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中空介孔二氧化硅微球的制备及研究进展
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摘　要　中空介孔二氧化硅微球具有较大的中空空腔、可控外层介孔结构、大比表面积、良好的生物相容性等特

性,因而被广泛应用于药物储存与释放、纳米反应器、催化、吸附等领域.对中空介孔二氧化硅微球的制备方法进行介

绍,综述和评价了模板法、选择性刻蚀法、喷雾干燥法等三类制备方法的研究进展及其优缺点,并对其应用前景进行

了展望.
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　　中空介孔二氧化硅微球(HMSMs)因具有较大

的内芯和互穿介孔孔道结构而备受关注.与传统的

硅基微球相比,HMSMs具有密度、热膨胀系数、折
射率更低,比表面积更大,并且外层介孔孔壁可控的

结构优势,具有广阔的应用前景[１Ｇ５].SiO２ 被证明

是一种无毒、有良好生物相容性,且有较好机械稳定

性的材料[６],所以 HMSMs可广泛应用于药物储存

与释放[７Ｇ１３]、纳米反应器[１４]、催化[１５Ｇ１７]、吸附[７,１８Ｇ２２]、
传感器[２３]等领域.

随着中空介孔材料的发展,人们尝试着采用不

同方法制备 HMSMs.目前制备 HMSMs的方法主

要有 模 板 法、选 择 性 刻 蚀 法 和 喷 雾 干 燥 法 等.

HMSMs通常具有２种结构形式:一种是内部完全

中空、外壳介孔结构;另外一种是核Ｇ壳中空介孔结

构,即中空空腔内部含有１个实心核,该结构材料一

般通过选择性刻蚀法制备.

１　HMSMs制备方法

１􀆰１　模板法

模板法是目前制备 HMSMs的主要方法,根据

使用模板的种类可以分为软模板法、硬模板法和自

模板法.使用硬模板或软模板来引导形成空心内

腔,再利用介孔结构导向剂,通过静电作用、氢键等

分子间作用力,诱导包覆材料共组装形成介孔外壳.
模板法具有简便和可控的优点,使用模板法制备

HMSMs一般分为三步:(１)模板的选择或制备;
(２)自组装形成壳层材料;(３)焙烧或提取脱除模板.

１􀆰１􀆰１　软模板法

软模板法主要利用微乳液、囊泡、气泡、胶束等

较为柔性的分子或聚集体作为模板,根据模板的不

同可分为微乳液法[２４Ｇ２６]、囊泡法[２７]、气泡法[２８]、胶
束法[２９Ｇ３０]等.
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(１)微乳液法.由２种互不相容的溶剂在表面

活性剂的作用下形成乳液,一般可分为 W/O 型和

O/W 型.以微乳液为软模板制备 HMSMs主要分

为两步:首先,包覆材料吸附在微乳液滴表面,形成

凝胶/乳液复合材料;其次,通过溶剂提取或干燥等

方法脱除乳液滴,形成中空结构[２４].Wu等[２６]以环

己烷与聚氧乙烯Ｇ５Ｇ壬基苯基醚(NPＧ５)为溶剂,形成

W/O型微乳液体系,使用正硅酸四乙酯(TEOS)为
硅源在微乳液表面发生溶胶Ｇ凝胶反应,制备出粒径

均一的 HMSMs.与其他方法相比,微乳液法具有

操作简便且粒径均一等特点,但合成的 HMSMs分

散性较难控制.
(２)囊泡法.囊泡是由表面活性剂和不能简单

缔合成胶团的磷脂分散于溶剂中自组装形成的一种

具有双层结构的封闭有序组合体.与其他微结构相

比,囊泡由双层膜组成,不仅存在亲水微区同时也存

在疏水微区,由于其独特的结构特性,囊泡被用作中

空材料合成的软模板.根据囊泡双层结构的特点,
合成路线是目标材料直接进入双层膜之间,通过干

燥除去模板,形成中空结构.Liu等[２７]使用 FCＧ４
氟碳表面活性剂形成核芯,通过静电作用和协同效

应与聚氧乙烯聚氧丙烯(F１２７)形成囊泡模板,以

TEOS为硅源,通过溶胶Ｇ凝胶过程使SiO２ 沉积在

囊泡表面,最后通过焙烧处理除去囊泡模板,形成中

空介孔结构.采用该方法的自组装体系较稳定,易
形成中空结构.

