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摘要：仿猪笼草超滑表面具有疏液性和防污性等优异性能。然而仿生超滑表面的润滑油膜受损后，其超滑性能会被破坏，

因此制备具有自修复性能的仿生超滑表面对于解决其耐久性差的问题至关重要。首先采用阳极氧化法在铝合金基体表面

制备锥形微结构，然后经过全氟硅烷进行低能修饰，最后往微结构间隙中注入全氟聚醚、低黏度硅油和高黏度硅油三种

不同的润滑油，得到三种仿生超滑表面。水滴在三种仿生超滑表面的接触角分别为～116°、～105°、～103°，滑动角分

别为～10°、～10°、～9°。试验结果表明，全氟聚醚和低黏度硅油的仿生超滑表面比高黏度硅油的仿生超滑表面具有更优的

自清洁性和防污性，可以有效地预防污染物堆积造成的疏液性失效。此外，全氟聚醚与低黏度硅油的仿生超滑表面呈现较好

的热辅助自修复性，修复后的疏水性与新制备样品基本一致；高黏度硅油仿生超滑表面只表现出一定的自修复能力，修复后

与新制备样品的疏水性存在差异。所制备出的具有热辅助自修复功能的铝合金基底仿生超滑涂层，在海洋生物污损防护方面

具有潜在的应用前景，并为克服传统仿生超滑表面使用耐久性差的问题提供了解决思路。 
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Abstract: The super slippery surface inspired by Nepenthes shows excellent properties such as liquid repellency and antifouling. 

However, when the lubrications film on the bionic super slippery surface is damaged, its super slippery property will be destroyed. 

Therefore, preparation of bionic super slippery surfaces with self-healing properties is crucial to solve the problem of poor durability. 

This paper first uses anode oxidation method to prepare a tapered microstructure on the surface of the aluminum alloy substrate,  

then uses perfluorosilane for low-energy modification, and finally injects three different lubrications of perfluoropolyether, 
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low-viscosity silicone oil and high-viscosity silicone oil into the microstructure gap. Three bionic super slippery surfaces are obtained. 

The contact angles of water droplets on these three bionic super slippery surfaces are ～116°, ～105° and ～103°, respectively, and 

the sliding angles are ～10°, ～10°, and ～ 9°, respectively. The experimental results indicate that the bionic super slippery surfaces 

with perfluoropolyether and low-viscosity silicone oil show better self-cleaning and antifouling properties than the bionic super 

slippery surface with high-viscosity silicone oil, which can effectively prevent the failure of liquid repellency caused by the 

accumulation of pollutants. In addition, the bionic super slippery surface with perfluoropolyether and low-viscosity silicone oil show 

excellent thermal-assisted self-healing property, and the hydrophobicity after heal is basically the same as that of newly prepared 

samples. However, the bionic super slippery surface with high-viscosity silicone oil only shows a certain degree of self-healing, and 

the hydrophobicity of the healed sample is different from that of the newly prepared sample. Therefore, the prepared bionic super 

slippery surfaces on aluminum alloy substrate with thermally assisted self-healing property would show potential application prospect 

in marine anti-biofouling. A solution is providef for overcoming the poor durability of the traditional bionic super slippery surface. 

Keywords: aluminum alloy; bionic slippery surface; anodic oxidation; lubrication; self-healing 
 

0  前言 

铝合金因热膨胀系数低、比强度高等优点在船

舶、海洋平台等领域得到了广泛应用
[1]
。铝合金表

面虽在自然环境中易形成一层氧化膜，但是氧化膜

很薄，在应用时极易发生破损从而造成基材的损伤。

同时，海洋环境中的污染物也会对铝合金基材造成

污损。近年来，受猪笼草启发的仿生超滑表面呈现

出较好的防污性
[2]
，因此本文拟在铝合金基底上制

备仿生超滑表面来提升基体的防污性。 
通常制备仿生超滑表面分为三个步骤：一是制

备带有孔隙的微结构，二是采用低能物质修饰降低

微结构的表面能以使润滑油更容易浸入到微结构间

隙中，三是微结构间隙中注入润滑油
[3-5]

