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!!摘!要"为实现低成本且高效的海水淡化!通过水热反应和化学气相沉积在泡沫镍"cQ#上构筑层次化结构!原
位生长了海胆状磷化镍钴"8;(c6W+Z#和纳米花状磷化镍钴"Qb(c6W+Z#!制备了多级结构材料(利用场发射扫描电
子显微镜"QI(8IN#’透射电子显微镜":IN#’能谱分析"I@8#’e射线衍射仪"e[@#’e射线光电子能谱"eZ8#’紫
外G可见G近红外吸收光谱";d(<6=(cB[#和红外热成像"B[#等分析了该多级结构材料的微观形貌’晶体结构’表面
化学状态和光热转换性能(结果表明$多级结构材料具有多孔结构和粗糙表面!使入射太阳光在其内部产生多次散
射!并在空气%水界面将其转化为热量&在一个太阳光照强度下")"""S%J!#!多级结构材料的全光谱吸收率最高可
达DFC"R’蒸发速率最高达到)C%)Y7%"J!)3#!太阳光G蒸汽转换效率分别达到了F)C$R和D&C)R&疏水处理进一
步提高了该太阳能光热转换蒸发器的高阻盐性!可以在高质量分数"质量分数)"R#的c/W0溶液中长时间保持蒸发
性能!赋予该材料优异的循环稳定性和高阻盐性(
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8!引!言

!!随着人类社会的快速发展和水污染的日益加
剧$淡水资源短缺成为人类面临的挑战%海洋面积
占地球表面的$)R$因此海水淡化被认为是应对淡
水短缺危机最具潜力的方法*)(#+%目前$人们开发利
用了反向渗透)多级闪蒸和多效蒸馏等各种海水淡
化技术$然而$但这些技术往往需要较高的投资和高
能耗$限制了其应用和推广*%($+%太阳能光热转换材
料具备可持续性)成本低以及环境友好性$因此太阳
能驱动的水蒸发已成为当前最有前景的海水淡化方
式之一%太阳能光热转换材料能够有效吸收太阳光
并转化为热量$并通过独特的界面蒸发方式$将太阳
能局域化传导到水中$可以进一步促进光的利用%
因此$研究具有更高的光吸收)低导热系数和良好孔
隙率的光热材料以便快速输送水$对于构建高效的
太阳能光热转换系统必不可少*F()"+%

迄今$研究人员已经开发了多种光热材料$包括
等离子体粒子*))+)过渡金属氧化物*)!+)碳基材
料*)’+)聚合物材料*)#+和半导体材料*)%+等%其中$碳
基材料特别是石墨烯由于其独特的性能$如优异的
热稳定性$得到了广泛地研究%如f6.等*)’+选择以
陶瓷纤维负载炭黑和活性炭的复合材料$构建了性
能稳定的太阳能水蒸发器$由于其隔热设计及多孔
水通道结构设计$该蒸发器的最大蒸发速率达到了
)C$"Y7’"J!(3#$太阳光G蒸汽转换效率达到
D)CFR%但是以往报道的太阳能蒸汽转换装置往往
原材料昂贵)碳基材料功能化制造工艺复杂$甚至会
造成一定的环境污染$限制了其广泛应用%由金属
氧化物和硫族)磷族化合物等组成的半导体光热纳
米材料因制备成本低)光稳定性好)吸收光谱可调
控)近红外区吸光系数大等优点$近年来受到了广泛
关注*)!()%+%f6.7等*)&+选择以过渡金属硫化物为光
热材料$聚苯胺的玻璃纤维膜为基底$通过水热及气
相沉积反应原位生长了具有垂直结构的c6W+M8E纳
米片$制备了具备良好自清洁性能且抗盐能力强的
界面蒸发器$其蒸发速率可达)C’"Y7’"J!(3#$太

阳光G蒸汽转换效率达到$FC$R%过渡金属磷化
物作为一种典型的半导体材料$具有窄带隙)热稳定
及结构稳定的特点$被广泛应用于光催化及光热催
化领域$是一种潜在的理想光热转换材料*)$+%在实
际的海水淡化过程中$由于盐分会随着蒸发过程的
不断进行而结晶$从而抑制了水分的运输甚至破坏
蒸发器的结构%因此$需要从光热材料的吸光性能)
水通道结构化及非器件的环境适应性等方面提升器
件的太阳光G蒸汽转换效率%

