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类水黾脚部“凹凸沟壑”结构仿生 

超疏水涂层的制备与性能 
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摘要：以坡缕石粉为功能颜料，环氧树脂 E-44 和杜仲胶混合物为成膜物质，在涂有环氧/杜仲胶清漆的表面制

备了一层具有类水黾脚部“凹凸沟壑”结构的仿生超疏水涂层。对涂层进行了 SEM、FTIR、XRD 表征，对 C3

涂层（坡缕石粉质量分数为 25%）进行了水接触角、水滚动角、自清洁性能、抗润湿性能、耐磨性能、耐水性

能测试。结果表明，C3 涂层表面具有明显的“凹凸沟壑”结构，其静态、动态水接触角分别为 153.1°、152.6°，

水滚动角为 8.8°，具有优异的自清洁性能；C3 涂层对泥土浆液、甲基橙溶液和亚甲基蓝溶液具有优良的抗润湿

性，接触角均>150°；C3 涂层具有良好的基材适用性，涂覆于混凝土、织物棉布、纸张及塑料表面均具有超疏水

性能；经过载重为 100 g 的 A4 纸循环打磨 50 次，C3 涂层水接触角仍高达 151.9°，具有较好的耐磨性能；C3 涂

层在经过 18 和 24 h 浸泡后，其水接触角分别为 152.2°和 144.4°。 

关键词：仿生超疏水涂层；“凹凸沟壑”结构；坡缕石粉；杜仲胶；功能材料 
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Preparation and properties of bionic superhydrophobic coating with  
"concave and convex gully" structure like foot of water strider 
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Abstract: A bionic superhydrophobic coating with "concave and convex gully" structure, which is like foot 

of water strider, was developed on the epoxy/gutta-percha varnish surface using palygorskite powder as 

functional pigment and mixture of epoxy resin E-44 and gutta-percha as film-forming material, and 

characterized by SEM, FTIR, XRD. The C3 coating, prepared with 25% (mass fraction) of palygorskite 

powder was then evaluated for its water contact angle, water rolling angle, self-cleaning capacity, 

wettability, wear resistance and water resistance. The results showed that the C3 coating displayed obvious 

"concave and convex gully" structure, with the average static and dynamic water contact angle of 153.1° 

and 152.6°, respectively, the water rolling angle of 8.8°, and excellent self-cleaning performance. 

Meanwhile, the C3 coating showed excellent wettability resistance to mud slurry, methyl orange solution 

and methylene blue solution, with all contact angles above 150°. Moreover, the C3 coating exhibited good 

substrate applicability, and super hydrophobic properties on the surface of concrete, fabric, paper and plastic. 

功能材料 
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After 50 times of cyclic polishing with 100 g A4 paper, the coating still retained a water contact angle as 

high as 151.9°, showing good wear resistance. After soaked for 18 and 24 h, the C3 coating displayed water 

contact angle of 152.2° and 144.4°, respectively. 

Key words: bionic superhydrophobic coating; "concave and convex gully" structure; palygorskite powder; 

gutta-percha; functional materials 

超疏水涂层是指其表面水接触角≥150°，且滚

动角≤10°的一类具有特殊性能的涂层，它们具有自

清洁性[1-2]、耐腐蚀性[3-4]、抗菌性[5]等性能，在石油

管道[6]、混凝土[7]、金属防护[8]、生物医学等领域[9-10]

具有潜在的应用前景。因此，超疏水涂层的精准构

建已成为当下的研究热点[11-12]。研究表明，类荷叶

表面“凹凸微纳”结构的构建是实现超疏水性能的

关键，目前已开发了自组装法[13-14]、刻蚀法[15]、相

分离法[16]、电化学沉积法[17]等。然而，类荷叶仿生

超疏水涂层机械稳定性差，裸露的“凹凸微纳”结

构易受外界磨损而失去超疏水性能。究其原因，“凹

凸微纳”结构是“点-面”接触型结构，“纳米”和

“微米”之间接触面积小，相互作用力弱，易受磨

损而破坏。因此，构建具有新型结构的仿生超疏水

涂层具有重要意义。 

水黾因其脚部独特的“凹凸沟壑”结构而具有

优异的超疏水性能，其脚部水接触角高达 167.6°± 

4.4°[18-19]，赋予了水黾在水上自由滑行的能力。相

比于“点-面”接触型“凹凸微纳”结构，“线-面”

