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不同类型表面活性剂对纳米 ＳｉＯ２流体粘度的影响
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摘　要　系统地研究了不同类型的表面活性剂对低浓度纳米 ＳｉＯ２流体粘度的影响规律，并在此基础上深入
探讨了不同碳链长度的阳离子和非离子表面活性剂对纳米ＳｉＯ２流体粘度的影响。结果表明，阴离子表面活性
剂十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）对纳米流体粘度的影响较小，其相对粘度值维持在１２３左右；而阳离子表面活
性剂十四烷基三甲基溴化铵（ＴＴＡＢ）、十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、十八烷基三甲基溴化铵（ＯＴＡＢ）、十六
烷基氯化吡啶（ＣＰＣ）、非离子表面活性剂ＯＰ８、ＯＰ１０和两性离子表面活性剂ＤＸＳ１４、ＤＸＳ１８对纳米流体粘度
的变化影响较大，其最大相对粘度值分别能达到３４２、１８２和８８７。同时也发现，阳离子表面活性剂碳链越
长，纳米流体最高粘度值越大，且纳米流体最高粘度所对应的表面活性剂浓度均在其临界胶束浓度值附近。
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纳米流体是指将１～１００ｎｍ的固体颗粒分散到水、油、醇等分散介质中，经过一定的机械搅拌或超
声分散所形成的均匀、稳定的悬浮液。这一概念首先是由美国 Ａｒｇｏｎｎｅ国家实验室的 Ｃｈｏｉ等［１］首次提

出，其作为一种化工流体工作液，在传热［２］、太阳能［３］和油气开采［４］等领域已取得了广泛应用。

在纳米流体中，粘度是其重要参数之一。要研究纳米流体在化学工程和地层中的传热性能、流动特

性以及在油气开采中的应用，必须精确地测量纳米流体的粘度。未添加分散剂的纳米流体的粘度主要

是由颗粒之间或者颗粒与基液之间的相互作用而引起，同时纳米流体的粘度与颗粒浓度、大小、分散剂

类型以及基液性能等均有一定关系［５］。Ｌｉ等［６］采用毛细管粘度计法研究了Ｃｕ／水纳米流体的粘度与温
度和纳米粒子的关系，其研究发现纳米流体粘度受温度的影响更大，粘度跟温度呈反比，跟纳米粒子的

浓度成正比。Ｚｈａｏ等［７］利用乌氏粘度计法研究了纳米ＳｉＯ２流体的粘度与纳米颗粒粒径和溶液ｐＨ值的
关系，得出随着纳米颗粒粒径的减小，粘度的变化更加依赖于纳米颗粒体积分数的大小，同时也发现，当

纳米颗粒粒径小于２０ｎｍ时，纳米流体的粘度受ｐＨ值的变化影响更大。Ｐａｔｒｉｃｅ等［８］研究了剪切历史效

应对碳纳米管纳米流体粘度的影响，发现该纳米流体在低剪切速率下表现为粘弹性流体，但在高剪切速

率下具有剪切稀释作用。Ｇａｇａｎｐｒｅｅｔ［９］和Ｊｅｏｎｇ［１０］同时从另一角度研究了纳米流体粘度的影响因素，即
纳米颗粒形状（不同纵横比）对纳米流体粘度的影响，得出具有较高纵横比的纳米颗粒对纳米流体的粘

度贡献更大。Ｊａｍｓｈｉｄｉ等［１１］在前人的基础上研究了纳米ＳｉＯ２／不同分散介质（乙二醇、绝缘油和水）构成
的纳米流体的粘度随颗粒体积分数和温度的变化情况，发现３种不同分散介质下的纳米流体均随体系
温度的升高和纳米颗粒体积分数的降低，纳米流体的粘度减小。

大多数科学家对纳米流体粘度的研究主要集中在不同颗粒体积分数、温度和ｐＨ值等的情况下，本
文通过将纳米ＳｉＯ２分别分散在阳离子表面活性剂十四烷基三甲基溴化铵（ＴＴＡＢ）、十六烷基三甲基溴
化铵（ＣＴＡＢ）、十八烷基三甲基溴化铵（ＯＴＡＢ）、十六烷基氯化吡啶（ＣＰＣ）、阴离子表面活性剂十二烷基
苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）、非离子表面活性剂ＯＰ８、ＯＰ１０和两性离子表面活性剂ＤＸＳ１４、ＤＸＳ１８溶液中制备纳
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米流体，从低浓度（质量分数２５％）纳米ＳｉＯ２流体体系出发，研究不同表面活性剂对纳米ＳｉＯ２流体粘度
的影响，并就不同类型表面活性剂和同一类型不同碳链长度的表面活性剂与纳米ＳｉＯ２颗粒之间的相互
作用对纳米流体粘度的影响机理进行了探讨与分析。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
纳米ＳｉＯ２（亲水性、粒径２０ｎｍ、比表面积（２５０±５０）ｍ

