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Abstract 
A novel type of super-hydrophobic coating was successfully prepared on the aluminum sheet sub-
strate via hydro-thermal synthesis methods combined with chemical modification. The addition of 
cerium oxide supplies the surface not only well distributed structures, but also unparalleled su-
per-repellency, the static water contact angle could reach 160˚, and the rolling angle is not less 
than 5˚. The special wetting materials prepared by hydro-thermal synthesis can be continuously 
obtained by the process of regulating hydro-thermal method, and the materials show good su-
per-hydrophobicity in a variety of harsh environments, which is of great reference significance for 
the large-scale production and application of hydrophobic materials. 
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摘  要 

通过水热合成法构筑微纳结构，结合表面化学改性，成功地在铝片基底载体上制备了一种新型的超疏水
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涂层。稀土氧化铈的加入使得表面结构不仅均匀分布，材料表面也展现出超强排斥性，静态接触角可达

到160˚，同时滚动角不超过5˚。水热合成法制备的特殊浸润性界面材料，可以通过调节水热法的工艺持

续获得，且该材料在多种恶劣环境中均表现出较好的超疏水稳定性，对于疏水材料的大规模生产和应用

都具备非常重大的借鉴意义。 
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1. 引言 

自从自然界中的特殊浸润性生物表面[1] [2] [3] [4] [5]被发现以来，超疏水材料逐渐被越来越多研究人

员关注，并且随着超疏水材料的理论发展、制造设备的不断升级，超疏水材料的制备方法[6] [7] [8] [9] [10]
也在不断多样化，但无论采用何种方法制备疏水材料，构筑单级[11]或者分级[12]的复杂微纳结构以及低表

面能化学修饰[13] [14] [15]总是包含在内。目前不同种类的超疏水材料不断被报道出来，其中不乏疏水性能

非常优异的表面，但超疏水材料的批量生产和应用仍是一个难题。首先，超疏水材料的制备过程总是复杂

和难以控制；其次由于部分有机物或其他成分的引入，最终的材料可能对环境或人有害；最后，绝大多数

的超疏水材料的组成成分都不能忍受高温气氛的环境，化学腐蚀、紫外照射、振动和摩擦处理等因素也能

使得疏水性能失效。总之，疏水性能的稳定性一直是超疏水材料研究中最具挑战性的部分。 
目前已有不同种类的优良疏水材料的静态水接触角可达 150˚以上，然而接触角高达 160˚的超疏水表

面却不是很普遍。无机金属氧化物相比有机材料更具热稳定性、机械稳定性和耐久性，在以往的研究中

发现，稀土氧化物的引入可以一定程度地改善材料的浸润性能[16] [17] [18]。例如氧化铈等镧系稀土氧化

物，被证明具备一定本征疏水性[19]。随着研究的进展，人们逐渐了解稀土氧化物的性能，越来越多的研

究尝试将稀土氧化物应用到疏水材料的制备上。考虑到稀土氧化物的优点，本研究的主要任务是将稀土

氧化物与超疏水材料结合起来，特别是用简单经济的方法制备性能稳定的超疏水表面。 
近几年来，许多研究成果报道了不同的超疏水金属氧化物材料，如 ZnO [20]、TiO2 [21]、SnO2 [22]

和 V2O5 [23]，在紫外、机械、高温和其他腐蚀性环境中暴露后表面呈现亲水性。而潘帅军等人[24]开发

了一种高性能透明涂层，对有机溶剂、酸碱盐、聚合物溶液以及其他超低表面张力液体都具有超强的排

斥力。Adam T. Paxson、Kripa K. Varanasi 及其同事[19]证实，独特的电子结构有助于实现 CeO2 的固有疏

水性。到目前为止，CeO2 等稀土氧化物在不同环境下的疏水性、热稳定性和其他抗干扰性方面具有巨大

的优越性[16]。同时部分金属以及合金[25] [26] [27] [28]也被开发作为基底载体来制备 CeO2超疏水涂层，

Liu 和他的团队[26]开发出了一种具备低表面能的超疏水 Ce 基金属玻璃表面，在玻璃表面构筑微纳米级

结构和低表面能涂层化学改性即可获得相应的疏水性能。而 Ishizakiet [27]在镁合金表面构筑的纳米 CeO2

涂层具备优异的耐腐蚀性和持久性。另一种耐腐蚀的超疏水 CeO2 涂层通过一步电沉积工艺制备得到，该

材料表面的接触角为 162˚，滚动角小于 4˚ [28]。 
本文通过水热合成法构筑了一种结构规则、疏水性能优异的新型 CeO2涂层材料，该表面可以对不同

PH 值和不同腐蚀性的溶液展现良好的排斥性，且水滴的静态接触角可达 160˚，滚动角不大于 5˚。更重要
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的是水热法构筑的 CeO2 结构在氟硅烷化学改性后，不仅获得超疏水性能，且非常稳定。简单经济的制备

