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摘@要@多组分颗粒凝并是颗粒长大过程的主要物理机制之一" 对于双组分凝并!混合程度
0为一重要衡量标准!是预测组分分布的关键参数" 针对双组分颗粒团聚的非稳态过程研究
混合程度随时间的变化关系!采用颗粒群平衡模拟异权值快速?(+426,*-(方法!进行模拟!最
终预测出0与初始条件的关系!得到自由分子区布朗凝并与连续区布朗凝并的指数形式预测
公式!并进行验证!从而可以通过合理选择初始参数!优化控制组分分布和实现颗粒定向功能
制备"
关键词@颗粒群平衡模拟& 双组分凝并& ?(+426,*-(方法& 混合程度
中图分类号!V!BN@@文献标志码!8@@8,#’%$T&B#!WM>033+>#$NBIC%!"T#$%&T$#T$%!
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@@在高分子聚集#湿法造粒#纳米颗粒合成等许
多过程中$颗粒凝并W团聚是颗粒体积增大的最主
要物理机制之一’%IB( $并且通常发生于不同化学组
分的颗粒之间$颗粒内部组分分布对于颗粒物理
化学性能均有重要甚至决定性的影响’CIO( $因此对
于多组分颗粒凝并及组分分布的研究十分重要*
对于初始双分散的颗粒群的凝并过程$组分分布
可以通过高斯函数来描述%组分 8的组分分布以
概率密度函数 8!@8n@":@8表示$代表在质量为
@的颗粒中组分 8含量在质量区间!@8$@8 l
:@8"内的颗粒所占比例* 基于随机混合理论和
中心限制定理$已证明概率密度函数 8!@8n@"
满足公式!%"所示的高斯函数的形式’NI%%( $并且该
结论也被颗粒群平衡模拟中的常数目法和异权值
?(+426,*-(!?6"方法验证’%%I%#(

8!@8 @$"" E
%
#%@槡 0

2Le O
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$
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其中!是组分8的质量分数$随着凝并过程的进
行保持不变

!E
,8

,8G,X
$ !#"

组分8的初始质量,8hNJ$@J$*
从公式!%"可以看到$组分分布函数 8!@8n

@"取决于混合程度0!量化描述组分8分散程度
的无量纲参数$未知变量"和组分 8的总质量分
数!!已知变量"* 因此一旦能预测混合程度$即
可依据已有理论预测颗粒内部组分分布*

而颗粒群的混合程度由0表示’&( $如下定义%

0E9
#

, E
%
y

$

:@8%
y

$

:@XM
#5!@8$@X$""

%
y

$

:@8%
y

$

:@X!@8G@X"5!@8$@X$""

E
%
y

$

:@%
@

$

:@8M
#+!@$""8!@8V@$""

%
y

$

:@%
@

$

:@8@+!@$""8!@8V@$""

Q !!"

其中%9# 量化描述双组分混合程度&,为颗粒总
质量 !,h,8l,X"&5!@8$@X$""是时刻 "的数
密度函数&5!@8$@X$"" :@8:@X代表组分 8质量
在@8到@8l:@8之间$组分X质量在@X到@Xl
:@X之间的颗粒数目浓度&+!@$"" 是颗粒尺度分
布函数&M为组分8对于平均含量!@的过余量%

ME@8O!@E@8O!!@8G@X"Q !""
0值越小$即双组分混合得越好$有学者发现随凝
并过程进行$0总会达到一个稳定值’%%$%!( $而我们
发现在0稳定时$达到自保持分布状态’%#( $并且
可进一步根据初始工况$确定出稳态 0的值’%"( $
而本文关注如何通过初始状态预测出0在到达稳
态之前随时间的演变过程*

FM数值方法与计算工况
这里采用颗粒群平衡随机模拟的方法

!PX?6"$它能够直接模拟大量颗粒* 但因为传
统的 ?6方法对凝并问题的计算代价与模拟颗
粒数目 N3的平方成正比$而计算精度与 N3的平
方根成正比$异权值?6方法!QE?6"能够协调
每个尺度区间内模拟颗粒数目$使其保持在一
个适当的范围内$在保证足够计算精度的同时
使计算更加高效’%BI%N( * 并且为了避免双重遍
历$在模拟颗粒凝并时$采用快速 QE?6方法加
速 PX?6模拟’#$I#%( * 具体数值方法详见参考文
献’%"(*

