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摘要  超临界流体由于其特殊的性质, 是制备在纳米及微米尺度范围有序结构的一种良好的溶
剂, 其中包含超临界二氧化碳. 超临界流体根据其特殊性, 可扩展“自上而下”的方法, 包括沉积
法、清洁法、刻蚀法和表面修饰法, 从而达到最精细的雕琢. 当采用“自下而上”的方法时, 由于
二氧化碳分子与聚合物的相互作用, 尤其是与嵌段共聚物模板的作用, 可促使完全的结构精细
化, 因此超临界流体中纳米粒子和纳米线的合成近年来发展迅速, 由此制备的有序结构材料在
微电子、探测技术、能量转换等领域显示了令人欣喜的应用前景. 本文就有关领域, 对超临界流
体技术的基础及其应用进行了评述. 
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超临界流体(supercritical fluids, SCF)是指在临界

温度和临界压力之上的流体. 它比普通流体有更多的
空隙, 并有高度的可压缩性, 因此仅需调节压力、温度
或者两者同时调节就能改变流体的密度, 因此可将流
体的溶剂化能力从类气体向类液体进行调节. 超临界
流体具有黏度低、密度大、表面张力低以及较好的流

动、传质、传热等特性, 并且对状态参数的改变十分
敏感—— 不仅是其溶剂化性能也包括介电性能等很
多物理性质及化学活性的改变. 研究最为广泛的是超
临界二氧化碳(SCCO2), 因为其具有不燃、无毒、价廉、
环保以及接近室温的临界温度和较低的临界压力甚至

相对惰性等优势, 其物理和化学性质明显不同于传统
有机液体溶剂, 这种性能优异的多功能“绿色溶剂”
已成了化学和材料学科发展的新推动力, 并正展现出
广阔的应用前景[1]. 例如均相催化、异相催化、生物催
化、无机和金属有机配位化学、聚合反应、超临界水

中的有机反应、有机反应机理探测和组分/结构表征, 
以及多孔有机材料、涂层、平版印刷、金属纳米粒子

合成和生物材料加工、药物控释微胶囊和生物活性材

料、聚合物材料形态设计、结构性或功能性复合材料、

纳米材料、纳米结构器件和其他领域[2~8].  

近二三十年来超临界流体技术迅速发展 , 在化
学反应和材料制备方面已引起了人们的广泛关注 . 
有序结构材料是研究的热点之一 , 包括二氧化碳在
内的超临界流体拥有适合于制备纳米和微米尺寸有

序材料的奇特性质, 除了使得沉积、清洁、蚀刻、表
面改性等“自上而下”(top-down)的加工工艺深入到
最精细化特征层次 , 超临界二氧化碳与聚合物材料
之间的作用也使得通过“自下而上”(bottom-up)的方
法在流体溶胀的预组装模板中制备结构明细、高保真

的纳米空腔结构膜 , 以及通过超临界流体方法合成
轮廓分明的纳米粒子、纳米线和杂化材料的有序列阵

等, 这在新一代纳米器件或功能材料领域会有良好
的应用前景 . 本文将从原理和应用方面对近年来超
临界流体在制备规整或有序材料方面的研究进展做

一概述.  

1  SCF制备纳米管 

近年来 , 超临界流体技术和多领域多学科之间
的交叉渗透为新合成工艺和新材料制备提供了新思

路和方法, 例如超临界技术与纳米技术的结合, 使纳
米线、纳米管、纳米膜和有序孔材料等一维、二维和
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三维材料对构造新一代纳米微型器件具有基础性的

研究作用. 其中碳纳米管因为特殊的结构、性能和应
用引起了广泛关注 , 不同的制备方法和反应环境影
响其产率、结构和性能. 超临界流体作为碳源制备碳
纳米管, 在产能上有独特的优势, 为大批量生产碳纳
米管基器件提供了机遇. 例如采用超临界甲苯[9,10]和

