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中空纳米材料的制备及其在样品前处理中的应用进展
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摘要：样品前处理技术在复杂样品（如生物、食品和环境等样品）的分析过程中起着至关重要的作用，是整个分析过

程的关键，其主要目的是使待测物与样品基质或样品中的干扰物质分离，并达到仪器可以分析检测的状态。 对于

样品前处理技术而言，有着优异吸附性能的吸附剂是核心和关键，因此开发具有高选择性和高富集性的吸附材料

是该技术目前面临的最大挑战。 近年来，各类性能优异的纳米材料被应用于样品前处理领域，发展了众多具有功

能多样化、高选择性、高富集性的纳米萃取材料。 中空纳米材料是一类在固体壳内具有很大空隙的纳米粒子，因有

较大的有效表面积、丰富的内部空间、短的质量传输路径和较高的承载能力等优点，在样品前处理领域表现出了巨

大的应用潜力，其主要是通过 π⁃π 堆积、静电、氢键以及疏水作用等相互之间的协同作用实现对目标分析物的高效

分离和富集。 同时由于中空纳米材料优异的物理化学性能，也获得了各个研究领域的广泛关注，成为材料科学的

研究前沿。 但是，中空纳米材料的合成方法仍存在步骤复杂、成本较高、条件相对严苛、涉及剧毒物质等问题。 本

文总结了中空纳米材料的主要类型、合成方法以及在样品前处理中的研究进展，探讨了中空纳米材料在合成方法

上遇到的挑战。 最后，对中空纳米材料在样品前处理中的应用及发展进行了展望。
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　 　 样品前处理技术在分析化学中具有举足轻重的

地位，它决定着分析化学发展的快慢。 在整个分析

检测过程中，样品前处理是最为关键的一步，其在环

境、食品、生物、药物分析等领域起着重要的作
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用［１］，其实质是从复杂样品基质中提取、净化、分
离、富集目标分析物的过程，目的是将待测组分转化

成可测定的形式，从而进行定性、定量的分析检

测［２，３］。 新型的样品前处理技术主要包括固相萃取

（ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ ）、 磁 性 固 相 萃 取

（ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＭＳＰＥ）、固相微

萃取（ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＭＥ）、分散

固 相 萃 取 （ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＤＳＰＥ）等，它们在复杂样品的前处理中发挥了重要

作用［４－７］。 在这些前处理技术中，吸附材料的选择

是关键因素，因此开发选择性好、富集能力强的吸附

剂是该技术的最大挑战。
　 　 中空纳米材料（ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ， ＨｏＭｓ）
是指具有内部空洞和明确边界的纳米材料，由于其

具有较大的比表面积、较低的密度、短的传输路径、
高负载能力等突出特性，因此被广泛应用于吸附、环
境修复、催化、传感、药物输送等领域［８－１０］。 与实心

纳米材料相比，因其原有材料的理化特性和结构功

能之间可以产生协同作用，因此在特定的应用中可

以展现出比实心纳米材料更加优越的性能。 所以，
对于中空纳米材料而言，结构的合理设计和可控合

成不仅对实现材料在特定应用中的性能有非常重要

的作用，而且对结构⁃材料⁃功能的构效关系认知也

具有重要意义［１１］。 基于 ＨｏＭｓ 有更加优异的性能，
所以 ＨｏＭｓ 十分适合用作吸附剂，在样品前处理领

域表现出巨大的发展潜力。 本文总结了近年来

ＨｏＭｓ 的主要分类、合成方法以及在样品前处理方

图 １　 采用溶剂热法合成壳层厚度和空穴空间可控的 Ｃ 掺杂 ＺｎＯ 微球［１４］

Ｆｉｇ． １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃ⁃ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅ ｓｈｅｌｌ ｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ａｎｄ
ｃａｖｉｔｙ ｓｐａｃｅ ｂｙ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ［１４］

面的应用和评述，并对其发展前景进行了展望。

１　 中空纳米材料的分类

　 　 根据 ＨｏＭｓ 核壳层数的不同，可分为单层中空

纳米材料、核壳中空纳米材料和中空多壳纳米材料。
１．１　 单层中空纳米材料

　 　 单层中空纳米材料即内部中空无核，仅由外层

的壳层所组成的中空结构。 由于这种结构具有表面

积较大、密度较低和孔容较大等优点，在储能和催化

等领域具有广泛的应用前景［１２，１３］。 Ｗａｎｇ 等［１４］ 通

过在乙二醇⁃乙醇混合溶液中对乙酸锌进行溶剂热

处理，制备了 Ｃ 掺杂的 ＺｎＯ 中空微球 （ ＢＨＭ）
（图 １）。 乙二醇（ＥＧ）的存在促使了单层空心球的

形成，通过控制反应时间将其转化为具有可调壳厚

和空穴空间均匀的 ＢＨＭ，并将其用作有机污染物降

解的光催化剂和光电化学（ＰＥＣ）水分解的光阳极

材料。 结果表明，具有空心结构和 Ｃ 掺杂的 ＺＥＧ⁃
１２（经过 １２ ｈ 溶剂热处理的 ＺｎＯ）具有最佳的光吸

收能力，ＺＥＧ⁃１２ 表现出约 ５％ 的电催化活性。 当用

作降解有机污染物的光催化剂和 ＰＥＣ 水分解的光

阳极材料时，活性分别比原始 ＺｎＯ 纳米颗粒高 ８􀆰 ９
倍和 １０􀆰 ５ 倍。 此外，许多不同性质的单层中空纳米

材料 也 相 继 被 报 道， 如 Ｃ、 Ｆｅ 掺 杂 的 ＢｉＯＢｒ、
ＮｉＣｏ２Ｏ４、ＢｉＯＣｌ、ＳｎＯ２、ＣｕＯ、ＺｒＯ２、Ｃ ／ Ｆｅ３Ｏ４、Ｖ２Ｏ５、
ＺｎＦｅ２Ｏ４、ＴｉＯ２ 等。 虽然这种单层中空纳米材料现

被广泛应用在各个领域，但目前还存在结构和组成

较为简单、调控方式比较单一等缺点。
１．２　 核壳中空纳米材料

　 　 核壳中空纳米材料是由外面的壳和里面的核所

组成的纳米材料，与单层中空纳米材料相比，其内部

有核，可以同时结合核和壳的功能，使其性能更加优

异。 在合成过程中，核和壳都具有可调节性，通过控

制实验条件就可得到不同性能的核壳中空纳米材

料［１５－１７］。 核壳中空纳米材料可分为两种，一种为核

壳紧贴的结构，这种结构的核和壳是紧密贴合的，中

·９５４·
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间没有空隙，内部存在较大的空腔，会赋予材料更大

的比表面积；另一种为核壳分离结构，核、壳之间存

在空隙，其结构类似于蛋黄⁃蛋壳结构，具有该结构

的中空纳米材料由于其独特的空腔和内核，可以赋

予材料更多的功能，而不损失材料自身的性能，结合

了核壳结构和中空结构两类的优点［１８］。 Ｘｉｏｎｇ
等［１９］通过层层自组装合成了具有特定核壳结构的

新型吸附剂 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃａｒｂｏｎ＠ ＺＩＦ⁃８（磁性碳＠ 沸石

图 ２　 核壳纳米颗粒 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃａｒｂｏｎ＠ＺＩＦ⁃８的合成路线［１９］

Ｆｉｇ． ２　 Ｄｅｔａｉｌｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ＠ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｍｉｄａｚｏｌｅ ｅｓｔｅｒ ｓｋｅｌｅｔｏｎ⁃８
（Ｆｅ３Ｏ４＠Ｃａｒｂｏｎ＠ＺＩＦ⁃８） ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［１９］

