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TiO2 基环境稳定性光催化自清洁涂层的设
计及制备

王鹏刚1, 陈睿馨1, 逄博* 1, 张敏1, 孙晓光2, 凌梓峻1, 张海洋1
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摘    要 ：将光催化活性与超疏水性相结合，一方面，涂层利用表面超疏水作用能够将污染物通过水珠带走；

另一方面，光催化作用能够对有机污染物进行降解，同时维持材料的超疏水特性。通过洞渣制石英砂

(Quartz sand) 协同 TiO2 构筑微纳米粗糙结构，以聚甲基氢硅氧烷 (PMHS) 和钛酸四丁酯 (TBT) 作为低表面能

物质，制备了坚固耐磨的 PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 光催化自清洁成膜涂层。结果表明，涂层接触角为

154.4°，滚动角小于 10°。TiO2 有效地负载到石英砂表面，构造了优异的微纳米粗糙结构。涂层具有优良的光

催化活性，可降解表面有机物小分子去除空气中的氮氧化物。此外，涂层在经过连续摩擦损伤、长期紫外暴

露、冻融循环等不同的破坏形式后，仍能保持环境稳定性。
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Design and preparation of TiO2-based environmentally stable

photocatalytic self-cleaning coatings

WANG Penggang1 , CHEN Ruixin1 , PANG Bo*1 , ZHANG Min1 , SUN Xiaoguang2 ,
LING Zijun1 , ZHANG Haiyang1

(1. School of Civil Engineering, Qingdao University of Science and Technology, Qingdao 266525, China;

2. Shandong Chambroad Eco-friendly Materials Co., Ltd., Binzhou 256600, China)

Abstract：Combining photocatalytic  activity  with superhydrophobicity,  on the one hand,  the surface superhydro-

phobicity can be utilized to carry away pollutants through water droplets, and on the other hand, photocatalysis can

degrade organic pollutants and maintain the superhydrophobicity of the materials. A robust and wear-resistant PM-

HS/TBT-Quartz sand-TiO2 photocatalytic self-cleaning film-forming coating was prepared by constructing a micro-

and nano-scrubber structure with quartz sand made from cave slag in synergy with TiO2, and using poly(methylhy-

drosiloxane) (PMHS) and tetrabutyl titanate (TBT) as the low-surface-energy substances. The results show that the

contact angle of the coating is 154.4°, and the rolling angle is less than 10°. TiO2 is effectively loaded onto the sur-

face of quartz sand, and an excellent micro and nano rough structure is constructed. The coating has excellent pho-

tocatalytic activity, which can degrade small organic molecules on the surface to remove nitrogen oxides in the air.

In addition, the coating remains environmentally stable after continuous friction damage, long-term UV exposure,

freeze-thaw cycles and other forms of damage.

Keywords：  superhydrophobic；photocatalysis；micro-nano rough structure；self-cleaning；composite coating
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水泥基材料在固化过程中颗粒排列都不是紧

