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研究论文 水汽在燃煤犘犕２５表面异质

核化特性数值预测

凡凤仙，杨林军，袁竹林，颜金培

（东南大学洁净煤发电及燃烧技术教育部重点实验室，江苏 南京２１００９６）

摘要：根据Ｆｌｅｔｃｈｅｒ经典异质核化理论建立数值实验平台，将水汽在不可溶微粒表面异质核化临界过饱和度模

拟结果与文献中实验结果进行了对比，二者符合较好。在此基础上，结合燃煤ＰＭ２．５物化性质及实测的表面张力

与接触角数据，数值预测了水汽及润湿剂溶液蒸气在燃煤ＰＭ２．５表面异质核化晶核形成自由能、临界晶核半径、

成核速率、临界饱和度。结果表明，添加润湿剂能降低临界晶核形成自由能，减小临界晶核半径，使成核速率

急剧增加，成核临界饱和度显著降低，极大地改善了水汽的核化凝结能力，但不同润湿剂的作用效果不同，所

选用的５种润湿剂中，以ＳＤＳ与Ｓｉｌａｎｏｌｗ２２效果最佳。

关键词：燃煤ＰＭ２．５；润湿剂；Ｆｌｅｔｃｈｅｒ异质核化理论；核化特性
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引　言

ＰＭ２．５是指空气动力学直径≤２．５μｍ的可吸入

颗粒物，易于富集空气中的有毒重金属、酸性氧化

物、有机污染物、细菌与病毒，且能通过呼吸系统

到达肺泡，小于０．１μｍ 的颗粒物还可通过肺间

质，随血液循环到达其他器官，导致心、肺和血管

疾病，对人体健康造成严重危害［１４］。燃烧过程是

ＰＭ２．５的主要来源之一，由于其体积小、质量轻、

数量多，常规除尘设备的脱除效率很低。利用蒸汽

相变促进ＰＭ２．５凝并长大成较大颗粒后加以脱除是

一条重要的技术途径，其机理是：在过饱和蒸汽环

境中，蒸汽以ＰＭ２．５为凝结核，通过蒸汽的冷凝作

用使颗粒质量增加、粒度增大，从而使颗粒易受惯

性碰撞而捕集［５］。蒸汽在ＰＭ２．５表面凝结首先经历

异质核化过程，在颗粒上生成液体晶核，晶核在适

宜的条件下长大成液滴，其中异质核化特性对蒸汽

相变效果具有决定性作用，因此，研究蒸汽在燃烧

源ＰＭ２．５表面的核化特性是非常必要的。

国内外有关蒸汽异质核化的理论模型最早发展

起来的是 Ｆｌｅｔｃｈｅｒ经典异质核化理论
［６７］。虽然

Ｆｌｅｔｃｈｅｒ理论在处理异质核化时，成核速率表达式

中包含动能系数这一不确定的值，用宏观参数接触

角描述核化物质与固体微粒之间的相互作用是近似

的，但它仍是目前预测异质核化特性的最实用的方

法。Ｆｌｅｔｃｈｅｒ理论中，水汽饱和度的变化对成核特

性有重要影响，使得成核动能系数的变化对成核特

性的影响变得不明显。吸附理论［８９］为避免使用不

确定的动能系数，把蒸汽核化凝结当作吸附过程处

理，得到的成核临界饱和度与Ｆｌｅｔｃｈｅｒ理论预测值

的差别并不显著。密度函数理论［１０］与分子动力学