咪唑酯骨架⁃８）（图 ２），其中亲水性碳质壳在 Ｆｅ３Ｏ４

和 ＺＩＦ⁃８ 之间起着连接剂和稳定剂的作用，该材料

不仅具有高的比表面积，还具有丰富的官能团可以

与金属离子和染料分子相互作用。 将该材料用于选

择性吸附复杂废水中的刚果红（ＣＲ）和 Ｃｕ（Ⅱ），对
ＣＲ 和 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附容量分别为 ８０６􀆰 ４５ ｍｇ ／ ｇ 和

２３４􀆰 ７４ ｍｇ ／ ｇ。 该复合材料对 ＣＲ 的吸附机理主要

为静电作用、氢键和 π⁃π 键，对 Ｃｕ（Ⅱ）的吸附机理

主要为静电作用、离子交换和微化学沉淀等。 因此

核壳纳米材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃａｒｂｏｎ＠ ＺＩＦ⁃８ 是一种高效

磁性吸附剂，具有良好的稳定性和可重复性，适用于

复杂废水中 ＣＲ 和 Ｃｕ（Ⅱ）的选择性吸附。 除此之

外，许多核壳结构的中空纳米材料被开发出来，核壳

型的中空材料如 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｎＯ２、Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＭＩＬ⁃１００、
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦ、α⁃Ｆｅ２Ｏ３＠ ＣｅＯ２、Ｆｅ２Ｏ３ＣｅＯ２＠ ＭｎＯ２

中空微球等，蛋黄壳的中空材料如 ＺＩＦ⁃６７＠ Ｃｏ⁃

ＬＤＨ ＳｉＯ２、Ｆｅ（ＯＨ） ３＠ Ｃ 中空微球、ＺｎＣｏ２Ｏ４ 中空

微球、ＬａＦｅＯ３ 中空微球、ＭｏＳ２ ／ Ｃ 纳米球、立方形态

的 ＧＮＡ＠ ＡｕＡｇ 核壳纳米颗粒等。
１．３　 中空多壳纳米材料

　 　 与单壳层的纳米材料相比，多壳层纳米材料壳

间距的存在使其具有更强的优势，因此多壳层中空

纳米材料的合成越来越受到重视，通过对单壳层中

空纳米材料的表面进行改性处理，可得到具有多壳

层结构的中空纳米材料。 多壳层中空纳米材料即为

内部中空无核，外层是由多个壳层相互独立、层层嵌

套而组成的中空多壳层结构。 多壳层结构的纳米材

料具有多个界面，通过控制其组成成分，每个界面甚

至可以产生不同的功能，从而精确控制化学反应环

境［２０－２２］。 与单层和核壳中空纳米材料相比，多壳层

中空纳米材料具有更大的比表面积、低密度、短的传

输路径等优点，因而应用更加广泛。 Ｄｏｎｇ 等［２３］ 用

硬模板法制备了五壳层的 ＳｎＯ２ 空心微球（图 ３），将
其用 作 光 电 阳 极 构 建 染 料 敏 化 太 阳 能 电 池

（ＤＳＳＣ），由于增强了光散射而显示出非常高的光

转换效率。 理论模拟和 Ｐ２５（锐钛矿晶和金红石晶

混合相的二氧化钛）薄膜上多壳层 ＳｎＯ２ ⁃ＣＤＳ 散射

层组成的复合光电阳极的实验结果表明，该复合光

电阳极的总转换效率为 ９􀆰 ５３％，与 Ｐ２５ 相比，增加了

３０％ 以上。 由于中空多壳纳米材料的快速发展，众
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图 ３　 五壳层 ＳｎＯ２ 空心微球形成过程示意图［２３］

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ
ｑｕｉｎｔｕｐｌｅ⁃ｓｈｅｌｌｅｄ ＳｎＯ２ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ［２３］

多该结构的材料已被成功制备。 如多壳层 ＴｉＯ２ 中

空微球、Ｃｏ３Ｏ４ 中空微球、Ｃ 中空微球、ＣｕＯ＠ ＮｉＯ
中空微球、ＴｉＯ２ ／ Ｆｅ２ＴｉＯ５ 异质中空微球、ＮｉＣｏ２Ｓ４＠
ＮｉＦｅ 中空微球、ＬｉＭｎ２Ｏ４ 中空微球、Ａｕ ／ ＣｅＯ２ 中空

微球、ＮｉＣｏ２Ｏ４ 中空微球以及多壳层的空心立方体

ＺｎＯ 等。

２　 中空纳米材料的制备方法

　 　 在过去的几十年里，中空纳米材料的合成和应

用都取得了巨大的进展，且在样品前处理以及其他

领域都表现出良好的性能。 随着对这种具有高性能

材料的需求增多，所需中空纳米材料的合成方法就

处于一个相当重要的地位。 因此有必要对合成方法

进行系统总结，为未来的发展提供一些参考。 中空

纳米材料的合成方法主要有无模板法、软模板法、硬
模板法、自模板法等。
２．１　 无模板法

　 　 无模板法即不使用任何模板剂合成中空纳米材

料，在整个过程中不涉及模板的制备和去除，因此使

用该方法制备中空纳米材料时有时间短、制备成本

低、步骤简便等优点。 目前，无模板法主要有以下 ３
种：定向附着、奥斯特瓦尔德（Ｏｓｔｗａｌｄ）熟化和柯肯

达尔效应。
　 　 定向附着的本质是晶体沿着相同的晶体学方向

生长发展，附着形貌主要由晶体的原始形貌以及晶

体的稳定性所决定［２４］。 如 Ｘｕ 等［２５］ 在研究单晶

Ｃｕ２Ｏ 多壳空心球形成过程的基础上，提出了单晶

空心球的生长机理主要是定向附着。 经过表征发

现，粒径为 ２～５ ｎｍ 的 Ｃｕ２Ｏ 空心纳米粒子，在十六

烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）多层囊泡的方向下首先

通过定向附着形成结晶良好的多孔壳空心，然后通

过 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化使多孔壳进一步结晶并致密，形成

结晶良好的空心球。 Ｓｕｎ 等［２６］ 通过水热合成法制

备了中空异质结构的纳米材料钒酸铋（ｍ⁃ＢｉＶＯ４）
（图 ４），该材料的形成过程主要是依赖定向附着和

Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化。 通过光催化降解罗丹明 Ｂ（ＲｈＢ）方
法分析其性能，该材料由于具有中空结构的优点而

表现出较高的催化活性、稳定性以及耐久性，经过四

轮循环光降解 ＲｈＢ 后，所制备的中空纳米材料的光

催化能力没有出现任何下降。

图 ４　 ｍ⁃ＢｉＶＯ４ 的形态演变示意图［２６］

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｋｅｔｃｈ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
ｃｈａｎｇｉｎｇ ｏｆ ｍ⁃ＢｉＶＯ４

［２６］

　 　 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化是一种在固溶体或液溶胶中观察

到的现象，描述了一种非均匀结构随时间流逝所发

生的变化：溶质中较小型的结晶或溶胶颗粒溶解，并
再次沉积到较大型的结晶或溶胶颗粒上［２７］。 使用

该方法制备中空纳米材料时，中空结构的主要形成

机理是在最开始的固体聚集物内部存在着固有密度

变化，早期形成的纳米晶体的聚集 ／组装过程基本上

是动态且缓慢的，从而形成了一个由密集填充的核

和松散填充的壳组成的中间结构。 核壳结构保证了

两种 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化的发生，即向内和向外成熟，最终

形成多层空心结构。 该过程通常使用有机溶剂或混

合溶剂，以降低反应初期形成的纳米晶的组装速率。
如 Ｎｉｋｈｉｌａ 等［２８］通过无模板溶剂热法在常温条件下

制备了中空多壳 ＴｉＯ２ 纳米球，其形成机理主要是

Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化和重结晶； 使用透射电子显微镜

（ＴＥＭ）表征不同反应时间的产物，分析各个阶段的

形貌转变。 结果表明空心球体的形成虽然经过了各

种复杂的内部变化，但仍然保留了单晶性质。 Ｇｕｏ
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等［２９］基于 Ｏｓｔｗａｌｄ 熟化的现象过程，用无模板溶剂

