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激光复合加工制备超疏水金属表面的研究进展 
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2.陆军装甲兵学院 装备再制造技术国防科技重点实验室，北京 100072） 

摘  要：随着我国工业化进程的不断推进，金属材料已经广泛应用到生产生活的各个领域。仿生超疏水金

属表面不仅能够延长金属材料在各种环境下的使用寿命，而且还能赋予材料表面自清洁、减阻、油水分离

等新的性能。目前，研究人员已采用多种工艺在金属基体上制备出超疏水表面，超疏水金属表面的制备已

经成为仿生学研究中的一个热点。首先介绍了润湿理论的发展，引出了制备超疏水金属表面的各种工艺方

法，进一步归纳总结了激光加工制备超疏水金属表面的优势、特点和表面微结构。在此基础上，重点论述

了近年来将激光加工工艺与化学刻蚀工艺、沉积工艺、离子注入工艺、涂层工艺和氧化工艺相结合的激光

复合加工工艺，以及运用激光复合加工工艺制备的超疏水金属表面的结构和特点。激光复合加工不仅能够

在金属表面形成更加丰富的微/纳米复合结构，而且能够使金属表面更快地获得超疏水性能，从而制备出稳

定持久的超疏水金属表面。此外，复合加工能够降低对单一制备工艺的依耐性，扩大加工范围，降低生产

成本。激光复合加工制备超疏水金属表面在实际应用中具有巨大的潜力。 
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Research Progress on Preparation of Super-hydrophobic  
Metal Surface by Laser Composite Processing 
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ABSTRACT: With the continuous development of Chinese industrialization, metal materials have been widely used in various 

fields of production and life. The preparation of the biomimetic super-hydrophobic metal surface can not only extend the service 

life of metal materials in various environments, but also give the material surface self-cleaning, drag reduction, oil-water separ-

ation and other new properties. At present, researchers have been able to use a variety of processes to prepare super-hydrophobic 
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surfaces on metal substrates, and the preparation of metal-based super-hydrophobic surfaces has become a hot spot in bionics 

research. This article firstly introduces the development of the wetting theory, leads to various methods of preparing super- 

hydrophobic metal surfaces, and further summarizes the advantages, characteristics and surface microstructures of laser pro-

cessing to prepare super-hydrophobic metal surfaces. On this basis, this research focuses on the laser composite processing 

technology that combines laser processing technology with chemical etching technology, deposition technology, ion implan-

tation technology, coating technology and oxidation technology in recent years, and the use of laser composite processing 

technology to prepare the structure and characteristics of the super-hydrophobic metal surface. Laser composite processing can 

not only form a richer micro/nano composite structure on the metal surface, but also make the metal surface obtain super- 

hydrophobic properties faster, thereby preparing a stable and durable super-hydrophobic metal surface. In addition, composite 

processing can reduce the dependence on a single preparation process, expand the processing range and reduce the production 

cost. The preparation of super-hydrophobic metal surfaces by laser composite processing has huge application potential in 

practice. 

KEY WORDS: laser processing; compound processing; metallic material; super-hydrophobic surface 

