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摘要 随着材料表征及制备技术的发展, 越来越多的人造超疏水材料及表面被制造出来, 然而人造超疏水材料及

表面的长效特性差, 限制其在自清洁、防冰、防雾、防腐蚀以及油水分离等领域的实际应用, 其长效特性的提升

对于人造超疏水材料及表面在生产生活中的应用具有重要意义. 根据超疏水材料维度的不同以及超疏水结构构

筑单元维度的差异, 本文将人造超疏水材料分为零维结构单元构筑二维超疏水材料; 零维结构单元构筑三维超

疏水材料; 一维结构单元构筑二维超疏水材料; 一维结构单元构筑三维超疏水材料以及基于块体材料的三维超

疏水材料五大类, 并综述了各类超疏水材料的制备方法及相应超疏水材料长效特性的研究. 综合近年来超疏水材

料的研究进展, 提出了长效超疏水材料的设计思路和评价方法.
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1 引言

人造疏水材料特别是超疏水材料近几十年来逐渐

成为研究热点[1‒4], 超疏水材料由于其特殊的表面润湿

性使其在自清洁、防冰、防雾、防腐蚀、绿色打印、

传感器以及油水分离等多个领域均有重要的应用前景

并受到越来越多的关注[5‒13]. 超疏水材料通常指当水

滴与其表面接触时, 接触角大于150°, 滚动角小于10°
的材料[14]. 构成超疏水材料两大关键要素是材料表面

较低的表面能以及具有一定粗糙度的微观结构. 材料

表面较低的表面能主要是对材料表面的化学特性有一

定的要求, 根据杨氏方程可知, 当材料表面能较低时,
水滴在与材料表面接触的过程中倾向于自身团聚而不

是在材料表面铺展开, 因此有利于材料表面接触角的

提升; 同时材料表面较低的表面能可有效降低水滴在

材料表面的黏附, 有利于材料表面滚动角的下降, 因

此材料表面较低的表面能是超疏水材料构筑的关键要

素. 材料表面具有一定粗糙度的微观结构对于材料表
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面的超疏水特性同样重要, 原因在于水滴与具有粗糙

结构的表面接触时, 水滴与材料表面的接触区域中存

在有气体空穴, 而气体的表面能远低于固体材料的表

面能, 接触区域气体的存在有利于水滴在材料表面接

触角的提升以及滚动角的下降, 因此接触区域较高的

固气接触面积百分比对于材料表面超疏水特性的提升

是非常重要的, 而材料表面具有一定粗糙度的微观结

构可在固液接触区域提供大量气体空穴, 有利于接触

区域固气接触面积百分比的提升, 因此同样是超疏水

材料构筑的关键要素.
对超疏水材料最初的认识来源于在自然界中人类

对某些植物叶面以及某些动物羽毛、鳞片及皮肤表面

疏水现象的观察. 在地球上生物亿万年的进化过程中,
随着环境的变化, 生物为了自身对环境的适应, 也在不

断演化与发展, 逐渐在其皮肤表层形成各种规则的微

观结构, 从而实现了如超疏水、流体减阻、自清洁、

防冰、防雾等功能. 随着材料科学特别是纳米科学技

术的进步与发展, 在微观形貌的表征和制备方面取得

了重要的进步. 经研究发现, 正是动植物表面在某一

级次或多级次上具有的特殊微观结构, 使其具备了超

疏水特性. 随着分析表征及制造技术的进步, 对自然

界中具有超疏水特性的表面进一步观察, 分析其表面

特有的微观结构及相应的化学组成, 找到超疏水表面

的结构规律与组成特性, 结合现有的制备技术, 制得

稳定可靠的超疏水表面具有重大的实际意义.
实际上人类对于自然界的学习与模仿也从未停

止, 具有不同特性的仿生超疏水表面也不断被制造出

来并应用在不同的领域之中, 如在生产生活中具有自

清洁功能的建筑外墙, 大大减少了人类在建筑外墙清

理过程中所产生的经济成本, 特别是自清洁外墙在高

层建筑上的应用, 避免了在清理过程中产生的安全问

题; 又如自清洁喷雾的使用, 可以轻松方便地将其喷

涂在衣服、皮鞋等物体的表面, 大大减少了衣物被污

染的可能, 为我们的生活提供了方便; 防雾材料在汽

车挡风玻璃、后视镜以及眼镜上的应用, 同样方便了

我们的生活, 冬天进入室内或者用餐时, 不用擦拭眼

镜; 防冰材料在飞机、交通路面、输电线路等方面的

应用也为我们生产生活的安全提供了保障.
虽然超疏水材料可以在多个方面发挥作用, 甚至

有部分超疏水产品在售, 但必须注意的是目前对于超

疏水材料的应用大多还停留在实验室阶段. 限制超疏

水材料应用的因素除了难以低成本、大面积且以简单

的工艺制备以外, 其真正痛点还在于如何使超疏水表

面稳定地保持超疏水特性, 以及如何提高超疏水材料

的耐刮擦性. 与具有超疏水特性的生物表面不同, 对

生物表面而言, 其超疏水特性多数由细胞本身或相关

分泌物提供, 所以可以通过生物自身的新陈代谢不断

修复或是重构超疏水表面, 因而具有很好的长效性.
而人工超疏水表面往往不具备自修复功能, 且构成超

疏水表面往往需要具有微米级次、纳米级次或是微纳

米多级次复合结构, 这些微结构在实际应用过程中相

对于外界载荷是比较脆弱的, 因此如何制备具有耐刮

擦特性的超疏水表面具有重要的研究价值与意义, 越

来越多的研究者对于超疏水材料的研究重点也逐渐转

移到超疏水材料的长效耐用性方面[15‒18].
超疏水材料在实际使用过程中由于使用环境及工

作方式的不同, 分为涂层及薄膜等二维超疏水材料以

及块体状的三维超疏水材料; 超疏水表面也存在零维

结构的微纳米颗粒以及一维结构的微纳米纤维等不同

的构筑单元. 本文总结归纳了近期关于耐刮擦超疏水

材料的研究进展并根据超疏水材料维度的不同以及超

疏水结构构筑单元维度的差异, 将超疏水材料分为零

维结构单元构筑二维超疏水材料; 零维结构单元构筑

三维超疏水材料; 一维结构单元构筑二维超疏水材料;
一维结构单元构筑三维超疏水材料以及基于块体材料

的三维超疏水材料五大类, 不同种类的超疏水材料需

通过不同的方法制备并反映出不同的耐刮擦特性.

2 零维结构单元构筑二维超疏水材料

构筑超疏水材料的零维结构单元通常是经过表面

改性的纳米颗粒或/和微米颗粒. 经过表面改性后, 微

纳米颗粒表面具有较低的表面能, 同时在材料构筑过

程中, 微纳米颗粒通过自身的堆叠可以形成具有一定

粗糙度的微观结构, 这使得由改性后微纳米颗粒构筑

的表面同时满足了构筑超疏水表面的两大关键要素,
因此基于微纳米颗粒构筑超疏水表面成为较常用的超

疏水材料构筑方法. 实际制备过程中, 往往还使用聚合

物作为基体与微纳米颗粒共同制备超疏水复合材料,
聚合物基体的存在可以将微纳米颗粒粘接在一起, 并

提高微纳米颗粒在基底表面的附着力, 将有利于提高

超疏水材料的耐用性. 下文中将分别介绍基于微纳米
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颗粒以及微纳米复合材料的超疏水二维表面的制备及

耐刮擦特性的研究.

