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微纳分级结构ZnOＧ氟碳树脂超疏水表面的
制备研究

杨国领　高大海　刘鹏飞　贾梦秋∗

(北京化工大学材料科学与工程学院,北京１０００２９)

摘　要　超疏水表面具有特殊的微纳分级结构和自清洁、防污染等优异性能,国内外对其有着广泛的研究和应

用.利用硝酸锌和氢氧化钾共沉淀的方法制备出海胆型微Ｇ纳分级结构的氧化锌(ZnO)粒子,然后用氟碳树脂衍生物

对其进行疏水化接枝改性,最终制备了超疏水表面.利用 X射线衍射仪对制备的产物进行物相分析,利用扫描电镜

和动/静态接触角分析仪表征ZnO 的微观形貌及疏水表面的接触角.结果表明,微纳分级结构的ZnO 粒子经氟碳树

脂改性后具有优异的疏水性能,所制备的疏水表面的水静态接触角能够达到(１５６±１)°,接触角滞后低至３°.该方法

简单易行,适合工业化生产.
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PreparationofmicroＧnanohierarchicalZnO/fluorocarbon
polymersuperhydrophobicsurface
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(InstituteofMaterialsScience,BeijingUniversityofChemicalTechnology,Beijing１０００２９)

Abstract　Thesurfaceofsuperhydrophobichasbeenresearchedandappliedwidelyathomeandabroad,because
it has excellent performances such as special microＧnano hierarchical structures,selfＧcleaning and against
contamination,etc．“SeaＧurchin”microＧnanohierarchicalZnOparticleswaspreparedwiththecoprecipitationmethod
aftermixingZn(NO３)２􀅰６H２OandKOH,thenitwasgraftingmodifiedwithfluorocarbonpolymerderivative(FEVEＧ
IPTES),andsuperhydrophobicsurfacewasprepared．TheproductwascharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),the
surfacestructurewascharacterizedbyscanningelectron microscope(SEM),andthehydrophobicityofsurfacewas
characterizedusedcontactangleanalyzer．TheresultsindicatedthatZnO particleswith microＧnanohierarchicalhad
excellenthydrophobicpropertyafterbeinggraftedbyfluorocarbonpolymerderivative,thestaticcontactangleof
hydrophobicsurfacecanreach(１５６±１)°,andthecontactanglehysteresiswasaslowas３°．Thismethodwassimple
andsuitableforindustrialproduction．
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　　润湿性是固体表面一种重要的特征,一般用液

体在固体表面的接触角来表征,润湿性由固体表面

的微观结构和化学组成共同决定[１Ｇ４].而超疏水表

面是指表面的水接触角(CA)大于１５０°,而滚动角

(SA)小于１０°[５].由于超疏水表面的表面能极低,
对水滴的粘附力极小,水滴极易从表面滚落,同时可

以带 走 表 面 灰 尘 和 污 垢,从 而 起 到 自 清 洁 的 作

用[６Ｇ９].除此之外,超疏水表面具有防雾、防雪、防霜

冻、防粘附等防污染及流体减阻的功能[１０Ｇ１３],因而在

建筑、包装、防水、液体输送等领域具有广阔的应用

前景[１４].

２０世纪９０年代末,德国波恩大学的 Barthlott
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研究小组报道了荷叶表面的微观结构(即“荷叶效