热法合成了中空 ＴｉＯ２ 微球，因有机溶剂的性质对材

料的微观结构和性质有着显著的影响，所以该工作

探究了溶剂对该材料形成的影响（图 ５）。 以甲醇、
异丙醇、乙二醇和丙酮等 ４ 种有机溶剂与乙醇混合

作为混合溶剂合成中空 ＴｉＯ２ 微球，由于丙酮具有中

等极性、低沸点和黏度小等特性，对中空结构的构建

帮助最大。 为了评价不同溶剂体系制备的中空

ＴｉＯ２ 纳米微球的光催化活性，测试了样品的紫外 ／
可见吸收。 实验结果表明，具有中空纳米结构的

ＴｉＯ２ 微球具有更大的吸收面积，这意味着其具有更

强的捕光能力和光催化性能。 因此，以 ＲｈＢ 作为有

机染料，进一步评价了中空 ＴｉＯ２ 纳米微球的光催化

活性，当用紫外线照射 １２０ ｍｉｎ 时，ＲｈＢ 溶液的残留

率几乎为零，说明具有中空结构的 ＴｉＯ２ 纳米微球对

ＲｈＢ 的吸附能力更强。

图 ５　 所制备的 ＴｉＯ２ 纳米结构的溶剂特性和形态行为之间的相关性示意图［２９］

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［２９］

　 　 柯肯达尔效应是指两种扩散速率不同的金属在

扩散过程中会形成缺陷，从而导致空心结构的产生，

形成空心结构材料。 在利用柯肯达尔效应制备中空

结构的纳米材料时，通常采用核壳结构的材料作为

前驱体，选择堆芯和壳层的组成，利用两者扩散速度

的不同产生空穴，从而合成中空的内部［３０］。 Ｐａｒｋ
等［３１］首次通过柯肯达尔效应成功制备了中空纳米

材料 ＮｉＯ（图 ６）。 将 ＮｉＳｅ２ 纳米八面体作为前体，
在 ５００ ℃氧化的过程中，ＮｉＳｅ２ 中镍离子和硒组分

向外扩散比氧气的向内扩散更快，这导致硒化物通

过柯肯达尔效应完全转化为中空纳米材料 ＮｉＯ。 将

该材料作为锂离子电池（ＬＩＢ）的阳极来探究其性

能，结果表明其因具有大量的内部空隙而有优异的

电化学性能。
２．２　 软模板法

　 　 用软模板法制备中空纳米材料时，主要以气泡、
液滴、大分子胶束或者聚合物囊泡等比较软的物质

作为模板，之后软模板、溶剂以及前驱体之间相互作

用，产生目标材料的外壳，然后晶体在这些模板和溶

液的界面处聚集生长，最后去除模板，即可得到所需
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图 ６　 独特中空纳米材料八面体 ＮｉＯ 的形成机理示意图［３１］

Ｆｉｇ． ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｕｎｉｑｕｅ ｈｏｌｌｏｗ ＮｉＯ ｎａｎｏｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ［３１］

要的目标产物中空纳米材料［３２］。 值得注意的是，用
软模板法制备中空纳米材料时，会受到如温度、压
力、溶液 ｐＨ 值和浓度、无机添加剂种类等诸多因素

的影响，因此需要在不同的实验环境条件下进行大

量的实验探究，以寻求最佳的反应条件。 如 Ｌｉ
等［３３］通过简便的软模板溶剂热法，成功合成了一种

图 ７　 （ａ）ＺｎＯ 空心微球的形成示意图与（ｂ－ｅ）ＺｎＯ 空心微球在溶热时间分别为 ２、６、１２、２４ ｈ 的演变过程［３３］

Ｆｉｇ． ７　 （ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＯ ｈｏｌｌｏｗ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ （ｂ－ｅ） ｔｈｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＯ ｈｏｌｌｏｗ
ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｓｏｌｖｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｉｍｅ ｏｆ ２， ６， １２， ２４ ｈ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ［３３］

独特的具有多孔表面的双壳 ＺｎＯ 中空微球（图 ７）。
具体做法为将乙二醇作为软模板，促使初始单层空

心微球的形成，接着控制反应时间，获得具有可调壳

数和空隙空间的双壳 ＺｎＯ 中空微球，将其用作检测

丙酮的传感材料来评价其性能。 实验结果表明，双
壳 ＺｎＯ 中空微球作为传感材料时，传感器对 １００
ｍｇ ／ Ｌ 丙酮表现出高响应，且其性能优于 ＺｎＯ 微粒

和单壳 ＺｎＯ 中空微球。 此外，该传感器具有检出限

低、工作温度低、对丙酮有高选择性和长期稳定性等

优点。 Ｓｈａｏ 等［３４］ 基于软模板法，采用一锅法合成

了一种新型金属氢氧化物 ／氧化物中空纳米材料。
该材料的合成策略主要在于控制壳的沉积、生长和

结晶之间的反应动力学与水热系统中过热水对

ＳｉＯ２ 核的同时蚀刻之间的平衡来得到目标产物。

采用该方法合成了具有可调结构、形状和壳厚度的

羟基氧化铁中空纳米材料（（ＦｅＯＯＨ）ＨＮｓ），同时也

通过简单地改变金属前驱体和反应温度，成功合成

了几种重要的金属氧化物中空纳米材料，如 α⁃
Ｆｅ２Ｏ３、ＣｅＯ２、ＳｎＯ２ 和 ＴｉＯ２。 选择不同厚度和壳结

构的（ＦｅＯＯＨ）ＨＮｓ 作为光催化剂来降解 ＲｈＢ，以
便分析该材料的性能，结果表明，所合成的具有分层

和较厚壳的（ＦｅＯＯＨ）ＨＮｓ 表现出优异的光催化活

性和出色的稳定性，从实际应用来看，该材料是光催

化降解水中有机污染物较好的候选材料。
２．３　 硬模板法

　 　 硬模板法是合成中空纳米材料最常用的一种方

法，它主要分为次序模板法（顺序模板法，ＳＴＡ）和非

次序模板法（层层自组装法）两大类。 用硬模板法

制备中空纳米材料主要有以下步骤：（１）合成模板；
（２）修饰模板以获得良好的表面性能；（３）将所制备

的材料或前驱体涂层沉积在模板上；（４）通过蚀刻

或热解等方法选择性地去除模板。 在上述步骤中，
步骤（３）最为关键。 如果目标材料与模板相容性

好，表面修饰步骤也可以省略［３５］。 硬模板法具有操
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作简单、可以精确调控中空纳米材料的形貌结构等

