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МЕХАНIЗМ ВИНИКНЕННЯ НАНОБУЛЬБАШОК
У ВОДI НА ГIДРОФОБНIЙ ПОВЕРХНIУДК 53.01

Обговорена можливiсть виникнення зародкiв нової фази при фазовому переходi “рiдина–
пара” у водi, яка знаходиться в контактi з гiдрофобною поверхнею у виглядi так зва-
них нанобульбашок, при температурах, суттєво нижчих, нiж температура звичай-
ного фазового переходу. Запропоновано новий механiзм для пояснення цього зниження
температури, який полягає в тому, що гiдрофобнi пристiнковi вiдштовхувальнi сили
помiтно збiльшують значення хiмiчного потенцiалу молекул рiдкої фази порiвняно з
молекулами газової фази. Проведенi в рамках цiєї теорiї оцiнки показують, що за нор-
мального атмосферного тиску температура може змiщуватися на величину порядку
50 К.
Ключ о в i с л о в а: нанобульбашка, гiдрофобна поверхня, зсув температури фазового
переходу, лапласiвський тиск, пристiнковий потенцiал.

Як вiдомо, поведiнка води при контактi з гiдро-
фобними поверхнями демонструє повнiстю вiдмiн-
нi ефекти, нiж при контактi з гiдрофiльними по-
верхнями. Гiдрофобнi поверхнi характеризуються
наявнiстю специфiчної сильної далекодiйної взає-
модiї за наявностi водних розчинiв мiж ними, яка
має характер сил притягання на великих вiдста-
нях, бiльших за 10 нм, з максимальним значенням
сили порядку 10 нН. На вiдстанях порядку 1 нм i
менше цi сили мають чiтко виражений вiдштовху-
вальний характер з максимальним значенням сили
приблизно рiвним 20 нН. Механiзм цих взаємодiй
активно обговорюється впродовж останнiх 30 ро-
кiв, однак, на даний час не iснує теорiй, що мо-
жуть задовiльно пояснити певнi експериментальнi
факти [1–5].

Яскравим прикладом такої ситуацiї є iснування
нанобульбашок на гiдрофобнiй поверхнi, що кон-
тактує з водою. Нанобульбашки висотою 5–100 нм
i дiаметром 0,1–0,8 мкм виникають спонтанно мiж
поверхнею полярного розчинника (наприклад во-
ди) насиченого повiтрям i гiдрофобними поверхня-
ми. Наявнiсть цих бульбашок можна виявити за
допомогою АТМ (атомної силової мiкроскопiї), а
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також iншими методами, наприклад, методом ней-
тронної рефлектометрiї. Дивовижним є їх поява
при температурi 20 ∘C i тиску 105 Па, що не вiд-
повiдає умовi спiвiснування фаз “рiдина–пара” в
системах з нескiнченним об’ємом, а саме:

𝜇𝑔 (𝑇, 𝑝) = 𝜇𝑙 (𝑇, 𝑝) , (1)

де 𝜇𝑔 (𝑇, 𝑝) – хiмiчний потенцiал газової фази при
температурi 𝑇 i тиску 𝑝, 𝜇𝑙 (𝑇, 𝑝) – хiмiчний потен-
цiал рiдкої фази. Для того щоб пояснити цей факт,
можна використати умову наявностi гiдрофобної
поверхнi. В цьому випадку в пристiнковому шарi
дiє потенцiал зовнiшнiх сил вiдштовхування, якi
дiють на молекули води, це приводить до збiль-
шення внутрiшньої енергiї, розрахованої на одну
молекулу. Перепишемо формулу (1) у виглядi

𝑢𝑔 (𝑇, 𝑝)− 𝑇𝑠𝑔 (𝑇, 𝑝) + 𝑝𝑣𝑔 (𝑇, 𝑝) =

= 𝑢𝑙 (𝑇, 𝑝)− 𝑇𝑠𝑙 (𝑇, 𝑝) + 𝑝𝑣𝑙 (𝑇, 𝑝) , (2)

де 𝑢 (𝑇, 𝑝) – внутрiшня енергiя, 𝑠 (𝑇, 𝑝) – ентропiя,
𝑣 (𝑇, 𝑝) – об’єм, що припадає на одну молекулу га-
зової та рiдкої фази вiдповiдно. З виразу (2) ба-
чимо, що тиск гiдрофобних сил збiльшує хiмiчний
потенцiал води поблизу поверхнi на бiльшу вели-
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чину, нiж хiмiчний потенцiал насиченої водяної па-
ри. Це приводить до зменшення температури фа-
зового переходу “рiдина–газ” (див. рис. 1).

