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摘要：使用化学氧化还原法制备出疏水性能优异的超疏水表面，使用接触角测量仪、扫描电镜对表面浸润性及形貌进行

表征分析。制得的铝基体超疏水表面接触角高达１６３．３１°，滚动角小于５°。探究不同反应时间对表面形貌和浸润性的影

响，使用自制的结冰监测系统对制备出的超疏水表面的静态和动态水滴防覆冰性能进行探究，并结合一维传热理论和经

典成核理论对实验结果进行分析。结果表明，反应８０ｍｉｎ时表面疏水效果最好，超疏水表面静态水滴延缓结冰时间约是

普通样品的５倍，结冰温度也低了３．３℃，动态水滴撞击表面时，超疏水表面始终无积水和覆冰，表现出优异的静态和动

态防覆冰性能。
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　　表面积雪、覆冰是常见的自然现象，但有时给人们

的日常生产生活造成严重不便，甚至威胁到人们的生

命财产安全，带来灾难。如道路覆冰会造成交通瘫痪，

输电线覆冰会造成电网中断，房屋覆冰会导致房屋坍

塌等［１２］。世界上很多国家和地区常年遭受着冰雪灾

害，我国也经常遭受冰雪灾害的困扰，特别北方地区。

现行的除冰方式有很多种，如机械除冰、热力除冰、化

学喷洒除冰、超声振动除冰、电磁脉冲除冰等，这些基
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于热力、电力、人力等被动除冰方式不仅耗时耗力、耗

