
透明超疏水材料的研究进展

任方圆 　 崔月芝 　 刘利彬 　 陶芙蓉∗

(齐鲁工业大学(山东省科学院)化学与制药学部 　 济南 　 250353)

∗联系人,陶芙蓉 　 E-mail:
 

frtao2015@ 126. com

2023-06-13 收稿,2023-07-17 接受

摘 　 要 　 超疏水表面在包括自清洁、防腐、防冰和流体输送过程中的减阻等许多领域都有广泛应用,透明

的超疏水表面更是在太阳能光伏电池板和其他光学领域具有自我清洁的潜在应用。 本文首先介绍了透明超疏

水的相关理论,然后概括了制备超疏水表面常见的方法,重点归纳总结了用于构建粗糙度的不同物质,如 SiO2 、
TiO2 等,并分析了其优缺点;最后,简单介绍了透明超疏水的应用前景,并对其研究方向进行了展望。
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Abstract　 Superhydrophobic
 

surfaces
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

many
 

fields,
 

including
 

self-cleaning,
 

anti-corrosion,
 

anti-icing,
 

and
 

drag
 

reduction
 

during
 

fluid
 

transport.
 

Transparent
 

superhydrophobic
 

surfaces
 

have
 

many
 

applications,
 

such
 

as
 

self-cleaning
 

potential
 

applications
 

in
 

solar
 

photovoltaic
 

panels
 

and
 

other
 

optical
 

fields.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

related
 

theories
 

of
 

transparent
 

superhydrophobicity
 

are
 

first
 

introduced,
 

and
 

then
 

the
 

common
 

methods
 

for
 

preparing
 

superhydrophobic
 

surfaces
 

are
 

summarized.
 

The
 

different
 

materials
 

used
 

to
 

construct
 

roughness,
 

such
 

as
 

SiO2 ,
 

TiO2 ,
 

etc. ,
 

are
 

summarized
 

and
 

their
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

are
 

analyzed.
 

Finally,
 

the
 

application
 

prospect
 

of
 

transparent
 

superhydrophobicity
 

is
 

briefly
 

introduced,
 

and
 

its
 

research
 

direction
 

is
 

prospected.
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　 　 在大自然中,有很多动植物具有特殊的表面,
例如荷叶 [ 1] 、丹参叶 [ 2] 、玫瑰花瓣 [ 3] 、蚊子的复

眼、水黾 [ 4] 、壁虎的脚掌、沙漠甲虫 [ 5 ~ 7] 、蝴蝶的翅

膀 [ 8,9] 等(图 1) 。 一个最为典型的例子就是荷叶

虽然生长在淤泥里,但是其几乎永远保持清洁,所
以古人可以写出 “ 出淤泥而不染” 的千古名句。
后来,荷叶这种被雨水带走灰尘的现象称之为荷

叶效应,荷叶之所以可以有这种现象,是因为荷叶

表面每一个上皮细胞都会长出一个乳突,这些乳

突仅有几个微米大,比人头皮上的发丝还细。 不

仅如此,每个乳突表面都充满着纳米级的小纤毛,
这些多级分形的微纳结构会吸附空气,当水珠滴

在荷叶上面的时候,由于强大的表面张力,水会被

这层气膜托起来而无法接触其本身,江雷 [ 10] 对此

进行了研究,并说明这是超疏水表面形成的重要

原因。
超疏水表面具有特殊的润湿性能,在自清

洁 [ 11 ~ 13] 、 油 水 分 离 [ 14 ~ 16] 、 抗 腐 蚀 [ 17,18] 、 防 结

冰 [ 19,20] 、减阻 [ 21,22] 等领域具有广泛应用。 例如,
在织物涂超疏水材料,污垢就不会被轻易染上。
还有汽车的挡风玻璃、后视镜等需要超疏水涂层。
在航海中,船只可以通过在外面喷涂超疏水涂层

来达到减阻的效果。 在石油工业中,蜡沉积和流

动阻塞会导致严重的安全问题和经济损失,坚固

且多功能的超疏水涂层具有优异的原油排斥性,
从而达到高效的运输性能 [ 23] 。 因此,超疏水表面

对我们生活有着至关重要的作用,当然,在不改变

原有物体形貌的前提下,透明超疏水材料是我们

现在更关注的方向之一 [ 24] 。
根据润湿性理论,表面粗糙度较大时,疏水性
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会增强,但也因此会使光散射的增加而导致透明

