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摘要：以硅溶胶和环氧树脂为原料，利用相分离法制备出具有超亲水性能和水下超疏油性

能的海绵状 SiO2 多孔涂层，同时探讨了毛细作用对海绵状多孔涂层超亲水性能和水下超疏

油性能的影响。毛细作用使水滴在三维贯通的多孔涂层表面迅速扩张，并形成一层水膜，

水膜的存在使得海绵状多孔涂层容易实现超亲水和水下超疏油。该制备方法操作简单、灵

活，适用于不同形状、不同材质的基底，并且通过调节相分离过程可以制得具有不同孔径

的涂层，可应用于多种材料的超亲水和水下超疏油处理。 
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超亲水和水下超疏油涂层具有防雾[1-2]、防油污[3-4]、油水分离[5-6]、自清洁[7-8]等作用，

在玻璃制品、水下防污和油田开发等领域有着广阔的应用潜力。超亲水涂层一般是指水能

够在其表面完全铺展开，接触角等于 0º或接近于 0º的涂层材料[9]。但是 Drelich 等[10]认为，

由于一些材料表面存在-OH 基团，在不具备特殊表面结构的情况下就能够实现水滴在表面

的完全铺展。因此，为了与这一类材料区分开来，在制备超亲水材料的过程中，将其定义

为具有粗糙结构，并且水能在其表面完全铺展开的材料。 

以具有亲水化学性质的材料为原料，通过制备具有粗糙结构表面的方式制备超亲水涂

层的方法，按其实现超亲水的机理主要可分为两大类：一类是不具有孔洞结构的粗糙表面，

主要包括利用溶胶-凝胶法[11-12]、气相沉积法[13-14]、层层自组装法[15-16]等制得的具有微纳结

构的粗糙涂层，按照 Wenzel 理论[17]所描述，通过增大固液接触面积放大亲水效果以实现超
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亲水；另一类是多孔粗糙表面，主要包括利用相分离法[18-19]、模板法[20-21]、电化学法[22-23]

等制得多孔涂层，水滴在毛细作用下进入孔洞内部，形成完全浸润的 Cassie 模型[24]。 

SiO2 材料具有本征亲水、透光性好、化学稳定性好、热稳定性好等特点[25-26]，是制备

超亲水涂层的理想材料之一。迄今为止，已有大量利用 SiO2 材料制备超亲水涂层的报道，

但是相关文献基本为直接利用 SiO2纳米颗粒构成粗糙的超亲水表面[27-32]或利用 SiO2纳米颗

粒连接为网络状的多孔超亲水表面[33-35]。关于具有一体化的、坚固的网络骨架的 SiO2 超亲

水涂层的报道较少，主要为利用刻蚀法刻蚀玻璃得到的多孔超亲水涂层[36-38]，而刻蚀法对

基底选择的限制比较大，不利于超亲水涂层的应用。相分离法是制备具有多孔结构超亲水

涂层的另一种行之有效的方法：通过引入非溶剂或利用升温、通电、紫外照射等方式造成

溶液中不同成分间出现溶解度差异，从而产生不同成分的分相，去除其中的某一相或多相

后可以得到多孔材料。以 SiO2 为原料，通过相分离法可以在不同基底上制备具有坚固网络

骨架的多孔涂层，制得的无机多孔涂层在超亲水和水下超疏油领域具有很大的应用潜力。 

本文以硅溶胶和环氧树脂为原料，利用相分离法制备了一种海绵状 SiO2 多孔涂层，通

过研究相分离过程，调节影响相分离的参数，制得具有不同孔径的涂层，制得的 SiO2 多孔

涂层同时具有超亲水和水下超疏油性能。该种多孔涂层制备方法可以方便、灵活的对不同

形貌、不同材质基底进行涂膜，对超亲水和水下超疏油涂层的工业化应用有重要意义。 

1 实验部分 

1.1 试剂和材料 

正硅酸乙酯、硅烷偶联剂 KH-560、硝酸、无水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；环氧树脂(EX-614B)，长濑精细化工公司。 

