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尼龙表面的超疏水及高度疏油改性 
郝威    邵正中* 

(聚合物分子工程国家重点实验室 复旦大学先进材料实验室 高分子科学系 上海 200433) 

摘要  在聚合物表面引入多级粗糙结构并降低表面能可以提高其表面的疏水疏油性. 采用三种不同方法在尼龙 6(聚酰

胺)表面引入活性基团, 即或将尼龙 6 材料表面的酰胺键还原成仲胺, 或硅羟基化, 或使用低温等离子体处理得到羟基, 
并通过 X-射线光电子能谱(XPS)进行验证. 实验结果表明, 表面含有仲胺基团的尼龙 6 可静电吸附硅球; 而表面含有硅

羟基及羟基的尼龙 6 可原位生长纳米硅层, 再经过 3-氨基丙基三甲氧基硅烷(APS)处理可达到硅球吸附的目的. 经比较

了不同改性方法对在尼龙 6 表面构建粗糙结构的影响, 我们认为等离子体处理更利于方便快捷地制备稳定均匀的粗糙

结构. 当被全氟十二烷基三氯硅烷(Rf-Si)氟化修饰后, 具有粗糙结构的尼龙 6 表面均具有超疏水性, 但其疏油性则与表

面引入的硅球尺寸密切相关, 如在 500～900 nm 硅球构建的粗糙表面上, 十六烷烃(3 μL)的静态接触角为 140°左右, 滚
动角为 20°; 而在 20～200 nm 硅球构建的粗糙表面上, 其静态接触角和滚动角则分别为 125°和 40°左右. 实验结果还显

示, 这类具有一定双疏性的尼龙表面也有较好的抗细菌粘附性. 
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Superhydrophobic and Highly Oleophobic Nylon Surface 
Hao, Wei    Shao, Zhengzhong* 

(State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Advanced Materials Laboratory and Department of  
Macromolecular Science, Fudan University, Shanghai 200433) 

Abstract  Superhydrophobic and superoleophobic surfaces are desirable for many practical applications. Creating a rough 
structure on polymer surface then modified by materials with low surface free energy can broaden the potential applications 
of polymers. In this research, we used three different methods to modify nylon 6 surface, then compared their effect on pre-
paring nylon 6 surface roughness. Activation of amides by chemical reduction with borane-THF complex resulted in secon-
dary amine groups, which could absorb silica spheres with different sizes driven by electrostatic attraction. On the other side, 
alkylation with (3-glycidoxypropyl) triethoxysilane (GPTES) was utilized to introduce silica-like reactivity to the surface, 
while plasma-treatment could import hydroxyl groups on nylon 6 surface. Then silica layer was generated and covalently 
bonded to the nylon 6 in situ. After treated with 3-aminopropyl-triethoxysiloxane (APS), silica spheres could be introduced to 
the sample more evenly than the first method, and then reacted with silicon tetrachloride to enhance mechanical robustness. 
Plasma-treatment was more fast and clean in preparing the stable roughness, which made this modification a favorable 
method. Different size silica spheres were used to construct roughness on nylon textile. After being modified with a per-
fluoroalkyl silane, the surface with all roughness had superhydrophobic property, while the wettability of low-energy liquid 
on the surface was depending on the micro structure size. Silica spheres with size between 500 nm and 900 nm were propi-
tious to achieve stable Cassie state, which could cause high contact angles (about 140°) and low roll-off angles (about 20°) 
for 3 μL hexadecane droplets. On the other hand, for the samples adsorbed silica spheres with size between 20 nm and 200 
nm, the contact angles and roll-off angles for 3 μL hexadecane were about 125° and 40°, respectively. Because of the air 
trapped between the roughnesses, the obtained superhydrophobic and highly oleophobic nylon textile also show high resis-
tance to bacterial contamination. This may broaden the application of nylon. 
Keywords  nylon; surface modification; superhydrophobicity; highly oleophobicity; anti-bacterial adhesion 

   
1  引言 

众所周知, 可润湿性是固体表面的一个基本性质, 
它不仅与材料的表面能相关, 同时也依赖于表面多级粗

糙结构[1,2]. 一般而言, 用于描述粗糙表面上液滴行为的

状态主要有 Wenzel 和 Cassie 两种[3]. Wenzel 状态中, 假
设液体能完全润湿粗糙表面的凹槽, 表观接触角 θ*和
本征接触角 θ之间的关系为: cos θ*＝r×cos θ, r 表示实

