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可用于水净化、碳捕集、生物燃料生产、燃料电池运行以及节能工业分离操作的可持续化工过程
亟待发展下一代膜材料。膜的无溶剂制备不仅消除了有机溶剂的潜在环境问题，而且解决了脆弱
聚合物基材的膨胀问题。此外，采用无溶剂气相沉积方法可以减少合成微孔材料[如金属有机骨架
（MOF）]所需的活化步骤。本文综述了几种真空沉积工艺，包括引发式化学气相沉积（iCVD）、引
发式等离子体增强化学气相沉积（iPECVD）、无溶剂气相沉积原位聚合（SLIP）、原子层沉积（ALD）
和分子层沉积（MLD）。这些无溶剂气相沉积方法在制备薄膜复合膜结构中的超薄选择层方面极
具优势，而且能够保形地修饰纳米级孔道并精确调节孔径和孔内官能团。所制备的膜在气体分离、
纳滤、海水淡化和水/油分离等方面表现出颇具应用潜力的性能。因此，开发新型膜材料、放大可
用于无溶剂气相沉积的高通量反应器将对化学工业产生巨大影响。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

在工业生产中，分离能耗占总能耗的10%~15% [1]。
由于膜分离所需要的能耗远小于吸附分离和低温精馏，

所以其在可持续加工和生产中占据重要地位。此外，与

萃取和结晶这类涉及溶剂的分离过程不同，膜分离过程

避免了有机溶剂在回收和再利用过程中可能带来的二次

污染。因此，膜分离是绿色化工的理想过程。

膜分离的工作原理是不同物种在驱动力作用下的选

择性传递。某一种特定分子在膜中的选择性吸附、不同

分子通过孔的不同扩散速率都有助于膜分离的选择性

[2]。尽管高选择性和高渗透率常常无法同时优化，但

通过对膜孔道的精确功能化和对孔尺寸的微调则有望同

时实现膜分离的高选择性和高渗透率。膜孔径的大小决

定了其实际应用。标称孔径大于0.1 mm（或截止分子量

> 5000 kDa）的膜常被用于分离颗粒物、较大的细菌、

血细胞和酵母。超滤膜的标称孔径在2~100 nm之间（或

截止分子量为5~5000 kDa），对病毒、白蛋白和胶体颗

粒具有很好的分离效果。孔径为1~2 nm的膜通常被归

为纳滤膜，主要用于分离合成染料、糖和大于5 kDa的
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分子。反渗透（RO）膜的孔径通常小于1 nm，能有效

脱盐和去除有机小分子（< 100 Da）[3]。而超微孔膜（孔

径< 0.7 nm）则主要用于气体分离、渗透汽化和蒸汽渗

透[4,5]。
人们经常忽略这一事实，即膜材料的常见制备方法

涉及多种有机溶剂，其中大多数对环境有害。因此，无

溶剂合成方法为膜的制备提供了更绿色的解决方案。近

年来，气相沉积法用于合成膜材料的研究已相继被报

道。在膜基材上直接沉积一层超薄的选择性分离层以及

膜结构中的精密孔道修饰（图1）已经实现了许多可持

续分离过程，如气体分离、纳滤、海水淡化和水/油分

离。本文涵盖了用于制备先进膜材料的无溶剂沉积工艺

方面的最新进展。

2. 引发式化学气相沉积用于膜的表面改性和
制备

引发式化学气相沉积（iCVD）聚合法对于开发可

用于多种分离过程的膜具有广阔的前景（表1和图2）
[6‒26]。超薄的自支撑膜已可以通过iCVD制备并有望应

用于生物医学器件和生物医学微机电系统（bioMEMS），
如肺辅助装置的制备[8]。然而，iCVD更常用来修饰膜

的支撑体材料，从而能够独立优化膜的表面和本体的性

质。由于iCVD是气相方法，所以不存在溶剂诱导溶胀

表1 iCVD所制备膜的精选示例

iCVD layer composition and structure
Sacrificial layer/base 
membrane

Key properties Envisioned utility Ref.

Free-standing nanoporous and microporous iCVD membranes

Poly(N-isopropylacrylamide), ~450 nm 
thick, nanoporous

Ionic liquidb Smart/responsive Temperature-responsive hydrophilicity for 
biomedical applications

[6]

Poly(ethylene glycol diacrylatea), ~95 μm 
thick, microporous

Silicone oilb Ultrathin and porous Tissue engineering, electrolyte membranes [7]

Poly(n-butyl acrylate), ~1 to 5 μm thick, 
nanoporous

Spun-cast poly(acrylic acid)b Ultrathin and porous Biocompatible membrane for gas exchange, 
integrated into a microfluidic lung-assist 
device

[8]

