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摘要!综述了近几年国内外获得的一些用于药物负载#工业催化#环境保护#能源存储等新型的复合微纳米材料研究进展"

分析了现阶段复合微纳米材料的研究难点"并对未来研究方向予以展望$
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<<近年来"材料科学不断朝着交叉领域方向发展"

研究不再局限于以往传统化合物"而转向有机#无

机#高分子以及生物材料的复合$ 设计和合成可控

的结构有序性纳米复合粒子成为人们致力研究的热

点$ 为获得结构与组成良好的微纳米复合材料"满

足纳米技术在纳米复合材料合成和工业生产方面的

要求"寻找与开发有效的制备方法成为纳米复合粒

子研究与开发的关键所在$ 同样"在基础研究和学

术领域"特别是胶体与表面化学"复合微纳米粒子因

其组成#尺寸和结构的不同而具有光#电和化学等特

性"已经受到研究人员的广泛关注$ 自 *R?S 年

^:xM.&等+*,成功地合成二氧化硅的球形粒子以来"

纳米到微米尺度的 ^3Y

(

球形粒子的合成#表征及应

用受到极大的关注$ 由于 ^3Y

(

具有化学惰性#较高

的热稳定性#生物相容性等特性"一般用于壳层材

料"对不稳定的 ) 维或 * 维纳米材料表面包覆"提高

其稳定性"增加其应用范围$ 例如"将 ^3Y

(

包覆在

金颗粒表面"不但起到稳定作用"而且可以调控光学

性质+(,

"包覆在磁性颗粒表面提高磁流体的稳定

性+!,

"包覆在=3Y

(

催化剂表面阻止其发生团聚+#,

"

包覆在0-^表面起到光解保护作用+",

"包覆在羟基

磷灰石& $̀%'表面提高其生物相容性+?,

$

通过各种途径合成的 ^3Y

(

复合微纳米材料已

成为材料化学研究的前沿和热点$ 与普通纳米颗粒

相比"复合微纳米材料的化学性能#电学性能#光学

性能#力学性能#磁性能等可以通过改变功能组成来

进行预测和调节"复合微纳米材料中具有特殊形貌

结构的微纳米材料不断涌现"使功能材料的发展更

加迅速"同时存在着巨大的应用潜力"比如在催化#

磁性材料#传感器#工程#电子材料#光学材料以及高

强#高密度材料的烧结#催化#传感等方面"还用于智

能材料#功能涂层材料等$ 制备技术含量高#附加值

高的 ^3Y

(

复合微纳米材料"关键就是精确控制其尺

寸#形貌和组织结构"从而提升产品的价值+Q AS,

$ 本

文中结合最新文献"着重对药物载体#催化领域和新

能源中功能 ^3Y

(

复合微纳米材料的制备和应用进

行了概述$

<=药物载体中的应用

在医药卫生方面"单一材料往往不能满足应用

的需求"因此通过将几种功能材料组合在一起"使几

种功能同时发挥效用$ 药物载体是微纳米材料应用

的一个重要方向"许多非水溶性和稳定性差的药物

都可以通过微纳米材料包覆的方式进入人体病灶$

通过控制微纳米载体的孔径#表面性质等可以实现

药物的缓释#定点释放和条件响应释放$ f8等+R,利

用近球形磁性 b.

!

Y

#

作为模板"采用改进的 ^:xM.&

法将有序介孔 ^3Y

(

包覆在磁性粒子表面"经表面氨

基改性后"金纳米胶体粒子通过较强的配位作用和

静电引力修饰在 ^3Y

(

壳层表面&如图 *'"制备出粒

径在 !)) /2左右的 b.

!

Y

#

T^3Y

(

T$8 复合微球$

具有对模型药物7F]良好的负载与缓释能力"以及

*)?*
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利用磁性核可以对特定区域同时做到给药以及利用

近红外光波进行光热理疗的效果$ n5/H等+*),使用

同样的手段将上述体系中的金纳米胶体粒子换成稀

土发光材料 n_Y

#

![8"制备出了磁性荧光微球"具

有靶向给药的能力同时"还可以利用荧光强度随药

物浓度改变而变化的特点实现对载药微球实时监测

药物释放情况的检测$

图 *<多功能b.

!

Y

#

T&^3Y

(

TK̂3Y

(

T$8

纳米复合材料的形成机理示意图

同样是n5/H等+**,的研究小组"利用 ! 种不同

粒径的b.

!

Y

#

纳米粒子作为模板"制备出 ! 种中空

^3Y

(

微球"之后用Z.413/3溶胶凝胶法将稀土发光材

料前驱体修饰在中空 ^3Y

(

表面"经过高温煅烧获得

具有稀土发光材料nFY

!

![8 修饰的中空 ^3Y

(

复合

微球& +̀+9TnFY

!

