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喷涂法制备耐磨超疏水玻璃 
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摘  要：采用化学刻蚀法，在钠钙硅玻璃表面进行化学刻蚀。以正硅酸乙酯(TEOS)为前驱体制备纳米二氧化硅颗粒，以十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)控制其团聚度，然后在化学刻蚀后的玻璃表面喷涂不同团聚度的纳米二氧化硅颗粒，构建多级微纳

结构，进一步经全氟癸基三乙氧基硅烷(PFTS)修饰，获得超疏水玻璃表面。利用扫描电子显微镜、接触角测量仪等测试方法

对涂层的微观形貌、润湿性等进行了表征。结果表明：所制备的玻璃表面具备牢固的超疏水特性，经过 600 目砂纸循环摩擦

50 次后仍可保持水接触角为 156.13°±2°。玻璃表面的超疏水性归因于低表面能物质 PFTS 和表面微纳结构的共同作用，其较

好的耐磨性归因于玻璃表面刚性的微米级粗糙结构与喷涂的纳米级 SiO2颗粒在玻璃表面堆积形成的结构相互交错，构成了更

为耐磨的微-纳结构。 
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Wear Resistance of Superhydrophobic Glass by Spraying Method 
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(1. State Key Laboratory of Silicate Materials for Architectures, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China;  
2. Shahe Glass Technology Research Institute of Hebei Province, Xingtai 054000, Hebei, China) 

 

Abstract: Chemical etching was used to etch the surface of soda lime silicate glass with TEOS as a precursor to prepare nano-silica 

particles and CTAB to control the degree of agglomeration, and then the chemically etched glass surface was sprayed with nano-silica 

particles with different agglomeration degrees to construct a multi-level micro-/nano-structure, which was further modified with PFTS 

to obtain a superhydrophobic glass surface. The micro-morphology and wettability of the coating were characterized by scanning 

element microscopy and contact angle measurement. The results show that the prepared glass surface has the superhydrophobic 

properties, and the water contact angle of 156.13°±2° can still maintain after 50 cycles of rubbing with 600 grit sandpaper. The 

superhydrophobicity of the glass surface is attributed to a combined effect of the presence of low surface energy substance PFTS and 

the surface spherical structure, and its better wear resistance is since the rigid micron-scale rough structure of the glass surface and the 

structure formed by the sprayed nano-scale silica particles on the glass surface are interlaced, thus forming a more wear-resistant 

micro-/nano-structure. 
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超疏水表面是指水接触角大于 150°，滚动角小

于 10°的表面[1–4]，其自清洁、非润湿和防腐蚀等特

点 [5–9]可广泛应用于油水分离 [10]、防污 [11]、防结   

冰[12]、表面自清洁[13]等领域。通常来讲理想固体表

面的自由能越低，液滴就越不容易在固体表面铺展，

能得到较大的本征接触角[14–15]。常用的方法是在固

体表面涂覆低表面能物质[16–17]，如碳氢化合物和碳

氟化合物。另一方面，研究发现固体表面的微观结

构也可以决定表面的超疏水性能[18–19]，类似自然界

的荷叶表面，其良好的超疏水性源于表面特殊的多 
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级微纳粗糙结构。 

迄今为止，国内外学者通过大量的研究工作在

玻璃表面获得了超疏水涂层[20–22]。其中，Wu 等[23]

