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玻璃表面微结构的构建及其雾度和 

亲疏水性的调节 

王金磊，李刚，杨扬，金克武，鲍田 

（中建材蚌埠玻璃工业设计研究院有限公司  

浮法玻璃新技术国家重点实验室，安徽 蚌埠 233018） 

摘  要：目的 提高蒙砂玻璃的雾度以及调控其表面的亲疏水性。方法 通过在酸蚀液中添加不同浓度的 KCl，

可控调节蒙砂玻璃表面微纳结构，并利用光学轮廓仪对表面形貌和粗糙度进行表征分析。通过分光光度仪

对蒙砂玻璃的雾度、透过率进行测试，并使用接触角测量仪对其亲疏水性进行分析评价。结果 通过调节酸

蚀液中 KCl 的加入量，得到具有不同表面微结构及表面粗糙度的蒙砂玻璃。酸蚀液中 KCl 的加入，可以实

现不损失玻璃透过率的同时，将蒙砂玻璃的雾度提高 1 个数量级，从 4.23%提高至 73.11%。酸蚀液中加入

质量分数 20%的 KCl，可实现蒙砂玻璃表面较好的亲水性，接触角达 20.9°，而玻璃原片的接触角仅为 47.5°。

在蒙砂玻璃表面涂覆十三氟辛基三乙氧基硅烷，100 ℃下热处理 30 min，可实现蒙砂玻璃较强的疏水性，

对水的接触角达到 124.3°。结论 酸蚀液中加入 KCl 可以实现酸蚀蒙砂玻璃表面微结构的构建，并且通过控

制 KCl 的加入量，提高蒙砂玻璃的透过率和雾度，实现较好的亲水性。用低表面能物质十三氟辛基三乙氧

基硅烷成功对具有一定表面微结构的蒙砂玻璃进行修饰，将蒙砂玻璃由亲水性变为较强的疏水性。 

关键词：酸蚀液；表面微结构；雾度；亲水性；疏水性；蒙砂玻璃；透过率 

中图分类号：TQ630.6   文献标识码：A    文章编号：1001-3660(2021)07-0165-07 

DOI：10.16490/j.cnki.issn.1001-3660.2021.07.016 

Construction of Glass Surface Microstructure and Adjustment of  
Its Haze and Hydrophilicity/Hydrophobicity 

WANG Jin-lei, LI Gang, YANG Yang, JIN Ke-wu, BAO Tian 

(State Key Laboratory of Advanced Technology for Float Glass, Bengbu Design &  

Research Institute for Glass Industry, Bengbu 233018, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve the haze of frosted glass and control its surface hydrophilicity and hydrophobicity. The 

micro- and nano-structure of frosted glass surface was controlled by adding different concentrations of KCl into the etching 

solution. The surface morphology and roughness were characterized and analyzed by optical profilometer. The haze and 

transmittance of frosted glass were measured by spectrophotometer, and the hydrophilicity and hydrophobicity of frosted glass 
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were analyzed and evaluated by contact angle measuring instrument. The frosted glass with different surface microstructure and 

surface roughness was obtained by adjusting the amount of KCl in the etching solution. The KCl in the etching solution can 

increase the haze of the frosted glass by one order of magnitude, from 4.23% to 73.11%, without decreasing the glass 

transmittance. By adding 20% KCl into the etch solution, the surface of the frosted glass was hydrophilic, with a contact angle 

reducing to 20.9°, while the contact angle of the original glass was only 47.5°. The surface of frosted glass was coated with 

1H,1H,2H,2H-tridecafluoro-n-octyltriethoxysilane and heat-treated at 100 ℃ for 30 min to realize the strong hydrophobicity of the 

frosted glass and the contact angle of water reaching 124.3°. The surface microstructure of etched glass can be constructed by 

adding KCl into the etching solution, and the transmittance and haze of frosted glass can be improved by controlling the amount 

of KCl, so as to achieve better hydrophilicity. The low surface energy substance 1H,1H,2H,2H-Tridecafluoro-n-octyltriethoxysilane 

was used to modify the surface microstructure of the frosted glass, and the hydrophilic frosted glass could be changed into a 

strong hydrophobic glass. 

