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博士论文 纳米流体热质传递机理及光学特性研究

摘 要

1995年，美国Argonne国家实验室的Choi在国际上首次提出了纳米流体的概念：

即以一定的方式和比例在液体中添加纳米级的金属或非金属氧化物粒子，形成一类新的

传热冷却工质。纳米流体的概念一经提出，立即引起了国内外研究者的关注。作为一种

新型的功能流体，纳米流体拥有一些特殊的性质。纳米流体的传热特性、传质特性以及

光学特性是其三个重要的物性，已有的实验研究已经表明纳米流体在传热、传质以及光

学领域有很好的应用前景。目前，人们对于纳米流体的研究还不够深入，纳米流体各种

特性的机理尚不清楚。进一步开展纳米流体各种特性的机理研究，有助于加深人们对纳

米流体的认知，能够促进纳米流体的工程应用，是非常有意义的工作。本文围绕纳米流

体的传热、传质以及光学特性开展了研究工作，探索了纳米流体的导热机理、传质机理

以及光吸收特性机理，为纳米流体的应用提供了理论指导。本文的主要工作包括以下几

个方面：

1．纳米流体导热机理的研究

自纳米流体的概念被提出以来，人们就一直关注纳米流体的传热特性。研究者们对

纳米流体的导热系数进行了大量的实验及理论研究。实验结果表明纳米流体的导热系数

比基液的导热系数有了很可观的提高。人们考虑各种因素，提出了很多理论模型来解释

纳米流体的导热机理，但目前还没有一种完善的理论。纳米流体内部的能量传递是一个

非常复杂的过程，传统的导热模型不能解释纳米流体中的传热过程。要搞清楚纳米流体

的导热机理，还需要进一步更深入的研究。

本文首先对已经报道的关于纳米流体导热系数的研究结果进行了分析总结，搞清楚

了影响纳米流体导热系数的各种因素。纳米流体的导热系数可以看作静态导热系数与动

态导热系数之和。本文综合考虑影响纳米流体导热系数的各种因素，分别建立了纳米流

体的静态导热系数模型和动态导热系数模型。利用本文建立的理论模型，结合实验结果

对纳米流体的导热机理进行了研究，搞清楚了影响纳米流体导热系数的主要因素。对于

纳米粒子具有磁性的纳米磁流体，其导热系数在外加磁场作用下是各向异性的。目前关

于这方面的理论研究很少，本文结合了纳米磁流体微结构的动力学模拟以及纳米流体的

静态导热系数模型，对纳米磁流体的各向异性导热机理进行了研究。首先详细分析了纳

米磁流体中磁性粒子受到的各种作用力，建立了磁粒子受力模型及运动方程。在此基础

上，运用动力学方法模拟了在有、无外加磁场作用两种情况下纳米磁流体的微观聚集结

构。然后利用纳米流体的静态导热模型计算了不同结构的纳米磁流体的各向异性导热系

数。研究结果表明，外加磁场作用下磁性粒子沿着磁场方向形成了链状结构，这种链状

结构为流体内部的传热提供了有效的通路，使得纳米磁流体在沿着链方向的导热系数大
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于垂直于链方向的导热系数，纳米磁流体导热系数的各向异性特征会随着外加磁场强度

的增大而变得更加明显。

2．纳米流体强化传质研究

关于纳米流体强化传质的研究处于起步阶段，研究结果比较少。本文从理论和实验

两个方面对纳米流体的传质过程进行了探索，较为完整地研究了纳米流体的强化传质机

理。

(1)理论研究方面

分析了悬浮纳米粒子的布朗运动对于纳米流体内部传质过程的影响，并根据热质比

拟理论，得到了纳米流体有效传质扩散系数的准则方程。通过对纳米流体传质过程的理

论分析，搞清楚了影响纳米流体传质扩散系数的主要因素。

(2)实验研究方面

根据Taylor分散法的思路，设计出了能够定量测量纳米流体传质扩散系数的实验系

统。测量了不同温度(15。C、20℃、25。C)条件下罗丹明B在不同粒子体积份额(0．1％～0．5％)

的Cu．水以及Cu．乙二醇纳米流体中的扩散系数，研究了纳米流体中粒子体积份额、温度

以及基液属性等因素对传质的影响。结果表明悬浮纳米粒子的不规则运动强化了基液内

的传质过程。罗丹明B在纳米流体中的扩散系数要大于其在基液中的扩散系数，且扩散

系数随着粒子体积份额的增大而增大。当粒子体积份额相同时，扩散系数随着温度的升

高而增大。罗丹明B在Cu-水纳米流体中的扩散系数要大于其在Cu-乙二醇纳米流体中

的扩散系数。

本文对纳米流体强化传质所做的理论和实验上的探索性工作，帮助我们搞清楚了影

响纳米流体传质的一些主要因素，对于促进纳米流体在工程中的应用起到了指导作用。

3．纳米流体光学特性研究

影响纳米流体光学特性的重要参数是纳米流体的消光系数。本文从实验和理论两个

方面对纳米流体的消光系数进行了研究。由于纳米磁流体有特殊的磁光效应，其在光学

领域的应用前景比普通的纳米流体更加广泛。本文用新建的理论模型重点研究了纳米磁

流体在外加磁场作用下的光学各向异性机理。

(1)实验研究方面

根据薄膜透射原理，建立了可以测量纳米流体消光系数的实验方法。首先用该方法

测量了水在不同波长下的消光系数，并与文献值进行了对比。分析表明该实验方法适合

测量纳米流体的消光系数，有较高的精度。然后用该方法测量了不同粒子体积份额的

Fe304．水纳米流体的消光系数，为接下来的理论研究提供了实验数据。

(2)理论研究方面

建立理论模型，引入了T矩阵算法，考虑纳米流体中粒子的聚集结构特性以及粒子

之间的多次散射，建立了一种可以精确计算纳米流体消光系数的理论方法。用该方法对
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不同体积份额的Fe304．水纳米流体的消光系数进行了计算，并与本文的实验结果进行了

对比。计算结果与实验结果符合的很好。为了研究纳米磁流体的光学各向异性机理，首

先利用本文所建立的动力学方法模拟得到了纳米磁流体在外加磁场作用下的微观结构，

然后用本文的理论方法计算得到了纳米磁流体各向异性的消光系数。利用该方法分析了

粒子粒径、体积份额、外加磁场等因素对纳米磁流体消光系数的影响。研究结果表明：

在外加磁场作用下，磁性纳米粒子会沿着磁场方向形成链状聚集结构，正是这种各向异

性的聚集结构导致了纳米磁流体的消光系数出现了各向异性特征。在平行于磁场方向，

纳米磁流体的消光系数小于不加磁场时的值，且消光系数随着磁场强度的增大而减小，

直到达到恒定值；在垂直于磁场方向，若入射光的偏振方向与磁场方向平行，纳米磁流

体的消光系数大于不加磁场时的值，且消光系数随着磁场强度的增大而增大；若入射光

的偏振方向与磁场方向垂直，纳米磁流体的消光系数小于不加磁场时的值，且消光系数

随着磁场强度的增大而减小。

关键词：纳米流体，纳米磁流体，导热系数，强化传质，光学特性，各向异性，消光系
数
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Abstract

In 1 995，the concept of nanofluids was first proposed by Choi who was worked at Argonne

National Laboratory of the United States．Nanofluids refer to a new class of heat缸ansf宅r

fuids by suspending nanoscaled metallic or nonmetallic particles in base fuids．Sinee t11e bom

of nanofluids，it had attracted the attention of researchers．As a new type of functional fluids．

nanofluids have some special characters．The heat and mass transfer characters and the optical

character are three of the most important characters of nanofluids．Reported experimental

studies have shown that nanofluids have a good prospect of application in heat and mass

transfer and optical engineering．So far，our knowledge about nanofluids is not deep enough to

explain the special characters of nanofluids．Further studies about the characters of nanonuids

are necessary．The research work of this paper focuses on the heat and mass transfer characters

and the optical character of nanofluids．The mechanisms of heat conduction．mass胁s佗r and

the optical absorption of nanofluids are investigated to provide theoretical guidance for the

application of nanofluids．The main research work of this paper includes the following aspects．

1 Research on the mechanism of heat conduction of nanofluids

Since the concept of nanofluids have been proposed，many attentions have been paid to the

heat transfer character of nanofluids．A lot of experimental researches about the thermal

conductivity of nanofluids have been reported．Experimental results showed that the themal

conductivity of nanofluids is remarkably higher than that of base fuid．Considering various

factors，researchers had proposed many theoretic models to explain the mechanism of the

thermal conductivity of nanofluids．But there is not a perfect model，the mechanism is still

unclear．In order to make the heat conduction mechanism of nanofluids clear,further research

iS needed．

Based on analyzing the reported researches about the thermal conductivity of nanofluids．the

factors which affect the thermal conductivity of nanofluids were summarized．The thennal

conductivity of the nanofluids Can be regarded as the sum of the static thermal conductivit、，

and the dynamic thermal conductivity．In this paper，by considering the various factors which

affect the thermal conductivity of nanofluids，the static thermal conductivity model and the

dynamic thermal conductivity model of nanofluids are proposed．The heat conduction

mechanism of nanofluids is studied by the proposed thermal conductivity model and the main

factors which affect the thermal conductivity of nanofluids are found．The thennal

conductivity of magnetic nanofluids is anisotropic in the presence of an external magnetic
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field because of the magnetic nanoparticles．At present，few theoretical studies about this have

been reported．In this paper，combining the dynamics simulation of magnetic nanofluids，

microstructure and the static thermal conductivi锣model of nanofluids，the anisotropic heat

conduction mechanism of magnetic nanofluids is studied．First，the force models and nlotion

equations of magnetic particles are established by considering the various forces acting on the

magnetic particles．On this basis，the microstructures of magnetic nanofluids in the presence of

different magnetic field are obtained by dynamics simulations．Then，the anisotropic thermal

conductivity of magnetic nanofluids is calculated by the static thermal conductivity of

nanofluids．The results show that in the presence of an external magnetic field，the magnetic

particles form chain-like structures along the direction of the magnetic field．The chain．1il(e

structures provide an effective heat transfer pathway in the fuid SO that the themal

conductivity of magnetic nanofluids along the chain direction is bigger than that perpendicular

to the chain direction．The anisotropic feature of the thermal conductivity becomes more

evident with increasing the external magnetic field strength．

2 Research on the enhanced mass transfer of nanofluids

The study of mass transfer of nanofluids is in the initial stage，few researches about this have

been reported．This paper studies the mechanism of mass transfer of nanofluids丘om botll

theoretical and experimental aspects．

(1)Theoretical research

The e脏ct of Brownian motion of the suspended nanoparticles on the mass transfer of

nanofluids is analyzed．Based on the similarity theory of heat and mass transfer,the criterion

equation of effective mass diffusivity of nanofluids is proposed．By the theoretical analysis of

mass transfer in nanofluids，the main factors which affect the mass diffusivity of nanofluids

are found．

(2)Experimental research

According to the idea of the Taylor dispersion method，an experimental system for

measuring the mass diffusivity of nanofluids is devised．In order to investigate the effect of

particle volume fraction，temperature and the base fluid properties on the mass diffusivity of

nanofluids，we measured the mass diffusivities of Rhodamine B in both Cu．water and

Cu’ethylene glycol nanofluids at different temperatures(1 5。C，20。C，25。C)．The particle

volume fraction of the nanofluids is from 0．1％to 0．5％．The experimental results show that

the mass transfer in fluid is strengthened by the suspended nanoparticles．The mass diffusivity

of Rhodamine B in nanofluids is larger than that in base fluid and the mass diffusivitv

increases with increasing the particle volume fraction．For a given particle volume fraction，the

V
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mass diffusivity increases with the increasing the temperature．The mass diffusivity of

Rhodamine B in Cu-water nanofluids is greater than that in Cu—glycol nanofluids．

The exploratory work in this paper 0n the mass transfer of nanofluids has figured out the

key factors that affect the mass transfer of nanofluids．This work plays a guiding role in

promoting the application of nanofluids in engineering．

3 Research on the optical character of nanofluids

The extinction coefficient of nanofluids is an important parameter which affects the optical

character of nanofluids．In this paper，the extinction coefficient of nanofluids is studied from

both experimental and theoretical aspects．Because of the special magneto-optical effects，the

magnetic nanofluids are more applicable in optical engineering than the ordinary nanofluids．

In this paper，the optical anisotropy mechanism of magnetic nanofluids is researched by the

new theoretical model．

(1)Experimental research

Based on the film transmission principle，the experimental method for measuring the

extinction coe街cient of nanofluids iS established．The extinction coefficients of me water at

different wavelengths are measured and compared to the literature value．The results indicate

that the present method is suitable for measuring the extinction coefficient of the nanofluids

and has high accuracy．Then the extinction coefficients of Fe304．water nanofluid谢th

different particle volume fractions are measured for providing experimental data for the next

theoretical research．

(2)Theoretical research

Based on T-matrix method and considering the particle aggregation microstructure and the

multiple scattering between nanoparticles，a theoretical method for the extinction coefficient of

magnetic nanofluids is proposed：By using the proposed method，the influence of particle

diameter,particle volume fraction and external magnetic field on the extinction coefficient of

magnetic fluid is studied and the mechanism of the anisotropic optical character of magnetic
fluid is explored．The results show that the extinction coefficients of magnetic fluid increase

linearly with the increase of particle volume fraction．For a given particle volume fraction，the

lager the particle diameter,the bigger the extinction coefficient is．In the presence of an

external magnetic field，the microstrncture of magnetic fuid presents anisotropic feature

which causes the optical property of magnetic fluid presents anisotropic feature．The

extinction coefficient of magnetic fluid along the magnetic field direction is smaller than that

without external magnetic field and the extinction coefficient decreases、析th the increase of

the magnetic field strength．For the extinction coefficient of magnetic fluid perpendicular to
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the magnetic field direction，there are two different results．When the polarization direction of

the incident light is parallel to the magnetic field，the extinction coefficient of magnetic fluid is

bigger than that without extemal magnetic field and the extinction coefficients increase wim

the increase of the magnetic field strength．But when the polarization direction of the incident

light is perpendicular to the magnetic field，the extinction coefficient of magnetic fuid is

smaller than that without extemal magnetic field and the extinction coefficients decrease with

the increase of the magnetic field strength．

Key words：nanofluids，magnetic nanofluids，thermal conductivity,enhanced mass transfer,

optical character,anisotropic，extinction coefficient
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1绪论

1．1研究的背景和意义

随着科学技术的飞速发展和能源问题的日益突出，热交换设备的传热负荷和传热强

度日益增大，传统的纯液体换热工质已很难满足一些特殊条件下的传热与冷却要求，低

传热性能的换热工质已成为研究新一代高效传热冷却技术的主要障碍。由于固体颗粒的

导热系数比液体大几个数量级，许多学者进行了大量关于在液体中添加固体粒子以提高

其导热系数的理论和实验研究，并取得了一些成果。然而，由于毫米或微米级悬浮粒子

在实际应用中容易引起热交换设备磨损及堵塞等不良结果，大大限制了其在工业实际中

的应用。随着纳米科技的发展，1995年，美国Argonne国家实验室的Choi等11 J率先提出

了纳米流体的概念：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，形成一类具有高导热系数、均匀、稳定的新型传热冷却工质。纳米流体的概念一经

提出，立刻引起世界各国学术界的关注，美国、中国、日本、韩国等国的一些学者开展

了相应的研究工作，研究表明在液体中添加纳米粒子，显著增加了液体的导热系数，增

加了液体的传热性能。纳米流体在强化传热领域有很好的应用前景。如在能源、化工、

微电子、信息等领域，传统的导热流体，如水、油、乙二醇等，其导热系数较低，纳米

流体可以作为替代它们的一种新型的传热工质。开展纳米流体强化传热机理研究，搞清

楚影响纳米流体强化传热的主要因素，对于促进纳米流体在传热领域的应用有重要的意

义。

当纳米流体中的纳米粒子是具有磁性的铁磁粒子时，纳米流体就成为了纳米磁流体。

纳米磁流体是一类特殊的纳米流体，兼有磁体的磁性和液体的流动性，具有磁化特性、

流变特性等性能，受到国内外研究人员的关注。其实纳米磁流体的研究始于20世纪60

年代的美国，早于纳米流体概念的提出。世界许多国家相继开展了纳米磁流体的基础和

应用性研究，并将其应用领域很快推广到航空航天、机械、化工、环保、医疗等诸多领

域[2-51。我国70年代中期开始研制纳米磁流体，并已用于密封、止推轴承等。后来，随

着科技的不断发展，纳米磁流体的应用领域也不断拓展，多用于机械润滑，动态密封，

无声的快速印刷，半导体，传感器和生物医学等领域【6以⋯。近年来，随着纳米磁流体研

究的深入，人们发现纳米磁流体不仅具有磁性质，应用于密封、润滑等场合，而且纳米

磁流体还具有独特的流动和热性能，可以应用于强化传热技术Il卜15J。当外加磁场作用于

纳米磁流体时，它的一些热物性参数(如粘度、密度、比热、导热系数和扩散系数等)

会随着外加磁场的强度、方向以及磁场性质的变化而改变，从而成为一种可控的传热介

质。开展纳米磁流体各向异性导热机理研究，探索外加磁场对纳米磁流体导热系数的控

制，对于推广纳米磁流体在传热领域的应用有重要的指导意义。
1
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纳米流体在强化传热方面的成功应用使人们看到了纳米流体在强化传质方面的潜

能。近年来，一些研究者已经开始了对纳米流体传质特性的研究。研究者【l6J通过实验观

测发现染色滴在水基纳米流体中的传质扩散速度要远快于其在纯水中的传质扩散速度。

在制冷剂和水的混合物中加入CuO纳米粒子能强化HFCl34a(CH2FCF3)的形成和分裂过

程中的传热和传质【17】。A1203纳米粒子的加入能够明显强化氨水鼓泡的吸收过程【18】。以

上实验均表明悬浮的纳米粒子能够强化流体中的传质过程，纳米流体在强化传质领域也

有很好的应用前景。开展纳米流体强化传质机理的研究，对于拓展纳米流体的工程应用

有重要的指导意义。

由Mie散射理论可知，粒子对光有着吸收和散射作用。对于纳米级的微小粒子，其

对光的作用主要是吸收，散射较弱。因此，在流体中添加纳米粒子能增强流体对入射光

的吸收。考虑到纳米流体能有效吸收太阳辐射，一些学者尝试将纳米流体应用于直接吸

收式太阳能集热器，利用纳米流体直接吸收太阳辐射，然后通过换热装置将纳米流体中

的热能传给液体。研究发现这种直接吸收式太阳能集热器比平板式太阳能集热器有更高

的效率。纳米流体在储能方面有很好的工程应用前景。决定纳米流体光学特性的主要因

素是其内部粒子对光的吸收和散射。因此当纳米流体内部粒子的分布结构特征发生改变

时，其光学特性也会发生变化。纳米磁流体中的粒子具有磁性，当外加磁场作用时，粒

子的分布结构特征会发生变化，使得纳米磁流体有许多特殊的光学性质，如双折射，磁

光效应等。研究者利用磁流体的磁光效应设计了很多光学器件，如磁场感测器、光快门、

光调变器、可调光栅等。纳米磁流体在光学领域有很好的应用前景。对纳米磁流体的光

学特性进行研究，分析影响纳米磁流体光学性质的主要因素，搞清楚磁流体光学特性的

控制机理，对于指导纳米磁流体的应用有重要的意义。

综上所述，纳米流体作为一种新型的功能流体，拥有一些特殊的性质。纳米流体的

传热特性、传质特性以及光学特性是其三个重要的物性，已有的实验研究已经表明纳米

流体在传热、传质以及光学领域有很好的应用前景。目前，人们对于纳米流体I倚认识还

不够深入，纳米流体各种特性的机理尚不清楚。开展纳米流体各种特性的机理研究，对

于促进纳米流体的应用有重要的指导意义。本文拟从实验及理论方面开展对纳米流体传

热特性、传质特性及光学特性的研究，探索外加磁场对纳米磁流体传热及光学特性的控

制机理。

1．2．1纳米流体导热系数研究进展

工作流体的热导率是影响其传热特性的重要参数。工程中常用的传热流体如水、乙

二醇等的导热系数都比较低。为了取得更好的换热效率，人们尝试着提高工作流体的导
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热系数。有一种办法就是在流体中加入导热系数更高的固体颗粒。人们发现在液体中加

入毫米或微米级的固体粒子确实可以提高液体的导热系数，但是加入液体的固体颗粒会

带来几个问题。一、粒子会对流道产生磨损；二、粒子在重力作用下沉降可能堵塞流道；

三、粒子的存在会增加压降。由于以上的几个缺点的存在，上述增加流体导热系数的方

法在工程上没能实现。后来，随着纳米科技的发展，人们可以制造得到尺寸为纳米级别

的固体颗粒。Masuda等【19](1993)尝试着用尺寸更小的纳米级别的固体颗粒来代替微米级

的颗粒加入液体当中，效果得到明显的改善。液体的导热系数得到提高，同时颗粒也能

较长时间的悬浮在液体中而不发生沉降。1995年，美国实验室的Choi等【lJ率先提出了纳

米流体的概念：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，

形成一类具有高导热系数、均匀、稳定的新型传热冷却工质。Hu和Dong[201(1998)的研

究表明，在润滑油中添加了纳米粒子，可减小流动摩擦阻力系数，起到抗磨损的作用。

因此，与在液体中添加毫米或微米级固体粒子相比，纳米流体更适于实际应用。

随着纳米流体的诞生，人们开始关注这种新型的流体，关于纳米流体的研究报道也

越来越多。近十几年来，国内外有大量关于纳米流体导热特性的实验及理论研究。这些

研究表明，纳米流体的导热系数和纯液体相比得到了很大的提高。为了搞清楚纳米流体

导热系数的机理，很多研究者尝试着提出各种理论模型来解释这种机理，但目前还没有

一个大家公认的模型，纳米流体导热机理仍然存在着争论，需要进一步的研究。

关于纳米流体导热系数的研究报道很多，接下来本文将分为实验和理论两部分对研

究现状进行综述，目的是搞清楚影响纳米流体导热的各种因素。

1．2．1．1实验方面的研究进展

导热系数是衡量流体强化传热能力的重要参数，纳米流体的导热系数更是研究者们

关注的热点。瞬态热线法【21五31、热针法[24,25]和准稳态平板法【26】是常用的液体导热系数测

试方法。其中，瞬态热线法能克服对流引起的误差，测量结果更为准确可靠，应用更加

广泛。但是迄今为止，经济实用的应用瞬态热线法测量流体导热系数的成型仪器还未普

及。研究者一般采用自己设计组装的测试系统来研究纳米流体的导热系数。国际上一些

研究小组各自对纳米流体的导热系数进行了实验测量，他们研究了纳米粒子的体积份额、

材料物性、尺度、形状以及温度等因素对纳米流体导热系数的影响。纳米粒子的种类主

要包括Cu、趟、Ag、Au等金属以及A1203、CuO、Si02、Ti02等氧化物，还有碳纳米

管。他们的实验结果一致表明，纳米流体的导热系数要高于基液的导热系数，纳米粒子

的加入强化了流体内的传热。关于纳米流体导热系数的实验报道很多，本文选取了具有

代表性的一些研究结果，分析了不同因素对纳米流体导热系数的影响。

1．粒子体积份额对纳米流体导热系数的影响

关于纳米粒子体积份额对导热系数影响的实验研究很多。早在1993年，Masuda等
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【19】用两步法制备得到了不同体积份额的A1203．水，Si02．水，Ti02．水等纳米流体，并测量

了它们在不同温度下的导热系数。A1203、Si02、Ti02纳米粒子的粒径分别为13nm、12ran、

27nm。实验结果表明，纳米流体的导热系数随着粒子体积份额的增加近似线性增加。温

度为31．85。C时，粒子体积份额为4．3％的A1203．水纳米流体的导热系数比纯水提高了

32．4％。

Lee等【27J(1999)厍]气相冷凝法制备得到了粒径为38．5nm的A1203粒子以及粒径为

23．6rim的CuO粒子，并分别将它们分散在水和乙二醇中制备得到了不同体积份额的

A1203．水、A1203．乙二醇、CuO．水、CuO．乙二醇四种纳米流体。在室温下测量了它们的

导热系数。结果表明，各种纳米流体的导热系数都随着粒子体积份额的增大而增加。其

中，粒子体积份额为4％的CuO．乙二醇纳米流体的导热系数提高得最多，约23％。同年，

Wang等【33】实验研究了粒子为CuO(23nm)和A1203(28nm)，基液分别为水、乙二醇、机

油、泵油等几种不同纳米流体的导热系数。它们的结果也表明了纳米流体的导热系数随

着粒子体积份额的增加而近似线性增大。对比Lee和Wang的实验结果可发现，它们测

量得到的CuO．乙二醇的导热系数随粒子体积份额增加的斜率几乎相等。

Das等吲(2003)i贝!]量了温度分别为21℃、36℃以及51℃时，不同体积份额的A1203．

水和CuO．水纳米流体的导热系数。对比Lee和Das的实验结果可以发现，它们测量得到

的A1203一水纳米流体的导热系数基本相同。

以上的实验研究均表明纳米流体的导热系数随着粒子体积份额的增加而增大，且增

加的趋势近似线性。但也有一些研究者得到了不同的实验结果。Choi等1291(2001)实验研

究了粒子为多壁碳纳米管，基液为机油的纳米流体的导热系数。它们的实验结果显示纳

米流体的导热系数随着粒子体积份额的增加出现了非线性增大。Choi等认为导热系数出

现非线性增加的原因是粒子之间的相互作用。

2005年，Murshed等【30】用热线法测量了不同体积份额的Ti02．水纳米流体在室温下

的导热系数。他们的实验结果也显示了导热系数随着粒子体积份额的增加出现了非线性

的增大。Murshed等认为导热系数非线性增大的原因是分散剂的使用以及超声波震荡的

结果。

大量实验已经证明纳米流体的导热系数会随着粒子体积份额的增加而增大，但是导

热系数随着粒子体积份额的变化机理仍然值得我们研究。因为随着粒子体积份额的增大，

粒子之间靠得更近，相互作用增强，粒子的运动速度会受到影响，所以我们需要综合考

虑其它的因素来研究纳米粒子的体积份额对纳米流体导热系数的影响。

2．纳米粒子属性对纳米流体导热系数的影响

常见的纳米流体中的纳米粒子材料大体分为两类：金属(如Cu、A1、Ag等)和金

属氧化物(如A1203、CuO等)。各种不同材料的热物性是不同的。常温下，金属的导热

系数要远大于金属氧化物的导热系数。如，Cu的导热系数为401W／m·K，CuO的导热系

4
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数为20 W／m·K。A1的导热系数为237 W／m·K，A1203的导热系数为35。各种材料的比热

容也不同，如，Cu的比热容为386 J／kg·K，CuO的比热容为41．88 J／kg·K。A1的比热容

为902 J／kg·K，A1203的比热容为765 J&g·K。纳米粒子的热物性影响着纳米流体的导热

系数。从已报道过的不同物性纳米流体导热系数的实验结果的对比中，我们可以对这种

影响机理有初步的认识。

Lee等[27](1999)测量了粒径为23．6rim的CuO．乙二醇纳米流体的导热系数。粒子的

体积份额为1．0％'--4．O％，纳米流体的比导热系数(纳米流体导热系数与基液导热系数的

比值)为1．05"--"1．23。Xie等刚(2002)测量了粒径为26nm的舢203．乙二醇纳米流体的导

热系数。粒子体积份额为1．8％～5．0％，纳米流体的比导热系数为1．06"--'1．18。以上两种

纳米流体的基液均为乙二醇，当粒子体积份额相同时，导热系数的值也相差不多。李强

等【3副(2003)测量了粒径为26nm的Cu．乙二醇纳米流体的导热系数。粒子体积份额为

0．2％'---'2．5％，纳米流体的比导热系数为1．04"---"1．3 1。对比以上三个实验结果可以发现，

在粒子体积份额相同的情况下，粒子为Cu的纳米流体导热系数要远大于粒子为A1203

和CuO的纳米流体导热系数。值得注意的是，Cu的导热系数要远大于CuO和A1203的

导热系数，CuO和舢203的导热系数相差不大。

李强等【3列(2003)测量了粒径相同(20nm)的Cu．水和A1．水纳米流体的导热系数。粒子

体积份额为1．O％～3．O％的Cu．水纳米流体的比导热系数为1．12"----1．29；体积份额为

1．0％～5．0％的舢．水纳米流体的比导热系数为1．035"-"1．23。比较发现，当粒子体积份额

相同，粒子粒径亦相同时，Cu．水纳米流体的导热系数要高于A1．水纳米流体的导热系数。

因为Cu的导热系数要远高于Al的导热系数，这个实验结果表明纳米粒子的材料属性影

响了纳米流体的导热系数。

从以上实验结果的对比我们可以看出，纳米粒子材料的热物性是影响纳米流体导热

系数的因素之一，选择导热系数高的纳米粒子(如金属粒子)能更好地提高纳米流体的导

热性能。

3．基液属性对纳米流体导热系数的影响

纳米流体是由粒子和基液组成的混合物，基液的热物性和流动特性影响着纳米流体

的性质。纳米流体内部的热量传递过程有基液的扩散导热，也有纳米粒子运动引起的微

对流换热。基液导热系数的变化，必然会引起纳米流体导热系数的改变。另外，由爱因

斯坦公式可知，基液的粘度决定着纳米粒子的布朗运动强度。基液粘度越小纳米粒子的

布朗运动越剧烈，纳米流体内部的微对流换热越强。因此，基液属性是影响纳米流体导

热系数的一个重要因素。

1999年，Wang等【33j以A1203和CuO为纳米粒子，以水、乙二醇、机油等为基液，

制备得到了不同种类的纳米流体，并测量了不同种类纳米流体的导热系数。结果表明：

对于纳米粒子为舢203的纳米流体，当基液为乙二醇时的比导热系数最大。基液为机油
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时，比导热系数稍小。当基液为水和泵油时，比导热系数更小；对于纳米粒子是CuO的

