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不同润湿性液体在粗糙表面的润湿滞后现象

肖易航1，郑    军1，何勇明1，刘鸿博2，龚    丁1

(1. 成都理工大学 能源学院，成都 610059；2. 四川水利职业技术学院，成都 611830)

摘    要: 润湿滞后是表征液体脱离固体表面难易程度的核心参数。为了研究不同润湿性状态下的润湿滞后现象，在定

量描述固体表面粗糙度的基础上，首次在 3 种不同粗糙度固体表面上对强亲水到疏水范围内的液体进行系统的

Wenzel 接触角及润湿滞后实验，在通过 Wenzel 理论及静摩擦力理论验证座滴法与体积法实验结果准确性的前提下，

进一步研究不同润湿性状态下杨氏接触角、粗糙度与润湿滞后之间的定性关系。结果表明：固体样品 1(固体表面粗糙

度，r=1.15) 的润湿滞后效应在不同润湿状态下保持一常数，而固体样品 2(r=1.64) 及固体样品 3(r=2.29) 的润湿滞后效

应在 θe=90°附近达到最大，随着亲水和疏水程度的增加，润湿滞后效应均不断减小；粗糙度与润湿滞后的关系也并不

单调，在亲水状态下，润湿滞后效应随着粗糙度的增加而减小，而在中性润湿状态下未发现明显规律。
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Contact Angle Hysteresis with Different Wetting-liquids on Rough Surfaces
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Abstract: Contact angle hysteresis is a key parameter to determine the ease with which liquid breaks away from the solid
surface. To study the contact angle hysteresis of different wettabilities, systematical experiments of Wenzel contact angle and
contact angle hysteresis were conducted to characterize the wettabilities of strongly hydrophilic to hydrophobic liquids on
three solid surfaces with quantitative surface roughness for the first time. Results obtained from the sessile drop and volume
method tests were verified by the theories of Wenzel and static friction force, and used to reveal the relationship among Young
contact angle, surface roughness and contact angle hysteresis. Results show that the contact angle hysteresis keeps constant in
case of varied wettabilities of liquids on the surface of sample 1 (solid surface roughness, r=1.15). However, the contact angle
hysteresis is maximum at θe=90° on the surface of sample 2 (r=1.64) and sample 3 (r=2.29), and decreases with increasing
hydrophilicity and hydrophobicity of liquids. Besides, the effect of solid surface roughness on contact angle hysteresis depends
on the wettability. The contact angle hysteresis decreases with increasing solid surface roughness when the wettability is
hydrophilicity, while it presents no-obvious regularity in case of medium wettability.
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0    引　言

