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摘 要 用高温裂解酞菁金属络合物方法制备了几种具有不同形貌的阵列碳纳米管膜，并对其超疏水和超双疏

性质进行了研究 %对于具有均匀长度和外径的阵列碳纳米管膜，文章作者发现，在未经任何处理时，其表现出超疏

水和超亲油性质，与水的接触角为 "&$’& ( "’&)，与油的接触角为 # ( "’#) %经氟化处理后，则表现出超双疏性质，与

水和油的接触角分别为 "*" ( #’&)和 "+" ( "’#) %对具有类荷叶结构的阵列碳纳米管膜，其表面形貌与荷叶的十分接

近，且在未经任何处理时所表现出的超疏水性也与荷叶的非常接近，与水的接触角为 "++)，滚动角为 $)%这种超疏

水和超双疏性质是由表面的纳米结构以及微米结构和纳米结构的结合产生的 %这一发现为无氟超疏水表面,界面

材料的研究提供了新的思路 %
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在降雨之后的荷塘里，我们常常可以看到许多

水滴漂浮在荷叶上 % 这种现象是由于在荷叶的表面

上有许多微小的乳突，这些乳突上含有疏水的蜡状

物质，使得水滴不能渗入到荷叶中而引起的 %这类疏

水效果非常好的表面与水的接触角都比较大 %最近，

我们提出了双疏表面和超双疏表面的概念［"］，即，既

疏水又疏油的表面为双疏表面，而与水和油的接触

角都大于 "&#)的表面为超双疏表面 %超疏水和超双

疏界面材料在工农业生产上和人们的日常生活中都

有非常广阔的应用前景 %例如，超疏水界面材料用在

室外天线上，可以防积雪从而保证高质量地接收信

号；超双疏界面材料可涂在轮船的外壳和燃料储备

箱上，可以达到防污、防腐的效果；在将它应用于石

油管道的运输过程中，可以防止石油对管道壁粘附，

从而减少运输过程中的损耗，并防止管道堵塞；将它

用于水中运输工具或水下核潜艇上，可以减少水的

阻力，提高行驶速度；用于微量注射器针尖上，可以

完全消除昂贵的药品在针尖上的黏附及由此带来的
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对针尖的污染；它还可用于修饰纺织品，做防水和防

污的服装等 !正是由于这类表面现象在工农业生产

上和日常生活中都是非常重要的，因此这方面的研

究引起了人们的极大兴趣 !
影响固体表面浸润性的因素主要有两个：（"）表

面自由能；（#）表面粗糙度 !当表面自由能降低时，其

疏水性能就会增强 !然而，即使具有最低表面能的光

滑表面，其与水的接触角也仅有 ""$%［#］!为了得到更

好的疏水效果，需要表面具有一定的粗糙度 ! &’()’*
和 +,--.’ 在表面粗糙度对浸润性的影响方面做出了

开创性的工作［/—0］!
由于碳纳米管具有独特的物理和化学性质，使

得其在氢气和其他气体的存贮、催化剂载体、锂离子

电池、平板显示器等方面呈现出广阔的应用前景 !就
碳纳米管的浸润性而言，122’-’( 等对无序碳纳米管

进行了详细的研究，发现其很容易被水润湿［3，4］!为
了更好地研究碳纳米管的各种物理和化学性质，制

备高度阵列的碳纳米管膜是非常必要的 !
我们用的阵列碳纳米管膜的制备方法如下［5］：

将干净的石英玻璃片放在由石英玻璃管和带有控温

装置的管式炉组成的流动反应器里，在加热过程中，

向石英管里通入 6789# 混合气流（体积比为 " :"）!当
炉子的中心区域温度达到 $0;<后，将盛有一定量

酞菁 金 属 络 合 物 的 石 英 舟 放 入 炉 子 中 温 度 约 为

0;;—3;;<的区域 !反应 0—"; 分钟后，在石英玻璃

片上就可以长出一层黑色的碳纳米管膜 !
为了进行疏油化处理，将干燥后的阵列碳纳米

管膜首先在热的浓硫酸8硝酸（体积比为 " :"）混合物

中氧化处理 # 小时，随后用大量的超纯水漂洗样品，

再在真空中干燥处理后，将样品放置到水解的氟硅

烷甲醇溶液（"=;>?@）里浸泡 / 小时，随后在 "0;<
下热处理 " 小时 !

