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摘要：文物是人类宝贵的历史文化遗产，具有非常丰富的文化内涵，但在水汽、微生物等因素作用下受损严重，对文物保护

就显得极为重要。仿生超疏水材料具有优异的疏水性及自清洁性能，可以有效防止水汽、微生物等对于文物的侵害，开始应

用于文物保护。综述超疏水材料在文物保护领域的研究进展。介绍我国文物保护的基本原则及面临的问题，并且对超疏水表

面的润湿机理进行阐述，归纳总结当前超疏水材料在不同类型文物保护方面的应用实例及存在的问题。最后分析影响涂层透

光性、耐久性的关键技术问题，提出超疏水封护材料的发展前景，填补了超疏水材料应用于文物保护领域的综述空白。 
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Abstract: Cultural relics are valuable historical and cultural heritages with rich cultural connotation of human beings. However, under 

the action of water vapor, microbes, etc, the cultural relics tend to be corroded. Therefore, the protection of cultural relics is extremely 

of importance. Bionic superhydrophobic materials with the excellent non-wetting and self-cleaning behaviors are being used to 

prevent the contamination and corrosion by moisture and microbes. Herein, the researching progress of superhydrophobic materials in 

the field of cultural relics protection is reviewed. Firstly, the basic principles and the major problems of cultural relics protection are 

discussed. Secondly, the wetting mechanism of superhydrophobic surface is discussed. Then, examples and problems of 

superhydrophobic materials to protect different types of cultural relics are summarized. Finally, the key technical problems affecting 

the light transmittivity and durability of the coating are analyzed, and the development prospect of superhydrophobic sealing materials 

is proposed, which can fill the review blank of the application of superhydrophobic materials in the field of cultural relics protection. 
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0  前言 

文物是人类在历史发展过程中留下的遗迹和遗

物。文物的种类从不同方面反映了当时人类的社会

活动、社会关系、意识形态、自然利用、自然改造

和生态环境状况，是人类宝贵的历史文化遗产。文

物的保护管理和科学研究对于当代人类充分认识历

史、揭示人类社会发展的客观规律、促进未来社会

的发展都具有重要的意义
[1]
。因此，对文物进行保

护是实现历史文化研究的必然途径，也是推动我国

传统文化发展与继承的必要举措
[2]
。在各种文物中，

纺织品、纸、木材、石质和金属文物都是不可再生

的文化资源，对研究古代生活、文化和艺术具有重

要价值
[3-4]

。众所周知，文物容易受到物理、化学和

生物效应的破坏和降解。更准确地说，环境条件、

昆虫和细菌都会影响文物的保存
[5]
。因此，对不同

文物表面进行表面封护处理均能有效地减缓文物不
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同程度的损坏。 
近年来，仿生超疏水材料受到文物保护领域的

广泛关注。由于具有优异的疏水性，将其作为文物

表面封护的材料能够有效地阻止液态水的附着、渗

透和水蒸气的凝结，进而避免了文物表面甚至内部

一系列由水引起的病变。 
本文主要综述超疏水材料在文物保护领域的研

究进展。以超疏水表面构建的基本原理为基础，归

纳总结当前超疏水材料在纺织品文物、木质文物、

石质文物、金属文物等保护方面的应用前景，为   
今后超疏水材料在文物保护方面的发展进行     
展望。 

1  文物保护现状 

1.1  文物保护的基本原则 
文物一词在我国源远流长，历史文物是人类社

会活动中遗留下来的具有历史、艺术和科学的遗迹，

是人类宝贵的文化财富
[6]
。文物是我国历史的重大

体现，因其具有非常丰富的文化内涵而成为历史发

展演变的见证，经过了千百年的沉淀后更有其独特

的魅力
[7]
。因此，文物保护具有非常重要的历史与

现实意义。文物保护是指对具有历史价值、文化价

值、科学价值的历史遗留物采取一系列防止其受到

损害的措施。我国文物保护的原则有：修旧如旧、

保证本体不变、新材料修复隐而不露、严禁“做   
旧”等。 

近年来一些文物受损严重，特别是地处我国南

方的文物，其主要原因是南方室外露天文物位于秦

岭淮河一线以南，所处环境潮湿多雨。文物表面长

期处于潮湿环境下，易被灰尘、微生物孢子等沉降

和附着，使文物遭受微生物繁殖等多种病害
[8]
。并

且，近年来随着旅游业的蓬勃发展，地处室外的文

物也遭到了大量人为因素的破坏，如大量参观者在

参观时对文物进行拍照，相机的闪光灯也会对纺织

品等文物造成损伤。为了抵御外界不良因素的侵蚀，

迫切需要对文物进行保护。因此，在不违背以上原

则的前提下对各类文物进行表面封护是一种常用的

处理方法。 
1.2  文物表面封护 

文物表面封护就是将具有特殊性能(如疏水透

气、耐老化、耐摩擦等)的保护材料通过喷涂或者其

他方式覆在文物表面，使文物能够防止水汽、紫外

线等因素的侵害以达到长久有效的保护。以石质文

物为例，将封护材料用在石质文物上时封护材料会

渗透到石质文物内部填充孔隙，该材料能阻止水及

污物进入的同时还保留一定的透气性，从而减缓了

石质文物的进一步风化
[9]
。一般来说，天然和人工

合成的高分子材料是最常用的封护材料
[10]

