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摘  要 

气凝胶作为一种具有高孔隙率、高比表面积和超低密度的固体材料，在隔热隔音、能量存储、环境净化、

生物医学等领域展现出广阔的应用前景。超临界干燥是制备高性能气凝胶的关键步骤，其通过消除气–

液相界面的表面张力，能够完美保留湿凝胶的纳米多孔结构。本文系统综述了超临界干燥技术的基本原

理、工艺方法、参数优化策略及其在不同类型气凝胶制备中的应用。文章首先阐述了超临界干燥的热力

学基础和传质机理，随后详细介绍了高温超临界干燥和低温超临界二氧化碳干燥两种主要工艺路线，重

点分析了温度、压力、流速和卸压速率等工艺参数对干燥效果的影响。在此基础上，比较了超临界干燥

与冷冻干燥、常压干燥的优缺点，并探讨了该技术在二氧化硅气凝胶、有机聚合物气凝胶、生物基气凝

胶及复合气凝胶制备中的适用性。最后，针对当前超临界干燥工艺成本高、效率低等挑战，提出了过程

强化、连续化生产和绿色化发展的未来方向，以期为高性能气凝胶的产业化制备提供理论参考。 
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Abstract 
As a solid material with high porosity, high specific surface area and ultra-low density, aerogels 
have shown broad application prospects in the fields of thermal insulation, sound insulation, energy 
storage, environmental purification, and biomedicine. Supercritical drying is a key step in the prep-
aration of high-performance aerogels. By eliminating the surface tension of the gas-liquid interface, 
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it can perfectly retain the nanoporous structure of the wet gel. This paper systematically reviews 
the basic principles, process methods, parameter optimization strategies of supercritical drying 
technology and its application in the preparation of different types of aerogels. Firstly, the thermo-
dynamic basis and mass transfer mechanism of supercritical drying are expounded. Then, two main 
process routes of high temperature supercritical drying and low temperature supercritical carbon 
dioxide drying are introduced in detail. The effects of process parameters such as temperature, 
pressure, flow rate and pressure relief rate on drying effect are analyzed emphatically. On this basis, 
the advantages and disadvantages of supercritical drying, freeze drying and atmospheric pressure 
drying were compared, and the applicability of this technology in the preparation of silica aerogels, 
organic polymer aerogels, bio-based aerogels and composite aerogels was discussed. Finally, in 
view of the challenges of high cost and low efficiency of the current supercritical drying process, the 
future directions of process intensification, continuous production and green development are pro-
posed, in order to provide a theoretical reference for the industrial preparation of high-perfor-
mance aerogels. 
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1. 引言 

气凝胶是一种由纳米尺度的固体骨架和填充于其间的大量气体构成的特殊材料，具有高孔隙率、高

比表面积和超低密度等独特性能。这些特性使其在多个领域展现出广阔的应用前景：在建筑和航空航天

领域，气凝胶可用作高效的隔音和隔热材料[1] [2]；在能源领域，可用于能量存储器件[3]；在环境领域，

可作为气体吸附剂和水净化材料[4]；在生物医学领域，还可用于快速体内平衡和伤口愈合[5] [6]。目前，

气凝胶已在世界范围内以工业规模制造，并主要用作高效隔热材料[7]。 
气凝胶的制备通常包含三个主要阶段：凝胶制备、干燥准备和干燥过程。首先通过溶胶–凝胶化学

形成湿凝胶，这是一种固体、高度多孔的基质，其孔隙中充满溶剂[8]。随后，需要采用特殊的干燥技术

去除孔隙内的液体，同时保持固体骨架不被破坏。干燥是气凝胶制造中最关键也最具挑战性的步骤，因

为孔隙内的毛细压力可能导致网络结构坍塌[9]。 
由于气凝胶的孔径范围通常在 2 至 100 纳米之间，孔内的毛细管压力可达 1000 bar [10]。这种巨大

的压力会导致孔隙塌陷、干燥样品开裂及其显著收缩[11]。因此，如何在去除溶剂的同时避免相界面的形

成，成为气凝胶制备的核心科学问题。目前，常用的干燥方法包括常压干燥、冷冻干燥和超临界干燥。

其中，超临界干燥因其能够消除表面张力，成为制备高性能无机和有机气凝胶的可靠方法。 

2. 超临界干燥技术的基本原理 

2.1. 超临界流体及其特性 

超临界流体是指处于临界温度和临界压力以上的流体，其兼具气体和液体的特性：具有与气体相当

的高扩散速率和低粘度[12]，同时又具有与液体相当的高密度和高溶解度。这些特性使超临界流体成为一

种非常有效的传质介质。 
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当物质处于超临界状态时，气相和液相之间的界限消失，形成均一的单相体系。这一特性对于气凝

