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亲水性含环氧基磁性聚合物微球的制备与性能表征!
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摘 要 选择甲酰胺作磁性 ;7<=’ 微晶的分散剂，通过设计反相悬浮聚合体系，合成了粒径分布窄、球状亲水

性含环氧基磁性聚合物（>?>）6利用扫描电子显微镜（@+>）、红外光谱（;A$BC）、D射线粉末衍射仪（DCE）、振
动样品磁强计（F@>）和低温 G! 吸附以及化学分析方法对聚合物进行了性能表征 6结果表明，合成的 >?>呈

球形，且粒度分布较窄，粒径为 "H%< I "H!J ,,的粒子占 *%K；甲酰胺分散 ;7<=’，微晶表面的亲水性进一步增

强，单体甲基丙烯酸缩水甘油酯和 !，!L $亚甲基双丙烯酰胺交联共聚生成的胶粒能够包埋 ;7<=’ 微晶形成胶

核，胶核聚集形成均匀、稳定的 >?>微球 6 >?>中 ;7<=’ 含量为 &H%:K时，比饱和磁化强度!M 达 &H# 7,5N2；

其比表面积、平均孔径和孔容分别为 %%:H& ,! N2，%#H& 1,和 "H’& 9,< N2，表面环氧基团含量为 "H#< ,,O/N26
>?>借助自身的活性环氧基团在十分温和的条件下共价偶联青霉素酰化酶（071.9.//.1 ? -9P/-M7 +( <H#H%H%%，
简称 Q?)），制备的固定化酶在 <:R下催化水解青霉素 ?钾生成 &$氨基青霉烷酸（&$)Q)）的表观活性达 #"!
BSN2，并且在使用过程中没有出现磁聚集现象 6
关键词 亲水性磁性聚合物，环氧基，反相悬浮聚合，青霉素酰化酶，固定化

近些年来，磁性高分子复合材料越来越引起

人们的重视 6由于其不仅具有磁性，易于导向运动
和从体系中快速分离，而且表面含有反应性功能

基团，能够结合生物活性分子，因而在固定化

酶［%］、细胞分离［!］、靶向药物［<］等方面有着广泛的

应用前景 6
合成磁性高分子材料的关键在于如何使无机

磁性物质和有机单体间有较好的亲和性 6对无机
磁性材料表面进行改性，增强其与有机单体间的

亲和作用，有利于制备球状、性质均一的高分子功

能材料 6章永化［’］等将 ;7<=’ 纳米粒子经油酸表

面改性后，分散于苯乙烯中，用本体聚合法制得疏

水性聚苯乙烯纳米磁性材料 6谢钢［#］等分别采用
<种表面活性剂 E.M07TUPV$%"&、E.M07TUPV$%"J 和
E.M07TUPV$%%%对 ;7<=’ 进行表面处理，用细乳液聚

合法制得平均粒径为 <’" 1,的 Q@N;7<=’ 磁性复

合微球 6 ?5［&］等用硅烷偶联剂对 ;7<=’ 表面进行

了改性，经无皂乳液聚合得到以聚苯乙烯为核的

磁性乳胶粒 6但目前对于亲水性环氧基磁性聚合
物微球的制备仍缺乏报道，而这类复合材料在生

物活性物质的固定化和分离方面有重要应用 6

本文以甲基丙烯酸缩水甘油酯为功能性单

体，!，!L $亚甲基双丙烯酰胺作交联剂，甲酰胺分
散磁性 ;7<=’ 制备磁流体，采用反相悬浮聚合技

术合成了亲水性环氧基磁性聚合物微球，利用

@+>、;A$BC和 F@> 等手段研究了聚合物的结构
性能，考察了磁性聚合物微球对青霉素酰化酶的

固定化作用 6

! 实验部分

!"! 主要试剂
甲基丙烯酸缩水甘油酯（?>)，)C，)9TOM），

!，!L $亚甲基双丙烯酰胺（>W))，)C，天津科密
欧化学试剂开发中心），甲酰胺（)C，天津福晨化
学试剂厂），;7(/!·’X!=（)C，天津福晨化学试剂
厂），;7(/<·&X!=（)C，天津瑞金特化学品有限公
司），偶氮二异丁腈（)BWG，)C，天津科密欧化学试
剂开发中心），@0-1&"（(Q，上海润捷化学试剂有限
公司），硬脂酸钙（(Q，上海试剂一厂），青霉素 ?
钾盐（河北制药厂），青霉素酰化酶（Q?)，’:J
BSN,Y，浙江顺风海德尔公司），正庚烷（)C，天津
瑞金特化学品有限公司），四氯乙烯（)C，天津科
密欧化学试剂开发中心）6
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!"# 磁性 $%&’( 微粒的制备

