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摘　要　黑磷（ＢＰ）作为一种新兴的二维材料，在太阳能电池、光伏电器和光热治疗等领域有着良好的应用前景。

然而，ＢＰ微纳结构的化学性质不够稳定，极大地限制了它的应用。利用超声辅助液相剥离技术和静电吸附法的方 法

在ＢＰ纳米片（ＢＰＮｓ）表面吸附一层季胺化壳聚糖（ＱＣＳ），制备得到ＢＰＮｓ－ＱＣＳ。以透 射 电 镜 和 纳 米 粒 度 仪 等 对 其 微

观结构进行表征，利用吸收光谱研究材料的稳定性，并利用光热成像仪研究ＱＣＳ修饰前后材料的光热 转 换 性 能。结

果表明，ＱＣＳ的修饰明显改善了ＢＰＮｓ在水溶液 中 的 稳 定 性，并 且 在 提 高 稳 定 性 的 同 时 不 会 影 响 原 本 的 微 观 结 构 和

光热性质。
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　　黑磷（ＢＰ）是一种新型的二维纳米材料，是磷的

同素异形体中最稳定的一种形态，由于其特有的蜂

窝状结构和独特的物理化学性质，受到了科研者们

的广泛关注［１－２］。不同于石墨烯的０带隙效应，也不

同于 二 维 过 渡 金 属（例 如 ＭｏＳ２、ＭｏＳｅ２、ＭｏＴｅ２、

ＷＳ２ 和 ＷＳｅ２）在 厚 层 中 表 现 出 的 间 接 带 隙，ＢＰ在
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单层和多层中展现出不同的直接带隙。作为一种显

示出直接带隙的半导体，其带隙从块 晶 体 的０．３ｅＶ
到单层 纳 米 片 的２．０ｅＶ之 间 可 调，且 片 层 越 少，带

隙越大［３－５］。ＢＰ具有 正 交 晶 体 结 构，在 机 械、热、电

和光学特性方面表现出高度的各向异性［６］。此 外，

ＢＰ具有高达 约１０００ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）的 载 流 子 迁 移 率，
通断比在１０４～１０５ 之间［７－８］。如此独特的性能使得

