
第 50 卷第 9 期 

2 0 2 2 年 9 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 50，No. 9 

September，2022 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20211007 

 

 

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒合成的研究进展 
 

鲍  艳 1,2，吴宇鹏 1,3，高  璐 1 

(1. 陕西科技大学轻工科学与工程学院，西安 710021；2. 西安市绿色化学品与功能材料重点实验室，西安 710021； 
3. 陕西科技大学，轻化工程国家级实验教学示范中心，西安 710021) 

 
摘  要：树枝状介孔氧化硅纳米颗粒是硅基介孔材料中新兴的一个分支，其特殊的中心径向介孔孔道结构使之被广泛应用于

多个领域。本工作结合近年来树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的发展现状，从树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的化学组成及形貌结构

2 个角度对其进行了分类，综述了树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的现有合成方法，并重点从影响树枝状介孔氧化硅纳米颗粒结

构的因素方面进行了总结，最后展望了树枝状介孔氧化硅纳米颗粒未来的发展趋势。 
 
关键词：树枝状介孔；氧化硅；纳米颗粒；合成方法 
中图分类号：TQ127.2    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2022)09–2538–13 

网络出版时间：2022–08–12 

 

Development on Synthesis of Dendritic Mesoporous Silica Nanoparticles 
 

BAO Yan1,2, WU Yupeng1,3, GAO Lu1 
(1. College of Bioresources Chemical & Materials Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi'an 710021, China;  

2. Xi'an Key Laboratory of Green Chemicals and Functional Materials, Xi'an 710021, China; 3. National Demonstration Center for 
Experimental Light Chemistry Engineering Education, Shaanxi University of Science and Technology, Xi′an 710021, China) 

 

Abstract: Dendritic mesoporous silica nanoparticles are one of silicon-based mesoporous materials. This material is widely used in 
various fields due to the special central radial mesoporous channel structure. This review represented recent development on dendritic 
mesoporous silica nanoparticles, and described the dendritic mesoporous silica nanoparticles from chemical composition and 
morphology structure. The existing synthetic methods of dendritic mesoporous silica nanoparticles were introduced. The major 
factors of influencing the structure of dendritic mesoporous silica nanoparticles were mainly discussed. In addition, the future 
development on dendritic mesoporous silica nanoparticles was also prospected. 
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自 1992年美孚公司报道硅质MCM-41系列以

来，介孔氧化硅材料已引起科学界的广泛关注[1]。

由于其具有形态明确、结构有序、比表面积大、孔

体积可调、易利用的内部孔道、化学组成可变等

优势，在众多领域展现出诱人的应用前景[2–5]。另

外，有关介孔氧化硅材料的功能化研究也层出不穷。

如磁性功能化的介孔氧化硅材料不仅具有传统介

孔氧化硅材料的特点，还结合了磁性颗粒易分离回

收的优势[6]，因而在药物控释[7]、生物催化[8]等领

域展现出良好的前景。 

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒是指具有中心辐射

状三维介孔孔道结构的一类硅材料，由于孔道结构类

似三维树枝状分布，如图 1 所示，因此，被命名为树

枝状介孔氧化硅纳米颗粒[9–12]。与普通的介孔氧化硅

材料相比，树枝状介孔氧化硅纳米颗粒具有孔隙率

高、孔道结构大、比表面积大及形态丰富等特点[13–15]，

在医学[2, 16–20]、催化[21]、材料递送[22]、分析检测及

纳米加工等[5, 23–24]领域展现出广阔的应用前景。 
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(a) Natural branches 
 

 
 

(b) Dendritic mesoporous silica nanoparticles 
 

图 1  自然界树枝与树枝状介孔氧化硅纳米粒子 
Fig. 1  Natural branches and dendritic mesoporous silica 