本文通过一种低成本)简便)易于规模化的合成
方法$设计了一种高效的界面蒸发器系统%典型的太
阳能蒸发器通常包括上下两层!上层的光吸收部分用
于吸收光并将其转化为热能&下层为提供水通道的绝
热层$保证供水和热量局域化传导%本文通过在泡沫
镍上原位生长海胆状c6W+Z"84/(,-936.(06Y4c6W+Z$
8;(c6W+Z#和 纳 米 花 状 c6W+Z"c/.+10+̂4-=(06Y4
c6W+Z$Qb(c6W+Z#$形成了c6W+Z!cQ高效光吸收
层$下层的泡沫镍和聚乙烯泡沫塑料则提供高速水通
道%此外$经过疏水处理的Qb(c6W+Z!cQ界面蒸发
器的阻盐能力得到提高$使其在盐水中的蒸发速率保
持稳定$这对开展大规模海水淡化)缓解水污染问题
具有一定的指导意义%

9!实验部分

9:9!实验试剂
!!盐酸"\W0$分析纯#&乙醇"W!\%A\$DDR$分

析纯#&六水合硝酸镍"c6"cA’#!(&\!A$DDR$分
析纯#&六水合硝酸钴"W+"cA’#!(&\!A$DDR$分
析纯#&尿素"\!cWAc\!$DDR$分析纯#&氟化铵
"c\#Q$D&R$分析纯#&次磷酸钠"c/\!ZA!$

DDR$分析纯#&十六烷基三甲氧基硅烷"\@:N8$
F%R$分析纯#和乙酸"W\’WAA\$DDR$分析纯#$
均从国药集团化学试剂有限公司购买%孔径为
"C!JJ的泡沫镍购自天津分公司亿隆实验设备有
限公司$所有化学品均直接使用$无需进一步纯化%
9:;!X’Y(前驱体的制备
!!将泡沫镍"’C"9Jg!C%9J#浸入!%Jb丙酮
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中$超声处理)"J6.%丙酮处理后$将 cQ浸入
!%Jb\W0"’C"J+0’b#中)%J6.$以去除cQ表面
的惰性c6A层%随后用去离子水和乙醇冲洗数次$
在&"U的真空烘箱中干燥%将"C%F7c6"cA’#!(

&\!A)"C%F7W+"cA’#!(&\!A)"C’$7c\#Q和
"C#F7尿素溶解在&"Jb去离子水中$搅拌’"J6.
形成均质溶液%将预处理过的cQ和上述溶液转移
到高压釜中$然后在)!"U下加热)!3%用去离子
水和无水乙醇洗涤数次最终得到的海胆状镍钴前驱
体"\?K-+X6K48,]]+->4Kc6W+$c6W+(A\!cQ#$
然后在&"U的真空烘箱中干燥!#3%使用相同的
方法在加入"C!D7c6"cA’#!(&\!A)"C%F7
W+"cA’#!(&\!A的条件下制备了出纳米花状的
c6W+(A\!cQ$不加入W+"cA’#!(&\!A制备了
氢氧化镍样品%
9:<!X’Y(!纳米结构的制备
!!通过化学气相沉积方法制备海胆状和纳米花状
c6W+Z纳米结构"8;(c6W+Z!cQ和Qb(c6W+Z!
cQ#%将 c6W+氢氧化物置于管式炉中$并将
%""J7c/\!ZA!作为磷源放置在c6W+氢氧化物
的气流上游侧%加热前使用氩气清洗’"J6.%将
炉子在氩气气氛下以%+W’J6.的加热速率加热到
’%"U$并保温!3%待冷却至室温后用乙醇和去离
子水洗涤样品数次%使用相同的方法制备c6!Z!
cQ样品%
9:?!样品表面疏水化处理
!!将乙酸溶解在’"Jb乙醇中$控制溶液的]\
值大约为#%再向上述混合物中加入"C%Jb十六
烷基三甲基硅烷"\@:N8#$搅拌’3$得到疏水溶
液%然后$将上述疏水溶液喷涂在已制备的Qb(
c6W+Z!cQ样品上$最后在&"U的真空烘箱中干

