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一种高效太阳能加热表面的组装制备方法

(57)摘要

本发明涉及一种高效太阳能加热表面的组

装制备方法。该方法包括：将平面基底预处理，然

后修饰聚电解质；制备不同的金属纳米粒子水溶

胶，将不同的金属纳米粒子水溶胶混合；将修饰

电解质的平面基底浸渍于得到的混合纳米粒子

胶体中，进行多级静电场驱动的平面线性组装。

该方法简单，不需要昂贵的设备，所制纳米粒子

线性组装体具有良好的可控性，且具有高效光热

转化能力。
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1.一种太阳能加热表面的组装制备方法，包括：

（1）将平面基底预处理，然后修饰聚电解质，其中预处理的平面基底修饰聚电解质后带

正电荷，修饰聚电解质的方法为：首先将基底浸渍在1mg/ml的聚阳离子电解质水溶液中30 

min，然后在去离子水中浸渍水洗3次，每次1  min，氮气吹干；然后将基底浸渍在  1  mg/ml的

聚阴离子电解质水溶液中15  min，浸渍水洗3次，每次1  min，氮气吹干；如此循环交替浸渍3

次以上直至基底可提供丰富的阳离子电荷作为结合位点；

（2）通过柠檬酸盐还原法制备不同的金属纳米粒子水溶胶，将不同的金属纳米粒子水

溶胶混合得到混合纳米粒子胶体；

（3）将步骤（1）中修饰聚电解质的平面基底浸渍于步骤（2）中混合纳米粒子胶体中，进

行多级静电场驱动的平面线性组装，得到太阳能加热表面的线性组装体，其中混合纳米粒

子胶体为：体积比8:2‑5:5的金纳米粒子胶体和银纳米粒子胶体。

2.根据权利要求1所述的组装制备方法，其特征在于，所述步骤（1）中平面基底包括玻

璃片、石英片、硅片和云母片中的一种或几种。

3.根据权利要求2所述的组装制备方法，其特征在于，所述步骤（1）中预处理为：将平面

基底进行清洗并用H2SO4和H2O2混合溶液处理，其中预处理的平面基底修饰聚电解质后带正

电荷。

4.根据权利要求1所述的组装制备方法，其特征在于，所述聚阳离子电解质为聚二烯丙

基二甲基胺  盐酸盐PDDA、聚甲基丙烯基胺盐酸盐PAH、树枝化的聚乙烯胺PEI和线性聚乙烯

胺PVA中的一种或几种；聚阴离子电解质为聚苯乙烯磺酸钠盐PSS、聚丙烯酸PAA和带负电的

巯基衍生物中的一种或几种。

5.一种如权利要求1所述的组装制备方法制备得到的太阳能加热表面线性组装体。

6.一种如权利要求1所述的组装制备方法制备得到的太阳能加热表面线性组装体在节

能玻璃中的应用。
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一种高效太阳能加热表面的组装制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于功能膜材料制备领域，特别涉及一种高效太阳能加热表面的组装制备

方法。

背景技术

[0002] 降低能源消耗是现代社会可持续发展的主要挑战，高效太阳能加热表面用作建筑

窗户可以促进室内外的热平衡，通过光热转化来提高平均辐射温度，并阻止向寒冷的室外

传递热量，提高建筑物的热能效率，以节省冬季的能源消耗。当前的太阳能加热表面由传统

的玻璃和光热材料组成，包括基于先进制造技术的金属基、碳基和半导体基材料等。然而，

大多数光热材料的颜色为黑色，既具有优异的光热转化效果又具有适宜的可见光透明性的

太阳能加热表面尚待探索。

[0003] 金属纳米粒子具有独特的表面等离子体共振性质，对金属纳米粒子进行线性组

装，可显著增强等离子体共振的纵向耦合，并使表面等离子体共振峰发生红移并出现耦合

峰，从而在近红外区域产生宽带吸收，使其在光热转化领域具有广阔的应用前景。但是，当

将纳米粒子线性组装体应用于平面材料时，它们易于随机堆叠，从而消除了它们在光波响

应方面的结构优势。迄今为止，纳米粒子的平面线性组装体主要是通过离子束(FIB)和电子

束光刻(EBL)刻蚀技术以及模板法制备，其制备过程复杂且依赖于昂贵的设备。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题是提供一种纳米粒子平面线性组装的简单方法，以克

