
多功能CeO2/纤维素纳米纤维复合超疏水涂层的制备与性能

樊鑫炎 黄俊雅 杨炎晓 宋丽丽 王永贵 肖泽芳 王海刚 谢延军 

Fabrication and properties of multifunctional CeO2/cellulose nanofibers composite
superhydrophobic coating
FAN Xinyan, HUANG Junya, YANG Yanxiao, SONG Lili, WANG Yonggui, XIAO Zefang, WANG Haigang, XIE Yanjun

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220622.002

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

功能化纳米TiO2/环氧树脂超疏水防腐复合涂层的制备与性能

Preparation and properties of functionalized nano-TiO2/epoxy resin superhydrophobic anticorrosive composite coating

复合材料学报. 2021, 38(12): 3971-3985   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20210309.001

聚乙二醇改性纳米纤维素/聚乙烯醇复合水凝胶的制备及性能

Preparation and properties of polyethylene glycol-modified cellulose nanofibers/polyvinyl alcohol composite hydrogel

复合材料学报. 2017, 34(4): 708-713   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160819.001

超疏水表面制备方法的比较

Comparison of methods for fabricating superhydrophobic surface

复合材料学报. 2021, 38(2): 361-379   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200715.001

纳米纤维素-聚吡咯/天然橡胶柔性导电弹性体的制备与性能

Preparation and characterization of cellulose nanofibers-polypyrrole/natural rubber flexible conductive elastomer

复合材料学报. 2018, 35(10): 2612-2623   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20171130.001

聚对苯二甲酸乙二醇酯滤料超疏水表面的制备及性能

Preparation and properties of polyethylene terephthalate filter material with superhydrophobic surface

复合材料学报. 2020, 37(12): 3017-3025   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200421.003

共价功能化石墨烯超疏水防腐复合涂层材料的制备

Preparation of covalently functionalized graphene superhydrophobic anticorrosive composite coating materials

复合材料学报. 2021, 38(10): 3236-3246   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20210208.002

https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20220622.002
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20210309.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20210309.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160819.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200715.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20171130.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200421.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20210208.002


扫码关注微信公众号，获得更多资讯信息



 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20220622.002

多功能 CeO2/纤维素纳米纤维复合超疏水
涂层的制备与性能

樊鑫炎, 黄俊雅, 杨炎晓, 宋丽丽, 王永贵* , 肖泽芳, 王海刚, 谢延军
 

( 东北林业大学　生物质材料科学与技术教育部重点实验室，哈尔滨 150040 )

摘    要 ：自然界超疏水现象因独特的润湿性能被广泛关注，超疏水涂层的制备与应用尤为迫切。采用硝酸铈

六水合物 (Ce(NO3)3·6H2O) 共沉淀法于纤维素纳米纤维 (CNFs) 表面合成二氧化铈 (CeO2)，通过十八烷基三甲

基硅氧烷 (OTMS) 对其进行疏水改性，喷涂构筑得到超疏水涂层。探讨了 CNFs、Ce(NO3)3·6H2O 和 OTMS 不

同质量比对超疏水涂层形貌和疏水性能的影响。结果表明：CNFs 和 Ce(NO3)3·6H2O 质量比为 1∶5 和 1∶7 涂

层具有实现超疏水特性的微/纳结构，其中 CNFs、Ce(NO3)3·6H2O 和 OTMS 质量比为 1∶5∶10 涂层接触角为

(159.7±1.1)°，滚动角为 (5.7±1.8)°，经过 150°C 高温处理 3 h 和 UV 照射 36 h 后接触角仍大于 150°，同时具有

良好的 pH 稳定性和一定的力学强度。涂层应用于玻璃、纸、木材和海绵等基体均可构筑超疏水表面并赋予

其优异的自清洁性能，其中超疏水玻璃涂层对 UV-A 和 UV-B 紫外透过率分别为 12.6% 和 0.1%，超疏水海绵

吸油效率达 94% 左右。该超疏水涂层有望被用作保护材料并且拓展了稀土金属氧化物在纤维素基超疏水涂

层领域的应用。
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Fabrication and properties of multifunctional CeO2/cellulose nanofibers composite

superhydrophobic coating

FAN Xinyan , HUANG Junya , YANG Yanxiao , SONG Lili , WANG Yonggui* , XIAO Zefang ,
WANG Haigang , XIE Yanjun

(Key Laboratory of Bio-based Material Science and Technology of Ministry of Education, Northeast Forestry University,

Harbin 150040, China)

Abstract： The superhydrophobic phenomenon in nature has attracted more attention due to its unique wettability.

It  is  urgent  that  the  preparation  and  application  of  superhydrophobic  coating.  Cerium  dioxide  (CeO2)  was  in  situ

synthesized on the surface of cellulose nanofibers (CNFs) by co-precipitation method using cerium nitrate hexahy-

drate (Ce(NO3)3·6H2O), following modified by octadecyltrimethoxysilane (OTMS) and the coating was constructed

by spraying method. It investigated the effects of different mass ratios of CNFs, Ce(NO3)3·6H2O, and OTMS on coat-

ing  morphology  and  hydrophobicity.  The  results  show  that  the  coatings  consisting  of  CNFs,  and  Ce(NO3)3·6H2O

with the mass ratios of 1∶5 and 1∶7 can construct the micro/nanostructure contributing to achieving superhydro-

phobic properties. When the mass ratios of CNFs, Ce(NO3)3·6H2O, and OTMS is 1∶5∶10, the coating static contact

angle is (159.7±1.1)° and the sliding angle is (5.7±1.8)°. Its static contact angle can remain greater than 150° after the

150°C heating for 3 h and UV illumination for 36 h, meanwhile, possesses excellent pH stability and certain mecha-

nical durability. When applied to glass, paper, wood, sponge, and other substrates, superhydrophobic surfaces can

be constructed with excellent self-cleaning performance. The UV transmittance of superhydrophobic glass coating 
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to UV-A and UV-B is 12.6% and 0.1%, respectively. The oil absorption efficiency of the superhydrophobic sponge is

about 94%. This superhydrophobic coating is expected to use as a protective material and extends the application of

rare earth metal oxidate in the cellulose-based superhydrophobic coating field.

