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摘 要：电力系统的稳定运行对各行各业以及社会的可持续发展，具有举足轻重的作用。接地系统作为变电站最

基础的防雷设施，是保障人身与设备安全的重要装置，其腐蚀问题直接影响接地性能与系统安全。文中针对接地

系统地上部分的三界面腐蚀问题，提出一种具备优良防腐性能的超疏水导电硅橡胶复合材料。通过在硅橡胶基体

中填充碳纳米管，并采用筛网和喷涂技术，使得导电硅橡胶具有超疏水的功能，提高导电硅橡胶的液滴弹跳、防冰

和自清洁能力。仿真结果表明，该材料在接地引下线连接处的氧还原电流与铁腐蚀电流密度极低，表现出良好的

抗腐蚀性能。该研究为接地系统地上部分的防腐提供了一种新型功能材料解决方案。
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0 引言

随着科学技术的持续发展，超疏水材料作为一类

极具潜力的新材料，受到了研究者们的青睐。通常情

况，超疏水材料的静态接触角（static contact angle，

SCA）大于 150°，滚动角（rolling angle，RA）不超过

10°[1]。目前，制备超疏水材料的方法主要包括蚀刻

法、溶胶-凝胶法、静电纺丝法、化学气相沉积法、物理

沉积法、相分离法、电化学沉积法、自组装法、模板法、

等离子体法等[2-7]。超疏水材料主要应用于航空航天、

军工、农业、无损检测、管道运输、建筑等领域[8]。

文中首先介绍了表面润湿性的基本理论，基于此，

制造超疏水导电硅橡胶材料需要低表面能。根据制造

过程的特点和可行性，采用在硅橡胶基体中填充碳纳

米管，并采用筛网模板复制法和喷涂技术，制造超疏水

导电硅橡胶，使得导电硅橡胶的防腐效果得到提升。

1表面湿润性理论

表面润湿性是描述液体在固体表面自发铺展或

收缩趋势的物理现象，具体可从核心概念、关键理论

模型及影响因素三方面简要梳理。表面润湿性的本

质是液体、固体及气体三相界面处分子间作用力的竞

争结果——当液体分子与固体分子间的附着力大于

液体分子间的内聚力时，液体易在固体表面铺展，表

现为亲水性；反之，则液体收缩成液滴，表现为疏水

性。通常用接触角量化润湿性：q＜90°为亲水表面，q

＞90°为疏水表面，q＞150°则为超疏水表面。

1.1 杨氏方程

基于热力学平衡原理，托马斯·杨阐明了气固界

面、气液界面和固液界面各自的界面张力对接触角的

影响[9]。据此，他提出了光滑均质材料表面接触角的

数值方程，即杨氏方程[10]：

gS9=gS1+gI9cos q （1）

式中：gS9为固气界面张力；gS1为固液界面张力；gI9为液

气界面张力；q为接触角。

为便于比较，在大多数情况下选择去离子水作为

液滴的来源。根据式（1）计算出的 SCA 被称为固有

SCA。材料的疏水性等级依此划分，如图1所示。

图1 根据SCA的润湿性类别

1.2 温泽尔粗糙表面模型

杨氏方程是一种基于绝对光滑、均匀、坚硬、不溶
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且不会与液滴发生反应的固体表面的理想化理论。

