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摘要 本文简析了硅藻蛋白石的结构和性质特点，总结了硅藻蛋白石基先进材料在环境治理、纳米能源( 锂离子电池、超级

电容器、太阳能电池、储氢和储热材料) 和生物医药( 药物传输和缓释载体、生物组织工程、凝血剂和生物传感) 领域的应用研

究进展，探讨了硅藻蛋白石在先进材料中的作用和机制。此外，还简要分析了硅藻蛋白石基先进材料应用研究的不足和发

展方向。
关键词 硅藻土; 二氧化硅; 环境治理; 纳米能源; 生物医药

前 言

硅藻( Diatom) 是一类在各种水体中广泛分布的

硅质微生物，其单体尺寸较小，一般只有十几到几十

微米［1］。目前，已鉴定出超过 10 万种硅藻，每种硅藻

都有独特的三维壳体形状( 如圆盘状、筒状和羽纹状

等，见图 1) ，根据硅藻壳体形状可将其分为中心硅藻

纲和羽纹硅藻纲［2］。硅藻细胞的形态虽然千差万别，

但具有共性特征。就其自身而言，细胞主体结构都是

由上、下两个半壳套合而成( 套在外部的称为上壳，内

部的称为下壳) ，形成类培养皿结构［3］。硅藻通过简

单的自组装过程生成复杂的三维多孔硅藻壳( 硅藻细

胞壁) ，且受遗传基因的控制，硅藻壳体具有很高的可

重复性和数十纳米的精度［4］。因此，硅藻被称为“纳

米工厂”。作为地球上最“成功”的光合微生物，硅藻

通过光合作用吸收二氧化碳的量约占地球生态系统

的五分之一，因此，硅藻生物硅的归趋对于理解全球

硅、碳等元素循环具有极为重要的意义［5］。
硅藻壳体的主要成分是硅藻蛋白石，其由含水的

无定形二氧化硅小球以最紧密形式堆积形成，在矿物

图 1 硅藻壳体多样化的形貌( 标尺 10 μm) ［6］

Fig． 1 Various shapes and 3D structures of diatoms ( scale bar
10 μm)

学上属于 A 型蛋白石( Opal － A) ［2，7］。以硅藻蛋白石

为主要成分的非金属矿在工业上被称为硅藻土( diat-
omite) ，其是由远古时期硅藻生物的遗骸( 硅藻壳体)

沉积形成的生物沉积岩［7］。硅藻蛋白石具有独特的

多级孔结构，因而具有质轻、比表面积大、孔隙率高、
吸附能力强、隔音和隔热效果好等特点，其作为助滤

剂、吸附剂和载体等广泛应用于化工、石油、建材等工

业领域［8］。此外，硅藻蛋白石还具有独特的力学、光
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学、光激发性能和好的生物相容性。本研究组的最新

研究表明［7］，硅藻土矿中的硅藻蛋白石其表面还往往

具有富铝铁质的薄膜，赋予了其多样的表面性质( 图
2) 。基于此，硅藻蛋白石在多种高性能材料开发领域

具有广阔的前景。例如，Losic［9］曾提出“硅藻纳米技

术( Diatom nanotechnology) ”这一术语，用于描述与基

于硅藻蛋白石先进材料的开发和应用研究相关的学

科领域，其涵盖了分子生物学、材料学、生物技术、纳

米技术以及光电学等多种潜在领域。

图 2 硅藻蛋白石表面的富铝铁质薄膜［7］

Fig． 2 Morphology and elemental distribution of diatomaceous
opal

近二十年来，人们在硅藻蛋白石基先进材料领域

陆续取得了一些重要的研究进展。本文着重介绍了

硅藻蛋白石基先进材料在环境污染治理、纳米能源
( 锂离子电池、超级电容器、太阳能电池、储氢和储热

材料等) 和生物医药( 药物传输和缓释、生物组织工

程、凝血剂和生物传感) 等相关领域中的新进展，特别

是对各类先进材料的应用机理和局限性进行了总结

和讨论。我国是硅藻土资源大国，因此，尽管上述某

些领域仍处于发展阶段、有些应用甚至尚处于起步

期，但相关探索是将我国硅藻土资源优势转化为技术

优势进而取得高附加值的基础。我们期望，通过硅藻

土 － 硅藻纳米技术以及硅藻蛋白石先进材料研究的

快速发展，我国在硅藻土和硅藻蛋白石资源利用领域

能够早日在国际上取得领先优势。

1 环境功能材料

目前，环境污染已成为可持续发展和生态文明建

设面临的重要难题。其中，水体重金属离子污染尤为

突出［10］。大多数重金属离子具有毒性和致癌风险，且

难 以 降 解，对 生 态 环 境 和 人 类 健 康 造 成 严 重 威

胁［11，12］。硅藻蛋白石由于其三维多孔结构、高渗透

性、低密度、高比表面积和大量的活性硅醇基团( Si—
OH) ，在环境修复应用中被认为是良好的生态环境功

能材料。
通常，硅藻蛋白石与重金属离子之间的相互作用

发生在硅藻蛋白石 － 水界面上。硅藻蛋白石的吸附

能力与其羟基产生的净负电荷密切相关。硅藻蛋白

石的表面和孔隙中含有大量的羟基( 如孤立羟基、氢

键缔合羟基) 和吸附水。Si—OH 在水溶液中会发生

离子化，根据 pH 值的变化而捕获或失去 H +［10］。当
pH 值低于零电荷点( pH = 2． 0 ～ 3． 0 ) 时，由于 － OH
获得质子( 式 1 ) ，硅藻蛋白石带正电。反之，硅藻蛋

