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摘要:为研究用于直接吸收式太阳能集热器的二元 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 纳米流体的光吸收和光热转换ꎬ制备了 ＰＶＰ(聚乙烯吡咯烷

酮)表面修饰的一系列不同组分的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 复合纳米流体ꎬ并通过测量实验流体的透射率和闷晒实验ꎬ研究了水基复合纳米材

料在不同情况下的光吸收和光热转换性能ꎮ 结果表明ꎬＰＶＰ 浓度增加对纳米流体在反复加热情况下的热稳定性有明显增强作

用ꎬ但存在最佳浓度使流体稳定效果达到最佳ꎮ 闷晒实验结果表明ꎬ随着实验次数的增加ꎬ测得纳米流体的透射率逐渐升高ꎬ宏
观表现为流体的稳定性变差、沉淀产生变多ꎮ 通过复合纳米流体的光热转换实验并结合理论模型分析表明ꎬ二元 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 复合

纳米流体的光热转换效率与 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 材料的复合比例关系密切且存在最佳复合比例使二者达到最大值ꎮ
关键词:纳米流体ꎻ稳定性ꎻ光热转换性能ꎻ表面活性剂ꎻ复合比例
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　 　 纳米流体是指以一定的方式和比例在液体中添

加纳米级金属或金属粒子制备成均匀、稳定、高导热

的新型换热介质ꎮ １９９５ 年ꎬＣｈｏｉ[１] 首次提出了“纳
米流体(Ｎａｎｏｆｌｕｉｄｓ)”的概念ꎮ 但是由于小尺寸的粒

子的比表面积以及表面能都很大ꎬ使得纳米粒子有

热力学不稳定性、动力学稳定性和聚集不稳定性的

特点ꎬ在基液中极易相互吸引团聚成大颗粒ꎮ
表面活性剂作为一种分散剂能够降低纳米粒子

表面能ꎬ增加粒子之间的距离ꎬ降低纳米颗粒之间的

分子间作用力ꎮ 在研究表面活性剂质量分数对分散

稳定性的影响时ꎬＭａ 等[２] 研究了不同浓度的 ＰＶＰ
对流体性能的影响ꎬ同时发现表面活性剂存在最佳

浓度使纳米流体的各项性能参数达到最佳ꎮ 因此添

加表面活性剂时ꎬ其浓度要适当ꎬ并非浓度越高纳米

流体的稳定性越好ꎬ添加过量也会对纳米流体的稳

定性产生不利影响ꎮ
近几年ꎬ由于纳米流体优异的光热转换性能以

及热传输性能ꎬ有研究者提出可以将纳米流体作为

􀅰２３１􀅰
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直接吸收式太阳能集热器的循环工质[３]ꎬ利用纳米

