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摘　 要　 以六氯环三磷腈和 ４ꎬ４′￣(９￣芴)二苯酚为共聚单体ꎬ三乙胺为缚酸剂ꎬ乙腈为溶剂ꎬ通过一步沉淀聚

合制备了疏水性的交联聚(环三磷腈￣ｃｏ￣４ꎬ４′￣(９￣芴)二苯酚) (ＰＺＨＦ)微球ꎬ通过傅立叶变换红外光谱仪

(ＦＴＩＲ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)和扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对微球的化学结构和形貌进行了表征ꎻ进一步

以该微球为稳定剂ꎬ通过包覆水滴成功制备了液体弹珠ꎬ研究了液体弹珠的静态稳定性以及共聚物微球在液

体弹珠表面的分布情况ꎬ并考察了液体弹珠的气体透过性. 结果表明ꎬＰＺＨＦ 微球具有高度交联的有机￣无机杂

化结构ꎬ平均粒径为 １􀆰 ３ μｍꎬ且微球表面较为粗糙ꎬ具有疏水性ꎻ用其包覆水滴可得到稳定的液体弹珠ꎬ微球

在气￣液界面上的排列较为疏松ꎬ使液体弹珠具有独特的气体透过性ꎬ外界气体可通过液体弹珠表面进入内部

水相而不破坏弹珠自身的结构.
关键词　 聚磷腈微球ꎬ 交联ꎬ 稳定剂ꎬ 液体弹珠ꎬ 气￣液界面

　 　 润湿是自然界中一种最为常见的物理现象ꎬ
也是物体本身的一种重要性质ꎬ主要取决于物体

的化学组成以及微观物理结构. 然而ꎬ润湿性能却

在一定程度上限制了材料在自清洁[１]、耐腐

蚀[２]、液体运输[３] 等领域的应用. 解决这一问题

的常用方法是制备不黏连的表面.
目前ꎬ制备不黏连表面的方法主要包括两种:

第一种方法是制备具有低表面能或者微 /纳米级

粗糙度的表面. Ｅｒｂｉｌ 等[４]通过选用合适的溶剂和

温度来控制聚丙烯表面的粗糙度ꎬ制备了具有超

疏水特性的多孔凝胶状涂层. Ｈｓｉｅｈ 等[５] 利用二

氧化钛纳米粒子和低表面能的全氟烷基甲基丙烯

酸共聚物制备了兼具疏水和疏油性的表面. 然而ꎬ
液滴在超疏水表面仍然存在着接触角ꎬ其转运过

程仍存有阻力. 第二种方法则是利用疏水固体颗

粒粉末吸附到气￣液界面上ꎬ形成粒子包覆的液

滴ꎬ这种液滴称之为“液体弹珠”. 由于液滴的表

面能较高ꎬ低表面能的颗粒吸附在液滴表面降低

了液滴的表面张力ꎬ同时使得气￣液界面与基板之

间的距离达到了最大值ꎬ从而实现了液滴在基板

表面自由地滚动而不会发生液体的泄漏. 自

Ａｕｓｓｉｌｉｏｕｓ 和 Ｑｕéｒé[３]于 Ｎａｔｕｒｅ 上首次报道以疏水

性的硅烷改性的石松粒子作为稳定剂包覆水滴制

备液体弹珠以来ꎬ越来越多的学者开始关注和研

究液体弹珠. Ｔｉａｎ 等[６] 以聚四氟乙烯粉末为稳定

剂ꎬ包覆氯化钴溶液制备了液体弹珠ꎬ并将所制备

的液体弹珠应用于气体传感. Ｆｕｊｉｉ 等[７] 以 ｐＨ 响

应性的疏水性聚苯乙烯乳胶粒子作为稳定剂ꎬ制
备了具有 ｐＨ 响应性的液体弹珠ꎬ并对弹珠相关

性质进行了系统研究. Ｓｕｎ 等[８] 利用含氟的疏水

单体制备了具有 ｐＨ 响应性的自组装胶束ꎬ并以

胶束冷冻干燥得到的粉末作为稳定剂制备了液体

弹珠. 然而ꎬ上述报道的疏水性粒子虽然都能很好

地解决微量液体的转运问题ꎬ但却存在制备过程

复杂或反应条件苛刻等问题.
聚磷腈是以磷、氮原子交替排列的主链和有

机取代的侧链共同组成的一类有机￣无机杂化高

分子(如下式所示):

