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摘要 随着能源问题的日益突显,开发新型多功能材料以满足能源存储与转换应用的需求变得尤为重要 .在
众多功能材料中,复杂中空结构材料由于其独特的结构和物理化学特性而备受关注 .本文综合评述了复杂中

空结构材料的普适性构筑方法(硬模板法、软模板法、自模板法、次序模板法和选择性刻蚀法)及在能源方面

的应用(锂/钠/钾离子电池、锂硫电池、超级电容器、电催化、光催化及染料敏化电池等).最后,对复杂空心结

构研究领域存在的问题及未来的发展方向进行了展望 .
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Abstract The increasing energy demand makes it necessary to develop novel multifunctional materials to meet the
requirements of energy storage and conversion. Among various functional materials，intricate hollow structured
materials have received extensive attention due to their unique structure and physicochemical properties. In this
review，the synthesis strategies and energy applications of intricate hollow structured materials are summarized. The
synthesis strategies are mainly divided into five categories：hard templating，soft templating，self-templating，
sequential templating and selective etching methods. The applications of intricate hollow structures include lithium-/
sodium-/potassium-ion batteries， lithium-sulfur batteries，supercapacitors，electrocatalysis，photocatalysis and
dye-sensitized solar cells. Finally，the existing problems and future research directions for intricate hollow structures
are discussed.
Keywords Intricate hollow structure；Template；Energy storage；Energy conversion
随着社会的快速发展，人们对能源的需求急剧增加［1~3］. 传统的化石能源具有不可再生和使用过程

中易导致环境污染等缺点，开发新型、高效、清洁的可再生能源转换与存储技术刻不容缓 . 新型能源

转换与存储技术主要包括二次电池、超级电容器、光催化、电催化及太阳能电池等［4~7］. 目前，能源转
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换与存储体系仍存在诸多挑战，如二次电池能量密度和循环寿命仍不能满足需求、光催化/太阳能电池

能量转换效率偏低等 . 纳米材料与技术的快速发展为解决能量转换与存储领域的上述挑战提供了契

机［8~10］. 中空结构是一类具有明确界限和内部空腔的材料，具有比表面积高、活性位点丰富等特征 . 与

传统实心纳米材料相比，由于中空纳米材料存在内部空腔，其往往具有更低的密度和更高的承载能力

（机械强度）［11~13］. 这些特征赋予了中空结构材料负载能力高和传质路径短等优点，使其在能量存

储［14，15］、能源转换［16，17］、催化［18，19］、吸附［20，21］及药物控释［22，23］等领域具有广阔的应用前景 . 作为二次电

池和超级电容器的电极材料，中空结构材料具有离子存储位点丰富、电极与电解液接触界面大等优

点［24］；此外，中空结构能有效地缓解离子在嵌入/脱嵌过程中的应力和体积变化，有利于实现长循环稳

定性［25］. 作为电催化剂/光催化剂，中空结构材料的高比表面积可以提供丰富的催化活性位点，实现高

催化活性；同时，中空结构可通过多重光散射/光反射提高光的利用率［26］.
自从 1998年Caruso等［27］利用胶体模板法合成中空二氧化硅球以来，中空结构的合成与应用已取

得了长足发展 . 然而，随着科技的发展，传统的简单中空结构已无法满足应用的需求［28］. 与由单一壳

层封装单一空腔的单层空心结构相比，由多壳层、多空腔构成的复杂空心结构通常具有更丰富的结构

可调性、更丰富的功能和更为广阔的应用前景 . 因此，研究人员将目光投向了结构更为独特的复杂中

空结构［28~30］. 然而，由于其结构的复杂性，复杂中空结构材料的合成与精准调控是一大挑战 .
基于此，本文首先对复杂中空结构材料的合成策略（硬模板法、软模板法、自模板法、次序模板法

和选择性刻蚀法）进行了系统的总结；然后，对复杂中空结构材料在锂/钠/钾离子电池、锂硫电池、超

级电容器、电催化、光催化及染料敏化太阳能电池等能源存储与转换方面的应用进行了阐述；最后，对

复杂中空结构材料研究领域目前存在的问题进行了讨论，并对这类材料将来的发展方向进行了展望 .
1 复杂中空结构材料的合成

复杂中空结构材料的可控合成是实现其在能量存储与转换领域应用的基础，其合成策略可大致分

为硬模板法、软模板法、自模板法、次序模板法和选择性刻蚀法5种 . 5种合成策略的特点、优缺点及

适用材料体系列于表1.

1.1 硬模板法

硬模板法是一种最常见的中空结构材料合成方法 . 用于复杂中空结构材料合成时，其合成过程主

Table 1 Summary of different synthesis methods

Method
Hard⁃templating

Soft⁃templating

Self⁃templating：ostwald
ripening
Self⁃templating：galva⁃
nic replacement
Self⁃templating：
thermal induced
hollowing
Sequential templating

Selective etching

Feature
Well controlled size，shell
number，shell thickness，etc.
Micelles and vesicles as soft
templates

Depending on material disso⁃
lution and re⁃deposition
Based on the electronegativity
difference of different metals
Depending on thermal
treatment⁃induced matter
relocation
The template with rich precur⁃
sor acts as "sequential
template" multiple times
The parent materials having

“soft regions”and“hard
regions”

Strength
Simple，effective，
and straightforward
Facile and conve⁃
nient synthesis

Relatively simple
synthesis
Rich and well⁃de⁃
fined morphologies
Simple synthesis pro⁃
cess，easy for scale
up
Well controlled struc⁃
ture，relatively easy
synthesis
Precise structure
control

Weakness
Complex synthesis
process
Highly sensitive to the
synthesis parameters

Relatively few examples

Limited to metals，espe⁃
cially precious metals
Difficulty in delicate con⁃
trol of the structure

—

Highly dependent on
synthetic conditions
such as pH

Example
SiO2，carbon，polyaniline，TiO2，
Fe3O4，SnO2，etc.
Especially useful for chemically
and thermodynamically unstable
materials
Cu2O，TiO2，SnO2，etc.

Metal（especially precious metal）
Various transition metal oxides，
metal sulfides

Metal oxides，metal sulfides，met⁃
al phosphides，etc.

SiO2，organosilica，polymer，car⁃
bon，Prussian blue，CoSn（OH）6，
ZnSn（OH）6，etc.
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要涉及以下步骤：首先是特定形状模板的构筑，常见的硬模板有SiO2微球［31~33］、碳微球［34，35］、高分子微

球［36~38］和金属氧化物胶体粒子［39，40］等；接着目标材料在硬模板上的包覆/沉积，形成硬模板@目标材料

核壳结构，为了确保壳层材料在模板上的均匀包覆，往往需要在模板表面进行修饰；然后是牺牲层与

目标材料在核壳结构表面的依次包覆，根据最终产物的层数需要，该依次包覆过程可反复进行；最后

是模板和牺牲层的去除，根据材料特性可采取选择性刻蚀或热处理等方式［图1（A）］［41~43］. 中空材料的

尺寸、壳层厚度、壳层数目和孔径尺寸等特性可以通过改变模板尺寸、前驱物浓度、目标产物与牺牲层

包覆次数、反应温度及反应时间等参数进行调控［44~46］.

