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Представленная работа посвящена исследованию оптических и теплофизических свойств наножидко-

стей на основе углеродных сферических наночастиц, стабилизированных в воде додецилсульфатом натрия. 

Наночастицы со средним диаметром 11 нм синтезированы электродуговым распылением в гелии при давлении 

3 торр. При концентрации углеродных наночастиц в наножидкости 0,01 % коэффициент экстинкции меняется 

от 400 до 200 м
–1

 в диапазоне длин волн 180 – 1100 нм. Для весовых концентраций наночастиц в диапазоне 

0 – 0,04 % зависимости вязкости от концентрации не выявлено. Установлено, что теплопроводность наножид-

костей в том же диапазоне концентраций снижается с ростом концентрации относительно теплопроводности 

воды до 4 %.  
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Введение 

Наножидкостью называют двухфазную среду, состоящую из жидкости и равно-

мерно распределенных в ней наночастиц [1]. Добавляя наночастицы, можно значительно 

изменять теплофизические свойства базовой жидкости, поэтому наножидкости стали 

перспективным объектом для исследований в качестве теплоносителей для различных 

типов энергоэффективного оборудования, включая электронику, системы отопления, 

вентиляции и кондиционирования, а также солнечные энергетические системы. В этом 

направлении в качестве базовых жидкостей используют традиционные жидкие теплоно-

сители, такие как вода, различные спирты, масла, парафины, жидкие соли и пр. Для по-

вышения теплопроводности используют наночастицы различных металлов, оксидов или 

углеродных структур [2, 3]. Помимо теплопроводности важно оценивать влияние нано-

частиц на вязкость базовой жидкости, так как увеличение вязкости часто приводит 
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к дополнительным энергетическим затратам на прокачку жидкости в системе. В боль-

шинстве случаев добавление металлических [3, 4] или оксидных наночастиц, а также 

уменьшение их размера увеличивает вязкость [5 – 7]. Однако из-за множества парамет-

ров, таких как размер, форма, концентрация, состав, взаимное влияние наночастиц друг 

на друга, полного описания поведения теплофизических свойств наножидкостей к насто-

ящему моменту времени не предложено и требуются дополнительные исследования. 

Благодаря высокой теплопроводности и поглощающей способности углеродных 

наноматериалов наножидкости на их основе могут быть использованы в качестве рабо-

чих жидкостей в солнечных коллекторах прямого поглощения. Данные коллекторы аб-

сорбируют солнечную энергию и поглощают непосредственно рабочим объемом сол-

нечного коллектора, а не поверхностью, как в традиционных солнечных коллекторах 

с плоскими пластинами или вакуумными трубками. Рабочая жидкость, которая обычно 

окрашена в черный цвет, заполняет объем коллектора и нагревается, поглощая солнеч-

ный свет. Эта технология способна повышать эффективность сбора солнечной энергии 

и является перспективной частью экологической устойчивой энергетики [8]. 

В различных исследованиях было установлено, что применение графеновых струк-

тур [9, 10], углеродных нанотрубок [11, 12] и сферических углеродных наночастиц  

[13, 14] приводит к увеличению теплопроводности и улучшению оптических свойств 

солнечных коллекторов прямого поглощения. Однако существуют проблемы, связанные 

со стабилизацией углеродных наноматериалов в жидкости ввиду их лиофобности. Для 

их разрешения часто используют различные поверхностно активные вещества, которые 

приводят к некоторому ухудшению теплофизических свойств наножидкостей [15]. Вви-

ду указанных обстоятельств также рассматривают подходы, связанные с предваритель-

ной функционализацией поверхности углеродных наноматериалов, однако при этом 

ухудшаются экологические и экономические стороны получения таких материалов [16]. 

Предыдущие исследования показали, что, кроме наножидкостей, содержащих 

в своем составе различные углеродные наноматериалы, включая графеновые хлопья, 

углеродные нанотрубки и сферические углеродные наночастицы, наиболее подходящи-

ми характеристиками для солнечных коллекторов прямого поглощения света обладает 

наножидкость на основе сферических наночастиц [17]. При этом было установлено, что 

свойства наножидкостей зависят от структуры и состава углеродных наночастиц [18]. 

В настоящей работе подробно исследуется наножидкость на основе углеродных нано-

частиц, полученных электродуговым испарением графитовых электродов при давлении 

буферного газа 3 торр. Как показали исследования, данная наножидкость имеет боль-

шую теплопроводность, меньшую вязкость и поглощает большее количество света 

в сравнении с наножидкостями на основе углеродных наночастиц, полученных при дру-

гих давлениях и обладающих меньшей степенью графитизации и другими размерами. 

