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碳纳米管/油酸复合物制备的纳米流体导电与润湿性能
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摘    要 ：在碳纳米管 (CNTs) 的空腔中填充油酸 (OA) 以制备出 CNTs/OA 复合物，再以此复合物为添加剂制

备一种纳米流体。对比研究了纳米流体的导电性能和润湿性能，考察了添加剂质量浓度、酸处理时间、测试

温度、电润湿等条件对上述性能的影响。结果表明，OA 被成功填充进 CNTs 内并形成复合物，填充率约

20%，在填充过程中 CNTs 的端面也得到了化学修饰，CNTs 的最佳酸化处理时间为 8 h；与普通酸处理

CNTs 比，复合物在基液中具有更好的分散性和表面活性，能更好地提高纳米流体的导电性、润湿性，复合

物的最佳浓度约为 0.1%；电润湿条件下，随着电压的升高，复合物浓度高的纳米流体的润湿性能提升更明

显，这可能是由于 CNTs 被 OA 填充后，其自身的电导率和电容得到提高，其所制备的纳米流体也具有更好

的导电性和电容量特性。
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Abstract： The carbon nanotubes(CNTs)/oleic acid (OA) composite was prepared by filling OA into CNTs, then the

nanofluid was prepared by the CNTs/oleic acid composite as additive. The conductivity and wettability of the nano-

fluid were investigated, and the effects of the content, acidification time, test temperature and electric field on the

above properties were also studied. The results show that the composite is successfully formed with a filling rate of

about 20%. During the preparing process, the end face of the CNTs is chemically modified, and the best acidifica-

tion time is about 8 h.  Compared with the acidified CNTs, the CNTs/OA composite has better surface activity and

dispersion in the base solution, which can better improve the conductivity and wettability of the nanofluid, and the

optimal content of the composite is about 0.1%. Under the condition of electrowetting, the wettability of the nano-

fluid with the higher content  of  the composite  can be improved more obviously  with the increase of  voltage.  This

may be because the conductivity  and capacitance of  the CNTs are improved after  the filling of  OA, and the nano-

fluid prepared by the composite also has better conductivity and capacitance.
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切削加工过程中，切削液可以渗透到加工区

域形成润滑膜，从而起到润滑、冷却等作用，切

削液能否快速、充分地渗入加工区域，对切削加

工效果的影响较大 [1-2]。近年来，有研究者提出利
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用比表面积和热容量大、导热性好、且润滑性能