方法，在不同环境下的超疏水稳定性使其在户外应用中具有明显的优势。 

2. 实验 

2.1. 水热反应构筑 CeO2微纳结构 

基底材料选用 4 × 4 cm 的铝片，利用 1500 目的细砂纸均匀打磨两侧，用 0.1 mol/L 的稀 HNO3 溶液

浸泡 5 min，对表面进行亲水化处理。以 Ce(NO3)3·5H2O 作为铈源，尿素充当水热反应的沉淀剂和导向剂，

配置成一定浓度的水热生长液，100℃水热反应 24 h 后随炉冷却至室温。水热反应完成后进行充分干燥，

置于马弗炉中以 450℃保温 3 h 后的材料就完成微纳结构的构筑，实验过程中所用仪器和药品如表 1所示。 
 
Table 1. Reagent and instrument 
表 1. 试剂与仪器 

仪器/药品名称 型号/规格 生产厂家 

电子分析天平 LE204E/02 型电子天平 梅特勒仪器公司 

鼓风干燥箱 DZF-6050 型电热恒温鼓风干燥箱 上海博讯实业公司医疗设备厂 

马弗炉 VBF-1200X 合肥科晶材料技术有限公司 

晶化反应釜 100 ml 广州市汇鑫机械设备有限公司 

五水合硝酸铈 AR 国药集团化学试剂有限公司 

尿素 AR 国药集团化学试剂有限公司 

浓硝酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

去离子水 / 自制 

2.2. 表面化学修饰 

表面化学改性所用到的低表面能有机物为 1H，1H，2H，2H-全氟十二烷基–三乙氧基硅烷，以正己

烷作为有机溶剂，配置成质量浓度为 0.1 wt%的有机溶液，磁力搅拌 1h 保证混合均匀。室温下将材料完

全浸泡在有机溶液中，24 h 后取出 100℃干燥 12 h 后即可完成表面的化学修饰过程。 

2.3. 稳定性检测 

为了检测疏水材料表面在不同严苛环境下疏水性能的稳定性，对疏水材料的稳定性做了如下条件

的检测：酸碱盐溶液、抗腐蚀环境、高热环境、紫外光照射等环境，观察这些因素对材料表面老化的

影响。 

3. 结果和讨论 

3.1. 超疏水表面 

通过水热合成法在铝片表面顺利得到的白色涂层，轻轻漂洗干燥后放入马弗炉中进行高温烧结，铝

片上最终得到一层淡黄色的涂层材料，为了有效了解其化学成分，通过 X 射线粉末衍射对表面涂层材料

进行晶体组成的判断，结果如图 1 所示。 
由XRD结果可以得出，材料的XRD图谱中含有较明显的CeO2特征峰，主峰位置分别为 28.6˚，33.1˚，

47.4˚，56.4˚，而其余在位置 38.5˚，45.2˚，65.3˚，78.5˚的峰则为铝的特征峰，且无其他明显杂质的存在，

故可以判断水热生长和后期的高温烧结后，铝片上面的涂层主要成分是 CeO2。 

https://doi.org/10.12677/amc.2020.82003
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Figure 1. XRD spectrum of super-hydrophobic materials 
图 1. 超疏水材料的 XRD 图谱 
 

对 CeO2 超疏水表面做了形貌的观察，可以从 SEM 图片中可以看出，通过水热合成法顺利在铝片表

面制备了花状的 CeO2微纳结构，且不同类型的结构呈现均匀分布，如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. SEM image of rose shaped CeO2 structures. a-d represent the structures from low to high magnification in SEM 
image 
图 2. 玫瑰花状 CeO2微纳结构的 SEM 图片，a-d 分别为玫瑰花状结构从低倍到高倍的电镜图片 
 

