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表面微细结构制备超疏水表面 
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摘要  超疏水是指固体表面上水的表观接触角超过 150˚的一种特殊表面现象, 本文从热力学角度评述
了导致超疏水状态的两种理论模型: Wenzel模型和Cassie模型, 讨论了表面微细结构对超疏水状态的影
响以及Wenzel和Cassie两种状态之间的内在联系. Wenzel和Cassie是两种可以同时共存的超疏水状态, 
在一定条件下可以实现从 Cassie到Wenzel状态的不可逆转变, 而这两者在接触角滞后中表现出截然不
同的性质. 概括和总结了通过设计表面微细结构来达到超疏水表面的制备策略, 并对超疏水表面在现
代工程领域内的应用前景作了展望.  

关键词  微细结构表面  自洁表面  接触角  超疏水性  粗糙度 

表面润湿是固体表面的重要特征之一 , 也是最
为常见的一类界面现象 , 它不仅直接影响自然界中
动、植物的种种生命活动, 而且在人类的日常生活与
工农业生产中也起着重要的作用 . 润湿性可以用表
面上水的接触角来衡量, 通常将接触角小于 90˚时的
固体表面称亲水表面(hydrophilic surface), 大于 90˚
称疏水表面(hydrophobic surface). 近年来, 随着微纳
米科学技术的不断发展 , 以及越来越多的行业对特
殊表面性能材料的迫切需求 , 人们对微观结构在生
命科学和材料科学中的应用有了更多的认识 , 对于
固体表面微细结构与润湿性之间的关系也有了更深

入的理解[1,2]. 
对润湿性可控表面研究的重大进步 , 使得制备

无污染、自清洁表面的梦想成为了现实[3]. 自洁表面
一般可通过制备超亲水或超疏水表面两种途径制得: 
Wang等[4]利用紫外光诱导产生的接触角接近 0˚的超
亲水TiO2 表面, 这种表面材料已经成功地被用作防
雾及自洁的透明涂层[5], 其机理为液滴在高能表面上
铺展开形成液膜, 然后通过液膜流动, 夹带表面污物
运动而起到自洁的功能 ; 而科学家在对动植物表面

的研究中发现[6], 自然界中通过形成超疏水表面来达
到自洁功能的现象更为普遍 , 最典型的如以莲叶为
代表的多种植物叶子的表面 [7](莲叶效应  Lotus- ef-
fect)、蝴蝶等鳞翅目昆虫的翅膀以及水鸟的羽毛等等, 
这是大自然对我们的暗示. 通过观察和研究发现, 此
类表面上除了具有疏水的化学组分外 , 更重要的是
在微观尺度上具有微细的粗糙结构. 如图 1 所示, 电
子显微镜下, 荷叶表面具有双层微观结构, 即由微米
尺度的细胞和其上的纳米尺度蜡状晶体两部分组成; 
蝶类翅膀上的粉末由 100 µm左右的扁平囊状物组成, 
囊状物由无数对称的几丁质(chitin)组成的角质层构
成, 其表面并不光洁, 这就是蝴蝶常具有色彩斑斓的
结构色以及较好的疏水性的原因[8]; 水鸟类羽毛也具
有微米或亚微米尺度的致密排列 , 同时具有较好的
透气性和疏水性. 

固体表面的润湿性由其化学组成和微观几何结

构共同决定. 众所周知, 润湿性能主要受固体表面化
学组成的影响, 固体表面自由能σSG 越大, 就越容易
被一些液体所润湿, 反之亦然. 所以寻求和制备高表
面自由能或低表面自由能的固体表面是制备超亲水 

 

 
图 1 

(a) 荷叶表面的双层结构; (b) 蝴蝶鳞片的排列以及鳞片表面的微观结构; (c) 羽毛的微观结构 
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和超疏水的前提要求 , 因此金属或金属氧化物等高
能表面常用来制备超亲水表面 , 而超疏水表面的制
备常需在表面覆盖氟碳链或硅烷链来降低表面能 . 
但是在光滑表面上光采用化学方法来调节表面自由

