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摘 要:介绍了自然界中的超疏水现象,详述了近年来疏水性表面的制备方法及其发展、应用情况,展望了其未来研

究方向。
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  超疏水性表面是指水接触角大于150°,而滚动角

小于5°的表面,这种现象的产生是由材料表面的特殊

结构及化学成分所决定的[1-3]。超疏水性表面有很多

优异性能,如自清洁、防水、防冰、抗腐蚀、油水分离等。
因此,其在很多领域都有着潜在的应用。随着社会和

科技的发展,超疏水性表面因其特殊的性能已吸引了

众多研究者的注意。

1 自然界中的超疏水现象

在自然界中,一些动植物具有超疏水表面,例如:
植物的叶子(荷叶)[4-6]、玫瑰花瓣[7]、蝴蝶的翅膀[8]及

水黾的腿[9]。Gao等[9]发现了水黾的腿部表面具有独

特的二级结构,它的腿部表面是由许多针状的刚毛组

成,其直径在微米级以上,且每根微米级的刚毛上又布

满了许多纳米级尺度的凹槽,正是由于水黾腿部表面

的这种微纳米粗糙结构,使其储藏了大量的空气,再加

上刚毛表面的低表面能蜡质层,从而使水黾腿部表现

出了超疏水特性,保证其在水面行走自如,图1为水黾

的扫描电镜图。
水滴容易在荷叶表面发生滚动从而保持其表面的

清洁。这是因为它的表面具有乳突、蜡簇和蜡质管等

结构,大量的乳突提供了适宜的粗糙度,而表皮蜡质晶

体则提供了低表面能,二者协同作用使其表面实现了

自清洁。图2是通过“甘油替代”所制备的上部叶侧的

SEM图,此图显示了包含乳突、蜡簇和蜡质管的层级

表面结构。

2 超疏水表面的制备

目前,制备超疏水表面的方法主要有:溶胶-凝胶、
蚀刻、层层自组装和沉积等方法。这些方法可以概括

为以下两类:(1)在低表面能材料上构造粗糙表面;(2)
用低表面能物质改性粗糙表面。

20μm

（a）

(a)水黾腿部微米刚毛的SEM图

200μm

（b）

(b)刚毛上的纳米凹槽[9]的SEM图

图1 水黾的扫描电镜图

2.1 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法需要活性化合物作为前驱体并选用
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合适的催化剂。首先在液体中形成溶胶,接着胶粒之

