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摘要摘要 针对超疏水性材料应用过程中性能不够持久的问题，以杨木为例，通过实验研究了具有高强度超疏水性能的杨木材料的

构建。采用真空加压方法将二氧化硅合成原料注入杨木内部，使正硅酸乙酯、氨水、乙醇在杨木微米级导管内发生溶胶-凝胶作

用而生成SiO2纳米粒子，在不破坏杨木原本结构的情况下实现二氧化硅与木材的复合，使杨木材料形成更强健的二维多级粗糙

结构，并经十八烷基三氯硅烷修饰使杨木材料表面获得高强度的超疏水性能。检测结果表明，该超疏水性杨木材料样品在水、腐

蚀性液体（酸液/碱液）、常见有机溶剂中以及一些常见条件下均保持了优异的超疏水特性能。
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2014年2月，中国国家林业局公布的第八次全国森林资

源清查（2009—2013）结果显示，全国森林面积达到 2.08亿

ha，森林覆盖率 21.63%，森林蓄积 151.37亿m3；人工林面积

0.69亿hm2，蓄积24.83亿m3，继续居世界首位。但是，中国森

林覆盖率远低于全球31%的平均水平，人均森林面积仅为世

界人均水平的1/4，人均森林蓄积只有世界人均水平的1/7，森
林资源总量相对不足、质量不高、分布不均的状况仍未得到

根本改变。然而国人对木材的加工使用具有悠久历史，尤其

在建筑材料和家具材料方面更加青睐木材，这是因为木材美

丽的自然纹理、柔和温暖的视觉和触觉感受、优雅的气味等

特点是其他材料所无法替代的，而且木材还有安抚人情绪、

保持人体健康等神秘作用。中国是世界人口大国，面对庞大

的木材需求，国内的森林资源相对短缺，目前的木材供应主

体是来自人工林。但人工林材存在材质疏松、密度低和干燥

时容易开裂的缺陷。另外，由于木材的主要组分（纤维素、半

纤维素和木质素）具有较强的吸水性，若长期处于潮湿的环

境中会因吸水湿胀而变形，再干燥时可能会发生开裂、扭曲

等破坏，进一步降低木材材料的各项性能[1~4]。因此，目前需

要迫切解决的问题应该是加强对木材的改良，提高木材的尺

寸稳定性、耐久性、耐磨性，赋予木材防水、防蛀、防腐、阻燃

等性能，以实现木材的高效利用[5,6]。

超疏水性材料的研究源于《爱莲说》中的绝唱佳句“予独

爱莲之出淤泥而不染，濯清涟而不妖，中通外直，不蔓不枝，

香远益清，亭亭净植，可远观而不可亵玩焉。”1997年，Nein⁃
huis & Barthlott报道了植物叶片表面微观结构和化学组成的

研究成果，后来江雷研究小组在荷叶表面还发现了大量密集

的纳米级结构。因此，超疏水性材料得以成功制得的技术核

心是微/纳二元分级结构与低表面能蜡状物质的有机结合。

迄今为止，制备超疏水表面的方法有很多，包括蒸汽沉积[7]、

静电纺丝[8,9]、平版印刷[10]、电化学反应沉积[11,12]、刻蚀法[13]、层层

自组装[14]、溶胶-凝胶过程[15,16]等。近年来，超疏水性材料合成

技术的进一步发展及其与木材的良好结合，开拓了超疏水性

能在木材方向的应用领域。目前有关超疏水性木材研究的

报道很多，但如何使木材表面维持稳定的超疏水性能仍是难

以攻克的技术难题。本课题组率先提出了赋予木材超疏水

性能的设想，并在该领域进行了多方面的研究与探

索[2,4,5,15,17~19]。本文通过实验，研究具有高强度超疏水性能的杨

木材料构建方法，并对其超疏水性能的稳定性进行分析。

1 材料与方法
1.1 实验原料

正硅酸乙酯（98.0%），氨水（28.0%），无水乙醇（99.7%），

十八烷基三氯硅烷（OTS, 98.0%），杨木（边材，帽儿山林场），

去离子水。

1.2 超疏水性杨木材料样品的制备

预处理：锯取远离木材端的试材，尺寸为25 mm×25 mm×
25 mm，刮净毛刺及锯屑，放置在温度为 103℃的烘箱内烘至

绝干。

溶胶-凝胶处理：将体积比为1:1:9的正硅酸乙酯、氨水与

无水乙醇充分混合后，迅速将预处理后的杨木适材浸没于混
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合液中，放置于真空加压设备内，抽真空至 0.2 MPa处理 30
min，恢复至常压 30 min，加压至 0.8 MPa处理 2 h；从真空加

