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摘 要 在表面由十一烯酸和油酸共同修饰的 A=)BC 磁流体存在下，以苯乙烯（D;）和丙烯酸（**）为共聚单

体，用细乳液聚合法，制备了单分散，高 A=)BC 含量，且表面带有羧基的超顺磁性高分子复合微球 <采用透射电

镜（E/F），热重分析（EG*），物性测量系统（HHFD），.=;0电位以及红外光谱等手段对磁性复合微球的各项性能
进行表征 <结果表明，A=)BC 粒子的表面改性是影响复合微球 A=)BC 含量及形貌的关键因素 <在优化的实验条

件下，可以制得 A=)BC 含量高达 II J;K，平均粒径为 &)IL% +,，表面羧基密度 "L"(%C ,,62@7，比饱和磁化强度

为 CCLI =,4@7的单分散超顺磁性高分子复合微球 <
关键词 细乳液，超顺磁性，复合微球，羧基，表面改性

近年来，磁性高分子复合微球因其特殊的性

质、广泛的用途越来越受到人们的关注［&］<磁性高
分子复合微球除了具有普通高分子微球的比表面

积大，易于吸附等特性外，同时还具有磁场响应

性，能在外界磁场作用下方便、快速地与介质分

离，因而在医学、生物化学、分子生物学等诸多领

域显示出广泛的应用前景［!，)］<为满足生物医药
领域的应用，复合微球必须具有较好的单分散性，

尤其是当其应用于体外的细胞分离，蛋白质纯化

时，较好的单分散性使得复合微球具备良好的应

用稳定性［C］<其次，微球应具有较高的磁性物质包
覆量，并且表面应存在可与生物活性物质进行化

学交联的功能基团，从而能够实现生物分子在外

磁场作用下快速、高效的分离与操纵［C］<
目前，制备表面功能化的磁性高分子复合微

球的方法主要包括，分散聚合［)，’ M I］，乳液聚合［(］，

无皂乳液聚合［!，%，&"］等，但上述方法制备的磁性高

分子复合微球中磁性物质含量偏低，因而生物医

学应用受到一定限制 <这主要是由它们的反应机
理所决定的，如在乳液聚合中，成核发生在胶束

中，只有当胶束被磁性粒子捕获，并在磁粒子表面

聚合增长，才能形成磁性高分子复合微球，但这种

被动的包覆过程效率较低，因而制备的复合微球

磁性物质含量偏低，且微球中磁性物质的包覆率

高低不一［(］<
细乳液聚合是近几年发展起来的一种较适合

制备有机@无机复合微球的新方法［C，&& M &C］<在细乳
液聚合中，无机粒子被直接分散于单体液滴中，包

含无机粒子的单体复合液滴成为主要成核场所，

生成的复合微球与聚合前的单体液滴是“& N &”的
拷贝关系，因而可直接通过调控单体复合液滴的

大小，达到对复合微球粒径的控制 <因此细乳液聚
合在合成高磁性物质含量，单分散的高分子复合

微球方面有独到的优势 <最近，O0,1P=Q［C］采用三步
法，其中包括两步细乳液聚合，在油酸修饰的

A=)BC 磁流体存在下，制备出表面带有羧基，A=)BC

含量为 )CLI J;K的磁性高分子复合微球 <该微球
的磁性材料含量较传统方法有了一定程度的提高

但提高的幅度并不显著 <
本文采用一步细乳液聚合法，以表面由油酸

和十一烯酸共同修饰的 A=)BC 为磁性材料，将苯

乙烯和丙烯酸共聚，制得了 A=)BC 含量更高、表面

带有羧基官能团，单分散性较好的超顺磁性高分

子复合微球 <研究发现，A=)BC 粒子的表面改性是

影响复合微球形貌及 A=)BC 含量的较关键的因

素，采用油酸和十一烯酸共同修饰的磁流体为磁

性材料，所制得的复合微球中 A=)BC 的平均含量

可高达 II J;K，远高于现有文献所制备的复合微
球 <因而，这种方法是制备高饱和磁化强度，表面
功能化的磁性高分子复合微球简单而有效的途

径 <油酸、十一烯酸均为分析纯，购自国药集团化
学试剂有限公司 <