际固-液界面面积与投影面积之比, 此时液体与固体之

间的粘附作用较强[4]. 然而, 若空气被包埋在凹槽内, 
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此时表面可看做由固体物质和空气组成的复合界面. 当
表面结构疏水性较强时, Cassie 状态中疏水表面上的液

滴并不能填满粗糙表面上的凹槽, 于是表观上既有固-

液接触又有液-气接触, 这就使得液滴具有较大的接触

角和较低的滚动角[5]. 为了让材料表面具有超疏水性能, 
应使液滴在表面处于稳定的 Cassie 状态, 这需要调控表

面粗糙结构的高度或间距等防止 Cassie 状态向 Wenzel
状态的不可逆转变[6].  

超疏水表面在防水防潮、自清洁、减阻运输、抗结

冰以及油水分离等方面都有着广泛的应用[7～12]. 除此之

外, 近年来超疏水表面在生物领域的应用也逐渐引起了

人们的兴趣[13]. 以抗细菌粘附性为例, 目前常用的抗菌

物质如 Ag＋, 大规模使用可能会增加细菌的抗性并对人

及环境有一定程度的污染[14]. 另一方面, 细菌在表面形

成生物膜时都先通过范德华力、静电作用力或酸碱反应

等粘附在表面, 再分泌基质并生长分化[15]. 超疏水表面

由于粗糙凹槽内存在截留空气, 可以减少细菌与表面的

接触面积, 有望阻止细菌在表面第一步的粘附, 从而在

一定程度上抑制生物膜的形成[16].  
尼龙(聚酰胺)具有很好的强度和韧性, 是一类重要

的商业化合成高分子. 但由于酰胺键强极性的特点, 尼
龙吸湿性强且尺寸稳定性差. 因此, 为了扩展尼龙的应

用范围 , 对尼龙的改性特别是表面改性显得非常重   
要[17,18]. 目前已有不少有关超疏水尼龙表面的制备工 
作[19～21], 但其表面的疏油性却很少研究. 由于大部分超

疏水表面一旦被油性物质污染后, 表面的疏水性及自清

洁能力等则会大大下降, 因此相比于单纯的超疏水表

面, 超疏油表面有着更加广泛的应用前景[22].  
但是由于油滴的低表面张力, 超疏油的表面较难制

备. 只有特殊的表面结构协同低表面能才可以使油滴在

表面有较高的接触角和较低的滚动角[23]. 目前可用复

杂的刻蚀方法(如阳极氧化、光刻)在特定的基底(如硅

片、铝箔)上制备特殊粗糙结构[3], 但这会限制超疏油改

性表面在实际中的应用. 当然, 也有研究人员使用处理

过程更为简单的酸碱刻蚀的方法在工程类金属及相关

合金表面制备粗糙结构[23].  
本文中, 我们希望选择便宜易得且大小可控的二氧

化硅微球[22]以及经济灵活的自组装法[24]在尼龙表面构

建粗糙结构. 相对于二氧化硅溶胶凝胶法制备粗糙表

面, 使用硅球更利于控制表面的粗糙结构的大小. 这有

利于我们进一步研究粗糙结构尺寸与液体在表面浸润

性的关系, 以便构建性能稳定的超疏水及高度疏油表

面, 并希望以此扩展到更多合成高分子表面的疏水疏油

改性.  
另一方面, 对于尼龙等合成高分子而言, 表面的活

性基团较少, 为了后期能够引入粗糙结构, 首先需要在

材料表面引入活性基团[17,18]. 本文中我们采用了三种方

法对尼龙 6 织物的表面进行改性, 分别引入了活性胺

基、硅羟基或羟基, 并尝试比较不同改性方法对后期尼

龙 6 表面构建粗糙结构的影响. 针对纤维进行改性的目

的是, 一方面纤维材料具有可编织性和可弯折性; 另一

方面可以在织物本身粗糙度的基础上构建多级粗糙度.  