纳米流体，当基液是水和乙二醇时，纳米流体的比导热系数基本相同。

2002年，为了研究基液对纳米流体导热系数的影响，Xie等【34】以A1203为纳米粒子，

以蒸馏水、甘油、乙二醇、泵油、乙二醇水溶液、甘油水溶液等液体为基液，制备得到

了不同种类的纳米流体，并测量了它们的导热系数。结果发现纳米流体的比导热系数随

着基液导热系数的增加而减小。2008年，Chopkar等【36】也研究了基液对纳米流体导热系

数的影响。他们选择了A12Cu和A92A1作为纳米粒子，水和乙二醇作为基液。研究发现

水基的纳米流体有更高的比导热系数。体积份额为2％的A92A1．水纳米流体的导热系数

比水的导热系数提高了一倍多。

以上的实验研究均表明了基液的物性影响着纳米流体的导热特性。但是从已有的实

验结果中，并不能直观地得出基液对纳米流体导热系数的影响规律。我们需要综合其它

的一些影响因素，通过理论分析来搞清楚基液对纳米流体导热系数的影响机理。

4．纳米粒子尺度对纳米流体导热系数的影响

通过控制实验条件，可以制备得到不同粒径的纳米粒子。纳米粒子的尺度是影响纳

米流体导热系数的又一个重要因素，一些研究者对此进行了实验研究。李强等【32](2003)

分别测量了粒径为20hm和100nm的Cu．水纳米流体导热系数。对于前者，粒子体积份

额为1．0％'---'3．0％，纳米流体的比导热系数为1．12～1．29；对于后者，粒子体积份额为

1．0％"--'5．O％，纳米流体的比导热系数为1．08"～1．45。对比发现，当体积份额相同时，粒

径为20nm时的导热系数大于粒径为100nm时的导热系数。

Chon等【291(2005)测量了粒子体积份额为1．O％，温度分别为21℃和71℃时不同粒径

的A1203．水纳米流体的导热系数。温度为2l℃，当粒径为llnm时，纳米流体的比导热

系数为1．09；当粒径为47nm时，比导热系数为1．03；当粒径为150nm时，比导热系数

为1．004。很明显，纳米粒子的粒径越小，纳米流体的导热系数越大。当温度为7l℃时，

导热系数随着粒子粒径的减小而增加得更加明显。

Liu[361(2006)等测量了不同粒子粒径、不同体积份额的Cu．水纳米流体的导热系数。

粒子体积份额为O．1％，粒径分布为50"---100的纳米流体的比导热系数为1．24。而体积份

额相同，粒子粒径分布为100-、．,300的纳米流体的比导热系数为1．11，比前者减小了约

10％。

以上的实验结果表明，在其它条件不变的情况下，纳米粒子的粒径越小，纳米流体

的导热系数越大，粒径小的纳米粒子更有利于增强流体内部的传热过程。

5．纳米粒子的形状对纳米流体导热系数的影响

在纳米流体的制备过程中，对纳米粒子的形状控制是比较困难的，目前比较常见的

纳米粒子形状为球形和圆柱形。关于纳米粒子形状对纳米流体导热系数影响的研究比较

少。Murshed等13叫(2005)测量了两种Ti02．水纳米流体的导热系数。一种Ti02粒子是直径

6
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为15nm的球形粒子，另一种Ti02粒子是尺度为10nm×40nm的棒状粒子。这两种纳米

流体的粒子体积份额都是O．5％～5．O％，前者的比导热系数为1．05"---1．30，后者的比导热

系数为1．08～1．33。实验结果表明，在粒子体积份额相同的情况下，粒子形状为棒形的

纳米流体的导热系数大于粒子形状为球形的纳米流体的导热系数。

Xie等【”1(2002)分别测量了粒子形状为球形(26nm)和圆柱形(600IlIll)的SiC．水纳米流

体，前者的粒子体积份额为0．78％"--'4．18％，比导热系数为1．03,～-1．17。后者的粒子体积

份额为1．0％'---4．O％，比导热系数为1．06"---1．24。他们还测量了两种SiC．．乙二醇纳米流体

的导热系数；当粒子形状为球形，粒子体积份额为0．89％～3．5％时，比导热系数为1．04"--"

1．13；当粒子形状为圆柱形，粒子体积份额为1．0％'---'4．0％时，比导热系数为1．06～1．23。

实验结果表明，在粒子体积份额相同的情况下，粒子形状为圆柱形的纳米流体的导热系

数大于粒子性状为球形的纳米流体的导热系数。

以上的实验研究表明，纳米粒子的形状对纳米流体的导热系数存在着～定的影响，

但这种影响的机理目前还不清楚，有待进一步的研究。

6．温度对纳米流体导热系数的影响

随着温度的升高，纳米流体基液的导热系数将发生变化，基液的粘度会变小，纳米

粒子在基液内的布朗运动会变得更加剧烈。温度是影响纳米流体导热系数的一个重要因

素。为了研究纳米流体的导热系数随温度的变化规律，一些研究者测量了不同温度下纳

米流体的导热系数。

李强等【32】(2003)测量了Cu．．水纳米流体在不同温度下的导热系数。粒子粒径为26nm，

粒子体积份额为1．0％～2．O％。当温度为30。C时，比导热系数为1．14～1．24；当温度为

40℃时，比导热系数为1．17～1．28；当温度为50℃时，比导热系数为1．21～1．31；当温

度为60。C时，比导热系数为123"--'1．33。实验结果表明，Cu．水纳米流体的导热系数随着

温度的升高有所增大。

Wen等【3引(2004)分别测量了温度为20。C和454C时MWCNT-水纳米流体的导热系数。

MWCNT的体积份额为0．04％～O．84％，直径为20--一60nm。当测量温度为20℃时，比导

热系数为1．04"-'1．24；当测量温度为45。C时，比导热系数为1．05,--,1．31。与李强等【32】的

实验结论相似，MWCNT-水纳米流体的导热系数随着温度的升高增大了。

Ding等【391(2006)也对不同温度下MWCNT-水纳米流体的导热系数进行了测量。粒子

体积份额为0．05％"-'0．49％。当测量温度为20℃时，比导热系数为1．00'----1．10；当测量温

度为25。C时，比导热系数为1．07"--1．27，；当测量温度为30。C时，比导热系数为1．18～1．79。

考虑粒子体积份额为0A9％时的情况：当温度为30"C时，纳米流体的比导热系数为1．79，

比温度为20。C时的1．10提高了60％多，纳米流体的导热系数随着温度的升高有了明显

的提高。

以上的研究均表明，在其它条件不变的情况下，纳米流体的导热能力会随着温度的
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升高而增强。

7．纳米粒子聚集对纳米流体导热系数的影响

纳米粒子的聚集是纳米流体中常有的现象。纳米粒子的聚集可能对纳米流体的导热

系数产生影响。2006年，Hong等【40】以Fe．乙二醇纳米流体为例对此进行了研究。实验过

程中，他们利用超声波对纳米流体进行振动。振动不同的时间后立即对纳米流体的导热

系数进行测量。结果发现，振动时间越长，纳米流体的导热系数越大。当振动的时间足

够长时，纳米流体的导热系数不再随着振动时间的增加而变化。另外，他们还发现，当

不进行振动时，纳米流体的导热系数会随着放置时间的增加而变小。他们对纳米流体中

的粒子聚集结构尺寸进行了观测，结果发现，聚集尺寸随着纳米流体放置时间的增长而

增大。通过以上的实验结果，他们认为粒子聚集结构的尺寸影响了纳米流体的导热系数。

另外，纳米流体的导热系数随着粒子体积份额的增大呈现非线性增大的趋势。他们认为

这是因为粒子体积份额越大粒子聚集的速度越快造成的。

同年，Zhu等【4l】实验研究了粒子聚集对Fe304。水纳米流体导热系数的影响。他们认

为纳米流体的导热系数之所以比基液的导热系数有很大的提高，是因为纳米粒子会聚集

或者形成链状排列。

以上两位研究者所选择的纳米粒子都是铁磁粒子，铁磁粒子之间会因为磁相互吸引

而更容易发生聚集。他们的实验研究均表明了纳米粒子的聚集对纳米流体导热系数有较

大的影响。这种影响机理尚不清楚，有待进一步研究。

8．pH值对纳米流体导热系数的影响

研究pH值对纳米流体导热系数影响的报道比较少，2002年，)(ie等【3lj测量了A1203．

水、A1203．乙二醇、A1203．机油等纳米流体的导热系数。结果表明纳米流体的导热系数随

着液体pH值的增加而减小，并且纳米流体导热系数随粒子体积份额的变化规律也受到

pH值的影响。当pH值为2．0时，粒子体积份额为5％的A1203．水纳米流体的比导热系数

是1．23，当pH值为11．5时，比导热系数变为1．19。他们认为pH值对纳米流体导热系

数的影响是因为pH值的变化引起了纳米粒子等电离点的改变以及粒子流动性的改变，

从而影响了流体内部的传热。2009年，Wang等H2J研究了pH值对Cu．水、A1203一水纳米

流体导热系数的影响。研究发现，纳米流体的导热系数会随着pH值的变化而改变。为

了得到最大的导热系数，Cu．水纳米流体的最佳pH值为9．5，A1203．水纳米流体的最佳

pH值为8．0。他们认为当pH值达到最佳时，纳米粒子表面的电荷量会增加，此时粒子

之间的相互排斥力增大，有效阻止了粒子之间的聚集从而使纳米流体的导热系数达到最

大值。

以上的研究表明pH值是影响纳米流体导热系数的一个因素。pH值对纳米流体导热

系数的影响机理如下：pH值反映了流体中的离子浓度，纳米流体中的离子浓度影响着纳

米粒子的表面双电层厚度，从而影响着纳米粒子之间的相互作用力。当粒子之间的双电
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层排斥力比较弱的时候，粒子更容易相互吸引而聚集在一起。当pH值合适的时候，纳

米粒子之间不容易发生聚集，纳米流体的稳定性会更好。由前文的分析可知，纳米粒子

的聚集结构会影响纳米流体的导热系数。pH对纳米流体导热系数的影响，就是通过影响

纳米流体中的粒子聚集结构而产生的。

9．外加磁场对纳米磁流体导热系数的影响

纳米磁流体是一类特殊的纳米流体，在外加磁场的作用下，磁性纳米粒子会相互吸

引而聚集在一起。纳米磁流体在外加磁场作用下的聚集结构特征已经引起了研究者的兴

趣。Monte Carlo(MC)方法、Brownian Dynamics(ao)方法和Molecular Dynamics(MD)
方法等数值模拟方法被广泛地应用于研究不同外加磁场作用下的纳米磁流体的微观结

构。Satoh等人应用MC方法【4345】、BD方法【46】模拟研究了纳米磁流体在不同外加磁场作

用下的微观结构，并对各种情况进行了分析比较。Enomoto等【47】应用MD方法，模拟研

究了在不同外加磁场条件下，纳米磁流体中磁性粒子为球形和椭圆形两种情况下的纳米

磁流体的微观结构。李强等【48】应用MD方法对纳米磁流体在有无外加磁场条件下的微观

结构进行了模拟，并详细分析了粒子之间的相互作用强度、外加磁场强度等因素对纳米

磁流体内粒子聚集结构的影响。所有研究结果均表明，在外加磁场作用下纳米磁流体内

磁性粒子会沿磁场方向形成链状结构，且链状结构特征随着粒子磁性的增加和外加磁场

强度的增加而更加明显。这种磁性粒子聚集结构的变化必将影响着纳米磁流体内部的能

量传递过程。

纳米磁流体的诞生早于纳米流体概念的提出，但人们一直关注的是纳米磁流体的磁

学效应以及其在机械传动方面的应用，直到近些年人们才开始关注纳米磁流体的传热特

性。2005年，李强等【49J设计实验系统研究了Fe．水纳米磁流体在磁场强度为0"～240Gs

的均匀磁场作用下的导热特性。它们测量了粒子体积份额为1％～5％的Fe．水纳米磁流体

在垂直于磁场方向以及平行于磁场方向的导热系数。结果表明，在外加磁场作用下，Fe．

水纳米磁流体的导热系数出现了各向异性特征。纳米磁流体在沿着磁场方向的导热系数

随着外加磁场强度的增大而增大；纳米磁流体在垂直于外加磁场方向的导热系数随着外

加磁场强度的改变无明显变化，与不加磁场时的值相当。当粒子体积份额为5％，不加

磁场作用时，纳米磁流体的比导热系数为1．149。当外加240Gs的均匀磁场作用时，纳

米磁流体在垂直于外加磁场方向的比导热系数为1．1 54，而在平行于磁场方向的比导热系

数为1．25，导热各向异性特征很明显。

2007年，Philip等【50J测量了不同体积份额的Fe304．水纳米流体在磁场强度为O～

500Gs的外加均匀磁场作用下的导热系数。结果表明，纳米磁流体平行于磁场方向的导

热系数随着外加磁场强度的增大而先增大后减小。粒子体积份额不同，导热系数达到最

大值所需的磁场强度也不同。当粒子体积份额为6．3％，外加磁场强度为82Gs时，相对

导热系数达到最大值，比基液的导热系数提高了近300％。他们认为纳米磁流体导热系

9
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数随外加磁场的变化规律是由于磁粒子所形成的链状结构决定的。

以上的实验研究表明了外加磁场可以影响纳米磁流体的导热系数，使得其导热系数

表现出各向异性特征。但目前纳米磁流体各向异性导热机理尚不清楚，关于这方面的理

论研究甚为缺乏。开展纳米磁流体各向异性导热的理论研究，搞清楚外加磁场对纳米磁

流体导热系数的影响机理，实现对纳米磁流体导热系数的控制，是很有意义的工作。

1．2．1．2理论方面的研究进展

大量的实验研究表明，在基液中添加纳米粒子可以显著增加流体的导热系数，起到

了强化流体导热的效果。纳米流体强化导热系数的机理已成为了人们研究的热点，众说

纷纭，目前还没有一个统一的结论。虽然纳米流体强化导热的机理很复杂，但研究者基

本上是从两个方面入手来研究的：

(1)纳米流体组成结构的改变。纳米流体是在基液中加入固体纳米颗粒而得到的。

基液的导热系数要远小于固体粒子的导热系数，在基液中加入导热系数更大的固体纳米

颗粒，必然会增强流体内部的热量传递过程。

(2)纳米粒子的无规则布朗运动引起了流体内部的微对流传热。尺度为纳米级的固

体颗粒会在基液中受到液体分子的碰撞作无规行走。纳米粒子的这种无规律运动就相当

于给基液的一种搅动，会引起基液内部的微对流。因此，纳米流体内部的传热过程不仅

有导热，还有微对流换热。

1．组成结构的变化对纳米流体导热系数的影响

早在1 88 1年，Maxwell[51】就给出了计算两相复合物(球形粒子均匀分散于连续相介质

中)有效导热系数的理论公式： ．

k∥ kp+k，一妒(七厂一kp)

k厂 kp+k厂+≯(尼厂一kp)
(1．2．1)

式中，尼。厅是两相混合物总的导热系数，k。是离散相粒子的导热系数，k，是连续相

的导热系数，西是粒子的体积份额。

Maxwell模型忽略了粒子之间的相互影响，只适用于粒子体积份额较小的情况。当

粒子形状不是球形时，Maxwell模型也不再适用。

一些研究者【52‘541对Maxwell的工作进行了改进，他们考虑了粒子之间的相互作用得

出了更精确的模型，适用于计算粒子体积份额较大时的情况。但他们提出的公式中需要

引入一些参数或级数的计算，要比Maxwell公式复杂。所以在工程计算中，大家还是习

惯用Maxwell公式。

1962年，Hamilton和Crosser[55】提出了一个计算固一液两相悬浮液导热系数的经典公

式。他们除了考虑粒子的体积份额外，还考虑了粒子的形状对导热系数的影响。该公式

为：
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k—kp+(，z一1)kf一(咒一1)妒(后，一kp)
kl kp+(n一1)k，+砂(后，一kp)

(1．2．2)

式中，n是经验形状因子，船=3／lf，，lf，是指粒子的球形度。球形度定义为：一个球

形粒子的表面积与一个等体积的其它形状的粒子的表面积的比值。所以，当粒子形状为

球形时，n=3。此时，Hamilton&Crosser公式与Maxwell公式完全相同。

2．纳米粒子的布朗运动对纳米流体导热系数的影响

Jang等【5叫(2004)提出纳米粒子的布朗运动是影响纳米流体导热系数的主要因素。他

们认为纳米流体内部的能量传递是以下四种方式：(1)基液分子之间的碰撞交换；(2)纳

米粒子内部的热扩散；(3)纳米粒子之间的碰撞交换；(4)运动的纳米粒子与基液分子之

间的热量交换。基于以上假设，他们建立了理论模型来预测纳米流体的导热系数。Prasher

等【5列(2005)分析了Jang等所建立的导热模型，认为Jang模型中的一些假设是不合理的。

他们认为纳米粒子布朗运动引起的流体内局部对流是影响纳米流体导热的主要原因，通

过分析给出了描述布朗运动引起的局部对流对导热系数影响的理论公式，并整合了

Maxwell导热公式，提出了预测纳米流体导热系数的基于布朗运动的对流导热模型。该

模型考虑了粒子尺寸，基液属性，粒子与基液间的接触热阻，温度等因素纳米流体导热

系数的影响。与Prasher的研究思路相似，还有一些研究者L58,59】也考虑了纳米粒子的布朗

运动对纳米流体导热系数的影响，给出了不同的计算纳米流体导热系数的模型。

以上研究者都认为纳米粒子的布朗运动是影响纳米流体导热系数的一个重要因素，

他们将纳米流体的导热系数分为静态导热系数和动态导热系数两部分。对于静态导热系

数，他们利用经典的Maxwell公式或者Hamilton&Crosser公式来计算。对于动态导热

系数，他们给出了各自不同的计算模型。纳米粒子的布朗运动对纳米流体导热系数的影

响机理还存在着争论，有待进一步的研究。

3．纳米粒子聚集对纳米流体导热系数的影响

由胶体理论可知，纳米粒子之间存在着范德华吸引力的作用。当两个粒子靠得很近

的时候，可能在范德华吸引力的作用下聚集在一起。关于纳米流体中粒子聚集的理论研

究最早是在2003年，王补宣等【60,61]禾1J用分形理论对纳米流体中的聚集结构进行了数学描

述，并给出了预测纳米流体导热系数的理论模型。通过与实验数据的对比，分析了纳米

粒子聚集对于纳米流体导热系数的影响机理。宣益民等【621(2003)同时考虑了纳米粒子的

布朗运动和聚集对纳米流体导热系数的影响，给出了预测纳米流体导热系数的理论模型，

并与实验结果进行了对比分析。他们认为纳米粒子的随机布朗运动强化了基液内的导热。

而纳米粒子的聚集会减弱粒子的运动强度，从而减弱了粒子运动所带来的传热效果。

Prasher等163](2006)和Keblinski等【删(2008)认为纳米粒子的聚集结构决定了纳米流

体的导热系数，纳米流体的导热系数会随着聚集结构的变化而改变。当纳米粒子的聚集

结构达到一个最优效果时，纳米流体的导热系数达到最大值。他们的分析中并没有考虑
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纳米粒子的布朗运动对导热系数的贡献。关于纳米粒子聚集对纳米流体导热系数的影响

机理，仍处在探索阶段，需要进一步更深入的研究。

4．纳米粒子表面的纳米层对纳米流体导热系数的影响

Yu等【651(1999)通过实验观察发现，接触固体界面附近的液体分子会受到固体分子的

作用而排列得更加紧密，形成特殊的液膜层。Yu和Choi等【661(2003)认为纳米流体中的

纳米粒子表面会有特殊的液膜层一纳米层，纳米层的导热系数要比基液的导热系数高，

纳米层的存在强化了固体粒子与基液之间的热传递，从而导致纳米流体导热系数的反常

增加。他们考虑了纳米层的作用，提出了计算纳米流体导热系数的模型，研究了纳米层

对纳米流体导热系数的影响机理。结果发现纳米流体的有效导热系数随着纳米层厚度的

增加而增加，特别是对于小尺寸粒子，纳米层厚度的影响效果非常明显。随后，其他的

一些研究者‘67。70】也就纳米层对纳米流体导热系数的影响进行了研究。他们通过对液膜层

的厚度及导热系数进行假设，提出了预测纳米流体导热系数的模型，并与实验结果进行

了对比。

以上的研究表明，纳米粒子表面的纳米层是影响纳米流体导热系数的一个因素，我

们对纳米流体的导热机理进行研究时，需要考虑纳米层的影响。由于我们目前不能直接

从实验上对纳米层进行测量，只能通过理论方法对纳米层的厚度及导热系数进行计算。

2007年，Tillman等【『71J对纳米粒子表面纳米层的厚度及导热系数进行了研究。他们提出

了一种利用经典热传导方程和完全边界条件来确定液膜层厚度及导热系数的方法。

本文将利用Tillman等所提出的理论方法对纳米层的厚度和导热系数进行计算，考

虑纳米层对纳米流体导热系数的影响，然后综合考虑其它的一些影响因素，对纳米流体

导热系数机理进行研究。

5．纳米粒子中的声子传热对纳米流体导热系数的影响

纳米流体中的粒子尺度为纳米级，纳米粒子的声子传热有可能是影响纳米流体导热

机理的原因。2002年，Keblinski等【『72】尝试从声子传热的角度来解释纳米流体的导热机理。

他们根据Debye理论估算了A1203纳米粒子的声子平均自由程为35nm。对于粒径小于

35nm的A1203纳米粒子，声子传热可能成为主要的传热方式。但Keblinski等的研究发

现，这些新的假设仍然不能解释纳米流体的导热机理。2008年，Nie等r73J也对纳米流体

中的声子传热问题进行了研究，他们不仅考虑了纳米粒子的声子传热问题，还考虑了基

液中的声子传热问题。研究结果表明，声子传热对纳米流体导热系数的影响是可以忽略，

不是影响纳米流体导热的主要因素。

6．近场辐射对纳米流体导热系数的影响

2005年，Domingues等E74J研究了两个纳米粒子之间的近场辐射换热。他们利用分子

动力学模拟了这个问题，结果发现当两个粒子之间的距离小于粒子的直径时，他们之间

的导热速度比两个粒子直接接触时的导热速度大很多。作者认为这个发现可以解释纳米
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流体的导热机理。但是，2006年，Ben．Abdallall【巧】的研究否定了这个解释。他们以Cu．

乙二醇纳米流体为例，数值模拟了粒子之间的近场辐射对纳米流体导热系数的影响。结

果发现，纳米粒子之间的近场辐射对纳米流体导热系数的影响不大，可以忽略。

经过对已报道的纳米流体导热系数研究结果的分析，我们认为影响纳米流体导热系

数的主要因素为以下8个：(1)纳米粒子的体积份额；(2)纳米粒子的尺寸；(3)纳米粒

子的形状；(4)纳米粒子的属性；(5)纳米粒子表面吸附的纳米层；(6)纳米粒子的聚集；

(7)纳米粒子的布朗运动；(8)基液属性。其它一些因素(如PH值，温度等)对纳米流

体导热系数的影响，可以归结为是对以上8个因素中的某些产生了作用，从而影响了纳

米流体的导热系数。本文将综合考虑以上8个因素，对纳米流体的导热系数机理进行研

究，建立可以预测纳米流体导热系数的理论模型，然后利用理论模型来探索纳米流体导

热系数的变化规律。

1．2．2纳米流体传质特性研究进展

纳米流体传质特性的研究要落后于纳米流体传热特性的研究。自从20世纪90年代

纳米流体的概念被提出以来，学者们主要关注的是纳米流体的传热特性，对纳米流体的

传热特性进行了大量实验及理论研究，研究表明加入的悬浮纳米粒子显著强化了基液内

的热量传递过程。纳米粒子在强化传热方面的成功应用使人们看到了纳米流体在强化传

质方面的潜能。最近，国内外一些研究者已经开始了对纳米流体传质特性的研究。2006

年，Krishnamurthy等【l6】将染色滴滴入舢203．水纳米流体中，并用相机记录下了染色滴在

纳米流体中的扩散过程，计算得到了染色滴在体积份额为0．1％'---1％的纳米流体中的扩

散系数。结果表明：染色滴在纳米流体中的扩散系数要远大于其在水中的扩散系数，且

扩散系数随着纳米粒子体积份额的增加而先增大后减小。当粒子体积份额为O．5％时，扩

散系数达到最大值，大约是在水中的14倍。纳米粒子的加入大大强化了水中的传质过程。

2006年，“等【l‘7】发现在制冷剂和水的混合物中加入CuO纳米粒子能强化HFCl34a

(CH2FCF3)的形成和分裂过程中的传热和传质。同年，Olle等l‘76】对02在Fe304一水纳米流

体中吸收溶解进行了实验研究，所用纳米粒子粒径在20"---25nm之间。他们测量了纳米

粒子在不同体积浓度下的氧气吸收过程，并分析得出了体积传质系数。研究发现，当体

系中纳米粒子体积含量小于1％时，氧气的吸收过程随着纳米粒子体积含量的增大而明

显的增强，体积传质系数变大；当体系中纳米粒子体积含量大于1％时，纳米流体对氧

气的吸收强化过程不再随着纳米粒子体积含量的增加而有明显变化。氧气在水中的吸收

强化作用在纳米粒子体积含量为1％时，达到最佳效果。作者分析认为，纳米流体强化

气液界面传质过程的机理在于悬浮的纳米粒子可以增加气液相界面面积，降低水溶液的

表面的张力，提高了体积传质系数。此外，随着温度的上升，纳米流体对气体的吸收强

化过程会有进一步提高。
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氨水吸收在压缩制冷技术中，起着重要作用，但是无论其鼓泡吸收过程还是降膜吸

收过程的性能都明显低于压缩过程。因此，人们开始研究除传统的机械处理和化学处理

两种方法外的新的吸收方案，其中纳米流体作为一种有效方案也得到开发。苏风民等

【771(2008)研究了利用双组分纳米流体作为吸收工作介质来强化氨水泡状吸收的过程。实

验发现，CNTs．．ammonia双组分纳米流体的吸收强化效果随着纳米碳管质量分数的增加

而先增加后下降，即碳纳米管的含量对双组份纳米流体泡状吸收氨气的强化存在一个最

大值。并且吸收强化效果随着纳米流体中氨的初始浓度的增加而增加。

Kim等【_殁U(2007)研究了纳米流体对氨气鼓泡吸收过程的影响。他们分别将Cu、CuO

和A1203纳米粒颗粒添加到氨水中，通过实验观察氨水通过孔板释放出氨气泡的过程。

结果表明纳米粒子的加入强化了氨气泡的吸收过程。比较三种不同的纳米粒子，Cu的强

化效果最为明显；氨水溶液中氨的初始浓度越高，纳米粒子对氨气泡的吸收过程的强化

效果越明显。如果在纳米流体中添加表面活性剂，传质过程的强化变得更为明显，吸收

速率能够达到原来的5倍之多。

另外，盛伟等【120(2008)在A1203纳米粒子对氨水鼓泡吸收的实验中，分析认为纳米

流体性能的稳定性和吸收器入口与吸收器内气相界面的压力差是引起强化吸收的两个主

要影响因素。较大的压力差下A1203纳米流体在吸收开始阶段就表现出强化吸收效果。

随着氨水浓度的增加，氨水对氨气的吸收潜力减小，而A1203纳米流体对氨水溶液强化

吸收的效果更加明显。

Kang等【_791(2008)分别研究了掺加Fe纳米粒子和碳纳米管的溴化锂水(HzO／LiBr)

溶液的降膜式吸收过程的传热传质强化效果，纳米粒子的质量分数为0．01％和0．1％。实

验研究表明，纳米粒子的加入明显地强化了溴化锂水溶液和水蒸气之间的传热传质过程，

传质过程的强化效果更为显著。对比发现，碳纳米管粒子对传质的强化效果比Fe纳米粒

子对传质的强化效果更为明显。当碳纳米管粒子的质量分数为O．01％时，吸收速率提高

了1．16倍；当碳纳米管粒子质量分数为0．1％时，吸收速率提高了1．48倍；当Fe纳米粒

子质量分数为0．01％时，吸收速率提高了O．71倍；当Fe纳米粒子质量分数为0．1％时，

吸收速率提高了0．90倍。

以上的实验研究表明，悬浮的纳米粒子明显地强化了流体中的传质过程。纳米流体

在强化传质领域也有着广阔的应用前景。本文拟通过设计实验方法对染色液在纳米流体

中的扩散系数进行定量测量，分析纳米粒子体积份额、温度等因素对纳米流体传质的影

响，研究纳米流体中的传质机理。

目前，关于纳米流体传质特性的研究主要是实验方面的，理论方面的研究甚为缺乏，

纳米流体强化传质的机理尚不清楚。关于纳米流体强化传热的研究表明，纳米粒子的随

机布朗运动会引起基液内部的微对流，从而增强了基液内部的热量传递过程。同理，纳

米粒子的随机布朗运动也会强化基液中的传质过程。Prasher[80J考虑纳米粒子布朗运动引

14
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起的微对流对纳米流体内能量传递的影响，建立了纳米流体导热系数的准则方程。本文

