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摘　要　介绍了超疏水表面的性质并指出目前超疏水表面存在耐久性的缺陷,阻碍了其实际应用和推广.对目

前制备耐久性超疏水表面的研究进展进行了综述,列出了现今耐久性超疏水表面的应用,指出目前耐久性超疏水存

在检测及标准不统一、理论支持不足、制备条件苛刻等问题,并就这些问题对未来耐久性超疏水研究做出了展望.
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Abstract　Thepropertiesofsuperhydrophobicmaterialswereintroduced,andtheshortcomingsofthecurrent

superhydrophobicsurfaceswerepointedout,whichhadgreatobstaclestopracticalapplication．Thecurrentresearchon

thepreparationofdurablesuperhydrophobicsurfacesandtheirprogresswerereviewed,andtheapplicationsofthe

currentsuperhydrophobicsurfaces werelisted．It waspointedoutthatcurrentdurabilityofsuperhydrophobicity

detectionandstandards werenotuniform,andthetheoreticalsupportwasinsufficient．Thepreparationofharsh

conditionsandotherissues,andprospectsforfutureresearchonthedurabilityofsuperhydrophobicity werealso
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　　构建超疏水表面需要两个必要条件:非常低的

表面自由能和纳米级粗糙的表面形态.德国植物学

家Barthlott和 Neinhuis发现了荷叶表面的超疏水

性和自洁性,并阐明了超疏水性与自洁性之间的关

系[１],材料表面的水滴很容易滚落,因此也被称为

“荷叶效应”.
由于超疏水表面的特殊性质,它们在自洁、抗反

射[２]、微流体传输[３Ｇ４]方面具有良好的应用前景,因
此超疏水表面的研究和制备引起了人们的高度关

注.超疏水模型有两种:Wenzel[５]提出的模型认为

水渗入到了粗糙表面;Cassie[６]提出的模型认为水

位于空气中浮于粗糙表面间隙之间.
所谓超疏水表面是指水滴的接触角(θ)大于

１５０°、滚动角小于１０°的表面.接触角是衡量表面疏

水性的标准,动态过程通常通过滚动角或滞后角来

测量.滚动角被定义为接触前进角(θA)和接触后退

角(θR)之间的差异.
至今,大多数超疏水表面存在机械强度、化学和

环境稳定性差等问题,并且由于物理磨损容易失去

超疏水性[７],从而导致耐久性较差.耐久性问题主

要是指表面形态破坏或低表面能涂层失效.对于任

何应用而言,提高超疏水表面的耐久性至关重要.
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１　耐久性超疏水表面的研究

１􀆰１　耐久性超疏水表面的测试方法

使用各种形式(线性、圆形)的纺织品或砂纸进

行机械磨损是测试超疏水和超疏水表面的机械耐久

性的最常用方法.同时,目前也已经开发了水流冲

击、砾石冲击、线性磨损、铅笔硬度测试、刀片划线、
弯曲和变形测试等新的测试方法[８].

超疏水表面的疏水性差是由于两个方面的原

因:一是由于在极端环境中表面微纳米结构被破坏;
另一种是由于表面被机械磨蚀,低表面能材料被消

耗,表面增加能量导致不良的疏水性.所以需要研

究涂层的耐磨性,以探索其表面能承受的载荷,磨损

长度等.基底的附着力也非常重要,因为较低的附

着力容易导致涂层从基底表面脱落.传统方法制备

的超疏水表面微纳米结构在使用过程中受到机械磨

损和物理冲击时易发生损耗,从而容易从基体上脱

落,极大地阻碍了超疏水表面的应用和推广.