2  结果与讨论 

2.1  不同的尼龙表面改性方法和硅球的附着 

尼龙表面可以通过化学和物理两大类方法进行改

性. 化学方法改性中, 我们使用两种针对酰胺键进行改

性的方法, 以便在尼龙 6 表面引入较多的活性基团. 第
一种方法是使用硼烷-四氢呋喃络合物对尼龙 6 上的酰

胺键进行化学还原, 以使尼龙 6 纤维表面带上大量的仲

胺基[17], 得到的产物标记为 Nylon-NH; 第二种方法是

使用 3-缩水甘油醚基氧基丙基三乙氧基硅烷(GPTES)与
用碱活化的酰胺键反应, 使尼龙 6 表面接上大量的硅羟

基[17], 得到的产物标记为 Nylon-Si(OH)3.  
XPS 对样品破坏性小且灵敏度高, 常被用于分析样

品表面元素及其价态[25]. 表 1 中可以看到, Nylon-NH 表

面的 O/C 值比纯尼龙 6 低很多且 N 的相对含量提高, 证
明改性后表面的 O 含量有了大幅度的降低. 同时结合 C 
1s XPS 高分辨光谱的分峰拟合结果(图 S1), 可发现

Nylon-NH 表面 CH2C＝O 的含量下降, 而 CH2NH 上升, 
证明尼龙 6 表面的一些酰胺键已经被成功地还原为胺

基. 同样, Nylon-Si(OH)3中表面 Si和O 含量相比于未改

性尼龙 6 也有明显的增加, 表明可能含有较多量的硅羟

基.  
另一方面, 低温等离子体处理改性可在材料表面引

入官能团[26]. 采用氩气等离子体处理尼龙表面, 并在空

气中暴露 30 min, 可以使其产生羟基[27], 得到的产物标

记为 Nylon-plasma. 从改性前后的尼龙 6 的 XPS 表征结

果(表 1)可知, 等离子体处理使表面氧的含量明显增高. 
同样结合表面 C 1s XPS 高分辨光谱的分峰拟合结果(图 
S1), 可以看出 Nylon-plasma 表面 C—O 峰和 O＝C—O
峰明显增加, 证明此表面引入较多的羟基.  

表 1  Nylon、Nylon-NH、Nylon-Si(OH)3 和 Nylon-plasma 表面元素

的 XPS 分析 
Table 1  Molecular composition of Nylon, Nylon-NH, Nylon-Si(OH)3 
and Nylon-plasma surfaces calculated from XPS scan spectra 

Atomic concentration/% 
Atomic 
ratios Sample 

C N O Other a O/C 

Nylon 74.17 9.94 15.21 0.69(Si) 0.21 

Nylon-NH 78.09 11.29 5.61 
0.44(Si)/ 
4.58(B)

0.07 

Nylon-Si(OH)3 67.10 6.45 23.56 2.89(Si) 0.35 

Nylon-plasma 66.41 12.30 20.68 0.61(Si) 0.31 
a The detected Si on the surface of Nylon, Nylon-NH and Nylon-plasma may 
be related to the environment of the experiment. 
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相比于两种化学改性方法, 低温等离子体处理表面

改性虽然对实验设备和规模有一定的要求, 但它改性过

程方便清洁, 且对多种高分子材料, 如 PET、PP 等均适

用[27,28].  
Nylon-NH 用盐酸质子化后表面带正电, 可以吸附

一定量带负电的二氧化硅微球(图 1a), 但经异丙醇冲洗

后 , 硅球在表面排布得并不均匀 . 可能是因为

Nylon-NH 表面的正电荷量不足, 或仅依靠静电吸附的

硅球与基底结合力较弱, 容易从表面脱离.  
Nylon-Si(OH)3 和 Nylon-plasma 表面含有较多的硅

羟基或羟基, 可以按照 Stöber 法在表面原位长出由二氧

化硅微粒聚集而成的硅层[22](图 S2 a～c). 原位生长出

的硅层与尼龙 6 表面结合紧密, 后期的 15 min 超声处理

和机械弯折都没有使硅层发生破坏(图 S2 d～f). 硅层与

3-氨基丙基三甲氧基硅烷(APS)反应后可在尼龙 6 表面

进一步引入大量的胺基[22], 经盐酸质子化后样品表面

带正电荷, 进而吸附硅球以构建高级粗糙结构.  
为了增强含硅球的样品表面结构的形貌和力学稳

定性, 我们采用 SiCl4使硅球与硅球、硅球与基底硅层之

间进行交联, 如此, 尼龙样品表面即可得到均匀且稳定

的粗糙结构(图 1b 和图 1c).  