胶干燥至关重要，因为它意味着在溶剂去除过程中不会形成气–液相界面，从而从根本上消除了表面张

力和毛细管力的产生[13]。 

2.2. 超临界干燥消除毛细压力的机理 

在常规干燥过程中，随着溶剂的蒸发，气–液界面逐渐形成并进入凝胶孔隙，界面张力产生的毛细

压力作用于脆弱的纳米骨架上，导致结构破坏。毛细压力的大小与溶剂的表面张力成正比，与孔径成反

比[14]。对于孔径仅为数纳米的气凝胶而言，这种破坏力尤为显著。 
超临界干燥的核心优势在于：通过将体系温度和压力升高至溶剂的临界点以上，使孔隙内的溶剂转

变为超临界流体，此时气–液界面消失，表面张力不复存在。在保持超临界状态的条件下将溶剂移除，

随后缓慢降压降温，即可获得保持原始网络结构的气凝胶[15]。 

2.3. 超临界干燥的传质过程 

超临界干燥过程中的传质主要依赖于溶剂在超临界流体中的溶解与扩散[16]。对于低温超临界二氧

化碳干燥而言，干燥剂二氧化碳需首先溶解并置换凝胶孔隙中的原始溶剂。这一过程受多种因素影响，

包括温度、压力、二氧化碳流速以及溶剂与二氧化碳的互溶性。干燥时间的长短取决于扩散路径长度、

孔道曲折度以及操作条件，通常需要数小时至数十小时不等[17]。 

3. 超临界干燥的工艺方法与参数控制 

超临界干燥可以通过两种方式进行：高温超临界干燥和低温超临界干燥。其中，低温超临界干燥是

目前最常见的方法。 

3.1. 高温超临界干燥 

高温超临界干燥直接以湿凝胶中的溶剂作为干燥介质，将温度和压力升高至该溶剂的临界点以上[18]。
例如，若凝胶中含有乙醇，则需加热至乙醇的临界温度以上。这种方法无需溶剂交换步骤，流程相对简

单。然而，许多常用溶剂的临界温度较高，高温条件可能导致凝胶骨架的化学变化或结构破坏，同时高

压高温对设备安全性的要求也更高[19]。 

3.2. 低温超临界二氧化碳干燥 

低温超临界二氧化碳干燥被认为是更安全的工艺，因为它使用临界参数较低的附加溶剂作为干燥剂。

二氧化碳因其多方面的优势而在超临界技术领域占据领先地位：其临界条件温和，易于实现超临界状态；

同时无毒、不燃、不爆炸，且储量丰富、价格低廉。从技术实施的角度来看，二氧化碳是任何工艺的理想

组成部分。此外，由于二氧化碳是大气的重要组成部分，因此不会污染环境，可被视为一种环境安全的

溶剂。低温超临界二氧化碳干燥通常需要以下阶段：设备加载、加压、从设备的自由体积中置换溶剂、

扩散替换凝胶孔中的溶剂、减压和设备卸载。由于水在超临界二氧化碳中的溶解度较低，因此当凝胶以

水为溶剂时，溶剂交换是非常关键的步骤。通常需要先将水置换为与二氧化碳互溶性更好的有机溶剂，

如乙醇、异丙醇或丙酮[8]。 
在超临界干燥过程中，凝胶内部的原始溶剂通过分子扩散被超临界二氧化碳逐步取代。每个溶剂与

二氧化碳组成的二元系统在一定温度下都存在混合物临界压力。当压力升至该临界压力以上时，气相和

液相之间的相界消失，溶剂和二氧化碳以任何比例完全混溶。因此，超临界干燥是一个单相过程，避免

了相界面的表面张力，从而完美保留了气凝胶的纳米结构。 
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3.3. 工艺参数对干燥效果的影响 

研究不同的工艺参数如何影响超临界干燥过程的每个阶段具有重要意义。工艺参数主要包括温度、

压力、干燥剂流量和卸压速率等。 
温度对干燥过程的影响体现在多个方面：提高温度可以增加溶剂在超临界二氧化碳中的溶解度，加

速扩散过程，从而缩短干燥时间。但温度过高可能引起凝胶骨架的化学变化，或导致热应力引发开裂。

压力的影响同样关键：压力升高可提高超临界二氧化碳的密度，增强其溶解能力，有利于溶剂的快速移

除[20]。但过高的压力会增加设备投资和能耗，对安全性的要求也更高。干燥剂流量直接影响传质速率：

较大的流量可以加快设备自由体积中溶剂的置换速度，并在凝胶周围维持较高的浓度梯度，促进孔内溶

剂的扩散[21]。但流量过大可能导致二氧化碳浪费，增加运营成本。卸压速率是常被忽视但至关重要的参

数：卸压过快可能导致溶解在超临界二氧化碳中的溶剂因压力骤降而析出，重新在孔隙内形成相界面，

或导致凝胶内外压力差过大而产生结构破坏[22]。因此，缓慢控制卸压速率是保证干燥质量的关键。 
通过优化这些工艺参数，可以在保证气凝胶质量的同时减少干燥剂消耗和过程时间，从而强化超临