基于上述硬模板法，Jang等［47］制备了一系列TiO2中空微球 . 首先，用Stöber法合成了SiO2微球，并

用溶胶-凝胶法在 SiO2模板外包覆了一层TiO2，得到了具有核壳结构的 SiO2@TiO2. 随后，在 SiO2@TiO2
颗粒表面进行了聚乙烯吡咯烷酮（Polyvinyl pyrrolidone，PVP）修饰改性、SiO2壳层包覆和 TiO2壳层包

覆 ，得 到 了 SiO2@TiO2@SiO2@TiO2 核 壳 结 构 . 重 复 上 述 SiO2 包 覆 和 TiO2 包 覆 过 程 后 可 得 到

SiO2@TiO2@SiO2@TiO2@SiO2@TiO2核壳结构 . 最后，通过碱刻蚀去除SiO2模板和牺牲层，可分别得到具

有单壳层［图1（B）］、双壳层［图1（C）］以及三壳层［图1（D）］结构的TiO2中空微球 .
目标产物与牺牲层在模板表面的均匀包覆是硬模板法中非常关键的步骤 . SiO2与酚醛树脂是两种

常见的包覆材料，而且两种材料均可以在弱碱性条件下实现均匀包覆 . 利用该特点，余承忠课题组［44］

以四乙氧基硅烷（Tetraethyl orthosilicate，TEOS）、间苯二酚、甲醛为前驱物，在水-乙醇-氨水体系合成

了一系列SiO2/酚醛树脂胶体粒子，通过进一步的碳化和模板去除合成了具有不同壳层数（1~3层）、不

同内部结构（凹陷球形、内凹陷球形、完整球形）的空心碳微球（图2）.
硬模板法具有较好的普适性，适用于不同组分、不同形貌复杂中空结构材料的合成 . 然而，硬模

板法通常需要在模板表面逐层包覆目标材料和牺牲层，并且还需要考虑目标材料与模板及牺牲层之间

的表面兼容性，导致整个合成过程极为繁琐 . 楼雄文等［48，49］发现在SnO2合成体系中不需要牺牲层包覆

步骤即可实现多层空心结构的合成 . 如，以 SiO2微球为模板，以三水合锡酸钾（K2SnO3∙3H2O）为前驱

Fig. 1 Schematic synthesis of multi⁃shell hollow spheres via hard⁃templating(A), TEM images of
single⁃shell(B), double⁃shell(C) and triple⁃shell(D) TiO2 hollow spheres[47]

（B）—（D）Copyright 2014，Wiley-VCH.
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物，通过水热处理可以成功地在SiO2模板表面包覆一层SnO2，得到具有核壳结构的SiO2@SnO2. 重复该

水热过程可得到SiO2@SnO2@SnO2，经过焙烧和除去模板后可得到具有双层空心结构的SnO2微球［48］. 在

合成SiO2模板时也可以在其内部引入Au纳米粒子，得到具有Au纳米颗粒内核的SnO2双层空心球 . 特

别是在合成SiO2模板时引入纺锤状α-Fe2O3纳米颗粒，可以获得具有α-Fe2O3内核的蚕茧状SnO2双层空

心胶囊［49］.
常用的硬模板通常具有实心结构 . 事实上，具有多孔壳层的空心结构也可以作为硬模板 . 与实心

结构模板相比，多孔空心结构可以实现目标材料在多孔壳层内外表面的同时包覆，大大简化多层空心

结构的合成过程 . 卢云峰和杨振忠等［50］发现以磺化的高分子空心球为模板，通过一步包覆过程就可以

在高分子空心球内外表面均包覆上目标材料，除去高分子模板后即可得到具有双层空心结构的目标材

料（图3）. 硫酸磺化处理可以在高分子空心球内外表面以及壳层孔道内引入磺酸根基团，改善材料的

Fig. 2 TEM images of single⁃shell(A), double⁃shell(B), triple⁃shell(C), invaginated double⁃shell(D),
endo⁃invaginated double⁃shell(E) and invaginated triple⁃shell(F) hollow carbon spheres[44]

Copyright 2015，American Chemical Society.

Fig. 3 Schematic synthesis of double⁃shell hollow spheres using porous hollow spheres as the hard
templates(A), TEM images of double⁃shell TiO2 hollow spheres(B, C)[50]

（B），（C）Copyright 2005，Wiley-VCH.
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亲水性，从而增强对金属离子、碱性有机前驱体的化学吸附作用 . 该方法具有较好的普适性，适用于

TiO2、Fe3O4、聚苯胺双层空心微球的合成 .
1.2 软模板法

硬模板法制备复杂中空结构材料通常涉及到刚性的硬模板合成、目标材料与牺牲层多次包覆以及

模板去除等步骤，合成过程相对繁琐、耗时长、成本较高 . 与硬模板法不同，软模板利用表面活性剂在

溶液中形成的胶束、囊泡和乳液作为模板，诱导复杂中空结构的形成 . 软模板的去除过程所需条件较

为温和，可以避免模板去除过程中对结构造成破坏 . 因此，软模板法可用于合成化学和热力学不是很

稳定的材料［51~53］. 然而，胶束、胶囊和乳液等软模板具有形貌不确定性，很难实现对产物结构的精准

控制 .
表面活性剂和嵌段共聚物等两亲性分子可在溶液中自组装形成具有不同结构的胶束 . 这些胶束可

通过静电吸引、氢键等方式与目标材料产生相互作用，形成简单/复杂中空结构材料 . 如，王文中等［54］

以十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）胶束为模板，合成了一系列具有不同壳层数的Cu2O中空微球 . Cu2O
中空微球的层数可通过调控CTAB的浓度来实现：当CTAB的浓度为0. 1 mol/L时，可形成单层中空微

球；当CTAB的浓度为0. 13 mol/L时，可形成双层中空微球；而当CTAB的浓度达到0. 15 mol/L时，可形

成三层中空微球 .
软模板法也可以与层层自组装法（Layer-by-layer self-assembly）相结合用于复杂空心结构的合成 .

曾华淳团队［55］以C14TAB自组装形成的胶束为软模板，在其表面生长ZIF-67，用乙醇洗涤除去模板后即

可获得具有中空结构的金属有机框架（Metal organic framework，MOF）. 重复上述ZIF-67生长和乙醇洗

涤过程，可实现具有不同壳层数的MOF中空结构的制备（图4）. 与传统微孔MOF不同，此类MOF中空

结构材料还富含介孔 . 利用该特点，他们采用原位还原法在MOF复杂中空结构内引入了Pt，Au，Ag等
贵金属纳米颗粒 . 贵金属纳米颗粒的引入可拓展此类材料在催化等领域的应用 .

