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从自然到仿生的超疏水纳米界面材料
江 雷

!中国科学院化学研究所 北京 3 4 4 4 5 4 "

!摘要 " 浸润性是固体表面的重要特征之一 !它是由表面的化学组成和微观几何结构决定的 " 日前我们关于荷叶和水稻叶的研
究显示 !一种具有较大接触角和较小滚动角的超疏水表面 !需要微米和纳米级的结构有机结合形成复合结构 ! 而且表面微观结
构的排列方式会影响水滴的运动趋势 "通过对水黾腿表面结构的详细研究 !得到了超疏水性质与微 #纳米结构取向之间的关系 "
据此 !我们已成功制备出了超疏水和超双疏的纳米界面材料 !并实现了热响应性和光响应的超疏水与超亲水可逆 $开关 %材料 "
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! 引言
浸润性是固体表面的重要特征之一" 它是由表面的化

学组成和微观几何结构共同决定的R: S# 如利用紫外光诱导产
生的超亲水性 > & E P 表面引起了人们的极大兴趣" 水在这一
表面的接触角为 ; !$P %" 这种超亲水材料已经成功地被用作
防雾及自清洁的透明涂层RL S# 近年来"超疏水性表面引起了
人们的普遍关注# 所谓超疏水表面一般是指与水的接触角
大于 : N ; !的表面" 它在工农业生产和人们的日常生活中都
有着极其广阔的应用前景 RJ S"例如"它可以用来防雪&防污
染&抗氧化以及防止电流传导等RN S#
一般来说"超疏水性表面可以通过两种方法来制备"一

种是在疏水材料’接触角大于 T; !(表面构建粗糙结构)另一
种是在粗糙表面上修饰低表面能的物质# 目前"许多制备粗
糙表面的方法已有报道" 例如! 熔融烷基正乙烯酮二聚体
’1 UV"一种石蜡(的固化 $I %)聚四氟乙烯’W> XY(存在时聚丙
烯’WW(的等离子体聚合’或刻蚀($K %)微波等离子体增强化
学气相沉积法’Z[WYF + \V($< %)阳极氧化法$T%" 即将多孔氧

化铝凝胶浸入沸水中 $: ; %" 将升华材料与硅石或铝石混合 R: : S)
相分离法$: P %以及模板法等$: L %# 为了有效地得到超疏水表面"
用低表面能物质"如氟硅烷’X1 5 (对表面进行修饰是很有必
要的$N &T&: P %#
接触角是衡量固体表面疏水性的标准之一" 但是判断

一个表面的疏水效果时"还应该考虑到它的动态过程"一般
用滚动角来衡量 $: L %# 滚动角定义为 ! 前进接触角’简称前进
角"!1 (与后退接触角’简称后退角"字母表示为 !](之差# 滚
动角的大小也代表了一个固体表面的滞后现象’, / $ % ( . ( $ & $ (#
一个真正意义上的超疏水表面应该既具有较大的静态接触

角又具有较小的滚动角#

" 植物叶表面的疏水性
植物叶表面的自清洁效果引起了人们的很大兴趣 #

7 3 . % , A ) % % 和 ^( & , ’ & $ 通过观察植物叶表面的微观结构" 认为
这种自清洁的特征是由粗糙表面上微米结构的乳突以及表

面蜡状物的存在共同引起的$: N %"但其中的机理尚不明确# 最
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近!我们报道了一个新的发现!认为在荷叶表面微米结构乳
突上还存在纳米结构! 这种微米结构与纳米结构相结合的
阶层结构是引起表面超疏水的根本原因! 并且由此而产生
超疏水表面具有较大的接触角及较小的滚动角" 图 !"是荷
叶表面大面积的扫描电镜##$%$照片% 从图中可以看到!荷
叶表面由许多乳突构成!乳突的平均直径为 &!’!("水在该
表面上的接触角和滚动角分别为 )*)+," -+.#和 -#" 图 )/
是单个乳突高倍放大的 0$% 照片" 如图所示!每个乳突是
由平均直径为 )12+3 " 4+1 5(的纳米结构分支组成" 另外!
在荷叶的下一层表面我们同样可以发现纳米结构 &如图 )6
所示$!它可以有效地阻止荷叶的下层被润湿% 这些纳米结
构!尤其是微米乳突上的纳米结构!对超疏水性起到重要的
作用%

