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摘 要:多级复合孔微纳米材料具有比表面积大、孔道结构丰富及传质阻力小等特点,因而受到了研究人员的

广泛关注.其中具有多核嵌套结构的核壳多级复合孔材料在孔道结构、比表面积、传质距离以及传质阻力等方面有更

优异的性能表现,在光电催化、重金属移除、能量存储及生物载药等方面具有很好的应用前景和重要的研究意义.为

此,综述了近年来核壳多级复合孔微纳米材料的制备方法,简要介绍了其在多个研究领域的应用现状.
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近年来,核壳多级复合孔微纳米材料的研究受到科研人员的广泛关注.核壳结构的多级复合孔微纳米材

料和简单结构的多级复合孔材料相比,具有更高的比表面积、更丰富的活性位点、更高的孔隙率以及更小传

质阻力等独特性能[1],在能源储存[2]、催化[3]、可充电电池[4]及生物医学[5]等多个领域表现出了较好的应用

前景.因此,了解核壳多级复合孔结构微纳米材料的基本合成方法以及其在相关领域的应用现状,对于从事

该领域研究的科研人员来说具有重要的基础理论价值和借鉴意义.

1 核壳多级复合孔微纳米材料的研究意义及发展现状

纳米材料广义上指的是三维空间中至少有一维处于1~100nm(纳米尺度)范围超精细颗粒材料.纳米

粒子(NPs)是纳米技术在多个领域中广泛应用的物质基础,因此NPs的合成方法研究是纳米科学和纳米工

程分支的理论研究基础.近年来,随着纳米科学和纳米技术的发展,简单球形纳米材料的合成方法体系日趋

成熟,该领域的研究热点已经转移到复杂结构的纳米材料制备以及通过控制纳米颗粒的大小、组成和形态来

调控其性能等方面上来[1].其中,多级复合孔微纳米材料研究受到人们的广泛关注是基于其自身具有较大的

比表面积、较丰富的活性位点及较低的密度等多方面的结构特征,对其功能性和其他理化特性的调控研究也

越来越多元化.中空、核/壳(CS)以及卵黄/壳(YS)等核壳结构的多级复合孔微纳米材料就是通过结构调控

来实现纳米材料的多功能性[6].核壳结构纳米材料具有高存储容量、丰富的活性位点、低密度和可调光学特

性等性能,因而在能量存储、锂离子电池和光催化等方面具有广泛的应用前景.例如,文献[7]利用钼-甘油酸

酯(Mo-glycerate)作为模板结合水溶剂热法制备出三层 MoO2/C中空复合材料.该 MoO2/C中空复合材料

作为锂离子电池负极材料具有良好的倍率性能和长循环寿命,在锂离子电池研究领域表现出了很好的应用

前景.ZHAO等人[8]合成的具有核壳结构的多级复合孔Au@CeO2 微纳米材料表现出高催化活性及良好的

循环稳定性.因此,研究多级复合孔微纳米材料的合成方法以及探索它们在不同领域的潜在应用具有重要的

理论价值和现实意义.
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2 核壳多级复合孔微纳米材料的制备方法

