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预润湿对激光诱导铝基超疏/亲水 
表面润湿性的影响 
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摘要：通过激光烧蚀制备了区域可控的超疏水/超亲水混合表面，研究了预润湿对水下和油下样品表面润湿性的影响，

以及样品表面润湿的稳定性。结果表明，预润湿会改变样品表面的油下水接触角及水下油接触角，也会改变气泡在其

表面的行为；样品经水浸泡、受热或曝露空气后，超亲水表面出现润湿性转变而超疏水表面较稳定。样品常温下密封

保存能长期保持稳定性。研究结果对油水分离、油气分离、水性介质中的气泡控制具有重要意义。 
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Abstract: A regionally controllable super hydrophobic/super hydrophilic mixed surface was prepared by laser abla-
tion, and the effects of pre-wetting on the surface wettability of samples under water and oil were studied, as well as 
the stability of the surface wettability of samples. The results show that pre-wetting can change the oil contact angle 
underwater and water contact angle under-oil on the sample surface, and also change the behavior of bubbles on 
the surface. After the samples were soaked in water, heated or exposed to air, the super hydrophilic surface showed 
wettability transformation while the super hydrophobic surface was relatively stable. The sample can maintain 
long-term stability sealed dry preservation at room temperature. The results are of great significance for oil-water 
separation, oil-gas separation and bubble control in aqueous media. 
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1 引  言 
润湿性是固体表面的重要性质，主要由固体表面

的几何结构和化学成分共同决定。具有特殊润湿性的

表面具有广泛的应用，如自清洁[1]、防腐[2]、防结冰[3]、

油水分离[4]、减阻[5]、抗菌[6]等。表面粗糙结构和表面

自由能是润湿性的决定因素。构建表面粗糙结构的主

要方法有: 添加固体颗粒、表面刻蚀、电化学沉积、
电纺丝、模板复形、自组装、电化学氧化等[7-8]。降低

表面自由能的方法有：采用涂膜、溅射或气相沉积等

手段在表面构筑氟硅烷、石蜡、聚四氟等低表面能膜

层[9]。近年来随着超短脉冲技术的发展和应用，利用

材料对超快激光的非线性吸收效应，可获得远小于激

光聚焦光斑尺寸的加工精度，实现在半导体、脆性材

料、金属、聚合物、陶瓷和生物材料等表面构建丰富微

纳米尺度的超疏水表面结构[10-14]。 
近年来对润湿性的研究已逐渐从固/液二相系统

发展到固/液/油/气三相或四相系统，润湿状态包括空
气中的超亲水性、超疏水性、超亲油性、超疏油性、

超双亲性和超双疏性；水下超亲油性、超疏油性、超

亲气性和超疏气性；油下的超亲水性、超疏水性、超

亲气性和超疏气性等，据统计共有 64种润湿状态[15]。

通过物理或化学的方法可实现润湿性转变，如使用表

面活性剂、涂覆聚合物胶体、氧等离子体照射等[16-18]。

研究超疏水/超亲水表面在水下和油下的润湿性以及
气泡在其表面的行为具有重要意义，可应用于油水分

离[19-20]、水下气泡定位和收集[18]、液体运输[21]等。由

液体/气体/固体接触状态模型表明，空气中的超疏水
表面在水下是超亲气和超亲油的，而空气中的超亲水

表面在水下却是超疏气和超疏油的[22]，这种润湿性相

反的性质在油水分离及水下气泡控制方面得到应用。

而超疏水/超亲水表面用不同介质预润湿后，其润湿性
将产生变化，研究预润湿对液下样品表面润湿性的影

响，对促进超疏水表面的应用推广具有重要意义。 
本文采用纳秒脉冲激光烧蚀制备出性能优异的超

亲水(superhydrophilic，SHL)铝板，而后用低表面能物
质十八烷酸 (硬脂酸 )溶液修饰得到超疏水
(superhydrophobic，SH)表面。通过计算机软件设计超
疏水/超亲水(SH/SHL)混合图案，激光二次烧蚀选择性
地去除硬脂酸薄膜，在同一样品表面得到超疏水/超亲
水混合表面，这种表面在油/水/气三种不同介质中可
表现出多种的润湿性。利用制备的样品测量油/气/水
三种介质中的两种在第三种介质中对样品表面的接触