图 ! " 大面积荷叶#$%&’()* +’,-.%/"0表面的 123 图
) 图 " 中单个乳突高倍放大的 123 图
, 荷叶下一层表面的 123 图
4 由计算所得表示接触角与直径之间关系的曲线

根据 78"(9:5 和 ;"9< 的描述!我们可以建立一个超疏
水与阶层结构之间的模型 ’).(!粗糙表面被认为是存在于乳
突上%由于荷叶表面的阶层结构非常类似于 =:6>曲线所描
述的分形结构’)?(!因此!我们可利用分形结构方程来计算粗
糙因子%通过变换粗糙因子!可以用下面的公式来描述粗糙
表面接触角@!AB与光滑表面接触角@!C之间的关系)

6:9!A DA9 @
!
" C

EF1
6:9!F#G #)$

在这里!@!$"CEF1 表示表面粗糙因子!! 和 " 分别表示具有分
形行为表面的上限和下限的极限尺度!%是分形维% 对于荷
叶表面!&和 " 分别对应乳突直径及纳米结构尺寸% 在 =:6>
曲线中!% 在三维空间的值大约是 1+1H)I!&$" 为 35!’ 值由
具体的分形结构来决定!’ 值增大则表面粗糙因子也增大%
因此!如果上限极限尺度 & 一定!则随着 ’ 值的增大!" 值将
减小%在公式@)C中! #9和 #G分别表示表面上固体与空气所占
分数@#9J#GD)C!由图 )"可以计算出 #9和 #G值分别为 ,+1,KH和
,+.LMM%另外!根据文献报道! !值为 ),M+H",+K#’)L(%因此!根
据公式@)C!当 ’D,!)!1!3!M 时! !A 值可分别计算得 )M.+I#!
)ML+.#!)K1+M#!)KH+K#!)H3+M#%利用以上结果!我们可以得到
图 )8! 该图中的曲线表示荷叶表面接触角与直径之间的关
系!在图中接触角为 )H,#时对应直径为 )1I 5(% 这一结果

可应用于各种类型的疏水表面%

5 纳米结构产生高接触角
固体表面的纳米结构对超疏水性起到重要的作用!它

可以产生很高的接触角%最近!我们制备了具有纯纳米结构
紧密排列的阵列碳纳米管#7NOP$膜 ’1,(!图 1" 和 1/ 分别表
示所得到 7NOP9的俯视及侧面 0$%图% 如图所示!这些纳
米管的排列基本与基底垂直! 管径均匀! 平均外径约 *,
5(% 测量结果表明! 水在 7NOP膜表面的接触角为 )KI+K"
)+K#!具有超疏水性% 而且!经 Q70修饰后!这种膜呈现出超
双疏性!也就是说!与水和油的接触角都大于 )*,#!这一现
象是由于纳米结构和氟硅烷的修饰共同引起的% 根据以上
研究结果! 我们又报道了利用一种新的模板挤压法制备具
有超疏水表面的聚丙烯腈#R7O$纳米纤维’1)(% 图 16是纤维
侧面的 0$% 图% 纤维的末端是针状的!末端的平均直径和
纤维之间的平均距离分别是 ),M+H 5(和 K)3+I 5(% R7O纳
米纤维的结构与 7NOP 的结构类似! 所不同的是前者的浓
度较低!这种结构更有利于提高表面空气所占分数!使接触
角增大 ’11(% 结果表明!水在 R7O 纳米纤维表面的接触角在
没有任何低表面能物质修饰时即可高达 ).3+I")+3##图
18$!针状结构被认为是形成超疏水表面的理想结构%

