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竹叶表面亲疏水机理分析及仿生材料设计与应用  

摘 要 

自清洁材料的设计灵感大多来源于自然界中动植物的仿生结构，

然而，研究者在研究天然植物的自清洁能力时，往往会疏忽植物体叶

片的感光面(以下简称：阳面)和背光面(以下简称：阴面)之间的亲疏水

性和自清洁性能差异。以天然竹叶为例，其叶片阳面具有极好的亲水

性，然而其阴面则呈现极强的疏水性，这一差异现象为自清洁材料的

工作机制研究提供了条件。因而，为了进一步厘清竹叶阴阳两面亲疏

水差异的本质和其自清洁机理，我们进行了以下系统考察。 

(1) 竹叶阴阳两面的微观结构差异分析： 

通过观察竹叶的微观结构，发现竹叶阴面相较于阳面，多了许多

毛刺结构和球状物。为了找出影响竹叶阴面自清洁的根本原因，也为

了分析自然界中为何会存在同一叶片而亲疏水存在差异的原因，开展

了以下的实验探究工作。 

(2) 竹叶表面生物蜡质成分分析与模拟： 

分析竹叶阴面球状物的化学成分，以及分析其对竹叶阴面疏水性

能有何影响。首先使用最原始最无害的人工刮取竹叶表面的方法，进

行球状物的取样，然后再通过红外光谱分析、热分析、气相色谱-质谱

分析、液相色谱-高分辨质谱仪等分析手段，确定球状物中绝大部分为

疏水物质、且这些疏水成分绝大部分为“蜡”。这一结论说明了竹叶

阴面存在疏水物，而且它能够像涂层一样覆盖在竹叶表面，从而使得

竹叶阴面疏水。在确定竹叶阴面表面未知成分球状物为生物蜡后，使

用了两种方法(气相沉积法、浸渍法)对该蜡涂层进行模仿，经过比对，

最终采用浸渍法来给样品表面涂上石蜡，以此达到模拟竹叶自然生长

的生物蜡。 

(3) 竹叶表面结构的 3D 仿生与性能测试： 

研究竹叶阴面毛刺结构对竹叶疏水自清洁的作用。该研究中使用

了 3D 打印技术复刻竹叶阴面毛刺结构，因为 3D 打印能够打印出立
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体的比拟天然竹叶阴面毛刺的结构。再通过调整 3D 毛刺阵列的参数，

包括：毛刺角度(设置了 30°、40°、50°、60°)、毛刺针刺距离(设置了

50μm、100 μm、150 μm)、毛刺凹槽距离(设置了 50 μm、100 μm、150 

μm)、毛刺排列方式(毛刺平行或者错列)，以此来找出影响样品表面润

湿性的关键因素或者找出疏水性最大的毛刺阵列参数。° 

为了提高 3D 样品的疏水性能，并进一步确定竹叶表面成分和表

面毛刺结构对样品亲疏水性能的影响，借助浸渍涂布法在无毛刺结构

的平板样品、3D 样品表面上涂“蜡”层，再经过亲疏水性能测试，

通过比较涂蜡样品和未涂蜡样品的 WCA、SA 数据。最终确定毛刺结

构和“蜡”在协同作用下使竹叶阴面具备自清洁能力，这也是竹叶阴

阳面存在亲疏水性差别的本质原因。此外，对比天然竹叶阴面的数据，

发现实验所制备的涂蜡的 3D 材料(以下统称为 3D 仿生材料)可比拟

天然竹叶的阴面。 

最后，探究了水滴在 3D 仿生材料上的接触角模型，近似

Transition 模型。竹叶这种感光面和背光面的结构和亲疏水性的差异，

让我们能更加深入的理解生物体自清洁能力的根源和本质，并为自清

洁材料的开发提供实验和理论依据。 

 

关键词：竹叶，3D 打印，毛刺阵列，自清洁材料，亲疏水性差异 
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ANALYSIS ON HYDROPHOBIC MECHANISM OF 

BAMBOO LEAVES DESIGN AND APPLICATION OF 

BIOMIMETIC MATERIALS 

ABSTRACT 

Most of the inspiration for the design of self-cleaning materials comes 

from the bionic structure of animals and plants in nature. However, studies 

on the self-cleaning ability of natural plants often neglect the differences 

in hydrophilicity and self-cleaning performance between the 

photosensitive surface (hereinafter referred to as 'yang side') and the backlit 

side (hereinafter referred to as 'yin side') of plant leaves. Taking natural 

bamboo leaves as an example, the yang side of natural bamboo leaves has 

excellent hydrophilicity, while the yin side shows strong hydrophobicity, 

which provides conditions for the study of the working mechanism of self-

cleaning materials. Therefore, in order to further clarify the nature of the 

hydrophilic difference between yin and yang of bamboo leaves and its self-

cleaning mechanism, we carried out the following systematic investigation. 

(1) Analysis on the difference of microstructure between yin and yang 

of bamboo leaves: 

By observing the microstructure of bamboo leaves, it is found that 

there are many burrs and balls on the yin side of bamboo leaves than on 

the yang side. In order to identify the root causes affecting the self-cleaning 

of the yin side of bamboo leaves, and to analyze the reasons why there are 

the same leaves in nature and the differences in hydrophobicity and 

hydrophobicity, the following experimental research work was carried out. 

(2) Analysis and simulation of biological wax components on the 

surface of bamboo leaves: 
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The chemical composition of the spherical substance on the yin side 

of bamboo leaves was analyzed, and its effect on the hydrophobicity of 

bamboo leaves was analyzed. First of all, the most primitive and harmless 

method of artificially scraping the surface of bamboo leaves is used to 

sample the globules. Then, by means of infrared spectrum analysis, thermal 

analysis, gas chromatography-mass spectrometry analysis, liquid 

chromatography-high resolution mass spectrometer and so on, it is 

determined that most of the spherical substances are hydrophobic 

substances, and most of these hydrophobic components are "wax". This 

conclusion shows that there is a hydrophobic substance on the yin side of 

bamboo leaves, and it can cover the surface of bamboo leaves like a coating, 

thus making the yin side of bamboo leaves hydrophobic. After determining 

that the unknown component sphere on the yin surface of bamboo leaves 

is biological wax, two methods (vapor deposition method and 

impregnation method) are used to imitate the wax coating. Finally, the 

impregnation method is used to coat the sample surface with paraffin wax. 

in order to simulate the natural growth of bamboo leaves of biological wax. 

(3) 3D Bionics and performance test of bamboo leaf surface structure: 

The effect of yin burr structure of bamboo leaves on hydrophobic self-

cleaning of bamboo leaves was studied. In this study, 3D printing 

technology was used to reproduce the yin burr structure of bamboo leaves, 

because 3D printing can print a three-dimensional structure similar to that 

of natural bamboo leaves. Then by adjusting the parameters of the 3D burr 

array, including: burr angle (set 30°, 40°, 50°, 60°), burr acupuncture 

distance (50 μm,100 μm, 150 μm), burr groove distance (50 μm, 100 μm, 

150 μm), burr arrangement (burr parallel or staggered), in order to find out 

the key factors affecting the wettability of the sample surface or to find the 

most hydrophobic burr array parameters. 

In order to improve the hydrophobicity of 3D samples and further 

determine the effects of surface composition and surface burr structure of 
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bamboo leaves on the hydrophilic and hydrophobic properties of samples, 

the "wax" layer was coated on the flat and 3D samples without burr 

structure by dipping coating method, and then the hydrophobicity was 

tested. The WCA and SA data of waxed and unwaxed samples were 

compared. Finally, it is determined that the burr structure and "wax" make 

the yin side of bamboo leaves have the ability of self-cleaning, which is 

also the essential reason for the difference of hydrophilicity and 

hydrophobicity between yin and yang of bamboo leaves. In addition, 

compared with the data of the yin side of natural bamboo leaves, it is found 

that the waxed 3D materials prepared in the experiment (hereinafter 

referred to as 3D biomimetic materials) can be compared with the yin of 

natural bamboo leaves. 

Finally, the contact angle model of water droplets on 3D biomimetic 

materials is explored, which is similar to the Transition model. The 

difference in structure and hydrophilicity between the photosensitive 

surface and the backlit surface of bamboo leaves enables us to have a 

deeper understanding of the origin and nature of the self-cleaning ability 

of organisms, and provides an experimental and theoretical basis for the 

development of self-cleaning materials. 

Zimei Zhu (Chemistry) 

Supervised by Maodong Xu 

 

KEY WORDS: bamboo leaves, 3D printing, burr array, self-cleaning 

materials, hydrophilic and hydrophobic differences 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

自清洁材料，顾名思义就是能够实现自我清洁[1,2]的材料，其通常利用空气、

阳光、雨水等因素实现表面自动清除污渍。此类材料常应用于桥梁及汽车、高层

建筑[3,4]、风力发电、幕墙、太阳能电池板[5]、水过滤[6]、航空航天、能源工程等

领域，以便降低人工清洗成本和清洗操作难度，因此自清洁材料的重要应用价值

[7]不言而喻。 

材料的自清洁本源通常表现为借助自身的功能表面实现有效地排除污垢和

杂质，其核心是利用物质的低表面能，来调控水分子的运动[8]，从而实现自清洁。

根据水分子在固体表面上的润湿性的不同，可将自清洁材料分为超疏水表面、超

亲水表面，两者还可以协同构成超疏水/超亲水表面。 

超疏水表面[9](水在其表面的三相接触角大于 150º)，当有水滴落在超疏水表

面上时，会形成近似球状的水滴，通过在其表面滚动，带走污染颗粒，实现自清

洁，这种现象被称为“荷叶效应”[10]。超疏水材料表面的微细毛状物由微米尺度的

乳突和纳米尺度的蜡状物构成，这些微纳毛状物结构之间存在着大量的空隙，使

得水与材料表面的接触面积大大降低；再加上水的表面张力的存在，使得水滴在

粗糙表面上呈近似圆形(Cassie-Baxter 模型)，降低了水滴与粗糙表面的附着面积

和附着力、使水滴更易从材料表面滚落。超疏水表面存在的纳米和微米协作的双

微管结构，是自清洁材料表面防水和防污的根本原因。 

超亲水表面[11](水在其表面的三相接触角小于 5°)，可以在空气中捕捉水分，

当小水滴与涂层接触时，它就会快速铺展开来，形成均匀的水膜[12]，不会对产品

的光学性能造成任何影响。水膜可以逃脱静电流的作用，起到抗静电的作用，可

以将粉尘等污染物与物质隔离，使得污染物可以自行脱落。对油污、污垢等具有

很好的清洗作用。 

自清洁表面构筑机制[13,14]：一般来说，实现控制极端润湿状态(超疏水和超亲

水)之间的润湿性能有两种方法：一、表面形貌(表面粗糙度)，二、定制表面化学

(沉积涂层/添加光催化物)。下面是以超疏水表面制备为例的操作方法：第一种方

法，首先通过金属刻蚀或氧化(腐蚀)等方法在衬底上形成层次化的形貌，然后在
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沉积一层薄的疏水层后使表面能最小化。低表面能层必须足够薄，不能改变表面

形态，同时有效和均匀地覆盖所有形态特征，以避免缺陷和分层。在第二种方法

中，在相对光滑的衬底上沉积有机、无机或复合层；该层可以是超疏水的，也可

以通过在其表面创建适当的形貌来转变为超疏水。 

该领域的专家和学者提供许多构筑亲疏水表面的方法，但成本高、耐磨性差、

回收性差、有毒化学品、特定的衬底(如硅片或铝箔)、加工的复杂性(如光刻和阳

极氧化)、大规模制造困难；此外，有机化合物或细菌生物膜的油污染会破坏功能

表面，等一系列问题[15-17]，也是该研究方向亟待解决的困难。因而，如何构筑具

有自清洁功能且性能稳定的表面，将成为研究者们未来不断探索的目标。 

1.2 自清洁材料的研究进展 

根据已有的文献报道，自清洁表面可划为三种表面：超疏水表面、超亲水表

面和超亲水超疏水可转换表面，图 1-1 列出了各种自清洁表面的具体构筑方法。 

 

图 1-1 近几年来各种自清洁表面的构筑方法汇总图 

Fig. 1-1 A summary of various construction methods of self-cleaning surfaces in recent years 

1.2.1 超疏水材料的制备方法 

首先是超疏水表面的制备方法，可以大致粗分为定制表面化学与表面形貌，

再细分为浸渍法、膜组装、共溅射、絮凝法、溶胶凝胶法、喷涂法、电沉积、光

刻法、软光刻(模板法)等方法，如图 1-2 所示。以及各类方法的优缺点和适用范

围如表 1-1。 
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表 1-1 超疏水表面构筑方法及其适用范围 

Table 1-1 Superhydrophobic surface construction method and its scope of application 

方法名称 优缺点 适用范围 

浸渍法 
优点：简单易行、高效性能、选择性强 

缺点：均匀性差、时间和成本大、浸润剂回收困难 

粉状、颗粒状有细

孔的载体 

喷涂法 

优点：涂层均匀、效率高、漆膜光滑美观等 

缺点：需要大量的涂料，喷洒在薄膜上，不能保证

其纯净，会与空气相混合 

适用范围广 

磁控溅射法 

优点：沉积速度快、基片温升小、对薄膜的损伤

小、可重复使用、易于工业化 

缺点：靶材利用率低、等离子体稳定性差、无法在

低温条件下快速溅射出强磁物质 

金属、半导体、绝

缘体 

电沉积法 

优点：沉积的金属层，耐腐蚀性和耐用性好，操作

简单，节省时间 

缺点：只能沉积金属、且制作成本更昂贵 

金属 

溶胶-凝胶法 

优点：均匀性高、反应容易进行、温度较低、可制

备各种新型材料 

缺点：生产原料价格昂贵，有些原料中还含有对人

体有害的有机物质；实验制作周期较长，凝胶中存

在大量微孔、会收缩。 

玻璃、陶瓷、薄

膜、纤维、复合材

料 

絮凝法 

优点：去除率高、具有选择性、适用范围广 

缺点：需要较多化学药剂、投入产出比低、操作技

术要求高 

带电材料 

膜组装法 
优点：简便，普适性强等 

缺点：费时费力、制备工艺复杂、成本较高 

聚电解质、无机带

电纳米粒子 

软光刻法 
优点：分辨率高、灵活性强、生产效率高 

缺点：成本高、对环境要求高、适用范围有限 

平面或者非平面的

微观结构 

激光光刻法 

优点：高分辨率、灵活性强、生产效率高 

缺点：设备成本高、对材料选择有限、容易产生残

余应力 

适用范围广 
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图 1-2 超疏水表面构筑方法 

Fig. 1-2 Superhydrophobic surface construction method 

超疏水表面的构筑，通常采用沉积涂层[18]来达到超疏水，从而达到自清洁的

目的。该机理指的是在不同基底材料表面沉积某种材料，在这过程中，采用何种

的方法能够使沉积的涂层更加均匀、牢固，是该机理追求的最终目的。 

以往的改性涂料是来自化学品，现在可以来自天然物。新型环境友好型生物

可降解、超疏水涂料的制备，对人类和自然的可持续发展至关重要。Wang[19]等

采用浸渍法，以环保玉米秸秆为原料，制备具有自洁性能的超疏水涂料。该浸渍

法所使用的浸泡改性液，为开发纯天然的超疏水涂料提供了一种新思路。张雪梅

等人[20]的研究，采用喷涂法将改性后的微纳米粒子均匀地喷涂于多种基底表面，

可获得表面水静态接触角高达 163.4°的超疏水表面。同样也是使用了来自自然的

原料(硅藻土)来生产疏水涂料，说明自然对于人类社会的进步起着举足轻重的作

用。 

对金属表面来说，超疏水自清洁功能表面是使其免于被雨水侵蚀的强有力的

保护层。Yoon 等[21]研究采用直流磁控溅射和射频磁控溅射，在低温下(30-45 °C)