能、效率低且成本昂贵，并不能从根本上解决这一问

题［３４］。因此，寻找一种更有效的主动的办法来防止表

面覆冰的发生极其重要。

荷叶表面具有极好的超疏水性和自清洁能力，是

因为其表面复合微纳米乳突结构和低表面能蜡质物质

共同作用的结果［５］。“荷叶效应”被揭示以来，人们发

现超疏水因其拥有极好的疏水性和低黏附力在工业、

建筑、航空航海和日常生活中有广泛的应用前景［６１０］。

大量研究表明［１１１５］超疏水表面具有防覆冰的能力，如

Ｇｕｏ等
［１６］制备了微米结构、纳米结构和微纳米复合

结构的超疏水表面，结冰实验结果表明微纳米复合结

构的超疏水表面的防覆冰能力最好。Ｍｉｓｈｃｈｅｎｋｏ

等［１７］研究了亲水、疏水和超疏水表面的动态液滴结冰

过程，研究结果表明当液滴滴落到超疏水表面时，液滴

在结冰之前就反弹脱离表面从而防止覆冰。Ｚｕｏ

等［１８］制备的二元复合结构超疏水铝表面不仅能延缓

冰的形成还能减小冰与表面的黏附力。将超疏水用于

主动防止冰雪灾害是迫切的需要，也将是必然的趋势。

超疏水能够防覆冰的原理在于，一方面超疏水具有极

大的静态接触角，阻碍了热交换，增大了固液间的能

垒，延缓了冰的形成，使水滴在结冰之前离开材料表

面，防止覆冰的形成；另一方面超疏水极小的动态滚

动角减小了水滴或湿雪、覆冰与表面之间的黏附力，使

水滴或覆冰在自身重力或风力等外力作用下易于脱

落，延迟，甚至阻止雨雪、冰在表面的累积，从而达到防

覆冰的效果［１９２０］。铝是地壳中含量最高的金属元素，

拥有丰富的矿藏资源，铝材质轻且质地较硬，具有较好

的延展性，良好的导电导热性，吸音耐低温性等一系列

优异的性能，在日常生活、工业、建筑、航天航空、轮船

汽车等领域有着广泛的应用，相比于金属铜有着更为

广泛的应用，价格也比铜低廉，基于此本工作选用铝材

使用化学氧化还原法制备出疏水性能优异的铝基超疏

水表面，实验方法简单，成本低廉，易于实现，能够较好

地延缓静态水滴结冰时间和结冰温度，对于动态水滴

撞击制备的超疏水表面也能够避免表面覆冰的发生，

表现出优异的防覆冰性能。

１　实验

１．１　实验材料及设备

铝片，９９．９％，天津市凯通化学试剂有限公司；硫

酸铜、月桂酸，分析纯，均购于天津市恒兴化学试剂制

造有限公司；无水乙醇，分析纯，购于天津市北联精细

化学品开发有限公司；去离子水，实验室自制。ＤＨＧ

９１２３Ａ型电热恒温鼓风干燥箱，ＫＱ４００ＫＤＥ型高功

率数控超声波清洗器。表面浸润性的表征使用

ＫｒｕｓｓＤＳＡ１００接触角测量仪，表面形貌分析使用Ｓ

３４００Ｎ型扫描电子显微镜。

１．２　超疏水表面的制备

将铝片剪成规格为２０ｍｍ×２０ｍｍ×２ｍｍ，使用

３０００目砂纸打磨去掉氧化层并获得微米级的粗糙结

构。分别使用无水乙醇、去离子水超声清洗１０ｍｉｎ后

浸入０．０５ｍｏｌ／Ｌ的硫酸铜水溶液中，反应设定的不同

时间后取出去离子水超声清洗１０ｍｉｎ，放入鼓风干燥

箱中６０℃干燥１ｈ后置于５％月桂酸酒精溶液中改性

１．５ｈ，自然干燥后得到样品。实验中涉及的反应及改

性机理如图１所示。

图１　超疏水表面制备过程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅ

２　结果及分析

２．１　表面形貌分析

图２为不同反应时间样品表面扫描电镜图。图２

（ａ），（ｂ），（ｃ），（ｄ），（ｅ）反应时间分别为２０，４０，６０，８０，

１００ｍｉｎ，（ｆ）为（ｄ）的低倍数ＳＥＭ 图。可以看出，氧化

还原反应置换出的铜在表面生长形成树枝晶，反应

２０ｍｉｎ时表面只有少量铜晶体产生，如图２（ａ）所示。

随着反应时间的增加，树枝晶越长越大，也越来越密

集，反应１００ｍｉｎ时表面长满铜树枝晶，如图２（ｅ）所

示。从图２（ｆ）可看出８０ｍｉｎ时表面均匀地长满树枝

晶结构，表面整体呈现出微纳米复合的珊瑚丛状形貌，

为超疏水的形成提供了必要的微结构基础。

２．２　表面浸润性

使用接触角测量仪测量所得样品静态接触角和滚

动角，用微量注射器在样品上滴一滴体积为４μＬ的纯

净水滴，每个样品测量５次取平均值。测得的结果如

图３所示，未经处理的铝表面接触角为４６．２４°，随着反

应时间的增加，表面接触角呈先增大后减小的趋势，滚

９５
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图２　不同反应时间样品表面扫描电镜图　（ａ）２０ｍｉｎ；（ｂ）４０ｍｉｎ；（ｃ）６０ｍｉｎ；（ｄ）８０ｍｉｎ；（ｅ）１００ｍｉｎ；（ｆ）图（ｄ）的低倍ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ　（ａ）２０ｍｉｎ；（ｂ）４０ｍｉｎ；（ｃ）６０ｍｉｎ；（ｄ）８０ｍｉｎ；

（ｅ）１００ｍｉｎ；（ｆ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｆｉｇ．（ｄ）

图３　不同反应时间样品表面接触角和滚动角

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅａｎｄｓｌｉｄｉｎｇａｎｇｌｅｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

动角先减小后增大。反应３０ｍｉｎ时表面只有少量铜

产生，表面粗糙度过低，粗糙间隙捕获的空气不足以使

水滴形成超疏水状态。反应时间为８０ｍｉｎ时获得的

样品疏水性最好，此时接触角高达１６３．３１°，滚动角约

５°。分析原因为反应８０ｍｉｎ时表面形成的微纳复合结

构最好，此时微观粗糙度最大化，继续增加反应时间导

致表面沉积的铜枝晶过于密集反而使微观粗糙度降

低，从而使接触角减小。

将疏水性最好的样品倾斜约５°放置在接触角测

量仪样品台上，让一滴体积约１０μＬ的水滴从顶端自

由滚落，使用接触角测量仪捕捉水滴滚落时的图像，如

图４（ａ），（ｂ）所示，水滴由（ａ）向（ｂ）滚落，水滴很容易

滚落，表明制得的超疏水表面不仅具有很强的疏水性

能，而且表面的黏附力很低。

２．３　防覆冰性能

使用自制的结冰监控系统探究制备的超疏水表面

图４　水滴从倾斜的超疏水样品上滚落瞬间图片　（ａ）０．１５ｓ时刻捕获的照片；（ｂ）０．２０ｓ时刻捕获的照片

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓｉｍａｇｅｓｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｒｏｌｌｉｎｇｄｏｗｎｆｒｏｍｔｉｔｌｅｄｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅ　（ａ）ｐｈｏｔｏｃａｐｔｕｒｅｄａｔ０．１５ｓ；

（ｂ）ｐｈｏｔｏｃａｐｔｕｒｅｄａｔ０．２０ｓ
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的静态和动态防覆冰性能。该系统如图５所示，主