白石表面失去质子而带负电( 式 2 ) 。因此，在低 pH
值条件下，金属阳离子与 H + 在硅藻蛋白石表面的竞

争吸附占主导作用，其主要机理是重金属阳离子在硅

藻蛋白石表面的静电吸附及其与 H + 的交换作用。在

高 pH 条件下，水解和沉淀作用主导着重金属离子的

去除。然而，天然硅藻蛋白石表面羟基的负电荷有

限，对重金属离子的吸附效率并不高。为了克服这一

问题，有必要对其进行表面改性以从水中去除多样化

的重金属离子。硅藻蛋白石常见的改性方法有酸热

活化、无机和有机功能化。
≡Si － OH + H +→≡Si － OH +

2 ( 1)

≡Si － OH + H －→≡Si － OH － + H2O ( 2)

1． 1 酸热活化

天然硅藻蛋白石的吸附活性位点来源于其表面

羟基，包括孤立羟基、氢键缔合羟基以及吸附水( 自由

吸附水和氢键键合水) 。然而，这些羟基的暴露程度

受吸附水的制约。Yuan 等［13］发现热处理有助于提高

硅藻蛋白石表面羟基的反应活性。只有在水基本脱

附后孤立羟基和氢键缔合羟基暴露量达到最高，相应

的热处理温度高达约 1 000 ℃ 左右，此时硅藻蛋白石

表面才达到比较充分的活化，有利于基于羟基的界面

作用的发生。此外，酸活化也能够有效提高硅藻蛋白

石的吸附能力［14，15］。酸活化后，硅藻蛋白石的形貌不

变，但微孔数量和比表面积都会增加。酸热活化可通

过除去吸附的水分子和碳酸盐杂质来增加硅藻蛋白

石的微孔数量、比表面积和表面羟基，进而提高硅藻

蛋白石对阳离子的吸附能力。然而，目前对于硅藻蛋

白石的羟基数量、比表面积和孔分布对其重金属离子

吸附性能的影响机制仍然缺乏研究。
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1． 2 无机功能化

为了增加硅藻蛋白石的吸附活性位点，一些研究人

员在硅藻蛋白石表面负载纳米金属氧化物，如锰氧化

物［16 －19］。Al － Degs 等［16，20］采用沉淀氧化法将锰氧化

物负载到硅藻蛋白石的表面上，改性后硅藻蛋白石的比

表面积增加了 2． 4 倍，对 Pb2 +、Cu2 +、Cd2 + 的吸附容量

分别达到了 99、51、26 mg /g( 未改性硅藻蛋白石的吸附

容量分别为 24、21、16 mg /g) 。Caliskan 等［17］采用相同

方法改性硅藻蛋白石以去除水中 Zn2 + ，也获得了相似

的发现。锰氧化物改性提高了硅藻蛋白石对重金属离

子的吸附能力，其主要原因是: ( 1) 改性硅藻蛋白石比

表面积的增加; ( 2) 改性硅藻蛋白石的负电荷比天然硅

藻蛋白石高。Li 等［19］认为 Pb2 + 还可以与硅藻蛋白石

表面的羟基发生 H + 交换而被吸附( 式 3 和 4) 。
－ Mn － OH + Pb2 +→ － Mn － O － Pb + H + ( 3)

－ Mn － OH + Pb2 +→( － Mn － O) 2 － Pb + 2H
+ ( 4)

锰氧化物改性不仅可以提高硅藻蛋白石对重
金属阳离子的吸附能力，还能提升对重金属阴离子
团的去除效果。此外，还可以通过调控锰氧化物的
形貌进一步提高改性硅藻蛋白石的吸附效果，如花
形、线形和片状等［21，22］。锰氧化物的比表面积、羟
基数量与改性硅藻蛋白石对重金属阴离子团的吸
附能力呈正相关。其机理为 Cr( VI) 、As( V) 与锰氧
化物的表面羟基作用形成 Cr － O － Mn 和 As － O －
Mn 键而被吸附。

此外，铁氧化物改性对硅藻蛋白石的重金属离
子吸附能力也具有显著的提升作用［23 － 26］。Knoer-
ret al．［24］在碱性条件下以 FeSO4 改性硅藻蛋白石，
在其表面负载了纤铁矿( α － FeOOH) 和针铁矿( γ
－ FeOOH ) ) 的 混 合 物，并 用 于 去 除 水 中 的 As。
Fe2 + 在碱性条件下形成 Fe( OH) 2，然后在硅藻蛋白
石表面逐步氧化形成铁氧化物( 式 5 ) 。水中的砷
主要以 H3AsO3 ( pH =7． 5 ～ 8． 0) 和 H2AsO3

－ ( pH =
8． 0 ～ 10． 0) 的形式存在，其吸附机理如式 6 和 7 所
示。Du 等［23］研究了 α － Fe2O3 /硅藻蛋白石对 As
( III) 和 As( V) 的吸附机理，他们认为 α － Fe2O3 /硅
藻蛋白石在初期主要通过静电作用吸附 As( III) 和
As( V) ，而在后期主要通过共价键进行化学吸附。
由于铁氧化物和锰氧化物对重金属离子具有吸附
活性，因此，还可将 Fe － Mn 二元氧化物负载到硅藻
蛋白石表面以提高吸附效率［27］。

