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多尺度仿生超疏水结构的制备与性能表征
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摘要：受冰岛野罂粟花苞绒毛的疏水特性启发，采用 3D 打印与化学修饰相结合的方法，制备了

一种多尺度的超疏水结构，并利用扫描电子显微镜和微力测量仪分别对其进行了微观形貌和疏水

性能表征。该结构在宏观尺度下呈现为物体表面上按照阵列分布的仿生柱杆，而柱杆表面黏附有

碳纳米管团簇形成的微观尺度鳞片。因多尺度协同增强效应，被该结构覆盖的表面具有优异的超

疏水性能，斥水力可达 50.68 N/m2。与现有的表面疏水涂层等微观疏水结构的制备工艺相比，提出

的方法经济、简单，多尺度结构抗破坏能力强，疏水功能稳定，便于工业化生产，可应用于液滴定向

运移、流体减阻和水下气体交换等多个领域。
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Abstract: Inspired by the hydrophobic properties of the fluffs of Papaver nudicaule Linn, a multiscaled 

superhydrophobic structure was fabricated through a combination of 3D printing and chemical modification. The 

prepared structure was characterized at both micromorphological and hydrophobic levels by using scanning 

electron microscope and microforce instrumentation. At the macroscopic scale, the structure consists of 

biomimetic pillars arranged in an array on the surface, with carbon nanotube clusters adhering to the pillars to 

form microscopic scales. The multiscaled synergistic enhancement effect of this structure results in excellent 

superhydrophobicity, with a water repellency force reaching 50.68 N/m2. Compared to hydrophobic coatings and 

other existing methods for preparing microscopic hydrophobic structures, the proposed method is economical and 

straightforward. The multiscaled structure exhibits strong damage resistance and stable hydrophobicity, and is 
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conducive to industrial production. As a result, it finds applications in various fields such as directional droplet 

migration, fluid drag reduction, and underwater gas exchange.

