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PDMS/ZrO2/SiO2 超疏水辐射制冷薄膜的制备及性能 
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（1. 陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安  710021；2. 轻化工程国家级实验教学示范中心，

陕西 西安  710021） 

摘要：被动日间辐射制冷（PDRC）技术由于不需要外部能源、绿色清洁无污染而受到广泛关注。将聚二甲基硅

氧烷（PDMS）和 ZrO2 粒子混合形成分散液，再将其浇铸成膜后得到 PDMS/ZrO2 辐射制冷薄膜，然后通过喷涂

PDMS/SiO2 分散液对其进行疏水化处理制备了一种 PDMS/ZrO2/SiO2 超疏水辐射制冷薄膜。对 ZrO2 粒径和喷涂

液中 SiO2 用量进行了优化。结果表明，当 ZrO2 为 500 nm，SiO2 用量为 3.0%（以乙酸乙酯质量计）时，制得的

PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的表面接触角可达 156°±2°，滚动角为 0.3°±0.1°，表现出优异的自清洁性能。其太阳光反

射率高达 95.3%，红外发射率>90%。在太阳光直射下，薄膜可实现平均低于环境温度 9.99 ℃的降温效果。薄膜

的自清洁性能使其表面不受泥土污染，从而具有稳定持久的辐射降温功能。此外，薄膜具有优异的机械性能、

耐摩擦性能以及耐酸/碱溶液和紫外光照稳定性。 
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Abstract: Passive daytime radiative cooling (PDRC) technology has attracted a lot of attention due to its 

external-energy-free and environmentally benign properties. Herein, polydimethylsiloxane (PDMS)/ZrO2/SiO2 

superhydrophobic radiative cooling film was synthesized by spraying hydrophobic PDMS/SiO2 dispersion 

solution onto PDMS/ZrO2 radiative cooling film obtained from casting and drying of PDMS/ZrO2 dispersion 

solution, during which optimization of ZrO2 particle size and SiO2 dosage in spraying solution were 

conducted. The results showed that the PDMS/ZrO2/SiO2 film with optimal ZrO2 particles size of 500 nm and 

SiO2 dosage of 3.0% (based on the mass of ethyl acetate) had a surface contact angle of 156°±2° and a 

rolling angle of 0.3°±0.1°, exhibiting excellent self-cleaning activity. Moreover, its sunlight reflectance 

reached up to 95.3% with infrared emissivity >90%. The average film cooling was efficient, 9.99 ℃ lower 

than ambient temperature under direct sunlight. The self-cleaning property could keep the film from soil 

contamination and maintain the cooling performance. Furthermore, the film displayed good mechanical 

properties, friction resistance, and stability against acid/alkali solutions and UV light. 

Key words: passive radiative cooling materials; superhydrophobicity; self-cleaning property; polydimethylsiloxane; 
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人口快速增长和工业化加剧了全球变暖，通过

制冷以确保生活环境的舒适变得越来越必要。然而，

传统的基于压缩制冷技术的空调、风扇等在长时间

使用时不仅会消耗能源，还会损害人体健康。此外，

由此产生的臭氧空洞、温室效应、城市热岛效应等

环境问题也是制冷技术面临的巨大挑战[1-2]。 

辐射制冷作为一种自然现象在 20 世纪 60 年代

首次被系统地研究，研究人员提出通过设计在 8~13 μm

具有高发射率的材料上实现夜间辐射制冷[3-4]。相比

之下，获得日间辐射制冷的难度更高、更具挑战，

但其对建筑物 [5-6]、光伏设备 [7-8]、人体热管理 [9-10]