自然是一个神奇的世界，有着令人着迷的特性和

功能，向自然学习是发展新兴技术和制备先进材料的

重要源泉[1]。荷叶表面的超疏水自清洁现象引起了研

究人员的广泛关注，在 1997 年，科学家窥见了“荷

叶效应”的真谛，即荷叶表面的超疏水状态是由表面

的微结构和低表面能物质共同作用的结果[2]。继而，

研究人员将固-液表面接触角大于 150°、滚动角小于

10°的表面定义为超疏水表面[3]。金属材料具有机械强

度高、化学稳定性好、热性能优异等综合性能，在工

程领域中得到广泛的应用。制备超疏水金属表面不仅

能够提升材料表面的耐腐蚀、减阻等性能，延长金属

材料的使用寿命，还能够赋予材料表面抑菌、疏血等

新的理化性能，拓展金属材料在各个领域的应用[4]。 

随着科学技术的不断发展，人们已经能够通过电

沉积、化学刻蚀等多种单一技术制备超疏水金属表

面。单一的制备方法虽然能够极大地减少制备工艺，

但是通常存在加工过程复杂、成本高、环境污染大、

加工效率低等缺点[5-6]。激光加工是一种绿色、高效、

可控的加工方法，为了能够满足市场和环境的双重需

求，将激光加工技术与其他技术相结合，复合制备超

疏水金属表面成为研究人员日益关注的热点。激光复

合加工是通过激光烧蚀技术使金属表面获得稳定微

结构的同时，结合其他技术对该表面进行进一步改性

处理，最终制备出结构更加稳定、性能更加优异的超

疏水表面。本文重点介绍了将激光烧蚀工艺与化学刻

蚀工艺、沉积工艺、离子注入工艺、涂层工艺和氧化

工艺相结合，复合制备的超疏水金属表面的结构和特

点，并指出了复合加工的独特优势和未来发展的方向。 

1  润湿理论 

1.1  润湿理论的发展 

接触角作为衡量表面润湿性能的一个重要的参

数，表示固、液、气三相交界处，自固-液界面经过

液体内部到气-液界面之间的夹角[7]。此外，为了衡量

液滴在固体表面的滚动性能，研究人员引入另一个参

数——滚动角。滚动角表示液滴在倾斜表面刚好发生

滚动时，倾斜表面与水平面所形成的临界夹角。超疏

水表面要求液滴的静态接触角>150°、滚动角<10°。

通过对超疏水表面润湿机制的不断分析，科学家先后

提出了杨氏理论、Wenzel 理论、Cassie-Baxter 理论和

Cassie 浸渍润湿理论，各理论模型如图 1 所示。 

1805 年，Young[8]指出，在绝对光滑平整的固体

表面，液体在固体表面的静态接触角与固(s)-液(l)-气

(g)三相之间的表面张力有关，并推导出了相关的公式

方程： 

 SA SL LAcos /      (1) 

由公式(1)可知，静态接触角 θ 与固-气表面张力

SA 成正比，与固-液表面张力 SL 以及气-液表面张力

LA 成反比。研究人员指出，θ>90°时，为疏水表面；

θ<90°时，为亲水表面[9]。 

而在实际情况下，固体表面并非是绝对光滑平整

的，因此需要对杨氏方程进行修正。1936 年，Wenzel[10]

指出，固体表面的粗糙度与该表面的润湿性能有着直

接的关系，并在杨氏方程的基础上引入了粗糙因子 r，
将其改写为： 

wcos cosr   (2) 

由公式(2)可知，液体的实际接触角 w 与粗糙因

子 r和本征接触角 成正比。粗糙因子 r为实际表面

积与固-液接触表面积的比值。 

根据上述公式得出，固体的实际表面积大于固-

液接触表面积，故 r>1。因此，亲水材料表现为

w 90   ，疏水材料表现为 w 90   。与此同

时，r 的引入会使材料表面呈现出“亲者更亲，疏者

更疏”的情况。 

Cassie 和 Baxter 在 Wenzel 理论的基础上，进一 
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图 1  4 种润湿模型 
Fig.1 4 types of wetting models: a) Young model[8]; b) Wenzel model[10]; c) Cassie-Baxter model[11]; d) Cassie impregnating 
wetting model[12] 

 
步讨论了孔隙率和非均匀性的影响，并引入了固-液-

气复合界面。在 1944 年，Cassie 和 Baxter 提出，液

滴与粗糙表面接触时，接触表面以固-液-气三相复合

的形式存在，即 Cassie-Baxter 理论[11]，其方程为： 

CB 1 1 2 2cos cos cosf f     (3) 