4Fe2 + + 5OH － O2→3FeIIIOOH + Fe3 + + H2O ( 5)

≡FeOH + H3AsO3→≡FeH2AsO3 + H2O ( 6)

≡FeOH + H2AsO
－
3 →≡FeHAsO －

3 + H2O ( 7)

1． 3 有机功能化

为了进一步提高吸附能力，还可采用有机物对硅
藻蛋白石进行功能化改性，以增加吸附重金属的活性
位点的数量。Caner 等［28］研究发现壳聚糖包覆的硅藻
蛋白石比表面积和孔体积均增加，壳聚糖 /硅藻蛋白
石对 Hg2 + 吸附量比天然硅藻蛋白石高 70% ，且具有
良好的重复利用率。Yu 等［29］也对硅藻蛋白石进行了
类似的功能化改性，改性硅藻蛋白石在初始阶段就对
Cd2 + 具 有 较 高 的 吸 附 率，最 大 单 分 子 层 吸 附 率 为
102． 9 mg /g。Abu － Zurayk 等［30］发现，十六烷基三甲
基溴化铵改性后的硅藻蛋白石比表面积减小，但对 Pb
( II) ，Cr( III) 和 Cr( VI) 的吸附容量增加，但并未对其
吸附机理进行讨论。此外，有机硅氧烷改性硅藻蛋白
石也可提升其吸附能力。Yang 等［31］研究了 3 － 巯基
丙基三甲氧基硅烷( MPTMS) 、3 － 氨基丙基三甲氧基

图 3 有机硅烷化改性硅藻蛋白石吸附 Hg + 示意图［31］

Fig． 3 Schematic presentation for the related mechanisms of
modified diatomite for removal of Hg +［31］

硅烷( APTES) 和 n － ( 2 － 氨基乙基) － 3 － 氨基丙基
三甲氧基硅烷( AEAPTMS) 改性硅藻蛋白石对 Hg2 + 吸
附行为。研究发现，MPTMS，APTES 和 AEAPTMS 改
性的硅藻蛋白石在平衡状态下对 Hg2 + 的吸附能力显
着增强，分别达到 185． 2、131． 7 和 169． 5 mg /g，这是由
于硅藻蛋白石表面的巯基、氨基和乙二氨基与溶液中
的 Hg2 + 之间的亲和力更强( 图 3) 。

如上所述，有机功能化改性主要是通过负载或者
嫁接活性官能团( 如 － SH、－ NH2 或 － NH － NH2 ) ，来
增强硅藻蛋白石的负电荷。但是，不同活性官能团对
特定重金属离子的吸附性能和机制有待开展更为全
面的研究。此外，阳离子表面活性剂改性硅藻蛋白石
提高其吸附性能的机制也有待进一步探索。

2 纳米能源材料

2． 1 锂离子电池

理想的锂离子电池( Lithium ion battery，LIB) 需
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具备低成本、高能量密度和持久耐用等特点，其性能
在很大程度上取决于锂存储材料。硅具有高达4 200
mAh·g －1的理论容量，是锂离子电池最具吸引力的负
极材料之一［32 － 35］。其中，具有独特的分级结构和高比
表面积的多孔硅可以促进锂离子的快速运输，从而在
充放电循环过程中提供优异的倍率性能并保持良好
的电导率。然而，这些硅基负极材料的最大局限就是
高成本以及化学刻蚀带来的健康风险和环境污染问
题，这些缺点严重制约了多孔硅材料的工业应用。

图 4 基于硅藻蛋白石的多孔硅电极材料［38］

Fig． 4 Schematic illustration of the process of obtaining C －
coated，DE － derived，porous Si structures for use as Li － ion an-
ode active material

由于硅藻蛋白石的主要化学成分是 SiO2，且具有

多孔结构，可为纳米级的多孔硅提供理想的模板和硅

源，是制 造 多 孔 硅 负 极 的 最 具 潜 力 的 原 材 料 之 一。
Bao et al． ［36］开发了一种将硅藻蛋白石还原为多孔硅

材料的镁热还原法，该方法相比于碳热还原法具有更

低的反应温度( 650 ℃ ) ，且能够保留硅藻蛋白石的多

级孔结构。其原理是气态 Mg 还原 SiO2 并生成 MgO /
Si 复合物。由于反应温度低，且生成的 MgO 包裹在 Si
的表面，产物中 Si 并不会熔结或晶粒变粗。经过 HCl
去除 MgO 后可得到 Si，并保留了硅藻蛋白石的多级孔

结构。虽然采用镁热还原法也可以将石英 SiO2 还原

为 Si，但其不具备硅藻蛋白石制备的 Si 材料的多级孔

结构［37］。Campbell 等［38］采用镁热还原法将硅藻蛋白

石还原为多孔硅，然后用聚丙烯酸( PAA) 作为原料包

覆形成碳膜( 图 4 ) 。该方法制备的多孔硅的比表面

积远大于原始硅藻蛋白石，作为负极材料时具有良好

的循环稳定性和优异的倍率性能( 图 5 ) ，比容量约为

石墨理论值的 2 倍。Wang 等［39］发现，使用硅藻蛋白

石制备的多孔 Si /C 复合材料用于锂离子电池负极时，

其充放电比容量高达 1 700 mAh·g －1。这些实例表明，

将硅藻蛋白石转化为多孔硅是具有应用潜力的锂离子

电池负极材料，其结构和性能的调控有待进一步研究。

图 5 包覆碳膜的多孔硅电极的电化学性能［38］

Fig． 5 Electrochemical properties of diatom － derived nano Si － based electrodes

2． 2 超级电容器

超级电容器是通过电极与电解质之间形成的界

面双层来存储能量的新型元器件，具有高功率密度、
高充放电速率、长循环寿命( 数百万个循环) 和突出的

循环稳定性。硅藻蛋白石独特的三维多孔结构，为多
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孔电化学活性材料合成提供了理想的模板。硅藻蛋

