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摘  要：超疏表面通常采用低表面能和微纳米结构相结合的方法来进行构建。利用含有硫酸铜与硫酸的水溶液，

通过电沉积方法制备微纳尺寸的铜枝晶结构，然后通过十四酸的无水乙醇溶液修饰晾干后，制备出阴极超疏水表

面。采用傅里叶红外光谱(FTIR)、扫描电镜(SEM)、X 射线(XRD)、接触角测量仪等测试所制备表面的表面结构、

化学组成和超疏特性。结果表明：制备超疏表面所需的最短时间仅为 20 s，最大的接触角为 166°，滚动角小于 2°；

超疏表面由具有致密、规则的铜枝晶结构组成。这种制备超疏表面的方法快速、简单、易操作及成本低，所制得

的超疏表面也易修复，具有较大的工业应用前景。  
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纳米自然界的许多动植物都具有超疏水特性，如

荷叶、芋头叶等表面具有超疏水自清洁性。1997 年，

德国生物学家 BARTHLOTT 和 NEIHUIS 就通过对自

然界的 300 多种植物叶面进行研究，认为这种自清洁

的特征是由粗糙表面上微米的乳突以及表面疏水的蜡

状物质的共同存在引起的，由此创建了“荷叶效应”[1]。

此后，超疏水表面研究进入了一个崭新的历史阶段。

江雷课题组报道了一个新的发现，认为在荷叶表面微

米结构的乳突上还存在纳米结构，这种微米和纳米相

复合的阶层结构是引起超疏水表面的根本原因，而且

水在这种超疏水表面上具有较大的接触角及较小的滚

动角[2−3]。例如，在光滑表面上仅通过改变表面能，通

常只能使接触角最大增加到 120°，而具有微细粗糙结

构的表面的接触角则可超过 150°。因此，超疏水特性

主要取决于化学组成和微观结构，一般制备超疏水表

面可以从两个方面入手：一方面是在粗糙表面上修饰

低表面能物质；另一方面是在疏水材料表面构建粗糙

结构。 
目前，制备方法主要有电化学沉积、化学气相沉

积、等离子体刻蚀法、阳极氧化、微弧氧化技术、化

学腐蚀、激光处理、化学转移膜法、溶胶凝胶、电纺

法、模板法、微机械加工法等等[4−10]。然而，这些方

法还存在一些缺点，例如昂贵的材料、复杂的工艺控

制和需要使用模板剂，这些都严重阻碍了它在工程中

的大规模应用。因此，采用一种高效、价廉、简单、

方便的方法来构造合适的粗糙的表面结构，在工业大

尺度的应用中具有明显的应用前景。 
铜金属，因为其柔性、高电导和良好的热导性，

已经成为日常生活和工业生产中非常重要的一种金

属。目前，铜纳米结构的种类很多，例如有纳米线、

纳米颗粒、纳米棒、纳米管等。通过控制晶体取向、

晶粒尺寸和晶体形貌来控制的金属纳米结构可以广泛

应用到各种行业，例如催化、微电装置、超疏表面和

生物薄膜中。由于铜枝晶具有大的比表面积而增加支

撑液滴的空气比例，铜枝晶在光学、电磁学、表面物

理化学等诸多领域引起研究者的兴趣，近年来在超疏

领域也备受关注[11]。 
另一方面，电沉积方法制备纳米或微米尺度金属

结构是一个研究热点[12]，由于具有操作简单、可控性

强、低消耗、产物纯净等其他制备方法所不具备的优

势，因此，该方法逐渐成为制备超疏表面的一种重要

方法[13−14]。例如，于得旭等[15]采用电沉积方法在铜表

面上制得了微纳米粗糙结构后经过氟硅烷修饰得到了

超疏水表面。LARMOUR 等[16]使用电化学沉积法在 
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ITO 玻璃上制备出阵列结构的烷基毗咯膜，得到了微

米级别的花状结构和更小的多面结晶结构，烷基毗咯

膜本身具有低表面能，无需处理就得到了接触角为

173°的超疏水表面。近年来，采用电沉积方法制备出

金属枝晶结构的相关文献也逐渐增多[17]。目前，研究

人员开始把枝晶结构应用到超疏领域，也出现了超疏

表面具有金属枝晶结构的报道，例如，WANG 等[18]

