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天然超疏水生物表面研究的新进展!

高雪峰! ! 江! 雷4

（中国科学院化学研究所! 有机固体重点实验室! 北京! 5%%%6%）

摘! 要! ! 文章简要地论述了表面浸润性的基本理论，介绍了几种天然超疏水生物表面最新的研究进展，包括荷叶、

蝉翼、水稻叶以及水黾腿，特别介绍了作者的研究小组利用从壁虎脚高黏附力获得的灵感仿生制备出一种对水滴具

有高黏附的超疏水阵列聚苯乙烯纳米管材料，最后对超疏水材料的研究趋势作了展望-
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5! 引言

浸润性是固体表面的重要特征之一，它是由表

面的化学组成和微观几何结构共同决定的- 表面具

有特殊浸润性能的材料由于其独特的理化性能引起

了人们的广泛关注- 如水（雾）滴在经过紫外光辐照

的二氧化钛纳米晶表面可以迅速铺展，接触角接近

零度，这种超亲水材料已经成功的被用作防雾及自

清洁的透明涂层来使用［5］- 近年来，由于受到来自

荷叶表面超疏水和自清洁效应的灵感［$，"］，科学家

和工程技术人员对于如何调控固体材料表（ 界）面

微纳米结构实现超疏水的技术表现出极大的兴趣-
所谓超疏水表面一般是指与水的接触角大于 5#%U
的表面，水滴在此表面上很难稳定地停留，与水滴有

关的许多人们不愿见到的现象如材料表面的污染、

积雪、氧化、电流的传导以及流体的粘滞等可以被有

效遏制，这种新型材料将会给人们的日常生活和工

农业生产带来极大的便利［$—9］-
众所周知，接触角的大小是衡量固体表面浸润

性最为常用的标准- 对于光滑平整的理想固体表面，

水滴在其表面上的形状是由固体、液体和气体三相

接触线的界面张力来决定的，水滴的接触角 ! 的大

小可以用经典杨氏方程来表示，

2K@! <
"@R = "@/

"/R
， （5）

其中，"@R，"@/，"/R 分别是固 = 气、固 = 液和液 = 气两

相界面单位面积的界面自由能> ! < 8%? 是固体表面

亲疏水的判据，我们把与水的接触角 !大于8%? 的固

体材料表面称为是疏水的；反之则是亲水的- 然而，

真实的固体材料表面往往都是粗糙的，并不能满足

杨氏方程所适用的原子以及分子尺度上理想光滑的

要求- 在 58"& 年，V>3W>/ 教授研究了表面粗糙度对
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浸润性的影响并首次引进了表面粗糙度因子 ! 对杨