优点，因此可以制备不同结构、性能、形貌的中空纳

米材料。 用该方法合成中空纳米材料时，对于模板

的选择也至关重要，它决定着合成材料的性能优异

性，可以作为硬模板法材料的有金属纳米颗粒、金属

氧化物、金属氢氧化物、金属板聚合物、ＳｉＯ２、聚苯乙

烯、碳球、苯二酚 ／甲醛树脂（ＲＦ）微球等。
２．３．１　 顺序模板法

　 　 顺序模板法是王丹课题组在 ２００９ 年提出的制

备中空多壳结构材料的一种方法［３６］。 其本质是在

模板去除的过程中，模板上富集的前驱体聚集成壳

与模板的分解收缩同时进行，模板因体积的逐渐收

缩存在一个动态的变化过程，因而能够依序多次发

挥模板作用逐步形成中空多壳结构。 Ｙｕ 等［３７］ 以蔗

糖为碳质球源，合成了氧化铜（ＣｕＯ）和氧化亚铜

（Ｃｕ２Ｏ）的复合空心球，而非纯 ＣｕＯ 空心球。 通过

精确地控制前体煅烧速率，可以从单壳、双壳到三壳

图 ８　 多壳氧化铜空心球的形成示意图［３７］

Ｆｉｇ． ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｓｈｅｌｌｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｏｘｉｄｅ ｈｏｌｌｏｗ ｓｐｈｅｒｅｓ［３７］

空心球调整产品的结构（图 ８）。 纯 ＣｕＯ 空心壳球

具有约 ９００ ｎｍ 的均匀直径和 ４５ ｎｍ 的平均壳厚

度，而 Ｃｕ２Ｏ ／ ＣｕＯ 复合空壳球的直径和厚度分别为

９０～５００ ｎｍ 和 １５～３５ ｎｍ。 这两种空心球作为气体

传感器对乙醇气体的响应都有很大的提高，三壳

ＣｕＯ ／ Ｃｕ２Ｏ 空心球在 １４０ ℃对 １ ０００ ｍｇ ／ Ｌ 乙醇气

体表现出最高的响应。 Ｗａｎｇ 等［３８］采用顺序模板法

合成了中空多壳结构 ＴｉＯ２－ｘ作为锂硫电池的硫载

体，实现了多硫化物的双重物理化学吸附，从而显著

提高了锂硫电池的库仑效率和循环稳定性。 特别是

基于中空多壳结构 ＴｉＯ２－ｘ，不仅可以通过物理方式

捕获多硫化物，还可以通过氧空位和 Ｔｉ３＋在壳层表

面的强结合作用以化学方式锚定多硫化物。 结果表

明，该材料有着优异的电化学性能，比容量较大，库
仑效率较高，在 １ ０００ 次循环中仍保持 ７９％ 的容量。
作为锂硫电池的硫载体，为长循环锂硫电池的发展

注入了活力。
２．３．２　 层层自组装法

　 　 层层自组装法主要是以聚苯乙烯球或二氧化硅

球等为模板进行层层包覆，之后通过刻蚀过程去除

模板获得中空多壳纳米材料，此方法步骤较多，但是

在合成过程中比较容易控制材料的形状和层数。
Ｃｈｅｎ 等［３９］首次通过溶胶⁃凝胶工艺的逐层组装成

功制备了双壳 ＳｉＯ２ ／ ＴｉＯ２ 中空纳米管，该材料具有

大的表面积和高的孔体积，中空纳米管的内壳厚度

和外壳厚度分别约为 ８０ ｎｍ 和 １２０ ｎｍ。 在制备过

程中，ＳｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ 的壳厚度是可控的，主要取决于

制备它们的模板正硅酸四乙酯（ＴＥＯＳ）和钛酸四丁

酯（ＴＥＯＴ）的浓度，该制备方法可以扩展到制备其

他介孔双壳结构和其他尺寸的空心结构。 Ｃｈｅｎ
等［４０］对具有特殊性能的蒙脱石材料进行了新的研

究，主要通过基于单模板的层层自组装法制备了蒙

脱土空心和分级介孔微球（ＭＭＴＮＳ＠ ＣＳ⁃ＨＭＰＨＳ）
（图 ９）。 对该复合材料的形貌和表面性质等进行了

表征，高的比表面积主要得益于 ＭＭＴＮＳ 独特的层

状结构，及在 ＭＭＴＮＳ＠ ＣＳ 的壳体上形成的介孔通

道。 此外，该复合材料的表面官能化和孔径大小由
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图 ９　 （ａ）ＭＭＴＮＳ＠ＣＳ⁃ＨＭＰＨＳ 的合成过程示意图

及其（ｂ）独特微观结构和潜在应用［４０］
　

Ｆｉｇ． ９　 （ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ
ｐｒｅｐａｒｉｎｇ， ａｎｄ （ｂ） ｕｎｉｑｕｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌ⁃
ｌｏｎｉｔｅ ｈｏｌｌｏｗ ａｎｄ ｇｒａｄｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｉ⁃
ｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ （ＭＭＴＮＳ＠ＣＳ⁃ＨＭＰＨＳ） ［４０］

　

于层层自组装方法有着特定的属性，易于调整。 最

后，除了独特的微观结构之外，该复合材料还具有较

好的活性中心，大大地提高了其在吸附、药物输送和

催化剂载体等领域的性能。

图 １０　 制备稳定的硫化空心 ＬＭＮＯ 的示意图［４２］

Ｆｉｇ． １０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｖｕｌｃａｎｉｚｅｄ ｈｏｌｌｏｗ
ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｒｉｃｈ ｌａｙｅｒｅｄ ｃａｔｈｏｄｅ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ （ＬＭＮＯ） ［４２］

２．４　 自模板法

　 　 用自模板法合成中空纳米材料时，其自身在合

成材料中是杂质，为了获得所需的最终产物，还需要

利用酸解或者煅烧去除模板。 该方法一般需要两步

来合成，第一步是制备模板材料，第二步是将模板材

料转化为中空结构，使模板材料完全或者部分并入

壳中［４１］。 与硬模板和软模板方法相比，该方法中使

用的模板不仅提供了创建中空内部的空间，而且也

是构建外壳的材料来源。 根据化学转化过程，外壳

的材料可以与模板材料或模板材料的衍生物相同。
自模板法的优点在于具有相对简单的合成步骤、高
重复性、低生产成本以及对壳厚度和颗粒均匀性的

良好控制。 最后，使用自模板法合成中空纳米材料

时，该过程通常涉及化学转化反应，这些反应可以更

好地帮助我们理解纳米材料的合成机理。 Ｗａｎｇ
等［４２］通过自模板法以 ＭｎＯ２ 为前驱体合成了具有

中空结构和硫化物涂层的富锂层状正极纳米材料

Ｌｉ１􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ６Ｎｉ０􀆰 ２Ｏ２（ＬＭＮＯ），并将其作为电池的阴极