润湿滞后是自然界中的常见现象，其研究是

认识固体表面性质及液体在固体表面铺展和运动

规律的基础，并对表面改进及超疏水材料的制备

具有重大意义。接触角是描述固体表面润湿性的

重要参数之一，对接触角的研究分为杨氏接触角

(本征接触角) [ 1 ]、表观接触角 (Wenzel 理论 [ 2 ]、

Cassie 理论[3]) 以及润湿滞后这 3 类。杨氏接触角

与表观接触角的研究对象为静止的三相体系，认

为液滴在固体表面形成的接触角是唯一的，即静

态润湿，固体表面粗糙度是影响表观接触角的主

要因素[4-8]。随着研究的深入，人们发现当液滴在

固体表面移动时，因受固体表面粗糙度和非均质

性等因素的影响，液滴在固体表面形成的接触角

不再唯一，而是在两个极值范围内波动，最大值

为前进角，最小值为后退角[9]，此现象称为润湿滞

后现象 (动态润湿)[10]，前进角反映三相接触线对

固体表面未润湿区域的润湿过程，而后退角反映

的是三相接触线对固体表面已润湿区域的去湿

过程。

目前普遍认为固体表面粗糙度是润湿滞后的

主要影响因素[11-14]。国内外诸多学者利用同一液体

在不同粗糙度固体表面进行润湿滞后实验，发现

固体表面粗糙度越大，固体表面能量位垒效应就

越强，导致润湿滞后现象越严重[15-18]。但这些研究

均未改变液体润湿性，使得表观接触角变化范围

有限，因此不能够清晰的认识其他润湿性液体在

该固体表面的润湿滞后现象，也无法表征其他润

湿状态下粗糙度与润湿滞后之间的关系，使得对

润湿滞后现象的认识不够全面。在润湿滞后实验

方法方面，斜板法、吊片法、体积法被认为是最

主要的润湿滞后测试方法，但是国内外有学者认

为快速简单的座滴法和体积法由于主观性较强、

三相接触线移动速率难控制等缺陷，不适合润湿

滞后的测定[19-21]。

文中在定量描述固体表面粗糙度的基础上，

首次对强亲水到疏水范围内的液体进行系统的

Wenzel 接触角及润湿滞后实验研究。在利用

Wenzel 理论及静摩擦力理论验证座滴法和体积法

实验结果准确性的前提下，进一步对不同润湿性

状态下杨氏接触角、粗糙度与润湿滞后之间的关

系进行定性描述。

1    润湿滞后基本理论

1.1    杨氏方程与 Wenzel 理论

1.1.1    杨氏方程

静止液滴在理想固体表面 (表面光滑、化学均

质、刚性、各向同性、液体与固体表面不产生化学

反应) 上所受的作用力关系可以用著名的杨氏方程

描述[1]：

γSV = γSL+γLV cosθe (1)

γSV γSL γLV

θe

其中， 、 、 分别表示固-气、固-液、

气-液界面的界面张力； 表示杨氏接触角，即液

滴在理想固体表面达到热力学平衡的接触角。式

(1) 描述的是不同界面张力在三相接触线上达到力

学平衡，使得体系能量趋于最小，接触角从而达

到稳定状态，此时接触角为单一值。

1.1.2    Wenzel理论

S A S G

r

实际固体表面均具有一定粗糙度，粗糙表面

的实际表面积 远远大于其几何表面积 (图 1)，
Wenzel将固体表面粗糙度 定义为[2]：

r=S A/S G (2)

r ⩾ 1 r = 1

r

且粗糙度 ,当 时，固体表面为理想表

面， 值越大，固体表面越粗糙。

θw

θe

Wenzel 认为液滴可以进入粗糙表面的凹结构

中。他将杨氏方程进行改进，得到液滴在实际粗

糙表面上 Wenzel 接触角 与在理想固体表面上杨

氏接触角 的关系式 (即Wenzel方程)[2]：

cosθw = r cosθe (3)

从 Wenzel 方程中可以看出，增加固体表面粗

糙度，可使亲水 (或疏水) 表面的亲水 (或疏水) 性
增强。

1.2    静摩擦力理论及润湿阻力系数

θa θr

F

Adam 首次提出静摩擦力理论，认为液滴对固

体表面的润湿 (前进角 ) 及去湿 (后退角 ) 过程

存在静摩擦力 且相等[22]，即：

 

 
图 1   实际表面与几何表面示意图

Fig.1   Sketches of actual surface and geometric surface
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r (γSV−γSL) = γLV cosθa+F (4)

r (γSV−γSL) = γLV cosθr−F (5)

将式 (4)、(5) 相加，并带入式 (1)、(3) 整理可

得Wenzel接触角、前进角、后退角关系式：

cosθw = 0.5(cosθa+ cosθr) (6)

∆cosθ将式 (4)、(5) 相减可得润湿阻力系数 的

表达式[23]：

∆cosθ = 2F/γLV = cosθr− cosθa (7)