在玻璃表面直接沉积甲基硅氧烷形成微纳结构，该

涂层虽然具有超疏水性但是耐磨性非常差，其耐磨

次数不到 5 次。Guo 等[24]将十七氟癸基三甲氧基硅

烷与正硅酸乙酯的水解产物共缩聚，经干燥得到原

位氟化改性的纳米 SiO2 颗粒，将其均匀负载到覆有

双面胶的玻璃基底上，压实后得到耐磨性良好的超

疏水涂层。经 50 圈砂纸摩擦循环测试后，水接触角

仍能保持 155°以上，但无法获得高透过率。Xiong

等[25]通过调节碱性刻蚀液的温度和刻蚀时间，获得

了分别具有超疏水性和高透光率的玻璃表面，但无

法兼具超疏水性质和高透过率。Latthe 等[26]以三甲

基乙氧基硅烷(TMES)作为前驱体，通过溶胶–凝胶

法在玻璃基底上制备超疏水涂层，作者讨论了

TMES/TEOS摩尔比从 0增加到 1.1对涂层透光率的

影响。随着摩尔比的增加，涂层的疏水性增加，但

可见光透过率从 88%下降到 82%。因此，在光滑玻

璃表面上保持较高透过率的同时制备超疏水表面涂

层仍然比较困难，并且，由于不能有效解决涂层与

玻璃基底之间的结合问题，因此涂层的耐磨性能通

常较差，影响了超疏水玻璃表面的实际应用。 

本工作以钠钙硅玻璃作为基底，用化学刻蚀法

在玻璃表面制备出刚性的微米级粗糙结构，进一步

用不同团聚度的纳米二氧化硅颗粒以喷涂成膜方式

在玻璃表面堆积形成微纳多级结构，再以低表面能

物质 1H、1H、2H、2H-全氟癸基三乙氧基硅烷修饰，

获得超疏水涂层。研究上述新型微纳结构状态下的

超疏水性、透过率和超疏水涂层的耐磨性能。 

1  实验 

1.1  原料 

正硅酸乙酯(TEOS，分析纯)、十六烷基三甲基

溴化铵(CTAB，A.R.)购自国药集团化学试剂有限公

司，氟化铵(NH4F，A.R.)、硫酸铵[(NH4)2SO4，A.R.]、

草酸(C2H2O4•2H2O，A.R.)、无水乙醇(C2H5OH，

A.R.)、氨水(NH3•H2O，25%)、正己烷(A.R.)购自天

津市凯通化学试剂有限公司，1H、1H、2H、2H-全

氟癸基三乙氧基硅烷(PFTS，96%)购自上海麦克林

生化科技有限公司，玻璃(100.0 cm×100.0 cm×0.2 cm)

