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В работе представлена физико-математическая модель эволюции прекурсоров испа-
ряющейся капле слабоконцентрированного раствора соли металла в потоке теплоносите-
ля плазмохимического реактора. Модель предназначена для оценки морфологии частиц ке-
рамических порошков в зависимости от характеристик раствора и параметров высокотем-
пературного газообразного теплоносителя, определяющих его тепломассообмен с капель-
ной средой. 
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Преимуществом и особенностью плаз-
мохимических систем является высокая энер-
гонапряженность теплового потока: темпера-
тура плазменных теплоносителей достигает 

 10
4 
К, значения их энтальпии составляют 

(1–2) × 10
2
 ккал/моль [1], что обеспечивает 

большую удельную производительность обо-
рудования. Благодаря этому, применение 
плазмохимического метода целесообразно 
для осуществления эндотермических процес-
сов, например, получение нанооксидов ме-
таллов из растворов солей. [2, 3]. В англоя-
зычной литературе для данной технологии 
используется термин "струйный пиролиз" [4]. 

Аппаратная часть плазмохимического 
метода и технологии синтеза нанопорошков 
базируется на высокочастотном способе ге-
нерации теплоносителя, подаваемого в реак-
торную часть установки совместно с раство-
ром прекурсора. Нанопорошки в данном спо-
собе синтезируются путем термохимического 
разложения жидких распыленных реагентов в 
высокотемпературном теплоносителе, а сам 
процесс проходит в цилиндрическом реакто-
ре вертикального типа. 

Одним из направлений повышения эф-
фективности промышленных установок, по-
зволяющим организовать оптимальный ре-
жим высокопроизводительного процесса по-
лучения широкого класса материалов с за-
данными свойствами, является применение 
развитого аппарата математического моде-
лирования рабочих процессов в реакторе. 

Разработка математического аппарата 
предполагает многофакторный анализ задачи 
расчета параметров течения многокомпо-
нентной двухфазной химически реагирующей 
среды при детальном исследовании явлений 
тепломассопереноса в капле распыленного 
реагента и при ее взаимодействии с несущей 

газовой фазой. Многофакторная оптимизация 
по всему спектру рассматриваемых процес-
сов является условием создания технологии 
контролируемого синтеза порошков. 

Процесс плазмохимического синтеза яв-
ляется многостадийным и включает распы-
ливание жидкого прекурсора с образованием 
полидисперсных капель в объеме реактора, 
движение капель в потоке газообразного теп-
лоносителя, нагрев и испарение капель, со-
провождающиеся диффузией и кристаллиза-
цией соли металла в объеме капли, термоли-
зом соли с образованием микропористой 
пленки при повышении температуры и ее 
спеканием в форме твердой частицы. 

В частности, при использовании в качест-
ве прекурсора водного раствора нонагидрата 

азотнокислой соли алюминия Al(NO3)39Н2О 
процесс термолиза кристаллизованной в 
объеме капли соли начинается при ее нагре-
вании свыше 135 ºС. При этом первоначально 

образуется основная соль Al(ОН)2NO31.5Н2О, 
а при более высоких температурах (свыше 
200 ºС) происходит ее разложение до 
аморфного оксида алюминия в соответствии 
с реакцией: 

4Al(NO3)3 = 2Al2О3 + 12NO2 + 3О2. 

Анализ отдельных стадий плазмохими-
ческого синтеза показал [1–5], что формиро-
вание морфологии частиц порошка происхо-
дит на стадии испарения капли. Основным 
процессом, определяющим структуру продук-
та, является одновременно протекающие ис-
парение растворителя с поверхности капли и 
диффундирование соли по направлению к 
центру капли. Соотношение скоростей дан-
ных процессов определяет не только размер 
образующейся вследствие выпаривания рас-
творителя частицы солевого "остатка", но и 
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ее структуру – ореховообразную (с относи-
тельно пустым ядром) или сплошную, пустот 
не содержащую. 

Для обеспечения управляемого режима 
работы плазмохимического реактора с целью 
получения частиц с заданными характеристи-
ками необходимы физико-математические 
модели протекающих в нем процессов. Вме-
сте с тем известные работы базируются на 
ряде серьезных упрощающих допущений при 
описании процессов внутри капли раство-
ра [1–4], в частности, на приближении равной 
плотности растворителя и примеси. Указанное 
достаточно существенно снижает возмож-
ность прогнозирования характеристик синте-
зируемых порошков оксидов металлов и их 
морфологии (внутренней структуры). Предла-
гаемая в настоящей работе двухконтинумная 
модель эволюции капли прекурсора рассмат-
ривает диффузию примеси, плотность которой 
отличается от таковой растворителя. 

