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摘　要：主要综述了呼吸图案法制备高分子有序多孔膜的国内外研究进展，

分析了多孔膜的形成过程和机理；着重讨论了环境湿度、非水气氛、溶剂种类、

聚合物浓度、温度、基底和聚合物结构等因素，对呼吸图案法制备有序多孔

膜的形貌和孔径尺寸的影响；分析了呼吸图案法制备有序多孔膜的改进方法

以及有序多孔膜的应用，并对其未来的发展提出了展望。有序多孔膜的形成

机理、纳米级小孔径的制备、大面积有序多孔膜的制备以及多孔膜智能化，

将是呼吸图案法制备高分子有序多孔膜的主要研究方向。
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高分子有序多孔膜是一种具有排列规整孔结构

的多孔膜，其在分离、细胞培养和催化等领域有着

广阔应用前景。有序多孔膜中的规整排列孔结构是

决定其性能的关键，其形成与制备方法紧密相关。

然而现有常用的制备方法（光刻蚀法、软刻蚀法、

模板法等）存在成本高、制备过程较复杂等问题，

大大限制了它的发展与应用。一种基于水滴模板的

方 法 —— 呼 吸 图 案（breath figure，BF） 法， 它 是

以水滴为模板，首先水蒸气冷凝成水滴，然后水滴

生长并形成有序排列，最后水滴挥发得到有序多孔

膜。呼吸图案法以可自发除去的小水滴作为图案化

结构模板，能快速高效生成规整的有序多孔结构。

呼 吸 图 案 法 由 J. Aitken[1] 发 现， 后 来 G. Widawski
等 [2] 首 次 利 用 BF 法 制 备 了 规 整 有 序 的 聚 苯 乙 烯

（polystyrene，PS）多孔膜。自此，BF 法备受研究

者关注。根据呼吸图案法中湿度的来源情况，可将

呼吸图案法分为静态法和动态法两种。其中，静态

呼吸图案法的湿度由环境氛围提供，而动态呼吸图

案法则由人为控制提供动态湿度气流。无论是静态

法还是动态法，溶液是否能够稳定水滴是有序多孔

膜形成的关键。在多孔膜形成过程中，各种宏观因

素和微观因素均可影响最终形成的孔结构。因此，

可通过调节影响因素来调控多孔膜的形貌和孔径尺

寸，以得到规整的图案化结构。

本文主要阐述有序多孔膜的形成过程及机理，分

析讨论了影响有序多孔膜形成的因素和呼吸图案法

制膜的改进方法。

1 呼吸图案法制备高分子有序多

孔膜的机理

BF 的形成过程是一个复杂的热力学和动力学过
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程，且影响因素众多。因此，呼吸图案法制备有序

多孔膜的机理尚未获得统一结论。尽管如此，有关固

体基板上形成高分子多孔膜的机理，一般普遍认为，

高分子物质的性质及其及时沉淀是多孔膜形成高度

有序结构的关键因素 [3-4]。BF 法制备高分子有序多

孔膜的形成过程如图 1 所示。 

图 1 多孔膜形成机制示意图

Fig. 1 Mechanism of porous membrane preparation

选用高蒸气压、低沸点、与水不溶的有机溶剂（通

常为二硫化碳（CS2）、二氯甲烷（dichloromethane，

DCM）、 三 氯 甲 烷（trichloromethane，TCM）、 甲

苯等）溶解高分子物质，配置一定浓度的高分子溶液；

在一定的湿度条件下将溶液浇铸到固体基板上，溶剂

的快速挥发导致溶液表面温度降低，从而导致溶液周

围的水蒸气凝聚成核；成核后的水滴生长逐渐变大，

在 Marangoni 对流、空气流动和毛细管效应等驱动力

的作用下，自组装形成有序排列；最后，待溶剂和

水滴完全挥发，在高分子薄膜上形成有序多孔结构。

此形成过程中，水滴充当有序排列的模板。为了阐明

BF 法制备高分子有序多孔膜的形成机理，必须先理

解水滴有序排列的形成过程。一般认为，在此过程中，

水滴经历成核、生长和聚集 3 个阶段。

水滴成核是形成水滴阵列的第一步 [4]，可能会发

生均相成核和非均相成核两种不同类型的成核 [5]。均

相成核发生在冷液体表面附近的气相中，非均相成核

发生在液 / 气界面中。水滴的成核是一个随机过程，

但与环境湿度和溶液表面张力紧密相关 [6-7]。

水滴成核后，继而凝聚生长，其大致经历 3 个阶

段：初始阶段、交叉阶段和聚结阶段 [4]。在初始阶段，

水滴的生长由单个水滴的行为控制。随着有机溶剂不

断挥发，水滴持续增长。水滴生长一段时间后，水滴

发生相互接触，此时即为水滴聚结阶段。而发生在单

个水滴生长和水滴聚结生长之间的过渡阶段 [8]，即为

交叉阶段。

研究表明，水滴的直径 D 与其生长时间 t 紧密

相关，在早期两者符合 （k 为常数）的关系，

在后期则符合 D~kt 的关系 [9]。在水滴生长过程中，

一般认为 Marangoni 对流、空气流动和毛细管效应等

驱动力，促使水滴自组装形成有序排列 [10]。也有研

究者认为，水滴的有序排列是由于溶液表面形成的气

流和对流、挥发的溶剂或水滴之间相互吸引或排斥

的平衡作用造成的 [11]。因此，虽然水滴是随机成核，

但是水滴生长过程中的驱动力会促使水滴自组装形

成有序排列。

在 BF 法中，当有机溶剂中加入高分子物质后，

若高分子物质在溶液和水的界面处及时发生沉淀，

则可包裹水滴，以阻止水滴的聚结，从而利于水滴

有序增长 [12]。待水滴进一步蒸发后，留下水滴印记，

则可在高分子薄膜中形成有序多孔结构，其具体过程

如图 2 所示。若高分子无法及时沉淀包裹水滴，水滴

的持续生长将导致水滴相互合并，则无法形成规则多

孔结构。因此，高分子的及时沉淀是有序多孔结构形

成的关键因素。

 