购于河北安全玻璃厂，玻璃基本组分的质量分数为：

SiO2 为 71%~76%、Na2O 为 13%~14%、Al2O3 为

0.01%~1.5%、K2O 为 0.01%~0.5%、MgO 为 3%~4%。 

1.2  样品制备 

玻璃表面的化学刻蚀：将分析纯的 NH4F、

(NH4)2SO4、C2H2O4•2H2O 用量按 10.0 g、2.5 g、9.5 g

混合，加入 95 mL 去离子水，放在恒温磁力搅拌器

上充分搅拌后，在室温静置陈化 12 h，为避免刻蚀

过程中玻璃摆放角度的影响，将玻璃水平放入 75 ℃

的混合液中进行化学蚀刻 50 min。 

不同团聚度的纳米二氧化硅颗粒的制备：将一

定量的 CTAB 溶于 4 mL 氨水和 80 mL 乙醇的混合

溶液中。用磁力搅拌器搅拌 5 min，直到 CTAB 完

全溶解。另取 2 mL TEOS 溶于 80 mL 乙醇中。将

TEOS 与乙醇混合液迅速倒入 CTAB 混合液中，用

磁力搅拌器混合均匀，在 40 ℃反应 12 h，磁力搅拌

器转速为 600 r/min。反应结束后，将悬浮液放于温

度为 80 ℃的干燥箱中烘干，得到不同团聚度的纳米

二氧化硅颗粒，其中 CTAB 的质量分别为 0、0.05、

0.15、0.25 g 和 0.35 g。对应的 5 种纳米二氧化硅颗

粒分别记为 P0、P1、P2、P3 和 P4。 

超疏水涂层的制备：分别取 P0、P1、P2、P3

和 P4 各 0.3 g，分别加入 35 mL 乙醇溶液中，放入

超声分散仪器中超声 30 min。用喷笔将超声分散的

纳米二氧化硅颗粒喷涂到经过刻蚀的玻璃表面上，

喷涂距离为 10 cm。喷涂结束后，将玻璃片放入高

温炉，在 550 ℃热处理 1 h，取出后自然冷却。然后

将玻璃片放入质量浓度为 2% PFTS 的正己烷溶液

中反应 1 min，自然风干 30 min，之后放入 420 ℃

的高温炉中保温 3 min，取出冷却至室温。得到的涂

层分别记为 F/P0，F/P1，F/P2，F/P3，F/P4。 

1.3  样品表征 

采用扫描电子显微镜(SEM，JSM-7500F 型)观

察所制得样品的表面形貌。采用纳米粒径分析仪

(Zetasizer Nano，马尔文仪器公司)测定纳米 SiO2 颗

粒的粒径。采用接触角测试仪(Theta Lite，Biolin 

Scientific 型)测定常温下水滴对涂层的接触角。采用

紫外–可见分光光度计(UV-Vis，Lambda 750S 型)测

定涂层的透过率。采用表面粗糙度仪测试玻璃刻蚀

后的粗糙度。涂层的砂纸摩擦循环试验[27]：将样品

涂层面朝下置于砂纸表面，用双面胶将 100 g 砝码

粘附在玻璃样品上表面，将载重的玻璃水平放置在

600 目砂纸上，匀速拉动涂层 10 cm，将样品沿顺时

针方向旋转 90°后，再匀速拉动 10 cm。每次横向和

纵向的摩擦过程被定义为 1 个磨损周期，保证涂层

样品在横向和纵向都能均匀受到摩擦力。每次摩擦

循环过后，分别测试涂层的水接触角。 
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2  结果与讨论 

2.1  玻璃刻蚀前后表面形貌及透过率的变化 

从图 1a 看出，当玻璃未刻蚀前，玻璃表面比较

平整。经过刻蚀后表面变得粗糙(图 1b)，形成均匀

的凹凸结构，且凹凸结构的大小约为 10~30 μm，经

表面粗糙度仪测得表面粗糙度为 4.68 μm。 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

图 1  玻璃刻蚀前后的 SEM 照片和透过率曲线 
Fig. 1  SEM images before and after glass etching and 

transmittance curves 

用紫外–可见分光光度计测量了玻璃在进行化

学刻蚀前后的透过率(如图 1c 所示)，玻璃刻蚀前在

可见光波段下(380~780 nm)的平均透过率为90.79%，

刻蚀后在可见光波段下的平均透过率为 94.07%。玻

璃在刻蚀后，在可见光波段的平均透过率相比玻璃

原片提升了 3.28%。结合 SEM 照片及透过率数据分

析可知，玻璃经过化学刻蚀后表面呈现凹凸结构，

当受到光照时，光被玻璃表面的这些结构捕捉，而

无法被反射出来导致了反射率的降低，而光通过在

玻璃凹凸结构之间的反射和折射，最终透过玻璃，

从而提高了玻璃的透过率。 

2.2  纳米二氧化硅颗粒的制备 

用纳米粒径分析仪测定纳米 SiO2 颗粒的粒径

分布和平均粒径，结果如图 2a 和图 2b 所示。样品

P0 不加入 CTAB 时，SiO2 颗粒的粒径主要分布在

32.7~220.0 nm，由图 2b 可见，样品 P0 是分散性很 

 

(a) Particle size distribution 

 

(b) Average particle size 

图 2  纳米 SiO2颗粒的粒径分布和平均粒径 
Fig. 2  Particle size distribution and average particle size of 

nano-silica particles 
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好的 SiO2小颗粒，其平均粒径为 76 nm。样品 P1 加

入的 CTAB 量为 0.05 g，SiO2颗粒的粒径主要分布在

106~615 nm，颗粒的平均粒径为 244.5 nm，颗粒之间

开始了一定程度的团聚。样品 P2 加入的 CTAB 的量

为 0.15 g，SiO2颗粒的粒径主要分布在 396~1 110 nm，

颗粒的平均粒径为 872.1 nm，颗粒的团聚程度变大。

样品 P3 加入的 CTAB 的量为 0.25 g，SiO2 颗粒的粒

径主要分布在 955~1 990 nm，颗粒的平均粒径为   

1 544 nm，颗粒的团聚程度变得更大。样品 P4 加入

的 CTAB 的量为 0.35 g，SiO2 颗粒的粒径主要分布

在 1 720~4 800 nm，颗粒的平均粒径为 2 785 nm。

综上所述，在纳米 SiO2 颗粒的制备过程中，CTAB

可有效控制纳米 SiO2 颗粒的团聚度，随着 CTAB 加

入量的增加，纳米 SiO2 颗粒的粒径显著增加。 

2.3  样品表面 SEM 分析 

图 3 为涂层 F/P0-F/P4 表面的 SEM 照片。由

图 3 可见，喷涂纳米 SiO2 颗粒后，玻璃表面被纳

米 SiO2 颗粒覆盖。随着 CTAB 加入量的增加，表

面纳米颗粒逐渐表现为团簇聚集，当 CTAB 的加入

量为 0.15 g 时，从图 3c 可以看出此时的 F/P2 涂层

已经形成致密的膜层，该膜层是由许多紧密堆积的

纳米球形颗粒组成。随着 CTAB 添加量的继续增

加，更大的分散团簇形成，使膜层变得疏松。由

此可知不同 CTAB 的添加量在一定程度上会影响

涂层表面形貌的构成，随着 CTAB 的添加量的增

加，纳米 SiO2 颗粒在玻璃表面的分布也从稀疏趋

向于密集，然而过多过少的添加量都会造成其分

布的不均匀性，对其疏水能力造成影响。喷涂法

制备涂层时，悬浮液中的纳米 SiO2 颗粒通过堆积

的方法在玻璃基底上构建出微纳粗糙结构，其涂

层的最终形貌跟悬浮液中的纳米 SiO2 颗粒的形貌

及尺寸相关。 
 

 