Keywords：  superhydrophobic；cellulose nanofibers；cerium dioxide；coating；in-situ synthesis；UV-shielding
 

超疏水现象作为一种自然界特殊的润湿现象

备受关注，如荷花叶片、苎麻叶片、水黾腿部绒

毛等 [1]，基于这一现象而制备的超疏水材料已经

被用于金属防腐[2-3]、油水分离[4-5]、抗菌[6-8]、防污[9]、

防雾 [10] 等领域。超疏水涂层的制备方法可以分为

自上而下 (如光刻、模板法、等离子体处理、蚀

刻等) 和自下而上 (如化学气相沉积、电化学沉积、

层层自组装法、溶胶凝胶法等) 两大类 [11]，其中，

自下而上的方式以其可控灵活的特点被广泛应用。

一般来讲，微纳粗糙结构的构造及低表面能

物质的覆盖是实现超疏水的两大条件。纤维素作

为一种绿色天然可再生高分子材料，主要贮存在

植物体内，不同方法得到的纤维素、纤维素衍生

物拥有便于构造微纳结构的形貌及易于化学改性

的官能团，因此纤维素常被应用于自下而上制备

超疏水涂层 [12-15]。其中纤维素纳米晶 (CNCs)[16] 和

纤维素纳米纤维 (CNFs)[17-18] 是应用最广泛的两类

纤维素模块。Pegah 等 [19] 酯化改性 CNCs 并将其

自组装成氟化纳米纤维素酯纳米颗粒，通过旋涂

制得超疏水涂层。不同于 CNCs，利用长径比大

的 CNFs 网络调整化学改性构造一定粗糙度常导

致制备过程繁琐复杂、性能单一 [20]。通过改变

SiO2
[21]、TiO2

[22-23] 等无机金属氧化物生长条件形成

的纳米颗粒、纳米棒、纳米片等在 CNFs 表面额

外构造粗糙度是一种便捷的办法。Chen 等 [24] 利

用 SiO2 纳米颗粒增加 CNFs 表面的粗糙度制备得

到的超疏水表面表现出优异的防污性能。此外，

无机金属氧化物本征功能 (如抑菌、磁性 [25] 等) 的

引入也进一步拓展了 CNFs 基超疏水涂层额外应

用领域。

稀土金属氧化物二氧化铈 (CeO2) 属于镧系过

渡金属，在紫外屏蔽等领域取得重要的研究进

展 [26]。Wu 等 [27] 将聚乳酸 (PLA) 和 CeO2 共混热压

成型膜，2wt%CeO2 加入使 PLA 膜在 UV-A 紫外透

过率仅为 0.47%，显著提高了 PLA 膜的紫外屏蔽

性能。此外，CeO2 通过不同的可控合成方式可以

得到纳米团簇、八面体、立方体和棒 [28]，独特的

微观形貌和表面丰富的−OH 为其在超疏水领域

的应用提供了条件。Li 等 [29] 采用水热法制备开放

式纳米 CeO2 管，在酸碱盐等环境下均表现出良

好的超疏水性能。Wei 等 [30] 在 ZrO2-SiO2多孔陶瓷

基体表面原位生长花状 CeO2，浸涂 1H,1H, 2H, 2H-

全氟癸基三乙氧基硅烷 (PFDTES) 制得超疏水表面，

接触角为 162°。 Zhang 等 [31]300℃ 高温煅烧得到

CeO2 颗粒，通过热压烧结得到多层结构的坚固超

疏水 CeO2 表面。然而，复杂苛刻的合成方式及

特定基体的选择常常限制了 CeO2 在超疏水领域

的应用 [32]，利用温和的手段构造具有纳米 CeO2 粗

糙结构的超疏水涂层更具应用价值。

本文采用温和的共沉淀法，区别于 CeO2 物理

共混 CNFs，制得的涂层表面纳米颗粒易团聚而导

致疏水能力差的特点，通过 Ce3+与 CNFs 表面的

−COO−和−OH 相互作用，将 CeO2 纳米颗粒和纳

米棒牢固的生长于 CNFs 表面，十八烷基三甲基

硅氧烷 (OTMS) 修饰后采用简便的喷涂法构筑多

功能超疏水涂层。通过改变各组分不同质量比来

调整涂层微观形貌和疏水性，涂层通过机械磨损、

高温、UV 照射和不同 pH 等条件对其进行稳定性

研究，最后将超疏水涂层应用于不同基体拓展使

用领域。这一“原位合成+OTMS 修饰”两步通用

合成方法为纳米纤维素基稀土金属氧化物复合超

疏水涂料制备提供新策略。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

杨木粉 (实验室自制，筛网孔径尺寸为 0.250~

0.425 mm)，杨木收集自黑龙江省哈尔滨市帽儿山

东北林业大学实验林场；十八烷基三甲氧基硅烷

(OTMS， 90%) 和 2,  2,  6,  6-四甲基哌啶基 -1-氧基

(TEMPO，98%) 均购自阿拉丁化学有限公司；硝

酸 铈 六 水 合 物 (Ce(NO3)3·6H2O， 99.99%)、

NaBr(99%) 和 NaClO 溶液 (含 6%~14% 活性氯 ) 均

购自上海麦克林生化有限公司；NaOH(96%) 购自

天 津 市 东 丽 区 天 大 化 学 试 剂 厂 ； 醋 酸 (HAc，

99.5%) 购 自 天 津 市 富 宇 精 细 化 工 有 限 公 司 ；

NaClO2(80%) 购自天津大茂化学试剂厂。

 1. 2    纤维素的提纯

以杨木粉为原料，采用传统 NaClO2 法进行纤

维素的提纯 [33]。4 g 杨木粉在 130 mL 蒸馏水中搅

拌均匀，加入 1 mL  HAc 和 1.34 g  NaClO2 在 75℃

恒温蒸煮 5 h，每隔 30 min 搅拌一次并重新加入

1 mL  HAc 和 1.34 g  NaClO2，产物经抽滤并调节
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pH=7，完成第一次木质素脱除，获得综纤维素；

