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摘要　硅藻是一类微小的单细胞藻类，具有由无定形氧化硅组成的坚硬细胞壁（硅壳）。硅壳具
有精致的形态和结构，且随硅藻种类和生长条件不同而千变万化。目前估算的硅藻种类超过

２０００００种，其独特的纳米结构对光子结构、化学生物传感器、新纳米材料和器件的开发具有启发
意义。同时硅藻形态形成学和分子生物学的研究，可以推动硅质材料的仿生合成、化学转化及模

板技术的发展。因此设计和生产特殊形态的硅壳，在纳米技术领域具有广泛应用前景。
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　　近年来人们对设计和制造纳米大小的器件给予了

极大关注，从而催生出一个新的产业———纳米技术

（ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）。具有电子、光学及机械特性的纳米

器件，在齿轮、发动机和晶体管方面的应用报道屡见不

鲜［１］。目前纳米器件制作多采用光刻方法（微机电系

统 ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｙｓｔｅｍ，ＭＥＭＳ），操作困难、

制作成本高。硅藻是一类微小的单细胞藻类，具有由

无定形氧化硅组成的坚硬细胞壁（硅壳）。硅壳具有精

致的纳米形态和结构，因此通过单细胞硅藻的培养，利

用其直接自组装系统，可为设计和制造纳米材料提供

一条新的途径。近年来硅藻纳米技术已经成为一个研

究的热点，尤其在国外已经作了大量研究，本文旨在对

硅藻纳米技术研究进展作一综述。

１　硅藻及其结构

　　硅藻是一类微小的（１～５００μｍ［１］）的单细胞藻类，

具有由无定形氧化硅组成的坚硬细胞壁，或称硅壳

（ｆｒｕｓｔｕｌｅ）。硅藻生境分布广泛，地球上有机物净初级

生产量中的约２５％来自硅藻［２］。根据其独特的形态，

目前估算的硅藻种类超过２０００００种［３］。

　　如图１（ａ）所示，硅藻细胞壁由两个套合的半片

组成，称上壳（ｅｐｉｔｈｅｃａ）（在外）、下壳（ｈｙｐｏｔｈｅｃａ）（在

内），上下壳均有一凸起的面称壳面（ｖａｌｖｅ）。根据壳面

的对称性通常将硅藻分成两大类：羽纹硅藻纲

（Ｐｅｎｎａｔａｅ），壳面长形，通常为两侧对称；中心硅藻纲
（Ｃｅｎｔｒｉｃａｅ）壳面为辐射对称。侧面或壳边是两个瓣套
合的地方，环绕一周称环带（ｇｉｒｄｌｅｂａｎｄ）。壳面由氧化
硅平板分隔的堆叠的六边形腔室组成。平板上有均一

的孔，直径由外向内增加或减少。通过孔的组合达到

结构的多样性，硅质平板则具有提供机械保护和捕光

等作用［４］。不同种类硅藻在孔的大小、形状、组织方式

和密度上的差异性为满足不同的材料要求提供了有利

条件。

　　如图１（ｂ）所示，硅藻复制时，两壳面分离，新的
壳面和环带在细胞内合成。对于大多数硅藻而言，在

连续分裂后子细胞的大小会缩小，然后通过形成复大

孢子的形式恢复原初的细胞大小。有趣的是细胞整体

大小的缩小导致勒纹（ｃｏｓｔａｅ）的数量减少，它们的距离
仍保持恒定［１］。

　 　 高 分 辨 率 的 原 子 力 显 微 镜 （ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＡＦＭ）为研究硅藻结构和形态形成提供了有
利工具［５６］。Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ等［５］利用 ＡＦＭ对多种硅藻的
壳面、环带、勒纹等结构进行了研究，发现了多种纳米

级和中尺度的氧化硅形态，甚至是在相同结构的不同

部分。这有利于我们更好的理解生物氧化硅和壳面形

态的形成。

２　硅藻形态形成

　　硅壳由无定形氧化硅构成，它们是如何形成如此
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图１　硅藻形态学
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紧凑的结构呢？关于硅藻形态形成途径主要有两种理

论。①有限扩散凝聚模型（ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｌｉｍｉｔｅｄａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ，

ＤＬＡ），氧化硅通过有限扩散凝聚自发形成［７８］。

Ｐａｒｋｉｎｓｏｎ等［８］建立的中心硅藻形态形成就是基于ＤＬＡ

模型，氧化硅颗粒经由氧化硅转运囊泡（ｓｉｌｉｃａｔｒａｎｓｐｏｒｔ

ｖｅｓｉｃｌｅｓ，ＳＴＶｓ）进入氧化硅沉积囊泡（ｓｉｌｉｃａｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｖｅｓｉｃｌｅ，ＳＤＶ）后，释放出来的颗粒自由扩散直至碰到其

