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摘要: 氧化石墨烯是工业常用的化学试剂ꎮ 为了测试其光热转换性能ꎬ采用了改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 方法制取氧

化石墨烯(ＧＯ)分散液ꎬ进而通过静电纺丝制备 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜ꎬ运用紫外吸收漫反射光谱(ＵＶＲＳ)分析了

ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜的吸光性能ꎬ通过电子天平连接计算机软件测量 ＰＶＡ￣ＧＯ 蒸发水量ꎮ 结果表明ꎬ在一定范围

内ꎬ随着 ＧＯ 质量浓度的增加ꎬＰＶＡ￣ＧＯ 蒸发水量不断增加ꎮ 当 ＧＯ 质量浓度达到 ７％时ꎬＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜能够

较好地被静电纺丝成纤维网状结构ꎬ同时又具有良好的光热转换效果ꎮ 通过扫描电镜(ＳＥＭ)分析 ＰＶＡ￣ＧＯ
复合膜的表面特征ꎬ发现无添加 ＧＯ 的 ＰＶＡ 膜是纤维丝状结构ꎬ表面光滑ꎬ且纤维直径大小一致ꎬ分布均匀ꎮ
当在 ＰＶＡ 中填充 ７％ＧＯ 时ꎬ纤维网接而成ꎬ部分 ＧＯ 均匀包裹纤维丝ꎮ 在真空环境下ꎬ４２３ Ｋ 高温处理后ꎬ
ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜致密度增加ꎬＧＯ 附着纤维丝程度提升ꎮ 当使用 ９８０ ｎｍ 红外激光辐射时ꎬＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜的蒸

发速率为 ０. ８１ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ约是聚乙烯醇膜的两倍ꎮ 同时ꎬ蒸发效率达到 ５１％ ꎮ 这不仅提高了光热转换性

能ꎬ增加了光能利用率ꎬ还可以为海水淡化的工业应用提供参考ꎮ
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１　 引　 　 言