由公式(3)可知，实际接触角 CB 同固-液接触面积

与总面积的比值 1f 、气-液接触面积与总面积的比值

2f 、固-液本征接触角 1 以及气-液本征接触角 2 相关。 

Genne 等[12]提出了一种介于 Wenzel 理论和 Cassie- 

Baxter 理论的新润湿理论，即 Cassie 浸渍润湿理论。

Cassie 浸渍润湿状态是指，在液体接触固体表面时，

固体表面的裂隙被液体润湿，而固体表面的凸起却没

有被液体润湿的一种状态。在这种状态下的液体呈现

出不同于“荷叶效应”的“大接触角、高粘附”特性，

研究人员将其命名为“花瓣效应”[13]。 

从杨氏理论的提出，到 Cassie-Baxter 理论的建

立，再到 Cassie 浸渍润湿理论的补充，研究人员对润

湿理论不断进行丰富。在 Wenzel 理论中，由于液体

与固体的完全接触，使得制备的超疏水表面展现出长

期的稳定性和强有力的粘附性，能够很好地提高材料

表面的集水性能，但是这也限制了其疏水和自清洁性

能的提升。在 Cassie-Baxter 理论中，由于空气层的引

入，增大了液滴在材料表面的滚动特性。当超疏水表

面处于 Cassie-Baxter 理论模型时，材料表面的自清

洁、减阻等性能得以显著提高，但是其稳定性将会明

显降低，极容易转变为 Cassie 浸渍润湿状态甚至

Wenzel 状态。Cassie 浸渍润湿状态介于 Wenzel 状态

和 Cassie-Baxter 状态之间，不仅具有极大的接触角，

而且能够实现较强的粘附性能。在 Wenzel 状态、

Cassie-Baxter 状态和 Cassie 浸渍润湿状态中，Wenzel

状态最稳定但其疏水性相对较弱，Cassie-Baxter 状态

的疏水性最强但其稳定性相对较差。因此，通过对润

湿理论的深入研究，我们能够依据不同的润湿理论制

备出具有特定粘附性能或稳定性能的超疏水表面。 

1.2  超疏水表面的特征 

研究人员发现，低表面能和微/纳米粗糙表面结

构是金属表面达到超疏水状态的两个必要因素[14-15]。 

对于金属材料而言，其表面大多因暴露在空气中

而形成了一层极性的金属氧化层。根据相容性原理，

水分子很容易在金属表面铺展开来，因此绝大多数金

属材料均表现出亲水性质。这使得在制备超疏水金属

表面时，低表面能处理变得必不可少。大量的实验研

究表明，在制备超疏水金属表面的过程中，能够通过

多种方法降低金属材料的表面能，其中最常见的是利

用化学试剂对材料表面进行修饰处理，常用的化学试

剂有氟硅烷、硬脂酸等[16-17]。此外，还有一些研究人

员采用自然修饰[18]的方法降低表面能，Long 等[19]认

为，将金属样品放在空气中一段时间，金属氧化物会

自然吸附空气中的有机物，继而使材料表面由亲水状

态转变为疏水状态甚至超疏水状态。然而，自然修饰

通常需要较长的时间周期，不利于生产制造。Ma 等[20]

采用回火热处理的方法，缩短了金属氧化物吸附有机

物的时间，缩短了超疏水金属表面的加工时长。 

而对于所有固体材料而言，其光滑表面的水滴静

态接触角不会大于 120°[21]。根据 Cassie 和 Baxter 理

论，想要制备出接触角大于 150°的超疏水表面，就必

须增加固体表面的粗糙度。因此，必须在金属材料表

面构筑微/纳米粗糙表面结构。通过构筑微/纳粗糙表

面结构可以将空气捕捉在固体表面，使表面形成固-
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液-气三相的复合表面，增大液体在固体表面的接触

角，继而获得超疏水性能。 

金属材料作为一种典型的亲水材料，想要获得超

疏水性能，不仅需要对表面进行化学改性以降低其表

面能，还需要在表面制备出微/纳米结构以增加粗糙

度。由于在化学改性过程中很难直接改变材料的微观

结构，且化学试剂的使用存在较大的不稳定性以及环

境污染等问题，因此人们普遍将微/纳米复合结构的

制备作为研究的重点。 

2  激光加工 

超疏水金属表面因其在自清洁[22]、防冰附[23]、

流体减阻[24]、抗菌[25-26]、减反射[27]和耐腐蚀[28]等方

面的应用潜力，已成为当前仿生学中的一项研究热点。 
 

制备超疏水金属表面的加工方法主要有：电沉积[29]、

化学气相沉积[30]、水热法[31]、溶胶-凝胶法[32]、喷涂[33]

和电刷镀[34]、阳极氧化[35]、喷砂[36]、机械加工[37]、

化学刻蚀[38]和激光加工[39]等。相较于其他加工方法，

激光加工是一种高精度、非接触的加工方法，在制备

超疏水表面的过程中，具有清洁无污染、加工范围广

泛、操作简单、成本低、避免使用危险物质以及制备

过程可控等优点。因此，激光加工已成为绿色、快捷、

简便制备超疏水表面的一种重要方法[40]。 

2.1  激光加工的特点 

在激光制备超疏水金属表面过程中，根据激光器

脉冲响应时间的不同，可以分为纳秒激光加工、皮秒

激光加工以及飞秒激光加工。各种激光器的加工特点

见表 1。 

表 1  不同激光器的加工特点 
Tab.1 Processing characteristics of different lasers 

Processing type Pulse time Processing characteristics Craft characteristics 

Nanosecond laser 
processing 

Short pulse

Reliable processing, high proce-
ssing efficiency, fast processing 
speed, simple processing process, 
large energy spread, and obvious 
processing heat effect 

