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不锈钢基超疏水表面的制备及其性能研究

唐浩铭 1，2，孙国富 1，潘高峰 2，徐静莉 1*

（1. 许昌学院化工与材料学院，河南 许昌 461000；

2. 吉林化工学院石油化工学院，吉林 吉林 132022）

摘要：通过水热法和化学修饰法在 2000目 304不锈钢基体上制备了超疏水不锈钢表面。研究了十四酸溶液浓度和

修饰时间对表面疏水性的影响。采用扫描电镜、接触角测定仪、X射线衍射等表征技术对所制备的疏水表面进行了

表征。结果表明十四酸溶液浓度为 0.05 mol/L、修饰时间为 1~5 h时能够制备出水接触角为 157°、滚动角为 5.9°的超

疏水表面。表面具有良好的耐磨性，在经过20次胶带剥离后表面仍为超疏水表面。
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Preparation of Stainless Steel-Based Superhydrophobic Surface and Its

Performance
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Abstract：A superhydrophobic stainless steel surface was prepared on the 304 stainless steel substrate

with 2000 mesh by hydrothermal and chemical modification methods. The influence of the concentra‐

tion of myristic acid solution and modification time on the surface hydrophobicity was studied. Charac‐

terization techniques such as scanning electron microscopy，contact angle meter，and X-ray diffraction

were used to characterize the prepared hydrophobic surface. The results show that a superhydrophobic

surface with a water contact angle of 157° and a sliding angle of 5.9° can be prepared successfully when

the concentration of myristic acid solution is 0.05 mol/L and the modification time is 1 to 5 hours. The

surface has excellent abrasion resistance and is still super-hydrophobic after 20 times of tape peeling.

Keywords：Superhydrophobic surface；hydrothermal method；surface modification；water contact an‐
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超疏水（Super-Hydrophobic）是固体表面对于水

的一种特殊的润湿性质，这种特性与水或固体表面

的化学性质有关，也与固体表面的微观结构有

关［1-2］。水对于固体表面的润湿性可以通过水接触

角（Water Contact Angle，WCA）和滚动角（Water

Sliding Angle，WSA）直观地反映。杨氏方程［3］描述

了在光滑的固体表面上固气、液固、液气间表面张力

与接触角之间的关系：

cos θ =
γsv - γsl

γ lv

（1）
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式中：θ为本征接触角，γsv为固气表面张力，γsl为固液