Poly(hydroxyethylmethacrylate-co-ethylene 
glycol dimethacrylatea), ~1 μm thick, 
nanoporous

Spun-cast poly(acrylic acid)b Smart/responsive 
permselective layer

Swellable iCVD hydrogel layers with mesh 
sizes ~0.57–0.65 nm for size and polarity 
base separation of small molecules including 
dyes

[9]

Thin-film composite membranes with pinhole-free iCVD-selective blanket layers

Poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzenea), 
surface functionalized with 
1,3-propanesultone, ~30 nm thick, grafted

Commercial RO membranec Fouling resistant Zwitterionic anti-biofouling protection 
for water desalination, resistant to attack 
by chlorine, and maintains high water 
permeation

[10]

Poly(maleic anhydride-co-
dimethylacrylamide-co-diethylene glycol 
divinyl ethera), ~ 150 nm thick,  
grafted

Anodized aluminum oxidec Smart/responsive Asymmetric membrane for size-selective 
separation of small molecules and proteins 
with a pH-responsive iCVD hydrogel-
selective layer (pore size 3.2 nm at pH 7)

[11]

Conformal iCVD surface modification of cylindrical pores

Poly(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl 
acrylate)/poly(divinyl benzenea) bilayers

Track-etched polycarbonate 
membranesc, ~50 nm pore size

Hydrophobic Fabrication of hydrophobic, cylindrical 
nanopores with diameters as low as 5 nm 
for hydrophobicity-based separation of 
molecules of similar size

[12]

Poly(methacrylic acid-co-ethylene glycol 
dimethyacrlatea), ~6 nm thick at pH 3, 
swelling to ~17 nm at pH 9

Anodized aluminum oxidec, 
~118 nm pore size

Smart/responsive Smart membrane with pH-controllable 
diameter of cylindrical pores for switchable 
permeation control

[13]

Poly(N,N-dimethylaminoethyl methacrylate-
co-ethylene glycol diacrylatea), ~35 to  
90 nm thick

Track-etched polycarbonate 
membranesc, ~50 nm pore size

Smart/responsive Smart membrane with thermo-responsive 
nanovalves for switchable on-off control of 
protein permeation using 15-fold swelling 
ratio of the iCVD hydrogel

[14]
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效应，也不会损害膜基材。此外，iCVD可以避免反浸

润这类表面张力效应，即使在复杂的多孔结构上，也可

以形成厚度均匀的、无针孔的表面修饰层。

在iCVD [27]中，气相的单体和自由基引发剂

在适当的真空环境（约0.1 Torr至约1 Torr，1 Torr ≈ 
133.3224 Pa）下引入反应器。腔体中加热丝的温度在

250~300 ℃之间，这一温度范围能够有效分解引发剂但

不影响单体。随后，反应物种在通常保持25 ℃左右的

基材表面发生吸附和聚合。低温的生长条件能够有效避

免对脆弱基材如聚合物多孔膜的损伤。

iCVD丰富的单体库有利于合成多种多样的均聚物

和共聚物（表1）。选择特定的iCVD聚合物是实现抗

污表面、刺激响应层和基于特定分子相互作用的高效

分离的关键。iCVD聚合物的有机官能团既包括部分简

单的基团，如羟基（‒OH）、羧基（‒COOH）和胺基 

（‒NH2），又包括更复杂的结构，如两性离子。

在膜应用领域，共聚通常利用含有两个或两个以上

乙烯基的交联单体。使用iCVD方法，在单体聚合和薄

膜形成的过程中发生交联反应，不需要任何沉积后退火

或紫外（UV）固化步骤实现交联。交联剂使iCVD膜具

有高耐用性和低表面粗糙度。使用iCVD气相沉积法，

可以使一些不溶于常见溶剂的单体参与共聚。例如，将

含氟的单体蒸气与可形成水凝胶的单体蒸气混合，可以

进行iCVD无规共聚，形成可以抵抗蛋白质污染的两亲

性表面[28]和适用于燃料电池的质子交换膜[20]。
通过将iCVD层与各种膜支撑体结合可以制成一系

列新型膜（表1）。已经报道的iCVD涂层作为毯式层[图
1（a）]或保形涂层[图1（b）]可以赋予膜疏水性、亲水性、

响应性或防污性能。

抗生物污垢iCVD毯式层[图2（b）]可以牢固地接枝

iCVD layer composition and structure
Sacrificial layer/base 
membrane

Key properties Envisioned utility Ref.

