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摘　要：将纯铝片浸泡在弱碱性的金属盐溶液中，直接在纯铝片上原位生长出碱式碳酸锌薄膜，

然后用硬脂酸无水乙醇溶液对该薄膜进行修饰，并对修饰前后薄膜的润湿性、微观形貌和化学成分

进行了研究。结果表明：在铝片表面生成的碱式碳酸锌薄膜具有微纳米二元结构；该薄膜修饰前的

接触角为０°，修饰后的接触角为１６３．１°，实现了由超亲水表面到超疏水表面的转变，这是因为吸附

或接枝在薄膜表面上长的低表面能烷基长链改变了薄膜的润湿性。
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０　引　言

超疏水表面技术的理论始于２０世纪４０年代，

盛于９０年代
［１］。由于超疏水膜独特的表面特性，在

国防、日常生活和众多工业领域有着广阔的应用前

景，所以备受关注［２］。目前，该技术已成功应用于输

油管道内壁、汽车挡风玻璃、日用品包装、轮船外壳

及燃料储备箱、卫星天线等［３］。超疏水表面可以通

过两种方法制备［４］，一种是在粗糙表面修饰低表面

能的物质，另一种是在疏水表面（一般接触角大于

９０°）构建粗糙结构。目前，对超疏水表面的研究取
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得了一些成果，如，Ｃｒｉｃｋ等
［５］利用化学气相沉积技

术、Ｋａｎｇ等
［６］利用电纺技术、Ｂａｅ等

［７］利用溶胶凝

胶法、Ｇｅｎｚｅｒ等
［８］利用机械自组装单层膜（ＭＡＭｓ）

法、Ｓａｒｋａｒ等
［９］利用ＰＴＦＥ修饰经化学刻蚀法制备

了超疏水表面。但仍存在一些问题有待解决，如，超

疏水理论的模型与公式还只是经验性的结果，超疏

水材料与基底结合力的问题，超疏水表面在长期使

用过程中会聚集杂物而使其疏水性减弱甚至消失的

问题［１０］，以及制备工艺复杂、成本高，超疏水表面强

度较低等问题。为了寻求一种简单有效的制备超疏

水薄膜的方法，作者将纯铝片浸泡在弱碱性的金属

盐溶液中，直接在纯铝片表面原位生长出了碱式碳

酸锌薄膜，并采用硬脂酸无水乙醇溶液对薄膜进行
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修饰，研究了修饰前后薄膜的润湿性、微观形貌和化

学成分。

１　试样制备与试验方法

１．１　试样制备

用ＪＹ５０１型电子分析天平（精度为０．１ｇ）称量

１２ｇ的ＮａＯＨ（纯度为９６％）放入盛有２００ｍＬ蒸馏

水的烧杯中配制ＮａＯＨ溶液；然后将纯度为９９．５％

铝片放入无水乙醇中，用超声波清洗仪清洗、烘干后

放入上述配置好的ＮａＯＨ溶液中反应２５～３０ｓ，之

后取出用大量蒸馏水清洗；称量３份６ｇ的硝酸锌

（纯度为９９％）分别放入３个盛有２００ｍＬ蒸馏水的

烧杯中，再分别加入３．６，７．２，１０．８ｇ尿素来配制尿

素硝酸锌溶液，然后在这３个烧杯均放入４片铝片，

并用聚乙烯封口膜封口；之后放入ＤＨＧ９０３５Ａ型

电热恒温鼓风干燥箱中，调整温度至９０℃，并实时

观察反应；反应９ｈ和１６ｈ后，于每个烧杯中分别

取出２片铝片，置于６０℃的干燥炉中烘干，３０ｍｉｎ

后再放入０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１的硬脂酸无水乙醇溶液

中进行表面处理，处理９ｈ后取出，然后用大量无水

乙醇喷洗，再置于８０℃的电热恒温鼓风干燥箱中，

烘干后即在铝片上制得了具有超疏水表面的碱式碳

酸锌薄膜。

１．２　试验方法

将１０μＬ的二次蒸馏水滴在上述所制备的超疏

水碳酸锌薄膜表面，用ＤＳＡ１００型接触角测量仪（精

度为０．０１°）测５个不同点的接触角，取平均值
［１１］；

将疏水碳酸锌薄膜表面喷金后，用ＪＳＭ５６００ＬＶ型

低真空扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察其表面形貌
［１２］；

用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测薄膜的晶体结构，并通过

硬脂酸修饰前后薄膜的ＸＰＳ谱和Ｃ１ｓ谱来分析薄膜

表面的化学成分。

２　试验结果与讨论

２．１　犡犚犇谱

由图１可以看出，除了在３８．５１°，４４．７４°，６５．１３°，

７８．２５°，８２．４４处出现了较强的基底铝的特征峰之外，

图中标注“”的峰，分别是２θ为１２．９８°，２３．９８°，

２７．９５°，３０．９３°，３２．７１°，３６．７４°，５７．８９°，５９．４９°的归属

于碱式碳酸锌的特征衍射峰（ＪＣＰＤＳ卡片号：３７８７），

这表明铝片表面上的物质为碱式碳酸锌。

２．２　犛犈犕形貌

图２中的微球体表面分布着无数毛尖茶叶状的
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图１　铝片表面碱式碳酸锌薄膜的犡犚犇谱

犉犻犵．１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狕犻狀犮犮犪狉犫狅狀犪狋犲犺狔犱狉狅狓犻犱犲

犮狅犪狋犻狀犵狅狀犪犾狌犿犻狀狌犿狊犺犲犲狋狊狌狉犳犪犮犲

（犪）　低倍

（犫）　高倍

图２　修饰后碱式碳酸锌薄膜的犛犈犕形貌

犉犻犵．２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狕犻狀犮犮犪狉犫狅狀犪狋犲犺狔犱狉狅狓犻犱犲犮狅犪狋犻狀犵犪犳狋犲狉

犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀：（犪）犪狋犾狅狑犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱（犫）犪狋犺犻犵犺犿犪犵狀犻犳犻犮犪狋犻狅狀

纳米纤维，这些纳米纤维自球心向外层叠交叉生长，

纤维与纤维之间也形成了多孔的微结构，这种微纳

米的复合结构具有超疏水性。

２．３　润湿性能

由图３（ａ）可见，当水滴滴在未经修饰的碱式碳

酸锌薄膜表面时，水滴很快就铺展开来，此时的接触

角为０°，显示出了超亲水的性能；由图３（ｂ）可见，当

水滴滴在修饰后的碱式碳酸锌薄膜表面时，水滴在

薄膜上呈现出了很好的圆球状，显示出了超疏水的

性能，经多次测量可知水滴在此表面上的接触角为

１６３．１°。
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（犪）　修饰前

7 mm

（犫）　修饰后

图３　修饰前后碱式碳酸锌薄膜的润湿性能
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犮狅犪狋犻狀犵犫犲犳狅狉犲（犪）犪狀犱犪犳狋犲狉（犫）犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

２．４　化学成分

由于硬脂酸修饰前后的碱式碳酸锌薄膜表面的

化学成分对其表面的润湿性能有决定性影响，故对

其表面的化学成分进行分析。由图４可见，硬脂酸

修饰前后薄膜表面都含有碳、氧、铝三种元素，修饰

后的Ｃ１ｓ峰明显增强，这很可能是硬脂酸修饰在薄膜

表面而形成的结果。
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（犪）　修饰前
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（犫）　修饰后

图４　修饰前后碱式碳酸锌薄膜的犡犘犛谱
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犫犲犳狅狉犲（犪）犪狀犱犪犳狋犲狉（犫）犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

为了进一步了解硬脂酸修饰前后薄膜润湿性与

表面化学成分的关系，继续研究硬脂酸修饰前后薄

膜表面的Ｃ１ｓ谱。由图５可见，Ｃ１ｓ谱可以进一步分

解为结合能分别位于２８４．６，２８６．０，２８８．７ｅＶ的三

种不同的碳峰［５］：Ｃ—Ｃ／Ｃ—Ｈ，Ｃ—Ｏ和Ｃ＝Ｏ。硬

脂酸修饰前，薄膜表面碳的原子分数为１０．０８％，其

中Ｃ—Ｃ／Ｃ—Ｈ为５２．９％ ，Ｃ—Ｏ为１０．３％，Ｃ＝Ｏ

为３６．８％；硬脂酸修饰后，其表面碳的原子分数为

３４．７３％，其中 Ｃ—Ｃ／Ｃ—Ｈ 为８０．３％，Ｃ—Ｏ 为

７．１％，Ｃ＝Ｏ为１２．６％。这表明，经硬脂酸修饰后，

长的烷链确实吸附或者接枝在薄膜表面，而且正是

薄膜表面上这些低表面能的烷基长链改变了薄膜的

润湿性。
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（犫）　修饰后

图５　修饰前后碱式碳酸锌薄膜表面的犆１狊谱

犉犻犵．５　犆１狊狊狆犲犮狋狉犪狅犳狕犻狀犮犮犪狉犫狅狀犪狋犲犺狔犱狉狅狓犻犱犲犮狅犪狋犻狀犵

犫犲犳狅狉犲（犪）犪狀犱犪犳狋犲狉（犫）犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀

３　结　论

（１）在纯铝片表面制备了具有微纳米二元结构

的碱式碳酸锌薄膜。

（２）碱式碳酸锌薄膜在硬脂酸溶液修饰前的接

触角为０°，为超亲水表面，经硬脂酸溶液修饰后，接

触角为１６３．１°，为超疏水表面。

（３）经硬脂酸溶液修饰后，碱式碳酸锌薄膜的

（下转第７０页）
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图４　加入０．１２％钛的锌铝铜镁稀土合金的犡犚犇谱

犉犻犵．４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犣狀犃犾犆狌犕犵犚犈０．１２％犜犻犪犾犾狅狔

合金的伸长率和抗拉强度［７－８］。由于钛在锌中的溶

解度较低，在３００℃时仅有０．００７％ ～０．０１５％，当

钛的加入量为０．１６％时，过量的钛以杂质的形式在

晶界上富集，使晶界变得粗大，恶化了合金性能，抗

拉强度和伸长率都有不同程度的降低。

３　结　论

（１）在硅橡胶模离心铸造锌铝铜镁稀土合金中

加入钛能促进先析出ηＺｎ相的形核，还能与熔体中

的铝形成Ａｌ２Ｔｉ和Ａｌ１＋狓Ｔｉ１－狓相，分布在晶界上，抑

制了共晶组织的生成。

（２）在合金中添加０．０８％的钛后，合金的抗拉

强度从３１０ＭＰａ降低到２６０ＭＰａ，降低了１６．１％；

若钛加入量为０．１２％，抗拉强度虽降为２８５ＭＰａ，

但伸长率从４％提高到７％，提高了７５％；随着钛含

量的进一步增加，合金的抗拉强度和伸长率都有不

同程度的降低。

（３）在硅橡胶模离心铸造锌铝铜镁稀土合金

中，钛的最佳加入量为０．１２％。
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微观形貌为微球体表面分布着层叠交叉生长的无数

毛尖茶叶状的纳米纤维，形成了高低不平的多孔微

结构。

（４）碱式碳酸锌经硬脂酸溶液修饰后，长的烷

基长链吸附或接枝在薄膜表面，使薄膜由超亲水表

面变为超疏水表面。
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