这种二维材料在光伏电器、催化、传感、太阳能电池、
光热治疗等领域有着潜在的应用价值。

然 而，由 于 ＢＰ的 微 纳 结 构，比 如 ＢＰ纳 米 片

（ＢＰＮｓ）容易与表面吸附的水分子和氧分子发 生 化

学反应，稳定性较差，这是限制其广泛应用的重要原

因之一。本研究通过在ＢＰＮｓ表面吸附一层带正电

荷的季胺化壳聚糖（ＱＣＳ）水溶性大分子，以期改善

ＢＰＮｓ的水溶性和化学稳定性。使用透射电镜和纳

米粒度仪等对其微观结构进行表征，通过吸收光谱

研究了材料的稳定性，并利用光热成像仪研究ＱＣＳ
修饰前后材料的光热转换性能。

１　实验部分

１．１　原料与仪器

ＢＰ（纯度为９９．９９８％），南京先锋纳米材料科技

有限公司；ＱＣＳ（取 代 度 为５６％），江 南 大 学 分 析 食

品安全实验；纯净水，杭州娃哈哈集团有限公司。
超声波细胞破碎仪（Ｓｃｉｅｎｔｚ－ⅡＤ型），宁波新芝

生 物 科 技 股 份 有 限 公 司；控 温 磁 力 搅 拌 器（８４－１
型），山东鄄城华鲁电热仪器有限公司；透射电子显

微镜（ＳＥＭ，ＪＥＭ－２１００型），日 本 日 立 公 司；纳 米 粒

度仪（ＺＥＮ３７００型），英 国 马 尔 文 仪 器 有 限 公 司；高

分辨场发 射 透 射 电 子 显 微 镜（ＳＥＭ，ＴＡＬＯＳ　Ｆ２００
型），美国ＦＥＩ公 司；紫 外－可 见 近 红 外 分 光 光 度 计

（ＵＶ－３６００－ＰＬＵＳ型），日 本 岛 津 公 司；８０８ｎｍ 激 光

器（ＮＢＥＴ－Ⅲ－８０８型），北 京 纽 比 特 科 技 有 限 公 司；
热成像仪（Ｔ１０５０ｓｃ），美国ＦＬＩＲ　Ｓｙｓｔｅｍｓ公司。

１．２　ＢＰＮｓ的制备

称取２５ｍｇ　ＢＰ晶体粉末，加少量水在研钵中湿

磨，然后转移至离心管中并以水定容至２５ｍＬ，通过

超声波细胞 破 碎 仪 进 行 冰 浴 超 声１０ｈ（３００Ｗ，工 作

４ｓ停顿４ｓ）；将悬浊液在４０００ｒ／ｍｉｎ的速率下 离 心

１０ｍｉｎ，弃 去 底 部 未 剥 离 的 ＢＰ 沉 淀，取 上 清 在

１２０００ｒ／ｍｉｎ下继续离心２０ｍｉｎ，沉淀经真空干燥得

到ＢＰＮｓ。

１．３　ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的制备

称 取２ｍｇ　ＢＰＮｓ以 及 和２０ｍｇ　ＱＣＳ分 散 在

３ｍＬ水中，超声３０ｍｉｎ，避光搅拌３ｈ；然后将悬浊液

在１２０００ｒ／ｍｉｎ下离心２０ｍｉｎ，沉淀经真空干燥得到

最终产物ＢＰＮｓ－ＱＣＳ。

１．４　性能表征

样品的ＴＥＭ 图由采用ＪＥＭ－２１００型透射电子

显微镜完成，工作电压为２００ｋＶ；采用ＺＥＮ３７００型

粒度仪 测 定ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的 水 合 粒 径 和 电

势；使用ＴＡＬＯＳ　Ｆ２００型高分辨场发射透射电子显

微镜对ＢＰＮｓ－ＱＣＳ进行元素分布分析。

１．５　稳定性研究

利用 紫 外－可 见 近 红 外 分 光 光 度 计 测 试ＢＰＮｓ
和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的 吸 收 光 谱：将１００μｇ／ｍＬ的ＢＰＮｓ
和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ悬浊液（以ＢＰＮｓ的浓度表示ＢＰＮｓ－
ＱＣＳ的浓度）室温下不避光放置７ｄ，每天测定其吸

收光谱，通过４００、５００、６００、７００、８００ｎｍ处吸光度值

的变化分析ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的稳定性。

１．６　光热性质研究

通过近红外光照射来评估ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ
的光 热 性 质：用 ８０８ｎｍ 激 光 器 分 别 对 １ｍＬ　５０

μｇ／ｍＬ的ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ悬浊液照射１０ｍｉｎ，

功率为１Ｗ／ｃｍ２，以水做空白对照，在照射过程中通

过红外热成像仪监测温度。将ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ
悬浊液重复照射５次以研究其光热稳定性。

２　结果与讨论

２．１　纳米片的结构分析

ＢＰ当中的 磷 原 子 通 过 层 内 强Ｐ—Ｐ键 以 及 层

间弱范德华力相互连接，强烈的超声能够打破层间

范德华力作用实现ＢＰ片层的液相剥离，从而将ＢＰ
晶体剥离成 尺 寸 较 小 的ＢＰＮｓ［９－１０］。尽 管 使 用 酰 胺

溶剂（例如Ｎ－甲基－２－吡咯烷酮和Ｎ－环己基－２－吡咯

烷酮）可以更有效地 剥 离ＢＰ片 层，但 吸 附 在ＢＰＮｓ
的酰胺溶剂分子难以完全去除，限制其进一步应用。

因此，本研究采用纯水相剥离策略，既避免了有机溶

剂的使用，同时又能获得表面洁净的ＢＰＮｓ［１１－１３］。

图１为 ＢＰＮｓ和 ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的 ＴＥＭ 图。由

图１　ＢＰＮｓ（ａ）和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ（ｂ）的ＴＥＭ图
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图１（ａ）可知，通过超声辅助液相剥离的方式获得了

