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铁氧化物纳米晶自组装空心微球的制备、表征及其应用 

曹少文, 朱英杰, 王可伟, 陈 峰, 程国峰, 黄月鸿 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050) 

摘 要: 铁氧化物纳米材料和纳米结构空心微球分别代表了材料研究中组分和结构的研究热点. 而由铁氧化物纳米

晶自组装形成的空心微球的研究则是二者相结合, 具有重要的科学意义和良好的应用前景. 虽然已发展了多种方

法制备各种单质及化合物的空心微球, 但铁氧化物纳米晶自组装空心微球的制备方法报道较少. 本文简要介绍了

近几年发展起来的多种铁氧化物纳米晶自组装空心微球的一些制备方法, 利用上述方法, 制备出了多种不同组成

单元、不同尺寸、不同空心程度的铁氧化物纳米晶自组装空心微球, 对所制备的铁氧化物纳米晶自组装空心微球进

行了表征, 并初步介绍了所制备的铁氧化物纳米晶自组装空心微球在药物缓释和环境领域中的应用.  
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Preparation, Characterization and Application of Hollow Microspheres  
Assembled with Nanocrystals of Iron Oxides 

CAO Shao-Wen, ZHU Ying-Jie, WANG Ke-Wei, CHEN Feng, CHENG Guo-Feng, HUANG Yue-Hong 

(Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China)   

Abstract: Nanostructured hollow microspheres of iron oxides are promising for the applications in the fields of 

magnetic storage media, catalysis, pigments, adsorbents, biomedicine, sensors, etc., due to their low toxicity, excel-

lent magnetic properties, chemical stability, biocompatibility, corrosion resistance, low density and high specific 

surface area. The investigation on hollow microspheres assembled with nanocrystals of iron oxides is of especially 

scientific interest and technological importance. Herein, we briefly review several novel methods that have been 

developed in recent years for the preparation of nanostructured hollow microspheres of iron oxides constructed by 

self-assembly with different building blocks, sizes and hollow interiors. And the potential applications of the 

as-prepared iron oxide hollow microspheres in the fields of drug delivery, adsorption and photocatalysis are also 

discussed. 
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铁的氧化物(FexOy)和羟基氧化物(FeOOH)在地

壳中的含量相当丰富, 广泛分布在水、土壤和岩石

中 , 它们主要包括 α-Fe2O3、β-Fe2O3、γ-Fe2O3、

ε-Fe2O3、Fe3O4、FeO、α-FeOOH、β-FeOOH、γ-FeOOH
和 δ-FeOOH等. 铁氧化物具有低毒性、优越的磁性、

化学稳定性和抗腐蚀性等优点, 在颜料[1]、磁性存储

材料[2]、催化剂[3-7]、吸附剂[8-9]、生物医学工程[10-12]、

传感器材料[13-15]等领域广泛应用.  

近年来, 无机空心微球的研究引起人们广泛关

注. 无机空心微球具有密度低、比表面积大等特点, 
由纳米晶自组装形成的空心微球还具有纳米孔和空

心结构, 在化学、催化、生物医学和材料科学等领

域具有广泛的应用前景[16-21].  
铁氧化物和纳米结构空心微球分别代表材料研

究中组分和结构的研究热点, 近年来取得了一些很

有意义的成果. 而由铁氧化物纳米晶自组装形成的
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空心微球的研究则是二者相结合, 具有重要的科学

意义和良好的应用前景, 其制备引起科技工作者的

很大兴趣, 而探索铁氧化物纳米晶自组装空心微球

的制备方法具有重要的研究价值.  

虽然发展了多种方法制备各种单质及化合物的

空心微球, 但铁氧化物纳米晶自组装空心微球的制

备方法报道较少. 本文简要介绍了近年来发展出来

的多种铁氧化物纳米晶自组装空心微球的制备方法, 
包括结合溶剂热、微波反应、模板法、前驱体热解

法各自优势的前驱物模板转化法; 结合离子液体、

微波反应和溶剂热各自优势的离子液体辅助微波溶

剂热法等[22-25]. 并初步介绍了利用上述方法, 制备

出多种不同组成单元、不同尺寸、不同空心程度的

铁氧化物纳米晶自组装空心微球; 还介绍了所制备

的铁氧化物纳米晶自组装空心微球在药物缓释和环

境领域中的一些应用.  