 

图 1  不同改性尼龙 6 表面吸附 900 nm 硅球后的形貌 
Figure 1  SEM images of modified nylon 6 textiles covered by 900 nm 
silica particles. (a) Nylon-NH, (b) Nylon-Si(OH)3-TEOS and (c) Nylon- 
plasma-TEOS 

与酰胺键还原法相比, 表面硅羟基化改性和等离子

体处理改性方法均可以使硅球在表面吸附得更加均匀

且牢固, 且后二者在构建表面粗糙结构方面差异不明

显. 鉴于低温等离子体处理改性方法方便快捷, 因此以

下的实验工作将选用低温等离子体处理作为构建表面

粗糙结构的方法.  

2.2  超疏水且高度疏油尼龙表面的构造 

Nylon-plasma表面生长硅层并利用纳米硅球构建粗

糙结构后, 与氟化试剂进行反应降低表面能. 为了研究

粗糙结构的尺寸对表面疏水疏油性的影响, 样品表面分

别吸附了不同尺寸(20 nm、200 nm、350 nm、500 nm、

700 nm、900 nm 和 2000 nm)的硅球(图 2), 并以水和十

六烷烃分别测定了其在样品表面的接触角和滚动角(表
2和表 3). 图 2中也列出了 3 μL水和十六烷烃在对应样

品上的侧面轮廓照片.  
尼龙 6 织物本身具有一定的粗糙结构, 因此经氟化

处理后的样品 Nylon-Rf, 3 μL 水滴在其表面即有较高的

接触角(147°)和较低的滚动角(7°). 随着硅球粗糙结构

的引入, 3 μL 水滴在表面的接触角均在 150°以上, 滚动

角均小于 5°, 达到了超疏水的标准. 其中以吸附 900 nm
硅球并氟化的表面(N900-Rf)的疏水性最为优异, 即使将

样品平放在水平面上, 由于编织样品本身的不平整性, 
水滴直接从表面滚落, 因此无法测得此样品表面的水滴

接触角数值.  
硅球的尺寸对十六烷烃的接触角和滚动角的影响

更加明显. 当仅采用氟化方式以降低尼龙 6 织物的表面 

 

图 2  氟化处理后表面具有不同粗糙结构的样品形貌及对应的 3 μL
水滴(右上角)和十六烷烃液滴(右下角)在表面的轮廓照片 
Figure 2  SEM images of modified nylon 6 textiles. (a) Nylon-Rf; (b) 
NTEOS-Rf; (c) N20-Rf; (d) N200-Rf; (e) N350-Rf; (f) N500-Rf; (g) N700-Rf; (h) 
N900-Rf; (i) N2000-Rf. Shown in the upper insets are the images of static 
H2O droplets (3 μL) and bottom inset is C16H34 droplets (3 μL) on the 
respective samples modified by Rf-Si 

表 2  不同样品表面的水滴静态接触角及滚动角 
Table 2  Water contact angles and roll-off angles on the different modi-
fied surfaces of nylon 6 textiles 

Static contact angle/(°)  Roll-off angle/(°) Sample 
ID 3 μL 10 μL  3 μL 10 μL 

Nylon Permeated Permeated  Permeated Permeated

Nylon-Rf 147±1 140±1  7±2 5±1 

NTEOS-Rf 152±2 143±2  7±2 5±2 

N20-Rf 151±1 145±1  4±1 2±1 

N200-Rf 150±1 143±1  4±1 1±1 

N350-Rf 152±1 143±1  4±2 1±1 

N500-Rf 152±2 144±1  4±1 2±1 

N700-Rf 153±2 146±2  4±1 2±1 

N900-Rf N/A 144±1  1±1 1±1 

N2000-Rf 152±2 143±2  1±1 2±1 

N/A: The droplets rolled off from the textile at 0°. 
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表 3  不同样品表面的十六烷烃液滴静态接触角及滚动角 
Table 3  Hexadecane contact angles and roll-off angles on the different 
modified surfaces of nylon 6 textiles 

Static contact angle/(°)  Roll-off angle/(°) Sample 
ID 3 μL 10 μL  3 μL 10 μL 

Nylon Permeated Permeated  Permeated Permeated

Nylon-Rf 123±4 125±2  a a 

NTEOS-Rf 125±2 120±1  a 77±3 

N20-Rf 133±3 128±1  38±3 19±2 

N200-Rf 132±2 125±2  45±3 23±2 

N350-Rf 137±2 128±2  27±3 15±1 

N500-Rf 143±2 130±1  21±4 13±3 

N700-Rf 142±2 130±3  20±3 10±2 

N900-Rf 140±2 129±1  19±2 7±2 

N2000-Rf 138±2 129±3  49±2 17±3 
a The droplets did not roll off at 90°. 

