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摘　 要　 物质表面能和表面微观结构是影响物质浸润性的两大主要因素，表面能决定了平滑表面的液体接

触角，而表面微观结构影响表面的浸润性。 在受到外界刺激时，物质表面可发生表面能和表面微观结构的变

化，从而实现表面浸润性的变化。 本文综述了近年来物质表面的浸润性在光刺激下发生转变的研究进展，其
中包括无机氧化物表面超疏水和超亲水之间的转换，光响应聚合物表面液滴的运动及接触角的变化，以及光

响应聚合物表面黏附性的变化。
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１　 引言

光是一种重要的外界刺激［１］。 与热刺激、电刺

激等其他刺激相比，光刺激具有远程遥控性、高精确

定位性和低热效应等，因而通过选择不同波长、偏振

方向、照射区域和强度的光，可控制化学反应、特殊

物理性质和生物进化等。
１ １　 固体表面的浸润性

浸润性是固体表面一个重要的性质［２，３］。 固体

表面浸润性通常用接触角（ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ，ＣＡ）来衡

量，它反映液体对固体表面的润湿情况。 通常，将
ＣＡ 小于 ９０°的表面称为亲水表面，而 ＣＡ 小于 ５°的
表面称为超亲水表面；将 ＣＡ 大于 ９０°的表面称为疏

水表面，而 ＣＡ 大于 １５０°的表面则称为超疏水表面。
在制备超疏水表面的过程中，表面自由能和表面粗

糙度是影响浸润性的两大因素。
Ｗｅｎｚｅｌ 模型［４］ 和 Ｃａｓｓｉｅ 模型［５］ 揭示了超疏水

表面存在的浸润性状态。 在 Ｗｅｎｚｅｌ 状态下，表面的

黏附性较大，水滴以浸润模式接触表面，表现出极大

的接触角滞后。 此时水滴不能在表面上滚动，无法

测量滚动角。 在 Ｃａｓｓｉｅ 状态下，表面的黏附性较小，
水滴以非浸润模式接触表面。 此时由于水滴与表面

的黏附力较低，水滴很容易从表面上滚落。 这种表

面的接触角滞后现象可以通过测量滚动角来反映。
而超疏水表面的实际状态分为三种：Ｌｏｔｕｓ 状态，
Ｗｅｎｚｅｌ 与 Ｃａｓｓｉｅ 的过渡态，以及 Ｇｅｃｋｏ 状态（如图 １

所示）。

图１　 超疏水表面存在的三种状态

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｒｅｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｔａｔｅｓ ｏｎ ａ ｒｏｕｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ

荷叶表面的超疏水自清洁效应来源于其表面所

具有的微米与纳米复合的多级结构，即在表面微米

结构的乳突上存在纳米结构。 荷叶表面所表现出的

超疏水状态是 Ｃａｓｓｉｅ 状态的特例，即 Ｌｏｔｕｓ 状态。
在实际的例子中，存在 Ｗｅｎｚｅｌ 与 Ｃａｓｓｉｅ 过渡的状

态。 此状态下表面的微结构可以使水滴悬挂在表

面。 此类表面存在一定的接触角滞后，并且可以通

过测量滚动角来反映其接触角的滞后。 Ｇｅｃｋｏ 状态

是在研究壁虎脚的超黏附作用时发现的，此类表面

具有特殊的精细纳米结构。 当水滴静止在表面上

时，存在于表面微结构中的空气导致接触角变大，水
滴与表面存在范德华力作用，这种情况与 Ｃａｓｓｉｅ 状

态类似；而当水滴受到外界拉力作用时，封闭在表面

内的空气因体积变化而产生负压，将产生一个“黏
附”力，因此这类表面具有很强的黏附作用。 Ｇｅｃｋｏ
状态反应出气相对于固体表面浸润性的重要作用。
在这种情形下，测量滚动角不能反映表面的接触角

滞后，而将水滴与表面作用力作为表征参数。
近年来，固体表面可控浸润性的研究引起了极

大的关注［６ ～ ８］。 自然界中许多动植物具有超疏水表

面，典型的有荷叶和玫瑰花瓣。 荷叶表面具有特殊

的微纳二级粗糙结构，这种结构减小了固液接触面

积，使荷叶表面具有超疏水性，且滞后角较小，其 ＣＡ
为 １６１ ０° ± ２ ７°，滚动角（ｓｌｉｄｉｎｇ ａｎｇｌｅ，ＳＡ）为 ２ ０°。
这种疏水性称为“荷叶效应”。 此外，玫瑰花瓣虽具