核壳多级复合孔微纳米材料同结构简单的微纳米材料相比具有更大的比表面积、丰富的孔道结构及较

小的传质阻力等优点,因此 ,其具有更为独特的优越性能,在多个领域具有较好的应用前景,其制备方法主

要包括模板法和无模板法.
2.1 模板法

模板法是合成核壳结构的多级复合孔微纳米材料常用方法之一,主要是用一种物质作为模板,将前驱体

与模板相互作用,通过严格控制前驱体的浓度,实现控制前躯体与模板相互作用的深度.再通过控制其他实

验条件,合成具有一定结构的纳米材料.模板法主要包括硬模板法、软模板法和牺牲模板法3类.
2.1.1 硬模板法

硬模板法通常使用一些比较合适的刚性材料如聚合物、非金属化合物(二氧化硅、碳球)、金属、金属化合

物等作为模板,通过煅烧、刻蚀和溶剂溶解等简单的方法去除这类模板.采用硬模板法合成核壳中空结构微

纳米材料主要经过以下3个步骤:模板的合成、前驱体与模板相互作用、模板的去除.所得的样品具有与模板

相似的尺寸结构,并能表现出良好的单分散形态且尺寸均一.
2.1.1.1 聚合物模板

聚合物纳米颗粒是合成核

壳结构微纳米材料最常用的硬

模板之一.聚合物模板法主要是

利用一些形貌特殊的聚合物作

为模板进行样品的构建与合成,
常用的聚合物纳米颗粒有聚苯

乙烯纳米粒子(PS)及其衍生物

等.例 如 TiO2,ZnO,Ga2O3,

CeO2,Ta2O5 及 Y2O3 等[9]空

心球结构微纳米材料主要是通

过以PS球为模板,采用一定的

手段去除模板后得到的.它们主

要是通过与PS表面的官能团

发生反应或严格控制无机金属

盐分子在PS表面上的沉淀从

而形成壳.为了获得核壳中空结构,聚苯乙烯纳米粒子-前驱体可以通过在空气中煅烧或使用合适的溶剂选

择性溶解去除聚苯乙烯纳米粒子,从而制备出特定的样品.如SUN等人[10]利用PS球作为硬模板,通过高温

煅烧去除PS球模板,采用逐步组装的方法成功制备出具有核-壳结构Si@mTiO2 复合纳米球.Si@mTiO2
用作锂离子电池的负极材料时,具有出色的锂存储性能及循环性能(见图1).采用聚合物模板法可以通过调

节聚合物纳米颗粒的大小和无机前躯体的浓度来控制纳米材料直径以及壳的厚度.使用聚合物模板能够合

成腔直径及壳厚度可控、材料表面功能化的多类型纳米材料.但该方法也存在一定的缺点,如需要消耗时间

和能量[1],时间的消耗源于需要多个步骤来获得中空球状结构,如制备核壳微纳米颗粒的涂覆过程、聚电解

质的吸附以及多个分离和洗涤步骤;能量的消耗来自煅烧过程中温度的提高.
2.1.1.2 非金属模板

非金属模板容易与众多的基团反应,这增强了材料对模板化的适应性.典型的碳球和二氧化硅属于非金

属模板范畴,其合成方法简单,容易去除,因此备受关注.
碳球模板:与PS球相比,碳球更为环保,去除模板时,少有污染环境的废气产生.另外,碳球的制备原料

廉价,合成步骤简单,因而被广泛采用,如DONG等人[11]利用碳球为模板与Zn2+相互作用,通过控制煅烧速
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率来调控材料的壳层数,
得到具有不同壳层数的

ZnO纳米材料,在太阳能

光敏电池中显示出较好

的性能(见图2).利用碱

或酸对碳球表面进行处

理,提高碳球表面的粗糙

程度和孔隙率,增强其与

前驱体的吸附深度从而

合成多层SnO2[12](见图

3).该材料在锂离子电池

中表现出较好的性能,多
层特殊结构增强了Li+的

嵌入,减小了体积

膨胀,提高了电化

学稳 定 性.此 外,
还有更为直接简

便的方法合成核

壳多层纳米材料.
该法同样利用碳

球作为模板,将合

成碳球的原料葡

萄糖、蔗糖或多糖

等直接与材料混

合,通过水热法合

成具有一定形貌

的前驱体,最后通

过煅烧去除模板进一步得到特定结构的纳米材料.如QI等人[13]通过将模板前驱体葡萄糖与原料等共同水

热作用,制备了多层CeO2 材料(见图4).

二氧化硅模板:二氧化硅模板具有制备简单、去除容易等特点.通过NaOH刻蚀去除二氧化硅模板,可
以得到与二氧化硅结构相似的球形样品.
2.1.1.3 金属与金属氧化物模板

相比于聚合物、非金属模板,金属与金属氧化物作为模板,也备受科研者的关注.例如Au[14],Fe3O4[15],

Co3O4[16]等均被作为模板,在其表面或内部合成多级复合孔核壳微纳米材料.如ZHAO等人[14]利用金属金

纳米粒子作为模板,在其表面利用胶束成功包裹一层SiO2,同时掺杂进去更多的 Au纳米颗粒,接着引入
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Ag+,进一步形成AuNS@mSiO2@AgNPs核壳纳米粒子(见图5).

2.1.2 软模板法

在核壳多级复合孔微纳米材料的合成过程中,由于硬模板在结构方面优势明显,易于制备出具有可调节

尺寸和形状的材料,因此,硬模板合成方法被广泛应用.但硬模板法在壳层的形成过程中核壳空腔内很难封

装和释放客体分子,而且利用硬模板法合成具有特殊结构的样品存在一定的困难,原因是模板需要具有较高

的孔隙率,以方便前驱体渗透;此外,模板本身难以去除.因此,随着纳米材料科学的快速发展,软模板法越来

越受到人们的关注.软模板法通常采用一些相对柔性的材料,如乳液滴、超分子胶束、聚合物囊泡和气泡等,
用以合成具有多级复合孔特殊形貌的材料[2-3].如 WANG等人[17]利用乳滴和表面活性剂作为模板,成功制

备出ZnO@SiO2 复合纳米材料(见图6).该方法的关键之处是确保了水解和缩合反应仅在有ZnO的水滴中

发生,避免了无核SiO2 球和无壳ZnO的形成.气泡法可以制备新的乳液滴模板,该方法主要是以气泡为模

板,纳米粒子在其表面上聚集,进而形成特殊的结构.如 WANG等人[18]利用气泡为介导制备出双核壳ZnO
纳米材料(见图7).目前,对于这种形貌结构的报道少之又少.由于这种独特的结构,该材料表现出较强的光

催化活性和光电检测器性能.

