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　　摘要：气息图案法是一种制备规整多孔薄膜的新方法�该方法在高湿度环境下进行�并使用高挥发、非水溶
性的溶剂。通过溶剂快速挥发所引起的暂时低温�诱使水蒸气在溶液表面凝结成规整水滴阵列�从而引导溶质
围绕阵列自发形成规整多孔薄膜�全过程廉价、便捷。为促进该方法广泛而深入的研究�本文针对其近年来的
研究现状�尤其是面向实用的特点�着重从其结构形成机理研究、薄膜材质寻找、薄膜结构与性能控制、薄膜应
用性实验四个方面对其研究进展进行综述。
　　关键词：气息图案法；高湿度；规整多孔薄膜

气息图案（Breath Figure�BF）现象是指水蒸气在低温表面凝结成单分散小水珠并以蜂窝状阵列紧
密堆积规整排列的现象�于1911年由 Rayleigh 等［1］报道。这种由规整排列的单分散水滴组成的 BF 图
样能够稳定存在一段时间�但最终会因水滴的相互聚并而消失。因此在 BF 现象发现后的相当长的时
期�研究者无法将其图样长时间固定下来。直至1994年�Francois 等［2］发现�于高湿度下将聚苯乙烯-聚
对苯撑（PS-PPP）嵌段共聚物的二硫化碳溶液铺展在玻璃片上并挥发数分钟后�可得到如图1所示的表
面孔呈蜂窝状规整排列的聚合物薄膜。该结构中的孔排列形式即为 BF 图样�其形成也与 BF 现象有关：
由于溶剂快速挥发�聚合物溶液表面温度降至0℃以下［3］�诱使高湿度氛围中的水蒸气在该表面冷凝�发
生 BF 现象。当水滴的 BF 图样形成后�聚合物围绕规整排列的水滴自组织�形成规整多孔结构并阻止水
滴间的聚并�随着溶剂和水滴相继挥发完毕�最终形成规整多孔薄膜（Ordered Porous Film�OPF）。

图1　PS-PPP 嵌段共聚物 OPF 的扫描电镜（Scanning
Electron Microscope�SEM）照片�标尺为20μm ［2］

Figure1　SEM photograph of OPF made of PS-PPP
copolymer�the scale bar is20μm ［2］

利用上述方法�可将大量形貌、性质各异的聚合
物［4～7］制备成 OPF。该方法的原理基于 BF 现象�故
将其命名为 BF 法。BF 法有两个必要条件�一是所
处环境必须具有足够高的湿度�以保证水滴的凝结；
二是所用溶剂具有高挥发性且不与水互溶�以促成
溶液表面的低温并防止水滴因溶解而消失。在满足
上述必要条件的前提下�通过对温湿度、聚合物分子
量、溶剂等的调节�就可以方便地实现对所制 OPF
孔径的控制�制得孔径范围从50nm 到20μm ［8］的
OPF。相对于使用固体模板制 OPF�制备过程的可
控性是BF 法的一大优势�同时 BF 法还具有无需人
为移除模板�从而避免损坏规整结构的优点。而相
对于光刻法�BF 法则具有明显的成本优势。

BF 法集原理的复杂性与操作的简便可控性于一身�其产品还具有广阔的应用前景［8］�因此极具研究
价值�其早期研究主要集中在探讨成孔机理、寻找薄膜材质以及分析影响因素等方面�国内已有综述［9�10］

对其进行了详细的报道。
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近年来�BF 法的研究多着眼于实现所制 OPF 的应用化。从十纳米级的光电、传感器�百纳米级的反
蛋白石光子晶体结构�到微米级的细胞培养基板、超疏水表面�不同孔径的 OPF 均具有诱人的应用前
景［8］。围绕这一目标�研究者在 BF 法的结构形成机理研究、薄膜材质寻找、薄膜结构与性能控制、薄膜
应用性实验等方面取得大量进展。针对近年来 BF 法研究的热点和进展�本文就以上四个方面的研究现
状进行综述�并对 BF 法的研究趋势进行探讨。
1　结构形成机理研究