界干燥过程，降低资本和运营成本。 

4. 超临界干燥对不同类型气凝胶的适用性 

4.1. 二氧化硅气凝胶 

二氧化硅气凝胶是研究最深入、应用最广泛的气凝胶材料。以二氧化硅气凝胶为代表进行超临界干

燥的研究表明，通过超临界二氧化碳干燥可以获得具有高比表面积、高孔隙率和低密度的理想产品。与

传统的冷冻干燥相比，超临界干燥能够更好地保留初始凝胶的纳米多孔结构，避免了因冰晶生长导致的

大孔形成和比表面积减小。 

4.2. 有机聚合物气凝胶 

有机气凝胶，如间苯二酚–甲醛气凝胶、聚氨酯气凝胶和聚酰亚胺气凝胶等，结合了有机材料的柔

韧性和气凝胶的多孔结构[23]。尽管超临界干燥已成为制备聚合物气凝胶广泛使用的方法，但研究发现某

些情况下该方法仍可能导致气凝胶的严重收缩。关于超临界干燥过程中聚合物气凝胶收缩机理的研究尚

不完整，有待进一步深入。此外，干燥程序各异，许多程序处理时间较长，且需要用液态二氧化碳预先

更换溶剂，这些特征可能导致低重现性和较高的二氧化碳消耗，对于该技术的工业化构成挑战。 

4.3. 生物基气凝胶 

生物基气凝胶通常由亲水性生物聚合物制成，在富含水分的环境中不稳定，这给干燥过程带来特殊

挑战。由于水在超临界二氧化碳中的溶解度较低，因此溶剂交换步骤尤为关键。研究者们开发了多种创

新策略来应对这一挑战。如制备疏水性生物气凝胶：使用食用油开发食品级油凝胶，然后通过超临界二

氧化碳将其去除。这种方法避免了传统的溶剂交换和干燥步骤。选择疏水性聚合物如乙基纤维素，并选

择低分子量的油以利于除油，可形成低密度稳定的气凝胶[24]。研究表明，在某些情况下，二氧化碳除了

充当干燥剂之外，还有助于气凝胶纳米纤维结构的形成。例如，二氧化碳处理可导致壳聚糖链发生物理

凝固，从而赋予其优异的光学和隔热性能[25]。超临界二氧化碳干燥之前的溶剂交换过程可能繁琐且漫长。

为克服这一问题，研究者尝试在乙醇中直接形成多糖气凝胶，从而避免了溶剂交换步骤。将果胶、藻酸

盐、黄原胶和瓜尔胶溶解在水中，在乙醇中胶凝，然后直接用超临界二氧化碳干燥。乙醇的添加使疏水

相互作用最大化，同时使亲水相互作用最小化。基于这一原理，已开发出新型生物相容性乙醇诱导的果
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胶–黄原胶气凝胶，用于骨科等生物医学应用[26]。 