由于具有有机￣无机杂化的特殊结构ꎬ聚磷腈
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高分子兼具有机材料和无机材料的特性ꎬ因而在

许多方面的性能是传统高分子所无法相比的ꎬ包
括耐高低温[９]、耐溶剂[１０]、反应位点多、具有良好

的生物相容性[１１] 等. 因此ꎬ聚磷腈在众多领域均

体现出重要的应用价值. 目前ꎬ已有大量文献报道

了聚磷腈在防火阻燃材料、生物医用材料、膜材

料、荧光传感器、染料吸附剂、催化剂载体等领域

的应用[１２ ~ １９] . 然而ꎬ将聚磷腈微纳米材料作为稳

定剂用于制备液体弹珠的研究还鲜见有报道.
本文以六氯环三磷腈和 ４ꎬ４′￣(９￣芴)二苯酚

为共聚单体ꎬ通过一步沉淀聚合的方法制备了疏

水性的环交联型聚磷腈微球ꎬ制备过程简单温和ꎻ
然后以该聚磷腈微球为稳定剂ꎬ通过包覆水滴制

备了液体弹珠(如图 １ 所示)ꎬ并对液体弹珠的形

貌及其性能进行了表征. 本文一方面拓宽了液体

Ｆｉｇ. １ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ
ｕｓｉｎｇ ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｓ ａｎ ａｉｒ￣ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ

弹珠制备材料的种类ꎬ为液体弹珠的制备提供了

全新的思路ꎻ另一方面ꎬ聚磷腈高分子结构中含有

的大量 Ｐ、Ｎ、Ｏ 等杂元素ꎬ将为液体弹珠的功能化

和实际应用开辟新的研究方向.

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

六氯环三磷腈(ＨＣＣＰ)ꎬ购自济南万多鑫化

工有限公司ꎬ经三次升华(６０ ℃ꎬ０􀆰 ０５ ｍｍ Ｈｇ)提
纯后使用ꎻ４ꎬ４′￣(９￣芴)二苯酚(ＢＰＨＦ)ꎬ购自阿拉

丁试剂有限公司ꎬ分析纯ꎻ三乙胺(ＴＥＡ)、乙腈、丙
酮均由国药集团化学试剂有限公司提供ꎬ分析纯ꎻ
实验用水为去离子水ꎬ由江南大学提供.
１􀆰 ２ 　 聚 (环三磷腈￣ｃｏ￣４ꎬ ４′￣( ９￣芴) 二苯酚)
(ＰＺＨＦ)微球的制备

聚(环三磷腈￣ｃｏ￣４ꎬ４′￣(９￣芴)二苯酚)微球是

通过一步沉淀聚合的方法制备的. 称取 ０􀆰 ２０００ ｇ
ＨＣＣＰ 和 ０􀆰 ６０４７ ｇ ＢＰＨＦ 置于圆底烧瓶中ꎬ加入

１００ ｍＬ 乙腈ꎬ混合均匀后ꎬ向其中加入 ４ ｍＬ
ＴＥＡꎬ立即密封烧瓶ꎬ５０ ℃ 下在超声波清洗器

(２００ Ｗꎬ ４０ ｋＨｚ)水浴中反应 ５ ｈ. 反应结束后离

心ꎬ并分别用去离子水和丙酮洗涤离心产物 ３ 次ꎬ
最后将产物在 ３５ ℃下真空干燥 ２４ ｈ 即得 ＰＺＨＦ
微球. ＰＺＨＦ 微球的制备过程示意图如图 ２ 所示.