nanoparticles 
 

基于此，对树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的研究

进展进行了综述，重点从树枝状介孔氧化硅纳米颗

粒的分类、合成方法及影响树枝状介孔氧化硅纳米

颗粒结构的因素等方面进行了归纳总结，并展望了

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒今后的发展趋势，以期

对树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的发展及该领域相关

研究人员提供些许参考。 

1  树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的分类 

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒由于制备时所采用

的硅源种类繁多，且制备过程影响因素较多，因此

其结构也纷繁多样。为分析树枝状介孔氧化硅纳米

颗粒，根据其化学组成及形貌结构的不同对树枝状

介孔氧化硅纳米颗粒进行分类。 

根据分子化学组分的不同，树枝状介孔氧化硅

纳米颗粒可以分为介孔无机氧化硅纳米颗粒、介孔

有机氧化硅纳米颗粒、介孔无机–有机氧化硅纳米颗

粒和有机改性介孔无机氧化硅纳米颗粒等 4 类[25]，

如图 2 所示。介孔无机氧化硅纳米颗粒是指以

Si(OR')4 作为唯一硅源，其中，R'代表烷基，其最明

显的结构特征是每个 Si 原子被 4 个 O 原子所包围，

即分子结构中只含 Si—O—Si(图 2a)；介孔有机氧化

硅纳米颗粒是指以(R'O)3Si—R—Si(OR')3 作为唯一

硅源，其中，R 代表有机官能团，从而实现分子中

R—Si—O—Si—R—Si—O—Si—R 结构的均匀分

布[26]，即每一个 Si 原子被 R 基团和最多 3 个 O 原

子同时包围，R 基团在 Si 之间具有桥联作用(图 2b)。

介孔无机–有机氧化硅纳米颗粒是指一定量的有机

部分 (R'O)3Si—R—Si(OR')3 作为前体被注入到

Si(OR')4 中或其生成的无机 Si—O—Si 分子架构中， 
 

 
 

(a) Mesoporous silica nanoparticles (b) Mesoporous organosilica nanoparticles (c) Mesoporous silica–organosilica nanoparticles (d) Organic group modified 

mesoporous silica nanoparticles. 
 

图 2  根据化学组成不同对树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的分类[25] 
Fig. 2  Classification of dendritic mesoporous silica nanoparticles according to their chemical composition[25] 
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有机官能团 R 取代了介孔无机氧化硅纳米颗粒中部

分的O原子，但保留了典型的Si—O—Si网络(图2c)。

因为有机 O—Si—R—Si—O 引入无机 Si—O—Si 分

子架构中极大地增强了介孔氧化硅纳米颗粒的疏水

性、生物相容性和生物降解行为，介孔无机–有机氧

化硅纳米颗粒有利于生理条件下有机物的装载和输

送。有机改性介孔无机氧化硅纳米颗粒是指采用

(R'O)3Si—R''改性介孔无机氧化硅纳米颗粒，R''仅与

一个 Si 原子相连，不具有桥联作用(图 2d)。 

根据形貌结构的不同，目前树枝状介孔氧化硅

纳米颗粒主要可分为实心结构、空心结构、多壳层

结构、核壳结构、蛋黄结构、纤维状、花状、放射

状、星形等[9, 11, 27–29]，如图 3 所示。Yang 等[30]通过

控制 2 种硅源的浓度梯度，使得无机二氧化硅集中

于核心部位，而有机二氧化硅包覆成壳，最后用

Na2CO3 溶液选择性蚀刻掉无机二氧化硅核，制备了

空心结构的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒。Teng 等[31]

通过表面活性剂诱导溶胶–凝胶法和水热法制备了

具有空心结构的多壳层树枝状介孔氧化硅纳米颗

粒。Wei 等[32]先通过溶剂热法合成 Fe3O4 纳米球，

然后用 Stöber 法包覆一层薄的无孔硅壳，随后生长

树枝状介孔氧化硅壳并包覆在球体上，最后溶解掉

无孔硅壳，制备了蛋黄结构的树枝状介孔氧化硅纳

米颗粒，Wang 等[33]通过新型单胶束外延生长法成

功合成了病毒状介孔氧化硅纳米颗粒。该病毒状介

孔氧化硅纳米颗粒由直径约为 110 nm 的内部球形

介孔二氧化硅核和垂直于核表面的长度为约35 nm、

内径为 2.5 nm 的独立二氧化硅纳米管组成。Fu 等[34]

合成了粒径均匀的分形介孔二氧化硅纳米颗粒。 
 

 
 

(a) Hollow mesoporous structure (b) Hollow multi-shell mesoporous 

structure (c) Egg yolk mesoporous structure (d) Core–shell mesoporous 

structure (e) Virus-like mesoporous structure (f) Flower-like mesoporous 

structure (g) Cubic mesoporous structure (h) Cubic cross-section 

mesoporous structure. 
 