能时, 3 μL 的十六烷烃在其表面接触角为 123°, 且表面

倾斜 90°时油滴依然不会滚落. 随着硅球粗糙结构的引

入以及硅球尺寸的增加, 油滴在表面的接触角逐渐增

大, 滚动角逐渐降低. 当硅球尺寸增加到 500 nm 至 900 
nm 时, 3 μL 油滴的接触角在 140°以上, 滚动角为 20°左
右, 而 10 μL液滴的滚动角为 10°或更低. 当硅球进一步

增大到 2000 nm 时, 油滴接触角变化不大, 但滚动角明

显增加. 从这一结果看来, 尺寸在 500 nm 到 900 nm 之

间的硅球更利于疏油性表面的构建.  
研究认为, 粗糙表面的接触角与单位接触面积固/

液接触分数Φs密切相关[3]. 为了研究硅球尺寸对表面疏

油性的影响, 我们利用 Bico 等[29]提出的适用于半球状

粗糙结构的修正方程: cos θ*＝－1＋ΦB×(1＋cos θ)2进

行讨论. 其中ΦB 是表面结构(这里为硅球)投影面积与整

个平面面积之比.  
通过 SEM 表征可知, 小尺寸硅球在表面排列得更

紧密, ΦB较大. 这可能有以下两个原因: (1) 硅球被吸附

到尼龙纤维表面主要通过静电作用. 900 nm 硅球悬浮液

的 zeta 电势为－24.7 eV, 200 nm 硅球悬浮液的电势为 
－41.6 eV, 可以想象体积和质量较小的硅球更容易被

吸附, 且在后续的异丙醇冲洗过程中, 体积较小的硅球

也较难从尼龙表面脱离; (2) 当不同尺寸硅球密排列时, 
小尺寸硅球的排列因子(即硅球的投影面积与整个平面

的面积比)较大, 因此, 体积较小的硅球在尼龙纤维表

面的吸附量也较大.  
随着硅球尺寸的增加, 硅球间距增大, ΦB 减小, 导

致油滴在表面的接触角增高. 当硅球尺寸从 900 nm 增

加到 2000 nm 时, ΦB变化不大, 因此油滴的接触角没有

继续增加.  
滚动角是设计自清洁表面必须考虑到的一个指  

标[30]. 实验中硅球尺寸对液滴滚动角的影响很大, 尤其

是十六烷烃液滴. Wolfram 等[31]提出在光滑表面上的滚

动角方程: sin α＝k×(2πR/mg), 式中 α为滚动角, R 为接

触圆环的半径, m 为水滴的质量, g 为重力加速度, k 为滚

动常数. Hashimoto 等[32]在规则的粗糙表面研究滚动角, 
认为滚动常数k与粗糙度 r及固液接触分数Φs成正比例. 
Yoshimitsu 等[33]则认为合理地设计三相接触线(即固/液/
气的分界线)比降低 Φs 更重要, 短的三相接触线更有利

于降低滚动角.  
本实验中, 当硅球尺寸增大时, 硅球间距和高度增

大, 油滴越不容易碰触基底, 导致样品表面 Φs 较小. 另
一方面, 接触角的增加也会导致油滴在表面的接触圆环

的半径 R 减少. 因此, 当硅球尺寸从 20 nm 增大到 900 
nm 时, 油滴在表面的滚动角下降. 而当硅球半径进一

步增大到 2000 nm 时, 接触角变化不大, 但由于油滴在

表面的三相接触线变长, 因此滚动角再次上升.  

2.3  样品表面抗细菌粘附性能研究 

经过表面改性、构建粗糙度以及降低表面能处理等

手段制备的超疏水及高度疏油性尼龙 6 织物, 当被浸没

在水或十六烷烃中时, 其表面会出现一层亮的空气层

(图 S3), 这层空气可在液面下稳定存在三个月. 若我们

将此样品浸没在细菌溶液中, 表面截留的空气层将会在

很大程度上减少细菌与固体表面的接触面积, 进而阻止

了细菌在此类表面上的粘附及繁殖.  
我们采用分别倾向于粘附在较亲水表面和较疏水

表面 [15]的金黄色葡萄球菌和大肠杆菌作为目标菌种. 
实验中选择了 20 nm的硅球构建粗糙结构, 以便在SEM
中区分硅球和金黄色葡萄球菌. 为了研究表面抗细菌粘