Other conformal iCVD surface modification

Poly(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl acrylate), 
~70 nm thick

Poly(caprolactone) electrospun 
fiber matsc, beaded and bead-
free fibers, with diameters 
ranging from 600 to 2200 nm

Hydrophobic Membranes that are super-hydrophobic, 
with stable static contact angles with water 
of up to 175° and having high oleophobicity 
(grade 8 oil repellency)

[15]

Poly(divinyl benzene), ~10 nm thick Commercial nylon phase 
inversion membranesc, 
~200 nm pore size

Hydrophobic Hydrophobic membranes that are free 
of fluorine for use in the membrane 
desalination of water

[16]

Poly(N-vinyl pyrrolidone-co-ethylene glycol 
diacrylatea), grafted

Poly(vinylidene fluoride) 
microporous membranec, ~3 to 
5 μm pore size

Fouling resistant Durable membranes with tunable 
hydrophilicity and anti-biofouling properties

[17]

Poly(hydroxyethyl methacrylate-co-
isocyanatoethyl methacrylate), ~70 nm 
thick, grafted

Poly(vinylidene fluoride) 
microporous membranec

Cyano functionalization 
for adhesion of hydrogel 
coating to the substrate

Durable, high-flux, oil-water separation 
membranes

[18]

Poly[(2-dimethylamino)ethyl methacrylate-
co-4-vinyl benzyl chloride]

Stainless-steel meshc, 38 μm 
openings

Crosslinked ionic, 
permselective layers

Crosslinked ionic polymers via a Menshutkin 
nucleophilic substitution reaction; durable, 
high-flux, oil-water separation membranes

[19]

Poly(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl 
methacrylate-co-methylacrylic acid),  
~1 μm thick

Commercial microporous 
polyethylene membranec, 
~0.5 μm pore diameter

Proton conductivity Proton-exchange membrane for a 
miniaturized fuel cell

[20]

Poly(2-methylaminomethyl styrene) Stainless-steel mesh filterc, 
~38 μm openings

Amino functionalization 
for selective binding

Direct nucleic acid extraction for gene 
expression analysis

[21]

Poly(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl 
methacrylate)

Stainless-steel mesh filterc, 
~38 μm openings

Hydrophobic Separation of microalgal lipids from 
biomass for biofuel production

[22]

Poly(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl 
methacrylate)

Commercial macroporous 
polyester membranec

One side hydrophobic, 
the other side fouling 
resistant

Hydrogel-functionalized Janus membrane 
for skin regeneration and wound healing

[23]

a Signifies a crosslinking monomeric unit for added durability.
b Sacrificial layer.
c Base membrane.

（续表）
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到商用RO海水淡化膜上，从而减少昂贵的膜清洁停机

次数[25]。iCVD共聚物薄膜具有出色的防污性能，主

要有两个原因：首先，iCVD共聚物和两性离子涂层可

产生亲水性表面/水合层，从而减少蛋白质和细菌的吸

附[10,17]；其次，iCVD无规共聚物具有与污垢相同尺

度的组成异质性，导致生物污垢和表面之间热力学不利

的相互作用[28]。作为超薄膜（厚度< 30 nm），防污层

对水的渗透性影响较小。将iCVD毯式层与阳极氧化铝

（AAO）支撑体结合可形成新型复合膜，其中，iCVD水

凝胶薄膜提供了渗透选择性[9]。

使iCVD涂层保形地覆盖基膜，而不是作为毯式层，

可以改变基膜整个孔结构的表面化学性质，并且可以系

统地减小孔径[图1（b）]。先在聚碳酸酯基底径向刻蚀

圆柱形的纳米孔，后用保形的疏水性iCVD涂层覆盖其

内部，从而改变孔内部的表面化学性质，并将其平均直

径从50 nm缩小至小于5 nm。在如此小的孔直径下，基

于分子疏水性的差异，可以分离出大小相似的分子[12]。

用响应性iCVD涂层保形地涂覆AAO膜可形成能开启和

关闭蛋白质通道的智能膜[14]。在塌陷状态下，iCVD层

的厚度约为30 nm [图2（c）]且孔是开放的。改变温度

会使iCVD层吸水溶胀，有效地封闭孔[图2（d）]。智能

膜也已被制成具有pH响应的iCVD层[13]。图2（e）表明，

通过iCVD方法可以对弯曲的孔结构进行保形修饰[18]，

用于油水分离。

钢丝网支撑体的大孔可提供高渗透性。亲水性两性
图1. 无溶剂气相沉积制备薄膜复合膜的示意图，该复合膜包括多孔支
撑体上的毯式层（a）和膜内部孔道表面的保形涂层（b）。

图2.（a）由单体和引发剂蒸气生长的iCVD聚合物薄膜的示意图[24]；（b）商用反渗透膜上超薄抗生物污垢iCVD毯式层的截面透射电子显微镜
（TEM）图像[25]；（c）圆柱形孔壁内部的保形iCVD涂层[14]；（d）用保形iCVD水凝胶层制造的纳米阀的开关示意图[14]；（e）保形iCVD表面修
饰之前（左）和之后（右）的聚偏氟乙烯膜的复杂多孔结构[17]。
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离子iCVD涂层保形地包裹网状支撑体，允许水快速通

