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Abstract：Bionics design principle has provided some new methods and routes in creating the materials 
with novel structure and function, the headspring to develop new materials is to learn from the nature. 
Recently, more attention has been paid to the bio-inspired structures and functional materials, and the 
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most attractive fields. The theoretical and applied research of the superhydrophobic surfaces with 
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摘  要：仿生设计原理为创造新型结构及功能材料提供了新的方法和途径,向自然学习是新材料发展
的重要源泉。近年来,仿生结构及其功能材料受到越来越多的关注，其中具有超疏水性自清洁表面的
研究与应用是近年来先进仿生功能材料研究的热点之一。本文就当今超疏水自清洁表面的理论研究
及其应用基础研究的现状及新进展进行了简要综述，并展望了发展的趋势。 

关键词：仿生材料；超疏水；自清洁；粗糙表面 

 

1 前言 

润湿性是固体表面重要性质之一,也是最常见的

界面现象之一,它不仅直接影响自然界的各种生命活

动,而且对人类的生活与生产也起着重要作用。疏水性

自清洁表面在防雪、防水、防雾、防污染、抗氧化等

人们的日常生活、工农业生产以及航天器、潜艇、雷

达通讯等领域都有极其广阔的应用前景,引起人们的

普遍关注[1]。通常,固体表面润湿性以水接触角来表

征，接触角小于90°的表面称亲水表面(hydrophilic 

surface),大于90°称疏水表面(hydrophobic surface)，而

接触角超过150°且接触角滞后小于3°的称之为超疏水

表面[2](superhydrophobic surface)。随着微纳米技术和

材料科学的进步,以及现代产业对具有特殊表面性能

材料的需求日益迫切,人们对微观结构在生命科学和

材料科学中的应用有了更加全面的认识,从而对固体

表面微细结构与润湿性相关性也有了更为深入的理解
[3]，相关研究成为当前的热点之一[4,5]。 

2 自清洁超疏水表面理论研究 

表面润湿性可控研究的重大进步,使制备环保型

自清洁表面成为可能[6]。通常，自洁表面可从超亲水

或超疏水表面两种途径制得。超亲水表面有防雾功能
[7]，液滴在其高能表面上铺展开来形成液膜,然后通过

液膜流动, 夹带表面污物运动达到自洁功能；而大量

研究[8]认为，自然界中通过形成超疏水表面实现自洁

功能的现象更为普遍，此类表面都有共同的特征，即

都有疏水化学组分和微细的粗糙结构。电子显微镜下,

荷叶表面具有双层微观结构[9]（如图1）,其表面由微

米尺度的细胞和其上的纳米尺度蜡状晶体两部分组

成；蝶类翅膀上的粉末由100 μm左右的扁平囊状物组

成，囊状物由无数对称的几丁质(chitin)组成的角质层

构成, 其表面并不光洁, 这就是蝴蝶常具有色彩斑斓

的结构色以及较好的疏水性的原因[10]；水鸟类羽毛也

具有微米或亚微米尺度的致密排列,同时具有较好的

透气性和疏水性。  湖北省教育厅重点资助项目（D20091108） 
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图 1 超疏水自清洁生物表面的微观结构 

(a) 荷叶表面微细结构; (b) 蝴蝶鳞片面的微观结构; (c) 羽毛的微观结构 

Figure 1. the microscopic structures of superhydrophobic self-cleaning biological surfaces 

(a) lotus leaf   (b) wing of a butterfly  (c) fether of a bird 

 

固体表面的润湿性由其化学组成和微观几何结构

共同决定。固体表面自由能σSV越大,就越容易被一些

液体所润湿，反之亦然。已有研究表明，仅靠化学手

段修饰光滑表面，水的接触角最高不会超过120°[6],而

通过在表面构筑具有微纳米级粗糙结构成功获取了接

触角接近180°的超疏水表面[11], 从而极大提高了表面

的疏水性能。早在19世纪早期[12]，Wenzel、Cassie和 

Baxter[13]等就对超疏水表面进行了研究并提出理论假

设。1996年，Kao公司采用造纸施胶剂烷基正乙烯酮

二聚体 (alkylketene dimmer AKD, 石蜡的一种)制得

分形粗糙表面[14], 其表面接触角达到174°。这是利用

化学方法产生表面形貌效应来制备超疏水表面很著名

的实验,使超疏水自洁性能表面的研究进入了一个崭

新的阶段。 

固体表面的极端浸润性包括超疏水、超亲水、超

疏油、超亲油。将这四种浸润特性进行多元组合,可以

实现智能化的协同、开关和分离材料的制备。从基础

科学角度，影响固体表面浸润性的因素主要有两个[15]:

一是表面化学组成(表面自由能), 二是表面微观结构

(粗糙度)。采用物理、化学等方法来产生表面微细结

构制备超疏水自洁表面一般有两种途径:一是在疏水

材料基底上构建微细粗糙表面结构,另一是在微细粗

糙结构表面修饰低表面能的物质。研究还发现,固体表

面的微细粗糙结构不仅可以改变表观接触角从而改善

表面的润湿性能, 而且还将影响着表面附着以及表面

摩擦[16]、磨损和表面润滑等性能。近年来,有关微细结

构制备超疏水自洁表面的文献报道越来越多,但是要

制备一种具有可控润湿及自洁性能，一定机械强度、

较长使用寿命的超疏水表面以应用于现实生活,在其

机理以及制备方法或条件等方面都还存在极大的研究

空间。  

固体表面液滴的接触角是固、气、液界面间表面张

力平衡的结果,液滴的平衡使得体系总能量趋于最小,

因而使液滴在固体表面上处于稳态(或亚稳态)。光滑

均匀的固体表面上的液滴, 其三相线上的接触角一般

遵循Young’s方程:  

γ
LV

 cosθ  =  γ
SV
－ γ

SL
 

式中γ
SV

, γ
SL

, γ
LV
分别是固/气、固/液、液/气间的界

面张力，θ 称为材料的本征接触角。液滴在表面的高

度为h = 2a sin(θ/2), 其中a为液体毛细高度, a = (σ 

/ρg)1/2, σ为液体表面张力。这说明除了受三相线上的

各种表面张力的影响外还受重力的作用, 只有当液滴

足够小时, g才可以忽略不计。所以当液滴尺寸处于毫

米到微米尺度时, 液滴可以近似为一个球冠。   

 
  

图 2 Wenzel 模型示意图 
Figure 2. Wenzel’s mode 
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              图 3 Cassie 模型示意图 

             Figure 3. Cassie’s mode 

2.1 Wenzel 模型 

当表面存在微细粗糙结构时,表观接触角与本征

接触角存在一定的差值。正如前述，要使本征接触角

为100~120°的疏水表面呈现160~175°甚至更高，仅靠

改变表面化学结构是不可能达到的。为了解释这种现

象,Wenzel认为,粗糙表面上固-液的接触面要大于几

何上观察的面积，于是在几何上增强了疏水性。他假

设液体始终能填满粗糙表面上的凹槽,如图2所示，其

表面自由能:  

dG =r(γ
SL
－γ

SV
)dx + γ

LV dx cosθ* 

式中，dG为三相线移动dx时自由能的变化, r为

实际的固/液界面接触面积与表观固-液界面接触面积

之比，即表面的粗糙度因子。平衡时，表观接触角θ*

和本征接触角θ之间的关系为:  

cosθ *  = r cosθ 

显然，在同一表面，cosθ与 cosθ*间存在线性变化

趋势，如图 4 中实线所示, 斜率即为 r；因 r ≥1,所以

表面的粗糙度能使疏水的表面(cosθ<0)更疏水(cosθ 

* <cosθ)，使亲水表面(cosθ >0)更亲水(cosθ *>cosθ)。

但因为 θ*也只能处于 0~180°之间,故 θ > cos−1(−1/r)

或 θ < cos−1(1/r)时 θ*分别为 180°和 0°，也就是图 4

中最左和最右的两段直线所表述的意义。 

2.2 Cassie模型 

Cassie 和 Baxter 通过研究自然界大量超疏水表面

后提出了复合接触的概念， 他们认为液滴在粗糙表面

上的接触是一种复合接触。纳微米结构化表面的结构

尺度小于表面液滴的尺度，当表面结构疏水性较强时，

Cassie 认为在疏水表面上的液滴并不能填满粗糙表面

上的凹槽,在液珠下将有截留的空气存在,于是表观上

的液固接触面其实由固体和气体共同组成。从热力学

角 度 分 析 得 到 了 适 合 任 何 复 合 表 面 接 触 的

Cassie-Baxter 方程:          

cosθ *  = f1 cosθ1 + f2 cosθ2 

式中的 θ*为复合表面的表观接触角，θ1，θ2 分别

为两种介质上的本征接触角，f1, f2分别为这两种介质

在表面的面积分数。当两种介质为固体和空气时，其

液气接触角 180°,可以得到： 

cosθ* = f cosθ - (1- f ) 