1  前驱物模板转化法 

1.1  前驱物模板转化法制备铁氧化物纳米片

自组装空心微球[22-23] 
近几年来, 本课题组结合溶剂热、微波反应、

模板法、前驱体热解法的优点发展了一种前驱物模

板转化法, 制备出多种不同组成的铁氧化物纳米片

自组装空心微球. 这种方法的优点之一是利用同一

种前驱物在不同热处理条件下, 可以得到多种不同

物相的铁氧化物纳米片自组装空心微球.  
首先利用溶解、重结晶并发生还原作用的过程, 

制备出一种铁的前驱物, 它是由 FeC2H4O2 纳米片

通过自组装形成的空心微球; 然后以该前驱物作为

铁的源物质和模板, 在不同热处理条件下将前驱物

转化为 Fe3O4、γ-Fe2O3 及 α-Fe2O3 纳米片自组装空

心微球.  
采用微波溶剂热法制备前驱物 . 在室温下将

0.541g FeCl3·6H2O 和 0.600g 十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)搅拌溶解于 20 mL 乙二醇中, 另将 0.160 g 
NaOH 室温搅拌溶解于 10 mL 乙二醇中. 将上述两

种溶液混合 , 室温搅拌 , 得到均匀分散的悬浮液 . 
取 20 mL 悬浮液转入聚四氟乙烯内衬中(内衬容量

为 60 mL), 密封. 将内衬放入微波溶剂热反应装置

中, 微波加热到 200℃并保温 90 min, 得到前驱物. 
将上述前驱物在不同的热处理条件下热处理得到三

种铁氧化物纳米片自组装空心微球: 将前驱物放入

管式炉中, 通入氮气气氛, 于 300℃下煅烧 1 h, 得
到黑色的 Fe3O4 粉末; 将前驱物放入管式炉中, 在
300℃下于空气中煅烧 1 h, 得到红棕色的 γ-Fe2O3

粉末; 将前驱物放入管式炉中, 以 1℃/min 的升温

速率在空气中将炉温升至 500℃, 然后立即自然降

温, 得到红色的 α-Fe2O3 粉末.  
图 1 为采用微波-溶剂热法在 200℃下制备的前

驱物的 SEM 和 TEM 照片[22], 从图中可以看到, 前

驱物是由纳米片组装成的空心微球, 空心微球的直

径在 2~4 µm 之间. 图 1(a)中的 SEM 插图和图 1(c)
的 TEM照片证明了前驱物具有空心结构. 从图 1(b)
的高倍 SEM 照片及其插图可以看出, 前驱物中的

纳米片组装成三维交错的网状结构, 并在空心微球

的壳上形成多孔结构. 这些有趣的结构特征是前驱

物作为转换源和形貌模板以制备具有相似形貌的 
Fe3O4、γ-Fe2O3 和 α-Fe2O3 的关键.  

图 2 为前驱物在不同的热处理条件下得到的

Fe3O4 和 γ-Fe2O3 纳米片自组装空心微球的 SEM 照

片[22], 从图中可以看到, Fe3O4 和 γ-Fe2O3 纳米片自

组装空心微球的形貌与前驱物相似. 这些由 Fe3O4

和 γ-Fe2O3 纳米片自组装形成的多级纳米结构空心

微球的尺寸也和前驱物相似. 也就是说, 前驱物的

形貌在转化成 Fe3O4 和 γ-Fe2O3 后可以成功保持.
采用与前面相同的前驱物, 在不同的热处理条件下

热处理可以得到 α-Fe2O3 纳米结构空心微球 [23]. 
SEM 照片显示所制备 α-Fe2O3的形貌和前驱物相似, 
是由纳米片自组装而形成的多级纳米结构空心微  

 

图 1  采用微波−溶剂热法在 200℃下制备的前驱物纳米片自组装空心微球的 SEM ((a), (b))和 TEM (c)照片[22] 
Fig. 1  SEM ((a), (b)) and TEM (c) images of the precursor microspheres assembled with nanosheets prepared by  

microwave-solvothermal method at 200℃[22] 
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图 2  前驱物在不同的热处理条件下热处理得到的 Fe3O4 (a)和 γ-Fe2O3 (b)纳米片自组装空心微球的 SEM 照片[22] 
Fig. 2  SEM images of Fe3O4 ((a), (b)) and γ-Fe2O3 ((c), (d)) microspheres assembled with nanosheets prepared by thermal 

transformation of the precursor[22] 