过网状结构的开口，阻挡油的通过[29]。使用逆向策略，

涂覆有疏水性iCVD涂层的网孔可使藻类脂质（作为生

物燃料）从水基乳液中快速通过[22]。iCVD涂层的钢

丝网也已被报道用于核酸分离[21]。
对于通过膜蒸馏进行的海水淡化过程，只允许水蒸

气通过孔，从而使盐水浓缩在膜的一侧[图3（a）[16]]。
实现最佳操作要求膜的孔径分布比市售的疏水膜更窄。

尼龙膜可提供所需的狭窄孔径分布，但具有亲水性。然

而，可以通过保形的iCVD疏水表面改性使尼龙膜具有

疏水性[16]。其他类型的膜基材通过iCVD表面改性的

相关研究以及在膜蒸馏方面的潜在应用也已经被报道

[30,31]。在基膜的一侧使用毯式疏水层，在另一侧使用

毯式亲水层，可制备出Janus膜[23,32]，可用于油水分

离、伤口愈合以及其他应用。图3（b）展示了用于蛋

白质定向运输的响应性Janus膜[33]。在膜的两侧，P/
Psat约为0.3的条件下，pH响应性iCVD涂层以部分保形

的方式进行涂覆，形成锁孔形的孔。当pH连续切换时，

这些孔会像闸门一样打开和关闭，以实现单向传质。

薄膜生长过程中单体的消耗速率相对于单体扩散速

率的比值，可用蒂勒模数θ量化，它是确定iCVD改性多

孔介质最终形状的关键[34]。θ值与孔长度的平方成正

比，与孔半径成反比。精确描述θ的方程取决于沉积过

程的基本动力学机理。

对于θ ≫ 1的情况，与单体蒸气扩散到孔内的速率

相比，iCVD聚合速率较快。因此，iCVD毯式层在膜的

上表面形成。毯式层要求没有针孔缺陷才能用作复合

膜的选择层。另外，为使整个复合结构保持高渗透率，

毯式层必须是超薄的。通过优化达到低于1 nm的粗糙

度水平，可以形成无针孔的超薄iCVD层。相比之下，

表面张力效应使得液相成膜方法很难获得无缺陷的超

薄涂层。

对于θ ≪ 1的情况，单体能够在反应之前迅速沿着

孔的长度方向扩散，从而使所有内壁表面被均匀覆盖。

圆柱孔内的保形沉积可实现孔直径的均匀收缩。在优

化的条件下，iCVD已实现了长径比达4000的圆柱孔的

保形涂层。在弯曲的孔几何形状上也可以保形地进行

iCVD覆盖。相反，通过液相涂覆方法实现保形覆盖的

能力通常受到表面张力的影响。而当θ > 1时，在孔口

处形成的iCVD层将比孔内部厚，从而形成瓶颈状的孔。

由于iCVD层在基底表面自下而上地生长，因此在

开始沉积iCVD涂层时可进行跨界面的共价接枝。目的

是促进基底表面上的官能团与iCVD膜中的官能团进行

化学反应。接枝能降低表面改性层剥落的可能，特别是

能够增强薄膜复合膜的耐久性。保形表面改性同样可降

低膜层剥落的失效概率。

3. 引发式等离子体增强化学气相沉积制备卟啉
基金属 - 有机共价网络膜

卟啉聚合物的微孔结构和较窄的孔径分布使其在气

体吸附、分离和传感方面颇具潜力。虽然已有大量的

卟啉基金属有机框架材料（MOF）和共价有机框架材

料（COF）被报道，但制备纳米尺度、无缺陷的大面积

膜仍然极具挑战。Boscher等[35,36]和Wang等[37]通过

无溶剂的等离子体增强引发式化学气相沉积（iPECVD）

图3. 采用iCVD制备的新型膜的分离过程。（a）无氟疏水保形涂层仅允许盐水中的水蒸气通过孔[16]；（b）pH响应性iCVD涂层以部分保形的方式
进行涂覆，形成锁孔形的孔，随着智能膜两侧的pH值的变化而产生蛋白质的定向运输[33]。pDVB：聚二乙烯基苯。
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工艺开发了一系列超薄（20~100 nm）的卟啉基金属-有

