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Аннотация 
Размерные эффекты существенно меняют состояние и физико-химические свойства дисперсных систем. 
Особенности химических процессов, протекающих в малых (нано-, пико-, фемтолитровых) объемах, важны для 
технологий получения уникальных материалов. Целью работы явилось экспериментальное подтверждение 
размерных эффектов при химических процессах в малых объёмах и их интерпретация на основе представлений 
химической термодинамики.
Объектом исследования были реакции органического синтеза, проводимые в ансамблях сидячих капель водных 
растворов органических соединений, с участием газовой среды. Для наблюдения использовались методы оптической 
микроскопии с цифровой обработкой изображений. Эксперименты однозначно демонстрируют влияние 
геометрических параметров (радиус, краевой угол) на кинетику фазовых и химических превращений в 
полидисперсных ансамблях сидячих капель органических и водно-органических смесей, взаимодействующих с 
летучими реагентами в газовой среде. Эти особенности проявляются в кинетике изменения размеров капель и 
морфологии продуктов, полученных при их испарении. 
Интерпретация размерных эффектов в рамках равновесной химической термодинамики объясняет смещение 
химического равновесия и изменение скорости реакции. Описаны равновесные условия, возникающие в каплях 
разного объёма при массообмене с газовой фазой. Утверждается, что важнейшим фактором в процессах 
органического синтеза с использованием спрей технологий является высокая поверхностная активность 
органических веществ. Понимание и практическое применение этих особенностей позволяет регулировать скорость 
реакций, улучшать взаимную растворимость ограниченно смешивающихся реагентов, влиять на состав и свойства 
конечного продукта. 
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1. Введение
Химические процессы с использованием на-

нореакторов – это интенсивно развивающееся 
направление нанотехнологии [1]. Нанореакто-
ром можно назвать любую систему, в которой ре-
акционная зона имеет размеры сопоставимые с 
коллоидными. Чаще всего рассматриваются на-
нореакторы в мицеллах, образованных ПАВ, ли-
посомах, нанокапсулах, порах наноструктуриро-
ванных материалов, микроэмульсиях [2–5]. Ка-
пли в спрей технологиях в некоторых случаях 
также рассматриваются в качестве нанореакто-
ров [6, 7]. Причем спрей пиролиз уже применя-
ется как энергоэффективный метод получения 
наночастиц металлов, оксидов и других соедине-
ний [8, 9], используемых при создании функцио-
нальных и конструкционных материалов, обла-
дающих особыми свойствами [10, 11]. Пустоты 
пористых материалов, в объеме которых прово-
дится синтез [12, 13], например, для модифика-
ции свойств поверхности пор [14], также следу-
ет рассматривать как нанореакторы. 

Суммарный объем произведённых с исполь-
зованием спрей технологии неорганических ма-
териалов пока существенно выше, чем органи-
ческих. При этом в органическом синтезе по-
добные технологии успешно внедряются в про-
изводстве фармацевтических препаратов [15] и 
полимеров [16, 17], в частности путём фотополи-
меризации [18, 19], при синтезе частиц с особой 
морфологией [20]. Эффективность спрей про-
цессов позволяет создавать на их основе зелё-
ные технологии для органического синтеза [21].

На стадии спрея в синтез могут быть опера-
тивно внесены любые летучие реагенты или мо-
номеры. Но перспективность применения ми-
кро- и нанореакторов обусловлена, прежде всего, 
особенностями химического и фазового состава 
дисперсных фаз, которые в процессе эволюции 
дисперсных частиц формируются иным путем, 
не так, как в макроскопических системах. Пони-
мание и практическое применение этих особен-
ностей позволяет повысить скорость реакций, 
улучшить взаимную растворимость ограниченно 
смешивающихся реагентов, влиять на состав и 
свойства конечного продукта [20, 22] и др. Про-
цессы в каплях спрея с органическими компо-
нентами более сложны, чем для неорганических 
веществ [23]. В этом случае знание закономерно-
стей, взаимосвязи физико-химических свойств 
компонентов с размерными эффектами, позво-
ляет задействовать большее число управляющих 
параметров, а значит, и возможностей для полу-
чения более широкого круга материалов. 