有超疏水性，其 ＣＡ 值约为 １５２ ４°，但接触角的滞后

性强，导致花瓣倾斜任何角度后，水滴仍吸附在花瓣

上，称为“花瓣效应”。 Ｆｅｎｇ 等［９］ 将这种 “花瓣效

应”归属为自然界存在的另一种具有吸附作用的

Ｃａｓｓｉｅ 浸渍润湿状态。 其原理是由于花瓣表面的微

结构和化学成分不同于荷叶，且花瓣的分层微纳结

构的尺寸比荷叶大，因而水滴只能渗进尺寸较大的

凹槽，对花瓣表面黏附性较大。 花瓣效应的研究有

助于我们模拟自然界制备超疏水性和具有黏附性的

仿生薄膜。
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１ ２　 光响应性材料

光响应的智能材料以光作为刺激，可改变材料

的各种性质。 因此，通过光刺激来智能地控制表面

浸润性也成为可能。 这种响应性浸润性的基础是在

光照条件下，材料表面的活性分子在化学组成、化学

构型以及极性等性质上会发生可逆的变化，这种变

化能够引起表面自由能的改变，从而带来浸润性的

可逆变化。
本文主要关注于光刺激下物质的表面能和表面

微观结构对浸润性的影响。 对于无机氧化物，有些

表现出光致亲水性，如二氧化钛、氧化锌、氧化钨和

氧化锡等。 这种现象不同于光催化，其原理是光照

产生的电子和空穴有助于吸收水分子，从而改变物

质的表面自由能。 而对于有机聚合物，一些带有光

敏性基团（如偶氮苯、螺吡喃、肉桂酸）的化合物及

其衍生物，在光照刺激下，这些基团的构型会发生转

变（如图式 １ 所示），同时，分子的极性和表面自由

能发生变化，从而改变了表面浸润性［１］。

图式 １　 光化学转变示意图：（ａ）偶氮苯基团的可逆光致

异构化转变；（ｂ）螺吡喃基团的可逆光致化学键断裂；
（ｃ）肉桂酸基团的可逆光二聚作用

Ｓｃｈｅｍｅ １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ
ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ： （ ａ） ｔｒａｎｓ⁃ｃｉｓ
ｐｈｏｔｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ ｇｒｏｕｐｓ； （ｂ） ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ
ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ ｉｎ
ｓｐｉｒｏｐｙｒａｎ ｇｒｏｕｐｓ； （ ｃ） ｐｈｏｔｏｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｉｎｎａｍｉｃ
ａｃｉｄ ｇｒｏｕｐ

受荷叶表面和玫瑰花瓣表面的启发，人们借助

各种构筑微米与纳米相结合的多级结构结合低表面

能化学组成的方法，获得了各种超疏水表面，如超疏

水低黏附性表面［１０］、超疏水高黏附性表面［１１］ 以及

对固体具有高黏附性的表面［１２］，其中包括纳米结构

无 机 氧 化 物［１３ ～ １７］、 有 机 聚 合 物［１８ ～ ２２］ 以 及 其

他［２３，２４］。 通过光刺激对固体表面的化学组成或微

观结构进行调节，从而实现对表面浸润性如接触角、

黏附性大小的智能控制。 近年来，人们利用响应性

智能材料开发出了各种特殊浸润性表面，在智能纳

米器件、可控微流体器件、信息储存器件的制造和液

体智能传输等方面具有广泛应用前景。

２　 无机光控浸润性表面

无机氧化物因具有稳定的化学性质和力学性

能、光电性质显著、价廉等优势，在工业上应用广泛。
近年来，无机氧化物材料在光刺激下表面浸润性改

变的研究备受关注。 光敏感型无机氧化物，如

ＴｉＯ２、ＺｎＯ、Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｖ２Ｏ５ 等，其中 ＴｉＯ２ 是研究最多

的光响应性浸润性转变型金属氧化物材料。 ＴｉＯ２

由于其固有的光催化作用和光响应性，因而能不受

自然环境影响保存完好。 最近，ＴｉＯ２ 已广泛应用于

防雾和自清洁材料中。
随着荷叶自清洁效应研究的深入，无机氧化物

薄膜表面浸润性可逆转换也成为研究热点。 １９９７
年，Ｗａｎｇ 等［１７］ 首先报道了 ＴｉＯ２ 材料表面在紫外光

的照射下可以发生超双亲（同时亲水和亲油），即对

水和油的接触角都为 ０°。 在暗处存放几天后可以

恢复到原来的疏水状态，表现为浸润性的可逆转变

（如图 ２ 所示）。 研究结果表明，这种表面独特的性

质是紫外光诱导产生的尺寸为几十纳米的亲油相和

亲水相组成的微观结构引起的。 亲水相的存在是由

于在疏水的 ＴｉＯ２ 表面，光致还原使 Ｔｉ４ ＋ 变为 Ｔｉ３ ＋ 氧

化态，在特定位置上产生光生 Ｔｉ３ ＋ 缺陷，以致形成由

亲水相和亲油相组成的微观复合物。

图 ２　 紫外光照下超双亲表面的浸润性可逆转变［１７］

Ｆｉｇ ２　 Ｌｉｇｈｔ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ［１７］

继 Ｗａｎｇ 等的研究之后，一些与 ＴｉＯ２ 有关的光

控浸润性研究也相继报道［２， １４， ２５ ～ ２８］。 Ｌｉｎ 等［２９］ 在

多孔粗糙的 ＴｉＯ２ 表面，通过修饰不同组分的化学物

质，制备了具有较低和较高黏附的超疏水表面。 除
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ＴｉＯ２ 之外，人们探究其他氧化物是否也能发生这种

