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摘要：以大漠沙为基材，通过对表面覆膜树脂用量和微/纳米级辅材掺量的复合调控，研究了颗粒表

面结构对生态修复用超疏水颗粒疏水性和抗渗性的影响 .针对生产制备过程中不可避免地会产生挥

发性有机化合物这一问题，对比研究了疏水型碳酸钙和亲水型活性炭分别作为微米级辅材时生产过

程中总挥发性有机化合物（TVOC）浓度的变化情况，并以此来表征超疏水颗粒的环保性 .结果表明：

纯树脂覆膜的试样仅具有疏水性，接触角约 90.5°；表面粗糙结构的构建能够大大提高超疏水颗粒的

疏水性和抗渗性，且表面二级粗糙结构优于一级粗糙结构，在达到超疏水效果时，具有表面二级粗糙

结构的超疏水颗粒抗静水高度约为 255 mm，具有表面一级粗糙结构的超疏水颗粒抗静水高度约为

230 mm；TVOC吸附曲线表明，采用活性炭制备的超疏水颗粒具有超疏水性和环境友好性，空气中

的TVOC质量浓度降低约 86.7%.
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Abstract : Superhydrophobic granular materials were prepared with desert sand for ecological restoration. The
influence of surface structure，including the amount of surface coating resin and content of micro‑nano materials，
on the hydrophobicity and impermeability of the superhydrophobic granular materials was studied. Considering total
volatile organic compounds（TVOC），its variation and environmental performance of so prepared superhydrophobic
granular materials were evaluated when the hydrophobic calcium carbonate or activated carbon were used as
supplementary micro‑materials. The results show that the granular materials coated with pure resin only show
hydrophobicity with a contact angle of 90.5°. Rising surface rough structure can greatly improve the hydrophobicity
and impermeability of superhydrophobic granular materials，and the two‑level rough structure is better than the
one‑level rough structure. When achieving superhydrophobicity， the static water‑resistance height of
superhydrophobic particles with two‑level rough structure is 255 mm，and that of superhydrophobic particles with

文章编号：1007‑9629（2022）09‑0960‑08

收稿日期：2021‑07‑25；修订日期：2021‑11‑18
第一作者（通讯作者）：张 雄（1956—），男，台湾台北人，同济大学教授，博士生导师，博士 . E‑mail：zhangxiong@tongji.edu.cn



第 9期 张 雄，等：生态修复用超疏水颗粒表面结构调控及环保性优化

one‑level rough structure is 230 mm. The TVOC adsorption curve shows that the superhydrophobic granular
materials prepared by activated carbon possess good superhydrophobicity and environmental‑friendliness，with the
TVOC concentration in the air reducing by about 86.7%.
Key words: superhydrophobic granular material；surface structure；hydrophobicity；impermeability；environmental
performance

