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太阳能热水集热器是目前可再生能源利用中唯一可与常规化石能源竞争的

清洁能源利用装置，性能优良的集热器是太阳能热利用系统的关键。太阳集热器

的性能主要由其集热效率来衡量，要提高集热器的效率，总的原则应该是，在保

持最大限度地吸收太阳能的同时，尽可能减小其热损失。

本文提出了直接吸收式碳纳米管黑液流体太阳热水集热器的概念。所谓碳纳

米管黑液流体，就是以一定的方式和比例在液相介质中添加碳纳米管粒子，形成

一类新的太阳集热器的吸热与传热循环工质。碳纳米管黑液流体太阳热水集热器

利用碳纳米管黑液流体直接吸收太阳辐射，因此，集热器的最高温度点出现在碳

纳米管黑液流体内部，有效的降低了集热器的散热损失。

为了制备适合用于直接吸收式太阳集热器的碳纳米管黑液流体，本文通过将

碳纳米管与体积比为1：1的乙二醇水溶液直接混合，综合采用添加分散剂、超声

波振荡、球磨等方法，改变纳米颗粒的表面性质，获得了分散稳定的碳纳米管黑

液流体。实验结果表明，碳纳米管黑液流体的分散稳定性主要受到纳米颗粒的属

性、分散剂的属性和含量、分散方式以及分散时间等因素的影响。所制备的碳纳

米管黑液流体分散体系具有很好的光热稳定性。

通过对碳纳米管黑液流体的导热系数、粘度和比热容等热物性的测试，结合

对纳米颗粒的特殊物化行为的理论分析，深入地研究了碳纳米管黑液流体这类新

型集热器循环工质的热物性与纳米粒子属性和含量、分散剂的属性和含量、温度

以及悬浮稳定性之间的联系。研究结果表明，碳纳米管黑液流体的导热系数和粘

度随纳米粒子和分散剂的含量的增大而增大，但对于不同类型的纳米粒子和分散

剂，导热系数和粘度增大的比例不同。此外，温度也是影响碳纳米管黑液流体粘

度的一个重要因素。温度对比热容的影响很小。

由于纳米颗粒的吸收和散射的共同作用，碳纳米管黑液流体对太阳辐射具有

全波段强吸收的特性。碳纳米管黑液流体由于具有高的传热系数和低的比热容，

因此非常适合用作太阳集热器的吸热与传热循环工质。

由于碳纳米管黑液流体优异的光热转换性能和流动性能，可以预料，将碳纳
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米管黑液流体用作直接吸收式太阳热水集热器的循环工质，将大大提高集热器的

集热效率。碳纳米管黑液流体的提出为太阳热水集热器的发展提供了新方向，研

究结果显示了碳纳米管黑液流体在太阳能低温热利用领域具有广阔的应用前景

和潜在的巨大经济价值。

关键词：分散：碳纳米管；热物性；
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ABSTRACT

ABSTRACT

Solar water heater collector is the unique renewable energy utilization facility,

which call compete with conventional fossil fuel．The high performance collector is

very important for solar energy heat utilization systems．The performance of solar

collector mainly weighed by collector efficiency,in order to improve the collector

efficiency,the best principle is to ke印solar radiation absorption more and ke印heat

loss less．

In this paper,a concept of direct absorption type aqueous suspension containing

Multi-walled Carbon Nanotubes solar collecto删TSN)is proposed．Nanofluid

refers to a new kind of recycle fuid for solar collectors，which collect and transport

solar energy by suspending MWNTs in base fluid．M'V、[NTs nanofluid is used to absorb

the solar radiation directly in MWNTSN，so the highest temperature ofMWNTSN is

exist in MWNTs nanofluid，and reduce the solar collector thermal loss effectively．

In order to obtain adaptive MWNTs nanofluid used for MWNTSN,this study

presents a preparation method of MWNTs nanofluid by directly mixing MWNTs and

Ethylene Glycol aqueous solutions，some auxiliary dispersants and disperse m黜are
necessary to obtain the even distributed and stabilized MⅥ／NYs nanofluid．With this

method，MWNTs nanofluids谢m different content have been prepared．The results

show mat some factors affect the stability and evenness of M删1’s nanofluid，such as

the property of nano-partieles，the property and content of dispersants，disperse meRtls

and disperse time．The prepared M-轿／NT$nanofluid suspensions have a good

photo-thermal stability．

By means of thermophysical property(heat conductivity,viscosity,specific heat

capacity)measurement experiments，combined、)lriⅡl the analysis based on particular

physicochemical behaviors of nano-particles，the thermophysical performan嘲of

MWNTs nanofluid，a novel class of potential solar collector recycle fluid,and their

relations to the species and content of m弋tVNTs,the speci铭and content of dispemant,

temperature and suspension stability have been deeply inv嚣figated．The results show

that the heat conductivity and viscosity increase almost linearly wi血觚increase in曲e

m
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content of nano-particles，but the ratio of heat conductivity and viscosity increase is

different for different nano-particles and dispersants．In addition，temperature is all

important influencing factor for the viscosity of MWNTs nanofluid．The influence of

temperature to specific heat capacity is very slightly．

Because of combined action of absorbing and scattering from nano-particles，the

MWNTs nanofluid has strong absorption for solar radiation in full—wavelength．Since

high heat conductivity and low specific heat capacity,MWNTs nanofluid is considered

the best recycle fluid for MWNTSN．

Because of the excellent photo-thermal properties and flow performances，

N【、7n呵Ts nanofluid is used as recycle fuid for direct absorption type MWNTSN may

improve the thermal efficiency greatly．MWNTs nanofluid provides a new idea for the

development of solar water heater collectors．The research results indicate that the

MWNTs nanofluid has extensive application prospect and potential economic value．

Key word：dispersion；multi-walled carbon nanotubes(MWNTs)；thermophysical

property；
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第一章绪论

1．1引言

第一章绪论

要了解光谱选择性吸收涂层在太阳能利用中的作用，首先要从太阳辐射谈

起。众所周知，太阳是离我们最近的一颗恒星，它是一个炙热的气态球体。太阳

内部不断地进行热核反应，中心温度高达4000万度，并以辐射的形式向宇宙空

间发射巨大的能量，每秒钟向外发射的能量，相当于每秒钟燃烧1．32亿亿吨标准

煤放出的能量。其中22亿分之一左右的能量到达地球大气上层，每秒钟约有

I．765X 1017焦耳，折合标准煤约600万吨。

如此说来，既然太阳能量如此之大，地球上怎么还会出现能源危机呢?我们

知道，虽然太阳辐射能量十分巨大，可到达地面的能量密度并不很高(平均每平

方米1000瓦左右)，而且是不连续的，这就给我们有效地利用太阳能带来了许

多困难。因此要广泛地利用太阳能不仅要解决技术上的种种问题，而且在经济上

必须能同常规能源相竞争。利用太阳能的途径虽然很多，但从技术与经济的观点

来看，最简单也最切合实际的途径就是把太阳能转换成热能来加以利用，这就是

我们所说的太阳能热利用。

在太阳能热利用装置中，首先要将太阳辐射能转换成热能，实现这种转换的

器件称为太阳集热器。无论哪种形式和结构的集热器，都要有一个用来吸收太阳

辐射的吸收部件，该部件吸收表面的热辐射性能对集热器的热性能起着重要的作

用。表征吸收表面热辐射性能的物理量是吸收比和热发射比，前者表征吸收太阳

辐射能的能力，后者表征自身温度下发射辐射能的能力。为了提高太阳集热器的

热效率，我们要求吸收部件表面在波长0．3"-'2．5 1．t m太阳光谱范围内具有较高的

吸收比(Q)，同时在波长为2．5"---5．0 l-t m红外光谱范围内保持尽可能低的热发

射比(￡)。换句话说，就是要使吸收表面在最大限度地吸收太阳辐射的同时，

尽可能减小其辐射热损。获得这种吸收效果的表面的涂层称为选择性吸收涂层．

显而易见，该涂层两个重要的性能参数口、￡对提高集热器的热效率起着至关
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重要的作用。因此，研究和应用光谱选择性吸收材料是太阳能热利用中的重要课

题。

太阳能热水集热器是目前可再生能源利用中唯一可与常规化石能源竞争的

清洁能源利用装置，性能优良的集热器是太阳能利用系统的关键。近年来，人们

对于太阳集热器的研究主要集中在选择性吸收膜／涂层方面【-卅，而对其它形式的集

热器及其吸收材料的研究则相对较少。本工作提出了一种新型液体太阳能集热材

料，它既是太阳辐射的吸收材料又是太阳集热器的传热工质。在传统的太阳热水

集热器中，太阳辐射先被选择性吸收表面吸收，然后再通过热传导和对流将能量

传递至载热工质(水)。新型碳纳米管黑液流体太阳集热器则利用在透明玻璃管

内的黑色工作流体直接吸收太阳能。图1．1表示了碳纳米管黑液流体集热器和常

规集热器的传热过程。可以看到，在常规集热器中，最高温度点出现在吸热表面，

而在碳纳米管黑液流体集热器中，最高温度点则在碳纳米管黑液流体内部，固其

透明玻璃管的表面温度比常规吸热板的温度低，从而有效地降低了集热器的散热

损失。

常规集热器 黑液集热器
一，

，
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工作介质 透明管壁 黑液材料

其中TQ：环境温度 Ts：吸热面表面温度TF：工作流体温度

热损失：△T=Ts．TQ

图1-1碳纳米管黑液流体集热器与常规集热器的工作原理示意图

Fig．1-1 Schematic ofMulti-walled Carbon Nanotubes liquid solar collector and

c,onventional solar collector operating principle

与常规的平板型和真空管式集热器相比，这种直接吸收式集热系统对太阳辐

射的吸收不仅不需要通过涂覆于金属板或玻璃管表面的选择性吸收涂层吸收，而
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且热量也不需要通过金属板或玻璃管的热传导再传递至流动热工质，因此热损失

少。同时，系统对不同角度入射的太阳辐射均具有良好的吸收性，即使集热器处

于水平放置时仍具有较高的热效率。据预测，直接吸收式太阳集热系统的集热效

率要比常规的平板型太阳集热器高100／o-,20％。由于集热管内的碳纳米管黑液流

体不存在冻结和过热等问题，整个集热器也没有金属结构件，因而装置的成本和

运行维护费用都较低。按照目前的市场价格，用玻璃管代替金属管(无缝钢管)

制造集热器，可使其成本每平米降低160／o--25％。

用于直接吸收式太阳集热器循环工质的黑液有纯液体黑液和悬浮液黑液两

种。纯液体黑液主要是指一些黑色的水基溶液，比如黑墨水的稀溶液、染料的水

溶液以及一些深色无机盐的水溶液等；悬浮液黑液则主要是指将一些黑色微细颗

粒均匀、稳定的分散到液相介质中所形成的一类黑色悬浮液。受液相介质沸点的

影响，黑液集热器主要在低温的条件下适用，一般低于100℃。在初期的实验研

究中发现，纯液体黑液的吸收和传热性能均不如悬浮液黑液好，所以本工作重点

对悬浮液黑液进行了研究。悬浮液黑液又可分为传统的毫米／微米级悬浮液黑液和

新型纳米级悬浮液黑液。传统的毫米／微米级悬浮液中因固体粒子尺寸较大，其颗

粒比表面积与表面活性远不如纳米颗粒，因此对太阳辐射的吸收能力也远不如纳

米悬浮液，而且毫米／微米级悬浮液的抗沉淀性能差，流动时容易引起管道磨损、

堵塞等不良结果。考虑到上述原因，本工作不再研究毫米／微米级悬浮液，仅对纳

米级悬浮液碳纳米管黑液流体进行研究。

碳纳米管黑液流体是由对太阳辐射具有强吸收能力的碳纳米管粒子均匀、稳

定的分散于液相介质中制备所得。由于纳米粒子的量子效应以及高的比表面积和

表面活性，与传统黑液相比，它对太阳辐射具有更高的吸收率，而且由于纳米颗

粒的表观密度小，在液相介质中具有更好的分散性和流动性。

碳纳米管黑液流体与传统的纯液体热工质及在液体中添加毫米／微米级固体

粒子相比，其高效传热性能的优势主要体现在以下几个方面：

1．与纯液体相比，碳纳米管黑液流体由于粒子与粒子、粒子与液体、粒子与

壁面间的相互作用及碰撞，破坏了流动底层，减小了传热热阻，增强了流动湍流

强度，使传热增加。

2．在液体中添加纳米粒子，可显著增大液体的导热系数，使传热增强。

3．在粒子体积含量相同的情况下，纳米粒子的数目和表面积远大于毫米或微

3
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米级粒子的数目和表面积。因此，碳纳米管黑液流体的导热系数大于添加了毫米

／微米级固体粒子悬浮液的导热系数。

4．由于纳米颗粒的小尺寸效应，其行为接近于液体分子，纳米粒子强烈的布

朗运动有利于其保持稳定悬浮而不沉淀，不会出现产生管道磨损或堵塞等不良结

果。

碳纳米管黑液流体作为一种新型的太阳能集热工质，其优异的太阳辐射吸收

性能为太阳集热器的发展提供了新方向。此外，碳纳米管黑液流体高效的传热性

能将大大提高集热器中热交换设备的换热效率，降低集热器的热阻，使集热器的

结构变得更为紧凑。由此可知，新型碳纳米管黑液流体太阳能吸热与传热材料的

应用，对于提高太阳能集热系统的集热效率、经济性、可靠性和小型化有着重要

意义，具有广阔的应用前景和潜在的巨大经济价值。

1．2黑液太阳能的国内外研究概况

1．2．1黑色纯液体太阳集热器

1974年，Minardi和Chuang切首先提出利用黑液作为吸热材料的直接吸收式

太阳能集热系统，并制作了第一个黑液太阳集热器，其结构为矩形(61 cm×91．5

cm)，两层玻璃盖板，所用黑液配方为：60wt％的乙二醇+40wt％的水+3 g／L的

印度墨水。尽管文中并没有给出所用黑液的详细辐射性能数据，但给出的实验结

果表明，0．25英寸(O．635 cm)深的黑液能吸收98％的太阳辐射能，其集热效率

与单层玻璃盖板蜂窝式平板集热器相差无几，但该集热器的制作工艺要比蜂窝式

平板集热器简单得多。随后，Landstrom等嘲用派克墨水+氯化铜溶液作为黑液，

实验并分析了用四种不同厚度(O．15 clIl，0．5 cm，1．0 cIIl，1．5 cm)的丙烯酸板制

作的黑液集热器的集热性能，均得到了较好的结果。Meas等[91设计制作了一个与

Landstrom所用类似的黑液集热器，他们使用的黑液为机油。结果表明，6 iniil深

的机油具有最好的吸收性能，但文中并没有解释这个深度是怎样得来的。为了比

较黑液集热器与常规平板型集热器的性能，他们同时还制作了一个类似的铜板平

板型集热器，比较结果显示黑液集热器的集热效率要明显优于常规平板集热器。

Camera-Roda等【Iol对黑液太阳集热器进行研究时，在考虑了层流与辐射传递

4
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协同作用的情况下建立了质量、动量和能量的局部平衡方程及其相关边界条件，

得出了系统温度场和速度场的数值模型，计算了系统的热损失和集热效率，分析

了盖板间距、工作流体的光学厚度、平板底面的反射率等参数对黑液集热器性能

的影响，评估了通过简单模型模拟预期结果的能力，提供了一些重要的黑液集热

器设计标准。AI．Abbasi等¨ml利用不同染料混合液作为黑液吸热材料，制作了一

种新型液体集热器，这种集热器无论是从能源利用方面还是经济性方面都是很成

功的。此外，Negi等[131对利用菲涅耳反射器制作的聚焦式黑液集热器进行了初步

研究。

上述黑液太阳集热器的研究阶段主要是在上世纪70年代末至90年代初，和

其它太阳能热利用技术一样，在随后的十几年，黑液集热器的发展速度非常缓慢，

90年代以后的相关文献极少。直到本世纪，由于大量燃烧矿物能源，造成了全球

性的环境污染和生态破坏，人们才又开始对太阳能进行大规模研究，黑液太阳集

热器也重新得到人们的重视。2005年，Gyanaprakash等[141以浓度为0．03wt％的黑

墨水溶液作为黑液材料制作了一个简易的黑液太阳集热器。文中对集热器的非稳

瞬态进行了分析，找出了控制集热器性能的各项物理参数，并通过四阶

Runge．Kutta法对集热器系统的控制方程进行了求解，得出了各物理参数的值。通

过对静态和流动集热介质进行的实验分析，发现理论预测结果与实测数据能够很

好的吻合。

中国对黑液集热器的研究相对较少。1979年，台湾大学的黄秉钧教授[is·161对

抛物线聚焦式黑液太阳集热器进行了实验研究。实验测试装置(见图l-2，1．3)

由三个相同的集热器、恒温储液箱以及泵串联组成回路，所用反射器为抛光的不

锈钢反射器，反射器上的盖板为透明塑料板，透过率为95．5％；焦点线上的黑液

通道为普通钠钙硅玻璃管，所用黑液成分为1wt％--,2wt％的直接黑EX染料的水溶

液。文中建立了预测集热器热性能的数值模型，实验结果显示数值模型的预测误

差在15％以内。研究结果表明抛物面的反射性能是提高聚焦式黑液集热器效率的

关键。1995年，河南大学的王长顺教授彻设计实验了一种由多种普通染料的水溶

液混合而成的液态光热转换介质。实验发现这种液态集热介质对太阳辐射的热敏

感性能及耐光和耐热腐性能都很好，混合液的稳定性高，并能获得高达0．73的集

热效率。
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星滚

太啊

图1．2黑液抛物线聚焦式集热器 图1-3实验测试装置

Fig．1-2 Black liquid cylindrical parabolic collector Fig．1-3 Experimental and testing installation

