
第 ５３ 卷　 第 ７ 期

２ ０ ２ １ 年 ７ 月
　

哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报

ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＨＡＲＢＩＮ ＩＮＳＴＩＴＵＴＥ ＯＦ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ􀆰 ５３ Ｎｏ􀆰 ７

Ｊｕｌ． ２０２１

　 　 　 　 　 　
ＤＯＩ：１０．１１９１８ ／ ２０２００５１４４

金属基超疏水表面的制备技术研究新进展
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摘　 要： 在简要介绍超疏水表面相关理论的基础上，着眼于金属基超疏水表面制备中关键技术的发展态势，重点分析了不同

类型制备方法在制备工艺要点、微纳米拓扑结构设计与构建、低表面能材料修饰、表面性能提升效果等方面的研究进展，系统

梳理了金属基超疏水表面在自清洁、金属防腐、水下减阻等领域的应用现状及影响其机械稳定性的关键要素，探讨了金属基

超疏水表面制备技术在发展过程中需要面临的核心挑战和需注重解决的问题，希望为实现大面积金属基超疏水表面的工程

化应用提供参考。
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　 　 金属材料广泛应用于建筑、船舶、桥梁、电力等

行业，但在使用过程中，金属材料由于存在腐蚀、结
冰等问题而影响设备的使用性能［１－２］，甚至出现安

全隐患。 据统计，由于结冰引起的飞行事故占飞机

重大安全事故的 ９％。 ２０１４ 年 １２ 月，长期在温暖海

域活动的韩国海军驱逐舰崔莹号抵达俄罗斯海参崴

后，整个舰体上层建筑被冰霜覆盖，大量海水在舰艇

表面结冰，导致舰艇重心变化，致使主体倾斜。 对于

潜艇、鱼雷等完全浸没在水中运动的航行体而言，由
于常年行驶在大海中，其表面被海水腐蚀后，更容易

被海洋生物攀附，导致行驶阻力大大增加，航速受

限。 在日常生活中也存在类似问题。 空调在冬天制

热时经常会由于室外机换热器结霜而被迫停止运

行；户外天线表面由于积雪引起的信号接收不良、天
线损坏；冰箱内胆表面凝聚冷凝水造成的结霜、结冰

也都是生活中经常遇到的困扰。 造成上述隐患的原

因归根于固体表面的一项重要特征———润湿性［３］，
它是由材料表面的化学组成和微观几何结构共同决

定的［４－５］。 一直以来，科研人员对于如何调控固体材

料表面的微纳米结构，实现对其润湿特性（如超疏

水性）的控制表现出了极大的兴趣。
超疏水表面是指表观接触角大于 １５０°，滚动角

小于 １０°的一类特殊表面层［６］，因其具有优异的超

拒水性能，在日常生活和军事装备中应用前景非常

广阔。 美国海军麦克福尔号驱逐舰已经使用了由超



疏水性材料制成的保护外衣，以避免舰艇上的传感

器、武器系统及其他暴露在外的重要装备遭受盐雾

锈蚀侵害，并且美国海军已计划投资 ６２０ 亿，集中采

购 ８０ 套保护外衣，实现水面舰艇每舰一套。 美国国

防部也已立项开发用于远程探雷系统拖缆保护的超

疏水表面涂层。 美国空军实验室计划开发用于飞机

表面的超疏水涂层，在防止飞机表面腐蚀的同时，缓
解机翼结冰问题。 我国也正在研究基于超双疏（超
疏水和超疏油）布料的单兵防护服，超疏水 ／超疏油

布料可在－２０℃的环境下，为士兵提供长达 ２４ 小时

的保护，极大地避免了作战力量被突然投放至超低

温水域中造成的体温急剧下降等问题。
在金属基体上构建超疏水表面可有效缓解其在

使用过程中不耐腐蚀、容易覆冰等问题，同时可赋予

其自清洁［７］、油水分离［８］、润滑减阻［９］ 等特殊功能。
然而，在金属表面上获得并保持住上述功能，需要面

临的一个根本性问题：如何实现材料界面超疏水性

能的主观调控？ 由于大多数金属材料的表面能比较

高［１０］，且呈现出明显的亲水性，因此，相比玻璃、低
表面能聚合物等，以金属作为基体的超疏水表面制

备难度相对更大。 本文主要围绕金属基超疏水表面

的材料选择、制备工艺要点、微纳米拓扑结构设计与

构建、表面性能提升效果等方面的发展趋势和仍需

注重解决的问题展开分析与讨论，希望能为今后相

关领域的研究提供一定的参考。

１　 材料表面润湿性基础理论

润湿性是指液滴（通常为水滴）在固体材料表

面的铺展性，以接触角作为衡量标准，其数值大小直

接反映材料表面的润湿状态。 在润湿性理论研究方

面，Ｙｏｕｎｇ 最早建立了 Ｙｏｕｎｇ 氏模型［１１］，认为材料

表面光滑（理想情况），液滴在光滑材料表面的接触

角是固定的，见图 １（ａ），其大小取决于表面自由能。
然而，对于实际材料，绝对光滑的表面是不存在的，
材料表面均呈现出一定的粗糙度，而粗糙度对润湿

性存在影响。 为了定量描述粗糙材料表面的润湿

性，Ｗｅｎｚｅｌ［１２］和 Ｃａｓｓｉｅ 等［１３］ 修改了 Ｙｏｕｎｇ 氏模型。
在 Ｗｅｎｚｅｌ 模型中（图 １（ｂ）），认为液滴完全填满粗

糙表面的凹槽，从而使实际的固－液接触面积小于

固－液接触的投影面积（即凹槽之外光滑表面的接

触面积）。 在 Ｗｅｎｚｅｌ 模型基础上建立的 Ｃａｓｓｉｅ 模型

则认为，部分粗糙表面的凹槽内存在空气，液滴无法

填满凹槽，故材料表面应由固体和气体两部分组成

（图 １（ｃ））。 液体在材料表面的接触界面包括固－液
和气－液接触界面，通过增加气－液接触面积，减少

固－液接触面积占比，可以获得更大的接触角。

(a)Young氏模型 (b)Wenzel模型 (c)Cassie模型

图 １　 浸润模型

Ｆｉｇ．１　 Ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ

２ 金属基超疏水表面的制备关键技术

自然界中的动植物经历了几百万年的进化，结
构和功能已趋近完美，它们丰富多姿的奇异本领，给
科研人员和工程技术人员的研究带来了很多启发和

灵感。 如荷叶［１４－１５］、鸟类的羽毛［１６］、水黾的腿部［１７］

以及蝴蝶的翅膀等都是典型的超疏水表面，在宏观

上均表现出水的极难浸润与挂壁，其根源在于表面

所呈现的特殊微纳尺度拓扑结构。 例如，水滴在荷

叶表面聚集成股，顺势流下，其所展现的超疏水性是

由荷叶微米级的乳突结构及存在于其上的纳米级蜡

质结构共同作用引起的［１４］。 水滴在水稻叶表面倾

向于沿平行叶脉方向滚动的现象（即各向异性润湿

性）源于水稻叶独特的表面三级结构分布模式，其

中，沿叶脉方向分布的亚毫米级沟槽阵列负责水稻

叶的各向异性滚动性，定向分布的微米级乳突和纳

米级分层结构负责水稻叶的超疏水性［１８］。 水黾能

在水面上以约 ６４４ ｋｍ ／ ｈ 的最高时速优雅滑行和跳

跃的奥秘也在于其腿部表面的特殊复合结构，水黾

腿表面覆盖着无数针状刚毛，长度约为 ５０ μｍ，直径

从根部的 ２～３ μｍ 渐变至尖部的 １００ ｎｍ，和腿表面

形成大约 ２０°的倾斜角，且每个刚毛表面还存在有

精细的半螺旋状纳米沟槽结构。 水黾利用腿部的微

纳米结构，将空气有效吸附在这些微米刚毛和纳米

沟槽的缝隙中，从而形成了一层稳定气膜来阻止水

的浸润［１７］。
在大自然的启示下，研究人员以生物组织和结

构作为仿生对象［１９－２０］，尝试制备具有超疏水性能的
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金属表面，重点通过调控材料的表面能、表面粗糙度

以及表面微纳拓扑结构来改变其润湿性能。 研究思

路主要可以分为两步：１）在金属基体上构建合适的

二元微纳米拓扑结构；２）利用低表面能材料修饰具

有合适二元微纳米结构的金属表面［２１］。 根据制备原

理，目前应用于金属基超疏水表面的制备方法主要划

分为模板法、刻蚀法、激光刻蚀法、溶胶－凝胶法、纳米

复合喷涂法及其他方法，下文将主要围绕上述制备方

法的技术要点及发展现状进行梳理与探讨。
２．１　 模板法

模板法制备超疏水表面的原理是将具有微纳米

尺度表面拓扑结构的天然材料作为原始模板，通过

“印刷”赋予聚合物表面一定的微纳结构，再将聚合

物贴合在金属基体表面，在多数研究中后续还需进

一步利用酸类化合物（如硬脂酸）加以修饰以达到

更优的超疏水性能。 模板法基本可以划分为以聚合

物为模板的“软模板法”和以金属为模板的“硬模板

法”。 其中，软模板聚合物，例如固化聚二甲基硅氧烷

（ｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ，ＰＤＭＳ）、聚丙烯睛 （ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏ⁃
ｎｉｔｒｉｌｅ，ＰＡＮ）等，由于具有极低的表面能，相比金属

“硬模板”更适用于超疏水表面的制备，尤其是以

ＰＤＭＳ 为中介的微模塑图案复制技术已经突破了传

统光刻技术的限制，复刻精度可达 ０．４ ｎｍ［２２］。
２００１ 年，德国德累斯顿工业大学材料科学研究

所的 Ｔｈｉｅｍｅ 等［２３］将硅氧烷橡胶在荷叶表面进行浇

筑、固化，得到了具有荷叶表面微纳结构的软模板

（图 ２（ａ）），然后将环境友好的环氧树脂作为粘结

剂将其印压至金属基底铝板的表面，铝板表面经过

激光刻蚀加工出圆柱阵列微纳结构（图 ２（ｂ）），以
利于其与软模板的紧密粘结。 后续经十六烷基三甲

氧基硅烷 （ Ｈｅｘａｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ， ＨＴＭＳ） 修饰

后，获得接触角为 １６１°的金属基超疏水表面。
２００５ 年，中国科学院固体物理研究所的 Ｌｉ

等［２４］利用聚苯乙烯球制备的大面积正六边形胶体

层（图 ２（ｃ））作为模板，将醋酸锌水溶液滴于其上，
经干燥、退火后制备得到有序多孔阵列氧化锌薄膜，
其表面呈现出密集排列的花圈状结构（图 ２（ｄ））。
研究发现，氧化锌薄膜的疏水性能与聚苯乙烯的浓

