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摘要：作为一类重要的轻量化功能粉体，中空微球在科学研究和技术开发领域获得了广泛关注。中空结构在处

理和应用过程中的完整性和存活率成为材料规模应用的关键因素，开发出低密度、功能性和高稳定性相结合的

中空微球至关重要。中空微球的粒径、球壳组成以及微观结构对其密度、结构强度和功能性具有决定性作用，

因此相关设计与调控的理论与方法研究备受关注。本文从中空微球的基本概念、分类以及合成方法入手，系统

梳理了功能性中空微球的相关研究，重点综述了中空微球球壳结构单元的化学组成以及微观结构的多尺度设计

与高效成型方面的最新进展，并且介绍了当前中空微球密度、强度和功能性协同调控方面的研究成果，展望了

这一领域的未来发展方向，为相关研究和应用提供参考。
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引言

自 20世纪后半叶以来，中空微球的研究便广受

关注，其新性能的开发一直是研究热点[1]。研究者们

深入探讨了粒径、球壳成分以及微观结构（包括均匀

性、缺陷、微晶等）的设计调控，并分析了这些因素
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对中空微球性能的影响，并且已有一些综述报道[2]。

但是，关于通过中空微球球壳结构单元的多尺度设

计，特别是分区设计协同实现低密度、功能性和高结

构稳定性的报道较少。近些年，科研人员在这方面进

行了部分探索性研究，通过球壳分区设计和结构单元

的多尺度复合初步实现了中空微球性能的控制，并可

兼顾结构稳定性[3]。本综述对中空微球材料的分类和

成型方法进行了概述，并基于本课题组在功能性中空

微球球壳调控方面的相关研究，重点围绕中空微球球

壳结构单元的化学组成和微观结构的多尺度设计与分

区复合，总结评述了相关进展，并探讨了未来的发展

方向，以期为轻质高强功能性中空微球的设计、调控

与技术开发提供参考，并吸引更多的研究者将更多精

力投入此领域，推动基于中空微球的轻量化功能性颗

粒材料和复合材料的发展。

1　中空微球材料概述

中空微球，凭借其独特的可控结构尺寸、多样化

的壳层成分以及可调节的孔道体积，作为一种功能

丰富的新兴材料，吸引了研究人员的广泛关注。与

传统均匀固体材料截然不同，中空微球的内部能够

容纳多种具有不同物理化学性质的组分。这些组分

既能独立地与外界环境交互，也能协同作用或相互

间发生作用，从而展现出广泛的应用潜力和多样的

功能性。

在分类上，中空微球材料主要分为无机中空微

球、聚合物中空微球以及无机-聚合物复合中空微球

三大类。无机中空微球，主要由玻璃、二氧化硅、金

属氧化物、金属粒子等构成，不仅具备良好的热稳定

性和高机械强度，能在高温、高压等极端条件下保持

优异性能，因而被广泛应用于隔热、耐火及增强填充

材料等领域[4]，还因其出色的光电性能，在电磁屏

蔽、光电材料、储能材料等方面也展现出巨大潜

力[5]。聚合物中空微球材料涵盖了天然高分子材料

（如壳聚糖、纤维素、淀粉等）、半合成高分子材料

（如甲基纤维素、醋酸纤维素等）、人工合成高分子材

料（如聚苯乙烯、聚丙烯酸酯类、聚酯类、聚酸酐

等）。其中，合成高分子材料因其力学性能通常优于

天然高分子，使得以此类材料为基的中空微球具有优

异的成球性、抗压性和化学稳定性，常用于药物输

送、轻质填充及生物医用材料等领域[6]，此外，其复

杂的分子结构和丰富的结合位点为多种结构的自组

装提供了可能，使其能作为超级电容器、吸附剂、

催化剂载体等材料使用。无机-聚合物复合材料是一

种新型复合材料，其中的无机颗粒分散在复合基质

中，无机相的尺寸在纳米级（1~100 nm）范围内

时，这种复合材料便具备了纳米材料的特性，如表

面效应、纳米尺寸效应等，同时融合了无机物的尺

寸稳定性、热稳定性和聚合物的韧性、加工性，从

而产生了诸多特殊性能[7]。尽管中空微球已被研制

并应用于多个领域，但关于中空微球材料结构稳定

性的研究仍相对匮乏。在同时追求低密度、高强度

和功能性的中空微球中，中空玻璃微球的应用较为

成功，为其他类型中空微球的发展提供了有益的参

考和借鉴。

空 心 玻 璃 微 球 （hollow glass microsphere，

HGM）是无机中空微球材料的一种，直径在 10~200 

μm之间，一般是通过在玻璃粉中加入发泡剂烧制而

成，具有高强度、低密度、低热导率、高热稳定性和

化学稳定性等优异特性[8-14]，广泛应用于浮力材料[8]，

隔热材料[9]，增强材料[10-12]，电磁吸收[13-14]等领域。

表1中统计了部分常见中空微球材料的结构组成和性

质应用情况。

近年来，中空微球在国内外学术界受到了广泛的

研究关注。目前主要的制备方法包括模板法、乳液/

界面聚合方法、自组装技术法、表面活性聚合工艺

法、溶胶 -凝胶法等，此外软化学法、喷雾干燥

法[13, 14]等也有一定的应用。这些制备方法所得到的

中空微球，不仅可以作为载体用于负载各种活性物

质，还可以作为添加剂来优化复合材料的性能，甚至

直接作为一种具有独特性质的新型材料加以应用。后

文重点聚焦于均匀密闭中空微球的制备技术和球壳结

构设计，探讨通过制备工艺和结构设计调控中空微球

的整体性能的创新策略。
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2　中空微球材料的制备方法