式中，f 是液体与固体表面接触的面积分数，该

值小于1。在疏水区，f 值越小表观接触角越大,该方

程也可以通过表观接触角θ* 和本征接触角θ之间的关

系(图4中虚线)表示,此线能较好地解释前面提及的接

近超疏水区不符合Wenzel关系的那段直线,所以，高疏

水区域由于结构表面的疏水性导致液滴不易侵入表面

结构而截留空气产生气膜，液珠被“托”在粗糙表面

之上。当表面足够疏水或者r足够大时，f→0, θ*→180°,

液滴将“坐”在凸起的“顶尖”上。因此，有效的计

算参数只是固-液接触面上固体表面所占的分数而不

是粗糙度，故该区域不适用Wenzel模型。 

 
cosθ * 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图  4  Wenzel 模型和 Cassie 模型的表观接触角和本征接触角间的

关系 
Figure 4. The relationship of apparent contact angle and 

equilibrium contact angle of Wenzel’s mode and Cassie mode 

---- Cassie 模型 ——Wenzel 模型
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2.3 两种模型间的关系 

在某种程度上,接触角的增加意味着表面自由能

的增加。在Wenzel模型中, 由额外的液-固界面提供额

外的界面自由能,而在Cassie模型中,额外的表面自由

能来自于额外的气-固界面,这也是粗糙度增加疏水性

的原因。将Wenzel方程与Cassie-Baxter方程联立,可以

得到两线的交点横坐标为： 

s

s

c fr

f

－

－
＝

1
cos θ  

θc 称为临界接触角,θ > θc,空气容易被截留于结

构中而产生复合接触,但是在中等及弱疏水区(90°< θ 

< θc)还可以发现一条虚线， 此线也符合 Cassie 模型，

这说明在这一区域应该是两种状态共存的。研究表明，

在微细结构疏水表面,液滴形成的方式不同也会导致

所处状态的不同，通过过饱和蒸汽在表面冷凝或通过

喷溅法得到的一般为 Wenzel 状态，而通过表面沉积得

到的通常符合 Cassie 模型。研究还发现，在 90°< θ < θc

区域处于虚线上Cassie状态的液珠在受压后表观接触

角会变小而处于 Wenzel 状态,这可能是由于结构中空

气受挤压但又不完全排出的中间状态，这说明 Cassie

状态到 Wenzel 状态发生不可逆转变，而且在这一区域

应该是 Wenzel 状态的体系能量最低最稳定。两种模型

都是使系统处于最稳态或亚稳态,但是在疏水区,由于

液滴对粗糙表面上凹槽填充度的不同使得它们的接触

角滞后现象有很大的区别,同时导致黏附属性有所差

异,进而影响超疏水表面的自洁性。Wenzel 模型表面

对液滴的附着性显著增强，接触角滞后大，不利于超

疏水表面的制备,所以一般要制备超疏水表面都要使

表面处于Cassie区, 且要求处于不易发生状态的不可

逆转变的高疏水区。 

2.4 接触角滞后 

固-液界面扩展后测量的接触角称之为前进角θA，

而在固液界面回缩后的测量值称为后退角θR,通常θA > 

θR，θA与θR的差值叫做接触角滞后。θA可以描述成在

增加液滴体积时液滴与固体表面接触的三相线将要移

动而没有移动那一状态的接触角,可以理解为下滑时

液滴前坡面所必须增加到的角度,否则不会发生运动；

而θR是指在缩小液滴体积时液滴与固体表面接触的三

相线将动而未动状态的接触角,可以理解为下滑时液

滴后坡面所必须降低到的角度,否则后坡面不会移动。

一般认为,接触角越大其表面疏水性越高。然而要制备

疏水自洁表面，必须考虑液滴在微小力作用下的运动

情况,所以，动态润湿接触角（即θA和θR）更显得重要
[17]。早在40多年前，Furmidge等[18]就有了相关报道,

但此后人们忽略了润湿过程中动态接触角、接触角滞

后及三相线的重要性[19]。直到人们发现液滴在超疏水

表面滚动时接触角滞后现象比最大可达接触角更为重

要才引起学者重视。研究发现,利用表面微细结构来提

高表面接触角的超疏水材料,液滴不易渗入表面微细

粗糙结构中,也即材料表面能截留更多气体形成“气

膜”,这将会导致较小的接触角滞后现象。表面凸起之

间的距离近，且沟槽深的表面液体不易渗入,从而易产

生Cassie状态,同时还具有较大的接触角和教小的接

触角滞后。所以，Cassie模型是比较理想的超疏水状

态。 

 液体在超疏水表面的形态只是自清洁功能研究

的内容之一,更重要的是液滴在表面的滚动以及如何