2.1 微纳米颗粒构筑二维超疏水材料

Ebert等人 [ 19 ]采用表面改性后的纳米氧化硅颗

粒、纳米氧化锌颗粒以及纳米氧化铟锡颗粒在玻璃、

聚碳酸酯及聚甲基丙烯酸甲酯表面制备了透明超疏水

涂层. 制得的表面接触角均大于154°, 滚动角小于7°,
同时透光率在90%以上. 在45 kPa的压力下, 对该表面

进行喷水处理20 min, 表面的接触角及滚动角测量值

基本保持不变, 显示了该类表面较好的耐用性. 同时

借助原子力显微镜, 将半径为15 μm的硼硅酸盐小球

以10 μN的力在样品表面进行刮擦实验, 经测试, 刮擦

前后样品表面形貌基本保持不变, 显示出该表面较好

的耐刮擦特性.
Chen等人[20]通过在喷涂胶层后的玻璃基底上喷

涂氟硅烷改性的纳米碳酸钙颗粒的方式制备了超疏水

表面, 经测试, 该表面接触角大于155°. 喷涂胶层的目

的在于提高碳酸钙涂层表面的耐用性, 并采用砂纸刮

擦的方式对该表面的耐用性进行表征. 具体方式为在

100 g载荷的作用下使样品表面与砂纸表面对磨, 并以

在相互垂直的两个方向上各刮擦10 cm作为一个刮擦

循环, 以保证在不同方向上样品刮擦的均匀性. 在30个
刮擦循环过程中, 该样品表面的接触角始终保持在

153°到160°之间, 显示出了较好的耐刮擦特性.
Nine等人[21]采用聚二甲基硅氧烷改性的硅藻土

微/纳米颗粒以及纳米二氧化钛颗粒构筑了超疏水涂

层材料, 经测试, 该表面的接触角测量值为170°, 显示

了较好的超疏水特性. 将该表面与240目的砂纸表面在

1.4 kPa载荷的作用下对磨刮擦, 以刮擦40 cm长度作为

一个刮擦循环, 经过30个刮擦循环后, 该表面的接触角

值仍大于150°, 显示出了较好的耐刮擦特性.
Lu等人[22]使用氟硅烷改性氧化硅颗粒, 将其分散

在乙醇中形成悬浊液, 通过喷涂或是浸涂的方法即可

使用该悬浊液形成超疏水涂层. 另外配合商用的胶粘

剂, 可以将超疏水涂层粘合在基体上, 商用胶粘剂的

使用, 大大提高了涂层的耐刮擦特性. 研究者使用

100 g的砝码压在超疏水表面上, 在240号砂纸上以相

互垂直的方向各刮擦10 cm作为一个循环, 经过40个
循环测试后, 该涂层表面仍可保持较好的超疏水特性.

She等人[23]通过在AZ91D镁合金表面电镀镍的方

式制备了具有类松塔结构的粗糙表面. 经长链脂肪酸

改性, 该表面表现出优异的超疏水特性. 经测试, 该表

面接触角为163°, 滚动角为1.2°. 以0.245 N的力施加在

样品上, 使其与800目的砂纸对磨, 研究发现, 打磨

700 mm长度后, 该表面的接触角依然可维持在150°以
上, 显示出了较好的耐刮擦性能. 此外, 该表面具有较

好的防腐蚀性以及耐候性. 室外放置240天, 表面的超

疏水特性基本保持不变, 且其腐蚀速率仅为未处理的

AZ91D镁合金表面的0.003%.
Cui等人[24]通过在铁箔表面化学沉积金粒子的方

式制备了超疏水表面, 经测试, 该表面接触角可达

169°, 同时滚动角为3°, 显示出优异的超疏水特性. 将
该表面在30 kPa载荷作用下与400目砂纸进行对磨刮

擦, 发现粘在刮擦2 m距离的过程中, 该材料表面的接

触角始终维持在150°以上. 同时采用水滴冲击的方式

对该表面连续滴水120 min, 经此处理后, 该样品表面

依然可保持超疏水特性. 此外, 该材料表面还具有优异

的耐酸碱腐蚀特性, 这充分说明了该材料表面具有较

好的耐用性.
随着对基于微纳米颗粒的二维超疏水材料的研究

不断深入, 其表面耐刮擦性的测试方法也由经原子力

显微镜简单刮擦, 逐渐转变为与在一定载荷作用下与

砂纸表面对磨, 这反映出该类超疏水材料耐刮擦特性

的提升, 但相较于其他耐刮擦超疏水材料而言, 该类

超疏水材料的耐刮擦特性相对较弱. 对该类超疏水材

料而言, 其耐刮擦性提升的关键在于如何提升改性颗

粒在基底表面的附着力, 由于聚合物可使得微纳米颗

粒间彼此粘接并黏附在基底表面, 由此逐渐演变出基

于复合材料的二维超疏水材料.

2.2 复合材料构筑二维超疏水材料

Huang等人[25]使用溶胶凝胶法分别制备了链状的

氧化硅凝胶以及疏水氧化硅颗粒凝胶, 将玻璃分别浸

涂在上述两种凝胶溶液中, 制备了接触角可达165°的
超疏水涂层材料. 链状氧化硅材料虽然疏水性能一般,
但是可以很好地将疏水氧化硅颗粒与玻璃基底粘接在

一起, 提升了该超疏水涂层的耐用性. 将该超疏水表面

在500 g载荷的作用下与800目砂纸表面对磨刮擦, 刮

擦800 mm的距离后, 该表面的接触角依然保持在150°
以上, 显示出较好的耐用性. 同时, 将100 g的沙以

3.16 m/s的速度对表面进行喷砂处理, 该表面的接触角
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测量值可保持在160°以上, 同样反映出该超疏水表面

较好的耐用性.
Wang等人[26]使用氟化改性的纳米二氧化硅颗粒

作为填料, 聚二甲基硅氧烷作为基体材料制备了超疏

水复合涂层. 制得的样品表面接触角为163°, 滚动角

为3°, 显示了较好的疏水特性. 将该样品表面在50 g载
荷的作用下与150目的砂纸表面对磨, 以在相互垂直的

两个方向上各刮擦10 cm作为一个刮擦循环, 经9个刮

擦循环后, 该样品表面的接触角测量值仍可保持在

150°以上. 同时该材料表面经刀片划刻后仍可保持较

好的疏水特性, 且可显示出耐酸碱溶液的特性. 这些

特性都反应出该表面具有较好的耐用性.
Chen等人[27]使用硅氧烷对二氧化硅纳米颗粒进

行表面改性后, 将其与聚甲基硅树脂混合制得复合材

料. 该复合材料可通过喷涂、刮涂、浸涂等多种方式

制备在玻璃、金属、纸张等不同基底表面上, 并显示

出较好的耐刮擦特性. 对样品施加100 g的载荷并在

240目砂纸上刮擦10 cm作为一个刮擦循环, 经过30个
刮擦循环, 该样品的接触角从166°仅降低为161°; 样品

的滚动角从1°上升到9°. 经过50个刮擦循环, 该样品接

触角仍可保持为155°, 滚动角仅上升到13°, 显示出了

较好的耐刮擦特性. 同时该样品表面经手指按压刮擦

以及刀片切划均可保持表面的超疏水特性, 进一步说

明了该表面优异的耐刮擦性能.
Gong等人[28]使用改性二氧化硅纳米颗粒为填料,

聚酰亚胺为基体材料, 通过静电纺丝的方法制备了超

疏水复合涂层. 将该材料表面与砂纸表面对磨, 经过

20个刮擦循环, 该样品表面的接触角测量值仍大于

150°, 同时滚动角小于5°, 这反映出该材料表面的超疏

水特性具有较好的耐刮擦特性. 同时该涂层材料具有

较好的抗机械弯折特性以及较好的耐高温性, 这都反

映出该材料具有较好的耐用性.
Kumar等人[29]使用纳米二氧化硅颗粒作为填料,

聚偏氟乙烯作为基体材料制备了超疏水复合涂层材

料. 经测试, 该表面的接触角测量值为159°, 滚动角小

于1°, 显示了较好的超疏水特性. 对该样品表面进行喷

砂处理,将粒径为63 μm的颗粒,在距样品表面10 cm的

位置, 以200 kPa的载荷持续喷砂30 s. 经过该喷砂处理

后, 样品表面的接触角仍保持为150°, 同时滚动角在3°
到7°之间, 这反映出该表面较好的耐刮擦特性. 同时该

材料表面还具有良好的耐刀片划切以及耐紫外老化特

性, 同样反映出该表面较好的耐用性.
Ding等人[30]采用纳米二氧化钛颗粒作为填料, 氟

化聚硅氧烷作为基体材料, 制备出了超疏水复合材料.
由于纳米颗粒高比表面积造成的颗粒间团聚, 在复合

材料中既有纳米颗粒自身在纳米尺度的微观结构, 又

有纳米颗粒团聚形成的在微米尺度的微观结构, 即形

成了多尺度微纳米复合结构. 加之氟化聚硅氧烷材料

较低的表面能, 该材料显示出优异的超疏水特性. 经

测试, 该材料表面接触角可达168°, 滚动角仅为0.7°.
对该材料表面进行刮擦实验, 由于基体材料较优的力

学性能, 该材料具有较好的耐磨损特性. 经5‒20个
刮擦循环实验 , 该样品表面的磨损量仅为0.004‒
0.013 mg/cm2, 同时经上述刮擦实验后, 材料表面依然