将聚四氟乙烯(PTEF)改性 Ag 杂化导体溅射到衬底上，制备了 Ag-PTFE 薄膜。

Liu 等[22]通过电化学沉积方法，在 316 不锈钢上形成了一层铜镍复合镀层，该超

疏水 Cu-Ni 涂层，能形成强大的屏障，有效地缓解了钢表面的腐蚀损伤。采用磁

控溅射法和电沉积有着大致相同的效果，进行金属表面疏水改性时，可以考虑上

述两种办法来制备超疏水金属自清洁材料。 

SiO2 纳米颗粒也是超疏水表面构筑的常见用料。Multanen 等[23]使用溶胶-凝

胶法，将二氧化硅纳米颗粒添加到水凝胶中，并使用氟硅烷[24]涂层来产生具有低

倾角和自清洁性能的超疏水表面。Abou 等[25]将高分散的二氧化硅纳米颗粒(SiO2 



安徽工程大学硕士学位论文 

5 

NPs)，在乙二胺四乙酸 (EDTA)作为交联剂的存在下，添加到棉/莱卡织物上，纤

维素的羟基和二氧化硅纳米颗粒中的二氧化硅形成了共价键。Shchelokova 等[26]

采用静电吸引异电荷粒子的异质絮凝[27,28]技术制备了 SiO2-TiO2。上述几种材料

制备的过程中都用到了 SiO2 纳米颗粒，说明低表面能物质的加入是使得材料获

得超疏水自清洁能力的关键。 

新技术也为功能表面的制备提供了新途径，Mruthunjayappa 等[29]采用层层组

装(Layer-by-Layer Assembly)技术制备了一种金属蛋白生物杂化材料。丝基膜表

面功能丰富，由于其可能面临有机污染[30]的严重威胁，因此将 FeOOH-SNF 膜保

留在膜材料顶部，使多层膜具有自清洁性能。该方法作为一种多层膜的制备方法，

通过简单的叠加各种功能膜，使材料拥有“1+1>2”的效果。 

以上是沉积涂层的各种方法，想要基材获得自清洁能力，需要在涂料中加入

低表面能材料，添加的物质可以是来自自然，也可以是由多种工艺加工制得，操

作过程有难有易。此外，沉积层涂料的流变性、自洁涂料的均匀度、涂料的自洁

能力、自洁涂料的抗磨性、抗老化能力等方面是需要不断优化改进的。 

 

图 1-3 沉积表面的各类方法加工工艺图[19,21,25,29] 

Fig. 1-3 Processing process diagram of various methods for depositing surface 

超疏水表面的构筑，除了可以采用沉积涂层来达到超疏水，还可以通过改

变基材的表面形貌，使材料达到自清洁的目的。不规则的表面形貌会托起水

滴，使水以水滴形式存在，很容易从表面滚落脱离。如上图 1-2 所示，表面形

貌(表面粗糙程度)有光刻法、软光刻(模板法)等方法。 



安徽工程大学硕士学位论文 

6 

结构决定用途。Alon 等[31]用软光刻技术制作番茄茄子和洋芋叶片的聚二甲

基硅氧烷(PDMS)复制品。软光刻[32]技术是一种利用软印刷技术实现图形化光刻

的技术。上述研究利用天然叶片的自洁能力来了解表面疏水性和微观结构之间

的关系；未来对微尺度表面清洗驱动机制的研究，可能会开发更有效的自清洁

表面微观结构。 

结构不同会带来不同的性能，进而用途不同，Milles 等[33]用纳秒脉冲(DLW)、

皮秒脉冲(DLIP)和两种技术的组合 (DLW+DLIP) 处理样品，处理过的样品进行

自清洁能力测试，发现当实验所用技术不同时，制造的结构不同，自清洁能力强

弱也不同，说明结构才是决定自清洁性能最重要因素。激光光刻[34]是一项新兴的

微制造技术，通过光化学的原理，在材料表面进行刻蚀，实现特定图案。 

上述两种方法机理是：通过一定技术工艺在衬底上初步形成粗糙形貌，或

再沉积疏水层，疏水层必须足够薄，不改变表面形貌，同时有效且均匀地覆盖

所有形貌特征，以避免缺陷和分层。该机理下的加工工艺都有成本高、对环境

要求高、适用范围有限等缺点。虽然该机理下的加工工艺存在一些缺点，但通

过技术创新的提高，这些缺点可以逐渐被克服和改善。随着纳米技术、表面涂

层制备技术的进步，基材改性的工艺将变得更加高效、低成本、牢固耐磨和适

用于更广泛的范围，为超疏水表面的发展做出更大的贡献。 

1.2.2 超亲水表面的制备方法 

 

图 1-4 超亲水表面构筑方法 

Fig. 1-4 Construction method of super-hydrophilic surface 

超亲水表面的制备方法，可以粗略分为定制表面化学与表面形貌，再细分为

溶胶凝胶法、一锅法、静电纺丝、水热法、电沉积、热处理法、阳极氧化法等方
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法，总体分类方式如图 1-4 所示。还有制备超亲水材料的各类方法优缺点及其适

用范围也在表 1-2 中一一列出。 

表 1-2 超亲水表面构筑方法及其适用范围 

Table 1-2 Super hydrophilic surface construction method and its scope of application 

方法名称 优缺点 适用范围 

一锅法 优点：简单方便、对实验要求低，是合成技术中最

易行的技术 

缺点：产物不够稳定 

纳米材料、有机化合

物 

静电纺丝 优点：适用性广、简易性高、产品质量良好 

缺点：工艺条件要求高、能耗高、产量受限 

高分子材料 

水热合成法 优点：反应速度快、产物纯度高、分散性好、粒度

易控制 

缺点：设备成本高、一般只能制备氧化物粉体 

电子材料、磁性材

料、传感器材料 

激光沉积法 优点：沉积效率高，操作简单、节约材料低成本 

缺点：设备成本高、技术水平高、产品品质不稳定 

电子器件、传感器、

纳米结构 

热处理法 优点：设备简单、操作方便、表面精度高、成本低

但缺点：材料有较高的极限，旧零件不能用化学热

处理修复。 

钢材、铝合金、铜材 

阳极氧化法 优点：膜层厚度均匀、膜层结构稳定、工艺简单 

缺点：膜层厚度较薄、成本较高 

铝材、铝合金、镁合

金 

超亲水表面的构筑，往往在材料中添加光催化剂，引发光催化来分解污染物，

或者降低表面接触角，使水滴在材料表面迅速铺展，形成保护膜，隔绝污染物，

达到自清洁的目的。如上图 1-4 所示，光引发亲水(添加光催化物)，大概有溶胶

凝胶法、一锅法、静电纺丝、水热法、激光沉积等方法。 

二氧化钛(TiO2)具有优异的化学稳定性、低成本和无毒，是目前研究最多的

材料之一。Galiano 等[35]使用静电纺丝法，制备了一种负载无机二氧化钛纳米颗

粒的聚偏二氟乙烯(PVDF)混合基质膜，这种新型膜在 UV-A 照射下表现出较高

的亲水性、稳定性和催化活性。Xing 等[36]采用水热法，在不同介质中，合成了

生长在钛箔上的 TiO2纳米棒/纳米管亲水薄膜。TiO2 除了提高膜的亲水性外，还

提供了膜过滤过程和光催化相结合的可能性，这种协同作用产生了一个强大的系
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统，可用于有害污染物的同时分离和降解，进一步合成有机化合物，甚至可以进

行水裂解制氢。 

粉体形态的纳米 TiO2 颗粒团聚势强，再分散性差，严重影响了其去污和自

洁性能，而纯溶胶形式的纳米 TiO2 颗粒可以稳定地分散在水溶液中。Wang 等[37]

使用了溶胶-凝胶法，以异丙氧钛(TTIP)为原料水解合成了稳定、纳米分散的锐钛

矿型 TiO2 纯溶胶，该涂料对大气污染物有较好的自洁作用。González-Sánchez 等

[38]采用一锅法进行实验，开发了具有强光催化净化和自洁能力的新型空气石灰

砂浆。上述两种方法都合成了溶胶形式的纳米 TiO2 颗粒，但需要注意的是合成

温度会影响纳米 TiO2 颗粒的晶型、稳定性和水动力直径，这就需要今后科学家

在应用 TiO2 时不断优化实验条件。 

使用设备将亲水材料直接沉积在基材表面，往往比其他方法来的更快速。Li

等[39]利用脉冲激光沉积(PLD)[40]和随后的退火法合成了具有六角非紧密堆积

(hncp)顶层的层次化的二氧化钛有序粒子阵列。在没有紫外线照射的情况下，阵

列表面水的三相接触角几乎为 0°。 

 

图 1-5 定制表面的各工艺流程图[36,40] 

Fig. 1-5 Each process flow chart of customized surface 

在上述的几种方法中基本都有光催化剂的加入，光催化剂引发亲水，这是

当材料被光照时，变得更加亲水的原因。光致亲水是对基材进行改性的最为直

接有效的方法，此外还有一些光催化剂(SiC[41]，ZnO，V2O5 等)的使用也可以达

到亲水效果。近年来，TiO2 在技术和基础研究方面取得了重要突破，包括结构

设计、衬底改性[42]和多向应用，这也使得超亲水表面的应用更为广泛。超亲水

的能力来源于光催化剂，同时也受限于光催化[43]，所以在对超亲水表面的研究
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过程中，需要科学家摆脱对光催化的依赖，开发新方法、新工艺来制备不受限

的超亲水表面。 

与超疏水表面构筑方式类似，超亲水表面也可以通过改变基材表面的粗糙

程度来达到亲水目的，当水滴在基材表面时，基材表面有许多微孔[44]或者吸水

纤维[45]，水滴会直接铺展，形成水膜，将污染物直接带离材料表面。如上图 1-

4 所示，表面形貌(表面粗糙程度)有热处理、阳极氧化法等方法。 

 

图 1-6 铝合金在焦磷酸溶液中阳极氧化过程的示意图模型[48] 

Fig. 1-6 Schematic model of anodizing process of aluminum alloy in pyrophosphoric acid 

solution[48] 

热处理是改变基材表面粗糙度的最简便的方法，Yu 等[46]通过简单的热处理

可以很容易地制备出，具有微/纳米层次结构的 NiO/Ni 网状结构，NiO/Ni 网状物

具有超亲水和水下超疏油性能。微/纳复合结构[47]比纳米和微米结构更能获得超

快表面铺展。阳极氧化法也是改变表面结构的一种方法，图 1-6 所示，Kondo[48]

通过焦磷酸阳极氧化和自组装单分子膜(SAM)修饰，制备了超亲水铝合金。 

上述两种方法都在基材表面合成了微纳米结构，该结构的优势可以使水滴在

材料表面更快地铺展，大大提高了自清洁效率。但需要注意，表面结构的粗糙度

会随着多次使用而磨损，从而失去自清洁能力，这就需要开发更耐磨的表面，提

高材料的使用寿命，节约资源。为了解决表面结构磨损的问题，研究人员可以通

过选择更耐磨的材料、采用涂层技术以及开发具有自修复能力的涂层等方法来增

加表面的耐磨性。随着科学技术的不断进步和创新，相信我们可以解决这一问题，

推动自清洁材料的应用领域的进一步发展。 
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1.2.3 超疏水超亲水可转换表面的制备方法 

超疏水/超亲水可转变表面，顾名思义就是改变某种实验条件下，材料表面

的亲疏水性能够发生转变的特殊材料。这就需要超疏水表面和超亲水表面协同作

用，所以该多功能表面的制备机理是定制表面化学与表面形貌之一或两者并存。 

如图 1-7 所示，超疏水态和超亲水态的可逆转变可以通过紫外线照射和加

热实现。Kang[49]等通过简单的阳极氧化和加热工艺构建了一种可在油下超疏水

和超亲水之间进行可逆切换的二氧化钛纳米管阵列(NTAS)。Feng 等[50]使用简单

的水热法，在玻璃基板上开发了一种特殊的 TiO2 微/纳复合膜，其表现出超疏水

行为。紫外光照射后，样品的水相由超疏水转变为超亲水。 

 

图 1-7 表面润湿切换示意图[49] 

Fig. 1-7 Schematic diagram of surface wetting switch[49] 

激光法也是亲疏水可转变表面制备的一种有力方法，激光波段不同，激光功

率强度和脉冲重叠的不同，表面粗糙度和化学成分会发生变化，但结果基本都能

满足实验需求。Niu 等[51]利用纳秒激光(λ=1065 nm)和无氟正辛基三乙氧基硅烷

(OCTES)成功地制备了铝的超亲水-超疏水图案化表面。Li 等[52]使用激光诱导石

墨烯(LIG)，在可控气体气氛下，通过改变气体环境来获得超亲水和超疏水的 LIG。

Du 等[53]通过紫外激光直接纹理化，在聚酰亚胺表面的不同区域制造超疏水或超

亲水图案。 

另外，还有其他方法可用于制备亲疏水可转变表面。Duan 等人[54]采用光敏

溶胶-凝胶法，在氧化锆薄膜表面形成具有凹槽或乳突结构的图案，图案化的薄

膜表现出超亲水性。用 1H，1H，2H，2H-全氟辛基三氯硅烷(PFOTCS)进行表面

修饰，可以使图案化膜的润湿性从超亲水转变为疏水/超疏水。 
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从超疏水到超亲水的可调润湿性表面的研发，不仅为开发应用于复杂环境的

功能材料提供了一些新的思路，而且有助于我们进一步了解影响表面润湿性的内

在机理。高级应用的多功能表面的设计和构建，使得自清洁表面的应用更加多元

化，许多只停留在设计图稿上的功能表面被不断开发，并且逐步应用到实际生活

中，这是科学家们刻苦奋斗、不断创新的结果。 

1.3 自清洁材料中的仿生超湿润材料 

制备自清洁表面的方法已经取得了长足的进展，但仍有很多值得我们去研究

和探索的地方。比如在自然界中，就存在着许多自然形成的超疏水、超亲水表面，

我们将其称为仿生超湿润材料。以来源于自然界的动植物为设计灵感，制备而出

的自清洁材料就是仿生超湿润材料，大自然在经历了几十亿年的发展之后，大部

分的生物材料都具备了最合理、最优化的宏微观结构，并具有良好的自适应性能。

天然生物材料具有复杂的结构，具有特殊的性质和优良的综合性能，是众多科学

家争相模仿仿造的对象。 

仿生超湿润材料的研究，起源于 1997 年 Barthlott 和 Neinthuis 对荷叶[55]的

研究，该研究指出荷叶表面的微米尺度的结构是导致其超疏水的根本原因。水稻

叶片[56]和蝴蝶翅膀[57]是各向异性浸润性的典型代表，通过对定向排列的微纳米

结构表面的研究，科学家制备了一系列具有各向异性浸润性的材料。Feng 等[58]