中空微球材料的制备方法可以分为模板法和利用

物理化学原理的无模板法。因单一球壳型中空微球是

制备多层球壳型中空微球的基础和前提，本节主要介

绍单一球壳型中空微球的制备原理以及研究现状。

2.1　模板法

模板法作为当前制备中空微球最为普及的方法，

无论是采用硬模板还是软模板，其核心原理均在于利

用模板的支撑与框架作用。在这一过程中，首先在模

板的表面组装上一层或多层具有特定功能的外壳材

料，随后通过特定的手段去除模板的核心部分或中间

的壳层，从而形成中空结构。这种方法因其灵活性和

可控性，在中空微球的制备中占据了重要地位。

2.1.1　硬模板法　因去除硬模板的方式不同而衍生出

了两种制备方法：一种方法选用了可用一定溶剂溶解

的模板；另一种方法选用了可通过高温煅烧消除的

模板。

（1）当模板为聚合物[如聚苯乙烯（PS）]或者酸

碱可溶盐（如碳酸钙）时，可以通过有机溶剂或者酸

碱溶剂去除模板。Yang和Lu等[15]利用浓硫酸对中空

PS凝胶颗粒模板进行内磺化处理，制备出了TiO2空

心球。具体而言，他们首先合成了PS中空微球。随

后，通过酸处理，在PS中空微球的内外表面上接枝

了一系列活性基团，这些基团包括羟基、羧基以及磺

酸基等，它们具有与多种金属配离子结合的能力。以

TiO2的制备为例，研究者们将磺化后的PS空心球浸

入到Ti(OBu)4溶胶中。由于配位作用，Ti前体被成功

地组装到了空心球的内外界面上。接着使用二甲基甲

酰胺（DMF）溶剂来溶解PS层。经过后续的处理步

骤，最终得到了壳层为 TiO2 的空心球（如图 1

所示）。

（2）使用酸碱可溶盐作为模板也可制备中空微

球。以碳酸钙（CaCO3）制备空心碳球（hollow 

carbon spheres，HCS）为例，Liao等[16]利用CaCO3作

为模板，制备出了氮掺杂的空心碳球（如图2所示）。

他们首先合成了CaCO3微球，并将其与盐酸多巴胺

进行混合处理，使得微球的表面均匀地包覆上了一层

聚多巴胺。接着，通过碱洗和高温干燥的步骤，促使

聚多巴胺发生脱水碳化反应。随后使用盐酸对碳化后

的产物进行蚀刻，去除了CaCO3模板，从而得到了

空心且多孔的碳球，即N-HCS颗粒。为了进一步提

升这种空心碳球的功能性，研究者们在碳球上原位生

长了Fe3O4纳米颗粒，制备出了N-HCS-Fe3O4纳米颗

粒复合材料。接着采用滴涂法将这种纳米颗粒修饰到

了玻碳电极（GCE）上，构建了能够稳定检测水中氧

氟沙星含量的电化学传感器。

（3）当使用碳球或聚合物胶粒作为模板时，可以

通过高温煅烧的方法有效去除这些模板。若以有机聚

合物或有机金属框架（MOF）作为原料，采用溶剂

热法进行脱水处理，可以得到表面带有羟基和酮基等

官能团，具有亲水性的碳质微球。将碳质微球浸入金

属盐溶液中，其表层的官能团会通过配位作用或静电

相互作用与金属阳离子紧密结合。在随后的高温煅烧

步骤中，这些结合了金属阳离子的表面层会凝聚并固

表1　为不同组成的中空微球材料[4-7]

Table 1　Hollow microsphere materials with different compositions[4-7]

结构

无机中空微球材料

聚合物中空微球

材料

无机-聚合物复合

中空微球材料

组成

玻璃、二氧化硅、金属氧化物、

金属粒子等

壳聚糖、纤维素、淀粉；甲基纤维

素、醋酸纤维素；聚苯乙烯、

聚丙烯酸酯类、聚酯类、聚酸酐

金属纳米粒子-聚合物微球

性质

热稳定性良好、高机械强度。可适应

高温、高压等恶劣条件，拥有出色

的光电性能

生物相容性好，良好的化学稳定性、

兼容性；拥有较大的比表面积以及

丰富的结合位点

无机物的尺寸稳定性，聚合物的韧性、

加工性，纳米表面和尺寸效应

应用

隔热材料、耐火材料、增强填充

材料、电磁屏蔽材料、光电材料、

储能材料等[4-5]

药物输送、生物医用材料、超级电容

器、吸附剂、催化剂载体等[6]

生物医学、催化、光学传感器、电池

电极材料等[7]
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化，最终形成氧化物空心球体。例如，Yang等[17]报

道了用碳球作为模板，制备了直径约 300 nm的空心

Gd2O3 : Eu微球。如图 3所示，首先将葡萄糖溶液脱

水碳化形成碳质微球，随后将其浸入含尿素的金属溶

液中，尿素作为沉淀剂能够促进Gd3+和Eu3+在碳球表

面的沉积，随后在空气中进行700℃的煅烧，即可形

成高结晶度的 Gd ₂O ₃ :Eu³ ⁺球壳，并同时去除碳球

模板。

2.1.2　软模板法　使用软模板，如液体中的气泡、互

不相溶试剂里的微乳液，以及由表面活性剂和超分子

图1　聚合物模板制备双壳层中空微球步骤(a)；磺化聚合物空心球模板(b)；TiO2复合空心球(c)；双壳TiO2空心球(d)[15]

Figure 1　Steps in the preparation of hollow microspheres with double shell layers from polymer templates (a); Sulfonated polymer hollow 
sphere template (b); Titanium dioxide composite hollow sphere (c); Double shell titanium dioxide hollow sphere (d)[15]

