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ABSTRACT: The fundamental theories of superhydrophobic surfaces were systematically illustrated followed by their fabrica-

tion and anticorrosion mechanisms in marine environment. More importantly, the underwater stability and mechanical durability, 

as the challenges of superhydrophobic surfaces in practical applications, were addressed significantly and strategies for design-

ing robust superhydrophobic surfaces were summarized accordingly. Meanwhile, prospects of superhydrophobic surfaces for 

future research were proposed. 
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21 世纪是海洋的世纪。海洋事业的发展离不开

石油平台、跨海大桥、港口码头、军民船舶等广泛领

域的海洋资源开发和海上交通运输等基础设施建设。

对于各种工程设施中的金属材料来说，海洋是最为苛

刻的腐蚀环境。海洋腐蚀不仅造成了巨大的经济损

失，而且产生了严重的安全威胁。据调查，我国 2014

年腐蚀成本占当年国内生产总值的 3.34%，总额超过

2.1 万亿元。其中海洋腐蚀损失约占总腐蚀损失的

1/3[1]。随着科技的发展，人们对防腐材料的性能要求

越来越高，传统防护手段的局限性如有机涂层的毒性

和金属镀层的污染问题等也日益凸显。因此，开发新

型、高效的海洋腐蚀防护材料具有重大的现实意义。 

润湿性是固体表面的重要特征之一，常用接触角

衡量。当水在固体表面的静态接触角>150°，滚动角

<10°时，表面呈超疏水特性。“荷叶效应”是自然界中

典型的超疏水现象[2-3]。日常生活中，荷叶表面的液
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滴通常以近球形存在，并可轻易发生滚动。滚动的液

滴带走了表面的灰尘和污染物，从而保持表面清洁。

一般认为，低表面能物质和特殊的微纳结构是构筑超

疏水表面的两个重要条件，由此衍生的仿生超疏水表

面的制备与应用也引起了人们的极大兴趣[4-10]。润湿

性与材料表面的腐蚀防护性能直接相关，与亲水表面

相比，疏水表面可抑制基底与腐蚀介质的直接接触，

从而表现出更优异的耐蚀性能。基于此，超疏水表面

的腐蚀防护研究引起了国内外学者的广泛关注[5,9-10]，

并逐渐成为该领域的研究热点之一。 

文中在现有超疏水表面应用报道的基础上，从超

疏水表面理论、制备方法与耐蚀机制、存在问题及未

来发展方向等方面综述了超疏水表面在海洋腐蚀防

护中的应用进展。 

1  超疏水表面理论基础 

1.1  润湿性理论 

润湿性指固体表面的气体被液体取代的过程，常

用接触角衡量，通常定义为气-液界面在气-液-固三相

接触点处的切线与固-液界面的夹角。接触角是液体

在气、液、固界面表面张力平衡的结果，此时系统能

量最低，液滴在表面上处于稳态或亚稳态。一般来说，

液体在理想光滑固体表面上的接触角可用 Young's 方

程表示： 

sv sl

lv

cos
 





  (1) 