4.4. 复合与杂化气凝胶 

对于多组分复合气凝胶和杂化气凝胶，超临界干燥同样展现出良好的适用性。不同组分的界面稳定

性与干燥工艺的匹配是关键考量因素。通过优化工艺条件，可以在保持各组分分布均匀性的同时，获得

结构完整的多功能气凝胶材料。 

5. 超临界干燥与其他干燥技术的比较 

5.1. 冷冻干燥 

冷冻干燥法通过将溶剂冷冻成固态，然后在真空条件下使冰直接升华，从而去除溶剂。这种方法适

用于以水溶性聚合物为前驱体制备的凝胶。通过调整冷冻参数，可以制备具有微孔至亚微孔结构的气凝

胶。与超临界干燥相比，冷冻干燥存在固有局限性：凝胶内部形成的晶体会导致大孔的产生，破坏原始

的网络结构，从而导致比表面积减小。尽管冷冻干燥可以获得高度多孔的材料，但凝胶的初始结构仍然

在一定程度上被破坏。 

5.2. 常压干燥 

常压干燥是最简单、成本最低的干燥方法。但在常压干燥过程中，溶剂的表面张力引起毛细管力的

产生。这种力作用于脆弱的凝胶骨架上，极易导致湿凝胶塌陷。为了使常压干燥成为可能，需要对凝胶

骨架进行增强或表面修饰。常用的策略包括表面疏水化改性，通过引入疏水基团来减少干燥过程中的收

缩。然而，与超临界干燥相比，常压干燥获得的气凝胶在孔隙率、比表面积和结构完整性方面通常存在

明显差距。 

5.3. 各类干燥技术的综合比较 

综合而言，超临界干燥在保持气凝胶原始结构方面具有不可替代的优势：由于表面张力可以忽略不

计，能够防止凝胶塌陷，完美保留纳米多孔网络。干燥过程相对高效，约需 4 至 6 小时，而传统干燥可

能需要一天或更长时间[27]。超临界干燥也存在明显不足：设备投资大，工艺技术复杂，运营成本高。在

工业规模上设计超临界干燥工艺需要大量的资金投入和高压技术的特殊安全预防措施。因此，干燥方法

的选择需要在性能要求与成本控制之间进行权衡。对于追求极致性能的应用场景，超临界干燥仍是首选；

而对于性能要求相对较低、成本敏感的领域，常压干燥和冷冻干燥可能是更经济的选择。 

6. 超临界干燥技术的应用案例 

6.1. 高性能隔热材料制备 

超临界干燥制备的二氧化硅气凝胶具有超低的导热系数，可低至 0.013 至 0.020 瓦每米每开，远低于

空气的导热系数。这使得其在航天航空和建筑节能领域成为理想的隔热材料[2]。通过超临界干燥保留的

纳米孔结构能够有效抑制气体对流和固体传热，是实现极限隔热性能的关键。 

6.2. 催化剂载体材料制备 

高比表面积是气凝胶作为催化剂载体的核心优势。超临界干燥能够最大限度地保留凝胶的原始比表

面积，为活性组分的负载提供充足的空间。同时，超临界条件下的干燥过程对负载的活性组分影响较小，

具有良好的工艺兼容性。 
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6.3. 药物负载与控释系统 

在生物医学领域，超临界干燥可用于制备载药气凝胶。药物可在凝胶制备阶段引入，或在干燥前通

过吸附负载。超临界二氧化碳的温和临界条件有利于保持药物的化学稳定性和生物活性。干燥后获得的

多孔结构可实现药物的可控释放。 

6.4. 其他前沿应用 

超临界干燥技术制备的气凝胶还在敏感压阻传感器、气体吸附剂、水净化材料以及伤口愈合材料等

领域展现出应用潜力[5]。随着新型气凝胶材料的不断涌现，超临界干燥的应用范围将持续扩大。 

7. 挑战与展望 

7.1. 当前技术面临的挑战 

超临界干燥技术的工业应用仍面临多重挑战。首先，高压设备的投资成本高昂，这限制了该技术在

中小企业的推广。其次，目前大多采用间歇式生产，效率相对较低，难以满足大规模连续生产的需求。

第三，溶剂回收与环保问题需要妥善解决，以减少有机溶剂的排放。第四，随着气凝胶向多组分、杂化

和生物基方向发展，现有干燥工艺需要针对新体系进行优化适配。此外，干燥过程的低重现性问题，特

别是对于需要长时间溶剂交换的体系，有待进一步研究解决。 

7.2. 未来发展方向 

为应对上述挑战，未来超临界干燥技术的研究将沿着以下方向深入发展： 
连续式超临界干燥工艺的开发是重要方向之一。通过设计连续进料和出料系统，有望突破间歇式生

产的效率瓶颈，大幅提高产能并降低单位产品的能耗和成本。通过优化传质传热过程、缩短干燥时间、

减少干燥剂消耗，可以在保证产品质量的同时显著降低运营成本。绿色溶剂的替代方案也是研究热点。

探索与二氧化碳相容性更好的绿色溶剂，或开发无需溶剂交换的直接干燥工艺，进一步提升超临界干燥

的环境友好性。与新型气凝胶材料的工艺适配是未来研究的重点。随着生物基气凝胶、杂化气凝胶等新

型材料的不断涌现，需要针对其独特的化学组成和结构特征，开发定制化的干燥工艺参数。 

8. 结论 

超临界干燥技术是制备高性能气凝胶的核心工艺，其通过消除气–液相界面的表面张力，能够完美

保留湿凝胶的纳米多孔结构。低温超临界二氧化碳干燥因其温和的临界条件和环境友好的特性，成为当

前应用最广泛的方法。工艺参数如温度、压力、干燥剂流量和卸压速率对干燥效果具有显著影响，优化

这些参数可以在保证质量的同时缩短时间、降低成本。超临界干燥在二氧化硅气凝胶、有机聚合物气凝

胶、生物基气凝胶及复合气凝胶的制备中均展现出良好的适用性，但与冷冻干燥和常压干燥相比，其设

备投资和运营成本较高。未来，通过连续化生产、过程强化、绿色溶剂开发和智能化控制等技术进步，

超临界干燥有望突破当前瓶颈，推动高性能气凝胶材料在更广泛领域的产业化应用。随着新型气凝胶材

料的不断涌现和干燥工艺的持续优化，超临界干燥技术必将在气凝胶科学与工程领域发挥更加重要的作

用。 
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