角，并研究预润湿对液下样品表面润湿性的影响。这

项工作为激光制造超疏水/超亲水混合表面提供了一
种简单可行的方法，同时也为特殊润湿性表面在油/
水/气三相分离等方面的应用提供了参考。 

2  实验部分 

2.1 制备超疏水/超亲水混合表面 
超疏水/超亲水混合表面是由选择性激光烧蚀纳

米分层结构和化学改性处理所制备的。尺寸为 40 
mm×40 mm×0.5 mm的铝板在乙醇和去离子水中超声
清洗 10 min后，表面用纳秒脉冲激光扫描系统加工。
激光器波长、重复频率、脉冲宽度分别为 1064 nm、
90 kHz和 5 ns。激光扫描间距、扫描速度、能量密度、
光斑直径分别为 80 μm、10 mm/s、7.5 J/cm2和 150 μm。
然后用浓度为 0.01 mol/L的硬脂酸乙醇溶液浸泡样品
60 min后取出自然干燥，表面覆盖一层硬脂酸薄膜。
第二次激光烧蚀过程选择性地去除硬脂酸薄膜，在超

疏水表面上制备超亲水图案，形成超疏水/超亲水混合
表面。第二次激光烧蚀的扫描间距、扫描速度、能量

密度分别为 30 μm、30 mm/s和 1.2 J/cm2，连续扫描 3
遍。混合超疏水/超亲水加工过程如图 1(a)所示。用激
光扫描铝板表面，先水平扫描，再垂直扫描，形成网

格图案，如图1(b)样本1所示。而后用浓度为0.01 mol/L
的硬脂酸乙醇溶液浸泡样品 60 min，进行化学修饰，
使样品表面形成超疏水硬脂酸薄膜。通过软件设计超

亲水圆区域图案，激光第二次烧蚀去除圆区域内的硬

脂酸薄膜后成为超亲水区，圆区域外的硬脂酸层保留，

图 1  超疏水/超亲水混合表面制备过程。(a) 超疏

水/超亲水混合表面制备流程示意图；(b) 超亲水、

超疏水/超亲水混合表面的样本 
Fig. 1  Preparation of superhydrophobic/superhydrophilic
mixed surfaces. (a) Procedures for SH surfaces and the
hybrid SH/SHL surface; (b) Patterns for SH and hybrid
SH/SHL surfaces 
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成为超疏水区。超亲水圆区域的直径为 8 mm，圆心
距为 12 mm。为了节约样品和简化实验过程，实现同
一样品同一时间测量水、油、气中的二种介质在第三

种介质中相对超疏水区和超亲水区的接触角，激光烧

蚀超疏水/超亲水混合表面的样本如图 1(b)样本 2 所
示。不同介质中的润湿性实验均使用样本 2，而稳定
性实验使用样本 1、样本 2，以及样本 1经化学修饰后
形成的样本 3。 
激光烧蚀和化学修饰不但能制备超疏水表面，而