因此，实际测量到的接触角总是与根据杨氏方程计算

出的固有接触角不同，这是由于固体表面不可避免的

粗糙度改变了固体与液体之间的接触模式，从而影响

了接触。因此，基于杨氏方程，提出了温泽尔方程：

cos qv=r·cos qy （2）

式中：qv为表观静态接触角；r 被称为表面粗糙度系

数，表示实际接触面积与投影面积之比，如图 2（a）和

图2（b）所示。

以上反映了表面粗糙度导致接触面积增加对表观

接触角的影响。根据温泽尔方程，当qy<90°时，qv<qy<

90°，当qy>90°时，qv>qy>90°，如图2（c）所示，这表明表

面粗糙度会增强表面的疏水性和亲水性，液滴应会深

深陷入粗糙表面的凹陷处，形成紧密接触，液体分子与

固体之间的吸引力被放大，导致液滴与固体之间的附

着力增强。因此，液滴与固体之间的滑动或滚动阻力

大大增加，使得液滴在温泽尔状态下难以脱落。

（a）投影面积定义示意图

（b）表面粗糙度实际接触面积大于投影面积的示意图

（c）不同粗糙度表面上由温泽尔方程计算出的表观接触角与

由杨氏方程计算得出接触角

图2 粗糙表面实际接触面积与表观接触角的理论分析图

1.3 卡西-巴克斯特模型

卡西和巴克斯特发现，液滴与粗糙表面上固体的

接触并非完全接触；相反，在凹陷处会有空气存在，如

图 3（a）所示。因此，实际的接触角不仅取决于表面

能和粗糙度，还取决于液固界面处空气的比例。此

外，卡西-巴克斯特模型还考虑了固体表面的化学不

均匀性，该模型将固体表面视为由单一成分的多种材

料构成的复合界面。具体而言，假设每个微观接触特

性处于完全接触状态，由杨氏方程确定，据此推导出

宏观的表观接触：

cos qv=f1·cos q0+f2·cos q2 （3）

式中：f1和 f2分别表示液固接触面积比例和气液接触

面积比例；q0是由式（1）确定的固有SCA。

考虑到真空条件下液滴的接触角q2=180°，则

cos qv=f1·cos q0-f2 （4）

固有 SCA 与卡西-巴克斯特模型下的表观 SCA

之间的关系如图3（b）所示。

气体在润湿性中的作用在卡西-巴克斯特模型中

得到了突出体现，相应地也说明了一些不同寻常的现

象。例如，由于复合界面的影响，亲水性材料表面的

接触角（其本质接触角小于 90°）实质上可能相当大。

最典型的例子就是荷叶的超疏水性，这无法用温泽尔

模型来解释。此外，鉴于液固界面存在大量气体，阻

碍了液滴与表面的直接接触，因此附着力会降低。

（a）卡西-巴克斯特模型的液固不完全接触示意图

（b）不同接触状态下，卡西-巴克斯特模型计算的表观接触角

与杨氏方程计算的固有接触角之间的关系

图3 基于卡西–巴克斯特模型的液固不完全接触行为及表

观接触角分析
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1.4 双尺度湿润模型

随着微观观测技术的发展，大多数天然的超疏水

表面在多个尺度上都是粗糙的，而无论是温泽尔模型

还是卡西-巴克斯特模型都只涉及一个尺度。随后，

受荷叶结构的启发，帕坦卡提出了双尺度微柱状结构

模型。温泽尔方程和卡西-巴克斯特方程的修正形式

也随之提出：

cos θW = ( )1 +
4Sh
d

cos θ0 （5）

cos θCB =
d 2cos θ0 - 2da - a2

