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摘　要：为制备超疏水铝合金表面，采用高速电火花切割技术在铝合金表面加工类水稻叶表面的沟槽结

构。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观测材料表面形貌，采用接触角测量仪表征水滴在材料表面的疏水性和黏附

性。结果表明：铝合金表面形成了排列规则的微米级沟槽结构，沟槽突起和底部覆盖着微米级凹坑、突起物和

纳米级错层等结构。铝合金试样表面的接触角由加工前的６１．２４°提高至１５７．７１°，最大达１６５．３６°，实现了材料

表面亲水向超疏水的转变。提拉法表明加工的铝合金表面具有高黏附特性。将测得的接触角与Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ

模型计算的理论值进行比较，发现试样表面的超疏水性是微米级和纳米级等复合结构共同耦合作用的结果。

铝合金试样表面的多尺度结构不仅提高了材料表面的疏水性能，同时也形成了试样表面的高黏附特性。
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０　引　言

　　自２０世纪７０年代“荷叶效应”出现以来，科

学家们便致力于材料表面疏水性能的研究。黏

附性作为疏水表面的一个重要特性，直接决定着
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液体在材料表面的动态行为。黏附现象在自然

界生物体表普遍存在，例如水面姿态优雅的水

黾［１］、天花板快速奔跑的壁虎［２］、出污泥而不染的

荷叶、默默孕育果实的花生叶［３］、以及美丽高贵

的玫瑰花瓣［４］都是具备黏附性能的典型代表。

黏附现象之所以被广泛关注，还来自于其广泛的

应用领域，例如，自清洁玻璃［５６］、减阻领域［７８］；微

液滴的无损运输和爬行机器人领域。基于黏附

性的特殊应用，研究人员开始致力于黏附性、超

疏水材料的制备［９１０］。美国Ｂｈｕｓｈａｎ教授通过两

步复形和表面蒸发蜡质的方法成功制备了具有

黏附性可控的超疏水膜层［１１］。成中军等在铜表

面通过控制氨气对金属铜表面的腐蚀时间，制备

了具有超疏水高／低黏附性的铜表面［１２］。邱雨辰

等采用聚二甲基硅氧烷研制出仿花生叶表面的

人造材料［３］，同时ＦｅｎｇＬ采用聚乙稀醇和聚苯

乙烯得到类玫瑰花瓣结构的高黏附超疏水膜［４］。

文中基于水稻叶表面的超疏水性能，采用电

火花切割机床在铝合金表面加工沟槽结构，对已

加工铝合金表面的微观结构及其疏水黏附性进

行了研究，并对其疏水黏附机理进行了分析，旨在

寻求经济、简便的制备高黏附超疏水界面材料的

方法，为制备仿生超疏水高黏附界面材料提供理

论和技术支撑。

１　材料和方法

试验材料为５０８３铝合金。采用宁波德威公

司的ＤＫ７７３２型电火花机床在铝合金表面加工仿

生微观结构。机床脉冲宽度为４μｓ，脉冲间隔为

２８μｓ。加工后的试样先用煤油清洗２～３遍，然后

放入超声波清洗机中分别采用丙酮、乙醇、去离子

水依次清洗，清洗时间均为５ｍｉｎ。然后将清洗过

的工件放置于６０～７０℃的烘箱中烘干２０ｍｉｎ，得

到样品。

分别采用德国 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ公司的 ＯＣＡ２０

接触角测量仪和ＪＳＭ ６７００Ｆ扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）进行表面润湿性和微观结构的观测。