应”),受其启发研制出超疏水自清洁材料,在科学界

引起了极大的关注[１５Ｇ１７],人们相继开发了很多制备

超疏水表面的方法[１８],特别是通过在特殊形貌的无

机粒子表面接枝疏水性的聚合物链这一过程,能有

效获得疏水性粗糙表面制备出新颖的多功能材

料[１９Ｇ２１].宋明玉等[２２]通过低温液相合成路线,在未

使用任何模板和表面活性剂的条件下,在铜片上直

接构建了微纳米结构CuO,并显示出良好的超疏水

性.Xu等[２３]采用化学修饰的硅纳米颗粒制备出性

能优异的超疏水性表面.Gao等[２４Ｇ２５]用水热法制备

出海胆形氧化锌(ZnO)粒子,表面覆盖有机物改性

的氟碳树脂(FEVE),制备出接触角为１５３°的超疏

水表面;利用自模板法在水热条件下制备出多孔微

纳米结构锌盐,然后在其表面接枝疏水性有机化合

物,最终制备出水接触角为１６０°的超疏水表面.
目前已经报道的制备多尺度结构粒子的方法有

很多,比如自组装法[２６]、电化学沉积法[２７]、等离子

法[２８]、溶胶Ｇ凝胶法[２９]等,但是这些方法制备步骤繁

琐,且能耗较高不符合低碳减排的要求,因此其使用

严重受限.水热法虽然具有一些独特优势,但是需

要一定的能耗,导致大面积推广并不容易.故寻找

一种低能耗、可操作、可广泛应用的方法很有必要.
本研究以价格低廉且易得的六水合硝酸锌

[Zn(NO３)２􀅰６H２O]和氢氧化钾(KOH)为原料,通
过共沉淀方法,按一定配比在室温磁力搅拌下,静置

一定时间制备出海胆形微纳分级结构的ZnO粒子,
然后用制备出的氟碳树脂衍生物(FEVEＧIPTES)对
海胆形 ZnO 粒子进行疏水化接枝改性,降低 ZnO
表面自由能,从而成功地制备超疏水表面.与其他

制备方法相比,共沉淀法具有工艺简单、制备效率

高、无需特殊设备且可大面积操作等明显优势.特

别是常温反应,室温静置就可得到产品,能耗大幅度

降低.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Zn(NO３)２􀅰６H２O(分析纯),西陇化工股份有

限公司;KOH(分析纯),北京现代东方精细化学品

有限公司;FEVE,GKＧ５７０,大金氟化工(中国)有限

公司;异氰酸３Ｇ(三乙氧基硅烷)丙酯(IPTES),纯度

９６％,北京百灵威科技有限公司;二甲苯(分析纯),
北京益利精细化学品有限公司;三乙胺(分析纯),天
津市福晨化学试剂厂;无水乙醇(分析纯),北京现代

东方精细化学品有限公司;去离子水,自制.
采用 日 本 Shimadu 公 司 的 X 射 线 衍 射 仪

(XRD,XRDＧ６０００型)分析样品晶相;用傅里叶变换

红外光谱仪(FTＧIR)分析有机物基团;用德国蔡司

公司SUPPAＧ５５型扫描电子显微镜(SEM)对样品

形貌进行表征;用INCAxＧact型英国牛津能量色散

X射线光电子能谱仪(EDS)对元素进行分析;用

JGWＧ３６０A 型接触角测量仪对表面水接触角进行

表征.

１􀆰２　样品制备

海胆形ZnO 粒子的制备:分别将 Zn(NO３)２􀅰
６H２O和KOH 置于５０mL烧杯中,各加１０mL去离

子水溶解,磁力搅拌３０min,使其充分溶解.将硝酸

锌(ZnNO３)溶液用胶头滴管逐滴滴加到 KOH 溶液

中,边滴加边磁力搅拌,滴加过程中有絮状沉淀生成

并快速溶解,溶液保持澄清状态.ZnNO３ 溶液滴加

完以后,继续搅拌３０min使其混合均匀,然后转入

５０mL聚四氟烧杯中封口,室温下静置２４h.将白色

沉淀用去离子水和乙醇各洗涤３次,在６０℃烘箱中

干燥８h,得到海胆形ZnO 粒子.ZnO 粒子制备过

程中的原料配比见表１.
表１　ZnO粒子制备过程中的原料配比

实验

编号

Zn(NO３)２􀅰

６H２O/g

KOH/

g

c(OH－)/

c(Zn２＋)
c(Zn２＋)/

(mol􀅰L－１)