(d + a )2 （6）

式中：θW 为温泽尔状态下的表观接触角；S为与表面

微结构相关的面积参数；h为微结构的高度；d为微结

构的特征直径；θCB 为卡西-巴克斯特状态下的表观接

触角；a为微结构之间的间距。

因此，温泽尔模型和卡西-巴克斯特模型适用于

双尺度粗糙表面。

2 超疏水的制备方法

根据润湿性模型，超疏水性的关键在于低表面

能，包括低表面张力以及微纳米尺度的粗糙结构。因

此，制备超疏水表面有三种方法：1）在表面张力低的

材料上构建粗糙结构；2）降低粗糙表面的张力；3）同

时优化表面张力和粗糙结构。

针对超疏水性，技术人员相应地开发出了多种技

术。对于导电硅橡胶而言，由于其表面张力低，第一

种方法最为可取。具体而言，蚀刻、模塑和沉积或涂

覆这三种构建粗糙结构的方法最为流行。

2.1 通过蚀刻制备超疏水导电硅橡胶

鉴于激光能量高，通过激光蚀刻，制备超疏水表

面的工艺已应用于多种材料，且表面结构可以精确设

计。激光蚀刻最初用于医学研究，目的是为了研究聚

二甲基硅氧烷（Polydimethylsiloxane，PDMS）在生物

环境中的长期稳定性。通过该技术 PDMS表面实现

了高达 170°的最大接触角，这能够有效减少血液中

血小板在PDMS上的黏附。然而，对于导电硅橡胶而

言，一些功能性填料是必不可少的，例如二氧化硅和

氢氧化铝，前者用于增强复合材料的结构强度，后者

用于防止电蚀和电痕。因此，用于户外电气绝缘的硅

橡胶实际上指的是硅橡胶复合材料。

激光蚀刻虽能精确设计微结构，但设备昂贵、加

工面积受限，且高能束易使硅橡胶中的碳纳米管等导

电填料过热氧化，导致表面导电性能下降。文中方案

无需高能束，导电网络完整保留。

2.2 通过模具制造超疏水导电硅橡胶材料

采用化学腐蚀法制备的铝模具也已成功制造出

超疏水导电硅橡胶。首先，将纯度为 99.9%的原始铝

模具浸入贝克溶液（由盐酸、氢氟酸和去离子水混合

而成）中，溶液的腐蚀作用使模具表面被蚀刻，仅需约

30 s即可实现超疏水性，如图 4所示；然后，用去离子

水彻底冲洗模具，并用氮气吹干；接下来，将PDMS和

交联剂的混合物倒入模具中；在 80 ℃固化 4 h后，制

备出具有超疏水表面的导电硅橡胶样品。

化学蚀刻模具虽可批量复制微结构，但模具成本

高、脱模易损伤表面。文中方案喷涂法无需脱模，直

接在成品表面构建微纳结构，不受尺寸与形状限制。

图4 化学蚀刻模具制造的超疏水SR样品的CA随蚀刻时间

增加的变化情况

2.3 通过沉积或涂覆制备超疏水导电硅橡胶

尽管模具的应用显著提高了样品制作的效率，但

在实际制造超疏水导电硅橡胶时，通过模具仍存在两

个主要的局限性，即：考虑到导电硅橡胶的尺寸和形

状，实际导电硅橡胶的模具会极其昂贵；此外，导电硅

橡胶的形状相当不规则，增加了模具的制造难度，而

且，模具表面的微观结构会使脱模过程更加困难，极

有可能损坏导电硅橡胶的表面。由于表面微观结构

的改变发生在硫化阶段，因此这种成型方法仅适用于

新生产的导电硅橡胶。对于成品而言，其表面形态无

法再通过模具进行修改，这意味着大量正在运行的导

电硅橡胶无法得到增强；此外，考虑到导电硅橡胶在
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运输和安装过程中，其表面经常受损，其超疏水性会