。但是，仿

生超滑表面的微结构一般存在耐磨性低等弊端
[6]
。

此外，全氟聚醚作为一种航空用润滑油，因化学性

能稳定，被研究人员广泛用来制备仿生超滑表面
[7]
。

但是，全氟聚醚价格较贵，且作为含氟物质会造成

污染和生物富集。因此，选择一种适当的润滑油替

换全氟聚醚变得十分重要。 
铝合金表面阳极氧化法得到的多孔阳极氧化铝

膜具有良好的耐磨性，同时形成的锥状多孔阵列可

以牢牢锁住润滑油
[8]
，并且阳极氧化法工艺简单。

阳极氧化膜的形成包括氧化膜的形成和溶解两个过

程，草酸酸性相对较弱，生成的氧化膜溶解慢且在

一定程度上可以降低膜层的孔隙率
[9]
。硅油作为一

种常见的润滑剂，成本低，不含氟，化学性质稳定，

且表面能与全氟聚醚几乎接近，都属于低表面能润

滑油
[10]

。因此，本文选用与全氟聚醚黏度相近的硅

油作为润滑油，且选择低黏度（20 mPa·s）和高黏

度（100 mPa·s）两种硅油探究润滑油黏度对仿生

超滑表面性能的影响
[11]

。 
因此，本文用草酸直流阳极氧化法在铝合金基

体上制备锥形微结构，随后使用全氟硅烷来降低微

结构的表面能，最后注入全氟聚醚、低黏度硅油、

高黏度硅油三种润滑油来制备三种不同仿生超滑表

面。研究所制备三种仿生超滑表面的润湿行为，评

估三种仿生超滑表面的稳定性、防污性和自修复性。 

1  试验准备 

1.1  样品制备 
本文采用 1060 铝合金（20 mm×20 mm×

5 mm）为基体材料，依次使用 400 #、800 #、1500 #
和 2000 #的砂纸打磨，然后依次用蒸馏水与无水乙

醇冲洗，吹风机冷风吹干后密封备用。采用的化学

药品氯化钠、无水乙醇、草酸（二水）、全氟癸基

三乙氧基硅烷、聚全氟甲基异丙基醚（简称全氟聚

醚）、低黏度二甲基硅油（聚二甲基硅氧烷，黏度～

20 mPa·s）、高黏度二甲基硅油（聚二甲基硅氧烷，

黏度～100 mPa·s）等均为 AR，水为去离子水。处

理好的铝合金试样为阳极，钛棒为阴极，草酸水溶

液（0.3 mol / L）为电解液，直流恒流电流密度为

325 mA / cm2
、阳极氧化时间为 15 min。反应结束

后使用去离子水冲洗并在 60 ℃下干燥。接下来，

为了使润滑油更好地灌注到微结构间隙中，将铝合

金试样浸泡在质量分数为 1%的全氟癸基三乙氧基

硅烷乙醇溶液中 24 h 进行表面低能修饰，结束后将

试样取出放置在 120 ℃烘箱中烘干 60 min。最后，

在试样表面滴涂～0.1 mL 润滑油，通过倾斜试样使

润滑油在表面均匀摊开，在室温环境中静置 24 h 使

润滑油逐渐均匀地注入到微结构间隙中得到仿生超

滑表面。图 1 为铝合金基体上仿生超滑表面的制备
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过程示意图。 

 

图 1  铝合金基体上仿生超滑表面的制备过程示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the preparation process of bionic 