 
球. 也就是说, 前驱物的形貌在转化成 α-Fe2O3后被

成功地保持下来. 在 TEM 照片上观测到了空心结

构的存在. 这些由 α-Fe2O3 纳米片组装成的多级纳

米结构空心微球的直径(在 2~4µm 之间)也和前驱物

相似. 这些结果表明这种简单的方法很适合制备由

Fe3O4、γ-Fe2O3 和 α-Fe2O3 纳米片自组装形成的多级

纳米结构空心微球. 
1.2  前驱物模板转化法制备铁氧化物多级纳

米结构核壳空心微球[24-25] 
利用 Ostwald 熟化机制在乙二醇体系中制备出

一种铁的前驱物, 它是由纳米片自组装形成的多级

纳米结构核壳空心微球. 利用前驱物模板转化法将

该前驱物在不同热处理条件下转化为具有纳米多孔

结构、高比表面积和高饱和磁化率的 Fe3O4 和

γ-Fe2O3 多级纳米结构核壳空心微球以及 α-Fe2O3 多

级纳米结构核壳空心微球[24-25].  
在室温下将 0.135 g FeCl3·6H2O 和 0.08 g 尿素

搅拌溶解于 25 mL 乙二醇中, 得到均匀分散的溶液. 
将得到的溶液全部转入聚四氟乙烯内衬中(内衬容

量为 50mL), 密封. 将内衬放入溶剂热反应釜中, 

在 160℃下溶剂热反应 15 h, 得到前驱物. 将上述前

驱物放入管式炉中, 通氮气气氛, 在 300℃下煅烧 
1 h, 得到黑色的 Fe3O4 粉末. 将前驱物放入管式炉

中 , 在 300℃下空气中煅烧 1 h, 得到红棕色的    

γ-Fe2O3 粉末 . 将上述前驱物放入管式炉中 , 以    
1℃/min 的升温速率在空气中升温至 500℃, 然后立

即自然降温, 得到红色的 α- Fe2O3 粉末. 
图 3 为所制备前驱物的 SEM 和 TEM 照片[24], 

从图中可以看到, 前驱物是由纳米片组装成的多级

纳米结构核壳空心微球, 其中图 3(b)、(c)证明了前

驱物的核壳空心结构, 微球表面的高倍 SEM 照片

(如图 3(b))则说明前驱物中的纳米片在球壳上组装

成三维交错的网状结构. 这些特殊的结构是其作为

转换源和形貌模板 , 以制备具有相似结构的 
Fe3O4、γ-Fe2O3 和 α- Fe2O3 的关键.  

图 4(a)、(b)和(c)、(d)分别是所制备 γ-Fe2O3 和

Fe3O4 样品的 SEM 和 TEM 照片[24], 从图中可以看

到, 纳米片在微球壳上相互交错组装成三维网状结

构, 前驱物多级纳米结构核壳空心微球的形貌在转

化成 γ-Fe2O3 和 Fe3O4 后被成功的保持下来. 这些由

γ-Fe2O3 和 Fe3O4纳米片组装成的多级纳米结构空心

微球的直径也和前驱物相似. 所制备的 γ-Fe2O3 和

Fe3O4 多级纳米结构核壳空心微球的比表面积分别

为 102、113m2/g, 且具有纳米多孔结构, 这比前面

讨论的 γ-Fe2O3和 Fe3O4非核壳空心微球的比表面积

有了明显提高. γ-Fe2O3 和 Fe3O4 多级纳米结构核壳

空心微球的氮吸附脱附曲线及孔径分布曲线显示, 
γ-Fe2O3 和 Fe3O4 多级纳米结构核壳空心微球的平 

 

图 3  前驱物多级纳米结构核壳空心微球的 SEM((a)、(b))和 TEM (c)照片[24] 
Fig. 3  SEM ((a), (b)) and TEM (c) images of the precursor hollow core/shell hierarchical microspheres[24] 
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图 4  ((a)、(b))γ-Fe2O3 和((c)、(d)) Fe3O4 铁氧化物多级纳米结构核壳空心微球的 SEM 和 TEM 照片[24] 
Fig. 4  SEM and TEM images of the as-prepared hollow core/shell hierarchical microspheres of iron oxides 

((a), (b)) γ-Fe2O3; ((c), (d)) Fe3O4
[24] 

 
 

均孔径分别为 9.1 和 7.1 nm, 这比前面讨论的

γ-Fe2O3 和 Fe3O4非核壳空心微球的平均孔径也要小. 
这说明与非核壳空心微球相比, 核壳空心微球形貌

更有利于大量纳米多孔结构的形成, 从而得到具有

更大比表面积的产物. 
采用同一前驱物通过不同的热处理可以制备

α-Fe2O3 多级纳米结构核壳空心微球[25], 前驱物多

级纳米结构核壳空心微球的形貌在转化成 α-Fe2O3

后被成功保持下来. 这些结果表明这种简单的方法

采用同一种前驱物可以制备由 Fe3O4、γ-Fe2O3 和

α-Fe2O3 纳米片自组装形成的多级纳米结构核壳空

心微球.  