拟根据传热传质比拟理论【811，将纳米流体在强化传热方面的一些研究方法应用于纳米流

体强化传质的研究中。考虑纳米粒子布朗运动的影响，将Prasher等的方法应用于纳米流

体强化传质的研究中，建立研究纳米流体强化传质的理论模型，分析影响纳米流体强化

传质的各种因素，研究纳米流体强化传质机理。

1．2．3纳米流体光学特性研究进展

纳米流体是由纳米粒子和基液组成的混合物，悬浮于基液中的纳米粒子会对入射光

产生吸收和散射作用，因此纳米流体具有不同于基液的光学性质。纳米颗粒的光学特性

可能存在着小尺寸效应，一些研究者【82，83】通过实验对纳米颗粒的光学特性进行了研究。

当纳米颗粒的粒径较大时，纳米颗粒的光学参数与块体材料的光学参数相同。当纳米颗

粒的粒径减小到第一极限粒径时，此时纳米颗粒的外部自由电子将受到影响，而内部束

缚电子不受影响，此时纳米颗粒的光学参数将有所改变。当纳米颗粒粒径继续减小到第

二极限粒径时，此时纳米颗粒的内部束缚电子也将受到粒径的影响，纳米颗粒的光学参

数将发生较大的改变。目前，对于纳米颗粒的极限粒径大小还存在着争论，一般认为【84】

纳米颗粒的第一和第二极限粒径分别为lnm和lOnm。

纳米流体是由纳米粒子和基液组成的两相复合物，对于颗粒分散于均匀介质中的两

相复合物，目前研究者通常用有效介质(EMT)模型或者辐射传递(RTE)模型来预测其光学

特性。RTE模型适用于粒子粒径大小与波长相当或者大于波长时的情形。利用辐射传递

方程可以分析颗粒分散体系的辐射传递过程，但辐射传递模型的数值解较为复杂，虽然

研究者对辐射传递方程提出了简化(如非散射体系假设，纯各向同性体系假设等)并用简

化的辐射传递方程进行了数值计算，但是计算结果表明辐射传递方程的数值分析计算过

于复杂，对体系边界条件有着重要的依赖关系，我们需要更为简单实用的辐射模型来研

究纳米流体的光学特性。

为了避免辐射传递方程模型中复杂的数值计算以及对边界条件的依赖，研究者提出

了有效介质理论。有效介质理论将多相分散的非均匀介质体系通过有效介质特性方程视

为均匀单一分散体系，研究整个体系的辐射特性。由于有效介质理论将不均匀体系视为

均匀体系进行研究，此类方法对于分散相的体积份额以及分散粒子的粒径有着严格的要

求。有效介质理论只适用于颗粒粒径远小于辐射波波长的情形。目前常用的有效介质模

型有六种：(1)Maxwell—Gamett Theory(MGT)模型；(2)Bruggeman模型；(3)Volume Average

Theory(VAT)模型；(4)Parallel模型；(5)Series模型；(6)Reciprocity模型。赵佳飞【851

用以上六种模型对纳米流体的光学常数进行了计算，并对计算结果进行了分析比较。他

们的研究表明这六种模型都有各自的适用范围，不同模型计算结果的一致性和通用性除

了与纳米粒子的体积分数有关外，还与粒子材料以及基液的光学参数有密切的关系。当



l绪论博士论文纳米流体中粒子的体积份额小于10％，粒子均匀分布且粒径远小于波长时，MGT模型是以上模型中最适用于研究纳米流体光学特性的。浙江大学的骆仲泱教授所在的课题组【85-88】对纳米流体的辐射特性进行了研究，他们探索利用纳米流体对太阳辐射的选择性吸收特性，选择合适的纳米流体，将其应用于太阳能电热联用系统，提高系统的效率。他们的研究表明，利用纳米流体对太阳辐射的选择性吸收特性，通过选择合适的纳米流体作为换热工质应用于太阳能电热联用系统中能够有效提高系统的的热转换效率。利用纳米流体特殊的光学性质，Phelan所在的研究小组[89-92]尝试将纳米流体作为吸热工质代替传统的黑液应用于直接吸收式太阳能集热器，并从理论上计算了系统的热效率。他们的研究表明通过合理设计太阳能集热器的结构，并选择合适的纳米流体可以得到较高的系统效率。纳米流体在直接吸收式太阳能集热器上有较好的应用前景。由于纳米磁流体中的粒子具有磁性，纳米磁流体表现出一些特殊的光学性质，如双折射[93,941，磁光效应[95-98】等。纳米磁流体的磁光效应引起了国内外研究者的极大兴趣，一些研究者利用纳米磁流体的磁光效应制备了光控开关‘蚓，滤光器【1001，磁场感应器【1011，可调光栅【102,103】等。目前，关于纳米磁流体光学特性的研究主要是实验方面的。2002年，Yang等【104】利用全反射技术测量了纳米磁流体在磁场作用下的折射率。2005年，普胜利等【105】设计实验系统测量了纳米磁流体的折射率，并研究了粒子体积份额、磁场等因素对纳米磁流体折射率的影响。纳米磁流体为黑色不透明的液体，但若形成厚度为数10Ⅲ'n的纳米磁流体薄层，可以使光透过。一些研究者通过设计实验系统，对纳米磁流体薄膜的光谱透射特性进行了研究。Wh等【1061(2000)实验测定了水基和油酸基Fe304纳米磁流体薄层的光谱透射率，并研究了粒子的质量份额、J'I-DH磁场强度等因素对纳米磁流体薄层光透性的影响。James等【107'1(1999)模拟了纳米磁流体在外加磁场作用下的微观结构，并设计实验测量了纳米磁流体的光学透射率。他们的研究表明，当J'l-Di]垂直于纳米磁流体薄层的磁场作用时，纳米磁流体会沿磁场方向形成链状结构，纳米磁流体的光学透射率会增加。Fosa等【1081(2006)设计实验测量了纳米磁流体薄膜的光学透射率。他们以煤油基纳米磁流体以及变压器油基纳米磁流体为研究对象，分别制备得到了纳米磁流体薄膜，并研究T#}’DN平行于纳米磁流体薄层的磁场对纳米磁流体薄膜透射率的影响。他们的实验表明：当入射光的偏振方向与磁场方向相同时，纳米磁流体薄层的透射率小于不加磁场时的透射率，且磁场强度越大，透射率越小；当入射光的偏振方向与磁场方向垂直时，外加磁场时的透射率比不加磁场时的大，且外加磁场强度越大，透射率越大。#FJJn磁场改变了纳米磁流体的光学特性。Rao等【1091(2008)利用化学共沉淀法制备得到了不同粒径的Fe3．04纳米磁流体，做成了不同厚度的纳米磁流体薄膜，并测量了薄膜在可见光波段的透射率。他们研究了粒子16
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粒径、薄膜厚度、外加磁场等因素对纳米磁流体薄膜透射率的影响。他们的研究表明：

在不加磁场作用时，纳米磁流体薄膜的透射率随着粒径的增大而减小，薄膜的厚度越大

透射率越小；当外加垂直于纳米磁流体薄层的磁场作用时，纳米磁流体薄层的透射率随

着磁场强度的增大而增大。

Zou等【1101(201 1)以水基Fe304纳米磁流体为研究对象，研究了粒子体积份额、温度、

外加磁场等因素对纳米磁流体薄膜透射率的影响。在实验中，他们施加了平行于纳米磁

流体薄膜的磁场，入射光的偏振方向与磁场方向平行。实验结果表明：纳米磁流体薄膜

的光学透射率随着磁场强度的增加而减小。这个结论与Fosa等【l吣j的实验结果是一致的。

以上实验研究均表明纳米磁流体薄层的光谱透射率会随着外加磁场的变化而改变。

目前，纳米磁流体光学特性的研究主要局限于实验方面的研究，理论方面的研究甚为缺

乏。从理论上弄清纳米磁流体的光学机理，对于更好地推广纳米磁流体的应用有着积极

的意义。

对于纳米磁流体而言，实验以及理论研究均表明，当外加磁场作用时纳米磁流体内

部的磁性粒子将沿磁场方向形成链状结构。磁粒子在纳米磁流体内不再是均匀分布，有

效介质理论不适用于研究纳米磁流体的辐射特性。此时需要建立新的理论模型，能够考

虑纳米磁流体的结构特征，计算纳米磁流体内部粒子对光的作用。本文拟建立这样一种

理论方法，能够研究粒子粒径、粒子体积份额、外加磁场等因素对纳米磁流体光学特性

的影响，搞清楚纳米磁流体光学各向异性的机理，从理论上对纳米磁流体的光学性质进

行预测。
’‘

T矩阵方法是一种很常用、很有效的计算粒子散射问题的数值方法。该方法首先由

Waterman[111】在1965年提出，随后很多学者研究发展了该方法。在T矩阵方法中，所有

的场，包括入射场、散射场都用球矢量波函数来展开，利用零场方程求得散射场系数和

入射场系数之间的关系，即T矩阵。这种方法的一个主要优点在于T矩阵能用简单的方

法计算，而且T矩阵只与粒子的形状、尺寸和折射率以及粒子在坐标系中的方位有关而

与入射场无关。因此，T矩阵只需要被计算一次，从而能计算任意波长和方向的入射场

的散射场。T矩阵方法一经提出，立刻引起了众多研究者的兴趣。许多学者对T矩阵方

法进行了研究和发展。文献[112．115]等开展了无限周期排列粒子的电磁散射问题的T矩

阵理论研究。文献[116．1211等对各向同性的球形粒子的T矩阵计算方法进行了研究。文

献[122．126]等研究了轴对称粒子的T矩阵计算方法，文献[127．1301等对缺少对称性的粒

子的T矩阵计算方法进行了研究，文献[131．136]等利用T矩阵方法对各向同性的球形粒

子群的散射问题进行了研究。文献[137—140]等利用T矩阵方法对非球形粒子群的散射问

题进行了研究。通过研究者的共同努力，T矩阵方法经历了40几年的发展，已经成为了

比较成熟的方法，可以用来研究粒子群的散射问题。

要研究纳米流体的光学特性，实际上就是要研究纳米粒子群对光的吸收和散射问题。
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T矩阵方法可以很好地解决这一问题。Mackowski等【141,142】提出了一种方法能计算任意形

状的非对称的群聚球形粒子团在任意方位的散射特性。该方法基于对粒子团的T矩阵的

计算，进而得到周向平均的散射矩阵以及总的散射截面。文献中提出了一种更有效的计

算T矩阵的方法。该方法更快，更节省计算机内存。他们用自己的方法成功地计算了聚

拢的球粒子团以及排成链状的粒子团在任意方向的散射矩阵。

Mackowski等所提出的T矩阵方法适合用来研究纳米流体的光学特性。本文拟引入

T矩阵方法，结合由动力学方法模拟得到纳米磁流体的微观结构，建立理论方法对纳米

磁流体的光学特性进行研究。分析粒子粒径、体积份额、外加磁场等因素对纳米磁流体

光学特性的影响。

1．3本文工作的主要内容

纳米流体是一种新型的功能流体，拥有一些特殊的性质。纳米流体的传热特性、传

质特性以及光学特性是其三个重要的物性，已有的实验研究已经表明纳米流体在传热、

传质以及光学领域有很好的应用前景。目前，人们对于纳米流体的认识还不够深入，纳

米流体各种特性的机理尚不清楚。开展纳米流体各种特性的机理研究，对于促进纳米流

体的应用有重要的指导意义。本文将围绕纳米流体的传热、传质以及光学特性开展一些

研究工作，探索纳米流体的导热机理、传质机理以及光学特性机理。本文的主要工作内

容如下：

1．纳米流体导热机理的研究

自1995年纳米流体的概念被提出以来，人们就一直关注纳米流体的传热特性。研究

者们对纳米流体的导热系数进行了大量的实验及理论研究。实验结果表明纳米流体的导

热系数比基液的导热系数有了很可观的提高。人们考虑各种因素，提出了很多理论模型

来解释纳米流体的导热机理。但目前还没有一种令人信服的理论。纳米流体内部的能量

传递过程涉及到纳米粒子与纳米粒子之间的相互作用，纳米粒子与基液分子之间的相互

作用，是一个非常复杂的过程，传统的导热模型不能解释纳米流体中的传热过程。要搞

清楚纳米流体的导热机理，还需要进一步更深入的研究。

本文通过对已经报道的关于纳米流体导热系数的研究结果进行综述，搞清楚了影响

纳米流体导热系数的主要因素。纳米流体的导热系数可以看作静态导热系数与动态导热

系数之和。本文综合考虑影响纳米流体导热系数的主要因素，分别给出了纳米流体的静

态导热系数模型和动态导热系数模型。然后利用本文给出的理论模型分析了各种因素对

纳米流体导热系数的影响规律。对于纳米粒子具有磁性的纳米流体，其导热系数在外加

磁场作用下是各向异性的。目前关于这方面的理论研究很少，本文要对此进行研究。因

为在外加磁场作用下，磁性纳米粒子会聚集在一起形成链状结构，粒子运动对于纳米流

体导热系数的影响可以忽略，所以利用本文所建立的纳米流体静态导热系数模型可以研
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究磁性纳米流体的各向异性导热机理。首先用动力学方法模拟得到磁性纳米流体在不同

外加磁场作用下的微观聚集结构，然后就可以用静态导热系数模型计算得到其各向异性

的导热系数。具体工作为以下3个部分：

(1)纳米流体导热系数模型的建立

通过建立导热模型，提出了计算分散相为球形或非球形的两相复合材料有效导热系

数的数值方法，与经典理论模型计算结果的对比表明该方法有很高的计算精度。该方法

可以计算经典理论模型不能计算的、分散相空间结构非均匀的两相复合物的有效导热系

数。

考虑粒子之间的相互影响，引入结构特征参数，对经典的Maxwell公式中涉及的体

积份额进行了修正，得到了修正Maxwell公式。该修正Maxwell公式比原来的Maxwell

公式有更高的精度和更广的适用范围，可以用于计算球形粒子分布非均匀的两相复合物

的导热系数。

．考虑纳米粒子表面纳米层对导热系数的影响，并利用本文建立的计算两相复合物导

热系数的数值方法，可以计算得到具有不同聚集结构特征的纳米流体的静态导热系数。

考虑了纳米粒子的布朗运动对纳米流体导热系数的影响，建立模型，推导出了纳米

流体动态导热系数的计算式。在公式中引入了聚集结构参数，将纳米粒子的聚集对导热

系数的影响考虑在内了。

最后，利用本文所提出的纳米流体导热系数的理论模型，对纳米粒子体积份额、粒

子属性、纳米粒子尺寸、温度等因素对纳米流体导热系数的影响规律进行了研究。

(2)纳米磁流体微结构的数值模型

详细分析了纳米磁流体中磁性粒子受到的各种作用力，建立了纳米磁流体粒子受力

模型及运动方程。在此基础上，运用动力学方法模拟了在有、无外加磁场作用两种情况

下纳米磁流体微观聚集结构随时间的演变过程，并模拟了不同粒子体积浓度、不同外加

磁场强度条件下的纳米磁流体微观聚集结构，就这些条件对纳米磁流体微观聚集结构的

影响进行了研究和分析。该部分工作为接下来纳米磁流体导热系数的研究以及纳米磁流

体光学特性的研究打下了基础。

(3)纳米磁流体各向异性导热的研究

基于纳米磁流体微结构的模拟以及纳米流体静态导热模型，研究了外加磁场对不同

体积份额纳米流体导热系数的影响，探索了纳米磁流体各向异性的导热机理。该部分的

研究工作表明了可以通过外加磁场来实现纳米磁流体的可控导热，为纳米磁流体在传热

领域的应用提供了参考。

2．纳米流体强化传质研究

关于纳米流体强化传质的研究处于起步阶段，研究结果比较少。本文从理论和实验

两个方面对纳米流体的传质过程进行了探索，较为完整地研究了纳米流体的强化传质机
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理。

(1)理论研究方面

分析了悬浮纳米粒子的布朗运动对于纳米流体内部传质过程的影响，并根据热质比

拟理论，提出了计算纳米流体有效质扩散系数的方法，得到了纳米流体有效质扩散系数

的准则方程。通过对纳米流体传质过程的理论分析，搞清楚了影响纳米流体传质扩散系

数的主要因素。

(2)实验研究方面

根据泰勒分散法的思路，设计出了能够定量测量纳米流体传质扩散系数的实验系统。

测量了罗丹明B在不同温度条件下的不同粒子体积份额的Cu．水以及Cu-乙二醇纳米流

体中的扩散系数，分析研究了纳米流体中粒子体积份额、温度以及基液属性等因素对传

质的影响。

本文对纳米流体强化传质所做的一些探索性工作对于搞清楚纳米流体的传质机理以

及拓展纳米流体在工程中的应用有重要的指导意义。

3．纳米流体光学特性研究

影响纳米流体光学特性的重要参数是纳米流体的消光系数。本文从实验和理论两个

方面对纳米流体的消光系数进行了研究。由于纳米磁流体有特殊的磁光效应，其在光学

领域的应用前景比普通的纳米流体更加广泛。但目前还没有研究纳米磁流体磁光特性的

理论模型被报道。本文用新建的理论模型重点研究了纳米磁流体在多'b／JH磁场作用下的光

学各向异性机理。

(1)实验研究方面
’

根据薄膜透射原理，建立了可以测量纳米流体消光系数的实验方法。首先用该方法

测量了水在不同波长的消光系数，并与文献值进行了对比。分析表明该实验方法适合测

量纳米流体的消光系数，有较高的精度。然后用该方法测量了不同体积份额的Fe304-水

纳米流体的消光系数，为接下来的理论研究提供了实验数据。 r一

(2)理论研究方面

建立理论模型，引入T矩阵算法，考虑纳米流体中粒子的聚集结构特性以及粒子之

间的多次散射，建立了一种可以精确计算纳米流体消光系数的理论方法。用该方法对不

同体积份额的Fe304一水纳米流体的消光系数进行了计算，并与本文的实验结果进行了对

比。计算结果与实验结果符合的很好。为了研究纳米磁流体的磁光效应，首先利用本文

第二章中所建立的动力学方法模拟得到了纳米磁流体在#l-力n磁场作用下的微观结构，然

后用本文的理论方法计算得到了纳米磁流体各向异性的消光系数。利用该方法分析了粒

子粒径、体积份额、外加磁场等因素对纳米磁流体消光系数的影响，研究了纳米磁流体

的光学特性机理。



博士论文纳米流体热质传递机理及光学特性研究2纳米流体导热系数研究2．1引言作为一种新型的传热工质，纳米流体的传热特性已经成为了人们研究的热点。关于纳米流体导热系数的实验报道很多，大量的实验结果显示纳米流体的导热系数与基液的导热系数相比有很大的提高。纳米流体的导热机理引起了很多研究者的兴趣，他们考虑了很多的因素，提出了不同的模型尝试着对纳米流体的导热机理做出解释。由于纳米流体导热系数的影响因素很多，机理非常复杂，目前还没有一个大家公认的模型。纳米流体的导热机理还有待进一步，更深入的研究。大多数研究者认为，纳米流体的导热系数主要由两部分组成：(1)静态导热部分。纳米粒子是由基液和纳米粒子组成的混合物，纳米粒子的导热系数要远大于基液的导热系数，纳米粒子的存在增大了流体内的导热；(2)动态导热部分。纳米粒子的布朗运动引起流体内部的对流换热，从而加快了流体内部的热量传递。本章的主要目的是研究纳米流体的导热机理，基于纳米流体导热系数的两个组成部分，考虑影响纳米流体导热系数的各种因素，建立理论模型，对纳米流体的导热系数机理进行探索，搞清楚影响纳米流体导热的主要因素。为了研究方便，我们将纳米粒子的形状视为球形。2．2纳米流体静态导热系数模型如果不考虑纳米粒子的运动，可以认为纳米流体是由纳米粒子分散于基液中形成的两相混合物。Maxwell[511最早给出了球形粒子均匀分散于连续相介质中形成两相复合物的有效导热系数的计算式：儿一kp+2k：一20k(k：一kp)k，kp+2后厂+≯(尼，一kp)(2．2．1)Maxwell模型假设粒子是均匀分散的且忽略了粒子之间的相互影响，所以它适用于粒子均匀分散且体积份额较小的两相混合物。随着粒子体积份额的增大，Maxwell模型的计算误差增大。但由于Maxwell模型简单，计算方便，它在工程计算上很受欢迎。BmggemaIl【143J对Maxwell的工作进行了完善，考虑了粒子之间的相互影响，得到了更精确的公式，适用于各种体积份额。Bruggeman公式的表达式为：恃老卜≯)(箍j=o亿2固Hamilton和Crosser[531考虑了粒子的形状对导热系数的影响，提出了一个计算固．液两相悬浮液导热系数的经典公式。该公式为：2l
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等k=≮k岽嚣等竺k笋 。z，，
r p+(H—1)女r+≯(t r—p)

、 7

式中，”是经验形状因子，”=3／V，v是指粒子的球形度。球形度定义为：一个球

形粒子的表面积与一个等体积的其它形状的粒子的表面积的比值。所以，当粒子形状为

球形时，n=3。此时，Hamilton＆Crosser公式与Maxwell公式完全相同。

以上三个公式都是基于粒子均匀分布的假设，当粒子分布不再均匀时(如外加磁场

作用时，磁性纳米粒子在流体内形成链状结构)，两相复合材料结构出现各向异性，以上

公式就不再适用。本节的主要目的是建立计算粒子分布不均匀的两相复合材料导热系数

的方法．用来研究不同粒子分布结构特征与导热特性的关系。主要方法有两种：(1)借助

于计算机，建立合适的导热模型，用离散数值方法对分散相为球形或非球形粒子的两相

复合材料的导热系数进行计算；(2)考虑粒子之间的相互影响，引入表示粒子分布结构

特征的特征参数，对Maxwell公式中所涉及的粒子体积份额进行修正得到修正Maxwell

公式。下面将对两种方法做详细的介绍。

2．2．1数值计算方法

2．211数学模型

图2 1所示是本文所建立的计算区域的导热模型，区域内是分散的粒子与连续介质

的两相混合物。

绝

热

绝

热

1

：Tz

图2l计算区域的导热模型

当区域内温度呈稳态分布时，内部各向异性导热过程满足如下的方程：

去(k豢)+专(t，茜]+鲁(t：誓]=。 ∞。，

式中，k，、k，、t分别表示』、Y、z三个方向的导热系数。可在图21所示区域

y++坦
Z
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的六个边界面使用不同的边界条件。例如：上下面使用恒温边界条件，四个侧面均采用

绝热条件。

0

(2．2 5)

(2 2 61

当下表面温度疋大于上表面温度t时，计算区域内部热流沿：方向传递。用离散数

值方法求解上述方程，不失一般性，采用三维均匀网格，用热平衡法建立节点的离散方

程。从节点“一1，，，☆)通过网格界面流入节点(‘^t)的热流大小为：”型≯ 叫，
类似地，可写出通过网格其它界面传给节点(，，^女)的热流g抖们毋、qy+却、吼、

Z

图2．2网格节点导热示意图

节点(‘J，t)的能量守恒方程为：

吼+吼+＆+毋+口如+巴+啦也20 (2．2 8)

将各热流式代入可得：

护垫逍喾器差毫髻趟丛卿，?“
吒}+皖|+k麓+瞄±+辑■+吃j

V‘”

式中，k嚣|，k嚣★，k毛|，k嚣l，k‰，k嚣|表示节点q，i，n在奠羁逝六个嗣格界
面上的当量导热系数。网格界面上的当量导热系数由界面两边网格导热系数取调和平均

求得。设界面两边网格的导热系数分别为t，和^，，则均匀网格界面上的当量导热系数为：

竺妙
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2*※泓体导热系数日咒搏l地女．2k．k，拈赢(2．2．10)用逐次超松弛迭代方法对包古所有节点温度的方程组进行求解。计算出每个节点的温度后，运用傅立叶导热定律计算出流经每个网格界面的热流。将任一垂直于热流方向的横截面上的所有网格界面热流相加，即可得到通过该横截面的总热流的大小q；。因为系统四周界面均绝热，则通过任～横截面的热流大小均为q：。由傅立叶定律有：g：=≈。L2三。；生(2211)L则两相复合物在z方向的导热系数为：吒2赢(2,2．12)类似地，依次改变』、y和z方向的边界条件，即改变热流方向，计算出两相复合物在x方向的导热系数k。和Y方向和导热系数k。。2．212网格导热系数的处理由于计算区域中有连续介质和粒子两种不同的介质，因此在区域中划分网格时会出现三类不同的网格(如图2．3所示)：一，网格中全为连续介质。此时网格的导热系数值等于连续介质的导热系数值k，；二，网格中全为粒子。此时网格的导热系数值等于粒子的导热系数值≈．：三，网格中一部分为连续介质一部分为粒子。对第三类网格的导热系数作如下处理：将第三类网格看成是两相复台物，可以用2,211节所建立的计算两相复合物导热系数的方法来计算第三类网格在三个不同方向的导热系数k。、k’和k：。这样就将局部网格区域内的各向异性导热因素考虑在内了，能够得到更精确的计算结果a=k．or^＆=k。丘=k幽2．3地界网格处理示意图值得注意的是，在用2．2l1节的方法计算第三粪网格的导热系数时，要在其内部再
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划分子网格，这时同样会出现与上述相类似的三类子网格。如图2 3所示，这时对第一

类和第二类子网格导热系数的处理方法与上面相同，对第三类子网格的导热系数进行近

似处理，即以第三类于网格中心点处的导热系数作为网格导热系数(当第三类子网格中

心处的导热系数为k。时，网格导热系数取k。；当第三类子网格中心处的导热系数为k，时，

网格导热系数取k，)。

2 2I 3计算精度分析

为了验证本文数值方法的计算精度，用该方法计算了粒子均匀分布且体积份额分别

为1％、2％、3％、4％、5％的两相复合物的有效导热系数值，并与依据Maxwell公式以

及Bruggeman公式计算得到的结果进行了比较(如表21所示)。

图2．4粒子均匀分布结构不意图

计算中，^，个粒径为d的球形颗粒被均匀分散于立方体区域中(如图2．4所示)，立

方体的边长为￡。令4表示分散相所占的体积份额，则Ⅳ与d存在如下的关系

d=Nrd3／6Z?。计算中复合材料的导热系数不随温度变化，因此对两个等温边界面的温

度设定没有严格要求。在下文的计算中我们取z=300K，L=500K。温度场只决定于

分散相与连续相导熟系数的比值，与各相材料导热系数的绝对值无关。定义分散相与连

续相的导热系数比d=k。／4，。计算中我们取a=20，网格大小取为粒子直径的1／10，
计算第三类网格的导热系数时，子网格的大小敢为粒子直径的1／400。为了验证计算中

所取粒子数对计算结果的影响，我们对粒子数分别为4x4x4、6x6x6以及8x8×8的三种

情形进行了计算，三种情形下的计算结果是一致的。这表明了计算中所取粒子数对计算

结果无影响，同时也证明了该模型的合理性。

从表2 1所示的计算结果可看出：本文数值方法的计算结果与Bruggeman的理论结

果符台的非常好：当粒子体积份额较小(1％及2蛳时，Maxwell公式与Bruggeman公式

的计算结果符合的很好，随着粒子体积份额的增大，Maxwell公式的计算结果小于

r／
●

_：．=．．：．．-

●●●●●●●
_●●●●●●

●●●●
●●●●

●●●●●●_●●●●●●●
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Bruggeman公式的计算结果。以上结果表明：(1)由于Maxwell公式忽略了粒子之间的

相互影响，只适用于粒子体积份额较小的情形；(2)本文所建立的数值方法适用于不同

粒子体积份额的情形，且有很高的计算精度。

表2．1三种不同方法计算粒子均匀分布的两相复合物的导热系数结果的比较

以上计算过程中，网格划分得很密，计算时间较长。为了减少计算时间，计算过程

中网格的大小取为粒子直径的1／10，计算第三类网格的导热系数时，子网格的大小取为

粒子直径的1／200。为了检验此种网格划分的计算误差，我们计算了体积份额为5％，a

取不同值时的导热系数，并与Bruggeman公式的计算结果进行了比较，计算结果示于表

2．2中。从表2．2的结果可以看出，计算结果的相对误差较小，均小于5％o。这说明该种

网格划分是合适的，下文计算中网格大小的选取与此相同。

表2．2本文数值方法计算咖=5％、不同a时的有效导热系数的误差分析

2．2．1．4粒子非均匀分布的两相复合物的有效导热系数

以上计算的都是球形粒子均匀分布的两相复合材料的导热系数，该数值方法亦适用

于计算球形粒子分布非均匀的情形。只要知道两相复合材料中分散球体的分布结构，即

可用本文方法来计算两相复合材料的有效导热系数。若制备得到的纳米流体的稳定性不

好，纳米流体中的纳米粒子有可能相互吸引而形成一些聚集结构。为了研究纳米流体中

的粒子聚集结构对纳米流体静态导热部分的影响，我们分别计算了粒子体积份额为1％"---

26
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5％，粒子发生聚集的纳米流体的静态导热系数，并与粒子均匀分布时的情况进行了对比。

对比结果列于表2．3中(a=50)。粒子聚集结构特征如图2 5所示(生成方法见本文3．2

节)，粒子之间形成了些小的团簇团结构，总体上呈现杂乱无章的分布。因为粒子的聚

集结构特征是各向同性的，所以三个方向上的导热系数是相同的。

图2．5 d=1％的纳米流体聚集结构

表2．3粒子发生各向同性聚集结构对导热系数的影响

％／kI

粒子发生聚集 粒子均匀分布

表2 3中的结果表明，纳米流体中粒子的聚集对纳米流体静态导热系数的影响很小。

以上我们所讨论的粒子聚集结构，总体上是各向同性的。接下来我们讨论粒子发生各向

异性聚集的情况。考虑如图2．6所示的结构，每16个粒径为d的球形粒子形成一条直链，

链上粒子之间等间距，链长与立方体边长相同均为20d。一共25条链分布于连续相中形

成两相复合材料。
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a1三维示意图 巾)二维示意翻

图2．6粒子非均匀分布的两相复合物结构图

用本文数值方法来计算此结构两相复合材料的导热系数，计算结果如表2．4所示。

从表2．4中的结果可看出，复合材料沿着分散球形粒子排列的方向的导熟系数大于其垂

直于排列方向的导热系数。复合材料垂直于粒子排列方向的导热系数要略小于粒子均匀

分布时的导热系数。粒子分布结构的各向异性导致了导热系数出现各向异性特征。这说

明了两相复合物的结构特征决定着两相复台材料的导热特性。

表2．4粒子分散结构各向异性的两相复合材料的有效导热系数

2．2．2修正Maxwell公式

2 2 2l修正方法

Maxwell理论在计算导热系数时，忽略了粒子之间的相互影响，只适用于粒子体积

份额较小的情况。要考虑粒子的不同分布结构对于导热的影响，就是要考虑粒子间的相

互影响。上一节所建立的导热模型，可以对粒子之间的相互影响进行计算分析。为了方

使分析，考虑系统中只有两个粒子的情况，如图2．7所示。粒子直径为d，立方体边长

为8d，两个粒子中心间的距离为却，粒子中心连线与热流方向的央角为0。计算时，取

“-10，当区域中只有一个粒子时，k,tr／k，=l_00233。若不考虑粒子之间的相互影响，
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两个粒子的叠加效果为k矿／k，。1．0047

