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В данном исследовании стабильность водных наножидкостей на основе оксида графена исследует-
ся в условиях кипения–конденсации. Наножидкости с оксидом графена остаются очень стабиль-
ными, а коэффициент пропускания в солнечной области спектра изменяется менее чем на 6% после
трехчасового центрифугирования с ускорением 630g при 90°C без кипячения. Однако после про-
цессов кипения и конденсации коэффициент пропускания солнечной энергии у наножидкостей с
оксидом графена быстро снижается с 38 до 4% в течение первых 24 ч тестирования и стабилизиру-
ется в последние 120 ч тестирования. Уменьшение коэффициента пропускания жидкости связано с
частичным восстановлением нанолистов оксида графена, о чем свидетельствуют измерения рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии и инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье.
Удивительно, что термическое восстановление оксида графена в водных жидкостях происходит при
низкой температуре (~100°C) после прохождения кипения и конденсации. Данная температура на-
много ниже, чем ранее сообщавшаяся температура термического восстановления (180°C и выше)
без кипения. Низкую температуру термического восстановления оксида графена можно объяснить
пузырьковой кавитацией, связанной с кипением в водных жидкостях.
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ВВЕДЕНИЕ
Солнечные тепловые системы считаются одним

из наиболее практичных и эффективных способов
сбора солнечной энергии [1]. В традиционных сол-
нечных тепловых системах используются поверх-
ностные поглотители для преобразования падаю-
щего солнечного излучения в тепловую энергию. В
таких солнечных коллекторах существует боль-
шая разница температур поверхностных поглоти-
телей и теплоносителей, что приводит к сниже-
нию общего теплового КПД [2, 3]. Стремление к
дальнейшему повышению эффективности сол-
нечного коллектора привело к разработке объем-
но поглощающих жидкостей, которые могут на-
прямую поглощать солнечное излучение и работать
как теплоносители. В [4, 5] сообщалось, что в сол-
нечных коллекторах с использованием объемно по-
глощающих жидкостей можно добиться увеличе-
ния фототермической эффективности на 5–10%.

В последнее время большое внимание уделяет-
ся использованию наножидкостей, представляю-
щих собой дисперсные смеси наночастиц с жид-
костями-теплоносителями, в качестве объемно
поглощающих жидкостей в солнечных коллекто-
рах [6–9]. Наножидкости обладают повышенными

теплопроводностью и коэффициентом поглоще-
ния солнечной энергии по сравнению с традицион-
ными жидкостями, такими как вода, этиленгликоль
и т.д. [10, 11]. Графеновые нанолисты обладают вы-
сокими теплопроводностью и коэффициентом
поглощения солнечной энергии и низкой массо-
вой плотностью по сравнению с наночастицами
металлов или оксидов металлов, поэтому их часто
используют для приготовления объемно поглоща-
ющих солнечную энергию жидкостей [12]. В [13]
сообщалось, что термический КПД солнечного
коллектора увеличился на 29% при использовании
водных жидкостей на основе графена с расходом
0.0075 кг/с по сравнению с КПД при использо-
вании базовой жидкости (воды). Из-за гидро-
фобности поверхностей графена для предотвраще-
ния агломерации и осаждения графеновых наноли-
стов в наножидкостях необходимы поверхностно-
активные вещества, такие как полимерные дис-
пергаторы [14, 15].

Приложено много усилий для модификации по-
верхности графеновых нанолистов, чтобы умень-
шить проблему стабильности наножидкостей на
основе графена. Частично окисленные наноли-
сты графена имеют большое количество кисло-
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родсодержащих функциональных групп на по-
верхности, что делает их гидрофильными. Наноли-
сты оксида графена в настоящее время считаются
наиболее перпективными для применения в жид-
костях, поглощающих солнечную энергию [16–
20]. В [22] сообщается об объемных солнечных
поглотителях на основе наножидкостей с окси-
дом графена, которые показали изменение по-
глощения видимого ультрафиолетового (и в при-
лежащих областях) излучения менее чем на 5% по-
сле хранения в течение 10 дней при комнатной
температуре. Авторы [6] также сообщили о нано-
жидкостях с оксидом графена, используемых
для низкотемпературного поглощения солнеч-
ной энергии. Их образцы показали падение абсо-
лютного ζ-потенциала примерно на 1.7% после
хранения при комнатной температуре в течение
более чем шести месяцев. В данных экспериментах
наножидкости на основе графена часто работают в
однофазном режиме теплопередачи. Однако во
многих других приложениях применительно к
солнечной энергии, например, с использованием
тепловых трубок или термосифонов, наножидко-
сти, поглощающие солнечную энергию, должны
подвергаться процессам кипения и конденсации.