式中：θ 为液体在固体表面上的平衡接触角，又

称本征接触角；γsv、γsl、γlv 分别为固-气、固-液和液-

气界面的表面张力。由 Young's 方程可知，固体表面

的接触角由各界面的表面张力共同决定：当 γsv>γsl，

即 0°<θ<90°时，表面可被液体润湿，且 θ 越小，亲液

性越强；当 γsv<γsl，即 90°<θ<180°时，表面不能被液

体润湿，且 θ越大，疏液性越强。由此可见，降低物

质的表面能是制备超疏水表面的重要条件之一。 

在实际润湿过程中，还应考虑液滴在微小作用力

下的运动情况，即液滴的动态过程，常用滚动角或接

触角滞后（前进角与后退角之差）衡量。滚动角定义

为液滴在倾斜固体表面上开始滚落时的临界倾斜角

度，前进角和后退角分别为固-液界面扩展和收缩时

的接触角。一般来说，滚动角或接触角滞后越小，表

面的非润湿性或自清洁性越好。 

1.2  超疏水表面理论 

润湿性由物质的化学组成和微观结构共同决定。

Young's 方程仅解释了化学组成对润湿性的影响，且

仅适用于理想光滑的固体表面。这类表面在实际应用

中很难实现，因此在研究真实表面的润湿情况时，必

须考虑粗糙度对润湿性的影响。 

1.2.1  Wenzel 模型 

1936 年，Wenzel 首次将粗糙度因子引入润湿性

理论，并提出了经典的 Wenzel 模型。该模型认为，

固-液实际接触面积大于固体表面投影面积。当液体

与固体表面接触时，液体完全填充在表面的粗糙结构

中。基于此，Wenzel 将 Young's 方程修改为[11]： 

sv sl
w

lv

cos cosr r
 

 



   (2) 

式中：r 为粗糙度因子，定义为固体表面实际面

积与投影面积之比；θ 为本征接触角；θw 为液体在粗

糙表面上的平衡接触角，又称表观接触角。由于 r>1，

当 θ<90°时，θw 随表面粗糙度的增加而降低，亲水表

面更亲水；当 θ>90°时，θw 随表面粗糙度的增加而增

加，疏水表面更疏水。因此，提高表面粗糙度是制备

超疏水表面的另一重要条件。 

1.2.2  Cassie-Baxter 模型 

Wenzel 方程揭示了表观接触角与本征接触角的

关系，但并不适用于物质组成多样性的粗糙表面。

1944 年，Cassie 和 Baxter 在 Wenzel 模型的基础上对

Young's 方程进行了扩展和修订[12]。他们认为，液体

与固体表面接触时，固-液接触面上仍截留一定的空

气，固液接触实际上为固-液和气-液的复合接触。在

该润湿状态下，Cassie 方程可表达为： 

c s s v vcos cos cosf f     (3) 

式中：θc 表示表观接触角；θs 和 θv 分别表示固-

液和气-液的本征接触角；fs 和 fv 分别表示固-液和气-

液的面积分数，且 fs+fv=1。由于空气与水的接触角

θv=180°，上述方程可简化为： 

 c s scos cos 1 1f     (4) 

若考虑分形结构对润湿性的影响，Cassie 方程可

修正为[13]： 

 
2

c s scos cos 1 1
DLf

l
 


    
 
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式中：L 和 l 分别表示粗糙结构的分形上限和分

形下限；D 表示分形维度；
2DL

l


 
 
 

表示表面粗糙度

因子。由此可见，构筑分级复合结构，增强表面粗糙

度可有效提高固体表面的表观接触角。 

1.2.3  Wenzel 模型与 Cassie-Baxter 模型的相关性 

Wenzel 模型与 Cassie 模型都强调表面粗糙度对

疏水性的增强作用，但前者是通过增加固-液接触面

积提高表观接触角，而后者则通过减小固-液接触面

积提高表观接触角，如图 1 所示。因此，与 Wenzel

模型相比，Cassie 模型具有更小的接触角滞后，这类

表面也更被研究者所青睐。Wenzel 模型与 Cassie 模

型并不是绝对存在的，它们可以相互转化，如表面受

加热、振动、压力、蒸发等作用时，Cassie 模型可转 
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图 1  Wenzel 模型与 Cassie 模型 
 

化为 Wenzel 模型。此时膜层中的空气被液体取代，

接触角降低。发生转化的临界接触角 θc 同时满足

Wenzel 方程和 Cassie 方程[14]： 
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r f
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 (6) 

值得注意的是，只有当固体表面的本征接触角

θ>θc 时，液体才能以稳定的 Cassie 模型存在。当 θ<θc

时，膜层中截留的空气处于亚稳态，液体容易发生 

Cassie 模型向 Wenzel 模型的转化。因此，要想得到

稳定的 Cassie 模型超疏水表面，应保证 θc 尽可能小，

或满足 cosθ<1/r，如图 2 所示[15]。一般来说，表面

粗糙度越大，Cassie 模型和 Wenzel 模型之间的能垒

越高，Cassie 模型越稳定。另外，也可以通过加热、

电解、振动等方法克服能垒，促进 Wenzel 模型向

Cassie 模型的转化[6,16-17]。 

 

