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КРАПЛИН СПИРТIВУДК 536

Дослiджено вплив ультрафiолетового випромiнювання з довжиною хвилi 390 нм на
процес випаровування краплин ряду спиртiв (а саме, n-пропанолу, n-бутанолу, n-
пентанолу, n-гептанолу, n-октанолу та n-деканолу) для тискiв 10, 30, 50, 100 та
200 мм рт. ст. в атмосферi сухого азоту, обчислено значення швидкостi випарову-
вання спиртiв пiд опромiненням та за його вiдсутностi. Виявлено значне зростання
швидкостi випаровування пiд дiєю малопотужного випромiнювання для краплин ви-
щих спиртiв, починаючи з n-пентанолу, причому цi процеси не пов’язанi з нагрiванням
краплин. Одержанi результати проаналiзовано на основi порiвняння з експерименталь-
ними даними по розсiянню повiльних нейтронiв спиртами.
Ключ о в i с л о в а: випаровування спиртiв, опромiнення, метод пiдвiшеної краплини,
розсiяння нейтронiв.

1. Вступ

Важливим напрямком дослiджень сьогодення є
вивчення впливу опромiнення на термодинамiчну
поведiнку конденсованих середовищ, зокрема, на
процеси випаровування, за допомогою яких з роз-
чину виготовляються медичнi препарати, лiки та
сухi продукти харчування.

Iснують як теоретичнi, так i експериментальнi
роботи, присвяченi данiй проблемi [1–3], але меха-
нiзм впливу опромiнення на процеси, що вiдбува-
ються в рiдинах та рiдинних системах, не є до кiн-
ця з’ясованим, що потребує проведення подальших
дослiджень.

Метою даної роботи є дослiдження впливу уль-
трафiолетового опромiнення на швидкiсть випа-
ровування краплин спиртiв в атмосферi фонового
газу (сухого азоту) для тискiв 10, 30, 50, 100 та
200 мм рт. ст.

Дослiджуванi речовини (n-пропанол, n-бутанол,
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утворюють гомологiчний ряд спиртiв. Актуаль-
нiсть дослiдження спиртiв пояснюється рiзнома-
нiтнiстю областi їх застосування: використання в
ролi палива, виробництво синтетичних миючих за-
собiв, розчинникiв, парфумерiї та косметики, за-
стосування в харчовiй i фармацевтичнiй проми-
словостi тощо [4]. Крiм того, в науковiй лiтера-
турi, в основному, представленi теоретичнi та екс-
периментальнi дослiдження властивостей низьких
спиртiв, структурнi та динамiчнi характеристики
високих спиртiв вивченi недостатньо [5]. Тому, на
наш погляд, доцiльно було дослiдити поведiнку
гомологiчного ряду спиртiв пiд час випаровуван-
ня, оскiльки з додаванням СН2 групи змiнюється
структура дослiджуваних речовин, їх спектр по-
глинання та коефiцiєнт дифузiї молекул спирту,
що може вплинути на змiну швидкостi випарову-
вання спиртiв пiд впливом опромiнення.

2. Експериментальна частина

Вимiри проводились в герметичнiй камерi з тер-
мостатом, всерединi якої краплина одного з до-
слiджуваних спиртiв пiдвiшувалась на спецiаль-
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Рис. 1. Залежностi швидкостi випаровування спиртiв
вiд тиску, представленого в обернених одиницях: 1 –n-
пропанол, 2 – n-бутанол, 3 – n-пентанол, 4 –n-гептанол,
5 – n-октанол, 6 – n-деканол

