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摘要： [目的]为了缓解环境污染及淡水短缺等全球性问题，提出了一种将绿色可再生太阳能转换为热能用于海水淡

化的环保技术，设计了一种具有全光谱吸收能力的新型纤维膜蒸发器。[方法]首先，采用静电纺丝工艺制备纳米级

C@TiO2 纤维膜生坯，随后在 800 ℃ 原位碳热还原 2 h 制备了深黑色的碳基陶瓷 C@Ti4O7 光热转换材料。[结果]研究

结果表明：由于 C 元素和 Ti3+的掺杂以及氧空位缺陷的存在，C@Ti4O7 纤维膜具有远低于 W-TiO2 的带隙，能够很好

地吸收波长在 200～2 500 nm 的太阳光。当光照强度为 1 kW/m2 时，C@Ti4O7 纤维膜表面温度能够快速上升至 74.55 ℃，

漂浮在空气-海水界面处能够使海水的蒸发速率达到 1.55 kg/(m2·h)，其光热转换效率高达 90.68%。当光照强度为

5 kW/m2 时，蒸发器能够产生高达 460 mV 的电信号，而且可在 NaCl 质量分数为 10% 的模拟海水中连续工作 30 d 且

表面不结盐。[结论]因此，采用碳基陶瓷 C@Ti4O7 作为太阳能驱动界面蒸发器的光热转换材料不仅具有高效的光热

转换效率，而且有利于大规模扩展，在海水淡化领域具有广阔的应用前景。
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Abstract: [Introduction] An  environmentally  friendly  technology  that  harnesses  green  renewable  solar  energy  to  generate  thermal
energy  for  seawater  desalination  is  proposed  and  the  design  of  a  novel  fibrous  membrane  evaporator  with  full-spectrum  absorption
capability  is  introduced,  aiming  to  address  global  challenges  such  as  environmental  pollution  and  freshwater  scarcity.  [Method] The
proposed technological process began with the preparation of nano-scale C@TiO2 fibrous membranes using the electrospinning process.
These  membranes  then  underwent  in-situ  carbothermal  reduction  at  800 ℃  for  2  hours,  resulting  in  the  production  of  carbon-based
ceramic C@Ti4O7 photothermal conversion materials with a dark color. [Result] The results show that the C@Ti4O7 fibrous membrane
exhibits a band gap much lower than that of W-TiO2 and excellent solar light absorption capability across a wide range of wavelengths
from 200 to 2 500 nm, due to the doping of C elements and Ti3+ and the presence of oxygen vacancy defects. Under a light intensity of 1
kW/m2,  the surface temperature of the C@Ti4O7 fibrous membrane, floating at the air-seawater interface, can quickly rise to 74.55 °C.
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Consequently, the evaporation rate of seawater increases to 1.55 kg/(m2·h), resulting in a photothermal conversion efficiency as high as
90.68%.  With  a  light  intensity  of  5  kW/m2,  the  evaporator  can  generate  electrical  signals  of  up  to  460  mV.  In  addition,  it  is  proven
workable  continuously  for  30  days  in  the  simulated  seawater  with  NaCl  mass  fraction  of  10%,  without  salt  deposition  on the  surface.
[Conclusion] Therefore,  the  adoption  of  carbon-based  ceramic  C@Ti4O7  as  the  photothermal  conversion  material  for  the  solar-driven
interfacial  evaporator  offers  not  only  high  efficiency  in  photothermal  conversion,  but  also  great  potential  for  large-scale  applications,
demonstrating a broad application prospect in the field of seawater desalination.
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0    引言