В работах [24–27] показано, что уменьше-
ние размера капель способствует росту рас-
творимости ограничено растворимых ком-
понентов вплоть до термодинамической неу-
стойчивости гетерогенного состояния несме-
шивающихся компонентов, а высокое пересы-
щение в мелких каплях более термодинамиче-
ски устойчиво, чем в крупных. При обратимых 
химических реакциях ожидаемым следствием 
является дополнительное влияние объема по-
добного гетерогенного «реактора» на химиче-
ское равновесие. В тривиальном варианте рост 
растворимости или концентрации раствора 
одного из реагентов при испарении раствори-
теля смещает равновесие в сторону образова-
ния продуктов. 

Если компоненты реакции обладают поверх-
ностной активностью, возникают ещё более 
сложные закономерности. Для таких реагентов 
энергии Гиббса образования в приповерхност-
ном слое и в объеме различны. Соответствен-
но должны отличаться и константы химическо-
го равновесия реакции в объёме и приповерх-
ностном слое, а эффективная константа равно-
весия становится зависящей от объёмной доли 
поверхностного слоя. Тогда, согласно уравнению 
Вант Гоффа, связывающему энергию Гиббса ре-
акции с константами равновесия, поверхностная 
активность продуктов способствует смещению 
равновесия в сторону продуктов, а поверхност-
ная активность реагентов равновесную концен-
трацию продуктов понизит [23]. В общем случае 
объём, удельная поверхность и радиусы кривиз-
ны поверхности капель становятся факторами, 
регулирующими условия протекания и кинети-
ку химических процессов в капле или ансамбле 
капель, обменивающихся компонентами через 
дисперсионную среду. 

Как правило, контролировать протекание 
химических процессов в быстро летящей капле 
спрея, отдельных каплях концентрированной 
эмульсии или порах материала практически не-
возможно. Но описание особенностей химиче-
ских процессов, протекающих в малых объемах, 
несомненно, представляет интерес для многих 
отраслей современной технологии. Поэтому од-
ной из задач данных исследований явилось экс-
периментальное воспроизведение размерных 
эффектов для химических превращений в ма-
лом объёме на основе визуального наблюдения, 
и интерпретация этих эффектов на основе пред-
ставлений химической термодинамики. Ансам-
бли сидячих капель отчасти позволяют модели-
ровать подобные процессы [23–27].
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2. Экспериментальная часть
Реакции проводили как в открытых, так и в 

частично или полностью закрытых системах. 
При проведении реакции условия, соответству-
ющие открытой системе, реализовывались наи-
более простым способом. Прозрачная подложка 
с ансамблем капель раствора одного из реаген-
тов, полученным при распылении, помещалось 
на предметный столик микроскопа, В непосред-
ственной близости от ансамбля капель распо-
лагался резервуар с летучими реагентами (или 
их раствором) либо пропитанная соответствую-
щим раствором фильтровальная бумага. Закры-
тые и частично закрытые условия были реали-
зованы более сложным способом. Использован-
ная в этих опытах установка показана на схеме 
(рис. 1). Ансамбль капель находился на нижней 
поверхности предметного стекла 2, лежащего 
на опорах 3. Под ним на подвижном предмет-
ном стекле 5 размещался раствор летучего реа-
гента 4. Выбор формы опор 3 позволяет частич-
но или полностью ограничивать массообмен с 
окружающей средой. Такая конструкция позво-
ляла регулировать присутствие в системе лету-
чих реагентов и растворителя, а также контр-
олировать скорость их испарения во внешнюю 
среду или переконденсации между каплями и 
резервуаром.

Раствор субстрата на подложку наносили с 
помощью кнопочного распылителя. В качестве 
подложек использовали стекло, обработанное 
хромовой смесью и промытое дистиллирован-
ной водой, или лавсан. Часть предметных стекол 
была обработана хлорсиланом для повышения 
гидрофобности.

