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碗形胶体颗粒/阵列薄膜的制备及性能研究进展 
郭阳光    杨穆*    吴强 

(北京科技大学材料科学与工程学院  北京 100083) 

摘要  随着科学技术和应用需求的快速发展, 对胶体颗粒形貌、尺寸和组分提出了越来越高的要求, 简单组成的球形

颗粒已经难以满足需求. 微/纳米碗形胶体颗粒/阵列薄膜由于具有比表面积大、结构对称性下降等特点, 在纳米反应

器、药物运载、高灵敏度传感器、数据储存、自组装等方面有着广阔的应用前景, 其研究、开发和应用已经成为微／

纳米材料研究领域的热点. 概述了近十年来国内外碗形胶体颗粒/碗形阵列薄膜的研究进展, 按照无机和金属、聚合物

两大类分别对碗形材料的各种制备方法进行了详细介绍, 目前主要有单层胶体晶体模板法、碗形阵列薄膜模板法、诱

导生长法、异形颗粒法、中空微球内陷法、种子聚合法、溶剂处理法等; 按照材质种类, 分别对 TiO2, ZnO, FexOy, 贵
金属、聚合物等碗形颗粒/阵列薄膜的结构与性能研究进行了概述, 指出了其潜在的应用领域; 并进一步展望了该领域

未来的发展趋势.  
关键词  碗形胶体颗粒; 碗形阵列薄膜; 帽形颗粒; 非球形颗粒; 性能 

 

Progress in Preparation and Properties of the Bowl-like Particles and 
Arrays 

Guo, Yangguang    Yang, Mu*    Wu, Qiang 
(School of Materials Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083) 

Abstract  Nonspherical particles include various morphologies, such as snow-shaped, mushroom-shaped, dumbbell-shaped, 
H2O molecules-shaped, bowl-like. Their unique structures not only provide novel assembly units, but also bring many special 
physical and chemical properties. During the last ten years, micro/nanometer bowl-like particles and arrays have been given 
widely attention. Due to their large specific surface area, low structure symmetry, the bowl-like particles and bowl-like arrays 
have unique optical, magnetic properties and provide broad potential applications in nano-reactors, drug delivery, 
high-sensitivity sensor, data storage, assembly units, solar cell and other fields. This review gives a systematic overview on 
the recent advances in the fabrication and properties of the bowl-like particles and bowl-like arrays. First, various synthesis 
routes are introduced in detail, including the monolayer colloidal crystal template approach, the bowl-like array template 
approach, induced growth, heterodimeric particle approach, hollow microspheres invagination, seed polymerization, sol-
vent-treatment approach. Next, the relationship between the structure and the property of the bowl-like particles and arrays 
are investigated according to the types of material. The diverse applications of the obtained materials are also summarized, 
for example photo catalysis, solar cells, micro/nanometer devices, sensors, and so on. Finally, the advantages and disadvan-
tages of various synthesized methods are discussed and an outlook on future developments in this area is also provided. 
Keywords  bowl-like particles; bowl-like arrays; cap-like particles; nonspherical particles; properties 

   
1  引言 

异形胶体颗粒是指直径在纳米至微米级, 形状为非

球形的聚合物、无机或金属颗粒, 其形貌多种多样, 包
括雪人形、蘑菇形、爆米花形、棒状、哑铃形、H2O 分

子形、碗形、管状等[1～5]. 微纳米材料的形貌[6]、尺寸[7]

和表面性质[8]决定其性能, 相对于球形颗粒, 异形颗粒

结构具有比表面积大、对称性下降等特点, 其独特的结

构不仅带来许多特殊的物理化学性质, 而且可通过组装

创造新的粒子堆积类型, 改善材料的光学性能、流变性

能、亲疏水性能等[7,9,10]. 此外异形复合颗粒可突破单一

组分颗粒性能的局限, 实现多种组分性能的优势互补, 
如在微纳米粒子内部引入磁性颗粒, 可合成出新型微纳

米多功能颗粒[11]. 由于异形胶体颗粒的这些优异性能, 
对其的合成和应用研究已经成为材料和化学领域的一

个研究热点[12].  
在这些异形胶体颗粒中, 碗形颗粒作为新型材料近

十年来得到了快速发展, 制备方法日趋成熟. 由于碗形

胶体颗粒/阵列薄膜具有比表面积大和结构对称性下降

等特点, 使其在纳米颗粒选择[3]、药物运载[13]、纳米反

应器[14]、太阳能电池[15]、光学传感器[16]、胶体模板[17]
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和抗菌涂料[18]等方面具有广阔的应用前景. 本文介绍