图2　CaCO3模板法制备N-HCS/Fe3O4粒子示意图：以CaCO3微球为模板制备N-HCS(a)；通过水热法在N-HCS粒子上原位生长Fe3O4纳米

粒子(b) [16]

Figure 2　Schematic diagram of preparation of N-HCS/Fe3O4 particles by CaCO3 template method: Synthesis of N-HCS by CaCO3 template 
(a); Synthesis of N-HCS/Fe3O4 by in situ growth of Fe3O4 nanoparticles on N-HCS particles by hydrothermal method (b)[16]
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制备的胶束或囊泡（也称为有组织的分子组装），能

够得到壳层颗粒更小(＜200 nm)，更适合制备精细均

匀的中空纳米复合微球，且去除模板相对容易。但由

于软模板的可变形性，制备的空心结构的形貌可控性

和单分散性通常较差。Zhou等[18]以十六烷基三甲基

溴化铵（CTAB）在水中自组装成的多层囊泡为软模

板，在 60℃下合成了单壳、双壳、三壳、四壳的

Cu2O空心球(图 4)。发现调节CTAB表面活性剂的浓

度能够调节这些Cu2O空心球的结构。图4(a)以CTAB

胶束分子作为模板，图4(b)以CTAB单层囊泡作为模

板，形成了Cu2O单层中空微球，图 4(c)以CTAB多

层囊泡作为模板，形成了Cu2O多层中空微球。

相较于硬模板法，软模板法的模板去除过程更为

温和，通常可以通过模板的自溶解或溶剂的简单蒸发

来实现。此外，液滴模板法还具备一个显著优势，

即能够轻松且有效地将药物或其他生物活性物质包

裹进球体内部，这对于治疗疾病应用尤为重要。但

缺点是软模板法的使用条件相对严格：例如，乳状

液滴在热力学上是不稳定的，且作为壳材料的前体

需要同时在连续相和液滴相中存在；超分子胶束和

囊泡的结构及其稳定性也容易受到诸如溶剂极性、

pH值以及溶液离子强度等多种因素的影响，因此，

在采用这些软模板进行实验时，对条件的控制要求

较为苛刻。

2.2　无模板法

常用的无模板制备中空微球的方法有Ostwald熟

化法、雾化干燥法等。

2.2.1　Ostwald熟化法　Ostwald熟化是晶体形核与生

长过程中的一种经典机制。在晶体生长阶段，由于较

小的晶体拥有更大的比表面积，因此其总界面自由能

也相对较高。为了降低这种自由能并使晶体结构更加

稳定，小晶体往往会倾向于融合形成大晶体。Chen

等[19]基于Ostwald 熟化机理制备了非均相中空微球

NiS-Cu9S5/NC(图 5)。先将前体溶液热处理 6 h 后，

(NiCu)S 纳米微球随机聚集而形成。随后在 Ostwald

熟化的影响下，不规则的凝聚体形成中空微球状

态，最后在 600℃的氩流下碳化 6 h 形成（NiCu)S/

CN。NiS-Cu9S5/NC的中空结构减轻了钠离子电池电

极中嵌/脱钠过程中的应力，增加了有效活性面积。

NiS/Cu9S5的异质界面为Na+提供了活性位点，加快

了电子/离子的迁移速度。NiS/Cu9S5 的能级差异形

成了内置电场，加速了载流子的传输，提高了电活

性和导电性。

2.2.2　雾化干燥法　雾化干燥法用于制备HGM，其

优势在于能直接获得干燥颗粒，且省去了复杂的模板

去除步骤。该方法的基本原理是，将玻璃粉末与发泡

剂按比例混合均匀后，利用喷雾干燥塔对浆液体系进

行雾化喷烧。喷烧过程中，发泡剂分解产生气体，进

图 3　碳球、核壳结构前驱体和空心 Gd2O3: Eu3+球的形成示

意图[17]

Figure 3　 Schematic representation of the formation of carbon 
spheres, core-shell structure precursors and hollow Gd2O3: Eu3+ 
spheres[17]

图4　利用CTAB模板制备Cu2O空心球[18]

Figure 4　 Preparation of Cu2O hollow structures using CTAB 
templates[18]
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而形成中空微球。同时，通过调节干燥塔的温度，可

以灵活调整工作状态。此方法的一大优点是，通过调

整原料溶液的浓度、雾化参数及干燥条件等操作参

数，能够精确控制所得中空微球的尺寸、壁厚和表面

特性，以满足多样化的应用需求。一个典型的雾化干

燥法应用实例是中国科学院理化技术研究所团队开发

的基于雾化干燥的软化学法制备HGM工艺[20]。该工

艺已成功实现从实验室研究到中试，再到工业化生产

的完整链条。所制备的HGM通常由碱石灰硼硅酸盐

体系构成，是微米级、均匀且密闭的中空微球。图6

为HGM的光学显微镜照片，清晰见到空心玻璃样品

为典型的空心球体，粒度分布小，球形度好，其壳厚

为1~2 μm[21]。图7展示了雾化干燥设备的主要构成，

包括原料输送装置、雾化器、干燥塔和离心分离

装置[22]。

表2归纳了三种制备方法的优缺点。硬模板法能

够精确调控空腔尺寸，且便于扩大生产规模，所制备

的产品具有明显的单分散性。然而，采用热烧结和化

学蚀刻法去除模板不仅耗时，而且能耗较高。相比之

下，软模板法更易于去除模板，能够制备出更为精细

的中空结构颗粒。但软模板的可变形性往往导致所制

备空心产品的形貌可控性和单分散性较差，同时，由

于实验条件较为苛刻，该方法在工业应用上受到一定

限制。无模板法则是基于物理过程来形成中空结构，

无需去除模板，从而显著提高了制备效率，降低了能

耗，为工业应用奠定了坚实基础。特别是基于喷雾干

燥法制备中空玻璃微球的技术，已经成功实现了工业

图5　NiS-Cu9S5/NC合成过程示意图[19]