![8'$ 经过对模型药物阿霉素

&XYf'的药物负载与缓释测试和短期的细胞毒性

测试"结果表明"所制备的复合微球的药物负载量为

*") 2HVH"而且随着药物载体在 ZF̂ 缓冲溶液中的

释放药物"稀土荧光层的荧光强度增强"利用这一特

性可以通过检测荧光强度来获知载体中药物的剩余

量$ 对于短期细胞毒性测试"即使在较高的复合物

载体质量浓度&())

$

HV2E'下"受测试的细胞依然

拥有 R"@!U的存活率"表明这种复合物载体具有用

于生物医药载体的潜在价值$ o13:5d.&等+*(,结合

层层自组装和改进的 ^:xM.&法合成了 ^3Y

(

纳米壳

层&见图 ('$ 其合成机理和过程主要是!首先"用水

溶性阳离子引发剂偶氮二异丁基脒盐酸盐&$7F$'

在水和乙醇混合溶液中通过分散聚合"制备表面带

正电的聚苯乙烯微球 Ẑ

+*! A*#,

%其次"用改进的

^:xM.&法在 Ẑ 微球上沉积包覆 ^3Y

(

层"得到 Ẑ A

^3Y

(

核壳微球%然后"在沉积新的二氧化硅壳层前

用带正电荷的聚电解质聚烯丙胺盐酸盐&Z$̀ '处

理 Ẑ Â3Y

(

核壳颗粒使之表面电荷改性"层层自组

装&EME'生长 ^3Y

(

"达到希望得到的壳层数量或者

厚度后去除 Ẑ 模板%最后分别用十八醇&疏水处理
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+*#, _56-m9$b"D5&435$F'Y/ :1.8:363N5:3,/ ,IP59:.K.H.:5M6.,369

&o_Y' 595HH6,2.&5/:9:,&.4,K.&4,56I&,24,56I3/.946.5/3/H

P59:.9&0b0o'+c,'b8.6"())?"S"&"V?'!?)Q A?*#'
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%&.-34:3,/ ,I:1.5HH6,2.&5:3,/ 45%5M363:;,IP59:.K.H.:5M6.

,369&o_Y' 3/ &.65:3,/ :,:1.&.4,K.&;,I4,56I&,2 4,56I3/.9

46.5/3/HP59:.9&0b0o' +c,'b8.6"())Q"S? &*)V**'!*!#" A
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+*?, 杨建利"杜美利"黄婕"等'地沟油制备煤泥浮选捕收剂的研究

+c,'中国煤炭"()*!"!R&?'!?Q A?R'

+*Q, 崔广文"王京发"王乐明"等'新型煤泥浮选自乳化捕收剂 ^[0

的应用研究+c,'选煤技术"()*#"&!'!? AS'

+*S, 阚建全'食品化学++,'北京!中国计量出版社"())R'

+*R, ^8/ o"Y8;5/H\"h15/HE"03%+'Z&.%5&5:3,/ ,I1;-&,6;N5:.,I1,HJ
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+(), 朱静"葛英勇"杨景皓"等'地沟油合成胶磷矿阴离子捕收剂

+c,'中国矿业"()*#"(!&Q'!*)R A**!'

+(*, 张鹏超"梅光军"翁孝卿"等'用餐饮废油脂制取一种浮选药剂

+c,'现代矿业"()*!"&!'!#Q A")'

+((, 北京君致清科技有限公司'地沟油制备的捕收剂用于磷灰石浮

选的方法!0C"*)((#)?)!$+Z,'()** A** A*?'

+(!, 北京君致清科技有限公司'地沟油制备的捕收剂用于铁矿石浮

选脱硅的方法!0C"*)((#)?)($+Z,'()** A** A*?'

+(#, 北京君致清科技有限公司'地沟油制备的捕收剂用于萤石浮选

的方法!0C"*)((#)?)*$+Z,'()** A** A*?'

+(", 北京君致清科技有限公司'地沟油制备的浮选药剂的制备方

法#用途和使用工艺!0C"*)((#)?)"$+Z,'()** A** A*?'

+(?, 李翔宇"蒋剑春"李科"等'酯交换法制备生物柴油反应机理和

影响因素分析+c,'太阳能学报"()**"!(&"'!Q#* AQ#"'

+(Q, Z8d56.XX"+5--3d.&3DE"D,H5:.ZB"03%+']6:&59,8/- 59939:.-

:&5/9.9:.&3I345:3,/ ,IP59:.4,,d3/H,36893/H1.:.&,H./.,899,63-

45:56;9:+c,']6:&59,/349̂,/,41.239:&;"()*""((!(QS A(S?'