了近十年来碗形胶体颗粒/阵列薄膜的制备方法、性能、

应用研究进展及该领域未来发展趋势.  

2  碗形胶体颗粒/阵列薄膜的制备方法 

碗形胶体颗粒/阵列薄膜根据其材质可分为无机、金

属和聚合物碗形胶体颗粒/阵列薄膜, 其制备合成方法

较多. 无机和金属碗形胶体颗粒/阵列薄膜的制备得到

较多的研究, 其最常用的制备方法包括单层胶体晶体模

板法、碗形阵列薄膜模板法、诱导生长法、杂化/异形颗

粒法等. 聚合物碗形胶体颗粒/阵列薄膜主要制备方法

包括中空微球内陷法、种子聚合法、溶剂处理法、单层

胶体晶体模板法等.  

2.1  无机和金属碗形胶体颗粒/阵列薄膜的制备 

2.1.1  单层胶体晶体模板法 
以自组装形成的单层胶体晶体为模板(常用胶体颗

粒有单分散聚苯乙烯 PS 或二氧化硅 SiO2微球), 通过物

理气相沉积、化学或电化学沉积等技术在模板微球的顶

层或空隙沉积某种物质, 然后采用溶解、高温处理等方

法除去模板, 得到碗形胶体颗粒或者二维有序碗形阵列

薄膜[19～21].  
2002 年, Whitesides 等[10]把 SiO2颗粒分散到玻璃基

板上, 通过物理气相沉积在 SiO2 微球上半部沉积一层

金属薄膜. 再将基板放入溶液中超声, 让 SiO2微球脱离

基板分散到溶液中, 最后用氢氟酸溶解除去 SiO2 得到

金属碗形颗粒. 用此方法他们制备了金、铂、钯的碗形

颗粒. Cortie 等利用该方法得到了金、银、铜、铬、铝等

碗形颗粒[22,23]. 迟力峰等[24]利用物理气相沉积法在单层

PS 模板上部沉积一层银薄膜, 用粘胶带把 PS 以及银薄

膜一起剥落, 再用四氢呋喃去除 PS 模板也得到了银纳

米碗形阵列薄膜.  
2003 年, Halas 等[25]将表面含氨基的 SiO2微球沉积

到基板上, 使其与基板接触部分的表面被保护起来, 或
进一步在基板上涂聚合物层增加其被保护部分的面积, 
然后在未被保护的表面上吸附金纳米颗粒, 并进一步以

此金纳米颗粒为核通过化学还原法生长形成金壳层, 除
去模板即得到金的碗形胶体颗粒.  

2004 年, 王中林等[26]以单层 PS 胶体晶体为模板, 
通过原子层沉积技术在 PS 微球上沉积四氯化钛, 包附

在 PS微球上的四氯化钛经水解生成二氧化钛(TiO2), 形
成 PS/TiO2 核壳复合微球, 然后采用电子束铣削除去复

合微球上半部后, 再用甲苯刻蚀除去 PS, 得到大面积二

维有序 TiO2碗形阵列薄膜, 其制备流程如图 1 所示. 为
了得到可移动的碗形阵列薄膜, 他们[27]在自组装单层

PS 颗粒与玻璃基板间增加了一层聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA), 当碗形阵列薄膜制备好后除去 PMMA 层, 即
得到可移动的 TiO2 碗形阵列薄膜. 王振林等[28]利用

SiO2 微球阵列, 通过多步模板法制备了铂碗形阵列薄

膜. 2009 年, Ye 等[7,29]采用核壳微球和电子束铣削相结

合的方法制备了金碗形颗粒. 2012 年, 丁涛等[30]采用

SiO2/聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)核壳微球 , 制备了

PMMA 碗形颗粒.  

