
«Оптика атмосферы и океана», 12, № 1 (1999) 

 Численное моделирование кинетики формирования спектра размеров субмикронных аэрозолей 87 

 
 
 

УДК 551.511 
 

К.П. Куценогий, А.И. Левыкин 
 
 

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ ФОРМИРОВАНИЯ СПЕКТРА РАЗМЕРОВ  
СУБМИКРОННЫХ АЭРОЗОЛЕЙ ПРИ КОАГУЛЯЦИИ В РЕЖИМЕ  

СВОБОДНОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СТОЛКНОВЕНИЙ 
 
 

Институт химической кинетики и горения;  
Институт вычислительной математики и математической геофизики, Новосибирск 

 
 
Поступила в редакцию 4.02.98 г. Принята к печати 29.10.98 г. 
 
 

С помощью численного моделирования системы уравнений Смолуховского исследуются особенности динамики 
формирования спектра размеров субмикронных аэрозолей при коагуляции в режиме свободномолекулярных столкновений. 

 
 

Образование аэрозолей – широко распространенное 
явление, которое часто наблюдается как в естественных 
условиях, так и в различных процессах, связанных с дея-
тельностью человека [1–4]. Во многих случаях, когда по-
явление аэрозолей вызвано фотохимическими и химиче-
скими реакциями в газовых средах, быстрой конденсацией 
в различных газодинамических потоках [5–7], а также го-
рением [8–9], возникают частицы субмикронного размера 
различной концентрации. В связи с этим в последние 10–
15 лет интенсивно развиваются как экспериментальные [9–
14, 19–26], так и теоретические [9–18] исследования про-
цессов аэрозолеобразования. 

По мере накопления экспериментальных данных и 
развития методики измерения спектра размеров и концен-
трации аэрозолей постоянно совершенствуются как теоре-
тические модели процессов аэрозолеобразования, так и 
методы решения уравнений, описывающих кинетику про-
цесса зарождения и роста аэрозольных частиц [27–30]. Как 
правило, в опытах регистрируются концентрация и спектр 
размеров образующихся частиц, верхний размер которых 
обычно не превышает 1 мкм. Величина минимального 
диаметра определяется типом используемого конденцион-
ного укрупнителя. В наиболее совершенных укрупнителях 
удается проявить кластеры, начиная с 13 нм, а для неко-
торых ядер и частицы молекулярного размера [31, 32]. В 
случае аэрозолеобразования частиц из сложных органиче-
ских молекул требуемый спектр размеров будет охватывать 
частицы, содержащие от 10 до 1010 мономерных единиц. 

В настоящее время можно выделить два различных 
теоретических подхода, описывающих зарождение и рост 
аэрозолей. В первом, основанном на классическом описа-
нии кинетики зарождения новой фазы, основное внимание 
направлено на определение выражения для свободной 
энергии образования кластера критического зародыша, 
общепринятыми методами записывают выражение для 
скорости образования новых частиц. Формирование спек-
тра размеров аэрозольных частиц в последующем опреде-
ляется скоростью конденсационного роста появившихся 
частиц, а также скоростью появления новых критических 
зародышей. Другой подход связан с решением системы ки-
нетических уравнений (уравнений Смолуховского), число 
которых равно количеству мономеров в частице максималь-

ного размера. При строгом подходе на конечном этапе, когда 
нас интересует спектр размеров частиц диаметром до 1 мкм, 
нам пришлось бы решать систему уравнений порядка 1010. 

В наших предыдущих публикациях [33,34] был под-
робно описан метод численного решения системы уравне-
ний Смолуховского и результаты решений использовались 
для сравнения с экспериментальными данными по изуче-
нию в лабораторных условиях кинетики фотохимического 
аэрозолеобразования. Кроме лабораторных экспериментов 
имеются и экспериментальные данные по измерению эволю-
ции спектра размеров и концентрации аэрозольных частиц, 
образующихся при фотолизе атмосферного воздуха [35, 36]. 
Указанные выше теоретические и экспериментальные иссле-
дования стимулировали дальнейшее развитие численного 

моделирования, результаты которого изложены в [37]. 
Данное сообщение является изложением основных 

результатов численного моделирования, направленных на 
выяснение особенностей формирования спектра размеров 
субмикронных аэрозолей при коагуляции в режиме свобод-
номолекулярных столкновений. 

Для моделирования динамики образования аэрозоля 
была использована система коагуляционных уравнений 
следующего вида: 
 

dN1

dt  = – N1 
i=1


 1i 1j Ni + F(t),  (1) 

 

dNl

dt  = 
1
2 

i+j=l

 ij ij Ni Nj – Nl 
i=1


 li li Ni, (2) 

 
где ij – газокинетические константы столкновения частиц, 
состоящих из i и j мономерных единиц; ij – эффектив-
ность слияния частиц при столкновении; Nl(t) – концентра-
ция частиц, состоящих из l мономеров; F(t) – интенсив-
ность источника мономеров. 