表面张力，γlv为气液表面张力。在非理想的粗糙表

面上有 Wenzel 方程［3］描述了液体在粗糙固体表面

上的润湿行为：

cos θ r = r cos θ （2）

式中：θ为本征接触角，θr为在粗糙表面的表观接触

角，r为粗糙度。由Wenzel方程可知：当本征接触角

θ < 90°时，表面粗糙度的增大会使 θr < θ；当 θ > 90°

时，表面粗糙度的增大会使 θr > θ，即粗糙度的增大

会增强固体表面的润湿性。滚动角则体现了固体表

面对于液体的粘附力，滚动角越小，表面对于液体的

粘附力越小［4］。通常认为在WCA > 90 °时固体表面

是疏水表面，在 WCA > 150 °且 WSA < 10 °时可以

认为固体表面为超疏水表面［3-5］。超疏水表面因为

其对于水具有的独特润湿性在许多领域引起了人们

的关注。例如经过低表面能修饰后的二氧化钛微

粒，就可以用于改善膜蒸馏用膜表面的疏水性，使膜

蒸馏过程更加高效［6］；超疏水表面在油水分离［7-8］、自

清洁［9-10］、防雾/防霜［11-12］、金属表面保护［13-14］等方面

也显现出很好的应用前景。

用于制备超疏水表面的基底分为有机基底和无

机基底两种。常用的有机基底为聚四氟乙烯（PT‐

FE），聚丙烯（PP）和聚偏氟乙烯（PVDF）等［15］，一般

用于膜蒸馏过程，但是这类有机材料存在机械强度

差，不耐高温的缺点，导致了其使用寿命短；用于油

水分离的金属基底［16-17］具有机械强度高，耐高温的

优点［18］，但是疏水性和有机基底相比较差。

制备超疏水表面主要有两种方法：一种是通过

增大疏水表面粗糙度的方法，使疏水表面变为超疏

水表面，另一种是对粗糙的亲水表面进行改性，从而

降低材料的表面能，使其变为超疏水表面［19］。通过

使用水热法［20］和气相沉积［21］等方法使固体表面生

长微小晶粒，也可以利用皮秒激光在固体表面上刻

蚀［22］，或者将小微粒附着在固体表面上［23］能够增大

固体表面的粗糙度；如果使用的基质具有导电性，那

么还可以采用电镀法也可以增大基质表面的粗糙

度［24］。表面能的降低，可以通过附着聚二甲基硅氧

烷［25］、带有长链的硅烷类［26］、脂肪酸［27］或硫醇［28］等具

有低表面能物质来实现。

水热法相比激光表面处理，表面电镀等方法，具

有操作简单的优点，仅需要简单的实验仪器和药品

就可以制备出较好的氧化锌晶体，而且易于控制纳

米氧化锌的微观结构，通过往溶液中添加不同类型

的表面活性剂，就可以制备出颗粒状、柱状、片状、花

状等不同形貌的氧化锌晶体，为表面赋予不同程度

的粗糙度［29］。Wang科研团队［30］使用水热法使铜网

表面生长出了柱状的纳米氧化锌晶体，然后将聚二

甲基硅氧烷附着在氧化锌晶体上，最终制备出了超

疏水铜网。Zhang等人［31］使用水热法在铜片基底上

生长出了金字塔状的纳米氧化锌晶体，然后以全氟

癸基三乙氧基硅烷为化学修饰剂对氧化锌晶体表面

进行低表面能修饰，最终制备出了超疏水表面。

Mao等人［32］仅使用不同的表面活性剂加入锌盐溶液

中，再经过水热处理，就使纳米氧化锌呈现了颗粒

状、柱状、花状等不同的形貌，对于增大表面的粗糙

度十分有利。十四酸与聚二甲基硅氧烷、硅烷类、硫

醇类等其他低表面能物质相比，具有安全性和经济

性方面的优势。十四酸又称肉豆蔻酸，是一种天然

的脂肪酸，广泛存在于各种植物和动物的脂肪中，也

经常作为日化产品的添加剂，不会对人们的健康造

成威胁［33］。十四酸是一种脂肪酸，脂肪酸类物质也

因为相比于其他低表面能物质更为低廉的价格［34］，

常被用来对固体表面进行化学修饰。

本文提出了采用水热法和化学修饰法相结合的

方法，首先实验以氯化锌溶液为前驱体，在不使用任

何助剂的情况下在不锈钢网膜表面上制备出了花状

的纳米氧化锌晶体，显著提高了表面的粗糙度；然后

使用了十四酸的乙醇溶液对表面进行化学修饰，使

十四酸分子上的长碳链覆盖在纳米氧化锌的表面，

显著降低了表面能；最终在不锈钢网上制备出了具

有良好耐磨性的超疏水表面，有望应用于膜蒸馏过

程中。

1 实验

1.1 原料和试剂

2000 目 304 不锈钢网膜（河北港天筛过滤网

厂），盐酸（洛阳昊华化学，36%），丙酮（洛阳市化学

试剂厂，99.5%），氧化锌（郑州派尼化学试剂厂，

99%），尿素（天津科密欧化学试剂，99%），氯化铵

（天津凯通化学，99.5%），氨水（天津福晨化学，

25%），十四酸（麦克林，99.5%），无水乙醇（天津富宇

精细化工，99.7%），去离子水。

1.2 超疏水表面的制备

首先将不锈钢网膜分别用丙酮和稀盐酸在超声
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仪中超声 5 min，去除不锈钢膜表面的污垢、有机物