Ｆｉｇ. ２　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２２４１
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１􀆰 ３　 ＰＺＨＦ 微球的表征

取少量 ＰＺＨＦ 微球分散在无水乙醇中ꎬ然后

滴在硅片表面ꎬ待乙醇挥发后用 Ｓ￣４８００ 型扫描电

子显微镜(ＳＥＭꎬ日本日立株式会社)观察样品形

貌ꎬ加速电压为 ２􀆰 ０ ｋＶꎻ红外光谱由 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０
型傅立叶变换红外光谱仪(ＦＴＩＲꎬ美国赛默飞世

尔科技有限公司)测定ꎬ测试范围为 ４０００ ~ ７５０
ｃｍ － １ꎬ分辨率为 ２ ｃｍ － １ꎬ扫描次数为 １６ꎻＸ 射线光

电子能谱(ＸＰＳ)由 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 Ｘ 射线光电

子能谱仪(美国赛默飞世尔科技有限公司)测定ꎬ
测试条件:单色 Ａｌ Ｋα(ｈｖ ＝ １４８６􀆰 ６ ｅＶ)ꎻ静态水

接触 角 是 将 ＰＺＨＦ 粉 末 涂 覆 于 载 玻 片 上 由

ＯＣＡ１５ＥＣ 型视频光学接触角测量仪(德国德菲仪

器股份有限公司)测定.
１􀆰 ４　 液体弹珠的制备及表征

在散布有 ＰＺＨＦ 微球粉末的基板上ꎬ用微量

进样器在粉末上方滴加一定量的去离子水ꎬ然后

摇晃基板使水滴表面被 ＰＺＨＦ 微球粉末充分包覆

而制得液体弹珠. 将液体弹珠转移到载玻片上ꎬ采
用光学显微镜(ＤＭ￣ＢＡ ４５０ꎬ中国 Ｍｏｔｉｃ 公司)、数
码相机(Ｎｉｋｏｎ Ｐ５００ꎬ日本尼康株式会社)、视频光

学接触角测量仪(ＯＣＡ１５ＥＣꎬ德国德菲仪器股份

有限公司)观察液体弹珠的形态.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＺＨＦ 微球的结构和形貌

图 ３ 是 ＰＺＨＦ 微球及共聚单体 ＨＣＣＰ 和

ＢＰＨＦ 的红外谱图. 从 ＰＺＨＦ 微球的红外谱图可以

看出ꎬ在 １４９９ ｃｍ － １(ａ)和 １４４７ ｃｍ － １(ｂ)处有 ２ 个

强吸收峰ꎬ归属于苯环上碳碳双键(Ｃ Ｃ)的伸

缩振动峰ꎬ上述两处特征峰的出现说明 ＰＺＨＦ 微

球中存在 ＢＰＨＦ 的骨架结构ꎻ在 １１８３ ｃｍ － １(ｃ)和
８７４ ｃｍ － １ (ｄ)处的 ２ 个强吸收峰ꎬ分别归属于磷

腈环中磷氮双键(Ｐ Ｎ)和磷氮单键(Ｐ—Ｎ)的

伸缩振动峰ꎬ表明 ＰＺＨＦ 微球中存在环三磷腈结

构ꎻ在 ９６２ ｃｍ － １(ｅ)处的强吸收峰ꎬ归属于磷氧单

键(Ｐ—Ｏ)的伸缩振动峰ꎬ证明了 ＰＺＨＦ 微球中新

的磷氧单键的形成. 从上述特征峰的归属分析我

们可以初步判断 ＨＣＣＰ 与 ＢＰＨＦ 之间发生了缩聚

反应ꎬ即成功制备了 ＰＺＨＦ 微球.
通过 ＸＰＳ 表征来进一步确定 ＰＺＨＦ 微球的化

学结构. 图 ４ 为 ＰＺＨＦ 微球的 ＸＰＳ 谱图ꎬ从中可以

看出 ＰＺＨＦ 微球表面含有 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｐ、Ｃｌ 等元素ꎬ
Ｃｌ 元素的残留可能是由于高度交联的结构导致