密的，形成了众多微小孔隙，使得材料具有多孔

性和亲水性。因此，水作为侵蚀介质很容易通过

毛细管效应渗入材料基体内部 [1]。该过程会导致

材料受到外界水和侵蚀离子的加速破坏，严重影

响了其结构的耐久性和使用寿命 [2]。超疏水水泥

基涂层则是在水泥基表面进行疏水改性的新型建

筑材料，这使得材料表面具有高度的自清洁性，

水分不易附着在表面，从而提高其耐久性。生活

中，我们可以观察到水滴很难在荷叶表面停留，

液滴在荷叶表面快速滚落过程中可以快速带走其

荷叶表面的灰尘实现自清洁。随着科技的进步，

荷叶所具备的“出淤泥而不染”的原因在 1997 年

被 Barthlott 和 Neinhuis[3-4] 得以发现，并将其称之

为“荷叶效应”。研究发现其之所以具有超疏水

现象，是因为表面富含微米级乳突结构和蜡状物

质。随后，在 1996 年，Shibuichi 等 [5] 首次阐述了

人工制造的超疏水表面。2002 年，Feng 等 [6] 进一

步对荷叶进行观察，发现荷叶的超疏水现象是由

其微-纳米粗糙结构和表面蜡质层共同影响。因此，

自然界超疏水结构一般具有较高粗糙度和较低的

表面能。2000 年~2010 年，为超疏水的早期研究

阶段，相关学者主要研究了微观结构与生物宏观

特征之间的关系。玫瑰花瓣表面的水珠之所以呈

现球状，是因为花瓣表面的微纳米凸起和褶皱的

结合 [7]；水黾凭借其腿上存在的微米级刚毛和纳

米级沟槽，可以在水面上快速跳跃 [8]；蝴蝶翅膀

上有微纳米鳞片、沟槽，因此可以防止液滴沾湿

虫体 [9]。随着科学技术的进步，研究学者开始制

备人工仿生超疏水材料，不少材料被用来对水泥

基材料表面进行疏水改性。通常情况下，通过检

测水泥基材料表面涂层的静水接触角来定量评价

超疏水改性效果。当 150°≤静态接触角 (Static

contact  angle  of  water， WCA)≤180°且 滚 动 角

(Rolling angle，RA)≤10°[10-11] 时，涂层表现出超疏

水性能。然而，现实生活中，附着在建筑表面的

污染物主要来自于大气中复杂性气溶胶污染物，

空气中的颗粒物和有机污染物通过有机粘合剂粘

附在建筑表面。这会使得超疏水性能降低，无法

实现自我清洁，限制了传统超疏水涂层在工业化

生产和实际应用中的推广。相比之下，超疏水性

和光催化降解的协同效应有助于增强自清洁能力。

当这些有机污染物附着在减阻表面时，光催化降

解可以分解吸附的污染物，从而恢复超疏水性能。

光催化剂的氧化过程是降解空气或水介质中各种

无机和有机污染物的有效手段。在各种光催化剂

中，TiO2 的光催化降解因其低能耗和环境友好的

特性而被广泛研究 [12-15]，在环境污染治理和太阳

能-化学能转换等方向显示出巨大的应用潜力。当

前，TiO2 超疏水光催化材料在自清洁领域有着广

阔的应用前景 [16-17]，成为自清洁研究领域的热点。

该纳米材不仅具有很高的物理化学稳定性，还具

有成本低，原料来源丰富，低毒性以及优异的光

催化活性等特性 [18]。但在实际应用过程中，锐钛

型纳米 TiO2 具有易团聚、难回收等问题，通过负

载、掺杂的方法可以缓解该问题。洞渣制石英砂

则富含大量 SiO2，作为一种稳定的材料，具有耐

高温和耐腐蚀的性质 [19]。洞渣制石英砂具有坚固

的物理支持结构，同样也是 TiO2 的优良载体，有

助于提高纳米 TiO2 的分散性。

因此，本研究中所制备的涂层是采用石英砂

作为纳米 TiO2 的载体，以无水乙醇为溶剂，利用

钛酸四丁酯 (TBT) 的醇基和聚甲基氢硅氧烷 (PMHS)

的硅氢键之间的反应形成的有机-无机杂化结构材

料。该有机-无机杂化结构具有较强的界面相容性

和结合强度，可以用于改善纳米 TiO2 的分散性、

稳定性和性能特性，其中所产生的 Ti−O−Si 键

可以将有机聚合物和 TiO2 牢固地结合在一起，使

其更好负载到石英砂表面，得以实现纳米材料的

表面修饰、功能化以及构建复合材料。石英砂表

层的 SiO2 壳体结构中含有大量羟基和氢键，TiO2

与其复合会产生协同效应，提高光催化性能。最

后，采用环氧树脂 (EP) 作为黏结基底，制备出成

膜型的 PMHS/TBT-Quartz  sand-TiO2 光催化自清

洁涂层。该涂层具有优异的超疏水性能，能够在

表面不被润湿的情况下除去灰尘。暴露在表层的

TiO2 能够有效去除表面有机物染料小分子、油膜

以及空气中的氮氧化合物。此外，涂层凭借在石

英砂和 EP 的坚硬、耐磨性 [20]，使得其遭受连续的

摩擦损失、长期紫外照射、盐雾干湿循环、冻融

循环等破坏形式后，仍旧保持着良好的稳定性。

因此，PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 超疏水光催化

涂层在实际应用中能够有效自我清洁且坚硬耐磨。 

1    实验 

1. 1    原材料

聚甲基氢硅氧烷 (PMHS)，购至上海麦克林化

学试剂有限公司。无水乙醇，钛酸四丁酯 (TBT)，

氢氧化钠、盐酸、亚甲基蓝 (MB)，购至国药集团

化学试剂有限公司。水性环氧树脂 (EP) 以及洞渣
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制石英砂 (0.42~0.71 mm) 购置于青岛克雷默新型

建筑材料有限公司，其余试剂为市售分析纯。 

1. 2    样品制备 

1.2.1    水泥基基材

采用表 1 中所示的混合比例制备混凝土试

块，样品的制备使用水灰比为 0.5，配合比如表 1

所示：

(1) 水泥：P·O 42.5 普通硅酸盐水泥

(2) 砂：河砂、细度模数 2.9

(3) 拌合水：采用自来水。
  

表 1    砂浆配合比

Table 1    Mortar mix ratio
 

Water cement
ratio

Cement/
(kg·m−3)

Sand/
(kg·m−3)

Water/
(kg·m−3)

0.46 450 1 350 225
  

1.2.2    改性颗粒的制备

在烧杯中注入 100 g 无水乙醇，依次加入 2.5 g

PMHS、 2 g TBT，接着掺入 10 g 纳米 TiO2 和 20 g

洞渣制石英砂。随后，将烧杯置于磁力搅拌器

(CJJ，常州国宇仪器) 上，以 3 000 r/min 的速度均

匀搅拌 5 h，确保反应完全，从而得到 PMHS/TBT-

Quartz sand-TiO2 疏水乳液。将疏水乳液混合物静

置 24 h，促使其发生沉淀并分层。通过滤纸过滤，

去除上层透明液层，获得底部呈浆状的疏水改性

混合物。随后，将其转移到烘箱 (DHG，上海一

恒仪器 ) 中，在 80℃ 下烘干，得到 PMHS/TBT-

Quartz sand-TiO2 疏水改性粉块。最后，使用研钵

研磨成粉块，并通过孔筛 (孔径 0.3 mm) 去除粗颗

粒，得到具有光催化自清洁功能的 PMHS/TBT-

Quartz sand-TiO2 疏水性粉末。 

1.2.3    光催化自清洁涂层的制备

采取“胶水+粉末”的方式，制备成膜型的光

催化自清洁涂层。将砂浆表面用砂纸打磨干净，

把将水性环氧树脂 A 和 B 按一定比例混合，均匀

涂抹在砂浆试样表面，将所制备的改性颗粒喷洒

至半固化的水性环氧树脂表面。在表面层完全固

化后，得到 PMHS/TBT-Quartz  sand-TiO2 成膜涂

层。涂层的制备流程如图 1 所示。
 
 

