
第４８卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４８No．５
２０２０年５月 NEW CHEMICALMATERIALS

可控湿液体弹珠的制备与研究
高健强　贺拥军∗

(西安科技大学化学与化工系,西安７１００５４)

摘　要　制备出以丙三醇Ｇ水混合液为芯材和超疏水微米SiO２ 为壁材的液体弹珠.通过生物显微镜、接触角测

量仪和电子天平得出液体弹珠的表面形貌与质量.一定浓度的盐水提供充足的湿度,从液体弹珠吸湿性能、控湿性

能和壁材研究了丙三醇液体弹珠的性能和机理.结果表明:丙三醇液体弹珠的吸湿性极强,在环境湿度较高时能从

环境中吸收水分,在环境湿度较低时能向环境释放水分,且具有良好的控湿性能.纳米SiO２ 包覆的液体弹珠吸湿速

率高于微米SiO２ 包覆的液体弹珠,液滴的吸湿率和失水率均高于液体弹珠,通过差减法得出液体弹珠表面包覆多层

超疏水微米SiO２.
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Abstract　AliquidmarblewaspreparedwithglycerolＧwatermixtureasthecorematerialandsuperＧhydrophobic

microＧSiO２asthewallmaterial．Thesurfacemorphologyandthequalityofliquidmarblewasobtainedbybiological

microscope,contactangle measuringinstrumentandelectronicbalance．A certainconcentrationofsaltprovided

sufficienthumidity．Thepropertyand mechanismofthemarblewerestudiedfromtheliquid marbleabsorbability,

controlperformanceandwallmaterial．Theresultsshownthatthemarblehadstronghygroscopicity,anditcanabsorb

waterfromtheenvironmentwhentheambienthumiditywashigher．Whentheambienthumiditywaslower,itcan

releasewatertotheenvironment．Ithadgoodhumiditycontrolperformance．ThemarblecoatedwithnanoＧSiO２ hada

highermoistureabsorptionratethanthemicronSiO２coatedliquidmarbles．Themoistureabsorptionrateandwaterloss

rateoftheliquiddropletswerehigherthanthatofthemarble．ThesurfaceofthemarblewascoatedwithmultiＧlayer

superhydrophobicmicroＧSiO２bysubtractivemethod．
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　　在自然界和工业中,尺寸范围从几纳米到几百

微米的超疏水粒子形成壳体包封小体积液体的系统

被称为“液体弹珠”.Aussillous和 Quéré[１Ｇ４]发表了

一系列有关液体弹珠的开创性著作,其中使用超疏

水石松粉末包裹小水滴,并对它们的形成、性质和潜

在应用进行了深入研究.液体弹珠因其有趣的特性

而引起了人们的注意:疏水性、高流动性[５]、粒径小

和蒸发较慢(已经证明,这只适用于多涂层液体弹

珠[６Ｇ１０]等方面的性质,而单层液体弹珠的蒸发速率

比液滴要快)[１１].Ooi等[１２]用超疏水聚四氟乙烯

(PTFE)粉末包覆乙醇Ｇ水二元混合物制备液体弹

珠,在研究其蒸发过程中发现未包覆乙醇Ｇ水二元混

合物的液体弹珠,接触角和接触半径没有明显的变

化趋势,乙醇浓度和颗粒涂层密度影响液体弹珠的

有效表面张力,涂层密度是影响液体弹珠蒸发行为

的主要因素.Laborie等[１３]用超疏水聚苯乙烯(PS)
粉末包覆水滴制备液体弹珠,研究发现涂有一层细

固体颗粒的液体弹珠比水滴蒸发的快,涂有几层的

液体弹珠由于纳米粒子聚集体形成的孔径小导致蒸

发较慢.Dandan等[１４]用超疏水石墨颗粒包覆水滴

制备了液体弹珠,研究了液体弹珠在不同湿度环境

中蒸发速率的变化情况,在相同条件下,对石墨液体
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弹珠的蒸发率与纯液滴进行了比较,纯液滴的蒸发

