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摘 要

可溶性活性剂液滴的铺展过程应用广泛，深入研究其动力学机理和输运特性具

有重要的理论和应用价值。在固体壁面和气一液界面热效应作用下，通过建立可溶

性活性剂液滴在预置液膜上铺展过程的理论模型，推导出液滴厚度、液滴表面和溶

液内单分子浓度在基态和扰动态下的二维非线性三方程演化模型；针对恒流量和恒

体积两种情况进行了模拟，研究了液滴的铺展历程，分析了预置液膜与液滴厚度之

比、可溶性系数、蒸发数、毛细力数、吸附系数和贝克莱数等参数对液滴厚度、液

滴表面和溶液内单分子浓度的影响规律。
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ABSTRACT

The droplet spreading of soluble surfactant appears across a谢de rallge of conte】(ts

and it is of imponance t0 iIⅣestigate the dynamics觚d transport characteristics in theor)r

and in praCtice．Under the themal e舵ct at the solid subStratc or air．1iquid intemce，the
tlleoretical model of soluble surfactant spreading on a pre-existing thin liquid layer is
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主要符号表

a ：协同系数：

6 ：预置液膜与液滴的厚度比；

岛：固体壁面的毕渥数；

玩：气一液界面的毕渥数；

c：溶液内单分子浓度；

C：毛细力数：

q：定压比热；

D：密度比；

谚：液滴表面单分子浓度扩散系数：

或：溶液内单分子浓度扩散系数；

E：蒸发数；

J}I ：液滴厚度；

日‘：液滴初始厚度；

玩：预置液膜厚度；

I ：单位张量；

．，：质量跃变流率；

^：液滴表面与溶液内单分子

浓度间的吸附通量：

七 ：波数；

F：界面平均曲率；

片：单分子的吸附率；

E：单分子的解吸附率；

K：界面热阻：

K。：吸附参数；

￡：汽化潜热；

C：流动方向尺度；

坂：单分子质量；

n‘：界面外的单位法线矢量；

p：压强；

^：气一液界面的贝克莱数；

％：溶液内部的贝克莱数；

胎：雷诺数：

疋：通用气体常数；

，：膨胀压：

r ：时间：

t．：界面外的单位切线矢量；

r：温度；

r：应力张量；

瓦：气一液界面的温度；

乙：液滴最高温度；

互：液滴饱和温度：

乙：固体壁面温度：

“ ：x方向速度；

以：气一液界面x方向速度；

扩：Marangoni速度；

w：z方向速度：

嵋：气一液界面z方向速度；

z ：沿平板水平方向坐标或重力

与切应力的纵向分量方向；

z ：垂直平板方向坐标或重力与

切应力的横向分量方向；

口：局部换热系数：

％：固体壁面传热系数；

％：气一液界面传热系数：
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％：由于温度引起的表面张力梯度； p ：活性剂溶液密度；

口厂：由于浓度引起的表面张力梯度： 反：蒸汽密度：。

∥：可溶性系数； 仃：表面张力；

‰：‰=(巧一r)／(Z—Z) 吒：有活性剂时预置液膜表面张力；

％：以=(e—r)／(《一C) 吒：无活性剂时预置液膜表面张力；

厂：液滴表面单分子浓度； ∑：Mar锄goni数；

C：液滴表面单分子浓度最大值； t ：剪变形张量；

凡：固体壁面导热系数； e：∈：矿／r：

五：气一液界面导热系数； V：哈密尔顿算子；

∥：动力粘度； V2：拉普拉斯算子；
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1．1引言

第一章 绪 论

在工程应用中，将液体流动作为传热传质技术，已得到广泛应用。液体薄膜流

是自由表面流的一个重要方面，它具有小流量、小温差、高传热传质系数、高热流

密度、结构简单且动力消耗小等独特优点。将其应用于吸收器、蒸发器等热交换设

备，可使这类设备的体积大大缩小，节省材料和资源(能源、水)，提高设备的效率。

因此，这项高效传热传质技术在热能工程、能源、空调制冷、航空航天、电子、核

工业、机械加工、石油开采设备的流动与传热过程的系统中应用广泛H删。

目前，液膜的传热特性在热工换热设备中已经运用的相当成熟。例如，在锅炉

蒸发系统中，对流管束中的气液两相流动就是应用液膜传热的机理；在辅助设备如

除氧器，脱硫除尘设备中也涉及到液体薄膜的传热传质技术口棚。

液膜流动在化工领域也有着广泛应用n训。薄层液体沿某种形式的固体壁面流

动，与液膜相接触的另一相是气体或与液膜不互溶的液体，气体或者处于静止，或

相对于壁面运动(并流或逆流)，这样的膜式流动在化学工业中应用颇广，如膜式蒸

发器、湿壁塔、填料塔以及膜式气液反应器等⋯3。

在薄膜介质中加入表面活性剂，就会改变其动力学和传热特性．表面活性剂是

一类即使在很低浓度时也能显著降低溶液表(界)面张力的物质，改变物系的界面状

态，影响铺展、润湿及黏附等过程，能够产生润湿、乳化、起泡、增溶及分散等一

系列作用，从而达到实际应用的要求。表面活性剂之所以具有降低溶液表面张力的

能力，这与其分子结构的特点密不可分，其分子结构的共同特征为两亲性：分子的

一端为亲油性基团(又称为疏水基团或憎水基团)，分子的另一端为亲水性基团，两

类结构与性能截然相反的分子碎片或基团分别处于同一分子的两端，并以化学键相

连接，形成了一种不对称的、极性的结构n纠礼．

铺展(spreading)是指一种液体在第二种液体上展开，使后者原有的气一液界面

被两者间的液一液界面取代n引。当含有表面活性剂的液滴或溶液放置在固体表面或

预置在液膜表面上时，液滴或溶液会出现铺展现象，即润湿或覆膜现象，该过程广

泛应用于食品、石油化工、农业、生物及医药等各个领域中。例如，乳状液在食品

制备的应用，固体泡沫的加工、印染、电镀和胶片生产中的涂层或覆膜，农药的自

然乳化，稠油污染土壤的生物修复以及医学领域用于治疗新生儿呼吸窘迫综合症的

表面活性剂替代疗法(SRT)n7。圳。

表面活性剂溶液中，当表面活性剂浓度不断增加时，溶液表面逐渐被覆盖。当

1
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溶液浓度增加到一定值后，溶液表面全部被表面活性剂分子占据，达到吸附饱和，

表面张力不再继续降低，而是维持基本稳定。此时表面活性剂的浓度不再增加，其

分子会在溶液内部采取另外一种排列方式，即形成胶束。提高表面活性剂浓度，不

能显著增加溶液中单个分子或离子的浓度，只能形成更多的胶束n盯．

表面活性剂之所以能得到广泛应用是因为表面活性剂能够吸附在各种表面上，

在大量的溶液中缔合并且形成胶束结构，表面活性剂的作用来自于它们在不同界面

处的吸附以及由此带来的界面张力的改变⋯1。形成胶束是表面活性剂的重要性质之

一。也是产生增溶、乳化、洗涤、分散和絮凝等作用的根本原因n‘1。向原溶液中添

加表面活性剂可有效降低原液体的表面张力，改变其润湿特性．表面活性剂的这种

独特性质在油井作业中的多孔岩石残油回收中起到关键作用。目前，在表面活性剂

技术的最新进展中，提出了一种具有特殊性质和有助于在油田中应用的新型表面活

性剂，该表面活性剂具有形成粘弹性体系的能力，能够用这种粘弹性体系增加处理

液的粘度，而不造成地层损害口卜321。

已有实验表明，在含表面活性剂溶液的铺展过程中，在液一固，液一液接触面

上会产生类似手指的接触线，即上层液膜的前沿会出现分岔现象，称为指迸现象

(fingering)n。一L船矗"。指进现象的产生表明了液膜或液滴铺展过程的复杂性，实验和

理论研究均证明铺展过程具有强烈的非线性特征nk船JL舡捌．这种复杂性不仅与表面

活性剂本身的性质，诸如，表面活性剂种类、亲水性或疏水性、表面电荷、离子强

度和温度的构型有关，而且与表面活性剂的浓度关系密切，尤其当表面活性剂浓度

超过临界胶束浓度(cmc)时，更是如此口们。

综上所述，表面活性剂的添加，通过改变界面性质，大大改善了薄膜的动力学

和传热传质性质，因此，深入研究含有表面活性剂的液滴或溶液，在固体表面或预

置液膜表面上铺展的动力学特性和传热传质规律，不仅具有重要的理论意义，其工

程、生物和医学应用前景也是潜在和广泛的。

1．2研究现状

随着现代应用数学和力学、测量技术和计算机模拟方法的迅速发展，为了揭示

含有表面活性剂溶液铺展过程的动力学特征和传输规律，研究者对表面活性剂溶液

做了广泛而卓有成效的研究，这方面的研究主要集中于国外。

实验研究方面，Afs盯等乜盯研究了当表面活性剂溶液在未润湿的水膜表面铺展

时，表面活性剂浓度对指进现象的影响；Cachile等¨们研究了非离子型表面活性剂液

滴分别在水平和垂直壁面上铺展过程中，壁面相对湿度对界面接触线稳定性的影

响：SaIltanu等¨¨对不同种类的表面活性剂进行了实验，研究表明，表面活性剂的

2
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吸附动力学与吸附剂和表面活性剂本身特性有关，吸附等温线特性与吸附剂本身特

性和表面活性剂的种类有关；H鼬raoui等乜”研究了可溶性表面活性剂溶液在固体壁

面上的铺展，分析了表面活性剂溶液浓度和液膜厚度对铺展过程的影响，以及界面

接触线的不稳定性；Salima等H羽研究了混合物(表面活性剂和胶体)的铺展过程，研

究表明，混合物一般会使铺展速度减慢，而特殊的混合物会加快铺展速度，产生超

铺展现象：Khellil等H31研究了热表面条件下，在表面活性剂液滴铺展过程中，表面

活性剂液滴表面温度的变化，其中伴随着表面活性剂的蒸发，并分析了液滴与壁面

接触角的变化；Lee等H妇研究了当表面活性剂浓度超过临界胶束浓度时，表面活性

剂溶液在薄水层表面的铺展过程以及形成的移动回旋波，并分析了表面活性剂溶液

的溶解度对铺展过程的影响。

理论研究方面，已有许多研究者开展了表面活性剂溶液铺展过程的理论研究。

早期考虑稳态条件下，表面活性剂单分子在壁面的不均匀分散，主要侧重于流体、

自由表面和表面牵引力之间关系的研究，尚未研究表面活性剂溶液铺展动力学溉绷。

关于表面活性剂溶液铺展动力学的研究，最早开始于Borgas和研otbergH"，他们研

究了不溶性表面活性剂溶液在预置液膜上的铺展，不同于Adler和Davis等“s．删的是，

研究侧重于表面活性剂液膜前缘，考虑稳态条件下，表面扩散在零极限内的铺展趋

势。Matar和Troi缸“射，W锄er等脚1，Fischef和Troi扰H们研究了低浓度表面活性荆
在均匀液膜表面的铺展过程，建立了低浓度表面活性剂的液膜厚度和浓度的演化历

程和稳定性的控制方程组，控制模型中没有考虑分子问作用力的影响；Chaur．硒e

Lin等让∞，Jensen和Nah删分别采用不同的表面张力与浓度问的关系式，模拟了液

膜厚度和表面活性剂溶液浓度的演化历程；W细er等Ⅱ钉，Zhang等b刀针对带有电荷
的表面活性剂溶液的铺展过程和稳定性特征进行了研究，分析了静电双层斥力对稳

定性和演化过程的影响规律；Matar等旺羽，Cr弱ter和W锄er等汹1在研究表面活性剂
溶液浓度低于临界胶束浓度时的指进现象中，在控制模型中引入了分子间引力，分