和金属氧化物。取 4.28 g氧化锌，加入 10.65 g盐酸

和 100 mL去离子水，使氧化锌和盐酸进行反应，搅

拌至溶液中的粉末状白色沉淀全部溶解后，倒入1 L

的容量瓶中，加去离子水至刻度线，上下摇匀，即制

得浓度为 0.0526 mol/L 的氯化锌溶液。取 47.5 mL

的氯化锌溶液，加入 0.1515 g的尿素和 0.027 g的氯

化铵，再滴入 2.5 mL氨水，首先会生成白色沉淀，继

续搅拌至无色透明溶液，即制得锌盐溶液。将不锈

钢网膜浸入锌盐溶液中，再将该体系放入水浴锅中，

温度设置为 90 ℃，水浴 60 min，然后将不锈钢网膜

取出，用去离子水冲洗后放入 60 ℃烘箱中 30 min，

烘干后即得到表面生长有氧化锌晶体的不锈钢网膜

（ZnO-Mesh）。

称取 0.114 g十四酸溶解于 50 mL无水乙醇中，

制得浓度为 0.001 mol/L的十四酸溶液；然后将制得

的表面生长有氧化锌晶体的不锈钢网膜放入十四酸

溶液中，浸泡 60 min。取出后用乙醇清洗表面残留

的十四酸溶液，再放入 60 ℃烘箱中烘干 20 min。即

制得不锈钢基超疏水表面（SH-Mesh）。

1.3 性能测试及表征

超疏水金属基膜的表面形貌通过场发射扫描电

子显微镜（Nova Nano SEM 450）进行观测；不锈钢

网膜表面的氧化锌晶体通过 X 射线衍射仪（D8-
ADVANCE）进行表征；氧化锌晶体表面成分通过红

外光谱仪（Nicolet 6700）进行分析；最终制得的超疏

水不锈钢网膜的表面润湿性通过光学法触角测试仪

（C60）进行验证。

2 结果与讨论

2.1 超疏水不锈钢网膜的表面晶体结构及形貌

使用了 X-射线衍射技术对超疏水不锈钢网的

表面晶体进行表征。图 1是经氧化锌晶体生长的不

锈钢网膜和空白的不锈钢网膜的 XRD 图谱。对照

两个不同表面的 XRD 图谱可以明显看出：在 2θ=

43.5 °、50.7 °和 74.5 ° 处为不锈钢基底的衍射峰位

置（在图中用“⋕”号标注），而氧化锌晶体附着的不

锈钢网膜在 2θ=31.6 °、34.3 °、36.1 °、47.4 °、56.5 °、

62.7 °、66.3 °、67.7 °和 68.9 °处有不同于空白不锈钢

网膜的衍射峰（在图中用“*”标注）。通过标准卡片

比对分析，在金属网膜上生长的为氧化锌晶体（编号

36-1451）。这说明在不锈钢金属网膜上生长了氧化

锌晶体，成功地制备出了氧化锌不锈钢网。

图 2为仅在不锈钢网上生长氧化锌晶体的表面

和经过十四酸修饰后表面的红外光谱。经比对可以

发现：超疏水表面在 2917 cm-1、2850 cm-1、1624 cm-1

和 1463 cm-1 处有明显的吸收峰（在图中用“*”标

注），其中 2917 cm-1和 2850 cm-1处的峰分别是十四

酸长碳链中-CH2的不对称伸缩振动吸收峰和对称

伸缩振动吸收峰；1463 cm-1处的峰是十四酸中长碳

链末端-CH3的不对称弯曲振动吸收峰；1624 cm-1处

的峰是十四酸中-C=O的伸缩振动吸收峰。经过红

外光谱的表征和分析，可以确定十四酸在氧化锌晶

体表面的成功附着。

图1 不锈钢网不同表面的XRD图谱

Fig.1 X-ray diffraction patterns of different surfaces of

stainless steel mesh

图2 不锈钢网不同表面的红外光谱

Fig.2 Infrared spectra of different surfaces of stainless

steel mesh
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未经处理的清洗干净的不锈钢网膜为银灰色，