探索了玫瑰花瓣的微观结构，揭示了玫瑰花瓣高黏附特性的原理。Gao 等[59]对蚊

子复眼微观结构的研究，为开发干性防雾表面材料提供了研究思路。2004 年,Gao

和 Jiang[60]发现独特的分层微纳米多尺度结构能够使得水黾腿在水面之间有效地

捕捉气体而形成有力的气膜。Chen 等[61]揭示了猪笼草口缘区保持湿润的原因。

蜘蛛丝是能够定向集雾的天然纤维，Zheng 等[62]发现蜘蛛的捕获丝在湿度环境下，

能够形成由纳米尺度纤维构成的周期性纺锤节结构。鲨鱼皮[63]、鱼皮粘液[64]和蛇

皮[65]的研究在减阻方面有着不可忽视的作用。对于芋头叶[66]的研究与对荷叶的

研究很相似。随着研究技术的不断创新，以及人们对生活需求不断的提高，现在

越来越多的研究都在朝着复刻立体三维天然动植物的方向发展，例如：亲疏水性

并存的三维结构——丹参[67]，诱导液体定向转向的结构——南洋杉[68]，吸湿几何

重塑的三维结构——松果[69]。 

了解了仿生超湿润材料的各种灵感来源，也需要知道制备他们的方法，以下

是制备仿生材料的各种方法，其中包含了许多上述自清洁材料的制备方法，也有
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扩充，总体来说有：软光刻[70]、直接激光光刻[71,72]、沉积法[73]、静电纺丝[74]、静

电植绒[75]、3D 打印[76]、等离子体刻蚀[77]、化学刻蚀[78]、金刚石切割[79]、逐层组

装[80]、自组装[81]、溶胶-凝胶[82]等。对于各种制备仿生材料方法的总结，有利于

我们能够从中高效地挑选出适合本研究的方法。 

1.4 天然竹叶的仿生价值 

在自然界中，天然竹叶是一种具有特殊自清洁能力的植物叶片，过往有许多

研究者对其展开了研究。如：Hwang[83]研究使用了，聚二甲基硅氧烷(PDMS)模

塑技术和紫外光压印技术，在玻璃基板上成功复制了近似竹叶表面的疏水结构。

Wan[84,85]以竹叶为灵感，采用激光加工和溶胶-凝胶法在铝合金表面构建仿生结构。

并且找出了竹叶背面的微米级形貌和纳米针状结构是其抗水汽凝结的关键。Li[86]

采用一步成形金刚石磨削微加工，无需表面化学修饰或涂层，即可获得稳定的过

渡性润湿性能。 

 

图 1-8 仿生竹叶的各种制备方法 

Fig. 1-8 Various preparation methods of bionic bamboo leaves 

总结过往对竹叶的研究中，我们发现了竹叶有着与莲花效应一般的自清洁能

力，已经有无数优秀的研究者开发出了竹叶的自清洁材料，但是在他们的研究中，

我们可以看到他们复刻的仅仅是竹叶的凹槽结构，或者说用了自组装的方法给仿

生表面加上了疏水层，并没有对竹叶表面存在的毛刺因素进行系统的考察，并且

在对竹叶进行仿生设计的过程中没有将竹叶阴阳面的差异考虑在内，没有探究为

什么竹叶两面会有不一样的亲疏水性能的表现，所以对于竹叶还能进一步展开我

们的研究。 
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1.5 本课题的研究目的及意义 

天然竹叶是一种具有特殊自清洁能力的植物叶片，竹叶阴阳两面的亲疏水和

自清洁性能上的差异也最具有代表性。因而，为了探究这一差异的本质，本研究

首先对竹叶阴阳两面的微观结构进行了考察，发现竹叶阴面比阳面具有更多的毛

刺和未知成分的球状物(经过后续的分析确定为生物蜡质)。为了进一步阐述导致

竹叶阴面疏水且具有自清洁的能力的原因，我们借助 3D 打印技术和浸渍法，对

天然竹叶阴面微观结构和表面化学物质进行复刻，通过对各样品的表观对比以及

实验数据的比较，找出毛刺阵列结构与表面化学物质对于竹叶阴面疏水自清洁的

作用是什么。同时，在实验探究过程中，我们制备出了仿竹叶的 3D 复刻样品，

该样品具有与竹叶相近的自清洁性能和界面疏水性。 

总的来说，在对竹叶研究的整个过程中，首先是发现了竹叶阴阳面存在亲疏

水差异，然后我们找出竹叶疏水自清洁原因，这可能就是为什么竹叶阴阳两面存

在亲疏水差异的原因，随后通过实验探究、分析出了竹叶阴面表面疏水机理，并

且根据该机理制备出对应的自清洁材料，最终实现竹叶的仿生。 

本研究的意义不仅阐述竹叶自清洁性能的表面构效关系，并补充了南洋杉木

[68]文章理论分析的不足，为阐述自然界中一些植物叶片的定向水输送的机理研

究提供数据和实验支撑。 

就目前的研究来说，随着科技的不断发展，越来越多的方法被发现用来制

备超湿润表面，而且其发展速度非常快。需要注意的是，因不同领域使用材料

的差异，所以自清洁表面的构筑方法，以及难易程度有着显著差别。根据不同

实际情况，要采取何种方案构筑自清洁表面，需要科学家们今后进行更加系统

的研究。 

表面润湿性是一个复杂的科学问题，涉及许多表面参数。特别是超润湿表面

的一些新现象，对传统的理论和概念提出了新的挑战；因此，在实际应用中还需

要进行大量的实验探索。对于自清洁表面，有几个主要方面需要进一步探索: 

(1)合成低成本材料，实现重要的多功能。(2)超湿润表面的机械耐久性仍然

是其实际应用的一大挑战。(3)对具有纳米尺度的超湿润表面进行大规模制造仍

然是一个难题。(4)许多设计的多功能表面材料仅停留在实验室，无法实际应用，

需要考虑设计与应用的相接轨。超湿润表面的广泛应用还需要在材料制备和加工

方面进行大量研究，以满足实际应用的需求。  
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第 2 章 竹叶阴阳两面的亲疏水性的差异 

在对竹叶叶片展开文献调研时，发现研究者的关注点主要集中在对生物体表

面性能与结构间的构效关系进行探讨，而忽略光照对天然植物叶片表面微观结构

的影响。在自然界中，植物叶片朝着阳光的一侧为向阳侧，而背对着阳光的一侧

为背阴侧，我们暂把这两个叶面分别称为阳面和阴面。植物叶片的阴阳两面由于

受光照的影响不同，往往有着不同的结构，从而有着不同的亲疏水性能和自清洁

能力，这一差别为自清洁仿生材料的设计带来了更多的灵感和启发，却也是最容

易被研究者所忽略的。例如，例如，Feng 等人[68]在 Science 上发表的一篇报道，

研究者发现水滴会沿着南洋杉叶片向阳侧逐次迁移，而有机醇则沿着南洋杉叶的

背阳面逐次迁移，研究者认为该现象仅归因于南洋杉木叶片的契型结构，而忽视

了天然作物叶片内外侧亲疏水性的差异。 

在自然界中，天然竹叶是一种具有特殊自清洁能力的植物叶片，竹叶阴阳两

面的亲疏水和自清洁性能上的差异也最具有代表性。尽管人们对竹叶表面的疏水

特性有很多研究，但是对于竹叶阴阳面存在的亲疏水差异研究却未提及。因而，

为了探究这一差异的本质，本研究首先对竹叶阴阳两面的微观结构进行了考察，

下面发现竹叶阴阳面存在差异的实验过程，以及对该差异进行的简单的初步探究

实验操作。 

2.1 实验材料 

材料：凤尾竹(Bambusa multiplex)，2021 年采摘于安徽省芜湖市鸠江区安徽

工程大学校内(实验所用材料为新鲜的竹叶，并从竹叶的正面、背面及侧面对其

表面进行了观察，观察标本均为同一品种，且为同一时间采集，其大小、形状和

厚度均基本一致)；显微镜载玻片购自 Fishier Finest，双面绵纸胶带宽 24 mm*9.1 

m(以下简称双面胶)购于得力集团有限公司；双面碳导电胶带 8 mm*20 m 购于日

本日新(NEM)。实验过程中清洗以及测试所用皆为去离子水(H2O)，该去离子水

由实验室制得(HHitech 和泰实验室纯水系统，Basic-Q15)，电阻率为 18.2 M·cm，

pH 为 6.5±0.2。 



安徽工程大学硕士学位论文 

15 

2.2 实验仪器 

表 2-1 所使用的主要设备名称、型号和生产厂家 

Table 2-1 Names, models and manufacturers of the used major equipments 

名称 型号 生产厂家 

光学接触角仪 SL250 美国科诺科学仪器有限公司 

光学显微镜 WMS-1030 上海无陌光学仪器有限公司 

场发射扫描电子显微镜 S-4800 日本日立株式会社 

真空干燥箱 DZF-6050 金坛市杰瑞电器有限公司 

实验室纯水系统 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司 

2.3 实验方法 

2.3.1 表面润湿性实验 

材料表面的润湿性直接反映了材料的亲疏水性，本实验使用美国科诺 SL250

光学接触角仪对待测样品进行测试[87]，分别进行了样品表面水滴静态三相接触

角(Water Staic Contact Angle，简称 WCA)，以及滚动角(Sliding Angle 简称 SA)的

测试。 

竹叶阴阳面样品的制备及接触角和滚动角测试：将新鲜采摘的竹叶进行清洗，

将表面的浮尘洗去，自然风干；再将其阴阳两面叶片分别粘在有双面胶的载玻片

上，这便制备好了样品。在干净针管中加入去离子水，将准备好的样品放置在水

平台之上、针管之下，调好光源、基准线(一般是与样品表面相切的水平线)和读

数范围(能够容纳水滴和样品)，进液设置为 1 μL。在电脑上点击开始测试，设置

好所需测定方法(停滴法)、计算接触角方法(Young-Laplace)和每秒拍摄图像数

(5.0000 pcs/s)后，打开电机控制，点击 Z 轴向下，使针管下移，至针管底部大概

1 μL 液滴直径时停止，开始进液，将液滴滴落在样品表面上，针管开始上移，液

滴接触角稳定后停止拍摄；软件会根据拍摄图像直接读取数据，该读数即为该样

品的 WCA。对每个样品经过至少 5 次重复实验，计算得到 WCA 的平均数据，

即为该样品表面的水滴静态三相接触角。 

接触角拍摄完成后，再进行滚动角的测定，重新挤入约 3 μL 水滴，转动放

置样品的水平台；在电机控制中点击正向转动或者逆向转动就能调节水平台与镜

头水平线之间的角度，从而带动样品旋转，当水平台转动到一定角度液滴滚落或



安徽工程大学硕士学位论文 

16 

者发生移动，显示的数据角度就是样品的滚动角。使用视频编辑程序记录了液滴

在竹叶表面上的滑移运动至少 10 次，以供进一步分析。 

2.3.2 光学显微镜观察 

为了进一步研究竹叶阴阳面为何存在性能差别，所以对竹叶的阴阳两面的表

面结构进行观察分析。为了考察竹叶阴阳面的表观形貌和其表面结构中的尺寸，

采用光学显微镜 WMS-1030(上海无陌光学仪器有限公司)对实验所用的竹叶阴阳

面进行初步观测[88]。 

光学显微镜测试样品的制备及其观测：将新鲜采摘的竹叶进行清洗，将表面

的浮尘洗去，为了保持竹叶的新鲜状态采用自然风干，将竹叶阴阳面叶片分别用

双面胶粘到玻璃片上。将制备好的样品放置于显微镜镜头下，选择适宜的目镜和

物镜，调节粗准焦螺旋、细准焦螺旋，直到出现清晰图像，拍摄图片。再调节样

品与载物台的倾斜角度，从多个角度对竹叶表面进行观测。 

2.3.3 扫描电镜观察 

为了能够更好得观察竹叶阴阳面的结构，以及得到阴面毛刺尺寸等更为详尽

的数据，还需要对竹叶阴阳面进行更加细致的观察，该步骤使用了日本 Hitachi 

S-4800 型场发射扫描电子显微镜[89]进行观察。 

扫描显微镜测试样品的制备：将新鲜采摘的竹叶进行清洗，将表面的浮尘洗

去，自然风干；为了制备出平整的竹叶表面样品，将竹叶阴阳面分别用长尾票夹

固定于平整的玻璃片表面；将其放入 40 ℃的烘箱中，真空烘干 24 h 后，将干燥

好的竹叶分别在阴阳面剪下 1 cm2 的竹叶叶片，用导电胶固定在电镜样品台(普

通圆形平面台，倒 T 形台)上。 

测试方法：使用 S-4800 场发射扫描电子显微镜进行观测。由于竹叶样品基

本不存在导电元素，导电性很差，所以在使用扫描电子显微镜前需要对样品进行

喷金处理。扫描电子显微镜加速电压在 1～5 kV，放大倍数范围在 300～20000 倍

之间，最佳工作距离分辨率：5 kV，1.0 nm；1 kV，2.0 nm。普通圆形平面台，

用于观察竹叶阴阳面俯视图；倒 T 形台用于观察竹叶阴阳面侧面结构，进一步得

出竹叶毛刺与平面之间的角度数据。 
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2.4 结果与讨论 

2.4.1 竹叶表观现象 

从竹叶阴阳面的宏观图(图 2-1b)中可以看到，竹叶阳面很绿，直接是叶子透

出的颜色，在光照下尤其有光泽感，而竹叶阴面颜色相比阳面更白，表面看起来

像是有层覆盖物，紧接着就对竹叶阴阳面宏观上的差异进行测试分析。 

经过接触角测试可得，竹叶阳面水滴静态三相接触角为 72°±3°，阴面水滴静

态三相接触角为 127°±3°。其中一组数据如图 2-1 a、c 所示：新鲜竹叶的水滴接

触角阳面为 72.1°，阴面为 126.5°。在进行接触角测试的同时，还做了滚动角测

试，表面润湿现象和滚动现象是紧密联系的，并且不同表面之间的滚动角也不同。

发现阳面属于亲水表面，滑动角比较大，只有当液滴体积较大(＞3 μL)，其液滴

可能由于重力，使得其拥有了一定的滑动角，该角度在 40°左右，而阴面滚动角

却很低，平均值仅为：7.5°±3°。从接触角测试结果中可以得出结论：竹叶阴面的

疏水性能明显优于阳面，并且较低的滚动角说明，阴面具有良好的自清洁性能，

因此对阴面的研究将作为本研究的重点。 

 

图 2-1 竹叶表观图。a) 竹叶阳面 WCA 图，b)竹叶阴阳面宏观图，c)竹叶阴面 WCA 图 

Fig. 2-1 Apparent diagram of bamboo leaves. a) WCA map of the yang side of bamboo leaves, b) 

macroscopic map of the yin and yang side of bamboo leaves, c) WCA map of the yin side of 

bamboo leaves 

2.4.2 竹叶微观现象 

天然竹叶光学显微镜图显示，竹叶阳面(图 2-2a)表面很光滑，除了能够看到

有反光的微晶结构、竖直生长的叶脉结构之外，几乎看不见毛刺等其他结构分布。

而天然竹叶阴面，通过改变玻璃片与载物台之间的倾斜角度，在光学显微镜下，
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可以清楚地看到竹叶阴面表面有着明显的毛刺结构、突出的叶脉，以及从侧面观

察叶片时，能够发现毛刺是高低起伏地生长在叶片上的(图 2-2b、c 和 d)，经过比

例尺的绘制，测得竹叶阴面表面的毛刺长度约在 150-300 μm 左右、毛刺前后距

离(针刺距离)约 50-300 μm、叶脉间距(凹槽距离)约 100-150 μm、叶脉高度约 50μm。 

 