1. Описание экспериментов 

1.1. Синтез углеродных наночастиц 

Углеродные наночастицы были получены с помощью плазмохимического элек-

тродугового реактора, который подробно описывался в работе [19]. Реактор состоит 

из герметичной вакуумной камеры. Камера реактора предварительно продувалась и за-

полнялась гелием до давления 3 торр. В ней располагались два электрода: графитовый 
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катод диаметром 20 мм и длиной 12 мм и испаряемый анод, выполненный в виде цилин-

дрического сплошного графитового стержня диаметром 8 мм и длиной 80 мм. Между 

электродами зажигался электродуговой разряд с силой постоянного тока 100 А. Напря-

жение между электродами поддерживалось постоянным и имело значение 23 В. Высо-

кие температуры, реализуемые в процессе электродугового разряда, приводили к распы-

лению анода и образованию газовой компоненты углерода, которая частично осаждалась 

на поверхности катода, а в большей степени вылетала в объем камеры реактора. После-

дующие процессы охлаждения и конденсации приводили к формированию углеродных 

наночастиц в газовой фазе, которые осаждались на поверхности охлаждаемого экрана. 

1.2. Получение наножидкостей 

Наножидкости были получены двухстадийным методом: первая стадия включала 

синтез наночастиц, описанный в разделе 1.1, вторая — стабилизацию наночастиц в базо-

вой жидкости. В качестве базовой жидкости использовалась сверхчистая вода, получен-

ная с помощью системы очистки воды Millipore Direct-Q3 UV (Merck). Для стабилизации 

углеродных наночастиц в воде в наножидкость было добавлено поверхностно-активное 

вещество — додецилсульфат натрия (SDS) (purity > 99,0 %, Helicon, Россия) — в весовой 

концентрации 1 % , что соответствует границе критического предела мицеллообразова-

ния [20]. Все наножидкости обрабатывались в магнитной мешалке в течение 10 минут, 

а затем в ультразвуковой ванне Stegler 6DT (частота 40 КГц, мощность 180 ВТ) в тече-

ние трех часов.  

1.3. Структурная характеризация наноматериалов 

Синтезированный материал исследовался методом просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ) с использованием микроскопа Libra 120 (Carl Zeiss, Germany), ком-

бинационного рассеяния света (КРС) и спектрометра LabRAM HR Evolution (Horiba –

 JobinYvon, Germany) с длиной волны 514 нм. Также была применена рентгеновская фо-

тоэлектронная спектроскопия (РФЭС) с использованием спектрометра SPECS (Surface 

Nano Analysis GmbH, Germany), оборудованного полусферическим анализатором PHOI-

BOS-150-MCD-9, использующим MgK-излучение (hν = 1253,6 эВ). 

1.4. Исследование свойств наножидкостей 

Для исследования оптических свойств наножидкостей с использованием спектро-

фотометра СФ-2000 (ОКБ «Спектр», Россия) были получены спектры пропускания в диа-

пазоне длин волн 190 – 1100 нм с помощью кварцевых кювет с плоскопараллельными 

стенками. Исследование теплопроводности проводилось нестационарным методом 

нагретой проволочки при помощи прибора, описанного в работе [21]. В качестве зонда 

в указанном устройстве использовалась платиновая проволочка длиной 3 мм и диамет-

ром 20 мкм. Измерения выполнялись при комнатной температуре (25 °С). Сначала была 

получена калибровочная кривая для следующих жидкостей: для сверхчистой воды, вод-

ных смесей этилового спирта при концентрациях последнего 24, 48, 72 и 96 %, для изо-

пропилового спирта. Величины теплопроводности наножидкостей определялись путем 

интерполяции калибровочных измерений. Измерения вязкости проводились ротацион-

ным методом с использованием вискозиметра Fungilab Expert L. 
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2. Результаты и их обсуждения 

2.1. Структура углеродного материала 

Материал, синтезированный электродуговым методом, исследовался с помощью 

ПЭМ (рис. 1а). Материал представлял собой агрегаты сферических наночастиц. Статис-

тическая обработка изображений наночастиц позволила построить гистограмму распре-

деления наночастиц по размерам (рис. 1b), которая описывается логнормальным распре-

делением. Средний размер наночастиц составляет 11 нм. 