速率几乎是石墨液体弹珠的两倍.目前在食品中常

用的４种包装吸湿剂,包括生石灰吸湿剂[１５Ｇ１６]、蒙脱

石吸湿 剂[１７Ｇ１８]、硅 胶 吸 湿 剂[１９Ｇ２０]和 氯 化 钙 吸 湿

剂[２１Ｇ２３].而在我们的认知中,浓硫酸、甘油和二甘醇

等一些液体干燥剂常应用于实验室,由于液体在增

大吸湿表面积和独立存在等方面比较困难,基于此

文章中利用液体弹珠的不粘性,使得液体弹珠独立

存在于一定湿度环境中.本研究制备出以丙三醇Ｇ
水混合液为芯材和超疏水SiO２ 为壁材的新型液体

弹珠,其具有无污染、无腐蚀、可降解和循环利用等

优点,在生活中使用安全、绿色环保、制备过程简单

和成本低,但其吸湿后体积变大限制了稳定性.主

要考察了液体弹珠的控湿性能,以及液体弹珠在环

境湿度较高时从环境中吸收水分的性能,而在环境

湿度较低时向环境释放水分的性能.以及液体弹珠

表面包覆不同粒径SiO２ 对液体弹珠吸湿性能的影

响,讨论了液滴与液体弹珠吸湿和失水的机制.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

丙三醇(分析纯),天津市福晨化学试剂厂;超疏

水微米 SiO２ 颗粒(平均直径 ６μm)、超疏水纳米

SiO２ 颗粒(平均直径１６nm),赢创工业集团;实验用

水均为去离子水.

１mL注射器、１００μL微量注射器,陕西海达医

疗器械科技有限公司;电子天平(FA２００４型,精确

度为０􀆰０００１g),上海良平仪器仪表有限公司;数码

生物显微镜(BK５０００型),北京中显恒业仪器仪表

有限公司;接触角测量仪(JC２０００DM 型),上海中晨

数字技术设备有限公司.

１􀆰２　液体弹珠的制备

称量盛有一定量超疏水微米SiO２ 颗粒培养皿

的质量(m１,g),使用１mL注射器缓慢打出一滴丙

三醇,使其自然下落到培养皿中,并用胶头滴管拨动

液滴使微米SiO２ 颗粒包覆上去.将制备好的液体

弹珠和培养皿一起放入恒湿箱中的电子天平上,并
记录此时的质量(m２,g).在一定时间间隔下记录

吸湿和失水的质量(m３,g),吸湿率和失水率可由公

式(１)计算.

吸湿率/失水率 ＝
|m３ －m２|
m２ －m１

×１００％ (１)

１􀆰３　液体弹珠外壳微米SiO２ 颗粒质量的称量

称量１０mL称量瓶的质量(m４,g),将２０个丙

三醇液滴放入称量瓶中,称量液滴和称量瓶的质量

(m５,g).将称量瓶中的丙三醇液滴取出,并清洗和

干燥称量瓶.把制备好的２０个液体弹珠放入称量

瓶中,称量液体弹珠和称量瓶的质量(m６,g).该

步骤重复１５次并取质量的平均值,把每次记录的

数据用式(２)计算,可得出超疏水微米 SiO２ 颗粒

的质量.
微米SiO２ 颗粒的质量 ＝ (m６ －m４)－(m５ －m４)(２)