优良的纳米微粒制备纳米流体，可以显著改善切

削液的性能。常用于制备纳米流体切削液的纳米

微粒有 MoS2、SiO2、TiO2 等固体润滑剂及碳纳米

微粒 (石墨、碳纳米管 (CNTs) 等)[3-4]。

CNTs 是由层状石墨按一定的角度围绕中心线

卷曲而成的，其导热系数可高达 6 000 W/(m·K)，

且其内部空腔可在一定条件下允许其他物质填入，

从而引起 CNTs 在电性能、传导性能、磁性能等

方面的变化 [5-6]。CNTs 及其衍生物不仅能提高流

体本身的传热和润滑性能[7-8]，且对流体的导电性、

润湿性等也有显著影响。有研究表明，当纳米粒

子的浓度低时，粒子间的间隙较大，此时纳米流

体的导电性能主要由基液决定；当粒子浓度达到

一定值时，粒子间的间隙变小，电子克服较小的

势垒就能在粒子之间实现跃迁，此时纳米流体导

电性能有大幅提升，并称此浓度为“逾渗阈值”[9]。

另外，纳米粒子与液体界面间的相互作用会导致

液滴的润湿性质发生改变，粒子本身的物理特性、

尺寸、体积分数等对纳米流体表面张力的影响较

为显著，不同性质的纳米粒子将导致表面张力增

加、不变或者降低 [10]。

本文提出利用各种润滑剂填充 CNTs 并制备

一类复合物，再以复合物为添加剂制备纳米流体

切削液，一方面可以改善切削液的导热、渗透性，

另一方面复合物中的润滑剂可在加工区域释放，

可起到更好的润滑作用。目前，尚缺乏对复合物

所制备的纳米流体的导电性、润湿性方面的研究，

而这对于纳米流体在切削加工中的应用，特别是

在静电喷雾微量润滑 [11-12] 方面的应用是十分重要

的。因此，本文选用油酸 (OA) 作为填充剂制备

CNTs/OA 复合物，考察 OA 的填充对纳米流体导

电性、润湿性的影响，并研究组分质量浓度、酸

处理时间、电润湿等条件影响上述性能的机制。

本文的研究为这种新型纳米流体切削液的实际应

用提供理论基础，对纳米流体的导电、润湿和渗

透等方面的研究具有一定参考价值。

1    实验部分
1. 1    材料与纳米流体制备

1.1.1    原材料

多壁 CNTs(纯度>95%，内径为 20~50 nm)、十

二烷基苯磺酸钠 (SDBS，AR 级 )，阿拉丁生化科

技股份有限公司；浓 HNO3(浓度 65%~68%)、浓

H2SO4(浓度 98%)、H2O2(浓度 30%)、吐温 -80(TW-

80)、无水乙醇 (分析纯)，无锡晶科化工有限公司；

OA(分析纯 )，天津恒兴化学试剂制造有限公司；

尺寸为 40 mm×50 mm 的 45#钢片，厚度为 0.5 mm，

表面粗糙度 Ra=0.8 µm；厚度 1 mm 橡胶片；实验

用水为去离子水。

1.1.2    CNTs/OA 复合物的制备

采用液相湿化学法制备复合物，制备方法如下：

(Ⅰ) 在 1 L 三口烧瓶中投入 15 g 的 CNTs，再

加入 800  mL 的浓 HNO3、浓 H2SO4 和 H2O2 混合

物 (体积比 3∶1∶1，再用水按体积比 1∶1 稀释)；

利用 DF-101S 型恒温加热磁力搅拌器 (上海力辰仪

器科技有限公司)，将混合物在 80℃ 的水浴条件下回

流 3~12 h，同时施加磁力搅拌 (转速为 500 r/min)；

回流结束后，利用 XZ-4 型真空泵 (上海圣科仪器

设备有限公司) 对产物进行真空抽滤，滤饼在 80℃

下烘干，再利用 WZM 型实验球磨机 (宜兴市丁蜀

浩强机械厂) 处理 8 h，将其粉碎成纳米微粒，即

得到酸处理 CNTs。

(Ⅱ) 将 7.5 g 的 OA 溶解到 200 mL 无水乙醇中，

并投入 15 g 的酸处理 CNTs，将混合物装入球形瓶

中抽真空至−0.06 MPa，温度  60℃，并在此条件下

超声搅拌 8 h；超声完成后，将产物进行抽滤，无水

乙醇清洗滤饼，去除尚未被填充的 OA，滤饼在

80℃ 下烘干后球磨 8 h，即可制得 CNTs/OA 复合物。

采用 Nicolet 6700 红外光谱 (FTIR) 分析 CNTs

在被填充前后吸收峰的差异，KBr 压片；采用 FEI

TECNAI G20 200KV 高分辨透射电子显微镜 (TEM)

观察样品的微观结构和填充形态，测试时加速电

压为 200 kV；采用 TG-6300 型综合分析仪 (德国卡

尔蔡司公司) 测定复合物的热失重曲线 (TG) 和差

热分析曲线 (DSC)，温升范围为 10~800℃，升温

速率定为 20℃ /min。

1.1.3    纳米流体的制备

制备纳米流体时，需用表面活性剂作为分散

介质，使复合物在水中具有更好的分散稳定性。

通过前期的分散稳定性试验，优选出非离子表面

活性剂 TW-80 和阴离子表面活性剂 SDBS 的混合

物 (复配质量比为 7∶3) 作为分散剂，为了排除其

他添加剂的影响，纳米流体的组成为复配表面活

性剂和复合物或酸处理 CNTs。

纳米流体制备方法：首先，称取一定量的复

配活性剂溶解于水中，配制出不同浓度的基础液；

再称取一定质量的复合物或酸处理 CNTs 添加到
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100 mL 基础液中，并将混合物在 50℃ 下机械搅

拌 30 min；最后，利用 PS-80T 型超声清洗机 (深

圳市深科洁超声波设备有限公司) 振动 1 h 后制备

出充分分散的纳米流体。样品制备后静置 30 天，

再进行测试。

1. 2    纳米流体的导电与润湿性能测试

以纳米流体的接触角作为评价其润湿性的依

据，采用 Kruss DSA25 接触角测量仪 (德国 KRUSS

公司) 对纳米流体在 45#钢表面的接触角进行测试，

每次测试的液滴体积为 2 µL，在液滴与 45#钢表

面接触 15 s 稳定后，通过移动试样台使液滴处于

最佳显示状态，并测试读数，如图 1(a) 所示；采

用 DDS-11A 型电导率测试仪 (上海仪电科学仪器

公司) 测定样品的电导率，测定时取 50mL 样品于

小烧杯内，将测定电极没入样品中，示数稳定后

记录电导率值。不同样品测定方案如下。
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图 1    接触角的测量与电润湿测量接触角 (EWOD) 的原理