服现有技术制备纳米粒子平面组装体过度依赖昂贵设备、且制备过程复杂的问题，进而发

展一种高效太阳能加热表面的可放大化制备方法。

[0005] 本发明提供一种高效太阳能加热表面的组装制备方法，包括：

[0006] (1)将平面基底预处理，然后修饰聚电解质；

[0007] (2)通过柠檬酸盐还原法制备不同的金属纳米粒子水溶胶，将不同的金属纳米粒

子水溶胶混合得到混合纳米粒子胶体；

[0008] (3)将修饰聚电解质的平面基底浸渍于步骤(2)中混合纳米粒子胶体中，进行多级

静电场驱动的平面线性组装，得到太阳能加热表面的线性组装体。

[0009] 所述步骤(1)中预处理为：将平面基底浸渍于去离子水中超声震荡，然后置于H2SO4
和H2O2混合溶液中处理。具体为：将平面基底浸渍于去离子水中超声震荡10min；然后将平面

基底放在体积比为7：3的浓硫酸H2SO4和双氧水H2O2混合溶液中加热直到有大量气泡产生又

消失后取出，冷却后用去离子水冲洗，然后将基底浸渍在去离子水中超声震荡清洗3次，每

次10min，氮气吹干。

[0010] 所述步骤(1)中平面基底为本领域内常规的平面基底，包括无机非金属材料或合

成高分子材料。

[0011] 所述无机非金属材料为本领域常规使用的无机非金属材料，优选地，玻璃片、石英
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片、硅片和云母片中的一种或几种。

