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摘  要：超疏水金属表面因其机械稳定性差在工业应用中易受到限制。为此，本文提出了一种新的方法以

改善超疏水表面在外力作用下的机械稳定性。采用化学刻蚀结合阳极氧化法制备了具有阶梯−纳米线−纳米

孔三元分级结构的铝合金，利用自制的电喷涂装置将多巴胺和NaIO4水溶液同时喷涂在分级铝表面，成功

地沉积了聚多巴胺。再通过Schiff碱和Michael加成反应，将低表面能物质十八胺接枝到改性后的铝表面，

得到超疏水铝。通过FTIR和XPS分析超疏水铝表面的化学成分。机械稳定性测试结果表明，即使在经受

700 cm的砂纸磨损或500 g的喷砂冲击后，样品表面仍表现出优异的疏水性。在超声处理60 min后，与未

添加聚多巴胺的表面相比，本文所制备的超疏水铝黏附性显著提高。这表明聚多巴胺作为铝基底与低表面

能物质之间的过渡层，以类似双面胶的作用，可大幅提升超疏水表面的机械稳定性。
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2008年以来，超疏水涂层因其优异的疏水性在

自清洁[1−2]、防结冰[3−4]、防腐[5−6]、生物医药[7]等领

域有广阔应用前景，受到广泛关注。目前，超疏水

材料的发展仍处于实验室阶段，由于制备工艺复

杂、成本高、机械稳定性差，尚未得到广泛应

用[8−11]。其中，机械稳定性差的原因有两个方面，

一是超疏水表面的微纳结构在本质上是脆弱的，二

是基底与低表面能物质之间的相互作用弱[12]。

到目前为止，解决这一问题的方法众多，包括

采用胶黏剂[13]增强涂层与基体之间的相互作用，利

用更大的微结构构建多层结构来保护纳米结构[14]，

以及制备自愈合的超疏水表面[15]。与纳米结构相

比，制造微结构可以承受更大的压力，作为缓冲层

覆盖微结构，保护脆弱的纳米结构，增强机械稳定

性。当微观结构受到外力的破坏，如机械磨损、冲

击、超声振动等，纳米结构仍然可以保留，并提供
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良好的超疏水性能。