２／ｇ、密度２２ｇ／ｃｍ３、纯度≥９９％），辽宁大
学；阳离子表面活性剂：十四烷基三甲基溴化铵（ＴＴＡＢ，临界胶束浓度（ｃｍｃ）值２５２ｍｍｏｌ／Ｌ）、十六烷基
三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ，ｃｍｃ值１３７ｍｍｏｌ／Ｌ）、十八烷基三甲基溴化铵（ＯＴＡＢ，ｃｍｃ值０７５ｍｍｏｌ／Ｌ）等均
为分析纯，成都科龙化学试剂厂；十六烷基氯化吡啶（ＣＰＣ，ｃｍｃ值１９２ｍｍｏｌ／Ｌ），纯度＞９８％，瑞士科莱
恩化工；阴离子表面活性剂：十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ，ｃｍｃ值１６８ｍｍｏｌ／Ｌ）分析纯，成都科龙化学试剂
厂；非离子表面活性剂：ＯＰ８（ｃｍｃ值５２５×１０－２ｍｍｏｌ／Ｌ）、ＯＰ１０（ｃｍｃ值６１９×１０－２ｍｍｏｌ／Ｌ）均为分
析纯试剂，成都科龙化学试剂厂；两性离子表面活性剂：磺酸盐型两性离子表面活性剂 ＤＸＳ１４、ＤＸＳ１８
（碳链长分别为 １４和 １８，ｃｍｃ值分别为 ２５９和 ０７８ｍｍｏｌ／Ｌ，实验室自制）；超纯水（电阻率为
１８２ＭΩ·ｃｍ）。

乌氏毛细管粘度计（Ｄ＝０５５ｍｍ、Ｌ＝７２ｃｍ，上海申立玻璃仪器有限公司）；ＥＣ２１５型电导仪（上海
精密仪器仪表有限公司）；７６１型玻璃恒温水浴，ＨＪ４Ａ型数显恒温多头磁力搅拌器（金坛市科兴仪器
厂）；ＫＱ２５０ＤＢ型超声波清洗机（２５０ｗ／４０ＫＨｚ，巩义市予华仪器有限责任公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　纳米ＳｉＯ２／表面活性剂纳米流体的制备　纳米流体的制备方法有两种

［１１１２］：一步法和两步法。

一步法是指制备纳米颗粒的同时将纳米颗粒分散到基液中，即纳米颗粒和纳米流体的制备同时完成。

两步法是指先制备纳米颗粒，再将纳米颗粒按一定比例分散在基液中制备纳米流体，该方法具有制作工

艺简单，成本较低，几乎适用于所有纳米流体的制备，因此本文采用两步法制备纳米 ＳｉＯ２／表面活性剂
纳米流体。其具体步骤为将预先制备的纳米 ＳｉＯ２颗粒分散在超纯水中，搅拌０５ｈ（４００ｒ／ｍｉｎ）后再超
声分散１ｈ；然后将表面活性剂配制成高浓度溶液，留置待用；最后将纳米ＳｉＯ２悬浮液与表面活性剂溶液
按一定比例复配，配制成目标浓度，磁力搅拌０５ｈ（４００ｒ／ｍｉｎ），样品溶液在测试之前均要再重新搅拌
１ｈ。
１．２．２　纳米流体相对粘度的测试　首先用毛细管粘度计对超纯水的流出时间进行标定，误差精度在
０２％以内，用恒温水浴进行控温４５℃，将其流出时间作为参比值。再对不同的纳米流体进行测量流出
时间，除以参比值，得到纳米流体体系的相对粘度。重复测量直至重复性较好时为止，再计算得出平均

值。

１．２．３　表面活性剂ｃｍｃ值的测定　在恒温４５℃下，用电导仪测定配制好的不同浓度的离子型表面活
性剂溶液的电导率，再用电导率值对离子型表面活性剂浓度作图，从曲线中找出转折点对应的浓度即为

各离子型表面活性剂的ｃｍｃ值，用吊环法测非离子表面活性剂 ＯＰ８、ＯＰ１０的表面张力，用表面张力值
对非离子表面活性剂浓度作图，曲线中的转折点即为非离子的ｃｍｃ值。本实验所用表面活性剂在４５℃
下所测的ｃｍｃ值见１１节。

