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摘要:系统综述了 ４ 类典型的超临界制备技术———超临界干燥、沉积、快速膨胀与抗溶剂法ꎬ深入比较其工艺原理与性能特

点ꎬ并分析其工业化潜力与技术挑战ꎬ为催化剂设计与绿色工艺开发提供理论参考ꎮ
关键词:超临界流体ꎻ催化剂ꎻ绿色制备ꎻ催化性能ꎻ工艺优化

中图分类号:ＴＱ４２６.６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０９－００４１－０６
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０９.００８　

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｕｓｉｎｇ
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ＦＡＮＧ Ｒｕｏ￣ｔｏｎｇꎬ ＱＵ Ｘｉｏｎｇ￣ｗｅｉꎬ ＦＥＮＧ Ｙｉꎬ ＳＯＮＧ Ｘｉａｏ￣ｎｉｎｇꎬ ＺＨＡＯ Ｙｕｅ￣ｈａｎｇꎬ ＬＩ Ｇｕｏ￣ｈｕａ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｔｉａｎｊｉｎ ３００４０１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｒｅｖｉｅｗｓ ｆｏｕｒ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ:ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｄｒｙｉｎｇꎬ
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬｒａｐｉｄ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓꎬａｎｄ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ａｎｔｉ￣ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ.Ｉｔ ｐｒｏｖｉｄｅｓ
ａｎ ｉｎ￣ｄｅｐｔｈ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎬａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｓ ｔｈｅｉｒ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓꎬｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ ｆｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄꎻ ｃａｔａｌｙｓｔꎻ ｇｒｅｅｎ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎꎻ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎻ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２５－１０－２９ꎻ修回日期:２０２６－０７－０７
　 基金项目:中央引导地方科技发展资金项目(自由探索类基础研究)(２４６Ｚ３７０７Ｇ)
　 作者简介:方若彤(２００１－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎻ李国华(１９８２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为二维材料与多相催化ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｇｈ＠ ｈｅｂｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 在全球能源结构加快向低碳化转型ꎬ我国“碳
中和”目标日趋紧迫的背景下ꎬ高效催化剂的研发

和应用已经成为绿色合成的重要技术支撑ꎮ ２０２３
年全球工业催化剂市场报告预测ꎬ到 ２０２８ 年全球工

业催化剂市场规模将突破 ２９０ 亿美元ꎬ反映出现代

工业对高性能催化剂的刚性需求ꎮ
目前常用的催化剂制备方法有浸渍法、沉积－

沉淀法、超声还原法、化学气相沉积(ＣＶＤ)和溶胶－
凝胶工艺等ꎬ虽然在工业上和实验室中应用很广ꎬ但
是构建高性能催化剂时已经渐渐暴露出多重的技术

瓶颈ꎮ 浸渍与沉积－沉淀法容易造成活性组分团

聚ꎬ破坏载体孔道结构ꎬ影响催化剂的分散性与稳定

性[１]ꎻ溶胶－凝胶法制备的材料比表面积偏低、孔隙

分布不均ꎬ热稳定性差ꎬ限制了其在高温反应中的应

用[２]ꎻＣＶＤ 工艺受前驱体蒸气压力和传质动力学的

限制ꎬ难以实现粒径、形貌的精确控制ꎮ 大多数传统

方法用大量的有机溶剂ꎬ不仅增加环境负担ꎬ还提高

后处理成本和安全风险[３]ꎮ
在此背景下ꎬ超临界流体 ( ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄꎬ

ＳＣＦ)既有气体的扩散性ꎬ又有液体的溶解力ꎬ超临

界技术在催化剂制备方面具有独特的工艺优势ꎮ
ＳＣＦ 具有低黏度、高扩散系数、近零表面张力等物理

性质ꎬ并且对温度、压力高度敏感ꎬ可以实现精细调

控[４]ꎮ 这些特性使其在催化剂制备中具有粒径控

制、孔结构保持、活性位点分布优化等多重潜力ꎬ可
以成为绿色、高效的催化剂构建的新途径ꎮ

虽然已有研究开始探索超临界技术在催化剂制

备中的应用ꎬ但是现有的综述多集中于单一的方法

或者特定的体系上ꎬ缺少对不同的技术路线的系统

性的比较以及工业化前景的综合评价ꎮ 为填补这一

空白ꎬ本文中对 ４ 类典型的超临界制备方法———超

临界干燥、沉积、快速膨胀、抗溶剂法的工艺原理、结
构调控机制以及性能进行系统的整理ꎬ重点分析各

种方法在催化剂构建中的优缺点ꎬ并讨论其在绿色

制造和产业化应用中的发展前景ꎮ 通过对 ４ 种方法

建立技术演进图谱和应用对比框架后进行分析ꎬ旨
在给高性能催化剂设计、超临界工艺优化提供理论

支持与实践参考ꎮ

１　 超临界干燥法

超临界干燥技术(ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｄｒｙｉｎｇ)在保持孔

隙结构稳定的同时ꎬ使比表面积指标得到提升ꎬ因此

被普遍视为制备高性能多孔催化剂载体的重要工艺

方法[５]ꎮ 该方法的基本原理是:通过准确调节体系
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温度和压力参数ꎬ使溶剂达到临界状态并实现由液

相向超临界态的转化ꎬ在这个过程中ꎬ气－液界面张

力被消除ꎬ孔隙结构不会发生坍塌ꎬ颗粒不会发生聚

集ꎬ材料得到了高效、无损的干燥ꎮ
以 ＳｉＯ２ 气凝胶为例ꎬ传统干燥方法得到的样品

比表面积在 １００ ~ １５０ ｍ２ / ｇ 这个范围ꎬ经超临界流

体技术实施改性处理之后ꎬ比表面积能够提升到

８００~１ ０００ ｍ２ / ｇꎬ孔隙体积也随之明显增大ꎬ这种高

比表面积和大孔容的特性给活性组分赋予了大量吸

附位点ꎬ进而有效改善了催化能力和反应效率[６]ꎮ
超临界干燥法在解决传统沉淀法中的“杂相生成”

和“粒径不可控”问题上也颇有建树ꎮ 以 ＬａＣｒ１－ｘＣｏｘＯ３

为例ꎬ传统沉淀法在低温煅烧时容易生成 ＣｏＣｒＯ４ 等

杂相ꎬ而且粒径分布较宽ꎬ不易实现精准调控ꎮ 使用

超临界干燥技术可以调节工艺参数ꎬ有效控制颗粒

尺寸和形貌ꎬ减少杂质的引入[７]ꎮ
在光催化领域ꎬＴｉＯ２ 基催化剂因具有高活性、

稳定性好等特点被广泛使用ꎮ 但是其禁带宽、紫外

响应局限以及载流子复合率高等问题限制了性能的

发挥[８]ꎮ 采用溶胶－凝胶法和超临界干燥技术相结

合的办法ꎬ可以制备出粒径小(１０ ~ １５ ｎｍ)、分布均

匀的锐钛矿相 ＴｉＯ２ 纳米粒子ꎬ大大提高光催化效率

和稳定性ꎮ
李青等[９]、张敬畅等[６] 进一步拓展了该技术ꎬ

成功制备出 ＺｎＯ、ＴｉＯ２－ＳｉＯ２ 等复合光催化剂ꎬ所得

催化剂均具有较好的分散性以及光催化性能ꎬ验证

了超临界干燥在复合体系构建中的通用性ꎮ
表 １ 总结了近几年来用超临界干燥法制备催化

剂的典型研究ꎬ包括多种体系和应用场景ꎬ体现该技

术在结构优化、性能提高方面的广阔前景ꎮ
表 １　 超临界干燥法在不同催化体系中的应用与性能改进

催化剂 催化性能 结构改进 性能提升 催化体系类型 应用场景

ＣｕＺｎ 基催化剂

　 (ＣｕＺｎ－ＳＣ－Ｐ５)[１０]