间发生交联反应,形成三维网络结构的凝胶。溶胶-凝
胶法制备的超疏水表面具有其独特的优势,可以使用

这种方法来制备微/纳米涂层。当颗粒及涂层厚度可

控时,可以合成透明的超疏水性涂层。溶胶-凝胶法是

一种高效、低廉的合成方法,无需高温或者高压的条

件,而且适用于多种基体[11]。

10μm

（a）

(a)上部叶侧的SEM图

1μm

（b）

(b)上部叶侧的蜡质管[10]的SEM图

图2 荷叶的扫描电镜图

Latthe等[12]使用乙氧基三甲基硅烷作为前驱体,
在玻璃基体上制备超疏水性薄膜,所制备出的氧化硅

薄膜是透明的,并耐高温(275℃)和耐湿,水接触角和

滚动角分别为151°和8°。通常情况下,使用溶胶-凝胶

方法所制备出的超疏水性涂层稳定性优异,这是因为

在涂层与基体之间形成了共价键[13],所制备的涂层表

面粗糙而且牢固[14]。

2.2 蚀刻法

蚀刻法是另一种简单有效的制备具有粗糙结构的

超疏水表面方法。可以采用不同的蚀刻技术,如化学、
等离子或激光蚀刻[15]。蚀刻方法能够有效地增加材

料的粗糙度,但是仍然需要克服一些问题,如:要求较

高的设备、昂贵的试剂和苛刻的反应条件。

Shiu等[16]提出了使用氧等离子体刻蚀的方法制

备润湿性可调的超疏水性表面,水接触角达到了170°。

Gao等[17]用辉光放电等离子体反应器在锌基体上进行

蚀刻,然后使用硬脂酸在处理过的锌表面上进行接枝

反应。结果显示,锌基体的润湿性由超亲水性变为超

疏水性,水接触角达到158°,滚动角小于5°。Wang
等[18]通过在H2O2/HCl/HNO3 溶液中对钢表面进行

蚀刻,随后用氟硅烷(FAS)对其进行处理,制备出了超

疏水性的钢表面。通过改变酸/H2O2 体积比,得到了

具有润湿性梯度的表面。极化曲线证实了该超疏水表

面具有优异的防腐蚀性能,原因是在液滴下的微观结

构中夹杂着空气。相比于湿法化学法,超疏水微现结

构直接由本体材料蚀刻而来,因此希望其能够更稳定

地抵抗机械力的破坏[19]。然而,蚀刻过程是在恶劣的

条件下进行,如强酸,这对环境和操作者的健康是有害

的[20-21]。

2.3 层层自组装法

层层自组装技术(LBL)是指利用分子间、分子内

以及分子与基材表面间的物理吸附力或化学作用力形

成具有空间有序排列结构的方法。通过静电相互作用

和共价键形成多层片状结构。这种方法的优势是设备

简单,条件温和,是一种简单、廉价的方法,在合成超疏

水性表面上已经被广泛应用,可以通过这种方法制备

大面积且具有良好应用价值的超疏水性透明涂层,但
是其机械强度差。Kim等[22]使用自组装单层涂层的

方法合成了能够有效防冻的超疏水性的铝表面。首

先,用碱对铝进行处理,使其表面产生Al(OH)3层,然
后浸入沸水中,通过这两个步骤,形成了具有纳米结构

的粗糙表面,铝表面变得具有超亲水性,对其进行涂

覆,将其浸入0.1%全氟十二烷基三氯硅烷的正己烷溶

液中,得到具有低表面能涂层的超疏水铝表面。Xin
等[23]通过石墨烯与TiO2纳米薄膜的后续自组装过程,
在棉织物上合成了刺激-响应型及具有多功能的超疏

水性表面。证明了可以在不同的基体上制备这种超疏

水性表面。Zhao等[24]提到层层自组装可以与电沉积

方法相结合来制备超疏水性涂层,利用层层自组装

(LBL)薄膜的稳定性和渗透性,通过电沉积方法,在聚

合电解质多层基体上合成树枝状结构的银聚集体。通

过控制电沉积时间和电位来调整银聚集体的形态。将

此自组装单层膜进一步对十二硫醇进行化学吸附后,
所制备的表面变得疏水,接触角高达154°,滚动角小于
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3°。

