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摘　要：在金属表面构筑微纳米粗糙结构后以低表面能物质修饰，可以获得超疏水的金属表面，对实现防

水、防腐及表面自清洁等功能具有重要的意义。以钛片为基底，利用简单易行且低成本的喷砂 酸蚀法，对其

进行粗糙化处理，并使用低表面能物质氟碳树脂进行表面改性，获得了超疏水性表面。测量了试样表面与蒸

馏水的静态接触角，将试样置于空气、模拟海水、质量分数为３％的ＮａＯＨ和 ＨＣｌ溶液中进行了耐环境测试，

观察了试样表面的微观形貌。结果表明：在光滑的钛基底上用氟碳树脂修饰后，得到的疏水表面接触角仅为

１０３°；而钛片表面经喷砂 酸蚀后，再利用氟碳树脂进行疏水化修饰，得到与水接触角为１５６°的超疏水表面。

经表面粗糙化处理和低表面能物质修饰后得到的钛基底上形成了类蝴蝶翅膀表面微纳结构的蜂窝状超疏水

表面，具有优异的耐环境性和良好的自清洁效果。
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０　引　言

　　自然界中到处可见超疏水现象。例如，某些

植物叶（典型代表为荷叶）及昆虫翅膀（如蝉、蜻

蜓、蝴蝶翅膀等）表面的自清洁性［１４］，是由于它们

表面特殊的微观结构使固／液界面形成了气膜，

从而导致水滴不能浸润而达到超疏水性引起

的［５６］。一般来说，超疏水表面的制备由表面粗糙

化处理和表面疏水化处理两步组成，即通过粗糙

化处理构建合适的二元微纳米结构及通过低表

面能物质修饰得到疏水效果［７９］。李松梅等［１０］通

过化学刻蚀和阳极氧化法在铝合金表面制备粗

糙化表面，然后使用氟硅烷对表面进行疏水化修

饰制备超疏水表面。Ｑｉａｎ等
［１１］对铝铜锌组成的

多晶金属进行化学腐蚀，使用氟碳硅烷对刻蚀获

得的粗糙化表面进行疏水化处理，得到试样与水

的静态接触角大于１５０°，接触角滞后小于１０°，试

样表面具有超疏水性。当前疏水化修饰处理选

用的低表面能修饰物质多为高氟含量的或者是

全氟的氟碳硅烷［１２］，这些有机物价格高昂，且在

使用过程中存在着释放游离态氟原子对环境造

成危害的潜在危险。

文中以纯钛片为基体，结合化学腐蚀法和一

步浸泡法制备超疏水表面。即采用喷砂 酸蚀法

对光滑钛基体表面进行粗糙化处理，然后使用低

表面能物质氟碳树脂对其表面进行疏水化修饰，

通过一定的固化工艺即可获得具有类蝴蝶翅膀

表面微纳结构的超疏水表面。此制备工艺简单，

成本低廉，且具有持久性，有利于工业化大规模

生产。

１　仿生超疏水表面的制备与表征

１．１　蝴蝶翅膀表面结构

绿带翠凤蝶翅膀表面的结构［１３］如图１所示，

可以看出，绿带翠凤碟翅膀的鳞片像瓦片一样重

叠排列，形状规则，鳞片游离多呈齿状结构（如

图１（ａ）所示）。鳞片分布彼此平行的纵隆脊，肋

呈弯曲褶皱状，与相邻脊脉间在鳞片上形成了两

排不规则的类似蜂窝的微纳结构（如图１（ｂ）所

示），根据蝴蝶翅膀表面疏水性的研究［１４］，正是这

些亚微米级脊脉和纳米级垂直突起的蜂窝状结

构组成的二元粗糙结构，和蝴蝶翅膀自身蛋白质

具有低表面能的协同作用，使其具有超疏水功

能。当水滴滴落到蝴蝶翅膀表面时，可以将大量

的空气围困于其中，由此在翅膀表面形成了一层

空气薄膜，使水滴与翅膀不能充分接触，水滴无

法沾湿蝴蝶翅膀。蝴蝶翅膀表面的这种微 纳米

的二元结构和自身低表面能物质 蛋白质的协同

作用，为制备超疏水材料提供了一种新的思路。

图１　绿带翠凤蝶翅膀表面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｐａｐｉｌｉｏｍａａｃｋｉｉｗｉｎｇ