Fig. 1    Measurement of contact angle and measurement schematic diagram of electrowetting on dielectric (EWOD)
 

(a) 制备表面活性剂质量分数为 0.5wt%、复合

物或酸处理 CNTs 质量分数在 0.01wt%~0.5wt% 之

间变化的 15 组样品，测定各组样品的接触角和电

导率，所用碳管经酸处理 8 h，测试温度 20℃。

(b) 利用酸处理时间分别为 2 h、4 h、6 h、8 h、

10 h、12 h 的碳管，制备活性剂质量分数为 0.5wt%、

复合物或酸处理 CNTs 质量分数为 0.1wt% 的 7 组

样品，测定样品在 20℃ 温度下的电导率和接触角。

(c) 制备表面活性剂质量分数为 0.5wt%、复合

物质量分数分别为 0.01wt% 和 0.1wt% 的 2 组样品，

测定其在电润湿 (EWOD) 条件下的接触角，测试

原理如图 1(b) 所示，为了接近实际切削工况，测

试液滴在 45#钢片表面的接触角，介电层的材料

为一种橡胶。电压由 eTM-L1503SPL 型直流稳压电源

(东莞市同门电子科技有限公司) 提供，首先测试

温度为 20℃、电压在 0~150V 之间变化时的接触角，

再测试电压为 10V、温度在 20~80℃ 之间变化时的

接触角。

2    结果与讨论
2. 1    CNTs/OA 复合物的表征结果

2.1.1    复合物的结构组成

图 2 为 CNTs、 酸 处 理 CNTs、 OA 和 CNTs/

OA 复合物的 FTIR 图谱。图 2(b) 中，CNTs 在酸处

理后出现了新的吸收峰，如 3 632 cm−1、1 722 cm−1

波长附近，这应归属于羟基、羧基等 [13]，表明酸

处理后的 CNTs 端面键合了这些基团，有利于提

高 CNTs 对基础液的亲和性，提高其在基础液中

的分散稳定性 [14]；另外，发现在 1 543 cm−1 左右出

现碳环结构的平面吸收峰，证明酸处理后 CNTs
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图 2    碳纳米管 (CNTs)、酸处理 CNTs、油酸 (OA) 和

CNTs/OA 复合物的 FTIR 图谱

Fig. 2    FTIR spectra of cabron nanotubes (CNTs), acidified CNTs, oleic

acid (OA) and CNTs/OA composite
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的管状结构得到了保存，这是管内能够填充油酸的

前提。图 2(d) 中，复合物的 FTIR 图谱在 2 927 cm−1、

1 711 cm−1 峰位处出现了 OA 中−CH2−、−COOH

基团的特征吸收峰；复合物的特征峰主要为酸处

理 CNTs 和 OA 峰形的部分叠加，未出现新的特征

峰，表明在填充时二者主要发生物理结合。

2.1.2    复合物的微观结构

图 3(a)~3(c) 分 别 为 CNTs、 酸 处 理 CNTs 和

CNTs/OA 复 合 物 的 TEM 图 像 。 在 图 3(a) 可 见

CNTs 的中空结构；图 3(b) 中，酸处理 CNTs 管的

端面有阴影区域存在，这是由于 CNTs 被酸处理

截短后，其端面被羧基、羟基等基团修饰，使碳

浓度得到提高。图 3(c) 中，所观测区域的 CNTs

管内存在被填充的 OA，这直观地证实了复合物的

形成。分析认为，OA 溶解到无水乙醇中，减小

了 OA 本身的表面张力，使其更易于通过毛细管

效应进入管内，而后续制备过程中的烘干使无水

乙醇挥发，管内的 OA 则得到保留。除管内的

OA 外，应该还有一部分 OA 分子结构在 CNTs 的

端面外，图 3(d) 为一种 CNTs/OA 复合物的模型。

2.1.3    复合物的填充率

图 4 为 CNTs、酸处理 CNTs 和 CNTs/OA 复合

物的 TG 和 DSC 分析结果。图 4(a) 中，CNTs 和酸

处理 CNTs 的具有较相似的热失重过程，CNTs/

OA 复合物在 100~200℃ 温度范围内有较明显的失

重过程，这是 CNTs/OA 复合物中的 OA 受热逸出

的结果。另外，OA 在 CNTs 中的填充率 (η) 可以

根据相变潜热公式来计算 [15]：

η =
Hf

Hp
×100% (1)