光控浸润性的变化。 Ｔａｄａｎａｇａ 等［１６］ 采用溶胶⁃凝胶

法制备了一种花朵状 Ａｌ２Ｏ３ 薄膜，该膜的浸润性在

紫外光照下能发生超疏水到超亲水的转变，且超疏

水和超亲水面之间的 ＣＡ 差值超过 １５０°。

图 ３　 Ａ）ＷＯ３ 纳米结构的 ＳＥＭ 照片，插图为光刺激下浸

润性的变化；Ｂ）纳米薄膜在紫外光照前（实线）和光照后

（虚线）的吸收曲线，插图为可逆重复曲线［３０］

Ｆｉｇ． ３　 Ａ） Ｔｙｐｉｃａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｏｘｉｄｅ ｆｉｌｍｓ． Ｔｈｅ
ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ａ ｐｈｏｔｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｓｗｉｔｃｈ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ； Ｂ） ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｌｍ ｂｅｆｏｒｅ （ ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ ｄａｓｈｅｄ
ｌｉｎｅ） ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ３６５ ± １０ ｎｍ ＵＶ ｌｉｇｈｔ． Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ
ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｇｏｏｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ［３０］

Ｗａｎｇ 等［３０］利用电化学沉积制备了纳米结构的

氧化钨（ＷＯ３）薄膜，该薄膜显示出光照前后浸润性

及颜色变化的双响应性。 如图 ３Ａ 所示，光照前，该
薄膜表面的接触角为 １５１ ３° ± ２ ９°，显示出良好

的超疏水性；紫外光照后，氧化钨发生氧化还原反

应，产生氧空位，使表面更易吸收水分子，呈现出超

亲水状态。 将该薄膜置于暗处一段时间后，表面又

恢复到超疏水状态。 由于氧化钨是优秀的光致变色

材料，伴随着浸润性的开关过程，薄膜的紫外可见光

谱上也表现出明显的可逆响应性行为。 如图 ３Ｂ 所

示，紫外光照后，薄膜从原始的褐色变为黄绿色；将
膜放置黑暗中，又恢复成褐色。 这种开关可以循环

多次，表现出良好的耐疲劳性。
近年来，人们发现 Ｖ２Ｏ５ 也能在紫外光照下发

生浸润性的变化。 Ｃｈｏ 等［１５］ 首先报道了一种玫瑰

花状的具有纳米结构的 Ｖ２Ｏ５ 薄膜在紫外光照下，
能发生超疏水到超亲水的浸润性变化（如图 ４ 所

示），且该膜的水接触角变化高达 １５６° ± ２°。 发生

这种浸润性变化的原因是，紫外光照射后产生的表

面缺陷点对水分子的吸收所致。 紫外光照下，Ｖ２Ｏ５

产生电子和空穴对，空穴易与晶格氧结合，导致表面

氧空位的产生；而电子与晶格金属离子结合，诱导

Ｖ５ ＋ 变为 Ｖ３ ＋ 缺陷点。 动力学上来说缺陷点对羟基

的吸收较氧容易，以致游离态的水更容易进入缺陷

点，结果使得 Ｖ２Ｏ５ 薄膜表面变得亲水。 ＸＰＳ 谱图

证实了这一点（如图 ４Ｄ 所示）。

图 ４　 光控浸润性的转变：Ａ）紫外光照和黑暗下水滴的

变化；Ｂ）单个 Ｖ２Ｏ５ 玫瑰花状球状结构；Ｃ）紫外光照和黑

暗下润湿性的可逆转变；Ｄ）光照前后的 Ｏ １ｓ Ｘ 射线光电

子能谱［１５］

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｈｏｔｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ Ｖ２Ｏ５ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ： Ａ） ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ ｐｒｏｆｉｌｅｓ；

Ｂ） ｃｌｏｓｅｄ⁃ｕｐ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａｎ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｒｏｓｅｌｉｋｅ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ； Ｃ） ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ＵＶ
ｅｘｐｏｓｕｒｅ ａｎｄ ｄａｒｋ ｓｔｏｒａｇｅ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； Ｄ ） Ｘ⁃ｒａｙ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｏ １ｓ ｌｅｖｅｌ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［１５］

进一步研究表明，紫外光照后薄膜表面能的变

化改变了表面浸润性，除此之外，具有亚微米或微米

尺寸孔径的纳米结构也能极大地提高表面浸润性的

变化。 对于紫外光照前的疏水表面，粗糙度增大了

空气 ／水的界面；而对于紫外光照后的亲水表面，表
面的微观结构则有利于水浸入粗糙面的微沟。

Ｆｅｎｇ 等［３１］成功实现了紫外光响应的超疏水 ／超
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亲水可逆“开关”。 他们首先利用水热法制备 ＺｎＯ
纳米棒阵列表面，纳米棒垂直于基底排列，顶部呈现