燥!#3$得到Qb(c6W+Z!cQ疏水样品%
9:J!X’Y(!!XG多级结构材料的光热转换性能

表征
在进行测试之前$先将模拟器打开设定至指定

强度$直到光强度稳定%然后$将检测器"\N(
ZN)""#放置在工作区域以测量光强度%将多级结
构材料放置于提前制备好的蒸发器上$使用电子分
析天平瞬时记录太阳能蒸发器材料的质量变化$通
过单位时间内的水蒸发量来计算蒸发速率和太阳
光G蒸汽转换效率%通过红外热像仪"QbB[$I&#记
录红外图像和实时温度%水蒸气蒸发速率计算
式为!

V7
5)85"
U:;

")#

其中!V是Qb(c6W+Z!cQ的蒸发速率$Y7’"J!(
3#&5"和和5)分别指水蒸发前后太阳能蒸发器的
质量$Y7&U代表被测样品的面积$J!&;是水分蒸发
的时间$3%

太阳光G蒸汽转换效率计算式为!

’7
V(0<
-6.

"!#

其中!(0<是水从液相向气相转换的蒸发焓$*’7&-6.
是相应的入射光功率密度$Y*J!’3%

;!结果与讨论

;:9!X’Y(!!XG多级结构材料的制备和结构设计
!!图)为c6W+Z!cQ多级结构材料的制备路线
图%首先通过水热反应在泡沫镍表面生长出海胆状
和纳米花状的c6W+(A\!cQ&然后$经过一步气相
沉积反应$将W+c6前驱体磷化成具有优异光热性
能的8;(c6W+Z!cQ和Qb(c6W+Z!cQ%

图)!c6W+Z!cQ多级结构材料的制备路线图

;:;!X’Y(!!XG多级结构材料的微观形貌分析
!!采用场发射扫描电子显微镜"QI(8IN#观察所
制备的c6W+Z!cQ多级结构材料的结构形貌$如
图!所示%从图!"/#可见$纯cQ呈现出粗糙的表
面和多孔的网络结构$图!"M#展示了通过水热反应
得到的c6W+前驱体形貌$图!"9#和!"K#则分别展
示了海胆状和纳米花状的8;(c6W+Z!cQ和Qb(

c6W+Z!cQ形貌$表明了多级结构的成功合成%
采用透射电子显微镜":IN#进一步表征了所

制备的c6W+Z!cQ的形貌和结构$如图’所示%
从图’"/#和图’"9#可见$海胆状 c6W+Z纳米球
"8;(c6W+Z!cQ#的:IN图像表明$c6W+Z纳米
球是由平均直径为!".J的海胆状c6W+Z纳米线
构成%高分辨透射电子显微镜"\[:IN#显示出明
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!!!

图!!多级结构材料的微观形貌表征

图’!8;(c6W+Z!cQ和Qb(c6W+Z!cQ的
形貌表征及组分分析图

显的 晶 格 条 纹$晶 格 间 距 为 "C!!.J$对 应
c6,W+,Z相的")))#面$图’"4#的I@8图谱显示
了Z)W+和c6元素均匀分布于整个纳米结构中$表
明海胆状纳米球成功合成%图’"M#和图’"K#显示
了纳米花状c6W+Z纳米球"Qb(c6W+Z!cQ#的微
观形貌$它由二维c6W+Z纳米片组成%c6W+Z纳米
片显示出明显的晶格条纹$晶格间距为"C!!.J$对

应于c6,W+,Z相的")))#面%图’"1#的I@8图
谱显示了Z)W+和c6元素均匀分布于整个纳米结
构中$表明纳米花状c6W+Z纳米球成功合成%
;:<!X’Y(!!XG多级结构材料的物相以及表面元