度有关，前者的表观接触角随着后者浓度（变化范

围：０．３～ １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ）的增大而提高。 将制备得到的

氧化锌薄膜印压至铜箔表面，未经氟硅烷修饰表面

的接触角达到 １５３°，经氟硅烷修饰后表面的接触角

达到 １６５°，滚动角＜５°。
２０１３ 年，台湾中原大学的 Ｐｅｎｇ 等［２５］ 首先在具

有微纳米粗糙结构的箭叶黄体芋叶片上浇筑

ＰＤＭＳ，然后用光源强度 １００ ｍＷ ／ ｃｍ２的紫外线对其

进行 固 化 后 得 到 具 有 微 纳 结 构 的 软 模 板

（图 ２（ｅ）），将软模板分离后压在具有环氧－丙烯酸

酯涂层的钢片表面，实现箭叶黄体芋叶片表面微纳

结构的转移，最终金属基体表面接触角能达到 １５３°
（图 ２（ｆ））。研究发现，ＰＤＭＳ 表面微纳结构在固化过

程中会随着紫外线照射时间的改变而发生细微变

化，进而对其疏水性能造成影响。 获得最佳疏水性

能的实验条件为光照强度 １００ ｍＷ ／ ｃｍ２、光照时间

６０ ｍｉｎ。
２０１４ 年，湖南工业大学的 Ｙｕａｎ 等［２６］ 以新鲜的

竹叶背面为原始模板，首先将液态 ＰＤＭＳ 置于其背

表面 ２４ ｈ 后，得到具有微纳二级结构的 ＰＤＭＳ 模

板；然后将玻璃板垂直浸入 ＦｅＣｌ３溶液中以形成表面

黏附层，随后将 ＰＤＭＳ 模板按压在玻璃板表面以吸

附 ＦｅＣｌ３ 粘结层；最后利用 ＦｅＣｌ３ 的粘结作用将

ＰＤＭＳ 模板按压在铜箔基体上，得到类似竹叶表面

“乳突状”分层、多尺度粗糙铜箔表面（图 ２（ｇ））；经
硬脂酸修饰后，表面接触角可达 １６０° （图 ２（ｈ））。
该方法可进一步推广应用至鲨鱼皮、壁虎脚等复杂

精细超疏水结构的复刻，并且铜箔亦可替换为其他

的金属基体（如铝、铁、镍、钢等）。
２０１９ 年，哈尔滨工业大学的马浩翔等［２７］ 以多

孔结构 ＮｉＯ 为原始模板，将 ＰＤＭＳ 与碳纤维织物的

复合液体浇筑至模板表面，得到具有微纳二级结构

的超疏水性薄膜，接触角高达 １５４°。 研究还发现，在
ＰＤＭＳ 中混入具有粘结性的炭纤维织物后，可以实

现薄膜材料的可逆粘贴；实验证实，经过 ５０ 次循环

粘贴后，超疏水薄膜在铝合金基底依然保持较高的

黏附性能。 同年，英国曼彻斯特大学的 Ｒａｊａｂ 等［２８］

首先利用激光在 Ｔｉ－６Ａｌ⁃４Ｖ 合金表面加工出条纹状

微纳二级结构（图 ２（ ｉ）），并将其作为原始金属模

板，将液态 ＰＤＭＳ 浇筑至其表面实现微纳结构的复

刻转移，最终获得接触角为 １５０°的超疏水性薄膜。
实验结果还显示，在复刻后的 ＰＤＭＳ 材料表面，细菌

的黏附数量（以金黄色葡萄球菌为例）相比于无纹

理聚合物表面最高能减少 ８０％。 由此可以推断，该
类型薄膜若能应用于船舶、潜艇等金属表面，有望减

少细菌微生物的黏附或结垢。
模板法操作原理简单，可以通过模板来精确控

制材料表面的微纳米拓扑结构特征，然后利用低表

面能聚合物的进一步修饰，集成复刻过后的微纳米

结构，比较容易达到超疏水性能的要求。 然而，低表

面能聚合材料的力学性能通常不太理想，在模板剥

离过程中，材料表面和模板表面均有可能发生损伤；
其次，由于原始模板尺寸有限，利用模板法制备表面

积大且形状复杂的表面时，需将软模板逐块拼接，制
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备效率较低；由于聚合物软模板的耐水压、耐摩擦性

能仍存在一定的缺陷，致使制备得到的超疏水材料

表面的接触角容易出现随着材料使用时间的延长而

下降过快的问题。 综上原因，利用模板法制备超疏

水性表面目前仍多停留于实验阶段，实现其市场化

的关键前提是研制出自身表面能低、力学性能好、可
重复利用的新型软模板聚合材料。

(a)荷叶表面微纳结构软模板[23] (b)铝基板圆柱阵列结构[23] (c)聚苯乙烯胶体层显微图[24]

(d)氧化锌表面微观结构[24] (e)箭叶黄体芋叶片软模板[25] (f)钢片表面接触角[25]

(g)铜箔表面微纳二级结构[26] (h)铜箔表面与水接触状态[26] (i)钛合金表面微纳二级结构[28]

静态接触角为
160?

图 ２　 以荷叶、苍耳、正六边形聚苯乙烯胶体层、竹叶等为原始模板制备得到的粗糙表面性能表征

Ｆｉｇ．２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｏｕｇｈ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｌｏｔｕｓ ｌｅａｆ， ｓｉｂｅｒｉａｎ ｃｏｃｋｌｅｂｕｒ， ｒｅｇｕｌａｒ ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｃｏｌｌｏｉｄ ｌａｙｅｒ，
ｂａｍｂｏｏ ｌｅａｆ， ａｎｄ ｓｏ ｆｏｒｔｈ ａｓ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｔｅｍｐｌａｔｅｓ

２．２　 刻蚀法

刻蚀法分为离子刻蚀法和化学刻蚀法。 离子刻

蚀是根据结构设计需要，利用等离子体强化后的反

应离子气体轰击待刻蚀材料，同时结合等离子体对

有机物不同官能团刻蚀速率不一的特性，制备得到

微纳米复合结构；后续采用低表面能材料 （例如

１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全氟癸基三氯硅烷（Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏ ｄｅｃｙｌ ⁃
ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ， ＰＦＴＤＳ ）、 聚 四 氟 乙 烯 （ Ｐｏｌｙ ｔｅｔｒａ
ｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＰＴＦＥ）等进行修饰，最终得到具有超

疏水性能的材料表面。 化学刻蚀法制备特定表面结

构的基本原理则是利用合金成分对不同试剂在耐腐

蚀性能方面的差异，或者是利用晶格缺陷进行选择

性刻蚀，制备得到特定的表面微结构。
在通过离子刻蚀调控金属基体表面润湿性方

面，２００３ 年，日本信州大学的 Ｔｅｓｈｉｍａ 等［２９］ 利用 Ｏ２

等离子体修饰低密度聚乙烯后，采用 ＣＦ４等离子体

进行表面再处理，制备得到了聚合物超疏水涂层。
研究发现，调节 Ｏ２等离子体参数可以制备出不同粗

糙程度的表面（图 ３（ａ）），调节 ＣＦ４等离子体参数则

可以强化用 Ｏ２等离子体构建粗糙表面的能力。 当

Ｏ２等离子体分别以 ５０、１００、１５０ Ｗ 能量轰击聚乙烯

时，其粗糙表面的圆锥状阵列平均高度由 ４５ ｎｍ 变

化至 ２５ ｎｍ，底部平均宽度由 ３５ ｎｍ 变化至 １５ ｎｍ，经
测量，超疏水涂层接触角达 １５０°以上（图 ３（ｂ））。
２００５ 年，英国格拉斯哥大学的 Ｍａｒｔｉｎｅｓ 等［３０］ 结合电

子束刻蚀与等离子体刻蚀，在硅片上制备了具有一定

粗糙度的纳米柱（图 ３（ｃ）），经过十八烷基三氯硅烷

修饰后，纳米柱顶部呈现一定的圆弧角度（图 ３（ｄ）），
最后利用树脂作为粘结剂将硅片覆盖至金属铝片表

面，表面接触角可达 １６４°，滚动角约为 １°。
离子刻蚀法制备超疏水表面的优点在于刻蚀反

应过程中方向性好，无钻蚀，陡直度高，分辨率高

（可达到 ０．０１ μｍ），并且可以通过调节离子束的入

射角来控制图形轮廓，从而保证表面微细图像的保

真性。 然而，在加工具有一定深宽比的微纳复合结

构阵列时，由于离子束呈现高斯分布特征，越靠近束

斑中心，离子的相对数量越大，故轰击样品时易形成

锥形截面轮廓的孔洞，虽然因材料及其晶体取向的

不同略有差异，但截面通常存在 １．５° ～ ４．０°的锥度。
离子刻蚀法结合气体注入系统可以实现辅助化学气
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相沉积，定位生长特定的纳米结构，被称之为聚焦离

子束诱导沉积，但反应气体残留对环境和样品表面

可能造成的污染仍是不容忽视的问题。

(a)O2等离子体轰击后的聚乙烯表面[29]

(b)铜基超疏水表面的接触角[29] (c)硅片上具有一定粗糙度的
纳米柱[30]

(d)经过低表面能物质修饰的
纳米柱[30]

图 ３　 等离子体刻蚀处理后的表面状态

Ｆｉｇ．３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｔｅｓ ａｆｔｅｒ ｐｌａｓｍａ ｅｔｃｈｉｎｇ

　 　 在利用化学刻蚀提高金属基体表面疏水性能方

面，２００５ 年，大连理工大学的 Ｑｉａｎ 等［３１］利用金属中

缺陷优先腐蚀的性质，将质量浓度为 ３７ ｇ ／ Ｌ 的盐酸

与４０ ｇ ／ Ｌ的氢氟酸混合，对铝基片进行 １５ ｓ 的化学

刻蚀之后，立即冲洗样品并置于 ８０ ℃ 的空气中干

燥，经氟硅烷修饰后，获得了由长方体状凸台和凹坑

构成的深浅相间的“迷宫型”微纳结构（图 ４（ａ）），
表面接触角＞１５０°，滚动角＜１０°（图 ４（ｂ））。 同年，中
国科学院兰州化学物理研究所的 Ｇｕｏ 等［３２］ 采用

ＮａＯＨ 溶液腐蚀，分别得到了多孔铝状铝合金表面

（图 ４（ｃ）），经低表面能材料修饰后，铝表面和铝合

金表面接触角分 别 达 到 １６８° ± ２° 和 １５２° ± ２°
（图 ４（ｄ）），水的滚动角均＜２°。 后续该团队还将铜

浸没于草酸溶液或过硫酸钾和氢氧化钾的混合水溶

液中，也均获得了具有超疏水性能的表面。
２０１６ 年，加拿大维多利亚大学的 Ｅｓｍａｅｉｌｉｒａｄ

等［３３］先使用质量浓度为 ８０ ｇ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液，在
５３ ℃反应条件下去除铝表面的氢氧化物，并刻蚀出

类似圆锥状的微结构，再用盐酸与醋酸混合的刻蚀

液在微结构上刻蚀出微米孔洞（图 ４（ ｅ）），最后经

氟硅 烷 修 饰 后 表 面 接 触 角 达 １６６°， 滚 动 角 ＜
３°（图 ４（ｆ）），并且研究还发现经氟硅烷修饰后试样

的耐水性能良好，将其置于水中浸泡 ２５ ｍｉｎ，接触角

下降至 １５３°后基本不再变化（图 ４（ｇ）），但其耐热

性能较差，在 ２００ ℃以上的环境中表面接触角迅速

下降，直至 １２０°以下（图 ４（ｈ））。 ２０１７ 年，加拿大劳

伦森大学的 Ｇｒａｙ⁃Ｍｕｎｒｏ 等［３４］ 在 ８０ ℃反应条件下，
将镁铝锌箔浸泡于质量分数 ２％ 的 Ｈ２ ＳＯ４ 溶液

（４ ｍｉｎ），然后浸入质量分数 ２０％的 Ｈ２Ｏ２溶液（１５０
ｓ），通过两步化学刻蚀在镁铝锌箔表面获得了类似

荷叶表层的多级微结构，未经修饰表面的接触角可

达 １４８°。
２０１８ 年， 印度国家技术研究所的 Ｖａｒｓｈｎｅｙ

等［３５］ 首先利用盐酸与硝酸混合溶液（质量分数为

３５％）对黄铜表面进行化学刻蚀，然后利用月桂酸进

一步处理得到具有花瓣状微纳结构的超疏水表面，
接触角可达到 １７３°。 研究还发现，该超疏水涂层具

有优异的耐水性能，将涂层样品置于水中，５ 天内接

触角可保持不变，且能在水面上漂浮长达 ４ 周

（图 ４（ｉ））。
２０１９ 年，伊朗 Ｋ． Ｎ．图斯工业大学的 Ｋｈｏｄａｅｉ

等［３６］首先利用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＣｕＣｌ２溶液对铝板进行化

学刻蚀，得到微米级粗糙表面，然后使用四乙基原硅

酸酯与 ３⁃缩水甘油基氧基丙基三甲氧基硅烷混合

制备硅烷涂层并将其涂抹至铝板表面，其表面接触

角可达 １４４°。 后续将 Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒与硅烷涂层混

合后，涂抹至经化学刻蚀后的铝板表面，接触角进一

步提升至 １６４°，由此证实 Ａｌ２Ｏ３纳米颗粒的加入使

得所构建的微 ／纳米分层表面结构更加稳定，疏水性

能进一步提升。 ２０２０ 年武汉大学的 Ｙｕ 等［３７］首先将

Ｈ６２ 黄铜块浸泡于 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＦｅＣｌ３溶液中，然后再

浸入质量分数为 １０％ＨＣｌ 溶液，通过两步刻蚀法在

黄铜表面得到了圆球状微纳结构，随后利用 １Ｈ，
１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃七氟十六烷基对其表面进行修饰，接触

角最高可达 １６１．２°。 后续又将该样品置于质量分数

为 ３．５％的 ＮａＣｌ 溶液中进行耐腐蚀实验，结果表明，
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样品的缓蚀率与未处理黄铜表面相比最高可提升