流体直接吸收太阳辐射能ꎬ以达到提高集热效率的

目的ꎮ 光热转换是利用太阳能最简单的方法ꎬ利用

吸收装置将吸收的太阳能直接转化为热能ꎮ 纳米流

体的直接吸收技术简化了传热过程、降低了热阻ꎬ有
利于温度的均匀分布ꎮ 因此ꎬ基于纳米流体的太阳

能直接吸收技术作为一种新型的集热方法受到了广

泛关注ꎮ
由于单组分纳米流体的吸收带有限ꎬ很难实现

太阳能的广谱利用ꎬ因此迫切需要开发基于纳米流

体的广谱太阳能利用技术ꎮ Ｋｉｍ 等[４]制备得到纳米

Ｃｕ 颗粒附着在 ＳｉＯ２ 纳米颗粒上的双组分复合纳米

材料ꎬ并对实验流体的光吸收特性进行研究ꎬ但未提

及复合材料中 ２ 种纳米颗粒的组成比例ꎮ Ｃｈｅｎ
等[５]研究了复合材料比例变化对双组分纳米流体

光学特性的影响ꎬ并实现了在可见光和近红外区域

的宽带吸收ꎮ 因此ꎬ通过适当设计悬浮纳米颗粒的

种类、结构和尺寸ꎬ可以实现不同纳米颗粒之间的协

同效应ꎬ并有效拓宽纳米流体的吸收带ꎮ
金属铜具有良好的导热性能ꎬ且储量丰富、价格

低廉ꎬ以铜纳米颗粒为填充物的纳米流体不仅具有

良好的热传导能力ꎬ而且对可见光波段展现出强吸

收性能[６]ꎬ非常适于作直接吸收式太阳能集热器的

循环工质[７－８]ꎮ 纳米 ＳｉＯ２ 是一种无定型白色粉末材

料ꎬ表面存在不饱和悬键和不同键合状态的羟基ꎬ其
分子状态呈三维网状结构ꎬ独特的结构使其表现出

特殊的光学特性ꎬ相关研究表明[９]ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 对

２００~４００ ｎｍ 波段的紫外光有强吸收作用ꎮ
与一元纳米流体相比ꎬ混合纳米流体由于内部

不同种类纳米颗粒性质不同以及不同颗粒之间存在

复杂的协同作用和颗粒排布ꎬ表现出更为复杂的光

吸收特性和传热特性ꎮ Ｊｕｎｆｅｉ Ｆａｎｇ 等[１０] 研究了基

于水的 ＣｕＯ / ＺｎＯ 复合纳米流体的光吸收、热导率和

光热转换特性ꎬ由于 ＺｎＯ 的加入ꎬＣｕＯ / ＺｎＯ 复合纳

米流体的光热转换性能得到了提高ꎬ纳米流体的最

高温度达到约 ７２℃ꎬ在 ３０℃ 和 ７０℃ 时分别具有

９７􀆰 ３５％和 ３４􀆰 ７０％的最高光热转换效率ꎮ
因此ꎬ笔者采用一步法制备得到了不同浓度

ＰＶＰ 修饰的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 复合纳米流体ꎮ 利用闷晒实验

对不同流动状态下的纳米流体进行反复加热ꎬ并用

紫外－可见分光光度计测量不同状态下纳米流体的

吸光度ꎬ研究不同流动状态下及表面活性剂对纳米

流体热稳定性的影响ꎮ 同时通过改变 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 纳米

材料的复合比例ꎬ探究不同复合比例对纳米流体的

光吸收和光热转换性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

实验选用去离子水作为纳米流体基液ꎻＫＢＨ４ꎬ
分析纯ꎬ天津市凯通化学试剂有限公司生产ꎻＣｕＳＯ４􀅰
５Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ天津市风船化学试剂科技有限公司

生产ꎻＮａＯＨꎬ分析纯ꎬ天津市天力化学试剂有限公司

生产ꎻ乙二胺四乙酸二钠ꎬ分析纯ꎬ武汉塞维尔生物

科技有限公司生产ꎻ聚乙烯吡咯烷酮(化学纯)、纳
米 ＳｉＯ２ 颗粒[粒径为(２０±５) ｎｍꎬ纯度为 ９９􀆰 ５％]ꎬ
上海麦克林生化科技有限公司生产ꎮ

Ｆ－００９Ｓ 型超声波清洗机ꎬ深圳市钰洁清洗设备

有限公司生产ꎻＴＧＹＦ－Ｂ 型磁力搅拌器ꎬ上海科雾仪

器设备有限公司生产ꎻＣＥＬ－ＨＸＦ３００－Ｔ３ 型氙灯光

源系统ꎬ北京中教金源科技有限公司生产ꎻＬａｍｂｄａ
９５０ 型紫外－可见分光光度计ꎬ上海菁华科技仪器有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 纳米流体的制备

采用 ＫＢＨ４ 液相还原法直接制备得到 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ
纳米流体[１１－１２]ꎮ