Дiйсно, якщо розглянути енергетичнi складовi
хiмiчного потенцiалу в (2) 𝑢𝑔 та 𝑢𝑙, то вони отри-
мують безпосереднiй внесок у внутрiшню енергiю
вiд взаємодiї потенцiалу гiдрофобних сил, а також
внесок, зумовлений структурними ефектами. Без-
посереднi (прямi) внески в газовiй та рiдкiй фазах
однаковi.

Структурний внесок у випадку газової фази ду-
же незначний. Для оцiнок розглянемо насичену
пару при температурi 𝑡 = 17,2 ∘C. Питомий об’єм
пари в цьому випадку дорiвнює 63,3 м3/кг (тиск
0,02 атм), що вiдповiдає середнiй вiдстанi мiж мо-
лекулами 12,4 нм. Ясно, що “стискання” такого
газу зовнiшнiми силами пристiнкового потенцiа-
лу сил вiдштовхування не приведе до додатко-
вого збiльшення внутрiшньої енергiї водяної па-
ри. У випадку рiдкої фази спостерiгається iна-
кша ситуацiя. При цiй температурi середня вiд-
стань мiж молекулами становить 3 Å i мiнiмаль-
не “стискання” системи за допомогою зовнiшнiх
сил вiдштовхувального характеру суттєво збiль-
шить внутрiшню енергiю. Оцiнимо зсув темпера-
тури фазового переходу “рiдина–пара”. Легко ба-
чити з рисунка, що ця задача аналогiчна до за-
дачi про зсув точки кипiння при додаваннi у рiди-
ну другого компонента [6]. Кiнцевий результат має
вигляд

𝑇𝑘𝑐 − 𝑇𝑘 = −𝑇𝑘
Δ𝑢

𝜆
, (3)

де Δ𝑢 – середня змiнна внутрiшньої енергiї во-
ди в пристiнковому шарi, а 𝜆 – прихована тепло-
та пароутворення, розрахована на одну молекулу.
Зробимо деякi оцiночнi розрахунки. В цьому ви-
падку 𝜆 = 7,4 · 10−20 Дж. Вiдносно величини Δ𝑢
у випадку води можна взяти величину порядку
10−20 Дж, що вiдповiдає взаємодiї молекул води
одна з одною. Тодi отримаємо 𝑇𝑘𝑐 − 𝑇𝑘 = 50 K.

Таким чином, бачимо, що за наявностi гiдрофо-
бних стiнок поблизу їхнiх поверхонь можуть реалi-
зовуватися умови фазової рiвноваги “вода–водяна
пара” при температурах, якi досить суттєво вiд-
рiзняються вiд звичайної температури кипiння в
менший бiк.

Зауважимо, що утворена в пристiнковому шарi
бульбашка водяної пари сильно нестiйка по вiдно-

Рис. 1. Залежнiсть хiмiчних потенцiалiв газу 𝜇𝑔 , газу за
наявностi гiдрофобної стiнки, рiдини 𝜇𝑙 i рiдини при наяв-
ностi гiдрофобної стiнки ([𝑝 =const]): 𝑇𝑘 – звичайна темпе-
ратура фазової рiвноваги, 𝑇𝑘𝑐 – поблизу стiнки

Рис. 2. Схематичний вигляд бульбашки водяної пари у
водi на поверхнi гiдрофобної пiдкладки

шенню до збiльшення своїх розмiрiв. Дiйсно, щоб
бульбашка була стiйкою в даних умовах, необхiдне
виконання спiввiдношення

Δ𝑃𝑙 =
2𝜎

𝑅
= 𝑃atm, (4)

де Δ𝑃𝑙 – лапласовий тиск, 𝜎 – коефiцiєнт поверх-
невого натягу, 𝑅 – радiус кривизни поверхнi буль-
башки, 𝑃atm – атмосферний тиск (див. рис. 2).