度的降低。 所以,固体表面粗糙度对涂层的透明

性和疏水性的影响是相互制约的。 因此,调控制

备工艺,使表面具有适宜的粗糙度,同时满足透明

性和超疏水性的要求是制备超疏水性透明涂层的

关键。 可见光的波长为 400 ~ 700
 

nm。 为了保证

透光率,一般表面粗糙度尺度小于可见光波长的

四分之一。 基于此条件,本文首先介绍了透明超

疏水的相关理论,并介绍了透明超疏水表面的制

备方法;其次,重点归纳了不同物质来构建透明超

疏水表面的粗糙度,最后展望了透明超疏水表面

的应用前景和发展方向。

1　 透明超疏水的相关理论

1. 1　 表面润湿性理论
　 　 润湿是一种常见的表面现象,润湿过程是固

　 　 　 　

液界面 取 代 固 气 界 面 的 过 程。 早 在 1805 年,
Young[ 25] 就描述了理想光滑固体表面上液体的润

湿模型,并从理论上指出了制备超疏水表面的条

件之一———低表面自由能,但是这是建立在理想

光滑表面上,实际上理想光滑表面并不存在,所以

在 1936 年,Wenzel[ 26] 研究粗糙表面的润湿行为

时,认为液体会完全润湿粗糙表面的微小凹槽,并
得到了表面粗糙度可以提高亲水表面的亲水性和

疏水表面的疏水性的结论。 1944 年,Cassie 等 [ 27]

在研究粗糙表面润湿行为时认为,粗糙表面凹槽

中的空气在与液体接触时,被完全堵截在凹槽中,
并指 出 了 制 备 超 疏 水 的 第 二 个 条 件———粗 糙

结构。
1. 2　 透明度与粗糙度之间的竞争关系
　 　 固体表面粗糙度对涂层的透明性和疏水性的

影响是相互制约的。 由于表面粗糙度的增大,增
　 　 　 　

图 1　 自然界中的超疏水现象

Fig. 1　 Superhydrophobicity
 

in
 

nature

加了光线在涂层传播过程中的散射作用。 一方

面,涂层疏水性由于表面粗糙度的增大而增强,另
一方面,涂层的透明性却随粗糙度的增大而降低。
因此,调控制备工艺,使表面具有适宜的粗糙度,
同时满足透明性和超疏水性的要求是制备超疏水

