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[ 摘要 ]   结合本专业组的工作，对近年来介观尺度

的材料设计、制备与组装技术进行了综述，着重阐述了

反点阵列和核壳结构的制备与组装技术，以及结构的设

计与控制。在此基础上，分析了其发展前景和今后的研

究方向。
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[ABSTRACT]   The recent research development 
on design, preparation and assembly of materials at me-
soscale is reviewed combined with previous work of our 
research team. Preparation and assembly technology of 
antidot array and core/shell structures are analyzed in 
detail. In addition, the design and control of microstruc-
ture is also discussed. Finally, the forecast to the future 
developments of this research field is investigated.
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介观尺度的材料设计及其制备技术是当前世界科

技领域中最重要的前沿方向之一。介观尺度是指材料

的特征结构尺寸在纳米量级（1~100 nm），在该尺度范围

内，材料的性能往往发生突变，表现出过去不曾为人们

所理解的特殊性能 [1]。例如，纳米粒子与光存在复杂的

交互作用，而包括矫顽力、饱和磁化强度、磁导率等在内

的磁学性能均存在特异变化 [2-3]。此类新奇效应既不能

采取适用于宏观尺度上的传统物理理论解释，也不能挪

用微观尺度上的原子和分子理论进行处理。介观领域

是介于宏观和微观领域的过渡区域，是人类研究自然的

盲点之一 [4]。介观尺度材料具有远大于常规体系的表

面积，大界面和高活性是其重要的共同特征。例如，体

系总体积为 1cm3 的直径为 10nm 的球形颗粒，具有高达

600m2 的表面积。因此，如何抑制颗粒间的自发团聚以

及提高体系的稳定性始终是介观尺度材料研究领域亟

待解决的重要科学问题 [5-6]。

对介观尺度材料的尺寸、结构和形状进行设计和控

制是提高体系稳定性的有效途径，尤以反点阵列结构和

核壳结构最为典型 [7-8]。它具有设计的自由度大和可控

性高等特点，并且结构上具有相同规则的外形，可将纳

米微粒严格限制在一个很窄的尺度范围内，从而实现对

其准确定位和精确控制。但介观尺度领域的研究不像

宏观和微观层次的研究已有较完善的理论体系，仍然具

有很大挑战，其研究方法和理论尚处于探索阶段。本文

结合专业组在介观尺度的材料设计、制备与组装技术领

域开展的一些研究工作，着重阐述了国内外在该领域

的一些重要进展和前沿动态，并对该领域的发展做了展

望。

1  反点阵列

1.1  设计

反点阵列是相对于点阵列而言的，是其相应点阵列

结构的反向或负性复制，也称之为反蛋白石 [9-10]。其特

点是在二维或三维空间具有周期排列的孔结构，如图 1

所示。由于中空部分占有绝大部分体积，因此可将骨架

材料在孔间隙中进行可控组装和精确定位。

该结构中，通过对孔尺寸和形貌的调制可实现骨架

材料的尺寸在介观尺度内的高度可控且连续可调。骨

架由纳米粒子构成，即可由单组份金属及金属氧化物组

成，又可由多组分组成的晶体或固溶体、有机-无机杂化

物、高聚物等组成，具有优异的兼容性，可兼具材料特性

与结构特性，易于构建出具有新奇物理化学特性的介观

尺度材料。反点阵列具有较高的热稳定性、耐水解性和

大比表面积，在吸附材料、新型催化剂、新型药物载体、

膜材料、光子晶体等众多领域有广阔的应用前景 [11-12]。

此外，介观尺度周期结构还是基础物理研究的理想模

板，其周期结构与光存在诸多复杂的作用，诸如色散、颜

射、散射、干涉等许多传输性质将发生改变，产生异常透

射增强及等离子体共振效应等新奇的物理现象 [13-14]。

1.2  制备与组装

目前，反点阵列结构的制备方法主要包括：发泡法、

介观尺度的材料设计、制备与组装技术研究进展
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图1  反点阵列结构示意图

Fig.1  Diagram of antidot array materials
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取代法和模板法 [15-18]。其中，以模板法最为有效，其利

