的小接触角 67 ! 369 :": ;79的
范围（此处"为静接触角）!图中可见，风速 %7 小于

4=5/时，风速对液滴的脱落直径无影响；风速大于
4=5/时，液滴的脱落直径随风速的增加而减小，并
且风速越高，脱落直径减小得越快 ! %7 * +7=5/ 时，
与无风时（%7 * 7）相比，无论"A 值如何，液滴的脱

落直径均减少 ,,D—,<D !这样，只要适当提高风
速，即使对"接近于 67 ! 369，只要满足 !!冠 > !!-冠的条
件，仍有相当多的液滴能出现 #$%&’凝并，或者说，
仍有相当大的壁面出现滴状冷凝 !

1 8 结 论

+ !水蒸气在冷壁上出现滴状冷凝的最小静接触
角为 67 !369，在 67 !369 :": ;79的小接触角范围内，

714, 物 理 学 报 <,卷



当 !!冠 ! !!"冠 时，由 于 "
!
冠（#$%&#’( )#) *$(） ) "

!
球，且
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积的液滴数按其曲率半径 !!冠 呈统计分布，冷凝器
壁面将部分出现滴状冷凝 -而且，这种滴状冷凝随着

#趋近于 *$(而增强，而对于#越接近于 #$ - &#(的壁
面球冠形液滴而言，即使其中某些液滴满足 !!冠 !
!!.冠，但由于其脱落半径 !!/ 过大，因 01234凝并而迅
速长大的液滴不易从壁面脱落，故仍可能出现膜状

冷凝 -这是与静接触角#! *$(时不同之处 -

5 -在上述静接触角范围内产生滴状冷凝的条
件为

（.）增加壁面过冷度使壁面球冠形液滴的 !!冠

能尽快大于 !!球 -
5 6 ,27#（. 6 ,27#）
（. + ,27#）（5 + ,27#[ ]）；

（5）在冷凝器内增加风速 #$，特别是对静接触

角越接近于 #$ - &#(的壁面，风速可适当提高以减小
脱离半径 !!/ -

8 -在上述小接触角范围内实现部分滴状冷凝是
可行的 -
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