ний пiдвiс (p–n-перехiд безкорпусного транзисто-
ра), який виконував одночасно роль температур-
ного датчика з похибкою вимiрювання темпера-
тури краплини 0,03 К в дiапазонi 278–313 K. В
робочiй камерi пiдтримувались необхiднi значен-
ня тиску та температури оточуючого газу (азоту).
На вiдстанi 2,5 см вiд краплi було встановлено ла-
зерний свiтлодiод потужнiстю 0,1 Вт, що генерує
свiтло з довжиною хвилi 390 нм, який слугував
джерелом опромiнення. Таким чином, опромiню-
вались i крапля, i оточуюче парогазове середови-
ще. В процесi випаровування краплина разом з
масштабною лiнiйкою фотографувались за допо-
могою встановленої web-камери через рiвнi про-
мiжки часу. Фотографiї автоматично реєстрували-
ся на комп’ютерi, пiсля чого методом графiчного
iнтегрування визначалась площа поверхнi краплi
в кожний момент часу, а далi iз залежностi площi
краплини 𝑆 вiд часу 𝑡 в процесi випаровування ви-
значалась швидкiсть випаровування краплi 𝑑𝑆

𝑑𝑡 [6].
Детально iнформацiю про методику виконання

експерименту та схему експериментальної установ-
ки наведено в роботi [7].

В роботi [1] представлено результати експери-
ментального дослiдження впливу оптичного опро-
мiнення рiзної довжини хвилi (390 нм, 565 нм,
625 нм) на швидкiсть випаровування крапель де-
яких рiдин в атмосферi сухого азоту в широко-
му дiапазонi тискiв. Виявлено суттєве зростання
швидкостi випаровування крапель води (до 25%),

нiтробензолу (до 40%) та йодбензолу (до 60%) пiд
впливом опромiнення при незмiннiй температурi
краплини пiд час випаровування. Зазначається та-
кож, що найбiльший вплив опромiнення на змi-
ну швидкостi випаровування речовин бензольно-
го ряду спостерiгається за значень тискiв, набага-
то менших за атмосферний. До того ж, найбiль-
ший ефект спостерiгався при опромiненнi довжи-
ною хвилi 390 нм. Тому, на основi даних, представ-
лених у вищезгаданiй роботi, для вивчення впли-
ву опромiнення на процес випаровування краплин
спиртiв було вибрано значення тискiв 10, 30, 50,
100 та 200 мм рт. ст. та проведено дослiдження
саме при опромiненнi ультрафiолетовим випромi-
нюванням довжиною хвилi 390 нм.

3. Результати

На першому етапi за допомогою установки для до-
слiдження випаровування краплин було проведе-
но ряд експериментiв по випаровуванню пiдвiше-
них краплин спиртiв у широкому дiапазонi тиску
вiд атмосферного до 10 мм рт. ст. без опромiне-
ння. Швидкiсть випаровування крапель етилово-
го та метилового спиртiв надто висока навiть за
атмосферного тиску i надалi зростає зi зменшен-
ням тиску оточуючого середовища. Даний факт
не дозволяв нам зробити необхiдну кiлькiсть фото-
графiй пiд час випаровування краплини для надiй-
ної обробки експериментальних даних. Тому до-
слiди з випаровування для рiзних значень тиску
оточуючого газу були проведенi нами лише для n-
пропанолу, n-бутанолу, n-пентанолу, n-гептанолу,
n-октанолу та n-деканолу.

Залежностi площi краплини вiд часу за сталого
тиску для всiх спиртiв є лiнiйними, а це означає,
що похiдну 𝑑𝑆

𝑑𝑡 можна використовувати для визна-
чення швидкостi випаровування крапель спиртiв.
Варто звернути увагу на те, що температури кра-
плини та газового середовища впродовж дослiду
практично не змiнюються i випаровування за ста-
лого тиску вiдбувається у квазiстатичному режи-
мi. Для порiвняння кiнетики випаровування до-
слiджуваного ряду спиртiв залежностi швидкостi
випаровування вiд оберненого тиску для деяких з
них наведенi в однiй системi координат на рис. 1.
Як видно, зi збiльшенням молярної маси спирту
швидкiсть випаровування спирту зменшується за
сталого значення тиску оточуючого середовища.

320 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2015. Т. 60, № 4



Дослiдження впливу опромiнення

Подiбна картина спостерiгається у всьому дiапа-
зонi тискiв, за яких проводились дослiдження.