析了引力对稳定性的影响，并模拟了指进现象的形成过程：Matar和CrasterⅡ玎模拟

了表面活性剂浓度不同导致的Marangoni效应及受其影响下的指进现象。上述研究

均针对低浓度表面活性剂溶液的铺展过程和稳定性，控制方程组包括液膜厚度、溶

液单分子浓度和／或溶液多分子胶束浓度的双方程或三方程模型。2006年，

Edmonstone和Matar等mJ21首次对表面活性剂溶液浓度高于临界胶束浓度时，建立

了液膜厚度，液膜表面单分子浓度、溶液内部单分子浓度和胶束浓度的控制方程组，

分析了其基态和扰动态的稳定性，研究了扰动波的传播特性，并模拟了指迸现象，

研究指明了当表面活性剂溶液浓度高于临界胶束浓度时，其演化特征和稳定性与低

浓度表面活性剂有明显不同。Edmonstone和Matar。引建立的包含由液膜厚度、液膜

表面浓度、溶液内部单分子浓度和胶束浓度组成的四方程模型是目前该领域比较完
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善的理论模型．关于边界或界面处存在热效应时，表面活性剂溶液铺展的研究尚未

广泛开展，Jensena和咖tberg“”研究了热／冷的表面活性剂在液膜上的铺展过程，
导出液膜厚度、液膜表面浓度和横截面平均体积浓度方程。Edmonstone和Matar晦31

针对非溶解性活性剂，通过改变气一液界面和液一固界面的温度分布和限制质量通

量，从而引起表面张力梯度，在此边界条件下，研究了液滴的不稳定性，建立了液

膜厚度和液膜表面活性剂单分子浓度的一对耦合的控制方程组。

国内研究主要集中在分析表面活性剂胶束对分散体系粘度的影响卧踟、或者通

过添加不同种类的表面活性剂分析液膜表面张力改变所引起的Marangoni效应、以

及在质量、热量传递过程中的Marangoni效应陋钾1，而对于铺展过程的研究仅侧重

于实验方面。朱谱新和吴大诚呻1对高分子表面活性剂自溶液向气一液界面吸附的动

力学、吸附态构象、以及表面铺展单分子膜的解吸附动力学进行了系统的研究，分

别测定了扩散系数和表面压；赵剑曦等n1‘嘲研究了各种Gemini表面活性剂在气一液

界面的吸附行为，分别测定了表面活性剂溶液的表面张力、电导率、表面活性和稳

定性：程栋和陆维昌呻1研究了不同种类的表面活性剂在温度和浓度的微扰动下，表

面张力的变化过程，以及表面活性剂结构和性质对其扩张粘弹性的影响。目前，国

内尚未开展有关铺展过程中的液膜厚度和不同界面处浓度演化历程的理论研究和

数值模拟。

总之，目前关于表面活性剂溶液铺展过程的研究较多，但是，多侧重于温度或

浓度单独的影响，或者温度和浓度对非溶性活性剂的影响。对于可溶性活性剂溶液，

不仅表面和溶液内部单分子浓度可能不同，而且其表面张力受温度和浓度的共同作

用，其演化模型和历程必将发生变化。本文在固体壁面和气一液界面存在热效应作

用下，通过完善可溶性活性剂液滴在预置液膜上铺展的演化方程组，分析可溶性活

性剂液滴的铺展历程、变化规律，以及预置液膜与液滴厚度之比、可溶性系数、蒸

发数、毛细力数、吸附系数和贝克莱数等参数的影响规律。

1．3研究内容

如前所述，长期以来，虽然已有众多研究者对表面活性剂溶液的铺展过程进行

了大量的研究，其动力学特性和传热传质规律仍是一个需要更进一步解决的基础性

课题，尤其是浓度和温度共同驱动下，可溶性表面活性剂溶液铺展过程的研究仍然

需要进一步系统、深入的分析。鉴于以上研究现状，本论文主要开展以下研究工作：

(1)根据固体壁面和气一液界面同时存在热效应作用时，可溶性活性剂液滴在预

置液膜上铺展过程的实际情况，建立合理的理论模型；以边界层理论为基础，为其

建立完整的边界层模型。
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(2)建立演化方程组：推导出基态和扰动态下，液滴厚度、液滴表面单分子浓度

和溶液内单分子浓度的演化方程组。

(3)根据有限元空间离散化分析和Gear时间分析法，利用PDECOL程序对液滴厚

度、液滴表面单分子浓度和溶液内单分子浓度的演化历程进行模拟，分别针对恒流

量和恒体积的情况，分析液滴厚度、液滴表面单分子浓度和溶液内单分子浓度随空

间和时间的变化规律，以及各种参数的影响规律。
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第二章 界面热效应下可溶性活性剂铺展过程的演化模型

2．1引言

表面活性剂溶液在预置液膜或固体壁面上的铺展研究较为广泛，其铺展进程的

重要性体现在许多方面，如工业、生物化学、医学和日常生活环境，包括膜流动技

术、微射流技术、新生儿的表面活性剂替代疗法、乳化液和泡沫的膜流失及微电子

技术半导体薄片的干燥。表面活性剂溶液在预置液膜上的铺展现象，在实际应用中

是一个重要的过程，流体流动、表面活性剂质量传递和接触线运动相结合，使得模

拟表面活性剂溶液的铺展成为一个基础的、具有挑战性的课题，其铺展动力学和传

质传热学的深入研究，可以扩大生物医学、化学和工程领域的应用范围。

活性剂液滴在预置液膜上铺展时，通过对流和扩散作用，沿自由表面不断重新

分布。对非溶性活性剂溶液铺展模型的研究，始于QotbcrgH"对非溶性活性剂液滴

在预置液膜上铺展过程的分析：M栅和W抽er等n以艏’髓1对非溶性活性剂单分子在
初始浓度一致的薄液膜上的铺展过程进行了瞬态发展过程模拟，描述了在活性剂溶

液浓度和液膜厚度共同扰动下，非溶性活性剂单分子在预置液膜上的铺展过程；

M栅和Edmonsto北Ⅱ31在改变温度分布和限制质量跃交流率情形下，研究了非溶解
活性剂薄液膜的铺展过程，利用润滑理论，建立了包含液膜厚度和液膜表面活性剂

单分子浓度的双方程演化模型，分析了温度对铺展过程的影响。

对于可溶性活性剂溶液，与非溶性活性剂相比，可溶性活性剂可能导致液膜表

面和溶液内部单分子浓度不再相同，需增加溶液内部单分子浓度的演化模型，而且

在其浓度模型中，需考虑液膜表面单分子与溶液内部单分子间的吸附和解吸附过程

的影响；Lin等№刀和W痂er等旧1研究了活性剂液膜在预置薄膜上的铺展历程，建立
了包括液膜厚度、液膜表面和溶液内部单分子浓度的三方程模型，分析了活性剂浓

度对铺展历程的影响：Jensen和Grotber)rH引最早引入截面平均法用于溶液内部单分

子浓度方程的求解。

以往对活性剂溶液铺展过程的研究，多侧重于温度或浓度单独的影响，或者温

度和浓度对非溶性活性剂的影响。对于可溶性活性剂溶液，不仅表面和溶液内部单

分子浓度可能不同，而且其表面张力受温度和浓度的共同作用，其演化模型和历程

必将发生变化。本文在固体壁面和气一液界面存在热效应作用下，通过建立可溶性

活性剂液滴在预置液膜上铺展的演化模型，进一步完善可溶性活性剂液滴铺展的理

论模型，为更深入地全面分析活性剂液滴的铺展历程奠定理论基础。

2．2理论模型
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2．2．1控制方程

如图2．1所示，可溶性活性剂液滴在预置有同一溶液的液膜表面铺展，液滴自

由表面外为无粘性气流，分别对液滴上部或固体壁面加热。假设活性剂溶液为不可

压缩牛顿流体，其动力粘度∥。和密度p’为常数，即不随温度和浓度的变化而改变：

固体表面为无滑移无渗透表面。液滴初始厚度和流动方向尺度分别为日’和r，活

性剂液滴表面单分子最大浓度为C，预置液膜厚度为磁，Z和C分别为固体壁面
和气一液界面的温度，液滴处于准稳态温度场之中。上标“·一代表有量纲量。

⋯⋯⋯⋯

m l盯∥似弋_硬删
薯

图2—1可溶性活性剂液滴铺展模型

液滴厚度与流动方向尺度相比非常小，即∈=日‘／r《l，适用于边界层理论㈨。

对于粘性、不可压缩牛顿流体，液滴的控制方程包括：连续性方程、Na_yi盼Stokes

方程、能量方程和浓度方程。连续性方程、Navier．Stokes方程和能量方程分别为：

V．u‘=0

p‘(u．．+u‘·Vu‘)=一即’+∥‘V2u‘

军+V·(u‘丁’)=厶V2丁‘／p‘q

(2-1)

(2-2)

(2·3)

式中，u‘为速度矢量，u。=(“+，w‘)，“’和w．分别为f和z。方向的速度；V为哈密
尔顿算子，V2为拉普拉斯算子，p‘为压强(在这里忽略重力和分子间力的影响呻1)，

r为温度，厶为气一液界面的导热系数，C，为定压比热，r‘为时间。

对于可溶性活性剂，受表面与溶液内单分子浓度的吸附和解吸附过程影响，二

者浓度可能不再一致。在液滴表面和溶液内部的浓度传递方程为：

C+V，·(u’厂‘)+厂’(u’·n‘)七‘=p：V2厂‘+矗

‘+u‘·Vc’=反V2c‘

7

(2·4)

(2-5)



华北电力大学硕士学位论文

式中，厶=耳C一《厂‘=一或[n’·Vc．]，矗为液滴表面单分子浓度与溶液内单分子
浓度间的吸附通量，碍、E分别为单分子的吸附率和解吸附率(常数)，厂‘、c’为液
滴表面单分子浓度和溶液内单分子浓度，E、压为液滴表面和溶液内单分子浓度
的扩散系数。

与非溶性活性剂溶液铺展模型相比乜¨，不仅增加了溶液内单分子浓度方程式

(2-5)，并且在液滴表面单分子浓度方程式(2·4)中增加了吸附通量丘项。

2．2．2边界条件

假设固体壁面无滑移、无渗透，边界条件如下：

(1)在固体壁面，无滑移、无渗透条件：

z．=0，砧’=w．=0

(2)在气一液界面上，满足切向应力和法向应力平衡方程哺"们：

，=矿，厂(u’一u：)·t’一n‘·(．I'．一E)·t．=-v，·t．

z。=办‘，，‘(u’一u：)．n‘一n‘．Cr—T：)．n‘：一七‘盯‘

(2-6)

(2-7)

(2-8)

式中，n‘为界面外的单位法线矢量，n：『(x‘，z‘)=[一e，1](1+砖)叫2；t．为界面处的，单
位切线矢量，t．(x’，z‘)=[1，西](1+砖)邮；矿为界面平均曲率，F皇吼(1+砖)叫2；
．r、E分别为液体和蒸汽的应力张量，一般形式为．I．．=一p‘I+2∥‘t；t为剪变形张
量。

通常假定在气一液界面处为无滑移条件，并且蒸汽的密度和动力黏度同液体相

比可忽略不计沏J们，即：

(u‘一u：)．t．之o，乓一o，冬专o，乓寸o
p p p

(2_9)

式中，众、u：、以和试分别为蒸汽的密度、速度、动力粘度和压强。

当对固体壁面和气一液界面分别进行加热时，气一液界面处的活性剂溶液因蒸

发或冷凝作用，引起质量迁移，迁移量由质量跃变流率，表示哺3一钆7。1。气一液界面

处z‘=矿，其质量跃变平衡方程n¨1为：

／=p’(u‘一u：)·n‘=成(u：一u：)·n‘ (2．10)

