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摘  要 

二氧化硅空心微球是一种特殊类型的新型材料，内部为不同尺寸的空腔。这种材料不仅具有低密度、高

比表面积和良好的化学稳定性，还在催化、药物传递、能源存储等领域展现出巨大的应用潜力。研究人

员开发了许多路线来制备不同形态的空心二氧化硅微球。本文首先综述了二氧化硅空心微球的制备方法；

其次介绍了近年来在催化、吸附、药物传递等领域的应用研究进展；最后，对空心二氧化硅的未来研究

和发展提出了一些展望。 
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Abstract 
Silicon dioxide hollow microspheres are a special type of novel material with cavities of different 
sizes inside. This material not only has low density, high specific surface area and good chemical 
stability, but also shows great potential for applications in catalysis, drug delivery, energy storage 
and other fields. Researchers have developed many routes to prepare hollow silica microspheres 
with different morphologies. In this paper, we firstly review the preparation methods of hollow sil-
ica microspheres; Secondly, it introduces the research progress in recent years in the fields of 
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catalysis, adsorption, drug delivery and other applications; Finally, some outlooks on the future re-
search and development of hollow silica are presented. 
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1. 引言 

二氧化硅空心微球作为新型功能材料，凭借其独特的结构特征和多样化的性能优势，在先进材料领

域获得了广泛研究。该材料不仅具备显著的物理特性，如低密度、高比表面积、高孔隙率和优异的热稳

定性，更在分子催化、污染物吸附分离、生物医药载体技术、新型储能器件等前沿领域表现出重要应用

价值[1]-[4]。迄今为止，已经开发了多种化学和物理方法来制备二氧化硅空心颗粒。常用的方法主要包括

模板法、喷雾干燥法、溶胶凝胶法等[5]。但如何在保证产物形貌可控性的前提下实现工艺简化和成本优

化，仍是当前研究的关键瓶颈。本研究采用系统性文献分析方法，重点阐述了空心微球结构的典型构筑

策略，并针对其在催化、药物输送、储能、环境治理等领域的创新应用进行了深入探讨。 

2. 二氧化硅空心微球的制备 

2.1. 模板法 

模板法是制备空心颗粒一种常用的方法，模板在控制空心颗粒的形貌和空腔大小方面起决定性作用。

可以根据模板的类型来区分，可以将模板法分为硬模板法、软模板法和自模板法。 

2.1.1. 硬模板法 
硬模板通常为固体颗粒，如聚苯乙烯(PS)微球，通过在其表面沉积二氧化硅水解产物后去除模板得到

中空结构，硬模板法能够制备出形貌规整且粒径可控的中空微球，但模板的制备及除去过程较为复杂，

成本较高。例如，文素芬等人[7]采用硬模板法与溶胶–凝胶法相结合的工艺，以聚苯乙烯(PS)为模板，十

六烷基三甲基溴化铵(CTAB)为表面活性剂，正硅酸四乙酯(TEOS)为前驱体制备出了粒径为 2~5 μm、壁

厚为 117 nm 二氧化硅空心微球；实验发现升温速率对微球完整性具有显著影响，过快的升温过程会导致

微球壁层结构破损。通过系统优化工艺参数，确定当升温速率为 0.5 ˚C /min、CTAB 用量 0.05 g、TEOS
添加量 0.3 mL、氨水用量 4 mL 时，结合抽滤清洗工艺可获得形貌规整的空心微球。该条件下制备的样

品呈现完整的球形结构，具有均匀的壁厚和良好的单分散性。杨睿璐等人[8]以聚苯乙烯(PS)为模板，正

硅酸乙酯(TEOS)为前驱体，通过碱催化使 TEOS 水解产物沉积在 PS 上形成二氧化硅壳，再通过煅烧去

除 PS 模板，制备了直径约为 120 nm 空心二氧化硅纳米颗粒。 

2.1.2. 软模板法 
软模板则利用微乳液液滴、囊泡、胶束等较为柔性的分子或者聚集体作为模板，通过溶胶–凝胶过

程在模板表面形成二氧化硅壳层，随后去除模板得到空心颗粒[6] [9] [10]。尽管该方法在颗粒形貌调控和

单分散性保障方面仍存在挑战，但与传统的硬模板相比，软模板具有易于去除、不需要进行表面修饰或

功能化等优点，因此在制备壳层材料方面受到越来越多的关注。例如，Hu 等人[11]在四乙氧基硅烷(TEOS)/
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环己烷溶液中，以烷基酚聚氧乙烯醚(TX-4)稳定的氨水液滴作为构建二氧化硅空心颗粒的软模板。在油