４ 倍。
化学刻蚀法的优点是材料适应性强，刻蚀均匀

性好，经济成本低；但由于化学反应过程的不完全可

控，导致刻蚀所产生的微纳结构的尺寸、形状具有一

定的随机性。 因此，实现对接触角从理论预测到实

验验证的综合化评估难度很大。 此外，化学刻蚀法

对基底材料的纯度要求很高，不同基底材料所适用

的化学刻蚀剂有所不同，并且对刻蚀环境、刻蚀时间

的要求比较苛刻，需要基于庞大数量的对比实验来

选择合适的工艺参数，而且在实验过程中，通过环境

友好型化学药品实现对强酸碱性或毒性药品的完全

替代也是需要尽早解决的问题之一。 近几年，超声

波辅助化学刻蚀法因其对基体晶界、亚晶界、位错和

滑移台阶腐蚀作用的强化效应而备受关注。 ２０１４
年，西北工业大学的黄建业等［３８］ 采用超声刻蚀法制

备了具有微纳米分级结构的超疏水表面。 以等体积

比的硝酸 ／乙醇（体积分数为 ４％）和双氧水（质量分

数为 ３０％） 混合溶液作为刻蚀剂， 在室温下对

６０Ｓｉ２Ｍｎ 钢、Ｔ１０ 钢、Ｃｒ０６ 钢、６５Ｍｎ 钢和硅钢表面超

声刻蚀 ２～１０ ｍｉｎ，构建出了多种形貌的微纳米分级

结构，上述表面经氟硅烷修饰后水的表观接触角高

达 １５７．０°。 ２０１９ 年，福建工程学院的陈伟坤［３９］通过

超声化学法制备了 ＦｅＯ（ＯＨ，Ｃｌ）和 Ｍｎ３Ｏ４纳米颗粒

及其组装体，并确定了制备过程中最佳的超声作用

时间与前体溶液浓度，详细分析了利用超声化学法

制备 ＦｅＯ（ＯＨ，Ｃｌ）和 Ｍｎ３Ｏ４纳米颗粒及其组装体的

反应机制，该工作对利用超声化学法制备纳米材料

具有重要的参考价值。
与常规化学刻蚀法相比，辅以超声波之后，化学

刻蚀作用因其与空化作用耦合得到了进一步的强化

和改变，刻蚀剂在超声振动作用下会产生数以万计

的微小气泡，即空化气泡。 空化气泡在超声波纵向

传播形成的负压区内长大，在正压区内迅速闭合，即
在超声振动作用下空化气泡受到了压缩和拉伸，使
得金属表面在刻蚀剂中反复经受气泡溃灭时的刻蚀

作用，最终形成微纳复合的分级粗糙结构。 然而，空
化作用气泡溃灭时将伴随局部的冲击波效应、微射

流效应、热效应，以及电化学效应等，会对加工表面

质量造成一定影响，因此，超声参数（超声震动功

率、超声波方向等）的合理选择非常关键。

(a)迷宫状微纳结构[31] (b)铝基表面与水接触状态[31] (c)孤岛状铝合金微纳结构[32]

(d)铝合金表面与水接触状态[32] (e)铝基体表面微观结构[33] (f)铝基体表面水接触角[33]

(g)铝基体表面的耐水性能状态图[33]
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(h)铝基体表面的耐热性能[33] (i)黄铜基体表面的耐水性能[35]
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图 ４　 经化学刻蚀后的铝、铜表面状态

Ｆｉｇ．４　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ ａｆｔｅｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｔｃｈｉｎｇ
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２．３　 激光刻蚀法

激光刻蚀是指通过高能激光束将热量传输到材

料表面，在光斑照射的局部区域内通过熔化、汽化及

化学分解实现材料去除的一种非接触式加工技术，
通过改变激光加工工艺参量（能量密度、扫描速率、
扫描间距等），可获得具有不同形貌和尺寸参数的

表面微结构。 大部分激光器产生的是高斯光束，各
处能量密度在空间上分布不均匀，中心处的能量密

度值最高，刻蚀深度最大，能量密度随着远离中心线

越来越小，刻蚀深度也逐渐变浅，直到降至阈值（刻
蚀材料所需的最小能量密度）处，能量密度已不足

以刻蚀材料表面［４０］。 根据不同脉冲时间，激光可分

为飞秒、皮秒、纳秒及长脉冲激光，除了飞秒、皮秒激

光是通过在极短时间内产生热量使材料汽化并迅速

冷却，基本无热效应之外，其余激光大多表现出明显

的热效应。 因此，通常采用飞秒、皮秒激光进行材料

表面刻蚀以赋予其所期望的超疏水性能。
２００９ 年，江苏大学光子制造科学技术中心的吴

勃等［４０］使用飞秒激光在不锈钢基板上加工出了钉

状微结构，后续采用水热法在已有微结构基础上进

行纳米结构构建，最后利用甲酰胺水溶液对表面进

行修饰以提高超疏水性能，最终获得的表面接触角

可达 １６６°。 虽然飞秒激光加工与水热法修饰相结合

的方式极大地提高了表面的疏水性能，但由于微结

构中气液接触面积所占比例过高，致使表面处于

Ｗｅｎｚｅｌ 状态。 因此，设计合理的表面微结构是控制

表面润湿性的关键，不能过度提高气液接触面积与

总接触面积之间的比值，防止表面浸润状态由

Ｃａｓｓｉｅ 向 Ｗｅｎｚｅｌ 转变。
２０１６ 年，中国科学院上海光学精密机械研究所

的泮怀海等［４１］利用飞秒激光在钛合金表面加工得

到了微沟槽结构，经过在丙酮溶液中的超声处理之

后，钛合金表面接触角达到 １５３．８°（图 ５（ ａ）），图 ５
（ｂ）为微槽状结构，而且制备物在放置 ３ 个月之后，
依然具有稳定的超疏水性能（图 ５（ｃ））。 研究结果

表明，提高飞秒激光的能量密度可在不破坏微结构

形貌的基础上，增大表面粗糙度，减小水滴和基板接

触面积与总接触面积之间的比值，从而提高钛合金

表面的疏水性能。
２０１７ 年，美国劳伦斯大学的 Ｌａｗｒｅｎｃｅ 等［４２］ 采

用皮秒激光在不锈钢表面制备出直径为 １ μｍ 的花

瓣状微纳结构（图 ５（ｄ）），使得不锈钢表面由亲水

状态转变为超疏水状态，证实了低成本的皮秒激光

加工可以作为飞秒激光加工的替代方案，且制备得

到的表面性能更耐久、稳定。 ２０１８ 年，乌克兰大学的

Ｒａｊａｂ 等［４３］利用皮秒激光在不锈钢表面形成分层织

构后发现，随着激光扫描速率的提高，不锈钢表面的

疏水性能有所降低；而随着激光功率的增大，疏水性

能则有所提高；当扫描间距在 １００～２００ μｍ 时，表面

疏水状态达到最佳。 后续经聚四氟乙烯修饰，具有

分层织构不锈钢表面的接触角达到 １５４．３°。 大肠杆

菌微生物测试结果显示，随着表面接触角的增大，附
着在不锈钢改性表面的大肠杆菌数量减少，可见，上
述表面改性技术对减少食品机械表面的污垢附着具

有重要意义。
２０１８ 年，长春理工大学的李晶等［４４］ 通过飞秒

激光刻蚀在铝合金表面构筑了槽棱状（图 ５（ｅ））和
网格状结构（图 ５（ ｆ））。 得益于两种沟槽结构上复

合的颗粒状微结构和飞溅状微结构，试样表面展现

出优异的疏水性能，其中，线间距为 ２００ μｍ 的网格

状结构静态最大接触角达到 １５４． ９°，滚动角接近

７°。 研究还发现，激光加工试样表面具有良好的耐

腐蚀性能，其原因在于由飞秒激光烧蚀构筑的复合

形貌使得表面氧化膜面积大幅增加，所形成的致密

氧化膜有效地延缓了腐蚀反应过程。 线间距为

１００ μｍ的试样表面耐腐蚀性较好，而当线间距相同

时，网格状结构则优于槽棱状结构。
２０１９ 年，美国罗切斯特大学的 Ｊａｌｉｌ 等［４５］ 用飞

秒激光在 Ａｕ 表面制备出不同的微纳结构，包括圆

锥形、一维杆状结构（≤６ μｍ）以及直径≥１０ ｎｍ的

球形纳米结构。 其中，球形纳米结构表面与水的接

触角最高可达 １５８°；而且实验发现所制备的超疏水

表面均具有抑制细菌黏附的能力，以大肠杆菌为例，
细菌在球形纳米结构表面的黏附数量相比于无纹理

表面减少了 ９９．０３％。 ２０２０ 年，上海交通大学的 Ｈｕ
等［４６］利用飞秒激光在经镜面处理后的钢板上加工

出了脊状微纳米分层结构，接触角最高可达 １５０°。
液滴碰撞实验证实，脊状细条结构可分解液滴，使得

固⁃液接触时间降低至理论惯性以下。 此类表面有

望应用于飞机表面，通过缩短与水滴的接触时间，有
助于缓解飞机表面的结冰情况。
　 　 飞秒激光加工的优点是利用其超短的脉冲宽度

和超高的瞬时功率将激光聚焦在极微小区域，从而

对加工深度和能量进行有效而精密的控制。 其加工

精度高，表面质量好，工艺简单，可集成化程度高，几
乎可以在任意材料上实现复杂结构的加工；但缺点

是飞秒激光器本身非常昂贵，对加工环境要求高，加
工效率低下。 因此，飞秒激光加工在超疏水表面制

备方面仍基本处于机理研究阶段，或者仅应用于满

足极少数高精度微结构表面的加工需求。 皮秒激光

因脉冲时间比飞秒激光长，无需脉冲压缩装置，因
此，皮秒激光器的造价相对飞秒激光器具有明显优
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势［４７］；而且皮秒激光加工生产效率较高，加工出的

微结构稳定，形貌可控；但缺点仍然是经济性不甚理

想，在大规模生产中不具有优势。 近几年，纳秒激光

加工技术因其高效的加工速度而备受关注。 但纳秒

激光加工的热效应及诱导效应等与材料表面的相互

作用会造成重铸层、裂纹及自组织结构等诸多问题，
从而严重影响所加工表面的质量性能，因此，直接利

用纳秒激光烧蚀不太符合金属基超疏水微纳结构表

面的制备需求。 除了通过优化工艺参数（激光能量

密度、激光重复频率、扫描速度、扫描间隔等）减少

热效应之外，将水液体以各种形式复合至现有的激

光加工，充分利用水液体的冷却、冲刷作用及其与激

光或材料可能产生的其他物理化学作用来获得更佳

的表面质量，可以有效弥补直接激光加工的劣势，有
望满足超疏水表面微纳结构加工的复杂化、精密化

和稳定性。

(a)不锈钢表面与水接触角[41] (b)钛合金表面沟槽结构[41] (c)不锈钢表面与水接触图[41]

(d)不锈钢表面花瓣状微纳结构[42] (e)槽棱状结构铝合金表面[44]

(f)网格状结构铝合金表面及其与水接触角[44]

图 ５　 激光加工得到的不锈钢、钛合金、铝合金表面状态

Ｆｉｇ．５　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ， ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙ， ａｎｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｌｌｏｙ ａｆｔｅｒ ｌａｓｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ

２．４　 溶胶－凝胶法

溶胶－凝胶法是指以含高化学活性组分的化合

物为前驱体，将其在溶剂中混合均匀，并产生水解、
缩合反应形成溶胶的技术。 溶胶颗粒之间会缓慢发

生聚合，形成具有三维空间网络结构的凝胶，凝胶再

经干燥或热分解充分去除溶剂，最终得到具有空间

网络结构的微纳米超疏水表面［４８－４９］。
２００９ 年，中国科学院化学物理研究所 Ｗｕ 等［５０］

提出了一种电沉积协助溶胶－凝胶过程的方法，即
在电沉积作用下，溶胶－凝胶缩合过程随着阴极电

位的增加而加快，从而加速了溶胶－凝胶涂层在低

碳钢表面的附着。 然而，溶胶－凝胶法在干燥过程中

存在毛细管应力和溶剂挥发压力，导致表面易产生

裂纹，且裂纹不易处理，最终会影响材料表面的疏水

性能。 为解决溶胶表面裂纹产生问题， Ｓｈｉｒｔｃｌｉｆｆｅ
等［５１］先将乙醇溶液和纳米黏土加入到苯基三甲氧

基硅 烷 （ Ｐｈｅｎｙｌ ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ， ＰＴＭＳ ） 和 盐 酸