super slippery surface on the aluminum alloy substrate 

1.2  测试与表征 
使用场发射扫描电子显微镜（FE-SEM，FEI，

Nova Nano 450）观察试样的表面微观形貌，X 射线

衍射仪（XRD，D/Max 2500 PC，日本）检测试样

表面的晶体结构，X 射线光电子能谱仪（XPS，
Escalab 250 Xi，美国）表征试样表面的元素和价态，

傅里叶红外光谱仪（FT-IR，Nicolet 380，中国）检

测试样表面所含物质的官能团，接触角仪（JC2000 
C1 型）测量水滴（～5 μL）在试样表面的接触角。 
1.3  稳定性测试 

胶带剥离测试：将胶带（3M610）牢固粘在样

品表面，然后剥离并测试水滴（～4 μL）在样品表

面的接触角。连续剥离七次，记录样品表面接触角

的变化。 
氯化钠浸泡测试：将样品垂直放置在含有质量分

数为 3.5 % NaCl 的烧杯中浸泡，每隔 30 min 测试样

品表面的接触角。连续测试直至 120 min 时停止。 
1.4  自清洁测试 

采用直径 250 μm 的粉煤灰对试样进行自清洁

测试。首先在倾斜的样品表面分布粉煤灰，然后将

水滴（～6 μL）轻轻地放在污染表面，水滴滚动离

开试样表面，并带走表面的污染物。 
1.5  防污测试 

将样品放置在海水（青岛黄海海域）中浸泡 7 d，
取出后直接烘干；分别测试 0～7 d 样品表面的接触

角，分析接触角的变化；通过扫描电镜（SEM）观

察样品表面附着物。 
1.6  自修复行为测试 

将样品放置在 400#的 SiC 砂纸上并加上 200 g
砝码，然后推动样品前进 3 cm。划伤后，测量三种

超滑样品的接触角和滚动角。将划伤后的三种超滑

样品放置在烘箱中，120 ℃下加热 1 h，观察其自修

复性能。加热后，再次测量超疏水样品与超滑样品

的接触角和滚动角。 

2  试验结果 

2.1  表面形貌分析 
铝合金试样表面经过不同条件处理后的扫描照

片如图 2 所示。图 2a 阳极氧化处理后的表面形貌，

呈现锥状结构，阳极氧化法得到微结构包括两个过

程：阳极氧化膜的形成和溶解，因此初期主要形成

通孔状的结构，孔径上部的微结构接触到草酸溶液，

氧化膜溶解较快
[12]

，随着氧化时间延长，孔径增大，

底部结构远离草酸溶液，溶解较慢
[13]

，最后形成锥

状结构。全氟硅烷低能修饰对阳极氧化形成的微结

构形貌特征没有产生影响（见图 2b）。如图 2c 所示，

全氟聚醚润滑油浸入到微结构间隙中以后，从表面

形貌看出润滑油完全覆盖并填充到锥状微结构间隙

中。此外，不同条件下试样表面粗糙度由三维形貌

仪测得，其中基体的表面粗糙度为 1.278 μm，低能

修饰后超疏水涂层的表面粗糙度为 2.240 μm，滴涂

润滑油后，仿生超滑涂层的表面粗糙度为 1.091 μm；

可以看出滴涂润滑油后明显降低了表面粗糙度，进

一步说明润滑油可以成功地填充到微结构间隙中。 

 

图 2  不同条件下试样表面的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of the sample surface under  

different conditions 
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图 3 为不同条件下试样表面的晶体结构。图 3a
为 1060 铝合金基体，38.3°、44.6°、64.9°和 78.1°
衍射峰分别对应铝的(111)、(200)、(220)和(311)衍射

峰
[14]

；图 3b 为阳极氧化后的试样，没有发现氧化

物，主要因为阳极氧化膜较薄，X 射线可以穿透直

接打在铝合金基体上
[15]

。为了进一步确定阳极氧化

膜的存在及组成，图 4 给出阳极氧化后试样表面的

XPS 相关谱图。从图 4a 可以看出，阳极氧化后表面

富含 O；图 4b 中 Al2p 在 74.20 eV 左右位置处是

Al2O3中 Al3+
的结合能

[16]
；图 4c 中 O1s 在 531.40 eV

左右对应 Al2O3 中 O2−的结合能
[17]

；因此可以证明阳

极氧化后铝合金试样表面生成 Al2O3氧化膜；此外，

图 4c为C1s的峰，284.48 eV、285.89 eV和 288.57 eV
分别对应 C-C、C-O 和–COOH，主要来源于试样表

面草酸的残留。图 3c 为全氟硅烷低能修饰后试样表

面的晶体结构，经改性后无新的衍射峰产生，说明

低能修饰不影响表面的晶体结构。 

 

图 3  不同条件下试样表面的 XRD 图 

Fig. 3  XRD patterns of the sample  

surface under different conditions 

 