包水(W/O)反向乳液中采用一步法合成了多孔二氧化硅空心颗粒。通过改变 TX-4、TEOS 和氨浓度的参

数，可以很好地控制所得二氧化硅空心颗粒的结构和形态。 

2.1.3. 自模板法 
自模板法构筑空心二氧化硅微球的核心策略是通过原位构建微纳米级前驱体模板，再将其通过煅烧

或刻蚀转变成中空结构[2] [12]。与硬/软模板法相比，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。其独特之处在于，所得中空结构直接继承自初始模板的形态特征，避免了外源模板引

入与去除的复杂步骤，从而显著简化工艺路线。Ma 等人[13]提出了一种一步制备既有中空腔又有介孔的

多孔中空二氧化硅球(HMSS)的新策略。以 1,3,5-三甲苯(TMB)和环己烷为扩孔剂，对固体介孔二氧化硅

微球进行水热处理。通过这种方法，形成了明显的空心腔，增加了介孔的孔径和孔体积，同时保持了良

好的球形形貌、均匀的粒径和有序的介孔结构。此外，通过调节扩孔剂的种类和水热处理时间可以调节

介孔孔径和球腔尺寸。 

2.2. 喷雾干燥法 

喷雾干燥法是一种通过喷雾装置将溶液、乳浊液或浆料等液态物料分散成微细雾滴，使其在热气流

中迅速固化析出，进而获得干燥产物的工艺。该技术具有工艺流程简洁、操作简便的特点，形成的空心

微球形貌均匀，同时具备优异的工业化适应性，易于实现规模化制备[14]。喷雾干燥法制备空心微球流程

图如图 1 所示。例如，Suhendi 等人[15]采用电喷雾沉积法，以聚苯乙烯(PS)和二氧化硅分别作为模板和

主体材料。将原料与水醇混合的悬浮溶液利用喷雾干燥仪喷射产生液滴，液滴被电喷到舱内的收集电极

上。由于液滴的流体力学不稳定，含有纳米二氧化硅颗粒的液滴在高温下快速蒸发，PS 和 SiO2 在电荷效

应下发生自组装。然后再去除模板，获得了中空 SiO2 纳米球。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of hollow microspheres prepared by spray drying method [14] 
图 1. 喷雾干燥法制备中空微球示意图[14] 

2.3. 溶胶凝胶法 

溶胶凝胶法是一种通过前驱体在酸催化条件下水解和碱催化条件下缩聚反应形成凝胶颗粒，再经过

热处理得到二氧化硅空心粒子的方法。该方法操作简单，易于控制粒子的尺寸和形貌，但需要精确控制

反应条件以避免粒子团聚[5] [16]。而且在使用其他方式制备空心颗粒时，均需要依靠溶胶–凝胶法。例

如，Li 等人[17]通过溶胶凝胶法，以甲基三甲氧基硅烷(MTMS)为前驱体，并在酸催化水解的水和无水乙

醇的混合液中加入环己烷，借助碱催化交联反应将环己烷以微胶囊结构封装于凝胶网络内。通过干燥，
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获得了粒径为 2~20 μm 的空心二氧化硅微球。不同制备方法的优缺点对比如表 1 所示： 
 

Table 1. Comparison of advantages and disadvantages of different preparation methods 
表 1. 不同制备方法优缺点对比 