随着经济社会的快速发展，人类对生存环境的

关注日益增多，然而却面临生态环境的不断恶化［1‑2］.
自然资源的无序开发使得生态问题越发凸显，其中

土地荒漠化和盐碱化是全球最显著的环境问题，而

如何从根本上进行生态环境的修复是人类生存和可

持续发展的关键 .目前国内外在生态修复方面的研

究主要集中于生物植被恢复、化学固沙保水和机械

固沙滴灌等［3‑5］，但由于沙化碱化土壤保水能力差的

特点，在治理过程中会出现浇灌时水资源浪费严重、

植被存活率低等问题，制约了生态修复技术的发展，

因此从根本上提高耕作层土壤保蓄水能力是生态建

设和修复过程中的重中之重 .
生态修复的工程实践中，土层保水防渗问题也

引起了很多学者的关注，目前较为普遍的是采用高

分子保水剂，可改善土壤空隙结构、抑制水分蒸发，

但这种方式的效果难以维持，且会对土壤造成次生

污染 .近年来众多学者将目光聚焦于超疏水材料 .超
疏水材料起源于荷叶仿生［6‑8］，其表面与水滴的接触

角大于 150°，因具备良好的隔水防渗效果，可将其运

用于生态环境的建设和改造中 .杜希东等［9］研究了

“生泰”透气防渗砂对干旱沙区多种作物成活率和生

长量的影响，结果表明该防渗透气砂可起到节水保

墒、提高旱区作物存活率的作用 .宋金波等［10］通过将

石英砂与氟硅树脂、改性纳米氧化锌微粒混合，制备

了一种具有超疏水性能的控水砂，结果表明：用该方

法可制得接触角为 158°的超疏水复合控水砂，并成功

用于油田领域 .罗天祥等［11］利用酚醛树脂作为改性

剂，风积沙作为原材，通过对生产工艺的研究，制备了

兼具防渗和透气功能的颗粒 .然而，目前多数研究集

中于超疏水材料的性能分析和使用效果研究，对于其

表面结构的研究相对空白，若将该材料大规模生产，

用于生态建设及修复，其环保性研究也尤为重要 .
本文聚焦于生态修复用超疏水颗粒的表面结构

调控及其环保性，通过疏水性和抗渗性分析来探究

最佳超疏水颗粒表面结构，并对示范性生产时存在

的环保性问题提出优化方案 .研究结果将对该超疏

水材料用于土地荒漠化及盐碱化等生态修复提供一

定理论指导，同时具有实际应用价值 .

1 试验

1.1 原材料

原材料主要为基材、覆膜材料和辅材这 3种 .
基材取自辽宁力拓硅砂有限公司粒径范围为 0.1~
0.6 mm的大漠沙，其粒径分布曲线如图 1所示；覆膜

材料选用上海氟康化工有限公司生产的 301型氟碳

树脂，固含量（质量分数、本文涉及的固含量、掺量等

均为质量分数）不小于 50%，其中的固化剂及稀释剂

选用苏州森菲达化工有限公司的异氰酸酯固化剂和

110型醋酸丁酯稀释剂，闭口闪点 27 ℃；辅材分为微

米级辅材和纳米级辅材，微米级辅材为疏水型碳酸

钙和亲水型活性炭 2种材料，纳米级辅材为疏水型二

氧化硅，均购自广州亿峰化工科技有限公司 .

1.2 超疏水颗粒配比设计

本文研究覆膜材料、微纳米辅材不同掺量以及掺加

形式对超疏水颗粒性能的影响，配比采用质量法计算，

树脂和微纳米辅材以外掺方式加入，具体配比见表1.

