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基于纳米 SiO2的透明疏水表面

制备与抑霜性能研究

范鹏艳  刘中良  李艳霞 

（北京工业大学能源与动力工程学院  北京  100124）

【摘  要】  在自然对流条件下对竖直放置的透明超疏水表面和无修饰玻璃表面可视化结霜研究。结果表明，

纳米二氧化硅在表面形成了几百纳米的纳米聚集团，使得表面凹凸不平，这种结构与荷叶表面的

均有类似的微纳粗糙结构，制备出的表面最大接触角为 153.1°，表面具有超疏水特性；在不同粒

径下研究发现随着纳米二氧化硅粒径的降低其接触角是逐渐增大的；涂层会对表面透射率产生影

响，15nm 下的表面透射率仅降低 8.86%；粒径越小制作出的表面能够更有效的抑制霜层的增长，

15nm 的表面抑霜时间可延长至 770s，相比没有涂层的表面延长了 165.5%。
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Preparation and Defrost of Transparent Hydrophobic Surface based on Nano-SiO2
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【Abstract】  A series of experiments on visible frosting on transparent superhydrophobic surfaces and unmodified glass surfaces 

were carried out under natural convection conditions. The results show that nano-silica forms hundreds of nano aggregates on the 

surface, which makes the surface uneven. This structure has the similar micro nano rough structure as the lotus leaf surface. The 

maximum contact angle of the prepared surface is 153.1° and the surface has superhydrophobic property. The contact angle 

increases with the decrease of nano-silica particle size. The coating has an effect on the surface transmittance, and the surface 

transmittance at 15nm only decreases by 8.86%. The smaller the particle size, the more effective the frost layer growth can be 

inhibited, and the frost suppression time at 15nm can be extended to 770s, which is 165.5% longer than that of the without coating 

surface.
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0  引言
随着全球经济的发展，能源紧缺成为当下重大

问题。空气源热泵由于空气的取之不尽用之不竭得

到人们广泛关注[1]。在热泵机组中蒸发器的温度为

最低温度，冬季蒸发器放在室外，当蒸发器表面温

度低于水凝固点温度且湿度达到一定值时，与湿空

气接触的蒸发器表面会发生结霜现象，结霜使得蒸

发器对外换热的热阻增加，随着霜层的逐步增厚，
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制冷机组的能耗增加，COP 降低，机组的性能受