通过交换反应技术在硅片上沉积了金属金，得到了树

枝状的微/纳米双层粗糙结构，表面经十二烷硫醇修饰

后，呈现超疏水性，水滴与表面的接触角达到 165°。
然而，关于工业应用广泛的、价格低廉的铜枝晶结构

超疏表面的相关报道还很少，至于采用电沉积方法制

备铜枝晶超疏表面的相关研究就更少了。例如，2016
年，BAKTHAVATSALAM 等[19]也制备出了纳米结构

的铜枝晶结构，接触角为 159°；2013 年辽宁师范大学

SHEN 等[20]采用电沉积方法在无水电解液中制备出了

铜枝晶结构超疏表面；2016 年，上海交通大学 WANG
等[21]用电化学沉积方法制备了 3D 微纳孔洞铜枝晶分

级结构，接触角为 162.1°。由于含水电解液的反应剧

烈，很难控制，因此在含水电解液中制备铜枝晶结构

超疏表面的方法和理论还在不断补充和完善中。 
基于此，本文作者提出一种采用含水电解液制备

铜枝晶结构超疏水表面的工艺，通过电化学沉积的方

法，在 CuSO4和 H2SO4的水溶液中电解沉积形成微纳

米的铜枝晶结构后，然后通过十四酸的无水乙醇溶液

修饰晾干后，即可在阴极板上制出超疏水表面。另外，

还系统研究了实验参数对超疏表面性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  样品的制备 

在实验过程中，首先将市售铜板切割成 50 
mm×25 mm×15 mm 大小的铜片作为电极板，然后分

别用 400 号、800 号的水砂纸打磨样品，并用蒸馏水

清 洗 后 用 电 吹 风 吹 干 。 其 次 分 别 将 3.75 g 
CuSO4·5H2O、2.78 mL 的浓 H2SO4缓慢加入装有蒸馏

水的 100 mL 容积的烧杯中，用玻璃棒搅拌后用磁力

搅拌器继续搅拌以获得浓度分别为 0.15 mol/L CuSO4

及 0.5 mol/L H2SO4的电解液。将两块切好的铜片放入

电解液中分别作为阴极和阳极，固定电极间距为 2 
cm，在两电极上施加 2 V 的直流电压。待电沉积一定

时间后将阴极极板取出，依次在蒸馏水、无水乙醇中

清洗，最后将其浸泡于质量分数 1%的十四酸无水乙

醇溶液几秒，取出后室温晾干即可制得样品。 

1.2  样品分析 
样品的表面结构用扫描电镜 SEM 来测试(SEM，

JSM−6390A)。超疏表面的化学成分用傅里叶红外光谱

仪来测试(FTIR，BRUKERTensor27)。表面结构组成

用 X 射线多晶粉末衍射仪来分析(D/max−2550/PC， 
Cu Kα射线，λ=0.154056 nm)。接触角采用上海中晨数

字技术设备有限公司的接触角测量仪(CAM−100)，通

过在距离超疏表面约0.2 cm的位置震动以形成一个约

5 μL 液滴来测量接触角的大小。液滴照片采用数码相

机拍摄(Panasonic LX5)。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  超疏表面分析 

图 1 所示为不同电沉积时间下阴极表面的 SEM
像。从图 1(a)中可以看出，当 SEM 放大倍数为 500
时，电沉积时间为 20 s，在阴极表面上稀疏地分布着