尺寸较小、具有片状结构的ＢＰＮｓ；由 图１（ｂ）可 知，

静电吸 附 ＱＣＳ后，ＢＰＮｓ的 尺 寸 和 形 貌 没 有 明 显

改变。

图２为通过纳米粒度仪测得的ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－
ＱＣＳ的水合粒径图，可以看出ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ
的粒径集中分布在几十到几百纳米之间，平均粒径

分别为１８５ｎｍ和１９２ｎｍ。ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的 水 合 粒 径

比ＢＰＮｓ的略有增大，可能是由 于ＢＰＮｓ表 面 吸 附

ＱＣＳ分子层的缘故。

图２　ＢＰＮｓ（ａ）和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ（ｂ）的水合粒径

为了解ＱＣＳ在ＢＰＮｓ上的分布情况，以高分辨

图３　ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的ＳＥＭ图（ａ）和元素映射（ｂ—ｆ）
［（ｂ）Ｐ；（ｃ）Ｃ；（ｄ）Ｎ；（ｅ）Ｏ；（ｆ）Ｃｌ］

场发 射 透 射 电 子 显 微 镜 对ＢＰＮｓ－ＱＣＳ进 行 了 元 素

分布分析，结果如图３所示。由图可知，ＱＣＳ中Ｃ、

Ｎ、Ｏ和Ｃｌ元素的分布与ＢＰＮｓ中Ｐ元素的分布完

全一致，且 与ＳＥＭ 图 中 纳 米 片 的 位 置 重 合，表 明

ＱＣＳ均匀吸附在ＢＰＮｓ表面。
纳米材料表面电荷密度和电性对材料的稳定性

与结合能力 有 显 著 影 响。图４显 示 了ＢＰＮｓ、ＱＣＳ
和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的Ｚｅｔａ电势，由图可见，未经修饰的

ＢＰＮｓ电 势 为 －１８．３ｍＶ。用 带 正 电 荷 的 ＱＣＳ
（＋３７．９ｍＶ）对ＢＰＮｓ进行表面修饰后，ＢＰＮｓ－ＱＣＳ
的电势变为＋１７．５ｍＶ。可 见，通 过 静 电 吸 附 ＱＣＳ
之后，ＢＰＮｓ由带负电荷转为带正电荷，这也赋予了

材料靶向负电表面（如细胞膜）的能力，拓宽了材料

的应用前景。

图４　ＢＰＮｓ、ＱＣＳ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的Ｚｅｔａ电势

２．２　稳定性分析

连续７ｄ测量并记录ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ悬浊

液的吸收光谱以研究其稳定性，结果如表１、图５和

图６所 示。由 图５可 知，随 着 储 存 时 间 的 延 长，在

４００～９００ｎｍ范围内ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的吸收强

度都 有 明 显 降 低，其 中ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的 降 低 幅 度 较

小。据报道，ＢＰＮｓ与水以及氧气接触时，会发生不

可逆反应，形 成 磷 的 氧 化 物（ＰｘＯｙ），最 终 转 化 为 阴

离子ＰＯ３－４ ，而ＢＰＮｓ的降解会不可避免地会导致吸

光度值的降低［１４－１５］。因此，未 经 修 饰 的ＢＰＮｓ和 修

饰之后的ＢＰＮｓ－ＱＣＳ在悬浊液当中存放７ｄ后都有

不 同 程 度 地 降 解，其 中 ＢＰＮｓ－ＱＣＳ降 解 的 幅 度

较小。
表１　ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ　７ｄ后在不同波长处吸光度值

降低百分比 ％

样品
波长／ｎｍ

４００　 ５００　 ６００　 ７００　 ８００

ＢＰＮｓ　 ６１　 ６３　 ６４　 ６２　 ６０

ＢＰＮｓ－ＱＣＳ　 ２４　 ３０　 ３３　 ３３　 ３１

图６显 示，ＢＰ在４００、５００、６００、７００和８００ｎｍ
处的吸光度值下降趋势较ＢＰＮｓ－ＱＣＳ更为明显，表

·７８·
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图５　ＢＰＮｓ（ａ）和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ（ｂ）悬浊液在第１～７ｄ的