尽管黑色纯液体太阳集热器在一定程度上能够提高集热器的集热效率，但由

于自身的局限性，其推广应用还存在一些困难：液体集热介质的导热系数不高，

与工作流体的换热效率低；受基液沸点的影响，黑液集热器仅适用于低温供热。

为了解决纯液体集热介质存在的上述不足，于是有研究者提出通过在气／液相介质

中添加对太阳辐射具有强吸收能力的微细颗粒来提高黑液集热器的吸热与传热

效率。由于固体的导热系数要远远高于气体和液体，因此，添加了微细颗粒后的

气／液相集热介质的传热性能得到了大大提高，集热器的效率也相应的得到了提

高。

1．2．2颗粒悬浮体系太阳集热器

液相介质中悬浮颗粒对太阳辐射的吸收主要包括高温熔融盐中悬浮颗粒对

太阳辐射的吸收和常温下无机／有机液体介质中悬浮颗粒对太阳辐射的吸收。由高

温熔盐中悬浮颗粒对太阳辐射吸收而制作的太阳集热器称为熔盐集热器。与颗粒

集热器类似，熔盐集热器也是一种用于聚焦式太阳能集热系统的高温集热器，特

别适用于太阳能热发电站中，其中熔盐既是集热器的传热材料也是储热材料，目

前一般以硝酸熔盐为主。熔盐不能单独作为吸热材料，因为熔盐对太阳辐射的吸

收率很低。为了提高熔盐对太阳辐射的吸收率，往往会在熔盐中添加一些黑色粉

体。最早研究熔盐集热器的是美国的Sandia实验室flll，他们所使用的熔盐为

NaNCh、NaN03与KN03的共晶混合物Hitoc(NaN02：NaN03I：KN03=40：7：53)以
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及NaN03与KN03的二元混合物(NaN03：KN03--46：54)，所用黑色粉体是粒径

为0．35 pm-2．5岬的C0304和CuO颗粒。实验发现，C0304颗粒的太阳辐射吸

收性能要优于CuO颗粒；而且颗粒一熔盐混合物的吸收率随固体颗粒浓度的增加

几乎成直线增加，l cm深的熔盐加入O．1wt％的CofN03)2．6H20颗粒后，颗粒一

熔盐混合物的吸收率从原来纯熔盐的8％升至90％。另外还发现，混合物的吸收

率随温度的变化也较明显。Halmann等[191研究了在文献【18】中的两种熔盐中添加

Ti02、Fe203、CuO、C0304、MoS2、Fe304、石墨、活性炭、炭黑等颗粒后混合物

的光吸收性能、颗粒悬浮稳定性以及不锈钢在高温熔盐条件下的电化学腐蚀性

能。实验结果发现，MoS2在Hitec中会分解，Fe304和炭黑分散较为困难，Ti02、

Fe203、C0304会加剧N02气体的产生。Fe203、CuO、C0304在二元熔盐混合物中

分散较为稳定。随着太阳能热发电技术的发展，由于熔融盐良好的高温稳定性[201

以及在太阳能高温集热系统中应用的经济性【2l】，熔盐集热器现已在槽式和塔式太

阳能热发电集热系统中得到了广泛的应用阻捌。

熔盐集热器虽然有其自身的优势，但也还存在较多的不足之处。熔盐的凝固

点一般高于120℃，所以在使用的过程中需要良好的隔热或持续加热来防止冻结，

这样导致了初期投资与运行维护成本过大。其次，集热介质所用硝酸熔融盐一般

为强氧化剂，具有强氧化性，它本身不可燃，但能导致可燃物燃烧，与易燃物、

有机物、还原剂接触时，能分解引起燃烧和爆炸，燃烧后可能产生有毒和刺激性

的氮氧化物气体。上述这些问题都是熔盐集热器进一步发展的障碍。

颗粒集热器和熔盐集热器都属于高温集热系统，主要在工业场合应用，很少

用于日常民用，日常民用用得最多的是用于供热供暖的低温集热器。纯液体集热

器是低温集热器的一种，为了提高纯液体对太阳辐射的吸收率，一些黑色粉体材

料常被添加到液体中，制备成一类悬浮液集热介质。日本对这种利用悬浮液作为

集热介质的集热器研究得比较多，他们称这种集热器为体积热收集器式太阳集热

器("Volume Heat Trap"type solar collector)[捌-zTl．文献[24]qa测试了纯邻苯二甲酸二

乙脂以及邻苯二甲酸二乙脂一石墨粉悬浮液的光谱吸收系数。实验表明，当石墨

粉浓度范围在0．057 kg／m3-．O．284州之间时，悬浮液在可见光段的吸收系数不依
赖于波长。实验还比较了邻苯二甲酸二乙脂一碳化硅颗粒、邻苯二甲酸二乙脂一

二氧化硅颗粒以及乙二醇一石墨粉颗粒三种悬浮液的光谱吸收系数，结果证明石

墨粉是最好的光谱吸收材料．文献【26】通过实验和理论分析了悬浮液中颗粒浓度、
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悬浮液层厚度以及悬浮液的光学边界条件对悬浮液光谱吸收性能的影响。在氙灯

照射的条件下，实验了静止邻苯二甲酸二乙脂一石墨粉悬浮液的集热性能，理论

计算与实验结果能很好的吻合，其集热性能要明显优于吸热板的集热性能。另外，

实验还发现最高集热效率出现在某一特定的颗粒浓度，并且悬浮液的光学厚度不

随悬浮液的实际厚度而变化。为了提高液体集热介质的工作温程，Burke等瞄J在市

售热载体中溶入发色团，用于制作工作温度在200℃一300℃的黑液集热器。他们

选用的热载体有Thermin0166(孟山都公司)、X2．1163硅油(道康宁公司)以及

Dixylylethane(海湾公司)。这些热载体在室温下是液态，但是超过200℃后就会

沸腾。他们通过将热载体一发色团混合液加热N300℃以及在10倍于太阳辐射强

度的条件下曝晒20 h测试了混合液的热稳定性和光化学稳定性，并通过光谱法分

析了实验样品的化学变化。实验数据显示，l cm厚的该混合液能吸收90％的太阳

辐射能。

国内开展颗粒悬浮体系对太阳辐射吸收方面的研究工作的主要有哈尔滨工

业大学能源科学与工程学院的余其铮教授等人。他们主要进行了如下一些工作：

(1)采用蒙特卡罗法对各向异性介质的辐射特性进行了模拟[291。 (2)利用蒙特

卡罗法研究了含粒子平板状半透明等温介质层的发射特性。通过分析粒子直径和

介质折射率对粒子系衰减系数及反照率的影响，解释了介质层半球和方向发射率

随粒子直径和介质折射率的变化规律130!。(3)结合Mie散射理论与蒙特卡罗法分

析了含吸收散射粒子半透明介质层的容积吸收特性13Il。(4)在考虑了粒子的吸收

与各向同性散影响的基础上，用蒙特卡罗法模拟了含粒子的半透明流体层对入射

辐射的光谱吸收特性[321。(5)通过数值模拟分析了微粒散射对半透明流体层光谱

吸收特性的影响[331。虽然他们对悬浮体系中的颗粒辐射特性进行了大量的研究工

作，也取得了很多令人瞩目的成果，但是他们的研究主要是在理论层面上，并没

有在实际的太阳集热器上进行实验。

1995年，美国Argonne国家实验室的Choir341在国际上首次提出了“纳米流体

(Nanofluids)”的概念，即以一定的方式和比例在液体中添加纳米级金属或非金

属氧化物粒子，形成一类新的传热冷却工质。由于纳米颗粒的添加显著增加了液

体的导热系数，因此纳米流体的概念一经提出，立刻引起了世界各国学术界的关

注，并迅速成为强化传热领域的研究热点。目前，国内外对纳米流体的应用研究

主要集中在强化传热领域[3s-搠，包括纳米流体的热传导、自然对流换热、强迫对
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流换热、池内沸腾换热以及流动沸腾换热等，对于纳米流体在其他方面的应用则

报道得相对较少。近两年，考虑到纳米颗粒优异的光吸收性能和纳米流体良好的

热输运性能，已有研究者提出将纳米流体用作直接吸收式太阳集热器的循环工质

[40431。最近，随着纳米技术的发展，纳米流体在太阳能热利用方面的优势已逐渐

被人们所认识，更可喜的是国家科技部和国内一些太阳能企业正在加大这方面的

研究力度(见表1．1)。由于纳米流体在太阳能领域的应用刚起步不久，是一个

全新的研究领域，因此，目前这一方面的研究工作还主要处于初期探索阶段，还

有很多的问题值得进一步研究。

表I-1近年纳米流体用于太阳能领域的研究项目

Table 1-1 Research projects ofnanofluids used in solar energy

1．3选题背景

1．3．1研究中存在的问题

目前，将碳纳米管黑液流体应用于太阳能热利用领域存在的问题主要有如下

几点：

1．纳米颗粒的均匀分散。在碳纳米管黑液流体中，由于固体粒子比表面积极

大，颗粒的表面活性造成极高的颗粒表面能，因此，碳纳米管黑液流体中的纳米

粒子极易团聚在一起形成大的团聚体．如何使纳米粒子均匀、稳定地分散在液相
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介质中，形成分散性好、稳定性高、持久及低团聚的纳米悬浮液，是将碳纳米管

黑液流体应用于新型直接吸收式太阳集热器的关键。

2．碳纳米管黑液流体奇异的热物性。学术界关于纳米悬浮液热物性反常的机

理有多种说法，意见不统一，有的甚至矛盾。纳米悬浮液热物性的变化规律已不

是现有固一液两相流理论所能解释，现有的模型都是基于宏观理论建立起来的，

没有考虑尺度的影响，而纳米悬浮液热物性出现特异性的主要原因是纳米粒子微

尺度效应引起的相关作用。此外，碳纳米管黑液流体的热物性还和纳米颗粒的物

化性质(如比表面积、形状等)以及固一液两相的相容性有关。

3．碳纳米管黑液流体的光热转换性能。国内外关于纳米悬浮液对太阳辐射吸

收的文献极少，而有关纳米悬浮液光热转换方面的文献则几乎没有。因此，如何

从分子、原子层面合理的解释碳纳米管黑液流体对太阳辐射的吸收及其光热转换

性能至关重要。正确的机理解释是开展下一步工作的前提，理论指导实践，下一

步工作可以根据碳纳米管黑液流体的光吸收和光热转换要求选择合适的成分和

工艺。

1．3．2课题的由来及研究内容

针对上述问题，本工作在广东省科技计划项目和江苏省华扬太阳能有限公司

的支持下，对碳纳米管黑液流体的制备工艺、碳纳米管黑液流体的热物性、碳纳

米管黑液流体太阳集热器的光热性能等进行了系统性的研究。主要研究内容如

下：

1．理论分析碳纳米管黑液流体的分散方法、分散过程、分散稳定性机理以及

分散稳定性的评价方法；应用Mie散射理论和Reyleigh散射理论探讨碳纳米管黑

液流体的光吸收机理，为后面的实验提供有力的理论依据。

2．以乙二醇水溶液为分散介质(基液)，以碳纳米管为分散相材料，通过选

用不同的分散剂，并按不同比例进行配比，采用“两步法”制备均匀稳定分散的碳

纳米管黑液流体，并对各种实验条件对分散效果的影响进行表征，总结出碳纳米

管黑液流体的分散规律。

3．通过对碳纳米管黑液流体的导热系数、粘度、比热容的测试，分析影响碳

纳米管黑液流体热物性的主要因素。
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4．利用分光光度法测试碳纳米管黑液流体的光吸收性能，并通过闷晒实验分

析碳纳米管黑液流体的光热转换特性。
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第二章碳纳米管的分散及其光学特性的理论研究

2．1引言

碳纳米管黑液流体以一定的方式和比例在液相介质(基液)中添加碳纳米管，

形成一类新的太阳集热器的吸热与传热循环工质。由碳纳米管黑液流体的定义可

以知道，碳纳米管在基液中的分散稳定性及其光学性能对于碳纳米管黑液流体在

太阳集热器中的应用极为重要。本章主要从碳纳米管在基液中的分散方法、分散

过程、分散稳定性理论以及分散稳定性的评价方法等方面理论研究了碳纳米管黑

液流体的分散技术；同时，采用Mie散射理论和Reyleigh散射理论分析了光与碳

纳米管黑液流体的相互作用。本章中的理论研究主要为接下来碳纳米管黑液流体

的制备提供理论上的指导，为后面碳纳米管黑液流体太阳集热器的光热特性实验

研究提供理论依据。

2．2碳纳米管黑液流体的分散技术

2．2．1分散方法

碳纳米管黑液流体的制备过程实质就是碳纳米管在基液中的分散过程。碳纳

米管在基液中的分散方法主要有物理分散和化学分散两种。物理分散主要包括机

械搅拌分散、超声波分散和高能处理法分散等。而化学分散则是利用表面化学方

法通过不同的机理来达到对纳米颗粒的分散。

2．2．1．1物理分散1．机械搅拌分散：机械搅拌分散主要是借助于外界剪切力或

撞击力等机械能，使纳米粒子在基液中充分分散的一种形式。机械搅拌分散是通

过对分散体系施加机械力，从而引起体系内物质的物理、化学性质变化以及伴随

的一系列化学反应来达到分散目的嗍。机械搅拌分散的具体形式主要有研磨分散、

胶体磨分散、球磨分散、砂磨分散、高速搅拌等。机械搅拌分散法简便易行，但
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其分散效果不太理想，机械力撤消后容易形成二次聚沉。

2．超声波分散：超声波分散是将需要处理的碳纳米管黑液流体直接置于超声

场中，用适当频率和功率的超声波加以处理，是一种强度很高的分散手段。超声

波分散作用的机理目前普遍认为与空化作用有关。超声波在基液中的传播过程存

在着一个正负压强的交变周期，基液在交替的正负压强下受到挤压和牵拉。当足

够大振幅的超声波来作用于基液时，在负压区内基液分子间的平均距离会超过使

基液保持不变的临界分子距离，基液就会发生断裂，形成微泡，微泡进一步长大

成空化气泡。这些气泡一方面可以重新溶解于基液中，也可能上升并消失：也可

能脱离超声场的共振相位而溃陷。这种空化气泡在基液中产生、溃陷或消失的现

象就叫空化作用阳l。空化作用可以产生局部的高温高压，并且产生巨大的冲击力

和微射流，纳米颗粒在其作用下，表面能被削弱，可以有效地防止纳米颗粒的团

聚使之充分分散。但在超声波分散过程中，应避免使用过热超声波搅拌，因为随

着热能和机械能的增加，纳米颗粒碰撞的几率也随之增加，反而会导致进一步的

团聚。因此，在制备碳纳米管黑液流体时，应该选择较低频率的超声波进行分散。

3．高能处理法分散：高能处理法并不是直接对碳纳米管黑液流体进行分散，

而是通过高能粒子作用，在纳米颗粒表面产生活性点，增加表面活性，使其易与

其他物质发生化学反应或附着，对纳米颗粒表面改性而达到对碳纳米管黑液流体

分散的目的【舶l。高能粒子包括电晕、紫外光、微波、等离子体射线等，使纳米颗

粒的表面受激而产生活性点。

2．2．1．2化学分散化学分散是利用表面化学方法，加入表面处理剂来实现碳纳

米管分散的方法。可以通过纳米颗粒表面与处理剂之间进行化学反应，改变纳米

颗粒的表面结构和状态，从而改变颗粒和基液之间以及颗粒自身之间的相互作

用，达到表面改性的目的；另外还可以通过分散剂吸附改变粒子的表面电荷分布，

产生静电稳定和空间位阻稳定作用来增强分散效果。

物理方法可以较好实现碳纳米管的分散，但一旦外界作用力停止，纳米粒子

间由于分子间力作用，又会相互聚集。而采用化学分散，通过改变颗粒表面性质，

使颗粒与基液、颗粒与颗粒间的相互作用发生变化，增强颗粒间的排斥力，将产

生持久抑制絮凝团聚的作用。因此，在碳纳米管黑液流体的制备过程中，可以将

物理分散(如球磨分散、超声波分散、磁力搅拌分散等)和化学分散(如添加分

散剂等)有机地结合在一起，用物理手段解团聚，用化学方法保持分散稳定，以

13
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获得最佳分散效果的碳纳米管黑液流体。

2．2．2分散过程

碳纳米管黑液流体的分散过程主要包括碳纳米管在基液中的润湿和碳纳米

管黑液流体的分散与稳定三个阶段。纳米颗粒的润湿是指颗粒表面的空气或其他

杂质被基液取代的过程，润湿程度的好坏与润湿热和润湿接触角密切相关；分散

是指借助于外界能量使碳纳米管黑液流体中大颗粒的聚集体分散为小颗粒的过

程；而稳定则是指使碳纳米管黑液流体保持长期的均匀分散而不发生絮凝的过

程。

2．2．2．1润湿1．润湿热：从微观上看，纳米颗粒表面的润湿性主要取决于表面

不饱和键与基液分子之间的作用能。当纳米颗粒被基液润湿时，通常会放出热量，

这种热通常称为润湿热M。润湿热反映了基液对纳米颗粒的润湿程度，如果润湿

热越大，说明纳米颗粒在基液中润湿程度越好，分散性能也越好，反之，则较差。

影响润湿热的因素有很多，如颗粒和基液的性质，形成固液界面时的相互作用力

等。极性基液对极性颗粒具有较大的润湿热；非极性基液对极性颗粒的润湿热较

小，而非极性颗粒与极性水的润湿热远小于与有机液体的润湿热。因此，在碳纳

米管黑液流体的制备过程中，可以通过选择合适的纳米颗粒与基液配对，使纳米

颗粒在润湿过程中的润湿热最大，这样才有可能获得最优分散效果的碳纳米管黑

液流体。因本工作所用的基液(乙二醇水溶液)是一种极性溶液，因此要制备出

碳纳米管黑液流体，就必须对碳纳米管表面进行修饰，获得不饱和极性键。

2．润湿接触角：纳米颗粒被基液润湿的过程主要基于颗粒表面的润湿性。润

湿性一般用润湿接触角0来度量【鹄】。润湿接触角秒定义为当液滴在固体表面达到

平衡状态时，在气、液、固三相交界处，气一液界面和固一液界面之间的夹角，

如图2-1所示。接触角实际上是液体表面张力乃一窖和液一固界面张力乃叶间的夹角。

接触角的大小是由气、液、固三种界面张力的相对大小所决定的。当乃一窖、‰和

以一叠达到平衡时，三者之间满足Young方程

y —V

cosO=尘蔓—生2 (2．1)