BF 法所制 OPF 的孔径及孔排布方式�对其应用价值具有重要影响。为有效地控制其孔径及孔排布
方式�必须首先明确其结构形成机理。

近年来�BF 法的机理研究呈现出以热力学分析为手段�以水滴的成核与排列为关注点�以解析成孔
过程、孔排布现象为目的的特点。在理论完善上探究了水滴成核的细节过程�在实践指导上尝试解释了
孔排布的维度现象和缺陷现象。

关于水滴的成核过程�主要有界面成核和均相成核两种观点。界面成核观点［11］认为水滴直接在铸
膜液-空气界面成核�而均相成核观点［12～13］认为水滴在空气相中成核后再沉降至铸膜液表面。如图2所
示�Nepomnyashchy 等［14］分析了水滴在铸膜液-空气界面的受力情况�通过计算均相、界面两种成核过程
的吉布斯自由能变之差�得出体系经界面成核过程后吉布斯自由能降低较多的结论�从而有力地支持了
界面成核观点。

图2　界面成核水滴的界面张力情况 ［14］

Figure2　Interfacial tension of the water droplet formed by interfacial nucleation ［14］

BF 法中�水滴的成核与生长过程决定了 OPF 孔的直径与密度�而孔的维度与规整性等排布方式则
主要由水滴的排列过程所决定。

OPF 按孔分布维度分为平面规整排列的二维 OPF 和空间规整排列的三维 OPF。OPF 的维度影响
了其空间结构以及强度、通透性�对其在光子晶体以及分离膜等领域的应用价值有重要影响。Bolognesi
等［15］通过计算体系自由能最小时水滴球心与气液界面的距离 z�来研究 OPF 的维度问题。薄膜在 z＜－
1时无孔�在－1＜z＜1时为单层孔�在 z＞1时为多层孔。而 z 值由溶液-空气、溶液-水的界面张力决定�
因此在 BF 法中�界面张力对所制 OPF 的维度有很大影响。使用相同组成的 PS-CS2铸膜液�在20℃和
40℃下�以 BF 法制备 OPF。由于界面张力的不同�分别得到如图2b 和图2c所示的二维、三维结构�与
理论预测相吻合。

缺陷问题极大地影响了 BF 法所制 OPF 的规整性�为抑制缺陷�需研究其形成机理。缺陷的形成与
水滴的排列过程有关�Xu等［16］从水滴排列的“小岛”理论出发�对如图4所示带状缺陷的形成机理做出
了解释。“小岛”理论由 Pitois等［17］提出�该理论认为�水滴冷凝到溶液表面后�首先排列成一系列独立
而具有规则结构的“小岛”；随后�这些小岛受 Marangoni对流影响而相互紧密排列［18～20］。Xu 等［16］则进
一步指出�带状缺陷是由于小岛在排列过程中相互碰撞挤压而形成。
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图3　OPF 维度机理及实验验证
（a）z 值的定义及水滴受力示意图；（b） PS-CS2铸膜液在20℃下所制薄膜断面 SEM 照片�标尺为2μm；

（c） PS-CS2铸膜液在40℃下所制薄膜断面 SEM 照片�标尺为2μm ［15］

Figure3　Dimension mechanism of OPF and the experimental verification
（a） T he definition of z values and the force diagram of a droplet；（b） SEM photograph of the cross section of

OPF produced by PS-CS2 at20℃�the scale bar is2μm；（c） SEM photograph of the cross section of OPF produced
by PS-CS2 at40℃�the scale bar is2μm ［15］

2　薄膜材质寻找

图4　带状缺陷的 SEM 照片 ［16］

Figure4　SEM photograph of the st rip defects ［16］

　　BF 法薄膜材质的寻找经历了从 PS 嵌段共聚物及含
极性端基的 PS ［21�22］�到大量其它类型的聚合物［23～26］的
历程�之前的中文综述［9�10］将当时已成功用于 BF 法的聚
合物按构型进行了详细的归类总结。本综述则重点关注
于近年来 BF 法选材面向实用化、功能化�以及选材范围
扩大到无机材质领域的特点。