等更具现实意义，引发了许多学者的研究兴趣。 

根据辐射制冷材料的基本制冷原理，满足日间

高效辐射制冷要求的关键参数有 2 个：（1）在大气

透明窗口波段范围（8~13 μm）对热红外具有高发射

性；（2）在太阳光谱波段范围（0.3~2.5 μm）对太阳

光具有高反射性[11-13]。辐射制冷器应向寒冷的宇宙

辐射尽可能多的热量，同时减少对太阳光的吸收，

从而使吸收的热辐射小于发射的热辐射以达到降温

的目的。然而，大多数辐射制冷材料在户外应用时

容易被污染从而影响其光学性能并降低降温效果，

因此，提高辐射制冷材料的防污性能对于延长其服役

寿命具有重要意义。超疏水表面具有特殊的浸润性，

可以在材料遭受外界污染时，利用水珠在其表面滚落

时带走污染物而不影响材料本身的特性[14-16]。目前，

制备超疏水表面的方法主要有 2 种：一种是采用疏

水材料构建粗糙结构；另一种是先构筑粗糙表面结

构，然后采用低表面能物质对粗糙表面进行修饰。 

聚二甲基硅氧烷（PDMS）是一种高分子聚合

物弹性体，不仅具有良好的疏水性、耐磨性和化学

惰性，在中红外波段也具有优异的光学性能，常被

用于制备超疏水材料[17-18]和辐射降温材料[19-20]；二

氧化锆（ZrO2）纳米粒子化学性质不活泼，具有高

折射率（RI）和宽带隙（>4.0 eV），适合作太阳光

反射粒子[21]；疏水纳米二氧化硅（SiO2）是一种具

有高红外发射特性的无机纳米颗粒[22-23]，其应用于

涂层表面不仅可以提供纳米粗糙结构，而且可以提

高材料的疏水性[24-25]。 

本研究以具有高红外发射特性的低表面能聚合

物 PDMS 为基体，通过共混法引入高折射率的 ZrO2

纳米粒子并结合简单的喷涂法，以获得内部随机分

布 ZrO2 纳米粒子、表面具有粗糙结构的超疏水辐射

制冷薄膜，并对其进行结构表征和性能测试。旨在

通过这种简单、方便的方法为提高辐射降温材料的

防污性和功能持久性开辟新途径。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PDMS（Sylgard 182 硅胶弹性体组合，包含

PDMS 预聚体 A 和固化剂 B 组分），工业级，美国

Dow Chemical 公司；ZrO2 粒子（粒径分别为 50、

100、200、500 nm 和 1~2 μm），河北安迪金属材料

有限公司；疏水 SiO2（粒径 20 nm），上海馨朝新材

料有限公司；乙酸乙酯，AR，天津市富宇精细化工

有限公司。 

S-4800 型场发射扫描电子显微镜，日本日立公

司；OCA20 型视频光学接触角测量仪，德国德飞公

司；Cary 5000 型紫外-可见-近红外分光光度计，美

国安捷伦公司；Nicolet IS 50 型傅里叶变换红外光谱

仪，美国赛默飞世尔公司；UTM-2102 型微机控制

电子万能试验机，济南科盛试验设备有限公司。 

1.2  实验方法 

1.2.1  PDMS/ZrO2 辐射制冷薄膜的制备 

首先，称取 5.0 g PDMS 预聚体 A 和 0.5 g 固化

剂 B 溶解于 42.0 g 乙酸乙酯中，随后往该溶液中加

入 ZrO2 粒子 2.5 g，并搅拌 2 h 形成 PDMS/ ZrO2 分

散液；将配制好的 PDMS/ZrO2 分散液倾倒在直径为

90 mm 的平底培养皿中，再将其放入烘箱中，在   

65 ℃下固化 24 h 后，将涂层从培养皿中剥离，即可

获得 PDMS/ZrO2 薄膜，其厚度通过调节分散液的倾

倒量进行控制。制备过程示意图如图 1 所示。 

 

 
 

图 1  PDMS/ZrO2 薄膜制备示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of PDMS/ZrO2 film preparation 

 
1.2.2  PDMS/ZrO2/SiO2 超疏水辐射制冷薄膜的制备 

首先，分别称取 5.0 g PDMS 预聚体 A 和 0.5 g

固化剂 B 溶解于 43.25 g 乙酸乙酯中，随后往该溶

液中加入不同用量的疏水 SiO2 纳米粒子（以乙酸乙

酯的质量计，下同），搅拌 2 h 形成 PDMS/SiO2 均匀

分散液。控制喷枪型号为荣陈 K-3、喷涂液用量为

30 g、喷涂距离为 50 cm，使用喷枪将 PDMS/SiO2 分

散液  喷涂在 PDMS/ZrO2 薄膜上，确保喷射液覆盖

整个样品并控制喷涂时间为 3 min 以达到均匀喷涂，

然后将样品放入烘箱于 65 ℃固化 24 h，得到

PDMS/ZrO2/ SiO2 超疏水辐射制冷薄膜。其制备过程

示意图如图 2 所示。 
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图 2  PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜制备示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of PDMS/ZrO2/SiO2 film preparation 