乃一。

从Y0吼g方程可以知道：如果以一-一扎=乃．一，9ItJ cos0-1，0-0。，此时，
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纳米颗粒被基液完全润湿；如果一，一一，‘^一。，则l>cosO>0，口<90。，此时，

纳米颗粒被基液部分润湿；如果一一。‘一一则cos一<0，180。>B>90。，此时，

纳米颗粒不能被基液润湿。因此，可以从润湿接触角的数值看出基液对纳米颗粒

润湿的程度。接触角越小，纳米颗粒在基液中的的润湿性越好。

l，

，一弋 。、、
。

“) (B)

幽2·I攫一崮掴湿作片j幽

Fig．2·l Schematicofllquld-solidwetting

2．2．2．2分散碳纳米管的分散是制各碳纳米管黑渡流体的关键。只有当碳纳米

管均匀、稳定地被分散在基液中才有可能使纳米颗粒表现其特有的纳米效应。碳

纳米管的分散过程就是通过上述物理化学方法对碳纳米管表面进行修饰和改性

的一个过程。

2 2 2 3稳定碳纳米管黑液流体的分散稳定性是纳米颗粒能否充分发挥其纳米

效应的一个非常重要的指标。碳纳米管在基液中分散后形成的碳纳米管黑液流

体，一方面与常规颗粒相比，纳米颗粒的布朗运动更占优势，使碳纳米管黑液流

体在动力学上更具有稳定性；另一方面，由于碳纳米管比表面积大．表面活性高，

较常规颗粒来讲，更容易团聚．因而具有更大的热力学不稳定性。因此，对于碳

纳米管黑液流体的分敞体系，应该采取相应措施来提高分散稳定性。

2．2 3分散稳定性理论

碳纳米管黑液流体的分教稳定性是指碳纳米管黑液流体的某种性质(例如分

散相浓度、颗粒大小、体系粘度或密度等)有一定程度的相对不变性。由于碳纳

米管黑液流体中固体颗粒的尺寸为纳米级，所形成的碳纳米管黑液流体具有类似

胶体的性质，因此，可以借鉴胶体的稳定理论来探讨碳纳米管黑液流体的分散性

能。胶体分散体系主要有三大稳定理论：DLVO理论(静电稳定理论)、空间位阻

稳定理论和静电位阻稳定理论。
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2．2．3．1 DLV0理论DLVO理论是由前苏联的Dariaguin、Landon[491和荷兰的

Verwey、OverbeeldsoJ在1941年和1948年分别独立提出来的。DLVO理论主要是

通过粒子的双电层理论来分析纳米黑液分散稳定的机理及影响稳定性的因素。因

此，DLVO稳定理论也称静电稳定理论。根据双电层理论，带电粒子溶于极性介

质后，在固体与液相介质接触的界面上形成双电层，粒子周围被离子氛所包围，

如图2=2所示。

图2-2颗粒表面双电层 图2-3颗粒表面离子氛重叠状态

Fig．2=2 Electric double layer ofparticle$ul-face Fig．2-3 The state ofionic atmosphere overlapping

当两个粒子趋近而离子氛尚未重叠时，粒子间并无排斥作用；当离子相互接

近到离子氛发生重叠时(图2．3)，处于重叠区中的离子浓度显著增大，破坏了原

来电荷分布的对称性，引起了离子氛中电荷的重新分布，即离子从浓度较大区间

向未重叠区间扩散，使带正电的粒子受到斥力而相互脱离，这种斥力可以通过粒

子间距离表示，见图2_4。

懑
迦

t

l
翁l
"
察

◆二分离距赢．-
『，，，一一__二：—磊差磊

J ，，，＼吸引照垓
于～第_数，l啦M

图2．4两颗粒位能与距离关系曲线

Fig．2-4 Cul've ofpotential energy VS distance

由图2_4可知，当两粒子相距较远时，离子氛尚未重叠，粒子间“远距离”的
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吸引力在起作用，即引力占优势，曲线在横轴以下，总位能为负值：随着距离的

缩短，离子氛重叠，此时斥力开始出现，总位能逐渐上升为正值，斥力也随距离

变小而增大，至一定距离时出现一个能峰，位能上升至最大点，意味着两粒子间

不能进一步靠近，或者说它们碰撞后又会分离开来。如越过位能峰，位能即迅速

下降，说明当粒子间距离很近时，离子氛产生的斥力，正是颗粒避免团聚的重要

因素，离子氛所产生的斥力的大小取决于双电层厚度。因此，可通过调节基液的

pH值增加粒子所带电荷，加强碳纳米管黑液流体中颗粒间的相互排斥；也可通

过向碳纳米管黑液流体中加入能电解的物质，这些电解质电解后产生的离子对纳

米颗粒产生选择性吸附，使得粒子带上正电荷或负电荷，从而在布朗运动中，两

粒子碰撞时产生排斥作用，阻止凝聚发生，实现碳纳米管黑液流体的稳定分散；

也可以加入与纳米颗粒表面电荷相同的离子表面活性剂，因为它们的吸附会导致

表面动电位增大，从而使碳纳米管黑液流体的分散稳定性提高。

2．2．3．2空间位阻稳定理论空间位阻稳定是通过在碳纳米管黑液流体中加入

一定量的不带电的高分子聚合物，聚合物分子的锚固基团吸附在纳米颗粒表面，

其溶剂化链在基液中充分伸展形成位阻层充当稳定部分，阻止颗粒间的碰撞聚集

和重力沉降，从而形成空间位阻稳定作用。当碳纳米管黑液流体中存在聚合物吸

附层时，颗粒间的总位能可表示为

U=％+％+∽ (2．2)

式中：％为颗粒之间的吸引能；％为颗粒之间的排斥能；硪为颗粒之间的空间

斥力位能。由式(2．2)可知，当碳纳米管黑液流体中有非离子型的表面活性剂或

高聚物存在时，c厂：对碳纳米管黑液流体的分散稳定性起到重要的作用，尤其在

非水基液中。空间斥力位能由四部分组成

硪=嵋+《+啡+碟 (2．3)

式中：晖为熵斥力位能；啡为弹性斥力位能；职为渗透斥力位能；蚪为焓斥

力位能。

产生空间位阻稳定效应必须满足以下两个条件： (1)聚合物的锚固基团在

颗粒表面覆盖率较高且发生强吸附，这种吸附可以是物理吸附也可以是化学吸

附； (2)溶剂化链充分伸展，形成一定厚度的吸附位阻层，通常应保持两颗粒

间距为10 nm-,,20 nna。因此，所用高分子聚合物的结构、分子量及加入量都是影

响分散的主要因素。
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2．2．3．3静电位阻稳定理论静电位阻稳定是通过在碳纳米管黑液流体中加入聚

合物电解质，带电的高分子聚合物吸附在纳米颗粒表面，形成空间位阻层，同时

它又通过本身所带的电荷形成静电排斥力(其中静电电荷来源主要为颗粒表面电

荷、外加电解质和高聚物所带电荷)，也就是利用聚合物电解质形成静电及空间

位阻复合稳定作用。当颗粒间距离较远时，双电层排斥力为主要作用；当颗粒较

近时，空间位阻阻止颗粒靠近。静电位阻稳定机制的稳定效果与聚电解质的结构、

分子量、添加量、电离程度，以及体系的pH值、电解质浓度等有关。

2．2．4分散稳定性的评价方法

目前可用于评价碳纳米管黑液流体分散稳定性的方法主要有沉降法、粒度观

测法、Zeta电位法、吸光度法和粘度法等。

2．2．4．1沉降法沉降法是一种最直观的表征碳纳米管黑液流体分散稳定性的方

法。分散稳定性差的碳纳米管黑液流体多呈团粒式的絮凝迅速沉降，且沉降物与

上部清液形成一清晰的界面很快达到沉降平衡；分散稳定性好的则沉降速度慢，

碳纳米管黑液流体中的颗粒由上而下呈逐渐增浓的弥散分布，没有明显的沉积

物。沉降法的具体操作是：将分散好的碳纳米管黑液流体倒入试管或量筒中，静

置，观察沉降物的体积或高度。

沉降法可以真实地反应碳纳米管黑液流体的分散稳定性，且操作简便，是最

可靠的一种方法。不足之处是试验周期长，对于分散稳定性好的碳纳米管黑液流

体有可能放置一星期、一个月甚至一年不发生沉降。

2．2．4．2粒度观测法粒度观测法是通过观测碳纳米管黑液流体中纳米颗粒的粒

度或粒径分布的一种评价方法。分散稳定性好的碳纳米管黑液流体颗粒粒径分布

窄、平均尺寸小。相反粒度较大者，一方面说明该纳米颗粒有一定程度的团聚；

另一方面其在碳纳米管黑液流体中所受重力影响较大，沉降速度加快，从而加剧

了碳纳米管黑液流体分散的不稳定性。

从目前所用的粒度观测法的具体操作来看，测量的粒度大小或粒度分布都是

碳纳米管黑液流体中经过处理(如稀释)后所观测到的结果，因此这种方法除不

能直接测量纳米颗粒在基液中的粒径大小外，而且取样有限，结果缺乏统计性．

2．2．4．3 Zeta电位法纳米颗粒分散到基液中形成碳纳米管黑液流体后，颗粒表
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面带有一定数量的净电荷，吸引同等数量的相反电荷在其周围，紧密层和扩散层

交界处滑动面的电位为Zeta电位l钏。Zeta电位的绝对值越大，则颗粒之间的静电

斥力占优势，不易团聚，说明碳纳米管黑液流体分散越稳定；相反，Zeta电位的

绝对值越小，则颗粒之间的范德华引力占优势，容易团聚，说明碳纳米管黑液流

体分散稳定性越差。

Zeta电位法能有效的评价碳纳米管黑液流体的分散稳定性，也能很快地得出

实验结果，这是Zeta电位法的最大优点。但是这种方法是建立在静电稳定机制的

理论基础上的，不适合空间位阻稳定机制的碳纳米管黑液流体，具有一定的局限

性。

2．2．4．4吸光度法吸光度法是通过采用分光光度计测量一定波长入射光下碳纳

米管黑液流体的吸光度，以吸光度大小来评价碳纳米管黑液流体的分散稳定性。

吸光度大小可由Reyleigh方程表示阁

A=k·刀 (2．4)

式中：彳为吸光度；k为吸光常数：刀为单位体积的粒子数。碳纳米管黑液流体

的吸光度大小与碳纳米管黑液流体中纳米粒子浓度成正比，吸光度越大，表明碳

纳米管黑液流体中粒子浓度越高，则粒子在碳纳米管黑液流体中的分散稳定性越

好。

吸光度法最大的优点是直观、省时，但吸光度法不能用于评价浓度很大的碳

纳米管黑液流体。对于本工作中浓度极低的碳纳米管黑液流体，吸光度法不失为

一种很好的表征手段。

2．2．4．5粘度法当碳纳米管黑液流体流动时，分散介质本身、分散介质和固体

颗粒之间、固体颗粒之间都会产生相互作用，导致碳纳米管黑液流体粘度的变化。

碳纳米管黑液流体的粘度也可用于评价碳纳米管黑液流体的分散稳定性好坏{s31。

一般说，在相同的条件下，碳纳米管黑液流体的分散程度越好，流动时克服的阻

力越小，粘度越低，这样的碳纳米管黑液流体越稳定；反之，粘度较高，则反映

碳纳米管黑液流体中颗粒间彼此聚集使体系的流动受阻，分散稳定性较差。由于

粘度测量精度范围的限制，粘度法主要适用于评价固相含量较高的碳纳米管黑液

流体的分散稳定性，不适用于本工作中固相含量极低的碳纳米管黑液流体。

对于碳纳米管黑液流体分散稳定性的表征手段，除了上述方法外，还可以通

过现代仪器和测试手段直接观察和测定处于碳纳米管黑液流体中的纳米颗粒的
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表面结构、成分、价态及受力情况。例如可以采用STM、TEMt"J等观测颗粒的形

态、粒径及分散情况，采用FTIR、XRD等分析碳纳米管黑液流体中颗粒表面的

成分和成键状况，由此间接判断其分散性的优劣以及内在原因。尤其是近年利用

原子力显微镜(AFM)ISS]直接测量颗粒间的相互作用力。但这些微观的评价方法同

样存在一个取样有限和样品前处理的问题，而且相比较而言，这些评价方法的成

本非常昂贵。

2．3碳纳米管黑液流体的光学特性理论

在经典电磁学体系中，Maxwell方程组及其边界条件是解决光与粒子或其它

任意材料相互作用的基本方程，也是研究碳纳米管黑液流体光学性质的基本手段

和出发点。1908年，MidS6J对稀薄的溶胶粒子系统与光的相互作用问题进行了研

究，并首次通过求解Maxwell方程组对各向同性球状微粒的吸收、散射及消光

性质给出了严格的解析解。

2．3．1 M i e散射理论

根据Mie散射理论，对于球形颗粒，颗粒的光学特性仅与颗粒的尺寸参数Z

和颗粒的光学常数小有关。

尺寸参数定义为

Z=rtd／,g (2．5)

式中：Z为反映颗粒相对于波长大小的一个量；d为颗粒粒径；名为入射光波长。

光学常数定义为复数

m=刀+谤 (2．6)

式中：刀为折射率，它决定着材料内部波传播的速度；k为材料的吸收因子，它

决定着材料内部波传播的衰减。

Mie理论的详细解析过程在很多专门的颗粒光散射和吸收的专著中可以找到

15"／-591。这里采用参考书lt,O．61]的表达式，其散射效率、衰减效率、吸收效率和相函数的

公式分别如下
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％=睾毒扣+1)【l甜1 w】 (2．7)

％=景专扣州‰Ⅷ
Q口，五=Q，工一Q，互

(2．8)

(2．9)

吲∽。寿吲+阶 (2．10)

式中：Re为取实部的符号；，为粒子半径；z为尺寸参数；e。^与e_为散射及

衰减截面；an与包为Mie散射系数；墨与最为幅值函数(也有称散射函数)，其

计算式分别如下

铲哿舞密糟m t 仁Ⅲ“

甲：(聊z)乞(z)一m甲。(⋯，。(z)
p“V

吃2瓮羰等珊 ㈣1

m甲：(聊z)磊(z)一甲。(协z)彰(z)
p“叫

式中：“_壤示自变量求导；磊=甲。一帆；甲。及仇为Bessel函数，满足下面的
涕摊关系

甲州(z)：墨笔旦甲。(z)一甲州(z)
Z

⋯ 仉+J(z)：2n．+，l r／．(z--T7n_!(z)
Z

甲一l仞)=cos(z)，甲。眈)=sin(z) rLI(Z)=-sinz，r／0(z)=cos(z)

幅值函数计算式如下

墨=喜耥％死(cos卅Ⅷcos硼 (2．13)

岛=喜耥％L汹s卅吃死(cos训 ⋯4)

式中：死和‘称为散射角函数，其定义式为

呢(COS咖=訾sin 咖s加杀da)吲(唧)】口
” ⋯’ ⋯

其中￡1为连带的勒让德多项式。

Mie理论是球形颗粒光吸收和散射的通用理论，适用于任意尺寸和任意光学

常数的颗粒。在大多数情况下，Mic理论的计算很复杂。为了简化计算过稗．存
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实践中常根据颗粒的尺寸和光学常数的范围，采用一些近似的理论方法。在各种