图 1 大漠沙粒径分布曲线

Fig. 1 Particle size distribution curve of desert sand

表 1 超疏水颗粒配比设计

Table 1 Proportion design of superhydrophobic
granular materials

w/%

Desert sand

100. 00

Fluorocarbon
resin and
isocyanate

0. 05-1. 50

Hydrophobic
calcium
carbonate

0. 25-1. 25

Hydrophobic
silicon dioxide

0. 10-1. 00
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1.3 制备方法

（1）砂颗粒表面覆膜：在覆膜前应进行砂颗粒表

面清洁，除去砂粒表面尘土 .根据表 1配比，称取一定

量干燥的砂子倒入搅拌锅，加入树脂及其相应固化

剂混合物，参照 JC/T 681—2005《行星式水泥胶砂搅

拌机》，低速搅拌 60 s，得到混合均匀的覆膜颗粒 .
（2）一级粗糙结构的构建：将称量好的微米/纳米级

辅材倒入搅拌锅，与覆膜颗粒一起在低速模式下搅

拌 45 s，得到具有一级粗糙结构的超疏水颗粒 .（3）二

级粗糙结构的构建：将一定质量的微米级辅材倒入

搅拌锅，与覆膜颗粒一起低速搅拌 25 s，再加入称量

好的纳米级辅材，继续低速搅拌 30 s，得到具有二级

粗糙结构的超疏水颗粒 .（4）成品试样：将制备好的超

疏水颗粒放入鼓风烘箱中，在（50±2）℃下固化 24 h，
或在室温（20±2）℃下放置 48 h固化 .
1.4 测试方法

1.4.1 接触角测试

参照 GB/T24368—2009《玻璃表面疏水污染

物检测接触角测量法》，测定水滴在超疏水颗粒

表 面 堆 积形成的防渗层接触角 .计算公式选用

Young‑Laplace方程，水滴体积为 3 μL；待水滴稳定

后拍摄并记录超疏水颗粒表面与水滴所呈夹角的数

值，即接触角，同时测定超疏水颗粒表面能 .
1.4.2 抗静水高度测试

采用自制抗静水高度测试仪（见图 2）进行抗静

水高度的测试 .将一定体积的试样置于自制装置外

筒内，将其压实后在其上方安装内筒（底部为多孔

板），并每隔 5 min向内筒中添加一定体积的水（高度

变化为 5 mm），直至观察到装置底部出现漏水现象，

记 录 试 样 能 承 受 的 最 大 高 度 ，即 为 抗 静 水 高 度

（mm），抗静水高度越大则试样的抗渗性能越佳 .
1.4.3 总挥发性有机挥发化合物（TVOC）吸附测试

通过TVOC传感器监测经吸附质吸附后空气中

的总挥发性有机化合物（TVOC）浓度 .先称取 100 g醋
酸丁酯，置于三口瓶中，再将恒温油浴锅加热至 135 ℃，

然后将吸附质放入吸附柱内，并在出口处连接电脑端

TVOC传感器探头，持续监测平台上TVOC浓度的动

态变化曲线 .吸附质的吸附效率按下式计算：

φ= m 2 - m 1

m 0
× 100% （1）

式中：φ为吸附质的吸附效率，精确至 0.01%；m0为吸

附前吸附质的质量，g；m1为吸附前吸附质与吸附柱的

总质量，g；m2为吸附后吸附质与吸附柱的总质量，g.
1.4.4 表面结构表征

超疏水颗粒表面结构通过 ZEISS Sigma 300VP
型场发射扫描电子显微镜（SEM）观察，加速电压为

20 V~30 kV.

2 超疏水颗粒表面结构调控

超疏水材料启示于“荷叶效应”，同时具有低表面

能和粗糙结构 2种特性，使得水滴在这种表面上具有

较大的接触角及较小的滚动角，极易流走［12‑14］.目前，

超疏水表面的制备方法主要分为 2种：一是在疏水材

料表面构建（增强）微/纳米级粗糙结构；二是在已经

具有粗糙结构的表面采用低表面能物质进行修饰 .
鉴于砂基芯材的基本特性，本文采用第 1种方法制

备超疏水颗粒材料 .通过前期试验发现：在构造表面结

构时，仅掺加微米/纳米级辅材以及依次掺加一定量微

米-纳米级辅材，皆可在砂基芯材表面形成粗糙结构，因

而本节将聚焦于超疏水颗粒的表面结构，探究微米/纳
米辅材掺加形式及掺量对超疏水颗粒疏水性和抗渗性

的影响 .
2.1 树脂掺量对覆膜颗粒抗渗性能的影响

基材大漠沙具有亲水表面，通过低表面能树脂

覆膜可实现表面疏水改性，在此基础上再构建表面

粗糙结构 .因此对树脂掺量有以下 2个方面要求：一

是使基材大漠沙表面均匀涂覆树脂，形成低表面能

表面；二是具有足够的黏结能力，使微米/纳米材料

与基材外表面黏结，形成牢固的粗糙结构 .
树脂掺量对覆膜颗粒接触角及抗静水高度的影

响如图 3所示 .由图 3可以看出：覆膜颗粒接触角与

抗静水高度曲线呈现出相似的趋势，即随着树脂掺

量的增加，接触角与抗静水高度先不断增加，而后逐
图 2 自制抗静水高度测试仪

Fig. 2 Self‑made static water resistance height tester
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渐趋于平稳；当接触角为 90.0°~100.0°时，抗静水高

度约为 80 mm.