第 (期
!""I年 (月

高 分 子 学 报
*RE* HBSTF/OUR* DUVUR*

V6<(
*47<，

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""I

I)&



! 实验部分

!"! 试剂和原料
氨水、!"#$%·&’($、!")*+·,’($、过硫酸钾

（-.#）、十二烷基硫酸钠（#/#），正辛烷均为分析
纯试剂，购自国药集团化学试剂有限公司；苯乙烯

（#0），二乙烯基苯（/12），丙烯酸（33）均为化学纯
试剂，购自国药集团化学试剂有限公司，除去阻聚

剂后，放在 %4冰箱里备用 5油酸、十一烯酸均为
分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司 5
!"# 磁流体的制备
67(76 十一烯酸油酸共同修饰的磁流体 取

(,78 9 !"#$%·&’($ 和 6:7% 9 !")*+·,’($，溶于 ;<
=>水中，并加入到 (;< => 三口烧瓶中，氮气保
护下升温至 &<4，然后加入 ;< =>氨水，( 9油酸，
+ 9十一烯酸，搅拌下反应 6 ?后，再升温至:;4，
保温 +< =@A，以蒸发掉过量的氨水，冷却至室温
后，在磁场作用下用无水乙醇，去离子水反复洗

涤，除去过量的氨盐、油酸和十一烯酸，干燥后分

散于辛烷中，并将 !"+$% 含量调节至 ;< B0C，密封
储存，备用 5
6 7(7( 油酸修饰的磁流体 按照制备十一烯

酸油酸共同修饰的磁流体的方法，制备油酸修饰

的磁流体 5所不同的是制备时加入 ; 9油酸，其它
配方与操作方法完全相同 5
!"$ 磁性复合微球的制备
67+76 一步细乳液法制备 !"+$% D.（#0D33）复合
微球 称取 &7( 9苯乙烯，<76 9二乙烯基苯和
, 9表面由十一烯酸油酸共同修饰的磁流体，配
成油相，将 <7%( 9的十二烷基硫酸钠溶于 &< 9去
离子水，构成水相 5然后将油相分 + 批加入水相
中，并用超声波清洗机预乳化 6 ?，得到均一黑色
悬浮液，再将悬浮液在 +;< E功率下超声细乳化
6< =@A得到稳定的细乳液，倒入装有搅拌器、回流
冷凝管和氮气导管的 (;< => 三口瓶中，再加入
<7&( 9丙烯酸，<7<; 9 -.#，在 &<4恒温水浴中聚
合反应，控制搅拌速度在 +<< FD=@A，持续反应
6: ?，最终得到 !"+$% D.（#0D33）复合微球 5
作为对照，按上述制备 !"+$% D.（#0D33）复合

微球的操作方法和原料配比，以相同质量的油酸

修饰的磁流体为磁性材料，制备了 !"+$% D.（#0D
33）复合微球 5

6 7+7( 一步细乳液法制备 !"+$% D.#复合微球
按照制备 !"+$% D.（#0D33）复合微球的方法，制
备 !"+$% D.#复合微球 5所不同的是制备时不加入
丙烯酸，其它配方与操作方法完全相同 5
!"% 磁性无机粒子及磁性复合微球的表征
采用核磁共振 ’GHIJ（ KL$> KHIG3> +<<

MN"O0FP="0"F）分析纳米 !"+$% 颗粒表面改性剂的结

构和摩尔比 5在测试前首先将十一烯酸和油酸共
同改性过的 !"+$% 粒子置于 6 =P*D>的盐酸溶液
中，待 !"+$% 完全溶解后，采用多次离心的方法分

离出粒子表面的有机部分 5然后以氘代氯仿为溶
剂，对粒子表面的改性剂进行核磁共振分析 5
采用红外光谱（ !QRJ，#N"O0FP="0"F 2FST"F

LUS@APV ;;）对复合微球的官能团进行表征 5采用
W"0X 电 位（ W"0XG#@Y"F，IPZ"* (<<<， IX*["FA
RAM0FS="A0M）表征复合微球的表面电学性能 5表征
前用去离子水多次洗涤复合微球，并在外加磁场