Описанные микроскопические наблюде-
ния можно выполнить с использованием лю-
бого микроскопа, имеющего цифровой интер-
фейс. В этой работе применялись микроскопы 
МБС-10 с камерой окуляром DEM-200, Dino-Lite 
AM451 и Levenhuk D670T. Для устранения тепло-
вого влияния подсветки использовали светоди-
одный осветитель и зеркала. Эволюцию ансам-
бля капель в ходе реакции фиксировали в фор-
мате видеофайлов либо в виде серии изобра-
жений. Использовали два способа наблюдения: 
1) проводили непрерывную съемку под микро-
скопом двух непосредственно взаимодействую-
щих растворов; 2) проводили реакцию в каме-
ре в течение определенного времени, после чего 
подложку с каплями помещали на предметный 
столик микроскопа и фиксировали процесс их 
испарения с открытой подложки. В этом случае 
в качестве холостого опыта подложку с реаген-

том выдерживали такое же время над дистил-
лированной водой. 

Эксперименты проводили при комнатных 
условиях (влажность 25–45 %, температура 20–
24 °С). Для удобства наблюдений использовали 
средне- или слабоконцентрированные растворы, 
что позволяло увеличить время созревания ан-
самбля капель до начала кристаллизации. 

Все использованные реактивы имели квали-
фикацию х.ч.

3. Результаты и обсуждение
В [24] при описании фазовых превращений 

в малом объёме было показано, что микроско-
пия является удобным инструментом для экс-
периментальной проверки результатов термо-
динамического моделирования. Разработанная 
методика позволила обнаружить и впервые на-
блюдать в испаряющихся каплях растворов два 
необычных эффекта: осциллирующие фазовые 
превращения кристалл – раствор, а также нео-
ствальдовское поведение ансамбля капель рас-
твора, при котором время жизни крупных капель 
в гомогенном состоянии оказывается меньше, 
чем мелких [24, 25]. 

Доказать предсказанное в рамках формаль-
ной кинетики и химической термодинамики 
влияние размерных эффектов на динамику про-
текания реакции также возможно, используя ан-
самбли капель разного размера. Поиск этих за-
кономерностей стал одной из основных задач 
экспериментальных наблюдений.

Для наблюдений были выбраны простые из-
вестные реакции с участием летучих компонен-
тов. Это позволяет разделить взаимодействую-

Рис. 1. Схема установки. 1 – объектив микроскопа, 
2 – предметное стекло с нанесенными методом 
распыления каплями, 3 – опора, 4 – растворитель, 
5 – стеклянный резервуар для летучих реагентов, 
6 – прозрачное основание, перемещаемое объек-
товодителем микроскопа, 7 – нижняя подсветка
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щие компоненты в пространстве так, что один 
или оба реагента могут поглощаться каплей рас-
твора из паровой фазы. В этом случае скорость 
растворения реагента и его концентрация в ка-
плях разного объема, а значит и скорость ре-
акции, должны зависеть от кривизны поверх-
ности капли. В большинстве случаев наиболее 
чувствительными к размерным эффектам кри-
териями протекания процесса оказались мор-
фология образующейся фазы и скорости испа-
рения капель. 

Рассмотрим некоторые варианты. 
Примером взаимодействия двух летучих 

реагентов является реакция образования гек-
саметилентетрамина (уротропина) при вза-
имодействии формальдегида с аммиаком 
6CH O+4NH C H N +6H O2 3 6 12 4 2Æ . При распылении 
растворов любого из реагентов капли с откры-
той поверхности испаряются достаточно быст-
ро и полностью. Если же подложку с распылен-
ным на неё раствором формальдегида кратков-
ременно (до минуты или более) выдержать над 
резервуаром с раствором аммиака, то при испа-
рении капель происходит выпадение кристал-
лов (рис. 2), что однозначно свидетельствует об 
образовании уротропина. Причем в эксперимен-
те воспроизводился размерный эффект, описан-
ный в [23]: на свободной от испаряющихся ка-
пель поверхности наблюдалось возникновение 
множества вторичных капель. Из рис. 2в видно, 
что реакция протекает как в исходных, так и во 
вновь образовавшихся каплях. Рис. 2б демон-
стрирует, что кристаллизация происходит сна-
чала в крупных каплях. Так проявляет себя дру-
гой размерный эффект, описанный нами ранее 
[24, 28], – неоствальдовское поведение, связан-
ное с тем, что в мелких каплях может достигать-
ся существенно большее пересыщение раствора.

Похожим примером является образование 
кристаллов при взаимодействии ансамбля ка-

пель раствора пероксида водорода с парами 
ацетона. 