 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  形貌表征 

对薄膜表面进行喷金，并通过 SEM 观察其表面

及截面形貌。 

1.3.2  润湿性测试 

采用视频光学接触角测量仪，在室温下对薄膜

表面的静态接触角（CA）和滚动角（SA）用 8 µL

的去离子水滴进行测试，每个样品测 5 处，取平均

值作为测量值。 

1.3.3  光学性能测试 

反射率测试：将待测样品裁剪成 2 cm × 2 cm 大

小，采用带有积分球附件的紫外-可见-近红外分光

光度计测试样品在 250~2500 nm 范围内的太阳光反

射率（Rsolar），以 BaSO4 白板的反射率作为参考背景。 

发射率测试：将待测样品裁剪成 2 cm × 2 cm 大

小，采用带有金积分球附件的傅里叶变换红外光谱

仪测试样品在 4000~400 cm–1（2.5~25 μm）范围内

的红外反射率。由于样品不透明，根据式（1）的基

尔霍夫定律计算获得红外发射率（εMIR） 

 εMIR/%=(1–r)×100 （1） 

式中：εMIR 为物体的红外发射率，%；r 为物体在红

外波段的反射率，%。 

1.3.4  自清洁性能测试 

自清洁性测试参照文献[13]的方法，用双面胶

将样品固定在长 7.5 cm 玻璃片上并放置在培养皿

中，倾斜角度约为 8°。测试装置示意图如图 3 所示，

在样品表面洒上沙子以模拟污染物，然后对其滴水

并观察样品表面沙子随水滴冲刷带走情况。 
 

 
 

图 3  自清洁测试装置示意图 
Fig. 3  Schematic diagram of self-cleaning test device 

 

1.3.5  辐射降温性能测试 

使用实验室自制的测试装置对样品的户外辐射

降温性能进行检测，装置的搭建参照文献[13]的方

法。在测试装置的搭建过程中，尽量减少辐射制冷

装置与环境的热对流和热传导，装置示意图如图 4

所示。以聚苯乙烯泡沫箱为主体搭建测试装置，因

其自身的热绝缘性能可减少周围环境的热传导。将

泡沫箱整体用铝箔进行包裹以减少太阳光的辐照。

在泡沫箱体的顶部凿出长×宽×高为 40 mm × 50 mm × 

10 mm 的空腔，并分别将直径为 90 mm 的圆型待测

样品覆盖在空腔上方，将多路温度测试仪的测温探

针分别放在样品下侧和环境空气中以记录样品腔内

及空气中的温度。在泡沫箱的 4 个角上安装 4 个用

铝箔包裹的支架，在它们上方覆盖一层红外透明的

聚乙烯（PE）薄膜，以减少因外部环境造成的热对

流损失，达到一个相对理想的稳定测试环境。将测

试装置用双面胶及胶带固定在长腿木凳上，以减少

来自太阳加热的屋顶或地面的热辐射影响。样品的

辐射制冷效果以测量的空气温度减去样品下腔内的

测量温度所得的温差来衡量，当温差＞0 且差值越

大说明制冷效果越明显；当温差＜0 时表示没有制

冷降温而是升温制热的，此时温差的绝对值越大，

表示制冷效果越差。选用金科 JK-808 型多路温度测

试仪（常州市金艾联电子科技有限公司）记录待测

样品的实时温度；采用 PR-3003-WS 型温湿度记录

仪（山东塞恩电子科技有限公司）记录周围环境的

实时温度和湿度；采用 TES-132 型太阳能功率计（泰

仕电子工业股份有限公司）记录当天的光强变化情况。 
 

 
 

图 4  辐射降温测试装置示意图 
Fig. 4  Schematic diagram of radiative cooling test device 

 
1.3.6  机械性能测试 

使用微机控制电子万能试验机，将样品裁剪为

标准尺寸哑铃状〔12 mm（标距）×2 mm（宽度）〕

进行单轴拉伸实验。如果没有特别指出，试验机的

两个夹具之间的初始距离（L0）为 12 mm，并且拉

伸速率 100 mm/min。对于力学测试，进行 3 次平行

实验取平均值。 

1.3.7  疏水稳定性及降温稳定性测试 

耐化学试剂稳定性采用硫酸和氢氧化钠分别配

制不同 pH（1~14）的溶液，将样品剪成相同形状大

小在外力的辅助下将样品放在不同 pH 的溶液中浸

泡 168 h 后，取出用大量的去离子水充分洗涤，在

65 ℃下烘干 30 min 后对样品表面进行 CA 测试和户
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外降温性能测试。耐紫外光稳定性是将样品放在紫

外灯正下方照射，样品与紫外灯的距离为 20 cm，紫

外灯功率为 300 W，波长约为 360 nm。照射时长 168 h，

对薄膜在经过不同时间照射后表面进行 CA 及 SA 测

试和户外降温性能测试。 

耐机械摩擦稳定性测试主要包括两种形式： 

（1）将样品对折，用手指捏住前后摩擦；（2）对样品

耐磨性进行定量测试，将样品非超疏水面用双面胶

固定于玻璃片上，并将样品具有超疏水性一面正对

放置于 600 目的砂纸上，在样品中央对应的玻璃片

上放置 100 g 砝码，在外力下推动使样品在砂纸上

摩擦前进，平行于直尺推动 10 cm 后，再将玻璃片

垂直于直尺推动 10 cm 设为一次摩擦循环，每进行

一次摩擦循环后对薄膜表面 CA 和 SA 进行测试。 

2  结果与讨论 

2.1   PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜微观形貌 

对 PDMS/ZrO2 和 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜（喷涂

液中 SiO2用量为 3%，ZrO2粒径为 500 nm）进行 SEM

测试，结果见图 5。 
 

 
 