白石合成电化学活性材料的思路有三种: 一是将电化

学活性材料负载到硅藻蛋白石上; 二是以硅藻蛋白石

为模板，合成电化学活性材料; 三是将硅藻蛋白石还

原为多孔硅，再进一步负载电化学活性材料。
Zhang 等将锰和镍的氧化物负载到硅藻蛋白石的

三维结构上，制备用于超级电容器的多孔复合电极。
由于硅藻蛋白石表面的独特结构，MnO2 纳米片在硅

藻蛋白石表面垂直生长，从而增加了电极的比表面积

并形成分级结构［40］。因此，MnO2 /硅藻蛋白石电极的

容量达到了 202． 6 F·g －1。相似地，负载 NiO 的硅藻

蛋白石的比容量也高达 218． 7 F·g －1，经 1 000 次循

环后其容量保持率为90． 61%［41］。此外，可将不同的

氧化物与硅藻蛋白石结合起来提高超级电容器的性

能。例如，在硅藻蛋白石表面连续负载一层 TiO2 纳米

球和一层 MnO2 纳米片，TiO2 纳米球和硅藻蛋白石提

供丰富的界面和开孔通道，显著提升了 MnO2 纳米片

的电子 传 输 效 率，从 而 改 善 其 比 容 量 和 循 环 稳 定

性［42］。还可 以 将 硅 藻 蛋 白 石、MnO2 和 氧 化 石 墨 烯
( GO) 组成复合电极材料，由于具有良好的导电率和大

比表面积，其比容量达到了 152． 5 F·g －1，经 2 000 次循

环后容量保持率为 83． 3% ( 电流密度为 2 A·g －1 ) ［43］。

图 6 以硅藻蛋白石为模板合成多孔 MnO2 电化学活性材料
的示意图［44］

Fig． 6 Schematic diagram showing the process of synthesis of
diatom /MnO2 and 3 － D MnO2 structures with replicated diatom＇s
morphology

Zhang 等［40］发现以硅藻蛋白石为模板合成的多

孔 MnO2 纳米材料具有更优的容量和循环稳定性。随

后，Li 等［44］以三种不同结构的硅藻蛋白石为模板合成

不同形状的 MnO2 电化学活性材料( 图 6 ) 。其中，以

直链型硅藻蛋白石合成的 MnO2 在电流密度为 0． 5 A
·g －1时比容量达到了 371． 2 F·g －1，且具有良好的循

环稳定性( 电流密度为 5 A·g －1 时经过 2 000 次循环

后，容量保持率为93． 1% ) 。这一发现表明，可以硅藻

蛋白石为模板，合成多孔纳米氧化物活性材料，从而

提高超级电容器的性能。
Zhang 等［45］采用镁热还原法将硅藻蛋白石还原

为多孔 硅，并 进 一 步 通 过 水 热 工 艺 在 其 表 面 生 长
MnO2 纳米片，该电极材料的电化学性能显著提升，在

0． 5 A·g －1的电流密度下的容量高达 341． 5 F·g －1，

还具有 良 好 的 倍 率 性 ( 电 流 增 加 20 倍 时 保 持 率 为
47． 7% ) 和循 环 稳 定 性 ( 循 环 2 000 次 后 保 持 率 为
84． 8% ) 。基于硅藻蛋白石合成的多孔 Si@ MnO2 纳

米片( 正极) 和活性氧化石墨烯物( 负极) 组成的不对

称超级 电 容 器 的 最 大 功 率 密 度 达 到 了2． 22 kW·
kg －1，能量密度为 23． 2 Wh·kg －1。硅藻蛋白石制备

的多孔硅具有良好的电导率和独特的纳米结构，增加

了电极的比表面积和在电解质中暴露的活性位点数

量，从而提升了该复合电极的电化学性能。
以上研究表明，在硅藻蛋白石表面上精确控制金

属氧化物或氢氧化物的形态和成分，或者以硅藻蛋白

石作为模板和硅源合成纳米多孔硅，都可以有效提高

超级电容器的功率密度、充放电速率、循环寿命和循

环稳定性。硅藻蛋白石复合电极材料独特的多孔纳

米结构可以解决电极材料在长期循环中的聚集和体

积膨胀问题。

2． 3 太阳能电池

太阳能电池分为硅太阳能电池、纳米晶体太阳能

电池、塑料太阳能电池、有机太阳能电池等［46 － 50］。其

中，以具有可调节光电特性的硅太阳能电池为主流。

图 7 镁热还原法制备的基于硅藻蛋白石的纳米多孔硅在
光电转换中的应用［51］

Fig． 7 Schematic representation of magnesiothermic conversion
ofdiatom frustules to nanostructured silicon and their application
for photoelectrochemical energy conversion
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然而，生产光伏材料涉及复杂且昂贵的沉积系统