机共价网络（MOCN）。这种iPECVD工艺已被证实是

一种可放大的简便加工方法，可以在较大的基底表面

（175 cm2）一步合成自由基聚合的卟啉网络。此外，在

iPECVD工艺中使用的软射频（RF）等离子体也适用于

较为脆弱的基底材料，如MOCN膜中所用的多孔聚合物

支撑体。

在典型的iPECVD过程中[图4（a）]，低功率电容

耦合的Ar等离子体使叔丁基过氧化物（TBPO）中的

O–O键断裂并产生自由基。金属卟啉单体从加热坩埚

（275 ℃）中气化，在叔丁氧基自由基的引发作用下在

基底表面发生聚合。此外，交联剂如二乙烯基苯（DVB）

也可引入真空腔体中，并与金属卟啉共聚，从而为

MOCN结构的设计和合成提供额外的可调性。

光谱分析显示，在iPECVD过程中，Zn(II)四苯基卟

啉（ZnTPP）转化为Zn(II)四苯基二氢卟吩（ZnTPC），

表明自由基聚合发生在exo-吡咯双键处[图4（b）]。此

外，光谱结果表明iPECVD制备的MOCN中卟啉结构的

π-π堆叠不太明显。如图4（c）和（d）所示，通过密

度泛函理论（DFT）优化的[ZnTPC]5五聚体分子结构

显示了孔径和几何形状。截断模型显示Zn–Zn的平均距

离约为0.56 nm，而考虑到苯环所处位置的全模型显示

Zn–Zn的平均距离约为0.87 nm [37]。而用椭偏仪测得的

iPECVD MOCN膜的实际孔径低于0.4 nm，处于分子筛

分的理想范围。

大面积的MOCN膜已在聚（1-三甲基硅基-1-丙炔）

（PTMSP）基底上沉积制得[图4（e）][35]。MOCN膜有

效的分子筛分在抑制动力学直径较大的气体（即CH4和

N2）渗透的同时，保证了较小气体分子的高通量[图4

（f）]。单组分气体渗透测试表明，无论气体对的组成如

何，未涂覆的PTMSP和热蒸镀制得的ZnTPP膜的分离

选择性通常都在5以下。热蒸镀的ZnTPP膜的选择性低

图4. （a）用于无溶剂合成MOCN膜的iPECVD反应器示意图[36]。（b）iPECVD自由基聚合制备聚[Zn(II)四苯基二氢卟吩（ZnTPC）] MOCN的反
应原理。（c）、（d）密度泛函理论（DFT）优化的[ZnTPC]5五聚体结构（氢省略；灰色表示碳，蓝色表示氮，绿色表示锌）[35,37]。在（c）中，
截断苯环进行DFT计算，而（d）显示了[ZnTPC]5五聚体的完整结构（聚合物主链中的碳原子用黄色标记）。（e）涂有iPECVD MOCN选择性皮
层的大面积柔性聚（1-三甲基硅基-1-丙炔）（PTMSP）膜的照片。（f）、（g）未涂覆PTMSP膜及涂覆有蒸发的Zn(II)四苯基卟啉（ZnTPP）膜和
iPECVD-MOCN膜的PTMSP膜的气体分离性能。MOCN-1的膜厚为47 nm，MOCN-2的膜厚为67 nm [35]。HV：高压；sccm：标准立方厘米每分
钟；GPU：气体渗透单元。
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主要是由于ZnTPP层中存在缺陷[35]。这种金属卟啉在

热蒸镀过程中容易结晶，因此在超薄多晶薄膜的晶界处

会留下大量缺陷。相比之下，用iPECVD法制备的无缺

陷的聚（ZnTPC）膜对H2/CH4和H2/N2气体对的分离选

择性可达130以上，同时H2渗透速率保持在200 GPU以

上。这种膜对CO2/CH4和CO2/N2也有很好的分离效果。

这些气体分离体系在H2回收、燃烧前CH4的净化以及从

烟气中捕获二氧化碳等方面具有重要的工业意义。

Boscher等[36]通过在金属卟啉的自由基聚合过程

中引入多乙烯基交联剂，进一步扩展了iPECVD制备

MOCN的工艺。聚（DVB-co-ZnTPC）膜对CO2/CH4的

分离选择性超过150。Wang等[37]研究了卟啉MOCN的

中心金属离子在气体分离性能中的作用。通过iPECVD

法合成了聚（四苯基二氢卟吩）、聚[Mn(III)四苯基二氢

卟吩氯化物]和聚[Co(II)四苯基二氢卟吩]薄膜，并与聚

（ZnTPC）膜进行比较。DFT计算表明，中心金属离子

确实改变了MOCN的堆积结构。因此，四种MOCN膜

都具有优异的气体分离性能。

4. 聚酰亚胺膜的无溶剂气相沉积原位聚合工艺

近年来，被广泛研究的聚酰亚胺（如Matrimid®）

常用于气体分离膜[38]。由劳伦斯·利弗莫尔国家实验室

（LLNL）开发的无溶剂气相沉积原位聚合（SLIP）工

艺能够在基膜上形成聚酰亚胺薄膜[39,40]。在SLIP过
程中，二酐[如均苯四甲酸二酐（PMDA）和5,5′-[2,2,2-
三氟-1-（三氟甲基）亚乙基]二-1,3-异苯并呋喃二酮