为了比较阵列碳纳米管膜和平躺在基底上的碳

纳米管膜的浸润性差异，用刀片将阵列碳纳米管从

基底上刮下，然后将其放入盛有无水乙醇的小烧杯

中，超声分散 /—0 小时，以使碳纳米管充分分散开 !
之后，将一块干净的石英玻璃片放入烧杯底部，在真

空下干燥分散含有碳纳米管的乙醇溶液，即可得到

平躺的碳纳米管膜 !
图 "（,）是一幅典型的阵列碳纳米管膜的俯视

扫描电镜（A1B）图 !由图可见，这种阵列纳米管表面

纯度很高，几乎无杂质（如碳颗粒和其他含碳材料）!
图 "（2）给出的是阵列碳纳米管膜的侧视 A1B 图 !由
图可知，这种碳纳米管基本上垂直于基底，具有相当

均匀的长度和外径 !根据实验条件的不同（如反应时

间、气流速度等），碳纳米管的长度可以控制在几个

微米到几十个微米 !

图 " 阵列碳纳米管膜 A1B 图

（,）俯视图；（2）侧视图

为了研究这种阵列碳纳米管膜的浸润性，我们

测量了水滴和植物油滴与这种膜的接触角 !结果表

明，这种碳纳米管膜是超疏水和超亲油的，与水和油

的接触角分别为 "05=0 C "=0%和 ; C "=;%! 为了考察

碳纳米管的这种阵列结构对其超疏水性质的影响，

我们同时研究了平躺的碳纳米管膜 !通过对其形貌

的观察，我们发现碳纳米管被较均匀地分散，并且是

平躺 在 基 底 上 ! 这 种 膜 与 水 的 接 触 角 为 "/3=0 C
4=;%!表明碳纳米管的阵列结构确实对其超疏水性

质起了决定作用 !为了获得超疏油表面，需要降低表

面能，这可以通过用氟化物修饰阵列碳纳米管膜来

实现 !我们用水解的氟硅烷修饰这种氧化的纳米管

膜 !DEA 分析结果表明，未经处理的阵列碳纳米管膜
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主要是由碳（!"#$%&’(）组成 )处理后的阵列碳纳米

