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稳定超疏水性表面的理论进展*
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自然界中很多动植物都具有稳定的超疏水性,它们既拥有高接触角,又拥有低滚动角,且能长期稳定存在. 通过

对它们的研究,发现表面的润湿性与表面的化学成分、表面的几何形貌有关,并且表面几何结构的影响更为显著,甚

至可以实现由亲水性表面向超疏水转变.虽然目前在这个领域已经有大量的实验验证了表面粗糙结构的重要作用,

但是对于表面微纳米结构对表面疏水性机理的理论研究还并不完善. 本文详细介绍了超疏水表面的基本理论及其

适用性、接触角滞后现象,分别从经典理论和能量的观点探讨了润湿状态转化发生的条件,重点介绍了通过仿生理

念对表面几何形貌的优化设计,包括单尺度和多尺度表面结构对于设计稳定超疏水表面的作用. 最后,对超疏水理

论的不足和未来发展进行了展望.
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1 引 言

润湿性作为固体表面的重要特征之一,是指固

体界面由固 -气界面转变为固 -液界面的现象.固

体的润湿性通常用接触角的大小来衡量,所谓接触

角是指液滴在固 -液接触边缘的切线与固体平面间

的夹角. 超疏水表面为静态接触角大于 150◦ 的表

面. 但是单一的静态接触角不足以用来描述表面的

润湿性, 判断一个表面的润湿效果时, 还应该考虑

到它的动态过程,一般用动态接触角或滚动角来衡

量. 滚动角的定义为固体表面缓慢倾斜时放置在表

面上的液滴在重力作用下开始移动时的临界倾斜

角. 滚动角的大小也代表了液滴在固体表面的滞后

现象.一般来说超疏水表面应该既具有较大的静态

接触角又具有较小的滚动角.

自然界中存在着大量生物超疏水性表面,例如

荷叶[1]、水稻叶[2]、水黾腿[3]、孔雀羽毛[4−6]、壁

虎脚掌[7]、蝉翼[8,9]、蝴蝶翅膀[10−12]、蚊子复眼[13]

等 (图 1). 研究发现固体表面的润湿性主要由两个

因素决定: 表面的化学组成和表面的粗糙度 [14−16].

所以, 制备仿生超疏水的表面, 可以通过降低表面

自由能或增大表面粗糙度的方法. 目前仿生超疏水

表面的制备方法很多, 主要是通过以下两种途径:

一是在疏水表面上增大表面粗糙度 [17−20]; 二是在

粗糙的表面上修饰低表面能物质 [21−25],且后者渐

渐成为主流. 近年来,由于超疏水表面在防污染[26]、

防腐 [27]、防雪 [28]、抗结冰 [29]、抗氧化 [30]、自清

洁 [31] 等方面存在着巨大的应用价值,引起了人们

极大的兴趣.

目前人们对超疏水现象的研究,其主要目的是

为了制备具有稳定超疏水性的仿生表面 [32−34]: 液

滴在固体表面不仅要获得高接触角 (大于 150◦),而

且还要有低滚动角 (小于 5◦),此外这种超疏水性还

能长期稳定存在. 经典 Wenzel 模型 [35] 和 Cassie-

Baxter (CB)[36] 模型都认为固体表面的粗糙度可以

增强表面的疏水性,但是两者的内在机理却不一样,

前者是通过固 -液接触面的增加来实现表观接触角

的增大,后者则是通过减少固 -液接触面积来增大
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表观接触角. 由于液滴对粗糙表面上凹槽的填充程

度存在差异,使得两种模型下的接触角滞后相差甚

远. 同时我们可以看到,液滴在基底表面呈现 CB润

湿状态的材料更为研究者所接受,因为它所呈现的

不仅仅是较大的静态接触角,同时还具有较小的滚

动角. 在这种接触模式下,液滴易于自由滚动,轻松

带走表面污物, 实现表面的自清洁功能, 这是真正

意义上的超疏水. 而 Wenzel 模型所呈现出的虽然

有较大的静态接触角,但是同时也有较大的接触角

滞后. 在这种状态下,水滴难以自由滚动,不具自清

洁功能.此外,想要这种超疏水性稳定存在,即制备

稳定的具有 CB 状态的超疏水表面, 需阻止由 CB

向 Wenzel状态的转化. 此外, 研究表明, 表面粗糙

结构的多尺度效应对实现稳定的超疏水性有着重

要的作用 [37].

为了了解润湿现象的形成机理和本质,指导超

疏水表面的制备, 基于大量的实验结果,人们对其

进行了定量的研究,建立起很多理论模型以解释润

湿性: 从 Young’s 方程 [38] 到 Wenzel 模型和到 CB

模型,再到分级理论和接触角滞后理论等. 此外,还

有很多其他的模型被陆续提出来,例如具有微纳米

复合结构的柱沟槽模型 [39]、倒抛物线模型 [40]、倒

梯形模型 [41] 等. 尽管这些理论模型已经被用于阐

明超疏水表面的制备原则,但是他们都仅限于解释

一些特殊的情形, 而且当中包含了许多经验参数,

并不能广泛适用. 因而在使用以前, 往往需要对已

有模型加以改进. 研究者们渴望能够建立起一套

完备的、具有广泛适用性的超疏水理论,用来定量

地解释结构和性能之间的关系. 本文详细介绍了

关于制备稳定超疏水表面在理论方面的进展,特别

强调了经典理论的适用性和局限性、接触角滞后、

Wenzel和 CB状态间的转化 (特别是 CB状态保持

稳定的热力学条件),同时分别建立单尺度和多尺度

下的几何模型,阐明几何尺度对于制备稳定超疏水

表面的重要意义.最后针对超疏水研究领域的重点

难点问题提出其未来可能的发展方向.

