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摘要!中空结构材料密度低'比表面积大'具有较高的容载能力"在环境保护'生物医药'能量存储等领域具有广泛的应用#

牺牲模板法由于模板本身作为反应物参与壳材料的构造过程"不需要进行模板修饰及模板去除工作"被广泛用于制备中空微纳

米结构材料# 综述了近年来利用化学刻蚀'离子交换'电化学置换和金属盐分解等牺牲模板法制备中空材料的研究进展#
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99中空结构材料因其密度低'比表面积高'容载能

力强等特点在环境保护'生物医药'能量存储等领域

具有广阔的应用前景() >')

# 模板法具有操作简单'

重现性好等诸多优点"被广泛用于制备中空结构材

料# 牺牲模板法是模板法中较为特殊的一类"其不

同于传统模板法的一大特点是作为模板的粒子同时

也作为反应物参与中空结构的构造过程(!)

# 牺牲

模板可直接决定所制备的中空结构的形状和尺寸"

并最终部分或完全消耗# 该方法一般无需对模板进

行额外的表面功能化处理"更为简单高效# 本文中

以模板参与反应的方式不同将牺牲模板法分为化学

刻蚀法'离子交换法'电化学置换法和金属盐分解

法"综述了近年来牺牲模板法制备中空微纳米结构

材料的研究进展#

67化学刻蚀

化学刻蚀法通过酸'碱'氧化剂及配合物等对纳

米粒子进行刻蚀从而制备中空结构"包括直接刻蚀

具有一定形貌的粒子而形成原物质的中空结构"以

及刻蚀模板的同时形成保持模板形貌的空心结构产

物# 按照刻蚀原理的不同可分为酸碱刻蚀'氧化还

原刻蚀以及络合刻蚀等#

6967酸碱刻蚀

直接外加酸或碱刻蚀是一种简单易行的制备中

空结构的方法# m%.?等(")以乙酸刻蚀 /6

'

S纳米

立方体得到了 /6

'

S空心立方体结构# B0%.?等(#)

则在室温下用j%SI刻蚀普鲁士蓝_,

"

(_,%/j&

N

)

!

立方体"得到了 _,%SI&

!

空心立方体"煅烧后便可

得到_,

'

S

!

空心立方体#

除了外加酸"还可以通过外加金属盐水解产生

氢离子进行酸刻蚀# m%.?等(N)以多种尺寸的/6

'

S

立方体结构为模板"以 \./4

"

为锡源"利用 \./4

"

水

解产生的I/4对模板的刻蚀以及外加/4

>的络合刻

蚀的协同作用"实现了一步法制备 \.S

'

和 B-S

'

空

+P)+
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心立方体和八面体结构# 反应过程中空心结构外壳

生长与模板内核的去除在数分钟内即可完成"且制

得的空心结构能够很好地保持 /6

'

S模板的尺寸和

形貌# m%.?等(O)还以水热条件促进 :2_

"

水解"在

/6

'

S模板表面形成 :2S

'

包覆层"同时水解产生的

I

k和 _

>刻蚀模板制得 :2S

'

中空八面体# 除了

/6

'

S"多种结构的 _,

'

S

!

(P)和 B.S纳米棒(<)已被证

实可用作制备:2S

'

和 \.S

'

中空材料的模板#

6987氧化还原刻蚀

氧化还原刻蚀法通过在体系中引入可与模板发

生氧化还原反应的盐而得到中空结构# 由于 /6

'

S

属于弱还原剂"因此可通过氧化刻蚀 /6

'

S模板生

成可溶性的/6

' k同时沉积形成壳材料的方法制备

中空结构材料# m%.?等()()首先以 _,

! k氧化刻蚀

/6

'

S立方体和八面体模板得到 _,%SI&

?

壳层"然

后在不同条件下煅烧得到了空心立方体和八面体结

构的 _,

'

S

!

和 _,

!

S

"

# m%.?等()))和 d6 等()')分别

用类似的方法制得了单质银片组装成的空心立方体

结构和$.S

'

空心立方体以及星状结构# 由于锰元

素多价态特性"因而含锰模板既可以用作还原性模

板"又可以作为氧化性模板# B0%.?等()!)以 \./4

'

还原刻蚀$.S

'

纳米棒 \.%SI&

"

沉积层"然后经简

单煅烧得到了 \.S

'

纳米管# _,2等()")则以酸性

Y$.S

"

氧化刻蚀 $./S

!

