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　　摘要:总结了模板法在制备无机氧化物中空微球方面的应用 ,主要从模板的种类和壳层增长机理两方面进

行阐述 ,并对无机氧化物中空微球的应用及发展前景作了简要介绍。
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前言

近年来 ,随着纳米技术的迅速发展 ,具有新颖拓扑结构的纳米粒子引起了人们的极大兴趣
[ 1 , 2]
。其

中 ,核-壳结构的复合微球尤其引人注目 ,主要原因在于它们的结构 、尺寸及组成容易调节 ,能够有效地

实现对光 、电 、热 、机械以及催化等性能的设计和剪裁
[ 3 ～ 5]

。特别是无机氧化物(如 TiO2 、SiO2 、Fe3O4等)中

空微球 ,因密度低 、热和力学稳定性高等特性 ,具有极为广阔的应用前景。它们不仅可以作为微胶囊材料

广泛应用于药物 、染料 、化妆品 、敏感性试剂如酶和蛋白质等的可控运输和释放体系
[ 6 ～ 8]

,还可以用做轻

质填料 、高选择性催化剂或催化剂载体
[ 7]
,而且在人造细胞 、疾病诊断等方面也将具有极其重要的价值 。

目前 ,关于无机氧化物中空微球的研究无论在学术界还是在工业领域都掀起了很大的热潮。

迄今为止 ,已经报道的中空微球的制备方法有很多种 ,包括:nozzle reactor 法
[ 10 ～ 13]

、模板(template) 层

层自组装(layer by layer ,LBL)法
[ 14 ～ 24]

、模板 溶胶-凝胶(sol-gel)法
[ 25 ～ 42]

以及微乳液 溶胶-凝胶法
[ 43 , 45]

等

等。在这些制备方法中 ,模板 LBL自组装法和模板 溶胶-凝胶法都是利用模板作为支架材料 ,并且最终

产物中空微球的形状和空腔尺寸与模板一致 ,所以本文将上述两种方法统称为“模板法” 。模板法由于高

度灵活 、有效的特点受到人们的极大重视 ,并且在工艺上取得了较大的突破。本文拟将近年来在这方面

的研究进展做一综述 。

1　用于制备无机氧化物中空微球的模板

可用于制备无机氧化物中空微球的模板材料有很多种 ,如聚合物乳胶粒
[ 25 ～ 32]

、无机(如金 、银)胶体

纳米粒子
[ 33 ～ 38]

、嵌段共聚物形成的胶束
[ 41, 42]

以及表面活性剂有序聚集体
[ 46 , 47]

等等。

1.1　聚合物乳胶粒和无机胶体纳米粒子

胶体化学的发展为控制纳米材料的组成 、尺寸 、形状以及表面性质提供了多种途径 ,特别是近十年来

在合成有机-无机复合纳米微粒方面的研究进展迅速 ,使得以胶体粒子(包括聚合物乳胶粒和无机胶体

纳米粒子)为模板可能成为制备无机氧化物中空微球最为有效的方法 。

单分散的微米或亚微米的聚苯乙烯乳胶粒常被用作模板核
[ 25 ～ 30]

来制备无机中空微球 ,一般通过分

散聚合或乳液聚合
[ 25 ,27 , 28]

的方法来制备。单分散的聚苯乙烯乳胶粒可以直接作为模板种子
[ 28]
,使无机物
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前体(如四乙氧基硅烷)在其表面水解 、聚合得到无机氧化物包覆层。但由于核和壳材料之间缺少必要的

相互作用力 ,包覆效果不理想 ,一方面 ,壳层不够规整和均匀 ,另一方面 ,无机氧化物容易独自成核而沉

淀。为了使包覆反应顺利进行 ,就必须对聚苯乙烯乳胶粒的表面进行改性 。早在 70年代末期 ,就有报道

用引发剂AIBA(偶氮二异丁基脒盐酸盐)无皂乳液聚合苯乙烯 ,合成阳离子的 、单分散的聚苯乙烯功能性

乳胶粒
[ 50]
, 张等

[ 57]
也用AIBA合成了阳离子功能性聚苯乙烯微球 。Imhof

[ 25]
成功地将这种乳胶粒用于二

氧化钛中空微球的制备过程中 ,合成了具有光滑包覆层的TiO2-PS核_壳复合微球 。聚苯乙烯乳胶粒表面

用MPS(γ_甲基丙烯酸丙酯基三甲氧基硅烷)修饰
[ 26 ,27]

