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极端顶点法制备碳酸钙超疏水涂层
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摘 要：目前，超疏水涂层存在着制备成本高、工艺复杂和环境污染等问题，阻碍了其工程化应用进程。文章以 CaCO3

晶须及其纳米粒子为填料，水性苯丙乳液为粘结剂，以及硬脂酸锌为疏水改性剂制备超疏水涂层。首先采用油酸对

CaCO3晶须及其纳米粒子进行表面改性，然后基于极端顶点设计将改性后的CaCO3晶须、改性后的纳米CaCO3、苯丙乳

液和硬脂酸锌为混合分量进行混料实验，以涂层接触角为响应变量建立回归模型，分析混合分量对接触角的影响。结

果表明：采用不同形貌的 CaCO3粉体复合苯丙乳液可制备出超疏水涂层，在纳米 CaCO3与硬脂酸锌混合分量较高，

CaCO3晶须混合分量较低以及苯丙乳液适中的区域，接触角可达 153.5°。通过表面形貌分析，涂层的黏附性与其表面

的孔洞有关，而较高的纳米CaCO3混合分量可降低涂层表面粗糙度，促进其超疏水性能。
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超疏水表面因其特殊的性能，在抗腐蚀［1，2］、自清

洁［3］、防覆冰［4，5］、降低流阻［6］及油水分离［7，8］等领域有

着非常广阔的应用空间。在 20 世纪 70 年代，德国科

学家 Barthlott 和 Neinhuis 在大量的实验和论证之

后，破解了荷叶表面“出淤泥而不染”的秘密［9，10］，在

其研究基础上，研究人员得出了构建超疏水表面的

两个条件——构造表面微纳分级粗糙结构和在表面

附着低表面能物质。目前构建超疏水涂层的主要制

备方法有层层自组装法［11］、静电纺丝法［12］、模板

法［13］、电化学法［14］、溶胶凝胶法［15］等。

虽然超疏水涂层制备方法众多，但依然存在着

工艺条件局限苛刻、步骤繁杂、成本高昂等问题［16］，

如何开发出简单可行、经济环保的制备方法是超疏

水涂料工程化应用的关键。无机盐晶须具有价格低

廉、韧性好、机械强度高、理化性质稳定等特点［17，18］，

添加于涂料中具有增强、増韧、消光和防开裂等效

果。晶须复合纳米粒子可构造出具有微纳分级粗糙

结构的表面，用于制备超疏水涂层能够降低制备成

本，有利于大规模推广应用。Hong 等［19］采用无水硫

酸钙晶须与玻璃漆制备出耐久性超疏水涂层，涂层

接触角可达 151°；Wu 等［20］采用碱式硫酸镁晶须复合

二氧化硅纳米粒子可制备出高、低黏附性超疏水涂

层，最高接触角可达 163°以上，并分析了粉体形貌对

涂层表面构成及其超疏水性能的影响。

碳酸钙本身作为一种价格低廉、无毒、无味的填

料，广泛应用于各类涂料中。CaCO3晶须（CCWs）为

针状晶体，具有耐热、耐磨、机械强度较大等特

性［21，22］，且晶须在涂料中可以起到增强和增韧的作

用［23］。而纳米 CaCO3（CCNPs）添加于涂料中可改善

涂料的储存稳定性、触变性以及流平性能［24，25］。本

文以油酸改性的 CCWs 以及 CCNPs 为填料，水性苯

丙乳液（SAE）为粘结剂，硬酯酸锌（ZnSt）为疏水改性

剂制备超疏水涂层。采用极端顶点设计进行混料实

验，考察 CCWs、CCNPs、SAE 和 ZnSt 对涂层超疏水

性能的影响。通过扫描电镜及三维轮廓仪观察涂层

表面形貌，分析涂层表面性能的变化原因。
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1 实验材料及方法

