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摘　要:纳微颗粒前驱物的荷电性和粒径将直接影响生成物的形貌和物理性质 , 尽管现代实验技术可以对它们
进行准确测量 , 但样品处理过程可能已破坏了前驱物的真实性质。通过密立根油滴实验技术改造 , 提出了调制

电场纳微颗粒荷电量和粒径测量技术。从理论上采用迭代方法推导出纳微颗粒带电量和粒径的实验定量分析公

式。通过不用粒径量级分析 , 进一步证明了调制电场技术方法的合理性和可行性。
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　　以纳微颗粒为前驱物制备高性能材料是目前普

遍采用的材料合成技术
[ 1 , 2]
, 其材料合成的热动力

学研究
[ 3 , 4]
为控制生成物的致密度和颗粒大小提供

了最佳反应温度和反应气氛条件。事实上 , 前驱物

的荷电性和粒径将影响合成过程的团聚或分散控

制 , 从而最终影响所制备材料的形貌和物理性

质
[ 5]
。尽管采用电荷谱仪和电镜技术

[ 6 , 7]
可以分别

测量前驱物的带电量及电性和粒径 , 但是样品的处

理过程可能已破坏了前驱物的真实性质 , 特别是荷

电性质 , 从而增加了材料合成控制的不准确性。

为了解决这一问题 , 基于密立根油滴实验技术

改造 , 提出了调制电场纳微颗粒荷电量和粒径测量

技术 。从理论上 , 推导出了纳微颗粒带电量和粒径

的实验定量分析公式 , 并通过分别对不同线度量级

的带电颗粒实验数据迭代分析 , 讨论了调制电场方

法的测量结果合理性 。

1　调制场中颗粒动力学分析

密立根油滴实验物理原理如图 1所示 , 在实际

测量应用中仍主要采用静态法 、动态法和颗粒反转

运动法。从图可见 , 两水平放置的平行极板间距为

d , 其极板间电场的大小及方向由连接在极板上的

电源和双向电压选择开关调节 , 从而控制由上极板

中心小孔进入平行极板之间的带电纳微颗粒的运动

状态 。

当带电颗粒受极板间电场作用处于静止时 , 如

图2 (a)所示 , 满足

qE0 +Fα-mg =0 (1)

其中 , m 和q分别为颗粒的质量和荷电量 , g 为重

力加速度 。E0 为带电颗粒处于平衡时极板间电场

强度 , 即平衡电场 , 它由极板间平衡电压 V0 和间

距 d 确定E0=V0 d 。Fα为空气浮力 。

图 1　密立根油滴实验原理

Fig.1　Millikans oil_drop experment

当在平衡电场 E0 上迭加一个方波 、 或三角

波 、或脉冲波或正 (余)弦波的调制场时 , 带电颗

粒将发生与调制场同周期运动 (但可能相位滞

后 !)。为了方便理论分析 , 同时考虑实验技术的可

操作性 , 选择余弦波调制场情况进行讨论 。

在平衡场 E0 和调制场 E1 cos ωt 作用下 , 带电

颗粒的运动方程为

m
d
2
x

d t
2 =qE1 cos ωt -Fr (2)

式中 , Fr 为空气对颗粒的粘滞力。由于表面张力

作用 , 可以认为前驱物纳微颗粒为近似球形 , 式

(1)和 (2)中 Fα和Fr 可分别表示为

Fα=
4
3
πr

3
ρag (3)
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图 2　带电纳微颗粒在电场中受力情况

Fig.2　Force analysis on nano particle

Fr =6πηr
dx
d t

(4)

其中 , r为颗粒半径 , ρa 为空气密度 , η为空气粘

滞系数。由 mg=
4
3πr

3
ρg , 同时利用式 (1)可得 ,

r =
3qE0

4π(ρ-ρa)g

1
3

(5)

其中 , ρ为颗粒的密度。利用式 (4)和 (5)的关

系 , 式 (2)可改写为

d
2
x

dt
2 +

6πηg
qE 0

3qE0

4π(ρ-ρa)g

1 3
d x
dt
=

E1

E0
g cos ωt (6)

由于在平衡场 E0 和调制场 E1 cos ωt 共同作用下 ,

带电颗粒将于平衡位置附近作与调制电场同周期

(但可能存在相位滞后)振动 。即在稳态情况下 ,

方程 (6)的解为

x = x0 cos(ωt +φ) (7)

其中 , 带电颗粒在调制场中的位移振幅 x0 由下式

决定

ω
2
+
6πηg
qE0

2 3qE 0

4π(ρ-ρa)g

1 3

=
E1 g

E0ωx0

2

(8)

式 (8)中 , ρ、 ρa 和 g 为已知参数 , E0 、 E1 、 ω

和 x0 为实验中可测量值。若 η为常数 , 则可以简

单地从上式计算出颗粒荷电量 q , 并由式 (5)得

到粒径 r 。事实上 , 由于颗粒很小 , 其线度可以与

分子的平均自由程相比拟 , 这时空气已不能被看成

是连续介质 , 因此 , 必须对空气粘滞系数 η做出

修正且与粒径 r有关。实际的粘滞系数 η′为

η′=η· 1+
b
rp

-1

(9)