Зi зниженням тиску все помiтнiшим стає ефект
охолодження краплин спиртiв, наприклад, темпе-
ратура краплин n-бутанолу зменшується вiд 453 K
до 303 K в межах змiни тиску вiд атмосферного до
30 мм. рт. ст. Крiм того, температури краплин пiд
час їх випаровування суттєво зростають при пере-
ходi вiд нижчих спиртiв до вищих (рис. 2).

Для дослiдження впливу опромiнення на швид-
кiсть випаровування спиртiв було використано ма-
лопотужний свiтлодiод (𝑃 = 0,1 Вт), що дає опро-
мiнення з довжиною хвилi 𝜆 = 390 нм. На рис. 3
наведено графiк залежностi швидкостi випарову-
вання 𝑑𝑆

𝑑𝑡 низькомолекулярного спирту (n-бутано-
лу) для двох режимiв: темнового (без опромiнен-
ня) та з наявнiстю опромiнення вiд величини обер-
неного тиску за температури оточуючого газу
293 K.

З аналiзу наведених на рис. 3 даних видно, що
швидкiсть випаровування крапель n-бутанолу за
опромiненням та його вiдсутностi не змiнюється в
межах похибки експерименту. Невеликi вiдмiнно-
стi в швидкостi випаровування з опромiненням в
порiвняннi з темновим режимом пояснюються не-
значним нагрiванням краплин n-бутанолу (в ме-
жах 3–4 K) за рахунок опромiнення та власне по-
хибкою експерименту. Така сама ситуацiя спосте-
рiгається для iнших низькомолекулярних спиртiв
(n-пропанол, n-бутанол, iзоамiловий спирт). Змiну
швидкостi випаровування пiд впливом опромiнен-
ня для зазначених спиртiв не виявлено.

Аналогiчнi залежностi були отриманi й для iн-
ших представникiв ряду спиртiв. У дослiдах з
n-пентанолом за тиску 100 мм рт. ст. спостерi-
галось збiльшення швидкостi випаровування пiд
впливом опромiнення на 31%. Менш значна вiд-
мiннiсть (8%) спостерiгається за значення тиску
50 мм рт. ст. Також зростання швидкостi випарову-
вання пiд впливом опромiнення спостерiгається й
для решти високомолекулярних спиртiв, в той час
як для низькомолекулярних спиртiв таких змiн не
вiдбувається. Найбiльший вплив опромiнення був
зафiксований для деканолу (рис. 4), який за тиску
50 мм рт. ст. показав збiльшення швидкостi випа-
ровування при опромiненнi на 85%.

В табл. 1 наведено вiдносну змiну швидкостi
випаровування пiд дiєю опромiнення Δ𝑉

𝑉 (Δ𝑉 =
= 𝑉ℎ𝑣 − 𝑉 ) у вiдсотках для всiх дослiджува-

Рис. 2. Залежнiсть температури краплин бутанолу та де-
канолу вiд тиску, представленого в обернених одиницях для
двох режимiв: з та без опромiнення

Рис. 3. Залежностi швидкостi випаровування n-бутанолу
в сухому азотi для двох режимiв: 1 – в темновому режимi,
2 – при опромiненнi довжиною хвилi 390 нм вiд величини
тиску, представленого в обернених одиницях

них спиртiв за рiзних значень тиску. Як видно з
табл. 1, спостерiгається значне збiльшення швид-
костi випаровування краплин спиртiв при опромi-
неннi джерелом з довжиною хвилi 390 нм у порiв-
няннi з темновим режимом.

4. Аналiз отриманих результатiв

Як випливає з результатiв експерименту, вплив
опромiнення на швидкiсть випаровування краплин
спирту стає помiтним для представникiв ряду
спиртiв, починаючи з пентанолу, в той час як для
низькомолекулярних спиртiв таких змiн не вiдбу-
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Таблиця 1. Вiдсоткове збiльшення швидкостi
випаровування спиртiв при опромiненнi за рiзних значень тискiв

Cпирт 10 мм рт. ст. 30 мм рт. ст. 50 мм рт. ст. 100 мм рт. ст. 200 мм рт. ст.