淡水和能源是人类赖以生存和发展的两大要素，

虽然地球表面的 72% 被水覆盖，但是其中适合人类

饮用的仅有 0.001%[1]。为了实现人类及自然生态系

统的可持续发展，海水淡化成为一项缓解淡水资源

短缺问题的绿色可持续发展方案。但是，随着化石

能源短缺以及环境污染等问题的日益加剧，反渗透

膜法、离子交换法和电渗析法等传统的淡水获取方

式不再能够满足人们的需求[2-4]。因此，以绿色清洁

的太阳能作为能源驱动实现海水淡化的技术对于缓

解全球能源紧缺和减少环境污染具有重要意义。其

中，基于光热转换技术进行太阳能驱动的界面蒸发

因其高效率和零能耗受到越来越广泛的关注。

太阳能驱动界面蒸发技术的核心是光热转换材

料，目前常用的光热材料可以分为纳米金属颗粒、半

导体材料、碳基材料和有机聚合物 4大类。其中，纳

米金属颗粒能够在光照下产生表面等离子共振效

应[5-6]；半导体材料能够在光照后产生价带电子向导

带的跃迁，从而产生空穴，被激发的电子返回价带的

过程中会通过光子的形式辐射弛豫或非辐射释放能

量从而产生热能[7]；碳基材料的光热转换主要是基

于 π-π体系、p-π体系和 p-p体系的共轭效应[8]；有机

聚合物中大多也存在共轭体系，能够通过共轭效应

实现可见光和红外光向热能的转换[9-10]。但是，纳米

金属颗粒价格昂贵，热稳定性较差；碳基材料制备和

功能化的条件较为严苛；有机聚合物合成步骤繁琐、

稳定性差。因此，无机半导体材料成为最有前景大

规模应用的光热转换材料。

目前被用作光热转换的半导体材料有MoS2
[11-12]、

Cu7S4
[13] 等 硫 化 物 ， Fe3O4

[14]、 Ti2O3
[15] 等 氧 化 物 ，

Ti3C2
[16-17]等碳化物，以及 Al-Al2O3

[18] 等金属-非金属

复合体系。其中，Magnéli相亚氧化钛不仅具有二氧

化钛来源广泛、无毒无害的优点，还具有相较于二氧

化钛更窄的带隙[19]，但是目前关于 Magnéli相亚氧化

钛的报道相对较少，Magnéli相是是亚化学计量的氧

化钛，化学式为 TinO2n-1（ 4≤n≤10） ，通常被称为

Magnéli-TiOx 相，其中 Ti4O7 具有最佳的室温导电性

以及优异的光吸收性能。

Ti4O7 的制备一般是在还原性气氛或惰性气氛

如 H2
[20-22]、CO[23] 或 Ar[24] 中还原 TiO2，或者通过固态

单质 C、Ti、Al、Mg还原 TiO2 来得到[25]。但是，通过

还原性气体还原 TiO2 不仅具有更高的风险，而且工

艺的可重复性也较差。由于文章选用静电纺丝工艺

制备的 TiO2 纤维膜生坯，其中由于聚合物助纺剂的

存在，在惰性气氛中煅烧后会产生大量的 C单质。

因此，文章利用这些原位生成的 C单质对 TiO2 纤维

膜进行还原，不仅简化了生产步骤，而且有利于提升

材料对太阳光的吸收能力。  

1    C@Ti4O7 纤维的制备

静电纺丝工艺具有设备简单、操作方便及成膜

效果好等优点，是目前制备柔性纳米陶瓷纤维膜的

主要工艺之一。文章以聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为助

纺剂，以无水乙醇为溶剂，以钛酸四丁酯为有机钛源。

首先，将 PVP和无水乙醇混合后以 400 r/min的转速

搅拌 2 h，形成质量分数为 7% 的均匀溶液，称为溶

液 A；然后，将 10 mL钛酸四丁酯溶液缓慢滴入由

20 mL无水乙醇和 10 mL冰醋酸组成的混合溶液中，

同样以 400 r/min的转速搅拌 2 h，称为 B溶液。其

中，冰醋酸主要起到延缓钛酸四丁酯水解的作用。

随后，取 20 mL溶液 A和 15 mL溶液 B混合均匀后

得到 C@TiO2 纤维膜的纺丝液。通过静电纺丝设备

将纺丝液制备成 C@TiO2 纤维膜生坯，进行真空干
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燥后在氩气气氛的真空管式炉中进行原位碳热还原，

从而得到所需的 C@Ti4O7 光热转换材料，其制备流

程如图 1所示。
 
 