2.4 电沉积与化学沉积法

在众多的沉积方法中,电沉积与化学沉积法广泛

用于制备超疏水表面。与其他方法相比,沉积方法也

有一些不足,如:昂贵的设备和材料。

Lu等[25]成功制备出稳定的超疏水性铁表面,首先

使用盐酸对铁进行蚀刻,接下来制备具有微/纳米分层

结构的电沉积锌镀层,最后进行热退火。在这个过程

中,蚀刻使铁基板变得粗糙,适用于电沉积方法,并且

电沉积使得基体具有分级结构的表面,而且最后的退

火处理使其更加完善,所得的铁基质具有超疏水性、长
期稳定性和耐腐蚀性能。Liu等[26]报道了一种通过简

单的电沉积一步法合成超疏水性的 Mg-Mn-Ce镁基

体。使用含有肉豆蔻酸和硝酸铈的乙醇溶液为电解

质。沉积后,从电解液中取出试样,立即用乙醇彻底冲

洗,并在大气条件下进行干燥,形成具有微/纳米分级

结构的超疏水表面,该表面具有良好的化学稳定性、长
期耐久性和耐腐蚀性能。更重要的是,电沉积方法具

有环境友好、低成本、快速等优点。Shirtcliffe等[27]利

用酸性硫酸铜溶液通过电沉积方法,将铜沉积到平坦

的铜基体上,获得不同粗糙度的超疏水性表面,在此实

验中,低电流下合成了球状粗糙结构,氟碳疏水层覆盖

铜沉积层,接触角的范围由115°至最高可超过165°,这
与沉积过程中的电流密度及表面的粗糙度有关。

2.5 其他制备方法

除了上述的方法之外,仍存在很多制备超疏水性

表面的方法,例如:模板法,相分离,静电纺丝等。例

如:Liu等[28]将甲基丙烯酸丁酯(BMA)和二甲基丙烯

酸乙酯(EDMA)在1,4-丁二醇(BDO)和 N-甲基-2-
吡咯烷酮(NMP)的混合液中进行原位聚合后,采用一

种简易的相分离法,获得了具有微纳粗糙结构的超疏

水多孔聚合物表面,其水接触角达到159.5°,滚动角低

于3.1°。Lu等[29]报道了通过电化学模板技术制备机

械和热性能稳定的超疏水涂层。通过聚(3,4-乙撑二

氧噻吩)(PEDOT)在铟锡氧化物(ITO)玻璃基板进行

电沉积,接着正硅酸乙酯(TEOS)被覆盖在多孔的PE-
DOT模板上,以此来获得超亲水涂层。通过化学气相

沉积的氟化作用后,超亲水性涂层成为超疏水涂层。

3 超疏水表面的应用

3.1 自清洁

众所周知,超疏水材料有一个很重要的特殊性能,

如果液滴在超疏水表面滚动,将会带走灰尘和污染物,
即自清洁。水稻叶表面由于具有微/纳米二元复合粗

糙结构而具有自洁性,且对液滴黏附力小。水滴与纳

米结构表面所存在的气泡导致形成固/气/液复合界

面。超疏水涂层能够抵制水滴及空气中的污垢,这不

但可以减少投资成本,而且也可以减少时间和修复资

金的投入。自清洁性能的超疏水表面在纺织工业中也

得到了应用,例如:目前已经合成了具有防污渍性能的

自清洁纺织品衬衫、上衣和裤子等服装。Ma等[30]通

过静电纺丝技术制备了聚己内酮纤维和聚苯乙烯-聚
二甲基硅氧烷嵌段共聚物纤维,这两种纤维具有极强

的疏水性以及较好的舒适性和保暖性,可以广泛应用

于自清洁功能织物。

3.2 抗腐蚀

金属腐蚀问题备受关注,在使用过程中,很多金属

材料由于出现腐蚀问题而被废弃,这无疑造成金属资

源的严重浪费。因此我们需要开发具有超疏水性表面

的金属材料,使其能够防腐蚀,减缓金属氧化层的断

裂。Liu等[26]通过环境友好型的电沉积工艺,制备出

了具有优良耐腐蚀性的超疏水镁合金表面,通过极化

曲线来评价腐蚀速率,结果显示,与裸基底相比,改性

表面在不同的腐蚀溶液中具有良好的抗腐蚀性。

3.3 防冰

在冬季,路面上的冰易引发交通事故。为了减少

事故的发生,需要采取多种措施来延缓结冰时间,目前

已证明超疏水性表面能够有效防止或者推迟冰的形

成。Kim等[22]成功合成了能够有效防冰的超疏水铝

表面。在生活中,具有防冰性能的超疏水性表面已经

具有广泛的应用,如:电力线、热交换器、外接设备等。

3.3 油/水分离

油水分离是一种节约能源的有效途径,据报道,石
油泄漏已经严重威胁到海洋生物,并且严重污染了环

境,而且这也是一种巨大的能源损失。因此,为防止这

种现象的发生,油/水分离技术日益成为解决上述污染

问题的关键[31-32]。Dai等[33]制备出“除水”型油/水分

离型材料,即具有超疏水超亲油性的铜网。即使对一

系列的水和油混合物使用20次,此铜网仍能保持较高

的分离效率。

4 展望

目前超疏水材料仍存在一些关键理论和技术问题

没有完全突破,如经典的浸润理论模型在复杂体系的
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应用、仿生特殊浸润性材料的稳定性、材料的简便制备

方法等一系列问题,对前沿性的仿生超疏水材料、新原

理、新概念和新方法等创新探索不够,很多合成超疏水

性表面的方法只适用于实验室制备,并没有实现大规

模的工厂化生产。随着科技的发展,研究人员已经合

成了越来越多超疏水性表面,包括很多人使用金属来

制备超疏水材料,这可能会使制作成本以及金属材料

的消量耗增加,如果选择应用可降解有机物作为原料,
并对其进行改性,可以达到降低成本、节约资源和环保

的目的。在以后的研究过程中,需要提高超疏水性表

面的耐久性、机械性能和自修复能力。环保、多功能的

超疏水表面也将会是未来研究的重点。
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ResearchProgressofSuperhydrophobicSurface
LIUXiao-xiao,WANGXu-man,ZHANGCai-ning,SONGMei-juan,

LIUXiao,ZHAOMing-yuan
(SchoolofTextiles& Material,Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:Thesuperhydrophobicphenomenoninnaturewasintroduced.Preparationmethods,developmentandapplicationsitua-
tionofhydrophobicsurfaceweredetailed,anditsfutureresearchdirectionswereprospected.
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