Ｆｉｇ. ３ 　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＣＣＰꎬ ＢＰＨＦ ａｎｄ ＰＺＨＦ
ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

Ｆｉｇ. ４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

产生一定的空间位阻ꎬ使 ＨＣＣＰ 中的 Ｃｌ 原子未反

应完全[９] . 进一步以 ＰＺＨＦ 微球中每个磷腈结构

单元上残留 ２ ~ ３ 个 Ｃｌ 原子计算得出各个元素的

含量如表 １ 所示ꎬ通过与 ＸＰＳ 测试的结果相比较

推测出 ＰＺＨＦ 微球可能具有如图 ２ 所示的化学

结构.

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

Ｃ Ｎ Ｏ Ｐ Ｃｌ

Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａ ８０􀆰 ６５ ４􀆰 ８４ ６􀆰 ４５ ４􀆰 ８４ ３􀆰 ２３
Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂ ７５􀆰 ７６ ６􀆰 ０６ ６􀆰 ０６ ６􀆰 ０６ ６􀆰 ０６

Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＸＰＳ ７５􀆰 ６３ ５􀆰 ８６ ９􀆰 ５４ ４􀆰 ５３ ４􀆰 ４４
ａ Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｒｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｃ５０ Ｈ３２ Ｏ４Ｎ３Ｐ３Ｃｌ２ꎻｂ Ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ Ｃ３７􀆰 ５ Ｈ２４ ￣
Ｏ３Ｎ３Ｐ３Ｃｌ３ .

　 　 图 ５(ａ) ~ ５(ｃ)是制备的 ＰＺＨＦ 微球的 ＳＥＭ
照片. 从图中可以看出ꎬ制得的 ＰＺＨＦ 微球具有较

好的球形形貌ꎬ平均粒径约为 １􀆰 ３ μｍ. 同时ꎬ从高

倍 ＳＥＭ 照片(图 ５(ｃ))中还可以看出微球表面分

３２４１
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布有大量纳米尺度的凸起ꎬ这些凸起使微球表面

具有纳米级别的粗糙度. 图 ５(ｄ)为涂覆于载玻片

上的 ＰＺＨＦ 微球粉末的水接触角照片ꎬ可以看出

水接触角达到了(１３８􀆰 ２ ± １􀆰 ０)°ꎬ表明制备的微

球具有较强的疏水性能ꎬ这与制备液体弹珠所需

的稳定剂的要求相符合[３] .

　

　

Ｆｉｇ. ５　 (ａ ~ ｃ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓꎬａｎｄ ( ｄ) ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ￣
ｃｏａｔｅｄ ｇｌａｓｓ ｓｌｉｄｅ

２􀆰 ２　 液体弹珠的静态特性

利用上述制备的 ＰＺＨＦ 微球粉末制备了液体

弹珠. 图 ６ 为 ＰＺＨＦ 微球粉末包裹 ２５ μＬ 水滴制

备的液体弹珠的数码照片ꎬ可以看出 ＰＺＨＦ 微球

能有效包覆水滴形成稳定的液体弹珠ꎬ且液体弹

珠被转移到玻璃基板表面后可以自由滚动ꎬ不会

发生任何液体泄漏.

Ｆｉｇ. ７　 Ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｂｙ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ (ａ) ０ꎬ(ｂ)
１０ꎬ(ｃ) ２０ꎬ(ｄ) ４０ꎬ(ｅ) ６０ ａｎｄ (ｆ) ８０ ｍｉｎ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ａ ｄｉｇｉｔａｌ ｃａｍｅｒａ (ＯＣＡ １５ ＥＣꎬＤａｔａｐｈｙｓｉｃｓ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｌｔｄ. )
Ｔｈｅ ｄｒｏｐｌｅｔ ｖｏｌｕｍｅ ｉｓ １０ μＬ.