Liu W. Y. 等 [13] 为了进一步阐明有序多孔膜的形

成过程，采用光学显微镜，直接观察不含聚合物的

CS2 纯挥发性溶剂表面上水滴排列的形成过程。在此

研究中，观察了初始、中间、后期、凝聚、聚集和水

滴蒸发等 6 个不同阶段的水滴生长变化过程。在聚结

之前，水滴生长遵循单个水滴生长机制，其具体过

程如图 3 所示（B. V. Elsevier 版权所有，经 Liu W. Y. 
等同意改编）。在溶剂开始挥发后 41~90 s，捕获到

水滴阵列、水滴有序排列、水滴局部聚集和水滴蒸发

图 2 孔结构形成机制

Fig. 2 Formation mechanism of pore structure
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等过程。在此水滴生长排列过程中发现了一些缺陷，

如大水滴、水滴空位和不规则边界。还发现水滴的

快速运动，证实溶剂中存在强对流，其可促进水滴

重新排列，从而形成更有序的水滴排列。此过程中，

高度有序的水滴阵列只需要潮湿氛围，不需要潮湿的

气流，这些结果有助于阐明有序多孔膜的形成机理。

此外，BF 法还可制备多层有序孔结构。有研究

报道 [11]，形成有序多孔膜单层还是多层结构主要取

决于有机溶剂的密度。若水滴的密度小于溶剂的密

度，水滴只能悬浮在溶液表面，待水滴和溶剂完全

挥发后只能得到有序单层孔。若水滴的密度大于溶

剂的密度，水滴能沉入到溶液中，水滴凝结生长有

序排列，最终形成有序多层孔。然而，A. Bolognesi
等 [14] 认为，有序多孔膜单、多层孔结构形成的原因

除了与密度有关之外，还与溶液的表面张力、水的

表面张力、水与溶液之间的界面张力有关，并可用

关系式（1）来解释。

                         ，                        （1）

式中：z0 为球形水滴中心与溶液表面之间距离；γw 为

水的表面张力；γw/s 为水和溶液的界面张力；γs 为溶

液的表面张力。

当 -1<z0<1 时，形成单层有序多孔膜；当 z0>1
时，水滴进入溶液中，可形成多层有序多孔膜；当

z0<-1，无法成孔。依据此理论，以 CS2 为溶剂成功

制备了 PS 单层和多层有序多孔结构。

总之，BF 法制备有序多孔膜的过程是一个复杂

的动力学和热力学过程，水滴的有序排列和模板化

作用是形成规则多孔结构的根本原因。实验过程中，

湿度、温度、浓度、聚合物结构等一系列因素均会影

响水滴的生长排列，因此可通过调控这些因素来调节

多孔结构的形貌和孔径大小。

2 呼吸图案法制备高分子有序多

2.1 湿度

采用 BF 法制备高分子有序多孔膜时，水滴是多

孔膜形成的模板，水滴的形成与湿度紧密相关。相对

湿度（relative humidity，RH）越高，水滴生长越快，

导致孔径越大。当 RH 较低时，溶液表面无法形成足

够的水滴，导致不能形成规整孔结构。因此，合适的

RH 是制备高分子有序多孔膜的首要条件，其关系到

凝水量的多少及水滴生长的快慢。Peng J. 等 [15] 以 PS
为成膜材料，通过 BF 法研究 RH 对多孔膜形貌的影

响，其结果如图 4 所示（Elsevier Science Ltd 版权所

有，经 Peng J. 等同意转载）。由图 4 可知，当 RH
在 46%~90% 之间时，膜为有序规则多孔结构，且孔

径随着 RH 的增加而增大；当 RH 低于或超过该范围

时，难以形成有序多孔结构。申延明等 [16] 以聚苯乙

烯（PS）为成膜材料，通过 BF 法制备聚合物多孔膜，

研究了湿度对多孔膜形貌的影响。结果表明，当 RH
为 30% 时，没有多孔结构；当 RH 为 40% 时，孔结

构开始变得有序，且孔径增大；随着 RH 的进一步增

大，形成了有序多孔结构，孔径也进一步增大；当

RH 为 60% 时，膜孔径大小及其规整性最好；当 RH
为 80% 时，孔结构分布均匀。

图 3 水滴形成过程中不同时刻的显微镜图 
Fig. 3 Microscopic view of water droplet formation

孔膜的影响因素

a）RH=46%；b）RH=52%；c）RH=56%；d）RH=62%；

e）RH=77%；f）RH=90%
图 4 不同湿度下 PS 多孔膜的原子力显微镜图

 Fig. 4 AFM images of PS porous film under
different humidity
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近年来利用呼吸图案法制备多孔膜，研究湿度