1.3 自模板法

虽然模板法（硬模板法、软模板法）在合成复杂中空结构材料中得到了广泛应用，但也还存在诸多

不足，如合成步骤繁琐、去除模板过程易造成空心结构破坏和环境污染等问题 . 与常规硬模板法和软

模板法不同，自模板法不需要在合成过程中引入额外的模板，能有效避免模板脱除过程对产物造成的

结构破坏 . 在自模板法中，模板自身会参与反应过程并转化为壳层的一部分 . 根据其背后的物理化学

Fig. 4 Schematic illustration for the shell⁃by⁃shell soft⁃templating synthesis of MOF multi⁃shell
hollow spheres(A), TEM images of MOF single⁃shell(B), double⁃shell(C) and triple⁃shell(D)
hollow spheres[55]

Copyright 2020，Wiley-VCH.
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过程［56~58］，自模板法又可进一步分为 Ostwald熟化（Ostwald ripening）、电化学置换（Galvanic replace⁃
ment）、热诱导空心化、Kirkendall效应（Kirkendall effect）和离子交换等 .
1.3.1 Ostwald熟化 Ostwald熟化是一种在晶体生长过程中常见的物理现象，即高表面能的小颗粒晶

体溶解后沉积在大颗粒表面，从而降低整个体系的表面能［59］. 2004年，曾华淳等［60］首次在水热条件下

通过Ostwald熟化制备了TiO2中空微球 . TiO2中空微球的内部空腔和结晶度可通过改变水热反应温度

和时间进行调控 . 这种中空结构形成的本质原因在于：初始形成的TiO2微球内部的晶粒具有较高的

表面能，熟化过程中逐渐溶解，通过晶粒与晶粒之间的间隙扩散，并重新沉积在微球的外表面 .
通过采用多步Ostwald熟化，Wang等［61］实现了具有多层（1~4层）中空结构Cu2O微球的合成 . 结合晶核

辅助和连续的Ostwald熟化，曾华淳团队［62］制备了20种蛋黄@蛋壳结构的（Cu2O@）nCu2O（n=1~4）材料

（图5）.

1.3.2 电化学置换法 电化学置换反应的驱动力源于两种金属的氧化还原电势差，适用于不同尺寸、

形貌和化学组成的金属（尤其是贵金属）材料中空纳米结构的合成［63］. 反应发生在固体-电解液界面处，

还原电位更低的金属发生氧化反应，以金属阳离子的形式被溶解；而还原电位更高的金属（阳离子）则

发生还原反应，以单质的形式沉积下来 . 早在2002年，夏幼南课题组［64］便以Ag纳米粒子/纳米线为模

板，通过电化学置换反应，合成了一系列贵金属（Au，Pt，Pd）中空结构［图6（A）~（C）］. 随后，该课题

组用Ag纳米线为牺牲模板，结合电化学置换反应和化学镀合成了多种多壳层合金纳米管材料，如双层

Au/Ag合金纳米管、三层Au/Ag合金纳米管、Au/Ag@PdAg双层合金纳米管［65］. 这一合成策略也可以很

好地拓展到其它形貌多层空心结构合金材料的合成［图6（D）和（E）］［66］. Gonzalez等［67］结合电化学置换

反应和Kirkendall效应，在室温下通过控制反应和扩散过程，制备具有不同的形貌和组分的多金属中空

纳米颗粒 .
1.3.3 热诱导空心化 很多实心材料在热处理的过程中会发生物质分解、有机组分燃烧等反应，生成

孔 . 同时，热处理还会造成物质和孔的迁移，最终导致多层空心结构的生成 . 这类材料主要包括

MOF、金属碳酸盐、金属醇盐、富含金属离子的高分子球或碳球等 . 这类材料的共同特点在于：（1）具

有规则的形貌，如微球、立方体、多面体等；（2）在空气中焙烧时会分解并伴随气体释放（造孔）；

（3）富含过渡金属离子，在空气中焙烧分解后可形成过渡金属氧化物 .
2010年，官建国团队［68］以PVP和柠檬酸铁为前驱物，通过电喷雾和高温焙烧成功合成了一系列

γ-Fe2O3空心结构，如单层空心球、蛋黄@蛋壳结构、双层空心球和双壳层蛋黄@蛋壳结构等（图 7）.

Fig. 5 Schematic illustrations for the synthesis of (Cu2O@)nCu2O(n=1—4) yolk@shell structures(A),
TEM images of the(Cu2O@)nCu2O with two(B) and three shells(C)[62]

Copyright 2012，American Chemical Society.
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为了解释这些空心结构的成因，他们提出了一种非平衡热处理诱导异质收缩（Non-equilibrium heat
treatment induced heterogeneous contraction）机理 . 具体来说，电喷雾所制备的柠檬酸铁/PVP复合微球在

焙烧过程中存在温度梯度（ΔT）. 尤其是当升温速率比较快时，微球表面温度明显高于内部温度 . 温度

梯度的存在会导致微球表面物质先分解，形成相对刚性的γ-Fe2O3，而微球内部仍是可分解的柠檬酸铁/
PVP. 随着热处理的继续进行，微球内部继续分解、收缩，而刚性的γ-Fe2O3外壳却不会收缩 . 微球内部

与外壳的界面处会受到两种力的作用：向内的σco和向外的σad. 控制ΔT，当σco<σad时，微球内核由内而

Fig. 6 Schematic synthesis of Au hollow shells via galvanic replacement(A), TEM images of Au hollow
shells(B) and Au nanotubes(C)[64], schematic synthesis of noble metal nanotubes with co⁃axial,
multiple walls(D), SEM image Au/Ag double⁃walled nanotubes(E)[66]

（A）—（C）Copyright 2002，American Chemical Society；（D），（E）Copyright 2004，Wiley-VCH.