保持超疏水特性.
Peng等人[31]使用氟化改性的环氧树脂作为底层材

料, 全氟聚醚作为基体材料, 聚四氟乙烯纳米颗粒作为

填料制备了全有机复合涂层材料. 使用氟化环氧树脂

作为底层材料是为了增强复合涂层材料在基底表面的

附着力; 使用全氟聚醚作为基体材料是为了在降低材

料表面能的同时可以使表面有一定的韧性; 使用聚四

氟乙烯纳米颗粒可以在降低材料表面能的同时使复合

涂层表面具有微纳米复合结构. 基于此, 该复合涂层有

着优异的超疏水性能, 其表面接触角测量值为158°, 接
触角滞后测量值为3°. 为了表征该复合涂层表面的耐

刮擦特性, 使用平面旋转磨损测试仪在200 g载荷的作

用下对该样品表面进行刮擦实验. 经过100个刮擦循

环, 该样品表面接触角测量值为151°, 接触角滞后小

于10°, 显示出了优异的耐刮擦特性. 此外, 使用黏附

力为2600 N/m的胶带, 在4 kg载荷的作用下, 对该样品

表面反复粘接30次, 经此处理后, 该样品表面接触角保

持在155°以上, 同时接触角滞后小于5°, 充分反映了该

全有机复合涂层表面优异的耐用性.
Wang等人[32]使用氟乙烯树脂作为基体材料, 全氟

硅烷改性的二氧化硅纳米颗粒作为填料, 在基底表面

制备了超疏水涂层材料. 通过脱模处理, 将该超疏水

涂层从基底上脱模即形成超疏水薄膜材料. 经测试,
该超疏水薄膜表面接触角为162°, 滚动角为3°, 显示了

优异的超疏水特性. 将该超疏水薄膜与240目砂纸表面

在100 g载荷的作用下进行对磨刮擦, 以在两个相互垂

直的方向上各刮擦10 cm作为一个刮擦循环. 经过70个
刮擦循环, 该表面的接触角测量值依然维持在150°以
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上, 显示出优异的耐刮擦特性. 此外, 使用刀片对样品

表面划切, 以及将该样品在150°C的环境中放置24 h,
并不会影响该表面的超疏水特性, 同样反映出该超疏

水薄膜较好的耐用性.
由于聚合物基体的存在, 基于复合材料的二维超

疏水材料相较于仅由微纳米颗粒构筑的二维超疏水材

料具有更好的耐用性. 为了进一步降低基于复合材料

的二维超疏水材料的表面能, 通常选用全氟硅烷对微

纳米颗粒表面进行改性, 并使用含氟聚合物作为基体

材料. 无论是改性后的颗粒还是聚合物基体材料均具

有较低的表面能, 使得该复合材料在刮擦的过程中,
即使由微纳米颗粒组成的表面微观结构在一定程度上

被破坏, 部分微纳米改性颗粒从二维材料表面脱落, 但
由于基体材料同样具有较低的表面能, 因此该二维材

料的超疏水特性得以保持, 从而提高了该类超疏水材

料的耐用性.
对于基于复合材料的二维超疏水材料, 除了应注

意降低其构筑材料的表面能外, 还应注意构筑材料特

别是基体材料力学性能的提高. 基体材料较好的力学

性能有助于复合材料表现出较好的力学性能, 因此基

体材料力学性能的提升对于提高二维超疏水材料的耐

用性具有非常重要的意义.
本研究组使用疏水纳米二氧化硅颗粒(R202, Evo-

nik Degussa)作为填料, 聚偏氟乙烯(KYNAR 761
PWD, ARKEMA)作为基体材料, 采用喷涂的方法制

备了基于复合材料的二维超疏水材料, 并通过γ射线辐

照增强其力学性能, 从而提高了该超疏水材料的耐

用性.
为了优化复合材料中基体材料与填料之间的比

例, 对不同聚偏氟乙烯基体与二氧化硅纳米颗粒比值

的样品进行了表面接触角的表征, 结果如图1所示. 从

图中可以看出, 当聚偏氟乙烯基体材料与二氧化硅纳

米颗粒含量的比值在1:0.6与1:1之间时, 该复合材料表

现出大于150°的接触角, 即显示出超疏水特性. 然而当

聚偏氟乙烯基体材料与二氧化硅纳米颗粒含量的比值

为1:0.6时,材料的超疏水特性并不稳定;当聚偏氟乙烯

基体材料与二氧化硅纳米颗粒含量的比值为1:1, 甚至

含有更多纳米颗粒时, 由于颗粒含量过高, 聚偏氟乙烯

基体材料对二氧化硅纳米颗粒填料的粘接及黏附减

弱, 该超疏水材料表现出较弱的耐刮擦特性, 因此本研

究组选择聚偏氟乙烯基体与二氧化硅纳米颗粒比值为

1:0.8的样品作为研究对象.
对二氧化硅/聚偏氟乙烯超疏水复合材料的微观

形貌进行表征, 其扫描电子显微镜形貌照片如图2所
示. 从图中可以看出, 二氧化硅纳米颗粒自身在复合

材料表面引入了纳米尺度的微观结构; 由于纳米颗粒

彼此间的团聚, 使得复合材料表面具有亚微米甚至微

米尺度的微观结构特征, 这种微纳米复合结构对于该

复合材料的超疏水特性具有重要意义.
对该超疏水复合材料进行γ射线辐照处理, 辐照

前, 样品表面的接触角测量值为153.5°, 经过辐照剂量

为200 kGy的γ射线辐照后, 样品表面的接触角测量值

为153.6°, 说明在辐照过程中样品表面的接触角基本

不变, 200 kGy的γ射线辐照处理并不会对该复合材料

的表面润湿性产生影响. 然而经200 kGy的γ射线辐照

后, 由于基体聚偏氟乙烯材料内部存在由γ射线辐照引

起的分子间交联现象, 基体材料的杨氏模量明显提高,

图 1 二氧化硅/聚偏氟乙烯超疏水复合材料表面接触角随
二氧化硅纳米颗粒含量变化曲线图
Figure 1 The relationship between contact angle of silica/polyviny-
lidene fluoride composite and silica content.

图 2 不同放大倍数下二氧化硅/聚偏氟乙烯超疏水复合材
料表面形貌照片, (a)高倍; (b)低倍
Figure 2 SEM of silica/polyvinylidene fluoride composite under
different magnifications, (a) at high magnification; (b) at low
magnification.
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由1.13 GPa增长至1.67 GPa. 基体材料力学性能的增强

意味着基体材料对颗粒填料更强的黏附及保护作用,
进而反映为超疏水材料更强的耐刮擦的特性及更好的

耐用性. 在100 g载荷的作用下, 使该复合材料样品表

面与240目砂纸表面进行对磨刮擦, 以在相互垂直的方

向上各刮擦10 cm作为一个刮擦循环, 反复刮擦直至材

料表面丧失超疏水特性. 对于未经γ射线辐照的复合材

料样品, 其超疏水特性仅可保持22个刮擦循环, 而对于

200 kGy剂量γ射线辐照后的复合材料样品, 其超疏水

特性可保持44个刮擦循环, 材料的耐用性提高了一倍.
由此充分说明, 对于基于复合材料的二维超疏水材料,
构筑材料特别是基体材料力学性能的提高对于超疏水

材料耐用性的提升具有非常重要的作用.