理论［１１］试图避免使用宏观参数接触角，从微观分

子间作用的角度来描述异质核化，但由于分子间相

互作用的复杂性，这两种理论的应用受到限制。

目前，有关蒸汽在颗粒物上异质核化特性的研

究主要针对气溶胶颗粒及单一成分微粒 ［１２１９］，直

接以过饱和水汽在燃烧源ＰＭ２．５上的核化特性为对

象进行的研究还未涉及。燃烧源ＰＭ２．５的物化性质

和气溶胶颗粒存在较大差别，并且不同燃烧源 （燃

煤、油、垃圾）产生的颗粒物的成分、形态也有差

别，不同燃烧源ＰＭ２．５的异质核化特性有待研究。

Ｓｅａｍｅｓ
［２０］对粉煤飞灰颗粒的研究发现飞灰粒

径呈三模态分布：超微米区飞灰多为表面光滑的球

形颗粒；“中间模态”细粒子区飞灰中位粒径接近

２μｍ，形状不规则，比表面积较大；亚微米区飞

灰呈球形。郭欣等［２１］对某３００ＭＷ 燃煤电站锅炉

电除尘器前后的飞灰进行取样研究发现，燃煤电厂

电除尘后飞灰粒径较细，飞灰类型简单，大多数是

圆球或圆形的颗粒，而且这些圆球是无孔的，表面

较光滑，飞灰细粒子中较多的是金属氧化物、硅铝

氧化物和黏土矿物。颜金培等［２２］对燃煤电厂颗粒

形态和组分分析结果也表明，燃煤颗粒多呈规则的

球形结构，球体表面光滑无孔，为难溶于水且吸湿

性较差的硅铝质矿物颗粒。由于蒸汽在不规则颗粒

表面的异质核化机理极其复杂，目前对不规则颗粒

的成核现象和成核特性掌握不够，理论研究遇到困

难。燃煤ＰＭ２．５中存在大量的难溶光滑球形颗粒，

因此采用数值模拟揭示水汽在光滑球形ＰＭ２．５表面

的核化特性有着重要意义。基于此，本文采用

Ｆｌｅｔｃｈｅｒ经典异质核化理论对水汽及润湿剂溶液蒸

气在光滑球形燃煤ＰＭ２．５上的核化特性进行数值预

测，获得了添加不同润湿剂对晶核形成自由能、临

界晶核半径、成核速率和临界饱和度的影响规律。

１　蒸汽在燃煤ＰＭ２．５表面的异质核化

模型

　　利用Ｆｌｅｔｃｈｅｒ经典异质核化理论对过饱和水汽

在光滑球形燃煤ＰＭ２．５表面异质核化特性进行研究

探讨，假设水汽在颗粒上凝结形成的液滴晶核是球

形的一部分。Ｆｌｅｔｃｈｅｒ理论的物理模型如图 １

所示。

图１　蒸汽在不可溶颗粒表面成核过程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖａｐｏｒ

ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｏｎｉｎｓｏｌｕｂｌｅｐａｒｔｉｃｌｅ

１—ｖａｐｏｒ；２—ｌｉｑｕｉｄｅｍｂｒｙｏ；３—ｓｏｌｉｄｐａｒｔｉｃｌｅ

　

水滴停留在颗粒表面时，固液气界面平衡满足

Ｙｏｕｎｇ方程

犿＝ｃｏｓθ＝ （σ１３－σ２３）／σ１２ （１）
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式中　σ１２、σ２３和σ１３分别为气液、液固、气固的界