附性的原因(氟化层、表面粗糙结构抑或二者的协同效

应), 我们共设置了未改性尼龙 Nylon、表面氟化的尼龙

Nylon-Rf、表面吸附 20 nm 硅球的尼龙 N20以及表面吸

附 20 nm 硅球并氟化的尼龙 N20-Rf 等四组对照样品.  
图 S4 和图 S5 分别是金黄色葡萄球菌和大肠杆菌

在四种样品表面, 经过 2 h 和 24 h 培养后的粘附情况. 
可见样品表面生长的金黄色葡萄球菌的尺寸在 800 nm
左右; 大肠杆菌长 1～2 μm, 宽 300～700 nm, 与正常细

菌的尺寸及形貌相符. 值得注意的是, N20-Rf 表面在菌

液中放置不同时间后, 相比于同组对照样, 表面的金黄

色葡萄球菌和大肠杆菌含量均较少.  
为了更全面直观地观测不同样品表面粘附的细菌

量, 我们使用超声的方法使粘附的细菌与表面脱离, 对
脱离下的细菌量以细菌活性测定试剂盒进行染色测  
定[15]. 当样品在大肠杆菌或金黄色葡萄球菌液中放置 2 
h后, N20-Rf表面粘附的两种细菌均很少, 而同样条件下

其他样品表面粘附的细菌则较多(图 3 a～d 和图 S6 a～
d), 且 N20-Rf 样品在取出菌液后表面依然保持干燥, 说
明超疏表面的空气层在 2 h培养时间内具有隔绝的效果, 
阻止细菌在材料表面的粘附. 放置 24 h 后, 倾向于粘附

在亲水表面的金黄色葡萄球菌粘附在 N20-Rf 表面的量依

旧较少, 而在其他对照样表面则粘附得较多(图 3 e～h), 
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图 3  分别培养 2 h(大肠杆菌)和培养 24 h(金黄色葡萄球菌)后, 不同(改性)样品表面所粘附的细菌经超声洗脱后的荧光显微镜照片. 图中的亮点

表示细菌   
Figure 3  Fluorescence microscope images of E. coli (after 2 h culturing on the surface) ultrasonicated off from (a) pure nylon, (b) Nylon-Rf, (c) N20 and 
(d) N20-Rf, respectively; S. aureus (after 24 h culturing on the surface) ultrasonicated off from (e) pure Nylon, (f) Nylon-Rf, (g) N20 and (h) N20-Rf, respec-
tively 

说明此时亲水性的金黄色葡萄球菌对超疏表面的空气

层破坏较小, 超疏表面对其具有较好的抗粘附性. 另一

方面, 培养 24 h 后, 倾向于粘附在疏水表面的大肠杆菌

在N20-Rf表面的粘附量依然少于其他对照样, 但相比于

培养 2 h 时增多(图 S6 e～h). 这可能是由于随着培养时

间的增加, 疏水性的大肠杆菌分泌基质会破坏样品表面

的空气层, 进而导致表面的抗细菌粘附性有了一定程度

的下降. 

3  结论 

本文从表面化学改性方法的选择和粗糙结构尺寸

的选择两个方面对尼龙 6进行了超疏水及高度疏油表面

制备的尝试, 发现相比于酰胺键还原并直接吸附硅球的

方法, 经表面硅羟基化或者等离子体处理后的尼龙 6, 
可利用表面的硅羟基或羟基原位生长硅层, 并进一步吸

附硅球以构建更为稳定且均匀的表面粗糙结构. 同时, 
通过对具有不同尺寸硅球表面的疏水疏油性测试, 着重

探讨了表面微结构尺寸和可润湿性之间的关系, 认为

500 nm 到 900 nm 尺寸范围内的硅球更利于样品表面疏

水疏油性能的构建. 改性样品的表面不仅在较长时间内

能保持较好的疏水疏油性, 而且还具有一定的抗金黄色

葡萄球菌和大肠杆菌的粘附性能. 因此, 通过对尼龙等

高分子材料表面的超疏水及高度疏油改性, 有利于拓展

其应用范围.  