1.2 仪  器 

磁力搅拌器(RCT basic, ICK)，匀胶机(KW-4B, 北京赛德思电子有限公司)，超声清洗机

(JP-020, 深圳洁盟超声波清洗机有限公司)，鼓风干燥箱(DHG-9076A, 上海精宏实验设备有
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限公司)，箱式高温炉(KSL-1200X-A1, 合肥科晶有限公司) ，接触角测量仪(JCY-4, 上海方

瑞有限公司)，扫描电子显微镜(SU-70, Hitachi)，红外光谱仪(is 10, ThermoFisher)，热重分析

仪(TG209F1, Netzsch)，紫外可见分光光度计(Lambda 750S, Perkin Elmer)。 

1.3 海绵状多孔涂层的制备 

1.3.1 环氧改性硅溶胶的制备 

以硝酸为催化剂采用水解−缩聚法[39-40]制备环氧改性硅溶胶：首先将正硅酸乙酯、硅烷

偶联剂 KH-560 和无水乙醇按照质量比 2:1:5 进行混合搅拌 5 min，再向其中按照混合液与硝

酸质量比 3.4:1 逐滴加入 0.21%（体积分数）的稀硝酸，搅拌水解 2 h，制得溶胶，再超声处

理 2 h 后置于室温中老化 3~4 周，制得环氧改性硅溶胶。 

1.3.2 多孔涂层的制备 

采用相分离法制备 SiO2 多孔涂层：将环氧树脂与环氧改性硅溶胶配置成均匀溶液，置

于磁力搅拌器上搅拌 10 min，然后超声分散 60 min；取清洗烘干后的玻璃片置于匀胶机上，

滴加配置好的溶液，以 600 r/min 的速度旋涂 10 s；然后将涂膜后的玻璃置于鼓风干燥箱中

预固化 30 min，再升温至 180 °C 固化 120 min；将固化后的样品置于高温箱式炉中以 4 ~ 5 °C 

/min 的速率升温至 400 °C 并保温 30 min 以去除有机成分，然后随炉自然冷却至室温得到多

孔涂层。 

2 结果与讨论 

2.1 环氧改性硅溶胶的表征 

在硅溶胶的配置过程中，利用硅烷偶联剂 KH-560 进行表面改性，以获得跟环氧树脂相

容性更好的环氧改性硅溶胶。改性前后硅溶胶的红外图谱如图 1 所示，与未改性的硅溶胶

相比，除了 SiO2 的 Si−O 振动外，KH-560 改性硅溶胶在 857 cm–1 附近出现环氧基团的反对

称伸缩振动振动，在 2 978 cm–1 附近出现环氧基团中 C−H 的对称伸缩振动，分别在 2 943
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和 2 886 cm–1 处出现亚甲基基团中 C−H 的反对称和对称伸缩振动[41-42]，证明改性成功。环

氧基团的改性对提高硅溶胶的性能具有重要意义，环氧基团改性后的硅溶胶比未改性的硅

溶胶分散性更好，并且与环氧树脂具有较好的相容性，提高了溶胶在制备过程中的稳定性。 

 

图 1 未改性硅溶胶(a)与环氧改性酸性硅溶胶(b)的 FT-IR 图谱 

Fig. 1 The FT-IR spectra of silica sol (a) and epoxy-modified silica sol (b) 

2.2 环氧树脂-硅溶胶体系的相分离过程 

在含有聚合物成分的硅溶胶体系中，随着反应条件的变化引发聚合反应和溶胶-凝胶转

变，利用这两个过程，通过调节反应状态可以制得具有不同形貌的多孔材料[43]。相分离进

程受聚合物成分聚合度大小的影响，体系的吉布斯自由能变化可用 Flory-Huggins[44-45]方程

描述： 

ΔG ∝ RT[(φ1/P1)lnφ1 + (φ2/P2)lnφ2 + χ12φ1φ2],              (1) 