(１)ＫＢＨ４ 只有在碱性条件下能够稳定存在ꎬ
故用ＮａＯＨ 溶液溶解ꎬ配制 ＫＢＨ４ －ＮａＯＨ 溶液(摩

尔比为 １ ∶ ４)作为还原体系ꎬ随后加入一定量的

ＥＤＴＡ－２Ｎａꎬ用超声波清洗机超声振荡 １０ ｍｉｎ 得

到溶液 Ａꎮ
(２)配制一定浓度的 ＣｕＳＯ４ 溶液(三者的摩尔

比保持 ０􀆰 １ ∶１ ∶４不变)ꎬ加入一定量的 ＰＶＰ 以及一

定量的 ＥＤＴＡ－２Ｎａꎬ超声振荡 １０ ｍｉｎ 得到溶液 Ｂꎬ与
ＫＢＨ４－ＮａＯＨ 还原体系进行反应ꎮ

(３)将溶液 Ｂ 放入 ＴＧＹＦ－Ｂ 型磁力搅拌器进行

油浴加热至 ５０℃后ꎬ按照一定速率将溶液 Ａ 缓慢滴

入溶液 Ｂ 中ꎮ 滴加完成后ꎬ使反应在 ５０℃条件下持

续进行 ３０ ｍｉｎ 得到 ＰＶＰ 表面修饰的 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ 纳米

流体ꎮ
１􀆰 ３　 复合纳米流体制备

将一定量的纳米 ＳｉＯ２ 颗粒添加到 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ 纳

米流体中ꎬ用磁力搅拌器在恒温油浴 ５０℃条件下搅

拌 １５ ｍｉｎ 之后再进行 １０ ｍｉｎ 超声振荡制备得到不

同复合比例的二元 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 纳米流体ꎮ
１􀆰 ４　 试验方法

１􀆰 ４􀆰 １　 闷晒实验

利用 ＣＥＬ－ＨＸＦ３００ 型氙灯光源系统对 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ
纳米流体进行光照实验ꎬ实验中仪器产生的光强为
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５２０ ０００ Ｃꎮ 利用 ＴＧＹＦ－Ｂ 型磁力搅拌器对纳米流

体进行边搅拌边加热(实验装置如图 １ 所示)ꎮ 烧

杯总容积为 ２５０ ｍＬꎬ烧杯底面和侧面均包裹一层保

温层ꎬ保温层材料为市售石棉ꎬ厚度约为 ３ ｃｍꎮ

１—ＣＥＬ－ＨＸＦ３００ 型氙灯光源系统ꎻ２—ＴＧＹＦ－Ｂ 型磁力搅拌器

图 １　 搅拌闷晒实验装置

每组闷晒实验完成后ꎬ静置待实验流体自然冷

却至室温后ꎬ用超声波清洗机超声振荡 ５ ｍｉｎꎬ重复

上述步骤进行下一组实验ꎮ
同时每隔一定时间来测量流体温度并在不同温

度节点对纳米流体取样静置ꎬ通过测量其透射率来

反映该温度节点纳米流体的稳定性ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 纳米流体稳定性实验

通过 Ｌａｍｂｄａ ９５０ 型紫外－可见分光光度计测量纳

米流体的透射率ꎬ测试的波长范围为 ２００~１ ０００ ｎｍꎬ波
长间隔为 ２０ ｎｍꎮ 通过透射率数值的变化表征纳米

流体在不同温度节点下的稳定性ꎮ

２　 实验结果与分析

２􀆰 １　 表面活性剂浓度对纳米流体热稳定性的影响

实验保持反应物物质的量之比为 ｎ(ＣｕＳＯ４) ∶
ｎ(ＫＢＨ４) ∶ｎ(ＮａＯＨ)＝ ０􀆰 １ ∶ １ ∶ ４、反应温度为 ５０℃ꎮ
改变 ＰＶＰ 的浓度制备得到不同表面活性剂浓度的

Ｃｕ－Ｈ２Ｏ 纳米流体ꎬ通过闷晒实验研究表面活性剂

浓度对纳米流体的热稳定性以及光热转换特性的影

响ꎬ实验方案如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验方案 ｍｏｌ / Ｌ

编号 ＰＶＰ ＮａＯＨ Ｃｕ２＋ ＥＤＴＡ－２Ｎａ ＫＢＨ４

２－１
２－２
２－３
２－４
２－５
２－６
２－７
２－８
２－９

０􀆰 ００９
０􀆰 ０１８
０􀆰 ０２７
０􀆰 ０３６
０􀆰 ０４５
０􀆰 ０５４
０􀆰 ０６３
０􀆰 ０７２
０􀆰 ０８１

０􀆰 ８ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １８５

　 　 目前ꎬ评价纳米流体稳定性的方法主要有沉降

观察法、粒度显微法、Ｚｅｔａ 电位测量法和透射率测量

法[１３]ꎮ 笔者主要通过透射率测量和静置沉降观察

来表征不同情况下纳米流体的稳定性ꎮ
根据表 １ 制备得到不同浓度变化的 ７ 组实验流

体并分别对其进行闷晒实验ꎮ 实验过程中发现ꎬ在
ＰＶＰ 浓度低于 ０􀆰 ０３６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｕ－Ｈ２Ｏ 纳米流体

仅能保证反复加热 ３ 次不发生明显沉淀ꎬ在第 ４ 次

闷晒实验中纳米铜颗粒全部氧化为黑色沉淀ꎻ在
ＰＶＰ 浓度增加到 ０􀆰 ０４５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ实验流体能够保