且能够通过计算机软件设计不同的图案后进行激光第

二次烧蚀，移除图案内的硬脂酸膜，使成为超亲水表

面。这一过程非常简单，无需特殊工艺和任何掩膜板，

能灵活设计出任意图案的混合超疏水/超亲水表面，这
将成为控制油/水/气图案、表面微流体流向、细胞的
定位培养等的简单有效的新方法。 

2.2 不同介质中的润湿性实验 
样品分别放置在空气、水、油三种不同介质中，

测量水接触角、油接触角和气泡触角。使用电子计量

的微气泡注射器和微流体注射器转移气泡和液滴。液

态介质中测量油和气的接触角时，样品悬浮于介质中，

超疏水/超亲水表面朝下。测量油下水接触角时，超疏
水/超亲水表面朝上。实验过程为：1) 空气中的润湿
性。分别测量超疏水区和超亲水区对水和油的润湿性；

2) 水下润湿性。将样品悬浮于水中，测量水下空气泡
和油滴对超疏水区和超亲水区的接触角。另取样品，

用油预润湿后，进行同样的测量；3) 油下润湿性。样
品悬浮于油中，测量油下超疏水区和超亲水区的水接

触角和气泡接触角。另取样品，水预润湿后测量。 

2.3 稳定性实验 
评价超疏水/超亲水混合表面稳定性的最有效方

法是表征其暴露于空气、浸泡于水中和放置于过热环

境后的润湿性变化。实验过程为：1) 将样本 2暴露于
湿度为 60%，温度为 25 ℃的实验室环境中，每隔 2天
测量一次水接触角，连续测 2周。另取样本 2放置于
密封袋，挤出密封袋中的空气后封口，置于 25 ℃的黑
暗干燥环境中，2周后测水接触角；2) 样本 2浸泡于
25 ℃的去离子水中，每隔 2 h取出干燥后测量，共测
9 次。另取纯超疏水表面的样本 3 和纯超亲水样本 1
分开浸泡和测量，以做比较；3) 样本 2分别放置于不
同温度的热板上加热 1 h后取下，冷却到室温后测量，
同样另取纯超疏水样本 3和纯超亲水样本 1热板加热
后测量，以做比较。 

2.4 表面形貌和润湿性表征 
使用场发射扫描电子显微镜 (FESEM，Gemini 

SEM500，ZEISS，German)测量激光烧蚀后铝板表面的
形貌。使用接触角测量仪(KSV CAM 200)系统地研究
纳秒激光诱导的分层粗糙铝板表面的水润湿性、油润

湿性、水下油润湿性、油下水润湿性及气泡在水下和

油下的行为。测试用的水为去离子水，油为葵花籽油，

水滴、油滴和气泡的体积分别约为 8 μL、8 μL和 3 μL。 

3  结果与讨论 

3.1 表面形态 
经过纳秒激光烧蚀的铝板表面的扫描电镜图像如

图 2。从图中看到纳米分层的表面。纳米粒子被认为
是从熔化区域喷射出的流体的快速冷却形成的[23-25]。

激光加工参数的不同组合可以形成各种表面形貌。微

沟槽的深度和形成微纳米粒子的大小，很大程度上取

决于激光能量密度和扫描间距。在保持其他加工参数

不变的情况下，随着能量密度的增加，微纳米粒子的

颗粒尺寸增大，微沟槽变深，接触角增大。扫描间距

(25 μm～250 μm)对表面润湿性影响较大。当扫描间距
小于 75 μm时，接触角随扫描间距增大而增大。当扫
描间距大于 150 μm，接触角随间距增大反而减小。扫
描间距为 75 μm～150 μm时具有良好的疏水性，这与
之前的报导相吻合[25-26]。激光扫描间距为 80 μm，样
品表面微沟槽形成整齐的网格，如图 2(a)。一个网格
单元由烧蚀区的沟槽和未烧蚀区的方格构成，如图

2(b)，沟槽边缘形成纳米分层的突起，如图 2(c)，纳米

图 2  激光烧蚀铝板表面的 SEM 图像。(a) 大面积

视图；(b) 进一步放大的单周期单元的图像；(c) 微
沟槽边缘的图像；(d) 微纳米粒子的高倍率图像 
Fig. 2  SEM images of laser textured  aluminum surface. (a)
Large-area view; (b) Further magnified image of a single 
periodic unit; (c) Enlarged view of a microgroove; (d) Higher 
magnification image of micro/nano-particle aggregates 
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颗粒上有形如椰花菜的小颗粒，如图 2(d)。激光烧蚀
微沟槽附近较激光未烧蚀区的方格中央有更加丰富的