下分离，从而将产物中的未反应的丙烯酸单体，以

及聚苯乙烯丙烯酸空球除去 5 利用透射电镜
（QLI，KLIG(<6<，KL$>）观察复合微球的微观形貌
和粒径大小及其分布 5
将洗涤过的复合微球冷冻干燥后，用热重分

析仪（Q\3，(<;< /S .PA0 RAM0FS="A0M）分析微球的
!"+$% 含量，另外用热重分析了 !"+$% 粒子表面改

性剂的含量 5采用物性测量系统（..I#，]SXA0S=
/"M@9A）检测复合微球的磁性能 5

# 结果与讨论
为制备高 !"+$% 含量的复合微球，本文采用

一步细乳液聚合法 5微球的制备过程及机理如图
6所示 5首先将 !"+$% 粒子分散在辛烷中制成磁流

体，并和单体苯乙烯、二乙烯基苯混合配成油相 5
接着将含有 !"+$% 粒子的油相与水相混合，超声

细乳化后，即形成了内部包含有磁性粒子的复合

单体液滴 5单体液滴依靠吸附的表面活性剂，稳定
地分散在水相中构成细乳液体系 5聚合开始后，单
体液滴捕捉水相中的低聚物自由基引发成核生

长，每个单体液滴可看作一个独立的反应器，反应

生成的复合微球与单体液滴是 6 比 6 的复制关
系 5基于细乳液聚合这种特殊的单体液滴成核机
制，在聚合前如果能使大量的 !"+$% 粒子稳定地

分散在单体液滴中，便能制备出具有较好包覆效

果的磁性高分子复合微球 5同时，设想若能在磁粒
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子表面引入可与单体反应的双键，就可进一步提

高磁粒子与聚合物链段的结合牢度，从而有效避

免磁粒子在使用过程中的泄漏 !在以往的文献研
究中，通常多采用油酸对 "#$%& 粒子进行表面修

饰［&］，使之能稳定地分散在单体液滴中 !为在磁粒
子表面引入易与单体反应的双键，本文选用了油

酸和表面带有端双键的十一烯酸两种改性剂，共

同对 "#$%& 粒子进行表面修饰，从而使修饰后的

"#$%& 粒子，既能大量的稳定地分散在单体中，又

能参与聚合反应 !这样包覆有大量磁性粒子的单
体液滴，在聚合后就可得到相应的具有高 "#$%&

含量的复合微球 !由于磁粒子表面修饰的十一烯
酸可与单体反应，因此反应后的磁粒子就如同交

联剂一样牢固而稳定地弥散在整个微球中 !

"’(! ) *+# ,-./01’-2 /#3+02’4/ -, "#$%& 56（71588）3-/9-4’1# /’3.-49+#.#4

!"# 核磁共振分析
图 :是 "#$%& 粒子表面改性剂的核磁共振谱

图，图 中 ! ; <=$ 处 对 应 的 是 油 酸 双 键
（— !!>? >?—）上的质子峰 @，而! ; <=A 和 <=B
处分别对应的是十一烯酸的端双键的质子峰 0，
3，由此证明油酸和十一烯酸已经修饰到 "#$%& 粒

子表面 !由 0，3 峰的面积比可以计算出粒子表面
油酸和十一烯酸的质量比为 )=))C比 ) !

"’(! : ?DEFG 49#31.H/ -, 4H.,03# /-I’,’301’-2 0(#214 -2 "#$%&

/’3.-90.1’3J#4

!"! 磁性高分子复合微球的红外光谱表征
图 $是高分子复合微球的红外光谱图，从图

中可以看出，在 <K< 3/L )处的强吸收峰对应为

"#$%& 的特征峰，在 )BM< 3/L )处为聚苯乙烯的特

征峰，在 )K&M 3/L )（ !!> %）、)&&: 3/L )（>—%）、
C:B 3/L )（%?）为羧基的吸收峰，表明磁性高分子
复合微球中存在羧基 !在聚合过程中，由于 88是
水溶性单体，因此更倾向于在微球表面聚合，从而

赋予微球表面亲水性的羧基官能团；另一方面分

布在微球表面的亲水基团也使其能够稳定的分散

在水中 !