,也可以使其与壳层材料之间具有足够的亲和力 ,

使包覆能够顺利进行 。另外 ,聚苯乙烯乳胶晶的有序聚集体
[ 30]
以及由共聚单体功能化的聚苯乙烯

[ 58]
也

是很好的制备中空无机微球的模板 。总结上述的种种结果可发现 ,无机壳层的规整度和厚度很大程度上

依赖于聚苯乙烯模板的表面性质和组成 。换句话说 ,要实现聚苯乙烯乳胶粒模板核表面无机氧化物的均

匀包覆 ,核与壳材料之间必须具备一定的化学或者物理化学相互作用 。

以聚苯乙烯乳胶粒子为模板 , 已经合成了多种不同组成和尺寸的无机氧化物中空微球 , 如

SiO 2
[ 26 ～ 28]

、TiO2
[ 25 , 30 , 31]

、Fe3O4
[ 29]
、SnO2

[ 30]
、ZnO

[ 32]
等。实践证明 ,可作模板的乳胶粒子不仅局限于聚苯乙

烯 ,聚甲基丙烯酸甲酯 、聚丙烯酸丁酯等也是很好的模板材料
[ 27]
。

以胶体形式稳定存在或在某种技术辅助下呈单分散状态的无机纳米粒子也广泛用于核_壳复合微球

的制备
[ 33 ～ 40]

,如金
[ 33 ～ 35, 38]

、银
[ 36 , 37]

胶体 ,单分散的二氧化硅
[ 39, 40]

等等。同样 ,用硅烷偶联剂对金或银纳米

粒子表面进行改性可以使无机物的包覆顺利进行。Luis等
[ 33 ～ 36]

利用 APS(氨丙基三甲氧基硅烷)的氨基

与金或银纳米粒子之间的螯和作用 ,制备了壳层完整均匀的 Ag—SiO2和 Au—SiO2复合微球 ,克服了表面

未改性体系
[ 51]
中复合粒子产量小的缺陷 。

1.2　表面活性剂与嵌段共聚物

众所周知 ,表面活性剂分子在溶液中不仅可以形成溶液 、乳液 ,还可以聚集形成胶束(反胶束)、微乳

液(反相微乳液)、液晶及囊泡等多种有序微结构;同样 ,嵌段共聚物也可以自组装形成尺寸均一的 、形态

信息丰富的纳米结构 ,如球形 、棒状 、囊泡 、层状 、大化合物胶束等 ,并且具有良好的可控性和方便的加工

性。这些有序的微结构的大小一般均在纳米范围内 ,故被广泛用作模板来制备一些利用传统技术难以制

备的纳米材料(如纳米结构材料 、介孔结构材料)及微米 、亚微米结构材料
[ 52]
。

　　用非离子表面活性剂分子 C16(EO)10作模板
[ 46]
,控制 Ti(O

i
Pr)4的水解速度使反应缓慢进行 ,可以成功

地制备具有介孔壳的 TiO2中空微球。Yu 等
[ 45]
在 PEO_PBO_PEO TMB TEOS H2O HCl体系中 ,用反乳液模

板法制备了具有超大介孔(50nm)壁结构的中空 SiO 2球(1 ～ 4μm),这种中空 SiO2微球可以用于生物大分子

的储存 、释放和转移 。

　　另外 ,以表面活性剂或嵌段聚合物在选择性溶剂中自组装形成的囊泡状胶束为模板 ,也是一种有效

地制备中空颗粒的方法。中空球可以通过两种完全不同的方式
[ 47]
而生成 ,一种方法是控制化学反应发

生在囊泡的双层内(morphosynthesis);另一种则使化学反应在囊泡的表面发生 ,生成物沉积在囊壳外表面 ,

而形成中空球(transcriptive synthesis)。Hubert等
[ 47 , 48]