性透明涂层的关键。

2　 透明超疏水表面的制备方式

　 　 透 明 超 疏 水 表 面 的 制 备 有 很 多 种 方 法

(图 2) 。

2. 1　 化学气相沉积法

　 　 化学气相沉积( CVD) [ 28] 是指化学气体或蒸

汽在基质表面反应合成涂层或纳米材料的方法,
从理论上来说,它是很简单的:两种或两种以上的

气态原材料导入到一个反应室内,然后它们相互

图 2　 透明超疏水的制备方法

Fig. 2　 Preparation
 

method
 

of
 

transparent
 

superhydrophobic

之间发生化学反应,形成一种新的材料,沉积到晶

·671· 化学通报 　 2024 年
  

第 87 卷
 

第 2 期 http: / / www. hxtb. org



片表面上。

2. 2　 溶胶凝胶法
　 　 溶胶凝胶法( sol-gel)通常以无机物或金属醇

盐作为前驱体,在酸性或碱性条件下进行水解、缩
合,形成稳定的透明溶胶体系,溶胶再经陈化,形
成具有三维网络或多孔的粗糙结构 [ 29,30] 。

2. 3　 喷涂法
　 　 喷涂法是最常用的制备超疏水材料的方法,
通常会先将无机纳米粒子或聚合物分散在水或有

机溶剂中,再对其进行改性,然后喷在基底上形成

一层低表面能的粗糙层。 该方法的优势是不需要

复杂的设备,只需一个带气泵的喷枪,操作流程简

单,并且不受基底的限制,几乎对任何基底都适

用。 Zhu 等 [ 31] 提出了一种简单的喷涂方法,制备

了厚度为 82μm 的超双疏涂层,该涂层具有较高

的透射率( >80%)和机械强度。

2. 4　 化学刻蚀法
　 　 化学刻蚀法是通过激光或酸碱等在材料表面

直接制备出微纳米粗糙结构的方法。 常见的刻蚀

方法主要包括化学刻蚀 [ 32] 、激光刻蚀 [ 33] 、等离子

体刻蚀 [ 34] 等,这些方法对超疏水表面的制备具有

重要意义。 Hou 等 [ 35] 利用选择性等离子刻蚀技

术在硅表面设计并构建了一系列微立方阵列,以
探索表面微结构在冰附着强度方面对防冰 / 疏冰

性能的尺寸效应和结冰延迟时间。

2. 5　 静电纺丝法
　 　 静电纺丝法是目前唯一能够直接、连续制备

聚合物纳米纤维的方法,是一种简单而又灵活的

纳米纤维加工方法,这一技术的核心是使带电荷

的高分子溶液或溶体在静电场中流动与变形,然
后经溶剂蒸发或熔体冷却而固化,于是得到纤维

状物质。 相比其他技术来说静电纺丝技术具有设

备简单、成本较低、操作性强、高效等优点。 因此,
设计和开发多功能静电纺丝装置将是未来静电纺

丝技术发展中的重要方向。 Ma 等 [ 36] 简要介绍了

油 / 水分离和静电纺丝技术的必要性之后,重点关

注用于油 / 水分离的超疏水 / 超亲油电纺纤维,包
括制备具有超疏水 / 超亲油表面的电纺纤维,以及

用于吸油和滤油的超疏水 / 超亲油纤维膜;此外,
还讨论超疏油 / 超亲水电纺纤维及其在油水分离

中的应用。

2. 6　 浸涂法
　 　 浸涂法常常被用于对织物衣服的改性,先制

备含有纳米粒子的悬浮液,然后将基材浸入到含

纳米粒子的悬浮液中,干燥,固化。 浸涂法制备的

超疏水材料一般具有良好的机械耐久性。 制备对

水和油具有极端排斥性的超疏水表面仍然是一项

耗时且复杂的任务。 Liao 等 [ 37] 以聚丙烯和聚四

氟乙烯为原料,采用特殊、简便的浸涂法获得超双

疏表面。 制备的样品不仅对水而且对表面张力低

的液体具有排斥性和低粘度。 超疏表面还表现出

优异的化学稳定性,排斥不同 pH 的溶液,在强酸

或强碱溶液中长期浸泡也不会失效;此外,水和乙

二醇都可以在所得表面上实现自清洁效果。

3　 构建粗糙度的不同物质

3. 1　 SiO2 作为原料构建粗糙度

　 　 为了获得高透明度,涂层必须由低光吸收材

料组成。 传统透明材料的折射率如下: TiO2 为

2. 55,聚苯乙烯为 1. 59,聚对苯二甲酸乙二醇酯

为 1. 58,聚甲基丙烯酸甲酯为 1. 49,玻璃为 1. 46,
二氧化硅为 1. 43, 聚二甲基硅氧烷 ( PDMS ) 为

1. 40[ 38] 。 因此,二氧化硅和 PDMS 是用于制备透

明超疏水涂层的有前景的材料。
Wang 等 [ 39] 提出了一种简单的方法来形成坚

固的透明超疏水涂层。 制备 SiO2 纳米颗粒 / 氟硅

烷( FAS)复合材料的乙醇悬浮液以形成涂料。 在

接触界面之间引入 PDMS 低聚物来粘合涂料。 这

种透明的超疏水涂层在空气或油环境中表现出自

清洁特性。 此外,这种透明的超疏水涂层在砂纸

磨损和强酸 / 强碱侵蚀后仍能保持其性能。 涂层

玻璃对于 500nm 以上的波长显示出超过 80% 的

透射率。 因此,这种简单且低成本的具有透明性

和自清洁性能的超疏水涂层应用广泛。
Lyu 等 [ 40] 介绍了一种独特的基于疏水相互

作用的水性自组装方法来制备超疏水涂层 ( 图

3) ,该方法可以形成具有低粗糙度的膜,这得益

于简单的操作和利用多种材料的能力。 具体来

说,用辛基三甲氧基硅烷改性的疏水性 SiO2 颗粒

被散布在水中,以自组装成膜。 除去水后,这种自

组装膜落在涂有半固化环氧树脂的载玻片表面。
值得注意的是,这种环境友好的方法适用于大面

积薄膜制备。 该方法产生了具有优异动态抗冲击

性的 涂 层。 特 别 是, 该 涂 层 可 以 抵 抗 速 度 为

4. 47m / s 的水滴和速度为 8. 6m / s 的水射流冲击,
这满足了在大雨中使用的条件。 此外,对所制备

的涂料的环境稳定性进行了全面的研究,以满
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图 3　 SiO2 作为原料制备超疏水涂层的示意图 [ 40]

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

of
 

superhydrophobic
 

coating
 

using
 

SiO2
 as

 

raw
 

material[ 40]