面自由能，Ｎ·ｍ－１；θ为接触角， （°）；犿 为θ的

余弦值，－１≤犿≤１。

等温、等压条件下，蒸汽在颗粒表面凝结生成

一个液滴晶核，系统Ｇｉｂｂｓ自由能的改变Δ犌为

Δ犌＝Δ犌ｖ犞２＋σ１２犛１２＋（σ２３－σ１３）犛２３ （２）

式中　Δ犌ｖ为单位体积晶核在气相和液相时的自由

能差，Ｊ·ｍ－３；犞２ 为晶核的体积，ｍ
３；犛１２和犛２３

分别为气液、液固界面面积，ｍ２。犛１２、犛２３、犞２ 计

算如下

犛１２ ＝２π狉
２（１－ｃｏｓψ） （３）

犛２３ ＝２π犚
２（１－ｃｏｓ） （４）

犞２ ＝
１

３
π狉
３（２－３ｃｏｓψ＋ｃｏｓ

３

ψ）－

１

３
π犚

３（２－３ｃｏｓ＋ｃｏｓ３） （５）

式中　狉为液体晶核半径，ｍ；犚为颗粒半径，ｍ；

ψ与见图１。

ｃｏｓψ＝－（狉－犚ｃｏｓθ）／犱＝－（狉－犚犿）／犱 （６）

ｃｏｓ＝ （犚－狉ｃｏｓθ）／犱＝ （犚－狉犿）／犱 （７）

其中

犱＝ （犚２＋狉２－２狉犚犿）１
／２ （８）

令 犌

（ ）狉


＝０，得临界晶核半径狉

狉 ＝－２σ１２／Δ犌ｖ （９）

将式 （９）代入式 （２），得到临界晶核形成自

由能Δ犌
为

Δ犌 ＝
８πσ

３
１２

３（Δ犌ｖ）
２犳（犿，狓） （１０）

其中

犳（犿，狓）＝１＋
１－犿狓（ ）
犵

３

＋

狓３ ２－３
狓－犿（ ）
犵

＋
狓－犿（ ）
犵

［ ］
３

＋

３犿狓２
狓－犿

犵
－（ ）１ （１１）

犵＝ （１＋狓
２
－２犿狓）１

／２ （１２）

狓＝犚／狉 （１３）

假设形成的晶核不可压缩，则有Δ犌ｖ
［６７］为

Δ犌ｖ ＝－
犽犜
犞Ｌ
ｌｎ犛 （１４）

式中　犽为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，１．３８×１０
－２３Ｊ·Ｋ－１；

犜 为水汽温度，Ｋ；犞Ｌ为一个水分子的体积，

２．９９×１０－２９ｍ３；犛为蒸汽饱和度。

根据统计物理学的Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ分布，得到成核

速率犑
［７］为

犑＝４π犚
２犓ｃｅｘｐ －

Δ犌（ ）犽犜
（１５）

式中　犓ｃ为动力常数，为一不确定的值，数量级

在１０２８～１０
３１ ｍ－２·ｓ－１之间，本模拟计算中取

犓ｃ＝１０
２９ｍ－２·ｓ－１。

２　计算结果分析

利用Ｃ语言编程，建立水汽在光滑球形不溶

颗粒表面异质核化数值实验平台进行数值实验。其

中，计算温度犜＝２９８Ｋ，对临界饱和度的求解采

用逐次逼近的计算方法。

２１　细微颗粒润湿性对临界饱和度的影响

颗粒润湿性对水汽在颗粒表面异质核化具有重

要影响，接触角是衡量颗粒润湿性的重要指标。经

典异质核化理论中，把成核速率犑＝１个／秒时的

蒸汽饱和度，称为临界饱和度，当水汽饱和度达到

临界饱和度时，水滴即以不连续的方式在颗粒上大

量形成，出现明显的核化凝结现象。图２给出了不

同接触角情况下，水汽在粒径为０．１～１０μｍ的不

可溶颗粒表面异质核化临界饱和度犛ｃｒ，图中曲线

分别为接触角θ为２０°、１０°、５°时的临界饱和度随

微粒直径的变化关系曲线。从图２中对不同接触角

时的临界饱和度预测结果可知，通过减小接触角，

可使水汽核化临界饱和度降低，从而改善微粒的核

化性能。

图２　不同接触角时的临界饱和度

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｉｔｉｃａｌｓａｔｕｒａｔｉｏｎ犛ｃｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓθ
　

图２中的离散点来自文献 ［１９］，文献 ［１９］

将电动天平技术和热扩散云室有机结合 （直接对云

室上下板施加直流电场），使单个不可溶光滑碱石

灰玻璃微珠 （粒径为８μｍ左右）悬浮于过饱和水

汽环境中发生核化，得到水汽成核临界饱和度。实

验点和模拟得到的曲线对比显示：除一个碱石灰玻

璃微珠的接触角在５°以下，其余都在５°～２０°之间，
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该结果与文献 ［１９］中玻璃微珠接触角实验值