В качестве основополагающего предпо-
ложения принимается условие сохранения 
объема каждой из составляющих смеси в 
процессе ее движения, обусловленного рас-
пространением увеличением массовой доли 
соли на границе капли прекурсора вследст-
вие испарения растворителя. Следствием 
этого принимаемого условия являются соот-
ношения: 

ϱ𝑠

ϱ𝑠о +
ϱ𝑚

ϱ𝑚о = 1 ,                     (1) 

где ϱ𝑠 , ϱ𝑚  – приведенные плотности (в смеси) 

соли и растворителя; ϱ𝑠о, ϱ𝑚о – их истинные 
(отдельно взятые) плотности. 

Из уравнений сохранения масс компо-
нентов: 

𝜕ϱ𝑠

𝜕𝑡
+

𝜕

𝜕𝑟
 𝑟2ϱ𝑠𝑢𝑠 = 0 , 

𝜕ϱ𝑚

𝜕𝑡
+

𝜕

𝜕𝑟
 𝑟2ϱ𝑚𝑢𝑚  = 0 

с учетом соотношения (1) можно получить: 

𝜕

𝜕𝑟
 ϱ𝑠𝑢𝑠 + ϱ𝑚𝑢𝑚 = 0                (2) 

Здесь 𝑡 – время, 𝑟 – координата, на-

правленная от центра капли, 𝑢𝑠 , 𝑢𝑚  – скоро-
сти движения компонентов смеси. 

Предположим, что скорость движения 
соли для всего времени процесса определя-
ется законом Фика через коэффициент диф-
фузии 𝐷 и градиент концентрации соли 𝑐: 

𝑢𝑠 = 𝐷
𝜕𝑐

𝜕𝑟
. 

Массовая доля 𝑐 связана с приведенны-
ми плотностями смеси соотношением: 

𝑐 = ϱ𝑠  ϱ𝑠 + ϱ𝑚    . 

С учетом соотношения (2) для элемен-
тарного объема 𝑑𝑉, ограниченного поверхно-

стью 𝑆, законы сохранения масс компонентов 
смеси можно представить в виде: 

𝜕

𝜕𝑡
 ϱ𝑠𝑑𝑉

𝑉

+  ϱ𝑠𝑢𝑠𝑑𝑆

𝑆

+  ϱ𝑠𝑣𝑑𝑆

𝑆

= 0 , 

𝜕

𝜕𝑡
 ϱ𝑚𝑑𝑉

𝑉

+  ϱ𝑚𝑢𝑚𝑑𝑆

𝑆

+  ϱ𝑚𝑣𝑑𝑆

𝑆

= 0 . 

𝑢𝑠 = 𝐷
𝜕𝑐

𝜕𝑥
 , ϱ𝑚𝑢𝑚 =

ϱ𝑚о

ϱ𝑠о
ϱ𝑠𝑢𝑠 

Конвективный перенос массы для пере-

мещающейся со скоростью 𝑣 поверхности 𝑆 
обусловлен уменьшением размера капли 
вследствие испарения растворителя. 

Граничные условия формулируются ис-
ходя из физической картины процесса соот-
ношениями: 

  𝑢𝑠 𝑟=0 = 𝑢𝑠 𝑟=𝑅 = 0;   𝑢𝑚  𝑟=0 = 𝑢𝑚  𝑟=𝑅 = 0;  

На основной стадии процесса, когда под 
воздействием внешнего потока тепла проис-
ходит испарение растворителя, можно при-
нять, что температура поверхности капли 
совпадает с температурой кипения 𝑇𝑣𝑎𝑝  при 

заданном давлении среды. 
В рамках модели центрально-симметри-

ческой приведенной пленки [5, 6], радиус кото-
рой определяется условием квазистационарно-
го теплообмена со средой, с учетом расхода 
тепла как на испарение, так и на перегрев пара 

до температуры теплоносителя 𝑇𝑒  соотноше-
ние для текущей скорости 𝑣∗ уменьшения ра-
диуса капли можно сформулировать в виде: 

