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溶胶–凝胶法制备超疏水性薄膜摩擦学性能的研究 

万 勇, 张 泉, 李 杨 
(青岛理工大学 机械工程学院, 青岛 266033) 

摘 要: 采用溶胶–凝胶技术在铝表面涂覆氧化铝薄膜, 再利用长链脂肪酸对氧化铝薄膜进行疏水改性, 在金属铝

表面构筑了具有较强减摩性能的超疏水薄膜。研究了沸水及水合肼溶液处理对氧化铝薄膜表面微纳织构的影响; 探

讨了脂肪酸分子结构对薄膜静态和动态润湿性的影响, 利用球盘式微纳米摩擦磨损试验机评价了薄膜的摩擦学性

能。结果显示, 水合肼溶液处理后的氧化铝薄膜经硬脂酸改性后不仅表现出超疏水性能, 而且具有较强的减摩性

能。 
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Tribological Performance of Sol-Gel Derived Superhydrophobic Film 

WAN Yong, ZHANG Quan, LI Yang 

(School of Mechanical Engineering, Qingdao Technological University, Qingdao 266033, China) 

Abstract: A simple two-step process was developed in this study to render aluminum with lower friction and 

superhydrophobicity. Alumina film was firstly fabricated on aluminum by Sol-Gel technology. Fatty acid was 

then deposited on alumina film to endow superhydrophobicity. The surface morphology of alumina film after 

treatment using boiling water or hydrazine solution was evaluated. The effect of molecular structure of fatty acid 

on the wettability of the composite film was investigated. Friction-reducing behavior of the superhydrophobic 

films on aluminum was determined in a ball-on-plate configuration. It was found that the stearic acid film on 

alumina film treated by hydrazine solution showed superhydrophobicity and low friction, leading to significantly 

extending lifespan of the alumina film. 
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金属铝由于比重小、质量轻, 同时又具有良好

的金属延展性和可塑性, 在日常生活和工业生产中

得到了广泛的应用。然而, 铝合金由于化学活性高

和黏性强导致其耐磨和抗擦伤性能差, 难于润滑, 

特别是在常用的钢−铝摩擦副中, 由于铝和钢之间

存在较大的固溶度, 摩擦过程中易发生铝向钢的转

移, 从而造成铝件的严重磨损; 在铝合金的加工过

程中, 这种转移会严重影响工件的表面质量, 缩短

模具的使用寿命[1-4]。近年来, 随着铝基材料在数字

微镜器件等微机电系统(MEMS)中的应用, 材料表

面微纳尺寸上粘着失效和摩擦磨损严重影响MEMS

的性能和稳定性[5-7]。以往的研究发现, 传统意义上

的液体润滑剂已经不再适合润滑这类微纳机构, 而

环境中水分子在接触区的凝结所形成的毛细管力是

微纳接触条件下导致材料摩擦和磨损的主要因素。

因此, 利用表面改性技术实现表面疏水化以减小水

分子在表面的吸附是解决这一问题的重要手段。目

前多在材料表面沉积自组装单分子膜(SAMs)来实
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现表面疏水化, 从而减小材料的摩擦和磨损[8-10]。但