1.1 实验材料

无水乙醇，分析纯，购于成都市科隆化学品有限

公司；油酸、硬脂酸锌购自上海麦克林生化科技有限

公司；苯丙乳液购自于山东优索化工科技有限公司；

50 nm CaCO3，购于上海玻尔化学试剂有限公司；碳

酸钙晶须为自制产品。

1.2 实验方法

1.2.1 混料实验

采用 Minitab 20 软件进行混料实验中的极端顶

点设计，以 CCWs、CCNPs、SAE、ZnSt 作为混合分量

进行混料实验制备超疏水涂层，测试涂层接触角为

响应指标。其中，各分量上下限如表 1 所示，设计表

及测试结果如表 2 所示。根据实验结果建立回归模

型，通过拟合模型考察混料分量对涂层接触角的影

响规律。

1.2.2 混合分量的确定

混合分量 A 为油酸改性的 CCWs，改性过程：在

烧杯中依次加入 10 g CCWs、80 mL 无水乙醇、20 mL

去离子水、4 g 油酸后置于 65 ℃水浴加热并搅拌 1 h，

趁热过滤后用乙醇在 65 ℃水浴加热并搅拌洗涤，每

次洗涤 20 min 并趁热过滤，洗涤三次后过滤并烘干；

混合分量 B 为油酸改性的 CCNPs，其改性过程和 A

相同；混合分量 C 和 D 分别为 SAE 和 ZnSt。混料实

验中 A、B、C、D 四个分量的配比如表 2 所示。

1.2.3 碳酸钙涂层制备

根据表 1 和 2 控制 A、B、C、D 四个分量总质量

为 2 g，将一定量的 A、B、C 分别加入适量乙醇并分

散均匀，采用分步混合各分量的方法，先将 A 和一半

的 C 加入烧杯搅拌 0.5 h，再加入 B 继续搅拌 0.5 h，

之后加入剩余一半的 C 继续搅拌 0.5 h，再加入 D 继

续搅拌 0.5 h，所形成的料浆直接缓慢倾倒于玻璃基

底上，然后置于 50 ℃的烘箱中干燥 24 h，得到超疏

水涂层。上述涂层制备过程如图 1 所示。

1.2.4 表征及分析

采用德国克吕士公司的 DSA30 接触角测量仪，

测量涂层表面的接触角和滚动角（5 μL 水滴），取 6 次

测量值的均值作为最终结果；采用日本日立公司的

SU8010 场发射扫描电子显微镜观察涂层形貌；利用

德国布鲁克公司的 ContourGT-X 三维光学轮廓仪测

试涂层的表面粗糙度，轮廓滤波器的截止波长λ s=0.8 μm，

λ c=0.08mm，扫描区域的尺寸约为0.626mm×0.469mm。

2 结果与讨论

2.1 混料实验拟合模型分析

由表 2 可知，按照混料实验设计表进行的混料

实验所制备的大部分涂层接触角测试结果在 140°以

上，部分接触角测试结果超过 150°，说明按照上述方

法可以制备出超疏水涂层。根据表 2 的测试结果，

采用特殊立方模型拟合接触角数据，采用逐步法，控

表2 混料实验设计表及结果
Table 2 The table of mixture design and results

运
行
序

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12
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14

