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二氧化硅中空微球的制备及结构调控
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摘要　 在 Ｓｔöｂｅｒ 法制备间苯二酚甲醛树脂（ＲＦ）微球的过程中， 向体系中添加柠檬酸可以促进微球长大． 以

ＲＦ 微球为模板， 并结合酸洗除模板的方法， 制备了一系列表面具有树莓状结构的中空二氧化硅微球

（ｈ⁃ＳｉＯ２）； 固定柠檬酸的浓度， 同时向体系中添加三氯化铁， 所得 ｈ⁃ＳｉＯ２ 的尺寸随着三氯化铁加入量的增加

而减小， 且微球表面逐渐变得光滑． 对比实验结果表明， 三氯化铁的加入有助于 ＲＦ 模板的去除， 有利于制

备具有高比表面积的产物． 采用这种方法还可以制备金纳米粒子负载的中空二氧化硅微球（Ａｕ＠ ｈ⁃ＳｉＯ２）， 在

硼氢化钠还原亚甲基蓝的反应中显示出良好的催化活性．
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中空二氧化硅微球（ｈ⁃ＳｉＯ２）除了具有稳定性好、 比表面积大及无毒价廉等特性外， 其内部的空腔

还可以负载多种功能粒子和客体分子， 因此， 中空 ＳｉＯ２ 微球已广泛应用于催化、 吸附和生物医药等领

域［１～３］ ． 目前， ｈ⁃ＳｉＯ２ 的制备方法主要有软模板法和硬模板法［４］ ． 其中， 软模板通常为表面活性剂团簇、
液滴和聚合物组装体等． 软模板的制备和去除都非常方便， 但其结构受溶剂及浓度等因素影响较大，
而且软模板在溶液中的浓度通常较低， 不适合大量制备． 相反， 硬模板法是采用预制的刚性粒子诱导

ＳｉＯ２ 在其表面生长， 待壳层形成后， 通过煅烧、 刻蚀或溶剂溶解等方法去除模板． 硬模板的尺寸和形貌

可以提前设计且稳定性好， 能够有效控制 ｈ⁃ＳｉＯ２ 的形貌及空腔体积大小［５］ ．
ＳｉＯ２ 微球的制备及壳层的包覆通常采用 Ｓｔöｂｅｒ 法， 该方法工艺简单， 产物均匀， 且分散性好［６］ ． 最

近， Ｌｉｕ 等［７］利用 Ｓｔöｂｅｒ 法制备了具有良好分散性的间苯二酚⁃甲醛树脂（ＲＦ）微球． 将上述 ２ 种方法相

结合， 人们制备了大量具有新颖结构和功能的 ＳｉＯ２ 中空材料［２， ８～１１］ ．
通常， 在碱性条件下制备的 ＲＦ 微球具有三维交联结构， 作为模板时只能煅烧除去［８，１２］ ． 但煅烧过

程耗时， 还需要额外的煅烧设备， 并容易造成产物的烧结． 我们［１３］ 发现 Ｓｔöｂｅｒ 法制备的 ＲＦ 微球可以

通过酸洗快速除去， 得到 ｈ⁃ＳｉＯ２ ． 本文研究了柠檬酸和三氯化铁对 ｈ⁃ＳｉＯ２ 结构的影响， 该方法能够方

便地调控产物的尺寸（从百纳米级到微米级）和表面形貌（从光滑表面到树莓状表面）． 此外， 利用该方

法制备了金纳米粒子负载的 ＳｉＯ２ 中空微球（Ａｕ＠ ｈ⁃ＳｉＯ２）， 其表现出良好的催化性能． 本文方法灵活性

高， 适用性强， 在催化、 表面涂层和药物释放等领域具有潜在应用［１４～１６］ ．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

六水三氯化铁、 氯金酸、 柠檬酸、 盐酸（质量分数 ３６％）、 正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）、 间苯二酚、 甲醛（质
量分数 ３７％）、 氨水（质量分数 ２５％）和无水乙醇， 分析纯， 国药集团化学试剂有限公司； 实验用水为去

离子水．
ＪＥＯＬ ＪＳＭ⁃６７００Ｆ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）， 日本电子株式会社； ＪＥＯＬ⁃２０１０ 型透射电子显微镜



（ＴＥＭ）， 日本电子株式会社； Ｎｉｃｏｌｅｔ Ａｖａｔａｒ ３６０ 型红外光谱（ＦＴＩＲ）仪， 美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司； ７６００ＭＣ
型紫外⁃可见光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）仪， 上海 ＢＩＬＯＮ 公司； Ｓｉｅｍｅｎｓ Ｄ⁃５００５ 型 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）仪， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司； Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＡＳＡＰ ２０１０Ｍ 型比表面积孔径分析仪， 美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司； ＤＴＧ⁃６０ＡＨ 型热重

