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摘要摘要 综述了近几年制备可逆润湿性表面的常用方法及常见的控制润湿性可逆变换的手段，例如在原材料表面添加光敏性物

质、热响应性物质及pH敏感性物质等，并介绍了其响应性机理；总结了目前尚不能形成规模化生产、性能不稳定等研究薄弱点；

展望了未来研究方向及具有可逆润湿性生物质材料前景，认为后续研究的重点亦可放在性能稳定性等方面。

关键词关键词 超疏水；超亲水；可逆润湿性；接触角；智能表面

荷叶表面具有微纳米结构的物理几何凸起，同时其表面

还附着有一层蜡质的化学物质，从而使其表面具有了所谓的

“荷叶效应”[1~3]。这种特殊的物理现象称之为润湿性现象。

润湿性为固体表面的固有属性，它不仅受到固体表面粗

糙度的影响，还受到固体表面化学物质的影响[4~7]。人们通常

借助接触角对固体表面的润湿性优劣进行表征，接触角越

大，说明固体表面的疏水效果越好；接触角小，则说明固体表

面的亲水性能优良。通常，当固体表面的接触角小于90°时，

称之为亲水表面；当固体表面的接触角大于 90°且小于 150°
时，称之为疏水表面；当固体表面的接触角大于150°时，称之

为超疏水表面[8~16]。自然界中，许多动植物都表现出优良的超

疏水特性，例如玫瑰花瓣[17]、稻叶[18]、水黾腿[19,20]、蝴蝶翅膀[21]、

蚊子眼睛[22]等。这些自然现象常常启发研究人员探寻其内在

的奥秘，从而“仿生制备超疏水表面”这一科研课题被提出，

并得到广泛研究。

由于具有优良的疏水、排水及自清洁功能，超疏水表面

可以在众多领域得到应用[23~25]：超疏水表面应用于建筑材料

上，可以使其具有自清洁效果；用于湿气较重或者降雪频发

地区的卫星天线上，可以有效防止信号受到干扰；用于航空

玻璃、汽车玻璃上，可以通过自清洁效应对其表面上附着的

灰尘等污染物进行及时有效的清理，并且可以在雷雨时期及

寒冷气候下有效地防止表面雾气的产生，进一步预防了事故

的发生；用于流体运输装置中，可以有效减少流体阻力，甚至

可以进行无损流体运输；用于航海中，当船舶表面具有超疏

水结构时，可以减少其与水之间的阻力，减少马力的提供；在

油水分离领域也有着重要的应用，可以轻松实现油水分离

等。因此，材料表面润湿性研究，特别是超疏水表面的研究，

具有重要的意义。

1 材料表面超疏水及可逆润湿性的研究现状
随着研究的不断深入，尤其是超疏水材料在药物释

放[26,27]、化学及生物化学[28]、微流体控制[29~31]、传感器[32]、自清洁

表面[25,33]及分子技术分离[34]等领域的应用研究，发现单一的超

疏水材料已经不能满足人们的需求，具有功能化的超疏水材

料开始受到重视。通过SCI检索发现，超疏水研究在过去的5
年呈现出明显的增长趋势，而可逆润湿性研究也有了明显的

增长。值得关注的是，中国的科研人员在这场世界研究热潮

中表现得非常活跃，做出了很多具有开创性的工作。本文综

述功能化超疏水方面的研究进展，并对该领域发展方向进行

展望。

2 材料表面超疏水及可逆润湿现象研究的发展
20世纪 70年代初期，Wilhelm Barthlott等对荷叶表面进

行研究后，认为荷叶的自清洁现象是由粗糙表面上微米结构

的乳突以及蜡晶来共同决定的，同时他们首次提出了“荷叶

效应”的概念 [1,2]。21 世纪初期，江雷研究小组在 Wilhelm
Barthlott等的研究基础上，发现了荷叶表面还存在纳米结构，

并认为荷叶具有超疏水效应的根本原因是这种微纳米相结