如表 % 所示$我们考虑 ! 种凝并核’#%( $且本
文仅考虑组分无关工况即双组分密度相同$具体
计算工况如表 # 所示* ! 种工况均为经典的模拟
工况$线性凝并为一种理想工况$而自由分子区布
朗凝并* 连续区布朗凝并为实际工况$适用于日
常生活中常见的气溶胶系统研究如尘#烟#雾#霾
等现象$制药工业#纳米粉体制造业#矿物燃烧过
程中超细颗粒物生成* 布朗凝并表示凝并过程是
由由布朗运动引起的颗粒间的相对运动导致的*
我们通过克努德森数来区分!%5 h#+P?e$+为气
体分子平均自由程$即相邻两次碰撞之间气体分
子移动的平均距离$?e为颗粒直径"* 亚微米颗粒
!%5p%$"处于自由分子区$这时气体分子与颗粒
表面的碰撞占据主导地位$气溶胶颗粒的行为接
近于自由运动的气体分子$可以使用分子运动论
描述气溶胶颗粒间的碰撞凝并现象* 微米尺度颗
粒或者超微米颗粒!%5 q$T%"处于连续区$此时
假设气体为连续介质$与颗粒表面接触处气体速
度为 $$适用于纳维F斯托克斯方程*

DM结果与讨论

DRFM混合程度的相关参数
在整个演变过程中$0!""P0$ 一直保持相同的

数量级$考虑初始工况凝并核函数中的相关参数$

B$#
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表 FM凝并核与加权强核(DF)

N"K0.FMP,56"0̂.5’.07"’8>.#(+/.86"Z,5"’/̂.5’.07(DF)

工况 核函数

自由分子区布朗凝并
凝并核 %/SE%.; !<%P!/ G<%P!S " # !<O%/ G<O%S " %P#

加权强核 %m]/SE 槡# #%.;<%PCS 4S
<;,L
<( )
S

#P!
G <;,L

<( )
S

%PC
G% G <;0+

<( )
S

O%P[ ]#

连续区布朗凝并
凝并核 %/SE%9(!<%P!/ G<%P!S "!<O%P!/ G<O%P!S "

加权强核 %/SE%9(!<%P!/ G<%P!S "!<O%P!/ G<O%P!S "

线性凝并
凝并核 %/SEJ!</G<S"

加权强核 %m]/SE#J4S<S!% G
<;,L
<S

"

表 DM快速QXaA方法模拟工况
N"K0.DMA,’8#/#,’7-7.8#’7#6-0"/#,’7

工况 N8$ W;F! ?8$ W!; (8$!f[+;F!" (X$ W!f[+;F!" TWD 1W!P,+3"
%%自由分子区布朗凝并 N k%$#% $T$$% #%T"B k%$! #%T"B k%$! % O$$ BTCB k%$ FB

#%连续区布朗凝并 ! k%$%B $TB #T$$ k%$! #T$$ k%$! !$$ %TO% k%$ FB

!%线性凝并 " k%$#% $T$$# &TO& k%$! &TO& k%$! % O$$ BTCB k%$ FB

我们通过控制变量法已证温度 T#初始数目 N8$#
粒径 ?8$#和密度 (8对混合程度没有影响

’%"( * 在
此基础上$为探讨实时的 0!""P0$ 与初始工况的
关系$引入如下参数

)E
N8$
NX$

$. E
?8$
?X$

$ !B"

2E
N8$

N8$ GNX$
E )
% G)

$ !C"

!E
,8$

,8$ G,X$
E ).!

% G).!
Q !&"

2#!分别为初始时刻组分 8的数目浓度和总质
量分数*

初始混合程度0$
’NI%%(如下表示%

0$ E!% O!"!!@8$!% O!" G@X$!" E
).!4!% G)"
!% G).!4" !

@8$ E
!!% O!" #
!% O!"

@8$Q !O"

@@基于大量 ?6模拟数据$在初始双分散工况
下$发现0随无量纲时间 %的变化规律$即 0!""P
0$ 满足指数增长函数

’%"(

0!""P0$ E0yP0$ G=%2Le!O"P=#"Q !N"
其中$=# 为时间常数$和变化速率相关%

:0!""
0$
:" EO%=#

0!""
0$
Q !%$"

@@而如图 % 所示$当稳定状态的 0相同时$=#
并不相同$所以还与其他因素有关*

图 FM时间常数)D与$f=$E的关系
$#(1FMN#6.<,’7/"’/)D @71$f =$E

M

首先$根据初始状态"h$$得
=% G0yP0$ E%Q !%%"

DRDM自由分子区布朗凝并
已证自由分子区稳定状态的0’%%(满足
0yP0$ E2Le’O# !!O!.E%"