要由水循环冷却系统、制冷系统（功率２５Ｗ）、样品

台、温度和湿度传感器、滴水装置、照相机及控制电

脑等组成。制冷系统的制冷片给样品降温，水冷系

统给制冷片降温。制冷片两侧都涂覆一层导热硅脂

以增强制冷效果。滴水装置由铁架台和分液漏斗组

成，提供连续水滴模拟自然水滴撞击冷表面。温度

和湿度传感器及照相机通过 ＵＳＢ通信线与电脑连

接，对样品台表面的温度、湿度和图像进行监控和

采集。

图５　自制结冰测试系统图

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｅｌｆｍａｄｅｉｃｉｎｇｔｅｓｔｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

２．３．１　静态水滴防覆冰

取疏水性能最好的样品测试其静态水滴防覆冰性

能，将样品置于样品台上，一未经处理的铝片作为对

照，分别在表面滴一滴体积约为１０μＬ的纯净水滴。

图６为未处理样品与超疏水样品的结冰过程图像，图

６（ａ１）～（ａ８）为未处理的样品，图６（ｂ１）～（ｂ８）为

超疏水样品。实验在室温条件下进行，初始温度为

１２．８℃，湿度为６８％。图６（ａ１），（ｂ１）分别为水滴在

普通和超疏水样品表面的原始图像，随着实验的进行，

表面温度和湿度逐渐下降。由于半导体制冷片优异的

制冷性能，当实验进行到３４ｓ时温度降至－０．３℃，湿

度为５２％，未处理的样品表面水滴迅速结冰，对比图６

（ａ２），（ａ３）可看出，结冰后水滴中间的透明圆孔消失

了（红色圆圈内所示）。超疏水样品表面水滴依然呈球

形，底部只有一点轻微的铺展，如图６（ｂ３）所示。实

验进行到１７２ｓ，温度降至－３．６℃，湿度为４６％时超疏

水样品表面水滴开始结冰，可以看出结冰由下往上进

行，经８ｓ完成结冰，如图６（ｂ４）～（ｂ７）所示。实验进

行３００ｓ温度降至－１０℃停止实验，此时结冰的水滴上

面和周围都结满了霜，由于水的特性，结冰时体积也有

所膨胀。相同条件下，超疏水样品比未处理样品的结

冰时间延长了１４６ｓ，结冰温度也低３．３℃，表现出较好

的延缓静态水滴结冰性能。

根据一维传热理论，水滴０℃结冰时，其延迟结

冰的时间狋实际为水滴从起始温度犜０ 降到０℃所用

的时间，其方程可表述为［２１］：

犞犜０／狋＝犓犛 （１）

式中：犞 为水珠体积，犓 为常数（与基片温度及水的比

热等相关），犛为水珠与冷表面的实际接触面积。若水

滴在温度为犜 ℃时候结冰，则将该方程进行推广为：

犞（犜０－犜）／狋＝犓犛 （２）

对于本实验中未经处理的样品，－０．３℃时结冰，

则延长结冰的时间可表达为狋ａ＝犞（１２．８－（－０．３））／

犓犛＝１３．１犞／犓犛。对于超疏水样品，从图６（ａ１），（ｂ

１）水滴在普通和超疏水样品表面的原始状态可知，超

疏水状态下的水滴与基底的接触线约为未经处理的样

品的１／２，则接触面积约为未经处理的样品的１／４，结冰

时间狋ｂ＝犞（１２．８－（－３．６））／犓（犛／４）＝６５．６犞／犓犛。

理论上，超疏水样品结冰所需时间约为未经处理

样品的狋ｂ／狋ａ＝５．０１倍，与实验所得结果１８０ｓ／３４ｓ＝

５．２９倍基本一致。由于超疏水状态下，根据Ｃａｓｓｉｓ

Ｂａｘｔｅｒ模型
［２２］：

ｃｏｓθｃ＝犳（ｃｏｓθ０＋１）－１ （３）

式中：θｃ表观接触角；θ０ 为本征接触角；犳为固液接

触面积分数。计算得此时超疏水表面固液接触面积

分数约为２．５％，则液气接触面积分数高达９７．５％，

接触部位的粗糙结构间存在大量空气，使得其固液实

际接触面积进一步减小，热阻增大。因此，实验测得

１６



材料工程 ２０１９年１月

图６　未处理样品（ａ）与超疏水样品（ｂ）静态水滴结冰图像

（１）狋：０ｓ，犜：１２．８℃；（２）狋：１５ｓ，犜：６．５℃；（３）狋：３４ｓ，犜：－０．３℃；

（４）狋：１７２ｓ，犜：－３．６℃；（５）狋：１７５ｓ，犜：－３．６℃；（６）狋：１７８ｓ，犜：－３．６℃；

（７）狋：１８０ｓ，犜：－３．６℃；（８）狋：３００ｓ，犜：－１０℃

Ｆｉｇ．６　Ｓｔａｔｉｃｉｃｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅ（ａ）ａｎｄ

ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓａｍｐｌｅ（ｂ）　（１）狋：０ｓ，犜：１２．８℃；（２）狋：１５ｓ，犜：６．５℃；

