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摘  要 

随着我国贝壳产量的日益增长，贝壳废弃物已经成为沿海城市的环境问题。本论文利用贝壳废弃物与硬

脂酸反应，制备了一种超疏水涂层，并对超疏水砂浆试块进行了红外、润湿性、耐腐蚀性能、耐磨损性

能、吸水率和自清洁性能测定。结果表明：硬脂酸牢固地键合在贝壳表面，制备的超疏水砂浆试块具有

良好的耐磨损性能和自清洁性能。 
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Abstract 
With the increasing production of shells in China, shell waste has become an environmental prob-
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lem in coastal cities. In this paper, a superhydrophobic coating was prepared by the reaction of 
shell waste and stearic acid. The infrared spectrum, wettability, corrosion and wear resistance, 
water absorption and self-cleaning properties of the superhydrophobic mortar specimens were 
researched. The results show that the stearic acid was firmly bonded on the shell surface, the 
prepared superhydrophobic mortar specimens has good wear resistance and self-cleaning per-
formance. 
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1. 引言 

沿海城市经济增长迅速，离不开贝壳养殖和加工产业的发展。目前对于贝类的加工大部分局限于可

食用部分，贝壳部分不再进行二次处理，直接进行丢弃，贝壳废弃物没有得到有效的循环利用，造成了

资源浪费。同时，贝壳废弃物中的有机质会在空气中腐烂，加剧了环境的恶化[1] [2]。 
近年来，贝壳废弃物的资源化利用技术成为了社会各界的研究热点，例如将贝壳废弃物用作土壤改

良剂[3]、吸附剂[4] [5]、饲料添加剂[6]、建筑材料[7] [8]、催化剂[9]、生物填料[10]等。在建筑材料方面，

国内外学者做了大量的研究：Yoon [11]等通过分析破碎后牡蛎壳的显微结构及力学强度，发现贝壳能以

40%的质量比替代砂浆中的砂子而不影响其抗压强度；庄凯[12]等研究了高温处理过的贝壳粉的不同掺量

对于MK砂浆力学性能和耐久性能的影响，研究表明：高温处理过的贝壳粉在MK砂浆中的掺量为 5%~8%
时，对 MK 砂浆的力学性能和抗氯离子渗透性能均有一定的提升。 

贝壳也被广泛应用于涂料的制备[13] [14] [15]，但是关于贝壳用于超疏水混凝土涂层的制备资料较少。

沿海地区的特殊地理条件对混凝土耐久性造成严重危害，减少混凝土的使用寿命。与此同时，贝壳废弃

物也会造成环境污染。本文将砂浆试块与贝壳废弃物相结合，通过硬脂酸修饰贝壳，制备了一种超疏水

砂浆试块，并对其环境稳定性和自清洁性能进行了表征。 

2. 试验 

2.1. 原料 

硬脂酸(分析纯，天津市巴斯夫化工有限公司)、无水乙醇(分析纯，山西艳阳升化工有限公司)、贝壳

(烟台海域)、试验用水(自来水，符合 JGJ 63-2006《砂浆试块拌合用水标准》)、普通硅酸盐水泥(烟台山

水水泥有限公司，强度等级为 42.5)、试验用砂(烟台地区的天然河砂)。 

2.2. 贝壳的改性和砂浆试块的制备 

首先，对贝壳进行破碎、研磨，得到贝壳粉。将贝壳粉置于马弗炉中，在 600℃下煅烧 2 h，得到去

除有机质的贝壳粉末。然后称取一定量的硬脂酸，在磁力搅拌下加入到含有 20 ml 乙醇溶液的烧杯中。

硬脂酸完全溶解于乙醇后，向溶液中加入 2 g 贝壳粉末，反应一段时间，得到样品。将样品在 120℃下干

燥 2 小时，得到改性后的贝壳粉末。 
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实验所选选的水泥和砂的比例为 1:3，水灰比为 1:0.5，使用尺寸为 40 mm × 40 mm × 160 mm 的试模