光热转化功能材料由于能将光能转化成热能而

倍受青睐ꎬ并在生物技术及海水淡化工程领域成为

研究热点[１￣４]ꎮ 氧化石墨烯(ＧＯ)作为近些年发现的

碳系二维纳米材料ꎬ具有许多优异的性能ꎬ如比表面

积大、力学强度高、对近红外(ＮＩＲ)区域的光具有很

高的吸收度以及较高的热传导率等ꎮ 另外ꎬ氧化石

墨烯片层边缘含有大量羧基、羟基以及环氧基等亲

水基团ꎬ可与多种聚合物链段反应嵌合形成较强的

作用力ꎮ 然而ꎬ由于石墨烯具有很高的透明度ꎬ导致

其吸光系数较低ꎬ故通常将其与吸光系数较高的聚

合物材料相结合从而得到具有更高的光热转化效率

的复合材料[５￣８]ꎮ 聚乙烯醇是一种水性无味无毒的

具有良好生物相容性和热稳定性的高聚物ꎬ同时具

有较好的成膜性和亲水性ꎬ可以通过机械混合的方

法提高复合材料的光热吸收转换率ꎮ 目前复合石墨

烯材料的制备都是简单的机械混合ꎬ这种混合容易

产生缺陷ꎬ且分散不均匀[９￣１０]ꎮ 静电纺丝技术是将聚

合物溶液先纺成纤维丝再任其自由形成纤维膜的过

程ꎬ与传统的纺丝技术相比ꎬ能得到孔隙更密集、孔
径更小、比表面积更大的产品[１１￣１４]ꎮ

本文通过实验室自主研发的氧化石墨烯

(ＧＯ)与聚乙烯醇(ＰＶＡ)通过电纺丝实验法制备

ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜ꎬ在 ９８０ ｎｍ 的激发光源下研究复

合膜光热转换性能ꎮ 系统讨论了添加不同浓度

ＧＯ 量复合膜光热转换效果、膜表面温度随时间

的变化以及光热转换速率ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验原料

实验原料包括:盐酸、浓硫酸、过氧化氢(分
析纯ꎬ西陇化工股份有限公司)ꎬ石墨(１ ２００ 目ꎬ
湖南省郴州市微晶石墨制品厂)ꎬ高锰酸钾、聚乙

烯醇(分析纯ꎬ湖北信康医药化工有限公司)ꎬ氧
化石墨烯(实验室自主研发)ꎮ
２. ２　 聚乙烯醇的制备

在 ２５０ ｍＬ 的三口烧瓶中先加入 １３. ５ ｇ 聚乙

烯醇颗粒ꎬ再称取 １３７ ｍＬ 去离子水加入烧瓶内ꎬ
９０ ℃恒温搅拌 ３ ｈ(１０ ８００ ｓ)ꎬ制备质量分数为

９％的 ＰＶＡ 溶液ꎮ
２.３　 聚乙烯醇氧化石墨烯(ＰＶＡ￣ＧＯ)复合膜的制备

配制 ７％ ＰＶＡ￣ＧＯ 溶液填充在 １０ ｍＬ 注射器

中ꎬ２２ 号不锈钢针头ꎬ设置接收屏与发射端针头

间的距离为 １２ ｃｍꎬ正高压为 ２２. ３ ｋＶꎬ负高压为

－ ２. ５６ ｋＶꎬ温度为 ２７ ℃ꎬ湿度为 ３３％ ꎬ在该条件

表 １　 静电纺丝溶液的组成

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ９％ ＰＶＡ / ｇ ＧＯ / ｇ 去离子水 / ｍＬ
ＰＶＡ￣０％ＧＯ １０ ０. ０００ ０ ６

ＰＶＡ￣１％ＧＯ １０ ０. ００９ ２ ６

ＰＶＡ￣３％ＧＯ １０ ０. ０２７ ４ ６

ＰＶＡ￣５％ＧＯ １０ ０. ０４５ ２ ６

ＰＶＡ￣７％ＧＯ １０ ０. ０６３ １ ６
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下进行静电纺丝ꎮ
２. ４　 膜的表征

使用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ￣３０００Ｎ 型扫描电子显微镜(工
作电压 ３０ ｋＶ)观察分析样品的微观形貌ꎬ通过 ＩＲ
热成像(ＨＴ￣０２ꎬＸｉｎｓｉｔｅ Ｃｈｉｎａ) 记录膜表面的温

度ꎬ激发光源为 ９８０ ｎｍ 的红外激光器 ( ＤＳ３￣
１１３１２￣２１２￣Ｋ９８０ＦＡ２ＦＮ￣２０. ００ Ｗ)ꎮ 实验室电子

天平连接电脑软件监控水体的蒸发损失量ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜实物图与形貌分析

图 １(ａ)为静电纺丝 ＰＶＡ 添加 ＧＯ 两种状态

的复合膜ꎬ可以看出ꎬ干燥的时候复合膜有点发

白ꎬ是复合材料中的 ＰＶＡꎬ当润湿的时候ꎬ由于光

的折射作用ꎬ整个复合膜变黑ꎮ ＧＯ 与 ＰＶＡ 都是

亲水材料ꎬ由于水的蒸发ꎬ有利于整体的光热转

换ꎮ 图 １(ｂ)为 ＰＶＡ￣ＧＯ 膜材料在去离子水中浸

泡 ３ ｈ 并超声 １ ８００ ｓ 后的状态ꎬ可看到去离子水

中出现少量黑色悬浮物即掉落的 ＧＯ 颗粒ꎬ但是

整体变化不大ꎬ说明 ＧＯ 与 ＰＶＡ 的结合性很好ꎬ
且浸泡后用手用力揉搓ꎬ仅会偶尔掉落微小的

ＰＶＡ￣ＧＯ 片层结构ꎮ

（a）

（b）

Wet

Dry

Ultrasound

图 １　 (ａ)ＰＶＡ￣ＧＯ 膜两种状态实物图ꎻ(ｂ)ＰＶＡ￣ＧＯ 膜超

声后的状态图ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｔｗｏ ｓｔａｔｅｓ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｍａｐ ｏｆ ＰＶＡ￣ＧＯ ｆｉｌｍ . (ｂ)

ＰＶＡ￣ＧＯ ｆｉｌｍ ｓｔａｔｅ ｄｉａｇｒａｍ ａｆｔｅｒ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ.