3 零维结构单元构筑三维超疏水材料

三维超疏水材料相较于二维超疏水材料其特点在

于具有一定的厚度, 这使得该类材料相较于二维超疏

水材料可以承受更大的磨损量. 由于三维超疏水材料

多为结构均一的块体材料, 因此经过一定的磨损实验

后, 新露出的表面与磨损前的材料表面具有高度的相

似性, 因此可以较好地保持材料表面的超疏水特性并

显示出较好的耐用性. 具有零维结构的改性微纳米颗

粒由于具有低表面能, 并可在微观尺度构成具有一定

粗糙度的微观结构, 因此也常被用于三维超疏水材料

的构筑.
Jin等人[33]制备了由纳米二氧化硅颗粒构成的气

凝胶, 经过表面活性剂的表面改性处理,该气凝胶表面

显示出优异的超疏水特性. 为了对该材料表面的耐刮

擦特性进行表征, 使用砂纸对该材料进行100个刮擦

循环, 并将表面磨去660 μm的样品厚度. 经测试, 样品

表面刮擦前后接触角分别为150°及172°, 接触角滞后

分别为22°及1°. 由此可以看出, 经100个刮擦循环后,
样品的超疏水特性有明显提升. 这是由于该材料本身

具有微纳米复合结构, 在刮擦过程中减小了微米尺度

上的粗糙程度, 这有利于水滴在该材料表面的移动,
从而有利于接触角滞后的降低. 同时, 在刮擦前后, 样
品纳米尺度上的结构可保持不变, 使得材料的超疏水

特性得以保持. 经厚度方向上磨损660 μm, 样品的微

观结构与磨损前的微观结构表现出一定程度的自相似

特性, 这同样有利于该样品表面超疏水特性的保持以

及耐刮擦特性的提升.
基于零维结构改性微纳米颗粒的复合材料也常用

于该类三维超疏水材料的制备. Davis等人[34], 如图3所
示, 在机械搅拌的过程中将水逐滴加入到未交联的聚

二甲基硅氧烷中, 形成水-聚二甲基硅氧烷乳液, 该乳

液经预固化及固化两个过程后, 水分从乳液中去除, 并
在聚二甲基硅氧烷中形成孔洞结构, 制得超疏水块体

图 3 (网络版彩图)超疏水块体材料制备工艺流程图及表面形貌照片[34]

Figure 3 (Color online) Scheme of the emulsion templating process used to produce microtextured PDMS monoliths and photos of water-in-PDMS
emulsion and cured monolith [34].
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材料. 为了进一步增强该材料表面的超疏水特性, 在上

述乳液中混入纳米二氧化硅颗粒以形成微纳米复合结

构. 将该超疏水表面在20 kPa载荷的作用下, 与240目
砂纸以1 m/min的速度进行对磨刮擦, 刮擦50 m的距离

后, 该样品表面的接触角测量值为161°, 滚动角测量值

为7°, 显示出优异的耐刮擦特性. 此外, 对该表面进行

刀片划切、胶布反复粘接、手指按压处理以及施加

17 MPa的载荷进行按压, 表面的超疏水特性基本保持

不变. 同时该样品可承受350°C高温以及具有良好的

抗紫外老化性能, 这充分反映了该表面优异的耐用性.
Zhang等人[35]将经六甲基二硅氮烷表面改性的纳

米二氧化硅颗粒分别与尼龙、聚苯乙烯、聚丙烯等聚

合物混合均匀后, 通过在模具中加压成型的方式, 制备

了超疏水块体材料. 该类基于二氧化硅颗粒的超疏水

材料的表面接触角滞后值均小于10°, 显示出优异的超

疏水特性. 同时, 将该类材料在80 g载荷的作用下与

1000目的砂纸表面对磨, 刮擦2000 cm后, 该类材料表

面的接触角滞后值依然小于10°, 显示出良好的耐刮擦

特性. 此外, 用刀片划切样品表面并不会对其表面润湿

性造成影响, 同时该表面具有较好的抗酸碱特性以及

耐液氮低温的特性, 这都反映出该材料具有优异的耐

用性.
Zhu等人[36]通过在超高分子量聚乙烯片材表面压

入铜粉颗粒的方式, 构筑了具有一定粗糙度的表面结

构, 加之以全氟硅烷改性的方式降低其表面能, 以此

方法制备了超疏水表面. 制得的表面接触角为163°,
滚动角小于5°, 显示出较好的超疏水特性. 将该材料

表面与1500目砂纸表面在10 kPa载荷的作用下对磨,
以刮擦30 cm作为一个刮擦循环, 样品刮擦10个循环

后, 接触角仍维持在160°左右, 同时滚动角小于15°,
这表明该表面的超疏水特性具有较好的耐刮擦性能.

从上文中可以看出, 对于零维结构单元, 无论是基

于微纳米颗粒还是复合材料的三维超疏水材料, 由于

在刮擦过程中材料表面可保持低表面能及表面微观粗

糙结构这两个特点, 因此超疏水特性在刮擦过程中得

以保存, 显示出较好的耐刮擦性能. 基于此, 本研究组

使用疏水纳米二氧化硅颗粒(R202, Evonik Degussa)作
为填料, 聚二甲基硅氧烷(184, Dow Corning)作为基体

材料, 制备了基于复合材料的由零维结构单元构筑的

三维超疏水块体材料, 该材料显示出优异的耐刮擦

特性.

经复合材料的设计与研究, 发现当复合材料中二

氧化硅纳米颗粒的含量为30%时, 该块体复合材料即

可表现出较好的超疏水特性, 其表面形貌如图4所示.
从图中可以看出, 虽然二氧化硅纳米颗粒相较于聚二

甲基硅氧烷基体材料而言含量较低, 但是依然可以暴

露在复合材料与空气的界面中. 由于二氧化硅颗粒自

身即为纳米尺度的结构, 同时由于聚二甲基硅氧烷基

体的粘接作用, 使得颗粒团聚并形成微米尺度的结构,
从而在该块体复合材料表面形成微纳米复合结构, 因

此该块体复合材料可表现出优异的超疏水特性. 经测

试, 该块体复合材料的接触角测量值可达157.0°.
同时该超疏水块体复合材料还表现出较好的耐刮

擦特性, 从图5中可以看出, 将该超疏水块体复合材料

在较大载荷作用下与240目砂纸表面进行对磨刮擦, 虽
然样品显示出较大的磨损量并将砂纸染白, 但是当水

滴(用罗丹明B将水滴染成红色)滴在样品表面时, 仍会

轻易从样品表面轻易滑落, 显示出刮擦后的样品表面

具有优异的超疏水特性.
同样采用砂纸打磨法对该超疏水块体材料的耐刮

擦特性进行表征. 将该样品制成面积为10 mm×10 mm
的样品, 在2 kg载荷的作用下, 使其与240目砂纸进行

对磨刮擦, 以在相互垂直的方向上各刮擦10 cm作为一

图 4 不同放大倍数下二氧化硅/聚二甲基硅氧烷超疏水块
体复合材料表面形貌照片, (a)高倍; (b)低倍
Figure 4 Photos of silica/polydimethylsiloxane composite under
different magnifications, (a) at high magnification; (b) at low
magnification.

图 5 超疏水块体复合材料耐刮擦演示照片
Figure 5 Photos of durable silica/polydimethylsiloxane composite
under sandpaper abrasion.
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个刮擦循环, 经过100个刮擦循环测试后, 该样品表面

的接触角测量值为156.7°, 相较于测试前的157.0°, 其

表面润湿性基本保持不变, 显示出良好的耐刮擦特性.
经100次循环刮擦后, 样品表面的形貌如图6所示. 从图

中可以看出, 虽然在较低倍数的显微镜照片中可以看

到在砂纸刮擦过程中产生的划痕, 但是对比刮擦后该

超疏水块体复合材料的微观形貌照片以及图4所示刮

擦前该材料的微观形貌照片可以看出, 该块体复合材

料在刮擦前后表现出相似的微观形貌. 这说明, 虽然

该材料在100次刮擦循环过程中表现出较大的磨损量,
但是得益于纳米颗粒填料在聚二甲基硅氧烷基体中的

均匀分散, 块体材料整体表现出较好的均一性. 在循环

刮擦过程中, 虽然有部分材料从样品表面磨去, 但是新

生成的样品表面结构与被磨去的样品表面结构具有较

好的一致性, 从而在刮擦前后该材料表面显示出相似

的表面润湿性. 从某种角度来说, 该块体材料表面具

有一定的自修复特性, 并表现出优异的耐刮擦性能.