（ｐＨ＝ １）混合液中制备得到溶胶，再将铜片浸入其

内，使表面所黏附的溶胶涂层在较低温度下逐渐干

燥，可获得均匀分布有面团状结构（图 ６（ａ））、无裂

纹的超疏水表面。
２０１３ 年，伊朗阿扎德大学的 Ｍｏａｖｅｎ 等［５２］ 将

７０７５ 铝合金作为模板，表面抛光后经 ＳｉＣ 颗粒喷砂

处理可使铝合金表面达到微米级粗糙程度（与胶体

间的黏附力更大、耐水性更佳）；然后利用原钛酸丁

酯水解制备溶胶，稀释后将其涂抹至铝合金表面形

成超 疏 水 涂 层， 水 接 触 角 可 达 １５７° ～ １６０°
（图 ６（ｂ））。 该团队后续又将 ＴｉＯ２纳米颗粒加入至

稀释后的溶胶中，并喷涂于铝合金表面进行水中减

阻实验； 结果表明，该溶胶涂层对层流和湍流产生

的减阻效果相比光滑铝合金表面分别增加了 ３０％
和 １５％，其中被溶胶包裹的 ＴｉＯ２颗粒能减少水中气
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穴的产生，从而进一步提高涂层的减阻性能。
２０１４ 年，南京航空航天大学的尹成勇等［５３］ 首

先利用正硅酸乙酯和氨水混合溶液制备含硅溶胶，
并将其与模板碳溶胶混合，后续通过旋涂法将其均

匀覆盖于不锈钢基底，最终制备得到具有超疏水性

能的介孔碳复合 ＳｉＯ２涂层（图 ６（ ｃ）），水接触角可

达 １６３°。 实验测量表明，不锈钢基底的腐蚀电流密

度降低约 ３ 个数量级，电荷转移电阻达到 ７． ２２２ ×
１０６Ω·ｃｍ２，即侵蚀性离子很难与基底发生电化学

作用，从而证实了该超疏水性复合涂层可对金属基

底起到良好的防腐蚀保护功能。
２０１８ 年，米纳斯吉拉斯联邦大学 Ｃａｒｎｅｉｒｏ 等［５４］

首先利用 ＦＨＨ 溶液（ＦｅＣｌ３＋ＨＣｌ＋Ｈ２Ｏ２）对铝合金基

底进行化学刻蚀，使表面密集分布尺寸为 １ ～ ２ μｍ
的方孔（图 ６（ｄ）），然后利用 １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全氟辛

基三 乙 氧 基 硅 烷 （ Ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｏｃｔｙｌ Ｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，

ＰＦＯＴＥＳ）与 ＨＴＭＳ 混合制备溶胶，通过将其均匀涂

抹至铝合金表面，制备得到了最大接触角为 １５４°的
超疏水表面。 研究发现，当 ＦｅＣｌ３浓度为 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ
且刻蚀时间为 ７ ｍｉｎ 时，铝合金基底表面的疏水性

能最佳。
２０２０ 年，福建师范大学的 Ｌｉ 等［５５］ 提出了一种

通过溶胶－凝胶工艺制备核⁃壳结构超疏水甲基化二

氧化硅（图 ６（ ｅ）） 的新方法。 利用原硅酸四乙酯

（Ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌ Ｏｒｔｈｏｓｉｌｉｃａｔｅ，ＴＥＯＳ）作为前驱体，乙醇和

ＮＨ４ＯＨ 分别作为溶剂和催化剂，制备得到平均粒径

为 １１０ ｎｍ 的原始硅胶，通过引入甲基三甲氧基硅烷

（Ｍｅｔｈｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，ＭＴＭＳ），将甲基接枝至原始

硅胶表面，制备得到超疏水甲基化硅溶胶。 该溶胶

对基底黏附性能好，且对基底材料种类要求低，将其

分别涂抹至铝合金、玻璃、棉织物上均可获得超疏水

性表面，接触角最高可达 １６１°。

(a)铜片表面的微观结构[51] (b)铝合金试样与水滴的接触角[52] (c)介孔碳复合SiO2涂层[53]

(d)铝合金表面方孔状微观结构[54] (e)核-壳结构的超疏水甲基化溶胶涂层[55]

图 ６　 溶胶－凝胶法制备得到的金属基超疏水表面状态

Ｆｉｇ．６　 Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 溶胶－凝胶法中首先需要将所采用的原料分散

到溶剂中，形成低黏度的溶液，因此，可在短时间内

获得分子水平的均匀性，从而使得反应物在凝胶形

成过程中能够混合均匀，与固相材料相比，只需要在

较低的合成温度下即可进行化学反应，再加之后续

的干燥处理，便能获得期望的空间微纳结构，实现表

面疏水性能的明显改善。 然而，溶胶－凝胶法制备超

疏水表面的缺点在于原料价格昂贵，而且可能有害

健康，整个制备周期通常需要几天 ～几周。 此外，溶
胶－凝胶法制备得到的凝胶材料耐水压性和耐摩擦

性较差，因此，材料表面的接触角会随使用时间的推

移而下降过快，尤其在金属基底上，凝胶层的黏附性

通常比较弱。 因此，通过溶胶－凝胶法制备具有高持

久性和使用稳定性的金属基超疏水表面的前提首先

是需要开发出有效的界面粘合剂，一方面确保超疏

水性凝胶与金属基体之间的黏附强度和黏附持久

性，另一方面，还需要确保粘合剂与凝胶之间不发生

化学反应，不改变或破坏凝胶原有的三维空间结构。
２．５　 纳米复合喷涂法

纳米复合喷涂法是将具有一定特性的纳米粒子

与所配制的低表面能分散剂（将低表面能聚合物溶

于丙酮、乙酸乙酯等）混合，利用喷涂设备将其均匀

喷涂至金属基底表面，最终得到由纳米粒子堆积形

成的具有微纳二级结构的超疏水表面。
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２０１５ 年，中北大学的潘洪波等［５ ６ ］ 以纳米 ＴｉＯ２

和有机硅改性聚氨酯（Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ，ＰＵ）作为原料，
乙酸乙酯为分散剂，将其均匀喷涂至铝合金表面，制
备得到呈现 ＴｉＯ２ ／ ＰＵ 微纳米复合结构的超疏水涂

层（图 ７（ａ）），水静态接触角可达 １５６°（图 ７（ｂ）），
滚动角达到 ３°。 将 ＴｉＯ２和 ＰＵ 的质量比固定为 ３ ∶
５，考察紫外光不同照射时长对涂层表面润湿性转变

的影响；研究结果显示，当光照时长 ｔ ≥３ ｈ 时，涂层

表面由超疏水性转变为超亲水性（图 ７（ｃ），接触角

为 ３°）。 究其原因，主要在于光生空穴原理产生的

ＯＨ 自由基增多，使得 ＯＨ 自由基与空气中的水分子

通过氢键产生的物理吸附作用增强，进而使得涂层

表面的接触角降低，亲水性提高，但随着光照时长的

继续延伸，由于最终所生成的 ＯＨ 自由基数量基本

保持不变，涂层表面的亲水性亦基本不变。
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　 （ａ）ＴｉＯ２ ／ ＰＵ 微纳米复合结构　 　 　 　 （ｂ）铝基涂层与水的接触状态　 　 　 　 　 （ｃ）光照时长与接触角的关系　

图 ７　 纳米复合喷涂法制备的铝合金表面状态［５６］

Ｆｉｇ．７　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｌｌｏｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｎａｎｏ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｐｒａｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ［５６］

　 　 ２０１４ 年，江苏大学的 Ｔａｎｇ 等［５７］在室温下将 ＰＵ
溶于丙酮和乙酸乙酯溶液，加入平均粒径为 ０．５ μｍ
的 ＭｏＳ２纳米粒子后混合搅拌，通过声波分散得到

ＰＵ ／ ＭｏＳ２悬浮液后，分别将其喷涂于铜柱、玻璃板、
纸、不锈钢、织物和铜网表面（图 ８（ａ）），形成具有

乳头状涂层（图 ８（ｂ）），最大接触角为 １５７°。 后续利

用氟硅烷修饰涂层，使其兼具超疏水（最大接触角

可提高至 １６７°）和超疏油性能（图 ８（ｃ））。 同时，研
究还发现ＭｏＳ２含量与涂层超疏水、超疏油性能之间的

相关性，如图８（ｄ）所示，当ＭｏＳ２质量分数从４４．０％增加

至 ５３．０％时，材料表面与水的接触角从 １５３°增加至

１６７°。 ２０１５ 年，东北大学的 Ｑｉｎｇ 等［５８］用硬脂酸和氟化

聚硅氧烷修饰 ＺｎＯ 纳米颗粒，并通过引入疏水基团

（—ＣＨ３和—ＣＨ２—），使其由亲水性转变为疏水性，后
续将修饰后的 ＺｎＯ 纳米颗粒喷涂于钢板表面，得到玫

瑰花瓣状微纳结构（图 ８（ｅ）），当 ＺｎＯ 纳米颗粒与氟化

聚硅氧烷的质量比为 １３ ∶ ７ 时，表面接触角可达 １６６°。
２０１７ 年，清华大学的 Ｗａｎｇ 等［５９］ 首先在铝合金

基底上喷涂一层烃类树脂作为粘合剂，然后将经过二

氯二甲基硅烷改性的疏水性 ＳｉＯ２纳米颗粒喷涂在具

有粘合剂的铝合金基板上，通过两步喷涂法得到了接

触角为 １５３．５°的超疏水表面。 烃类树脂作为胶黏剂，
提高了超疏水涂层与基底之间的结合力。 流变测试

结果显示，随着流体速度的增加，未处理光滑表面的

摩擦扭矩从 ７．７ μＮ·ｍ 增大至３８．７ μＮ·ｍ，而超疏

水表 面 的 摩 擦 扭 矩 从 ４． ０ μＮ · ｍ 增 大 至

２０．３ μＮ·ｍ，最大减阻率为 ４８．７％，证实了超疏水

表面具有优良的减阻效果。
２０２０ 年，福州大学的 Ｌｉｎ 等［６０］将经过氟化改性

后的超疏水 ＳｉＯ２纳米颗粒喷涂于不同基体表面（例
如铝合金、玻璃、纸张等），得到了致密的聚偏氟乙

烯（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ，ＰＶＤＦ）超疏水薄膜，其接

触角最高可达 １７２．３°，滚动角仅为 １．６９°。 研究还发

现，改性后的 ＰＶＤＦ 膜即使暴露于热水、 ＮａＣｌ、
ＮａＯＨ、ＨＣｌ 溶液等恶劣条件下，也均能保持相对稳

定的超疏水性（图 ８（ｆ））。
纳米复合喷涂法与模板法、溶胶－凝胶法在原

理上具有一定的相似之处，都是通过在金属基体上

构造具有微纳结构的覆盖层；但与上述两种方法相

比，其优势在于不受基底尺寸、形状及表面性质等因

素的限制，可以用于大面积超疏水表面的制备。 此

外，由于材料表面的粗糙结构是由纳米粒子堆积所

形成，其涂层与基底的黏附性更佳，对基底材料种类

的要求更低［６１］，而且当表面微纳结构在使用过程中

出现损伤时，可以通过局部二次喷涂进行有效修复。
然而，采用该方法亦受限于专用的喷涂设备，且喷涂

设备必须严格满足所制备纳米颗粒的尺寸要求，以
确保其在基底材料表面的均匀分布。 在纳米复合喷

涂法的研究过程中，可通过对纳米粒子进行改性使

其具有更高的硬度和耐腐蚀性，从而进一步提高超

疏水表面的持久性、稳定性。 如果能够开发出可有

效溶解纳米涂层与金属基底之间的粘合剂，同时不

破坏基底表面性能的融溶液，未来亦有望制备获得

具有可擦除性和重新写入功能的超疏水表面。
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(a)不同基底纳米复合表面与水的接触状态[57]

10μm Water Hexadecane Glyccrol

(b)乳头状涂层的微纳结构图[57] (c)纳米涂层经氟硅烷修饰后的
疏水、疏油性能对比[57]

(d)接触角随MoS2含量的变化趋势[57]
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(e)玫瑰花瓣状微纳结构[58] (f)改性后的PVDF膜与热水、NaCl、NaOH、HCl的接触状态[60]

图 ８　 纳米复合喷涂法制备的超疏水涂层状态

Ｆｉｇ．８　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｎａｎｏ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｐｒａｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