素价态分析
用e射线衍射"e[@#和e射线光电子能谱

"eZ8#进一步分析了8;(c6W+Z!cQ和Qb(c6W+Z
!cQ的晶体结构和表面化学状态$图#"/#显示了
纯cQ)Qb(c6W+Z!cQ)c6W+(A\!cQ和从cQ上
剥离出来的Qb(c6W+Z纳米片的e[@图%纯cQ
的e[@图在#%C!n)%!C’n和$FC#n处有较强的特征
峰$分别归属于c6的"))"#)"!""#和"!!"#晶面%
Qb(c6W+Z的e[@图在#)C"n)#$C&n和%#C%n出现
特征峰$分别指向c6W+Z相的")))#)"!)"#和"’""#
晶面"见*WZ@8c+E$)(!’’&#%Qb(c6W+Z!cQ具
有与c6W+Z相似的特征峰$表明c6W+Z的成功合
成%此外$氢氧化镍具有非晶态特征$只能观察到
cQ的特征峰%图#"M#G"K#是Qb(c6W+Z!cQ和
8;(c6W+Z!cQ的高分辨 c6!])W+!]和Z!]
eZ8谱图$所有结果均由W)=的!F#C&4d校正%
图#"M#显示了c6!]轨道eZ8谱图$从图中可以看
出!c6!]的主峰可分为&个子峰%对于Qb(c6W+Z
!cQ样品$结合能为F%’C))F%&C#和F&)CF4d的
峰分别属于c6!]’’!的c6!o)c6’o和卫星峰%F$"C’)
F$#C$和FF"C&4d处的其他峰分别归属于c6!])’!
的c6!o)c6’o和卫星峰%与8;(c6W+Z!cQ"图#
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"M##相比$这些Qb(c6W+Z!cQ的eZ8峰向结合
能更低的方向移动%8;(c6W+Z!cQ的结合能分
别为F%’CF)F%$C)和F&!C%4d$分别来自c6!]’’!的
c6!o)c6’o和卫星峰%F$)C))F$%C#和FF)C!4d处
的其他峰分别属于c6!])’!的c6!o)c6’o和卫星峰%
图#"9#显示了W+!]轨道eZ8谱图$从图中可以看
出!Qb(c6W+Z!cQ的W+!]’’!谱有三个峰$位于
$$DC")$F!C%和$F$CF4d$分别属于 W+!]’’!的
W+’o)W+!o和卫星峰%$D#C))$DFC"和F"!C#4d处
的其他峰分别归属于的W+’o)W+!o和卫星峰%与

8;(c6W+Z!cQ"图#"9##相比$这些eZ8峰向结合
能更高的方向移动%类似地$图#"K#显示了Z!]
轨道eZ8谱图$从图中可以看出!在)!DC"4d和
)!DCF4d处$Qb(c6W+Z!cQ的峰是由金属G磷键
引起的$而在)’’C%4d处的峰是由表面低配位的磷
离子引起的%Qb(c6W+Z!cQ的Z!]峰也向更低
的结合能方向移动%结果表明$金属中心和Z的结
合能的移动证实了W+’c6和Z元素之间的电子转
移%此外$这些结果表明所制备的样品的化学成分
中含有W+)c6和Z元素$表明c6W+Z的成功合成%

图#!多级结构材料的e[@图及eZ8高分辨谱图

;:?!X’Y(!!XG多级结构材料的光热转换性能
!!为了验证界面蒸发器系统的可行性$利用红外
热成像仪跟踪测试了样品在一个太阳光照强度
")"""S’J!#下润湿状态和干燥状态下的蒸发表面
的温度$评估了合成样品的光热转换性能%图%显
示了材料红外热成像照片%从图%"/#中可以看出!
在一个太阳光光照强度下$干燥的Qb(c6W+Z!cQ
在%J6.内表面温度显著上升$)%J6.后达到
$&C)U%从图%"M#可见$湿润的Qb(c6W+Z!cQ在
一个太阳光光照强度下$也表现出良好的表面升温能
力$在)%J6.后达到’DC$U%Qb(c6W+Z!cQ在一
个太阳光光照强度照射下的连续红外图像表明$它具
有高效的光热转换能力和较短的光学响应时间%此
外$作为一种光热材料$其亲水性也是保证即时且充

足的供水能力的重要指标%图&显示了Qb(c6W+Z!
cQ的动态水接触角测试情况%在$FJ=内$!"b的
水滴立即被吸附在Qb(c6W+Z!cQ的表面上$表明
Qb(c6W+Z!cQ具有优异的亲水性%

宽带光谱吸收率是高效蒸发性能的另一个关键
因素$具有微孔和垂直分布的c6W+Z纳米片的’@
网络具有高比表面积%当入射光射到多孔样品上
时$由于多重散射和光陷效应$不同波段的入射光可
以被垂直分布在cQ表面的c6W+Z纳米片吸收$同
时使材料对入射光的角度依赖性最小%不同样品在
!""#!%"".J波长范围内的吸光率如图$所示%
由于较低的光反射$cQ只表现出低的光吸收率%
在原位生长 c6W+Z后$Qb(c6W+Z!cQ在!""#
!%"".J的宽带波长范围内表现出优异的太阳吸收
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!!!