（５°～２３°）一致。

２２　添加润湿剂对核化特性的影响

颜金培等［２２］采用最大气泡压力法对水及润湿

剂水溶液的表面张力进行测试，利用 Ｗａｓｈｂｕｒｎ动

态渗透压力法，采用精密数字压力计通过测量液体

在粉体床中上升时管内压力的变化对水及润湿剂水

溶液与燃煤ＰＭ２．５之间的接触角进行测试，结果见

表１，其中，润湿剂溶液浓度均为０．５０％。从表１

可以看出，润湿剂能降低水溶液的表面张力，不同

程度地改变水在颗粒表面的接触角，从而改善水汽

在颗粒表面异质核化性能。

表１　水及润湿剂溶液的表面张力及其在燃煤

犘犕２５表面的相对接触角

犜犪犫犾犲１　犞犪犾狌犲狊狅犳狊狌狉犳犪犮犲狋犲狀狊犻狅狀狅犳狑犪狋犲狉犪狀犱犪狇狌犲狅狌狊

狑犲狋狋犻狀犵犪犵犲狀狋狊狅犾狌狋犻狅狀狊犪狀犱狋犺犲犻狉狉犲犾犪狋犻狏犲犮狅狀狋犪犮狋

犪狀犵犾犲狊狑犻狋犺犘犕２５犳狉狅犿犮狅犪犾犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀（２５℃）

Ｗａｔｅｒｏｒｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ／ｍＮ·ｍ－１ Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°）

ｗａｔｅｒ ７２．９０ ８３．０２

ＳＤＢＳ ３１．９４ ６９．９０

ＳＤＳ ３５．１７ ０

ＪＦＣ ３１．５７ ７３．９４

ＦＳ３１０ ２６．０９ ８２．１４

Ｓｉｌａｎｏｌｗ２２ ２１．５４ １０．２６

结合表１中数据，在不同润湿剂条件下，针对

水汽在粒径为０．０１～２．５μｍ的燃煤ＰＭ２．５表面异

质核化特性进行数值实验。

２．２．１　晶核形成自由能　当水汽达到一定饱和度

时，开始发生水汽到水滴晶核相变过程，生成一个

水滴晶核的Ｇｉｂｂｓ自由能变化Δ犌与晶核半径狉的

关系，如图３所示。图３给出了水汽的饱和度为

２．０时，水汽及润湿剂水溶液蒸气在粒径为２．５

μｍ的颗粒上异质核化凝结Ｇｉｂｂｓ自由能变化。由

图３可以看出，Δ犌随狉变化存在极大值，该值即

为临界晶核形成自由能Δ犌
，添加润湿剂后，水

汽的临界晶核形成自由能急剧降低。一定饱和度

下，临界Ｇｉｂｂｓ自由能反映了水汽的成核能力，临

界Ｇｉｂｂｓ自由能越小，水汽在颗粒上的成核能力越

强，添加润湿剂提高了水汽在ＰＭ２．５表面的成核

能力。

２．２．２　临界晶核半径　晶核形成自由能极大值所

对应的晶核半径为临界晶核半径，晶核形成自由能

受气液界面张力影响，与水汽饱和度有关，而与作

（ａ）

　

（ｂ）

图３　晶核形成自由能随晶核半径的变化关系

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｖａｌｕｅｓｏｆｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ

ｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙΔ犌／（犽犜）ｏｎｅｍｂｒｙｏｒａｄｉｕｓ狉
　

为核化基底的颗粒半径无关。图４给出了水汽及润

湿剂水溶液蒸气在燃煤ＰＭ２．５表面异质核化临界晶

核半径随水汽饱和度的变化关系。结果表明，临界

晶核半径随水汽饱和度的增加而减小；添加润湿剂

后，在相同饱和度下，临界晶核半径减小。这是由

于添加润湿剂，降低了气液界面张力，进而降低了

临界晶核半径。

２．２．３　成核速率　图５是水汽及润湿剂水溶液蒸

气在粒径为２．５μｍ的ＰＭ２．５表面异质核化成核速

率与水汽饱和度的关系曲线。由图可知，无润湿剂

情况下，水汽在饱和度小于２．４时，成核速率小于

１个／秒，添加润湿剂后，水汽成核速率增加数十

个数量级，成核速率犑对饱和度犛 极为敏感。润

湿剂ＦＳ３１０、ＳＤＢＳ、ＪＦＣ水溶液对成核速率的影

响较为接近，这是因为颗粒间接触角余弦值相差不

多；而ＳＤＳ及Ｓｉｌａｎｏｌ水溶液与颗粒间的接触角较

小，在饱和度达到１．１时，成核速率即接近１０１８

个／秒。
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（ａ）

　