Взаимодействие капель водного раствора 
уротропина с йодом является примером реак-
ции малолетучего субстрата с парами летучего 
реагента. В реакции уротропина с йодом образу-
ются комплексные соединения (клатраты). Ан-
самбль капель водного раствора уротропина на 
стеклянной подложке выдерживали над спир-
товым раствором йода, после чего фиксировали 
структуры, образовавшиеся при испарении ка-
пель. В этом случае были видны существенные 
различия морфологии и цвета кристаллов уро-
тропина, растущих из раствора, до и после вза-
имодействия с парами йода. Следует отметить, 
что существенно отличается и морфология кри-
сталлов уротропина, растущих из капель водно-
го и спиртового раствора, что было учтено при 
наблюдениях. 

Пример взаимодействия раствора нелетуче-
го реагента с летучим представлен также реак-
цией глицина с формальдегидом. В этом случае 
взаимодействие капель раствора глицина с па-
рами формальдегида проявляется в существен-
ном снижении скорости испарения. Капли вод-
ного раствора глицина на открытой стеклянной 
подложке после распыления испаряются и кри-
сталлизуются (при t = 22±1 °С, влажность 40-53 %) 
в течение нескольких минут (рис. 3а) в последо-
вательности, воспроизводящей неоствальдов-
ское поведение. При тех же условиях после кон-
такта с парами формальдегида кристаллизация 
не происходит, а на поверхности самых круп-
ных капель появляется пленка (рис. 3б). Можно 
предположить, что результатом взаимодействия 
стала тримеризация или полимеризация N-ме-
тиленглицина [29, c. 334].

Эксперименты с водными растворами ре-
зорцина, взаимодействующими с формальде-
гидом, оказались наиболее наглядными, а ин-

а                                                                 б                                                                 в
Рис. 2. Последовательность состояний капель раствора формальдегида, выдержанного в парах аммиа-
ка, при их испарении (гидрофобизированная подложка)
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терпретация полученных изображений одноз-
начна (рис. 4). Критерием протекания процес-
са была морфология структур, образующихся 
на подложке после испарения капель, и ско-
рость испарения. В каплях исходного раство-
ра резорцина на подложке кристаллизация с 
образованием сростков игольчатых склонных 
к выветриванию кристаллов происходит толь-
ко при принудительной сушке потоком тепло-
го воздуха (рис. 4а). Продуктом реакции явля-
ется аморфный полимер – резорцинформаль-
дегидная смола. 

В серии опытов распылённый на предмет-
ное стекло водный раствор резорцина контак-
тировал с парами формальдегида от 15 секунд 
до 30 минут. Для малых времен взаимодейст-
вия самые мелкие капли при испарении дают 
аморфную пленку (рис. 4б), а в каплях среднего 
и крупного размера формируются характерные 
игольчатые кристаллы. При увеличении времени 
реакции пленочные структуры остаются и при 

высыхании более крупных капель. После деся-
тиминутного воздействия игольчатые кристал-
лы не обнаруживаются. Отметим, что кристал-
лы резорцина полностью возгонялись со сте-
кла через несколько суток, тогда как структуры, 
образовавшиеся в результате реакции, при дли-
тельном наблюдении оставались неизменными. 

Актуальным примером обратимой реакции 
является реакция поликондесации молочной 
кислоты. Удаление из реакционной смеси одно-
го из продуктов реакции смещает равновесие в 
сторону образования полимера, поэтому в тех-
нологии производства полилактида из молочной 
кислоты процесс удаления воды является клю-
чевым. Задача осложнена возрастанием вязко-
сти реакционной смеси, затрудняющим тепло и 
массообмен, что вызывает локальные перегревы, 
приводящие к реакциям осмоления и другим не-
желательным превращениям. Условия тепло- и 
массообмена в спрее позволяют весьма эффек-
тивно поддерживать концентрацию и темпе-

а                                                                       б
Рис. 3. Кристаллы глицина (а), поверхность капли после реакции с формальдегидом (б) 

а                                                                       б
Рис. 4. Кристаллы, образовавшиеся из капель водного раствора резорцина при принудительном высу-
шивании (а); плёнка, полученная из этого раствора после обработки парами формальдегида (10 % СН2О) (б)
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ратуру реакционной смеси на протяжении все-
го процесса. Наблюдения показали, что в полу-
ченных распылением каплях водного раствора 
молочной кислоты при комнатной температуре 
образуется твёрдый нерастворимый при нане-
сении на предметное стекло воды продукт. Это 
позволяет утверждать, что лактид или олиго-
лактид в спрее образуется без дополнительных 
воздействий (нагрев, вакуумирование) и вспо-
могательных реагентов (растворителей, ката-
лизаторов), которые используются в существу-
ющих технологиях. 