Полученный материал также исследовался с помощью КРС (рис. 2). Спектр данно-

го материала имеет пики D и G, характерные для углеродной структуры sp2-гибри-

дизованного углерода. Кроме того, спектр имеет особенности в области пиков 2D 

и D + G, что связано с наноразмерными эффектами исследуемого материала. Отношение 

интенсивностей пиков ID/IG составляет 0,95, что указывает на присутствие значитель-

ной доли дефектной структуры углеродного материала. 

Результаты рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии приведены на рис. 3. 

Кроме сигналов Оже-электронов С KVV и O KLL, cпектр рассматриваемого материала 

обладает интенсивным пиком углеродных связей, также наблюдаются некоторые осо-

бенности в области кислородных и азотных связей. Детальный анализ спектра и разло-

жение пиков по отдельным компонентам позволили установить, что состав материала 

содержит 93,7 % sp2-углерода, 4,8 % sp3-углерода, 1,1 % кислорода и 0,4 % азота. Присут-

ствие кислорода и азота может быть обусловлено хемисорбцией углеродной структуры 

при контакте с воздухом во время хране-

ния и транспортировки материала. 

             2.2. Оптические свойства 

                    наножидкостей 

Исследование устойчивости наножид-

кости на основе воды и углеродных нано-

частиц с массовой концентрацией 0,01 % 
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Рис. 1. ПЭМ-изображение синтезированного материала (а) 

и гистограмма распределения наночастиц по размерам (b). 
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Рис. 2. КРС-спектр синтезированного 

материала. 
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и 1 % SDS проводилось в течение 26 суток. Спектры пропускания наножидкости сразу 

после получения и через 192, 480, 624 часа показаны на рис. 4а. Видно, что они меняют-

ся со временем. Для количественной оценки изменений были определены отношения 

интегральных значений спектров экстинкции к значению только что полученной нано-

жидкости (рис. 4b). За 26 суток этот показатель уменьшился менее чем на 25 %. 

Исследования оптических свойств наножидкостей с различным содержанием угле-

родного наноматериала (рис. 5а) показали, что интегральный показатель пропускания 

может меняться от 0,01 до 0,81 для случаев наибольшей концентрации углеродных 

наночастиц и чистой дистиллированной воды соответственно. Исследования спектров 

экстинкции (рис. 5b) показали, что коэффициент экстинкции наножидкости с концент-

рацией углеродных наночастиц 0,01 % может превышать значение 400 м–1 в ультрафио-

летовом диапазоне (УФ) и уменьшаться до 200 м–1 в инфракрасном (ИК) диапазоне. 

Сопряженные углеродные структуры из sp2-гибридизованных атомов углерода 

в связи с наличием π-электронов и электронов проводимости обладают высокими значе-

ниями поглощения электромагнитного излучения, что обуславливает большое значе-

ние коэффициента экстинкции для наножидкостей на основе углеродных наночастиц. 

При этом электронная структура одного гексагонального кольца структуры графита 
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Рис. 3. Интегральный РФЭС-спектр синтезированного материала (а) 

и разложение C1s-пика на компоненты (b). 

-* — линия перехода с -орбитали на возбужденное состояние . 
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Рис. 4. Спектры пропускания наножидкости в разные моменты времени (а) 

и зависимость изменения отношения интегрального коэффициента 

экстинкции наножидкости от времени (b). 

a: 0 (1), 192 (2), 480 (3), 624 (4) часов. 
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соответствует поглощению УФ-излучения в области длин волн 200 нм. Присоединенные 

кольца снижают энергию поглощаемых фотонов или же приводят к поглощению света 

с большими длинами волн. Материалы, обладающие большим количеством соединен-

ных графитовых колец, способны поглощать излучение с большими длинами волн в ИК- 

диапазоне и выше. В общем случае было установлено, что увеличение размера графито-

вой структуры приводит к уменьшению ширины зоны поглощения излучения и увели-

чивает абсорбцию света [22]. Таким образом, форма спектров экстинкции, приведенных 

на рис. 5b, свидетельствует о том, что углеродные наночастицы в наножидкости имеют 

широкий набор размеров графитовых структур в своем объеме. Однако большинство 

графитовых структур обладает малым количеством графитовых колец, что дает макси-

мум поглощения в области 200 – 300 нм.  

С использованием закона Бугера – Ламберта – Бера были получены значения по-

глощаемой энергии солнечного спектра в диапазоне длин волн 180 – 1100 нм [23] для раз-

ных толщин слоя наножидкости (рис. 6). 