方法 优点 缺点 

模板法 

硬模板法 粒度分布窄、产品形态均匀、 
重复率高、技术成熟 耗时、模板的制备及除去过程较为复杂、成本较高 

软模板法 操作简单、模板易于去除 颗粒形貌较难控制、粒度分布宽、结构稳定性差 

自模板法 操作简单、自身为模板、 需要高温煅烧或溶剂刻蚀、壳层容易被破坏 

喷雾干燥法 过程简短、操作简单， 
适合大规模生产可规模化生产 影响因素过多，需严格控制实验条件 

溶胶凝胶法 操作简单，易于控制粒子的尺寸和形貌 颗粒容易团聚，壳层粗糙易破损 

3. 二氧化硅空心微球的应用 

3.1. 催化领域 

催化剂在储存和纯化过程中通常结构不稳定，这会显著削弱其催化效能。二氧化硅中空粒子由于高

比表面积和内部空腔以及可调控的孔径结构和稳定的化学性质，成为理想的催化剂载体。一方面具有渗

透性的介孔外壳凭借优异的机械强度及耐热性，能为高活性催化剂构建稳定的微环境，有效抑制活性组

分在高温催化反应中的烧结团聚现象。另一方面，三维贯通的介孔网络可显著提升传质效率，通过加速

反应物向活性位点的传输以及产物分子的及时脱离，大幅优化催化反应动力学过程，从而整体提升催化

体系的循环稳定性和反应效率。例如罗静等人[18]先加入甲醛和间苯二酚形成酚醛低聚物(RF)，然后以正

硅酸乙酯(TEOS)为前驱体，在无表面活性剂条件下 TEOS 水解产物与 RF 低聚物共聚一步制得

RF@SiO2/RF，再经高温煅烧得到空心介孔二氧化硅纳米粒子(HMSiO2)，然后将 Ag 纳米粒子沉积在

HMSiO2 表面，得到了 SiO2 @Ag 催化剂，在催化硼氢化钾还原 4-硝基酚的反应中表现出良好的催化活

性。另外，Chen 等[19]通过对不同有机基团修饰的二氧化硅中空纳米球孔中的聚苯乙烯(PS)进行磺化，成

功地合成了具有特殊表面性质的混合固体酸。研究表明，通过修饰后混合固体酸的表面疏水性得到了增

强，使得固体酸催化剂在酯化反应中表现出了优异的催化活性和稳定性，且有效防止了实验过程中 PS-
SO3H 的溢出。 

3.2. 药物递送领域 

二氧化硅空心微球凭借其可调控的空腔结构、优异的物理化学特性以及良好的生物安全性，在药物

递送领域展现出显著优势。独特的中空构造通过两方面实现高效药物负载：一方面，大尺寸空腔为药物

分子提供了充裕的储存空间；另一方面，具有介孔结构的壳体不仅增强了载药容量，还通过孔隙调控实

现可控释放。二氧化硅空心微球内外表面形成的高比表面积为药物分子吸附创造了理想平台，而可修饰

的表面特性则赋予其靶向递送和智能控释能力。相较于传统载体材料，其突破性优势体现在出色的生物

相容性、稳定的化学特性以及良好的控释能力，为新型药物递送系统的开发提供了理想的解决方案。例

如，Chen 等人[20]采用软模板法，通过简易工艺成功制备出具有 900 nm 平均粒径和 100 nm 壳层厚度的

空心介孔二氧化硅微球作为一种新型口服药物递送载体。该载体针对难溶性药物卡马西平的递送难题，

创新性地采用 PEG 400 作为药物溶剂，通过溶液负载策略显著提升了药物包封效率和溶出性能。体外释

放实验证实，这种中空核壳结构不仅可作为高效药物储库，其独特的介孔通道与中空腔体协同作用，使
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载药量和溶出速率较传统二氧化硅载体获得突破性提升。此外，载体内部的中空腔室可容纳大量药物溶