Приведённые эксперименты позволяют на-
блюдать различия при протекании реакции в 
«микрореакторах» разного объема. Предлагае-
мая ниже интерпретация объясняет термоди-
намическую природу этих размерных эффектов.
3.1. Термодинамическая интерпретация

Термодинамический подход к рассмотрению 
особенностей протекания химических процес-
сов в наноразмерных системах достаточно рас-
пространён и эффективен [30]. 

В случае спрея существование капель много-
компонентного раствора в парах летучих ком-
понентов определяется равенством химических 
потенциалов компонентов в газовой и конден-
сированных фазах. Для идеальных растворов 
это условие преобразуется в уравнения Кель-
вина, Оствальда–Фрейндлиха и закон Рауля. В 
обобщённом виде их можно представить как
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где s – поверхностное натяжение, Vk – мольный 
объём компонента, k, R – универсальная газовая 
постоянная, T – температура, P0,k – давление на-
сыщенного пара над плоской поверхностью чи-
стого компонента k, xk sat,  – концентрация насы-
щенного раствора компонента, образующего 
кристалл, L – размер кристалла, sSL  – поверхност-
ная энергия границы раствор – кристалл. Неиде-
альность раствора можно учесть дополнением 
соотношений (1) и (2) коэффициентами активно-
сти g k ix( )  с использованием соответствующих 
моделей реального раствора и зависимостью 
поверхностного натяжения от состава s xi( )  [25].

Уравнение (1) описывает равновесное пар-
циальное давление не входящих в состав кри-
сталла компонентов. Уравнение (2) описывает 

равновесное парциальное давление компонен-
та, образующего кристалл. Если все входящие в 
состав капли компоненты являются летучими, 
выполняется тождество

x
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однозначно [27] определяющее радиус капли. 
Присутствие нелетучих компонентов (помечены 
индексом с) меняет его вид 
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При обратимых химических превращениях 
соотношения (1)–(4) дополняются константами 
химического равновесия и описывают связь меж-
ду равновесным составом, парциальными давле-
ниями компонентов во внешней среде, радиусом 
капли, размером кристалла. В случае необрати-
мых реакций радиус капли меняется во време-
ни, становясь функцией степени превращения. 

Рассмотрим размерный эффект на приме-
ре реакции

A B C+ � ,   (5)

протекающей в летучем растворителе.
Опишем некоторые варианты равновесного 

состояния для этой реакции:
1. Все компоненты летучи, их давление во 

внешней среде Pex k,  определено внешними 
источниками. Константа равновесия Kx  реакции 
(5) для капли описывается выражением
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Эта оценка пренебрегает зависимостью по-
верхностного натяжения от состава s xi( ) . Усло-

вие 
4
3

3
0 0pr n V n V n V n VA A B B C C= + + +  связывает 

 радиус капли с количеством растворителя n0, ре-
агентов nA, nB и продукта nC в капле. Радиус кап ли 
и константа равновесия однозначно определяют-
ся тождеством (3), а парциальное давление рас-
творителя влияет на равновесный состав. Соглас-
но (6) при малом объеме равновесие смещается 
в сторону образования продукта, если реакция 
идёт с уменьшением объёма (V V VC B A- - < 0  ). 

2. Все компоненты кроме растворителя неле-
тучи, давление растворителя Pex ,0  в системе по-
стоянно. Константа равновесия имеет вид
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здесь nk – число молей компонентов. Для неле-
тучих компонентов при реакции (5) использо-
ваны условия сохранения вещества n n nA C A+ = 0 , 
n n nB C B+ = 0 , n A0  и n B0  – исходное число молей 
реагентов А и В в капле. 