图 6 " 紧密排列的 78$9 膜 123 的俯视图
) 紧密排列的 78$9 膜 123 的侧面图
, :7$ 纳米纤维的侧面 123 图
4 水滴在 :7$ 纳米纤维表面的形状图

通过对 7NOP膜及 R7O纳米纤维的研究! 可以得出结
论)纳米结构对增大表面接触角起到有效的作用% 这一结论
也可由公式S)C来说明!不考虑 #9和 #G!纳米结构本身即可增
大表面粗糙度!从而产生大的接触角%然而!无论是 7NOP膜
还是 R7O 纳米纤维表面的滚动角都很大!大于 3,#!这是由
于水滴通常会滞留在这些纳米结构表面的缘故% 更为重要
的是!我们首次报道利用一种双亲高分子来制备超疏水性纳
米结构表面’13(!这是由于所使用的聚乙烯醇#RT7$分子在制
备过程中发生了表面分子的重排!使疏水基团#FNU1F$更趋
于表面造成的% 这一研究结果对利用各种材料制备超疏水
表面开拓了新的前景% 例如! 它们可以有效地用于自清洁
的纺织品*交通标志*卫星天线*玻璃等%
但是! 这种超疏水表面还不能使用在不同的 VU 环境

本栏目由北京理工大学协办
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中!虽然聚四氟乙烯薄膜具有很强的耐化学腐蚀性"但是此
材料只对于纯水显示出超疏水的性质! 我们通过一种简单
而典型的热解方法" 以聚丙烯腈作为前体制备了具有纳米
结构的碳纤维薄膜! 该薄膜在全 !"值范围内##$%&’#($&)$
均显示出了超疏水的性质%也就是说"不仅对纯水的接触角
大于 #*%!"对于腐蚀性的酸和碱溶液"其接触角同样也大于
#*%!! 我们认为正是石墨状纳米结构的形成产生了这种独
特的性质 &+,’%从应用的角度看"这种表面材料在化工材料和
微流体器件中是非常重要的%
众所周知"-./ 是一种宽带半导体"它作为透明的导电

材料和纳米材料引起了人们的极大关注% 我们利用电化学
沉积的方法制备了 -./导电薄膜"并研究了其疏水性质 &+*’%
通常" 在电位范围为0%$&’0#$,1 时得到的是平滑而致密的
薄膜% 当在过电位#电位范围为0+$%’0($%1$下进行电沉积
时"形成了相对粗糙的薄膜"随着沉积时间的延长"多孔结
构出现了% 这种多孔结构的产生是形成相互连通的网状结
构而引起的% 利用上述方法制备的多孔 -./薄膜具有导电
性" 从近似于指数形状的 201 曲线" 证明此薄膜是半导体
薄膜%有趣的是"该薄膜对水的接触角为 #+3$("#$&!"而用热
解喷涂法制备的 -./ 薄膜对水的接触角为 #%4!% 可见"产
生疏水性的原因是纳米孔网状结构的表面能够储存较多的

空气% 对于导电疏水材料的制备" 567688696:&+);’是通过在导
电聚吡咯中掺杂具有低表面能的含氟对离子来实现的% 氟
掺杂的聚吡咯小球对水的接触角为 4)!"氟掺杂聚吡咯涂敷
在织物上后"其对水的接触角为 ##%!%这些数据均小于我们
所制备的导电 -./薄膜% 当我们用氟硅烷对其表面进行修
饰后" 该表面显示出了超疏水的性质" 与水的接触角为
#*+!% 上述实验结果表明"由于纳米多孔结构有利于空气的
储存"因此多孔 -./ 表面具有疏水性"通过低表面能物质
的修饰"疏水性质增强"显示了超疏水特性% 该制备方法简
单(可控" 并可用于其它氧化物材料体系%