接触型“凹凸沟壑”结构的两部分之间具有更大的

接触面积，机械性能可能更稳定。因此，若能通过

选取合适的功能颜料来构建具有“凹凸沟壑”结构

的仿生超疏水涂层，其机械耐磨性能有望得到提升。 

坡缕石粉[20]是一种直径在 30 nm 左右、长度可

达数微米，且价格低廉的棒状纳米材料。相对于球

形纳米粉末，这种棒状材料与聚合物具有更大的接

触面积，预期可制备具有“凹凸沟壑”结构的仿生

超疏水涂层。但由于超疏水涂料的颜基比远远高于

临界值，仅靠改变颜料的形状依然难以解决涂层的

耐磨性问题。杜仲胶[21]是一种天然高分子化合物，

与环氧树脂搭配具有良好的黏结性和机械耐磨性

能。因此，若以环氧 /杜仲胶混合物为成膜基料，

坡缕石粉为功能颜料，有望能构建耐磨性较好的类

水黾脚部结构仿生超疏水涂层。 

本文拟以环氧树脂和杜仲胶混合物为成膜基

料，坡缕石粉为功能颜料，采用空气喷涂法，在涂

有环氧/杜仲胶清漆的基材表面制备涂层，通过分析

检测技术对涂层的表面微观形貌、成分、疏水性、

自清洁性和机械耐磨性进行分析表征。希望制备出

具有“凹凸沟壑”结构的超疏水涂层。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

环氧树脂 E-44、聚酰胺 650#，工业级，德恩思

化学有限公司；杜仲胶，工业级，武汉鹏垒生物科

技有限公司；坡缕石粉，工业级，灵寿县天昊矿产

品加工厂；二甲苯、正丁醇、石油醚，工业级，怀

化市凌发建材科技有限公司；泥土浆（质量分数为

10%的泥土浆液）、质量分数为 2%甲基橙水溶液〔甲

基橙粉末（分析纯，吉首市五洲化玻有限公司）〕、

质量分数为 2%亚甲基蓝水溶液〔亚甲基蓝粉末（分

析纯，吉首市五洲化玻有限公司）〕，自制。 

Sigma 300 型场发射扫描电子显微镜（SEM），

德国 Carl Zeiss 公司；Nicolet iS5 型傅里叶变换红外

光谱仪（FTIR）、Y-2000 型 X 射线衍射仪（XRD），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；DSA 100 型光

学水接触角测试仪，德国 KRÜSS 公司。 

1.2  涂层制备 

将环氧树脂 E-44 溶于正丁醇与二甲苯的混合溶

剂（两者质量比为 3∶7）中，配成质量分数为 60%

的 E-44 溶液。将聚酰胺 650#溶于二甲苯，配成质

量分数为 60%的聚酰胺 650#溶液。将 5 g 粗杜仲胶

和 120 mL 石油醚置于三口烧瓶中，在 75 ℃恒温水

浴中搅拌溶解；将溶解的杜仲胶倒入无水乙醇中，

沉淀 12 h，过滤；将过滤得到的杜仲胶用研钵磨碎

后再次放入三口烧瓶中，按上述步骤进行第二次提

纯[21]；将提纯后的杜仲胶溶解于石油醚中，配成质

量分数为 5%的杜仲胶溶液。3 种溶液封装、备用。

将以上 3 种溶液按质量比为 1∶1∶1 混合，并搅拌

分散均匀，采用空气喷涂法，在经过打磨处理的马

口铁表面均匀地喷涂一层上述混合液，即环氧/杜仲

胶清漆。将 E-44 溶液、杜仲胶溶液、坡缕石粉、正

丁醇和二甲苯按配比（表 1）加入分散杯中，在

1500 r/min 下分散 25 min，制备 4 个涂料分散体系

P1、P2、P3 和 P4。向各分散体系中分别加入 5 g 聚

酰胺 650#溶液，继续分散 5 min。采用空气喷涂法，

将上述分散体系均匀地喷涂在环氧 /杜仲胶清漆表

面，制备一层 40 μm 左右的涂层，在室温下干燥成

膜。由 P1、P2、P3 和 P4 制备的涂层分别编号为 C1、

C2、C3 和 C4，整个实验过程如图 1 所示。 



第 7 期 陈健君，等: 类水黾脚部“凹凸沟壑”结构仿生超疏水涂层的制备与性能 ·1521· 

 

 
 

图 1  超疏水涂层的制备流程示意图 
Fig. 1  Flow chart of preparation of superhydrophobic 

coating 
 

表 1  涂料配方 
Table 1  Formulation of paints 

原料用量/g 涂料 

体系 E-44 溶液 杜仲胶溶液 坡缕石粉 正丁醇 二甲苯

P1 5 5 11 21 9 

P2 5 5 13 21 9 

P3 5 5 15 21 9 

P4 5 5 17 21 9 

 