１􀆰２　提高超疏水表面耐久性的研究

Wang等[９]研究了超疏水聚四氟乙烯/聚偏二

氟乙烯(PTFE/PVDF)复合材料表面,发现经过１００
次砂纸磨蚀循环后,复合材料表面的水接触角为

１６４°,低滚动角小于５°,并且仍具有较好的机械稳定

性.Park等[１０]研究了一种非聚合聚二甲基硅氧烷

(PDMS)和碳纳米管(CNT)的蜂窝状结构,在１􀆰５N
的负载下进行６００次橡胶尖端滑动测试之后,该结

构仍保持超疏水性能.Zhou等[１１]通过简单的气相

沉积工艺将聚苯胺和氟化烷基硅烷引入到棉织物

中,发现在１􀆰５kPa载荷的６００次磨损循环之后,织
物仍保持其超疏水性质(水接触角达到１５６°).

另外,纳米粒子复合材料非常受研究人员的欢

迎.研究发现,单微米或纳米级结构的耐磨性比微

纳米级复合结构低得多.Nakajima小组[１２]制备的

针状勃姆石表面为火山口状半球形孔隙,这种结构

在抑制接触角减小方面具有非常重要的作用.

Xiu等[１３]将SiO２ 纳米粒子引入环氧树脂中以

形成超疏水复合层,随后对其机械性能进行了评估,
在１００ 次 循 环 磨 损 后 其 疏 水 角 仍 有 １５０°.Xue
等[１４]将氟代烷基硅烷改性的SiO２ 纳米粒子引入羟

基丙烯酸树脂中,使用２kPa的负荷在２００次磨损循

环之后喷涂该复合材料,产生了具有良好耐磨性和

稳定粘合性的超疏水性丙烯酸聚氨酯(SAPU)涂

层.在另一项类似的工作中,Brown等[１５]使用摩擦

磨损试验研究了氟化 PC纳米颗粒复合材料表面,

其光学图像显示了负载高达２０mN 的磨损轨迹的

一部分以及当负载增加到４５mN 时的可观察磨损

痕迹.Brown等[１６]发表了一系列使用纳米粒子的

论文,其使用具有纳米颗粒的逐层技术来制造超疏

水和超疏油涂层,以引入粗糙度并增加涂层的硬度.

Wu等[１７]提出了一种浸涂超级耐久超疏水材料,研
究发现,即使经过１００次砂纸磨损循环,材料表面水

的滚动角度仍然低于１０°.
耐磨性对于织物也非常重要,对机械应力表现

出耐久性的织物研究如下:Xue等[１８]研究了聚对苯

二甲酸乙二醇酯(PET)织物超疏水表面,实验发现

经５０００次磨损循环后其仍具有机械坚固性[１８].

Wang等[１９]将具有疏水性SiO２ 纳米颗粒的PET基

材浸渍在甲基苯基硅树脂中,然后用 O２ 等离子体

处理其表面,最后使用１H,１H,２H,２HＧ全氟辛基三

氯硅烷进行气相沉积步骤以产生耐久的超疏油性表

面[１９].实验发现,氟硅烷改性树脂涂层不仅表现出

优良的耐久性,而且具有良好的防污特性和透明度.

Yokoi等[２０]用聚合物网格制备了透明超疏水

表面.扫描电镜分析结果表明,碱蚀刻后栅格表面

有很多凹坑.通过氟硅烷的改性和SiO２ 纳米粒子

的沉积,表面粗糙度进一步增加.但与荷叶效应不

同,研究组制备的超疏水表面为三层结构,而荷叶表

面仅为双层粗糙结构.聚合物网格本身的交织结构

非常强大.当在磨损试验中施加１０kPa的负荷并

且磨损重复１００次时,仍然可以保持超疏水性,因为

即使表面部分改性的SiO２ 纳米粒子处于磨损和撕

裂中,也存在第二层氟硅烷改性表面可以起到疏水

作用.由此可见,超疏水表面耐磨性也可以通过多

层沉积得到改善.