 

图 1  TiO2碗形阵列薄膜的制备流程[26] 
Figure 1  Experimental procedure for fabricating TiO2 nanobowl ar-
rays[26] 

2004 年, 蔡伟平等[31]以单层 PS 胶体晶体为模板, 
采用电化学沉积法在微球阵列空隙中沉积氧化锌(ZnO), 
除去 PS 模板得到了 ZnO 碗形阵列薄膜, 结构如图 2a 所
示, 并可通过控制电压来控制膜层厚度. 同样, 他们通

过电化学沉积和单层胶体晶体模板制备了镍的碗形阵

列薄膜[32], 并进一步制备了一系列碗形阵列薄膜, 如
Au, Ag, Zn, Eu2O3, Fe2O3

[33]. 涂江平等[34]采用同样的方

法向 PS 微球空隙中填充 Co(OH)2, 煅烧去除模板制备

出 Co3O4碗形阵列薄膜, 由于是由 Co3O4小片堆积而成, 
每个小碗上有许多纳米级的小孔.  

2007 年, 李悦等[35]在 PS 微球阵列模板空隙滴入醋

酸银, 干燥后进行烧结处理, 醋酸银和 PS 发生热分解, 
得到了银碗形阵列薄膜(图 2b). 制备的碗形阵列薄膜由

银纳米颗粒组成, 中间具有纳米孔, 该膜具有类似荷叶

形貌的微纳米结构, 用 1-十六烷硫醇修饰后, 显示出超

疏水性能.  

 
图 2  碗形阵列薄膜的 SEM 照片. (a) ZnO[31]; (b) Ag[35] 
Figure 2  SEM images of the nanobowl arrays: (a) ZnO[31], (b) Ag[35] 

孙丰强等 [36]把单层 PS 微球漂浮在 Na2SO3 和

HAuCl4 溶液上, 用紫外线照射时, 发生光化反应, 金离

子被还原在 PS 微球的下表面成核并生长, 去除模板后

形成金碗形阵列薄膜. 齐利民等[37]改用气液反应, 还原

气与金属银离子反应使 Ag 沉积在微球阵列的下表面和

空隙, 制备出 Ag 碗形阵列薄膜. 利用同样的方法还制
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备出碳酸钙方解石蜂窝状薄膜[38].  
2011 年, 邱腾等[39]首先利用阳极氧化铝板得到有

序纳米孔阵列, 在饱和硫酸铜溶液中刻蚀掉剩余的铝基

板获得多孔氧化铝模板, 然后在室温氩气气氛下磁控溅

射得到银碗形阵列薄膜, 并可通过调节电压和溅射时间

控制碗形形貌.   
2.1.2  碗形阵列薄膜模板法 

碗形阵列薄膜模板法是指采用前述单层胶体晶体

模板法等方法制备的二维有序碗形阵列薄膜为模板, 通
过溅射或者浸泡把物质沉积到碗形薄膜模板中, 去除模

板后得到独立碗形结构材料的方法.  
2007 年, 赵爱武等[40]采用多孔氧化铝模板制备出

了六边碗形纳米 ZnO, 首先在硅片上制备出氧化铝薄

膜, 然后蒸发金属锌至氧化铝薄膜上, 在氧气气氛中氧

化处理, 随后将模板浸在丙三醇溶液中溶剂热反应, 清
洗干燥后再在氮气气氛下烧结处理, 即得到六边碗形纳

米 ZnO. 在溶剂热反应过程中, 发生了金属氧化物的溶

解-重结晶反应, 最后得到的 ZnO 碗形颗粒为单晶颗粒.  
2008年, 杨柏等[41]制备出了ZnO碗形颗粒, 其制备

流程如图 3所示, 首先利用 SiO2微球阵列在硅片上制备

了 PS 碗形阵列薄膜, 再以此为模板通过涂浸和烧结, 
得到粘附在硅片上的独立的 ZnO 碗形颗粒阵列, 通过

化学刻蚀从硅片上剥离, 可得到分散的 ZnO 碗形颗粒, 
结构如图 4a 所示. 同时他们利用此方法也制备了 TiO2, 
Fe2O3碗形颗粒.  