　 ＣＯ 转化率 ５５􀆰 ８％ꎬ总

碳转化率 ４９􀆰 ５％ꎬＣＯ２ 转

化率 １１􀆰 ３％ꎬ甲醇选择性

９７􀆰 ４％

　 ＢＥＴ 比 表 面 积 ８８􀆰 ５

ｍ２ / ｇꎬ平均孔径 ９􀆰 ２ ｎｍꎬ
形成均匀三维片状结构ꎬ
含丰富介孔ꎬ形成大量 Ｃｕ－

Ｚｎ 活性界面

　 ＣＯ 转化率、总碳转化率

及 ＢＥＴ 比表面积均获显

著提升

　 醇辅助低温

甲醇合成(ＬＴ－

ＭＳ)体系

　 合成气(ＣＯ/ ＣＯ２ /

Ｈ２ / Ａｒ ＝ ２９􀆰 ５ / ４􀆰 ９ /

６２􀆰 ６ / ３􀆰 ０)制甲醇

ＮｉＣＯ２Ｏ４－ＭＷＣＮＴ

　 纳米复合气凝胶[１１]

　 ＮＣ －ＣＮＴ － １５ 修饰 ＧＣ
电极乙醇氧化峰值电流密

度 ５５􀆰 ７± ０􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ催

化速率常数 ｋ ＝ ８􀆰 ４５ ｃｍ３ /
(ｍｏｌ􀅰ｓ)ꎬ循环稳定性优异

　 ＭＷＣＮＴ 形成互联纤维

网络ꎬ ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米颗粒

(３０± ５ ｎｍ) 均匀吸附于

ＭＷＣＮＴ 表面ꎬ避免团聚ꎬ
两者相互作用良好

　 ＭＷＣＮＴ 互联纤维网络

与 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米颗粒协同

优化电极 －电解液界面ꎬ
反应动力学提升ꎬ导电性

增强

　 电催化氧化 　 直接乙醇燃料电

池和碱性燃料电池

体系

ＦｅＯｘ－ＺｒＯ２ 纳米结

　 构催化剂[１２]

　 高分散性、多孔结构及

优异储氧能力

　 消除气－液界面及毛细

管力ꎬＦｅＺｒ － ＳＣ 形成多尺

度孔结构

　 ＺｒＯ２ 分散 ＦｅＯｘꎬ减少高

温还原下 Ｆｅ０ 团聚ꎬＦｅ 掺杂

ＺｒＯ２ 增强 ＦｅＯｘ －ＺｒＯ２ 界

面作用ꎬｒｅｄｏｘ 稳定性提升

　 尾气净化 　 汽车三效催化剂

(ＴＷＣ)

碳气凝胶负载金属

　 催化剂[１３]