2  离子液体辅助微波溶剂热法[26] 

结合离子液体、微波反应和溶剂热法的优点, 
本课题组发展了一种离子液体辅助微波溶剂热法, 

制备出由纳米颗粒自组装形成的 α-FeOOH 空心微

球. 通过对 α-FeOOH空心微球进行热处理制备出了

由纳米颗粒组装形成的 α-Fe2O3 空心微球, 所制备

的 α-Fe2O3空心微球比分散的 α-Fe2O3纳米颗粒具有

更优良的光催化性能[26]. 通过在 α-FeOOH 空心微

球表面吸附二价铁离子的自催化作用, 制备出了具

有高饱和磁化率、低剩磁和低矫顽力的 Fe3O4 空心

微球.  
在室温下将 0.202 g Fe(NO3)3·9H2O、0.08 g 尿素

和 0.5 mL [BMIM][BF4]搅拌溶解于 25 mL 去离子水

中, 得到均匀分散的溶液. 将得到的溶液全部转入

聚四氟乙烯内衬中(内衬容量为 60 mL), 密封. 将内

衬放入微波溶剂热反应装置中, 微波加热到 160℃并

保温 30 min, 得到 α-FeOOH 空心微球. 将上述干燥的

α-FeOOH 空心微球置于马弗炉中, 空气中以 5℃/min
的速率升至 275℃, 并保温 1 h, 然后自然冷却, 得到

红色的 α-Fe2O3粉末. 将 0.036 g 干燥的 α-FeOOH 空

心微球和0.056 g FeSO4·7H2O加入30 mL去离子水中, 
超声分散 10 min, 然后加入 2 mL NH3·H2O, 继续超声

5 min 后, 得到黑色的 Fe3O4粉末.  
图 5 是所制备得到的 α-FeOOH 的 SEM 和 TEM

照片[26], 可以看到样品为 α-FeOOH 纳米颗粒自组

装形成的空心微球, 直径约 1µm. 其中图 5(b)给出

了残缺的微球的形貌, 表明空心结构的存在. 单个

微球表面的高倍 SEM 照片表明空心微球是由纳米

颗粒自组装形成的. TEM 照片(图 5(b))进一步证明

了微球内部空心结构的存在. 图 5(b)插图为单个球

的选区电子衍射花样, 电子衍射具有单晶衍射特征, 
最近的三个衍射点分别对应 α-FeOOH 的(020)、
(001) 和 (021) 晶面 , 表明空心微球的组成单元

α-FeOOH 纳米晶并不是杂乱聚集的, 而是具有一致

的取向. 图 5(c)为高分辨 TEM 照片, 可以清晰地看

到 α-FeOOH 空心微球中的纳米晶具有一致的生长

方向, 说明空心微球是由 α-FeOOH纳米晶通过定向

聚集自组装而形成的. 
图 6(a)是热处理后所得的 α-Fe2O3 样品的 SEM

照片, 可以看出, 在 α-FeOOH 转变为 α-Fe2O3 的过 

 
图 5  α-FeOOH 空心微球的 SEM 和 TEM 照片[26] 

Fig. 5  SEM and TEM images of α-FeOOH hollow microspheres[26] 
(a) SEM image; (b) TEM image, inset of (b) is SAED pattern of an individual hollow microsphere; (c) HRTEM image 
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图 6  α-Fe2O3 空心微球的 SEM 照片(a); Fe3O4 空心微球的 SEM 照片(b)和 TEM 照片(c)[26] 
Fig. 6  (a) SEM images of α-Fe2O3 hollow microspheres; SEM(b) and TEM(c) images of Fe3O4 hollow microspheres [26] 

 
程中, 纳米晶组装的空心微球形貌可以保持下来, 
空心微球的尺寸也基本保持不变, 组成空心微球的

纳米颗粒的尺寸小于 20 nm. 有报道提出, 在水溶

液中 , γ-或 α-FeOOH 颗粒表面吸附 Fe(OH)2 或 
Fe(OH)+时 , 通过 Fe2+的自催化作用 , 能够形成

Fe3O4
[27-29]. 由 FeOOH 和 Fe2+反应形成 Fe3O4 包括

两个步骤[30]: (a) FeOOH 颗粒表面吸附 Fe2+形成中

间产物; (b) 中间产物向 Fe3O4 的转变. 据此, 本课

题组通过在 α-FeOOH 空心微球表面吸附 Fe2+离子, 
利用 Fe2+离子的自催化作用制备了 Fe3O4 空心微球. 
图 6(b)是所制备的 Fe3O4 产物的 SEM 照片, 其形貌