综纤维素加入到 50 mL (2wt%) NaOH 溶液中，在

90℃ 恒温蒸煮 2 h，30 min 搅拌一次，产物经抽

滤并调节 pH=7，完成第一次半纤维素脱除；第二

次木质素脱除同条件下处理 1 h，第二次半纤维素

脱除在 5wt%NaOH 溶液中蒸煮 2 h，产物经抽滤

并调节 pH=7，80℃ 烘箱烘干制得纤维素备用。

 1. 3    CNFs 的制备

室温下，将 5 g 纤维素分散于 500 g 蒸馏水中，

随 后 加 入 0.08 g  TEMPO、 0.5 g  NaBr 和 74.4 mL

NaClO 溶液，调节 pH 值在 10 左右，反应 1.5 h 后

离心并调节 pH=7。0.45wt% 的 TEMPO 氧化纤维

素水悬浮液置于超声波细胞粉碎机 (JY99-ⅡDN，

宁波新芝生物科技股份有限公司 ) 中 80% 功率下

超声 1 min，得到的 CNFs 水悬浮液在 4℃ 左右保存。

 1. 4    CNFs 表面原位合成二氧化铈 (CeO2/CNFs)

一定质量的 Ce(NO3)3·6H2O 溶解于 10 mL 蒸馏

水中，加入 CNFs 含量为 0.1 g 的上述悬浮液，75℃

搅拌反应 1 h，加入 10 mL 1 mol/L NaOH 溶液继续

反应 4 h，室温搅拌 24 h，离心获得产物，洗涤数

次 。 改 变 CNFs 与 Ce(NO3)3·6H2O 质 量 比 (1∶1、

1∶3、 1∶5 和 1∶7)， 产 物 分 别 命 名 为 CeO2/

CNFs-X (X=1、3、5 和 7)。

 1. 5    CeO2/CNFs 超疏水涂层的制备

0.1 g  CeO2/CNFs-X 分散到 50 mL  95wt% 乙醇

中，加入一定量的 OTMS 在 50~60℃ 反应 9 h，离

心获得产物，洗涤数次，改变 CeO2/CNFs-X 与

OTMS 的质量比 (1∶5、1∶10 和 1∶15)，产物分

别 命 名 为 Y-O-CeO2/CNFs-X (Y=5、 10 和 15)， 见

表 1。 将 10 mL(1 mg/mL)的 Y-O-CeO2/CNFs-X 用

喷枪 (RH-CP 0.3，佛山南海惠玮五金有限公司) 喷

涂到不同基体表面 (玻璃、木材、纸和海绵等)100℃

加热干燥 24 h(图 1)。

 1.  6    纤 维 素 纳 米 纤 维 物 理 共 混 二 氧 化 铈 (B-

CeO2/CNFs) 疏水涂层的制备

CeO2 制备方式同 CeO2/CNFs-5，用等体积蒸

馏水代替 CNFs 分散液。产物全部加入到 CNFs 含

量为 0.1 g 的 0.45wt% 悬浮液 (CNFs 质量为 0.1  g)

搅拌均匀，离心获得产物，洗涤数次，命名为 B-

CeO2/CNFs。O-B-CeO2/CNFs 及涂层制备与 10-O-

CeO2/CNFs-5 相同。

 1. 7    材料表征

 1.7.1    形貌

采用扫描电子显微镜 (SEM，EM-30 Plus，韩

国酷赛姆公司 ) 对产物及涂层的微观形貌进行表

征；采用透射电子显微镜 (TEM，JEM-2100，日本

电子株式会社) 对产物的微观形貌进行表征。

 1.7.2    化学结构

采 用 傅 里 叶 变 换 显 微 红 外 光 谱 仪 (FTIR，

Nicolet iN10，美国赛默飞世尔科技公司 ) 对产物

的官能团结构进行分析；采用 X 射线光电子能谱

仪 (XPS，美国赛默飞世尔科技公司) 对产物的元

素价态结构进行分析。

 1.7.3    晶体结构及结晶度

采用 X 射线衍射仪 (XRD，荷兰帕纳科公司 )

对产物的物相结构及结晶度进行表征。纤维素的

结晶度指数 (CrI) 如下式所示：

CrI =
I200− Iam

I200
(1)

其中： I200 为大约 2θ=22.6°(200) 峰的强度； Iam 为

大约 2θ=18.0°无定型区的强度。

 1.7.4    润湿性

采用接触角测量仪 (Attension Theta，瑞典百

欧林科技有限公司 ) 测量涂层接触角和滚动角，

5 µL 和 15 µL 的液滴分别用于测量接触角和滚动

角，取 5 个不同位置测量取平均值作为最终值。

 1.7.5    机械稳定性

超疏水玻璃涂层 (7.6 cm×2.6 cm) 负重 50 g 砝

码倒扣紧贴于 04#号砂纸表面，对玻璃施加一个平

行于砂纸表面的力，横纵方向各缓慢推动 10 cm

完成一次磨损，重复 10 次。

 1.7.6    液滴冲击

采 用 高 速 摄 像 机 (I-SPEED  230， 英 国 IX

 

表 1    Y-O-CeO2/纤维素纳米纤维 (CNFs)-X 复合材料配方

Table 1    Y-O-CeO2/cellulose nanofibers (CNFs)-X
composite formulations 

Mass ratio Sample

Ce(NO3)3·6H2O∶CNFs

  1∶1 CeO2/CNFs-1
  3∶1 CeO2/CNFs-3
  5∶1 CeO2/CNFs-5
  7∶1 CeO2/CNFs-7
  X∶1 CeO2/CNFs-X

OTMS:CeO2/CNFs-X

  5∶1 5-O-CeO2/CNFs-X
10∶1 10-O-CeO2/CNFs-X
15∶1 15-O-CeO2/CNFs-X
  Y∶1 Y-O-CeO2/CNFs-X

Notes: Y−Mass ratio of OTMS to CeO2/CNFs-X; X−Mass ratio of

Ce(NO3)3·6H2O to CNFs.
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Cameras) 观察 6 µL 的液滴从 10 cm 滴落。