!"#$% 微晶的制备采用化学共沉淀法
［&］’将摩

尔比 ( ) * 的 !"+,*·%-*$和 !"+,#·.-*$ 溶于 *//
01去离子水中，搅拌下滴入浓 2-#·-*$至 3-值
为 4565 于 ./7下熟化 #/ 089后，黑色悬浮液用去
离子水洗至中性 ’经抽滤，干燥，得到黑色 !"#$%

粉体 ’
!"& 磁性聚合物微球的制备
在装有温度计、恒速搅拌器、回冷管及导气管

的 * 1四颈瓶中加入 (5( 1正庚烷与四氯乙烯体
积比为 # )(的混合溶剂，搅拌下加入 :3;9./<硬脂
酸钙复合表面活性剂，混合均匀 ’ !"#$% 粉末用甲

酰胺分散制备成磁流体，然后与 .6 = 的单体
（>?@与 ?A@@质量比为 * )#）混合后转移至四口
烧瓶中 ’加入 %56 = @BA2引发剂，于 ./7在氮气
保护下反应 6 C’反应停止后在磁场中沉降分离出
棕色小球 ’小球用丙酮洗涤抽提后，在室温下真空
干燥至恒重备用 ’
!"( 磁性聚合物微球的性能表征
聚合物形貌观察采用日本 DE$1 D:?<.#./1F

扫描电子显微镜；物相分析采用日本理学 GH?;I<
#J I<射线衍射仪，+K靶 G!射线，管压 %/ LF，管
流 %/ 0@；AEM比表面积、平均孔径及孔容采用美
国 ?8JNO0"N8PJQ @:@R*/(/比表面及孔径分布仪测
定，2* 吸附质，测定前样品在 6/7真空脱气 (/ C；
磁性能由美国 1;L" :CON" &#/% 振动样品磁强计

（F:?）测定，磁场强度范围 S (5. T (/. U (5. T (/.

@H0；红外光谱分析使用德国 ANKL"N M"9QON *& 红
外光谱仪，GAN压片 ’
聚合物中 !"#$% 的含量利用分光光度法测

定，使用 ?8,PO9 VOW +O03;9W :"3JPNO98J *( 分光光
度计，邻二氮菲为显色剂，波长" X 6(/ 90’聚合
物先经 6//7灼烧 % C，用 . 0O,H1盐酸溶解后进行
分析 ’
聚合物中环氧基含量的测定方法参见文献

［4］’
!") 固定化酶的制备及其载酶量和表观活性的
测定

固定化酶的制备和载酶量的测定，称取 /5( =
干燥磁性聚合物（粒径 /5(6 U /5(4 00），用去离
子水润湿、溶胀，吸去水后，加入 *5./ 01 用 3-
&54的磷酸盐缓冲稀释的青霉素酰化酶溶液，于
#/7水浴摇床中反应 &* C’磁场中分离固定化酶，
用 AN;YZONY 法测定上清液中酶蛋白质的质量［[］’
固定化酶载酶量和偶联效率按下式计算：

载酶量（0=H=）X
加入的酶蛋白质量 S上清液酶蛋白质量

载体质量（干重）

偶联效率（\）X
加入的酶蛋白质量 S上清液酶蛋白质量

加入的酶蛋白质量
T (//\

青霉素酰化酶催化水解青霉素 > 钾盐生成
.<氨基青霉烷酸（.<@R@）反应式如下：
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固定化青霉素酰化酶催化水解青霉素 >钾
盐生成 .<@R@的表观活性采用碱滴定法测定［(/］’
固定化酶用去离子水洗涤数次，至洗涤液中无蛋

白质检出，然后装入 (// 01 #&7恒温的反应器
中，加入 * 01 3- &54的磷酸盐缓冲溶液和 4 01
去离子水，测定起始溶液的 3-值 ’控制机械搅拌
转速为 (6/ NH089下将 #&7恒温的 (/ 01 %\的青
霉素 >钾盐溶液移入反应器，3-计监测下用标准
2;$-溶液滴定水解产生的苯乙酸，使反应体系
的 3-值不变 ’记录反应进行前 # 089所消耗的标
准 2;$-溶液的体积 ’固定化酶的表观活性 !（B^H
=）由下式计算：

!（B^H=）X "2;$-·#2;$-·(///H（$· %）

式中，"2;$-为 2;$- 的摩尔浓度（0O,H1）；#2;$-为

消耗 2;$-的体积（01）；$ 为载体干重（=）；% 为
反应时间（089）’