图 3  根据形貌结构对树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的

分类 [9, 11, 27–29] 
Fig. 3  Classification of dendritic mesoporous silica nanoparticles 

according to their morphological structure [9, 11, 27–29] 

由于树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的化学组成及

形貌结构不同时，其所展现的性能特点截然不同，

应用领域也有较大差异，为了更进一步地开拓树枝

状介孔氧化硅纳米颗粒的应用领域，合成不同化学

组成及不同形貌结构的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒

依然是该领域目前的研究热点。 

2  树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的合成

方法 

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的化学组成及形貌

结构虽然千变万化，但其合成原理却基本相同，大

多是在模板的存在下，硅源发生水解缩合形成初级

颗粒，初级颗粒组装聚并，最终获得具有孔道结构

的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒。根据合成体系不同，

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的合成方法主要包括微

乳液法、两相分层法、水相合成法等。 

2.1  微乳液法 

微乳液法是指以微乳液的亚结构为模板来控制

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的合成。在微乳液中，

表面活性剂分子排列在连续相/分散相界面处形成

球形聚集体，硅前驱体在碱性条件下水解缩合，并

聚集到表面活性剂的表面形成初级颗粒，初级颗粒

不断组装、生长，最后去除有机组分形成沿中心–

径向生长的树枝状介孔结构。Gao 等[35]基于双连续

微乳液法合成了单分散性良好的核壳结构磁性

Fe3O4@树枝状介孔氧化硅纳米颗粒(纳米花)，如

图 4 所示。首先，在体系中形成 Fe3O4 核的双连续

微乳液液滴，然后十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)

自组装成胶束并分布在水相和油相界面，带负电的

TEOS 和 1,2-二(三乙氧基硅基)乙烷(BTSE)包覆在

带正电的 CTAB 胶束上，最后，CTAB/硅酸盐低聚

物胶束块和 Fe3O4 之间通过强静电作用附着在一

起，在碱性溶液中原位聚合产生有机氧化硅壳。该

磁性核壳 Fe3O4@树枝状介孔氧化硅纳米颗粒包含

双孔径分布，其中 3.2 nm 的孔来自 CTAB 胶束，

14 nm 的孔来自树枝状大孔结构。 

最近，有研究者在不添加表面活性剂的情况下

采用硅源–水–乙醇自发形成微乳液[36–37]，然后以其

为模板制备树枝状介孔氧化硅纳米颗粒。Chen 等[38]

利用四乙氧基硅烷–水–乙醇自发形成的亚稳态微乳

液作为自模板，在碱性条件下硅源水解缩合，随后

通过水萃取未反应的硅源并采用氨水刻蚀，制备了

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒，如图 5 所示。本方法 
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SEM images of (a) Fe3O4 particles, (c) the nanoflowers and TEM images of (b) Fe3O4 particles (d) the nanoflowers. (e) synthetic mechanism of magnetic 

core–shell Fe3O4@dendritic mesoporous silica nanoparticles. 
 

图 4  磁性核壳 Fe3O4@树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的 SEM/TEM 照片及合成机理[35] 
Fig. 4  SEM/TEM images and synthetic mechanism of magnetic core–shell Fe3O4@dendritic mesoporous silica nanoparticles[35] 

 

 
 

图 5  无表面活性剂微乳液法合成树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的示意图[38] 
Fig. 5  Schematic diagram of dendritic mesoporous silica nanoparticles prepared by surfactant-free method[38] 