Stirring and

standing

+TiO2

PMHS+TBT

+Quartz sand

PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 coating

PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2

℃

min

80

10
EP

Filtrate

Substrate

PMHS−Poly(methylhydrosiloxane); TBT−Tetrabutyl titanate; EP−Epoxy resin

图 1    光催化自清洁涂层的制备流程

Fig. 1    Preparation process for the photocatalytic self-cleaning coating
 
 

1. 3    微观性能表征 

1.3.1    二维-三维形貌表征

通过扫描电镜 (SEM，FEI3D) 分析和观察了光

催化自清洁涂层表面的粗糙度结构和 TiO2 在洞渣

制石英砂表面的负载情况，以解释涂层疏水性变

化 的 原 因 。 采 用 原 子 力 显 微 镜 (AFM， Bruker

Dimension  ICON) 测量，评估涂层表面粗糙度。

拓扑图像和相位图像记录在一个维图标模型设备

上。数据采样率为 10 MHz，而扫描大小为 2 500 μm2。 

1.3.2    样品组成分析

采用傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR，Nicolet iS

10) 鉴定 PMHS、TBT 和 TiO2 的相互作用力。红外

光谱范围为 500~4 000 cm−1，分辨率为 4 cm−1。采

用 X 射线光电子能谱 (XPS，Thermo Fisher) 测试

涂层的表面成分和化学价态，对于改性和负载过

程中表面组分的影响进行相关分析。 

1.3.3    热重分析

使用热重分析 (TG，TA) 测试涂层的热稳定性。
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加热程序规定其初始温度为 30℃，在 10℃/min 的

加热速率下增加到 800℃。样品 (2.95~3.05 mg) 放

在铝锅中，氮气流通量为 200 mL/min。 

1. 4    光催化自清洁性能 

1.4.1    超疏水能力测试

采 用 接 触 角 仪 器 (OCA  15 Plus， 德 国 德 飞

dataphysics) 测量接触角和滚动角。收集一些干燥

的土壤并均匀地将其散布在该涂层表面。然后，

使涂层处于大约 15°倾角的高度，再用水滴模拟自

然环境中的雨水对该涂层的除尘性能进行测试。

实际应用中，涂层通常会暴露到在各种环境条件

下，包括不同液滴污渍和 pH 值的影响。为了模

拟这一过程，本研究将强酸、强碱、果汁、咖啡

等液滴滴落至两种涂层表面，查看疏水变化情况。 

1.4.2    耐油酸分解能力测试

用油酸对样品表面进行污染处理，将涂覆好

的试块浸没于 7wt% 油酸 -乙醇溶液中 1 min 后，

将其提拉取出。随后，将其置于 60℃ 烘箱烘

10 min 后取出，测试其接触角。然后，利用氙灯

模拟太阳光照 24 h 后，测试接触角变化情况。连

续进行操作 3 个循环，查看其油酸污染和光照前

后接触角变化情况。 

1.4.3    降解亚甲基蓝能力评价

将 1% 的 MB-无水乙醇溶液分别喷涂在未处理

和涂覆涂层的样品表面，并在黑暗条件下静置烘干。

将其置于紫外光照下，每隔 1 h 用相机拍照记录

样品表面颜色变化情况。为了获得定量结果，把

样品浸渍于 10 mg/L 浓度的 MB 溶液 (最大吸收波

长 665 nm) 中，并置于 300 W/m2 的紫外辐照条件

下，记录样品吸收光谱随时间的变化规律，并根据

朗波-比尔定律 ((1)、(2)) 计算算亚甲基蓝降解率。

η =
A0−A

A0
×100% (1)

式中：η为 MB 脱色率；A0 为反应前 MB 的吸光

度，即初始吸光度；A 为降解后 MB 的吸光度。

A = Kbc (2)