+(S, 崔广文"王洁"王京发"等'地沟油制备煤泥捕收剂及其应用效

果研究+c,'选煤技术"()*("&?'!* A!'

+(R, 李海兰"刘志红'地沟油酯化法制备浮选捕收剂+c,'化工矿物

与加工"()*!"&?'!*( A*#'

+!), 李琼"叶贵川"朱明"等'废弃油脂制备煤泥捕收剂的研究+c,'

洁净煤技术"()*#"()&*'!* A#'

!
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和有机荧光染料异硫氰酸荧光素将二氧化硅纳米壳

层功能化"这样就分别获得了具有疏水能力和具有

荧光标识能力的 ^3Y

(

微球$ 对于荧光标识"由于有

机荧光染料容易发生光降解和荧光猝灭"而量子点

具有生物毒性+*",

"这些不利因素局限了功能化材料

的应用范围$ B./ 等+*?,在 0,b.

(

Y

#

铁氧体表面选

择修饰了稀土发光材料 n

(

Y

!

![8"并且利用添加

^3Y

(

过渡层"有效地阻止了磁性核对稀土荧光层的

荧光猝灭作用"制备出具有磁性核#多孔 ^3Y

(

壳层

和修饰了稀土荧光材料的复合微球"可以按照需要

在外加磁场的作用下引导至指定地点进行药物释放

或者进行荧光标识$

图 (<以 Ẑ 微球为模板!EME法制备中空 ^3Y

(

及其表面的功能化机理示意图

>=催化与环境保护中的应用

在催化应用方面"组装获取所需要的多功能微

纳米材料是实际应用的研究热点之一$ f8 等+*Q,通

过两步法在 ^3Y

(

基质上沉积贵金属纳米催化剂的

方式"得到了 Z:A0,V̂3Y

(

和 $8A0,V̂3Y

(

( 种催化

剂$ 经过一系列的比较研究"发现贵金属纳米粒子

与钴氧化物之间的紧密接触"对 0Y的氧化活性有

着很大的影响"而且催化剂的氧化处理对 Z:A0,V

^3Y

(

的影响较大"是一种用于费托合成理想的催化

体系$ ^8/ 等+*S, 使用 b.

!

Y

#

T^3Y

(

为模板"利用

^3Y

(

表面容易被修饰的特性"通过共价键将乙酰丙

酮08&0,'配合物锚固在模板表面"组成了能催化

苯乙烯氧化并且可回收重复利用的纳米催化剂"表

现出对苯乙烯良好的催化转化能力"而且相比均相

催化剂有更好的氧化选择性$ 可以利用磁性能将纳

米催化剂用不影响催化活性的方式从反应体系中分

离出来重复使用"催化剂回收操作优于耗时耗能的

过滤和离心"符合绿色化学和可持续发展的要求"是

现代精细化工产业发展的一个主要方向$ 在环境保

护与污染处理方面"^3Y

(

由于其出色的稳定性和容

易功能化的特性"得到研究者的青睐$ Z3/1,等+*R,

使用商品 Z(" 催化剂和乙氧基硅烷低聚物 =[̂#)

在非离子表面活性剂正辛胺存在的情况下"通过控

制物料配比的方式"在室温条件下制备了 (X和 !X

的具有介孔的=3Y

(

Â3Y

(

复合催化剂$ 研究了复合

催化剂对目标染料甲基蓝的紫外光降解效率和在暗

室环境下的吸附能力"结果表明"在介孔 ^3Y

(

对有

机染料吸附和 =3Y

(

对染料的紫外光降解的协同作

用下"复合催化剂对有机染料表现出快速清除的能

力$ ^&3K59:5K5等+(),从稻壳中获得的 ^3Y

(

结合磁性

的 b.

!

Y

#

粒子形成 b.

!

Y

#

T^3Y

(

复合粒子"利用

^3Y

(

的吸附性能"将其用于对含 0&&

&

'废水的处

理$ 既利用了农业废弃物有效处理了重金属废水"

做到了一举两得的效果"而且还可以利用磁性能进

一步分离载体$

@=能源存储与转化中的应用

在能源存储与转化方面"^3Y

(

复合微纳米材料

同样有广泛的应用$ b5K,&9等+(*,使用商业购买的

$$Y&多孔阳极氧化铝'作为模板"在真空条件下热

分解聚二甲基硅烷&ZX+̂ '经气相沉积的方式将

^3Y

(

沉积在$$Y模板上"通过精确控制气相沉积的

条件"使 ^3Y

(

相形成均匀连续的管状网络"之后用

磷酸除去 $$Y模板就得到了聚集成束状的 ^3Y

(

管"经过超声分散处理后"形成便于使用的分散

^3Y

(

纳米管"管壁厚度约为 () /2"管径 ()) /2&见

图 !#图 #'$ 以 ^3Y

(

纳米管为阳极"锂片作为对电

极组装成 ()!( 纽扣电池后"经过电化学性能测试"