表面有金属光泽，其形貌如图 3所示，空白不锈钢网

膜由直径约为 25 μm 的不锈钢丝编织构成，不锈钢

丝表面较光滑，上下交错排列，紧密且有规律。

经过锌盐溶液处理后不锈钢网膜表面变为灰白

色，其形貌如图 4（a）所示，不锈钢金属网膜已经被

一层粗糙的晶体覆盖，原本的金属丝交错结构由于

被覆盖已不可见。继续放大可以观察到在表面上致

密排列的柱状晶体，许多晶体一侧会生长在一起，形

成花状晶体球，这种在凸起上又生成凸起的多级粗

糙结构极大增加了表面的粗糙程度，对于最后超疏

水表面的制成十分有利（图 4（b））。通过更高倍数

下的SEM照片（图4（c）和4（d））继续观察该表面，可

以清楚地观察到晶体的细致结构：花状晶体的花瓣

呈柱状，截面呈正六边形，并且从晶体底部至顶部逐

渐变细，是纳米氧化锌的六方晶体结构。实验以

ZnCl2溶液为前驱体，仅使用简单的实验仪器，在不

添加表面活性助剂的条件下，制备出了具有多级粗

糙结构的花状纳米氧化锌晶体，显著增大了表面的

粗糙度。

在经过十四酸溶液进行修饰过后，表面仍为灰

白色，其形貌如图 5所示，十四酸溶液的表面修饰基

本上没有改变氧化锌晶体的结构，纳米氧化锌晶体

表面仍然具有多级粗糙结构。

2.2 超疏水不锈钢网膜表面润湿性

实验通过使用不同浓度的十四酸溶液对 ZnO-
Mesh进行低表面能修饰，研究了十四酸溶液浓度对

表面疏水性的影响；通过改变十四酸溶液对 ZnO-
Mesh进行低表面能修饰的时间，研究了修饰时间对

表面疏水性的影响。

2.3.1 十四酸溶液浓度对表面疏水性的影响

分别使用 0.01 mol/L、0.03 mol/L、0.05 mol/L、

0.07 mol/L、0.1 mol/L和 0.15 mol/L的十四酸乙醇溶

液对生长有纳米 ZnO 的不锈钢基进行低表面能修

饰，研究十四酸溶液浓度对表面疏水性的影响。

十四酸溶液浓度影响表面水接触角的实验结果

如图 7 所示，空白不锈钢网膜的水接触角为 85 °左

右，经过生长纳米氧化锌晶体，水接触角突然降为

0 °。这是因为原本的不锈钢表面虽然为亲水表面，

但网膜表面较为平整，粗糙度不够，亲水性表现的不

明显。但经过水热反应，不锈钢网膜的表面被纳米

氧化锌取代，纳米氧化锌晶体极小而且存在多级粗

糙结构，极大地增强了氧化锌原本亲水的润湿性，使

水滴接触到表面就迅速铺展开来。但经过浓度为

0.01 mol/L 的十四酸溶液的低表面能修饰后，水接

（a） 空白金属网膜×2000 （b） 空白金属网膜×10000

图3 空白不锈钢网的SEM照片

Fig.3 SEM of blank stainless steel mesh

（a） 氧化锌金属网膜×1000

（c） 氧化锌晶体×50000

（b） 氧化锌晶体×20000

（d） 氧化锌晶体×100000

图4 水热法处理后的不锈钢网的SEM照片

Fig.4 SEM of stainless steel mesh after hydrothermal treat‐

ment

图5 经过十四酸溶液修饰过的氧化锌晶体×50000

Fig.5 ZnO crystal modified by myristic acid solution ×

50000
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触角迅速从 0 °增大至 140 °以上。这是因为经过十

四酸的修饰，氧化锌的表面被十四酸的长碳链取代，

且没有改变氧化锌晶体的表面结构，而长碳链的疏

水性较强，又利用了纳米氧化锌的多级粗糙结构，进

一步增强了表面的疏水性。随着十四酸溶液浓度的

升高，表面的水接触角逐渐增大，然后又缓慢降低，

中间存在极大值。在十四酸溶液浓度为 0.05 mol/L

时水接触角最大，为 157 °左右，在约 0.03 mol/L 至

0.14 mol/L 的浓度范围之间时，所制备表面的水接

触角大于 150 °。十四酸溶液浓度影响表面滚动角

的实验结果如图 7所示，随着十四酸浓度的升高，滚

动角呈现先逐渐降低至某一极小值，然后再逐渐增

加的趋势。在十四酸溶液为 0.05 mol/L时表面地滚

动角最小，为5.9 °左右。

实验结果表明：随着十四酸溶液浓度的升高，出

现了表面水接触角先增大后减小，滚动角先减小后

增大的趋势。出现这种趋势的原因为：在十四酸溶

液浓度升高时，与氧化锌晶体结合的十四酸分子逐

渐增多，降低了表面的表面能，使水接触角逐渐升

高，滚动角降低，但随着溶液浓度的继续升高，过多

的十四酸会覆盖在氧化锌的表面，从而填平了一部

分粗糙结构（见图 8），导致表面的粗糙度下降，进而

使表面的疏水性减弱，造成了水接触角的下降和滚

动角的上升。Lu Y 等［35］在使用硬脂酸处理铜网表

面的实验中也发现了类似规律。

综上，浓度约 0.033 mol/L至 0.094 mol/L的十四

酸溶液制备出表面的水接触角均大于 150 °，滚动角

均小于 10 °，此时表面均为超疏水表面。其中，十四

酸溶液为浓度为 0.05 mol/L时，水接触角最大，滚动

角最小，此条件制备的超疏水表面最佳。

2.3.2 十四酸溶液的修饰时间对表面疏水性的影响

使用 0.05 mol/L的十四酸乙醇溶液分别对生长

氧化锌晶体的不锈钢网膜修饰 0.5、1、5、10、20 h，研

究了低表面能修饰时间对表面疏水性的影响。

十四酸溶液修饰时间影响表面水接触角的实验

结果如图 9 所示。实验结果表明：即使进行短时间

的修饰（0.5 h），表面的水接触角也达到了 150 °左

右，说明该表面具有了较强的疏水性。随着修饰时

间的增长，表面的水接触角缓慢上升，随后又缓慢下

降，但上升和下降的幅度都很小。当修饰时间为 5 h

时，表面的水接触角达到最大，为155 °左右。

十四酸溶液修饰时间对表面滚动角的影响如表

1所示，由表中数据可知，修饰时间对表面的滚动角

的影响较小，无论时间长短，滚动角始终小于 10 °，
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图6 不同表面的水接触角