２　结果与讨论

２．１　纳米ＳｉＯ２质量分数对纳米流体粘度的影响

本实验所用纳米ＳｉＯ２性质如１１节所述，由于纳米 ＳｉＯ２表面具有较多裸露的羟基，所以呈亲水特
性，因此在溶液中颗粒表面带负电荷。图１为纳米流体的相对粘度与纳米 ＳｉＯ２浓度的关系曲线图。从
图１可以看出，纳米流体的相对粘度先随纳米 ＳｉＯ２浓度的增加缓慢增加，达到一定浓度后（质量分数
４％左右）急剧增加。可以认为，悬浮液中悬浮颗粒的浓度小于质量分数４％时为低浓度悬浮液，根据
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Ｅｉｎｓｔｅｉｎ假设［１３］，当为低浓度悬浮液时，悬浮颗粒之间的相互作用可以忽略不计，悬浮液的粘度是所有

悬浮颗粒对整个流体剪切力场的总贡献。但是当悬浮颗粒浓度较高时，颗粒之间间距大大减小，颗粒之

间引力迅速增强，对悬浮液粘度的贡献也较大，所以计算较高浓度悬浮液粘度时，悬浮颗粒之间的相互

作用则不可忽视。

图１　纳米流体的相对粘度ＳｉＯ２浓度曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｎａｎｏｆｌｕｉｄｓｖｓｔｈｅｓｉｌｉｃａ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图２　纳米流体粘度与阳离子表面活性剂浓度关系
Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｎａｎｏｆｌｕｉｄｓｖｓｔｈｅ
ｃａｔｉｏｎｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．２　阳离子表面活性剂对纳米ＳｉＯ２流体粘度的影响
为了研究阳离子表面活性剂对纳米ＳｉＯ２流体粘度的影响，本文将纳米流体中的纳米ＳｉＯ２浓度固定

为质量分数２５％，通过２１节的研究证明，在纳米ＳｉＯ２浓度＜质量分数４％时，颗粒之间的相互作用可
以忽略，因此，在低浓度悬浮颗粒下研究表面活性剂对纳米流体粘度的影响可以得出更加明显的比较结

果。从图２可以看出，纳米流体中随着阳离子表面活性剂浓度的增加，所有纳米流体的相对粘度均先缓
慢增加，然后急剧增大，达到最高点后又急剧降低。同时也发现，随着阳离子表面活性剂碳链长度的增

加，达到最高粘度时的表面活性剂浓度依次降低，但相对粘度的最高值则随碳链增长而依次增大，而且

其达到最高粘度时的表面活性剂浓度基本上与该表面活性剂的ｃｍｃ值相同。通过比较相同碳链长度不
同离子基头的表面活性剂ＣＴＡＢ和ＣＰＣ对纳米流体粘度的影响可知，其影响规律相同，但 ＣＰＣ体系的
纳米流体相对粘度最高值较低，而且达到相对粘度最高值时的表面活性剂浓度较高，说明在表面活性剂

碳链长度相同时，不同的离子基头对纳米流体的相对粘度也具有一定影响。

对以上实验现象的解释认为，在低阳离子表面活性剂浓度下，纳米流体中纳米颗粒由于吸附阳离子

表面活性剂后其表面负电荷会被部分中和，颗粒之间的静电斥力减弱，颗粒间发生团聚，进而增加了纳

米流体的粘度，随着阳离子表面活性剂浓度的进一步增加，本文中当达到其ｃｍｃ值附近时，表面活性剂
在颗粒表面的吸附达到饱和，颗粒表面电荷被完全中和，纳米颗粒之间的静电斥力降到最低，并通过表

面活性剂疏水链的疏水吸附桥连而导致絮凝现象最严重，纳米流体粘度值最高，进一步增大表面活性剂

浓度时，由于表面活性剂疏水碳链之间的相互作用，生成电中性的纳米颗粒表面开始吸附第二层表面活

性剂，其带电阳离子基头伸入水相使纳米颗粒重新带电，不过是与其所带原始电荷相反的电荷，但其对

纳米流体的分散和粘度的影响具有相同的作用，即随着颗粒表面所带电荷的增加，颗粒之间静电斥力越

来越大，纳米流体分散性越来越好，粘度也随之变小。但是，为什么同一类型不同碳链长度的表面活性

剂对纳米流体粘度最高值的影响随碳链长度增加表面活性剂浓度依次降低，且相对粘度最高值随碳链

增长而依次增大呢？这是因为这几种同类型表面活性剂的 ｃｍｃ值也是随着表面活性剂碳链长度的增
加而依次降低的，且碳链越长，吸附表面活性剂后的纳米颗粒之间的桥接作用越强，形成的絮凝体尺寸

越大，进而纳米流体粘度越高［１４］。

２．３　阴离子表面活性剂对纳米ＳｉＯ２流体粘度的影响
阴离子表面活性剂ＳＤＢＳ对纳米ＳｉＯ２流体粘度的影响如图３所示。从图３可以发现，随着ＳＤＢＳ浓
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图３　纳米流体粘度与阴离子表面活性剂 ＳＤＢＳ浓
度关系

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｎａｎｏｆｌｕｉｄｓｖｓｔｈｅ
ａｎｉｏｎｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔ（ＳＤＢＳ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