由图 2 中的花状 CeO2结构可以得出，它们具有明显的分级机制，可以对超疏水表面的滚动角减小有

一定的推动作用，且不同结构在超疏水化后均可以得到较大的接触角。 
为了验证化学修饰的效果和解释 CeO2 微纳结构在化学修饰后获得超疏水性能的原因，对超疏水化后

的材料表面进行红外能谱表征，观察表面官能团的附着情况，为 PFAS 嫁接后 CeO2 涂层的 FTIR 光谱，

波长范围在 550~650 cm−1 和 1150~1250 cm−1 的峰证实了-CF3-和-CF2-官能团[29] [30] [31] [32]的存在。由

此推测 PFAS 分子通过缩聚反应附着在微纳结构的表面，降低了材料表面的表面自由能，使得表面获得

相应的超疏水性能，红外光谱分析结果如图 3 所示。 
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Figure 3. Infrared spectra of super-hydrophobic CeO2 coating. The peaks at ~1150 - 1250 cm−1 (a) and ~550 - 650 cm−1 (b) 
confirmed -CF3- and -CF2- functional groups, which reduced the free energy of the surfaces of ceramic balls 
图 3. 超疏水 CeO2 涂层的红外光谱，图 a 为红外光谱在 1150~1250 cm−1 区间的-CF2-特征峰，图 b 为红外光谱在

550~650 cm−1区间的-CF3-特征峰 

3.2. 超排斥性 

众所周知，材料表面的静态接触角和滚动角是衡量其疏水性能的重要指标之一，对此我们也检测了

不同 CeO2微纳结构在疏水化后的浸润性能变化，经过检测发现，不同类型的超疏水 CeO2 涂层表面接触

角最高可达 160˚，滚动角不超过 5˚，检测过程中水滴与材料表面很难发生有效的粘连，且水滴在该材料

表面属于过渡模型的浸润状态，具体过程如图 4 所示。 
 

 
Figure 4. Super-hydrophobicity of the rose shaped CeO2 structures. (a) represented water adhesive tests process on the coat-
ing surfaces; (b) injected water droplet rolling quickly when the surface tilted slightly at 2˚; (c) static water contact angle of 
CeO2 coating can attach 160˚; (d) the hydrophobic state happened on the surface 
图 4. 玫瑰花状 CeO2 微纳结构的超疏水性能，(a) 材料表面的粘附性能；(b) 水滴可以在稍微倾斜的材料表面滚落；
(c) 水热合成法制备的材料表面疏水性能；(d) 材料表面的疏水状态属于 Wenzel-Cassie 过渡状态 
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3.3. 疏水稳定性 

众所周知超疏水材料的制备和应用过程中，材料的疏水稳定性一直是最关键的部分之一。实验中我

们模拟了紫外光照和高温环境用于观察材料的耐候性能和疏水性能的稳定性，过程中采用了 10 v 的紫外

光灯，保证 50 cm 的照射距离，以及 100℃~350℃的高温加热环境，结果如图 5 所示。 
 

 
Figure 5. Super-stability of the rose shaped CeO2 structures. (a) Hydrophobicity of materials under thermal treatment; (b) 
Hydrophobicity of materials under UV irradiation treatment 
图 5. 超疏水 CeO2材料的稳定性，(a) 材料表面的疏水性能在高温环境下的变化；(b) 材料在紫外光照射下疏水性能

的变化 
 

如图 5 所示，制备的超疏水 CeO2 涂层可以在高温和紫外光照环境下稳定维持较好的疏水性能，性能

可以在 350℃的高温下保温 2 h 不发生明显变化，而在紫外照射 7 天后材料表面的疏水接触角仍可以保持

在 158˚以上。 

4. 结论 

近年来，疏水材料作为一门基础科学，无论是理论认识还是实际应用都在逐渐走向成熟，不同类型

的方法被用于超疏水材料的制备和研究，却始终没有办法回避特殊浸润材料的制备条件苛刻、批量化生

产、功能多样化、性能不稳定等诸多应用问题。当前构建一个低成本、易制备、耐候好性的浸润性材料

尤为关键，稀土氧化物的引入不仅可以增加微纳形貌的选择，还可以改善材料自身的耐候性能，在材料

完成超疏水化后将疏水稳定性进一步优化，为材料的实际应用提供重要的借鉴。 
水热合成法作为一种有效的制备方法，无需复杂的设备和加工方法，建立合理的工艺标准，不仅可

以保证材料的微纳结构均匀分布，简单的化学修饰可以让材料获得疏水性能并保证在一般的外界环境不

受破坏。以 CeO2 为代表的镧系无机金属氧化物具有无机氧化物没有的热稳定性、机械稳定性和耐候性，

作为环境友好型材料的代表更是符合未来发展的趋势。 
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