1.3  表征与测试 

1.3.1  结构表征 

采用 SEM 对涂层的表面形貌进行表征。采用

FTIR 和 XRD 对涂层成分结构进行表征；进行 FTIR

表征时，将涂层粉末与 KBr 按质量比为 1∶100 研

磨压片得到测试样品；进行 XRD 表征时，管电压为

40 kV，管电流为 300 mA，扫描范围为 5°~90°。 

1.3.2  水接触角测试 

用移液器取 5 μL 去离子水滴到测试平台表面，

然后进行静态、动态水接触角和滚动角测试。最终

结果取涂层 4 个不同区域测试值的算数平均值。将

涂料分别喷涂在塑料、混凝土、纸张及棉布的表面，

测试其水接触角，考察涂层对基材的适用性。 

1.3.3  抗润湿性能测试 

测试涂层的抗润湿性能：将甲基橙溶液、亚甲

基蓝溶液和泥土浆液滴在涂层表面，观察液滴对涂

层的润湿情况，并测试其接触角。 

1.3.4  自清洁性能测试 

测试涂层的自清洁性能[20]：将覆盖了一层黏土

灰尘的涂层以 30°倾斜角放置，在涂层上方以一定

频率滴下水滴，观察表面黏土灰尘的清洗状况。 

1.3.5  耐磨性能测试 

在质量为 100 g 的砝码底部贴一张 A4 纸，平

放在涂层表面，在涂层表面来回水平拉动砝码 50

次，每 10 次测试涂层的水接触角，观察表面微观

形貌。 

1.3.6  耐水性能测试 

测试涂层的耐水性能：将涂层在水中分别浸泡

6、12、18 和 24 h，取出后在 40 ℃的烘箱中干燥 8 h。

待其干燥后，测试其水接触角。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层的疏水性及表面微观形貌分析 

水接触角是评价涂层疏水性能的重要指标，只

有水接触角≥150°，涂层才具有超疏水性能。图 2

为 C1~C4 的水接触角测试结果。 

 

 
 

图 2  C1~C4 涂层的水接触角 
Fig. 2  Water contact angle of C1~C4 coatings 

 
由图 2 可知，C1、C2、C3 和 C4 涂层的水接触分

别为 117.7°、135.0°、154.2°和 154.4°，表明只有 C3

和 C4 具有超疏水性能。因为涂层 C1~C4 的配方中，

只有颜料（坡缕石粉）用量的区别，所以颜料用量

对超疏水涂层的制备起着决定性作用，只有颜料用

量达到一定值后，涂层表面才能构建出可实现超疏

水性能的微观结构。 

图 3 为 C1~C4 的表面微观形貌 SEM 图。 

 

 
 

图 3  C1~C4 涂层的 SEM 图 
Fig. 3  Surface SEM images of C1~C4 coatings 

 
由图 3 可知，C1 和 C2 涂层表面较为平整光滑，

粗糙度较低；C3 和 C4 涂层表面布满了“凹凸沟壑”
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结构，该结构由外凸的坡缕石粉和聚合物构建而成。

C1 涂层颜色较深且表面光滑的区域为环氧/杜仲胶

混合聚合物，作为胶黏剂，它将坡缕石粉黏结在一

起构成整体膜层。C4 涂层坡缕石为棒状结构，直径

为数十纳米，长度为数微米，交错排列，以较大的

接触面积与聚合物黏结在一起。这种特殊的“凹凸

沟壑”结构具有较强的空气握持能力，能在涂层表

面形成稳定的空气层[22]。极性水滴无法在非极性的

空气层表面铺展润湿，从而实现涂层的超疏水性能。

将 C3 涂层浸泡在水中，其照片如图 4 所示。可以看

出，水下部分涂层表面出现了银白色的气泡层[20]。 
 

 
 

图 4  C3 涂层在水中的状态 
Fig. 4  State of C3 coating in water 

 