其中：Hf 为复合物中 OA 的相变潜热；Hp 为相同

质量的 OA 相变潜热 (J/g)。根据如图 4(b) 中 CNTs/

OA 复合物、OA 的 DSC 曲线分别与基线所围区域

的面积，可计算出 CNTs/OA 复合物中 OA 的相变

潜热为 37.85 J/g，而相同质量 OA 的相变潜热为

181.25 J/g，因此可以求得 OA 的填充率约为 20%。

2. 2    CNTs 的浓度与酸处理时间对纳米流体导电性

能的影响

图 5(a) 为表面活性剂质量分数为 0.5wt% 时，

CNTs/OA 复合物或酸处理 CNTs 的浓度对纳米流
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图 3    CNTs、酸处理 CNTs、CNTs/OA 复合物的 TEM 图像和复合物的分子模型

Fig. 3    TEM images of CNTs, acidified CNTs, CNTs/OA composite and molecular model of the composite
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体电导率的影响。可见，当 CNTs 浓度在较低范

围内变化时，电导率的变化不明显，当 CNTs/OA

复合物质量分数升至 0.1wt% 左右时，纳米流体的

电导率有明显的提升。这是由于复合物自身具有

一定的导电性，且随着管径和石墨层片螺旋角度

不同，可以呈现为半导体或金属性质 [16-17]，当

CNTs 充分、稳定地分散到基液中、且质量分数达

到一个“逾渗阈值”时，就会相互接触形成导电

通路，使纳米流体的导电性会有显著提升 [18-19]。

因此，本文中 CNTs/OA 复合物的“逾渗阈值”约

为 0.1wt%，当超过此质量分数后再增加其含量时，

纳米流体电导率的变化不明显，这是由于表面活

性剂的质量分数限制了复合物的分散，导致多余

的复合物出现团聚，影响电导率的提升。

图 5(a) 中，与酸处理 CNTs 制备的纳米流体

比，CNTs/OA 复合物纳米流体具有更好的导电性

能。这首先是由于复合物的端面上存在 OA 的分

子基团，这改善了复合物与基础液的“亲和性”，

使其具有更好的分散性，使电子只须克服较小的

势垒就可以在导电粒子之间实现跃迁；另外，

OA 的填充可能对 CNTs 自身的导电性具有一定的

提高作用 [20-21]，这对纳米流体导电性能的提升也

有促进作用。

图 5(b) 为 表 面 活 性 剂 和 CNTs 浓 度 分 别 为

0.5wt% 和 0.1wt% 时，CNTs 的酸化处理时间对纳

米流体电导率的影响。可见，随着处理时间的增

加，电导率先增大后减小。这主要是由于酸处理

时间越长，CNTs 长径比越小，OA 对 CNTs 的填

充和修饰越充分，CNTs/OA 复合物在基液中的分

散性及其自身的导电性也越好，越易形成导电通
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路；但长径比过小可能对导电通路有破坏作用，