对多孔膜形貌影响的部分研究结果如表 1 所示。由

表 1 可知，相对湿度在 40%~90% 之间时，膜具有有

序多孔结构，且随湿度增大孔径增大。这是因为增

加湿度可凝聚更多水滴，有利于水滴生长。然而，

当湿度低于 40% 或高于 90% 时，一般难以形成有序

多孔结构。这是由于 RH 过低时，没有足够的水滴

在溶液表面凝聚，不能形成多孔结构；而湿度过高，

水滴凝聚过多，聚合物不能及时包裹水滴，导致水

滴相互融合，发生聚集，难以形成有序多孔结构。

因此，在呼吸图案法制备多孔膜的过程中，只有适

当的 RH 才能获得有序多孔膜，RH 的控制是 BF 法

制备有序多孔膜的关键。

 2.2 非水气氛

在 BF 法中，蒸气氛围是液滴的来源，而液滴是

形成多孔结构的首要条件。通常情况下，BF 法是以

水蒸气为氛围产生水滴作为多孔结构的模板。与水

蒸气类似，一些其他的蒸气（如：甲醇、乙醇和甲

酸）也能冷凝产生液滴作为多孔结构的模板 [21-22]。

甲醇和乙醇的沸点、表面张力和蒸发焓均低于水，

在 BF 法中更容易挥发，有利于液滴的有序排列。

呼吸图案法制备高分子有序多孔膜的研究进展

刘文勇，等05

表 1 不同湿度下不同聚合物膜的孔径大小和膜的规整性比较

Table 1 Comparison of pore size and regularity of different polymer films under different humidity

注：PC 为聚碳酸酯；PVP 为聚乙烯基吡啶；PLLA 为左旋聚乳酸。

聚合物

PS

PS

PS

PS

PS

PS

PS

PS

PS

PS

PC

PC

PC

PC

PC

PVP/PS

PVP/PS

PVP/PS

PVP/PS

PLLA

PLLA

PLLA

PLLA

PS

PS

PS

PS

PS

湿度 /%

46.0

52.0

56.0

62.0

77.0

90.0

40.0

50.0

60.0

80.0

43.0

56.0

75.0

83.0

91.0

15.0

25.0

30.0

70.0

50.0

60.0

70.0

80.0

67.0

70.9

78.7

84.3

87.0

孔径 /μm

2.13

2.63

3.00

3.13

4.13

4.60

2.50

3.10

3.75

4.38

2.28

3.30

7.10

9.07

2.30

3.40

2.20

3.60

5.30

4.30

5.30

6.10

6.60

8.00

膜 规 整 性

规整有序孔结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

孔结构分布均匀

膜孔径增大，孔结构分布均匀

膜孔径增大，孔结构分布均匀

膜孔径增大，孔结构分布均匀

无规整孔结构

膜孔径增大，孔结构分布均匀

膜孔径进一步增大，孔结构分布均匀

膜结构的规整性下降，孔密度低

膜结构的规整性下降，孔密度低

膜表面除了有“小岛”外，还有空洞结构

“小岛”消失，有大量无序空洞结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

无规整孔结构

膜结构分布不均匀

规整有序孔结构

规整有序孔结构

规整有序孔结构

孔径显著增大，孔径变得不均匀
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Zhang A. J. 等 [4] 采用 BF 法在甲醇和乙醇蒸气中制备

PS-b-PDMS 多孔膜，均获得了有序多孔结构。这是

因为 PS-b-PDMS 的低表面能硅氧烷链段在空气 / 溶

液界面的优先聚集，阻止了甲醇的扩散，有利于稳定

液滴的形成。此外，在 BF 法中，醇和水的混合溶剂

也可作为液滴模板制备多孔膜。王文恒等 [23] 以不同

体积比的水和乙醇混合蒸气作为环境气氛，制备 PS-
b-PMMA 多孔膜。结果表明，仅水蒸气或乙醇氛围

条件下形成的膜结构很不规整。在 V( 水 ) : V( 乙醇 ) = 
20 : 5 条件下多孔结构开始有序；当 V( 水 ) : V( 乙醇 ) = 
20 : 7 时，多孔膜结构更加完整，规整性提高。因为