𝑣∗ = −
𝑑𝑅

𝑑𝑡
=

λ𝑔
ϱ𝑚𝑅 𝑐𝑣𝑎𝑝

∙ Nu ∙ ln 1 + B  , 

где 𝐵 = 𝑐𝑣𝑎𝑝  𝑇𝑒 − 𝑇𝑣𝑎𝑝  𝐻𝑣𝑎𝑝  – число Сполдин-

га; Nu = 2 + 0.16 Re∆
23
 – число Нуссельта; 

Re∆ – число Рейнольдса относительного дви-
жения частиц в потоке газа; λ𝑔  – коэффици-

ент теплопроводности газа; 𝑐𝑣𝑎𝑝  – удельная 

теплоемкость паров; 𝐻𝑣𝑎𝑝  – теплота испарения.  

Для решения приведенных уравнений 
может быть использована следующая разно-
стная схема: 
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ϱ
𝑖

𝑠
𝑉𝑖 − ϱ𝑖

𝑠𝑉𝑖

∆𝑡
= 𝑟𝑖

2ϱ
𝑖−

1

2

𝑠 𝑢
𝑖−

1

2

𝑠 −  𝑟𝑖 + ∆𝑟 2ϱ
𝑖+

1

2

𝑠 𝑢
𝑖+

1

2

𝑠

+ 𝑟𝑖
2ϱ𝑖−1

𝑠 𝑣
𝑖−

1

2

−  𝑟𝑖 + ∆𝑟 2ϱ𝑖
𝑠𝑣

𝑖+
1

2

 ; 

ϱ
𝑖

𝑚
𝑉𝑖 − ϱ𝑖

𝑚𝑉𝑖

∆𝑡
= 𝑟𝑖

2ϱ
𝑖−

1

2

𝑚 𝑢
𝑖−

1

2

𝑚 −  𝑟𝑖 + ∆𝑟 2ϱ
𝑖+

1

2

𝑚 𝑢
𝑖+

1

2

𝑚

+ 𝑟𝑖
2ϱ𝑖−1

𝑚 𝑣
𝑖−

1

2

−  𝑟𝑖 + ∆𝑟 2ϱ𝑖
𝑚𝑣

𝑖+
1

2

 ; 

𝑟𝑖 = 𝑖∆𝑟, 𝑉𝑖 =  𝑟𝑖
3 − 𝑟𝑖−1

3  3 , 𝑖 = 0,1,… ,𝑁;  ∆𝑟
= 𝑅 𝑁  ; 

 𝑣
𝑖−

1

2

=  𝑖 − 1 
𝑣∗

𝑁
 ;  

𝑣
𝑖+

1

2

= 𝑖
𝑣∗

𝑁
 , 𝑖 = 1,2,… , 𝑁 

𝑢1

2

𝑠 = 0, 𝑢
𝑖−

1

2

𝑠 = 𝐷
𝑐𝑖 − 𝑐𝑖−1

∆𝑟
 , 𝑖 = 2,3,… , 𝑁; 

𝑢
𝑖+

1

2

𝑠 = 𝐷
𝑐𝑖+1 − 𝑐𝑖

∆𝑟
 ;  𝑖 = 1,2,… , 𝑁 − 1; 𝑢

𝑁+
1

2

𝑠 = 0; 

ϱ
𝑖±

1

2

𝑚 𝑢
𝑖±

1

2

𝑚 =
ϱ𝑚о

ϱ𝑠о
ϱ
𝑖±

1

2

𝑠 𝑢
𝑖±

1

2

𝑠 , 𝑖 = 1,2,… , 𝑁. 

Надчерк над переменными указывает их 
значение на последующем временном слое. 
На рисунке 1 представлен шаблон разност-
ной схемы, где𝑓 =  ϱ𝑠 ; ϱ𝑚 ; 𝑣; 𝑢𝑠; 𝑢𝑚  . 

 

 

Рисунок 1 – Шаблон разностной схемы 
 
Таким образом, в работе сформулиро-

вана двухконтинумная модель эволюции пре-
курсора при диффузии примеси в процессе 
движения испаряющейся капельной среды в 
контуре плазмохимического реактора. Для 
численной реализации модели предложена 
консервативная по массе разностная схема. 

Исследование выполнено при финансо-
вой поддержке РФФИ в рамках научного про-
екта № 16-38-60031 мол_а_дк. 
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