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微纳复合结构超疏水铝表面抑霜特性研究 
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摘  要：目的 从微观上揭示超疏水表面的抑霜机理。方法 运用化学刻蚀法制备微纳复合结构超疏水铝表

面，在制冷实验台上对试件结霜过程进行微观可视化观测，并分析试件的霜晶演化规律。将超疏水铝片冷

面温度分别设置为–5、–10、–15 ℃三个档次，通过对比普通铝片和超疏水铝片表面的霜晶高度与霜晶质量，

结合相变动力学、经典成核理论、传热与传质理论解释相关结霜与抑霜机理。结果 不同的实验阶段及不同

的实验温度条件下，超疏水铝表面本身的抑霜效果虽然有差异，但是相比普通铝表面的抑霜特性，超疏水

铝表面都具有一定的抑霜效果，结霜过程整体滞后，霜层高度发展相对缓慢，实验进行了 10 min 后，超疏

水表面的霜层高度只有普通表面的 35%。结论 由于冷凝水珠在冷表面形成 Wenzel 状态，水珠浸润在微细

结构中，在一定的条件下，超疏水铝表面可有效延缓冷凝水珠的生成，从而抑制结霜。在结霜后期，当冷

凝水珠冻结，且在表面布满霜晶后，抑霜效果相对恶化。在经月桂酸修饰后，普通铝表面也具有一定的抑

霜性能，但效果明显弱于具有微纳复合结构的超疏水表面，因此建议在制作表面有抑霜需求的材料时，可

以以延缓冷凝水珠的生成为技术手段，制作合适的表面微纳结构，以期达到最大程度地抑霜的目的。 
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Frost Inhibition Characteristics of Superhydrophobic Aluminum  
Surface of Micro-Nano Composite Structure 

LU Xiang-you1, PAN Yu-yang1, XIE Yuan-lai2 

(1.School of Environment and Energy Engineering, Anhui Jianzhu University, Hefei 230601, China;  
2.Institute of Plasma Physics, Chinese Academy of Sciences, Hefei 230031, China) 

ABSTRACT: The paper aims to profoundly reveal the frost inhibition mechanism of the superhydrophobic surface. The surface 
of superhydrophobic aluminum with micro-nano composite structure was prepared by chemical etching. The frost formation 
process of the specimen was observed and the frost crystal evolution of the specimen was analyzed on the refrigerating 
experiment table. The cold surface temperature of the super hydrophobic aluminum sheet was set at –5 ℃, –10 ℃ and –15 ℃, 
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respectively. The frost formation and frost inhibition mechanism were explained by comparing the frost crystal height and mass 
on the surface of ordinary aluminum sheet and superhydrophobic aluminum sheet in combination with phase change kinetics, 
classical nucleation theory, heat and mass transfer theory. It was found that the frost inhibition effect of superhydrophobic 
aluminum surface was different at different experimental stages and temperatures; but compared with the frost inhibition 
characteristics of ordinary aluminum surface, the superhydrophobic aluminum surface had a certain frost-inhibition effect, and 
the frost-formation process lagged behind. The frost height developed relatively slowly. After 10minutes’ of the experiment, the 
frost height on the superhydrophobic surface was only 35% of that of the ordinary surface. Because condensed-water beads 
formed Wenzel state on the cold surface, the water droplets were infiltrated in a fine structure. Under certain conditions, the 
formation of condensed-water beads on the ultra-hydrophobic aluminum surface could be effectively delayed, thereby the frost 
formation could be inhibited. At the later stage of frosting, when the condensed-water beads froze and there were full of frost 
crystals on the surface, the frost-inhibition effect was relatively deteriorated. Ordinary aluminum surface also has a certain frost 
inhibition performance after lauric acid modification, but the effect is obviously weaker than that of the superhydrophobic 
surface with micro-nano composite structure. It is suggested that when producing material whose surface needs the 
frost-inhibiting feature, delaying the generation of condensed-water beads can be used as a technological means, for producing 
the suitable superficial micro-nano structure, so as to achieve the frost-inhibiting purpose most effectively. 
KEY WORDS: aluminum; condensation; heat transfer; micro-nano structure; frost crystal; hydrophobic 