和有毒化学品的使用，对人体健康和环境具有严重的

负面影响。生物成因的硅藻蛋白石，不仅环境友好、成
本低廉，还具有多级孔结构，是太阳能电池硅材料潜在

原料。Chandrasekaran 等［51］以硅藻蛋白石为原料制备

了具有三维多孔结构和高比表面积的硅半导体材料，实

现了太阳能的转换和持续的光电流( 图 7) ，并用于水解

过程。此外，还可以进一步在多孔硅表面沉积光催化活

性物质 CdS 将光电流密度提高到 14 μA·cm －2。
1991 年，O＇regan 和 Grtzel 提出了一种新型的太

阳能电池，即染料敏化太阳能电池( DSSC) ［52］。这种

太阳能电池材料是基于 TiO2 纳米晶体，其转化效率为

7% ，但随后又将转化效率提高到了 10%［53］。由于同

时具备高转换效率和低成本的优势，DSSC 引起了研

究 人 员 极 大 的 兴 趣。此 后，诸 如 TiO2
［47］，ZnO［54］，

SnO2
［55］和 Nb2O5

［56］之类的金属氧化物逐步被应用于
DSSC 研究中。其中，TiO2 因其独特的光电特性( 可被

紫外光激发) 而最具吸引力。然而，TiO2 薄膜最大的

局限性在于它缺乏足够高的比表面积［57］。硅藻蛋白

石具有大比表面积，可将大量染料分子吸附在其表面

来提高太阳能电池的转化效率［58，59］，这一特点使其在

染料敏化电池领域具有重要的应用价值。硅藻蛋白

石的折射率为1． 43［60］，而多孔 TiO2 薄膜的折射率为

1． 7 ～ 2． 5［61］，这将导致 TiO2 － 硅藻蛋白石层具有较高

的介电差异以及光在孔阵列中的散射。因此，TiO2 与

硅藻蛋白石组成的复合材料提高了染料敏化电池的

转化率［62］。硅藻蛋白石与 TiO2 的混合可以增强光阱

效应和光学散射特性，并增加工作电极的染料负载量

和比表面积。Huang 等［62］利用旋涂和高温烧结技术

制备了一种新型 TiO2 /硅藻蛋白石电极用于染料敏化

电池。当电极材料分别连续涂覆一层硅藻蛋白石和

两层 TiO2 时，其转换率为最优。
可见，硅藻蛋白石对提升太阳能电池中的性能具

有十分重要的积极作用。由于其储量丰富，低成本和

环境友好，硅藻蛋白石在太阳能电池中的应用是一个

有前途的方向。但是，硅藻蛋白石太阳能电池的转换

效率仍然需要继续提高，以满足实际应用的需求。

2． 4 储氢材料

氢气是一种清洁和高效的能源，是有望( 部分) 替

代化石燃料的能源之一。然而，在室温和大气压下建

立一个安全且有效的储氢系统非常困难。高孔隙率、
大表面积、小尺寸、强吸附性和突出的热稳定性使硅

藻蛋白石成为储氢的理想材料。硅藻蛋白石的氢吸

附能力在很大程度上取决于其孔隙特征。Jin 等［63］研

究发现，酸热活化可以改善硅藻蛋白石的孔结构和性

质，并将硅藻蛋白石的氢吸附能力从 0． 463% 提高至

0． 833% ( 质量分数，2． 63 MPa 和 298 K 时) 。此外，他

们还发现贵金属纳米颗粒( Pd 和 Pt) 在硅藻蛋白石结

构 上 的 分 散 也 能 够 显 著 提 高 其 氢 吸 附 能 力。
Milovanovic' 等［64］发现硅藻蛋白石和 MgH2 的混合有助

于提升其氢吸附能力，这种复合材料的多孔结构对氢

气的吸脱附具有至关重要的作用。尽管硅藻蛋白石

在储氢领域的潜力巨大，然而，目前相关研究还较少。
要进一步推动硅藻蛋白石的储氢应用，还需要进一步

深入研究硅藻蛋白石结构对氢气吸脱附性能的影响，

以及进一步提高其吸附量的方法。

2． 5 热能存储材料

热能存储( Thermal energy storage，TES) 是一种清

洁和有效利用能源的方案，在节能减排领域越来越受

重视［65 － 68］。热能存储方法有三种类型: 显热存储、潜
热存储和热化学能存储［69，70］。由于在热能存储和释

放过程中具有储能密度高和温度变化小的优点［71］，使

用相变材料( Phase change materials，PCM ) 来实现储

能的潜热存储是最有效的技术。相比于有机相变材

料，无机相变材料具有更高的能量存储密度和导热

性［72］。然而，这类材料在固 － 液转变过程中的高泄漏

风险制约了其商业应用［72，73］。为了克服这个问题，需

要引入支撑骨架来构建形态稳定的相变复合材料。
这类支撑材料主要是微囊容器和聚合物微囊壳，如脂

肪酸酯［74］、膨胀石墨［73，75］、有机膨润土［76］、膨胀珍珠

岩［77］、石 膏［78］、硅 藻 蛋 白 石［79，80］、蛭 石［81，82］、坡 缕

石［83］等。值得一提的是，当生活环境中的相对湿度发

生变化时，多孔材料可以吸收或释放水蒸气，调节室内

环境的相对湿度，从而使人感到舒适并减少能耗。因

此，多孔的硅藻蛋白石在潜热存储相变材料中的应用具

有功能上的优势。
Xu 等［84］ 制备了具有高延展性和储热能力的石

蜡 /硅藻蛋白石复合相变材料和石蜡 /硅藻蛋白石 /多
壁碳纳米管复合相变材料。这两种复合相变材料具

有良 好 的 化 学 相 容 性 和 热 稳 定 性［85，86］。Karaman
等［80］制备了一种聚乙二醇( PEG) /硅藻蛋白石复合相

变材料，其熔融温度和潜热能分别为 27． 70 ℃和87． 09
J /g。Li 等［87］用熔融吸附法制备了几种形状稳定的二

元脂肪酸 /硅藻蛋白石复合相变材料。其中，癸酸 －
月桂酸 /硅藻蛋白石复合相变材料的潜热能为 66． 81
J /g，相变温度为 16． 74 ℃。总之，基于硅藻蛋白石的