Fig. 7 Schematic illustration for the formation of γ⁃Fe2O3 solid spheres(A), hollow spheres(B), yolk@shell
spheres(C), double⁃shell hollow spheres(D), and yolk@double shell spheres(E) via non⁃equilibrium
heat treatment induced heterogeneous contraction[68]

Copyright 2010，the Royal Society of Chemistry.
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外收缩，形成γ-Fe2O3空心球 . 当σco>σad时，内核由外而内收缩，形成蛋黄@蛋壳结构 . 此时，若内核不

再存在ΔT，最终产物为蛋黄@蛋壳结构微球；若ΔT继续存在且足够大，上述由内而外收缩过程可以重

复，直至内核完全分解 . 基于该机理，产物可以是γ-Fe2O3实心球、壳层数可控的空心球或壳层数可控

的蛋黄@蛋壳结构 .
具有规则形貌的MOF也常被用来作为合成复杂空心结构的前躯体 . Moonhyun Oh团队［69］通过焙烧

Zn基、Co基MOF微球制备了ZnO和Co3O4多层空心球 . 结合离子交换，该方法可成功拓展到CuO/ZnO，
Co3O4/ZnO，CuO/Co3O4，NiO/Co3O4多层空心微球的合成 . 焙烧过程中MOF表面先分解随后内核收缩是

多层空心球的成因 . 王勇等将该方法进一步拓展到了NiO，CuO/NiO多层空心球［70］及Fe2O3蛋黄@蛋壳

结构八面体［71］的合成 .
除了MOF，具有规则形貌的碳酸盐、金属醇盐也可以用来作为合成复杂空心结构的前躯体 . 楼雄

文团队［72］通过共沉淀法制备了Co1/3Mn2/3CO3微米立方体，通过进一步的焙烧成功合成了CoMn2O4双层空

心立方体 . 该团队又以金属乙二醇盐、金属甘油盐微球为前驱物，合成了 ZnMn2O4双层空心球和

NiCo2O4双壳层蛋黄@蛋壳结构［73，74］. 以NiCo甘油盐微球为前驱物，结合阴离子交换反应和高温焙烧，

该团队又制备了双壳层蛋黄@蛋壳结构NiCo2V2O8微球［75］.
喷雾干燥是一种合成低团聚、微球形貌材料的常用方法，可以实现材料的快速、连续、低成本、宏

量制备，被广泛应用于化工、制药、食品加工等领域［76，77］. 余承忠团队［78］以廉价的蔗糖和硝酸铁为原材

料，通过喷雾干燥制备了一种硝酸铁/蔗糖复合微球，经过进一步的焙烧处理成功合成了α-Fe2O3多层

中空微球 . 该方法具有简便、成本低、易放大等优点，且具有很好的普适性，适用于Fe2O3［79］、Cr2O3［80］，
Nb2O5［81］，ZnFe2O4［82］，Co0. 5Ni0. 5MoO4［83］多层中空微球的合成 . 除了蔗糖，其它有机物种（如葡萄糖、聚

乙烯醇等）也可作为前驱物用于过渡金属氧化物多层中空微球的合成 . 最近，周亮等［84］结合喷雾干燥

与高温焙烧，合成了一系列Fe-Cr-O多层中空微球［图8（A）和（B）］. Fe/Cr摩尔比对产物的结构有显著

影响，当 Fe/Cr摩尔比为 3∶1时，Fe-Cr-O具有典型的多层空心微球结构，每个微球由 3或 4个壳层构

成，壳层与壳层之间有着明显的界限，且每个壳层均具有光滑的表面［图8（C）］. 当Fe/Cr摩尔比为1∶3
时，每个壳层内都出现了尺寸约为 200 nm的大颗粒 . 能量色散光谱（Energy dispersive spectroscopy，
EDS）面扫结果表明，该大颗粒为Cr2O3［图8（D）］.

Fig. 8 Schematic synthesis of Fe⁃Cr⁃O multi⁃shell hollow spheres(A), formation mechanism of Fe⁃Cr⁃O
multi ⁃ shell hollow spheres(B), HAADF ⁃ STEM images and the corresponding EDS elemental
mappings of Fe⁃Cr⁃O⁃3/1(C) and Fe⁃Cr⁃O⁃1/3(D)[76]

Copyright 2022，the Royal Society of Chemistry.
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喷雾热解是喷雾干燥技术的延伸，不同之处在于喷雾热解的加热区可达到的温度更高 . 高温不仅

可以诱导雾滴中溶剂的快速挥发，还可引发金属盐等前驱物的热分解 . Yun Chan Kang团队［85］以草酸

亚锡和蔗糖为前驱物，通过一步超声喷雾热解合成了具有双壳层蛋黄@蛋壳结构SnO2微球（图9）. 该

方法具有很好的普适性，适用于V2O5［86］，LiMn2O4［87］，TiO2［88］等多种氧化物复杂空心结构的合成 .

1.4 次序模板法

传统硬模板法在合成空心结构时，经过一次目标材料沉积和模板去除过程只能得到单层空心结

构，即使是使用多孔空心模板也只能得到双层空心结构 . 如果目标产物是多层空心结构，则需要反复

沉积目标材料和牺牲层，整个合成过程非常繁琐［34］. 2011年，王丹课题组［39］以碳微球为模板、过渡金

属硝酸盐为前驱物，通过简单的吸附、焙烧合成了壳层数可控的金属氧化物空心微球 . 以α-Fe2O3为
例，其壳层数可以通过前驱物硝酸铁的浓度来控制 . 当硝酸铁浓度为2 mol/L时，产物为双层空心球；

当硝酸铁浓度为3 mol/L时，产物为三层空心球；当硝酸铁浓度达到5 mol/L时，产物为四层空心球 . 除

了α-Fe2O3，该方法也适用于Co3O4，NiO，CuO，ZnO和ZnFe2O4多层空心结构的合成 . 为了解释多层空

心结构的成因，该课题组提出了一种次序模板（Sequential templating）机制（图10）. 具体来说，水热合成

的碳微球具有丰富的官能团，当浸泡在金属盐溶液中时，这些官能团可通过静电相互作用将金属离子

吸附在碳微球表面，部分金属离子甚至可以渗透到碳微球的内部 . 在焙烧过程中，碳微球模板由外而

内发生氧化分解；同时，硝酸盐也会分解形成金属氧化物壳层 . 碳微球模板的体积收缩会导致其与金

属氧化物壳层发生分离，形成金属氧化物中空壳层，而内部未分解的、吸附有金属离子的碳微球继续

充当模板，反复发生金属氧化物壳层生成与脱离，最终形成多层空心微球［34］.
基于上述次序模板法，王丹和唐智勇团队［89］通过控制前驱物硝酸锌溶液的浓度和程序升温速率，

制备壳层数可调、壳层间距可控的ZnO多层中空微球 . 中空微球的壳层数可通过改变硝酸锌的浓度来

实现，而壳层间距则可通过改变升温程序来实现 . 通过改变溶剂组成，王丹团队［35］制备了具有不同壳

层数的Co3O4多壳层中空微球 . 溶剂组成可以改变水合金属阳离子的尺寸、扩散速率以及碳微球对水

合阳离子的吸附能力，从而精准控制产物中壳层的数目 . 具体而言，当碳微球浸泡在硝酸钴水溶液中

时，经过退火处理后可得到单壳层Co3O4中空微球；当溶剂组成中乙醇与水体积比为 1∶1时，可得到

双壳层中空微球；当乙醇体积比达到 75%且升高溶液温度时，可得到三层中空微球；当溶液组成为

Fig. 9 Formation mechanism(A) and TEM image(B) of yolk@double shell structured SnO2 microspheres[77]

Copyright 2013，Wiley-VCH.
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0. 5 mol/L的HCl时，可获得四层中空微球 .
通过进行适当的碱处理可以在碳微球模板内引入更多的、带负电荷的羟基官能团，从而增强碳微