ｓｕｒｆａｃｅ

１．２　试验材料

基材选用试样尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ的钛

（ＴＡ２），其化学成分（质量分数／％）为：Ｆｅ≤

０．３０，Ｃ≤０．１０，Ｎ≤０．０５，Ｈ≤０．０１５，Ｏ≤０．２５，

Ｔｉ余量；氟碳树脂选用青岛润昊氟碳材料有限公

司的氟碳罩光漆（ＺＦ Ｓ４５０Ｂ），其主要成分为：正

丁酸、甲基一异丁基醇、二乙醇甲丁醚、聚酰胺酰

亚胺、甲基异丁基甲酮、三氟氯乙烯（ＣＴＦＥ）和烷

乙烯基醚等；乙醇、丙酮均为分析纯。

１．３　仿生超疏水表面的制备

依次使用２、３、４、５、６号金相砂纸对钛片表

面进行机械打磨，至表面无明显划痕。然后使用

２７０～３８０μｍ（４０～５０目）ＴｉＯ２ 砂砾进行喷砂处

理，喷砂压强为０．８ＭＰａ，至表面呈均匀一致的

２３１
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灰黑色。依次使用去离子水、无水乙醇、丙酮和

去离子水对试样进行超声清洗。使用盐酸（质量

浓度３８％）和硫酸（质量浓度９８％）的混合溶液（体

积比２∶１）对试样酸洗６０ｍｉｎ后，置于０．１ｍｏｌ的

碳酸氢钠溶液中约５ｍｉｎ，取出用去离子水超声

清洗，晾干。将晾干的试样放入ＴＣＡ ２０１钛酸

酯偶联剂的乙醇溶液中，处理温度５０～７５℃，处

理时间３０～７０ｍｉｎ；用乙醇清洗试样，然后将试

样置于氟碳树脂的乙醇溶液中，在４５～６５℃条

件下处理４０～７５ｍｉｎ后使用乙醇对试样进行清

洗；将试样置于恒温干燥箱中进行烘干处理，处

理温度为 １００～１３０ ℃，处理时间为 １２０～

１８０ｍｉｎ。样品取出后，用去离子水彻底冲洗试样

表面，在空气中干燥后测试。

１．４　仿生超疏水表面的表征

采用ＳＬ２００Ｂ接触角测量仪测量试样表面与

蒸馏水的静态接触角，所用液滴的体积为４μＬ。

为了减小误差，在样品表面取５个点进行测量，将

５次测量值的算术平均值作为测量结果。采用

Ｎｉｃｏｌｅｔｔｅ傅里叶红外光谱仪分析试样表面的化学

组分，探究氟碳树脂与试样表面的键结合方式。

将试样分别置于空气、模拟海水和质量分数

为３％的ＮａＯＨ和ＨＣｌ溶液中，放置１４周，测试

试样表面的耐环境性，每周对试样表面与水的接

触角进行测量，绘制接触角随放置时间变化的曲

线，以表征试样表面超疏水性的耐环境程度。采

用ＪＥＯＬＳ４８００场发射扫描电镜观察试样表面

的微观形貌，加速电压１５ｋＶ。

２　结果与讨论

２．１　接触角测量

由图２（ａ）（ｂ）可以看出，纯钛片表面与水滴

的接触角为７２．６°，经过一步浸泡法用氟碳树脂

修饰的钛片表面与水滴的接触角为１０３°。在化

学腐蚀法和一步浸泡法反应后，钛片的静态接触

角为１５６°（见图２（ｃ）），为超疏水表面，液滴在试

样表面呈近似球状，与表面的接触区域面积较

小，亦表明试样与水之间的静态接触角很大。

图２　钛片与蒸馏水的接触角测量示意图

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＴｉｓｈｅｅｔｗｉｔｈｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ

２．２　红外光谱分析

图３为超疏水表面光谱。在１２４３ｃｍ１附近

为—ＣＦ２ 的特征吸收峰，１１１６ｃｍ
１附近为—ＣＦ

的特征吸收峰，２８７６～２９６２ｃｍ
１为—ＣＨ 的特

征吸收峰。说明经过表面改性后，氟碳树脂能够

连接到钛片的表面，改变其化学组分，大幅度降

低其表面能，提高其疏水性能。

２．３　表面耐环境测试

图４为试样表面静态接触角与在各种环境

中（空气、模拟海水、质量分数为３％ ＮａＯＨ 和

ＨＣｌ溶液）放置时间的关系。

图３　超疏水表面红外光谱

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅ
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图４　试样表面接触角与在不同环境中放置时间的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｔｉｍｅａｎｄｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

ｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅ

在测试过程中，试样表面的静态接触角不断

减小：前３周，试样表面静态接触角减小幅度较

小；在第４周到第９或１０周期间，试样表面的静

态接触角减小幅度增大，这是试样表面静态接触

角减小的主要时间段；此后，试样表面静态接触

角的减小幅度降低，并逐渐趋于某个稳定值。对

于放置在空气中的试样，表面静态接触角在测试

过程中减小幅度约为２％；在试验结束时表面仍

具有超疏水性。当试样周围的环境为腐蚀性溶

剂时，在试验过程中试样表面静态接触角减小幅

度较大，可达６％，但是试验结束时试样表面仍接

近超疏水性。当周围环境为腐蚀性溶液时，溶液

中的腐蚀性离子（如Ｃｌ等）作用于基体与涂层的

结合处，部分不牢固的涂层会产生剥离现象，从

而造成试样表面疏水性降低，表现为静态接触角

的下降。从以上分析得出，文中制得的超疏水表

面在不同环境中经１４周的放置后，仍具有超疏

水特性，具有优异的耐环境性。

２．４　类蝴蝶翅膀微纳蜂窝状结构的超疏水表面

图５为钛片经喷砂 酸蚀后的ＳＥＭ 形貌。

从图５（ａ）可以看出，试样表面分布着尺寸在几微

米至数十微米的由于喷砂处理形成的凹坑，这些

凹坑的形态不规则，称为一级粗化结构。在

图５（ｂ）中，一级粗化结构中嵌套着尺寸约为几个

微米的由于酸蚀处理形成的凹坑结构，它们彼此

邻接但是存在明显的界限，各自保持着独立性，

这些结构称为二级粗化结构，这些一级、二级粗

化结构复合在一起，形成了微纳米结构，为典型

的二元粗糙结构。

图５　喷砂 酸蚀后钛片表面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒｓａｎｄ

ｂｌａｓｔｉｎｇａｎｄａｃｉｄｅｔｃｈｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图６为钛片经喷砂 酸蚀后，再用氟碳树脂

进行疏水化处理后获得的超疏水表面ＳＥＭ 形

貌。如图６（ａ）所示，试样表面的二元微纳粗化结

构壁上粘附着许多氟碳树脂固化后形成的漆膜，

这些漆膜结构并未覆盖喷砂 酸蚀处理所得到的

二元粗糙结构，呈二元微纳蜂窝状结构，类似于

蝴蝶翅膀表面的二元微纳结构；进一步放大纳米

级的结构发现，底部存在着许多尺寸约为几十到

几百个纳米级的蜂窝状结构，这些蜂窝状结构彼

此独立存在或相互连通，壁厚约为１０ｎｍ（如

图６（ｂ）所示）。

文中选用低表面能物质—氟碳树脂对钛进

行疏水化修饰，树脂固化过程中形成的贝纳尔漩

流窝，对超疏水表面的制备起着很重要的作用。

树脂在固化过程中产生有规则的流动现象，随着

溶剂的蒸发，表面浓度升高，温度下降，表面张力

升高。由于表层较高的表面张力（Ｈｉｇｈγ）和底

层较低的表面张力（Ｌｏｗγ）的相互作用，产生一
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图６　超疏水表面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅ

种很大的推动力，使树脂从底层往上层运动，这

种运动导致局部涡流。按照 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ流动分

配理论，这种流动形成边与边相接触的不规则六

角形 网 络，称 之 为 贝 纳 尔 漩 流 窝 Ｂｅｒｎａｒｄ

Ｃｅｌｌｓ
［１５］。图７为产生贝纳尔漩流窝的流动图解。

涡流的原动点在格体中间，树脂沿网格体边缘下

沉，在湿涂膜上形成许多旋涡状的小格，待固化

后留下不均匀的网纹或条纹。

图７　贝纳尔漩流窝和产生漩流窝的流动图解

Ｆｉｇ．７　ＢｅｒｎａｒｄＣｅｌｌｓａｎｄｔｈｅｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍ

利用简单的喷砂 酸蚀法处理钛片后，形成

了二元粗糙结构，其表面粗糙度约为１．７３９μｍ；

再通过一步浸泡法，在粗糙表面的基础上，用含

氟的廉价氟碳树脂进行修饰，由于氟碳树脂自身

的低表面能特性和在加热固化过程中产生的贝

纳尔漩流窝现象；二者的协同作用，形成了微纳

米级的蜂窝状结构的超疏水表面，与蝴蝶翅膀表

面的微纳二元结构相似，其接触角为１５６°，滚动

角为２．１°，水滴在这种超疏水表面上极易滚动，

并带走表面灰尘而具有自清洁性。

３　结　论

（１）利用化学腐蚀法和一步浸泡法在钛基底

上制得的超疏水表面，静态接触角达到１５６°，滚

动角为２．１°，且在不同环境中经１４周的放置后，

仍具有超疏水性能；

（２）用含氟的低表面能物质—氟碳树脂对粗

糙化后的钛进行疏水化修饰，构造出了类蝴蝶翅

膀微纳二元结构的超疏水表面，此结构可以将金属

钛和周围的空气隔离开，使得水滴与表面接触面积

小，易于滚离表面，可达到良好的自清洁效果。
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学术动态

２０１４年全国博士生学术论坛在北京成功举行

２０１４年全国博士生学术论坛于２０１４年９月２１—２３日在北京举行。论坛由教育部研究生司、总参

谋部军训部、总装备部司令部和装甲兵工程学院主办，主题为“先进材料与可持续制造”。再制造技术

重点实验室徐滨士院士担任大会主席，教育部研究生司欧百钢处长、总参谋部、总装备部机关领导、北

京化工大学高金吉院士等领导专家，及来自清华大学、哈尔滨工程大学、国防科技大学等５０余所高校

的１００余名博士生和老师参加了此次论坛。

大会报告邀请了教育部研究生司欧百钢处长就博士生如何开展科研工作、提升学术创新能力、加

快成长进步等方面作了专题报告，北京化工大学高金吉院士、中国腐蚀与防护学会副理事兼秘书长李

晓刚教授、中国科学院兰州化学物理研究所陈建敏研究员、国务院发展研究中心程会强研究员、再制造

技术重点实验室主任朱胜教授分别作了题为“能源动力机械监控智能化与在役再制造”、“材料腐蚀信

息学基础———材料腐蚀基因组工程与应用”、“关于博士学位论文工作的若干讨论”、“面向生态文明建

设的先进再制造技术”等特邀报告，介绍了在“在役再制造工程、材料腐蚀信息学、再生资源产业”等前

沿领域取得的创新发展。

分会设置了４个分论坛，展示了参会人员在纳米材料技术与应用、低碳节能材料开发、表面改性技

术、电化学及微弧氧化、再制造资源规划与设计技术、再制造加工关键技术、再制造损伤检测与寿命评

估技术等方面取得的研究成果。

（本刊编辑部 供稿）
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