∆cosθ ⩾ 0 ∆cosθ = 0

润湿阻力系数可描述润湿滞后程度，且

，当 时，不存在润湿滞后现

象，即固体表面为理想表面，其值越大，说明液

滴在固体表面脱离越困难。

2    试验方法

2.1    固体样品

试验所用固体样品为 3 块 1.5 cm×1.5 cm×

0.3 cm 的聚四氟乙烯板，表面较光滑，无明显粗

±5 μm

糙痕迹。利用德国 DREMEL 电摩机将其中的两块

样品采用 70 μm(180 目) 及 40 μm(320 目) 的砂纸

(德国 DREMEL)进行均匀打磨，打磨时长 3 min，

将样品清洗后利用基恩士 3D 轮廓测量仪 VR-

5000(高度测量及平面测量精度均为 ) 对固体

表面中心区域 (0.5 cm×0.5 cm) 进行扫描，得出扫

描区域每一位置的 xyz 值后，通过 Mat l ab  R

2016a 软件模拟出数字化的样品被测表面形貌图

(图 2)，并计算出扫描区域的实际表面积与几何表

面积，由公式 (2) 计算出每一块聚四氟乙烯样品被

测表面的粗糙度，计算结果见表 1。

固体样品清洗步骤：将固体样品放置于 50 °C

的铬酸 (成都苌钲化玻有限公司提供)中浸泡 30 min，

用蒸馏水 (优普超纯水制造系统制备) 冲洗后，浸

泡在蒸馏水中 30 min，最后放置于温度为 80 °C

的电热鼓风干燥箱 TST101A-3B(成都特思特仪器

有限公司) 中烘干，确保固体样品被测表面清洁无

污染后进行试验。为了保证试验的准确性，每次

接触角实验后均重复以上固体样品清洗步骤。

2.2    液体

接触角试验所用液体为 15 种不同浓度的硅烷

偶联剂 KH-550 溶液 (山东优索化工科技有限公司

提供)，不同质量分数溶液表面张力如图 3 所示，

溶液浓度为 13.04% 时达到临界胶束浓度 (CMC)，

则大于此浓度的溶液表面张力不再发生明显变化。

 

 
图 2   聚四氟乙烯样品表面形貌

Fig.2   Surface texture of PTFE samples
 

 

 
图 3   不同 KH-550浓度溶液表面张力

Fig.3   Surface tension of solutions with different concentrations of
KH-550
 

 

表  1    不同聚四氟乙烯样品实际表面积、几何表面积及表

面粗糙度

Table 1    Surface roughness, actual surface area and geometric
surface area of different PTFE surfaces

Sample S1 S2 S3

Actual surface area, SA/mm2 258.75 369.00 515.25

Geometric surface area, SG/mm2 225.00 225.00 225.00

Roughness 1.15 1.64 2.29
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2.3    接触角试验

0.3◦
接触角试验所用仪器为德国 KRUSS公司生产

的液滴形状分析仪 DSA100HP(测量精度为 )、
10 mL针管以及内径为 0.15 mm的点胶针头。

Wenzel 接触角试验方法采用座滴法，即通过

点胶针头将一 5 μL 液体滴在固体表面中心区域，

待液滴稳定后通过水平照相得到液滴形状，并利

用椭圆函数拟合液滴形状后得到Wenzel接触角。

前进角 (或后退角) 试验方法为体积法，即将

针头置于液滴内部中心，多次向液滴内部缓慢等

量 (0.1 μL) 注入 (或吸出) 液体，液滴会逐渐扩大

(或缩小)，通过水平摄像装置记录整个液滴形状的

变化过程，当液滴扩大 (或缩小) 到一临界值时，

体系原有的三相接触线开始向外扩展 (或向内收

缩)，测量在此之前的接触角即为前进角 (或后退

角)(图 4)。

70%

每一浓度溶液的 Wenzel 接触角、前进角及后

退角试验次数均为 5 次，且在温度为 25°C、湿度

为 的条件下进行。

3    结果及分析

3.1    Wenzel 接触角试验

3.1.1    Wenzel接触角试验

图 5 为不同 KH-550 含量水溶液分别在不同

粗糙度固体样品表面上的 Wenzel 接触角试验结

果。从图中可以看出，试验得出的 Wenzel 接触角

范围在 0°~140°之间，随着溶液浓度的增加，同一

固体样品的 Wenzel 接触角呈下降趋势；不同粗糙

θw =

90◦
度固体样品的 Wenzel 接触角直线相交于

(即溶液浓度为 16.67%)，且在亲水体系 (溶液

浓度大于 16.67%)中，同一浓度溶液产生的Wenzel
接触角随着固体表面粗糙度的增加而减小，而在

疏水体系 (溶液浓度小于 16.67%) 中呈现出相反的

规律，这一试验现象符合Wenzel理论。

3.1.2    杨氏接触角计算

r = 1

Wenzel 方程 (公式 (3)) 描述了同一液体在实

际粗糙固体表面上 Wenzel 接触角与在理想固体表

面上杨氏接触角之间的关系，因此可通过 Wenzel
方程计算出特定体系下的杨氏接触角。图 6 为同

一浓度溶液在不同粗糙度固体样品表面产生的

Wenzel 接触角关系直线，直线与 (y 轴) 的交

点所对应的角度即为该浓度溶液的杨氏接触角。

文中用该方法对 15 种不同浓度溶液的杨氏接触角

进行了计算，结果见图 7。

 

 
图 4   前进角与后退角测试示意图

Fig.4   Testing sketches of advancing and receding angles
 

 