液，而介孔外壳则通过毛细作用实现药物的可控释放。相较于现有硅基载药体系，该材料展现出优异的

液相负载能力和生物相容性，为改善低水溶性药物的口服生物利用度提供了创新解决方案，在新型给药

系统开发领域具有重要应用价值。Mei 等人[21]通过原子转移自由基聚合(ATRP)技术，在中空介孔二氧化

硅纳米颗粒(HMS)表面接枝了一种对 pH 敏感控释的两亲性二嵌段聚合物，所得复合纳米材料不仅表现出

优异的生物相容性，更实现了高达 80%的药物负载效果，然后将这种杂化中空结构材料负载阿霉素，体

外实验表明，在中性条件下纳米复合材料释放出不到 10 wt%的阿霉素，而当溶液调至酸性时释放出超过

80 wt%的阿霉素。此外，Wang 等人[22]通过四乙氧基硅烷(TEOS)在 W/O 乳液体系中的溶胶–凝胶反应，

以一种简单有效的方式将硫酸庆大霉素(GS)和硫酸沙丁胺醇(SS)这两种水溶性药物直接封装到中空介孔

二氧化硅胶囊中。结果表明制备得到的二氧化硅微胶囊为中空结构且为分散性良好的均匀球形颗粒，药

物分子被成功地包裹在二氧化硅微胶囊中，此外，药物在模拟体液(SBF)中的体外释放行为表明，这种结

构具有优异的持续释放特性。 

3.3. 能源储存领域 

二氧化硅中空颗粒凭借其较大比表面积、优异的热稳定性等特性，在能源存储领域展现出重要应用

价值，特别是在锂离子电池与超级电容器电极材料开发中得到广泛应用。其高强度、韧性及热稳定性使

其成为高分子复合材料的理想增强相，可有效提升基体材料的综合性能。当前电动汽车和规模化储能系

统对负极材料的性能需求已超越传统材料的承载极限。硅基材料因其较高的比容量而备受推崇，但它们

在循环过程中体积变化和电子导电性不足导致了严重的性能限制。为此，Zhang 等人[23]以聚苯乙烯微球

为模板，通过高温煅烧去除模板，并与氧化石墨烯水热混合后，制备了空心二氧化硅微球/石墨烯(H-
SiO2/rGO)复合材料。H-SiO2/rGO 复合负极材料在 100 mA·g−1 的电流密度下表现出 835 mAh·g−1 的显著比

容量。在 1000 mA·g−1 下循环 1500 次后，其比容量为 405.71 mAh·g−1。此外，在 5000 和 8000 mA·g−1 的

超高电流密度下，它具有 313.47 和 288.37 mAh·g−1 的比容量。其多孔结构有利于电解液的渗透和离子的

快速传输，从而提高电池的能量密度和功率密度。 
研究发现，中空结构的纳米材料具有高比表面积、低密度、短电荷传输长度和高体积负载能力。因

此，空心粒子作为电极材料时，不但可以提供更大的电极–电解质接触面积和更多的反应位点，获得更

大的容量，而且保证了电荷和离子的扩散距离缩短，从而具有更好的倍率性能。Sasidharan 等人[24]以聚

苯乙烯-b-2-乙烯基吡啶-b-环氧乙烷(PS-PVP-PEO)三嵌段共聚物胶束为模板，成功合成了尺寸约为 30 nm
的中空二氧化硅纳米球，研究了空心二氧化硅纳米球在锂离子充电电池中的效率。通过实验发现，中空

纳米二氧化硅颗粒在锂充电电池中表现出高达 500 次循环的性能。空心纳米球的微小颗粒尺寸减少了充

放电循环过程中的体积膨胀和收缩。此外，代晓雪等人[25]制备了一种中空二氧化硅/碳(SiO2@C)复合材

料，并将其作为锂离子电池负极材料。中空结构有效地缓解了二氧化硅充放电过程中的体积膨胀，提高

了复合材料在锂化过程中的结构稳定性。所制备材料在 0.1 A·g−1 电流密度下经过 50 次循环后，SiO2@C
的放电比容量为 766.2 mAh·g−1，表现出良好的电化学性能。 

3.4. 环境治理领域 

二氧化硅中空粒子因其高吸附能力和化学稳定性，在气体捕获和重金属离子吸附方面具有很高的环

保应用价值。其多孔结构可以有效吸附重金属离子和有机污染物，还可以通过表面修饰提高选择性吸附

能力。例如，Kang 等人[26]利用引入胺官能团的介孔和介孔空心二氧化硅作为甲醛的吸附材料，通过比

较介孔和介孔空心二氧化硅煅烧前后对甲醛吸附特性。发现非煅烧工艺合成的介孔空心二氧化硅具有最
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佳的甲醛吸附特性，其次是通过煅烧工艺合成的介孔空心二氧化硅和介孔二氧化硅。这是由于介孔空心

二氧化硅内部孔隙较大，中空结构比介孔二氧化硅具有更好的吸附性能。未经煅烧工艺合成的介孔空心

二氧化硅的比表面积也高于通过煅烧工艺合成的介孔空心二氧化硅，因此具有更好的吸附性能。 
将二氧化硅中空粒子功能化后，可用于高效去除废水中的重金属离子和有机染料。在污水处理领域，