到影响[2]。在一定情况下，一定厚度的霜层会使得

制冷机组会出现停车现象[3][4]，因此如何防止表面

结霜成为当下的研究热点。

当下的除霜方式主要有两种：主动除霜和被动

除霜[5]。主动除霜主要是采用电加热除霜、逆循环

除霜、热气旁通除霜、超声波除霜以及吸湿剂除霜

等[6]。被动除霜大多采用改变表面形貌的方式，例

如在表面增加微槽，亦或是给表面喷涂疏水、超疏

水、亲水或超亲水涂层从而达到抑霜的效果。制备

亲水涂层的方法有：溶胶—凝胶法、电化学沉积法、

静电纺丝法、等离子体技术、使用吸水性高聚物等
[7]；制备疏水表面有：电化学沉积法、化学腐蚀法、

热氧化法、阳极氧化法等[8][9]。Wang 等人[10]通过

实验证明了用铝酸盐偶联剂覆盖的疏水表面相比

于普通的铝表面抑霜效果更为显著。Kim 团队[11]对

接触角为 2.5°的亲水性翅片、接触角为 75°普通

翅片以及接触角为 142°的疏水性翅片进行了对

比研究，研究发现疏水性翅片形成的霜层分布均匀、

抑霜效果更好，使得疏水性翅片换热器的平均效率

高于亲水性翅片换热器的平均效率。赵玲倩[12]、李

丽艳[13]等人使用氧化法制备出接触角可达 153.2°
的超疏水表面，并通过详尽的实验观察表明，超疏

水表面主要对有液核成霜有抑霜效果，而对为无液

核成霜疏水性不仅不能抑制结霜反而使结霜得到

了强化，因为超疏水表面的 CuO 颗粒和凹穴为凝

华核化提供更为有力的条件。

坚固性好、透明且与冰和各种液体亲和力低的

涂层在户外、海洋和航空航天领域中有广泛应用前

景，但是由于材料特性的各种矛盾因此对该种涂层

制备是非常困难。近年来喷涂法、液体注入法[14]、

溶液—凝胶法[15]、层层自组装法 LBL（Layer by 
Layer）[16][17]、热镜法[18]的提出为制备透明性好稳

定性高的表面提供了可能。喷涂法即制备出混合溶

液，使用喷枪将混合溶液喷涂在基底上使得表面具

有超疏水性。喷涂的物质是具有纳米颗粒的混合溶

液，何威等人[19]使用改性的 P25 二氧化钛（TiO2）

和聚二甲基硅氧烷（PDMS）混合在玻璃上喷涂制

备出透明的超疏水表面，制备出的表面接触角可达

到 156°，滚动角小于 5°。溶液—凝胶法是以烷

基或烷氧基硅烷做前驱体，在前驱体中加入合适比

例的成膜物质和具有一定功能的共前驱体得到改

性的 SiO2 溶胶，将配置好的溶胶涂在基底上并进

行凝胶和热处理从而得到具有一定粗糙结构的超

疏水膜。Wang[20]、Latthe[21]、Xu[22]等人同样使用

TEOS 进行水解，在之前的研究基础上改变了前驱

体和反应发生的条件从而得到了不同的 SiO2溶胶。

Wang 等人[20]改变了 TEOS 水解的酸度以及凝胶

的温度，当 TEOS 在 70℃、pH 为 1.2 的酸性环境

中进行水解，溶胶凝胶在 20℃下进行老化 48h 出

来出来的 SiO2透明膜可以实现了 90.9%的透过率，

其表面接触角可达到 154.3°。Latthe 等人[21]使用

氟化铵（NH4F）作为催化剂、甲基三乙氧基硅烷

（MTES）作为疏水剂在温度为 27℃下将用甲醇

（MeOH）稀释的 TEOS 进行水解，从而得到二氧

化硅醇，将二氧化硅醇和 MTES 的混合物搅拌至

少 1h 得到硅醇溶胶。此方法下得到的涂层表面接

触角可达到 160°。Xu 等人[22]改变了共前驱体，

其使用原硅酸四乙酯和甲基三乙氧基硅烷作为前

驱体，在碱性条件下进行催化水解得到富含甲基的

二氧化硅纳米颗粒的硅溶胶，其最大透过率达到

97.1%，表面接触角也可增至到 152°。

目前，相对成熟的表面改性技术主要包括化学

刻蚀/腐蚀法、电化学沉积法、热氧化法、溶胶凝

胶法。这些方法都会对表面产生大大小小的影响，

尤其是表面的颜色发生改变，无法应用在玻璃、后

视镜、眼镜等需要透明的场合。而且这些方法依赖

于基底，也即仅适用于特定的基底材料。实际上，

目前可实现透明的疏水表面制备工艺不仅复杂，而

且需要大量的化学合成从而需要使用大量化学试

剂，制备的周期长，操作风险大。

本文采用了纳米二氧化硅和聚二甲基硅氧烷

（PDMS）喷涂法在玻璃表面上制备出具有粗糙结

构的透明表面。利用接触角测量仪对表面接触角进

行了测量、利用光谱测量仪测量了透光率，利用场

发扫描电镜对表面性能进行了表征。并通过实验研

究了的纳米二氧化硅的粒径大小对表面形貌、接触

角、表面透射率以及抑霜性能的影响。

1  实验装置
实验装置主要由制冷系统、数据采集系统以及

可视化系统三部分组成，如图 1 所示。制冷系统是

由半导体制冷提供低温，冷却水箱提供冷水对制冷

台实现循环冷却降温。结霜是在制冷台冷板上进行
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的。冷板是一 150mm×52mm×6mm 的紫铜板，