微纳米结构。样品表面丰富的微纳米结构使其具备超

疏水/超亲水特性。化学修饰前水滴在表面迅速散开，
接触角为 0°，经化学修饰后，水接触角达到 160°，水
滴呈现 Cassie-Baxter状态[27]。 

3.2 表面润湿性 
本项工作系统研究了超疏水和超亲水表面的水润

湿性、油润湿性、水下油润湿性和水下气泡行为、油

下水润湿性和油下气泡行为。空气介质中，样品表面

超疏水区的水和油的接触角分别为 (160±1)°和
(11±0.5)°，而超亲水区的水接触角(water contact angle，
WCA)和油接触角(oil contact angle，OCA)约为 0°，如
图 3(a)～3(d)。说明激光二次烧蚀能有效去除表面的
硬脂酸膜，使超疏水表面恢复为超亲水表面。测得样 

品超疏水区的滚动角为 6°，说明超疏水表面对水有一
定粘附力，这种现象可以用混合润湿模型来解释[28-29]。

超亲水区在水下对应气泡的接触角(GCA)和油滴的接
触角分别为(162±1.5)°和(160±1.5)°，如图 3(e)，3(h)所
示。而超疏水区在水下对应气泡的接触角为 0°，对应
油的接触角为(3±0.5)°，如图 3(f)，3(g)所示。说明空
气中的超疏水表面，在水下是超亲油和超亲气的，而

空气中的超亲水表面，在水下则表现出超疏水性和超

疏油性。当样品用油预润湿后，超疏水区和超亲水区

对气泡的接触角分别为(158±2)°和(162±1.5)°，如图 3(i)
和 3(j)；对油的接触角均为(3±0.5)°，如图 3(k)和 3(l)。
所以不管是超疏水区还是超亲水区，油预润湿后都是

超疏气和超亲油的。样品在油下时，不管超疏水区还

是超亲水区，对气泡的接触角均为(160±1.5)°，如图
3(m)，对水的接触角均为(154±1)°，如图 3(n)。当样品 

图 3  空气中水润湿性和油润湿性、水下油润湿性、油下水润湿性、水下及油下气泡的行为以及预润湿对水下

及油下润湿性的影响。(a), (b) 空气中样品表面的水滴；(c), (d) 空气中样品表面的油滴；(e), (f) 水下样品表

面的气泡；(g), (h) 水下样品表面的油滴；(i), (j), (k), (l) 水下油预润湿的样品表面的油滴和气泡；(m), (n) 油
下样品表面的气泡和水滴；(o), (p), (q) 油下水预润湿的样品表面的水滴和气泡 
Fig. 3  Water wettability and oil wettability in air, underwater oil wettability and under-oil water wettability, underwater and un-
der-oil bubble's behavior on the surface, and the influence of pre-wetting on wettability under water and oil. (a), (b) Water droplet
on the sample surface in air; (c), (d) Oil droplet on the sample surface in air; (e), (f) Bubble on the sample surface in water; (g), (h)
Oil droplet on the sample surface in water; (i), (j), (k), (l) After oil pre-wetting the sample, the bubble and oil droplet on the sample
surface in water; (m), (n) Bubble and water on the sample surface in oil; (o), (p), (q) After water pre-wetting the sample, water
droplet and bubble on the sample surface in oil 
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用水预润湿后，油下超疏水区对水的接触角为

(150±1.5)°，如图 3(o)；超亲水区对水滴的接触角为
(4±1)°，如图 3(p)；而超疏水区和超亲水区对气泡的接
触角均为(158±2)°，如图 3(q)。说明水预润湿后，超亲
水区在油下由超疏水性变为超亲水性，而超疏水区不