（6FDA）]和二胺[如氧化二苯胺（ODA）]分别汽化并同

时通入真空腔体[图5（a）]。经过混合喷嘴后，将聚酰

胺酸薄膜沉积在基底表面。最后，通过原位酰亚胺化反

应将聚酰胺酸转化为用于复合膜的聚酰亚胺[图5（b）]。
PMDA-ODA和6FDA-ODA的生长速率分别为11 nm s−1

和2.5 nm s−1 [40]。如果可以放大SLIP工艺的规模，这个

沉积速率有希望实现高通量制造。

使用精细的聚合物基材实际上限制了SLIP中可用

于热酰亚胺化反应的温度。Spadaccini等[40]将酰亚胺

化反应的温度从300 ℃降低到180 ℃，以便将这种工艺

应用在非晶态含氟聚合物（全氟二恶唑）基底上。虽

然PMDA-ODA已经实现了完全酰亚胺化，但是6FDA-
ODA的酰亚胺化程度有限，使这种SLIP聚合物不适用

于气体分离。通过SLIP制备的PMDA-ODA膜对CO2/
N2的分离选择性为24.5，同时可使CO2的渗透率达到79 
GPU（根据参考文献[39]计算）。为了开发出具有更好

分离性能的新型聚酰亚胺薄膜，SLIP工艺还有待进一

步优化。

5. MOF 膜的原子 / 分子层沉积

原子层沉积（ALD）是一种广泛应用于半导体制

造的气相沉积工艺。由于前驱体化学吸附的自限制性，

ALD可以在亚纳米尺度上精确控制膜厚，并且在高长径

比的纳米结构中具有优异的保形性[41]。此外，ALD工

艺还被广泛用于金属、氧化物、氮化物、硫化物以及许

多其他化合物的制备[42]。ALD的这些优点引起了人们

图5.（a）用于聚酰亚胺膜的SLIP工艺的反应器方案；（b）合成聚酰亚胺（PMDA-ODA）的反应路线[40]。
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对调节膜孔结构以应用于分离的广泛研究兴趣[43‒47]。
图6（a）描述了一个典型的ALD循环过程，其中包括

前驱体进样和惰性气体吹扫的相继循环过程[48]。以

ALD Al2O3为例，在第一个半反应中，三甲基铝（TMA）

与表面‒OH反应，生成一个以‒CH3为端基的表面。在

ALD循环的第二个半反应中，水蒸气通过配体交换与

以‒CH3为末端的表面发生反应，从而使表面再次变成 
‒OH基团。两个半反应之间的惰性气体吹扫步骤可确保

完全除去未反应的前驱体和副产物CH4。通过重复这些

循环过程，可将单层Al2O3依次沉积在表面上。

分子层沉积（MLD）和ALD类似，同样是基于重

复循环的自饱和表面反应[图6（b）[49]]。这种无溶剂

真空沉积可用于制备有机聚合物薄膜，如聚酰胺、聚酰

亚胺、聚酰亚胺-聚酰胺共聚物、聚氨酯和聚脲。此外，

利用有机金属前驱体和乙二醇、二胺、二硫醇等双官能

团配体，MLD还可以沉积“金属锥”有机-无机杂化材

料[49]。与ALD类似，MLD在调节膜结构的孔径和内

部功能方面具有很大优势[51,52]。

图6. 典型ALD过程[48]（a）和MLD过程[49]（b）的方案示意图。（c）通过ALD-CVD工艺沉积在TiOx衬底上的ZIF-8薄膜的扫描电子显微镜（SEM）
和横截面TEM图像[61]。顶部和中间图像中的比例尺条代表2 μm；插图中的比例尺条代表20 nm。（d）通过改性ALD合成的UiO-66薄膜的SEM
图像[63]。比例尺条代表2 μm。（e）通过ALD/MLD工艺沉积的Li2[p-C6H4O2]薄膜的实验和计算的X射线衍射（XRD）图；插图显示了Li2[p-
C6H4O2][68]的晶体结构。（f）在α-氧化铝基底上填充有ZIF的γ-氧化铝膜的截面环形暗场扫描透射电子显微镜（ADF-STEM）成像和能量色散X
射线光谱（EDX）对Al（橙色）和Zn（绿色）的面扫分析[70]。大比例尺条代表2 μm；小比例尺条代表400 nm。（g）使用ZIF填充的氧化铝膜
的C3H6/C3H8分离性能[70]。1大气压=101 325 Pa。
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最近，Weber等[4]综述了ALD和MLD在薄膜制备