4  实验部分 

4.1  尼龙改性方法 

尼龙6纤维织物在改性前需依次浸泡在水、乙醇、

异丙醇、丙酮、四氢呋喃和正己烷中进行充分清洗, 然
后烘干待用.  
4.1.1  酰胺键还原改性 

参照传统的硼烷类化合物还原酰胺的方法[17,18]. N2

气氛下在装有尼龙 6样品的瓶中加入 25 mL的无水四氢

呋喃(THF), 并在 0 ℃下注入 4 mL 的硼烷-四氢呋喃

(BH3-THF). 室温下平衡 1 h 后, 将温度上升到 50 ℃, 
维持搅拌 10 h. 得到的样品先后浸泡在 THF、HCl (1.0 
mol/L)、水、NaOH (1.0 mol/L)、水、THF、乙醇、丙酮

以及正己烷中. 干燥后所得样品标记为 Nylon-NH.  
4.1.2  表面硅羟基化改性 

参照文献的方法[17,18], N2氛围下在装有尼龙6样品、

叔丁醇钾 (0.2244 g, 2 mmol)和二环己基 -18-冠 -6醚
(0.0745 g, 0.2 mmol)的反应瓶中加入25 mL无水THF. 室
温下搅拌1 h后, 注入1.1 mL的3-缩水甘油醚氧基丙基三

乙氧基硅烷, 50 ℃下反应3 h. 取出的样品用THF、甲醇

冲洗后, 浸在去离子水中过夜. 经水、甲醇、丙酮和正

己烷清洗并干燥后的样品标记为Nylon-Si(OH)3.  
4.1.3  等离子体处理改性 

将预先干燥的尼龙6样品置于等离子体处理仪

(CTP-2000, 南京苏曼电子有限公司)中, 调节电压和电

流分别为50 V和2 A, 使尼龙6布在氩气氛围下每面处理

1 min, 处理之后在空气中暴露30 min. 所得样品标记为

Nylon-plasma.  

4.2  样品表面粗糙度的构造 

与传统的Stöber法类似[22,34], 将Nylon-Si(OH)3以及

Nylon-plasma浸入到25 mL甲醇、75 mL异丙醇以及21 
mL氨水混合液中, 120 r/min磁力搅拌下加入6 mL正硅

酸乙酯(TEOS), 常温反应6 h. 材料在甲醇中超声15 min
后, 得到的样品标记为NTEOS.  

Nylon-NH表面带仲胺, 用0.1 mol/L盐酸质子化可

使样品表面带正电. 另一方面, NTEOS在1%(V/V)的3-氨
基丙基三乙氧基硅烷(APS)的甲苯溶液中常温反应30 
min, 在样品表面引入胺基 , 质子化后也使表面带正  
电[22], 进而吸附带负电的硅球. 经异丙醇冲洗并充分干

燥后, 样品在0.5%(V/V)SiCl4的无水甲苯溶液中反应5 
min(20 nm和200 nm硅球分别交联3 min和4 min), 以交

联固定吸附上的纳米硅球. 吸附900 nm硅球的尼龙6样
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品标记为N900, 其它样品的标记类推.  

4.3  样品表面能的降低 

将干燥后的样品浸入到预先冷却至 0 ℃的

0.4%(V/V)1H,1H,2H,2H-全氟癸基三氯硅烷(Rf-Si)的干

燥甲苯溶液中, 0 ℃下反应 4 h, 取出后用大量甲苯冲

洗, 空气中干燥.  

4.4  细菌实验 

将不同尼龙6布样品剪成1 cm×1 cm大小, 放入高

压蒸汽灭菌锅内灭菌(121 ℃灭菌 20 min). 将样品完全

浸没到细菌液(金黄葡萄球菌或大肠杆菌 , 106～107 
CFU/mL)中, 在 37 ℃的培养箱中分别培养 2 h 和 24 h. 
培养后用 pH 7.5 的 PBS 溶液冲洗掉表面未粘附的细菌.  

电子扫描显微镜观测表面细菌粘附情况: 表面粘附

细菌的尼龙 6 布用 2.5%戊二醛固定表面吸附上的细菌, 
放在 4 ℃冰箱中 12 h后, 用PBS溶液清洗表面. 然后用

梯度乙醇脱水(30%、50%、70%、90%和 100%各两次, 每
次 10 min), 最后在室温下干燥.  

荧光显微镜表征表面细菌粘附情况: 表面粘附细菌

的尼龙 6 布在生理盐水中超声, 洗脱下粘附的细菌用新

鲜配制的 LIVE/DEAD BacLight Bacterial Viability Kit 
(L7012)染料染色. 室温下避光反应 45 min 后, 滴于载

玻片上通过荧光显微镜观察.  
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