多巴胺(DA)含有丰富的儿茶酚、氨基、亚氨基

等官能团，这些官能团容易被氧化成多巴醌、醌

碱，然后与氨基、巯基、金属离子等亲核官能团通

过希夫碱或Michael加成反应[16]形成共价键。这些

丰富的基团可以使聚多巴胺(PDA)作为双面胶层，

有效地增强基底与低表面能物质之间的相互作用。

因此，低表面能物质与基体产生的附着力得到加

强，超疏水表面的机械稳定性有望得到提高。同

时，PDA环保且易于制备，广泛应用于化工[17]、医

药[18−19]、废水处理[20]、电池[21]等领域。

然而，传统的多巴胺化学聚合方法由于存在聚

合时间长(24 h以上)、受容器容量控制的样品量有

限、损耗较大等缺点，不适合大规模制备[22]。此

外，在碱性环境下，多巴胺的儿茶酚基团易被氧化

为苯基二醌[23]，导致酚羟基含量降低，PDA与基底

或低表面能物质之间的黏附力下降[24]。为解决这一

问题，HONG等[25]开发了一种用于多巴胺快速喷涂

的方法，适合大规模制备。该技术通过促进儿茶酚

基团与氧化剂NaIO4反应，提高聚合速度。

由于分级结构和PDA特性的优点，本文初步

采用化学法制备了具有微纳结构的铝表面，然后采

用快速同步电喷涂技术形成PDA作为过渡层，并

接枝十八胺，最终得到具有独特分级结构的超疏水

铝表面。通过砂纸磨损试验、喷砂试验和超声处理

等一系列测试方法，对其机械稳定性进行了评价，

并详细讨论了PDA作为双面胶的作用机理。

1　实验

1.1　实验材料与试剂

商用 1060 铝片 (99.6% Al，0.25% Si，厚度：

0.25 mm)，清河县创盈金属材料有限公司生产；盐

酸、NaIO4、Tris溶液、NaOH，分析纯，均由国药

集团化学试剂有限公司生产；草酸，分析纯，天津

大茂化学试剂厂生产；多巴胺，分析纯，阿拉丁试

剂有限公司生产；十八胺，分析纯，天津福辰化学

试剂厂生产。

1.2　超疏水铝的制备

以尺寸为20 mm×30 mm×0.25 mm 的铝片为基

底，将其置于烧杯中，以乙醇和去离子水依次超声

清洗10 min，于干燥箱中烘干。将上述样品置于2 

mol/L HCl溶液中，80 ℃下刻蚀 60 s，构筑微米结

构。将其作为阳极，石墨为阴极，0.3 mol/L草酸溶

液为电解液，进行阳极氧化(氧化电压130 V，起始

温度 1 ℃，氧化时间 3.0~8.0 min)以进一步构筑纳

米结构的阳极氧化铝(AAO)，刻蚀完毕后使用去离

子水洗涤，置于80℃烘箱中烘干，获得最终微纳米

分级结构的铝合金。

本实验引入聚多巴胺(PDA)作为过渡层，使铝

基底与十八胺(ODA)紧密相连。首先配制两种溶

液：A (30 mL 80×10−3 mol/L DA 水溶液)和 B(含

200×10−3 mol/L Tris、6×10−3 mol/L NaOH、160×10−3 

mol/L NaIO4混合溶液，共30 mL)，分别置于如图1

所示的两个容器中。采用电喷涂法将上述溶液同时

喷涂在AAO表面并停留1.0 min，得到聚多巴胺涂

层，即AAO-PDA。喷涂参数设计如下：固定喷头

与样品距离为 10 cm，喷涂面积为 2 cm×3 cm，喷

涂电压为10 V，每次各喷涂1.0 mL，重复4次。所

有过程均在室温空气中进行。喷涂装置设计如图1

所示。再将Al片在ODA中 70 ℃下浸渍 1.5 h，然

后用热乙醇溶液洗涤，80 ℃干燥 30 min，制备出

超疏水铝，即AAO-PDA-ODA。实验流程如图2所

示。AAO-ODA 的制备过程与 AAO-PDA-ODA 相

似，仅省略了喷涂多巴胺步骤。

1.3　样品表征与性能测试

采用接触角测量仪(Theta Lite, Sweden Biolion 

Technology Co., Ltd., Sweden)表征样品的润湿性，

即接触角(CA)与滚动角(SA)，液滴体积为5 μL。每

个样品随机选取5个不同的点重复测试，取算术平

均值作为最终结果。在样品表面喷金处理后，通过

扫描电子显微镜(SEM，VEGAIIXMU，USA)观察

表面形貌。采用红外光谱仪 (FTIR, NioletiN 10 

MX (Thermo Nicolet, USA) )分析超疏水表面的化

学结构，扫描范围为 400~4000 cm−1范围，速度

为 4 cm−1/min。通过 X 射线光电子能谱(Krato axis 

ultra DLD, British KRATOS)在对表面化学键进行了

分析。室温下，将尺寸为2.0 mm×3.0 mm的样品置

于样品台，以 Al Kα (1486.6 eV)为射线源，采用

C 1s (284.8 eV)进行电荷校准。

通过砂纸磨损、喷砂、超声震荡等方法对试样

的机械稳定性进行了测试。在砂纸磨损实验中，将
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表面形貌。采用红外光谱仪 (FTIR, NioletiN 10 

MX (Thermo Nicolet, USA) )分析超疏水表面的化
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的机械稳定性进行了测试。在砂纸磨损实验中，将
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试样放置于360目砂纸上，施加1.96 N载荷，产生