在 *)) 次循环后"^3Y

(

纳米管表现出高度稳定的可

逆容量达到 * (?? 2$1VH"而且几乎没有容量损失$

对经过横流充放电循环测试后的 ^3Y

(

纳米管做了

形貌和组成分析"^3Y

(

纳米管除了由于锂单质导致

生成的 ^3组分使管壁厚度有所增加"形成了复合中

空管"而且结构没有破碎"说明管装中空结构的存在

有效地抑制了充放电循环过程中电极材料的体积效

应+((,

$ 另外"f35,等+(!,将 ^3Y

(

与Z&_XbÀ bZ'聚

合物复合到一起作为纳米复合聚电解质隔膜"并在

E3VE3b.ZY

#

电池中进行了测试"表现出较高的热稳

定性和循环性能$ 此外 P̀5/H等+(#,使用 $H纳米

粒子修饰 ^3Y

(

V=3Y

(

复合中空球"将其作为燃料敏

化太阳能电池&X̂ ^09'的光阳极材料"由于纳米银

的局域型表面等离子体共振效应&ÊZB'

+(",和中空

腔的光散射效应"复合中空球表现出增强的光吸收

*(?*
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(

复合微纳米材料研究进展

能力"与单组成的光阳极材料相比有效地提高了光

电转换效率&Z0['"同时也为钙钛矿型#有机和混合

型太阳能电池的电极材料的设计与合成提供了极有

价值的参考$

图 !<^3Y

(

纳米管合成机理示意图

图 #<^3Y

(

纳米管的=[+照片

A=研究难点

与微纳米复合材料出色的表现形成鲜明对比的

是"其制备或生产工艺比较繁复"不利于降低生产成

本"成为其走向大规模应用的瓶颈$ 另外"如何有效

地通过控制微纳米材料的形貌#尺寸"以便获得期望

的性能"在这方面仍有很大的技术难题和理论问题$

h,6-.93等+(?,报道通过溶胶A凝胶包覆不同反应时段

的聚二甲基硅氧烷&ZX+̂ '液核"形成了中空 ^3Y

(

微球&5和 M'#微胶囊&4和 -'和微孔毡&.和 I'产

物的=[+图"如图 "$ 形成 ! 种中空形貌最可能的

原因是由于壳层的收缩和液核共同作用导致的$ 除

了加料时间不同会影响产品形貌外"温度升高到

")i时"可以把这个过程缩短到 #) 1 之内$ 中空微

球的壳厚度约为 () /2"粒径为 ()) /2$ 包封在乳

液中的单体水解缩合是使壳层加厚的主要原因"也

使得壳层表现出交联多孔的网络结构$ 溶胶A凝胶

包覆乳液模板同样也可以用来合成其他金属氧化物

中空微球"比如 =3Y

(

#$6

(

Y

!

和铝硅酸盐$ 除了溶

胶A凝胶包覆乳液模板法"界面聚合#溶剂热反应或

者其他沉淀反应法也可以被用来合成具有中空微结

构或用来进行复合其他功能材料$ D,.:1569等+(Q,则

对比了层层自组装&EME'方法和直接核壳法制备的

^3Y

(

复合高分子壳聚糖微胶囊"通过对 ( 种产品性

能上的比较发现"使用较简单的直接核壳法制备的

微纳米胶囊"测试结果重复性好%而用比较烦琐的

EME法则受到条件和操作等的多种因素影响$ 说明

从理论上精确控制复合微纳米材料的结构与功能仍

有相当长的路要走$

&5'反应时间 (# 1 &M'反应时间 (# 1

&4'反应时间 #S 1 &-'反应时间 #S 1

&.'反应时间 Q( 1 &I'反应时间 Q( 1

图 "<中空 ^3Y

(

微球的=[+照片"

B=结语

由于 ^3Y

(

组分在功能复合微纳米材料中优异

的表现效果"结合不同的功能材料形成具有特定用

途的新型材料拥有潜在应用价值"依然是当前研究

的热点"但是对于设计合成具有新型结构和功能的

复合微纳米材料具有很大挑战性$ 尽管有大量报道

这个方面的文献"但是对于大规模的合成与应用依

然面临巨大的挑战"合成功能化复合微纳米材料的

工艺方法也局限在有限的范围内$ 目前研究获得的

有关 ^3Y

(

的功能结构类型也只有一般的球状#管状

和层装结构"类型不够丰富"特殊形貌或结构的

^3Y

(

功能复合微纳米的开发更是少数"因此在 ^3Y

(

复合功能材料的研究方向上"开发新的合成方法和

设计新颖的结构依然是今后研究工作的热点$

*!?*
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