15

16

17

18

19

20

21

标
准
序

8

18

3

12

15

10

1

14

19

13

21

5

20

11

6

9

7

4

16

17

2

点
类
型

1

-1

1

-1

-1

1

1

-1

-1

-1

-1

1

-1

0

1

1

1

1

-1

-1

1

混料
分量A

（CCWs）
比率

0.80

0.23

0.00

0.18

0.58

0.50

0.00

0.18

0.58

0.18

0.43

0.80

0.48

0.36

0.00

0.60

0.10

0.80

0.58

0.18

0.00

混料
分量B

（50 nm
CCNPs）
比率
0.00

0.58

0.50

0.58

0.23

0.00

0.80

0.43

0.18

0.48

0.18

0.00

0.18

0.36

0.80

0.00

0.80

0.10

0.18

0.58

0.60

混料
分量C
（SAE）
比率

0.20

0.17

0.40

0.17

0.17

0.40

0.10

0.32

0.22

0.32

0.32

0.10

0.32

0.24

0.20

0.40

0.10

0.10

0.17

0.22

0.40

混料
分量

D（ZnSt）
比率

0.00

0.02

0.10

0.07

0.02

0.10

0.10

0.07

0.02

0.02

0.07

0.10

0.02

0.04

0.00

0.00

0.00

0.00

0.07

0.02

0.00

接触
角/°

129.71

146.43

148.59

148.27

143.40

139.99

156.44

144.36

139.45

141.50

140.07

143.03

136.65

141.09

150.49

103.41

136.14

141.93

146.97

147.18

142.05

表1 混料设计中各分量上下限
Table 1 The upper and lower limits of each component in

mixture design

分量

A

B

C

D

质量/g
下限

0.00

0.00

0.10

0.00

上限

1.60

1.60

0.80

0.20

比率

下限

0.00

0.00

0.10

0.00

上限

0.80

0.80

0.40

0.10

虚拟分量

下限

0.00

0.00

0.00

0.00

上限

0.89

0.89

0.33

0.11

制入选及删除 α水平为 0.15，得到回归模型如式（1）

所示。

y=144.2A+116.7B-106.5C+351.1D+250.6AC-
429.1AD+480.4BC-734.7ABD+2 341.4ACD （1）

其中，A、B、C、D 分别为 CCWs、CCNPs、SAE、

ZnSt 的比率，y 为接触角。本实验总自由度为 19，查

询 α=0.01 时的 R 临界值为 0.549，而通过回归分析计

算，方程的拟合优度 R2为 95.23%，调整 R2为 92.05%，

说明拟合模型具有统计学意义，可以解释接触角

92.05% 的变异，并且模型拟合优度良好。对于接触

角的方差分析如表 3 所示，各项式 P 值均小于 0.1，特

别对于回归模型、线性项、二次项及特殊立方项的 P

值均趋近于 0，满足 P≤0.01 的条件，说明拟合模型高

度显著。

拟合模型的标准化残差正态概率图如图 2 所

示，图中残差来源于实验的随机误差，残差期望值服

从正态分布呈一条直线，图 2 中数据点随机分布于

理论线两侧，且 Anderson-Darling 检验的 P 为 0.857，

远大于 a 水平 0.05，说明数据服从正态分布；AD 值

为 0.203 结果较小，说明残差的分布比较接近期望

值。因此，接触角拟合方程是有效且合理的。

2.2 混合分量对接触角的影响

根据上述拟合模型，可绘制出如图 3 所示的 Cox

改性CCWs 改性CCNPs 一半SAE

一半SAE

ZnSt

混合
搅拌
0.5 h

50 ℃干燥
固化24 h

混合
搅拌
0.5 h

混合
搅拌
0.5 h

混合
搅拌
0.5 h

倾斜

图1 超疏水涂层制备示意图
Fig. 1 Schematic diagram of the fabrication of superhydrophobic coating
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百
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均值 3.368734E-14
标准差 2.266
N 21
AD 0.203
P值 0.857

残差

-5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0

图2 拟合模型的标准化残差正态概率图
Fig. 2 Normal probability plot of standardized residuals of

the regression model

表3 对接触角的方差分析表
Table 3 The table of variance analysis for contact angles

注：DF：自由度；Seq SS：连续离均差平方和；Adj SS：调整的离均差
平方和；Adj MS：调整的均方；F 值：F 检验值；P 值：概率水平。
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制入选及删除 α水平为 0.15，得到回归模型如式（1）

所示。

y=144.2A+116.7B-106.5C+351.1D+250.6AC-
429.1AD+480.4BC-734.7ABD+2 341.4ACD （1）

其中，A、B、C、D 分别为 CCWs、CCNPs、SAE、

ZnSt 的比率，y 为接触角。本实验总自由度为 19，查

询 α=0.01 时的 R 临界值为 0.549，而通过回归分析计

算，方程的拟合优度 R2为 95.23%，调整 R2为 92.05%，

说明拟合模型具有统计学意义，可以解释接触角

92.05% 的变异，并且模型拟合优度良好。对于接触

角的方差分析如表 3 所示，各项式 P 值均小于 0.1，特

别对于回归模型、线性项、二次项及特殊立方项的 P

值均趋近于 0，满足 P≤0.01 的条件，说明拟合模型高

度显著。

拟合模型的标准化残差正态概率图如图 2 所

示，图中残差来源于实验的随机误差，残差期望值服

从正态分布呈一条直线，图 2 中数据点随机分布于

理论线两侧，且 Anderson-Darling 检验的 P 为 0.857，

远大于 a 水平 0.05，说明数据服从正态分布；AD 值

为 0.203 结果较小，说明残差的分布比较接近期望

值。因此，接触角拟合方程是有效且合理的。

2.2 混合分量对接触角的影响

根据上述拟合模型，可绘制出如图 3 所示的 Cox

改性CCWs 改性CCNPs 一半SAE

一半SAE

ZnSt

混合
搅拌
0.5 h

50 ℃干燥
固化24 h

混合
搅拌
0.5 h

混合
搅拌
0.5 h

混合
搅拌
0.5 h

倾斜

图1 超疏水涂层制备示意图
Fig. 1 Schematic diagram of the fabrication of superhydrophobic coating
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分
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均值 3.368734E-14
标准差 2.266
N 21
AD 0.203
P值 0.857