图 5  PDMS/ZrO2（a）和 PDMS/ZrO2/SiO2（b）薄膜的

表面 SEM 图；PDMS/ZrO2 薄膜的截面（c）及其

截面处的放大（d）SEM 图 
Fig. 5  Surface SEM images of PDMS/ZrO2 (a) and PDMS/ 

ZrO2/SiO2 film (b); Cross section SEM images of 
PDMS/ZrO2 film (c) and its higher magnification (d) 

 

如图 5a 所示，PDMS/ZrO2 薄膜表面具有褶皱结

构，ZrO2 粒子随机分布在 PDMS 基薄膜内，形成粒

子团，表面 CA 为 124°±2°。这可能是因为亲水 ZrO2

粒子带有极性基团，而疏水性分子偏向于非极性，

因此 ZrO2 粒子会与 PDMS 产生界面作用，在热固化

下形成具有一定粗糙结构的褶皱。相比之下，喷涂

PDMS/SiO2分散液后，PDMS/ZrO2/ SiO2薄膜的 SEM

如图 5b 所示，薄膜表面出现了大量的微/纳粗糙结

构，形貌发生了明显变化，CA 增加至 156°±2°，SA

为 0.3°±0.1°（小于 1°）。这可能是由于喷涂液中 SiO2

和 PDMS 均匀覆盖在 PDMS/ZrO2 薄膜表面上，结合

SiO2 的微/纳粗糙结构和 PDMS 自身的低表面能特

性使其表面获得了超疏水性能。从图 5c 薄膜的截面

图可以看出，该薄膜的厚度约为 1.3 mm。从图 5c~d

均可以看出，ZrO2 在 PDMS 介质中呈现均匀分布的

状态，纳米粒子聚集形成微米级的粒子团。 

2.2  ZrO2 粒径对 PDMS/ZrO2 薄膜润湿性和光学性

能的影响 

ZrO2 粒径对 PDMS/ZrO2 薄膜 CA 的影响如图

6a 所示。 
 

 
 

图 6  ZrO2 粒径对 PDMS/ZrO2 薄膜 CA 的影响（a）；不

同 ZrO2 粒径的薄膜太阳光反射率光谱（b）和红外

发射率光谱（c） 
Fig. 6  Effect of ZrO2 particle size on CA of PDMS/ZrO2 

film (a); Spectral sunlight reflectance (b) and spectral 
infrared emittance (c) of films with different ZrO2 
particle sizes 

 

从图中可以看出，CA 随 ZrO2 粒径的增加变化

较小，CA 均大于 120°，但≤130°，不满足超疏水

性的要求。这可能是因为，不同粒径的 ZrO2 颗粒形
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成相似的粒子团分布在 PDMS 表面，具有相似的褶

