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摘要：多孔聚合物涂层因其独特的轻量化特性与高功能性优势，在众多领域呈现出广阔的应用前景。本文

综述了近 5年多孔聚合物涂层制备技术的研究进展，重点评述了相分离法、化学气相沉积法、致孔剂法、自

组装法等主要的原位制备技术，详细阐述了各类方法的成孔机理和典型工艺，并归纳了现有技术普遍面临

的挑战，如对有机溶剂依赖性大、设备要求高、成本高等。综合对比显示，复合法因其分步优化的模块化

特性，有望突破现有技术的瓶颈，推动多孔聚合物涂层制备方法向绿色化、便捷化、低成本化方向发展。
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Abstract: Owing to their unique lightweight characteristics and superior functional properties, porous 
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在现代工业中，聚合物涂层被广泛应用于航

空航天、电子设备、石油化工以及汽车制造等多

个关键领域，发挥着物理防护、化学防护、提升产

品性能与质感等重要作用。多孔聚合物涂层因独

特的多孔结构，具备低密度、高比表面积、良好吸

附性能等优势，不仅能大幅提升涂层的综合性能，

还能通过轻量化聚合物涂层以降低产品重量，提

升能源利用效率。同时，还可通过调控孔隙结构

实现多孔聚合物涂层的性能定制化，满足多样化

应用场景。特别地，在分离富集 [1~4]、被动制冷 [5~7]、

防污减阻 [8~10]、粒子传输 [11~14]等特殊场景的应用

日益增长。

有别于多孔聚合物，多孔聚合物涂层作为一

种涂层材料，在制备过程中往往需要考虑多孔结

构与涂层形式之间的协调统一，因此其制备技术

比较特殊。目前制备多孔聚合物涂层的常用技术

包括两大类，一是能够直接在基材上形成多孔涂

层的相分离法、化学气相沉积法、静电纺丝法等，

称为原位法；二是分步实现多孔结构的构筑与涂

层材料的复合，称为复合法。

本文对近5年多孔聚合物涂层制备技术的研

究进展进行归纳总结，并就当前面临的挑战展开

分析。通过梳理这一领域的技术脉络，旨在为无

溶剂化、低成本、高性能多孔聚合物涂层的设计

与制备提供参考。

1　原位法制备多孔聚合物涂层

1.1　相分离法

相分离法是制备多孔聚合物涂层常用的手段

之一 [15]，致孔原理可以概括为：通过多种方式使得

聚合物溶液或熔体发生相分离即形成聚合物含量

分布不均的非均相体系，当聚合物富相逐渐固化

后，再利用蒸发等手段去除异相从而得到多孔结

构。从发生相分离的诱因角度出发，相分离法大致

可以分为热诱导相分离法 [16,17](thermally induced 
phase separation，TIPS)、非溶剂诱导相分离法 [18,19]

(non-solvent induced phase separation，NIPS)、 
聚合诱导相分离法 [20,21](polymerization induced 
phase eparation，PIPS)和化学诱导相分离法 [2,22]。