残差

-5.0 -2.5 0.0 2.5 5.0

图2 拟合模型的标准化残差正态概率图
Fig. 2 Normal probability plot of standardized residuals of

the regression model

表3 对接触角的方差分析表
Table 3 The table of variance analysis for contact angles

来源

回归

线性

二次

A*C

A*D

B*C

特殊立方

A*B*D

A*C*D

残差误差

合计

DF

8

3

3

1

1

1

2

1

1

12

20

Seq SS

2 048.47

1 300.94

333.83

250.74

1.46

81.64

413.70

0.08

413.62

102.66

2 151.13

Adj SS

2 048.47

344.70

697.78

68.47

236.65

221.87

413.70

35.32

413.62

102.66

-

Adj MS

256.06

114.90

232.59

68.47

236.65

221.87

206.85

35.32

413.62

8.56

-

F值

29.93

13.43

27.19

8.00

27.66

25.93

24.18

4.13

48.35

-

-

P值

0.00

0.00

0.00

0.02

0.00

0.00

0.00

0.07

0.00

-

-

注：DF：自由度；Seq SS：连续离均差平方和；Adj SS：调整的离均差
平方和；Adj MS：调整的均方；F 值：F 检验值；P 值：概率水平。
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响应跟踪图与如图 4 所示的接触角的混合等值线