皱粗糙结构，随着 ZrO2 粒径的增加，所形成的粒子

团的直径增加，局部粗糙结构增加，但不满足超疏

水性对于微/纳粗糙结构的要求，且 ZrO2 粒子由于

自身的亲水性，对于水滴具有黏附作用，SA 很大，

水滴难以滚落。 

ZrO2 粒径对 PDMS/ZrO2 薄膜太阳光反射率和

红外发射率的影响如图 6b~c 所示。由图 6b 可知，随

着 ZrO2 粒径的增加，薄膜的太阳光反射率呈现先增加

后降低的趋势，当 ZrO2 粒径为 500 nm 时，PDMS/ZrO2

薄膜表面的太阳光反射率最高，可达 93.0%。这是由

于亲水 ZrO2 粒子会与 PDMS 产生界面作用，在热固

化下形成褶皱，ZrO2 粒径越小，越易形成粒子团。而

此时 ZrO2 粒子分布均匀，使得薄膜表面褶皱较少，较

为平整，ZrO2 粒子可以充分折射太阳光，使其具有较

好的太阳光反射率；进一步增加 ZrO2 粒径，薄膜的太

阳光反射率反而下降，这可能是因为 ZrO2 粒径过大，

少量的粒子也会形成较大粒径的粒子团，无法充分对

太阳光进行折射，太阳光反射率有所降低。从图 6c

中可以看出，红外发射率曲线无论是在 2.5~25 μm 或

是在大气透明窗口 8~13 μm 波长范围均存在一定的交

叉起伏，经计算得出采用粒径为 50、100、200、500 nm

和 1~2 μm 的ZrO2颗粒制备薄膜的红外发射率分别为

88.85%、89.01%、90.14%、90.78%和 89.17%，呈先

增大后减小的趋势。因此，选定 ZrO2 粒径为 500 nm

作为制备该膜的最优条件，后续所述薄膜中所采用的

ZrO2 的粒径均为 500 nm。 

2.3  喷涂液中 SiO2 用量对 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜

润湿性和光学性能的影响 

喷涂液中 SiO2 用量对 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜表

面形貌的影响如图 7a~e 所示，对 CA 和 SA 的影响

如图 7f 所示。 
 

 
 

a—2.0%；b—2.5%；c—3.0%；d—3.5%；e—4.0% 

图 7  不同 SiO2 用量的 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的 SEM 图（a~e）；喷涂液中 SiO2 用量对 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜 CA 和 SA（f）、

太阳光反射率（g）及红外发射率（h）的影响 
Fig. 7  SEM images of PDMS/ZrO2/SiO2 films with different dosage of SiO2 (a~e); Effects of SiO2 dosage in spray solution on CA 

and SA (f), spectral sunlight reflectance (g) and spectral infrared emittance (h) of PDMS/ZrO2/SiO2 films 

 

从图 7a~f 中可观察到，随着喷涂液中 SiO2 用量

的增加，薄膜表面 SiO2 粒子量更多，分布更广、更

均匀，对原有 PDMS/ZrO2 薄膜覆盖更完全。当 SiO2

用量为 2.0%时，由于 SiO2 量较少无法覆盖薄膜表面，

薄 膜 表 面 有 部 分 纳 米 粒 子 团 聚 而 零 星 分 布 在

PDMS/ZrO2 薄膜上，此时 CA 较小，SA 较大；当 SiO2

用量增加至 3.0%时，SiO2 用量足够均匀覆盖在

PDMS/ZrO2 薄膜表面上，形成微/纳粗糙结构，薄膜表

面呈超疏水性。而进一步增加 SiO2 用量为 3.5%时，

尽管薄膜的超疏水性由于疏水 SiO2 的作用有所提高，
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但是 SiO2 用量过多会造成有限的 PDMS 无法对其进

行包裹黏着，从而会引起 SiO2 在薄膜表面过多堆积，

容易发生脱落，反而会影响微/纳粗糙结构的保持。 

喷涂液中 SiO2 用量对 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜太

阳光反射率和红外发射率的影响如图 7g~h 所示。由

图 7g 可知，薄膜的太阳光反射率较原始 PDMS/ZrO2

薄膜有所降低。随着 SiO2 用量的增加，呈现先降低

后增加的趋势，但变化不大。这可能是因为，

PDMS/SiO2 喷涂液覆盖了原有 PDMS/ZrO2 薄膜，降

低了 ZrO2 粒子对太阳光的折射作用，因而太阳光反

射率有所降低。当 SiO2 用量为 2.0%时，太阳光反射

率变化不大，这可能是因为此时 SiO2 量较少，虽然

对太阳光反射率的影响不大，但此时疏水性较差。

当 SiO2 用量增至 3.0%时，太阳光反射率有所降低，

但仍高达 95.3%。进一步增加 SiO2 用量≥3.5%后，

太阳光反射率有所增加，这可能是因为此时 SiO2 纳

米粒子用量较大，形成的表面粗糙结构产生强烈的

漫反射，使得太阳光反射率提升。从图 7h 中可以看

出，红外发射率随 SiO2 用量的增加逐渐减小，这可

能是因为 SiO2 覆盖了原有 PDMS 基薄膜，抑制了

PDMS 的红外发射，但红外发射率变化不大，并且

均大于 90%，这可能是由于 SiO2 在 10 μm 左右所具

有的声子极化作用使其具有优异的发射性能。因此，

选定喷涂液中 SiO2 纳米粒子用量为 3.0%作为制备

该膜的最优条件。此后性能测试的薄膜都是最佳条

件制备的，具体条件为 ZrO2 粒径为 500 nm，喷涂

液中 SiO2 用量为 3.0%。 

2.4  PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜机械性能 

对制备的具有相同 PDMS 浓度和喷涂分散液用

量的未加任何纳米颗粒的纯 PDMS 薄膜、PDMS/ 

ZrO2 薄膜和 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的力学性能进行 

了测试，结果见图 8。 
 

 
 