附着的聚合部位，再经过进一步烧结使表面光滑。同

时他们还证实了微管在形态形成中的重要作用。②预

置模型（ｐｒｅｐａｔｔｅｒｎ），氧化硅在已经预置的模型格式上

沉淀。Ｔｅｓｓｏｎ等［９］利用高分辨率的扫描电镜、原子力

显微镜和荧光显微镜对硅藻隐形小环藻（Ｃｙｃｌｏｔｅｌｌａ

ｃｒｙｐｔｉｃａ）的细胞壁结构（壳面和环带）的形成进行了研

究。通过对一些过渡结构的拍摄，明确鉴定了壳面形

成的不同阶段。结果表明在完全硅化之前壳面亚结构

似乎已经定位，用于这些结构的有机物也预先组装和

定位完成。和ＤＬＡ模型一样，他们也发现了微管和微

丝肌动蛋白在定位过程中的重要作用。

　　Ｇｏｒｄｏｎ等［１０］将氧化硅沉淀过程分成５个阶段：（ｉ）

形成３０～５０ｎｍ直径的氧化硅小球体，其可能位于膜包

裹的ＳＴＶｓ里；（ｉｉ）囊泡转运到硅质囊膜（ｓｉｌｉｃａｌｅｍｍａ，

ＳＬ）的外表面，氧化硅球体释放进入 ＳＬ；（ｉｉｉ）从成核结

构开始，球体进行二维沉淀形成壳面，这个过程只有几

分钟；（ｉｖ）孔形成；（ｖ）壳面加厚，通常伴随三维结构形
成，这个过程有数小时。随着硅藻形态形成过程中的

一些重要媒介物，包括一些重要的蛋白质如 ｓｉｌａｆｆｉｎ蛋
白和长链多胺等的发现，以及一些硅藻完整基因组序

列测定的完成，大量研究也把目光投向了硅藻分子生

物学和基因工程领域［１１１３］。硅藻形态形成和氧化硅生

物转化的分子机制研究已经不仅是一个重要的生物学

课题，其在材料工程领域也有重要意义。

３　硅藻纳米技术应用

３．１　生物光子结构
　　从信号分子的检测到光子晶体中的光复用技术，
纳米结构的光学器件应用范围越来越广泛，而制作这

种器件需要在低于１０ｎｍ的误差范围内进行［１４］。硅藻

在其长期的进化过程中形成了精致的结构特征可用来

解决复杂的光学问题。

　　 Ｂｕｔｃｈｅｒ等［１５］对三株人工培养的单种硅藻

（Ｃｙｃｌｏｔｅｌｌａｍｅｎｅｇｈｉｎｉａｎａ、Ｓｅｍｉｎａｖｉｓｒｏｂｕｓｔａ、Ａｃｈｎａｎｔｈｅｓ
ｓｕｂｓｅｓｓｉｌｉｓ）、三株野外采集的硅藻，以及硅藻土的多孔氧
化硅硅壳的阴极射线致发光（ｃａｔｈｏｄｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ）和
光致发光（ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ）特性进行了研究，结果发
现酸处理的硅壳在紫外激发时，４５０ｎｍ处具有蓝光峰；
在２５ｋＶ电子束激发时，６４０ｎｍ和５８０ｎｍ有阴极射线激
发峰；荧光峰存在种间差异。硅藻的光致发光取决于

硅藻的形态，特别是硅壳的孔结构［１６］。

　　Ｓｔｅｆａｎｏ等［１４］测量了威氏圆筛藻（Ｃｏｓｃｉｎｏｄｉｓｃｕｓ
ｗａｌｅｓｉｉ）的电磁场横磁（ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｍａｇｎｅｔｉｃ，ＴＭ）和横电
（ｔｒａｎｓｖｅｒｓｅｅｌｅｃｔｒｉｃ，ＴＥ）偏振发现：在测量光频范围内
都没有光学带隙存在，用高折射率的氧化钛替换氧化