球模板与金属阳离子的吸附作用，获得壳层数更多的多层中空微球 . 基于该策略，王丹课题组［90］制备

了壳层数可控的SnO2多层中空微球 . 当SnCl4前驱物的浓度为0. 2，0. 5，1. 0，1. 5和2. 0 mol/L时，可分

别得到具有单层、双层、三层、四层和五层结构的SnO2中空微球 . 除了金属阳离子，碳微球也可以吸附

阴离子 . 基于此，该团队以偏钒酸铵为前驱物，合成了V2O5多层空心微球［91］. 该方法具有很好的普适

性，可拓展至MnO2，Cr2O3，MoO3，WO3等多层空心微球的合成 .
1.5 选择性刻蚀法

在传统硬模板法合成复杂中空结构时，硬模板和牺牲层的去除经常会用到选择性刻蚀步骤 . 此

时，硬模板及牺牲层与目标材料的组成差异较大 . 与硬模板法不同，采用选择性刻蚀法时，被刻蚀的

材料与目标材料组成相同或非常相似，其不同之处在于聚合程度或交联程度 .
通常认为Stöber SiO2微球在组成上是“均匀”的 . 2011年，陈虹宇等［92］发现用Stöber法沉积在纳米

颗粒（如Au颗粒）表面的SiO2壳层在化学本质上是非均匀的，该壳层的外层比内层更惰性，通过热水处

理可以选择性地刻蚀掉内层的SiO2. 如，通过Stöber法在Au纳米颗粒表面包覆SiO2可以得到核@壳结

构Au@SiO2，通过进一步的热水处理，可以选择性地刻蚀掉 SiO2壳层的内层，得到蛋黄@蛋壳结构

Au@SiO2. 在热水刻蚀步骤之前重复SiO2包覆过程可得到具有多壳层结构的蛋黄@蛋壳结构Au@SiO2.
热水可以选择性地刻蚀掉SiO2壳层的内层，而不会溶解其外层，其原因在于SiO2壳层内层的Si—O—Si
交联度较低，而外层的交联度较高 .

杨文胜团队［93］用 29Si固态核磁谱证明了在以四甲基氢氧化铵（Tetramethylammonium hydroxide，
TMAH）为催化剂制备SiO2微球时，前期形成的SiO2交联度较低，而后期形成的SiO2交联度较高 . 因此，

当用沸水处理该SiO2微球时，可选择性地刻蚀掉其内部交联度较低的SiO2核，仅剩下外部交联度较高

的SiO2壳层 . 有意思的是，该团队还发现前驱物TEOS的消耗量和SiO2生成量与TMAH催化剂的加入量

之间具有很好的线性关系 . 通过选择在固定的时间点反复加入TMAH催化剂，用沸水处理后可得到具

有多层空心结构的SiO2微球，其层数在1~8层之间可控（图11）. 基于该方法，他们通过调控低交联度

和高交联度SiO2的比例，可以精确控制产物的壳层厚度和层间距 .
利用硅源水解缩聚产物中交联度差异的概念，赵东元和卢光明团队［94］制备了具有多层空心结构的

有机硅微球 . 如，以TEOS和1，2-二（三乙氧基硅基）乙烷为硅源，CTAB为表面活性剂、氨水为催化剂，

通过重复加入硅源和水热处理刻蚀低交联度有机硅，可获得具有单层、双层和三层空心结构的有机硅

Fig. 10 Schematic illustration showing the synthesis of metal oxide multishelled hollow spheres via
sequential templating[39]

Copyright 2011，Wiley-VCH.
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微球 .
除了氧化硅，该选择性刻蚀法也适用于酚醛树脂［95］、普鲁士蓝［96，97］、MOF［98］、MSn（OH）6（M=Zn，

Co）［99，100］等体系 . 如，万立骏和曹安民团队［95］发现以3-氨基苯酚和甲醛为前驱物、氨水为催化剂，在水

相合成的3-氨基苯酚-甲醛树脂微球内部组成是非均匀的，用丙酮处理可以选择性地去除交联度较低

的树脂，得到交联度较高的空心结构树脂球 . 重复树脂的聚合和选择性溶解过程可得到层数可控的树

脂中空微球，其层数在1~7层之间可控（图12）. 经过进一步的碳化处理后可得到层数可控的碳微球 .
霍峰蔚和刘军枫团队［98］以Cr3+离子为金属节点、对苯二甲酸为有机配体，通过水热合成了MIL-101晶
体 . 由于该MIL-101晶体生长过程中先形成的内核含有更多的缺陷（稳定性较差），而后生成的外壳

缺陷较少（稳定性较好），通过醋酸处理可以选择性地刻蚀掉其不稳定的内核，获得具有空心结构的

Fig. 11 Schematic representation for fabrication of SiO2 multi⁃shell hollow spheres(A), TEM images
of SiO2 multi⁃shell hollow spheres with two(B), four(C) and eight(D) shells[93]

Copyright 2019，American Chemical Society.

Fig. 12 SEM(A) and TEM(B) images of solid resin spheres, TEM images of hollow resin spheres
with one(C), two(D), three(E), four(F), five(G), six(H) and seven(I) shells, schematic synthesis
process of multi⁃shell hollow resin spheres(J)[95]

Copyright 2017，American Chemical Society.
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MIL-101晶体 . 重复上述晶体生长和选择性刻蚀过程可制备具有双层和三层空心结构的MIL-101晶体

（图13）. 通过调节刻蚀时间和晶体生长过程中前驱物的浓度，MIL-101空心结构的空腔尺寸和壳层厚

度可以得到非常精准的控制 .

2 复杂中空结构材料的能源应用

得益于复杂中空结构材料独特的结构特征与物理化学性质，其在能量存储、能源转化等领域具有

广阔的应用前景 . 表2［89，101~115］列举了典型复杂中空结构材料在能源领域的应用及其优势 .

Fig. 13 Schematic synthesis of single⁃shell, double⁃shell, and triple⁃shell hollow MIL⁃101 crystals(A),
TEM images of single⁃shell(B), double⁃shell(C) and triple⁃shell(D) hollow MIL⁃101 crystals[98]

Copyright 2017，Wiley-VCH.