4 一维结构单元构筑二维超疏水材料

虽然使用经表面改性处理的微纳米颗粒易于制备

超疏水表面, 但是基于微纳米颗粒形成的表面微观结

构相较于超疏水材料在使用过程中面临的外界载荷是

比较脆弱的. 部分微纳米颗粒在超疏水材料使用过程

中会从超疏水表面脱落, 从而使得超疏水材料难以保

持较好的耐用性. 研究者们尝试用一维结构单元替代

零维结构单元进行超疏水材料的构筑, 其优势在于一

维构筑单元有较大的长径比, 对于复合材料而言, 一

维填料更难以从基体材料中分离脱落; 对于纤维织物

而言, 一维纤维之间可互相缠结, 从而使得超疏水材

料具有较好的耐刮擦特性及耐用性. 此处首先对由一

维结构单元构筑的二维超疏水材料进行说明.

4.1 聚合物织物表面改性构筑二维超疏水材料

Xue等人[37]采用碱刻蚀的方法, 在聚对苯二甲酸

乙二醇酯单层织物的纤维表面刻蚀出丰富的凹点结

构. 由于聚对苯二甲酸乙二醇酯织物结构是由聚对苯

二甲酸乙二醇酯纤维排布编织而成, 因而此处将该单

层织物作为由一维结构单元构筑的二维超疏水材料进

行分析表征. 聚对苯二甲酸乙二醇酯纤维表面的凹点

结构以及织物纤维本身的结构构成了多尺度材料表

面. 将该表面通过浸涂的方式用聚二甲基硅氧烷改性

后, 由于多尺度结构的存在, 该表面显示出优异的超

疏水特性. 经测试, 该表面接触角为160°, 滚动角为8°.
将该样品表面与尼龙织物表面在45 kPa载荷作用下对

磨, 以往复刮擦100 mm作为一个刮擦循环, 经3000个
刮擦循环后,如图7所示,该织物表面被严重磨损,但是

其表面依然有较大的接触角测量值. 此外, 该超疏水单

层织物经120次洗涤之后, 表面的疏水特性不会丧失.
该样品表面同时具有优异的耐酸碱性以及耐紫外老化

等特性, 这充分反映出该表面优异的耐刮擦特性.

4.2 复合材料构筑二维超疏水材料

Jung等人[38]通过在经刻蚀具有微米阵列的硅片表

面喷涂碳纳米管/环氧树脂复合材料涂层的方式制备

了超疏水表面.相较于微纳米颗粒/环氧树脂复合材料,
碳纳米管更难与环氧树脂基体分离, 因此有利于表面

耐用性的提升. 经测试, 该碳纳米管/环氧树脂复合涂

层表面接触角测量值可达170°, 同时接触角滞后仅为

2°, 显示出较好的超疏水特性. 借助原子力显微镜, 将
半径为15 μm的硼硅酸盐小球分别以100 nN以及

图 6 经砂纸打磨刮擦后,不同放大倍数下二氧化硅/聚二甲
基硅氧烷超疏水块体复合材料表面形貌照片, (a)高倍; (b)低
倍
Figure 6 Photos of silica/polydimethylsiloxane composite after sand-
paper abrasion under different magnifications, (a) at high magnification;
(b) at low magnification.

图 7 (网络版彩图)纤维织物刮擦测试前后表面形貌照片[37]

Figure 7 (Color online) Photos of textiles before and after abrasion
test [37].
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10 μN的力在样品表面进行刮擦实验, 经测试, 当小球

以100 nN力进行实验时, 刮擦前后样品表面难以观察

到划痕且形貌基本保持不变, 显示出一定的耐刮擦特

性; 而当小球以10 μN力进行实验时, 刮擦前后样品表

面虽难以观察到划痕, 但是样品表面微观形貌发生了

明显变化, 说明该刮擦过程对表面有一定程度的破坏.
经24 h的滴水实验以及45 kPa下的喷水实验测试, 该样

品表面的接触角滞后测量值虽有一定程度的增加, 但

是该样品表面的接触角可始终维持在165°左右, 这同

样显示了该样品表面具有较好的耐用性.

5 一维结构单元构筑三维超疏水材料

此处所述一维结构单元构筑三维超疏水材料主要

指由一维纤维经编织排布所形成的三维纤维织物. 根

据三维织物纤维表面改性方法的不同, 将该类三维超

疏水材料分为以下四个部分进行说明.

5.1 聚合物纤维表面接枝改性

Zhou等人[39]在氟硅烷改性后的棉布织物表面通

过气相沉积聚苯胺的方式构筑了超疏水表面, 经测试,
该表面接触角可达156°, 显示出较好的超疏水特性. 将
半径为1.5 cm的圆形样品表面在260 g载荷的作用下与

砂纸表面对磨, 并以摩擦20 cm作为一个测试循环. 经

过600个刮擦循环测试, 该样品表面接触角始终保持在

150°以上, 即显示出该表面的超疏水特性经砂纸打磨

刮擦可保持不变, 具有良好的耐用性. 由于该表面在

具有超疏水特性的同时, 具有超亲油特性, 使得该材

料可用于油水分离. 经测试, 其油水分离效率高达

97.8%, 且经30次吸/放油循环, 始终保持较高的分离效

率. 此外, 该材料具有较好的耐酸碱溶液特性并可耐

120°C高温, 这些特性都进一步说明了该材料具有优

异的耐用性.
Hou等人[40]使用硅氧烷对棉布织物表面进行改性

处理,以制得接触角为159°,滚动角为7°的超疏水表面.
该表面同样可用于油水分离. 对该表面施加100 g的载

荷使其与3000目的砂纸表面对磨刮擦, 以在相互垂直

的两个方向上各刮擦10 cm作为一个刮擦循环, 经35
个刮擦循环后, 该表面的接触角为151°, 滚动角为12°,
表现出较好的耐刮擦特性. 此外, 该材料还具有较好的

耐酸碱溶液以及耐紫外老化等特性, 充分反映出该材

料较好的耐用性.

5.2 使用聚合物纳米线对纤维表面进行改性

Zimmermann等人[41]使用硅树脂纳米线对聚对苯

二甲酸乙二醇酯织物表面进行改性, 制得超疏水表面.
该表面的滚动角测量值为5°, 显示出超疏水特性. 采用

织物摩擦分析仪对该样品表面的耐刮擦特性进行研

究. 具体过程为对样品施加5 N的力, 使其以1.25 Hz的
频率往复刮擦20 mm, 经1450个刮擦循环后, 对样品表

面的润湿性进行表征. 经硅树脂纳米线改性的聚对苯

二甲酸乙二醇酯织物经上述刮擦测试后, 表现出35°的
滚动角测量值, 仍具有一定的疏水特性, 由此反映出该

疏水表面具有一定的耐用性.

5.3 使用纳米颗粒对纤维表面进行改性

Zhou等人[42]将含氟表面活性剂、聚四氟乙烯纳

米颗粒以及全氟硅烷均匀分散在水中形成溶液, 将该

水溶液浸涂在棉布织物表面上即以一步浸涂的方式制

得超疏水表面. 经测试, 该样品表面的接触角测量值可

达172°, 滚动角为2°, 显示出较好的超疏水特性. 使用

马丁代尔耐磨仪对该样品表面在12 kPa的载荷作用下

进行摩擦实验, 经过2000个测试循环, 该样品的接触角

依然保持为170°, 同时滚动角小于5°, 表现出了优异的

耐刮擦特性. 此外, 经过上百次洗涤过程, 该表面可以

保持其超疏水特性, 且该材料具有优异的耐酸碱溶液

的特性. 这充分反映了该材料表面较好的耐用性.

