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碳纳米管本身所具有的卓越导热性能, 使得基于碳纳米管所制备的纳米流体也同样具有较高的热导率,

同时在碳纳米管表面添加官能团能够有效增强水/碳纳米管纳米流体的稳定性. 本文将羟基化碳纳米管构建

成为 Janus颗粒, 基于平衡分子动力学模拟方法, 计算了基于羟基化碳纳米管的纳米流体热导率, 并对其导

热机理进行分析. 计算结果表明, 在基液吸附层密度增长、颗粒布朗运动增强以及界面热阻降低等因素的共

同作用下, 基于羟基化碳纳米管的纳米流体具有比普通碳纳米管纳米流体更强的导热性能. 羟基化碳纳米管

构建的 Janus颗粒在基液中具备更强的布朗扩散能力, 因而可以进一步提高水/碳纳米管纳米流体的热导率.

本文揭示了基于羟基化 Janus碳纳米管的纳米流体导热机理, 为新型传热工质制备提供参考.
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1   引　言

随着电子技术的发展, 电子芯片的特征尺寸越

来越小, 集成度越来越高, 对微电子器件的热管理

提出了更严峻的挑战, 传统的冷却方法已经不能满

足高性能芯片的冷却需求. 纳米流体从工质本身的

导热能力出发, 提出了新的解决方案, 即在液体中

添加一定比例的纳米尺寸金属或者非金属氧化物

颗粒, 所形成的一种具备较高热导率的新型传热工

质 [1–5]. 纳米流体在较低的颗粒浓度下就可以实现

较高的热导率增强比, 在油或水中添加体积分数

为 2.5%—7.5%的直径为 100 nm的金属铜颗粒所

形成的纳米流体, 其热导率相较于基液能够提高

1.12—1.45倍 [6]. 具有较高热导率的纳米流体在大

功率电子元件的散热、高温超导体的冷却、热管理

等诸多领域都具有广阔的应用前景 [7–12].

纳米流体可以显著增强基液的导热性能, 因此

关于纳米流体强化换热机理的研究具有重要意义.

国内外文献报道了数种不同的纳米流体导热性能

增强的微观机制, 主要包括: 纳米颗粒的随机布朗

运动, 纳米颗粒表面由基液分子吸附形成的类固液

体层, 纳米颗粒的聚集和布朗运动, 基液的微对流

作用等 [13–21]. 但是, 关于纳米流体强化换热的微观

机理, 目前仍然没有形成统一的结论, 仍然存在一

定的争议 [22].

影响纳米流体热物性的因素包括纳米流体的

体积分数、颗粒的属性和基液的性质等 [23–25]. 体积

分数的增大意味着纳米流体中颗粒的比例增大, 增

强了纳米颗粒与基液以及颗粒与颗粒之间的传热,

提高了纳米流体的热导率. 纳米流体的热导率与固

体颗粒及液体本身的热导率强烈相关, 采用高热导

率的颗粒所制备的纳米流体也同样具备更优异的

导热性能. 碳纳米管 (CNT)因其独特的物理结构

和卓越的导热性能得到了研究人员的广泛关注, 将

碳纳米管作为纳米颗粒添加到基液水中所形成的

水/CNT纳米流体, 因其显著的导热性能在近几年

得到了研究人员的广泛关注和深度研究 [26–29].
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悬浮在纳米流体中的纳米颗粒会不间断地进

行随机布朗运动并与其他纳米颗粒碰撞形成团聚,

纳米颗粒的团聚会促进纳米流体内部的传热, 但颗

粒团聚形成的沉淀物会对纳米流体的性能产生不

利影响, 严重的甚至会导致设备堵塞, 缩短设备的使

用寿命, 因此实现纳米颗粒在基液中的均匀分散一

直是提高纳米流体长期稳定性的关键所在 [30–33].