乙醇的低蒸发焓可使其较早地凝聚在高分子物质表

面，液滴自组装时间增加，有利于液滴有序排列，从

而提高了多孔膜的规整性。

由此可见，利用 BF 法制备有序多孔膜时，水滴

不再是多孔结构的唯一模板，甲醇和乙醇等同样能代

替水滴作为多孔模板。

2.3 溶剂

由 BF 的形成机理可知，溶剂一般选用沸点较低、

易挥发的，这有利于溶液表面的冷却，进而利于蒸气

成核冷凝。若溶剂挥发较慢，不利于水滴凝聚，继而

无法获得多孔结构；若溶剂挥发过快，不利于水滴的

生长排列，也无法获得有序多孔结构。同时，聚合

物和溶剂之间的良好相容性也影响水滴的生长排列。

当使用不同的聚合物通过 BF 法制备多孔膜时，通常

需要不同的溶剂。因此，在 BF 法中溶剂的选择极为

重要。

E. Ferrari 等 [24] 分别以 TCM、DCM、甲苯和 CS2

等为溶剂制备 PS 多孔膜。结果发现，使用 TCM 和

DCM 时均可在亲水改性的基底上形成有序的孔结构，

而使用甲苯和 CS2 时形成的孔结构不规整。这可能

是由于 CS2 的水溶性较 TCM 和 DCM 差，导致水滴

不能形成有序排列；而甲苯挥发性低，室温下蒸发速

度太慢，没有足够的水滴冷凝在溶液表面。

Tian Y. 等 [25] 认为，溶剂的挥发性对形成有序多

孔结构有影响。选择有机溶剂 CS2、TCM、三氯乙

烯（C2HCl3）、苯和甲苯制备聚苯醚（polyphenylene 
oxide，PPO） 多 孔 膜。 结 果 发 现， 使 用 苯、CS2、

TCM 和 C2HCl3 时，均可形成有序多孔结构，且随着

溶剂沸点的升高，膜孔径变大。这是因为沸点增加，

溶剂的挥发性降低，水滴有更多的时间在溶液表面凝

结生长，孔径增大。然而，使用甲苯时形成的膜几乎

没有孔，这是由于甲苯的低挥发性导致其挥发太慢，

无法产生足够的温差，水蒸气不能凝结。

Tian Y. 等 [26] 进一步研究了 PPO 多孔膜在各种

溶剂中的形成行为，认为有序结构的形成还取决于

聚合物和溶剂之间的相容性。结果表明，在 CS2 和

C2HCl3 中形成的多孔结构比苯中的更加有序，而在

DCM 中不能形成规整的孔结构。这是由于 CS2 和

C2HCl3 是 PPO 的良好溶剂，可以完全溶解 PPO 的长

链。由于较低的结合力，这些溶解的链可以在溶液

中进行布朗运动，很容易移动到溶液表面。而苯和

DCM 与 PPO 的相容性较差，PPO 分子不能完全溶解

在这两种溶剂中。因此，聚合物链会受到分子间作用

力的约束，不能在溶液中自由移动，高分子链不容易

聚集在溶液表面，无法阻止水滴聚结。

李林英等 [27] 分别以 DCM 和 TCM 为溶剂制备聚

醚砜（polyethersulfone，PES）有序多孔膜，发现使

用 DCM 和 TCM 都可成膜，但明显以 DCM 为溶剂

形成的多孔膜孔径更小，更加有序规整。其原因是

DCM 沸点比 TCM 低，DCM 挥发速率较快，水滴不

易融合，使得膜孔大小均匀，形成的孔结构较规整。

Peng J. 等 [15] 分别以 TCM、四氢呋喃（tetrahy-
drofuran，THF）和 CS2 为溶剂制备 PS 有序多孔膜。

结果表明，除 THF 外，使用 TCM 和 CS2 均能形成

有序规则的孔结构。这是因为水和 THF 互溶，水滴

和 THF 完全挥发后难以形成有序孔结构。

A. V. Limaye 等 [28] 以苯和 TCM 为溶剂制备 PS
多孔薄膜。结果发现，使用苯和 TCM 时形成的膜结

构有很大差异，使用 TCM 时形成的多孔膜孔径比使

用苯时的大得多。这是因为 TCM 挥发更快，水滴凝

结生长和聚集的速度加快，导致孔径较大。

Liu W. Y. 等 [29] 采用 BF 法，以 CS2、DCM 和甲

苯溶剂来研究溶剂对纤维素接枝共聚物多孔膜的影

响。结果表明，使用 CS2 和 DCM 均可形成多孔结构，

而使用甲苯时无法形成多孔结构。这是因为甲苯的沸

点高，不易挥发，水滴凝聚较少，只能产生少量多孔

结构；而 CS2 和 DCM 的沸点比甲苯低，易挥发，有

利于水滴的凝聚生长。此外，使用 CS2 可形成有序

多孔结构，而使用 DCM 只能获得无序孔结构。这是

由于 CS2 是接枝共聚物的选择性溶剂，可以在溶液

中形成聚集体，有利于水滴的有序排列。

因此，溶剂的选择对于采用 BF 法产生的有序

多孔结构至关重要，不同溶剂适用于不同的 BF 溶

2023 年 第 15 卷 第 5 期 Vol.15 No.5 Sep. 2023

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL05



- 51 -

液体系。

2.4 溶液浓度

依据 BF 的形成机理，增大溶液浓度会降低溶剂

挥发速率，影响溶液表面温度，进而影响水滴的成核

生长。若溶液浓度过低，在水滴生长过程中聚合物无

法稳定水滴，导致水滴相互融合而无法形成有序多孔

结构。若溶液浓度过高，溶液的黏度增加导致水滴不

能浸入溶液中，水滴只能漂浮在溶液表面缓慢生长，

膜孔径减小。因此，在利用 BF 法制备有序多孔膜的

过程中，溶液浓度也是影响多孔膜结构的重要因素。

有关溶液浓度的影响，M. H. Stenzel 等 [30] 给出了式

（2）的定量关系。

                                   ，                          （2）

式中：R 为多孔膜孔径；c 为聚合物浓度；k 为常数。

例如，申延明等 [16] 采用 BF 法制备 PS 多孔膜，

研究浓度对孔结构的影响。结果表明，当溶液质量

浓度为 5.0 g/L 和 10.0 g/L 时，无法形成有序多孔膜；

当溶液质量浓度为 20.0, 40.0, 60.0, 80.0 g/L 时，多孔

结构分布均匀，膜规整有序，且孔径随溶液浓度的

增加而减小；当溶液质量浓度为 90.0 g/L 时，无法

形成有序多孔结构。Zhao B. H. 等 [19] 以左旋聚乳酸

（poly-L-lactic acid，PLLA）为成膜材料、THF 为溶剂，

通过 BF 法研究浓度对多孔膜形貌的影响。结果发现，

当质量浓度为 10.0 g/L 和 50.0 g/L 时，膜中观察到有

序孔结构，且孔径由 5.29 μm 减小到 3.65 μm；当浓

度为 75.0 g/L，无法形成有序孔结构。

近年来，采用呼吸图案法制备多孔膜，研究浓度

对多孔膜形貌影响的部分研究结果如表 2 所示。由表

2 可知，随着聚合物溶液浓度的增加，膜孔径大小呈

减小的趋势；溶液质量浓度为 10~80 g/L 时膜为有序

多孔结构，浓度过高或过低均难以形成有序多孔膜。

2.5 环境温度

环境温度主要影响溶剂的挥发速率和挥发时间，

进而影响溶液表面温度，从而影响 BF 中水滴的成

核生长排列。一方面，环境温度越低，溶剂挥发越

慢挥发时间越长，水滴生长的时间就越长；另一方面，

环境温度越低，溶剂较慢挥发会造成环境温度和溶

呼吸图案法制备高分子有序多孔膜的研究进展

刘文勇，等05

表 2 不同浓度下不同聚合物膜的孔径大小和膜的规整性比较

Table 2 Comparison of pore size and regularity of different polymer films at different concentrations