反应

时间/h

a １􀆰４８６６ １􀆰１２２５ ４∶１ ０􀆰５０ ２４

b １􀆰４８６６ ２􀆰２４４９ ８∶１ ０􀆰５０ ２４

c １􀆰４８６６ ３􀆰３６７５ １２∶１ ０􀆰５０ ２４

d １􀆰４８６６ ２􀆰２４４９ ８∶１ ０􀆰５０ １８

e １􀆰４８６６ ２􀆰２４４９ ８∶１ ０􀆰５０ ３０

f １􀆰４８６６ ２􀆰２４４９ ８∶１ ０􀆰２５ ２４

g １􀆰４８６６ ２􀆰２４４９ ８∶１ ０􀆰７５ ２４

FEVE表面接枝:将１􀆰０gFEVE加入到带磁力

搅拌子的三口圆底烧瓶中,加入２０mL二甲苯做溶

剂,再加入２mL三乙胺(Et３N)和２８１μL的IPTES,
将所得的混合溶液置于１４０℃油浴中磁力搅拌１２h,
得到暗黄色FEVEＧIPTES溶液.

将一定量的 FEVEＧIPTES溶液置于三口圆底

烧瓶中,加入二甲苯稀释至５mL,再加入已制备的

一定量的海胆形ZnO,置于１４０℃油浴中磁力搅拌

８h,然后冷却至室温,转移至样品瓶中;加入４０mL
二甲苯洗涤掉未反应的FEVEＧIPTES,振荡、静置,
倒掉上清液,将剩余悬浮液滴加到玻璃片上固化既

得超疏水涂层.海胆形ZnO 超疏水表面制备过程
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见图１.

图１　海胆形ZnO超疏水表面制备过程

１􀆰３　测试与表征

用 XRD 分 析 所 制 试 样 的 物 相,Cu 靶 (λ＝
０􀆰１５４nm),工作电压２５００V,扫描范围２０~８０°,扫
描速率０􀆰０２０２(°)/s.用FTＧIR分析改性前后ZnO
表面官能团,波长范围４００~４０００cm－１,分辨率为

２cm－１,测试温度２５℃.用SEM 观察ZnO 粒子微

观形貌结构,加速电压为１~３０kV.用EDS分析样

品中元素的种类及含量.用接触角测量仪测定水滴

在涂层表面的静态接触角和滚动角,每个样品取５
个不同的点测量,取平均值作为最终测量值,测量温

度为室温,水滴体积５~１０μL.

２　结果与讨论

ZnO粒 子 表 面 能 较 高,表 面 含 大 量 的 羟 基

(—OH),具 有 亲 水 的 特 性.FEVE 链 上 具 有—

OH,而 IPTES 具 有 OCN—,故 FEVE 可 以 和

IPTES发生反应制备FEVEＧIPTES,方程式如下:

FEVE —OH＋OCN(CH２)３Si(OEt)３ →

FEVE —OOCNH(CH２)３Si(OEt)３ (１)

该衍生物含硅氧烷基团—Si(OEt)３,硅氧烷可

以水解生成—Si(OH)３,然后再用FEVEＧIPTES对

ZnO表面接枝,—Si(OH)３ 与ZnO表面的—OH 发

生脱水反应,可以将FEVE接枝到ZnO 表面,降低

粒子的表面自由能,同时引进了大量的—F,从而达

到了超疏水的效果.

２􀆰１　XRD分析

产物粒子的 XRD谱图见图２.将图２与六方

晶系ZnO的标准图谱(JCPDS３６Ｇ１４５１)进行比较,
可以得出所制样品为ZnO,呈六方纤锌矿结构,无
杂质峰,峰强高,峰形尖锐,说明制备的纤锌矿结构

的ZnO结晶程度高,是纯净的ZnO.