图 1 自然界中具有超疏水性的动植物及其扫描电子显微镜 (SEM)图 (a, b)荷叶; (c, d)水稻叶; (e, f)水黾腿 [3]; (g, h)孔雀
羽毛 [5,6]; (i, j)壁虎脚掌 [7]; (k, l)蝉翼 [9]; (m, n)蝴蝶翅膀 [10]; (o, p)蚊子复眼 [13]
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2 超疏水表面的基本理论

2.1 光滑表面——Young’s方程

液体在固体表面的接触角,是描述固体表面润

湿性的基本参数. 它的大小直接决定了表面润湿

性的大小, 当接触角小于 90◦ 时, 固体表面是亲水

的;当接触角大于 90◦ 时,固体表面是疏水的;特别

地,当接触角超过 150◦ 时,就认为固体表面是超疏

水的 [42,43]. 从能量的角度来说,液滴在固体表面上,

整个体系总是趋于试图减小体系的表面自由能,接

触角的大小主要由固体表面自由能决定;从动力学

角度讲,它是固 -液 -气三相接触线处三种不同界

面张力之间合力的结果 (图 2). 因而可以用两种方

法来分析液体在固体表面的接触角. 从动力学的观

点来考虑,在理想光滑的表面上, 当液滴在固体表

面达到平衡状态时,由于界面张力在水平方向的分

力平衡 (图 2),可直观地导出 Young’s方程 [39]:

cosθ0 = (γSA − γSL)/γLA, (1)

其中 θ0 表示光滑表面的接触角, γSA, γLA 分别表示

固体和液体表面的表面张力, γSL表示固 -液界面的

界面张力.

从能量的角度考虑,不管是液体,还是固体,表

面原子或者分子的能量总是高于内部同种原子或

者分子的能量. 液体的流动性使得液体总是试图

要减小其表面积,从而降低整体的能量, 使整体处

于更稳定的状态. 人们定义表面自由能 (表面张力)

来定量地描述液体和固体表面的性质,用符号 γ 来
表示,它在数值上等于在恒温下一定量的液体或固

体增加单位面积的表面所要做的表面功 [44], 单位

是 J·m−2 或者 N·m−1,物理意义为单位面积的能量

大小或者是单位长度力的大小. 液体与固体表面的

接触, 从宏观上看, 是两个旧表面的消失和一个新

界面的形成; 从微观上看, 是大量分子间作用力共

同作用的结果,它试图减小体系的能量, 整个润湿

过程服从能量最小原理. 一般来说,固 -气,液 -气,

固 -液这三者的界面张力是不同的. 从热力学角度

来说,润湿现象想要发生,必须服从以下不等式:

γSA > γSL > γLA.

由几何关系可知,一个半径为 R的液滴在理想的固

体表面上 (呈球缺状)的体积 V 为

V =
πR3

3
(1− cosθ0)

2(2+ cosθ0). (2)

液滴与空气接触部分 (不包括底面横截面)的面积

S为

S = 2πR2(1− cosθ0). (3)

因此,液滴的吉布斯自由能可表示为 [45]

G = γLAS−π(Rsinθ0)
2(γSA − γSL). (4)

假设液滴的体积保持不变,即 V 恒定,把 (2)和 (3)

式代入 (4)式中可得:

G =

[
9πV 2

(1− cosθ0)(2+ cosθ0)2

]1/3

× [2γLA − (γSA − γSL)(1+ cosθ0)], (5)

此时, G 仅是变量 θ0 的函数. 等式两边对 θ0 求导

得:

dG
dθ0

= 2
[

9πV 2

(1− cosθ0)4(2+ cosθ0)5

]1/3

× (γSA − γSL − γLA cosθ0)sinθ0. (6)

当
dG
dθ0

= 0时,吉布斯自由能 G取得最小值,此时

有:

γLA cosθ0 = γSA − γSL, (7)

因此, 从能量的观点也得到了 Young’s方程 [38], 验

证了其正确性. 等式两边同除以 γLA 可得 (1)式.

Young’s方程不考虑实际固体表面粗糙结构和

化学多相性等因素的影响.当 θ0 = 0时, 表面完全

润湿,根据 Young’s方程,这种情况发生在固体表面

自由能 (γSA)极大,或液体表面自由能 (γLA)极小的

情况下,即具有低表面能的液体在具有高表面能的

固体表面上. 当 γSA > γSL 时, 0◦ < θ0 < 90◦,固体材

料表面亲水;当 γSA < γSL 时, 90◦ < θ0 < 180◦,固体

材料表面疏水.根据 Young’s方程,固 -液界面张力

仅在 θ0 < 90◦ 时比固体表面张力小,也就是发生在

液体能够润湿固体的情况下; 但是 γSL > γSA 却能

发生在 θ0 > 90◦,此时固 -液接触面积将会减少,由

于 γLA 是一个大小一定的正值,这种不润湿行为将

会使液体的表面/界面能减到最小. 因此,接触角的

大小实际上是固 - 液和液 - 气的接触面积最优化

的结果. Young’s方程 (1)和 (7)是在假定基底是完

全光滑、各向同性以及刚性的情况下给出的,但是,
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实际上绝对光滑的理想表面是不存在的,大部分固

体表面都具有一定粗糙结构. 因此, 液滴在实际表

面上的润湿情况是 Young’s方程所不能解释的,必

须了解和掌握表面粗糙结构对液滴接触角的影响.

图 2 液滴在光滑固体表面的受力分析和 Young’s模型

2.2 粗糙表面 ——Wenzel 模型和 Cassie-
Baxter模型

在工农业领域,受材料的合成和加工精度的限

制,很难把材料表面加工到绝对光滑, 材料表面总

会存在着粗糙结构, 当粗超结构达到一定限度后,

Young’s 方程会给润湿性的计算带来很大误差, 此

时已不再适用. 因此,对于粗糙表面,必须考虑表面

粗糙结构所带来的影响.为了定量地表征表面的粗

糙结构, Wenzel[35] 首次在润湿现象中引入了表面

粗糙度的概念. 在 Young’s方程的基础上,他综合考

虑了粗糙度对于润湿性的影响, 建立的 Wenzel 模

型可以定量地计算液滴在均匀粗糙表面上接触角

大小. 而且,最近几年,越来越多的实验结果也表明,

即使不考虑表面化学组成,改变固体表面的粗糙度

也可以显著地改变表面的润湿性.