管是否用水预润湿，在油下均为超疏水性。而对于气

泡而言，不管固体表面润湿性如何，也不管是否水预

润湿或油预润湿，在油下均为超疏气性。 

上面的实验结果对特殊润湿性表面在油水分离、

油气分离、水下气泡收集、油气水三相分离等方面的

应用具有极重要的指导意义。例如在油水混合液中，

由于油与水的相斥性及密度的不同，使得油和水是分

层的。若是轻油与水混合，轻油浮在水上，可用水预

先润湿亲水性过滤网后进行油水分离，这样过滤网能

过滤水而排斥油。反之，如果是分离重油和水的混合

液，则用重油预先润湿亲水性过滤网，从混合液中过

滤出油而排斥水[30]。又如在油气分离中，不管是超疏 
水或超亲水表面，在油下均是超疏气和亲油的，所以

可轻松用过滤网过滤回收油，而气体由于浮力作用而

自动上升并从油面逃逸，这也是发动机油气分离器的

原理。利用超疏水表面的水下亲气性，可以进行水下

气泡的操纵和水下气体的收集等[31]。 

3.3 润湿性机理 
水下油润湿性、油下水润湿性和液体下气泡在样

品表面的行为与空气中样品表面的水润湿和油润湿性

密切相关。经纳秒激光烧蚀和化学修饰后的铝板表面

在空气中强烈排斥水的同时，油对其却有较好的润湿

性，表现出超疏水性和亲油性。这种润湿特性是由激

光加工的微/纳米分层微观结构和硬脂酸膜的低表面
自由能以及硬脂酸的疏水亲油基团共同作用引起的。

激光烧蚀前铝板表面的水接触角为(67±2)°，激光烧蚀
后水接触角约为 0°，这主要是由于激光烧蚀后铝板表
面化学成分的改变和表面形态的变化引起的。表面粗

糙度的改变会导致样品表面润湿行为的放大效应。根

据Wenzel模型[32] 
r fcos cosθ r θ=  ,            (1) 

其中：r 为表面粗糙度系数， fθ 和 rθ 分别为光滑表面
和粗糙表面的水接触角。式中 r>1，所以当 fθ <90°时，

rθ < fθ ，当 fθ >90°， rθ > fθ 。说明表面粗糙度因子增加
了亲水表面的水润湿性，降低了疏水表面的水润湿性。

这是激光烧蚀后的粗糙表面表现出超亲水性的原因。 
样品浸泡在硬脂酸乙醇溶中时，硬脂酸的头部基

团(-COOH)与基体发生化学反应而使疏水(亲油)性的
长链烷基枝接到样品表面。硬脂酸分子通过双配位的

方式连接到样品表面，生成一层硬脂酸单分子薄膜[33]。

硬脂酸的长链烷基具有较低的表面自由能使样品的表

面能降低，类似于在金表面增加硫醇[34]，硅表面修饰

硅烷[35]和不锈钢表面修饰长链烷酸。激光烧蚀的铝表

面经过硬脂酸修饰后，其表面能降低，低于水的表面

能，而且长链烷基的憎水性和亲油性，使样品表面表

现出超疏水性和亲油性。激光的高能量会破坏表面的

硬脂酸膜，所以激光再次烧蚀移除硬脂酸膜的区域会

使得表面能恢复到修饰前的状态，从超疏水性恢复到

超亲水性，此时表面润湿由 Cassie-Baxter 状态向
Wenzel状态转变[32]。 

水下和油下润湿性的形成机理如图 4所示。激光
烧蚀的微/纳米粗糙表面经硬脂酸修饰后，超疏水表面
上的水滴处于 Cassie-Baxter润湿状态，水滴不能润湿
微结构，仅与粗糙微结构的顶部接触，如图 4(a)。而
亲油表面、超亲水及超亲油表面却被液滴完全浸润，