能, 通常仅能使接触角增加到 120°[3], 而不能再高. 
要达到更高接触角 , 就必须设计材料的表面微细结
构. 具有微细粗糙结构的表面(相对小于液滴的微米
尺度)将能有效地提高疏(亲)水表面的疏(亲)水性能, 
这一现象早在 19 世纪就已被发现, 有不少理论假设
的提出以及数学模型的建立来解释和描述它 , 但是
还存在很多复杂的情况以及理论和研究技术的缺陷, 
所以自发现后多次被研究者们所“遗忘”. 随着技术
的进步, 先进的表面处理技术例如激光、紫外、等离
子等刻蚀技术的应用 , 对研究微纳米尺度几何结构
对表面润湿性能的影响有很大帮助 . 表面的微细粗
糙结构化不仅应用于制备超疏水的表面之中, 同样, 
粗糙结构也能提高亲水表面的亲水性能 , 由于高能
表面易制备且由光滑表面制得超亲水现象较为常见, 
所以粗糙表面对润湿性的影响多集中在研究超疏水

表面方面.  
Wenzel[9]较早对超疏水表面进行了研究, Cassie

和Baxter[10]也在研究织物以及鸟类羽毛的防水性方

面对超疏水表面提出理论假设. 1996年Kao公司采用
造纸施胶剂烷基正乙烯酮二聚体(alkylketene dimmer 
AKD, 石蜡的一种)制得分形粗糙表面 [11], 其表面接
触角达到 174°. 这是利用化学方法产生表面形貌效
应来制备超疏水表面很著名的实验 , 使超疏水自洁
性能表面的研究进入了一个崭新的阶段. 采用物理、
化学等方法来产生表面微细结构制备超疏水自洁表

面的方法一般包含两个部分: 一是在疏水材料基底
上构建微细结构化表面结构 , 同时在微细结构化表
面上修饰低表面能的物质. 研究还发现, 固体表面的
微细结构不仅可以改变表观接触角从而改善表面的

润湿性能, 而且还将影响着表面附着以及表面摩擦[12]、

磨损和表面润滑等性能. 近年来, 有关微细结构制备
超疏水自洁表面的文献报道越来越多 , 但是要真正
制备一种具有需要的润湿及自洁性能且有一定机械

性能、较长使用寿命的超疏水表面以应用于现实生 
活 , 在其机理以及制备方法或条件等方面都还存在
极大的研究空间.  

1  微细结构表面上液滴的形态分析 
固体表面液滴的接触角是固、气、液界面间表面

张力平衡的结果 , 液滴的平衡使得体系总能量趋于
最小[13], 因而使液滴在固体表面上处于稳态(或亚稳
态). 光滑且均匀的固体表面上的液滴, 其三相线上
的接触角一般服从Young’s方程:  
 SG SL LG ecosσ σ σ θ= + , (1) 
式中σSG, σSL, σLG分别是固/气、固/液、液/气间的界
面张力. 按照Taylor[14]对液滴形态的描述, 液滴在表
面的高度为h = 2asin (θ 

*/2), 其中a为液体毛细高度, 
a = (σ /ρg)1/2, σ为液体表面张力(水的a = 2.7 mm), 
这说明除了受三相线上的各种表面张力的影响外还

受重力g的作用, 只有当液滴足够小时, g才可以忽略
不计. 所以当液滴尺寸处于毫米到微米尺度时, 液滴
可以近似为一个球冠, 如图 2 所示, 此时的接触角θe

称为材料的本征接触角.  

 
图 2  光滑表面上的液滴形态 

 
(1) Wenzel 模型.  当表面存在微细粗糙结构时, 

如前所述, 能改变表面的润湿性能, 此时表面的表观
接触角与本征接触角存在一定的差值 , 如表面的微
细结构化可以将本征接触角为 100~120°的疏水表面
呈现 160~175°甚至更高的表观接触角(亲水表面则使
表观接触角更小), 这是光靠改变表面化学结构所不
能达到的. 为了解释这种现象, Wenzel 认为, 粗糙表
面的存在使得实际上固液的接触面要大于表观几何

上观察到的面积, 于是在几何上增强了疏水性(或亲
水性), 他假设液体始终能填满粗糙表面上的凹槽 , 
如图 3所示, 我们称之为湿接触, 其表面自由能:  
 SL SG LGd ( )d d cosG r x x *σ σ σ θ= − + , (2) 
dG为三相线有 dx移动时所需要的能量, 平衡时可得
表观接触角θ *和本征接触角θe之间的关系:  