２．６　 其他方法

除上述方法之外，阳极氧化法、水热法、机械法

也经常被应用于金属基超疏水表面的制备。 阳极氧

化法是指在外加电流作用下，利用氧化还原反应使

阴极析出物不断聚集于阳极金属（通常为铝、铜）表
面，通过控制电压和沉积时间获得合适的拓扑结构，
然后再经低表面能物质（如氟硅烷）修饰后，使金属

表面具备超疏水性能。
　 　 ２００９ 年，中国科学院的 Ｗｕ 等［５０］先后以硫酸钠

和草酸为电解液，采用两步阳极氧化法，制备得到由

Ａｌ２ Ｏ３ 纳米丛构成的多元结构 （ 图 ９ （ ａ ））， 经

ＰＦＯＴＥＳ 修饰后，呈现出超双疏性质，对水的接触角

达到 １７０．２°（图 ９（ｂ）），对原油、硅油等的接触角均

＞１５０°（图 ９（ｃ））。 ２０１５ 年，中国科学院海洋研究所

的 Ｌｕ 等［６２］为了揭示阳极氧化膜的生长机理，以磷

酸为电解液，观察了不同电解时间点下阳极氧化膜

的厚度、生长速度和微观结构。 其中，氧化铝膜厚度

从 ３ μｍ（１ ｍｉｎ）增加到 １２ μｍ（５ ｍｉｎ），并在２０ ｍｉｎ
后，最终稳定于 ３０ μｍ 左右。 生长速度随着膜厚的

增加而降低，孔径由 １００ ｎｍ（１ ｍｉｎ）逐渐增大，同时

孔壁变薄并纵向加深，由纳米孔转变为紧密排列的

纳米柱。 待 １０ ｍｉｎ 之后，相邻纳米柱之间的柱壁被

分解，在顶层留下纤细的纳米线，堆积成类金字塔的

簇状结构以实现低能量状态，最终经氟硅烷改性后

的铝表面接触角最高可达 １６７．１°。
２０１９ 年，湖北理工大学的阮敏等［６３］ 以质量分

数 １５％的硫酸溶液为电解液，采用阳极氧化法（氧
化电流为 ４ ｍＡ，反应时间为 ３ ｈ）在铝片表面制备得

到了致密且规则的蜂窝状孔洞结构（图 ９（ｄ）），后
续经过低表面能硬脂酸修饰后，铝片表面接触角可

达 １５４°。 样品耐磨性能测试结果显示，铝片表面经

砂纸打磨 ３ ｈ 后仅留下细微划痕，表面微纳结构未

遭到破坏，仍能保持较好的疏水性（水滴接触角为

１４９°）。 阳极氧化法是将金属基底材料作为阳极置

于电解液中，在外加电流的作用下使材料表面形成

微纳结构氧化膜，其优点在于电解设备简单，操作流

程简易，氧化还原过程可控、可观，而且结构致密的

氧化膜有利于其与低表面能物质的结合。 然而，该
方法的局限性在于可制备的金属基底材料单一（仅
限铝、铜等活泼金属），并且需要在氧化还原过程中

精细调整电压参数，合理调控反应温度与电流密度，
以实现微纳拓扑结构的定向形成。 通常情况下，常
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温条件下的阳极处理需要采用高的阳极电流密度才

能获得硬而致密的氧化膜层，但由于“烧焦”现象的

存在，使得既定厚度膜层的制备具有一定的难度。
“烧焦”现象虽可通过将工作条件调整为较高的反

应温度与低电流密度组合加以避免，但在反应过程

中又将引起膜层“粉化”，从而导致材料疏水性能受

损。 为解决上述问题，研究人员尝试利用脉冲电流

（即电位在高压与低压之间脉动）在常温下制备具

有一定厚度的微纳氧化膜，但脉冲电位高低与脉冲

时间长短仍需基于大量实验研究。

(a)氧化铝表面的纳米丛
微纳结构[50]

(b)氧化铝表面与水
的接触状态[50]

(c)氧化铝表面与草油、
原油的接触状态[50]

(d)多孔退火铝表面
的微纳结构[63]

图 ９　 阳极氧化法制备的超疏水铝合金表面状态

Ｆｉｇ． ９ 　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｌｌｏｙ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｎｏｄｉｚｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

　 　 在水热法中，材料表面的微观结构是在高温和

高压下的水环境中形成的，用于制备表面微观结构

的化学物质只有 Ｈ２Ｏ 或稀 Ｈ２Ｏ２
［６４－６５］，因此，水热法

的环境友好性强，适用范围广。 ２０１３ 年，南昌航空大

学的 Ｏｕ 等［６４］利用水热法在轻金属（Ｍｇ、Ａｌ、Ｔｉ 合金

等）表面制备得到了氧化物或氢氧化物层，后经

ＰＦＯＴＥＳ 处 理 后 表 面 接 触 角 最 高 可 达 １６２． ５°
（图 １０（ａ））。 开展的对比实验显示，利用水热法制

备得到的超疏水轻金属材料相较于酸刻蚀法具有更

好的耐腐蚀性能，即表现为更高的腐蚀电位和更低

的腐蚀电流密度。２０１４年，重庆大学的Ｌｉ等［６６］ 先

将锌置于 １２０ ℃的纯水高压蒸汽锅中进行粗糙化处

理，再将其浸入含有全氟辛基三氯硅烷的乙醇溶液

中进行疏水化处理，最终得到针状微纳复合结构

（图 １０（ｂ）），表面接触角可达 １５６°。 ２０２０ 年，中国

科学院 Ｚｈａｎｇ 等［６７］ 首先将铝合金薄板置于高压蒸

汽锅中，依次加入 １００ ｍＬ 纯水与 ５０ ｍＬ 浓度为

０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ十五氟辛酸（Ｐｅｎｔａｄｅｃａｆｌｕｏｒｏｏｃｔａｎｏｉｃ ａｃｉｄ，
ＰＦＯＡ）水溶液，然后将其加热至 １２０ ℃（４ ｈ）。 待水

热反应结束后，最终得到了微花瓣状表面，由于

ＰＦＯＡ 将大量疏水性基团（—ＣＦ３和—ＣＦ２）引入至花

瓣状微纳结构表面，使得铝合金表面的接触角最高

可达 １６９．２°。
　 　 水热法是在密闭容器内完成的湿化学方法，工
作温度为 １３０～２５０ ℃，水的蒸汽压为 ０．３～４．０ ＭＰａ。
与溶胶－凝胶法相比，其最大的优点是一般不需高

温烧结即可直接获得合理的微纳结构，避免了可能

形成的颗粒硬团聚，并且在反应过程中没有其他杂

质的介入。 在水热法中，通过调节相应参数（如温

度、压力等）可控制纳米颗粒的晶体结构、结晶形

态，但由于反应周期长，而且反应过程是在封闭系统

中进行，故只能从晶体的形态变化和表面结构上获

得生长信息。 为解决水热法的非可视化问题，有研

究者采用大块水晶制造出透明的高压反应釜，但并

未得到推广。 目前，实验室所用反应釜大都由抗压

抗温且硬度较高的材料制成，内部配套材料以聚已

四氟乙烯为主，无法实现直观可视化。 除此之外，水
热法一般仅限于氧化物超疏水层的制备，且需要高

温高压步骤，对生产设备的依赖性比较强，因此，正
逐渐向低温低压趋势发展。 利用机械法在金属表面

制备微纳拓扑结构属于纯物理过程，材料表面的化

学成分与金属基体基本保持相同，且无需任何粘合

剂。 然而，从目前来看，利用机械法在表面构造微观

结构的难度虽然不大，但在形成微纳复合二级结构

时对加工要求过高。 因此，在利用微铣削或超精密

车削初步形成的微米尺度阵列结构表面，水滴接触

角仅能达到 １３０°左右，后续一般仍需利用酸类化合

物进行化学腐蚀修饰，以构造出微纳复合二级结构。

(a)Al、Mg、Ti合金表面的水滴接触角[64] (b)针状微纳复合结构[66]

Mg
161.2?(?1.8)?/4.9?(?0.9)?

Al
159.5?(?3.2)?/8.8?(?1.1)?

Ti
163.5?(?3.2)?/7.0?(?1.4)?

160.5?
8.5?

160.3?
4.6?

162.5?
6.5?

图 １０　 水热法制备的超疏水表面状态

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ
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　 　 ２０１２ 年，美国伊利诺伊大学的 Ｒａｈｍａｎ 等［６８］ 通

过微铣削方法在黄铜表面加工出了微米级凹槽 ／长
方柱阵列 （槽深为 ２２ ～ １０９ μｍ， 槽宽为 １０３ ～
１２７ μｍ，柱宽为 ２６～９０ μｍ），并利用 １７ 个样品分析

了微米结构几何参数对黄铜表面疏水性能的影响。
研究发现，当柱宽与槽宽比值较小（约为 ０．２），同时

宽深比较小（＜０．２）时，黄铜表面具有较大的接触角

（可达 １２５°），后续将其浸入含有全氟辛基三氯硅烷

的乙醇溶液中进行疏水化处理，接触角可进一步提

升至 １５３°（图 １１（ａ）），滚动角仅为 ９°（图 １１（ｂ））。
２０１８ 年，桂林工业大学的 Ｚｈｕ 等［６ ９ ］ 对铝合金表面

进行微铣削加工，通过调整切削参数及方阵凹槽的

深宽比，表面接触角最高可达 １２３°，后续经硬脂酸

修饰后，接触角可提升至 １５５．３°。 ２０２０ 年，山东大学

的 Ｚｈａｎｇ 等［７０］首先利用微铣削在铝合金表面加工

出了如图 １１（ｃ）所示的微槽结构，然后以铂板和铝

合金分别作为阴、阳极，乙二醇与质量分数 ０．２５％
ＮＨ４Ｆ 混合溶液作为电解液，利用阳极氧化法在铝

合金微槽表面制备出了纳米管阵列（图 １１（ｄ）），最
后利用 ＰＦＯＴＥＳ 表面修饰后接触角可达 １５３．７°。

目前，利用机械法制备金属基超疏水表面大多采

用微铣削或超精密车削的形式，但现有超精密机床的

加工精度（大部分尚未达到纳米级）大大限制了可实

现的几何结构的加工精度。 以微铣削为例，虽然目前

实验室研究的微铣刀直径已能达到 Φ １０ μｍ， 但超

疏水表面性质一般源于具有一定深宽比的微纳复合

结构阵列，当采用极小直径刀具进行加工时，刀具的

对刀误差、径向跳动、磨损状态评估等都是需要重点

考虑的因素。 因此，如何延长微刀具的使用寿命，提
高微铣削过程的相对稳定性和加工效率，减小微结构

加工过程中纳米级毛刺的产生，都是保障金属基材料

表面疏水性能得以实现的前提。

(a)黄铜表面微观结构图[68] (b)黄铜表面与水的滚动角[68]

(c)铝合金表面微槽结构[70](d)铝合金微槽表面的纳米
管阵列[70]

图 １１　 机械法制备的超疏水表面状态

Ｆｉｇ．１１　 Ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ

３　 金属基超疏水表面的应用及其机械稳定

性分析

３．１　 金属基超疏水表面的应用现状

在自然环境中，金属表面容易受粉尘及其他粉

末物的污染，清理作业的时间和经济成本高，通过在

金属基体上构建超疏水涂层可赋予其自清洁的特

性。 ２００５ 年，德国波恩大学的 Ｆüｒｓｔｎｅｒ 等［７１］ 分别在

铜和铝的超疏水表面上撒上一层氟化的荧光粉充当

污染物。 当将超疏水基底倾斜 ４５°，并在其表面喷洒

细雾时，小液滴合并成大水珠滚落过程中将污染物

带走，铝表面几乎无剩余污染物，铜表面污染物去除

率可达 ９７％。 当将超疏水基底倾斜幅度增大，再喷

上人工雨时，铜表面的污染物也被完全去除。 ２０１７
年，美国国立大学的 Ｌｏｍｇａ 等［７２］采用化学刻蚀法在

铝表面制备了超疏水膜，并以石墨粉作为污染物分

别喷洒在未经处理和具有超疏水性的铝表面，采用

滴水滚动去除石墨粉。 实验结果显示，石墨粉在未

经处理的铝表面仍呈黏附状态，而在超疏水性铝表

面则随着水滴顺利滑出，由此表现出了强大的自清

洁性能。 超疏水涂层赋予了金属表面极低的滚动

角，即使金属表面在低倾斜角度条件下，也能利用液

体滚落将污染物清除（倾斜角度为 ５０°时，污染物清

除率可达 ９５％），该类型涂层在汽车外壳、机床、精
密仪器等金属表面具有比较广阔的应用前景。

对于身处海洋环境的舰艇设备而言，由于长期

承受来自于海洋大气中高浓度盐雾的腐蚀，舰艇的

环境适应性、使用可靠性和船体寿命均遭受直接影

响，从而限制了舰艇编队的战斗力和海上生存能力。
全世界每年因金属腐蚀造成的直接经济损失约达

７０００ 亿美元，我国在这方面的损失也占到了国民生

产总值的 ４％。 超疏水表面制备技术的发展给金属

表层耐腐蚀性问题提供了新的解决方案，这是由于

固体表面与液体之间存在空气膜，使得腐蚀性离子

难以抵达材料表面，从而可有效降低对金属的腐蚀。
２０１４ 年，哈尔滨工程大学的 Ｚｈａｏ 等［７３］采用 ＦｅＣｌ３刻
蚀和十四烷酸修饰制备得到了超疏水的镁合金，在
质量分数为 ３．５％的 ＮａＣｌ 溶液中的浸泡实验显示，
超疏水镁合金的腐蚀电流密度（２．０７５×１０－５Ａ ／ ｃｍ２）
与未处理的普通镁合金的（７． ００３ × １０－８ Ａ ／ ｃｍ２）相