如图 4(b)～4(d)。当样品没入水中，超疏水区粗糙表
面的空气层转变为围绕微纳结构的巨大的截留空气

层。如果将气泡置于超疏水区，则气泡很快与截留的

空气层聚合在一起，在压力的作用下迅速进入空气层，

似乎被激光烧蚀的粗糙表面完全吸收，因此，超疏水

区在水下表现出超亲气性，如图 4(e)所示。如果将油
滴置于超疏水区，由于表面的亲油性，油滴能够快速

进入截留的空气层，并通过毛细管表面作用和液体压

力迅速沿空气空隙扩散，表现出水下超亲油性，如图

4(g)所示，所以超疏水区在水下表现为超亲气和超亲
油的。而超亲水区由于超亲水性，在样品没入水的瞬

间，水能够迅速进入微结构的空间并充分润湿粗糙区

域。水层被粗糙的微结构表面紧紧地捕获，并且难以

被油滴和气泡代替。被困水层对油滴和气泡的排斥性

只允许超亲水区表面的油滴和气泡接触微结构的顶部

并保持近球形，如图 4(f)和 4(h)，所以超亲水表面表
现出水下超疏油性和超疏气性。而样品的超疏水区和 
超亲水区均是亲油的，当样品没入油中，油滴很快挤

出样品表面的空气层并浸润样品表面，粗糙表面空隙

很快被油所填充。此时不管空气泡和水滴是置于样品

表面的超疏水区还是超亲水区，气泡和水滴均只能与

微结构的顶部接触并保持近球形，且对样品表面的接

触角均大于 150°。说明不管是超疏水区还是超亲水区，
在油下均是超疏水和超疏气的，如图 4(i)和 4(j)。 
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3.4 预润湿影响样品表面润湿性的机理 

由于样品表面不管是超疏水区还是超亲水区，均

是亲油的，所以样品用油预润湿后，表面微纳粗糙结

构间隙被油填充，形成油层。油预润湿后的样品水下

接触角测量时，不管气泡置于超亲水区或超疏水区，

都只能处于油层与水层之间，在表面张力作用下呈近

球形，如图 4(k)所示。而放置于样品表面的油滴则在
拉普拉斯压力差的作用下，快速与填充在粗糙表面的

油层合并后扩散开，呈现出极小的接触角，如图 4(l)
所示。可见油预润湿后的样品，不管超疏水区或超亲

水区，在水下均是超疏气和超亲油的。 

如果样品用水预润湿，超疏水区由于对水的不润

湿性，预润湿前填充在纳米粗糙结构中的空气层，水

预润湿后仍然被牢牢地捕获在纳米结构间隙中。而超

亲水区的亲水性使原来填充在纳米粗糙结构中的空气

层在水预润湿过程中被水层取代。水预润湿后的样品

没入油中瞬间，油滴很快进入超疏水区截留的空气层

并取代空气层的位置，而超亲水区的水层却不被油层

所取代。因此用水预润湿后的样品油下接触角测量时，

虽然气泡在超疏水区和超亲水区的接触角均大于

150°，但超疏水区的气泡界面为固/油/气界面，类似于
油下样品表面的气泡界面，如图 4(m)。而超亲水区气 

泡界面为固/水/油/气界面，如图 4(n)所示。置于超疏
水区的水滴，由于受油层的排斥和表面张力的作用，

呈近球形状附着在粗糙表面，如图 4(o)所示。置于超
亲水区的水滴，先呈球形停留在样品表面，并可看到

水滴与水层间隔着油层，过几秒钟后水滴突然炸裂开，

并很快与被捕获在粗糙表面的水层合并后扩散开，如

图 4(p)所示。 

3.5 稳定性评价 
样品暴露于实验室环境中，接触角随时间的变化

如图 5(a)所示。超疏水区的水接触角前 18 天均大于
150°。超亲水区的接触角到第 8 天已增加到(93±2)°，
接下来增加的速度较慢，而后趋于稳定，到第 16天接
触角达到(134±1.5)°。实验说明激光烧蚀和化学修饰的
超疏水表面的化学稳定性好，可以较长时间保持超疏