近似理论中，使用得最多、应用最广泛的是Rayleigh散射理论和几何衍射理论。

Rayleigh散射理论适用于小颗粒，而几何衍射理论则主要用于计算大颗粒。由于

碳纳米管黑液流体中的固体颗粒尺寸为纳米级，且浓度很小，因此，可以通过

Rayleigh散射理论分析碳纳米管黑液流体的光学特性。

2．3．2 RayIeigh散射理论

当颗粒尺寸远小于入射辐射的波长，且颗粒的光学常数适中，满足z=1，

x[m一1I=1时，可假定颗粒内部的电磁场是均一的，于是颗粒可以近似地看作一

内部电荷在外部电磁场激励下进行同步振动的振子，可以采用Rayleigh散射理论

分析颗粒的光吸收与散射性能。

Rayleigh散射体的吸收和散射截面分别为

c4。五=丁36n-V万习ink瓣(⋯2．1 5一)k·五2■广万j瓦葛≮丽 ，

％=丁24万3V2 l (2．16)

由式(2．15)和式(2．16)可知，对于吸收性的小颗粒(y寸0)，吸收截面e，

与y1成正比，而散射截面e。与y2成正比，因而颗粒的消光主要是由吸收引起的：

对于无吸收性的小颗粒，颗粒的散射截面与名-4成正比，因而当颗粒尺寸一定时，

颗粒对短波长的散射比长波长光的强烈些。由散射截面公式与吸收截面公式可以

看出，散射能量正比于粒径的六次方，而吸收能量正比于粒径的三次方。所以随

着粒径的减小，散射能量的减少要比吸收能量的减少快。

碳纳米管黑液流体是一种固相粒子与基液的复合分散体系，根据Rayleigh散

射理论，如果考虑复介电常数为占=蜀+蝇的球形颗粒嵌入复介电常数实部为气

的基质中的复合体系，则Raylcigh散射理论的吸收截面和散射截面的表达式为嗍％=学南 (2．·7)

(2．18)踹竽艨坐等印
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式中：V为颗粒的体积；A表示入射光的真空波长；厶表示周围介质的介电常数；

口=2万，厶¨2／2，，．为粒子的半径；q与岛分别为纳米粒子介电常数的实部与虚部。

当颗粒的当量直径为d时，由式(2．15)和式(2．16)可得颗粒的吸收效率、

散射效率、衰减效率和相函数为

Qa,2=-4Ztrn(募) (2．19)

Q厂纠龛l ∞∞

Q，工=Q口。-+Q。2 (2．21)

4 ．

m(p)--．；(1+COS2 p) (2．22)

式中：Ira表示取虚部的符号。

颗粒的散射率为

舻警 仁23，

对于弱吸收性的颗粒(k=n)，颗粒的散射率可以简化为

0)--'-■—蠹一(2．24)
1+—x3二(n=2-1)一2

式(2．24)说明：对于弱吸收性颗粒，随着颗粒尺寸的增大，颗粒的消光很快由

吸收支配向散射支配转变，其转变的临界尺寸为【9nk／(n2—1)2】l／3。但值得注意的

是：不能仅由吸收因子k的大小来判断吸收和散射的相对重要性。只要颗粒足够

小，即便k=n，颗粒仍是以吸收为主的。

Mie散射理论自创立以来一直受到极大的重视，时至今日依然是研究微细粒

子光学性质的最基本工具之一．原则上，Mie散射理论在解决球形粒子与光相互

作用的问题时，只需要知道颗粒的尺寸参数和光学常数，其消光系数就可以非常

直观、方便的计算出来。但是粒子的形状不会仅限于球形，因此理论上需要发展

各种形状粒子光学性质的研究方法。近几年发展起来的对任意形状的纳米粒子光

学性质的数值处理方法主要有以下几种：T矩阵法(T-matrix me吐lods)时域有

限差分法(FDTD))多极法(Multipole metthod$，MMP)；修正长波近似法(Modified
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long wavelength approximation，MLWA)；离散偶极近似法(Discrete dipole

approximation，DDA)等。与Mie散射理论相比，上述新型理论方法有待实验

结果的进一步论证。

2．4本章小结

1．本章较为系统的理论分析了碳纳米管黑液流体的分散技术。碳纳米管黑液

流体的分散方法主要有物理分散法和化学分散法；碳纳米管黑液流体的分散过程

主要包括纳米颗粒在基液中的润湿和碳纳米管黑液流体的分散与稳定三个阶段：

碳纳米管黑液流体的分散稳定性理论可以借鉴胶体的三大稳定理论：DLVO理论

(静电稳定理论)、空间位阻稳定理论和静电位阻稳定理论；目前可用于评价碳

纳米管黑液流体分散稳定性的方法主要有沉降法、粒度观测法、Zeta电位法、吸

光度法和粘度法等。

2．Mie散射理论是球形颗粒光吸收和散射的通用理论，适用于任意尺寸和任

意光学常数的颗粒。因纳米颗粒尺寸远小于入射辐射的波长，对于固相含量极低

的碳纳米管黑液流体，可以采用Rayleigh散射理论对其光学性能进行简化计算。
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第三章碳纳米管黑液流体的制备及其稳定性研究

3．1引言

在碳纳米管黑液流体中，由于碳纳米管比表面积大、表面能高，使得粒子间

相互吸引而具有不稳定的倾向，这种倾向使得纳米粒子很容易团聚在一起，形成

带有若干弱连接界面的较大的团聚体。因此，将碳纳米管黑液流体用于吸收太阳

能，首先要解决的问题是碳纳米管黑液流体的均匀分散问题。碳纳米管黑液流体

的分散稳定性决定了碳纳米管黑液流体的使用寿命。如何使纳米粒子均匀、稳定

地分散在基液中，形成分散性好、稳定性高及低团聚的纳米悬浮液，是碳纳米管

黑液流体材料能否应用的关键。

3．2实验方案

为了制备出分散均匀、稳定的碳纳米管黑液流体，通常有两种办法：“一步法”

和“两步法”。所谓“一步法”也就是直接通过流动液面气相沉积法，在颗粒制备的

同时将颗粒分散到基液中去。在“一步法”中，因为碳纳米管从高度分散的气相状

态直接与液体接触，颗粒表面被一层液膜包覆，所以不像制取干粉时，碳纳米管

表面彼此接触，容易形成团聚和发生颗粒长大。很明显，用“一步法”能够制备出

分散性能很好的碳纳米管黑液流体，但是所需设备较为复杂。而“两步法”则是首

先制备出碳纳米管，然后再通过超声波振荡、球磨等物理手段，以及在悬浮液中

添加分散剂、改变悬浮液的pH值等化学方法，使碳纳米管均匀稳定地分散在基

液中。“两步法”程序简单，花费少，几乎适用于所有的液相介质，特别是高蒸汽

压的液体，如水等。考虑到实验室的条件，本工作优先采用“两步法”制备碳纳米

管黑液流体。在“两步法”中，最重要的是选择合适的液相介质以及合适的分散剂，

然后通过改变分散剂的含量、分散方式、分散时间等方式获得分散均匀、稳定的

碳纳米管黑液流体。

制备碳纳米管黑液流体的工艺流程如图3．1所示。把选择好的纯化过的碳纳
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米管、分散剂和分散介质按需要的比例混合后，经超声波振荡，使混合液形成均

匀稳定的碳纳米管黑液流体。

图3-1实验工艺流程图

Fig．3—1 Flowchart ofcarbon nanofluid preparation

3．3原材料的选择

圈

太阳辐射的吸收材料是整个太阳集热器的核心部分。吸收材料对太阳辐射吸

收效率的高低，直接影响到整个集热器热效率的高低。因此，如何选择性能优良

的太阳辐射吸收材料对太阳能集热系统显得尤为的重要。众所周知，好的吸收材

料应该具有高的太阳辐射吸收率和自身低的发射率，除此之外，对液体吸收材料

而言，还要求液体吸收材料具有宽的工作温程(即凝固点低、沸点高)、热导率

高、粘度低、化学稳定性好、无毒、对常用太阳能热水器材料不具有腐蚀性、价

格低廉等特性。

3．3．1多壁碳纳米管的选择与提纯

本工作选用了全对波长太阳光有强吸收性能的碳纳米管作为吸收材料。

碳纳米管是由石墨层卷曲而成的无缝纳米级管状晶体。分为单壁碳纳米管和

多壁碳纳米管两种，有直形、弯曲、螺旋等不同外形。端点有的封闭有的开口。

碳纳米管结构示意图3-2所示：
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(E)多壁碳纳米管截面图
图3-2碳纳米管结构示意图

Fig 3-2Avicmr℃ofthe Snucan'eofCarbonNatombcs

3 3 1．1多壁碳纳来管考虑到成本和实际应用价值，本实验选用纳米分散材料

为深圳纳米港有限公司生产的定向多壁碳纳米管(Align,甜,MWNn，直径：10～

20nm；长度：5～15pm．其物性参数见表3-1、透射电镜圈(TEM)见图3．3、XRD

网见图3_4。

表3-1多壁碳纳米管的物理参数

Table 3-1 PhysicalparameterofMWNT

圈30 IVlWNT的透射电镜照片

Fig 3—3TEMph№刚ofMWNT
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rILE眦：C：100q胁fO--枷-一 ，锄眦愀：ltOfm

图3-4 MWNT的XRD图谱

Fig．3-4 X-ray diffraction pattern ofMWNT

3．3．1．2多壁碳纳米管的提纯实验用的MW卜rrs是用催化热裂解法制备所得，

由于在催化裂解碳氢化合物制备碳纳米管中，常用的催化剂为Co、Fe、Ni、Mo

等，常用的载体为MgO、矾土、沸石、硅。为了得到纯净的碳纳米管，这些催化

剂颗粒和载体颗粒是必须除去的，所以选择适当的酸、碱(如HCI、HF、H2S04、

HN03、NaOH、)与之反应生成可溶性盐而去除。

MWNTs首先经过硝酸或3：l的混合酸Ⅳ硫酸：V硝酸=3：1)在100℃下加

热回流2 h，然后用2 mol·L-1的盐酸在100℃下加热回流2 h，再通过过滤并用去

离子水冲洗，使滤液pH值至中性，最后烘干研磨后待用。实验所用回流装置如

下图3．5回流装置所示，圆底烧瓶内放置混合酸和碳纳米管粉末，进行水浴加热

恒温100℃回流循环，回流冷凝管一端接口通入流动冷却水，另外一端接口排水，

避免圆底烧瓶内挥发性液体的蒸气逸出。

图3-5回流装置

Fig．3．5 return device
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3．3．2分散介质的选择及其热物性

分散介质(基液)的选择对碳纳米管黑液流体性能的影响很关键，碳纳米管

黑液流体的性能在很大程度上就取决于分散介质。分散介质的选择必须考虑以下

几个因素：(1)在集热器的工作温度范围内，分散介质应该处于液相状态，其凝

固点温度应该比当地最低气温低3℃～8℃，其沸点应高于集热器管内可能达到的

最高温度。(2)密度小、粘度低，以减少流动阻力损失，增大碳纳米管黑液流体

的流速，增强对流换热。(3)比热容小，碳纳米管黑液流体吸收热量后升温速度

快，有利于增大换热器的传热温差，降低热容量对集热器集热效率的影响。(4)

导热系数大，有利于碳纳米管黑液流体与其它工作流体的热交换，减小换热器面

积。(5)对常用的太阳能热水器材料不具有腐蚀性。(6)价格低廉、使用安全。

考虑到分散介质的防冻要求，本工作对分散介质的选择主要集中在以下几种

常见的防冻液：盐水(氯化钠或氯化钙水溶液)、乙二醇水溶液、丙三醇水溶液、

甲醇和乙醇水溶液。无机盐类防冻液虽然具有安全、无毒、导热性好、价格低廉、

使用寿命长等优点，但是当有空气存在时，氯化钠和氯化钙水溶液对大部分的金

属具有强烈的腐蚀作用，尤其是对低碳钢、锌及含锌焊料，尽管碳纳米管黑液流

体集热器没有金属结构件，但它仍能对集热系统的换热器等部件产生腐蚀。丙三

醇水溶液不易挥发和着火，对金属腐蚀性也小，但丙三醇降低冰点的效率低，配

制同一冰点的分散介质时，比乙二醇、乙醇的用量大，而且丙三醇价格高、粘度

大，需要消耗更多的泵功率。甲醇对黑铁、铸铁、镀锌材料有腐蚀，乙醇对铸铁

和镀锌材料有腐蚀，但二者均可加入抗氧化剂以减少腐蚀。而乙二醇只对镀锌材

料有腐蚀。从上述防冻液对各种材料的腐蚀性分析来看，乙二醇的腐蚀性最小。

因此，本工作选用了乙二醇水溶液作为分散介质。
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图3．7体积比为l：l的乙二醇水溶液的热物性【蚓

caI properties ofEG aqueous solutions(1：1)

乙二醇是一种无色微粘的液体，沸点是197．4℃，冰点是．11．5℃，能与水任

意比例混合。根据拉乌尔定律，当水中溶入了不挥发的物质后成为溶液，水的蒸
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汽压下降，溶液的冰点下降。因此，乙二醇与水混合后，由于改变了水的蒸汽压，

冰点显著下降，其降低的程度在一定范围内随乙二醇的含量增加而下降。当乙二

醇的体积百分含量为60％时，冰点可降低N-49℃，超过这个限量时，冰点反而要

上升。乙二醇水溶液沸点与冰点随乙二醇含量的变化见图3．6。从图3．6可以看出，

乙二醇水溶液的沸点高于水的沸点，因此，有效的防止了集热器由于过热造成的

“爆管”。由于乙二醇水溶液随着乙二醇质量浓度的提高，其传热能力逐渐下降，

而且粘度也随着乙二醇质量浓度的增加而增大，因而泵的耗电量也增加。因此，

在满足最低使用温度的前提下，应尽量采用低质量浓度的防冻液。考虑到我国各

省的最低平均气温不会低于．30℃，根据图3．6中的数据，本工作选用了体积比为

l：l的乙二醇水溶液作为分散介质。体积比为l：1的乙二醇水溶液的各项热物性参

数随温度的变化如图3．7所示，从图3．7中可以看出，在同温度下，体积比为1：1的

乙二醇水溶液的密度和粘度要比水高，其比热和热导率要低于水。

3．3．3分散剂的选择

胶体的稳定理论认为，分散剂对颗粒分散的主要作用是极大地增强了颗粒间

的排斥作用能。颗粒间的总位能可用如下式表示

％=玑+uk+u0+‰ (3．1)

式中：珥为颗粒间总作用能；U。为颗粒间范德华作用能，该作用能总表现为吸

引；％为颗粒间的静电排斥作用能；‰为颗粒间的位阻排斥作用能；U别为
颗粒间的水化排斥作用能。根据胶体分散体系的稳定理论，为了获得分散均匀、

稳定的碳纳米管黑液流体，可以采用以下三种稳定机制【63l： (1)静电稳定机制，

即通过添加离子型分散剂使颗粒表面产生一定量的表面电荷形成双电层，通过双

电层之间的排斥力使碳纳米管之间的吸引力大幅降低，从而实现碳纳米管黑液流

体的分散； (2)空间位阻稳定机制，即在碳纳米管黑液流体中加入一定量不带

电的高分子化合物作分散剂，使其吸附在碳纳米管周围，形成微胞状态，使碳纳

米管之间产生排斥，从而达到对碳纳米管黑液流体分散的目的： (3)电空间稳

定机制，即在碳纳米管黑液流体中加入一定量的聚电解质作分散剂，使碳纳米管

表面吸附聚电解质，同时调节pH值，使聚电解质的离解度最大，使粒子表面的

聚电解质达到饱和吸附，两者的共同作用使碳纳米管黑液流体均匀分散．根据上

3l
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述三种稳定机制，可以通过改变碳纳米管黑液流体的pH值和变换分散剂的种类

与含量来获得稳定的碳纳米管黑液流体，但考虑到无论是酸性环境还是碱性环

境，均有可能对集热器的结构材料造成腐蚀，因此本工作主要在中性介质中对碳

纳米管黑液流体的分散性能进行研究。本工作通过对十几种分散剂进行筛选后，

根据碳纳米管的表面带电性质，选定了如下几种分散剂进行了主要实验：十二烷

基苯磺酸钠／SDBS(阴离子表面活性剂)；十二烷基硫酸钠／SLS(阴离子表面活性

剂)；十二烷基磺酸钠／SDS(阴离子表面活性剂)；十六烷基三甲基溴化铵／HTAB

(阳离子表面活性剂)；乳化剂oP(非离子表面活性剂)。

3．4试剂与设备

表3-2本实验所用原材料及仪器设备

Table 3-2 Materials and instruments used in experiment
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3．5碳纳米管黑液流体分散稳定性的表征实验

3．5．1沉降实验

将不同条件下制备的碳纳米管黑液流体分别倒入①20x200 mill的试管中，放

在试管架上静置，通过数码相机拍照直观的观察碳纳米管黑液流体的沉降性能。

或者通过观察、记录体系发生沉降时需要的时间来判断碳纳米管黑液流体的分散

性能。从倒入开始至可看到碳纳米管黑液流体上层出现l enl明显分层的时间段

为沉降时间。

3．5．2吸光度的测量

用北京瑞利分析仪器公司的UV-1600紫外／可见分光光度计测量碳纳米管黑

液流体静置一段时间后上层稀液在一定波长下的透过率，以透过率大小来表征碳

纳米管黑液流体的分散性能，记录透过率、吸光度A和各项制备参数的关系。

3．6碳纳米管黑液流体的分散稳定性分析

根据胶体的定义，碳纳米管黑液流体近似胶体分散体系。胶体的稳定性包括

三个方面的内容州：热力学稳定性、动力学稳定性和聚集稳定性。碳纳米管黑液

流体是多相分散体系，具有巨大的界面能，在热力学上是不稳定的；碳纳米管黑

液流体的动力学稳定性是指在重力场或其他外力场的作用下，碳纳米管的强烈布

朗运动，抵御重力等引起的沉降性能；聚集稳定性则是指碳纳米管黑液流体的分

散程度是否随时间变化。若随时间的延长，碳纳米管由于表面／界面能的作用发生

团聚，导致分散度降低，则碳纳米管黑液流体的聚集稳定性差。发生聚集的时间

越短，则聚集稳定性越差。因此，对于碳纳米管黑液流体的分散稳定性，就是通

过分散条件的调控，使颗粒在一定的时间内不发生聚集和沉降，从而达到动力学

的稳定和聚集稳定。为此，本工作通过一系列实验研究，探讨了碳纳米管黑液流

体分散稳定性的影响因素。
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3．6．1颗粒属性对碳纳米管黑液流体分散稳定性的影响