图2 7两个粒亍相对位置示意图

图2,8示出了两个粒子相对位置不同时的有效导热系数的计算值。从计算结果可以

看出：粒子之间的相互影响随着砷和0的变化而改变。当两个粒子的排列方向越接近热

流方向(0越小)时，总的导热系数越大。当两个粒子的排列方向与热流方向平行时

(0-0)，总的导热效果最强且大于两个粒子单独作用时相加的结果。当两个粒子的排列

方向与热流方向垂直时(0=900)，总的导热系数最小且小于两个粒子单独作用时相加的

结果；两个粒子之间的距离越近(Lp越小)，它们之间的相互影响越明显。当两个粒子

相距较远时(Lp=3 Od)，两个粒子的相互影响较弱，总的导热系数趋向于两个粒子单独

作用的叠加，这与Maxwell的理论结果一致。

尊
◇ 过

0 20 40 60 踟 10。

0／。

图2．8两个粒子相对位置对总导热的影响

值得注意的是：当0=60。时，考虑两个粒子相互影响的总导热系数为一个定值，不

随粒子之间距离的变化而改变。此时，k盯／k，21．0047，与两个粒子单独作用的叠加效

29



2纳米流体导热系数研究博士论文果相同。由上文的计算分析知，复合物内粒子之间的相互位置关系影响着导热系数，粒子分布结构的特征决定了复合物导热过程的特征。实际上，当粒子的分布不再均匀时，粒子体积份额西是空间分布函数，而不是一个处处相等的常数。定量考虑粒子之间的相互影响，引入结构特征参数，对Maxwell公式中所涉及到的粒子体积份额进行修正，得到修正的Maxwell公式，将其应用于计算粒子分布非均匀的两相复合材料的导热系数。具体思路如下：以x方向为例，考虑系统中每两个粒子间的相对位置关系C手对x方向导热的影响，然后取系统平均，得出复合物在不同方向的结构特征参数C。。具体定义式如下：c手=[(刀工·ei，2—1／4)]·exp(一乃／d)(2．2．13)1N1Ⅳ1CJ=寺∑∑c乎=寺∑寺∑c手(2．2．14)。’i=1j>i1’i=l。J≠o式中，下标f，歹表示不同的粒子，d表示粒子的直径，白=‘一o，乃=l勺l，eF=％／勺，I是粒子i的位置矢量，即，为x方向的单位向量。由式(2．2．13)和(2．2．14)可看出，粒子的体积份额越大，即粒子问的距离l，越小，则C。的值越大；当粒子沿着x方向链状排列时，C。的值越大。C。能很好反映出复合物沿x方向的结构特征。对复合物的粒子体积份额做出如下修正：≯，=(1+C，)≯，则丸将复合物沿X方向的结构特征考虑在内。将≯。代入Maxwell公式可得：kdk，+2尼，一2≯，(后，～kp)k厂kp+2七，+≯x(克厂一kp)(2．2．15)由上式可计算得到的复合物在x方向的导热系数k，，。同理，可由相同方法计算得到复合物在Y方向的导热系数尼。，和z方向的导热系数尼一2．2．2．2结构特征参数的计算在本文的研究中，分散相为球形粒子的两相复合物由一个含有Ⅳ个粒子的立方元胞代替，要计算其结构特征参数，首先要计算得到元胞中每个粒子受到周围其它粒子的影响yc；。因此，需要对元胞在x、Y、z三个方向进行周期拓展。j≠i为了便于理解，我们给出了二维示意图，如图2．9所示，图中红色框代表立方元胞。要计算元胞中粒子f(图2．9中的红色粒子)受到其它粒子的影响时，取一个截断半径R，，以粒子f的中心为球心，以R，为半径确定一个球形区域(图2．9中的绿色区域所示)，只计算球形区域内的粒子对粒子f的影响。只要截断半径取得足够大，就可以计算得到准确的∑c嘉。利用这种方法可以计算得到元胞中N个粒子的∑c嘉值，然后代入式(13)j}ij幸i即可计算得到结构特征参数C，。图2．10给出了由以上方法计算得到的不同体积份额的结构特征参数。从图2．10所示的结果可以看出，当截断半径R。=10的时候，yc；的值，≠f30
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幽2 9计算结构特征参数时截断、r往选取的一维示意幽

置

酬2 10粒子体积份额不同时的结构再向异性参数

2 2 2 3模型验证

为了验证修正Maxwell公式的精度，我们分别计算了球形粒子均匀分布、体积份额

为1％～5％的两相复合物的有效导热系数值t并与Maxwell公式以及Bruggeman公式的

计算结果进行了比较。结果示于表2 5中(d=50)。从表2 5中可以看出，由于考虑了粒

子之间的相对位置关系对导热的影响．修正Maxwell公式的结果与Bruggeman公式的结

果一致，比Maxwell公式有更高的精度。修正Maxwell公式适用于粒子体积份额较大的

情形，比Maxwell公式的适用范围更广。同时，以上的结果表明了本文所提出的描述粒

子之间相互影响的关系式是合理的，修正Maxwell公式亦可以用于计算粒子分布非均匀

3I



2纳米流体导热系数研究博士论文的情形。表2．5三种不同方法计算结构各向同性复合物有效导热系数结果的比较为了进一步验证本文所得修正Maxwell公式在计算粒子分布非均匀时的精度，我们设计了几种具有代表意义的粒子非均匀分布结构。然后分别用修正Maxwell公式以及本章所建立的数值方法对其导热系数进行了计算(计算中取口=10)，两种方法的计算结果列入表2．6中。由对比结果可看出，两种方法的计算结果符合的很好。这说明本文所提出的考虑粒子之间的相互影响，通过对分散球形粒子所占体积份额进行修正而得到的修正Maxwell公式，可以应用于计算粒子分布结构非均匀的两相复合材料的导热系数。表2．6两种不同方法计算结构各向异性复合物有效导热系数结果的比较说明：表2．6中的字母A表示两相复合材料中分散球形粒子沿Z方向形成16条相同直链，16条链均匀分布在边长为20d的立方元胞中，链上粒子等间距，字母A后面的数值表示每条链上的粒子数；字母B表示两相复合材料中分散球形粒子沿Z方向形成64条相同直链，64条链均匀分布在边长为20d的立方元胞中，链上粒子等间距，字母B后面的数值表示每条链上的粒子数。粒子分布结构与图2．6相似。2．2．3纳米粒子表面的纳米层对导热的影响研究表明【65】当纳米粒子悬浮于基液中时，纳米粒子的外层分子会吸引液体分子，在气’
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非常靠近粒子表面的液体分子会排列得更紧密，形成一层特殊的液体层，这一特殊液体

层被叫做纳米层。纳米层的厚度约为lnm，导热系数比基液的导热系数高【6”。很多研究

者认为纳米层在纳米流体的导热中起着重要的作用。考虑纳米层，则悬浮在基液中的纳

米粒子是一个两层结构的复合粒子，如图2 ll所示。

☆(，)=ko(1一伊)⋯

／‘

口L—圈

(R)=k。

(尺+6)=k，

图2 11包含纳米层的纳米粒子结构示意图

粒子的半径为胄，纳米层的厚度为6。参考文献[71]的研究结果，纳米层的导热系数

表达式取为：k(r)=k。(1 pr)啪，导热系数在界面上是连续的。则：

≈(R)=k。 (2 2 16)

k(R+6)=k， (2 217)

由以上两个边界条件，可以求得k。和卢的值。

由2．2 2节所介绍的数值方法可以计算包含纳米层的纳米流体的导热系数。为了研究

纳米层对纳米流体导热系数的影响，我们首先计算了粒子直径为10rim，粒子体积份额为

1％～5％的纳米流体的导热系数。纳米层的厚度分别取0rim、0 5rim、lnm、1．5nn_1。从图

2 12中的结果可以看出(“=SO)，纳米层的存在使得纳米流体的静态导热系数有所增大。

纳米层越厚，导热系数越大。纳米层对纳米流体导热系数的影响随着粒子体积份额的增

加变得更加明显。
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以上研究表明，当纳米粒子体积份额较大，且粒子粒径较小时，纳米层的存在对纳

米流体的导热系数有一定的影响。当纳米粒子体积份额较小，纳米粒子的粒径较大时，

纳米层的存在对纳米流体中的导热系数影响较小。

2．3纳米流体动态导热系数模型

当纳米流体中有热流经过的时候，纳米流体中必然存在温度梯度。由于粒子的运动

导致了基液的内部运动，这种运动会带来热量的传递，从而影响流体内的温度分布。使
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总的导热效果发生政变。下文建立模型分析了粒子的运动对于流体内传热的影响

2．3．1教学模型

当纳米流体中存在温度梯度，纳米粒子在基液中运动，粒子与基液间存在着热量的

交换。当粒子从高温区正向低温区L运动时，由于粒子温度高，运动过程中粒子不断将

热量传到基液，低温区的基液吸收粒子的热量流向高温区。当粒子到达低温区时，相当

于粒子与等体积的低温区基液交换了位置。粒子与基液问的换热速度远比粒子的移动快

“⋯，相对于粒子的运动而言，粒子与基液间的换热是瞬间完成的。考虑只有一个粒子的

情形，由粒子运动而引起的流体内部的能量交换可总结为以下四种情况。在以下计算中，

令P，，c，和d，分别表示粒子的密度、比热容和粒径，P，和。，分别表示基液的密度和比

热容。n=rLd：／6表示粒子的体积。

图2 14粒子向低温区运动(ppop‘P，。，

第一种情况：粒子从高温区向低温区运动，P，c，‘prc，。

如图214所示，当粒子向低温区运动时，将热量释放给来自低温区的液体，到达低

温区时其温度为T2。整个过程中粒子所释放的热量为E，=ppc，0(正一疋)。低温区与
粒子发生热量交换的基液从粒子处吸收热量E．到达高温区时温度升高到r‘。

r，：』L+￡：盟生竖二型+L f2 311
p rc一，1 p／c一口

‘

因为Ppc，‘竹c，，则r c五。该部分基液要继续从高温区吸收热量
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(pfc，一P，c，)■(正一疋)使得温度达到正。因此，粒子的运动使流体内产生了一个附加
热流．加快了热量的传递，从而增大丁流体的导热系数。

第二种情况：粒子从高温区向低温区运动，P，c。>P rC r。

如图2 15所示，当粒子向低温区运动的同时，低温区的基液吸收来自粒子的热量向

高温区运动，到达高温区时其温度为L。整个过程中基液所吸收的热量为

￡，=p[c r0(五一瓦)。运动过程中粒子释放了热量E，到达低温区时温度降低到T。

r：z一土：f一业生坚二型 (2 3 2)
j

ppc∥D
j

P Dc DV。

因为Pvc，>Ps。，，则T>疋。粒子要继续向低温区的基液释放热量

(p，c，一P，。，)■(耳一正)使得温度达到疋。同理，粒子的运动使流体内产生了一个附
加热流．加快了热量的传递，从而增大了流体的导热系数。

图2 15粒子向低温区运动(P，c，’p一，)

第三种情况：粒子从低温区向高温区运动， p，c，‘P rC，。

如图2 16所示，当粒子从低温区向高温区运动时，由于粒子温度低，运动过程中粒

子将从基液吸收热量。当粒子到达高温区时，温度变为n。整个过程中粒子所吸收的能

量为E，=P，00(正一疋)。高温区与粒子发生交换的那部分基液所释放的热量亦为
E．。当这部分基液到达低温区时，其温度降到T。r卟嘉斗警仁”，j

p rc—p
j

p—ry p

1 1



博±论文纳米流体热赝传递机理＆光学特性Ⅻ究固为ppep‘Pl。，，则T>t。该部分基液要继续向低温区释放热量(p，C，一ppc，)0(‘一疋)使得温度达到乃。粒子的运动使流体内产生了一个附加热流，加快了热量的传递，从而增大了流体的导热系数。圈216粒子向高温区运动(Ppcp‘P，。，)第四种情况：粒子从低温区向高温区运动，P，C，’P，。，。如图217所示，当粒子向高温区运动时，高温区的液体将热量传给粒子，到达低温区时其温度为兀。整个过程中基液传给粒子的热量为Er=p；c，■(耳疋)。运动过程中粒子吸收热量E，到达高温区时温度升高到r。r：』L+L：型』生堕二型+￡阻4)Pp％0‘p，c，0‘。因为p，c，’P，r，则T‘<五。粒子要继续从高温区吸收热量(p，c，一Pscr)0(王一L)使得温度达到n。同理．粒子的运动使流体内产生了一个附加热流，加快了热量的传递，从而增大了流体的导熟系数。
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图2．17粒子向高温区运动(ppcp’p，。，)

以上单个粒子的研究结果表明，只要流体内粒子在平行于热流方向有运动，不论是

顺着热流方向还是逆着热流方向，都会产生附加热流，强化流体内的传热过程。接下来

我们考虑不同粒子体积份额的纳米流体模型，推导出纳米粒子运动所贡献的纳米流体的

动态导热系数。

假设有一单位体积的立方盒子中充满纳米流体，该盒子四周鲍热，上下表面均为等

温条件。考虑此种情况下纳米流体在X方向的热量传递。假设稳态时纳米流体中的温度

梯度为兰，粒子运动的速度为v。。由上文分析可知，单个粒子运动产生的附加热流为：
盘

ar

q=IP，q—p，。，|咋V，杀 (2 3 5)

悬浮在基液中的纳米粒子会受到周围流体分子不断的碰撞作用，由于粒子尺寸很小，

在各个方向上的碰撞不能相互抵消，因此产生了作用于粒子的随机布朗力。纳米粒子在

这种随机布朗力的作用下作无规则布朗运动。当粒子体积份额很小，不考虑粒子之间的

相互影响，单个粒子布朗运动的速度可以表示为‘Ⅲ】：

V，2主戋 B¨，

式中，f是一个与基液性质有关的常数，单位是m。只要纳米流体基液的属性确定

了，该参数的值也就确定了。

纳米流体中粒子之间的运动会产生相互影响，当纳米粒子的体积份额很小时，粒子

之间相距较远．相互影响很弱：当纳米粒子的体积份额较大时，粒子之间靠得更近．相

38



博士论文纳米流体热质传递机理及光学特性研究互影响增强。纳米流体中所有粒子的平均运动速度是由粒子粒径、基液黏度、粒子体积份额、粒子之间的相互作用、温度等因素决定的。综合考虑这些因素，我们给出纳米粒子的平均运动速度的表达式为：丐：掣生e屯～(2．3．7)Vp2—■—二一”””(2．3．7)“pJLlf式中，G，是由基液属性决定的常数，单位是m～。C加，～表示粒子之间的相互作用对粒子平均运动速度的影响。C舭删的取值由粒子体积份额以及粒子之间作用力的大小决定。当粒子体积份额很小，不考虑粒子之间的相互作用时，Cm俐的取值为O；随着粒子体积份额的增大，粒子之间的相互作用增强，C舭删的取值增大。所有纳米粒子运动产生的总附加热流可表示为：g=／¨^一pzCzVp，巧尝(2．3．8)设单位体积中的纳米粒子数为N，则咖=Ⅳ％。因此，厂◇，lPpcP—PiesVp，i)=NIppcp—JD，c厂I％巧=咖pcp_--fCf．V-ip(2．3．9)纳米流体中由于粒子的布朗运动所贡献的动态导热系数可表示为：kBrownian=≯[ppCp--pfcfik“BTpFCbfe—c一(2圳)2．3．2纳米粒子聚集对导热系数的影响只要知道了纳米粒子的聚集结构，我们就可以用2．2节所建立的数值方法来计算纳米流体的静态导热系数。2．2节中的研究结果已经表明：当粒子的聚集结构特征是杂乱无章且各向同性时，粒子发生聚集时的纳米流体的静态导热系数与粒子均匀分布时的纳米流体的静态导热系数基本上相同。对于一般的纳米流体，其内部粒子的聚集结构都是各向同性的，在计算其静态导热系数时，我们用粒子均匀分布的结构代替。对于粒子具有磁性的纳米磁流体，在J'l-Dl：i磁场的作用下，粒子会沿着磁场方向形成链状结构，纳米磁流体沿着链方向的静态导热系数要大于其垂直于链方向的导热系数。在计算纳米磁流体各向异性的静态导热系数时，我们需要考虑其各向异性的结构特征。关于纳米磁流体的导热系数计算将在第3章详细讨论。纳米流体动态导热系数公式的推导是基于纳米流体中粒子没有发生聚集的情况。如果制备得到的纳米流体的稳定性很好，粒子之间不发生聚集，那么以上的导热系数公式是适用的。在纳米流体中，纳米粒子存在着长程的范德华吸引力以及双电层排斥力作用。粒子会在范德华引力的作用下相互聚集，而双电层排斥力可以阻止粒子之间的聚集。这两个力的大小对纳米流体的稳定性起到了决定作用。当粒子之间的范德华作用力大于双39
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电层排斥力时，粒子就会相互吸引而聚集在一起。反之，粒子就不会发生聚集。粒子之

间的范德华作用力与粒子的形状、尺寸以及表面性质有关，在3 2节有详细的描述。纳

米粒子表面会吸附流体中的带电离子，形成双电层。双电层的厚度决定了粒子之间的双

电层排斥力的大小。关于粒子间双电层排斥力的详细描述可以参考文献[145]。双电层的

厚度是由液体中的离子浓度决定的，因此可以通过调节纳米流体的PH值来改变纳米粒

子之间的相互排斥力。根据静电稳定理论(DLVO)，纳米粒子的稳定与聚沉取决于粒子之

间的引力势能vA与斥力势能vR的总和。如图218所示，纳米粒子之间的引力势能和斥

力势能都随着粒子之间距离的减小而增大。纳米粒子问的引力势能和斥力势能之和产生

了一个势能堡垒，只有当粒子运动的能量足够穿透这个势能堡垒时，粒子才会聚集在一

起。从图中可以看出，粒子问的斥力势能越大。则势能堡垒越高，粒子穿透势能堡垒越

困难，即粒子的稳定性越好。

国
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牲予回砸

圉2 18粒子之问的作用势能”“

为了防止纳米粒子突破势能堡垒而发生相互聚集，通常在纳米流体中添加分散剂。

分散剂是由长链分子组成，纳米粒子的表面会吸附这些长链分子，形成一个厚度约为2rim

的分散剂层。当两个粒子靠得很近，表面分散剂层相互挤压时，链状分子之间会产生排

斥力而阻止粒子的聚集。本文3 2节对分散剂层的相互作用力有详细的描述。考虑分散

剂产生的排斥势能vs，则粒子之间的总的作用势能为vA+vn十vs。如图2 19所示，当在

纳米流体中添加了分散剂之后，粒子之间的聚集会变得困难，粒子的稳定性会更好。
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动态导热部分由公式(2 3 11)计算得到。动态导热系数公式中的常数G，是由基液的属性

决定的，可以由实验结果确定。确定方法如下：利用本文理论模型来计算纳米流体的导

熟系数时．如果纳米粒子的体积份额很小，粒子之间不发生聚集，则公式(2 3 11)中的两

个参数c⋯和q。。的取值都为o。此时，参数勺的值决定了纳米流体的导热系数。
如果我们通过实验测得了纳米流体的导热系数，而且知道了基液的物性(导热系数、密

度和比热容)、纳米粒子的物性(导热系数、密度和比热容)、粒子粒径、粒子体积份额，

就可以根据测得的导热系数计算得到c^，的值。

为了计算得到水为基液时c^，的值，需要利用Patel等【Ⅲ}的实验结果。Patel等测量

得到温度为30"C，粒子平均粒径为65rim，粒子体积壬争额为0．001％的Ag一承纳米流体的

比导热系数为l 03。温度为30*(2时，水的导热系数为O 617W／mk，水的粘度为0 000803

N s／m2，水的密度为1004 kg／m3，水的比热容为4178 J／kg，Ag的导热系数为429w『m k，

Ag的密度为10500 kg／m3，Ag的比热容为235 J／kg。假设Ag纳米粒子没有发生聚集，

用本文所建立的导热系数模型对Ag．水纳米流体的导热系数进行计算，计算动态导热系

数时，参数C⋯和c山。，的取值都为0。由实验结果可以计算得到基液为水时的c0的
值为1 35×107m～。对于其它种类的基液，由于暂时还没有合适的实验数据，我们不能计

算得到c^，的值。因此下文以水基纳米流体为例进行计算分析。

2．4．1纳米粒子聚集对纳米流体导热系教的影响

由前文的分析可知，纳米粒子的聚集是影响纳米流体导热系数的一个重要因素。影

响纳米流体聚集的因素有很多，纳米流体的pH值是其中的一个重要因素。Lee等[147]研

究了口H值对纳米流体导热系数的影响。图2 20所示是Lee等测量得到的不同PH值时

粒子体积份额为O 3％的CuO一水纳米流体的导热系数。测量温度为25"C。从图中可以看

出，当pH值为8时，纳米流体的比导热系数为1．013；当pH值为3时，纳米流体的比

导热系数为l 116。两者相差较大。这表明pH值对纳米流体的导熟系数存在着很大的影

响。

pH

图2 20PH值对CuO．水纳米流体导热系数的影响M1
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Lee等分析了pH值对纳米流体导热系数的影响机理。当pH值不同时，流体中的离

子浓度不同，纳米粒子表面的离子吸附情况不一样。Lee等根据表面配位模型，对纳米

粒子表面的离子吸附情况进行了研究，计算得到了粒子的表面势能。然后根据DLVO理

论，得到了粒子之间的静电排斥作用势能模型。他们计算了不同pH值时粒子之间的范

德华引力势能与静电排斥势能之和臣m，结果示于图2 2I中。从图2 2l可以看出，pH

值影响了粒子之间的相互作用势能。当pH值为3时，粒子之间总的作用势能为排斥势

能，且粒子靠得越近，排斥作用越强，粒子之间不容易发生聚集。当口H值为8时，粒

子之间总的作用势能为引力势能，且粒子靠得越近，引力作用越强，粒子间很容易产生

聚集。纳米粒子的聚集导致了纳米流体导热系数的减小。

自
I

U“
+

{
{

U“

SUffac,e-to-$uffaGe distan∞x／nm

图2．2l PH值对粒子之间相互作用势能的影响{“71

2 4 6 8 10 i2

pH

图2,22不同pH值时的C⋯。+c胁值
由本文的静态导热系数模型可咀计算得到体积份额为0 3％的CuO一水纳米流体的静
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态比导热系数为☆⋯／k，-1 008，纳米流体的静态导热系数不随pH值的变化而改变。不

同pH值时纳米流体的动态导热系数不同，导致了纳米流体总导热系数的不同。根据实

验结果，我们可以计算得到不同pH时C⋯+c血。的值，结果示于图2 22中。对比

图2．20和图2．22发现，C㈣删+c出。的值越大，纳米流体的导热系数越小。这是因

为参数C⋯+c山。，的值越大，税明纳米粒子之间的相互作用越强，粒子之间发生聚
集的概率越大，纳米流体的动态导热系数越小。参数C⋯+C⋯，很好地反映了纳米
流体中粒子之间的相互作用以及聚集情况。本文所建立的动态导热系数模型准确地建立

了纳米粒子之间相互作用阻及聚集与纳米流体导热系数之间的关系。

大量关于纳米流体导热系数的实验结果被报道，不同实验室的实验结果存在着一定

的偏差，主要原因是不同实验室制各得到的纳米流体的稳定性不同，纳米粒子之间的相

互作用以及聚集情况不一样。本文所建立的纳米流体导热系数模型可以解释不同实验室

的实验结果。

对于稳定性不好的纳米流体，当粒子体积份额较大时，粒子之间会聚集形成大的粒

子团而发生沉降，此种情况在现实中是存在的。如Lee[2：I和Das[24I各自测量了粒子粒径

为38nm的AIzOs一水纳米流体的导热系数，他们的实验结果吻合的很好。如图2 23所示，

他们测量得到的纳米流体的导热系数值要小于由本文静态导热模型计算得到的静态导热

系数值。且粒子体积份额越大，实验值与计算值的差值越来越大。这主要是因为他们制

各得到的Al：O，一水纳米流体的稳定性比较差，粒子之间形成了明显的聚集，一些大的粒

子团发生了沉降，从而减小了流体中的粒子体积份额，使得纳米流体的导热系数值小于

理论上的计算值。随着粒子体积份额的增大，粒子的聚集变得更加严重，粒子的沉降更

加严重。

0 01 0 02

d
003 0 04

图2 23AIz03-水纳米流体导热系数的测量值与静态导热模型计算值的比较
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2．4．2纳米粒子属性对纳米流体导热系数的影响

根据本文所建立的纳米流体导热模型可知，纳米粒子的一些物性(导热系数、密度

和比热容)影响着纳米流体的导热系数。纳米流体的静态导热系数会随着纳米粒子导热

系数的增大而增大，最终趋向于一个恒定值。纳米流体的动态导热系数是与lp．c。一PrC，l

的值成正比的，IJD。c。一PrC，l的值越大，纳米流体的动态导热系数越大。下面我们用具体

的实验结果来研究纳米粒子属性对纳米流体导热系数的影响。

Chopkar等135j实验测量了温度为300K时，AgzAl．水纳米流体以及A12Cu-水纳米流体

的导热系数。A92灿纳米粒子和A12Cu纳米粒子的粒径均为30nm。A12Cu纳米粒子的导

热系数为3 19 W／m·K，A92舢纳米粒子的导热系数为358W／m·K，A12Cu粒子的密度为

5．83 Mg／m3，AgzAl粒子的密度为7．56 Mg／m3，A12Cu粒子的比热容为0．643 kJ／kg·K，

A92A1粒子的比热容为0．48022 kJ／kg·K。

实验测得体积份额为O．5％的A92A1．水纳米流体的比导热系数为1．391，体积份额为

0．5％的A12Cu纳米流体的比导热系数为1．304。利用本文所建立的静态导热模型可以计

算得到A92舢．水纳米流体和A12Cu．水纳米流体的静态比导热系数均为尼删。／七，=1．017，

则A92A1-水纳米流体的动态比导热系数为后B一砌／尼r=O．374，A12Cu一水纳米流体的动态
比导热系数为尼棚切／七，=0．287。从动态导热系数与静态导热系数的对比可以看出，纳
米粒子的运动起到了非常大的强化传热作用。这两种纳米流体的基液相同，粒子粒径相

同，粒子的体积份额相同。这时候决定纳米流体动态导热系数的是lJD。c。一PrC，I的值以及

粒子的聚集情况。根据实验结果计算得到AgzAl-水纳米流体的C肌删+C舭，值为
3．257，A12Cu一水纳米流体的C舭删+C触，值为3．28，这说明两种纳米流体的聚集情况

差不多。正是因为A92A1一水纳米流体的lppc，一PsC rI值大于A12Cu-水纳米流体的

lp，c。一JD rc rl值，导致了A92AI-水纳米流体的导热系数大于AI／Cu一水纳米流体的导热系
数。这个结果表明了本文所提出的动态导热模型是合理的，它考虑了影响纳米流体导热

系数的纳米粒子物性。

2．4．3纳米粒子尺寸对纳米流体导热系数的影响

由本文所建立的静态导热模型可知，当粒子体积份额一定时，纳米粒子的粒径越小，

则粒子表面的纳米层对导热的贡献越大，纳米流体的静态导热系数越大。根据动态导热

系数模型可知，纳米粒子的粒径越小，则纳米粒子的布朗运动速度越大，由粒子运动引

起的动态导热系数越大。但值得注意的是，当粒子的粒径变小时，粒子之间的相互作用

以及聚集情况也会改变，这种变化会对纳米流体的动态导热系数产生影响。为了搞清楚

纳米粒子粒径对纳米流体导热系数的影响机理，下面结合实验数据进行研究。

Chopkar等【35J测量了粒子体积份额为1％，粒径不同的A92甜．水纳米流体的导热系

数。当粒径为33nm时，纳米流体的比导热系数为1．489；粒径为80nm时，纳米流体的
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比导热系数为1．401；粒径为120nm时，纳米流体的比导热系数为1”I。实验结果表明，

纳米粒子的粒径越小，纳米流体的导热系数越大。根据静态导热系数模型，计算得到三

种不同粒径下的静态比导热系数分别为1 037，1 033和1．032，三者相差不多。不同粒径

的A92AI一水纳米流体导热系数的差异主要是由动态导热系数的不同引起的。根据实验结

果可以计算得到不同粒径时C胁删，+c栅的值。当粒径为33rim时，c⋯+C蜘的
值为3．657；粒径为80rim时，C。咖。+c山。的值为2．985；粒径为120nm时，