"’(! $ "*NG 49#31.H/ -, /0(2#1’3 9-JO/#. 3-/9-4’1#

/’3.-49+#.#4

!"$ 磁性复合微球羧基含量及电性能表征
本文采用电导滴定的方法［)<］测定复合微球

的羧基含量，结果如图 &所示 !磁性高分子复合微

$$KA期 贺 枰等：高 "#$%& 含量单分散 6（71588）复合微球的合成与表征



球的羧基含量按下式计算：

!—!""#（$$%&’(）) "·# ’$
" 标准氢氧化钠浓度，# 微球表面羧基消耗碱的
体积，$ 羧基磁性微球的质量 *
计算得到制备的复合微球羧基含量为 +,+-./

$$%&’( *
012"/ ’3（45’66）复合微球在不同 7# 值下的

8159电位曲线如图 :（;）所示，8159电位在 7#值

的变化范围内都为负值，并随着 7#值的增大而
不断减小，说明复合微球表面带负电，微球在碱性

条件下更加稳定 *图 :（9）是对应的 012"/ ’3（45）复
合微球的 8159 电位曲线，8159 电位随 7#值的增
大不断减小，并在 -,: 以后基本保持稳定，当 7#
值为 :,<时出现等电点 *通过对比可以从另一角
度确定 012"/ ’3（45’66）磁性高分子复合微球表面
存在呈负电性的羧基官能团 *

0=(* / !%>?@A5%$15B=A 5=5B95=%> A@BC1 %D A9B;%EF (B%@7G %> 5H1

G@BD9A1 %D $9(>15=A 7%&F$1B A%$7%G=51 $=AB%G7H1B1G

0=(* : 8159 7%51>5=9& %> 7# D%B（ 9）012"/ ’3（ 45）A%$7%G=51

$=AB%G7H1B1G 9>?（;）012"/ ’3（45’66）A%$7%G=51 $=AB%G7H1B1G

!"# 磁性高分子复合微球的形态、粒径及分布
图 I（9，;）是以油酸和十一烯酸共同修饰的

012"/ 磁流体为磁性材料，制备的磁性高分子复

合微球在不同放大倍数下的 JKL 照片，从高倍
JKL照片图 I（9）中可以清晰的看到，微球呈规则
的球形，表面光滑，黑色的 012"/ 粒子均匀的弥散

在整个复合微球内部，整个微球内部没有明显可

见的聚合物相，说明复合微球具有很高的 012"/

含量 *由图 I（;）可见，微球大小均一，排列整齐，
随机测定 <:+个微球，其数均直径为 <2M,. >$，分

散系数为 +,<II，微球的单分散性较好 *在相同的
试验条件和配方下，以油酸修饰的 012"/ 磁流体

为磁性材料，所制备的磁性高分子复合微球的

JKL照片如图 I（A）所示 *微球中出现了明显的分
相，黑色的 012"/ 粒子集中分布在微球的一侧，另

一侧为浅色的聚合物相，说明复合微球中 012"/

粒子含量较低 *这主要和 012"/ 粒子表面修饰剂

不同有关，油酸修饰的磁粒子表面不带有端双键，

不易与单体反应，从而使微球发生分相，而更具体

的原因我们正在进一步研究中 *

0=(* I JKL 7=A5@B1G %D $9(>15=A 7%&F$1B A%$7%G=51 $=AB%G7H1B1G @G=>( ?=DD1B1>5 G@BD9A1N$%?=D=1? 012"/ $9(>15=A $=AB%79B5=A&1G

9）OG=>( O6’"6N$%?=D=1? $9(>15=A $=AB%79B5=A&1G；;）OG=>( O6’"6N$%?=D=1? $9(>15=A $=AB%79B5=A&1G；A）OG=>( "6N$%?=D=1? $9(>15=A $=AB%79B5=A&1G

!"$ 热失重分析
磁性高分子复合微球的热失重曲线如图 M所

示，图 M（9）为十一烯酸和油酸修饰的 012"/ 粒子

得到的复合微球的结果，由图 M（9）可见，012"/ 粒

/2M 高 分 子 学 报 P++M年



子表面的十一烯酸和油酸占粒子总质量的 !"#$%
&’(，因此可计算出在制备过程中油酸的实际利
用率为 "! &’(，十一烯酸的实际利用率为 )"
&’( *图 +（,）是对应制备的磁性高分子复合微球
的热失重曲线，曲线上有两段明显的热失重区间 *
首先，在 )--.到 /0-.之间，复合微球中 12/3" 粒