Keywords: multiscaled; bionic; superhydrophobic; hydrophobic characterization

从大自然中动植物的特性上获得灵感，开发具有类似特性结构的仿生研究思路已被广泛地应用。众多

学者通过仿造荷叶等植物 [1-2]的疏水结构或利用相同的原理开发了仿生超疏水材料，实现了防污、防雾、防腐

及油水分离等功能 [3-9]。随着超疏水材料相关研究的不断深入，具有疏水性的微纳米复合结构被认为是实现

超疏水功能的关键 [10]。这些微观尺度结构之间能够形成孔隙，增加结构表面粗糙度 [11-12]，利于结构锁住空气

形成空气层，使液滴无法穿过空气层，最终致使结构呈现出超疏水性 [13-14]。Liu 等 [15]将二氧化硅纳米粒子和环

氧树脂混合制备的环氧基纳米复合涂料喷涂在铝板表面，测量发现喷涂工艺下形成的微尺度结构聚集体网

络将原始涂料的粗糙度由约 7.7 nm 增加到了 177.6 nm，显著提高了涂料的疏水能力。Osawa等 [16]将具有疏水

特性植物叶片上的微观图案转移到聚己内酯表面，成功制备了具有较高接触角和抗菌性能的超疏水表面。

但这种方法无法将一些亚微米级的形貌清楚地转移复刻。Sharifi等 [17]利用等离子喷涂法在不锈钢表面模拟

荷叶表面的微凸结构最终实现了疏水性，然而喷涂工艺在生产过程中无法量化，限制了其进一步精细化研

究。受蝉花翅表面纳米锥体图案启发，Liu 等 [18]借助二次生物模板合成法制备了具有疏水性和减反射的多功

能材料，但该方法存在制备工艺要求高和生产效率低等缺点。碳纳米管（carbon nanotube，CNT）等纳米材料

具有优异的电学和力学特性，可以被添加到高分子基体中用以开发传感材料 [19-20]、电化学材料 [21]和纤维增强

材料 [22]等。CNT 的微观几何特性可以用来构建特殊的微观形貌并满足疏水要求，已有部分学者将其应用于

疏水涂层的研究 [23-24]。值得注意的是，微观结构复杂的制备工艺、对设备较高的要求以及部分现有工艺无法

制备的特殊结构在一定程度上制约了疏水结构在工程上的应用 [25-26]。其次，疏水结构中空气层的存在有利于

增强结构的疏水稳定性 [27]，而微观结构内部能储存的空气量有限 [28-30]，其疏水效果也受到限制。另外，以往微

结构的疏水性通常由接触角的大小来表征，而接触角往往受到液滴体积和表面位置影响，表征结果不够

精确 [31]。

与微观尺度的仿生疏水结构相比，宏观尺度的仿生疏水结构具有尺寸大、机械强度高等优势，其内部空

隙可以锁住更多的空气，减小液滴与结构的接触面积，从而增加结构的疏水稳定性。现阶段研究者们只能参

照少量生物的宏观或介观 [32]结构进行仿生研究并尝试制备跨尺度超疏水结构。Yang 等 [33]采用 3D 打印技术

复刻槐叶萍表面的微米结构，并在微米结构表面喷射纳米涂层实现了超疏水性。然而，该方法同样具有工艺

复杂和难以量化等问题。冰岛野罂粟花苞表面分布的长约 3 mm 的绒毛具有良好的疏水性，这些绒毛能阻止

液态水侵入花苞表皮。据此，本研究中提出一种基于宏观物理加工和微观化学修饰的多尺度仿生超疏水结

构制备方案。选择冰岛野罂粟的花苞绒毛作为仿生研究对象，采用 3D 打印方法制备宏观柱杆阵列仿生绒

毛，利用磁力搅拌的方式将 CNT 黏附在柱杆阵列仿生绒毛上制备微观黏附层仿生鳞片，最终制得多尺度仿

生超疏水结构，并基于宏观柱杆阵列仿生绒毛的特殊性，设计了一种表征方法用于表征宏观非平面结构的疏

水性。结果表明，在宏观柱杆阵列仿生绒毛的增益下，微观 CNT 黏附层仿生鳞片的疏水效果显著提高。

1　多尺度仿生超疏水结构的设计与制备

1.1　冰岛野罂粟花苞

冰岛野罂粟花苞表面的棕色绒毛是其具有优异的疏水性的关键。如图 1（a）所示，在绒毛顶端停留的水

滴呈球状，浸入水中的花苞也被一层银色的空气膜包围，水分子无法穿透空气膜接触花苞表面。图 1（b）中的

扫描电镜（SEM）照片显示，花苞表面的绒毛结构包括 2 部分：一是根粗端细且直径约为 100 μm 的柱杆，每根

柱杆皆由长度不同、直径约为 10 μm 的纤维条集束而成，不同长度的纤维条在柱杆端部形成了一个小台阶；

二是柱杆表面上随机分布的微、纳尺度的鳞片。这种多尺度的复合结构利于绒毛锁住空气形成稳定的空气

层，阻隔水的侵入，使得花苞表面表现出良好的超疏水性。此外，处于绒毛间隙中的水滴能挣脱绒毛的束缚，

22



向 露，等：多尺度仿生超疏水结构的制备与性能表征第  7 期

自行从绒毛的粗端根部运动到细端顶部，如图 1（c）所示。冰岛野罂粟花苞表现出来的这些特性为超疏水结

构的设计提供了灵感。

1.2　样品制备

绒毛结构是冰岛野罂粟花苞疏水的关键。因此，仿照绒毛设计和制备多尺度超疏水结构时，需要同时具

备以下 2 个特征：1）绒毛柱杆具有底部粗、端部细的锥度；2）柱杆表面具有微、纳尺度的鳞片。然而，单纯利