用具有特定的微观有序结构作为模板，在模板适当的空

隙部分填充骨架，将模板去除后形成介观尺度的反点阵

列结构。模板法主要包括胶晶模板法和生物模板法。

1.2.1  胶晶模板法

胶晶模板法涉及单分散胶体微球的制备、胶晶模

板的组装、骨架的填充以及模板的去除。常用的胶体

微球主要有聚苯乙烯（PS）微球 [19]、聚甲基丙烯酸甲酯

（PMMA）微球 [20] 和 SiO2 乳胶球 [21]。其均具有高度均

一的大小、形状化学组成、内部结构及表面性能，且室温

稳定，不易变形。胶晶模板的制备通常采用自组装方法，

常见的有沉降法 [22]、垂直沉积法 [23]、蒸发法 [24] 和电泳

法 [25] 等。组装的蛋白石结构通常有 26% 的空隙率，随

后采用适当的前驱体在微球空隙间进行填充和固化，填

充中使用较多的是以醇盐为基础的溶胶 - 凝胶方法，溶

胶浓度对填充过程及骨架形貌有重要影响。最后通过

化学溶剂溶解或热处理去除模板得到反点阵列结构。

与其他方法相比，胶晶模板法具有可控性高、可操

作性强及可重复性高等优点，因此备受关注成为研究

的热点。Tessier 等 [26] 利用粒径约 630nm 的乳胶球组

装了胶体晶体模板，制备了 Au 反点阵列，骨架宽度为

60~80nm，如图 2 所示。并研究了其周期结构与光的相

互作用，发现了类似于表面增强拉曼散射的光谱红移现

象。Zhang 等 [27] 制备了孔径 5nm~1μm 的反点阵列结

构催化剂，用以提高重油组分接近活性中心的能力，从

而提高了重油的裂解效率。Cheng[28] 等制备了介观尺度

的 Fe/Ni/Fe 反点阵列结构，采用 MFM 研究了其磁畴分

布，认为其本身的形状各向异性可提高其磁学性能，该

结果有望在数据存储领域取得应用。

本专业组在介观尺度反点阵列的设计、制备与组装

领域做了一些前沿性的探索工作，并研究了其光电特性

及磁学性能。在光电领域，制备了透明导电性能优良的

Ni 反点阵列，研究了其光电性能与微结构的关系，发现

随孔径增大其透过率逐渐降低，导电性能逐渐增强，可

见光透过率最高可达到 86%，在紫外波段透过率均超过

88%，方阻最小达到 8.6Ω/ □ [29]。设计并制备了尺寸参

数在介观尺度内连续可调的 Pt、Pd、Au 及 Ag 的反点阵

列，骨架宽度由 20~100nm 可连续变化，典型结构如图 3

所示。考察了其在光催化领域的应用，发现反点阵列的

孔径、壁宽等微结构尺寸对光催化性能有较大影响，反

点阵列结构可显著提高催化性能 [30]。在磁学领域，设计

并制备了微结构参数可连续变化的 Co 反点阵列结构，

考察了制备工艺及模板尺寸对反点阵列形貌和磁性的

影响 [31-32]。发现孔径及孔间距等结构参数对矫顽力和

剩磁比有较为显著的影响，远高于其相应的薄膜结构。

反点阵列的形状各向异性是其取得优良磁性的物理本

质。

1.2.2  生物模板方法

自然界经过长期的发展进化，形成了诸多优秀的天

然有序结构。许多自然进化产生的动植物组织及微生

物具有丰富的组织形态和长程有序结构，因此成为制

备有序孔材料的天然模板。生物模板具有来源广泛、

复杂多样等特点，为反点阵列的设计、制备与组装提供

了丰富而廉价的素材，对研究结构与性能的关系有重要

意义。Seshadri 等用海胆骨骼作为模板制备了 Au 的有

序孔结构。其将孔径 15μm 的海胆骨骼浸入到金溶胶

中，经过热处理、去除模板等工艺，复制了海胆骨骼的有

序排列，其可填充空隙达到 50％，孔连通性较高，如图 4

所示 [33]。Aichmayer 等 [34] 以球形芽孢杆菌的表面层为

模板，制备了 Pd 纳米有序结构，并利用 X-ray 小角散射

研究了 Pd 颗粒在蛋白质模板上的吸附及成型过程。

此外，介孔分子筛及天然沸石也是反点阵列设

计、制备与组装的理想载体。Naydenov 等 [35] 以（NH4）

2PdCl6 为前驱体，采用溶胶 - 凝胶方法以沸石为载体，

制备了吸附性能优良的 Pd 孔结构。Krawiec[36] 采用浸

1μm

图2  Au反点阵列结构的SEM照片

Fig.2  SEM images of Au antidot array 

1μm

1μm

1μm

（a） 岛状排列 （b） 圆形孔

（c） 六方形孔

图3  反点阵列结构的SEM照片 

Fig.3  SEM images of antidot array with different microstructures
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渍法将介孔分子筛 MCM-41 浸入 Pt （C5H7O2）2 前驱体