仍为纳米颗粒组装的空心微球 , 这从图 6(c)中的

TEM 照片中也得到证明.  
综上所述, 本课题组发展了多种铁氧化物空心

微球的制备方法, 包括结合了溶剂热、微波反应、

模板法、前驱体热解法各自优势的前驱物模板转化

法, 以及结合了室温离子液体、微波反应和溶剂热

各自优势的离子液体辅助微波溶剂热法等. 制备出

多种不同组成单元、不同尺寸、不同空心程度的铁

氧化物纳米晶自组装空心微球, 包括单层空心及核

壳空心微球等. 所制备的空心微球的组成单元包括

纳米片和球形纳米颗粒等. 这些方法的优点之一是

利用同一种前驱物作为铁的源物质和模板在不同热

处理条件下, 可以得到多种不同物相的铁氧化物自

组装空心微球, 包括 Fe3O4、γ-Fe2O3 以及 α-Fe2O3

自组装空心微球. 在前驱物转化为铁氧化物过程中, 
纳米晶自组装的空心微球形貌可以保持下来, 并且

空心微球的尺寸也基本保持不变.  

3  铁氧化物纳米晶自组装空心微球的

其它制备方法举例 

文献报道的铁氧化物空心微球的制备多为水热/
溶剂热法 [31-40]. Titirici 等 [31]报道了水热法合成

Fe2O3 空心微球, 采用(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O 作为铁

源、葡萄糖作为碳源, 在 180℃反应 24 h, 得到含碳

前驱物, 然后在 500℃空气气氛中煅烧 4 h 除去碳核

得到 Fe2O3 空心微球. 有一些方法中使用表面活性

剂作为形貌调控剂. 例如, 采用十二烷基三甲基溴

化 胺 (CTAB) 为 表 面 活 性 剂 , 以 K4Fe(CN)6 、

(NH4)2S2O8 和 NaH2PO4 作为反应物, 在水溶液中

180℃水热处理 8 h, 得到 α-Fe2O3空心微球[32]. 谢毅

等[33]采用乙二醇和水混合溶剂, 草酸铁钾作为反应

物, 在 150℃溶剂热反应 48 h, 然后在 450℃空气气

氛中煅烧 3 h 得到 α-Fe2O3 空心微球 ; 所制备的

α-Fe2O3 空心微球是由纳米晶自组装形成的, 在室

温下对甲醛和乙醇表现出很高的气敏性, 在锂离子

电池中也具有较好的性能. 利用铁的配合物溶液的

水热反应也可以制备 Fe2O3 空心微球. Du 等[34]采用 
Fe(NO3)3和H2C2O4作为反应物, 利用铁与草酸之间

形成的配合物, 在 150℃或 180℃水热反应 10 h, 得
到了 Fe2O3 空心微球. 朱俊杰等[35]在乙二醇中, 采
用 FeCl3·6H2O和CH3COONa作为反应物在 200℃溶

剂热处理 10 h, 得到 Fe3O4 空心微球, 所制备的

Fe3O4 空心微球具有较高的室温饱和磁化率, 还对

Fe3O4 空心微球作为药物载体的应用进行了研究 . 
采用类似的溶剂热方法 , 以 CH3COONH4 替代

CH3COONa, 也可以得到 Fe3O4 空心微球[36]. Lian 
等[37]以无水乙醇为溶剂、FeCl3·6H2O 作为铁源、十

二烷基三甲基溴化胺为表面活性剂, 在 160℃溶剂

热反应 24 h, 得到 α-Fe2O3 空心微球. Mao 等[38]在没

有表面活性剂和模板的水热条件(180℃, 8 h)下, 以
FeCl3 和 H3PW12 为反应物 , 制备得到尺寸为

600~700 nm 的 α-Fe2O3 空心微球. Qian 等[41]在乙醇

和水混合溶剂中, 采用 FeCl3·6H2O 作为铁源, 尿素

作为碱源, 以炭球做硬模板, 在 60℃反应 48 h, 得
到含炭前驱体. 该前驱体在 500℃空气煅烧 3 h 得到 
α-Fe2O3 空心微球.  