В настоящем исследовании водные наножидко-
сти на основе оксида графена готовятся и тестиру-
ются под действием центробежной силы 630g и
подвергаются кипению–конденсации. Коэффици-
ент пропускания данных наножидкостей на основе
оксида графена измеряется до и после этих испыта-
ний. Измерения с помощью рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФС) и инфракрас-
ной спектроскопии с преобразованием Фурье
(ИСПФ) также проводятся для изучения измене-
ния химического состава нанолиста оксида графена
в результате процессов кипения и конденсации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

Материалы и подготовка образцов. Наночасти-
цы оксида графена приобретены в Graphene Lab-
oratories Inc. (Ronkonkoma, Нью-Йорк, США) и
использовались в том виде, в котором получены.
В качестве базовой жидкости в эксперименте ис-
пользовалась деионизированная вода. Электро-
проводность составляла 0.047 мкСм, которая из-
мерялась при комнатной температуре с использо-
ванием настольного измерителя проводимости
Orion A212. Образцы наножидкости на основе ок-
сида графена приготовлены путем диспергирова-
ния нанолистов оксида графена в деионизиро-
ванной воде с использованием ультразвукового
зонда (Sonics VCX 750, 300 Вт). Обнаружено, что
обработки ультразвуком при амплитуде 40% в те-
чение 10 мин достаточно для правильного диспер-
гирования нанолистов оксида графена. Стеклян-
ные флаконы с наножидкостями с оксидом графена
поддерживались при комнатной температуре на

водяной бане во время обработки ультразвуком.
Ампулы с наножидкостями с различными массовы-
ми концентрациями оксида графена (0.01, 0.025,
0.05%) показаны на рис. 1а–1в.

Характеристики свойств. Морфология наноли-
стов оксида графена, не прошедших кипение и кон-
денсацию, исследовалась с помощью автоэмисси-
онного просвечивающего электронного микроско-
па (JEM 2100 FE-TEM). Образец наножидкости
объемом 5–10 мкл наносился на сетку с углерод-
ным покрытием с помощью микропипетки, а затем
высушивался при комнатной температуре перед
изучением под микроскопом. Морфология агрега-
тов нанолистов оксида графена после кипячения и
конденсации исследовалась с помощью автоэмис-
сионного сканирующего электронного микроско-
па (Hitachi SU-70 Schottky FE-SEM). Агрегаты на-
нолистов оксида графена сушились на кремниевой
пластине. Спектры инфракрасного пропускания
наножидкостей оксида графена измерялись с ис-
пользованием метода ослабленного полного отра-
жения (ОПО) – ИСПФ (Thermo Nicolet NEXUS
670 FTIR). При измерении ОПО-ИСПФ исполь-
зовалась кристаллическая призма из германия,
диапазон спектров составлял 600–4000 см–1. Коэф-
фициент пропускания наножидкостей с оксидом
графена в области солнечного спектра измерялся
с использованием спектрометра (Perkin-Elmer
Lambda 25). Химический состав наночастиц с ок-
сидом графена анализировался с помощью рентге-
новского фотоэлектронного спектрометра (РФС,
Kratos Axis 165 Photoelectron Spectrometer).

Испытание на устойчивость под действием цен-
тробежной силы. Стабильность наножидкостей с
оксидом графена оценивалась в экспериментах
под действием центробежной силы. Образцы нано-
жидкости центрифугировались с контролируемой
температурой в центрифуге L-K Industries Bench-
mark S Centrifuge при скорости 1500 об/мин и тем-

Рис. 1. Фотография наножидкостей с оксидом графена
массовой долей 0.01% (а), 0.025% (б), 0.05% (в); (г) ко-
эффициент пропускания деионизированной воды (1)
в зависимости от длины волны и наножидкостей при
различном содержании оксида графена: 2 – 0.01%,
3 – 0.025%, 4 – 0.05%.
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пературе 90°C в течение 3 ч. Скорость 1500 об/мин
эквивалентна силе 630g. Образцы наножидкости,
прошедшие испытания в центрифуге, имели мас-
совую концентрацию 0.025%. Спектр пропуска-
ния образцов наножидкости измерялся каждый
час в процессе центрифугирования.