(３)气泡法.气泡法是在反应体系中加入结构

导向剂和硅源,通过超声、搅拌或化学反应等作用方

式,利用自组装形成微小中空球,晶化重排制得有序

中空球,再通过干燥或萃取形成中空介孔球.Jin
等[２８]以十二烷基肌氨酸钠(SarＧNa)与３Ｇ氨基丙基

三甲氧基硅烷(APMS)为结构导向剂、TEOS为硅

源,通过超声振荡在溶液中产生气泡,通过自组装形

成空心结构,最后通过焙烧去除结构导向剂形成介

孔结构,制备出有序 HMSMs,并研究 HMSMs在药

物存储释放方面的应用.结果表明空心球比介孔

SBAＧ１５具有更大的存储容量.气泡法工艺绿色环

保,但合成的 HMSMs均匀性和有序性不理想.
(４)胶束法.胶束法是制备 HMSMs较常采用

的方法,主要分为以下几个步骤:先使用一种或几种

表面活性剂作为软模板和制孔剂,使一种或多种表

面活性剂分散于溶液中形成胶束;再加入硅源使硅

源在模板表面发生水解、脱水缩合等化学反应;最
后,通过分离、干燥,再刻蚀或焙烧脱除模板,形成中

空结构.Zhu等[３０]以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和十

六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为共模板剂合成中空

介孔材料,在室温下成功合成尺寸为３００nm、壳厚

为５０nm 的 HMSMs,并在药物存储方面开展了研

究.结果表明,中空介孔材料比传统的介孔材料具

有更高的存储容量.
软模板法的优点是制备条件简单,可选择的模

板较多,但是该法制备的 HMSMs粒径与介孔壳的

厚度难以控制,介孔结构的有序性有待提高,并且在

脱除模板剂时容易引起 HMSMs坍塌.

１􀆰１􀆰２　硬模板法

硬模板与软模板协同作用是制备粒径与介孔外

壳厚度可控的 HMSMs的主要方法,主要分为以下

几个步骤:(１)使用刚性粒子为硬模板引导形成中空

结构;(２)利用静电吸引及范德华效应等使软模板剂

吸附在硬模板表面形成复合模板;(３)通过自组装过

程使SiO２ 包覆在复合模板表面,形成核Ｇ壳结构;
(４)通过萃取或焙烧除去模板形成 HMSMs.根据

硬模板的种类可以分为聚合物微球[３１Ｇ３２](如聚苯乙

烯微球、酚醛树脂球等)、金属球[３３](如αＧFe２O３ 球

等)、无机微球[６,３４Ｇ３５](羟基磷灰石、碳酸钙等).

Wang等[３１]使用聚苯乙烯微球Ｇ聚乙烯吡啶嵌

段共 聚 物 (PSＧcoＧP４VP)核 壳 微 球 为 硬 模 板,以

CTAB为介孔结构导向剂,TEOS为硅源,通过焙烧

制备 HMSMs,通过改变 PSＧcoＧP４VP与 TEOS的

含量制备出介孔壳厚度为１３~３９nm 的 HMSMs.

Jiao等[３３]使用αＧFe２O３ 为硬模板,以１,４Ｇ二(三乙

氧基甲硅烷基)苯(BTEB)为硅源、CTAB为介孔导

向剂,通过萃取制备 HMSMs,在功能化 HMSMs表

面负载催化剂,并对其催化性能进行研究.研究表

明负载催化剂具有较高的催化效率.Liu等[３５]以

CaCO３ 为硬模板,以４,４′Ｇ二羟基二苯砜、三乙胺、
六氯环三磷腈为导向剂,最后使用稀盐酸刻蚀模板

形成 HMSMs.
硬模板法可以通过调节硬模板的大小来调控中

空介孔球空腔的大小,控制硅源的浓度从而调节介

孔壳层厚度,同时微球具有大小均匀可控、单分散性

较好等优点,但也存在产率低、制备过程繁琐且介孔

外壳易破碎等缺点.

１􀆰１􀆰３　自模板法

近年来,自模板法已广泛应用于中空纳米材料

合成,自模板法合成中空纳米材料分为２个步骤:
(１)先合成纳米模板材料;(２)再将模板转化为空心

结构.在此过程中模板不仅可以构建中空结构,还
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可以通过控制合成条件(如pH、模板剂浓度、反应

温度等)形成介孔壳层结构.因SiO２ 微球具有容易

制备、形貌均一、尺寸可控、成本较低,且不需要专门

脱除模板剂等特点,所以SiO２ 微球常被用作模板,
首先将SiO２ 微球颗粒溶解为硅酸盐,然后通过自组

装形成 HMSMs.

