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!!摘!要"通过氢氟酸"SK#刻蚀法制备了过渡金属碳化物%碳氮化物"ZY4.4#二维纳米材料!并与纤维素纳米纤
维"H_K#复合制备了ZY4.4%H_K复合气凝胶(利用8NZ’Y射线衍射仪"YX@#’N@8元素分析’傅里叶变换红外
光谱"K:(BX#’热重测试":JW#和红外热成像仪"BX#等技术分析了该复合气凝胶的微观形貌’晶体结构’化学组成’
化学结构’热稳定性和光热转换性能(结果表明$ZU4.4呈片状二维结构!复合气凝胶呈三维多孔结构&ZWY中的

W0元素被成功地去除!ZY4.4和H_K之间没有化学相互作用&复合气凝胶的热稳定性随着ZY4.4添加量的增加而提
高&ZY4.4%H_K复合气凝胶能够快速从室温"#FCD[#升高至!&C#[!水蒸气蒸发速率达到了%F$C""7%"O!+3#!是相
同条件下H_K气凝胶水蒸气蒸发速率的!C"&倍(制备的ZY4.4%H_K复合气凝胶具有优异的循环稳定性(
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6!引!言

随着人类社会的发展以及水资源利用的增加#
对淡水资源需求也越来越高#绿色*高效的海水淡化
材料越来越为人们所需要(#(!)#光热海水蒸发技术由
于在一定的条件下利用太阳光便可以源源不断地产
生淡水#受到研究者的极大关注())&多孔材料由于
具有较高的输水能力和光吸收能力被广泛应用于光
热转换材料中&具有高孔隙率*低密度*隔热性的纤
维素气凝胶是众多种类的多孔材料中的一种典型代
表($)#可应用于光热转换领域(%)&纯纤维素气凝胶
的光吸收能力差#满足不了光热转换材料对光热转
换效率的需求(&)&

过渡金属碳化物’碳氮化物"ZY4.4$是一种新型
的二维晶体(’(D)#母体材料是具有六方晶体结构的纳
米层状化合物"ZWY$#ZY4.4的化学式是 Z2i#Y2
"2e##!#)$#其中!Z是早期的过渡金属元素#Y是
碳或氮元素&其具有优异的光热转换*力学*电化学
等性能(#"(##)#并且 ZY4.4表面带有的,K*,AS
等官能团(#!(#))#使其能够与纤维素材料表面的羟基
通过氢键或分子间相互作用形成交联结构#这让
ZY4.4融入纤维素材料基体成为可能&纳米纤维
素纤维"H_K$是一种原料丰富且可再生的绿色环
保材料(#$)#然而于其本身而言#并不具备导电性#需
要添加其他物质与之复合后才能具备&国内外许多
研究者对此进行了研究并取得了一定成果#证实了
ZY4.4与纳米纤维素复合的可行性#而且在加入
ZY4.4后#ZY4.4’H_K复合气凝胶的光热转换能
力远高于H_K气凝胶的光热转换能力&@+.7等(&)

使用碳纳米管和H_K制备了太阳能海水淡化气凝
胶#*/</Q6等(#%)使用石墨烯和H_K制备的隔热气
凝胶#与这两种气凝胶制备中使用的原料碳纳米管
或石墨烯等普通碳材料相比较#ZY4.4材料的成本
远低于这些普通碳材料#因而具有更加广泛的应用&
H_K碳气凝胶材料"如Y,等(#&)制备的碳化H_K’
Z Ĥ_:油水分离气凝胶$在制备时需要进行耗费
大量能源的碳化步骤#而ZY4.4’H_K复合气凝胶
的制备方法简单且消耗能源少#因此对于其工业化
应用也有着重要的现实意义(#’(#D)&
H_K是一种绿色环保材料#然而其本身并不具

备导电性#ZY4.4则是一种有着优异性能的导电材
料&本文首先通过氢氟酸刻蚀ZWY得到ZY4.4#
并将二者复合成三维多孔的气凝胶#得到一种轻质*
高性能的光热转换材料%然后机械搅拌 ZU4.4与

H_K#再用冷冻干燥的干燥方法制备了 ZY4.4’