　 理化性能优异:比表面

积 ６６４ ｍ２ / ｇꎬ孔径分布适

宜(平均 ９􀆰 ６ ｎｍ)ꎬ提供丰

富活性位点ꎻ良好导电性

促进电子传输ꎻ结构稳定

性高

　 碳气凝胶(ＣＡ)具有 ３Ｄ
互联球形碳颗粒结构ꎬ比

表面积 ６６４ ｍ２ / ｇꎬ平均孔

径 ９􀆰 ６ ｎｍꎬ为金属颗粒提

供高分散载体

　 ＣＡ 高比表面积与多孔

结构增强金属分散度ꎬ提
升活性位点数量ꎻＣＡ 良好

导电性降低电子传输阻

力ꎬ促进电荷转移

　 电化学 　 电化学水氧化及

直接甲醇燃料电池

　 　 综上所述ꎬ超临界干燥法在催化剂构建中展现

出多重结构与性能优势ꎬ主要体现在以下 ３ 个方面ꎮ
(１)孔结构保持与活性位点增强:该法可在干

燥过程中有效消除气－液界面张力ꎬ避免孔道坍塌

与颗粒团聚ꎬ从而维持材料的高比表面积与均匀孔

径分布ꎬ为活性位点的均匀分布与高效转化提供了

物理基础ꎮ

(２)形貌稳定性与运行耐久性提升:在 ＳＣＦ 环

境下完成干燥过程ꎬ可精准保留催化剂的原始粒径、
形貌及孔道结构ꎬ使其在复杂反应条件下仍具备良好

的稳定性与选择性ꎬ适用于长周期、高负荷运行体系ꎮ
(３)择形催化能力与产物选择性优化:得益于

其可控的孔道结构与活性位点分布ꎬ该法制备的催

化剂可实现对特定反应物的选择性吸附与定向转
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化ꎬ有效抑制副反应路径ꎬ显著提高目标产物的选择

性与反应收率ꎬ尤其适用于对催化精度要求较高的

体系ꎮ

２　 超临界流体沉积法

超临界流体沉积法(ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｆｌｕｉｄ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬ
ＳＣＦＤ)是一种利用 ＳＣＦ 的高扩散性、溶剂化能力与

抗溶剂效应ꎬ实现催化剂前驱体在载体孔道内均匀

分布与可控沉淀的先进工艺[１４]ꎮ 该方法可在温和

条件下构建高分散性、结构稳定的催化剂体系ꎬ显著

提升催化效率、选择性与循环稳定性ꎮ
在众多 ＳＣＦ 中ꎬ超临界二氧化碳( ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ

ＣＯ２ꎬｓｃＣＯ２)有着诸多优势ꎬ临界温度 Ｔｃ(３１􀆰 １℃)和
临界压力 Ｐｃ(７􀆰 ３８ ＭＰａ)相对适宜ꎬ且绿色环保、价
格低廉ꎬ同时具有一定的惰性ꎮ 此外ꎬ大部分有机金

属盐可直接溶解到 ｓｃＣＯ２ 中ꎬ综其以上特点ꎬｓｃＣＯ２

成为 ＳＣＦＤ 法的理想选择[１５]ꎮ 本文中主要论述应

用最广泛的 ｓｃＣＯ２ 沉积法在催化剂制备方面的研究

与应用ꎮ
ＳＣＦＤ 制备催化剂的原理是:借助共溶剂等手

段将催化剂活性组分前驱体溶解并均匀分散到 ＳＣＦ
体系中ꎬ前驱体凭借 ＳＣＦ 的高扩散性迅速扩散到载

体的孔隙结构中ꎮ 通过精准调控体系温度、压力等

参数ꎬ可实现对催化剂的活性位点数量、孔隙率和密

度的精准调控ꎮ
早期的 ＳＣＦＤ 技术主要用于制备金属负载型催

化剂ꎮ 一般情况下ꎬ纳米颗粒(ＮＰｓ)的直径在 ２ ~
１０ ｎｍ 时ꎬ就能具有较好的催化性能[１６]ꎮ 为了实现

对 ＮＰｓ 尺寸的有效控制ꎬ常常将其沉积在高比表面

积的载体上ꎬ以增强颗粒的分散性ꎬ防止团聚ꎮ
目前ꎬＳＣＦＤ 技术已经成功地将多种负载型单

金属 ＮＰｓ 催化剂(如 Ｐｔ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｎｉ 和 Ａｇ 等)和双金