１􀆰３　自修复耐久性超疏水表面的研究

自修复材料是一类新兴的智能材料,能够在外

部刺激(如热、光、溶剂等)下自主/自发地或受到刺

激地修复其损伤.国内外学者[２１Ｇ２３]均对这一材料展

开了研究.如果这种自修复功能嫁接到超疏水表面

中,将显著提高其寿命和耐久性.研究表明,通过结

合修复剂或使用先进材料(如形状记忆聚合物,

SMP)可以实现超疏水表面的自我修复.
与简单的疏水性材料相比,通过恢复粗糙的微

结构来实现超疏水材料表面的愈合更加困难.例

如,Chen和 Yang[２４]用模板法制备了基于环氧微柱

阵列的SMP超疏水表面.当表面发生变形时,水
滴表现为 Wenzel状态,只须简单地将材料表面加

热至８０℃,即可使表面恢复超疏水性.Wei等[２５]最
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近提出了类似的理论,他们使用热响应性SMP来

实现水和十六烷的可逆润湿转变.实验发现,对于

十六烷,当材料表面微结构的柱子塌陷时,接触角从

１４６°降至１０°,而加热后即可恢复至１４７°.
含有氟烷基硅烷(FAS)的胶囊掺入乳胶中,可

用作机械损伤或有机污染情况下的修复剂,紫外线

照射后即可恢复超疏水性.这种技术帮助涂层在户

外超过２１６０h后仍旧保持超疏水性[２６].采用上述

技术的超疏水性PDMS/ODA(十八烷基胺)包覆的

PET织物[２７]在被空气等离子体(１９W,１min)损伤

后,在室温下１２h即可实现自愈.最近,曼纳等提出

了一种有趣的自修复方法[２８],即在超疏水聚合物表

面的多层结构被破坏后,只要利用液态水处理就能

修复表面结构从而恢复其超疏水性.

Chi等[２９]采用亲水性金属氧化物对聚合物超滤

膜表面进行改性,成功地将钛白粉功能薄膜固定在

超疏水性PTFE超滤膜上,可有效地提高其防污性

能和水通量.通过手动清洗和紫外线辅助清洗的方

法,对被牛血清白蛋白污染的PTFE改性超滤膜进

行清洗,可以降解和削弱部分蛋白质的超滤膜结合

力,以恢复其水通量及自我清洁性能.

２　耐久性超疏水表面的应用

迄今为止,耐久性聚合物超疏水表面已被应用

于微流体、化学屏蔽、油水分离等诸多领域[３０].

２􀆰１　油水分离

油水分离和水净化技术对环境保护和资源保护

非常重要.此类应用的理想物质是多孔超疏水性和

同时亲油/超亲油性表面或聚合物涂覆的网孔和织

物,因为油容易穿过多孔表面或网状物,水则会被截

留在另一侧.耐久性差会降低这些材料在分离应用

中的成功率[３１],因此耐久性的提高可以带来高的分

离效率[３２].Tuteja领导的小组[３３]对这一课题进行

了广泛的研究,他们提出了选择性地被油或水润湿

以及防止润湿的设计方法,研究表明,表面孔隙度和

突破压力是设计方法中的两个重要物理特征.最

近,人们开始使用超疏水/亲油表面来避免油污

染[３４],还有研究者[３５]采用涂布在铜网表面上的多

功能聚合物纳米薄膜来实现油水分离.

２􀆰２　防冰、疏冰

荷叶超疏水表面可以用于防冰领域,因为它们

能够将冰粘附强度降低至５０kPa[３６],而且还可以延

迟冰的形成.另一种避免表面粘附冰的方法是使用

滑性预浸润表面(SLIPS).Wong等[３７]的研究表

明,SLIPS表面具有极强的防结冰和抗结霜性能,其
冰粘附强度仅为未涂覆表面粘附强度的１􀆰２％.

