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SiO２ 空心球的制备与表面形貌调控
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摘　要　以聚苯乙烯(PS)微球为模板,通过水解正硅酸乙酯来包裹 PS微球,制备了 PS/SiO２ 核壳结构微球,然

后通过高温煅烧得到SiO２ 空心球.利用纳米粒度仪、扫描电子显微镜、透射电子显微镜分析SiO２ 空心球的粒径和表

面形貌.采用控制变量法分别研究了PS微球表面电荷、pH、水和正硅酸乙酯的用量对SiO２ 空心球表面形貌的影响.

实验证明,以表面带正电荷的PS微球为模板,反应体系 pH＝１１􀆰０,正硅酸乙酯注入速度为１００μL/min时,制备的

SiO２ 空心球表面最光滑.
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Abstract　Polystyrene/silicacoreＧshellmicrosphereswerefabricatedforpolystyrenemicrosphereastemplate

andtetraethoxysilaneassilicasourcethroughsolＧgelmethod,andhollowsilicasphereswereobtainedbycalciningat

hightemperature．ThesizeandsurfacemorphologyofsphereswereanalyzedbyZetapotentialanalyzer,SEMandTEM．

ThesurfacemorphologyofsphereswasregulatedbythesurfacechargeofPSmicrospheres,pHvalue,theamountsof

waterandTEOS．Theexperimentprovedthattheoutersilicalayerappearedsmoothwhenthesurfacepositivelycharged

PSmicrospheres wasusedastemplate,thereactionsystem pH＝１１􀆰０andtheinjectionvelocityofTEOS was

１００μL/min．
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　　近年来,二氧化硅(SiO２)空心球在生物、化学和

材料科学等领域的应用得到了极大的推广,主要因

为SiO２ 空心球易于调控组成、结构、表面形貌以及

能够包裹不同的客体分子[１Ｇ２].单分散SiO２ 空心球

具有很多独特的优点,包括比表面积大、密度小、吸
附性能强、表面有反应基等[３],因而被广泛应用于光

子晶体防伪、药物输送、超声成像、气体吸附剂、分离

和催化等领域[４Ｇ８].
单分散SiO２ 空心球由于表面形貌可被调控而

被广泛研究,例如,Zhong等[９]利用致密壳结构的

SiO２ 空心球组装光子晶体膜,增强了液相中的荧光

发射强度,实现了 DNA 液相超灵敏检测;Kamp
等[１０]通过调控SiO２ 微球的表面粗糙度,降低了胶

粒间的排空作用;Yin等[１１]通过调控反应体系柠檬

酸三钠的浓度,制备了具有不同表面粗糙度的ZnO
空心球,表面粗糙的空心球具有更强的气体响应,实
现了更低浓度乙醇气体响应;Esteves等[１２]利用

SiO２ 空心球表面粗糙度,微调控膜的润湿性.总

之,研究者们在微球的自我组装、表面形貌变化和粒

子的尺寸方面进行了诸多有效调控研究.
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目前核壳结构复合微球主流制备方法是模板

法.通过溶胶Ｇ凝胶法制备SiO２ 空心球是目前最常

用的制备方法,此方法以表面带氨基的聚苯乙烯

(PS)微球为模板,氨水催化正硅酸乙酯(TEOS)水
解获得硅溶胶,硅溶胶带负电荷的羟基和 PS微球

表面带正电荷的氨基通过静电吸附获得 PS/SiO２

核壳结构微球,然后通过高温煅烧和溶剂溶解法获

得SiO２ 空心球.以上制备方法很好地解决了SiO２

的包裹和微球粒径的单分散性问题,但是由于影响

成核速率和SiO２ 核生长速率的因素较多,制备的空

心球表面形貌差异较大,目前关于空心球表面形貌

调控规律的报道较少.
实验发现,通过控制反应体系的条件可以制备

出表面形貌不同的SiO２ 空心球.在这些工作的基

础上,本实验利用改进的 Stöber溶胶Ｇ凝胶法通过

调控反应体系中 PS 微球的表面电荷、pH、水和

TEOS含量,获得了表面形貌粗糙度可控的SiO２ 空

心球.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

苯乙烯(St,９９􀆰５％),北京百灵威科技有限公

司;聚乙烯吡咯烷酮(PVP,分子量为４００００)、偶氮

二异丁基脒盐酸盐(AIBA,９７％),均购于 SigmaＧ
Aldrich 公 司;TEOS(９８％)、氨 水 (质 量 分 数 为

２５％~２８％),均购于 AlfaAesar公司;去离子水,
利用美国 Millipore公司的SuperＧQPlus超纯水器

制得;乙醇(优级纯),北京化工有限公司.
带能谱的场发射扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００

型),日本电子公司;透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２１００型),日本电子公司;纳米粒度及 Zeta电位分

析仪(NZS),英国马尔文公司;加热磁力搅拌器,德
国IKA;马弗炉,天津中环实验电炉公司;高速冷冻

离心机(CentrifugeZ３６６型),德国 Hermle公司;注
射泵(LSP０２Ｇ１B型),保定兰格恒流泵公司.