将所制备的液体弹珠静置一段时间(０ ~ ８０
ｍｉｎ)ꎬ通过数码照片考察了其静态稳定性ꎬ如图 ７
所示. 可以看出ꎬ随着静置时间的延长ꎬ由于内部

水相的挥发ꎬ液体弹珠的高度逐渐减小ꎬ但在短时

间内(０ ~ ４０ ｍｉｎ)液体弹珠仍能保持较好的球形

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐ ｗｉｔｈ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
Ｔｈｅ ｄｒｏｐｌｅｔ ｖｏｌｕｍｅ ｉｓ ２５ μＬ.

结构. 静置 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ液体弹珠开始发生塌陷ꎬ不
再保持球形结构ꎬ这主要是由于内部水相的减少

４２４１
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导致外部疏水的颗粒层变厚ꎬ使得液体弹珠的压

力不断增大ꎬ进而发生明显的形变. 当时间达到

８０ ｍｉｎ 后ꎬ内部水相基本已经挥发完ꎬ液体弹珠明

显塌陷.
２􀆰 ３　 ＰＺＨＦ 微球在气￣液界面的分布

利用光学显微镜对液体弹珠表面的 ＰＺＨＦ 微

球的分布情况进行了研究ꎬ如图 ８ 所示. 可以清楚

看到ꎬ液体弹珠表面附着有大量 ＰＺＨＦ 微球粉末ꎬ
且 ＰＺＨＦ 微球粉末在水￣气界面上并未形成致密

的粒子膜ꎬ而是呈松散状态分布ꎬ颗粒与颗粒之间

存在较大间隙ꎬ也即 ＰＺＨＦ 微球粉末在水滴表面

形成了一种多孔的壳层. 这可以解释为什么液体

弹珠经过长时间静置后会发生内部水相的挥发而

导致弹珠塌陷.

Ｆｉｇ. ８　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ
ｂｙ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２􀆰 ４　 液体弹珠的气体透过性

上述研究结果表明ꎬ液体弹珠表面松散分布

的 ＰＺＨＦ 微球粉末使其具有一定的水蒸气透过

性. 进一步我们试想ꎬ外部气体是否也能透过液体

弹珠的表面而进入内部的水相. 为此ꎬ本文进行了

以下验证实验:首先ꎬ将酚酞的水分散液滴加到散

布有 ＰＺＨＦ 微球粉末的基板上ꎬ摇晃基板使液滴

表面被 ＰＺＨＦ 微球充分包覆而形成液体弹珠ꎻ然
后ꎬ将液体弹珠转移至含有氨气的氛围中静置. 经
过 ５ ｓ 后ꎬ液体弹珠内相由无色(图 ９(ａ))变为红

色(图 ９(ｂ))ꎬ同时液体弹珠仍能保持最初的结

构ꎬ如图 ９ 所示.

该实验现象说明ꎬ空气中的氨气可有效进入液体

弹珠内部的水相ꎬ使内相呈碱性ꎬ因此内相中的酚

酞遇到碱后由最初的无色转变为红色. 上述结果

表明ꎬ由 ＰＺＨＦ 微球粉末构成的多孔、疏水的壳层

在赋予液体弹珠良好的气体透过性的同时ꎬ有效

避免了内部水相与外界物质的直接接触ꎬ保持了

液体弹珠稳定的结构. 因此ꎬ这种特性使该液体弹

珠在制备气体传感器方面具有潜在应用价值[６] .

Ｆｉｇ. ９ 　 Ｄｉｇｉｔａｌ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ａ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ ｐｌａｃｅｄ ｉｎ
ａｍｍｏｎｉａ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｆｏｒ (ａ) ０ ｓ ａｎｄ (ｂ) ５ ｓ
Ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｎｇ ａ ｄｒｏｐｌｅｔ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｐｈｔｈａｌｅｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ.