 

图 3  ZnO 碗形颗粒制备流程[41] 
Figure 3  Scheme for fabricating surface-patterned and free-standing 
ZnO nanobowls[41] 

2.1.3  诱导生长法 
诱导生长法是指基本结构单元在材料形成过程依

赖某种作用自发地组织或聚集成为一个稳定的、具有一

定规则几何外形结构颗粒的方法.  
2007 年, Eswaramoorthy 等[42]利用诱导自组装合成

了碗形 ZnO, 硝酸锌/聚乙烯基吡咯烷酮(PVP)质量比为

0.5 的混合物在 600 ℃下烧结 5 h, 即得到碗形 ZnO. 通
过控制烧结温度和 PVP 的用量, 还可制备出水槽形、指

环形 ZnO 颗粒, 该方法工艺简单, 产率高, 但所制备的

碗形形貌差、曲率小、呈盘状. 他们进一步以多孔碳球

为模板, 吸附沉积铁盐然后进行烧结处理, 由于壳层薄

和结晶过程的影响, 得到 α-Fe2O3碗形颗粒[43].  
2011 年, 郭林等[44]以 PVP 为稳定剂合成了镍碗形

颗粒, 在氧化还原法制备镍纳米颗粒的过程中, 由于表

面能减少以及磁偶极相互作用, 粒子逐渐聚集形成碗形

结构.  
2.1.4  杂化/异形颗粒法 

杂化/异形颗粒法是指利用生成的两相组成的杂化/
异形颗粒, 除去其中一相得到分散的碗形颗粒.  

2010 年, 齐利民等[45]首先合成六角星形 PbS 纳米

颗粒, 以此作为模板选择性地在其中一个角沉积 Au 纳

米粒子, 形成了独特的 PbS/Au 星形二聚体纳米颗粒, 
用酸刻蚀除去 PbS, 得到帽状金纳米颗粒.  

2012 年, Klajn 等[46]先合成了一端为 Ag、一端为

Fe3O4 的雪人形复合颗粒, 通过电流置换反应, 生成 Au
沉积在 Ag 表面, Ag 部分溶解形成空腔, 少量反应即导

致 Fe3O4与 Ag 分离, 可通过磁铁吸附取出 Fe3O4, 形成

内部为Ag外表为Au的碗形复合颗粒, 用双十二烷基双

甲基溴化铵除去内部的 Ag, 得到了 Au 碗形颗粒. 合成

过程中 Fe3O4起到占位作用, 导致碗型颗粒形成. 

2.2  聚合物碗形胶体颗粒/阵列薄膜的制备 

2.2.1  中空微球内陷法 
在采用喷雾干燥、乳液聚合或核壳微球处理等方法

制备中空微球过程中, 当得到的中空微球壳层有一定厚

度但不足以支撑其结构时, 其壳层常内陷形成碗形颗

粒.  
2006 年, Zoldesi 等[47]利用二甲基硅酸二乙酯水解

缩合形成油滴, 再在外表面用正硅酸乙酯水解包裹 SiO2

壳层, 除去内核得到空心微球. 当其直径为 795 nm, 壳
层厚度为 150 nm 时, 得到内陷的 SiO2 碗形胶体颗粒; 
当壳层更薄时, 得到多个面内陷的囊泡; 当壳层较厚时, 
得到中空微球.  

2010 年, 阚成友等[4]使用甲基丙烯酸甲酯(MMA)、
二甲基丙烯酸乙二醇酯(EGDMA)和苯乙烯(St)等作为

原料, 采用多步共聚法合成了内核含有亲水羧基的多层

核壳聚合物复合微球. 对此微球进行升温碱液处理, 内
核膨胀外壳扩展, 降温固定结构得到多孔中空、中空、

碗形聚合物微球. 当处理温度为 90 ℃、初始 pH 为 9.8
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时处理 3 h, 聚合物内核溶解到水相中, 外壳薄弱, 中空

微球内陷形成聚合物碗形颗粒(图 4b).  