超临界一氧化碳 [11]制备多壁碳纳米管. 但值得进一
步研究的是反应环境和催化环境对选择性和产率提

高的影响条件和机理.  
超临界水[12]和超临界二氧化碳[13]作为溶媒甚至

碳源也可用于碳纳米管的合成 . 前者本质上为高温
高压水热反应, 通常采用无定形碳、有机化合物等碳
源在有金属或无金属催化剂环境下制备得到多壁碳

纳米微腔结构或者开口或封端纳米管 , 温度是控制
产物结构的重要因素之一 , 这种方法也有助于解释
自然界的煤或含碳岩石中存在天然纳米管的现象 ; 
后者则为低温合成碳纳米管或水敏感性前体制备纳

米管/线[14]提供了借鉴. 并且合成的纳米管还能作为
超临界流体的纳米反应容器[15].  

Holmes等[16]在蒸汽-液体-固体方法(vapour-liquid- 
solid, VLS)制备纳米材料或其杂化物基础上开创了采
用超临界流体蒸汽-液体-固体生长工艺(supercritical 
fluid-liquid-solid growth process)并通过单分散烷基硫
醇包裹金纳米晶作为种子引导(seeded growth)一维硅
晶 , 并已扩展应用到其他半导材料制备领域 (图
1)[17,18], 该类方法通过超临界流体压力、温度、前体
特性和浓度等实现对产品结构形态的控制 , 这种能
批量生产无缺陷高强度纳米纤维的技术对新一代半

导体和电化学器件有重要的潜在应用 [19]. 另外通过
超临界流体条件下活性金属对聚四氟乙烯的脱氟作

用制备得到亚微米级碳球链也值得关注[20].  
 

 
图 1  超临界环己烷中由有机单分子膜包覆金纳米晶体 

种子法制备锗纳米线的成核与生长[17] 

2  SCF分相技术制备材料 
利用超临界流体溶剂化-分相原理制备高孔密度

泡沫材料(聚合物、陶瓷或复合材料)得到了广泛的研

究 [21~25]. 超临界流体对聚合物混和物或嵌段聚合物
有塑化作用和低温无序-有序转化作用 [26,27]. 利用超
临界流体与某些聚合物特殊的相容性可以产生不同

的多相状态或过程进而得到不同的产品结构和形貌. 
例如与超临界CO2 相容性良好的氟化物能形成超低

密度空间纤维网状微细胞结构的自撑型凝胶(图 2)[28]

或大孔聚合物微球 [29]; SCCO2 和甲酸双重环境下通

过正硅酸四甲酯(TMOS)或另一种有机硅前体[1,4-二
(三乙氧基硅基)苯]的酸水解反应可得到大比表面的

硅气凝胶 [30]. 与SCCO2 相容性一般的聚合物则通常

形成封闭的大孔结构 , 例如在超临界条件下聚合丙
烯酸酯单体得到的单片状交联聚丙烯酸酯 , 其类似
于硅酸盐气凝胶, 在催化剂、分离载体、低介电和绝
缘材料等方面都有潜在应用. 相比传统工艺, 超临界
流体方法更加简便、节能、高效. 另一方面, 超临界
流体乳液技术和超临界流体溶液向液体溶剂快速膨

胀技术 (RESOLV)也用于微球的制备 .  例如通过
SCCO2/水悬浮聚合制备得到的聚合物微球, 其表面
积(5~500 m2/g)受超临界流体压力的调控, 这为压力
可控材料(pressure-adjustable porogen)的制备提供了借
鉴[31], 并不断衍生扩展到例如双微乳液制备半导体纳
米粒子 [ 3 2 ]等领域 ;  包括RESOLV在内的超临界流 

 

 
图 2  二氧化碳中由不同初始配比的化合物得到高分子棒

和纤维凝胶的扫描电子显微镜照片[28] 
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体辅助技术则为工业化生产聚合物微球[33]及喷口-形貌
和相态可控材料提供了借鉴. 超临界流体抗溶剂技术
(SAS)也在富勒烯碳球的插嵌功能化和结构组装方面得
到了应用, 可望用于气体存储和新型的光电或超导功
能材料等方面[34,35]. 另外通过液态CO2冷冻技术或干冰

模板法制备“鱼骨状”取向多孔材料也值得关注[36]. 