注：PS-b-PDFHMA 为聚苯乙烯嵌段聚甲基丙烯酸十二氟庚酯；UTP 为漆醛聚合物。

聚合物

PS

PS

PS

PS

PS

PS

PS

PLLA

PLLA

PLLA

PS-b-PDFHMA

PS-b-PDFHMA

PS-b-PDFHMA

UTP

UTP

UTP

PS

PS

PS

PS

溶液质量浓度 /(g·L-1)

05.0

10.0

20.0

40.0

60.0

80.0

90.0

10.0

50.0

70.0

12.5

25.0

50.0

12.7

38.1

63.5

15.0

25.0

35.0

45.0

孔径 /μm

4.80

4.20

3.60

3.00

5.29

3.65

2.50

1.00

3.00

0.90

0.90

20.00

10.00

2.50

1.50

膜规整性

孔结构无序

孔排列较均匀，但孔径大小不一

孔排列有序

孔排列有序

孔排列有序

孔排列有序

孔排列无序

孔排列有序

孔排列有序

孔排列无序

膜规整有序

膜分布最均匀，膜完整有序

膜规整性差

膜无序

孔排列有序，直径较小

孔排列有序，直径较小

孔径大小不均匀，孔径较大

孔排列有序，膜孔径较均匀

孔排列无序，孔径较小

孔排列无序，孔径较小

参考文献

[16]

[16]

[16]

[16]

[16]

[16]

[16]

[19]

[19]

[19]

[31]

[31]

[31]

[32]

[32]

[32]

[33]

[33]

[33]

[33]