 
是依靠水萃取和氨水刻蚀来产生介孔孔道的，因

此保障体系中存在未反应的硅源是其成功合成的

关键。 

实验表明，任何不混溶的水–油双相体系对于合

成树枝状介孔氧化硅纳米颗粒都是有效的，如水–

甲苯[39]、水–三烷基苯[40]、水–乙酸乙酯[41]、水–N,N-

二甲基癸胺[42]、水–乙酸苄酯[43]、水–醛[44]等，这表

明了微乳液法用于合成树枝状介孔氧化硅纳米颗粒

的普适性。另外，由于微乳液液滴的特性，采用该

方法合成的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒具有孔结构

和形态随着水油体积比、搅拌速度、反应温度等变

化而变化的特点，且孔径表现出双峰尺寸分布，因

此，通过精确调控其反应条件可以制备出非对称结

构、核壳结构等特殊结构的纳米颗粒。但这种方法

也存在着生产成本高，大量有机溶剂的使用对环境

产生不利影响，产品中的表面活性剂难以去除干净

等缺点，限制了树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的规模

化生产。 

2.2  双相分层法 

双相分层法即化学反应发生在油水相界面处，

通常硅前驱体溶解在上层疏水性有机溶剂中，表

面活性剂模板分散在下层水相中。硅前驱体通过

油相扩散到水相发生水解缩合，生成的中间体通

过静电作用与下层的表面活性剂共组装，形成含

有 Si—OH 的胶束；由于疏水作用，疏水性有机

溶剂被包覆在表面活性剂胶束中，随后挥发产生

径向的树枝状介孔结构；随着反应的不断进行，

表面活性剂胶束在疏水性有机溶剂的作用下膨

胀，诱导骨架重建并最终产生径向大孔[45]，过程

如图 6 所示。 
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图 6  双相分层法制备树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的机理示意图[45] 
Fig. 6  Schematic diagram of the mechanism of dendritic mesoporous silica nanoparticles prepared by two-phase layering method[45] 

 
双相分层法是通过连续的界面生长路线达到树

枝状分级细观结构，可以通过改变不同疏水性有机

溶剂来调节胶束的大小，如 Shen[46]等将正硅酸乙酯

(TEOS)分散于不同疏水性有机溶剂油相体系，去离

子水为水相，十六烷基三甲基氯化铵为表面活性剂，

通过双相分层法迭代合成了具有分层结构树枝状介

孔孔道的氧化硅纳米颗粒，如图 7 所示。Wang 等[33]

采用双相分层法，将 TEOS 分散于上层环己烷中，

CTAB 分散于下层水相中，反应物在油水界面发生

协同共组装，控制生长位点使硅源连续生长，制备

了病毒状树枝状介孔氧化硅纳米颗粒。Chen[47]等在

油水 2 相反应体系制备了具有中心三维辐射树枝状

孔道的介孔氧化硅颗粒，并利用正负电荷作用下的

原位形核技术，得到了具有核壳包覆结构的

DMS/CeO2 复合颗粒，平均粒径约 106 nm。 

 

 
 

图 7  树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的TEM (a–c)和 SEM (d–f)
照片：一代(蓝色)、二代(红色)和三代(橘色)[46] 

Fig. 7  TEM (a–c) and SEM (d–f) photos of dendritic mesoporous 
silica nanoparticles: first generation (blue), second 
generation (red) and third generation (orange) [46] 

双相分层法在制备过程中上层油相疏水性有机

溶剂通常同时起着分散硅源和扩充胶束的作用，但

由于不同有机溶剂的疏水性质不同，与表面活性剂

结合后会产生不同大小的胶束，可实现对树枝状介

孔氧化硅纳米颗粒孔径大小的调节。 

另外，由于无机硅前驱体的水解缩合速度快于

有机硅前驱体，对于同时含有无机硅和有机硅参与

的双相分层反应，因硅源水解前需要从油相扩散到

水相，因此避免了无机硅和有机硅水解速率不同造

成的成分分布不均的问题，且随着反应时间的增加，

可以很好的维持树枝状结构。但本方法易受到搅拌

速率的影响，制备过程中稳定性的控制较难，操作

过程较为繁琐，且有机溶剂不利于环境友好。 

2.3  水相合成法 

水相合成法，即在不含有机溶剂的水相体系中

合成树枝状介孔氧化硅纳米颗粒，目前已有的研究

中大多是使用辅助模板离子配合 CTAB 形成复合胶

束，然后使硅前驱体在电荷作用下生长于胶束表面，

最后形成树枝状介孔氧化硅纳米颗粒。其形成过程

为[48]：1) 部分硅附着在单胶束表面；2) 胶束堆积

形成胶束块或聚集体；3) 胶束块聚集成树枝状形

态。如 Yang 等[30]将水杨酸钠和 CTAB 配合形成复

合胶束，一方面利用水杨酸根阴离子降低 CTAB 的

胶束电荷，使之优先与无机硅组装[49]，然后 TEOS

和 BTSE 共缩合再形成外层；另一方面利用水杨酸

根阴离子优异的胶束渗透作用，使其插入到 CTAB

胶束的疏水部分，导致堆积参数增加，从而在外层

形成大孔。最后，选择性刻蚀掉无机氧化硅部分，

制备了中空结构的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒。该
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课题组[19]还用七氟丁酸钠代替水杨酸钠，成功制备

了树枝状介孔氧化硅纳米颗粒，这证明了水相合成

法的普适性。同样地，Liu 等[50]在 CTAB 的存在下

引入十二烷基硫酸钠(SDS)，合成树枝状介孔氧化硅

纳米颗粒，如图 8 所示。由于 SDS 对 CTAB 正电荷

的亲和力比 TEOS 阴离子要高得多，因此二元复合

胶束中 SDS 的存在极大地抵消了硅酸盐低聚物在

该胶束上的竞争吸附，最终获得了具有 4 nm 和

21 nm 双孔径分布的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒。 

 