2 kPa的压力，并以 1 cm/s的速度沿着砂纸磨损。

每磨损100 cm测试试样表面的CA和SA。采用 ISO

标准砂(厦门爱思欧标准砂有限公司)进行喷砂试验。

样品每经受100 g喷砂冲击测试其CA和SA，直到

CA降低到150°，失去超疏水性能。最后，采用40 

kHz的超声波清洗机处理试样，对Al基材与低表面

能物质ODA之间的附着力进行表征，每 10 min测

量一次接触角，共计60 min。

2　结果与讨论

2.1　化学成分分析

利用FTIR和XPS分析了不同制备阶段样品的

化学成分。如图 3(a)中的FTIR光谱所示，与AAO

相比，喷涂有 PDA的AAO-PDA样品在 1600 cm−1

和 1250 cm−1处出现了两个峰，分别归属于聚多巴

胺的 C=C 伸缩振动和 C=O 剪切振动。这表明

PDA在AAO表面成功制备。在AAO-PDA-ODA中

出现的3350 cm−1处的宽吸收峰归属于PDA和ODA

衍生的O—H和N—H的伸缩振动。由文献[16]可

知，在环境条件下，由于金属或金属氧化物的作

用，表面通常会发生羟基化或水合作用。此外，在

1383 cm−1处出现了 C=N 键长的剪切振动，表明

PDA可以与ODA发生Michael加成反应。

本实验中采用的反应条件可以使聚合反应发

生，并且去离子水可将表面残留的DA从Al底物上

除去[25]。从图 3(b)可以看出，AAO-PDA中出现了

图1　自制PDA溶液快速喷涂设备示意图

Fig. 1　Schematic diagram of self-made simultaneous electric spray equipment of forming PDA

图2　AAO-PDA-ODA的制备流程示意图

Fig. 2　Schematic diagram of fabrication process of AAO-PDA-ODA
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一个新的N1s特征峰，这显然源于PDA，而不是多

巴胺，因为多巴胺中含有一定数量的氨基和亚氨基

等活性基团。同时，由于 PDA 中碳骨架的引入，

表面的的 C 1s 含量也大幅增加。AAO 表面形成

PDA后，AAO的Al 2p和O 1s峰被完全屏蔽或减

弱[26]，而C 1s峰增强，这进一步证实了PDA已成

功附着在AAO表面。然而，AAO-PDA进一步被

ODA 覆盖，但没有出现新元素，这是由于 ODA

和PDA有相同的化学元素(包括C和N)。由图 3(c)

可知，C 1s的XPS谱主要由 284.88 eV、287.08 eV

和 288.68 eV三个峰组成，分别代表了C—C、C—

N/C—O和O—C=O。这些基团是源于多巴胺聚合

产生的吲哚和醌基结构，这进一步证实AAO表面

的形成。

图3　超疏水表面化学成分分析结果

Fig. 3　Chemical composition analysis results of superhydrophobic surfaces: (a) FTIR spectra; (b) XPS spectra; (c) XPS 

spectra of C 1s of AAO-PDA; (d) Elemental mapping results of AAO-PDA; (e) Supposed mechanism of PDA bonded with 

AAO and ODA
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对比 AAO-PDA 和 AAO-PDA-ODA 的 XPS 结

果，C和N的相对含量变化不大，无法证明ODA

涂覆在PDA表面。因此，基于此选择AAO-PDA检

测元素分布。利用 SEM-EDS对AAO-PDA进行元

素面扫，得到结果如图3(d)所示，除了Al和O元素

外，C和N元素也均匀分布在AAO-PDA表面，这

说明采用本文自制喷涂装置成功制备了PDA。

此外，根据图3(e)左插图中所示的颜色也能判

断DA在Al基材上聚合，即由原来的浅灰色(AAO)

变为深棕色(PDA)。将溶液A和B喷涂在AAO表

面，DA只需几分钟即可聚合形成PDA。如图 3(e)

描述的作用机理，PDA可黏附在AAO表面主要有

两方面原因[16]：一是聚多巴胺涂层中含有大量邻苯

二酚基团，可与AAO表面的羟基产生大量氢键作

用；另一个是ODA既有疏水烷基长链，也有极性

氨基基团，可与PDA中的多巴醌基团反应形成碳

氮双键(C=N)[26]。因此，聚多巴胺可作为双面胶

将AAO和ODA通过希夫碱反应以氢键和共价键的

形式牢固结合。

2.2　机械稳定性评价

2.2.1　线性耐磨测试

为探究 PDA 对 AAO-ODA 和 AAO-PDA-ODA

试样磨损一定距离后润湿性的影响，进行了线性耐

磨测试，结果如图4(a)所示。当试样在砂纸表面磨

损 400 cm后，AAO-ODA表面的接触角由 163.15°

下降到 124.51°，下降了 38.64°；而 AAO-PDA-

ODA表面的接触角从159.26°下降到153.18°，下降

了 6.08°，即使磨损 700 cm 后，接触角仍高达

144.29°。可见PDA的引入有效提高了超疏水表面

的耐磨性能。AAO-ODA表面磨损300 cm后，水滴

无法滚动。随着磨损距离的增加，表面形貌和低表

图4　超疏水表面线性耐磨测试及磨损机理图

Fig. 4　Linear abrasion test and wear mechanism diagrams for superhydrophobic surfaces: (a) Effect of wear distance 

