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CuS 增强光热超疏水复合材料的制备及防冰性能 
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摘 要：导线、绝缘子等电力设备或器件覆冰问题严重威胁着电力系统的安全运行。该研究发展了一种 CuS 增强

的新型光热超疏水 CuS-Fe3O4@SiO2 纳米复合颗粒及涂层的室温制备方法，探索了所制备材料的光热转换性能及

防除冰性能，并展示了其在导线、绝缘子防冰领域的实际应用。首先通过在制备 CuS 的反应过程中引入 Fe3O4纳

米颗粒，得到 CuS-Fe3O4复合颗粒；通过原位合成及表面修饰反应获得了甲基修饰的 CuS-Fe3O4@SiO2复合颗粒。

以树脂基分散液为底漆、CuS-Fe3O4@SiO2为面漆，喷涂制备了光热超疏水防冰涂层。经优化配方和工艺，所制备

的 CuS-Fe3O4@SiO2涂层在–30 ℃、1.0 sun(1 sun=1 000 W/m²)条件下其表面水滴冻结时间达 674 s，较纯 SiO2超疏

水涂层提升了 428 s；在–15 ℃、≥0.8 sun 条件下，即使 3 000 s 后涂层表面水滴仍无冻结现象，表现出了优异的防

/除冰性能。此外，所制备的防冰涂层具有良好的机械耐磨性、耐腐蚀性及自清洁性。 
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Abstract：The icing on power equipment and components such as wires and insulators poses a serious threat to the safe 
operation of power systems. We developed a room-temperature preparation approach for a CuS-enhanced superhydropho-
bic photothermal(SHP)CuS-Fe3O4@SiO2 nanocomposite and coating,and explored the photothermal conversion,anti-icing 
performance, and practical anti-icing application of the CuS-Fe3O4@SiO2 in wires and insulators. First, CuS-Fe3O4 com-
posites were synthesized by introducing Fe3O4 nanoparticles during the preparation of CuS. Methyl groups-modified 
CuS-Fe3O4@SiO2 composites were then obtained through an in-situ reaction and surface modification. The SHP an-
ti-icing coating was prepared by sequential spraying a resin-based primer and a CuS-Fe3O4@SiO2 topcoat. The freezing 
time of the water droplet on the optimal photothermal superhydrophobic CuS-Fe3O4@SiO2 coating was 674 s at −30 ℃ 
under 1.0 sun, which was 428 s longer than that of water droplets on SH SiO2 coatings. Notably, at −15 ℃ and under 
≥0.8 sun illumination, no freezing occurred on the CuS-Fe3O4@SiO2 coating even after 3 000 s, confirming an excellent 
delayed icing performance. Additionally, the CuS-Fe3O4@SiO2 coating exhibits excellent mechanical wear resistance, 
corrosion resistance, and self-cleaning properties. 
Key words：superhydrophobic coating; photothermal material; CuS; CuS-Fe3O4@SiO2 composite; anti-icing 

 

0 引言 

覆冰作为一种自然现象，对农业、航空业、电

气化铁路等多个领域构成了严重威胁。尤其在电力

系统中，冬季覆冰问题严重影响着电力设施运行的

可靠性和安全性。例如，输电线路覆冰导致的线路

断线、杆塔倒塌、绝缘子闪络等问题在我国云贵、

四川等地区时常发生，给电力系统造成了巨大的损

失[1]。当前电力系统防冰主要依靠传统的热力融冰、

机械除冰、液体除冰等技术，存在能耗高、效率低、

安全性低、污染环境等缺点。近年发展起来的超疏

水涂层材料，因其独特的表面微结构、极高的水接

触角(water contact angle, WCA)和极低的滚动角

(water sliding angle, WSA)等特性，为解决电力设施
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表面的防除冰难题提供了一种新思路[2-3]。然而，传