图 4  阳极氧化后的 XPS 谱图 

Fig. 4  XPS spectra after anodic oxidation 

2.2  化学成分分析 
注入润滑油是制备仿生超滑表面的关键步骤，

所以采用全氟聚醚、低黏度硅油和高黏度硅油三种

不同润滑油制备三种仿生超滑表面。为了进一步观

察试样表面的成分变化，图 5 给出不同条件下试样

的 FTIR 图。其中，图 5a 为阳极氧化后的样品，

3 474 cm−1
位置的吸收峰为-OH 官能团，来源于草

酸的残留；图 5b 为低能修饰的试样，1 209 cm−1
和

1 120 cm−1
处的吸收峰分别对应-CF3 和-CF2

[18]
，来

源于全氟硅烷；图 5c 为全氟聚醚仿生超滑表面，
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1 241 cm−1
和 987 cm−1

处的强吸收峰对应全氟聚醚

中的 C-F 基团
[19]

，并且全氟聚醚的注入未产生新的

吸收峰，说明只是简单的物理填充；图 5d 为低黏度

硅油仿生超滑表面，图 5e 为高黏度硅油仿生超滑表

面，可以发现不同黏度硅油的吸收峰基本一致，说

明低黏度硅油和高黏度硅油的成分相同，2 965 cm−1

为 C-H 的不对称伸缩振动峰，2 908 cm−1
为 C-H 的

对称伸缩振动峰
[20]

，1 263 cm−1
为Si-CH3，1 025 cm−1

处为 Si-O，802 cm−1
处为 Si-C 键

[21]
，并且硅油的注

入未产生新的吸收峰，同样说明只是简单的物理填

充，因此两种不同黏度硅油并不是通过改变官能团

来影响仿生超滑表面性能的。两种不同黏度硅油的

组成成分相同，皆为二甲基硅氧烷；因为缩合后链

的长度不同，所以黏度不同
[22]

。 
 

 

图 5  不同条件下试样表面的 FTIR 图 

Fig. 5  FTIR images of the sample  

surface under different conditions 

3  分析讨论 

3.1  仿生超滑涂层表面润湿行为 
将水滴甲基蓝染色后滴在样品表面检测其润湿

行为。图 6 给出三种仿生超滑表面的接触和滑动过

程图。水滴在全氟聚醚、低黏度硅油、高黏度硅油

仿生超滑表面的接触角分别为 116°、105°、103°，
滑动角分别为～10°、～10°、～9°。然而，水滴只

需～6 s 便可在全氟聚醚和低黏度硅油仿生超滑表

面的顶部滑至底部，而在高黏度硅油仿生超滑表面

需要～39 s。结果表明润滑油的黏度过大会影响水

滴滑动的速度，主要因为高黏度硅油增加了水滴与

超滑表面的界面剪切力，进而增大了水滴的滑动  
阻力。 

 

图 6  三种仿生超滑表面的润湿行为 

Fig. 6  Wetting behavior of three super slippery surfaces 

3.2  仿生超滑涂层稳定性 
仿生超滑表面的稳定性将直接影响其使用寿

命，是其实际应用所须考虑的。为了检测三种仿

生超滑表面的稳定性，对其进行了氯化钠浸泡和

胶带剥离测试。将试样垂直浸入到质量分数为

3.5% NaCl 中，每隔 30 min 取出试样后用吹风机

吹干，测量其表面的接触角。如图 7a 所示，经过

120 min 的连续浸泡后，三种超滑试样表面的接触

角均没有发生明显的变化，初步验证了三种仿生

超滑表面均具有一定的耐蚀性。Wang 等通过研究

也发现仿生超滑表面在腐蚀溶液中具有较好的稳

定性，且稳定性优于超疏水表面
[23]

，得到超疏水

和仿生超滑表面在水下的稳定性可用以下两个经

验公式进行分析： 

 SHS C SHS 0.035 0 0.070 6E E E rA AΔ = − = −  (1) 

 SLIPS C SLIPS 0.051 7 0.055 7E E E rA AΔ = − = −  (2) 

式中，EC 是铝合金基体表面的总界面能。ESHS 和

ESLIPS 分别是超疏水和仿生超滑表面浸入腐蚀溶液

中的总界面能。ΔESLIPS为超滑表面在水下稳定时的

表面能，ΔESHS 为超疏水表面在水下稳定时的表面

能。A 和 r 是超疏水和仿生超滑表面的表面积和粗
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糙度。从方程(1)和(2)可以观察到，当超疏水和仿生