，如无机

材料、有机材料、有机无机杂化材料等，几种材料

的性能差异如表 1 所示，其中丙烯酸树脂因其黏结

性好、起作用快、对文物加固强度高等优点而受到

广泛使用，近年来已逐渐成为文物封护的主要高分

子材料
[11-12]

。 

表 1  文物封护材料之间的差异[13-21] 

Table 1  Differences between cultural relics sealing materials 

Material type Advantages Disadvantages Scope of application Ref. 

Inorganic materials 
High strength, high rigidity, 

high hardness 
Poor hydrophobicity and  

poor adhesion 
Protection of stone 

cultural relics 
[22] 

Inorganic materials 

Acrylic resin 
Good adhesion, high 

reinforcement strength 

Mechanical strength of 
ultraviolet radiation decreases and 

becomes brittle 
Cultural relics 

protection adhesive, 
sealing agent 

[23] 
[24] 

Polyvinyl 
butyral 

Impact resistance, 
UV radiation resistance, 

high transparency 

Poor bonding ability, easy to 
cross-link under acidic conditions 

[25] 

Fluorine carbon 
coating 

Weather resistance, heat 
resistance, non-stickiness 

Poor removability, easy to produce 
glare after film formation 

Stable treatment of 
metal and non-metal 

cultural relics 

[26] 
[27] 

Organic-inorganic hybrid materials 
Aging resistance, corrosion 

resistance and water 
resistance, etc. 

Adding inorganic nanoparticles to 
reduce light transmittance 

Protect wood, stone, 
textiles, cultural relics, 

etc. 

[28] 
[29] 

 
1.2.1  无机材料 

无机材料是传统的古代壁画保护材料，常用的

无机材料有石灰水、氢氧化钡等。石灰水和氢氧化

钡加固机理相似，即与空气中的二氧化碳反应
[13]

，
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生成的碳酸钙或碳酸钡能够与壁画的白灰层融为一

体起到加固保护的作用。但是由于氢氧化钙碳化慢、

加固强度低、稳定性差等问题在壁画保护中不能起

到良好的作用
[14]

。近年来，西北工业大学纳米能源

材料研究中心学者李炫华等
[15]

发现了石墨烯量子

点表面活性剂的限域效应能够有效调控氢氧化钙成

核速率，使氢氧化钙纳米材料可控合成。研究团队

通过采用液相法成功的合成了“氢氧化钙 / 石墨烯

量子点”杂化纳米材料，其合成过程如图 1 所示。

研究表明，该材料不仅粒径小、碳化快而且还具有

良好抗紫外线能力和强黏附性。与普通强氧化钙材

料相比，石墨烯增强的纳米杂化材料显示出更优异

的保护效果，为保护文化遗产开辟了新的方向。 

 

图 1  Ca(OH)2 / GQD 纳米杂化材料的合成图解[15] 

Fig. 1  Illustration of the synthesis of Ca(OH)2 / GQD 

nanohybrids[15] 

1.2.2  有机材料 
(1) 丙烯酸树脂 
丙烯酸酯类聚合物由于具有成膜性、疏水性好

的优异性能，被广泛应用于文物表面封护、文物加

固等方面
[16]

。应用于文物表面封护的丙烯酸酯类材

料有很多，例如 Paraloid B-72、Paraloid B-44、Primal 
AC-33 等，其中 B-72 在文物保护领域应用最为广

泛。B-72 是甲基丙烯酸酯与乙基甲基丙烯酸酯的共

聚物，溶于丁醇、二甲苯、乙酸乙酯和丙酮等是溶

剂挥发成膜的典型代表。但该材料在使用中易受紫

外线照射使其机械强度下降，从而导致涂层发黄。 
(2) 聚乙烯醇缩丁醛 
聚乙烯醇缩丁醛是由聚乙烯醇与丁醛在酸催化

下缩合的产物，可溶于甲醇、乙醇、酮类溶剂，具

有优良的耐冲击、耐紫外辐照等能力且有较高的透

明度
[17]