统超疏水涂层表面在低温高湿的环境中，防除冰效

果会大幅降低，因此仅靠超疏水材料本身并不能完

全解决防冰问题。 
在此背景下，将具有光热转换能力的光热材料

与超疏水材料相结合，构筑光热超疏水材料并应用

于防/除冰领域，已成为研究热点[2,4-5]。超疏水涂层

的微纳米结构可通过捕获空气降低水滴与涂层表面

的接触面积，从而抑制结冰或延缓结冰时间[6]；光

热组分可将太阳能转化为热能，并利用光热转换产

生的热量提高水-固接触点的局部温度或融化已附

着的冰层，从而起到延迟结冰或实现快速、无残留

的除冰效果，这种协同机制使得光热超疏水材料兼

具防覆冰和除冰双重功能[7-8]。 
目前，基于 Fe3O4、MXene、石墨烯、碳纳米

管等的光热超疏水材料及其防冰/除冰性能已被广

泛研究[9-10]。其中，Fe3O4纳米颗粒因其价廉、无毒、

可回收、磁响应特性等诸多优点，在光热防覆冰领

域备受关注。例如，Lei 等人采用氟改性环氧树脂

作为树脂基体[11]，Fe3O4@PPy 作为光热填料，制备

出具有卓越机械耐久性和耐腐蚀性能的防冰超疏水

涂层，其表面 WCA 高达 158.7°，WSA<1°；在−20 ℃
环境下可将水滴冻结时间延长至 524 s。Deng 等人

通过原位包覆介孔 SiO2纳米颗粒(mesoporous silica 
nanoparticles, MSN)于 Fe3O4表面，并负载聚二甲基

硅氧烷(mesoporous silica nanoparticles, PDMS)，获

得核壳结构 Fe3O4@MSN-PDMS 复合材料，经喷涂

法将其掺入有机硅树脂构建防/除冰涂层[12]。该涂层

展现优异的超疏水性(WCA 可达 156.7°)，且能在

−20 ℃环境下将结冰时间延迟至 412 s。 
然而，Fe3O4 应用于光热防/除冰领域仍面临诸

多挑战：首先，Fe3O4 磁性纳米粒子的高比表面积

使其在空气中易引发氧化团聚现象，会导致长期使

用中光热性能衰减及涂层结构稳定性下降；其次，

尽管 Fe3O4 具有成本优势，但其光吸收性能及光热

转换效率较 CuS 等新型光热材料较差[13]；此外，要

想将 Fe3O4 光热颗粒引入超疏水涂层材料体系，通

常需通过复杂工艺构建微纳粗糙结构并进行低表面

能修饰，但其团聚倾向会破坏涂层均匀性，导致疏

水性能劣化。上述问题使得 Fe3O4 颗粒难以满足防

冰涂层对长效稳定性和高效光热协同的要求。 
针对上述问题，本文基于 CuS 具有优异近红外

局域表面等离子体共振效应(localized surface plas-

mon resonances, LSPRs)的特性，发展了Fe3O4与CuS
两种光热材料的复合策略，克服了单一 Fe3O4 在防

冰应用中的局限性问题，增强材料的光热转换效率

并实现自洁功能。基于 CuS-Fe3O4 光热复合颗粒的

制备，展示了光热超疏水涂层的光热转换性能及其

在导线、绝缘子防覆冰领域中的应用，研究成果为

电力系统设备和器件的防/除冰问题提供了一种简

便、高效的解决方案。 

1  材料的制备与表征 

1.1  CuS-Fe3O4光热复合颗粒的制备 
以下反应步骤均在磁力搅拌状态下进行：称取

0.488 g Cu(Ac)2·H2O(1.7 mmol)溶于 100 mL 去离子

水中，得到淡蓝色 Cu2+溶液(0.017 mol/L)；称取

1.25 mL 的 3-巯基丙酸(MPA)溶液(0.2 mol/L，溶剂

为水)并在其中加入 0.134 g 的 Fe3O4纳米颗粒(粒径

为 400~500 nm)，搅拌处理 30 min，使 Fe3O4颗粒

在 MPA 溶液中充分进行表面活化，得到 Fe3O4-MPA
混合液；称取 0.84 g Na2S·9H2O(3.4 mmol)溶于

25.7 mL 去离子水中，得到无色透明的 S2–溶液

(0.136 mol/L)；将上述 Fe3O4-MPA 溶液加入到 S2–

溶液中，得到 S2–-Fe3O4-MPA 前驱液；进一步将所

得 S2–-Fe3O4-MPA 前驱液缓慢滴加到所得 Cu2+溶液

中，并继续搅拌反应 4 h 后，对形成的黑绿色

CuS-Fe3O4 复合颗粒分散液采用水和乙醇(EtOH)进
行洗涤和离心提纯，最后加入 25 mL 的 EtOH 溶液

分散均匀，得到黑色的 CuS-Fe3O4 复合颗粒分散液

(摩尔比为 n(Fe3O4):n(CuS)=1:3)。 
1.2  CuS-Fe3O4@SiO2复合颗粒的制备 

在机械搅拌状态下，在上述所得 CuS-Fe3O4 复

合颗粒分散液中依次加入 1.5 mL NaOH 溶液

(1.8 mol/L)和 5 mL 正硅酸四乙酯(TEOS)，搅拌

24 h ； TEOS 充 分 水 解 形 成 羟 基 修 饰 的

CuS-Fe3O4@SiO2复合颗粒；进一步加入 5.0 mL 六

甲基二硅氨烷(HMDS)进行表面修饰反应，持续搅

拌 12 h 后，得到甲基修饰的 CuS-Fe3O4@SiO2光热

复合颗粒。 
1.3  CuS-Fe3O4@SiO2基光热超疏水涂层的制备 

采用乙酸丁酯作为溶剂制备改性树脂基分散

液。借助磁力搅拌，先将 18 g 羟基丙烯酸树脂

(FX-9024)完全溶于 60 mL 乙酸丁酯中；随后依次加

入 3 g 氟碳树脂、8 g 醇酸树脂、2.5 g 聚丙烯树脂、

0.6 mL KH550 水溶液(预先将 0.12 mL KH550 溶于
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0.18 mL 水中)、2 g 尼龙粉末，持续搅拌 12 h，获得