式中：A 为吸光度；K 为摩尔吸收系数，它与吸收

物质的性质和入射光的波长 λ有关 (L/(g·cm))；c 为

吸光物质的浓度 (mol/L)；b 为吸收层的厚度 (cm)。 

1.4.4    光催化降解 NOx 污染物性能评价

根据规范要求，本试验采取 10 cm×5 cm×1 cm

的片状样品，对其表面进行涂层涂覆。将待测样

品置于光催化反应容器中，固定光源打开气路，

通过动态校准仪设定持续通入 NO 浓度为 550×10−9，

在未打开光源的情况下进行暗吸附平衡。等到反

应器中的 NO 浓度达到设定浓度基本保持不变时，

NO 气体在光催化表面达到吸附平衡。此时打开 8 W

的紫外光源，通过气体分析仪实时监测 5 h 内气

体流动相中的 NO、NO2、NOx 的气体浓度变化情况。 

1. 5    涂层耐久性测试 

1.5.1    砂纸磨损测试

样品的表面用 800 # 碳化硅砂纸进行了摩擦试

验。摩擦面加载压力为 100 g 的砝码，一个磨损循

环定义为水平和垂直方向分别移动 10 cm，每个

循环后进行接触角测试，一共进行 20 次循环。 

1.5.2    紫外光老化试验

为了研究光催化自清洁涂层在紫外线辐照下

的耐久性，将涂覆涂层的样品试块置于紫外老化

箱中，每隔 24 h 测试样品的接触角和滚动角的变

化情况。 

1.5.3    耐硫酸盐侵蚀试验

根据 GB/T 50082−2024[21]，采用硫酸盐干湿

循环仪 (LSY-18A，莱佳德 ) 测试光催化自清洁涂

层的抗硫酸盐能力。试块采用 40 mm×40 mm×

160 mm 的模具，每组 3 块。将养护好的试块置于

水中进行吸水饱和，然后将试验组试块表面均匀

涂覆光催化自清洁涂料，随后对试验组和对照组

进行耐硫酸盐循环测试。仪器设置每 1 d 为一个

小循环，每 14 d 为一个大循环，共 140 d。当大循

环结束后，取出待测试块，擦干表面结晶物质，

按先后顺序测试其质量、动弹性模量。

相对动弹性模量和质量损失可根据公式  (3)、

(4) 获得:

Erd =
Edt

Ed0
=
ρtv2

t

ρ0v2
0

=
mtt2

0

m0t2
t

(3)

式中：Erd 为相对弹性模量 (GPa)；Edt 为循环后的

动弹性模量；Ed0 为循环前的动弹性模量；ρ0 为

循环前材料的密度 (kg/m3)；ρt 为循环后的材料的

密度 (kg/m3)；V0 为循环前材料的声速 (m/s)；Vt

为循环后材料的声速 (m/s)；m0 为循环前的初始

质量 (g)；mt 为循环后的质量 (g)； tt 为循环后超

声波通过试块所用的时间 (s)；t0 为循环前超声波

通过试块所用的时间 (s)。

Wn =
G0−Gn

G0
×100% (4)

式中：Wn 为循环后的质量损失；G0 为循环前的
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质量 (g)；Gn 为循环后的质量 (g)。 

1.5.4    耐冻融损失试验

根据 GB/T 50082−2024[21]，采用快速冻融箱

(TDS，上海精密仪器 ) 测试光催化自清洁涂层的

抗冻性。将涂覆涂层的样品和对照组其放入冻融

箱内开始试验。每循环 25 次测试其质量和动弹性

模量，查看其损失情况，总共循环 200 次。 

2    结果与讨论 

2. 1    涂层表征

为了更好地观察负载情况和涂层微-纳米粗糙

形态，使用 SEM 拍摄材料微区的表面形态。由

图 2(a) 可以看出，不同形状大小的洞渣制石英砂

有着较大的比表面积，成功地负载了大量 TiO2。

改性纳米 TiO2 很好地接枝到了石英砂表面，从而

形成了形态各异的粗糙结构。这既构造了超疏水

材料所需要的微 -纳米粗糙结构，还使得 TiO2 的

光催化性能有效发挥 [22]。为了更加精细地对涂层

的粗糙度进行表征，本文采用 AFM 将涂层进行测

试。由图 1(b) 可以看出，涂层的具有较高的粗糙

度参数。
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10 μm 5 μm 

2 μm 1 μm

452.1 nm

−532.6 nm

1.0 μm Image Rq
=114.0 nm

Image Ra
=80.1 nm

Image Rmax=1 521.0 nm

452.1

D
ep

th
/n

m

−40.2
5

W
idth/μm

5

Length/μm

4

4

3

3
2

21
1

Height sensor

Rq−Arithmetic mean value of absolute ordinate of roughness profile; Ra−Average roughness depth;

Rmax−Average roughness depth

图 2    聚甲基氢硅氧烷 (PMHS)/钛酸四丁酯 (TBT)-Quartz sand-TiO2 涂层的 SEM 照片以及 AFM 粗糙度分析

Fig. 2    The SEM photos of the poly(methylhydrosiloxane) (PMHS)/tetrabutyl titanate (TBT)-Quartz sand-TiO2 coating