，但黏结能力较差。溶于乙醇等有机溶剂后

可直接涂覆于文物表面，常用浓度为 3%。 
(3) 氟碳涂料 
氟碳涂料是指以氟树脂为主要成膜物质的涂

料。在各种涂料之中，氟树脂涂料耐候性较强，但

是在成膜后可去除性较差。氟碳涂料由于其性能优

异，近年来逐渐受到文物保护领域的关注。 
1.2.3  有机-无机杂化材料 

有机-无机杂化材料作为一种新型的复合材料，有

着广阔的应用前景
[18]
。将纳米颗粒添加到涂层材料中得

到有机-无机复合材料是目前研究比较广泛的一种方

法，可提高常规力学性能如附着力、耐候性、耐老化性

能等，但同时由于无机纳米粒子的引入而导致涂层透光

性下降。马立治等
[19]
在氟碳涂层中添加了适量的无机纳

米SiO2，有效地增强了涂层在室外长期的封护效果。同

时，添加纳米 SiO2 后氟碳涂层的玻璃化转变温度有所

提高，可以保证涂层在使用条件下具有良好的性能
[20]
。

由于该杂化材料具有良好的耐候性、耐腐蚀性，在我国

文物保护中已经有所应用。李新华等
[21]
采用一步法制备

了具有热可逆性的自修复石墨烯量子点 / 聚氨酯透明

复合膜（NH2-GQDS / PU-DA)。并且还对该复合膜的透

光率和拉伸性能进行了分析，如图 2 所示，NH2- 
GQDS / PU-DA的拉伸性能和透光率随着NH2-GQDS含

量的增加皆有所提高，当含量为 60 μL 时拉伸强度达到

最大，当其含量为 40 μL 时透光率达到最大。 

 
(a) Coating light transmittance with NH2-GQDS variation             (b) Coating tensile strength with NH2-GQDS variation 

图 2  自修复石墨烯量子点 / 聚氨酯透明复合膜透光率与拉伸强度分析图[21] 

Fig. 2  Analysis diagram of transmittance and tensile strengthof self-healing graphene quantum 

dot/polyurethane transparent composite film[21] 
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2  超疏水表面封护材料 

2.1  超疏水材料简介 
超疏水涂层是受荷叶表面微观结构而发展起来

的一类仿生材料，水滴在其表面呈近似球形(接触角

大于 150°)且极易滚落(滚动角小 10°)。在潮湿环境

下，超疏水涂层能够极大地抑制水分的侵蚀，使基

材具有更好的力学强度。例如，LI 等[30]
在滤纸上交

替沉积了 TiO2 纳米粒子和海藻酸钠，然后利用棕榈

蜡对其进行疏水处理，最终制备了超疏水纸张。在

室温、相对湿度为 95%的条件下保存 24 h 后，未

处理纸张吸水率达 982%，抗拉强度下降为原来的

45%左右；超疏水纸张的吸水率只有 180%，抗拉

强度维持在原始值的 93%左右。研究还发现，对于

在超疏水表面由水汽冷凝而成的水滴而言，细小水

滴将会发生合并、自弹跳现象
[31]

。随着体积的增大，

水滴将会在重力的作用下发生滚落，从而带走更多

细小水滴。由此可见，超疏水表面能够抵抗水汽侵

蚀，并能够尽快使由水汽凝聚或融霜而产生的水滴

脱离表面。上述分析是在水平表面进行的，当表面

倾斜或处于竖直状态时，冷凝水滴的脱离将更加迅

速。由上述分析可知， 超疏水涂层不仅能够抑制基

材对水汽的吸附，还能在重力或外界扰动（如微风）

的作用下使其表面的水滴快速离开，保持表面干燥。

陈涛涛
[32]

通过试验对重力作用下超疏水表面上液

滴聚结-跳跃的效率进行了研究，研究表明接触角是

冷凝液滴在重力作用下去除的一个重要指标，不仅

可以降低液滴在表面的运动阻力，提高液滴的聚结-
跳跃频率，同时聚结液滴的跳跃速度也得到了提升。

近年来，超疏水表面由于其不易润湿、自清洁等一

系列优点逐渐受到研究者的关注。自然界中许多植

物和动物的表面都具有超疏水特性，如水珠在树叶

和花朵上形成水滴状，灰尘等污垢在其表皮上难以

黏附；水蝇在水面上可以行走自如、如履平地；蝴

蝶可以在雨中自由飞翔；水珠不能在螳螂身上润湿

等等，如图 3 所示，这些独特的超疏水性能给人们

留下极大的想象空间
[33-34]

。 

 

图 3  自然界中具有超疏水表皮的生物及其微观形貌[33-34] 

