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摘　要　中空纳米材料具有高负载、低密度、和比表面积大等特点，有着广泛应用。软模板合成中空纳米结构
具有简单易行和结构可控等优点。目前，采用最多的软模板主要有微乳液、胶束／囊泡模板和气泡软模板，通
过静电吸附、氢键和界面反应等方法使纳米粒子沉积在模板表面便可得到中空结构。本文总结并展望了利用

软模板法合成中空纳米结构的研究进展。
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自１９９８年Ｃａｒｕｓｏ等［１］采用模板法成功制备了中空硅聚合物纳米球以来，中空纳米结构开始引起
了广泛关注。到目前为止，这些中空纳米结构的壳层材料已经从硅和聚合物发展到具有特殊功能的材

料，如金属、金属氧化物、金属硫化物及其复合材料等［２３］。对于组成和尺寸相同的材料，中空纳米结构

的表面积比块体结构的表面积大，其密度却相对低，因此无论作为载体还是催化剂，中空微纳米结构均

有广阔的应用前景。制备中空结构的模板材料包括硅胶颗粒［２］、聚合物纳米球［１］、各种无机有机的纳米

结构和很多非传统的材料，如气泡、液滴，它们的形状也已经从简单的球形发展到椭圆形［３５］、立方

体［６８］、棒［９１０］、线［１１１２］、环［１３１４］等。

采用模板法制备中空纳米结构主要有３种方法：１）自模板法；２）硬模板法；３）软模板法。自模板
法［１５１６］是指先合成微纳米“模板”，再转变为中空结构的方法，这里的“模板”不仅起支撑作用，还直接参

与到中空纳米结构壳层的形成过程中。硬模板法比较简单［１７１９］，先制备模板材料，再在模板的内壁或外

壁沉积壳层材料，去除模板后即得到中空结构。软模板法［１９２０］是制备中空纳米材料最常见的手段，它可

通过控制软模板的形貌得到不同结构的中空纳米材料，而且模板容易去除［２１］。

用于制备中空纳米结构的软模板主要有微乳液模板、胶束／囊泡的软模板和气泡软模板，本文将重
点介绍这３种软模板用于制备中空纳米结构的研究进展。

１　微乳液模板

微乳液［２２］是两种不互溶液体形成的非均相体系，尺寸为 １０～１００μｍ。微乳液可分为水包油型
（Ｏ／Ｗ）微乳液和油包水型（Ｗ／Ｏ）微乳液。Ｏ／Ｗ微乳液是水相作为分散介质、油相作为分散相的乳液；
而油包水型微乳液是油相作为分散介质，水作为分散相的乳液。

１．１　Ｏ／Ｗ微乳液模板
Ｏ／Ｗ微乳液作为模板制备无机中空纳米结构主要采用静电吸引和氢键方式将无机材料吸附到微

乳液的表面，去除模板后得到中空结构。Ｚｏｌｄｅｓｉ和Ｉｍｈｏｆ［２３］利用Ｏ／Ｗ微乳液为模板合成了单分散二氧
化硅球（图１）。首先制备不含表面活性剂的Ｏ／Ｗ乳液，尺寸为０６～２μｍ。在乳液液滴上ＴＥＯＳ（正硅
酸乙酯）水解形成二氧化硅，通过加入溶剂或蒸发除去内部液体。反应时间的长短对中空结构有影响：

当反应２４ｈ后，颗粒壁较厚时，其在干燥后可以保持球形形态（图１Ａ和１Ｂ）；当反应４８ｈ后，颗粒壁较

第３４卷 第８期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３４Ｉｓｓ．８

２０１７年８月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ａｕｇ．２０１７



薄（微胶囊），干燥后形成半球形（图１Ｃ和１Ｄ）；当反应７２ｈ后，颗粒壁厚越来越薄（微气球），干燥后形
成折叠壳层的颗粒（图１Ｅ和１Ｆ）。采用相同的方法也可以制得其它无机纳米材料的中空结构，例如二
氧化钛中空纳米结构［２４］。

图１　二氧化硅中空结构的透射电子显微镜照片［２３］

Ｆｉｇ．１　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｓｈｏｗｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｌｌｏｗｐａｒｔｉｃｌｅｓ［２３］