C胁删+c。k。的值为2．79。粒径越小，C⋯。+c～，的值越大，即粒子之间的相互
作用和聚集越强。这是因为当粒子体积份额相同时，粒径越小，单位体积内的粒子数越

多，粒子之间更容易发生碰撞而聚集。由以上的分析可知，减小纳米粒子的粒径，使得

纳米粒子的布朗运动得到了强化，虽然增强了粒子之问的相互作用以及聚集，但是总体

上会增强纳米流体的导热效果。

2．4．4粒子体积份额对纳米流体导热系数的影响

依据纳米流体的静态导热系数模型，纳米流体的静态导热系数会随着粒子体积份额

的增大而近似线性增加；依据纳米流体的动态导热系数模型，若不考虑粒子之间的相互

影响以及粒子聚集，则纳米流体的动态导热系数与粒子体积份额成正比。实际上，随着

粒子体积份额的增大，粒子之间靠得更近，粒子之间的相互作用以及聚集会变强，这会

影响纳米流体的动态导热系数。为了搞清楚粒子体积份额对纳米流体导热系数的影响机

理，我们结合实验数据来分析。
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图2,24实验测得的CuO．水纳米流体的比导热系数I”I

Lee等㈣1实验测得了温度为250C，PH值分别为3和6，粒子平均粒径为25rim的不

同体积份额CuO一水纳米流体的导热系数。结果示于图2 24中。用本文所建立的静态导
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热系数模型可以计算得到体积份额为0 03％～0．3％的CuO一水纳米流体的静态比导热系数

为1 002～1 0l。纳米流体的静态导热系数与基液的导热系数差不多。纳米流体的动态

导热系数是导致纳米流体导热系数大于基液导热系数的原因。根据实验结果可以计算得

到不同体积份额时参数C⋯。+C⋯的值。计算结果示于图2 25中。从图中可以看出，

pH=6时c⋯+c山。的值要大于pH=3时C⋯+cm。的值。这是因为pH=6时纳
米流体的稳定性更差，纳米粒子之间的相互作用及聚集更强。另外，C胁俐十c栅的
值随着粒子体积份额的增大而增大，这主要是因为随着粒子体积份额的增大，单位体积

中的粒子数增多，粒子之间的距离变小了，粒子之间相互作用增强，粒子聚集的概率增

大了。

0 00 0 05 010 015 0 20 0 25 0 30

d／％

图2．25不同体积份额CuO-,水纳米流体的C⋯+Cd⋯值
以上研究表明，随着粒子体积份额的增大，纳米流体的静态导热系数和动态导热系

数都会增大。但同时粒子之间的相互作用以及聚集增强了，影响了纳米流体的动态导热

系数。因此，纳米流体的导热系数随着粒子体积份额的增大出现了非线性增大。

2．4．5温度对纳米流体导热系数的影响

纳米流体的静态导热系数和动态导热系数都与纳米粒子以及基液的物性有关，而纳

米粒子和基液的物性都是温度的函数。因此，温度是影响纳米流体导热系数的一个重要

因素。温度除了影响纳米粒子和基液物性以外．还影响着纳米粒子的布朗运动。温度越

高，纳米粒子的布朗运动速度越大，纳米流体的动态导热系数越高。接下来我们结合实

验数据来分析温度对纳米流体导热系数的影响。

李强等测量了粒子体积份额为1％的Cu-水纳米流体在不同温度下的导热系数，实验

结果如图2 26所示。从图中可以看出，纳米流体的导热系数随着温度的升高而增大。在

30℃～60℃的温度范围内cu的导热系数变化不大．水的导热系数会随着温度的升高而
47
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增大。根据纳米流体的静态导热模型可以计算得到Cu-水纳米流体的静态导热系数，结

果也示于图2 26中。从图中可以看出．随着温度的升高，纳米流体静态导热系数的增加

量要小于纳米流体总导热系数的增加量。因此，纳米流体的动态导热系数会随着温度的

升高而增大。根据纳米流体的动态导热模型可以计算得到不同温度时C。～+C。脚的
值。计算结果示于图2 27中。从图2 27可以看出，C⋯删+cm。值随温度的变化很

小，即温度对纳米粒子之间的相互作用以及聚集的影响比较小。温度的升高加快了纳米

粒子的运动速度，而对纳米粒子的聚集影响较小，这就是纳米流体的动态导热系数随温

度升高而增大的原因。
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圉2．27不同温度下Cu-水纳米流体的C⋯+C舳值
根据以上分析，温度对纳米流体导热系数的影响机理主要有两个：一是温度的变化

导致了基液导热系数的改变，从而影响了纳米流体的静态导热系数；二是温度的变化会
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导致纳米粒子的布朗运动速度的变化。温度越高，纳米粒子的运动速度越大，纳米流体

的动态导热系数越大。

2．5本章小结

本章建立模型，提出了计算分散相为球形或非球形的两相复合材料有效导热系数的

数值方法，与经典理论模型计算结果的对比表明该方法有很高的计算精度。该方法可以

计算经典理论模型不能计算的、分散相空间结构非均匀的两相复合物的有效导热系数。

考虑粒子之间的相互影响，引入结构特征参数，对经典的Maxwell公式中涉及的体

积份额进行了修正，得到了修正Maxwell公式。该修正Maxwell公式比原来的Maxwell

公式有更高的精度和更广的适用范围，可以用于计算球形粒子分布非均匀的两相复合物

的导热系数。

考虑纳米粒子表面纳米层对导热系数的影响，并利用本文建立的计算两相复合物导

热系数的数值方法，计算得到了具有不同聚集结构特征的纳米流体的静态导热系数。

考虑了纳米粒子的布朗运动对纳米流体导热系数的影响，建立模型，推导出了纳米

流体动态导热系数的计算式。在公式中引入了聚集结构参数，将纳米粒子的聚集对导热

系数的影响考虑在内了。

将纳米流体的导热系数看做是静态导热系数与动态导热系数之和，利用本文所提出

的纳米流体导热系数的理论模型，研究了纳米粒子聚集、粒子体积份额、粒子属性、纳

米粒子尺寸、温度等因素对纳米流体导热系数的影响规律，搞清楚了纳米流体的导热机

理。本章的研究表明，要制备得到导热系数高的纳米流体应做到以下几点：(1)选择导热

系数高的纳米粒子和基液；(2)纳米粒子的粒径尽量小；(3)考虑粒子和基液的密度和比

热容，保证Ippc，一PicrI的值尽量大；(4)纳米流体的稳定性要好，保证纳米粒子之间不

发生聚集。

49



3纳米磁流体备向异性}#研究 博±论文

3纳米磁流体各向异性导热研究

3．1引言

由于纳米磁流体中粒子具有磁性，外加磁场会给粒子的运动带来一定的影响，从而

影响纳米磁流体中粒子的聚集结构。纳米磁流体的内部粒子聚集结构必然会影响纳术磁

流体内部的能量传递过程以及纳米磁流体的光学特性。因此，研究纳米磁流体的微观聚

集结构特征，对于从本质上搞清楚纳米磁流体的各向异性导热机理以及纳米磁流体的磁

光特性机理是很有必要的。本章的主要目的有两个：一是建立理论模型，利用动力学模

拟方法对纳米磁流体的微观结构进行研究；二是基于纳米磁流体的微观聚集结构，利用

本文第2章中所建立的纳米流体的静态导热系数模型，对纳米磁流体的导热系数进行计

算，探索纳米磁流体的各向异性导热机理。

3．2纳米磁流体微结构数值模拟方法

本节的主要工作是分析纳米磁流体中的磁性粒子受力及运动特性，建立纳米磁流体

粒子受力模型及运动方程。在此基础上，运用动力学模拟方法对纳米磁流体微观聚集结

构的形成过程进行研究，并模拟分析粒子磁性大小以及外加磁场对纳米磁流体微观聚集

结构的影响。为纳米磁流体各向异性导热的研究以及光学特性的研究打下基础。

3．2．1粒子受力作用模型

纳米磁流体是由纳米级的铁磁性或超顺磁性微缅颗粒，借助于表面活性剂稳定地分

散于基液中而形成的胶体溶液，即使在重力、离心力或强磁场的作用下也不会产生分离

现象¨蚰]。纳米磁流体由磁性微粒、基液和表面活性剂三部分组成。纳米磁流体的结构如

图31所示。

≮繁。薹蘩
鬻⋯≯l
豢 eo

e

图3 1纳米磁流体的微结构示意图

纳米磁流体除了在宏观上与其它流体一样可以受到体积力的作用外，在纳米磁流体
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内部，磁性粒子问的相互作用非常复杂，同时磁性粒子还会受到外部力的作用，这些作

用对纳米磁流体的宏观性质有很大的影响。这些作用力主要包括：粒子问的磁性吸引力

(磁偶极子对吸引力)、范德华吸引力、因表面活性剂而产生的排斥力、因外加磁场产生

的作用力、布朗力、因重力场作用而产生的重力及浮力，等等。

3．2 1 1磁性粒子问的磁力作用

当磁性粒子的尺寸小于某临界值时，就可以认为是单畴结构(在单畴结构中分子磁

矩都是向同一个方向排列的)。大部分磁体的临界尺寸值为数10nm的量级，因此纳米磁

流体中的粒子可当做单畴结构。即每个粒子可以当做一个小磁铁，具有固定大小的磁矩，

纳米磁流体内粒子问的磁力相互作用可以用磁偶极子间的磁偶极子一偶极子(磁偶极子

对)作用Im。51l来描述。磁性粒子问的磁偶极子对作用如图3 2所示。

X

Y

图3．2磁偶极子磁场及相互作用示意图㈣l

如图，卅．、埘．表示磁性粒子(磁偶极子)的磁矩，占表示磁偶极子在空间产生的

磁场，r表示位置的矢量。

在直角坐标系中，原点处有一磁矩为卅的磁性粒子(磁偶极子)，它在空间产生的

磁场可以表示为‘“q：

。=鲁『萼竽一爿4"l ，’ r1

于是另一个磁矩为卅，的磁性粒子(磁偶极子)在式(3 2 1)表示的磁场作用下

磁势能可表示为【15q：

f3 2n

其具有的

“；=一—。B=。／1。olIra"。"，mj一!!!i掣]c。z z，

其中，地表示真空中的磁导率；‘表示磁偶极子对之间的相对位置矢量；勺=‘l，
一为粒子磁矩单位向量，吩=啊7_，m．=hj；勺为表示粒子间相对位置的单位向量，



3纳米磁流体各向异性导热研究博士论文PF=勺7勺，o=I～I。若图3．2中的两个磁性粒子材料相同，大小相同，则粒子的磁矩3wJ,相同，m-t：(3．2．2)可化为：舻筹k,．nj-3(ni．eu舭盯)]B2固为了研究方便，定义以下无量纲参数：”卷％(3．2．4)A。表示粒子间磁偶极子作用势能与粒子热运动能的比值。式(3．2．3)可以表示为：‰：％丁．九．f冬1．k，．吩一3(即勺)魄吃)】(3．2．5)L勺／／将式(3．2．5)对位置矢量进行求导，可以得到磁性粒子，对i的磁偶作用力为：霹：吨丁．丸考字．{_@，．吩)勺+5(哆．勺)鸭．勺)勺一k，．勺)吩+(吩．巳)昝B(3．2．6)从式(3．2．6)可知，磁性粒子之间的磁偶极子作用力与粒子间的相对位置、粒子的磁矩方向有关，当粒子间相对位置发生变化或者粒子磁矩方向发生变化时，粒子间作用力的大小会发生改变，甚至力的性质都会发生变化，比如由斥力变为引力。3．2．1．2磁性粒子问的范德华引力作用范德华引力(VanderWallsattraction)是普遍存在于分子间的一种作用力，纳米磁流体中的磁性粒子之间也存在这种作用力。从原理上讲，范德华引力包括偶极力(Keesom71力)、诱导力(Debye7I力)和色散力(London71力)。偶极力是永久偶极子与永久偶极子之间的作用力；诱导力是永久偶极子与诱导偶极子之间的作用力；色散力是诱导偶极子与诱导偶极子之间的作用力。对于两个非极性分子来说，由于不存在偶极力和诱导力，范德华引力就只是色散力，通常认为范德华引力是由于一个微粒子中的脉冲轨道电子诱导了另一个微粒中的振荡偶极子而产生【1531。对于两个直径相同的球形粒子，范德华71力势能的表达式为【154】：驴一刮南+志地(器]}@2刀‰一i1丽+而可+1弋而可j『p2·。7)式中，4为Hamaker常数，令0表示两粒子中心间的距离，dp表示粒子直径，则，的表达式为：k等一2B2a固，=—旦一f3．．81*对于分散在基液中的粒子，其有效Hamaker常数为【153】：52



博士论文纳米流体热质传递机理及光学特性研究4：。=(卅j2一趔2)2(3．2．9)其中，A，：，为粒子在基液中的有效Hamaker常数，彳。。、A：：分别为粒子与基液介质本身的Hamaker常数。对处在碳氢化合物中的Fe、Fe203以及Fe304，么的数值约为(1～3)×10—19J。当两个粒子相距很远时，，很大，将式(3．2．7)右边的第三项进行泰勒展开，略去高阶项，最终可化简得到：甜，=jA(4矛](3．2．10)‰2j矛J’相反，当两个粒子相距很近时，Z很小，略去式(2．2．7)中的Z2项，可以得到：Uv=一詈(去+，+-n，)(3．2．11，一iI西+1+1耐J)当，很小时，111，和l远小于1／2Z，均可忽略，则式(3．2．11)可简化为：”。：一土么．z一·～一J一)”V2一～12A‘l‘(3．2．12)由式(3．2．10)和(3．2．12)可以发现，当两个粒子间的距离不同时，它们之间的作用势也是不同的。当粒子相距很远时，粒子间有相互吸引的势能，当粒子靠得很近时，粒子间有相互排斥的势能。将式(3．2．7)对粒子间的相对位置进行求导，可得磁性粒子．，对粒子i的范德华力为：彤一器l嵩+高一卜B2m，3．2．1．3由表面活性剂引起的斥力作用纳米磁流体内磁性粒子会在吸引力作用下相互靠近，为了阻止粒子聚集在一起而发生沉淀，在纳米磁流体中要加入一定量的表面活性剂。这些活性剂分子会附着在粒子表面，形成分散剂层，分散剂层的厚度与粒子直径的量级相当。当两个粒子相互靠近时，分散剂层就好比一个有弹性垫子，将靠近的两个粒子弹开，使得粒子不会聚集。这样就保证了纳米磁流体的稳定性。表面活性剂分子要具有化学极性，其头部要能很好地吸附在磁性粒子表面，而尾部要能和基液相容，当尾部自由摆动时，就形成一个阻止粒子靠近的能垒【1551。常用的表面活性剂有油酸、十二烷基硫酸钠等。
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图3．3所示的是当两个磁性粒子相互靠近时表面活性剂分子层相互排斥的状态图，

从图中可看出，当两个粒子分散剂层相互挤压时分散剂分子像弹簧一样产生斥力，阻止

粒子的进一步靠近。图中两个球形粒子直径均为d。，球形粒子表面分散剂层的厚度为d，

粒子中心间距为‘，粒子表面距离为吐。在上述条件下，两个相互靠近的粒子的排斥势

能为【15q：

铲堡半旧n[半]-孚} Bz㈣

式中，札表示单位面积上所附有的表面活性剂分子数，k。为玻尔兹曼常数，T为

绝对温度。为了研究方便，定义如下的无量纲量：

t：—zrd==一Ns (3|2】5)

九表示由活性剂分子层引起的排斥势强度，则式(3 2 14)可以简化为：

铲"卟州竿]_孚} Bz㈣

将式(3 2 16)对粒子问相对位置矢量求导，可得粒子J对粒子i的排斥力为：

纠∥”州半卜 Bz忉

3．2 1 4磁性粒子受外磁场的作用

纳米磁流体中的每个磁性粒子都可以桃为磁偶极子，纳米磁流体是磁偶极子的集合

54
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在没有外磁场作用时，这些磁偶极子的磁矩方向是杂乱无章的，纳米磁流体的总磁矩为

零。当外加磁场作用时，磁偶极子的磁矩开始转向外加磁场方向，这时每个磁性粒子具

有的磁势能为【157】：

甜_Il=一∥o，咒·H (3．2．18)

由式(2．2．1 8)可得外加磁场对磁粒子的作用力为：

E=一Vu^=∥ov(m·日) (3．2．19)

考虑直角坐标中外加磁场对磁粒子在各个方向上的作用力‘1581，设m=／m，，m，，m：}，
日={：以，日，，日：j， 由于

跏·／-／)=(H·跏+沏·V)H+Hx(Vx砌+朋×Ⅳ×四 (3．2．20)

苴中．
／、●‘

(H·V)m=(H，a，+H，a，+H：a：)(m，f+m，J+m：k) (3．2．21)

V×小=(等一誓卜(誓一芸)，+(等一等卜 @2忽，

V×H=‰J (3．2．23)

而胧是粒子的固有磁矩，其大小分量聊。，mv，脚，与磁粒子的坐标位置无关，于是

有(H·v)m=0，V×m=0。在式(3．2．23)c9，J代表外加磁场的电流密度矢量，由于一

般情况下在外加磁场中是没有传导电流的，故J=0，因此V×H=0。由以上结论，可

以将式(3．2．19)化为：
7

瓦=肛o(朋·V)日) (3．2．24)

又由于

(肌‘V)日=(聊，a，+myay+mza：)(Hfi+Hyj+日：露)
(3．2．251

=(m·V以)f+(m·VH。)歹+(槐·VH：)露
、 ’

故外加磁场对磁粒子的作用力的分量形式为：

E，=n(胁·⋯。) (3．2．26)／．t VH 2
，缸2 o【胁’ ，J U··

E。=Po(m·⋯VH，) (3．2一．2—7)，b
2 【m。 y J U··／)

吒=JLlom·V日：) (3．2．28)

在外加磁场作用下，纳米磁流体中磁性粒子的磁矩方向渐渐由杂乱无章转向外加磁

场方向，如果忽略掉这个松弛过程，将磁性粒子的磁矩方向保持与外加磁场的方向一致，

则可将式(3．2．24)作如下进一步化简：

E=肛o(m·V)H=／10 K肼。跗，)f+(小。VHy)j『+(胁‘V日：)露J=∥omVH(3．2．29)
由式(3．2．29)可见：外加磁场对纳米磁流体中磁性粒子的作用力方向为磁场梯度方向，

磁作用力的大小与磁场梯度大小成正比。当外加磁场为均匀磁场时，磁场梯度值为零，
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则磁性粒子将不受到外加磁场的磁作用力。此时，外加磁场对磁粒子的作用仅仅表现为

改变磁粒子的磁矩方向。

3．2．1．5磁性粒子受布朗力作用

纳米磁流体内的磁性粒子是纳米级的微小粒子，磁粒子会不停地受到基液分子的碰

撞。在某一时刻，粒子受到各个方向的基液分子的碰撞会出现不均匀性，这时基液分子

就会对粒子产生某个方向的合力即布朗力的作用。粒子在布朗力的作用下会在液体中做

无规则的热运动。布朗力是瞬时作用力，即在不同时刻的布朗力是不相关的。因此布朗

力R(f)可以看成是均值为零的高斯白噪声‘159】：

R(f)=G·√C／At (3．2．30)

其中，C=6rq．t，d，kBT，At为时间间隔，G为满足标准正态分布的随机数。

3．2．1．6重力以及浮力作用

悬浮与基液中的磁性粒子会受到的重力和浮力作用，这两个力的合力可表示为：
1

Fg=÷7耐；g△J9 (3．2．31)

式中，△p指磁性粒子材料与基液的密度差，d。为磁性粒子的直径。

理论上讲，在重力作用下，磁性粒子会在纳米磁流体中发生沉降，而实际上磁粒子

是能够长时间稳定地悬浮于液体当中的。这是因为布朗力会促使磁性粒子作无规则热运

动，阻止粒子的沉降。磁性粒子受到的重力要比其受到的布朗力小得多。与其它力相比，

粒子受到的重力是可以忽略不计的。

3．2．1．7磁性粒子受到的磁力矩作用

纳米磁流体中的磁性粒子在受到上述各种力的作用下作平动运动。另外，粒子磁矩

还会受到磁力矩的作用，粒子在磁力矩的作用下作转动运动，磁矩方向逐渐由杂乱无章

变成沿着外加磁场方向的取向。每个粒子受到的磁力矩是由两部分组成的，一个是外加

磁场作用，另一个是其它粒子对其磁偶作用的总和。

磁偶极子对作用产生的磁力矩可表示为H6】：
／．、3

譬=一％丁^l鲁l k，×以，一3(v叫甩，×P盯] (3．2．32)
＼’驴／，

式中，各变量的定义见3．2。1．1节。

外加磁场作用于粒子f产生的磁力矩可表示为H6】：

F=∥o朋f×日=pomnf×H (3．2．33)

纳米磁流体拥有和一般流体不同的性质就是因为纳米磁流体内部磁粒子受到上述各

种力的综合作用，由上面的分析可知，可以通过外加磁场来改变粒子的受力从而实现对

纳米磁流体结构的控制。下文将综合考虑粒子所受到的上述各种作用力，研究外加磁场
56
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对纳米磁流体微观结构的影响机理。

3．2．2运动方程求解

上一节我们分析了纳米磁流体内磁性粒子受到的各种作用力，并且建立了各种力的

作用模型。接下来我们要建立每个粒子的运动方程，对每个粒子所受到的合力进行计算，

模拟粒子的运动过程，对纳米磁流体内部微结构的形成过程进行研究。本文将纳米磁流

体中磁性粒子考虑为直径相同的球形粒子，有固定大小的磁矩，粒子表面附着一层分散

剂。

令彤表示粒子／对粒子珀勺磁偶作用力，蟛表示粒子／对粒子f的范德华吸引力，
乓表示粒子／对粒子f的排斥作用力，碍表示粒子／对粒子f的转矩，F为外加磁场对
粒子f的转矩作用。另外，粒子还要受到基液分子碰撞产生的布朗力E口的作用。以上各

种作用力的具体表达式已经在上～节中得到，这里不再重复。由于粒子受到的重力和浮

力作用远小于粒子受到的其它力的作用，因此本文在考虑粒子受力时忽略了重力和浮力

的作用。则粒子受到的合外力为：E=∑旧+巧+巧)+EB，粒子受到的合转矩为：

正=∑譬+才。
J划

磁性粒子在合外力的作用下会产生平动运动。同时，合转矩的作用会使磁性粒子产

生转动运动。磁性粒子满足的平动和转动运动方程均可由Langevin方程表剥47】：

P誓{，：E (3．2．32m-t-vI 2 34一)p j售f 2，f ∽·

ida，'。,+髻，q：正 (3．2．35)

式中，mp是粒子的质量，，2赤mpdP2为粒子的转动惯量，毒r=3蒯p JLl，是平动阻力

系数，毒，=蒯；JLl r为转动阻力系数，d，是粒子的直径，∥，是基液的黏度，屹是粒子的

平动速度，峨为粒子的转动角速度。

假设粒子初速为l，?，初始角速度为国7．对方程(3．2．31)和(3．2．32)实施积分，可得粒
子在f时刻的速度为：

一直f F 一鱼f

Vf=y?8小9+≯(1一e mp) (3．2．36)

又粒子的位移与速度的关系，磁矩与角速度的关系分别为：

鲁毡 (3．2．38)
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—din—i：O)i×mi (3。2．391
斑

。
’

假设粒子初始时刻位置矢量为秽，磁矩矢量为m7．对方程(3．2．38)和(3．2．39)实施积

分可得经过微小时间间隔址后粒子的位置矢量‘和磁矩矢量m，分别为：

铲r+孚(1，?一丁Fi)(1一e一尹)+拿△f (3．2．40)
与f 与f 与f

m，：胁?+I丢(∞?一})(1一P专加)+}△f i×胁? (3．2．41)
L与， 与， 与， j

模拟计算时，在x、Y、z三个方向均采用周期性边界条件，粒子引力作用的截断

半径取rc=10d。。每次循环Ⅳ个粒子一起运动，以此过程作为一个时间步。磁性粒子在

相互作用力以及外力的作用下运动，由运动方程(3．2．40)和(3．2．41)可以确定每个时刻粒子

的位置和磁矩向量，由此得到纳米磁流体的微观结构。

3．2．3模拟参数设置

模拟对象为一边长为三的立方体，其中含有Ⅳ个粒子，悬浮在粘度为∥，的基液中，

粒子所占的体积份额为≯，粒子与基液材料的密度差为△p，纳米磁流体的Hamaker常

数为么。磁性粒子形状相同，均为球形的，直径为d。。粒子表面覆有表面活性剂层，厚

度为6，单位面积上的表面活性剂分子数为Ⅳ。。由于粒子有磁性，各个粒子都有一定的

磁矩，粒子的磁矩大小相同，为m。模拟过程时间步长为衍。参考常温下真实Fe304．

水纳米磁流体的属性值，各模拟参数的取值为：尼。=1．38×10‘23J／K，P0=4Jr×10～N／A2，

T=293K，d，=10nm，N。=1018／m2，6=lnm，Ⅳr=0．001 Pa．s，卸=(5240-1000)kg／m3，
g=9．8rn／s2，A=2x10。19N．m，m：2．498×10。19A．m2．dt：1．0x10一S。

在模拟计算过程中，所有物理量都使用对比单位，使得这些物理量的数量级不会太

大，也不会太小，这样做可以减少计算误差。对比单位的选择如下：

能量单位：s=4．04×10’21J

长度单位：仃=1×10‘8m (磁粒子的直径)

质量单位：m。=2．744x10。21kg(磁粒子的质量)

这些是基本单位，其它度量单位都可以用它们来表示。例如时间单位为

f=仃√聊。／e。模拟计算过程中使用无量纲的时间：f+=t／r=t／8．238×10毋。同理，可

以计算得到模拟中要用到的其它无量纲物理量，如：

无量纲粒子间距： ，．+=r／cr=r／1×10≈

无量纲温度：T+=kRT／s=T／293

无量纲能量： E‘=E／e=E／4．04×10埘

无量纲作用力： f+=舾／s=f／4。04×10’13
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无量纲速度： v‘=vjm。／￡=v／l 214

Ⅳ、工和≠之间的关系式为十=Nrd：／(6L3)。模拟时立方体边长取为

L=2 2×10。nm，为了模拟不同粒子体积份额时纳米磁流体的微观结构，体积份额十分

别取1％、2％、3％、4％，相对应的粒子数目Ⅳ分别为203、406、610、813。为了模拟

在不同外加磁场强度作用时纳米磁流体的微观结构，分别取九=2、5、10、20。

模拟时，需要对纳米磁流体微观结构状态进行初始化设置，即对粒子位置、速度和

磁矩的给定初始值。粒子的位置和速度初值由随机程序产生，粒子的磁距矢量初值由

Marsa—la方法给定【1“I。

3．2．4模拟结果及分析

3 2 4 1没有外加磁场作用时纳米磁流体的微结构

’矗

喈：

，●

i●●
●

醚喀

≯，囊

'，·‘
●●●

■●

'。．

图3：凳外加磁场作用时纳米磁流体微观结构喜盏过程
(曲Nstep=o，(b)Nstep=50000，(c)NstelFl00000，(d)Nstep-。200000
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图3．4所示是没有外加磁场作用时体积份额为1％的纳米磁流体微结构的形成过程。

令Nstep表示模拟时间步数，模拟初始时刻Nstep-0，如图3 4(a)所示，磁粒子是均匀分

布的，粒子在各种力的作用下歼始运动。当模拟进行了50000步时，如图3 4(b)所示，

粒子不再是均匀分布，一些粒子开始聚集在一起形成了一些小的聚集结构。当模拟进行

到100000步时，如图3 4fc)所示，粒子总体上任然是杂乱无章分布的，一些粒子三五成

群地组成小的聚集结构。当模拟进行到200000步时，纳米磁流体的结构已经达到稳定，

从圈3 4(d)中可咀看出，此时的结构特征与模拟100000步时的结构特征相似：磁性粒子

总体上呈现杂乱无章的分布，一些粒子三五成群地组成小的聚集结构，没有大的聚集结

构存在。

为了研究磁性粒子体积份额对纳米磁流体的微观结构的影响．我们模拟了不同粒子

体积份额的纳米磁流体微观结构。图3 5显示了模拟得到的在无#r'JJD磁场作用时，粒子

体积浓度分别为1％、2％、3％、4％的纳米磁流体的微观结构。

(c1 fdl

圈3．5没有外加磁场作用时不同体积份额纳米磁流体的微观结构

(砷≯21％，(b)≯=2％r(c)≠=3％．(d)≯-4％
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从模拟结果可以看出，在不同的粒子体积浓度时，纳米磁流体均出现了较为明显的

粒子聚集现象，而且纳米磁流体中的粒子聚集结构尺寸随着体积份额的增大而增大，这

主要是因为当粒子体积浓度增大时，单位体积内的粒子数目增多，粒子间的间距变小，

磁性粒子更容易在磁偶作用力及范德华引力的作用下相互聚集在一起。以上结果表明：

纳米磁流体的粒子体积份额越低时，纳米磁流体内聚集结构越少，纳米磁流体的稳定性

越好，这与实验的结论是一致的。

3 2 4 2有外加磁场对纳米纳米磁流体微观结构的影响

由前文的分析可知，在外加磁场的作用下，纳米磁流体内磁性粒子的磁矩会向磁场

方向偏转，纳米磁流体沿磁场方向磁化，磁性粒子会聚在一起形成链状结构。这表明纳

米磁流体微结构与磁化特性间存在一定的联系。对纳米磁流体的磁化特性进行计算分析，

有助于我们更深入的了解磁场对纳米磁流体微结构的影响机理。

为了定量研究纳米磁流体中粒子的磁矩方向与外加磁场方向一致程度，定义纳米磁

流体的磁化强度为：

∑面
”2毛 (3 2 42)