Fig. 3  Organisms with superhydrophobic epidermis in nature and their microscopic morphology [33-34] 

为了进一步研究仿生超疏水表面的构建，对表

面润湿现象的基础理论进行阐释必不可少。在润湿

性的理论研究中，Young 首先建立了 Young 模型(图
4a)，即在光滑材料表面上液滴的接触角是固定的，

当水滴停留在光滑的固体表面上时，表面上的水滴

形成的形状取决于液体、固体和气体入口界面处的

界面张力
[35]

，接触角 θ可用 Young 氏方程
[36]

描述： 

    Y SG SL LGcos ( ) /θ γ γ γ= −    (1) 

式中，γSL、γSG、和 γLG 分别代表固-液、固-气和液

-气三个界面的界面张力，这三种表面张力在相互作

用下处于平衡状态，θY表示材料的固有静态接触角，

固体表面材料的化学组成直接决定了 θY 的大小。 
但是 Young 模型是一个理想化的模型，由于自

然界实际的材料不存在绝对光滑的表面，所有材料

都具有一定的表面粗糙度。因此，实际测定的接触

角与 Young 模型相差甚大。为了进一步阐明表面粗

糙度对表面润湿性的影响，Wenzel 和 Cassie 等修改

了 Young 模型。假定液体将固体表面的粗糙结构完

全填满，所接触的固-液界面的整个表面将被覆盖

(图 4b)，从而使得表观几何上观察到的接触面积要

小于实际的固液接触面积，所以 Wenzel 模型
[37]

下

的材料表面粗糙结构和接触角之间的关系可由以下

方程表示： 

  W Ycos cosrθ θ= ×     (2) 

式中，θW 和 θY 分别代表粗糙表面的宏观接触角和

固有接触角，r 为固体表面的粗糙因子，即实际固、
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液间的接触面积与表观固、液间的接触面积之比，

该公式主要利用 r 结合了理想固体表面和粗糙固体

表面的润湿性。从公式可知，增加固体表面粗糙度

因子 r 的值可以增加疏水效果。但 Wenzel 模型也

存在相应的局限性，不适用于由不同类型化学物质

组成的固体表面
[38]

。所以基于 Wenzel 模型，Cassie
和 Baxter 提出当表面具有一定的表面粗糙度时，由

于凹槽间有空气的存在使固体表面的凹槽就不能完

全被液滴浸入，这导致液滴只能与固体表面的部分

突起接触(图 4c)，这种润湿状态下的接触角和材料

表面粗糙结构之间的关系如下: 

     C B s s v vcos cos cosf fθ θ θ− = +      (3) 

式中 θC-B 表示 Cassie 模型
[39]

中的宏观接触角，fv

和 fs分别代表固体和液体表面与空气的接触比例，θs

和 θv 分别为液体与固体表面和空气的接触角。 
以上基本理论和模型为仿生超疏水表面的制备提

供了依据，也为其规模生产和实际应用奠定了基础。 

 

图 4  三种不同类型的润湿状态示意图：(a)理想固体表面 Young 氏润湿模型，(b)粗糙表面 Wenzel 润湿模型， 

(c)Cassie-Baxter 润湿模型[36-39] 

Fig. 4  Schematic diagram of three different types of wettability: (a) Young’s wettability model for ideal solid surface,  

(b) Wenzel's wettability model for rough surface, and (c) Cassie-Baxter's wettability model[36-39] 

2.2  超疏水材料应用于文物封护 
2.2.1  超疏水材料应用于文物封护的优点 

超疏水表面是受荷叶表面微观结构而发展起来

的一类仿生材料，特别是具有荷叶效应的超抗浸润、

自清洁材料，在文物保护中有着独特的优势。 
(1) 超抗浸润特性。在潮湿环境下，超疏水涂

层能够极大地抑制水分的侵蚀，使基材具有更好的

力学强度。例如，SUWAN 等
[40]

将含有 SiO2 纳米颗

粒的聚甲基氢硅氧烷基涂层涂覆在黏土块后，其吸

水率从 11.5%降低到 4.8%，孔隙率从 22.5%显著降

低到 9.2%，而体积密度和表观密度没有变化，并且

涂层还具有良好的透明度。 
(2) 自清洁特性。自清洁作用主要表现在超疏

水涂层特殊的润湿性赋予的其对灰尘、微生物等污

渍的自清洁功能，且其自清洁功能往往需要借助雨

水的冲刷及一定的倾斜角来实现。当类球形水滴与

污染物接触时，通过吸附作用将污染物黏附于自身

表面，进而裹挟污染物并滚动脱离表面达到清洁目

的
[41]