钛源 聚合物 有机溶剂

加速电压

推液速度

工作距离

前驱体

搅拌均匀

微流控静电纺丝

真空干燥

碳热还原

亚氧化钛纤维膜

加热温度

保温时间

纺丝工艺

煅烧工艺

获得光热转换功能材料

图 1　C@Ti4O7 光热转换材料的制备流程

Fig. 1　Preparation process for the photothermal conversion

material of C@Ti4O7
   

1.1    静电纺丝工艺参数优化

在静电纺丝过程中，加速电压、接收距离和辊筒

转速等参数均会对纤维形貌造成明显影响。如图 2
所示，随着电压由 10 kV升高至 30 kV，纤维直径逐

渐减小，但是当电压过高时，纤维直径的不均匀程度

明显增加。接收距离也会对纤维形貌及成丝速度造

成很明显的影响，在固定电压为 20 kV（正压为 15 kV，

负压为−5 kV）的条件下，当接收距离为 5 cm时，有

一部分有机溶剂不能充分挥发，接收到的纤维直径

较大并且出现较多并丝的现象；当接收距离为 15 cm
时，形成的纤维较为光滑，溶剂的挥发较为充分，纤

维的直径分布相对均匀；当接收距离为 25 cm时，纤

维由于过度拉伸而直径缩小，接收效率降低且直径

均匀程度降低。另外，纤维直径也会受到辊筒转速

的影响，滚筒转速越高，纤维的直径拉伸得越细长，

但是辊筒转速也不宜过高，否则容易导致纤维颈缩

和断裂。

如图 3所示，对不同工艺条件下所得到的纤维

直径分布进行高斯拟合。加速电压过高、接收距离

过近或过远都会使得直径分布不均匀。当纺丝加速

电压为 20  kV，接收距离为 15  cm，滚筒转速为

500 r/min时，纤维直径分布符合正态分布，平均直径

为 (157±15) nm。  

1.2    煅烧工艺参数优化

如图 4（a）所示，初纺纤维表面光滑且直径分布

较为均匀。根据之前的研究工作，纤维膜的煅烧温

度设定为 800 ℃，保温时间为 2 h的条件下能够获得

主要物相为 Ti4O7 的碳基陶瓷纤维 [26]。在 800 ℃ 于

氩气气氛中进行高温煅烧后，纤维表面出现大量

Ti4O7 颗粒，这些 Ti4O7 颗粒是由纤维内部的 TiO2 经

碳热还原而得到的，发生的化学反应方程如式（1）所
示，煅烧前后的纤维微观形貌如图 4（b）所示。

4TiO2+C = Ti4O7+CO(g) （1）

纤维膜在煅烧前后的宏观形貌如图 4（c）所示，

初纺纤维膜生坯为白色，经过高温碳热还原之后，纤

维膜表面呈现深黑色。

如图 5所示，通过能谱仪（EDS）对在 800 ℃ 还

原 2 h后得到的纤维膜进行了成分分析。纤维膜主

要由 Ti、C和 O 3种元素组成，其中，C元素在整个

纤维膜内部均匀分布，纤维膜表面的颗粒主要由 Ti
和 O元素组成。

作为对比，同时在空气气氛中于 800 ℃ 煅烧 2 h
得到了不含 C元素的白色 TiO2 纤维膜，记作 W-
TiO2。W-TiO2 和 C@Ti4O7 的物相组成如图 6所示。

其中，纤维膜中的物相主要为金红石相 TiO2，其 X射
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图 2　不同静电纺丝工艺下制备的纤维形貌

Fig. 2　Fiber morphology under different electrospinning
processes
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线衍射（XRD）图谱与标准图谱 PDF #21-1 272相对

应。而 C@Ti4O7 纤维膜中的物相主要为 Ti4O7，其 X

射线衍射（XRD）图谱与标准图谱 PDF #50-0787相

对应，其中 C的峰被掩盖。
  

2    带隙调控与性能测试
  

2.1    原位碳元素掺杂

如图 7所示，在 C@Ti4O7 纤维膜的拉曼图谱中

出现了明显的 D带（1 326 cm−1）和 G带（1 582 cm−1），

说明纤维膜内部的 C除了参与碳热还原反应，还有

残余的 C起到了原位碳元素掺杂的作用。而在空气

气氛下煅烧得到的 W-TiO2 纤维膜的拉曼测试结果

中并未出现D带和G带，只出现了TiO2 所对应的峰谱。  

2.2    Ti3+自掺杂效应

根据 Ti的氧化程度不同，Ti可能会出现 Ti2+、
Ti3+和 Ti4+  3种不同的价态 ，为了确认 W-TiO2 和

C@Ti4O7 纤维膜中 Ti元素的价态，对两种纤维膜样

品进行了 X射线光电子能谱（XPS）分析。由于电子

的自旋-轨道耦合，Ti 2p能级分解为 Ti 2p1/2和 Ti
2p3/2两个能级，如图 8所示，在 W—TiO2 纤维膜对

应的 Ti的标准 XPS图谱中，Ti只有 Ti4+价态，分别
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图 3　不同静电纺丝工艺下制备的纤维直径

Fig. 3　Fiber diameter Morphology under different electrospinning processes
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图 4　初纺纤维及 C@Ti4O7 纤维的形貌及颜色