比，降低了 ３ 个数量级，即表面所呈现的超疏水性能

大大增强了镁合金的抗腐蚀能力。 ２０１５ 年，吉林大

学的 Ｌｉｕ 等［７４］ 通过电化学沉积法在铝合金表面镀

覆了一层超疏水薄膜（接触角为 １７１．９°）之后，铝合

金的腐蚀电位从 （ － １． ３５４ ± ０． ０２０） Ｖ 上升到了

（－０．９８０± ０． ０２０ ） Ｖ， 腐 蚀 电 流 密 度 由 ８． ８００ ×
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１０－４Ａ ／ ｃｍ２降低至 ５．８３５×１０－５ Ａ ／ ｃｍ２，即表明铝合金

的抗腐蚀性得到了显著提升。
除此之外，金属基超疏水表面在流体减阻方面

亦是潜力巨大。 由于船舶或航行体在移动过程中需

要承受到兴波阻力、压差阻力和摩擦阻力，其中，摩
擦阻力的影响最大，若船舶或航行体具备超疏水表

面，其在水环境中和液体之间将会产生一层空气膜，
从而减小固－液接触面积，显著降低摩擦阻力。 ２００７
年，清华大学的 Ｓｈｉ 等［７５］ 分别将尾部沉积有铂金的

超疏水金线和疏水金线放入装有质量分数３０％双氧

水溶液的容器中，铂金与双氧水发生反应后生成氧

气可推动金线前行，超疏水金线和疏水金线的平均

速率分别为 ２６．０、１５．６ ｃｍ ／ ｍｉｎ。 由此可见，金属基

体表面的超疏水性能对流体阻力具有积极作用，但
其在实际应用中仍面临诸多挑战。 首先，目前大多

数超疏水表面的微观结构或低表面能物质易受外界

作用的破坏而失效。 其次，液⁃气界面的稳定性也限

制了超疏水表面在水下环境中的长时间应用。 因

此，进一步提高表面的水稳定性与机械稳定性，才能

促进金属基超疏水表面的流体减阻性能在海洋船

舶、交通运输等领域发挥实际作用。
３．２　 金属基超疏水表面的机械稳定性分析

合理的微纳二级结构与低表面能物质修饰是构

造和维持金属基超疏水表面性能的两个重要因素。
然而，金属基超疏水表面微纳二级结构的机械稳定

性普遍较差，尤其对于纳米级结构而言，即便轻微的

物理接触碰撞都可能会对其造成损害［７６］；但在实际

应用过程中，源于外部环境的机械损耗（如物理摩

擦、弯曲变形、水流与砂砾冲击等）是不可避免的。
一旦超疏水表面的纳米结构高度降低，间隙所能捕

获的空气气穴减少，纳米级结构形态遭到破坏等，均
会导致液体与固体表面之间的接触面积增大，进而

引起超疏水性能的下降。 此外，金属表面粗糙结构

的磨损也容易引起长链脂肪酸、氟硅烷等低表面能

修饰物质流失，最终导致超疏水材料失效。 ２０１６ 年，
芬兰阿尔托大学的 Ｔｉａｎ 等［７７］发表于《Ｓｃｉｅｎｃｅ》上的

研究提出，线性磨损试验可作为一种标准化的超疏

水表面机械稳定性评价机制。 但除此之外，还应结

合具体材料的应用场景进行附加测试，如水下超疏

水表面需要进行防腐蚀电流测试，超疏水涂料需要

进行膜基结合力测试，纺织制品应进行洗涤测试等。
为提高金属基超疏水表面的机械稳定性，研究人员

主要围绕多级微纳结构或自修复表面的构建，以及

通过引入黏结层以加固表面微结构等方面入手开展

相关研究工作。
早在 ２００９ 年，德国波恩大学的 Ｋｏｃｈ 等［７８］ 便证

明了微纳米复合多级结构比单一粗糙结构具有更高

的超疏水性能，近几年的研究成果进一步证实了前

者的机械稳定性远远高于单一的微米级或纳米级粗

糙结构。 ２０１３ 年，德国弗赖堡大学的 Ｒｕｈｅ 等［７９］ 分

别对比了微米尺度、纳米尺度和微纳米复合尺度 ３
种表面的润湿特性及耐磨性。 经过氟化物改性后，
上述 ３ 种表面均能达到超疏水效果，但剪切力测试

表明纳米级粗糙表面最为脆弱，结构在极小的剪切

力下便被破坏。 微纳米复合结构的机械稳定性最

强，在高达 ２０ Ｎ 的剪切应力下，依然能够保持原有

的表面形貌和超疏水特性。
２０２０ 年， 电子科技大学 Ｗａｎｇ 等［８０］ 发表于

《Ｎａｔｕｒｅ》上的研究，通过去耦合机制将超疏水性和

机械稳定性拆分至两种不同的结构尺度，并提出了

微结构“铠甲”保护超疏水纳米材料免遭摩擦磨损

的概念（图 １２）。 微结构是一个相互连接的表面框

架，形状类似一个个“口袋”，在里面装有高疏水性

但机械脆弱的纳米结构，这种表面微框架结构起到

了“盔甲”作用，防止大于微框架尺寸的磨料清除纳

米结构，进而提升其整体的机械稳定性；最后利用光

刻、冷 ／热压等微细加工技术将该类结构制备于硅

片、陶瓷、金属、玻璃等普适性基材表面，与超疏水纳

米材料复合构建出了具有优良机械稳定性的铠甲化

超疏水表面。

Fragile
nanostructures

Interconnected
m,icrostructure
armour

Robustarmoured
superhydrophobic
surface

图 １２　 微结构铠甲示意图［８０］

Ｆｉｇ．１２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ａｒｍｏｒ［８０］

　 　 ２０２０ 年，西安交通大学的 Ｄｕ 等［８１］ 采用多弧离

子镀制备得到具有菜花状多尺度分层结构的涂层，
无需低表面能改性便体现出优良的疏水性（接触角

１３５．６°），经全氟硅烷改性后的接触角高达 １６５．９°，
滚动角接近 ０°。 得益于该多尺度分层结构，膜层体

现出优异的机械稳定性和耐磨性，在 １０ ｋＰａ 压力

下，被粒度为 １１ μｍ 的砂纸磨损 ７０ 个循环后，接触

角没有明显下降。
除了提高微纳结构的构建强度，通过喷涂粘合

剂、粘贴双面胶等方式在金属基体和超疏水涂层之

间建立一层机械性能优良的粘结层，亦不失为提高

超疏水表面机械耐久性的有效手段之一，这是因为

粘接层不仅可以加固表面微观结构，还能在外力冲

击时发挥缓冲作用，保护微纳米粗糙结构［８２］。 ２０１５
年，伦敦大学的 Ｌｕ 等［８２］ 先将一种商用万能胶直接
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粘贴到基体表面，然后通过提拉浸渍法将被氟硅烷

改性后的 ＴｉＯ２纳米颗粒悬浮液涂覆到基体表面。 其

中，改性过后的 ＴｉＯ２颗粒为表面提供了低表面能和

纳米级粗糙结构，万能胶作为粘结层，加固了超疏水

纳米颗粒的堆积结构，且可有效缓冲外加应力。 经

过粘接层加固的涂层在砂纸摩擦、手指擦拭和刀片

刮擦测试中，均表现出了优异的机械稳定性。
２０１７ 年，中科院兰州物理研究所的 Ｗａｎｇ 等［８３］

以 ＦｅＣｌ３、 尿 素、 十 二 烷 基 磺 酸 钠 （ Ｓｏｄｉｕｍ
ｌａｕｒｙｌｓｕｌｆｏｎａｔｅ，ＳＤＳ）为原料，通过一步水热法制备得

到了兼具低表面能和微纳米分级结构的超疏水 β⁃
ＦｅＯＯＨ 颗粒。 如图 １３ 所示，该颗粒呈海胆状形貌，
胆芯是直径约 ５．５ μｍ 的微球，外围被一圈平均长度

为 １．７～３．０ μｍ 的针尖状二级结构环绕。 其中，ＳＤＳ
对 β⁃ＦｅＯＯＨ 颗粒的形貌和组分起到双重作用，其一

端的—ＳＯ３
－２阴离子作为结构导向剂牢牢吸附到

β⁃ＦｅＯＯＨ表面，另一端的长链烷烃作为疏水基团，赋
予β⁃ＦｅＯＯＨ 颗粒低表面能， 二者的协同作用使

β⁃ＦｅＯＯＨ颗粒接触角达到 １５７．７°。 该超疏水颗粒可

借助粘结层结合至不同基体，制备出耐久性优良的

超疏水表面。

20nm0.5μm

(a)β-FeOOH颗粒在TEM下的低倍形貌

1μm 1μm

(b)β-FeOOH颗粒在TEM下的高倍形貌
图 １３　 海胆状超疏水 β⁃ＦｅＯＯＨ 颗粒［８３］

Ｆｉｇ．１３　 Ｓｅａ ｕｒｃｈｉｎ⁃ｌｉｋｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃβ⁃ＦｅＯＯＨ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［８３］

　 　 自然界的许多植物在受伤后能通过角质层蜡质

的再生实现伤口愈合［８４］，若超疏水材料在遭受机械

磨损后也具有自我修复功能，则可更长久地维持其

超疏水性能。 源于大自然的启示，科研人员提出了

自修复型超疏水表面的设计思路，主要可分为两种：
１）低表面能组分的储存和迁移；２）多级微⁃纳粗糙结

构的再生。
低表面能物质具有自发向材料表面迁移重排的

特性，当涂层受损时，预先存储在膜层本体中的疏水

成分会自动向新鲜表面填充，从而达到自修复的效

果。 低表面能组分的存储，可通过在本体中接枝含

氟链段，或在材料表面构筑多孔结构或微胶囊作为

低表面能物质的贮存位点等方法来实现［８５］。 在低

表面能组分的储存和迁移方面，２０１７ 年，中科院的

Ｌｉｕ 等［８６］ 将 ＡｌＰＯ４、 ＴｉＯ２ 和 十 八 烷 基 三 氯 硅 烷

（Ｏｃｔａｄｅｃｙｌｔｒｉｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ，ＯＴＳ）的混合溶液喷涂到不

同基体表面。 其中，ＯＴＳ 均匀分布在材料表面和体

结构中为材料提供低表面能，ＴｉＯ２纳米粒子团聚形

成微米级块状颗粒，构成微纳米二元粗糙结构，使表

面具备较强的机械稳定性。 该材料经过 Ｏ２等离子

处理转变为超亲水表面之后，只需简单加热，即可诱

导 ＯＴＳ 分子迅速迁移至新鲜表面，并自组装成超疏

水单层膜，实现自修复功能。
　 　 在多级微⁃纳粗糙结构的再生方面，２０１４ 年，复
旦大学的 Ｃｈｅｎ 等［８７］利用光催化降解效应使受损表

面降解粉化，暴露出涂层内部的纳米粒子，实现了粗

糙表面的重建。 如图 １４ 所示，该团队采用二羟丙基

封端的聚七氟丁基甲基硅氧烷（Ｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ
Ｆｌｕｏｒｉｄｅ， ＰＭＳＦ）、 聚氟化改性的纳米 ＳｉＯ２ 粒 子

（ＦＭＳ）、ＴｉＯ２纳米粒子以及苯乙烯（Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，ＰＳ）
制备得到可修复的超疏水表面。 其中，ＰＳ 作为粘合