图，以考察不同混合分量对涂层超疏水性能的影响

趋势。

图 3 为以中心点为参考混合位置所作的响应跟

踪图，考察从中心点出发增减分量接触角变化趋势。

从图 3 可知，混料分量 CCNPs、SAE 与 ZnSt 对接触

角影响较大。CCNPs 与微米级晶须混合可在涂层表

面形成微纳结构促进超疏水性能，而其过多会使晶

须完全被纳米粒子“填埋”，无法形成二级结构效果，

表现为随着混料分量 CCNPs 的增加，接触角先增大

后减小。而 SAE 为水性乳液呈亲水性，理应随着分

量的增加接触角减小，但是在中心点左边区域，太小

的 SAE 混合分量无法填充涂层表面的缝隙，导致粗

糙度过大，因此随着 SAE 增加，呈先增大然后迅速减

小的趋势；混料分量 ZnSt 具有长链的疏水结构，加入

到 SAE 中可起到疏水改性的作用，随着其分量的增

大，接触角显著增加。相比其它分量，CCWs 变化较

为缓和，随着混合分量 CCWs 的增加，接触角先缓慢

降低然后轻微增大。

图 4 为根据拟合模型生成的等值线图，可以考

察全范围内接触角随各分量的变化趋势，其中白色

线围绕的区域为极端顶点设计的约束区。在图 4a、

4b 的左下角靠近 CCNPs 的深色区域，接触角可达

150°以上；而在约束区内靠近混合分量 CCWs 的大

部分区域接触角在 130°~150°之间，接触角相对较

小；说明在 CCNPs 比率较高、CCWs 较低区域，接触

角较大。由图 4a、4c、4d 中可知，在全范围内随着混

合分量 SAE 的增加接触角迅速降低，而在约束区内

靠近 SAE 为 0.1 的连线附近接触角减小，说明 SAE

并不是越小越好；在图 4b、4c、4d 的右下角均为深色

区域，说明 ZnSt 含量对结果影响显著，其对涂层超疏

水性能具有明显的促进作用。

因此，通过接触角等值线图 4 结合响应跟踪图 3

分析说明，接触角最优区域可在混合分量 CCNPs 与

混合分量 ZnSt 较高、混合分量 CCWs 较低以及混合

分量 SAE 适中的区域选择。

2.3 拟合模型的验证

根据接触角等值线图及响应跟踪图分析结果，

本文选择三个实验点制备涂层进行验证实验，涂层

的配料组成、接触角的预测值、实测平均值如表 4 所

示，其接触角和对水滴的黏附性如图 5 所示。实验

结果表明：涂层 1、涂层 2 所配 CCNPs 较高、CCWs

较低，接触角均达到超疏水效果，其中涂层 1 可达

153.52°；作为对照组，涂层 3 所配比例与涂层 1、2 相

反，接触角有一定程度的降低；三个涂层的滚动角分

析表明，水滴滴于涂层表面，水滴不滴落，说明三个

涂层均为高黏附性超疏水涂层。将实验结果与拟合

模型预测值进行比较，接触角预测值与实测接触角

平均值相差较小，且三个接触角平均值均处于 95%

的预测区间内，表明该极端顶点实验设计合理，拟合

模型分析结果可靠。

2.4 超疏水涂层表面形貌分析

采用扫描电镜及三维轮廓仪对验证实验的涂层

表面进行形貌分析，结果如图 5、6 所示。涂层 1 中晶

须与纳米粒子混合比值最小，由图 5a 可知，涂层 1 表

面主要由纳米粒子构成，众多纳米粒子中隐约可见

接触角
A（CCWs） A（CCWs）

B（CCNPs）
A（CCWs） B（CCNPs）

C（SAE）B（CCNPs） C（SAE） B（CCNPs） D（ZnSt）

C（SAE） D（ZnSt） C（SAE） D（ZnSt）

（a） （b）

（c） （d）

0.85
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0.85 0.00 0.95
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110.0
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C（SAE） 0.25
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0.0

0.0

0.0

0.5 0.5

0.50.5 0.50.60.6
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保持值

图4 接触角的混合等值线图
Fig. 4 Mixed contour plots of contact angles with

different factor level

155
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与参考混料的偏差（按比率）
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拟
合

值
接

触
角
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Comp：RefBlend
A（CCWs） 0.36
B（CCNPs） 0.36
C（SAE） 0.24
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图3 混料实验接触角的Cox响应跟踪图
Fig. 3 The diagram of Cox response trace of the contact

angle of the mixture experiment
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晶须（黄色虚线所示）；由图 5b 可知，涂层 2 表面存在

少量的晶须，晶须填埋于纳米粒子之中；由图 5c 可

知，涂层 3 中混合了大量的晶须，晶须表面黏附着少

量纳米粒子，并有流体状的物质附着其上，晶须与纳

米粒子交织构成微纳分级粗糙结构。涂层中晶须短

纤维可交织成较大的孔洞（红色实线所示），纳米粒

子填充其中构成了涂层表面大小不同的孔洞，这些

孔洞与液滴接触可形成密闭的凹槽结构，形成连续

的气/液/固三相接触线，水滴吸附孔内气体产生负

压，从而造成涂层表面的高黏附状态，使得液滴水平

倒置而不滴落。

图 6 为上述验证实验涂层的三维表面轮廓图及

粗糙度结果，对比图 6a、6b、6c 可知，涂层中 CCWs 比

例的越小、50 nm CCNPs 比例越大，涂层表面的粗糙

度 Ra 越小，最大波谷深 |Rv|越小，说明 50 nm CCNPs

可填于涂层的“沟壑”中，降低涂层表面的粗糙度，结

合表 4 接触角数据，说明较高比率的 CCNPs 以及较

低的粗糙度有利于涂层的超疏水性能。

3 结 论

1）采用极端顶点设计进行碳酸钙超疏水涂层的

混料实验，测试涂层接触角，通过回归分析、方差分

析及残差分析表明方程拟合优度良好，回归模型高

度显著，并且方程拟合是合理且具有统计学意义的；

2）根据接触角的混合等值线图和响应跟踪图，

分析了接触角随各分量的变化趋势，确定了接触角

（c）（a） （b）

2 μm

50 μm 50 μm

2 μm 2 μm

50 μm

涂层倒置 涂层倒置 涂层倒置

CA=154±2° CA=152±2° CA=145±2°

图5 涂层的SEM、接触角及黏附性（a）涂层1；（b）涂层2；（c）涂层3
Fig. 5 The images of SEM and contact angles and water droplet adhesion for（a）coating No.1；