复合相变材料具有相变温度区域内表观比热大、导热
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系数合适、在相变过程中形状稳定的优点。

3 生物医药材料

3． 1 药物传输和缓释载体

医药领域的一个重要挑战就是如何将有效浓度

的治疗药物输送到人体的特定区域( 即患病组织) ，且

对健康组织的副作用最小［88，89］。合成多孔 SiO2 具有

独特的理化特性，作为药物载体已得到广泛研究［90］。
然而，合 成 多 孔 SiO2 成 本 高 昂 且 合 成 过 程 比 较 费

时［91］。硅藻蛋白石不仅具备合成多孔 SiO2 的特点，

而且成本低廉，是潜在的先进药物载体［92］。
2004 年，Ｒosi 等利用硅藻蛋白石制备了定向传输

系统，成功地调控了金纳米颗粒在 DNA 功能化硅藻

蛋白石表面的负载和释放［93］。Aw 等［94，95］首次探索

了硅藻蛋白石微胶囊用于封装口服的治疗药物，证实

了硅藻蛋白石对吲哚美辛的释药效果，其载药量约为

22% ，且在 14d 内持续释放。Zhang 等［96］评估了硅藻

蛋白石负载泼尼松和美沙拉嗪口服给药的释放效果，

结果表明两种药物都具有持续释放的特点。同时，体

外毒性评估显示，在 Caco － 2 /HT － 29 共培养的单层

膜上，即使硅藻蛋白石在高达 1 000 μg·mL －1 的浓度

下其毒性也可以忽略不计，且两种药物的渗透性均得

到提升。
为更好地控制硅藻蛋白石对药物的负载和释放，

可对硅藻蛋白石进行表面改性和功能化。Aw 等［97］分

别采用有机硅烷( 三氨基丙基乙氧基硅烷( APTES) 和

N － ( 2 － 氨乙基) － 3 － 氨丙基三甲氧基硅烷( AEAPT-
MS) ) 和膦酸( 2 － 羧乙基磷酸和 16 － 膦酰基十六烷

酸) 对硅藻蛋白石进行表面改性，分别赋予硅藻蛋白

石微胶囊疏水性和亲水性。亲水性改性增加了药物

负载量并延长了药物释放时间，而疏水改性则相反。
Bariana 等［98］通过有机硅烷和有机磷酸改性硅藻蛋白

石来调控不溶性药物( 吲哚美辛) 和水溶性药物( 庆大

霉素) 的载药量和释放特性，也得出相似的结论。因此，

可以通过表面性质的调控来调节载药量和缓释时间。
此外，还可以利用其它生物或合成材料对硅藻蛋

白石进行表面功能化改性，以赋予其诸如磁驱动、触

发式药物释放等特性。Losic 等［99］利用多巴胺修饰的

氧化铁纳米粒子对硅藻蛋白石表面进行功能化改性，

制备了磁性药物载体。这种磁化的硅藻蛋白石药物

缓释系统可实现难溶性药物吲哚美辛长达两周的持

续释放。Todd 等［100］研究负载了氧化铁纳米粒子的硅

藻蛋白石作为磁性传递载体的活体试验结果表明，与

对照组相比，当施加磁场时，在肿瘤部位观察到明显

的颗粒堆积( 6． 4 倍) 。这一思路可以被用作癌症药

物的磁引导靶向药物递送，与传统的药物传输系统相

比具有明显优势。

图 8 ( a) 氧化石墨烯改性硅藻蛋白石的示意图; ( b) 的硅
藻蛋白石的 SEM 图［101］

Fig． 8 ( a) Schematic representation of covalent functionalization
of diatoms frustule surface． ( b) SEM images of the graphene oxide
diatom nanohybrid prepared through electrostatic attachment．