图%!Qb(c6W+Z!cQ的红外热成像照片

图&!Qb(c6W+Z!cQ动态接触角测试图片

特性$吸光率达DFC"R%图$"M#显示了材料的局部
吸收光谱$从图中可以看出!Qb(c6W+Z!cQ和8;(
c6W+Z!cQ的吸光率略高于疏水改性后的样品%作
为对照$还测试了c6W+(A\!cQ和c6!Z!cQ的吸
光率$明显低于8;(c6W+Z!cQ和Qb(c6W+Z!cQ%

图$!多级结构材料的紫外G可见G近红外吸收光谱及PN)C%太阳能光谱

!!图F为自制蒸发器的数码图像及示意图$从图
中可以看出!本文设计的太阳能界面蒸发器包括两
层!上层c6W+Z!cQ独特的多级结构赋予其优异
的太阳能吸收性能并将其转化为热能$下层泡沫镍
和聚乙烯泡沫提供水通道%上层光热材料保证其吸
光性能$下层多孔结构和聚乙烯泡沫较低的导热性
可以同时保证水传输的稳定和隔热性能$减少非蒸
发界面由于热传递而导致的热损失%

图D显示了 c6!Z!cQ)8;(c6W+Z!cQ和
Qb(c6W+Z!cQ在一个太阳光照强度下水蒸发的
质量变化$其中Qb(c6W+Z!cQ的蒸发速率最高$
为)C%)Y7’"J!(3#$分别高于c6!Z!cQ")C)&Y7’
"J!(3##和8;(c6W+Z!cQ")C’’Y7’"J!(3##%

图)"显示了Qb(c6W+Z!cQ在")"C%))YS’J!

图F!自制蒸发器的数码图像及示意图

和!C"YS’J! 的不同光强下水蒸发的质量变化%
所有样品的蒸发速率都随着光强的增加而增加%
Qb(c6W+Z!cQ在无光照条件下的蒸发速率很低$
仅为"C"$Y7’"J!(3#$在"C%))个和!个日照强度
下的蒸发速率分别为"C%)))C%)Y7’"J!(3#和
’C’&Y7’"J!(3#$说明高光强有利于提高蒸发速率%
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图D!多级结构材料在一个太阳光照射下的质量变化曲线

图)"!不同光强下Qb(c6W+Z!cQ的质量变化曲线

太阳光G蒸汽转换效率是评价蒸发器性能的重
要指标$实际蒸发速率应为测量蒸发速率减去黑暗
环境下材料的蒸发速率$本文计算效率时带入实际
蒸发率进行公式计算%图))显示了多级材料的太
阳光G蒸汽转换效率$从图中可以看出!在一个太阳
光光照强度下8;(c6W+Z!cQ和Qb(c6W+Z!cQ
的蒸发效率"’#分别约为F)C$R和D&C)R%在!个
太阳光照强度下$’增加到)""R以上%

图))!多级结构材料在一个太阳光照射下的
太阳光G蒸汽转换效率

对于太阳能驱动的界面蒸发海水淡化$盐结晶
对通道的阻塞是太阳能蒸发器实际应用中的一个重

要问题%材料表面盐浓度的增加导致光热蒸发器表
面产生盐结晶$降低光的吸收率$并且堵塞水运输通
道$从而降低蒸发速率$因此提升材料的抗盐性能十
分重要%图)!显示了Qb(c6W+Z!cQ进行太阳能
水蒸发测试的质量变化$测试条件为一个太阳光光
照强度$质量分数"#)"R的氯化钠溶液"用于模拟
海水#%在测试中$发现由于样品具有较强的亲水
性$在测试后材料表面并没有形成可见的盐晶体$从
而保证了蒸发能力的稳定%