 *
ecos cosrθ θ= , (3) 

式中 r 为实际的固/液界面接触面积与表观固/液界面
接触面积之比, cosθe与 cosθ*的变化趋势如图 4 中实 
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图 3  Wenzel 模型示意图 
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图 4  两种模型中表观接触角与本征接触角的关系 
 

线所示, 斜率即为r; 因r ≥1, 所以表面的粗糙度能
使疏水的表面(cosθe < 0)更疏水(cosθ * < cosθe); 而使
亲水表面(cosθe > 0)更亲水(cosθ * > cosθe). 但因为
θ *也只能处于 0到 180°之间, 故θe > cos−1(−1/r)或θe< 
cos−1(1/r)时θ *分别为 180°和 0°, 也就是图 4 中最左
和最右的两段斜率为 0的直线所表述的意义, 图 5是
Kao课题组[11]通过实验所得到的数据, 可以看出中间
大部分较好地符合Wenzel的线性关系 , 也即印证了
表面粗糙度也是调控表观接触角的主要因素 , 从此
对表面结构化改变表面润湿性能有了较好的解释 . 
但是从图 5 中也发现在亲水区部分直线的截距并非
为 1, 而在到达 1 附近有一个转折, 其右边数据点也
近似为一直线, 但其斜率显然变小很多, 由于当时对
超疏水表面的制备存在一定的技术缺陷并未有较大

接触角的数值, 但是最近的研究发现接近 180°附近
也有类似超亲水部分的现象, 如图 5中增补的三角点
所示[11,15].  

(2) Cassie模型.  Cassie和 Baxter在研究了大量 

 
图 5  表观接触角与本征接触角的关系[11]

 
自然界中超疏水表面的过程中提出了复合接触的概

念 , 即他们认为液滴在粗糙表面上的接触是一种复
合接触 . 微细结构化了的表面因为结构尺度小于表
面液滴的尺度, 当表面结构疏水性较强时, Cassie 认
为在疏水表面上的液滴并不能填满粗糙表面上的凹

槽, 在液珠下将有截留的空气存在, 于是表观上的液
固接触面其实由固体和气体共同组成, 见图 6. 从热
力学角度考虑:  

*
s SL SG s LG LGd ( )d (1 ) d d cosG f x f x xσ σ σ σ= − + − + θ , (4) 

平衡时可得 

 ( )*
s ecos 1 cos 1fθ θ= + − . (5) 

 
图 6  Cassie 模型示意图 

 
Cassie与Baxter从热力学角度分析还得到了适合

任何复合表面接触的Cassie-Baxter方程[10]: 
 *

1 1 2cos cos cosf f 2θ θ= + θ , (6) 
式中的θ 

*为复合表面的表观接触角, θ1, θ2 分别为两
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种介质上的本征接触角, f1, f2分别为这两种介质在表

面的面积分数. 当其中一种介质为空气时, 其液气接
触角为 180°, 所以也得到(5)式. 

(5)式中 fs 为复合接触面中固体的面积分数, 该
值小于 1, 在疏水区该值越小表观接触角越大, 该方
程也可以通过表观接触角θ 

*和本征接触角θe 之间的

关系(图 4 中虚线)表示, 此线能较好地解释前面提及
的接近超疏水区不符合 Wenzel 关系的那段直线, 因
此也可以看出 , 高疏水区域由于结构表面的疏水性
导致液滴不易侵入表面结构而截留空气产生气膜 , 
使得液珠仿佛是“坐”在粗糙表面之上 , 当表面足够
疏水或者 r足够大时, fs→0, θ 

*→180°, 液滴将“坐”在
“针”尖上 . 因此有效的计算参数只是固液接触面上
固体表面所占的分数而不是粗糙度 , 所以该区域不
适用 Wenzel 模型, Wenzel 模型适用在中等疏水和中
等亲水之间的曲线, 如图 7所示.  