六角形片状结晶，这种阵列的 ＺｎＯ 纳米棒具有最低

的表面自由能，因此，所得到的 ＺｎＯ 纳米棒表面具

有超疏水特性，与水的接触角为 １６１ ２°，当表面倾

斜时液滴即可滚落。 该阵列 ＺｎＯ 纳米棒薄膜在紫

外光的照射下，其表面的浸润性由超疏水向超亲水

转变，与水的接触角达到了 ０°，液滴在此表面迅速

铺展，并渗入到阵列材料表面。 将其在暗处放置一

段时间后，又恢复到超疏水的状态。 因此，通过光照

与暗处放置这两个过程的交替，实现了材料在超疏

水与超亲水之间的可逆转变。

３　 有机光控浸润性表面

与无机材料相比，有机材料在化学改性、反应多

样性等方面更具优势。 通常，光响应性有机材料具

有光诱导的双稳态变化，在这个过程中，多种物理性

质和化学性质发生改变，例如表面能、吸收光谱、折
射率、介电常数、氧化 ／还原势能以及几何结构。 许

多含有光致变色功能基团的有机聚合物（如偶氮

苯［１９］、螺吡喃［２２］、二苯乙烯类［３２］ ）能在紫外 ／可见

光照的条件下发生构型的可逆转变，从而发生浸润

性的变化。
３ １　 非偶氮类光控浸润性表面

有机类光控超疏水表面浸润性的变化多基于光

照引起的表面极性变化的原理［１４， ３３］，而 Ｕｃｈｉｄａ
等［３４］研究了二噻吩乙烯微晶表面的光控浸润性，其
表面浸润性变化是表面粗糙度的变化引起的，且这

种表面在紫外 ／可见光的照射和温度控制下可同时

表现出荷叶效应及花瓣效应。 如图 ５Ａ 所示，化合

物 １ｏ 是一种光致变色分子，在紫外光照后可转变成

蓝色异构体 １ｃ，可见光照后又可恢复。 １ｏ 和 １ｃ 的

晶体形状分别为立方体和针状。 由于 ３０ ℃为 １ｏ 和

１ｃ 的共熔温度，所以 ３０ ℃时在交替的紫外 ／可见光

照下，可观察到晶体的可逆生长和熔化。 紫外光照

后，１ｃ 的针状晶体在表面上生长，使表面变得粗糙，
从而提高了超疏水性；可见光照后，针状晶体熔化，
而尺寸较大的立方体状的 １ｏ 则在表面上生长，ＣＡ
恢复到初值。 如图 ５Ｂ（ａ）和（ｃ）所示，在 ３０ ℃下放

置 ２４ ｈ 制备了一种紫外光照后具有荷叶效应的二

噻吩乙烯表面，其 ＣＡ 为 １６３°，ＳＡ 小于 ２°，与荷叶的

测试值相似。 与此同时，这种表面也具有花瓣效应。
如图 ５Ｂ（ ｂ）所示，紫外光照后，７０ ℃ 黑暗中放置

３ ｈ，表面会长出棒状晶体，同时还覆盖有立方状 １ｏ。

此时，ＣＡ 值仅为 １４５° （ ＜ １５０°），水滴吸附在表面

上，为一般润湿状态。 为了增大 ＣＡ 值，再用紫外光

照，于 ５０ ℃放置 １ ｈ。 如图 ５Ｂ（ｄ）所示，棒状晶体下

长出了较小的针状晶体，ＣＡ 值增大到 １５４°，水滴紧

紧吸附在表面上。 表面形貌发生以上变化是由于通

过适当调节温度后，紫外 ／可见光照下，开环与闭环

异构体之间的转变，使得表面大部分区域晶体尺寸

发生变化，进而粗糙度发生变化。

图 ５　 Ａ）二噻吩乙烯的光致变色反应；Ｂ）具有荷叶效应

和花瓣效应的循环周期示意图［３４］

Ｆｉｇ． ５ 　 Ａ） Ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉａｒｙｌｅｔｈｅｎｅ； Ｂ）
ｒｅｐｅｔｉｔｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ ｓｈｏｗｉｎｇ ｌｏｔｕｓ ａｎｄ ｐｅｔａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ［３４］

聚合物刷子纳米粒子组装已经应用于传感器、
医疗诊断、和信息存储等方面［３５，３６］。 Ｋａｒｉｍ 等［３７］ 报

道了一种在紫外光和臭氧照射下浸润性发生改变的

具有浸润性梯度的仿生纳米结构的薄膜。 该膜是由

带有负电荷的二氧化硅与带有正电荷的聚烯丙胺盐

酸盐通过层层组装技术制备而成，紫外和臭氧光照

可改变自组装膜表面的化学性质和纳米结构，因而

膜表面的粗糙程度和纳米孔隙率具有可控性。 紫外

和臭氧光照下，尾部接甲基的疏水烷基链段光照后

转变为接有羧酸盐、羰基类的亲水链段，从而在不同

光照时间下，薄膜表面的疏水分子密度不同，亲水分

子密度也变得不同，导致表面出现不同梯度的浸润

性。 如图 ６ 所示，沿着膜浸润性梯度变化的方向，可
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以观察到膜表面从超疏水态（ＣＡ 值约为 １６５°）逐渐