图)!!Qb(c6W+Z!cQ疏水处理前样品在不同质量
分数c/W0溶液中的水蒸发质量变化

然而随着长时间的盐水蒸发$Qb(c6W+Z!cQ
孔内存在盐沉积的影响$经过多次循环后$蒸发速率
可能会逐渐降低%为最大限度地减少盐对蒸发界面
的影响$采用了蒸发界面疏水处理来抑制盐沉积%
图)’为疏水处理样品的接触角及扫描电子显微镜
照片$在疏水Qb(c6W+Z!cQ中$水’气界面转变为
固’气界面$由于固’气界面的热损失少$疏水Qb(
c6W+Z!cQ在海水淡化过程中能够在保证光热转
换性能的同时阻止盐分沉积$并能充分收集阳光%

图)’!疏水Qb(c6W+Z!cQ的疏水性能及微观形貌表征

图)#和图)%显示了疏水样品的水蒸发性能$
从图中可以看出!Qb(c6W+Z!cQ")C%9Jg

)C%9J#的蒸发速率在循环蒸发&3后仅保持在
)C!&Y7’"J!(3#%而疏水处理后的各样品蒸发曲
线基本一致$表明疏水处理后的Qb(c6W+Z!cQ在
高浓度氯化钠溶液中蒸发速率稳定$具有较强的抗
盐能力$样品在循环测试&次后$蒸发率稳定在
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)C!!#)C)DY7’"J!(3#%相应的太阳光G蒸汽转
换效率保持在$%CDR#$#C$R%优异的阻盐性能
归功于疏水设计$结晶盐聚集在材料的边缘区域使
其主要表面的蒸发仍具有优异性能%这些结果表
明$突出的结构稳定性和优异的抗盐性保证了Qb(
c6W+Z!cQ在实际应用中具有可重复使用的潜力%
表)展示了本文工作与近年来相关研究工作的对
比$证明了其具有优异的光热转换性能%

图)#!Qb(c6W+Z!cQ疏水处理后样品在
不同质量分数c/W0溶液中的水蒸发质量变化

图)%!Qb(c6W+Z!cQ疏水处理前后样品在质量分数

)"Rc/W0溶液的循环蒸发性能曲线

表9!本文和近期发表文献的光热转换性能

光热材料
光照强度’
"YS(JG!#

蒸发速率’
"Y7(JG!(3#

转换效
率’R

文献

8;(c6W+Z!cQ ) )C’& F)C$ 本文
Qb(c6W+Z!cQ ) )C%) D&C) 本文
c6W+X8?(ZPcB!hQ ) )C’" $FC$ *D+
W,!A’W,!8’WQ ) )C## F’C) *)&+

8(c61+/J ) )C!D F’C& *)F+
c6’8!!cQ ) )C%’ F#C$ *!"+

\c’c6A ) )C’F F’C% *!)+
无尘布’炭黑 ) )C!# $$CF *)D+
W,D8%’Zd@QN ) )C)$ F"C! *!!+
S)FA#D!Z@N8膜 ) )C)% F!C" *!’+
\Z88’Q4’A#’ZZ? ) )C%) D#C$ *)!+

<!结!论

!!本文利用一种低成本)简便和易于规模化的合
成方法开发了一种高效的太阳能光热转换界面蒸发
器系统$主要研究结论如下!

/#通过水热反应及化学气相沉积$在泡沫镍上
原位生长了海胆状8;(c6W+Z和纳米花状 Qb(
c6W+Z$形成c6W+Z!cQ多级结构%

M#在)"""S’J!的模拟太阳光照射下$c6W+Z
!cQ样品的宽谱光吸收率可达DFC"R$蒸发率最
高为)C%)Y7’"J!(3#&8;(c6W+Z!cQ和 Qb(
c6W+Z!cQ的太阳光G蒸汽转换效率分别为
F)C$R和D&C)R%二维双金属磷化物和泡沫镍形
成的三维多级结构使8;(c6W+Z和Qb(c6W+Z!cQ
成为一种高效的太阳能吸收和光热转换器$为过渡
金属磷化物在光热转换领域的应用提供了一定的
依据%

9#疏水处理后的Qb(c6W+Z!cQ在连续运行
&3以上的蒸发循环下的蒸发速率保持稳定$具有很
强的抗盐能力)稳定性$在宽带波长光谱吸收和大规
模太阳能收集方面具有竞争力%
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