 
图 7  两种模型各自适用范围示意图 

 
对于高亲水部分不符合 Wenzel 线性关系的直线

也可以采用Cassie的复合接触理论来解释, 微细结构
化了的表面可以被看作是一种多孔的材料 , 虽然这
只是两维上的多孔但也显示出了与平坦表面不同的

性能: 当表面具有这种微细结构且具有较好的亲水
性能时 , 表面结构易产生毛细作用而使液体易渗入
并堆积于表面结构之中 , 所以此种结构易产生吸液
而在表面产生一层液膜 , 但是并不会将粗糙结构完
全淹没, 仍有部分固体露于表面, 所以再有液滴置于
其上就会产生由液体和固体组成的复合接触面 , 相
同液体间接触角为 0°, 按(6)式或通过热力学考虑:  

*
s SL SL LG s LGd ( )d (1 )d cos dG f x f x xσ σ σ σ θ= − − − + ,(7) 

可得 

 °*
s e scos cos (1 )cos 0f fθ θ= + − s ecos 1f fsθ= + − , (8)  

(8)式中fs表示的是表观接触面上固体所占的比例, 很
显然, fs越小时表观接触角就会越小. 液滴的三相线
受到表面固体和结构中液体的共同作用而并非真正

的 圆 形 , 这 也 是 处 于 铺 展 (spreading) 与 吸 液
(imbibition)之间的一种状态 (见图 8). 按照Steven 
Garoff的建议 , 可以将之称为半毛细 (hemi-wicking)
作用[16,17].  

 
图 8  Cassie模型亲水表面液滴示意图 

 

(3) 两种模型间的关系 .  在某种程度上 , 接触
角的增加意味着表面自由能的增加. 在 Wenzel 模型
中, 由额外的液/固界面提供额外的界面自由能, 而
在 Cassie模型中, 额外的表面自由能来自于额外的气/ 
固界面 , 这正是粗糙度增加疏水性的原因 . 将(3)式
与 (5)式联立 , 可以得到两线的交点横坐标为

s
c

s

1
cos

f
r f

θ
−

=
−

, θc称为临界接触角(图 7), θe >θc, 空气

容易被截留于结构中而产生复合接触 , 但是我们也
发现在中等及弱疏水区(90°<θ <θc)还可以发现一条
虚线, 此线也符合 Cassie模型, 这说明在这一区域应
该是两种状态共存的 . 研究表明在微细结构疏水表
面, 液滴形成的方式不同也会导致所处状态的不同, 
通过过饱和蒸气在表面冷凝得到的或通过喷溅法制

得到的一般为 Wenzel 状态, 而通过表面沉积得到的
通常符合 Cassie 模型; 研究还发现, 在 90°<θ < θc区

域处于虚线上 Cassie 状态的液珠在受压后表观接触
角会变小而处于 Wenzel 状态, 这可能是由于结构中
空气受挤压排除而产生湿接触(但往往不会完全排出
而处于中间状态), 这说明 Cassie状态到Wenzel状态
发生不可逆转变, 而且在这一区域应该是 Wenzel 状
态的体系能量最低最稳定(见能量分析). 两种模型都
是使系统处于最稳态或亚稳态, 但是在疏水区, 由于
液滴对粗糙表面上凹槽填充度的不同使得它们的接

触角滞后现象有很大的区别 , 同时导致黏附属性有
所差异, 进而影响超疏水表面的自洁属性. Wenzel模
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型表面对液滴的附着性显著增强, 接触角滞后大, 不
利于超疏水表面的制备 , 所以一般要制备超疏水表
面都要使表面处于Cassie区, 且要求处于不易发生状
态的不可逆转变的高疏水区.  

2  能量分析 
如果通过基底下的计量管注射液体在基底上形

成液滴, 计量管的管径远小于液滴形态, 则水滴的初
始表面能可以忽略. 假设液固接触面(干燥基底)的单
位面积有效表面能为(σSL−σSG)eff, 而(σSL−σSG)eff/σLG