Ｌｏｕ课题组［２５］采用甘油水乳液系统以及水热法合成了 αＦｅ２Ｏ３空心球，尽管甘油与水热力学上是

互溶的，但是含某些极性溶质时也会形成微乳液［２６］，另外水热条件也会促进甘油的聚集从而形成微乳

液滴，由于金属离子与甘油具有较强的配位能力，在微乳液表面吸附的 Ｆｅ２＋水解后得到 Ｆｅ２Ｏ３纳米粒
子，Ｆｅ２Ｏ３纳米粒子经过结晶过程后形成了片层状并组装成空心球，直径约１μｍ，壳层厚度５０～１００ｎｍ。

采用相似的方法可得到Ｂｉ２ＭｏＯ６
［２７］、ＣｕＯ［２８］和ＢｉＯＣＯＯＨ空心球［２９］。

图２　Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤维的ＴＥＭ照片（Ａ）；Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤维球 ＳＥＭ照片（Ｂ，Ｃ）；Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤球 ＴＥＭ

照片（Ｄ）［３１］

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅＣｕ（ＯＨ）２ＮＦａｔｔｈｅｅａｒｌｙｓｔａｇｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ（Ａ），ＳＥＭ（Ｂ，Ｃ）ａｎｄＴＥＭ（Ｄ）ｉｍａｇｅｓｏｆ

ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｉｎｇｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ［３１］

１．２　Ｗ／Ｏ微乳液模板
Ｗ／Ｏ微乳液也称为反相乳液，作为模板用于合成中空金属氧化物和中空金属硫化物纳米结构是通

过在油水界面上发生沉淀反应形成的。Ｙｕ等［３０］通过典型的反相乳液模板法合成 ＣｕＳ中空结构，Ｃｕ２＋

盐溶液作为微乳液的水相，与油相中Ｓ２－在油水界面处反应，形成ＣｕＳ晶核，随着反应的进行，最后形成
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壳层结构，所得到的ＣｕＳ纳米空心球直径约２００ｎｍ，壁厚约３０ｎｍ。Ｂｏｕｒｒｅｔ和Ｌｅｎｎｏｘ［３１］在Ｈ２Ｏ／ＣＨ２Ｃｌ２
界面通过自组装制备了氢氧化铜Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤维。首先，油相中的 Ｃｕ

２＋离子与烷基胺形成配合物，

再加入水产生Ｗ／Ｏ微乳液，铜胺络合物会在Ｈ２Ｏ／ＣＨ２Ｃｌ２界面快速沉淀析出氢氧化铜Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤
维，最终Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤维吸附到水滴表面自组装成空心结构。这些结构的电子显微镜照片如图２所
示：图２Ａ是Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤维的ＴＥＭ照片，图２Ｂ和２Ｃ是最终产物 Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤维球的 ＳＥＭ照
片，图２Ｄ是最终产物Ｃｕ（ＯＨ）２纳米纤维球ＴＥＭ照片。

Ｗ／Ｏ微乳液还可用于制备小于１００ｎｍ的中空结构。Ｆｅｌｄｍａｎｎ小组［３２］在Ｗ／Ｏ微乳液中合成外径
为３０ｎｍ、壁厚５～６ｎｍ的ＡｌＯ（ＯＨ）中空球，这种空心球是通过Ａｌ（ｓｅｃＯＣ４Ｈ９）３在油水界面水解得到，
该课题组以相同的方法得到了 Ｌａ［ＯＨ］３

［３３］、ＴｉＯ２
［３４］和直径 ３７ｎｍ壳层厚度为 １０ｎｍ的 Ａｇ２Ｓ空心

球［３５］。

２　胶束／囊泡软模板法

胶束／囊泡可通过两亲分子在单相溶剂中的自组装形成［３６］，两亲分子是具有亲水性和亲油性的分

子，当两亲分子的浓度超过临界胶束浓度（ＣＭＣ）时，就会形成胶束结构。无机盐离子或金属离子也可通
过静电吸引和氢键吸附到胶束／囊泡的表面，因此胶束／囊泡也是制备中空纳米结构的有效模板［３７］。这

里主要介绍阳／阴离子胶束／囊泡模板、两亲性聚合物胶束、混合胶束／囊泡模板、Ｂｏｌａｆｏｒｍ囊泡模板。
２．１　阳／阴离子胶束／囊泡模板

Ｇｅｒｍａｎ课题组［３８］使用阳离子双十八烷基二甲基溴化铵（ＤＯＤＡＢ）囊泡作为模板制备了囊泡聚合
物杂交体。随后，他们使用相同的囊泡作为模板合成了二氧化硅空心球［３９］，带负电荷的ＴＥＯＳ水解后通
过静电吸附沉积到带正电的囊泡表面从而得到二氧化硅中空结构。Ｈｏｔｚ和Ｍｅｉｅｒ［４０］在双十八烷基二甲
基氯化铵（ＤＯＤＡＣ）囊泡悬浮液中合成聚（甲基丙烯酸烷基酯）中空结构，疏水性甲基丙烯酸酯单体首
先与ＤＯＤＡＣ共组装，沉积于囊泡双分子层间，而后甲基丙烯酸酯单体交联以形成聚合物结构，得到的聚
合物囊泡直径为１５０μｍ，壁厚为２～４μｍ。