1.1.1　热诱导相分离法

1981年，热诱导相分离法这一致孔技术在

Castro[16]制备多孔聚合物的研究中被首次提出，

经过多年的发展，已经非常成熟。该方法的致

孔过程为：将聚合物在其熔点以上混溶于稀释

剂 (一般为高沸点、低挥发性的溶剂 )中，配置成

均相溶液，而后再进行冷却。在降温过程中均

相体系会发生相分离，最终形成以聚合物为连

续相，稀释剂为分散相的非均相体系，之后再通

过萃取等方法去除稀释剂后便得到多孔聚合物 
材料。

Park等 [5]在采用环保材料实现辐射冷却的研

究中提到了以聚乳酸 (PLA)为原料利用热诱导相

分离法制备多孔聚合物涂层的方法，该涂层可以

用于被动日间辐射冷却 (passive daytime radiative 
cooling，PDRC)。研究人员将PLA与扩链剂混合

后于高温下与四氢呋喃和水的混合溶液混溶，在

−8 ℃下进行液−液相分离，随后用乙醇置换溶剂，

真空干燥后激光切割得到涂层。所制备的涂层呈

现出相互连通的多孔网络状结构，孔径分布呈现

双峰结构，主要孔径 1.7 μm、次要孔径 10.0 μm，

能够高效反射太阳辐射并实现散热作用。Hou
等 [23]进一步拓展PLA的性能边界，将聚左旋乳酸

(poly(L-lactic acid)，PLLA)与聚右旋乳酸 (poly(D-
lactic acid)，PDLA)按 50/50共混，利用热诱导相

分离法，通过立体复合物晶体的异相成核作用诱

导叶片状定向孔结构，孔径为0~10 μm，涂层耐热

温度提高32 ℃，适用于微滤与包装领域。不同于

生物基材料体系，Wang等 [24]选用聚偏氟乙烯−聚
丙烯腈 (PVDF-PAN)极性共混物，通过热诱导相

分离过程，利用两者热力学不相容性诱导微相分

离，形成含C≡N/C―F基团的微米级 (1~10 μm)
多孔涂层，适用于锂电池领域。

上述3项工作均在聚合物骨架固化后将溶剂

去除，仅利用了多孔涂层自身的性质，但实际上

这种选择一定程度上舍弃了热诱导相分离法的特

点。Lu等 [8]提出一种基于热诱导相分离机理的一

步法制备聚丙烯基的光滑注液多孔表面 (SLIPS)
涂层的方法。该方法通过高温下配置聚丙烯(PP)、
润滑剂硅油和稀释剂十六烷的均相溶液并涂覆在

基底上，经冷却后，构建出由PP颗粒连接成的微

米级多孔网络状结构，同时硅油作为润滑剂浸润

其中，所制备的多孔涂层具备突出的自清洁、抗

腐蚀性能，平均面积从0.23~0.97 μm2可调。这种

制备方法充分利用了热诱导相分离法分相后一相

以液态与另一相共存的特点，简化了传统SLIPS
的多步制备工艺。
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1.1.2　非溶剂诱导相分离法 (NIPS)
顾名思义，NIPS法以非溶剂为诱因引发相分

离，是制备多孔聚合物涂层极其常见的方法之一。

聚合物均相溶液中的溶剂与外来非溶剂接触后会

相互扩散，溶液的热力学性质进而改变，当体系

内的非溶剂超过临界值后便会引发相分离。按照

非溶剂传质途径的不同，NIPS法可分为蒸发诱导

相分离 [25~27](evaporation induced phase separation, 
EIPS)、蒸气诱导相分离 [28,29](vapor induced phase 
separation, VIPS)以及浸没沉淀相分离 [30~32]或液

致相分离 (liquid induced phase separation, LIPS)。
蒸发诱导相分离法 (EIPS)最早由Kesting[33]

提出，是通过控制聚合物、溶剂和非溶剂的三元

体系中溶剂的蒸发来诱导相分离的。在溶剂蒸发

之前溶液为均相体系，但随着溶剂的快速蒸发，

体系变为不稳定状态，聚合物与非溶剂发生相分

离。非溶剂与溶剂的接触一般是通过向聚合物溶

液中直接滴加非溶剂的方式实现的，混合溶液配

置完成后将其涂覆到基材上，等待溶剂蒸发完全

后去除剩余的非溶剂，便得到了多孔聚合物涂层，

制备示意图如图1所示。

在利用EIPS法制备多孔聚合物涂层相关工作

中，Gao等 [6,35,36]开展了一系列深入的研究并提出

了一套成熟的构建策略，制备了以聚偏氟乙烯− 
六氟丙烯 (P(VDF-HFP))为基础的PDRC多孔涂

层。研究人员将P(VDF-HFP)、非溶剂去离子水

和溶剂丙酮按1:1:8的质量比混合，在约60 ℃的

条件下持续搅拌1 h后，将其均匀涂覆在玻璃平板

上。在室温通风环境下，涂层内易挥发的丙酮迅

速蒸发，致使水在体系内部形成纳米 /微米级液

滴。随着丙酮完全挥发，这些液滴也逐渐蒸发殆

尽，最终形成表面和内部呈现丰富微纳多孔结构

的PDRC多孔涂层。

Gao等 [37]则在EIPS法制备PVDF-HFP基PDRC 
的基础上，进一步引入磷系阻燃剂铝二乙基膦酸

盐 (ADP)，构建了兼具高效辐射冷却与阻燃性能

的xADP/PVDF-HFP多孔聚合物涂层。

Hong等 [38]针对传统EIPS法制备的多孔聚合

物涂层在不同湿度环境下性能不稳定的问题，添

加了第四组分——气相二氧化硅。通过将P(VDF-
HFP)和气相二氧化硅在40 ℃分散于丙酮，再缓

慢滴加非溶剂去离子水形成特定比例的透明分散

液，然后经浇铸、干燥，制备出多孔涂层，有效防

止了多孔涂层在高湿度下发生微孔塌陷，几何平

均直径维持在4.5 μm以上。Wu等 [39]同样基于前

人研究，为解决传统被动辐射冷却材料冬季过冷

问题，在EIPS致孔过程中添加热致变色粉末作为

第四组分，拓展了多孔聚合物涂层在建筑能源领

域的应用。

如图2所示，蒸气诱导相分离法 (VIPS)，是将

聚合物均相溶液涂覆到基材上并曝露在一定温度

和湿度的环境中，在溶剂挥发的过程中气态的非

溶剂 (一般是水蒸气 )会因浓度差扩散到未干燥的

涂层中，随着溶剂与非溶剂的交换体系逐渐发生

相分离，最终经干燥制得多孔聚合物涂层，该方

法最早由Zsigmondy[40]提出。

Ramezani等 [41]利用VIPS法，在温度20 ℃、相

对湿度50%的条件下，采用喷涂法制备了以PVDF
和二硫化钼 (MoS2)为原料的纳米复合涂层。Zou
等 [28]结合EIPS法和VIPS法，制备了用于PDRC 
的聚乙烯−聚硅酸盐 (PE-SiOx)多孔聚合物涂层。