１􀆰２　PS/SiO２ 核壳结构复合微球的制备

PS微球的制备利用了本课题组前期制备的方

法,其中表面带正电荷的 PS微球通过乳液聚合法

制备,表面带负电荷的 PS微球通过分散聚合法制

备[１３].先将０􀆰３gPS微球分散于４５mL的乙醇中;
超声处理３０min后,水浴加热到５０℃,同时磁力搅

拌;然后加入１０mL的去离子水和５mL的氨水,磁
力搅拌５min确保混合均匀;然后将５mLTEOS与

５mL乙醇的混合液通过注射泵注入混合液中,注入

速度为１００μL/min;反应５h后得到 PS/SiO２ 核壳

结构微球,离心洗涤３次,保存在乙醇溶液中待用.

１􀆰３　SiO２ 空心球的制备

先将PS/SiO２ 核壳结构微球分散液离心分离,
在５０℃下干燥１d后,研磨获得 PS/SiO２ 核壳结构

微球粉末;然后将其盛于陶制坩锅中,置于马弗炉内

在５００℃下煅烧５h,确保PS核燃烧分解,得到SiO２

空心球.PS/SiO２ 核壳结构复合微球和SiO２ 空心

球制备的流程如图１所示.

图１　SiO２ 空心球的制备流程图

２　结果与讨论

２􀆰１　PS微球表面电荷对形貌的影响分析

PS/SiO２ 核壳结构复合微球是通过静电吸附力

形成的,所以实验过程受 PS微球表面电荷的影响

较大.为探究 PS微球表面电荷对包裹过程的影

响,本课题组准备了两组表面分别带正、负电荷的

PS微球,通过ZETA电位分析,测得带正电荷的PS
微球表面电位(ζ)为＋４８mV,带负电荷的 PS微球

表面电位为－３７mV.分别利用相同质量的 TEOS
水解包裹PS微球,通过扫描电子显微镜观察发现,
表面带负电荷的PS微球未被SiO２ 完全包裹;表面

带正电荷的PS微球被SiO２ 完全包裹.
图２为 PS/SiO２ 核壳结构复合微球的 SEM

图.由图２(a)可知,当PS微球的表面带负电荷时,
由于 TEOS水解产生的Si—OH 显弱负电性,产生

的静电斥力使得PS微球不能捕获SiO２ 溶胶,因而

未能获得PS/SiO２ 核壳结构复合微球.而当PS微

球表面带有正电荷,静电引力的作用使得 PS微球

能快速捕获 SiO２ 溶胶,硅溶胶核进一步生长形成

PS/SiO２ 核壳结构复合微球[图２(b)].

图２　PS/SiO２ 核壳结构复合微球的SEM 图

[(a)表面带负电荷;(b)表面带正电荷]
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２􀆰２　反应体系pH对形貌的影响

反应体系的pH 是调控SiO２ 空心球壳表面形

貌的重要影响因素之一.通过实验分析知,当pH
＜１０􀆰０时,由于反应体系氨水的含量太低,氨水催

化 TEOS的水解速率缓慢,使SiO２ 未能完全包裹

在PS微球表面;当pH＞１１时,反应体系中氨水的

含量增加,氨水催化 TEOS的水解速率加快,从而

使SiO２ 完全包裹在PS微球表面.为了验证pH 对

SiO２ 壳表面形貌的影响,课题组设计了反应体系

pH 分别为１１􀆰０、１１􀆰５和１２􀆰０的３组对比实验,结
果如图３所示.由图３可以看出,当pH＝１１􀆰０时,
氨水催化 TEOS水解成核速率与SiO２ 核生长速率

为最佳平衡条件,获得的PS/SiO２ 核壳结构复合微

球表面光滑,厚度为２５nm[图３(b)].然而,随着

pH 的增大,SiO２ 空心球表面变得越来越粗糙,这是

因为包裹平衡体系破坏,TEOS的水解速率过快,导
致SiO２ 核生长速度超过了成核速度,生成较大的微

球沉积在 PS球表面造成了粗糙表面.由此证明,

pH 是影响 TEOS的水解和SiO２ 的生长、成核速率

的重要因素,当pH＝１１􀆰０时,为最佳包覆条件.