图 ２(ａ)为填加 ＧＯ 的 ＰＶＡ 膜材料的 ＳＥＭ 结

果ꎬ可清晰地看到一根一根的纤维丝结构ꎬ在 ５
μｍ 的情况下ꎬ可看到纤维丝表面很平滑ꎬ且纤维

直径很均匀ꎮ 图 ２(ｃ)为 ＰＶＡ￣ＧＯ 材料的 ＳＥＭ 结

果ꎬ可看到纤维丝网并不是一根一根的纤维连接

而成ꎬ中间有粘结成块的现象出现ꎬ将粘结成块的

（a） （b）

（c） （d）

50 滋m 10 滋m

（e） （f）

50 滋m 5 滋m

10 滋m50 滋m

图 ２　 (ａ)原始的 ＰＶＡ 膜ꎻ(ｂ)放大后的样品ꎻ(ｃ)掺杂氧

化石墨烯的 ＰＶＡ 膜ꎻ(ｄ)放大后的样品ꎻ(ｅ)１５０ ℃
高温处理过的 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜ꎻ(ｆ)放大后的样品ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｐｒｉｓｔｉｎｅ ＰＶＡ ｍｅｍｂｒａｎｅ. (ｂ)Ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅ.
(ｃ)Ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ＰＶＡ ｍｅｍｂｒａｎｅ. (ｄ)Ａｍ￣
ｐｌｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅ. (ｅ) １５０ ℃ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｒｅａｔｅｄ
ＰＶＡ￣ＧＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ. (ｆ)Ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅ.

部分放大可看到ꎬ在纤维丝上附着有添加进去的

ＧＯꎬ两者并没有十分完美的融合ꎮ 图 ２ ( ｅ) 为

ＰＶＡ￣ＧＯ 膜材料经高温处理过的 ＳＥＭ 图ꎬ在整个

视野内看不到纤维网的存在ꎬ因为 １５０ ℃高温加

热导致丝状物质熔化凝结形成了平整的结构ꎬ在
放大的视野内可看到高温后形成的是蜂窝状的结

构ꎬ空隙更密集ꎮ
３. ２　 吸收光谱

根据吸收光谱(图 ３)可知ꎬ加入石墨烯后对

ＰＶＡ 材料的吸收带有很明显的改变ꎬ且很大程度

上增强了其对光的吸收能力ꎮ ＰＶＡ￣ＧＯ 膜材料的

吸光度在波长为 ５００ ~ ２ ５００ ｎｍ 区间为 ０. ７５ 左

右ꎬ而未添加 ＰＶＡ 材料在可见光区的吸光性能较

弱ꎬ其吸光度仅为 ０. ２３ 左右ꎮ 由此可见ꎬ引入 ＧＯ
后ꎬ将会提高材料的光热转化效率ꎮ



　 第 ２ 期 黄　 金ꎬ 等: 基于静电纺丝实验法的氧化石墨烯复合无纺布光热转换性能的特性研究 １３７　　

1.0

0.8

1000 2500
姿 / nm

Ab
so
rp
tio
n/

%

0.6

0.4

0.2

0
500 1500 2000

PVA鄄7% GO
PVA鄄0% GO

图 ３　 样品的吸收光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ

３. ３　 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜光热性能

对不同组分的 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜材料用功率为

１ Ｗ 的 ９８０ ｎｍ 激光分别照射 １ ８００ ｓꎬ试样蒸发水

的损失量如图 ４ 所示ꎮ 可以看出ꎬ随着时间的延

长ꎬ水体的损失量增加ꎻ对于加入不同组分的

ＧＯꎬ随着添加的 ＧＯ 质量浓度不断提高ꎬ水体的

损失量也不断增加ꎬ说明 ＧＯ 的加入使得 ＰＶＡ￣ＧＯ
复合膜的吸光性提高了ꎮ 当加入 ７％ 质量浓度

ＧＯ 时ꎬ水体蒸发量达到一个极值ꎮ
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图 ４　 试样蒸发水的损失量

Ｆｉｇ. ４　 Ｌｏｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ

为了进一步说明 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜的光热转

换ꎬ利用红外成像仪记录了膜表面温度变化ꎮ 在

照射相同时间的条件下ꎬＰＶＡ 膜与 ＰＶＡ￣ＧＯ 膜的

红外成像仪图如图 ５ 所示ꎮ 可以看出ꎬＰＶＡ 膜初

始温度为 ２７. ８ ℃ꎬ添加 ＧＯ 的 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜的

初始温度为 ２８. ４ ℃ꎬ在 ９８０ ｎｍ 激光辐射 １ ８００ ｓ
后ꎬＰＶＡ 膜温度上升到 ４２. １ ℃ꎬＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜

上升到 ６６. ５ ℃ꎬ可以看出添加 ＧＯ 的复合膜上升

了 ３８. １ ℃ꎬ未添加 ＧＯ 膜只上升了 １４. ３ ℃ꎮ
ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜在同等条件下温度上升得更高ꎬ
对光的吸收性更好ꎮ

27.8 ℃ 42.1 ℃

(a2)
Surface evaporationSurface evaporation

(a1)

(b1) (b2)

28.4 ℃ 66.5 ℃

28.7 ℃ 42.1 ℃

27.8 ℃ 66.2 ℃26.8 ℃ 30.6 ℃

26.2 ℃ 30.0 ℃

0 min irradiation 30 min irradiation

图 ５　 红外成像仪图ꎮ (ａ)ＰＶＡ 膜ꎻ(ｂ)ＰＶＡ￣ＧＯ 膜ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｉｍａｇｅｒ ｆｉｇｕｒｅ. (ａ)ＰＶＡ ｆｉｌｍꎬ (ｂ)ＰＶＡ￣ＧＯ

ｆｉｌｍ.