KEY WORDS: etching solution; surface microstructure; haze; hydrophilicity; hydrophobicity; frosted glass; transmittance 

玻璃具有良好的光学透明度、优异的机械强度和

耐久性等特点，被广泛应用在显示[1]、光学[2]、微纳

米技术[3]等领域。随着 5G 新技术的快速发展，电子

产品中对玻璃的性能要求越来越苛刻，在该背景之

下，AG[4-7]、AR[8-9]、AF[10]、超疏水[11-13]、超亲水[14]

等功能玻璃应运而生。为实现这些功能，通常采用光

刻[8]、激光刻蚀[15]等大型设备辅助或模板法[16-18]构建

不同的表面微结构 [19-20]。例如，近期王德辉等人 [21]

为超疏水表面创造微结构铠甲，解决了超疏水表面机

械稳定性不足的问题。这为表面微结构在疏水方面的

应用提供了强大的理论基础。 

然而，这些新技术带来新发现的同时，由于其设

备价格昂贵、生产流程复杂等缺点，限制了玻璃新功

能的发展和实际应用。采用酸蚀法制备蒙砂玻璃，具

有价格低廉、工艺简单、强度和耐久性好等优势，可

极大拓宽蒙砂玻璃的应用范围。但是，如何利用液相

酸蚀法进行非等向蚀刻，并最终实现表面微结构的控

制，具有十分重要的研究价值。 

近年来，随着电子显示的快速发展，研究人员在

酸蚀法制备防眩抗反射玻璃方面的研究取得了一定

的进展 [22-25]。高雾度蒙砂玻璃的制备通常采用喷砂

法，但喷砂法制备的蒙砂玻璃表面强度和耐久性较

差，严重限制了其应用。由于酸蚀产生的沉淀物附着

在玻璃表面，形成腐蚀阻挡层，酸蚀会存在自停止性，

因此酸蚀法制备蒙砂玻璃的雾度相对较低，普遍

<5%[26-27]，而如何利用酸蚀法制备高雾度玻璃十分困

难。如果在实现微结构的调控、雾度大幅提高的同时，

能够进一步赋予其利用先进设备方法才能实现的性

能（如折射率、亲疏水性等）调控，具有非常好的市

场需求和应用价值。 

本文采用低成本、常规的酸蚀法制备蒙砂玻璃，

研究酸蚀过程中氟化物和氟硅酸盐沉淀的特殊性，通

过添加 KCl 进行表面微结构的控制和性能调控。结果

表明，通过构建表面微结构，在实现可见光增透的同

时，实现了蒙砂玻璃雾度和亲疏水性的调节。 

1  试验 

1.1  酸蚀液的制备 

制备一定配比的酸蚀液，其中氢氟酸∶浓硫酸∶

氟化氢铵∶硫酸铵∶水=3∶3∶6∶1∶16，向酸蚀液

中加入不同质量分数（0%、7%、14%、20%、25%）

的KCl，制备不同的酸蚀液。玻璃原片对照样品为Ref.。 

1.2  蒙砂玻璃的制备 

所使用的玻璃为普通钠钙硅玻璃，其组分为：

SiO2 71.0%～72.5%，Al2O3 0.6%～1.2%，7.5% CaO～

9.5%，3.0% MgO～4.5%，R2O 13.0～14.0%。用表面

活性剂洗涤普通钠钙硅玻璃表面的灰尘，再用去离子

水冲洗，烘干待用。用石蜡或耐酸油墨等对玻璃进行

单面封装保护。将封装好的玻璃垂直浸入酸蚀液中，

在室温条件下酸蚀一定时间后取出，迅速放入装有去

离子水的水槽中浸泡，并冲洗。去除封装石蜡或耐酸

油墨，烘干后，得到洁净的蒙砂玻璃。 

1.3  表面形貌表征及性能测试 

使用光学轮廓仪（Zeta-inst, Zeta-20）进行表面

形貌的表征。使用台式分光光度仪（X-rite, Color i7）

测试雾度。利用紫外-可见-红外分光光度计（Hitachi, 

U-4100）测试蒙砂玻璃的光学透过率。采用傅立叶变

换红外光谱仪（Nicolet, IS10）测试分析低表面能物

质的修饰状况。利用接触角测量仪（ Powereach, 

JC2000-D1）测试与水的接触角。 

2  结果及分析 

2.1  酸蚀液中 KCl 的浓度对蒙砂玻璃表面

结构的影响 

酸蚀过程中，会产生难溶的氟化物或硅酸盐沉
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淀，这些沉淀附着在玻璃表面，为酸蚀构建蒙砂表面

