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摘　要：中空二氧化硅纳米球是一种具有单个空腔或多个空腔，直径在纳米

级的新型结构材料。目前已开发出多种中空二氧化硅纳米球的制备方法，不

同制备方法各具差异性。中空二氧化硅纳米球在医学、保温隔热和光学等多

领域中有广泛应用。对模板法、喷雾干燥法、选择性刻蚀法等多种中空二氧

化硅纳米球的制备方法及其特点进行了梳理和分析，评价了其优缺点，并探

讨了中空二氧化硅纳米球的应用进展。
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1 研究背景

中空二氧化硅（SiO2）纳米材料拥有诸多特殊性

质，在各类药物的包覆与缓释、涂层隔热和光学涂层

等领域得到广泛应用 [1]。因此，中空二氧化硅纳米球

的制备方法倍受学者们关注。

制备中空 SiO2 纳米球主要步骤包括制备模板、

制备 SiO2 纳米颗粒、包覆模板和去除模板。其中

SiO2 纳米颗粒采用溶胶 - 凝胶法 [2] 制备，通常以正

硅 酸 乙 酯（tetraethyl orthosilicate，TEOS） 作 为 硅

源，无水乙醇作为溶剂，在酸性或碱性催化的条件下

生成大量硅酸分子，经过水解和缩合化学反应形成

Si—O—Si 缩合物，其浓度达到一定饱和程度后形成

SiO2。包覆模板是对模板进行电荷效应或表面修饰再

与溶胶 - 凝胶法获得的 SiO2 纳米颗粒形成核壳结构。

去除模板通常是根据模板特性选择以物理煅烧或溶

液蚀刻等方式将模板去除，从而获得中空 SiO2 纳米

球。现有中空 SiO2 纳米球制备技术的投资成本高、

设备生产率低、控制难度大，无法在工业规模上对其

特有的纳米结构进行精准调控，严重限制了其在工业

中的应用。目前是基于中空结构导向，在间歇反应釜

中通过溶胶 - 凝胶法和沉淀法的工艺实现高密度和

大批量生产。

目前主要用于实验制备中空 SiO2 纳米球的方法

包括硬模板法、软模板法、自模板法、生物基模板法、

喷雾干燥法和选择性蚀刻法等。其中硬模板法是先

合成模板，再采用溶胶 - 凝胶法制备出 SiO2 纳米球

包覆模板，最后去除模板得到中空结构。软模板法

所合成的模板在形状上具有可变形性，通过在球体

表面包覆 SiO2 纳米球后，再以蚀刻或煅烧的方式去

除模板 [3]。自模板法通过对自身的蚀刻而直接得到中

空 SiO2 纳米球 [4]。生物基模板法通过引入生物质模

板来降低去除有毒性模板不完全而导致其残留在球

内的可能性 [1]。喷雾干燥法是将溶液、乳浊液经溶剂
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稀释后，在干燥室中分散成雾状微粒，与热空气接