中的应用。在这里，我们仅重点介绍利用ALD和MLD
合成MOF薄膜的最新研究成果。由含金属的次级结构

单元和有机配体组装而成的MOF材料具有有序的孔结

构、较大的比表面积和易于后修饰的特点。这些特性使

得MOF膜具有优异的气体分离性能，甚至超过对于传

统膜材料定义的Robeson上限[52]。对于传统的溶剂热

合成法，获得高传质通量的超薄MOF膜层是一个巨大

的挑战，而气相沉积法不仅可以制备超薄MOF膜，而

且避免使用有机溶剂，无需再进行合成后的活化过程。

用于MOF薄膜的ALD/MLD工艺的发展主要包括两

个方面。一方面是基于从金属氧化物前驱体到MOF结
构的简单转换。先前的研究发现，ALD金属氧化物可

以作为界面层调节MOF的成核[53‒55]，或通过形成双

金属碱式盐（HDS）中间体转化生产MOF [56‒58]，或

直接与有机配体反应生成MOF膜[59‒61]。例如，ALD 
ZnO可以在ALD-CVD过程中与2-甲基咪唑蒸气反应，

形成沸石咪唑骨架ZIF-8薄膜[图6（c）] [61]。另一方面

是直接采用ALD/MLD工艺合成MOF结构。迄今为止，

可以通过ALD/MLD直接沉积的MOF薄膜包括MOF-5 
[62]、UiO-66 [图6（d）] [63]、UiO-66-NH2 [64]、Cu-
BDC [65]、Ca-BDC [66]、Fe-BDC [67]和Li2[p-C6H4O2] 
[图6（e）] [68]。目前，正在进行的研究旨在进一步探