度的增加，纳米流体的相对粘度先有很小幅度的下

降，后又随ＳＤＢＳ浓度的增加而缓慢增加。本实验结
果与Ｗａｎｇ等［１５］所研究结果相似，此现象可以用表

面活性剂离子竞争吸附来解释［１６］，表面活性剂

ＳＤＢＳ极性基头周围易形成水化层，在表面活性剂浓
度较低时，溶液中的Ｎａ＋会少量吸附在颗粒表面，由
于受范德华力的影响，电离的 ＳＤＢＳ会取代 Ｎａ＋而
竞争吸附在纳米颗粒表面，从而使纳米颗粒表面电

荷绝对值更大，斥力增大，纳米流体粘度降低，随着

颗粒表面吸附的表面活性剂越来越多，表面活性剂

疏水碳链之间通过疏水缔合作用在一起，因而纳米

流体粘度随之增大，但以上两种因素对纳米颗粒表

面电荷的影响均较小，所以，总体来看，阴离子表面

活性剂对纳米流体粘度的影响较小。

２．４　非离子表面活性剂对纳米ＳｉＯ２流体粘度的影响
由图４可知，非离子表面活性剂对纳米ＳｉＯ２流体相对粘度的影响在低非离子表面活性剂浓度下，纳

米流体的相对粘度随表面活性剂浓度的增加基本无变化，当表面活性剂浓度增大到一定浓度时，纳米流

体的相对粘度开始随表活剂浓度的增加缓慢增加，达到最高值后又缓慢下降，这种变化规律是因为非离

子型的表面活性剂在水中不发生电离，由于亲水性使得其周围存在一层较厚的水化膜，空间位阻效应比

较明显［１６］。在低浓度区，其空间位阻效应较弱，所以对纳米流体粘度的影响不大。然后随着表面活性

剂浓度的增加，纳米颗粒表面开始被越来越多的非离子表面活性剂所包裹，空间位阻效应越来越强，加

上表面活性剂碳链之间的疏水缔合作用共同导致纳米颗粒间架桥而絮凝，因而其粘度增大，这也是为什

么疏水链相对较长的ＯＰ１０体系增粘幅度更大的缘故；进一步增大表面活性剂浓度，纳米颗粒表面逐渐
为亲水的表面胶团所覆盖，颗粒之间的絮凝和团聚重新被抑制，因此，纳米流体的粘度又逐渐降低［１７］。

图４　纳米流体粘度与非离子表面活性剂浓度关系
Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｎａｎｏｆｌｕｉｄｓｖｓｔｈｅ
ｎｏｎｉｏｎｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图５　纳米流体粘度与两性离子表面活性剂浓度
关系

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｎａｎｏｆｌｕｉｄｓｖｓ
ｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．５　两性离子表面活性剂对纳米ＳｉＯ２流体粘度的影响
疏水链长为１４和１８的磺酸盐型两性离子表面活性剂对纳米 ＳｉＯ２流体相对粘度的影响如图５所

示。从图５可以看出，随着两性离子表面活性剂浓度的增加，纳米流体相对粘度先急剧增大，达到最高
点后，又逐渐降低。由于两性离子表面活性剂在纳米 ＳｉＯ２颗粒表面发生吸附，但由于其同时带正负电
荷，因此吸附对纳米颗粒表面电荷性质影响不大，所以纳米流体相对粘度的增加是由于纳米颗粒吸附的

表面活性剂疏水链朝向水中，并与其它纳米颗粒吸附的表面活性剂的疏水链发生缔合，使纳米颗粒在溶
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液中形成连续的缔合结构，因而粘度急剧增大，但是当表面活性剂浓度进一步增大时，表面活性剂在纳

米颗粒表面形成双层吸附，亲水端朝向水中，从而拆散了颗粒间通过疏水缔合形成的结构，因而粘度下

降。

３　结　论
在低纳米 ＳｉＯ２浓度下，阳离子表面活性剂对纳米流体粘度的影响规律是随表面活性剂浓度的增

加，纳米流体的粘度先增加，达到最高值后又下降，并得出在表面活性剂ｃｍｃ值附近时纳米流体粘度值
最高，且不同碳链长度和离子基头的表面活性剂对纳米流体粘度也具有一定的影响。通过对比研究阴、

阳、非和两性离子表面活性剂对低浓度纳米ＳｉＯ２流体粘度的影响得出，阴离子表面活性剂ＳＤＢＳ对纳米
流体粘度的影响较小，而阳离子、非离子和两性离子表面活性剂对纳米流体粘度的影响较大。通过对不

同碳链长度的阳离子和非离子表面活性剂的研究得出，碳链越长的表面活性剂对纳米流体最高粘度值

的贡献越大，且所使用表面活性剂的浓度越低。
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