 1.7.7    紫外屏蔽

紫外透过率用紫外可见分光光度计 (UV-Vis，

TU-1950，北京普析通用仪器公司) 测量。紫外光

在 UV-A 区域的平均透过率 T(UV-A) 和 UV-B 区域

的平均透过率T(UV-B) 如下式所示 [34]：

T (UV-A) =

∑400 nm

315 nm
Tλ∆λ∑400 nm

315 nm
∆λ

(2)

T (UV-B) =

∑315 nm

280 nm
Tλ∆λ∑315 nm

280 nm
∆λ

(3)

Tλ ∆λ其中， 和 分别是波长对应的透光率和测量波

长区间。

 1.7.8    油水分离性能

10-O-CeO2/CNFs-5 改性的海绵 (1.8 cm×1.8 cm×

0.5 cm) 浸在染有苏丹Ⅰ的正己烷 /水混合物中，

取出混合物并称重，重复 3 次实验取平均值。质

量吸附容量 k (g·g−1) 如下式所示：

k
(
g ·g−1

)
=

M1−M0

M0
(4)

其中，M0 和 M1 分别是原始海绵的质量和吸油后

的质量。

吸附效率 R(%) 如下式所示：

R (%) =
W1

W0
×100% (5)

其中，W0 和 W1 分别是油/水混合物中油的质量和

海绵吸附油的质量。

 2    结果与讨论
 2. 1    O-CeO2/CNFs 的微观形貌

经过 TEMPO 氧化及超声机械处理后，纤维素

从宽度 100~200 µm 的纤维状 (图 2(a)) 转变为单根

纤维宽度在几百 nm 的网络结构 (图 2(b))，比表

面积增大，这为随后纳米 CeO2 的原位合成提供

了更多的位点。如图 2(c)~2(e) 所示，CNFs 表面

附着有大量的球形纳米颗粒及长度在 50 nm 左右

纳米棒，图 2(f) 中 0.27 nm 和 0.31 nm 的晶格条纹

分别对应着 CeO2 的 (200) 和 (111) 晶面 [35]，表明

CeO2/CNFs 的成功合成，同时清晰的晶格条纹证
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TEMPO−2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine-1-oxy; OTMS−Octadecyl trimethoxysilane

图 1    O-CeO2/CNFs 超疏水涂层的制备示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the preparation of O-CeO2/CNFs superhydrophobic coating
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明 CeO2 结晶度良好。经过 OTMS 低表面能处理

后 (图 2(i))，O-CeO2/CNFs 表面相比于 CeO2/CNFs

(图 2(f)) 变模糊且出现灰色部分，这是由于 OTMS

在 CeO2/CNFs 表面水解缩聚产生 [36]， 0.31 nm 晶

格条纹对应的 (111) 晶面表明 CeO2 的晶体结构并

未受硅烷化影响，确保超疏水涂层具有紫外屏蔽

作用。

 2. 2    XRD

图 3 为各样品的 XRD 图谱。如图 3(a) 所示，

木粉在 2θ=15.1°、16.5°、22.6°和 34.5°出现衍射峰，

 

(a)

(d)

(g) (h) (i)

(e) (f)

(b) (c)
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200 nm 50 nm 10 nm
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(111)

0.31 nm
(200)
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Nanorods

(111)

0.31 nm

图 2    (a) 纤维素的 SEM 图像；(b) CNFs 的 TEM 图像；CeO2/CNFs-5 ((c)~(f)) 和 10-O-CeO2/CNFs-5 ((g)~(i)) 不同分辨率 TEM 图像

Fig. 2    (a) SEM image of cellulose; (b) TEM image of CNFs; TEM images of CeO2/CNFs-5 ((c)-(f)) and 10-O-CeO2/CNFs-5 ((g)-(i))

with different resolutions
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图 3    各样品的 XRD 图谱

Fig. 3    XRD patterns of samples
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−
1它们分别对应于纤维素的 (101)、 (10 )、 (002) 和