图1　EIPS法制备蜂窝状图案涂层的示意图[34] (2021 American  
Chemical Society 版权许可)
Figure 1　Schematic diagram of the preparation of honeycomb-
patterned coatings by the EIPS method (Reprinted with 
permission from Ref. [34]; Copyright (2021) American Chemical 
Society)

图 2　VIPS 法制备多孔涂层的示意图

Figure 2　Schematic diagram of the preparation of a porous 
coating via the VIPS method
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Zhang等 [42]以PVDF、聚乙烯醇 (PVA)为原料，二

甲基亚砜 (DMSO)为良溶剂，采用环境湿度诱导

相分离 (AHIPS)法 (属VIPS工艺 )，制备了用于

PDRC的微米−纳米分级多孔氟聚合物 (APFA)涂
层，孔径分布范围为20~125 nm和2~6 μm。Wang
等 [29]开发了一种新颖的一步反应性蒸气诱导相

分离 (RVIPS)法，用于制备基于PVDF-HFP的多

孔聚合物电解质 (PPE)膜，即在可反应气氛下进

行VIPS过程，使得化学反应与VIPS同步发生，突

破了传统VIPS法仅依赖物理过程调控微观结构

的局限，所制得的涂层孔径处于4~18 μm之间。

如图 3所示，浸没沉淀相分离法 (LIPS)是指

将聚合物均相溶液涂覆到基材后迅速置于非溶剂

中，使溶剂与非溶剂相互扩散从而引发涂层相分

离的方法，这一方法最早由Loeb[43]提出。Zhu等 [30]

采用LIPS法制备了各向异性的P(VDF-HFP)多孔

聚合物辐射冷却涂层。他们先将P(VDF-HFP)溶
解于二甲基甲酰胺 (DMF)制成前驱体溶液，涂覆

在基材上后立即浸入非溶剂去离子水中。在浸没

过程中DMF与水持续发生双扩散，致使聚合物发

生相分离，形成各向异性的微滴，最后经干燥得

到多孔聚合物涂层，表面具有直径为4 μm的圆形

孔，截面具有4 μm × 7 μm的椭圆型孔。类似地，

Yang等 [44]以P(VDF-HFP)、电气石为原料，二甲

基乙酰胺 (DMAC)为溶剂制成前驱液，涂覆聚酯

织物后浸入去离子水引发相分离，干燥后制得平

均孔径约400 nm的PDRC。Xie等 [45]采用LIPS法，

以甲磺酸 (MSA)与硫酸 (SA)为混合溶剂配制聚

醚醚酮 (PEEK)溶液，涂覆于PEEK基材后浸入去

离子水中，制得表面微米级双连续结构、截面含

0.5~2.0 μm海绵状孔的磺化PEEK多孔涂层。

此外，Williams等 [32]利用了一种特殊的LIPS
法制备出性能优异的多孔聚合物涂层。研究人员

将聚合物溶解于特定溶剂体系后滴加到湍流状态

下的非溶剂中，液滴会受到非溶剂的拉扯呈现树

枝状，同时溶剂与非溶剂持续相互扩散，最终形成

软树枝状胶体 (SDC)。随后，把这些SDC悬浮在

乙醇中并均匀浇铸在基底上，随着乙醇挥发，SDC
的分层分支纤维相互交织，构建出孔隙率最高可

达92.49%的高度多孔连续网络涂层。

1.1.3　聚合诱导相分离法 (PIPS)
PISP法制备多孔聚合物涂层的原理是：将包

含聚合物单体、交联剂、致孔剂和引发剂的混合

溶液涂覆后，在引发剂作用下引发聚合反应，随

着聚合反应的进行，体系内聚合物的浓度不断上

升，当聚合物浓度超出其在反应体系中的溶解极

限时，聚合物开始沉淀析出从而引发相分离现象。

在相分离过程中，体系逐渐形成连续的聚合物固

相和被致孔剂填充的孔隙相，最终构建出多孔结

构。通过合理调整混合溶液中各成分的种类、比

例等，可以实现对多孔聚合物涂层的孔径大小、

孔隙率等微观结构特征的有效调控。

Luo等 [47]配置了以三羟甲基丙烷三丙烯酸

酯 (TMPTA)和乙烯基三乙氧基硅烷 (VTES)为原

料，二苯基 (2,4,6-三甲基苯甲酰基 )氧化膦 (TPO)
为光引发剂的混合液，并将其滴涂在特定装置上，

紫外灯照射300 s，在照射时TMPTA和VTES发生

自由基共聚，生成的聚合物与溶剂 (即VTES)因混

图 3　LIPS 法制备多孔涂层的示意图[46] (开放获取，2020 American Chemical Society 版权许可)
Figure 3　Schematic diagram of the preparation of a porous coating via the LIPS method (Reprinted with permission from Ref. [46] 
Copyright (2020) American Chemical Society)
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溶性差而发生相分离，干燥除去残留VTES后即