Figure 5　Schematic illustration of the formation process of the NiS-Cu9S5/NC[19]

图6　空心玻璃微珠光学显微镜照片[21]

Figure 6　Optical micrograph of hollow glass microspheres[21]

图7　雾化干燥设备主要构成[22]

Figure 7　Schematic diagram of spray drying equipment[22]
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化。中空玻璃微球因其低密度、高强度以及已实现工

业化制备等优势，在多种应用条件下展现出广阔的应

用前景。为了进一步拓展中空微球材料的应用范围，

以中空玻璃微球为支撑层，多层功能性球壳复合的中

空微球组分与结构复合化策略应运而生。与其他多层

中空结构相比，中空玻璃微球复合材料的制备工艺更

为简单，更加适合工业化生产[22]。

3　中空微球的组分与结构复合化

异质球壳间的分层复合是中空微球同时获得低密

度、高强度和功能性的有效手段，例如，具有各种壳

的功能化空心微球在光催化、电催化、光热蒸发、电

磁吸收或屏蔽等方面都有应用[23-27]。单一球壳内部的

双-多组分复合，能够在成型的同时实现化学组成、

晶相、晶粒尺寸等的调控，形成轻量化、高强度以及

功能化中空微球。

在中空微球球壳设计中，合理设计多种相的化学

组成、尺寸和几何结构，可以有效地定制复合体系的

特殊功能。You等[28]通过水热法和煅烧处理，合成了

具有层次化结构的Co3O4/氮掺杂碳空心微球（Co3O4/

nitrogen-doped carbon hollow spheres， Co3O4/

NHCSs)。在此过程中，NHCS作为硬模板，其表面

促进了Co3O4的生成；SiO2微球作为牺牲模板，在反

应过程中逐渐溶解。所制备的Co3O4/NHCSs复合材

料展现出卓越的电极活性材料性能：相比于Co3O4纳

米棒在 1 A/g下的 318 F/g和 20 A/g下的 67.1%的电容

保持率，该复合材料在1 A/g下的比电容达到581 F/g，

且电容保持率高达91.6%。此外，该器件在753 W/kg

的功率密度下，能够提供 34.5 Wh/kg的高能量密度，

并展现出良好的循环稳定性。Lou等[29]采用水热法成

功制备了一种新型的ZnO/MoS2复合空心多孔微球，

该复合材料将MoS2修饰在空心多孔ZnO微球上，得

益于其中空多孔结构所带来的高比表面积、不同组分

间的多界面极化效应以及阻抗匹配的优化，该复合材

料在微波吸收性能方面表现出色，尤其是宽带微波吸

收能力尤为突出。当填料质量分数为 30% 时，在

11.84 GHz 频率下，其最小反射损耗达到-35.8 dB，

超过-10 dB的吸收带宽更是达到了10.24 GHz（覆盖

7.76~18 GHz频段），且厚度仅为 2.5 mm。Li等[30]设

计并合成了具有高导电性外壳的极性空心纳米球，该

外壳由一氧化钛 （TiO） 和碳作为硫宿主构成

（TiO@C-HS），具有高密度的氧和钛空位，表现出优

异的导电性，通过极性壳层来有效地阻止锂多硫化物

（Lithium-polysulfides，LiPSs）向外扩散，可提高锂

硫电池的循环寿命。

使用低成本、易成型且易获得大比例空腔的球壳

材料（如HGM）作为支撑基底是构筑分层复合球壳

结构的有效手段。基于 HGM 有足够的强度和稳定

性，因而在后续壳的定向组装期间，空心结构和第一

球壳可以保持稳定。An等[31]通过将简便可靠的以硅

酸盐玻璃为第一壳层，通过三步法实现了玻璃-金属-

金属三层球壳空心微球的简单制备。实验步骤如图8

所示，首先通过喷雾干燥-熔炼步骤制备硅酸盐空心

玻璃微球（glass-shell hollow particles，GSHP），随后

在玻璃球表面覆盖KH550并修饰银离子，在银离子

表2　不同的中空微球制备方法比较[14-20]

Table 2　Different methods of hollow microspheres preparation[14-20]

制备方法

硬模板法

软模板法

无模板法

模板材料

碳球、聚合物、金属粒子、

金属氧化物等

液体中的气泡、互不相溶试剂中的

微液滴、由表面活性剂和超分子

形成的胶束或囊泡[17]

—

方法优点

易于通过模板的选择调控空腔

的大小和尺寸分布，可获得

单分散微球

模板分散性好，能够制备更加

精细的中空结构颗粒，

更容易去除模板

提高了制备效率，降低了能耗，

利于工业批量生产[19]

方法缺点

模板除去过程费时且耗能，且去除过程可能影响中空

微球的球壳致密性，模板颗粒易团聚（尤其在小尺

寸的情况下) [14-16]

制备的空心产品的形貌和单分散性通常较差，实验

条件苛刻，面向大批量工业应用存在较大困难和

局限性

对中空微球组分要求高，适用材料范围较窄，制备的

中空微球结构参数和尺寸分布范围宽[20]
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诱导下，用次磷酸钠还原镍离子形成 NiP，覆盖在