为满足应用需求�近年来研究者将大量具有优异性
能的聚合物材质用于 BF 法研究�并成功制得 OPF。例
如�具有良好生物相容性的聚乳酸（PLA）及其嵌段共聚
物［27］等�具有良好机械性能的聚砜 （PSf ） ［28］、聚苯醚
（PPO） ［29］、聚二甲基硅氧烷（PDMS） ［30］等�具有耐溶剂、
耐高温特性的氟化聚酰亚胺［31］、酚酞基聚芳醚酮（PEK-C） ［32］等。以该选材思路制备的 OPF 具备了原材
质的优异性能�应用潜力得到了提升。Zhang等［33］以 BF 法制备了聚芳醚砜酮（PPESK） OPF�该薄膜的
孔结构在260℃下仍保存完好�有在较高温下作催化剂载体的潜力。

同时�无机材质的 OPF 也成功地由 BF 法制得�其化学性质稳定且极耐高温�在催化、微反应器［34�35］

等领域有望得到广泛的应用。BF 法制无机 OPF 的途径主要有两条�一是以表面活性剂包埋的无机纳米
颗粒为溶质配成铸膜液［34�36～38］；二是在聚合物铸膜液中掺入无机前驱体或将无机物附着到聚合物 OPF
上�制得有机／无机杂化 OPF�再去除有机成分［39～41］。Tang 等［38］使用含亲水端基和疏水烷烃链的表面
活性剂包埋络合金属纳米颗粒［Mn2Bi2W20］10－�再以其为溶质�通过 BF 法制成 OPF。Zhao 等［39］对 BF
法所制四异丙氧基合钛／PS 杂化 OPF 进行煅烧后�得到二氧化钛 OPF。Yabu 等［40］在 BF 法所制 PS
OPF 上催化镀银后�再对其进行煅烧�得到银 OPF。Ejima 等［41］将 BF 法所制超支化聚亚苯基乙烯撑
OPF 置于在氮气环境下�升温至600℃�得到碳 OPF。
3　薄膜结构与性能控制

为扩大 BF 法所制 OPF 的应用范围�除了适当的选材以外�还需对其结构与性能进行有效地控制。
近年来�该方面的研究取得长足进步�主要表现为三点：一是对 BF 法影响因素的研究更加全面�除传统
研究关注的影响因素－－－铸膜液浓度、环境湿度与溶剂性质［42］外�进一步研究了基板材质和铸膜液厚度
的影响；二是控制对象从孔径控制扩大到了孔形貌控制�从而采取了吹扫拉伸、放置栅栏、粘黏剥离等手
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段；三是从物理结构的控制扩大到了化学性质的改良。
3∙1　新影响因素研究

通过调控基板材质的亲水性�可以控制 OPF 的规整性、通透性等。Cheng等［43］分别以云母、玻璃、石
英、硅晶片等为基板�发现云母片上所制薄膜的孔结构最为规整�以下依次为玻璃、石英与硅片。这与基
板亲水性下降的顺序一致。亲水性越高的基板�比表面能越高�越有利于铸膜液的铺展和水的吸附�所得
薄膜的孔结构越规整。

铸膜液厚度对 OPF 的结构有重要影响。Park 等［44］使用旋涂技术�当转速变快时�铸膜液厚度变薄�
使得溶剂挥发变快、冷凝的水滴数变多�导致孔数变多、孔间距变小。为消除因铸膜液厚度不均而造成的
OPF 孔结构差异�Yabu 等［45］将刮膜刀片垂直固定于基板上方100μm 处�滴加50mL 铸膜液于基板上
后�使用电脑牵引系统�以2mm／s匀速牵引基板而刮膜�同时以10L／min的气速向铸膜液表面吹送相对
湿度为60％的潮湿空气�从而制得厚度精确可控、孔径相对一致的 OPF。

图5　使用电脑牵引系统精确控制 OPF 厚度示意图 ［45］

Figure5　Schematic diagram of the control of OPF’s thickness by computer pulling system ［45］

3∙2　孔形貌控制研究
在BF 法中运用吹扫和拉伸的手段�可使所制 OPF 具有不同形状的表面孔�从而在微小颗粒制备、细

胞培养等领域具有更大的应用前景。向铸膜液表面以一定角度和速率吹送气流�水滴在切向力影响下由
球型变为椭球型�所形成的孔结构也相应变为椭圆型［36］。而以不同方式拉伸粘弹性材质 OPF�可获得长
方形、正方形、三角形、梯形等多种形状的表面孔［46］。