Stable can be efficiently prepared pits, tren-
ches, and other micron-scale grid array str-
ucture; low processing costs, simple equip-
ment maintenance, and suitable for large- 
scale preparation of super-hydrophobic 
metal surfaces 

Picosecond laser 
processing 

High instantaneous power, small 
heat-affected area, the prolifera-
tion of small energy, good con-
trollability, and high machining 
accuracy 

Compared with nanosecond laser process-
ing, picosecond lasers can not only process 
micron array structures, but also striped sub- 
micron structures, which are often used in 
batch processing 

Femtosecond laser 
processing 

Ultrashort 
pulse Almost no energy spread, extre-

mely high processing accuracy, 
low repetition frequency, low 
processing efficiency and relia-
bility 

Not suited for large area processing array 
structure microns, and can prepare complex 
and controllable nanostructures on metal 
surfaces; not suitable for thermal proces-
sing such as cutting and welding; suitable 
for precision machining 

Both can 
induce periodic 
nanostructures 
on the metal 
surface[41-43]

 

2.2  激光加工的结构 

激光加工主要是通过改变材料表面的微观结构

来实现超疏水。目前，人们已经通过激光烧蚀技术在

金属材料上构筑许多不同形貌的微/纳米仿生表面结

构，主要有微凹坑结构[44]、微沟槽结构[45]、微网格

结构[46]以及刺柏状微结构[47]等（图 2）。随着科学技 

 

 
 

图 2  激光织构的微结构图案 
Fig.2 Laser-textured microstructure pattern: a) micro-pit structure[44]; b) micro-grid structure[45]; c) micro-groove structure[46]; d) 
juniper-like microstructure[47] 
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术的发展以及激光器的普及，研究人员已经可以根据