3  SCF蚀刻、覆层、插嵌和萃取 
超临界或液态CO2的表面张力和表面能很低, 这

对于高保真精确刻蚀和涂层都是非常有利的. Ober等
实现了利用二嵌段共聚物作抗蚀剂, SCCO2作显影剂

并使光刻图像分辨率达到 0.2 μm[37,38]; 化学流体沉
积技术(chemical fluid deposition, CFD)开始用于基体
表面镀层或纳米金属器件制备(图 3), 该技术提高了
气体组分的溶解性 , 同时降低了有机金属组分的挥
发性, 使物质传输效率大幅提高[39,40]. 联同液态CO2

作为溶剂向硅晶片旋涂聚合物抗蚀剂等这类相关技

术也对降低半导体产业污水排放和绿色循环产业链

的建立提供了技术支持[41].  
 

 
图 3  SCCO2溶液环境中由氢气还原NiCp2得到蚀刻硅片

支撑的镍沉积膜SEM照片[40] 
 

超临界插嵌技术可以说是特殊的间隙沉积或捕

捉作用, 例如层状硅酸盐杂化材料[42]、多孔基质负载

金属纳米粒子材料 [43]的制备. 超临界流体萃取技术
在材料制备方面也得到了应用 , 例如中孔膜制备过
程中模板的去除 [44]或干燥 [45~47], 这对于温敏性或湿
敏性材料结构或性能的保持甚至提升是非常有利的.  

4  SCF诱导聚合物结晶 
调节二氧化碳的压力、温度或添加适当共溶剂可

以控制聚合物的溶胀程度 , 进而通过控制其分子链
运动来改善聚合物的结晶形貌, 例如SCCO2 诱导尼

龙 1212膜表面同质棒状晶体生长[48]和主链型含氟液

晶膜表面有序自组装凹孔排列 [49], 以及应用SCCO2

抗溶原理诱导聚乙烯在碳纳米管上周期性附生结晶

等(图 4)[50]. 另外, 应用超临界二氧化碳溶剂化技术
制备多级有序高取向聚合物/无机填料复合膜板可望
用于大规模工业化生产[51].  

 

 
图 4  SCCO2诱导聚乙烯在碳纳米管上周期图案化 

附生结晶[50] 

5  SCF辅助(硬)模板复制 
模板法是制备可控有序材料的简便且实用的方

法, 就其复制机理来说, 可以分列为模板的正向复制
(positive or hollow replication)、反向复制(negative or 
inverse replication)和完全复制(true replication).  

5.1  正向复制 

正向复制得到的产品形貌类似于原模板 , 可以
归结为模板表面的附生或延生结构 . 就对材料表面
的修饰来说, 以有序中孔硅例如MCM-41 和SBA-15
为基础的有机/无机杂化材料近年来得到了广泛关注, 
也在超临界流体领域得到拓展 . 主要涉及到如下几
个方面: (1) 共价键形式附着功能基团; (2) 功能化新
方法和新功能化学; (3) 获得高密度均一功能基团的
方法; (4) 周期性分级有序中孔有机硅; (5) 对映体选
择性催化和新兴领域的新材料应用[52,53].  

5.2  反向复制 

反向复制得到的产品结构形貌一般与模板相反, 
是衍生产品占据模板空隙的结果. 聚苯乙烯(PS)等微
球结构的衍生材料很多 , 包括功能化修饰和以之为
模板的结构性材料的复制等很多分支 . 先前的研究
多集中于零散或无序堆积微球; 另一方面聚合物微
球可以组装成有序阵列并且经过超临界流体溶胀能

发生不同程度的空间重排行为(图 5)[54], 会为新的有
序衍生结构提供契机. Cabañas研究小组[55]首先报道

了通过三维有序乳胶微球膜为模板和超临界流体渗

透技术制备有序大孔SiO2膜(图 6), 这种PS球的整体
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有序效应及其在模板方面的应用研究值得关注 . 值
得注意的是, 本工艺中的PS微球的功能化和表面酸
度的调节以及微球膜在SCCO2 中的稳定性控制是关