图6　吹扫和拉伸手段机理及表面孔形貌控制效果
（a）吹扫的机理示意图 ［36］；（b）吹扫后椭圆形表面孔的 SEM 照片 ［36］；（c）拉伸后正方形表面孔的显微镜照片�标尺5μm ［46］

Figure6　Mechanism of sweeping and stretching�and the effect on the surface holes
（a） Schematic diagram of the mechanism of sweeping；（b） SEM photograph of the oval surface holes caused by sweeping；

（c） SEM photograph of the square surface holes caused by st retching�the scale bar is5μm ［46］

在BF 法中使用栅栏［30］�可抑制 OPF 的缺陷�并制备分级规整结构。Park ［47］等使用栅栏制得了含若
干规整小区域的分级 OPF�各小区域内均未出现明显缺陷。此外�使用不同形状与尺寸的栅栏�还可分
别得到相应的图案化小区域。

对 OPF 表面进行粘黏剥离处理可使其获得特殊表面形貌和超疏水性能�在光学、电子工业或自清洁
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图7　使用不同形状栅栏制得的呈分级结构的 OPF 的表面 SEM 照片 ［47］

（a）六角形栅栏；（b）矩形栅栏；（c）正方形栅栏
Figure7　SEM photograph of the OPF’s surface with hierarchical st ructure by using grids with different shapes ［47］

（a） Hexagon gird；（b） Rectangle grid；（c） Square grid
技术等方面具有应用前景。粘黏剥离的步骤是：将胶带粘贴于 OPF 上表面�撕去胶带�上表面即随之被
剥离。Yabu等［48］对两亲性嵌段共聚物（含烷基、羧基）／聚碳酸双酚 A 材质 OPF 以不同温度加热后�对
其表面进行粘黏剥离处理。发现：当加热温度在100℃到120℃之间时�制得规整针状薄膜；当加热温度
在120℃到180℃之间时�制得规整环状薄膜；当加热温度在180℃以上时�制得规整凸点状薄膜�如图8
所示。这是因为�组成 OPF 的两种聚合物在高温下发生相分离�不同温度下两相空间分布各异�导致了
粘黏剥离处理后表面形貌的差异。

图8　OPF 在不同温度下加热后�进行粘黏剥离处理所得表面的原子力显微镜（Atomic Force Microscope�AFM）
照片�从左到右依次为针状、环状和凸点状 ［48］

Figure8　AFM photograph of the surface of OPF treated by heating at different temperatures and peeling off�
f rom lef t to right：pincushions�microrings and microdots ［48］

3∙3　化学改性
对 OPF 进行化学改性可赋予其新的功能�例如生物亲和性、发光性、耐溶剂性等�极大地拓宽了其应

用范围。Min等［49］使用维生素 H 和链霉二糖胺修饰 OPF�提高了其对大肠杆菌的吸附能力。Kabuto
等［50］使用辛二胺交联 OPF 表面的马来酸酐基团�使其临界变形温度提高了150℃�同时还提高了其抗溶
剂性和亲水性。Li等［51］对聚苯乙烯-聚丙烯酸嵌段共聚物 OPF 进行紫外照射�使其表面发生了交联反
应。在保持原有规整结构的同时�其耐热性与抗溶剂性显著提高�且表面由疏水性变为亲水性。

在铸膜液中添加功能性材料也是 OPF 化学改性的重要手段�功能性材料经 BF 过程后迁移至 OPF
表面且呈规整排列�从而产生特殊的效果。Cui 等［52］使用强吸水性的聚乙烯吡咯烷酮（PVP）为添加剂�
使得 OPF 表面形貌具有“岛-孔可逆转换”的特性。如图9所示�在 BF 过程中 PVP 与薄膜主体材质 PS
发生相分离而汇集于表面孔内壁�使得孔在高湿度下由于 PVP 吸水而膨胀成岛状�低湿度下则恢复为孔
状�从而实现了岛-孔可逆转换。该 OPF 具有环境响应特性�在传感器、控缓释等领域具有应用潜力。
4　薄膜应用性实验

BF 法所制 OPF 由于其表面的高粗糙度�在超疏水表面制备领域有着理想的应用价值［53］；由于其孔
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图9　PS／PVP 岛-孔可逆转换薄膜
（a）PVP 与 PS 发生相分离而汇集于孔内壁的示意图；（b）PVP 吸水形成岛状结构的 AFM 照片 ［52］