砂粒表面的 SEM图见图 4.由图 4可见，未经覆

膜的原始砂粒表面有明显的凹槽和一些细小的碎石

颗粒黏附，而树脂覆膜后的砂粒表面变得十分平整 .
对覆膜前后的砂粒进行了表面能测定，结果显示：

未经覆膜的原始砂粒表面能为 70.2 mJ/m2，经 0.25%
树脂覆膜后的砂粒表面能为 26.7 mJ/m2，低表面能

树脂的覆膜可实现砂粒由亲水到疏水表面的转变 .
当树脂掺量为 0.25%时，接触角为 90.5°，因此确

定树脂的最小掺量为 0.25%.接着对辅材掺量一定时

不同树脂掺量下的超疏水颗粒进行性能测试，结果如

图 5所示 .由图 5可见：当树脂掺量从 0.25%变化到

1.50%时，超疏水颗粒的接触角与抗静水高度曲线显

现出先增大后降低的变化趋势；最大值出现在树脂掺

量为 0.75%时，此时抗静水高度达到 240 mm，接触角

为 153.1°，显示出超疏水效果；而后树脂掺量越多，性

能越差，这是由于树脂掺量过多会覆盖表面构造的粗

糙结构，使微米/纳米辅材“浸没”.综上，树脂的最佳掺

量为 0.75%.基于此，后续试验中用于覆膜的树脂掺

量均定为 0.75%，并以此制备具有一级、二级粗糙结

构的超疏水颗粒 .

2.2 一级粗糙结构对超疏水颗粒抗渗性能的影响

2.2.1 一级微米粗糙结构对超疏水颗粒抗渗性能的影响

微米级辅材掺量对超疏水颗粒接触角及抗静水高

度的影响如图 6所示 .由图 6可见：仅用微米级辅材构

造表面粗糙结构时，随着微米级辅材掺量的增大，超疏

图 3 树脂掺量对覆膜颗粒接触角和抗静水高度的影响

Fig. 3 Influence of resin content on contact angle and static
water resistance height of resin coated granular
materials

图 4 砂粒表面的 SEM图

Fig. 4 SEM images of sand surface

图 5 树脂掺量对超疏水颗粒接触角和抗静水高度的影响

Fig. 5 Influence of resin content on contact angle and static
water resistance height of superhydrophobic granular
materials

图 6 微米级辅材掺量对超疏水颗粒接触角及抗静水

高度的影响

Fig. 6 Influence of supplementary micro‑materials content
on contact angle and static water resistance height
of superhydrophobic granular materials
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水颗粒的接触角及抗静水高度逐渐增大；当微米级辅

材掺量为 1.00%时，超疏水颗粒的接触角及抗静水

高度达到最大值，而后趋于平稳，虽然接触角有小范

围波动，但数值均在 150.0°以上 .这是因为超疏水颗

粒表面与水滴接触面积有限，表面与水的化学键结

合会受到抑制，而表面膜层的空间网络结构决定了

水滴与其接触时的固液面积占比，所以接触角不会

持续增加［15］.

图 7（a）、（b）分别为 0.25%和 1.00%微米级辅

材掺量下超疏水颗粒表面一级微米粗糙结构的

SEM图 .由图 7可见：微米级辅材（疏水型碳酸钙）

为不规则纺锤状，在 0.25%掺量下微米颗粒被覆膜

树脂浸没，表面粗糙结构较少；在 1.00%掺量下可

看到大量密集的微米级辅材，表面粗糙结构明显，结

合性能规律，表明粗糙结构对超疏水颗粒的疏水性

和抗渗性有积极影响 .

2.2.2 一级纳米粗糙结构对超疏水颗粒抗渗性能的

影响

单掺纳米级辅材时，其掺量对超疏水颗粒接触

角及抗静水高度的影响如图 8所示 .由图 8可见，随

着纳米级辅材掺量的增大，超疏水颗粒疏水性和抗

渗性先提高后不变；在纳米级辅材掺量为 0.70%时，

接触角达到 150.0°，具有超疏水效果；0.80%为超疏

水颗粒疏水性和抗渗性达到最佳的纳米级辅材最小

掺量，此时接触角为 153.2°，抗静水高度为 230 mm.

由于抗渗性的表征指标（抗静水高度）主要受颗

粒表面疏水性以及颗粒堆积孔隙的影响，当大漠沙

颗粒尺寸一致时，试样的抗静水高度主要受表面疏

水性（接触角）的影响，因此当疏水性趋于稳定后，其

抗静水高度也基本保持不变 .图 9显示了 0.80%纳米

级辅材掺量下超疏水颗粒表面一级纳米粗糙结构的

SEM图 .由图 9可见，纳米级辅材（疏水型二氧化硅）

近似球状，0.80%掺量下砂粒表面已基本被纳米级

辅材覆盖，纳米级辅材团聚并层层堆叠，形成了表面

粗糙结构 .