图２　ZnO样品的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

根据表１中不同的原料配比得到一系列产物.
图３为样品的SEM 图,其中的粒子形貌显示出不

规则的柱状直至规则的海胆形形貌.在c(OH－ )/

c(Zn２＋ )分别为４∶１、８∶１,ZnNO３ 浓度为０􀆰５０mol/L、
反应２４h条件下所得样品的SEM 图见图３(a)、３
(b).由于ZnO为两性氧化物,既能够溶于酸,又能

够溶于碱,所以不同碱锌比得到的形貌不同,当

c(OH－ )/c(Zn２＋ )为４∶１时,视野中为棒状ZnO,粒
径 分 布 较 宽,如 图 ３(a)所 示;而 当c(OH－ )/

c(Zn２＋ )增加到８∶１时,则可得到形状规则的海胆形

ZnO粒子,粒子的尺寸约３μm,粒径分布较窄,直径

约２００nm,呈现非常规整的微纳分级结构,如图３
(b)所示;c(OH－ )/c(Zn２＋ )提高到１２∶１时,则无纳

米棒.之所以无ZnO生成是因为ZnO 为两性氧化

物,碱 性 增 强 会 使 生 成 的 ZnO 溶 解 生 成

[Zn(OH)４]２－ ,导致无ZnO沉淀生成.无沉淀生成

时的反应方程式如下:
Zn２＋ ＋２(OH)－ 􀜩􀜨􀜑 Zn(OH)２↓

Zn(OH)２ ＋２(OH)－ 􀜩􀜨􀜑 [Zn(OH)４]２－ (２)

　　调节反应时间,所制样品的扫描电镜图如图３
(b)、３(d)、３(e)所示.静置时间为１８h时,视野内

ZnO均为短棒状结构,如图３(e)所示;当静置时间

延长至２４h时,短棒状ZnO 逐渐发生结构重排,棒
状变长并且发生聚集,全部转化为海胆形 ZnO 粒

子,随着静置时间的延长,棒状逐渐转化为锥形,顶
端变尖尾部聚集在一起形成微纳分级结构是海胆形

ZnO粒子,如图３(b)所示.静置时间延长至３０h,

ZnO形貌无太大变化,如图３(d)所示.
在Zn(Ⅱ)浓度分别为０􀆰２５,０􀆰５０,０􀆰７５mol/L,

c(OH－ )/c(Zn２＋ )控制在８∶１的条件下,根据既节

约时间又不影响形貌的原则选择在室温下反应

２４h,所得扫描电镜图如图３(b)、３(c)、３(f)所示.
当Zn(Ⅱ)浓度为０􀆰２５mol/L时,由于浓度小,视野

中全部为团聚的ZnO 且形貌不规则,如图３(c)所
示;当Zn(Ⅱ)浓度为０􀆰５０mol/L时,视野中均为海
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胆形ZnO粒子,如图３(b)所示;当Zn(Ⅱ)浓度增大

到０􀆰７５mol/L时,视野中海胆形 ZnO 粒径较大且

表面排 列 密 集,如 图 ３(f)所 示.综 上 所 述,在

c(OH－ )/c(Zn２＋ )为８∶１,Zn(Ⅱ)前驱液浓度为

０􀆰５０mol/L,KOH 浓度为４􀆰０mol/L,室温静置２４h
条件下,制备出形貌最好的海胆形ZnO粒子.

图３　共沉淀法制备海胆形ZnO的SEM 图

[(a)c(OH－)/c(Zn２＋)为４∶１,静置２４h;(b)c(OH－)/c(Zn２＋ )

为８∶１,静置２４h,c(Zn２＋ )为０􀆰５mol/L;(c)c(OH－ )/c(Zn２＋ )

为８∶１,静 置 ２４h,c(Zn(Ⅱ)为 ０􀆰２５mol/L;(d)c(OH－ )/

c(Zn２＋)为８∶１,静置４０h;(e)c(OH－ )/c(Zn２＋ )为８∶１,静置

　　　 １８h;(f)c(Zn(Ⅱ)为０􀆰７５mol/L]

２􀆰３　EDS分析

分别对未经接枝改性的ZnO 样品和经 FEVE
接枝改性的分级结构ZnO 样品进行 EDS分析,样
品的EDS谱图见图４.由图可以看出,未经FEVEＧ
IPTES改性的ZnO 能谱中只显示了 Zn元素和 O
元素的特征峰而未显示其他元素峰,说明产物为纯

图４　未改性ZnO(a)和改性后ZnO(b)的EDS谱图

净的ZnO;而经过FEVEＧIPTES改性后的样品,出
现F元素和Si元素的特征峰,说明 FEVEＧIPTES
确已被成功接枝到ZnO粒子表面.