键性因素. 负载得到的有序多孔SiO2 为高轻质材料

(质量只有原来PS模板的 4%~7%). 另一方面, 产品的
BET面积和外表面积(分别达到 570和 403 m2/g)要远
远高于液相媒质中溶胶凝胶法制备得到的同类产品

(92和 31 m2/g); 同时其收缩率(14%)也明显低于液相
条件下的产品(25%). 基于SCCO2 的溶解特性和快速

干燥技术 , 超临界流体技术在制备多孔材料方面显
示出独特的优势 . 该类有序多孔材料可用于新型光
子晶体及反向衍生有序微球阵列的制备. 另外, 在超
临界流体溶液条件下通过约束喷管制备微米纺丝也

得到了工业化应用[56]. 
 

 
图 5  SCCO2的溶胀塑化效应造成的轻微程度肿胀并保持

秩序的聚合物微球(a)和过度溶胀变形为六角形阵列(b)[54] 

 

 

图 6  利用三维乳胶阵列为模板在SCCO2中通过分解硅醇

盐制作有序大孔二氧化硅膜[55] 

 
有序中孔材料(OMMs), 特别是中孔氧化硅、阳

极化氧化铝(AAO)或中空掩模(shadow mask)等 , 还
常常被用作制备纳米线或纳米管的模板. Schlittler等

研发了一种基体表面、掩模和磁场三位一体约束引导

前体纳米图案化工艺制备碳纳米管单晶阵列的新技

术(图 7), 实现了向碳纳米管合成的最重要目标—— 
大范围内均一、有序的纳米或微米结构, 并最终向纳
米器件材料的有力推进 ; 也为制备宏观块状晶体材
料指明了方向 [57,58]. Holmes研究小组 [59~62]通过超临

界流体溶液相夹杂技术制备了由有序纳米线阵列构

成的导电膜(图 8), 该工艺向未来通过“自下而上”
方法制备纳米电子、光电子器件中的多层构造和先进

处理器迈进了重要一步 . 他们还通过超临界流体分
解铜前体的方法以六角形中孔氧化硅基体为模板得

到了有序的金属铜纳米线和纳米管阵列. 该材料显示
低维效应, 并且其原子面心立体晶结构生长成纳米材
料的模式为径向而非随机成核生长机理. 该工艺中需
要严格控制的是防止铜对模板中孔结构的催化作用引

起坍塌[63]. 另外, 这种阳极化氧化铝膜还能用作引导
其他一维纳米结构生长的基质 , 例如通过超临界流 
体-液体-固体(SFLS)技术制备半导纳米晶纤[64]、磁性

纳米同轴电缆[65]、中孔纳米碳丝[66]阵列等. 碳纳米管
也被用作模板来制备新的纳米纤和纳米棒[67]. 在这类
材料制备过程中超临界流体沉积技术类型的选择和控

制对终极材料的结构形态有较大的影响. 

5.3  完全复制 

所谓完全复制 , 本质上或微观上也是基于体积
排斥机理的模板的反向或反相复制 , 因为其整体或
宏观上呈现出与整块模板相似的形貌以及一定程度

上内部结构的相似, 这里予以单列以凸显其重要性.  
Wakayama研究小组[68,69]开发了超临界流体纳米

涂层技术(NC-SCF), 在应用SCCO2 制备纳米材料特

别是具有宏观尺度特征外形的中孔催化材料方面做

了开创性的研究 . 其中包括对以束状活性碳纤维为
模板制备有纤维状外观的多孔无机和金属等有催化

应用潜能的材料 . 这在一定程度上解决了催化剂制
备过程中的环境污染问题, 减免了干燥工序, 对催化
剂的有效分离、循环利用和产品纯度的提高也提供了

积极的借鉴. 该工艺主要是通过SCCO2 向模板(活性
碳纤维)中浸渍金属有机分子前体, 然后焙烧或氧化
除掉模板而得到多孔结构材料 . 其后的相关研究很
多 , 我们实验小组主要在活性炭模板制备金属氧化
物及其复合中孔材料上作了研究并观察到了有序单