得具有分级多孔结构的聚 (TMPTA-VTES)涂层，

孔径主要处于200 nm~8 μm。

按照相同的方法，Goralczyk等 [20]制备出一

种名为Fluoropor的超疏水多孔聚合物涂层。不

同的是，研究中采用了外加的致孔剂，即环己醇

和1H,1H,2H,2H-全氟辛醇，作为分相过程中的聚

合物贫相。研究证明，常用的致孔剂组合环己醇

/癸醇 [48]以及1-丙醇和1,4-丁二醇 [21]也可以应用

于PIPS法制备多孔聚合物涂层中。

1.1.4　化学诱导相分离法

化学诱导相分离法是指通过外加化学试剂使

聚合物涂层发生相应反应而引发相分离。

Hu等 [22]在制备高稳定性多孔聚电解质涂层

的研究中提出了一种利用酸性溶液处理涂层从而

构筑多孔结构的方法。该方法先利用原位光聚

合技术，在聚乙烯亚胺 (PEI)网络中生成聚丙烯

酸 (PA)，构建起PEI/PAA涂层，然后将涂层浸入

pH=2.8的酸溶液中30 min。在这一过程中PA发

生质子化，分子链疏水性增强；同时PEI的氨基电

离程度增加，导致PEI与PA之间原本通过静电相

互作用形成的离子键被破坏，使得聚电解质链之

间的相互作用发生改变，最终促使水相和聚电解

质之间发生微相分离，成功构筑出孔径为数十微

米的多孔结构。

Patinha等 [2]在制备用于固相微萃取 (SPME)
的多孔聚离子液体 (PIL)涂层时提出了一种利用

碱性溶液处理涂层从而构筑多孔结构的方法。研

究人员将疏水性的咪唑型PIL(PCMVImTFSI)和
PA按特定比例配制成的溶液浸涂到不锈钢丝上，

干燥后浸入氨水溶液中。在这一过程中，氨分子

扩散进入聚合物涂层，使PA中和成聚丙烯酸铵，

进而与PCMVImTFSI发生离子络合；与此同时，

水分子的扩散促使疏水性的PCMVImTFSI调整

自身状态，以减少与水的接触从而引发相分离。

这2个过程协同进行，最终形成了交联的多孔聚

合物网络结构。利用这种方法制备的涂层拥有丰

富的介孔和大孔，孔径分布在25~350 nm之间，平

均孔径达 (178±37) nm，平均厚度为 (20±3) µm，热

稳定性良好。

1.2　化学气相沉积法 (CVD)
CVD法制备聚合物涂层是在一定的温度、压

力等条件下利用气态的聚合物单体与引发剂在基

板上沉积并发生聚合反应实现的。通过对特定条

件的控制或添加致孔剂 [49]，这些反应和沉积过程

能够在聚合物涂层中形成多孔结构 (如图4所示 )。
在利用CVD法制备多孔聚合物涂层的研究

领域中，Gupta课题组 [51~55]开展了一系列具有开

创性的工作，制备了具有数百纳米至数十微米孔

结构的聚合物涂层。2013年，Gupta等 [51]提出一

种改进的CVD法来制备多孔聚合物涂层。他们

通过提高单体分压使其高于饱和压力，同时降低

基底温度至单体冰点以下，使单体有间隔地沉积

与聚合反应同步发生，从而形成大孔，聚合完成后

未反应的固态单体经升华后形成小孔，由此构筑

出具有多级孔径的多孔结构。2016年，他们进一

步研究了通过气相前驱体在复杂基底上形成多孔

聚甲基丙烯酸 (PMAA)涂层 [52]。2020年，他们通

过聚合甲基丙烯酸 (MAA)、甲基丙烯酸缩水甘油

酯 (GMA)和乙二醇二丙烯酸酯 (EGDA)，并引入

聚甲基丙烯酸缩水甘油酯 (PGMA)底层，制备具

有优异黏附性和耐刮擦性的多孔聚合物涂层 [53]。

2021年，他们同样利用CVD法成功制备出具有

pH响应性的聚合物海绵涂层和独立薄膜，拓展了

多孔聚合物涂层在药物控释、环境修复等领域的

应用 [55]。

随着研究的深入，新的制备方法不断涌现。

Wu等 [56]提出了一种基于CVD法和冰模板法的多

孔聚合物涂层制备工艺，研究人员将水通过多种

方式处理后冷冻制成冰模板，以此为基础进行多

孔涂层的制备。在后续的气相沉积过程中，冰模

板升华形成出特殊的气固界面环境，使得聚 (对氯

亚二甲苯基 )单体在冰模板表面发生扩散限制聚

合，从而制成具有多孔结构的涂层，该涂层的孔

径受冰模板形态的影响，处于13~50 μm范围。

1.3　致孔剂法

与相分离法类似，致孔剂法同样基于相分离

的基本原理，但在致孔剂的选择及后处理与相分

离法有显著的差异。这里的致孔剂不再局限于液

态形式 [57]，更多地涉及到固体聚合物如聚乙烯吡

咯烷酮 (PVP)与PLA复合涂层中的PVP[58]，抑或

是盐模板法 [59,60]中的盐等其他可被选择性刻蚀的

固态物质 [61]，所制的孔结构取决于致孔剂的尺寸

及形状。

Tran等 [9]结合NIPS法和致孔剂法制备了以空

隙为中心的层状多孔聚合物涂层。研究人员利用
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NIPS制备了PVDF多孔涂层后，在上面旋涂PS溶
液，随后二次制备多孔PVDF涂层，最后利用氯仿