超声波处理可能会在碳纳米管表面产生缺陷甚至

是断裂, 严重影响碳纳米管的性能, 因此传统的超声

波分散法并不适用于水/CNT纳米流体 [34]. 为了解

决这一问题, 研究人员采取了对碳纳米管进行功能

化修饰的方法, 引入官能团对碳纳米管表面进行化

学改性, 调整了碳纳米管的亲疏水性, 羟基化修饰后

的碳纳米管表面带有更多的亲水基团, 使得碳纳米

管能够更均匀地分散在水中, 减少了团聚现象. 其所

制备的纳米流体也表现出良好的稳定性 [35–37], 羟基

化修饰还可以改变碳纳米管表面的性质, 增强其与

水分子之间的相互作用力, 进一步促进热量的传递.

Janus颗粒是指在结构或形态上表现出不对

称性的颗粒, Janus颗粒独特的不对称性使得其在

基液中具备比普通颗粒更优异的扩散特性, 增强了

颗粒与基液分子之间的热量交换, 进一步提高了纳

米流体的热导率. 随着 Janus颗粒不对称性的增

强, 纳米流体导热性能提高更为明显 [38,39]. 由此,

将功能化碳纳米管设计成为 Janus颗粒或许可以

使得水/CNT纳米流体具备更高的导热性能.

本文采用羟基对单壁碳纳米管表面进行化学

改性, 通过改变羟基密度实现对碳纳米管亲疏水性

的调控. 同时基于羟基化碳纳米管颗粒构建出相应

的 Janus颗粒, 即只对碳纳米管的一半表面进行羟

基化处理, 另一半表面保持其原有的物理结构和性

质. 采用平衡分子动力学方法, 模拟计算了两种水/

CNT纳米流体在不同羟基化程度下的热导率, 并

深入探讨了纳米流体的传热机制, 揭示了水/CNT

纳米流体增强传热的微观机理. 

2   分子动力学模拟
 

2.1    分子动力学模型

本文基于 LAMMPS (large-scale atomic/mole-

cular massively parallel simulator)软件 , 建立了

如图 1所示的纳米流体分子动力学模拟系统, 模拟

盒子的尺寸在 3个方向均设置为 5.4 nm. 该纳米

流体系统以纯水作为基础液体, 在基液的中心位

置放置了一个 (5, 5)扶手椅型碳纳米管, 其直径

为 0.6785 nm, 轴长为 1.8 nm.
 
 

图 1　水/CNT纳米流体系统模型图

Fig. 1. Simulation system of nanofluids with a CNT particle.
 

如表 1所列, 保持基液水分子数量和CNT体积

等其余外部条件不变, 在单壁碳纳米管表面均匀添

加不同数量的羟基, 可构建出具有不同亲疏水性的

羟基化单壁碳纳米管 (hydroxylated single-walled

carbon nanotubes, SWCNT-OH). 为构建 Janus颗

粒, 本文对单壁碳纳米管的一半添加与 SWCNT-OH

同等密度的羟基, 另一半不添加羟基. 与 SWCNT-

OH颗粒类似, 改变羟基数量得到了表 2所列的

4种具有不同不对称性的 SWCNT-OH-Janus颗

粒. 引入了羟基密度这一概念来描述多种类型的

SWCNT-OH颗粒, 具体而言, 羟基密度定义为羟

基数与碳原子总数的比值, 而对于 SWCNT-OH-

Janus颗粒, 则是以羟基个数与碳原子总数的一半

之比来定义. 利用平衡态分子动力学模拟计算不同

类型 CNT颗粒所对应的纳米流体的热导率.
 

表 1    亲疏水性不同的 SWCNT-OH颗粒
Table 1.    SWCNT-OH particles with different hydrophilicity.

颗粒类型 SWCNT-OH颗粒

羟基数量 0 8 16 24 32

羟基密度/% 0 5.3 10.6 16.0 21.3

示意图
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模拟中固-液, 液-液之间的相互作用力采用了

最常见的 Lennard-Jones (L-J)势能函数, 碳纳米

管内部碳原子之间的相互作用力, 则采用 Tersoff

势函数. 其中 L-J势能函数表达式为 [40,41]
 

Uij(rij) = 4ε
[
(σ/rij)

12 − (σ/rij)
6]
, (1)

式中, Uij 为势函数, 参数 ε和 σ分别代表相互作

用势阱深度和势能为零时的距离, rij 为原子 i 和 j

之间的距离. 固-液原子之间的势能参数 ε和 σ选

取由下列公式确定 [40]: 