为了获得表面粗糙度,需考虑固体表面的 “实

际面积”和 “投影面积”,后者是前者在其接触平面

上的投影值.对于理想的光滑固体表面, 实际面积

等于其投影面积;对于实际固体表面, 由于粗糙度

的存在, 实际面积一定大于投影面积.表面粗糙度

与这两者有关,可表示为 [36]

r =
实际面积

投影面积
,

其中 r表示固体表面的粗糙度,它是无量纲的常数,

且 r > 1. 特别地,当 r = 1时,即固体表面是光滑的,

此时Wenzel方程就还原成 Young’s方程. 在粗糙表

面上,随着 r的增大,表面实际面积增大,固体表面

自由能增大. Wenzel将粗糙度 r 和 Young’s方程相

结合,得到了Wenzel方程,从而定量地描述了固体

表面粗糙结构对于其润湿性的影响 [36]. 但是从能

量角度讲, Wenzel状态对应于完全接触润湿的情况

(图 3(a)). 显而易见,对于表面上的液滴来说, 表面

粗糙度提供了额外的固 -液接触面积,因此增加了

表面自由能的大小. Wenzel方程可表述为 [36]

cosθW =
r(γSA − γSL)

γLA
= r cosθ0, (8)

其中 θ0 表示本征接触角 (Young’s 接触角), θW 表

示表观接触角 (Wenzel 接触角). 在 Wenzel 方程

中,由于 r > 1,若 θ0 < π/2,则 θW < θ0,此时,粗糙

度 r 的引入增强了表面的亲水性; 若 θ0 > π/2, 则

θW > θ0,此时,粗糙度 r 的引入将增强表面的疏水

性 [46]. 由此可见,粗糙度因子可以放大固体表面的

亲水 (疏水)性: 对于亲水的表面,粗糙因子会使表

面更亲水;对于疏水的表面, 粗糙因子会使表面更

疏水[47,48].

Wenzel方程揭示了均匀粗糙表面上表观接触

角与本征接触角之间的关系,但是对于非均匀表面,

表面由多种化学成分组成, Wenzel方程失效. 1944

年, Cassie和 Baxter[36] 为了定量地考虑表面多相性

的影响,引入了相面积分数 ( f )的概念. 相面积分数

指的是非均匀表面上每一相 (组分)的接触面积占

总接触面积的百分比. 假设固体表面由 n种不同相

组成, 第 i相的固体表面自由能、固 -液界面自由

能及其相面积分数分别为 γi,SA, γi,SL 和 fi, 它们分

别满足以下条件:

f1 + f2 + · · ·+ fn = 1, γSA =
n

∑
i

fi(γi,SA),

γSL =
n

∑
i

fi(γi,SL),

此时液滴在固体表面上将形成复合接触, 满足

Cassie-Baxter方程 [45]:

cosθCB =
n

∑
i

fi(γi,SA − γi,SL)/γLA =
n

∑
i

fi cosθi, (9)

若复合表面仅由两种不同组分组成,液滴对于每一

组分的本征接触角分别为 θ1, θ2, 每一组分占总面

积的百分数分别是 f1, f2, f1 + f2 = 1. 则 CB 方程

(9)可写成 [37]:

cosθCB = f1 cosθ1 + f2 cosθ2, (10)

其中, 如果粗糙表面的凹槽内有空气滞留, 表面上

液滴位于由基底和空气组成的复合表面上,不能够
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填满凹槽, 表面由固、气两相组成, 因而形成复合

接触, 如图 3(b)所示 (荷叶效应).此时液滴的实际

接触面积由液滴与固体基底的接触面积以及液滴

与凹槽中滞留的空气的接触面积两部分组成. 其中

液滴与空气的本征接触角为 180◦,达到平衡时的表

观接触角为 [37]

cosθCB = fSL cosθ0 + fSL−1, (11)

这里 fSL 表示固 -液接触面积所占的百分数,称此

时的 CB方程为稳态下的 CB方程. 若引入被润湿

部分的粗糙因子 rf (润湿部分的实际面积与投影面

积的比值),还可得到液滴处于亚稳态的 CB方程:

cosθCB = rf fSL cosθ0 + fSL−1, (12)

这个方程表明了固体表面的润湿性是表面粗糙度

和表面各化学组分共同作用的结果.若 fSL = 1,即

凹槽内的空气被液滴填满, 方程还原成 Wenzel 方

程 (8).若 rf = 1,则方程还原成稳态的 CB方程 (11).

若表面的凹槽内没有空气滞留, 被液体填满,

则表面上液滴位于基底和液体组成的复合界面上,

表面由固、液两相组成,亦形成复合接触,如图 3(c)

所示 (玫瑰花瓣效应).因为液 -液接触的接触角为

0,此时 CB方程可变形为 [49,50]

cosθCB = fSL cosθ0 +1− fSL, (13)

方程 (13)和 Wenzel方程一样, 液滴渗透到孔洞里

面, 形成均匀表面. 但是它们是不同的, 区别在于

方程 (13)适用于超亲水的粗糙固体表面,平衡时液

滴渗透到三相线 (固、液、气三相的接触线)以外

的区域,形成所谓的 “渗透的 Cassie润湿”现象.而

Wenzel方程适用于一般亲水 (疏水)区,平衡时液滴

不会渗透到三相线以外的区域.

根据 CB方程 (12), 当液滴不能完全渗透而处

于复合接触状态时,粗糙度对亲水性 (疏水性)有放

大的作用,而固 -液的面积分数 fSL 与表观接触角

呈反相关,液 -气的面积分数 fLA 与表观接触角呈

正相关. 保持粗糙度不变, 不管对于亲水表面还是

疏水表面,表观接触角总是随着液 -气所占的面积

分数 fLA 的增加而增加,当 fLA 趋向于 1时, θCB 将

趋向于 180◦.

图 3 液滴在粗糙表面的几种模型 (a) Wenzel模型; (b) Cassie-Baxter模型; (c)渗透状态下的 Cassie模型

从上面的分析可以看出, 不管是 Wenzel 模型

还是 CB 模型, 它们都只适用于液滴相对表面突

起结构尺度足够大的情形. 和 Young’s 方程相比,

Wenzel 模型 [36] 将理想光滑表面上的润湿情况扩

展到均匀粗糙表面上. 他引入了表面粗糙度的概念,

使人们认识到粗糙结构对于调控表面润湿性的重

要意义.此时固体表面的表观接触角不仅与固体本

身的物理性质 (本征接触角 θ0)有关,而且还与表面

的几何形貌 (粗糙度 r)有关. 而 Cassie和 Baxter则

在 Wenzel 模型的基础上, 通过引入相面积分数的

概念,将均匀粗糙表面扩展到更一般的不均匀粗糙

表面上. 粗糙度和相面积分数实际上是对一个真实

表面的表面形貌特征的量化. 表面形貌特征对于实

现表面超疏水性的作用,甚至超过了表面化学成分.