２　结果与讨论

２􀆰１　液体弹珠的制备及吸湿与失水的机理

由于丙三醇在２０℃条件下黏度为２４３mPa􀅰s,
用１００μL微量进样器不能吸入和挤压出丙三醇液

滴,故用１mL注射器缓慢地挤压出丙三醇液滴.丙

三醇在２５℃下的密度为１􀆰２６３g/cm３,用电子天平

称量多个液体弹珠的质量,计算出单个液体弹珠的

体积大约是９μL.图１为液滴和液体弹珠的实物图

和接触角图.由图可见,在丙三醇液滴表面包覆的

SiO２ 量很少,且微米SiO２ 制备的液体弹珠稳定性

比纳米SiO２ 制备的液体弹珠稳定性好.另外,包覆

超疏水微米SiO２ 的液体弹珠表面粗糙,在实验过

程中观察到液体弹珠表面微米SiO２ 的量很少.在

２０℃时,丙三醇的表面张力为６３􀆰３mN/m,而水和乙

醇的表面张力分别为７２􀆰７５mN/m和２２􀆰３mN/m,丙
三醇的表面张力介于水和乙醇之间,在丙三醇中

加入不同含量的水其表面张力是不同的.实验发

现液滴表面包覆SiO２ 的粉末量依然是很少,可能

是丙三醇的表面张力和黏度导致液体弹珠的稳定

性较差.

图１　液滴和液体弹珠的实物图(a—c)和接触角图(d—e)
[(a)丙三醇液体;(b)纳米SiO２ 包覆的液体弹珠;

(c)微米SiO２ 包覆的液体弹珠;(d)丙三醇液滴的侧面图;

(e)微米SiO２ 包覆的液体弹珠侧面图]
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丙三醇是一种吸湿的多羟基化合物,羟基与水

分子容易形成氢键[２４].在相对湿度较高的环境中,
水蒸汽压高于含水丙三醇液体弹珠的液体蒸气压,
在相对湿度较低的环境中,水蒸汽压低于含水丙三

醇液体弹珠的液体蒸气压,所以液体弹珠会出现吸

湿和失水的现象.

２􀆰２　液体弹珠体积对吸湿的影响

丙三醇液体弹珠所处的环境是温度２４±１℃,
相对湿度７０％±１０％,３００mL０􀆰９％氯化钠溶液提

供湿度(由于丙三醇的吸湿性极强,在以饱和盐溶液

提供湿度的环境中水蒸汽量不足).时间对不同体

积液体弹珠吸湿率的影响见图２.由图可见,液体

弹珠体积增加其吸湿率降低,５组实验经过９８h吸

湿,其吸湿率是一直增长.从吸湿时间分析,前１４h
吸湿后液体弹珠质量记录的时间间隔是１h,吸湿率

先快后慢,１４~９８h吸湿后液体弹珠质量记录的时

间间隔是１２h,吸湿率不断上升.经过９８h吸湿后

不同体积液体弹珠吸湿率分别为 ２８４％、２７３％、

２６５％、５２２％、２５４％,吸湿后液体弹珠的含水量大于

丙三醇量,图中显示液体弹珠没有达到吸湿饱和状

态,这可能是恒湿箱中湿度过高,难以形成气Ｇ液平

衡.随着液体弹珠体积增加吸湿率降低,因为其

体积的增加使得比表面积降低,水分子与丙三醇

的接触面积减小.结果表明丙三醇液体弹珠的吸

湿性极强.

图２　时间对不同体积液体弹珠吸湿率的影响

(插图为局部放大图)

２􀆰３　液体弹珠含水量对吸湿和失水的影响

液体弹珠所处的环境是 ２２±１℃,相对湿度

７０％±１０％,３００mL０􀆰９％氯化钠溶液提供湿度.
时间对不同含水量液体弹珠吸湿率与失水率的影响

见图３.由图可见,含水量０％、２０％、４０％的液体弹

珠吸湿率逐渐减小,而含水量６０％、８０％、１００％的

液体弹珠失水率增大.根据稀溶液的依数性—溶

液中溶剂的蒸气压下降,液体弹珠随着含水量的

增加,核溶液蒸气压也在上升,含水量０％、２０％、

４０％的液体弹珠蒸气压低于恒湿箱蒸气压,而含

水量６０％、８０％、１００％的液体弹珠蒸气压高于恒

湿箱蒸气压[２５].因此,含水量５０％的液体弹珠有

控湿性能.