来成型试件。使用超声波清洗器对试块进行清洗，清除表面灰尘等污染物。然后进行烘干处理，超疏水

材料涂覆采用气泵喷笔连续喷涂，反复喷涂 4 遍后于 60℃下烘干 30 min。 

2.3. 贝壳最佳煅烧温度的确定 

称取 2.0 g 贝壳粉末，将其置于马弗炉中，分别在 200℃、400℃、600℃、800℃的条件下煅烧一定

时间，对贝壳粉末进行 XRD 分析，确定最佳煅烧温度。 

2.4. 贝壳最佳煅烧时间的确定 

称取 2.0 g 贝壳粉末，将其置于马弗炉中，在一定温度的条件下，分别煅烧 0.5 h、1 h、2 h、3 h、4 h，
比较其质量损失，选定最佳煅烧时间。 

2.5. 超疏水砂浆试块的性能表征 

2.5.1. 傅里叶变换红外光谱分析 
使用傅里叶变换红外光谱分析仪(IRPrestige-21)对超疏水砂浆试块进行红外光谱分析。 

2.5.2. 润湿性分析 
在超疏水砂浆试块上滴加 1 滴 5 μL 的液滴，使用接触角测量仪(Krüss Company, Ltd., Germany)测定

超疏水砂浆试块的接触角，重复 5 次，取平均数。 

2.5.3. 耐酸、碱、海水以及有机溶剂性能测定 
向砂浆试块上滴加 pH 为 1、3、5、7、9、11、13 的液滴，测量接触角以及滚动角(液滴在倾斜表面

上刚好发生滚动时，倾斜表面与水平面所形成的临界角度)。 
将砂浆试块放于海水、甲醇、丙酮和二甲苯溶液中浸泡 48 h 后，50℃干燥 2 h，滴加去离子水，测

量接触角。 

2.5.4. 耐磨损性能测定 
超疏水砂浆试块的耐磨损实验如图 1 所示，试块的超疏水表面向下与 800 目的砂纸接触，试件上压

150 g的重物，此时试件与 800目砂纸之间的压强约为 600 Pa；匀速推动试块沿直尺水平方向移动 200 mm，

再反向移动 200 mm，记为一次摩擦循环，重复进行 5、10、20、50 次循环，测量超疏水砂浆试块的接触

角。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of wear resistance test 
图 1. 耐磨损实验示意图 
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2.5.5. 砂浆试块吸水率测试 
取普通砂浆试块和超疏水砂浆试块各三块，将两组试块放入干燥箱中，80℃条件下干燥 24 h，直至

重量不再发生变化，记为 m0。将两组砂浆试块放入水温为室温的恒温水槽之中，加水至刚好没过砂浆试

块表面，浸泡 24 h 后，取出试块称其重量记为 m1，称重单位精确到 0.1 g。 
吸水率计算公式： 

1 0

0

100%R
m mW

m
−

= ×  

式中： 
WR 表示吸水率(%)； 
m0 表示砂浆试块干燥后的质量(g)； 
m1 表示砂浆试块吸水后的质量(g)。 

2.5.6. 超疏水砂浆试块自清洁性能测定 
使用半径为 60 mm 的一次性培养皿成型砂浆试块，用气泵喷枪将试块的一半喷涂上超疏水涂层。在

砂浆试块之上放置少量粉笔灰，并倾斜 5˚，滴加水，测定其自清洁性能。 

3. 结果与讨论 

3.1. 贝壳最佳煅烧温度的确定 

不同煅烧温度下贝壳粉末的 XRD 图谱如下图 2 所示。 
 

 
Figure 2. XRD patterns of calcined shells at different temperatures 
图 2. 不同温度下煅烧贝壳的 XRD 图谱 

 
从图 2 中可以看出，在 200℃、400℃以及 600℃的条件下，贝壳中只含有 CaCO3 以及有机质，但 800℃

的条件下，CaCO3 开始分解成 CaO。随着温度的增加，贝壳中的有机质分解的越多。为了保证硬脂酸只

与贝壳中的 CaCO3 反应，减少有机质对硬脂酸与 CaCO3 反应的负面影响，确定 600℃为最佳煅烧温度。 
在 600℃时，XRD 中出现了 Al2O3、SiO2 的衍射峰，是因为贝壳中含有少量的 Si、Al 等元素，在煅

烧过程中，氧化生成了 Al2O3、SiO2。但在 200℃、600℃和 800℃时并未出现该衍射峰，可能是 Si、Al
等元素在贝壳中分布不均匀且含量少，因此并没有此类衍射峰的生成，存在一定的偶然性。 
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3.2. 贝壳最佳煅烧时间的确定 

在 600℃下煅烧 0.5 h、1 h、2 h、3 h、4 h 后的质量百分比如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. The mass percentage of shells calcined at different time 
图 3. 不同煅烧时间贝壳的质量百分比 

 
从图 3 中可以看出，在 600℃的条件下，煅烧 0.5 h 时，贝壳的质量为 97%，随着煅烧时间的增加，

贝壳的质量在逐渐减少。煅烧 2 h 时，贝壳的质量维持在 95%左右，随着煅烧时间的增加，贝壳质量不

再发生明显变化。因此，确定贝壳的最佳煅烧时间为 2 h。 

3.3. 红外光谱分析 

针对改性前后的贝壳粉末进行红外光谱分析，结果见图 4。 
 

 
Figure 4. Infrared spectrum of shell powder before and after modification 
图 4. 改性前后贝壳粉末的红外光谱 

 
对比图 4 改性前后贝壳粉末的红外光谱可以看出：改性后贝壳粉末在 1435 cm−1 处的 CO 伸缩振动吸

收带宽度明显变窄，并且向波数方向发生了 6.3 cm−1 的位移；在 2844 cm−1 和 2918 cm−1 处出现了-CH3 和

-CH2 伸缩振动吸收峰，这些表明硬脂酸已经牢固地键合在贝壳粉末表面。 
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贝壳中的 CaCO3 上含有-OH 基团，而硬脂酸上的羧基(-COOH)能与羟基(-OH)发生酯化反应： 
 

 