索ALD/MLD化学反应以拓展这些用于制备MOF薄膜的

工艺。

利用ZnO到ZIF-8的气相转化优势，Tsapatsis等
[70]最近报道了一种使用ALD ZnO和随后的配体蒸

气处理的制膜方法。选择该MOF的原因是其孔开口

大小（孔道窗口）约为3.4 Å，该尺寸在丙烯和丙烷

动力学筛分的合适尺寸范围内[69]。在α-氧化铝基底

上涂覆有γ-氧化铝的支撑体上填充ZIF膜[图6（f）]对
C3H6/C3H8的选择性超过了100，而C3H6的渗透性高达

3.81×10‒8  mol·m‒2·s‒1·Pa‒1（或114 GPU）[70]。这种优

异的气体分离性能是目前所报道的ZIF-8和ZIF-67膜的

最佳数据之一，并且超过了C3H6/C3H8的Robeson上限

[图6（g）] [70]，这证明了ALD工艺在制备高性能MOF
分离膜方面的巨大应用前景。

6. 结论与展望

无溶剂气相沉积法在精确修饰膜的纳米孔道以及在

合成用于薄膜复合膜结构的超薄选择性层等方面展现了

巨大的应用前景。这些膜已广泛应用于各种可持续的分

离过程，包括气体分离、水过滤、油/水分离、膜蒸馏、

生物分子分离、防污反渗透膜和质子交换膜。此外，采

用无溶剂气相沉积技术修饰或制备的膜，在催化膜反应

器和生物医学传感器及其他器件上还获得了新的应用。

表2总结了这些用于膜制备和改性的真空沉积方法的特

点和应用。值得注意的是，这些先进的合成方法涵盖了

从有机聚合物到无机材料等多种材料。此外，通过这些

无溶剂气相沉积方法已经成功地合成出无机-有机杂化

材料，如金属锥、MOF和MOCN。可用于真空沉积工

艺的材料种类繁多，这为膜的设计和制备提供了极大的

灵活性。

本文讨论的大多数工艺都可以在较低的腔室/基底

温度下进行，因此具有较低玻璃化转变温度和熔点的聚

合物基材也可使用。由于在iCVD和iPECVD工艺中具

有冷却样品台，因此可以将基底材料保持在室温或更低

的温度下。ALD和MLD工艺条件通常取决于要生长的

材料，以便在每个循环中实现自限性生长，而许多ALD
和MLD工艺可用于温和的温度条件，因此很容易应用

于膜领域。如上所述，低温下SLIP合成法可能会影响

酰亚胺化的程度，进而影响膜的性能。因此，采用SLIP
制造不对称膜时可能需要仔细选择基材。

对于孔道内部官能团的精确修饰和孔径的微调，保

形沉积工艺被寄予厚望。iCVD、ALD和MLD已被证明

可以在非平面结构（如具有超大长径比和弯曲孔结构的

纳米尺度沟道）中具备优异的保形性。在iPECVD中，

等离子体源的方向性会影响沉积膜的保形性。然而，已

有研究报道表明采用超短等离子体脉冲并使等离子体关

闭时间与自由基聚合时长相匹配是使iPECVD聚合物薄

膜具有良好保形性的有效手段[71,72]。SLIP工艺的保形

性尚未被证明。

这些先进制造工艺的未来发展应集中在能强化分离

性能的新型膜材料、除分离和过滤之外的新应用以及反

应器规模放大而实现连续化高通量生产等方面。

各种工业分离工艺都需要高分离选择性和高渗透性

的新型膜材料。除了研究论文中常见的小分子气体对

（包括CO2/CH4、CO2/N2、O2/N2、H2/CH4和H2/N2），通

过无溶剂气相沉积方法合成的新型膜材料应着眼于解决

更具挑战性和影响力的分离问题，如烯烃与烷烃的分

离、C6~C8芳烃之间的分离以及其他化学混合物的分离

[1]。鉴于已被报道的许多新兴的多孔材料（如MOCN、

MOF、COF和其他共价网络）具有合适的孔径和对特
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表2 用于膜制备的无溶剂气相沉积过程汇总

Process
Materials grown in solvent-less 
vapor-phase process

Process temperature Conformality Reactor scalability Membrane applications reported

iCVD Polymers of fluorocarbon, 
organosilicon, acrylate, methacrylate, 
styrene, and other vinyl monomers

Substrate temperature: 
−10‒100 °C

Excellent Industry-scale 
reactors already 
available

Oil/water separation, membrane 
distillation, water filtration, 
antifouling RO membranes, ion-
exchange membranes, separation 
of biomolecules, artificial lung, and 
other biomedical and bioMEMS 
applications

iPECVD Polymers of common iCVD 
monomers, metalloporphyrin 
polymers, and MOCNs

Substrate temperature: 
20–100 °C

Good Scalable Gas separation

SLIP Polyimides 180–300 °C Not demonstrated Not demonstrated Gas separation

ALD Inorganic materials including pure 
elements, oxides, nitrides, sulfides, 
perovskites, and MOFs

Vary with materials. 
Typical temperature: 
< 350 °C

Excellent Industry-scale 
reactors already 
available

Gas separation, water filtration, 
biosensing, catalysis, microfluidics, 
and osmotic energy

MLD Inorganic–organic hybrid materials 
(“metalcones”), polymers 
including polyamides, polyimides, 
polyurethanes, polyureas, 
polyazomethines, poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT)

Vary with materials. 
Typical temperature: 
room temperature to 
200 °C

Excellent Scalable Water filtration, separation of 
biomolecules

图7.（a）、（b）用于柔性基底涂层的商用辊对辊ALD反应器中的空间ALD [76,77]；（c）用于大面积柔性基底的实验室规模空间MLD反应器[78]；
（d）能够对纺织品和膜进行表面改性的大规模辊对辊iCVD反应器[27]。TMC：均苯三甲酰氯；mPD：间苯二胺。
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定化学分子的亲和力，因此该领域的研究应针对这些先

进膜材料开发新的无溶剂沉积方法。

除了探索常见的膜应用，还应鼓励探索其他新应用

的研究方向，以便充分利用这些先进的制造工艺。将膜

与催化剂耦合有望高选择性地合成化学品，同时简化反

应转化和分离所需的传统单元操作[73]。通过上述工艺

在膜孔内可沉积各种各样的材料，这为设计和制造新型

膜反应器提供了广阔的机会。除分离和过滤外，膜的应

用还包括用于生物医学设备（如人工肺[8]和生物传感

器[74]）和能量存储设备（如燃料电池[20]和锂空气电

池[75]）。这些真空沉积工艺的无溶剂特性以及与手套

箱和超净间中器件制造工艺的兼容性，有望将功能膜材

料集成到器件结构中。

规模化制备也是工业生产的关键。幸运的是，许多

用于无溶剂气相沉积工艺（如iCVD、ALD和MLD）的

大型辊对辊式反应器已得到了开发和商业化（图7）。例

如，图7（a）和（b）[76,77]展示了一种工业规模的辊

对辊式ALD反应器，它具有空间分布的前驱体入口和惰

性气体吹扫出口。当基材沿着滚筒表面移动时，可在基

材表面连续沉积。类似的空间设计也被报道用于MLD

的放大过程[图7（c）] [78]。辊对辊式iCVD反应器[图7

（d）] [27]已被放大到适用于0.5 m宽的纺织品和其他软

基材，它能够在高通量下进行连续的表面改性操作。这

些真空反应器的设计和规模化，致力于在软基材（如用

于柔性电子器件的纺织品和聚合物膜）上沉积功能涂层

和钝化层。辊对辊式反应器的设计，能够在大面积膜基

材上合成高性能的膜材料，这类规模化反应器的应用将

有望大大促进膜产业化的进程，并将对化学工业产生实

质性的影响。
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