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摘要：应用阴极析氢气泡模板电沉积法分别在紫铜片和黄铜网上沉积了三维多孔铅膜，再灼

烧氧化成多孔氧化铅膜，用扫描电子显微镜和 X-射线衍射分析了氧化铅膜的表面形貌及物

相组成。该氧化膜表面显示出超疏水性，水滴在其表面的接触角最高达到 155°。沉积了多

孔氧化铅的铜网同时具有超疏水性和超亲油性。其与水的接触角为 152°，与煤油的接触角

小于 5°，可用于煤油与水的混合物的分离。 10 
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Abstract: Using cathodic hydrogen bubbles as templates, three dimensional (3D) porous lead films 20 
were respectively electrodeposited on the substrates of copper wafers and copper grids, which were 
then oxidized to porous lead oxides by heating the deposits in the air. Scanning electronic microscope 
(SEM) and X-ray diffraction（XRD）were employed to characterize the surface topography and phase 
composition of the as-prepared porous films. The porous films showed superhydrophobicity and the 
maximum contact angle reached to 155°. The copper grids covered with the porous lead oxide deposit 25 
showed both superhydrophobicity and superoileophilicity and the contact angles were 152° and less 
than 5° for water and kerosene, respectively. The copper networks can be used in separating the 
mixture of kerosene and water. 
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0 引言 
浸润性是固体表面的重要特征，它是由表面的化学组成和微观几何结构共同决定的[1, 2]。

近年来,接触角大于 150°的超疏水性表面引起了世界范围内的广泛兴趣，已成为纳米材料和

表面科学领域的研究热点之一。超疏水性表面在工农业生产和人们的日常生活中均具有极其35 
广阔的应用前景[3, 4, 5]。 

描述粗糙表面的超疏水性的模型主要有 Wenzel 的比表面积理论模型[6]和 Cassie 的气垫

理论模型[7]。最近，江雷研究小组通过研究自然界中荷叶及水稻叶的表面、水黾的脚、水鸟

的羽毛等具有超强的疏水性和自洁净功能的物体发现[8]：微米/纳米的阶层结构是引起表面超

疏水性质的根本原因, 尤其是微米乳突上的纳米结构，对超疏水性质起到重要作用[9, 10, 11]。40 
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在疏水材料表面构建粗糙结构，或在微/纳结构表面修饰低表面能物质，均可使固体表面具

有超疏水性[12]。制备微/纳结构表面的主要方法有：化学气相沉积法、阳极氧化法、溶胶-凝
胶法、相分离法和模板挤压法等[13]。 

本文采用氢气泡模板电沉积法，在紫铜片和黄铜网上沉积三维多孔铅，再经灼烧氧化得

到三维多孔氧化铅薄膜，即可获得超疏水性能。 45 

1 实验部分 
1.1 试剂和材料 

乙酸铅（分析纯），浓硫酸（分析纯），氢氧化钠（分析纯），浓盐酸（分析纯），丙

酮（分析纯），99.9%紫铜片，400 目黄铜网，704 硅胶，200# 砂纸。 

1.2 电沉积实验 50 

电沉积采用 CHI600C 电化学工作站（上海辰华）。电解池为三电极系统，铜片或铜网

为工作电极，饱和硫酸亚汞为参比电极，Pt 片为对电极。 
紫铜片上三维多孔超疏水氧化铅膜的制备：将纯度为 99.9%的紫铜片裁剪成 0.5 cm × 5.5 

cm 规格后，用砂纸打磨光滑，在 0.5 mol/L H2SO4溶液中浸泡去除氧化层，待干燥后用 704
硅橡胶进行封胶，留出 0.5 cm × 0.5 cm 单面作为沉积基底，洗净干燥后备用。根据文献[14]55 
及作者实验，本文选择 8 mmol/L PbAc2 + 2 mol/L HCl 的混合溶液作为基础镀液，镀液温度

为室温（约 20 ℃）。紫铜片工作电极面积为 0.25 cm2，实验前铜片应再次经过除油，稀盐

酸侵蚀和二次水超声清洗。电沉积电流密度为 0.8 A/cm2，沉积时间分别为 50 s、100 s、150 
s 和 200 s。实验结束后，取出铜片，用二次水反复清洗后干燥，将铜片去胶，在箱式高温烧

结炉中 200 ℃下灼烧氧化 2 h。 60 
黄铜网上超疏水三维多孔氧化铅薄膜的制备：实验条件与铜片相同，铜网使用前经过除

油，稀盐酸侵蚀和二次水超声清洗。沉积面积为 0.25 cm2，电流密度为 0.8 A/cm2，沉积时

间为 200 s。实验完成后用二次水清洗数次后干燥。干燥后将铜网去胶，在箱式高温烧结炉

中 200 ℃下灼烧氧化 2 h。 

1.3 三维多孔氧化铅薄膜的表征 65 

表面形貌用扫描电子显微镜表征（KYKY2800B，中科科仪），加速电压为 20 kV；物

相用 X–射线粉末衍射仪 (PW3040/60,荷兰 Philips 公司)表征，Cu Kα靶，管电压 40 kV，管

电流 40 mA，2　 范围从 10o 到 90o，扫描速率 0.2o s–1。接触角在接触角测量仪（JC2000C1

上海中辰）上用量角法进行测量，误差为 ±2°。 

2  结果和讨论 70 

2.1  三维多孔铅膜的形貌 

室温下电沉积得到灰黑色疏松的金属铅沉积层，取出后用二次水洗净，在空气中干燥，

干燥过程中沉积层逐渐变为淡黄色的氧化铅。灼烧处理后变为白色的氧化铅混合物。图 1
显示的是在紫铜片上沉积 200 s 的金属铅薄膜经灼烧处理 2 h 后的 SEM 照片。从图中可以看