超声化学法也可用来制备 α-Fe2O3 空心微球[42], 
采用五羰基铁作为铁源, 以炭球做硬模板, 先制备

出铁/碳复合材料, 然后通过热处理得到 α-Fe2O3 空

心微球. Jagadeesan 等 [43 ]以炭球做硬模板 ,  以
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Fe(NO3)3·9H2O 作为反应物, 以乙醇作为溶剂, 采用

超声化学法、Sol-Gel 法与热处理相结合 , 得到

α-Fe2O3 空心微球.  
其它铁氧化物空心微球的制备方法还包括铁纳

米粒子高温氧化−酸腐蚀[44]等. 

4  铁氧化物纳米晶自组装空心微球的

性能和应用 

本课题组研究了所制备的铁氧化物纳米晶自

组装空心微球的磁性[22]. 聚乙二醇(PEG)是一种中

性无毒、亲水且生物相容的聚合物, 据此我们利用

PEG 来对所制备的 Fe3O4 和 γ-Fe2O3 纳米晶自组装

空心微球进行表面改性. 一方面, 聚乙二醇一端的

–OH 连接在铁氧化物表面, 另一端的–OH 则增加

了其亲水性; 另一方面, 聚乙二醇的空间位阻作用

也有利于铁氧化物空心微球在水溶液中的稳定 . 
经聚乙二醇表面改性后的 Fe3O4 和 γ-Fe2O3 纳米晶

自组装空心微球的室温磁化曲线显示了超顺磁特

性, 饱和磁化率分别达到 31.4和 48.3 A·m2/kg. BET
比表面测试显示, Fe3O4和 γ-Fe2O3 纳米晶自组装空

心微球的比表面积分别为 62 和 56 m2/g. 较大的比

表面积和纳米片自组装形成的多级纳米结构这一

形貌特征也相吻合 , 这有利于它们在药物输运和

药物缓释中的应用. Fe3O4和 γ-Fe2O3 纳米晶自组装

空心微球的氮吸附脱附曲线及孔径分布曲线显示, 
两条孔径分布曲线上均有 2 个峰值, 其中 3 nm 左

右的峰对应纳米片表面存在的纳米孔, 而 10 nm 左

右的峰对应于纳米片之间交错而形成的小孔 . 
Fe3O4 和 γ-Fe2O3 纳米晶自组装空心微球的平均孔

径分别为 10.2 和 16.3 nm. 这些多孔结构的形成源

于前驱物分解时有机成分的移除和纳米片之间交

错而形成的小孔 . 这些纳米孔结构为空心微球内

外的化学物质运输提供了通道 , 有助于化学物质

如药物分子、有机分子、重金属离子和聚合物分子

的吸附和输送.  
本课题组研究了所制备的 Fe3O4和 γ-Fe2O3纳米

晶自组装空心微球在药物装载和缓释中的应用. 以
布洛芬为模型药物, 将聚乙二醇改性后的 Fe3O4 和

γ-Fe2O3 纳 米 晶 自 组 装 空 心 微 球 粉 末 加 入 到      
40 mg/mL 的布洛芬正己烷溶液中进行载药, 一定

时间后将载药载体分离、干燥并压片. 然后将所压

成的片浸入 pH为 7.4的模拟体液中, 在 37℃的摇床

中恒定速率进行摇晃. 在一定的时间间隔下, 取出

2 mL 释放介质, 同时向原溶液中补充 2 mL 新模拟

体液. 图 7(a)为药物装载前后布洛芬正己烷溶液的

紫外吸收光谱图, 可以看到布洛芬的 263 nm特征峰

在装药前后未发生改变. 基于 263 nm处的吸光度得

到布洛芬正己烷溶液的浓度标准曲线, 可以计算得

到 PEG 改性后的 Fe3O4 和 γ-Fe2O3 纳米晶自组装空

心微球的载药量分别为 297 和 237 mg/g, 该结果显

示了它们作为药物载体所具有的高药物装载能力. 
PEG 改性后的 Fe3O4 纳米晶自组装空心微球的载药

量比 PEG 改性前的空心微球载药量大, 这与它们的

比表面积值(分别为 62 和 56 m2/g )相吻合.  
图 7(b)和(c)是 136 h 内两个载药系统在模拟体 

 