Fig.6 Water contact angle of different surfaces
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图7 不同浓度十四酸溶液修饰表面的滚动角

Fig.7 Water sliding angle of surfaces modified by different

concentrations of myristic acid solutions

（a） 0.01 mol/L（×10000） （b） 0.15 mol/L（×10000）

图8 表面经过不同浓度十四酸溶液修饰的SEM照片

Fig.8 SEM of the surface modified by different concentra‐

tions of myristic acid solution
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符合超疏水表面的条件。这可能是由于十四酸与氧

化锌表面的结合速度较快，短时间内氧化锌的表面

就达到饱和，所以长时间的修饰并不能对表面的疏

水性带来显著的变化。

综上，由于修饰时间对表面水接触角的影响较

小，而且与表面滚动角没有明显关联。在修饰1 h后

表面已经显现较强的疏水性，所以最佳的修饰时间

在1~5 h。

2.4 超疏水表面耐磨性

实验采用胶带，对通过上述方式制备的不锈钢

基超疏水表面进行剥离［19］，在先后剥离了 5、10、20、

30 次后，再检测表面与水的接触角，研究了剥离次

数对表面疏水性的影响。

经过不同次数剥离后的电镜照片如图 10所示，

在经过 5 次胶带剥离后，不锈钢网膜表面的氧化锌

晶体没有出现缺失，在经过 10 次胶带剥离后，出现

了小面积裸露的不锈钢丝表面，在经过 20次胶带剥

离后，氧化锌晶体缺失的点位变多，缺失面积变大，

在经过 30次胶带剥离后，表面的氧化锌晶体缺失的

点位进一步变多，缺失面积也进一步增大。不同剥

离次数对表面疏水性影响的研究结果如图 11所示，

研究结果表明：即使对表面进行多次剥离，表面的疏

水性依旧良好。使用胶带剥离 5次对表面的疏水性

基本上没有影响；剥离 10 次后，表面的水接触角出

现了轻微下降；在剥离 20 次后，表面的水接触角为

150 °左右，仍然具有超疏水性能；在剥离 30次后，表

面的水接触角为 145 °左右，虽然失去了超疏水性，

但表面仍然具有良好的疏水性能。说明通过水热法

和化学修饰法相结合制备的不锈钢基体超疏水表面

具有良好的耐磨性能。
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图9 不同修饰时间的水接触角

Fig.9 Water contact angle of surface wiht different modifi‐

cation time

表1 不同修饰时间的滚动角

Tab.1 Water sliding angle of surface with different modifi‐

cation time

修饰时间/h

0.5

1

5

10

20

滚动角/（°）

5.6

7.2

8.5

8.2

6.4

（a） 剥离5次

（b） 剥离10次

（c） 剥离20次

（d） 剥离30次

图10 表面经过不同剥离次数后的电镜照片

Fig.10 SEM of the surfaces after different peeling times
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3 结论

通过水热法和化学修饰法相结合成功地在不锈

钢基体上制备出了超疏水表面。

（1）采用水热法使柱状纳米氧化锌晶体在不锈

钢基体上生长，成功地在表面上构建出多级粗糙结

构，随后使用十四酸的乙醇溶液对纳米氧化锌的表

面进行化学修饰，制备出了超疏水表面。并通过扫

描电镜、X 射线衍射和红外光谱对表面结构进行表

征和成分分析，证明了纳米氧化锌-十四酸超疏水表

面的成功制备。

（2）考察了十四酸溶液的浓度和修饰时间对表

面疏水性的影响，随着十四酸溶液浓度的升高，表面

的疏水性先增强，最后缓慢减弱，浓度为 0.05 mol/L

的十四酸溶液可以制备出最好的超疏水性表面。

（3）通过胶带剥离对表面耐磨性进行了测试。

在使用胶带剥离超疏水表面 20次后，表面的水接触

角为 150 °左右，仍具有超疏水性质，剥离 30 次后，

表面失去超疏水性，但疏水性仍然较好。水热法和

化学修饰法在不锈钢基体上制备的超疏水表面具有

良好的耐磨性。
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