就等于 cosθ 
*, 从没有液滴形成的状态到有液滴形成

的最终状态, 能量变化可以表示成 
 . (9) eff

LG SL SG( )G S Aσ σ σ= − −

令 
cosθ 

* = (σSL−σSG)eff/σLG, 
则 

G/σLG = S − cosθ *A, 
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*

θ 
*是粗糙表面的表观接触角 , 对于接触角为θ 

*的液

珠而言, 忽略重力的影响可以看作是一个理想的球冠

形状, 所以其与空气接触的表面积 22 (1 cos )S a θ= π − , 

而液固的表观接触表面积 2 2π sin *A a θ= (a 为液滴直
径), 从而能量方程可以写为 

 2 * 2 2 *
LG/ 2π (1 cos ) π sin cosG a a *σ θ θ= − − θ . (10) 

考虑到体积因素的限制, 令 

3 * 2 *1 π (1 cos ) (2 cos ) 0
3

g V a θ θ= − − + = . 

将a代入到(7)式中移项可得给定体积的液滴在基底
上的能量方程为[18]

 * 2/3 * 1/3
2 / 33

LG

(1 cos ) (2 cos )
9π

G
V

θ
σ

= − + θ . (11)  

很明显 , 方程右边为单增函数 , 随着θ 
*的增加 , 

G 也在增加, 因此在表面结构相同的状态下, 具有较
小的表观接触角θ 

*将是能量最小的状态 , 所以比较
图 4中的θ 

*, 可以发现得出图 7的结果是正确的. 但
对于图 7中虚线的存在可以认为它们处于亚稳态, 它
与 Wenzel 模型的稳态间存在一定能垒, 即压缩空气
需要外力做功.  

3  接触角滞后现象 
一般认为, 接触角越大其表面疏水性也就越高. 

例如图 9[19]中所示的 3个表面从左到右疏水性依次减
弱, 因为从静态接触角来看显然左边大得多. 但是如
果将基底都倾斜很小的一个角度 , 就像图中下面所

示的那样, 可以发现最右边的液滴顺势滑落, 而左边
的液滴都不会下滑 , 从中可以看出静态接触角和动
态接触角的本征区别 , 要制备研究疏水表面或自洁
表面的实际应用 , 必须考虑到液滴在微小力作用下
的一个运动情况, 所以动态润湿性, 有关接触角滞后
现象的研究就显得十分重要[20,21].  

在疏水性的研究中接触角滞后现象的重要性在

40 年前Furmidge等[22]就有了相关报道, 但是在此后
很长期间对超疏水或超防水材料的研究却仍往往只

关注接触角的大小, 而忽略了对θA, θR, 接触角滞后
现象以及三相线重要性的考虑 [23]. 在最近的研究中
人们才逐渐关注滚动角或动态接触角的影响 , 因为
接触角不足以用来描述一个表面的疏水性 , 接触角
滞后现象比最大可达接触角更为重要, Furmidge也提
出了液滴在表面自发移动所需要倾角α 的计算方程:  
 ( ) LG R Asin / (cos cos )F mg wα σ θ θ= = − , (12) 

式中 F是用来使液滴在固体表面运动的作用力, 是液
滴周长上单位长度的线性临界力; θA, θR分别是液滴

在该表面的前进角和后退角 , 固液界面扩展后测量
的接触角(前进角)与在固液界面回缩后的测量值(后
退角)存在差别, 前进角往往大于后退角, 即θA > θR, 
两者的差值(θA−θR)叫做接触角滞后. 关于前进角和
后退角也可以描述成: 前进角是在增加液滴体积时
液滴与固体表面接触的三相线将要移动而没有移动

那一状态的接触角 , 可以理解为下滑时液滴前坡面
所必须增加到的角度, 否则不会发生运动; 而后退角
是指在缩小液滴体积时液滴与固体表面接触的三相

线将动而未动状态的接触角 , 可以理解为下滑时液
滴后坡面所必须降低到的角度 , 否则后坡面不会移
动. 图 9中(a), (b)的θA/θR都是 120°/80°, 而(c)的θA/θR

为 70°/70°. 当(a)的基底倾斜后, 它的下坡面接触角
达到θA, 但是上坡面的接触角还未达到θR, 所以很难  

 
图 9  3种表面上的液滴状态比较图 
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滑落, (b)次之, 因为它原先的上坡面接触角就不大;
而(c)的基底有微小的倾斜就将导致液滴的滑落. 