式中，u：为液体在气一液界面上的速度。
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将式(2．9)和(2-10)代入式(2-7)和(2·8)中，可化简为：

z’：矿，n‘．T‘．t．=V仃’．t．

z’：矿，乓+n．．T．．n．：如·
A

(3)在气一液界面上，运动学边界条件啪J町为：

z’“，号《“‘，w．一讣n‘p
。 ‘。

(4)在固体壁面和气一液界面上的热边界条件伯阳为：

7-o，《=芝e一凳(n巧)工 工 工 ， 、 -，

z．乩巧=《零一考(n巧)Z J ， 口 、 o，

表面张力可表示为啪1：

仃’(厂．，r)=西一吩厂。一听(，一巧)

(2-11)

(2—12)

(2-13)

(2一14)

(2-15)

(2-16)

式中，九、五分别为固体壁面和气一液界面的导热系数，％、％分别为固体壁面

和气一液界面的传热系数：，为表面张力，吩、吩分别为由于浓度和温度引起的
表面张力梯度。

2．3液滴铺展过程的演化方程

显然，在边界热效应作用下，可溶性活性剂液滴在预置液膜上铺展的控制方程

组是强非线性方程，对于非线性问题的研究，通常采用数值方法和解析方法两种方

法。在解析方法中又分为解析求解和定性分析两种，但由于非线性方程的解析解一

般不太容易获得，所以往往对非线性方程做定性分析以获得问题中所包含的规律

性，为数值计算提供有益的信息。在非线性方程的定性分析中，一般需要对原有非

线性方程进行简化。

采用下式对控制方程组(2一1)～(2-5)及边界条件式(2—6)、(2-11)～(2-16)进行无量

纲化：

9



(x‘∥，矿)=r(撕z，叫，(“‘，w‘)=矿(眯w)√=等r，p‘=等p，儿厶．，，

儿(巧一巧)州√“口∞^c厂，c．=暑c=等c，∥=各，
矗盘兰；卫屯=片C—E厂’

热儿器，山=坞≠川=罟，K芬∥《瓦。矿为
M2urangoni速度，F为膨胀压，Z、吒为有活性剂时和无活性剂时预置液膜的表面

张力；《为液滴最高温度，Z为液滴饱和温度，上为汽化潜热；∥为可溶性系数，
墨为吸附系数。

对于无量纲化后的方程组，利用润滑理论，保留数量级为∈的项，可得：

蚝+心=0

见一“曩=0

见=O

l露2 U

f+(虬厂L=去厂曩+墨(c一厂)

q+峨饥=击(气+当乞)
z=0，弘=w=O

z=办，％=吒+吒吃

z=乃，p=电+吾眦2∥-，2
z=乃，曩+虬·k+彤=％

z=o，互l。=一鼠(丁l。一‰)

z=J}l，疋l。=一岛(r1．一万)

仃=l一(1一∑)厂一∑丁

10
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式中，c鲁手心=竽，E=鸶袈，。=三争，吲脯)．1，§ 讧 ∈o U H L jZ o
、 ·

玩=等，‰=籀，E=等，以=耪，K=茄．(等r
∑=等，卜∑=驾掣，n等，％：筹。c为毛细批础雷
诺数，五为蒸发数，D为密度比，K为界面热阻，墨为通用气体常数，坂为单分
子质量，口为协同因数，岛、色分别为固体壁面和气一液界面处的毕渥数，∑为

Marangoni数，n、％分别为气一液界面处和溶液内部的贝克莱数。

结合边界条件式(2—23)和(2-24)，对式(2—1 8)求积分并代入式(2．29)，化简可得速

度分布：

甜=寺(z一2厅)见一(1一∑)zc一∑z(互+吃乏)l^ (2．30)

式(2·26)中，利用积分理论，可得嵋和虬吃分别为：

心=一n出k瑚 (2．31)

I r娩L=％吃+R出l：曲 (2．32)

将式(2-31)和(2-32)分别代入式(2-30)，并将其结果代入式(2．26)，化简可得液滴
厚度的演化方程：

^=降k一笔斧+争∑胁∑等cM叫一熹㈣
将z=^代入式(2．30)，可得气一液界面速度分布：

虬=詈厅2k+詈R以2D．1(办+K)寸^2吃一(1一∑)圮一∑^(疋+丸z)l。 (2-34)

将气一液界面速度分布式(2-34)代入式(2—21)，化简可得液滴表面的单分子浓度

方程：

f=鲁一降k厂毫器魄叶∑)帆一∑毗删a
+K(c一厂) (2．35)
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对于溶液内单分子浓度，采用截面平均法m·记朋1，假设∈2％《1，即在垂直方
向上扩散速度特别快，可忽略溶液内部浓度在z方向上的变化n乱乩J射。把溶液内单分

子浓度c分成两部分：平均量co(x，f)和较小的扰动量cl(x，z，r)，即：

c(x，z，f)=co(x，f)+E2尸‰cl(x，z，，) (2．36)

将上式代入式(2-22)，并进行数量级简化，可得：

col+蝓j 2薏‰ (2-37)

利用j2去r彳出(彳为变量)，对式(2-37)中各项求截面平均值，可化简为：

q 2去(¨”睁k+器畦(1-∑k知删心瑚，
一等(Ⅳ)
结合边界条件式(2-27)和(2·28)，对式(2—20)积分，可得液滴内温度分布：

阽粼z+％觜 ㈣
岛一岛+岛玩乃 岛一色+岛最办

、 7

毕渥数为内部导热热阻与表面对流换热热阻之比，毕渥数越小，意味着内热阻

越小或外热阻越大，此参数对温度分布起着重要作用。当玩和玩不同时，温度分

布形式不同，液滴铺展历程及其稳定性也有所不同。在理想的传热条件下，气一液

界面的毕渥数比固体壁面的毕渥数要大，但是，气一液界面的毕渥数在系统传热中

占主导作用，而其它因素又不能立即消除，因此，这里考虑四种传热可能性：两种

鼠>昆情况和两种鼠<鼠情况，来求解演化方程m1．

(1)岛》l，甄=D(1)

个 色nz+‰+鼠‰(而一z)J==-·__-__·_·-_--·_·_·-_-·____；_··_·I‘

l+岛^

(2)岛=D(1)，鼠《l

r=‰

12

(2·40)

(2-41)
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(3)玩》l，鼠=D(1)

甲一以一鼠圪z+鼠‰(z—J}1)l=________-_--___·_·。‘———l_‘-_l-__·

l一玩|}l

(4)鼠=D(1)，岛《l

r=九

(2—42)

(2-43)

根据不同毕渥数下的温度分布式(2—40)～(2-43)，对温度Z求导，并分别代入式

(2-33)、(2-35)和(2-38)，可得表征液滴在不同条件下铺展过程的非线性三方程演化

模型：

(1)岛》1，曩=D(1)

叶扛一苇斧+孚矿c
+∑氧卷+南+帮n忐
个鲁一睁k厂专器帆叶∑，峨
一(怒+南+制肛卜r，
q=去("时降阢+器魄争∑)c
一窆∑(％+南+制肛触卅
(2)岛=D(1)，甄《l和B=D(1)，岛《l

(2·44)

(2·45)

(2-46)

红=睁k一笨斧+譬犯+和]，一忐 ㈣

13
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f=鲁一降k厂毫器帆斗∑，峨慨耵卜卜州2舶，
q 2去‰吲一降k+器魄一孚虮一刮q弘49，
一鲁‘(Ⅳ)

式中，∑％项中的待O或f=^。

(3)忍》l，岛=D(1)

岛=睁k一笔等+≯c+手^2寄l-熹∞∞
乍鲁一陟k厂专器岍卜∑，忆一吲，㈣
q2如叫羹器魄 ㈣2，

一半帆一詈^掣警怫冰卅
由式(2—44)～(2—52)，可知，在液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度方程中，

包括毛细力项、表面活性剂项、扩散项、通量项和热效应项，可溶性活性剂液滴的

铺展必然会受到这些因素的影响．

为了深入研究液滴铺展的演化历程，将变量分解为两项，分别为基态量

(．}lD，厂o，co)(x，r)和微小的扰动量(啊，厂l，c1)(x，f)溉嘲，即：

(^，厂，c)(x，r)=(％，厂o，co)(x，r)+P匆(JjI，厂l，c1)(五f) (2-53)

角标“O’’和搿l"分别代表基态和扰动态，七为波数。将式(2．53)代入演化方程

(2·44)～(2-52)式中，化简，可得不同毕渥数下，液滴厚度、液滴表面和溶液内单分

子浓度的基态和扰动态方程：

(1)岛》1，易=D(1)

14
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耻睁b絮争+孚帆
+∑譬(撩+靠+榭卅丧(1+色％)2 J l，％+K

”[-詈(瑶JjI勰删％蕊啊)+孚(碍厂k嘲帆)1一榭。一
+3R啦：D-l型堡盟：拿坠鱼

(％+K)4

∑研‰(瑶JjIX
2(1+岛％)2

+圣盈拯垡鱼要垒
(1+玩％)3

(2·54)

。(3碍％，啊+瑶啊，)，
(％+K)3

12ReE：D一·瑶磕A。3∑邑(‰碍啊L∑群啊(‰臂L
(％+K)5 2 1+最％ 2(1+色％)2

+婆匦二型塾：垫坠迪
2 (1+吃％)。

2∑研(九一‰)(％颀曩+窿％，^，)
(1+玩％)3

l+最％ 2

邑啊(‰，瑶)善∑岛‰，(瑶7IlL
(1+B％)2 2(1+色％)2

伽鲁一融巾三器轨州t嘲％砜
嘞0獠+惫+谢¨瓴刊

(2—55)

(2-56)

厂lf=!暑-[詈(碍％越‘+瑶红m厂o+2％|}iD藤JjIL)一(1一∑)(‰厂。厂IJ+A厂。凡+％正Lj)]，
一三R扭：D-l鲤丛型垃尘挚皿-18R啦：∥姆
2 (％+K)’ (％+K)’

+呈RPE2D
2

一。(瑶％，啊厂o)，+％，厂o(碍魄)，+碍磕正
(IiiD+K)4 1+色％

∑群7jI(‰碡ro九三垒丝【厂o(碍啊L二碍k厂1]．2∑霹‰瑶JllD，啊厂o
(1+R％)2 (1+最％)2 (1+玩％)’

+
∑[‰，(红厂o+％厂1)1∑B鼻(‰，％厂o)，
l+BJl{D (1+玩％)2

一三墨丝：[鱼!堡刍L：堡鱼三墨]
(1+岛％)2

+兰笠丝：鱼鱼：鱼玉+至墨区垒二丝!!塾刍圣±鱼刍：鱼：鱼坠生遣
(1+岛％)’ (1+最％)2

15
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三兰堡垒[!垒二丝!鱼鱼三鱼]兰一三兰刍：!垒二垒!(堡垒鱼：三鱼堡：鱼鱼：!
(1+玩％)3 (1+既．}；D)3一三至三堡亏铲+皇至三堡二鼍皆+墨(cl—f)(1+玩IIlD)。 (1+&‰)’

～。 ”

(2-57)

铲去‰，，：量冀_警铲+孚～{镣陋58，+荨绺+辱业警烘垃一争(co一‘) 一’
2 1+圾％ 2 (1+B‰)2 气、”

¨

铲去(‰+‰)，一去(‰)，一詈(2％％勰曩‰+瑶啊加+碍％鼎)
一ReEzz)．·．堡堡垒：：：垒丞筌垒．2兰+!墨!垒：坌：：鲨冬垒鱼兰

(％+K)。 (％+K)’+孚(‰¨％‰岫A)+季型掣专掣
。∑玩(％一‰)(％％，q，+％曩。co，+％，啊co；)∑B‰，％7jlc0，+群‰碍啊％，
2 (1+岛％)2 2 (1+境％)2