Пропанол, % 1 2 3 3
Бутанол, % 1 5 13 3
Пентанол, % 4 8 31 4
Гептанол, % 12 27 37 56 17
Октанол, % 27 24 35 45 48
Деканол, % 62 58 85

Рис. 4. Залежностi швидкостi випаровування n-деканолу
в сухому азотi для двох режимiв: 1 – в темновому режимi,
2 – при опромiненнi довжиною хвилi 390 нм вiд величини
тиску, представленого в обернених одиницях

вається. На основi отриманих даних можна спро-
гнозувати, що етанол та метанол практично не змi-
нять швидкiсть випаровування при опромiненнi.
Хоча провести експериментальнi вимiрювання для
цих спиртiв, як зазначалось, досить важко.

Очевидною причиною отриманого зростання
швидкостi випаровування спиртiв може бути,
перш за все, нагрiвання дослiджуваної краплини
спирту пiд дiєю опромiнення в процесi випарову-
вання. Проте були проведенi додатковi дослiджен-
ня впливу нагрiвання краплини спиртiв, що вивча-
лися, на швидкiсть їх випаровування. Результати
цих дослiджень вказують на те, що змiна темпера-
тури краплини на 1–3 К (що спостерiгається при
опромiненнi) викликає збiльшення швидкостi ви-
паровування дослiджуваних спиртiв на величину
3–7%, що не може пояснити ефект, який ми спо-
стерiгаємо при опромiненнi (див. табл. 1).

Зростання швидкостi випаровування спиртiв пiд
дiєю опромiнення може пояснюватись також iсну-

ванням ефекту, подiбного до фотоефекту для
спиртiв [8]. Але проведенi дослiдження залежностi
потоку речовини, що випаровуються, вiд довжини
хвилi свiтла опромiнення вказують на те, що цей
ефект, скорiш за все, не є визначальним.

Тому ми вважаємо, що збiльшення швидкостi
випаровування спиртiв зi зростанням їх номера
в гомологiчному ряду можна пояснити вiдомим
одночасним збiльшенням ролi колективних рухiв
молекул у спиртах. Унiкальним методом, що до-
зволяє роздiлити колективнi та одночастковi рухи
в рiдинi та оцiнити їх кiлькiсне спiввiдношення,
є експериментальнi дослiдження з розсiяння по-
вiльних нейтронiв дослiджуваними рiдинами [9].
Тому для пояснення ефекту зростання швидкостi
випаровування краплин спиртiв за рахунок збiль-
шення колективного внеску в загальнi рухи моле-
кул спиртiв, ми порiвняли отриманi експеримен-
тальнi данi з вже iснуючими результатами по ква-
зiпружному розсiянню нейтронiв дослiджуваними
спиртами.

Зменшення швидкостi випаровування краплин
спирту з ростом їх молекулярної маси пов’язано,
перш за все, зi зменшенням коефiцiєнта дифузiї
в ряду спиртiв. Тому нам здалось доцiльним по-
рiвняти отриманi експериментальнi данi iз значе-
ннями коефiцiєнтiв самодифузiї, розрахованих за
даними квазiупружного розсiяння повiльних ней-
тронiв у дослiджуваних спиртах [9].

В табл. 2: 𝐷 – коефiцiєнт самодифузiї молекул
спирту, 𝐷𝑘 – колективний внесок у коефiцiєнт са-
модифузiї, 𝐷0 – одночастковий внесок у коефiцiєнт
самодифузiї, 𝐷 = 𝐷𝑘+𝐷0. Як видно з табл. 2, при
збiльшеннi ефективної довжини молекули спирту
повний коефiцiєнт дифузiї 𝐷 зменшується, а ко-
лективний внесок зростає. Це свiдчить про те, що
спирти не є iзоструктурними рiдинами. Iз зроста-
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Таблиця 2. Числовi значення коефiцiєнтiв
дифузiї спиртiв, отриманих в нейтронному експериментi