属 ＮＰｓ 催化剂(如 ＰｔＰｄ、ＰｔＣｕ、ＰｔＡｕ 和 ＡｇＡｕ 等)制
备出来[１７]ꎮ

在质子交换膜燃料电池催化体系的优化研究

中ꎬＥｌｉｆ 等[１８]成功将 ＳＣＦＤ 法应用于石墨烯纳米片

负载铂金合金纳米颗粒(Ｐｔ－Ｍ / ＧＮＰｓ)的构建ꎮ 该

方法突破了传统分步合成工艺在粒径控制与分散性

方面的技术瓶颈ꎬ仅通过一步沉积即可获得平均粒

径为 １􀆰 ６~２􀆰 １ ｎｍ 的高分散性合金纳米颗粒ꎬ为提升

催化剂的电催化活性与稳定性奠定了微观结构基础ꎮ
近年来ꎬＳＣＦＤ 技术凭借高扩散性与界面调控

能力ꎬ在电催化剂领域的应用研究持续深入ꎮ 该法

已广泛应用于多种高性能材料的可控制备ꎬ包括用

于 ＣＯ２ 电还原反应的 Ｐｄ 基单原子催化剂[１９]、Ｃｕ 纳

米颗粒负载碳纳米管(Ｃｕ / ＣＮＴ)复合催化剂[２０]ꎬ以
及氮掺杂石墨烯基协同催化剂[２１]ꎮ 上述催化剂均

展现出优异的电子传输效率、反应选择性与结构稳

定性ꎬ验证了 ＳＣＦＤ 技术在电催化领域的广泛适应

性与性能优势ꎮ
为进一步突破 ＳＣＦＤ 技术在催化剂制备中的性

能上限与工业化应用瓶颈ꎬ当前研究重点正逐步转

向工艺参数的多维度协同优化ꎮ 在 ＳＣＦＤ 法制备过

程中ꎬ工艺参数的精细调控对催化剂结构与性能具

有决定性影响:沉积温度与系统压力是调控 ＳＣＦ 密

度、黏度及溶解能力的关键变量ꎬ直接影响金属前驱

体在载体孔道内的传质扩散速率ꎬ是决定催化剂比

表面积、孔容及活性位点分布的主导因素ꎻ沉积时间

则呈现明显的阶段性效应:在动力学控制阶段ꎬ延长

沉积时间可线性提升活性组分负载量ꎮ 但当负载量

接近载体饱和阈值后ꎬ继续延时反而诱发颗粒团聚ꎬ
导致比表面积下降 １５％ ~ ２０％ꎬ并引发催化活性的

不可逆衰减ꎻ此外ꎬ前驱体浓度与 ＳＣＦ 流速的协同调

控可优化体系中前驱体的浓度分布均匀性ꎬ有效避免

局部浓度过高引发的颗粒异常生长与结构缺陷[２２]ꎮ
综上所述ꎬＳＣＦＤ 法在催化剂构建中的核心优

势可以归纳为以下 ３ 点ꎮ
(１)活性组分分布均匀:ＳＣＦ 具有高渗透性ꎬ可

以突破载体孔道的传质阻力ꎬ使前驱体从表面到达

内部孔道ꎬ实现均匀负载ꎮ
(２)粒径、晶型和负载量的精确控制:通过调节

超临界条件ꎬ可以精确控制前驱体的溶解度和沉淀

速率ꎬ实现活性组分粒径、晶型的定向控制ꎻ通过前

驱体浓度和沉积时间的协同优化ꎬ可以实现负载量

的精细调节ꎬ防止团聚或者活性不足ꎮ
(３)增强活性组分与载体之间的界面作用:在

ＳＣＦ 中ꎬ前驱体缓慢沉淀到载体孔道内ꎬ可以和载体

表面的羟基或者缺陷位点形成稳定的化学键ꎬ实现

活性组分的“锚定”效应ꎬ提高催化剂的热稳定性和

使用寿命ꎮ

３　 超临界流体快速膨胀法

超临界流体快速膨胀法 ( ｒａｐｉｄ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ｏｆ
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓꎬＲＥＳＳ)利用溶质在高密度 ＳＣＦ
中的高溶解度ꎬ通过快速膨胀诱导体系瞬间过饱和ꎬ
从而实现颗粒的快速析出与粒径控制ꎮ