触过程中，溶剂迅速蒸发而形成中空 SiO2 纳米球 [4]。

选择性蚀刻法通过利用不同的SiO2 层蚀刻速率不同，

在多层不同结构的 SiO2 层中进行选择性蚀刻，形成

中空结构 [4]。

本文将综述中空 SiO2 纳米球的特点和制备方法

及其在多领域中的应用。

2 中空 SiO2 纳米球特点

中空 SiO2 纳米球具有无毒、热稳定性好、比表

面积高、孔隙结构有序、易于表面功能化和生物相容

性好等优点 [3, 5]。中空 SiO2 纳米球作为纳米级粉体，

小尺寸效应和量子隧道效应使其产生渗透作用，可以

深入物质的内部，从而提高材料的力学强度、韧性、

耐磨性和耐老化性等性能。

中空SiO2 纳米球内部中空和比表面积高的特性，

使其具有更高的载药量。不同尺寸的模板可以改变中

空 SiO2 纳米球的内径尺寸，或控制 SiO2 纳米颗粒的

生长和沉积，调节其外壳厚度。中空 SiO2 纳米球结

构的可控性，可以改变热量在固体和气体中的传播距

离，从而达到保温材料所需的隔热效果。中空 SiO2

纳米球具有介孔结构，在光学抗反射（anti-reflection，

AR）涂层上也有应用。在衬底上涂布含有中空 SiO2

纳米球的 AR 层后，可获得更好的折射率和透射率。

制得中空 SiO2 纳米球的中空结构方法不同，导

致其表面硅羟基含量不同。溶液蚀刻法比高温煅烧法

获得的中空 SiO2 纳米球表面硅羟基含量多。硅羟基

失去氢原子后易于和氨基、羧基或巯基等基团化学反

应，因而中空 SiO2 纳米球具有易于表面功能化的特

性，通过表面疏水改性能增加 AR 涂层的耐水性。因

此，中空 SiO2 纳米球在医学、隔热和光学等领域的

应用和发展前景广阔。

3 中空 SiO2 纳米球制备方法

3.1 溶胶 - 凝胶法

在模板法、喷雾干燥法和选择性蚀刻法制备中

空 SiO2 纳米球的过程中，均通过溶胶 - 凝胶法获得

SiO2。典型的溶胶 - 凝胶法是 TEOS 在无水乙醇和氨

水的环境中发生水解和缩聚反应，经过一段时间后形

成凝胶状态，其中 TEOS 的水解和缩合反应分为 3 步。

首先，如图 1 所示，TEOS 发生水解反应，生成

硅酸和乙醇；与此同时，如图 2 和图 3 所示，水解生

成的硅酸和硅酸之间发生脱水缩合反应，或硅酸与未

反应完的 TEOS 发生脱醇缩合反应，形成 Si—O—Si
键；如图 4 所示，基于前两步反应生成的聚合度较

低的产物之间发生聚合反应，进一步形成长链的高聚

物，从而向三维空间扩展成为凝胶状。

图 1 正硅酸乙酯水解反应方程式

Fig. 1 TEOS hydrolysis reaction equation

图 2 硅酸分子间脱水反应方程式

Fig. 2 Silicic acid intermolecular dehydration reaction equation

图 3 硅酸和正硅酸乙酯之间脱醇反应方程式

Fig. 3 Silicic acid and TEOS dealcoholization reaction equation

图 4 Si—O—Si 键聚合反应

Fig. 4 Si—O—Si bonding polymerization reaction
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3.2 模板法