图 2-2 竹叶阴阳面光学显微镜图片。a)竹叶阳面图片，b)竹叶阴面俯视图，c)竹叶阴面毛

刺图，d)竹叶阴面侧视图 

Fig. 2-2 Optical microscope picture of the yin and yang side of bamboo leaves. a) the picture of 

the yang side of the bamboo leaf, b) the top view of the yin side of the bamboo leaf, c) the spiny 

picture of the yin side of the bamboo leaf, d) the side view of the yin side of the bamboo leaf 

由于光学显微镜观察倍数有限，要想进一步了解竹叶表面结构，需要进行扫

描电镜的拍摄，获取更加有效的表面结构信息。可以从拍摄的扫描电镜图中看出，

竹叶的阳面(图 2-3)表面比较光滑，除了能够看到纵向生长的叶脉结构以外，几

乎看不到任何毛刺结构或者其他生物结构，这种比较光滑的结构在遇到水滴时没

有足够的支撑结构和空隙能够托起水滴，而且纵向叶脉结构可能会起到引导水流

的作用，使得水滴在其表面很顺利的铺展，从而呈现出亲水的性能。 
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而天然竹叶阴面(图 2-4)，其叶片背面整齐地分布着毛刺和球状物，进一步

放大倍数，还可以观察到竹叶表面还存在大量的不规则孔洞，球状物、毛刺上

还有分布杂乱的鳞片状物。竹叶阴面表面存在的毛刺结构以及未明成分的表面

球状物，可能是竹叶阴面疏水能力大于竹叶阳面的原因。 

猜测可能是阴面比阳面多的这些毛刺结构或者球状物，使得竹叶阴面自清洁

能力远远高于竹叶阳面。但是因为竹叶阳面同时都不存在毛刺结构和球状物，所

以究竟是何种因素导致竹叶阴面拥有这种自清洁能力，不得而知。接下来将针对

阴面存在的毛刺和未明成分的球状物，进行下一步的分析。 

 

图 2-3 竹叶阳面不同尺寸的 SEM 图 

Fig. 2-3 SEM images of different sizes of bamboo leaves on the yang side 

 

图 2-4 竹叶阴面 SEM 图。a)竹叶阴面毛刺图，b)竹叶阴面毛刺和球状物图，c)球状物放大

后的片状物 

Fig. 2-4 SEM image of bamboo leaves. A) the figure of bamboo leaf's yin burr, b) the figure of 

bamboo leaf's yin burr and ball, c) the enlarged sheet of ball 

2.5 本章小结 

新鲜竹叶从表观上就存在明显的颜色差别，引起了研究者的注意，对于这一

奇特现象，实验者对竹叶感光面、背光面(下面称为：阴阳面)的叶片分别取样进

行接触角和滚动角测试，发现竹叶阳面 WCA 比较小(为 72°±3°)，并且几乎没有

滚动角(较大液滴时有 40°的滑动角)，而竹叶阴面 WCA(127°±3°)相比于阳面
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WCA 很大，并且具有低滚动角(7.5°±3°)，说明该表面具有自清洁能力，有模仿

价值，能够作为仿生超疏水自清洁材料的模仿对象。 

从竹叶宏观发现了竹叶阴阳面存在着亲疏水性的差异，为了找出是何种原因

导致同一竹叶叶片却存在不同的表观表象，对竹叶进行了微观结构的观察。光学

显微镜下，能够看到竹叶阴面比阳面多了许多毛刺。扫描电镜图中发现竹叶阳面

比较光滑，而竹叶阴面存在毛刺结构和未知成分的球状物。众所周知，植物叶片

表面结构是由其内部组织结构决定的。因而，当我们在显微镜下观察到竹叶表面

结构时，我们不能简单地将其视为是表面粗糙度的结果。表面存在的物质可能也

与竹叶表面的亲疏水性相关，所以还需要对竹叶阴面存在的物质进行化学成分分

析。 
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第 3 章 竹叶表面成分分析及模仿 

根据上一章结论可知，竹叶阴面比较阳面多了毛刺结构和球状物，为了探究

是何种原因导致竹叶阴面能够实现自清洁，本章就是对竹叶阴面存在的球状物的

成分组成展开研究。对于未知样品的纯度测定一般可以采用以下多种方法：最简

单的滴定法[90]、原位红外光谱法(FTIR)、X 射线荧光光谱法(XRF)、拉曼光谱法

(Ram)[91]、核磁共振波谱法(NMR)[92]、差示扫描量热法(DSC)、X 射线衍射法

(XRD)[93]、色谱法包括高效液相色谱法(HPLC)、气相色谱法(PGC)、质谱分析法

(MS)[94]等技术手段。上述方法中各个方法或多或少都存在一定的缺陷，以及不适

用于本样品的检测，比如：滴定方法对于化学结构中无特征酸碱基团的样品不适

用；采用 NMR 方法对仪器设备和人员有较高的专业要求；XRD 仅适用于晶体物

质的鉴定检测；对于大多数成分具体含量未知的物质，由于还没有公认的对照品

供应，仅仅使用单个的色谱方法进行纯度测定时，会导致测出的数据不准确，需

要同时采用其他分析方法对标定结果进行佐证，所以一般都是几种色谱法联用，

再使用一些新型科技软件进行物质比对分析。在对竹叶表面成分物进行检测前，

进行了大量文献阅读，以及对植物体的了解，推测可能存在生物蜡，所以使用了

下面详述的几种方法进行化学物质检测，根据谱图的特征峰，可以推测是否确实

存在“蜡”。 

对竹叶阴面表面成分组成进行上述几种分析实验后，能够得到详细的分析结

果，确定竹叶阴面主要存在物就是“蜡”后，对竹叶阴面表面成分进行了模仿，

以磨砂玻璃片为基材，在玻璃片上采用浸渍法[95]或者气相沉积法[96]给其添加上

涂层，然后对两种方法制备的模拟竹叶的样品进行性能测试，总结两种方法的优

缺点，选择合适的方法将在下一章中进行应用，下文是对两种方法的具体操作以

及优缺点的详细阐述。 

3.1 实验材料 

材料：凤尾竹(Bambusa multiplex)，2021 年采摘于安徽省芜湖市鸠江区安徽

工程大学校内；丙酮(CH₃COCH₃，纯度 99.5%)、对二甲苯(C8H10，纯度 99.0%)、

乙醇(CH3COOH，纯度 99.5%)、甲醇(CH3OH 纯度，99.5%)、甲酸(HCOOH，纯

度 99.0%)、乙腈(CH3CN 纯度，99.0%)购自 Thermo Fisher 公司；溴化钾(KBr)、
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切片石蜡(病理级，熔点 60-62 ℃)、正癸烷(C10H22，纯度 99.0%)购自阿拉丁试剂

有限公司。所有的化学品都是在没有进一步提纯的情况下使用的。实验过程中清

洗以及测试所用皆为去离子水(H2O)，该去离子水由实验室制得(HHitech 和泰实

验室纯水系统，Basic-Q15)，电阻率为 18.2 M·cm，pH 为 6.5±0.2。显微镜载玻

片(磨砂边)购自 Fishier Finest；1.5 mL 离心管、15 mL 离心管及进样小瓶购自

Axygen 公司；玛瑙研钵购于天津恒创立达科技发展有限公司；蜡烛、剪刀，美

术刀购于超市。 

3.2 实验仪器 

表 3-1 所使用的主要设备名称、型号和生产厂家 

Table 3-1 Names, models and manufacturers of the used major equipments 

名称 型号 生产厂家 

原位红外光谱仪 Nicolet iS20 Thermo Scientific 

差热扫描量热仪 DSC-1 瑞士 Mettler Toledo 公司 

气相色谱仪 Trace1310 Thermo Fisher 

高分辨液质联用仪 Q Exactive Plus Orbitrap Thermo Fisher 

超高效液相色谱及自动进

样器 
U300 Thermo Fisher 

涡旋混合器 Vortex-2 Genie Scientific Industries 

低温离心机 5810R Eppendorf 

超声波清洗器 WD-9415C 北京市六一仪器厂 

色谱柱 
ACQUITY UPLC HSS 

T3,2.1×100 mm,1.8 μm 
Waters 

光学接触角仪 SL250 美国科诺科学仪器有限公司 

真空干燥箱 DZF-6050 金坛市杰瑞电器有限公司 

数显恒温水浴锅 HH-4J 金坛市杰瑞电器有限公司 

实验室纯水系统 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司 

分析天平 FA2004N 常州市幸运电子设备有限公司 
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3.3 实验方法 

3.3.1 毛刺粉末样品的获取 

在对竹叶阴阳面进行观察的时候发现了，阴面比阳面表面多了许多不明成分

的物质，为了确定是否是因为这些物质的存在，而让阴面的疏水性能优于阳面，

所以对竹叶阴面表面存在的物质进行刮取，然后通过各种表征方法，进行毛刺粉

末成分含量的分析检测。为何采用刮取的方法，是因为在文献调研[97-100]过程中

发现，传统的物质提取办法是对整个叶片表面、甚至是整个叶片进行物质萃取，

而我们现在仅仅相对竹叶阴面的成分进行分析，所以我们使用了最为直接的刮取

方法。 

将新鲜采摘的竹叶进行清洗，将表面的浮尘洗去，将清洗干净的竹叶自然晾

干，竹叶离开竹子后很快就会蜷缩，所以要尽快完成毛刺的刮取。如图 2-1 所示，

将洗净的竹叶用剪刀去除掉竹叶叶脉，再用美术刀刮竹叶阴面，即可获取部分未

知成分的毛刺粉末。每片竹叶毛刺粉末的量很少，大概需要刮取 30000 片竹叶才

能获得 0.3000 g 左右的毛刺粉末。 

 

图 3-1 获取竹叶阴面毛刺粉末的流程图 

Fig. 3-1 Flowchart of obtaining burr powder on the yin side of bamboo leaves 

3.3.2 毛刺样品的成分的红外光谱分析 

红外光谱分析[101-103]，是利用物质吸收和散射等红外辐射的特性，有效地分

析出物质、或者分子上的官能团，是物质分析的重要手段。 

样品制备：将上述刮取的毛刺粉末，放置在 40 ℃烘箱中干燥 24 h；实验还

需的溴化钾一并干燥备用。将 20~40 mg 毛刺粉末与干燥完全的溴化钾混合，一
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起放到玛瑙研钵中研细(研磨至颗粒粒度小于 2 μm)，将研磨好的粉末置于模具

中，用压片机压制成薄片。 

测试方法：使用原位红外光谱仪(Nicolet iS20)对毛刺粉末进行分析。打开红

外光谱仪，在电脑上打开软件设置好分辨率、波数范围和扫描速度；然后将压好

的薄片置于样品架上，将样品架放入原位红外样品池中。点击开始实验，开始记

录红外色谱，最后根据所得光谱数据进行峰位、峰形、峰面积等图像参数处理。 

3.3.3 毛刺样品的热分析 

差示扫描量热法(differential scanning calorimetry, DSC)[104]，定量分析化学药

品时，具有简便、快速、样品用量少和测定准确的优点。同时,差示扫描量热法可

以为我们找出对应物质的熔点、晶型等[105-107]理化性质和结构信息 

测试方法：称取 5~10 mg 待测样品均匀平整的放在样品盘中，再将样品盘放

置在样品仓中。设置好实验所需参数，在 N2氛围下，10 ℃/min 升温速度，温度

区间设置为 0 ℃~300 ℃，记录 DSC 曲线，为了保证数据可靠性需要进行多次重

复实验。 

3.3.4 毛刺样品的气相色谱-质谱分析 

热解气相色谱法[108-110]是一种测定聚合物组成成分很有效的方法，该方法测

出的结果相比于其他分析方法来说更为可靠。 

测试方法：取少量样品放入石英管中，然后将其放入温度为 600 ℃、压力为

15.0 psi 的微型炉中。MS 传输线温度为 290 ℃，MS 离子源温度保持在 250 ℃。

质谱仪在 EI 正离子模式(70 eV)下运行，扫描范围为 35–500 m/z。 

将柱温箱设置温度程序为 40 ℃(保持 5 min)至 280 ℃，加热速率为

10 ℃/min(保持 10 min)，载气(He)在 10.0 psi 的恒压模式下使用。得出的谱图用

Turbomas Ver 6.1.0(Perkin Elmer)和 AMDIS 软件分析数据。每次 Py-GC-MS 分析

都重复三次。 

3.3.5 毛刺样品的液相色谱-质谱分析 

液相色谱-质谱分析[111,112]是一种高效分析混合物中各种化合物的方法，通过

对比标准图样，以及相关分析软件的助力，可以较为准确得得出实验结果。 

样品制备：取样品 200 mg，加入 10 mL50%甲醇水溶液(V 甲醇:V 水=50:50)，

超声 30 min，取上清 1 mL 置于离心管中，14000 rpm 离心 5 min，取上清过 0.22 
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um 微孔滤膜后，置入进样瓶中，待 UHPLC-MS/MS 分析。空白样品采用相同条

件处理。 

测试方法：采用 Thermo QE plus 液相色谱串联高分辨质谱仪和 Compound 

discover 数据处理软件进行分析样品中的化学成分。 

(1)液相条件： 

色谱柱: ACQUITY UPLC HSS T3 柱(2.1x100 mm，1.8 μm)；柱温:35 °C；进

样体积:10 μL；流速:0.3 mL/min；流动相:A(去离子水，含 0.1%甲酸): B(乙，含

0.1%甲酸)，梯度洗脱。具体梯度洗脱条件如下: 