中，制备了 Pt 有序结构，并研究了其催化肉桂酸加氢反

应，发现该体系的催化性能远高于已商业化的 Pd/carbon

催化剂。

2  核壳结构

2.1  设计

核壳结构一般由中心的核以及包覆在外部的壳组

成的一种多相复合结构，核壳之间通过物理或化学作用

互相连接，可将材料的固有特性与结构特性有机结合，

展现出核壳单一组分所不具有的新性能。广义上的核

壳结构还包括空心球和微胶囊等纳米复合材料。核壳

结构的设计包括结构设计和材料设计，材料上包括无

机 @ 有机、无机 @ 无机、有机 @ 有机和有机 @ 无机 4

种类型。结构上通过对核壳结构尺寸、核颗粒粒径以及

壳层厚度的调制，来调整核壳结构的表面特性及复合性

能，改变其表面电荷密度、表面活性、反应性能及催化性

能等。核壳结构在化学催化、材料科学、化学组装以及

基于表面增强效应的荧光工程学等领域具有广阔的应

用前景 [37-38]。

2.2  制备与组装

2.2.1  有机 @ 无机

有机 @ 无机结构可兼具有机相的易加工性和韧

性，并且结构稳定，可实现组元材料的优势互补甚至增

强。有机 @ 无机结构中，聚苯乙烯（PS）微球和聚甲基

丙烯酸甲酯（PMMA）微球是最为常见的核层材料，壳层

材料主要包括金属及金属氧化物。Džunuzović [39] 等针

对因为 TiO2 前驱体反应活性高，难以控制其沉淀过程，

易成核聚集的问题，通过四没食子酸酯对 TiO2 纳米颗

粒进行表面改性，在 MMA 溶液中采用原位自由基聚合

制备了 PMMA@TiO2 核壳结构。发现增加没食子酸中

脂肪链的长度可有效抑制 TiO2 纳米颗粒的团聚行为。

Ma 等 [40] 通过改良的化学镀工艺制备了粒径为 3μm 的

PS@Ag 核壳材料，为避免团聚，先将改性 PS 微球浸入

Pt 的胶体溶液中，在其表面负载了带负电的 Pt 胶（ξ=-

25.28mV），继而在 PS 颗粒表面包覆了 Ag。发现 PS@Ag

核壳粒子的单分散性能优良，电导率随 Ag 镀层厚度的

增大而增大，最高可达 3.57×104S/m。本专业组在核壳

结构的设计、制备与组装领域做了一些探索工作。研究

了化学镀工艺对壳层结构和质量的影响，采用适当的工

艺，先后合成了粒径由纳米量级至微米量级可连续变化

的 PS@Ag、PS@Au 和 PS@Pt 等核壳结构，实现了对包括

粒径和壳层厚度在内的结构参数的精确可控。并将其

作为高效催化剂，研究了粒径及壳层厚度对催化性能的

影响。所制备的 PS@Au 催化剂，催化性能优良，Au 纳

米颗粒层结构致密，粒径约为 16nm 且尺寸均一，如图 5

所示 [41]。

2.2.2  无机 @ 有机

无机 @ 有机结构可有效防止无机粒子的团聚及外

界环境对其作用和干扰，同时可在整体上发挥出有机材

料的可塑性和易加工性。该结构中，SiO2 微球是常用的

核层材料之一。Weng[42] 等为获得高质量的防静电和耐

腐蚀涂层，首先以正硅酸乙酯和 N-[（3- 三甲氧基甲硅

烷基）丙基 ] 苯胺为原料，采用溶胶 - 凝胶方法制备了

苯胺连接氧化硅（AS）微球，继而以过硫酸铵为氧化剂，

以苯胺为单体，通过化学氧化聚合方法制备了 SiO2@

PANI 微球，核层厚度均匀，无团聚。此外，磁性材料也

是该结构中常用的核层材料。Sun[43] 等结合乙酰丙酮铁

热分解及油酸表面改性的方法制备了粒径约为 10nm 的

Fe2O3 纳米颗粒，随后以苯胺为单体，十二烷基苯磺酸钠

为表面活性剂，过硫酸铵为氧化剂，通过微乳液聚合制

备了 Fe2O3@PANI 微球。油酸改性可使 Fe2O3 的单分散

性大幅提高，Fe2O3@PANI 微球具有优良的超顺磁性能。

2.2.3  无机 @ 无机

100μm

图4  生物模板法制备的反点阵列的SEM照片

Fig.4  SEM images of antidot arrays prepared by biotemplating 

图5  PS@Au结构的SEM照片

Fig.5  SEM images of PS@Au structure

150μm

（b）局部放大

200nm

（a）形貌
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通过表面沉积或自组装等方法，可在无机物颗粒表