2.3 二级粗糙结构对超疏水颗粒抗渗性能的影响

所谓“二级粗糙结构”是指在基材覆膜后的表面

构造多级粗糙结构，该结构由不同尺度的疏水颗粒

协同完成，仿生荷叶效应，可有效减小固液接触面

积，使液滴与二级粗糙结构表面之间留存大量空气

垫，进而提高表面疏水性 .本节根据 2.2.1 的研究结

图 7 超疏水颗粒表面一级微米粗糙结构的 SEM图

Fig. 7 SEM images of one‑level micro rough structure on the surface of superhydrophobic granular materials

图 9 0. 80%纳米级辅材掺量下超疏水颗粒表面一级

纳米粗糙结构的 SEM图

Fig. 9 SEM images of one‑level nano rough structure on the
surface of superhydrophobic granular materials with
0. 80% nano‑materials

图 8 纳米级辅材掺量对超疏水颗粒接触角及抗静水

高度的影响

Fig. 8 Influence of supplementary nano‑materials content on
the contact angle and static water resistance height of
superhydrophobic granular materials
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果，固定微米级辅材掺量为 0.50%，通过改变纳米级

辅材掺量来调控表面粗糙结构，对具有二级粗糙结

构表面的超疏水颗粒疏水性和抗渗性进行研究，结

果见图 10.

由图 10可以看出：当纳米级辅材掺量为 0.10%
时，接触角小于 150.0°，没有达到超疏水效果；随纳米

级辅材掺量增多，疏水性提升，在纳米级辅材掺量为

0.20%时，接触角达到最大值，而后接触角数值处于

波动范围内；超疏水颗粒的抗静水高度随纳米级辅

材掺量增加而增大，当纳米级辅材掺量为 0.35%时

抗静水高度达到 255 mm，这是由于此时基材外表面

已完全被纳米级辅材颗粒裹覆，纳米级辅材继续增

加则属于超量状态，未黏附的纳米级辅材颗粒会在

抗静水高度测试时分散于超疏水颗粒缝隙，导致空

隙率降低，抗静水高度增加 .
图 11为 0.20%纳米级辅材掺量下超疏水颗粒

表面二级粗糙结构的 SEM图 .由图 11可以清晰地

观察到，纳米级辅材黏附在微米级辅材表面，从而形

成了不同尺度的多级粗糙结构 .与一级粗糙结构相

比，在达到超疏水效果时（即接触角在 150.0°以上），

二级粗糙结构的抗渗性优于一级粗糙结构，因此二

级粗糙结构有利于提升超疏水颗粒的疏水性以及抗

渗性 .
2.4 超疏水颗粒环保性优化研究

氟碳树脂中氟元素的范德华原子半径较小，分

子间引力较低，因而具有较低的表面能 .但氟碳树脂

的溶剂醋酸丁酯的闪点接近室温，在超疏水颗粒的

制备过程中会不可避免地产生挥发性有机化合物，

若搅拌仪器采用密闭性设备，产生的挥发性有机化

合物会附着在基材表面，使砂粒呈现出“潮湿”的状

态，其表面性能会大大降低 .目前常用的挥发性有机

化合物治理技术众多，主要包括热氧化、吸附、冷凝

以及生物处理等，由于超疏水颗粒的制备过程中树

脂添加量较低，产生的挥发性有机化合物并不具备

回收价值，若选用热氧化、冷凝等治理方法则效率低

且成本高，因此更适用于采用活性炭进行物理吸附 .
本节采用不同用量的亲水型活性炭粉末进行吸附效

果研究，探究超疏水颗粒在生产制备过程中的环

保性 .
2.4.1 活性炭用量对挥发性有机化合物吸附过程的

影响

探究粒径 48 μm的亲水型活性炭用量对醋酸

丁酯（C6H12O2）有机挥发物吸附过程的影响，结果

如图 12所示 .由图 12可见：当活性炭用量为 2、8、
12 g时，达到平衡挥发质量浓度的时间分别为 374、
1 240、2 173 min，即活性炭用量与达到平衡挥发质

量浓度时间成正比，活性炭用量越多，吸附效率越大 .