自身需求，运用不同的激光加工方法制备超疏水表

面。为了降低生产成本，甚至可以混合使用多种激光

器制备超疏水金属表面[48]。激光加工正引领超疏水金

属表面的制备朝向高效、绿色、可控的方向不断发展。 

在激光烧蚀制备超疏水金属表面的过程中，虽然

能够获得稳定持久的微结构，但是由于金属表面往往

都是亲水性表面，通常需要降低材料的表面能才能实

现超疏水性能。化学修饰剂的使用不仅污染环境，而

且化学分子层与基体之间的结合强度低，极大地降低

了超疏水金属表面的使用寿命和性能，从而抑制了其

在实际生产中的应用。因此，将激光烧蚀技术与其他

技术相结合，复合制备出高效稳定的超疏水金属表面

已成为新的研究方向。 

3  激光复合加工制备超疏水金属表

面的方法 

激光加工能够在金属基体表面制备稳定的微米

结构，对于表面的纳米结构而言，通常是被动诱导形

成的。单一的激光加工难以制备出细微且致密的纳米

结构。此外，激光加工通过构筑微结构对金属材料表

面进行物理改性的同时，高能激光束会使大部分金属

发生氧化反应，使新制备金属表面的表面能增加，从

而呈现出亲水甚至超亲水状态。通过延长金属表面老

化时间，可以使其由超亲水状态转变为超疏水状态[49]，

但是这不利于超疏水金属表面的生产制造。激光复合

加工可以对金属表面进行物理和化学的联合改性，不

仅能够在短时间内制备出高效稳定的超疏水表面，还

能够赋予金属材料表面新的理化性能。常见的复合加

工工艺有：激光-化学刻蚀、激光-沉积、激光-离子注

入、激光-涂层工艺以及激光-氧化工艺。以下将分别

对各种复合加工工艺进行论述。 

3.1  激光-化学刻蚀复合加工 

细微的纳米结构是化学刻蚀工艺制备超疏水金

属表面的一大显著优势[50]。通过激光-化学刻蚀复合

加工能够制备出更加复杂且致密的微纳米复合结构，

从而提高材料表面的超疏水性能。与此同时，复合加

工能够减少在化学刻蚀过程中化学试剂的使用剂量

以及刻蚀时间，对生态环境也起到了一定的保护作用。 

Dong 等[51]将纳秒脉冲激光烧蚀技术和化学刻蚀

技术相结合，在铜表面制备了约 10 μm 的规则可调

谐微结构和小于 100 nm 的纳米结构，经十二烷基硫

醇修饰后，获得超疏水表面，液滴接触角达到 153°

（图 3）。徐雷秋等[52]采用盐酸-激光复合刻蚀工艺，

在 AZ91 镁合金表面制备出深度约为 80~100 μm 的点

状凹坑和有序密集排列的凸起复合结构，并伴随生成

许多亚微米颗粒；经过十八烷酸（SA）修饰后，合

金表面结构更加致密粗化，并产生了一层纳米尺度的

绒毛结构。经复合刻蚀和 SA 修饰后，试样表面形成

了微米-亚微米-纳米的多级复合粗糙结构并呈现超疏

水状态，接触角达 157°。实验结果表明，复合加工表

面表现出良好的抗水滴粘附性能和抗腐蚀性能。Liu

等 [53]首先利用激光烧蚀技术在铝合金表面制备出中

心间距约为 60 μm、深度为 10~15 μm 的凹坑阵列结

构，再利用 HNO3/Cu(NO3)2 溶液对样品表面进行化学

刻蚀，并成功制备出纳米网状结构。复合加工表面经

过 DTS 化学改性后，实现了高粘附超疏水性能，液

滴接触角达到(158.8±2)°。 

综上所述，激光-化学刻蚀复合加工能够在金属

材料表面制备微米-亚微米-纳米的多级复合结构，相

对于单一制备方法，激光-化学刻蚀复合加工制备材

料的表面结构更加复杂，具有更好的润湿性能。然而，

激光-化学刻蚀复合加工虽然能够丰富金属材料表面

的微观形貌，但仍需进行化学修饰才能达到超疏水状

态，在增加工艺步骤的同时，还增加了制造成本。因

此，将化学刻蚀与化学修饰相结合，同时制备超疏水

表面是研究人员下一步应该关注的焦点。 
 

 
 

图 3  化学刻蚀后的纳米结构和液滴接触角[51] 
Fig.3 Nanostructure and droplet contact angle after chemical 
etching[51] 

 

3.2  激光-沉积复合加工 

沉积工艺是制备超疏水金属表面的主要工艺方

法之一，主要可以分为电沉积、化学沉积、气相沉积

等。将激光烧蚀技术与沉积技术相结合，不仅能够丰

富金属表面的微观结构，还能够利用沉积物质对表

面进行改性处理，从而获得更加高效稳定的超疏水

表面。 

电沉积因其制备过程简单、沉积过程可控而被广

泛运用于激光复合加工制备超疏水金属表面中。顾秦

铭等 [54]首先通过皮秒激光烧蚀技术在铜表面制备出

约 20 μm 的微圆锥阵列结构，并诱导形成约 2 μm 的

波纹结构；其次通过电沉积技术在波纹表面沉积了一
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层纳米镍棱锥结构层。复合加工表面在空气中放置

30 d 后，达到超疏水状态，在常温（25 ℃）和低温

（5 ℃）下的接触角分别为 161°和 151°，滚动角分别

为 1°和 5°，展现出良好的温度适应性。Min 等[55]将

纳秒激光烧蚀与电沉积相结合，在不锈钢表面烧蚀出

间距为 280 μm 的微柱阵列结构，通过控制电流密度

梯度，等比例电沉积铜，成功地在微柱表面制备出更

致密的纳米铜团簇结构（图 4）。在无化学修饰的情

况下，复合加工表面可以实现超疏水，水滴静态接触

角达到 153°。Wang 等[56]通过激光烧蚀技术构筑微结

构以提高沉积层与不锈钢基体之间的结合强度，再通

过电沉积技术依次沉积镍结构层和疏水功能层，并获

得大量的纳米团簇结构。复合加工表面在空气中放置

一周后，达到超疏水状态，液滴静态接触角为 152.3°，

展现出良好的化学稳定性和耐蚀性。Zhang 等[57]利用

皮秒激光在铜表面制备出周期为 20 μm、平均高度为

26.6 μm的微圆锥阵列结构，并诱导形成周期约为 3 μm

的波纹结构；其次，通过电沉积技术在波纹结构表面

沉积出平均高度为 800 nm、宽度为 400 nm 的镍棱锥

结构。复合加工表面在空气中自然修饰 14 d 后，达

到超疏水状态，液滴接触角为(160±1)°，滚动角为

(1.1±0.4)°，并表现出优异的长期耐久性。 

 