图３　不同pH 下制备的PS/SiO２ 空心球 TEM 图

[pH 分别为１２􀆰０(a)、１１􀆰５(b)、１１􀆰０(c)]

２􀆰３　反应体系中水含量对形貌的影响分析

SiO２ 壳的包裹过程是通过 TEOS水解形成硅

溶胶,再通过静电引力吸附在 PS微球上.因此体

系中水的含量是影响包裹过程的重要因素.本课题

组分别做了两组实验:加入１０mL去离子水和未加

入去离子水的对比实验,结果见图４.由图可见,额
外加入１０mL 水的 SiO２ 空心球壳表面粗糙[图４
(b)],而未加水的SiO２ 空心球的壳表面更加光滑

[图４(a)].实验中使用的氨水浓度为２８％,其中含

有的水足够 TEOS水解成核与核生长包裹 PS微

球;额外加水使得 TEOS水解速率过快,导致核生

长速度大于成核速度,进而使得包裹 PS微球表面

的SiO２ 小球较大,壳表面呈现粗糙状态.

图４　反应体系未额外加水(a)和额外加水(b)时

SiO２ 空心球的SEM 图

２􀆰４　SiO２ 壳厚度的调控实验

影响PS/SiO２ 核壳结构复合微球的壳厚度的

主要因素是 TEOS用量,通过调节 TEOS用量,获
得了不同厚度的 PS/SiO２ 核壳结构复合微球.通

过理论计算得:当包覆 PS微球(直径为２１０nm)厚
度为２５nm 时,需要的 TEOS量为１􀆰５mL.据此结

果设计了３组实验:TEOS的用量分别为１􀆰５mL、

２mL和３mL,分别得到的 SiO２ 空心球的 SEM 图

(图５).

图５　加入不同 TEOS量时SiO２ 空心球的SEM 图

[TEOS用量分别为１􀆰５mL(a)、２mL(b)、３mL(c)]

由图５(a)可见,当加入１􀆰５mL 的 TEOS时,

SiO２ 壳的厚度为２５nm,表面光滑,包覆均匀;当

TEOS的量为２mL 时[图５(b)],SiO２ 壳厚度为

３３nm,空心球壳表面光滑;然而当 TEOS的量增加

到３mL时[图５(c)],SiO２ 壳厚度为４０nm,表面变

粗糙,且 混 有 单 独 成 核 的 SiO２ 微 球 (粒 径 为

５０nm).主要原因在于,在包裹过程中,随着 TEOS
浓度增加,SiO２ 溶胶成核速率增加,当成核速率远

大于吸附速率时,会使SiO２ 胶束过剩,部分剩余的

SiO２ 胶束单独生长形成SiO２ 微球.因此,在包裹
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过程中,要控制 TEOS的用量,使成核速率与吸附

速率匹配,就能获得合适壳厚度和表面结构的空

心球.

２􀆰５　SiO２ 光子晶体膜的组装

本实验通过垂直对流自组装法制备了具有三维

有序结构的空心球光子晶体膜.SiO２ 空心球光子

晶体膜组装方法通常有两种:第一种,先将PS/SiO２

核壳结构复合微球高温煅烧去除 PS模板,然后将

SiO２ 空心球分散到乙醇溶液中,利用垂直对流自组

装法制备SiO２ 空心球光子晶体膜.第二种,将PS/

SiO２ 核壳结构复合微球分散于乙醇溶液中,通过垂

直对流自组装法得到 PS/SiO２ 核壳结构复合微球

光子晶体膜;然后再通过高温煅烧,获得SiO２ 空心

球光子晶体膜.通过测定两种方法制得的SiO２ 空

心微球光子晶体膜的反射光谱(图６)可见,两种

SiO２ 空心微球光子晶体膜都具有有序的三维结构,
但先煅烧后成膜的空心微球光子晶体膜的反射率更

大,表明这种方法制得的SiO２ 空心微球光子晶体膜

的有序性更高.这是由于高温煅烧会使得玻璃基底

的热胀冷缩大于微球阵列的体积变化,成膜后再煅

烧会破坏SiO２ 空心微球光子晶体的部分微球的有

序阵列.

图６　两种方法制备的SiO２ 空心球光子晶体膜的

反射光谱对比图

３　结论

以PS微球为模板,采用改进Stöber溶胶Ｇ凝胶

法制备PS/SiO２ 核壳结构复合微球,通过高温煅烧

获得SiO２ 空心球,实验发现:
(１)通过调节 TEOS用量,可制备厚度可控的

SiO２ 空心球.
(２)通过调控PS微球表面电荷、体系的pH、水

和 TEOS的用量,可制备表面粗糙度规律变化的

SiO２ 空心球.
(３)利用垂直对流自组装法,可获得三维有序的

SiO２ 空心球光子晶体膜.
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