5.4 使用复合材料对纤维表面进行改性

Zhou等人[43]通过两步浸涂法在纤维织物上制备

了超疏水表面. 首先将纤维织物浸涂在氟硅烷改性的

二氧化硅溶液中, 使改性纳米颗粒可以黏附在织物的

纤维表面; 其次将该样品进一步浸涂在偏氟乙烯-六氟

丙烯共聚物溶液中, 使得聚合物覆盖在织物纤维以及

纳米颗粒表面, 以提高改性后织物的耐用性. 经测试,
该超疏水表面的接触角测量值可达172°, 同时滚动角

仅为2°, 超疏水特性优异. 该材料表面在12 kPa载荷的

作用下, 通过马丁代尔耐磨仪与未改性的纤维织物表

面对磨, 经过8000个摩擦循环, 该样品表面的接触角

测量值依旧保持在165°, 同时滚动角维持在10°以下,
显示出优异的耐刮擦特性. 此外, 经过600次水洗循环

测试, 该表面的超疏水特性可以保持, 同时该表面显示
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出耐酸碱溶液、耐氧化以及耐沸水浸泡等特性, 这都

表明该超疏水表面具有优异的耐用性. Zhou等人[44]还

使用类似的方法在纤维织物表面制备以聚二甲基硅氧

烷为基体材料的复合材料改性涂层. 改性后的纤维织

物表面同样显示出优异的超疏水特性以及耐刮擦特

性. 与以偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物为基体材料的改性

织物表面润湿性的差异在于使用氟化物为基体, 织物

表面在具有超疏水特性的同时, 还具有超疏油特性;
而以聚二甲基硅氧烷为基体材料的纤维织物表面的疏

油性则相对较差.
Bano等人[45]采用类似的方法, 首先将纳米二氧化

钛颗粒沉积在纤维织物表面, 之后通过浸涂聚二甲基

硅氧烷的方式对样品表面进行改性处理, 得到接触角

测量值大于150°的超疏水表面. 将该样品在200 g载荷

的作用下与320目砂纸表面进行对磨刮擦 , 刮擦

150 mm的距离后表面的接触角测量值基本保持不变,
显示出较好的耐刮擦特性. 此外, 经喷砂处理、热水浸

泡、盐溶液及酸溶液浸泡, 该表面的超疏水特性基本

保持不变, 显示出该表面具有较好的耐用性, 并可用

于油水分离.
从上文可以看出, 对于该类由一维纤维经编织排

布所形成的三维纤维织物超疏水材料, 相较于二维超

疏水材料而言在厚度方向有着更大的可变形空间, 当

外界载荷作用于该类三维超疏水材料时, 该类纤维织

物更易发生变形并耗散外界载荷的能量, 从而可以有

效保护纤维织物表面的微观结构, 使得该类三维超疏

水材料有着更为优异的耐刮擦特性及耐用性.

5.5 基于静电植绒的三维超疏水材料

除上述由一维纤维经编织排布所形成的三维纤维

织物超疏水材料, 本研究组通过静电植绒的方式制备

了定向排布的一维短纤阵列, 经聚二甲基硅氧烷改性,
该静电植绒表面表现出超疏水特性及优异的耐刮擦

性. 通过复合材料表面改性以及反应离子刻蚀的方式

对静电植绒表面进行改性处理, 制备了多种耐刮擦超

疏水材料.
自制的静电植绒装置如图8所示, 尼龙绒毛在静电

场中极化取向并定向运动, 最终形成沿电场方向有一

定取向的尼龙绒毛阵列并部分固定在植绒胶中, 植绒

过程中维持电极板之间的间距为10 cm. 形成的静电

植绒表面如图9所示. 从图中可以看出, 尼龙绒毛是长

度约为300 μm, 直径约为10 μm的光滑短纤, 尼龙绒毛

一定程度的定向排列即在静电植绒表面构筑了微米尺

度的微观结构, 经过聚二甲基硅氧烷改性处理, 该表面

即可表现出较好的超疏水特性, 经测试, 该静电植绒材

料的表面接触角测量值可达160.5°.
采用砂纸打磨的方式对该静电植绒表面的耐用性

进行表征, 对大小为25 mm×30mm的样品施加100 g的
载荷并将其与240目砂纸表面进行对磨刮擦, 以在相互

垂直的两个方向上各刮擦10 cm作为一个刮擦循环, 经
过500个刮擦循环测试后, 该静电植绒样品表面形貌如

图10所示,从图中可以看出,经过500个刮擦循环,样品

表面的微观结构相较于刮擦测试前的静电植绒表面并

没有明显变化, 无论是绒毛的尺寸、结构还是绒毛阵

列的排布, 在刮擦测试前后均表现出较好的一致性.
经测试, 刮擦后样品表面的接触角测量值为157.4°, 与
刮擦前样品表面的接触角测量值相比并无明显变化,
反映了该基于静电植绒超疏水材料优异的耐刮擦

特性.

图 8 (网络版彩图)静电植绒设备示意图
Figure 8 (Color online) Scheme of the electrostatic flocking device.

图 9 不同放大倍数下, 基于静电植绒的超疏水材料形貌照
片, (a)高倍; (b)低倍
Figure 9 Photos of superhydrophobic flocking surfaces under differ-
ent magnifications, (a) at high magnification; (b) at low magnification.
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微纳米复合结构对于材料表面超疏水特性的提升

有着至关重要的作用, 而用于植绒的尼龙绒毛经聚二

甲基硅氧烷表面改性后, 表面相对光滑, 即植绒表面

仅具有由绒毛自身所带来的微米尺度的微观结构. 为

了在绒毛表面引入纳米尺度的微观结构, 本研究组分

别采用喷涂复合材料以及反应离子刻蚀的方式进行纳

米尺度微观结构的构筑.
将改性后的纳米二氧化硅颗粒/聚二甲基硅氧烷

复合材料通过喷涂的方式涂覆在静电植绒表面, 其形

貌如图11(a)所示. 从图中可以看出, 由于二氧化硅/聚
二甲基硅氧烷复合材料的存在, 绒毛表面具备了纳米

尺度的微结构, 从而有利于静电植绒表面超疏水特性

的提升, 经测试, 该材料表面接触角为162.7°, 滚动角

相较于原静电植绒表面有明显下降.
反应离子刻蚀也用于绒毛表面纳米尺度微观结构

的构筑, 其表面形貌如图11(b)所示. 从图中可观察到,
经过反应离子刻蚀处理, 绒毛表面被刻蚀出纳米尺度

大小各异的孔洞, 不同孔洞之间甚至会连接贯通, 从

而有效地在绒毛表面制备出了纳米尺度的微观结构,
并最终形成具有微纳米复合结构的超疏水静电植绒表

面. 经测试, 该材料表面接触角为162.6°, 滚动角相较

于原静电植绒表面也有明显下降.
无论是将基于纳米颗粒的复合材料, 还是反应离

子刻蚀用于纳米尺度微观结构的构筑, 最终制得的静

电植绒表面均具有优异的耐刮擦特性, 其超疏水特性

均可保持500个刮擦循环测试. 对于基于静电植绒超

疏水材料, 其优异的耐刮擦特性来源于尼龙绒毛自身

具有的一定的弹性. 当外界载荷作用于静电植绒表面

时, 通过尼龙绒毛自身的弹性变形, 可耗散掉大量外

界载荷的能量, 从而对绒毛自身及绒毛表面纳米尺度

的次级结构起到保护作用, 宏观即表现为基于静电植

绒超疏水材料优异的耐刮擦特性及耐用性. 由此充分

说明, 对于由一维结构单元构筑的三维超疏水材料,
除由一维纤维经编织排布所形成的三维纤维织物超疏

水材料外, 还可通过静电植绒的方式制备该类超疏水

材料.

6 基于块体材料的三维超疏水材料

除了由零维结构单元及一维结构单元构筑的三维

超疏水材料, 也可以通过刻蚀或机械打磨的方式直接

在块体材料表面构筑出具有一定粗糙度的微观结构,
经表面改性后即为基于块体材料的三维超疏水材料.
通常基于金属材料或是硅材料使用该类方法进行超疏

水材料的制备.