σsl = (σss + σll)/2, (2)
 

εsl =
√
εssεll. (3)

 

2.2    计算方法

本文采用平衡分子动力学 (equilibrium molecu-

lar dynamics, EMD)方法模拟计算纳米流体系统的

热物性参数. 通过统计原子之间的微观热流来得到

宏观的热导率, 可由如下 Green-Kubo公式计算 [42]: 

κ (t) =
1

3V kBT 2

∫ t

0

⟨Jq (0)Jq (t)⟩ dt, (4)

⟨·⟩

式中, κ是热导率, kB 是玻尔兹曼常数, V 是系统

盒子的体积, T 是系统温度, Jq 是微观热流矢量,

 表示系综平均.

径向分布函数 (radial  distribution function,

RDF)表征了固定粒子周围相同或不同粒子的分

布情况, 描述了被计算原子的密度与距离两个变量

之间的函数关系 [43]: 

g (r) =
n(r)

ρ0V
≈ n(r)

4π r2ρ0δr
, (5)

式中, r 为到纳米粒子中心的径向距离, δr 和 n(r)

为球壳厚度和粒子数. 根据其定义, 对于一个排列

紧密地系统, g(r)首先会快速达到峰值, 然后随着

距离的增大逐渐趋向于 1. 在纳米流体系统中, 径

向分布函数可以直观表达出颗粒表面类固液体层

的形成及其变化.

碳纳米管在整个模拟过程中一直处在运动状

态中, 即颗粒的随机布朗运动, 布朗运动的强弱可

以通过扩散系数进行表征. 根据爱因斯坦的扩散理

论, 均方位移 (mean square displacements, MSD)

的极限斜率等于其扩散系数, 对于三维各向同性的

系统, MSD的计算式为 [44]
 

MSD(t) =
⟨
∆ri(t)

2⟩
=

⟨
(ri(t)− ri(0))

2⟩
, (6)

ri(t)− ri(0)式中,   是原子 i 在某个时间间隔 t 内的

平移距离, 尖括号表示矢量在许多同样的时间间隔

内的系综平均. 则扩散系数可由下式计算: 

D =
1

6
lim
t→∞

d
dt
⟨
∆ri(t)

2⟩
. (7)

 

2.3    模型验证

模型在 x, y 和 z 三个方向上均采用周期性边

界条件, 时间步长设置为 1 fs. 初始系统在恒定温

度下 (300 K)采用 NVT系综运行 1 ns, 待系统稳

定后, 采用 NVE系综运行 4 ns进行数据采集, 通

过长时间的平均来得到纳米流体的物性参数.

为了兼顾计算精度和模拟时间, 需要首先确定

模型中的水分子数量. 本文选择 SPC/E模型来模

拟水分子之间的相互作用, 通过 SHAKE命令保持

其键角、键长的刚性, 采用 PPPM方法处理长程

静电力, 模拟计算得到了 3000个水分子的纯水系

统的热导率 (0.8212 W/(m·K)), 相较于实验数据

(0.612 W/(m·K)). 由于目前缺乏能够准确描述水分

子相互作用的模型, 关于纯水物性参数的计算仍然具

有较大的误差, 本文的误差仍在可接受范围内 [45]. 

3   热导率的计算结果与讨论
 

3.1    碳纳米管羟基化程度对纳米流体热导
率的影响

在基液水中添加了一个直径为 0.6785 nm、轴

 

表 2    亲疏水性不同的 SWCNT-OH-Janus颗粒
Table 2.    SWCNT-OH-Janus particles with different hydrophilicity.