Эти значения были отнормированы на 

полную мощность солнечной энергии 

в данном спектральном диапазоне, 

которая составляет 775 Вт/м2. Из полу-

ченных результатов видно, что для 

толщин, близких к значениям диамет-

ров распространенных коммерческих 

солнечных коллекторов — 50 и 20 мм, 

эффективность поглощения солнечной 

энергии приближается к максимуму 
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Рис. 5. Спектры пропускания (а) и экстинкции (b) для наножидкостей 

с различным содержанием углеродных наночастиц. 

Содержание углеродных наночастиц: 0 (1), 0,01 (2), 0,005 (3), 0,001 (4), 0,0005 (5), 0,0001 (6) %. 
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Рис. 6. Зависимость поглощаемой энергии 

от концентрации наночастиц 

для разных толщин слоя наножидкости. 

Толщина слоя наножидкости: 1 (1), 5 (2), 

10 (3), 20 (4), 30 (5), 40 (6), 50 (7) мм. 
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при увеличении концентрации углеродных наночастиц до 0,001 и 0,005 % соответствен-

но. Дальнейшее увеличение концентрации наночастиц существенно не отражается 

на эффективности поглощения света. 

2.3. Теплопроводность наножидкостей 

Результаты измерений теплопроводности в зависимости от концентрации наночас-

тиц приведены на рис. 7. При обработке данных использовалось значение плотности 

углерода, равное 2 г/см3. Величина теплопроводности рассчитывалась при усреднении 

серий измерений, что соответствовало погрешности среднего значения менее 1 %. 

При условии, что теплопроводность твердой фазы значительно превышает теплопровод-

ность жидкости, а также учитывая малую концентрацию наночастиц и форму, близкую 

к сферической, относительное увеличение теплопроводности можно описать теорией 

Максвелла [24]. На рис. 7 теоретическая зависимость для относительного увеличения 

теплопроводности составляет 3φ, где φ — объемная доля твердой фазы. Здесь показано, 

что в условиях проводимых экспериментов значения теплопроводности наножидкостей 

не только не согласуются с теоретическим описанием, но и находятся ниже значения 

теплопроводности воды. Полученный результат можно объяснить влиянием ряда факто-

ров, которые не учитывает теоретическая модель. Сначала рассмотрим влияние стабили-

затора на теплопроводность наножидкости. Использование углеродных наночастиц 

в качестве рабочих жидкостей для солнечных коллекторов прямого поглощения обу-

словлено прежде всего их черным цветом и, как следствие, высокой поглощающей спо-

собностью. Однако углеродные наночастицы обладают гидрофобной поверхностью. 

Чтобы получить стабильную наножидкость на основе углеродных наночастиц и воды, 

чаще всего в процессе ее получения используют стабилизаторы, что может существенно 

влиять на теплопроводность наножидкости. В качестве стабилизаторов обычно приме-

няются поверхностно-активные вещества (ПАВ), и среди них анионный ПАВ SDS — 

один из самых распространенных [25]. SDS образует на поверхности частиц дополни-

тельный слой, который, безусловно, влияет на теплопроводность.  

Также к снижению теплопроводности может приводить наличие теплового кон-

тактного сопротивления Капицы на границе раздела фаз [26]. Вклад теплового контакт-

ного сопротивления оказывает существенное влияние на процессы теплопереноса 

в квантовых жидкостях, а также в системах микронного и нанометрового диапазонов 

размеров, и его величина зависит от свойств материала [27]. Характерный масштаб, 

на котором тепловое контактное сопротивление Капицы вносит существенный вклад 

в величину теплопроводности наножидкостей, составляет порядка 1 – 10 нм [28]. При 

наличии слоя SDS на поверхности частиц тепловое контактное сопротивление будет 

вносить вклад в теплопроводность дважды ввиду наличия двух границ раздела фаз. 

Кроме того, в предыдущих исследованиях было показано, что присутствие тонкой обо-

лочки с малой теплопроводностью (например, присоединенного слоя, оксидной пленки 

и др.) также может приводить к дополнительному тепловому сопротивлению на границе 

раздела фаз [28]. Таким образом, снижение значений теплопроводности с ростом объем-

ной концентрации наночастиц может происходить вследствие существования дополни-

тельного слоя на поверхности частицы и двух границ раздела фаз. 

Результаты экспериментов других авторов показывают, что малые добавки ПАВ 

могут приводить к улучшению теплопроводности, однако она начинает быстро умень-

шаться выше определенной концентрации ПАВ [29, 30]. Добавление 1 % SDS в воду 

также влечет за собой снижение теплопроводности (рис. 7). Предыдущие исследования 
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стабильности наножидкостей на основе углеродных наночастиц, синтезированных в дан-

ной работе, показали, что снижение концентрации SDS или повышение концентрации 

наночастиц приводит к потере стабильности исследуемых образцов [31]. 

