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Экспериментально изучается зависимость коэффициента диффузии наноча-
стиц в газах от температуры. Показано, что эта зависимость существенно
отличается от предсказываемой различными использующимися корреляциями,
в частноcти от корреляции Каннингема−Милликена−Дэвиса, инструментально
закладываемой практически во все методы измерения коэффициента диффузии
аэрозолей.

PACS: 05.60.Cd, 47.11.Mn, 47.61.-k

Процессы диффузии наночастиц в газах находят все более широкое
применение. С этим мы сталкиваемся при производстве нанопорошков,
в течениях в микроканалах, при доставке различных лекарственных
препаратов с помощью тех или иных аэрозолей и т. п. Процессы диффу-
зии оказываются определяющими и в различных явлениях, связанных с
изучением субмикронных аэрозолей.

Обычно при описании диффузии наночастиц все еще используют
соотношение Эйнштейна−Ланжевена

DE = kT/γs, γs = 6πηR, (1)

где η и T — коэффициент вязкости несущей среды и ее темпера-
тура, R — радиус дисперсной частицы. Чтобы расширить области
применимости формулы (1) и сделать ее пригодной для описания
диффузии частиц в разреженных газах, пользуются экспериментальной
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корреляцией Каннингема−Милликена−Дэвиса (КМД) [1]

D =
kT
γk
, γk = 6πηR

(
1 + 1.257

l
R

+ 0.4
l
R

e−1.1R/l

)−1

. (2)

Входящие сюда константы были найдены в экспериментах Милликена и
позднее уточнялись другими авторами, а l — длина свободного пробега
молекул несущего газа.

В работе [2], однако, было экспериментально показано, что диффу-
зия достаточно малых наночастиц в разреженном газе не описывается
КМД-корреляцией. Для этих целей следует использовать в общем
случае кинетическую теорию, построенную в [3,4]. Там же было
установлено, что зависимость коэффициента диффузии наночастиц в
газах от температуры, предсказываемая кинетической теорией, суще-
ственно отличается от зависимостей, определяемых соотношениями (1)
и (2). Это и не удивительно, поскольку Милликен находил параметры
корреляции (2) в очень узком температурном диапазоне (от 19 до
24◦C). По этой причине зависимость коэффициента диффузии и на-
ночастиц, а также крупных дисперсных частиц, включая броуновские,
должна существенно отличаться от зависимостей, предсказываемых
формулами (1) и (2). Актуальность данной работы связана также с тем,
что фактически КМД-корреляция (2) сегодня инструментально „заши-
та“ практически во все методы измерения коэффициентов диффузии
аэрозольных частиц (диффузионные батареи, дифференциальный ана-
лизатор электроподвижности и т. п.). Цель настоящей работы состоит
в экспериментальном изучении зависимости коэффициента диффузии
наночастиц от температуры. Представленные в работе данные получены
для наночастиц WO3 (в действительности эти частицы состоят из WO3 с
небольшой примесью WO2) и NaCl, их размеры изменялись в диапазоне
от 2 до 90 nm, а температура — от 250 до 600 K.

Изучение коэффициента диффузии наночастиц выполнялось на экс-
периментальном стенде, разработанном в ИХКиГ СО РАН. Установка
состоит из блока очистки газов, расходомеров, генератора наночастиц
(аэрозолей), фильтра, кассет, термостата, диффузионного спектрометра
аэрозолей (ДСА) и персонального компьютера. Поток воздуха очищался
от примесей (от паров H2O, углеводородов и ряда других соединений)
в блоке очистки газов. Очищенный воздух поступал в генератор нано-
чаcтиц. Величина потока воздуха Q1 контролировалась расходомером и
варьировалась от 0.2 до 0.9 l/min.
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Для получения наночастиц NaCl использовалась известная пневма-
тическая форсунка типа Коллисона [5], а частиц WO3 — термокон-
денсационный генератор [6]. Принцип работы последнего основан на
следующем: поток воздуха пропускается над раскаленной вольфрамовой
нитью, при этом поверхностный слой нити окисляется и образующийся
оксид вольфрама WO3 испаряется. После охлаждения эти пары конден-
сируются с образованием наночастиц. Размер и концентрация частиц
зависят от температуры нити и величины потока воздуха Q. Изменяя
эти параметры, можно получать частицы диаметром от 2 до 20 nm с
концентрацией от 104 до 107 particle/cm3. Стабильность концентрации и
размера частиц в ходе экспериментов составляла ±7% в течение 4 h.

Поток Q1 после выхода из генератора разбавлялся потоком чистого
воздуха Q2 до величины 1.2 l/min. Полученная разреженная нано-
газовзвесь подавалась через 3-ходовой кран в кассеты, помещенные
в термостат. В одной из кассет размещался пакет сеток, а вторая
оставалась пустой. Расход воздуха через кассеты Q3 во всех эксперимен-
тах составлял 1.0 l/min, избыточный воздух через аэрозольный фильтр
сбрасывался в атмосферу.