硅后却出现了完整的光学带隙。更有趣的是电磁场的

传播方向垂直于硅藻壳面，这与人造光晶纤维十分相

似。通过测量硅藻壳面的场分布和硅壳的能量传递发

现：能量集中在对应硅藻缺陷结构的狭小区域。由于

硅藻的这种聚集效应，其在光纤束准直仪方面具有应

用前景。

３．２　化学和生物传感器
　　硅藻作为一种天然、中孔、高比表面积和具有诸多
光学特性的生物，利用其生产化学和生物传感器材料

具有潜在的应用前景。

　　Ｓｔｅｆａｎｏ等［１４］测量了威氏圆筛藻在５４０ｎｍ对二氧
化氮（ＮＯ２）的光致发光敏感性：当通入３０ｐｐｍ的 ＮＯ２

７２１
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气体时，光致发光（ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ＰＬ）强度降低

１７％，响应时间约２ｓ，通过减少反应室的体积响应时间

还会降低，此效应是完全可逆的。由于硅壳纳米孔吸

收了气体物质导致折射率增加，主ＰＬ峰向长波方向移

动５．１ｎｍ，这与多孔硅光学器件类似。由于形态和孔隙

度的差异，不同种类的硅藻对二氧化氮、甲烷和一氧化

碳的特征响应也不同［１６］。同时由于这种发光强度和带

峰位置的改变，可能利用硅藻这一天然材料来获得一

种具备双重参数的光学传感器［１４］。

　　许多研究通过在硅壳上固定生物分子，探索硅藻

在生物传感器领域的应用前景［１７２０］。Ｔｏｕｎｌｅｙ等［１７］和

Ｓｔｅｆａｎｏ等［１８１９］利用威氏圆筛藻为材料，将抗体连接到

硅 壳 上。 Ｓｔｅｆａｎｏ 等［１８］ 将 有 机 硅 烷 ＡＰＴＥＳ

（ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ）连接到硅壳，再通过戊二醛

ＧＡ（ｇｌｕｔａｒａｌｄｅｈｙｄｅ）交联连接老鼠单抗（ＭｏＡｂ）ＵＮ１，从

而成功对硅壳表面进行了化学修饰，通过荧光检测证

明共价连接的抗体具有活性，可识别特异性抗原。Ｇａｌｅ

等［２０］通过硅醇胺化作用（ｓｉｌａｎｏｌａｍｉｎａｔｉｏｎ）和交联反应

（ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ）将模式抗体兔子的免疫球蛋白Ｇ（ＩｇＧ）共

价连接到小环藻（Ｃｙｃｌｏｔｅｌｌａｓｐ．）硅壳表面，使抗体点密

度达（３９４８±４９９）ＩｇＧ分子／μｍ２。通过连接亲核性的

ＩｇＧ使硅藻生物氧化硅的蓝光致发光增加６倍，而与互

补抗原抗兔子免疫球蛋白Ｇ（ｃｏｍｐｌｉｍｅｎｔａｒｙａｎｔｉｇｅｎａｎｔｉ

ｒａｂｂｉｔＩｇＧ）形成免疫复合物还会使ＰＬ强度至少再增加

２倍，非互补抗原（ｇｏａｔａｎｔｉｈｕｍａｎＩｇＧ）则无此效应。

ＰＬ发射的增强还与抗原浓度相关（ｇｏａｔａｎｔｉｒａｂｂｉｔ

ＩｇＧ），免疫复合物的连接常数（ｂｉｎｄｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔ）为（２．８

±０．７）×１０７ｍｏｌ／Ｌ。这些研究结果表明或许可以将硅

藻的生物氧化硅硅壳开发为一种基于 ＰＬ的、具有选择

性的、免标记的检测免疫复合物形成的微型生物传

感器。

３．３　新材料纳米工程

　　通过材料化学修饰生产新纳米材料，不但保持硅

藻的纳米结构，又赋予其新的化学性质，使其应用范围

更加 广 泛。Ｓａｎｄｈａｇｅ［２１］ 设 计 了 一 种 方 法 ＢａＳＩＣ

（ｂｉｏｃｌａｓｔｉｃａｎｄｓｈａｐｅｐｒｅｓｅｒｖｉｎｇｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ）来