H_K复合气凝胶%最后利用8NZ*Y射线衍射仪等
仪器对其微观形貌和化学结构进行表征#并对其热
稳定性和光热转换性能进行了测试&

7!材料与方法

787!实验试剂
钛碳化铝":6)W0H!#DFC"\#!""目$*溴化钾

"]M-#分析纯$*H_K"分析纯$*氟化锂"I6K#分析
纯$*盐酸"SH0#分析纯$*无水乙醇"H!S%AS#分析
纯$和海盐#均购自上海麦克林生化科技有限公司&

789!QR#)#的制备
使用SK酸刻蚀 ZWY的方法#先将#""OI

#!O+0’ISH0与#""OIS!A相混合置于烧杯中#
并添加#"C""7I6K#得到SK溶液%随后缓慢加入
#"C""7:6)W0H!材料粉末进行刻蚀#将此溶液在集
热式恒温加热磁力搅拌器于)%[*!""-’O6.的条
件下搅拌!$3#使其充分反应&将以上混合物在高
速离心机中以#!"""-’O6.离心#%O6.#然后用去
离子水洗涤#需要重复多次#直至最终的混合物TS
值为’#以保证去除多余的SK&混合物在冷冻干燥
机中冷冻干燥得到ZY4.4粉末&

78>!QR#)#&EKJ复合气凝胶的制备
采用H_K"质量分数#C!\$与 ZY4.4相混合

后进行机械搅拌后冷冻干燥的方法制备得到
ZY4.4’H_K复合气凝胶&首先取%个微量瓶#各
加入不同质量的 ZY4.4粉末"见表#$和&C&&7
S!A#然后置于多点磁力搅拌机上搅拌)"O6.&各
加入#"C""7H_K溶液"质量分数!C"\$#并置于
超声波清洗器超声)"O6.#得到均一分散的凝胶&
将所得凝胶倒入准备好的模具中#用液氮等预处理
使其凝固后#在冷冻干燥机的真空环境下进行$F3
的冷冻干燥#产物即为ZY4.4’H_K复合气凝胶&
表7!不同配比QR#)#&EKJ复合气凝胶样品的组成

5"ZY4.4$k5"H_K$ 5"ZY4.4$’7 5"H_K$’7
#k# "C!" "C!"
#k) "C"’ "C!#
#k% "C"$ "C!"
)k# "C&" "C!"
%k# #C"" "C!"
"k# "C"" "C!"

78?!表征方法
#C$C#!理化性质

采用场发射扫描电子显微镜";0>-/%%#德国
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H/-0246==$分析样品表面形貌#加速电压为)bd&
采用Y射线衍射仪"](W0T3/#美国:34-O+K6=34-
8964.>6169$分析样品的晶体结构&采用傅里叶红外
光谱仪"_69+04>68%"#美国:34-O+N049>-+.$分析
样品的化学组成&采用热失重分析仪"!"DK##杭州
汉泽仪器有限公司$分析复合气凝胶的热稳定性&
采用红外热成像仪":6$%"#美国福禄克公司$测量太
阳照射前后样品表面的温度&
#C$C!!ZY4.4’H_K复合气凝胶的光热转换性能

的表征
将ZY4.4’H_K复合气凝胶和对比样H_K纤

维素气凝胶放置在提前制备好的漂浮器上#并且使
得气凝胶底端浸在质量分数为)C%\的海盐水"模
拟海水$中#在一倍太阳光强的直射下#记录不同照
射时间下通过气凝胶蒸发的水蒸气量#采用红外热
成像仪记录气凝胶表面的温度#用来考核 ZY4.4’
H_K复合气凝胶对阳光的响应性以及光热转换速
率#同时考核了ZY4.4’H_K复合气凝胶气凝胶光
热转换的可循环性能&经过测试#将 ZY4.4’H_K
复合气凝胶置于海盐水中"C%3后达到稳定#计算
得到ZY4.4’H_K复合气凝胶的水蒸气蒸发速率
达到%F$C""7’"O!+3$#吸水之后 ZY4.4’H_K复
合气凝胶的密度达到了F&’C’&O7’9O)#并且经过
#%个循环后依然能保持高效的水蒸气蒸发速率&
水蒸气蒸发速率计算公式为!