材料探究其性能（图 １０）。 结果表明，Ｎｉ⁃Ｍｎ 硫化物

均匀分布在阴极表面，硫化过程中扩大的中空结构

可以缩短锂离子扩散路径，并适应电池工作期间的

体积变化。 Ｌｉｎｇ 等［４３］ 采用简单溶剂热自模板法合

成核壳纳米复合材料 ＳｉＯ２＠ ＭｎＳｉＯ３，并对其催化降

解能力和对重金属离子的去除能力进行了探究。 该

工作主要通过对 ＳｉＯ２ 纳米球、ＭｎＣｌ２·４Ｈ２Ｏ、乙二

胺（ＥＤＡ）和乙二醇进行简单的一步热处理，在 ＥＤＡ
存在下，乙二醇蚀刻自模板 ＳｉＯ２ 纳米球，导致硅酸

盐阴离子从 ＳｉＯ２ 球体表面缓慢释放，并且在界面区

域内发生 Ｍｎ２＋和硅酸盐阴离子之间的快速沉淀反

应，最终导致 ＳｉＯ２ 纳米球体表面形成 ＭｎＳｉＯ３ 壳。
对其性能进行探究，发现 ＳｉＯ２＠ ＭｎＳｉＯ３ 对亚甲基

蓝（ＭＢ）的氧化降解表现出高催化活性，超过 ９３％
的 ＭＢ 可在 ４０ ｍｉｎ 内分解。 此外，它还可作为高效

去除水溶液中 Ｐｂ２＋的潜在吸附剂，对 Ｐｂ２＋的吸附容

量高达 ５０􀆰 ５ ｍｇ ／ ｇ，吸附容量显著高于其他常规吸

附剂。 用自模板法合成中空纳米材料的方法不仅简

便、高效，而且可扩展到制备其他中空纳米复合材料。

３　 中空纳米材料在样品前处理方面的应用

　 　 目前，中空纳米材料的合成研究正处于快速发

展的阶段，许多性能优异、应用潜力较大的中空纳米

材料已被合成，这为中空纳米材料在样品前处理技

术中的应用研究提供了丰富的来源和选择。 由于中

空纳米材料具有独特的结构、超高的比表面积、低密

度和可控孔径分布等特点，因此有着更加丰富的活

性位点和极高的吸附负载量，其主要通过与目标分

析物之间的 π⁃π 作用、疏水相互作用、氢键作用等

使目标分析物被高效分离和富集。 因此，中空纳米

材料作为新型吸附剂在样品前处理技术中受到了广

泛的关注。
３．１　 固相萃取

　 　 ＳＰＥ 是 ２０ 世纪 ８０ 年代中期开始发展起来的一

种样品前处理技术，它主要用于样品的分离、纯化和
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浓缩，与传统的液液萃取法相比有许多的不同，它可

以更加有效地将分析物与干扰组分分离，减少样品

预处理过程，操作简单，所需要的时间少，可以提高

分析物的回收率，被广泛地应用在医学、制药、食品、
环境、化工等领域［４４，４５］。 ＳＰＥ 的主要原理是利用固

体吸附剂将液体样品中的目标化合物进行吸附，有
效地将样品的基体和干扰组分分离，接着用洗脱液

进行洗脱，从而达到分离和富集目标化合物的目的。
这种萃取方法在很大程度上增强了对分析物的检出

能力，提高了分析物的回收率，因此受到了人们广泛

的关注而迅速发展起来［４６］。 如 Ｑｉｎ 等［４７］ 以聚（苯
乙烯⁃衣康酸酐）颗粒为核心模板，衣康酸酐和反式

茴香醚为壳成功制备了一种羧基功能化的中空聚合

物微球纳米材料（ＣＨＰＭｓ），将该材料作为吸附剂装

入固相萃取柱中，并结合电感耦合等离子体质谱联

用仪（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）来检测食品中的 Ｖ（Ⅴ）、Ｃｒ（Ⅲ）、Ｃｕ

图 １１　 ｈ⁃ＰＤＡ＠Ｌ⁃ｌｙｓ 的合成过程［４９］

Ｆｉｇ． １１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｌ⁃ｌｙｓｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｅｄ ｓｈｅｌｌ （ｈ⁃ＰＤＡ＠Ｌ⁃ｌｙｓ） ［４９］

（Ⅱ）、Ｃｄ（Ⅱ）和 Ｐｂ（Ⅱ）等离子。 该方法具有较宽

的线性范围（０􀆰 ０５ ～ １５ μｇ ／ Ｌ）和较低的检出限（０􀆰 ８
～３􀆰 ２ ｎｇ ／ Ｌ），相对标准偏差（ＲＳＤ）为 １􀆰 ２％ ～３􀆰 ５％，
回收率在 ８８％ 以上，有着良好的重复性，因此以羧

基功能化的中空聚合物微球作为 ＳＰＥ 辅助 ＩＣＰ⁃ＭＳ
分析的吸附剂，在复杂样品痕量元素的分析中具有

较大的潜力。 Ｙａｖｕｚ 等［４８］ 通过溶剂热法合成了海

胆状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 空心微球，将其用作 ＳＰＥ 的吸附剂，
并结合原子吸收法（ＦＡＡＳ）来测定水、食品和街道

灰尘样品中的 Ｐｂ（Ⅱ）。 所建立的方法具有较低的

检出限，ＲＳＤ 大于 ２􀆰 ４％，同时也显示出良好的准确

度、精密度和选择性，该吸附剂可重复使用 ３２ 次。
该方法的主要优点是萃取过程可以快速达到吸附平

衡，无需涡旋或摇动，省时、环保、简便且成本较低；
良好的回收率证明，本研究所建立的方法可以成功

地应用于所测样品中铅的分离和预浓缩。 Ｔｏｎｇ
等［４９］通过以聚苯乙烯（ＰＳ）为牺牲模板、多巴胺自

聚合包覆 ＰＳ、Ｌ⁃赖氨酸（Ｌ⁃ｌｙｓ）为吸附配体，制备了

中空纳米材料 Ｌ⁃赖氨酸改性聚多巴胺涂层壳

（ｈ⁃ＰＤＡ＠ Ｌ⁃ｌｙｓ）（图 １１）；在制备过程中，ＰＳ 被蚀刻

形成中空结构，可以最大限度地利用位于内外表面

的更多结合位点，将该材料作为 ＳＰＥ 吸附剂用于从

动物肝脏中富集特定胆红素（ＢＲ）。 在最优条件下，
ｈ⁃ＰＤＡ＠ Ｌ⁃ｌｙｓ 表现出良好的选择性吸附能力和较

高的吸附量；吸附实验表明，该吸附过程为准二级动

力学吸附，饱和吸附容量为 １２􀆰 ０ ｍｇ ／ ｇ，其优异的吸

附容量不仅高于非中空纳米材料的吸附剂，而且还

优于许多报道的其他吸附剂［５０］，该方法已成功应用

于动物肝脏中 ＢＲ 的选择性识别。
３．２　 固相微萃取

　 　 ＳＰＭＥ 是 １９８９ 年由加拿大 Ｗａｔｅｒｌｏｏ 大学

Ｐａｗｌｉｎｓｚｙｎ 及其合作者 Ａｒｔｈｕｒ 等提出的一种样品

前处理技术［５１］。 传统的样品前处理技术在使用过

程中有机溶剂消耗量大，易对环境造成污染，不易操

作，且分析速度比较慢。 ＳＰＭＥ 的出现解决了这一

系列的缺点。 ＳＰＭＥ 集采样、萃取、浓缩、进样分析

于一体，操作方便，耗时短，所用仪器简单，无需其他

设备，在操作过程中不仅有机溶剂消耗少、富集能力

高，而且灵敏度高，可以实现超痕量分析，达到 ｎｇ ／ ｇ
级别的检测，适于现场分析，且易于与气相色谱

（ＧＣ）或高效液相色谱（ＨＰＬＣ）联用［５２，５３］，极大地简

化了样品制备步骤，缩短了萃取时间，使得分析结果

准确，提高了检测效率。 因此，ＳＰＭＥ 已在环境、食
品分析、 农业、 临床医学等领域被大力推广应

用［５４，５５］。
　 　 ＳＰＭＥ 方法主要分为萃取和解吸两个步骤，第
一步萃取过程是将具有吸附涂层的纤维放置在样品

中进行萃取，接着进行第二步解吸过程，将萃取完的

纤维丝插入解吸液里进行解吸，最后进入液相色谱

或者气相色谱进行分析。 对 ＳＰＭＥ 而言，涂层材料

的结构和性质对其萃取性能起主导作用，因此新型

ＳＰＭＥ 涂层材料的开发对实际样品的高效检测起着

关键作用［５６，５７］。 Ｈｕ 等［５７］ 合成了一种由金属有机

骨架（ＭＯＦｓ）衍生的中空碳纳米立方体（ＨＣＮＣｓ）
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新材料作为 ＳＰＭＥ 的纤维涂层材料，制备了一种中