变为亲水态（ＣＡ 值约为 １０°）。 这种层层组装技术

不仅可以产生表面粗糙和纳米多孔结构，同时也使

得表面浸润性变化范围可控，有利于制备浸润性范

围内特定 ＣＡ 的表面。

图 ６　 薄膜上接触角测试照片［３７］

Ｆｉｇ． ６　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｉｌｍｓ［３７］

图 ７　 Ａ）光响应两亲性杯间苯二酚 ＣＲＡ⁃ＣＭ 分子式；Ｂ）液滴在光响应表面上的运动［１９］

Ｆｉｇ． ７ 　 Ａ） ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｉｃ ａｍｐｈｉｐｈｉｌｅ ｔｅｔｈｅｒｉｎｇ ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ ｕｎｉｔｓ （ ＣＲＡ⁃ＣＭ）； Ｂ） ｌａｔｅｒａｌ
ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ⁃ｄｒｉｖｅｎ ｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ｏｌｉｖｅ ｏｉｌ ｄｒｏｐｌｅｔ ｏｎ ａ ｓｉｌｉｃａ ｐｌａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ ＣＲＡ⁃ＣＭ［１９］

螺吡喃结构在光照下可以发生开环反应，在闭

环状态时分子不具有极性，而在开环状态时分子具

有极性，因此通过光控可以控制分子的极性变化

（如图式 １ 所示）。 Ｂｅｌｆｏｒｔ 等［３８］ 将一种含有螺吡喃

的响应性聚合物接枝到合成的薄膜表面，发现该表

面具有光控的浸润性变化，对蛋白质的吸收能力也

呈现出光控的可逆变化。
３ ２　 偶氮类光控浸润性表面

偶氮苯基团具有顺式（ ｃｉｓ）和反式（ ｔｒａｎｓ）两种

几何异构体，如图式 １（ａ）所示，在紫外光照下，偶氮

苯基团可以从稳定的 ｔｒａｎｓ 结构转变为较不稳定的

ｃｉｓ 结构。 在加热或可见光的作用下，又可以从 ｃｉｓ
结构恢复到 ｔｒａｎｓ 结构［３９］。 ｔｒａｎｓ 和 ｃｉｓ 结构的偶氮

苯在分子长度和偶极距方面有较大的差别：反式偶

氮苯分子长度约为 ０ ９ ｎｍ，偶极距较小，为 ０ ５ Ｄ；
顺式的偶氮苯分子长度约为 ０ ５５ ｎｍ，偶极距较大，
为 ３ １ Ｄ。 由于分子极性的差异，ｔｒａｎｓ 和 ｃｉｓ 的偶氮

苯基团具有不同的亲疏水性，前者较为疏水，而后者

较为亲水。 然而，偶氮苯的平整表面在紫外 ／可见光

交替照射下，水接触角的变化不超过 １０°［１９］。 这一

微小的变化促使科学家们开始研究偶氮苯膜层的表

面粗糙度和分子结构对浸润性的影响。
３ ２ １　 光控液滴运动与接触角变化

研究人员利用偶氮苯材料在光控液滴运动方面

取得了有趣的成果。 Ｉｃｈｉｍｕｒａ 等［１９］ 首先在平滑的

固体表面上修饰了含有光响应性偶氮苯分子的杯间

苯二酚（ＣＲＡ⁃ＣＭ）单层。 如图 ７ 所示，光照使偶氮

苯发生光致异构，从而导致表面自由能呈现梯度，引
导液滴沿着一定的方向运动。 如图 ７Ｂ（ａ）所示，紫
外光照后，固体表面的偶氮苯呈顺式体，表面自由能

增加，固体表面呈亲水趋势；如图 ７Ｂ（ｂ）所示，紫外

光照射 ３５ ｓ 后，用 ４３６ ｎｍ，１ ０ ｍＷ·ｃｍ － ２的梯度蓝

光照射，偶氮苯分子发生顺式到反式的异构化反应，
固体表面呈疏水趋势；如图 ７Ｂ（ｃ）所示，梯度蓝光照
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射 ４５ ｓ 后，用非梯度蓝光照射，液滴前后接触角发

生不平衡变化以及表面自由能呈现出梯度变化驱使

液滴发生定向运动。 该研究使偶氮苯材料在光控液

滴运输方面取得了巨大的进步，但由于固体表面修

饰的偶氮苯衍生物为两亲性物质，故不能实现微液

滴的无损传输，且传输速度慢。

图 ８　 Ａ）光控粗糙面上的可逆光致异构化反应； Ｂ）图案

化基板表面上的润湿性：（ａ）制备的掩模板和水滴形态；
（ｂ）俯视和（ｃ）一定角度下 ＵＶ 光照后图案化基板表面

水滴的形态［３３］

Ｆｉｇ． ８ 　 Ａ） Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｐｈｏｔｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ⁃
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｓｗｉｔｃｈａｂｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ； Ｂ ） ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｐａｔｔｅｒｎｅｄ ｅｘｔｒｅｍｅ ｗｅｔｔｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ： （ ａ）
ｐｈｏｔｏｍａｓｋ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ； （ｂ） ｔｏｐ ａｎｄ （ ｃ） ａｎｇｌｅｄ ｖｉｅｗｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ
ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｔｔｅｒｎｅｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ＵＶ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［３３］