３　 结论

本文以 ＴＥＡ 为缚酸剂ꎬ乙腈为溶剂ꎬ在超声

作用下ꎬ以六氯环三磷腈和 ４ꎬ４′￣(９￣芴)二苯酚为

共聚单体ꎬ通过一步沉淀聚合的方法制备了一种

疏水性的交联有机￣无机杂化共聚物微球ꎬ制备过

程简单温和ꎻ并以该微球作为稳定剂制备了液体

弹珠. 微球表面具有独特的纳米级粗糙度ꎬ使其具

有较好的疏水性ꎬ能有效包覆水滴形成稳定的液

体弹珠ꎻ微球在气￣液界面上呈松散状态分布ꎬ在
水滴表面构成了多孔、疏水的壳层ꎬ使液体弹珠具

有一定的水蒸气及气体透过性ꎬ同时有效避免了

内部水相与外界物质的直接接触ꎬ保持了液体弹

珠稳定的结构ꎬ因而该液体弹珠有望应用于气体

传感器. 此外ꎬ微球结构中含有的大量 Ｐ、Ｎ、Ｏ 等

杂元素ꎬ将赋予液体弹珠在界面催化等领域的功

能化和应用研究价值.

ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ

１　 Ｆüｒｓｔｎｅｒ ＲꎬＢａｒｔｈｌｏｔｔ Ｗ. Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２００５ꎬ２１(３):９５６ ~ ９６１

２　 Ｆｉｓｈｅｒ Ｊ ＭꎬＢｅｎｎｅｔｔ Ｐ Ｓ. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉꎬ１９９１ꎬ２６(３):７４９ ~ ７５５

３　 Ａｕｓｓｉｌｌｏｕｓ ＰꎬＱｕéｒé Ｄ. Ｎａｔｕｒｅꎬ２００１ꎬ４１１(６８４０):９２４ ~ ９２７

４　 Ｅｒｂｉｌ Ｈ ＹꎬＤｅｍｉｒｅｌ Ａ ＬꎬＡｖｃı ＹꎬＭｅｒｔ Ｏ. Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００３ꎬ２９９(５６１１):１３７７ ~ １３８０

５　 Ｈｓｉｅｈ Ｃ ＴꎬＣｈｅｎ Ｊ ＭꎬＫｕｏ Ｒ ＲꎬＬｉｎ Ｔ ＳꎬＷｕ Ｃ Ｆ. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉꎬ２００５ꎬ２４０(１):３１８ ~ ３２６

６　 Ｔｉａｎ Ｊ ＦꎬＡｒｂａｔａｎ ＴꎬＬｉ ＸꎬＳｈｅｎ Ｗ. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０１０ꎬ４６(２６):４７３４ ~ ４７３６