蚀刻去除PS，由此构建出以大孔为中心的多孔结

构。Huang等 [7]将作为牺牲材料的金属–有机框架

(MOF)纳米晶体嵌入PVDF基质制备PVDF/ZIF8 
复合薄膜，再通过酸蚀刻去除ZIF8，从而留下均

匀分布、孔径可控的纳米孔 (200~700 nm)，制得用

于PDRC的多孔PVDF涂层。

Zhang等 [60]以乙烯基封端聚二甲基硅氧烷

(V-PDMS)为基体，按1:4质量比混合致孔剂NaCl
颗粒，固化后用80 ℃去离子水溶解，去除NaCl，制
得孔径集中于100~400 μm的多孔PV-PDMS涂层。

1.4　自组装法

自组装法制备多孔聚合物涂层是一种利用分

子或纳米尺度组分自发组织形成多孔结构的有

效策略，大多依托于嵌段聚合物或外加的非互溶

物质。

Álvarez-Fernández等 [62]将含有不同甲酸含量

的聚 (苯乙烯 -b-(4-乙烯基吡啶 )) (PS-b-P4VP)的
混合液直接旋涂到基材上，使其在甲酸的作用下

自组装成不同的微观结构，制成多孔聚合物涂层，

孔尺寸为70~130 nm。

采用呼吸图 (BF)法 [63]制备多孔聚合物涂层

同样利用了自组装的原理，但与上述方法有明显

差别。BF法的原理是：在潮湿环境下，挥发性溶

剂在冷基底上蒸发时会促使水汽凝结形成水滴，

这些水滴会自发且规整地排列在聚合物溶液表

面，随着溶剂不断蒸发，残余的水滴继续占位，

去除水后便形成多孔聚合物涂层。利用BF法，

Zhang等 [64]在涂覆有还原氧化石墨烯的棉织物

(rGC)上制备了多孔聚合物涂层。Murchio等 [65]

通过超声雾化器产生含有纳米粒子的水滴雾，并

通过BF法制备出具有独特结构的多孔聚合物涂

层。Wang等 [66]以乳液水滴与呼吸图凝结水滴

为双重模板，制备出表面呈微米级蜂窝孔的聚 
合物−MXene多孔涂层；进一步通过MXene原位

还原Ag+生成Ag-PMC，涂层仍保持多孔特征，用

于电磁屏蔽。

1.5　静电纺丝法

静电纺丝法的原理是在高压电场作用下使聚

图 4　CVD 法制备多孔涂层的示意图[50] (开放获取，2022 The Authors 版权许可)
Figure 4　Schematic diagram of the preparation of a porous coating via the CVD method (Reprinted with permission from Ref. [50]; 
Copyright (2022) The Authors)
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合物溶液或熔体带上电荷，当电场力克服溶液或

熔体的表面张力时，带电的液滴会被拉伸形成细

流，在喷射过程中溶剂挥发或冷却固化，最终在

接收装置上形成纳米级或微米级的纤维。如图5
所示，Agarwal等 [10]采用静电纺丝技术制备了具

有3D多孔结构的聚 (ε-己内酯 )PCL纳米纤维网用

于SLIPS，得到的SLIPS展现出优异的抗污性能。

Zhao等 [67]以乙醇为绿色溶剂溶解可溶性聚

酰胺 (EPA)与水性聚合物异氰酸酯 (API)，采用静

电纺丝法制备了EPA/API纳米纤维多孔涂层，该

涂层原始平均孔径3.90 μm、孔隙率83.1%。

Chen等 [68]在静电纺丝技术上又采用了旋

涂的方法制备了聚羟基烷酸酯 /聚乙烯醇 (PHA/
PVA)多孔复合涂层，赋予其较好的机械稳定性与

合适的降解速度。Cheng等 [69]提出了一种结合

VIPS法和静电纺丝技术的制备方法，即将PVDF-
HFP的DMF溶液于高湿度环境中进行静电纺丝，

在纺丝过程中水蒸气会侵入聚合物射流中从而诱

发相分离，最终制备出具有特殊多孔结构的聚合

物涂层。

1.6　机械加工法

Aoki等 [70]利用卷对卷涂布机将PLA溶液涂

覆在PP基底上形成厚度可控的纳米片涂层，之后

采用辊式纳米压印技术，以带有圆锥结构环形阵

列的镍板为模具在纳米片上制备出孔径约1.2 μm
的多孔结构从而制成多孔聚合物涂层。Liu等 [71]