PA
5"B5J
*D

"#$

其中!P为水蒸气蒸发速率#7’"O!+3$%5"为气凝

胶初始质量#7%5J 为光照一定时间后气凝胶的质
量#7%*为蒸发面积#O!%D为时间#3&

气凝胶的密度计算公式为!

$A
5W4-+740

Q
"!$

其中!$为气凝胶密度#O7’9O)%5W4-+740为气凝胶质
量#O7%Q为气凝胶体积#9O)&

9!结果与讨论

987!QR#)#的制备分析
!C#C#!N@8表征分析

利用N@8测试表征 ZWY与 ZY4.4的元素含
量#结果如表!所示&从表!可以看到#刻蚀前后W0
元素的重量百分比和原子含量发生了降低#:6与W0
的原子比的升高#证明ZWY成功的被SK刻蚀&

表9!Q2R与QR#)#的元素含量

元素
ZWY ZY4.4

重量百
分比’\

原子含
量’\

重量百
分比’\

原子含
量’\

H ))C#% &)C#D %$CF) F!C!!
W0 #"C"D FC&& !C’# #CF#
:6 %&C’& !’C$) $!C$& #%CD’

!C#C!!微观形貌表征分析
对ZWY和制备得到的ZY4.4在8NZ下进行

观察#结果如图#所示&在图#"/$G"R$中可以看到#
ZWY呈现独特的六方层状结构%而从图#"9$中可看
出#ZY4.4呈现典型的片状结构#与文献(!")的结果
相同#进一步证实了SK对ZWY的成功刻蚀&

图#!ZWY和ZY4.4的8NZ图

!C#C)!YX@表征分析
ZWY和ZY4.4的YX@图谱如图!所示&图!

表明!ZY4.4特征峰为)$C)c"#"#$*)DC"c"#"$$和$!C)c
"#"%$等%刻蚀使得ZWY的部分特征峰有着极大的降
低甚至消失#由于暴露在表面的:6原子与,AS*,K
所结合形成:6)H!"AS$!和:6)H!K!#在部分位置出现
了新的特征峰%一些峰发生了较小的偏移#其原因为
:6,H的键强于:6,W0键#在W0元素被除去后材料
的内部构造发生膨胀#使其层间距发生了改变&

989!QR#)#&EKJ复合气凝胶的制备分析
!C!C#!ZY4.4’H_K复合气凝胶的宏观形貌分析

ZY4.4’H_K复合气凝胶和H_K气凝胶的实
物照片如图)所示&从图)可以看到ZY4.4’H_K
复合气凝胶呈现明显的灰黑色#而H_K气凝胶为白
色#表明ZY4.4已经融入了H_K中%ZY4.4’H_K
复合气凝胶整体外观形貌呈现黑色#有利于光的吸
收&ZY4.4复合材料由于其优异的电磁波吸收能
力(!#)#能够有效地吸收阳光#83/3P/Q等(!!)对于
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!!

图!!ZWY和ZY4.4的YX@图谱

ZU4.4相关材料提出一个电磁干扰屏蔽效应#在未
反射的电磁波可以通过 ZY4.4晶格结构进行层间
的内部反射#并最终被吸收#辐射可以忽略不计#保
证了ZY4.4材料在广泛的太阳光谱范围内的有效
光吸收#复合材料可以从阳光中吸收光子发生光激
发#移动电荷所携带的能量由光感应电场驱动#最终
将太阳能转化为热能&
!C!C!!ZY4.4’H_K复合气凝胶的微观形貌表征分析

不同配比下 ZY4.4’H_K复合气凝胶和H_K
!!!