５２４１



高　 　 分　 　 子　 　 学　 　 报 ２０１５ 年

７　 Ｆｕｊｉｉ ＳꎬＳｕｚａｋｉ ＭꎬＡｒｍｅｓ Ｓ ＰꎬＤｕｐｉｎ ＤꎬＨａｍａｓａｋｉ ＳꎬＡｏｎｏ ＫꎬＮａｋａｍｕｒａ Ｙ. Ｌａｎｇｍｕｉｒꎬ２０１１ꎬ２７(１３):８０６７ ~ ８０７４
８　 Ｓｕｎ Ｊ ＨꎬＷｅｉ ＷꎬＺｈａｏ Ｄ ＨꎬＨｕ ＱꎬＬｉｕ Ｘ Ｙ. Ｓｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒꎬ２０１５ꎬ１１(１０):１９５４ ~ １９６１
９　 Ｚｈｕ ＬꎬＺｈｕ ＹꎬＰａｎ ＹꎬＨｕａｎｇ Ｙ ＷꎬＨｕａｎｇ Ｘ ＢꎬＴａｎｇ Ｘ Ｚ. Ｍａｃｒｏｍｏｌ Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｅｎｇꎬ２００７ꎬ１(１):４５ ~ ５２
１０　 Ｌｉｕ ＷꎬＨｕａｎｇ Ｘ ＢꎬＷｅｉ ＨꎬＴａｎｇ Ｘ ＺꎬＺｈｕ Ｌ. Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ２０１１ꎬ４７(４１):１１４４７ ~ １１４４９
１１　 Ｎｕｋａｖａｒａｐｕ Ｓ Ｐꎬ Ｋｕｍｂａｒ Ｓ Ｇꎬ Ｂｒｏｗｎ Ｊ Ｌꎬ Ｋｒｏｇｍａｎ Ｎ Ｒꎬ Ｗｅｉｋｅｌ Ａ Ｌꎬ Ｈｉｎｄｅｎｌａｎｇ Ｍ Ｄꎬ Ｎａｉｒ Ｌ Ｓꎬ Ａｌｌｃｏｃｋ Ｈ Ｒꎬ Ｌａｕｒｅｎｃｉｎ Ｃ Ｔ.

Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ２００８ꎬ９(７):１８１８ ~ １８２５
１２　 Ｈｕａｎｇ Ｘ ＢꎬＷｅｉ ＷꎬＷｅｉ ＨꎬＬｉ Ｙ ＨꎬＧｕ Ｘ ＪꎬＴａｎｇ Ｘ Ｚ. Ｊ Ａｐｐｌ Ｐｏｌｙｍ Ｓｃｉꎬ２０１３ꎬ１３０(１):２４８ ~ ２５５
１３　 Ｚｈａｎｇ ＰꎬＨｕａｎｇ Ｘ ＢꎬＦｕ Ｊ ＷꎬＨｕａｎｇ Ｙ ＷꎬＺｈｕ ＹꎬＴａｎｇ Ｘ Ｚ. Ｍａｃｒｏｍｏｌ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ２００９ꎬ２１０(９):７９２ ~ ７９８
１４　 Ｗａｎｇ Ｍ ＨꎬＦｕ Ｊ ＷꎬＨｕａｎｇ Ｄ ＤꎬＺｈａｎｇ ＣꎬＸｕ Ｑ. Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１３ꎬ５(１７):７９１３ ~ ７９１９
１５　 Ｗａｎｇ Ｘ ＺꎬＦｕ Ｊ ＷꎬＷａｎｇ Ｍ ＨꎬＷａｎｇ Ｙ ＪꎬＣｈｅｎ Ｚ ＭꎬＺｈａｎｇ Ｊ ＮꎬＣｈｅｎ Ｊ ＦꎬＸｕ Ｑ. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｓｃｉꎬ２０１４ꎬ４９(１４):５０５６ ~ ５０６５
１６　 Ｑｉａｎ Ｊ ＰꎬＷｅｉ ＷꎬＨｕａｎｇ Ｘ ＢꎬＴａｏ Ｙ ＭꎬＣｈｅｎ Ｋ ＹꎬＴａｎｇ Ｘ Ｚ. Ｊ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１２ꎬ２１０:３４５ ~ ３４９
１７　 Ｗｅｉ ＷꎬＬｕ Ｒ ＪꎬＸｉｅ Ｈ ＪꎬＺｈａｎｇ Ｙ ＦꎬＢａｉ ＸꎬＧｕ ＬꎬＤａ ＲꎬＬｉｕ Ｘ Ｙ. Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ２０１５ꎬ３(８):４３１４ ~ ４３２２
１８　 Ｃｈｅｎ Ｚ ＨꎬＦｕ Ｊ ＷꎬＷａｎｇ Ｍ ＨꎬＷａｎｇ Ｘ ＺꎬＺｈａｎｇ Ｊ ＮꎬＸｕ Ｑ. Ａｐｐｌ Ｓｕｒｆ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１４ꎬ２８９:４９５ ~ ５０１
１９　 Ｃｈｅｎ Ｈ ＨꎬＺｈａｎｇ Ｊ ＮꎬＦｕ Ｊ ＷꎬＷａｎｇ Ｍ ＨꎬＷａｎｇ Ｘ ＺꎬＨａｎ Ｒ ＰꎬＸｕ Ｑ. Ｊ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒꎬ２０１４ꎬ２７３:２６３ ~ ２７１