as well as the AFM roughness analysis
 

采用 FTIR 研究 PMHS、TBT 和 TiO2 之间的反

应过程中官能团的变化。从图 3(a) 可以看出，

PMHS 的红外光谱中，2 964.95 cm−1 对应于−CH3

中的 C−H 伸缩振动峰，2 161.76 cm−1 和 755.32 cm−1

的吸收峰对应于 Si−H 键振动峰， 1 103.43 cm−1

对应于 PMHS 内部 Si−O−Si 键的伸缩振动，而

2 844 cm−1 处的峰对应于封端基团 (CH3)3−Si−的

C−Si 键特征吸收峰[23]。在复合物中，PMHS-TBT 出

现了新的特征吸收峰Si−O−Ti 键，位于1 103.43 cm−1

和 804.95 cm−1 处，主要由于 PHMS 封端基团的

Si−H 和 TBT 酯键中的氧原子 (O) 发生酯交换反

应形成硅氧钛键化合物。该 Ti−O−Si 体系有助

于将有机聚合物和 TiO2 紧密结合，实现纳米材料

在石英砂表面的低表面修饰、功能化以及复合材

料 的 构 建 。 从 图 3(b)中 可 以 观 察 到 ， TiO2 在

3 413 cm−1 处存在−OH 的特征吸收峰，说明 TiO2

粒子表面含有大量的亲水基团−OH。相较于

PMHS， PMHS/TBT-TiO2 和 Si−H 键吸收峰强度

降低，这是由于 TiO2 表面的羟基和 PMHS 中的

Si−H 键发生缩合反应，形成 Ti−O−Si 键和 Si−

O−Si 键 [24]。TiO2 成功被 PMHS 和 TBT 的低表面

能修饰，呈现出疏水性。

为了进一步测试涂层的电子结构、元素组成

以及化学状态，对涂层进行了 XPS 测试。图 4 是

利用 XPS 对涂层测试所得出的结果。O1s 的峰值

表明 PMHS 对 TiO2 进行疏水改性并以 Si−O−Ti
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图 3    TiO2 疏水化改性前后的红外光谱图

Fig. 3    Infrared spectra of TiO2 before and after hydrophobic modification
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图 4    PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 涂层的 X 射线光电子能谱

Fig. 4    The X-ray photoelectron energy spectrum of the PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 coating
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键的形式化学结合，PMHS 和 TBT 发生酯交换反

应也会产生 Si−O−Ti 化学键。这种有机-无机杂

化体系具有较强的界面相容性和粘接强度，可以

提高 TiO2 的分散性、稳定性。这进一步证明了之

前的 FTIR 结果，疏水剂成功纳米颗粒进行了改性，

有效提高了整体疏水效果。Ti2p 中的峰表明，石

英砂对 TiO2 进行有效负载，TiO2 颗粒得以暴露在

涂层表面，使涂层具有光催化降解性能 [25]。同时，

在 图 4(d) 中 可 见 103.4 eV 处 的 Si2p 峰 与 −Si−

O−的特征峰相对应，可以看到 PMHS 的活泼氢

参与疏水改性，与洞渣制石英砂里面的 SiO2 晶体

反应，形成 Si−O−Si 疏水基团。石英砂整体以

Si−O−Si 体系的形式存在。

TG 不仅可以提供质量损失曲线，还可以查看

涂层在高温情况下表层 TiO2 的负载情况。由图 5

可知，最终残留物的质量减少到原来的 94.90%，

最高的失重温度发生在 409℃ 时。其初始失重，

主要是疏水颗粒表面挥发性成分和石英砂表面负

载 TiO2 颗粒吸附的水分的减少。低温到中温区域，

进行改性的疏水颗粒表面可能会经历聚合和分解

反应，导致部分质量减少。与此同时，洞渣制石

英砂负载的 TiO2 颗粒可能开始释放吸附的挥发性

物质。在中温到高温区域，疏水物质进一步的聚

合或分解反应可能发生，导致质量下降。洞渣制

石英砂负载的 TiO2 颗粒可能经历失重反应，石英

砂表面负载量有所降低。在较高温度下，聚合物

可能会发生碳化或氧化，使得质量有所损失。最

终，PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 疏水颗粒的质量

损失量不到 6wt%，石英砂表面仍然负载大量的

TiO2。综上，所制备的涂层具有良好的热稳定性。
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图 5    涂层的热重分析

Fig. 5    Thermogravimetric analysis of the coating 

2. 2    涂层的超疏水和光催化性能

经 过 测 试 ， 涂 层 表 面 的 接 触 角 能 够 达 到

154.4°，滚动角仅为 5.5°。在实际应用中，无机污

染物 (如粉尘) 有可能污染该超疏水表面，超疏水

涂层应当能够快速便捷，并且低能耗、高经济效

益地清洁这些污染物。为了验证涂层是否能够有

效清洁掉无机粉尘，对其除尘性能测试[26]，图 6(c)

为涂层和未处理样品除尘前后所拍摄的照片。试

验采用面粉作为污染物，将其均匀散布在处理和

未处理样品表面，使得试块倾斜 15°，用水滴模拟

雨水进行清洁，大约 30 个水滴后，可以看出相比

于未涂覆涂层的表面，涂覆涂层表面的污染物基

本上处理干净。由此可见，涂层对粉尘等污染物

具有很强的超疏水自清洁能力。光催化自清洁涂

层的实际应用通常会暴露到在各种环境条件下，

包括不同液滴污渍和 pH 值的影响。为了模拟这

一过程，将强酸、强碱、果汁、咖啡等液滴滴落

至涂层表面，如图 6(b) 所示。可以看到不同种类

的液滴保持球形，和纯水液滴在涂层表面状态保

持一致。由此可以证明涂层在不同液滴污染情况

下，仍然能保持超疏水的性能。
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图 6    PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 涂层表面的超疏水性能

Fig. 6    Superhydrophobic properties of the PMHS/TBT-Quartz sand-

TiO2 coating surface
 

通过油酸污染后以及紫外光照后接触角的变

化情况来评价涂层的超疏水恢复能力以及油酸降

解能力 [27]。如图 7 可见，涂层最初接触角分别为

154.4°。经过油酸污染后，涂层的接触角降至 150°

以下。通常情况下，传统超疏水材料若不经过有

机溶剂的清洗，表面有机污染物无法去除，疏水

性能也会下降。TiO2 的光催化活性则能很好地解

决这一缺陷。本文中所制备的涂层经过油酸污染
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后，经过紫外光照 24 h 后，表面油酸被分解，其