在滑动接触条件下, SAMs 膜普遍存在稳定性差、耐

磨性能差和寿命有限等缺点, 无法满足对 MEMS 连

续润滑的要求。 

近年来, 受自然界中荷叶等多种植物的叶片、

蝴蝶等鳞翅目昆虫的翅膀、水鸟的羽毛等生物表

面结构的启发 , 超疏水材料以其独特的润湿性能

引起科学界和工业界广泛关注 [11-17]。Ruan[18]和

Farzaneh[19-20]等发现 , 在铝合金表面构筑的超疏

水薄膜具有良好的防冰敷性能, Duan 等[21]在铝合

金表面制备的层状复合金属氢氧化物超疏水薄膜

具有显著的防腐蚀性能。目前的研究均关注超疏

水薄膜的润湿性能 , 尚未见薄膜在摩擦学领域 , 

特别是在 MEMS 润滑中应用研究的报道。另一方

面 , 尽管目前在超疏水薄膜的制备方法方面有大

量研究探索, 但仍没有达到简单可靠、成本低廉的

程度。 

由于溶胶–凝胶技术生成的氧化物薄膜具有高

的热稳定性和机械耐久性[22-25], 本研究采用此技术

在铝表面构筑超疏水薄膜, 重点考察铝表面超疏水

薄膜的摩擦学特性, 以有效改善微纳尺度下铝基材

料的润滑, 并探索能够实现制备简单、适合大规模

生产的可靠方法。 

1  实验方法 

1.1  氧化铝薄膜的制备 

把 1060 铝板裁剪成 15 mm×15 mm 的方形片, 

分别采用 400目、800目和 1500目砂纸打磨抛光, 采

用 4 mol/L盐酸溶液处理 30 s, 去离子水和无水乙醇

中超声处理 10 min, 氮气吹干备用。 

按文献 [26]报道方法在铝表面构筑氧化铝薄

膜。以六水合三氯化铝(AlCl3•6H2O, 分析纯)作为前

体化合物, 无水乙醇(EtOH, 分析纯)为溶剂, 乙酰丙

酮(CH3COCH2COCH3, 分析纯)为稳定剂 , 配制铝

溶胶。首先, 将三氯化铝和无水乙醇配制成相应浓

度的三氯化铝乙醇溶液, 在室温下高速搅拌, 同时

缓慢加入乙酰丙酮, 使体积比(AlCl3•6H2O︰EtOH︰

CH3COCH2COCH3为 1︰20︰2), 搅拌 1 h后 50℃水

浴再搅拌 1 h。配制好的铝溶胶呈橙黄色, 不易沉淀。 

采用旋涂法在金属铝表面制备氧化铝薄膜。将

新制备好的铝溶胶 1滴(约 0.03 mL)滴加到样品表面, 

在速度为 550 r/min 下保持 9 s, 然后在 1500 r/min

保持 15 s。旋涂结束后立即在 60℃下干燥 10 min。

镀膜过程重复三次。最后将样品置于马弗炉中, 480℃

烧结 90 min, 随炉冷却后取出备用。 

1.2  氧化铝薄膜的疏水改性 

将获得的氧化铝薄膜分成三组。其中, 一组作

为参照组, 不做处理; 将另一组样品置于~95℃沸

水中处理 10 min; 将第三组样品浸入 8%的水合肼

溶液中, 室温(约 25℃)下保持 24 h。分别用去离子

水以及无水乙醇冲洗, 氮气吹干, 待用。 

室温下, 将经不同处理的氧化铝薄膜分别放入

0.01 mol/L 的脂肪酸(硬脂酸、油酸或月桂酸)的乙醇

溶液中, 静置 24 h。取出后分别用去离子水以及无

水乙醇冲洗, 氮气吹干备用。 

1.3  薄膜的表征 

在室温 (约 25 )℃ 和相对湿度 40%~50%条件下, 

用接触角测定仪 (CAM101, KSV Instruments LTD) 

测量样品的水接触角。在每个样品上的不同位置测

量 5 个点, 取平均值。用扫描电子显微镜(SEM, 日

本 Hitachi S-3500N 型)观察刻蚀后的铝表面形貌。

采用傅里叶变换红外显微镜(IR, Nicolette iN10)对

铝基底上硬脂酸薄膜的成键特征进行分析。红外

光谱的背景是以未处理的铝基底偏振光分辨率为

4 cm-1 扫描 1024 次的条件下获得。利用微观摩擦磨

损试验机 (UMT-3, 美国 CETR 公司) 测定薄膜的

摩擦磨损性能。对偶件为轴承钢球, 直径 4 mm。实

验条件: 室温 20℃左右, 相对湿度保持在 40%~50%, 

往复行程 6 mm, 往复频率 2 Hz, 所施加载荷为 0.1

和 0.5 N。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的制备 

图 1 为氧化铝薄膜的 XRD 图谱。可以看出, 除

2θ 值在 38.228、44.617、65.024、78.088 处的峰可

分别归结为铝的(111)、(200)、(220)和(311)晶面 

 