- 52 -

液表面温差较小，导致水滴生长速率越慢。因此，

在 BF 法中，温度是影响多孔膜有序结构的重要因素，

其孔径的大小由水滴的生长速率和生长时间共同决

定。有关水滴生长速率与温度的关系，D. Beysens
等 [34] 给出了式（3）的定量关系。

                                ，                    （3）

式中：r 为水滴半径，t 为水滴生长时间，ΔT 为环境

温度与溶液表面温度差。

魏永明等 [35] 以 DCM 为溶剂，采用 BF 法分别

在 15, 25, 35 ℃条件下制备了三醋酸纤维素（cellulose 
triacetate，CTA）有序多孔膜。结果发现，温度越低，

成膜孔径越大。上述研究表明，当环境温度较低时，

溶剂挥发速率较慢，水滴生长时间增加，膜孔径越

大；当环境温度较高时，溶剂挥发速率较快，水滴

生长时间减少，膜孔径减小。

因此，用 BF 法制备高分子多孔膜时，只有合适

的环境温度才能获得有序多孔膜。

2.6 基底

不同材质的基底，具有不同的表面张力，同一

溶剂在不同材质基底上具有不同铺展面积。溶剂铺

展面积的大小会影响溶剂挥发，从而影响水滴的成

核、生长及其排列。亲水的基底有利于水滴凝聚成

核 [24]。因此，在 BF 法制备多孔膜时，一般选择具

有亲水性的基底（如：玻璃、云母、石英等）。然

而，一些聚合物（如：聚甲基丙烯酸甲酯（polymethyl 
methacrylate，PMMA）、 聚 丙 烯（polypropylene，

PP）和聚氯乙烯（polyvinyl chloride，PVC）等）、

水、冰和有机溶剂同样可以作为 BF 法的基底制备

有序多孔膜。例如，Wan L. S. 等 [36] 采用 BF 法，利

用嵌段共聚物在空气 / 冰界面上制得具有通孔结构

的有序多孔膜。这可能是由于溶液在空气 / 冰界面

上更易于铺展，且温度更低，有利于形成通孔结构。

T. Nishikawa 等 [37-38] 采用 BF 法以水面为基底，利用

聚己内酯和两亲性嵌段共聚物成功制备了多孔膜。这

说明水可作为基底制备有序多孔结构。此外，Cheng 
C. X. 等 [39] 采用 BF 法将两亲性嵌段共聚物置于载玻

片、云母、硅板上浇铸成膜。结果表明，云母上形成

的多孔膜孔结构与载玻片和硅板上形成的膜结构各

不相同。其可能原因是，虽然他们均具有亲水性和可

润湿性，但是表面吸附水的数量不同，导致膜结构

发生改变。E. Ferrari 等 [24] 以 DCM 为溶剂，采用 BF

法在 4 种不同基底（聚对苯二甲酸乙二酯（polyethylene 
terephthalate，PET）、聚氯乙烯（PVC）、硅烷化玻

璃和亲水处理的玻璃）上均得到了高度有序且孔径不

同的聚合物多孔膜。可能原因是 DCM 与基底表面产

生相互作用，使得基底影响了孔径的变化。

由此可以看出，BF 法中通过选择不同的基底可

以得到不同形貌的多孔膜结构。

2.7 聚合物结构

从 BF 法制备多孔膜的机理可知，聚合物的关键

作用是包裹稳定水滴，待溶剂和水滴完全挥发后，以

保持水滴的印记而形成多孔结构。因此，不同聚合物

结构会影响水滴的包裹，从而影响多孔膜的结构 [40-42]。

最初认为只有星形聚合物才能生成有序多孔膜，而线

性聚合物无法形成规则多孔结构。因为星形聚合物具

有高链段密度，易于在水滴周围沉淀以稳定水滴，从

而易于制备有序多孔膜 [43]。但是随着对 BF 法的进一

步研究，线性聚合物也可通过 BF 法制备有序多孔膜。

例如，Peng J. 等 [15] 采用 BF 法，分别以不同重均分

子量（Mw=1 970 000, 223 200, 29 300）的 PS 研究聚

合物重均分子量对成膜形态的影响。结果表明，当

PS 的 Mw=223 200 时，膜具有明显的有序孔结构，而

PS 的 Mw=1 970 000 或 Mw=29 300 时，几乎没有多孔

结构形成。因为聚合物的相对分子质量决定了溶液黏

度，当 Mw 较低时，溶液黏度太低，无法包裹水滴或

阻止水滴聚结，不能形成有序孔结构；当 Mw 过高时，

溶液黏度高，水滴不能浸入溶液中，导致 PS 膜孔较少。

Zhu L. W. 等 [44] 也采用 BF 法以不同端基 PS 为成膜

材料，成功制备了有序多孔结构。这是因为 PS 的亲

水性基团可以有效地稳定水滴，有助于提高 PS 多孔

膜的成膜性能。

大多数星形或支链聚合物具有较高的链段密度，

在呼吸图案法制备有序多孔膜的过程中 [45]，很容易

在水滴周围沉淀，从而稳定水滴。因此，星形或支

链聚合物是良好的多孔膜成膜材料。例如，M. H. 
Stenzel 等 [46-47] 将星形 PS 聚合物成功用于构建有序

多孔膜，如图 5 所示（Wiley-VCH Verlag GmbH 版权

所有，经 T. P. Davis 等同意转载）。研究发现，这种

星形 PS 聚合物具有端基官能化的优点，更易成膜。

Dong W. Y. 等 [48] 采用 BF 法制备星形 PS 多孔结构，

通过控制溶液的浇铸体积、聚合物的相对分子质量和

浓度来控制孔径大小，得到了不同形貌结构的有序多

孔膜。结果表明，随着聚合物相对分子质量的增加，
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膜孔径变大。这是因为聚合物相对分子质量越大，大

分子移动越慢，阻碍了更高相对分子质量的前驱体向

水 / 溶液界面移动，导致水滴变大。

与嵌段共聚物相比，接枝共聚物结构更复杂，接

枝链长、接枝密度、主链长和相对分子质量对多孔结

构的影响各不相同。Liu W. Y. 等 [49] 合成了不同结构

特征的乙基纤维素接枝聚苯乙烯共聚物（EC-g-PS），

以 CS2 为溶剂，采用 BF 法制备了高度有序的多孔膜，

系统研究了接枝链长、接枝密度、主链长和相对分子

质量等不同参数对多孔结构的影响。结果表明，孔径

随着接枝链长、主链长、相对分子质量的增加而增加，

随着接枝密度的增大而减小。此外，较短的主链和较

高的接枝密度有利于形成较小的孔，且较短的主链更

有利于形成高度有序的多孔结构。

由此可知，聚合物能稳定水滴，其结构极大地影

响了多孔膜的形貌，不同类型聚合物所制备的多孔膜

结构具有不同的特点。

3 呼吸图案法制备高分子有序多

3.1 加入表面活性剂提高多孔膜有序度

相比疏水聚合物，具有一定亲水结构的两亲性聚

合物对水滴具有更强的稳定能力，两亲性聚合物通过

BF 法更易形成有序多孔结构。然而，众多聚合物不

具有两亲性，很难通过 BF 法形成有序多孔膜。为此，

可在聚合物溶液中加入两亲性物质，以提高多孔膜的

规整度。

表面活性剂由亲水性极性基团和亲油性非极性

基团组成，具有两亲性，可用于提高多孔膜的规整

度。P. A. Gurr 等 [50] 以聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）

和 PS 为原料制备多孔薄膜，发现单一的 PMMA 和

PS 很难形成有序孔结构，而加入一定量的新型氟化

聚合物（fluorinated polymer，FP）可获得有序孔结构。

这是因为 FP 具有表面活性剂的作用，能够稳定水滴，

有利于有序结构的形成。田野等 [51] 以十二烷基硫酸

钠为表面活性剂，成功制备了疏水性高分子 L- 丙交

酯 - 乙交酯共聚物多孔膜，而单一的共聚物难以获得

多孔结构。这说明具有两亲性质的十二烷基硫酸钠

作为表面活性剂能够有效稳定水滴。Jiang X. L. 等 [52]