丫霹(垒二‰)％塾刍％， ∥K(q—r。)。∥疋啊(岛一r。)-

(1+色％)3 ％
。

瑶

(2)岛=D(1)，反《1和甄=D(1)，岛《1

驴睁。案争+孚帆+知l一丧”[一知』‰啊)+孚(帆城帆)慨Ml_背
峨助也塾刍：掌：∑枷∥D-I型笪丝：拿鱼竺刍+jk

(‰+足)’ (％+K)4 (‰+K)2

小鲁一降打吾器饥州MM。∑‰l
+K(co一厂o)

16
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凡=鲁-[詈(瑶％。厂I+碍啊。厂o+2％‰』lII厂o)一(1一∑)(％厂。凡+^厂。厂o，+％厂I厂o，)
慨(”吼一兰脱2∥幽等高等趾 ㈣

+≯∥咝芈裂产塑川砌一将吲ct训2 (％+K)4 (％+K)5
八1 _7

％2去(砒一詈‰‰一眢+孚氏‘氘
+知”譬(co—L)
cl，=去(‰+‰L一去(‰)：一詈(砜‰‰+瑶JjI鼎+瑶％蕊ch)
一ReE2D一1塾掣掣枷征：D-l盥坞

(‰+Ky (％+K)4

(2-64)

+半(魄凡”仉‰+‰钆)

+吾几(‰懈，)一等(¨)+警(岛一‘)
(3)岛》l，岛=D(1)

(2-65)

”睁‰一岽等+等碍厶+季掣l-赤 弘66，

"[一弘』‰小学(朴2叫1．⋯。瞥
钙脱：D_l型笪丝：拿坐

(％+K)4
12R以2D一1瑶磕曩。∑(‰％啊)，3∑鼠(‰瑶啊)，
(％+K)5 1一岛％ 2 1一岛％

．．圣坠(‰碍L一至瑶啊(‰瑶)，。∑岛‰(培啊)，一霹‰(瑶啊L
2(1一岛％)2 2(1一目％)2 2 (1一岛％)2

+∑
霹％，啊(‰瑶一岛‰瑶)
(1一鼠％)3

． 砚
{瓦i’(％+足)2 (2-67)

凡=鲁一融“吾器‰州MM。∑％L皆l(2-68，
+K(co一厂o)

17
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‘，2鲁一l导(碍％一厂l+瑶^砧厂o+2％％一啊厂o)一(1一∑)(％厂。厂h+曩厂。凡+JlD正厂o，)上
一三＆E：D一。鳗红墨±堡红互±三鱼红刍墨L+呈脚zD～!笪塾垒鱼!：二塾鱼!孽垒!：：笪堡鱼
2 (‰+K)3 2 (％+K)4

一。8船E：D一．避+三[垒!刍墨±鱼互迪一三鱼[垒!笪量：三垒垒量迪+圣堡垒【垒鱼争L
(％+K)’ l一岛％ l一岛％ (1一岛％)2一背+∑岛‰墨訾一∑霹‰墨瞥

+号烨一号晔+K(q一‘) (2．69)
(1一岛％)’ (1一岛％)5

¨1 ¨ 、 7

铲去‰小詈瑶k％一％挚+孚帆‰+詈缘仁7。，
一詈酱一等(龟-，o)
铲去(‰+‰)工一去(‰)善一詈(2％％勰概+瑶曩鼎+碍‰龟)

也删等剖墼⋯2∥瀚 陋7·，
(％+K)’ (％+K)’

、 7

+孚(‰‰嘲射帆¨+詈瞥
式(2．54)～(2．71)分别为在固体壁面和气一液界面热效应作用下，可溶性活性剂

液滴在预置液膜上铺展时，表征液滴厚度、液滴表面单分子浓度和溶液内单分子浓

度的基态和扰动态的演化方程组。演化模型中包含了可溶性系数、蒸发数、毛细力

数、吸附系数和贝克莱数等参数的影响，通过分析上述参数的不同影响，可进一步

研究液滴厚度、液滴表面单分子浓度和溶液内单分子浓度的演化特征，为深入研究

可溶性活性剂的铺展过程奠定理论基础。

2．4本章小结

根据固体壁面和气一液界面同时存在热效应作用时，可溶性活性剂液滴在预置

液膜上铺展过程的实际情况，建立了理论模型：分析液膜与预置液膜间的质量传递、

热量传递和吸附动力学特性，即考虑在气一液界面、溶液内部存在的单分子的吸附

和解吸附过程，据此给出了质量传递、热量传递和浓度传递的动力学过程方程，并

18
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给出了完整的边界条件。

通过无量纲化和数量级简化，得到其边界层模型，推导出液滴厚度、液滴表面

单分子浓度和溶液内单分子浓度的基态和扰动态的演化方程组，由于气一液界面毕

渥数和固体壁面毕渥数的差异，为模拟可溶性活性剂的铺展特性提供了四种模型。

与非溶性活性剂溶液铺展模型相比，不仅增加了溶液内部单分子浓度方程，并且在

液滴表面单分子浓度方程中考虑了液膜表面与溶液内单分子浓度间的吸附通量。

19
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3．1引言

第三章 恒流量下可溶性活性剂的铺展特性

表(界)面张力是两相界面上分子间的相互作用力。在气一液或液一液体系中，

物质的蒸发、溶解、表面活性物质的迁移或温度效应，都可能导致界面局部出现表

面张力的升高或降低，从而产生界面剪切力，并驱使低表面张力处的流体向高表面

张力处流动，产生自发的界面运动(如界面变形、界面流等)，以抵消表面张力差异

所造成的界面不稳定。这种表面张力梯度引起的流体流动现象，广义地说，这种被

界面区域流体的牵引作用所放大的界面运动，被称为“Maur弛90ni效应”嘞’5。J3吖耵。

Marangoni效应作为液体混合物的理化性质，是在特定情况下表现出的一种牛

顿力学现象，它常常强烈地影响体系的流体流动及其热传递状态，进而强烈影响传

质过程的进行，并能影响传质界面的形状和大小，大量的实验证明由此导致的界面

Marangoni流动促进了表面更新啼6瑚’73。7钉。

MaraIlgoni效应，根据其起源不同，可分为两种：热作用MarangoIli效应与组

分作用Marangoni效应。前者是由于界面区域的热不平衡(温度梯度)造成的，这种

不平衡状态既可以是由体系中某组分的蒸发、溶解释放出潜热引起的，也可以是由

外部的温度梯度引起的；后者是由于界面吸附的不平衡(浓度梯度)造成的，它可以

是由表面活性剂的相间转移造成的，也可以是由体系中某组分的溶解或化学反应引

起的呻-7引。

当固体壁面和气一液界面同时存在热效应作用，可溶性活性剂液滴在预置液膜

上铺展时，由于热不平衡性，导致局部表面张力的变化，产生Mar觚goni流。而表

面张力是一个温度函数，随着液滴温度的升高，其表面张力减小，传热差异导致温

度梯度的产生，液滴表面会从热区域向冷区域移动，从低表面张力向高表面张力传

递，最终导致界面性质发生变化。若Marangoni流的性质和界面剪切力的方向一定，

液滴会显著变形，甚至破裂并出现反润湿现象。当液滴均匀加热时，有可能通过液

滴厚度的小变形，形成表面张力梯度，液膜越薄，与厚区域相比，可以积累更多的

能量，如果发生此现象，并且存在局部温差，由于MaraIlgoni流的存在，很容易破

坏液滴的稳定性H引。

热作用MaraIlgoni效应驱动下液膜的铺展，已经有一定的研究。Miladinova和

Skotheim等mJ81研究了热非平衡效应下垂直降膜的特点；Ajaev口町考虑了斜面上蒸

发作用对液膜接触线的影响；Edmonstone嫡33模拟了不溶性活性剂液膜在热效应作用

下的铺展过程，分析了液膜的演化历程及破断特性。

20
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同时，液滴界面的化学变化也会引起Mar觚goni流。表面活性剂是位于界面和

两种介质之间的表面活性分子，表面活性剂分子结构的特点是具有两亲性，有一个

亲水基团和疏水基团组成，这种特殊的化学特征使液滴界面处于有利状态。表面活

性剂即使在很低浓度时也能显著降低溶液表(界)面张力，使局部表面张力发生变化，

产生Marangoni流，从而导致液滴从高浓度(低表面张力)区域向低浓度(高表面张力)

区域方向铺展。当表面活性剂溶液可溶时，在液滴表面和溶液内部都存在表面活性

剂m1。

组分作用Mar姐goni效应的研究较为广泛，Mater‘22’35m灿93和Jensem‘‘81等分别

针对不同浓度下，包括不溶性、可溶性和超过临界胶束浓度，分析了活性剂溶液或

液滴在预置液膜或未污染固体壁面上的铺展特性以及机理。

在预置液膜或固体壁面上铺展的活性剂液滴或液膜分为两种情况：恒流量和恒

体积，本章研究前一种条件。

对于恒流量条件的研究，Kbndic和Diez等‘州21分别从实验和理论两个方面，

对未污染的恒流量(液滴厚度在源头是恒定的)液膜在斜面上的铺展情况，做了大量

的研究，对液膜较长时间段内的变化做了深入分析，利用表面特征分析液膜本身的

指进增长；Edmonstomml运用润滑理论研究了恒流量的不溶性活性剂液滴在斜面上

的铺展历程。

本章将考虑由温度和浓度引起的Mar趾goni效应，在岛》l和玩=D(1)，以及
等壁温和局部加热两种情况下，恒流量的可溶性活性剂液滴在预置液膜上的铺展特

性，分析液滴的铺展历程以及各种影响因素的影响规律。在液滴的铺展过程中，考

虑M盯a1190Ili力、毛细力、表面和内部扩散的影响，忽略范德华力和重力的作用，

分别讨论基态和扰动态下，液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度的变化规律。

3．2初始和边界条件

假设在液滴的源头有一个储液槽，为表面活性剂液滴提供恒定的流量。恒流量

铺展模型如图3-1所示。

预置液膜
固体璧面

蕉

图3一l恒流量可溶性活性剂液滴铺展模型

2l
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PDECOL程序叭。23可用于求解高非线性的抛物线方程，在网格一定时，利用有

限元空间离散化分析和Ge材时间分析法，能够准确、便捷地模拟活性剂液滴的基

态和扰动态方程，JensenaⅢ1和Matar‘巩∞J2朋，删等分别利用此法研究了活性剂液滴(膜)

铺展的演化过程．本文利用PDECOL程序，研究固体壁面和气一液界面同时存在

热效应作用下，恒流量可溶性活性剂液滴的铺展特性。设定网格数为1000，长度区

间为0≤x s工。=3。

初始条件和边界条件表明了活性剂液滴的原始状态，直接影响了活性剂液滴的

铺展特性。

基态的初始条件为：

‰O，0)=(1一x2—6)F(1一功+6 (3一1)

(厂o，co)(毛0)=(厂o，co)，(1一曲 (3-2)

其中，6为预置液膜与液滴的厚度比，F(力=0．5【1+诎(100x)】为海氏阶跃函数。
基态条件下，恒流量液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度初始条件的设置

如图3．2所示。

毒

图3—2恒流量下液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度基态的初始条件图

在x=0处，液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度均为固定值。

基态的边界条件为：

％(O，f)=厂o(0，，)=岛(0，，)=1

％，(0，r)=厶(O，f)=龟(0，r)=0

％(‰，，)=6

厂oJ(‰，r)=‰(‰，r)=0

扰动态的初始条件局限于流动的源头附近，定义为：

(3-3)

(3·4)

(3—5)

(3-6)
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啊(x，0)=厂l(x，O)=q(x，o)=O．00lP一5，

扰动态的边界条件为：

JjI，(x，0)=厂l，(x，O)=q，(x，O)=O

啊，(∞，O)=厂l工(oo，o)=q工(∞，O)=0

(3-7)

(3-8)

(3—9)

根据基态和扰动态的初始条件和边界条件，对岛》l，岛=D(1)条件下，可溶
性活性剂的液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度的基态和扰动态演化模型进行