图 1  铝表面氧化铝薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD pattern of alumina film on aluminum  



第 3 期 万  勇, 等: 溶胶–凝胶法制备超疏水性薄膜摩擦学性能的研究 301 
 
 
 

 

外, 并无其他杂峰出现, 说明铝表面的氧化铝薄膜

可能呈非晶态。 

采用扫描电子显微镜对表面的微观形貌进行观

察。如图 2(a)所示, 未处理的铝表面除了部分加工

痕迹外表面十分光滑。图 2(b)给出铝表面氧化铝薄

膜的形貌照片, 可以看出, 表面存在颗粒凸点, 但

是凸点分布不均, 宏观的表面波纹度较高, 同时表

面具有较多的细微皲裂纹和较宽的大裂纹。 

由图 3 可以看出铝表面氧化铝薄膜的接触角测

量结果, 薄膜呈超亲水性。 

由于脂肪酸分子可吸附在材料表面并在摩擦过

程中与表面发生反应形成脂肪酸皂膜[27-29], 本身具

有润滑和减摩作用, 本研究使用脂肪酸改性氧化物

薄膜对氧化铝薄膜表面实现疏水化, 以制备出较理

想的摩擦学性能的薄膜。 

表 1 为氧化铝薄膜经硬脂酸改性后的静态及动态

润湿性的检测结果, 可以看出, 硬脂酸改性的氧化铝

薄膜的静态接触角可达到 144°, 但滚动角超过 20°, 无

法达到超疏水状态。这说明, 水滴可能已完全润湿表面, 

表面呈润湿 Wenzel 态。实验结果与文献[30]报道一致, 

其主要原因在于溶胶–凝胶法生成的氧化铝薄膜较为

光滑, 缺乏实现超疏水特性所必要的表面微纳结构。 

Tadanaga 等[31-32]报道, 将溶胶–凝胶法制备的氧化

铝薄膜经沸水处理后, 采用全氟硅烷进行疏水化处理

得到的氧化铝薄膜表现出显著的超疏水特性。为此, 本

研究对铝表面的氧化铝薄膜进行了同样处理。图 4(a) 

 

图 2  铝(a)及铝表面氧化铝薄膜(b)的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of aluminum (a) and alumina films on 
aluminum (b) 

 

图 3  铝表面未处理氧化铝薄膜的动态润湿性 

Fig. 3  Dynamic wettability of untreated alumina film on alu-
minum 
 

表 1  硬脂酸改性不同氧化铝薄膜的润湿性 

Table 1  Wetability of alumina films modified by stearic acid. 

Alumina film Contact angle /(o) Sliding angle /(o)

Untreated 144 >20.0 

Treated by boiling water 148 4.5 

Treated by hydrazine 
hydrate 

150 3.0 

 

为氧化铝薄膜经过沸水处理后的表面形貌照片, 与未

处理的氧化铝薄膜(图 2(b))相比, 宽大裂纹进一步增

大, 同时观察到表面出现了氧化铝薄膜脱落形成的

“孔洞”, 这可能是由于氧化铝与沸水相作用的结果。

使用硬脂酸对沸水处理过的氧化铝薄膜进行疏水化

处理, 如表 1 所示, 其静态接触角达到 148°, 滚动角

下降到 4.5°, 呈现出较为明显的疏水状态。 

 

图 4  沸水(a)及水合肼溶液(b)处理氧化铝薄膜的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of alumina film treated by boiling water 
(a) and hydrazine hydrate (b)  
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尽管沸水处理可以明显改善氧化铝薄膜的疏水