在冷板的左下和右上分别在距离冷板边缘 10mm
处各有一个直径为 3mm 的孔用于冷板固定；在距

离冷板边缘 29.5mm 处钻深为 10mm 直径为 1mm
的孔用于布置 4 个 T 型热电偶，用于测量冷板表面

温度。用导热硅脂将尺寸为 30mm×30mm×2mm
的玻璃片粘贴在冷板上，考虑到玻璃的导热系数小，

所以在其外表面粘贴 1 个热电偶（直径 0.255mm）

用于测量其表面温度。数据采集系统是包括数据采

集仪（Agilent 34970A）和台式计算机，用于采集

和储存温度数据；可视化系统由两个体视显微镜

（OLYMPUSSZX-16，放大倍数为 10.332~187.45）
和两个 CCD 图像传感器分别从竖直和水平两个方

向对结霜过程进行图像采集。

1-冷却水箱；2-水调节阀；3-低压整流电源；4-水流入管道；

5-半导体制冷台；6、11-OLYMPUS 体视显微镜；

7、10-CCD 图像传感器；8-数据采集仪；9-计算机；

12-热电偶线；13-冷板；14-玻璃片

图 1  实验系统图

Fig.1  Experimental system

2  制备方法与表面表征
2.1  制备方法

采用喷涂法制备透明疏水表面。涂层制备的原

料包括去离子水、无水乙醇、正己烷、纳米二氧化

硅（直径 20nm）、聚二甲基硅氧烷 PDMS 以及固

化剂（美国道康宁）。制备步骤主要包括：①清洗。

将玻璃片放入无水乙醇中超声清理 5min，取出，

放入去离子水清洗 5min。取出玻璃基底后用氮气

吹干，静置，等待喷涂。②超疏水涂料制备。将一

定量的 PDMS 放入 50mL 的正己烷溶液中，再加入

1%的 PDMS 的固化剂混合。混合的溶液超声

30min。将 0.6g 的纳米二氧化硅放入混合溶液中。

纳米二氧化硅的含量为 PDMS 的 20%，纳米二氧

化硅和 PDMS 的总质量为混合溶液的 10%。将配

置好的溶液超声 40min，即可获得超疏水涂料。③

喷涂。将配置好的超疏水涂料灌入经过干燥的、喷

口直径为 1mm 的喷枪中，使用压力为 0.4MPa 的

空气进行喷涂，喷涂次数为 4 次，每次喷涂间隙为

10min 以能保证混合液能够均匀覆盖在玻璃基地

上，形成厚度均匀的表面。④烘干。将喷涂好的表

面放入温度为 150℃的鼓风干燥箱中，干燥 1h。
2.2  表面表征

2.2.1 接触角测试

表面接触角的测量是表征表面润湿特性的重

要手段。通常，人们将表面接触角大于 150°且滚

动角小于 5°的表面称为为超疏水表面。表面接触

角用德国 Dataphysics 公司生产的 OCA20 光学接

触角测量仪测量，用 SNAo21/o21 注射针控制水滴

（5μL）的大小。随机选取表面上的 5 个位置进行

测量，取其平均值作为表面的接触角。

2.2.2 表面透光率测试

使用荷兰 AVANTES 光谱仪测量涂层的光学

透明度。透明度是在透射模式下，用压缩的硫酸钡

粉末作为反射标准，在 300nm~900nm 的波长范围

内测量得到的。

2.2.3 表面形态测试

使用场发射扫描电子显微镜 SU8020 对制备

的表面形态进行表征。将表面进行喷金处理，喷金

时间为 1min，再将喷金后的表面放入场发射扫描

电子显微镜中进行微形态形貌表征。

2.2.4 结霜测试

将制备的玻璃表面牢固地贴敷在冷板上，再将

表面上覆盖一层保鲜膜（注意清除掉保鲜膜下的空

气）。随后，启动半导体制冷装置，对玻璃板进行

降温冷却。当玻璃板表面温度稳定在设定的温度后，

扯掉保鲜膜，开始结霜实验。重点研究了环境温度

和湿度以及冷板温度对玻璃表面结霜过程对影响，

并对结霜过程加以拍摄记录结霜过程（包括霜晶形

态）进行可视化记录、观察和研究。

在厚度方向上搭建一个 CCD 摄像头，从厚度

方向上对表面霜层厚度进行观察。在 0 时刻对原始

表面位置进行拍摄记录，之后在结霜实验中阶段性

地对霜层厚度进行拍摄。在实验进行的前 30min 采

取每间隔 1min 拍摄一次，30~120min 采取每间隔

5min 拍摄一次，直至实验结束。
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3  结果与讨论
3.1  纳米二氧化硅表面的形貌分析