水性。超亲水表面暴露在空气中，慢慢吸收空气中的

有机物污染物，使表面能逐渐升高，所以接触角不断

增大最终达到稳定。放置于密封袋中的样品到第 18
天时，超疏水区和超亲水区的水接触角均不变，说明

样品在常温密封下性能稳定。 
样品浸泡于 25 ℃的去离子水中，表面的超疏水区

的接触角逐步下降，到第 16 h 后趋于稳定并达到
(139±2)°，而超亲水区的接触角逐渐升高，到第 16 h

图 4  样品表面润湿性形成机理。(a), (b) 超疏水和超亲水表面的水滴；(c), (d) 超疏水和超亲水表面的油滴；

(e), (f) 水下样品表面的气泡；(g), (h) 水下样品表面的油滴；(i) 油下样品表面的气泡；(j) 油下样品表面的

水滴；(k) 水下油预润湿的样品表面的气泡；(l) 水下油预润湿的样品表面的油滴；(m), (n) 油下水预润湿

的样品表面的气泡；(o), (p) 油下水预润湿的样品表面的水滴 
Fig. 4  Mechanism of oil wettability in water and water wettability in oil. (a), (b) Water droplet on superhydrophobic and su-
perhydrophilic surfaces; (c), (d) Oil droplet on superhydrophobic and superhydrophilic surfaces; (e), (f) Bubble on the surface
of sample underwater; (g), (h) Oil droplet on the surface of underwater sample; (i) Bubble on the surface of under-oil sample;
(j) Water droplet on the surface of under-oil sample; (k) Bubble on the oil prewetting sample’s surface in water; (l) Oil droplet on
the water prewetting sample’s surface in water; (m), (n) Bubble on the water prewetting sample’s surface in oil; (o), (p) Water
droplet on the water prewetting sample’s surface in oil 
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达到(127±1)°，如图 5(b)。单纯的超疏水表面的接触角
变化与超疏水/超亲水混合表面超疏水区的变化基本
相同，而单纯超亲水表面的接触角变化比混合表面超

亲水区的接触角变化要小得多，且到第 16小时，只有
(78±1.5)°，如图 5(c)所示。相比较可得出接触角随浸
泡时间变化的原因在于，在水的浸泡下，超疏水表面

的硬脂酸极少量溶解，致使表面能略微升高，接触角

减小，而超亲水区的表面由于吸收了溶解于水中的少

量硬脂酸和干燥过程中吸收了空气中的有机污染物，

表面能降低，接触角增大。 

样品放置于不同温度的热板上加热 1 h后，超疏
水/超亲水混合表面的水接触角与热板温度的关系如
图 5(d)所示。随着热板温度升高，超疏水区的接触角
先升高后下降，100 ℃时接触角达最大值(162±2)°。而
超亲水区接触角随温度升高快速增加，100 ℃时超亲
水表面已过渡到疏水性，而后随温度升高也趋于稳定。