足户外需求。
Martin 等 [ 41] 使用简单和可扩展的制备技术

开发了基于 PDMS 的透明、耐磨、超疏水和超疏油

的表面。 PDMS 在生物医学应用中非常重要,因

为它具有生物相容性、化学稳定性和透明性。 通

过微图案化或应用具有甲基苯基硅树脂粘合剂的

疏水 SiO2 纳米粒子涂层, PDMS 被赋予超疏水

性。 通过氟硅烷氟化,纳米粒子 / 粘合剂涂层具有

超疏油性。 需要使用紫外线-臭氧处理的中间步

骤来改善涂层的沉积和粘附。 通过接触角和倾斜

角测量检验表面处理的效果,结果发现,该涂层具

有超疏油性所需的凹角几何形状,并显示出机械

耐磨性和透明性能。
双层宽带减反射涂层对于光学器件,例如塑

料眼镜片和太阳能电池系统至关重要。 在光学环

境中,宽波长范围的光是最需要的。 Huang 等 [ 42]

使用聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA)设计了一种在可

见光区具有优异平均透射率的双层宽带减反射涂

层。 采用无模板溶胶-凝胶法制备了顶层超低折

射率(1. 13)
 

SiO2 / 聚甲基氢硅氧烷( PMHS)涂层。
该涂层具有可调节的折射率(在 1. 13 和 1. 37 之

间变化) 。 同时,用 PMHS 部分取代涂层中的亲

水基团,提高了涂层的疏水性,其静态水接触角高

达 126°。 此外,该涂层具有优异的力学性能,通

过将碱催化硅溶胶和酸催化硅溶胶结合作为底

层,可以很好地制备折射率为 1. 22 ~ 1. 42 的涂

层。 然 后, 采 用 碱 / 酸 催 化 混 合 SiO2 溶 胶 和

PMHS / SiO2 溶 胶 两 种 原 料, 通 过 优 化 厚 度, 在

PMMA 基体上成功制备了在 400 ~ 800
 

nm 波长范

围内平均透过率为 99. 30%的双层涂层。 所制备

的疏水宽带增透膜表现出优异的透过率,在光学

器件中具有潜在应用价值。
SiO2 膜具有耐高温、抗腐蚀、机械强度大、易

清洗等优点,在工业中有着广泛的应用前景。 在

超疏水膜中, SiO2 既可以作为薄膜的主要成分,
也可以以 SiO2 颗粒状态存在作为填充剂,参与形

成粗糙结构。 由于 SiO2 的折射率与玻璃十分相

近,所以在透明超疏水中其经常被用作构建粗糙

度的粒子。
3. 2　 TiO2 作为原料构建粗糙度

　 　 光催化原理是基于光照条件下光催化剂的氧

化还原能力,可以达到净化污染物、物质合成和转

化的目的。 通常,光催化氧化反应以半导体为催

化剂,以光为能源,将有机物降解为二氧化碳和

水。 因此,光催化技术作为一种高效、安全、环保

的净化技因其改善室内空气质量而受到国际学术

界的认可。
实际上,光催化剂的种类很多,包括 TiO2 、氧

化锌、氧化锡、二氧化锆,硫化物如硫化镉以及另

一部分银盐等也具有催化作用,但它们都有基本

缺陷,即大多数对人体有一定的毒性。 因此,在

21 世纪已知的最有用的光催化材料是 TiO2 ,如图

4,当能量大于带隙( VB 和 CB 之间的能量差)时,
TiO2 纳米粒子的光催化性能是由紫外光诱导的。
在紫外辐射下,TiO2 表面产生高活性的光生电子-
空穴对[ 43] ,部分光生电子和空穴迁移到 TiO2 表

面,与表面的 H2 O 和 O2 反应生成高活性 O-
2 和 OH

自由基。 这些自由基在遇到水中的可溶性污染物

时会发生氧化还原反应,将有机物分解成 H2 O、
CO2 等小分子,从而达到净化水质的目的[ 44] 。
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图 4　 TiO2 光催化示意图

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

TiO2
 photocatalysis

因为 TiO2 具有光催化性能,且其折射率为

2. 55,所以也经常被用作原料来构建粗糙度。 Liu
等 [ 45] 开发了一种以火焰烟灰层为纳米压印模板,
用于简便合成透明超疏水 TiO2 薄膜的稳健方法。
经过纳米压印和煅烧后,TiO2 涂层呈现出具有高