 

图 4  碗形颗粒的 SEM 照片. (a) ZnO[41]; (b)聚合物[4] 
Figure 4  SEM images of the bowl-shaped particles: (a) ZnO[41], (b) 
Polymer[4] 

2010 年, 叶枫等[48]利用复合乳液法制备了碳空心

颗粒. 首先把间苯二酚分散到去离子水中, 加甲醛和碳

酸钾搅拌形成酚醛溶胶溶液, 随后加入 HCl 调节 pH 在

1～6.3 范围内, 再加入煤油和单油酸酯形成 O/W/O 乳

液, 在 85 ℃ 400 r/min 下搅拌反应 24 h, 高温处理后得

空心碳颗粒, 当 pH 为 1.8～3 时, 由于得到的空心球壳

层薄内陷形成碳碗形颗粒. 2011 年, 刘应亮等[49]合成了

中空碳颗粒, 首先把二羟基苯甲酸、赖氨酸、甲醛和十

六烷基三甲基溴化铵溶解在无水乙醇中, 在 80 ℃温度

反应 24 h、12 h 和 6 h, 分别得到了中空微球、碗形颗粒

和中空囊泡.  
2.2.2  种子聚合法 

通过种子聚合得到聚合物复合微球, 然后再用溶剂

除掉复合微球其中一相而得到异形聚合物颗粒, 或者溶

胀时加入大量溶胀剂, 聚合后分相形成异形颗粒.  
2007 年, Margel 等[50]采用分散聚合方法制备的 PS

微球为种子, 以单体甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)和交

联剂二甲基丙烯酸乙二醇酯(EGDMA)为第二相, 溶胀

进入 PS 微球, 升温聚合后得到 PS/PGMA 复合微球, 当
溶胀过程中加入较大量溶胀剂邻苯二甲酸二丁酯时, 可
得到碗形聚合物颗粒.  

采用无机颗粒作为种子时, 可先对无机粒子表面进

行局部改性, 得到部分亲油性表面后再进行种子乳液聚

合, 亲油性单体将在无机粒子表面进行异向生长, 得到

异形复合颗粒.  
2009 年, 杨振忠等[51]对 SiO2 微球进行表面改性使

其全部表面都带有乙烯基基团, 然后使其固定在石蜡微

滴表面, 在水中刻蚀掉未被保护部分的表面, 得到部分

改性的 SiO2微球, 再进行种子乳液聚合, 在含有乙烯基

的微球表面聚苯乙烯成核生长, 可形成蘑菇形 SiO2/PS
胶体颗粒(图 5a), 利用 HF 刻蚀除去 SiO2, 得到了 PS 碗

形颗粒(图 5b). 葛学武等[52]采用少量水使 SiO2 微球聚

集, 再加硅烷偶联剂进行表面改性处理, 得到局部改性

的 SiO2 微球, 进行种子乳液聚合, 控制单体/种子微球

的用量比可得到蘑菇形、空蛋壳形、碗形无机/有机复合

颗粒.  

 

图 5  SEM 及 TEM 插图. (a)蘑菇形 SiO2/PS 颗粒; (b)碗形 PS 颗粒[51] 
Figure 5  SEM and inset TEM images: (a) the janus mushroom-shaped 
SiO2/PS, (b) the bowl-shaped PS[51] 