（ｂ）

　

图４　临界晶核半径随饱和度的变化关系

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｅｍｂｒｙｏｒａｄｉｕｓ狉
ｏｎｖａｐｏｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎ犛

（ａ）
（ｂ）

　

图５　成核速率随饱和度的变化关系

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｒａｔｅ犑ｏｎｖａｐｏｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎ犛

（ａ）

　

（ｂ）

　

图６　临界饱和度随燃煤ＰＭ２．５粒径的变化关系

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｃｒｉｔｉｃａｌｓａｔｕｒａｔｉｏｎ犛ｃｒｏｎｄｉａｍｅｔｅｒ犱ｏｆＰＭ２．５ｆｒｏｍｃｏａｌｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

２．２．４　临界饱和度　图６给出了水汽及润湿剂

ＪＦＣ、ＳＤＢＳ、ＦＳ３１０、Ｓｉｌａｎｏｌｗ２２、ＳＤＳ水溶液

蒸气在粒径为０．０１～２．５μｍ的ＰＭ２．５表面异质核

化临界饱和度。可以看出，临界饱和度随ＰＭ２．５粒

径的增大而减小；添加润湿剂，水汽核化临界过饱

和度下降，但不同润湿剂因接触角和表面张力不

同，对临界饱和度的影响存在差别，以添加Ｓｉｌ

ａｎｏｌｗ２２与ＳＤＳ对临界饱和度的降低最为显著。

以水汽在粒径为２．５μｍ的颗粒表面核化为例，添

加上述５种润湿剂，可使临界饱和度从２．４６１６８依

次 降 至 １．２４４９４、１．２２７８７、１．２０９５７、１．００３３８、

１．０００４１；Ｓｉｌａｎｏｌｗ２２与ＳＤＳ在粒径为０．０１μｍ
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的颗粒表面核化临界饱和度也不超过１．１。

３　结　论

为了验证数值模拟的准确性，将水汽在不可溶

微粒表面异质核化临界饱和度计算结果与基于实验

得到的水汽在接触角为７．３°～１７°纳石灰颗粒异质

核化临界饱和度进行对比，二者符合较好。结合燃

煤ＰＭ２．５的物化特征与表面特性，研究了水汽及润

湿剂溶液蒸气在燃煤ＰＭ２．５表面的异质核化特性，

得出以下结论。

（１）接触角对核化临界饱和度有重要影响，通

过减小接触角，改善微粒的润湿性，可以使水汽在

较低的饱和度下发生核化凝结。

（２）在２５℃条件下，需达到２．４以上的饱和

度，才会出现水汽在颗粒表面连续凝结、颗粒粒度

显著增大的现象。

（３）添加润湿剂，可以不同程度地降低汽液界

面张力，减小接触角，使临界晶核形成自由能下

降，临界晶核半径减小，引起成核速率急剧增加和

成核临界饱和度显著降低。

（４）不同润湿剂对燃煤ＰＭ２．５润湿能力不同，

所选用的５种润湿剂ＪＦＣ、ＳＤＢＳ、ＦＳ３１０、Ｓｉｌ

ａｎｏｌｗ２２、ＳＤＳ中，以ＳＤＳ与Ｓｉｌａｎｏｌｗ２２改善燃

煤ＰＭ２．５核化性能的效果最佳，不超过１．１的饱和

度，就能使水汽在粒径０．０１～２．５μｍ 的燃煤

ＰＭ２．５表面迅速发生核化凝结。
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