特性, 但也会对薄膜的整体结构产生影响, 这将影响

氧化铝薄膜的机械及摩擦学性能, 为此本研究探索采

用水合肼改性处理的新方法改善氧化铝薄膜的疏水

特性。图 4(b)给出经 8%的水合肼溶液处理后的氧化

铝薄膜的表面形貌, 与处理的氧化铝薄膜(图 2(b))相

比, 薄膜表面的裂纹完全消失。使用硬脂酸对水合肼

溶液处理的氧化铝薄膜进行疏水化处理, 如表 1 所示, 

其接触角可达到 150°, 滚动角为 3°, 表现出良好的超

疏水状态。大的静态接触角和小的滚动角表明, 水滴

并没有渗入表面沟槽, 而仅停留在微纳结构表面。 

采用傅里叶红外光谱仪对氧化铝薄膜表面脂肪

酸的成键特性进行的表征显示, 在氧化铝表面沉积

硬脂酸薄膜后, 样品在 C–H 振动和 C–O 振动区均存

在明显的吸收峰(图 5), 证明样品表面确实存在硬脂

酸薄膜, 这与前面接触角的观察数据相一致。根据以

往的研究, 如果脂肪酸在金属表面可形成有序薄膜, 

烷链必为全反式结构, 即烷基链都以同一角度向表

面倾斜, 从而产生波数<2918 cm-1 的特征吸收峰[33]。

图 5 中 2914 cm-1 处的吸收峰正说明硬脂酸在铝表面

形成了有序薄膜。而对于低频区, 对比标准的硬脂酸

图谱不难看出, 在 1700 cm-1 处的吸收峰不再存在, 

C=O和C–O键的振动峰位也发生了明显变化, 分别

偏移到 1584.8 和 1471.5 cm-1 处, 分别对应于硬脂酸

的自由羧基与样品表面羟基反应生成的酯键中碳氧

对称振动与非对称振动。说明在金属铝表面形成的

硬脂酸薄膜结构里的羧基已经发生变化, 薄膜中硬

脂酸的末端基团不再呈 COOH 结构, 而是以双配位

结构与表面发生作用[34]。应该指出的是, 与水合肼

处理后的氧化铝表面的硬脂酸薄膜相比, 沸水处理

后的氧化铝薄膜表面经硬脂酸改性后, 尽管具有相

似的红外振动吸收, 但是在C–H振动和C–O振动区

的强度很低(图 5)。这表明经过水合肼处理后的氧化 

 

图 5  硬脂酸改性不同氧化铝薄膜的 IR 图谱 

Fig. 5  IR spectra for steraic acid on various alumina films 

铝薄膜更容易吸附硬脂酸, 同时“类荷叶”粗糙结构

可以容纳更多的硬脂酸分子, 促进了硬脂酸分子中

羧基与表面的反应, 从而有助于形成结构更为致密

的硬脂酸薄膜。 

2.2  薄膜的摩擦学性能 

采用球盘式试验机对所得样品的摩擦学性能进

行表征, 结果见图 6。在负载为 0.1 N 下样品的摩擦

系数, 对于金属铝, 摩擦系数保持在 0.6 左右。而对

于铝基底上构筑的三种疏水氧化铝薄膜, 摩擦学性

能均得到了极大的改善, 其中以水合肼处理的氧化

铝薄膜表现出最好的摩擦学性能, 其摩擦系数稳定

在 0.14 左右, 减摩性能较强。而由于沸水处理破坏

了氧化铝薄膜的整体结构, 导致其摩擦学性能相对

较差。当负载升到 0.5 N 时, 同样可测定出水合肼处

理的氧化铝薄膜表现出最好的减摩性能。 

图 7 给出摩擦实验结束后磨痕的 SEM 照片, 相

比于未处理的氧化铝薄膜, 很难在水合肼处理的氧

化铝薄膜上观察到磨痕, 说明这层薄膜具有良好的

机械稳定性。而经沸水处理的氧化铝薄膜, 滑动过

程中, 氧化铝薄膜表面结构明显被破坏。 

 

图 6  铝及硬脂酸改性氧化铝薄膜的摩擦系数 

Fig. 6  Friction coefficients of aluminum and alumina film 
modified by stearic acid  