模板在控制中空 SiO2 纳米球的形状和空腔体积

方面起决定性作用。根据物理性质，模板可以分为硬

模板和软模板 [6]。硬模板通常具有明确的形状和结构

刚度，而软模板在硅层包覆的过程中容易发生变形。

此外，自模板和生物基模板是近年研究出的模板制备

方法。自模板法具有无需额外模板的优势；生物基模

板法的出现为中空 SiO2 纳米球应用于食品接触材料

方面提供了可能。

3.2.1 硬模板法
硬模板 [7-13] 法中常用的模板材料为无机化合物、

碳纳米和高分子聚合物等。硬模板法制备中空 SiO2

纳米球的主要流程为：合成硬模板，并对硬模板表

面进行官能化或使用引发剂等修饰，再通过溶胶 -

凝胶制备法制备 SiO2 纳米颗粒包覆在硬模板表面，

最后去除模板。硬模板法可以制备形貌和大小可控、

粒度分布较窄且具有较高稳定性的中空SiO2 纳米球。

该制备方法相对成熟，具有一定规律性。

Y. Nakashima 等 [7] 利用无定形碳酸钙（amorphous 
calcium carbonate，ACC）颗粒作为模板，采用碳化

法制备中空 SiO2 纳米球，制备流程如图 5 所示。在

甲醇（CH3OH）溶液中加入氯化钙（CaCl2）以提供

钙离子，并通入二氧化碳（CO2）气体，生成碳酸并

分解提供碳酸根离子，从而获得 ACC 颗粒。然后在

混合溶液中加入 TEOS，利用电荷效应将溶胶 - 凝胶

法制备出的 SiO2 直接在 ACC 颗粒表面包覆，合成出

ACC-SiO2 核壳颗粒。通过改变 CH3OH 含量和 pH 值，

调节中空 SiO2 纳米球的大小。最后使用盐酸（HCl）
酸洗去除 ACC 获得中空结构。该方法的优点是无需

在模板的表面进行修饰；缺点是制备的中空 SiO2 纳

米球不具备良好的分散性，团聚现象严重。

Chen J. J. 等 [8] 使 用 胶 体 碳 球（colloidal carbon 
spheres，CCSs）为模板，制备中空 SiO2 纳米球，制

备流程如图 6 所示。其中胶体碳球是通过对 D- 葡萄

糖（D-glucose）进行水热法，将 D-glucose 分子间脱

水和分解成小分子单体，并由水解生成的小分子单体

经过一系列聚合反应，生成带负电和表面富羟基的

CCSs。使用十六烷基三甲基溴化铵（cetyl trimethyl 
ammonium bromide，CTAB）在 CCSs 表面修饰使其

附带正电荷，为 SiO2 的沉积提供有利的环境，通过

煅烧除去 CCSs 和 CTAB，最终得到中空 SiO2 纳米球。

CTAB 的存在使生产中空 SiO2 纳米球更高效，该方

法保留了硬模板法中纳米球内径可控的优点，但是同

样存在团聚严重的现象。

高分子聚合物颗粒具有相对统一的尺寸，且表

面性能易于调整。Hu P. 等 [10] 先以分散聚合法将苯

乙 烯（styrene，St） 生 成 聚 苯 乙 烯（polystyrene，

PS）；然后加入阳离子自由基引发剂偶氮二异丁

基 脒 盐 酸 盐（2, 2'-azobis[2-methylpropionamidine] 
dihydrochloride，AIBA）并水浴加热搅拌，使 PS 表

面附带正电荷；之后通过在无水乙醇（CH3CH2OH）

中加入氨水（NH3·H2O）和附带正电荷的 PS，将溶胶 -

凝胶法合成的 SiO2 包覆在 PS 的表面；最后经过煅烧

得到中空 SiO2 纳米球。具体制备流程如图 7 所示。

该方法的制备过程相对简单，且中空 SiO2 纳米球的

尺寸易于控制。图 7 的制备流程中，聚乙烯吡咯烷酮

（polyvinyl pyrrolidone，PVP）的加入为 PS 提供了

空间位阻作用及静电稳定作用，从而为获得具有良

好形貌和尺寸分布的中空 SiO2 纳米球提供了前提条

件；但制备过程中需要使用有机溶剂，对环境有一

定的污染。
图 5 以无定型碳酸钙为模板制备中空 SiO2 纳米球流程

Fig. 5 Process for the preparation of hollow silica 
nanospheres using ACC as a template

图 6 以胶体碳球为模板制备中空 SiO2 纳米球流程

Fig. 6 Process for the preparation of hollow silica    
nanospheres using CCSs as a template
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3.2.2 软模板法
软模板 [14-19] 主要是指分子间或分子内的弱相互