晶组成的树枝状多晶[70]. 
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图 7  通过亚微米尺寸的掩模中C60和镍的交替蒸发-沉积过程制备所需多层结构示意图(A)及磁场诱导条件下 

制备单壁碳纳米管单晶的TEM照片(B)[57,58] 
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图 8  通过介孔薄膜和阳极化多孔氧化铝阵列用超临界流
体溶液相夹杂技术合成高密度的金属或半导体纳米线 

有序阵列[6,59] 

 
自然界中 , 骨骼及其他生物矿化材料都是在预

设计的大分子模板上生长得到的 . 由于生物材质是
一种具有多级有序结构的中空或含水的软物质 , 近
年来对其为模板的衍生材料特别是无机多孔材料的

研究越来越多. Science和Nature杂志报道了通过模拟
生物矿化过程制备模板化有序结构材料的新方法
[71~73], 随后关于通过生物矿化或仿生技术制备有序
材料的研究竞相开展, 特别是在多孔无机材料、粒子
列阵、纳米管等方面. 涉及到超临界流体作为溶媒的

研究, 例如以生物组织(棉纤、花粉、鳔膜)为模板高
精度复制得到兼备原模板内外结构的氧化钛有序材

料(图 9)[74,75], 以木材细胞为模板制备导管束状无机
多孔材料等[76].  

 

 
图 9  通过SCF技术复制生物组织(花粉)结构[74] 

6  SCF辅助(软)模板复制 
软模板与硬模板或刚性模板不同 , 这种柔性模

板是在一定条件下相对稳定的中间相态 , 具有环境
依赖性和可调节性 , 因此在一定程度上具有更大的
结构设计灵活性和更广的适用范围.  

6.1  表面活性剂 

应用超临界流体和相容性表面活性剂可用于制

备尺寸可调的有序孔状或球状材料 , 例如通过
SCCO2 技术和氟化表面活性剂制备有序可控纳米孔

硅材料[77]以及分散型金属纳米晶阵列(图 10)和有序
多孔阵列[78~81]. 超临界流体环境制备高产率、窄分散
微球也是亮点之一 , DeSimone等 [82]报道了在SCCO2

中自由基分散聚合甲基丙烯酸甲酯(MMA), 加入双
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亲性聚合物PFOA后, PMMA微球的分子量、产率和球
形貌、分散性都有了根本性的改善. 随后又有一系列
相关或类似的研究, 如合成聚醋酸乙烯酯微球、聚苯
乙烯微球、聚二乙烯基苯交联微球等. 而微球表面亲
近性基团的功能性修饰和流体溶解性的调节是提高

微球溶剂分散性的重要因素[83].  
 

 
图 10  通过二氧化碳膨化液体的压力可调控溶剂性能, 

迅速和尺寸准确地选择纳米粒子群[80] 

 
超临界流体乳液技术不仅适用于微球制备也适

用于多孔材料的制备 , 例如在高浓度CO2/水的乳液
相中制备连通孔结构的低密度聚合物多孔材料 (图
11), 其主要控制条件是通过表面活性剂性质和水连
续相黏度的调控而实现稳定的乳液环境 , 这种无溶
剂技术对制备生物材料特别有益[84].  
 

 

图 11  高浓度CO2水乳液中合成多孔材料
[84] 

 

6.2  嵌段共聚物 

嵌段共聚物(BCPs)由于链段的刚柔程度或极性
的差异 , 在一定的温度或溶剂环境下会产生微相分
离而形成一定程度上的有序模板 , 从而能诱导新的
衍生有序结构的形成 . 例如其能自组装成纳米级有
规律的球形、圆柱形、薄膜状以及双连续的结构, 在
制备复制性材料方面的优势除了结构精确、规整外, 
还包括产品形态的多样性 , 即可以通过简单地改变
共聚物嵌段的长度和组成来对模板的形态进行一系

列大范围内的设计. 此外BCP膜能通过光刻蚀技术产
生 100 nm尺寸的器件特征图案, 并且通过薄膜中共

聚物子畴与基体表面的交互作用、外加场或者受控溶

剂蒸发的定向作用等都能产生大范围的有序结构 . 
总体上来说, 嵌段共聚物光刻技术已将“自下而上”
和“自上而下”的加工工艺有机地统一起来[85], 其他
技术例如新型光刻和微型印刷、自组装、模板复形、