利用激光在旋涂制得的聚酰亚胺(PI)涂层上钻孔，

制备出孔径10 μm、孔间距2 mm × 2 mm的多孔

结构，从而制成多孔聚合物涂层。

1.7　非常规构筑方法

除了前文所述已成体系的能够直接在基材上

形成多孔涂层的方法外，多孔聚合物涂层的制备

还可以通过一些有趣简单的技术实现。

Zhu等 [72]利用3D打印技术，以PDMS为原料，

按照预设路径层层打印形成具有4层多孔结构特

征的多孔聚合物涂层，PDMS间距为0.4~1.2 mm。

Li等 [73]采用静电喷涂技术将PVA和单宁酸 (TA)
混合干粉喷涂于基底，再喷涂戊二醛 (GA)水溶液，

使粉末快速交联固定堆叠间隙，从而制备多孔聚

合物涂层，孔尺寸约数十微米，用于高效蒸发冷却。

2　复合法制备多孔聚合物涂层

复合法通过分步实施多孔结构的构筑与涂层

材料的复合制备多孔涂层，其中多孔结构的构筑

方法可分为合成法和加工法，而复合方案则种类

繁多，例如，与浆料混合后直接涂敷 [74,75]、原位合

成 [1,76]、电化学沉积 [77]或制备成溶液或分散液进

行滴涂 [78]、旋涂 [79]、喷涂 [80~82]、刷涂 [82]、浸涂 [83]、

液相喷雾沉积 [81]、浇筑 [84]等。本文按多孔结构的

构筑方法分类，对复合法制备技术进行总结评述。

2.1　合成法制备多孔涂层

通过合成的手段构筑多孔结构称为合成法。

合成法制备多孔涂层的流程为：首先合成多孔有

机聚合物 (POPs)，再结合特定的复合方案制备多

孔涂层。根据POPs特性，分为经典POPs和非常

见POPs。
2.1.1　经典POPs

经典POPs指通过传统强键合策略 (共价键、

配位键 )构建，具有永久孔隙和高比表面积的代表

性有机多孔材料。

Xie等 [85]以 4,4′,4′′-三 (咔 唑 -9-基 )-三 苯 胺

(TCTA)为单体，通过电聚合 (EP)在 ITO基底上

合成共轭微孔聚合物 (CMPs)多孔涂层 (平均孔径

1.51 nm，BET比表面积达322.23 m²/g),后续通过

原位电沉积表面修饰ZnO，用于低浓度乙酸蒸气

的长期监测。

Guo等 [12]首先通过Schiff碱反应合成了含锯

齿形跳跃位点及锌亲和酸酐基团的酸酐基COF 
(PI-DP-COF和PI-DT-COF)，然后利用刮刀涂布法

将其涂覆在锌箔表面制得多孔涂层，所得涂层孔

隙率高，化学稳定性良好，可用于水系锌离子电

池的阳极保护。

Wu等 [3]以 1,3,5-三苯基苯为单体、1,4-二甲

氧基苯为交联剂，在路易斯酸催化剂 (无水氯化

图 5　静电纺丝法制备多孔涂层的示意图[10] (2022 American 
Chemical Society 版权许可)
Figure 5　Schematic diagram of the preparation of a porous 
coating via the electrospinning technique (Reprinted with 
permission from Ref. [10]; Copyright (2022) American 
Chemical Society)
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铁 )作用下，于 1,2-二氯乙烷溶剂中通过傅克烷