其中元表示粒子的磁矩矢量州，在平行于磁场方向的分量，V表示统计区域的总体

积。当所有粒子的磁矩方向与外加磁场方向一致时，磁化强度达到饱和值M．。

模拟计算不同强度外加磁场(外加磁场方向为=方向)作用下粒子体积份额分别为

1％、2％、3％、4％的纳米磁流体的磁化强度。模拟计算共运行250000步，经前200000

步运算，得到稳定的粒予聚集结构：后50000步用来统计计算纳米磁流体沿外加磁场方

向的磁化强度值。模拟计算结果示于图3．6中。

10 15 20

^

圈3．6不同粒子体积份额的纳米磁流体沿磁场方向的磁化啦线

蛐

¨

¨

¨

¨

¨
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从图3,6中可看出，粒子体积份额不同的纳米磁流体的磁化曲线有所不同。这是因

为粒子体积份额不同时，纳米磁流体内粒子问的相互作用对纳米磁流体磁化的影响不一

样。对于粒子体积份额为1％的纳米磁流体，粒子间的相互作用较弱，当外加磁场强度

较小(^。=5)时，其磁化强度就接近饱和，这时粒子的磁矩方向都靠近磁场方向。当外加

磁场强度继续增大时，纳米磁流体的磁化强度增量很小。而对于粒子体积份额为4％的

纳米磁流体．粒子阃的相互作用较强，当外加磁场强度较小(A。=5)时，其磁化强度小于

饱和磁化强度值。这时粒子的碰矩方向与磁场方向的一致度不高。随着外加磁场强度的

增大，纳米磁流体的磁化强度增加，即粒子磁矩方向与外加磁场方向的一致度增加。不

同粒子体积份额的纳米磁流体的磁化曲线能很好地反映出纳米磁流体内链状结构特征随

外加磁场强度变化的关系。下面对微结构的讨论将与纳米磁流体的磁化曲线结合起来。

穗
唾：

目
巴

ii●
●

鲢必
》■ -，·’

●●●

■●

'。．

’季
【cJ IdI

图3 7外加磁场作用下纳米磁流体微结构的形成过程(9FN磁场方向为竖直向上

伯)Nstep卸，(吣Nstep-50000，0)Nstcp-100000,(d)Nste‘p=200000
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图3 7所示是在外加磁场作用下粒子体积份额为1％的纳米磁流体微结构的形成过

程。模拟开始时粒子是均匀分布的，在外加磁场的作用下，粒子的磁矩方向转向磁场方

向，粒子在相互间的磁偶作用力以及其它各种力的作用下开始运动。当模拟进行了50000

步时，如图3 70)所示，粒子的分布不再均匀，粒子沿磁场方向形成一些短的链状结构。

当模拟进行到100000步时，如图3 7(c)所示，纳米磁流体内粒子形成的链状结构更加明

显，链状结构变得更长。当模拟进行到200000步时，纳米磁流体的结构已经达到稳定。

从图3 7(d)中可以看出，此时的结构特征与模拟100000步时的结构特征相似，纳米磁流

体的微结构主要是由一些链状结构组成。由以上分析可知：当外加磁场作用时，纳米磁

流体微结构的主要特征是磁性粒子沿磁场方向形成链状结构。

’
●

：—：}、

辎
Li l’|：·

日

．’{
每j 鏊

'i·

’譬
(c】 (d)

幽3．8不同磁场强度作用下纳米磁流体的微观结构(外加磁场方向为竖直向上)

(a)^^-2，(b)^=5，(c)^^=10，(d)A^=20

为了模拟研究不同外加磁场强度对纳米磁流体微观结构的影响，我们模拟了磁场强

度分别为^。-2、A。-5、^。=10、^-20时的体积份额为1％的纳米磁流体的微观结构。
63

●●●●●●●¨●．．．

-，：一吣譬

n■HHU■■■■■■■■日～囊嚣譬_mm稿



3纳米m流体备i≈异性导热研究 博十论文

如图3 8(曲所示，当外加磁场比较弱(^。-2)时，此时纳米磁流体的磁化强度不高，

粒予的磁矩方向与磁场方向的一致程度不高，纳米磁流体中的很多粒子仍处于无序状态，

沿磁场方向取向的链状结构比较少，且多为弯曲的短链；随着磁场强度的增大(^。=5)，

纳米磁流体的磁化强度增大，纳米磁流体内形成的链状结构增多，链状结构外形也较直：

当外加磁场强度较强时(^．-10)，如图3 8(c)所示，此时纳米磁流体的磁化强度接近饱

和，粒子的磁矩方向都转向磁场方向，粒子在磁偶作用下形成更长、更直的链状结构。

继续增加磁场强度时，纳米磁流体的结构特征变化不大，纳米磁流体主要由形状直的长

链结构组成。由以上的分析可知，纳米磁流体的结构特征与外加磁场强度有着密切的关

系。当磁场强度较小时，纳米磁流体的结构特征以短小弯曲的链状结构为主；当外加磁

场强度增大时，纳米磁流体内链状结构变得更加明显，链状结构变得更长，更直。当磁

场强度较强时，纳米磁流体主要由一些睦的链状结构组成。

(c) (d)

图3．9外加磁场作用F不同体积份额纳米磁流体的微观结构(外加磁场方向为竖直向上

(曲≠=l‰(b)十-2％，0)十=3％．(d)≠=4％

．．．．．．；l●～量誊～譬器Ⅵ
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为了研究J'I-D11磁场作用时，不同体积份额纳米磁流体的微结构特征，本节模拟了在

外加磁场强度为允。=20时，体积浓度分别为1％、2％、3％、4％的纳米磁流体的微观结

构，结果示于图3．9中。从图3．9中可以看出，对于不同体积份额的纳米磁流体，纳米磁

流体中的磁性粒子均沿外加磁场方向产生了明显的取向，形成了链状结构；当粒子体积

份额较小时(咖=1％)，纳米磁流体内主要以单链结构形式存在。随着粒子体积份额的增加，

单位体积内的链状结构增多，这些链状结构会相互吸引形成链状簇团。当体积份额为4％

时，如图3．9(d)所示，纳米磁流体内的链状簇团结构很明显。

3．3纳米磁流体各向异性导热系数的研究

李强等【49】设计实验系统对Fe．水纳米磁流体的导热系数进行了研究，测量了不同体

积份额Fe．水纳米磁流体在有无外加磁场作用下的导热系数，实验表明在J,baH磁场作用

时纳米磁流体的导热系数表现出各向异性特征：纳米磁流体在外加磁场方向的导热系数

大于其在垂直于磁场方向的导热系数，且导热系数的各向异性随着磁场强度的增加变得

更加明显。

本节的目的是从理论上来研究纳米流体的各向异性导热机理。对于纳米磁流体而言，

悬浮的磁性纳米粒子之间的磁作用势能要大于粒子的无规则热运动的动能，纳米粒子的

布朗运动将受到抑制。外加磁场作用时，粒子形成稳定的链状聚集结构，链上粒子在各

自的平衡位置做微小的热运动，粒子运动对导热系数的影响可以忽略。纳米磁流体内部

的热量传递主要是通过粒子的聚集结构的导热以及基液的导热实现。首先用3．2节中所

介绍的方法模拟得到Fe．水纳米磁流体的微观结构，然后利用本文第2章中所介绍的静

态导热系数模型对Fe．水纳米磁流体各向异性的导热系数进行计算，并与李强等的实验

结果进行对比，研究纳米磁流体各向异性的导热机理。

3．3．1纳米磁流体微结构模拟参数的确定

要研究纳米磁流体的导热系数，首先需要用本文3．2节所介绍的方法模拟得到纳米

磁流体的微观结构。为了方便比较，我们选取李强等【49J实验中所用的Fe．水纳米磁流体

作为研究对象。Fe粒子的平均粒径d=26 nnl。纳米Fe粒子在制备时表面经过了钝化处

理，粒子表面形成了厚度为几个纳米的氧化层，通常Fe粒子的表面钝化层为Fe304。参

考文献[1611，Fe粒子表面的氧化层厚度取为f=4rim，因此磁粒子中心的Fe核半径为

R=9nm。在温度为T=293K时，Fe的饱和磁化强度为M=1．707×106A／m，因此Fe

磁粒子的磁矩大小为聊=5．213×10-18A．m2。为了与实验结果进行比较，我们模拟了体

积份额分别为1％、2％、3％、4％及5％的纳米磁流体在有无外加磁场作用下的微观结构。

外加磁场强度的大小分别为50Gs、100Gs、150Gs、200Gs、250Gs、300Gs、350Gs、400Gs。

模拟过程中立方区域的大小为22d，立方区域中的粒子数与体积份额相对应，由公式计

65
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算得到。参考常温下真实Fe一水纳米磁流体的属性值，其它模拟参数的取值为：

k日=1．38×10。J／l(，儿=4Ⅱ×10。7N／A2，T-293K，dp=26mn，N，=10。8／m2，6=Inm，

Ⅳ，=0．001Pa s，g-9 8m／s2，A=2x10“9N nl，卉=1．0x10。9 s。各模拟参数的具体定义

见本文3．2 3节。

3．3．2粒子表面纳米层导热系数的确定

由前文的研究可知，F昏水纳米流体中的Fe纳米粒子表面会形成一个特殊的液体层．

纳米层。纳米层的厚度约为6=1nm，纳米层的导热系数比基液的导热系数高。考虑纳米

层对纳米流体导热系数的影响。参考文献[711的研究结果，纳米层的导热系数表达式取

为：tp)=女。(1—3r)瑚，导热系数在两个界面上是连续的。则：

k(R+t)=t (3．3 1)

k(R+t+6)=k r (3．3 2)

由以上两个边界条件，可以求得k。和B的值。

簟M
)=k

=‘
图310 Fe纳米粒子结构示意图

考虑纳米层，则悬浮在基液中的磁性纳米粒子是一个三层结构的复合粒子。如图3 Io

所示，Fe核表面覆盖一层氧化层．氧化层外面是纳米层。温度为293K时，Fe核的导热

系数为81 1W／m K，Fe304的导热系数为岛=6W／m k，水的导热系数为打=o 6w，m K。根

据式子(3 31)和(3 3 2)可求得ko-I 319，卢=1．757×107。

基于模拟得到的Fe一水纳米磁流体的微结构，用本文2 2节所介绍的纳米流体静态导

热模型来计算Fe一水纳米磁流体的导热系数。计算时要对模拟区域进行网格划分，模拟

区域的大小为22d，网格数取为220×220×220。对于第三类网格，采用2．2 1节的方法

来计算其导热系数。计算中的于网格数取为40×40x40。

3．3．3计算结果及分析

利用本文所提出的数值方法计算得到了不同粒子体积份额F小水纳米磁流体在不同
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外加磁场作用下的各向异性导热系数。图3 ll给出了计算得到的纳米磁流体沿磁场方向

的导热系数与实验结果的比较。从图中可以看出，计算得到的纳米磁流体的导热系数与

实验测量结果符合的很好，这表明本文所建立的计算纳米磁流体导热系数的模型是合适

的。另外，图3 11中的计算结果表明，当外加磁场强度不强(<250Gs)时，纳米磁流体

的导热系数随着磁场强度的增大而增大。文献1491中的实验只测量了外加磁场小于250Gs

时的情形，没有测量在外加较强磁场作用时纳米磁流体的导热系数。为了研究较强磁场

对纳米磁流体导热系数的影响机理，我们模拟了纳米磁流体在外加强磁场

(250Gs～400Gs)作用下的微观结构，然后基于纳米磁流体的微观结构，用纳米流体静

态导热模型计算了纳米磁流体各向异性的导热系数，结果示于图3 12中。

鬻0．760．680．641荔宝j一5 vol％i№enc㈣0di彩少
{。：j∥∥／。i{=乡夕／，。l{[形∥矿厂

涮0．75．。／／一到二多厂
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图3 12显示了不同体积份额纳米磁流体沿着磁场方向的导热系数。从图中可以看出

纳米磁流体的导热系数先随着磁场强度的增大而增大，当磁场强度较大时，导热系数趋

向于一个饱和值。这主要是因为随着，}加磁场强度的增大，纳米磁流体内部的链状结构

变得更加明显。链状结构上相邻粒子的表面分散剂层会相互挤压，粒子表面纳米层会重

叠。因此，纳米层就减小了粒子之间的热阻，建立了粒子之问的有效热通路。粒子链为

纳米磁流体内部的热量传递提供了有效的热通路(如图3 13所示)。当外加磁场强度较

大时，纳米磁流体的磁化接近饱和状态。再继续增大磁场时，纳米磁流体内部的链状结

构变化不大，导热系数的变化也很小。因此，当外加磁场强度很大时，纳米磁流体沿着

磁场方向的导热系数会达到饱和值。

图3 13纳米磁流体内粒子形成的链状热通路示意图

有
效
热
通

路

0 72，

J—一l voI％

o 70J 一3V01％
J—一5V01％

0．681-—。————．-—1．——‘_—4——‘—_．

0 66_
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0 62_0．601·‰——一
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Magneticfield／Gs

图3 14计算得到的Fc．水纳米磁流体在垂直于磁场方向的导热系数

图3 14显示了不同体积份额纳米磁流体在垂直于磁场方向的导热系数的计算结果。

从图中可以看出，纳米磁流体导热系数随着磁场强度的变化很小，计算结果与文献[49】
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博士论文纳米流体热质传递机理及光学特性研究的实验结论相同。在外加磁场作用下纳米磁流体内部的磁性粒子沿着磁场方向形成链状结构，这种链状结构提高了纳米磁流体沿着链方向的导热效率，但是这种链状结构对纳米磁流体在垂直于链方向的导热影响很小。正因为如此，在外加磁场的作用下，纳米磁流体的导热系数表现出了各向异性特征。以上计算结果表明，纳米磁流体内部的结构各向异性特征决定了其导热各向异性特征，可以通过外加磁场来控制纳米磁流体的内部结构进而实现对其传热特性的控制。3．4本章小结本章详细分析了纳米磁流体中磁性粒子受到的各种作用力，建立了纳米磁流体粒子受力模型及运动方程。在此基础上，运用动力学方法模拟了在有、无外加磁场作用两种情况下纳米磁流体微观聚集结构随时间的演变过程，并模拟了不同粒子体积浓度、不同外加磁场强度条件下的纳米磁流体微观聚集结构，就这些条件对纳米磁流体微观聚集结构的影响进行了研究和分析。结果表明：当无外加磁场作用时，纳米磁流体微结构的主要特征是磁性粒子总体上呈现杂乱无章的分布，一些粒子会聚集在一起形成聚集结构，纳米磁流体内聚集结构的大小与磁流体的粒子体积份额有关，粒子体积份额越大，聚集结构的尺寸越大；当外加磁场作用时，纳米磁流体会沿磁场方向磁化，即粒子的磁矩方向都偏向磁场方向，磁粒子会在相互的磁偶作用力下形成沿磁场方向的链状结构。链状结构的形状随着外加磁场强度的变化而改变，当外加磁场强度较小时，链的形状为弯曲的短链。随着磁场强度的增大，链状结构变得越来越直，越来越长。当粒子体积份额较小时，纳米磁流体内多为独立的链状结构，链之间没有聚集。当粒子体积份额较大时，链状结构会相互吸引形成链状簇团。纳米磁流体的结构特征与纳米磁流体热学特性以及光学特性有着重要的联系，这部分工作为接下来纳米磁流体各向异性导热研究以及纳米磁流体的光学特性研究打下了基础。首先利用动力学方法模拟得到了不同体积份额的Fe一水纳米磁流体在不同外加磁场作用下的微观结构，然后考虑粒子表面纳米层对纳米磁流体导热系数的影响，用本文第2章所建立的纳米流体静态导热系数模型计算了纳米磁流体各向异性的导热系数。计算结果与实验结果的对比表明本文所建立的数值方法能很好地预测纳米磁流体的导热系数。对纳米磁流体各向异性导热系数的研究结果表明：在外加磁场作用下，纳米磁流体内的磁性粒子沿磁场方向形成了链状结构，链上的粒子靠在一起形成了高效的传热通路，提高了纳米磁流体沿着链方向的导热系数，使得纳米磁流体的导热系数出现各向异性特征。纳米磁流体沿着外加磁场方向的导热系数要大于其垂直于磁场方向的导热系数。当磁场强度较小时，随着磁场强度的增大，磁粒子的链状聚集结构特征变得更加明显，纳米磁流体沿着外加磁场方向的导热系数增大。当磁场强度较大，纳米磁流体的磁化强度接近饱和时，磁粒子的聚集结构不再随着磁场强度的增大而变化，纳米磁流体沿着外加69
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磁场方向的导热系数也不再增大。本章的研究工作很好地解释了纳米磁流体各向异性导

热的机理。
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4纳米流体强化传质研究

4．1引言

纳米流体传质特性的研究要落后于纳米流体传热特性的研究。自从纳米流体的概念

被提出以来，人们主要关注的是其传热特性。研究者已经对纳米流体的传热特性进行了

大量的实验和理论研究，研究表明加入的悬浮纳米粒子显著强化了基液内的热量传递过

程，纳米流体在强化传热方面有广阔的应用前景。纳米粒子在强化传热方面的成功应用

使人们看到了纳米流体在强化传质方面的潜能，一些研究者已经开始了对纳米流体传质

特性的研究。研究者通过实验发现在液体中添加纳米粒子后能明显地强化流体中的传质

过程，但目前还没有一种成熟的理论模型来解释上述的实验现象，纳米流体强化传质的

机理尚不明确，有待进一步的研究。本章的主要目的是从理论和实验两个方面对纳米流

体的传质过程进行研究，探索纳米流体的传质机理，搞清楚影响纳米流体传质的主要因

素，为促进纳米流体在工程中的应用提供指导。

4．2纳米流体强化传质的理论分析

实验研究表明，悬浮的纳米粒子明显地强化了流体中的传质过程。纳米流体越来越

多地被应用于强化传热和传质领域。尽管实验研究已经证实了纳米粒子对于基液传热和

传质的增强效应，但目前还没有一个完善的理论能用来解释这种效应。‘越来越多的研究

者认识到纳米粒子的布朗运动对于传热和传质有着重要的影响，但这种影响的机理也不

清楚。本节的主要目的就是考虑纳米粒子的布朗运动对纳米流体传质过程的影响，建立

纳米流体传质扩散系数的理论模型，研究纳米流体的传质机理。

4．2．1纳米粒子的布朗运动对传质的影响

纳米流体是在基液中加入微小粒子而形成的悬浮液，这些悬浮的微小粒子会使纳米

流体拥有不同于基液的一些特殊的性质。当纳米粒子的随机布朗运动强化传热的同时，

纳米粒子对其周围基液的搅动作用会加快液体中的传质过程。纳米流体的能量方程为：

要+v．v丁=a．fV2T (4．2．1)
研

、 。

式中a。，为纳米流体的热扩散率。

考虑染色滴在纳米流体中的扩散过程，这里我们将悬浮液当做两元混合物。组分i的

传质控制方程为：

要+v．VCf：D。rv2cf (4．2．22)
研

‘ 叫 ‘ 、 ’
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式中Ci为组分f的浓度，见，为纳米流体的有效质扩散率。

比较方程(4．2．1)和方程(4．2．2)可知，两者有相同的形式，纳米流体中的传热和传质过

程可以相-0IZ拟。因此，分析纳米流体中传热的方法【162】也可以应用于分析纳米流体中的

传质问题。若二元混合物的分子扩散率为Do，则由分子扩散引起的质量流量为：

J。=一DoVC，。纳米粒子的随机运动会引起浓度和速度的扰动，即cj和V’。因此，瞬时

浓度Ci和瞬时速度v均可以表示为时均值和扰动值的和：

Cf=C，+c：，材=U+甜‘，v=V+v。，W=W+W。 (4．2．3)

组分f在基液中的传质控制方程可表示为：

要+警+警-t．了0wCi：D。v2C， (4．2．4)
I l I

． 、，一 ，门 ，，_、

at ax 跏 aZ
v ‘ 。

对方程(4．2．4)求时间平均，根据时均法则有：

订睾+可要+面睾-Dov2E—iOu C；一iOv'C．；一了Ow'C： ㈣)
舐 却 瑟

” ‘

舐 却 瑟
、 。

由纳米粒子搅动引起的附加质量流量可表示为：

，，：瓦：一D甜掣 (4“2)

，，：万：一D耐孥 (4．2．72)

了：：瓦：一D耐挈 (4．2．8)

其中D甜表示纳米粒子搅动引起的附加质扩散率。将方程(4．2．6)、(4．2．7)以及(4．2．8)

代入方程(4．2．5)可得：

万拿+矿誓+一冬：(DoW(Do+％)v2CE (4．2一．9)甜÷+V÷+ {= +D耐)V‘f (4．．缈

因此，纳米流体的有效质扩散率可表示为：

破，=Do+D甜 (4．2．10)

悬浮纳米粒子的不规则布朗运动引起了流体的扰动并强化了传质过程。明显地，从

理论上得到附加质扩散率％的精确表达式非常困难。但我们可以通过传热和传质比拟
来确定纳米流体的有效质扩散率。

4．2。2热质比拟确定纳米流体的有效传质扩散系数的表达式

4．2．2．1纳米粒子布朗运动引起的微对流对纳米流体内传热的影响
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纳米粒子布朗运动的均方根速度为：

圹√等刮1_／18咖kBT一(4．2．11)
式中，kR为玻尔兹曼常数，m为粒子的质量，d为粒子的直径，P为粒子材料的密

度。

基于粒子布朗运动的均方根速度，Prasher等‘801定义了布朗运动雷诺数Re：v。d／v，

将v。的表达式代入可得：

n 1
Ke=一

V
(4．2．12)

式中，V为基液的运动粘度。

考虑一个浸入流体中的球体与流体之间的对流换热，定义努谢尔特数为

Nu=hd／k，，其中k为流体的导热系数，h为球体与周围流体问的换热系数。定义

Pe=Re．Pr，其中普朗特数Pr=qa，a为基液的热扩散率。由式(4．2．12)可看出布朗运

动雷诺数与纳米粒子的直径的平方根成反比、与粒子的密度的平方根成反比。考虑温度

为300K，直径为10nm的A1203纳米粒子，基液为水，则雷诺数Re=0．029，远小于1。

对于RP远小于1的情形，Acrivos等【1631给出了球体与流体间的对流换热的努谢尔特数：

Nu=2+0．5Pe+0．25Pe2 lnPe+O．0334Pe2+⋯ (4．2．13)

当球体与流体间相对静止即Re=0时，Nu=2。我们可以得到：

办=堡(4．2．14d )

考虑纳米粒子在基液中作不规则布朗运动，则粒子将与基液间发生对流换热。当尸e

远小于l时，可忽略式(4．2．13)右边第二项后的所有项，可得纳米粒子与基液间平均对流

换热的努谢尔特数为：
Nu=2+O．5Re·Pr (4．2．15)

纳米粒子与基液间的换热系数为：

办专(2+0．5Re．州(4．2．16)
实际上，纳米流体是一个多粒子体系，不同粒子引起的微对流将发生相互影响，粒

子间相互影响的强弱与纳米流体中粒子的体积份额西有关。纳米粒子之间有可能发生聚

集，纳米粒子的聚集会影响粒子与基液间的对流换热。纳米粒子的聚集越严重，对流换

热效果越差。基于以上的分析，我们给出纳米流体中粒子与基液问对流换热的努谢尔特

准则方程为：

Nu=2+f Re，Pr，≯)·e-C出” (4．2．17)

式中，参数C妇，的大小表明了纳米粒子聚集的强弱，C舭，的值越大说明聚集越严
重。当纳米流体中没有聚集时，C幽浙=0。
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纳米粒子与基液问的平均对流换热系数为：

h=等(2+厂陋，Pr，≯)∥ccluster) (4．2．18)

对比式(4．2．14)和(4．2．1 8)可得到：

k。=k-r b+o．5f(Re，Pr，≯)·e-Ccluster J (4．2．19)

k。可看做是将粒子布朗运动引起的微对流的影响考虑在内的纳米流体的有效导热

系数。

4．2．2．2纳米粒子布朗运动引起的微对流对纳米流体内传质的影响

考虑一个浸入流体中的球体与流体之间的对流传质，定义薛伍德数为Sh：aa／D。，

其中D。为流体的质扩散率，a为球体与周围流体间的对流传质系数。施密特数为

Sc=v／Do，Do为基液的质扩散率。
当球体与流体间相对静止即Re=0时，黝=2。我们可以得到：

：孕 (4．2．220)a 20=—2 f4．．
d

、

由传热传质的比拟理论可知，将砌和＆分别替代式(4．2．15)t9的肋和n，我们可以
得到纳米流体中粒子与基液间对流传质的薛伍德准则方程为：

Sh=O+f(Re，Sc，≯)．8。cluster) (4．2．22 1)

纳米粒子与基液间的平均对流传质系数为：

a=丛O+f(Re，Sc，驴)．g托cluster) (4．2．22)

对比式(4．2．20)和式(4．2．22)可得：

D。=Do(1+f(Re，Sc，≯)·P—c础nw)(4．2．23)
D。是将粒子布朗运动引起的微对流的影响考虑在内的纳米流体的有效质扩散率。

Krishnamurthy等【16】的研究表明纳米粒子的布朗运动引起的微对流是纳米流体强化

传质的主要原因。既然D。已将纳米粒子布朗运动引起的微对流对传质的影响考虑在内，

我们可以得到：

D∥=D。=Do(1+fQP，Sc，≯)·P—c～) (4．2．24)

对比式(4．2．1 0)和式(4．2．24)n-I得：

D耐=D o·f(Re，Sc，妒)·e“～’ (4．2．25)

通过传热传质比拟，我们得到了纳米流体有效质扩散率的准则方程以及纳米粒子搅

动引起的附加质扩散率的准则方程。只要有足够的实验数据，通过对实验数据的整理我

们就能得到准确的关联式，最终得到带有经验性质的具体的表达式。

由式(4．2．25)耻A看出，影响纳米流体传质扩散系数的主要因素是基液的传质扩散系
数D0，粒子布朗运动的雷诺数Re，基液的施密特数＆，粒子的体积份额西以及纳米粒

子的聚集。基液的扩散系数越大，纳米流体的传质扩散系数越大；粒子布朗运动的雷诺

74
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数Re：一1．／兰二旦-4粒子的粒径d、材料ff,j密度P、温度71、基液的运动粘度v有关。
y＼『7rdp

基液的施密特数＆=∥／D。与基液的v和扩散系数D。有关。因此，当粒子的粒径越小、

粒子材料密度越小、基液的运动粘度越小、温度越高时，粒子的布朗运动越剧烈，心的

值越大，纳米流体的传质扩散系数越大；当粒子体积份额矽增大时，单位体积内的粒子

数越多，粒子布朗运动对流体内部传质的影响增强，总的传质扩散系数增大。另外，纳

米粒子的聚集会也会影响纳米流体内的传质，纳米粒子的聚集越严重，传质扩散系数越

小。总的来说，影响纳米流体传质扩散系数的主要因素是粒子和基液的属性、温度、粒

子体积份额以及粒子的聚集。当粒子和基液一定时，影响纳米流体传质的主要因素是温

度、粒子的体积份额以及粒子的聚集情况。

4．3纳米流体传质扩散系数的实验测定

测定溶液的传质扩散系数是一个比较复杂的工作。对于加入了纳米粒子的纳米流体，

由于其性质与传统的液体相比有较大的不同，很多传统的测定溶液中分子扩散系数的方

法都不适用于纳米流体。本文考虑到纳米流体的特殊性，设计实验系统对纳米流体的传

质扩散系数进行定量测量，分析纳米粒子体积份额、基液属性、温度等因素对纳米流体

传质的影响，结合上一节的理论分析结果对纳米流体中的传质机理进行研究。

4．3．1实验原理及方法

测定溶液中分子扩散系数常用的方法有膜池法、测定溶液浓度分布的光干涉法、测

定滞流流动溶液中溶质浓度分布的Taylor分散法、极谱法、核磁共振法和光散射法。其

中Taylor分散法是成本较低，并且具有较高精度的一种方法，操作简单。本文利用Taylor

分散法的思路，即在溶液中给定一个溶质脉冲，通过测量脉冲浓度的衰减来确定扩散系

数。实验思路如下：首先加工宽度为lmm，深度为lmm，长为30mm的扩散槽道。在

槽中注入溶剂水(或纳米流体)，以荧光物质罗丹明B为溶质，将一滴罗丹明B溶液由

扩散槽的中部注入，液滴将沿槽道长度方向扩散。

考虑一维@方向)扩散问题，在溶剂中给定一个溶质尖锐脉冲。初始尖锐的浓度梯

度因x方向的扩散而变平缓，经过一段时间浓度分布满足【164】：

ck)：善丝e-x2／4nDtt e ：坐P辆2a2 (4．3一．1。)c(x，)=—声= =—声=一P⋯。 (4．．)
44r,Dt 4 27rcr

式中，M为溶质的量，彳为截面积，D为扩散系数，t为扩散时间，仃为浓度分布

曲线的标准差，且仃2=2Dt。

如图4．1所示，经过一段时间的扩散，脉冲的扩散曲线变为高斯曲线。
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幽4 1不同时刻溶质脉冲扩散的浓度分布曲线示意图