#(Q !%#"
@@当4h%$)h$T%$. 变化时$发现 =# h+!0yW
0$"$且经快速QE?6方法模拟结果拟合$该函数
满足如下所示的线性关系%

=# E=!-+!0yP0$" G="Q !%!"
@@通过 & k%N 种工况验证$其中 )h$T$!$
$T$C&$ $T%$ $T#$ $T!$ $T"!$ $TC&&而 !分别取
4$T$B$ $T%$ $T%B$ $T#$,$ $TN$$ $TNB5$发现对
于不同)$斜率 =! 基本不变$如图 # 所示* 经具
体拟合每个)所对应的线性关系$得到=! h#TB*

C$#
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而关于每一条直线截距满足 =" E+!)"$ 具
体计算结果如图 !$=" 符合如下关系%

=" E# L )G%( ))
$Q""
Q !%""

图 DM)H 与$f=$E的关系
$#(1DM)H @71$f =$E

M

图 HM)I 与%的关系
$#(1HM)I @71%

M

@@综上所述$0yW0$ 作为 !的函数可以表示成
如下形式

0!""
0$
E!% O

0y
0$
"2Le O"P

#TB-+!
0y
0$
" G

#!)G%P)"$Q







{ }

""

G
0y
0$
Q

!%B"
根据上述稳态参数与初始参数的函数关系$可得

0!""
0$
E4% O2Le’O# !!O!.E%"

#(5

2Le4O"P’OB !!O!.E%"
# G# !)G%P)"$Q""(5 G

2Le’O# !!O!.E%"
#(Q !%C"

对于该形式的预测公式$进行进一步验证$以 )
为定值 %$$.为变化为例$ !分别为 $T$&&$ $T#$
$T!"B$$T"C$ $TBO 和 $TCN* 在初始双分散工况
下$发现公式所预测的结果同计算结果的拟合曲
线吻合良好$如图 " 所示*

图 IMaA模拟值与公式预测值
$#(1IMA,64"5#7,’K./>..’aA7#6-0"/#,’7"’845.8#</#,’7

M

混合程度的实时演变0!""P0$ 为一单调递减
过程$并且下降的速率逐渐变慢$随时间推进越来
越接近稳态值* 在多种初等函数中$我们发现 0
可以满足公式!N"$0!""W0$ 以一个与当前值成正

比的速度下降 :0!""
0$
P:"*O%=#

0!""
0$

$这符合模拟

方法中的马尔可夫过程$即下一步的状态只和现
在状态有关而同之前状态无关* =# 则为这个指
数形式的决定性参数$因此我们进一步讨论=# 的
准确性$如图 B 所示*

关于该公式的误差$在同时改变!和2!分别
取4$T%$ $T#$ ,$ $TN$5"时共 N kN 个工况$对于
指数函数速率时间常数 =# 公式预测值与 ?6计
算结果的相对误差在 $T# 以内$如图 B 所示* 误
差产生的原因主要有 ! 点$首先作为经验公式$这
种指数形式对于实时0的预测公式是一种规律的
总结$此处会引入一定程度误差$并且常数目的
?6方法单次模拟也会与平均值有 jB!的波动*
其次自由分子区与连续区工况$对于稳定状态的
0的公式预测值与模拟值有 CTB!的误差’%"( * 同
时在图 " 中$当 . h$T""% 时$=# 的公式预测值
!TN" 与?6模拟值 "TB! 之比为 %T%B$此时图 "
混合程度随时间演变的方差为 #TNC k%$ F"$因此
我们认为图 B 的分散度可以接受*
DRHM连续区布朗凝并

为了验证0!""W0$公式的适用范围$我们还研
究了连续区布朗凝并$由于该核函数考虑颗粒的
体积而非质量$所以本质上满足组分无关性* 采
用QE?6模拟 #B 个工况!表 # 工况 #"发现满足
公式!%&"的形式$误差范围同图 B 所示*

&$#
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图 TM)D*&公式预测值与模拟值对照$自由分子区%
$#(1TMA,64"5#7,’K./>..’aA7#6-0"/#,’7"’8

)D e&45.8#</#,’7$#’;5..6,0.<-0.5.(#6.%
M

0!""
0$
E4% O2Le’O!!O!.E%"

#P槡#(5

2Le4O"P’O%$QC !!O!.E%"
#G!)G%P)"$Q&BGC(5G

2Le’O!!O!.E%"
#P槡#(Q !%&"

DRIM线性凝并
线性凝并核工况表示两颗粒的凝并概率正比

于两颗粒的体积总和$通常可用于近似描述湍流
重力机制作用下的颗粒凝并行为* 但是当采用线
性凝并核!表 # 工况 !"模拟时并不满足指数函数
关系* 从理论上考虑$因为该核函数满足$W!@8$
@X&@z8$@zX" hW!@8$@X" lW!@z8$@zX"$ 所以公
式!B"的结果为 :0P:"E$ ’N( $如图 C 所示0为一
常数一直保持初始值*

图 UM线性凝并工况的$=$E @71,
$#(1UM$-$E @71,#’/+.0#’."5<,"(-0"/#,’<"7.