模拟。各参数的定义及数量级如表3．1所示。下面对模拟结果加以分析。

表3一l参数的定义及数量级

参数 定义 数量级

毛细力数

蒸发数

界面热阻

吸附系数

Mar锄goni数

可溶性系数

固体壁面的毕渥数

气一液界面的毕渥数

气一液界面的贝克莱数

溶液内部的贝克莱数

c=0 t|g

E=五(乙一互)／(∈p‘矿矿工)

K=(五矽2／口zr戌r)·(2刀B／M二)啦

K。=《￡渺

∑=arr：l泌

p=K豫F

氏=伍汀|k

Bh=a一}～

Pe=U^c|成

Peh=U^￡|哦

10罐～lO‘l

10’3～103

10．3～lO‘1

10．2～102

lO．2～l

lO．3～103

10电～102

10．2～102

l～106

1～103

3．3模拟结果与分析

针对岛》l和E=D(1)，即气一液界面的对流换热占主导的条件下，对以下三
种不同受热情况进行分析喳射：

1)等壁温条件下，设￡=Z，瓦=乙，从而得到‰=l，圪=0；

2)固体壁面下部局部加热条件下，设‰=P一口(1一V，九=0；O<口<l，控制局

23
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部加热的强度；

3)液滴上部局部加热条件下，设‰=O，圪=e一口。吨)l。

3．3．1等壁温

(1)演化历程

图3．3为产lO时，活性剂液滴厚度厅、液滴表面单分子浓度厂和溶液内单分子

浓度c的演化过程图，图3-3(a)～(c)为基态的模拟结果，图3-3(d)～(D为扰动态的

模拟结果，图3．4(a)～(c)分别为基态下，液滴源头液滴厚度、液滴表面和溶液内单

分子浓度随时间的变化，图3—4(d)～(f)为基态下液滴厚度最小值％曲及所在位置‰
随时间的变化。图3．5(a)～(b)分别为f=5时，基态和扰动态下^、厂和c的对比图，

图3．6(a)～(c)分别为f=5时，^、厂和c的基态和扰动态对比图。基本参数设置为：

C=0．1，RP=10，E=0．001，D=l，K=O．1，必=l，∑=1，∥=l，岛=0．1，^=100，

％=lO，6=O．1。

图3—3液滴厚度、溶液表面单分子浓度

和溶液内单分子浓度的演化过程(f=10)

I

图3—4液滴源头％、

及所在位置随时间的变化(f=lO)

由于温差和浓度差的共同作用，分别产生热梯度和浓度梯度，形成MarangoIli

力。在Marangoni力的驱动下，活性剂液滴由高浓度向低浓度、从热区域向冷区域

方向铺展，前缘较厚，在液滴和前缘之间形成一个较薄的区域，从而造成粘性延迟，

与不溶性活性剂阳町相比，薄区域相对变厚。图3．3(b)为基态下活性剂液滴表面单分

子浓度厂0的演化过程图，厂0在液滴源头，随着液滴的不断铺展，逐渐减小；在液

滴与预置液膜交界处，出现驼峰状的变化，而不溶性活性剂未出现此驼峰状呻"．随

着时间的推移，驼峰越来越小：在边缘处，变化幅度很小，且梯度变小，最后减小

到O。图3．3(c)为基态下活性剂溶液内单分子浓度岛的演化过程图，c0和厂。相比，

整体呈递减趋势，只是在较薄区域，溶液内单分子浓度梯度变化越来越小。扰动态

下，液滴厚度较大区域，^、f和q随时间逐渐变小；在铺展前缘，^扰动变化明

24
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显，沿铺展方向，f和cl减小的梯度越来越小．

图3-4中，点划线为液滴源头％、厂o、co和％劬及所在位置‰随时间的变化，
实线为其趋势线。该图表明，随着时间的推移，液滴源头％、‘和气越来越小，且

减小梯度由大变小，变化趋势分别为：％一，q仃。、厂o～厂Un6和co一，州0‘6；％曲越来

越小，近似于线性变化，其所在位置‰不断向四周铺展，变化速度接近于fm5。

图3—5基态和扰动态下JIl、厂和c的对比(f=5)

图3．6基态和扰动态的对比(f=5)

图3．5和图3．6清晰地表明了液滴的演化特性。液滴在Mar缸goIli力的作用下，

由高浓度(低表面张力)向低浓度(高表面张力)的方向铺展，液滴厚度最薄区域，即

出现凹点的区域，L和％均先增后减，并且浓度沿x方向上的梯度几乎相同，浓度

最大值出现在厚度最低点处；而后，厂。和c0以相同的浓度梯度逐渐减小，且厂n=％，

直到与预置液膜接触线达到平衡。扰动态下，在JII为负扰动附近，f和q达到最大

值，并且，在液滴边缘，^增大的区域，活性剂浓度变小；f和q的变化趋势相近，

如图3．5所示。图3．6给出了基态和扰动态的对比图，该图表明，在％曲处，^出

现负的扰动变化(图3-6a)；当厂。和co在％曲处开始出现驼峰形变时，此时扰动厂l和

q开始快速下降(图3．6b，c)。

(2)不同参数的影响规律

为了分析预置液膜与液滴的厚度比、可溶性系数、毕渥数、蒸发数、吸附系数、

贝克莱数和雷诺数对液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度的影响规律，图3．7～
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图3．14给出了不同参数影响下的液滴厚度I}l、液滴表面单分子浓度厂和溶液内单分

子浓度c的基态和扰动态图。基本参数设置为：C=0．1，胎=10，E=0．00l，D=l，

K=O．1，j3=l，Z=l，∥=1，岛=l，户口=10，户％=100，6=O．1。

t 一 t

图3—7预置液膜与液滴厚度比6对

^、厂和c的影响

图3—8可溶性系数夕对^、厂和c的影响

图3．7为预置液膜与液滴厚度比6对办、厂和c的影响图，6=0．1、0．07、0．05。

随着6的增大，液滴变薄程度减小，铺展范围减小；基态下的液滴厚度J}Il减小，而

扰动态下液滴厚度矗增大。随着6的增大，厂0和f都逐渐减小，但在液滴铺展前缘，

f出现尖峰变化，并且6越来越大，该峰值也增大；％减小，cl增大，在液滴铺展

前缘，G变化不大。当预置液膜的厚度大到一定程度时，相当于一个小液滴在相对

较厚的液膜上铺展，可以理解为活性剂单分子的铺展问题。

图3．8为可溶性系数∥对厅、厂和c的影响图，卢=0．1、1、10．∥《1为高浓度

的可溶性活性剂溶液，活性剂在溶液内有很强的亲和力，表面几乎没有活性剂；

∥》1为低浓度的难溶性活性剂溶液，活性剂全部位于液滴表面嘲。在这里，研究

中等浓度的可溶性活性剂溶液，液滴表面和溶液内部都存在活性剂。可溶性系数越

小，活性剂溶液的溶解度越大，而界面的活性剂总量增大，将产生更大的M甜觚goni

力，此力在铺展中起主要作用。可溶性系数的变化，对液滴铺展过程没有影响。可

溶性系数越小，，o、f、％和q均越来越大，变化幅度也明显变大。

图3．9为蒸发数E对乃、厂和c的影响图，E=0、O．001、0．002、．0．ool、．O．002。

液滴因蒸发或冷凝，将在气一液界面处产生质量迁移，从而对液滴的演化和浓度产

生不同程度的影响。当质量跃变流率在Magrangoni流中起主导作用时，蒸发和冷

凝两种条件下，液滴的变化也有所不同．在蒸发存在的条件下，即E>0的条件，

液滴质量流失，从而改变了液滴的稳定性。随着蒸发数的增大，玩、厂0和c0在液滴

源头增大，在液滴铺展前缘减小：在液滴源头，^扰动增大，f和q扰动减小，在

铺展前缘，扰动范围变窄，扰动幅度也减小．冷凝存在的条件下，即E<O的条件，
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增强液滴的稳定性，提高较薄处的厚度，与蒸发的情况恰好相反。

图3—9蒸发数E对

图3．10为吸附系数魅对^、厂和c的影响图，肠=O．0l、0．1、l、10、lOO。吸

附系数为无量纲动力学常数，表征液膜演化的时间尺度，是界面解吸附时间与

MarangoIli流动时间的比值，它的大小与吸附的快慢有关，决定了活性剂浓度在液

膜表面和溶液内部达到平衡的速度。当缸》1时，液滴表面和溶液内部迅速达到平

衡；当必=0时，表面流在活性剂推动下被动输运，此种情况在这里不予考虑。图

3．10表明，吸附系数对液滴厚度没有影响。当必≤l时，吸附系数越小，厂n先增大

后减小；在液滴源头，f越来越小，随着液滴的铺展，f越来越大；％和q逐渐增

大：腼≤0．1时，厂0变小，骼≥0．1时，L变大．当肠≥l时，随着吸附系数的增大，

沿液滴铺展方向，厂0和c0变化一致，均减小；f和q在液滴较厚区域扰动变大，在

液滴前缘扰动变化不明显。

I t

图3—10吸附系数缸对|Iz、厂和c的影响

图3．11为气一液界面的贝克莱数PP对乃、厂和c的影响图，n=10、100和1000。

气一液界面贝克莱数越小，活性剂单分子的表面扩散得以加强。图3．1l表明，n的

变化，对液滴厚度几乎没有影响。n越大，在液滴源头，‘增大，f减小；在液
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滴铺展前缘，厂0和厂l增大，并且，当心=100，1000时，出现尖峰变化；％在液滴

较厚处增大，在液滴前缘减小：cl的扰动越来越小．

图3．12为溶液内部的贝克莱数n。对厅、厂和c的影响图，凡。=lO、100、1000。

溶液内部的贝克莱数的大小，决定活性剂溶液内部的扩散程度，溶液内部的贝克莱

数越小，活性剂内部扩散相对较快。图3．12表明，n。对％和^没有影响。随着心
的增大，在沪O附近，厂0和co增大，沿液滴铺展方向，二者同时减小；在液滴源头，

正和q减小，但在％=100和1000下，f和q几乎没有发生变化。

函仨酉I≤]
t ■

图3—11气一液界面的贝克莱数几对

|Il、厂和c的影响

图3一12溶液内部的贝克莱数％对
|Il、厂和c的影响

图3．13为气一液界面的毕渥数鼠对厅、厂和c的影响图，E=0．1、l和10。毕

渥数较大或较小的条件下，液滴温度的变化不会产生明显的大的横向梯度，因此，

降低了热毛细流动，并且延长了演化时间，使液滴在较短时间内相对较厚．但是，

当液滴变薄时，其动力学性质就会发生变化，当液滴厚度降到初始厚度的一半时，

方程中的玩／(1+岛％)。项在大毕渥数条件下意义重大，此项提高了热毛细力的作用，

推动了液体的流动，使其液膜表面快速更新嫡扣．％和厂o，无论是鼠>1还是鼠<1的

情况，都比鼠=1时大；鼠>1时，厂。变化明显；而岛<l时，死变化显著。随着毕

渥数的增大，co在液滴源头增大，在其它区域先减小后增大；f和q在液滴厚度较

大区域扰动增大，在液滴铺展前缘，无论是玩>1还是置<l，f和cI都比鼠=1时

扰动小。

图3．14为雷诺数尺P对Jl、厂和c的影响图，血=lO、loo和1000。雷诺数为表

征惯性力和粘性力相对大小的参数，随雷诺数增加，粘性力减小，惯性力增加，使

流动趋于不稳定。该图表明，随着舭的增大，％、厂0和co均有小幅度的增大；^扰

动减小；f和q在液滴源头扰动略有增大，在其它区域则减小。与其它参数对比可

知，雷诺数对％、厂o、％、^、f和q的影响并不显著。
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图3一13气一液界面的毕渥数反 图3一14雷诺数船对