证在 ５ 次闷晒实验过后仍保有一定的分散稳定性ꎮ
在闷晒实验前期实验流体中纳米 Ｃｕ 颗粒氧化情况

不明显ꎬ静置取上层纳米流体测量其透射率ꎬ其透射

率变化相近ꎬ因此取第 ５ 次闷晒结束后测量的透射

率数据进行对比ꎬ研究 ＰＶＰ 浓度对纳米流体热稳定

性的影响ꎮ
不同 ＰＶＰ 浓度的 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ 纳米流体多次闷晒

实验的透射率变化情况如图 ２ 所示ꎮ

１—１８℃ꎻ２—６８℃ꎻ３—８０℃
(ａ)Ｃｐｖｐ ＝ ０􀆰 ０４５ ｍｏｌ / Ｌ

１—１８℃ꎻ２—６３℃ꎻ３—７０℃
(ｂ)Ｃｐｖｐ ＝ ０􀆰 ０５４ ｍｏｌ / Ｌ

１—２０℃ꎻ２—５９℃ꎻ３—７１℃
(ｃ)Ｃｐｖｐ ＝ ０􀆰 ０６３ ｍｏｌ / Ｌ
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１—２０℃ꎻ２—５６℃ꎻ３—７２℃
(ｄ)Ｃｐｖｐ ＝ ０􀆰 ０７２ ｍｏｌ / Ｌ

１—１９℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—６９℃
(ｅ)Ｃｐｖｐ ＝ ０􀆰 ０８１ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 不同 ＰＶＰ 浓度纳米流体第 ５ 次闷晒

实验结果

由图 ２ 中可以看出ꎬ随着 ＰＶＰ 浓度的不断增

加ꎬ制备得到的 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ 纳米流体的稳定性呈现先

增加后减小的趋势ꎮ 几组实验流体的透射率变化趋

势保持一致ꎬ各个范围内的峰值点对应的波长大致

相同ꎬ不同的是峰值点所对应的透射率不断增加ꎬ这
是由于适量的表面活性剂能够促进纳米流体稳定分

散ꎬ过多添加表面活性剂反而不利于流体稳定ꎬ且其

浓度越高对传热的恶化越严重ꎮ 因为当表面活性剂

浓度过高时ꎬ会在纳米颗粒表面形成反溶胶束[１４]ꎬ
出现饱和吸附现象ꎬ不利于纳米流体的分散稳定性ꎮ

当 ＰＶＰ 浓度为 ０􀆰 ０６３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ第 ７ 次闷晒实

验完成后ꎬ实验流体中的 Ｃｕ 纳米颗粒全部氧化为

黑色沉淀ꎮ 不同闷晒次数下该组实验流体的透射率

变化情况如图 ３ 所示(由于前 ３ 次实验中透射率没

有明显变化ꎬ因此选取第 ４ 次实验后透射率变化

作图)ꎮ

１—１７℃ꎻ２—６３℃ꎻ３—７１℃
(ａ)第 ４ 次闷晒

１—１７℃ꎻ２—６０℃ꎻ３—７５℃
(ｂ)第 ５ 次闷晒

１—２０℃ꎻ２—７２℃ꎻ３—８０℃
(ｃ)第 ６ 次闷晒

１—２２℃ꎻ２—６７℃ꎻ３—７４℃
(ｄ)第 ７ 次闷晒

图 ３　 Ｃｐｖｐ ＝ ０􀆰 ０６３ ｍｏｌ / Ｌ 时实验流体

多次闷晒透射率变化情况

由图 ３ 中可以看出ꎬ实验流体在近紫外光波长

范围(２００~３８０ ｎｍ)内透射率呈现先增加后减小的

趋势ꎬ在波长为 ２４０ ｎｍ 时透射率达到最大ꎻ在可见

光波长范围(３８０~７００ ｎｍ)内ꎬ前几次闷晒由于并未

发生沉淀或没有发生较大范围的沉淀ꎬ且实验流体

在该波长范围内呈现出光不透过性ꎬ但是随着闷晒

实验次数的增加ꎬ纳米流体中的 Ｃｕ 纳米颗粒不断

氧化沉淀ꎬ表现在宏观上即实验流体颜色变淡ꎬ有少

量光透过ꎻ在近红外波长范围(７００ ~ １ ０００ ｎｍ)内ꎬ
实验流体的透射率呈现先增加后在 ９００ ~ ９２０ ｎｍ
之间达到最大值之后减小ꎬ在 ９６０ ｎｍ 左右达到最

小值ꎬ在 ９８０ ~ １ ０００ ｎｍ 波长范围内透射率持续

增加ꎮ
２􀆰 ２　 复合材料比例变化对纳米流体太阳能集热性

能的影响

混合纳米流体由不同种类的纳米颗粒与基液混
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合制备而成ꎬ因此兼具不同种类纳米颗粒的优良特