作用维持其特定结构的模板，如胶束、囊泡等。软模

板法是当模板剂的浓度达到一定值后，可以在溶液中

形成胶束结构，从而引导硅源前驱体的生长，最终生

成具有一定形状的纳米结构材料。然而软模板的可变

形性会导致中空 SiO2 纳米球形态不均匀、粒径分布

较宽和壳厚较大，从而限制所制备的中空 SiO2 纳米

球在诸多领域的应用。经过许多研究者的不断努力，

其中部分缺陷已经被克服。

以软模板制备中空 SiO2 纳米球的主要步骤有：

制备软模板、包覆模板和去除模板，如图 8 所示。

利 用 N- 十 二 基 -N- 甲 基 麻 黄 碱 溴 化 物

（(-)-N-dodecyl-N-methylephedrinium bromide，

DMEB）在低温下形成胶束聚集体，通过羧乙基硅三

醇钠盐（carboxyethylsilanetriol sodium salt，CSS）与

DMEB 之间静电相互作用稳定胶束聚集体的软模板

结构。此软模板制备法可以通过调节溶液 pH 值来控

制内径大小和壳层厚度 [14]。通过静电协同作用使阳

离子酯功能化吗啉基表面活性剂 [C8EMorph][Br] 和

阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠（sodium dodecyl 
sulfate，NADS）自发形成软模板囊泡，改善了中

空 SiO2 纳米球粒径分布较宽的问题 [15]。使用三嵌段

共聚物 F127 和氟碳表面活性剂 FC4 组成软模板囊

泡，可以制备多壳层的中空 SiO2 纳米球 [16]。利用可

逆和可回收的热敏性聚 n- 异丙基丙烯酰胺（poly(N-
isopropylacrylamide)，PNIPAm）为软模板，通过改

变初始软模板溶液浓度控制中空 SiO2 纳米球的形貌

和尺寸 [17] 。

包覆软模板的硅层制备形式有 3 种，分别是通过

TEOS 在碱溶液氢氧化钠（NaOH）控制下水解和缩

聚获得 SiO2；以溶胶 - 凝胶法制备 SiO2 并沉积在软

模板表面形成壳层；预水解 TEOS 后，将 SiO2 包覆

在软模板的表面。 
去除软模板的方法大多为高温煅烧。图 8 中的调

节温度去除模板仅适用于热敏性软模板，可以避免对

球体的损伤，但制备出的中空 SiO2 纳米球的外壳具

有不对称和不均匀性。

3.2.3 自模板法
自模板法 [20-24] 制备中空 SiO2 纳米球是通过直接

合成纳米尺度的模板，再将其转变成中空结构。相

较于硬模板和软模板的不同之处，自模板中的模板

不仅起到框架作用，还直接参与到壳层的形成过程。

自模板法所获得的中空结构来源于模板本身，简化了

合成的过程。

He M. Y. 等 [21] 通过溶胶 - 凝胶法获得实心硅球，

并选择改变氨水浓度来控制其粒径大小，然后加入氢

氟酸（HF）蚀刻实心硅球，获得中空 SiO2 纳米球，

如图 9 所示。

由图 9a 可知，45 nm 的硅球通过 HF 蚀刻后未出

现空心结构，但纳米球聚集现象明显，并随着 HF 的

浓度的增加而加剧聚集程度。这种现象归因于在低

NH3·H2O 浓度下制备的 45 nm 实心硅球的成核生长

和单体加成二个阶段同时进行，形成了结构相似的核

壳，外层壳优先被蚀刻，导致球体之间的粘附。

由图 9b 可知，与直径为 105 nm 的实心硅球相比，

75 nm 实心硅球对 HF 更加敏感，可以在低浓度 HF
下蚀刻为空心结构。这是由于高 NH3·H2O 浓度下制

备的 75 nm 和 105 nm 实心硅球成核生长和单体加成

二个阶段先后独立进行，核与壳的结构有显著差异，

凝结程度较低的核会优先蚀刻，形成空心结构。

 整个中空 SiO2 纳米球的制备过程在胶体中进行，

不需要添加模板或保护剂，也不需要长期老化、离心

和再分散，显著提高了中空 SiO2 纳米球的合成效率

图 7 以聚苯乙烯为模板制备中空 SiO2 纳米球流程

Fig. 7 Process for the preparation of hollow silica    
nanospheres using PS as a template