Для виводу формули (4) використовуємо умову
механiчної рiвноваги, згiдно з якою

𝑃atm + 𝜌𝑔ℎ−Δ𝑃𝑙 = 𝑃𝑣, (5)

де 𝜌 – густина води, 𝑔 – прискорення вiльного па-
дiння, 𝑃𝑣 – тиск насиченої пари всерединi бульба-
шки. В даному випадку 𝑡 = 17,2 ∘C, 𝑃𝑣 = 0,02 атм.

В умовах, коли установка має звичайнi розмiри,
коли ℎ = 10−1 м, у спiввiдношеннi (5) можна зне-
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хтувати доданками 𝜌𝑔ℎ i 𝑃𝑣, тодi ми отримаємо
спiввiдношення (4).

Таким чином, бульбашка, яка утворюється флу-
ктуацiйним способом на гiдрофобнiй пiдкладцi має
дуже маленькi розмiри, знаходиться в нестiйкому
станi, оскiльки Δ𝑃𝑙 має велике значення, так що
замiсть рiвностi (5) у початковий момент утворен-
ня бульбашки виконується сильна нерiвнiсть

𝑃atm + 𝜌𝑔ℎ− 𝑃𝑣 ≪ Δ𝑃𝑙. (6)

З часом бульбашка починає збiльшуватися, внаслi-
док чого Δ𝑃𝑙 зменшується доки радiус кривизни
бульбашки не досягне свого рiвноважного значен-
ня, яке визначається спiввiдношенням (4).

Зробимо деякi оцiночнi розрахунки. При темпе-
ратурi 𝑡 = 20 ∘C, коефiцiєнт поверхневого натя-
гу 𝜎 = 72 · 10−3 Дж/м2 i тодi з (4) бачимо, що
𝑅 = 1,4 мкм ∼ 103 нм. Вiдзначимо, що сучаснi
експериментальнi данi [2] дають значення радiуса
кривизни у досить таки широких межах, якi вiд-
повiдають iнтервалу зовнiшнiх тискiв вiд 7 атм до
30 атм.
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МЕХАНИЗМ
ВОЗНИКНОВЕНИЯ НАНОПУЗЫРЬКОВ
В ВОДЕ НА ГИДРОФОБНОЙ ПОВЕРХНОСТИ

Р е з ю м е

Обсуждена возможность возникновения зародышей новой
фазы при фазовом переходе “жидкость–пар” в воде, кото-
рая находится в контакте с гидрофобной поверхностью в
виде так называемых нанопузырьков при температурах, су-
щественно ниже, чем температура обычного фазового пере-
хода. Предлагается новый механизм для объяснения это-
го снижения температуры, который заключается в том,
что гидрофобные пристеночные отталкивающие силы за-
метно увеличивают значение химического потенциала мо-
лекул жидкой фазы по сравнению с молекулами газовой
фазы. Проведенные в рамках этой теории оценки показыва-
ют, что при нормальном атмосферном давлении температу-
ра может смещаться на величину порядка 50 К.

L.A.Bulavin,
P.Kekicheff, V.M. Sysoev, N.L. Sheiko

MECHANISM OF NANOBUBBLE FORMATION
IN WATER ON A HYDROPHOBIC SURFACE

S u m m a r y

A possibility for nuclei of a new phase to emerge in the form

of nanobubbles in water contacting with a hydrophobic surface

(the “vapor–liquid” phase transition) at temperatures signifi-

cantly lower than the ordinary phase transition temperature

is discussed. A new mechanism has been proposed to explain

this temperature reduction; namely, the repulsive forces sig-

nificantly increase the chemical potential of the molecules in

the liquid phase near the hydrophobic surface in comparison

with that in the gas phase. The corresponding estimates show

that, at the normal atmospheric pressure, the phase transition

temperature can be shifted by about 50 K.
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