值得注意的是, Wenzel方程仅适用于热力学稳定的

平衡状态. 然而,由于表面的不均匀性,液滴在表面

上铺展时要克服一系列由于表面起伏不平所造成

的能垒, 当液滴的振动能小于这种能垒时, 液滴不

能达到完全润湿的 Wenzel 平衡状态, 而是处于亚

稳平衡状态 [51]. 此外, 在恒温恒容下, 系统达到平

衡时吉布斯自由能达到最小值,此时吉布斯自由能

对表观接触角的导数为 0,但是在真实粗糙表面上,

研究发现液滴的接触角取值只要介于一个特定的

区间内 (即前进角和后退角之间),液滴都能保持平

衡状态,系统自由能对于表观接触角求导都应为 0.

而根据Wenzel和 CB理论,液滴表观接触角只有在

满足 (8)式或 (10)式时,才到达最小的吉布斯自由

能,只有此时自由能对表观接触角的导数才为 0. 所
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以Wenzel和 CB方程只适用于理想的粗糙表面,表

观接触角有惟一值,而真实粗糙表面上总是存在着

一系列的表观接触角.

2.3 接触角滞后理论

在研究超疏水表面的实际应用时,除了静态接

触角以外, 还应该考虑水滴在表面上的动态接触

角. 前面已经讨论过在理想的光滑表面, 润湿系统

趋于平衡态, 液滴只有一个接触角, 而在粗糙或者

化学异质的表面上, 润湿现象可能出现亚稳态, 此

时液滴的接触角在一个范围内变化,也就对应着一

系列的表观接触角,其中的极大值和极小值被称为

是液滴的前进接触角 (简称前进角, θadv)和后退接

触角 (简称后退角, θrec)[52−54] (图 4). 通常来说前进

角能反映表面的疏水程度 (对应着固体表面上的

低表面能区),后退角能反映亲水程度 (对应于固体

表面上的高表面能区). 接触角滞后通常被认为是

前进角与后退角的差值 [45,55]. 例如一些无机固体,

由于具有较高的表面能 (如表面带有含氧官能团),

容易吸附一些低表面能的物质而形成复合表面,从

而造成液体在这种表面的接触角滞后现象. 尽管

Wenzel 和 CB 模型都可以解释表面粗糙度能使疏

水表面的接触角增大的现象,但处于这两种润湿状

态下的液滴的接触角滞后却相差甚远. Johnson和

Dettre[56] 研究发现, 当表面粗糙度相对较小时, 液

滴处于Wenzel润湿状态,随着粗糙度的增大,接触

角滞后明显增大;然而,当粗糙度超过某特定值后,

接触角滞后反而迅速降低,这是因为液滴在表面上

呈现出 CB复合润湿状态. 与Wenzel状态相比,液

滴处于 CB状态下的接触角滞后要小得多,这是因

为粗糙结构中所截留的空气减小了液滴与固体表

面的黏附力 [57].

从前面可以看到,滚动角是衡量表面超疏水性

的重要标准之一.而接触角滞后的大小与液滴在表

面的滚动角有直接的关系:滚动角小, 则接触角滞

后小, 滚动角大, 则接触角滞后大. Furmidge[58] 在

1962年提出了关于滚动角与接触角滞后现象之间

的经验方程式:

F = (mgsinα)/ω = γLA(cosθrec − cosθadv), (14)

式中, F表示液滴周长上单位长度的线性临界力,用

以使液滴在固体表面产生运动, m表示液滴的质量,

g表示重力加速度, α 表示滚动角, ω 表示水滴的宽
度.由 (14)式可见,液滴的滚动角直接取决于接触

角滞后,接触角滞后越小,滚动角也越小. 这使人们

逐渐认识到接触角滞后的重要性,甚至比单纯的静

态接触角对表面润湿性的影响更大 [59,60].McCarthy

等 [61] 采用氯硅烷对玻璃表面进行硅烷化处理,所

得的表面尽管与水的接触角较小,但是水滴在其表

面上却易于滚动. 由于 m/ω 的值会随着接触角的
改变而改变,所以相同大小的接触角滞后其滚动角

不一定相等,因此，液滴的接触角滞后与滚动角并

不等同.正确认识和评价某个拥有不同接触角的表

面的滚动性质, 最好是直接比较滚动角本身. 滚动

角小有利于液滴的运动,如果大的话需要较大的外

力或倾斜角才能使液滴运动并滚落,再不然只有通

过蒸发的方式脱离固体表面.

固体表面的润湿性不仅由其静态接触角决定,

还与接触角滞后有关. 为了研究复合界面上的接触

角滞后, 需要考虑其影响因素, 例如黏附滞后、表

面粗糙度和表面不均匀性等. 黏附滞后的产生是因

为表面不均匀导致能量的耗散,所以通常把两个结

合在一起的表面分开所需的能量大于将这两个分

开的表面结合在一起所需的能量 [62,63]. 表面不均

匀性包括了表面的化学缺陷 (包括污点, 表面瑕疵

等) 和物理缺陷 (表面不规则性), 正是由于这些因

素的存在,液滴在固体表面上的接触角可以在前进

角和后退角之间广泛存在. 即使表面的粗糙结构

可以被控制在分子尺度,也不能完全消除接触角滞

后[64]. 通常假设接触角滞后由黏附滞后和表面粗糙

度的影响共同决定 [65−67]. 黏附滞后与固 -液接触

面积的大小成正比,其黏附功 (用 ∆W 表示)可表示

为 ∆W = r fSL∆W0, 其中 ∆W0 表示光滑表面上的黏

附功. 表面粗糙结构的影响主要是粗糙结构边缘可

以在一定程度将液滴钉住, 用 Hr 表示其对滞后的

影响,结合方程 (7)和 (10),前进角和后退角的余弦

的差可写为 [57]

cosθadv − cosθrec

=
∆W
γLA

=
r fSL∆W0

γLA

=r fSL(cosθadv0 − cosθrec0)+Hr, (15)

其中 cosθadv0 和 cosθrec0 分别表述光滑表面上的前

进角和后退角.