Спирт Хiмiчна формула К-ть атомiв водню 𝐷, 10−9 м2/c 𝐷𝑘, 10−9 м2/c 𝐷0, 10−9 м2/c 𝐷/𝐷𝑘 · 100%

Метанол CH3OH 4 1,65 0,09 1,57 5,23
Eтанол CH3CH2OH 6 1,59 0,18 1,42 11
Пропанол CH3(CH2)2OH 8 1,41 0,22 1,19 15,8
Бутанол CH3(CH2)3OH 10 1,24 0,24 1,01 19
Гептанол CH3(CH2)6OH 16 0,96 0,22 0,73 23,4
Октанол CH3(CH2)7OH 18 0,92 0,27 0,66 29,2
Нонанол CH3(CH2)8OH 20 0,88 0,31 0,58 34,6
Деканол CH3(CH2)9OH 22 0,78 0,36 0,42 46,1

нням номера спирту їх структура стає бiльш щiль-
ною. На рис. 5 наведено графiк залежностi вiдно-
шення колективного внеску в коефiцiєнт самоди-
фузiї спиртiв до загального значення коефiцiєнта
самодифузiї вiд кiлькостi атомiв водню H.

Колективний внесок у повний коефiцiєнт само-
дифузiї зростає зi збiльшенням кiлькостi атомiв у
молекулi спирту, але характер змiни цiєї величи-
ни для нижчих та вищих спиртiв рiзний. Оскiль-
ки швидкiсть випаровування крапель спирту зна-
чною мiрою визначається коефiцiєнтом дифузiї, то
такi характернi змiни значень коефiцiєнтiв дифузiї
представникiв ряду спиртiв мають знайти вiдгук
при дослiдженнi процесiв випаровування вказаних
рiдин.

Дiйсно, якщо порiвняти графiк залежностi вiд-
носної змiни швидкостi випаровування з опромiне-
нням свiтлом довжиною хвилi 390 нм порiвняно з
швидкiстю випаровування в темновому режимi вiд
порядкового номера спирту для значень тискiв 30,
50, 100 та 200 мм рт. ст. (рис. 6) з аналогiчним
графiком для вiдносного значення колективного
внеску в коефiцiєнт дифузiї (риc. 5), то помiтно
їх схожий характер.

Отже, проведений аналiз експериментальних ре-
зультатiв дає пiдстави вважати, що опромiнення
впливає насамперед на колективнi рухи молекул
в рiдинi, i цей ефект найкраще спостерiгається у
випадку речовин з невеликим швидкостями випа-
ровування, оскiльки колективнi рухи в дифузiй-
них процесах за цих умов вiдiграють бiльш ва-
гому роль. Зменшення швидкостi випаровування
краплин спирту з ростом їх молекулярної маси по-
в’язано перш за все зi зменшенням повного коефi-
цiєнта дифузiї в ряду спиртiв.

Рис. 5. Вiдношення колективного внеску в коефiцiєнт са-
модифузiї спиртiв до загального значення коефiцiєнта са-
модифузiї вiд порядкового номера спирту

Рис. 6. Залежностi змiни швидкостi випаровування вiд
кiлькостi атомiв водню в молекулi спирту для крапель го-
мологiчного ряду спиртiв пiд дiєю опромiнення свiтлом дов-
жиною хвилi 390 нм для тискiв: 1 – 30 мм рт. ст., 2 – 50 мм
рт. ст., 3 – 100 мм рт. ст.
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Аналогiчнi висновки можна зробити з аналiзу
результатiв комп’ютерного моделювання [10].