利用二油基磷脂酰乙醇胺制备了左旋聚乳酸（PLLA）

有序多孔膜结构，并发现表面活性剂引起了水滴的

聚结。Y. Fukuhira 等 [53] 报道了两亲性聚合物、羧基

己基丙烯酰胺共聚物、聚离子络合物等两亲性高分

子物质也是形成有序孔结构的有效表面活性剂。Qin 
S. 等 [54] 在使用聚合物制备多孔膜时，添加氟化二嵌

段共聚物后，能够有效稳定水滴，促进有序多孔膜的

形成。此实验中所添加的氟聚合物 [55-56] 在本质上与

其他聚合物不混溶，这有利于嵌段共聚物与含氟嵌段

的自组装 [57-59]。采用 BF 法制备 PS 多孔膜时，若含

氟二嵌段共聚物添加量较少，则无法有效稳定水滴，

冷凝水滴不能生长排列成六边形阵列；若添加较多能

满足水滴生长的需要，则聚合物膜孔径增加。

因此，表面活性剂可使疏水性聚合物溶液体系具

有两亲性，对于疏水性聚合物制备多孔膜至关重要。

3.2 旋涂法和浸涂法改变多孔膜结构

与传统的 BF 法不同，旋涂法和浸涂法可以控

制 BF 形成过程，以获得不同形态结构的多孔膜。

采用旋涂法可去除大量聚合物溶液，使聚合物快速

固化 [4]，从而减少水滴的生长时间以获得尺寸更小的

孔结构。而且可通过控制旋转速度改变薄膜厚度，

调控多孔膜的结构，提高多孔膜的均匀性。例如，M. 
S. Park 等 [60-61] 采用旋涂法制备了大面积均匀的乙酸

丁酸纤维素（cellulose acetate butyrate，CAB）多孔

膜。A. Muñoz-Bonilla 等 [62] 采用旋涂法制备了厚度

为 300~400 nm 的嵌段共聚物 / 均聚物共混物有序多

孔膜。

浸涂法是先将基底泡在聚合物溶液中，移除后部

分溶液保留在基底表面，干燥后均匀的聚合物薄膜留

在基底上 [63-66]。其优点是可通过控制拉伸速度来控

制薄膜的厚度。J. Mansouri 等 [67] 采用浸涂法在尼龙

网上制备了薄而坚固的 PS 有序多孔薄膜。

总之，呼吸图案法制备有序多孔膜时，可结合旋

涂法和浸涂法改变多孔膜结构。

图 5 星形聚苯乙烯多孔膜 SEM 图

Fig. 5 SEM image of a porous film made from polystyrene

孔膜的改进方法
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3.3 动态调控溶剂挥发速率

在溶剂挥发过程中，若在溶液表面上施加一定

的气流，可促进溶剂挥发，从而影响水滴的成核、

生长及排列。因此，可通过调节气流速率大小，动

态调控多孔膜的形态结构。M. H. Stenzel 等 [30] 使用

动态调控法制备有序多孔膜，如图 6 所示（Wiley 
Periodicals Inc 版权所有，经 M. H. Stenzel 等同意转

载）。将气流方向切换为垂直气流，在整个薄膜表面

实现了更好的孔径控制，从而提高了有序多孔膜的

规整性。Xu Y. L. 等 [32] 采用 BF 法制备了漆酚甲醛聚

合物多孔膜，研究潮湿的气流速度对多孔膜形貌的

影响。结果发现，随着气流速度的增加，溶液表面

温度降低，加快了溶剂的蒸发，水滴成核冷凝加快，

水滴持续生长，有助于水滴的有序排列。

因此，采用动态调控法通过对气流的控制来调控

成膜影响因素，进而使多孔膜变得有序规整。

4 呼吸图案法制备的高分子有序

呼吸图案法制备有序多孔膜是一种简单、高效的

方法。采用呼吸图案法制备的有序多孔膜具有高度

规整的多孔结构，有望用于催化 [68-70]、光子学 [71-74]、

分离 [75-78]、生物组织支架 [79-81]、传感器 [82-83]、生命

科学 [84] 等领域。

4.1 分离

呼吸图案法制备的多孔膜具有独特的孔径，可根

据膜孔的孔径大小和形状区分不同尺寸的宏观粒子。

因此，多孔膜是分离不同宏观粒子的良好过滤器。研

究表明，通过 BF 法制备的聚合物多孔膜转移到多孔

基底上，可用于微滤的选择层 [85]。Yuan H. 等 [86] 通

过 BF 法与胶体晶体模板法制备了多孔微滤膜，该膜

具有二元多孔结构且渗透性高。Ruan X. H. 等 [87] 基

于原位 BF 法和热黏附法，制备了一种由无纺布支撑

的增强均孔膜，该膜可用于微米尺寸筛选过滤。Ou Y. 
等 [88] 采用 BF 法以冰基底成膜，成功制备了具有通

孔结构的有序多孔膜，实现了从亚微米到几十微米的

膜孔径转变，适用于细胞分离。

由此得知，BF 法自组装形成的多孔膜和其它技

术的结合可以制备高效的分离多孔膜。

4.2 细胞培养

细胞在生物材料表面的行为是评价材料细胞亲

和性的重要指标，其在材料表面的可控生长是组织

工程和生命科学一直关注的焦点。与平面膜相比，

BF 多孔膜具有表面化学异质性和可调节的表面拓扑

结构，其多孔结构能更好满足细胞培养要求。M. H. 
Stenzel 等 [30] 使用导电嵌段共聚物观察成纤维细胞

L929 的生长。结果发现，平整膜上没有任何细胞附着，

而有序多孔膜上明显有细胞附着，这说明 BF 膜能很

好地用于细胞培养和细胞行为研究 [89]。Li L. 等 [90] 采

用 BF 法制备了聚苯乙烯 -b- 聚丁二烯 -b- 聚苯乙烯

嵌段共聚物有序多孔膜，并经过光交联 1 h 形成极性

基团提高膜的亲水性，可进一步改善细胞的黏附。T. 
Nishikawa 等 [37] 采用 BF 法制备了 PLLA 多孔膜，并

通过机械拉伸改变形状实现了细胞的取向生长。因

此，有序多孔膜更加有利于细胞的生长。

4.3 模板应用

虽然许多功能材料不能直接采用 BF 法制备出多

孔膜，但可以高分子多孔膜作为模板制备出其他有序

多孔结构。通常，以 BF 法制备的高分子有序多孔膜

作模板、软光刻的印模和蚀刻的掩模等。F. Galeotti
等 [91] 将 聚 二 甲 基 硅 氧 烷（polydimethylsiloxane，

PDMS）预聚液灌注到制备好的多孔膜中，加热固化

后用氯仿洗去聚合物多孔薄膜，得到了与孔洞尺寸相

对应的球形 PDMS 阵列结构。这样以高分子多孔膜

作模板，可实现其它材料的图案化结构，如印刷得到

蛋白分子的有序排列。F. Galeotti 等 [92] 用 PS 制备多

孔模板得到 PDMS 模板，可用其来制备蚕丝蛋白图

案化结构。此外，BF 膜也可用于原位聚合的模板。

Han Y. Q. 等 [93] 使用 PC 多孔膜作为模板制备了具有

图 6 动态调控法制备多孔膜示意图

Fig. 6 Schematic diagram of porous membrane prepared 
by dynamic regulation method