结构提供了一种自模板，并且盐类的选择、浓度等因

素直接影响玻璃酸蚀后的表面形貌和腐蚀深度。由于

钾盐在酸蚀体系中具有较好的溶解度，而酸蚀玻璃后

产生的氟硅酸钾却是极难溶性物质，这种巨大的溶解

度差异有助于酸蚀蒙砂玻璃表面微结构的调控。基于

上述溶解度差异巨大、易构建表面结构的思想，在酸

蚀玻璃液中加入不同量的 KCl，进行表面结构的调

控。对得到的样品进行形貌表征分析和三维成像，如

图 1 和 2 所示。未加入 KCl 时，形成毫米级岛状结构，

如图 1a 所示；随着 KCl 的增加，岛状结构逐渐相连，

形成不均匀的表面结构，如图 1b、c 所示；当 KCl

加入量超过 20%时，蒙砂玻璃表面岛状结构连成一

体，如图 1d、e 所示。为形象直观展示不同 KCl 含量

的酸蚀体系对玻璃表面微结构的调控，图 1f 从宏观

角度上模拟了蒙砂玻璃表面微结构的调控。 
 

 
 

图 1  不同酸蚀液所得蒙砂玻璃表面形貌及其调控模拟 

Fig.1 (a—e) The surface morphology of frosted glass obtained by different acid etching solutions and (f) simulation diagram of 
the formation process of frosted glass surface morphology 

 

 
 

图 2  不同酸蚀液所得蒙砂玻璃表面三维成像和表面微结构形成机理 

Fig.2 (a—e) Three-dimensional imaging of the surface of frosted glass obtained by different acid etching solutions and (f) 
mechanism diagram of the formation of microstructures on frosted glass surface 
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从微观角度上，图 2a 显示，未添加 KCl 进行酸

蚀后，蒙砂玻璃表面呈现无规则的凹凸形状；而加入

微量 KCl 后，蒙砂玻璃表面结构发生较大突变，出现

纳米尺寸的锯齿结构组成的微米/毫米级岛状结构，

如图 2b、c 所示；随 KCl 加入量的增加，突起结构更

加均匀致密。图 2d 三维成像图显示，当 KCl 加入量

达到 20%时，这种锯齿状结构层次明显，尺寸均匀。

但酸蚀液中存在过量 KCl 时，蒙砂玻璃表面纳米锯齿

结构逐渐密集，尺寸略有下降，如图 2e 所示。 

整个酸蚀蒙砂玻璃的形成过程和原理如下：由于

体系中加入了大量的 KCl，在玻璃未浸入时，酸蚀液

体系内发生了 KCl+HF→KF+HCl 反应。根据文献[28]

报道，KF 的溶解度为 32.8 g/100 g。溶液中所添加的

钾盐量使得 KF 处于高浓度，但未形成沉淀的状态。 

将钠钙硅玻璃浸入酸蚀液后，玻璃表面迅速与酸

蚀液反应，反应过程如下： 

SiO2+HF→SiF4↑+H2O  

(NH3)2SO4+HF→NH3F + H2SO4 

CaO+HF→CaF2↓+ H2O 

Na2O+HF→NaF+ H2O 

K2O+HF→KF+ H2O 

极短时间内，金属的氟化物并未产生沉淀，而是

溶于酸蚀液中。由于氟硅酸盐与氟化物之间存在溶解

度差异，氟化硅的产生促使反应进一步进行： 

SiF4+KF→K2SiF6↓ 

SiF4+NaF→Na2SiF6↓ 

SiF4 +NH3F→(NH3)2SiF6↓  

由于 K2SiF6 与 KF 相比，溶解度更低，相差 2 个

数量级，因此酸蚀液中溶解度大的 KF 迅速生成

K2SiF6 沉淀，并在玻璃表面形成孤岛状的氟硅酸钾晶

体。结合表 1 和图 1f，分析不同 KCl 浓度下得到具

有不同表面结构样品的原因，即低浓度的 KCl 体系在

酸蚀初始阶段，形成的氟硅酸钾较少，不足以在玻璃

表面形成完整的网络腐蚀阻挡，导致宏观腐蚀性差

异，易形成毫米级岛状结构；而高浓度的 KCl 体系在

酸蚀初始阶段，迅速形成完整的网络状阻挡层，酸蚀

后，蒙砂玻璃表面形成均匀的微结构。在微观角度上，

通过图 2f 可直观模拟微结构的形成过程。这种自模

板的酸蚀体系，促使玻璃表面形成均匀的锯齿状蒙砂

结构。但过量的 KCl 存在，K2SiF6 产生的同时，KF

晶体也大量产生，大量的成核不利于保护层尺寸的增

长，锯齿状结构变得更加密集。为进一步研究 KCl 加

入量对蒙砂表面结构的影响，对所得样品进行表面粗

糙度的分析。由表 2 可见，KCl 的引入使 Ra（0.0529→

0.1683）、Rz（0.2876→0.6742）明显提高，过量的

KCl 导致 Ra、Rz 下降。因此，适量 KCl 的存在，有

助于构建高粗糙度的玻璃表面结构。 
 

表 1  各离子在酸蚀体系中的溶解度 
Tab.1 Solubility of each ion in the acid etching system 

Ion HF2
– SiF6

2– 

K+ 32.8 0.6 

Ca2+ 0.0056 NA 

Na 3.7 1.2 

NH3
+ 75.8 14.4 

 