2.2.3  溶剂处理法 
溶剂处理法跟种子溶胀聚合类似, 只是把溶胀单体

换成溶胀剂, 升温或降温发生相分离而不发生新相的聚

合反应, 结构稳定后除去溶胀剂得到异形颗粒.  
2005 年, 夏幼南等[53]采用溶剂处理法制备出带有

一个孔洞的 PS 颗粒, 他们首先把 PS 微球分散到水溶液

中, 然后加入甲苯或苯乙烯, 由于甲苯或 St 不溶于水促

使其溶胀进入 PS 微球内部, 再放入－210 ℃的液氮中

快速冷冻, 升温后甲苯挥发, 得到表面带有一个孔洞的

中空 PS 颗粒(如图 6 所示). 他们进一步将方法延伸, 采
用聚合物溶液在水相中乳化、冷冻、挥发溶剂, 当溶剂

量大时得到碗形颗粒, 当溶剂量小时得到带有一个大孔

洞和很多小孔的中空聚合物颗粒[13]. Yates 等[54]证实了

这种结构形成是由于液氮快速冷冻导致溶胀剂和聚苯

乙烯发生相分离所致.  
2010 年, Okubo 等[55]在 55～70 ℃把癸烷滴加到分

散有 PS 微球的甲醇和水的混合溶液中, 癸烷溶胀进入

PS 微球, 当冷却到室温时, 癸烷和 PS 发生相分离, 癸
烷挥发后得到半球状 PS 微球和酒窝形 PS 颗粒. 颗粒形

貌受加热温度、搅拌速度以及甲醇与水比例的影响.  

 

图 6  表面带孔洞 PS 中空微球的 SEM 照片和 TEM 插图[53] 
Figure 6  SEM and inset TEM images of the formation of PS hollow 
particles with holes in their surfaces[53] 

郭宝华等[56]利用含有 PS, PMMA 和十六烷的二氯

甲烷溶液在水相中乳化、挥发溶剂、除去十六烷得到

PS/PMMA 复合微球, 并可通过两者之间比例来调节颗

粒形貌. 当两者含量相等时, 得到蘑菇形复合颗粒, 除
去 PS 相得到碗形 PMMA 颗粒.  
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2.2.4  单层胶体晶体模板法 
单层胶体晶体模板法也可以用来制备聚合物碗形

阵列薄膜. 2006 年, 张万金等[57]采用界面组装单层 PS
微球为模板, 利用化学聚合法成功合成了聚苯胺碗形阵

列薄膜, 首先将苯胺单体和过硫酸铵混合反应, 把 PS
微球溶液分散到乙醇中, 再将上述 PS 微球溶液滴入反

应物表面, 微球在液气界面自组装形成单层 PS 微球阵

列, 化学聚合使在液面下的 PS 球体表面带有聚苯胺沉

淀物, 移出二维膜除去 PS 模板得到聚苯胺碗形阵列薄

膜, 该方法也可用于制备聚吡咯碗形阵列薄膜.  

3  性能或应用研究 

随着碗形阵列薄膜和碗形胶体颗粒制备的发展, 其
性质和应用研究也得到较广泛的展开, 下面主要以研究

较多的碗形 TiO2, ZnO, FexOy (也包括 Co 和 Ni 等磁性粒

子)、贵金属(金和银等)、聚合物等为例, 进行分类阐述

说明.  

3.1  二氧化钛 

TiO2 是一种重要半导体材料, 而碗形结构的 TiO2

由于比表面积大、安全无毒害、光催化活性高、光稳定

性好、光电转化率高等特点, 使其具有广阔的应用前景. 
如王中林等[26]制备出了 TiO2 碗形阵列薄膜, 与 TiO2 球

形薄膜相比具有大的开曲面、吸附能力强等特点, 可应

用于太阳能电池、光催化和光伏电技术. 另外得到的碗

形结构内外表面光滑、大小和厚度均匀统一可以用来挑

选比碗内径小的纳米颗粒[26]. 随后他们还制备出了大

尺寸可移动的 TiO2 碗形阵列薄膜, 并且每个碗底部有

一大小可控的纳米小孔, 可用作掩膜进一步制备金等的

纳米颗粒阵列, 也可作为可重复使用模板制备催化剂或

大小、分布和密度都能精确控制的量子点阵[27]. Knoll
等[58]得到的多孔二氧化钛碗形阵列薄膜, 大大提高了

室温光致发光特性且具有较高的光催化活性.  