结霜现象普遍存在于热泵、空调等诸多设备，其

对设备运行及性能具有严重影响，因而研究如何抑制

或降低结霜具有很大的实际意义[1-3]。同时，近几年

的研究结果表明[4-8]，超疏水特性的表面具有强化换

热、防腐、防污、自洁、抑冰等功能，在工业生产领

域具有广阔的应用前景。 
关于表面特性对结霜/抑霜的影响，国内外学者

做了大量的实验研究。刘耀民等[9]通过实验验证了其

建立的结霜模型可以有效对霜晶生长过程进行预测。

Menini 等[10]发现，超疏水表面在多次实验后仍保持

较好的性能。周艳艳等[11]对制备的铝基超疏水表面进

行了实验研究，证实了超疏水表面具有防霜抗冻的特

性。Wu 等[12]提出整个结霜过程是由冷凝水滴产生、合

并增大、结冻、生成初始霜晶、霜晶生长等阶段组成。

勾昱君等[13]研究发现，磁性表面在冷面结霜过程中的

液滴粒径相对普通表面更小，且霜晶更易脱落。陈振

乾等 [14]实验验证了超声波可有效抑制结霜初期冷凝

水珠的冻结以及霜晶的生长。王皆腾等[15]研究表明，

水滴冻结时形状改变，是因为靠近冷面的水滴下部已

冻结成形，而上部未冻结且体积增大所致。丁云飞等[16]

运用静电纺丝法制备了具有纳微结构的超疏水表面，

通过实验验证了超疏水表面的霜晶覆盖率可有效降

低。周荃卉等[17]用超疏水表面与普通表面进行了结霜

对比实验，证明超疏水表面可降低固液间的热传导，

从而达到抑霜的目的。 
以上文献对不同表面特性的结霜抑霜性能进行

了研究与探讨，但对不同类型结霜过程的抑霜机制未

做深入研究，尚未从微观上充分揭示超疏水表面的抑

霜机理。因此本文运用化学刻蚀-氧化法，在金属铝

表面构建了微纳复合结构，并通过化学改性获得了较

为理想的超疏水特性。通过制冷实验台，对试件进行

结霜实验，观测并分析试件的霜晶演化规律，同时结

合相变动力学、经典成核理论、传热与传质理论解释

相关机理，对具有疏水特性的金属表面在抑霜防冻领

域的发展具有重要意义。 

1  实验 

微纳复合结构超疏水铝表面的制备过程如下：取

30 mm×30 mm×0.5 mm 的光滑铝片，依次用 600、800、
1200 和 2000 目的砂纸打磨后，分别在丙酮和去离子

水中超声震荡 10 min，取出后烘干。将标记为 1#、2#
和 3#的试件浸泡在 80 ℃的 8 g/L 氢氧化钠溶液中 3、
6、9 min，以获得表面微米结构。将刻蚀后的 1#和
2#试件放入沸水中浸泡 120 min，将 3#试件浸泡 180 
min 后，均获得纳米结构。再将 1#、2#、3#和普通铝

片（4#）试件烘干，用 20 g/L 的月桂酸无水乙醇溶液

修饰 30 min，取出后，放入 120 ℃的烘干箱中 30 min。
经测量，1#、2#和 3#试件成功形成了超疏水表面，其

接触角（CA）均大于 150°，4#试件的接触角为 109°，
而普通铝表面（5#）的接触角为 88°。 

试件经化学刻蚀后，在扫描电镜下的微观图像如

图 1a 所示，可以看出，经过化学刻蚀后的试件表面

形成了波浪形的微米结构。在扫描电镜下观察到此时

在微米结构之上有一层均匀的针状纳米结构（如图

1b 所示），由此可见，通过化学刻蚀加氧化，成功地

在表面形成了微-纳复合结构。 
实验系统如图 2 所示，由实验段、水冷式散热系

统、数据采集系统和显微摄像系统（CCD）组成。实

验段由试验件、半导体制冷装置及水冷式散热系统组

成。半导体制冷装置两面均涂有导热硅脂，以增强传

热，其冷面为试件提供冷量，热面与下方的水冷式散
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热系统相接触。散热系统由 U 型水道水冷头、水泵

和恒温水箱组成。温控器通过调节半导体制冷器的输

入电流和输入水泵的功率来调节试验件的表面温度。

在试验件背面布置热电偶来读取冷表面的温度，精度

为±0.1 ℃，空气的温湿度由温湿度传感器来测取，其

中测温精度为±0.5 ℃，测湿精度为±2%。利用数据

采集系统和显微摄像系统（CCD）对结霜过程进行观

测和数据采集。 
 

 
 

图 1  经化学刻蚀-氧化后试件表面的 SEM 形貌 
Fig.1 SEM picture of the test piece surface  

after chemical etching-oxidation 
 

 
 

1. Submersible pump; 2. Constant temperature water tank;  
3. Semiconductor refrigeration chip; 4. Test piece; 5. Microscope;  

6. CCD camera; 7. Computer; 8. Data collection system;  
9. Cooling water in; 10. Cooling water out 

 

图 2  结霜实验台系统 
Fig.2 Diagram of frosting test bench system 

 