压设备中取出，在室温常压下反应 2 h，在无水乙醇中漂洗

后，进行60℃真空干燥。

疏水性处理：选取OTS配制1%的乙醇溶液，将上述处理

后的杨木适材浸没其中改性 1~2 h，干燥后即得到超疏水性

杨木材料样品。

1.3 超疏水性杨木材料样品的观察与测试

样品的微观形貌结构采用扫描电镜（Quanta 200型，FEI
公司，美国）进行观察，高真空模式，工作电压 12.5 kV，束斑

5.0。样品的表面元素分析采用赛默飞世尔科技公司生产的

K-Alpha X射线衍射仪进行表征。样品的结构组成采用美国

Nicolet公司生产的Magna-IR 560型傅里叶红外光谱仪进行

表征。样品通过溴化钾压片法进行处理，测试范围为 4000~
400 cm-1，测试过程在室温条件下进行。样品表面的润湿性

能采用 JC2000C型静态接触角测量仪在25℃环境温度下进行

测试，取 5 μL的去离子水滴在样品表面，静待 5 s后开始测

试，且在每个样品的不同位置测试5次，取平均值作为接触角

（WCA）的最终测试值。

2 结果与讨论
2.1 溶胶-凝胶法合成SiO2

在碱性环境中正硅酸乙酯的水解缩合反应分为两步，即

水解反应和缩聚反应。

水解反应为

Si(OC2H5)4 + 4H2O = Si(OH)4 + 4C2H5OH
缩聚反应为

(HO)3Si—OH+HO—Si(OH)3=(HO)3Si—O—Si(OH)3+H2O
(HO)3Si—OH+HO—Si(OC2H5)3=(HO)3Si—O—Si(OC2H5)3+H2O

第一步正硅酸乙酯水解形成羟基化的产物和乙醇，水解

不一定完全；第二步硅酸之间或硅酸与不完全水解产物之间

发生缩合反应，而不完全水解产物上的乙基有可能继续水

解，然后再与硅酸反应[17]。实际上第一步与第二步的反应是

同时进行的，其过程非常复杂，想要独立地描述水解和缩聚

反应过程几乎不可能。因此，SiO2纳米粒子在正硅酸乙酯不

断的水解及其水解产物的不断缩合过程中形成,且通过上面

的反应式可以推测二氧化硅粒子表面连有大量未反应的硅

羟基[18]。

为了证明反应液经过真空高压已注入杨木材料内部，并

经过进一步水解缩聚反应在杨木内部合成二氧化硅纳米粒

子，本实验将处理后的杨木锯开，并进行扫描电镜表征。样

品被锯开以后的扫描电镜图像如图 1所示，显然样品内部布

满了二氧化硅纳米粒子。而且从图1（c）可知，该过程合成的

二氧化硅粒子的粒径分布极为不均，下至几十纳米，上至几

百纳米，这是由杨木的内部空间极为有限引起的。

图1 杨木内部二氧化硅的扫描电镜图

Fig. 1 SEM images of silica in poplar

（a）100× （b）5000× （c）10000×

2.2 样品红外表征

将样品表层轻轻刮下进行红外检测，得到FI-IR光谱如

图2所示。1054 cm-1、960 cm-1、796 cm-1处出现了二氧化硅的

典型吸收峰，其中 1054 cm-1处的吸收峰是由 Si—O—Si的反

对称收缩振动引起的，960 cm-1处的吸收峰是由Si—OH的弯

曲振动引起的，而798 cm-1处的吸收峰则是由Si—O的对称收

缩振动引起的[17]。但这些峰与二氧化硅的标准峰略有差异，

尤其是样品的Si—OH振动峰相较于二氧化硅的标准峰明显