用二_十二烷基_二_甲基溴化铵(DDAB)和二_十八烷

基_二_甲基溴化铵(DODAB)阳离子表面活性剂囊泡为模板制备了粒径约 150nm SiO2中空球 ,SiO2壳层厚

度为 5 ～ 10nm 。EBE和 EPE是较为常用的嵌段共聚物(E 、B 、P 分别代表 polyoxyethylene 、polyoxybutylene 、

polyoxypropylene),它们在一定的溶剂中能自组装成上述胶束结构
[ 41]
,用 E45B14E45为模板 ,冷水(约 0℃)为

溶剂 ,MoO2(OH)(OOH)为前驱物 ,使反应在胶束的核壳界面之间缓慢发生 , 可以制备MoO3纳米中空粒

子。研究发现 ,聚合物浓度不同 ,生成的胶束核尺寸就会稍有差异 ,所以在实验中可以通过控制嵌段共聚

物的浓度来控制中空纳米粒子的尺寸大小。

　　综上所述 ,模板在制备核_壳复合微球过程中主要通过两种方式来起作用 。一种方式是模板为反应

提供场所 ,使反应局限在一个有限的空间内
[ 47 ,28]

;另一种方式是模板给无机物的包覆反应起种子或者导

向
[ 25 ～ 27, 33 ～ 36]

的作用 ,即为反应提供活性点 ,使包覆反应顺利进行。然而不论哪种方式 ,模板都只是起“支

架”的作用 ,当核_壳复合微球形成以后 ,还需要选用一定的溶剂将模板溶解
[ 7 , 8 , 41]

或者高温煅烧
[ 14 ～ 22, 25 ～ 27]
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除去模板核后才可以得到中空微球 。

2　壳层的增长机理

按壳层增长机理不同 ,模板法制备核_壳结构复合微球的方法主要有两种:一种为利用无机盐(如金

属醇盐)分子前体溶液的溶胶_凝胶反应使壳层增长
[ 25～ 29 , 33 ～ 35]

,即模板 溶胶-凝胶法;另外一种是目前广

泛使用的德国马普胶体研究所提出的 layer_by_layer(LBL)自组装辅助沉积技术
[ 14 ～ 22]

使壳层连续增长。

2.1　模板 溶胶-凝胶法

　　模板 溶胶-凝胶法是制备中空无机氧化物微球较为常用的方法 , 各种无机壳层的均匀增长既可以

利用模板核表面特殊功能基团
[ 27 , 33 , 36]

与前体之间的化学反应得以实现;又可以通过控制无机物前体的水

解和凝聚速度 ,利用模板核与无机物分子之间的静电吸附作用
[ 25 , 29]