 
 

图 4  激光-电沉积铜表面的 SEM 形貌和水滴静态接触角[55] 
Fig.4 Laser-electrodeposited copper surface SEM image and 
water droplet static contact image[55] 

 
近年来，研究人员除了将激光烧蚀技术与电沉积

技术相结合以外，还将其与气相沉积技术结合。Li

等 [58]通过纳秒激光烧蚀技术在不锈钢基体上制备多

孔表面，并通过磁过滤阴极真空电弧沉积（FCVAD）

技术在多孔表面沉积厚度约为 2.4 μm 的 ta-C 薄膜，

得到了接触角为(151.4±1.4)°、滚动角为(14.1±2.2)°的

超疏水表面（图 5），并展现出优异的抗血清粘附能力。 

与电沉积、气相沉积相比，化学沉积由于其反应

过程不可控、加工成本高等问题，而不适用于激光复

合加工。将激光烧蚀技术与沉积技术相结合，不仅能

够进一步丰富金属表面的微结构，还能够提升沉积层

与金属表面的结合强度，从而获得更加坚固的超疏水

表面。与此同时，通过改变沉积层的物质成分，还能

够使超疏水金属表面获得抗菌、疏血等特殊的理化性 

 
 

图 5  激光-气相沉积不锈钢表面的 SEM 图像和水滴接 

触角 [58] 
Fig.5 Laser-vapor deposited SEM image of stainless steel sur-
face and water drop contact angle[58] 

 

能，继而拓展超疏水金属表面的使用范围。因此，激

光-沉积复合加工制备超疏水金属表面在工业、医疗

等领域具有广泛的应用前景。 

3.3  激光-离子注入复合加工 

离子注入技术被认为是一种在不破坏表面原有

性能的情况下对表面进行改性处理的加工方法。将激

光加工与离子注入技术相结合，能够进一步增加材料

表面的粗糙度，提升表面超疏水性能。更重要的是，

离子注入可以通过物理改性而使金属材料表面直接

达到超疏水状态，避免了因在使用化学试剂对表面进

行修饰处理的过程中存在的环境污染以及安全风险

等问题。 

Wang 等[59]采用纳秒激光烧蚀和碳离子注入相结

合的方法，在镍钛合金表面制备了荷叶状分级超疏水

表面结构。通过激光烧蚀合金表面，形成了约 75 μm

的微栅格结构（图 6a），并附着大量微米级颗粒（图

6b）。碳离子注入后，在微米级颗粒表面生长出 100~ 

300 nm 的纳米级隆起结构（图 6d）。复合加工表面在

空气中放置 16 h 后，达到接触角为(156.2±2.3)°、滚

动角小于 10°的超疏水状态。力学和热力学性能研究

表明，复合加工能够提高材料表面显微组织的力学性

能并且达到与化学修饰相当的热稳定性能。Li 等[60]

将纳秒激光烧蚀和金属蒸汽真空电弧（MEVVA）离

子注入碳相结合，对铜表面进行联合改性。通过纳秒

激光烧蚀铜表面，形成了约 50 μm 的微栅格结构，并

在微栅格结构表面覆盖有大量的微米和纳米颗粒（图

7）。碳离子注入后，复合加工表面在没有进行任何化

学修饰的前提下实现了超疏水性能，液滴静态接触角

达到(152.1±1)°、滚动角达到(6.7±1)°。实验结果表明，

复合加工表面能够延缓液滴的冷冻过程，进而延长霜

层的生长时间，展现出良好的防霜适用性。 

激光-离子注入复合加工与纯激光加工相比，能

够在不改变金属材料传热性能的情况下丰富表面微

观形貌，提升表面的力学性能，使制备的超疏水金属

表面具有更好的稳定性和耐久性。此外，激光-离子 
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图 6  激光加工和复合加工表面 SEM 形貌 

图 6 SEM images of laser processed samples and composite processed samples[59]: a) surface of laser processed sample; b) surface 
of composite processed sample; c) enlarged shape of the box area in the fig.a; d) enlarged shape of the box area in the fig.b 

 

 
 

图 7  复合表面的 SEM 形貌[60] 
Fig.7 SEM image of composite surface [60] 