(a) F/P0                                   (b) F/P1                                  (c) F/P2 

 

(d) F/P3                                  (e) F/P4 

图 3  涂层 F/P0~F/P4 的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of F/P0–F/P4 coating 

 

2.4  样品表面的透过率 

在玻璃表面用喷涂成膜法制备超疏水涂层

时，由于纳米 SiO2 颗粒在玻璃表面形成的微观结

构的无规则和杂乱粗糙，会造成对光的散射，因

而涂层的透过率通常较差。图 4a 为涂层 F/P0~F/P4

在玻璃上喷涂后的透过率曲线。它们在可见光波

段下的平均透过率(图 4b)分别为 91.36%、86.47%、

81.18%、86.39%、和 90.62%，可见所制备的样品

保持了较高的可见光透过率。样品 P2 具有最低的

透过率，结合图 3c 可知这是因为样品 P2 的表面

具有较高的致密度。同时，样品 P0~P4 的透过率

因纳米 SiO2 颗粒的团聚度不同而不同，这可归因

于不同团聚度的纳米 SiO2 颗粒在玻璃表面形成了

不同的粗糙表面，因而对光的散射不同，也预示

着这些不同粗糙结构的表面对应不同的表面疏水

特性。 
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(a) Transmittance curves                                 (b) Average transmittance 

图 4  涂层 F/P0~F/P4 的透过率曲线和在可见光下的平均透过率 
Fig. 4  Transmittance curves of F/P0–F/P4 coating and average transmittance under visible light 

 

2.5  样品表面的润湿性分析 

从图 5 可以看出，刻蚀后的玻璃表面(图 5b)，

水的接触角为 67.65°，其疏水性优于光滑的玻璃表

面(图 5a)，经氟化后的刻蚀玻璃表面(图 5c)接触角

进一步增大，接触角为 116.58°，表明玻璃表面粗糙

结构的建立及表面自由能的降低都是提高表面疏水

性的有效途径。在经过刻蚀的玻璃表面上喷涂不同

团聚度的纳米 SiO2 颗粒悬浮液及氟化处理后，获得

的涂层 F/P0~F/P4，其对水的接触角大小有较大变

化。随着 CTAB 量的增加，F/P0 到 F/P4 涂层接触

角出现先增大后减小的现象，在 F/P2 的接触角达到

最大，为 166.06°。从涂层 F/P0 到涂层 F/P4，对应 

 

(a) Glass                                 (b) Etched glass                     (c) Etched glass after fluorination 

 

(d) F/P0                                     (e) F/P1                                   (f) F/P2 

 

(g) F/P3                                   (h) F/P4       

图 5  水滴在样品上的接触角 
Fig. 5  Contact angles of the water droplet on the samples 
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的接触角皆高于 158°，与氟化后的刻蚀玻璃(图 5c)

相比，对应的接触角大小有大幅度提升，其超疏水

能力的显著提高可归因于纳米 SiO2 颗粒在玻璃表

面堆积形成的微纳粗糙结构。Cassie-Baxter 模型[28]

很好地对这一现象作出了解释：涂层 F/P0 到 F/P4

表面的微纳粗糙结构，当水滴与其接触时由于表面

的粗糙结构内有空气，水无法渗透到内部，因此会

在表面凹陷处形成一个“空气垫”，当微纳粗糙结构

在表面所占的面积百分比越大，表面所体现出来的

疏水能力就越强。因此涂层 F/P2 所形成的微纳粗糙

结构最有利于超疏水表面的构建。 

对于不同团聚度的纳米 SiO2 颗粒喷涂后形成

的表面，其原理图如图 6 所示， 第 1 种情形是颗粒

尺寸较小，颗粒的分散性很好，喷涂形成的涂层可

以形成一定的粗糙度，但整体上颗粒的堆积较为分

散，使得形成的涂层凹凸结构较小，表面较为平整，

PFTS 处理后得到的涂层能够超疏水，对应涂层

F/P0、F/P1；第 2 种情形是颗粒尺寸也比较小，涂

层表面颗粒排列趋于紧密，整体呈现出连续多孔的

网状结构，纳米 SiO2 颗粒能够更加均匀的分布在玻

璃表面微米级的粗糙结构表面，同时还在表面形成

了更多的纳米级凸起与孔隙凹槽，疏水效果很好，

对应涂层 F/P2；第 3 种情形是颗粒尺寸比较大，许

多 SiO2 颗粒团聚在一起形成更大的颗粒，此时涂层

将主要由大颗粒堆积而成，表面颗粒呈现出不均匀 

 