式中，ΔG 为体系的吉布斯自由能，R 为气体常数，T 为溶液温度，φi (i=1,2)为任一组分的

体积分数，Pi (i=1,2)为任一组分的聚合度，χ12 为组分间相互作用参数。本文利用具有良好

水溶性和反应活性的环氧树脂 EX-614B 作为聚合物成分，其结构式如图 2(a)所示。对于环

氧树脂-硅溶胶体系，在预固化加热过程中同时发生环氧树脂的聚合和硅溶胶的溶胶-凝胶转

变(反应机理如图 2(b)~(c)所示)，体系的吉布斯自由能 ΔG 增加，体系趋于不稳，并最终导

致相分离。 

选取环氧树脂与硅溶胶质量比 3:15，经 80 °C 预固化后的涂层为研究对象，通过比较不

同温度热处理后涂层表面形貌变化和热分析考查热处理温度对多孔涂层的影响。如图 3 中
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的 SEM 图所示，在 180 °C 固化后，得到环氧树脂-SiO2两相交错的复合涂层，除溶剂挥发

形成的孔洞外，涂层表面趋于平整(图 3(a))。为了得到 SiO2 多孔涂层，需要进一步热处理以

去除涂层中的环氧树脂。以 80 °C 预固化后的涂层进行热分析测试，如图 3(e)所示：在加热

至约 350 °C 时，涂层出现一个大的失重台阶，并伴随着放热反应，而此之后，失重趋于平

缓，并且没有其他吸/放热效应。根据热分析结果，膜层经 400 °C 保温处理 30 min 足以去除

涂层中的有机成分，得到 SiO2多孔涂层。如图 3(a)~(d)所示，300 °C 热处理后，涂层中的

环氧树脂已经大部分被去除，400 °C 热处理后得到具有三维孔洞结构的海绵状 SiO2 多孔涂

层。 

 

(a) EX-614B 的化学结构式；(b) 环氧树脂聚合反应；(c) 硅溶胶缩合反应. 

图 2 环氧树脂化学式及反应机理 

Fig. 2 Chemical formula of epoxy and chemical reaction mechanisms 

 

 

(a) 180 °C；(b) 300 °C；(c) 400 °C；(d) 400 °C 处理涂层的横截面；(e) 多孔涂层的热分析 (TG-DTA). 

图 3 不同热处理温度制得多孔涂层的 SEM 图及涂层的热分析(TG-DTA)曲线 

Fig. 3 SEM images of porous coatings prepared with different temperatures and the thermal analysis curves 

(TG-DTA) of the coating 

厦
门
大
学
学
报
（
自
然
科
学
版
）



 

6 

2.3 相分离过程的影响因素 

由式(1)可知，影响相分离进程的主要因素为环氧树脂的聚合度 Pi和两相的体积分数 φi。

因此，为了研究环氧树脂-硅溶胶体系的相分离过程，分别对两相的质量比和反应温度进行

探讨。 

2.3.1 环氧树脂与硅溶胶质量比的影响 

为了探究两相体积分数对-硅溶胶体系相分离结果的影响，在预固化温度为 80 °C 的条

件下，本文比较了不同的环氧树脂和硅溶胶质量比对膜层形貌的影响。图 4 为不同环氧树

脂添加比制得多孔涂层的表面 SEM 图，当环氧树脂与硅溶胶的质量比(mE : mS)在 1:15 ~ 4:15

的范围变化时，随着环氧树脂添加比的升高，多孔涂层孔径逐渐增大。当 mE : mS > 3:15 时，

由于有机成分增多，在热处理过程中涂层出现开裂。 

 

 

(a) 1:15; (b) 2:15; (c) 3:15; (d) 4:15. 