带动表面上的污染物质。Quere等[20]认为，这种表面上

液滴与表面以及空气间的一维三相线非常关键, 因为

随着接触角的增加,液珠与固体的接触面积就会收缩,

如果这条三相线不容易破坏的话,那么接触角滞后就

会很小，有利于液滴的滚动；否则需要很大的外力或

倾角才会使液珠运动。如果三相线消失，液滴只能通

过蒸发的方式离开表面，污物依然会残留在固体表面。

所以，理想的自洁表面需要极小的接触角滞后。当然，

接触角滞后通常与表面的微细粗糙结构有关。荷叶之

所以“出污泥而不染”就是由于这种微细结构导致水

在其表面有很大的接触角和很小的接触角滞后，荷叶

稍有倾斜,水珠会滚动吸附起叶面上的污泥颗粒,一同

滚出叶面；而同样具有疏水性的光滑表面,水珠只会以

滑动的方式移动而不具有自洁能力。  

3 粗糙表面的构筑 

粗糙表面可以分为规整粗糙表面、无规粗糙表面，

以及介于其间的粗糙表面。高度规整的粗糙表面对液

滴形态以及接触三相线动力学定量研究有十分重要的

意义；无规粗糙表面通常由自发的反应制得，表面的

尺寸和形貌都很难控制。 

从制备的角度来看, 粗糙表面的构筑大致可以通

过以下几个途径:(1)无规粗糙表面,一般通过电化学

沉积[21]或者刻蚀等手段,也能直接由低能物质在表面

上固化所得,如首次人工制备的超疏水表面就是通过

熔融石蜡(AKD)在表面固化过程中形成分形粗糙表

面[22]; (2) 模板挤出法,Jiang等[23,24]利用模板挤出得
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到了聚合物(PAN, PVA)纳米纤维的疏水表面,在没有

任何含氟低能物质的修饰下水的接触角可达173°; (3) 

对于具有规整结构的粗糙表面,通常采用表面微加工

技 术 (Surface Micromachining, 如 Lithography, 

Dry-etching, Wet-etching等)制得具有表面微细结构、

有序化的无机基底,再利用分子自组装膜进行表面修

饰而得到超疏水表面。  

  几年前,Jiang等[25]通过ZnO在固体表面定向生长

得到阵列纳米棒,在UV照射下可以在超疏水和超亲水

状态之间进行可逆转换,这意味着通过外部刺激实现

表面自由能的切换或者开关(switch)功能。在生物领

域超疏水表面也将有很大的应用潜力。例如,可用于控

制含有相关生物分子(DNA和蛋白质)液滴污染的最

小化,制备以测定点位(spotting)技术分析互补DNA微

排列结构所需要的特殊润湿性的基底,以及解决生物

中较头痛的小液滴“圈饼效应”和“咖啡效应”等问

题[26]。 

Herminghaus[27]认为，有着阶层结构的表面粗糙结

构能够使任何表面变得不可润湿,也就是说亲水材料

具有这种阶层结构都可以变成疏水材料,前提是表面

的微凹槽能够使得液体在其表面悬挂,事实上这是一

种处于亚稳态的Cassie状态, 如果这种亚稳态形成规

模效应,也就是从Cassie到Wenzel的转变具有很高的

势垒, 就可以实现亲水材料表现出疏水甚至是超疏水

性质,这在某种意义上意味着可以制备超疏油

(superolephobic)表面[2,12],这个发现可能也会给很多

新的应用开辟道路.  

超疏水自洁表面的理论研究已有较多的报道,其

现实应用的产品也越来越普遍,但是由于此类表面必

须依靠表面微细粗糙结构而产生特殊的润湿性能,所

以在制备出接触角大、接触角滞后现象小的表面的同

时还必须考虑其机械强度以及在户外工作环境中的使

用寿命.通过制备工艺的优化和简化以及制备方法的

选择或创新来降低制备成本的研究是今后具有挑战性

和实用性的课题。  

4 结论与展望 

纳米科学技术的迅速发展使超疏水自洁性研究实

现了在原子、分子、纳米及微米尺度上的深入，揭示

了材料表面润湿宏观性能与特殊微观结构之间的关系, 

从而为仿生材料的制备提供了重要支撑。随着材料学、

化学、分子生物学、系统生物学以及纳米技术的发展,

仿生功能材料向微纳结构和微纳系统方向发展,实现

结构与功能一体化将是研究前沿的重要分支。以二元

协同纳米界面材料为设计思想,将仿生科学与纳米科

学相结合,开展仿生结构、功能及结构-功能一体化材

料的研究具有重要的科学意义,它将认识自然、模仿自

然、在某一侧面超越自然有机结合；将结构及功能的

协同互补有机结合；并在基础学科和应用技术之间架

起了一座桥梁,为新型结构、功能及结构-功能一体化

材料的设计、制备和加工提供了新概念、新原理、新

方法和新途径，相关功能材料对高新技术的发展起着

重要的推动和支撑作用,并将在高新技术领域具有广

阔的应用前景。 
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