一些尺度大小不一的颗粒，并且这些颗粒并没有完全

覆盖表面；进一步将其放大到 3000 倍时，可以看到在

表面上存在多层大小不一的颗粒，最上面的颗粒大小

约为 1 µm。这些大小不一的颗粒和多层颗粒增加了阴

极表面的粗糙度，进而有效地增大支撑液滴的空气比

例，较大的空占比和十四酸薄膜低表面能的共同作用，

使得仅用 20 s 的电沉积时间阴极表面的接触角就可以

达到 152°。随着沉积时间增加到 1 min 时，多层结构

的颗粒大小均有所增大，从图 1(b)的插入图可以看出

少数的颗粒团簇形成了大小约为 5 µm 的复合微纳米

结构，粗糙度进一步增加，接触角增大到 160°。当沉

积时间延长至 2 min 时，从图 1(c)可以看出表面依然

为多层的颗粒团簇结构，令人惊喜的是部分团簇出现

了较为发达的一次枝晶臂结构，在最上面的微纳米结

构中出现了少数的穗状态枝晶，正如图 1(c1)中的 1、
2 和 3 枝晶所示，这些复合结构使得粗糙度进一步增

大，其接触角增加到 162°。当电沉积时间为 3 min 时，

从图 1(d)可以看出，表面团簇尺度增加到 5~10 µm，

这一现象与沉积时间为 5 min 的图 1(e)所示的类似，

其接触角为 164°，滚动角小于 2°。图 1(f)所示为电沉

积 10 min 的 SEM 像。从图 1(f)可以看出，其表面的

团簇结构已经大部分生长出较为发达的枝晶结构，从

图 1(f1)中进一步可以看出，部分枝晶还出现了发达的

二次枝晶，结构尺度大于 10 µm，其表面的接触角达

到了最佳值 166°，滚动角小于 2°，这主要是由发达的

二次枝晶进一步增加了表面的粗糙度所致。当电沉积

时间增大到 15 min 时，其表面的团簇结构基本上都演 
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图 1  不同电沉积时间下在 0.1 mol/L myristic acid, 0.15 mol/L CuSO4, 0.5 mol/L H2SO4 and 2 V 电压下阴极表面 SEM 像 

Fig. 1  SEM images of cathodic surface at 0.1 mol/L myristic acid, 0.15 mol/L CuSO4, 0.5 mol/L H2SO4 and applied DC voltage of 

2 V with different electrodeposition time: (a) 20 s; (b) 1 min; (c) 2 min; (c1) 2 min; (d) 3 min; (e) 5 min; (f) 10 min; (f1) 10 min; (g) 

15 min (Each inset is enlargement image or the corresponding image of water droplet) 
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化为较为发达的团簇二次枝晶结构，团簇结构之间也

出现了相互关联，减小了空气占有比，所以接触角减

小，基本保持在 162°左右。然而，在实验中继续增加

沉积时间，沉积表面的接触角也没有出现增加，这可

能是由于过长的沉积时间使表面沉积的枝晶结构过厚

而出现脱落的现象所致。 

为了进一步研究枝晶的结构成分，对超疏涂层表

面做了 XRD 测试。图 2 所示为沉积 20 min 超疏涂层

表面对应的 XRD 谱，图中出现了 3 个主要的衍射峰

(111)、(200)、(220)，这与标准卡(JCPDS No. 04−0836)
一致，证明该超疏表面中含有铜成分，所以推断图 1
中出现的是铜枝晶结构。 
 

 
图 2  超疏枝晶涂层表面 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of dendrite superhydrophobic coating 

