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摘 要: 研究两步法制备中空二氧化硅微球，对比分析了两步法和双模板法( 本课题组已有成果) 在产物形貌、性能

上的异同。结果表明，两种方法制备的中空二氧化硅微球在形貌上都具有规则球形和中空介孔结构，两步法产物

具有更大的比表面积、更完美的球形和更宽的孔径分布，所得硅球官能团单一，模板去除更为彻底，微球纯度更高，

制备周期短，过程简单，更为经济，而双模板法产物孔径分布窄，具有更好的介孔结构。
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Comparison of two-step method and dual template method
for preparation of hollow silica microspheres
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CHEN Si-li2，YAN Yao3，WANG Jing-song1，GUO Qing-wei2
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Abstract: Based on the previous achievements of our research group using dual template method to pre-
pare HSMs，the preparation of HSMs by two-step method was studied． Then the similarities and differences
in product morphology and performance of the two-step method and the dual template method were com-
pared． The result shows that both the HSMs prepared by the two-step method and the dual template meth-
od have regular spherical and hollow mesoporous structures in appearance，and the product of two-step
method has a larger specific surface area，a more perfect spherical shape and a wider pore size distribu-
tion，the functional groups of the silicon spheres are single，which means that the template removal are
more thorough，and microspheres have higher purity． Generally is short，simple，more economical while the
product of dual template method has a narrow pore size distribution and a better mesoporous structure．
Key words: hollow silica microspheres; preparation; two-step method; dual template method

中空二氧化硅微球( HSMs) 具有空腔多孔结

构、表面易修饰、生物相容性等优点，近年来，在催

化［1］、水处理［2-4］、药物控制释放等［5］各个领域引

起广泛关注和研究，尤其在水处理领域，改性中空

二氧化硅微球突出的吸附性能使其具有巨大的应

用潜力和价值。中空二氧化硅微球的制备技术主

要有硬模板法、软模板法、双模板法、两步法和喷

雾干燥法等。其中硬模板法是研究最早，目前使

用最为广泛的一种方法，但是由于需要经历模板

合成、材料涂覆、去除模板等多个程序，步骤繁琐。
软模板法、两步法等因其步骤简单、制备周期短越

来越受关注。基于本课题组研究双模板法的已有

成果，本文采用两步法制备中空二氧化硅微球，对

比分析了两步法和双模板法在产物形貌性能上的

异同，并综合了其优缺点，最后讨论了两种方法的

制备程序和合成机制。
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1 实验部分
1． 1 试剂与仪器

苯基 三 甲 氧 基 硅 烷 ( GC ) ; 无 水 乙 醇、硝 酸

( GＲ) ; 氨水( 28% ～ 30% ) ，分析纯; 实验用水均为

去离子水。
BSA224S-CW 电子天平; AC-60-S 数显电子搅

拌机; HWS-26 型电热恒温水浴锅; AO-240 立式电

热恒温鼓风干燥箱; SIGMA 3-30KS 台式高速冷冻离

心机; SX2-12-10NP 箱式电阻炉; KQ-1000DE 数控超

声清洗仪; Milli-Q 超纯水仪; JSM-7500F 扫描电子显

微 镜; JEM-2100F 透 射 电 子 显 微 镜; Tristar II
Plus2. 02 全自动比表面积及孔隙度分析仪; Nicolet-
iS 10 傅里叶变换红外光谱仪。
1． 2 实验方法

1． 2． 1 两步法 合成示意图见图 1，通过苯基三甲

氧基硅烷( PTMS) 水解缩合形成中空硅球，再通过

煅烧去除杂质。

图 1 两步法制备中空二氧化硅颗粒示意图
Fig． 1 Schematic diagram of the two-step method for the preparation of hollow silica spheres

具体操作如下: 取 80 mL 浓度 6． 6 mmol /L 硝酸

至 250 mL 圆颈烧瓶，在 60 ℃恒温水浴中 260 r /min
的搅拌下加入 0． 96 mL 苯基三甲氧基硅烷( PTMS) ，

水解 3 ～ 5 min。加入氨水( 28% ～ 30% ) 16 mL，搅

拌反应 1 h，澄清混合物变成白色乳液。离心，沉淀

依次用乙醇、去离子水洗涤数次，在 70 ℃ 下干燥。
在 200 ℃下退火 2 h，在 660 ℃下煅烧 16 h。
1． 2． 2 双 模 板 法 制 备 过 程 分 两 个 阶 段，见