颗粒类型 SWCNT-OH-Janus颗粒

羟基数量 0 4 8 12 16

羟基密度/% 0 5.3 10.6 16.0 21.3

示意图
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长为 1.8 nm的单壁碳纳米管形成了水/CNT纳米

流体, 模拟计算结果表明, 该纳米流体的热导率为

1.0481 W/(m·K), 相较于纯水提高了 27.6%. 保持

碳纳米管长度、底面直径等其他条件不变, 在碳纳

米管的外表面引入羟基对其进行亲水化处理, 构建

出 SWCNT-OH颗粒; 只对碳纳米管的一半进行

羟基化处理, 另一半保持不变, 可以得到 SWCNT-

OH-Janus颗粒, 通过改变附着在碳纳米管表面的

羟基密度, 可以实现对 CNT颗粒亲疏水性能的

调控, 进而得到亲水程度不同的 CNT颗粒. 利用

平衡分子动力学模拟计算了水/SWCNT-OH和水/

SWCNT-OH-Janus两种纳米流体在不同羟基密

度下的热导率, 结果如图 2所示. 根据计算结果可

知, 随着碳纳米管表面羟基密度的提高, 碳纳米管

本身从疏水逐渐变为亲水, 其对应纳米流体的热导率

也随之升高. 计算结果表明, 水/SWCNT-OH-Janus

纳米流体的热导率要始终高于同类型的水/SWCNT-

OH纳米流体, 将羟基化碳纳米管颗粒设计成 Janus

颗粒, 能够显著提升水/CNT纳米流体的导热性

能. 这一发现不仅为其在强化传热领域的应用提

供了坚实的理论基础, 同时也为开发具有高导热

性能和高稳定性的纳米流体提供了一条可行的新

途径. 本文将从纳米流体的微观传热机理进行分析

探讨.
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图 2　两种水/CNT纳米流体在不同羟基密度下的热导率

Fig. 2. Thermal conductivity of two water/CNT nanofluids

with different hydroxyl densities. 

3.2    类固液体层

在以往关于纳米流体的研究中, 研究人员发现

围绕在金属纳米颗粒周围的基液会吸附在在颗粒

表面形成液体层, 这是由于纳米颗粒与基液分子之

间的相互作用力要远强于基液分子之间的相互作

用力 [15]. 由基液分子构成的吸附层处在液体和固

体两种物理状态之间, 因此也被称为类固液体层,

该类固液体层的热导率要大于其在液体状态下的

热导率. 吸附层的水分子在整个模拟过程中不断脱

离 CNT颗粒表面, 同时周围基液中的液体分子不

断地被 CNT吸附, 从而形成了动态的平衡. 因此,

吸附层的高热导率, 以及水分子的吸附脱附过程都

能够促进纳米流体内部的传热, 提高纳米流体的热

导率 [13,14,46].

径向分布函数 (RDF)描述了粒子密度随距

离的变化趋势, 图 3所示为水/SWCNT-OH和水/

SWCNT-OH-Janus纳米流体在不同的羟基密度

下氧-氧原子的 RDF分布图, 表征了基液随羟基密

度增长的变化. 两张图氧-氧原子 RDF曲线的第 1

个波峰位置都出现在了 21/6σO-O 附近 (0.37 nm),

对应于 O-O原子之间 L-J势能极小值处. 曲线随

着距离增大逐渐收敛为 1. 羟基密度的增大并未引

起氧-氧原子 RDF分布图的明显变化, 这表明 CNT

颗粒的羟基化基本不会改变基液水的物理状态.
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图 3    不同羟基密度下水/SWCNT-OH (a)和水/SWCNT-

OH-Janus (b)纳米流体中氧-氧原子的径向分布函数

Fig. 3. RDF  of  oxygen–oxygen  atoms  for  (a)  Water/SW-

CNT-OH  nanofluids  and  (b)  Water/SWCNT-OH-Janus

nanofluids with different hydroxyl density.
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图 4所示为水/SWCNT-OH和水/SWCNT-

OH-Janus纳米流体在不同的羟基密度下碳-氧原

子的径向分布函数, 两张图中波峰的出现均表明

了 CNT表面基液吸附层的形成. 碳纳米管表面引

入羟基后, 羟基中的氧原子与水分子中的氧原子具

有相似的电负性, 当两者接近时, 羟基的氧原子和

水分子的氢原子互相吸引形成了氢键, 在这种特殊

的分子间作用力下, 基液水分子被吸引附着在 CNT

表面. CNT表面羟基数量的提高会形成更多的氢

键, 吸引到更多的基液水分子, 因此图 4(a)中 RDF

曲线图波峰的数值会不断增长, 吸附层水分子数量

的增长使得 CNT表面的液体吸附层密度持续上

升, 类固液体层效应更加明显, 其对应的纳米流体

的热导率也呈现上升的趋势. 如图 4(b)所示, 与水/

SWCNT-OH纳米流体不同, 只对碳纳米管下半部

分进行羟基化改造的水/SWCNT-OH-Janus纳米

流体, 模拟计算得到的碳-氧原子 RDF图并未产生

明显变化.
 