(040) 晶面 [37]。木粉经过化学处理后木质素和半纤

维素组分的消失，纤维素的结晶度由 39.1% 增加

到 69.7%，TEMPO 氧化后 CNFs 结晶度 (64.3%) 小

于纤维素，这是由于纤维素表面−COO−增加，便

于机械开纤化处理破坏氢键结合致纤维素结晶区

发生一定程度破坏 [38]，但增大了纤维素的比表面

积，便于后续 CeO2 的原位生长，对微米尺度纤

维素到 CNFs 纳米尺度形貌变化做进一步解释。如

图 3(b) 根据标准卡片 JCPDS: 34-0394，CeO2 在 2θ=

28.6°、33.1°、47.5°和 56.3°处的衍射峰对应于 CeO2

的 (111)、(200)、(220) 和 (311) 晶面。相比于纯CeO2，

CeO2/CNFs-1 的衍射峰较宽而弱，这是由于 CNFs

模板的存在导致 CeO2 的均匀分布且晶粒较小导

致 CeO2 低的结晶度 [39]。由于 Ce(NO3)3·6H2O 比例

的增加，CNFs 表面大量的 CeO2 生长使结晶度得

到进一步提高 [29]， CeO2/CNFs-1 到 CeO2/CNFs-7

中 CeO2 的衍射峰变得尖。在 10-O-CeO2/CNFs-5

的 XRD 图谱上可以发现在 2θ=22.6°处较弱的 CNFs

衍射峰，这是由于 CNFs 表面大量的 CeO2 纳米颗

粒，导致 CNFs 比例相对下降，综上证明了 CeO2/

CNFs 的成功合成，同时也表明在 OTMS 改性后，

CeO2 晶体结构未改变，与 TEM 结果相印证。

 2. 3    化学结构表征

图 4 为各样品的 XRD 图谱。纤维素的 FTIR 图

谱中，木粉中 1 731 cm−1 处对应的半纤维素木聚

糖 中 C=O 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰 ， 1 592 cm−1 和

1 503 cm−1 处对应的木质素苯环骨架伸缩振动吸收

峰已基本消失，表明经过化学处理大部分的木质

素和半纤维素均从木粉中去除，与纤维素提纯过

程中结晶度提高的 XRD 结果相印证。2 891 cm−1

处−CH 伸缩振动吸收峰、1 370 cm−1 处−CH2 和

−OCH 面内弯曲振动吸收峰和 895 cm−1 处 C1 振

动吸收峰，均为纤维素的特征峰 [40]。 CNFs 在

1 604 cm−1 处出现羧酸钠 (−COONa) 的 C=O 伸缩

振动吸收峰 [41]，表明 TEMPO 氧化的 CNFs 成功制

备。CeO2/CNFs-5 在 1 558 cm−1 处出现一个宽峰，

这 是 由 于 CeO2 在 1 558 cm−1 处 小 峰 与 CNFs 的

1 604 cm−1 处峰相互叠加导致，也证明 CNFs 表面

CeO2 的 存 在 。 10-O-CeO2/CNFs-5中 2 920 cm−1 和

2 850 cm−1 处明显的吸收峰均来源于 OTMS，为

C−H 伸 缩 振 动 峰 [42]， 表 明 CeO2/CNFs表 面 被

OTMS 成 功 修 饰 。 关 于 OTMS 成 功 修 饰 到

CeO2/CNFs 表面形成化学键并不容易说明，由于

Si−O−Si 的 FTIR 图 谱 所 处 的 峰 位 在 779 cm−1、

1 029~1 130 cm−1 和 1 297 cm−1 处 Si−O−Si 的吸收

峰 [43] 与 CNFs 的指纹区特征吸收峰重合，FTIR 难

以解释 OMTS 与 CNFs 的反应情况。

为了进一步的研究 O-CeO2/CNFs 复合物制备

过程中各组分化学键结合变化，进行了如图 5 所

示的 XPS 分析。图 5(a) 中纤维素 XPS 全谱的 C 元

素含量相比于木粉明显下降，如图 5(c) 所示纤维

素的 C1s 中 284.6 eV 处对应的 C−C/C−H 峰面积

占比明显下降，这是由于木质素和半纤维素结构

中大量的 C−C 破坏，而大量纤维素结构中的

C−O−C/C−OH 保留。CNFs 在 1 071.84 eV 处出

现 Na1s 峰，这是来源于 TEMPO 氧化后存在的羧

酸钠中的 Na+。

如图 5(d)CNFs 的 O1s 所示，位于 530.87 eV 处

对应的 C=O 峰面积比，相比于纤维素明显增加，

也证明了 TEMPO 氧化成功，上述结果均与 FTIR

表征结果一致。CeO2/CNFs-5 在 880~930 eV 范围

内出现 Ce3d 的峰[44]，O1s 和 C1s 的同比明显下降，

这是由于在 CNFs 表面 CeO2 的存在导致来自于纤

维素的 C、 H 元素比例的下降，相比于 CNFs，

CeO2/CNFs-5 在 C1s 中的 291.36 eV 处的羧酸钠中

C=O 明显向高结合能位置移动，这可能是由于

Ce3+与−COO−作用所导致。更进一步解释 OTMS

硅烷与 CeO2/CNFs 表面的结合情况对涂层的机械

强 度 研 究 具 有 重 要 意 义 。 如 图 5(b) 所 示 ，

CeO2/CNFs-5 在 101.43 eV 处的峰对应 Si−C， 10-

O-CeO2/CNFs-5的 Si2p 经分峰拟合，在 102.27 eV
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图 4    各样品的 FTIR 图谱

Fig. 4    FTIR spectra of samples
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处出现的新峰，对应 Si−O−C/Si−O，这是由于

OTMS 的 Si−O−CH3 水解成 Si−O−H 后与 CNFs

表面的−OH 反应生成 Si−O−C。此外， 10-O-

CeO2/CNFs-5 的 O1s 在 532.62 eV 对应峰面积比例

增加，是大量 OTMS 的 Si−O 引入所导致。

 2. 4    超疏水涂层形貌及润湿性

CeO2、CNFs 和 OTMS 共同构造了涂层的微纳

结构，调整三者的比例对超疏水涂层构筑具有重

要影响。当 OTMS 占比为 0 时，如图 6(a) 所示，

CNFs 与 Ce(NO3)3·6H2O 比 为 1∶1 对 应 的 CeO2/

CNFs-1-Glass 涂层较平坦仅有少量的纤维状突起，

这是由于喷涂法将 CeO2/CNFs-1 喷涂到玻璃基体

表面，即使涂层有一定量的 CeO2 存在，但在重

力作用和随后加热环境下 CNFs 表面大量的氢键

作用导致 CeO2/CNFs-1 自组装聚集成膜。随着

Ce(NO3)3·6H2O 比 例 的 增 加 ， CNFs 与 Ce(NO3)3·

6H2O 比为 1∶5 对应的 CeO2/CNFs-5-Glass(图 6(c))

涂层表面出现大量微米尺度的突起，大量生长在

CNFs 表面的 CeO2 破坏了 CNFs 之间氢键结合，

产生局部区域的纤维素片层结构突起。 CeO2/
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图 5    (a) 各样品的 XPS 图谱；(b) CeO2/CNFs-5 和 10-O-CeO2/CNFs-5 的 Si2p 高分辨图谱；(c) C1s 图谱；(d) O1s 图谱

Fig. 5    (a) XPS survey spectra of samples; (b) High-resolution spectra of Si2p of CeO2/CNFs-5 and 10-O-CeO2/CNFs-5; (c) High-resolution spectra of C1s;

(d) High-resolution spectra of O1s
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CNFs-7-Glass(图 6(d)) 涂层表面的片层结构更加明