地减弱，这是由改性剂十八烷基三氯硅烷与Si—OH的结合引

起的。另外，—CH3、—CH2的非对称伸缩振动吸收峰 2925
cm-1与对称伸缩振动吸收峰2854 cm-1，则进一步证明了超疏

水作用的OTS（存在长链烷基）已经成功地接枝于二氧化硅粒

子表面[19,20]。

2.3 样品微观形貌

为了进一步观测杨木内部处理前后的变化情况，对处理

前原木试件和制备的超疏水性杨木样品分别做了横切、纵切

样本的扫描电镜表征。如图3（a）、（b）所示，未处理的杨木内

部较为光洁，存在较多纵向平行排布的导管结构（直径 20~
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80 μm），而导管内部则均匀地分布着具缘纹孔结构（直径为

1~2 μm）[18, 21]。经真空加压处理后，杨木内部填充着大量的球

状二氧化硅，无论是横切还是纵切图像，其表面都较未处理

杨木试件更为粗糙。图3（c）、（d）则清晰地呈现了这一现象：

二氧化硅纳米粒子不但充满了杨木内部的导管结构，而且实

现了对具缘纹孔结构的完全覆盖。显然，无论是杨木的横切

还是纵切扫描电镜图像，都展示了杨木本身微米结构（导管/
具缘纹孔结构）与二氧化硅微球纳米结构的完美结合，这是

获得超疏水性界面的必备条件之一。更重要的是，通过杨木

导管这种微米级结构作为支撑，对其内部的纳米级二氧化硅

粒子起到了保护作用。因此，该微米/亚微米级结构更难被破

坏，这是高强度超疏水性杨木得以成功制备的关键。

图3 杨木材料扫描电镜图

Fig. 3 SEM images of poplar

（c）处理后样品（1000×） （d）处理后样品（5000×）

（a）原木试件（1000×） （b）原木试件（5000×）

图2 FT-IR谱图

Fig. 2 FT-IR spectra

2.4 样品润湿性

杨木材料表面与水的接触角图像及Cassie模型如图4所
示。由图 4（a）可知，仅填充二氧化硅的杨木材料，其表面与

水的接触角为0°，水滴在其表面很快铺展开来。由图4（b）可

知，仅经过低表面能物质OTS处理的杨木材料，其表面与水

的接触角为128°。由图4（c）可知，经过真空加压填充二氧化

硅/溶胶-凝胶作用后，杨木表面与水的接触角可达153°。而

本课题组的有关研究表明，未处理杨木表面与水的接触角仅
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为68°[17,18]。

上述结果表明，二氧化硅本身是亲水性的，复合了二氧

化硅的杨木表面更为亲水；OTS的修饰是杨木表面达到疏水

标准（与水的接触角>90°）的关键，但仅有OTS的修饰无法达

到超疏水标准（与水的接触角>150°）；纳米二氧化硅粒子与

杨木的复合结构是获得超疏水性木材试件的重要因素；二氧

化硅/杨木复合结构与OTS的进一步修饰是获得超疏水性杨

木材料的必备条件，且缺一不可。

超疏水性杨木材料样品表面的润湿性可通过Cassie方
程 [22]加以描述，即

cos θ1 = f1 cos θ - f2
其中，θ1为超疏水性杨木材料表面与水的接触角，θ1=153°；θ
为仅通过OTS修饰的杨木材料表面与水的接触角，θ=128°；f1
为杨木表面与水的接触面积分数；f2为空气与水的接触面积