透明性能的烟灰层的逆粗糙结构。 随后用 1H,
1H,2H,2H-全氟癸基三乙氧基硅烷( FAS) 进行疏

水改性,使透明表面具有超疏水性( 水接触角为

168±4°) 。 TiO2 涂层的透明性和超疏水性可以通

过调整 TiO2 的初始浓度来控制。 该涂层具有优

异的化学稳定性和良好的机械阻力。 此外,通过

光掩模用紫外线照射进一步制备了超疏水-超亲

水微图案。 这种制备工艺有望扩展到其他透明超

疏水涂层,并用于许多研究领域。
Wen 等 [ 46] 提出了一种简单的喷雾法制备微

纳结构薄膜的方法,该方法采用预先设计好的

SiO2 、十六烷基三甲基溴化铵( CTAB)和二异丙氧

基二 ( 2, 4-戊二酮基 ) 钛 ( TAA ) 作为油墨。 在

TAA 热解后,TiO2 显著增强了膜的机械性能,能

够承受标准的 2H 铅笔划痕和砂流冲击。 用 1H,
1H,2H,2H-十七氟癸烷基三氯硅烷 ( PFTS) 处理

后,所得薄膜对各种液体表现出优异的超排斥性。
水(表面张力 72. 1mN / m ) 和十二烷 ( 表面张力

25. 3mN / m)的静态接触角可分别达到 166. 3°和
153. 3°。 400nm 厚度薄膜的透光率接近玻璃。 此

外,已经证实了通过光催化可有效地分解附着在

表面上的有机物质,这使得被污染的膜能够恢复

超亲水性。 因此,坚固、透明和自修复等独特特

性,加上相对较低的制备成本,使该超疏水涂层在

各种应用中都颇有前景。
Vodišek 等 [ 47] 通过溶胶-凝胶法在玻璃上制

备高度透明的 TiO2 -ZrO2 -SiO2 复合材料薄膜。 薄

膜对可见光高度透明,锐钛矿型 TiO2 多晶型物作

为唯一结晶相的存在。 较高的 Zr 负载量导致锐

钛矿纳米颗粒生长,其具有渐进的球形结构,并伴

随着比表面积的降低,这对光催化活性产生了不

利影响;然而,含有 Zr 的薄膜显示出显著改善的

抗划痕性。 适度添加氧化锆(高达 10( mol) %)的

样品代表了光催化活性和长期机械稳定性之间的

良好折衷。
TiO2 不仅可以被用作构建粗糙度的粒子,它

还具有光催化性能,但它的折射率不及 SiO2 ,所

以研究者大多用 SiO2 来作为构建粗糙度的粒子。
3. 3　 对表面微处理来构建粗糙度
　 　 由于粒子的粒径大小以及其的用量多少都会

影响到透明度,且在日常生活的摩擦、洗涤以及腐

蚀中,都会使其失去超疏水性,所以研究者利用一

系列的手段,通过微处理来使基底获得粗糙表面,
提高其持久稳定性。

Wang 等 [ 48] 利用皮秒激光脉冲对超疏水性太

阳能玻璃表面进行微结构化处理,然后在玻璃表

面涂覆一层含氟烷基硅烷分子。 激光照射后的玻

璃表面呈现出包含微观和纳米尺度粗糙度的层次

结构(图 5) 。 玻璃表面粗糙度的增加使得表面呈

现出超亲水性,水接触角为 0°,经 FAS 表面改性

后,玻璃表面具有稳定的超疏水性。 通过改变激

光线的间隔,可以调节表面形貌和润湿性能。 随

着激光线间隔的增大,玻璃表面的接触角范围从

172°±1°到 156°±2°。 在化学表面改性之前,这些

层次结构的玻璃表面在水下是疏油的。 氯仿的接

触角为 163°±2°,滑动角为 1. 5°±0. 4°。 所制备的

玻璃表面具有良好的透明性,在可见光中的平均

透光率高达 87. 28%。 此外,改进后玻璃表面上

的水滴看起来像一个具有变焦功能的透镜。
在现实世界中实现人工复眼 ( ACE) 一直受

到其低透明度和对稳定 Cassie 状态的高要求的限

制。 通常,表面去润湿性能的提高会牺牲 ACE 的

透明度。 Li 等 [ 49] 通过结合光刻、微打印和化学生

长的集成制造技术获得性能优异的 ACE。 通过

对制作过程的熟练操作,在微米柱顶部和微透镜

周围制备了去润湿纳米阵列。 纳米阵列和微米柱

的组合产生了卓越的超疏水性( ~ 170°) 、低滑动

角的原始莲花效应( ~ 1°) 和接触角滞后( ~ 2°) 。
在 4mN 的预加载条件下,该表面几乎没有显示出

粘附性,表现出优异的稳定 Cassie 状态和抗粘附
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性能。 此外,动态冲击实验表明,冲击液滴很快从