２　结果和分析

２．１　表面微观结构

图１为电火花切割机床加工后的铝合金表

面的微观形貌。由图１可知，加工后的铝合金表

图１　铝合金表面的微观形貌

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙｓｕｒｆａｃｅ

３１１



中　国　表　面　工　程 ２０１４年

面均匀地布满沟槽结构，沟槽结构排列规则，尺

寸均一（图１（ａ）），从侧面观测，其条状突起为梯

形结构，沟槽底部形状近似半圆。测量其尺寸可

知，条状突起结构上部宽度约为１６０μｍ，底部宽度

约为３２０μｍ，沟槽间距为３５６μｍ，深度约６７μｍ

（图１（ｂ））。条状突起和沟槽底部均匀覆盖许多

不规则的凹坑和突起状物质，凹坑为电火花放电

形成的陨石坑，突起状物质为飞溅的金属熔液凝

结所成，其形状多样，有圆形、椭圆形和条状等，尺

寸为微米级或纳米级。突起状物质表面分布着类

似蜂窝状的结构（图１（ｃ））。继续放大其结构，发

现突起状物质表面有纳米级错层出现（图１（ｄ）），

这些纳米级的错层结构与微米级沟槽结构及其

表面覆盖的凹坑和突起物构成了试件表面的多

尺度结构，增大了材料表面的粗糙度。

２．２　表面润湿性能

为对比光滑铝合金表面的疏水性能，对铝合

金表面进行抛光，抛光处理后的铝合金（简称光

滑铝合金）表面静态接触角为６１．２４°，图２（ａ）为

水滴在光滑铝合金表面的照片。由图可知，水滴

在光滑铝合金表面的形状为球冠状，而水滴在已加

工铝合金表面的形状近似完美的球状（图２（ｂ）），

进一步测量其静态接触角发现垂直沟槽方向其静

态接触角为（１５７．７１°±４．７５°）（液滴大小为４μＬ），

最高值可达１６５．３６°。由此可见，已加工的铝合金

表面达到了超疏水性能。测量表明，水滴在试样表

面停留０．５ｈ后，其静态接触角几乎不发生变化，

由此可以推测，高速电火花线切割加工的铝合金试

样表面具有较好的疏水稳定性。

图２　水滴在铝合金表面的接触状态

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｎｔａｃｔｓｔａｔｅｏｆｗａｔｅｒｄｒｏｐｓｏｎｔｈｅａｌｕｍｉｎｕｍａｌ

ｌｏｙｓｕｒｆａｃｅ

试验还发现，已加工的铝合金表面还具有较

大的黏附性。为描述这一特征，挑选静态接触角

为１５８．９°的超疏水样品表面进行提拉法表征其

黏附性能，如图３所示。当使用微量调节注射器

进行水滴注射时，注射器针头与水滴紧密接触，

悬浮的水滴和试样表面一旦接触，便黏附在试样

表面不再分开，随着试样的不断下移，水滴被不

断拉长，直至与注射器分离。将铝合金试样垂直

或反转后，水滴仍与试样表面紧密粘合，由此可

知，水滴与试样表面的黏附力大于水滴自身重力

和水滴分子间的表面张力之和。

图３　水滴与注射器针头之间的黏附力示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅａｄｈｅｓｉｏｎｆｏｒｃｅｂｅｔｗｅｅｎｗａｔｅｒｄｒｏｐｓａｎｄｓｙｒｉｎｇｅｎｅｅｄｌｅ