其中 , b 为修正系数 , p 为大气压强 , r 为粒径 。

采用修正的粘滞系数 η′, 式 (8)改写为

ω
2
+
6πη′g
qE0

2 3qE0

4π(ρ-ρa)g

2 3

=
E1 g

E0ωx0

2

(10)

或

(qE 0)
4
3 =

(18πg)
4
3 η
′2

E1 g

E 0ωx0

2

-ω
2
[ 2(ρ-ρa)]

2
3

(11)

由于式中粘滞系数 η′与粒径r 有关 , 而粒径 r 又必

须由荷电量 q确定 , 因此 , 由式 (11)得出颗粒荷

电量 q 的解析解是比较复杂的 。

采用迭代近似是解决这一问题的可行方法 。取

η′初始值为η′=η, 并假设颗粒荷电量 q 的初始值

为q=q0 , 式 (10)可近似表示为

ω
2
+

6πηg
qE0

2
3q0 E0

4π(ρ-ρa)g

2 3

=
E1g

E0ωx0

2

(12)

可得

q0 =
18πgη

3 2

E1 g

E0ωx0

2

-ω
2

3 4

2(ρ-ρa)
·

1
E0

(13)

从而获得初始值 q0 , 并由此得到粒径 r 的初始值

r0 为

r 0 =
3q0 E0

4π(ρ-ρa)g

1 3

(14)

利用粒径初始值 r 0 , 由式 (11)和式 (9)可得颗

粒荷电量 q 的迭代取值

q1 =
18πgη

3 2

E 1g

E0ωx0

2

-ω
2

3 4

2(ρ-ρa)
·

1

1+
b

r 0p

3 2

E0

(15)

利用式 (13), 式 (15)可进一步简化为

q1 =q0 · 1+
b

r 0p

-3 2

(16)

将式 (16)代入式 (5), 又可得

r1 =
3q1 E0

4π(ρ-ρa)g

1 3

= r 0 · 1 +
b

r 0 p

-1 2

(17)

式 (16)和式 (17)为经过一次迭代所得到的近似

值 。同理 , 继续采用上述方法 , 可得到第 n 次迭

代结果的通式

qn =q0 · 1 + b
rn-1 p

-3 2

(18)

rn = r 0 · 1 + b
r n-1 p

-1 2

(19)

经过多次迭代使近似值逐步逼近方程 (11)的解。

假设经过第 n 次迭代 , 近似值即为方程解 , 那么 ,

此时 rn ≈rn-1=r 。从而 , 由式 (19)可得到
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r = r
2
0 +

b
2P

2

-
b
2P

(20)

从而 ,

q =q0 · 1 +
b
rp

-3 2

(21)

　　上述分析可知 , 由 E0 、 E1 、 ω和 x0 实验测量

值 , 通过式 (13)和式 (14)分别可获得颗粒荷电

量 q 和粒径r 的初始值 q0 和 r0 。采用迭代逼近方

法 , 利用式 (20)得到粒径 r , 并由式 (21)可以

得到纳微颗粒的荷电量 q 。通过平衡场 E0 极性 ,

可以判断荷电颗粒的正负电性 。

考虑修正系数 b=8.23×10
-4

m·Pa , 大气压强

p=1×10
5
Pa情形。当粒径 r 0 ～ 10 nm , 经约 10次

迭代满足
rn -rn-1

rn-1
≤10

-6
条件而趋于式(20)和

(21)的解;当粒径 r0 ～ 100 nm 时 , 需要约 5 次迭

代;而当粒径 r 0 ～ 1 000 nm (即1 mm)时 , 只需要

2次迭代 。对于粒径 r 0>10 mm 的颗粒 , 已不需要

迭代分析即可由式 (5)和式 (8)获得比较合理的

实验测量结果 , 这与引入式 (9)粘滞系数修正的

物理分析一致。

2　结　论

从以上分析可以看出 , 通过对密立根油滴实验

技术改造 , 提出了采用平衡电场 E0 和调制电场

E1 cos ωt共同作用测量纳微颗粒的荷电量 q和粒径

r 的实验方法。从理论上 , 推导出颗粒带电量和粒

径的实验定量分析公式。考虑了纳微颗粒线度的影

响而使用修正的粘滞系数 η′, 采用迭代逼近方法

得到合理的实验测量分析结果。相对于电荷谱仪和

电镜测量技术 , 采用本方法不需要对样品进行预处

理 , 从而保证测量结果的真实性 。与静态法 、 动态

法和反转运动法相比 , 调制电场法实验具有操作更

简单和实验测量更准确等优点。

本方法中稳态解的相位 φ反映了带电颗粒在

调制场中由于阻力作用而引起的运动过程能量损

耗 , 它主要与空气对纳微颗粒的粘滞阻力有关 。通

过对 φ的正确测量 , 可以进一步获得准确的粘滞

系数修正值 。对这一物理问题的详细分析将另文讨

论 。
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Determination on Charge and Size of Nano_particle with a Modulated Field

LI Chao_rui

(Department of Physics , Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China)

Abstract:The topological and physical property of nano_particle will be directly affected by the charge and size of its

precursor.It is recognized that the parameters can not be exactly determined because of the sample processing.The

technique for simultaneously measuring charge and size is proposed with a modulated field applied to Millikan oil_drop

apparatus , and the theoretical results are derived with iterative algorithm.

Key words:nano_particle;a modulated field;charge
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