 
 

图 2  不同接触方式下固体表面本征接触角与表观接触角的关系 
 

2  仿生超疏水表面的制备方法 

仿生超疏水表面的制备方法有两种：一是在低表
面能物质上构筑粗糙结构；二是在粗糙结构上修饰低
表面能物质。目前多采用第二种方法对金属基体进行
表面改性。根据与基底的作用类型，超疏水表面的制
备方法大致可分为物理法和化学法。物理法包括模板
法，喷涂法、浸涂法、物理气相沉积法，等离子处理
法等；化学法包括水热法、电化学法、溶胶-凝胶法、
化学气相沉积法，化学刻蚀法，层层组装法等。 

2.1  模板法 

模板法通常以具有特殊结构的表面为模板，利用
挤压、涂覆等方法得到该表面的负模板，并以此为模
板实现对原模板的精确复制。该方法操作简单、形貌
可控、成本低廉，常用于小面积超疏水表面的制备。
如 Yeh Jiu-Ming 等[18]以新鲜千年芋叶为模板，PDMS
为软模板，在冷轧钢上制备了环氧树脂/有机粘土超
疏水表面。该表面具有较高的稳定性，室温放置 1 月
后接触角从 154.1°±1°变为 151°±1.5°。 

2.2  水热法 

水热法是材料表面构筑微/纳结构的常用方法之
一，通过控制反应物的浓度、温度、反应时间、离子
添加剂等，可实现对表面微观形貌的合理调控。Feng 
Libang 等[19]采用一步水热法在乙醇-十八酸-水溶液中
构筑了镁合金基超疏水表面。水热后形成了长链烷基
酸接枝的 MgO/Mg(OH)2 微纳复合结构，使该表面的接
触角由 38.3°增至 153.3°。Li Wen[9]等分别采用水热法
和刻蚀法在镁、铝，钛合金上制备了超疏水表面，结
果发现，由于表面氧化物或氢氧化物的形成，以水热法
制备的超疏水表面具有比刻蚀法更优异的耐蚀性能。 

2.3  溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法主要过程包括：前驱体在溶液中发
生水解，缩合形成透明溶胶；溶胶经陈化、聚合形成
三维网状凝胶，并通过旋涂、喷涂、提拉等方式在基
体表面成膜；膜经固化、烧结、烷基化处理后可得超
疏水表面。在制备过程中，可在前驱体溶液中添加聚
乙二醇、聚乙烯醇，聚苯乙烯微球等高分子化合物提
高表面粗糙度。溶胶-凝胶法常用于透明基超疏水表
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面的制备，适应性强，但可控性差。Liu Shanhu 等[20]