Ｚｈｅｎｇ等［４１］通过使用阴离子十二烷基硫酸钠 （ＳＤＳ）囊泡作为模板合成中空ＣｄＳｅ球。先超声制备
ＳＤＳ囊泡，镉离子通过静电相互作用吸附在囊泡表面，而后在表面与 ＳｅＳＯ２－３ 反应，去除模板后，获得尺
寸为１００～２００ｎｍ的ＣｄＳｅ中空纳米颗粒。使用不同组成的模板，通过金属离子的静电吸附作用，可得
到不同金属化合物的中空结构。Ｘｉｅ课题组［４２］通过使用由十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）和对苯二甲酸组
成的胶束为模板制备了 ＳｎＯ２中空球，苯二甲酸起吸附 Ｓｎ

２＋的作用，Ｓｎ２＋在模板表面被氧化后，即得到
ＳｎＯ２中空球。
２．２　两亲性聚合物模板

两亲性聚合物形成的胶束也作为模板合成中空纳米结构，通过调节聚合物的尺寸和组成，得到不同

形貌的中空纳米结构［４３４４］。常见的两亲性聚合物模板有ＡＢ二嵌段和ＡＢＣ／ＡＢＡ三嵌段聚合物。Ｋｈａｎａｌ
等［４５］使用聚（苯乙烯ｂ２乙烯基吡啶ｂ环氧乙烷）（ＰＳＰＶＰＰＥＯ）胶束模板得到了均匀的二氧化硅中
空球，聚（苯乙烯ｂ２乙烯基吡啶ｂ环氧乙烷）（ＰＳＰＶＰＰＥＯ）胶束由疏水 ＰＳ核、亲水 ＰＶＰ壳层和亲水
ＰＥＯ冠组成（图３Ａ）。由于 ＰＶＰ可作为 ＴＥＯＳ水解的酸催化剂，所以二氧化硅前驱体在 ＰＶＰ链段上水
解，去除摸板后得到二氧化硅中空颗粒，直径为３０ｎｍ，内径１１ｎｍ，壁厚１０ｎｍ（图３Ｂ）。Ｌｉｎ等［４６］通过

使用星形ＰＳｂＰＡＡｂＰＳ三嵌段共聚物作为模板合成中了空金球，胶束的内核和外层是由疏水的ＰＳ组
成，中间层是由亲水的ＰＡＡ组成，Ａｕ纳米粒子的前驱体吸附在亲水的 ＰＡＡ表面，被还原后，Ａｕ纳米颗
粒沉积在亲水层的内外表面，去除模板后，得到由金纳米颗粒组成的中空球。此外，Ｇｅｎｇ等［４７］以 Ｐ１２３
胶束为模板合成了ＰｂＷＯ４中空轴。
２．３　混合表面活性剂模板

混合表面活性剂形成的胶束／囊泡也被用于合成中空纳米颗粒的模板，一般是由两种带相反电荷的
表面活性剂组成。Ｈｅｎｔｚｅ等［４８］用对甲苯磺酸十六烷基三甲基铵（ＣＴＡＴ）和十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）
混合表面活性剂组成的囊泡作为模板，制备了二氧化硅中空球，ＣＴＡＴ和 ＳＤＢＳ是两种带相反电荷的表
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图３　中空二氧化硅纳米球的流程图（Ａ）；中空二氧化硅纳米球的ＴＥＭ照片（Ｂ）［４５］

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈｏｌｌｏｗｓｉｌｉｃａｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓｆｒｏｍＰＳＰＶＰＰＥＯｍｉｃｅｌｌｅｓａｓｔｅｍｐｌａｔｅｓ（Ａ）；

ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｈｏｌｌｏｗｓｉｌｉｃａｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ（Ｂ）［４５］