改性树脂基分散液。 
以玻璃为基底，在基底表面先喷涂树脂基分散

液，表干后得到树脂基底漆。喷嘴直径为 1.5 mm，

压力为 200~2 500 kPa 的喷枪，喷嘴到基底表面的

距离为 10~15 cm；基底倾斜 30°放置。喷涂过程中

控制喷枪匀速移动，从左至右从上至下交替喷涂以

使涂层厚度尽量均匀。在表干的底漆表面喷涂

CuS-Fe3O4@SiO2复合颗粒，自然风干 24 h 以使涂

层固化完全，即得 CuS-Fe3O4@SiO2 光热超疏水复

合防冰涂层(SHP CuS-Fe3O4@SiO2)。 
1.4  材料表征 

采用透射电镜(TEM，JEM 2100F 型)测试颗粒

的微观形貌，扫描电镜(SEM，日立 S-4800 型)表征

涂层表面形貌。采用 X 射线衍射仪(XRD，Bruker D8
型)分析样品的物相与晶格参数。采用傅里叶红外光

谱仪(FTIR，Nicolet 6700 型)分析涂层表面化学结

构。采用紫外-可见-近红外(UV-Vis-NIR)分光光度计

(UV-3600 型)测定样品的光吸收性能。采用氙灯

(CEL-S500-T5 型 ) 模拟太阳光，用光功率计

(CEL-FZ-A 型)测定光强。采用红外热成像仪(FLIR 
E6-xt 型)记录光照下涂层表面温度变化。 

2  CuS-Fe3O4@SiO2 复合颗粒及涂层的微观

形貌表征 

2.1  CuS-Fe3O4光热复合颗粒的表征 
通过 TEM、XRD 及分光光度计对 Fe3O4与 CuS

摩尔比为 1:3(n(Fe3O4):n(CuS)=1:3)的 CuS-Fe3O4 复

合颗粒进行表征(见图 1)。首先，TEM 图像可见，

所得复合颗粒团聚，团聚体粒径约为 400 nm(见图

1(a))。其对应的高分辨 TEM(HRTEM)分析显示两种

晶格间距(见图 1(b))，其中 0.253 nm 的晶格间距对

应于 Fe3O4的(311)晶面，0.28 nm 的晶格间距对应于

铜蓝矿相 CuS 的(103)晶面，表明形成了 CuS 与

Fe3O4的复合颗粒。 
XRD 谱图进一步分析了复合颗粒晶相组成。如

图 1(c)所示，CuS-Fe3O4 复合颗粒(蓝色曲线)在 2θ
为 31.9°、43.1°、47.9°、52.7°和 58.7°处显示出的特

征 峰 可 分 别 归 结 为 铜 蓝 矿 相 CuS(JCPDS 
No.00-006-0464)的(103)、(106)、(110)、(108)和(203)
的衍射面，而在 2θ 为 30.1°、35.4°、43.0°、56.9°
和 62.5°的特征峰可归结为磁铁矿相 Fe3O4(JCPDS 
No.01-072-2303)的(220)、(311)、(400)、(511)和(440)

的衍射面，说明复合材料中同时存在 CuS、Fe3O4

两种晶相，为后续制备光热超疏水涂层并实现光热

防冰应用提供了依据。 

 

图 1  CuS-Fe3O4光热复合颗粒的 TEM 图像、HRTEM 图像、

XRD 谱图以及 UV-Vis-NIR 吸收光谱图 

Fig.1  TEM image, HRTEM image,XRD patterns and 

UV-Vis-NIR absorption spectra of CuS-Fe3O4  

photothermal composites 

 

UV-Vis-NIR 吸收光谱图展示了复合颗粒的光

吸收性能。如图 1(d)所示，相较于 Fe3O4 光热颗粒

在 300~400 nm 范围内出现单一弱峰，CuS-Fe3O4复

合颗粒在 300~1 400 nm 范围内融合了 Fe3O4与 CuS
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的吸收峰，形成了协同吸收特性。其中 700~1 400 nm
的宽峰代表 CuS 对近红外光区的强吸收，归因于

CuS 的 LSPRs 效应[14-15]。 
2.2  CuS-Fe3O4@SiO2超疏水涂层的表征 

采用双层喷涂工艺：先在玻璃基底上喷涂树脂

基 底 漆 ， 再 涂 覆 甲 基 改 性 的 光 热 超 疏 水

CuS-Fe3O4@SiO2 面漆，制备了系列光热超疏水

CuS-Fe3O4@SiO2涂层(SHP CuS-Fe3O4@SiO2)。保持

SiO2含量恒定，通过调控复合颗粒中 Fe3O4与 CuS
的摩尔比(设计为 n(Fe3O4):n(CuS)=1:1、1:2 及 1:3)，
以对涂层的结构性能进行优化。 