用光固化 3D 打印技术制备直径为 10 μm、方向各异的纤维条及其表面上的微、纳尺度的鳞片，存在建模困难

和无法保证打印精度等问题。为此，在设计超疏水结构时做了以下改进：1）纤维条集束而成的柱杆由平均直

径 300 μm 的光滑细杆代替；2）柱杆表面微、纳米尺度的鳞片由 CNT 代替；3）花苞表皮由 20 mm × 20 mm ×

1 mm 的平面基板代替，而细杆以规则阵列分布在基板上。多尺度仿生超疏水结构的制备过程如图 2 所示，包

括如下 3 个步骤。

步骤 1，材料制备及 3D 打印。

将光敏树脂和 CNT 按照 1 000:1 的质量比进行混合，利用行星搅拌器搅拌 2 min，除泡 1 min，使二者混合

均匀制成复合树脂。以复合树脂为材料，利用光固化 3D 打印机制备宏观柱杆阵列仿生绒毛。打印完成后无

需二次固化，因为二次固化后的结构表面光滑坚硬，不利于 CNT 的黏附。

图 1　冰岛野罂粟花苞的疏水结构和性能

Fig. 1　　Hydrophobic structure and properties of Papaver nudicaule Linn

图 2　多尺度仿生超疏水结构制备过程

Fig. 2　　Preparation procedure for multiscaled bionic superhydrophobic structure
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步骤 2，混合液制备和搅拌。

将含有 CNT 的有机混合溶液置于磁力搅拌器上，加入搅拌子，转速调至 300 r/min。用支架将宏观柱杆

阵列仿生绒毛固定，调整支架高度至其刚好被有机混合溶液淹没，搅拌时长为 1 min。搅拌时间过长，柱杆易

被有机溶液腐蚀软化变形，搅拌时长过短，CNT 黏附不充分。有机混合溶液的制备过程如图 3 所示，CNT、丙

酮、聚二甲基硅氧烷（PDMS）、固化剂按照 1:110:0.5:0.05 的质量比进行混合。PDMS 不溶于丙酮，但两者混合

经超声分散后丙酮溶液呈乳白色状，具有较好的黏性，利于搅拌过程中 CNT 稳固地附着在柱杆表面。

步骤 3，干燥。

将经过磁力搅拌处理的仿生柱杆阵列置于通风处，待其表面的丙酮溶剂挥发后，再将其置于 60 ℃的干

燥箱中干燥 6 h，最终制得多尺度仿生超疏水结构。

为了探究 CNT 的黏附方式对结构疏水性的影响，分别制备了以下试件。

试件 A：按照上述步骤制备得到多尺度仿生超疏水结构。

试件 B：将 CNT 的黏附方式“搅拌”改为“抽滤”，其余步骤一样。将 3D 打印好的宏观柱杆阵列仿生绒毛

置于滤纸上并放置在抽滤机中，再向抽滤机中倒入一定体积的 CNT 有机混合溶液进行抽滤，宏观柱杆阵列

仿生绒毛须被溶液完全淹没。抽滤过程中溶液不断向底部的三角集液瓶流动，便于 CNT 与柱杆充分接触进

而黏附在柱杆阵列表面。

试件 C：3D 打印后不对宏观柱杆阵列仿生绒毛进行处理。

1.3　结果与讨论

图 4 为制备的试件 A、B、C 柱杆的 SEM 图像。从图中可以看出，3 组试件的柱杆是由等距分布的环状凸

起堆叠而成，环状凸起的间距约为 50 μm。这些凸起模仿了绒毛柱杆的纤维条因长短不一而形成的台阶，且

利于 CNT 的黏附。试件 A、B 柱杆表面十分粗糙，试件 C 的柱杆表面相对试件 A、B 较为光滑。CNT 在试件 A

的柱杆表面及其凸起的衔接处呈均匀分布；试件 B 柱杆表面的 CNT 集中分布在台阶中间且厚度不均，凸起

衔接处 CNT 分布稀少，且部分台阶裸露出来，并未被 CNT 覆盖。

图 5（a）（b）（c）分别为试件 A、B、C 的疏水效果，向柱杆阵列表面注射液滴，液滴皆能在试件 A、B 表面停

留且呈球状分布，而对于试件 C，液滴迅速从柱杆阵列表面流动到柱杆间。如图 5（d）（e）（f）所示，将试件置

于水下，试件 A、B 的柱杆皆被银色的空气层包围，液态水无法进入，表现出拒水性，而试件 C 的柱杆间隙被液

态水填满。综上所述，要达到类似绒毛结构的疏水效果，只有光滑的柱杆结构是不够的，还需微观疏水层如

CNT 仿生鳞片等以提高结构疏水性。同时，试件 A 的“搅拌工艺”与试件 B 的“抽滤”方式相比，前者使柱杆表

面的 CNT 分布更均匀，且该制备工艺成本更低、利用效率更高。另外，当有机混合溶液中不含 CNT 时，经过

同样制备流程得到的结构疏水性较差，液滴极易塌陷进入柱杆间隙，故排除 PDMS 对疏水性的影响。如图 6

图 3　有机混合溶液的制备过程

Fig. 3　　Preparation procedure for organic mixed solution
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（a）所示，将多尺度仿生超疏水结构试件 A 平放，然后使用注射器向柱杆根部的间隙中连续注射液态水，当进