多孔膜的应用
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导电性的聚合物聚苯胺图案。

4.4 催化作用

将具有催化作用的活性物质或基团与成膜材料

混合后，采用 BF 法制备出多孔膜，该膜可用作催化

剂。Wan L. S. 等 [94] 利用辣根过氧化物酶纳米粒子的

自组装，采用呼吸图案法制备了具有强大催化活性的

图案化生物杂交膜。K. Kon 等 [95] 将光催化的二氧化

钛（TiO2）纳米晶吸附到表面功能化和交联的有序多

孔膜上，煅烧后获得 TiO2 纳米晶的 BF 薄膜。研究

表明，TiO2-BF 薄膜在水溶液中分解菁染料时，此薄

膜的光催化活性比平坦 TiO2 薄膜更高。A. S. de León
等 [96] 采用逐层技术将碱性磷酸酶的生物活性化合物

吸附到有序多孔膜时，多孔膜表现出比平板表面更高

的催化活性。

5 结语与展望

总之，呼吸图案法是一种简便高效制备高分子有

序多孔膜的方法。水滴的有序排列和高分子物质的

及时沉淀是有序多孔结构形成的关键，可通过各种

宏微观因素调控多孔膜的形态结构。呼吸图案法制备

的高分子有序多孔膜因其多孔结构的有序规整特性，

在分离、催化、生物、光电等领域有广阔的应用前景。

尽管呼吸图案法制备高分子有序多孔膜的相关研究

较多，在形成机理、结构调控等方面已取得较大进展，

但仍有一些问题亟待解决。未来有关呼吸图案法制备

高分子有序多孔膜的研究可从以下几个方向开展：

1）由于呼吸图案法复杂的热力学和动力学过程

以及各影响因素的复杂性，多孔膜形成的确切机理目

前仍未清楚，特别是有关水蒸气在挥发性溶液表面的

成核过程研究仍未见报道，需进一步深入研究。

2）目前采用呼吸图案法制备的高分子多孔膜的

孔径大多在微米级，而理论上其孔径可达到纳米级，

如何将 BF 膜孔径尺寸缩小至纳米级将是一个重要的

研究方向。

3）目前呼吸图法制备的高分子有序多孔膜的膜

尺寸大都处于毫米至厘米级的较小尺度，而实际应用

时往往需要更大尺度的多孔膜，因此通过呼吸图案法

制备大面积的高分子有序多孔膜也是一个重要的研

究方向。

4）随着多孔膜在分离、催化、生物、光电等领

域的广泛应用，材料智能化要求越来越高，采用呼吸

图案法制备具有多功能性的智能有序多孔膜也将是

今后重要的研究方向。
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Research Progress in Preparation of Polymer Ordered Porous Membranes
by Breath Figure

LIU Wenyong1, 2，LIN Xianchang1, 2

（1. College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Hunan Key Laboratory of Biomass Fiber Functional Materials，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The research progress on the preparation of polymer ordered porous membranes by breath figure is 
reviewed, and the formation process and mechanism of porous membranes are analyzed. The effects of environmental 
humidity, non-aqueous atmosphere, solvent type, polymer concentration, temperature, substrate and polymer structure 
on the morphology and the pore size of ordered porous films prepared by breath figure are emphatically discussed. 
The improved method of preparing ordered porous membranes by breath figure and the application of ordered porous 
membranes are analyzed, while the prospect of their future development is put forward. The formation mechanism of 
ordered porous membranes, the preparation of nanoscale small pore size, the preparation of large-area ordered porous 
membranes and the intelligence of porous membranes will be the main research directions in the preparation of polymer 
ordered porous membranes by breath figure.

Keywords：breath figure；porous membrane；pore structure；regularity；influence factor

Adsorption Behavior of H2O Molecules on Surface of 
TiAl Alloy Based on First Principles

XIAO Peng，WANG Xin，TANG Qing，LIU Lunfeng，LI Wenyuan，LIAO Cuijiao

（College of Mechanical Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to study the adsorption mechanism of H2O molecules on γ-TiAl (111) and α2-Ti3Al (0001) 
surfaces by electric field, the adsorption energy, state density, geometric structure and charge layout of H2O molecules 
at different adsorption positions on γ-TiAl (111) and α2-Ti3Al (0001) surfaces were analyzed by first principles method. 
The results showed that the adsorption of H2O molecules was most stable at the top Ti position on the γ-TiAl (111) 
and α2-Ti3Al (0001) surfaces, but the electric field was more likely to promote the interaction between H2O molecules 
and α2-Ti3Al (0001) surfaces, that is, α2-Ti3Al was more likely to react with H2O molecules. Thus, the dense oxide 
film of Ti was preferentially formed, resulting in the protection of α2-Ti3Al. It is of great significance to explore the 
condition that γ-TiAl and α2-Ti3Al single-phase have the same dissolution rate, and to improve the surface quality of the 
electrochemical machining of the biphase (γ-TiAl and α2-Ti3Al) TiAl alloy.

Keywords：first principles；H2O；adsorption；γ-TiAl alloy；α2-Ti3Al alloy
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