空碳纳米立方纤维（ＨＣＮＣｓ⁃Ｆ）。 通过与气相色谱⁃
质谱联用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）结合，建立了水样中 ６ 种多环

芳烃（ＰＡＨｓ）的分析方法，该方法具有线性范围宽

（萘为 １０ ～ ２ ０００ ｎｇ ／ Ｌ，其他 ５ 种分析物为 ５ ～ ２ ０００
ｎｇ ／ Ｌ）、重复性好（ＲＳＤ＜８􀆰 ８％）、检出限低（０􀆰 ０３ ～
０􀆰 ７０ ｎｇ ／ Ｌ）和回收率良好等优点；与商业纤维相比，
固体碳纳米立方体（ＳＣＮＣ）涂层纤维（ＳＣＮＣｓ⁃Ｆ）有
着丰富的活性位点、传质短、与目标分析物之间有较

强的疏水相互作用等优点，因此对 ＰＡＨｓ 表现出更

优异的富集能力和萃取效率，所建立的方法已成功

应用于实际水样中 ＰＡＨｓ 的测定。 Ｈｕ 等［５８］ 还通过

用单宁酸（ＴＡ）蚀刻沸石咪唑骨架⁃８（ＺＩＦ⁃８），然后

再进行碳化，得到了一种由 ＺＩＦ⁃８ 衍生的双壳中空

氧化锌 ／碳（ＺｎＯ ／ Ｃ）纳米材料，将其作为 ＳＰＭＥ 的

新型涂层，结合 ＧＣ⁃ＭＳ 建立了复杂环境水样中非

极性（苯化合物（ＢＴＥＸ））和极性（氯酚（ＣＰｓ））污染

物的分析方法。 该方法具有较低的检出限（ＢＴＥＸ
为 ０􀆰 １４～０􀆰 ５６ ｎｇ ／ Ｌ， ＣＰｓ 为 １􀆰 １０～２􀆰 ８４ ｎｇ ／ Ｌ）以及

良好的可重复性（０􀆰 ６１％ ～ ７􀆰 ８％），显示出了优异的

萃取性能；优异的萃取性能主要是由于中空 ＺｎＯ ／ Ｃ
纳米材料的组成和结构之间的协同作用。 在组成

上，Ｚｎ⁃ＯＨ 通过氢键结合 ＰＡＨｓ，碳通过 π⁃π 堆积以

及相互疏水作用吸附 ＰＡＨｓ。 在结构上，基于 ＺｎＯ ／
Ｃ 具有独特的中空双壳结构、丰富的活性位点、壳之

图 １２　 Ｃｏ３Ｏ４ ／ Ｃ 中空纳米材料的合成机理［５９］

Ｆｉｇ． １２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｃｏ３Ｏ４ ／ Ｃ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ［５９］

间具有空隙空间等，也有利于对 ＰＡＨｓ 的萃取。 本

课题组［５９］采用配体转化的方法，将 ＺＩＦ⁃６７ 的配体

２⁃甲基咪唑用 ２，５⁃二羟基对苯二甲酸取代两次后，
再进行碳化得到了中空双壳结构的 Ｃｏ３Ｏ４ ／ Ｃ 纳米

材料，将该材料涂覆在螺旋的不锈钢丝表面，作为螺

旋固相微萃取（Ｓ⁃ＳＰＭＥ）的涂层，制备了一种独特

的 Ｓ⁃ＳＰＭＥ 纤维，并结合 ＨＰＬＣ 对环境水样中的 １５
种 ＰＡＨｓ 进行分析（图 １２）；所建立的方法具有低检

出限（０􀆰 ００２ ～ ２􀆰 ６８０ μｇ ／ Ｌ）、宽线性范围（０􀆰 ００５ ～
１ ０００ μｇ ／ Ｌ） 和良好的重复性 （ ＲＳＤ 为 ０􀆰 ７％ ～
１０􀆰 ７％）；与商业纤维相比，Ｓ⁃ＳＰＭＥ 纤维对 ＰＡＨｓ 表

现出优异的富集能力和萃取效率，这可归因于目标

分析物与涂层之间存在着强 π⁃π 堆积作用力、疏水

相互作用力。 除此之外，涂层材料的中空结构和螺

旋纤维等也都可以增加吸附剂与目标分析物的接触

面积，从而提高涂层纤维的萃取效率。 此方法已成

功地用于环境水样中 １５ 种 ＰＡＨｓ 的检测。 Ｘｕ
等［６０］通过化学沉淀法和碳化法成功制备了核壳结

构的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣｅＯ２＠ ＭｎＯ２ 微球，并将其用作 ＳＰＭＥ
涂层，用于测定水样中的 ＰＡＨｓ。 在最优条件下，所
建立的方法有着高灵敏度、良好的线性范围、低检出

限和优异的重复性，并且单根纤维和 ５ 批纤维的

ＲＳＤ 分别为 ４􀆰 １％ ～ ８􀆰 ２％ 和 ７􀆰 １％ ～ １１􀆰 ４％；与商用

ＳＰＭＥ 涂层和其他纳米金属氧化物涂层相比，本研

究所制备的 ＳＰＭＥ 涂层对 ＰＡＨｓ 具有优异的萃取能

力，同时核壳微球上产生的丰富表面氧为增强分析

物萃取提供了结合位点；该检测方法已被成功地用

于测定实际河流水样中的 ＰＡＨｓ。
３．３　 磁性固相萃取

　 　 ＭＳＰＥ 是用磁性纳米粒子或磁性复合材料作为

吸附剂的一种样品前处理技术。 因传统的 ＳＰＥ 有

着萃取时间长、萃取一般采用填柱式萃取、洗脱溶剂

的体积不可控，还需浓缩和定容、萃取低浓度目标物

能力比较弱、抗杂质干扰能力较弱等缺点，很大程度

上限制了它的应用［６１，６２］。 但是 ＭＳＰＥ 的产生和发

展，从本质上解决了传统 ＳＰＥ 的这些缺点，因在使

用 ＭＳＰＥ 的过程中，磁性吸附剂不是填充到吸附柱

·７６４·
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中，而是直接被加入到样品溶液中，因此它能够在很

短的时间内从待测体系中萃取待测物，再通过合适

的溶剂将被测物质洗脱下来进行测定［６３－６５］。 该样

品前处理技术有着所需萃取时间短、有机溶剂用量

少、萃取采用的是固相分散萃取、洗脱溶剂的体积可

控、只需使用少量的吸附剂就能实现低浓度目标物

的萃取、抗杂质干扰能力强、具有较高的萃取效率等

优点，这使得它在细胞分离、药物转运、环境科学、食
品科学、基因组学、蛋白组学等诸多领域中展现出了

广阔的应用前景［６６－６９］。

图 １３　 ＭＳＰＥ 的示意图和 ＣｏＯ＠Ｃ 的制备过程［７０］

Ｆｉｇ． １３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＭＳＰＥ） ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｇｅ⁃ｌｉｋｅ ｈｏｌｌｏｗ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｐｅｄ ｃｏｂａｌｔ ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ （ＣｏＯ＠Ｃ） ［７０］