6.1 基于金属的三维超疏水材料

对于该类超疏水材料的制备, 相对简单的方法是

机械打磨法. Wu等人[46]采用机械打磨的方法在铜基底

及铝合金基底表面制得了一定的粗糙结构, 使用硅氧

烷对制得的粗糙表面进行改性处理, 制得超疏水表面.
经测试, 铜样品表面的接触角为164°, 滚动角为2°; 铝

合金样品表面接触角为168°, 滚动角为3°, 均显示出优

异的超疏水特性. 对铝合金基底的样品施加200 g的载

荷使其与1000目的砂纸表面进行对磨刮擦, 以往复刮

擦10 cm作为一个刮擦循环. 经过100个刮擦循环后,
样品的接触角测量值可保持在150°以上, 同时滚动角

保持在10°以下, 证明该表面具有优异的耐刮擦性能.
同时, 该样品表面还具有较好的抗紫外特性, 进一步

反映了其表面的耐用性.
相对于机械打磨法, 化学刻蚀法在该类材料的制

图 10 砂纸刮擦前后静电植绒超疏水材料表面形貌照片,
(a)刮擦前; (b)刮擦后
Figure 10 Photos of superhydrophobic flocking surfaces before and
after sandpaper abrasion, (a) before sandpaper abrasion; (b) after
sandpaper abrasion.

图 11 引入纳米尺度次级结构后, 绒毛表面形貌照片, (a)复
合材料表面改性; (b)反应离子刻蚀处理
Figure 11 Photos of flocking fiber surfaces after (a) nanocomposite
modification and (b) reactive ion etching treatment.

薛崤等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2018 年 第 48 卷 第 9 期

094605-11



备中更为常见. Yao等人[47]采用化学刻蚀的方式在

C101铜表面刻蚀出粗糙的表面结构, 加之以全氟硅烷

进行表面改性处理, 制得了表面接触角为169°的超疏

水表面. 将该表面在7.75 kPa载荷的作用下与5000目
的砂纸表面进行对磨刮擦, 刮擦160 cm的距离后, 样

品表面的接触角测量值可维持在150°以上 ; 刮擦

800 cm的距离后, 样品表面的接触角测量值可保持在

138°, 这显示出该表面较好的耐刮擦性能.
Varshney等人[48]采用盐酸溶液刻蚀金属铝的方法

在其表面制备了具有一定粗糙度的结构, 刻蚀的时间

越长, 表面的粗糙度越大. 通过月桂酸乙醇溶液对刻

蚀后的样品进行钝化处理, 降低了样品的表面能, 制

得了超疏水表面. 经测试, 该表面接触角高达172°, 滚
动角为4°. 同时该表面显示出较好的耐用性, 采用黏附

力为100 N/m的胶带对样品表面反复粘接,粘接60次后

该表面依然表现出较大的接触角测量值. 另外对该样

品表面进行不同方向、不同角度地反复弯折, 弯折后

的样品表面的依然可以保持较好的超疏水特性. 此外,
该样品表面同时具备了耐高温、抗UV老化、耐酸碱

溶液等特性.
Wang等人[49]将1045钢分别浸泡在盐酸或硝酸溶

液以及加有双氧水的盐酸或硝酸混合溶液中, 经过两

步化学刻蚀工艺, 在钢表面刻蚀出微纳米复合结构.
经过全氟硅烷表面改性处理, 该表面显示出优异的超

疏水特性. 将该材料表面在16 kPa载荷作用下与400目
砂纸进行对磨, 刮擦110 cm后, 表面依然保持超疏水特

性. 经测试, 刮擦后的材料表面接触角为152°, 滚动角

为8°, 显示出较好的耐刮擦特性. 除此之外, 使用3M胶

带以31.2 kPa的载荷在该材料表面反复粘接70次或者

经过3 h喷水处理, 该表面的超疏水特性也可以保持,
这些测试进一步反映了该样品表面的耐刮擦特性.

Wang等人[50]将1045钢浸泡在次氯酸钠和双氧水

混合溶液中, 通过化学刻蚀的方法在钢表面制备具有

一定粗糙度的表面结构. 配合以全氟硅烷对该表面进

行表面改性处理, 制得了超疏水表面. 对该表面施加

24.5 kPa的载荷并与150目的砂纸对磨, 在刮擦2.24米
距离的过程中, 该样品表面接触角维持在150°到165°
之间, 同时滚动角保持在5°到9°之间, 显示出了优异的

耐刮擦特性.
Gao等人[51]使用硫酸和双氧水混合溶液对GCr15

轴承钢表面进行刻蚀, 使用全氟硅烷对样品表面进行

改性处理, 可制得接触角为163°, 滚动角约为0°的超疏

水表面. 对该样品表面施加100 g的载荷并使其与1000
目砂纸表面对磨刮擦, 刮擦100 cm的距离后, 该样品表

面的接触角测量值仍大于150°, 显示出了较好的耐

用性.
除机械打磨法以及化学刻蚀法之外, 还可以使用

激光刻蚀的方法进行该类三维超疏水材料的制备 .
Han等人[52]使用超快激光在金属表面刻蚀出规则的微

纳米复合阵列结构, 该表面经过氟硅烷改性后显示出

超疏水特性. 经测试, 该表面的接触角可达163°, 同时

滚动角小于2°. 对该表面施加1.2 kPa的载荷并使其与

1000目的砂纸对磨, 以往复刮擦10 cm作为一个刮擦

循环, 经过70个刮擦循环后, 该表面的接触角测量值

依然大于150°, 反映出优异的耐刮擦特性. 此外, 从

25 cm的高度对样品表面进行10 g/min的喷砂处理, 经

过28 min的喷砂处理后, 该样品表面依然表面出大于

150°的接触角测量值, 以及小于20°的滚动角测量值.
使用粘接强度为710 N/m的3M胶带对该样品表面反复

粘接500次, 该表面的超疏水特性依旧可以维持. 这充

分说明该超疏水表面具有优异的耐用性.

6.2 基于硅的三维超疏水材料

Xiu等人[53]通过两步化学刻蚀的方式, 将硅片分别

在氢氧化钾溶液以及氢氟酸、双氧水混合溶液中进行

刻蚀, 在硅片上得到微纳米复合刻蚀结构. 经测试, 该
表面接触角为168°, 接触角滞后为2°, 显示出了优异的

超疏水特性. 将2.54 cm×2.54 cm的样品表面, 在225 g
载荷作用下, 在Technicloth抹布(ITW Texwipe, TX
1112)上打磨25 cm, 打磨过后, 样品表面接触角为

167°, 接触角滞后为13.6°, 显示出较好的耐刮擦特性,
此外, 经打磨200 cm长度后, 该样品表面的接触角测量

值依然可保持在150°以上, 进一步反应出该表面优异

的耐刮擦特性.
此处基于块体材料的三维超疏水材料是指利用刻

蚀或机械打磨的方式直接在块体材料表面构筑出具有

一定粗糙度的微观结构, 并经表面改性处理形成的超

疏水材料. 由于该类三维超疏水材料是通过减材制造

的方式形成的, 材料中具备超疏水特性的微观结构与

基底材料是一体的, 因此该类微观结构相对于其他方

式构筑的超疏水材料对基底有着更强的附着力, 这使

得该类超疏水材料反映出较好的耐刮擦特性.
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7 不同种类超疏水材料比较

本文根据超疏水材料维度的不同以及超疏水结构

构筑单元维度的差异, 将超疏水材料分为零维结构单

元构筑二维超疏水材料; 零维结构单元构筑三维超疏

水材料; 一维结构单元构筑二维超疏水材料; 一维结

构单元构筑三维超疏水材料以及基于块体材料的三维

超疏水材料五大类, 根据上文中的分析, 总结归纳了五

类超疏水材料的优缺点, 并列于表1.