对Jl、厂和c的影响

3．3．2下部局部加热

(1)演化历程

图3-15为f；10时，％、‘、co、^、‘和cl的演化历程，图3-16为户lo时，

％、厂o、岛在液滴源头和％血及所在位置‰随时间的变化。基本参数设置为：
C=0．1，Re=10，E=0．001，D=l，K=0．1，肠=l，Z=1，∥=l，最=O．1，n=100，

％=10，6=0．1，口=1，而=l。

图3一15 JII、厂、c的演化过程(f=10)

圈c图·图

图3一16液滴源头％、厂o、co和％最小值

及所在位置随时间的变化(f=10)

图3．15表明：对固体壁面下部局部加热，液滴在热梯度推动下，产生M彻lgoni
力，沿流动方向逐渐展开，在热扰动区域，形成一个较薄的区域，并随后出现一个

表面波。随着时间的推移，在液滴源头，‰逐渐减小，并且减小的速度几乎不变；

厂。和co先减小后增大，减小速度很快，增大速度较慢。随液滴不断向四周铺展，％血

先稍微增大后逐渐减小，几乎呈线性变化(图3．16d)，并且其所在的位置k；。也不断

向四周扩展，扩展速度由大变小(图3．16e)；随着时间的推移，厂0由双驼峰结构逐
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渐变为单驼峰结构(图3·15b)，岛由减小状态变为单驼峰结构(图3一15c)；啊和％的

变化趋势类似，但霸出现负扰动；‘和q在液滴源头扰动先减小后增大，在液滴边

缘逐渐减小，但减小梯度由大变小；‘在铺展前缘也出现负扰动，其绝对值越来越

小，最终变为正扰动。

图3—17基态和扰动态下．}I、厂和c的对比(f=5)

图3—18基态和扰动态的对比(f=5)

图3．17为基态和扰动态下Jl、厂和c的对比图，图3．18为厅、厂和c的基态和

扰动态对比图。与等壁温情况相比，液滴铺展范围变小，％、厂0和c0的变化趋势类

似，但液滴源头，厂0和co相对较小；在液滴铺展前缘，％厚度增长区变化明显，厂。

和％的驼峰范围变宽。扰动态下，^负扰动明显，且在液滴铺展前缘呈波状(图

3．18a)；f除局部加热点不变外，一直减小；q的变化与等壁温类似。

(2)不同参数的影响规律

基本参数设置为：C=O．1，船=10，E=0．001，D=l， X=O．1，嵇=1，Z=l，

∥=l，玩=l，n=10，％=100，6=0．1，而=l。图3．19～图3—26为不同参数
影响下，％、厂o、龟、啊、厂I和cl随空间的变化图．

图3．19为扰动位置％对办、厂和c的影响图，％=1、1．5、2．随％的增大，铺

展速度加快(图3-19a)；并且在铺展前缘处，厂。和co均有大幅度的变化，‘和cl扰

动越来越明显。而=1、1．5时，^的变化趋势相同；而而=2时，^扰动很大(图3．19d)。

说明，扰动位置越偏离液滴源头，液滴参数的变化越剧烈。
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图3．20为6对^、厂和c的影响图，6=0．1、0．08、O．07。对比图3．7可知，6的

变化对厅、厂和c的影响类似，但下部局部加热情况下，6的变化对^、厂和c的影

响要小于等壁温的情况，而且与图3-7不同的是，对于厂。和co，在热扰动区域，出

现了单峰形变化：而啊在此区域出现了双峰形变化；‘和cl的扰动变化不明显，略

有增大。

图3—19而对^、厂和c的影响 图3—20 6对^、厂和c的影响

图3．21为∥对Jl、厂和c的影响图，∥=0．1、1和10。与图3．8对比可知，在

下部局部加热情况下，∥的影响有所增强，氏和^有小幅度变化。随着∥的增大，

‘、％、f和q都减小，说明夕越小，扩散速度越快，扰动越剧烈。

图3．22为E对办、厂和c的影响图，E=O、．0．001和．0．002。蒸发条件下，蒸

发数对液滴的影响较小。在冷凝存在的条件下，随着E的增大，氏扩散速度加快；

厂0和％在驼峰区变化显著，几出现双驼峰，且小驼峰值越来越大；大驼峰区，工<1．5

范围内，厂。和co减小，x>1．5范围内，L和co增大。扰动态下，囊在液滴源头显著

增大，f和c．扰动略有增加。

图3—2l夕对Jl、厂和c的影响 图3—22昱对|Il、厂和c的影响

图3．23为缸对乃、厂和c的影响图，骼=0．01、0．1、1、10、100。缸对液滴

3l
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铺展过程没有影响．当眙≥1时，随着赂的减小，在驼峰区，厂。变化显著，先增大

后减小；co逐渐增大；f扰动减小；q在液滴源头扰动先减小后增大，在液滴铺展

前缘，扰动增大。当始≥1时，厂。和％减小，厂l和q增大，与图3-10类似。

图3—23缸对|II、厂和c的影响

图3．24为n对办、厂和c的影响图，n=10、100、1000。^的变化对液滴铺

展过程没影响。与图3．11对比可知，心对厂。和％的影响区域不同，下部局部加热，

主要体现在x>0．8的区域，即铺展前缘和加热区域的下游；而等壁温加热，主要影

响_x=0附近，即液滴源头区。并且，^=1000时，厂0呈三峰状。随着n的增大，

f和q，在液滴源头扰动增强，在铺展前缘扰动减弱。

图3．25为n。对^、厂和c的影响图，n。=10、100、10000。％的变化对液滴
铺展过程没影响。与图3．12对比可知，％对L和c0的影响，与心类似，下部局
部加热，主要体现在x>O．8以后区域，而等壁温加热，主要影响x=0附近。随着％
的增大，厂0和％减小，f和cI受此影响，扰动变化相同。

图3—24 n对Jz、厂和c的影响 图3—25心对Jl、厂和c的影响

图3．26为口对^、厂和c的影响图，口=1、0．9、O．7。口决定了热分布的强度，

口从l降到0．7，通过减小局部换热强度，降低局部热梯度。当口趋向于0时，就
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相当于等壁温的情况·随着口的减小，液滴铺展范围越来越小，但^的扰动增大；

在液滴铺展前缘处，厂。和co增大；在x=1．2以后的区域，厂。和岛减小。而‘和q扰

动的变化，均随口的增大而减小，且主要影响区域在x<1范围内。

3．3．3上部局部加热

(1)演化历程

图3—26口对^、厂和c的影响

基本参数设置为：C=O．1，如=10，E=O．00l，D：l，K：O．1，缸：1，∑：l，

∥=l，尾=l，心=100，％=10，6=o．1，口=l，而=l。图3．27为％、厶、co、
囊、正和q的演化历程，图3·28为％、‘、岛在液滴源头和％最小值及所在位置

随时问的变化·图3·29为基态和扰动态下^、厂和c的对比图，图3．30为^、厂和

c的基态和扰动态对比图。

图3—27厅、厂、 c的演化过程(f=10)

图2鞠’靼

图3—28液滴源头．}lo、L、co和％最小
值及所在位置随时间的变化(，=10)

对液滴上部气一液界面局部加热，％的变化与恒壁温的情况类似，但是，变化

幅度更大，铺展范围更宽，铺展速度更快；液滴源头％的变化接近于广t仃，‰的

33
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变化速度接近于fW；厂。和co在液滴源头均先减小后增大，如图3·28(b)，(c)所示，减

小梯度很大，而增大梯度则较小，与液滴下部局部加热的变化相类似；^、厂l和cl，

在液滴源头都是先减小后增大，在液滴边缘增大。

图3—29基态和扰动态下JI、厂和c的对比(f=5)

图3—30基态和扰动态的对比(f=5)

图3．29，3．30表明，与图3．5，3．17对比可知，上部局部加热时，％、厂o、％、

^、f和q的变化有所不同，表现在：％铺展范围变宽；厂0出现双峰结构(第一峰

在加热附近，第二峰在液滴铺展前缘)，岛的单峰值出现在加热区；f和q的扰动

大于啊，且f为弱双峰，q为单峰，但其作用范围较宽。

(2)不同参数的影响规律

图3．3l～图3．40为不同参数影响下，^、厂和c的基态和扰动态演化历程图。

图3．3l为而对厅、厂和c的影响图，而=1、1．5、2。随着而的增大，减缓了液

滴的铺展过程，也减弱了厂。和co的变化幅度，厂。和c0随着而的增大而减小，而对

应的厂l和cl先减小后增大，同样，f和c1的变化幅度也减小。

图3．32为鼠对厅、厂和c的影响图，境=O．1、l、10。随着E的增大，％减小，

铺展速度加快：当％接近预置液膜厚度时，相应的^变化也很小：而厂0和％增大。

在玩=0．1时，在液滴铺展前缘，f和c1扰动骤减；在玩=1时，呈单峰形扰动；而

置=10时，出现凹形，负扰动很明显。
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图3—31而对^、

图3-33为6对办、厂和c的影响图，6=0．1、O．07、0．05。6对％的影响主要体

现在液滴铺展区，在此区域，随着6的增大，％、‘和％均增大。扰动态下，对^

的影响主要在铺展前缘：在前缘上游，f和q减小，在下游处，f和c1出现下尖峰

形剧烈的负扰动，与图3．20截然不同。

图3．34为∥对厅、厂和c的影响图，∥=O．0l、0．1、1。可溶性系数对液滴铺展

过程没有影响。随着∥的增大，厂。和co减小，‘和q在加热位置出现了先减小后增

大的变化。

图3—33 6对．II、厂和c的影响 图3—34夕对．II、厂和c的影响

图3．35为E对^、厂和c的影响图，E=0、0．00l、0．002、．0．001、．0．002。E的

影响与等壁温情况类似，蒸发加快铺展过程，冷凝减缓铺展过程，不同之处在于，

对于双峰结构，在蒸发条件下，随着E的增大，在第一峰位置处，厂。和氏增大，在

第二峰处，厂n和“减小；扰动值f和cl也出现类似的变化趋势。

图3．36为胎对而、厂和c的影响图，肠=0．01、0．1、1、10、100。对比图3．23

可知，同样，上部局部加热时，液滴的铺展过程不受‰的影响，髓对L和气的影

响也相同，不同点体现在对扰动态的影响：随着缸的减小，在骼=0．01～l范围内，

一
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下部局部加热时，‘和cl均减小，而对于上部局部加热，正先增大后减小，q增大；

在胎=l～100范围内，下部局部加热时，厂l和q均减小，而上部局部加热时，‘和

cl均增大。

图3—35 E对^、

图3—36胎对．|l、

1

，和c的影响

t

厂和c的影响

图3．37为n对厅、厂和c的影响图，^=10、100、1000。凡的变化对液滴铺

展过程没影响。与图3．24对比，随着心的增大，厂0在两个峰值减小，靠也表现出

类似的变化；上部局部加热条件下，n对f和c1的影响明显大于下部局部加热情

况，尤其是心=l000时，f扰动剧烈，呈波状，并且出现负扰动．

图3．38为魄对厅、厂和c的影响图，％=10、100、1000。％的变化对液滴
铺展过程没影响。与图3．25对比，随着n。的增大，厂n在第一峰值增大，在第二峰

值减小：％逐渐出现第二峰，且表现出类似的变化．凡。对厂l和cl的影响，上部局

部加热比下部局部加热明显，f和G在液滴铺展前缘扰动显著增大。

图3．39为C对厅、厂和c的影响图，C=0．00l、0．01、0．1。自由表面存在毛细

力时，液体流动可能受阻碍，导致表面区域的面积增大，毛细力使高曲率的结构变

成小尺度和光滑形式。在固体壁面上厚度一致的液膜，毛细力项的存在，有利于提

国图
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高液膜的稳定性，抑制流动的产生，使其保持一致性H们。随着C的增大，％、囊、

f和q越来越大，厂0和c0越来越小。

图3．40为口对^、厂和c的影响图，口=l、0．5、0．05。与图3．26对比可知，口

的影响略有不同：随着口的减小，铺展过程加快，JIII扰动先减小后增大，这与下部

局部加热不同。在这里，口削弱了厂0和％的双峰结构，加快了浓度的扩散；f和q

随着口的降低而减小。

I ■

图3—37尸P对．}l、厂和c的影响 ^、

图3—39 C对JIl、厂和c的影响 图3—40口对J}l、厂和c的影响

3．4本章小结

本章利用有限元空间离散化分析和Gear时间分析法，运用PDECOL程序，根

据完整的初始和边界条件，在鼠》1和B=D(1)，以及等壁温和局部加热两种情况

下，对恒流量的可溶性活性剂液滴在预置液膜上的铺展历程进行了数值模拟，分别

得到了基态和扰动态下，液滴厚度^、液滴表面单分子浓度厂和溶液内单分子浓度

c的演化过程图，以及各种参数对厅、厂和c的影响图。结果表明：

(1)等壁温条件下，基态下，活性剂液滴由高浓度向低浓度方向铺展，在液滴源

37
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头较厚，在液滴铺展前缘形成一个较薄的区域：R在液滴源头，沿x方向逐渐减小，