面活性剂，这两种表面活性剂的亲水基团可相互吸引得到双层囊泡结构，这种双层囊泡结构比单层囊泡

结构弹性更好，二氧化硅中空球通过前驱体在囊泡表面水解、去除模板后得到。此外，混合表面活性剂

模板还可以用来合成贵金属纳米管，如Ｐｔ、Ｐｄ和Ａｇ等纳米管［４９］。

２．４　Ｂｏｌａ型表面活性剂模板
Ｂｏｌａ型表面活性剂［５０］由中间疏水基（间隔基）连接两个亲水端基（头基）组成，它们可以通过调节

间隔基（疏水部分）和头基（亲水部分）的不同组成形成各种聚集体。由Ｂｏｌａ型表面活性剂形成的胶束／
囊泡作为模板可制得多孔的中空结构。Ｐｏｌａｒｚ课题组［５１］使用Ｂｏｌａｆｏｒｍ表面活性剂作为模板制造多金属
氧酸盐（ＰＯＭ）中空结构，这种表面活性剂由带负电荷的［ＰＷ１１Ｏ３９］

３－和带正电荷的 ＮＲ４＋基团作为头
基、烷基链作为间隔基组成，通过表面活性剂的自组装作用形成具有ＰＯＭ基团的囊泡，直径为１５ｎｍ。

３　气泡软模板法
在液相中的气泡也可作为合成中空纳米结构的一种软模板。制备过程一般包括产生气泡乳液（即

制备模板）和颗粒在气泡（模板）表面上的沉积／吸附，通过颗粒的进一步生长／聚集形成壳层结构［５２］。

现有３种方法产生气泡乳液：气体吹入反应系统、超声诱导和化学反应。
３．１　气体吹入反应系统产生气泡模板

图４　ＺｎＳｅ微球ＳＥＭ图（Ａ）；ＺｎＳｅ微球ＨＲＴＥＭ照片（Ｂ）［５４］

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＳｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（Ａ）ａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅ（Ｂ）［５４］

将气体吹入反应体系是形成气泡模板的最直接方式。Ｈａｎ等［５３］通过将 ＣＯ２气体吹入含有 ＣａＣｌ２的
反应体系中合成ＣａＣＯ３中空球，ＣＯ２气泡不仅作为 ＣａＣＯ３中空球的模板，还是参与沉淀反应的反应物，
ＣＯ２水解形成ＣＯ

２－
３ 离子和 Ｈ

＋，引发随后的 Ｃａ２＋沉淀。ＣａＣＯ３附着在气泡表面，形成壳层结构。Ｐｅｎｇ
等［５４］使用Ｎ２作为模板合成了 ＺｎＳｅ，首先用肼还原 ＳｅＯ

２－
３ 形成 Ｓｅ

２－离子，Ｓｅ２－离子与 ＺｎＯ２－２ 或 Ｚｎ
２＋反
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应得到ＺｎＳｅ，然后生长成纳米晶体，聚集在 Ｎ２气泡的表面上形成单分散的 ＺｎＳｅ微球，微球的直径约
３μｍ，如图４所示。
３．２　超声诱导产生气泡模板

超声诱导是产生气泡的另一种方式。Ｒａｎａ等［５５］通过向液相施加超声波在气液界面制备介孔二氧

化硅囊泡，首先ＴＥＯＳ和ＣＴＡＢ在声化学条件下自组装成气泡，并且在超声条件下，液体空气界面温度
的升高有助于ＴＥＯＳ的水解。所制得的囊泡直径为５０～５００ｎｍ，壳层厚度为２５～３５ｎｍ，如图５所示。
通过声化学方法，Ｓｈｃｈｕｋｉｎ等［５６］在空气泡上自组装了聚电解质微胶囊，ＰＡＨ首先被吸收在气泡的表面
上，然后吸附带相反电荷的ＰＳＳ，重复此过程即可得到聚电解质微胶囊。此外，声化学生成的气泡模板
还可用于合成金属氧化物的中空纳米结构，例如ＣｕＯ［５７］和ＣｅＯ２

［５８］。

图５　二氧化硅囊泡（Ａ）及煅烧后二氧化硅囊泡（Ｂ）的ＴＥＭ照片［５５］

Ｆｉｇ．５　ＬｏｗｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ（Ａ）ａｎｄｃａｌｃｉｎｅｄｓｉｌｉｃａｖｅｓｉｃｌｅｓ（Ｂ）［５５］

图６　中空钴链结构制备流程图（Ａ）；中空钴链结构的 ＳＥＭ照片（插图：破碎的中空钴球的 ＳＥＭ照片）（Ｂ）。

中空钴链的ＴＥＭ照片（Ｃ）和中空钴链结构电子衍射图案（Ｄ）［６１］

Ｆｉｇ．６　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｂａｌｔｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｃｈａｉｎｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（Ａ）ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅａｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｃｏｂａｌｔｍｅｓｏｓｐｈｅｒｅｓｃｈａｉｎｎｅｔｗｏｒｋ（Ｉｎｓｅｔ：ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｗｏｂｒｏｋｅｎｈｏｌｌｏｗｓｐｈｅｒｅｓ）（Ｂ），ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆａ

ｃｏｂａｌｔｈｏｌｌｏｗｍｅｓｏｓｐｈｅｒｅｃｈａｉｎ（Ｃ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｎａｎｏｂｅａｍｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＮＢＥＤ）ｐａｔｔｅｒｎ（Ｄ）［６１］

３．３　化学反应产生气泡模板
气泡也可以通过化学反应产生。Ｘｉｅ课题组［５９］使用气泡模板水热合成双壳层水铁矿Ｆｅ１０Ｏ１４（ＯＨ）２

中空球，硝普钠（Ｎａ２［Ｆｅ（ＣＮ）５ＮＯ］·２Ｈ２Ｏ，ＳＮＰ）水解并释放出ＮＯ气体充当中空内部的模板，水铁矿沉
积在ＮＯ气体表面，随着反应时间的延长，高温下ＨＣＯＯＨ的分解释放出ＣＯ气体作为第二壳层的模板。
水铁矿Ｆｅ１０Ｏ１４（ＯＨ）２中空球外径为３００ｎｍ，内径为１９０ｎｍ。两个壳层之间的距离为１１０ｎｍ。此外，Ｙａｎ
和Ｘｕｅ［６０］利用反应过程中产生的 ＣＯ２气泡为模板合成 ＺｎＯ中空结构。Ｇｕｏ等

［６１］采用类似的方法制备

了钴中空链，在还原钴络合物时释放的ＮＨ３、Ｎ２和Ｈ２作为模板，有趣的是中空球会自发地自组装成链状
结构（图６Ａ）。该链由４８０～８５０ｎｍ钴空心球组成，总长度约１０μｍ（图６Ｂ和６Ｃ）。Ｍｏｚａｆａｒｉ等［６２］采用
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［Ｐｂ（Ｓ２Ｏ３）２］
２－离子的分解时释放ＳＯ２作为模板合成了ＰｂＳ。Ｙａｎｇ和Ｓａｓａｋｉ

［６３］使用Ｈ２Ｏ２释放的Ｏ２气泡
作为模板合成了中空 ＣｏＯＯＨ分级中空棒状结构。Ｌｉｕ等［６４］以尿素释放的 ＣＯ２和 ＮＨ３为模板制备了
Ｆｅ３Ｏ４中空球，通过增加 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ的量可以将 Ｆｅ３Ｏ４中空球的粒径从２５０ｎｍ调整到４５０ｎｍ。Ｚｕｏ
等［６５］也以（ＮＨ４）２ＳＯ４的还原中释放的 ＮＨ３气泡作为模板来合成 ＭｏＳ２纳米笼，ＭｏＳ２纳米笼直径为
１００ｎｍ。利用反应过程中产生的气泡还可以用于合成其它中空结构，如 ＣｕＳ［６６］、Ｌａ２Ｏ３∶Ｙｂ

［６７］和

Ｆｅ３Ｏ４
［６８］、ＭｎＯ２

［６９］、ＣｏＦｅ２Ｏ４
［７０］和ＭｎＦｅ２Ｏ４中空球

［７１］等。

４　结论与展望
采用微乳液液滴模板、胶束／囊泡模板、气泡模板制备中空纳米结构具有形貌可控和模板易去除等

优点，但还存在一定的缺陷。微乳液液滴尺寸较大且不均一、还易变形，所以制得的中空纳米材料分散

度较差；胶束／囊泡的形貌易受溶剂极性、温度、ｐＨ值和离子强度等因素的影响，但根据这个特性通过合
理的设计能够得到具有特殊结构的中空纳米结构；气泡模板尺寸均一，但纳米粒子的尺寸、表面电荷和

粒子的亲疏水性会破坏气泡模板的完整性。因此，与其它两种软模板法相比，采用胶束／囊泡模板法制
备中空纳米结构操作简便，产物形貌更可控，更容易得到所需要的中空纳米结构。受自然界中细胞膜的

多种形态的启发，可将细胞膜组分磷脂分子自组装成各种形貌并作为模板，可构建特殊形貌的中空纳米

结构。随着具有特殊功能中空纳米结构的成功合成及对其机理的深入研究，胶束／囊泡模板法在中空纳
米材料制备领域具有更加广阔的应用前景。
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