图)!气凝胶的数码照片

气凝胶的8NZ照片如图$所示&由于氢键作用
和官能团之间的结合#使得 ZY4.4纳米片上连
接有类似蛛网的相互连结的H_K#从而构成了微
观下错综复杂的三维网状结构(!")#图$"R$G"9$
显示#复合气凝胶在厚度方向上明显的更为紧
凑&在冷冻干燥过程中#由于冰晶从底部垂直方
向生长#在其升华后留下了大量孔洞(!))#微观
下#气液界面溶剂蒸发产生的毛细管压力传递到
气凝胶的孔壁#同时毛细管压力也会作用于气凝
胶的孔壁#使得气凝胶具备极大的孔隙率#并且
ZY4.4比重越高#其孔洞越少#在图$"4$G"1$中
可以看到#气凝胶表面比较粗糙#存在有少量的
颗粒物杂质&

图$!ZY4.4和H_K按不同质量比复合的气凝胶的8NZ照片

!C!C)!ZY4.4’H_K复合气凝胶的化学结构表征分析
不同配比下 ZY4.4’H_K复合气凝胶的傅里

叶变换红外光谱如图%所示&图%表明#&组曲线
在)$&"9OG#处和#&)D9OG#左右处都有较为明显
突出的吸收峰#分别是由于,AS伸缩振动和,AS
弯曲振动所导致的#后者是S!A的吸收峰#表明了
样品吸收了空气中的水蒸气#具有一定的吸水性%

!D!"9OG#处 H,S 的伸缩振动*##&"9OG#处

H,A,H糖苷键的不对称伸缩振动吸收峰和
&&)9OG#的,AS平面外弯曲的吸收峰(!$)%在%组复
合气凝胶的红外光谱上都发现了典型的H_K的吸收
峰#表明了ZY4.4的加入并未使H_K发生化学结构上
的破坏#才能使得这些吸收峰保持完整&在#)F’9OG#

处和%F$9OG#处有吸收峰#分别对应 ZY4.4中的
表面端基H,K和H,AS#表明了 ZY4.4与H_K
成功地复合在了一起&
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图%!不同配比的ZY4.4&H_K复合气凝胶的
傅里叶变换红外光谱图

!C!C$!ZY4.4’H_K复合气凝胶的热稳定性表征分析
不同配比下ZY4.4’H_K复合气凝胶的:J分

析如图&所示&图&表明#H_K气凝胶的初始分解
温度大约在!’"[#而5"ZY4.4$k5"H_K$e%k#
的气凝胶的初始分解温度在$)#"[#且经过热失
重测试后#H_K 气凝胶的剩余质量最低#而
5"ZY4.4$k5"H_K$e%k#的气凝胶剩余质量最高#
同质量的复合气凝胶中ZY4.4的含量越高#剩余的
质量越多#热稳定性能随ZY4.4含量的增加而提升&

图&!不同配比的ZY4.4&H_K复合气凝胶的:J曲线

不同配比下 ZY4.4’H_K复合气凝胶的@:J
分析如图’所示&由图’可知#&组样品都只有一
个热降解过程#图中峰越向下突出则表明其质量下
降越快#添加的 ZY4.4量越多#峰越平缓%ZU4.4
在复合材料中的比重增加后#峰出现了明显的右移
倾向#H_K气凝胶的最大分解温度在)!"[附近#
而5"ZY4.4$k5"H_K$e%k#的气凝胶的最大分解
温度在))%[左右#也可以证明复合气凝胶的热稳
定性随ZY4.4的增加而提高&

98>!QR#)#&EKJ复合气凝胶的光热转换能力评价
利用红外热成像仪测量了ZY4.4’H_K复合气

图’!不同配比的ZY4.4&H_K复合气凝胶的@:J曲线

凝胶的表面温度#ZY4.4’H_K复合气凝胶的温度随
时间变化图以及红外热成像照片如图F和图D所示&
由图F和图D可知#在#"O6.内#ZY4.4’H_K复合
气凝胶的表面温度快速从#FCD[升高至!%C%[#其
原因是光线照射到材料表面时#呈蛛网状三维多孔结
构ZY4.4’H_K复合气凝胶会将光在其内部进行折
射和漫反射#提升光吸收效率%ZY4.4’H_K复合气凝
胶中的ZY4.4具有优异的光吸收能力#进而将吸收
的光能转换成热量提升复合气凝胶的温度&但随着
照射时间的继续增加#ZY4.4’H_K复合气凝胶表面
温度逐渐达到一个稳定值"!&C#[$#其原因是继续
吸收的光热产生的热量与复合材料通过热辐射和热
传导散失的热量达到了一个动态平衡#最终使得材料
的表面温度保持在了一个稳定值&以上结果表明#
ZY4.4’H_K复合气凝胶具有优异的光热转换能力&