M

HM结论与展望
发现0随着时间的变化满足指数增长函数$

该函数取决于稳定状态的混合程度和其初始值之
比!0yW0$"#以及初始参数如数目比!)"#粒径比

!."等$根据模拟结果拟合经验模型的过程中$得
到相关时间常数!=#"与初始参数的关系* 获得
自由分子区布朗凝并 0的指数形式预测公式$同
时发现在连续区布朗凝并也满足类似的指数关
系$并验证模型预测与 PX?6模拟结果的误差在
$T# 以内$该混合程度预测公式对于选择合理的
初始参数#优化控制组分分布和实现颗粒定向制
备有重要作用* 但因为本文只考虑组分无关$即
4h% 时颗粒粒径的影响* 密度不同的工况!如
4h(Z2W(P4"进行了一定研究$证明稳定状态的混
合程度可以由公式!%#"进行预测$但是准确性有
所下降’%"( * 我们验算了 4+% 的其他工况$发现
只有部分工况满足对于混合程度的稳态值#实时
值的具体预测公式$但是混合程度随时间演变过
程全部符合公式!%#"的指数函数形式* 因此需
要进一步去讨论不同范围的 4值$探究是否存在
其他规律以进行预测公式的修正*

参考文献
’ % (@Z*02:-,+:2*< D><;(f2$ :)34$ ,+: 7,c2% .)+:,;2+4,-3(.

,2*(3(-:5+,;093’?(>A2b‘(*f %VL.(*: /+012*3045P*233$

#$$$>

’ # (@_(.;,++ <$ S,0397 ’><(-)40(+34(0+12*30(+ e*(J-2;30+

e*2.2*2+40,-9*534,--0c,40(+ (.2+,+40(;2*3>P,*4YY% X,497

9*534,--0c,40(+ 0+ 4b( 9()e-2: 12332-3 ’ ’(> 672;09,-

H+[0+22*0+[<902+92$ #$%!$ OO% "OICO>

’ ! (@_(3320+08$ X(),3b,0[8H$ H+[2--<>A(12-,ee*(,97234(

0;e*(12472e,*409-230c2:034*0J)40(+ e*2:0940(+ (.,9-,3309,-

2;)-30(+ e(-5;2*0c,40(+ ;(:2-’’(>672;09,-H+[0+22*0+[

<902+92$ #$%!$ OO% %$OI%#$>

’ " (@S02;2*A$ E234?$ ,̂12*0S$ 24,->H340;,40+[J-,9f 9,*J(+

,[0+[40;2I39,-23b047 ,e,*409-2I*23(-12: ,2*(3(-;(:2-’’(>

’()*+,-(.82*(3(-<902+92$ #$%$$ "%!%"% %"!I%BO>

’ B (@Z(LSV>_0[72*I(*:2*d),:*,4)*2IJ,32: ;(;2+4;247(:3.(*

f0+24092d),40(+3’’(>’()*+,-(.6(;e)4,40(+,-P753093$

#$$N$ ##O!#$"% & &&%I& &N%>

’ C (@X,**,33(Q$ S,;,97,+:*,+ S>89(;e,*03(+ (.;(:2-(*:2*

*2:)940(+ 4297+0d)23.(*,.()*I:0;2+30(+,-e(e)-,40(+ J,-,+92

;(:2-:239*0J0+[;)-40I9(;e(+2+4b24[*,+)-,40(+ e*(923323

’’(>672;09,-H+[0+22*0+[<902+92$ #$%#$ O$% !O$I!N#>

’ & (@67,)7,+ < <$ 67,f*,J(*45’$ D);,*<>V+ 4723(-)40(+ ,+:

,ee-09,J0-045(.J01,*0,42e(e)-,40(+ J,-,+922d),40(+3.(*

;0L0+[0+ e,*409-2e7,32’’(>672;09,-H+[0+22*0+[<902+92$

#$%$$ CB!%!"% ! N%"I! N#&>

’ O (@R)37+0f(1 8> H1(-)40(+ (.9(,[)-,40+[ 35342;3% YYY>

6(,[)-,40+[;0L4)*23’’(>’()*+,-(.6(--(0: ,+: Y+42*.,92

<902+92$ %N&C$ B"!%"% N"I%$%>

’ N (@?,43()f,3a$ D0;a$ R22D>X09(;e(+2+4,[[*2[,40(+ b047

9(;e(3040(+I:2e2+:2+4*,423,+: 472,ee*(,97 4(b2--I;0L2:

O$#
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34,42’’(>672;09,-H+[0+22*0+[<902+92$ #$$N$ C" !""%

&O&I&NN>

’%$(@?,43()f,3a$ R22D$ D0;a>?0L0+[(.9(;e(+2+430+ 4b(I

9(;e(+2+4,[[*2[,40(+ ’’(>8Y67HM()*+,-$ #$$C$ B#!N"%

! $OOI! $NN>

’%%(@R22D$ D0;a$ S,M+0,f P$ 24,->6(;e(3040(+,-:034*0J)40(+3

0+ ;)-409(;e(+2+4,[[*2[,40(+ ’’(>672;09,-H+[0+22*0+[

<902+92$ #$$O$ C!!B"% % #N!I% !$!>

’%#(@ 7̂,(_$ D*)03ZH$ 7̂2+[6>?(+426,*-(30;)-,40(+ .(*

,[[*2[,4012;0L0+[(.+,+(e,*409-230+ 4b(I9(;e(+2+435342;3

’’(>Y+:)34*0,-s2+[0+22*0+[972;034*5*232,*97$ #$%%$ B$

!%O"% %$ CB#I%$ CC">

’%!(@?,*37,--6 R$ S,M+0,f P$ ?,43()f,3 a> A);2*09,-

30;)-,40(+3(.4b(I9(;e(+2+4[*,+)-,40(+% 9(;e,*03(+ (.47*22

;247(:3’’(>672;09,-H+[0+22*0+[S232,*97 ,+: Q230[+$

#$%%$ ON!B"% B"BIBB#>

’%"(@ 7̂,(_$ D*)03ZH>Q2e2+:2+92(.342,:5I34,429(;e(3040(+,-

;0L0+[ :2[*22 (+ .22:0+[ 9(+:040(+30+ 4b(I9(;e(+2+4

,[[*2[,40(+ ’ ’(> Y+:)34*0,-s H+[0+22*0+[ 672;034*5

S232,*97$ #$%"$ B!!%""% C $"&IC $BB>

’%B(@ 7̂,(_$D*)03ZH$ 7̂2+[6>8:0..2*2+40,--5b20[742: ?(+42

6,*-(;247(: .(*4b(I9(;e(+2+49(,[)-,40(+ ’’(>’()*+,-(.

6(;e)4,40(+,-P753093$ #$%$$ ##N!%N"% C N!%IC N"B>

’%C(@ 7̂,(_$ D*)03ZH$ 7̂2+[6>S2:)90+[34,403409,-+(032,+:

2L42+:0+[47230c23e294*);J5,ee-50+[b20[742: 30;)-,40(+

e,*409-230+ ?(+426,*-(30;)-,40(+ (.9(,[)-,40(+ ’’(>

82*(3(-<902+92,+: a297+(-([5$ #$$N$ "!!O"% &O%I&N!>

’%&(@ 7̂,(_$ 7̂2+[6>8 +2b 212+4I:*012+ 9(+34,+4I1(-);2

;247(: .(*3(-)40(+ (.47240;221(-)40(+ (.e,*409-230c2

:034*0J)40(+ ’’(>’()*+,-(.6(;e)4,40(+,-P753093$ #$$N$

##O!B"% % "%#I% "#O>

’%O(@ 7̂,(_$ 7̂2+[6>ab(I9(;e(+2+4X*(b+0,+ 9(,[)-,40(+%

?(+426,*-(30;)-,40(+ ,+: e*(923397,*,942*0c,40(+ ’’(>

P,*409)(-([5$ #$%%$ N!""% "%"I"#!>

’%N(@ 7̂,(_$ 7̂2+[6>8e(e)-,40(+ J,-,+92I?(+426,*-(;247(:

.(*e,*409-29(,[)-,40(+ 0+ 3e,40,--50+7(;([2+2()335342;3

’’(>6(;e)42*3sZ-)0:3$ #$%!$ &%% %NCI#$&>

’#$(@_,(i$ 7̂,(_$ i) $̂ 24,->P(e)-,40(+ J,-,+92I?(+42

6,*-(30;)-,40(+ .(*[,3I4(Ie,*409-235+472303(.+,+(e,*409-23

’’(>82*(3(-3902+92,+: 4297+(-([5$ #$%!$ "&!%$"% % %#BI

% %!!>

’#%(@i) $̂ 7̂,(_$ 7̂2+[6>Z,34?(+426,*-(30;)-,40(+ .(*
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