以十七氟癸基三甲氧基硅烷为前驱体，乙醇为溶剂，
在氨的催化下，制备了凸状玻璃基超疏水表面，水在
其上的接触角为 169°，滚动角<5°。 

2.4  电化学法 

电化学法主要包括阳极氧化法、电化学沉积法

等，所制备微观形貌受电压、电流、浓度，温度等控

制，具有毒性低、耗时短等优点，但能耗相对较大。

JeongChanyoung 和 Choi Chang-Hwan[21]通过阳极氧

化法，首次制备了一种新颖的“孔上柱”氧化铝复合结

构。该结构保留了孔状结构和柱状结构的综合优势，

表面经疏水化处理后，接触角＞173°，接触角滞后～

0°。Liu Yan 等[22]以硝酸铈-肉豆蔻酸-乙醇为电解液，

采用一步电沉积法在镁合金上制备了肉豆蔻酸铈超

疏水表面，表面的接触角可达 160.4°±0.7°。 

3  超疏水表面的海洋腐蚀防护机制

研究 

与亲水和疏水表面相比，超疏水表面具有更优异 

的耐蚀性能，这主要归因于膜层中空气层的存在[5,23]。

超疏水表面在溶液中发生光的全反射现象也进一步

证实了空气层的存在。膜层中截留的空气可有效抑制

基底与腐蚀介质的直接接触，从而降低腐蚀速率，起

到腐蚀防护的作用。在海洋大气环境中，超疏水表面

的腐蚀防护作用还可表现为表面的“自清洁特性”，具

体体现在盐粒在超疏水表面上的潮解滑移行为，如图

3 所示[4,10]。与在亲水和疏水表面不同，盐粒在超疏

水表面的潮解过程中会在表面张力的作用下逐渐向

上抬升。随着潮解的进行，盐粒与表面的接触方式发

生固-固向固-液-固的转化，最终形成的液滴更倾向于

以 Cassie 模型与表面接触。值得注意的是，在液体润

滑与表面低粘附力的共同作用下，潮解的盐粒可在倾

斜的超疏水表面上发生滑移，从而避免了因潮解形成

的强电解质溶液对基体的腐蚀。然而，盐粒的潮解滑

移行为并不适用于微观尺寸相对较大的超疏水表面[24]。

由于大尺寸结构中较低的毛细管压力和毛细管冷凝，

盐粒潮解形成的液滴可渗透在表面的微观结构中，从

而降低表面的腐蚀防护性能。这可能是超疏水表面在

实际海洋大气腐蚀防护中应用面临的问题。 

 

 
 

图 3  NaCl 盐粒在超疏水表面上的潮解滑移行为 

 

4  存在的问题 

4.1  水下稳定性 

空气层的存在是超疏水表面具有优异耐蚀性能

的主要原因，但液-气界面的稳定性限制了表面在水

下环境尤其高液压环境中的应用。当超疏水表面长期

处于水下或表面受压力、水流等扰动时，贮存在膜层

中的空气会向溶液扩散，从而引起润湿状态的转化和

腐蚀防护性能的下降，如图 4 所示。因此，提高超疏

水表面的水下稳定性，延长其使用寿命，是超疏水表

面在实际应用中需要解决的问题之一。 

在优化设计方面，提高表面粗糙度，降低表面能

可有效增强超疏水表面的水下稳定性。与单尺度结构

相比，复合结构具有更高的水下稳定性。一方面，复

合结构较高的粗糙度可有效降低固-液接触面积，疏

水性更强。另一方面，即使复合结构中较大的微米结

构在高压下被润湿，其纳米结构仍可截留一定的空气 

 

 
 

图 4  超疏水表面在水下环境中的失效过程 
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并能稳定三相接触线，从而有效抑制润湿状态的转

化 [25-27]。低表面能物质则通过提高液-气界面的拉普

拉斯压力增强表面的水下稳定性。水下环境中，超疏

水表面会产生反润湿的拉普拉斯压力 PL，其大小可

用杨-拉普拉斯方程表示[28]： 

L
2 cosP

d
 

  (7) 