Fang等[３６]使用固体SiO２ 微球为模板,通过阳

离子表面活性剂(CTAB)与 Na２CO３ 溶液刻蚀,获
得粒径分布均匀、分散性好的 HMSMs.研究表明,
单独用 Na２CO３ 溶液对SiO２ 微球刻蚀的程度非常

微弱,通过增加CTAB浓度,逐渐显现出中空结构,
且介孔外壳的厚度逐渐增大,可达到４０nm,SiO２ 内

核可以被完全刻蚀掉.在 HMSMs形成的过程中,

CTAB有３个重要的作用:(１)SiO２ 微球在碱性溶

液中溶解形成可溶性硅酸盐,CTAB与可溶性硅酸

盐共同组装形成介观结构,CTAB在共组装的过程

中作为软模板;(２)加快SiO２ 溶解;(３)作为稳定剂,
保护壳层介孔的形成.

１􀆰２　选择性刻蚀法

选择性刻蚀法是利用不同结构SiO２ 层刻蚀速

率的 差 异 产 生 的.有 机Ｇ无 机 杂 化 的 SiO２ 与 纯

SiO２ 层具有不同的组成结构,纯SiO２ 层结构更致

密.它们在不同的温度及pH 条件下具有不同的刻

蚀速率和稳定性,在多层不同结构的SiO２ 材料中进

行选择性刻蚀,为形成中空结构提供了可能[３７].

Liu等[３８]制备了一种 具 有 不 同 结 构 的 ３ 层

SiO２ 微球,以SiO２ 微球为核,中间层通过 TEOS与

双[３Ｇ(三甲氧基硅基)丙基]乙二胺(TSD)共组装形

成,外壳由 TEOS与 CTAB自组装形成,利用不同

层的结构与溶解性差异,将中间层优先溶解于水中,
再通过焙烧形成实核 HMSMs.Tan等[３９]通过选

择性刻蚀法制备了一种双层 HMSMs.制备过程如

下:以SiO２ 微球为核,中间层由 TSD 与 TEOS共

组装形成,壳层由 TEOS水解形成,利用不同层的

溶解性差异,采用氢氟酸(HF)进行刻蚀处理,中间

层溶解性较大,从而形成环状介孔结构,再使用

Na２CO３ 与CTAB共同作用对微球核进行刻蚀,最
终形成大小均一、单分散的双壳空心介孔 SiO２ 微

球.将该微球应用于载药研究,研究表明双壳空心

介孔SiO２ 微球具有较高的载药与释放能力.
选择性刻蚀法具有操作简单、有效、成本低等优

点,但是刻蚀剂一般会有残留,影响其在生物医药中

的应用.

１􀆰３　喷雾干燥法

喷雾干燥法是将溶液、乳浊液经溶剂稀释后,在
干燥室中分散成雾状微粒,与热空气接触过程中,溶
剂迅速蒸发形成粉末样品.喷雾干燥机主要由喷

嘴、干燥室和样品收集室组成.首先,液滴原料送入

雾化喷嘴,在干燥室蒸发液滴中的溶剂,形成的粉末

保存在样品收集室中.喷雾干燥法能直接制备出粉

末样品,可以省去过滤、干燥等工序,并且样品的分

散性也相对较好,但所得产物大多含有非挥发成分,
如无机盐、乳化剂等,且对设备及工艺要求较高,因
此制约了其发展.Cho[４０]利用喷雾干燥法,使含有

SiO２ 纳米颗粒的液滴在高温下快速蒸发,制备出分

散性较好的中空SiO２ 颗粒.研究表明,通过改变干

燥的温度可以调节颗粒的孔径与相貌.

２　结语

HMSMs不但具有中空空腔和介孔外壳结构特

征,而且中空空腔的尺寸、介孔孔道的结构及孔径大

小可调,在功能材料领域有潜在的应用前景,因此其

合成及应用成为近年来的研究热点.目前,合成

HMSMs的方法很多,但合成均匀、单分散、空腔大

小和介孔壳厚度可控的 HMSMs,仍是一个重大的

挑战.模板法是当前研究较多的方法,具有制备过

程简便、模板易脱除、对材料的适应性较强等特点,
但制得的 HMSMs的粒径大小和分散性、外层介孔

结构和厚度的控制尚需进一步提高.选择性刻蚀法

具有操作简单、有效、成本低等优点,但产物中会残

留少许刻蚀剂,影响其生物应用.喷雾干燥法过程

高效,但对设备和工艺要求较高,适用材料较少.在

探索新的 HMSMs合成体系,更好地调控其结构特

性的同时,研究 HMSMs的内外表面有机化修饰,
开发和完善 HMSMs在不同领域中的应用将是未

来发展方向.
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