В настоящее время опубликовано большое количество экспериментальных иссле-

дований, в которых отмечается либо значительное увеличение значения эффективной 

теплопроводности, либо согласованность полученных результатов с данными классичес-

ких теорий. Однако среди них встречаются также результаты, где значение эффективной 

теплопроводности жидкости при добавлении наночастиц ниже, чем предсказывают тео-

рии [32, 33]. В работе [34] экспериментально полученные значения теплопроводности 

для наножидкостей на основе сферических углеродных наночастиц также находятся ни-

же теоретических значений. 

2.4. Вязкость наножидкостей 

Результаты измерений вязкости в зависимости от концентрации наночастиц приве-

дены на рис. 8. Видно, что вязкость увеличивается для всех наножидкостей, однако за-

висимости от концентрации не наблюдается. Здесь же для сравнения с эксперименталь-

ными данными, полученными для вязкости наножидкостей, приведены значения, полу-

ченные по теории Бэтчелора [35]. В данной модели вязкость не зависит от размера час-

тиц и увеличивается с ростом концентрации наночастиц. Обзоры экспериментальных 

исследований вязкости наножидкостей показывают, что вязкость увеличивается с ро-

стом концентрации наночастиц и зависит от многих других факторов, включая размер 

частиц и добавки стабилизаторов [36, 37]. В ряде работ был сделан вывод о том, что до-

бавки наночастиц малого размера приводят к более значительному увеличению эф-

фективной вязкости по сравнению с данными, полученными по классической модели. 

В настоящем исследовании использование SDS в качестве стабилизатора играет основ-

ную роль в увеличении вязкости, что подтверждает результат сравнения вязкости 

для водного раствора 1 % SDS (рис. 8) и для наножидкостей. 

Заключение 

Электродуговое испарение графитового электрода в гелии при давлении 3 торр 

приводит к формированию сферических углеродных наночастиц со средним размером 11 нм. 

Наночастицы при этом преимущественно состоят из sp2-гибридизованных атомов угле-

рода, образующих дефектную графитоподобную структуру. При контакте с воздухом 
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Рис. 8. Зависимость вязкости 

от концентрации углеродных наночастиц. 
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Рис. 7. Зависимость теплопроводности 

от концентрации углеродных наночастиц. 
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указанная структура может образовывать незначительное количество связей с кислоро-

дом и азотом. С другой стороны, использование додецилсульфата натрия в качестве 

ПАВа, позволяет создавать устойчивые наножидкости на основе таких углеродных на-

ночастиц и воды. Добавление углеродных наночастиц значительно влияет на оптические 

свойства наножидкости. Так, добавление углеродных наночастиц до 0,01 % приводит 

к увеличению коэффициента экстинкции до значений от 400 до 200 м–1 в диапазоне длин 

волн 180 – 1100 нм. Соответственно, с увеличением концентрации наночастиц возрастает 

количество поглощаемой солнечной энергии. Кроме того, было определено, что для раз-

ных толщин слоя наножидкости эффективность поглощения света приближается к мак-

симальному значению при относительно малых концентрациях наночастиц. А дальней-

шее увеличение концентрации наночастиц существенно не влияет на эффективность 

поглощения света. 

Увеличение концентрации углеродных наночастиц в диапазоне 0 – 0,04 % приводит 

к снижению значений теплопроводности наножидкостей до 4 % относительно воды. 

Результаты экспериментов показали, что к снижению теплопроводности может привести 

наличие слоя SDS на поверхности частиц, а также влияние теплового контактного со-

противления на границах раздела фаз. В том же диапазоне концентраций углеродных 

наночастиц вязкость наножидкостей увеличивается в пределах 2 % и не зависит от кон-

центрации наночастиц, что, вероятно, связано с влиянием добавки SDS.  

Обобщение полученных результатов позволяет сделать вывод о том, что на основе 

синтезированных углеродных наночастиц можно получить стабильную наножидкость, 

которая при малых концентрациях наночастиц эффективно поглощает большое коли-

чество солнечной энергии, что дает возможность рассматривать ее в качестве эффектив-

ной рабочей жидкости в солнечных коллекторах прямого поглощения.  

Авторы благодарят проф. Б.А. Колесова за помощь в проведении раман-спектро-

скопии. Также авторы благодарят ЦКП ВТАН НГУ за возможность проведения исследо-

ваний с помощью просвечивающей электронной микроскопии.  
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