超滑表面的 r 相同时，ΔESLIPS大于 ΔESHS。实际上，

仿生超滑表面是光滑的润滑油膜层，r 比超疏水表

面要小的多，所以 ΔESLIPS要远小于 ΔESHS。因此，

理论上证实了当浸入质量分数为 3.5 %的 NaCl 溶液

时，仿生超滑表面具有更好的稳定性。 
为了验证注入到微结构间隙的润滑油与基体的

结合力，将胶带（3M610）牢固粘在样品表面，然

后剥离，连续进行 7 次，并测试水滴在试样表面的

接触角。如图 7b 所示，三种仿生超滑表面经过 7
次胶带粘合与脱离之后，接触角并没发生明显变化, 
证明了样品具有较好的稳定性，这是因为润滑油被

牢固锁在微结构间隙中。 

 

图 7  三种仿生超滑表面的接触角变化 

Fig. 7  Contact angle changes of three bionic  

super slippery surfaces 

3.3  仿生超滑涂层自清洁行为 
自清洁是仿生超滑表面的一个重要特性。本文

采用直径 250 μm 的粉煤灰对三种仿生超滑表面进

行自清洁性测试
[24]

。如图 8 所示，首先在倾斜的三

种超滑试样表面撒上粉煤灰，然后将水滴轻轻地放

在试样表面顶部，可以发现水滴在全氟聚醚和低黏

度硅油仿生超滑表面滑动并带走表面的污染物，形

成明显的清洁轨迹，实现自清洁。然而，水滴在高

黏度硅油仿生超滑表面被粉煤灰颗粒阻挡，无法实

现自清洁，主要是由于高黏度硅油对粉煤灰的粘附

力较大，阻碍了水滴的运动，进一步妨碍了自     
清洁。 

 

图 8  三种仿生超滑表面水滴清洁 250 μm 粉煤灰的过程 

Fig. 8  Water droplets on three kinds of bionic super  

slippery surfaces for cleaning 250 μm fly ash 

3.4  仿生超滑涂层防污行为 
为了进一步检验三种仿生超滑表面的长时间耐

蚀性和防污性，将样品放置在水藻等污染物明显的

海水中浸泡 7 d，取出后烘干并观察样品表面的附

着物，且定期测量样品表面的接触角。图 9 为不

同样品浸泡在海水中 7 d 后表面的 SEM 图。铝合

金基体表面存在明显的附着物和腐蚀坑（图 9a）。
全氟聚醚仿生超滑表面有极少的附着物，并且润

滑油薄膜仍然均匀且连续分布（图 9b），可以保

持较好的疏水效果，且接触角大小基本保持不变

（图 9f），因为全氟聚醚润滑油减轻了附着物的黏

附并阻隔了腐蚀离子与试样的接触。低黏度硅油

表面含有少量的附着物（图 9c），同时油膜仍均

匀地覆盖在表面，这是因为硅油被牢固锁在微结

构间隙中，即使经过 7 d 的海水浸泡仍然能够稳

定存在，所以接触角基本维持稳定。附着物的形

成也遵循成核-生长机制，基于经典成核理论，异

质成核的自由能垒如下
[25]

： 

 2 3
het NL

1[4 * (2 cos cos )]
3

G rσ θ θΔ = π − +    (3) 

 SL NS

NL

cos
σ σ

θ
σ
−

=      (4) 

式中， *r 是附着物晶核的临界半径，θ 是附着物晶
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核在表面的接触角。σNL、σSL 和 σNS 分别是核-液、

表面-液体和核-表面的界面能。根据方程(3)和(4)可
以发现较大的接触角会降低附着物晶核与表面之间

的黏附力，导致异相成核的自由能垒较大。此外，

润滑油的存在降低了表面能且减小了形核中心，从

而增加了异相成核的势垒能
[26]