图 8  PDMS 薄膜、PDMS/ZrO2 薄膜和 PDMS/ZrO2/SiO2 薄

膜应力-应变曲线 
Fig. 8  Stress-strain curves of PDMS film, PDMS/ZrO2 film 

and PDMS/ZrO2/SiO2 film 
 

由图 8 可以看出，PDMS 薄膜断裂强度和断裂

伸长率分别为 2.0344 MPa、219%，展现出一定的可

拉伸性能；PDMS/ZrO2 薄膜断裂强度和断裂伸长率

分别为 1.2357 MPa、264%，应力有所降低，应变增

大；PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜断裂强度和断裂伸长率分

别为 1.1323 MPa、266%，SiO2 对其影响较小。与纯

PDMS 薄膜相比，复合薄膜的断裂强度降低，断裂

伸长率提高，韧性提高。这可能是因为，无机纳米

粒子的引入提高材料韧性的同时，增加了复合薄膜

的缺陷点，增大了材料发生断裂的可能，降低了断

裂强度。 

2.5  PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜润湿性 

为了直观地体现所制备的 PDMS/ZrO2/SiO2 薄

膜的表面润湿性，将不同的液滴（茶、咖啡、染色

液滴、牛奶、果汁）滴在最佳条件下制备的 PDMS/ 

ZrO2/SiO2 薄膜表面，如图 9a 所示。 
 

 
 

图 9  不同液滴在 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜表面的照片（a）；PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜（上）和 PDMS/ZrO2 薄膜（下）粘在玻璃片

上并置于水中的照片（b）；置于水中的 PDMS/ZrO2 薄膜（水底）和 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜（水面）的照片（c） 
Fig. 9  Photo of different droplets on PDMS/ZrO2/SiO2 film (a); Photo of PDMS/ZrO2 film (top) and PDMS/ZrO2/SiO2 (bottom) film stuck 

on glass and immersed in water (b); Free immersion of PDMS/ZrO2 film (bottom) and PDMS/ZrO2/SiO2 film (top) in water (c) 
 

可以看出，不同的液滴在薄膜的表面均可呈球

状，表明薄膜具有优异的超疏水性。将 PDMS/ZrO2

薄膜和 PDMS/ ZrO2/SiO2 薄膜用双面胶固定在同一

载玻片上并浸没在水中（上为 PDMS/ZrO2/SiO2 薄

膜，下为 PDMS/ ZrO2 薄膜），如图 9b 所示，PDMS/ 

ZrO2/SiO2 薄膜表面显示出一层明显的银镜层，而
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PDMS/ZrO2 薄膜表面无任何变化。出现这种差异的

原因是，PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜表面的粗糙结构捕获

了大量的空气，对入射光进行多次反射。为了进一步

观察 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜表面的疏水性，将 PDMS/ 

ZrO2/SiO2 薄膜和 PDMS/ZrO2 薄膜裁剪成 3.5 cm ×  

3.5 cm 大小置于水中且不施加外力，如图 9c 所示。

可以发现，PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜会漂浮在水面上而

不被润湿，表现出良好的拒水性能，而 PDMS/ZrO2

薄膜则会沉入水底。 

2.6  PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜降温性能 

对 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的户外辐射降温性能

进行了测试，见图 10。从图 10a~b 可以看出，在炎

热的夏季（温度 26.0~39.1 ℃，平均温度 32.8 ℃，

相对湿度 29.8%~54.4%，平均相对湿度 40.4%），装

置内空气温度最高可以上升至 45 ℃。而在 6 h 的户

外测试中，PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜可实现平均低于环境

温度 9.99 ℃、最高 12.3 ℃的制冷效果，而商用制冷

材料却会升温 5.69 ℃左右。这可能是因为，虽然商

用铝制冷材料具有高的太阳光反射率，但其中红外

发射率较低，限制了其热量向外辐射，使得温度无

法降低至环境温度以下，反而升高。 

图 10c~d 为冬季样品的户外实际辐射制冷性能

表征。从图中可以看出，在平均太阳光照强度为 368 

W/m2的寒冷冬天（温度 5.0~13.4 ℃，平均温度 9.2 ℃，

相对湿度 33.7%~50.6%，平均相对湿度 41.9%），在

6 h 的户外测试中，PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜可实现平

均 6.84 ℃、最高 9.40 ℃的降温；而 PDMS/ZrO2 薄膜

在相同测试条件下，平均降温为 5.91 ℃，低于 PDMS/ 

ZrO2/SiO2 薄膜。这主要是因为，PDMS/ZrO2/SiO2

薄膜相较于 PDMS/ZrO2 薄膜，其表面的粗糙结构使

得薄膜具有强烈的漫反射，且 SiO2 中 Si—O 键在

10 μm 左右具有的声子极化共振作用有利于辐射制

冷，可以将更多的热量通过“大气透明窗口”向外太

空进行辐射。 

 