管膜表面的化学成分有 * 种元素，分别为 +，,，-.，
/，0，- 等，原子百分比浓度分别为 1!#2，$*#3，4#$，

43#4，%#3，%#"，这表明修饰后的阵列碳纳米管膜主

要含有碳和氟，说明阵列碳纳米管膜已经被氟化 )修
饰后的纳米管膜表面既疏水又疏油，与水和植物油

的接触角分别为 424 5 %#"6和 4*4 5 4#%6，表现出了

非常好的超双疏效果 ) 另外，即使稍微或不倾斜基

底，水滴在这种表面也很容易滚动 )与修饰前的水和

植物油的接触角对比可知，氟化修饰后的膜的疏水

和疏油效果都大大提高 )特别是对植物油，从超亲油

突变为超疏油 )
由于阵列碳纳米管膜表面十分粗糙，其表面粗

糙度在 *%%78 左右 )在这种材料的表面，水滴不能进

入到表面的气孔中，于是空气就存留在孔里 )因此，

这种表面可以看作是由空气和碳纳米管组成的复合

界面 )这样就可以把粗糙度因子 ! 引入到 +&99.: 和

;&<’:= 方程中，得到平整的表面与水的接触角!和

粗糙表面与水的接触角!= 之间的关系式［!］：

>?9!= @ !"4 >?9! A "3，

式中 "4 和 "3 分别为阵列碳纳米管膜表面上碳纳米

管和空气所占的比例 )该方程表明，粗糙表面的接触

角!= 随表面上空气所占比例 "3 的增大而增大 ) 根

据已知的接触角值，我们可以粗略地估计一下 "4 和

"3 的大小 )由于碳纳米管可以看作是由石墨片卷成

的无缝圆柱管［4%］，水滴在平整的石墨表面上的接触

角!为 B*6［44］，而在粗糙的阵列碳纳米管膜上的接

触角!为 4"B#" 5 4#"6；水滴在氟硅烷处理过的平整

玻璃表面上的接触角!为 4%B6［43］，在氟硅烷处理过

的粗糙的阵列碳纳米管膜上的接触角!= 为 424 5
%#"6)由以上数据，我们可以算出 "4 和 "3 分别为

%#%* 和 %#!1 )这表明阵列碳纳米管膜的超双疏性质

是由于其表面上碳纳米管所占的比例较小，空气所

占的比例较大而引起的 )纳米结构的存在导致了该

表面的超双疏性质 )
另外，我们制备了类荷叶结构的仿生阵列碳纳

米管膜，研究了它的浸润性 )这种碳纳米管膜的表面

是由许多大小不等的乳突组成，这些乳突的尺寸范

围在 4—"!8 之间，平均大小约 $!8，乳突之间的间

距范围在 4—4%!8 之间，平均间距约 *!8)每一个乳

突是由许多直径为 1%78 左右的碳纳米管组成的 )
图 3（&）是一幅典型的荷叶表面结构的俯视 -CD 图 )
由图可见，荷叶表面是由许多大小不等的乳突组成，

图 3
（&）荷叶表面结构的俯视 -CD 图；（E）图（&）中一个乳突的放大

这些乳突的平均大小约为 4%!8，平均间距约 43!8，

而一个乳突是由许多直径为 3%%78 左右的突起组

成 )因此，我们制备的这种碳纳米管膜的形貌的确非

常类似于荷叶的结构，只是碳纳米管膜上的乳突大

小和间距都要比荷叶表面上的小，并且碳纳米管膜

上的微细结构也比荷叶表面上的小突起小得多 )水
滴在这种具有类荷叶结构的阵列碳纳米管膜上，其

接触角为 4**6，滚动角为 B6)作为比较，我们同时测

量了荷叶与水的接触角，对于直径约 4#"88 的水滴

来说，其值约为 4*%6，滚动角为 26)由此可见，这种碳

纳米管膜不仅结构与荷叶非常类似，疏水效果也非

常接近 )由于表面化学成分对浸润性的影响比较大，

为此，我们对这种阵列碳纳米管膜的表面元素进行

了 F 射线光电子能谱分析，结果表明，该表面主要

是由碳（B!#22"&’(）组成 )因此，我们制备的荷叶阵

列碳纳米管膜表面上不含氟元素，即可达到相当于

荷叶的超疏水效果 )而这种超疏水的性质正是由表

面具有微米结构的乳突和纳米结构的精细结构相结

合而产生的 )基于上述研究思想，我们又制备了具有
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岛状结构和蜂房式结构的阵列碳纳米管膜，并研究

了它们的浸润性，发现水在这两种表面上的接触角

均大于 !"#$，是一种超疏水表面 %
由于各种氟化合物对环境的破坏日趋严重，当

前世界各国都禁止使用这类化合物，于是研究人员

就积极寻找这类氟化物的替代物，超疏水界面&界面

材料的研究也不例外 %我们所制备的具有类荷叶结

构的超疏水阵列碳纳米管膜无疑为这方面的研究提

供了新的思路 %
综上所述，我们采用高温裂解酞菁金属络合物

分别制备了具有不同形貌的阵列碳纳米管膜和类荷

叶结构的阵列碳纳米管膜，并且研究了它们的浸润

性 %这种独特的超疏水和超双疏性质主要来源于其

所具有的阵列结构和薄膜表面上非常大的空气比

例 %正是这种纳米结构以及微米结构和纳米结构的

结合，使表面产生了如此的奇特性质 %这种性质为阵

列碳纳米管膜作为超双疏材料的应用提供了依据 %
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电子变得有序了（!"#$%&’() *’+# %’ ,&-#&）

在 !EEE 年，科学家们发现，将一块结构形似三明治的光滑的砷化镓半导体晶体平板置于磁场中，让磁场

垂直于平板 %若将晶体逐渐冷却并调整磁场到一个合适的强度，这时就能观察到晶体内的电子会一致地选择

相对于晶轴方向运动，同时可测到在这个方向上有极大的电导值 %为什么电子会变得有序？这个问题长期困

惑着科学家们，他们需要进行深入的研究 %
最近美国 8@7@3)J@ 大学的 ,%.)JH(9@U?CM 教授和 P7@3(J) 大学的 5% A% N@3?4M 教授认为这种效应有点类似

于在磁场作用下磁性材料的磁畴或者处于电场感应下的液晶分子，但这两种粒子本身都具有一定的取向性 %
那么应如何来解释电子的这种有序排列呢？从实验上来看，电子是选择了在电荷密度波方向进行有序运动 %
一般来说，凡系统中存在着长程排斥势与短程吸引势的相互竞争时，系统内将会出现带状结构 %对应于目前

的电子系统，他们提出了一种类似于液晶的模型，他们认为在这种电子系统内也似乎存在着两种势：一种是

电子间的泡利不相容原理所提供的等效吸引势；另一种是电子间的静电排斥势 %在这两种势的影响下，电子

系统内出现了带状结构，这类结构在一定的磁场强度下具有稳定性 %涨落效应将会使带状结构出现分岔，从

而在带状结构内产生出一系列的像迷宫一样的带状支路，这种情况非常类似于一组具有无规排列的液晶分

子，他们在低温时将发生有序排列 %如果再考虑到低温时的量子效应后，科学家们预测，这些带状结构会有振

荡现象产生 %
对于砷化镓晶体所具有的电子有序行为，科学家们仍然具有很多不同的看法，例如磁场能帮助磁性材料

加强取向，但为什么会对砷化镓晶体起作用呢？最近美国伊利诺依大学的 K% P3)JC(* 教授和他的研究组以及

加州理工学院的 ’ % K(?4*V4(* 教授和他的同事们都已在实验上观察到在磁场与温度的控制下，砷化镓晶体内

产生的带状结构 %他们的工作都将在 19M?(O)7 .4U(4\ 0 上发表 %
（云中客摘自 19M?(O)7 .4U(4\ ,4VV43?，;< B)M ;##;）
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