on surface hydrophobicity in linear abrasion test; (b1), (b2) Refers to SEM photograph of AAO-ODA before sandpaper 

abrasion and after abrasion for 400 cm, respectively; (b3) EDS results of AAO-ODA corresponding to sample AAO-

ODA; (b4), (b5) Refers to SEM photograph of AAO-PDA-ODA before sandpaper abrasion and after abrasion for 700 cm, 

respectively; (b6) EDS results of AAO-PDA-ODA corresponding to sample AAO-PDA-ODA; (c) Supposed mechanism of 

PDA improved abrasion resistance of super-hydrophobic Al surface

3064



第 32 卷第 10 期 刘 静，等：微纳分级结构超疏水铝表面的构筑及其机械稳定性

面能物质被破坏，失去了超疏水性能。根据Cassie-

Baxter模型[25]：

cos θS = f1 (cos θC + 1)- 1 (1)

式中：f1为水在超疏水表面的接触面积分数；θS和

θC 分别为超疏水铝和纯铝(θC=71.15°)表面的接触

角；f2为超疏水表面捕获的空气比例，f1+f2=1。磨

损 400 cm后，AAO-PDA-ODA的 f1值由 4.9%增加

到 8.13%，仅增加了 3.23%。相同距离磨损后，

AAO-ODA的 f1值由 3.24%增加到 32.76%，增加了

29.52%，是AAO-PDA-ODA 的 9.14倍。这些结果

表明，引入PDA作为过渡层可以显著提高超疏水

表面的耐磨性。

为了进一步探讨润湿性变化的机理，对磨损前

后试样表面的微观形貌进行了研究。由图 4(b1)可

知，AAO-ODA表面拥有大量宽度约 0.5~12 μm的

微尺度梯状结构，这可归因于制备过程中最初的

HCl蚀刻，经过进一步的观察，这些梯状结构是由

许多直径约 250 nm的孔组成的，主要由阳极氧化

反应引起[27]。此外，在纳米孔中还出现了少量的纳

米线，这是由于凹处先于凸处发生反应，从而形成

了独特的分级结构。砂纸磨损 400 cm后，表面的

微阶梯结构被彻底破坏，纳米线随机分布(如图 4

(b2)所示)。然而，表面仍具有少量的纳米孔以维持

一定的疏水性。

通过EDS分析进一步了解PDA对超疏水表面

的影响，结果如图4(b3)所示。磨损后，源于ODA

中的N元素的含量(质量分数)由原来的 3.87%下降

到 1.73%，下降了 2.14%，说明表面损失了部分

ODA。如图4(b4)所示，由于AAO-PDA-ODA表面

被 HCl 蚀刻，其外围的阶梯状结构宽度仅为 0.2 

μm，且阶梯状结构下还有许多直径约为50 nm的针

状纳米线簇。砂纸磨损700 cm后，如图4(b5)所示，

AAO-PDA-ODA与AAO-PDA的形貌相似，即纳米

线结构下均匀分布着纳米孔。从图4(b6)可以看出，

AAO-PDA-ODA中属于PDA和ODA的N元素在磨

损后仅从 1.93% 下降到 1.37%，降幅小于 AAO-

ODA，仅下降了 0.56%。XPS结果表明，在AAO-

PDA-ODA中，PDA和ODA的N含量分别为7.15%

和1.71%。它们的N含量比(w(N(PDA))/w(N(ODA)))约为

4.18，数值较高，因此在磨损过程中 AAO-PDA-

ODA表面的ODA损失可以忽略不计。由此，可推

断出PDA增强了ODA与Al基材的结合力。

由图4(c)可知，具有微纳结构的超疏水表面由

上至下主要由微阶梯、纳米线和纳米孔组成。这些

粗糙结构中会截留大量空气，因此，磨损前超疏水

表面的润湿状态属于Cassie-Baxter模型。由于三元

结构之间形成了气垫效应，液滴与超疏水表面的接

触面积减小。当表面经受砂纸磨损，较大的微阶梯