图 10 二级粗糙结构下纳米级辅材掺量对超疏水颗粒

接触角及抗静水高度的影响

Fig. 10 Influence of supplementary nano‑materials content
on contact angle and static water resistance height
of superhydrophobic granular materials with
two‑level rough structure

图 12 不同活性炭用量下的 C6H12O2吸附曲线

Fig. 12 C6H12O2 adsorption curves under different
activated carbon consumption

图 11 0. 20%纳米级辅材掺量下超疏水颗粒表面二级

粗糙结构的 SEM图

Fig. 11 SEM images of two‑level rough structure on the
surface of superhydrophobic granular materials
with 0. 20% nano‑materials
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表 2给出了活性炭吸附前后质量变化情况与吸

附效率 .由表 2可知，亲水型活性炭的平均吸附效率

为 32.97%.室温下氟碳树脂中溶剂的挥发速度为

0.33 g/min，当树脂掺量为 0.75%时，制备 1 t超疏水

颗粒所产生的挥发性有机化合物质量为 2 475.0 g，
则刚好完全吸收挥发性有机化合物需要添加亲水型

活性炭的质量约为 7 506.8 g，即在制备过程中作为微

米级辅材添加的粒径 48 μm亲水型活性炭掺量约为

0.75%.

2.4.2 生态修复用超疏水颗粒环保性研究

为了验证关键材料在生产制备过程中的环保

性，对超疏水颗粒微米级辅材分别为疏水型碳酸钙

和亲水型活性炭时总挥发性有机化合物（TVOC）进

行吸附测定，结果如图 13所示 .

由图 13可见：在覆膜阶段，由于密闭容器会导

致挥发性有机化合物附着在基材表面，影响后续微

米/纳米级粗糙结构的构建，因此在普通超疏水颗粒

的制备过程中需要进行通风处理，将挥发性有机化

合物排出，这会导致空气中 TVOC质量浓度增加；

当 树 脂 中 的 挥 发 剂 排 出 速 度 小 于 吹 散 速 度 时 ，

TVOC质量浓度开始降低；在微米级粗糙结构构建

阶段，停止通风处理而挥发剂并未完全散出，因此

TVOC质量浓度有少量增加；随着挥发性有机化合

物逐渐减少，空气中的 TVOC质量浓度逐渐降低，

制备过程中TVOC质量浓度最大值为 36.07 mg/m3；

采用活性炭作为微米级辅材时，由于活性炭高效的

吸附性能，设备不需要通风处理，因而空气中的

TVOC质量浓度比普通超疏水颗粒要低；活性炭掺

入后 TVOC质量浓度大幅度下降，纳米级辅材掺入

时空气中的 TVOC质量浓度已达到稳定状态，制备

过程中 TVOC质量浓度最大值为 4.81 mg/m3，空气

中的 TVOC质量浓度降低约 86.7%.对活性炭作为

微米级辅材制备得到的超疏水颗粒进行性能测试，

其接触角为 151.8°，抗静水高度为 220 mm，具有超疏

水性能 .
综上，在生态修复用超疏水颗粒的制备过程中，

活性炭作为微米材料可吸附氟碳树脂在覆膜过程中

产生的挥发性有机化合物，相比于疏水型碳酸钙，亲

水型活性炭可以在保持制品良好抗渗性和疏水性的

同时使制品具有更优异的环保性，且优化了大规模

生产时的制备工艺，可在密闭设备内完成，使TVOC
质量浓度维持在较低的水平 .

3 结论

（1）构造超疏水颗粒表面一级粗糙结构时，在覆

膜用树脂掺量一定的条件下，辅材掺量增加，其疏水

性和抗渗性随之提高，抗渗性在超疏水颗粒达到超

疏水效果后基本保持不变 .
（2）表面粗糙结构的构建对超疏水颗粒的疏水

性和抗渗性有一定程度的积极影响，当达到超疏水

效果时，具有表面二级粗糙结构的超疏水颗粒抗渗

性优于具有表面一级粗糙结构的超疏水颗粒 .
（3）在生产制备过程中，与疏水型碳酸钙相

比，亲水型活性炭作为微米级辅材，可有效吸附氟

碳树脂在覆膜过程中产生的挥发性有机化合物，

在保持制品优异性能的同时使制品具有更优异的

环保性 .
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