分析（ＴＧＡ）仪， 日本岛津公司．
１．２　 实验过程

１．２．１　 ＲＦ 微球的制备　 将一定量的柠檬酸（０􀆰 １７， ０􀆰 ３４ 和 ０􀆰 ５１ ｍｍｏｌ）溶于 １５ ｍＬ Ｈ２Ｏ 和 １２ ｍＬ 乙醇

的混合液中， 用氨水调节溶液 ｐＨ 值至 １０， 然后加入 ０􀆰 ２ ｇ 间苯二酚和 ０􀆰 ２８ ｍＬ 甲醛， 将混合物搅拌

１０ ｈ； 产物经离心分离、 水洗， 即得 ＲＦ 微球．
１．２．２　 ｈ⁃ＳｉＯ２ 的制备　 将一定量的柠檬酸（０􀆰 １７， ０􀆰 ３４ 和 ０􀆰 ５１ ｍｍｏｌ）溶于 １５ ｍＬ Ｈ２Ｏ 和 １２ ｍＬ 乙醇的

混合溶液中， 用氨水调节溶液 ｐＨ 值至 １０， 然后加入 ０􀆰 ２ ｇ 间苯二酚和 ０􀆰 ２８ ｍＬ 甲醛， 搅拌 １０ ｈ； 继续

在体系中加入 ４０ ｍＬ 无水乙醇、 ０􀆰 ８ ｍＬ 氨水和 ０􀆰 ７５ ｍＬ 正硅酸乙酯， 搅拌 １０ ｈ； 将产物离心、 用 ＨＣｌ
溶液（ｐＨ＝ １）洗涤产物 ４ 次， 然后水洗除酸， 得到不同柠檬酸投料量条件下制备的 ｈ⁃ＳｉＯ２， 记作ｈ⁃ＳｉＯ２⁃
ｎ（其中 ｎ＝ ０􀆰 １７， ０􀆰 ３４ 和 ０􀆰 ５１， 代表柠檬酸的摩尔数）．
１．２．３　 在 ＦｅＣｌ３存在下 ｈ⁃ＳｉＯ２ 的制备　 固定柠檬酸的量为 ０􀆰 ３４ ｍｍｏｌ， 同时加入一定量的 ＦｅＣｌ３（０􀆰 １，
０􀆰 ５ 和 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ）， 溶于 １５ ｍＬ Ｈ２Ｏ 和 １２ ｍＬ 无水乙醇混合溶液中， 用氨水调节溶液 ｐＨ 值至 １０， 然后

加入 ０􀆰 ２ ｇ 间苯二酚和 ０􀆰 ２８ ｍＬ 甲醛； 搅拌 １０ ｈ 后， 向体系中继续加入 ４０ ｍＬ 无水乙醇、
０􀆰 ８ ｍＬ 氨水和 ０􀆰 ７５ ｍＬ 正硅酸乙酯， 搅拌 １０ ｈ； 将产物离心， 用 ＨＣｌ 溶液（ｐＨ＝ １）洗涤产物 ４ 次， 水

洗除酸， 得到不同 ＦｅＣｌ３投料量的 ｈ⁃ＳｉＯ２， 记作 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃ｍ（其中 ｍ＝ ０􀆰 １， ０􀆰 ５ 和 １􀆰 ０， 代表 ＦｅＣｌ３的
摩尔数）．
１．２．４　 Ａｕ＠ ｈ⁃ＳｉＯ２ 的制备及催化性能表征 　 将 ２５ ｍＬ 氯金酸溶液（１ ｍｍｏｌ）加热至沸腾， 然后加入

５ ｍＬ 的柠檬酸钠溶液（３８􀆰 ８ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）， 搅拌至溶液的颜色变为酒红色后， 自然冷却； 将制备好的 Ａｕ 纳

米粒子离心， 重新分散到 ＲＦ 聚合体系中； 随后的 ＲＦ 聚合、 ＳｉＯ２ 壳层包覆及酸洗等步骤与制备 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃
０􀆰 ３４ 时相同．

将 ５ ｍｇ Ａｕ＠ ｈ⁃ＳｉＯ２ 超声分散于 ２０ ｍＬ 亚甲基蓝溶液（０􀆰 ０２５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ）中， 然后加入 １ ｍＬ 新配的