表 3-2 洗脱条件表 

Table 3-2 Table of elution conditions 

Time Flow Rate(mL/min) %A %B 

0 0.3 100 0 

10 0.3 70 30 

25 0.3 60 40 

30 0.3 50 50 

40 0.3 30 70 

45 0.3 0 100 

60 0.3 0 100 

60.5 0.3 100 0 

70 0.3 100 0 

(2)质谱条件 

采用Q Exactive Orbitrap高分辨质谱进行质谱数据采集，检测模式为 Full MS-

ddMS2，正离子和负离子模式分别扫描，扫描范围为 m/z 100-1200，MS1 分辨率

设置为 70000，MS2 分辨率设置为 17500，离子源电压为 3.2 kV,毛细管离子传输

管温度(Capillary temp)为320 °C，辅助气加热温度(Aux gas heater temp)为350 °C，

鞘气流速(Sheath gas flow rate)为 40 L/min，辅助气流速(Aux gas flow rate)为 15 

L/min，AGC Target 设置为 1e6，TopN 设置为 5，触发 MS2 扫描的碰撞能量采用

阶梯式碎裂电压 NCE，设置为 30，40，50。 

3.3.6 竹叶阴面成分模仿以及性能测试 

3.3.6.1 气相沉积法涂层及其性能测试 

气相沉积法[113]是一种将易挥发物质，通过一定技术沉积到待沉积固体物表

面的技术。该方法简单快捷，适用范围广，可操作性强。本实验就是将蜡烛燃

烧时，释放出的未燃烧完全的“碳”附着在玻璃片上，形成类似于竹叶表面的



安徽工程大学硕士学位论文 

26 

涂层。 

样品制备：将洗净并烘干后的光玻璃片、磨砂玻璃片(为了测试表面状况不

同，实验结果是否会不同)用镊子夹住，放在蜡烛的外焰处熏烤，熏烤时间为 1 分

钟、两分钟(为测试样品在不同熏制时间下，是否会出现不同的实验结果)。在熏

制样品期间要不断移动玻璃片使受热均匀，防止玻璃爆裂。因为熏制过程是人工

手动的，会导致熏在玻璃片上的涂层厚薄不一致，所以需要进行重复实验，得出

可靠的实验结果。 

测试方法：使用美国科诺 SL250 光学接触角仪，分别测量“熏好的玻璃片的

水滴静态三相接触角和滚动角。 

3.3.6.2 浸渍法涂层及其性能测试 

浸渍法[114-116]是一种将溶液通过浸泡的方式，让固体物质吸附或扩散到固体

材料内部的方法。此方法简单易行、高效性能、选择性强。本实验就是利用石蜡

受热能够溶解在正癸烷中形成溶液，并且冷却后正癸烷能够挥发、离开材料表面，

而石蜡正好发生形变由液态变成固态物质，能够附着于玻璃片表面，形成涂层。

该实验使用的玻璃片为磨砂面的玻璃片，因为后续需要涂层的材料表面不是平整

表面，为了实验的准确性所以使用了带磨砂面的玻璃片进行涂层。 

样品制备：将石蜡按照质量分数 0.1 wt%、0.2 wt%、0.3 wt%、0.4 wt%、0.5 

wt%分别放入 50 mL 小烧杯中，再分别加入正癸烷，每一杯称重约 14.600 g。称

好实验药品的小烧杯中放入磁石、盖上保鲜膜，放到事先加热到 60 ℃的水浴锅

中，加热搅拌 1 min。用镊子夹取将清洗好的磨砂玻璃片浸入溶液中，大约 5 s 后

取出玻璃片，为确保涂层能够完全干透，放在通风橱中，自然晾干 1 d。待涂层

晾干后将玻璃片表面打湿，放在黑色背景板上拍摄光学图片，以此可以看到有蜡

层附着在玻璃片表面，以此判断何种浓度石蜡涂层是既能均匀又能最轻薄。 

测试方法：同上，使用美国科诺 SL250 光学接触角仪，测量涂上石蜡的玻璃

片的水滴静态三相接触角和滚动角。 

3.4 结果与讨论 

3.4.1 毛刺样品的红外谱图分析 

根据得到的 FTIR 谱图(图 3-1)进行分析，在 3432 cm-1 时的吸收峰为羟基振

动峰，2919 cm-1 时的吸收峰为 C-H 的伸缩振动，1710 cm-1 时、1625 cm-1 的吸
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收峰为羧基振动峰，1383 cm-1 时的吸收峰为 C-H 振动峰，1052 cm-1 时的吸收

峰，可能是 C-O 伸缩振动引起的。 

 

图 3-1 毛刺粉末的 FTIR 谱图 

Fig. 3-1 FTIR spectrum of burr powder 

通过对光谱图的分析以及比对标准物质谱图可以得出，该样品大致与木聚糖

半纤维素特征峰及其相似(图 3-2)，推测可能原因是毛刺粉末样品由于人工刮取

的手法有限，导致样品中大部分都是植物天然纤维素，因此对于竹叶样品的化学

成分的分析存在着很大的挑战。 

 

图 3-2 毛刺粉末与木聚糖半纤维 FTIR 谱图的对比 

Fig. 3-2 Comparison of FTIR spectra of burr powder and esparto xylan hemicellulose 

3.4.2 毛刺样品的 DSC 谱图分析 

根据得到的 DSC 曲线(图 3-3)可知，该未知样品吸热峰面积很大(图中淡蓝色

区域)，该样品初始融化温度为 39.04 ℃(但是由于样品分布不均匀，导致测试出

现了偏折点 51.58 ℃)，融化结束温度 177.41 ℃，吸热峰峰值为 106.55 ℃。 
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通过图像可知，该样品中含有能够熔融、发生相变的物质，根据之前文献中

的描述，以及各种分析对照，可以得出结论，该物质中含有蜡。 

 

图 3-3 毛刺粉末的 DSC 曲线 

Fig. 3-3 DSC curve of burr powder 

3.4.3 毛刺样品的 PGC 谱图分析 

 

图 3-4 毛刺粉末的 PGC 图 

Fig. 3-4 PGC diagram of burr powder 

根据实验得到的 PGC 图中(图 3-4)可知，该样品的化学组成成分非常复杂。

热处理过程非常复杂，伴随的有机基质产品可能会造成干扰，因此，适当的谨慎

和经验对于数据解释是必要的。热分解气相色谱法-质谱法只能对物质进行整体

水平上进行分析，存在局限性，若想知道更加详细报告还需要进行其他的分析测

试。 

经过上述几种检测方法，能够大致推测出该毛刺粉末样品大部分为纤维素，

大致含量为 89-90%，还有 9-10%为有熔点的未知成分的“蜡”，剩余 0.5-1%为其
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他杂质物，但是样品的具体组成成分，以及成分的亲疏水性还是未知，所以又使

用了液相色谱-质谱分析方法进行进一步的检测。 

3.4.4 毛刺样品的液相色谱-质谱分析 

大多数分析评估研究都与颗粒大小、形状和数量有关，因此其他各种测试分

析技术是不可或缺的。由于样品存在众多未知成分的物质，普通的分析测试方法

不能分析出毛刺粉末的成分，所以使用了液相色谱-高分辨质谱仪的方法，对毛

刺粉末进行了更加详细的分析。 

使用液相色谱-高分辨质谱仪分析竹叶阴面表面粉末样品，可得总离子色谱

图(图 3-5，3-6)。图 3-7，图 3-8 为空白对比样品的 TIC 图。我们可以通过实验所

得谱图看到整个分析过程中全体化合物的信息，如每个化合物的保留时间信息，

但是由于 TIC 图给出的是累加信号，很难对每个分析物进行分析，所以整个分析

过程使用了 Compound discover 3.2 软件进行辅助分析，进行原始 Raw 质谱数据

特征峰提取，(其中特征峰元素匹配、分子式预测及同位素分布匹配的质量偏差

均设置为 5 ppm 以内)。 

再经过手动确证和重复结果剔除后，给出阴面表面样品中具体包含的物质，

结果如表 3-3(表中仅列出前 25 种物质)，再根据每种物质的结构式，通过文献调

研[117-119]、书籍查阅等手段，对每种物质对应属性值，判断亲疏水性，具体参考

分类项目为：油水分配系数比值的对数值 logP[120-122]值(该值越大越亲油)、所属

类别判断(划分出是否属“蜡”，属于蜡的化合物类别包括：碳氢化合物、脂肪酸、

酯类、醇类、烃类、萜类、酸类)。在这里我们将 logP＜0 的视为亲水物，logP＞

0 的视为疏水物；将主要属于萜类的物质视为“蜡”，可以看到萜类物质主要是疏

水物。 

不断分析确认各物质特性，最终确认竹叶毛刺中有大概 54.633%的疏水物，

38.479%的亲水物，还有 10%左右的物质未列出、未分类，并且这些疏水物质大

部分都属于“蜡”。 
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图 3-5 正离子模式下的毛刺粉末样品 TIC 图 

Fig. 3-5 TIC diagram of burr powder sample in positive ion mode 

 

图 3-6 负离子模式下的毛刺粉末样品 TIC 图 

Fig. 3-6 TIC diagram of burr powder sample in negative ion mode 

 

图 3-7 正离子模式下的空白样品 TIC 图 

Fig. 3-7 TIC diagram of blank sample in positive ion mode 
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图 3-8 负离子模式下的空白样品 TIC 图 

Fig. 3-8 TIC diagram of blank sample in negative ion mode 

根据通过样品谱图中数据与空白样品谱图的对比，再根据特征峰所在位置和

每个物质的保留时间与标准样品谱图进行一一对比，可以对该样品具体组成化学

物质的分子量以及含量进行合理推断。下面是举例说明：剩余样品的分析判断过

程都是如此，所以在此不再一一赘述。 

(1) Homoorientin 异荭草素。从实验所得谱图中能够得出以下数据：异荭草

素的保留时间为 20.712min，分子式为 C21H20O11，分子量 448.099。通过这些数

据再通过对比标准溶液的对应化合物的色谱、质谱图，能够确定该物质为异荭草

素。 

 

图 3-9 异荭草素标准溶液提取离子色谱图 

Fig. 3-9 Extracted ion chromatograms of Homoorientin 

 

图 3-10 竹叶毛刺 MS1 质谱图 

Fig. 3-10 MS1 mass spectra of bamboo leaf burrs 
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图 3-11 竹叶毛刺 MS2 质谱图 

Fig. 3-11 MS2 mass spectra of bamboo leaf burrs 

(2) Wilforlide A 雷公藤内酯甲。实验结果谱图数据：保留时间为 47.924min，

分子式为 C30H46O3，分子量 454.34933[M+H]+1。通过对比标准谱图，能够确定

该物质为雷公藤内酯甲。 

 

图 3-12 雷公藤内酯甲标准溶液提取离子色谱图 

Fig. 3-12 Extracted ion chromatograms of Wilforlide A 

 

图 3-13 竹叶毛刺 MS1 质谱图 

Fig. 3-13 MS1 mass spectra of bamboo leaf burrs 

 

图 3-14 竹叶毛刺 MS2 质谱图 

Fig. 3-14 MS1 mass spectra of bamboo leaf burrs 
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表 3-3 毛刺粉末成分分析表 

Table 3-3 Analysis table of burr powder composition 

名称 logP 亲水含量(%) 疏水含量(%) 类别 

Homoorientin 异荭草素 1.58 
 

15.340 黄酮类 

Wilforlide A 雷公藤内酯甲 7.47 
 

10.927 二萜类化合物 

Schaftoside 夏佛塔苷 -2.43 9.249 
 

黄酮类 

Vicenin III 维采宁 III -1.75 8.787 
 

黄酮类 

Sucrose 蔗糖 -4.49 7.554 
 

糖类 

Isovitexin 异牡荆素 0.091 
 

6.127 黄酮类 

Echinocystic acid 刺囊酸 7.58 
 

4.065 五环三萜类化合物 

Lactose 乳糖 -5.55 3.336 
 

糖类 

18 β-Glycyrrhetintic Acid 

甘草次酸 
6.412 

 
3.251 二萜类化合物 

Ursolic acid 熊果酸 8.731 
 

3.202 三萜羧酸化合物 

Citric acid 柠檬酸 -1.64 2.999 
 

三羧酸类化合物 

Roburic acid 栎樱酸 8.285 
 

2.734 四环三萜类化合物 

p-Coumaric acid 

对羟基肉桂酸 
1.460 

 
2.112 

羟基衍生物(木质

素的主要成分) 

α-Linolenic acid 

α-亚麻酸 
6.52 

 
1.855 不饱和脂肪酸 

Methyl 4-hydroxy-3-

methoxycinnamate 

阿魏酸甲酯 

-0.25 1.820 
 

酯类 

Aurantio-obtusin β-D-

glucoside 

橙黄决明素-6-O-葡萄糖苷 

— 1.660 
 

蒽醌类 

Pinoresinol 4-O-glucoside (+)-

松脂素-β-D-吡喃葡萄糖苷 
2.103 

 
1.351 苷类 

Lupenone 羽扇烯酮 10.40 
 

1.331 五环三萜类 
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续表 3-3 

Continuation table 3-3 

名称 logP 亲水含量(%) 疏水含量(%) 类别 

3-[(Carboxycarbonyl)amino]-

L-alanine 

三七素 

-1.51 0.983 
 

氨基酸/肽类 

8-Geranyloxypsoralen 

8-香叶草氧基补骨脂素 
5.850 

 
0.868 木质素 

Hecogenin 海柯皂苷元 4.22 
 

0.797 苷类 

Pinoresinol diglucoside 

松脂醇二葡萄糖苷 
-1.86 0.708 

 
松脂是木质素 

Trigonelline HCl 

盐酸胡芦巴碱 
-1.13 0.702 

 
氮杂环酯类化合物 

Raffinose 棉籽糖 -7.89 0.681 
 

糖类 

7-Methoxycoumarin 

甲氧基香豆素 
1.827 

 
0.673 香豆素类 

总计 —— 38.479 54.633 —— 

注：—表示未知数据，——表示空白 

3.4.5 模仿样品的性能测试结果 

3.4.5.1 气相沉积法样品性能 

气相沉积后的各个样品光学实物图，如下图 3-11 所示；水滴三相接触角如

图 3-12 所示；以及测得的滚动角 SA 数据：分别为磨砂面玻璃熏 2 分钟的样品

—6.2°、磨砂面玻璃熏 1 分钟的样品—4.4°、光面玻璃熏 2 分钟的样品—8°、光

面玻璃熏 1 分钟的样品—3°。 
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图 3-11 气相沉积法制备样品实物图。a、b)磨砂面玻璃熏 2 分钟、1 分钟的样品实物图；

c、d)光面玻璃熏制 2 分钟、光 1 分钟的样品实物图 

Fig. 3-11 Physical diagram of sample prepared by vapor deposition. a、b) Physical drawings of 

samples with frosted glass smoked for 2 minutes and 1 minute; c、d) Sample physical diagram of 

smooth glass smoked for 2 minutes and exposed for 1 minute 

能够从实验所得的接触角图片数据(图 3-12)和滚动角 SA 数据中看出，通过

气相沉积法所制备的样品，它的接触角以及滚动角性能都非常优异。但是通过实

物图(图 3-11)也可以明显看出它的缺点，就是不通光，还有实验操作过程中高温

的问题，因为之后对毛刺结构进行复刻时的所使用的 3D 样品材料耐高温程度有

限，所以最终考虑放弃采用气相沉积法对其表面进行改性处理。 

 

图 3-12 气相沉积法制备样品的 WCA。a、b、c、d)分别对应磨砂面玻璃熏 2 分钟、1 分

钟，光面玻璃熏制 2 分钟、光 1 分钟的样品 

Fig. 3-12 WCA of samples prepared by vapor deposition. a、b、c、d) correspond to the samples 

smoked for 2 minutes and 1 minute on the frosted glass, and smoked for 2 minutes and exposed 

for 1 minute on the smooth glass respectively 
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3.4.5.2 浸渍法样品性能 

浸渍法是将石蜡融于正癸烷液体中、形成溶液后、将溶液涂于磨砂玻璃片，

形成蜡质涂层的方法，下面是对涂层后的样品的分析讨论。 

 

图 3-13 磨砂玻璃片涂蜡层前、后拍摄的实物图，白色部分为蜡层。a-f)分别为 0 wt%，0.1 

wt%，0.2 wt%，0.3 wt%，0.4 wt%，0.5 wt%对应的玻璃片光学图 

Fig. 3-13 The physical picture taken before and after the frosted glass sheet is coated with wax 

layer, and the white part is wax layer. a-f) optical diagrams of glass sheets corresponding to 0 

wt%, 0.1 wt%, 0.2 wt%, 0.3 wt%, 0.4 wt% and 0.5 wt% respectively 

将涂层后的玻璃片用水对其进行喷淋处理，由于蜡质为典型的疏水性物质，

所以不怎么会被打湿、通过肉眼可以看到白色部分为附着在玻璃片上的蜡层，而

磨砂玻璃面很容易被打湿，放在黑色背景板上拍摄图片时会显示出黑色。为了记

录该过程，通过相机拍摄下了玻璃片的光学实物图(图 3-13)。 

从图 3-13 中我们能够发现 0.2 wt%时可以形成比较均匀的蜡层，0.1 wt%时

未形成均匀的蜡层，为了能够满足实验需要——有均匀涂层，同时，减少蜡的使

用量，最佳的实验涂层浓度应在 0.1 wt%-0.2 wt%中。所以还需从 0.1 wt%-0.2 wt%

中再取更准确的合适的质量分数梯度进行涂层实验，最终找到了 0.15 wt%是最

合适涂层的石蜡浓度，该数据将在之后仿生材料的制备中起到关键作用。 
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图 3-14 样品的水滴静态三相接触角。a、b、c、d、e、f)对应 0 wt%、0.1 wt%、0.2 wt%、