入柱杆间隙中的水达到一定体积时，该部分水便脱离注射器针头，从柱杆根部移动到柱杆端部，形成球状水

滴。光固化 3D 打印的柱杆是由树脂固化后形成的环状突起逐层堆积起来的，连续的环状凸起给柱杆带来了

一定的曲率梯度，为液滴挣脱柱杆间的束缚实现自下而上的运移提供了驱动力 [7,34]。如图 6（b）所示，制备基

板尺寸为 40 mm × 30 mm × 1 mm 的多尺度仿生超疏水结构试件。将试件倾斜，使用注射器沿着试件的平行

方向往柱杆根部的间隙中连续注射液态水，到达柱杆顶部的水滴 1 受重力影响沿着柱杆阵列顶面下滑，此时

柱杆根部间隙中的水又达到了一定的体积，再次出现液滴 2 向上运移，如此循环，可实现液态水的定量

分离。

为了进一步探究 CNT 仿生鳞片黏附层与柱杆的多尺度协同增强效应，选择采用搅拌工艺在树脂基板表

面覆盖 CNT 仿生鳞片黏附层，制备得到的 CNT 平面基板如图 7 所示。图 7（a）中，处于水中的 CNT 基板表面

部分区域有银色气膜，当基板离开水后，其表面残留液态水，疏水性较差。如图 7（b）所示，光滑的平面结构不

利于 CNT 的黏附，CNT 黏附层在基板表面存在裂纹，部分平面裸露出来。显然，仅有 CNT 仿生鳞片是无法形

图 4　不同试件的 SEM 图

Fig. 4　　SEM images of test samples

图 5　仿生结构的疏水性能实验

Fig. 5　　Hydrophobic performance experiment of bionic structures
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成稳固的疏水界面，需要与其他结构组合形成复合材料，使水滴无法穿透粗糙的多尺度结构之间的空气层。

宏观柱杆阵列仿生绒毛和 CNT 仿生鳞片黏附层不仅增强了结构的机械稳定性，还提高了疏水性能。

2　多尺度仿生超疏水结构疏水性的表征

目前常用接触角的大小来表征结构的亲疏水性。接触角小于 90°，则结构亲水；接触角大于 90°，则结构

疏水；接触角大于 150°，则结构超疏水 [35-36]。然而，对于表征面不连续或表征点起伏剧烈的非平面结构，测量

接触角时不存在所谓的基准面，造成测量结果分散，误差大。图 8 为多尺度仿生超疏水结构试件 A 的 3 组静

态接触角，最低为 163°，最高为 171°，测量误差率在 4.9% 左右。测量时，选择液滴轮廓与柱杆最下方的交点

图 6　多尺度仿生超疏水结构的水滴运移能力

Fig. 6　　Transportability of multiscaled bionic superhydrophobic structures

图 7　附着 CNT仿生鳞片的平面基板

Fig. 7　　A flat substrate with CNT bionic scales attached
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为基点 O，根据基点确定水平基线 l1 和切线 l2，接触角为水平基线与切线之间的夹角。然而，水平基线与基点