基化反应在毛细管表面原位合成了超交联聚合物

(HCP-TPB)，得到了比表面积高达 1028 m²/g、特
征孔径为0.8 nm的多孔涂层，该涂层用于分离挥

发性非极性化合物 (如C3~C6 烃类 )非常有效。

Yan等 [4]首先通过Suzuki偶联反应，合成了

咔唑基多孔芳香框架 (LNU-41)，其具有刚性骨架

与微 /介孔结构，随后将其通过浸涂法均匀沉积

在聚酯织物表面制得PAF涂层织物，所得涂层含

1.4 nm微孔与3.8 nm介孔，整体可实现高效油 /水
分离 (效率超96%)，并在高温、强酸碱等极端条件

下保持超疏水性。

Yang等 [86]将固有微孔聚合物 (PIM-1)溶于

氯仿，通过浸涂法在商用PP隔膜表面形成涂层，

PIM-1含<2 nm固有微孔，制得用于锂金属电池的

多孔修饰隔膜，可引导锂离子均匀传输，抑制锂

枝晶。

Wu等 [87]首先通过铜催化的氧化均偶联反

应，合成了偶氮连接的共价三嗪框架 (Azo-CTF)，
含 1.27 nm为主的微孔及少量 2~3 nm介孔，随

后将其与导电碳黑、PVDF按 65:25:10 比例混

合，涂覆于铝箔制得电池阴极，所得电极展现出

205.6 mAh/g的可逆容量、5000次循环后89.1%的

容量保持率。

Liu等 [88]首先通过1,4-苯二硼酸的缩聚反应，

合成了可溶液加工的、基于B4O5
2−簇的单晶多孔

有机框架 (PHOF-1)，主孔径约0.63 nm，并将其溶

于甲醇后涂覆到PP无纺布上，在溶剂挥发时HOF
在表面结晶再生，从而制备了多孔聚合物涂层，

其在氨气捕获方面展现出优异性能。

2.1.2　非常见POPs
Wang等 [89]认为经典POPs的合成通常需要

高温、惰性气氛、大量有机溶剂或贵金属催化剂

等苛刻条件，不符合绿色化学理念，因此开发了

一种通过绿色温和的偶氮反应制备偶氮连接的用

于SPEM涂层的多孔有机聚合物的方法，所制备

的聚合物的平均孔径为12.3 nm，展现出了对苯并

三唑类紫外线吸收剂 (BZTs)高效的萃取性能。

Kumari等 [79]首先通过三唑啉二酮−吲哚点

击反应制得了超支化聚合物纳米粒子，最后在预

处理后的硅片上借助自旋涂层法，利用三唑啉二

酮–吲哚反应的特性使不同物质层间共价连接，

实现了多孔聚合物涂层的制备。该涂层具备可调

节的孔结构 (2.77~7.45 nm)，且能通过改变纳米粒

子结构及表面功能化处理有效调控涂层性能。

2.2　加工法制备多孔涂层

通过加工的手段构筑多孔结构称为加工法。

加工法制备多孔涂层的流程为：首先通过热解刻

蚀 [90~92]或发泡 [93]等手段构筑多孔结构，再结合

特定的复合方案制备多孔涂层。

Yu等 [76]发表在Small中的文章中提到了一

种简单的制备方法——刻蚀法，即先将Si颗粒加

入含有反应单体的发烟硫酸中并通过升温引发联

苯 -聚噁二唑 (bPOD)在Si颗粒表面原位聚合，随

后把复合材料浸泡在1,4-二氧六环中去除硫酸，

从而构筑孔隙，最终在Si颗粒表面构建出具有3D
分级多孔结构的bPOD涂层，包含微孔及介孔。

利用其制备的电极在缓冲硅充放电体积变化、增

强离子传输能力等方面表现卓越。

Lv等 [93]采用了加工法中常见的发泡法构筑

多孔结构，即先通过高温下混合使PS在PMMA
中分散成微球后利用气体扩散限制超临界二氧

化碳法，使二氧化碳在PS微球表面成核发泡，经

压力骤降以及去除PMMA相后得到了孔径处于

200 nm~10 μm的多孔PS微球。然后通过喷涂法

制备涂层，其展现出超疏水性和优异的防污性能。

不同于常见的先构筑多孔结构后复合制备

涂层的方法，Shi等 [94]在发表于The Innovation关
于制备超薄聚合物覆盖膜 (UPCFs)的工作中提出

了一种先复合制备涂层后构筑多孔结构的致孔方

法：利用乙醇处理聚苯乙烯 /聚 (2-乙烯基吡啶 )
嵌段共聚物 (PS-b-P2VP)涂层。由于乙醇对P2VP
是良溶剂，对PS是不良溶剂，P2VP区域会优先

溶胀膨胀进而带动PS基质变形。当乙醇挥发后

P2VP链段收缩，但PS基质仍会维持住P2VP膨

胀时占据的空间，最终形成孔径在20~60 nm的纳 
米孔。

所述制备技术信息汇总在表1中。

3　结论与展望

多孔聚合物涂层因其轻量化、高比表面积及

功能可调等核心优势，在辐射制冷、能源存储、分

离过滤等工业领域展现出广阔应用前景。当前制

备技术体系高度多元化，涵盖相分离法、化学气相

沉积法、自组装法、静电纺丝法等多种成熟路径，

为不同应用场景提供了丰富的选择空间。然而，
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该技术体系在实际推广中仍面临三重关键瓶颈。

(1)有机溶剂依赖性。正如前文所述，无论是

相分离法、致孔剂法、自组装法还是静电纺丝法

均难以脱离有机溶剂(如DMF、氯仿等)实现致孔，

有机溶剂的大量使用不仅增加了工艺的复杂性，

如溶剂的回收、后处理等，还会破坏环境、影响操

作人员的身体健康。此外，化学气相沉积法虽然

未用到有机溶剂，但以气态存在的单体分子、催

化剂等仍具有潜在风险。

(2)设备依赖性。化学气相沉积法、静电纺丝

表1　多孔聚合物涂层制备技术关键信息汇总表

Table 1　Summary table of key information on preparation technologies for porous polymer coatings

制备类别 具体方法 关键控制参数
孔结构参数 

(典型值 )
优势 劣势

应用领域 
(代表应用 )