Kumeria 等［101］探索了硅藻蛋白石作为药物载体

的另一种改性方法，他们首次制备了一种复合硅藻蛋

白石微胶囊，其表面负载了二维氧化石墨烯( GO) 纳

米片，从而赋予该系统基于 pH 条件的触发释放能力
( 图 8) 。他们使用 APTES 对硅藻蛋白石的表面进行

硅烷化处理，在表面上获得带正电荷的胺基官能团，

从而将氧化石墨烯纳米片通过静电吸引或共价键负

载到硅藻蛋白石表面。这种方法可以显著改变非类

固醇抗炎药在不同 pH 条件下的缓释特性。除药物和

载体之间的化学作用外，物理作用也可用于调控药物

的缓释特性。Vasani 等采用表面引发原子转移自由

基聚合( ATＲP) 的方法将温敏性共聚物低聚乙二醇甲

基丙烯酸酯嫁接到硅藻蛋白石微囊的表面。改性后

微胶囊对抗菌药物左氧氟沙星的释放具有很强的温

度依赖性。
硅藻蛋白石的表面功能化改性除了提高其载药

量外，还可以通过负载聚合物和多肽( 或蛋白质) 以增

强其生物相容性、减少聚集、增强细胞同化和溶液稳

定性［102］。Terracciano 等［102］采用聚乙二醇( PEG) 和细

胞穿膜肽( CPP) 包覆的硅藻蛋白石碎片纳米颗粒传

输抗癌药物索拉非尼。经红细胞( ＲBC) 和乳腺癌细

胞( MCF － 7 和 MDAMB － 231) 测试证实，该纳米颗粒

在水溶液中稳定且具有生物相容性。此外，CPP 的存

在显著改善了细胞对药物的摄取量，而 PEG 的包覆使

抗癌药物的负载量提高了两倍。
最近，有学者对硅藻蛋白石在基因治疗中的应用

进行了研究。Ｒea等［103］ 将 聚D － 精 氨 酸 肽 和 小 干 扰
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ＲNA( siＲNA) 的复合物嫁接到 APTES 改性的硅藻蛋

白石表面上，使 siＲNA 在到达其作用位点———细胞质

之前不被核酸酶降解。
大量研究表明硅藻蛋白石具有持续和可控释放

多种药物的能力，且具有临床应用的潜力。但是，硅

藻蛋白石的化学成分是 SiO2，在生物流体中的生物降

解性很差［104 － 106］。这会导致 SiO2 颗粒的聚积，尤其是

在器官中重复给药的情况下。此外，全身性靶向药物

传输系统在到达目标前就被吞噬系统大量清除，从而增

加了急性或慢性毒性的风险［107］。Borak 等［108］在老鼠

活体试验中就发现，SiO2 颗粒在肺气囊和肾小球内部

滞留。
合成多孔硅可以克服硅藻蛋白石材料作为药物

载体的局限性［109］。然而，多孔硅的合成非常耗时，且

步骤繁多、成 本 高 昂 以 及 使 用 高 毒 化 学 品 ( 如 氢 氟

酸) ［109］。此外，氢氟酸的使用可能最终导致多孔硅的

毒性残留，从而限制了该系统在实际生物医学中的应

用。硅藻蛋白石是一种低成本和低毒性的硅源，将其

转化为可生物降解的多孔硅是一种可行的方案。
Maher 等［110，111］利用硅藻蛋白石开发了一种新型

的多孔硅药物载体，首次发现了这种多孔硅的光致发

光特性，并利用生理环境下硅的生物可降解性开发了

自我报告系统( 药物载体本身报告了某个时间点剩余

或释放的药物量) ( 图 9) 。在生理条件下( 37 ℃和 pH
= 7． 4) 进行测试时，多孔硅具有较高的结晶度和高的

体外降解速率。载有道诺霉素( DNＲ) 的硅藻多孔硅

用于预防增生性玻璃体视网膜病变( PVＲ) 的体外释

放研究表明，药物可持续释放长达 30 d。该载体具有

自我报告能力，通过基于光致发光的简单分析来监测

发光和不发光药物的释放［110］( 图 9b) 。基于硅藻蛋

白石的多孔硅作为药物传输和缓释载体的释放机理

主要包括两个方面: 一是药物分子通过孔道扩散; 而

是药物分子随多孔硅的扩散而扩散。此外，多孔硅的

降解在负载药物的释放中起关键作用。

图 9 ( a) 多孔硅载体的载药与释放以及自我报告示意图; ( b) DNＲ 释放 5 d 和 30 d 后多孔硅载体的光致发光光谱图; ( c)
DNＲ 释放过程中不同阶段的共聚焦显微镜图像发光强度图［110］

Fig． 9 ( a) Schematic illustration showing DNＲ loading onto diatom silicon replicas and the change in luminescence properties at the
different stages of the release process． ( b) Photoluminescence spectra of silicon DE replicas after DNＲ loading，after 5 and 30 days of re-
lease regions． ( c) Bar chart showing the intensity of luminescence measured from confocal microscope images after the different stages of
the process

3． 2 生物组织工程

硅在骨骼形成和维持、改善成骨细胞功能和诱导

矿化中起重要作用。骨变形和骨畸形通常与硅元素的

缺乏症有关［112］。硅藻蛋白石是廉价而丰富的生物

SiO2 的来源，可用于再生医学。Cicco 等［113］将威氏海链

藻( Thalassiosiraweissflogii) 的 SiO2 外壳用于增强 L 细胞

和骨肉瘤细胞 MG63 的黏附和增殖。结果表明，添加硅

藻蛋白石和功能化硅藻蛋白石的细胞培养 48 h 和 7 d
后，两种细胞的细胞活力均显著提高。需要注意的是，

硅藻蛋白石在组织工程中的应用研究还处于起步阶段，

其临床应用还需要更为广泛且细致的探索。

3． 3 凝血剂

目前，常见的止血剂包括沸石和壳聚糖绷带，但

这些止血剂的应用均受到各种限制。例如，沸石可能

会因产生大量热而导致组织灼伤( 温度可达95 °C) 。
硅藻蛋白石作为一种无细胞毒性、无免疫原性和廉价

的止血剂，能够克服常规止血剂的缺点［114］。硅藻蛋

白石可提供高效的血浆吸收率，且不会产生任何热量
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( 与沸石相反) 。Chao 等［114］用不同浓度( 0． 5%、1%、
3% 和 5% ) 的壳聚糖包覆两种硅藻蛋白石( 市售硅藻