模板制得 $.S

'

空心立方

体"该方法的独特性在于其刻蚀剂和模板均可作为

最终产物的来源#

69:7络合刻蚀

软硬酸碱理论%I\=X&认为溶液中的酸碱反应

存在着这样一条经验规则!硬酸倾向于与硬碱反应"

软酸倾向于与软碱反应# j%2等()#)采用 /6

'

S立方

体%/6

k为软酸&为牺牲模板"以 \

'

S

' >

!

%软碱&作为

络合刻蚀剂"刻蚀过程在模板周围产生的 SI

>与

j2

' k结合沉积便形成了j2%SI&

'

空心立方体结构"

该方法打破了原有 j2%SI&

'

的形貌主要限于纳米

片'纳米花的局限# 依据同样的原理"j%2等还以

/6

'

S立方体和八面体为模板"采用对应金属的氯化

物"辅以j%\

'

S

!

和Z[Z"分别制得锰'铁'钴'镍'锌'

铅的氢氧化物'氧化物空心立方体和八面体结

构()N)

"从而发展出一种称之为络合刻蚀>沉积

%/AZ&的制备金属氢氧化物进而得到金属氧化物的

方法#

形貌多样且具有较高反应活性的 /6

'

S等模板

以及软硬酸碱理论的引入极大地丰富了化学刻蚀法

的应用"为制备非球形中空结构材料提供了新思路#

87离子交换

离子交换法是一种常见的制备空心微纳米结构

的方法# 通常可分为 ' 种情况"一种是模板中的阳

离子与溶液中的阴离子形成更难溶物质"称为阴离

子交换$另一种是保持模板中阴离子框架"模板中阴

离子与溶液中阳离子形成更难溶物质"称为阳离子

交换#

离子交换首先在离子表面发生"进一步的交换

反应需要反应物离子的扩散# 通常认为离子扩散有

以下 ' 种情况!

"

待引入离子向模板粒子内部持续

扩散"这会导致反应界面向模板内核迁移"阳离子交

换便属于这一情况$

#

离子向内扩散受到限制"模板

内离子向外扩散而形成空心结构# 通常"阴离子的

扩散伴随着纳米尺度下的可肯达尔效应"最终导致

形成空心结构"而阳离子扩散要比阴离子扩散快得

多"能够控制最终的形貌"因此通过离子交换反应能

够制得维持模板形貌的空心微纳米结构#

大多数半导体材料以阴离子作为结构骨架"而

阳离子在晶格结构中的可移动性较强# 因此"阳离

子交换可通过简单的阳离子相互扩散的方法实现#

m%-L等()O)通过研究 /+A转化为 $

?

A

@

%An\"\,"

:,$$nZ+"Z8&发现"产物的形貌主要受到阳离子交

换过程中的体积变化的影响# 产物体积大大减小可

通过形成空穴以释放晶格应力"反之大大增加会导

致产物破碎成小颗粒"而如果产物体积变化较小则

可保持原来的形貌# 例如"由于溶解度的差异"

/+:,很容易转化为 Z8:,

'

"由于其较大程度的体积

减小%

$

EFEn>(V"N'&"最终形成了壁厚为 ' .1的

多晶Z8:,

'

纳米管()P)

#

相对而言"阴离子交换要完全改变晶体骨架"因

而可能发生形貌的改变()<)

# W2%*等('()在碱性条件

下以j%

'

\ 与 /6

'

S模板发生阴离子交换"由于硫化

铜的溶度积常数很小%G

7K

&

)(

>"P

&"悬浮于 j%

'

\ 溶

液中的 /6

'

S迅速转变为 /6

'

SR/6

?

\ 核壳结构"之

后在氨水中溶解 /6

'

S内核形成 /6

?

\ 空心立方体'

八面体及星状结构# Z%-L 等('))报道了一种利用

B.S六棱锥与 \

' >进行阴离子交换制备单晶 B.\ 空

心六棱锥的方法# 反应中B.

' k的扩散速度比 \

' >的

迁入速度要快"因此"尽管发生的是阴离子交换反

应"但控制最终形貌的却是阳离子扩散# 除此之外"

S

' >比 \

' >的扩散速度快"导致最终形成空心结构#

利用相似的原理"以 =?/4立方体('')和 $./S

!