ＮａＢＨ４溶液（２０ ｍｇ ／ ｍＬ）， 通过亚甲基蓝最大吸收波长处（６６５ ｎｍ）吸收强度的变化计算亚甲基蓝的脱

色率， 以此表征其催化性能．

２　 结果与讨论

２．１　 柠檬酸的影响

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＲＦ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ
ｎ（ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ） ／ ｍｍｏｌ： （Ａ）０􀆰 １７； （Ｂ）０􀆰 ３４； （Ｃ） ０􀆰 ５１．

图 １ 给出在制备过程中向体系中添加不同柠檬酸时所得 ＲＦ 微球的 ＳＥＭ 照片． 当柠檬酸的添加量

为 ０􀆰 １７ ｍｍｏｌ 时， 产物具有良好的分散性， 平均尺寸在 ２００ ｎｍ 左右［图 １（Ａ）］． 当柠檬酸的量增加到

０􀆰 ３４ ｍｍｏｌ 时， 粒子尺寸急剧增加到 ８７０ ｎｍ 左右［图 １（Ｂ）］， 同时出现了一定的聚集． 进一步增加柠檬

酸的量到 ０􀆰 ５１ ｍｍｏｌ 时， ＲＦ 微球的尺寸达到 １􀆰 ３ μｍ 左右［图 １（Ｃ）］． 这种现象表明， 柠檬酸浓度越

高， 所制备 ＲＦ 微球的尺寸越大． 研究发现， 柠檬酸的羧基能够与酚醛树脂中的羟基反应形成共价

键［８］ ． 由于柠檬酸含有 ３ 个羧基， 具有类似交联剂的作用， 可促进体系中酚醛树脂低聚物在 ＲＦ 微球表
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面聚集， 从而形成更大的粒子［１７］ ．
图 ２ 为不同柠檬酸包覆产物的 ＴＥＭ 照片． 可以看出， 包覆产物中并没有明显的核壳结构， 这是由

于 ＲＦ 树脂和 ＳｉＯ２ 有相似的衬度， 界面不易区分． 但产物表面呈现出明显的“树莓状”结构， 与包覆前

ＲＦ 微球光滑的表面明显不同， 表明 ＳｉＯ２ 壳层的形成． Ｚｈｏｕ 等［１８］在苯乙烯 ／丙烯酸丁酯 ／丙烯酸共聚微

球的表面进行 ＳｉＯ２ 包覆的过程中也观察到了类似的树莓状形貌． 他们认为， 微球表面的羧酸根可以吸

附正硅酸乙酯水解过程中产生的小粒子， 最终在聚合物微球外形成不规则 ＳｉＯ２ 颗粒层． 在本文体系

中， 由于柠檬酸可以通过共价键或者超分子相互作用进入 ＲＦ 微球中， 在微球表面引入羧基， 因此也可

以起到类似的作用．

Ｆｉｇ．２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃａ ｃｏａｔｅｄ ＲＦ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ
ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｈｏｌｌｏｗ ｓｉｌｉｃａ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ｄ—Ｆ）
ｎ（ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ） ／ ｍｍｏｌ： （Ａ， Ｄ） ０􀆰 １７； （Ｂ， Ｅ） ０􀆰 ３４； （Ｃ， Ｆ） ０􀆰 ５１． Ｉｎｓｅｔ： ａ ｂｒｏｋｅｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｃａｎ ｂｅ ｃｌｅａｒｌｙ ｓｅｅｎ．

由 Ｓｔöｂｅｒ 法制备的 ＲＦ 微球， 由于其交联度较低， 且分子中存在大量可水解基团， 因此可以通过

简单酸洗的方法除去． 利用该方法制备 ｈ⁃ＳｉＯ２， 比传统煅烧的方法耗时更短， 也更方便． 将 ＳｉＯ２ 包覆后

的产物［图 ２（Ａ～Ｃ）］进行酸洗， 同样能够观察到中空结构的形成［图 ２（Ｄ～Ｆ）］． 与刻蚀前的包覆产物

类似， ｈ⁃ＳｉＯ２ 的表面也具有明显的树莓状结构［１９］ ． 对于 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 １７， ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４ 和 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ５１， 壳层