土和实验室培养硅藻壳) 作为凝血剂，体外溶血和体

内凝血测的试结果表明，与未涂覆的硅藻蛋白石相

比，包覆壳聚糖引起的溶血活性差异可忽略不计。通

过对比不同凝血剂对大鼠尾巴凝血时间发现，与纱布
( 510． 26 ± 63． 22 s) 和市售 QuikClot 沸石( 133． 66 ±
21． 84 s) 相比，壳聚糖包覆的硅藻蛋白石凝血时间最

短( 98． 34 ± 26． 54 s) 。此外，由于硅藻蛋白石的快速

且强大的流体吸附特性，包覆壳聚糖的硅藻蛋白石也

不会导致大凝块。

3． 4 生物传感

硅藻蛋白石的光学和光子特性可在生物传感领

域加以应用。Fuhrmann 等［115］发现硅藻蛋白石的三维

纳米结构会与光产生强烈的相互作用，使通过的光发

生强烈的散射，表现出离散的光子特征。研究人员发

现，硅藻蛋白石的光子特性( 导光、透射和衍射等) 高

度依赖于硅藻物种［116］，数值模拟证明这种效应与波

长有 关，并 且 不 会 在 紫 外 光 谱 范 围 内 发 生。Noyes
等［117］首次报道了光与圆筛藻壳的超微结构相互作

用，光透过壳面并与壳面相互作用，形成了六重对称

的衍射。Di Caprio 等［118］使用数字全息术研究了硅藻

壳及其光子性质在圆筛藻中帮助叶绿体迁移的作用。
结果表明，硅藻壳的光子特性能够通过硅藻中叶绿体

的迁移使光的收集最大化。
这些独特的光学特性不仅可以帮助硅藻生长，而

且还可以用于实际应用中，例如用于生物传感［119］。
许多研究［120 － 122］表明硅藻蛋白石可以通过改变光致

发光性能而对 NO2 的出现具有指示作用。通常，NO2

在硅藻蛋白石上的吸附会导致表面氧缺陷的静态荧

光淬灭，从而导致发光。Lettieri 等［123］研究了温度和

NO2 浓度对硅藻蛋白石光致发光强度的影响，发现
NO2 检测限在 50 ppb 以上。硅藻蛋白石的三维结构

还可以组装等离子激元金属纳米颗粒，用于表面增强

拉曼光谱( SEＲS) 的传感应用［124 － 126］。Kong 等［127］ 在

硅藻蛋白石上原位生长等离子的银纳米粒子，该粒子

具有 SEＲS 活性，可用于基于 SEＲS 的空气、水和土壤

污染物检测。Lin 等［128］构建了一种可以检测心脏生

物标记物的系统，该系统可检测范围为 1 pg·mL －1 ～
1 μg·mL －1。此外，硅藻蛋白石还可以用于电化学传

感器，其主要作用是从样品中过滤分离目标物。Kabi-
ri 等［129］将硅藻蛋白石颗粒填充到微流体通道中，用

于分离食用染料，并通过光学探针进行检测。硅藻蛋

白石的三维多孔结构还是合成具有复杂结构的功能

性微结构器件的重要模板。Losic 等［130］以海链藻硅藻

蛋白石为模板，通过阴模和阳模合成了金属和聚合物

结构器件，并证明了其独特的光学性质和可用于生物

传感应用的能力，将来有望在生物传感器领域进行更

多的探索。

4 结论和展望

硅藻蛋白石是一种重要的非金属矿物资源。由

于具有多级孔结构、遗传基因控制的纳米精度和良好

的生物相容性，已应用于重金属吸附、锂离子电池、超
级电容器、太阳能电池、储氢、储热、药物传输与缓释、
组织工程、凝血剂和生物传感等，在环境治理、纳米能

源和生物医药等领域具有重要的应用潜力，是未来高

性能材料开发的重要战略支撑点。加之我国硅藻土

资源丰富，储量居世界第二位［131］。因此，从某种意义

上来说，硅藻土具有成为我国战略性非金属矿产资源

的潜力。
硅藻通过数百万年的进化，从而通过基因控制合

成了三维多孔的硅藻蛋白石，这是人类目前通过化工

和材料技术尚难以企及的。但是，我们可以利用硅藻

蛋白石的特殊结构和性质，或者利用硅藻生物可控地

生产低成本、高精度的硅藻蛋白石材料。硅藻物种数

以万计，但目前人们仅仅探索了其中很小一部分硅藻

蛋白石的结构和新材料应用。此外，关于硅藻蛋白石

先进材料的应用性能和作用机制的探索，尚处于起步

阶段。未来若在该领域的开展更多的科学研究和工

程探索，有望解决这类材料的应用局限性，从而推动

我国在环境治理、新能源和生物医药等民生科技领域

取得优势。
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Abstract: The formation，structures and properties of diatomaceous opal were briefly reviewed． Due to the unique and
biogenic nature，plenty of advanced materials based on diatomaceous opal were proposed and had been investigated in the
past years． Herein，the building and applications of diatomaceous opal － based materials in the fields of environmental
treatment，nano energies ( such as lithium ion batteries，supercapacitors，solar cells，hydrogen and thermal storage) and
biomedical uses ( e． g． ，drug delivery and controlled release，tissue engineering，hemorrhage control and biosensing)
were summarized． The roles and working mechanisms of diatomaceous opal were also discussed． In addition，we also dis-
cussed the perspectives of the applications of diatomaceous opal － based advanced materials．
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