首先利用 UV-Vis-NIR 吸收光谱仪测试了系列

涂层的光吸收性能。如图 2(a)所示，涂层在

300~400 nm(对应 Fe3O4 的 d-d 电子跃迁 [16])、
400~1 400 nm(对应 CuS 的 LSPRs 效应[17])范围内表

现出显著的吸收峰。通过系统调控 CuS 与 Fe3O4的

配比发现：随着光热复合颗粒中 CuS 比例的增加，

位于近红外区的光谱吸收强度呈现增强趋势，表明

涂层的光吸收性能相应增强。其协同增强效应可通

过光谱互补效应[18-19]来解释：Fe3O4 在紫外-可见区

的吸收(300~400 nm)与 CuS 在可见-近红外光区的

强吸收形成宽谱覆盖，两种光热颗粒在宽谱范围内

形成互补吸收，从而提升了全波段光利用率。 
通过FTIR对系列SHP CuS-Fe3O4@SiO2样品进

行分析，如图 2(b)所示，在 470~2 961 cm⁻¹范围内

呈现出多个特征吸收峰。其中 2 852、2 961 cm⁻¹处
的吸收峰对应 C—H 键伸缩振动[20]；1 087 cm⁻¹处的

强吸收峰对应 Si—O—Si 的不对称伸缩振动，表明

SiO2骨架的成功构建；而 845、1 254 cm⁻¹处的特征

峰对应 Si—CH3基团的拉伸振动，证明复合材料表

面经甲基基团修饰。另外，580 cm–¹处的吸收峰对

应 Fe—O 键的伸缩振动[21]，而 470 cm–¹处的吸收峰

对应Cu—S键的弯曲振动，分别证实了Fe3O4和CuS
的存在。值得注意的是，保持其他条件恒定，通过

调控 CuS 与 Fe3O4的配比发现：随着光热复合颗粒

中 CuS 比例的增加，涂层样品在 470 cm–¹处的特征

峰强度呈现增强趋势。可见涂层的光热转换性能可

根据调控 CuS 与 Fe3O4的比例来调控。 
基 于 以 上 研 究 结 果 ， 选 择 最 优 配 比

(n(Fe3O4):n(CuS)=1:3)进行典型 CuS-Fe3O4@SiO2 复

合光热超疏水涂层的制备。通过 SEM 图像观察涂

层表面及断面的微观形貌。由图 3(a)可见，涂层表

面呈现出均匀的微纳米级突起结构，微米级突起状

沉积物粒径在 50~100 µm 之间，主要由树脂基底漆

中尼龙粉等微米颗粒形成。另外，单个突起结构表

面还呈现出层状粗糙结构(见图 3(a)第 3 张图)，该

结构是由纳米级 CuS-Fe3O4@SiO2 颗粒堆积得来。

涂层断面结构 SEM(图 3(b))表面，涂层厚度大约为

100 µm ； 除 了 树 脂 基 底 漆 的 表 面 ， 部 分

CuS-Fe3O4@SiO2 复合颗粒在喷涂压力的作用下嵌

入底漆层内部，且 CuS-Fe3O4@SiO2 复合颗粒的浓

度从底漆表面到底漆-基底界面逐渐降低，呈现出梯

度分布特征(图 3(b)第 3 张图)。这种梯度结构有助

于提高防冰涂层的超疏水性以及耐磨性[22]。材料表

面改性与微纳米结构相结合是获得超疏水表面的有

效手段，结果表明，制备的 CuS-Fe3O4@SiO2 复合

涂层表面的水静态接触角(WCA)为 158.5°，滚动角

(WSA)为 1°，呈现出优异的超疏水性能。 

 

图 2  不同配比制备的系列 CuS-Fe3O4@SiO2光热复合材料

的 UV-Vis-NIR 吸收光谱图以及 FTIR 光谱图 

Fig.2  The UV-Vis-NIR absorption spectra and the FTIR spec-

tra of the CuS-Fe3O4@SiO2 photothermal composite prepared 

with different ratios of Fe3O4 and CuS 
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图 3  典型 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层表面和断面的不同放大倍数的 SEM 图像及水接触角照片 

Fig.3  SEM images with different magnifications of the representative SHP CuS-Fe3O4@SiO2 coating surface and cross-section, 

along with the photograph of WCA 

 

3  涂层光热温升性能研究 

3.1  实验方法 

为评估光热防冰涂层的光热转换性能，利用氙

灯模拟太阳光照对典型 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层

进行了光热温升性能测试。为进行对照，还制备了

只含一种光热颗粒 Fe3O4 的光热超疏水涂层(SHP 
Fe3O4@SiO2)：保持其他制备条件恒定，且固定所

添加的光热颗粒(即 Fe3O4)总含量不变。 
3.2  实验结果及分析 

在 1 个太阳光光强(1 sun=1 kW/m2)照射下，两

种光热超疏水(SHP)涂层相较纯超疏水(SH)涂层和

玻璃基底，表现出显著的光热温升性能(见图 4)。在

200 s 和 300 s 内，SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层表面温

度由 27.9 ℃分别升高到 85.1 ℃和 90.3 ℃，在同样

时间内相较于 SHP Fe3O4@SiO2 涂层表面的温升分

别提高了 4.2 ℃和 3.3 ℃，证明了 CuS 的引入具有

显著的协同增强光热转换性能。此外，为评估样品

不同光强下的温升效果，还测试了其在 0.3 sun、
0.5 sun、0.8 sun 光强条件下的表现。结果表明，即

使在 0.3 sun 的弱光照射下，涂层表面温度仍然可达

60.5 ℃(见图 4(b))，表明 SHP CuS-Fe3O4@SiO2 涂

层具有出色、稳定的光热温升特性。 

4  涂层防/除冰性能研究 

4.1  实验方法 
电力设备表面覆冰对其安全运行和效益具有

严重负面影响[23-24]。防/除冰实验在自行搭建的实验

装置上(如图 5)进行，该装置由 4 部分组成：太阳光

模拟器(氙灯)、冷凝装置、隔热箱和录像设备。模

拟太阳光灯光强可调，利用红外热成像仪及温度计

对温度进行监测。通过录像设备和计时器监测亚甲

基蓝(MB)液滴在涂层表面的冻结时间及冰块在涂

层表面融化的时间，研究防冰涂层的防/除冰性能。 
具体地，进行了以下几组实验： 
(1)对比各涂层在相同环境温度(−30 ℃)、无光

照条件下的延迟结冰时间：将玻璃基底(glass slide)、
疏水树脂基涂层(hydrophobic resin-based coating)、
普通超疏水 SiO2涂层(SH SiO2 coating)、两种光热