 
注入复合加工能够使金属表面直接达到超疏水状态，

避免了因化学试剂修饰而带来的环境污染问题，保证

其制备过程的绿色健康，在医疗器械等领域具有重要

的应用价值。 

3.4  激光-涂层复合加工 

激光-涂层复合加工是利用激光刻蚀技术在金属

材料表面制备微/纳米复合结构，再结合涂层工艺降

低其表面自由能，继而使材料表面获得超疏水性能。 

将激光刻蚀与具有低表面能的硅烷化涂层相结

合是复合制备超疏水金属表面的常用方法[61]。He 等[62]

利用纳秒激光技术分两步烧蚀钛合金表面，制备了具

有单尺度的微米级粗糙表面，随后在该表面进行硅烷

化修饰，得到了接触角为 155°~162°的超疏水表面。

Xia 等[63]通过纳秒激光烧蚀和硅烷化处理相结合，制

备了具有柱状微结构的超疏水铝合金表面，接触角高

达(158.2±2.0)°、滚动角低至(3±1)°。 

除了直接使用硅烷化修饰的低表面能涂层外，

研究人员还将激光刻蚀与其他涂层工艺相结合。

Pradheebha 等[64]首先通过纳秒激光烧蚀在不锈钢表

面构筑网格状微/纳结构，然后再运用浸渍镀膜技术

将溶胶-凝胶低表面能纳米涂料涂敷到激光毛化基板

上，继而制备出超疏水表面。复合加工表面在抗菌活

性测试中的抑菌率高达(89±2)%，在生物医学应用中

具有较大的潜力。Zheng 等[65]将飞秒激光烧蚀和喷涂

涂层相结合，制备了超疏水钛合金表面。首先利用飞

秒激光烧蚀在基体上制备出平均柱宽为 10 μm、柱间

距为 30 μm、柱高为 45 μm 的微方柱状阵列结构，其

次通过喷射沉积技术喷涂具有纳米结构和低表面能

的双层涂层，得到接触角为 165°、滚动角为 1.2°的荷

叶状超疏水表面（图 8）。实验结果表明，复合加工

表面具有显著的机械耐久性、化学稳定性和低的冰粘

附性能。Hu 等[66]首先通过纳秒脉冲激光烧蚀技术，在

钛合金表面制备出微/纳米层次化结构，然后在该表

面喷涂OPZ-ZnO复合涂层，获得了接触角约为 164.1°、

滚动角约为 1.5°的超疏水复合表面。该复合表面具有

良好的耐蚀性、抗菌性能和血液相容性，在临床应用

方面具有很大的潜力。李晶等[67]首先通过电刷镀技术

在铝合金表面制备出菜花状凸包簇状结构，再通过激

光扫描烧蚀制备出相邻间距约为 100 μm、宽度约为

50 μm 的微沟槽结构。复合加工表面在没有进行化学

修饰的情况下达到超疏水状态，其静态接触角达到

155.1°，滚动角小于 5.6°。在激光刻蚀和电刷镀的共

同作用下，表面的物相成分得以改变，晶粒得以细化， 
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图 8  复合加工表面的低倍和高倍率 SEM 形貌[65] 
Fig.8 Low-magnification and high-magnification SEM images of the composite processing surface[65] 