立方

+<)+
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体('!)可制得其对应金属的硫化物空心立方体#

:7电化学置换

电化学置换法是一种制备金属中空结构的特殊

牺牲模板法# 该方法利用的是不同金属间的氧化还

原电势的差异"通过金属%=&牺牲模板与金属%X&

盐发生电化学置换得到金属%X&的中空结构#

夏幼南等以金属 =?纳米立方体为模板"以

I=6/4

"

为金源制得金属 =6 空心立方体"并详细研

究了其形成机理('")

# 首先"I=6/4

"

与=?模板进行

电化学置换使得=?模板溶解的同时在模板表面形

成=6沉积层# =?原子向=6壳内扩散形成=?>=6

合金壳层中空结构$然后选择性移除合金层中的=?

原子"最终形成表面多孔的 =6 中空结构# 除 =?

外"/*和Z+也被证实可用作模板('# >'N)

#

近来"/0,. 等('O)报道了一种通过 ' 次电化学

置换制备=6>Z8双壳层空心管的方法# 首先"以=?

纳米线为模板"与I=6/4

"

发生置换反应得到 =6 纳

米管"然后通过乙二醇还原 =?

k

"在 =6 纳米管表面

包覆一层=?"然后再与Y

'

Z8/4

"

发生电化学置换"得

到=6>Z8空心管#

电化学置换法采用不同形貌的金属模板可制得

形貌较为丰富的中空结构"但目标产物主要集中在

金属或双金属中空结构领域"种类较单一#

;7金属盐分解

通过热处理具有规则形貌的金属盐类牺牲模板

亦可制备微纳米空心结构# 与液相方法相比"固相

合成中空结构的方法更为简便易行# 受 :d=曲线

的启发"m%.?等('P)报道了一种通过金属盐的控制

分解>溶解过程%/bb&制备金属氧化物的方法%见

图 )&# 首先"在一定温度下使得金属盐在空气中部

分分解形成金属氧化物外层$然后将剩余的金属盐

溶解形成氧化物空心结构$最后经进一步煅烧即可#

利用该方法该课题组成功制备了铁'钴'镍及锰等氧

化物空心结构#

图 )9利用金属盐控制分解>溶解过程#/bb$

制备金属氧化物的过程示意图

B0*6等('<)报道了一种通过热分解/*

(V!!

$.

(VNO

/S

!

立方体制得/*$.

'

S双壳层空心立方体结构# 其形

成是由于热分解期间在不平衡加热条件下产生的异

向收缩所致"即在不同的热处理阶段"方向相反的两

种收缩力相互作用的结果%见图 '&#

图 '9/*$.

'

S双壳层空心立方体形成

原理示意图

此外"某些具有规则形貌的金属有机化合物

%$S_&也可以用于制备微纳米空心结构# B0%.?

等(!()通过高温热处理普鲁士蓝 _,

"

(_,%/j&

N

)

!

立

方体得到了_,

'

S

!

空心立方体结构#

金属盐分解法的优势在于金属盐既作为模板又

作为目标产物前驱体"且单纯的热分解不会引入其

他离子杂质# 但由于目前可用的具有规则形貌的金

属模板较少"金属盐分解法的应用相对比较有限#

B7结语

中空微纳米结构材料低密度'高比表面积及容

载能力等特性使其受到越来越多的关注"应用前景

广阔# 作为一类特殊的制备中空结构材料的方法"

牺牲模板法在兼具传统模板法特点的同时"解决了

传统模板法模板去除困难'结构稳定性较差的问题#

近年来"许多新理论和新方法的引入"不断丰富和发

展了牺牲模板法的应用"使其成为中空结构材料制

备领域的一大热点# 但是"由于受限于模板尺寸"目

前很多方法制得的中空结构材料尺寸较大%多为微

米级&"因此"制备纳米级中空结构材料将是今后牺

牲模板法研究的一个重要方向#
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国内第一套悬浮床煤焦油加氢裂化装置工艺包通过评审

99日前"洛阳工程公司承担的内蒙古庆华集团乌斯太精细

化工有限公司 #(万8R%煤焦油悬浮床加氢裂化装置工艺包通

过专家审查# 与会专家在审查中认为"该项目工艺包设计先

进"内容完整"达到了中国石化工艺包编制深度要求"解决了煤

焦油全馏分加氢的工艺难题"值得实施和进一步推广#

内蒙古庆华集团 #( 万8R%加氢裂化装置"是采用煤炭

总院开发的,X]5//煤焦油制清洁燃料工业化成套技术-

建设的第一套工业化装置"主要以炼焦工业煤热解生成的

煤焦油为原料生产石脑油'汽柴油等产品组分# 项目工艺

包开发与设计由该公司和煤炭总院共同编制完成# 该项目

成套技术工艺包通过审查"为整个项目进入工程建设阶段

打下了坚实的基础"具有十分重要的意义# !张力#

+)'+