超疏水涂层(SHP Fe3O4@SiO2、SHP CuS-Fe3O4@ 
SiO2)作为对照组，对比 5 种样品在−30 ℃、黑暗环

境下的延迟结冰时间。黑暗条件下，将 5 种样品置

于−30 ℃的冷凝台上，待涂层表面温度稳定至

−30 ℃时，滴加等量(50 µL)MB 液滴于涂层表面并

计时，记录液滴的完全结冰时间。 
(2)对比光热超疏水防冰涂层(SHP Fe3O4@ 

SiO2、SHP CuS-Fe3O4@SiO2)与 SH SiO2 涂层在 
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图 4  SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层与其他对照组(玻璃基底、纯 SiO2涂层和 SHP Fe3O4@SiO2涂层)在光照下的时间-温度曲线图 

Fig.4  Time-temperature curves of the SHP CuS-Fe3O4@SiO2 coating and other control groups (the glass slide, SH SiO2 coating, and 

the SHP Fe3O4@SiO2 coating) under light irradiation 

 

 

图 5  光热防冰实验装置图 

Fig.5  Photothermal anti-icing experimental setup diagram 

 
相同环境温度(−30 ℃)、不同光照强度(0.3、0.5、

0.8、1 kW/m2)下的延迟结冰时间：将涂层置于

−30 ℃的冷凝台上，待涂层表面温度稳定至–30 ℃
时，滴加等量(50 µL)MB 液滴，立即打开氙灯照射

涂层表面并计时，记录液滴的完全结冰时间。 
(3)对比 SH SiO2、SHP Fe3O4@SiO2 和 SHP 

CuS-Fe3O4@SiO2 涂层在相同光强(1 kW/m2)、不同

环境温度(−30、−20、−15 ℃)下的延迟结冰时间，

方法同(2)。 
(4)对比了 SH SiO2、SHP Fe3O4@SiO2、SHP 

CuS-Fe3O4@SiO2 在相同光强 (1 sun)、相同温度

(−15 ℃)、相同相对湿度(70%±5%)下的融冰时间，

考察光热涂层材料的融冰性能。在相同尺寸

(5 cm×5 cm)的 3 种涂层样品表面预制相同尺寸
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(2 cm×2 cm×1.5 cm)的冰块，样品固定于冷凝台上，

冷凝台与水平面呈 30°倾角且温度设置为−15 ℃。打

开氙灯照射涂层表面，记录冰块融化情况及其从样品

表面脱落所需时间。 
4.2  实验结果及分析 

通过设置对照组涂层以及不同实验条件等参

数，对比研究了 SHP CuS-Fe3O4@SiO2防冰涂层与

其他几种涂层表面的延迟结冰效果，评估了典型

SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层的防冰性能[25]。MB 液滴

在所有涂层样品结冰过程中均经历了从蓝色透明到

不透明的转变。随后冰锋自下而上逐渐延伸至水滴

顶端，最终形成桃尖状形态，标志着结冰过程完成

并记录为结冰时间[26]。结果如图 6 所示。 
首先，探究了几种涂层在低温、无光照环境下

的防冰性能(图 6a)。结果表明，SH SiO2涂层与两种

SHP 涂层在相同温度下表现出相近的延迟结冰时

间。相较于未镀膜玻璃与疏水性树脂基涂层，SH 
SiO2 涂层和两种 SHP 涂层表面水滴的冻结时间显

著延长。具体而言，在−30 ℃、黑暗环境中，亲水性

未镀膜玻璃与疏水性树脂基涂层表面水滴分别在 37 s
和 99 s 后完全冻结，而 SH SiO2、SHP CuS@SiO2与

CuS-Fe3O4@SiO2涂层表面冻结时间分别延长至229 s、
284 s 和 295 s。可见，SH SiO2涂层和两种 SHP 涂层

在黑暗条件下延迟结冰性能远优于亲水性未镀膜玻

璃与疏水性树脂基涂层，其协同机制为：(1)超疏水涂

层与水滴固-液界面处存在空气垫层；(2)涂层微纳多

级结构大幅降低固-液接触面积；(3)引入的 Fe3O4、

CuS-Fe3O4光热颗粒增加了涂层表面的粗糙度[27]。 

 

图 6  −30 ℃、无光照下和−30 ℃、1.0 sun 光强下 MB 液滴在无涂层玻璃基片和各涂层表面结冰过程的数码照片 

Fig.6  Digital photographs of the MB droplet freezing process on glass slide and various coating surfaces:at −30 ℃  

without light illumination and at −30 ℃ under 1.0 sun illumination 
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进一步地，对比了 SH SiO2 涂层与 SHP 
CuS@SiO2、CuS-Fe3O4@SiO2 涂层在低温、有光照

(1 sun)环境下的防冰性能(见图 6(b))。结果表明，在

有光照条件下，SH SiO2 涂层表面水滴冻结时间较

无光照条件略有延长，而 SHP 涂层的冻结时间则随

光照强度提升显著增加。1.0 sun 光照下，纯 SH 涂

层和 SHP Fe3O4@SiO2 涂层表面水滴分别于 112、
158 s 失去透明性，而 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层表