在制冷领域中按照制冷所得到的温度可以划

分为 4 个领域，分别是 120K 以上的普通制冷，

120~20K 之间的深度制冷，20~0.3K 之间的低温制

冷以及低于 0.3K 的超低温制冷。本文主要研究冷

板表面温度在-5℃左右时，透明表面疏水特性对结

霜特性的影响，属于普通制冷的范围。在普通制冷

下，人们发现，霜晶的形成需要经过以下几个过程：①

液滴生成；②液滴长大与合并；③形成过冷水珠；④

液滴冻结；⑤初始霜晶形成；⑥霜层的形成。经过

PDMS 和纳米二氧化硅对玻璃表面进行修饰后，在

纳米二氧化硅的影响下在玻璃表面上形成了一种

具有类似荷叶表面的微纳粗糙的二元结构，正是这

种结构使表面出现了超疏水性。

如

    

（a）放大倍数 1000                              （b）

放大倍数 5000

图 2 是由 15nm 构建出的疏水表面进行的扫描

电镜测试图。从图中可以看出，纳米二氧化硅和微

纳米的粗糙结构使得表面具备了疏水的特性。纳米

二氧化硅经过超声溶解、喷涂以及高温加热固化过

程使得纳米体与 PDMS 粘结在一起，从而形成了

几百纳米的纳米聚集团，因此表面上会由于纳米二

氧化硅的附着，使得表面凹凸不平，其表面粗糙度

也迅速增加。从不同倍数的 SEM 图中可以明显的

观察到，制备的 SiO2/PDMS 涂料的结构与荷叶表

面的均有类似的微纳粗糙结构，表面具有超疏水特

性。

    
（a）放大倍数 1000                              （b）放大倍数 5000

图 2  SiO2/PDMS 修饰表面的 SEM 图

Fig.2  SEM of PDMS/SiO2 coating surface

3.2  纳米二氧化硅粒径对接触角的影响 在涂料配置中发现，纳米二氧化硅粒径分布广，
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粒径差异较大，而且由于是纳米二氧化硅附着在玻

璃表面对表面形态产生影响，因此纳米二氧化硅粒

径的大小对疏水性和表面涂层抑霜性能会产生很

大的影响。本小节对 15nm、30nm 以及 50nm 的二

氧化硅进行了研究。

对不同粒径制备出的表面进行了 SEM 测试，不同

粒径下的表面结果有明显的差异如

       

（a）无涂层  放大倍数 1000×                     

（b）ds=15nm  放大倍数 1000×

       

（c）ds=30nm  放大倍数 3000×                     

（d）ds=50nm  放大倍数 3000×

图 3 表面是由纳米颗粒和微突起构建出微粗纳的

二维结构，纳米二氧化硅的微颗粒团使得表面变得

凹凸不平，相比于普通的玻璃表面其疏水表面变得

更加粗糙、不平整。由于表面是由纳米颗粒构建出

的粗糙结构，因此颗粒的大小对于微粗糙结构有着

至关重要的影响。对比不同粒径下的表面可以发现，

在相同配置浓度下颗粒越小，表面上纳米二氧化硅

排列的越紧密、突出的微颗粒也会越多，表面也会

越粗糙。对四个表面放大比较发现，玻璃表面形态

基本平整，因此表面光滑、接触角小。50nm 的颗

粒与 PDMS 基本已混合均匀，因此表面上突出的

粗糙结构少量出现；粒径减小到 30nm，突出的微

粗糙结构明显增多，表面已经被纳米二氧化硅完全

覆盖，但是聚集体内部存在许多空隙，因此制备出

的表面接触角已经明显增大但是不能完全达到超

疏水的标准；当颗粒的粒径减少至 15nm 时，从

       
（a）无涂层  放大倍数 1000×                     

（b）ds=15nm  放大倍数 1000×
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（c）ds=30nm  放大倍数 3000×                     