[0012] 所述合成高分子材料为本领域常规使用的合成塑料材料，优选地，对苯二甲酸缩

乙二醇酯、聚(4‑甲基‑1‑戊烯)、聚乙烯、聚三氟氯乙烯和聚四氟乙烯中的一种或几种。

[0013] 所述步骤(1)中电解质为：官能团为胺基的聚合物或官能团为胺基的聚合物和官

能团为羧基的聚合物。

[0014] 所述官能团为胺基的聚合物为聚二烯丙基二甲基铵盐酸盐PDDA、聚甲基丙烯基胺

盐酸盐PAH、树枝化的聚乙烯胺PEI和线性聚乙烯胺PVA中的一种或几种。

[0015] 所述官能团为羧基的聚合物为聚苯乙烯磺酸钠盐PSS、聚丙烯酸PAA和带负电的巯

基衍生物中的一种或几种。

[0016] 所述步骤(1)中修饰聚电解质的方法为：在预处理过的平面基底上交替沉积聚阳

离子电解质和聚阴离子电解质。具体为：首先将基底浸渍在1mg/ml的聚阳离子电解质水溶

液中30min，然后在去离子水中浸渍水洗3次，每次1min，氮气吹干；然后将基底浸渍在1mg/

ml的聚阴离子电解质水溶液中15min，浸渍水洗3次，每次1min，氮气吹干；如此循环交替浸

渍3次以上直至基底可提供丰富的阳离子电荷作为结合位点。

[0017] 所述步骤(1)中预处理的平面基底修饰聚电解质后带正电荷。

[0018] 所述步骤(2)中金属纳米粒子为金、银、铂、铱和铑贵金属纳米粒子中的一种或几

种。

[0019] 所述金属纳米粒子为金纳米粒子，金属纳米粒子水溶胶的制备方法为：在搅拌下

将500mL  HAuCl4水溶液(1.0mM)加热至沸腾，然后加入50mL柠檬酸钠水溶液(38.8mM)，将反

应混合物保持沸腾并搅拌30min，直到Au水性胶体变成酒红色，停止加热继续搅拌直至冷却

至室温。

[0020] 所述述金属纳米粒子为银纳米粒子，金属纳米粒子水溶胶的制备方法为：在搅拌

下将500mL的AgNO3水溶液(1.1mM)加热至沸腾，随后添加10mL的柠檬酸钠水溶液(36.2mM)，

保持混合溶液沸腾并搅拌1h，所得的Ag水性胶体显示黄灰色，停止加热继续搅拌直至冷却

至室温。

[0021] 所述步骤(3)中混合纳米粒子胶体为：体积比8:2‑5:5的金纳米粒子胶体和银纳米

粒子胶体。

[0022] 本发明还提供一种上述方法制备得到的线性组装体。

[0023] 本发明还提供一种上述方法制备得到的线性组装体的应用。

[0024] 本发明涉及的多级静电场由不同表面电荷强度的纳米粒子提供，驱动纳米粒子在

平面内进行各向异性运动，通过静电力的排斥竞争平衡协同纳米粒子间的范德华力和偶极

相互作用，促进基底上纳米粒子低聚物的随机生成和纳米粒子链的平面内生长，实现纳米

粒子的平面线性组装。

[0025] 本发明通过多级静电场驱动的金属纳米粒子平面内线性组装，以增强金属纳米粒

子的表面等离子体效应，使表面等离子体共振峰发生红移并出现耦合峰，在近红外区产生

宽带吸收，从而获得具有高效光热转化能力的太阳能加热表面。该表面的光热转化效应基

于等离激元诱导的热电子转移机制。金属纳米粒子在太阳辐射下会产生等离激元，这些等

离激元会立即衰减为热电子，从而加热周围的环境。金属纳米粒子线性组装体的链状形态

可通过等离子体共振的纵向耦合进一步提高热电子的传输效率。金属纳米粒子线性组装体

说　明　书 2/5 页

4