0.3 wt%、0.4 wt%、0.5 wt%样品的 WCA 

Fig. 3-14 Static three-phase contact angle of water droplets of samples. a, b, c, d, e,f) correspond 

to WCA of 0 wt%, 0.1 wt%, 0.2 wt%, 0.3 wt%, 0.4 wt% and 0.5 wt% samples 

通过对涂层后的样品进行水滴接触角的测试数据图(图 3-14)能够发现，石蜡

涂层能够带来良好的疏水能力(原先玻璃片的 WCA 为 26.5°，涂层后最小 WCA

为78.6°，明显提高了样品疏水性)，并且随着石蜡浓度的提高疏水能力逐步增强。

当石蜡浓度占总溶液浓度的 0.2%时，样品的 WCA 已经>90°(疏水)，同时可以看

到随着石蜡浓度的上升到一定程度时，对应样品的湿润性的提高程度也逐渐减缓

(0.4 wt%和 0.5 wt%时样品的 WCA 数据仅仅提高了 6°)，说明太高浓度的石蜡也

不能够带来更大的疏水能力，反而由于蜡质存在的粘附性可能会削减样品的自清

洁能力。 

将 6 个样品进行滚动角测试，发现 6 个样品的 SA 都在 70°以上，甚至不发

生滚动、或者滑动。 

磨砂玻璃片的 WCA 数据可以再次证明““蜡”拥有良好的疏水性能，但是该

浸渍法制备样品的滚动角 SA 数据＞70°(由于蜡的高黏附性，导致滚动角数据＞

70°，可以认为不存在滚动角)，离新鲜竹叶阴面的滚动角 SA 数据(7.5°±3°)还有
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很大的出入，说明光有表面涂层并不能让材料表面完全达到自清洁效果，所以还

要再对另一种竹叶阴面存在的毛刺进行下一步研究。 

3.5 本章小结 

综合上述所有检测实验，最后得出结论，阴面表面粉末样品中疏水成分明显

多于亲水成分(疏水物占 54.633%，亲水物占 38.479%，还有 10%左右的物质未分

类)，并且对疏水物质经过反复查阅资料确定，大多数属于“蜡”类，合理推测竹

叶阴面表面存在这一层“生物蜡”，这相当于给竹叶阴面覆盖上了疏水涂层使得

竹叶阴面疏水，这无疑是能够使得竹叶阴面疏水的原因之一。 

对这种生物蜡进行模仿，即给材料表面涂上涂层。通过许多文献调研，再加

上对实验室现有条件的考虑，最终选择使用上文中的两种涂层方法，对两种涂层

方法制备出的样品进行性能测试，再对两种方法的实验条件的考虑，最终选择了

浸渍法来对样品进行表面涂层。下一章将用该方法去合成仿生材料。 

在研究中发现“蜡”虽然拥有着疏水能力，却同时拥有高黏附性、无法实现

自清洁功能，但竹叶阴面却是低滚动角的，所以竹叶表面仅存在生物蜡时，并不

能拥有优异的自清洁能力，考虑到第一章的发现，说明阴面存在的另一种物质—

—竹叶阴面毛刺对竹叶自清洁能力也有所影响，具体存在何种作用，以及整个竹

叶阴面疏水自清洁的原因，将在下一章展开阐述。 
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第 4 章 竹叶表面结构模仿及仿生材料的制备 

上面两章内容已经提出了本研究的目的，上一章内容解决了第一个问题：表

面化学成分是竹叶疏水的原因之一。本章内容就是对竹叶阴面比阳面多的毛刺结

构，对于表面疏水自清洁的影响，进行探究的实验过程的整体阐述。根据之前对

仿生材料研究现状的研究，以及对各种仿生材料制备方法的详细统计记录，加之

对目前研究技术、实验要求的考虑，所以选择了 3D 打印法[76]来对竹叶阴面立体

的毛刺结构进行复刻，同时也是对竹叶阴面毛刺结构是否其疏水自清洁的讨论。

在对竹叶阴面结构进行复刻过程中，涉及到许多毛刺结构参数，再考虑到自然界

竹叶阴面毛刺都是有着独特排列方式的，所以为了更加全面的考察毛刺结构对于

自清洁性能有何影响，这里设计了多组 3D 样品数据进行实验探究。 

同时，结合上一章的结论，在对竹叶阴面毛刺结构进行研究的同时，还可以

加入表面涂层，将表面成分和表面结构这两个因素一同进行探究，看看是否可以

以此打造出更近似新鲜竹叶阴面结构的仿生材料。这种在 3D 样品表面涂上蜡层

的样品，我们可以把它称作 3D 仿生样品。最终结果是美好的，通过对打印出的

3D 样品和涂蜡后的仿生样品进行性能检测，根据所得数据之间的差异，通过合

理的结构模拟、机理推断，最终能够得出竹叶阴面疏水自清洁的原因。这便是竹

叶阴阳面存在差异的根本原因，之后有望根据所得结论对其他材料进行仿生结构

的设计。 

4.1 实验材料 

实验材料：切片石蜡(病理级，熔点 60-62 ℃)，正癸烷(C10H22，纯度 99.0%)，

乙醇(CH3COOH，纯度 99.5%)购自阿拉丁试剂有限公司；所有的化学品都是在没

有进一步提纯的情况下使用的。硬性树脂 GR(WCA 为 72°±0.5°、拉伸强度 85 

MPa、弹性模量 3.8 GPa、弯曲强度 97.4 MPa、弯曲模量 3.2 GPa、热变形温度

@0.45 MPa 102 ℃、硬度 86Shore D、半透明黄色)由深圳摩方新材科技有限公司

提供，3D 打印样品由中国科学技术大学提供；显微镜载玻片购自 Fishier Finest。

实验过程中清洗、测试、以及配置溶液所用去离子水(H2O)，皆由实验室制得

(HHitech 和泰实验室纯水系统，Basic-Q15)。 

mailto:热变形温度@0.45%20MPa
mailto:热变形温度@0.45%20MPa
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4.2 实验仪器 

表 4-1 所使用的主要设备名称、型号和生产厂家 

Table 4-1 Names, models and manufacturers of the used major equipments. 

设备名称 设备型号 生产厂家 

3D 打印机 S130 深圳摩方新材科技有限公司 

真空干燥箱 DZF-6050 金坛市杰瑞电器有限公司 

实验室纯水系统 Basic-Q15 上海和泰仪器有限公司 

分析天平 FA2004N 常州市幸运电子设备有限公司 

光学接触角仪 SL250 美国科诺科学仪器有限公司 

光学显微镜 WMS-1030 上海无陌光学仪器有限公司 

数显恒温水浴锅 HH-4J 金坛市杰瑞电器有限公司 

4.3 实验方法 

4.3.1 3D 打印技术制备样品 

根据第二部分的结论，现在对竹叶阴面毛刺结构是否是影响其疏水原因进行

研究。在对竹叶表面的观察中，可得出：自然界存在的竹叶阴面毛刺是有一定规

律的形式生长在竹叶叶片上的叶脉之上，并且能够测得毛刺结构数据(毛刺长度

约在 150-200 μm 左右、叶脉间距约 100-150 μm、叶脉高度约 50 μm)，以此为据，

进行 3D 样品建模，并打印[123]。 

具体实验步骤：用 3D 绘图软件对 3D 样品进行绘制，以 1 cm2 为一个设计

平面，进行毛刺阵列设计，每组参数都有对应的设计图样。通过控制变量的方法，

设计多组阵列规格相互关联、但又不完全相同的 3D 图样。 

阵列规格包括：毛刺长度、毛刺角度(Burr angle)、毛刺前后间距(Acupuncture 

distance 毛刺针刺距离)、毛刺左右(Groove spacing 毛刺凹槽间距)、毛刺排列方式

(毛刺平行或者错列)。图 4-2 给我们展示的就是，毛刺左右排列方式，分为平行

和错列，平行(为图 4-2 a)排列指的是毛刺由上至下由、左至右都能排成一条直线，

错列(为图 4-2 b)则是毛刺有一定规律但是非规整排布。设计完成后使用 3D 打印

机进行样品的打印。 

下面是使用 3D 绘图软件对 3D 样品进行绘制的 3D 模型图(图 4-1)，如图所

示，是以 1 cm2 为一个设计平面的设计图样，图上还标注了各个毛刺参数的具体

含义，以及从不同角度观察样品时其 WCA 的不同命名方式。大角度(Large WCA)
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为平行与叶脉的观察方向所观察到的数据；小角度(Small WCA)为垂直于叶脉的

观察方向所观察到的数据。 

 

图 4-1 3D 建模整体图 

Fig. 4-1 3D modeling overall diagram 

 

图 4-2 3D 样品建模图。a)图为错列排布、b)图为平行排布 

Fig.4-2 3D sample modeling diagram. a) the figure shows staggered arrangement, b) the figure 

shows parallel arrangement 

4.3.1.1 第一批样品参数 

下图 4-3，是第一批样品参数的设计思路，考虑到天然竹叶毛刺的长度大概

在 150-300 μm，为了方便统计，所有样品的毛刺长度都为 200 μm，每一组都包

含一个平行排列的样品和一个错列排列的样品。下表 4-2 则是第一批样品具体

参数。 
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图 4-3 第一批样品的设计思路 

Fig. 4-3 Design idea of the first batch of samples 

表 4-2 第一批样品的参数 

Table 4-2 Parameters of the first batch of samples 

样品名称 具体参数(一个平行、一个错列为一组) 

第 1 组样品 角度 40°、毛刺长 200 μm、毛刺前后左右间距 200 μm，凹槽约为 50 μm 

第 2 组样品 角度 50°、毛刺长 200 μm、毛刺前后左右间距 200 μm，凹槽约为 50 μm 

第 3 组样品 角度 60°、毛刺长 200 μm、毛刺前后左右间距 200 μm，凹槽约为 50 μm 

第 4 组样品 角度 40°、针刺前后之间距离缩短为原来的一半，其余不变 

第 5 组样品 角度 50°、针刺前后之间距离缩短为原来的一半，其余不变 

第 6 组样品 角度 60°、针刺前后之间距离缩短为原来的一半，其余不变 

第 7 组样品 角度 40°、凹槽之间距离缩短为原来的 80%，其余不变 

第 8 组样品 角度 50°、凹槽之间距离缩短为原来的 80%，其余不变 

第 9 组样品 角度 60°、凹槽之间距离缩短为原来的 80%，其余不变 

第 10 组样品 角度 40°、针刺前后之间距离缩短为原来的一半、凹槽之间距离缩短为原

来的 80%，其余不变 

第 11 组样品 角度 50°、针刺前后之间距离缩短为原来的一半、凹槽之间距离缩短为原

来的 80%，其余不变 

第 12 组样品 角度 60°、针刺前后之间距离缩短为原来的一半、凹槽之间距离缩短为原

来的 80%，其余不变 
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4.3.1.2 第二批样品参数 

经过进一步实验研究发现，考虑到自然界存在的毛刺都是以错列的形式生

长在竹叶叶片上的，以及第一批样品得出平行样品与错列样品性能几乎一致的

结论，因此在之后的设计中将平行样祛除。设计了毛刺长度 200 μm，毛刺角度

30°、40°、50°、60°一一对应命名为 A、B、C、D 组样品，每组各 9 个样品，

设计思路如下图 4-4，各组样品除了角度不同，其余参数都是一样的设计思路。

具体参数见下表 4-3： 

 

图 4-4 A 组样品的设计思路 

Fig. 4-4 Design idea of group A samples 

表 4-3 A、B、C、D 组样品参数 

Table 4-3 Sample parameters of A, B, C and D group 

样品名称 

具体参数 A 30° B 40° C 50° D60° 

毛刺 200 μm、凹槽之间 50 μm、针刺前后距离 50 μm A1 B1 C1 D1 

毛刺 200 μm、凹槽之间 50 μm、针刺前后距离 100 μm A2 B2 C2 D2 

毛刺 200 μm、凹槽之间 50 μm、针刺前后距离 150 μm A3 B3 C3 D3 

毛刺 200 μm、凹槽之间 100 μm、针刺前后距离 50 μm A4 B4 C4 D4 

毛刺 200 μm、凹槽之间 100 μm、针刺前后距离 100 μm A5 B5 C5 D5 

毛刺 200 μm、凹槽之间 100 μm、针刺前后距离 150 μm A6 B6 C6 D6 

毛刺 200 μm、凹槽之间 150 μm、针刺前后距离 50 μm A7 B7 C7 D7 

毛刺 200 μm、凹槽之间 150 μm、针刺前后距离 100 μm A8 B8 C8 D8 

毛刺 200 μm、凹槽之间 150 μm、针刺前后距离 150 μm A9 B9 C9 D9 
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4.3.2 3D 样品表观结构 

为了考察 3D 样品是否与原来新鲜竹叶阴面的表观形貌一致，采用光学显微

镜 WMS-1030(上海无陌光学仪器有限公司)，对打印出的各个 3D 样品进行表观

观测。 

光学显微镜观测 3D 样品：将打印好的 3D 样品，放置于显微镜镜头下，选

择适宜的目镜和物镜，分别调节粗准焦螺旋、细准焦螺旋，直到出现清晰图像，

拍摄图片(该角度为样品的俯视图)。因为毛刺是立体的，所以需要调节样品与载

物台的倾斜角度，从不同角度对 3D 样品进行观测，并拍摄留存各个样品的光学

图片。 

4.3.3 3D 样品的表面润湿性测试 

材料表面的润湿性能直接反映材料的亲疏水性，本实验使用美国科诺 SL250

光学接触角仪对打印出的各个 3D 样品表面，分别进行了样品表面水滴静态三相

接触角(Water Staic Contact Angle)，以及滚动角(Sliding Angle)的测试。 

用光学接触角仪进行水滴静态接触角和滚动角测试：在干净针管中加入去离

子水，将准备好的 3D 样品(去离子水洗后的)放置在针管之下，调好光源，进液

设置为 1 μL。在电脑上点击开始测试，使针管下移至接近 1 μL 液滴直径时停止，

开始进液，将液滴滴落在样品上，针管开始上移，液滴 WCA 稳定后停止拍摄。

测绘 3D 样品水滴的 WCA 大小，经过至少 5 次重复实验，统计计算得到 WCA

的平均数据。 

使用同一接触角仪进行了水滴滑移测试，以进一步分析样品表面的润湿性和

粘接特性。通过注射器将一个液滴(体积约 3 μL)注射到样品表面上，转动放置待

测样品的样品台，让样品与镜头水平面产生倾斜角度(该角度即为滚动角 SA)，使

用视频编辑程序记录了液滴在竹叶表面上的滑移运动至少 10 次，以供进一步分

析。 

4.3.4 3D 样品涂层及其性能测试 

4.3.4.1 3D 仿生样品制备 

由于在 3D 样品的测试中，发现毛刺结构并不能带来很好的疏水性。综合第

二部分和第三部分的结论，发现竹叶阴面除了毛刺结构还有““蜡质”存在，所以

在这里考虑给 3D 样品添加疏水层，来提高 3D 样品的疏水能力，从而更加接近

天然的竹叶，同时也是为了探究“蜡”对竹叶阴面的自清洁能力有何影响。同时
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为了再次验证毛刺对于样品表面疏水自清洁也有作用，因此准备了没有毛刺结构