Ｐｏｌｙ[ｃｙｃｌｏｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ￣ｃｏ￣(４ꎬ４′￣(９￣ｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ)ｄｉｐｈｅｎｏｌ)]
Ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ Ｔｈｅｉｒ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌｉｑｕｉｄ Ｍａｒｂｌｅｓ

Ｒｏｎｇ￣ｊｉｅ Ｌｕꎬ Ｗｅｉ Ｗｅｉ∗ꎬ Ｚｅ￣ｒｕｉ Ｃｈｅｎꎬ Ｗｅｉ￣ｔａｏ Ｙｅꎬ Ｊｉｎｇ Ｌｕｏꎬ Ｙｅ Ｚｈｕꎬ Ｘｉａｏ￣ｙａ Ｌｉｕ∗

(Ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｏｏｄ Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ
Ｊｉａｎｇｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｗｕｘｉ　 ２１４１２２)

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ｐｏｌｙ[ ｃｙｃｌｏｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ￣ｃｏ￣(４ꎬ４′￣９￣( ｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ) ｄｉｐｈｅｎｏｌ)]
( ＰＺＨＦ ) ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｅｒｅ ｆａｃｉｌｅｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｅｘａｃｈｌｏｒｏｃｙｃｌｏｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ ａｎｄ ４ꎬ４′￣９￣( ｆｌｕｏｒｅｎｙｌｉｄｅｎｅ)ｄｉｐｈｅｎｏｌ ｗｉｔｈ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ａｓ ｄｅａｃｉｄ ｒｅａｇｅｎｔ ａｎｄ
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ
Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ (ＦＴＩＲ)ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＸ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ)ａｎｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ)ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｅｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｓｔａｂｉｌｉｚｅ ａｉｒ￣ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｏ ｆｏｒｍ
ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅｓ. Ｔｈｅ ｓｔａｔｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔａｎｔ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｐａｃｋｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ＰＺＨＦ
ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｄｉｇｉｔａｌ ｃａｍｅｒａ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｖａｐｏｒ ｏｒ
ｇａｓ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ ｗａｓ ａｌｓｏ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＰＺＨＦ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｏｗｎｅｄ
ｈｉｇｈｌｙ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｈｙｂｒｉｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｗａｓ １􀆰 ３ μｍ. Ｔｈｅ
ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｐｏｓｓｅｓｓｅｄ ａ ｒａｔｈｅｒ ｒｏｕｇｈ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ. Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｃｏｕｌｄ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｔｏ ｆｏｒｍ ｓｔａｂｌｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅｓ. Ｔｈｅ ｌｏｏｓｅ ｐａｃｋｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｔ ｔｈｅ ａｉｒ￣ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｅｎｄｏｗｅｄ
ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ ｗｉｔｈ ｕｎｉｑｕｅ ｖａｐｏｒ ｏｒ ｇａｓ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ. Ｔｈｅ ｏｕｔｓｉｄｅ ｇａｓ ｃｏｕｌｄ ｄｉｆｆｕｓｅ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅ
ｅａｓｉｌｙ ｗｉｔｈｏｕｔ ｄｅｓｔｒｏｙｉｎｇ ｉｔｓ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓꎬ Ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｅｄꎬ Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒꎬ Ｌｉｑｕｉｄ ｍａｒｂｌｅꎬ Ａｉｒ￣Ｌｉｑｕｉｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
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