3.2  氧化锌 

氧化锌的能带隙和激子束缚能较大, 透明度高, 有
优异的常温发光性能, 在半导体领域的液晶显示器、薄

膜晶体管、发光二极管等产品中均有应用. 而碗形结构

的氧化锌材料与球形相比, 又具有一些独特的性能和应

用. 例如, 蔡伟平等[31]合成了大面积的 ZnO 纳米孔阵

列, 具有较高的比表面积和有序排列的孔结构, 使其可

用于能量储存或转换、气体传感器、场致发射和生物医

学设备等. 王育人等[59]制备出了大面积单晶氧化锌碗

形阵列, 发现自组装单层微球减少了外延生长氧化锌的

缺陷密度, 利用这种方法可在 LED 表面制造出二维光

子晶体结构. 碗形阵列薄膜与平面材料相比具有良好的

表面润湿性, 并可通过控制碗形的下垂深度来控制接触

角, 以此来调控表面润湿性能, 使其在防水或自清洁微

纳米器件以及微流体装置具有很大的潜在应用[60]. 新

颖的塔形、花形和筒形的 ZnO 颗粒, 可用于微纳米器 
件[5].  

3.3  铁、钴、镍的氧化物 

近年来磁性碗形胶体颗粒/薄膜的性能和应用研究

也得到了广泛的展开, 主要为铁、钴、镍等氧化物. 蔡
伟平等[61]制备出 α-Fe2O3 碗形或环形阵列, 在室温下表

现为弱磁性, 并且发现磁滞回线很大程度上取决于阵列

的形貌. α-Fe2O3 环形和碗形阵列室温磁滞回线分别呈

现平台区和跳跃区, 这种磁学性质依赖于形态的性质可

用于纳米器件中, 如自旋阀巨磁阻器件和磁性数据存储

等. 他们[32]还合成了二维有序多孔镍薄膜, 实现了从碗

形到空心球形的形态控制, 空心球薄膜具有较高的矫顽

磁性和各向异性, 易于磁化, 使其在数据存储、催化、

磁学方面具有潜在的应用价值. 在向列型液晶中掺杂具

有磁性的碗形镍纳米粒子, 通过磁性自组装形成的一维

结构可诱导液晶分子取向形成有序二维结构[44].  
管建国等[62]合成了具有独特的 γ-Fe2O3 凹面、TiO2

凸面以及 Fe3＋掺杂 TiO2 的过渡层的碗形颗粒, 可见光

照射后被 γ-Fe2O3 凹面和过渡层吸收并激发电子对, 形
成激发电场, 诱导 γ-Fe2O3 凹面电子进入过渡层导电区

仅留下光诱导空穴, 这种传输过程有效提高了光生电子

空穴对过程, 具有高效的光催化效率, 并且由于具有磁

性性质, 进行催化后可以通过磁性分离从反应体系中回

收再利用. 涂江平等[34]通过电化学沉积和单层胶体模

板制备的 Co3O4 碗形阵列薄膜, 每个碗形表面具有许多

纳米孔, 退火处理时具有电致变色性质, 特别是在 200 
℃下时具有良好的从深灰色到淡蓝色变化的电致变色

性质, 并且具有快速的响应性, 并有望在锂离子电池中

得到应用. 氧化镍碗形阵列薄膜也可利用类似的方法得

到, 当作为锂离子电池的负极材料时, 与球形纳米薄膜

相比, 它们具有弱极化、较高的库伦效率以及良好的循

环性能. 这是由于其具有独特的多孔层次结构使离子/
电子传输过程加快并降低了循环过程中结构的退化[63].  

John 等[64]利用脉冲激光器烧蚀制备出直径大小在

300 nm 到几微米之间的金属杯, 可用作飞升金属容器, 
并可进一步进行填充、改性或氧化处理.  

3.4  贵金属 

贵金属碗形材料显示出多样的特性, 特别是在光学

性能方面. 例如李悦等[35]制备的银碗形阵列薄膜具有

微纳米层次结构、较高的比表面积, 使其活性和敏感性

增强, 获得较高的光学特性, 可能应用于微流装置、光

学装置、生物科学等方面. 齐利民等[37]制备出大面积、

独立二维有序银多孔薄膜, 具有良好的机械性能, 孔间

距可调, 可作为表面等离子体共振传感器和表面增强拉

曼散射传感器用来检测小分子与生物大分子. Ye 等[7]制

备出了半壳形金颗粒, 调节其高宽比使表面等离子体共

振线产生明显的红移, 与球形颗粒相比较增加了更高波

长的光吸收, 可较大范围的调节光学性能, 增强了局部
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电磁场, 应用在温热疗法, 表面增强拉曼散射光谱检测