表 2  不同样品的粗糙度 
Tab.2 Roughness of different samples 

Sample no. Ra Rz Rpv Rku 
Ref. 0.0383 0.1873 0.2013 2.320 

Ⅰ（0%） 0.0529 0.2876 0.4776 3.94 

Ⅱ（7%） 0.1683 0.6742 0.9961 2.896 

Ⅲ（14%） 0.1891 0.6987 1.191 3.366 

Ⅳ（20%） 0.1926 0.9052 1.292 3.428 

Ⅴ（25%） 0.1126 0.5387 0.7404 2.655 
 

2.2  酸蚀液中 KCl 的浓度对雾度和透过率

的影响 

对不同 KCl 浓度下的酸蚀玻璃进行雾度测试，结

果如图 3a 所示。在未加入 KCl 的情况下，蒙砂玻璃

的雾度为 4.23%。通过增加 KCl 的含量，可提高蒙砂 
 

 
 

图 3  不同蒙砂玻璃的雾度和可见光平均透过率以及透过率光谱 
Fig.3 (a) Haze and average visible light transmittance and (b) transmittance spectrum of different frosted glasses 
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玻璃的雾度。在加入 7% KCl 时，雾度提高了 1 个量

级，达到 34.69%。随着加入量的增加，蒙砂玻璃的

雾度可以高达 73.11%。而加入过量的 KCl，蒙砂玻

璃的雾度有所下降。这是因为过多引入 KCl，在酸蚀

过程中瞬间产生大量的 K2SiF6 和 KF 沉淀附着在玻璃

表面，沉淀成核过多，酸蚀表面结构细化，Ra 和 Rz
减小，不利于雾度的提高。为进一步研究蒙砂玻璃的

光学性能，对所制备的样品进行光透过率谱图研究。

图 3b 表明，大量 KCl 的存在，构建一定粗糙度的表

面微结构，有利于玻璃的增透，在 400 nm 波长附近

增透效果更加明显。因此，所采用的这种酸蚀体系，

在提高透过率的同时实现了雾度的调控，为其广泛的

应用提供了实验和理论依据。 

2.3  酸蚀液中 KCl 的浓度和低表面能物质

对接触角的影响 

在光伏盖板玻璃的应用中，消除眩光并增加可见

光透过率不仅降低了光污染，而且可以实现光伏效率

的提高。在其应用中，还有一个十分棘手的问题：在

下雨天气时，由于玻璃具有一定的亲水性，表面形成

的水滴造成光的散射，不利于光伏效率的提高。因此，

构建高亲水性表面，有利于液滴的铺展；构建高疏水

性表面，在风力和水滴自身重力的作用下，雨滴会迅

速滴落，有利于提高太阳能电池的发电效率。Wenzel

方 程 [29] 对 粗 糙 表 面 润 湿 状 态 的 描 述 为 ：

cosθrough=rcosθflat。其中 θrough 和 θflat 分别为粗糙表面

的接触角和光滑表面的接触角，r 为粗糙度因子。增

加亲水性表面（即 θflat<90°）的粗糙度，当粗糙因子

r 增大时，θrough 会减小，即对于亲水性表面，增大粗

糙度，会提高表面的亲水性；而增加疏水性表面（即

θflat>90°）的粗糙度，θrough 会增大，粗糙表面的疏水

性更强。因此，构建一定的粗糙表面，可有效实现高

亲水性和高疏水性的调控。 

玻璃表面相对水滴具有更高的表面能，因此具有

一定的亲水性。对设计的不同酸蚀体系下所得的样品

进行水接触角测试，结果表明：通过 KCl 用量的调控，

增强了玻璃表面的亲水性，与水的接触角从玻璃原片

的 47.5°降低至 20.9°，如图 4 所示。在整个调控过程中，

也可以明显发现，随 KCl 用量的增加，接触角逐渐减

小，但过量的 KCl 却不利于亲水性的提高，这与表面

的微结构尺寸和粗糙度有关。较低的水接触角，可以有

效减小光的散射，提高玻璃的防雾[30-31]、防污[31-32]效果。 
 

 
 