将硅壳的化学组分转换成其他非天然的化学物质，而

不改变三维形态。ＢａＳＩＣ包括气体／氧化硅取代反应、

保形涂敷或两者的结合。气体／氧化硅取代是用活性

元素气体和卤化气体反应剂分别通过氧化／还原反应

和复分解反应将氧化硅质硅壳转化成 ＭｇＯ和 ＴｉＯ２。

Ｂａｏ等［２２］设计了一种将二氧化硅（ＳｉＯ２）还原成硅（Ｓｉ）

的低温方法，在６５０℃就将二氧化硅转换成硅。该方法

保留了原始二氧化硅的架构，并在产生的硅中复制这

种架构。像这样的硅结构在传感器、电子、光学和生物

医学等领域都有应用前景。

　　Ｔｏｓｔｅｒ等［２３］利用硅藻硅壳微模板，通过聚乙烯吡

啶树脂ＰＶＰ（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ）连接，将纳米颗粒金区

域专一性结合到硅壳上，形成了三维的颗粒金阵列。

Ｌｏｓｉｃ等［２４］以两株中心纲硅藻圆筛藻（Ｃｏｓｃｉｎｏｄｉｓｃｕｓ

ｓｐ．）和偏心海链藻（Ｔｈａｌａｓｓｉｏｓｉｒａｅｃｃｅｎｔｒｉｃａ）为模板，通

过软模板途径利用聚二甲基硅氧烷和聚氨基甲酸乙酯

将多孔硅藻结构复制成聚合物。通过这些方法都获得

了实际应用范围更广的新纳米材料。

　　多孔碳具有极好的催化和吸收特性，广泛应用于

水和空气的净化、气体分离、色谱分析及能源储藏等领

域。有研究就利用硅藻来开发这种用途广泛的材料。

ＰｅｒｅｚＣａｂｅｒｏ等［２５］通过糠醇渗透作为碳源前体，利用假

女神海链藻（Ｔｈａｌａｓｓｉｏｓｉｒａｐｓｅｕｄｏｎａｎａ）为生物模板制备

了新型多孔富碳材料。

　　硅藻生长速度快、营养需求低、遗传性状稳定，因

此可以利用培养硅藻来大量生产纳米材料。同时可以

通过培养基的改变来实现对硅藻结构、化学组分及孔

径大小的改变。例如，向培养基中添加锗酸来合成硅

锗纳米复合物［２６２８］。这种复合物具有典型的半导体和

光电特性，在微电子器械领域具有应用前景［２９］。通过

添加不同的化学物质到培养基中来改变硅藻形态、孔

径及化学组分，以满足不同的的应用要求［３０］。

３．４　纳米器件开发

　　随着硅壳的一些特性如光、电致发光和抗体功能

化的发现，急需研究出一些扩展工艺来将这些微结构

组装成特定器件，从而将其应用于光电子及纳米工程

领 域。Ｗａｎｇ等［３１］ 利 用 聚 电 解 质 多 层 沉 积

（ｐｏｌｙｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）和喷墨打印（ｉｎｋｊｅｔ

ｐｒｉｎｔｉｎｇ）技术将硅藻硅壳自组装到设定阵列中。他们

利用玻璃表面带负电的羟基基团，将带正电的聚烯丙

基胺盐酸盐 ＰＡＨ（ｐｏｌｙａｌｌｙｌａｍｉｎｅｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ）沉降到

玻璃表面，再将带负电的 ＰＳＳ（ｐｏｌｙｓｏｄｉｕｍ４ｓｔｒｙｒｅｎｅ

ｓｕｌｆｏｎａｔｅ）吸附到第一层 ＰＡＨ上，连续吸附形成８层聚

电子层，最后将ＰＡＨ通过ｄｉｍａｔｉｘｐｒｉｎｔｅｒ喷印到带负电

的ＰＳＳ表面。将硅壳悬浮液直接吸取到膜上，由于硅

藻表面有带负电的羟基，因此会特异性吸附到 ＰＡＨ上

８２１
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从而形成预定模式的阵列。Ｕｍｅｍｕｒａ等［３２］则利用烘烤

（ｂａｋｉｎｇ）将硅壳制备到云母表面。

４　结　论

　　在硅藻结构、物理和光学特征的研究上我们已经

取得了显著进步，同时制备了许多基于硅藻氧化硅的

新材料和器件，硅藻研究已经从冷僻的分类学领域延

伸到高端的纳米技术行业。但目前从材料观点来研究

的硅藻只有少数几种，所运用的技术手段也十分有限，

主要是ＡＦＭ。因此通过更多硅藻种类的研究和技术手

段的应用（如 ｃｏｍｐｕｓｔａｔ技术），获取更多有价值的信

息，将是未来的研究方向之一。同时，通过生物化学方

面的研究，进一步阐明硅藻细胞壁生物矿化的分子基

础也是今后工作的重点。因为只有当硅藻细胞中氧化

硅转运和沉积的途径明确后，才能进一步拓展硅藻材

料的应用范围，使其应用前景更光明。
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