,使无机物分子以合适的速度在模板

核周围沉积 ,形成均匀完整的无机物包覆层。迄今为止 ,利用溶胶-凝胶过程已经制备了组成及大小各

异的多种核_壳复合微球 ,例如:Ag—SiO2
[ 36]
、Au—SiO2

[ 33 , 34]
、SiO2 —TiO2

[ 39 , 40]
、PS —SiO2

[ 26 ,27]
、 PS —ZnO

[ 32]
、

PS —TiO2
[ 25]
等等。

2.1.1　无机杂化核_壳微球　在用金 银胶体纳米粒子作模板时 ,由于它们与无机物分子之间缺乏必要的

亲和力 ,若直接使两者发生结合只能得到少量的复合纳米粒子
[ 51]
。Luis等

[ 33 ～ 37]
利用APS 的氨基与金 银

之间的络合作用 ,首先得到Au—APS Ag—APS络合物 ,然后在体系中引入活性二氧化硅 Na2O(SiO 2)3-5溶

液而得到了 SiO2壳层均匀致密的 、厚度为 2 ～ 4nm 的Ag_SiO 2 Au —SiO2复合纳米粒子 。在此过程中 ,金或

银表面的APS 水解生成硅羟基 ,在 TEOS 的溶胶凝胶(水解)过程中起着固定点(anchor points)的作用 ,有

利于水解得到的二氧化硅在其表面的沉积 。相似地 , Simon等
[ 38]
以金胶体纳米粒子作模板 ,APS 为改性

剂 ,通过带有不同功能团的三烷氧基硅烷与四乙氧基硅烷(TEOS)在金粒子表面水解后的共聚合反应制

备了壳层杂化的复合纳米微球 。在上述体系中 ,二氧化硅壳层均呈现多孔结构 ,故用合适的溶剂可以溶

解除去模板核 ,得到完整的二氧化硅球状壳。Makarova等
[ 7 ,8]
通过如下反应溶解金核:

4Au+8NaCN+2H2O+O2=4NaOH+4NaAu(CN)2 。

　　一般用模板 溶胶_凝胶法制备以二氧化钛为壳层的核-壳复合粒子很困难 ,主要原因在于二氧化钛

的有机物前体反应活性高 ,其溶胶-凝胶过程很难控制 ,容易出现模板核粒子的聚结以及生成二氧化钛

自由粒子(未作为包覆层出现)。用 TiOSO4作前体在二氧化硅粒子表面包覆二氧化钛 ,但得到的包覆层相

当不规整而且不完全
[ 54]
;同样的情况在用 TiCl4作前体制备 SiO2-TiO2核壳复合微球时也曾经出现

[ 55]
;

Guo
[ 40]
用钛酸醇盐作前体 ,利用多步法制备了壳层较厚的 SiO 2-TiO 2纳米复合粒子 ,虽然此法得到的包覆

层比较完整 ,但是其表面非常粗糙 。

2.1.2　有机_无机核_壳复合微球　用模板 溶胶-凝胶法制备有机-无机核-壳复合微球的报道很多 ,

大多数的模板为单分散的聚苯乙烯乳胶粒 。Bamnolker 等
[ 28]
以微米(1 ～ 6μm)聚苯乙烯为模板 , 利用

TEOS(四乙氧基硅烷)的溶胶-凝胶种子聚合制备了由极细二氧化硅(30 ～ 40nm)包覆的聚苯乙烯微球 。

但是 ,如前所述 ,用未经表面改性的聚苯乙烯乳胶粒子作模板时 ,在生成复合微球的同时也会生成大量纯

的无机物纳米粒子。

　　为了克服上述缺陷 ,Tissot等
[ 26 ,27]

提出了一种新颖的制备中空二氧化硅纳米粒子的方法 , 在此值得

详细介绍:首先 ,以MPS 为功能性共聚单体 ,乳液聚合含功能基团的聚苯乙烯乳胶粒子 。常用的聚合体

系为:10g 苯乙烯 、4gMPS 、100g 水 、2g表面活性剂 、0.1g 引发剂过硫酸钾。同时体系 pH值用缓冲溶液保持

中性 ,以降低MPS 的水解和聚合速度 ,维持胶体的稳定性 。然后以功能性的聚苯乙烯胶体作为“种子” ,

使TEOS在乙醇 水碱性混合液中发生溶胶-凝胶反应 ,得到二氧化硅包覆的 PS 纳米粒子 。本方法的关

键在于功能化的 PS 乳胶粒子独特的杂化结构 ,它在溶胶-凝胶过程中起着微型反应器的作用 ,当其表面

形成二氧化硅后 ,水解和共聚合反应立即停止 ,所以 ,体系中不会出现纯 SiO2相而给最后的分离带来困

难。
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　　在模板 溶胶-凝胶法制备核-壳复合粒子的过程中 ,利用核壳不同材料之间的静电相互作用也是