当热板温度为 160 ℃时，超疏水区接触角降低到
(146±1.5)°，与超亲水区接触角相近。纯超疏水表面接
触角变化与混合表面超疏水区变化相同，而纯超亲水

表面的接触角变化与混合表面的超亲水区的变化不

同，纯超亲水区的水接触角仅达到(23±1.5)°。样品表
面接触角随温度的变化可能与超疏水区硬脂酸的挥发

以及超亲水区硬脂酸的吸收有关。与单纯超亲水表面

加热的结果比较，混合表面超亲水区的润湿性快速转

变的原因主要在于吸收了超疏水区挥发的硬脂酸气体

分子。这一发现为激光烧蚀的氧化铝表面应用于气敏

传感器灵敏元件提供了潜在的可能性。 

4  结  论 
激光烧蚀的微纳米分层的铝板表面是超亲水的，

经硬脂酸修饰后表现出超疏水性。激光烧蚀移除硬脂

酸后又恢复超亲水性。选择性烧蚀可制备区域可控的

超疏水/超亲水混合表面。实验和理论分析表明，水下
油润湿性、油下水润湿性和水下及油下气泡在固体表

面的行为与空气中的水润湿性及油润湿性密切相关。

超疏水表面在水下是超亲油和超亲气的，而超亲水表

面在水下是超疏油和超疏气的。不管空气中超疏水还

是超亲水表面在油下均是超疏气和超疏水的。样品表

面预润湿对其液下的润湿性产生影响，用油预润湿后

的超疏水区和超亲水区在水下均表现为超疏气性和超

亲油性。而用水预润湿后的超疏水区在油下表现为超

疏气和超疏水的，超亲水区却表现为超疏气和超亲水

的。超疏水/超亲水混合表面润湿的稳定性实验表明，
样品常温下干燥密封保存可以长期保持稳定的润湿

性。研究超疏水/超亲水混合表面的水下及油下润湿
性，以及预润湿对样品表面油下及水下润湿性的影响，

对油/水/气的控制以及超疏水/超亲水混合表面的应用
推广具有重要的意义。 
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(a) Water droplets and (b) bubbles on super hydrophobic surface in oil 

 
Overview: The special wettabilities of solid surfaces have important roles in self-cleaning, anti-corrosion, anti-icing, 
resistance reduction, anti-bacterial, oil-water separation, oil-water-gas separation, and so on. In recent years, the re-
search on special wettability has gradually developed from solid/water two-phase to solid/water/oil/air four-phase sys-
tems. It is of great significance to study the special wettability of superhydrophobic/superhydrophilic surface in water, 
oil, and the behavior of bubbles on it. This type of surface can be applied to oil-water separation, underwater bubble 
location and collection, liquid transportation and so on. By controlling the laser processing parameters, such as wave-
length, pulse width, frequency, and scanning speed, the micro-nano scale structure with special wettability can be fabri-
cated on the surfaces of various materials. In this paper, micro-nano scale structures on aluminum substrates were fa-
bricated by a pulsed fiber laser, and superhydrophobic surfaces were prepared with a subsequent chemical modification. 
With a designed pattern, a secondary laser processing was conducted to remove the chemical layer on the superhydro-
phobic surface, then a superhydrophobic/superhydrophilic mixed surface was achieved. The effect of pre-wetting on the 
special wettability and the wetting stability of the samples were studied. The results showed that, for the superhydro-
phobic/superhydrophilic mixed surface, the wetting behaviors in water, in oil, and the corresponding behaviors of bub-
bles were closely related to wettability in air. The superhydrophobic surface exhibited superoleophilicity and superae-
rophilicity in water, and the superhydrophilic surface exhibited superoleophobicity and superaerophobicity in water. 
Besides, in oil, both superhydrophobic and superhydrophilic surfaces exhibited superaerophobicity and superhydro-
phobicity. The pre-wetting could influence the wettability in liquid. After pre-wetting with an oil, the superhydrophobic 
and superhydrophilic surface exhibited both superaerophobicity and superoleophilicty in water. Moreover, after 
pre-wetting with water, the superhydrophobic surface is superaerophobicity and superhydrophobicity in oil, while the 
superhydrophilic surface is superaerophobicity and superhydrophilicity. The stability test of the wettability for the su-
perhydrophobic/superhydrophilic mixed surface shows that the wettability can be kept stable for a long time by drying 
and sealing under normal temperature. It is of great significance to study the underwater and under oil wettabilities of 
the superhydrophobic/superhydrophilic mixed surface, as well as the influence of pre-wetting on the wettability in oil 
and water, for controlling oil/water/gas and promoting the application of super hydrophobic/superhydrophilic mixed 
surfaces. 
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