# 结果与讨论

#"! *+,和 -./分析
图 ( 为 ?>?磁性聚合物微球的 :E? 照片 ’

由图 (（;）可知，合成的 ?>?磁性聚合物呈球形，
微球之间没有粘连，这说明用甲酰胺分散磁性

!"#$%，以正庚烷与四氯乙烯混合溶剂作悬浮介

质，利用反相悬浮聚合技术能够合成亲水性磁性

聚合物微球 ’由图 (（_）可以看到，磁性 ?>?聚合
物是由包裹着磁性 !"#$% 微晶的微胶核粒子紧密
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聚集而成，球体表面较为平整，表面上分布着许多

孔穴，但尺寸不一 !

"#$! % &’( )*+,+$-.)*/ +0 (1( 2.$34,#5 )+6724-

用标准筛网筛分经真空干燥的 (1( 微球，
对不同粒度样品称重，得到图 8的粒径分布图 !由
图可见，合成的 (1(磁性聚合物粒径分布较窄，
主要集中在 9:%; < 9:8= 22，占总量 >%? !利用溶
胀法［%%］测出 (1( 磁性聚合物微球吸水率为
%;%?，其具有良好的亲水性 !

"#$! 8 @.-,#564 /#A4 B#/,-#CD,#+3 +0 (1( 2.$34,#5 )+6724-

磁粉 "4;EF 表面具有一定的亲水性，用极性

溶剂甲酰胺不仅能够很好地分散 "4;EF 成为均匀

的磁流体，同时使 "4;EF 粒子表面的亲水性得到

进一步改善，这有利于提高 "4;EF 粒子与亲水性

单体 !，!G H亚甲基双丙烯酰胺和甲基丙烯酸缩水
甘油酯的亲和作用 !在反相悬浮聚合过程中，包含
磁流体的单体相被分散成均匀稳定的液珠，在

IJKL 引发剂作用下，单体分子发生交联聚合，

"4;EF 粒子主要被包裹于聚合物的网络结构中 !
从样品的 MNO分析结果（图 ;）可知，与 "4;EF

标准谱图相对照，合成的磁性 "4;EF 具有倒立尖

晶石结构，其 MNO 衍射图谱中衍射角 8! 在
;P:=Q，R8:=Q和 ;9:8Q是立方 "4;EF 的特征衍射峰

（三强峰），分别对应于（;%%），（FF9）和（889）晶面 !
以（;%%）晶面衍射峰的半高峰宽数据，通过
&5*4--4-公式［%8］计算得到磁性 "4;EF 的晶粒具有

纳米尺寸，平均粒径为 %% 32!(1(磁性聚合物的
MNO图中，与 "4;EF 相对应的（;%%），（FF9）和
（889）特征衍射峰清晰可辨，且衍射角 8!值与
"4;EF 相应衍射峰的 8!值完全一致，说明在聚合
反应过程中磁性 "4;EF 的晶相结构未发生变化 !
同时也观察到，(1(磁性聚合物的 MNO图中，8!
为 %PQ < ;9Q出现了宽化的衍射峰，这是非晶态聚
合物的衍射峰，说明在 (1( 中高分子基本上是
以无定型体存在的 !

"#$! ; MNO ).,,4-3/ +0 (1( 2.$34,#5 )+6724-（.）.3B "4;EF（C）

!"! 聚合物的磁性能、比表面积和孔径分布测定
图 F为用 S&(测得的 (1(聚合物微球的磁

滞回线图形 !磁滞回线呈 &形，是铁磁性材料的典
型曲线，说明合成的聚合物具有磁性 !磁滞回线关
于原点对称，当外加磁场 " T 9时，(1(磁性聚
合物微球没有剩磁存在（# T 9），表明 (1(聚合
物微球具有超顺磁性 !由 (1( 磁性聚合物微球
的磁化曲线可知，(1(聚合物微球的磁饱和强度

为 R:P 42DU$ !产生超顺磁性的原因是 "4;EF 粉体

经甲酰胺分散得很细小，造成聚合物中 "4;EF 粒

子小，粒子产生的单晶畴均表现出一个磁矩方向，

在受到外加磁场作用时，磁畴取向均顺着外磁场

达到磁饱和，而在外磁场消失时，磁畴取向杂乱无

序，因此没有剩磁存在 ! (1(聚合物微球作生物
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酶催化剂固定化载体，其超顺磁性使得固定化酶

易于实现与产物的快速分离 !