图 8 软模板法制备中空 SiO2 纳米球

Fig. 8 Preparation of hollow silica nanospheres by
the soft template method

中空二氧化硅纳米球的制备与应用研究进展
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和规模。但 HF 是一种非常危险的蚀刻剂，对其浓度

的控制相对困难。

  

Ma N. 等 [22] 通 过 溶 胶 - 凝 胶 法， 采 用 CTAB
制 备 出 介 孔 纳 米 硅 球（mesoporous silica spheres，

MSS）；接着使用不同量的扩孔剂 1, 3, 5- 三甲苯（1, 3, 
5-trimethylbenzene，TMB） 渗 透 到 介 孔 内 CTAB 胶

束棒的疏水部分，使介孔发生不同程度的膨胀，从

而控制 MSS 的孔径大小；最后在水热条件下将 MSS
球转化为中空 SiO2 纳米球。研究发现，使用扩孔剂

不仅可以增加介孔的孔径和孔体积，还能保持良好的

球形形貌、均匀的粒径和有序的介孔结构。但是扩孔

的过程缓慢，到达所需孔径的时间成本较高。

3.2.4 生物基模板法
生物基模板法 [25-26] 是指采用生物基材料作为模

板制备中空 SiO2 纳米球。在中空 SiO2 纳米球制备过

程中，生物基模板可以被完全去除。其中生物基材料

通常为自然界天然存在的物质，如纤维素、胶原蛋白

等，这些原材料具有无毒和生物可降解性。这种生物

可降解性使得中空 SiO2 纳米球在食品包装和生物医

学领域具有潜在应用前景。

Li Y. Y. 等 [25] 以纳米纤维素（nanocellulose）为

生物基模板，制备表面富羟基的中空 SiO2 纳米球，

具体流程如图 10a 所示。首先对纳米纤维素进行超声

分散并加入 CTAB 对纳米纤维素进行表面修饰；加

入 NaOH 使得含纳米纤维素溶液处于碱性环境；加

入 TEOS 和扩孔剂，以溶胶 - 凝胶法制备 SiO2 并包

覆在纳米纤维素表面；最后煅烧去除纳米纤维素。因

为纳米纤维素表面有丰富的羟基，此羟基与 SiO2 的

羟基相互作用形成一个大的通道；随后纳米纤维素

的热解使 SiO2 的羟基在球体表面暴露出来。球体具

有粗糙表面和介孔结构，且表面有大量硅烷醇基团，

所以具备一定的抗氧化性、物理和化学吸附性能。优

异的物理吸附性能是由于其比表面积大、孔洞开阔；

化学吸附性能则是由于硅烷醇基团容易通过羟基与

油的羰基反应被氧化，可以降低油中的羰基含量，从

而延缓油的氧化；而且富羟基中空 SiO2 纳米球具有

较高的稳定性，可以重复使用。

Qiang T. T. 等 [26] 以 鱼 皮 胶 原 蛋 白（fish skin 
collagen）为生物基模板，制备中空 SiO2 纳米球。溶

解后的鱼皮胶原蛋白在溶液中形成胶束结构，使用

溶胶 - 凝胶法在鱼皮胶原蛋白表面包覆 SiO2，煅烧

去除生物基模板获得中空 SiO2 纳米球，具体流程如

图 10b 所示。鱼皮胶原蛋白具有更高的生物安全性，

具有更广泛的材料来源和更低的成本。其本身含有大

量的氨基、羧基和羟基基团，所以鱼皮胶原蛋白不需

要进行表面修饰就可以被 SiO2 包覆，且鱼皮胶原蛋

白可以减缓 TEOS 的水解速率并形成规整球体结构。

但是鱼皮胶原蛋白过多会导致球形坍塌和出现团聚

现象，这是由于过量的鱼皮胶原蛋白使得大量的活

性基团未能与 TEOS 相结合。此方式制备出的中空

SiO2 纳米球具有较强的吸附性和重复使用性能。

3.3 喷雾干燥法

喷雾干燥法 [27-30] 的主要制备流程是：先将溶液、

乳浊液经溶剂稀释，再在干燥室中分散成雾状微粒；

最后与热空气接触，溶剂迅速蒸发并形成粉末状样

品。制备所使用的喷雾干燥机主要由喷嘴、干燥室和

样品收集室组成，具体结构如图 11 所示。首先，液

滴原料送入雾化喷嘴，在干燥室内蒸发液滴中的溶