3.3    颗粒与基液的界面热阻

由于界面两侧材料之间存在声子不匹配或者

晶格结构不连续, 热流在通过材料界面时会发生温

度不连续的现象, 即热量在两种材料界面处传递过

程中存在一定的界面热阻. 界面热阻可通过固-液

界面处的温差与热流密度的比值来确定:
 

∆T = (Tliquid − Tsolid) |y=0 = RKq, (8)

式中, RK 为界面热阻, q 为穿过界面处的热流密度.

本文计算了不同羟基密度下两种碳纳米管颗

粒与基液水之间的界面热阻, 计算结果如图 5所

示. 碳纳米管表面未引入羟基官能团时, 其与基液

水之间的界面热阻仍处于较高水平. 引入羟基后,

由于羟基本身具有亲水性, 基液中的水分子被吸引

在 CNT表面, 同时羟基化修饰改变了碳纳米管的

表面性质, 增强了其与水分子之间的作用力, 降低了

CNT颗粒与基液水之间的界面热阻, 使得热量在

两者之间的传递更为高效. 随着碳纳米管表面的羟

基密度逐渐增大, 两种碳纳米管颗粒与基液水之间

的界面热阻均会相应地逐步降低, 呈现出递减的趋

势. 这一现象表明, 较低的界面热阻是羟基化 CNT

纳米流体热导率不断提升的重要原因之一. 由图 5

可知, 颗粒表面引入的羟基官能团较少, SWCNT-

OH-Janus颗粒与水之间的界面热阻更大, 因而难

以解释基于水/SWCNT-OH-Janus纳米流体的热导

率高于同类型的水/SWCNT-OH纳米流体的机理.
 

3.4    颗粒布朗运动

为了深入探讨CNT颗粒的布朗运动对水/CNT
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图 4    不同羟基密度下水/SWCNT-OH (a)和水/SWCNT-

OH-Janus (b)纳米流体中碳-氧原子的径向分布函数

Fig. 4. RDF  of  carbon-oxygen  atoms  for  (a)  Water/SW-

CNT-OH  nanofluids  and  (b)  Water/SWCNT-OH-Janus

nanofluids with different hydroxyl density.
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纳米流体热导率的影响, 本文设置了两组对照模

拟, 一组保持原有条件不变, 允许 CNT颗粒在整

个模拟过程中随机自由运动, 另一组通过调整颗粒

的初始速度及各方向的受力, 人为去除掉了 CNT

的布朗运动, 并将其固定在系统中心位置. 随后分

别计算了两种 CNT颗粒在固定和非固定条件下其

对应纳米流体的热导率, 结果如图 6所示. 模拟结

果表明, 固定和非固定两种条件下, 水/CNT纳米

流体的热导率均随着温度的增加而升高. 由于碳纳

米管颗粒在整个纳米流体系统中所占的体积分数

很小, 温度上升对纳米流体热导率的影响主要体现

在基液水上. 人为限制 CNT颗粒的布朗运动后,

固定颗粒的纳米流体热导率要显著低于同类型的

非固定的纳米流体, 这一现象表明 CNT颗粒的布

朗运动在纳米流体的传热过程中起着重要的作用.

为了更为准确地描述不同类型 CNT颗粒的布

朗运动, 本文通过计算扩散系数来表征颗粒布朗运

动的强弱, 图 7展示了 SWCNT-OH和 SWCNT-

OH-Janus两种颗粒在基液中的均方位移 MSD,

计算 MSD的极限斜率得到了图 8所示的颗粒扩

散系数. 计算结果表明, 随着 CNT表面羟基密度

的增长, 相应的其扩散系数也不断提高. 值得注意

的是, Janus颗粒的不对称结构导致其在基液中所
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受的作用力更不均衡, 其布朗运动相较于普通颗粒

更加强烈, 使得 Janus颗粒扩散系数的增幅要明显

高于普通颗粒. SWCNT-OH-Janus颗粒表面羟基

数量的增长可以吸引到更多的基液水分子, 但其强

烈的布朗运动使得水分子又迅速从颗粒表面脱离,

导致类固液体层的密度变化在 SWCNT-OH-Janus

颗粒表面并不明显. 颗粒扩散系数增幅的差异进一步

凸显了布朗运动对两种纳米流体传热的贡献有差异. 