3.4. 润湿性分析 

从表 1 中可以看出：所制备的涂层(贝壳的煅烧温度为 600℃，煅烧时间为 2 h)用于砂浆试块的制备

时，接触角为 153˚，达到了超疏水状态。 
 

Table 1. Contact angle of superhydrophobic mortar specimens 
表 1. 超疏水砂浆试块接触角 

序号 1 2 3 4 5 平均值 

接触角(˚) 154 153 154 155 152 153 

3.5. 耐酸、碱、海水以及有机溶剂性能测定 

从图 5 中可以看出，在滴加 pH = 1 的液滴后，试块的接触角为 151˚，滚动角为 3˚。随着 pH 值的增

加，试块的接触角保持在 153˚左右，滚动角保持在 5˚以内，仍然保持较好的超疏水性能。试验表明制备

的超疏水砂浆试块具有良好的耐酸、碱腐蚀性能，能够有效的防止砂浆试块受到酸雨以及碱性溶液的腐

蚀。 
 

 
Figure 5. Contact angle and sliding angle of pH = 1~13 superhydro-
phobic mortar specimens surface 
图 5. pH = 1~13 超疏水砂浆试块表面的接触角和滚动角 
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从图 6 中可以看出，将砂浆试块浸泡在海水以及有机溶剂(甲醇、丙酮、二甲苯) 48 h 后，在 50℃的

条件下烘干 2 h，砂浆试块的接触角仍然大于 150˚，表明本论文制备的超疏水砂浆试块具有较好的耐海水

以及有机溶剂性能。 
 

 
Figure 6. Contact angle of superhydrophobic mortar specimens soaked 
in seawater and organic solvents 
图 6. 超疏水砂浆试块在海水以及有机溶剂中浸泡后的接触角 

3.6. 耐磨损性能测定 

耐磨损实验结果如下图 7 所示。 
 

 
Figure 7. Curve of contact angle of superhydrophobic mortar speci-
mens changing with friction times 
图 7. 超疏水砂浆试块接触角随摩擦次数变化曲线图 
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从图 7 中可以看出，该超疏水砂浆试块随着摩擦次数的增加，接触角仍然大于 150˚，仍然保持良好

的超疏水性，同时也说明硬脂酸与贝壳粉末之间键合十分牢固。该实验表明本论文制备的超疏水砂浆试

块具有良好的耐磨损性能，在受到外界一定的磨损之后保持自身的疏水性。 

3.7. 砂浆试块吸水率测试 

砂浆试块吸水率实验测定结果如下图 8 所示。 
 

 
Figure 8. Water absorption curve of mortar specimens in water 
图 8. 砂浆试块在水中的吸水率曲线 

 
从图 8 中可以看出，当两种砂浆试块浸泡于水中时，普通砂浆试块在 1 h 吸水率已经接近饱和状态，

吸水率达 8%，随着浸泡时间的增长，普通砂浆试块的吸水率增长缓慢，最终维持在 9.4%左右；超疏水

砂浆试块 1 h 吸水率仅为 0.8%，随着浸泡时间的增加，超疏水混泥土试块吸水率增长缓慢。这表示超疏

水砂浆试块涂层能有效降低砂浆试块的吸水率，在酸雨、海水环境下能阻止水分侵入砂浆试块，避免酸

性根离子(Cl−、 2
4SO − )的进入，从而提高砂浆试块的使用寿命[16]。 

3.8. 超疏水砂浆试块自清洁性能测定 

从图 9 中可以看出，当滴加液滴时，超疏水砂浆试块表面的蓝色粉笔灰随着水滴的滚动被带走，而

普通砂浆试块表面的蓝色粉笔灰不会随着水滴的滚动而被带走，说明制备的超疏水砂浆试块表面具有优

异的自清洁性，与普通砂浆试块相比能够更好地保持表面的清洁度，可以防止灰尘粘附引起表面脏污破

坏美观性能等，具备一定的实际应用价值。 
 

 
初始                          过程                          终止 

Figure 9. Self cleaning experiment 
图 9. 自清洁实验 
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在本次实验中，虽然使用的是砂浆试块，但它是一种无粗骨料的混凝土，属于混凝土的一种。因此，

通过贝壳废弃物所制备的超疏水涂层同样也适用于混凝土。 

4. 结论 

本论文制备的超疏水涂层充分利用了大自然的废弃物——贝壳，实现了资源的循环利用。通过贝壳

的煅烧时间和温度试验表明：贝壳的最佳煅烧条件为 600℃下煅烧 2 h。此条件下所制备的砂浆试块的接

触角为 153˚，达到了超疏水状态。红外光谱分析表明：硬脂酸已经牢固地键合在贝壳表面。 
通过耐酸、碱、海水以及有机溶剂性能测定，制备的超疏水砂浆试块再受到酸、碱、海水以及有机

溶剂(甲醇、丙酮、二甲苯)腐蚀后，仍然保持较好的超疏水性能。耐磨损实验表明该超疏水砂浆涂层与砂

浆试块之间粘附稳定。吸水率测定试验表明，相对于普通砂浆试块，超疏水砂浆试块可有效减少水分子

的侵入。 
通过自清洁性能测定，该砂浆试块具有较好的自清洁性能，可以防止灰尘粘附引起表面脏污破坏美

观性能等，具有实际的应用价值。 
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