生物分子. 同时他们还合成出了具有核心复合结构的纳

米碗, 为制备等离子纳米复合结构材料提供了依据[29]; 
对对称性破缺的碗形、纳米笼形以及开口蛋壳形金颗粒

引起的光学性质的变化进行了分析, 在光学消光光谱中

具有明显的红移现象[65]. 另外研究发现有序金纳米碗

形阵列具有较好的稳定性、重现性、可重复性以及较高

的比表面积, 影响表面增强拉曼散射因子, 可作为优良

的拉曼散射传感器的衬底, 应用于催化、生物传感器、

化学传感器等[66]. 而碗形和杯形铂颗粒也具有较高的

比表面积、长程有序以及对称性小等特点, 与球形颗粒

相比具有较高的催化性能和利用效率, 使其在催化剂、

传感器、光子晶体等领域具有潜在的应用[28].  

3.5  聚合物 

聚合物碗形颗粒在自组装、控释等方面具有独特的

性能. Hosein 等[67]以蘑菇帽形 PS 颗粒组装单层有序二

维胶体薄膜, 发现其为六边对称的晶体结构并具有特定

的晶格常数, 作为衍射光栅进行激光衍射时表现出较强

的相干衍射性能. 具有独特蜂窝形状结构的二维纳米碗

形阵列, 其折射指数与空气的相匹配, 使其具有全方位

的捕光能力以及抑制光反射作用, 增加了能量转换效

率, 运用在太阳能电池上, 与常规材料相比可提高约

30%的利用效率[15].  
夏幼南等[53]制备出表面带有一个孔洞的中空 PS 颗

粒, 通过往孔洞中填充功能性颗粒, 并在 PS 玻璃化温

度以上封住孔洞, 可以实现密封运载功能性粒子. 他 
们[13]进一步制备出了 PS, PMMA, PCL(聚己内酯)和
PLLA(聚 L-乳酸)碗形颗粒, 可以通过在玻璃化温度附

近退火或者添加良性溶剂使孔封闭, 可以快速地载入许

多不同类型的物质, 其中包括分子物种、蛋白质、纳米

颗粒. 张忠平等[68]合成的具有单一孔洞的中空聚合物

微球为目标物质的吸取以及药物的封装提供了新的载

体.  

4  结论 

综上所述, 碗形结构材料具有广阔的应用前景, 其
研究、开发和应用成为微/纳米材料研究领域的热点, 未
来研究的重点首先仍将是着眼于开发出新颖高效的制

备方法. 目前研究最多、最成熟的制备碗形结构的方法

是单层胶体晶体模板法, 能得到二维有序排列的碗形结

构薄膜, 碗形直径可控且呈单分散, 但存在所制备的碗

形底部易出现空洞, 物理气相沉积过程得到的碗形颗粒

碗沿高度不一致, 呈锯齿形等问题; 碗形阵列薄膜模板

法能得到独立碗形结构, 但是碗口曲率小, 厚度不均匀; 
诱导生长法虽然工艺简单以及产率高但得到的碗形结

构碗形差, 碗口曲率小; 中空微球内陷法简单、方便, 但
合成的颗粒大小不均; 种子聚合法和溶剂处理法能生成

独立有机物碗形颗粒, 无法得到无机物碗形结构. 各种

方法各有优缺点, 但大批量生产都受到一定限制, 所以

对碗形胶体颗粒/阵列薄膜的制备及形成机理仍需不断

研究和改进. 此外不断深入研究其结构与性能的关系、

拓展其应用领域也非常重要, 已有的金属、金属氧化物

和聚合物碗形颗粒/阵列薄膜研究表明, 碗形颗粒/阵列

薄膜具有很多独特的光学、磁学等性能, 有望在光催化、

太阳能电池、微纳米器件、传感器等领域得到应用.  
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