Table 2 Typical intricate hollow structured materials and their application

Application
Lithium⁃ion battery
Sodium⁃ion battery
Alkaline battery
Li⁃S battery

Supercapacitor

Electrocatalysis

Photocatalysis

Dye⁃sensitized
solar cells

Material
Si/CoFe2O4
Na3（VOPO4）2F
NiS2
Double⁃shell hollow carbon
spheres
Carbon
MnO2@Co⁃Ni LDH
Co3O4/NiCo2O4
Ni⁃Fe LDH
Mn⁃Co oxyphosphide
CoSe2/（NiCo）Se2
ZnS⁃CdS
TiO2⁃CuxO
TiO2/SrTiO3
SiO2/TiO2
TiO2⁃SnO2
ZnO

Synthesis method
Sequential templating
Soft⁃templating
Sequential templating
Hard⁃templating

Hard⁃templating
Self⁃templating
Self⁃templating
Self⁃templating
Self⁃templating
Self⁃templating
Self⁃templating
Sequential templating
Sequential⁃templating
Hard⁃templating
Self⁃templating
Sequential templating

Advantages
Volume change buffering；
reduced ion transport path

High S loading，soluble poly⁃
sulfides confinement
High specific surface area，more
reactive sites，superior stability

Cascade reaction，high selec⁃
tivity，high catalyst loading

Architectural stability，
multiple scattering of light，
fast mass transfer
Better light harvesting，
fast electron transport，
high specific surface area

Ref.
［101］
［102］
［103］
［104］

［105］
［106］
［107］
［108］
［109］
［110］
［111］
［112］
［113］
［114］
［115］
［89］
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2.1 二次电池

锂/钠/钾离子电池、锂硫电池等二次电池在便携式电子设备、电动汽车以及电网储能等方面都有

着非常重要的应用前景 . 然而，现有二次电池的能量密度、循环寿命和安全性等已无法满足人们日益

增长的需求 . 电极材料是二次电池的重要组成部分，在很大程度上决定了电池的性能［3，116，117］. 因此，

构筑高性能电极材料是提升二次电池电化学性能的关键 . 相较于体相材料，中空结构材料内部的空腔

能有效缓解充放电过程中活性材料的体积膨胀及应力［118］. 此外，中空结构材料具有较大的比表面积，

能有效增加反应位点、增大电极与电解液的接触面积、缩短离子传输路径，从而有效提升材料的活性

和倍率性能［119~121］

V2O5是一种高容量锂离子电池正极材料 . 王丹团队［122］以碳微球为模板、NH4VO3为前驱物，通过次

序模板法制备了具有单层、双层和三层中空结构的V2O5微球 . V2O5中空微球的壳层数可以通过调节

NH4VO3的浓度进行精准调控 . 当NH4VO3的浓度为 0. 01，0. 05和 0. 075 mol/L时，可分别获得具有单

层、双层和三层结构的V2O5中空微球［图14（A）~（C）］. 当作为锂离子电池的正极材料时，具有三层中

空结构的V2O5微球具有最好的电化学性能，其在1000 mA/g的电流密度下循环100圈后，仍具有402. 4
mA·h/g的容量［图14（D）和（E）］.

V2O5三层中空微球优异的储锂性能可归因于：（1）三层中空结构具有最大的比表面积和孔体积，

为锂离子存储提供了大量的活性位点以及快速的传输通道；（2）由纳米颗粒构成的三层空心球具有良

好的体积缓冲能力，从而实现了优异的循环稳定性 . 除了V2O5，具有复杂中空结构的LiMn2O4［123］和富

锂层状氧化物［124］等正极材料也展现出优异的储锂性能 .
单质硅是一种具有应用前景的高容量锂离子电池负极材料 . 然而，单质硅在嵌锂/脱锂过程中体积

变化巨大，导致其容量随着循环的进行迅速衰减［125］. 将单质硅纳米颗粒装入复杂空心结构可以很好地

缓解其体积膨胀，从而改善其循环稳定性 . 如，王丹等［101］采用次序模板法成功将硅纳米颗粒装入了

CoFe2O4多层空心球 . 这种Si纳米颗粒/CoFe2O4多层空心球复合材料在2 A/g左右的电流密度下仍具有

约1200 mA·h/g的比容量，循环700圈之后容量保持率高达92%. 崔屹团队［126］开发了一种自下而上的

微乳液法，制备了一种石榴状硅碳复合微球 . 在该材料中，每个硅纳米颗粒都被碳壳包覆，且硅颗粒

与碳壳之间留有空隙，这种独特的结构为硅纳米颗粒的体积膨胀提供了足够的空间，确保了良好的循

Fig. 14 TEM images of single⁃shell(A), double⁃shell(B) and triple⁃shell(C) V2O5 hollow spheres,
discharge⁃charge profiles of triple⁃shell V2O5 hollow spheres at 1000 mA/g(D), cycling per⁃
formances of triple⁃shell V2O5 hollow spheres and its control samples at 1000 mA/g(E)[122]

Copyright 2016，Nature Publishing Group.
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环稳定性 . 碳壳层的存在可以有效减小硅纳米颗粒与电解液的接触面积，减少副反应，从而获得较高

的库仑效率 .
与锂离子电池相比，钠离子电池具有钠储量丰富、成本低等优点，有望在电网储能等领域得到应

用 . Na3（VOPO4）2F（NVPF）是一种有前景的钠离子电池正极材料 .
赵君梅、胡勇胜和陆俊等［102］提出了一种萃取分离和材料制备一体化策略，实现了NVPF多层空心

微球的宏量制备（每次 150 g）. 该方法合成的NVPF在 0. 2C倍率下具有 107. 1 mA·h/g的比容量，循环

300圈之后其容量仍能保持在92. 8 mA·h/g. 此外，NVPF在4. 05和3. 65 V具有两个放电平台，平均放

电平台高达3. 72 V，其能量密度更是高达398. 4 W·h/kg.
碳材料是一种理想的钠离子电池负极材料 . 万立骏、曹安民和胡勇胜等［127］以三氨基苯酚和甲醛为

前驱物合成了一系列具有不同壳层数的中空碳球 . 作为钠离子电池的负极材料，具有四壳层结构的中

空碳球展现出高达360 mA·h/g的比容量和出色的的循环寿命 . 除了作为钠离子电池的负极材料，中空

碳球也是理想的钾离子电池负极材料 . 具有三壳层的中空碳球在 0. 1C倍率下具有298 mA·h/g的比容

量，在2C倍率下该材料仍具有212 mA·h/g的比容量，循环100圈后容量保持率高达95%［128］.
金属硫化物具有相对较高的导电性和丰富的氧化还原活性位点，是理想的碱性电池电极材料 . 王

宝等［103］利用次序模板法合成了一种NiS2多层空心球 . 作为碱性电池的电极材料，具有四层空心结构的

NiS2展现出较高的比容量（216 mA·h/g@5 A/g）和优异的循环稳定性（循环 5000圈后容量保留率为

89. 96%）.
由于硫资源储量丰富、成本低廉以及理论比容量高等优点，锂硫电池已成为一种理想的高能量密

度二次电池 . 然而，锂硫电池目前仍未得到大规模应用 . 其主要原因如下：硫和硫化物的绝缘性本质，

导致活性物质利用效率低；多硫化物的穿梭效应，导致容量衰减迅速；硫在充放电过程中体积膨胀大，

导致循环性能不佳［129，130］. 复杂中空结构是一种理想的硫载体，可有效抑制硫的体积膨胀及多硫化物的

穿梭效应［131］.
郭再萍和楼雄文等［104］以SnO2空心球为硬模板合成了一种双层中空碳球 . 通过熔融浸渍将单质硫

载入双层中空碳球后，可以得到一种硫含量（质量分数）为64%的硫碳复合材料 . 该材料在0. 1C倍率

下具有1020 mA·h/g的比容量，循环100圈后其容量仍保持在690 mA·h/g. 考虑到碳材料与极性多硫化

物的作用力相对较弱，对抑制多硫化物溶出的效应有限，Manthiram等［132］设计了一种氮掺杂双层中空

碳球用于硫负载，通过进一步的石墨烯包覆，制备得到了一种自支撑硫碳正极 . 该硫碳正极在0. 2C倍
率下具有1360 mA·h/g的比容量和优异的循环性能 . 氮原子的引入可以增强碳材料对多硫化物的吸附