的厚度分别为 ２０， ５０ 和 ５５ ｎｍ． 此外， 随着柠檬酸量的添加， ｈ⁃ＳｉＯ２ 尺寸不断增大， 与 ＲＦ 模板尺寸的

变化趋势一致． 由此可见， 通过在 ＲＦ 微球制备体系中添加柠檬酸， 可以有效调控 ＲＦ 微球的尺寸， 进

而控制 ｈ⁃ＳｉＯ２ 的大小． 所制备的产物表面具有独特的树莓状结构， 在表面疏水涂层的构建， 油水分离

等领域具有潜在应用［１４］ ．
２．２　 ＦｅＣｌ３的影响

为了研究 Ｆｅ３＋浓度的影响， 首先将柠檬酸的添加量固定为 ０􀆰 ３４ ｍｍｏｌ． 三氯化铁的加入并不会产生

沉淀（体系 ｐＨ 值始终保持在 １０， ＦｅＣｌ３添加最多为 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ）． 由图 ３（Ａ）可见， 当向 ＲＦ 微球的制备体

系中加入 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ＦｅＣｌ３时， 最终产物 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 依然为中空结构， 其表面仍可以观察到少量

ＳｉＯ２ 实心粒子． 但与 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４［图 ２（Ｅ）］相比， 中空微球的尺寸减小到 ５５０ ｎｍ 左右． 当 ＦｅＣｌ３的加入

量增加到 ０􀆰 ５ 和 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ 时， ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 ５ 和 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃１􀆰 ０ 的尺寸急剧减小至 ２００ 和 ７０ ｎｍ
［图 ３（Ｂ）和（Ｃ）］． 在这 ２ 种条件下， 中空微球表面从“树莓状”结构转变为光滑结构． 这主要是由于溶

液中 Ｆｅ３＋离子与柠檬酸的羧基发生强烈的配位作用， 从而降低后者对酚醛树脂低聚物的影响， 因此导

致 ＲＦ 微球尺寸的下降， 最终得到更小尺寸的 ｈ⁃ＳｉＯ２ ． 此外， Ｆｅ３＋离子与羧酸根形成稳定结合， 也将导

致其对二氧化硅小颗粒的吸附作用减弱， 因此树莓状结构最终消失［１９］ ． 由此可见， 在本体系中通过调

控 Ｆｅ３＋的浓度也可以有效调控 ｈ⁃ＳｉＯ２ 的形貌和尺寸．
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Ｆｉｇ．３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｈ⁃ＳｉＯ２ ⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １（Ａ）， ｈ⁃ＳｉＯ２ ⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 ５（Ｂ） ａｎｄ ｈ⁃ＳｉＯ２ ⁃０􀆰 ３４⁃１􀆰 ０（Ｃ）

２．３　 ２ 种中空 ＳｉＯ２ 微球的比较

为了比较 ２ 种小分子的添加对中空 ＳｉＯ２ 微球的影响， 选取 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４ 和 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 样品，
首先进行红外光谱表征． 由图 ４（Ａ）可以看出， ２ 种样品具有相似的红外特征峰． 其中， ３０００～３６００ ｃｍ－１

之间的宽峰来自于—ＯＨ 基团； ４６３， ７９５， ９４８ 和 １０７９ ｃｍ－１处的吸收峰分别对应于 Ｓｉ—Ｏ 弯曲振动、
Ｓｉ—Ｏ 伸缩振动、 Ｓｉ—ＯＨ 弯曲振动和 Ｓｉ—Ｏ 反对称伸缩振动； １６１９ ｃｍ－１处的吸收峰归因于苯环的伸缩

振动， １４４３ 和 １３９８ ｃｍ－１处的吸收峰分别为—ＣＨ２—弯曲振动和 Ｃ—Ｏ 伸缩振动． 由此可见， ２ 种产物中

均存在大量的归属于有机基团的吸收峰， 说明通过酸洗并不能把 ＲＦ 模板完全除去［１，８］ ．

Ｆｉｇ．４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ（Ａ）， ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ（Ｂ） ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｈ⁃ＳｉＯ２ ⁃０􀆰 ３４⁃１􀆰 ０（ａ， Ｃ） ａｎｄ

ｈ⁃ＳｉＯ２ ⁃０􀆰 ３４（ｂ， Ｄ）

为了证实这一结论， 对 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４ 和 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 进行了 ＴＧＡ 表征． 由图 ４（Ｂ）可见， ２００ ℃
以下的失重是由于吸附水的蒸发所致［１］； 样品的主要失重阶段发生在 ２００～６００ ℃区间， 主要是由于残

留有机模板的分解所致［８］； 根据 ＴＧＡ 的结果估算， ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４ 和 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 中有机残留含量别

为 １３􀆰 ９７％ 和 ８􀆰 ８６％． 从图 ４（Ｃ）和（Ｄ）的实物照片可以发现， ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 的颜色与纯二氧化硅颜

色相似． 但 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４ 的颜色较深， 更接近 ＲＦ 树脂的颜色． 表明 Ｆｅ３＋离子的加入有利于 ＲＦ 树脂的去