大大降低。因此，通过沉积或涂层来制备实际的绝缘

体的方法最有可能被采用，这类绝缘体通常可以通过

简便的方法制备出来。此外，大多数涂层方法不会影

响基体，即便涂层脱落，基体的表面性能也不会逊色

于未涂覆状态，该特性被称为“失效安全”设计。

传统沉积或涂覆多为绝缘树脂，导电填料难以形

成连续网络，导致表面电阻升高。文中方案以硅橡胶

自身为基体，在碳纳米管原位构建导电网络，避免多

层异质界面，使其长期户外耐久性显著提升。

基于上述分析，文中将以导电硅橡胶为基体，通

过引入碳纳米管实现导电性能，并结合模板法与喷涂

技术在材料表面构建微纳结构，从而赋予其超疏水

性能。

3 超疏水导电硅橡胶制备过程

文中将模塑和涂敷技术结合，通过向硅橡胶基体

中添加碳纳米管，并采用简单的模板法和喷涂技术，

在硅橡胶表面构建了导电且超疏水的硅橡胶复合材

料。通过接触角、滚动角、防冰测试、自清洁测试分析

了表面结构对疏水性能的影响，为未来制备导电且超

疏水的导电硅橡胶提供一定的理论依据。

3.1 样品制备

称取 100 g混合的甲基乙烯基硅橡胶，在进行混

合之后，依次加入 4 g的碳纳米管和 1.6 g的过氧化二

苯甲酰硫化剂；在筛网进行超声处理之后，放入硫化

机进行 175 ℃预热；把混炼好的硅橡胶放入模具中，

将筛网喷上脱模剂并紧紧贴合甲基乙烯基硅橡胶的

表面，再放入硫化机中进行硫化，便能得到导电且疏

水的硅橡胶复合材料；最后，在硅橡胶表面再喷涂一

层碳纳米管溶液，则制备出导电且超疏水的硅橡胶复

合材料。

3.2 样品的疏水性能测试

3.2.1 接触角和滚动角测试

从图5可以看出，原始样品的SCA为113.2°，填充

4 g碳纳米管的硅橡胶表面的SCA为153.9°，但RA大

于90°，表明其具有很强的液滴附着力；填充4 g碳纳米

管的硅橡胶喷涂表面的SCA为161.7°，RA为1°。所制

备的硅橡胶复合材料表面具有良好的疏水性。

图5 不同橡胶表面接触角与滚动角的对比

3.2.2 液滴弹跳性能测试

从图 6（a）可以看出，随着液滴高度的增加，液滴

从接触面达到最大铺展直径的时间逐渐缩短，而最大

铺展直径则逐渐增大，其原因在于液滴下落的高度越

高，其具有的重力势能就越大。因此，在下落的同时，

重力势能转化为动能的量越大，液滴最大铺展直径也

不断增大。

从图 6（b）可以看出，随着液滴下落高度的增加，

最大弹跳高度也逐渐增大。其原因在于液滴的高度

越高，其具有的重力势能就越大，因此，下落时重力势

能转化为动能的量就越大，动能转化为重力势能的量

也就越大，最大弹跳高度也就越大。

（a）纯硅橡胶和硅橡胶复合材料表面液滴高度与

最大铺展直径的关系

（b）硅橡胶复合材料表面液滴高度与最大弹跳高度的关系

图6 不同硅橡胶材料表面液滴铺展与弹跳特性实验研究
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3.2.3 防冰测试

从图 7（a）和图 7（b）可知，硅橡胶复合材料具有

良好的低温延迟结冰性能，其原因在于硅橡胶复合材

料的表面具有一定的微观结构。当液滴与橡胶表面

接触时，在接触部位的凹凸结构中存在一定的气穴来

支撑液滴，从而减少了液滴与橡胶表面的接触面积，

因此，温度传递缓慢，结冰时间延迟。
-20 ℃

纯硅橡胶

0 s

124 s

248 s

硅橡胶复合材料

0 s

124 s

248 s

（a）纯硅橡胶和硅橡胶复合材料在-20℃时防冰测试图

-25 ℃
纯硅橡胶

0 s

124 s

248 s

硅橡胶复合材料

0 s

124 s

248 s

（b）纯硅橡胶和硅橡胶复合材料在-25 ℃时防冰测试图

图7 纯硅橡胶和硅橡胶复合材料在不同温度下防冰测试图

3.2.4 自清洁性能测试

从图8（a）可以看出，当液滴滴落到超疏水硅橡胶

复合材料的表面，液滴会吸附灰尘并沿斜坡滚落，沿斜

面会有一个分力促进液滴沿斜面移动；从图8（b）可以

看出，硅橡胶复合材料具有均匀的凹凸结构，这种结构

增加了橡胶表面的粗糙度，使凸起部分更容易在间隙

中形成气穴，气穴受到液相和固相的挤压，密度增大，

空间内的极限力增加，从而更有效地支撑液滴。倾斜

时，气穴提供的排斥力和液滴沿斜面的重力促使液滴

形成滚动趋势；当周围环境保持不变时，接触位置会前

移或后移，这促进了液滴后退角和前进角的形成；当达

到极限状态即滚动角大于后退角时，就会发生滚动现

象；同时，随着液滴数量的逐渐增加，在液滴经过的导

电硅橡胶表面上被液滴带走的灰尘越来越多，形成了

更干净的通道，表明超疏水导电硅橡胶表面具有良好

的自清洁效果，使得导电硅橡胶的防腐效果大大提升。

（a）自清洁示意图

（b）硅橡胶复合材料的三维形态

图8 硅橡胶复合材料自清洁原理图

4 仿真验证

4.1 仿真实验

为定量评估超疏水导电硅橡胶涂层在接地引下

线地上区段的防腐效果，文中在 COMSOL软件中建

立“空气-土壤-金属”三界面电化学腐蚀有限元模型，

固体

5° 90° 150° 180°

超亲水性 亲水性 疏水性 超疏水性

污秽物
液滴滚落时带走污秽物
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分别在地上高度 0.01 m、0.1 m、0.2 m、0.3 m、0.4 m、