 
 

图 10  夏季户外辐射制冷性能测试过程中薄膜、商用制冷材料和空气的温度-时间关系图（a）；对应于 a 中的薄膜相对

于空气的温差与时间关系图（b）；冬季户外辐射制冷性能测试过程中薄膜、商用制冷材料和空气的温度-时间关系

图（c）；对应于 c 中的薄膜相对于空气的温差与时间关系图（d） 
Fig. 10  Temperature-time relationship of the film, commercial cooling material and air during outdoor radiative cooling 

performance testing in summer (a); Time relation diagram of temperature difference between films in figure (a) and 
air (b); Temperature-time relationship of the film, commercial cooling material and air during outdoor radiative 
cooling performance testing in winter (c); Time relation diagram of temperature difference between films in figure (c) 
and air (d) 

 
2.7  PDMS/ZrO2/SiO2薄膜疏水稳定性和降温稳定性 

对PDMS/ZrO2/SiO2薄膜在不同pH的溶液中浸泡

168 h 后的 CA 进行了测试，见图 11a。由图 11a 可以

看出，不同 pH 的溶液对薄膜的 CA 影响较小，CA 仍

保持在 150 º以上。这是因为，薄膜的超疏水表面的空

气层有效地阻止了溶液和薄膜的接触，从而避免了表
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面结构的腐蚀破坏。这说明 PDMS/ZrO2/ SiO2 薄膜的

超疏水性具有较好的耐酸/碱稳定性。此外，对浸泡过

pH＝1 和 pH＝13 的溶液的样品进行进一步的户外降

温性能测试，结果如图 11b 所示。在强酸、强碱溶液

中浸泡过的样品与原始样品温度基本一致，这表明薄

膜的降温性能具有良好的耐酸/碱稳定性。 
 

 
 

图 11  PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜在不同 pH 溶液浸渍后 CA 的变化（a）及不同 pH 溶液浸渍 168 h 后户外辐射制冷性能测

试过程中 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的温度-时间关系图（b） 
Fig. 11  CA of PDMS/ZrO2/SiO2 film in different pH solutions (a) and temperature-time relationship of PDMS/ZrO2/SiO2 

film after 168 h immersion during outdoor radiative cooling performance testing (b) 
 
图 12a 为 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的 CA 和 SA 随

紫外线照射时间的变化曲线。 

 

 
 

图 12  PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜耐紫外光稳定性（a）及 168 h

紫外光照射后户外辐射制冷性能测试过程中薄膜

的温度-时间关系图（b） 
Fig. 12  Ultraviolet light resistance of PDMS/ZrO2/SiO2 film 

(a) and temperature-time relationship of PDMS/ZrO2/ 
SiO2 film after 168 h exposure to UV irradiation during 
outdoor radiative cooling performance testing (b) 

 
由图 12a 可知，在照射 24 h 后，薄膜表面的 CA

上升、SA 下降，这可能是因为紫外光照使得薄膜表

面温度升高，促使材料内部疏水链段翻转至表面，

增加了薄膜的表面能所致。在整个照射过程中薄膜

表面的 CA 和 SA 基本保持不变，表明 PDMS/ZrO2/ 

SiO2 薄膜的超疏水性具有优异的耐紫外光照稳定

性。对紫外光照 168 h 后的薄膜的辐射降温稳定性

进行测试，如图 12b 所示。在 6 h 的户外测试中，

紫外光照处理后的样品的温度变化曲线与原始样品

基本相同，这表明薄膜的降温性能具有良好的耐紫

外光照稳定性。 

2.8  PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜自清洁性 

图 13 为 PDMS/ZrO2/SiO2 和 PDMS/ZrO2 薄膜的

自清洁效果图。 

由图 13a~c 可以看出，水滴从 PDMS/ZrO2/SiO2

薄膜表面滚落的同时污物会被带走，使薄膜表面重

新恢复到清洁的状态。而当用水滴以一定高度滴在

PDMS/ZrO2 薄膜上，污染物会在 PDMS/ZrO2 薄膜表

面有黏附，水滴无法完全带走表面的沙子，如图

13d~f 所示。这种现象主要归因于两方面原因：一方

面是 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜对水滴的低黏附性使水

滴在该表面易于滚动难以停留；另一方面是污物与

水滴之间的亲和性大于其与薄膜之间的亲和性，所

以水滴从 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜表面滚落时会将表

面的污物带走。由此可以看出，PDMS/ZrO2/SiO2 薄

膜具有优异的自清洁性，使其表面不受泥土污染。 

对自清洁前后的 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜及污染

的 PDMS/ZrO2 薄膜的户外降温性能进行测试，结果

如图 13g~h 所示。在 6 h 的户外测试中，自清洁后

的 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的降温曲线与原始薄膜相

似，相比空气可平均降温 5 ℃左右。然而，污染的



第 11 期 范婷婷，等: PDMS/ZrO2/SiO2 超疏水辐射制冷薄膜的制备及性能 ·2257· 

 