除［８，２０］ ． 此外， ＩＣＰ 测定结果表明， 在 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 中， Ｆｅ 质量分数约为 ０􀆰 ２％， 而酸洗前的核壳粒

子中的 Ｆｅ 含量约为 １０􀆰 ３％， 由此可见， 大多数 Ｆｅ 已随着模板一同去除．
图 ５（Ａ）和（Ｂ）分别给出 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 和 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４ 的 Ｎ２ 吸附⁃解吸附等温线及相应的孔分布

曲线． 可见等温线均为Ⅳ型， 表明 ２ 种微球均存在介孔结构［８］ ． ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 和 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４ 的比表

面积分别为 ５５３􀆰 ２ ｍ２ ／ ｇ 和 ６３􀆰 １３ ｍ２ ／ ｇ， 而孔体积分别为 ０􀆰 ８１ ｃｍ３ ／ ｇ 和 ０􀆰 ０８ ｃｍ３ ／ ｇ． 表明添加 Ｆｅ３＋离子
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可以获得更大比表面积和孔容的 ｈ⁃ＳｉＯ２， 这可能由于 ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 中聚合物模板去除得更彻底， 使

更多的孔暴露出来； 此外， ｈ⁃ＳｉＯ２⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １ 具有更小的粒子尺寸， 也有利于比表面积的提升［４］ ．

Ｆｉｇ．５　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｈ⁃ＳｉＯ２ ⁃０􀆰 ３４⁃０􀆰 １（Ａ） ａｎｄ ｈ⁃ＳｉＯ２ ⁃０􀆰 ３４（Ｂ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

２．４　 Ａｕ＠ｈ⁃ＳｉＯ２ 的制备及催化性能

为了进一步验证本文方法的通用性， 向柠檬酸⁃ＲＦ 体系中加入了预先制备的 Ａｕ 纳米粒子．
图 ６（Ａ）为 Ａｕ 纳米粒子的 ＴＥＭ 照片， 其平均粒径为 １２ ｎｍ， 具有良好的分散性． 该纳米金溶液 ５３０ ｎｍ
附近有一个明显的吸收峰， 是金纳米粒子典型的表面等离子体共振峰［图 ６（Ｂ）］ ［１］ ． 图 ７（Ａ）给出

Ａｕ＠ ｈ⁃ＳｉＯ２的 ＴＥＭ 照片． 可以发现， Ａｕ 纳米粒子完全位于 ＳｉＯ２ 微球中， 且没有产生明显聚集， 说明本

文的方法同样适合“铃铛型”纳米材料的制备［４，５］ ． 亚甲基蓝（ＭＢ）的催化还原反应常用于评价 Ａｕ 纳米

材料的催化性能． 图 ７（Ｂ）给出利用本方法所制备的 Ａｕ＠ ｈ⁃ＳｉＯ２ 的催化效果曲线． 加入 ＮａＢＨ４后， 该粒

子在 ２０ ｓ 内可还原 ７０％以上的 ＭＢ， 而 １􀆰 ５ ｍｉｎ 后 ＭＢ 的褪色率达到了 ９１􀆰 ３％， 显示出了良好的催化活

性． 说明 ＳｉＯ２ 壳层内部的 Ａｕ 纳米粒子可以有效的接触反应物［１］ ．

Ｆｉｇ．６　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ（Ａ） ａｎｄ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ（Ｂ） ｏｆ ｔｈｅ Ａｕ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｆｉｇ．７　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ａｕ＠ｈ⁃ＳｉＯ２（Ａ） ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ａｕ＠ｈ⁃ＳｉＯ２ ｆｏｒ ＭＢ ｄｅｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ（Ｂ）

综上所述， 通过向 Ｓｔöｂｅｒ 法制备的 ＲＦ 微球体系中添加不同浓度的柠檬酸， 实现了对 ＲＦ 微球尺寸

的有效调控． 以所得微球为模板， 结合酸洗除模板的方法， 制备了一系列表面具有树莓状结构的中空

二氧化硅微球； 在此基础上， 通过向 ＲＦ 微球制备体系中继续添加 ＦｅＣｌ３， 可以进一步制备表面光滑的，
尺寸较小的中空二氧化硅微球． 此外， 对比实验结果表明， ＦｅＣｌ３的加入有助于 ＲＦ 模板的去除， 有利于
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得到具有更大比表面积的产物． 基于类似的方法制备了 Ａｕ＠ ｈ⁃ＳｉＯ２， 也显示出较好的催化活性．
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