（３）狋：３４ｓ，犜：－０．３℃；（４）狋：１７２ｓ，犜：－３．６℃；（５）狋：１７５ｓ，犜：－３．６℃；

（６）狋：１７８ｓ，犜：－３．６℃；（７）狋：１８０ｓ，犜：－３．６℃；（８）狋：３００ｓ，犜：－１０℃

的结果比理论计算出的结果略大。

　　从微观上液滴或霜晶的成核、生长、合并长大等过

程对超疏水表面延缓结冰进行分析。根据经典成核理

论，平表面凝露或霜晶形核的系统自由能碍Δ犌与其

本征接触角密切相关［２３２４］：

Δ犌＝πγｌｖ狉
２
ｃ犳（θ）／３，犑＝犑０ｅｘｐ（－Δ犌／犽犜） （４）

式中：γｌｖ是液气表面能；狉ｃ 是临界成核半径，可由

Ｋｅｌｖｉｎ经典方程给出，犳（θ）＝２－３ｃｏｓθ＋ｃｏｓ
３
θ；犑０ 为

成核速率的动力学常数。一定温度的冷表面，表面接

触角越大，成核能碍Δ犌越大，成核速率犑越小。低温

环境下水滴或者水蒸气结冰结霜是不可避免的，但是

超疏水由于其具有大的接触角和小的滚动角，能从根

本上阻止、延缓冰核的形成，降低冰核形成的概率和速

率，使水滴在宏观上结冰之前就脱离表面，从而表现出

防覆冰性能。

２．３．２　动态水滴防覆冰

同样取疏水性能最好的样品测试其动态水滴防覆

冰性能，以未经处理的铝片作为对照。将样品台倾斜

约５°放置，使用双面胶将样品固定在样品台上，打开

分液漏斗使水滴连续不断均匀地从约２ｃｍ的高度滴

下，同时打开电源开始实验。随着实验的进行，表面温

度和湿度迅速下降，图７为超疏水样品和未加工样品

表面结冰图像，图７（ａ１）～（ａ５）为超疏水样品，图７

（ｂ１）～（ｂ５）为未经处理的铝样品。从图７（ａ１）～

（ａ５）可以看出，超疏水表面自始至终都没有积水和覆

冰出现，即使表面温度低至－３℃，周围都结满了冰霜。

制备的超疏水表面具有极好的超疏水性、小的滚动角

和低黏附力，使得水滴撞击到表面后迅速弹开并滚落，

聚集在样品旁边并结冰，如图７（ａ１）～（ａ５）样品左侧

所示。而水滴滴落到未加工的铝片表面无法弹开和滚

落，在表面累积并结冰，最终表面被冰霜所覆盖，如图

７（ｂ１）～（ｂ５）所示。实验表明制备的超疏水表面具

有优异的动态水滴防覆冰性能。

图７　超疏水样品（ａ）与未处理样品（ｂ）结冰图像　　（１）狋：０ｓ，犜：１２．８℃；（２）狋：１５ｓ，犜：６．５℃；（３）狋：３６ｓ，犜：０℃；

（４）狋：７５ｓ，犜：－１．６℃；（５）狋：１６０ｓ，犜：－３．０℃

Ｆｉｇ．７　Ｄｙｎａｍｉｃｉｃｉｎｇｉｍａｇｅｓｏｆｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓａｍｐｌｅ（ａ）ａｎｄｕｎｔｒｅａｔｅｄｓａｍｐｌｅ（ｂ）　　（１）狋：０ｓ，犜：１２．８℃；（２）狋：１５ｓ，犜：６．５℃；

（３）狋：３６ｓ，犜：０℃；（４）狋：７５ｓ，犜：－１．６℃；（５）狋：１６０ｓ，犜：－３．０℃
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３　结论

（１）使用氧化还原法在铝表面生长出树枝晶微纳

米复合结构，经月桂酸降低表面能后获得性能优异的

超疏水表面，接触角高达１６３．３１°，滚动角小于５°，实

验表明反应８０ｍｉｎ时表面疏水效果最好。

（２）超疏水表面延缓静态水滴结冰时间约是普通

样品的５倍，结冰温度也低３．３℃，与理论计算出的结

果基本一致，表现出优异的静态抗结冰性能。

（３）模拟自然界动态水滴撞击冷表面，水滴撞击到

未经处理的普通铝片表面无法滚落，在表面累积并结

冰，而水滴撞击到超疏水铝表面弹开并滚落，表面始终

无积水和覆冰，表现出优异的动态防覆冰性能。
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