碳纳米管在乙二醇水溶液中的分散稳定性与碳纳米管在乙二醇水溶液中的

受力情况以及颗粒的表面化学性质有很大的关系。碳纳米管黑液流体中的碳纳米

管都受到两种力的作用：重力和扩散力。当颗粒的密度比分散介质的密度大很多

时，颗粒会因重力作用而沉降。在静止情况下，对于粒径在微米级以下的颗粒，

其沉降遵循Stokes定律。在碳纳米管黑液流体中，碳纳米管受到的沉降力，-可表

示为嘟’

巧=÷刀d3(p-po)g (3．2)■ ，
、 7

式中：d为颗粒等效直径；P为颗粒密度；岛为分散介质的密度；g为重力加速

度。按Stokes定律，碳纳米管所受沉降阻力只为

最=3庀ludv, (3．3)

式中：∥为分散介质的动力粘度；屹为平均沉降速度。当颗粒稳定悬浮或者匀速

下降时则有E=最，亦即

巧=警≯g (3．4)

由此可见，颗粒的平均沉降速度受颗粒的粒度和密度以及分散介质的粘度和

密度的影响。对于确定的分散介质，在碳纳米管粒径相差不大的条件下，颗粒的

沉降速度主要取决于颗粒与分散介质间的密度差。密度差越大，其沉降速度越大。

关于碳纳米管准确密度的报道在有关文献中很少，C．Park等认为碳纳米纤维的密

度为2．209／cm3嗍，MaxL．Lake估计其密度为1．959／crn(于n除孔洞)‘671。我们采取2．0

g／U"1113作为碳纳米管的密度。碳纳米管的密度比水大，所以所用乙二醇分散介质

的密度越大，越有利于碳纳米管的分散，可以通过增加乙二醇的百分含量达到分

散介质的粘度和密度的增加。

碳纳米管黑液流体的分散稳定性除了受到碳纳米管重力的影响外，还受到分

散介质分子热运动对碳纳米管的无序碰撞的作用。碳纳米管进行着不问歇的布朗

运动，布朗运动是无序的，它们沿各方向运动的概率相等。由朗之万理论可知，

碳纳米管在任意方向布朗运动的平均距离S为



第三章碳纳米管恳浮液的制备及其稳定性研究

SB=42Dt (3．5)

式中：。2瓦RT·豸面1 为颗粒扩散系数；f为时间；R为摩尔气体常数；M阿伏

加德罗常数。颗粒的平均布朗运动速度则为

孔=警=匿 (3．6)砌2
i 2、／丽 p丙)

颗粒不问断的布朗运动引起的扩散作用与沉降作用相反，扩散成为阻碍沉降

的一个因素。当沉降速度与扩散速度相等时，悬浮液达到平衡状态，即沉降平衡。

沉降平衡是一种热力学亚稳平衡，Perrin以沉降平衡为基础，推导出粒子浓度随

高度而变化的分布定律

h詈=一丝RT(1一告№圳 (3．7)
cl

、

p一‘
” 、 7

式中：cI和c2分别是高度为啊和JIl2时截面上粒子的浓度；M为粒子的摩尔质量；

丁为绝对温度。从式(3．7)可以看出，当碳纳米管黑液流体中所分散的碳纳米管

密度与分散介质的密度相近时，容器内不同高度处的碳纳米管浓度几乎相同，也

就是说此时可以获得分散稳定性很好的碳纳米管黑液流体。通过以上分析可以看

出，碳纳米管在乙二醇水溶液中的受力情况与固相粒子和分散介质的密度差密切

相关。

3．6．2分散方式对碳纳米管黑液流体分散稳定性的影响

为了选择合适的分散设备，本工作通过磁力搅拌分散(a)、超声波分散(b)、球

磨分散(c)等方式分别对O．1wt％的碳纳米管的分散性能进行了实验研究。磁力搅拌

和超声波分散均在室温下进行，时间为45 IIlin；球磨机的转速是300 r／min，球磨

时间是4h；以0．1wt％的十六烷基三甲基溴化铵为分散剂，实验结果见图3．8。从

图中可以看出：经过一个星期的静置后，利用磁力搅拌器分散的碳纳米管黑液分

层很明显，但是利用超声波振荡和球磨分散后的碳纳米管黑液仍具有稳定的悬浮

性能。
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图3-8分散方式对沉降性能的影响

Fig 3-8Effectofdispersemethodsto sedlnl肌tad帆properties

磁力搅拌和球磨分散都属于机械搅拌分散，机械搅拌分散是通过强烈的机械

搅拌方式引起液流强湍流运动而使颗粒团聚体碎解悬浮。磁力搅拌器是利用永磁

直流电机带动磁力转子，磁力转子在混合液中以一定的转速和转向旋转，在混合

液中转动的过程中形成漩涡流，从而对悬浮渣进行分散。磁力转子对悬浮液中颗

粒的作用力较弱。球磨机则不同，磨球对颗粒的作用主要是由高速滚动的球磨罐

壁产生，靠近球磨罐壁的磨球和颗粒受粘度阻力而随球磨罐壁运动，被离心力抛

向球磨罐壁形成环形滚动的湍流。磨球问剧烈的运动产生剪切、挤压和摩擦力．

使磨球间的颗粒受力变形产生应力场。当应力达到颗粒的屈服或断裂极限时，便

产生塑性变形或破碎。球磨机是通过磨球传递能量而达到碎解的目的，磨球在随

球磨罐公转的同时，还有本身的自转，磨球自转产生的附加能产生对粒子的剪切

和摩擦的粉碎作用，磨球自转的角速度越大，产生的附加能也越大，当球体不均

匀时，自转运动受阻，降低了附加能，不利于球磨。所以本工作中采用球形度完

好、表面光洁度高的不锈钢磨球作为球磨介质．并采用小球磨瓶，采用大小不同

配比的磨球使球磨罐内有均匀的能量密度而使碳纳米管粒度分布更均匀，球磨介

质磨耗率更低。根据磁力搅拌和球磨分散的机理可以看出：在相同的碳纳米管黑

液流体中，由于磁力搅拌器输入的能量密度及其有效性均远远低于球磨机，因此

球磨分散所得碳纳米管黑液流体的稳定性要明显优于磁力搅拌。

超声波分散是目前实验室应用最多的分散方法。超声波因波长短而具有束射

性强和易于提高聚焦集中能量的特点。超声波分散就是利用超声波的能量作用于
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物质，改变物质的性质或状态。超声波对分散的作用主要有两点：(1)利用超声

空化时产生的局部高温、高压或强冲击波和微射流等，大幅度的削弱碳纳米管间

的作用能，从而有效地防止碳纳米管团聚而使之充分分散：(2)在超声波作用下，

体系中各种组分(如分子、集合体、颗粒、液珠、气泡等)的共振而引起的共振

效应。因超声波具有极高的能量密度，所以通过超声波振荡同样能制备分散稳定

性很好的碳纳米管黑液流体。

在上述三种分散方式中，虽然超声波振荡和球磨都能有效的分散碳纳米管黑

液流体，但两者均存在一些明显的不足，因此在应用时具有一定的局限性。超声

波分散由于耗能大，大规模使用成本太高，因此目前在实验室使用较多，主要做

一些小型实验，不过随着超声技术的不断发展，超声波分散在工业生产中的应用

是完全有可能的。球磨分散最大的不足是在球磨过程中，由于球磨罐和磨球的磨

损，磨损的物质进入碳纳米管黑液流体成为杂质，这种杂质不可避免的影响碳纳

米管黑液流体的纯度和性能。此外，球磨过程是一个复杂的物理化学过程，球磨

的作用不仅可以使团聚体碎解，而且通过球磨过程可能大大改变颗粒的物理化学

性质。因此，相比较而言，超声波分散法更适合用于碳纳米管黑液流体的制备。

3．6．3不同表面活性剂类型对碳纳米管黑液流体稳定性的影响

采用不同分散剂，通过超声波分散法制备了五种碳纳米管黑液流体样品。其

稳定性如下表3．3所示

表3-3表面活性剂类型对碳纳米管黑液流体稳定性的影响

Table 3·3 Effect of surfactant on the stability of aqueous suspension containing Multi-walled

Carbon Nanotubes

由表3．3可以看出，在超声相同时间(45min)情况下，非离子型表面活性剂
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OP和阳离子型表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵作为分散剂分散碳纳米管的作

用最好，阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠效果居中、十二烷基苯磺酸钠和十二

烷基磺酸钠的分散效果较差。

阳离子、阴离子分散剂和非离子型分散剂对碳纳米管进行分散，分散剂活性

基团、疏水碳链长度以及碳纳米管自身性质是影响分散剂性能的主要因素【储1．I羽离

子分散剂主要通过疏水作用使碳纳米管分散眇1：阳离子分散剂在水溶性体系中由

于其与荷负电的碳纳米管间的静电作用表现出很好的分散性钳701。

3．6．4表面活性剂质量浓度对碳纳米管分散性能的影响

以蒸馏水和乙二醇体积比为l：l的混合液作为分散介质，超声波振荡45rain

的条件下，对比阴离子型表面活性剂十二烷基苯磺酸钠、十二烷基硫酸钠和阳离

子型表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵质量浓度对碳纳米管分散性的影响，根据

自然沉淀时间确定表面活性剂的效果，试验结果见图3—9：

0．25 0．50 0．两1．∞1．为1．∞1．75 2．∞

a十二烷基苯磺酸钠(g·L一1)

c十二烷基硫酸钠(g·L—1)

80

45

40

口i0

墨蕾

蓁!|
0
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图3-9不同质量浓度分散剂对碳纳米管分散性能的影响

Fig．3-9 Effect of surfactant mass concentration on the stability of aqueous suspension

containing Multi-walled Carbon Nanotubes

由图3-9可以看出，3-9(a)图：随着十二烷基苯磺酸钠质量浓度增加，稳定

性增加，在质量浓度为0．59·L．1时，碳纳米管的稳定性最好，稳定时间为3．5小

时，之后随着质量浓度增加稳定性急剧下降，当质量浓度为2．Og·L．1时，碳纳米

管的保存时间下降为0；

图3-9(b)：随着十二烷基磺酸钠质量浓度的增加，质量浓度高于O．59·L-1时，

碳纳米管的稳定性提高，直到1．25 g·L-1时达到峰值，稳定时间为45分钟，随后

保持稳定时间下降，质量浓度大于1．59·L．1时，稳定时间下降为O；

图3-9(c)：随着十二烷基硫酸钠质量浓度的增加，质量浓度高于1．59·L．1时，

碳纳米管的稳定性提高，直到2．25 g·L．1时达到峰值，稳定时间为480小时，随后

保持稳定时间下降；

图3-9(d)：碳纳米管的稳定性增加随着OP乳化剂质量浓度的增大，碳纳米

管的稳定性提高，0p乳化剂浓度大于4“·L．1时，稳定性急剧提升，浓度大于5

ml·L．1时碳纳米管的稳定性最好，稳定时间为300天以上，并且随着浓度增加稳

定性不变：

图3-9(e)：碳纳米管的稳定性增加随着HTAB质量浓度的增大，碳纳米管的

稳定性提高，HTAB质量浓度大于0．75 g·L．1时，稳定性急剧提升，质量浓度大

于lg·L．1时碳纳米管的稳定性最好，并且随着质量浓度增加稳定性不变。

图3-9中a、b、c都说明了阴离子表面活性剂质量浓度对于改善碳纳米管分

散性有重要的影响，过高和过低质量浓度的分散剂反而会使分散性能降低，质量
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浓度过低时，由于分散剂量较少，不能完全包裹粒子，因此，粒子问的疏水作用

较小，碳纳米管的稳定性不高：质量浓度过高时，由于表面活性剂在碳纳米管表

面层形成了饱和吸附，再增大表面活性剂质量浓度，表面张力不再降低，只能增

多胶束，而胶束的增多甚至会争夺表面层的活性剂分子而使碳纳米管稳定性下降

【7玎

OP乳化剂是非离子表面活性剂，非离子表面活性剂可以强烈的吸附石墨1721，

非离子表面活性剂对增强悬浮的稳定性也有很大作用[73j，根据空间位阻理论：在

碳纳米管黑液流体中加入一定量的不带电的高分子聚合物，聚合物分子的锚固基

团吸附在碳纳米管表面，其溶剂化链在基液中充分伸展形成位阻层充当稳定部

分，阻止颗粒间的碰撞聚集和重力沉降，从而形成空间位阻稳定作用。

在HTAB质量浓度增大时，MWNTs表面电荷变号，(电位由负变正；HTAB

质量浓度进一步增大使碳纳米管表面荷正电，随HTAB质量浓度增大电位值增大，

并在HTAB质量浓度达到最大电位值并最终趋于稳定。根据胶体稳定的DLVO理

论，在悬浮颗粒表面电势最大时，静电排斥能远大于粒子的吸引势能，悬浮液具

有很好的热力学稳定性。因此，HTAB质量浓度大于19·L．1时，碳纳米管表面电

势最大，有利于碳纳米管分散。

3．6．5不同质量浓度的碳纳米管对分散性能的影响

用lg'L-1的十六烷基三甲基溴化铵(}rrAB)作为分散剂，在相同的超声振荡

时间(45min)下，对比碳纳米管分散形态和性能的差异，其沉降时间见图3-10，

从图3一10可以看出，随着碳纳米管质量浓度的增加，分散液稳定性下降。在HTAB

质量浓度一定时(1 g·L．1)，碳纳米管的质量浓度低的情况下，HTAB质量浓度相

对过量，MWNTs表面i=电位由负变正；随着MVl／NTs质量浓度增大，HTAB质

量浓度相对不足，MWNTs表面(电位仍然是负值。根据胶体稳定的DLVO理论，

在悬浮颗粒表面电势最大时，静电排斥能远大于粒子的吸引势能，悬浮液具有很

好的热力学稳定性。因此，HTAB质量浓度为lg·L-1时，碳纳米管质量浓度较低

时，M'WNTs表面(电位为正值，有利于碳纳米管分散的稳定性。
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1j

＼
厘
留
裂
蜉

碳纳米管的浓度(g·L-1)

图3．10不同质量浓度的碳纳米管对分散性能的影响

Fig．3·10 Effect ofMWNTs mass concentration 011 the stability ofaqueous suspension

containing Multi-walled Carbon Nanombes

3．6．6超声时间对碳纳米管分散稳定性的影响

用lg·Ll的十六烷基三甲基溴化铵(HTAB)作为分散剂，在不同的超声振荡

时间下，对比碳纳米管分散形态和性能的差异，离心观察，其沉降时间见表3_4

表3．4超声振荡时间对碳纳米管分散性能的影响

Table 3-4 Effect ofulWasonic time 011 the stability ofaqueous suspension containing

Multi-walled Carbon Nanotubes

从表34可以看出，适当延长超声振荡时间可以大大加强碳纳米管黑液流体

的稳定性。超声波对分散的作用主要有：

在超声场中，超声波的空化作用可以产生局部的高温高压环境和具有强烈冲
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击力的微射流【741。利用超声空化时产生的局部高温、高压或强冲击波和微射流等，

大幅度的削弱碳纳米管间的作用能，从而有效地防止碳纳米管团聚而使之充分分

散。在超声波作用下，首先破碎的是具有较多缺陷和弱相互作用力的团聚体，经

过一段时间的超声波分散后，大量有严重缺陷的团聚体已经消耗殆尽，只有少数

粒径较大的颗粒必须在超声波的瞬间冲击力达到分子间的作用力的阀值时，才能

产生破碎作用，也就是说超声波的能量在破碎作用方面失去了积累效应，大量的

能量消耗在难以分散的粒子上变成声热，使超声空穴效应的有效作用几率大大降

低，团聚体的粒径分布在较长的时间内并不产生明显的变化，此时便达到了超声

波分散的极限，也就是超声波分散的最佳分散时间。

在超声波作用下，体系中各种组分(如分子、集合体、颗粒、液珠、气泡等)