作用，大幅提升材料的循环稳定性. 余承忠团队［133］设计了一种SeS2/双层空心碳球复合正极材料 . 该材

料中SeS2的含量（质量分数）高达75%，在0. 2C倍率下具有930 mA·h/g的比容量，循环100圈几乎无容量

衰减 .
除了碳材料，氧化物、氢氧化物、硫化物复杂中空结构也可以有效地缓解硫的体积膨胀和抑制多

硫化物的穿梭 . Salhabi等［134］利用次序模板法制备了多壳层中空结构TiO2－x微球，用于负载硫 . 作为锂

硫电池正极材料，该结构具有独立的限域空间和丰富的硫负载位点，可有效抑制多硫化物的穿梭效

应、缩短离子传输路径及缓解硫的体积膨胀 . 该 S/TiO2－x正极材料展现出 903 mA·h/g的比容量，循环

1000圈后，容量保持率为 79%. 楼雄文团队［135］设计了一种氢氧化钴@镍钴层状双金属氢氧化物

［Co（OH）2@LDH］双层中空多面体，并将其作为锂硫电池的硫载体 . 负载75%（质量分数）的硫后，所得

的Co（OH）2@LDH/S正极材料在 0. 1C倍率下具有 1014 mA·h/g的比容量，循环 100圈后，容量保持在

736 mA·h/g.
2.2 超级电容器

超级电容器是一种兼具高功率密度和长循环寿命的电化学储能器件，其能量密度和功率密度均介

于电池与传统电容器之间，在混合动力汽车等应用领域具有巨大的应用潜力［136，137］. 根据其电荷存储机

制，超级电容器又可分为双电层电容器和赝电容器 . 前者通过电极与电解液界面离子的可逆吸附/脱附
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存储电荷，而后者则是通过电极材料表面快速、可逆的氧化还原反应（法拉第过程）存储电荷 .
多孔碳材料具有比表面积大、导电率高、成本低等优点，是一种非常理想的双电层超级电容器电

极材料 . 陈晗等［138］以TEOS为硅源、间苯二酚-甲醛树脂为碳源，通过溶胶-凝胶过程制备了一系列多壳

层结构氮掺杂中空碳球 . 具有双层中空结构的氮掺杂碳球在0. 5 A/g的电流密度下具有高达333. 75 F/g
的比电容，在1 A/g电流密度下循环50000圈后其电容保持率为93. 7%. 陈作锋等［105］合成了一种三维分

支状中空多孔碳 . 该分支状中空多孔碳在6. 0 mol/L KOH电解质中和1. 0 A/g电流密度下具有358. 4 F/g
的比电容，在5 A/g电流密度下循环10000圈，其比电容保持率高达99. 6%［图15（A）和（B）］.

过渡金属氧化物和硫化物具有可逆的氧化还原活性反应，是理想的赝电容材料［139］. 窦世学等［106］

设计了一种独特的糖葫芦状中空结构，该结构由MnO2纳米线串联Co-Ni LDH中空纳米笼（MnO2@Co-Ni
LDH）构成［图 15（C）~（E）］. 作为赝电容正极材料，该材料具有高比电容（1436 F/g@1 A/g）、优异的倍

率性能（1080 F/g@20 A/g）和高循环稳定性（循环 10000圈后比电容保持率 96. 1%）. 以MnO2@Co-Ni
LDH为正极材料，活性炭为负极材料，组成的混合型超级电容器具有40. 9 W·h·kg−1的高能量密度和优

异的循环稳定性（循环20000次后比电容保留率为81. 8%）. 该材料优异的电化学性能可以归结为以下

两个因素：（1）MnO2超长纳米线提供了快速的电子轴向传输路径；（2）Co-Ni LDH纳米笼可提供丰富的

活性位点，并有效地抑制充放电过程中材料体积变化引起的自团聚和塌陷 .
2.3 电催化

电催化反应［如析氢反应［140］（Hydrogen evolution reaction，HER）、析氧反应［141］（Oxygen evolution
reaction，OER）、氧还原反应［142］（Oxygen reduction reaction，ORR）等］在电解水制氢、燃料电池、金属空

气电池等能量转换装置中具有非常重要的作用 . 高性能电催化剂对提高反应能量转换效率、降低能耗

成本至关重要 .
复杂中空结构材料在电催化领域也展现了巨大的潜力：（1）具有不同催化功能的活性组分可以被

放置在复杂空心结构的不同壳层或不同隔间内，赋予同一材料多种催化功能，甚至是实现串联催化反

应；（2）复杂中空结构独特的孔道结构和较大的比表面积可以提高催化剂（活性组分）的负载量、增加

催化剂与反应物的接触面积及改善反应物/中间产物/产物的传质过程［143，144］.

Fig. 15 TEM image of branched hollow porous carbon(A) and cycling performance of the branched
hollow porous carbon at 5 A/g(B) [105], SEM image(C), TEM image(D) and cycling performance
(E) of the MnO2@Co⁃Ni LDH[106]

（A），（B）Copyright 2022，Elsevier；（C）—（E）Copyright 2019，Elsevier.
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析氢反应和析氧反应是电解水制氢过程的电化学基元反应 . 然而，受限于较高的反应过电位和缓

慢的动力学，电解水需要较高的过电势以驱动反应的发生 . 程方益团队［145］通过对NiO多层空心球进行

磷化处理，制备了Ni2P多壳层中空微球 . 独特的多壳层中空结构赋予了Ni2P微球丰富的活性位点、较

短的电荷传输距离和理想的抗团聚性能 . 该Ni2P多壳层中空微球在1. 0 mol/L KOH电解液中展现出了

优异的析氢活性，当电流密度为10 mA/cm2时，过电势仅为98 mV，Tafel斜率仅为86. 4 mV/dec. 除此之

外，该Ni2P多壳层中空微球也可以作为有效的析氧催化剂，在析氧过程中表面的Ni2P会原位地转化成

NiOOH.
楼雄文和高书燕团队［108］设计了一种具有单层、双层中空结构的镍铁层状双金属氢氧化物（Ni-Fe

LDH）纳米笼（图 16）. 作为析氧催化剂，这种Ni-Fe LDH双层中空纳米笼在 1. 0 mol/L KOH电解液中，

电流密达到20 mA/cm2时，其过电势仅为246 mV.