原位法

TIPS
温度 (如冷却温度、高温混

溶温度 )、聚合物与稀释剂

比例

相分离法主要为几

百纳米~几微米，少

有数十微米；VIPS
法可做到数十纳米

技术成熟、工艺 
简单

依赖高沸点有机溶

剂、不适合大规模 
生产

PDRC(孔径需

与太阳辐射波

长匹配，如可见

光至近红外的

0.3~13.0 μm)；
SLIPS(孔径需

与润滑剂浸润

性匹配，孔结构

需均匀连续 )；
SPEM(孔径需

与目标物分子

尺寸匹配，孔壁

具有功能基团 )

EIPS
各组分质量比、温度 (如搅

拌温度、分散温度 )

工艺简单、设备需

求低、可引入第四

组分

依赖挥发性有机溶

剂、对环境湿度敏感

VIPS
环境温度、相对湿度

气氛

制孔较小、基材形

状要求低
极度依赖环境湿度

LIPS 溶剂种类、浸没时间

相分离过程快速，

涂层制备效率较

高。各向异性孔

依赖强极性有机溶

剂、易因表面张力导

致孔隙变形

PIPS
聚合方法、致孔剂种类及

比例

聚合与相分离同

步进行、有多种引

发方式

依赖引发剂、可能因

聚合导致局部升温

化学诱导 
相分离法

溶剂种类、处理时间
对聚电解质体系

适应性好

废液需处理后排放、

干燥后易出现残留

CVD法
单体分压、基底温度 (如低

于单体冰点 )、沉积时间
几百纳米~几十微米

对基材兼容性好、

孔隙层次丰富

设备要求高、不适合

连续大规模生产

pH响应涂层；

耐刮擦涂层

致孔剂法
致孔剂种类及添加量、蚀

刻剂种类及蚀刻时间

几百纳米 -几百微米

受致孔剂决定

致孔剂选择多样、

可与其他多种方

法结合

移除致孔剂可能涉及

有机溶剂、易有残留

PDRC；SLIPS；
抗冰涂层

自组装法
嵌段聚合物组成、环境湿

度、溶剂挥发速度

属于分子层级调控

几十纳米~几微米

孔型规整度高、可

制备小孔径孔

对溶剂体系有要求、

易受环境影响

电压力传感器

(需比表面积高、

不易变形 )；电
磁屏蔽(亚波长)

静电纺丝法
高压电场强度、溶液浓度

和黏度

主要以孔隙率为表

征手段，最高可高 
于90%

对基材兼容性好、

纤维直径可调控

设备依赖高、受溶液

黏度等多参数影响
PDRC；SLIPS

机械加工法
涂布速度和压力、模具结

构参数

微米级及以上级孔

受限于机械精度

可精确控制涂层

孔径、适合连续生

产

依赖高精度模具、对

基材平整度要求高
电池集流体

3D打印技术
打印路径和层数、原料黏

度和打印温度

一般为百微米级孔

受限于打印精度

加工准度高、无需

接触基材

设备成本高、加工速

度慢、孔径大
3D打印材料

复合法

合成法

(成孔 )
POPs合成条件 (温度、时

间、催化剂 )
一般为微孔 (<2 nm)、
介孔 (2~50 nm)

可制备具有特定

结构与性能的

POPs，功能性强

部分POPs合成条件

苛刻、易团聚、可能需

有机溶剂

电池电极、电容

器 (小孔，抑制

锂枝晶 )

加工法

(成孔 )
刻蚀剂、发泡剂、温度、压

力、时间等

几百纳米~几百微米

取决于加工方法

可针对不同基材

调整工艺、部分工

艺环境友好

刻蚀法需使用腐蚀性

试剂、部分方法设备

依赖高

多种功能涂层

复合方法

(涂层 )
涂覆方式、分散方式 —

复合方式灵活选

择、部分方法操作

简单，设备要求低

部分方法对基底要求

高、可能与基材结合

不紧密

—
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法、机械加工法往往需要利用特殊设备致孔，在

大规模制备多孔涂层时会存在设备昂贵、工艺控

制难度大的缺点，限制了应用推广。

(3)成本高。一方面，部分方法会涉及到昂贵

的原料，如特种塑料、昂贵溶剂等，原料成本高；

另一方面，制备过程耗时长、工艺复杂，时间成

本高。

原位法受限于固有反应机理，对溶剂与设备

的依赖不可规避。相较而言，复合法通过将多孔

结构构筑与涂层材料复合分步实施的策略展现出

独特的优势，虽然目前部分研究仍需要有机溶剂、

昂贵的催化体系 (如POPs的合成及复合等 )以及

特殊的加工设备 (如超临界二氧化碳发泡制备多

孔球 )，但这种制备工艺可分步的特性允许对2个
阶段分别进行优化，例如：采用“偶氮反应绿色合

成POPs+水基分散液喷涂”组合，极大降低对有

机溶剂、机器的依赖；采用“绿色发泡技术+原位

聚合”组合降低设备、催化剂等成本。这种模块

化特性使得该方法成为最有潜力实现所提设想，

通过无需有机溶剂、工艺简单、原料易得且孔型

可设计的路线制备出多孔聚合物涂层。
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