的共振而引起的共振效应。超声时间过长将导致碳纳米管黑液流体温度的升高，

随着碳纳米管黑液流体温度的升高，颗粒碰撞的几率也增大，因此将进一步引起

碳纳米管黑液流体中碳纳米管间的二次团聚。在本工作中之所以没有出现碳纳米

管随超声时间的增加沉淀时间变短的趋势，是因为在超声波分散的同时，本工作

在超声仪中一直通着循环冷水，将超声仪中的水温控制在一较低的温度范围内。

3．7本章小结

本章主要对碳纳米管黑液流体的制备及其分散稳定性进行了研究，包括制各

工艺的确定，原材料的选择，制备参数对碳纳米管黑液流体分散稳定性的影响。

得出了如下主要结论：

1．超声波振荡和球磨是两种行之有效的碳纳米管黑液流体分散手段，磁力搅

拌的分散效果较差。

2．表面活性剂在碳纳米管黑液流体的稳定性中起到了关键作用，不配加表面

活性剂就无法制备出稳定的纳米流体；

3．不同分散剂对碳纳米管黑液流体分散稳定性的影响不同，非离子型表面活

性剂OP和阳离子型表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵的分散效果较好，大于

5ml·L．1的OP对碳纳米管分散的稳定性最好，大于l g·L．1的HTAB的分散稳定性

也较好；

4．碳纳米管和分散剂的添加比例对碳纳米管黑液流体分散的稳定性有重要影
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响；

5．超声波分散存在一个最佳分散时间，以45rain为最佳超声时间，适当延长

超声时间，可以提高碳纳米管在水中的分散程度；
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第四章碳纳米管黑液流体的热物性研究

4．1引言

流体的热物性主要包括流体的热输运性质和热力学性质"1，其中热输运性质

主要包括导热系数、粘度和扩散系数等，而热力学性质则主要包括比热容、PVT

性质、饱和蒸汽压、临界参数、饱和气液相密度、表面张力、声速和混合物的相

平衡性质等。碳纳米管黑液流体由于添加了具有小尺寸效应和量子效应的碳纳米

颗粒，其热物性和一般流体以及传统的添加了毫米／微米级颗粒的悬浮液有很大的

不同，表现出很多奇异的性能。导热系数和粘度是碳纳米管黑液流体热输运性质

的重要参数，导热系数直接反映了碳纳米管黑液流体的热传递能力，而粘度则反

映了碳纳米管黑液流体在流动过程中的压头损失。比热容是影响碳纳米管黑液流

体作为集热器循环工质的另一个重要热力学参数，比热容小，则碳纳米管黑液流

体升温速度快，对集热器热效率影响小，反之亦然。本章通过实验测试了碳纳米

管黑液流体的导热系数、粘度和比热，分析比较了碳纳米管含量、分散剂种类和

含量、温度等因素对碳纳米管黑液流体导热系数、粘度和比热容的影响。

4．2碳纳米管黑液流体导热系数的测量

导热是指在物体各部分之间不发生相对位移时，依靠分子、原子及自由电子

等微观粒子的热运动而产生的热量传递。导热系数是表征材料导热性能优劣的参

数。导热系数由微分傅立叶热传导基本定律定义如下

Q：以么婴 (4．1)

式中：Q为在单位时间内沿温度梯度dT／dx垂直通过截面A的热量；A为截面面

积。由式(4．1)可知，任何一种导热系数测试方法均需要知道温度场的分布及热

通量Q的大小。测量过程中材料的温度场分两类：一类是场内各点的温度是恒定

不变的(达到稳态时)，即

U
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T=f(石，Y，z) (4．2)

另一类是场内某点的温度是时间的函数，即

T=f(x，Y，z，f) (4．3)

式(4．2)代表稳态温度场，式(4．3)代表非稳态温度场或者瞬态温度场。

根据温度场的状态，导热系数的测量方法一般可分为稳态法和非稳态法两

种；也有人把它分为稳态法、准稳态法和非稳态法三种。在实际的测试装置中为

了简化计算模型，一般均设计成一维导热的方式，然后结合特定的边界条件和初

始条件对傅立叶方程求解即得导热系数(测定)公式。

4．2．1稳态法

稳态法主要包括“平板法”、“圆筒法”及“圆球体法”等，其中以一维稳态平板

法最为常用。一维稳态平板法利用高纯度的上下两片铜板，上面的铜板加热样品，

下面的铜板把热量带走，上下铜板维持在固定的温度下，通过热电偶测量上下铜

板的温度，再用式(4．4)计算出样品的导热系数。

k：至．—L ⋯)
s互一五

‘ 。

式中：k为样品的导热系数；万为样品的厚度；S为热量垂直通过样品的面积：Q

为通过样品的热量；互为热表面温度：互为冷表面的温度。由式(4．4)可以看出：

稳态法的热边界条件控制比较复杂，而且需要存在稳定的温度梯度。因此，稳态

法主要用于测量固体的导热系数，不适合碳纳米管黑液流体。

4．2．2非稳态法

非稳态法的理论基础是非稳态导热微分方程，在测量过程中样品的温度随时

间而变化。非稳态法主要有瞬态热线法和瞬态平面热源法。目前国内外研究者对

于纳米流体导热系数的测量主要采用瞬态热线法嗍，也有研究者采用准稳态法叨，

但相关的文献很少。本工作采用基于瞬态平面热源技术的HotDisk热常数分析仪

对碳纳米管黑液流体的导热系数进行了测量。
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4 2 3基于瞬态平面热源技术的HotDi sk热常数分析仪

瞬态平面热源技术(TransientPlane SourceMctllod，TPS)是由瑞典Chalmer

理工大学的Silas Gustafsson博士在热线法的基础上发展起来的一项专利技术，将

原本拉直的线热源弯曲成螺旋状．形成平面板热源，在很小的空间内获得大的接

触面，并且采用新的数学模型来描述热传输过程。

4 2 3 1 HotOi sk测试方法及原理1探头结构：基于瞬态平板热源的技术理论，

HotDisk采用了双螺旋探头结构，如图4-1所示。该探头在测试过程中起到两个

作用，它既是一个用来加热样品的热源．又是一个用来记录温度随时问升高的阻

值温度计。通常探头是由10 111Il厚的镍金属按双螺旋线布置的，其宽度、圈数及

其半径都是经过精密设计的。这种螺旋结构由外部薄膜材料保护起来．该材料一

方面提供探头一定的机械强度．另一方面保证探头在使用中的电绝缘性。在lOK

～500K的测试范围内，使用的外部护层材料为聚酰亚胺，而在500K～1000K范

围中使用护层材料为云母。本实验采用的是聚酰亚胺保护层的探头。

图4-1 HotDisk探头结构

Fi94-I Structure ofHotDiskprom

2测试方法：在测试碳纳米管黑液流体的导热系数时，将探头浸没于碳纳米

管黑液流体中。在测试时间内，探头的阻值变化将被一一记录下来．基于阻值的

大小，系统建立起测试期间探头所经历的温度随时间变化关系。需要注意的是根

据不同材料的导热系数大小，系统要选择不同的测试参数，包括：输出功率，测

试时间以及采用探头的尺寸等，大体上对于导热系数较小的材料选取低的输出功

率和较长的测试时间，而对于导热系数较大的材料选取高的输出功率和较短的测

试时间。因碳纳米管黑液流体的导热系数较小，因此本工作选用的输出功率为002
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W，测试时间为10 S。

3．测试原理：HotDisk在测试时假设样品是无限大的，而探头是由一定数目

的同心环状热源形成的。初始测试时，在绝缘性的护层材料上会产生很小的温度

下降，经过很短的一个初始化过程，由于输出功率是恒定的，温度的下降将保持

恒定。探头的电阻随时间的变化可以用式(4．5)表示['tlrl

尺O)=R{1+口【△乃+△瓦。(f)】) (4．5)

式ep．f代表时间；f的表达式见式(4．9)；R为t=0时探头的阻值；口是探头

电阻的温度系数：△巧是护层薄膜两边的温度差；A‰是假设探头和被测样品完

全接触时的平均温度上升值。由式(4．5)可得

圾∽嘲=争等-l】 (4．6)

这里△霉也可以表示为试样和探头之间的热接触度，当△互=0时表示试样与探头

之间的完美接触。通常经过一个很短的时间她之后，AT,是--个常量。这段时间

可以表示为【79l

妒署 (4-7)

式中：艿表示绝缘层的厚度；∥为护层材料的热扩散系数。而△‰可以表示为

△乃。(f)=1卫一·D(f) (4．8)

乒．，．．七

式中：忍为从探头输出的总功率；，为探头的半径；k为被测材料的导热系数，

D(r)是无量纲时间函数

F
弘、／石

式中：f为测试时间；o是特征时间。

(4．9)

o-舌 (4．10)

通过运算得到△乙随Dp)变化曲线为一条直线，其截距为At,，而斜率为

#，通过斜率的计算即可得到被测样品的导热系数。需要注意的是，测试
办．r．k

所用的时间必须远大于她。
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4 2．3 2实验装置及实验过程本工作利用HotDisk热常数分析仪测试了不同固

相含量、不同分散荆及其含量的碳纳米管黑液流体的导热系数。实验所用设备系

统如图4-2所示。

l型。昌墅圉

图4-2Hotdisk热常数分析系统图

Fi94—2HotDiskthermal co．rant跚lyzer system

如前所述HotDisk在剃4试样品时是假设探头置于无限大样品之中的，因此要求

在测试时间内由探头所产生的熟源不可以达到样品的外边界。在测试碳纳米管黑

液流体导热系数的过程中，把探头浸入碳纳米管黑液流体中并固定好．使得整个

探头要处于一个稳定的环境中，探头在碳纳米管黑液流体中的放置方法如图4-3

所示。

图4-3HotDi止探头在碳纳米管黑液流体中的放置方法

rig．4-3PositionofHotdiskprobeimmelsein aqueous suspeBion containingMulti-walledCarbon

Nanotubes

HotDisk分析仪在测试过程中全程记录了探头镍金属的电阻变化，根据电阻值

大小，由式(^6)建立起测试期间探头所经历的温度随时问变化关系，因此整个
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测试的热流过程都被记录下来。为了获得较为准确的导热系数值，每个样品测三

次，取其平均值来作为样品实际的导热系数。每测试一个实验样品最少要间隔

30min，使探头本身产生的热量散出去，以使样品中的温度分布是均匀单一的。

在测量碳纳米管黑液流体的导热系数之前，先对HotDisk热常数分析仪进行

标定，表4-l中所示为用HotDisk热常数分析仪在室温下测得的去离子水和体积

比为1：1的乙二醇水溶液的导热系数值，并与文献中的理论数据进行了比较，结

果误差在1％以内，因此可以认为利用HotDisk热常数分析仪对碳纳米管黑液流

体的导热系数进行测定是准确可行的。

表4．1 HotDisk热常数分析仪的标定

Table 4-1 Calibration ofHotDisk thermal constant analyzer

流体 实测值 理论值【ll¨粥 误差

!型唑堑! !型鱼：堑! !塾!

去离子承0．6010 0．6 0．17

体积比为1：I的乙工醇水溶液0。3866 0．384 0．68

4．2．4碳纳米管黑液流体导热系数测量结果及分析

表4．2碳纳米管黑液流体的导热系数的对比

Table．44 Comparison ofheat conductivity in aqueous suspension containing Multi-walled Carbon

Nanombes

表4．2所示为碳纳米管黑液流体的导热系数对比。从表4．2中可以看出，添加

了碳纳米管的悬浮液比l：l的乙二醇基液导热系数高，未纯化过的碳纳米管黑

液流体比基液的导热系数高0．0578 W／mk，比基液提高了15．0％，纯化过的碳纳

米管黑液流体比基液的导热系数高0．0993 W／mk，比基液提高了25．7％，可以看

出纯化过的碳纳米管黑液流体对基液的导热系数的提高比未纯化过的碳纳米管

黑液流体要多10．7％。因此在液体中添加碳纳米管粒子显著增加了液体的导热系

数，纯化过的碳纳米管对导热系数的提高比未纯化过的碳纳米管效果要好。
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在碳纳米管黑液流体中，纳米颗粒的团聚容易引起沉淀，不利于形成稳定的

分散体系。对于固相体积含量很低的碳纳米管黑液流体，纳米颗粒的团聚和沉淀，

进一步降低了碳纳米管黑液流体中的固相含量，在碳纳米管黑液流体内有可能出

现局部无固相区域，增大了热阻，降低了碳纳米管黑液流体的导热系数，但是如

果碳纳米管黑液流体内纳米粒子聚集(小区域内接近)，而不发生团聚沉淀，将

有助于提高有效导热系数。纯化过的碳纳米管对导热系数的提高比未纯化过的碳

纳米管效果要好的原因可能是由于：纯化过的碳纳米管的纯度比未纯化过的碳纳

米管的高，去除了多余的金属杂质，利于提高热传导，提高导热系数；未纯化过

的碳纳米管分散性相对不如纯化过的碳纳米管，增大了局部热阻，降低了导热系

数。

4．3碳纳米管黑液流体粘度的测量

在碳纳米管黑液流体的流动和换热过程中，粘度是一个重要的物理参数，它

反映了碳纳米管黑液流体在流动过程中的压头损失，同时也直接影响了碳纳米管

黑液流体的对流换热效率，粘度大，则阻碍碳纳米管黑液流体的流动，不利于碳

纳米管黑液流体的热对流。因此，要研究碳纳米管黑液流体的流动和换热性能，

就必须准确了解碳纳米管黑液流体的粘度。由于纳米粒子的小尺寸效应，碳纳米

管对碳纳米管黑液流体粘度的作用机理与传统大粒子对悬浮液粘度的作用机理

不同，因此，常规的描述大颗粒悬浮液粘度的理论预测公式不适合于碳纳米管黑

液流体。为了研究碳纳米管黑液流体的流动和换热性能，必须通过实验测定碳纳

米管黑液流体的粘度，分析影响碳纳米管黑液流体粘度的各种因素。

4．3．1测量方法

本工作用于测量碳纳米管黑液流体粘度的仪器为上海精密科学仪器有限公

司生产的NDJ．1型旋转式粘度计，粘度计的结构简图如图4-4所示。
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图4-4NDJ．1型旋转式粘度计的结构简图

Fig．4-4 Schematic illustration ofNDJ-1 rotary viscometer

NDJ．1型旋转式粘度计的主要技术指标如下：

(1)测定范围：中粘度10 mPa．S～100000 mPa．S

低粘度0．1 mPa．S～1 00．0 mPa．S

中粘度1、2、3、4号四种转子

低粘度0号转子

(2)转子转速：6 r／min、12 r／min、30 r／min、60 r／min

(3)测量误差：土5％(牛顿流体)

根据Einstein经典粘度定律，溶液在分散相体积分数小于10％时为稀溶液，

粘度只随分散相体积分数变化而变化，属于牛顿流体。而且在近几年对纳米流体

粘度的研究中也发现低浓度的纳米悬浮液均属于牛顿流体[sost]。因本工作在制备碳

纳米管黑液流体时所用纳米粒子的体积分数小于l％，所以本论文中所讨论的碳

纳米管黑液流体均认为是牛顿流体，本论文在后续对碳纳米管黑液流体流变行为

的讨论中均认为碳纳米管黑液流体为牛顿流体。由于本工作制备的碳纳米管黑液

流体属于低粘度流体，因此在粘度测试时选用0号转子和60 r／min的转速。

4．3．2测量结果与分析

在测量碳纳米管黑液流体的粘度之前，首先要对粘度计进行标定，表4．3中

5l



广东jl：业人学jl：学硕十学位论文

所示为用NDJ．1型旋转式粘度计在室温下测得的去离子水和体积比为l：l的乙二

醇水溶液的粘度值，并与文献中的理论数据进行了比较，结果误差在3％以内，

因此可以认为利用NDJ．1型旋转式粘度计对碳纳米管黑液流体的粘度进行测定是

可行的。

表4．3 NDJ．1型旋转式粘度计的标定

Table 4．．3 Calibration ofNDJ．．1 rotary viscomctcr

4．3．2．1固体颗粒对碳纳米管黑液流体粘度的影响 图4．5中所示为碳纳米管黑

液流体在碳纳米管质量分数分别为0．025％、0．05％、0．075％、0．1％、0．125％、0．15％、

0．175％、0．2％时的粘度曲线。从图4．5中可以看出，在液体中添加碳纳米管，增

大了液体的粘度，固体粒子的质量分数含量是碳纳米管黑液流体粘度的重要影响

因素，碳纳米管黑液流体随碳纳米管质量分数的增加而增大。当碳纳米管的质量

分数从0．025％增加到0．2％时，所形成的碳纳米管黑液流体的粘度从4．04 mPa．8

增大到了4．52 mPa．so

碳纳米管黑液流体中的碳纳米管粒子主要是通过溶剂化效应和电粘滞效应

对碳纳米管黑液流体的粘度产生影响。在溶液中，溶质被溶剂分子包围的现象称

为溶剂化。由于纳米颗粒的量子尺寸效应，在纳米粒予表面往往会存在较多的不

饱和键，从而使得纳米粒子表面带上一定量的电荷，这部分电荷通过库仑力将分

散体系中的相反电荷吸附到纳米粒子表面，形成一层溶剂化膜。电粘滞效应是影

响碳纳米管黑液流体粘度的另一个重要因素。当纳米颗粒带电荷时，剪切由带电

纳米颗粒所组成的分散体系，就需要额外的力以克服粒子表面电荷与双电层内反

号离子之间的相互作用，从而导致分散体系的粘度增加，这种现象称为电粘滞效

应。在同样条件下，不同碳纳米管浓度时表面所带的电荷密度不相同，从而导致

所形成的碳纳米管黑液流体的粘度也有所不同。
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图4．5碳纳米管黑液流体粘度随碳纳米管质量浓度的关系曲线

Fig．4-5 Viscosity VS mass concentration curve of in aqueous suspension containing Multi-walled