氏方程提出了如下的修改［.］，

+/0!" #
!（"01 $ "0(）

"(1
# !+/0! % （2）

在这里，粗糙度因子 ! 被定义为一个粗糙的固体表

面的真实面积与表观几何面积之比& 34,54( 认为：

粗糙表面固体部分的表面自由能可以被视作光滑表

面自由能的 ! 倍% 很显然，由于粗糙度因子 ! 总是大

于 6，粗糙表面与水滴的表观接触角 !"总是会大于

光滑表面与水滴的本征接触角 !，换言之，对于同样

低表面能物质组成的固体材料，表面越粗糙则憎水

能力越强& 通过研究两种不同化学物质组成的异相

表面浸润性，7*00)4 和 8*9"4: 在 6;<< 年对杨氏方程

提出了不同的修改［=］：

+/0!" # &6+/0!6 ’ &2+/0!2， （>）

其中，6 和 2 分别表示组成界面的两种不同的化学

物质；!6 和 !2 分别表示物质 6 和 2 的本征接触角；

&6 和 &2分别表示物质 6 和 2 与液体接触所占的面积

分数，两者之和为 6& 鉴于空气能够被稳定地吸附在

亚微米尺度的孔隙内，粗糙表面可以被视作是由空

气和固体材料组成的复合界面，（>）式可以进一步

修改成

+/0!" # $ 6 ’ &（+/0! ’ 6）， （<）

在这里，& 和（6 ? &）分别表示固 $ 液和气 $ 液界面的

面积分数；! 表示固体材料的本征接触角& 粗糙表面

的表观接触角随着固 ?液接触面积的减少而增加&
尽管接触角是衡量固体表面疏水性能的最为常

用的标准，但是要完整地判断其疏水效果还应该考

虑动态的过程［@］& 滚动角就是评价表面疏水性能的

另一个重要指标，它指的是一定质量的水滴在倾斜

表面开始滚动时的临界角度，等于前进接触角和后

退接触角之差［A］& 滚动角的大小表征了固体表面的

滞后现象，只有拥有较大的接触角（7B C 6.DE）和较

小的滚动角（FB G6DE）才是真正意义上的超疏水表

面& 正如上面所讨论的，34,54( 和 7*00)4 模型都认

为固体表面的粗糙度可以增强其表面的疏水性，但

两者内在机制却是不一样的：前者是通过增加固液

接触面积而实现表观接触角的增大，因此水滴几乎

被牢固地黏附于固体表面上，滚动角 FB 非常大；后

者则是通过减少固液接触面积而增强表观接触角

的，滚动角 FB 非常小，宏观表现上水滴很容易在这

样的表面上滚落&
一般来说，超疏水性表面可以通过两种方法来

制备，一种是在疏水材料（ 接触角大于 ;DE）表面构

建粗糙结构；另一种是在粗糙表面上修饰低表面能

的物质& 实验表明：即使采用最低表面能的氟硅烷单

分子自组装修饰的光滑表面与水的接触角也不超过

62DE［;］，换言之，低表面能材料只是制备超疏水表面

的基本条件，而具有足够粗糙度的微结构才是决定

性的［>］& 到目前为此，尽管已经有许多制备粗糙表

面的方法被报道，例如，熔融烷基正乙烯酮二聚体

（BHI，一种石蜡）的固化［6D］，聚四氟乙烯（JKLM）存

在时聚丙烯（JJ）的等离子体聚合（ 或刻蚀）［66］，微

波等 离 子 体 增 强 化 学 气 相 沉 积 法（ N3JM ?
7OI）［62］，阳极氧化法［6>］，将多孔氧化铝凝胶浸入

沸水中［6<］，将升华材料与硅石或铝石混合［6.］，相分

离法［6=］，以及模板法等［@］& 但是，这些粗糙的微结构

从应用的角度来讲还不够理想，水滴在其表面上被

牢固地黏附不易滚落，有着较大的接触角和滚动角&
自然界中某些生物表面经过亿万年的进化，已经用

尽可能少的材料最优化成各种特殊形态的微纳米尺

度分级结构，呈现出完美的超疏水特性［6@］，因此，探

索天然超疏水生物表面的奥秘进而人工仿生制备具

有极其重要的意义& 下面本文作者就对天然的超疏

水生物表面荷叶、蝉翼、水稻叶和水黾腿的工作进行

简单的介绍；此外，还报道了近期的仿生研究的新结

果：利用来自高黏附力的壁虎脚的灵感仿生制备一

种新型的对水滴具有高黏附的超疏水阵列聚苯乙烯

纳米管材料&

2- 天然的超疏水生物表面

!& "# 超疏水的蝉翼表面

图 6- 超疏水的蝉翼和表面结构- （ *）一只蚱蝉的光学图片，右

上角的插图显示一个球形的水滴在其蝉翼表面上；（P）蝉翼表面

的纳米结构

- - 蝉，又名知了，隶属于昆虫纲、同翅目、蝉科& 世界

已知有 >DDD 余种，我国已知种类有 62D 多种，其中最

常见的是蚱蝉，图 6（*）是它的成虫形态& 蚱蝉的成虫

体长 <D—.D QQ，翅展 62D—6>D QQ，全体黑色，具有

亮金属光泽& 蝉翼是成虫蝉用来飞行的工具，分为前

后四翅& 过去，人们常把制作精巧、体薄透明的工艺品
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图 $! 超疏水的荷叶和表面结构! （1）球形的水滴在荷叶的表面；（4）荷叶表面大面积的微结构；（ 2）荷叶表面单