（d）ds=50nm  放大倍数 3000×

图 3 中可以明显的观察到纳米颗粒体构建出的

微粗糙结构。在 SiO2 和 PDMS 的混合溶液中，溶

解的纳米 SiO2 通过相分离分散至涂层表面并且完

全遮盖住玻璃，一定程度上减少了表面能，使得表

面的疏水性得到了提升。

       
（a）无涂层  放大倍数 1000×                     （b）ds=15nm  放大倍数 1000×

       
（c）ds=30nm  放大倍数 3000×                     （d）ds=50nm  放大倍数 3000×

图 3  3 种不同粒径 SiO2修饰表面的 SEM 图

Fig.3  SEM of SiO2/PDMS surface with 3 different particle sizes
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（a）无涂层  CA=89.1°                （b）ds=15nm  CA=153.1°

       
（c）ds=30nm  CA=136.2°               （d）ds=50nm  CA=102.5°

图 4  3 种不同粒径下的接触角测量值

Fig.4  Contact angle of surface with 3 different particle sizes

从接触角        

（a）无涂层  CA=89.1°                （b）ds=15nm  

CA=153.1°

       

（c）ds=30nm  CA=136.2°               （d）ds=50nm  

CA=102.5°

图 4 中可以看到，在同样的浓度、喷涂相同的次数

下，不同纳米二氧化硅颗粒的大小产生的疏水性是
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不同的，即接触角也不相同。相比于没有纳米二氧

化硅的表面，其接触角均是有所增加的，50nm、

30nm、15nm 分别增加了 15.0%、52.9%和 71.8%。

而且随着纳米二氧化硅颗粒粒径的减小，其接触角

是逐渐增大的。为了解释接触角的差异对不同粒径

构建出的表面结构进行局部放大后如

   

   

（a）ds=15nm  放大倍数 100000×    （b）ds=30nm  

放大倍数 70000×     （c）ds=50nm  放大倍数 100000×

图 5 所示，从图中可以明显的观察到纳米颗粒

的粒径越小其所构建出的表面上微纳米的突起越

多，凸起结构之间的粘结也会更紧实，表面也会变

得更加粗糙。放大倍数同为 3000 倍时，15nm 的表

面与 30nm 表面最大的不同之处在于聚集体与聚

集体间的间隙差距，在 30nm 下可以明显的观察到

聚集体之间空隙较大，正是因为颗粒没有完全覆盖

于整个表面使得表面接触角增大但是并未达到超

疏水表面。在 50nm 下表面上仅是部分区域突起，

因此表面相较于玻璃表面粗糙但是整体的疏水性

并不佳。

      
（a）ds=15nm  放大倍数 100000×    （b）ds=30nm  放大倍数 70000×     （c）ds=50nm  放大倍数 100000×

图 5  3 种不同粒径 SiO2修饰的疏水表面 SEM 图

Fig.5  SEM of hydrophobic surfaces with 3 different particle sizes

3.3  纳米二氧化硅粒径对透明度的影响

纳米二氧化硅粒径过大不仅仅会影响表面的

疏水性能，其透明度也会受其影响。在不同粒径下

的三种表面其均保持一定的透明度，在图 6 中可以

观察到 15nm 的表面上能明显观察到纳米颗粒，其

涂层下的文字依旧清晰可见，随着粒径的增加表面

上的颗粒逐渐消失但是涂层下方的字体会变的更

加模糊、文字出现虚影。从透射率测试发现，涂层

的增加使得表面的透射率均有所下降，15nm、30nm、

50nm 透射率分别降低至 75.1%、71.7%和 68.9%，

相比于没有涂层的表面分别降了 8.86%、12.99%和

16.38%。
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图 6  3 种不同粒径 SiO2表面的透光率图