一种有效的方法 。前面提到 ,用模板 溶胶_凝胶法制备以二氧化钛为包覆层的复合粒子比较困难 ,

Imhof
[ 25]
提出了简便的制备核-壳 TiO2 -PS 微球的一步法:用引发剂 AIBA 无皂乳液聚合得到粒径为

378nm的单分散阳离子功能性的聚苯乙烯乳胶粒;然后 , 在室温下水解 TTIP(四异丙氧基钛 Ti[ OCH

(CH3)2] 4),实现TiO2包覆反应。虽然整个过程为“异相凝聚” ,但得到的二氧化钛壳层非常光滑均匀 ,而

且壳层厚度可以控制在几个纳米范围内 。该反应的主要特点在于当反应体系的 pH=7时 ,水解 TTIP 所

得的二氧化钛带少量的负电荷 ,而阳离子性 PS模板核带正电 ,能快速捕获生成的二氧化钛低聚物 ,从而

保证二氧化钛壳层非常光滑均匀。Shiho
[ 29]
用带负电的聚苯乙烯乳胶粒 FeCl3 尿素 HCl PVP 的分散体系

合成了Fe2O 3和Fe3O4中空微球。实验中加入的尿素和HCl能调节体系的pH值 ,使 FeCl3在溶胶-凝胶过

程中生成带正电的氧化铁纳米粒子 。另外 ,还有一些研究组用相似的方法和体系成功合成了 ZnO中空微

球
[ 32]
。

2.1.3　pH值的调节和控制　反应介质的 pH值是模板 溶胶_凝胶法制备无机氧化物中空微球过程中需

要控制的重要参数 ,是决定成功与否的关键 。一方面 ,pH 值决定无机盐前体的水解速度
[ 26 , 27]

,在利用无

机分子前体的溶胶-凝胶反应使壳层生成的过程中 ,无机前体的水解速度应足够快 ,以保证无机氧化物

纳米颗粒能在核周围形成均匀包覆层 ,但同时水解速度又不能太快 ,否则容易出现反应体系凝胶化
[ 26 ,27]

或者生成第二相(纯的无机物纳米粒子)
[ 28]
。所以应严格控制体系 pH 值 ,以保证壳层增长的规整均匀

性;另一方面 ,水解生成的无机纳米粒子表面随反应体系 pH 值改变而带负电荷或正电荷
[ 25 , 29 , 32]

。pH 值

控制的重要性充分体现于实验中 ,如 Tissot
[ 26, 27]

和 Imhof
[ 25]
都严格控制其反应体系的 pH=7 ,前者的目的

是控制 MPS的水解速度 ,防止其凝胶化而破坏乳液聚合体系的稳定性;而后者是为了保证TTIP 水解生成

的纳米二氧化钛带有负电荷 ,能够与带正电的 PS 模板核快速结合 ,形成 PS_TiO2核壳结构复合微球。

2.1.4　氧化物壳层厚度的控制　对于中空微球的应用来说 ,只有当壳层厚度达到最佳值(一般为半径的

百分之十)时 ,才能够保证有效地实现预期的各种优异性能
[ 56]
。在模板 溶胶-凝胶法制备无机氧化物中

空微球的过程中 ,中空球的壳层厚度一般通过调节模板核和无机物前体的相对浓度来控制
[ 25 ,29 , 32 ]

。一般

随着无机物前体浓度增加 ,壳层厚度不断增加
[ 27 , 29]

;当浓度增加到一定程度时 ,由于水解生成的氢氧化物

在水中聚合而出现分相。另外 ,还可以利用种子增长法 ,分批加入无机物前体 ,在形成核_壳复合微球后

使壳层厚度进一步增加
[ 25]
。

一般地 ,由于模板和无机物前体的相对浓度均难以精确控制 ,故用模板 溶胶-凝胶法制备壳层规整

均匀的 、且具有一定厚度的核-壳复合微球相对而言比较困难。

2.2　LBL自组装法

　　德国Max_Planck胶体与界面研究所的 Caruso等开创性地把 LBL 自组装技术用于中空无机氧化物微

球的制备 ,并且在此方面做了大量的研究工作
[ 14 ～ 22]