面水滴在 262 s 内仍保持透明，至 674 s 时才开始出

现桃尖状形变。由此表明，在光照下， SHP 
CuS-Fe3O4@SiO2 涂层的防冰性能要比 SH SiO2 涂

层、SHP Fe3O4@SiO2 涂层出色。这主要归因于：

CuS 的引入显著提升了涂层的光热转换效率；增强

的光热效应促使涂层表面温度快速升高；最终涂层

表面温度升高有效延缓了冰晶的成核与生长过程，

从而大幅延长了液滴的冻结时间。 
进一步通过固定环境温度、改变光强以及固定

光强、改变环境温度对 SH SiO2、SHP Fe3O4@SiO2、

SHP CuS-Fe3O4@SiO2 3 种防冰涂层进行了延迟结

冰测试，如图 7 所示。结果表明，光强增加可显著

延迟 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层表面水滴的冻结时

间。如图 7(a)所示，在−30 ℃条件下，光强分别为

0 sun、0.5 sun、1.0 sun 时，SH SiO2涂层表面水滴

冻结时间分别为 229 s、237 s、246 s，变化并不显

著；而 SHP Fe3O4@SiO2 和 SHP CuS-Fe3O4@SiO2

涂层表面水滴在相同环境下的冻结时间分别为

205 s、392 s、556 s 和 295 s、479 s、674 s。可见，

在–30 ℃、1.0 sun 光照下，SHP CuS-Fe3O4@SiO2

涂层表面水滴冻结时间不仅比 SH 涂层延迟了

428 s，还比 SHP Fe3O4@SiO2延迟了 118 s。 
其次，由图 7(b)可见，环境温度的升高使得涂

层表面水滴冻结时间延长，且 SHP CuS-Fe3O4@SiO2

涂层的这种趋势随光强增加而更显著。在−20 ℃、

1.0 sun 条件下，SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层表面水

滴经过 1 800 s (30 min)才冻结(图 7(b))；值得注意的

是，在−15 ℃、1.0 sun 光照强度下，即使经过 3 000 s 
(50 min)水滴也不会冻结。而相比之下，SHP 
Fe3O4@SiO2 涂层表面水滴在−20 ℃、1.0 sun 下仅

能维持 1 140 s (19 min)便完全冻结。 
为了评估了不同超疏水涂层的光热融冰除冰

性能，在 1.0 sun 光照及恒定测试条件(−15 ℃，

(70±5)% RH)下，监测不同样品表面冰块的融化过

程并记时。由图 8 可见，SH SiO2涂层表面冰块在 

 

图 7  不同光强及不同温度环境下水滴在 3 种典型涂层表面

的延迟结冰时间 

Fig.7  Delayed freezing time of MB droplets on three typical 

coating surfaces under different light intensity and different 

temperatures 

 

 

图 8  在−15 ℃、1sun 下，冰块在 SH SiO2涂层、SHP 

Fe3O4@SiO2涂层和 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层表面的 

融化时间 

Fig.8  Ice melting time on SH SiO2 coating, SHP Fe3O4@SiO2 

coating, and SHP CuS-Fe3O4@SiO2 coating surfaces at −15 ℃ 

under 1 sun irradiation 
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光照 16 min 后开始融化，即使光照 30 min 后，样

品表面仍有大量冰块残留；SHP Fe3O4@SiO2涂层表

面冰块在光照 10 min 后就开始融化，15 min 时有明

显融化水滴形成；SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层表面光

照仅 7 min 即明显观察到融化水滴且水滴滚落表

面，随着辐照时间延长，冰/水界面逐渐向冰层内部

迁移，最终在 22 min 后融化所剩冰层整体滑移脱

落，展现出优异的除冰效率。这种性能提升源于 CuS
增强的光热转换性能，显著加速了光照下的融冰 
过程。 

为考察材料在电力导线和绝缘子上的实际防

冰应用，图 9 展示了在模拟冻雨环境下(实验舱环境

温度为−10~−5 ℃，喷水雾时间25 min，冷冻时间1 h)
涂布 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层的导线和绝缘子与

未涂布涂层对照样品的防冰性能照片。可见，在相

同低温环境中，涂布 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层的

导线表面形成极少数冰凌，大部分区域无明显覆冰

现象(图 9(a))；然而，未涂布涂层的裸导线表面冰

凌数量远多于涂层导线的冰凌数量，且冰凌较长(约
3~7 cm)。图 9(b)表明，在上述同样的低温环境中，

涂布 CuS-Fe3O4@SiO2 涂层的绝缘子表面几乎无覆

冰现象，仅形成极少数短小冰凌；而无涂层绝缘子

表面覆冰量显著增加，且冰凌较长(3~5 cm)。 
CuS-Fe3O4@SiO2 涂层优异的太阳能驱动防冰

性能，其机制首先在于涂层表面具备良好的超疏水

特性，水滴或冻雨难以在其表面润湿、停留，故而

使得涂层表面无冰水凝结或凝结量较少。其次，固-
液界面空气垫层的存在以及微纳结构限域共同作

用，大幅降低了固-液接触面积。最后，CuS 的加入

显著增强了防冰涂层的光热转换效应，大幅提升了

水滴-涂层界面接触点的温度。上述三者的协同作用

显著延缓了冰核形成时间及水滴冻结进程。 

5  涂层耐候性及自洁性测试 

5.1  实验方法 
为评估 SHP CuS-Fe3O4@SiO2防冰涂层的实际

应用效果，对其进行了耐候性和自洁性能测试。其

中，耐候性主要包括耐磨、耐化学腐蚀及耐紫外光

照射性能，测试方法参照已有相关报道[24,28]。 
(1)耐磨性能：将涂敷有 CuS-Fe3O4@SiO2 光热

复合涂层的玻璃片(2.5 cm×2.5 cm×0.1 cm)在 500 g
负载下以恒定的慢速(约 1 cm/s)在砂纸(800 目)上
移动，以 10 cm 为周期往返拉动，20 cm 记作一个 

 

(a) 涂布 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层的导线(红色虚线内) 
及裸导线(红色虚线外) 