GSHP 上，形成双层球壳结构（double-shell hollow 

particles，DSHP），随后通过NiP化学还原二价钴离

子和二价铁离子，形成CoFeP并均匀覆盖在NiP球壳

上 ， 得 到 三 层 空 心 微 球 （triplex-shell hollow 

particles，TSHP)。TSHP除具有磁性外，还具有可调

谐的导电、介电和电磁波吸收性能。研究发现使用

KH550对GSHP的表面接枝和随后的Ag诱导修饰是

Ni-P壳形成的两个关键点。此外，组装CoFeP壳的对

比实验结果表明，通过适当地监测反应体系的组成，

并进一步调整最终产物的磁性能，可以控制最外层

CoFeP壳的组成和结构。

空心玻璃支架-铁磁金属双壳-三壳空心结构虽然

具有密度低的优点，但外层金属壳会形成导电网络，

导致严重的阻抗失配，极大地阻碍了入射电磁波

（electromagnetic wave，EMW）的穿透和传输。因

此，如何合理调节铁磁金属复合材料的结构和电磁性

能，同时实现低密度、高稳定性和优异的EMW耗散

性能，仍然是一个很大的挑战。另一个难点是金属球

壳保持稳定性需要硅酸盐内壳具有清洁和光滑的表

面，同时金属壳的原位还原和组装需要保持球形，并

保持相对致密和均匀。另一方面，An等[13]采用分阶

段组装壳的方法制备了低密度夹层结构硅酸盐-钴-碳

三 层 壳 复 合 中 空 微 球 （composite hollow 

microspheres，CHMs）。首先通过喷雾干燥-高温熔融

法制备了具有坚固硅酸盐壳的空心微球，然后在煅烧

诱导碳化过程中，将CoNi壳层进行双界面共缩结晶，

形成最终产物。空心微球的密度随着碳壳与CoNi的

逐步组装而逐渐增大，而在相同等静压下空心微球的

破碎率变化趋势相反。此外，丰富的界面具有优异的

电导率、多种电磁耗散机制和合适的阻抗匹配，有利

于三壳层CHM形成优异的电磁吸收性能，最小反射

损耗值可达-55.4 dB，有效频率范围可达 6.8 GHz。

此外，当用作轻质功能填料时，所得聚合物-三层壳

CHMs复合材料的密度低至0.92 g/m3，抗压强度高达

（132 ± 2.1）MPa。

多层异质球壳复合能实现功能性与稳定性相协

调，通过中空微球球壳表面设计与修饰掺杂还可以实

现低密度与功能性的相得益彰。例如，Zheng等[32]将

聚多巴胺和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵接枝到中

空玻璃微球上，凭借着中空玻璃微球的低密度性质，

制备了具有自漂浮能力的增强聚多巴胺壳结构吸附

剂，该吸附剂实现了高效的表面固液分离，在去除溶

解污染物和经济高效分离方面具有很大的潜力。Han

等[33]采用石墨烯包裹ZnO空心球，制备了独特的异

质结构，巧妙降低了材料的阻抗匹配，优化电磁波吸

收性能。当氧化石墨烯与 ZnO 的质量比为 12∶8.8

时，该复合材料在 9.7 GHz 处的最大吸收为-45.05 

dB，而样品厚度仅为2.2 mm。Wang等[34]在得到的甘

油酸钼固体微球（Mo-glycerate，MoG）的基础上，

将MoG与盐酸多巴胺在140℃、氨气存在下反应，多

巴胺在 MoG 球表面聚合，而 MoG 固体球被缓慢蚀

图8　玻璃-金属-金属三层中空微球制备步骤[31]

Figure 8　Steps in the preparation of glass-metal-metal triple-layered hollow microspheres[31]
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刻，溶解和聚合同时发生，形成了三壳Mo-PDA空心