性ꎬ表现出比一元纳米流体更优异的光学特性和热

物性ꎮ 其中纳米颗粒的混合比例是影响纳米流体光

学特性以及热物性的重要参数[１５]ꎬ不同种类的纳米

颗粒以不同的混合比例制备得到的复合纳米流体由

于悬浮液中团簇构成的不同而在各方面表现出巨大

的差异ꎮ
将纳米 ＳｉＯ２ 和纳米 Ｃｕ 颗粒复合制备得到水基

ＳｉＯ２－Ｃｕ 纳米流体ꎬ通过改变流体中纳米 ＳｉＯ２ 与纳

米 Ｃｕ 添加量来研究纳米颗粒混合比例对复合纳米

流体光热转换特性的影响ꎮ
此外ꎬ 纳 米 流 体 的 光 热 转 换 效 率 η 的 计

算式[１６]:
η ＝ [ｍＣｐ(Ｔｓ － Ｔｉ)] / (ＡＧΔｔ)

式中:ｍ 和 Ｃｐ 分别为纳米流体的质量和比热ꎻＴｉ 为

纳米流体的初始温度ꎻＴｓ 为纳米流体瞬时温度ꎻＡ 为

实验样品暴露在光辐射下的顶表面积ꎻＧ 为入射光

通量ꎻΔｔ 为暴露于光辐射的时间ꎮ
在实验中ꎬ由于复合纳米流体的浓度较小ꎬ纳米

流体的比热大约等于纯水的比热ꎬ其他参数均可通

过实验测试或理论计算得到ꎮ
不同组分比例的纳米流体在 ３０~８０℃范围内的

光热转换效率曲线如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看

出ꎬ对于所有纳米流体ꎬ光热转换效率最大值在第 １
个节点出现ꎬ该节点对应的温度为 ３０℃ꎬ之后光热

转换效率随照射时间的推移而逐渐降低ꎮ 同时随着

纳米 ＳｉＯ２ 颗粒添加质量分数的不断增加ꎬ复合纳米

流体的光热转换效率呈先增加后减小的趋势ꎬ在
ＳｉＯ２ 添加质量分数为 ４０％时光热效率达最大值

９７􀆰 ６４％ꎬ添加质量分数为 ２０％的 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 复合材料

显示出最低的光热效率ꎬ为 ９０􀆰 ８１％ꎮ

１—２０％ ＳｉＯ２ꎻ２—３０％ ＳｉＯ２ꎻ３—４０％ ＳｉＯ２ꎻ４—５０％ ＳｉＯ２ꎻ

５—６０％ ＳｉＯ２ꎻ６—７０％ ＳｉＯ２

图 ４　 ＳｉＯ２ 质量分数对复合纳米流体光热

转换效率的影响

在实验中纳米流体的温度升高是因为纳米流体

吸收的光辐射转化为热能ꎮ 纳米流体的导热性、比
热和光吸收特性被认为是温度升高的主要原因[１７]ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ当温度升高至 ８０℃时ꎬ几种复合纳米

流体的光热效率均降低到最小值ꎮ 同时能够直观地

看出转换效率随 ＳｉＯ２ 添加质量分数的变化规律ꎮ
因此ꎬ对于 Ｃｕ / ＳｉＯ２ 复合材料来说ꎬ存在能使光热转

换效率达到最高的最佳 ＳｉＯ２ 质量分数ꎮ

３　 结论

(１)基于液相还原法(一步法)制备的 Ｃｕ－Ｈ２Ｏ
纳米流体ꎬ通过闷晒实验与基液(去离子水)进行对

比发现ꎬ纳米颗粒的加入对流体温升速率及光热效

率的影响明显ꎮ
(２)在反复加热的前提下ꎬ纳米流体在静置状

态下的温升速率远大于流动状态下纳米流体的温升

速率ꎬ但是流动状态下纳米流体的热稳定性要优于

静置状态的纳米流体ꎮ
(３)通过透射率的变化来直观反映流体的热稳

定性ꎬ主要研究了表面活性剂(ＰＶＰ)浓度对反复加

热条件下纳米流体的稳定性影响ꎮ 结果表明ꎬ存在

一个最佳的表面活性剂浓度使得流体能够在反复加

热情况下保证良好的稳定性ꎮ
(４)通过复合纳米流体的光热转换实验并结合

理论模型分析表明ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 的引入有效地提高了

基于水的 Ｃｕ 纳米流体的光学性能ꎬ且对于 Ｃｕ / ＳｉＯ２

复合材料来说ꎬ存在一个最佳的比例使得复合纳米

流体光热转换效率达最大值ꎮ
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