。因此，具有该特殊功能的涂层材料可以有效

地减轻文物所遭受的外界侵害。 
2.2.2  超疏水材料在文物封护中的应用 
2.2.2.1  纺织品文物保护 

古代纺织品属于天然高分子材料，由于年代久

远易产生脆裂损伤，在自然条件下长期存放的天然

纤维纺织品也会受到空气中的液态水、细菌和虫蛀

等外界因素的侵害而受到损坏。因此，迫切需要对

纺织品进行表面封护处理
[42]

。 
关于超疏水织物的制备，已有大量文献报道。

针对纺织品文物而言，其制备方法需满足温和、不

破坏原有织物表面特性等原则，如溶液浸渍、简单

的喷涂等方法都是文物保护的备选方案。曹春燕  
等

[43]
采用溶液浸渍法将 SiO2 气凝胶沉积到棉织物

上，再使用聚二甲基硅氧烷(PDMS)对其进行修饰得

到改性棉织物。与亲水棉织物相比，改性棉织物的

水接触角达到 160°，滚动角小于 10°。并且，将

制备的涂层应用在彩色棉织物上后，织物的色泽依

然没有明显变化。 
YE 等

[44]
采用喷涂的方法制备了一种具有高效

防止细菌黏附能力的耐用抗菌防污纺织品，试验中

通过添加了氟化介孔 SiO2 纳米粒子(F-MSNs)来提

供抗黏连功能，使用季铵盐介孔 SiO2 纳米粒子

(Q-MSNs)提供接触杀灭抗菌活性，以及聚二甲基硅

氧烷(PDMS)作为黏合剂，其制备过程如图 5 所示。

研究表明，所制备的纺织品不仅具有耐用、稳定和

优异的抗菌活性，而且由于超疏水性而减少了蛋白

质和细菌的黏附。由于此制备方法所制备的纺织品

具有优异的抗菌性能，因此有望用于保护我国出土

的纺织品文物。 
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图 5  以添加 F-MSNs 和 Q-MSNs 纳米粒子来提供 

抗黏连与抗菌功能，以 PDMS 作为黏合剂的超疏水 

改性纺织品的制备示意图[44] 

Fig. 5  Schematic diagram of preparation of superhydrophobic 

modified textile using PDMS as binder by adding F-MSNS and 

Q-MSNS nanoparticles to provide anti-adhesion and 

anti-bacterial properties[44] 

希腊学者 ASLANIDOU 等
[45]

在 2016 年提出一

种通过使用喷涂的方法将含有 SiO2 纳米粒子的水

溶性硅氧烷乳液喷涂在丝绸表面上构建表面封护涂

层，试验中通过控制 SiO2纳米粒子加入的比例成功

制备了超疏水 / 超疏油涂层，并且还具有良好的自

清洁性能。对于文物保护而言，该涂层很好地保留

了丝绸原有的色泽、细节特征等，对其美观特性没

有丝毫影响。最重要的是该方法还具有可逆性，通

过用压缩的 CO2 与少量 CH4O 进行混合施加在该涂

层上便可轻松去除。因此，该方法对于我国文物保

护事业是一项非常有潜力的研究。 
2.2.2.2  纸质文物保护 

纸质文物包括古代文献档案、古代书籍和古代

字画等。纸质文物的保存与微生物、温度、气体都

有关系。无论怎样保存，纸质文物也不能完全与空

气隔离。空气中的气体会与水分子发生反应形成酸

性物质，而纸质文物最容易受到酸性物质的侵蚀，

使材质加速损耗
[46]

。不仅使纸张性能变得脆弱，

还会造成颜色污染
[47]

。因此，对于纸质文物进行

表面封护处理已是迫在眉睫。XU 等
[48]

采用六甲

基氧二硅烷（HMDSO）前驱体对模拟纸质文物进

行大气压等离子体处理，该试验装置原理图如图 6a
示。处理前后的文物样品如图 6b 所示，在未处理

区域中的水滴迅速渗透并且水接触角为 0°，经过等

离子体处理后水滴无法被样品吸收并且水接触角被

大幅增加至 143.6°，获得了良好的超疏水性能并且

处理过后的样品具有良好的力学性能且没有任何颜

色的改变。 

 

图 6  对模拟纸质文物进行大气压等离子体处理[48] 

Fig. 6  Atmospheric pressure plasma treatment of  

simulated paper cultural relics [48] 

此外，XU 等
[49]

以改性微晶纤维素(MCC)、改

性纳米 TiO2、甲基丙烯酸十二氟庚酯(DFMA)和几

种丙烯酸酯单体为原料，采用半连续种子乳液法和

预乳化聚合法合成了新型纸质文物保护涂料。同时，

在模拟纸质文物上涂覆优选的保护涂层后，对涂层

的热稳定性、耐老化性、力学性能和接触角进行了

一系列试验均展现出优良的性能。同年，XU 等
[50]