剂，ＰＭＳＦ 作为低表面能组分的储存位点，ＦＭＳ 及

ＴｉＯ２纳米颗粒之间团聚形成多级微⁃纳粗糙结构。 当

涂层表面被破坏时，内部的 ＴｉＯ２ 粒子暴露在光照

下，引发对 ＰＳ 的催化降解反应，ＰＳ 被降解后受损表

面“粉化”，从而使内部的 ＦＭＳ 及纳米 ＴｉＯ２粒子裸露

以形成新鲜表面，实现粗糙结构的重建。 与此同时，
裸露出来的 ＰＭＳＦ 所包含的大量含氟链段向空气界

面伸展，不仅包覆住了亲水 ＴｉＯ２纳米粒子，还赋予

整个新鲜表面极低的表面能。 在二者的协同作用之

下，新鲜表面呈现出优异的超疏水性能。

Polishing UV

PS FMS TiO2 PMSF FAS

图 １４　 ＰＭＳＦ⁃ＦＭＳ⁃ＴｉＯ２ ⁃ＰＳ 超疏水涂层的自修复机制［８７］

　 Ｆｉｇ．１４　 Ｓｅｌｆ⁃ｈｅａｌｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＭＳＦ⁃ＦＭＳ⁃ＴｉＯ２ ⁃ＰＳ
ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ［８７］

　 　 实现超疏水性能的关键是构造出具有精细多尺

度结构的粗糙表面，然而精细微纳结构又存在易受

机械力破坏而失去超疏水特性的问题。 换言之，表
面精细的微纳结构在提供材料超疏水性能的同时，
也在一定程度上限制超疏水表面的机械稳定性，因
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此，长使用寿命超疏水涂层的稳定制备技术仍然是

未来需要面对的挑战。

４　 总　 结

金属基超疏水表面的制备方法虽然丰富多样，
但后续大多依赖于含氟聚合物或硅烷化合物等低表

面能改性物质的进一步修饰，而且现有的超疏水涂

层材料的强度和耐候性相对较差。 例如，有机高分

子超疏水涂层在与水长时间接触之后，亲水基团容

易出现翻转，可能发生 Ｃａｓｓｉｅ⁃Ｗｅｎｚｅｌ 转变，甚至呈

现超亲水化的趋势，或者也有可能出现大分子链降

解，使涂层表面粉化，迅速失去超疏水性能。 此外，
部分制备方法涉及的设备复杂（如激光刻蚀法），工
作条件严苛，反应周期长（如溶胶－凝胶法），在应用

于大面积超疏水表面的高效制备方面，仍然存在不

小的距离。
基于以上问题，未来对金属基超疏水表面的研

究可以考虑从以下几个方面进行尝试：１）研究具有

自修复功能的超疏水表面，当超疏水表面受到物理

或化学破坏时，如何使低表面能物质能够在温度、相
对湿度、机械、ＵＶ 等诱导条件下迁移至材料表面，
实现超疏水性能的自我修复，这将可能为船舶、飞机

等暴露于恶劣环境中的金属外壳提供长时间有效保

护给出解决方案。 ２）研究具有高透明度的超疏水表

面，疏水性和透明性通常是一对相互制约的特性，在
纹理粗糙的超疏水表面上表现尤为突出。 一方面，
材料表面的超疏水性能由于一定范围内粗糙度的增

大而增强，另一方面，粗糙度的增大致使光线在传播

过程中的散射作用增强，表面透明度大为降低［８８］。
因此，如何调整制备工艺，使表面能够具备兼顾超疏

水性和透明度要求的适宜粗糙程度，将有助于极大

地拓展超疏水表面的应用范围。 ３）进一步拓展超

疏水性处理工艺对不同金属基底的适用性，目前，针
对金属基超疏水表面的制备工艺大多仅适用于有限

的若干类金属材料（如铜、铁、铝、锌等），如何能研

制出对多数金属具有普适性的制备工艺方法，开展

通用材料表面改性策略的探索，将是实现大面积金

属基超疏水表面稳定、高效、低成本、批量制备的

前提。
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ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｌｉｇｈｔ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｅｌｆ⁃ｃｌｅａｎｉｎｇ ［ Ｊ ］ ． Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ，
２０１０， １０（６）： １９７９． ＤＯＩ： １０．１０２１ ／ ｎｌ９０３４２３７

［８］ 郑建勇， 钟明强， 冯杰． 基于超疏水原理的自清洁表面研究进

展及产业化状况［Ｊ］ ． 化工进展， ２０１０， ２９（２）： ２８２
ＺＨＥＮＧ Ｊｉａｎｙｏｎｇ， ＺＨＯＮＧ Ｍｉｎｇｑｉａｎｇ， ＦＥＮＧ Ｊｉｅ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏ⁃
ｇｒｅｓｓ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｅｌｆ⁃ｃｌｅａｎｉｎｇ
ｓｕｒｆａｃｅｓ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ， ２０１０，
２９（２）： ２８２． ＤＯＩ： １０．１６０８５ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－６６１３．２０１０．０２．０２５

［９］ ＷＡＴＡＮＡＢＥ Ｓ， ＭＡＭＯＲＩ Ｈ， ＦＵＫＡＧＡＴＡ Ｋ． Ｄｒａｇ⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｐｅｒ⁃
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｏｂｌｉｑｕｅｌｙ ａｌｉｇｎｅｄ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ
ｃｈａｎｎｅｌ ｆｌｏｗ ［ Ｊ ］ ． Ｆｌｕｉｄ Ｄｙｎａｍｉｃｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１７， ４９ （ ２ ）：
０２５５０１． ＤＯＩ： １０．１０８８ ／ １８７３－７００５ ／ ４９ ／ ２ ／ ０２５５０１

［１０］ＷＡＮＧ Ｙａｎｈｕａ， ＷＡＮＧ Ｗｅｉ， ＺＨＯＮＧ Ｌｉａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｐｅｒ⁃ｈｙｄｒｏ⁃
ｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｎ ｐｕｒｅ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｂｙ ｗｅｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１０， ２５６（１２）： ３８３７． ＤＯＩ： １０．
１０１６ ／ ｊ．ａｐｓｕｓｃ．２０１０．０１．０３７

［１１］ＹＯＵＮＧ Ｔ． Ａｎ ｅｓｓａｙ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｈｅｓｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｉｄｓ［ Ｊ］ ． Ｐｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌ
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｏｙａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｌｏｎｄｏｎ， １８０５， ９５： ６５． ＤＯＩ：
１０．１０９８ ／ ｒｓｐｌ．１８００．００９５

［１２］ＷＥＮＺＥＬ Ｒ Ｎ． Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｔｏ ｗｅｔｔｉｎｇ ｂｙ ｗａｔｅｒ［Ｊ］ ．
Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １９３６， ２８（ ８）： ９８８． ＤＯＩ：
１０．１０２１ ／ ｉｅ５０３２０ａ０２４

［１３］ＣＡＳＳＩＥ Ａ Ｂ Ｄ， ＢＡＸＴＥＲ Ｓ． Ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｓｕｒｆａｃｅｓ［ Ｊ］ ．
Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｆａｒａｄａｙ Ｓｏｃｉｅｔｙ， １９４４， ４０： ５４６． ＤＯＩ： １０．
１０３９ ／ ｔｆ９４４４０００５４６

［１４］ＢＡＬＬ Ｐ． Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｓｈａｒｋ ｓｋｉｎ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ，
１９９９， ４００： ５０７． ＤＯＩ： １０．１０３８ ／ ２２８８３

［１５］ ＦＥＮＧ Ｌｉｎ， ＬＩ Ｓｈｕｈｏｎｇ， ＬＩ Ｙｉｎｇｓｈｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｐｅｒ⁃ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅｓ： ｆｒｏｍ ｎａｔｕｒａｌ ｔｏ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ［Ｊ］ ． ＣｈｅｍＩｎｆｏｒｍ， ２００３， ３４（７）：
１８５７． ＤＯＩ： １０．１００２ ／ ｃｈｉｎ．２００３０７２００

［１６］ＢＯＲＭＡＳＨＥＮＫＯ Ｅ， ＢＯＲＭＡＳＨＥＮＫＯ Ｙ， ＳＴＥＩＮ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｗｈｙ
ｄｏ ｐｉｇｅｏｎ ｆｅａｔｈｅｒｓ ｒｅｐｅｌ ｗａｔｅｒ？ Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ｏｆ ｐｅｎｎａｅ， Ｃａｓｓｉｅ⁃
Ｂａｘｔｅｒ ｗｅｔｔｉｎｇ ｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｃａｓｓｉｅ⁃Ｗｅｎｚｅｌ ｃａｐｉｌｌａｒｉｔｙ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ｗｅｔｔｉｎｇ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
２００７， ３１１（１）： ２１２． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｊｃｉｓ．２００７．０２．０４９

［１７］ ＧＡＯ Ｘｕｅｆｅｎｇ， ＪＩＡＮＧ Ｌｅｉ． Ｗａｔｅｒ⁃ｒｅｐｅｌｌｅｎｔ ｌｅｇｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓｔｒｉｄｅｒｓ
［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ， ２００４， ４３２： ３６． ＤＯＩ： １０．１０３８ ／ ４３２０３６ａ

［１８］姚佳， 王剑楠， 于颜豪， 等． 仿生水稻叶表面制备及其润湿性

研究［Ｊ］ ． 科学通报， ２０１２， ５７（１５）： １３６２
ＹＡＯ Ｊｉａ， ＷＡＮＧ Ｊｉａｎｎａｎ， ＹＵ Ｙａｎｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｂｉｏｎｉｃ ｒｉｃｅ ｌｅａｆ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ， ２０１２， ５７（１５）： １３６２． ＤＯＩ： １０．１３６０ ／ ｃｓｂ２０１２－５７－１５－
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１３６２
［１９］ＰＡＫＥＲ Ａ Ｒ， ＬＡＷＲＥＮＣＥ Ｃ Ｒ． Ｗａｔｅｒ ｃａｐｔｕｒｅ ｂｙ ａ ｄｅｓｅｒｔ ｂｅｅｔｌｅ

［Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ， ２００１， ４１４： ３３． ＤＯＩ： １０．１０３８ ／ ３５１０２１０８
［２０］ＺＨＵ Ｊｉｙｕａｎ， ＷＡＮ Ｈｏｎｇｒｉ， ＨＵ Ｘｉａｏｆａｎｇ． Ａ ｒａｐｉｄ ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｐｒｏｃｅｓｓ

ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｂｉｏｎｉｃ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅｓ［Ｊ］ ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏａｔｉｎｇｓ， ２０１６， １００： ５６． ＤＯＩ：
１０．１０１６ ／ ｊ．ｐｏｒｇｃｏａｔ．２０１６．０１．０１８

［２１］ＧＡＯ Ｘｉａｏｙｕ，ＧＵＯ Ｚｈｉｇｕａｎｇ． Ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ
ｗｉｔｈ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｏｘｉｄｅｓ： ａ ｒｅｖｉｅｗ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｂｉｏｎｉｃ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１７， １４（３）： ４０１． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ Ｓ１６７２ －
６５２９（１６）６０４０８－０

［２２］ＹＡＮ Ｙｕｙｉｎｇ， ＧＡＯ Ｎａｎ， ＢＡＲＴＨＬＯＴＴ Ｗ． Ｍｉｍｉｃｋｉｎｇ ｎａｔｕｒａｌ ｓｕ⁃
ｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ ａｎｄ ｇｒａｓｐｉｎｇ ｔｈｅ ｗｅｔｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ： ａ ｒｅｖｉｅｗ
ｏｎ ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ ［ Ｊ ］ ．
Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１１， １６９ （ ２）： ８０．
ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｃｉｓ．２０１１．０８．００５

［２３］ＴＨＩＥＭＥ Ｍ， ＦＲＥＮＺＥＬ Ｒ， ＳＣＨＭＩＤＴ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａ⁃
ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ： ａ ｆｉｒｓｔ ｓｔｅｐ ｔｏ ｓｅｌｆ⁃ｃｌｅａｎｉｎｇ
ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｌｙ ｃｏａｔｅｄ ｍｅｔａｌ ｓｕｒｆａｃｅｓ［ Ｊ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｍａ⁃
ｔｅｒｉａｌｓ， ２００１， ３（９）： ６９１． ＤＯＩ： １０．１００２ ／ １５２７－２６４８（２００１０９）３：
９＜６９１：：ＡＩＤ⁃ＡＤＥＭ６９１＞３．０．ＣＯ；２－８