显，由于亲水性 CeO2 的增加，导致复合涂层的

−OH 增加，接触角由 (21.3±1.6)°减小到了 (9.8±1.8)°。

如图 7(a) 和图 7(b) 所示，OTMS 比例增加使

O-CeO2/CNFs-1-Glass 和 O-CeO2/CNFs-3-Glass 涂

层接触角增大，但涂层形貌没有明显变化，由于

较低含量的 CeO2 涂层粗糙结构不足以满足超疏

水的要求 (图 6(e) 和图 6(f))，任意 OTMS 比例接触

角 均 小 于 150°。 当 CNFs 与 Ce(NO3)3·6H2O 比 为

1∶5，如图 7(c) 所示， 5-O-CeO2/CNFs-5-Glass 的

接触角为(158.4±2.4)°，滚动角为(21.6±7.1)°，涂层对液

滴 黏 附 性 较 大 。 OTMS 比 例 增 加 ， 使 10-O-

CeO2/CNFs-5-Glass(图 6(g)) 涂层的凸起结构变得

密集，极大的提高了涂层的疏水性，如图 7(c) 所

示，接触角为 (159.7±1.1)°，滚动角为 (5.7±1.7)°，

涂层为低黏附超疏水表面，保证了涂层的自清洁

性能得以实现。相比于 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass

涂层，更大 OTMS 占比制得的 15-O-CeO2/CNFs-5-

Glass 涂层的接触角为 (163.9±2.0)°，滚动角为 (9.8±

4.6)°，超疏水性能无大幅度提升。

如图 7(d) 所示，对于 O-CeO2/CNFs-7-Glass 涂

层，随着 OTMS 比例的增加，涂层疏水性能变化

趋 势 与 O-CeO2/CNFs-5-Glass 相 同 ， 10-O-

CeO2/CNFs-7-Glass(图 6(h)) 涂 层 表 面 出 现 与 O-

CeO2-Glass(图 6(l)) 类似条型隆起，这种结构进一

步 减 小 液 滴 与 表 面 的 接 触 面 积 ， 接 触 角 达

(165.8±3.2)°， 滚 动 角 为 (2.6±0.6)°。 综 上 表 明 ，

CNFs 与 Ce(NO3)3·6H2O 比为 1:5 和 1:10 的涂层具

备能实现超疏水的结构特征，增加 OTMS 占比能

改变超疏水涂层的黏附性， 10-O-CeO2/CNFs-5-

Glass 和 10-O-CeO2/CNFs-7-Glass均为低黏附性超

疏水涂层，尽管 10-O-CeO2/CNFs-7-Glass 超疏水
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图 6    ((a)~(d)) CeO2/CNFs-X-Glass (X=1、3、5 和 7) 的 SEM 图像；((e)~(h)) 10-O-CeO2/CNFs-X-Glass (X=1、3、5 和 7) 的 SEM 图像；

((i)~(l)) CNFs-Glass、CeO2-Glass、O-B-CeO2/CNFs-Glass 和 O-CeO2-Glass 的 SEM 图像

Fig. 6    ((a)-(d)) SEM images of O-CeO2/CNFs-X-Glass (X=1, 3, 5 and 7); ((e)-(h)) SEM images of 10-O-CeO2/CNFs-X-Glass (X=1, 3, 5 and 7);

((i)-(l)) SEM images of CNFs-Glass, CeO2-Glass, O-B-CeO2/CNFs-Glass and O-CeO2-Glass
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性能更佳，但相比于 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass 无

大幅度提升。因此，选用 10-O-CeO2/CNFs-5 进行

后续实验。

为了研究 CeO2 原位生长 CNFs 对涂层形貌和

疏水性的影响，利用 CeO2 与 CNFs 共混制备与 10-

O-CeO2/CNFs-5 相同组分含量的 O-B-CeO2/CNFs-

Glass 涂层。图 6(i) 为 CNFs 自组装形成薄片层结

构，CeO2 部分区域聚集形成微米级的颗粒 (图 6(j))。

一个有趣的现象，相比于松散的 CeO2 涂层，经

过 OTMS 修饰后的 CeO2 涂层表面有条形隆起网

络结构 (图 6(l))，接触角达 (170.8±1.6)°。将 CeO2

与 CNFs 两者共混进行 OTMS 修饰以后的表面

(图 6(k)) 与图 6(g) 表面粗糙的形貌不同，有大量

CeO2 颗粒聚集在平坦的纤维素基体表面，纤维素

部分区域未被 CeO2 颗粒所覆盖，这极大程度影

响了 OTMS 修饰的均匀性，接触角仅为 (121.3±

6.3)°。从而表明通过 Ce3+与 CNFs 表面−COO−相

互作用原位生长的 CeO2 均匀分布对 CNFs 基超疏

水涂层粗糙度的构筑及超疏水的实现有重要作用。

同时，原位生长赋予的 CNFs 与 CeO2 之间稳定的

结合力，也使涂层具有一定的机械稳定性。

 2. 5    耐候性能

超疏水涂层的耐候性能在使用过程中有重要

意义。 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass 超疏水涂层制备

过程中已经在 100℃ 进行了 24 h 的加热处理，为

了探究在更高温度下表面润湿性的影响，如

图 8(a) 所示，对涂层热稳定性进行研究，测试其

在 150℃ 和 200℃ 下的接触角变化，结果表明，

在 150℃ 加热 1 h 后接触角有轻微减小，这可能是

加热条件下 OTMS 分子链伸缩所导致，进行连续

3 h 的加热处理后，涂层接触角始终保持在 150°以

上，对润湿性影响不大。200℃ 条件加热 1 h 后接

 

0 5 10 15
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

S
ta

ti
c 

co
n
ta

ct
 a

n
g
le

/(
°
)

(a)

0 5 10 15
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

S
ta

ti
c 

co
n
ta

ct
 a

n
g
le

/(
°)

(b)

5

(c)

0 10 15
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

S
ta

ti
c 

co
n

ta
ct

 a
n

g
le

/(
°)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90
S

li
d

in
g

 a
n

g
le

/(
°)

S
li

d
in

g
 a

n
g

le
/(

°)

0 5 10 15
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

S
ta

ti
c 

co
n
ta

ct
 a

n
g
le

/(
°)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90
(d)

Y value in Y-O-CeO2/CNFs-1 Y value in Y-O-CeO2/CNFs-3 

Y value in Y-O-CeO2/CNFs-5 Y value in Y-O-CeO2/CNFs-7 

图 7    Y-O-CeO2/CNFs-1-Glass (a)、Y-O-CeO2/CNFs-3-Glass (b)、 Y-O-CeO2/CNFs-5-Glass (c) 和 Y-O-CeO2/CNFs-7-Glass (d) (Y=0、5、10 和 15) 的