CN 111704894 B

4



显著增强了等离子体共振的纵向耦合，并使表面等离子体共振峰发生红移并出现耦合峰，

从而在近红外区域产生宽带吸收，进而获得具有高效光热转化能力。

[0026] 本发明通过浸渍的方法在基底表面上进行线性组装，可获得不同光热转化能力的

太阳能加热表面。

[0027] 本发明制备的高效太阳能加热表面由多级静电场驱动金属纳米粒子线性组装而

成，具有高效的光热转化能力，应用于建筑窗户上可达到出色的太阳能加热效果和适宜的

可见透明性，从而节省了建筑采暖中的能源消耗。

[0028] 有益效果

[0029] (1)本发明提供了一种新的纳米粒子平面线性组装的方法，其方法简单且实用性

强，可实现工业化应用生产，发展了一种高效太阳能加热表面的简单制备方法，从而解决了

金属纳米粒子在节能玻璃应用中光热转化效应与可见光透过率的矛盾冲突。

[0030] (2)本发明借助多级静电场驱动组装，通过静电力的排斥竞争平衡协同纳米粒子

间的范德华力和偶极相互作用，促进基底上纳米粒子低聚物的随机生成和纳米粒子链的平

面内生长，实现了纳米粒子的线性平面组装，增强了金属纳米粒子的等离子体效应，获得了

具有高效光热转化能力和优良光透过性的太阳能加热表面。

[0031] (3)本发明简单，不需要昂贵的设备，所制纳米粒子线性组装体具有良好的可控

性。

附图说明

[0032] 图1为本发明太阳能加热表面光热转化的示意图；

[0033] 图2为实施例1，2，3中所用的AuNPs的TEM形貌图；

[0034] 图3为实施例1，2，3中所用的AgNPs的TEM形貌图；

[0035] 图4为实施例1中组装Au/Ag＝8/2  2h后，线性组装Au  NPs的SEM形貌图；

[0036] 图5为实施例1中Au/Ag＝8/2溶液中所获得的线性组装Au  NPs膜的可见光透过率；

[0037] 图6为实施例1中Au/Ag＝8/2线性组装Au  NPs的太阳能加热能力图；

[0038] 图7为实施例2中组装Au/Ag＝7/3  2h后，线性组装Au  NPs的SEM形貌图；

[0039] 图8为实施例2中Au/Ag＝7/3线性组装Au  NPs的太阳能加热能力图；

[0040] 图9为实施例3中组装Au/Ag＝5/5  2h后，线性组装Au  NPs的SEM形貌图；

[0041] 图10为实施例3中Au/Ag＝5/5线性组装Au  NPs的太阳能加热能力图。

具体实施方式

[0042] 下面结合具体实施例，进一步阐述本发明。应理解，这些实施例仅用于说明本发明

而不用于限制本发明的范围。此外应理解，在阅读了本发明讲授的内容之后，本领域技术人

员可以对本发明作各种改动或修改，这些等价形式同样落于本申请所附权利要求书所限定

的范围。

[0043] 实施例1

[0044] (1)普通玻璃片的预处理，具体操作步骤如下：

[0045] 将玻璃片(7×7cm2)浸渍于去离子水中超声震荡清洗10min；然后将玻璃片放在体

积比为7：3的浓硫酸H2SO4和双氧水H2O2混合溶液中加热直到有大量气泡产生又消失后取
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出，冷却后用去离子水冲洗，然后将玻璃片浸渍在去离子水中超声震荡清洗3次，每次