在具体操作中ꎬ该工艺首先将催化剂活性组分

前驱体或活性组分与载体材料的混合物ꎬ通过溶解
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或分散的方式融入 ＳＣＦ 体系ꎬ最终形成均相的 ＳＣＦ
溶液ꎮ 随后ꎬＳＣＦ 溶液经专用喷嘴迅速膨胀至常压

环境ꎬ体系在极短时间内达到高度过饱和状态ꎬ触发

溶质的快速析出过程ꎮ 该步骤可有效控制颗粒的成

核速率与生长时间ꎬ从而获得粒径分布窄、形貌规整

的超细颗粒[２３](具体操作流程见图 １[２４])ꎮ

Ａ—ＣＯ２ꎻＢ—冷却器ꎻＣ—高压泵ꎻＤ—加热釜ꎻ

Ｆ—萃取容器ꎻＧ—喷嘴ꎻＨ—颗粒形成釜

图 １　 超临界快速膨胀(ＲＥＳＳ)法的工艺流程

示意图

从工艺特征来看ꎬＲＥＳＳ 过程最显著的优势来源

于 ２ 大核心机制:一是快速的机械搅动带来的体系

均一性的提升ꎬ二是短时间内急速的降压引发的高

效过饱和现象ꎮ 这 ２ 大机制的共同作用ꎬ不仅能确

保制备出的颗粒具有粒径小且分布均匀的特点ꎬ还
赋予了产品诸多突出优势ꎬ包括颗粒纯度高、操作过

程温度低ꎬ以及全程无毒无污染的绿色环保性ꎮ
１９９８ 年ꎬＳｕｎ 等[２５]首次提出了 ＳＣＦ 快速膨胀至

液体溶剂的新型工艺———ＲＥＳＯＬＶ 法(ｒａｐｉｄ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ
ｏｆ ａ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｓｏｌｖｅｎｔ)ꎮ 该方