接触角和滚动角

Fig. 7    Static contact angle and sliding angle of Y-O-CeO2/CNFs-1-Glass (a), Y-O-CeO2/CNFs-3-Glass (b), Y-O-CeO2/CNFs-5-Glass (c), and

Y-O-CeO2/CNFs-7-Glass (d) (Y=0, 5, 10, and 15)
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触角下降到了 (150.5±3)°，加热 2 h 后接触角下降

到 (88.4±11.9)°，表面由超疏水转变为亲水，这是

由于 200℃ 处理导致 CNFs 和 OTMS 的分解[45-46]。超

疏水涂层对紫外线的耐受能力也是实际使用中一个

重要因素，如图 8(b) 所示，1 mW·cm−2 紫外辐照 36 h

后，接触角从 (157.8±3.4)°降为 (151.0±1.9)°，疏水

性能良好，这可能归因于 CeO2 的紫外吸收作用。

在不同 pH 条件下对超疏水涂层浸泡不同时

间后发现，由于酸碱溶液对涂层的一定侵蚀作用，

在 浸 泡 10 h 后 涂 层 接 触 角 均 呈 现 下 降 趋 势

(图 8(c))，pH=1 和 pH=13 的超疏水涂层经过 10 h

浸泡，接触角均小于 150°，而在 pH 值为 3、7 和

11 浸泡 10 h 后，接触角均大于 150°。如图 8(d)~

图 8(i)，经过 UV 处理 36 h 和不同 pH 下处理 10 h

的涂层表面亚甲基蓝液滴仍保持球形，疏水性能

良好，进一步证明涂层具有一定的化学稳定性。

 2. 6    机械稳定性

在实际使用中，超疏水表面容易受到各种物

理损伤，评价超疏水涂层表面机械稳定性具有重

要意义。如图 9(a) 所示，随着磨损次数的增加，

涂层接触角数值整体呈下降趋势，在经历 8 次磨

损试验 (磨损距离 160 cm) 后，接触角均大于 150°；

在经历 10 次 (磨损距离 200 cm) 磨损试验后，表

面接触角为 (143.2±0.9)°，表面疏水性良好。在反

复与砂纸摩擦 200 cm 后，位于超疏水涂层表面顶

部的微纳结构由原来的疏松 (图 9(b)、图 9(c)) 变

得紧实且平坦 (图 9(d)、图 9(e))，这导致了涂层

整体微纳粗糙结构面积下降，使接触角出现了下
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图 8    10-O-CeO2/CNFs-5-Glass 在不同温度 (a)、UV 辐照 (b) 和不同 pH 值 (c) 处理一定时间后接触角变化；((d)~(i)) 在 UV 处理 36 h 和不同 pH 下处

理 10 h 滴有亚甲基蓝的涂层照片

Fig. 8    Change of static contact angle under different temperatures (a), UV illumination (b) and different pH treatment (c) of 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass for

a certain time; ((d)-(i)) Photographs of the coating with methylene blue droplets after treated with UV for 36 h and different pH for 10 h
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降。由于 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass 超疏水涂层是

由 CeO2/CNFs 网络结构缠绕自组装及 OTMS 长链

烷烃之间的分子间作用力构筑，这保持了 10-O-

CeO2/CNFs-5 纳米复合物结构的完整性，三大组

分的紧密结合使多次磨损后顶层未与底层部分脱

离，由此产生的高度差使涂层底层部分仍有大量

未被破坏且保持有完整的微纳结构，确保涂层未

完全丧失疏水性。
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Fig. 9    Static contact angle (a) of 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass under different abrasion cycles and SEM images of coating before ((b), (c))

and after ((d), (e)) 10 abrasion cycles
 

 2. 7    超疏水涂层在不同基体的功能应用

 2.7.1    疏水性能

喷涂法制备的超疏水涂层方便快捷，以玻璃、

纸、木材和海绵为基体，研究 10-O-CeO2/CNFs-5

对于多种基体的适应性。如图 10(a)~10(d) 所示，

液滴在不同的基体表面均呈现球形且接触角均高于

155°(图 10(f))，这表明利用喷涂法制备的超疏水涂

层对多种基体均适用。水滴撞击可以更直观的了
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图 10    球形亚甲基蓝液滴在 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass (a)、10-O-CeO2/CNFs-5-Paper (b)、10-O-CeO2/CNFs-5-Wood (c) 和水滴在 10-O-CeO2/CNFs-5-

Sponge (d) 表面照片及其接触角和滚动角 (f)；(e) 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass 表面液滴撞击照片

Fig. 10    Photographs of spherical methylene blue aqueous dye on the surface of 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass (a), 10-O-CeO2/CNFs-5-Paper (b), 10-O-

CeO2/CNFs-5-Wood (c), and water droplets on the surface of 10-O-CeO2/CNFs-5-Sponge (d) as well as static contact angle and sliding angle (f); (e)

Photographs of water droplet impact on the 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass surface
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解表面疏水性能，从图 10(e) 可以清晰的看到液

滴从 10 cm 高度坠落，重力势能转化为动能，液

滴落到玻璃涂层表面快速分散为圆饼状，表面张

力一部分消散，另一部分转化为动能，使液滴快

速收缩完全反弹，由于超疏水涂层的低黏附性，

表面未出现黏滞液滴，涂层疏水性能良好。

 2.7.2    自清洁

在实际使用中，超疏水涂层会受到灰尘等污

染，基于低黏附超疏水现象，滚动的水珠可实现

涂层的自清洁。如图 11 所示，以粉笔灰为灰尘模

拟 物 ， 将 未 处 理 纸 与 喷 涂 10-O-CeO2/CNFs-5-

Paper 分别倾斜置于表面皿中，表面撒有蓝色粉

笔灰，连续滴落水珠。由于普通纸的亲水性，在

水滴与粉笔灰的接触瞬间润湿纸表面，两者黏附

在一起，而对于 10-O-CeO2/CNFs-5-Paper，水滴

经过粉笔灰的同时带走表面污染物，液滴呈蓝色，

被污染的涂层表面出现明显的通路，经过数次滴

加表面实现完全自清洁，与未处理纸对比鲜明，

由于 10-O-CeO2/CNFs-5 低的黏附力展现出优异的

自清洁效果。
 
 