 

(b) 涂布 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层的绝缘子(红色虚线上) 
及无涂层绝缘子(红色虚线下) 

图 9  模拟冻雨环境下涂布 CuS-Fe3O4@SiO2涂层的导线、

绝缘子与裸导线及无涂层绝缘子的结冰性能对比 

Fig.9  Anti-icing performances of the coated SHP wires and 

insulators, uncoated wires and uncoated insulators under freez-

ing rain environments 

 
磨损周期。每经过 100 个磨损周期测试一次接触角，

并测试涂层光热升温变化情况。 
(2)耐化学腐蚀性：通过将涂层浸泡于 3 种不同

pH 值的溶液中评估涂层的耐化学腐蚀性，每隔 24 h
取出后用蒸馏水缓慢冲洗样品并干燥，测试各涂层

的水接触角，持续测试 20 d。监测涂层失去超疏水

性的时间以及浸泡过后的光热升温变化情况。 
(3)耐紫外性能：通过用紫外线灯(UVA-340，

40 W)持续照射防冰涂层，利用光强度计控制光强，

监测涂层表面润湿性、光热效应的演变过程，以此

来研究涂层的紫外线稳定性。 
(4)自清洁性能测试：采用硅藻土和 NaCl 颗粒

的混合物(质量比为 6:1)模拟固体污染物，铺撒于样

品表面，倾斜 10°放置，用胶头滴管吸取 MB 水溶

液在其表面滴落，观察样品表面水滴带走污染物的

情况。另外，使用橙汁、可乐、甲基橙染液等模拟

液体污染物，研究涂层在被液体污染物浸泡后表面

外观及润湿性的变化情况[29]。 
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5.2  实验结果及分析 
机械耐久性对于防冰涂层的实际应用具有重

要意义。对 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层进行耐磨性

测试，结果见图 10。由图 10(a)可见，WCA 在前 400
个磨损周期内保持在 150°以上，WSA 保持在 10°
以下。这一结果充分展示了防冰涂层在耐磨方面的

优异性能。随后涂层在经历第 500 个磨损周期后，

WCA 低于 150°，表明涂层此时失去超疏水性。在

经历长时间的磨损后，表面微纳结构一定程度上被

破坏，但涂层还能保持一定的疏水性。另外，由图

10(b)可见，随着摩擦次数的增加，涂层的光热升温

趋势虽然在前 200 个周期内有些许下降，但在随后

的几百个周期内趋于稳定。最终在经 600 个磨损周

期后，涂层表面温度在 1 sun 下还是能达到 70 ℃左

右，可见摩擦并没有严重影响涂层的光热效果。 

 

图 10  SHP CuS-Fe3O4@SiO2防冰涂层的砂纸磨损循环实验 

Fig.10  Sandpaper abrasion cycle test of a typical SHP 

CuS-Fe3O4@SiO2 anti-icing coating 

 

为评估涂层在腐蚀性溶液中的稳定性，将样品

在 pH=1 的 HCl 溶液、10%的 NaCl 溶液(pH=7)及

pH=14 的 NaOH 溶液 3 种极端腐蚀溶液中分别浸泡

20 d，结果表明，超疏水涂层在酸性和中性环境下

的稳定性明显高于碱性环境。由图 11(a)可见，涂层

在 pH=14 的 NaOH 溶液中持续浸泡 5 d 后不再具备

超疏水性(WCA 低于 150°)；且浸泡过后的涂层出现

明显褶皱(图 11(a)插图)，表明涂层附着力明显变差；

而在 pH=1 的 HCl 溶液和高盐度盐水中浸泡 20 d 后

涂层依然保持超强的拒水性能(WCA 保持在 155° 
左右)。 

 

图 11  SHP CuS-Fe3O4@SiO2防冰涂层的耐化学腐蚀实验 

Fig.11  Chemical corrosion resistance test of a typical SHP 

CuS-Fe3O4@SiO2 anti-icing coating 

 
另外，温升测试结果表明，经过强酸、强碱或

盐溶液浸泡后，涂层表面在模拟太阳光照射下的光

热升温效果都保持良好，表明涂层具有稳定的光热

转换性能(见图 11(b))。 
耐紫外线照射对于涂层在户外场景的应用也

十分重要。对涂层进行耐紫外线照射测试，结果见

图 12。如图 12(a)所示，发现随着置于户外照射时
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间延长，涂层的超疏水性能并没有受到较大幅度的

变化，暴露于紫外照射 168 h 后，涂层表面仍旧可

以保持其超疏水性。经紫外光照射后，涂层表面温

度随模拟太阳光照射时间的演变趋势见图 12(b)所
示。可见，各涂层表面光热升温效果相较未被紫外

照射过的涂层仅有轻微下降，充分证明了该防冰涂

层在户外长期使用中的稳定性和实用性。 

 

图 12  典型 SHP CuS-Fe3O4@SiO2防冰涂层的耐紫外 

光照射实验 

Fig.12  UV irradiation resistance test of a typical SHP 

CuS-Fe3O4@SiO2 anti-icing coating 

 

在户外实际应用中，涂层表面会接触到固、液

两种主要污染物，覆盖在涂层表面造成其光热转换

效率下降，因此涂层应具有一定的自清洁能力。以

硅藻土/氯化钠混合物为模拟污染物，参照已报道方

法，对玻璃基底与 CuS-Fe3O4@SiO2 防冰涂层自清

洁性能进行测试分析[24,29]，结果如图 13 和 14 所示。 
图 13 展示了空白玻璃片与所制备的典型 SHP 

CuS-Fe3O4@SiO2 防冰涂层对于固体污染物颗粒的 

 