8 耐刮擦特性测试方法

根据超疏水材料维度的不同以及超疏水结构构筑

单元维度的差异, 本文将超疏水材料分为零维结构单

元构筑二维超疏水材料; 零维结构单元构筑三维超疏

水材料; 一维结构单元构筑二维超疏水材料; 一维结构

单元构筑三维超疏水材料以及基于块体材料的三维超

疏水材料五大类,并分别介绍了各类超疏水材料的制备

方法及相应超疏水材料耐刮擦特性的研究.然而根据目

前文献中所测得的超疏水表面耐用性的结果,很难详细

分析比较不同超疏水表面耐用性的强弱.其原因在于缺

乏统一有效的超疏水表面耐刮擦特性表征方法,利用不

同方法得到的结果自然难以进行相互比较, 这对于超

疏水材料耐用性的分析及提高均是不利的.
Tian等人[54]呼吁相关研究工作者均采用砂纸打磨

法来对超疏水表面的耐用性进行表征. 该方法是将样

品表面在一定的载荷下与砂纸对磨刮擦, 直到样品表

面失去超疏水特性后停止打磨, 这一过程中所对应的

总打磨长度即可反映出该样品的耐刮擦特性. 笔者认

为对于该砂纸打磨法的参数如样品尺寸、载荷大小、

砂纸目数、打磨方式及表面润湿性测试方法等应该有

更具体的规范说明并形成相关测试标准, 以使得不同

研究者的工作结果可以被更直观地分析对比, 从而有

利于超疏水表面耐刮擦特性的研究.

9 结论

超疏水材料以其独特的表面润湿性以及在自清

洁、防冰、防雾、防腐蚀、传感器和油水分离等多个

领域的潜在应用而受到越来越多的关注. 限制其实际

应用的关键在于超疏水材料较弱的耐刮擦特性, 这使

其在使用过程中难以保持超疏水特性. 本文根据超疏

水材料维度的不同以及超疏水结构构筑单元维度的差

异, 对多种超疏水材料的制备工艺及耐刮擦特性进行

了介绍, 对于不用种类的超疏水材料, 其耐刮擦特性

均可提高并显示出较好的耐用性. 综合耐刮擦超疏水

材料研究进展, 对超疏水材料耐刮擦特性的提升可集

中在以下三个方面:
(1) 构筑具有一定柔性的三维超疏水材料. 如经过

疏水改性处理的三维纤维织物, 在外界载荷作用下, 可
通过材料自身的弹性变形对外界能量产生耗散, 从而

避免材料自身的疏水结构被破坏, 有利于材料超疏水

特性的保持.
(2) 对于超疏水复合材料而言, 选用疏水聚合物及

疏水颗粒进行构筑. 在材料表面刮擦过程中, 即使表面

的超疏水结构被破坏, 新生成的表面依然具有较低的

表面能, 因而可以保持超疏水特性. 而若采用亲水的

聚合物作为基体材料进行超疏水材料的构筑, 一旦材

料表面的超疏水结构被破坏, 亲水基体露出材料表面,
则会造成水滴在材料表面黏附, 超疏水特性失效. 特别

表 1 不同种类超疏水材料比较

Table 1 The comparison of different kinds of superhydrophobic materials

超疏水材料种类 优点 缺点

零维结构单元构筑二维超疏水材料 涂层材料适用区域广, 对基体要求低 耐刮擦特性相对较差, 不耐磨损

零维结构单元构筑三维超疏水材料 耐刮擦特性优异, 耐磨损 块体材料适用范围较小, 磨损量较大

一维结构单元构筑二维超疏水材料
较零维结构单元构筑的
二维材料耐刮擦性更好

对基体材料的适用性低于零维结构单元构筑
的二维材料

一维结构单元构筑三维超疏水材料 耐刮擦特性优异, 磨损量低
具有一定的厚度, 对适用范围

有一定限制

基于块体材料的三维超疏水材料
减材制造方法制备表面形貌,

表面结构与基体为整体
多为无机材料, 表面较脆, 易被破坏
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是选用氟化聚合物作为基体, 并选用氟化改性的填料

进行超疏水表面的构筑. 该类超疏水材料具有极低的

表面能, 在表面刮擦过程中可避免污染物的黏附, 不

仅表现出优异的超疏水特性, 还可展现出优异的超疏

油特性.
(3) 构筑具有自修复特性的超疏水材料. 自然界中

的超疏水表面展现出优异耐用性的根本原因在于通过

生物的新陈代谢可对其超疏水表面进行修复. 目前人

工自修复超疏水材料往往需要加热、辐照甚至反复喷

涂涂层等外界刺激来实现材料的自修复特性. 对于部

分材料内部高度均一的三维块状超疏水材料, 在刮擦

过程中新露出的材料表面与刮擦前的材料表面具有高

度的一致性, 因此在刮擦过程中可保持优异的超疏水

特性, 显示出表面超疏水状态的自修复特性.
总之, 超疏水材料耐刮擦特性的研究对于超疏水

材料在现实生活中的应用具有重大意义, 在满足较好

耐用性的情况下就可以更好地发挥超疏水材料在自清

洁、防冰、防雾、防腐蚀、传感器以及油水分离等领

域优良的特性, 从而使得超疏水材料真正应用于生产

生活中.

致谢 向评审人和对该文有帮助的人士表示谢意.
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Durable superhydrophobic nanocomposite materials
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The study of superhydrophobicity began with the observation and imitation of the superhydrophobic surface in nature.
With the development of material characterization and fabrication techniques, more and more artificial superhydrophobic
surfaces have been created, which show a broad prospect in application, such as self-cleaning, anti-icing, anti-fogging,
anti-corrosion, oil-water separation and so on. The superhydrophobic surfaces in nature, including the leaf surfaces or
skins, always play an important role in the survival of plants and animals. However, in contrast, the research of
artificially fabricated biomimetic superhydrophobic surfaces still remains at an initial stage in laboratory. To date, the
major challenge for the practical application of superhydrophobic surfaces is their durability, which hence arouse more
attention. The improvement of surface durability is of great significance for the application of superhydrophobic
materials in real world. According to the difference in the dimensions of superhydrophobic materials and the differences
in the dimensions of superhydrophobic structure units, the superhydrophobic materials are divided into five categories,
namely the two-dimensional (2D) superhydrophobic surface based on zero-dimensional (0D) particle; the three-
dimensional (3D) superhydrophobic material based on zero-dimensional (0D) particle; the two-dimensional (2D)
superhydrophobic surface based on one-dimensional (1D) fiber; the three-dimensional (3D) superhydrophobic material
based on one-dimensional (1D) fiber and the three-dimensional (3D) superhydrophobic material based on three-
dimensional (3D) bulk material. The preparation methods and the studies of surface durability of each category are
introduced. According to the research progress of durable superhydrophobic materials in recent years, the mechanisms
for improving the durability of superhydrophobic materials are studied and the guidance to advance the application of
superhydrophobic materials in real world are offered.

superhydrophobic, durability, composite, polymer

PACS: 68.08.Bc, 81.40.Pq, 81.05.Qk, 81.05.Ni

doi: 10.1360/SSPMA2018-00195

薛崤等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2018 年 第 48 卷 第 9 期

094605-17

https://doi.org/10.1360/SSPMA2018-00195

	长效超疏水纳米复合材料研究进展
	1�� 引言
	2�� 零维结构单元构筑二维超疏水材料
	2.1�� 微纳米颗粒构筑二维超疏水材料
	2.2�� 复合材料构筑二维超疏水材料

	3�� 零维结构单元构筑三维超疏水材料
	4�� 一维结构单元构筑二维超疏水材料
	4.1�� 聚合物织物表面改性构筑二维超疏水材料
	4.2�� 复合材料构筑二维超疏水材料

	5�� 一维结构单元构筑三维超疏水材料
	5.1�� 聚合物纤维表面接枝改性
	5.2�� 使用聚合物纳米线对纤维表面进行改性
	5.3�� 使用纳米颗粒对纤维表面进行改性
	5.4�� 使用复合材料对纤维表面进行改性
	5.5�� 基于静电植绒的三维超疏水材料

	6�� 基于块体材料的三维超疏水材料
	6.1�� 基于金属的三维超疏水材料
	6.2�� 基于硅的三维超疏水材料

	7�� 不同种类超疏水材料比较
	8�� 耐刮擦特性测试方法
	9�� 结论