以上分析可以得出 , 对超疏水表面的定义必须
要考虑接触角滞后的影响 , 一个理想的超疏水表面
必须要有最小的接触角滞后(即前进角等于后退角). 
研究发现 , 对于疏水表面尤其前面所指的利用表面
微细结构来提高表面接触角的超疏水材料 , 液滴不
易渗入表面微细粗糙结构中 , 也即材料表面能截留
更多气体形成“气膜”, 这将会导致较小的接触角滞
后现象 . 表面突起间的距离近且沟槽深的表面液体
不易渗入, 从前面模型分析得知, 不易渗入结构的易
产生Cassie模型, 同时具有较大的接触角和较小的接
触角滞后 . 所以在制备超疏水材料过程中使得表面
符合 Cassie模型是比较理想的情况.  

对于自洁表面 , 研究其表面上液体的形态只是
一方面的内容 , 更重要的是液滴如何带动表面上的
污染物质. 对于超亲水自洁作用, 带走污染物的作用
主要看液膜流动的速度 , 同时也不能产生挂壁现象
和被钉住的接触线. 对于足够厚的膜(几百纳米以上), 
膜的流动是符合流体动力学的, 挂壁可以避免[24]. 但
是对于薄膜, 因为表面扩散的存在, 膜的流动仍存在
一个快速的平衡 , 因此并不是流体的所有部分都会
流动, 在微观尺度上仍然会有停滞层. 所以在此类表
面上虽然能形成液膜流动带走污物 , 但是受停滞层
的影响以及在表面上最终总会残留最下面的液膜层, 
仍然会给自洁性带来一定的问题. 

对于超疏水表面, Quere等 [25,26]对这种表面上的

液滴动态行为作了更详细的研究 , 认为这种表面上
液滴与表面以及空气间的一维三相线非常关键 , 因
为随着接触角的增加 , 液珠与固体的接触面积就会
收缩, 如果这条三相线不容易瓦解的话, 那么接触角
滞后就会变得很小 . 接触角滞后小有利于液滴的运
动 , 如果大的话会需要很大的外力或倾角才会使液
珠运动并滑落, 否则只能通过蒸发的方式离开表面. 
含有污染物的液珠变干后在固体表面遗留下痕迹 , 
在汽车表面上或者门窗玻璃上随处可见这种现象 . 
所以理想的自洁表面需要极小的接触角滞后 , 当然
我们也不能忽视表面细微结构的影响, 事实上, 表面
细微的纳米结构在自洁功能上扮演着关键的角色 . 
以莲叶为例 , 水珠与叶面接触的面积大约只占总面
积的 2%~3%, 若将叶面倾斜, 则滚动的水珠会吸附
起叶面上的污泥颗粒, 一同滚出叶面, 达到清洁的效

果; 相形之下, 在同样具有疏水性的光滑表面, 水珠
只会以滑动的方式移动, 并不会夹带灰尘离开, 因此
不具有自洁的能力, 这可从示意图 10 中明显看出, 
滚动的液珠带走污物的能力要远强于滑动的液滴 . 
当表面接触角达到 170°以上, 即使黏性很大的液体
都会从表面上滚落而非滑落 , Richard等 [27,28]监视了

带气泡的黏性液珠在表面的运动, 对此进行了证实. 
 

 
图 10  两种疏水表面上液体运动带走表面物体的方式比较 

 

4  粗糙表面的构筑策略 
粗糙表面可以分为规整的(设计的)粗糙表面、无

规(任意)粗糙表面, 以及介于其间的阶层结构的粗糙
表面[3]. 高度规整的表面对粗糙表面上的液滴形态以
及接触三相线动力学的定量研究有十分重要的意义; 
不同于规整表面 , 无规的粗糙表面通常由自发的反
应制得, 表面结构随意且不规整. 由于缺乏对此类反
应过程机理的深入研究 , 所得此类表面的尺寸和形
貌都很难控制 . 在两个或两个以上尺度都存在周期
结构的可以称为阶层结构 , 最明显的例如分形表面
或者自仿射表面 , 后者是一种侧向与纵向有着不同
的缩放行为的分形表面. 