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，

并且样品的分散性相对较好；但所得产物大多含有非

挥发性成分，且对设备及工艺要求较高。

a）45 nm

  b）75 nm/105 nm

　注：θ 为 HF 的质量分数。

图 9 不同浓度 HF 蚀刻不同直径中空 SiO2 纳米球的

结构变化示意图

Fig. 9 Schematic representation of structural changes of 
hollow silica nanospheres of different diameters etched by 

different concentrations of HF
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目前，除喷雾干燥法以外的其他制备方法在处

理团聚现象方面都存在一定不足，需要经过复杂和

耗时的处理过程。A. Suhendi 等 [28-29] 使用电喷雾沉

积方法去除模板并制备出中空 SiO2 纳米球。以 PS 和

SiO2 分别作为模板和主体材料，将 PS、SiO2 纳米颗

粒、水和乙醇混合的悬浮溶液从带有针头的注射器

中喷射产生液滴，液滴被电喷到舱内的收集电极上。

在气溶胶传播过程中，溶剂被蒸发，PS 和 SiO2 在电

荷效应下发生自组装。经过去模板工艺后，获得了中

空 SiO2 纳米球。通过改变注射器喷射的流速和硅源

前驱体的浓度，可以有效改变中空 SiO2 纳米球的粒

径并改善团聚效应。

3.4    选择性蚀刻法

选择性刻蚀法 [31-36] 是利用不同结构的 SiO2 层刻

蚀速率不同的原理，选择性蚀刻去除蚀刻速率较快的

部分从而制备出中空 SiO2 纳米球。

如 图 12a 所 示，Liu X. W. 等 [32] 通 过 TEOS 水

解和缩聚生成实心 SiO2 纳米颗粒内层；中间层通

过 TEOS 和 N-[3-（ 三 甲 氧 基 硅 基） 丙 基 ] 乙 二 胺

（N-[3-(trimethoxysilyl)propyl] ethylenediamine，

TSD）反应，并沉积为杂化 SiO2 层包覆在实心 SiO2

纳米颗粒表面；外层是由 TEOS 和 CTAB 的自组装

而成。由于杂化 SiO2 层中 TSD 的衍生有机基团可以

形成密度低且不紧凑的结构，导致不同硅层之间的溶

解度差异，从而会优先去除密度低、不紧凑和易于被

水分子攻击的中间层。这种制备方式没有使用任何蚀

刻剂，通过表面活性剂 CTAB 的用量控制辅助蚀刻。

如 图 12b 所 示，Tan L. F. 等 [33] 的 内 层 与 中 间

层制备方法与文献 [32] 相同，不同之处是其外层的

SiO2 层结构与内层一致。因中间层的 SiO2 耐酸碱

具有差异性，通过酸性溶液 HF 蚀刻可以获得摇铃

状单层中空 SiO2 纳米球；或再经过 CTAB 和碳酸钠

（Na2CO3）碱性溶液的蚀刻，得到双层中空 SiO2 纳

米球。在整个合成过程中，可以改变制备每一层试剂

的用量来调整壳层之间的空隙间距，以此改变中空

SiO2 纳米球的内部结构。

如图 12c 所示，Wang Y. 等 [34] 采用有机硅烷辅

助选择性蚀刻的方法，分别制备出中空 SiO2 纳米球

和摇铃状中空 SiO2 纳米球。不同的有机硅烷的耐碱

性不同；乙烯基三乙基氧基硅烷（vinyltriethoxysilane，

VTES） 形 成 的 硅 层 或 硅 球 耐 碱 性 差， 易 于 被 碱

性 溶 液 蚀 刻 去 除；3- 硫 氰 基 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

b） 以鱼皮胶原蛋白为模板

图 10 生物基模板法制备中空 SiO2 纳米球流程

Fig. 10 Process for the preparation of hollow silica nanospheres by bio-based template method