Figure9　OPF with island-cavity reversely convert f unction produced by PS／PVP
（a） Schematic diagram of PVP separating f rom PS and concent rating to the inner wall of cavities；

（b） AFM photograph of the island st ructure caused by the water absorption of PVP ［52］

结构的规整性�可被用作基板或模板�以进行纳米材料排列［54］、细胞培养［55�56］、光学器件阵列制备［57］等；
由于其均一的孔径和高孔隙率�有望制成高效的分离膜［58�59］。
4∙1　超疏水表面

超疏水的图案化表面在自洁净表面、防沾雪技术、氧化及传热过程等领域具有广泛的应用价值［53］。
根据 Cassie定律�对于疏水表面�粗糙度越高�疏水性越高。利用 BF 法可以制得高粗糙度的超疏水表
面。Yabu等［53］对 BF 法所制 OPF 进行粘黏剥离处理�得到了如图10b 所示的规整针状薄膜�其表面与
水的接触角高达170°。

图10　BF 法所制薄膜及其接触角
（a） OPF 表面 SEM 照片及其接触角实验结果；（b）规整针状薄膜表面 SEM 照片及其接触角实验结果 ［53］

Figure10　Surface morphology of the OPF produced by BF method and the water contact angles of them
（a） Surface SEM photograph and the water contact angle of OPF；（b） Surface SEM photograph and the water contact angle

of ordered pincushion film ［53］

4∙2　纳米材料排列基板
BF 法所制 OPF 可用作基板�以帮助其它材料实现规整排列�在纳米技术领域有应用价值。Lee

等［54］在铸膜液中加入碳纳米管（CNT s）�使用 BF 法制得 OPF�CNT s 附着于孔壁�呈规整排列。将聚合
物支架烧结去除后�得到了如图11所示的 CNT s规整结构。电导率与场发射性质的测量表明�该结构在
纳电子和储能材料领域有应用前景。
4∙3　细胞培养基板

选用生物相容性材质�以 BF 法制成的 OPF 为细胞的吸附、分散和繁殖提供了良好的载体。Tanaka
等［56］在 PLA 材质 OPF 上培养肝细胞�发现与平板培养相比�肝细胞生长形态为球型�肌纤蛋白分布好�
与生物体中的细胞状态类似。肝细胞在平板和 OPF 上分别培养72h 后�后者的生物活性是前者的两倍
多。这种有序的多孔基板在组织工程领域具有应用前景。
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图11　附着于 BF 法所制 OPF 的 CNT s 规整结构的 SEM 照片 ［54］

Figure11　SEM photograph of the ordered structure of CNT s attached to the OPF produced by BF method ［54］

图12　肝细胞在不同基板上培养后的显微镜照片
（a）平板；（b）OPF ［56］

Figure24　Microscopy photographs of hepatocytes grown at different scaffolds
（a） Plat plate；（b） OPF ［56］

4∙4　光学器件制备模板
微透镜阵列（Micro Lens Arrays�MLA）在正交方向上对光具有选择性�因而在光通信及显示技术

领域有广泛应用。MLA 传统的制备方法步骤多、耗时久�使用 BF 法所制的 OPF 作基板则有望大大提
高效率。Chari等［57］以其为模板、以 PDMS 为材料�成功制得如图12所示的 MLA。该 MLA 规整性高�
且具有良好的分光性和透光性。

图13　以 BF 法所制 OPF 为模板制备的 PDMS 材质 MLA ［57］

Figure13　PDMS MLA produced by using OPF as template ［57］

4∙5　分离膜
在分离膜制备领域�BF 法所制 OPF 首先被用于膜蒸馏用膜的制备。膜蒸馏是一种简易高效的分离

手段�对所用的膜主要有两方面要求：一是要求膜具有高疏水性�以免水的渗透；二是要求膜具有较大的
孔径和较高的孔隙率�以增加通量。OPF 能够同时满足这两个要求�因此在膜蒸馏领域有极大的应用潜
力。Gugliuzz 等［58］以聚醚醚酮（PEEK）为材质�采用 BF 法制备了具有大孔径、高孔隙率和高度孔间连通
性的 OPF�并测量了其通量。该膜的通量大于商业膜（如图13所示）�但其面积和强度还有待提高。
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图14　PEEK OPF 与商品膜膜蒸馏通量的比较�三角为 OPF 的通量�菱形为商品膜通量 ［58］