0.5 m处截面对纯硅橡胶和硅橡胶复合材料进行稳态

仿真实验，仿真计算中，土壤孔隙饱和度范围为 0~1。

4.1.1 腐蚀化学反应

Fe→Fe2++2e- （7）

O2+2H2O+4e-→4OH- （8）

4.1.2 仿真模型

为精准模拟接地引下线地上区段的腐蚀行为，文中

构建了一个轴对称圆柱计算域：整体直径20 mm、总高

500 mm。芯材贯穿全域，地上0~500 mm范围分别采用

纯硅橡胶和硅橡胶复合材料两种体系，如图9所示。

图9 仿真示意图

4.1.3 电化学数学模型方程

ì

í

î

ï

ï
ïïï
ï

ï

ï
ïïï
ï

iFe = i0,Fee
αa FηFe

RT

iO2
= i0,O2 ( )1 -

iO2

i lim ,O2

e
-
αc FηO2

RT

i lim ,O2
=

4FDO2
CO2

δ

（9）

式中：iFe为铁阳极的电流密度；i0,Fe为铁阳极的交换电

流密度；αa为铁阳极反应的阳极传递系数；F为法拉第

常数；ηFe 为铁阳极的过电位；R为气体常数；T为热力

学温度；iO2 为氧阴极的电流密度；i0,O2 为氧阴极的交换

电流密度；αc 为氧阴极反应的阴极传递系数；ηO2 为氧

阴极的过电位；i lim ,O2 为氧阴极的极限电流密度；DO2 为

氧气在电解质中的扩散系数；CO2为氧气的本体浓度；δ

为氧气从本体扩散到电极表面所经过的扩散层厚度。

4.2 仿真过程

由图 10可知，铁腐蚀电流密度和氧还原电流密

度都呈现“先快速上升，后趋于平稳”的趋势，且在同

一土壤孔隙饱和度下，越靠近地面，局部电流密度越

高。

（a）纯硅橡胶铁腐蚀电流密度

（b）纯硅橡胶氧还原电流密度

图10 纯硅橡胶的铁腐蚀电流密度和氧还原电流密度

由图 11 可知，硅橡胶复合材料的铁腐蚀电流密

度和氧还原电流密度均远远低于纯硅橡胶，这表明，

此时腐蚀速率很低，基本未发生腐蚀。

（a）硅橡胶复合材料铁腐蚀电流密度

（b）硅橡胶复合材料氧还原电流密度

图11 硅橡胶复合材料的铁腐蚀电流密度和氧还原电流密度
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5 结语

通过将碳纳米管颗粒填充到硅橡胶基体中，利用

模板法将筛网结构转移到橡胶表面以生成微结构。采

用喷涂技术将碳纳米管分散液喷涂到微结构表面以降

低其表面能，制备出超疏水且导电的硅橡胶复合材料，

并且超疏水硅橡胶复合材料具有良好的液滴弹跳性、

良好的低温延迟结冰性能和出色的自清洁能力。这种

材料表面的疏水机制以及自清洁机制归因于橡胶表面

的低表面能物质和微结构。随着粗糙度的增加，液滴

与橡胶表面之间的气穴增多，减少了橡胶与液滴的接

触面积，从而实现疏水性；液滴能够从倾斜表面滚落，

使得导电硅橡胶的防腐效果得到提升；通过仿真得出，

硅橡胶复合材料在接地引下线连接处的氧还原电流和

铁腐蚀电流密度极低，证明未发生腐蚀现象。
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