PDMS/ZrO2 薄膜显示出比环境温度平均高 10 ℃，这

是因为污染物在可见光范围的吸收率较高，其吸收

的太阳光转化成了热能，加热了表面，对材料的辐

射降温性能影响较大。 

 

 
 

a~c—PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜；d~f—PDMS/ZrO2 薄膜 

图 13  薄膜的自清洁测试照片（a~f）；薄膜对辐射制冷的

稳定性（g）；对应样品与空气的温差（h） 
Fig. 13  Photos of self-cleaning test of thin films 

(a~f);Stability of thin films to radiative 
refrigeration (g); Temperature difference of the 
corresponding samples (h) 

 

2.9  PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜耐机械摩擦稳定性 

通过手指摩擦测试和砂纸摩擦测试考察薄膜的

耐机械摩擦性能。图 14a 为人为摩擦过程图，先将

PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜对折，再用手指前后摩擦，摩

擦 30 次后，水滴在其表面呈圆球状，依然为超疏水

性，如图 14a4 中插图所示。 

 

 
 

图 14  人为摩擦过程（a）；PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜摩擦循

环 1 个周期的光学照片（b）；600 目砂纸摩擦 PDMS/ 

ZrO2/SiO2 薄膜 0~5 个循环后的 CA 和 SA 图（c） 
Fig. 14  Process of man-made friction (a); Photos of one 

cycle of sandpaper abrasion for PDMS/ZrO2/SiO2 
film (b); CA and SA of PDMS/ZrO2/SiO2 film after 
abrasion of 0~5 cycles on 600 mesh sandpaper (c) 

 
这可能是因为，PDMS 具有一定的黏结性和耐

磨性。为了定量评估 PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的耐机械

摩擦性能，对砂纸打磨不同循环次数的样品的 CA

和 SA 进行测量。图 14b 为薄膜在外力作用下沿直

尺前行图，经过 0~5 次的循环摩擦后，得到 CA 和

SA 随摩擦次数的变化，如图 14c 所示。由图中可以

看出，随着摩擦循环次数的增加，薄膜的 CA 减小，

SA 增大。这主要归因于两方面原因：一方面是超疏

水表面的结构较脆弱，在摩擦过程中，薄膜表面的

粗糙结构被破坏，逐渐消失，只剩下砂纸打磨产生

的粗糙度，薄膜整体粗糙度降低；另一方面是底层

的 PDMS/ZrO2 薄膜随着砂纸的打磨暴露出来，ZrO2

具有亲水性，使得整体 CA 减小，SA 增加。随着循

环摩擦次数增加到 5 次时，CA 降低到 149.3°±2°，SA

大于 5°。 

3  结论 

通过将 PDMS/ZrO2 分散液浇铸成膜得到辐射



·2258· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

制冷薄膜，结合 PDMS 的高红外发射率和低表面能、

ZrO2 的高折射率以及 SiO2 的粗糙结构和高发射率，

使用 PDMS/SiO2喷涂液对其进行疏水化处理得到表

面具有粗糙结构的超疏水辐射制冷 PDMS/ZrO2/SiO2

薄膜。当 ZrO2 粒子粒径为 500 nm、SiO2 用量为 3.0%

时，薄膜的疏水性和辐射制冷性能最好。所制得的

薄膜的表面 CA 可达 156°±2°，SA 小于 1°，结合

PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的超疏水性和低黏附性使其

具有优异的自清洁性。太阳光反射率可达 95.3%，

红外发射率大于 90%，具有优异的光学性能。在实

际户外测试中，可实现最高 12.3 ℃、平均 9.99 ℃的

辐射制冷效果。优异的超疏水性使薄膜在不同 pH

溶液浸泡 168 h 后和在紫外灯照持续照射 168 h 后仍

具有超疏水性，其平均降温效果与原始薄膜相差不

大，具有一定的稳定性。PDMS/ZrO2/SiO2 薄膜的超

疏水性经手指摩擦 30 次和砂纸打磨 5 个摩擦循环后

仍具有超疏水性。其制备方法操作简便，为以后制

备具有耐久性的超疏水辐射降温材料提供了思路，

有望实现超疏水辐射降温材料的大规模制备。 
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