a）以纳米纤维素为模板

图 11 喷雾干燥机结构示意图

Fig. 11 Spray dryer structure schematic diagram

中空二氧化硅纳米球的制备与应用研究进展

陈景华，等01



- 92 -

（3-thiocyanato propyltriethoxysilane，TCPTES）、

氰 乙 基 三 乙 氧 基 硅 烷（cyanoethyltriethoxysilane，

CTES）/3- 巯丙基三乙氧基硅烷（3-mercaptopropyltr
imethoxysilane，MPTMS）形成的硅层或硅球，在碱

性溶液中无法被蚀刻。根据需要可选用不同原料制备

出不同结构的中空 SiO2 纳米球。此方法可以制备出

单分散性较强的中空 SiO2 纳米球，但在制备摇铃状

中空 SiO2 纳米球时，内部的硅球大小不易控制。

4 中空 SiO2 纳米球的应用

4.1 药物递送与缓释中的应用

在诸多用于递送药物的纳米载体材料中，SiO2

具有良好的生物相容性。以 SiO2 为主体的中空 SiO2

纳米球具有中空结构、介孔外壳，且密度低、比表面

积大，因而具有较高的载药量 [37-38]。药物通常吸附

在空心核内，通过以可控的方式释放出来。Chen Y. Q. 
等 [39] 制备了负载盐酸阿霉素和吲哚菁绿的中空 SiO2

纳米球，并在其表面包覆壳聚糖和双醛透明质酸，将

其用于化疗与光动力联合的双应答靶向给药。在正常

的生理环境下，负载药物的中空 SiO2 纳米球具有精

准缓释药物的功能。

Z. U. Rahman 等 [40] 以 布 洛 芬 为 模 型， 研 究 不

同类型模板制备的中空 SiO2 纳米球对药物吸附行为

和缓释性能。表 1 所示的 4 种不同模板制备的中空

SiO2 纳米球均能吸附并装载药物，且在模拟体液中

均表现出缓释行为。通过对比缓释前后中空 SiO2 纳

米球的吸附 - 解吸曲线，发现孔径并未发生变化，

说明药物分子吸附和释放后，中空 SiO2 纳米球的介

孔结构没有受到影响，可以继续作为药物递送与缓释

载体。

4.2 隔热层中的应用

目前，传统的保温材料如珍珠棉、矿棉等一般是

通过增加厚度来达到保温效果；气凝胶保温材料因含

有多级分形孔道微结构而具有较低的导热系数，但易

于老化 [41]。若将中空 SiO2 纳米球加入保温涂层中，

利用克努曾效应可将导热系数降到最低 [42]，无需增

加厚度就可以达到相同的保温效果，且性能稳定不易

老化。 
Hu P. 等 [10] 在玻璃板上涂布含中空 SiO2 纳米球

的保温涂层，通过红外灯的照射证明涂层的保温性

能随着中空 SiO2 纳米球的含量的增加而提高。M. 
Grandcolas 等 [43] 制备了疏水改性的中空 SiO2 纳米球

并且应用于保温材料中。实验结果表明，未疏水的改

性中空SiO2 纳米球的导热系数明显高疏水改性后的， 

a）硅层溶解度差异性蚀刻

b）硅层耐酸碱差异性蚀刻

c）有机硅烷辅助选择性蚀刻

图 12 选择性蚀刻法制备中空 SiO2 纳米球

Fig. 12 Preparation of hollow silica nanospheres by selective etching method
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这表明疏水官能团的加入可以降低保温材料的导热