表面脱离。 其光学单元的透明度约为裸玻璃的

99%。 此外,与没有纳米阵列的微透镜相比,ACE
在较大孔径下表现出更好的聚焦和成像能力。 这

项研究在赋予迄今为止不适用于许多实际户外应

用的光学器件家族超疏水性和透明度方面取得了

重大进展。
Aldhaleai 等 [ 50] 首先采用 3D 打印制作出具有

特殊表面参数的微结构基板,在表面涂上蜡烛烟

灰或十八烷基三氯硅烷溶液,制得具有机械耐久

性的超疏水表面。 这些表面表现出超高的静态水

接触角和水滴低滚落角;此外,经过一年的搁置时

间后,所制备的超疏水基质在超声波水处理后仍

保持良好的超疏水性,并且能够抵抗多种化学液

滴侵蚀。 文中介绍的工艺、设计原理和接触角测

量方法对于用 3D 打印制备透明和超疏水表面很

有帮助,可以大规模生产,并有望扩大自清洁超疏

水材料的应用范围。
在制备粗糙结构上,无论是激光脉冲刻蚀,还

是光刻胶以及 3D 打印技术,其都具有优异的机

械稳定性。 但在制备过程中,激光刻蚀、等离子刻

蚀对材料和设备的要求较苛刻,不利于大面积制

备,而且常需要利用低表面能物质进行进一步改

性,因此仍需探索绿色、经济、工艺简单的透明超

疏水制备方式。

图 5　 不同激光线间隔下太阳能玻璃表面制作的周期性

微槽的 SEM 图像 [ 48]

Fig. 5　 SEM
 

images
 

of
 

periodic
 

microgrooves
 

fabricated
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

solar
 

glass
 

under
 

different
 

laser
 

line
 

intervals[ 48]

