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Получено неравенство ( ) 1
,1 1J Vτ τ τ τ τ

−
− ∆ < ⋅ ⋅ < + ∆  где J  частота гомогенного зародыше-

образования, V и τ  соответственно, объем и среднее время жизни перегретой жидкости, τ τ∆   отно-

сительная статистическая погрешность .τ  Неравенство является следствием использования при его

выводе условий гомогенности и стационарности зародышеобразования, принятых в теории в качестве

исходных, определяющих предположений. Расчеты с использованием экспериментальных данных для

границ достижимого перегрева показывают, что неравенство не выполняется. Таким образом,

экспериментальные данные не подтверждают основополагающие положения теории.
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в перегретых жидкостях, гомогенное и гетерогенное вскипание, среднее время

жизни в состоянии перегрева, его статическая погрешность, критерий для сравне-
ния эмпирических времен жизни с теорией.

Классическая теория вскипания перегретых жидкостей [1−4] описывает слу-
чайный процесс образования сверхкритического зародыша, детерминированный

рост которого превращает метастабильную жидкость в макроскопическую двух-
фазную систему. При этом рассматривается безграничная гомогенная система

(т. е. объемное вскипание), а кинетическое уравнение, описывающее рассматри-
ваемый случайный процесс, решается в предположении, что он является стацио-
нарным. В итоге рассмотрения получается выражение для частоты зародышеобра-
зования J  среднего числа жизнеспособных (сверхкритических) зародышей пара,

образующихся в единице объема в единицу времени:
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Здесь Wк  работа образования критического зародыша (неустойчиво равновесно-

го), k  постоянная Больцмана, T  абсолютная температура, σ  коэффициент

поверхностного натяжения, ,p′′  ,p′  sp   давления соответственно в паре, жид-

кости и насыщенного пара при температуре T, v′  и v′′   удельные объемы жид-
кости и пара в состоянии насыщения при температуре T. Последнее соотношение

выражает предположение о гомогенном (объемном) характере зародышеобразова-
ния. Предполагается, что стенки сосуда очень хорошо смачиваются жидкостями и,

благодаря этому, не влияют на нуклеацию. Частота зародышеобразования

в рассматриваемом приближении не зависит ни от времени, ни от координат.

В связи с этим число жизнеспособных зародышей, возникающих в некотором объ-
еме V (или во всей системе) в единицу времени  плотность потока жизнеспособ-
ных зародышей λ по терминологии теории массового обслуживания [5]  может

быть вычислена по формуле (4). Приведенные уравнения записаны в системе СИ.

Первые сравнения результатов экспериментов с первыми вариантами кинети-
ческой теории зародышеобразования были, вероятно, сделаны Висмером, Кенриком,

Гильбертом и Фольмером в 20−30 годах прошлого века. Сравнение производили

по температуре достижимого перегрева. Позднее такие же сравнения представили

Вакашима и Таката. Примерно в это же время (1960−1964 гг.) начинаются иссле-
дования В.П. Скрипова и его учеников, которые продолжаются и сегодня. В пере-
численных работах определяли, обычно, температурную границу перегрева и

сравнивали ее с теоретическим значением. С появлением метода измерения сред-
него времени жизни жидкости в состоянии перегрева с помощью чистой пузырь-
ковой камеры (В.П. Скрипов, Е.Н. Синицын) положение не изменилось. Расхож-
дения измеренного времени жизни с теоретическим оказались довольно больши-
ми. Однако, как и раньше, температурные границы перегрева отличались на доли

градуса. Большие расхождения средних времен объяснили большой крутизной

зависимости ln(τ ) = f(T) и детально вопрос не анализировали. Более подробно

история исследования перегретых жидкостей и многочисленные ссылки на публи-
кации представлены в монографиях [6, 7].

Для сравнения теории с результатами, полученными методом измерений

среднего времени жизни перегретой жидкости, необходимо некоторое дополни-
тельное соотношение, связывающее его с частотой зародышеобразования. Впер-
вые, вероятно, подобное соотношение было записано в работе [2] для определения

температурного предела перегрева, а с учетом случайного характера зародышеоб-
разования  в работе [6].

Из предполагаемой стационарности зародышеобразования следует, что

распределение вероятностей времен ожидания вскипания должно быть экспонен-
циальным (показательным) [5]:

( ) 1 tF t e λ−= −                                                      (5)

(Обратим внимание на то, что здесь речь идет не о процессах релаксации, связан-
ных с установлением давления и температуры при переходе в метастабильное

состояние, которые в опыте всегда минимизируются, а о стационарности случай-
ного процесса образования жизнеспособного зародыша.) Формула (5) содержит

только одну константу λ, которая, как указывалось выше, в теории массового

обслуживания [5] носит название плотности потока  среднего числа событий
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в единицу времени. В нашем случае событием является появление сверхкритиче-
ского пузырька пара. Таким образом, применяя формулу (5) к зародышеобразова-
нию, мы должны понимать параметр λ как поток зародышеобразования во всей

системе (4). Экспоненциальное распределение времени жизни определяет его

математическое ожидание
1.tm λ−=                                                           (6)