［２４］ＬＩ Ｙｕｅ， ＣＡＩ Ｗｅｉｐｉｎｇ， ＤＵＡＮ Ｇｕｏｔａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ
ｏｆ ２Ｄ ＺｎＯ ｏｒｄｅｒｅｄ ｐｏｒｅ ａｒｒａｙｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎ⁃ｄｉｐｐｉｎｇ ｔｅｍｐｌａｔｅ
ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００５， ２８７
（２）： ６３４． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｊｃｉｓ．２００５．０２．０１０

［２５］ＰＥＮＧ Ｃｈｉｈｗｅｉ，ＣＨＡＮＧ Ｋｕｎｇｃｈｉｎ， ＷＥＮＧ Ｃｈａｎｇｊｉａｎ， ｅｔ ａｌ． ＵＶ⁃
ｃｕｒａｂｌｅ ｎａｎｏｃａｓｔｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ｂｉｏ⁃ｍｉｍｅｔｉｃ ｓｕｐｅｒ⁃ｈｙｄｒｏ⁃
ｐｈｏｂｉｃ ｎｏｎ⁃ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｆｏｒ ａｄｖａｎｃｅｄ ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅ
ｃｏａｔｉｎｇｓ［ Ｊ］ ． Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１３， ４ （ ４）： ９２６． ＤＯＩ： １０．
１０３９ ／ Ｃ２ＰＹ２０６１３Ｇ

［２６］ＹＵＡＮ Ｚｈｉｑｉｎｇ， ＢＩＮ Ｊｉｐｉｎｇ， ＷＡＮＧ Ｘｉａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕ⁃
ｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｍｕｌｔｉ⁃ｓｃａｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｎ
ｃｏｐｐｅｒ ｆｏｉｌ［Ｊ］ ． Ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１４， ２５４： １５１．
ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｓｕｒｆｃｏａｔ．２０１４．０６．００４

［２７］马浩翔， 来华， 张恩爽， 等． 可粘贴超疏水薄膜的制备［ Ｊ］ ． 高

等学校化学学报， ２０１９， ４０（３）： ５６０
ＭＡ Ｈａｏｘｉａｎｇ， ＬＡＩ Ｈｕａ，ＺＨＡＮＧ Ｅｎｓｈｕａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｏｎｄｅｄ ｓｕｐｅｒ⁃ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ［Ｊ］． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ， ２０１９， ４０（３）： ５６０． ＤＯＩ： １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１８０６００

［２８］ＲＡＪＡＢ Ｆ Ｈ， ＬＩＵ Ｚｈｕ， ＷＡＮＧ Ｔａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ ｒｅ⁃
ｔｅｎｔｉｏｎ ｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ ｖｉａ ｒｅｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｓｅｒ ｍｉｃｒｏ ／ ｎａｎｏ ｔｅｘｔｕｒｅｄ ｍｅｔａｌ
ｍｏｕｌｄ［Ｊ］ ． Ｏｐｔｉｃｓａｎｄ Ｌａｓｅｒ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９， １１１： ５３０． ＤＯＩ： １０．
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·７１·第 ７ 期 吴春亚， 等： 金属基超疏水表面的制备技术研究新进展
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ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｎ ｌｉｇｈｔ ａｌｌｏｙ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ａ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒ⁃
ｆａｃｅｓ， ２０１３， ５（８）： ３１０１． ＤＯＩ： １０．１０２１ ／ ａｍ４０００１３４

［６５］ＷＡＮ Ｙｕｎｘｉａｏ， ＣＨＥＮ Ｍｏｊｉｎｇ， ＬＩＵ Ｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｃｏｐｐｅｒ ｂｙ ｈｙｄｒｏ⁃
ｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ［ Ｊ ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ， ２０１８， ２７０： ３１０． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｅｌｅｃｔａｃｔａ．２０１８．０３．０６０

［６６］ＬＩ Ｌｉｎｇｊｉｅ， ＺＨＡＮＧ Ｙｕｅｚｈｏｎｇ， ＬＥＩ Ｊｉｎｇｌｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｆａｃｉｌｅ ａｐｐｒｏａｃｈ
ｔｏ ｆａｂｒｉｃａｔｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ Ｚｎ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ［Ｊ］ ． Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１４， ８５： １７４． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．
ｃｏｒｓｃｉ．２０１４．０４．０１１

［６７］ＺＨＡＮＧ Ｂｉｎｂｉｎ， ＷＡＮＧ Ｊｉａ， ＺＨＡＮＧ Ｊｉｅ． Ｂｉｏｉｎｓｐｉｒｅｄ ｏｎｅ ｓｔｅｐ ｈｙ⁃
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｌｌｏｙ ｗｉｔｈ ｆａｖｏｒａ⁃
ｂｌｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ［Ｊ］ ． Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ： Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍ⁃
ｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓ， ２０２０， ５８９： １２４４６９． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／
ｊ．ｃｏｌｓｕｒｆａ．２０２０．１２４４６９

［６８］ ＲＡＨＭＡＮ Ｍ Ａ， ＪＡＣＯＢＩ Ａ Ｍ． Ｗｅｔｔｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｄｒａｉｎａｇｅ ｏｆ
ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔｓ ｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒｏｏｖｅｄ ｂｒａｓｓ ｓｕｒｆａｃｅｓ［Ｊ］ ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ２０１２，
２８（３７）： １３４４１． ＤＯＩ： １０．１０２１ ／ ｌａ３０２６６９ｇ

［６９］ＺＨＵ Ｊｉｙｕａｎ， ＨＵ Ｘｉａｏｆａｎｇ． Ａ ｎｅｗ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏ⁃
ｓｉｏｎ⁃ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｙ ｍｉｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏａｔｉｎｇｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１８， １６： ２４９．
ＤＯＩ： １０．１００７ ／ ｓ１１９９８－０１８－０１３３－９

［７０］ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｏ， ＷＡＮ Ｙｉ， ＲＥＮ Ｂｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙ⁃
ｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｎ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｌｌｏｙ ｖｉａ ｍｉｃｒｏ⁃ｍｉｌｌｉｎｇ， ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｍｉｃｒｏｍａｃｈｉｎｅｓ， ２０２０， １１ （ ３ ）： ３１６．
ＤＯＩ： １０．３３９０ ／ ｍｉ１１０３０３１６

［７１］ ＦÜＲＳＴＮＥＲ Ｒ， ＢＡＲＴＨＬＯＴＴ Ｗ， ＮＥＩＮＨＵＩＳ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｗｅｔｔｉｎｇ
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ａｎｄ ｓｅｌｆ⁃ｃｌｅａｎｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ
［Ｊ］ ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ２００５， ２１（３）： ９５６． ＤＯＩ： １０．１０２１ ／ ｌａ０４０１０１１

［７２］ＬＯＭＧＡ Ｊ， ＶＡＲＳＨＮＥＹ Ｐ， ＮＡＮＤＡ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｕｒａ⁃
ｂｌｅ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｂｌｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｅｌｆ⁃
ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｎｄ ａｎｔｉ⁃ｆｏｇｇｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｓｕｒｆａｃｅｓ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ２０１７， ７０２： １６１． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／
ｊ．ｊａｌｌｃｏｍ．２０１７．０１．２４３

［７３］ＺＨＡＯ Ｌｉｎ， ＬＩＵ Ｑｉ， ＧＡＯ Ｒｕｉ， ｅｔ ａｌ． Ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆａｂ⁃
ｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｎ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｌｌｏｙ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｒ⁃
ｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， ａｎｔｉｆｏｕｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［ Ｊ］ ． Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ，
２０１４， ８０： １７７． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｃｏｒｓｃｉ．２０１３．１１．０２６

［７４］ＬＩＵ Ｙａｎ， ＬＩＵ Ｊｉｎｄａｎ， ＬＩ Ｓｈｕｙｉ， ｅｔ ａｌ． Ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｆａｂｒｉｃａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍｉｍｅｔｉｃ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｌｌｏｙ［ Ｊ］ ．
Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ： Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓ，
２０１５， ４６６： １２５． ＤＯＩ： １０．１０１６ ／ ｊ．ｃｏｌｓｕｒｆａ．２０１４．１１．０１７

［７５］ＳＨＩ Ｆｅｎｇ， ＮＩＵ Ｊｉａ， ＬＩＵ Ｊｉａｎｌｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｔｏｗａｒｄｓ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｗｈｙ
ａ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｃｏａｔｉｎｇ ｉｓ ｎｅｅｄｅｄ ｂｙ ｗａｔｅｒ ｓｔｒｉｄｅｒｓ ［ Ｊ ］ ．
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００７， １９（１７）： ２２５７． ＤＯＩ： １０．１００２ ／ ａｄｍａ．
２００７００７５２

［７６］ＳＡＲＫＡＲ Ａ， ＫＩＥＴＺＩＧ Ａ Ｍ． Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ａ ｒｏｂｕｓｔ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ：ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｓｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒ， ２０１５，
１１： １９９８． ＤＯＩ： １０．１０３９ ／ Ｃ４ＳＭ０２７８７Ｆ

［７７］ ＴＩＡＮ Ｘｕｅｌｉｎ， ＶＥＲＨＯ Ｔ， ＲＯＢＩＮ Ｈ． Ｍｏｖｉｎｇ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅｓ ｔｏｗａｒｄ ｒｅａｌ⁃ｗｏｒｌｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ３５２：
１４２． ＤＯＩ： １０．１１２６ ／ ｓｃｉｅｎｃｅ．ａａｆ２０７３

［７８］ＫＯＣＨ Ｋ， ＢＨＵＳＨＡＮ Ｂ， ＪＵＮＧ Ｙ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ
ｌｏｔｕｓ ｌｅａｖｅｓ ａｎｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏ⁃
ｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｗ ａｄｈｅｓｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｓｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒ， ２００９， ５： １３８６． ＤＯＩ：
１０．１０３９ ／ ｂ８１８９４０ｄ

［７９］ ＧＲＯＴＥＮ Ｊ， ＲÜＨＥ Ｊ． Ｓｕｒｆａｃｅｓ ｗｉｔｈ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｍｉｃｒｏｓｃａｌｅ ａｎｄ
ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ： Ａ ｒｏｕｔｅ ｔｏ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏ⁃
ｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ？ ［ Ｊ］ ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ， ２０１３， ２９ （ １１）： ３７６５． ＤＯＩ： １０．
１０２１ ／ ｌａ３０４６４１ｑ

［８０］ＷＡＮＧ Ｄｅｈｕｉ， ＳＵＮ Ｑｉａｎｇｑｉａｎｇ， ＨＯＫＫＡＮＥＮ Ｍ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｓｉｇｎ
ｏｆ ｒｏｂｕｓｔ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ， ２０２０， ５８２： ５５．

ＤＯＩ： １０．１０３８ ／ ｓ４１５８６－０２０－２３３１－８
［８１］ＤＵ Ｘｉａｏｙｅ， ＧＡＯ Ｂｏ， ＬＩ Ｙａｎｈｕａｉ， ｅｔ ａｌ． Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｓｃａｌｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ＮｉＣｒＺｒＮ ｃｏａｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ａｂｒａｓｉｏｎ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｕｓｉｎｇ ｍｕｌｔｉ⁃ａｒｃ ｉｏｎ ｐｌａｔｉｎｇ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ， ２０２０， ８１２： １５２１４０． ＤＯＩ： １０． １０１６ ／ ｊ． ｊａｌｌｃｏｍ． ２０１９．
１５２１４０

［８２］ＬＵ Ｙａｏ， ＳＡＴＨＡＳＩＶＡＭ Ｓ， ＳＯＮＧ Ｊｉｎｌｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｏｂｕｓｔ ｓｅｌｆ⁃ｃｌｅａｎ⁃
ｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｔｈａｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｗｈｅｎ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｅｉｔｈｅｒ ａｉｒ ｏｒ ｏｉｌ ［ Ｊ］ ．
Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１５， ３４７ （ ６２２６ ）： １１３２． ＤＯＩ： １０． １１２６ ／ ｓｃｉｅｎｃｅ．
ａａａ０９４６

［８３］ＷＡＮＧ Ｍｅｎｇｋｅ， ＺＨＡＮＧ Ｚｈａｏｚｈｕ， ＬＩ Ｙｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｎ ｅｃｏ⁃ｆｒｉｅｎｄｌｙ
ｏｎｅ⁃ｓｔｅｐ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｆａｂｒｉｃａｔｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１７，
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