。这一技术能够方便地调控膜壁的组成和厚度 ,具有

其它方法所没有的优势 ,成为近年来广受瞩目的一项新技术 。LBL 自组装法结合了胶体模板法和静电自

组装技术 ,是一种新颖的模板法。

　　常用的 LBL 自组装法制备过程如下:以均一粒径的聚苯乙烯乳胶粒子(latex)作模板 ,首先在其表面

均匀吸附一种由三层聚合物(PDADMAC PSS PDADMAC)组成的薄膜 , 最外层为光滑的带正电的

PDADMAC表面 ,有利于带负电荷的二氧化硅纳米粒子的吸附。由于 PDADMAC带正电 ,无机氧化物纳米

粒子带负电 ,反复进行一正一负的包覆操作 ,就得到多层核-壳结构的复合微球 。运用这种方法可以得

到两种最终产物 ,通过高温(500℃)煅烧除去有机相聚苯乙烯和聚电解质后 ,可得到中空多孔二氧化硅微

球。用有机溶剂如四氢呋喃溶解除去聚苯乙烯核以后 ,可得到二氧化硅-PDADMAC杂化复合中空微球 。

　　运用 LBL技术 ,Caruso 不仅合成了各种无机氧化物中空微球 ,如 TiO2
[ 21 , 22]

、SiO2
[ 14 ～ 17 , 21]

、Fe3O4
[ 18 , 19]

中

空微球 ,而且还对影响包覆层的均匀性及厚度等技术参数的反应条件进行了研究和优化。他们的研

究
[ 21]
表明 ,以各种粒径的 PS(210 ～ 640nm)做模板都可以得到具有精确厚度的 TiO2包覆层;对用作包覆材

料的无机物纳米颗粒来说 ,粒径越小 ,得到完整中空球需要预先包覆的层数就越多 ,如 100nm的 SiO2只需
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单层包覆操作就足够 ,而当SiO2的粒径为 30 nm时 ,则需要交替包覆PDADMAC SiO2两次以上才能保证除

去模板后得到的中空 SiO 2微球完整。Caruso在研究过程中
[ 14 , 15]

还发现 ,用 PDADMAC PSS PDADMAC 代替

PDADMAC做中间层时 ,组装的无机物包覆层更加均匀和规整 ,原因可能是连续吸附 PDADMAC PSS 

PDADMAC后 ,表面更加光滑均匀所致。

　　除Caruso的研究组外 ,还有两个研究组也独立利用 LBL技术制备纳米复合粒子
[ 23 , 24]

。Chen
[ 23]
实现了

纳米Al2O3与 PAH(polyacrylic acid)在亚微米级 Al2O3模板核上的静电自组装。然而 ,在这些研究中 ,没有

进行定量的实验来证明无机纳米颗粒与聚电解质多层壳逐步增长的过程 。而 Caruso 几乎在所有实验中

都用 EPM 、SPLS 、SEM 、TEM 及AFM等技术实现了对多层壳逐步增长过程的表征
[ 14 ～ 22]

。EPM 可以对复合

粒子的 ζ_电势进行测量 ,确定复合球的最外层的组成;而用 SPLS 可以观察多层壳的增长过程;用 SEM 、

TEM及 AFM 则可以观察粒子的形貌 ,对多层壳的厚度进行有效评估 ,保证壳厚度的精确性。

LBL技术具有很多独特的优点:(1)对包覆层材料没有特殊要求 ,理论上可以认为任何带相反电荷的

分子都能以该方式进行自组装 。适用于各种无机(如 TiO2 、SiO2 、ZrO2 、Fe3O4 、Al2O3)和复合中空微球的制

备;(2)可对沉积过程或壳层结构进行分子级控制 ,壳层与模板以及壳层中层与层之间结合力(静电相互

作用)较强 ,壳层稳定性好;(3)能够方便地调控壳层的组成和厚度 ,且中空球的尺寸和形状可通过选择不

同的模板而改变 。实验证明 ,LBL自组装的交替沉积膜中强烈的静电相互作用保证了交替膜的单分子层

层状结构的有序生长性 ,为纳米微粒有序组装提供了一种新方法 。总结上述优点 , LBL技术适用性广 、价

廉 ,非常适于制备各种直径 、壳厚以及组成可控的中空无机微球 。

但这种方法也有缺陷 ,如中空球的壁厚要通过多次沉积来控制 ,每进行一次包覆操作 ,就需要反复离

心 、洗涤
[ 14～ 22]