表面的疏水性能得到恢复，接触角回升到 150°以

上。接触角得到回升的原因是其涂层表层得以暴

露出来的 TiO2 通过紫外光或可见光的照射，产生

活化态的价带电子。这些价带电子会与氧气或水

分 子 发 生 反 应 ， 形 成 活 性 氧 物 种 (如 •OH 和

•O2
−)[25]。这些活性氧物种具有较强的氧化能力，

可以与油酸分子中的化学键发生反应，将油酸分

解为较小的无机物、水和二氧化碳等。为了测试

涂层的超疏水恢复能力的稳定性以及可循环利用

性，本文连续进行了 3 次循环耐油酸分解实验，

被油污污染的涂层在紫外光照下接触角均回升且

大于 150°。因此通过该测试可以发现，所制备的

两种涂层均能够保持优良的超疏水恢复能力，具

有良好的光催化活性。
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图 7    PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 涂层的耐油酸降解性能

Fig. 7    The oleic acid-resistant degradation properties of the PMHS/TBT-

Quartz sand-TiO2 coating
 

为了评价涂层样品去除有机分子的光催化活

性，进行了亚甲基蓝光降解试验。首先，将处理

过的样品和对照组表面喷涂 MB-无水乙醇溶液，

拍摄光催化试验过程中样品颜色变化的照片 (图 8)。

为了更加直观地查看降解颜色变化趋势，每一帧

的插图为采用色度计对中间位置颜色的测量结

果 [28]。我们可以看出，相比于对照组试块，涂层

样品对于 MB 具有优良的降解能力，在 4 h 以后涂

层表面基本恢复原貌，并且接触角仍然保持在

150°以上。

为了获得定量结果，将涂层样品浸渍于 10 mg/L

的 MB 溶液中，待黑暗中吸附平衡后，置于紫外

辐照下每隔 1 h 利用紫外-可见分光光度计测试吸

光度的变化情况。图 9(a) 为 MB 溶液的紫外-可见

吸收光谱随紫外辐照时间的演变过程。随着光照

时间的增长，紫外-可见吸收光谱的最大波长逐渐

降低。这说明了 MB 得到了有效降解，涂层对去

除有机分子具有很强的光催化活性 [29-30]。图 9(c)

为光照 11 h、24 h 后浸渍试块与未浸渍试块的 MB

溶液的颜色对比图，经过涂层表面的光催化作用，

MB 溶液颜色明显变浅，在 11 h 时，涂层对于

MB 溶液降解率达到 78.44%。在 24 h 时，MB 溶液

颜色近乎透明，此时涂层对于 MB 溶液的降解率

能够达到 100% (图 9(b))。综上，可以发现，洞渣

制石英砂则具有不同规则大小形状，比表面积大，

有效负载大量 TiO2。同时洞渣制石英砂具有紫外

线透光性，使得 TiO2 光催化性得以有效发挥。

在日常生活中，人们的饮食需要燃烧化石能

源来获取，但伴随着产生大量氮氧化物的产生，

其通过酸沉积和光化学烟雾会对人类、动物、植

物和建筑材料产生很多不利的影响 [31-32]。自清洁

并不是光催化涂层的唯一功能，二氧化钛的光催

化活性能够氧化空气污染物，具有清洁无污染性

能。选择 NO 作为城市和工业区的典型污染物作

为模型污染物，评估涂层样品的脱污染能力。根

据图 10 可以看出，打开紫外光源后，NO 迅速下

降，其含量均在 5 min 时达到最小量 225.326×10−9，

总转化率为 59.03%。而在最初反应阶段，氮氧化

物浓度出现先下降、上升再下降的波动，这可能

是由于洞渣制石英砂本身对 NO 的吸附和反应有
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图 8    在光降解试验的 9 h 过程中，通过照片表征亚甲基蓝 (MB)

脱色的变化情况(插图为色度计对中间位置颜色的测量结果)

Fig. 8    Changes in methylene blue (MB) decolorization during the 9 h

course of the photodegradation test, characterized by photographs (The

inset shows the results of colorimeter measurement of the color at the

middle position)
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一定影响。洞渣制石英砂的表面性质和微观结构

会影响 NO 分子在其表面的吸附和扩散行为，从

而影响氮氧化合物在反应中的活性和浓度变化。

综上所述，涂层在紫外光照条件下能够有效降解

NOx，与此同时中间产物 NO2 的释放量相对较少。

这是一个必须考量的关键因素，以此确定该涂层
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Fig. 9    Photocatalytic degradation of the MB properties of the PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 coating
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的潜在实际应用。其原因是 NO2 的 DLH 值 (立即