结构。

尽管已经设计出了大量应用于各个领域的中空微

球，但由于其结构稳定性、材料制备工艺的复杂性以

及是否适合工业生产和大规模应用等因素的考量，许

多中空微球结构在实际应用中的推广受到了限制。因

此，具备低成本、高产量、工艺简单、高稳定性等特

性的空心玻璃微球（HGM）成为了解决这些问题的

有效方案之一。这一方案也催生了对于中空微球多尺

度设计以及分区设计的创新理念，旨在实现功能性与

稳定性的完美结合。

4　中空微球的分区设计研究

为实现中空微球球壳结构单元的精确调控，有必

要将合成过程控制和之后的后处理相结合。通过材料

合成过程控制可以有效调节球壳化学组分与结构，一

方面可以控制金属颗粒间的聚集，提高其分布的均匀

程度，另一方面可以形成特定孔道结构，从而增强材

料性能；材料合成后的后处理可以使球壳组分重新分

布，从而利用同一种材料实现不同的功能。异质球壳

间的分层复合为球壳结构单元的精细调控提供了可

能，也保证了结构与性能调控的同时保持低密度和高

强度，是有潜力的中空微球设计与研发方向。

4.1　合成前处理

按照材料应用场景的需要，在合成前调控各物质

的比例，实现低密度、高机械强度和适当功能性的最

佳适配机制是重要手段。其中，双层壳混合空心微球

的结构是相对简单的模型，两层的设计重点不同。例

如，内层可以设计为大而中空的坚固层，而外层构建

为强调功能的功能层，但目前两层间比例控制的合理

设计和实现、制备条件的影响以及相应的潜在机制的

相关研究还不足。Jia等[35]通过喷雾干燥造粒-熔融成

型-种子诱导组装的方法成功构建了玻璃-钴双层空心

微球，通过改变两种非均相（即玻璃和钴）的进料比

和合成后的热处理条件，可以定制层厚度和微观结

构，从而协调机械性能和电磁性能。研究表明，功能

钴层的存在也对机械强度的提高有显著的贡献，这表

明双重增强源于 Janus结构设计。合理设计 Janus非均

相壳，可使空心微球具有低密度（0.45~0.69 g/cm3)、

高机械强度（0~40 MPa 等压承受、90% 体积存活

率)、宽电导率（8.12~61.8 S/cm）和磁响应（36.61~

72.28 emu/g）调谐范围的协同增效性。

在微波吸收领域，磁相的空间分布结构也会影响

界面状态和阻抗，这对增强微波吸收也有很大的帮

助。而且，磁相能够整体分布在空心球形结构的碳基

体中，均匀地形成杂化的基体-分散相微观结构，这

为界面富集、阻抗调节、引入空心结构产生的额外衰

减机制的协同作用，增强微波吸收开辟了一条新的途

径。Liu等[36]以多孔碳为基体，FeCo纳米晶为分散相

制备了异质结构多孔中空微球 （porous hollow 

microspheres，PHMs），制备流程如图 9 所示。首先

将混合均匀的前体料液通过雾化过程形成微米级的球

形液滴，由于比表面积的增大和外部温度的升高，溶

剂快速蒸发，同时在温度梯度和空气流动的作用下，

外部热量大于内部，外部迅速固化形成外球壳，而内

部溶剂不断蒸发，气体的释放促进了多孔结构的形

成。FeCo合金原位碳热还原促进了纳米金属颗粒的

良好分布，这有效改善了表面的介电性质，改善了阻

抗匹配，同时不同介质的相互接触形成了大量异质界

面，这些界面能够很好地促进偶极子极化和介电极

化，增强电磁波的介电损耗。如图 10所示，碳相和

磁相的合理分布带来的微波耗散机制可以概括为四个

方面。①金属氧化物阻碍了碳基体和金属之间形成导

电网络，降低了电导率，从而改善阻抗匹配；②大量

不同的原子形成了异质界面，增强偶极子极化作用；

③碳基体的无定形结构，局部石墨化纳米晶体的形成

以及一定程度的缺陷结构，允许入射波较为容易地穿

透外壳，同时增加介电损耗；④中空-介孔结构增加

了电磁波的传播路径，这使得多重反射损耗被纳入考

虑范畴内。在随后的测试中，样品在匹配厚度为

2.64 mm时的吸收带宽为7.44 GHz，煅烧至700℃时，

最小反射损耗（return loss，RL）达到-58.69 dB，用

量减少20%(质量分数），匹配厚度为1.76 mm。

4.2　合成后的后处理

在实现多层球壳功能性和稳定性复合化的前提
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下，合成后的后处理（如煅烧）可以调控球壳结构单

元的分布状态，并实现多种功能之间的转变，这种调

控策略为材料性能的进一步优化提供了新的途径。

Jia等[37]通过一种简单而有效的煅烧诱导聚集策略，

实现了混合空心微球双金属结构单元的可控重塑。为

了保证煅烧过程中结构在机械强度和耐高温性能方面

的稳定性，研究采用空心硅酸盐微球（hollow 

silicate microspheres，HSM）作为坚固支撑。通过诱

导直接组装在玻璃壳上，形成钴中间壳和铜外壳。随

后进行煅烧诱导聚集，重塑了金属外壳的建筑单元，

实现了从微波屏蔽到吸收的转换。研究发现，煅烧温

度对Co-Cu双金属建筑单元组装和聚集状态有显著影

响。由于 Cu 和 Co 的扩散速率随着煅烧温度

（calcination temperature，CT）的增加而提高，在CT

值达到 600℃时，Cu壳层向微颗粒聚集，Co壳层无

明显变化[图11(a)]，这是由于在最小化体系表面能的

驱动下Cu的扩散速度比Co快，由于扩散速率低，Co

不能聚集。由于Co扩散速率的增加，导致Co壳层变

得不连续。电导率在 CCH-500(CCH: Cu-Co-HSM 三

层空心微球，CT=500℃)达到峰值，随后 CCH-600

(CT=600℃)和 CCH-700(CT=700℃)进一步下降，这

是由于Cu外壳的聚集使得球壳变得不连续，破坏导

电网络，导致微波屏蔽性能的下降，但是对于EMW

吸收性能，CCH-700在匹配厚度为2.37 mm时，最小

反射损耗达到了-57.22 dB，表现出最佳性能，并且

在最小厚度为1.33 mm的情况下也实现了4.64 GHz的

最大有效吸收带宽，这表明依赖CT的构建块聚集对

微波屏蔽到微波吸收的转变起到了关键作用。通过金

属壳构件分布状态的微调可以显著影响材料的电磁性

能，这体现出球壳微观结构的多尺度设计与分区复合

的重要性。

图9　FeCo/C PHM制备流程图[36]

Figure 9　Flowchart of FeCo/C PHM preparation[36]

图10　壳体复合空心微球的微波吸收机理示意图[36]

Figure 10　 Schematic diagram of the microwave absorption 
mechanism of shell composite hollow microspheres[36]
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5　中空微球与聚合物基体复合的优化