法的核心流程为:先将含金属盐的高温超临界有机

溶液或低温 ＣＯ２ 微乳液快速膨胀至另一种含有防

聚剂与还原剂的液体溶剂中ꎬ促使体系反应生成金

属单质或氧化物微粒ꎻ随后通过收集、干燥等后续处

理步骤ꎬ最终获得目标纳米材料ꎮ 相较于传统工艺ꎬ
ＲＥＳＯＬＶ 法的突出优势在于将反应过程与颗粒制备

过程一体化ꎬ一方面有效减弱了溶液膨胀阶段的操

作阻力ꎬ另一方面成功解决了微粒易发生再聚集的

技术难题ꎮ 基于该方法ꎬＳｕｎ 等团队后续进一步合

成出 Ｆｅ、 Ｃｏ、 Ｎｉ、 Ａｇ、 ＰｄＳ 等一系列纳米催化材

料[２６]ꎬ为纳米催化领域提供了重要技术支撑ꎮ
根据上面的研究进展可以知道ꎬＳＣＦ 在喷嘴内

的流动状况十分复杂ꎬ优化喷嘴设计是实现 ＲＥＳＳ
法的关键性技术突破的主要方向ꎮ 研究人员通过改

进喷嘴的形状、尺寸以及内部结构ꎬ使 ＳＣＦ 在膨胀

过程中达到更均匀、更快的状态ꎬ从而提升所制备催

化剂的质量和性能ꎻ同时ꎬ通过精确控制工艺参数

(反应温度、体系压力、溶液浓度等)ꎬ可以实现对催

化剂粒径、形貌以及微观结构的定向控制ꎮ
近些年来ꎬＲＥＳＳ 法的应用范围也不断扩大ꎬ已

经广泛用于超细颗粒的制备以及药物颗粒的制备

等ꎮ 但 ＲＥＳＳ 法在实际应用中仍存在明显的困难ꎬ
主要是因为溶质在 ＳＣＦ 中的溶解度有限ꎮ 以常用

的 ｓｃＣＯ２ 为例ꎬ对大多数无机盐或者金属前驱体的

溶解能力比较差ꎬ严重限制了工艺的通用性ꎮ 虽然

可以选用其他的 ＳＣＦ(超临界水、乙醇等)ꎬ但是其

操作条件苛刻、设备要求高ꎬ增加了工艺的复杂性与

成本ꎬ限制了该方法的推广应用ꎮ

４　 超临界抗溶剂法

超临界抗溶剂法 ( ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ａｎｔｉ － ｓｏｌｖｅｎｔꎬ
ＳＡＳ)用超临界流体作为抗溶剂ꎬ通过快速介入有机

溶液体系ꎬ诱导催化剂前驱体溶液形成高过饱和状

态ꎬ从而实现颗粒的快速析出以及粒径、形貌、晶型

的精确控制[２７]ꎮ
相比于 ＲＥＳＳ 法对溶质在 ＳＣＦ 中溶解度的依

赖ꎬＳＡＳ 法通过引入有机溶剂作为前驱体载体ꎬ有效

地避免了溶解度的限制ꎮ 该方法只需要将溶质溶解

到常规有机溶液中ꎬ用 ＳＣＦ 的抗溶剂效应促使颗粒

析出ꎬ就可以达到简化制备流程、扩大使用范围的

目的ꎮ
ＳＡＳ 法制备催化剂的工艺过程比较简单(工艺

流程见图 ２[２８])ꎬ具体步骤为:首先将特定温度和压

力条件下的 ＳＣＦ(一般为 ｓｃＣＯ２)通入沉降釜ꎻ待釜

内温度、压力稳定后ꎬ泵入适量溶剂来构建均匀稳定

的流动相体系ꎻ再通过高压溶液计量泵将催化剂前

驱体溶液经喷嘴雾化后喷射到沉降釜中ꎬ完成颗粒

析出ꎮ 该工艺不需要复杂的操作步骤ꎬ从而有效地

减少由于操作复杂性而造成的实验误差和结果的不

确定性[２９]ꎮ

图 ２　 超临界抗溶剂(ＳＡＳ)法的制备流程

与高温固相反应、苛刻条件化学沉淀法等传统
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制备技术相比ꎬＳＡＳ 法的制备过程一般在相对温和

的工艺条件下进行ꎬ可以避免高温、高压等极端条件

对催化剂微观结构和催化性能的破坏ꎬ这不仅有利

于保持载体与催化剂活性组分的原有结构特性ꎬ还
可以降低设备能耗ꎬ具有很好的工业应用前景ꎮ

随着工艺成熟与设备优化ꎬＳＡＳ 法在多种催化

体系中展现出良好适应性与性能优势ꎬ已广泛应用

于汽车尾气净化、生物柴油合成、废水处理及钙钛矿

催化剂构建等领域ꎮ
表 ２ 系统梳理了 ４ 类典型超临界制备方法ꎬ并

从工艺原理、产物形态、适用场景与关键优势等方面

进行了深入比较ꎮ
表 ２　 四类超临界制备方法的工艺特征与适用性比较

方法 工艺特点 主要产物形态 关键优势 缺点 适用场景 工业价值

超临界干

　 燥法

　 利用 ＳＣＦ 替代液体

溶剂ꎬ消除气液界面张

力ꎬ避免孔道塌陷

　 高孔隙率、高
比表面积的整体

材料(气凝胶等)