Ｃｈｏ 等［３３］首先报道了一种具有纳米多孔结构

的有机⁃无机杂化多层膜，薄膜在紫外 ／可见光照下

能发生超疏水和超亲水的可逆浸润性变化，且在选

择性紫外光照下浸润性具有“擦除”和“重写”的功

能。 如图 ８Ａ 所示，采用含氟的偶氮苯对聚合电解

质表面进行改性，偶氮苯分子在紫外 ／可见光照后发

生偶极距变化。 由于烷基链之间的范德华力以及

芳环间的 π 堆积作用，偶氮苯分子处于反式构型

状态时，自组装成单层阵列，使基片表面的偶极距

变小，表面能更低，同时链尾端的氟原子使表面的

ＣＡ 较高。 当紫外光照射后，偶氮苯分子发生反式

到顺式的异构化转变，分子偶极距大幅增加，偶氮

苯层中的链有序性也被破坏，引起顺式异构体状

态下的表面 ＣＡ 值变小。 为充分表现这种光控浸

润性的转变，文中在一块样品膜上制备了兼有超

疏水和超亲水区域的样板，如图 ８Ｂ 所示，采用铝

掩模板遮盖住部分样品膜，在选择性紫外光的照

射后，掩盖住的部分仍保持超疏水状态，而被紫外

光照射后的区域则呈超亲水状态。 若用可见光照

射后，ＣＡ 值又恢复初始值。

图 ９　 Ａ）偶氮苯在紫外和可见光照下的反式和顺式异构

体；Ｂ）图案化基板上光响应性薄膜的 ＣＡ 随二氧化硅微

柱间距的变化曲线［４０］

Ｆｉｇ． ９　 Ａ） Ｔｈｅ ｔｒａｎｓ ａｎｄ ｃｉｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ ｕｐｏｎ
ＵＶ ａｎｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ； Ｂ）ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｔｅｒ ＣＡ ｏｆ ａ
ｐｈｏｔｏ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｍｏｎｏｌａｙｅｒ ｏｎ ａ ｐａｔｔｅｒｎｅｄ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗｉｔｈ
ｐｉｌｌａｒ ｓｐａｃｉｎｇ［４０］

Ｊｉａｎｇ 等［４０］利用光刻法和电感耦合等离子体刻

蚀技术，制备了具有正方形微柱阵列的粗糙硅片，通
过将静电自组装技术制备的偶氮苯涂布于具有微观

结构的硅片上，获得了超疏水表面。 在平滑的硅面

上，偶氮苯薄膜在 ３６５ ｎｍ 的紫外光和 ４９４ ｎｍ 的可

见光交替照射下，其 ＣＡ 值在 ７８ ３° ± １ ５°和 ７６ ４°
± １ ３°之间发生可逆变化。 相比之下，若将偶氮苯

薄膜转移至粗糙硅片上，在紫外 ／可见光照下，其 ＣＡ
值变化多达 ６６°，较平滑表面的大 ３２ 倍之多。 由于

微柱增大了硅片表面的粗糙度，空气可渗入微柱间

微沟，使空气 ／水的界面增大，粗糙硅片表面更疏水。
故选择合适的柱间距离即可实现表面从超疏水到亲

水的变化。 如图 ９ 所示，无论是反式还是顺式异构

体，ＣＡ 值都随着微柱的间距减小而增大。 而当柱间

距离减小至 ４０ μｍ 及更小时，反式异构体表面发生

超疏水变化，顺式异构体逐渐变为疏水状态。 发生
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这种现象的原因是顺式异构体的偶极距较大，疏水

性较弱。 因而，表面粗糙度对改变有机光响应表面

上的 ＣＡ 至关重要。

图 １０　 Ａ）偶氮苯衍生物 １ 和 ２ 的 ＮＩＴＥＣ 合成路线；Ｂ）
掩模板部分遮盖下偶氮苯薄膜的光异构化反应；Ｃ）偶氮

苯薄膜的接触角测试［４１］

Ｆｉｇ． １０　 Ａ） ＮＩＴＥＣ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｅｓ １ ａｎｄ
２； Ｂ ） ｐａｒｔｉａｌ ｐｈｏｔｏｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ａｚｏｂｅｎｚｅｎｅ⁃
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ａ ｓｈａｄｏｗ ｍａｓｋ ｃｏｖｅｒｉｎｇ
ｈａｌｆ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ； Ｃ） ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｚｏ⁃ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｓｕｒｆａｃｅｓ［４１］

以往的研究中，偶氮苯介晶基元在接受光照后

接触角的变化都不超过 １０°，而 Ｂｌａｓｃｏ 等［４１］ 采用腈

亚胺介导的四唑烯环加成方法（ＮＩＴＥＣ）在无机材料

表面上通过接枝反应制备了两种含有偶氮苯基团的

光控浸润性高分子材料，此研究中聚合物膜在接受

光照后接触角的变化为 １５°。 如图 １０Ａ 所示，偶氮

苯聚合物 Ａｚｏ１ 是 Ｒ 基为含有偶氮苯衍生物 １ 的聚

合物；偶氮苯聚合物 Ａｚｏ２ 是 Ｒ 基为含有偶氮苯衍

生物 ２ 的聚合物。 由于偶氮苯的反式⁃顺式异构体

转变引起了偶氮苯分子极性的变化，因而改变了材

料表面的浸润性。 如图 １０Ｂ 用 ３５５ ｎｍ 的紫外光分

别照射 Ａｚｏ１ 和 Ａｚｏ２ 两种聚合物，照射时，都采用掩

模板遮盖住一半聚合物膜；照射后，由于暴露在光照

下的偶氮苯发生了反式⁃顺式异构化反应，膜被划分

为两个极性不同的区域。 如图 １０Ｃ 所示，两种聚合

物膜的前进角都没有明显的变化，但是 Ａｚｏ１ 的后退

角发生明显的变化，未照射区域与照射区域之间的

后退角多达 １５°；而 Ａｚｏ２ 可能由于膜表面的偶氮苯

功能化区域更少且分布不均匀，未照射区域与照射

区域之间的后退角只有约 １０°。 将 Ａｚｏ１ 聚合物膜

置于紫外光照下，在未照射区域和照射区域各滴加

了一滴水，并迫使水滴移动。 结果在未照射区域，水
滴在外力的作用下发生移动，说明膜表面偶氮苯呈

反式构型；而照射区域水滴保持原位不动，说明膜表

面偶氮苯呈顺式构型。 随后，将此聚合物薄膜置于

黑暗中 ２４ ｈ，重复上述步骤，两个区域的水滴都发生

移动，表明表面的顺式异构体置于黑暗中一段时间

后，转变为反式异构体。
３ ２ ２　 光控超疏水表面黏附力变化

低黏附超疏水表面的构筑在自清洁材料的开发

中发挥了广泛的作用，而高黏附超疏水界面材料则

在微液滴无损运输及开放式微反应器设计等领域具

有重要意义。 因此，如何实现对超疏水表面黏附性

的调控成为一个新的研究热点。 相关工作主要从调

控表面结构和改变化学组成两个方面来实现对超疏

水表面黏附性的调控。
为了能够实现超疏水黏附性的非接触式快速调

控以及实用化微流体器件的设计， Ｙｕ 等［１１］ 首先利

用优化的微纳复合表面设计和偶氮高分子涂层的光

驱动 ｔｒａｎｓ ／ ｃｉｓ 异构化，成功实现了超疏水表面黏附

性的原位可逆全光控制。 如图 １１（Ａ、Ｂ）所示，用波

长为 ３６５ ｎｍ，光强为 １２０ ｍＷ·ｃｍ － ２的紫外光照射偶

氮苯薄膜 ５ ｓ 后，表面转换为高黏附的顺式异构体，
水滴能够平衡地悬挂在表面上而不滚落。 随后，用
波长为 ４７０ ｎｍ，光强为 ３０ ｍＷ·ｃｍ － ２的可见光照射

水滴处 １０ ｓ 后，表面回复到低黏附的反式异构体，
悬挂的水滴从表面上滚落。 如图 １１（Ｄ、Ｅ）所示，紫
外光照后，表面呈超疏水状态，对水滴的接触角为

１４７ ７° ± ０ ９°，且对水滴具有较大的黏附力，其平

均值为 ８０ ８ ± ４ ９ μＮ。 如图 １１（Ｆ、Ｇ）所示，可见

光照后，表面呈超疏水状态，对水滴的接触角为

１４８ ２° ± ０ ７°，而黏附力减小到 ６０ ６ ± １２ ３ μＮ。
如图 １１（Ｃ）所示，在紫外光和可见光的交替照射下，
表面对水滴的接触角没有发生明显变化，因此在整

个光照的过程中，水滴可以在表面上保持球状的形
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貌；同时，黏附性却发生了较为明显的可逆转变，对
于同一水滴，实现了由黏附到滚落的变化。 这项研