3. 4　 γ-AlOOH 作为原料构建粗糙度
　 　 勃姆石 ( γ-AlOOH ) 化学稳定性好, 价格低

廉,与玻璃结合良好,形态易于控制,是一种极具

发展 潜 力 的 材 料。 Zhang 等 [ 51] 在 Al ( NO3 ) 3·
9H2 O 和醋酸钠溶液中,采用水热法制备了不同

形貌的 FAS 改性透明超疏水 γ-AlOOH 薄膜。 结

果表明,形貌对薄膜的润湿性、透明性和机械耐久

性均 有 影 响。 以 Al ( NO3 ) 3·9H2 O / CH3 COONa
 

40 ∶ 1所合成的超疏水薄水铝石膜由垂直于玻璃

表面的纳米级片状薄水铝石团簇和晶体间的微纳

米级孔隙组成,具有较高的耐磨性、良好的化学稳

定性和适当的透明性。 作者探讨了这种薄膜的形

成机理及其机械坚固性的原因。 提出优异的耐磨

性得益于由互连的片状晶簇形成的框架微观结构

以及勃姆石颗粒与玻璃基底之间的化学结合。 采

用简单水热法制备的纳米勃姆石薄膜不仅能在超

疏水性和透明性之间达到适当的平衡,而且表现

出优异的机械耐久性,在透明超疏水性领域具有

潜在的应用前景。
3. 5　 ZnO 作为原料构建粗糙度
　 　 ZnO 是一种无机化合物,其带隙和激子束缚

能较大,透明度高,有优异的常温发光性能,在半

导体领域的液晶显示器、薄膜晶体管等产品中均

有应用。 此外,它可以屏蔽紫外线,且不会光降

解。 微颗粒的 ZnO 作为一种纳米材料也开始在

相关领域发挥作用。
Hooda 等 [ 52] 用一种简单、低成本的改性溶胶-

凝胶方法制备了高透明、超疏水的聚苯乙烯 / ZnO
涂层。 如图 6 所示,ZnO 纳米粒子首先用三甲基

氯硅烷( TMCS) 进行功能化,然后用 3-巯基丙基

三甲氧 基 硅 烷 ( MPMS ) 进 一 步 修 饰 功 能 化 的

ZnO。 将得到的双功能化氧化锌加入到聚苯乙烯

和四氢 呋 喃 中, 最 终 混 合 物 在 玻 璃 基 板 上 以

4000r / min 旋涂 1min,所制备的纳米涂层具有接

近 裸 玻 璃 透 光 率 的 透 明 度 以 及 高 接 触 角

( >150°) 。 该方法在开发各种工业应用的透明和

超疏水表面方面具有巨大的潜力。
Barshilia 等 [ 53] 报道了在 TiAlN / TiAlON / Si3 N4

光谱选择性太阳能吸收器表面制备纳米多尺度粗

糙、透明和抗反射氧化锌( ZnO) 超疏水涂层。 首

先通过在 Ar 等离子体中溅射 Zn 靶材,在 350℃
的氧气环境中氧化 1h,然后在串联吸收器上沉积

了不同厚度( 300 ~ 1800
 

nm)的 ZnO 热氧化涂层;
在此条件下制备的 ZnO 涂层在真空 450℃ 下进一

步退火 2h,以提高其光学透明度( 由于光谱选择

性涂层在高于 500℃ 的温度下不稳定,因此将退

火温度限制在 450℃ ) 。 该涂层先前已开发用于

太阳能热发电。 优化后的 ZnO 超疏水涂层表面

具有优异的拒水性( WCA > 155°) ,提高了吸收率

( >0. 96) ,在太阳光谱可见光范围内具有良好的

宽带抗反射性能。 该多功能 ZnO 涂层在 450℃
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图 6　 (1)
 

ZnO 纳米颗粒的 TMCS 和 MPMS 功能化以及(2)透明超疏水涂层的制备 [ 52]

Fig. 6　 (1)
 

TMCS
 

and
 

MPMS-functionalization
 

of
 

ZnO
 

nanoparticles
 

and
 

(2)
 

fabrication
 

of
 

transparent
 

and
 

superhydrophobic
 

coating[ 52]

(空气和真空)下保持稳定,表明其在高温光热转

换应用中的可靠性。 除了自清洁外,ZnO 涂层有

望赋予吸收器表面较长的使用寿命,并抵抗主要

由水污染和干污染物引起的光学性能退化。
ZnO 不仅具有紫外屏蔽效应,它还具有优异

的化学稳定以及热稳定性,可以被用作构建粗糙

度的粒子,但它的折射率为 2. 008 ~ 2. 029,较 SiO2

来说很大,且吸入 ZnO 粉末后,会出现金属烟热,
对人体造成危害。
3. 6　 氧化铟锡作为原料构建粗糙度
　 　 氧化铟锡( ITO)作为一种有用的透明导电氧

化物材料,通常用于许多光电器件,如无机 / 有机

发光二极管、太阳能电池和显示器等。 众所周知,
ITO 在可见光区具有高导电性和高透射率。 根据

这一特性,利用 ITO 来充当微纳米粒子构建粗糙

度以达到超疏水的要求。
Park 等 [ 54] 报道了一种简单而强大的溅射沉

积方法,用于大规模制备多功能透明 ITO 纳米棒

薄膜。 如图 7 所示,首先采用射频磁控溅射法在

玻璃衬底上生长 ITO 纳米棒薄膜;再将所制备的

ITO 纳米棒薄膜在空气气氛中于 250℃ 退火 1h,
以提高 ITO 纳米棒薄膜的透光率而不降低导电

性。 为了降低 ITO 纳米棒薄膜的表面能,在环境

大气中使用带有 1H,1H,2H,2H-全氟癸基三氯硅

烷
 

( PFS)的液相自组装单层( SAM) 对退火后的

ITO 纳米 棒 薄 膜 进 行 化 学 修 饰。 将 样 品 浸 入

0. 2mmol / L
 

PFS 的己烷溶液中 30min。 然后将改

性样品在己烷溶液中漂洗几次并在氮气流下干

燥。 该薄膜具有超疏水特性 ( 氟氯硅烷改性后,
水接触角 172. 1°) 、防雾性能、自清洁性能、高透

射率( 500nm 处透射率为 85%) 和低电阻率。 大

规模制备多功能透明 ITO 纳米棒将在新型光电应

用领域和未来的工业应用中带来更大的技术

进步。
Alawajji 等 [ 55] 以 Teflon

 

AF-2400 聚合物为基

体,ITO 纳米颗粒( ITON) 为填料,通过旋涂技术

在室温下制备了 AF-2400 /
 

ITON 纳米复合材料。
首先通过在 50℃ 下搅拌溶剂中的 Teflon

 

 AF-
2400 粉末 使 其 完 全 溶 解; 然 后, 使 用 膜 ( 孔 径

5μm)过滤制备的溶液除去未溶解或聚集的颗粒;
第二步,将不同浓度 ( 0 至 30

 

mg / mL)
 