Figure14　T rans-membrane flux for PEEK OPF （triangle） and commercial membrane （rhombus） ［58］

OPF 作为其它类型的分离膜的应用研究也已开始进行。Bormashenko 等［59］发现 BF 法所制聚醚酰
亚胺 OPF 的背面（即制备过程中与基板相接触的一面）具有纳米级的孔洞。对其进行渗透性能测试�结
果表明�该膜在反渗透、超滤等领域具有应用潜力。

图15　PEI OPF 渗透性能测试结果 ［59］

Figure15　Result of the test for the permeation of PEI OPF ［59］

此外�BF 法所制 OPF 在微反应器［40］、光子晶体［40�60］等领域也具有广泛的应用前景。
5　总结和展望

本文重点针对近年来 BF 法研究注重实用化的特点�综述了其在结构形成机理研究、薄膜材质寻找、
薄膜结构与性能控制、薄膜应用性实验四个方面的研究进展。随着 BF 法的结构形成机理尤其是孔排布
机理的逐渐明确、大量具有优异性能的材质成功用于 BF 法、薄膜结构与性能控制手段的逐渐成熟和广
泛的应用性探索�BF 法已逐步从理论走向应用。

尽管如此�为实现 BF 法所制 OPF 的实用化�在上述四个方面仍需要大量的工作：
（1）机理研究进一步细化�明确 OPF 形成过程各步骤的细节和关键影响因素。在分子尺度�研究 BF

过程中溶质分子在溶液-水-空气相界面的自组装规律�尤其是嵌段共聚物各嵌段的排布规律和添加剂分
子的迁移规律�从而为控制 OPF 的表面性能提供理论依据；在单水滴尺度�研究水滴成核、生长与膜孔形
成的具体过程�从而为有效控制 OPF 的孔径、孔间距做出理论指导；在多水滴尺度�研究在垂直、平行于
铸膜液表面的两个方向上�水滴与铸膜液表面、底面的位置关系�及其随铸膜液对流而排列分布的情况�
从而为有效控制 OPF 的维度、抑制其缺陷奠定理论基础；

（2）在聚合物领域寻找更多具备优异性能的传统实用化材质如工程塑料�以及新合成材质如超支化
聚合物�以满足不同的应用需求。在选材范围上�除对无机材质领域作更深入的研究外�进一步寻找有机
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小分子材质。通过对大量材质研究的分析�总结 BF 法选材的一般性规律；
（3）以标准化的实验体系�系统性地研究BF 过程中各操作条件对所制 OPF 的孔径、孔形貌及规整性

等性能的影响。辅以化学改性措施�首先在实验室级别制成性能可控的 OPF。在此基础上�借助传热、
传质等工程思想�设计工艺流程和工业化的制备装置�逐级放大�最终实现其工业化生产；

（4）围绕 OPF 的表面性能、规整性能与通透性能�进一步开展其应用性实验。寻找相关载体�设计制
造相关组件�加快其实用化进程。
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Progress in Investigation on the Preparation of Regular Porous
Films via Breath Figure Method

MA Heng-yu�XIE Fu-cheng�TIAN Ye�WANG Xiao-lin∗

（ State K ey L aboratory o f Chemical Eng ineering �Dep artment o f Chemical Eng ineering �
T sing hua Univ ersity �Bei j ing100084�China）

Abstract：Breath figure method is a novel approach to prepare ordered porous films．The method is
carried out under high humidity�and uses high-volatile�non-water-soluble solvent．The temporary
low-temperature caused by the rapid evaporation of solvent induces the water vapor to form an ordered
array of droplets．By the guidance of the array�solute forms an ordered porous film spontaneously．
The whole process is cheap and convenient．In order to promote the broad and deep investigation on this
method�this paper aimed at the recent research of it�especially the characteristics for practical�and
reviewed the progress in breath figure methodʾ s investigation on the formation mechanism�the selection
of materials�the control of surface property and application of the films in recent years．

Key words： Breath figure；High humidity；Ordered porous films
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