。然而，高黏度硅油

仿生超滑表面近乎形成附着物层（图 9d），且附着

物数量远高于低密度硅油仿生超滑表面，甚至高于

基体表面的附着物数量（图 9e），接触角也明显降

低（图 9f），这主要是因为高黏度使硅油很难完全注

入到微结构间隙中，长时间浸泡出现润滑油的遗失，

微结构出现裸露直接与海水接触，为附着物提供了

附着点，并且较高的黏度也容易增加附着物的附着，

并提供结晶产物的形核位点。因此，全氟聚醚和低

黏度硅油的注入使得仿生超滑表面能够提供长期稳

定的疏水能力与防污性能；高黏度硅油仿生超滑表

面虽能够提供短时间的疏水防污性能，但是长期的

防污能力较差。 

 

图 9  海水浸泡 7 d 后铝合金基体和三种仿生超滑表面的 SEM 图、附着物数量统计以及接触角变化 

Fig. 9  SEM images of aluminum alloy substrate and three bionic super slippery surfaces after seawater immersion for 7 d,  

statistics of the number of attachments, and change of contact angles 

3.5  仿生超滑涂层热辅助自修复行为 
自修复行为是仿生超滑表面在实际应用中所希

望实现的又一重要性能
[27]

。为了研究三种仿生超滑

表面的自修复性，如图 10a 所示，将样品放在 400 #
的砂纸上并加 200 g 砝码，然后推动试样前进 3 cm
进行划损，并观察划损后试样的表面形貌和水滴在

试样表面的滚动状态。可以看出，全氟聚醚仿生超

滑表面在砂纸上基本没有留下任何痕迹，且 SEM 图

显示少量划痕；低黏度硅油仿生超滑表面在砂纸上

留下了少量的痕迹，SEM 图显示划痕较浅；高黏度

硅油仿生超滑表面在砂纸上留下了明显的轨迹，同

时 SEM 图显示划痕较深；高黏度硅油无法完全浸入

微结构间隙中，同时在受力时又容易与砂纸产生黏

附，因此会留下明显的滑动轨迹
[28]

。三种仿生超滑

表面的滑动角均增大到 18°～20°，且滑动速度较慢。

有研究表明温度越高，分子热运动越剧烈，润滑油

的流动性越强，自修复所需时间越短
[29]

。因此，将

划伤的三种超滑试样在 120 ℃下加热 1 h，观察其自

修复性能
[30]

。如图 10b 所示，全氟聚醚与低黏度硅

油仿生超滑表面的滑动角均减小至～10°，且水滴可

以从顶部顺利滑至底部，滑动角与新制备无明显差

别，呈现较好的自修复性，由于润滑油的流动特性，

当仿生超滑表面受到损伤时，润滑油可以流向表面

划损区域完成自修复
[31]

；高黏度硅油仿生超滑表面

的滑动角也出现降低，但是减小到～13°且水滴滑动

缓慢，没有恢复到新制备的状态。因此，全氟聚醚

与低黏度硅油仿生超滑表面展现出较好的热辅助自

修复性，自修复后与新制备表面性能基本一致；高

黏度硅油仿生超滑表面也表现出一定的自修复能

力，但是自修复能力有限，与新制备表面存在差异。  
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图 10  三种仿生超滑表面的润湿行为自修复性能测试 

Fig. 10  Self-healing performance test of the wetting behavior of three bionic super slippery surfaces 

4  结论 

（1）采用简单且低成本的阳极氧化法在铝合金

基底上制备锥状微结构，采用全氟硅烷乙醇溶液降

低其表面能，并通过滴涂全氟聚醚、低黏度硅油和

高黏度硅油制备三种仿生超滑表面。 
（2）三种仿生超滑表面都呈现良好的海水浸泡

和胶带玻璃稳定性，且全氟聚醚、低黏度硅油仿生

超滑表面比高黏度硅油仿生超滑表面具有更好的自

清洁性和防污性。此外，三种仿生超滑表面均呈现

热辅助自修复性，且全氟聚醚、低黏度硅油仿生超

滑表面自修复能力更优。 
（3）低黏度硅油的超滑表面从自清洁性、防污

性和热辅助自修复性三个方面与全氟聚醚超滑表面

几乎没有差异。因此，低成本且无氟的低黏度硅油

可以代替经常使用的高成本的全氟聚醚来制备仿生

超滑表面。然而，仿生超滑表面的实际工程应用将

来还需解决润滑油的耗损问题。 
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