图 6  喷涂不同团聚度的纳米二氧化硅颗粒制备超疏水涂层

的原理图 
Fig. 6  Schematic diagram of preparing super-hydrophobic 

coating by spraying nano-silica particles with different 
agglomeration degrees 

的分布规律，部分凸起处的面积增大，而孔隙凹槽

数量减少，导致涂层表面整体的粗糙程度下降，涂

层因为纳米尺寸结构的减少而使得涂层超疏水性能

降低，对应涂层 F/P3、F/P4。 

2.6  涂层的耐磨性测试 

以未经刻蚀的光滑玻璃表面进行同样的喷涂及

氟化处理后，作为 F/P2 的对比样，进行涂层的耐磨

性测试。对样品负载 100 g 砝码，在 600 目砂纸上

进行磨损，测试不同摩擦次数与水接触角的关系，

结果如图 7a 和图 7b 所示。如图 7a 所示，未经刻蚀

的涂层在 38 个摩擦循环周期后，水接触角就下降到

150°以下，失去了超疏水性能；相应地，从图 7b 可

以看出，F/P2 在没有磨损之前接触角为 166.06°±2°，

经过第 1 次摩擦后，接触角稍微下降为 164.02°±2°，

经过 50 次的砂纸摩擦循环试验后，水接触角虽然发 

 

(a) After spraying P2 particles on glass after fluorination 

 

(b) F/P2 

图 7  涂层在砂纸上的摩擦次数与接触角的关系 
Fig. 7  Relationship between the number of friction of the 

coating on the sandpaper and the contact angle 
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生变化，但基本保持在 155°以上，说明涂层仍然保

持了良好的超疏水性，其耐磨效果显著提升。可以

认为玻璃表面刚性的微米级粗糙结构与纳米级的

SiO2 颗粒在玻璃表面堆积形成的结构相互交错，构

成了更为耐磨的微纳结构[29]。 

图 8 为耐磨性测试后涂层 F/P2 的 SEM 照片。

与图 3c 比较可以看出，耐磨性测试前涂层表面凹凸

不平较粗糙，微纳尺寸球状颗粒形貌清晰；经摩擦

循环 50 次后表面的粗糙结构部分破坏，凸起和凹陷

的多层分级结构基本消失，但仍然保留了部分微纳

粗糙结构，致使接触角还可以维持在 155°以上。 

 

图 8  涂层 F/P2 经 50 次磨损后的 SEM 照片 
Fig. 8  SEM image of F/P2 coating after 50 times abrasion 

 

3  结论 

1) 利用 NH4F、(NH4)2SO4、C2H2O4•2H2O 水溶

液对钠钙硅玻璃表面进行化学刻蚀，玻璃刻蚀前在

可见光波段下的平均透过率为 90.79%，刻蚀后的平

均透过率为 94.07%。玻璃经过刻蚀后，在可见光波

段下的平均透过率提升了 3.28%。喷涂纳米 SiO2 颗

粒经 PFTS 修饰后其透过率仍可达到 81.18%，表现

出良好的光学透过性能。 

2) 通过控制加入的 CTAB 的量，制备了不同团

聚度的纳米 SiO2 颗粒悬浮液，用喷涂法在玻璃表面

制得涂层，将涂层热处理以及 PFTS 氟化后，所有

涂层对水的接触角均达到 158°±2°以上，最大接触

角达到 166.02°±2°，接触角随着所喷涂纳米 SiO2 颗

粒的团聚度不同而变化，这归因于低表面能物质

PFTS 和纳米 SiO2 颗粒在玻璃表面形成不同的微纳

结构的共同作用。 

3) 所制得的样品 F/P2 经 600 目砂纸 50 次摩擦

循环测试后仍能保持超疏水性，水接触角仍能保持

155°以上，达到了优异的耐磨性能，这归因于玻璃

表面刚性的微米级粗糙结构与喷涂的纳米级 SiO2

颗粒在玻璃表面堆积形成的结构相互交错，构成了

更为耐磨的微纳结构。 
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