 
图 5   不同 KH-550 含量水溶液在样品 1，2，3 中的 Wenzel 接
触角果

Fig.5   Wenzel contact angles on samples 1, 2 and 3 with water
solutions of different KH-550 concentrations
 

 

 
图 6   粗糙度与同一浓度溶液Wenzel接触角关系

Fig.6   Relationship between roughness and Wenzel contact angle
with the same solution
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3.2    润湿滞后试验

3.2.1    前进角与后退角试验

在进行不同浓度溶液 Wenzel 接触角试验的同

时，利用体积法测定了该浓度溶液的前进角与后

退角，并分别得到 3 块固体样品的不同浓度溶液

Wenzel 接触角与前进角、后退角之间的关系图

(图 8)。表 2 展现了体积法试验数据线性拟合结果

及 Wenzel 接触角理论关系式 (将前进角、后退角

拟合方程带入公式 (6) 即可得到)。从表 2 中可以

看出，体积法试验数据拟合优度平均为 98.80%，

且不同粗糙度固体样品的 Wenzel 接触角理论关系

45◦ cosθ = cosθw式基本为 线 ( )，即 Wenzel 接触角

为前进角与后退角之和的一半，证明了体积法试

验结果的准确性。

3.2.2    杨氏接触角、粗糙度与润湿阻力系数

θe = 90◦

图 9 为不同粗糙度固体样品的杨氏接触角与

润湿阻力系数关系图。从图中可以看出，对于固

体样品 1 而言，不同润湿状态下产生的润湿阻力

系数均保持一常数，而对于固体样品 2、3 而言，

润湿阻力系数在 附近达到最大值，随着亲

水和疏水程度的增加，润湿阻力系数不断减小；

将同一液体在不同粗糙度固体表面上产生的润湿

阻力系数进行比较发现，在亲水状态下，润湿阻

力系数随着粗糙度的增加而减小，而在中性润湿

 

 
图 7   不同浓度溶液所对应的杨氏接触角

Fig.7   Young's contact angles of solutions with different
concentrations
 

 

 
图 8   不同固体样品Wenzel接触角、前进角和后退角的关系

Fig.8   Relationships among Wenzel contact angle, advancing angle and receding angle for different solid sauples
 

 

 
图 9   不同固体样品杨氏接触角与润湿阻力系数关系

Fig.9   Relationship between of Young's contact angles and
wettability resistance factor for different solid samples
 

 

表 2    体积法试验数据拟合结果及 Wenzel 接触角理论关系式

Table 2    Fitting results of experimental datas by volume method and theoretical relationships of Wenzel contact angle

Sample
Advancing angle Receding angle

Theoretical relationship of Wenzel contact angle
Slope Intercept Goodness of fit / % Slope Intercept Goodness of fit / %

S1 0.99 −0.07 99.00 0.99 0.12 99.30 cosθ = cosθw+0.03
S2 1.19 −0.15 96.81 0.93 0.13 99.08 cosθ = cosθw−0.01
S3 1.08 −0.11 99.38 0.93 0.11 99.20 cosθ = cosθw
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状态下未发现明显规律。由于文中未配置出杨氏

模型的疏水体系，因此疏水状态下的润湿滞后现

象暂不讨论。

4    结　论

(1) 采用座滴法及体积法首次对强亲水到疏水

范围内的液体进行了系统的 Wenzel 接触角和润湿

滞后实验。在研究角度范围内，结果完全符合现

有的润湿滞后理论，证明更为简单便捷的座滴法

与体积法可以对润湿性进行准确表征。

r = 1.15

r = 1.64

r = 2.29 θe = 90◦

(2) 固体样品 1( ) 的润湿阻力系数在不

同润湿状态下保持一常数，而固体样品 2( )
及固体样品 3( ) 的润湿阻力系数在

附近达到最大值，随着亲水和疏水程度的增加，

润湿阻力系数不断减小。

(3) 粗糙度与润湿滞后的关系并不单调。在亲

水状态下，润湿阻力系数随着固体表面粗糙度的

增加而减小，而在中性润湿状态下未发现明显规

律。由于未配置出杨氏模型的疏水体系，疏水状

态下的润湿滞后现象未讨论。润湿性为多重因素

共同支配的表界面现象，因此杨氏接触角、粗糙

度与润湿滞后的关系目前只是定性认识，其定量

关系还需要进一步深入研究。
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