结构和坚固的AAO可以有效保护位于其下方的脆

弱的纳米线结构。随着进一步的磨损和撕裂，底层

的纳米线结构暴露出来。尽管纳米线由AAO组成，

但由于尺寸较小，纳米线也开始受到破坏。同时，

表面裸露出纳米孔阵列，为保留一定的疏水性提供

了基础。这种三级微纳米复合结构比单一结构表现

出更强的机械稳定性。随着磨损程度的增加，超疏

水表面截留的空气减少，接触面积增加，从而改变

了原来的Cassie-Baxter状态。当AAO-ODA表面的

ODA完全损失时，就完全转变成了Wenzel状态。

因此，在ODA和Al基体之间引入PDA可以提高两

者之间的结合力。

2.2.2　抗冲击性能

超疏水表面在室外环境中经常遭遇沙尘暴、暴

雨等恶劣天气破坏。因此，为模拟外部环境，本文

进行了落砂实验[28−30]。由图 5(a)可知，CA值的变

化表明 AAO-PDA-ODA 比 AAO-ODA 更稳定。经

过 100~500 g标准砂冲击后，对应的CA值相对稳

定 (依次为 150.04°、151.93°、153.06°、157.24°、

145.00° )， f1 值 由 10.10% (CA=145.00° ) 变 化 为

13.64%(CA=157.24° )。滚动角 (SA) 上，在受到

300 g 砂粒冲击后，AAO-ODA 和 AAO-PDA-ODA

表面都失去了滚动性。而AAO-PDA-ODA相较于

AAO-ODA有较大的缓解。因此，在AAO表面引

入PDA的确可以提高其超疏水性。

为阐明落砂后超疏水表面的分级结构是否发生

了改变，利用 SEM 观察了 AAO-ODA 和 AAO-

PDA-ODA 的表面形貌。如图 5(b1)和 5(b3)所示，

经过落砂试验后，两种样品的形貌基本相同，表面

微阶梯和纳米线结构均被破坏，纳米孔裸露。但受

到破坏的结构仍能保持一定的粗糙度，且其CAs相

对稳定。

对落砂实验前后的样品表面进行 EDS 分析，

结果如图5(b2)所示。源于ODA的N元素含量(质量

分数)由原来的3.87%下降到1.92%，下降了0.95%。
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在受到500 g的砂粒冲击后，如图5(b1)所示，出现

了可能是微纳结构受到破坏形成的板状结构，并裸

露出底层光滑的铝表面。从图 5(b4)可以看出，落

砂前后AAO-PDA-ODA的N含量(质量分数)分别为

1.93% 和 2.06%，变化不大。这说明落砂对 AAO-

PDA-ODA的影响不大，这主要是由于粗糙结构的

存在和较少的 ODA 损失，因此其滚动角要优于

AAO-ODA，与上述线性磨损实验结果一致。这再

次证明了PDA的引入可以有效地提高ODA与Al基

材之间的结合力以及微纳米分级结构的稳定性，从

而使其抗冲击性能得到明显改善。

2.2.3　黏附性能

除了粗糙结构外，低表面能物质与基底之间的

结合力是影响超疏水表面机械稳定性的另一个重要

因素[31]。覆盖在基底上的单层低表面能物质通常是

分子或纳米级，受到轻微的机械冲击时，容易造成

层脱落。因此，底层亲水底物暴露，导致的超疏水

特性消失[32]。大多数关于超疏水表面的研究很少提

及低表面能物质的黏附性能[33−35]。为了验证 PDA

对ODA与Al基板黏附性的影响，对试样进行了超

声波处理。

由于空化效应导致超声过程中产生大量微小气

泡并发生内爆，会瞬间或永久破坏超疏水表面的低

表面能物质与衬底之间的结合力[36]。采用 40 kHz

超声波清洗机测试不同超声时间对ODA在Al基底

上的黏附性影响。从图6(a)可以看出，随着时间的

推移，CA明显下降，超声仅2 min后CA值就下降

到150°，这说明超声可以很容易地去除AAO-ODA

和AAO-PDA-ODA中的ODA。进一步比较它们的

CA 值，超声 20 min 内，AAO-ODA 的值略高于

AAO-PDA-ODA 的，但随着时间的推移，AAO-

ODA 中的 ODA 受到强烈破坏，CA 大大降低到

17.48°。在亲水状态下，根据Wenzel模型[37]：

cos θS = φS (cos θC - 1)+ 1 (2)