Fig. 4　Morphology and color of pristine fibers and C@Ti4O7 fibers
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对应的结合能为 459.0 eV和 464.8 eV。在 C@Ti4O7

纤维膜对应的高分辨率 XPS全谱图中能够明显看

出 C 1s、Ti 2p和 O 1s所对应的谱峰，其中 C 1s轨道

的主峰位于 284.8 eV，对应于 C—C的结合能，而位

于 286.1 eV处的另一个峰与 C—O的结合能一致。

O 1s轨道的 XPS谱图在结合能为 529.5 eV处出现

了带有一个肩峰的强峰，归属于 Ti-O晶格中的 O2-。

C@Ti4O7 纤维膜对应的 Ti标准 XPS图谱中，在结合

能为 457.6 eV和 462.8 eV出现了明显的 Ti 2p3/2和

Ti 2p1/2轨道的特征峰，证明了 C@Ti4O7 纤维膜中

Ti3+的 存 在 [27]。 这 些 Ti3+的 3d轨 道 会 由 于 John-
Teller效应的存在而分裂成费米能级以下 1 eV的带

隙态和费米能级 2.5 eV的激发态，Ti3+的跃迁通过局

域的 d→d跃迁即可实现带隙态到激发态的跃迁，使

得材料的吸收光谱大大扩展，从而提高光热转换

效率[28]。
  

2.3    表面氧空位缺陷

氧空位的存在对材料的吸光特性具有重要影响，
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图 5　C@Ti4O7 纤维膜的 EDS面扫描结果

Fig. 5　EDS mapping results of C@Ti4O7 fibrous membrane
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Fig. 6　Main phases in W-TiO2 and C@Ti4O7 fibrous membranes
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文章采用电子顺磁共振（EPR）光谱对纤维膜内部的

氧空位进行了检测。由于顺磁样品在合适的磁场下

会在特定频率上吸收电磁辐射，从而能够提供材料

表面的未配对电子的指纹信息。如图 9所示，峰值

中 心 对 应 磁 场的 g因 子 的 值 为 2.003， 证 明 了

C@Ti4O7 纤维膜中存在大量的氧空位，这些氧空位

可以增加电子密度，降低电子与原子核之间的距离，

从而进一步降低 C@Ti4O7 的带隙宽度，而 W-TiO2 纤

维膜中几乎不存在氧空位。
  

2.4    光谱吸收性能

能够辐射至地面的太阳光的波长主要分布在

200～2 500 nm，因此，文章主要通过紫外-可见分光

光度仪（UV-Vis-NIR）对样品在 200～2 500 nm范围

内的光吸收性能进行分析。由图 10可以看出，W-

TiO2 纤维膜仅对 200～400 nm的紫外光具有较为明

显的吸收能力，对可见光和近红外光的吸收能力很
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Fig. 8　XPS spectra of W-TiO2 and C@Ti4O7
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弱，而 C@Ti4O7 纤维膜在全光谱内对太阳光均有优

异的吸收能力。

由于半导体材料对太阳光的吸收主要依靠价带-
导带跃迁，带隙在很大程度上影响了半导体材料对

可见光的吸收能力，带隙越小，其光吸收能力越强。

W-TiO2 和 C@Ti4O7 的带隙 Eg 计算如式（2）所示：

(αhv)1/2 = A
(
hv−Eg

)
（2）

式中：

α ——吸光度指数；

h ——普朗克常数，4.14×10 −15 （eV·s）；
ν ——光频率（s−1）；
A ——常数。

W-TiO2 和 C@Ti4O7 纤维膜的 Tauc图如图 11
所示，其中 W-TiO2 的带隙为 3.3 eV，而 C@Ti4O7 的

带隙仅为 0.7  eV，远低于 W-TiO2，进一步证明了

C@Ti4O7 纤维膜具有更强的光吸收能力。  

2.5    光热蒸发性能

通过太阳光模拟器对 W-TiO2 和 C@Ti4O7 纤维

膜表面进行照射，采用高精度接触式热电偶测温仪

对其表面温度变化进行监测。如图 12（a）所示，W-
TiO2 纤维膜在 1 kW/m2 的光强照射下，其表面温度

最高约为 38.3 ℃，而 C@Ti4O7 纤维膜在相同的光照

强度下能够达到 74.55 ℃。为了测试纤维膜的海水

淡化能力，通过将 10 000 mg/L NaCl、500 mg/L KCl、
500 mg/L MgCl2、500 mg/L CaCl2 混合均匀配置了模

拟海水。为了计算其蒸发速率，采用万分之一精度

的天平对其在太阳光模拟器下的质量变化进行了实

时监测，如图 12（b）所示，模拟海水在黑暗环境中的

蒸发速率约为 0.15  kg/(m2·h)，自然蒸发速率约为

0.42 kg/(m2·h)，而漂浮 C@Ti4O7 纤维膜的水体的蒸

发速率达到 1.55 kg/(m2·h)，相较于之前报道过的黑

色氧化钛膜材料在界面水蒸发中能够达到的蒸发速
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率提高了 33.62%[29-30]。C@Ti4O7 纤维膜蒸发器能够