Подстановка (1) даёт 
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Условие связывает радиус капли и количест-
во растворителя, с учетом тождества (4) констан-
та равновесия и радиус являются функцией дав-
ления растворителя и исходного состава капли. 
В этом случае радиус капли в процессе достиже-
ния химического равновесия будет уменьшать-
ся (снижение числа молей нелетучих компонен-
тов сопровождается испарением растворителя 
и летучих компонентов). Другой кинетический 
эффект связан с тем, что при распылении силь-
но разбавленных реакционных смесей происхо-
дит быстрое испарение растворителя, повышаю-
щее концентрацию реагентов и ускоряющее ре-
акцию. При этом для обратимых реакций рост 
концентрации реагентов смещает равновесие в 
сторону выхода продукта. 

Варьируя летучесть и нелетучесть продуктов, 
реагентов или растворителя можно проанали-
зировать различные варианты реакции (5). При 
этом в общем случае равновесный состав и ра-
диус капель определяются парциальными дав-
лениями летучих компонентов. 

Термодинамическая модель (1)–(8) объясня-
ет размерные эффекты при химических прев-
ращениях в дисперсных системах с газовой ди-
сперсионной средой. Она использует ряд суще-
ственных приближений, отказ от которых по-
зволяет рассматривать более сложные законо-
мерности поведения реакционных смесей в ма-
лом объёме. Включение в (1)–(4) коэффициентов 
активности позволяет использовать различные 
уравнения состояния реальных растворов. Сопо-
ставление результатов, полученных с использо-
ванием представлений идеального и реального 
растворов, описано в работе [23]. Зависимость 
поверхностного натяжения от состава раствора 
( s s= ( )x ) дополнительно влияет на состояние 
дисперсной фазы. Взаимодействие с межфазной 
поверхностью меняет химические потенциалы 
компонентов и, соответственно, энергию Гиб-
бса реакции в приповерхностном слое. При этом 

эффективная константа равновесия становится 
функцией объёмной доли приповерхностного 
слоя и удельной поверхности, усложняя взаи-
мосвязь (8) между составом пара, радиусом ка-
пель спрея и содержанием продукта. Характер-
ная для большинства органических соединений 
высокая поверхностная активность позволяет 
весьма заметно влиять на степени превращения 
в дисперсной фазе [23], что позволяет ожидать 
высокой эффективности спрей технологий при 
органическом синтезе.

Не менее актуальны для химических процес-
сов размерные эффекты при фазовых превраще-
ниях [26]. Это влияние смоделировано в работе 
[31]. В этом случае протекание химических про-
цессов определяется перераспределением ком-
понентов между сосуществующими конденси-
рованными фазами. Рост растворимости и уве-
личение области гомогенности создают условия 
синтеза веществ, которые практически нереали-
зуемы в макроскопических системах с малора-
створимыми реагентами и могут влиять на ки-
нетику химических реакций, существенно по-
вышая скорость процессов.

4. Выводы 
Эксперименты, демонстрирующие химиче-

ские взаимодействия в дисперсных системах с 
газовой дисперсионной средой, подтверждают 
существование размерных эффектов, которые 
наиболее отчётливо проявляются при наблюде-
нии кинетики испарения полидисперсных ан-
самблей капель и морфологии образующихся в 
результате твёрдых продуктов. Термодинами-
ческая интерпретация этих эффектов для обра-
тимых химических процессов описывает взаи-
мосвязь между равновесным химическим соста-
вом дисперсной фазы и составом газовой среды. 
Размерная зависимость констант химического 
равновесия (6)–(8) показывает, что переход к 
микро- и наноразмерным реакторам позволяет 
существенно менять выход продукта и кинети-
ку его образования. Большая удельная поверх-
ность при малом реакционном объёме обеспе-
чивает быстрый межфазный массо- и теплооб-
мен, стабилизирующие концентрации реагентов 
и температуру процессов. Существенно допол-
нить размерные закономерности при химиче-
ских процессах может учёт эффекта формы [32, 
33], имеющий те же термодинамические осно-
вы. Описанные закономерности позволяют ис-
пользовать дополнительные факторы, расширя-
ющие возможности спрей- и золь-гель техноло-
гий в химическом синтезе новых материалов.
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