图F!ZY4.4&H_K复合气凝胶的光热转换能力

图D!ZY4.4&H_K复合气凝胶红外热成像照片

光热转换材料的吸水能力是影响其水蒸发效率

F$’ !!!!!!!!浙!江!理!工!大!学!学!报"自然科学版$ !"!#年!第$%卷



的另一个重要因素#材料的吸水量越大#说明材料在
使用过程中#其储存水的能力越强#其输水能力也越
强#那么其蒸发速率也可以随之提高&图#"为
ZY4.4’H_K复合气凝胶在吸水之前与吸水之后的密
度对比&图#"表明#ZY4.4’H_K复合气凝胶具有很
高的吸水量#吸水之前ZY4.4’H_K复合气凝胶的密
度为%%CD$O7’9O)#吸水之后 ZY4.4’H_K复合气
凝胶的密度达到了F&’C’&O7’9O)#通过吸水之前与
吸水之后的质量计算得到气凝胶的吸水量达到了
#$C%#7’7#其原因是H_K气凝胶材料三维蛛网状多
孔结构和纳米纤维素的亲水性#赋予其极强的吸水能
力#进而有效地增加蒸发过程中的水分运输能力&

图#"!ZY4.4&H_K复合气凝胶吸水前后的密度对比

ZY4.4’H_K复合气凝胶和H_K气凝胶的水
蒸气蒸发速率随时间变化如图##所示&图##显
示#ZY4.4’H_K复合气凝胶具有良好的光热吸收
能力和光热转换能力#在气凝胶表面温度达到稳定
时#能够将水分充分蒸发从而有较高的光热转换速
率%ZY4.4’H_K复合气凝胶的水蒸气蒸发速率达
到了%F$C""7’"O!+3$#作为比对的H_K气凝胶的
水蒸气蒸发速率只有!F$C""7’"O!+3$#ZY4.4’

H_K复合气凝胶的水蒸气蒸发速率相比较于H_K
气凝胶提高了!C"&倍#其原因为加入ZY4.4后#气
凝胶内部的网状结构以及微孔中都充满着ZY4.4#
提高了光热吸收能力以及光热转换能力&

图##!H_K气凝胶和ZY4.4&H_K复合气凝胶的
水蒸气蒸发速率随时间变化曲线

通过循环试验#验证了 ZY4.4’H_K复合气凝
胶使用的重复利用性和耐久性#结果如图#!所示&
图#!表明#在经过#%个循环的水蒸气蒸发测试后#
ZY4.4’H_K复合气凝胶仍然能够保持较高的水蒸
气蒸发速率#且与开始时的光热转换能力相差无几#
证明ZY4.4’H_K复合气凝胶由于H_K具有高长
径比#同时富含羟基#能够通过氢键形成物理缠结点
等优点#使气凝胶的三维蛛网状多孔结构保持稳定#
因此循环使用后仍然具备较好的稳定性&

图#!!ZY4.4&H_K复合气凝胶的耐久性测试结果

>!结!论

本文使用SK酸刻蚀法制备了 ZY4.4二维材
料#将得到的 ZY4.4与 H_K物理复合#制备了
ZY4.4’H_K复合气凝胶#并考察其热稳定性能等
性能#探究其光热转换能力#主要结论如下!
/$成功制备得到 ZY4.4#W0原子的含量由

FC&&\降低到#CF#\#ZWY中W0层被成功地刻
蚀%8NZ结果表明其微观结构发生了改变#由ZWY
的六方层状结构变为ZY4.4的二维片状结构&
R$ZY4.4’H_K复合气凝胶呈三维多孔结构#

密度为%%CD$O7’7#且孔洞随着 ZY4.4比重的增
多而减少#ZY4.4的添加可以明显地改善复合气凝
胶的热稳定性能&

9$ZY4.4’H_K复合气凝胶具备较好的光热转
换能力#其水蒸气蒸发速率达到了%F$C""7’"O!+

3$#相比较于H_K气凝胶提高了!C"&倍#经过耐久
性测试后复合气凝胶仍然具有良好的光热转换性
能#证明其具有良好的耐久性&
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