　 　 磁性固相萃取的主要过程分为三部分，首先将

所制备的磁性纳米材料加入到样品溶液或悬浮液

中，使目标分析物吸附到纳米材料表面；接着将吸附

了目标分析物的纳米材料通过外部磁场转移到溶剂

中去除杂质；最后将去除完杂质的纳米材料再通过

外部磁场转移到洗脱溶剂中洗脱，从而达到分离浓

缩目标分析物的作用。 本课题组［７０，７１］ 以金属有机

骨架为前驱体，通过一步煅烧法成功合成了多孔笼

状中空磁性碳掺杂氧化钴纳米复合材料（ＣｏＯ＠
Ｃ），将其用作 ＭＳＰＥ 的吸附剂，并结合 ＨＰＬＣ 来测

定环境水样中的 ９ 种 ＰＡＨｓ （图 １３）。 该方法的线

性范围良好（０􀆰 ５ ～ １ ０００ μｇ ／ Ｌ），ＬＯＤ（０􀆰 ０６ ～ １􀆰 ３０
μｇ ／ Ｌ）和 ＬＯＱ （ ０􀆰 １９ ～ ４􀆰 ３０ μｇ ／ Ｌ） 低，重复性好

（ＲＳＤ 为 １􀆰 １％ ～ ６􀆰 ５％）。 与其他商业吸附剂相比，
所制备中空磁性纳米复合材料具有优异的吸附能

力。 Ｚｈｏｕ 等［７２］采用简单的水热法合成了核壳型磁

性碳微球（Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ），将其作为 ＭＳＰＥ 的吸附剂，
并结合气相色谱⁃负化学电离质谱法（ＧＣ⁃ＮＣＩ⁃ＭＳ）

来测定环境水样中的多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）；在最佳

条件下，该方法检出限较低（０􀆰 ０７ ～ ０􀆰 １７ ｎｇ ／ Ｌ），线
性范围宽 （ １ ～ １ ０００ ｎｇ ／ Ｌ）， 重复性好 （ ＲＳＤ 为

０􀆰 ８０％ ～４􀆰 ５８％），用所建立的方法对真实水样中的

ＰＢＤＥｓ 进行了分析，回收率为 ７２􀆰 ８～９７􀆰 ９％，结果令

人满意。 Ｇａｏ 等［７３］ 以 １，３，５⁃三 （ ４⁃氨基苯基） 苯

（ＴＡＰＢ）和 ２，５⁃二溴⁃１，４⁃苯二甲醛（ＤＢＤＡ）为两个

构建单元，在室温下合成了核壳结构的磁性共价有

机框架（Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ），将其作为二苯胺（ＤＰＡ）及
其类似物的 ＭＳＰＥ 吸附剂，并结合 ＨＰＬＣ 测定苹果

皮、火柴和湖水中的 ＤＰＡ 及其类似物；所建立的方

法在 ０􀆰 １～１００ μｇ ／ ｍＬ 范围内具有良好的线性关系

（相关系数（Ｒ） ＞ ０􀆰 ９９４ ６）、低检出限（０􀆰 ０２ ～ ０􀆰 ０８
μｇ ／ ｍＬ）以及良好的回收率（７９􀆰 ９７％ ～ １２２􀆰 ５２％）。
此方法已成功地用于富集和测定苹果皮、火柴和湖

水中的 ＤＰＡ 及其类似物，表明 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ 作为

新型吸附剂在样品前处理中具有很大的应用潜力。
Ｙａｎｇ 等［７４］通过自组装氯化磷酸和苯三甲酸制备了

一种磁性核壳纳米材料 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ⁃１００（ＭＮＰｓ），
将其作为 ＭＳＰＥ 吸附剂，并结合 ＨＰＬＣ 来测定儿童

牙膏中的三氯生。 该方法在 ０􀆰 １～５０ ｍｇ ／ ｋｇ 范围内

线性关系良好，检出限低（０􀆰 ０３ ｍｇ ／ ｋｇ），重复性较

好 （ ＲＳＤ ＜ ５􀆰 ５％， ｎ ＝ ４ ）， 回 收 率 为 ９０􀆰 ８６％ ～
１０１􀆰 １％，这可归因于 ＭＯＦｓ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 的结合增强了

ＭＮＰｓ 在水溶液中的分散性，在进行 ＭＳＰＥ 过程后

可以快速分离目标分析物，提高了萃取效率。 与已

发表的测定三氯生的方法［７５］相比，该方法有着方便

快捷、耗时短等优点。

·８６４·
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３．４　 分散固相萃取

　 　 ＤＳＰＥ 是基于 ＳＰＥ 发展起来的另一种新型样

品前处理技术，该技术是由 Ａｎａｓｔａｓｓｉａｄｅｓ 于 ２００３
年首次提出并成功应用在检测方向。 与 ＳＰＥ 技术

不同的是，该种萃取技术在使用时所需要的有机溶

剂量少，操作简便且由于目标分析物和吸附剂充分

接触，萃取时间短，提高了萃取效率，因而广泛应用

于食品、环境、农业、医药等领域［７６，７７］。 ＤＳＰＥ 的操

作过程如下：将固体吸附剂材料加入到含有目标分

析物的溶液中，固体吸附剂和目标分析物充分接触，
目标分析物吸附到固体吸附剂上，然后通过离心或

过滤等方法将目标分析物从样品溶液中分离，再用

合适的有机溶剂对混合物进行洗脱，以此来富集目

标分析物［７８，７９］。

表 １　 中空纳米材料在样品前处理中的应用
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｍｅｔｈｏｄ Ｔｙｐｅ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ａｎａｌｙｔｅｓ
Ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ＬＯＤｓ Ｒｅｆ．

ＳＰＥ ＣＨＰＭｓ Ｖ（Ⅴ）， Ｃｒ（Ⅲ）， Ｃｕ（Ⅱ）， Ｃｄ（Ⅱ）， Ｐｂ（Ⅱ） ＩＣＰ⁃ＭＳ ０．０５－１５ μｇ ／ Ｌ ０．８－３．２ ｎｇ ／ Ｌ ［４７］
ＮｉＣｏ２Ｏ４ Ｐｂ（Ⅱ） ＦＡＡＳ ０．５－１０ ｍｇ ／ Ｌ ５．９ μｇ ／ Ｌ ［４８］
ｈ⁃ＰＤＡ＠ Ｌ⁃ｌｙｓ ＢＲ ＨＰＬＣ － － ［４９］

ＳＰＭＥ ＨＣＮＣｓ ＰＡＨｓ ＧＣ⁃ＭＳ ５－２０００ ｎｇ ／ Ｌ ０．０３－０．７０ ｎｇ ／ Ｌ ［５７］
Ｃｏ３Ｏ４ ／ Ｃ ＰＡＨｓ ＨＰＬＣ ０．００５－１０００ μｇ ／ Ｌ ０．００２－２．６８０ μｇ ／ Ｌ ［５９］
Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣｅＯ２＠ ＭｎＯ２ ＰＡＨｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．０４－１００ μｇ ／ Ｌ ０．３８－３．５７ ｎｇ ／ Ｌ ［６０］

ＭＳＰＥ ＣｏＯ＠ Ｃ ＰＡＨｓ ＨＰＬＣ ０．５－１０００ μｇ ／ Ｌ ０．０６－１．３０ μｇ ／ Ｌ ［７０］
Ｆｅ３Ｏ４＠ Ｃ ＰＢＤＥｓ ＧＣ⁃ＭＳ １－１０００ ｎｇ ／ Ｌ ０．０７－０．１７ ｎｇ ／ Ｌ ［７２］
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＣＯＦｓ ＤＰＡ ＨＰＬＣ ０．１－１００ ｍｇ ／ Ｌ ０．０２－０．０８ ｍｇ ／ Ｌ ［７３］
Ｆｅ３Ｏ４＠ ＭＩＬ⁃１００ ｔｒｉｃｌｏｓａｎ ＨＰＬＣ ０．１－５０ ｍｇ ／ ｋｇ ０．０３ ｍｇ ／ ｋｇ ［７４］