合的多尺度结构，从而使得荷叶表面具有较大的静态接触角

及较小的滚动角[18,35,36]。

此后，各国研究人员纷纷开始了超疏水材料制备研究，

并发表了相当大数量的科研论文，掀起了一股超疏水材料制

备的热潮，而这也为超疏水相关理论的完善奠定了坚实的基

础。但随着超疏水研究的深入，人们发现通过外部的影响或

者刺激，可以进一步强化材料的超疏水性，同时也可以对某

些超疏水材料进行可逆润湿性行为调控。就目前的研究看，

可逆润湿性研究主要集中在通过以下方式进行人为控制：温
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度 [26,37,38]、光照（主要是指紫外光）[4,39]、pH 值 [27,40,41]、化学组

分 [42~45]、机械振动 [46~49]、压强 [50,51]及电压 [45,52,53]等。通过这些方

法，材料表面的润湿性可以发生可逆变化，例如超疏水与超

亲水的可逆、超疏水与亲水的可逆、水下亲油与水下疏油的

可逆等。当材料具备了以上特性后，其应用范围及应用领域

将进一步扩大，从而满足人类的需要。

3 材料表面可逆润湿性转变研究
3.1 光响应

光作为一种重要的外界刺激，具有远程遥控性、高精确

定位性和低热效应等，因此通过选择不同波长、偏振方向、照

射区域和强度的光，可控制化学反应、特殊物理性质和生物

进化等。

光响应的智能材料，是以光为媒介，从而改变材料的各

种性质，光响应润湿性可逆材料就是其中的一种非常重要的

材料。响应性可逆润湿性的基础是在光照条件下，材料表面

的活性分子在化学组成、化学构型以及极性等性质上会发生

可逆的变化，这种变化能够引起表面自由能的改变，从而带

来润湿性的可逆变化[39,54~57]。

Wang等[58]于1997年首先报道了通过紫外光照射，在TiO2

表面实现超双亲（同时亲水和亲油）现象，即水和油的接触角

均为0°。而通过黑暗条件储存后，材料表面可以恢复到原来

的疏水状态，从而实现润湿性的可逆转变。通过分析，这种

可逆转变主要是由于光致还原使得Ti4+转变为Ti3+氧化态，从

而形成了Ti3+缺陷，以致形成由亲水相和亲油相组成的微观

复合物。自此之后，通过TiO2实现润湿性可逆转变的材料被

相继报道出来。

作为超疏水材料制备方法的一种，电化学沉积法一直具

有一定的优势。Wang等[59]通过将WO3沉积在氧化铟锡（ITO）
玻璃表面，制备出了具有润湿性和颜色变化的双响应性材

料。在通常情况下，该材料的表面呈现出褐色，同时它的接

触角为（151.3±2.9）°；当受到紫外光照射后，该材料表面逐渐

变为黄绿色，而接触角也变为0°。这主要是因为通过紫外光

的照射，WO3发生了氧化还原反应，从而产生了氧空位，这就

使得材料表面更易吸收水分，在宏观上看，就表现为超亲水

状态。颜色的变化主要是由于WO3是一种出色的光致变色

材料，在不同环境中会呈现出不同的颜色。研究人员同样测

试了该材料的可逆性，发现经过多次循环实验，材料均表现

出了良好的可逆润湿性，显示出了出色的耐疲劳强度。

除了无机材料实现光控的润湿性可逆变化，有机材料同

样在该领域表现出了优异的性能。Nishikawa等[60]研究了二

噻吩乙烯微晶表面的光控润湿性，这一材料的润湿性可逆变

化主要是由于材料表面的粗糙度变化引起的。1o 分子

（diarylethene, 1,2-bis(2-methoxy-5- trimethylsilylthien-3-yl)
perfluorocyclopentene）为一种光致变色分子，通过紫外光照