４１１
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２．３　疏水机理

润湿性是固体表面的重要性能，描述润湿性

的物理参数为液滴在固体表面的接触角。根据

Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型
［１３］，液体在粗糙表面为复合

接触，即液滴不能浸入粗糙结构内部，此时，水滴

与固体表面的接触状态描述为：

ｃｏｓθ＝ｓ（ｃｏｓθｅ＋１）－１ （１）

　　其中，ｓ为复合接触表面中固体所占的面积

百分比。θｅ为光滑表面的本征接触角（抛光后的

铝合金表面接触角为６１．２４°）。θ为复合接触面的

表观接触角。

电火花加工在一定程度上改变了试样表面

的物质成分，例如碳元素、氧元素和铜元素的含

量增加，其它金属含量降低。已加工试样放置在

空气中易被氧化，形成铝合金氧化物［１４］。物质的

变化对铝合金表面的疏水性能有一定的影响。

文中主要讨论微观结构对试样表面疏水性能的

影响。由试样表面微观结构观测可知，微米级的

沟槽结构表面分布着不规则的凹坑和突起状物

质，以及蜂窝状结构和纳米级错层结构。因此，

文中把微米级沟槽结构作为复合粗糙表面的一

级结构，相当于水稻叶表面亚毫米级的大尺寸沟

槽结构；其它结构作为复合粗糙表面的二级结

构，相当于水稻叶表面沟槽上分布的微米级柱体

以及纳米级结构。假设水滴在试样表面的接触

为微米级沟槽一级结构单独作用，则复合接触表

面中固体所占的面积百分比
ｍ
ｓ ：


ｍ
ｓ ＝

犪
犪＋犫

（２）

　　其中，犪和犫分别为沟槽的宽度和间距，犪＝

１６０μｍ，犫＝３５６μｍ，将其带入式（１）可得，
ｍ
ｓ＝０．

３１，则其理论接触角为１２２．７３°，与实际测量值

（１５７．７１°±４．７５°）相差甚远。由此可知，铝合金

表面的疏水性能不是微米级沟槽结构单独作用

的结果。

假设水滴在试样表面的接触为二级结构单独

作用。为排除物质成分对加工试样表面疏水性能

的影响，利用相同的加工参数在铝合金表面切割平

面，并对其接触角进行测量，得出水滴在切割平面

的接触角为１３４．１°，与实际测量值（１５７．７１°±

４．７５°）有一定的差距，由此可知，铝合金表面的疏

水性能也不是二级结构单独作用的结果。为求

复合接触表面中二级结构所占的面积百分比
ｎ
ｓ

值，将接触角１３４．１°代入式（１）求得
ｎ
ｓ＝０．２０５。

假设水滴在试样表面的接触为复合结构的

耦合作用，对Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型进行修正可得：

ｃｏｓθ＝
ｍ
ｓ

ｎ
ｓ（ｃｏｓθｅ＋１）－１ （３）

　　将
ｍ
ｓ＝０．３１、

ｎ
ｓ＝０．２０５和θｅ ＝６１．２４带入

式（３），则计算得到其理论接触角为１５４．９４°，和

实际测量值（１５７．７１°±４．７５°）相近。由此可知，

水滴在铝合金试样表面的接触状态是微米级和

纳米级等复合结构共同作用的结果。

在实际加工过程中，粗糙结构往往由微米

级、纳米级及介观尺寸结构所组成，因此液滴在

固体表面的接触呈现多样化，试样表面的粗糙结

构可以轻易捕获大量的空气，在其表面形成一层

空气膜。由此，液体与固体界面的接触由固、液

两相的接触转变为固、液、气三相的复合接触。

由试样表面的微观结构可知，试样表面分布着微

纳复合粗糙结构，表面微纳结构的变化可以导致

非复合与复合润湿状态之间的转变［１５］。将实际

测量值（１５７．７１°±４．７５°）和θｅ ＝６１．２４带入式

（１），可得ｓ ＝０．０５。由此可知，水滴在试样表面

的接触状态不完全处于Ｃａｓｓｉｅ Ｂａｘｔｅｒ模型。根

据其较强的黏附性可知，水滴与复合表面的接触

状态应该为Ｃａｓｓｉｅ浸渗模型（Ｃａｓｓｉｅｉｍｐｒｅｇｎａ

ｔｉｎｇｗｅｔｔｉｎｇｓｔａｔｅ），即水滴通过毛细管力作用浸

入到二级结构的微米级凹坑中，从而使水滴牢牢

地黏附在试样表面，但水滴不能够进入二级结构

较小尺度的蜂窝状和纳米级错层结构中，从而使

空气被密封在固液接触线区域，形成了气、液、固

三相共存的复合界面［１６］。

此外，水滴浸入试样表面的凹坑结构相应的

增大了水滴与表面的接触线或接触面。三相接

触线的形状、长度、接触的连续性以及接触大小

是超疏水表面黏附性的重要因素。如果接触面

的三相接触较小，则水滴在固体表面可以轻易滚

动，固体表面则呈现低黏附状态。一旦其接触面

的三相接触非常大，则水滴滚动所需要克服的能

垒就非常大，此时表面所呈现出来的就是高黏附

性［１７］。由此可知，试样表面的微米级和纳米级复

合粗糙结构虽然增大了试样表面的接触角，但由

于水滴与试样复合表面的Ｃａｓｓｉｅ浸渗接触模型，

也增大了水滴与表面的接触线或接触面，从而形

成试样表面的高黏附特性。
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３　结　论

（１）高速电火花线切割加工在铝合金表面形

成了由微米级沟槽结构、凹坑和突起物，纳米级

的蜂窝及错层结构组成的多尺度粗糙结构。

（２）已加工的铝合金表面静态接触角由

６１．２４°提高至１５７．７１°，达到了稳定的超疏水性，

并具有高黏附特性。

（３）多尺度粗糙结构是铝合金表面超疏水、

高黏附的主要原因。
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