图 2［6］。
首先采用葡萄糖水热法制备大粒径单分散碳

球。配制一定浓度的葡萄糖、氨水( 25% ) 混合液，

在氮气保护下反应一段时间。将溶液转移至聚四氟

乙烯衬底的不锈钢反应釜，在 160 ～ 200 ℃保温 6 ～
24 h，洗涤后烘干。第 2 阶段，对制备好的碳球进行

碱处理 3 h。取 0． 2 g CTAB、1． 8 mL NH3·H2 O、
60 mL乙醇和 10 mL 去离子水，配制成混合溶液。
将处理后的碳球分散至该混合溶液，调节 pH 至 9，

超声分 散 后 加 入 1 mmol 正 硅 酸 乙 酯，超 声 反 应

10 min。于 80 ℃ 电热恒温干燥箱中反应 3 h。离

心、洗涤、烘干，在 700 ℃下煅烧 6 h，去除模板。

( 1) 制备碳微球示意图
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( 2) 双模板法示意图
图 2 双模板法制备中空二氧化硅微球示意图

Fig． 2 Schematic diagram of the dual template method for the preparation of hollow silica spheres

2 结果与讨论

2． 1 TEM 表征

图 3 为两步法和双模板法制备的硅球透射电

镜图。

图 3 ( a) 两步法产物透射电镜图和
( b) 双模板法产物透射电镜图

Fig． 3 ( a) TEM image of the products prepared by the
two-step template method and( b) TEM of the products

prepared by the dual template method

由图 3 可知，两步法制备的二氧化硅微球壳层

厚度约 75． 3 nm，由于两步法是基于液滴形成空腔，

溶液中 PTMS 液滴分布均匀、尺寸小，形成的二氧化

硅颗粒粒径在 300 ～ 360 nm 之间，为亚微米级材料。
通过控制水解时间，可以将中空硅球尺寸控制在

300 ～ 700 nm 之间［6］。双模板法制备的硅球壳层厚

度约 1 μm，以碳微球作为 HSS 的核心部分，因此空

腔体积以及硅球尺寸大小取决于碳微球的尺寸大

小。晏垚等［7］采用葡萄糖水热法制备的碳微球平

均尺寸可以控制在 11． 37 ～ 12． 77 μm 左右，而采用

不同粒径的碳球作为硬模板，可以得到不同空腔尺

寸的中空硅球。在模板去除过程中，煅烧会使得有

机物、硅羟基分解，因此煅烧后的中空二氧化硅微球

粒径均会变小。二者均为空腔结构，基于液滴形成

空腔的两步法产物则保持了更好的球形形貌，粒径

更小。
2． 2 比表面积

两步法、双模板法所得硅球的 N2 吸附-脱附等

温线及孔径分布见图 4。

图 4 中空二氧化硅微球 N2吸附-脱附
等温线及孔径分布

Fig． 4 N2 adsorption-desorption isotherm and
pore size distribution of HSS
( a) 两步法; ( b) 双模板法

由图 4 可知，两种方法所得产物的 N2 吸附-脱
附等温线都存在回滞环，是典型的Ⅳ型曲线，表明二

者均为介孔结构。图 4 ( a) 中为 H4 型回滞环等温
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线，没有明显的吸附平台，表明为微孔和介孔的混合

结构，这与对应的孔径分布图是一致的。在孔径分

布图中可以看出，其孔径分布较宽，峰值为 1． 93 nm，

说明存在大量微孔结构。晏垚等［7］制备的中空硅球

以介孔结构为主，孔径分布较窄，峰值为 2． 5 nm。
BET 分析表明，两步法制备的中空二氧化硅微

球比表面积为 301． 38 m2 /g，孔容为 0． 04 cm3 /g，晏

垚等［7］制备的硅球比表面积为 209． 06 m2 /g，孔容

为 0． 34 cm3 /g。两步法制备的硅球比表面积要远高

于双模板法产物，孔体积则远小于双模板法产物，这

是由于前者粒径远远小于后者所致。
2． 3 FTIＲ 表征结果

两步法和双模板法制备的 中 空 SiO2 微 球 的

FTIＲ 见图 5。

( 1) 两步法

( 2) 双模板法
图 5 两步法和双模板法产物 FTIＲ 光谱图

Fig． 5 FTIＲ spectra of the products prepared by the
two-step method and the dual template method