对于微细结构对表面润湿性的影响的研究主要

采用各种表面作为研究对象 , 首先我们来看不同表
面形貌对润湿性的影响, 如图 11 所示[29], 对于相同
材料的固体表面在不同的表面形貌下 , 粗糙度与表
观接触角的关系也就不会相同, 图中曲线 1表示不论
什么形貌下都是湿接触的情况, 曲线 2~4分别对应一
维正弦表面的复合接触、二维正弦表面的复合接触以

及柱状凸起表面的复合接触(fs = 0.5). 从图中可以看
出 , 湿接触对表面形貌的类型并不敏感却对表面粗
糙度有很敏感的变化; 在复合接触中复杂的表面形 
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图 11  不同形貌表面表观接触角对粗糙度的敏感度 
 
貌相对具有较大的接触角, 且其临界接触角θc 也越

来越大 , 所以可以想象对于更复杂的结构如双正弦
结构(属于阶层结构)即存在大尺度和小尺度的正弦
结构表面其接触角一定会更大.  

从制备的角度来看 , 粗糙表面的构筑大致可以
通过以下几个途径: (1) 对于无规的粗糙表面, 一般
通过电化学沉积 [30]或者刻蚀等手段, 也能直接由低
能物质在表面上固化所得 , 如首次人工制备的超疏
水表面就是通过熔融石蜡(AKD)在表面固化过程中
形成分形粗糙表面 [11,15,31]; (2) 模板挤出法, Jiang等
[2,32,33]利用模板挤出得到了聚合物(PAN, PVA)纳米纤
维的疏水表面 , 在没有任何含氟低能物质的修饰下
水的接触角可达 173°; (3) 对于具有规整结构的粗糙
表面, 通常采用表面微加工(Surface Micromachining)
技术(如Lithography, Dry-etching, Wet-etching等)制得
具有表面微细结构、有序化的无机基底, 再利用分子
自组装膜进行表面修饰而得到超疏水表面 . 上述几
种制备方法各有所长, 考虑到表面微观结构可控性、
可重复性、规模化、以及集成化等因素, 我们重点就
用表面微加工技术制备规整粗糙表面进行讨论.  

对于微细结构几何参数对表面液滴形态及运动

状态的影响采用高度规整的微细结构表面来研究 , 
用得到的普适方程来解释各种几何参数对疏水性的

影响. 图 12 为规整粗糙表面上局部单元示意图, 针
尺寸为 a×a, 高为 H, 针间距为 b, 按照粗糙度 r 和
fs的定义为 

2

2
( ) 4

( )
a b aHr

a b
+ +

=
+

, 
2

2( )s
af

a b
=

+
. 

 
图 12  规整粗糙表面参数示意图(局部单元) 

 

这里我们定义了两个三维表面特征值 : b
a

β = , 

H
a

γ = (aspect ratio), 将 r 和 fs代入(3)和(5)中可以得

到 
Wenzel:  

2
*

e e2 2
( ) 4 4cos cos 1 cos

( ) (1 )
a b aH

a b
γθ θ θ
β

⎛ ⎞+ +
= = +⎜ ⎟

+ +⎝ ⎠
, (13) 

Cassie:  
2

* e
e2 2

1 cos
cos 1 (1 cos ) 1

( ) (1 )
a

a b
θ

θ θ
β

+
= − + + = − +

+ +
.  (14) 

从以上两式可以看出: 对于相同本征接触角的表面
而言, 两种模型的表观接触角都与β值相关(此值与
表面结构的分辨率有关), 在 Cassie 模型中θ 

*为β 的

增函数, 而在 Wenzel 模型中似乎比较复杂, 但是趋
势却相反, β 与 cosθ 

*的关系如图 13 所示, 结合能量
分析可以指出高能量区和低能量区. 图 13中两线交点  

 
图 13  β 值对表观接触角的影响以及能量区的划分 
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的横坐标即为临界值βc, 如图 13所示[18,34], 当β 小于