超临界流体无表面张力溶液加工等也可望用于制备

亚 45 nm级新一代器件, 并对电子、先进传感技术、
能量转化、催化和纳米电化学系统等众多领域产生重

要影响[86]. 例如Pai等[87]首先报道了在SCCO2 条件下

制备有序中孔氧化硅膜的研究(图 12), 被认为是对新
一代微处理器的研发有重大意义的成果 . 其通过有
机硅前体(TEOS)在 60℃, 120 bar (1 bar = 105 Pa)的
SCCO2 环境下在包含 -甲苯磺酸催化剂的聚合物亲
水嵌段畴中的缩聚反应得到有序中孔膜 . 该工艺还
适用于其他溶胶-凝胶化有序中空球形或圆柱形材料
的制备

p

[88], 但还未涉及到球形或柱形等实心纳米列
阵研究, 开发相关的反相嵌段共聚物模板特别诱人. 
上述工艺从某种程度上说是固相中的插嵌或原位聚

合反应, 而在亚稳态流体中也可获得相关中空结构. 
例如通过嵌段共聚物PEO-PPO-PEO 在条件下在

CO2/水的乳液模板环境中制备具有大的中孔表面的
中空硅微球结构

存

[89]. 

 
图 12  通过 SCCO2技术从嵌段共聚物旋涂的原模板(a)、
器件级光刻图案化模板(b)和垂直于基体表面的圆柱形微区 

(c)合成多尺度可控介孔金属氧化物[87] 

 
离聚物或二嵌段共聚物等已被用作制备纳米复

合材料的模板 , 但传统的技术由于金属或陶瓷前体
在固体模板中的物质传输受到限制而使得这种工艺

局限于薄膜反应或溶液共沉积方面. SCCO2是大多数

聚合物的有效塑化剂 , 能增强前体的传输效率同时
保持模板原始形貌 , 这为制备通过相选择沉积前体
渗透技术制备有序纳米复合材料提供了新的契机 , 
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可望用于催化、光子带隙材料和波导等领域. 例如聚
合物/陶瓷和聚合物/金属等体型纳米复合材料的合成
[90].  

长和化学流体沉积技术等自组装.  
超临界流体本质上是高压溶剂 , 其内部分子运

动动能和斥力势能都很大, 并呈现相对的均一相, 具
有单一气体和液体无法比拟的优异性能; 并且由于
这种高压溶剂具有物理、化学性质可调性或同质多能

性, 可以通过改变超临界条件来实现对系统相态、化
学反应或材料结构的有效调控; 对于对反应环境要
求苛刻以及要求实现低溶剂残留或者循环、环保和高

效产业链来说 , 超临界流体会有很大的优势和美好
的应用前景. 

7  小结 
有序材料的制备是对原料的结构或功能的设计, 

侧重于实现目标产品在结构或组成上的规律化 , 进
而实现特定的功能化 , 一般是熵值减小的物理或化
学过程. 科学家们通过各种微妙的(内、外有序场)引
导或约束等方式使得这种有序结构得以产生并保存; 
例如微乳液技术、中孔模板技术、捕捉生长、种子生 
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Supercritical fluids including carbon dioxide offer a combination of propertie
suited for ordered material fabrication at the nanoscale or micronscale. These characteristics pro-
vide a means for extending “top-down” processing methods including deposition, cleaning, etching, 
and surface modification chemistries to the smallest features. The interaction of carbon dioxide with 
polymeric materials, and block copolymer templates in particular, also enables complete structural 
specification of nanostructured films using a “bottom-up” approach, and the synthesis of nanopar-
ticles and nanowires in supercritical fluids is developing rapidly and offers promise for the efficient 
production of well-defined materials or device substrates for applications in microelectronics, de-
tection arrays, and energy conversion, etc. In the following, a lot of recent papers will be cited, 
which should give an overview of actual results on fundamentals and applications of ordered mate-
rials synthesized or processed by supercritical fluid technologies. 
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