surfaces 

 
铜枝晶的生长演化规律：从图 1(a)看出，在电沉

积时间为 20 s 时，基板表面上出现了多层大小不一的

颗粒，再结合 XRD 图(图 2)可知，这些颗粒应该是铜

的晶核；随着电沉积时间的增加，当电沉积时间为 2 
min 时，表面依然为多层的颗粒结构，但是最上面开

始出现了少数的穗状态枝晶结构(见图 1(c))，这可以认

为是个别铜晶核演化为枝晶结构；当电沉积时间进一

步延长至 10 min 时，表面已经大部分生长出较为发达

的枝晶结构，甚至部分枝晶生长出发达的二次枝晶(见
图 1(f))。由 Cassie-Baxter 方程可知，液气接触面积正

比于接触角，二次枝晶有助于增加液气接触面积。因

此，电沉积时间为 10 min 时，表面的接触角达到了最

佳值 166°。超疏水的原因可以认为是：由于当水滴接

触膜表面时, 由于含有二次枝晶的枝晶结构使得水滴

并不能进一步渗透到基底上，而只能停留在枝晶上，

这样枝晶之间捕获了大量的空气，因而水滴实际上是

和一个由空气和分散的疏水固体表面突起所组成的复

合表面相接触，因此有最佳枝晶结构表面的接触角达

到了最大值。 
图 3 所示为所测量的超疏表面的 FTIR 图。从图

中看出，在高频部分出现了 2918 和 2850 cm−1吸收峰，

这主要是有 C—H 键的反对称及对称价键震动产生

的；十四酸本身的吸收峰是 1701 cm−1，但是在图中并

没有找到 1701 cm−1，但是在低频部分却出现了 1585
和 1442 cm−1 的吸收峰，这说明超疏表面的低表面能

主要是由十四酸铜[22−23]组成的。另外，在图 3 中并没

有发现 1701 cm−1，这说明没有多余的十四酸被检测出

来，十四酸被完全反应生成了十四酸盐。 依据图 2
和图 3 可知，在电沉积过程中，电解液和阳极铜板提

供了 Cu2+，在阴极表面还原生成铜，并同时伴随有大

量的 H2 生成，这与在实验中观察到有气体产生相一

致，而这些氢气在形成的过程中会不断的长大和脱离阴

极表面，起到了类似于模板的作用[24−25]。因此，阴极

表面可以形成疏松的微纳米多层结构。其反应方程为 
 

Cu2eCu2 →++                              (1) 
 

↑→++
2H2e2H                             (2) 

 
将反应生成的铜表面浸泡于十四酸无水乙醇溶液

后，十四酸加剧了表面生成铜的自身氧化反应，进而

硫酸铜与氧化后的铜离子与十四酸结合生成了低表面

能的十四酸铜，大大缩减了十四酸低表面能的修饰  
时间。 
 

 
图 3  超疏枝晶表面 FTIR 图 

Fig. 3  FTIR pattern of electrolyte corresponding to Fig. 2 

 
结合 XRD 和 FTIR 分析结果，可认为微纳米结构

的疏松铜结构发生了如下反应， 
 

O2H2Cu4HO2Cu 2
2

2 +→++ ++               (3) 
 

→++ COOH)(CH2CHCu 1223
2  

 
++ 2HCOO])(CHCu[CH 21223              (4) 
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最后的超疏表面是由十四酸铜和铜的混合物组

成，低表面能和微纳复合结构共同致使制得的阴极表

面具有了超疏性能。 
为了进一步检验所制备超疏表面的性能，将其放

置于室温半年后测试其性能，结果发现其接触角并没

有减小，它依然具有非常好的超疏特性。此外，将超

疏表面最外层的涂层用小刀轻轻刮掉后，里层的表面

也同样具有相近的接触角，这说明最后所形成的超疏

表面是一种体材料，其最大的优点就是易修复。 
 
2.2  各种实验参数的影响 

为了掌握实验参数对制备超疏表面的影响规律，

通过改变其它实验参数来研究不同条件下阴极表面的

超疏特性。 
为便于研究硫酸浓度的影响，固定两极板间的 2 

V 直流电压，电沉积时间 1 min，CuSO4·5H2O 的浓度

为 0.15 mol/L，在实验中改变 H2SO4的浓度。 
图 4 所示为不同硫酸浓度下的阴极表面 SEM 像。 

 

 
图 4  不同硫酸浓度下的阴极超疏超疏涂层表面 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of cathodic superhydrophobic coating 