的平板样品(下面都是用“平板样品”名称来形容它)，给平板样品涂上蜡层后，

再与涂上蜡层的 3D 样品进行比较，以此来说明竹叶毛刺的作用。 

样品制备[124]：将石蜡按照质量分数 0.15 wt%(计算值 0.438 g)，称取 0.0441g

放入 50 mL 小烧杯中，再往同一烧杯中加入正癸烷，至总悬浊液重约 29.2090 g(计

算值 29.2 g)。将盛有混合药品的小烧杯中放入磁石、盖上保鲜膜，放置于预先加

热到 60 ℃的水浴锅中，加热搅拌 1 分钟，制成溶液。用镊子夹取将清洗好的待

涂层样品浸入溶液中，大约 3 s 后取出样品，放在通风橱中，自然晾干 1 d，得到

的就是 3D 仿生样品(还有:涂层后的平板样品)。下图是制备 3D 仿生样品的流程

示意图。 

 

图 4-5 制备竹叶阴面仿生 3D 自清洁材料示意图 

Fig. 4-5 Schematic diagram of preparation of bionic 3D self-cleaning material for the yin side of 

bamboo leaves 

4.3.4.2 润湿性实验 

测试方法：同上 3D 样品的测试方法。使用美国科诺 SL250 光学接触角仪，

测量 3D 仿生样品的水滴静态三相接触角和滚动角。 

4.3.4.3 自清洁实验 

为了考察制备出的 3D 仿生样品是否拥有与竹叶阴面一样优异的自清洁能

力，对 3D 仿生样品进行自清洁实验测试。 

自清洁实验[125,126]：首先，将有毛刺结构并涂“蜡”的 3D 样品表面放置上

“污染物”(污染物为实验室自制的莲蓬粉末)。然后将 3D 仿生样品放置在有一
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定倾斜角度的玻璃片上，在样品上方用进液器挤出水滴，模拟自然条件下的雨

水情况，冲刷 3D 仿生样品表面。记录冲刷前后其表面“污染物”情况，以此

判断 3D 仿生样品的自清洁效果。 

4.4 结果与讨论 

4.4.1 3D 样品光学显微镜图 

3D 样品实物图是淡黄色的树脂材料(该材料 WCA 为 72°±0.5°)所打造的，

在光学显微镜下，图 4-6 是 3D 样品的俯瞰图。在观察样品过程中，通过改变 3D

样品与载物台的倾斜角度，可以清楚的看到打印出的 3D 毛刺与新鲜竹叶阴面表

面的毛刺一样都规则排列，说明 3D 打印能够制备出与原来新鲜竹叶一样的立体

毛刺结构，能够代替天然毛刺，以便进行进一步的实验探究。 

 

图 4-6 3D 样品实物图 

Fig. 4-6 3D sample physical map 

4.4.2 第一批样品实验数据讨论 

从 3D 建模图可知 3D 样品是四方的，所以从不同角度看 WCA 会不同。因

此将 WCA 进行了自定义，分为大角度 WCA 和小角度 WCA。WCA 大角度为

平行与叶脉的观察方向所观察到的数据；WCA 小角度为垂直于叶脉的观察方向

所观察到的数据。 

第一批样的水滴静态三相接触角数据，如下表 4-4 所示，以及对应的整体数

据趋势如图 4-7。对测试所得的 WCA 数据进行归纳总结画出规律图 4-8、图 4-

9。在对每个样品进行滚动角测试时，根据倾斜方向不同分为了顺毛刺、逆毛刺、

跨毛刺三种。(注：顺毛刺：从顺着毛刺的方向滚落的水滴滚动角；逆毛刺：从与

毛刺走向相反方向滚落的水滴滚动角；跨毛刺：从横跨叶脉的方向滚落的水滴滚
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动角)。在测试中我们发现许多样品不存在滚动角，或者三种滚动角出入较大，水

滴在其表面不易滚落(相比较新鲜竹叶)，这批样品的测试所得滚动角 SA 数据的

规律不可测，因此不在文中论述。 

表 4-4 第一批样品的水滴静态三相接触角数据 

Table 4-4 WCA of the first batch of samples 

名称 平行大角度(°) 平行小角度(°) 错列大角度(°) 错列小角度(°) 

样品 1-40° 121.3 62.8 124.7 68.9 

样品 2-50° 124.2 92.1 129.5 100.1 

样品 3-60° 123.7 84.9 126.9 82.4 

样品 4-40° 139.3 114.0 127.7 81.0 

样品 5-50° 133.4 89.4 132.2 93.6 

样品 6-60° 131.3 92.5 141.4 104.2 

样品 7-40° 127.8 51.2 117.3 81.3 

样品 8-50° 126.1 89.2 121.3 81.6 

样品 9-60° 129.0 87.1 127.5 88.4 

样品 10-40° 128.9 61.7 120.8 61.9 

样品 11-50° 118.5 48.3 111.7 54.3 

样品 12-60° 122.4 62.2 133.2 62.1 

注：图中所有数据皆为，对应样品实验测得所有数据的平均值。 

 

图 4-7 第一批样品 WCA 总体数据图 

Fig. 4-7 Overall WCA data map of the first batch of samples 
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图 4-8 同一角度、其余参数发生变化时 3D 样品亲疏水性规律图。a、b、c)分别对应毛刺

角度为 40°、50°、60°的三小组样品规律图 

Fig. 4-8 Hydrophilicity of 3D samples at the same angle when other parameters change. a、b、c) 

three groups of samples with burr angles of 40°,50°and 60°respectively 

 

图 4-9 其余参数不变、毛刺角度不同时 3D 样品亲疏水性变化规律图 

Fig. 4-9 Variation law of hydrophilicity of 3D samples with other parameters constant and 

different burr angles 
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从图 4-9 中不难看出，除了可知毛刺平行、错列排布不会对 WCA 产生影响

这一结论之外。其他参数会对样品表面的 WCA 产生何种影响并不明确，因此为

了进一步找出影响 3D 样品疏水性能的毛刺结构参数，打印了第二批名为 ABCD

组的新样品。重新设定了毛刺的参数，并对各参数进行了更准确的控制变量，以

便更直观得出改变样品 WCA 的关键参数。 

4.4.3 第二批样品数据讨论 

由于第一批样品在参数设计不够严谨，所以重新设置更系统的样品参数，进

行第二批样品的打造，以及对打印出的样品进行更加细致、严谨的实验测试。下

面是重新打印出的 ABCD 组样品，经过实验测得的 WCA 数据所绘制的各数据

图。滚动角 SA 数据由于各样品亲疏水性的差异，有些样品不存在滚动角或准确

的说滚动角＞70°，很多样品 SA 数据缺失，导致数据图表不能很好的汇总、绘

制，所以在论文中未列出。 

可以从 ABCD 组样品的 WCA 数据图中得出一些规律。 

 

图 4-10 水洗后 ABCD 组各样品的 WCA 总体趋势图。a、b、c、d)分别对应 ABCD 组样品

的 WCA 数据 

Fig. 4-10 WCA general trend diagram of each sample in ABCD group after water washing. a, b, c 

and d) respectively correspond to WCA data of ABCD group samples 
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从图 4-10 中看出：大部分 3D 样品并不是疏水的。其毛刺角度为 50°、60°

时，两个组的 9 个样品无明显变化。说明当毛刺角度达到 50°以上时，其他参数

不变的情况下，毛刺角度再增加也不能改变样品的亲疏水性。也可以从四个图中

看到，B 组，当毛刺角度 40°时，疏水样品是最多的。除此之外到底还有何种规

律，还需进行更加细致的解析，所以根据毛刺角度、毛刺针刺距离、毛刺凹槽距

离这三个参数，进行了更加系统的分类绘图。 

 

图 4-11 其他参数不变时，毛刺角度对 WCA 的影响。a-i)代表 ABCD 组各组中除了毛刺角

度不同，其余参数都一一相同的 9 小组样品，所对应的 WCA 数据图像 

Fig. 4-11 The influence of burr angle on WCA when other parameters are constant. a-i) represents 

the WCA data images of nine groups of samples with the same parameters except the burr angle in 

each group of ABCD group 

从图 4-11 中看出，a，d，e，f，g，h 和 i 图中的曲线趋势都是近似直线，说

明在这些毛刺阵列参数下，毛刺角度发生改变，对样品表面的亲疏水性改变不大。

b、c 图则说明了 3D 样品大概在毛刺角度 40°时，疏水性能最佳。 
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图 4-12 毛刺针刺距离对样品 WCA 的影响。a、b、c、d)分别代表 ABCD 组样品；1，2，

3 则代表每组分成的 3 个小组 

Fig. 4-12 Influence of burr acupuncture distance on sample WCA. a, b, c, d) respectively 

correspond ABCD group samples. 1, 2, and 3 represent three groups that each group is divided 

into 

从图 4-12 中看出，当改变样品的针刺距离，其余参数不变时，可以看到除

a1，b1 图之外，其余样品的 WCA 数据都是随着针刺距离的增大而减小的。

C、D 样品对应的 6 个图片(图 c1，c2，c3，d1，d2 和 d3)，两两对比，发现整

体趋势都是差不多的，进一步说明了说明当毛刺角度到 50°时，其他参数固定

时，毛刺角度再增加也不能改变样品的亲疏水性。 
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图 4-13 毛刺槽宽对样品 WCA 的影响。a、b、c、d)分别代表 ABCD 组样品；1，2，3 则

代表每组分成的 3 个小组 

Fig. 4-13 Effect of burr groove spacing on sample WCA. a, b, c, d) respectively correspond ABCD 

group samples. 1, 2, and 3 represent three groups that each group is divided into 

从图 4-13 中看出，各组样品的数据折线的趋向大多都是平稳的，其中 b2、

b3 图中的数据折线，能通过粗略相加减误差棒数据，可以看到大概是平稳的，

因此能够得出结论——凹槽宽度对 WCA 的影响很小。 

总的来说：3D 样品毛刺阵列参数中的①毛刺排列方式：平行或者错列对样

品 WCA 数据没有产生较大影响；②毛刺角度：当毛刺角度在 30-50°时，40°相对

于样品来说，表面的 WCA 数据很大，疏水性能最佳，当毛刺角度在 50-60°时，

样品的 WCA 数据变化不大；③针刺距离：在 50-150 μm 之间，样品的 WCA 数

据都是随着针刺距离的增大而减小的；④凹槽宽度对 WCA 的影响很小。 
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4.4.4 3D 样品涂层后性能讨论 

4.4.4.1 水滴静态三相接触角 WCA 数据分析 

可以看到涂层之后的 3D 样品拥有非常优异的疏水性能(除 C9、D9 号样品

外)，样品表面 WCA 数据明显提升。 

 

图 4-14 涂蜡后 ABCD 组各样品的 WCA 总体趋势图。a、b、c、d)分别对应 ABCD 组样品

的 WCA 数据 

Fig. 4-14 WCA general trend diagram of each sample in ABCD group after waxing. a, b, c, d) 

respectively correspond to WCA data of ABCD group samples 

从图 4-14 中看出，除了 C9，D9 的 WCA 数据(大概在 100°±3°)不是很高之

外，但也是属于疏水表面(WCA>90°)，其余样品的 WCA 数据都很高，甚至有些

样品表面 WCA 达到了 150°，形成了超疏水表面。说明当样品表面涂上““蜡”涂

层时，能够赋予样品以优异的疏水性能。 
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图 4-15 涂蜡后 ABCD 组各样品的毛刺角度对 WCA 的影响。a-i)代表 ABCD 组各组中除

了毛刺角度不同，其余参数都一一相同的 9 小组样品，所对应的 WCA 数据图像 

Fig. 4-15 Effect of burr angle of each sample in ABCD group on WCA after waxing. a-i) 

represents the WCA data images of nine groups of samples with the same parameters except the 

burr angle in each group of ABCD group 

从图 4-15 中观察样品 WCA 数据时，并不能够从中看出：当毛刺角度发生

变化时样品表面的亲疏水性能会发生何种变化。这可能是因为当 3D 样品涂上蜡

后，光是有“蜡“层就能够起到很好的隔水作用，当水滴滴到样品表面时，让水

滴尽可能地不发生扩散。但是当毛刺角度为 50°、60°时，各有一个样品的 WCA

数据不是很完美，这说明可能当毛刺角度过大时，样品疏水性会变差。 
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图 4-16 涂蜡后 ABCD 组各样品的针刺距离对 WCA 的影响。a、b、c、d)分别代表 ABCD

组样品；1，2，3 则代表每组分成的 3 个小组 

Fig. 4-16 Influence of acupuncture distance of each sample in ABCD group on WCA after 

waxing. a, b, c and d) respectively correspond ABCD group samples. 1, 2, and 3 represent three 

groups that each group is divided into 

由图 4-16 中 c3、d3 可看出，当样品涂上蜡层后，毛刺的针刺距离过于大时，

会导致样品(C9、D9)表面毛刺无法起到托起水滴的作用，从而削弱样品的疏水能

力。 
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图 4-17 涂蜡后 ABCD 组各样品的毛刺槽宽对 WCA 的影响。a、b、c、d)分别代表 ABCD

组样品；1，2，3 则代表每组分成的 3 个小组 

Fig. 4-17 Effect of burr groove spacing of each sample in ABCD group on WCA after waxing. a, 

b, c, d) respectively correspond ABCD group samples. 1, 2, and 3 represent three groups that each 

group is divided into 

图 4-17 中 A(图 a1、a2、a3)、B(图 b1、b2、b3)全组样品随着毛刺凹槽距离

的增加，疏水性逐渐增大，这可能是当毛刺凹槽距离过小，单位面积内毛刺很多，

凹槽之间可能充当起了“疏解员”，会将水滴有序得疏散开。C(图 c1、c2)、D(图

d1)组的部分样品也是随着凹槽距离增加，疏水性能变好的，这可是因为虽然过

高角度的毛刺虽然会砸破水滴，但是过于密集的毛刺依旧可以限制水滴的走向，

从而使得水滴在其表面聚集。但是当看图 c3、d2 和 d3 时，发现随着凹槽距离增

加、疏水性能变差，这可能是因为当样品毛刺角度到达 50-60°时，毛刺比较竖立、
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已经不能够托起水滴，同时随着凹槽距离增加，当水滴落下时可能直接滴在了毛

刺根部的平面上。这个时候不论单位面积内有多少毛刺，都不能够去托起水滴。 

总的来说：3D 样品涂蜡后的 WCA 数据都大幅度的提高了，毛刺阵列参数

中的①毛刺角度：当毛刺角度在 50-60°时，可能会对削减样品的疏水性能；②针

刺距离：在 50-150 μm 之间，样品的 WCA 数据都是随着针刺距离的增大而减小

的；③凹槽宽度对 WCA 的影响有一个最佳值，这个最佳值的界定还需要毛刺角

度来配合，当毛刺角度在 30-40°时，在 50-150 μm 范围内 150 μm 为最佳值，当

毛刺角度在 50-60°时，在 50-150 μm 范围内 50 μm 为最佳值。 

4.4.4.2 滚动角 SA 数据的分析 

涂蜡后 3D 样品，不仅 WCA 数据很优秀，而且滚动角 SA 数据相比较于平

板涂蜡样品(滚动角为 56.7°±0.5°)也很优秀，除 C9、D9 样品之外，这两样品滚

动角 SA 数据无法测得，涂蜡后的 3D 样品滚动性能，甚至能够和天然竹叶阴面

相媲美。 

滚动角 SA 数据命名方式的具体含义，顺毛刺：从顺着毛刺的方向滚落的

水滴滚动角；逆毛刺：从与毛刺走向相反方向滚落的水滴滚动角；跨毛刺：从

横跨叶脉的方向滚落的水滴滚动角；平均值指的是三个方向滚动角 SA 数据的

加和平均值。 

 