分数，且 f1+f2=1。
根据该方程式可以算出 f1为28.4%，f2=为71.6%。这说明

当水滴滴到试件表面时，水与杨木/二氧化硅复合结构接触，

其中接触空气与接触固体的比例约为 7∶3，即杨木表面的微

米/亚微米结构中空隙与固体材料的比例约为7∶3，如图4（d）
所示。因此，杨木表面的超疏水性是表面粗糙度与十八烷基

三氯硅烷分子共同作用的结果。

2.5 样品稳定性

考虑材料的稳定性在实际应用过程中的决定性作用，需

对处理后杨木材料样品的整体性能做进一步的检测与评估。

由于超疏水性材料主要依靠材料表面的超疏水性能来

完成服役性能，因此可通过测定不同实验条件下样品表面与

水的接触角，来评估样品的稳定性。如图5所示，随着暴露于

外界时间的推移，样品表面接触角在慢慢减小，在测试的

40 d内，接触角由原来的153°减小至148°，仅减小5°，仍呈现

出优异的防水性与耐氧化性。

在 pH=2 与 pH=12 溶液的浸泡下，杨木与水的接触角

随时间的推移所呈现的变化情况如图6所示。在测试的

120 min内，接触角由原来的 153°减小至 146°，仅减小 7°，仍
呈现出良好的防水性及耐腐蚀性。

综上所述，处理后杨木材料样品经过暴露于外界、沉浸

于酸/碱性溶液的检测后，其化学性能相对稳定，具备良好的

抗氧化性能与耐腐蚀性能。

另外，还对处理后杨木材料样品进行了机械稳定性能的

检测与评估。利用砂纸对样品进行打磨，结果表明样品纵切

面的疏水性能极容易被破坏，而横切面的疏水性能非常牢

固。这是由于样品纵切面的二氧化硅所构成的微纳米级粗

糙结构经打磨时的受力面积较大，机械稳定性较差；而样品

横切面的二氧化硅填充在管孔内，砂纸打磨时的受力面积较

小，此时的管孔在一定程度上对二氧化硅起到了保护作用。

另外，发现样品的横切面即使经过刀刮也仍能表现出良好的

防水性能，充分体现其高强度的超疏水性与机械耐久性。

3 结论
将正硅酸乙酯、氨水、乙醇通过真空加压注入杨木材料

图4 杨木材料表面与水的接触角图像及Cassie模型

Fig. 4 Photographs of the static water droplets on poplar
samples and Cassie Model

（c）超疏水性杨木 （d）Cassie模型

（a）仅填充二氧化硅 （b）只经过OTS改性

图5 样品暴露于外界的疏水性变化

Fig. 5 Hydrophobicity change
during outside exposure

图6 样品沉浸于酸碱溶液的疏水性变化

Fig. 6 Hydrophobicity change after
immersing in acid/alkali liquid
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内部，使二氧化硅在杨木导管内部进行溶胶-凝胶作用，合成

的纳米级二氧化硅与杨木的微米级导管共同创造了二维多

级高强度的粗糙结构，经过十八烷基三氯硅烷的进一步修

饰，使杨木材料获得了高强度的超疏水性能（接触角可达

153o）和显著的化学与机械稳定性能。

研制的高强度超疏水性复合杨木拥有十分广阔的应用

前景，除了优异的物理性能与机械强度外，还具备优异的防

腐、防雪、防污染、抗氧化性能，可为超疏水性木材领域的进

一步发展提供良好的技术支持。
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Preparation of poplar with robust superhydrophobicity

AbstractAbstract The superhydrophobic materials suffer from many shortcomings in the practical use, especially, the poor durability. We use a
vacuum-pressure impregnation method to treat the poplar with the synthetic raw material of silica. In the vessels of poplar, the silica nano⁃
spheres are then generated through a sol-gel process of the TEOS in the ammonium hydroxide and the ethanol, to create a robust hierarchi⁃
cal rough structure on the wood, as well as the microvessels of poplar. After the decoration, the poplar exhibits not only an excellent water
repellency but also a more outstanding durability. The superhydrophobic product during the air exposure, the immersion (in water, acid/alka⁃
line liquid or common organic solvent) and the washing tests still displays an excellent superhydrophobicity.
KeywordsKeywords superhydrophobicity; poplar materals; SiO2 nanospheres; vacuum-pressure impregnation method （（责任编辑责任编辑 韩星明韩星明））

ZHANG Ming1,2, ZHANG Wenbo1, SHI Junyou2, WANG Chengyu1

1. Research Center of Wood Bionics and Intelligent Science, Northeast Forestry University, Harbin 150040, China
2. Key Laboratory of Wooden Materials Science and Engineering of Jilin Province; Beihua University, Jilin 132013, China

153