2.4 光催化

太阳能是一种取之不尽、用之不竭的清洁能源 . 光催化可以在太阳光的作用下分解水产生氢气、

还原二氧化碳产生太阳燃料，具有重要的科学价值［146~148］. 与传统光催化剂相比，具有复杂中空结构的

光催化剂具有多重优势：（1）复杂中空结构可实现多重光散射/光反射，提高光利用率，从而提高光催

化性能；（2）薄壳层可有效缩短光生载流子的扩散距离，抑制其重新复合；（3）复杂中空结构具有丰富

的光催化活性位点且有利于反应物的吸附［149，150］.
楼雄文团队［111］以ZIF-8为前驱物，通过化学刻蚀、硫化以及阳离子交换，制备了多壳层ZnS-CdS

中空纳米笼（图 17）. 该纳米笼具有菱形十二面体形貌，纳米笼的壳层数从 1~5层可调 . 将该ZnS-CdS
中空纳米笼用于光电分解水，三壳层中空纳米笼具有最大的光电流和光电转换效率 . 增加中空纳米

笼的壳层数一方面可以增强光散射效应，但另一方面也会阻碍传质 . 因此，只有壳层数最合适时，

ZnS-CdS中空纳米笼才具有最佳的光电分解水活性 . 此外，该团队设计了一种 CdS分级多腔空心

颗粒 . 该CdS分级多腔空心颗粒具有优异的光催化CO2还原活性 . 为了进一步提高性能，该团队在

CdS上负载少量Au（将CO2还原为CO的特定催化剂），在可见光照射下，CO的生成速率可达到 3758
μmol·h−1·g−1［151］.

Fig. 16 Schematic synthesis of single⁃shell and double⁃shell Ni⁃Fe LDH nanocages(A), TEM image of
double⁃shell Ni⁃Fe LDH nanocages(B), and overpotentials of single⁃shell and double shell Ni⁃Fe
LDH nanocages at 20 and 50 mA/cm2(C)[108]

Copyright 2020，Wiley-VCH.
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2.5 染料敏化太阳能电池

染料敏化太阳能电池（DSSCs）是一种可以将太阳能转换成电能的光伏器件，主要由纳米孔半导体

薄膜（光阳极）、染料敏化剂、氧化还原电解质和对电极构成 . 光阳极通常由涂覆在透明导电玻璃表面

的多孔 TiO2，SnO2，ZnO等金属氧化物半导体构成［152，153］. 复杂中空结构能提高染料负载量和增强光

捕获，从而提升染料敏化电池的光电转换效率［154］. Jang等［114］采用溶胶-凝胶法制备了尺寸可控的

SiO2/TiO2双层中空微球 . 得益于其双层中空结构、高孔隙率和高比表面积等结构特性，该 SiO2/TiO2
双层中空微球表现出优异的光散射能力 . 采用该 SiO2/TiO2双层中空微球作为散射层的染料敏化电池

具有 8. 4%的能量转换效率（图 18）. 在此基础上，该团队又通过溶胶-凝胶法制备了具有单层、双层、

三层中空结构的TiO2微球 . 与相同尺寸的单层和双层TiO2中空微球相比，三层TiO2中空微球具有更高

的比表面积和更强的光散射能力 . 基于三层 TiO2中空微球的染料敏化电池其能量转换效率高达

9. 4%［47］.

3 总结与展望

复杂中空结构材料具有独特的结构特性和物理化学性质，在能源存储与转换等领域引起了广泛关

Fig. 17 TEM images of single⁃shell(A), double⁃shell(B), and triple⁃shell(C) ZnS⁃CdS rhombic dodeca⁃
hedral cages, J⁃V curves(D) and incident photon⁃to⁃current conversion efficiencies(E) of ZnS⁃
CdS multi⁃shell rhombic dodecahedral cages[111]

Copyright 2018，Elsevier.

Fig. 18 Schematic illustration of light scattering in single⁃shell and double⁃shell SiO2/TiO2 hollow
spheres(A), incident photon⁃to⁃current efficiency of DSSCs(B)[114]

Copyright 2014，American Chemical Society.
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注 . 近年来，复杂空心结构在合成方法、微观形貌/结构调控、化学成分调控和构效关系等方面均取得

了显著进展，为其在能量存储、能源转换、催化、吸附和药物控释等方面的应用奠定了基础 . 本文对复

杂中空纳米结构材料的合成和能源应用进行了综合评述 . 其合成方法可大致分为硬模板法、软模板

法、自模板法（Ostwald熟化、电化学置换、热诱导空心化）、次序模板法及选择性刻蚀法5大类 . 关于复

杂中空结构材料的应用，总结了其在二次离子电池（锂/钠/钾离子电池和锂硫电池）、超级电容器、电催

化、光催化及染料敏化太阳能电池等能源存储与转换方面的应用 .
虽然近年来复杂空心结构的研究得到了长足的发展，并在各个领域得到了广泛应用，但仍存在许

多问题需要解决 . 关于复杂空心结构未来的发展趋势，应从新合成方法、结构演变机理以及针对应用

专属定制等方面进行探索 .
（1）目前，复杂中空结构材料的制备大多需要经过繁琐的合成步骤，有的还涉及到有毒试剂的使

用以及特殊的实验装置，这显著增加了其生产成本，阻碍了其大规模应用 . 因此，开发新型、简单及易

规模化的复杂中空结构材料的合成策略非常必要 . 此外，已有中空结构材料的组成大多局限在单质、

金属氧化物和金属硫化物 . 为了拓展复杂中空结构材料在不同领域的应用，需要将其组成拓展到磷化

物、氮化物、碳化物以及硒化物等 .
（2）许多复杂空心结构都是通过试错或偶然制备得到的，对其形成机理缺乏深入的理解 . 先进表

征技术的发展为原位跟踪复杂空心结构的结构演化过程、探明其错综复杂的形成机理提供了机遇 . 探

明生成机理可以为更多复杂中空结构材料的设计合成提供理论指导并反哺新合成方法的开发 .
（3）不同应用对材料的需求都不一样 . 如，对于电池电极材料，空心结构能有效缓解材料的体积

效应，提升循环稳定性 . 然而，不同材料的体积膨胀系数不同，空腔过大会牺牲材料的体积能量密度，

空腔太小则不能完全容纳材料的体积膨胀 . 因此，需要针对特定的应用场景和材料体系量身打造专属

复杂空心结构 .
最后应指出的是，复杂中空结构材料的合成和应用还处于初级阶段，要实现其规模化生产和实际

应用仍面临很多挑战 . 但随着简单而有效的新合成方法的不断开发与研究，复杂中空结构材料将在能

源存储与转换领域得到更多的实际应用 .
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