! 外场刺激下的超亲水!超疏水可逆开关
我们利用两步溶液法制备了 -./ 阵列纳米棒 &+)<’"其形

貌如图 ( 所示" 并发现其浸润性具有光响应的特点" 即刚
刚制备出的阵列纳米棒对水的接触角为 #)#$+"#$(!"表现为
超疏水性)当紫外光照射 + 小时后其对水的接触角为 %!"表
现为超亲水性) 光照后在暗处放置 # 周" 又恢复为超疏水
性"此过程可以重复进行%上述现象表明这种阵列 -./纳米
棒具有光响应的亲水*疏水可逆变化的开关效应% 我们知
道" 表面能和表面粗糙度是影响表面浸润性的两个重要因
素"而在纳米棒的生长过程中"只有当结晶表面的表面自由
能相差较大时"各向异性的纳米棒生长才能实现"并且生长
较快的面会逐渐消失"而留下表面能较低的(生长速度较慢
的面 &+)<’% 对各向异性的 -./ 纳米棒"沿不同方向的晶体生
长速度关系是+=0#%%> ?=0#%#>?=%%#>!=%%0#> =+)<>% 图 ( 示出
的 -./纳米棒几乎都沿=%%#>方向生长% 与其它无规则生长
的 -./纳米晶薄膜&+)<’相比"此处的阵列 -./ 薄膜具有最低
的表面能%
图 ( 同样示出了纳米棒分别生长在衬底上" 并且在单

个的纳米棒之间的槽中存在空气% 通过提高空气@水的界面
比例 &+)<’"可以加强粗糙界面的疏水性&+)<’% 因此低表面自由
能和高的表面粗糙度导致其超疏水性) 当紫外光照后"-./

表面产生大量的氧空位" 氧分子和水分子会竞争性地吸附
在空位处"水分子更容易吸附在表面上"因此 -./ 纳米棒由
超疏水性变为超亲水性%在暗处放置后"氧分子更容易被吸
附在氧空位上" 逐渐变为超疏水% 因此在光照和非光照下
-./纳米棒能够发生超疏水*超亲水的可逆变化%
我们还研究了温度响应高分子材料***聚异丙烯丙烯

酰胺修饰表面的浸润性"及粗糙度对浸润性的影响=+&>% 对于

图 " # " $ 阵列 % & ’ 纳米棒薄膜的扫描电镜照片
( 阵列 % & ’ 纳米棒薄膜的侧面扫描电镜照片
) 阵列 % & ’ 纳米棒薄膜的 * + ,

图 ! 表面粗糙度增强了 - . / - 0 0 1 修饰表面的浸润性
# 粗糙表面的凹槽距离 # , $ 分别与较低温度 # 实三
角 % 2 3 ! 4 $ 和较高温度 # 实方块 % !5 ! 4 $ 下水的接
触角之间的关系 #凹槽距离 " 表示平整的基底 $

$ 在凹槽距离为 6 ! 1 的 - . / - 0 0 1 修饰表面上 %
当温度变化范围为 2 3 ! 4 到 !5 ! 4 之间时 % 超亲
水与超疏水热响应开关的水滴形状变化图 # 水
的接触角分别为 5 !和 7 !8 9 " # 2 9 3 ! $