surfaces with different concentrations of H2SO4: (a)0.125 

mol/L; (b)0.25 mol/L; (c)1.5 mol/L 

从图 4 可以看出，表面微纳米结构最均匀的是中间浓

度 0.25 mol/L，而 H2SO4的最小浓度 0.125 mol/L 和最

大浓度 1.5 mol/L 对应的表面微纳米结构不是很均匀，

其多层结构也从颗粒的随机分布式变化到较有序的团

簇结构[26]，最后到枝晶结构，其对应的接触角如表格

1 中所示。而硫酸铜浓度的影响不大，对应条件下不

同浓度的接触角详见表 1。 

图 5 所示为不同沉积电压下的阴极表面 SEM 像。

从图中可以看出，当沉积电压为 1.5 V，放大倍数为

200 时，阴极表面基本看不到大的颗粒，表面的划痕

清楚可见，测得接触角为 152°。由此可见，在基底上

还是沉积了大量的细微结构使得它具有超疏性能。当

电压增加到 2 V 时，其表面布满了随机分布的颗粒，

并能够明显地看到很多气泡孔洞结构，这些结构进一

步增加了阴极表面的粗糙度，接触角增大到 160°。当

电压增大到 3 V 时，气泡所形成的孔洞结构更加均匀，

表面的接触角也达到了 163°。当电压增大到 5 V 时，

氢气泡所产生的孔洞进一步增大，部分孔洞结构开始

融合，这样综合的效果比 3 V 电压下结构能够储存更

多的空气，接触角为 164°，稍有增加。如果继续增加

电压为 6 V 时，接触角将有稍微的减小。为方便对比，

以上各种条件下的接触角归纳在表一中。 
 
表 1  不同条件下的阴极超疏涂层表面接触角 

Table 1  Contact angle of cathodic superhydrophobic coating 

surface with different parameters 

c(H2SO4)/

(mol·L−1)

Contact

angle/(°)

c(Cu2SO4)/ 

(mol·L−1) 

Contact 

angle/(°) 

Voltage/

V 

Contact

angle/(°)

0.125 152 0.075 158 1.5 152 

0.25 158 0.15 160 2 160 

0.5 160 0.3 162 3 163 

1.0 163 0.4 160 5 164 

1.5 161 0.6 157 6 161 

 

3  结论 
 

1) 通过电化学沉积的方法，在 CuSO4 和 H2SO4

的水溶液中电解沉积形成微纳米的多层结构后，涂覆

十四酸的无水乙醇溶液晾干即可制得超疏表面。 

2) 当 CuSO4的浓度为 0.15 mol/L、H2SO4的浓度

为 0.5 mol/L 时，阴极表面随着沉积时间的增加，表面

出现多层微纳米结构，最上层的颗粒尺寸之间变大，

并形成团簇结构，并于 2 min 后出现枝晶结构，到 15 
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图 5  不同沉积电压下的阴极超疏表面 SEM 图 

Fig. 5  SEM images of cathodic superhydrophobic surfaces with different DC voltage: (a) 1.5 V; (b) 2 V; (c) 3 V; (d) 5 V 

 

min 时可以看到明显的粗大枝晶结构。保持电沉积时

间为 1 min，分别改变 CuSO4、H2SO4浓度和电压的大

小，表面结构基本都是从随机分布的颗粒结构，到团

簇结构，再到枝晶结构。电沉积时间和电压对接触角

的影响比 CuSO4和 H2SO4浓度的影响大一些。 
3) 采用电沉积时由于氢气产生的气泡起到了模

板作用进而生成了比较疏松的多层微纳米结构，这样

的结构和低表面的十四酸铜物质共同决定了它具有较

好的疏水性能。 
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Fabrication of superhydrophobic surface with 
copper dendrites structure by electrodeposition method 

 
HAO Li-mei1, YAN Xiao-le1, CHEN Zhi2 

 

(1. Department of Applied Physics, Xi’an University of Science and Technology, Xi’an 710054, China; 

2. Department of Applied Physics, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710129, China) 

 
Abstract: The superhydrophobic property is believed to be governed by low surface energy materials and surface 

geometrical micro/nano structures. Micro/nano structure of copper dendrite was prepared in an aqueous ethanol 

electrolyte containing copper sulfate (CuSO4·5H2O) and sulfuric acid (H2SO4) by a rapid electrodepositing process, and 

then it was modified by ethanol solution of myristic acid. Finally, the cathodic superhydrophobic surface was obtained. 

Morphological features, chemical composition and superhydrophobicity of these superhydrophobic surfaces were 

investigated by scanning electron microscopy (SEM), Fourier-transform infrared (FTIR) spectrometry, X-ray diffraction 

(XRD). The results demonstrate that the micro/nano scales structure is composed of copper dendrite. The maximum 

contact angle is about 166◦, rolling angle is less than 2◦ and the needed shortest electrolysis time is about 20 s. This 

method is rapid, facile, simple, and cheap, and has an extensive prospect for the industrial applications. 
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