　 孔结构保持完整ꎬ
比表面积显著提升ꎬ
颗粒分散均匀

　 设 备 成 本

高ꎬ干燥时间

长ꎬ对热敏材

料不适用

　 制备高性能多孔催

化剂载体ꎬ保护已形

成的精细催化剂结构

　 中等:在分子筛、气
凝胶等催化剂应用较

多ꎬ但成本限制大规

模推广

超临界流体

　 沉积法

　 将金属前驱体溶于

ＳＣＦꎬ通过减压沉积在

载体表面

　 载体表面的薄

膜、涂层或纳米

颗粒

　 活性组分分散均

匀ꎬ可精确控制颗粒

尺寸ꎬ适用于贵金属

负载

　 前驱体需可

溶解ꎬ工艺参

数敏感

　 制备高分散纳米颗

粒、低温负载或多孔

载体内部负载催化

剂ꎬ实现核壳 / 包覆结

构精准构建

　 较高:在加氢、燃料

电池催化剂潜力大ꎬ
已部分实现工业化

超临界流

　 体快速

　 膨胀法

　 ＳＣＦ 通过喷嘴快速膨

胀至常压ꎬ溶质过饱和

析出纳米颗粒

　 独立的、超细

的、无溶剂残留

的粉末颗粒

　 颗粒尺寸小ꎬ分布

较窄ꎬ无溶剂残留

　 需高溶解度

前驱体ꎬ产率

低ꎬ设备堵塞

风险

　 制备无载体的纯纳

米催化剂粉末ꎬ制备

高纯度活性相前体

　 较低:受限于前驱

体溶解度ꎬ多用于实

验室级纳米材料研究

超临界抗

　 溶剂法

　 ＳＣＦ(如 ｓｃＣＯ２ )作为

抗溶剂ꎬ降低液相溶解

度ꎬ诱导溶质析出

　 独立的、尺寸

可控的纳米 / 微
米颗粒

　 用 ＳＣＦ 作抗溶剂

解决溶解度问题ꎬ适
用性广ꎬ可制备复合

催化剂

　 颗粒形貌控

制复杂ꎬ溶剂

回收能耗高

　 制备低温负载热敏

材料、高组分均匀性

复合催化剂

　 中等偏高:在药物

载体中应用较为广

泛ꎬ催化剂领域需进

一步工艺优化

５　 总结与展望

超临界流体技术作为催化剂制备领域的重要革

新力量ꎬ凭借独特的物理化学性质为高性能催化剂

的构建提供了多维度解决方案ꎮ 从技术演进角度

看ꎬ４ 类超临界方法各具优势:超临界干燥法在孔结

构保护与载体构建方面表现突出ꎬ适用于多孔体系

的后处理ꎻＳＣＦＤ 技术则以活性组分的精准负载为

核心ꎬ适配贵金属催化剂与复杂载体体系ꎻＲＥＳＳ 与

ＳＡＳ 作为直接造粒工艺ꎬ在纳米前体与复合催化剂

构建中展现出高度灵活性ꎬ其中 ＳＡＳ 法通过抗溶剂

机制有效突破溶解度瓶颈ꎬ并具有显著的工艺简化

和适用性优势ꎮ
为了促进超临界技术在催化剂制备中的深入发

展和产业化应用ꎬ未来的研究可以重点放在以下几

个方面ꎮ
(１)工艺集成和模块化设计:提高设备的兼容

性以及操作的灵活性ꎬ降低工业应用的门槛ꎮ
(２)智能参数调节和建模优化:利用数据驱动

的方法实现工艺的精准控制以及性能的预测ꎬ建立

“工艺－结构－性能”关联模型ꎮ
(３)多功能复合催化剂的构建:结合超临界技

术实现结构－功能的协同设计ꎬ扩展催化剂在多相

反应及耦合体系中的应用范围ꎮ
(４)绿色溶剂体系及循环利用机制的研发:促

进可持续制造体系的建立ꎬ减轻环境负荷ꎬ提高资源

利用率ꎮ
超临界流体技术不仅代表着催化剂制备工艺的

前沿革新ꎬ而且在绿色化工的转型和高性能材料体

系的构建上具有战略性的作用ꎮ 在未来催化科学中

的应用前景和理论价值ꎬ亟需持续深化研究并开展

跨领域协同探索ꎮ
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