利用软模板合成法制备微纳米材料,模板的去除方法简便易操作,因而在合成核壳中空结构方面有着较

为明显的优势.但是,软模板法也存在一定的缺点.如软模板易变形,造成单分散性差、无法控制颗粒形貌.因
此,采用软模板法合成均匀且单分散的空心球的合成是一项具有挑战性的工作.
2.1.3 牺牲模板法

硬模板法和牺牲模板法的相同之处是两者对样品的形貌和尺寸起重要作用.不同的是,硬模板在壳层形

成过程中不会消失而牺牲模板会部分或全部消失.通过去除牺牲层而产生的空隙可分为3种类型:(i)完全

去除牺牲层;(ii)芯层的部分溶解;(iii)内壳层的部分溶解.因此采用牺牲模板法合成具有核壳多级复合孔结

构材料的关键之处在于模板的去除或溶解[6].如CHAI等人[19]通过使用 MoS2 纳米球作为牺牲模板在

KMnO4水溶液中进行原位氧化还原蚀刻反应,成功合成了空心δ-MnO2 纳米球.基于中空结构的优势,作为
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超级电容器电极的中空δ-MnO2 纳米球表现出高比电容和良好循环稳定性.
2.2 无模板法

无模板法是指合成

中空核壳材料过程中没

有模板参与或者材料自

身作为模板.利用模板法

虽然能够合成具有特殊

结构的核壳纳米材料,
但也 存 在 一 定 的 局 限

性[20].如合成过程较为

复杂,成本高昂等,因此

无模板法应运而生.无模

板法主要是利用最小化

自由能原理(奥斯德瓦

尔熟化机制原理即溶液

中表面能高的小颗粒会

自发聚集成表面能低的

大颗粒),较大的晶体会

由较小的晶体生长出来.例如XIE等人[21]采用了一种新颖、简便、绿色的无模板法制备了无定形柠檬酸锌卵

黄壳微球和结晶ZnO卵黄壳纳米球.其中,非晶态柠檬酸锌蛋黄壳微球是通过在低温(90℃)和室温下老化

的单一化学反应制备的.随着老化时间从0h增加到12h,柠檬酸锌的微观结构从固体微球转变为卵黄壳微

球再到中空的微球,并且通过煅烧方式得到相应的ZnO微球结构.

3 核壳多级复合孔微纳米材料的应用

由于核壳多级复合孔微纳米材料特殊的形貌结构使其具有较大的比表面积、较多的孔隙、较低的密度、
丰富的活性位点,较小的物质传输阻力,较多的运输通道等特点[22],其在能源储存[23]、催化[24]、生物载药[25]

等较多的领域具有广阔的发展前景.本文主要对其在锂离子电池[26]、催化[27]、生物[5]等方面的应用进行简单

的介绍.
3.1 锂离子电池

随着便携式电子设备和电动汽车的迅猛发展,锂离子电池(LIB)因其具有能量密度高,重量轻和环境友

好等优点成为主要的电源之一.近年来,核壳多级复合孔微纳米材料由于独特的结构和成分,在锂电池领域

中也显示出一定的主导地位.核壳结构进一步改善了锂电池的整体性能,优点如下:(i)核壳结构增加了锂离

子存储位点,增加了电化学活性物质的重量分数;(ii)在锂离子插拔过程中,核壳的特殊结构为电活性芯提

供了缓冲空间;(iii)中空的导电外壳提供导电性并显示出良好的弹性,以适应在Li+ 插拔过程中的体积变

化;(iv)较大的表面积和较低的扩散距离;(v)中空壳可以保护核以应对外部环境变化和集聚[28].因此,核壳

中空结构提供了适合高级电极锂电池应用的材料形态,并可改善循环容量和能量密度.例如 MA等人[29]利

用牺牲模板法成功制备出可调节分级孔结构-多壳中空SiO2 微纳米球作为锂离子电池的阳极.该多壳中空

SiO2 组装的锂离子电池具有较高容量和长循环寿命.多壳分级孔结构提供了一种新型的阳极材料形态,提
高了电极材料的倍率性能和结构稳定性,充分表明核壳结构多级复合孔材料在锂离子电池方面具体优异的

特性.总之,核壳多级复合孔结构,可以确保更多的锂存储位置,较短的锂离子扩散距离和足够的空隙缓冲

空间.
3.2 催 化

催化反应在解决能源和环境挑战方面具有光明的前景.核壳结构的多级复合孔微纳米材料,在光催化剂
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设计中具有许多优势,包括改善了光散射和光捕获,减少了电荷迁移和定向分离的距离,增加了丰富的壳层