Carbon Nanotubes

4．3．2．2分散剂对碳纳米管黑液流体粘度的影响 图4．6所示为在质量分数为

0．1％的碳纳米管黑液流体中分别添加体积百分比为0．05％、0．1％、0．15％、O．2％、

0．25％、0．3％、0．35％、0．4％的HTAB和OP乳化剂作分散剂时碳纳米管黑液流体

的粘度随分散剂含量的变化情况。根据图4石的测试数据可以看出，随着分散剂

质量分数的增大，碳纳米管黑液流体的粘度也相应增大。从图4．6还可以看出，

OP乳化剂对碳纳米管黑液流体粘度的影响要比HTAB对其的影响大。当分散剂

的质量分数小于0．2％时，碳纳米管黑液流体的粘度值随两种分散剂含量变化的趋

势基本一致，但分散剂的质量分数超过0．2％以后，OP乳化剂对碳纳米管黑液流

体粘度的影响明显高于HTAB对其的影响。
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图4击碳纳米管黑液流体粘度随分散剂质量浓度的关系曲线

Fig．4-6 Viscosity VS dispersants mass concentration cllrv@ofin aqueous suspension containing

Multi-walled Carbon Nanotubes

因此，随着分散剂添加量的增大，碳纳米管黑液流体粘度的变化较为明显。

HTAB是阳离子型分散剂，随着HTAB质量分数的增大，溶液粘度增大，碳

纳米管表层吸附的阳离子浓度增大，<电位上升，电荷密度增大，电粘滞效应使

得粘度增大。

4．3．2．3温度对碳纳米管黑液流体粘度的影响和普通流体一样，碳纳米管黑液

流体的粘度随温度的变化也非常明显。如图4-7所示，为了比较不同碳纳米管黑

液流体与基液的粘度随温度的变化情况，本工作将质量百分比浓度为0．1％的碳纳

米管黑液流体和体积比为1：1的乙二醇水溶液分别置于电热恒温水浴锅(天津市

中环实验电炉有限公司制)中，通过控制恒温水浴的温度，分别测试了添加分散

剂为HTAB、OP乳化剂的碳纳米管黑液流体、基液从室温到90℃时粘度值随温

度的变化。从图4．7中可以看出，碳纳米管黑液流体的粘度随着温度的升高而降

低，温度在20℃～50℃之间时，粘度随温度的变化非常明显，但在温度高过50℃

后，碳纳米管黑液流体粘度随温度的变化则逐渐趋于平缓。

从图4-7中还可以发现另外一个现象，尽管碳纳米管黑液流体粘度随温度变

化的趋势与基液粘度的变化趋势一致，但是随着温度的升高，碳纳米管黑液流体

与基液间粘度的差值在不断的缩小。其中OP乳化剂下降的趋势最快，60℃后与
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基液的粘度相差不大，并且出现碳纳米管沉淀现象。温度对碳纳米管黑液流体粘

度的影响可以这样解释：温度的升高，基液分子和碳纳米管粒子的热运动及布朗

运动加剧，基液分子或碳纳米管粒子间吸引力相对减小，同时溶剂化程度也随之

下降，从而导致了碳纳米管黑液流体的粘度随温度的升高而下降。

图4．7碳纳米管黑液流体粘度随温度的关系曲线

Fig．4．7 Viscosity VS ternperatm屯curve of in aqueous suspension containing Multi-walled Carbon

Nanotubes

4．3．3碳纳米管黑液流体粘度增大的机理探讨

粘度是流体流动时所表现出来的内摩擦，流体的这种性质也常被称为“粘性”。

从微观与宏观的关系来看，粘性是流体分子微观作用的宏观表现。产生粘性的主

要原因有两种哺习：即分子不规则运动所产生的动量交换和相邻分子间的附着力。

流体的分子总是在作不规则运动，由于分子的这种不规则运动，速度较快的

液层中的分子将迁移到速度较慢的液层中。此时，分子原有的较大的动量一部分

传给了速度较慢的分子，从而使速度较慢的分子获得加速的内应力。类似地，速

度较慢的分子也有可能迁移到速度较快的液层中，从而使速度较快的分子受到使

其减速的内应力的作用。这些内应力在两个相邻的、速度不同的液层之间便表现

为切应力。
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分子问的附着力包括吸引力，也包括使分子脱离流体微团所需要的力。附着

力试图使速度不同的相邻质点形成一个整体，当质点之间存在相对运动时，附着

力便形成使速度较快的分子减速和使速度较慢的分子加速的切应力。

对于固一液混合的悬浮体系来说，除了产生流体粘性的两种力外，在流动的

悬浮体系中还在不同程度上存在着以下三种力1831：

首先是胶体力，它来源于颗粒间的相互作用，主要由流体的极性及颗粒的表

面性质所控制，这种力可以导致颗粒间总体的排斥或吸引。前者可能是由于颗粒

带的同性电荷或者存在于颗粒表面的表面活性剂，聚合物分子的熵的排斥。而后

者可能来源于颗粒间的范德华吸引力，或颗粒间带的异性电荷的吸引；如果总的

作用是吸引，颗粒将絮凝，如果是排斥，则意味着它们将保持分离。

第二种力是布朗扩散力，它取决于流体中颗粒的粒度大小，对于小于l岬的

颗粒有很大的影响。这种力造成颗粒不停的无序运动，任何对颗粒分布的描述都

是时均的。

第三种就是液体作用在颗粒上的粘性力以及颗粒对液体的反作用力，它正比

于颗粒与周围流体的局部速度差。因此粘性力对悬浮液粘度的影响是通过连续相

的粘度来实现的，连续相的粘度控制着所有这些粘性力的相互作用。

在碳纳米管黑液流体中，固体颗粒的尺寸达到纳米级，颗粒的布朗运动加剧，

流动过程中体系内部动量交换大大增加，从而增大了碳纳米管黑液流体的粘度，

这是碳纳米管黑液流体粘度增大的主要原因之一。同时，随着颗粒尺寸的减小，

相同体积浓度下，颗粒间距大大减小。颗粒间的表面力急剧增加，整个碳纳米管

黑液流体分散体系由于颗粒间作用力的相互牵制而形成一个类似网格的结构，从

而导致碳纳米管黑液流体粘度进一步增大。此外，由于固体颗粒的存在，碳纳米

管黑液流体中除了液体本身的内摩擦力外，液体与粒子间也会产生摩擦力。这种

摩擦力将导致流体流线的偏离，造成流体的流动出现下面两种情况：一是粒子受

到均匀力的作用，只向前移动而不发生转动，因此速度梯度减小，切变速率减小，

导致粘度增加；另一种情况是在液体中的粒子受到不同大小和方向的力的作用，

发生旋转，这样，液体流动的能量将有一部分贮存于粒子之中，同样会导致切变

速率的降低，粘度增大。当颗粒浓度进一步增加时，颗粒流动将不得不避开另外

的颗粒，这时这种阻力将会更大。达到一定浓度时，甚至还会产生粒子与粒子之

间碰撞的阻力，这时影响碳纳米管黑液流体粘度变化的因素将更为复杂。
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4．4碳纳米管黑液流体比热容的测量

碳纳米管黑液流体的比热容从两个方面影响太阳集热器的热效率。一是早

晨，集热器中的碳纳米管黑液流体本身是冷的，在开始运行的一段时间内，它所

吸收的太阳能主要用于自身的预热；傍晚停止运行时，自身处于工作温度，冷却

至环境温度，在这两个阶段内，其净获取的太阳能，不能转化为有用收益，成为

附加的热损失。二是集热器在运行过程中，由于外界驱动力(指太阳辐射、环境

温度和风速等)的瞬变，碳纳米管黑液流体自身不同步响应而引起的附加能量损

失。通过以上分析可以看出，碳纳米管黑液流体的比热容是集热器集热效率的重

要影响因素之一。为了研究碳纳米管黑液流体的比热容对集热器热效率的影响，

因此有必要对碳纳米管黑液流体的比热容作进一步的实验研究。

本工作采用DSC法测试了碳纳米管黑液流体的比热容，分析了纳米颗粒、分

散剂的种类和含量对碳纳米管黑液流体比热容的影响，并从碳纳米管颗粒的比热

容出发，探讨了碳纳米管黑液流体比热容的变化规律。

4．4．1测量仪器

本工作用于测试碳纳米管黑液流体比热容的仪器是由美国TA公司生产的热

流式差示扫描量热仪DSC．Q10，图4-8为热流式DSC原理示意图。其基本原理

为：将待测样品与参比样品(标样)分别置于银制炉体内左右两侧的载物平台上，

当施予两侧相同的热量时，热流就通过康铜电热板传至待测样品与参比样品，由

于标样和试样的吸放热特性不同，二者会有差热产生。而紧贴于载物平台下方的

两对热电偶可精确地测量出待测样品与参比样品两者的温度差，再根据式(4．II)

就可计算出样品的比热容。
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4 4 2测量原理

出气口

幽4墙热流式DSC原理示意图

Fi94-8 SchematicdiagramofheatfluxDSC

棼比样品

特铡#C样

传藤器

炉子‘银制，

加热元件

圈皿

畎扫气体

比热容的定义为单位质量的物体温度升高1℃所必需的热量。用DSC法测定

比热窖时，试样是处在线性程序升温控制下，流入试样的热流速率是连续测定的，

它等于样品吸收的热量。在试样未发生一级相变的温度范围内，比热容和吸收的

热量之间存在下列关系

q=等×i1=等x券×÷ (411)

式中：c。为试样的比热容；∞和dr分别为试样与标样的热量差和温度差：m为

试样的质量；卉为时间。一般情况下，很难准确测定dQ／dT的绝对值。因此通

常采用间接测量的方法。每次测量都以相同的扫描速率进行以下三次实验州：空

白实验、校准实验和试样实验。基线调整后比热容测量的典型DSC啦I线如图¨

所示。
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图4-9基线调整后比热容测量的典型DSC曲线

Fig．4-9 DSC curve of six'tic heat capacity testing after baseline adjustment

I：在起始温度墨的等温基线；II：在终止温度弓的等温线基线：

横坐标可为物理量温度r或时间t

本工作采用连续扫描法，根据DSC原理和比热容的定义，可得关系式(4．12)

和式(4．13)。

m印铲∞k—M—只枞一M (4．12)

m删q删or．圪脚咖。一M一只枞一删 (4．13)

式中：P为热流速率(dQ／dt)，上角标印和cal分别表示试样和校准物质。测得

k—M、圪胁咖一和咒掀一M，便可利用方程式(4．15)计算q印，因为q刎、
聊耐和mSp值都是已知的。

等：一PspectMn-rm-Pblank-rm (4．1
4)m-——-————；i-—一=一 ●‘●

酬％删圪№姗朋一气破一朋
⋯

Cpsp一---∥争差竞 ㈤
由于蓝宝石(sapphire)的比热容值在所测温度范围内的误差只有士O．2％，所

以一般对于测量比热容都以蓝宝石做为标准样品。在测量的温度范围内，忽略压

力的影响，即所测比热容近似看作定压比热容。
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4．4．3测量结果

为了确定仪器的可靠性，先测量了温度范围为20℃~40℃时去离子水的比热

容，表4_4为用DSC法测得的水的比热容值，与文献值比较，其最大相对误差小

于1．2％，说明仪器在室温附近的温度范围内能保证测量精度。

表4-4 DSC法测定的水的比热容

Table 4-4 Specific heat capacity testing ofwater

4．4．3．1温度对碳纳米管黑液流体比热容的影响图4-10给出了质量分数为0．1％

的碳纳米管黑液流体的比热容随温度的变化曲线，以质量分数为O．1％的HTAB和

OP乳化剂作分散剂。在测试温度对碳纳米管黑液流体比热容的影响时，由于实验

条件的限制，同时也为了克服碳纳米管黑液流体的热效应(蒸发或汽化等)对比

热容值的影响，所以只选取了室温附近较窄的温度范围进行了分析。从图4．10中

可以看出，碳纳米管黑液流体的比热容在34℃～35℃的温度范围内仅有微小的波

动，基本上为常数值。

根据文献中的数据，在室温条件下，体积比为1：1的乙二醇水溶液的比热容

为3．281 kJ／(kg．K)，很明显，根据上述测试数据，图4-10给出的碳纳米管黑液流

体的比热容均高于体积比为1：l的乙二醇水溶液的比热容，OP乳化剂对比热容的

增幅明显要高于HTAB。
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图4．10碳纳米管黑液流体的比热容随温度的关系曲线

Fig．4-10 Specific heat capacity VS temperature gUI'Vc ofin aqueous suspension containing

Multi-walled Carbon Nanotubcs

4．5本章小结

本章对碳纳米管黑液流体的热物理性能，包括导热系数、粘度和比热容等进

行了实验研究，并对实验结果进行了较为详细的分析，得出的结论如下：

1．碳纳米管可以明显提高溶液的导热系数，碳纳米管的纯化处理可以更进一

步提高导热系数。

2．碳纳米管黑液流体的粘度随碳纳米管粒子和分散剂含量的增加而增大，由

于溶剂化效应和电粘滞效应的影响，不同类型碳纳米管黑液流体粘度的相对增大

量不同，分散剂对碳纳米管黑液流体粘度的影响主要由其自身的分子结构决定。

此外，温度也是影响碳纳米管黑液流体粘度的一个重要因素，碳纳米管黑液流体

的粘度随温度的升高而下降。

3．碳纳米管黑液流体的比热容随温度的变化很小，OP乳化剂对比热容的增幅

明显要高于HTAB。

61
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第五章碳纳米管黑液流体太阳集热器的

5．1引言

光热性能研究

碳纳米管黑液流体的光学性能对碳纳米管黑液流体太阳集热器的集热效率

有着重要的影响。碳纳米管黑液流体的光学特性不同于普通液体，光在普通纯液

体中一般认为只存在吸收作用，液体分子的散射作用可以忽略不计。但在碳纳米

管黑液流体中则不同，由于固体颗粒的存在，碳纳米管黑液流体对光的作用除了

吸收外，纳米粒子对光还有较强的散射作用。固体粒子的散射作用增加了光在液

相介质中的光程，因此，通过添加固体粒子可以增强普通液体对光的吸收作用。

本章主要通过分光光度法测试了碳纳米管黑液流体的透射率，分析了碳纳米管黑

液流体光吸收性能增强的原因；通过闷晒实验比较了碳纳米管黑液流体的光热转

换性能，分析了碳纳米管黑液流体光热转换性能增强的原因。

5．2碳纳米管黑液流体的光学性能

5．2．1测试方法

测试设备：UV-1600紫外／可见分光光度计，北京瑞利分析仪器公司生产．

测试方法：制备出不同成分的碳纳米管黑液流体。在室温状态下，用UV-1600

紫外厂可见分光光度计(波长范围为190 nm一1100 nm)对各种成分碳纳米管黑液

流体的透射率进行测试，比较各种浓度条件下各碳纳米管黑液流体透射率的差

异。
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5．2．2不同分散剂浓度对透过率的影响

图5．1中所示为加入不同浓度分散剂碳纳米管黑液流体在波长范围为190 am

～1100 nm的光谱照射下的透射率。从图5．1中可以看出，a图中加入不同质量分

数的SDBS后，透过率最低的是0．04％浓度的SDBS，但是其最大透过率超过5％，

可知其分散性较差；b图中加入不同质量分数的HTAB，当加入HTAB质量分数

大于0．2％以后透过率稳定在O％左右，可知HTAB的分散性优良；c图中加入不

同质量分数的SLS，质量分数为0．4％的SLS的透过率最低，但其最大透过率大

于7．8％，可知其分散性较差；d图中加入不同质量分数的OP，其透过率均为0，

可知其分散性优良。

毋
储
捌
蝴

a不同质量分数的SDBS b不同质量分数的HTAB

c不同质量分数的SLS d不同质量分数的OP

图5．1碳纳米管黑液流体透射率与分散剂质量浓度的关系曲线
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Fig．5-1 Curve of昀nsmi豁i访t)，VS mass concentration ofsurfactant in aqueous suspension

containing Multi-walled Carbon Nanotubes

从图5．1中还可看出，在相同MWNTs质量浓度的条件下，HTAB和OP对

降低纳米管悬浮液的透射率有显著效果，分散性好。这也就是说，加入适量的

HTAB和OP分散剂的碳纳米管黑液流体具有更好的光吸收性能。增加HTAB的

质量分数量可以有效地降低透过率，增加HTAB可以使MWNTs表面‘电位由负

变正，稳定性提高。

5．2．3不同碳纳米管浓度对透过率的影响

图5．2中所示为加入相同浓度分散剂，不同浓度碳纳米管的碳纳米管黑液流

体在波长范围为190 nIn一1100 nnl的光谱照射下的透射率。从图5．2中可以看出，

相同浓度的HTAB，不同浓度的M3cVNT$，随着MWNTs浓度是升高，透过率降

低，质量分数大于O．06％以后，透过率基本上为0。

／一、

冰
＼√

槲
蜊
蜊

图5-2碳纳米管黑液流体透射率与碳纳米管质量浓度的关系曲线

Fig．5-2 ClLrVe of u'ansmissivity VS mass concentration ofMulti-walled Carbon Nanotubes

增加MWNTs的质量分数量可以有效地降低透过率，增加Mw卜111s可以增加

溶液中MWNTs的浓度，降低光谱的透过率。
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5．2．4不同乙二浓度醇对透过率的影响