通过对不同配比涂层的水接触角和表面微观形

貌分析可知，C1 和 C2 涂层因颜料用量不足，不能在

涂层表面构建“凹凸沟壑”结构；而 C3 和 C4 涂层

的颜料用量已达到超疏水涂层的临界值，能实现超

疏水涂层所需的表面粗糙度。考虑到经济效益及涂

层的力学性能，选定颜料用量为 15 g（质量分数为

25%）的 C3 涂层作为本研究的目标涂层，用于后续

性能测试与表征。 

2.2  涂层成分表征分析 

图 5 是 C3 涂层的 FTIR 和 XRD 表征结果。 

在图 5a 的 FTIR 谱图中，1590 和 1501 cm–1 处

是苯环骨架伸缩振动的特征吸收峰； 2927 和

2857 cm–1 处是聚合物中 C—H 的伸缩振动吸收峰；

3400 cm–1 处是聚合物中—OH 的伸缩振动吸收峰；

1250~1150 cm–1 处的吸收带为环氧基团 C—O 键的

伸缩振动吸收峰。以上结果表明，环氧树脂为涂层

的主要成膜物质。 

在图 5b 的 XRD 图谱中，C3 涂层的 XRD 谱图

在 2θ=8.54°、20.02°、26.86°和 35.66°出现 4 个明显

的衍射峰，分别对应坡缕石的（110）、（400）、（–321）、

（012）晶面；在 2θ=13.96°、16.64°、42.68°和 50.54°

出现 4 个较小的衍射峰，分别对应坡缕石的（020）、

（310）、（060）、（–461）晶面。这与坡缕石粉的 XRD

谱图有良好的吻合性，说明在涂层表面构建“凹凸

沟壑”结构的功能颜料为坡缕石粉。 

 
 

图 5  C3 涂层的 FTIR（a）及 XRD（b）谱图 
Fig. 5  FTIR spectrum (a) and XRD pattern (b) of C3 coating 

 

2.3  C3 涂层水接触角分析 

图 6为C3涂层的静态和动态水接触角测试结果。 
 

 
 

图 6  C3 涂层的静态水接触角（a）及动态水接触角（b） 
Fig. 6  Static water contact angle (a) and dynamic water 

contact angle (b) of C3 coating 
 

由图 6a 的静态水接触角测试可知，水滴呈圆球

状分布在涂层表面，4 个不同区域的水接触角分别
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为 151.5°、152.9°、152.9°和 155.1°，平均值为 153.1°，

高于临界值 150°，达到了超疏水性能；由图 6b 的

涂层的动态水接触角测试可知，测试期间，动态水

接触角维持在 152.6°，处于稳定状态，说明 C3 涂层

具有良好的疏水稳定性能。此外，对 C3 涂层的水滚

动角进行测试，涂层水滚动角为 8.8°，低于临界值

10°。C3 涂层的静态、动态水接触角和水滚动角测试

结果表明，制备的 C3 涂层为超疏水性能稳定的环氧/

杜仲胶涂层。这是因为，棒状坡缕石粉堆积在涂层表

面构建了均匀的“凹凸沟壑”结构，该结构具有很强

的空气握持能力[22]，从而形成一层非极性的空气层，

如图 7 所示，导致落在其表面的水滴处在疏水性环

境中，在表面张力作用下缩聚成球状液体，与涂层表

面形成大于 150°的水接触角，在较小的角度下就能

滚落下来。稳定的超疏水性能将为涂层实现自清洁、

防覆冰、防腐、分离等功能提供重要保障。 
 

 
 

图 7  涂层的超疏水机理图 
Fig. 7  Superhydrophobic mechanism diagram of coating 

 

图 8 为涂覆于不同基材表面的涂层疏水性测试

结果。可以看出，它们同样具有优异的超疏水性能，

涂层表面的水滴呈水珠状，水接触角均在 150°以上，

分别为 153.2°（塑料涂层）、153.5°（混凝土涂层）、

152.6°（纸张涂层）和 154.1°（棉布涂层），在适当

的倾斜角度下便可滚动下来，表明涂层具有良好的

基材适用性。 
 

 
 

a—塑料；b—混凝土；c—纸张；d—棉布 

图 8  C3 涂层在不同基材表面的疏水性能 
Fig. 8  Hydrophobic properties of C3 coating on different 

substrate surfaces 
 

2.4  C3 涂层的抗润湿性能分析 

图 9 为 C3 涂层的抗润湿性能测试结果。 

 
 

a—泥土浆液；b—亚甲基蓝溶液；c—甲基橙溶液；d—接触角结果 

图 9  C3 涂层的抗润湿性能 
Fig. 9  Wettability of C3 coating 

 
由图 9a~c 可知，所有液滴在涂层表面均呈圆球

状，水接触角分别为 152.1°、152.8°和 151.9°，均大

于 150°（图 9d），表现出超强的抗润湿性能。 

2.5  C3 涂层的自清洁性能分析 

图 10 展现了 C3 涂层在不同时刻表面灰尘的清

洗情况。图 10a~c、d~f 和 g~i 分别记录了第 1 个水

滴、第 2 个水滴和第 3 个水滴在涂层表面的滚落过

程。 
 

 
 