当液滴的固 -液接触面积分数 ( fSL)很小时,接
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触角很大 (cosθ ≈−1+(π−θ)2,sinθ ≈ θ −π)而接

触角滞后很小 (cosθadv0 ≈ θ ≈ cosθrec0), 所以 (15)

式可简化为 [66,67]

π−θ =
√

2 fSL(r cosθ0+1), (16)

θadv −θrec = r fSL
cosθadv0 − cosθrec0

−sinθ

=r
√

fSL
cosθrec0 − cosθadv0√

2(r cosθ0 +1)
, (17)

从 (16) 和 (17) 式可以看出,对于完全浸润的状态,

fSL = 1,增大粗糙度 r,接触角滞后也随之增加;而

在复合接触状态下, fSL 远小于 1,此时 fSL 越小则

接触角越大,且接触角滞后越小. 可见复合界面对

于液滴形成高接触角和低滚动角十分重要,有利于

形成稳定的超疏水表面 [57].

实际上,除了由黏附滞后、表面粗糙度和表面

不均匀性等引起的接触角滞后,固 -液 -气三相接

触线对液滴的滚动角也有重要的影响 [68,69]. 所谓

三相接触线, 是指液体与固体表面相接触时, 固、

液、气三相接触处所形成的一条或是多条空间曲

线.接触线的形状会与固体表面的微观几何形状有

关,可以分为连续的和不连续的. 通常,当接触线连

续时,液滴在固体表面不易滚动,滚动角较大;反之,

当接触线不连续时,液滴易于滚动,滚动角较小.

图 4 液滴在固体表面上的前进角 (θadv)和后退角 (θrec)
[70]

2.4 两种模型之间的转化及复合状态的稳
定性

如前所述, Wenzel模型和 CB模型都认为固体

表面的粗糙度可以增强表面的疏水性,但是两者的

内在机理却不一样,前者是通过固 -液接触面的增

加来实现表观接触角的增大,而后者则是通过减少

固 -液接触面积来增强表观接触角的. 由于液滴对

粗糙表面上凹槽填充程度的差异,使得两者模型下

的接触角滞后相差甚远. 前面已经提到, CB模型因

其具有较小的接触角滞后而更为材料研究者所青

睐,在这种接触模式下,液滴可实现自由滚动,具有

自清洁功能.而在Wenzel模型下,虽然也可呈现出

较大的静态接触角,但同时也有较大的接触角滞后,

在这种状态下, 水滴难以自由滚动, 不具自清洁功

能.

液滴形成的方式不同也会导致所处的润湿状

态不同, 通过饱和蒸汽在表面冷凝所得到的一般

是 Wenzel 完全润湿状态; 如果粗糙度足够大, 通

过滴落的方式可得到处于 CB 复合润湿状态的液

滴. 在一定条件下,如受压力 [71]、振动 [72,73]、电场

作用 [74,75] 等, CB模型可以向 Wenzel模型发生转

化,而且这种转化也可随着液滴的蒸发 [76] 自发发

生; 在另一些条件下, 如对导体基底施加短电流脉

冲[77,78]、CB状态处于热力学稳定状态下的基底振

动[79]、加热基底或者利用激光加热液滴 [80] 等,可

以使Wenzel模型向 CB模型转化,但是这种转化的

发生需要施加外界条件,无法自发进行. 两种状态

发生转化的临界点是 θW = θCB,即 [81]:

r cosθC = fSL cosθC + fSL−1, (18)

也即

cosθC =
fSL −1
r− fSL

, (19)

其中 θC 称临界接触角. 由于 fSL < 1 < r, 所以

−1 < cosθC < 0, θC > 90◦. Quéré等 [81] 给出了表观

接触角 θ 与本征接触角 θ0 之间的函数关系,并得

到两种状态发生转化的临界接触角 (图 5). 他们认

为如果组成该表面疏水材料的本征接触角 (θ0)满

足: 当 90◦ < θ0 < θC,则液体与固体接触部分所包

含的空气不稳定, CB模型容易向Wenzel模型转化

而处于介乎两种状态之间的亚稳态;当 θ0 > θC 时,

液体与固体接触的凹槽中有比较稳定的束缚空气

层, 此时液滴处于稳定的 CB 状态. 因为对于某种

特定材料来说, 其本征接触角 θ0 一定, 因此, 要想

得到稳定的自清洁超疏水表面,可以调控表面的几

何结构使临界角 θC 尽可能小. 当固 -液界面所占

比例 fSL 足够小,或者气 -液界面所占比例足够大

时, 接触角可达 150◦ 以上而处于超疏水状态. 同

样也可以修饰低表面能物质使 θ0 尽可能大. 例如

我们研究小组利用原位生长法在织物和海绵表面
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上生长过渡金属氧化物和单质, 未经硫醇修饰时

水滴的接触角为 0◦, 经硫醇修饰后接触角达 150◦

以上 [82].

图 5 两种模型中表观接触角 θ 与本征接触角 θ0 (θ0 > 90◦)

的关系图象 [81]

为了制备稳定的超疏水表面, 使水滴能在表

面上处于稳定的 CB 状态, 需要避免接触模式向

Wenzel的转化. 以上直接由 Wenzel 和 CB 模型出

发, 通过引入临界接触角的概念, 推导出本征接触

角 (θ0)与表面形貌特征 ( fSL, r)所满足的不等式关

系.另外, Yeomans等 [83] 通过限定位移边界条件和

速度边界条件,利用格子 -玻尔兹曼方法分别对施

加重力场、蒸发等方式导致的润湿状态由 CB 向

Wenzel 转化做了动态的动力学模拟. Koishi 等[84]

利用分子动力学模拟了Wenzel和 CB状态相互转

化的动态过程. 从热力学的角度看, 稳定的 CB 状

态就是整个体系的吉布斯自由能在 CB状态下取到

最小值.液滴在固体表面的吉布斯自由能可以表示

为 [85]

G = γLAALA + γSLASL + γSAASA, (20)

其中根据几何关系有:

ALA = 2πR2(1− cosθ)+(1− fSL)πR2 sin2 θ ,

ASL = πR2rf fSL sin2 θ ,

ASA = Atotal−πR2rf fSL sin2 θ ,

以上各式中 A是指界面面积, R是指液滴半径, θ 是
指液滴的表观接触角, Atotal 是指固体表面的总面

积.由于半径 R的液滴在固体表面呈球缺体,液滴

体积 V 恒定,它们之间存在以下数学关系:

R2 =
(3V
π

)2/3
(2−3cosθ + cos3 θ)−2/3. (21)

联立 (20)和 (21)式可得无量纲化的吉布斯自由能

为 [85]