射，其会转变为 1c分子（blue-colored isomer），而通过自然光

照射，其又可转变回 1o。在分子构象转变的同时，该分子在

不同的温度下所形成的微观形貌也会有所不同。当温度低

于30°C，该物质微观形貌为立方体块，当温度高于30°C，该物

质微观形貌为针状。因此，在照射紫外光的同时，由于温度

的变化，该材料呈现出了不同的润湿状态。紫外光照射后，

由于温度升高，材料表面变得粗糙，从而体现出超疏水现象，

接触角为 163°，滚动角小于 2°。而经过自然光照射后，温度

降低，材料表面恢复到之前的形态，超疏水现象消失，恢复到

了之前的润湿状态。这一材料的可逆润湿性变化是通过紫

外光照射，使得分子在开环和闭环之间转变，最终形成了材

料表面粗糙度的不同。

3.2 热响应

温度作为一种重要的媒介，在人们的日常生活中扮演着

重要的角色。通过改变温度，人们可以精确控制化学反应进

行的方向以及反应速率；而通过恒定温度，人们又可以获得

所需要的化学产品。因此，温度在材料的合成制备中起着重

要的作用。

热响应型智能材料，是在材料中加入或者在材料表面附

着有温度响应型聚合物。通常来讲，温度响应型聚合物大多

含有较低的临界析相温度（LCST）或者是较高的临界互溶温

度（UCST）的官能团，当材料所处环境的温度发生变化时，这

类聚合物的LCST或UCST特性化功能基团的物理性质或化

学性质就会发生变化，呈现出相反的特性[37,61~63]，例如亲水性

与疏水性。因此，当这类物质应用于超疏水材料的制备时，

通过改变温度，材料的润湿性就会发生显著的可逆变化。

Hu等 [64]研究发现，将分子量为 10000 g/mol的聚己内酯

滴涂在不同粗糙度的硅基底表面上，可以在常温下获得不同

润湿性的疏水材料。特别地，不同粗糙度的硅基底是通过刻

蚀法得到，而当刻蚀柱之间的距离为40 nm时，材料表面的疏

水性能最好，达到超疏水状态，接触角为（166.9±2.7）°。当把

制备的超疏水硅基底放置在 60°C的环境中后，经过测试发

现，硅基底表面从超疏水状态转变为超亲水状态，接触角为

（9.7±1.8）°。同时，当环境温度恢复到常温下时，硅基底表面

又可以恢复到之前的超疏水状态，这一循环至少可以重复 4
次。这种润湿状态的可逆变化主要是由于聚己内酯分子在

不同温度条件下呈现出来的不同取向分布导致的。常温时，

聚己内酯分子中的疏水部分（—（CH2）5—）朝向材料的外表

面，从而降低了材料表面的化学能，呈现出疏水的现象；当温

度升高到聚己内酯的相转变温度（60℃）时，聚己内酯分子会

在材料表面发生重排，亲水性的基团（—COOH和—OH）会暴

露在材料的外表面，从而使材料表现为亲水状态。

喷涂法在超疏水材料的制备中也占有一席之地。Yang
等 [65]通过在铜的表面喷涂多壁纳米碳管，制备了接触角为

（155±1）°、滚动角为（3.1±2）°的超疏水材料。但将制备的超

疏水铜管放置在300℃中1 h后，材料表面的润湿性发生了变

化，接触角变为 16°。也就是说，材料通过高温处理后，其表

面从超疏水状态变为了超亲水状态。随着温度的逐渐降低，

当材料恢复到常温时，其表面的超疏水状态也得到了恢复，
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这一可逆过程可以重复至少5次。通过各种性能的分析，研