(a) 玻璃基底 

 

(b) CuS-Fe3O4@SiO2防冰涂层 

图 13  对玻璃基底与 CuS-Fe3O4@SiO2防冰涂层进行 

自洁性测试 

Fig.13  Self-cleaning tests of plain glass substrate and 

CuS-Fe3O4@SiO2 anti-icing coating 

 

(a1-a3) 可乐；(b1-b3) 橙汁；(c1-c3)亚甲基蓝溶液；(d1-d3)罗丹明

溶液；(e1-e3)甲基橙溶液 

图14  采用液体污染物对SHP CuS-Fe3O4@SiO2防冰涂层进

行防污性能测试 

Fig.14  Anti-fouling performance evaluation of typical SHP 

CuS-Fe₃O₄@SiO2 anti-icing coating against liquid contaminants 

 
自清洁效果。结果表明，当 MB 液滴沿涂层表面滑

落时，涂层表面的灰白色污染物颗粒随着水滴的滚

动被有效地带离表面。经液滴多次冲刷后的区域污

染物颗粒均无残留，证实涂层在雨水等外力条件下

能迅速恢复原始清洁状态，从而有效地避免了污染

物对涂层表面的附着所造成的影响。最终材料恢复

初始深色外观，可以继续发挥其光热转换性能。 
由图 14 可见，将超疏水防冰涂层浸泡在各种

污染物中，保持 60 s 后取出。可以发现，无论在哪

种液体污染物中浸泡，取出后涂层表面都能保持清

洁状态。这是因为涂层表面超强的憎水性和极低的

界面黏附力使涂层具有类似莲花[30]的表面特性，可
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见这所制备的防冰涂层具有出色的防污能力，为防

冰涂层在恶劣环境中的长期应用提供了积极效果。 

6  结论 

1）通过在常温下以 MPA 作为配体将 Fe3O4引

入 CuS 水相合成体系，成功制备出 CuS-Fe3O4光热

复合颗粒。CuS 的引入拓宽了 Fe3O4的紫外-可见光

吸收范围，使得 CuS-Fe3O4 复合颗粒展现出宽光谱

吸收特性(300~1 400 nm)，协同增强了光热吸收性

能，提高了 Fe3O4的光热转换效率。 
2）通过在原位水解原硅酸四乙酯(TEOS)的过

程中引入预先合成的 CuS-Fe3O4 复合颗粒，制备得

到 CuS-Fe3O4@SiO2 光热复合颗粒，并通过表面修

饰制备了甲基修饰的 CuS-Fe3O4@SiO2 光热复合颗

粒，进一步利用双层喷涂工艺制备了兼具高效光热

转换性能及超疏水性能的 CuS-Fe3O4@SiO2 复合防

冰涂层(SHP CuS-Fe3O4@SiO2)。涂层在 1 sun 下

200 s 内表面温度由 27.9 ℃升高到 85.1 ℃，即温升

达 57.2 ℃，显著优于纯 SiO2 疏水涂层表面温升

(12.1 ℃)，且其温升较 SHP Fe3O4@SiO2 涂层提高

约 4.2 ℃，证实了 CuS 对光热转换的增强效应。 
3）所制备的 CuS 增强型光热超疏水防冰涂层

具有优异的光热防冰性能：在−30 ℃、无光照环境

中，SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层表面水滴冻结时间达

295 s，显著优于亲水载玻片(37 s)和树脂基疏水涂层

(99 s)；在−30 ℃、1.0 sun 条件下，其冻结时间延

长至 674 s，较 SH SiO2 涂层 (246 s)和 SHP 
Fe3O4@SiO2涂层(556 s)分别提升 428 s 和 118 s。值

得注意的是，在−20 ℃、1.0 sun 时，该涂层表面水

滴经历 1 800 s 仍未冻结；甚至在−15 ℃、≥0.8 sun
条件下，超过 3 000 s 仍无冻结现象。 

4）所制备的 SHP CuS-Fe3O4@SiO2涂层应用于

电力导线和绝缘子，可显著减少冻雨环境下的表面

覆冰量。在环境温度−10~−5 ℃、喷水时间 25 min、
冰冻持续时间 1 h 环境下，涂布光热超疏水涂层的

导线及绝缘子表面仅形成少数冰凌，大部分区域无

明显覆冰现象，远远优于无涂层的绝缘子和导线(同
样环境下表面均明显覆冰且冰凌较长)。 

5）防冰涂层具有高效自洁功能，可排斥固体

污染物和多种液体污染物，并在反复机械磨损、强

酸等极端化学腐蚀环境中浸泡及长时间紫外辐照下

都能保持稳定的超疏水性和光热转换性能。 
总之，本研究制备的 CuS-Fe3O4@SiO2 光热超

疏水复合材料，具备高效的光热转换性能及优异的

超疏水性、耐候性和机械稳定性，不仅在解决低温

环境电力设备覆冰安全隐患等问题中具有良好的应

用前景，且该成果可拓展至飞机机翼、高铁接触网

等防除冰场景。同时应当指出的是，光热超疏水涂

层防冰技术在从实验室走向大规模实际应用的过程

中，仍然面临着极端环境长期稳定性、机械耐久性

及使用寿命等挑战和局限，有待于进一步深入研究。 
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