a． 水热反应前; b． 水热反应后

由图 5 可知，对两步法制备的中空二氧化硅颗

粒见图 5( 1) 。水热反应前主要吸收峰在 1 094． 78，

464． 41 cm －1处附近，其中在 1 093． 6，1 094． 78 cm －1

处的强吸收峰属于 Si—O—Si 不对称伸缩振动［8］，

464． 41，806． 09 cm －1的吸收峰归因于 Si—O 键的对

称 伸 缩 振 动［9］，而 水 热 反 应 后，在 1 635． 87，

3 325． 7 cm －1处的吸收峰明显增强，分别对应于这

是由于水热处理使得煅烧过程中硅球表面消失的羟

基成功恢复的原因。双模板法和两步法所得 HSS
的 FTIＲ 光谱图在主要吸收峰的位置一致［见图 5

( 2) ］，这表明二者都成功制备了二氧化硅微球。而

双模板法产物的主要特征吸收峰之外存在其他吸收

峰，在 625 cm －1附近的吸收峰可能是由于煅烧过程

中模板去除不完全残留模板未分解的原因。双模板

法中，模板剂去除困难，容易残留未分解杂质，导致

产物不纯从而影响其水中分散性，这可能限制其在

更多的领域中的应用性能。而两步法的 FTIＲ 光谱

图在除了主要吸收峰之外，基本不存在其他吸收峰，

表明产物纯度较高，基本不存在其他杂质，水中分散

性较好，为其在各个领域的应用提供了更多的可

能性。
2． 4 制备程序及合成机制讨论

2． 4． 1 制备程序 两步法和双模板法根本的区别

在于使用的模板不同，由于模板不同，二者在制备程

序上也有较大差异。
两步法中 PTMS 既是硅源又是模板，不需要制

备模板。通过缓慢滴加硅烷，硅烷在溶液中形成分

散液滴形成自模板，同时在自模板表面进行 1 h 水

解缩合，形成二氧化硅壳层。反应完成后洗涤烘干，

最后煅烧去除模板。
双模板法以碳球为硬模板，CTAB 为软模板，通

过溶胶-凝胶工艺形成二氧化硅外壳。首先采用葡

萄糖水热法制备碳球作为硬模板，该过程需要通入

氮气 30 min，并转入聚四氟乙烯水热反应釜继续反

应，制备周期为 1 d。硬模板制备完成后，还需要经

过 3 h 的表面处理并烘干，再结合表面活性剂在氨

水催化作用下反应 3 h，反应结束后洗涤烘干，最后

煅烧，以去除模板。
通常两步法制备周期短，过程简单，更为经济。

而双模板法制备周期长，操作步骤繁琐，过程复杂，

成本更高。
2． 4． 2 合成机制

2． 4． 2． 1 两步法 两步法基于溶胶-凝胶法，通过

苯基三甲氧基硅烷( PTMS) 水解缩合，形成中空二

氧化硅颗粒。首先在酸性条件下苯基三甲氧基硅烷

进行水解，第 2 步加入氨水进行碱催化，碱性条件下

完成缩合，产生中空二氧化硅微球颗粒。由于甲氧

基活性较强，并且酸催化条件有利于水解，因此水解

反应十分迅速，3 ～ 5 min 即可完成。碱性条件既有

利于水解反应，又有利于硅醇缩聚［10］，因此先后采

用酸碱催化，使反应速率达到最大，并且使得水解反

应更为完全。
由于含有非极性苯基的 PTMS 不溶于水，加入

酸性溶液后形成微小液滴，PTMS 液滴被酸性水溶

液包围，形成水包油型乳液，水解缩合先后只在油相

水相界面处发生［11］，因此随着反应的进行，以 PTMS
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液滴为核心在液滴表面处不断形成 SiO2 壳体，待反