面包覆不同种类的无机物壳层，其中尤以二氧化硅、金

属硫化物、二氧化钛及贵金属等最为多见。Wang[44] 等

通过将钼酸钠溶液加入十六烷基聚氧乙烯醚与环己烷

形成的透明溶液中，制备了反相微乳液，随后在体系中

以一定间隔依次加入氯化钡、氢氧化铵和正硅酸乙酯，

引发 SiO2 的包覆反应，2h 后加入异丙醇溶液进行反乳

化作用，最后依次经过超声、离心、异丙醇洗涤、干燥和

煅烧合成了 BaMoO4@SiO2 纳米粒子，可达 16nm，表现

出了量子尺寸效应，如图 6（a）所示。Zhang 等 [45] 以氯

金酸为金源，在粒径为 227nm 的 SiO2 微球表面包覆了

Au 纳米颗粒，并研究了制备工艺对 Au 负载质量的影

响。结果表明，适当减少氯金酸和柠檬酸钠的用量会增

加 Au 包覆的致密度。Wang 等 [46] 首先将正硅酸乙酯加

入乙醇、水和铵的混合溶液中，采用 Stöber 方法合成了

SiO2 微球，随后将微球分散到由无水乙二醇、Lu（NO3）3、

Eu（NO3）3 组成的混合溶液中，依次在体系中加入聚乙

烯基吡咯烷酮、硫脲的乙醇溶液，并缓慢加入 NaOH 溶

液作为沉淀剂。搅拌 30min 后，将混合溶液转移至热压

罐中，采用溶剂热的方法将 Eu3+ 掺杂 Lu2O3 前驱体包覆

至 SiO2 表面。所制备 SiO2@Lu2O3:Eu3+ 微球无团聚，单

分散性能优良，壳层厚度约为 20nm，如图 6（b）所示。

2.2.4  有机 @ 有机

将具有特殊性能的高分子材料包覆在核层高分子

微球表面，不仅有效控制功能层的形貌和微结构，还能

赋予核层新奇性能。Zhao[47] 等将聚磷酸铵和苯乙烯同

时加入至分散剂聚乙烯吡咯烷酮和分散介质乙醇组成

的溶液中，搅拌均匀后，缓慢加入偶氮二异丁氰和乙醇

组成的引发剂溶液，通过原位自由基聚合反应 5h，在聚

磷酸铵（APP）微球表面包覆了聚苯乙烯，获得了耐水性

能优良的 APP@PS 微球。Zhang[48] 等采用多段聚合法制

备了草莓型 PNIPAM@PS 核壳结构，如图 7（a）所示。

研究发现，草莓形状是由于聚苯乙烯在聚 N- 异丙基丙

烯酰胺（PNIPAM）微球表面的不均匀成核引起的。通

过改变苯乙烯的引入速度可获得不同为微结构的草莓

型核壳结构。liu[49] 等将过氧化氢异丙苯和苯乙烯溶解

在正己烷中形成混合溶液，分别以聚氧乙烯失水山梨醇

油酸酯和正丁醇为表面活性剂和辅助表面活性剂对混

合溶液进行乳化，当温度达到 35℃后，在微乳液中一次

性加入 N- 乙烯基吡咯烷酮（NVP）和四乙烯五胺的水

溶液，聚合反应 12h 后，可获得分散性优良的 PS@PNVP

纳米微球，如图 7（b）所示。

3  结束语

介观尺度材料具有诱人的尺寸效应、表面及界面效

应和量子隧道效应，使材料的诸多性能发生突变，例如

力学、电学、光学、磁学性能等 [1]。随着对此类效应研究

的深入，一个瓶颈技术问题日益彰显，即如何增强介观

尺度的可实现性和可控制性。介观尺度的设计、制备与

组装，是从材料的结构控制着手，通过“自下而上”、“从

微观到宏观”的思想、理念和方法，使介观尺度材料的

200μm

（b）SiO2@Lu2O3:Eu3+

50nm

（a）BaMoO4@SiO2

图6  TEM照片

Fig.6  TEM images

0.2μm

（a）PNIPAM@PS

100μm

（b）PS@PNVP

图7  TEM照片

Fig.7  TEM images

PSt 核
PNVP 壳
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可实现性、可控性、可复现性得以实现，并赋予人们更高

的自由度按照性能需要对材料进行设计和组装，将介观

尺度的研究提升到了新的层次。该领域的研究需要材

料科学、物理、化学及生命科学等多学科的密切配合与

协作。以下方面将成为研究重点：（1）深入探究介观尺

度材料的各种物理化学性质与其介观结构的内在联系。

发现新现象，认识新规律，提出新概念，建立新理论，为

构筑介观尺度材料科学体系新框架奠定基础，丰富该领

域的研究内涵。（2）不断探索精确控制介观尺度结构

的方法，完善其工业化制备技术，并通过结构控制开拓

其新功能，拓宽其应用领域。
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