又将羧甲基纤维素和疏水性 DFMA 引入到醋酸乙

烯酯 / 丙烯酸酯共聚物复合材料中。该试验结果表

明，当 DFMA 含量为 25%时复合材料的热稳定性、

抗拉强度、溶胀度、耐老化性等综合性能最好，同

时由图 7 可知，老化处理后覆有涂层样品(图 7b)中
的纤维与原始样品(图 7a)中的纤维非常相似并且它

们的结构几乎是连贯和完整的。因此，制备的复合

材料对纸纤维具有良好的保护作用，可用于纸质文

物保护。对比以上 XU 等的两组试验，虽使用了相

同的制备方法制备了具有优良性能的文物保护涂

层，但是在第二组试验中对 DFMA 的含量进行了细

致的研究，当 DFMA 含量为 25%时，涂层的热稳定

性、抗拉强度、以及渗透性相较第一组试验有了更

好的提升。 
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图 7  老化处理后样品的 SEM 图像[50] 

Fig. 7  SEM images samples after aging treatment [50] 

近年来，石墨烯一直是材料学领域备受关注的

材料。2021 年 7 月希腊研究与技术基金会化工科学

研究所 Costas Galiotis 课题组与意大利佛罗伦萨大

学等机构的学者合作在 Nature Nanotechnology 杂志

上发表的论文，又一次拓展了石墨烯的应用范围。

他们通过化学气相沉积的方法将单层或多层石墨烯

沉积在纸质艺术品上，制备工艺如图 8 所示。研究

表明，石墨烯在纸质艺术品表面产生的屏障不仅可

以有效地阻挡光线，而且还可以阻挡空气中的水汽、

微生物等有害因素。最重要的是，该过程具有良好

的可逆性，产生的保护层可以通过橡皮擦掉且不会

对艺术品造成任何损害
[51]

，该研究成果有望大规模

应用于文物保护领域。 
2.2.2.3  木质文物保护 

在潮湿环境中木制品易受损坏，这是因为木材

具有特殊的多孔结构且含有大量羟基，在潮湿环境

下易吸水，严重影响了木制品的尺寸稳定性和耐久

性。人们提出对木材表面进行疏水化处理，通过限

制木材表面与水的相互作用来提高木制品的防菌防

腐性能，从而提高其耐久性。 

 

图 8  石墨烯在艺术品上的沉积流程[51] 

Fig. 8  Deposition process of graphene on artwork[51] 

PANDIT 等
[52]

以超亲水黄檀木为原料，采用浸

渍法将木材浸渍在全氟辛基三乙氧基硅烷(PFOTS )
和 TiO2纳米粒子溶液中制备超疏水木材保护涂层，

所制备的涂层能够阻挡水以及表面张力在 47～
72 mN / m 范围内的液体，涂层木材在有机和无机介

质中浸泡不同时间仍然表现出良好的化学稳定性。

此外，涂层木材还具有优异的自清洁能力。但是该

方法制备的涂层易于仿生磨损和失效，YANG 等
[53]

通过多溶剂连续改性方法制备了具有仿生 PEG 功

能化 SiO2 / PVA/PAA 含氟聚合物杂化透明涂层的

超疏水木材，所制备的超疏水木材不仅表现出了良

好的超疏水性和透明度，而且在高低温下具有优异

的稳定性和机械耐久性。如图 9 所示，所制备的涂

层透光率约为 71%，不影响颜色纹理的同时保留了

木材固有的美学外观。此外，作者还对耐磨性做了

测试，如图 10 所示。将 200 g 的重物以 10 mm·s−1

的速度在样品上进行拖动，经过八次试验后接触角

仍保持在 140°以上。 
上述所制备的涂层并未提及具有杀菌作用，而

真菌对于木材表面具有相当大的危害。GUO 等
[54]

提出一种保护模式是通过在木材表面和木材细胞内

腔表面形成TiO2 / Ce干凝胶涂层的非生物杀灭无机

体系来保护木材免受真菌降解，并且所制备的干凝

胶涂层具有优良的透明度，可有效保持改性样品的
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美观。由于该方法所制备的涂层性能优异且不会对

环境或健康产生任何影响，因此在文物保护领域将

有一定的发展前景。 

 

图 9  玻璃和涂覆超疏水涂层玻璃的透光率及 

覆盖在木材表面的光学图像[53] 

Fig. 9  Transmittance of the bare glass and the glass with 

superhydrophobic coating as well as the optical images of bare 

glass and glass with superhydrophobic coating on wood[53] 

 

图 10  木材超疏水表面润湿性随磨损长度的变化[53] 