（b）coating No.2；（c）coating No.3

表4 所选实验验证点及其所制备的涂层接触角的预测值、置信区间、预测区间实测平均值
Table 4 The selected experimental verification points and the predicted value，confidence interval and measured

average value of the prepared coating contact angles

涂层编号

涂层1

涂层2

涂层3

CCWs
比率

0.10

0.20

0.58

CCNPs
比率

0.58

0.50

0.10

SAE
比率

0.23

0.22

0.23

ZnSt
比率

0.09

0.08

0.09

接触角
预测值/°
156.18

151.19

148.73

95%预测
区间/°

（148.79，163.58）

（143.76，158.62）

（141.31，156.16）

接触角实验
平均值/°
153.52

151.27

144.89

（a）Ra=3.283 μm，Rv=-21.697 μm （b）Ra=5.634 μm，Rv=-39.404 μm （c）Ra=6.782 μm，Rv=-41.846 μm

x1.018.812 μm

0.156 0.313 0.469 0.626 mm

0

0

0

0

32.547 μm x1.0

0.156 0.313 0.469 0.626 mm 0.156 0.313 0.469 0.626 mm

0

0

x1.026.049 μm

-21.697 μm
-39.404 μm -41.846 μm

图6 超疏水涂层的三维轮廓图像：（a）涂层1；（b）涂层2；（c）涂层3
Fig. 6 Surface profile of superhydrophobic coatings（a）coating No.1；（b）coating No.2（c）coating No.3
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最优区域可在混合分量 CCNPs 与 ZnSt 较高、CCWs

较低以及 SAE 适中的区域选择；

3）通过验证实验可制备出高黏附性超疏水涂

层，涂层接触角可达 153.52°，实验值与预测值结果接

近，且在 95% 预测区间内，说明拟合模型分析结果

可靠；

4）通过表面形貌分析，样品涂层表面存在大小

不同的孔洞，形成了连续的气/液/固三相接触线，从

而使涂层表面呈现高黏附性质；涂层中 CCNPs 比率

越大、CCWs 比率越小，则涂层表面的粗糙度 Ra 越

小，说明较低的表面粗糙度有利于碳酸钙涂层超疏

水性能。
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Preparation of Calcium Carbonate Superhydrophobic Coatings by

Extreme Eertex Method

CHENG Yuan1，2，3，WU Peng1，2，3，LIU Xin1，2，NAI Xueying1，2*，DONG Yaping1，2

（1. Key Laboratory of Comprehensive and Highly Efficient Utilization of Salt Lake Resources，Qinghai Institute
of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China；2. Qinghai Technology Research and

Development Center of Comprehensive Utilization of Salt Lake Resources，Xining，810008，China；
3. University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100049，China）

Abstract：Large-scale engineering applications of superhydrophobic coatings have been restricted greatly

owing to the high preparation cost，complex process and environmental pollution nowadays. In this work，

CaCO3 whiskers and nanoparticles，water soluble styrene-acrylate emulsion，and zinc stearate were used to

prepare superhydrophobic coatings，and CaCO3 whiskers and nanoparticles were used as fillers，water

soluble styrene-acrylate emulsion was used as binder，and zinc stearate was used as binder hydrophobic

modifier. Firstly，CaCO3 whisker and nanoparticles were surface modified. Then，superhydrophobic coatings

can be fabricated based on extreme vertex design with modified CaCO3 whisker and nanoparticles，water

soluble styrene-acrylic emulsion，and zinc stearate as the raw materials. And regression model was established

to investigate the relationship between factor level and the contact angle. The results show that the superhy‐

drophobic coatings can be prepared by using CaCO3 powders with different morphologies combined with

styrene-acrylic emulsion. In the region where the mixture fraction of nano-CaCO3 and zinc stearate are more

and the mixture fraction of CaCO3 whisker are less，and the styrene-acrylic emulsion is moderate，the contact

angle can reach up to 153.5°. Importantly，the adhesion of the coating was related to the pores on surface

based on surface topography analysis. Moreover，results illustrated the surface roughness can be reduced

and the superhydrophobicity can be promoted with increasing the content of CaCO3 nanoparticles.

Key words：Calcium carbonate whiskers；Styrene-acrylic emulsion；Superhydrophobicity；Coating；Extreme

vertex method
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