究者认为，超疏水铜管具有热响应性的主要原因是其表面电

荷随着温度的变化而变化。当温度升高时，材料表面的电荷

会累积，从而使材料表面带电，进而接触角就会变小，呈现出

亲水的状态；而温度降低后，材料表面的电荷得到释放，表面

达到电荷平衡，接触角也就恢复到之前的状态。

除此之外，研究人员也制备了低温亲水、高温疏水的热

响应智能材料。Zhang等[66]通过使用三甲基氯硅烷对 SiO2进

行疏水改性，随后与聚合物聚（二甲基硅氧烷）混合喷涂到玻

璃基底，得到了厚度为 4~6 μm的超疏水涂层。该涂层在常

温下表现为超疏水性，接触角达到了168°，当低温（-15°C）储

存后，涂层表面呈现出亲水的特性，接触角大约为 71°，而这

个亲疏转换的过程同样是可逆的，只需要调节环境的温度即

可实现。这一可逆润湿性的实现，主要是水汽在材料表面凝

结和蒸发所导致。当材料从低温环境中取出进行润湿性测

定时，空气中的水汽会凝结在材料的表面，进而改变了材料

表面的化学组成，使得材料表面从Cassie状态变到了Wenzel
状态，表现为亲水特性；而当材料的温度恢复到室温时，水汽

会从材料表面蒸发，材料表面重新回到Cassie状态，恢复了其

超疏水特性。

3.3 pH值响应

pH值的大小反映了溶液酸碱性的程度，这在人们的生活

中也发挥着重要的作用。金属的腐蚀往往是由酸性物质引

起，而橡胶的老化则又是碱性因素居多，因此，酸碱值的探讨

就成为材料制备和使用的重要标准之一。

pH值响应型超疏水表面是在材料的表面附着一层具有

pH值响应功能的聚合物，这种聚合物大多含有一个可以稳定

存在的可离子化的功能基团，一般为羧基官能团的质子化和

去质子化过程[40,63,67~71]。当介质的pH值发生变化时，这类化合

物的功能官能团的物理性能或者化学性能就会发生响应的

变化。pH值响应型的聚合物通常为两种，一种是弱酸性聚合

物，另一种是弱碱性聚合物。

Zhang研究小组报道了通过将 pH值响应的聚合物修饰

在具有多尺度结构的粗糙表面，得到了酸性及中性环境下表

面呈超疏水而碱性条件下表面呈超亲水的可逆智能转化润

湿性表面[72]。首先，他们利用树枝状分子修饰的金基底表面

进行电化学沉积，得到了具有微纳结构的粗糙金表面，随后

通过浸泡两种含有硫醇分子的混合溶液，在粗糙的金表面自

组装了同时含有烷基和羧酸基团的混合单层膜。由于羧酸

基团的存在，该表面具有pH值响应性，而粗糙结构则放大了

这种响应性，从而实现了超疏水和超亲水的可逆转变。当

pH=1时，表面具有超疏水性，接触角为154°；当pH=13时，水

滴会在较短的时间内铺展开，接触角为 0°，为超亲水性。同

时，这一可逆变换可以重复多次而材料表面不受任何损害。

在生物质材料方面，Lindqvist等[73]制备了以纤维素为基

底的聚 4-乙烯基吡啶（P4VP）刷子型聚合物薄膜，他们通过

在纤维素表面采用引发原子转移自由基聚合物的方法，将4-

乙烯基吡啶（4VP）接枝在纤维素上，从而使得这种薄膜同样

具有 pH值响应性。当 pH值小于 5时，由于吡啶部分质子化