 

图 7  硬脂酸改性氧化铝薄膜的磨痕 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images for alumina films modified by stearic acid 
(a) Untreated alumina film; (b) Alumina film treated by boiling water; 
(c) Alumina film treated by hydrazine 



第 3 期 万  勇, 等: 溶胶–凝胶法制备超疏水性薄膜摩擦学性能的研究 303 
 
 
 

 

铝表面超疏水薄膜较强的减摩性能无疑与其

特殊的薄膜结构相关。已经证实, 在干摩擦条件下, 

利用溶胶–凝胶技术在材料表面构筑的氧化铝薄膜

具有良好的机械强度, 可有效降低材料的磨损[22]; 

另一方面 , 脂肪酸分子可吸附在材料表面并在摩

擦过程中与表面发生反应形成脂肪酸皂膜 [27-29], 

本身具有润滑和减摩作用。因此将上述两种技术结

合在铝表面构筑的超疏水薄膜 , 应该表现出更好

的摩擦学性能。同时, 超疏水薄膜较强的摩擦学性

能也与其独特的润湿性有关。以前 Bowden 等[35]

曾发现, 微纳条件下, 摩擦力与真实接触面积成正

比。而真实接触面积不仅依赖于正压力, 而且更重

要是由界面能决定[36]。由于材料静态接触角的余弦

值可作为衡量表面能大小的度量 [37], 接触角越大

说明表面能越低 , 所以在金属铝表面构筑的超疏

水薄膜具有极低的表面能和相应更小的真实接触

面积, 因而表现出良好的减摩性能。 

2.3  脂肪酸结构对疏水薄膜的润湿及摩擦学

性能的影响 

选择与硬脂酸及与硬脂酸结构相类似的油酸

和月桂酸对未处理及水合肼处理的氧化铝薄膜进

行疏水改性后, 静态和动态润湿性结果显示于表 2

中, 摩擦学性能显示于图 8 中。可以看出, 在分子 

链引入双键或减少碳链的长度均导致薄膜的疏水

性下降, 同时导致摩擦学性能变差。这主要是与脂

肪酸在氧化铝表面自组装薄膜的有序性以及堆积

密度有关[38]。对于直链脂肪酸, 随碳链长度的增加, 

形成的自组装薄膜更为致密 , 表面疏水性及相应

的摩擦学性能更好; 而在碳链引入双键则破坏了

自组装薄膜的有序性 , 导致润湿性及相应的摩擦

学性能变差。 

3  结论 

利用溶胶–凝胶技术在金属铝表面构筑的氧化

铝超疏水薄膜表现出较强的减摩耐磨性能 , 特别

是经水合肼处理后并经硬脂酸改性后得到的超疏

水薄膜具有良好的减摩性能。金属铝表面超疏水薄

膜较强的减摩耐磨性能可归结为超疏水薄膜具有

极低的表面能, 极大地减少了摩擦副之间的黏着, 

同时也与硬脂酸在氧化铝表面形成更为致密的减

摩薄膜有关。 

由此, 采取溶胶–凝胶技术在金属铝表面构筑的

超疏水表面表现出较强的减摩性能, 技术简单易行, 

价格低廉, 易于工业化操作, 为改善在微纳条件下

铝及其合金的润滑提供了可能的途径。 
 

表 2  不同样品的表面润湿性 

Table 2  Wetability of various alumina films 

Alumina film Hydrophobic agent Contact angle /(o) Sliding angle /(o) 

 Stearic acid 144 >20 

Untreated Lauric acid 141 >90 

 Oleic acid 134 >90 

 Stearic acid 150 3 

Treated by hydrazine hydrate Lauric acid 146 5 

 Oleic acid 143 9 

 

 

图 8  油酸、月桂酸或硬脂酸改性不同氧化铝薄膜的摩擦系数 

Fig. 8  Friction coefficient for alumina films modified by oleic acid, lauric acid, or stearic acid 
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