 
 

图 8  水相合成法制备树枝状介孔氧化硅的机理示意图[50] 
Fig. 8  Schematic diagram of the mechanism of dendritic 

mesoporous silica prepared by aqueous phase 
synthetic method[50] 

 
与双相分层法相比，水相合成法的优势在于体

系中避免了有机溶剂的使用，而是利用电荷作用，

通过选择不同阴离子辅助模板剂代替传统的疏水性

有机溶剂实现扩大胶束的作用，其与阳离子表面活

性剂共组装，实现对胶束大小的控制，从而调节树

枝状介孔氧化硅纳米颗粒的形貌。因此，水相合成

法在树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的合成中应用最为

广泛。 

由上可知，树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的合成

方法各有利弊，研究者在制备树枝状介孔氧化硅纳

米颗粒时可根据具体需求选择合适的制备方法。 

3  影响树枝状介孔氧化硅纳米颗粒结

构的因素 

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的结构参数包括粒

径、孔尺寸、孔分布等，影响树枝状介孔氧化硅纳

米颗粒结构的因素众多，如硅源、有机溶剂、辅助

模板剂、扩孔剂、反应条件等，通过精准控制这些

影响因素，可以实现树枝状介孔氧化硅纳米颗粒形

貌结构的有效调节。 

3.1  硅源的影响 

硅源是形成介孔氧化硅的主要原料，硅源的亲

疏水性、分子结构及用量等对树枝状介孔氧化硅纳

米颗粒的粒径和形貌均会产生重要影响。Kalantari

等[51]以 TEOS 和十八烷基三甲氧基硅烷(ODMS)为

混合硅源制备树枝状介孔氧化硅纳米颗粒，发现随

着 ODMS 用量的增加，树枝状介孔氧化硅纳米颗粒

的孔径、比表面积和孔体积均减小。除有机硅烷用

量外，有机硅烷的化学结构对树枝状介孔氧化硅纳

米颗粒的形貌和粒径也会产生影响。Shan 等[48]分别

使用 BTSE、1,4-双(三乙氧基硅基)苯(BTSB)和 3-三

乙氧基硅烷基丙腈(CTSE)作为有机硅源合成树枝

状介孔氧化硅纳米颗粒，发现疏水性双足有机硅烷

BTSE 和 BTSB 都可以制备出粒径均匀的树枝状介

孔氧化硅纳米颗粒，但采用 BTSB 制备的粒径较小。

另外，采用亲水性单足有机硅烷 CTSE 制备的是粒

径更小的树莓状介孔氧化硅纳米颗粒(图 9)。研究还

发现，在同等条件下引入有机硅烷共缩合所制备的

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的粒径小于无机硅所制

备的，原因可能是有机硅烷水解产生的表面硅羟基

会反应形成硅氧烷连接，限制了颗粒的生长。此外，

Chen等[52]和Xia等[53–54]通过增加TEOS用量调节了

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的粒径及壳层厚度。 

TEOS 多作为无机硅源，随着其用量的增加，

纳米颗粒的粒径增加，但是也会造成一定程度的孔

道堵塞问题。另外，无机硅纳米颗粒作为传统材料，

其应用领域难以发生大的突破，而新兴的有机硅纳

米颗粒正好可以弥补这一短板，尤其在生物医药领

域，有机硅材料更易发挥优势。因此，选择合适的

硅源并调节硅源投料比例对于调控树枝状介孔氧化

硅纳米颗粒的结构具有重要意义。 

3.2  辅助模板剂的影响 

辅助模板剂主要是与阳离子表面活性剂 CTAB

形成复合胶束模板，改变复合胶束表面的静电作用，

影响硅源水解产物在胶束表面的吸附，从而对树枝

状介孔氧化硅纳米颗粒的结构产生影响。因此，辅

助模板剂所带的电荷至关重要。Peng 等[55]采用带有

不同电荷的辅助模板剂制备树枝状介孔氧化硅纳米

颗粒，通过调整硅酸盐负电荷和胶束间的静电作用，

揭示了辅助模板剂在形成树枝状介孔氧化硅纳米颗

粒中的作用机制，如图 10 所示。作者发现当使用
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CTAB 时(强静电作用)，介孔氧化硅纳米颗粒的主要