２􀆰４　FTＧIR分析

对FEVEＧIPTES改性前后的海胆形ZnO 粒子

进行FTＧIR分析,样品的FTＧIR谱图见图５.从图

可以看出,改性后的ZnO 粒子在１１００cm－１处出现

了新的吸收峰,该峰为Si—O—Si的反对称吸收峰.
该峰值的出现表明 FEVEＧIPTES 已成功接枝到

ZnO粒子的表面,与能谱结论相符,且由于峰强较

弱,表明接枝量较小,不会对表面形貌产生太大的

影响.

图５　改性前后ZnO粒子的FTＧIR谱图

２􀆰５　涂层的超疏水性测试

对海胆形 ZnO 粒子进行接枝改性,控制 ZnO
的量不变,分别取不同量的 FEVEＧIPTES对 ZnO
进行表面疏水改性,考察不同FEVE用量对疏水表

面静态水接触角的影响见图６.从图中可以看出:

FEVE的用量为ZnO的２０％(质量分数)时,水静态

接触角为(１４４±１)°,接触角滞后为１５°;当 FEVE
的用量增加到４０％时,水静态接触角达到(１５６±
１)°,接触角滞后为３°;继续增大 FEVE用量,水静

态接触角有所下降,由１５６°降到(１４４±３)°;FEVE
用量增大到８０％时,接触角降到了(１３８±１)°,接触

角滞后增大到２０°.说明用量为２０％时,FEVE并

未充分 覆 盖 在 ZnO 表 面;用 量 增 加 到 ４０％ 时,

FEVE能够达到比较好的覆盖效果,而继续增加

图６　FEVE用量对接触角和接触角滞后的影响

􀅰８６􀅰
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FEVE的用量,会因其用量过剩造成二次覆盖的效

果,这样就会影响ZnO表面的结构,降低粗糙度,从
而使接触角缩小.

制备的超疏水表面上的水滴状态及自清洁效果

见图７.水滴在超疏水表面均呈现出较大的接触

角,水滴呈球形,并且接触角滞后较小,水滴不容易

在超疏水表面稳定存在,这就为超疏水表面的自清

洁提供了便利.在疏水表面撒上一层粉末来模拟灰

尘类污染物,然后将水滴滴在疏水表面,水滴很快滚

动下来,并且带走疏水表面的灰尘,使得疏水表面光

洁如初,实验验证了所制备的超疏水表面具有良好

的自清洁功能.

图７　超疏水表面的水滴状态及自清洁效果图

[(a)水滴在超疏水表面的状态;(b)水滴在超疏水表面的状态;

(c)灰尘在超疏水表面;(d)自清洁后的表面状态]

３　结论

(１)通过室温下液相反应制备出形貌规整的海

胆形微纳分级结构的ZnO粒子,确定了最佳制备条

件:Zn(Ⅱ)前躯体浓度为０􀆰５０mol/L,KOH 浓度为

４􀆰０mol/L,c(OH－ )/c(Zn２＋ )为８∶１,静置２４h.
(２)利用 FEVEＧIPTES对制备的海胆形 ZnO

进行接 枝 改 性,FEVE 最 佳 用 量 为 ZnO 粒 子 的

４０％,制备出涂层的水静态接触角能达到(１５６±
１)°,接触角滞后为３°,且有优异的自清洁功能.

(３)制备方法操作简单,室温下操作,节约能源

且转化率高,方法新颖,可大范围生产使用.
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