 
晶界生长更加完整，从而提高了超疏水铝合金表面的

抗腐蚀性能。 

在激光加工技术与涂层工艺相结合制备超疏水

金属表面的过程中，通过激光加工技术丰富金属材料

表面的微观结构，有利于提高基体与涂层之间的结合

强度，使得制备的超疏水表面能够保持长效的稳定

性。此外，表面涂层能够赋予基体材料特殊的理化性

能，从而扩大超疏水金属表面的应用范围。但是，单

纯的硅烷化修饰涂层与金属基体的结合性能较差，极

易受到破坏而丧失超疏水性能。其他涂层工艺的引入

又会在一定程度上降低材料表面的整体粗糙度，从而

直接影响材料表面的疏水性能。因此，在复合加工过

程中，应当精确控制涂层的制备参数，使金属材料与

低表面能涂层保持良好结合性能的同时，还具有能够

达到超疏水性能的表面粗糙度。 

3.5  激光-氧化复合加工 

激光-氧化复合加工是通过激光刻蚀技术在金属

表面制备稳定微结构，再利用溶液氧化或加热氧化的

方法生成具有疏水性能或是能够加速环境中疏水物

质吸附的金属氧化物，最终使金属材料表面快速达到

超疏水状态。 

Li 等[68]将纳秒激光烧蚀技术与溶液氧化技术相

结合，一步法制备出接触角为 158.5°、滚动角为 4.3°

的超疏水锌基表面。在能量密度为 1 J/cm2 的激光烧

蚀和过氧化氢水溶液的相互作用下，加工 20 s，锌片

表面不仅出现了簇状的纳米针形微结构（图 9），还

生成了具有疏水性能的 ZnO 和 Zn(OH)2 物质。实验

结果表明，在簇状微结构、ZnO、Zn(OH)2 的共同作

用下，锌片表面达到超疏水状态。Ngo 等[69]首先利用

纳秒激光在铜表面刻蚀出 195.1 μm 的微栅格图案，

随后将加工表面在 150 ℃条件下处理 120 min，生成

具有疏水性能的 Cu2O，从而使得铜表面由亲水状态

转变为超疏水状态。此外，随着热处理时间的延长，

水滴在铜表面的滚动角逐渐减小，超疏水表面由“花

瓣效应”状态转变为“莲花效应”状态。Feng 等[70]

将皮秒激光烧蚀和热氧化处理相结合，首先在铜表

面刻蚀出约 50 μm 的周期性山丘状微结构，其次在

480 ℃的大气环境中氧化 2 h，生成能够加速疏水挥

发性有机物吸附的纳米 CuO，最终获得了具有稳定性

能和重复使用性能的超疏水铜表面，其表面静态接触

角约为 160°。 

 

 
 

图 9  激光-氧化复合加工锌表面 SEM 形貌[68] 
Fig.9 SEM images of zinc surface processed by laser-oxidation composite[68] 

 
激光-氧化复合加工制备超疏水金属表面能够显

著缩短金属表面润湿状态的转化时间，极大地降低了

生产成本，并且加工过程基本实现了对环境的零污染，

有效地保护了生态环境。此外，激光-氧化复合加工

制备的超疏水金属表面还能够实现自愈性和重复使

用性，从而延长超疏水金属表面的使用寿命。但是，
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并不是所有的金属氧化物都具有疏水性能或是具有

加速环境中疏水物质吸附的能力，因此这种复合加工

方法受基体材料自身性质的限制，只能适用于锌、铜

等一些特殊的金属材料。 

4  结论及展望 

超疏水金属表面在航天军事、船舶制造以及工程

建筑领域都有着广泛的应用前景。随着超疏水金属表

面研究的不断深入，研究人员已经能够通过多种加工

工艺在金属基体上制备超疏水表面。本文主要介绍了

超疏水金属表面的激光复合加工工艺，并对各种复合

加工的结构和特点进行了分类论述，总结如下： 

1）激光加工超疏水金属表面属于无接触式绿色

加工，具有操作可控、耗材少和加工精度高等特点。

激光加工能够在金属表面制备出持久、可控的微米级

结构，但是却难以加工细微的纳米级结构，从而降低

了超疏水表面的稳定性和耐久性。此外，激光烧蚀后

的金属表面很难迅速达到超疏水状态，因此需要将激

光加工技术与其他技术相结合，复合制备超疏水金属

表面。 

2）激光复合加工以激光加工工艺为基础，结合

化学刻蚀、沉积、离子注入、涂层工艺以及氧化工艺，

在金属表面制备出稳定且致密的微/纳米复合结构的

同时，对其进行表面改性处理，从而使金属表面获得

超疏水性能。相对于单一加工工艺而言，复合加工不

仅提升了超疏水金属表面的稳定性和耐久性，延长表

面的使用寿命，还能够赋予金属表面特殊的理化性

能，继而拓展超疏水金属表面的应用范围。值得注意

的是，复合加工大多不需要使用化学修饰剂对金属表

面进行低表面能处理，极大地减少了环境污染问题。

此外，复合加工还能够降低对单一制备工艺的依耐

性，并降低生产成本。 

3）虽然能够通过激光复合加工工艺制备出稳定

且性能优异的超疏水金属表面，但是复合加工在材料

适用性以及制备的可靠性方面还有待进一步提升。面

对资源节约型和环境友好型社会，激光复合加工制备

超疏水金属表面必然会成为未来研究的主要方向。 
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