个乳突；（5）荷叶背面的纳米结构

喻为“功薄蝉翼”- 我们研究发现，蝉翼不仅透明轻

薄，而 且 其 表 面 有 非 常 好 的 超 疏 水 性 和 自 清 洁

性［6’］，可以使蝉保持其良好的飞行能力- 如图 6（1）

右上方的插图所示，水滴在蝉翼的表面保持几乎完

美的球形-
我们在扫描电子显微镜下观察蝉翼的截面和表

面时发现蝉翼的厚度大约在 7—6% !8，而且蝉翼的

上下表面都是由规则排列的纳米柱状结构组成的-
如图 6（4）所示，这些纳米柱的直径大约在 7% 38 左

右，纳米柱之间的间距大约在 67% 38 左右- 此外，纳

米柱的高度大约在 $%% 38 左右- 通过 91::0; 方程简

单计算表明：正是这些规则排列纳米突起所构建的

粗糙度使其表面稳定吸附了一层空气膜，诱导了其

超疏水的性质，从而确保了自清洁功能，表面不会被

雨水、露水以及空气中的尘埃所粘附，保证了受力平

衡和飞行的安全-

!- !" 超疏水的荷叶表面

在对生物表面特殊浸润性的研究中，荷叶表面

的超疏水和自清洁效应最早被人所熟知- 如图 $（1）

所示，水滴在荷叶表面的接触角和滚动角分别为

6&6- % < $- ’=和 $=［$，"］，这样强的超疏水能力和不黏

附的特性使荷叶产生了自清洁效应- 雨水落到叶片

表面很容易滚落，同时带走脏物，实现自清洁-
>1?)(/@)) 和 A;04.0: 通过观察［$］，认为这种特性

是由粗糙叶面上微米结构的乳突和表面的蜡状物共

同引起的- 然而，通过理论计算表明，这样的模型下，

接触角最大只能达到 6B’=，远远小于实际测量的情

况- 最近，我们报道了一个新发现，认为荷叶表面的

微米乳突上面还存在有纳米结构，这种微纳米尺度

复合的 阶 层 结 构 才 是 荷 叶 表 面 超 疏 水 的 根 本 原

因［"］- 如图 $（4）和（2）所示，荷叶表面由许多直径

为 #—C!8 的乳突构成，而每个乳突又是由平均直

径为 6$B- " < "- $38 的纳米结构分支组成- 此外，在

荷叶的下层表面我们同样可以发现纳米结构（ 如图

$（5）），它可以有效地阻止荷叶的下层被润湿- 这些

纳米结构，尤其是微米乳突上的纳米结构，对超疏水

性起到重要的作用- 我们的研究表明：正是这种特殊

的表面微纳米复合结构有效地降低固体和液体之间

紧密的接触，影响了三相接触线的形状、长度和连续

性从而大大降低了滚动角，使得水滴在荷叶上易于

滚动［"］-

!- #" 超疏水各向异性的水稻叶子

各向异性的结构是表面的重要特征之一，它能

对浸润性产生巨大的影响- 水稻叶就是一个这样的

·$%&·
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例子，水滴在其表面上不像在荷叶上面的那样易于