Эксперимент с кипением и конденсацией. Экс-
перимент разработан для изучения влияния усло-
вий кипения–конденсации на стабильность об-
разцов. Схема эксперимента показана на рис. 2.
В ходе эксперимента образцы наножидкости с
оксидом графена кипятились путем погружения в
масляную баню при температуре 120°С, а конден-
сатор охлаждался водой при комнатной темпера-
туре. Образцы наножидкости имели массовую
концентрацию 0.025%, а объем образцов со-
ставлял 30 мл. Спектр пропускания образцов на-
ножидкости измерялся в процессе кипения и
конденсации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Изображение, полученное на электронном

микроскопе частицы оксида графена до кипения
и конденсации показано на рис. 3а. Частица ок-
сида графена лежит на кружевной углеродной
пленке. Частицы имеют пластинчатую форму со
средним размером 1–3 мкм. Спектры пропуска-
ния свежеприготовленных наножидкостей с окси-
дом графена с массовыми долями 0.01, 0.025, 0.05%
представлены на рис. 1г. Данные наножидкости
очень хорошо поглощают излучение солнечного
спектра. Коэффициент пропускания наножидко-
стей с оксидом графена уменьшается с увеличе-
нием концентрации частиц оксида графена, что
согласуется с законом Бера–Ламберта [7]. Зави-
симость коэффициента пропускания наножид-
костей с оксидом графена на длине волны 600 нм
от времени хранения показана на рис. 4а. В тече-

Рис. 2. Схема (а) и фотография (б) эксперименталь-
ной установки для кипения и конденсации наножид-
кости.

(а) (б)

Рис. 3. Изображения нанолистов оксида графена, по-
лученные на электронном микроскопе перед кипени-
ем и конденсацией (а), и на сканирующем электрон-
ном микроскопе после кипения и конденсации (б).

1 мкм
10 мкм

(а) (б)

Рис. 4. Коэффициент пропускания на длине волны
600 нм в зависимости от времени хранения наножид-
костей с оксидом графена при комнатной температу-
ре (а), (б) зависимости коэффициента пропускания
от длины волны: 1 – до центрифугирования, 2 – по-
сле 1 ч в центрифуге при 90°C, 3 – 2 ч, 4 – 3 ч.
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ние 30-дневного испытания коэффициент про-
пускания изменяется менее чем на 4%. Согласно
закону Бера–Ламберта, коэффициент пропуска-
ния наножидкостей с оксидом графена увеличит-
ся, если частицы оксида графена выпадают в оса-
док. Это означает, что наножидкости с оксидом
графена могут оставаться стабильными в течение
достаточно длительного времени при хранении
при комнатной температуре. Аналогичные ре-
зультаты получены и в [22, 23]. Стабильность на-
ножидкостей также оценивалась в центрифуге
при 1500 об/мин и температуре 90°С, что эквива-
лентно силе при 630g. Коэффициент пропуска-
ния наножидкостей снижается менее чем на 6%
после трехчасового центрифугирования при 90°C
(рис. 4б). Наличие кислородсодержащих функ-
циональных групп на поверхности наночастиц
оксида графена делает их гидрофильными и ста-
бильными в водных жидкостях.

Наножидкости с оксидом графена исследова-
лись на протяжении всего процесса кипения–кон-
денсации. Наножидкости визуально становятся
значительно темнее после этого (рис. 5а, 5б). Про-
веден быстрый тест стабильности с центрифуги-
рованием наножидкостей с оксидом графена по-
сле кипения и конденсации. Осаждение частиц
оксида графена визуально наблюдается после
центрифугирования (рис. 5в, 5г), что указывает
на ухудшение стабильности, возникающее в ре-
зультате процессов кипения и конденсации. Агре-
гация нанолистов оксида графена после кипения и
конденсации проиллюстрирована на рис. 3б. Ко-
эффициент пропускания наножидкостей с окси-
дом графена меняется после кипения и конденса-
ции (рис. 6а, 6б). Коэффициент пропускания
солнечной энергии исследуемых наножидкостей
быстро снижается в течение первых 24 ч кипения
и конденсации, а затем выравнивается в течение
120 ч испытания. Коэффициент пропускания на-
ножидкостей на длине волны 600 нм демонстри-
рует аналогичную тенденцию. Падение коэффи-
циента пропускания и более темный внешний
вид сигнализируют о том, что нанолисты оксида
графена могут частично преобразовываться в гра-
феноподобные нанолисты путем удаления кисло-

Рис. 5. Фотографии наножидкостей с оксидом графена в колбе для кипячения до (а) и после (б) кипения и конденса-
ции; изображения наножидкостей в экспериментальной емкости до (в) и после (г) центрифуги.