的不确定性对接触角的准确度影响很大，且液滴的大小也会影响基点的位置。因此，用接触角的大小来表征

类似本文中的宏观柱杆阵列仿生绒毛是不合适的。

2.1　微力测量仪原理

为了克服传统接触角疏水性表征法的问题，提出了面向宏观不连续面疏水性能的量化表征方法。疏水

结构具有排斥水的能力，当疏水结构与水面接触时，带有疏水结构的表面需要克服一定的力才能浸入水中。

疏水性能越强，浸入水中时所需的力越大，即对水的排斥力可以用来表征测试样品的疏水性能。基于电容传

感器原理，设计了一种测量浸水斥力的疏水性表征方法，即微力测量仪。

如图 9 所示，微力测量仪主要由环形弹簧、平行电容、横梁、探针、LCR（电感、电容、电阻）测试仪、导线和

微流控制器等组成。LCR 测试仪用于实时记录电容变化值；横梁起导电和连接作用，连接平行电容、环形弹

簧和探针；探针的上下移动可带动横梁、上极板移动和引起环形弹簧变形；微流控制器用于控制水流速度，液

态水经输水管进入玻璃杯中。LCR 测试仪的导线一端连接环形弹簧，一端连接下极板，而探针不导电，横梁

和环形弹簧导电，整个微力测量仪形成一个闭合回路。环形弹簧的变形是线性的，因此，微力测量仪所测得

的力与电容是符合线性变化的。

超疏水结构在水中形成疏水面，根据力的相互作用原理，疏水面对水的排斥力反作用于其自身。超疏水

结构受到水对其向上的作用力，与其相连的探针带动横梁和上极板上移，引起环形弹簧受压变形，同时电容

上下极板间的距离 l也相应改变，导致电容器的电容 C 发生变化。通过测量电容改变量计算电容器极板之间

的距离变化，从而根据弹簧的刚度计算排斥力，最终由排斥力的大小来表征超疏水结构疏水性的强弱。通过

在垂直方向上对探针施加不同的拉力并测量对应的电容改变量可标定微力测量仪，结果如图 10 所示。电容

与力之间的关系可用线性方程 F = ΔC/λ描述，其中，λ = 0.324 nF/N。经过标定的微力测量仪每次测量后，探

针和 LCR 测试仪皆可恢复到初始位置和初始值。

图 8　液滴在多尺度仿生超疏水结构表面的接触角

Fig. 8　　Contact angle of droplet on the surface of multiscaled bionic superhydrophobic structure

图 9　微力测量仪

Fig. 9　　Micro force measuring instrument
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微力测量仪表征过程实际上是利用液面上升将固定的被测结构淹没在水中的过程，液面只有上升到一

定高度才能将结构淹没。单位时间内液面上升的高度决定了结构被淹没部分的体积，进而确定排斥力的大

小。实验过程中，对于同一试件，在时间 t 内，水的总流量 Q 和液面的上升速度 v 是恒定的，玻璃杯的横截面

积为 S，满足

Q = Svt。 （1）

玻璃杯中液面上升的高度为

h =
Q
S
。 （2）

联立式（1）和式（2）得

h = vt。 （3）

液面上升高度与时间相关，从而将位移与排斥力的关系转换为时间与排斥力的关系。微力测量仪所测

得的浸水斥力代表水对结构的作用力，而与探针相连的环形弹簧所测力为探针的拉力。在本研究中，探针对

结构的作用力皆为拉力，拉力可为负值。测量时，并未考虑试件的重力对浸水斥力的影响。

微力测量仪测量结构在水中的排斥力流程如下：

1）将结构倒置固定在探针上，使之与玻璃杯中的液面相平行；

2）打开 LCR 测试仪电源，调整到测量电容界面；

3）打开微流控制器的电源，使水以恒定速度注入玻璃杯中，直至结构被水完全淹没，观察并记录淹没过

程中结构内空气层的变化、水面的变化和电容变化；

4）关闭电源。

2.2　结果与讨论

结构疏水性越强，微力测量仪测得的排斥力越大。选择疏水性能优异的多尺度仿生超疏水结构试件 A

和无疏水性的试件 C 进行疏水表征，实验结果如图 11 所示。其中，CNT 仿生鳞片黏附层对试件质量的影响

可忽略，试件 A、C 的质量为 0.66 g，重力为 6.47 mN。

图 11（a）表明具有超疏水性的多尺度结构试件 A 在水中的排斥力变化曲线呈先升后降的趋势。柱杆与

液面刚接触时，由于柱杆阵列仿生绒毛内部锁住大量空气，水因为表面张力无法侵入柱杆间隙，这时柱杆周

围的液面凹陷，随着被淹没部分体积增加，浸入水中的空气层越多，对水的排斥力也越大；当液面上升到基板

处，柱杆及空气层被液态水完全包围，此时，基板周围的液面凹陷，基板需要克服水的表面张力才能被水淹

没，整个结构对水的排斥力增加直至刚好完全被淹没，试件 A 对水的排斥力达到最大值 20.27 mN；当结构被

水完全淹没，但柱杆间隙的空气层仍存在，试件 A 及空气层自身的重力、探针的拉力与水对结构的作用力相

图 10　力与电容变化量之间的关系

Fig. 10　　Relationship between force and capacitance change
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平衡，此时，水对该结构和空气层的作用力约为 14.80 mN。本研究中用于测试的多尺度仿生超疏水结构基板