图 7  (a)紫外吸收光谱: (1) 装载前的布洛芬正己烷溶液; (2) 聚乙二醇改性的 Fe3O4 纳米晶自组装空心微球装载药物后的布

洛芬正己烷溶液; (3) 聚乙二醇改性后的 γ-Fe2O3 纳米晶自组装空心微球装载药物后的布洛芬正己烷溶液; (b) 聚乙二醇改性

的 Fe3O4 纳米晶自组装空心微球装载的布洛芬在模拟体液中的药物缓释曲线; (c) 聚乙二醇改性的 γ-Fe2O3 纳米晶自组装空心

微球装载的布洛芬在模拟体液中的药物缓释曲线[22] 

Fig. 7  (a) UV-Vis absorption spectra: (1) the hexane solution containing ibuprofen before ibuprofen loading in hollow micro-
spheres, (2) the hexane solution containing ibuprofen after ibuprofen loading in PEG-coated Fe3O4 hierarchically nanostructured 

hollow microspheres assembled by nanosheets, and (3) the hexane solution containing ibuprofen after ibuprofen loading in 
PEG-coated γ-Fe2O3 hierarchically nanostructured hollow microspheres assembled by nanosheets; (b) Ibuprofen release curve from 
ibuprofen-PEG-coated Fe3O4 hollow microspheres in simulated body fluid (c) Ibuprofen release curve from ibuprofen-PEG-coated 

γ-Fe2O3 hollow microspheres in simulated body fluid[22] 
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液中的药物释放曲线. 可以看出, 两条曲线都呈现

出持续的药物释放行为, 具有药物缓释的特性, 其
药物释放速率也基本接近 . 对于 PEG 改性后的

Fe3O4 纳米晶自组装空心微球载药体系, 约 37%的

布洛芬在开始的 24 h 内释放出来, 约 67%在 72 h 内

释放出来, 然后药物释放速率降低, 释放量在 136 h
内达到 74%. 类似地, 对于 PEG 改性后的 γ-Fe2O3

纳米晶自组装空心微球载药体系, 约 45%的布洛芬

在开始的 24 h 内释放出来, 约 69%在 72 h 内释放出

来, 然后药物释放速率降低, 释放量在 136 h内达到

76%. 这两种载药系统相似的药物释放行为可以归

结于它们类似的多级纳米空心结构. PEG 链上的  
−OH 基团和布洛芬表面的-COOH 基团可能形成氢

键, 从而延缓了药物分子的释放. 本课题组研究了

2~72 h 之间的药物释放量和释放时间平方根之间的

关系, 发现它们呈线性关系, 这说明该药物释放行

为遵循典型的菲克扩散定律.  
同时还研究了所制备的 α-Fe2O3 纳米晶自组装

空心微球的光催化性能, 做了一组对比试验[23]. 将
20mg 不同的样品分别加入到 50 mL 浓度为 20mg/L
的水杨酸溶液中, 置于紫外光辐射下进行光催化降

解试验. 实验结果表明, 当光催化剂为 α-Fe2O3纳米

晶自组装空心微球时, 随着紫外光辐照时间的增长, 
水杨酸的浓度迅速下降. 作为对比, 用 α-Fe2O3环状

纳米颗粒[13]代替 α-Fe2O3 纳米晶自组装空心微球作

为光催化剂, α-Fe2O3 纳米晶自组装空心微球的光催

化性能要明显优于环状纳米颗粒, 这说明纳米片组

装的多级纳米结构空心微球这一结构特征有益于改

善 α-Fe2O3 的光催化性能.  
并且评估了 α-Fe2O3 纳米晶自组装空心微球对

有机污染物的吸附性能, 选用甲基橙这一典型有机

污染物来进行测试 [23]. 在第一个吸附循环中 , 
α-Fe2O3 纳米晶自组装空心微球对甲基橙的吸附率

在 60 min 内达到约 50%. 该吸附性能可能是由于甲

基橙分子和空心微球表面的静电吸引作用所致. 为
研究 α-Fe2O3 纳米晶自组装空心微球的可循环利用

性, 将第一个吸附循环后的 α-Fe2O3 样品置于空气

中 400℃煅烧 2 h, 然后用煅烧后的样品进行第二次

吸附实验, 并用同样的方式进行了第三次吸附循环

的测试. α-Fe2O3 纳米晶自组装空心微球对甲基橙的

吸附率在第二以及第三次吸附循环中仍可达到 45%
和 43%. 该结果表明所制备的 α-Fe2O3 纳米晶自组

装空心微球可以反复用做有机污染物的吸附剂, 并
且仅通过空气煅烧这种简单实用的方式即可达到循

环利用.  