的作用，产生了静电排斥，该聚合物刷子会呈现出舒展的状

态，则此时处于伸展状态的吡啶部分则具有亲水性，从而使

得薄膜呈现出亲水性，接触角为0°。当pH值大于5时，吡啶

部分由于去质子化的作用，聚合物此时会从舒展状态变为卷

曲状态，疏水性得到了增强，因而薄膜此时会呈现出疏水性，

接触角大约为 125°。通过将 pH值多次改变，该组研究人员

同时发现该薄膜依然保持有润湿性可逆的现象，从而说明该

薄膜具有良好的pH值响应智能转变功能。

除此之外，将聚甲基丙烯酸-2-（二异丙胺基）乙酯

（PDPAEMA）或 聚 甲 基 丙 烯 酸 - 2-（二 乙 胺 基）乙 酯

（PDEAEMA）通过在样品表面引发原子转移自由基聚合的方

法，Stratakis等[74]制备了具有pH值响应性的可逆超疏水智能

材料。这种材料的表面在较低 pH值下呈现出超亲水状态，

而在较高 pH值下呈现出超疏水状态，而其主要的机制同样

是质子化和去质子化过程。特别地，研究人员发现，当样品

表面为光滑表面时，碱性状态下最大接触角只能为（88±1）°
（PDPAEMA修饰）和（83±1）°（PDEAEMA修饰），而当表面呈

现出一定粗糙度后，PDPAEMA修饰的样品润湿性可以达到

超疏水状态，接触角为（154±1）°。从而可以看出，材料表面

的粗糙度是超疏水结构形成的重要因素之一，无论是对于单

一的超疏水表面还是具有智能润湿响应性的表面。

3.4 其他润湿性响应机制的研究

除了上述提到的 3种可以实现润湿性可逆转变的方法

外，研究人员发现通过其他的一些方法，同样可以实现材料

表面润湿性的智能转变。

PDMS薄膜表面修饰金后，Wu等 [75]得到了粗糙表面结

构，而这一表面通过等离子空气溅射后，可以实现超疏水到

超亲水的转变，接触角为 0°，而将材料升温到 120°C保存 10
min后，其超疏水结构得到恢复，接触角为 159.3°。而 Zhu
等[76]同样制备了等离子空气溅射改变润湿性的材料，同时这

一材料也可以实现液滴的黏附性可逆转变。

Shi等[77]发现当粗糙表面修饰十二硫醇后，具有了超疏水

性，而通过退火的方式移除十二硫醇后，又恢复到了超亲水

性，即通过添加/移除十二硫醇达到了表面润湿性的可逆

变化。

通过溶液浸渍方法，Bharathibai等 [78]在玻璃基底上构建

了氢氧化钴的粗糙结构，润湿性表现为亲水，接触角小于

5°。但当材料表面修饰硬脂酸后，表面呈现出超疏水特性，

接触角为 165°。通过反复将制备好的表面分别浸泡于硬脂

酸溶液和乙酸乙酯溶液中，Bharathibai等成功实现了材料表

面的润湿性可控设计，同时材料表现出良好的可逆效果。

通过较为复杂的方法，Hua等[5]在玻璃基底上构建了具有

离子响应型的可逆润湿性表面。该表面用全氟辛酸阴离子

（PFO-）处理后，具有超疏水性质，接触角表现为164°；而用氯

离子（Cl-）处理后，该表面又具有超亲水特性，接触角为 3°。
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通过这种材料表面阴离子的改变，实现了材料的亲疏可逆润