３. ４　 蒸发速率与蒸发效率

图 ６ 为样品的光热转化速率图ꎬ可以看出ꎬ
ＰＶＡ 膜的蒸发速率只有 ０. ４ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ当添加

７％石墨烯形成 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜时ꎬ其蒸发速率可

达到 ０. ８１ ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ约是 ＰＶＡ 膜蒸发速率的

两倍ꎬ并且随着 ＧＯ 添加量的增加ꎬ整个复合膜的

蒸发速率不断提高并趋于稳定ꎮ 这说明 ＧＯ 对复

合膜的光吸收有增加的作用ꎮ 为了验证材料的光

热转换的稳定性ꎬ对同一个样品进行了 １０ 次光热

转化实验ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 可以看出ꎬ１０ 次的

转化效率可大概拟合成一条直线ꎬ说明连续使用

对材料的光热转化性能并不会有太大的影响ꎮ 该

复合膜比较稳定ꎬ可以多次重复使用ꎬ且光热转换

性能不会发生改变ꎮ
根据太阳能蒸汽产生效率进行评估ꎬ其定义

公式为:
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图 ６　 样品的光热转化速率图

Ｆｉｇ. ６　 Ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
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图 ７　 ＰＶＡ￣ＧＯ 的循环使用效果图

Ｆｉｇ. ７　 Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＰＶＡ￣ＧＯ

η ＝
ｍ̇􀅰ｈＬＶ

ｑ ꎬ (１)

其中 ｍ̇ 代表热转化速率ꎬ单位是 ｋｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬｈＬＶ

表示水的相变焓ꎬ单位是 Ｊ / ｇꎻｑ 指的是光密度ꎬ单
位是 ｋＷ / ｍ２ꎮ
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图 ８　 样品的光热转化效率图

Ｆｉｇ. ８　 Ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ

图 ８ 为样品的光热转化效率图ꎮ 可以看出ꎬ
蒸发效率随着加入 ＧＯ 的质量浓度的增加不断地

增大ꎬ当石墨烯质量分数为 ７％时ꎬ复合膜的蒸发

效率为 ５１％ [１５￣１８]ꎮ

４　 结　 　 论

运用改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法自主研发了氧化石墨

烯粉末ꎬ片层晶格结构完整ꎬ质量较好ꎮ 利用静

电纺丝实验法制备了 ＧＯ￣ＰＶＡ 复合模ꎮ 主要结

论如下:
(１)对 ＰＶＡ 膜、ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜及高温处理

过的 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜进行 ＳＥＭ 表征ꎬ发现混合

ＧＯ 对纤维直径不会产生太大影响ꎬ但会导致纤

维丝粘结成片状ꎬ增加柔韧性ꎮ 高温会导致纤维

丝熔化ꎬ形成蜂窝结构ꎬ且颜色变黑ꎬ提高复合膜

光热转化效率ꎮ
(２)对制备所得样品进行光热转化实验ꎬ测得

未添加 ＧＯ 的 ＰＶＡ 膜的蒸发速率为 ０. ４０ ｋｇ / (ｍ２􀅰
ｈ)ꎬＰＶＡ￣ＧＯ 膜的蒸发速率为 ０. ８１ ｋｇ / ( ｍ２ 􀅰
ｈ)ꎬ是纯 ＰＶＡ 膜的 ２ 倍ꎬ说明 ＧＯ 的添加大大地

改善 了 ＰＶＡ 的 光 学 性 能ꎬ 光 热 转 换 效 率 可

达 ５１％ ꎮ
(３)ＰＶＡ￣ＧＯ 膜材料的循环性能良好ꎬ重复使

用 １０ 次ꎬ其光热转换效率基本保持稳定ꎮ 总体而

言ꎬ这不仅提高了 ＰＶＡ￣ＧＯ 复合膜光热转换性能ꎬ
增加了光能利用率ꎬ还可以为海水淡化的工业应
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