Fig.6  Transmission of surface with 3 different particle sizes

3.4  纳米二氧化硅粒径对抑霜性能的影响

在相同的配方以及相同的喷涂方式下表面疏水性

的差异使得表面抑霜性能也有差别，如

（a）无涂层  t=290s

（b）ds=50nm  t=410s

（c）ds=30nm  t=590s

（d）ds=15nm  t=770s

图 7 所示，当纳米颗粒过大时，其初始霜晶出

现的时间为 410s，相比于没有涂层的玻璃表面其抑

霜时间仅仅延长 110s。当纳米二氧化硅颗粒粒径

在 30nm 以内时可以发现，纳米颗粒的存在可以使

得表面的疏水性有很大的提升。30nm、15nm 颗粒

制备出的表面其初始霜晶出现的时间分别可以延

长至 590s 和 770s，抑霜时间分别延长了 103.4%和

165.5%。由此可见，纳米颗粒粒径越小，其表面的

疏水性越好，抑霜性能也越佳。
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（a）无涂层  t=290s

（b）ds=50nm  t=410s

（c）ds=30nm  t=590s

（d）ds=15nm  t=770s

图 7  Ta=25±0.5℃，Tw=-3℃，φ=60%时 3 种不同粒径下的

结霜图（10.332×）

Fig.7  Frosting of surface with 3 different particle sizes

(Ta =25±0.5℃, Tw =-3 ℃, φ=60%, 10.332×)

（a）ds=15nm

（b）ds=30nm
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（c）ds=50nm

图 8  不同粒径下霜层厚度变化图

Fig.8  Variation of frost thickness under different particle 

sizes

从霜层厚度

（a）ds=15nm

（b）ds=30nm

（c）ds=50nm

图 8 上分析发现三种涂层其霜层厚度增长速度

均低于没有涂层的表面，这表明三种涂层均能起到

抑霜效果。有涂层的疏水表面和无涂层的玻璃表面

均是在相同的环境条件下进行实验的，因此空气中

含有的水蒸气质量是一定的。但是在不同表面在结

霜末期其霜晶质量和霜层厚度是有差异的，对霜层

的密度进行了计算发现：没有涂层的玻璃表面霜层

密度 162.6kg/m3，15nm、30nm 和 50nm 密度分别

为 116.4kg/m3，121.9kg/m3 和 127.9kg/m3。这说明

随着粒径的不断增加其霜层密度也是逐渐增加，纳

米颗粒粒径越大霜层则越厚实，但是均低于没有涂

层的表面。从结霜后期三种表面霜层厚度差图 9 分

析可以发现，纳米二氧化硅粒径越小其霜层厚度差

越大，这表明粒径越小制作出的表面能够更有效的

抑制霜层的增长。

图 9  不同粒径下霜层厚度差图

Fig.9  Frost thickness difference under different particle 

sizes

4  结论
（1）纳米二氧化硅在表面形成了几百纳米的
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纳米聚集团，使得表面凹凸不平，这种结构与荷叶

表面的均有类似的微纳粗糙结构，制备出的表面最

大接触角为 153.1°，表面具有超疏水特性。

（2）不同粒径下的表面制备出的接触角不同，

添加纳米二氧化硅可以增大表面接触角，50nm、

30nm、15nm 分别增加了 15.0%、52.9%和 71.8%。

随着纳米二氧化硅颗粒粒径的减小，其接触角是逐

渐增大的。

（3）纳米二氧化硅粒径过大不仅仅会影响表

面的疏水性能，其透明度也会受其影响。从透射率

测试发现，涂层的增加使得表面的透射率均有所下

降， 15nm、 30nm、 50nm 透射率分别降低至

75.1%、71.7%和 68.9%，相比于没有涂层的表面分

别降了 8.86%、12.99%和 16.38%。采用 15nm 制备

的表面透射率最高。

（4）随着纳米颗粒粒径的降低表面抑霜时间

得到了延长，30nm 和 15nm 的表面分别延长了

103.4%和 165.5%。结霜后期三种表面霜层厚度差

分析可以发现，纳米二氧化硅粒径越小其霜层厚度

差越大，这表明粒径越小制作出的表面能够更有效

的抑制霜层的增长。
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