2  结果与讨论  

本实验环境温度为 16 ℃，相对湿度为 50%。为

了对普通铝片和超疏水铝片进行结霜实验对比分析，

分别将 5 种表面进行结霜实验，冷面温度分别设置为

为–5、–10、–15 ℃三个档次。冷面温度为–5 ℃时，

1#、4#和 5#试件表面的结霜过程如图 3 所示。分析

图 3 可见，当实验进行 3 min 后，普通表面已经有冷

凝水珠形成并合并长大。在实验进行到 5 min 时，冷

凝水珠开始冻结，此时 4#试件上出现冷凝水珠，1#
试件表面无变化。7 min 时，冻结的冷凝水珠上开始

有霜枝生长，而此时超疏水表面刚刚形成直径较小的

冷凝水珠。10 min 时，4#和 5#试件表面已经形成了

一层较厚的霜层，而超疏水表面只有一层薄薄的霜

膜，其霜晶高度只有普通表面的 35%，抑霜效果明显。

由此可知，经月桂酸修饰的普通铝表面虽具有疏水性

质，可以在一定程度上抑制霜晶的生长速率，但其缺

少了表面微细结构，无法最大程度地发挥疏水表面的

抑霜特性，而具有表面微细结构（微纳复合结构）的

超疏水表面可在最大程度上发挥其抑霜特性。 
由图 4 也可以发现，随着时间推移，超疏水表面

霜晶生长速率逐渐上升，且当超疏水表面被霜晶覆盖

后，抑霜性能逐渐减弱，这与丁云飞等[18]的研究结果

类似。在结霜初期，由于超疏水表面有效地延缓了冷凝

液滴的生成，整体延缓了冷表面的结霜进程。因此即使

随着结霜过程的持续进行，冷面温度持续降低，但相比

普通表面，超疏水表面依然可以有效地降低结霜量。 
依据经典成核理论和相变动力学理论，亚稳态的

水蒸气与稳定态的液滴之间存在能量势垒，空气中的

水蒸气想要在冷面上形成水珠需要克服这种势垒。气

态的水蒸气较液态的液滴更为活跃，水蒸气的吉布斯

自由能较高，两者的差值即吉布斯自由能的降低量

（∆G）在数值上等于水蒸气液化所需的相变驱动能

f。最小成核半径制约着液滴的生长，只有液核半径

大于最小成核半径的液滴，才能形成并逐渐长大。相

变驱动能 f、最小成核半径 rc、能量势垒∆E 的表达

式为[19-20]： 
 s vln /f G kT p p    (1) 

lv
c

2
r

G



  

(2) 

3
lv

( )2

16π
3

E J
G 


 
  

(3) 

式中：f为相变驱动能，J；∆G为吉布斯自由能，

J；∆E 为能量势垒，J；k 为玻尔兹曼常数，1.38×    
10–23 J/K；M为水蒸气分子量，g/mol；n为单位体积

水蒸气分子数，m–3；ps、pv 分别为空气中水蒸气分压

力、冷面温度对应水蒸气饱和压力，Pa；rc 为最小成

核半径，m；T为冷面温度，K；θ 为接触角，(°)；γlv

为水滴与空气间的界面能，J/m2；J(θ)为能量势垒因子， 

 
31 3 1cos cos

2 4 4
J    - 。 

J(θ)与接触角的函数关系如图 5 所示。由图 5 可
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知，能量势垒∆E 的大小受接触角的影响，随着接触

角的增大，J(θ)逐渐增大，J(θ)越大，水蒸气在冷面上

凝聚成液滴需要克服的能量势垒∆E 越大，难以在冷

面上冷凝成液滴，从而增强了超疏水表面的抑霜性

能。J(θ)从 60°至 150°增长剧烈，之后趋于平稳，逐渐

增长到 1。可见接触角超过 150°时，水蒸气抗液化的

能力较强，这可能也是将表面接触角超过 150°的材料

定义为超疏水材料的原因。 
 

 
 

图 3  三种表面在冷面温度为–5 ℃时的结霜对比 
Fig.3 Frosting on three surfaces at a cold surface temperature of –5 ℃ 

 

 
 

图 4  冷面温度为–5 ℃时不同表面的霜高对比 
Fig.4 Frost height contrast of different surfaces when  

the cold surface temperature is –5 ℃ 

 
 

图 5  J(θ)随接触角的变化曲线 
Fig.5 J(θ) with the contact angle curve 
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通过以上分析表明，制作的超疏水表面具有一定