系数。S. A. Mofid 等 [44] 研究发现，中空 SiO2 纳米球

的壳厚与内孔径同样会影响涂层的隔热性能，减小

球壳厚度或内孔径可以有效降低固相热传导的贡献，

从而降低涂层的导热系数。

4.3 抗反射涂层中的应用

抗 反 射（anti-reflection，AR） 涂 层 [19, 45-47] 的 原

理是基于不同涂层界面之间反射波的相消干涉。对于

理想的抗反射表面，涂层的折射率应该在 1.22 左右，

但实际中不存在具有如此低折射率的材料。为了获得

较低的折射率，必须通过产生气孔将空气作为第二相

引入涂层中。

Zhang J. 等 [47] 成功制备出单层和三层含酸催化

SiO2 杂化的空心 SiO2 纳米球的光学涂层。其中单层

光学涂层在 600 nm 的单波长处具有接近完美的透过

率和反射率，分别为 99.16% 和 0.42%；三层光学涂

层的平均透过率为 97.94%。由于三层 AR 涂层具有

致密的酸催化 SiO2 层，可以防止水对玻璃的侵蚀和

由此产生的腐蚀。单层 AR 和三层 AR 在高加速应力

试验和湿磨擦洗试验中，均展示出了良好的耐用性。

Tao C. Y. 等 [45] 通过改变 TEOS 和三乙氧基甲基硅烷

（methyltriethoxysilane，MTES）两种不同硅源的比例，

制备了具有低折射率和耐湿性的 AR 涂层，再经过中

空 SiO2 纳米球溶胶浸涂后，展现出优异的透射率。

疏水甲基与 SiO2 结构网络紧密相连，可以有效地防

止环境中水分子的吸附，且 MTES 在硅源中占比越高，

AR 涂层的耐湿性越好。

5 结语

随着制备方法的发展和完善，以及工艺流程的优

化，可制备出孔隙结构有序、比表面积高、无毒性、

热稳定性好、表面功能化容易、生物相容性好的中空

SiO2 纳米球。中空 SiO2 纳米球具有中空结构，可以

在空心核中吸附药物，再通过额外的包覆可以在特定

环境下缓释，因而可较好地应用于医药领域。含中空

SiO2 纳米球的隔热材料，通过增加其含量或减小其

内径、孔隙率，均能获得较低的导热系数，因而中空

SiO2 纳米球可较好地应用于隔热材料中。中空 SiO2

纳米球具有介孔结构，应用于光学 AR 涂层时可以获

得较低的折射率，通过对其改性可以增强 AR 涂层的

耐湿性和使用的耐久性。

中空 SiO2 纳米球具有一些优异的性能和较好的

应用，但对其性能的提高和应用领域的开拓还需要做

更多的工作。
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Research on the Preparation Methods and Application of Hollow Silica Nanospheres
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（College of Communication and Art Design，University of Shanghai for Science and Technology，Shanghai 200093，China）

Abstract：Hollow silica nanospheres are a new type of structural material with a single cavity or multiple 
cavities with diameters within the nanometer range. Currently, hollow silica nanospheres have been developed with 
various preparation methods which are different. Hollow silica nanospheres have a wide range of applications in multi-
disciplinary such as medicine, thermal insulation, and optics. Various preparation methods of hollow silica nanospheres 
and their characteristics were sorted and analyzed, such as template method, selective etching method, and spray drying 
method, and their advantages and disadvantages were evaluated, while the progress of the application of hollow silica 
nanospheres was discussed.

Keywords：hollow silica nanospheres；preparation methods；multi-disciplinary applications 

Hollow Silica Nanospheres[J]. Journal of Sol-Gel Science 
and Technology，2014，71(2)：267-275.

                                          （责任编辑：邓光辉）

2024 年 第 16 卷 第 1 期 Vol.16 No.1 Jan. 2024

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL01