图 10  C3 涂层的自清洁性能 
Fig. 10  Self-cleaning properties of C3 coating 

 

由图 10 可以看出，黄色灰尘很容易黏附在水滴
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表面，随液滴一起从涂层表面滑落下来。水滴滑过

的地方有清晰的划痕，与旁边的黏土灰尘区域形成

鲜明对比。数秒后，涂层表面的灰尘明显减少，表

明涂层具有优异的抗污自清洁性能。这是因为，一

方面，涂层表面特殊的“凹凸沟壑”结构使得涂层

与灰尘颗粒之间接触面积较小[22]，黏附力较弱，远

远低于灰尘与水滴之间的黏附力；另一方面，如图

11 所示，液滴表面的水分子具有极性，而涂层表面

为非极性稳态空气层，无机硅酸盐黏土与极性水分

子的作用力更强。当水滴滚过尘埃表面时，尘埃便

与水滴黏附在一起而脱离涂层表面，实现涂层表面

的自清洁性能。涂层的自清洁功能在建筑、文物等

领域具有巨大的应用前景。 
 

 
 

图 11  涂层自清洁机理图 
Fig. 11  Self-cleaning mechanism of coating 

 

2.6  C3 涂层的耐磨性能分析 

图 12 为 C3 涂层的耐磨性能测试结果。 
 

 
 

a—测试示意图；b—摩擦 10 次；c—摩擦 20 次；d—摩擦 30 次；

e—摩擦 40 次；f—摩擦 50 次 

图 12  C3 涂层耐磨性测试示意图及摩擦数次后的表面

SEM 图 
Fig. 12  Schematic diagram of wear resistance test of C3 

coating and its surface SEM images after wear 
resistance test 

 

从图 12 展现的实验过程中涂层表面微观形貌

及其水接触角的变化情况可知，涂层被摩擦 10、20、

30、40 和 50 次后，其水接触角逐渐小幅降低，分

别为 152.8°、152.4°、152.2°、152.1°和 151.9°，仍

然具有优异的超疏水性能。测试过程中，涂层表面

形貌并没有明显变化，具有同质粗糙结构，显示出

较好的耐磨性。这可能是因为，一方面，环氧/杜仲

胶清漆对棒状坡缕石粉具有良好的黏结稳固性，相

对于球形纳米颗粒，棒状坡缕石粉与成膜聚合物具

有更大的黏结面积，因而涂层表面的“凹凸沟壑”

结构保存较为完好，所以稳固性更强；另一方面，

环氧树脂和杜仲胶本身具有良好的耐磨性，作为成

膜物质，涂膜不容易被破坏。 

2.7  C3 涂层的耐水性能分析 

图 13 为 C3 涂层的耐水性能测试结果。 
 

 
 

图 13  C3 涂层耐水性测试 
Fig. 13  Water resistance of C3 coating 

 

由图 13 可知，C3 涂层在经过 6、12、18 和 24 h

浸泡后，其水接触角分别为 153.3°、152.6°、152.2°

和 144.4°。涂层在较短浸泡时间（18 h 以内）依然

具有良好的超疏水性能，但当浸泡时间为 24 h 时，

涂层水接触角低于 150°，失去超疏水性。这可能是

因为坡缕石粉与水长时间接触，导致其溶解，造成

涂层表面结构被破坏而失去超疏水性能。 

3  结论 

（1）以环氧树脂/杜仲胶为成膜物质，坡缕石粉

为功能颜料，制备了具有“凹凸沟壑”结构的仿生

超疏水涂层 C3，其涂层静态水接触角为 153.1°，动

态水接触角为 152.6°，滚动角为 8.8°，具有优异的

自清洁性能。 

（2）涂层对泥土浆液、甲基橙溶液、亚甲基蓝

溶液 具 有 优良 的 抗 润湿性 能 ， 液体接 触 角 均

>150°。同时，涂层具有良好的基材适用性，涂覆

于混凝土、棉布、纸张及塑料表面均具有超疏水

性能。  

（3）经载重为 100 g 的 A4 纸循环打磨 50 次后，

涂层水接触角仍高达 151.9°，具有较好的耐磨性能。 
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本文所构建的具有类水黾脚部结构的仿生超疏

水涂层，构建方法简单，具有优异的疏水自清洁性

能和较好的机械耐磨性能，在建筑、文物、医学等

领域具有潜在的应用前景。 
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