吸收光谱图

图６　ＢＰＮｓ（ａ）和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ（ｂ）不同波长处吸光度值

随时间变化曲线

明修饰过后，ＢＰＮｓ的降解得到有效控制，稳定性有

所增强。从表１中可以看出，７ｄ后，ＢＰＮｓ在这些波

长处的吸光度值分别下降了６１％、６３％、６４％、６２％
和６０％，而ＢＰＮｓ－ＱＣＳ则为２４％、３０％、３３％、３３％
和３１％。这 表 明 与ＢＰＮｓ相 比，修 饰 之 后 的ＢＰＮｓ
在水中更为稳定，稳定性提高了７５％左右。

以 上 结 果 都 表 明 相 比 于 ＢＰＮｓ，修 饰 之 后 的

ＢＰＮｓ－ＱＣＳ具有更好的化学稳 定 性，其 原 因 可 能 是

ＢＰＮｓ表面覆盖的ＱＣＳ分子层减少了ＢＰＮｓ与氧气

和水的接触，从而减少了ＢＰＮｓ的降解。

２．３　光热性质分析

通过近红外照射来研究修饰前后ＢＰＮｓ的光热

性质，结果如图７和图８所示。图７为ＢＰＮｓ溶液、

ＢＰＮｓ－ＱＣＳ溶液 和 纯 水 的 光 照 时 间－温 度 曲 线。由

图可知，光照１０ｍｉｎ后，水的温度上升不到２℃，而

ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－ＱＣＳ悬 浊 液 的 温 度 均 上 升 到 接 近

４５℃，温度 升 高 值 超 过１８℃，并 且ＢＰＮｓ和ＢＰＮｓ－
ＱＣＳ的温升 之 间 没 有 显 著 差 异。说 明ＢＰＮｓ具 有

较高的光热转换能力，能够吸收光能转换为热能，且

ＢＰＮｓ－ＱＣＳ和ＢＰＮｓ同 样 具 有 较 高 的 光 热 转 换 效

率，ＱＣＳ的吸附并没有影响ＢＰ的光热性能。

图７　ＰＢＳ、ＢＰＮｓ、ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的光热曲线

图８　ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的光热循环曲线

图８为 ＢＰＮｓ－ＱＣＳ的 光 热 循 环 曲 线，由 图 可

知，将ＢＰＮｓ－ＱＣＳ悬 浊 液 照 射１０ｍｉｎ后 撤 去 光 源

１０ｍｉｎ，如此循环５次，每次经过照射后体系的温度

都能达到４４℃，即 使 第５个 循 环 时 也 没 有 明 显 降

低，表 明 所 制 备 的ＢＰＮｓ－ＱＣＳ具 有 良 好 的 光 热 稳

定性。

３　结论

通 过 液 相 剥 离 以 及 静 电 吸 附 方 式 成 功 制 备 了

ＢＰＮｓ－ＱＣＳ，研究表 明，该 复 合 物 尺 寸 较 小，具 有 很

好的稳定性，同时拥有ＢＰＮｓ原 有 的 光 热 转 换 能 力

和光热稳定性。并且ＱＣＳ修饰后，ＢＰＮｓ－ＱＣＳ带正

电，能够靶向带负电荷的物质如大肠杆菌、金黄色葡

萄球菌等，使得该材料在生物治疗领域展现出广阔

的应用前景。
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