SiO2 中空微球的介孔结构及空腔结构对废水中重金属离子、染料分子都有着很强的吸附能力。例如，吕

博等[27]在水溶液中，以 2-氰乙基三乙氧基硅烷(CTES)为内核模板、3-脲丙基三甲氧基硅烷(UDPTMS)为
外壳前驱体，采用一步法结合选择性刻蚀工艺成功制备脲基功能化空心二氧化硅纳米球(UD-HSNs)，继

而通过磷酸化改性获得磷酸基功能化空心二氧化硅纳米球(H2O3P-HSNs)。材料表征显示：两类功能化纳

米球具有 450~650 nm 的粒径分布及 70~100 nm 的壳层厚度，其多级孔道结构为重金属吸附提供了充足

活性位点。吸附动力学研究表明，在模拟含镉废水环境(pH = 6，初始 Cd2+浓度 100~180 mg/L)中，UD-
HSNs 和 H2O3P-HSNs 均能在 120 分钟内达到吸附平衡，最大吸附容量分别达到 152.63 mg/g 和 171.81 
mg/g。特别值得注意的是，经过 5 次吸附–解吸循环后，两种材料仍能保持初始吸附效率的 65%~70%，

展现出良好的再生稳定性，这为其在重金属污染治理领域的实际应用提供了重要技术支撑。霍宇平等人

[28]以 TEOS 为硅源，十六烷基三甲基溴化铵为表面活性剂，采用溶胶–凝胶法制备了尺寸分布在 10~30 
μm 的二氧化硅中空微球。并考察了二氧化硅中空微球对阳离子染料亚甲基蓝(MB)的吸附性能，结果表

明。所得中空微球对 MB 的最大吸附量为 540.54 mg/g。 
二氧化硅空心微球在不同领域的应用如表 2 所示： 

 
Table 2. Silicon dioxide hollow microspheres in different fields of application 
表 2. 二氧化硅空心微球在不同领域的应用 

类型 应用 

催化领域 催化剂或催化剂载体等[18] [19] [29] [30] 

药物递送领域 药物载体以及药物的控释与缓释等[20]-[22] [31] 

能源储存领域 电极材料等[23]-[25] [32] 

环境治理领域 有机污染物吸附分离、重金属粒子的吸附等[26]-[28] [33] [34] 

其他领域 隔热、滤波器等[35] [36] 

4. 结论 

二氧化硅中空粒子因其独特的结构和优异的性能，在材料科学领域展现出巨大的应用潜力。通过优

化制备方法，可以调控其形貌、尺寸和结构，满足不同应用需求。其低密度、高比表面积和良好的化学

稳定性，使其在催化、药物传递、能源存储和环境治理等领域具有广泛应用前景。然而，为了使二氧化

硅中空粒子可以规模化生产，需要一种低成本、高产量的制造工艺。目前一些工艺已经尝试过，例如基

于气泡的、喷雾干燥和喷雾热解工艺，但这些工艺仍然需要更多的研究来增加对粒径的控制，并确保使

用廉价的化学品。之前研究的重点一直放在仅由二氧化硅制成的外壳的空心微球的合成上，但新的研究

领域集中在由两种材料制成的混合外壳上。具有杂化壳的空心微球可以提供新特性，空心微球的应用已

经在多个领域得到了应用，特别是药物输送和催化。然而，这些应用中的大多数仍处于实验室规模。因

此，需要进行更多的研究来确认在这些应用中使用空心微球与现有技术相比是否具有经济可行性和优势。

同样，在储能领域，复合材料是新的研究趋势，将高稳定性、高负载率的空心微球和高电传导性材料结

合表现出了巨大的潜力。未来的研究应着重于开发绿色、低成本、简单便捷的制备方法，推动其工业化

应用；探索新型功能化策略，并深入研究其在实际应用中的性能表现和机制；结合计算模拟，优化合成
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路径与性能预测，加速新材料开发进程。通过跨学科交叉研究，二氧化硅中空粒子有望在更多领域实现

突破性应用，推动材料科学和技术的发展。 
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