应完成后，通过洗涤去除 PTMS 液滴，便产生中空结

构二氧化硅微球颗粒。
与传统乳液法不同，两步法中不需要添加其他

共溶剂来增加前体与水相之间的混溶性，也不需加

入其他表面活性剂来稳定乳液体系。Hah 等［12］曾

在他们的工作中做出假设，假设水解反应中生成的

苯基硅烷三醇是在苯基硅氧烷空心球形成过程中稳

定 PTMS 乳液在水中的表面活性剂，基于该假设，

Segers M 等［13］进行了相关研究，发现苯基硅烷三醇

在酸性条件下形成但在碱性环境中不稳定，因此不

太可能是稳定水乳液中 PTMS 的表面活性剂，而具

有不同缩合度的苯基硅醇化物的混合物更有可能是

通过 PTMS 转化形成的表面活性剂。
Hah 等［7］使用两步法制备了单分散中空介孔硅

球，由于含有疏水性苯基，在水中分散性极差，限制

了其在更多领域应用的可能性。Akhtar S 等［14］在

Hah 的基础上，对产物进行了煅烧，在特定的煅烧程

序下，可以去除两步法产物中的苯基，并且保持产物

的球形外观和空心结构基本不变。
2． 4． 2． 2 双模板法 模板的性质在整个制备过程

中对于控制中空二氧化硅颗粒的形貌结构、尺寸大

小十分关键。硬模板具有刚性结构，不易变形，因此

硬模板法可以准确的预测产品的形状和尺寸［15］。
然而，硬模板法主要是通过 stber 法制备二氧化硅

微球，产品的质地性质几乎不能调节［16］。相比之

下，软模板由于在搅拌过程中易变形，为使乳液稳

定，需要对反应时间、搅拌速度等反应条件进行严格

控制，因此软模板法虽然步骤简单，但是难以保证产

品的外形规则和窄的粒径分布［17］。
双模板法通过将软硬模板法相结合，既解决了硬

模板法中产物质地性质不易调节的问题，又克服了软

模板法中模板易变形、产物外形不规则的缺点，可以

实现对二氧化硅微球空腔尺寸、粒径大小的有效控

制，并且得到形状规则的、介孔有序排列的中空二氧

化硅颗粒。采用葡萄糖水热法制备大粒径单分散碳

球，再以 碳 球 为 硬 模 板、十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

( CATB) 为表面活性剂合成中空介孔二氧化硅微球。
使用碳球为刚性模板，通过正硅酸乙酯( TEOS) 在碳

球表面溶胶-凝胶的过程将二氧化硅涂覆在碳球表

面，形成二氧化硅壳层。CTAB 含有亲水和疏水两性

分子，用于稳定和指导 TEOS 在碳球表面水解形成二

氧化硅壳层，溶胶-凝胶过程结束后形成碳球 /硅层的

核 /壳结构，最后经过煅烧去除模板，形成中空结构。
可以通过控制 TEOS、CTAB 用量以调节 HSS 的壁

厚［18］，控制碳球尺寸大小以调节空腔体积。

3 结论

两步法和双模板法两者制备的中空二氧化硅微

球在形貌上都具有规则球形和中空介孔结构，两步

法产物具有更大的比表面积、更完美的球形和更宽

的孔径分布，并且可以通过控制水解时间将中空硅

球粒径控制在 300 ～ 700 nm 之间，而双模板法产物

孔径分布窄，具有更好的介孔结构，并且可以将硬模

板尺寸控制在 11． 37 ～ 12． 77 μm，从而通过硬模板

实现对中空硅球粒径的控制。两步法所得硅球官能

团单一，模板杂质去除更为彻底，微球纯度较高，制

备周期短，过程简单，更为经济，对中空二氧化硅微

球进行进一步性能研究也更具可行性。

参考文献:

［1］ LIU Z H，LI J，CHEN L X，et al． Synchronous synthesis /
modification of multifunctional hollow silica nanospheres
through selective etching and application in catalysis［J］．
Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects，2016，509: 648-655．

［2］ ＲOSTAMIA Ｒ，NAJAFI M，ＲAFATI A A． Synthesis and
characterization of thiol-functionalized silica nano hollow
sphere as a novel adsorbent for removal of poisonous heav-
y metal ions from water: Kinetics，isotherms and error a-
nalysis［J］． Chemical Engineering Journal，2011，171:

1004-1011．
［3］ NAJAFI M，YOUSEFI Y，ＲAFAT A A． Synthesis，charac-

terization and adsorption studies of several heavy metal i-
ons on amino-functionalized silica nano hollow sphere and
silica gel［J］． Separation and Purification Technology，

2012，85: 193-205．
［4］ WANG H N，TANG M，ZHANG K，et al． Functionalized

hollow siliceous spheres for VOCs removal with high effi-
ciency and stability［J］． Journal of Hazardous Materials，
2014，268: 115-123．

［5］ SHEN L L，LI G，SONG C，et al． Self-assembly of silica
spheres on silk fibroin spheres for synthesis of porous hol-
low silica spheres and their in vitro biocompatibility and
drug delivery property［J］． Journal of Non-Crystalline Sol-
ids，2019，522: 1-7．

［6］ HAH H J，KIM J S，JEON B J，et al． Simple prepara-
tion of monodisperse hollow silica particles without
using templates［J］． Chemical Communications，2003，

14 : 1712-1713．
［7］ 晏垚． 磷酸修饰中空介孔硅球的制备及其对水中痕量

锑( Ⅲ) 的去除［D］． 衡阳: 南华大学，2018．
［8］ AKHTAＲ S，MATIN A，KUMAＲ A M，et al． Enhancement

of anticorrosion property of 304 stainless steel using silane
coatings［J］． Applied Surface Science，2018，440: 1286-
1297． ( 下转第 3073 页)

8603



第 12 期 曹雪娟等: 复杂环境作用下沥青老化性能变化速率研究

且拌合温度下限增长率的上升趋势更显著。
( 3) 在老化初期沥青车辙因子增长率较大，增

长速度较快，随着老化时间的延长，车辙因子增长率

呈现缓慢上升趋势。
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