在前期的研究中，许多空心微球的实际密度并未

得到足够关注，原因可能是在单微米甚至纳米尺寸的

空心微球外壳中难以同时实现高中空内部比（提供低

密度)、高机械强度、良好的功能和简单的批量生产。

因此，通过分区设计和控制装配策略，同时优化中空

微球的密度、强度和功能很有意义。此外，在实际应

用中，中空微球的分散性较高，这也导致材料的重复

利用较为困难，而通过聚合物基体与中空微球的复合

既能降低成本，又为中空微球提供了良好的载体，解

决了回收利用这一难题。

中空微球制备成型后，一般呈粉体状态，由于球

形度优良，使其有类似“牛奶”般极强的流动性，但

当需要其应用于深海勘测、航空航天、隔热材料等领

域时不能直接加工和使用，故很多情况下需要与聚合

物基体复合，形成块体或特殊设计的复合材料结构。

而通过中空微球球壳整体和表面微区设计，可调控复

合材料的综合性能。

复合泡沫（syntactic foams，SF）是通过在金属、

陶瓷或聚合物基体（粘结剂）中嵌入多孔或空心微球

（填料）而机械合成的复合材料。复合泡沫一词最初

是由一家生产电木的公司（1955年)[38]提出，该公司

将中空酚醛微球嵌入环氧树脂、酚醛黏合剂或聚酯基

体中，形成一种轻质复合材料，内部的空心微球所封

闭的孔隙为材料提供了闭孔泡沫结构，而且因空心微

球具有比基体低得多的密度，具有密度调节剂的作

用[39-44]。通过中空微球与基体复合，一方面可以优化

材料性能，另一方面可以提高整体结构的稳定性。

5.1　优化材料性能

聚合物基质与HGM通过粘接剂相结合，是复合

泡沫（syntactic foams，SF）首选的制备方式。HGM

具有比基体更低的密度，可以作为密度调节剂进行填

充，密度的降低带来的是SF在同等体积下将产生更

大的浮力，这奠定了其在深海环境的应用基础[45]。

此外，HGM作为无机绝热填料被填充入生物高聚物

气凝胶时，可以作为高阻燃材料[5]。聚合物形成的多

孔网络结构，一方面提高了孔隙率并降低热导率，另

一方面聚合物化学交联可调节HGMs的填充体积，实

现均匀分布。Wang等[46]采用壳聚糖气凝胶和不同体

积的HGM为原料，通过化学交联、冷冻干燥和硅基

化改性等工艺组装了生物聚合物气凝胶复合材料，

HGM体积分数为 40%~60%的复合材料具有密度低、

孔隙率高、热导率低、力学性能好、阻燃性能优异等

特点。按照GB 8624—2012分级标准，含 60%(体积

分数) HGM的复合材料可达到A1级不燃。

5.2　优化界面状态

当聚合物基体与HGM结合以实现复合材料易于

定制、密度低、机械强度高等优异性能时，不可避免

地涉及到球壳与基体之间连接界面的结合强度，这是

影响复合材料机械强度、抗形变能力的关键因素。除

传统的基体材料自身设计和偶联剂的引入外，针对中

空微球的表面改性或功能化过程对界面力学作用状态

和功能网络的有效构筑也发挥重要作用。

在深海领域，SF必须同时具有高机械强度（承

受静水压力)、耐水性和低密度的性质。因此，对中

空微球表面改性，协调微球成型度与界面亲和力这两

个因素，在实现复合泡沫轻质高强化上显得尤为

重要。

HSM—空心硅酸盐微球；CH—Co-硅酸盐双层空心微球；

CCH—Cu-Co-硅酸盐三层空心微球；CCH-400/500/600/700—煅烧

处理温度为400/500/600/700的CCH

图 11　CCH制备以及不同温度下煅烧处理示意图: 不同煅烧温度

下的CCH(a)；CCH-700形成步骤(b)[37]

Figure 11　 Synthesis of CCH and CCHs at different calcination 
temperatures: Synthesis of CCH at different calcination temperatures 
(a); CCH-700 formation steps (b)[37]
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由于HGM表面化学结构的惰性，它们在树脂基