图 4-18 涂蜡后 ABCD 组各样品的滚动角总体趋势图。a、b、c、d)分别对应 ABCD 组样

品的 WCA 数据 

Fig 4-18 Overall trend diagram of rolling angle of each sample in ABCD group after waxing. a, b, 

c, d) respectively correspond to WCA data of ABCD group samples 
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图 4-18：从图中可以看到，当平板样品同时拥有毛刺结构和蜡层时，样品表

面的滚动性能都大大提升了，滚动角都要比平板样品、平板涂蜡样品都要低。而

且能够看到四张图片中，基本上蓝色曲线就是顺毛刺的滚动角是最小的，说明顺

着毛刺水滴最容易滚落，这正符合天然竹叶毛刺生长的走向，说明竹叶生长的结

构都是最利于其生长的结构。 

 

图 4-19 涂蜡后 ABCD 组各样品的毛刺角度对滚动角的影响。a-i)代表 ABCD 组各组中除

了毛刺角度不同，其余参数都一一相同的 9 小组样品，所对应的 WCA 数据图像，其中 i

图中把 C9、D9 滚动角设成了 90°=无滚动角 

Fig. 4-19 Influence of burr angle of each sample in ABCD group on rolling angle after waxing. a-

i) represents the WCA data images of nine groups of samples with the same parameters except the 

burr angle in each group of ABCD group. In figure i, the rolling angles of C9 and D9 are set to 

90°= no rolling angle 

从图 4-19 的 g 图中看到，该小组的样品能够有很好的滚动性能。其余样品

在图片上看不出其他的规律。不同参数下，各个样品的不同毛刺角度都可以拥有

低滚动角。 
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图 4-20 涂蜡后 ABCD 组各样品的针刺距离对滚动角的影响。a、b、c、d)分别代表 ABCD

组样品；1，2，3 则代表每组分成的 3 个小组 

Fig. 4-20 Influence of acupuncture distance of each sample in ABCD group on rolling angle after 

waxing. a, b, c, d) respectively correspond ABCD group samples. 1, 2, and 3 represent three 

groups that each group is divided into 

由图 4-20 可知，除图 a1、a2、和 d1 之外，其他样品都是在针刺距离最小 50 

μm 的时候拥有最好的滚动性能，说明当单位面积内的毛刺数量变多时，毛刺更

好地托起水滴，使得水滴与表面接触面积变小，有利于水滴的滚动，所以样品拥

有低滚动性。 
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图 4-21 涂蜡后 ABCD 组各样品的毛刺槽宽对滚动角的影响。a、b、c、d)分别代表 ABCD

组样品；1，2，3 则代表每组分成的 3 个小组 

Fig. 4-21 Effect of burr groove spacing of each sample in ABCD group on rolling angle after 

waxing. a, b, c and d) respectively correspond ABCD group samples. 1, 2, and 3 represent three 

groups that each group is divided into 

由图 4-21 可发现，除了图 c3 和 d3 之外，其他图片中的样品组，都是当毛

刺凹槽距离变大时，滚动角反而是在变好的走向，这可能是因为，当凹槽距离变

宽时，水滴在滚动时，受到的限制变少。 

总的来说：涂蜡后的 3D 样品滚动性能大幅度增加。样品毛刺阵列参数中对

滚动性能的影响结果结论如下：①毛刺角度：当毛刺角度在 30-60°时，表面的 SA

数据变化有点难以定义；②针刺距离：在 50-150 μm 之间，针刺距离最小 50 μm



安徽工程大学硕士学位论文 

61 

的时候拥有最好的滚动性能；③毛刺凹槽距离：在 50-150 μm 之间，毛刺凹槽距

离变大时，滚动角反而是在变好的走向。 

4.4.4.3 自清洁实验结果分析 

因为复刻出了各项数据都很接近天然竹叶阴面的仿生 3D 样品，同时为了

进一步说明仿生 3D 样品拥有和竹叶一样的自清洁能力，所以对仿生 3D 样品进

行了自清洁实验，使用光学影像的方式展示了仿生表面的自洁效果实验，将样

品放在倾斜的玻璃板上，使用进液器模拟雨水滚落的水滴形态，发现“雨水”

能够轻松带走样品表面的“污染物”，图 4-22 中虚线框内是水滴滚过，带走“污

染物”后的清洁区域。可以看到 3D 仿生样品拥有同天然竹叶阴面一般，优异的

自清洁能力，同时也说明了使用 3D 打印技术结合浸渍法，能够制备出竹叶阴

面的仿生材料。 

 

图 4-22 自清洁实验效果图。a)实验现象图，b)实验过程模拟图 

图 4-22 Self-cleaning effect of the biomimetic surface. a) experimental phenomenon diagram, b) 

experimental process simulation diagram 

4.4.5 竹叶阴面疏水机理分析 

根据上述所有实验结果可得，竹叶阴面表面存在的“蜡”与毛刺都是使得竹

叶阴面比竹叶阳面疏水的原因。如果样品表面仅有毛刺存在时，进行样品表面润

湿性测试时，发现有许多样品表面的 WCA 数据，相比于没有毛刺的样品(硬性树

脂 WCA 72°±0.5°)几乎没有提高。但是在也有一些 3D 样品在测试中表现得较为

疏水，比如 B2、B3 号样品。与此同时，在对一些所谓的“亲水”样品进行测试

的时候，研究者从平行于叶脉角度观察水滴情况时，观察到有一瞬间，水滴能够

被毛刺托起，但是水滴很快就被“扎破”、铺展、进入到毛刺根部，从而在表观
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上呈现出亲水状态；这说明毛刺如果调整好参数，是可以有托起水滴的能力，但

是不够稳定。恰好““蜡”的存在，能够给予样品表面良好的疏水性能，但是光有

“蜡”，会让表面粘附力也变大，使得滚动角变大(平板涂蜡样品的滚动角 SA 数

据为 56.7°±0.5°)，不能完全达到自清洁效果。所以蜡和毛刺的两者的相互作用，

恰好能够弥补各自的缺憾，可以看到涂蜡的 3D 样品的 WCA 能够达到超疏水程

度，并且极大的降低了原来只涂蜡样品的滚动角，可以说是达到了自清洁(如 A7、

B7、C7、D7 号样品)。 

分析 3D 仿生样品自清洁成因，可能毛刺形成架桥现象；使样品表面与水滴

接触时拥有更多的空隙，同时蜡质的存在降低了样品的表面能，使得水滴能被更

稳定地托起，二者共同作用使得竹叶阴面拥有高 WCA、低滚动角的优异性能。

所以 3D 仿生样品 WCA 模型，是涂有蜡的毛刺与水滴的接触面之间产生空隙，

类似于 Transition 模型如图 4-23a，滚动角模型如图 4-23b。 

 

图 4-23 3D 仿生材料表面示意图。a)3D 仿生材料接触角示意图，b)3D 仿生材料滚动角示

意图 

Fig. 4-23 Schematic diagram of 3D bionic material surface. a) 3D biomimetic material contact 

angle diagram, b) 3D bionic material rolling angle diagram 

4.5 本章小结 

使用 3D 技术复刻竹叶阴面毛刺结构，制得 3D 样品，通过测试 3D 样品表

面的润湿性能，来推测毛刺结构的对竹叶阴面的自清洁起到何种作用。通过实验

发现，3D 样品相较于没有毛刺结构的平板样品来说，WCA 并没有很好的提升

(平板样品 WCA 为 72.12°±0.5°，A3 号 3D 样品的 WCA 为 65.84°)；但是滚动角

数值有所下降(平板样品没有滚动角，B2 号 3D 样品的滚动角为 52.14°)。 

在设计 3D 样品的过程中，为了探究 3D 样品最佳参数，以及探究各参数对

样品亲疏水性会产生何种影响，所以设计了多种有规律性参数的 3D 样品。通过
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对这些 3D 样品进行测试，根据所得数据进行分析，得出结论：毛刺排列方式：

毛刺平行或者错列对样品表面的润湿性没有任何影响；从图 4-10 b 中能够得出，

当毛刺角度在 40°时，样品表面 WCA 数据最好；从图 4-12 中能看出，毛刺针刺

间距在 50-150 μm 之间时，毛刺针刺距离为 50 μm 时，样品表面 WCA 数据最

佳；从图 4-13 中能够看到，毛刺凹槽间距在 50-150 μm 之间，对样品 WCA 数据

影响不大。 

考虑到 3D 样品的 WCA(A3 样品 WCA 为 65.84°)数据与原来竹叶阴面

WCA(127°±3°)数据存在很大差异；为了提高样品疏水性能，综合上一章结论，

在 3D 样品表面涂上了蜡层。测试发现涂上蜡层后的 3D 样品中，有些样品的

WCA 可以达到 150°(A7、B7、C7、D2 和 D7 号样品)，并且滚动角 SA 数据也很

优秀，A7、B4、B7、C5、C7、D2、D3 和 D7 号样品的滚动角 SA 数据都小于 7°。 

通过对平板样品涂蜡(滑动角为 56.7°±0.5°)和 3D 样品涂蜡后的 SA 数据相比

较，说明了毛刺的存在对于样品的滚动角来说是至关重要的，这也是竹叶阴面为

什么不仅是疏水的，又是自清洁的本质原因。 

最后通过对平板样品、3D 样品、涂蜡平板样品、涂蜡 3D 样品的 WCA、SA

数据的分析比较，分析 3D 仿生样品自清洁成因，可能毛刺形成架桥现象；同时

蜡质的存在降低了样品的表面能，使得水滴能被更稳定地托起，二者共同作用使

得竹叶阴面拥有高 WCA、低滚动角的优异性能。并且得出 3D 仿生样品 WCA 模

型，类似于 Transition 模型。根据实验得出的竹叶阴面疏水自清洁机理，能够为

之后自清洁材料的开发提供理论依据。 
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第 5 章 结论与展望 

5.1 结论 

在对天然竹叶生物材料进行研究的过程中，发现天然叶片阴阳面亲疏水性不

同，通过对阴阳面的微观结构进行考察，发现竹叶阴面有明显的毛刺和球状物分

布，而阳面无明显毛刺分布。同时，在显微镜观察过程中，测得了竹叶阴面表面

的毛刺长度约在 150-300 μm 左右、毛刺前后距离(针刺距离)约 50-300 μm、叶脉

间距(凹槽距离)约 100-150 μm、叶脉高度约 50 μm，这些数据将作为之后的实验

参考。为了找出竹叶阴面疏水原因进行了下面的实验探究。 

首先，采用红外光谱分析、X 射线荧光光谱分析、热分析、气相色谱-质谱分

析、液相色谱-高分辨质谱仪等对竹叶阴面的球状物的成分进行分析，最终确定

球状物中疏水物质约占 54.633%，且疏水物中大部分属于“蜡”质。在确定竹叶

阴面未知成分为生物蜡后，使用了两种方法(气相沉积法、浸渍法)对该蜡涂层进

行模仿，经过实验现象以及实验结果的比对，最终采用浸渍法来给样品表面涂上

石蜡，以此达到模拟竹叶自然生长的生物蜡。实验探究出了竹叶阴面表面物质，

是使得竹叶阴面疏水的原因之一。 

然后，利用 3D 技术复刻竹叶阴面毛刺阵列结构，对阴面立体毛刺进行系统

的分析，通过不断调整毛刺阵列的各个参数，找出影响毛刺结构润湿性能力的关

键因素或者说找出毛刺阵列的最佳参数：毛刺长度 200 μm；毛刺角度 40°-50°；

毛刺针刺距离 50 μm；毛刺凹槽距离 50-150 μm 都对阵列亲疏水性无影响，但在

涂蜡的情况下 150 μm 为最佳值；毛刺排列方式平行或者错列对其表面湿润性无

影响。实验所得的这些参数，将有助于构造出仿天然竹叶阴面的仿生材料。实验

通过 3D 技术复刻了竹叶阴面毛刺结构，从结果能够看出竹叶阴面的毛刺结构因

素也是使其变得疏水的原因之一。 

最终，通过对竹叶表面成分的模仿加竹叶结构的模仿，制备出了 3D 仿生材

料。下图 5-1 是未有毛刺结构的平板样品、涂有“蜡”的平板样品、有毛刺结构

的 3D 样品(拥有最佳性能的 3D 样品)、有毛刺结构并涂“蜡”的 3D 样品(3D 仿

生材料)一一对应的水滴三相接触角数据图。从图中我们能够看到蜡质涂层、毛
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刺结构都能对样品表面的湿润性产生影响，两者相加能够达到了““1+1>2”的较

为完美的建构物(A7 号样品涂蜡层后的 WCA 为 150°，SA＜7°)。 

 

图 5-1 样品性能测试图。a、b、c、d)分别为未有毛刺结构的平板样品，涂有“蜡”

的平板样品，有毛刺结构的 3D 样品，有毛刺结构并涂“蜡”的 3D 样品对应的 WCA 

Fig. 5-1 Sample performance test diagram. a, b, c, d) are respectively flat samples without 

burr structure, flat samples coated with wax, 3D samples with burr structure and WCA 

corresponding to 3D samples with burr structure and coated with wax 

通过水滴三相接触角、滚动角的测定和实验结果数据对比分析，发现竹叶表

面的球状蜡质使竹叶具有较大的疏水性(WCA 127°±3°)，从而实现水滴的团聚成

液滴状；加之，竹叶表面的毛刺能够形成架桥现象，借助“桥下”的空气层，使

团聚的液滴更容易滚落(SA 7.5°±3°)，两者相互协作、从而使竹叶阴面具备自清洁

性能。 

通过对比自然界中竹叶感光面和背光面的结构差异，能让我们更加深刻、深

入的去理解生物体自清洁能力的根源，为自清洁材料的开发，提供更深刻的实验

和理论依据。 

5.2 展望 

借助 3D 打印仿生和表界面疏水性涂层处理，本文完美的复刻了竹子叶的微

纳结构和界面特性，并发现竹叶的自清洁能力归因于竹叶阴面的三维毛刺立体结

构和表面生物蜡质的微纳结构的协同作用。此外，本文还探究了水滴在 3D 仿生
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材料上的接触角模型，近似 Transition 模型。总之，通过本文对竹叶感光面和背

光面的结构和亲疏水性的差异性研究，有助于更加深入的理解生物材料自清洁能

力的根源和本质，并为自清洁材料的开发提供实验和理论依据。 

然而，本研究对竹叶阴面结构仿生研究和 3D 结构复刻，仍有一定的不足，

例如：①3D 样品的耐磨性不高，样品的绒毛结构容易坍塌或受损，从而导致样

品测试数据的标准偏差较大。②3D 打印成品尺寸有限，以及打印成本较大，暂

时还无法进行实际应用。因而，后续我们将期望用陶瓷材料替代光固化树脂进行

3D 复刻，以便获得具有更高强度和结构稳定性的仿生材料，为自清洁结构膜产

品开发提供可能。此外，借助竹叶表面的自清洁特性，开发防雾、防冰结构的材

料也将成为下一步工作的重点。 
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