Fig. 10  Variation of wettability of superhydrophobic 

wood against wear distance[53] 

2.2.2.4  金属文物保护 
青铜器、铁质文物经过历史的沉淀，由于各

种自然环境因素的改变对文物产生侵蚀，造成粉

状锈、剥离、裂隙、瘤状物等缺陷
[55]

，这样金属

文物的修复以及保护就显得十分重要。金属表面

制备超疏水材料的方法有很多，例如激光刻蚀、

电化学腐蚀、喷涂、自组装、直接浸泡法等。但

是对于文物保护而言，由于激光刻蚀和电化学腐

蚀会对基材表面造成破坏，违反了我国文物保护

的基本原则，因此该方法并不适用。近年来文献

中所提到的方法有喷涂、自组装、直接浸泡法等，

例如 FERRARI 等
[56]

通过喷涂法在室温下制备了

能够调节覆盖面积和透明度的超疏水涂层，由于

该技术对于基材材料没有限制，因此该方法有望

用于铁质文物的保护。 
为提高青铜文物的耐腐蚀性，伍思敏等

[57]
通过

自组装技术在带粉状锈青铜表面制备了具有较高接

触角的超疏水表面，并且将制备的样品暴露在空气

中两个月后，试样表面仍具有良好的疏水性与耐腐

蚀性。史笔涵等
[58]

采用直接浸泡法将模拟的带粉状

锈蚀的青铜表面浸泡在正十二硫醇-十四酸的混合

溶液中构筑了超疏水保护涂层，处理前后 SEM 图像

如图 11 所示。带有粉状锈的试片表面存在多层连在

一起的絮状物质，处理后其表面几乎被成簇的片状

物完全覆盖，这种结构表面起到截留空气的作用，

从而增加了气液间的接触面积。结果表明，该涂层

具有优良的超疏水性和耐腐蚀性。 

 

图 11  带粉状锈蚀的青铜表面在正十二硫醇-十四酸的 

混合溶液中浸泡前后的表面形貌[58] 

Fig. 11  Surface morphology of bronze with powdery 

corrosion before and after immersion in a mixed 

solution of n-dodecanthiol-tetraganoic acid[58] 
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两位学者虽在带粉状锈青铜表面制备了超疏水

保护涂层，但史学者采用直接浸泡法所制备的涂层

缓释效率高达 99.51%。因此，该方法所制备的涂层

具有更好的耐腐蚀性能。 
2.2.2.5  石质文物保护 

暴露在野外的众多大型石质古迹包括壁画、洞

窟、石碑等，由于自然风化作用和人为因素的破坏，

许多文物的表面都已发生严重的劣化现象，其中液

态水有着巨大的危害，如不采取有效措施，许多珍

贵的实物记录将不复存在。因此，研制性能良好的

石质文物保护涂层已成为文物保护领域的迫切任务

之一。 
近年来，西班牙学者 FACIO 等

[59]
通过在石材建

筑上喷涂含有 SiO2 低聚物、SiO2 纳米颗粒和表面活

性剂的溶胶，在其表面构筑了超疏水封护涂层。研

究发现该涂层不仅不会改变石材表面的原始形貌和

透气性，而且还具有较高的机械阻力和自清洁等性

能。SBARDELLA 等
[60]

通过分批细乳液聚合法合成

了水性纳米结构 SiO2 / 聚丙烯酸酯杂化涂料。研究

表明，当 SiO2 纳米颗粒含量为 5wbm％时，表面具

有最优的疏水性和机械抗性。ASLANIDOU 等
[61]

采

用喷涂法将分散在烷氧基硅烷和有机氟聚合物水乳

液中的 SiO2 喷涂到白色大理石和砂岩上制备了超

双疏涂层，SEM 图像如图 12 所示。两种涂层的表

面结构相似，因此，实际上底层基材形态对涂层疏

水性无明显影响。 

 

图 12  采用喷涂法在不同基材表面所制备的超疏水涂层形貌[61] 

Fig. 12  Superhydrophobic coatings were prepared by spraying on different substrates[61] 

对于文物保护而言，涂层表面的透明度是研究的

重要因素之一。相较于前两组试验，ASLANIDOU 的

试验结果表明防护涂层不仅具有良好的超疏水性能，

而且整体色差(∆E)最小，其数值在 0.10~3.11。同时，

纳米颗粒沉积在丝绸、纸张、混凝土上的水滴与油滴

如表 2 所示，水滴与油滴的状态均展示出该表面具有

良好的疏水疏油性能。因此，该涂层不仅适用于石质

文物保护而且也适用于纸张、丝绸类文物的保护。 

表 2  不同基材下水滴与油滴的状态比较[61] 