体中难以长期稳定分散，容易发生团聚和相分离，进

而导致复合泡沫的力学性能下降。近年来，针对

HGM的表面改性研究层出不穷，其中一种有效方法

是在HGM表面接枝各种活性基团。这些活性基团能

够通过化学键的桥连、氢键和范德华力等物理作用，

以及空间位阻效应，显著提升 HGM 与基体的相容

性。例如，Vignali等[41]应用氨基丙基三乙氧基硅烷

（APTES）与HGM表面接枝，改善了HGM与聚(ε-己

内酯）基体的结合性能。Huang 等[47]应用 APTES、

二（二辛基焦磷酸盐）钛酸二辛酯（NDZ-311)、戊

二醛（GA）与HGM表面偶联，提高表面疏水性，通

过降低表面粒子间的极性，从而降低HGM之间的团

聚概率，提高其与基体界面的相互作用。Ma等[48]使

用 3-甲基丙烯氧基丙基三甲氧基硅烷（KH-570）与

HGM表面反应，增强了其与呋喃树脂的相互作用。

Yuan[49]采用高强度空心硅酸盐微球（HSM）作为填

充剂和酸酐固化环氧树脂作为基体，合成高强度轻质

合成泡沫，发现酸淬、淬火后热处理可以有效地对

HSMs的表面和SF的界面进行性能调控。如图12(a)~

(c)所示，表明酸淬、后淬火热处理后，疏水性增加，

且如图 12(e)所示，当碱性金属氧化物含量降低，这

两个因素的协同作用导致聚合物基体与HSMs之间的

亲和力提高，SF的稳定性增加。说明HSMs的表面

改性显著提高了抗压强度、断裂韧性和耐水解性（湿

热处理后最大增量——断裂韧性和抗压强度分别提高

12.93%和6.39%)。

通过调节HGM的体积分数和分布状态达到最佳

值，以提高SF结构稳定性的方法同样重要。聚合物

基体在刚开始加入HGM时，抗拉强度和模量有所提

高，但当HGM的体积分数超过一定比值时，SF的力

学性能将有所下降，这可能是因为过多微球导致的微

球之间的团聚以及材料之间界面作用减弱对复合泡沫

力学性能产生较大影响[5, 50]。

另外，可以通过改变基体界面和填充气泡的方

式，降低密度同时提高复合泡沫的力学性质。Liu

等[51]采用聚甲基三乙氧基硅烷的化学改性方法对环

氧树脂进行改性，以提高环氧树脂的韧性，通过在环

氧树脂中加入发泡剂的方式，产生大量气泡以起缓冲

作用。同时，气泡的存在有可能优化中空微球在环氧

树脂中的分布，避免微球的局部团聚，增强整体压缩

强度。

6　结论与展望

本文简要综述了中空微球的定义、分类以及合成

方法，重点阐释了中空玻璃微球在轻质高强化领域的

重要性，并对多层球壳设计与调控、单层球壳组分调

图12　20 s后不同空心微球上水滴的照片：未处理(a)、酸浸处理(b)、酸浸后煅烧处理(c); 酸浸和煅烧过程中可能的表面化学变化示意图

(d); XRF测得的不同空心微球壳中氧化钠的重量比(e)[49]

Figure 12　 Photographs of water droplets on different hollow microspheres after 20 s: untreated (a), acid-impregnated treatment (b), acid-
impregnated followed by calcination treatment (c); Schematic diagram of possible surface chemical changes during acid-impregnation and 
calcination(d); Weight ratio of sodium oxide in the shells of different hollow microspheres as measured by XRF(e)[49]
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节、合成前与合成后两种分区设计机制，以及复合泡

沫中球体与基体连接优化进行了初步总结。中空微球

异质球壳间的分层复合为球壳结构单元的精细调控提

供了可能，也保证了结构与性能调控的同时保持低密

度和高强度，是有潜力的中空微球设计与研发方向。

同时，面向中空微球复合材料轻量化和功能-结构一

体化，微球自身结构特性和界面物理化学状态的协同

设计并有效控制是另一重要方向。未来通过对其材料

体系普适性和高效制备技术的进一步研究，有望助力

中空微球材料的轻量化和功能-结构一体化。

具体而言，异质球壳间的分层复合是同时获得低

密度、高强度和功能性的有效手段。以低成本、易成

型且易获得大比例空腔的球壳材料（如HGM）作为

支撑基底是构筑上述分层复合球壳结构的有效手段。

笔者所在研究团队通过软化学法实现了HGM的高效

成型，并将其与不同的异质功能层复合，例如Cu-Co

双壳结构，硅酸盐-Co-C三壳结构，玻璃-金属-金属

三壳结构，研制出轻质高强型微波屏蔽/吸收、热控、

催化等轻量化功能材料。

另外，对于中空微球球壳结构单元的调控，有必

要将合成过程控制和合成后的后处理相结合。材料合

成过程的控制可以有效调节球壳化学组分与结构，一

方面可以控制金属颗粒间的聚集，提高其分布的均匀

程度，另一方面可以形成特定孔道结构，从而增强材

料性能。材料合成后的后处理可以是球壳组分重新分

布，从而利用同一种材料实现不同的功能。

最后，中空微球的应用场景多涉及与不同基体结

合构筑复合材料。面向功能性与机械强度的协同强

化，中空微球与基体的界面连接状态调控对复合材料

整体的性能起关键作用。除传统的基体材料自身设计

和偶联剂的引入外，针对中空微球的表面改性或功能

化过程对界面力学作用状态和功能网络的有效构筑也

发挥重要作用。
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Highlights

Multi-scale design and 
compartmentalized 
composites enable 
synergistic control of 
density, functionality, and 
stability in hollow 
microspheres.

Cost-effective soft chemistry 
produces hollow glass 
microspheres for composite 
lightweight, high-strength 
materials with functional 
layers.

Combined process control 
and post-processing 
precisely regulate hollow 
microsphere shells for 
functional diversity.

Optimized composites of 
hollow microspheres with 
polymer matrices enhance 
material performance and 
interface quality.

Graphic Abstract

Abstract: As an important part of lightweight functional powder materials, hollow microspheres have gained much attention in 
the fields of scientific research and technological development. Since the integrity and survival of the hollow structure during 

processing and application become the key factors for the use of materials, it is crucial to develop hollow microspheres 

combining low density, functionality and high stability.In this paper, the research on functional hollow microspheres have been 

reviewed, starting from the basic concepts, classifications, such as inorganic hollow microspheres, organic hollow microspheres, 

inorganic/polymer composite hollow microspheres. Besides, review of synthetic methods, such as hard/soft template, Ostwald 

ripening and spray drying, to better guide the structural design and modulation of hollow microspheres. As we know, the particle 

size, shell composition and microstructure of hollow microspheres play a decisive role in their density, structural strength and 

functionality, so that the theoretical and methodological studies on the related design and regulation have attracted a lot of 

attention. To achieve lightweight and high reinforcement of hollow microsphere materials, the recent advances in the multiscale 

design of the microstructures and the efficient molding of the hollow microspheres have been emphasized. In order to modify 
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and regulate the composition and structure of hollow microsphere shells, pre-synthesis and post-synthesis treatments have been 

introduce in a large amount of literature. In particular, post-synthetic treatments, like calcination, can cause a shift in material 

properties. After the hollow microspheres are prepared and molded, they are generally in a powder state and generally need to be 

compounded with a polymer matrix when used. Optimizing the bonding at the interface between microspheres and matrix can 

effectively improve the mechanical properties of composites. After reviewing the above process, the structural design and control 

of lightweight and high-strength hollow microspheres have begun to take shape. However, there is still limited research in this 

field. This review aims to deepen the understanding and discussion of the lightweight and high-strength properties of hollow 

microspheres, and prompt the emergence of more related studies.

Keywords: hollow microspheres; shell structure; lightweight; divisional design; structural stability; functionality regulation
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