构建单元是球形胶束。当使用 CTAB 和阴离子表面

活性剂时(中等静电作用)，由于电荷屏蔽作用使得

硅前体难以完全水解缩合包覆在球形胶束上，这些

半包覆的胶束作为主要构建单元聚集成胶束块，合

成了树枝状介孔氧化硅纳米颗粒。当使用 CTAB 和

非离子表面活性剂时(弱静电作用)，形成的树枝状

介孔氧化硅纳米颗粒仅有树枝状大孔而没有小中

孔。这一结果表明，除阴离子表面活性剂有竞争吸

附作用外[56–59]，非离子表面活性剂在树枝状介孔氧

化硅的合成中也可以发挥相似的作用。同时，硅酸

盐负电荷和胶束间的静电作用决定了自组装过程中

硅在胶束上的覆盖率，辅助模板剂是获得树枝状大

孔结构的关键。类似地，Yu 等[60]以阳离子表面活性

剂咪唑离子液体、非离子表面活性剂 F127 分别作为

辅助模板剂，发现咪唑的引入可形成大粒径树枝状

介孔氧化硅，而 F127 的引入则形成小粒径树枝状介

孔氧化硅。Guo 等[61]研究了系列辅助模板剂对树枝

状介孔氧化硅纳米颗粒结构的影响，发现除电荷之

外，辅助模板剂的亲水性、空间位阻和两亲性基团

之间的相对位置也都会对树枝状介孔氧化硅纳米颗

粒的形态和孔径产生影响，如图 11 所示。 

 

 
 

图 9  采用 BTSE、BTSB 和 CTSE 制备的介孔氧化硅纳米颗粒的 SEM 和 TEM 照片[48] 
Fig. 9  SEM and TEM images of mesoporous silica nanoparticles prepared with (a, b) BTSE, (c, d) BTSB and (e, f) CTSE[48] 

 

 
 

图 10  界面电荷对介孔氧化硅纳米颗粒形貌的影响[55] 
Fig. 10  Effect of interface charge on the morphology of mesoporous silica nanoparticles[55] 
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图 11  (a) CTAB 与带负电的辅助模板剂共组装制备树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的机制；(b–j)采用不同辅助模板剂制备的树

枝状介孔氧化硅纳米颗粒的 TEM 照片[61] 
Fig. 11  (a) Mechanism of dendritic mesoporous silica nanoparticles prepared by the co-assembly of CTAB and negatively charged 

auxiliary template; (b–j) TEM images of dendritic mesoporous silica nanoparticles prepared with different auxiliary 
templates[61] 