威胁生命和健康的浓度 ) 比 NO 的 DLH 高 5 倍以

上。NO 消除效率在 5 min 后达到最大，之后开始

下降，最后趋于平衡。如果我们考虑到 NO2 的产

生，这种活性的下降就会更加明显。这可能是由

于硝酸积累促进 NO 转化为 NO2
[33-34] 而导致的光

催化剂失活有关。然而，利用涂层的超疏水性能，

通过水洗可以带走表层的硝酸，可以恢复表面光

催化功效并保持不被润湿，实现了光催化的循环

再利用。 

2. 3    涂层耐久性测试

为了评价涂层的坚固耐磨性，对其进行连续

摩擦损伤测试。图 11 为每个磨损循环后的接触角

滚动角变化，插图为第  10 次磨损后染色水滴在涂

层上的光学图片。由此可以看出，在涂层经历摩

擦 4 m 后，接触角降低到 150.6°，滚动角增加到 7°，

变化幅度较小，面积完整度达到 99% 以上。涂层

之所以能够在连续摩擦的情况下，保持疏水性能，

这主要是因为其粘附基底环氧树脂更加耐磨，表

面的石英砂更为坚固。尽管涂层在连续砂纸磨损

试验后存在一定的损伤，但其表面仍具有多级粗

糙结构，保持了良好的超疏水性 [35-36]。
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图 11    每个磨损循环后的接触角滚动角变化，插图为第 10 次磨损后染

色水滴在 PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 涂层上的光学图片

Fig. 11    Contact angle rolling angle change after each wear cycle, and the

inset is the optical picture of the stained water droplets on the

PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 coating after the 10th wear
 

耐老化是涂料的重要性能，涂料老化不仅影

响美观性能，还会对建筑物的使用安全造成威胁[37]。

为了研究光催化自清洁涂层在紫外线辐照下的耐

久性，将涂覆涂层的样品试块置于紫外老化箱中，

每隔一天记录涂层表面疏水性变化情况，如图 12

所示。经历 20 d 紫外辐照后，最终涂层表面的接

触角和滚动角保持在 151°和 6°左右。涂层在紫外

辐照条件下，保持良好的超疏水特性，这表明其

具有良好的紫外耐久性。结果表明，所制备的复

合涂层具有稳定的超疏水和耐紫外性能。这主要

是由于涂层中存在 TiO2 纳米颗粒，它能有效地吸

收紫外线辐射，减缓表面化学物质的降解，因此，

紫外光持续照射过程中，涂层疏水性基本上没有

发生变化，反而显示出稳定的耐紫外性，该性质

有利于涂层在长期紫外照射中发挥自清洁作用。
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图 12    PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 涂层的耐紫外老化性能

Fig. 12    The UV-aging resistance of the PMHS/TBT-Quartz

sand-TiO2 coating
 

采用硫酸盐干湿循环仪测试光催化自清洁涂

层的抗硫酸盐能力。图 13(a) 展示了试验过程中

每隔一段时间对试验组和对照组形貌拍摄的照片。

明显可见，在循环结束时，对照组出现了严重的

开裂现象，而试验组成功保持了表面涂层的完整

性。通过图 13(b) 中的质量损失变化和图 13(c) 相

对动弹性变化分析发现，在盐雾干湿循环 14 次

和 28 次时，试验组和对照组呈现出动弹性模量上

升的趋势。这一现象可能归因于两个主要因素。

一方面，砂浆经过烘干机加热烘干后，内部未完

全水化的胶凝材料进行了二次水化，提高了水化

产物含量，如水化硅酸钙 (C-S-H) 凝胶等；另一

方面，砂浆经过侵蚀后体系内产生了大量的钙矾

石，增加了体系的密实度 [38]。然而，与对照组相

比，试验组的动弹性模量上升趋势较小，这归因

于表面涂覆的涂料在保护砂浆试块方面发挥了重

要作用。在盐雾干湿循环 28 次后，各配合比的相

对动弹模和质量持续下降。在干湿循环 140 次时，

试验组的相对动弹性模量仍然维持在 90% 以上，
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质量损失小于 1wt%。相较之下，对照组的相对动

弹性模量降至 60% 左右，质量损失超过 1wt%，并

出现严重开裂现象。这得益于成膜涂层在砂浆试

块上形成了一层优异的防水表面膜，有效抵御硫

酸盐的侵蚀和渗透，从而保护砂浆试块免受腐蚀。

同时，涂层的超疏水性质阻碍了水分和污染物的

吸附，有助于减缓硫酸盐对试块的侵蚀，维护材

料性能，减小质量损失。涂层提供的保护也使得

相对动弹性模量的变化较小，有效防止硫酸盐引

起的材料结构变化和损伤。

为了探究该涂层的抗冻性能，进行了对涂覆

涂层砂浆试块和未涂覆涂层砂浆试块的冻融循环

测试，以评估涂层的稳定性。图 14(a) 展示了试

验初始、冻融循环 100 次和冻融循环 200 次时，

试验组和对照组形貌变化的照片。明显可见，在

循环结束时，试验组砂浆试块表面涂层整体完整。

在图 14(b) 中，试验组和对照组进行 200 次冻融循

环后的质量损失变化得以呈现。随着冻融循环次

数的增加，对照组和试验组的质量持续降低，但

经过涂料处理的试验组质量损失较为缓慢，维持

在 0.25% 左右。此外，图 14(a) 中的拍摄形貌也显

示涂层表面没有剥落或脱皮现象。在图 14(c) 中，

展示了试验组和对照组进行 200 次冻融循环后的

动弹性模量变化。在冻融循环 25 次时，试验组和

对照组的动弹模没有变化，表明前 25 次循环并未

对砂浆内部孔隙结构造成显著破坏。然而，随着

循环次数的增加，对照组和试验组试块的相对动

弹模均降低。当经过 200 次循环后，对照组试块

的相对动弹性模量降低到 85%，而涂覆涂料的试

验组的相对动弹性模量在 90% 以上，表现出较低
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图 13    DE-Diatomaceous earth

PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 涂层的抗硫酸盐侵蚀能力测试

Fig. 13    Sulfate attack resistance test of PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 coatings
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的内部损伤。所制备的光催化自清洁涂层对砂浆试

块具有一定的保护作用，表现出较好的抗冻性能。

这是由于涂层形成了具有超疏水性质的表面膜，

有效阻止了水分的渗透，从而减缓了砂浆试块的

冻融损伤 [39]。涂层形成的防护膜有效隔绝了外部

湿气和结冰的影响，并提供了一定的耐冻融性，

减少了试块的质量损失，有助于维持整体稳定性。 

2. 4    PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 光催化协同超疏

水涂层模型

通过对涂层进行光催化自清洁性和耐久性测

试，可以看出其表现出优异的光催化自清洁和耐

久性能。如图 15 所示，涂层的表面是通过洞渣制

石英砂负载 TiO2 纳米颗粒所构造的微纳米粗糙结

构，并采用 PMHS、TBT 进行疏水改性。以 EP 为

粘合剂，使得疏水颗粒均匀地粘附在材料表面，

同时暴露二氧化钛以实现有效的光催化。本文中

利用 TBT 的醇基和 PMHS 的硅氢键之间的反应形

成的有机-无机杂化结构。这种有机-无机杂化结

构具有较强的界面相容性和粘接强度，可以提高

TiO2 的分散性、稳定性，同时提高整体的疏水改

性。其形成的 Ti−O−Si 键能够有效地将有机聚

合物与 TiO2 结合，使得其更好地负载到石英砂表

面，从而实现表面修饰、功能化和纳米结构复合

材料的构建。洞渣制石英砂表面稳定且具有透光

性，包覆在洞渣制石英砂表面的 TiO2 颗粒能够充

分接受来自其周边的紫外光, 也能获得更高的光催

化活性 [40]。EP 的固化和成膜效果有助于将光催化

自清洁的疏水颗粒均匀地粘附在水泥基基材表面，

形成光催化自清洁涂层。这些材料的协同效应建

立了超疏水材料所需的微纳米粗糙结构，以提供

优越的性能。一方面，这种微纳米粗糙表面不仅

能防止表面润湿，还可以通过水滴有效去除表面

的无机粉尘。另一方面，暴露在涂层表面的 TiO2，

在光照条件下吸收紫外线，产生激发态电子-空穴
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图 14    PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 涂层的抗冻融侵蚀能力测试

Fig. 14    Sulfate attack resistance test of PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 coatings
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对，并在 TiO2 内部分离。分离的空穴与吸附在

TiO2 表层的水和羟基反应形成活性氧物种。这些

活性氧物种可以氧化涂层表面的 MB 和油酸，并

将其分解为二氧化碳和水，并恢复了表面的自清

洁效果。因此，在涂层表面不被润湿的情况下能

够实现自我清洁。其次，在被有机物污染丧失疏

水效果时，通过表面的 TiO2 的光催化作用得以恢

复，减少了有机物对涂层超疏水性能的破坏。
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图 15    PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 光催化协同超疏水涂层模型

Fig. 15    Model of PMHS/TBT-Quartz sand-TiO2 photocatalytic synergistic superhydrophobic coating

 
 

3    结 论
采用了有机-无机杂化的方法和环氧树脂 (EP)

的成膜技术成功地制备了坚固耐磨的聚甲基氢硅

氧烷 (PMHS)/钛酸四丁酯 (TBT)-Quartz sand-TiO2

光 催 化 自 清 洁 涂 层 ， 其 静 态 接 触 角 (WCA) 达

到 154.4°，滚动角 (RA) 低于 10°。其主要研究结论

如下：

(1) 涂层体系中形成的 Ti−O−Si 键能够将有

机聚合物和 TiO2 牢固地结合在一起，疏水基团与

TiO2 和石英砂表面的羟基结合，使其疏水化。通

过 SEM 和 AFM 可以观察到，石英砂表面较大的

比表面积使得二氧化钛能够充分暴露于表面，既

能够充分发挥光催化性能，又能够构筑微-纳米粗

糙结构。TG 结果表明，涂层具有良好的热稳定性，

在高温条件下，质量损失小于 6wt%。

(2) 涂层在不被水流润湿的情况下，能够有效

去除表层灰尘。经过连续油酸循环污染后，仍然

能够保持疏水性，并对油酸进行了有效降解。涂

层具有优异的降解有机染料小分子和氮氧化合物

的能力，24 h 内 MB 溶剂降解率达到 100%，最大

NO 去除率达到 59%。

(3) 涂层具有环境稳定性和坚固耐磨性。在经

历 20 次摩擦循环后，仍能保持机械稳定。经过连

续 20 d 的紫外照射后，涂层仍能保持超疏水性。

经历盐雾循环和冻融损失后，涂层能够保持表层

的完整性，并减缓了砂浆内的损伤。
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