图 4  水在不同玻璃表面的接触角 
Fig.4 Contact angles of water on different glass surfaces 

 
若要将高表面能的玻璃表面变为疏水性，必须借

助低表面能物质进行表面修饰处理[33]，再与表面微结

构相结合，可实现高疏水效果。十三氟辛基三乙氧基

硅烷中的氟原子，其电负性在所有元素中最大，而其

范德华原子半径是除氢以外最小的，且原子极化率最

低；此外，氟原子与其他元素形成的单键键能比碳原

子与其他元素形成的单键键能大，且键长较小；同时，

含氟化合物的碳-碳键由于受氟原子空间屏障效应的

保护，其他原子不易侵入，所以更稳定。因此，十三

氟辛基三乙氧基硅烷具有耐热性高、化学稳定性好、

表面自由能低等优点，是玻璃表面疏水化修饰的理想

材料。选取最优亲水性样品Ⅳ，在表面涂覆十三氟辛

基三乙氧基硅烷得到样品Ⅵ，之后在 100 ℃下热处

理 30 min，可得到表面疏水化的样品Ⅶ。为研究十三

氟辛基三乙氧基硅烷对蒙砂玻璃的修饰情况，对样品

进行红外吸收光谱分析，如图 5a 所示。图中样品Ⅵ、
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Ⅶ分别为样品Ⅳ经过十三氟辛基三乙氧基硅烷修饰

后未热处理和热处理后的样品。由于十三氟辛基三乙

氧基硅烷中 C—F 键的吸收峰处于玻璃的强吸收区

间 [34-35]，因此无法通过 C—F 键的吸收峰判断修饰状

况。但是样品Ⅵ、Ⅶ与Ⅳ相比，在 2900~3000 cm–1

范围内出现 3 个吸收峰，分别对应 CH3 不对称振动峰

（2970 cm–1）、CH2 不对称振动峰（2905 cm–1）以及

CH3 对称振动峰（2905 cm–1）[36]，可判断为十三氟辛

基三乙氧基硅烷中的三乙氧基。因此，热处理前后，

蒙砂玻璃表面均成功保留了十三氟辛基三乙氧基硅

烷薄膜。热处理前后的样品在 3300~3600 cm–1（—OH

的伸缩振动峰）内，吸收峰强度存在差异，可能是热

处理减少了样品表面的游离水分子造成。对疏水化处

理的蒙砂玻璃进行水接触角测试发现，未构建均匀表

面微结构的样品 Ref.水接触角仅为 102.5°，如图 5b

所示。而具有表面微结构的样品 VI 接触角可明显提

高至 124.3°，如图 5c 所示。对样品 VII 进行耐候性

测试，图 5d 显示，在空气中自然存放 100 d 后，水

接触角仍高达 121.5°，接触角未明显下降。因此，蒙

砂玻璃上构建表面微结构和进行十三氟辛基三乙氧

基硅烷修饰，不仅能提高疏水化效果，而且具有优异

的稳定性。 
 

 
 

图 5  红外吸收光谱图和不同样品表面疏水化处理后的水接触角 
Fig.5 Fourier transforms infrared spectrogram and water contact angles of different samples after surface hydrophobic treatment: 
a) Fourier transforms infrared spectrogram; b) Ref. after modification; c) VII; d) VII aging after 100 d 
 

3  结论 

1）基于氟化钾与氟硅酸钾的溶解度差异，选择

在酸蚀体系中加入 KCl，最终在蒙砂玻璃表面构建了

一定的微结构。 

2）通过 KCl 加入量的调控，控制表面微结构的

尺寸和粗糙度，从而实现了蒙砂玻璃对可见光透过率

从 91.0%提高至 92.7%，同时雾度从 0.23%提高至

73.11%，并增强了蒙砂玻璃表面的亲水性。 

3）利用十三氟辛基三乙氧基硅烷对具有表面微

结构的蒙砂玻璃进行修饰，可得到水接触角为 124.3°

的疏水性表面。对所得样品进行耐候性测试，空气中

存放 100 d 后，样品疏水性未出现大幅衰减，水接触

角仍高达 121.5°。综上所述，微结构的调控和用低表

面能物质进行表面改性的研究结果，可为具有优异性能

的玻璃的表面微结构设计提供一定的实验与理论依据。 
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