Table 2  Comparison of state of water drop and oil drop under different substrates [61] 

Substrate Silk Paper Concrete 

Surface appearance    

Wettability with water CA=158°  SA=4° CA=165°  SA=5° CA=161°  SA=3° 

Wettability with oil   CA=155°  SA=4°   CA=145°  SA=7° CA=160°  SA=3° 

 

3  结论与展望 

仿生超疏水材料是近年来受到文物保护领域较

多关注的一类材料，表现出对水、微生物、灰尘以

及光照等极好的性能，将为文物长久的保护起到至

关重要的作用。本文综述了超疏水材料在文物保护

领域的研究进展。归纳总结了当前超疏水材料在纺

织品文物、木质文物、石质文物、金属文物等方面

的保护方法与发展趋势，希望为今后超疏水材料在

文物保护方面提供一些建议。同时，通过对超疏水

材料在不同文物保护方面的应用来分析，发现在石
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质文物保护方面的应用更为广泛。 
近年来，超疏水涂层发展迅速，但也存在一些

问题。相比与普通超疏水涂层而言，应用于文物表

面的封护涂层既具有相对独特的科学问题，又面临

着实际应用方面的难题。通过对国内外超疏水材料

应用在文物封护方面的成果进行分析，认为还需从

以下几个方面努力。 
(1) 涂层的透光性问题 
对于文物表面封护而言，涂层透光性至关重要。

然而，表面超疏水性和透光度是两个相悖的性质。

因为要构筑超疏水表面，就必须有表面粗糙结构，

但表面粗糙结构会增加光的散射，导致透光性降低。

具体来说，光的散射行为可用瑞利（Rayleigh 
scattering）和米氏（Mie scattering）理论描述

[62]
。

假设引起光散射的是不透明的球形颗粒(半径为 r)，
当颗粒半径足够小(小于 0.1λ，λ为入射光波长)，散

射光强度 I与入射光强度 I0之比(I / I0)可用瑞利公式

表示： 

       
42 2

2
2 2

0

1 cos 2 1
2 2

I n r
I S n

θ
λ

⎛ ⎞+ π −⎛ ⎞= ⎜ ⎟⎜ ⎟ +⎝ ⎠ ⎝ ⎠
    (4) 

式中，θ 为散射角，S 表示颗粒与探测器之间的距

离，n 为颗粒折射率。经计算，当 2r 小于 100 nm
时，如氧化硅(n=1.43，一种常见的用于提高丙烯酸

树脂涂层粗糙度的纳米粒子)在可见光区(λ=532 nm)
的瑞利散射(I / I0 小于 0.05)。此时，散射可忽略不

计。当引起散射的颗粒尺寸与光波长相当，或者大

于光波长，主要发生米氏散射。总的散射横截面积

可表示为： 

 
2

2 2
M

1

(2 1)(| | | | )
2 m m

m

m a bλσ
∞

=

= + +
π∑    (5) 

式中，λ 为入射光波长；am、bm 为米氏系数，分别

代表磁学和电学 m 数量级，是颗粒直径(2r)和折射

率 n 的函数。随着颗粒尺寸的增加，米氏散射以指

数形式增加。应该指出的是，以上计算式基于空气

中的球形颗粒得出的。在真实体系中，光散射由于

表面的不规则性和材料折射率的梯度会更复杂
[63]

。

试验结果进一步证实了粗糙尺寸对涂层透明度的影

响。例如，聚(甲基丙烯酸甲酯与二甲基丙烯酸酯)
共聚物的多孔膜，当聚合物的球形尺寸从 486 nm 降

到 80 nm 时，薄膜由不透明转向透明
[64]

。综上所述，

如何做到这两者之间的平衡是后续研究的一个   
重点。 

(2) 涂层的耐久性问题 
对于文物保护而言，超疏水涂层的耐久性是一

项非常重要的指标。只有当封护材料表现出长久有

效的封护性能时，才会尽可能地减少人为因素对于

文物保护的干预，从而最大限度地遵循我国文物保

护的基本原则。截至目前已经有很多报道关于制备

耐久性超疏水涂层的方法，如通过在表面建立微纳

结构提高超疏水表面的机械稳定性
[65]

；利用涂层技

术和添加黏合剂增强超疏水表面的耐久性能
[66]

；建

立具有自修复或人工修复的超疏水表面等。然而目

前许多方法因操作过程不便、生产成本高等原因而

不适用于多样化文物的封护与加固，同时不同类型

文物的保存环境有所差别，对于不同保存环境的文

物其耐久性测试与测试标准也应有相应的方案。因

此，如何更好地优化文物保护涂层的耐久性及其测

试标准也是未来研究的一个重点。 
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