Прошедшая через кассеты наногазовзвесь подавалась в ДСА для из-
мерения концентрации и их распределения по размерам [7]. ДСА состо-
ит из диффузионной батареи, кондесационного укрупнителя, фотоэлек-
трического счетчика частиц и модуля управления, осуществляющего
управление ДСА и обмен информацией с персональным компьютером.
Диффузионная батарея состоит из восьми последовательно соединен-
ных секций, каждая из которых имеет пакет сеток и выходной па-
трубок, снабженный электроуправляемым клапаном. Конценсационный
укрупнитель [8] предназначен для укрупнения наночастиц исследуе-
мого аэрозоля пересыщенными парами дибутилфталата до размера
около 1µm. Это позволяет регистрировать наночастицы посредством
фотоэлектрического счетчика. С помощью последнего и определяется
концентрация наночастиц.

В эксперименте измеряется коэффициент прохождения P = c/c0,
где c0 и c — начальная и конечная концентрации частиц соот-
ветственно. Типичная зависимость коэффициента P от температуры
для наночастиц WO3 диаметром 3.7 nm показана на рис. 1 (темные
квадратные метки). С ростом температуры коэффициент прохождения
частиц падает. Чтобы по коэффициенту прохождения восстановить
коэффициент диффузии в методе диффузионных батарей, обычно ис-
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Рис. 1. Зависимость коэффициентов прохождения P и диффузии D наночастиц
WO3 диаметром 3.7 nm в воздухе от температуры T .

пользуют феноменологическую теорию [9]. Коэффициент диффузии
связан с проскоком соотношением

D = (− ln P/γS)3/2. (3)

Здесь S = 4αh[π(1 − α)d]−1, γ = 2.7n(ud)−2/3, а α — коэффициент
заполнения сетки (доля твердой фазы), h — толщина сетки, d —
толщина волокна сетки, n — число сеток, u — скорость течения потока.
Из соотношения (3) следует, что уменьшение с температурой коэффи-
циента прохождения наночастиц означает соответствующее увеличение
коэффициента диффузии. Это и иллюстрирует рис. 1, где зависимость
коэффициента диффузии наночастиц показана светлыми кружками.

Систематическим недостатком описанной процедуры измерения ко-
эффициента диффузии является то, что соотношение (3) никак само по
себе не позволяет соотнести полученное значение с размерами исследу-
емых частиц. Чтобы установить, какому радиусу частиц соответствует
данный коэффициент диффузии, используется КМД-корреляция (2).
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Рис. 2. Сравнение зависимости от температуры T экспериментально из-
меренного коэффициента диффузии D частиц WO3 в воздухе с данными
корреляций (2) и [11]. Диаметр наночастиц 3.5 nm.

В результате радиус частиц оказывается равным

R =
kTC

6πMη

[
− γS

ln P

]−3/2

. (4)

Зависимость коэффициента диффузии броуновских частиц (1) от тем-
пературы определяется лишь соответствующим изменением вязкости
несущей среды и оказывается достаточно слабой. Можно показать [10],
что DE ∼ T0.35. С другой стороны, диффузия молекул растет с темпера-
турой значительно быстрее D ∼ Tα, где показатель степени зависит от
вещества и принимает значение, близкое к максимальному и равному
1.92 для кислорода и аргона.

Из физических соображений ясно, что зависимость коэффициента
диффузии наночастиц от температуры должна быть более сильной, чем
у броуновских частиц, но слабее, чем у обычных молекул. Действитель-
но, это и наблюдается в экспериментах. Кривая на рис. 1 соответствует
аппроксимации вида D ∼ Tα , где α = 1.7.

Письма в ЖТФ, 2008, том 34, вып. 12



О зависимости коэффициента диффузии наночастиц... 53

Рис. 3. Сравнение зависимости от температуры T экспериментально из-
меренного коэффициента диффузии D частиц NaCl в воздухе с данными
корреляций (2) и [11].

Корреляция (2), в основе которой лежит формула Эйнштейна (1),
также не описывает экспериментальной зависимости. На это указы-
вает и непосредственное сопоставление экспериментальных данных с
расчетами по КМД-корреляции (2), представленное на рис. 2. Здесь
приведены экспериментальные значения коэффициента диффузии нано-
частиц WO3 диаметром 3.5 nm (темные кружки) и данные, полученные с
использованием корреляции (2) (светлые кружки) и широко применяе-
мой на практике корреляции Вилике и Бэйрона [11] (темные квадраты).
Обе корреляции оказываются фактически не применимыми при тем-
пературах выше 350 K. Непрерывная кривая здесь снова соответствует
степенной аппроксимации с α = 1.7.

В заключение еще раз подчеркнем, что ни КМД-корреляция, ни
корреляция [11] не позволяют правильно описывать зависимость ко-
эффициента диффузии от температуры не только для наночастиц, но
и для броуновских частиц. Это, в частности, видно из сопоставления
экспериментальных данных с расчетными, полученными с помощью
указанных корреляций, представленных на рис. 3 (обозначения те
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же, что и на рис. 2). Здесь приведена зависимость коэффициента
диффузии от температуры частиц NaCl диаметром 84 nm. Сплошная
линия соответствует, как и раньше, степенной аппроксимации, но
теперь α = 1.4.
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