ＤＳＰＥ ＢＮＨＳｓ ＰＣＢｓ ＧＣ⁃ＭＳ ０．１５－２５０ ｎｇ ／ Ｌ ０．０４－０．０９ ｎｇ ／ Ｌ ［８２］
Ｉｎ２Ｓ３＠ ＭＩＬ⁃１２５（Ｔｉ） ＮＰＡＨｓ ＧＣ⁃ＭＳ １０－１０００ ｎｇ ／ Ｌ ２．９－８３．０ ｎｇ ／ Ｌ ［８３］

　 ＤＳＰＥ： ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＣＨＰＭｓ： ｈｏｌｌｏｗ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｘｙｌ
ｇｒｏｕｐｓ； ｈ⁃ＰＤＡ ＠ Ｌ⁃ｌｙｓ： ｈｏｌｌｏｗ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ Ｌ⁃ｌｙｓｉｎｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｅｄ ｓｈｅｌｌ； ＨＣＮＣｓ： ｈｏｌｌｏｗ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｃｕｂｅｓ； ＢＮＨＳｓ： ｂｏｒｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｈｏｌｌｏｗ ｓｐｈｅｒｅ； ＢＲ： ｂｉｌｉｒｕｂｉｎ； ＰＡＨｓ： ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ； ＰＢＤＥｓ： ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ
ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ； ＤＰＡ： ｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ； ＰＣＢｓ： ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ； ＮＰＡＨｓ： ｎｉｔｒｏ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ； ＩＣＰ⁃ＭＳ： ｉｎ⁃
ｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ； ＦＡＡＳ： ｆｌａｍｅ ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ． － ： Ｒｅｌｅｖａｎｔ ｄａｔａ ａｒｅ ｎｏｔ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｏｒｉｇｉｎａｌ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ．

　 　 ＤＳＰＥ 技术常用的吸附剂主要有 Ｃ１８、氧化铝、
活性炭、弗罗里硅土等，但是这些吸附剂的效果较

差，对目标分析物不能做到特异性吸附，所以具有较

好吸附性能的中空纳米材料近年来被广泛作为

ＤＳＰＥ 的吸附剂［８０，８１］。 如 Ｆｕ 等［８２］ 通过将硼氟化

铵、叠氮化钠和硫混合在一起制备了具有超薄外壳

的氮化硼空心球（ＢＮＨＳｓ），将其用作 ＤＳＰＥ 的吸附

剂，再结合 ＧＣ⁃ＭＳ 来测定环境水样中的痕量芳香

污染物—多氯联苯 （ＰＣＢｓ）；该方法在 ０􀆰 １５ ～ ２５０
ｎｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，检出限低（０􀆰 ０４ ～ ０􀆰 ０９
ｎｇ ／ Ｌ），重复性良好（ＲＳＤ＜１２％， ｎ＝ ６），有较高的回

收率（８４􀆰 ９％ ～ １０１􀆰 ０％）。 用所建立的方法对河流、

湖泊、雨水和泉水等真实环境样本进行分析，结果表

明氮化硼空心纳米材料作为环境水样中有机污染物

的吸附剂具有巨大的潜力。 Ｊｉａ 等［８３］通过溶剂热法

成功制备了核壳纳米复合材料铟（Ⅲ）硫化物＠ 金

属⁃有机骨架 （ Ｉｎ２Ｓ３ ＠ ＭＩＬ⁃１２５ （ Ｔｉ））， 将其作为

ＤＳＰＥ 的吸附剂，并结合 ＧＣ⁃ＭＳ 来测定环境样品中

的 １６ 种硝基多环芳烃（ＮＰＡＨｓ）（图 １４）；该方法在

１０ ～１ ０００ ｎｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，检出限低

（２􀆰 ９～ ８３􀆰 ０ ｎｇ ／ Ｌ），重复性较好（ＲＳＤ ＜ １０％， ｎ ＝
６），回收率为 ７１􀆰 ３％ ～ １１２􀆰 ２％，所建立的方法不仅

具有较高的灵敏度，而且简单、快速、便捷，可用于测

定食品和环境样品中的 ＮＰＡＨｓ。

图 １４　 核壳纳米复合材料 Ｉｎ２Ｓ３＠ＭＩＬ⁃１２５（Ｔｉ）
的合成过程示意图［８３］

Ｆｉｇ． １４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏ⁃
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｎｄｉｕｍ （Ⅲ） ｓｕｌｆｉｄｅ ＠ ｍｅｔａｌ⁃ｏｒ⁃
ｇａｎｉｃ ｂａｃｋｂｏｎｅ （Ｉｎ２Ｓ３＠ＭＩＬ⁃１２５（Ｔｉ）） ［８３］

　

　 　 综上，中空纳米材料在样品前处理中的应用见

表 １。

·９６４·
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４　 结论与展望

　 　 随着纳米复合材料向功能化方向发展，设计满

足不同要求的中空纳米材料具有重要意义。 通过改

变内核和外壳的结构或表面性质，可以获得许多具

有特殊性质的中空纳米材料，并进一步拓宽其在样

品前处理领域的应用价值。 由于该种材料具有独特

的中空结构、较大的比表面积、丰富的活性位点、制
备方法多种多样以及结构功能多元化等优点，因而

在样品前处理方面展现出了极大的应用潜力。 然

而，对于结构功能多元化的中空纳米材料而言，目前

仅有少数的该材料应用于样品前处理领域，且它们

对于目标分析物的吸附能力不是特别理想，因此提

高中空纳米材料对目标分析物的吸附选择性是该材

料在样品前处理领域发展的重中之重。 为了实现对

目标分析物的高效分离和富集，首先可以设计一些

具有更大比表面积和优良孔径的中空纳米材料，以
便对尺寸大小不一的目标分析物达到特定吸附；其
次，将中空纳米材料与更多具有优异吸附性能的材

料相结合，应用过程中发挥其各自的优势，实现材料

之间的优势互补，使复合中空纳米材料具有更强的

性能；此外还可以探索更多的绿色方法制备中空纳

米材料，使其具有专一选择性，从而实现对目标分析

物更好的特异性吸附。
　 　 现阶段，尽管中空纳米材料的合成已经取得了

很大进展，但仍有一些问题需要解决。 （１）对于软

模板法，迄今为止所开发出来的方法在制备中空纳

米材料时操作过程比较复杂、条件相对严格以及成

本较高，不适合工业应用。 因此我们有必要再探索

一些相对比较简单且合成过程容易操作的、成本较

低并适应于大批量工业生产的软模板法。 （２）对于

硬模板法，用该方法制备中空纳米材料时需要额外

的模板添加剂或者高温煅烧步骤来去除模板，但在

该过程中使用到的部分化学物质有毒且对环境有

害；在高温煅烧时，如果温度、升温速率等因素控制

不当，可能会对中空结构造成不同程度的影响。 因

此，这种方法制备中空纳米材料时有着成本高、复
杂，并且涉及剧毒物质等缺点，目前最重要的是找到

合适的解决方案来克服这些缺点。 （３）对于自模板

法，合成中空纳米材料时也有一些难题急需改进。
例如，用蚀刻法来制备中空纳米材料时，虽然表面保

护在某些情况下可能起作用，但它在很大程度上取

决于外部环境，因此如何确保蚀刻是优先发生在模

板的内表面，是目前面临的一个巨大挑战。
　 　 总之，随着研究人员对纳米材料不断探索和研

究，必将会有更多性能优异的中空纳米材料应用于

样品前处理领域，样品种类和分析对象将会更加广

泛，应用前景也会更加广阔。 同时，科学技术也在不

断地发展进步，中空纳米材料在前处理领域的应用

还有更多可探索的空间。
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