G∗ ≡ G
γLAπ1/3(3V )2/3

=(2−3cosθ + cos3 θ)−2/3

× [2−2cosθ −Φ( fSL)sin2 θ ], (22)

其中 Φ( fSL) = rf fSL cosθ0 + fSL−1. 值得注意的是

Atotal 是常数,不会影响无量纲化的吉布斯自由能取

极值,故取 Atotal = 0. 另外,润湿部分的粗糙度 rf 与

fSL 有关, rf = rf( fSL). 此时 (1)式中 G∗ 是关于自变

量 fSL 和 θ 的函数. 分别对 fSL 和 θ 取一阶偏导等

于 0,即
∂G∗

∂ fSL
= 0且

∂G∗

∂θ
= 0,即 [85]:

cosθ = Φ , (23)

d(rf fSL)

d fSL
=−(cosθ0)

−1, (24)

且有二阶偏导

∂ 2G∗

∂ f 2
SL

·∂
2G∗

∂θ 2 − ∂ 2G∗

∂θ∂ fSL
> 0,

即有不等式:

d2(rf fSL)

d f 2
SL

> 0. (25)

以上 (23)—(25)式是液滴处于 CB状态的充分非必

要条件,当 d2(rf fSL)/d f 2
SL = 0时,须单独讨论液滴

在固体表面是否在 CB状态下取得系统吉布斯自由

能的最小值 [85].

3 构造粗糙固体表面几何模型

液滴在表面的润湿性主要由表面化学成分和

表面形貌两方面决定. 化学成分对润湿性的影响有

限,单纯由修饰低表面能物质而获得的接触角大小

不超过 ≈ 120◦,所以表面几何形貌在超疏水行为中

起决定作用. 微米结构在表面的排列直接影响到液

滴的运动趋势,纳米结构对获得具有高静态接触角

的超疏水表面起着重要作用,而微纳米复合的分级

结构可以有效地降低水滴在材料表面的滚动角 [86].

最近研究表面,蘑菇形微米结构和微纳米复合结构

甚至可以实现在亲水性物质上实现超疏水性 [87,88].
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3.1 单尺度模型

在仅考虑粗糙表面微米突起的情况下,影响表

面润湿性的因素除了微米突起的几何形状和尺度

以外,还有液滴和固体的化学性质,外界条件等. 液

体和固体自身的化学性质影响液滴的本征接触角;

外界条件作用包括声、光、电、热、振动、压强

等, 对于表面润湿性有很大影响,甚至可以通过人

为控制外界条件来调控液滴的超疏水行为 [89,90].

表面的几何形状和尺度的影响是通过控制表面微

米突起的尺度和间距的大小实现.

对于粗糙的固体表面, 要想精确地模拟水滴

在固体表面的润湿行为, 最重要的是建立起符合

固体表面形貌特征的几何模型. 结构决定性能,通

过 SEM 对自然界中具有超疏水性的动植物表面

观察 (图 1)发现,它们往往具有粗糙的、各自不同

的表面几何形貌, 甚至差异很大.所以寻找建立符

合粗糙表面形貌特征的几何模型十分必要.通过对

这些具有超疏水性的动植物表面的研究发现, 液

滴在其表面上往往倾向于形成具有空气垫的固 -

液 -气三相复合接触模型,液滴在表面上除了具有

高接触角, 还能实现液滴低滚动角, 使表面具有抗

污和自清洁的功能.人们对这种 CB复合接触建立

模型, 并根据其空气垫结构存在机理的不同将模

型分成两大类: 凹槽结构模型和凸起结构模型 (图

6). 凹槽结构模型认为固体基底内形成许多封闭

的孔洞,这些孔洞是独立的, 随着基底上液滴液面

的下降, 增加了孔洞内气体压强, 直到达到力的平

衡 [91]. 而凸起结构模型认为表面各凸起间的大气

是相连通的,由于固、液、气之间界面张力的共同

作用而引起空气捕获 [91,92], 一般类似倒梯形或者

蘑菇形结构更容易形成空气捕获从而形成稳定的

超疏水表面, 甚至可以实现利用亲水性物质构筑

超疏水表面 [46,87,93−95]. 例如对梯形柱状结构而言

(图 7), 当 β < 90◦, 液滴在这种粗糙结构上较难保

持复合接触;当 β > 90◦时,液滴可以较好地保持复

合接触, 形成空气截留. 这和在亲水基底材料上设

计楔形粗糙结构从而实现超疏水性有相同的道理.

Marmur[94] 建立的球形微米突起模型, 认为球形突

起的下半部分比上半部分更有利于形成空气截留,

并给出了形成复合界面的条件.

凹槽结构模型由于其形成的表观接触角相比

于凸起结构模型明显要小,因此凸起结构模型逐渐

成为人们关注的重点. 以下对四种不同的凸起结构

模型进行分析和比较, 针对表面微米结构突起, 分

别是圆柱形、被截去顶部的圆锥体、抛物体和半

球体.

图 6 (a)凹槽结构模型; (b)凸起结构模型 [91]

图 7 (a)梯形柱状结构, ψ > 90◦ 和 β < 90◦; (b)倒梯形柱状结构, ψ < 90◦ 和 β > 90◦
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假设表面是由一个个正方形晶胞组成,每个晶

胞上有一个微米突起,晶胞的边长设为单位长度 1.

每个突起的底面圆半径设为 R (R < 1),突起高度设

为 h,如图 8所示.