面积为 400 mm2，斥水力达到 50.68 N/m2。

图 11（b）表明试件 C 在水中的排斥力变化曲线呈先降后升的趋势，与多尺度仿生超疏水结构试件 A 的变

化趋势不同。试件 C 的柱杆阵列与液面刚接触时，由于毛细作用，液面立即上升并迅速充满部分柱杆之间的

间隙，与柱杆接触的液面拉拽柱杆，整个结构受力向下，最大拉力达 17.93 mN，无疏水性的试件 C 锁住空气的

性能差，柱杆间隙的空气在淹没过程中也逐渐被液态水挤出；试件 C 仍需要克服水的表面张力才能被淹没，

结构对水的排斥力随着被淹没部分体积的增加而增大，直至完全被淹没，此时，结构自身的重力和探针的拉

力与水对结构的作用力相平衡，水对 C 试件的作用力为 8.28 mN 左右。所以，微力测量仪可以用于表征宏观

尺度结构的疏水性。

试件的受力分析如图 12 所示，G 为结构的重力，T 为探针对结构的拉力，Fw 为水对结构的作用力。将试

件 A 固定在探针上，液面未与试件 A 接触时，环形弹簧处于拉伸状态，根据受力平衡有 G = T，如情况①；液面

逐渐上升，水对试件 A 的作用力向上，与探针相连的环形弹簧受到向上的压力，但弹簧仍处于拉伸状态，此时

满足 G = T + Fw，如情况②；当结构上升至环形弹簧的变形量为零时，T = 0，G = Fw，此后，结构上升，环形弹

簧处于压缩状态，满足 G + T = Fw，如情况③；然而，对于无疏水性的试件 C，与液面刚接触的柱杆被拉拽，环

形弹簧也被拉伸，水对试件 C 的作用力向下，满足 G + Fw = T，如情况④，之后试件 C 的受力情况与试件 A

一致。

3　结  论

基于冰岛野罂粟花苞的绒毛结构，利用 3D 打印技术制备了宏观柱杆阵列仿生绒毛，采用化学辅助修饰

图 11　疏水性表征

Fig. 11　　Hydrophobic characterization

图 12　试件的受力分析

Fig. 12　　Stress analysis of samples

29



重 庆 大 学 学 报 第  47 卷

工艺在柱杆表面制备了微观 CNT 黏附层仿生鳞片，开发了疏水性能优异的多尺度仿生超疏水结构，并提出

了面向宏观不连续面疏水性能的量化表征方法。试验结果表明：

1）光固化 3D 打印技术制备的宏观柱杆阵列仿生绒毛几何尺寸大于仿生研究对象，但并不影响试件的疏

水性能，这为采用其他高效工艺制备大尺度的仿生表面结构提供了试验参考。

2）黏附在柱杆表面的次级仿生鳞片 CNT 黏附层是提高仿生柱杆阵列疏水性能的关键结构。本研究中

提出的制备工艺具有操作简单可控、材料利用率高和 CNT 与柱杆的黏附效果好等优点，制得的超疏水结构

的疏水性能稳定。

3）宏观柱杆阵列仿生绒毛尺寸大，储存的空气量多，在水下可形成较大的空气层，这为未来设计水下气

体交换器件提供了新思路。此外，该多尺度仿生表面结构可实现水滴定向运移和液态水的定量分离，为微流

控器件的制造等提供了新途径，在生物医学等领域具有潜在的应用价值。

4）利用疏水结构对水的排斥力表征疏水表面的疏水性能的微力测量仪，结构简单，成本低廉，可用于接

触角疏水性表征法受限的宏观不连续结构的疏水性表征。
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