图３　时间对不同含水量液体弹珠吸湿率和

失水率的影响

液体弹珠所处的环境是 ２２±１℃,相对湿度

７０％±１０％,２００mL含水量４０％的甘油溶液提供湿

度.时间对含水量多于５０％液体弹珠失水率的影

响见图４.由图可见,随时间的延长,含水量６０％、

６５％、７０％、７５％、８０％、８５％的液体弹珠失水率增

大,因为该实验主要是以含水量４０％的丙三醇溶液

提供湿度,而含水量小于４０％的液体弹珠有较低的

吸湿率,为了进一步证明丙三醇液体弹珠的控湿性,
用４０％含水量的丙三醇混合溶液提供湿度,含水量

高于５０％的液体弹珠是吸湿还是失水? 图４结果

表明液体弹珠是失水的.进一步证明含水量５０％
的液体弹珠具有控湿性能.

图４　时间对含水量多于５０％液体弹珠失水率的影响

２􀆰４　SiO２ 粒径对液体弹珠吸湿的影响

实验 条 件 为 环 境 温 度 ２２±１℃,相 对 湿 度

７０％±１０％,３００mL０􀆰９％氯化钠溶液提供湿度.
时间对纳米SiO２ 和微米SiO２ 粉末包裹的液体弹珠

吸湿率的影响见图５.由图可见,纳米SiO２ 包覆的

液体弹珠吸湿率高于微米 SiO２ 包覆的液体弹珠.
丙三醇液体弹珠吸湿经过两个步骤:一是水蒸汽通

过液体弹珠的壳层;二是水蒸汽与丙三醇分子结合.
在该实验中液体弹珠的核溶液都是丙三醇,且体积

为１３􀆰３５μL和１４􀆰３μL,实验条件相同.纳米SiO２

􀅰１６１􀅰
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粉末包裹的液体弹珠稀释率高于微米SiO２ 粉末包

裹的液体弹珠吸湿率原因:一是水蒸汽通过纳米

SiO２ 颗粒所需的能量少于微米SiO２ 颗粒[２６];二是

纳米SiO２ 的粒径小,能在丙三醇表面形成的孔径小

而多,且SiO２ 与丙三醇的接触间接增大了丙三醇和

空气的接触面积[１３].因此,纳米SiO２ 包覆的液体

弹珠的吸湿率高于微米SiO２ 外壳的液体弹珠.

图５　时间对纳米SiO２ 和微米SiO２ 粉末包裹的

液体弹珠吸湿率的影响

２􀆰５　不同湿度条件下液体弹珠吸湿和失水性能分析

时间对不同湿度条件下液体弹珠吸湿率和失水

率的影响见图６.由图可见,体积为１２􀆰２７μL 和

１９􀆰７１μL的液体弹珠在３００mL０􀆰９％氯化钠溶液提

供湿度的恒湿箱中,其吸湿率是增加的,体积为

１２􀆰２７μL的液体弹珠吸湿率大于１９􀆰７１μL的液体

弹珠吸湿率.经过２４h将吸湿后质量为１９􀆰６７６１g和

１６􀆰２５８０g的液体弹珠放在３０g硅胶的恒湿箱中,发
现体 积 为 １２􀆰２７μL 的 液 体 弹 珠 失 水 率 大 于

１９􀆰７１μL的液体弹珠.液体弹珠吸湿与脱水的质量

变化情况见表１.由表１可见,经过吸湿与失水循

环后,液体弹珠的质量变化与初始质量相差较小.
因此,丙三醇液体弹珠具有良好的控湿性能.