 
Xia 等[53–54]研究了辅助模板剂用量对树枝状介

孔氧化硅纳米颗粒结构的影响，发现调整辅助模板

剂的比例，可扩大胶束尺寸，使树枝状介孔氧化硅

的孔径从 2.6 nm 扩大到 10.6 nm。Liu 等[50]通过调节

SDS 和 CTAB 的摩尔比，合成了树枝状、蚕茧状和

单层囊泡状介孔氧化硅纳米颗粒，表明辅助模板剂

的用量也是影响树枝状介孔氧化硅纳米颗粒结构及

形成的关键。 

3.3  扩孔剂的影响 

扩孔剂的作用类似于辅助模板剂，都是穿插到

阳离子胶束中起到扩大胶束的作用，不同的是扩孔

剂很少有电荷作用，不会参与硅水解缩合后在胶束

表面的沉积过程，仅对胶束体积产生作用。研究表

明，扩孔剂的种类及其用量对树枝状介孔氧化硅纳

米颗粒的孔径大小具有显著影响。如 Kwon 等[62]发

现以乙酸乙酯作为扩孔剂可促进树枝状介孔氧化硅

纳米颗粒中超大介孔的产生。Ren 等[63]以戊醇为扩

孔剂，发现随着戊醇用量的增加，介孔氧化硅纳米

球的结构从皱纹状依次转变为树枝状、核桃状和桑

葚状。Yamamoto 等[64]通过改变扩孔剂 1,3,5-三异丙

基苯的用量成功地控制了介孔氧化硅纳米颗粒的孔

径。Liu 等[65]发现随着扩孔剂十三烷用量的增加，

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的孔径先增大后不再变

化，表明扩孔剂的用量会影响扩孔效果，但也并不

是用量越大扩孔效果就越好。Sun 等[66]将扩孔剂

1,3,5-三甲苯与 P123 联合使用，发现树枝状介孔氧

化硅纳米颗粒的孔径显著增加，表明扩孔剂的复配

使用有利于扩孔效果。 

3.4  溶剂的影响 

采用微乳液法及双相分层法制备树枝状介孔氧

化硅纳米颗粒时，由于硅源大多存在于溶剂相中，

且溶剂对胶束具有溶胀作用，因此溶剂的变化通常

会影响树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的形貌和介孔结

构。另外，反应体系中添加的一些共溶剂[63]也会对

产物形貌带来影响。Dai 等[67]发现改变共溶剂正丁

醇用量可以调节树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的平均

孔径，随着共溶剂用量的增加，二氧化硅的密度降

低，二氧化硅纳米颗粒的褶皱间距增大，树枝状介

孔氧化硅纳米颗粒的孔径变大，如图 12 所示。Chen

等[68]发现改变油相溶剂的碳链长度，树枝状介孔

氧化硅纳米颗粒的孔径可以在 3～9 nm 的范围内

变化。 

3.5  反应条件的影响 

无论采用何种制备方法，反应时间、pH 值、搅

拌速率、反应温度等反应条件对于树枝状介孔氧化

硅纳米颗粒的结构均会产生影响。反应时间通常会



· 2546 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(9): 2538–2550 2022 年 

 

 

影响树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的粒径均一性、介

孔孔道的大小和分布等。如 Bayal 等[69]发现随着反

应时间的增加，树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的粒径

分布变窄。Wang 等[57]发现随着反应时间的延长硅

包覆的胶束可在预先形成的树枝状大孔内堆积，从

而形成单个球形胶束小介孔和树枝状大孔同时存在

的石榴状介孔氧化硅纳米颗粒，如图 13 所示。树枝

状大孔中胶束的填充程度决定了小介孔的最终分

布，硅在单个球形胶束上的覆盖率决定了小介孔的

比例和通透性，而这些又均受到反应时间的影响。

Shi 等[70]发现延长反应时间可以提高水相合成法中

树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的有机含量，但会引发

孔隙率的损失，而对双相分层法则有利于树枝状结

构的发展，但会导致有机含量下降。 
 

 
(a, e) 0.2 mL                 (b, f) 0.4 mL                 (c, g) 0.6 mL                 (d, h) 0.8 mL 

图 12  不同正丁醇用量下制备的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的 TEM 照片和 FE–SEM 照片[67] 
Fig. 12  TEM and FE–SEM images of dendritic mesoporous silica nanoparticles prepared under different dosages of n-butanol[67] 

 

 
(a) 0.3 h (b) 1 h 

 
(c) 2 h (d) 5 h 

 

图 13  不同反应时间下树枝状介孔氧化硅的 TEM 照片[57] 
Fig. 13  TEM images of dendritic mesoporous silica under different reaction times[57] 
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pH 值会影响硅源的水解缩合速率，因此对树枝

状介孔氧化硅纳米颗粒的粒径及孔径也会产生影

响。Sen 等[71]采用尿素调节 pH 值，发现当尿素用

量过多时，由于硅源的水解速率及成核过程加快，

导致树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的粒径下降。Luo

等[72]在 pH 值为 9.4 和 6.2 的条件下分别制备了树枝

状介孔氧化硅纳米颗粒，发现在 pH 6.2 条件下制备

的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒具有均匀的孔壁和接

近中性的表面电荷，而在 pH 为 9.4 条件下制备的树

枝状介孔氧化硅纳米颗粒孔径略小，但比表面积和

孔体积更高。另外 pH 值显著影响颗粒组成成分，

反应时间相同条件下，碱性条件下制备的纳米颗粒

有机硅含量较高，接近中性的合成条件有利于组分

相对均匀。 

搅拌速率、反应温度也是影响树枝状介孔氧化

硅纳米颗粒结构的主要因素。Du 等[73]以乙醚乳液

体系为基础制备 DMONs，随着搅拌速度增加，粒

径有所减小但是孔径增加了，而且产率从 35%增加

到 75%，如图 14 所示。随着反应温度从 10 ℃提高

到 35 ℃，颗粒表面的孔径从 148 nm 减小到 36 nm，

且孔隙形状由不规则的大孔隙变为狭缝状的小孔

隙。此外，DMONs 的产率从 48%增加到 74%。 

上述反应条件对树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的

影响归纳如表 1 所示。 

 