以除去多余的聚电解质或纳米颗粒等 ,既费时又效率低;而且这种方法是从胶体微粒表面

开始向外生长 ,除掉核以后才能得到组成可控的中空微球 ,当胶体模板尺寸确定后 ,中空球的微腔尺寸就

不能随意调控 ,所以 LBL 自组装法的应用也受到较大的限制。杨
[ 31]
通过对聚合物胶体微粒进行化学改

性 ,制备核 壳凝胶微粒 ,然后以此为模板使壳层向内生长 ,合成了二氧化钛中空微球 ,实现了中空微球壁

厚和空腔尺寸同时可控这一目标。该方法具有普适性 ,并在合成导电聚合物及其与无机物的杂化结构中

得到证实。他们还首次发现在溶胶 凝胶过程中 ,电场能诱导能形成具有多孔表面的二氧化钛复合胶体

微粒和相应的中空结构。

　　迄今为止 ,国内外在这一方面的研究工作绝大多数是应用经典的 、基于静电相互作用的层层自组装 ,

使得这一技术不可避免地局限于聚电解质及其水体系。为了突破这些限制 ,徐坚等
[ 59]
提出了基于其他

相互作用 ,如氢键 、共价键的层层自组装 ,在此基础上成功地制备了空心的高分子微胶囊 。目前 ,有关氢

键和共价键自组装微胶囊作为微反应器和可控药物释放体系的研究正在进行中 。基于氢键 、共价键的层

层自组装体系为无机中空纳米粒子的制备提供了一个新的思路 。

3　中空无机氧化物应用及发展前景

　　由于无机氧化物中空微球的低密度 、较高的热和力学稳定性等特点 ,有望在药物 、抗菌材料 、化妆品

的可控释放
[ 7 , 8]
、催化剂及载体 、轻质填料 、疾病诊断 、环保

[ 17 , 18]
等领域发挥较大作用 。众所周知 ,二氧化

钛是一种新的光催化剂 ,在工业中的应用越来越受到人们的重视 。为了改善二氧化钛的催化效率 ,曾经

尝试了很多种方法 ,比如增大表面积 。但二氧化钛热稳定性随表面积增大而降低 ,中空二氧化钛纳米颗

粒则克服了上述缺陷 , 实现了高表面积和高稳定性的结合
[ 21, 22 ,25]

,可广泛用于环保领域 。除此之外 ,

Ostafin
[ 7 , 8]
在二氧化硅中空微球中包囊了荧光染料分子 FITC

[ 7]
和 CB

[ 8]
,利用二氧化硅壳层的保护作用 ,控

制荧光团的微环境 ,有效地防止了其与外界发生不必要的化学反应。

　　目前 ,关于制备中空结构微球的研究方兴未艾 ,但是它的应用和商业化仍没有得以广泛实现。受到

限制的主要原因在于制备技术带来的缺陷 ,如某些制备过程所采取的相对苛刻的反应条件
[ 10 , 12]

,不适用

于包埋敏感性材料。而且中空结构形成以后 ,包埋过程本身常常就是一个难题 。另外 ,中空微球的尺寸 、

形状 、壳厚 、规整性等等在工业上也比较难以精确控制 ,而对这些技术参数的精确控制又是中空无机微球
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广泛应用的必要条件 。由此可见 ,条件相对比较温和的 、能够有效地对无机氧化物中空微球的各种特征

参数进行控制的制备方法应该是今后该研究领域的热点和主题 。
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Abstract:Hollow inorganic oxide microspheres have been of great interest due to their potential applications in

many industries.The recent research progress on the preparation of hollow inorganic oxide microspheres by means of

templating methodology were reviewed.The growth mechanisms of the particle shell based on different templates and

the potential applications of these materials were also discussed in detail.
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