ITON 与

Teflon 
 

AF-2400 溶 液 混 合, 在 室 温 下 以

2000r / min 搅 拌 1h, 然 后 将 混 合 物 超 声 处 理

30min。 最后,使用旋涂机将混合物以 1000r / min
的速度旋涂 ( 30s) 到玻璃基板上。 然后,将经涂

覆的玻璃基板在空气中干燥 15min,随后在 100℃
的热板上烘烤 30min 以从样品中除去溶剂。 该涂

层表现出超疏水行为,水接触角 152°。 纳米复合

薄膜还表现出优异的热稳定性,可在 240℃ 下不

会失去其超疏水行为。 除了超疏水性之外,涂覆

在玻璃基板上的 AF-2400 / ITON 薄膜还表现出非

常高的透明度———在可见光和红外范围内约为

95%。 根据该研究结果,这种涂层可能在许多实

际应用中非常有用,包括太阳能电池涂层、耐化
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图 7　 制备多功能 ITO 纳米棒薄膜的制备过程示意图 [ 54]

Fig. 7　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

preparation
 

process
 

of
 

multifunctional
 

ITO
 

nanorod
 

film [ 54]

学性保护涂层等。
ITO 作为一种有用的透明导电氧化物材料,在

可见光区具有高导电性和高透射率,是透明超疏水

涂层粗糙度构建的优异选择,然而 ITO 较 SiO2 、
TiO2 等来说价格十分昂贵,且在 2017 年 10 月 27
日,世界卫生组织国际癌症研究机构公布 ITO 在

2B 类致癌物清单中,其可能对人体造成危害。
以上分别介绍了不同物质手段来构建透明超

疏水的一个必要条件———粗糙度,这六种不同类

型制备方法在性能、制备成本、对环境的友好程

度,以及涂层的持久稳定性各有优劣,表 1 即为六

种材料的对比。

表 1　 六种不同构建粗糙度的材料对比

Tab. 1　 Comparison
 

of
 

materials
 

with
 

four
 

different
 

build
 

roughnesses
类型 优势 劣势 文献

SiO2

制备方法相对较多,研究深入,各种表面体系已达到

基本成熟;折射率较玻璃最为接近,可以获得

高透明度;价格低廉

研究成熟,难以有创新点 [ 39 ~ 42]

TiO2 具有光催化性能、价格低廉
具有危害性,TiO2 在 2017 年被列为

2B 类致癌物;折射率较 SiO2 相差较大
[ 45 ~ 47]

表面微

处理
无污染、持久性稳定性提高

在制备过程中,激光刻蚀、等离子刻蚀对材料和设备的

要求较苛刻;不利于大面积制备,大批量生产
[ 48 ~ 50]

γ-AlOOH 价格低廉、易于控制形态 制备需在水热条件下,安全性差 [ 51]

ZnO
价格低廉、化学稳定、热稳定、半导体宽带隙、

良好的紫外屏蔽

折射率较 SiO2 相差较大;吸入氧化锌

烟尘 4 ~ 8
 

h 后,可出现金属烟热
[ 52,53]

ITO 在可见光区具有高导电性;在可见光区具有高透射率
价格昂贵;具有危害性,ITO 在 2017 年被

列为 2B 类致癌物
[ 54,55]

4　 结论与展望

　 　 超疏水表面本身具有的优异的自清洁、防结

冰、防腐蚀和输送减阻等性能,已经应用到纺织

品、建筑耐污、船舶提高浮力、管道运输、金属防腐

等领域。 本文主要讲述了利用不同物质来构建表

面的粗糙度的方法,它们瑕瑜互见,且 SiO2 由于

其与玻璃的折射率相近,是最常见的构造表面粗

糙度的物质。
对于汽车的挡风玻璃、后视镜、太阳能电池系

统、温室膜等光电器件,透明超疏水表面是十分必

要的。 但在实际制备过程中存在很多问题,所以,
还需要从以下几个方面努力:

(1)虽然已经大量报道了制备透明超疏水表

面的方法,但是这些方法在制备过程中产生大量

的污染物,尤其是氟这类低表面能物质,这对环境

十分不友好。 因此,使用绿色环保的物质来制备

透明超疏水涂层是非常重要的。
(2)对于透明度与粗糙度的竞争关系问题,

可以通过控制多种实验参数在保证超疏水的情况

下获得透光性最好的超疏水表面。
(3)在制备透明超疏水表面的过程中,往往

要构建微纳米结构,但是在实际应用中,表面难免

会受到摩擦、撞击等作用,使得微纳米结构遭到破

坏,从而疏水性能受损,基于此,我们需要解决超

疏水耐久性问题。
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