 
(a) 400 r/min (b) 600 r/min 

 
(c) 800 r/min (d)1 000 r/min 

图 14  不同磁搅拌速率下制备的树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的 SEM 照片[73] 
Fig. 14  SEM images of dendritic mesoporous silica nanoparticles prepared under different magnetic stirring rates[73] 

表 1  反应条件对树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的影响 
Table 1  Influence of reaction conditions on dendritic mesoporous silica nanoparticles 

Reaction conditions Influence of reaction conditions on dendritic mesoporous silica nanoparticles 

Reaction time With the increase of reaction time, the particle size and its uniformity increases, but the porosity decreases 

pH value With the increase of pH value, the particle size decreases, the pore size decreases, but the organic component increases 

Stirring rates With the increase of stirring rate, the particle size decreases, the pore size increases and the yield increases, but too high stirring 

rate will destroy the structure of particles 

Reaction temperature With the increase of reaction temperature, the pore size decreases and the yield increases 

 
由表 1 可知，不同因素对树枝状介孔氧化硅纳

米颗粒结构的影响是比较复杂的，任何一个因素的

变化都可能导致树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的形

貌、粒径、孔径、孔分布等发生变化。从树枝状介

孔氧化硅纳米颗粒的合成过程分析，可知其反应主

要受到 3 大关键要素的影响：1) 原料，特别是硅

源前驱体，其投入量直接影响着纳米颗粒的形貌；

2) 模板，即形成胶束的表面活性剂，为原料提供包

覆位点，其性质对胶束产生直接影响，从而影响硅

源的包覆；3) 反应相，即反应环境，合适的反应相
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有利于前两类要素充分发挥作用，除了传统意义的

油水相，还包括外部可控反应条件，如温度、时间、

pH、搅拌速率等。上述三者共同发挥作用，最终实

现对纳米颗粒结构的调控。因此，准确掌握树枝状

介孔氧化硅纳米颗粒结构与上述 3 要素间的关系对

于研究者而言是一大挑战。 

4  结论及展望 

综上所述，树枝状介孔氧化硅纳米颗粒具有各

异的化学组分和形貌结构，目前无论是在合成方法

还是影响因素的探究方面均已得到了充分的发展，

但是树枝状介孔氧化硅纳米颗粒存在种类繁多、合

成过程复杂、影响因素较多、产量较小等问题，这

使得树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的产业化进程在很

大程度上受到阻碍。因此认为树枝状介孔氧化硅纳

米颗粒今后的发展将主要有以下几个方面： 

1) 合成机理的深度探究 

了解合成机理对树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的

结构控制和精确合成非常重要。虽然目前已有许多

研究提出了不同的形成机制，但仍有许多无法解释

清楚的问题。例如，对于辅助模板剂制备树枝状介

孔氧化硅纳米颗粒，辅助阴离子的与阳离子表面活

性剂的相对位置还无法判断。关于层状胶束[57]形成

机理的解释中，还无法得知胶束是在何种驱动力下

组装成花状大孔结构的。因此认为除了实验研究等

传统手段外，此方面的研究还应结合新兴的计算模

拟等手段来深入探究。 

2) 孔道结构的精准调控 

与结构简单的单分散介孔二氧化硅相比，树枝

状介孔氧化硅纳米颗粒最大的优势在于其孔道结

构。目前，在乳液合成体系和双相分层体系中已经

获得了各种形态结构的树枝状介孔氧化硅纳米颗

粒，但是关于多层级树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的

报道还不多，且仍然很难精确控制树枝状孔道的厚

度、长度、形状和密度。因此，如何更加精准的调

控树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的孔道结构以满足定

制化应用需求将是今后一段时期内关注的焦点。 

3) 功能化改性的研究 

为了扩展树状介孔氧化硅纳米颗粒的应用范

围，通过原位合成或后修饰的方式在其框架中引入

更多的功能性基团也是今后一个重要的发展方向。

到目前为止，已有在二氧化硅框架中负载功能基团

用于药物、基因蛋白运载的研究。然而，精确控制

功能基团的分布位点、密度甚至可控性相对较难，

还需进一步的深入研究。 

4) 产业化合成 

推进树枝状介孔氧化硅纳米颗粒合成的产业化

进程，提高其产率及产品稳定性，寻求更加简单环

保的合成方法，以解决现有合成方法存在的不足，

减少影响树枝状介孔氧化硅纳米颗粒结构的因素，

并为树枝状介孔氧化硅纳米颗粒的产业化途径提供

更多选择，也将是今后的主要发展趋势。 
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