βc时Cassie状态比较稳定, 即结构间距小有利于阻止
液体侵入而易采取复合接触, 但是β 小不利于产生大

的表观接触角θ 
*; 图中还可以看出, 增加γ 可以导致

βc右移, 从而在较大的β 下也符合Cassie状态且能得
到较高的θ 

*. 另外, 从两式中还可以看出Cassie模型
中表观接触角与γ 无关, 这是由于在形成液固复合接
触的时候, 液体没有填充粗糙结构所致, 虽然式(14)
中未曾体现H的影响, 但是要制备符合Cassie状态的
表面就必须考虑γ 的影响, 相对来说结构越深液体也
越难进入, 所以需要较高的γ 值, 按照图 7 中临界接
触角的方法将以上两式联立 , 可得对于固定本征接
触角的表面而言, β 与两值成为互相制约的因素, 如
(15)式所示β与γ 成反比. 

 
e

1 11
2 cos

βγ
θ

⎛ ⎞−
= +⎜

⎝ ⎠
⎟ . (15) 

同时对于固定的β 值, 具有不同的本征接触角表面所
需的γ 值也有很大的区别, 本征接触角越小需要的γ
值也就越大, 且接近 90°时迅猛增加, 这也就是说对
用来制备超疏水表面的材料本身有较高的要求 , 即
本征接触角不能太小; 同时欲进入超疏水 Cassie 状
态, 就要降低β 值, 增加γ 值. 而从微制造角度来看, 
这意味着要求有小的特征尺寸(feature size), 高加工
深度, 这对微加工工艺提出很高的要求.  

5  结论与展望 
近年来对于自洁表面的研究迅速发展 , 人们不

断地从自然界动植物的表面结构得到启发 , 制备各
种不同结构及功能的表面 , 这是从自然到仿生的一
个十分有意义的课题 . 目前国际上对此类材料做了
较多的研究 , 不仅提供了形成新的超疏水材料的可
能性, 而且提出了制备这类功能材料的方式方法. 

超疏水表面不仅在大量的家庭用商品中有很大

应用前景, 例如自洁屋顶瓷砖、自洁高墙玻璃、防水
涂料等, 同时作为一种功能表面在其他科技领域, 如
卫星天线、雷达的保洁表面、潜艇水体的减阻材料, 
以及石油化工领域内管壁修饰等具有非常高的应用

价值 . 近年来 , 微流体技术(Microfluidics)发展非常
迅速 , 目前一个突出的问题就是微流体的控制与定
位技术[35~38]. 而器件的微型化使得管道的表面性质, 
尤其是润湿性能 , 对流体流动行为具有举足轻重的
影响 . 如果将超疏水表面应用于微流体控制机制中

无疑将大大促进微流体技术的发展. 最近, Jiang等[39]

通过ZnO在固体表面定向生长得到阵列纳米棒 , 在
UV照射下可以在超疏水和超亲水状态之间进行可逆
转换 , 这意味着通过外部刺激实现表面自由能的切
换或者开关(switch)功能. 在生物领域超疏水表面也
将有很大的应用潜力[3]. 例如, 可用于控制含有相关
生物分子(DNA和蛋白质)液滴污染的最小化, 制备以
测定点位(spotting)技术分析互补DNA微排列结构所
需要的特殊润湿性的基底 , 以及解决生物中较头痛
的小液滴“圈饼效应”和“咖啡效应”等问题[40].  

Herminghaus[41]提出了一个观点: 有着阶层结构
的表面粗糙结构能够使任何表面变得不可润湿 , 也
就是说亲水材料具有这种阶层结构都可以变成疏水

材料 , 前提是表面的微凹槽能够使得液体在其表面
悬挂, 事实上这是一种处于亚稳态的Cassie状态, 如
果这种亚稳态形成规模效应 , 也就是从Cassie到
Wenzel的转变具有很高的势垒 , 就可以实现亲水材
料表现出疏水甚至是超疏水性质 , 这在某种意义上
意味着可以制备超疏油(superolephobic)表面, 这个发
现可能也会给很多新的应用开辟道路.  

超疏水自洁表面的理论研究已有较多的报道 , 
其现实应用的产品也越来越普遍 , 但是由于此类表
面必须依靠表面微细粗糙结构而产生特殊的润湿性

能, 所以在制备出接触角大、接触角滞后现象小的表
面的同时还必须考虑其机械强度以及在户外工作环

境中的使用寿命 . 通过制备工艺的优化和简化以及
制备方法的选择或创新来降低制备成本的研究是今

后具有挑战性和实用性的课题.  
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