式中：φS和(1−φS)分别为固相和液相在液体下的分

数。由式 (1) 和式 (2) 可知， f1 从 5.11% 增加到

93.18%，即水滴与 AAO-ODA 的接触面积增加了

88.07%。而对于AAO-PDA- ODA，CA值一直稳定

在133.49°，直到60 min，f1从7.1%增加到17.63%，

增加了10.53%，仍高于未引入PDA试样的CA值。

如图6(b1)所示，超声处理60 min破坏了AAO-

ODA表面表层的阶梯状微结构和纳米线结构，只

留下直径约为 200 nm的蜂窝状纳米孔阵列。这些

纳米孔阵列在Al表面的分布并不平滑，有一定的

起伏。从图6(b2)可以看出，超声处理前后ODA的

N含量从3.87%下降到0.71%，损失了3.16%。由于

ODA 损失过多，超声作用 60 min 后，AAO-ODA

由Cassie-Baxter变为亲水状态，导致CA降低。对

图5　超疏水表面耐冲击性能测试

Fig. 5　Impact resistance test of super-hydrophobic Al: (a) Change in contact angle after sandblasting; (b1), (b3) Refers to 

SEM photograph of AAO-ODA and AAO-PDA-ODA after suffering from 0.49 N of sandblasting, respectively; (b2), (b4) 

Refers to EDS results of AAO-ODA and AAO-PDA-ODA suffering from 0.49 N before and after sandpaper abrasion, 

respectively
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比图 6(b1)和 (b3)中 AAO-ODA 和 AAO-PDA-ODA

的SEM结果，除了AAO-PDA-ODA的纳米阵列结

构比AAO-ODA的纳米阵列结构起伏更大外，两者

形貌相似。从图 6(b4)的EDS结果可以看出，超声

前后的AAO- PDA-ODA中N元素的含量仅降低了

0.15%。与AAO-ODA相比，润湿性略有下降。然

而，尽管两表面的阶梯状微结构和纳米线在超声过

程中都受到了破坏，但亲水性AAO阵列却明显存

在。如图3(e)所示，对于AAO-ODA，由于ODA与

AAO之间的氢键作用较弱，因此很容易被超声波

破坏，而引入PDA作为双面胶后，通过与AAO和

ODA间形成氢键和共价键可以增强AAO和ODA

的相互作用。因此，PDA可以有效改善超疏水表面

的黏附性能，其原因可能是超声空化损坏了铝表面

的微阶梯、纳米线结构和低表面能物质。但超声波

的功率不足以破坏底部的纳米孔阵列，且孔壁中仍

存在少量的ODA(见图6(b4))。但ODA简单附着在

AAO表面，相互作用弱，与AAO的结合力容易被

破坏。而对于AAO-PDA-ODA表面，PDA通过大

量氢键和共价键将ODA与AAO表面紧密结合，使

ODA 与 AAO 之间的附着力增强，机理如图 6(c)

所示。

如图 7 所示，进一步说明了 AAO-ODA 和

AAO-PDA-ODA超声处理后的润湿状态。由于二

者都对应于Cassie-Baxter模型，所以它们在初始时

都有一个相对较高的CA值。粗糙的微纳米复合结

构捕获了大量的空气，由空气形成的气垫效应将液

体与基材隔离，使液体不能完全填充粗糙表面的孔

图6　超声处理测试附着力实验结果

Fig. 6　Results of adhesion test by ultrasonic treatment: (a) Wettability of super-hydrophobic Al surface after ultrasonic 

treatment; (b1), (b2) SEM image of AAO-ODA after 60 min of ultrasonic treatment and corresponding EDS results, 

respectively; (b3), (b4) SEM image of AAO-PDA-ODA after 60 min of ultrasonic treatment and corresponding EDS results, 

respectively; (c) Schematic diagram of mechanism of super-hydrophobic Al surface under ultrasonic treatment