湿现象。

Langer等[53]用低密度单层自组装方法在金基底上修饰了

球形端基的（16-硫基）十六酸脂类衍生物，随着水解的进行，

得到了羧基负离子，制备了在电势作用下润湿性可逆的表

面。这一表面具有可逆效应主要是由于羧基在不同电势下

的表现不同，在正电势下，其对金基底产生强烈的吸引力而

向下弯曲，使得疏水结构暴露在表面，从而体现出材料具有

疏水性；在负电势下，其受到电荷的斥力而直立在表面上，使

得亲水基团暴露在表面，从而体现出材料的亲水性。这种通

过改变电势的方式得到的润湿性可逆的表面说明物理作用

同样可以实现材料润湿性的改变。

此外，还有多种方法可以实现材料表面润湿性可逆变

换[79~85]，例如改变气氛、电刺激、震动刺激等，但这些方法大多

比较繁琐或者效果不如之前提到的方法好，因此并未受到广

泛关注，但随着技术及理论的完善，相信这些方法在如何制

备可逆润湿性表面上也将发挥重要作用。

4 生物质材料表面润湿性研究
随着生物质材料成为近些年来的研究热点，生物质材料

表面功能化也开始受到关注。生物质材料作为可再生能源，

具有易于加工、良好的环境学特性[86]以及绿色化学等性质，长

久以来一直在社会经济建设及人类基本生活中扮演着重要

的角色。

作为可以直接使用的生物质材料，木材和竹材是目前在

润湿性方面探讨得最多的生物质基材。在这些材料上制备

具有超疏水现象的表面，与其他材料相比具有较大的差异，

这主要是由于木材和竹材表面含有丰富的羟基基团，同时还

受到了切割方式的影响 [87,88]。尽管如此，研究人员依旧成功

制备了具有超疏水现象的木竹材。

Hsieh等[89]通过在松木表面喷涂二氧化硅和全氟烃基甲

基丙烯酸的共聚物，得到具有水接触角 168°、油接触角 153°
的超双疏木材表面。但由于含氟物质价格昂贵，同时对环境

有污染性，为了降低成本及实现绿色化学的目的，Wang等[90]

通过水热反应，在杨木表面原位生成了球形的α-FeOOH，最

后通过修饰低表面能物质十八烷基三氯硅烷，制备了水接触

角为 158°、滚动角为 4°的超疏水木材。Liu等 [91]则在此基础

上，通过在超疏水涂层中加入环氧树脂，制备了具有一定机

械性能的超疏水木材。除此之外，Gao等[92]利用二氧化钛和

碳酸钙复合粒子，通过修饰硬脂酸，在木材表面制备了水接

触角为155°的超疏水图层。特别的是，这一方法实现了超疏

水木材的化学稳定性及耐久性。

在竹材方面，孙庆丰团队做了大量研究。他们不仅通过

在竹材表面附着ZnO粒子得到超疏水竹材[93]，还通过负载γ-
Fe2O3[94]及Ag纳米粒子 [95]，实现了超疏水竹材的磁效应。同

时，制备了具有超疏水/超亲水可逆转变现象的竹材[96]，这一

可逆转变机理与光响应机理相同，也是通过紫外光照后无机

粒子价态变化，从而产生氧空位，进而实现了润湿性的转变。

除木竹材外，在棉花、棉布、滤纸以及其他材料上也都实

现了超疏水表面的制备[97~100]，但由于成本及制备方法的限制，

尚不能用于工业化生产。

5 结论
从润湿性的概念入手，回顾了制备特殊润湿性材料的发

展历史，发现可逆润湿性材料已成为研究热点，同时对近几

年来的重要研究成果进行了概述。目前，可逆润湿性研究越

来越受到关注，但主要研究内容依然保留在表面能的调控，

对表面粗糙结构的调控鲜见提出。同时，可逆润湿性研究也

面临着寿命短、机械稳定性能不佳及成本高昂的缺点，因而

无法大面积推广生产。

将生物质材料的研究与润湿性相结合，从仿生学角度来

看具有较好的发展与应用前景。可逆润湿性的棉织物可以

带给人更舒适的穿衣体验，具有可逆润湿性的生物过滤材料

则可以在分离领域独占鳌头；具有可逆润湿性的木基材料在

工业生产中也将会发挥自己的优势。这一交叉学科的提出，

不仅拓宽了生物质材料的研究领域，还会将生物质材料的使

用应用于更为广阔的生产实际中。

可逆润湿性的研究与仿生学密不可分，而其更深入的研

究必将发挥更重要的作用，人们将会制备出更多更具有实用

性的功能材料，而可逆润湿性的理论研究也将会更加地

完善。
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Advance of studies of reversible switchable wettability behavior

AbstractAbstract This paper reviews the related researches in recent years, including the preparations and methods for fabricating and controlling
the reversible switchable wettability materials. The mechanism for the responsiveness is also discussed. Some weak spots in the related
researches are analyzed, like the difficulty in production and the instability, and the possible future studies and the applications of bio-
based materials with reversible switchable wettability are pinpointed. It is expected that the stability of the properties should be paid more
attentions in further studies, and the materials with smart wettability surfaces will have an important application in the future.
KeywordsKeywords superhydrophobic; superhydrophilic; reversible switchable wettability; contact angle; smart surfaces
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