4   结　论

本文将羟基化碳纳米管 (SWCNT-OH)构建

为 Janus颗粒, 利用平衡分子动力学模拟方法, 探

讨了 SWCNT-OH颗粒和 SWCNT-OH-Janus颗

粒羟基化程度对水/CNT纳米流体导热性能的影

响. 模拟结果表明, 随着 CNT表面羟基密度的增

大, 两种纳米流体的热导率均呈现上升趋势, 且水/

SWCNT-OH-Janus纳米流体的热导率要始终大

于同样羟基密度的水/SWCNT-OH纳米流体. 通

过对颗粒表面的类固液体层、布朗运动、界面热阻

等纳米流体传热微观机理的计算分析, 其结果表

明, 在基液吸附层密度增长、颗粒布朗运动增强以

及界面热阻降低等因素的共同作用下, 羟基化碳

纳米管能够显著增强水/CNT纳米流体的导热性

能. 对于水/SWCNT-OH-Janus纳米流体而言, 尽

管 Janus颗粒强烈的布朗运动影响了基液分子在

其表面的吸附, 但其优异的扩散性能促进了纳米流

体内部的能量交换, 使得布朗运动成为基于 Janus

碳纳米管的纳米流体增强传热的主要因素.
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Abstract

The excellent thermal conductivity of the carbon nanotubes leads to the high thermal conductivity of the

nanofluids  prepared  by  carbon  nanotubes.  The  addition  of  functional  groups  on  the  surface  of  the  carbon

nanotubes  canimprove  the  stability  of  the  water/CNT  nanofluids.  The  excellent  diffusion  properties  of  the

Janus particles result in the elevated thermal conductivity of the Janus nanofluids. In thiswork, hydroxylated

single-walled  carbon  nanotube  (SWCNT-OH)  particles,  as  Janus  particles,  are  constructed  and  a

water/SWCNT-OH-Janus nanofluid model is  proposed by introducing SWCNT-OH particles into a base fluid

(water).  By  using  equilibrium  molecular  dynamics  simulations,  the  thermal  conductivity  of  nanofluids  is

calculated.  The  mechanism  of  the  enhanced  thermal  conductivity  is  investigated  by  analyzing  the  solid-like

liquid layers formed by liquid molecules around particles, Brownian motion of CNT particles, and CNT/water

interfacial  thermal  resistance.  It  can  be  concluded  that  the  thermal  conductivity  of  the  nanofluids  with

SWCNT-OH particles  can be enhanced compared with that of  the nanofluids with normal SWCNT particles.

The hydrogen bond between hydroxyl group and water molecules results in the adsorption of water molecules

onto the  surface  of  carbon nanotube.  This  process  increases  the  density  of  the  liquid adsorption layer  on the

CNT surface, thereby enhancing the effect of the solid-

liquid layer. The hydroxyl groups on the CNT surface

degrade  the  solid-liquid  interfacial  thermal  resistance,

which promotes the heat transfer within the nanofluids.

Moreover,  the  hydroxyl  groups  also  enhance  the

interaction  between  the  CNT  particles  and  the  water

molecules,leading  to  stronger  Brownian  motionof

particles.  The  combination  of  these  factors  will  be

responsible  for  the  enhancement  thermal  conductivity

of the water/SWCNT-OH nanofluids.For SWCNT-OH-

Janus  nanofluids,  the  thermal  conductivity  can  be

further  enhanced,  owing  to  the  strong  Brownian

motion of the Janus particles.

Keywords: nanofluids,  single-walled  carbon  nanotubes,  Janus  particles,  hydroxide,  molecular  dynamics
simulation
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