的抑霜作用，特别体现在结霜初期延缓了冷凝水珠的

生成，使超疏水表面结霜过程整体滞后。因此，建议

以延缓冷凝水珠的生成为技术手段，制作合适的表面

微纳结构，以期达到最大程度地抑霜的目的。 
上述现象与张友法等[2]研究结果有区别，其研究

表明，具有微-纳复合结构的超疏水表面具有延缓水珠

冻结的作用。出现以上两种不同现象的原因可能是因

为在冷面上水珠的生成形式不同[21]。本实验中试件上

的水滴是通过温度的持续降低冷凝得到，在冷凝水珠

生成时形成了 Wenzel 状态[22]，如图 6a 所示。虽然较

大的接触角使得在水平方向上水珠与固体表面的接触

面积减小，但在 Wenzel 状态下，由于表面存在微纳复

合粗糙结构，液滴浸润在粗糙结构中，在竖直方向上，

水滴与固体表面的接触面积增大，传热面积又有所增

加，二者之间有抵消作用，使超疏水表面进一步延缓

冷凝水珠冻结的效果减弱。因此当表面被冻结的冷凝

水珠覆盖后，霜晶生长过程与普通铝表面相似。而张

友法的实验过程中，水珠是使用移液器滴落在冷面上，

此时水珠与固体表面形成了 Cassie 状态[23]，如图 6b 所

示。此状态下水珠与固体表面之间的接触是一种复合接

触，即固液接触面间的凹槽内有空气存在。这种复合接

触减小了水珠与固体表面的接触面积，且固液间还有空

气的存在，进一步增加了热阻，有效延缓了水珠的冻结。 
 

 
a  Wenzel 状态 

 
b  Cassie 状态 

 

图 6  金属表面上液滴形态 
Fig.6 Schematic diagram of droplet shape on metal surface:  

a) Wenzel state; b) Cassie state 
 

冷面温度为–10 ℃和–15 ℃时，普通表面（5#）和

超疏水表面（1#）的结霜情况如图 7 和图 8 所示。同图

4 对比发现，冷面温度越低，生成冷凝水珠到冻结成霜

的时间越短，抑霜效果恶化。在冷面温度为–15 ℃，实

验进行 5 min 时，超疏水表面上形成一层平均厚度为

0.038 mm 的霜层。10 min 时，霜层高度是普通铝表面

的 66%。可见随着冷面温度的持续降低，虽然超疏水

表面的抑霜性能有所减弱，但与普通铝表面相比，仍

然可以有效降低结霜量。在冷面温度为–5~–15 ℃时，

相变驱动能的变化规律如图 9 所示。可见随着冷面温度

的持续降低，相变驱动能增加，水蒸气更易在冷面上转

化为冷凝液滴，进而冻结成霜。这也与实验结果相吻合。 
 

 
 

图 7  冷面温度为–10 ℃时两种表面的霜高对比 
Fig.7 Frost height contrast of two surfaces when  

the cold surface temperature is –10 ℃ 
 

 
 

图 8  冷面温度为–15 ℃时两种表面的霜高对比 
Fig.8 Frost height contrast of two surfaces when  

the cold surface temperature is –15 ℃ 
 

 
 

图 9  冷面温度对液化驱动能的影响 
Fig.9 Effect of cold surface temperature on  

liquefaction driving energy 
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3  结论 

本文运用化学刻蚀-氧化法，制备了具有超疏水

特性的铝表面，表面接触角为 155.6°。在构建的制冷

平台上与普通铝表面进行了对比实验，比较了两种表

面在不同冷面温度下的结霜特性，结果表明： 
1）表面微细结构对制作超疏水表面有重要影响，

运用化学刻蚀-氧化法在金属铝表面构筑微纳复合结

构，经月桂酸修饰后，可制得理想的超疏水防冰材料

表面。 
2）在结霜初期，超疏水表面由于具有较大的接

触角，与普通铝表面相比，生成相同半径液滴的能量

势垒较大，因此可有效延缓冷凝水珠的生成。生成的

冷凝水珠直径较小，导致了结霜过程的整体滞后，在

冷面温度为–5 ℃，实验进行到 10 min 时，超疏水表

面的霜层高度只有普通铝表面的 35%，可见超疏水表

面拥有优良的抑霜防冻特性。 
3）当冷面温度持续降低，相变驱动能近似呈线

性增长，减少了水蒸气转化为冷凝水珠的时间，削弱

了超疏水表面的抑霜性能。在–15 ℃的冷面上实验进

行到 10 min 时，超疏水表面的霜层高度是普通铝表

面的 66%，可见降低冷面温度，将对抑霜不利。 
4）随着实验的持续进行，冷面温度持续降低，

超疏水表面的结霜速率有所增加。从整体上看，相比

普通铝表面，其表面特性能有效降低结霜量，从而达

到降低结霜速率，提高设备运行效率的目的。 
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