究实现了光驱动液滴快速无损传输，但对光刺激下

超疏水表面发生更大微观结构变化及由此产生的更

大黏附力变化的研究有待继续。
此外，Ｙｕ 等［４２］还利用偶氮苯交联液晶高分子

制备了一种具有微结构的光控黏附性的超疏水

膜。 这种超疏水薄膜表面对水的吸附性可实现快

速、精确、定位控制。 由于偶氮苯介晶基元平行排

列在微柱表面区域，在 ３６５ ｎｍ 的紫外光和 ５３０ ｎｍ
的可见光交替照射下薄膜可发生快速的光响应

（小于 １ ｍｉｎ），且超疏水黏附性能发生可逆的转

变。 如图 １２Ｃ 所示，膜表面表现出较高的滚动角

（即水的吸附性较大），２ μＬ 的水滴悬挂吸附在超

疏水膜表面。 水滴在紫外 ／可见光照下成功发生

快速可逆的滚动⁃吸附的超疏水黏附性转变。 随

后，在 ５３０ ｎｍ 的可见光照 ３０ ｓ 后，膜表面的介晶

基元发生顺式到反式的转变，黏附性又恢复到较

小的状态，故当基板倾斜 ６７ ７°时，水滴就发生滚

动。 如图 １２Ｄ 所示，超疏水黏附性的快速可逆转

变在紫外 ／可见光照下可重复循环多次。 如图 １２Ｂ
所示，用 ３６５ ｎｍ 紫外光照 ６ ｓ 后，偶氮苯聚合物薄

膜表面的偶氮苯介晶基元发生反式到顺式的转

变，由于液晶基元的协同运动使得部分液晶基元

的排列方向紊乱，引起分子取向的变化，使得膜表

面极性变大，从而黏附性增大。 与热和化学刺激

相比，这种光控表面体系对微流体的化学环境影

响最小，如不会使体系温度过度升高或引入化学

污染物；响应速度快，使微流体在表面的黏附性转

变的速度提高到秒级范围。

图 １１　 上图：液晶单体结构式；下图：Ａ）紫外光照下 ２ μＬ 水滴垂直悬挂在微纳结构阵列化表面上；Ｂ）可见光照后悬挂的水

滴滚落；Ｃ）紫外 ／可见光交替照射下 ＣＡ 和 ＡＦ 的循环周期；Ｄ）紫外光照后水滴的接触角测试；Ｅ）紫外光照后表面对水滴的

黏附力测试；Ｆ）可见光照后水滴的接触角测试；Ｇ）可见光照后表面对水滴的黏附力测试［１１］

Ｆｉｇ． １１　 Ｔｏｐ： ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＬＣ ｍｏｎｏｍｅｒ； ｂｏｔｔｏｍ： Ａ） Ａ ２ μＬ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ ｃａｎ ｂｅ ｐｉｎｎｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ａｒｒａｙ ｐｏｉｓｅｄ ｖｅｒｔｉｃａｌｌｙ ｂｙ
ＵＶ ｐｒｏｃｅｓｓ； Ｂ） Ｔｈｅ ｐｉｎｎｅｄ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ ｒｏｌｌｓ ｏｆｆ ｂｙ Ｖｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ； Ｃ） ＣＡ ａｎｄ ＡＦ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ； Ｄ）
Ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ ｏｎ ｔｈｅ ａｒｒａｙ ａｆｔｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ； Ｅ） Ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ⁃ｄｅｆｏｒｍｅｄ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ ｏｎ ｔｈｅ
ａｒｒａｙ ａｆｔｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ； Ｆ） Ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ ｏｎ ｔｈｅ ａｒｒａｙ ａｆｔｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ； Ｇ） Ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｍａｘｉｍｕｍ⁃ｄｅｆｏｒｍｅｄ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ ｏｎ ｔｈｅ ａｒｒａｙ ａｆｔｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［１１］
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图 １２　 Ａ）液晶单体结构式；Ｂ）黏附性变化示意图；Ｃ）滚落和悬挂的水滴在显微镜下的状态图；Ｄ）紫外 ／可见光交替光照下

薄膜的超疏水黏附性的 １０ 个循环周期［４２］

Ｆｉｇ． １２　 Ａ） Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＬＣ ｍｏｎｏｍｅｒｓ； Ｂ） ｔｏｐ⁃ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｗｉｔｃｈ； Ｃ） ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｒｏｌｌｉｎｇ ａｎｄ ｐｉｎｎｅｄ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔｓ； Ｄ） １０⁃ｃｙｃｌｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｂｙ ａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ
ＵＶ ａｎｄ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ （３６５ ｎｍ ／ ５３０ ｎｍ） ［４２］

４　 结语

光控浸润性表面在表面科学和智能微纳器件中

至关重要，因而受到越来越多的关注。 本文综述了

近年来无机氧化物和有机聚合物的光控浸润性的可

逆转变的研究进展。 在光照刺激下，表面能和微观

结构发生变化的无机氧化物和有机材料都能发生润

湿性的变化，在智能器件方面有潜在的应用。 虽然

人们已经制备出多种光响应性智能表面，且这些表

面存在许多潜在应用，但仍有一系列问题有待解决。
例如，当表面为超疏水状态时，接触角滞后会制约智

能表面的应用，但这一现象的本质未能解释，故需要

研究并建立接触角滞后与表面结构和化学组成之间

的关系。 现阶段制备响应性表面的方法大多仅适用

于实验研究，而适用于工业化生产的则屈指可数，大
规模产业化的技术问题有待解决。 此外，实际应用

中表面的稳定性也是主要问题。 对于智能表面来

说，若力学性能和热稳定性等较差，则工业化应用就

无法完成。 总之，若上述问题都一一攻破，那么智能

光响应性表面将在环境自清洁材料、药物释放、癌症

诊断、微流体器件、智能器件等方面有重大应用。
有关光控浸润性的研究刚刚开始，这种光控浸

润性变化的表面实际应用还未能普及，已有的报道

中大多数表面制备周期长，涉及原料较昂贵。 因而，
将来的研究将着重设计、制备以及应用这些浸润性

可控的新型材料，其中包括稳定性好、光敏性高的光

响应性新材料的设计；大面积表面的制备；赋予新材

料生物活性和生物相容性；材料在微流体阀门中的

应用等。 未来有望将具有低表面能的氟化材料引入

研究中，从而获得性能更加优良的材料。 同时，纳米

材料和纳米科技的发展将为研究光响应性表面提供

机会。
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