Обратимся теперь к опытам по измерению времени жизни перегретой жидко-
сти. В результате n измерений мы получаем выборку случайных чисел: τ1, τ2, …, τn.
Среднее значение этой выборки ,τ  являясь суммой случайных величин, само яв-
ляется случайной величиной. Это выборочное среднее естественно принять

в качестве оценки математического ожидания. Показано [5], что такая оценка

является состоятельной и несмещенной. Уже при 10−20 измерениях τ  распреде-
лено по нормальному закону. Для среднего квадратичного отклонения τ  получаем

,
D

nτσ =                                                           (7)

где D  выборочная дисперсия .τ  Для модуля разности между выборочным

средним и математическим ожиданием с вероятностью β выполняется неравенство

[5, 8]
,tm tτ βτ σ− <                                                     (8)

где τσ определяется формулой (7), а коэффициент Стьюдента tβ зависит от числа

измерений и величины доверительной вероятности β и приводится, например, в [5]

в виде таблицы.

Формулу (8) перепишем в виде

,tmτ τ τ τ− ∆ < < + ∆                                               (9)

где

tτ βτ σ∆ = ⋅                                                      (10)

есть статистическая погрешность среднего времени жизни.

Учитывая формулы (4) и (6), выражающие гомогенность и стационарность

процесса нуклеации, и деля неравенство (9) на положительную величину τ ,
получим:

( ) 1
1 1 .J Vτ τ τ τ τ−− ∆ < ⋅ ⋅ < + ∆                                   (11)

Таким образом, если в опыте выполняются основные предположения рассматри-
ваемой теории  стационарность и гомогенность зародышеобразования, то

с доверительной вероятностью 90 %, принятой в дальнейших расчетах, произведе-

ние ( ) 1
J V τ −⋅ ⋅  должно лежать вблизи 1 в симметричном интервале, ограниченном

величиной относительно случайной погрешности.

Расчеты проведены для границы достижимого перегрева н-пентана, н-гек-

сана, диэтилового эфира и бензола при давлениях от 1 до 15 бар [9, 10]. Необхо-
димые для расчетов значения теплофизических свойств взяты в [7, 11].

Результаты расчетов показаны на рисунке. По оси ординат в логарифмиче-

ской шкале отложены значения  величины ( ) 1
J V τ −⋅ ⋅  в зависимости от номера точ-

ки. Доверительная область, в которой должны были бы лежать точки, находится

около значения ( ) 1
J V τ −⋅ ⋅  = 1 и ограничена вертикальными штрихами, представ-
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ляющими относительно случайную погрешность в логарифмической шкале. Как

видно, в эту область попадают лишь пять точек, что составляет около 4,0 % от все-
го массива точек. Вычисление частоты зародышеобразования по формулам (1)−(3)
характеризуется довольно высокой погрешностью. Эта погрешность связана

с константой 88 в (1), которая имеет погрешность ±  2 единицы. Записав десятич-

ный логарифм ( ) 1
,J V τ −⋅ ⋅  с учетом этой погрешности, легко увидеть, что она

постоянна для всех точек и в логарифмической шкале составляет ( )2 lg 0,87.e⋅ =
Будем считать, что точка попадает в доверительную область, если конец

отрезка, изображающего эту погрешность, достигает значения, равного единице.

Тогда неравенству (11) будут удовлетворять все точки, попадающие в полосу

± 0,87 около единицы. Общее число “правильных” точек составит 18. Это 14,3 %

от всех точек. При расчетах случайной погрешности (коэффициента Стьюдента)

мы принимали доверительную вероятность, равной 90 %. При согласии теории и

эксперимента итог должен быть близким к 90 %. Опыт же показывает, что более

85 % точек не удовлетворяют неравенству (11). Напомним, что это неравенство

получено из условия гомогенности (4) и стационарности (6) случайного (флуктуа-
ционного) процесса образования жизнеспособного зародыша. Таким образом, экс-
перименты, связанные с измерением среднего времени жизни перегретой жидко-
сти, не согласуются с основополагающими положениями классической теории

нуклеации. Полученному результату можно дать дополнительную интерпретацию.

Результат проведенного сравнения показывает, что в опыте реализуется гетероген-
ное вскипание, инициированное стенкой сосуда. “Теоретически возможен случай

возникновения в метастабильной системе зародышей новой фазы флуктуационным

Результаты расчета ( ) 1
J V τ

−
⋅ ⋅ для различных метастабильных состояний ((p′, T) = const)

на границах достижимого перегрева: 1  значения ( ) 1
J V τ

−
⋅ ⋅ = 1, 2  значения

( ) ,
1

J V τ
−

⋅ ⋅  вычисленные по формулам (1−3) и эмпирическим значениям V и ,ττττ
                           3  погрешность вычисления lg(J), i  номер эксперимента.
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путем” [6], чисто флуктуационным путем. Очевидно, что граница такого зароды-
шеобразования, не стимулированного внешними причинами (стенкой сосуда),

должна находиться при более высокой температуре. Тогда близость эксперимен-
тальных и теоретических значений температур предельного перегрева означает не

высокую точность теории, а совсем наоборот  ее неточность.
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