子表面的油酸和未反应的十一烯酸发生分解，热

失重率约为 !)#+4 &’( *接着，微球中的聚苯乙烯
丙烯酸在 /0-.到 "0-.的区间里发生分解 *在约
0--.以后微球质量保持恒定，体系中只剩余未分
解的 12/3" 裸粒子，从失重数据可计算出磁性复

合微球中的 12/3" 含量约为 ++ &’(，其值远高于
现有文献报道所制备的复合微球 *在相同的试验
条件和配方下，以油酸修饰的 12/3" 磁流体为磁

性材料，所制备的磁性高分子复合微球的热失重

曲线如图 +（5）所示，微球的 12/3" 含量为 /"
&’(，远低于以十一烯酸油酸共同修饰的 12/3"

为磁性材料制备的磁性高分子复合微球 *

167* + 89: ;<（ =）>:?3:@A;B6<62B 12/3" C=C;D=E’65F2G，（,）

12/3" ?H（I’?::） A65E;GDJ2E2G KG6C7 >:?3:@A;B6<62B 12/3"

A65E;D=E’65F2G =CB（ 5）12/3" ?H（I’?::）A65E;GDJ2E2G KG6C7 3:@

A;B6<62B 12/3" A65E;D=E’65F2G

虽然反应前加入的 12/3"粒子和（I’@::）的
质量比为 /比 +#%) * 但最终复合微球的 12/3" 含

量高达 ++ &’( *远高于加入的（I’@::）和 12/3" 粒

子的质量比 *这可能由于如下原因造成，一方面聚
合时部分聚合单体发生自聚或共聚生成少量的苯

乙烯，丙烯酸聚合物或共聚物空球，而在热重表征

前磁性复合微球通过了多次的洗涤，已经将聚合

物空球去除掉，因此热重测量得出的复合微球

12/3" 含量高于投料配比 *另一方面在超声细乳
化后，得到的细乳液中存在部分没有形成复合微

球散落的 12/3" 颗粒，这部分颗粒也将成为聚合

的成核场所，消耗部分的单体，而在后处理时，这

些小颗粒难以被磁场捕获，最终造得到的复合磁

微球中 12/3" 含量为 ++ &’( *
!"# 磁性能表征
复合微球的磁响应性是评价磁性高分子微球

在生物应用中的重要指标［+］，我们利用物性测量

系统（HHLI）对复合微球的磁性能进行测试 *图 $
为 /-- M下 12/3" 粒子与磁性高分子复合微球的

室温磁滞回线，从图 $可以看出，无论是 12/3"还

是复合微球其矫顽力均为零，说明两种微粒均呈

现出典型的超顺磁性的特征 *图中磁性高分子复
合微球的比饱和磁化强度为 ""#+ 2AK?7，为 12/3"

粒子比饱和磁化强度（0%#% 2AK?7）的 +0(，与热
失重的方法所得结果基本相符（++ &’(），因此所
制备的高 12/3" 含量的复合微球具有很强的磁响

应性，能充分满足生物医药领域（细胞分离，靶向

药物等）的应用要求 *

167* $ L=7C2’6N=’6;C 5KEO2G ;,’=6C2B ,P HHLI =’ /-- M

=）12/3" A65E;D=E’65F2G；,）L=7C2’65 D;FPA2E 5;AD;G6’2

A65E;GDJ2E2G

综上所述，在表面由十一烯酸和油酸共同修

饰的 12/3" 磁流体存在下，采用一步细乳液法通

过将苯乙烯、丙烯酸共聚，制得了 12/3" 含量高达

++ &’(，平均粒子直径 !/+#% CA的单分散性较好
的 12/3" ?H（I’?::）复合微球 * 实验结果表明，

12/3" 粒子的表面改性是影响复合微球 12/3" 粒

子含量最关键的因素 *同常规方法相比，细乳液聚
合法在制备高磁性物质含量的复合微球方面存在

明显的优势，本法制备的磁性高分子复合微球表

面带有羧基，并具有较强的磁场响应性，因而在生

物医药领域有较大的应用潜力 *

0/+$期 贺 枰等：高 12/3" 含量单分散 H（I’?::）复合微球的合成与表征
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