圆柱形 对于具有圆柱形微米突起的表面 (图

8(a)), 完全润湿状态对应于突起和基底底部全部

被润湿, 而复合接触状态下, 液 - 气接触面只可能

位于圆柱顶部, 而不会位于顶部到底部之间的区

域[96]. 其理由是: 因为液滴相对于微柱足够大, 所

以微柱之间的液面几乎是平面,与圆柱侧面相互垂

直,意味着液滴与微柱之间的局部接触角是 90◦,所

以在微柱侧面不可能形成稳定的大于 90◦ 的接触

角, 而只有在圆柱微柱的顶部才能稳定存在, 此时

rf = 1, f = πR2, 此时对应的 Wenzel和 CB方程分

别变为[96]

cosθC
W = (1+2πRh)cosθ0, (26)

cosθC
CB = πR2(1+ cosθ0)−1. (27)

被截去顶部的圆锥体 对于突起是被截去顶

部的圆锥体,顶圆半径是 R1. 此时突起被液体润湿

的面积由圆锥体顶圆和部分侧面所组成, 大小为

πR2+π(R+R1)s,其中 s是指斜高 (图 8(b)). 同圆柱

形突起一样, 液滴只能驻留在圆锥体顶面上. 此时

对应的Wenzel和 CB方程分别写为 [96]

cosθ T
W =

{
1+π(R+R1)[

√
(R−R1)2 +h2

+R1 −R]
}

cosθ0, (28)

cosθ T
CB = πR2

1(1+ cosθ0)−1. (29)

抛物体 对于由抛物体状突起构成的表面 (图

8(c)),对应的Wenzel和 CB方程可分别写成 [40]

cosθ P
W =

{
1+πR2

[(1+4(h/R)2)3/2 −1
6(h/R)2 −1]

}
cosθ0,

(30)

cosθ P
CB =

π

2

(R2

h

)2
[

5
6cos2θ0

− cosθ0

3
− 1

2

]
−1.

(31)

半球体 对于表面由半球形突起组成 (图

8(d)), 此时有 h = R, 固体表面的粗糙度为 rH =

1+πR2, Wenzel方程可写为 [96]

cosθ H
W = (1+πR2)cosθ0. (32)

要想获得 CB方程, 需要知道液 -气界面在垂

直于基底表面方向的具体位置.考虑到系统的吉布

斯自由能达到最小值时液滴最稳定,由几何关系得

到润湿部分的粗糙度 rH
f =

2(1− cosα)

sin2 α
, 固 - 液界

面面积分数 f H
SL = πR2 sin2 α ,代入稳定 CB状态下

吉布斯自由能一阶导数为 0的条件 ((24)式)有:

drH
f f H

SL

d f H
SL

=
d
[2(1− cosα)

sin2 α
πR2 sin2 α

]
d(πR2 sin2 α)

=
1

cosα
=− 1

cosθ0
. (33)

因此,液 -气界面在 cosα =−cosθ0 (即 α = π−θ0)

时,达到平衡状态,所以此时的 CB方程可写成:

cosθ H
CB = πR2(1+ cosθ0)

2 −1. (34)

另外,对于单尺度的方柱体模型,将在下节中介绍,

对应于分级模型中的一级结构. 这几种单尺度几

何模型代表了对超疏水表面建模的几种具体情况,

大部分自然超疏水表面和人工制备的超疏水表面,

都可以简化成以上几何模型中的一种或几种. 由

以上几何模型所变形的Wenzel和 CB方程可以看

出,微米结构纵横比 (h/R)对表观接触角的影响:高

的纵横比能进一步放大表观接触角,并且增大由复

合润湿状态向完全润湿接触转化所需的能垒,使得

转化难以发生, 呈现稳定的超疏水状态 [97]. 另外,

Yamamoto等 [91] 运用热力学理论研究了三维柱状

结构表面与腔型结构, 讨论了不同几何因素 (柱高

h,柱宽 a,柱间距 b)对超疏水性的影响,结果表明,

较大的 b/a和较大的 h能够实现较大的接触角,并

形成复合接触,实现超疏水性.

基于经典的 Wenzel 模型和 CB 模型, 研究者

在设计粗糙表面结构时认为液滴在粗糙表面上接

触角的大小与液滴同粗糙表面的实际接触面积有

关, 所设计的表面几何形貌在固体表面处处相同.

Gao和McCarthy[92] 从实验上证明了表观接触角的

大小只是由三相线附近区域的粗糙度决定,而并不

是与液滴下的所有区域有关. 他们认为三相线在

解释前进角、后退角和滞后现象中起着重要作用.

Nosonovsky和 Bhushan[46] 建立了局部粗糙度和接

触角的关系,讨论了固液接触面、微结构尖端边缘

和复合界面的影响,认为半球形顶部柱状阵列结构

与锥体阵列结构为最优化的表面微观粗糙结构 (如

图 9),其最大接触角可以接近 180◦. 他还建立了广

义的Wenzel方程和广义的 CB方程,此时的表观接

触角由三相线处的局部粗糙度决定,与三相线以内

区域的粗糙度无关 [98].
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图 8 固体表面上的单个晶胞内 4种不同突起模型结构 (a)圆柱体; (b)被截去顶端的圆锥体; (c)抛物体; (d)半球体 [96]

图 9 最优化的粗超表面结构 (a)半球形顶部柱状阵列结构; (b)锥体阵列结构 [46]

3.2 多尺度效应

Wenzel 和 Cassie-Baxter 模型主要是从单一尺

度角度探讨表面的润湿行为,即只考虑液滴的平均

润湿行为. 文献 [99, 100] 认为荷叶表面的超疏水

性质是由表面上微米乳突状结构和表面蜡质层共

同作用的结果. Jiang 等 [101] 发现在荷叶表面微米

的突起结构上还存在着纳米结构,并认为这种微纳

米分级结构才是实现表面超疏水性的根本原因 (图

10). Koch等 [102] 在实验上研究并对比了仅有微米

结构、仅有纳米结构与具有微纳米复合结构表面

的超疏水效果. 结果表明, 仅有微米结构或纳米结

构的表面也能表现出超疏水性,但具有微纳复合结

合的分级结构表面可表现出更大的接触角 (∼ 170◦)

和更小的接触角滞后与滚动角, 使表面的超疏水

性更强. Patankar 等 [39] 根据荷叶表面上该结构构

建了一种 “具有微纳米复合结构的柱沟槽模型”(图

11), 认为这样的多级结构更有利于实现超疏水特

性, 通过理论分析给出一级结构的 Wenzel 方程和

稳态下的 CB方程分别为 [39]

cosθW =
(

1+
4A1

a1/H1

)
cosθ , (35)

cosθCB = A1(1+ cosθ)−1, (36)

其中 fSL = A1 = 1/[(b1/a1)+1]2 为一级结构下固 -

液界面所占的面积分数. 对于二级结构, 只需变换

下角标为 2即可.

对于分级尺度大于 2 的情况, 根据固体表面

呈现出的随机性、多尺度性和自仿射性, 需要用

分形理论 (fractal theory) 来分析, 这个概念最早是

由 Mandelbrot 用于描述复杂的不规则图形的[103].