10min，氮气吹干。

[0046] (2)玻璃片的聚电解质基底修饰层的具体制备步骤如下：

[0047] 在经预处理后的玻璃片上交替沉积聚二烯丙基二甲基氯化铵(PDDA)和聚苯乙烯

磺酸钠(PSS)，具体沉积步骤如下：首先将玻璃片浸渍在1mg/ml的PDDA水溶液中30min，用去

离子水润洗3次，每次1min；然后继续用同样的步骤交替浸渍于1mg/ml的PSS水溶液和PDDA

水溶液中各15min，清洗，氮气吹干后，待用。

[0048] (3)金纳米粒子胶体和银纳米粒子胶体的制备，具体操作步骤如下：

[0049] 通过柠檬酸盐还原法合成，在搅拌下将500mL  HAuCl4水溶液(1.0mM)加热至沸腾，

然后加入50mL柠檬酸钠水溶液(38.8mM)，将反应混合物保持沸腾并搅拌30min，直到Au水性

胶体变成酒红色，停止加热继续搅拌直至冷却至室温。类似地，在搅拌下将500mL的AgNO3水

溶液(1.1mM)加热至沸腾，随后添加10mL的柠檬酸钠水溶液(36.2mM)，保持混合溶液沸腾并

搅拌1h，所得的Ag水性胶体显示黄灰色，停止加热继续搅拌直至冷却至室温。

[0050] 所用柠檬酸钠(C6H5Na3O7·2H2O)、四氯金酸三水合物(HAuCl4·3H2O)、硝酸银

(AgNO3)、聚二烯丙基二甲基铵盐酸盐(PDDA)和聚苯乙烯磺酸钠盐(PSS)均购于Sigma‑

Aldrich公司，以上药品均为分析纯没有进一步纯化。

[0051] (4)金属纳米粒子平面线性组装体的制备，具体操作步骤如下：

[0052] 将步骤(3)中的金纳米粒子胶体和银纳米粒子胶体按体积比为8：2充分混合，将步

骤(2)中得到的玻璃基底在混合胶体中浸渍1～6h，进行多级静电场驱动金属纳米粒子平面

线性组装，浸渍完成后将玻璃基底取出，在去离子水中浸渍水洗3次，每次1min，氮气吹干。

[0053] 本实施例线性组装体的结构表征和光热性能研究。Au/Ag＝8/2的混合胶体中，组

装1h后，NP低聚物开始大量出现在基底表面上。在太阳能模拟器(3.2个太阳)的照射下，测

量线性组装体的表面温度变化。与分散Au纳米粒子膜的52.4℃相比，蠕状Au  NP组装3h照射

10min后温度升高到58.2℃，显示出更好的光热转换效果。

[0054] 图2表明：所用的Au  NPs为球状，其平均粒径为14.2±1.7nm；

[0055] 图3表明：所用的Ag  NPs的形貌包括了球状和椭圆状，其平均粒径为68.7±8.8nm；

[0056] 图4表明：在Au/Ag＝8/2的溶液中组装2h后，NP膜的SEM形貌图。平面基底上沉积了

大量的小粒径的Au  NPs和大粒径的Ag  NPs，其中较小粒径的Au  NPs呈现出蠕虫状的线形组

装结构；

[0057] 图5表明：Au/Ag＝8/2溶液中所获得的线性组装Au  NPs膜在300～800nm可见光区

内的透过率基本高于70％，具有良好的透光性；

[0058] 图6表明：Au/Ag＝8/2溶液中所获得的线性组装Au  NPs膜，在3个太阳光强的辐射

下10min后的红外热成像照片，表明了其光热转化能力随着纳米粒子组装时间的增加，不断

增强。

[0059] 实施例2

[0060] 本实施例中金/银纳米粒子混合胶体按体积比7：3进行配置，浸渍时间为2～6h，实

验其他控制条件与实施例1相同。具体地，随着Au的比例降低，Au  NP低聚物的产生和Au  NP

链的生长变得困难，组装2h出现NP低聚物。组装6h，所得Au  NP组装体照射10min后温度升高

到57.4℃。
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[0061] 图7表明：在Au/Ag＝7/3的溶液中组装2h后，平面基底上沉积的Au  NPs呈现出蠕虫

状的线形组装结构，相较于图4(Au/Ag＝8/2)是蠕虫结构纳米粒子链略短一些；

[0062] 图8表明：Au/Ag＝7/3溶液中所获得的线性组装Au  NPs膜，在3个太阳光强的辐射

下10min后的红外热成像照片，表明了其光热转化能力随着纳米粒子组装时间的增加，不断

增强，其中组装6h的NP膜温度可升至57.4℃。

[0063] 实施例3

[0064] 本实施例中金/银纳米粒子混合胶体按体积比5：5进行配置，浸渍时间为3～6h，实

验其他控制条件与实施例1相同。随着Au比例的降低，Au/Ag＝5/5的NP低聚物的出现推迟至

3h，Au  NPs链的长度相应地减少。组装6h，所得Au  NP组装体照射10min后温度升高到55.9

℃。

[0065] 图9表明：在Au/Ag＝5/5的溶液中组装2h后，平面基底上沉积的Au  NPs也呈现出了

蠕虫状的线形组装结构，相较于图7(Au/Ag＝7/3)，这里的纳米粒子蠕虫链的数目更少；

[0066] 图10表明：Au/Ag＝5/5溶液中所获得的线性组装Au  NPs膜，在3个太阳光强的辐射

下10min后的红外热成像照片，表明了其光热转化能力随着纳米粒子组装时间的增加，不断

增强，其中组装6h的NP膜温度可升至55.9℃，相较于Au/Ag＝8/2和Au/Ag＝7/3，其升温效果

下降了。

[0067] 对比例1

[0068] 利用逐层溅射沉积技术制备Au和TiO2复合纳米粒子表面，具体为通过Evatec 

BAK501LL热蒸发一层2nm厚度的铬，作为粘附层，然后用Von  Ardenne  CS  320C溅射仪在氩

气环境下交替沉积Au和TiO2。在2.4个太阳照射下实现13℃的升温，这一温差效果远小于本

发明3个太阳照射下31.7℃的升温。此外，其透光率仅为2％远远小于本发明～70％的可见

光透过度。
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