(а) (б) (в) (г)

Рис. 6. Зависимости коэффициента пропускания на-
ножидкостей от длины волны при различных временах
кипения–конденсации (а): 1 – до обработки, 2 – 1 ч,
3 – 2, 4 – 3, 5 – 4, 6 – 5, 7 – 24, 8 – 48, 9 – 72, 10 – 96,
11 – 120, 12 – 144; (б) коэффициент пропускания на
длине волны 600 нм в зависимости от времени кипе-
ния–конденсации наножидкостей с оксидом графена.
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родсодержащих групп. Эта реакция частичного вос-
становления нанолистов, скорее всего, включает
потерю групп CO и CO2 и отчасти восстанавлива-
ет структуры и свойств графена [24, 25].

РФС-спектры наножидкостей до и после кипе-
ния и конденсации показаны на рис. 7а, 7б соответ-
ственно. В обоих спектрах обнаруживается присут-
ствие кислорода и углерода. Из анализа спектров
РФС видно, что атомное соотношение наночастиц
оксида графена составляет 70.7% C/29.3% O перед
кипением и конденсацией. Однако после конден-
сации и кипения их атомное соотношение стано-
вится равным 79.9% C/20.1% O. Соответствующее
соотношение [C]/[O] увеличивается с 2.4 до 3.9, и
это говорит о том, что частица оксида графена по-
теряла часть своих кислородсодержащих функцио-
нальных групп после кипения и конденсации.

Для дальнейшего анализа присутствия и потери
кислородсодержащих функциональных групп на
частицах оксида графена измерены ИСПФ-спек-
тры этих наножидкостей до и после 48 ч кипячения
и конденсации. ИСПФ-спектры наножидкостей
до кипения и конденсации содержат множество
пиков, соответствующих кислородсодержащим
функциональным группам (рис. 8). Широкий пик

~3400 нм обусловлен гидроксильными группами.
Пики при 1700, 1600, 1050 нм связаны с растяже-
нием групп карбоновой кислоты, sp2-углеродных
групп, оставшихся после окисления, и алкокси-
групп соответственно. Однако интенсивность этих
пиков значительно снижается в ИСПФ-спектрах
частиц оксида графена после кипения и конден-
сации (рис. 8). В частности, практически исчезают
пики при 3400 и 1700 нм, что указывает на потерю
гидроксильных и карбоксильных групп в частицах
оксида графена.

Частицы оксида графена частично восстано-
вились в процессе кипения и конденсации, когда
температура кипения составляла 100°C, о чем
свидетельствуют РФС и ИСПФ-спектры частиц.
В [26] установлено, что восстановление частиц
оксида графена в водном растворе не происходит,
пока температура не вырастет до 180°С и выше.
Низкотемпературное термическое восстановление
оксида графена, наблюдаемое в настоящем иссле-
довании, можно объяснить пузырьковой кавитаци-
ей, связанной с кипением в водных жидкостях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе исследованы коэффици-

ент пропускания солнечной энергии и стабиль-
ность водных наножидкостей с оксидом графена
во время и после кипения и конденсации. Нано-
жидкости с оксидом графена оставались очень
стабильными при вращении в центрифуге с уси-
лием, соответствующем 630g, при 90°С без кипе-
ния и конденсации. Однако стабильность иссле-
дованных наножидкостей значительно ухудша-
лась, когда они подвергались процессам кипения
и конденсации. Коэффициент пропускания сол-

Рис. 7. РФС-спектры наножидкости с оксидом гра-
фена до (а) и после (б) кипения и конденсации.
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измеренные ИСПФ-спектрометром в режиме ОПО.
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нечной энергии наножидкостей с оксидом графена
снижался в течение первых 24 ч кипения и конден-
сации, а затем стабилизировался в течение после-
дующих 120 ч испытаний. Как показали результаты
РСП и ИСПФ, снижение коэффициента пропус-
кания жидкости произошло из-за частичного вос-
становления нанолистов оксида графена.

Исследование выполнено за счет финанси-
рования Министерства энергетики США, грант
№ DE EE0008398.
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