对于自然仿生超疏水表面, 例如荷叶等, 除了可

以用上述的分级理论计算其粗糙因子外, 由于

表面的阶层结构非常类似于 Koch 曲线所描述的

分形结构, 因此也可利用分形结构方程来计算.

在 Koch 曲线中, 用 D 表示三维分形维数, 其值

D = log(4)/ log(3)+ 1 = 2.2618595, 通过变换粗糙

度因子 r,可得分形表面的完全浸润模型和复合接

触模型分别是 [104]

cosθW = (L/l)D−2 cosθ , (37)

cosθCB = fSLr cosθ + fSL −1

= fSL(L/l)D−2 cosθ − fLA, (38)
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其中 (L/l)D−2 表示表面粗糙度因子, L和 l 分别表

示分形结构表面上的上限和下限的极限尺度.其比

值 (L/l)为 3n, n值是分形级数,由具体的分形结构

来决定, n值增大则表面粗糙因子也增大.因此,如

果上限极限尺度 L一定,则随着 n值的增大, l 值将

减小.

在单一微米结构模型中, 加入纳米级结构, 不

仅使人们对超疏水表面的模拟更加接近于自然界

中超疏水表面的一般情况,更给材料带来了很多优

异的润湿特性. 首先, 对于只具有单尺度粗糙结构

的表面来说,在液滴尺度较大时虽然也可以表现出

超疏水性,但是当液滴很小时却不能形成稳定的超

疏水状态,此时液滴可能被捕获到微米突起之间而

形成亚稳态 [105]. 当有纳米结构存在时,纳米结构能

钉住三相线,即使液滴的尺度很小, 也能有效阻止

CB状态向Wenzel状态发生转化 [37,106,107],从而拓

宽了超疏水性的疏水范围.此外,上节中说到,单一

尺度的微米突起要想在表面形成超疏水表面,需要

高的纵横比 (h/R). 但是当微米突起上存在纳米结

构时,可有效降低单尺度下实现超疏水性所需纵横

比的阀值.最后, 纳米结构也是荷叶等超疏水表面

的关键结构, 它除了能增加接触角, 减小接触角滞

后,还能阻止 CB向Wenzel状态发生转化,增强超

疏水状态的稳定性 [108−118]. Herminghaus[119] 认为

材料表面的阶层结构能够使材料表面变得难以被

水润湿.像单尺度结构中的倒梯形、蘑菇形结构一

样,在亲水材料表面构筑阶层结构也能得到疏水表

面. 此时表面微结构能够使液滴在表面悬挂, 得到

亚稳态的 Cassie状态.如果克服从Wenzel到 Cassie

状态的势垒,就可以实现利用亲水材料制备疏水甚

至超疏水表面. 这对于扩大制备超疏水材料的应用

范围具有重要意义.

图 10 具有微纳米分级结构的荷叶表面的 SEM图 (a)微米突起结构 [99]; (b)单个微米突起上的纳米突起结构 [120,121]

图 11 荷叶表面上 “具有微纳米复合结构的柱沟槽模型”

4 总 结

超疏水表面常常被用于自清洁和防污,滴落在

超疏水表面上的液滴能够轻松滚落并带走表面的

污物. 从宏观上来看, 液滴在固体表面既要有高的

静态接触角,又要有低的滚动角. 从微观角度看,液

滴在粗糙固体表面不能渗透到微纳米突起之间的

空隙之中将空气挤出,从而形成固 -液 -气三相的

非均匀接触. 从能量的观点看, 整个系统的表面自

由能在形成 CB复合接触时达到最小值.

本文主要介绍了超疏水表面的经典理论,以及

基于经典理论而分别设计的单尺度和多尺度下的
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几何模型. 对于单尺度下的粗糙表面, 表面只有微

米级结构, 液滴要想形成稳定的复合接触, 可以降

低粗糙表面的表面自由能,或是增加微米结构纵横

比 (h/R). 当微米结构上还有纳米结构存在时, 如

荷叶等具有微纳米复合结构自然超疏水材料,其纳

米结构对于形成稳定的超疏水表面起着重要的作

用,不仅增大了静态接触角,减小了滚动角,而且降

低了单尺度下实现超疏水性所需纵横比的阈值,最

后, 这种微纳米阶层结构还能启发人们利用亲水

材料制备超疏水的表面, 扩大超疏水表面的实际

应用范围.

然而, 由于超疏水理论还不完善, 对其研究还

存在很多问题.首先,对于一个固体表面,表面几何

形貌的构建是多样化的. 粗糙度的大小和粗糙结构

的形状多种多样,如何合理设计出最佳的表面粗糙

结构, 还没有统一的认识. 这是超疏水理论研究在

关于够建表面几何形貌上的一个核心问题. 另外,

微米甚至纳米级的表面粗糙结构在赋予超疏水表

面以优异性能的同时, 也导致了较差的机械性能.

表面微纳米结构很容易被外力损坏而丧失超疏水

性, 减少了超疏水表面的使用寿命. 如何开发出耐

磨的、具有自修复性的微纳米分级结构的超疏水

表面可能是未来超疏水材料的主要研究方向.最后,

人们在研究固体表面的几何特征时,往往倾向于建

立对称有序的几何模型, 使问题简化. 但是由图 1

和 10中的 SEM图可以看出,实际固体表面的微米

和纳米结构, 其排列并不是对称有序排列, 而是呈

现出很大的无序性,所以研究微纳米结构的无序程

度对其表面疏水性和稳定性的影响将是未来一个

重要的课题.
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Abstract
Controlling the wettability of solid surfaces is an important issue that has aroused the increasing interest from both fundamental

and practical perspective by tailoring surface morphology and surface chemical compositions. The underlying theories for interpreting
wetting phenomena still mainly focus on the Young’s equation, the Wenzel equation, and the Cassie-Baxter equation, despite the fact
that the wetting phenomena have been studied over the past decades. While there are a lot of experimental studies on wettability of
surface roughness, there is still a lack of a thorough analysis of the contributions of micro and nano-scale roughness to wettability
behavior despite interesting features these surfaces have. In this article, the basic theories and their applicabilities are addressed in
detail, and the mutual transition between Wenzel state and Cassie-Baxter state is described from different viewpoints in general, and
from single-scale and dual-scale point of view in particular. The design concept of geometrical model with stable superhydrophobicity
is also described, which is based on the typical theories about wettability. Finally, some promising breakthroughs in the theoretical
progress are proposed.
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