式中：γ表示水的表面张力；θ为本征接触角；d
为毛细管半径。由此可知，在相同的压力条件下，物

质表面能越低，毛细管半径越小，表面产生的拉普拉

斯压力越大，水下稳定性越强。 

在实际应用方面，当超疏水表面在水下环境中失

效时，可通过补充气体等方法实现超疏水特性的再

生，如图 5 所示。如电解，太阳能光解[6,16]等可在微

观结构中产生随机分布的小气泡。这些气泡在拉普拉

斯压力差的作用下会逐渐向大气泡/气膜转移，合并， 

直至最后形成连续的气膜。气膜的形成使表面的超疏

水特性得以再生，再生的超疏水表面可在 7.07×105 

Pa 压力环境下保持较高的稳定性。超疏水特性的再

生效率与表面微观结构有关。整体来说，当尺寸较小

时，气泡很难进入结构内部；当尺寸较大时，孤立的

气泡又难以合并形成连续的气膜。因此，复合结构对

气膜的形成至关重要，其中微米结构可为气泡的形成

与生长提供足够的空间，纳米结构在截留空气的同时

也为连续气膜的形成提供结合点。此外，减压环境下

发生的气体膨胀也是恢复空气层的重要方法之一。一

方面，纳米结构中较大的拉普拉斯压力使其在高压环

境中仍可截留一定的空气。当压力降低时，这部分空

气可作为气核生长并逐渐向微米结构中扩散，从而促

进液-固界面向液-气界面的转化[29]。另一方面，由于

减压环境下气体溶解度降低，溶液中气体向微观结构

中的扩散也对超疏水特性的再生起到一定作用[30-31]。 

 

 
 

图 5  超疏水表面在水下环境中的再生过程 
 

4.2  机械稳定性 

现阶段，大多数超疏水表面的机械稳定性较差，

表面微观结构或低表面能物质易受机械磨损、外力冲

击、紫外照射、热、酸，碱等条件的作用而破坏。因

此，保证超疏水表面的机械稳定性，提高表面的耐久

性是其在实际应用中需要解决的另一重要问题。 

针对微观结构易被破坏问题，可以采用提高表

面粗糙度，界面强化等方法提高表面的机械稳定性。

首先，与单尺度结构相比，复合结构具有更高的耐

久性，如图 6 所示[32]。当表面受外力作用破坏时，

底部保留完好的纳米结构使表面仍具有较高的超疏

水能力。其次，在构筑超疏水表面微观形貌时，应

尽量选用疏水材料，以避免磨损暴露的亲水结构对 
 

 
 

图 6  具有微纳复合结构的超疏水表面经外力 

磨损前后的微观形貌 

液滴的粘附作用[33]。有机-无机纳米粒子的复合是提

高表面机械稳定性的重要方法之一[8,34-36]。常用纳米

粒子如 SiO2 等，在提高表面粗糙度的同时，也提高

了表面硬度和疏水性。即使这些纳米粒子在外力作

用下被移除，其留下的孔洞也保证了表面较高的粗

糙度。此外，SiO2、多巴胺、PDMS 等物质可以与

基底发生粘合或共价结合，从而强化了界面稳定性。

最后，对于受损的微观结构来说，可以采用基于涂

层迁移、形状记忆效应、溶胀效应等原理的修复过

程[37-39]。 

针对低表面能物质易被破化问题，可以采用自

修复，构筑体相超疏水材料等方法提高表面的机械

稳定性。具有自修复能力的超疏水表面通常具有较

高的耐久性 [40-41]。当表面受损时，贮存在膜层中的

低表面能物质会自发向表面迁移，从而恢复表面的

低表面能状态。一般来说，超疏水表面可以实现多

次受损后的自修复，但修复过程多依赖温度、湿度

等外界刺激。另外，构筑体相超疏水材料，将微观

结构与低表面能物质贯穿于整个材料中，也是提高

耐久性的重要方法之一 [42-43]。当表面受外力作用破

坏时，由于体相材料中微观结构和低表面能物质的

同时存在，新暴露的表面仍具有相似的超疏水特性，

如图 7 所示。 
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图 7  体相超疏水材料经外力磨损前后的润湿性比较 
 

5  结语 

海洋腐蚀是海洋设施在安全服役过程中面临的

严峻问题，开发新型高效的海洋腐蚀防护材料是当前

研究的重要方向。近年来，作为一种新颖的金属表面

防护方法，超疏水表面在海洋腐蚀防护领域中表现出

广阔的应用前景，但其在实际应用中仍面临诸多挑

战。首先，目前大多数超疏水表面的机械稳定性较差，

表面微观结构或低表面能物质易受外界作用的破坏

而失效。其次，液-气界面的稳定性也限制了超疏水

表面在水下环境中长时间的应用。因此，随着超疏水

表面理论研究的日益成熟，如何将理论与应用结合，

提高表面的水下稳定性与机械稳定性，是超疏水表面

未来发展的重要方向之一。 
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