Если интенсивность источника постоянна 
F(t) = F = const, то заменой переменных 
 

Ni = ni   
F
11

 
1/2

,  (3) 
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t =    
1

F 11
 

1/2

 (4) 

 

уравнения (1), (2) приводятся к обезразмеренному виду 
 

dn1

d  = 1 – n1 
i=1


 K1i 1j ni,  (5) 

 

dn1

d  = 
1
2 

i+j=1

 Kij ij ni nj – nl 
i=1


 Kli li ni,  (6) 

 

где 
Kij = ij/11.  (7) 
 

В случае свободномолекулярных столкновений 
 

Kij = 
1

4 2
 (i

1/3
 + j

1/3
)
2
 (1/i + 1/j)

1/2 
(8) 

 

и 11 = 7,810–10 см–3с–1 при  = 1 г/см3. 
Методика решения системы уравнений (5), (6) де-

тально изложена в [33].  Там же проведена оценка точно-
сти получаемых решений.  Результаты численного реше-
ния были направлены на выяснение качественных особен-
ностей динамики формирования спектра размеров, как при 
непрерывно действующем источнике мономеров, так и при 
источнике импульсного типа. 

На рис. 1–3 показаны основные особенности формы 
спектра размеров при непрерывно действующем источни-
ке. На рис. 1 показаны кинетические зависимости суммар-
ной концентрации аэрозольных частиц в зависимости от 
минимального размера кластера, с которого начинаются 
измерения счетной концентрации аэрозолей. Верхняя кри-
вая относится к случаю, когда минимальная регистрируе-
мая частица (кластер) содержит 20 мономерных единиц. 
Нижняя кривая описывает ситуацию при jmin = 104. Харак-
терная особенность этих кривых состоит в том, что сум-
марная счетная концентрация аэрозольных частиц резко 
возрастает, достигает максимума и затем медленно умень-
шается. Чем меньше минимальный размер регистрируемых 
частиц, тем раньше достигается максимум. Величина мак-
симума счетной концентрации тем больше, чем меньше 
размер минимально измеряемого кластера. Сам максимум 
выражен более резко. 
 

 
 

Рис. 1. Зависимость от времени суммарной концентрации час-
тиц, размер которых превышает заданный jmin 

 

На рис. 2 показаны кинетические кривые в началь-
ной стадии для кластеров начиная с димера. Видно, что 
наклон кинетических кривых в начальный момент за-
метно изменяется с изменением минимального размера 
регистрируемого кластера, увеличиваясь с ростом «j». 
Однако начиная с j = 10 и далее наклон кинетической 
кривой практически не изменяется. Поэтому кинетиче-
ские кривые очень похожи между собой, смещаясь толь-
ко вдоль временной оси. 
 

 
 

Рис. 2. Кинетические кривые 
~
NJ(t) = 

i  J

 Ni для значений  

J от 2 до 50 
 

При увеличении времени коагуляции начинает фор-
мироваться бимодальный спектр размеров (см. рис. 3). И 
в области мелких и в области крупных частиц спектры 
размеров приближенно описываются одинаковыми зави-
симостями. В области мелких размеров – это обратно-
степенная зависимость. В области крупных частиц 
спектр размеров в первом приближении можно аппрок-
симировать логнормальным распределением. Ширина 
спектра практически одинакова, а модальный размер 
крупной фракции увеличивается со временем коагуля-
ции (d3 ~ ). 
 

 
 

Рис. 3. Зависимости концентрации NJ() от объема частиц j для 
различных времен работы источника  

 

 
 

Рис. 4.  Трансформация спектра размеров частиц после пре-
кращения генерации мономеров при  = 100 
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На рис. 4 показано, как трансформируется спектр 
размеров после прекращения генерации мономеров. Вид-
но, что крупная фракция практически замораживается, а 
мелкая начинает существенно видоизменяться. С увели-
чением времени наблюдения мелкие частицы за счет 
большой подвижности исчезают и спектр мелких частиц 
постепенно сужается. Как показывают расчеты, при 
100% эффективности слипания коагулирующих частиц в 
начальный момент времени наиболее заметные измене-
ния в кинетических кривых наблюдаются для кластеров 
объемом менее 10 мономеров. Поэтому следующим эта-
пом наших исследований стало выяснение особенностей 
кинетических кривых при изменении вероятности столк-
новений кластеров различного размера. 
 

 
 

Рис. 5. Спектры размеров частиц для различных значений эф-
фективности слипания частиц: а – 11 = 10–1; б – 10–3; в – 10–5. 
Величина  – значение безразмерного времени 

 
На рис. 5 показаны специфические особенности из-

менения спектра размеров коагулирующих частиц при 
изменении эффективности слипания димеров (11 = 0,1; 
10–3 и 10–5). Аналогичные зависимости для тетрамера 
представлены на рис. 6. Специфической особенностью 
кривых для димеров является формирование одномо-
дального распределения, начиная с димера. При не очень 
малом 11 с увеличением времени коагуляции спектр 
размеров такой же, как при 11 = 1. Для случая,  
когда лимитирующим размером для формирования  
спектра аэрозольных частиц является стадия образова-
ния тетраметра, наблюдается появление многомодаль-
ных спектров. 
 

 
 

Рис. 6. Спектры размеров частиц для значений эффективности 
слипания частиц: а – 12 = 21 = 10–1; б – 10–3; в – 10–1; началь-
ный участок спектра 
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In the present paper we discuss some numerical results describing the kinetics of the submicron aerosol formation in the proc-

ess of coagulation in the free molecular collision regime. 