На наш погляд, значне зростання швидкостi
випаровування високомолекулярних спиртiв пiд
впливом опромiнення пов’язане перш за все iз
структурними змiнами, а саме зi зростанням кiль-
костi сольватних комплексiв при збiльшеннi но-
мера спирту, на що вказує збiльшення колектив-
ного внеску в коефiцiєнт самодифузiї спиртiв. В
низькомолекулярних спиртах переважають одно-
частковi рухи, тому не вiдбувається поглинання
свiтлових квантiв поодинокими молекулами спир-
ту. Для спиртiв, у яких роль колективних ру-
хiв стає значною, скорiш за все, можлива переда-
ча енергiї квантiв ультрафiолетового випромiнен-
ня молекулами спиртiв завдяки iснуванню вели-
кої кiлькостi комплексних формувань у структу-
рi рiдини. Таким чином, одержуючи пiд впливом
випромiнювання додаткову енергiю, деякi молеку-
ли спирту покидають поверхню рiдини зi швид-
кiстю, дещо бiльшою, нiж за звичайних умов ви-
паровування. Це приводить до збiльшення швид-
костi випаровування краплин, особливо при змен-
шеннi тиску, оскiльки концентрацiя молекул газу
у парогазовому середовищi стає значно меншою.
Схожий механiзм передачi енергiї спостерiгається
при резонансному випромiнюваннi або поглинаннi
𝛾-квантiв ядрами атомiв без втрат енергiї на вiд-
дачу ядер.

5. Висновки

Як було показано з експериментiв по квазiупру-
жному розсiянню повiльних нейтронiв, колектив-
ний внесок у коефiцiєнт самодифузiї спиртових
молекул зростає i носить дещо рiзний характер для
низьких спиртiв до пентанолу та для вищих спир-
тiв. Цей факт знайшов своє вiдображення в експе-
риментах по дослiдженню впливу опромiнення на
швидкiсть випаровування спиртiв.

1. Вплив опромiнення свiтлом з довжиною хвилi
390 нм призводить до помiтного зростання швид-
костi випаровування краплин вищих спиртiв, по-
чинаючи з n-пентанову до n-деканолу (до 85% за-
лежно вiд номера спирту). Вплив випромiнювання
на швидкiсть випаровування низькомолекулярних
спиртiв не виявлено.

2. Контроль температури краплини, що здiйсню-
вався в ходi експерименту, показує, що нагрiван-

ня краплин всiх дослiджуваних спиртiв у процесi
випаровування пiд дiєю опромiнення є незначним,
що не могло вплинути на таке суттєве збiльшен-
ня швидкостi випаровування високомолекулярних
спиртiв.

3. Опромiнення впливає насамперед на коле-
ктивнi рухи молекул у рiдинi, цей ефект зростає
iз зменшенням швидкостi випаровування.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ
ОБЛУЧЕНИЯ НА ПРОЦЕСС ИСПАРЕНИЯ
ПОДВЕШЕННЫХ КАПЕЛЬ СПИРТОВ

Р е з ю м е

Исследовано влияние ультрафиолетового облучения с дли-
ной волны 390 нм на процесс испарения капель гемологи-
ческого ряда спиртов (n-пропанола, n-бутанола, n-пентано-
ла, n-гептанола, n-октанола и n-деканола) для давлений 10,
30, 50, 100 та 200 мм рт. ст. в атмосфере сухого азота, рас-
считано значение скорости испарения спиртов при наличии
облучения и его отсутствии. Обнаружено значительное уве-
личение скорости испарения под влиянием маломощного
облучения для капель высших спиртов, начиная с пента-
нола, к тому же это увеличение не связано с нагреванием.
Полученные результаты проанализированы путём сравне-
ния с экспериментальными данными по рассеянию нейтро-
нов спиртами.
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EFFECT OF ULTRAVIOLET
RADIATION ON EVAPORATION
OF SUSPENDED ALCOHOL DROPLETS

S u m m a r y

The influence of 390-nm ultraviolet radiation on the droplet

evaporation under various pressures in the atmosphere of dry

nitrogen has been studied for a series of homologous alcohols

(n-propanol, n-butanol, n-pentanol, n-heptanol, n-octanol,

and n-decanol). The alcohol evaporation rates under and with-

out irradiation are calculated. A significant increase in the

evaporation rate under low-power radiation is found for higher

alcohols, and this growth is shown to be not associated with

the heating of a droplet. The obtained results are analyzed by

comparing them with experimental data on the slow neutron

scattering.
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