向各个方向滚动，而是存在着滚动的各向异性［.］&
从 /01 照片观察（图 .），水稻叶表面有类似荷叶的

微纳复合阶层结构，它也具有超疏水性；但不同于荷

叶乳突均一分布的是，水稻叶表面乳突沿平行于叶

边缘的方向（如箭头所示）一维有序排列，而在垂直

方向上则是任意排列，在这两个方向上水滴的滚动

角分别为 .—23和 4—523，很明显水滴更易于在沿

平行叶边缘的方向流动&

图 .- （*）水滴在水稻叶表面呈现各向异性；（6）表面

微结构的扫描电子显微图

我们的研究表明：这种各项异性的滚动行为是

由于三相接触线的各项异性所决定的［.］& 在不改变

表面自由能的条件下，我们可以通过调控微米乳突

的排列方式设计具有二维各项异性浸润性的表面，

使得水滴在这样的表面上沿着不同的方向具有不同

的滚动能力［57］& 利用这样的设计思路，有望设计出

具有方向依赖性的超疏水材料，能够应用于微流管

道和无损失液体传输&

!& "# 超疏水的水黾腿

水黾是一种在水塘、小溪中常见的昆虫，它可以

轻易地站在水面并在水面快速划行、跳跃，但腿不被

水润湿& 过去，这种特性被认为是由其腿部分泌的油

脂所产生的表面张力造成的［54—88］& 最近，我们发现

事实并非如此，水黾是通过其腿部独特的微纳复合

阶层结构来实现其超疏水和高表面支撑力［8.］&
- - 水黾腿压到水面时会压出一个漩涡，我们发现

这个漩涡直到被压至 9& .7 : ;& ;8<< 深时，水面都

不会被水黾腿刺破（ 如图 9（ *））& 单根腿的最大支

撑力达到 528 达因（5 达因 = 5; >2?），这大约是水黾

自身重量的 52 倍，它所排开水形成气泡的体积约为

腿的 .;; 倍，显示出水黾腿有非常大的排水力& 通过

接触角的测量发现，水在水黾腿表面的 @A 高达

5BC& B : 9& 93，呈现很强的超疏水性& 通过 /01 观察

［图 9（6）和 9（+）］，水黾腿表面定向排列着微米尺

度的针状刚毛，大部分刚毛长 2;!< 左右，直径根部

的几个微米渐变至尖部的几百纳米，定向地排列与

腿表面成约 8;3角，每根刚毛上都明显有螺旋状纳

米尺度沟槽，形成了独特的阶层结构& 空气被有效地

吸附在这些取向的微米刚毛和螺旋纳米沟槽的缝隙

中，在表面形成一层稳定的气膜，有效阻碍了水滴的

浸润，这才是水黾腿超疏水性和高表面支撑力的根

源& 这一发现有助于在不远的将来设计出新型的水

上机器人和微型水上交通工具&

.- 仿壁虎脚的超疏水聚苯乙烯纳米管

薄膜及其高黏附力

壁虎脚有很大的黏附力，这使它们可以方便地

在光滑的垂直墙面和天花板上快速移动& 研究发现：

这样强大的黏附力是由每只壁虎脚上大约 2; 万根

极细的刚毛造成的［89］& 大量的刚毛与物体表面分子

间的距离非常近，使壁虎脚和表面之间有很大的接

触面积，通过积累的范德华力作用，使壁虎脚有高黏

附力，能够贴在任何角度的表面&
受这种高黏附力的启发，我们研究小组进一步

研究固体和液体之间的相互作用，利用一种简单的

模板覆盖法，制备了高黏附性的超疏水阵列聚苯乙

烯（D/）纳米管膜［82］& 我们把多孔氧化铝模板放入

D/ 溶液中，使薄 D/ 层覆盖到氧化铝孔洞的内壁，89
小时后，用 ?*EF 溶液溶解掉氧化铝模板，于是得到

了阵列 D/ 纳米管膜& 这样得到的粗糙膜表面与壁虎

脚很相似，通过 /01 观察［图 2（*）和（6）］，D/ 碳纳

米管的密度为约 B& CB G 5;B <<8，长度 2C& 4 : ;& 7
!<，直径 87.& 9 : 9& 5 ,<& 光滑 D/ 膜的 @A 约 423，
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图 4! （1）一只水黾站在水面上；（5）水黾腿在水面压出最深 4- "6 7 %- %$88 的漩涡，插图为水黾腿的接触角；（ 2）

腿上取向排列的微米级刚毛；（9）刚毛上的纳米沟槽

图 #! 超疏水高黏附力的 :; 纳米管膜! （1）:; 纳米管膜的俯视

图；（5）:; 纳米管膜的横截面图；（ 2）表面竖直和倒置时水在该

膜上的黏附行为

而该 :; 碳纳米管膜却呈现出超疏水的性质，<= 达

到 >&$- % 7 >- ’?- 更加奇特的是，一般情况下超疏水

表面的滚动角都很小，而该膜却表现出了非常大的

滞后效应- 实验结果显示，对于临界质量为 6 8@ 的

水滴，即使让表面竖直或倒置，水滴在该表面都不会

滑动［如图 #（ 2）］- 测量这种表面的最大黏附力可

高达 #A- 6 !B，由于该黏附力源于范德华力，所以随

膜上纳米管密度的增加而增大- 这种表面可以有效

应用于在进行微量样品分析时，无损失无污染地使

水滴从超疏水表面向超亲水表面传输-

4! 结束语与展望

本文对近年来我们研究小组在天然超疏水表面

研究方面的最新进展作了一个简单的介绍- 通过对荷

叶、水稻叶、蝉翼以及水黾腿的研究，我们发现各种特

殊形态的微纳米尺度阶层结构在产生生物表面的超

疏水性能上起到了关键性的作用- 对这样的生物表面

进行模仿，通过控制合适的表面形态，我们已经成功

制得了超疏水自清洁表面、滚动各向异性表面和高黏

附性超疏水表面等具有特殊表面性质的材料- 今后的

研究重点将致力于加强理论研究，彻底搞清楚各种形

态的微米结构和纳米结构分别对超疏水的影响，为大

规模人工制备实用化的超疏水材料打下坚实的理论

基础- 预计这些新型超疏水材料的使用将会给人们的

日常生活和工农业生产带来极大的便利和高附加产

值- 例如：超疏水界面材料用在室外天线上，可以防积

雪，从而保证高质量的接收信号；超双疏界面材料可

涂在轮船的外壳、燃料储备箱上，可以达到防污、防腐

的效果；用于石油管道的运输过程中，可以防止石油

对管道壁粘附，（用于液化天然气输送时可以避免管

壁水合物的聚集阻塞管道）从而减少运输过程中的损
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耗，并防止管道堵塞；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

附及由此带来的对针尖的污染；也可用它来修饰纺织

品，做防水和防污的服装等&
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