图６　时间对不同湿度条件下液体弹珠吸湿率和

失水率的影响

表１　液体弹珠吸湿与脱水的质量

液体弹珠的

体积/μL

液体弹珠吸湿

前的质量/g

液体弹珠吸湿

后的质量/g

液体弹珠失水

后的质量/g

１２􀆰２７ １９􀆰３６２６ １９􀆰６７６１ １９􀆰３１６２

１９􀆰７１ １５􀆰８３２２ １６􀆰２５８０ １５􀆰８７１８

２􀆰６　液滴与液体弹珠吸湿与失水性能分析

从文献[５Ｇ１０]可知,当液滴表面覆盖单层超疏

水SiO２ 时,液体弹珠的蒸发速率均高于液滴;当液

滴表面覆盖多层超疏水SiO２ 粉末时,液体弹珠的蒸

发速率均低于液滴.时间对液滴与液体弹珠吸湿率

和失水率的影响见图７.由图可见,将纯丙三醇、

２０％、８０％和纯水的液体弹珠稀释率和失水率与液

滴进行比较,结果发现液体弹珠的吸湿率和失水率

均高于液滴的吸湿率和失水率,说明液体弹珠的表

面覆盖多层SiO２ 粉末.

图７　时间对液滴与液体弹珠吸湿率和失水率的影响

[(a)纯丙三醇;(b)含水量２０％;(c)含水量８０％;(d)纯水]

通过差减法得出液体弹珠外壳上的微米SiO２

颗粒质量,单个液体弹珠外壳上的微米SiO２ 颗粒质

量为２􀆰９９mg,且液滴体积大约为９μL.覆盖在液体

弹珠表面上的微米SiO２ 颗粒的层数(n)大致可以

由式(３)和(４)计算.
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　　式中,mc 为微米SiO２ 的质量,mg;r 为液滴的

半径,mm;V 为液滴的体积,μL;Dp 为微米SiO２ 的

直径,５μm;ρp 为微米SiO２ 质量的密度２􀆰２~２􀆰６g/mL
(超疏水微米SiO２ 的密度大约是２􀆰２g/mL).

由式(３)和(４)计算得出n＝１９,理性状态下液

体弹珠表面覆盖的超疏水微米SiO２ 粉末是多层致

密的三维网状结构[５].图８为液体弹珠表面的显微

镜图片.由图可见,在显微镜下观察到液体弹珠表

面的超疏水SiO２ 是团聚的,导致液体弹珠壳层的孔

径大小不一,局部超疏水SiO２ 颗粒的含量少,导致

实验过程中液体弹珠的吸湿率和失水率有所差异.

图８　液体弹珠表面的显微镜图

３　结论

可控湿液体弹珠是由丙三醇Ｇ水混合液为芯材

和超疏水微米SiO２ 为壁材所制备,丙三醇液体弹珠

随着时间的延长其吸湿率增加,得出丙三醇液体弹

珠的吸湿性极强.在３００mL０􀆰９％氯化钠溶液提供

湿度的环境中,含水量０％、２０％、４０％的液体弹珠

随时间的延长其吸湿率逐渐减小,而含水量６０％、

８０％、１００％的液体弹珠随时间的延长其失水率增

大.为了更好地证明丙三醇液体弹珠可以控制湿

度,以３００mL含水量４０％的丙三醇溶液提供湿度

的环境中,含水量高于５０％的液体弹珠失水率随时

间变化而增大.纳米SiO２ 包裹的液体弹珠吸湿率

高于微米SiO２ 包裹的液体弹珠.在３００mL０􀆰９％
氯化钠溶液和３０g硅胶条件下,液体弹珠吸湿和失

水性能测试结果表明丙三醇液体弹珠具有良好的控

湿性能.液滴与液体弹珠吸湿和失水性能测试结果

表明液体弹珠外壳的超疏水SiO２ 有多层.由于实

验条件限制,液体弹珠吸湿和失水后表面SiO２ 壳的

变化未检测到,在接下来的工作中需要证明丙三醇

液体弹珠吸湿和失水后表面颗粒的变化以及它的稳

定性.新型液体弹珠未来有望可以用于精密仪器保

护、生物工程和食品包装等众多领域.
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