图 4 不同环氧树脂与硅溶胶质量比制得多孔涂层的 SEM 图 

Fig. 4 SEM images of the porous coatings prepared with different weight ratios of epoxy and silica sol 

2.3.2 温度的影响 

在预固化过程中，随着温度上升，同时发生环氧树脂的聚合和硅溶胶的凝胶转变并引

发相分离，制得涂层的形貌和性能受到预固化阶段温度的影响。因此，在保持环氧树脂与

硅溶胶质量比为 3:15 的条件下，本文对不同预固化温度制得涂层的微观形貌进行了考察，
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结果如图 5 所示。在预固化过程中，涂层外表面温度变化较内部更快，能更直接地反映温

度对相分离过程的影响。如表面 SEM 图所示，随着预固化温度从 30 °C 升高到 180 °C，多

孔膜表面形貌逐渐由孤立多孔形貌向双连续多孔形貌转变，这是由于在高温时凝胶转变较

为迅速，随着温度的升高，凝胶网络将涂层分隔为不同的区域，各区域成分间无法进行扩

散，两相的形貌被固定。低温时环氧树脂形成孤立相，当温度较高时形成环氧树脂连续相，

不同预固化温度下制备的涂层表面形貌差异较大。涂层内部温度变化较表面更慢，有足够

的时间发生环氧树脂相的粗化，环氧树脂连续相全部分裂为孤立相并进一步的粗化长大[43]。

如横截面 SEM 图所示，预固化温度从 180 °C 到 30 °C，粗化的时间变长，孤立环氧树脂相

的尺寸逐渐变大，经热处理去除有机成分后，预固化温度为 30 °C 时制得的涂层内部孔洞尺

寸最大。 

超亲水涂层和水下超疏油涂层在一些光学仪器中有着应用需求[46-47]，而多孔涂层孔径

对涂层透光率有较大的影响[48-49]，因此制备合适孔径的多孔涂层将有助于保证涂层的透光

率。不同预固化温度制得多孔涂层的透光率如图 6 所示，由于表面和内部孔洞尺寸变化的

原因，当预固化温度为 80 °C 时制得的多孔涂层可见光透过率最好，较空白玻璃透光率略有

下降。 

综上，本文以环氧树脂与硅溶胶质量比 3:15，预固化温度 80° C 的条件下制得的海绵状

多孔涂层进行表面浸润性测试。 
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(a) 30 °C；(b) 55 °C；(c) 80 °C；(d) 130 °C；(e) 180 °C. 

图 5 不同预固化温度制得多孔涂层的表面（左）和横截面（右）SEM 图像 

Fig. 5 The surface (left) and cross section (right) SEM images of the porous coatings prepared at different 

pre-curing temperature 

 

图 6 不同预固化温度下制得多孔涂层的透光率 

Fig. 6 Transmittance of the porous coatings prepared at different pre-curing temperature 
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2.4 海绵状多孔涂层的浸润性能 

具有多孔表面的涂层，由于表面粗糙度的增加，表面的实际浸润性与理论浸润性存在

差异，可按照 Wenzel 理论[17]和 Cassie 理论[24]进行修正。对于疏水表面而言，如图 7(a)所示，

由于毛细作用的存在，不存在完全理想的 Wenzel 模型，其表面浸润状态接近 Cassie 模型，

理论水接触角可按照式(2)进行计算：  

cosθc= ƒ1cosθ1-ƒ2,                                     (2) 

式中，θc为按照 Cassie 模型计算的理论接触角，θ1为水-固界面接触角，ƒ1、ƒ2 分别为多孔

涂层表面实际固液、气液所占据的面积分数。由于液滴在毛细作用下难以进入多孔涂层内

部，ƒ1近似等于涂层表面固体所占面积分数 ƒS，ƒ2近似等于 1−ƒS。 

但是，对于亲水表面而言，如图 7(b)所示，水在毛细作用下会进入粗糙结构内部[10]， 尤

其是对于海绵状三维孔洞的材料，水通过互相贯通的孔洞向周围扩展，在多孔涂层表面附

近形成一层水膜，使原本的固体-空气-水界面变为固体-水（孔内）-水（孔外）界面，进一

步放大了亲水性能。在此条件下的 Cassie 模型表达式可写为： 

cosθc= ƒ1cosθ1.                           (3) 

此时多孔膜表面水滴的接触模型由 Cassie 模型向 Wenzel 模型转变，液体与固体的实际

接触面积远大于 Cassie 模型的理论接触面积，ƒ1 的值远远大于表面固体所占面积分数 ƒS。

如图 8 所示，平整光滑的 SiO2涂层水接触角 θ1为 51°，而利用亲水的 SiO2制得的多孔涂层

的水接触角约为 0°，海绵状多孔结构使涂层的亲水性能大大增强。 
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图 7 疏水(a)和亲水(b)表面的毛细作用及其多孔涂层的水接触模型 