Contaminants Clean paper

图 11    10-O-CeO2/CNFs-5-Paper 自清洁过程

Fig. 11    Self-cleaning process of 10-O-CeO2/CNFs-5-Paper
 

 2.7.3    紫外屏蔽性能

紫 外 线 (UV-A， 315~400 nm 和 UV-B， 280~

315 nm) 对材料表面，尤其是有机物基体等有负

面作用，如长期紫外线的照射通常导致木材表面

老化。具有紫外屏蔽性能的超疏水涂层，能够拓

展材料在实际户外环境的使用范围。其中，不同

透光度的材料对紫外光的透过、吸收和反射作用

不同，首先以高透光率 (可见光 ) 的玻璃 (400~

780 nm 平均光透过率 89.8%) 作为基体评估超疏水

涂层的紫外屏蔽性能。图 12(a) 中，CNFs-Glass 相

比于未改性玻璃的紫外线透过率下降，粗糙度提

高对紫外光进行一定程度的反射紫外线，透过率

随波长变化趋势与未改性玻璃相近，无紫外屏蔽性能。

对于 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass 而言，在 280~400 nm

范围内紫外线透过率明显下降，如图 12(b) 所示

UV-A 和 UV-B 紫外线透过率分别为 12.6% 和 0.1%，

相比于未改性玻璃的紫外线透过率分别减小了

84.5% 和 99.8%，一方面这是 CNFs 的大比表面积

通过增加纳米尺度晶粒 CeO2 生长提高了紫外光

反射的效率，另一方面 CeO2 半导体本征对光子

的吸收激发电子跃迁共同赋予涂层紫外屏蔽性能[27]。

为了评估 10-O-CeO2/CNFs-5 超疏水涂层对于

低透光率 (可见光) 基体的紫外屏蔽适用性，选择

纸 (400~780 nm 平均光透过率 13.7%) 作为基体。

如图 12(c) 所示，尽管在 280~400 nm 范围内透光

率相对较低，但改性后的纸的紫外线透过率随波

长变化趋势同玻璃基体 (图 12(a))， 10-O-CeO2/

CNFs-5-Paper 的 UV-A 和 UV-B 紫外线透过率明显
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下降，分别为 1.5% 和 0.5%，相比于未改性纸的紫

外线透过率分别减小了 86.1% 和 93.3%(图 12(d))。

综上表明，10-O-CeO2/CNFs-5 超疏水涂层本征的

紫外屏蔽性能来自于 CeO2，并且对于不同透明度

的基体不会影响其性能，涂层具有一定的应用价值。

 2.7.4    油水分离性能

10-O-CeO2/CNFs-5-Sponge 拥有超疏水超亲油

的特点，在油水分离过程中对油相有更强的吸附

效果。如图 13(a)~13(e) 所示，以染有苏丹 I 的正

己烷为油相，模拟超疏水海绵油水分离过程，当
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图 12    Glass、CNFs-Glass 和 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass 的 (a) 紫外线透过率曲线和 (b) 紫外线透过率；Paper、CNFs-Paper 和 10-O-CeO2/CNFs-5-

Paper 的 (c) 紫外线透过率曲线和 (d) 紫外线透过率

Fig. 12    UV transmittance curves (a) and UV transmittance (b) of Glass, CNFs-Glass, and 10-O-CeO2/CNFs-5-Glass; UV transmittance curves (c) and UV

transmittance (d) of Paper, CNFs-Paper, and 10-O-CeO2/CNFs-5-Paper
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图 13    ((a)~(e)) 10-O-CeO2/CNFs-5-Sponge 正己烷/水分离过程；(f) 油水分离后的海绵表面润湿性

Fig. 13    ((a)-(e)) n-hexane/water separation process of 10-O-CeO2/CNFs-5-Sponge; (f) Wettability of sponge surface after oil/water separation
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干净的超疏水海绵与正己烷接触时，由于其表面

的亲油性，海绵自身的多孔性和毛细作用力，迅

速将正己烷吸附，而且自身的疏水性能防止水的

进入，展现出优异的吸油效果。对 0.7 g 染色后的

正己烷表现出 94% 左右的吸附效率，同时质量吸

附容量在 15 g·g−1 左右。图 13(f) 为油水分离后水

滴海绵表面的照片，表面接触角为 (154±4.5)°，与

分离前 (接触角为 (156.8±2.9)°) 相比海绵疏水性未

发生明显变化。

 3    结 论
(1) 通过改变硝酸铈六水合物 (Ce(NO3)3·6H2O)

的含量调节二氧化铈 (CeO2) 原位生长于纤维素纳

米纤维 (CNFs) 表面的比例，同时改变十八烷基三

甲基硅氧烷 (OTMS) 添加量，三者共同构筑超疏

水涂层发现，随 Ce(NO3)3·6H2O 比例增加，涂层

粗糙度增加，随 OTMS 比例增加，涂层疏水性增

加 。 OTMS 任 意 比 例 的 O-CeO2/CNFs-1 和 O-

CeO2/CNFs-3 涂层接触角均小于 150°；10-O-CeO2/

CNFs-5 和 10-O-CeO2/CNFs-7 涂层接触角均在 160°

左右，滚动角小于 10°。

(2) 原位合成制备的超疏水涂层表面被 CeO2

均匀覆盖，相比于物理共混导致涂层 CeO2 易聚

集的特点，疏水性效果更佳。10-O-CeO2/CNFs-5

涂层在 150℃ 加热处理 3 h，UV 照射 36 h 后涂层

接触角仍大于 150°，同时具有良好的 pH 稳定性

和一定的力学强度。

(3) 10-O-CeO2/CNFs-5 涂层应用于不同基体，

接触角均大于 155°，均表现良好的疏水性能和自

清洁性能。涂层具备的紫外屏蔽效果适用于不同

透光度基体，其中，超疏水玻璃涂层对 UV-A 和 UV-B

的紫外透过率分别为 12.6% 和 0.1%；超疏水海绵

油吸附效率达 94%，吸附后仍有良好的超疏水性。
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