本课题组测定了 Fe3O4和 γ-Fe2O3多级纳米结构

核壳空心微球的磁性能[24], Fe3O4 和 γ-Fe2O3 多级纳

米结构核壳空心微球显示了超顺磁特性, 它们的饱

和磁化率分别为 50.1 和 34.4 A·m2/kg.  
利用 PEG 对 Fe3O4 多级纳米结构核壳空心微球

进行改性, 并用改性后的 Fe3O4 多级纳米结构核壳

空心微球作为载体进行了药物装载和释放实验. 作
为对比, 本课题组也进行了未用 PEG 改性的 Fe3O4

多级纳米结构核壳空心微球的药物装载和缓释实验. 
根据 263 nm 处的吸光率得到的布洛芬正己烷溶液

的浓度标准曲线, 计算得到 PEG 改性后的 Fe3O4

和未改性的 Fe3O4 多级纳米结构核壳空心微球的载

药量分别为 643 和 657mg/g, 这个结果显示了它们

作为药物载体的高载药能力; 这一数值也比前面讨

论的 γ-Fe2O3和 Fe3O4非核壳空心微球的载药量高很

多. 这一实验结果可以解释为布洛芬正己烷溶液浓

度从 40 mg/mL提高到了 100 mg/mL, 另一方面是由

于核壳空心微球载体的比表面积要比非核壳空心微

球的比表面积大近一倍.  
实验测试了 Fe3O4 多级纳米结构核壳空心微球

载药系统在模拟体液中的缓释曲线[24]. 对于PEG改

性后的 Fe3O4 核壳空心微球载药系统, 约 43％的布

洛芬在 6 h 释放出来, 约 78％在 24 h 释放出来, 然
后药物释放速率降低, 并且在 48 h 时布洛芬释放量

达到 87％. 对于未用 PEG 改性的 Fe3O4 核壳空心

微球载药系统, 其药物释放速率较高, 约 53％的布

洛芬在 6 h 释放出来, 约 77％布洛芬在 12 h 释放出

来, 然后药物释放速率降低, 在 24 h 时布洛芬释放

量达到 86％. 这可能是由于 PEG 表面的 –OH 和
布洛芬分子的 –COOH 形成氢键, 从而减缓了 PEG 
改性后的 Fe3O4 核壳空心微球载药系统的药物释

放速率. 纯布洛芬片的释放曲线显示所有的药物在

8h 内完全释放出来. 可见纳米药物载体的使用, 可
以大大延长药物释放时间.  

本课题组分别研究了 α-Fe2O3 多级纳米结构核

壳空心微球在紫外光辐照下对水杨酸和苯酚的光催

化作用 [25]. 实验结果显示 , 随着辐照时间的增加, 
水杨酸的浓度迅速下降, 在 75min 时其降解率已超

过 60%. α-Fe2O3 多级纳米结构核壳空心微球作为光

催化剂时, 在紫外光辐照时间为 360min 时, 苯酚的

降解率达到 60%. 在对比实验中, 没有光催化剂存

在时苯酚的降解速率在 120min 以前相当缓慢, 而
120 min 以后才开始逐渐降解, 在 360 min 时, 其降

解率才达到 29%. 这说明 α-Fe2O3 多级纳米结构核

壳空心微球具有较好的光催化性能.  
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5  总结和展望 

本文综述了多种铁氧化物纳米晶自组装形成的

空心微球的制备方法, 总体来说可分为前驱物模板

转化法和微波辅助溶剂热法. 利用这些方法可制备

出多种不同组成单元、尺寸和空心程度的铁氧化物

纳米晶自组装形成的空心微球, 它们具有较大的比

表面积和多孔的结构特征. 介绍了这类空心微球的

性能以及在药物缓释和环境领域中的应用. 上述结

果虽然表明铁氧化物纳米结构空心微球的制备和应

用研究有了一定的进展, 但目前对铁氧化物纳米结

构空心微球的性能与结构之间的关系研究尚未深入, 
相关的应用研究也还停留在探索阶段, 今后需要开

展大量的研究工作, 例如:  
(1) 对铁氧化物纳米晶自组装空心微球的性能

和结构之间的关系作系统和深入的研究;  
(2) 对铁氧化物纳米晶自组装形成的空心微球

在生物医药、环境、能源、催化等领域的应用作深

入的研究, 实现基础研究和应用相结合;  
(3) 由于单一功能的材料往往难以满足应用的

需要, 因此今后可以考虑开发出多功能的铁氧化物

空心微球纳米复合材料, 如磁性−半导体复合光催

化剂、磁性−有机分子复合靶向药物载体/造影剂等, 
以使其满足特定的需求, 并实现在多领域中的应用.  
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