( 温度与水在 - . / - 0 0 1 薄膜上的接触角之间的
依赖关系 #实三角代表凹槽距离为 6 ! 1 的粗糙
表面 %实方块代表平整的基底 $

) - . / - 0 0 1 修饰的凹槽距离为 6 ! 1 的粗糙表面
上水的接触角随温度循环时的可逆变化情况
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平整表面! 聚异丙烯酰胺薄膜显示出温度响应的亲水"疏
水可逆变化的开关效应# 当温度 从 !"!# 上升到 $%!# 时!
水的接触角从 &’("!增加到 )*(+!# 该现象可能是分子内和
分子间氢键的竞争而引起的# 在低于低临界溶液温度时!松
散卷曲的构象结构以及 ,-.,//0 链和水分子间形成的氢
键使膜的表面自由能很高! 导致 ,-.,//0 膜的亲水性$当
温度高于低临界溶液温度时! 在 ,-.,//0 链上的 #12 和
-34 基团形成分子内氢键!分子链变得致密!分子间氢键被
破坏!使得膜的表面自由能变小!因此温度高时表现为疏水
性#当我们用激光刻蚀技术增加基底的粗糙程度!再用聚异
丙烯丙烯酰胺对此表面进行修饰后! 当温度低于 +)!# 时!
其与水的接触角为 5!! 显示出超亲水的性质$ 当温度高于
65!# 时!其与水的接触角为 7"%!!显示出了超疏水的特性!
见图 6# 此处温度的改变成为材料从超亲水到超疏水性质
可逆转变的开关! 表面功能材料的修饰和表面粗糙度的协
同作用实现了这种刺激响应的表面浸润性# 其中功能材料
提供了温度响应的表面亲水"疏水的化学变化! 而增大表
面粗糙度可以提高 ,-.,//0膜的这种亲水"疏水变化#

! 纳米结构与微米结构结合产生低滚动角
纳米结构与微米结构相结合产生的阶层结构为仿生超

疏水表面的制备提供了一种新的思路# 根据这一发现!我们
制备了同时具有高接触角及低滚动角的类荷叶状 /#-8
膜# 图 "9表示类荷叶状 /#-8膜的俯视图!由图可知!乳突
的平均直径以及它们之间的平均距离分别为 !(:)"5(*+!0
和 )(&7"+()+!0# 图 ";为具有纳米结构的单个乳突高倍放
大的 <=> 图!其中纳米管的平均外径为 ?5@&5A0 %根据透
射电子显微镜 8=>测量得&# 研究结果还表明!这一膜表面
的接触角约为 7&5!!滚动角约为 ?!!说明类荷叶状 /#-8膜
同时具有高接触角和低滚动角! 这两个方面对超疏水表面
起着同等重要的作用# 相比之下!类荷叶状 /#-8膜的滚动
角要远小于紧密排列的 /#-8 膜! 这是由于固体与液体之
间建立了离散的接触!直接影响到三相接触线的形状’长度
以及连续性!从而使得滚动角大大降低B&CDE#

基于以上研究结果!我们还制备了具有不同图案结构!
如蜂房状’岛状’柱状的阵列碳纳米管膜BF:E!它们既具有微米
结构又具有纳米结构# 图 "G表示所制得的蜂房状阵列碳纳
米管膜的大面积形貌图!蜂房的平均直径为 ?@7"!0# 根据
8=>测量结果!这些蜂房是由中空的多壁碳纳米管组成!单
个碳纳米管的平均直径约 F"@"5A0# 图 "H表示水滴在类荷
叶状阵列碳纳米管膜表面的滚动行为! 水滴在表面上极不
稳定! 稍微抖动一下就可以使它快速滑落而不在表面留下
任何痕迹# 另外!我们以聚苯乙烯为原料!通过电纺的方法
制备出一种具有多孔微球与纳米纤维复合结构的超疏水薄