表面反应位点.中空纳米结构的优点概括为:(i)通过光散射和缓慢的光子效应增强了光收集;(ii)通过减少

电荷转移距离并指导电荷载流子的分离来抑制电荷复合;(iii)通过增加可利用的表面积以及在空间上分离

氧化还原反应加速表面反应[30].例如QI等人[13]所制备的多壳CeO2 具有强的光散射效果,从而增强O2 释

放活性.CHEN等人[31]通过一种简单的溶剂热法制备出P掺杂的空心球形结构的TiO2 纳米材料,在降解亚

甲基蓝方面显示出较高的光催化活性.XIAO等人[32]采用简单的方法制备出介孔空心球-氢化硫掺杂的

CeO2(H-CeO2-xSx)材料,该材料因其特殊的形貌及协同作用显示出优异的光催化活性.WANG等人[33]根

据热扩散理论,制备了锌梯度分布的ZnS/CoS2 双硫化物多壳微球,光催化产氢量是直接混合的ZnS和

CoS2 颗粒的11.3倍.ZHANG等人[34]合成独特的CdS中空框架-笼中颗粒光催化剂,该光催化剂在可见光

照射下表现出较高的活性,产氢率为13.6mmol/(h·g),与之前所合成的CdS相比产率显著提高.
3.3 生物方面

由于其可调控的孔隙空间和良好的生物相容性,核壳微纳米结构被认为是非常有前景的药物输送载体.
核壳微纳米结构材料较大的空腔使其具有很高的负载能力,可以将药物在蛋白质和核酸分子之间进行有效

的传递.本课题组采用模板法,结合层层受热机理制备出多极复合孔多壳中空CaCO3[35].多级复合孔CaCO3
的壳数主要受有机酸盐的吸附,温度或模板的吸附能力影响.通过对材料的细胞毒性测试,多层中空CaCO3
显示出较高的载药量和较稳定的缓释药物特性.该材料因具有良好的生物活性,较大的比表面积、更良好的

孔隙率和渗透性等优异性,在生物方面显示出巨大应用潜力.YUE等人[36]合成了具有花椰菜状的可调节表

面粗糙度的核壳结构Fe3O4@RF材料.这种界面纳米工程方法合成的微球,具有新颖的夹心结构,可调节粗

糙程度及尺寸大小的优势.该材料还具有优异的细胞吸收特性,在癌症治疗中可以高效地输送药物,体现出

很大的应用价值.XU等人[37]将h-Fe3O4 中空纳米球包裹在Au/PDA(聚多巴胺)杂化壳层中,形成双功能磁

性中空核-壳复合材料,作为药物载体,其载药量高达12.4%(质量分数).

4 结论与展望

核壳多级复合孔微纳米材料因其具有较高的比表面积、丰富的活性位点及较高的能量密度等优点在环

境保护、能源存储及生物医药等方面被广泛应用.因此,如何利用更加简单、绿色的方法制备核壳结构的多级

复合孔材料成为纳米材料研究的热点问题.目前,更加复杂核壳结构的多级复合孔微纳米材料的合成仍有一

定的挑战性和困难性,但因其具有更为精细复杂的形貌结构、更高的比表面积及更多的活性位点等优异性,
因此被视为最有研究和发展前景的微纳米材料之一.迄今为止,由于核壳结构的多级复合孔的微纳米材料本

身结构的复杂性和难控性,特别是多核嵌套微纳米材料,国内外对其报道的文献少之又少.有鉴于此,开创更

多种类的复杂精细结构微纳米材料的合成具有重要意义.
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Researchonthecontrollablestructureandperformanceof
core-shellmicro/nanomaterialswithhierarchicalpores

MaXiaoming,PangBowen,MaFeifan,MaGuanglei,MengLili,LiuTingting,ChenShuting,ChangYi

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

Abstract:Hierarchicallyporousmaterialshavelargespecificsurfacearea,abundantactivesites,smallmasstransferre-
sistanceandotherstructuralcharacteristics,whichhavedrawnconsiderableattentionsamongresearchers.Amongthem,the
hierarchicallyporousmaterialofthemulti-corenestedstructurehasarichhierarchicalcompositeporeinsideitsspecialmulti-
corestructure,whichgreatlyimprovesitsspecificsurfacearea,shortensthemasstransferdistanceandhaslessmasstransfer
resistance,makingitofgreatresearchsignificanceincatalysis,environmentalgovernancespeciallyinheavymetalremoval,en-
ergystorage,biologicaldrugloading,etc..Inthisreview,wehavesummarizedthesynthesismethodsofcore-shellhierarchical-
lyporousmico-nanomaterialsinrecentyears,andthestudiesontheirapplicationdomainhavealsobeenbrieflyintroduced.

Keywords:micro-nanomaterials;multi-corestructure;hierarchicallyporousstructure;controlledconstruction;poten-
tialapplications
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