又会导致纳米流体的导电性变差。

2. 3    CNTs 浓度与酸处理时间对纳米流体润湿性的

影响

图 6(a) 为表面活性剂质量分数为 0.5wt% 时，

CNTs/OA 复合物或酸处理 CNTs 质量分数的变化

对纳米流体润湿性的影响。可见当 CNTs/OA 复合

物质量分数不断增加时，纳米流体接触角呈先增

大后减小的趋势。分析认为经过酸处理及内部填

充后，CNTs/OA 复合物本身具有一定的表面活

性 [22-23]，在基液中分散完全后，其与基液分子间

的排斥作用增加了自由表面上的分子间距，从而

起到降低表面张力的作用 [24-25]，因而在基液中添

加 CNTs/OA 复合物纳米微粒，可以使基液具有更

好的润湿性。而当 CNTs/OA 复合物浓度过高时，

会出现团聚现象，使纳米流体的分散性变差、黏

度增大，组分的分子间作用力增大，从而导致接

触角变大。

与酸处理 CNTs 制备的纳米流体比，CNTs/OA

复合物纳米流体具有更好的润湿性能。这是由于

部分处于管端的 OA 分子基团可使复合物具有更

强的表面活性，对表面张力的减弱效应也更明显。

但处于 CNTs 内的 OA 基团对润湿性的影响不大，位

于 CNTs 端面的 OA 基团对润湿性有显著影响。

图 6(b) 为酸处理时间对纳米流体接触角的影

响。可见，随着处理时间的增大，CNTs/OA 复合

物纳米流体接触角有减小的趋势，一方面，酸处

理时间越长，CNTs 的长径比越小，所具有的比表

面积越大，其在基液中的分散也越均匀，对表面

张力的降低效果越明显 [26]；另一方面，酸处理时

间越长，OA 对 CNTs 的修饰和填充越充分，CNTs/

OA 复合物的表面活性也越强。但酸处理时间过

长会破坏 CNTs 结构的完整性，影响 OA 在 CNTs

中的填充及 CNTs 自身的导电性能，结合图 5(b)

的分析，判断 CNTs 的酸处理时间以 8 h 左右为宜。
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图 6    CNTs 浓度和酸处理时间对两种纳米流体润湿性的影响

Fig. 6    Effects of content of CNTs and acidification time on wettability of the nanofluids

 

2. 4    电润湿的电压、温度条件对不同复合物含量

的纳米流体润湿性的影响

图 7(a) 为 CNTs/OA 复合物质量分数分别为

0.01wt% 和 0.1wt% 的两种纳米流体在不同电压条

件下接触角的变化情况。可见与未施加电场比，

施加 10 V 电压后，纳米流体的接触角有明显的降

低。关于电润湿的作用机制，目前主要有热力学、

能量最小化、电动力学等观点，前两者基于能量

观点认为：在电场作用下，纳米流体的液滴与介

电层之间电荷积累产生的电容效应导致能量变化，

材料表面的分子排列发生变化，引起微液滴表面

张力改变，从而使接触角变化 [27]。Lippmann 首先

研究了汞−盐溶液间的电毛细现象，得到积分形

式的 Lippmann 第一方程，再结合 Young 润湿方

程，可得到 Young−Lippmann 电润湿基本方程 [28]：

cosθ = cosθ0+
ε0εrV2

2dγLV
(2)

其中：θ是电场作用下固-液界面接触角；θ0 是无

电场作用下固-液界面平衡接触角；ε0 是真空介电

常数；εr 是忽略液滴电容条件下介电层的介电常
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数；d 是介电层厚度；γLV 是液 -气接触界面的表

面张力；V 为电场电压。

图 7(a) 中，当测试电压在 0~150 V 之间变化

时，两种纳米流体切削液的接触角均有减小趋势。

而从图中拟合虚线可知，CNTs/OA 复合物质量分

数为 0.1wt% 的纳米流体的接触角的减小趋势更明

显，结合式 (2) 分析认为：首先，在本文实验条

件下，纳米流体液滴的电容可能不能被忽略，计

算 εr 时需要计入液滴的电容；其次，在不同电压

条件下，两种纳米流体 εr 的值有变化，且变化的

差异性较大，这可能与纳米流体本身的电容特性

有关。对于经过内部填充复合物而言，其所制备

的较高浓度的纳米流体，在相同条件下的电导率

较好，OA 的填充使其电荷容量也较高。

图 7(b) 为 CNTs/OA 复合物质量分数分别为

0.01wt% 和 0.1wt% 的两种纳米流体在不同温度条

件下接触角的变化情况。随着测试温度的升高，

接触角也呈逐渐减小的趋势，这主要是由于温度

升高后，纳米流体各组分分子之间的距离增大，

吸引力减弱，导致表面张力降低、接触角减小 [29]。

3    结 论
(1) 油酸 (OA) 被填充到碳纳米管 (CNTs) 内形

成 复 合 物 ， 填 充 率 20% 左 右 ， 填 充 过 程 中 ，

CNTs 被化学修饰，CNTs 的最佳酸化处理时间为

8 h 左右。

(2) 与酸处理 CNTs 比，CNTs/OA 复合物在基

础液中具有更好的分散性和表面活性，能更好地

提高纳米流体的导电性、润湿性，CNTs/OA 复合

物在基础液中的最佳质量分数约为 0.1wt%。

(3) 电润湿条件下，随着电压的升高，CNTs/

OA 复合物浓度较高的纳米流体的润湿性能提升

更明显，这可能是由于被 OA 填充后，CNTs/OA

复合物的电导率和电容得到提高，其所制备的纳

米流体也具有更好的导电性和电容量特性。
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