Fig. 7 The capillary phenomenon on hydrophobic (a) / hydrophilic surface (b) and the wetting mode on their 

porous coating 

 

图 8 光滑 SiO2 涂层(a)和 SiO2多孔涂层(b)的 SEM 图像及水接触角 

Fig. 8 SEM images and water contact angles of the smooth SiO2 coating (a) and the SiO2 porous coating (b) 

此外，由于超亲水的海绵状 SiO2 多孔涂层表面存在毛细作用，水会沿着多孔结构迅速

向四周扩展，将涂层置于水中时，多孔涂层表面会迅速地覆盖上一层水膜，从而使涂层表

现出超疏油性能。如图 9(a)所示，利用柴油、硅油、甲基三乙氧基硅烷等非水溶性液体进行

试验，油滴无法浸润多孔涂层的表面，涂层能起到很好的水下超疏油作用。 

本文提供的 SiO2 多孔涂层制备方法，操作简单方便，可利用喷涂、旋涂、浸涂等多种

方式进行涂膜，涂层的适用范围广，可用于具有复杂形状基底的表面涂层。如图 9(b)和(c)

所示，将涂层涂覆于金属镊子和弯曲的铁丝表面，涂膜后镊子能将表面的油滴弹开，可用

于水下油滴的运输减阻；涂膜后的铁丝可以实现水下油滴运动轨迹的精细操纵，可用于水

下油性液体的精细化学反应操作。 

 

(a) 不同油性液体的水下接触角图像 
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(b) 具有水下超疏油涂层的镊子 

 

(c) 具有水下超疏油涂层的铁丝 

图 9 多孔涂层的水下超疏油性能 

Fig. 9 The underwater superoleophobicity of sponge-like SiO2 porous coatings 

3 结 论 

本文利用相分离法，以水溶性环氧树脂 EX-614B 和硅溶胶为原料，通过调节反应参数

制得具有海绵状多孔结构的 SiO2 涂层。 在环氧树脂与硅溶胶质量比为 3:15，预固化温度

80 °C，固化温度 180 °C，热处理温度 400 °C 的条件下制得的多孔涂层具有超亲水和水下超

疏油性能，水接触角接近 0°，对柴油等多种油性液体具有水下超疏油性。结合多孔涂层的

表面浸润情况分析，多孔涂层表面的水滴在毛细作用下形成水膜，增大了固液接触面积，

能够实现超亲水，并且由于水膜的覆盖，涂层能够实现水下超疏油。该 SiO2 多孔涂层制备

方法具有成本低、操纵方便的特点，能够应用于不同的基底，在超亲水和水下超疏油领域

有着重要的应用价值。 
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Fabrication of SiO2 porous coating with 

superhydrophilicity and underwater 

superoleophobicity via phase separation process 

YANG Jinchuan1, HUANG Yaxi1, 2 * 

(1. College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China ; 2. Fujian Key Laboratory 

of Advanced Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

Abstract: The sponge-like SiO2 porous coating with superhydrophilicity and 

underwater superoleophobicity has been fabricated using a mixture of silica sol and 

water soluble epoxy resin via phase separation process. The capillary effect on the 

superhydrophilicity and underwater superoleophobicity of the porous coating has 

been explored. The capillarity benefits the formation of a water film on the coating 

surface, and facilities water penetrating into the free space of the three-dimensional 

porous network, which makes the porous coating superhydrophilic and underwater 

superoleophobic. Moreover, the visible light transmittance of SiO2 porous coating can 

be tuned by adjusting the diameter of pores. The fabrication process of the porous 

coating is facile and convenient, which can be applied to a variety of substrates with 

different shapes and components, and has great application potential in the fields of 

superhydrophilicity and underwater superoleophobicity. 

Keywords: SiO2 porous coating; superhydrophilic; underwater superoleophobic; 

capillary phenomenon; phase separation. 
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