"#$! % &’$()*#+’*#,( -./0) ,1 &2& 3’$()*#- 4,563)/

由低温 78 吸附方法测得，&2&磁性聚合物
的比表面积为 99:;< 38 =$，平均孔径和孔容分别
为 9>;< (3和 ?;%< -3@ =$ !由孔径分布曲线（图 >）
可知，&2&磁性聚合物的孔径分布很宽，大约从
几纳米至近百纳米 !甲酰胺能够溶解单体 2&A和
&BAA，在分散磁性 ")@C% 和改善 ")@C% 与单体间

亲和作用的同时，也起到了致孔剂的作用，导致聚

合物内部存在许多大小不一的孔道 ! &2&磁性聚
合物具有较大的比表面积和多孔结构，有利于其

在生物大分子酶固定化中的应用 !

"#$! > D,/) E#F*/#G.*#,( ,1 &2& 3’$()*#- 4,563)/

!"# $%&’(分析和环氧基团测定
&2&磁性聚合物的"HI JK图谱如图< ;由图

可见，在 L?<，M%L，M?< -3N 9处出现了环氧基的特

征吸收峰，表明 &2&磁性聚合物中存在环氧基 !
图谱中在 9>%< -3N 9处有酰胺基团的吸收峰和

9:8: -3N 9处的羰基特征吸收峰，说明 &BAA参与
了聚合反应 !在 ")@C% 的 "HIJK图谱中，>M% -3N 9

左右的强吸收归属于 ")@C% 骨架振动吸收峰，此

峰与 <?% -3N 9处高分子振动吸收峰相重叠，因而

&2&磁性聚合物 "HIJK图谱在 <?% -3N 9出现较宽

的吸收带 !由化学分析法测得，合成的 &2&磁性
聚合物中 ")@C% 的质量分数为 <;9:O，环氧基团
含量为 ?;>@ 33,5=$ !

"#$! < "HIJK F4)-*/’ ,1 ")@C%（’）’(E &2& 3’$()*#- 4,563)/（G）

!") *+*磁性聚合物微球对 ,+-的固定化作
用

青霉素酰化酶是半合成!I内酰胺类抗生素
生产中重要的工业用酶［9@］，对于青霉素酰化酶固

定化载体的研究一直倍受人们的关注 !由于国内
鲜见商品化的固定化酶载体，目前仍靠进口价格

昂贵的固定化载体或固定化的青霉素酰化酶来满

足半合成抗生素生产的需求［9%］!&2&磁性聚合物
微球表面存在着一定数量的活性环氧基团，这些

活性环氧基团在温和的条件能够与青霉素酰化酶

分子中的氨基共价结合，从而不需预活化一步实

现酶分子的固定化（如图 :）［9>］!
由 &2& 磁性聚合物微球作载体，制备的固

定化青霉素酰化酶性能列于表 9; 可以看出，&2&

"#$!: J33,G#5#+’*#,( /)’-*#,( ,1 4)(#-#55#( 2 ’-65’F) ’(E ,P#/’() F.44,/*
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磁性聚合物微球对青霉素酰化酶固定化效果显

著，其对 !"#的偶联率为 $%&’( )固定化酶的载
酶量为 *+&+ ,-.-，其水解青霉素 " 钾盐制备 /0
#!#的表观活性达 1+’ 23.-，呈现出良好的催化
活性 )同时在使用过程中，固定化酶小球没有出现
磁聚集现象 )

!"#$% & 2,,4567689:64; 4< !"# 6,,456768=> 4; ?"? ,9-;=:6@ A47B,=C

DEAA4C:
F;8B,= 749>6;-
（,-.-）

G4EA76;- B6=7>
（(）

#AA9C=;: 9@:6H6:B
（23.-）

?"? *+&+ $%&’ 1+’

利用反相悬浮聚合技术合成的磁性聚合物微

球 ?"?，对青霉素酰化酶有很好的固定化作用，
这与其结构和表面性质密切相关 )一方面，?"?

表面既存在可与酶一步键合的活性环氧基团，又

有大量的亲水性的酰胺基团，对青霉素酰化酶不

仅有很好的亲和作用，而且固定化过程对酶活力

的损失小 )另一方面，?"?作固定化酶的载体，其
较高的比表面积（II%&/ ,’ .-）和大量的孔道（孔径
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于底物和产物分子的快速扩散，这些结果均有利

于获得高催化活性的固定化酶 ) ?"?磁性聚合物
微球固定化青霉素酰化酶，在磁场作用下能够快

速彻底地与产物实现分离，且自身不出现流失，这

对于其工业化应用有重要的实际意义 )
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