膜# 其中多孔微球对薄膜的超疏水性起主要作用!而纳米纤
维则交织成一个三维的网络骨架!(捆绑)住多孔微球!增强
了薄膜的稳定性BF)E#

" 表面微米结构的排列影响滚动各向异性
各向异性是图案结构表面的重要特征之一C 引起了人

们的极大兴趣*?5+# 对于植物来说!我们知道水滴可以在荷叶
表面的各个方向任意滚动!然而!最近我们发现在水稻叶表
面存在着滚动的各向异性! 这一现象被认为是由于表面微
米结构乳突的排列影响了水滴的运动造成的# 图 &9表示大
面积水稻叶的表面形貌图%其中内部插图为单个乳突的高倍
放大&#由图可知!水稻叶表面具有类似于荷叶表面的微米与
纳米相结合的阶层结构!但是!在水稻叶表面!乳突沿平行于
叶边缘的方向排列有序%箭头方向&!而沿着垂直方向呈无序
的任意排列%垂直于箭头方向&!水滴在这两个方向的滚动角
值也不相同!其中沿平行方向为 ?@"!!垂直方向为 )@7"!#三
相接触线被认为是影响水滴滚动行为的主要因素,在水稻叶
表面!三相接触线由微米结构乳突来决定!相比之下!由于荷
叶表面的乳突分布是均一的!因此在各个方向上产生的三相
接触线也相似#以上研究结果为制备浸润性可控的固体表面
提供了重要的信息!为此!我们制备了类水稻叶状 /#-8膜!
膜表面的形貌如图 &;所示! 碳纳米管在两个方向上排列不
同!水滴沿着箭头方向易于滚动#另外!我们还可以制备其它
类型的表面! 通过改变参数来设计合成实用性的超疏水表
面!使纳米管道的应用成为可能#

图 " # 大面积水稻叶$%&’(# )#*+,#-表面的 ./0 图
1 类荷叶状 2345 膜 ./0 的俯视图

6 水黾在水上行走的奥秘
一种常见的生活在池塘’ 河流和溪水表面的昆虫"""

水黾!为何能够毫不费力地站在水面上!并能快速地移动和
跳跃- 通过对其腿部微观结构的观察!我们发现水黾的这种
优异的水上特性! 并不是像以前的学者认为的依靠的是分
泌油脂所产生的表面张力效应! 而是利用其腿部特殊的微
纳米结构效应来实现的#从扫描电镜照片%图 D&中可以看到
其腿部由很多取向的刚毛组成# 这些针状的刚毛! 直径在

图 ! # 类荷叶状 2345 膜 ./0 的俯视图
1 图 # 中单个乳突高倍放大的 ./0 图
7 大面积蜂房状 2345 膜的 ./0 图
8 水滴在类荷叶状 2345 膜表面的滚动行为
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!!" 到几百纳米不等! 大多数刚毛的长度为 #$!""与腿的
表面以倾斜 %$!的方向排列!在每个微米级的刚毛上存在着
很多复杂的纳米级沟槽" 从而形成独特的分级结构! 根据
&’(()* 定理" 这种微结构可以被看作是固#气组成的异相
表面! 空气被有效地吸附在这些取向的微米刚毛和螺旋状
纳米沟槽的缝隙内"在其表面形成一层稳定的气膜"阻碍了
水滴的浸润"宏观上表现出水黾腿的超疏水特性!对其腿的
力学测量表明$ 仅仅一条腿在水面的最大支持力就达到了
其身体总重量的 +# 倍% 正是水黾腿部这种独特的微&纳米
分级结构使其在水面上行动自如" 即使在狂风暴雨和急速
流动的水流中也不会沉没! 这一新的发现将有助于在不远
的将来设计出新型微型水上交通工具,!+-!

图 ! 水黾腿的扫描电镜 "#$ 照片
% 水黾腿的无数细长微刚毛!&’ !("
) 单根刚毛上的精细螺旋状的纳米凹槽结构*&’’ +(,

- 结论
本文简要回顾了近年来超疏水表面的发展历史"并通过

对植物叶表面的研究"为制备仿生超疏水表面提供了新的方
法!研究结果表明"纳米结构对得到具有高接触角的超疏水表
面起着重要作用"而纳米与微米结构相结合的阶层结构可以
有效地降低水滴在表面的滚动角"而且微米结构在表面的排
列直接影响到水滴的运动趋势! 今后研究工作的重点应集中
在超疏水表面在各个领域"如纺织,!%-&涂层,!!-& 基因传输,!.-& 微
流体,/0-以及无损失液体输送,/1-的广泛应用上!

!注" 本文以 3456 789:;6 <==<> ?@> ? ABC!? AD= 的译稿为主要内
容#EFCG
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