在铺展前缘呈驼峰状；“整体呈递减趋势。扰动态下，在铺展前缘，^扰动变化明

显，沿着铺展方向，f和q减小的梯度越来越小．

(2)下部局部加热条件下，与等壁温情况相比，随着时间的推移，L由双驼峰

结构逐渐变为单驼峰结构，c0由减小状态变为单驼峰结构；^负扰动明显，且在液

滴铺展前缘呈波状；f除局部加热点不变外，一直减小．

(3)上部局部加热条件下，死的变化与恒壁温的情况类似，但是，变化幅度更

大，铺展范围更宽，铺展速度更快；厂0出现双峰结构，c0的单峰值出现在加热区；

f和c1的扰动剧烈，且f为弱双峰，q为单峰。

(4)可溶性系数，吸附系数和贝克莱数的变化对％和^没影响，雷诺数的影响不

明显；可溶性系数越小，就会提高活性剂溶液的溶解度，增加界面活性剂的总量；

吸附系数决定了活性剂浓度在液膜表面和溶液内部达到平衡的速度；气一液界面和

溶液内部的贝克莱数，分别决定了液滴表面和溶液内部的扩散程度；液滴因蒸发或

冷凝，会产生质量跃变流率，液滴的演化容易受其影响；口决定了热分布的强度，

口越小，通过减小换热强度，降低局部热梯度；扰动位置越偏离液滴源头，液滴参

数的变化越剧烈。这些参数在不同受热情况下，对^、厂和c的影响不同。
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4．1引言

第四章 恒体积可溶性活性剂的铺展特性

关于恒体积液滴模型的研究，ElSherbini和Jacobi【83’“1分别从实验和理论方面，

研究了具有固定补充质量的活性剂溶液，当体积有限时，活性剂液滴在垂直壁面和

斜面上的铺展特性，与固定体积的模型具有一定的相似性：Reznik和Yarin陋耵研究

了重力和毛细力驱动下，恒体积的粘性液滴在水平或有倾角的固体壁面上铺展时的

接触线的奇异性；E血lonsto鹏等口阳分别针对低浓度下的不溶性和可溶性活性剂溶

液，侧重于重力推动下恒体积液滴在斜面上的铺展，模型中包括重力、Marangolli

力、毛细力和表面扩散的作用，主要研究了斜面倾角、预置液膜厚度、毛细力数和

气一液界面贝克莱数对液滴厚度和液滴表面单分子浓度的影响规律。

前一章主要针对恒流量可溶性液滴进行了模拟，本章将考虑另一种模型一恒体

积可溶性活性剂液滴，在固体壁面和气一液界面同时存在热效应作用时，当鼠》l和

玩=D(1)条件下的液滴铺展过程，分析液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度的

演化历程和各种影响因素的影响规律。

4．2初始和边界条件

利用PDECOL程序对演化方程组进行数值模拟。

恒体积条件下，基态的初始条件为：

％(x，o)=(1+6一x2)【F(1一力一F(一l—x)】+6【F(≯一1)+，(_1一x)】

‘O，o)=白O，o)=阢，％)【即一功一F(-l一力】

(4一1)

(4·2)

根据定义式，绘制了液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度的初始条件图，

如图4．1所示。

X X X

图4—1恒体积下液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度的初始条件图

基态的边界条件为：
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％(‰，r)=％(‰，r)=6

％，(‰，f)=7lD珥(‰，，)=O

％，(‰，f)=％。(‰，f)=0

凡(‰，f)=厂。工(‰，，)=O

岛，(‰曩，f)=cb(‰，r)=O

扰动态的初始和边界条件与恒流量液滴相同，分别为：

^O，0)=厂lO，0)=q(x，o)=0．001P耐

A工(0，f)=‘j(o'r)=气(0，D=0

^，(oo，f3l=‘，(oo，f)=clJ(∞，，)=0

(4·3)

(4-4)

(4·5)

(4-6)

(4·7)

(4-8)

(4·9)

(4-10)

根据基态和扰动态的初始条件和边界条件，在岛》1和岛=D(1)条件下，对可
溶性活性剂的液滴厚度、液滴表面和溶液内单分子浓度的基态和扰动态演化历程进

行了数值模拟。

4．3模拟结果与分析

针对色》1和岛=D(1)，即固体壁面导热占主导的条件下，对以下两种不同的
受热情况‘韶1进行分析：

1)等壁温、下部局部加热条件下，圪=O：

2)液滴上部局部加热条件下，九=P嵋㈣严．

4．3．1等壁温和下部局部加热

(1)演化历程

基本参数设置为：C=O．1，船=lO，E=0．001，D=l，K=0．1，缸=1，∑=1，

∥=l，岛=1，n=100，％=10，6=O．1，口=l。图4—2为活性剂液滴厚度办、
液滴表面单分子浓度厂和溶液内单分子浓度c的演化过程图．由于液滴受热蒸发，

蒸汽分子的逃逸或脱离则导致液体流量有所减小，同时，伴随液滴的铺展过程。因

此，液膜厚度沿流动长度不断减小，与之对应的传热热阻也不断减小，有利于增强

流体与固体壁面间的换热。基态下，如图4-3所示，液滴最大厚度值逐渐减小，变

化趋势接近于r以n1，最小厚度值呈线性递减趋势，所在位置‰接近于flnl变化，不
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断向四周铺展，且铺展速度越来越慢。在厂。的演化历程中，在液滴铺展前缘处，两

侧各出现一单峰变化，而％的变化类似于％。随着时间的推移，厂。四周的驼峰越来

越小，岛在液滴铺展前缘减小梯度变大。扰动态下，^变化类似于％，而厂l和cl在

初始时期，出现弱双峰结构，随着时间的推移，其双峰逐渐减弱，直至各处扰动相

同。

图4—2|Il、厂、c的演化过程(f=10)

图：。t图：图

图4—3液滴源头％、，o、co和‰最小值及

所在位置随时间的变化(f=10)

图4—4基态和扰动态下^、厂和c的对比(，=5)

图4—5基态和扰动态对比(f=5)

图4-4a表明，基态下，液滴厚度％达到峰值时，液滴表面单分子浓度厂。和溶

液内单分子浓度白也达到最大值。在液滴铺展前缘，厂。和气再次达到极值，并且在
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此区域，浓度梯度较大。图4-4b为扰动态下，液滴厚度^、液滴表面单分子浓度f

和溶液内单分子浓度q的对比，在液滴中心区域，^、f和cl数量级相同，扰动影

响也类似；但在铺展前缘，A开始出现负扰动，f和cl也开始逐渐减小。图4．5表

明，扰动态变化和基态变化具有同步性。

(2)不同参数的影响规律

在这里，给出了预置液膜与液滴的厚度比、可溶性系数、蒸发数、吸附系数和

贝克莱数对液滴厚度是、液滴表面单分子浓度厂和溶液内单分子浓度c的影响规律。

保持其它参数不变，改变其中的一个参数值。如图4．7，图4．9～4．1l所示，表明可

溶性系数、吸附系数和贝克莱数对基态和扰动态下的液滴厚度都没有影响。

理殂：．t巨习】受旦

图4—6 6对Jll、

圆；圜旺鹜。圜。圆
厂和c的影响

辽殂。·巨翌

图4—8 E对^、

t —l

图4—7夕对JI、厂和c的影响

内：一眨胬
●

厂和c的影响

图4．6中，6=0．1、0．07、O．05，^、厂和c的对比．预置液膜厚度的减小，减

缓了铺展过程和铺展范围。随着6的减小，厂。和co在液滴中心区域显著增大，在液

滴铺展前缘显著减小；啊、厂l和cl在中间区域越来越大，在铺展前缘越来越小．

图4-7中，∥=O．1，l和10时，III、厂和c的对比。随着∥的增大，‘、co、厂l

和cl均逐渐减小，且厂。在铺展前缘的双峰也大大降低。
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图4．8中，E=0、0．00l、O．002、．0．00l、．0．002。蒸发条件下，随着E的增大，

％在液滴中心区稍显增加，在液滴铺展前缘处则明显减小；厂。和白在液滴中心区明

显提高，在前缘处逐渐减小；霸、‘和q遵循类似的变化规律。冷凝条件下，与恒

流量的情况一致，正好与蒸发条件下相反。

图4—9 j3对矗、

理受t臣圈

勰．|c眨蓟
l

厂和c的影响

飒c圆．：离
图4—10^对IIl、厂和c的影响 图4一11％对^、厂和c的影响

图4．9中，晒=0．01、O．1、1、10、loo。当腼≥1时，随着肠的增大，L和c0

逐渐减小，f和c1逐渐增大；当必≤1时，随着鼢的减小，在液滴中心和边缘区域，

厂。和‘逐渐减小，而在铺展前缘的第二峰区，厂。先增大后减小，‘则减小；岛和

cl均逐渐增大·

图4．10中，Pe=10、loo、1000时。随着^的增大，在液滴中心区，厂0和％逐

渐增大；而厂0在铺展前缘的第二峰值区，该峰值显著增大，尤其心=lOoo时，甚

至超过了液滴中心区的浓度；而％也出现了第二峰区；正和q在液滴中心区扰动增

大，在铺展前缘减小。

图4．1l中，n．=10、lOO、1000时。与&的影响不同，随着&。的增大，在液

滴中心区，厂。和co增大，而在第二峰值区，厂。和％减小；且在液滴中心区，正和cl
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均出现两峰结构的扰动。

4．3．2上部局部加热

(1)演化历程

基本参数设置为：C=0．1，船=10，E=0．001，

∥=1，岛=l，尸P=100，P％=10，6=0．1，口=1，

D=l，K=O．1，胎=l，∑=l，

而=1·

^、厂、c的演化过程(f=10) 图4—13液滴源头％、厂o、岛和％最小值及

所在位置随时间的变化(f=10)

；．◆?
图4一14基态和扰动态下|Il、厂和c的对比(，=5)

图4一15基态和扰动态的对比(f=5)

图4．12，4．13表明，随着时间的推移，基态下，液滴不断向四周铺展，液滴厚
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度在中间区域越来越小，铺展速度越来越慢；中心处的L接近于r．1们；在液滴铺展