只要得到不同时刻浓度分布曲线的标准差o-，即可通过绘制口2一t囤计算出扩散系

数D。实验过程中，通过对罗丹明B在槽中的扩散过程进行拍照记录，得到不同时刻的

扩散图片。罗丹明B溶液的浓度与其发光亮度是成证比的，因此对扩散图片进行处理能

够得到不同时刻罗丹明B沿槽道扩散的浓度分毋j曲线，进而可以计算得到不同时刻扩散

的O-。通过绘制口2一t图求得扩散系数值。

4．3．2实验系统

实验系统主要由ND．YAG激光发生器，CCD照相机，滤光片，控制嚣，电脑，扩

散槽及恒温装置组成。整个实验装置如图4．2所示。
o 5 6 ‘8 q

图4．2实验装置实物幽

ND-YAG激光器电源2激光器光头3导光臂4扩散槽5滤光片6 CCD相机7恒温水槽8

电脑9控制器
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控制器 电脑

图4．3实验装置示意图

图4．3所示的实验装置示意图简明地反映了整个实验的光路。由激光器发出直径为

4 5mm的圆形光束，光束经过导光臂前部的片光镜被转换为片光，照亮整个扩散槽道。

处于槽道中的荧光染料罗丹明B受到激光的激发发出荧光，荧光透过滤光片在相机内成

像。

下面分别介绍实验系统的主要部分：

(1)激光器

双脉冲激光器是由美国NEWWAVE公司生产的Sol0120型激光器，由能量供应系

统和光头两个部分组成，能量供应系统重25kg，光头重9 7蚝，激光器自带水冷回路。

激光器的操作温度范围为2l±5℃，湿度是20％．80％，所需要功率为500W。主要的光学

参数列入表4 1中，该实验中采用的是532nm的激光。

表4 1激光器的主要光学参数

频率(Hz) 15 光束直径(irma) 4 5

能量l舞=
120 能量稳l 532nm 4

35 守悻1 355nm 7

LmJ’l 266m 25 (±％) 266nm 9

脉冲宽度(ns) 3．5 光轴稳定性(urad) <100

光束发散角(mrad) 电 时基抖动(±ns) 1

(2)相机和滤光片

相机镜头采用的是尼康生产的Micro-Nikkor 60ramif2 8D，最小物距为0 219m，此

时景深为lmm，光圈的可调范围是2．8到32。相机是DANTEC生产的FlowSence 2M型

CCD相机．分辨率是1600×1186像素，单个像素的大小为7．4×74um，采集速度是14．5

帧／秒，结合了跨帧技术和数据矩阵快速传输技术，所用到的图象采集板支持100MB／秒
77
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的传输速度，为实时采集、传送和存储瞬时数据提供了非常重要的手段。CCD相机两帧

曝光的时间分别为250us和125ms。滤光片直径为62mm，厚度为lmm，其对可见光的

透过率如图4．4所示。可见，滤光片有效阻止了中心波长为532rtm的激光通过。

图4．4滤光片的可见光透过率㈣I

(31控制器和软件

控制器是DANTEC生产的FlowMap System Hub，控制激光触发和相机曝光的时序

关系，在整个系统中至关重要。控制器连接着激光器、电脑和照相机，使三者同步工作。

由电脑发出拍照指令，控制器接到指令后控制激光器进行触发，同时使照相机曝光。实

验的控制和分析系统是基于Windows xP的FlowManager v 4 60(DANTEC)，该软件具有

批处理功能并与Tecplot软件相匹配形成了较强的后处理功能。

(4)扩散槽

扩散槽的实物如图4 5所示，为保证实验过程中扩散槽的温度恒定，我们将扩散槽

建在一个铝制圆柱形空腔容器的底部，在实验过程中恒温水不间断地从空腔中流过，这

样就能实现对扩散槽的温度控制。扩散槽的结构示意图示于圈4．6中。实验时，流体被

注入槽道内，为了减慢实验过程中水分的蒸发，我们在槽道上方盖上一块厚度为Imm

的JGS3红外石英玻璃片(海安县汇虹光电仪器厂生产)，该玻璃片对可见光及近红外光

有很高的透过率。图4 7所示是用Lambda950分光光度计测得的玻璃片的透过率。从图

中可以看出，该玻璃片对中心波长为532nm的激光以及中心波长为610rim的激发荧光

都有很高的透过率，因此该玻璃片对实验光路的影响很小。
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．{-
■删I

幽4．5扩散}骨实物幽(a)俯视刿：(b)侧视图

出束口

目4．6扩散槽结构示意幽
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幽4．8罗丹明B水溶液
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图4．8所示为本文配置得到的浓度为lmg／L的罗丹明B水溶液，在此浓度下，罗丹

明B有很好的线性发光特征。为了将染色滴罗丹明B注入扩散槽中，我们使用lml的微

型一次性注射器，选用5号针头，并利用砂纸将针头^i端磨平磨光滑，这样可以保证液

滴与针头能轻松脱离。如图4．9所示，罗丹明B溶液可以在针头处形成圆形液滴，实验

中控制液滴的大小为800微米左右。嘲
I羹， l

幽4．9罗丹明B染色滴

4．3．3实验步骤

由于本实验要对不同纳米流体的多种工况进行测量，测量次数比较多，因此要形成

合理的实验步骤，保证实验能够有效连续地进行。这里给出测量纳米流体扩散系数的具

体实验步骤。(1)开启室内空调．控制室内温度到需要的实验温度。连接好设备，启动

恒温器设定到实验温度，丹启激光器、相机、电脑、控制器，启动FlowManager v 4 60

软件，对相机进行调焦，得到清晰的扩散槽道的照片。(2)触发激光器，调整好激光光

路，使得激光能照亮整个槽道。(3)设置好拍照的次数和时间间隔，使得系统处于待触

发状态。(4)取制备好的纳米流体注入槽道内，然后用注射器取出一定量的罗月明B溶

液，将一滴直径约为800微米的罗丹明B染色滴由扩散槽道的中部注入，在槽道上方盖

上玻璃片，通过电脑发出拍照指令，关掉室内照明电灯，对扩散过程进行拍照。(5)拍

照结束，开启照明电灯，关闭激光器，对扩散槽道进行清洗，准备F一组实验。

4．3．4实验可靠性验证

为了验证该实验系统的可靠性．我们需要对罗月明B在纯水中的扩散系数进行测量，

并与文献[1661'9的实验值进行比较。控制实验温度为25'C，对罗丹明B在水中的扩散系

数D进行测量。将扩散槽中注满去离子水，同时启动恒温装置对扩散槽进行控温。将一
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滴染色液由扩散槽道，tq'nJ部位加入溶剂水t札然后刈槽中的扩散过程进行拍照，每隔10s

拍摄一张。

图4 10罗丹明B在水中的扩散照片

图4 10所示为拍摄得到的不同时刻的扩散照片。图中t。表示从染色滴滴入槽道开始

到拍摄照片时的时间间隔，为使染色滴在槽道中的扩散充分发展，l。的取值大于一分钟。

罗丹明B有很好的线性发光特性，图片中的亮度对应着罗丹明B的浓度，对图片进行处理

可得到沿楷道方向的浓度分布，如图4 11所示。从图中可看出，经过t．时间段的扩散，

沿槽道方向的浓度分布满足高斯分布。对浓度分布曲线进行高斯拟合可得到曲线的标准

差口，拟台函数的具体表达式为：

y=yo+—≠i。。2““。“2 (4 3 2)
wV倒2

其中高斯曲线的高度由常数A和w决定，标准差口=w／2。

盥
三
：

七
∞

蚤
Z

翌
三 人

0 1 2 3 4 5 6 7

Distance／Ⅱ1111

图4 11由图4 10中的扩散照片计算得到的不同时刻罗丹明B的浓度分布曲线
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图4】2罗丹明B在水中扩散的(3-2一t图

图4 11给出了不同时刻扩散曲线的拟合结果，通过绘制d 2．t图即可求得扩散系数值。

若实验不存在误差，则不同时刻扩散曲线的d 2应该在同一条直线上。由于各种实验误差

的存在，使得所得数据点不能完全在一条直线上。如图4 12所示我们用最小二乘法对数

据进行线性拟合得到拟合直线，直线斜率的一半就是扩散系数值。曲线拟合时的误差大

小反映了实验中存在的误差大小。本文测得25℃时罗丹明B在去离子水中的扩散系数值

为3 96×10。10m2／s，与Culbertson等t1661的实验结果4 27×10。’n2／s较为接近。以上结果表明

本文实验系统用来测量液体的传质扩散系数是可靠的。

4．3．5罗丹明B在纳米流体中的扩散系数

由4 2节的理论分析知，当粒子和基液一定时，影响纳米流体传质的主要因素是温度

以及粒子的体积份额。因此我们制备得到体积份额≠分别为0 1％，0 2％，0 3％，O 4％，

o 5％的水基Cu纳米流体(Cu纳米粒子的平均粒径为25nm)。控制实验温度r分别为15’C，

20*C，25℃，对不同温度下罗月明B在各体积份额的水基cu纳米流体中的扩散系数进行

了测量。

图4 1 3温度为1 5+c时罗丹明B在体积份额为0 1％的cu．水纳米流体中的扩散照片

旨i
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从图4 15中可看出，罗丹明B在纳米流体中的扩散系数大于其在去离子水中的扩散系

数，且扩散系数随着纳米流体中粒子体积份额的增加而增大。当温度为15℃时，实验测

得罗丹明B在去离子水中的扩散系数为2 97×1000m2／s，罗月明B在体积份额为01％的纳米

流体中的扩散系数为l 23×IO‰2／s，比在水中提高了3 14倍。而当体积份额增大到0 5％

时，扩散系数为3 18x10-9m2／s，比在水中提高了10 71倍。纳米粒子的加入极大地强化了

流体内的传质。这种扩散系数的变化趋势与己报道过的纳米流体导热系数随粒子体积份

额的变化趋势极为相似，主要原因是加入水中的纳米粒子会不停地做不规则布朗运动，

粒子的这种运动将引起流体内部的微对流。因此，纳米流体内部的传热和传质不仅仅是

静态导热和分子自由扩散，还将伴随有对流传热和对流扩散传质。这样，流体内部的传

热和传质就因为纳米粒子的加入而得到了强化。随着粒子体积份额的增加，单位体积流

体内的纳米粒子数增多，由粒子运动引起的微对流增强，流体内的对流传热和对流扩散

传质加剧，从而导致导热系数和扩散系数增大。

另外，温度也是影响纳米流体内部传质的重要因素。如图4 16所示，当体积份额一

定时，扩散系数随着温度的增加而增大。由4 2节的理论分析结果可以很好地解释这一现

象。这主要是因为温度越高流体内纳米粒子的布朗运动越剧烈，粒子布朗运动的雷诺数

增大，由粒子运动引起的流体内部的微对流加剧，从而强化了流体内部的对流传质过程。

E

o

4 16 8 20 22

r／℃

图4 16温度对Cu-水纳水流体扩散系数的影响
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来维持其稳定性。(2)当向纳米流体中添加分散剂以后，纳米流体的表面张力会发生改变，

这导致了实验过程中向纳米流体中滴入染色滴时，染色滴不能立即融入纳米流体中，而

是迅速沿着流体表面散开，因此我们测不到真实的扩散过程。对于没有添加表面活性剂

的纳米流体，染色滴能迅速融入其中，然后在纳米流体中扩散。

4．4本章小结

本章从实验和理论两个方面对纳米流体的强化传质特性进行了较为系统的研究。首

先对纳米流体中的传质过程进行了理论研究，分析了悬浮纳米粒子的运动对于纳米流体

内部传质过程的影响。研究表明正是由于纳米粒子的不规则运动引起了流体内部的微对

流，使得纳米流体内产生了附加的对流传质，强化了传质效率。通过传热传质的比拟，

本文提出了计算纳米流体有效质扩散系数的方法，得到了纳米流体有效质扩散系数的准

则方程。分析表明，影响纳米流体传质扩散系数的主要因素是粒子和基液的属性、温度、

粒子体积份额。当粒子和基液一定时，影响纳米流体传质的主要因素是温度以及粒子的

体积份额。接下来，本章设计了可以精确测量纳米流体传质扩散系数的光学实验系统，

实验测量了罗丹明B在不同温度条件下的不同粒子体积份额的Cu一水以及Cu一乙二醇纳米

流体中的扩散系数，分析研究了纳米流体中粒子体积份额、温度以及基液属性等因素对

传质的影响。结果表明：罗丹明B在纳米流体中的扩散系数明显大于其在基液中的扩散系

数，纳米粒子的加入引起了流体内部的微对流，强化了流体内部的传质过程；且随着粒

子体积份额的增大，流体内部的微对流加剧，扩散系数随着粒子体积份额的增大而增大，t

对于一定粒子体积份额的纳米流体，当温度升高时，纳米粒子的布朗运动加剧，流体内

部的微对流增强，从而导致扩散系数随着温度的升高而增大。

本章对纳米流体传质所做的一些探索性工作对于搞清楚纳米流体的传质机理以及拓

展纳米流体在工程中的应用有很重要的指导意义。由于实验条件的限制，本文所测的纳

米流体传质扩散系数的实验数据有限，没有足够的实验数据来统计得到纳米流体传质扩

散系数的准确表达式，纳米流体强化传质的实验工作有待于进一步的完善和发展。

87
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恃十论i m米流体热赝传递机璀厦光学特性研究

肚”笔篇学 啦z，，

r=盟1掣等篾拳 u z z)
一风一2e。‘‘1

旷等等等等 u z，，^2百i再葫 。‘刮

P 4n'kl
01 2—f (5 2 4)
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由图5．2可知，制各得到的纳米流体薄膜是个三层膜结构。它的有效透射率r啬可以
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5．2．2纳米流体薄膜的制各

为了制作纳米流体薄膜，我们需要两个JGS3红外石英玻璃和一片聚酯薄膜。如图
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5．3所示。玻璃片的尺寸为50mm×50mmX 1mm，聚酯薄膜的中间被挖掉直径约为30mm

的圆块。

为了制各纳米流体薄层，聚酯薄膜被央在两块玻璃中问，纳米流体被填入聚酯薄膜

中间被挖掉的圆形区域。最后，在玻璃片外面加了一个附加的设备，将两片玻璃夹紧。

如图5．4所示，附加设备是两块铝制平板，平板之间用螺丝连接。使用不同厚度的聚酯

薄膜，我们就能制作得到不同厚度的纳米流体薄膜。图5 5所示为制各得到的纳米流体

薄层。

图5．3玻璃片和聚酯薄膜

■●

目5．4碰流体薄层的夹板
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圈5 7水的消光系数随波长的变化

数据的不确定度主要来源于结构参数的测量误差和玻璃的透射率误差。为了估算测

量的不确定度，用kl表示厚水膜的厚度，￡们表示薄水膜的厚度，7商表示薄的水膜的

透射率，疋皿表示厚的水膜的透射率。实验中用一个测量不确定度为1岬的千分尺来

测量厚度。对于薄水膜，测得两块玻璃片的厚度分别为厶和如，总厚度为￡。因此，

薄水膜的厚度为L。j=L一厶一L：，各个测量厚度的不确定度为瑟=6L．=dL，=lpm。

因此，L。i和Ln的不确定度为6／．，1=缸。2=√乩2+乩1 2+缸，2=1 732岬。
Lambda 950分光光度计测量透射率的不确定度为0 1％。考虑实验过程中的操作误

差，透射率测量的相对不确定度定为o 5％。即r矗的不确定度为只m=O．005To∞，
瓦虹的不确定度为田k=0 005t。。最后，消光系数的不确定度可以表示为：

(5 2

从上式我们可以得到消光系数测量的相对不确定度，测量得到水的消光系数的相对

不确定度在表5 l中。图5 7和表5 1中的结果表明水的消光系数和相列不确定度随着

波长的改变而变化。当仁】700nm时，测量得到水的消光系数为k-7 4x10。÷，相对不确定

度为16 53％。当2=1925nm时，水的消光系数为k--I 87x10-相对不确定度为4 47％。

测量的相对不确定度随着消光系数的增加而减小。这表明本文的实验方法对于消光系数

较大的液体是准确而适用的。
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根据测量得到的纳米流体薄层的透射率，可以计算得到纳米流体的消光系数。图5．9

显示了计算得到的不同体积份额Fe304一水纳米流体消光系数的值。测量不确定度的结果

由表5．2给出。很明显，测得的纳米流体的消光系数和测量的相对不确定度随着纳米流

体粒子体积份额以及波长的改变而变化。实验测量的最大相对不确定度为1．73％(此时

％-550 rml，粒子体积份额为O 1‰。

表5．2不同体积份额Fe⋯0水纳米流体消光系数的测量相对不确定度

Ⅷ0IVoI％
＼＼．一+。0．53㈣V01．％＼、，
＼、，

—1——1—一

～————～———～～
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A／nm

图5．9不同体积份额F日04一水纳米流体的消光系数

从图5．9可以看出，Fe30。．水纳米流体的消光系数随着粒子体积份额的增大而增大。

当入射光的波长为800nto时，由参考文献[168]知，水的消光系数是k--I 25x10～，实验

测得体积份额为0 1％的纳米流体的消光系数为k=2 06×104。后者是前者的1647倍。这

是因为纳米粒子的尺寸远小于入射波长。根据Mie散射理论，纳米粒子的光学特性主要

表现为吸收特性，水中悬浮的纳米粒子大大增加了流体对光线的吸收。随着粒子体积份

额的增加，单位体积中的粒子数目增加，流体对光的吸收增强。

图5．9表明，在波段500～800 nm，Fe304一水纳米流体的消光系数随着波长的增加而

减小。这是因为悬浮的纳米粒子的光学特征对纳米流体的光学特性有重要的影响。 由

文献【169]可知，Fe304的消光系数随着波长的增加而减小，又纳米粒子对光的散射很弱，

_口u_u=Huoo

co__u口HHv蜀
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因此纳米粒子对光的吸收随着波长的增加而减小。以上的现象表明，纳米粒子的光学参

数对纳米流体的光学性质有重要的影响。

5．3纳米流体消光系数的理论计算

纳米流体是由粒子和基液组成的两相混合物，由于粒子的加入，纳米流体具有了一

些特殊的光学性质。对于颗粒分散于均匀介质中的两相复合物，目前研究者通常用有效

介质(EMT)模型或者辐射传递(RTE)模型来预测其光学特性。RTE模型适用于粒子粒径大

小与波长相当或者大于波长时的情形。利用辐射传递方程可以分析颗粒分散体系的辐射

传递过程，但辐射传递模型的数值解较为复杂，若用RTE模型来研究纳米流体的光学特

性，计算过程中要考虑纳米粒子对光的吸收和散射，计算过程过于复杂。

为了避免辐射传递方程模型中复杂的数值计算以及对边界条件的依赖，研究者提出

了有效介质理论。有效介质理论将多相分散的非均匀介质体系通过有效介质特性方程视

为均匀单一分散体系，研究整个体系的辐射特性。由于有效介质理论将不均匀体系视为

均匀体系进行研究，此类方法对于分散相的体积份额以及分散粒子的粒径有着严格的要

求。有效介质理论只适用于颗粒粒径远小于辐射波波长的情形。目前，比较常用的研究

纳米流体光学特性的有效介质模型是Maxwell—Gamett Theory(MGT)。

对于纳米磁流体，当外加磁场作用时，纳米磁流体表现出一些特殊的光学性质。这

是因为外加磁场作用时磁性粒子沿着磁场方向形成了链状结构。由于纳米磁流体中的粒

子发生了聚集，分布不再均匀，因此MGT理论不再适用于研究纳米磁流体的光学特性。

为了对纳米磁流体的磁光特性机理进行研究，我们必须找到一种新的理论方法，该方法

可以考虑到纳米磁流体的粒子聚集结构对光学特性的影响。本节将建立这种新的理论方

法，重点研究纳米磁流体的光学各向异性机理。

5．3．1基于纳米流体微结构的消光系数的计算方法

由前文的研究可知，纳米磁流体特殊的光学性质与其内部粒子的聚集结构有着密切

的关系。J'l-力il磁场作用引起纳米磁流体微观结构的变化，从而导致了纳米磁流体光学性

质的改变。要搞清楚纳米流体的光学特性机理，我们需要建立理论模型，研究光与纳米

流体的相互作用机理。需要计算基液对光的衰减作用，纳米流体内部粒子对光的吸收和

散射作用以及粒子散射场之间的相互作用。首先我们用本文第3章所介绍的动力学方法

可以模拟得到纳米磁流体在不同粒子粒径、不同粒子体积份额、不同J'bDl：i磁场作用下的

微观结构。然后用Mackowski[141,142]改进的丁矩阵方法对不同结构特征的纳米磁流体的

消光系数进行计算。丁矩阵方法是一种研究粒子团散射的有效方法，考虑了光与粒子间

的相互作用以及粒子与粒子间的多次散射，能得到精确的计算结果。
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5．3．1．1粒子团散射问题的丁矩阵计算方法

求解粒子团的散射问题，就是要在包含粒子团的空间区域对Maxwell方程组进行求

解。丁矩阵方法建立了粒子团的入射场和散射场展开系数间的关系，给出了Maxwell方

程组的解析解。下文介绍丁矩阵方法求解粒子团散射的具体思路。粒子团总的散射场等

于粒子团中每个粒子散射场的叠加：
上

E。=∑E。。 (5．3．1)

M表示团簇结构中的粒子个数，每个球的散射场可由矢量球谐波展开表示为：

E。7=∑∑k。。7N 2(加7，0’，多7)+b。。7M 2(鼢’，0 7，≯’)J (5．3．2)

其中尼=2n：／2,表示入射波长为允时的波数。％，：和‰，：是展开系数，N2和M2是
矢量谐波。谐波上的上标(3)表示它们是基于球汉克尔函数乃。(妇)的。每个球的内部场可

以由以下的展开式表示：

E。7=∑∑dmrtiN出(聊’kri，0i，妒7)+cm。7M蹴(聊7，’，臼i，≯j)J (5．3．3)

其中m‘=玎i+ik‘表示球i的复折射率，上标(1)表示谐波是基于球贝塞尔函数

J。(m知)的。

我们的目的是确定每个球的散射系数(％』，‰0)。将电场和磁场的边界条件应用到
团簇中每个粒子的表面上。到达每个粒子表面上的场可分为两部分：第一部分为来自外

部的入射场，第二部分为其它所有粒子的散射场。对于某个球粒子f，到达粒子表面的外

部的入射场可展开为：

E。7=一∑∑PmniN蹴(打i，0‘，≯’)+qmniM蹴(扫7，0‘，≯圳 (5．3．4)

其中，系数(p。。‘，g。。‘)由入射场的传播方向和偏振方向确定。系数对入射场方向和

偏振的依赖关系比较复杂，在下文有详细讨论。

第二部分来自所有其它粒子的散射场。为了得到这部分场的公式，我们需要将不同

粒子散射场的展开系数以粒子f为中心重新做球谐波展开。对于，‘<尺9的情形，R9表示

球f和，中心间的距离。由加法定理可得：

M蹴(知。，0i,妒1)=

羔∑l[锟(勰口，o口，矽)M学(kri,0i,≯r)+瑞(搬口，@盯，矽)N旁(鼢，，8 z，≯词‘535’
M2(扫7，0 7，≯7)=

妻圭峨(舷口，@∥，西9)M2’(kri,0，，妒，)+舻?'n?)tk／rV互r．ap。f，o{『，①扩)N譬’(k-ri,0i,≯纠‘53石’



博士论文纳米流体热质传递机理及光学特性研究N2(扫’，0‘，砂7)=艺圭b‰(艘∥，o{，，①9)N2’(打i，臼，，妒，)+瑞(艘∥，o{，，①扩)M2’(扫，，a，，妒纠‘537’叠加系数彳和B完全依赖于由球粒子i和，的相对位置，即由揿F，@9and①”决定。叠加系数的上标(3)表示该系数是基于球汉克尔函数。对于厂i>R驴的情形，由加法定理可得：M2(打7，0i,≯7)=∑oo∑1嘲盯(胀口，of，，①9)M2’(打，，臼t，妒，)+砩盯(kRF，o口，①9)N嚣’(打j，臼，，≯，)】‘538’N2(扫7，0’，咖。)=／r,0)盯(胀{!，，oF，①9)N2’(扫，，p，，≯，)+础埘(艘口，o驴，①9)M妒渺，，p，，妒f)]‘5·3·9’其中，叠加系数的上标(1)表示该系数是基于球贝塞尔函数的。不管R9的值为多少，加法定理在此种情况下是一致收敛的。利用递推关系来计算叠加系数在文献[141]中有详细的讨论。将场边界条件应用在每个球上，并应用方程(5．3．6)和(5．3．7)所给出的加法定理，我们可以得到所有球散射系数问的线性关系。对每个球的散射场展开取一个足够的截断阶数n=Ⅳf。，这种线性关系可以表示为：％。i：一anz{‰，一∑N5∑N／∑l陇r。(kl硭J,Oq,aI)ij)％J+酸(捌，o妒，矽)％讲(5．3．10)l；君721‘2—7jbrani=砰kr一∑N,∑N／∑l隰r。(旅盯，o{『，∽％7+一B姒k(3)捌，oi『，∽a材讲(5．3．11)l∥。1扛一jLJ≠1J这里云。’和石。7是TM和TELorenz／Mie系数：一at．／。r：霉牮娑迎鲨竺g燮(5．3．12)"一———■——■——■———————■—■—————————■———■———■——-I3．j．IZlm7眚。(x‘)y。(垅7x2)一考。(x7)y。(聊7x7)、7一bni=嚣篇筹蔫舞器@3m，———■——■———————■——■—————■—————■———■———■—■一I)．j．Ijl考。(x1)y。(m‘x1)一所1考。(x1)y。(mlxl)、7其中，x‘=ka‘是球i的尺度参数，lf，。和考。是Ricatti-Bessel函数。方程(5．3．10)和(5．3．11)能合并成：H埘印均Va均’=anp。Pm印7(5．3．14)方程(5．3．14)00增加的下标P和q分别表示TM模式及TE模式，它们的取值是1或97：∑一，∑卜Ⅳ∑M虬F厶芦∥矽一a=矽坍a
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2。因此a掰m 2=a。7和a棚‘=b。。1，P⋯‘和a印2同理。日表示基于汉克尔函数的叠加系数，

可表示为：

日删肼1”=H。2肼2”=么2。(般驴，o驴，①扩) (5．3．15)

H。删29=H删纠1”=曰2。(kRo'o口，垂口) (5．3．16)

展开的阶数M主要依赖于球的尺度参数以及球之间靠得有多近。Ⅳ，的取值越大，

计算结果越准确，但计算耗时越长。Ⅳ，的选取有一个通用的参考准则。这个准则是由

wiscombe[1701提出，被Bohren和Huffman[1711修改过。对于大多数情况，该准则都能很好

地估算出合适的截断阶数。这个准则可以表示为：

Ⅳ|2=x。+4(x‘)¨3+2 (5．3．17)

令M‘表示每个球的未知散射系数的总数目，则：

M1=2M‘(Ⅳr1+2) (5．3．18)

通过对方程5．3．14进行变换，我们能确定球粒子群的转换矩阵r：

N：Nfj l 2

am印‘=∑∑∑∑乙印均移P蜥歹 (5．3．19)
y=l l=1 Ji}=一，q=l

这个矩阵代表了来自每个球的单独的散射场，不能代表整个粒子群的散射场。

以粒子系的坐标原点Po为展开点，可以得到入射场的展开系数。要想得到以粒子i

的中心P‘为展开点的入射场展开系数，可以通过如下转换得到：

Pm印2√脚印均P均 (5．3．20)

总散射场的展开系数可以表示为：

N。

a川印。=∑／埘懒叭a均‘ (5．3．21)
f=1

由以上的一些方程我们可以得到：

a唧。=∑，删t。．p．叭Tm“p．七．，。扩Jk'fq'l@jop均。=乙啦b．0p均。(5．3．22)
r，，

当我们确定了粒子系的坐标(x，y，z)后，入射波的传播方向可以由极性角／3和方位角

a确定。若入射辐射为线偏振平面波，给定欧拉角a，卢以及)，，通过坐标变换我们可

以得到新的坐标系(x’，y’，z’)。在新坐标系中入射波沿着z’方向传播，偏振方向为x’方向。

在这种情况下，球；的入射场系数可以表示为：

(Pm．‘，g。。7)=(P。。，g。。)exp i[Z
7

COS卢+(sin卢)×(x‘COS a+】，7 sin a)](5．3．23)
1

P。。=一一÷[f。。(f1)COS)，一iJr小。(f1)sin)，】×exp(-ima) (5．3．24)
／5mn

1

q。。=一f”‘：二一[f。。(t3)sin)，+f巧mn(13)COS)，]×exp(-ima) (5．3．25)
／5，””

式中，Z，yf及Z表示粒子f在粒子系坐标中的位置。

98



博f论文纳米流体热质传递机理厦光学特性研究点。={等等等旺”砷‰(口)2云掣(。08p)(5327)口。(口)=三掣(cos口)(5328)sinP其中，彤是相关联的勒让德函数。对于给定状态的入射辐射，粒子团中的粒子i的消光截面可以由光学理论得到【”2I：C。，1=百4n"Re(Era．pw”amnp’)(5329)式中，上标+表示共轭。粒子f的消光系数可表示为：Q。，‘C。‘／M，2(5330)式中，Ⅱ．表示粒子i的半径。由能量守恒可得整个粒子群的消光截面为：C。=∑C。‘(5331)5．312物理模型及边界条件设定利用第3章中所介绍的数值方法，我们可以模拟得到不同粒子粒径、不同粒子体积份额的水基Fe，O一纳米磁流体在有无外加磁场作用下的微观结构。基于模拟得到的纳米磁流体的微观结构，我们建立理论模型，引八可以计算光与粒子『BJ相互作用蚍及粒子问多次散射的r矩阵方法，对纳米磁流体的光学特性进行研究。具体方法如下：模拟得到的纳米磁流体微结构元胞中有N个粒子，在计算粒子对光的散射和吸收作用时，为了考虑粒子受到周围粒子散射场的影响，我们采用周期性边界条件对模拟得到的纳米磁流体徽结构元胞进行扩展，如图510所示。蚓510处理计算区域的一维示意圈
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图5．10中间的红色框所示为模拟得到的磁流体元胞。用Mackowskit5,61提出的丁矩阵

方法对拓展后的整个粒子系进行计算，可以得到每个粒子的消光系数。我们只需要计算

得到红色元胞内的Ⅳ个粒子的消光系数，就可以统计得到纳米磁流体的消光系数。假设

计算得到元胞内粒子i的消光系数为Qe．1-『o则纳米磁流体中粒子总的吸收系数为：

a州，p=∑7fQ洲∥7／a『2 (5．3．31)