图7　AAO-ODA和AAO-PDA-ODA的润湿模型及PDA增强ODA和AAO的黏附性机理

Fig. 7　Wetting model based on AAO-ODA and AAO-PDA-ODA and adhesion mechanism of PDA enhanced ODA and 

AAO
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隙。如图6(c)所示，超声处理60 min后，破坏了表

面的微米级阶梯和纳米线结构，只留下纳米孔，并

损失了一定的ODA。由式(1)可知，粗糙表面的空

气含量大大降低，AAO-ODA 表面的空气含量由

94.89% 变 为 0， AAO-PDA-ODA 由 92.9% 变 为

82.37%，即表面状态向Wenzel状态转变。这些纳

米孔阵列与孔壁中的ODA共同提供了疏水性。

综上所述，AAO-PDA-ODA 具有独特的阶梯

状微纳米三级复合结构和过渡层PDA，赋予其较高

的机械稳定性。该复合结构具有较高的粗糙度，其

顶部的阶梯状微结构可以保护其下方的纳米线和纳

米孔结构。另一方面，具有大量活性基团的 PDA

可以增强AAO与低表面能物质ODA的相互作用，

使ODA牢固地锚定在基体上。

3　结论

1)  采用快速有效的电喷涂技术形成PDA，作

为Al基体与具有强化学键的低表面能物质ODA之

间的过渡层，通过FTIR和XPS分析证实了其增强

超疏水表面的机械稳定性。

2)  经过一系列的评价，微阶梯−纳米线−纳米

孔三元分级结构和具有类似“双面胶”功能的PDA

能有效改善超疏水铝表面的力学性能，包括线性耐

磨性、耐冲击和附着力，特别是砂纸磨损 700 cm

后，接触角仍保持在 144.29º。而与 AAO-ODA 相

比，磨损400 cm后，就失去了疏水性。

3)  结合SEM和EDS结果，分析了PDA增强铝

表面机械稳定性的机理。这种独特的超疏水表面具

有优异的机械稳定性，为船舶业、防覆冰、油水分

离等领域的应用提供了一种新途径。
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Construction of micro-nano hierarchical structured 

superhydrophobic aluminum surfaces and its mechanical stability

LIU Jing1, XING Min1, LEI Xi-ping1, 2, GUAN Xiao-lin3, YUAN Hu-die1

(1. College of Materials Science and Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, 

Xi’an 710055, China; 

2. Shaanxi Key Laboratory of Nano Materials and Technology, Xi’an 710055, China; 

3. School of Chemistry and Chemical Engineering, Northwest Normal University, Lanzhou 730070, China)

Abstract: The application of superhydrophobic metallic surface in industry is usually limited due to its poor 

mechanical stability. Herein, a new method was proposed to improve its mechanical stability evaluated by a series 

of external force. Al alloy with hierarchical structure was fabricated by chemical etching and anodization method 

in sequence at initial, which owned step-nanowire-nanopore ternary structure. And then, dopamine and NaIO4 

aqueous were sprayed on the hierarchical Al surface simultaneously by a self-made electric spraying equipment 

and polydopamine was obtained successfully. After grafting low surface energy substance, octadecylamine, on the 

above modified Al surface by Schiff base or Michael addition reaction, super-hydrophobic Al was obtained 

according to FTIR and XPS analysis. In order to investigate its mechanical stability, a series of tests were operated 

and the results show that the super-hydrophobic Al surface retains excellent super-hydrophobicity even after 

friction for 700 cm with 360 mesh sandpaper or suffering from 500 g of sandblast impact. The results of 

ultrasound treatment for 60 min indicate that as-prepared super-hydrophobic Al possessed significantly enhances 

adhesion performance compared with that without polydopamine. All these results illustrate that the introduction 

of polydopamine as double-sided adhesive between Al substrate and low surface energy substance can obviously 

improve the mechanical stability of super-hydrophobic Al surface.

Key words: aluminum; superhydrophobic; polydopamine; mechanical stability
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