过程中，厂。的变化呈现三峰区结构，其中，中心两侧的双峰值远大于中心处的厂0，

并在铺展前缘，也引起了多个小峰区(图4-12b中放大图)；c0的变化呈现双峰结构；

f呈双峰结构；q呈平缓的三峰区结构，与厂。的结构恰好相反。

图4·14，基态下，液滴在中心区，氏最大，而厶较小，c0呈凹形变化，为一

极小值；当液滴沿x方向铺展，％减小的过程中，厂。和co分别出现了大峰值区，而

厂o>％之后，‘和c0逐渐减小，伴随％的减小，‘和co逐渐减为O。扰动态下，正

和cl均出现负扰动；在液滴中心区，当扛和q达到极值时，f达到极小值；而在^

和q达到极小值时，f达到极大值。

图4—15表明，厂0和f的变化趋势类似，在液滴中心两侧均呈尖峰状；而cl在

液滴铺展前缘扰动剧烈，呈驼峰状。

(2)不同参数的影响规律

图4．16～图4．25为不同参数影响下的JjI、厂和c的基态和扰动态图，基本参数

的设置不变。图4．17，图4．19和图4．2l表明，可溶性系数、吸附系数和溶液内部

的贝克莱数对铺展过程及其扰动量^都没有影响。

函t眨习一z期
图4一16 6对|Il、厂和c的影响

眨习-舀阿
图4一17夕对|Il、厂和c的影响

图4—18 E对|Il、厂和c的影响
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图4．16中，6=0．1、O．07、O．05．与图4．6对比可知，L和％两侧均出现尖峰，

但变化趋势不同，上部局部加热条件下，厂。和c0随着6的减小而增大；与等壁温和

下部局部加热条件下相比，髓的变化也相反；而f在中心两侧呈尖峰，q呈三峰状，

且随着6的减小，厂l和q在中心区先减小后增大，在两侧均增大。

图4．17中，∥=0．1、l、10。与图4-7相比，随着∥的增大，上部局部加热条

件下，厂0、f和c0均减小，与等壁温及下部局部加热的情况相同：但cl的变化恰好

相反，随∥的增大而增大。
·

图4．18中，E=0、O．001、0．002、．0．OOl、．0．002。与图4．8对比，蒸发条件下，

随着蒸发数的增大，位于-o．5<x<O．5区域，即厂。和co尖峰前侧，厂0和co减小；当

x<-o．5和x>0．5时，厂0和％增大。扰动条件下，蒸发数越大，^和f在液滴中心

区和最外缘减小，两者间的区域增大；cl在液滴接近预置液膜处减小，其它区域则

增大。同样，冷凝条件下，依旧与蒸发条件下恰好相反。

口圈c漓

图4—20

眨羁t西竭

图4一19骼对IIl、厂和c的影响

心对|Il、，和c的影响 图4—21％对．}l、厂和c的影响

图4．19中，缸=0．01、0．1、l、10、100．当缸≤l时，随着缸的减小，L和cl

逐渐减小；co增大；f在液滴铺展前缘增大，其它区域先增大后减小。当肠≥1时，

◆



华北电力大学硕士学位论文

随着肠的增大，厂0在中间、陡峰和液滴铺展前缘区减小，在陡峰向铺展前缘的过

渡区增大：％在液滴中心区和铺展前缘增大，在两者间的区域先减小后增大；厂l和

cl在液滴中心区先减小后增大，其它区域减小。

图4．20中，n=10、100和1000。与图4．10相比，几和c0的变化相似，但上

部局部加热情况下，厂0和c0两侧峰值很明显，均有大幅度的增长。f在一l<x<1范

围内变化明显，随着n的增大而增大；cl在-2<x<2范围内变化明显。

图4-2l中，％=10、100和1000。随着％的增大，‘、龟、正和q在液滴
中心和双峰区均增大，在液滴铺展前缘减小，q在％=1000时，无论是正扰动还是
负扰动，变化都很剧烈。

表征换热强度的口，对厅、厂和c没有影响；而雷诺数几乎没影响，变化很小，

图省略。

4．4本章小结

本章对玩》1和鼠=D(1)及不同加热情况下，恒体积的可溶性活性剂液滴的铺

展历程进行了模拟，分别得到液滴厚度办、液滴表面单分子浓度厂和溶液内单分子

浓度c的演化过程图，以及各种参数对^、厂和c的影响图。结果表明：

(1)等壁温和下部局部加热条件下，液膜厚度沿流动长度不断减小，厂0在液滴

铺展前缘处，两侧各出现一单峰变化，而％的变化类似于鬼。随着时间的推移，L

四周的驼峰越来越小；co在液滴铺展前缘减小梯度变大：囊变化类似于％：而f和

cI在初始时期，出现弱双峰结构，随着时间的推移，其双峰逐渐减弱，直至各处扰

动相同。

(2)上部局部加热条件下，随着时间的推移，基态下，液滴不断向四周铺展，液

滴厚度在中间区域越来越小，铺展速度越来越慢；厂0变化呈现三峰区结构，其中，

中心两侧的双峰值远大于中心处的厂0，并在铺展前缘，也引起了多个小峰区；％和

f均呈双峰结构；q呈平缓的三峰区结构，与厂0的结构恰好相反。

(3)不同加热条件下，预置液膜与液滴的厚度比、可溶性系数、蒸发数、吸附系

数和贝克莱数对乃、厂和c的影响范围和变化趋势都不同。
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第五章结论

本文针对固体壁面和气一液界面同时存在热效应作用下，可溶性活性剂液滴在

预置液膜上的铺展情况，进行了深入的理论研究和分析，得到了以下主要结论：

(1)根据固体壁面和气一液界面同时存在热效应作用时，可溶性活性剂液滴在预

置液膜上铺展过程的实际情况，建立了理论模型：分析液膜与预置液膜间的质量传

递、热量传递和吸附动力学特性，即考虑在气一液界面、溶液内部存在的单分子的

吸附和解吸附过程，据此给出了质量传递、热量传递和浓度传递的动力学过程方程，

并给出了完整的边界条件。

(2)通过无量纲化和数量级简化，得到其边界层模型，推导出液滴厚度、液滴表

面单分子浓度和溶液内单分子浓度的基态和扰动态的演化方程组，为模拟可溶性活

性剂的铺展特性提供了四种模型，四种模型的不同是由气一液界面毕渥数和固体壁

面毕渥数的差异造成的。

(3)利用有限元空间离散化分析和Ge盯时间分析法，运用PDECOL程序，根据

完整的初始和边界条件，在鼠》1和且=D(1)，以及等壁温和局部加热两种情况下，

对恒流量的可溶性活性剂液滴在预置液膜上的铺展历程进行了数值模拟，分别得到

了基态和扰动态下，液滴厚度JIl、液滴表面单分子浓度厂和溶液内单分子浓度c的

演化过程图，以及各种参数对办、厂和c的影响图。结果表明：

1)等壁温条件下，基态下，活性剂液滴由高浓度向低浓度方向铺展，在液滴源

头较厚，在液滴铺展前缘形成一个较薄的区域；厂。在液滴源头，沿x方向逐渐减小，

在铺展前缘呈驼峰状；％整体呈递减趋势。扰动态下，在铺展前缘，囊扰动变化明

显，沿着铺展方向，f和cI减小的梯度越来越小。

2)下部局部加热条件下，与等壁温情况相比，随着时间的推移，厂0由双驼峰

结构逐渐变为单驼峰结构，岛由减小状态变为单驼峰结构；^负扰动明显，且在液

滴铺展前缘呈波状；f除局部加热点不变外，一直减小。

3)上部局部加热条件下，‰的变化与等壁温的情况类似，但是，变化幅度更

大，铺展范围更宽，铺展速度更快；R出现双峰结构，％的单峰值出现在加热区；

f和cI的扰动剧烈，且f为弱双峰，cl为单峰。

4)可溶性系数，吸附系数和贝克莱数的变化对％和^没影响，雷诺数的影响不

明显；可溶性系数越小，就会提高活性剂溶液的溶解度，增加界面活性剂的总量；

吸附系数决定了活性剂浓度在液膜表面和溶液内部达到平衡的速度；气一液界面和

溶液内部的贝克莱数，分别决定了液滴表面和溶液内部的扩散程度；液滴因蒸发或
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冷凝，会产生质量跃变流率，液滴的演化容易其影响；口决定了热分布的强度，口

越小，通过减小换热强度，降低局部热梯度；扰动位置越偏离液滴源头，液滴参数

的变化越剧烈。这些参数在不同受热情况下，对办、厂和c的影响不同。

(4)对最》1和玩=D(1)及不同加热情况下，恒体积的可溶性活性剂液滴的铺展

历程进行了模拟，分别得到液滴厚度|}l、液滴表面单分子浓度厂和溶液内单分子浓

度c的演化过程图，以及各种参数对而、厂和c的影响图。结果表明：

1)等壁温和下部局部加热条件下，液膜厚度沿流动长度不断减小，‘在液滴

铺展前缘处，两侧各出现一单峰变化，而岛的变化类似于％。随着时间的推移，L

四周的驼峰越来越小；c0在液滴铺展前缘减小梯度变大；A变化类似于％；而f和

c1在初始时期，出现弱双峰结构，随着时间的推移，其双峰逐渐减弱，直至各处扰

动相同。

2)上部局部加热条件下，随着时间的推移，基态下，液滴不断向四周铺展，液

滴厚度在中间区域越来越小，铺展速度越来越慢；厂0变化呈现三峰区结构，其中，

中心两侧的双峰值远大于中心处的L，并在铺展前缘，也引起了多个小峰区；氏和

f均呈双峰结构；q呈平缓的三峰区结构，与厂0的结构恰好相反。

31不同加热条件下，预置液膜与液滴的厚度比、可溶性系数、蒸发数、吸附系

数和贝克莱数对厅、厂和c的影响范围和变化趋势都不同。

本文通过理论分析，获得了固体壁面和气一液界面同时存在热效应作用下，可

溶性活性剂液滴在预置液膜上铺展特性有了新的认识，但活性剂液滴在预置液膜上

铺展特性的研究是一项涉及领域很广，学科交叉，意义重大而难点较多的研究课题，

因此，仍然有许多研究内容值得深入和完善。例如，活性剂在高浓度下，当超过临

界胶束浓度时，表面活性剂能够吸附在各种表面上，在大量的溶液中缔合并且形成

胶束结构，在热效应存在下，活性剂液滴／膜的铺展特性必然发生改变，可进一步完

善活性剂液滴／膜的铺展特性。

活性剂液滴的铺展具有三维特征，并且具有强烈的非线性特性，本文以二维液

滴作为研究对象，采用线性理论研究活性剂液滴铺展特性，这与实际情况具有一定

的偏差，随着现代测量技术、计算机数值模拟方法和应用数学与力学理论水平的不

断提高，采用何种非线性理论或方法研究液滴铺展特性，并在控制方程中不断丰富

与实际工程相接近的边界条件，这是非常值得关注的。

另外，本文仅研究了活性剂液滴的铺展特性，未涉及液滴的稳定性研究。深入

研究其稳定性，更有利于拓展其应用领域，值得深入探讨．
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孜不倦的求学精神、坚强的意志，将鞭策我时刻进取，激励我奋发向上。身教重于

言传，导师的工作作风深刻影响了我，永远是我学习的榜样。在论文完成之际，谨

向恩师表达我最诚挚的谢意。

感谢吴正人老师在论文过程中给我提供的无私的帮助，他敏捷的才思，博学多

才的知识面是我学习的榜样。感谢实验室的所有人，团结、融洽、互帮互助的气氛

提供了良好的求学坏境，也为我论文的顺利完成提供了宝贵条件。感谢师兄张润盘

硕士、李俊硕士和师弟闫俊刚硕士，在学习中的探讨给了我很大的启示。

感谢好友宋宏儒硕士、刘铭嫒硕士和宋燕硕士的大力支持和热情帮助，多谢你

们带给我如家一样的感觉。

感谢我的家人，在我求学的漫长时间中，他们一直在默默的支持我、关心我，

正是他们在物质和精神上给予了我全力的支持，才使我能顺利完成毕业论文工作并

完成学业。你们的爱是我永远奋斗不息的动力!

谨向所有关心和帮助过我的老师、同学、家人和朋友表示最衷心的感谢1
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[1]李春曦，郭娜，叶学民，王松岭．界面热效应下可溶性活性剂覆展过程的演化

模型研究．华北电力大学学报．(已录用)
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