图5．3中所示为加入相同浓度分散剂，不同浓度碳纳米管的碳纳米管黑液流

体静置90天后，在波长范围为190 nlll～1100 nrn的光谱照射下的透射率。从图

5．3中可以看出，加入相同浓度的分散剂HTAB，不同质量浓度的乙二醇，其透

过率曲线不相同，随着乙二醇质量浓度的减小，溶液透过率曲线开始上升，乙二

醇浓度大于40％的透过率曲线基本稳定在0，得到的溶液分散稳定性最好。增加

乙二醇的浓度可以增大溶液的粘度，有利于碳纳米管的分散，降低光谱的透过率。

冰
料
翊
蜊

波长(nm)

图5-3不同质量浓度乙二醇碳纳米管黑液流体的透过率曲线

Fig．5-3 Curve of transmissivity VS mass concentration of gly∞l in aqueous suspension containing

Multi-walled Carbon Nanotubes

5．2．5时间对透过率的影响

图5_4中所示为加入不同浓度分散剂，碳纳米管质量浓度为o．1％的碳纳米管

黑液流体静置一年后，在波长范围为190 nnl一1100 nlffl的光谱照射下的透射率。

从图5_4中可以看出，a图中加入OP乳化剂质量浓度为2％-6％，一年后，发现

2％质量浓度的OP乳化剂的最高透过率小于0．05％，分散稳定性最好，之后随着

OP乳化剂含量的增加，透过率升高，最大值为0．38％：b图为加入SDBS质量浓
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度为O．12％．4％的碳纳米管黑液流体，一年后的透过率，分散性最好的是加入

0．12％质量浓度的SDBS，其透过率小于0．39％；c图为加入SDBS质量浓度为

0．02％．0．08％的碳纳米管黑液流体，一年后的透过率，加入SDBS质量浓度为

0．04％的效果最好，最高透过率小于5．35％，SDBS质量浓度偏离0．04％以后最高

透过率急剧升高到28．57％以上。因此可知SDBS对碳纳米管黑液流体的分散性效

果不好；d图为加入HTAB质量浓度为O．05—0．15％的碳纳米管黑液流体，一年后

的透过率，加入HTAB质量浓度为O．15％的效果最好，随着HTAB浓度的增加，

透过率降低，其最大透过率在0．1％以下，分散稳定性良好。

a不同质量分数的OP乳化剂 b不同质量分数的SDBS

c不同质量分数的SDB d不同质量分数的HTAB

图5．4静置一年后不同分散剂质量浓度碳纳米管黑液流体的透过率曲线

Fig．5_4 Curve oftransmissivity VS mass concentration ofsurfactant in aqucoti8 suspension

containing Multi-walled Carbon Nanotubes oneyear later
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5．2．6太阳光暴晒对透过率的影响

图5．5中所示为加入各种不同浓度分散剂，浓度碳纳米管质量浓度为0．1％的

碳纳米管黑液流体太阳光暴晒一个月后，在波长范围为190 nm～1100 nm的光谱

照射下的透射率。从图5．5中可以看出，a图中加入OP乳化剂质量浓度为2％．5％，

太阳光暴晒一个月后，发现透过率急剧升高，出现碳纳米管团聚现象；b图中加

入HTAB质量浓度为0．2％-0．7％，太阳光暴晒一个月后，发现透过率基本上不变，

维持在0左右，分散稳定性良好，无碳纳米管团聚现象。

a 不同质量分数的OP b 不同质量分数的HTAB

图5-5太阳光暴晒一个月后不同碳纳米管黑液流体的透过率曲线

Fig．5-5 Curve of trammissivityVS nlass conc圮-ntration ofsurfactant in戤lueou8 suspension

containing Multi-wall踟l Carbon Nanotubes insolation one month later

5．2．7结果分析

一般认为，固体颗粒的悬浮分散体系除了对光的吸收之外，还有对光的散射

作用。因此，用分光光度计测试碳纳米管黑液流体，得到的是消光光谱。碳纳米

管黑液流体的吸光度(或称消光度)是碳纳米管黑液流体中纳米粒子对光的吸收

和散射共同作用的加和结果。本工作用紫外厂可见分光光度计测试的是光在碳纳米

管黑液流体中的透射率，也可以换算成吸光度，其变化趋势与透射率相反。

从图5．1中可以看出，当纳米颗粒浓度增大到一定量的时候，碳纳米管黑液
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流体表现出全波段强吸收的特性。根据Mie散射理论，当颗粒的粒径减小到纳米

级时，Mie散射可以用Reyleigh散射近似。Reyleigh散射理论的散射效率、吸收

效率和消光效率的计算式为【叫

Q厂纠崧l (4．16)

Q，五=_4z hIl(；m雨2--1 J． (4．17)

％咆五也_=4z叫募)+纠糍l ㈣
式中：Q，l为散射效率；Qo．A为吸收效率；Q。2为消光效率；脚为颗粒的复折射

率；Im为取虚部的符号；Z为尺寸参数，Z=，rdl2，d为颗粒粒径，五为波长。

根据Reyleigh散射的效率公式，纳米颗粒的吸收效率正比于z，散射效率正比与

z4。当Z=1时，无论纳米颗粒的复折射率为何值，纳米粒子均以吸收为主。由

于本工作中所用纳米颗粒的粒径均远小于太阳光谱的波长(Z=1)，因此碳纳米

管黑液流体在所测试的光谱波长范围内均有较好的吸收性能。

散射作用对碳纳米管黑液流体光学性能的影响可以用散射光强来表示。对于

碳纳米管黑液流体分散体系，在较低浓度下，纳米粒子在分散介质中具有较好的

分散性，其性质类似胶体分散体系，因此，计算碳纳米管黑液流体的散射光强可

以借助于胶体的散射光强表达式。溶胶的Rayleigh散射光强公式为ls6l

m聊=斋(菩矗)帆(半) @柳

式中：，(r，口)为散射光强：A为入射光波长；，为与原点的距离；M为分散介质

的折射率；112为纳米粒子的折射率；y为粒子体积；N为单位体积内的粒子数目：

厶为入射光强；0为入射光方向与观察方向的夹角。由溶胶的Rayleigh散射光强

公式可知： (1)散射光强与入射光波长的四次方成反比，因此，入射光波长越

短，引起的散射光强度越强，所以在图5-2中，当入射光的波长小于400 nlll时，

碳纳米管黑液流体的透射率一直是0：(2)散射光强度与粒子体积的二次方成正

比；(3)散射光与体系的折射率有关，分散相与分散介质的折射率相差越大，散

射光就越强：(4)散射光强度与单位体积内的粒子数目成正比，这也从另一个方

面说明了碳纳米管黑液流体的吸光度随着单位体积粒子数的增加而增大。



第五章碳纳米管黑液流体太阿I集热器的光热性能研究

运用Rayleigh散射理论可以很好的解释碳纳米管黑液流体光吸收性能的测试

结果，本工作所用碳纳米管的平均管径约为10-20 nlTl左右，远小于太阳光谱的波

长。同时，碳纳米管粒子本身均为黑色，具有很强的光吸收性能。因此，当碳纳

米管黑液流体中固体粒子浓度达到一定范围后，碳纳米管黑液流体由于吸收和散

射的共同作用，对太阳光谱的整个波长范围都具有很强的消光作用。

5．3碳纳米管黑液流体的光热转换性能

5．3．1实验方法

对真空管中的碳纳米管黑液流体进行了闷晒实验，利用实验流体的升温速率

和闷晒温度等参数来衡量碳纳米管黑液流体光热转换性能的优劣。在闷晒实验

中，实验流体体积为7．5L，集热面积0．186 ln2，真空管的型号为中47x1600舢。
实验碳纳米管黑液流体的成分为：乙二醇为50％的水溶液中加入质量分数为O．2％

的HTAB分散剂和0．1％的碳纳米管，超声分散时间为45min。

5．3．2实验装置

碳纳米管黑液流体光热性能实验的装置示意图如图5-6所示。太阳辐射透过

玻璃真空管后直接被碳纳米管黑液流体吸收，碳纳米管黑液流体吸收太阳辐射

后，实验流体温度升高。温度信号采用台湾研华公司制造的ADAM4018模块采

集，然后再通过ADAM4520模块的RS．232输入输出接口输出到计算机的串口

(COM口)，由AdvantechAdam Utility组态软件实时显示和记录相应的温度值。

所有实验数据均通过本实验室编写的程序存入计算机的文本文件中，以便后续处

理。
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圈5{碳纳米管黑液流体光热性能实验装置
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圈5-7碳纳米管黑渣流体的温度变化(2008年10月lO日-广州)
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图5．8太阳辐射值的变化(2008年10月10日，广州)

Fig．5·8 Solar radiation variation of one day(2008．10．10，C,uangzhou)

图5．7中所示为碳纳米管质量分数0．1％的碳纳米管黑液流体在2008年lO月

10日闷晒l天后碳纳米管黑液流体的闷晒温度随时间的变化关系曲线。

从图5．7中可以看出，上中下各层碳纳米管黑液流体的升温过程及升温速率

基本相同，证明碳纳米管黑液流体导热效果好。太阳辐射日累计值为13．42MJ，

辐射最大值在12：09达到最大值832 w／m2，15：20时候达到最高温度66℃，夏

天太阳辐射强度可以达到20MJ，比秋冬季太阳辐射强度高50％，预计碳纳米管

黑液流体暴晒后可以达到90℃以上。

5．5本章小节

本章主要对碳纳米管黑液流体的光学性能、光热转换性能进行了实验研究，

主要得出了以下结论：

1．在相同Mm质量浓度的条件下，HTAB和OP对降低纳米管悬浮液的
透射率有显著效果，分散性好。

2．增加M啪s的质量分数量可以有效地降低透过率，增加MWNTs可以增
加溶液中]～efVq'NT$的浓度，降低光谱的透过率。

3．增加乙二醇的浓度可以增大溶液的粘度，有利于碳纳米管的分散，降低光
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谱的透过率。

4．对比加入不同分散剂的碳纳米管黑液流体，自然静置一年后的透过率，加

入HTAB 0．15％的效果最好，随着HTAB浓度的增加，透过率降低，其最大透过

率在0．1％以下，分散稳定性是最好的。

5．加入各种不同浓度分散剂，碳纳米管质量浓度为O．1％的碳纳米管黑液流

体太阳光暴晒一个月后，加入HTAB0．2％．0．7％，透过率基本上不变，维持在0

左右，分散稳定性良好，无碳纳米管团聚现象。

6．碳纳米管黑液流体光热性能实验结果得出上中下各层碳纳米管黑液流体

的升温过程及升温速率基本相同，证明碳纳米管黑液流体导热效果好。
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总结与展望，岭=口叫伸《主

本文采用“两步法”，通过在体积比为l：l的乙二醇水溶液中添加碳纳米管，

研究了用于直接吸收式太阳集热器的新型吸热与传热循环工质——碳纳米管黑

液流体，围绕碳纳米管黑液流体的制备和分散稳定性、碳纳米管黑液流体的热物

性和碳纳米管黑液流体太阳集热器的光热性能等几方面的内容，研究了碳纳米管

黑液流体的分散技术及其稳定机理，分析了碳纳米管黑液流体的导热系数、粘度

和比热容等热物性参数的变化，探讨了碳纳米管黑液流体的光热转换性能。主要

工作成果和创新点总结如下：

一、本文的主要工作成果总结

1．通过将碳纳米管与体积比为1：1的乙二醇水溶液直接混合的“两步法”，综

合采用添加分散剂、超声波振荡分散手段，改变碳纳米管的表面性质，制备了分

散稳定的碳纳米管黑液流体。碳纳米管黑液流体的分散稳定性实验结果表明，碳

纳米管黑液流体的分散稳定性主要受到分散剂的属性和含量、分散方式以及分散

时间等因素的影响，同时，碳纳米管黑液流体悬浮性能的光热稳定性也是衡量其

作为太阳集热器吸热与传热循环工质的一个重要指标。

2．采用基于瞬态平面热源技术的Hotdisk热常数分析仪测量了纯化工艺对碳

纳米管黑液流体的导热系数的影响。实验结果表明，在液相介质中添加碳纳米管

显著增加了悬浮液的导热系数，纯化过的碳纳米管可以增大碳纳米管黑液流体的

导热系数。

3采用NDJ．1型旋转式粘度计测量了碳纳米管黑液流体的粘度。实验结果表

明，碳纳米管黑液流体的粘度随纳米粒子和分散剂含量的增加而增大，由于溶剂

化效应和电粘滞效应的影响，不同类型碳纳米管黑液流体粘度的相对增大量不

同。分散剂对碳纳米管黑液流体粘度的影响主要由其自身的分子结构决定，在相

同固相含量的条件下，分散剂对碳纳米管黑液流体粘度的影响要强于碳纳米管。

此外，温度也是影响碳纳米管黑液流体粘度的一个重要因素。

4采用热流式差示扫描量热仪测量了碳纳米管黑液流体的比热容。实验结果

表明，碳纳米管黑液流体的比热容随温度的变化很小。由于碳纳米管黑液流体的
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微观效应，碳纳米管黑液流体的比热容不能用混合物比热容的加和原理进行计

算。碳纳米管黑液流体中纳米粒子表面振动的加强和固一液界面自由能状态的改

变是导致碳纳米管黑液流体的比热容不同于常规固一液混合物的比热容的主要

原因。

5由于纳米颗粒的吸收和散射的共同作用，碳纳米管黑液流体对太阳辐射具

有全波段强吸收的特性。

6碳纳米管黑液流体的光热转换性能要明显好于没有添加纳米粒子的乙二

醇水溶液。碳纳米管黑液流体具有高的传热系数和低的比热容，以及良好的分散

稳定性，因此更适合用作直接吸收式太阳集热器的吸热与传热循环工质。

二、本文的主要创新点

创新性：采用碳纳米管黑液流体作为一种新型的太阳能集热工质，与常规的

平板型和真空管式集热器相比，这种直接吸收式集热系统对太阳辐射的吸收不仅

不需要通过涂覆于金属板或玻璃管表面的选择性吸收涂层吸收，而且热量也不需

要通过金属板或玻璃管的热传导再传递至流动热工质，因此热损失少。同时，系

统对不同角度入射的太阳辐射均具有良好的吸收性，即使集热器处于水平放置时

仍具有较高的热效率。据预测，直接吸收式太阳集热系统的集热效率要比常规的

平板型太阳集热器高10％～20％。由于集热管内的黑液不存在冻结和过热等问题，

整个集热器也没有金属结构件，因而装置的成本和运行维护费用都较低。按照目

前的市场价格，用玻璃管代替金属管(无缝钢管)制造集热器，可使其成本每平

米降低160／o．-25％。

碳纳米管黑液流体与传统的纯液体热工质及在液体中添加毫米／微米级固体

粒子相比，其高效传热性能的优势主要体现在以下几个方面：

1．与纯液体相比，碳纳米管黑液流体由于粒子与粒子、粒子与液体、粒子与

壁面间的相互作用及碰撞，破坏了流动底层，减小了传热热阻，增强了流动湍流

强度，使传热增加。

2．在液体中添加纳米粒子，可显著增大液体的导热系数，使传热增强。

3．在粒子体积含量相同的情况下，纳米粒子的数目和表面积远大于毫米或微

米级粒子的数目和表面积。因此。碳纳米管黑液流体的导热系数大于添加了毫米

／，微米级固体粒子悬浮液的导热系数。

4．由于纳米颗粒的小尺寸效应，其行为接近于液体分子，纳米粒子强烈的布
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朗运动有利于其保持稳定悬浮而不沉淀，不会出现产生管道磨损或堵塞等不良结

果。

碳纳米管黑液流体作为一种新型的太阳能集热工质，其优异的太阳辐射吸收

性能为太阳集热器的发展提供了新方向。此外，碳纳米管高效的传热性能将大大

提高集热器中热交换设备的换热效率，降低集热器的热阻，使集热器的结构变得

更为紧凑。由此可知，碳纳米管黑液流体在太阳能吸热与传热材料的应用，对于

提高太阳能集热系统的集热效率、经济性、可靠性和小型化有着重要意义，具有

广阔的应用前景和潜在的巨大经济价值。

三、展望

1．本文仅以碳纳米管为分散相材料，以乙二醇水溶液为分散介质，以十二烷

基苯磺酸钠、十二烷基硫酸钠、十二烷基磺酸钠、十六烷基三甲基溴化铵、乳化

剂OP为分散剂，采用“两步法”制备了碳纳米管黑液流体。因此，在碳纳米管黑

液流体的原材料和制备方法的选择方面还有很大的空间。

2．本文虽然对碳纳米管黑液流体的导热系数、粘度和比热容等热物性及其影

响因素进行了系统而深入的研究，也取得了一些创新性的结果。但是影响碳纳米

管黑液流体太阳集热器热性能的一个重要因素是碳纳米管黑液流体的换热性能

及其整体效率，所以在碳纳米管黑液流体的对流传热方面还可以开展进一步的研

究工作。

3．由于纳米颗粒的尺寸与液相介质的分子尺寸接近，可以认为碳纳米管黑液

流体的流动是一种介于两相流和单相流之间的一种特殊流动，因此，碳纳米管黑

液流体的流动性能值得进一步研究。

4．目前，碳纳米管黑液流体还仅限于实验室研究，要使碳纳米管黑液流体在

工业化生产中大规模推广还迫切需要解决以下问题：先进制备工艺的探索与研

究；适合碳纳米管黑液流体的直接吸收式太阳集热器的研制和结构的改进；碳纳

米管黑液流体太阳集热器综合热性能的系统研究。
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