出此薄膜呈三维微/纳分级多孔结构。在含 H+ 的溶液中，以较大的电流密度进行电沉积时，75 
阴极有大量的氢气泡析出，形成动态模板，铅纳米粒子在动态模板的空隙间沉积，形成多孔

结构。另外，由于纳米颗粒交错堆积而使孔壁呈现乳突结构。 
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图 1 铜片上不同放大倍率的氧化铅膜的 SEM 照片。其中（d）为（c）的局部放大图。 
在黄铜网上沉积的多孔金属铅薄膜热处理后的 SEM 照片见图 2。在铜网上氧化铅薄膜80 

呈现大量多孔粗糙结构，进一步放大的电镜照片显示氧化铅粒子在铜网上呈现颗粒状，铜网

原本的孔径未被完全覆盖。 

 
图 2 (a) 铜网及（b）沉积氧化铅膜后的 SEM 照片。其中（c）为（b）的局部放大图。 

2.2  氧化铅膜的物相分析 85 

紫铜片上沉积的铅经热处理后的 X-射线衍射结果如图 3 所示。与图中提供的相关标准

图谱对照可以看出，该氧化铅膜中含有 Pb3O4、PbO 和 Pb5O8 等物相。另外，还有未被氧化

的 Pb 和来自基底 Cu 的衍射峰。 

C a b c

a b 

c d 
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图 3 铜片上制备的氧化铅膜的 XRD 图谱。 90 

2.3  超疏水性的表征 

紫铜片上氧化铅膜的疏水测试：在紫铜片上电沉积时间为 50 s、100 s、150 s、200 s 后
的样品，经过灼烧氧化后，冷却至室温，在接触角测量仪下进行接触角测量，测量接触角的

水滴体积为 5 μL。结果显示于图 4。由接触角测量结果可以得出，随沉积时间的增加，接触

角相应增大，最大达到 155˚（图 4d）。沉积时间较短时（如 100 s 内），在铜片基底上沉积95 
的铅薄膜厚度较薄，多孔结构不完整，因此不能在较短沉积时间内达到超疏水性的多孔结构。

沉积时间为 200 s 时，铅沉积层多孔结构充分发展和完善，孔内容易截留大量气体，而且在

孔壁的微米形貌上又增添了许多纳米级的团聚体，因此液-气接触面积的比例增大，形成微-
纳米多尺度的类荷叶表面结构。这种表面结构符合 Cassie 理论模型，水滴与表面接触面积

分数远远小于与空气接触面积，水滴在这种表面上，容易在纳米突起的尖端之间滚动[7]，因100 
此有较小的滚动角和较大的接触角。图 5 显示水滴在与氧化铅多孔薄膜（沉积 200 s）接触

时，无法使水滴脱离毛细管下落到薄膜表面上，这表明水滴与薄膜之间的粘滞力和滚动角都

很小，测量得出的接触角能真实反映出其超疏水性。 

 
图 4 铜片基底上不同沉积时间得到的氧化铅薄膜的接触角分别为：（a）50 s，87°；（b）105 

100 s，107°；（c）150 s，147°；（d）200 s，155°。 

a b c d

Pb5O8 

Pb3O4 
PbO

Pb

Cu Cu 
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图 5 铜片上多孔氧化铅薄膜的粘附性测试。沉积时间为 200 s。(a)–(c)表示水滴与薄膜

从接触到分离的过程。 
黄铜网上氧化铅膜的疏水、亲油性测试：黄铜网表面氧化铅薄膜具有超疏水性质，与水110 

的接触角可达到 152°（图 6）。同时也具有超亲油性质（图 7），接触角小于 5°。当向覆盖

有氧化铅的铜网上滴加煤油时，煤油会浸润铜网悬挂在网上，当煤油滴加量达到 20 μL 时油

滴就会从网底滴落。因此，可以利用这种修饰的铜网的疏水亲油的性质进行油水分离。如需

要进一步应用于工业上的含油污水或者含水污油的分离，还需要分析这种处理过的铜网的分

离效率和耐腐蚀能力等一系列问题。这些工作还有待进一步深入。 115 

 
图 6 铜网上多孔氧化铅的疏水照片，水滴体积 5 μL，接触角 152°。 

 
图 7 毛细管中的煤油滴接触覆盖有氧化铅薄膜的铜网前后的照片。 

3 结论 120 

应用氢气泡动态模板法可简便地在紫铜片和黄铜网上沉积三维多孔铅薄膜，热处理得到

多孔氧化铅薄膜。当电沉积时间为 200 s 时，接触角达到 155°，且粘滞力小，水滴接触表面

也不脱离玻璃毛细管，同时达到了接触角大和滚动角小的双重效果。在铜网上沉积的三维多

孔的氧化铅薄膜，同时具有超疏水性和超亲油性。 
 125 
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