２􀆰３　控制蛋白质吸附

蛋白质是生物体中重要的有机体,它可增强或

减少生物材料上各种细胞类型的附着[３８],在生物界

中起着重要的作用.在微流体或其他医疗设备(例
如导管)的材料表面上如果有蛋白质吸附会导致人

体产生许多不良现象,例如出现血栓、溶血等.因

此,抑 制 这 些 材 料 表 面 上 的 蛋 白 质 粘 附 意 义 重

大[３９].实验发现,用氨基对酰氨基基团进行化学修

饰可以减少蛋白质吸附[４０].另外,影响表面电荷和

蛋白质之间的静电力[４１]也可以减少蛋白质的吸附.
表面形态和表面可润湿性是影响蛋白质与表面相互

作用的方式的关键因素.具体来说,孔隙的粗糙度、
大小和分布,纳米结构的曲率半径,以及槽结构的取

向和尺寸都是重要的影响因素[４２].超疏水性是表

面形态和表面能的综合作用,因此蛋白质吸附与

超疏水性密切相关.一些研究表明,粘附在具有

微米尺度粗糙度的超疏水表面上的蛋白质的数量

大于光滑和纳米尺度粗糙表面上的蛋白质的数

量[４３].
２􀆰４　控制细菌粘附

细菌是小型细胞,与细胞类似,它们可以与各种

表面发生复杂的相互作用.例如,致病菌的粘附可

能会导致严重感染和生物医学或修复的设备失效;
抗生素使用的增加使得微生物和细菌出现耐药性,
人们需要发明新的方法来应对它们.因此,科研工

作者正在研究开发具有抗菌性能的新型材料.最近

对新一代抗菌生物材料的研究已经通过审查[４４].
其中一种抗菌模式是采用超疏水表面来减少细菌的

粘附,例如Jin等[４５]所做的研究,他们首先将超疏水

纤维素(商品滤纸)粗糙化,然后在其表面涂覆１H,

１H,２H,２HＧ全氟辛基三甲氧基硅烷(PFOTMS),
此表面可以抑制溶原性大肠杆菌的粘附.

２􀆰５　控制细胞粘附

自然界的细胞具有粘附在一个表面并大量生长

的能力[４６],这一行为需要在某些应用中加以控制,
如组织工程、微流体等领域.然而,当前人们对生物

材料的细胞行为尚未完全理解,因为细胞行为的影

响因素较多[４７].为此,研究人员又期待超疏水表面

能够在需要控制细胞附着的应用中发挥作用,并对

此展开了研究[４８].

３　结语与展望

超疏水表面的耐久性研究是从事超疏水研究的
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科学家和工程师关注的热点.功能化超疏水表面虽

然在许多领域具有良好的应用前景,但目前仍存在

一些问题.就耐久性而言,尽管许多研究小组已经

对超疏水表面的耐久性进行了测试,但这些测试方

法尚没有统一的标准,建议针对不同的测试类型分

别制订特定的机械耐久性标准.在理论研究中,目
前超疏水表面的模型和公式仍以经验为基础,关于

超疏水表面上的水滴运动的分析非常少.因此,从
理论分析到选材到超疏水涂料的制备,再到涂料的

实际应用,还有很长的路要走[４９].
回顾近年来超疏水表面的研究,目前已经制备

了多种类型的超疏水表面,其中大部分是用氟硅烷

改性的,并且大部分功能化表面可以应用于耐磨损、
耐腐蚀涂层,如自清洁玻璃、微流体运动、太阳能电

池和油水分离等,但在生产工艺和应用方面还存在

很多局限性,这使得近年来超疏水表面的发展陷入

了一个瓶颈期.目前,超疏水表面的许多模型和公

式只是经验性的,最常用的是 CassieＧWenzel模型,
其他方面的研究很少.其次,大部分超疏水表面是

用氟硅烷改性、酸改性或聚合物改性,目前迫切需要

一种适用于大规模生产的环保、实惠的改性剂.不

仅如此,一些实验还需要先进的设备和苛刻的操作

环境,目前许多实验室还达不到这一要求,工业化更

是任重道远.
建议超疏水表面未来工作着重于以下几个方

面:(１)为不同应用制定耐久性超疏水表面的耐久性

标准及测试标准;(２)加强超疏水性理论研究,为制

备透明耐久性超疏水表面提供更多的理论支持;(３)
尽可能提高超疏水表面的耐久性;(４)开发可广泛应

用的环境友好型和经济型的改性剂,创造一个简单

灵活的经营环境,并尽快将实验转向工业化生产.
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