达到如此高的蒸发速率不仅得益于其优异的光热转

换能力，而且与其优异的亲水性有较大关系，由于

C@Ti4O7 纤维膜是通过静电纺丝工艺和高温煅烧得

到的金属氧化物陶瓷，其表面存在大量的羟基（-OH），

这些-OH带来的亲水特性使其能够通过毛细作用将

水分源源不断地传输至蒸发器表面[31]。在蒸发冷凝

后，收集到的水能够达到世界卫生组织（WHO）对饮

用水的标准，如图 12（c）所示，模拟海水中 4种主要

离子浓度在蒸发后下降约 4个数量级。如图 12（d）
所示，C@Ti4O7 纤维膜在工作 30 d后仍未结盐。

C@Ti4O7 纤维膜的光热转换效率 η可通过式（3）
进行计算：

η = ṁhLV/I （3）

式中：

ṁ ——蒸发水量的质量通量 [ṁ＝mlight−mdark，kg/
(m2·h)]；

hLV——水在气-液界面处相变总焓（温度升高导

致的显热和相变导致的潜热）；

I    ——直射太阳光标准强度，3 600 kJ/(m2·h)。
其中，hLV 可通过式（4）进行计算：

hLV = λ+C∆T （4）

式中：

λ       ——水的相变潜热，2 257.2 kJ/kg；
C      ——水的比热容常数，4.19 J/(g·K)；
ΔT    ——水蒸气温度与环境温度之间的差值（K）。

通过以上计算可得，碳基陶瓷 C@Ti4O7 纤维膜

的光热转换效率 η高达 90.68%。

另外，该蒸发器在工作过程中会由于水伏效应

而产生一定量的电信号，能够同时实现太阳能向热

能和电能的转换，为微纳电子系统的绿色能量供应

提供了新的思路。当碳基陶瓷纤维 C@Ti4O7 与 Na+

接触时，Na+会吸引纤维表面的电子，在液滴和纤维

之间产生赝电容，当蒸汽通过纤维膜时会导致纤维

内部的电子-空穴移动并重新排布，促使纤维表面的

离子运动而诱导电信号的产生。文章通过电化学工
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Fig. 12　Photothermal evaporation performance of C@Ti4O7 fibrous membrane
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作站对不同光强照射下的开路电压随时间的变化进

行了监测，C@Ti4O7 蒸发器在不同光照强度下产生

的电信号如图 13所示，当光照强度为 5 kW/m2 时，

蒸发器在工作过程中能够产生高达 460 mV的电信号。
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图 13　C@Ti4O7 蒸发器在不同光强下产生的电信号

Fig. 13　Electrical signals generated by the C@Ti4O7 evaporator

under different light intensities
   

3    结论

文章结合静电纺丝工艺与原位碳热还原工艺制

备了具有全光谱吸收能力的 C@Ti4O7 纤维膜，可在

NaCl质量分数为 10% 的模拟海水中连续工作 30 d
且表面不结盐，主要结论如下：

1）在静电纺丝制备纤维膜生坯的过程中，纺丝

加速电压为 20 kV，接收距离为 15 cm，辊筒转速为

500 r/min时能够得到直径尺寸均匀的纤维膜，纤维

的平均直径为 (157±15) nm。

2）C元素掺杂、Ti3+掺杂以及氧空位缺陷能够降

低 C@Ti4O7 的带隙宽度至 0.7 eV，使其对全光谱内

的太阳光具有更强的吸收能力。

3）C@Ti4O7 在 1 kW/m2 的太阳光照射下能够达

到 74.55 ℃，作为太阳能驱动界面蒸发器的光热材料

能够使海水的蒸发速率达到 1.55 kg/(m2·h)，其光热

转换效率高达 90.68%。当光照强度为 5 kW/m2 时，

蒸发器能够产生高达 460 mV的电信号。
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