式中，7，，表示单位体积中粒子i的个数，。令后，表示纳米磁流体基液的消光系数，

则纳米磁流体基液的吸收系数为：

4死k，

仗州．，=—一 (5．3．32)

由上式(5．3．3 1)弄u(5．3．32)可得纳米磁流体的有效吸收系数为：

口州：ext,p+0(ext,f：主厂，Q哪⋯?+华(5．3．33)
则纳米磁流体的有效消光系数k可表示为：

旯∑yiQ峨，-7／"a?
k=

4万

若粒子的体积份额为矽，所有粒子半径均为a，

k：兰圣至望型+k，
16 7／"a

。

+k／ (5．3．34)

则(5．3．34)式可以化为

f5．3．35)

式中，Q叫表示所有粒子的平均消光系数，元表示入射光的波长。

若不考虑粒子之间的多次散射，将粒子散射简化成独立散射，则可以用Mie散射理

论计算得到单个粒子的消光系数，然后代入(5．3．34)式中，即可得到独立散射模型的结果。

用丁矩阵方法计算粒子团的散射时，所需计算机内存是与粒子数的平方成正比的，

粒子数越多所需计算机内存越大，．计算所耗费的时间也大大增加。为了减少计算量，我

们对拓展后的结构做一个截断，如图5．10所示，取一个立方区域(蓝框所围区域)，该

立方区域将元胞包含在中间。我们只对该立方区域内的粒子系进行计算，得到元胞内各

粒子的消光截面，这样就大大减少了计算量。为了得到精确的结果，我们需要取合适的

蓝框区域的大小。为了确定这个蓝框区域的大小，我们作如下的计算，研究两个粒子间

相互影响的强弱与粒子相隔距离的关系。

如图5．11所示，设两个球形粒子中心都在yoz平面上，粒子中心间距为三，粒子中

心连线与光线入射方向的夹角为0。用丁矩阵方法计算得到不同参数下的两个粒子总的

消光系数。计算中入射光为完全线偏振光，波长五取为400nm，粒子直径取为d=lOnm，

粒子的折射率为2．5，消光系数为0．5，假设粒子处于折射率为1．3，消光系数为0的介质

中。计算得到两个粒子总的消光系数结果示于图5．12中。
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Y

图5 11两个粒子位置关系示意图

从图5 12可以看出粒子间的相互影响随着粒子间距的增大而减小，当粒子间距大于

9d时，粒子间的相互影响可以忽略。从图5 12中可以看出，对于给定的粒子间距，当入

射光方向与两个粒子的连线方向垂直(0=z／2)，且光的偏振方向与粒子连线方向平行时

(v方向偏振光)．两个粒子之间的相互影响是最强的。考虑到本文研究对象为水基Fe304

磁流体，我们对直径均为20nm的两个Fe304粒子在水中的相互影响进行了计算研究。

我q]R对0：z／2，Y方向的偏振光进行了计算，计算波段为400～800m'n。计算中Fe304

粒子的光学参数参考文献[169]，水的光学参数参考文献D68]。

0

。0

孙
飘
孙
：霎。
羞o

0

2 3 4 5 6 7 8 9 10

Li d

图5 12两个粒子之间的距离对消光系数的影响

图5 13所示为入射波长为400nto时的计算结果。从图13中可以看出，当粒子间距

大于材时，粒子间的相互影响可以忽略。在其它波长下，粒子之问的相互影响随着粒子

距离的增加衰减得更快。对于本文要研究的小粒子，由Mie理论可知，rd／,≈的值越小，

粒子对光的散射作用越弱，即粒子之间的相互影响越弱。下文的计算中，入射光的波长

均大于400hm，粒子粒径均小于20hm。根据以上分析，我们确定了要计算的区域(图
10l
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5 10中的蓝框区域)的边长取为L+16d，也就是在计算元胞内粒子的消光系数时将元胞

周围厚度为8d的一层粒子的影响计算在内。这样做充分考虑了元胞内每个粒子与周围粒

子之间的多次散射，使得计算结果更加精确。

2 4 6 8 10

L|d

圉5】3两个F自04粒子在水中的总消光系数随粒子间距的变化(^=400nrn)

5．3I 3计算精度分析

当球形粒子均匀分散于另一种连续介质，且满足粒子的粒径远小于波长，粒子体积

份额d<口／6时，可以应用MG模型来计算该复合介质的光学参数。

_∥。[卜瓦等≤导可] 旺"s，

其中，sw是基液的介电常数， s¨是粒子的介电常数，十是粒子体积份额。

介质的复折射率N=71+ik与介电常数￡，=￡，+掂：之间的关系为㈣1：

￡，=n2一k2 (53 37)

s：=2nk r5 3 38)

k=

由式(5 3 36)和(5 3 40)可以计算得到复台介质的有效消光系数

r5 3 40)
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为了验证本文模型的正确性，我们用本文模型计算了球形粒子均匀分布于基液的纳

米流体的消光系数，并与独立散射模型以及经典的MG模型的结果进行了比较。结果见

图5．14。计算中，我们取粒子直径d=-10nm，粒子的光学参数为：H。=2．5，I。=0．5；

基液的光学参数为：”，-I 3，々，=O。粒子的体积份额取为：≠=O 01。

1一。。。⋯
I —MGmodel
1—一Independent scattering model

f
＼
t＼～

一
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图5 14三种模型计算结果的比较

从图5 14可以看出，当给定了粒子和基液的光学参数时，由MG模型计算得到的消

光系数不随波长变化。而由本文模型以及独立散射模型计算得到的纳米流体的消光系数

均随着波长的增大而减小最终趋向于一个恒定值，这个恒定值与MG模型的结果致。

另外，独立散射的结果要小于本文模型的计算结果，波长越小，两者的差值越大。随着

波K的增加，两者结果趋向一致。以上三种模型结果的差异，可以由Mie理论来解释。

图5 15所示为Mie理论计算得到的单个粒子的散射系数随波长的变化结果。从图中

可以看出，当波长较小时，粒子对光线的散射作用较强，此时粒子之间的多次散射作用

较强，增加了粒子的消光系数：随着波长的增大，粒子对光的散射作用减弱，粒子间的

多次散射对消光系数的影响减小，独立散射结果与本文模型的计算结果趋向一致。当波

长很大时，粒子的散射系数几乎为零，此时粒子之间的相互影响可以忽略，三种模型的

计算结果趋向一致。图5 14所示的三种模型计算结果的比较既验证了MG模型的使用范

围(即波长要远大于粒子直径)，同时也证明了本文模型的正确性。

_口o_odHHooo

aoHHo口H_×■
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图5 15单个粒子的散射系数随波长的变化
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图5 16纳米流体消光系数的理论计算结果与实验结果的对比

为了进一步验证本文模型的正确性，我们对工程中常用的水基Fe304纳米磁流体的

消光系数进行了计算，并与上文的实验结果进行了比较，计算结果示于图5 16中。从图

5 16可以看出，本文模型的计算结果与上一章中的实验结果符合的很好，这也证明了本

文模型的合理性。当粒子体积份额为0 1％时，本文模型的计算结果与MG模型的计算结

果差别很小，都与实验结果符合的很好。随着粒子体积份额的增大，本文模型的计算结

果与MG模型的计算结果差别增大。当粒子体积份额为O 5％时，本文模型的计算结果要

大于MG模型的计算结果。这是因为本文模型考虑了粒子散射场问的影响，得到了更精
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确的理论结果，因此本文模型的计算结果比MG模型的计算结果更靠近实验值。

咀上的结果表明，当纳米流体内粒子体积份额很小的时候．粒子之间相距较远，粒

子之间的相互影响可以忽略．在计算纳米流体的消光系数时，可以不考虑粒子之间的相

互影响。此时，可以用MG模型来预捌纳米流体的消光系数。当纳米流体的粒子体积份

额较大时，粒子之间的相互作用不能忽略，此时用MG模型来计算纳米流体的消光系数

会得到比实际更低的结果，我们可以用本文所提出的考虑了粒子问相互影响的模型来计

算纳米流体的消光系数。

5．3．2纳米磁流体各向异性消光系数的研究

由上文的研究可知，本文所建立的计算纳米流体消光系数的理论方法考虑了粒子的

聚集结构特征以及粒子之间的多次散射，可以用来分析粒子粒径、体积份额、外加磁场

等因素对纳米磁流体捎光系数的影响，探索纳米磁流体光学各向异性机理。本文以F钓04一

水纳米磁流体为例进行研究。首先利用第3章所建立的动力学方法模拟得到不同粒子粒

径、不同粒子体积份额、不同外加磁场作用下Fe30。冰纳米磁流体的微观结构。模拟参
数的选取参考3．2 3节。基于纳米磁流体的微观结构，利用5．3 I节介绍的理论方法计算

得到纳米磁流体的消光系数。

5 3 2 1粒子粒径对纳米磁流体消光系数的影响

为了研究粒子粒径对纳米磁流体消光系数的影响，我们计算了粒径d分别为5rim、

10rim和20rim，体积份额为】％的水基F旬04纳米流体的消光系数值。结果示于图5 17

中。从图517可以看出，纳米磁流体的消光系数随着粒子粒径的增大而增大。这与文献

【109]中的实验结论是～致的。由文献[168]知，水在可见光波段的消光系数很小，可以忽

略不计，纳米磁流体在可见光波段的捎光系数主要由磁粒子的消光系数决定。

惑 一一㈣d-SomTlIn

≮j
A／nm

图517不阿粒子粒径时Fe304-水纳米磁流体的消光系数(≠=1％)
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线性增大。这主要是因为粒子总消光系数的大小决定了纳米磁流体消光系数的大小。纳

米磁流体的粒子体积份额越大，单位体积内的粒子数越多，粒子总的消光系数就越大。

而且单位体积内的粒子数是与磁流体的体积份额成正比的。故纳米磁流体的消光系数随

着粒子体积份额的增大近似线性增大。式(5 3 35)能很直观地反映这一现象。

5 3 2 3，l-J：n磁场对纳米磁流体消光系数的影响

实验研究表明，外加磁场作用时，纳米磁流体会呈现光学各向异性特征。为了研究

纳米磁流体的光学各向异性特征，我们对不同外加磁场作用下Fe304一水纳米磁流体在平

行于磁场方向和垂直于磁场方向的两个主要方向的消光系数进行了计算。计算中粒子粒

径取为lOnm，粒子体积份额为I％。

芒
!

基

u

2
右
§

薹

—一^=0
＼ 一1f5
热 一忙20

≮
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图5 20 Fe，04．水纳米磁流体平行于碰场方向的消光系数

图5 20所示为计算得到的纳米磁流体在平行于磁场方向的消光系数。图中九是表示

磁场强度大小的无量纲量。从图5 20中的结果可以看出，纳米磁流体在平行于磁场方向

的消光系数要小于不加磁场时的消光系数。而且，外加磁场强度越大，纳米磁流体的消

光系数越小。这个结论与文献[1071中的实验结论是一致的。这主要是因为，当外加磁场

作用时．纳米磁流体内的粒子沿着磁场方向形成了链状结构。当光线沿着磁场方向入射

时，粒子的链状结构特征使得总的消光效果减弱。且外加磁场强度越大，粒子的链状结

构特征越明显，消光效果越弱。

图5 21所示为计算得到的纳米磁流体在垂直于磁场方向的消光系数。我们分别计算

了入射光的偏振方向和磁场方向平行以及入射光的偏振方向和磁场方向垂直两种情况下

的消光系数。图5 21中的结果表明，两种情况下的消光系数完全不同。如图5．2lfal所示，

当入射光的偏振方向和磁场方向垂直时，纳米磁流体的消光系数是小于不加磁场时的值。
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且磁场强度越大。纳米磁流体的消光系数越小：如图5．21(b)所示，当入射光的偏振方向

和磁场方向平行时，纳米磁流体的消光系数大于不加磁场时的消光系数。且磁场强度越

大，消光系数越大。纳米碰流体表现出特殊的光学各向异性。

、a 一忙。
惑 一"s
蝴 一‘=20

≮；
400 500 600 700

500 600 700 800

兄／nm

图5 21 Fe，04．水纳米磁流体在垂直于磁场方向的消光系数

0)入射光偏振方向与磁场方向垂直：O)八射光偏振方向与磁场方向平行

以上的计算结果表明，外加磁场作用时，纳米磁流体的结构出现各向异性，正是这

种结构各向异性特征决定了结米磁流体的光学各向异性特征。我们可咀通过外加不同的

磁场来实现对纳米磁流体光学特征的控制。本文所建立的模型，能够很好地揭示纳米磁

流体光学特性的微观机理，可以用于纳米磁流体光学特性研究。

燃端燃燃膦燃l|
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5．4本章小结

本章从实验和理论两个方面对纳米流体的光学特性进行了研究，建立了可以测量纳

米流体消光系数的实验方法，并测量了不同粒子体积份额的Fe304．水纳米流体的消光系

数，为理论研究提供了实验数据。通过建立模型，引入丁矩阵算法，本章建立了～种可

以计算纳米流体消光系数的理论方法，计算结果与实验结果的比较表明该理论方法有较

高的精度。由于该理论方法考虑了粒子的聚集结构特性以及粒子之间的多次散射，可以

用来研究纳米磁流体的光学各向异性特征。本文利用该方法重点研究了粒子粒径，体积

份额，外加磁场等因素对纳米磁流体消光系数的影响，研究结果表明：纳米磁流体的消

光系数随着粒子体积份额的增加而增大，且增加的趋势近似线性；在粒子体积份额相同

时，粒子粒径较大的纳米磁流体的消光系数比粒子粒径小的纳米磁流体的消光系数大；

外加均匀磁场作用时，纳米磁流体表现出各向异性的光学特征：在平行于磁场方向，纳

米磁流体的消光系数小于不加磁场时的值，且消光系数随着磁场强度的增大而减小，直

到达到恒定值；在垂直于磁场方向，若入射光的偏振方向与磁场方向平行，纳米磁流体

的消光系数大于不加磁场时的值，且消光系数随着磁场强度的增大而增大；若入射光的

偏振方向与磁场方向垂直，纳米磁流体的消光系数小于不加磁场时的值，且消光系数随

着磁场强度的增大而减小。本文理论方法的计算结果与已报道的实验结论相符，该方法

适用于纳米磁流体光学特性的理论研究。
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6．1主要研究结论

本文对纳米流体的传热、传质以及光学特性进行了研究。在纳米流体传热特性的研

究方面，重点研究了纳米流体的导热机理，建立了可以预测纳米流体导热系数的理论模

型，探索了几种主要因素对纳米流体导热系数的影响。对于纳米粒子具有磁性的纳米磁

流体，研究了外加磁场对纳米磁流体导热系数的影响，探索了纳米磁流体各向异性导热

机理。在纳米流体的传质特性研究方面，建立了测量纳米流体传质扩散系数的实验方法，

基于传热传质比拟理论，建立了描述纳米流体传质扩散系数的准则方程。将理论分析与

实验相结合，对影响纳米流体传质的各种因素进行了分析研究，搞清楚了纳米流体强化

传质的主要机理。在纳米流体光学特性的研究方面，建立了测量纳米流体消光系数的实

验方法，基于动力学模拟和T矩阵方法，建立了可以预测纳米流体消光系数的理论方法。

重点研究了外加磁场对纳米磁流体光学特性的作用机理。对影响纳米磁流体光学特性的

各种因素进行了分析研究，搞清楚了纳米磁流体光学各向异性的主要机理。本文的研究

对于纳米流体在工程领域的应用有一定的指导意义。下面对本文的主要研究内容和结论

做具体的描述：

1．纳米流体导热系数研究

通过对已经报道的关于纳米流体导热系数的研究结果进行综述，搞清楚了影响纳米

流体导热系数的各种因素。纳米流体的导热系数可以看作静态导热系数与动态导热系数

的相加。本文综合考虑了影响纳米流体导热系数的各种因素，分别给出了纳米流体的静

态导热系数模型和动态导热系数模型。然后利用本文给出的理论模型研究了纳米流体的

导热系数，搞清楚了几个主要因素对纳米流体导热系数的影响机理。

(1)纳米流体静态导热系数模型

通过建立导热模型，提出了计算分散相为球形或非球形的两相复合材料有效导热系

数的数值方法，与经典理论模型计算结果的对比表明该方法有很高的计算精度。该方法

可以计算经典理论模型不能计算的、分散相空间结构非均匀的两相复合物的有效导热系

数。

考虑粒子之间的相互影响，引入结构特征参数，对经典的Maxwell公式中涉及的体

积份额进行了修正，得到了修正Maxwell公式。该修正Maxwell公式比原来的Maxwell

公式有更高的精度和更广的适用范围，可以用于计算球形粒子分布非均匀的两相复合物

的导热系数。

考虑纳米粒子表面纳米层对导热系数的影响，并利用本文建立的计算两相复合物导

热系数的数值方法，可以计算得到具有不同聚集结构特征的纳米流体的静态导热系数。
110
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(2)纳米流体动态导热系数模型

考虑了纳米粒子的布朗运动对纳米流体导热系数的影响，建立模型，推导出了纳米

流体动态导热系数的计算式。在公式中引入了聚集结构参数，将纳米粒子的聚集对导热

系数的影响考虑在内了。

最后，利用本文所提出的纳米流体导热系数的理论模型，对纳米粒子的聚集、体积

份额、粒子属性、纳米粒子尺寸、温度等因素对纳米流体导热系数的影响规律进行了研

究。

2．纳米磁流体微结构的动力学模拟

详细分析了纳米磁流体中磁性粒子受到的各种作用力，建立了纳米磁流体粒子受力

模型及运动方程。在此基础上，运用动力学方法模拟了在有、无#t-)JH磁场作用两种情况

下纳米磁流体微观聚集结构随时间的演变过程，并模拟了不同粒子体积浓度、不同外加

磁场强度条件下的纳米磁流体微观聚集结构，就这些条件对纳米磁流体微观聚集结构的

影响进行了研究和分析。结果表明：当无；'l-：bN磁场作用时，纳米磁流体微结构的主要特

征是磁性粒子总体上呈现杂乱无章的分布，一些粒子会聚集在一起形成聚集结构，纳米

磁流体内聚集结构的大小与纳米磁流体的粒子体积份额有关，粒子体积份额越大，聚集

结构的尺寸越大；当外加磁场作用时，纳米磁流体会沿磁场方向磁化，即粒子的磁矩方

向都偏向磁场方向，磁粒子会在相互的磁偶作用力下形成沿磁场方向的链状结构。链状

结构的形状随着外加磁场强度的变化而改变，当外加磁场强度较小时，链的形状为弯曲

的短链。随着磁场强度的增大，链状结构变得越来越直，越来越长。当粒子体积份额较

小时，纳米磁流体内多为独立的链状结构，链之间没有聚集。当粒子体积份额较大时，

链状结构会相互吸引形成链状簇团。纳米磁流体的结构特征与磁流体热学特性以及光学

特性有着重要的联系，这部分工作为接下来纳米磁流体各向异性导热的研究以及纳米磁

流体光学特性的研究打下了基础。

3．纳米磁流体各向异性导热系数研究

基于纳米磁流体微结构的动力学模拟以及纳米流体的静态导热系数模型，给出了计

算纳米磁流体各向异性导热系数的理论方法。比较发现该理论方法的计算结果与实验结

果符合的很好，表明该方法是合理的。本文用该方法研究T；'t-)JH磁场对不同体积份额纳

米磁流体导热系数的影响，探索了纳米磁流体各向异性的导热机理。结果表明：在外加

磁场作用下，纳米磁流体内的磁性粒子沿磁场方向形成了链状结构，链上的粒子靠在一

起形成了高效的传热通路，提高了纳米磁流体沿着链方向的导热系数，使得磁流体沿着

外加磁场方向的导热系数要大于其垂直于磁场方向的导热系数。纳米磁流体的结构各向

异性特征决定了其导热各向异性特征，可以通过外加磁场来实现对纳米磁流体传热特性

的控制。本章揭示了纳米磁流体各向异性导热的机理，建立了能很好地预测纳米磁流体

导热系数的数值方法，本章的研究工作对于促进纳米磁流体在热学方面的应用有很好的



6结束语 博士论文

理论指导意义。

4．纳米流体传质特性研究

本文从理论和实验两个方面比较系统地研究了纳米流体强化传质的机理。

(1)理论方面

分析了悬浮纳米粒子对于纳米流体内部传质过程的影响。研究表明正是由于纳米粒

子的不规则运动引起了流体内部的微对流，使得纳米流体内产生了附加的对流传质，强

化了传质效率。通过传热传质的比拟，本文提出了计算纳米流体有效质扩散系数的方法，

得到了纳米流体有效质扩散系数的准则方程。只要有足够的实验数据，通过对实验数据

的整理就能得到纳米流体有效质扩散系数的准确表达式。

(2)实验方面

根据Taylor分散法的思路，设计出了能够定量测量纳米流体传质扩散系数的实验系

统。测量了不同温度(15。C、20。C、25。C)条件下罗丹明B在不同粒子体积份额(O．1％～O．5％)

的Cu．水以及Cu．乙二醇纳米流体中的扩散系数，研究了纳米流体中粒子体积份额、温度

以及基液属性等因素对传质的影响。结果表明：罗丹明B在纳米流体中的扩散系数明显

大于其在基液中的扩散系数，纳米粒子的加入引起了流体内部的微对流，强化了流体内

部的传质过程；且随着粒子体积份额的增大，流体内部的微对流加剧，扩散系数随着粒

子体积份额的增大而增大；对于一定粒子体积份额的纳米流体，当温度升高时，纳米粒

子的布朗运动加剧，流体内部的微对流增强，从而导致扩散系数随着温度的升高而增大。

罗丹明B在Cu．水纳米流体中的扩散系数要大于其在Cu．乙二醇纳米流体中的扩散系数。

这是因为乙二醇的黏度比水的黏度大，纳米粒子在水中的布朗运动更加剧烈，对传质过

程的强化效果更明显。

通过理论与实验相结合，对纳米流体的强化传质机理进行了探索，搞清楚了影响纳

米流体强化传质的主要因素。这些工作对于促进纳米流体在工程中的应用有重要的指导

意义。

5．纳米流体光学特性的研究

影响纳米流体光学特性的重要参数是纳米流体的消光系数。本文从实验和理论两个

方面对纳米流体的消光系数进行了研究。

(1)实验方面

根据薄膜透射原理，建立了可以测量纳米流体消光系数的实验方法。首先用该方法

测量了水在不同波长下的消光系数，并与文献值进行了对比。分析表明该实验方法适合

测量纳米流体的消光系数，有较高的精度。然后用该方法测量了不同粒子体积份额的

Fe304．水纳米流体的消光系数，为接下来的理论研究提供了实验数据。

(2)理论方面

基于动力学模拟和T矩阵算法，本文建立了一种可以计算纳米流体消光系数的理论

112



博士论文 纳米流体热质传递机理及光学特性研究

方法，计算结果与实验结果的比较表明该理论方法有较高的精度。由于该理论方法考虑

了粒子的聚集结构特性以及粒子之间的多次散射，可以用来研究纳米磁流体的光学各向

异性机理。本文利用该方法研究了粒子粒径，体积份额、外加磁场等因素对纳米磁流体

消光系数的影响。研究结果表明：纳米磁流体的消光系数随着粒子体积份额的增加而增

大，且增加的趋势近似线性；在粒子体积份额相同时，粒子粒径较大的纳米磁流体的消

光系数比粒子粒径小的纳米磁流体的消光系数大；J'b；hi：i均匀磁场作用时，纳米磁流体表

现出各向异性的光学特征：在平行于磁场方向，纳米磁流体的消光系数小于不加磁场时

的值，且消光系数随着磁场强度的增大而减小，直到达到恒定值；在垂直于磁场方向，

若入射光的偏振方向与磁场方向平行，纳米磁流体的消光系数大于不加磁场时的值，且

消光系数随着磁场强度的增大而增大；若入射光的偏振方向与磁场方向垂直，纳米磁流

体的消光系数小于不加磁场时的值，且消光系数随着磁场强度的增大而减小。本文理论

方法的计算结果与已报道的实验结论相符，该方法适用于纳米磁流体光学特性的理论研
内九0

6．2主要创新点

本文的主要创新点包括：

1．纳米流体导热系数模型的建立

对已有的研究报道进行较为全面的分析，总结出了影响纳米流体导热系数的各种因

素。纳米流体的导热系数可以看作静态导热系数与动态导热系数的相加。综合考虑了影

响纳米流体导热系数的各种因素，建立物理模型，经过数学分析，分别得到了纳米流体

的静态导热系数模型和动态导热系数模型。新模型很好地解释了纳米流体的导热系数机

理。

2．纳米磁流体各向异性导热研究

考虑磁性纳米粒子之间的相互作用力，建立数学模型，利用动力学模拟研究了纳米

磁流体在外加均匀磁场作用下的微观结构特征。基于纳米磁流体的微观结构和纳米流体

的静态导热模型，本文建立了计算纳米磁流体各向异性导热系数的新方法。利用该方法

探索了纳米磁流体结构与导热系数之间的关系，研究了外磁场对纳米磁流体导热系数的

控制机理。

3。纳米流体传质扩散系数的理论研究

分析了悬浮纳米粒子的布朗运动对于纳米流体内部传质过程的影响，并通过传热传

质比拟理论，得到了纳米流体有效质扩散系数的准则方程。依据准则方程对纳米流体中

的传质机理进行了研究，搞清楚了影响纳米流体传质的主要因素。

4．纳米流体传质扩散系数的实验测量

纳米流体传质扩散系数的测量是一个难点。本文根据Taylor分散法的思路，设计出
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了测量纳米流体传质扩散系数的实验系统。

化传质的实验研究。研究了粒子体积份额、

响机理。

5．纳米流体消光系数的实验测量

以Cu-水纳米流体为例，开展了纳米流体强

温度、基液等因素对纳米流体强化传质的影

本文设计出TN量纳米流体消光系数的实验方法，误差分析表明该方法有较高的精

度。测量了不同体积份额的Fe30。一水纳米流体的消光系数，为理论研究提供了实验数

据。

6．纳米流体消光系数的理论研究

基于动力学模拟和T矩阵方法，建立了可以计算纳米流体消光系数的理论方法。实

验验证表明该方法是合理有效的。利用该方法对纳米磁流体的光学各向异性机理进行了

探索，研究了粒子粒径、体积份额、J't-Dn磁场等因素对纳米磁流体消光系数的影响。

6．3下一步研究展望

基于本文已做的研究工作，可以在以下几个方面开展进一步的研究工作：

1．改进纳米流体传质扩散系数的测量方法

本文设计实验系统，测量了未添加分散剂的纳米流体的传质扩散系数。若在纳米流

体中添加了分散剂，则本文的实验方法不能测量其扩散系数。主要原因是加入分散剂导

致流体的表面张力发生了变化，滴入的染色液滴不能立即溶于纳米流体，而是沿着流体

表面迅速散开。如果能对实验方法进行改进，保证染色液滴迅速溶于纳米流体内部进行

扩散，则本文试验方法同样可以测量各种添加了分散剂的纳米流体的传质扩散系数。而

且可以进一步研究外加磁场对纳米磁流体强化传质的影响。

2．纳米磁流体消光系数的实验研究

本文建立了测量纳米流体消光系数的实验方法，并测量了没有J't-力n磁场作用时不同

体积份额的纳米磁流体的消光系数。外加磁场是影响纳米磁流体光学特性的一个重要因

素，如何在实验系统中加入磁场，测量纳米磁流体在外加磁场作用下的消光系数，是接

下来非常有意义的工作。

3．纳米磁流体在直接吸收式太阳能集热器上的应用研究

由于纳米流体特有的传热特性以及光学特性，一些研究者尝试着用纳米流体代替传

统的工作介质应用于直接吸收式太阳能集热器，取得了不错的初步效果。他们的研究表

明，通过设计合理的结构以及选择合适的纳米流体可以提高太阳能集热器的效率。其中，

纳米流体的传热特性及其光吸收特性是影响太阳能集热器效率的两个重要因素。本文的

研究表明，通过外加磁场可以很好地控制纳米磁流体的传热特性以及光学特性。如果将

纳米磁流体应用于直接吸收式太阳能集热器，然后通过J'l-Di：i磁场对其传热特性及光学特

性进行控制，可以提高太阳能集热器的效率。
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4．纳米流体技术的研究重点

目前，关于纳米流体的研究报道有很多，已有的研究证明了纳米流体有很好的应用

前景。继续开展对纳米流体技术的研究是非常迫切也很有意义的工作。基于已有的研究

成果以及自己的一些研究体会，本人认为今后对纳米流体技术的研究最为关键的有以下

三点：(1)纳米流体的制备技术。纳米流体的稳定性是制约着纳米流体应用的关键因素，

如何制各得到稳定性更好的纳米流体，应该作为研究的一个重点。可以由两个途径来提

高纳米流体的稳定性：一是制备方法的改进，通过更先进的方法制备得到形状和尺度可

以控制的纳米粒子；二是通过对纳米粒子表面改性，使得纳米粒子之间不会相互吸引而

发生聚集。(2)纳米流体物性的测试方法。目前，对于纳米流体物性的测试，没有标准

的测试系统，各实验室都是通过自己搭建的实验系统来测试纳米流体的物性，实验结果

存在差异性。如果能建立统一的测试标准，消除各实验室由于实验误差带来的不确定性，

则会加快人们对于纳米流体性质的认识。(3)纳米流体各种特性的机理研究。由于受到

前面两点的制约，人们很难得到标准的实验结果，纳米流体理论研究的进展受到了影响。

如果前两点能取得突破的进展，有足够统一的实验数据作为基础，理论的研究也将取得

快速进展。到那时，理论的研究成果将成为纳米流体应用的有力指导。
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