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具有核壳结构磁性复合微球的制备与表征!

龚 涛 汪长春!!

（聚合物分子工程教育部重点实验室 复旦大学高分子科学系 上海 !""&++）

摘 要 采用两步法制备了具有核壳结构的 <;+=& >?（@@A>BC,）（2DE;）$?（FG>H@A>BC,）（IJ;11）磁性复合微球 :首

先，用改进的细乳液聚合制备了 <;+=& >?（@@A>BC,）微球；然后，加入总量不同的苯乙烯（FG）、甲基丙烯酸缩水

甘油酯（H@A）和二乙烯基苯（BC,），通过种子乳液聚合，制备了不同磁含量的核壳结构的磁性复合微球 :分别
用 K$射线衍射（KLB）、高倍透射电镜（ML$N-@）、热重分析（NHA）、振动样品磁力计（CF@）等手段对磁性微球的
性能进行了表征 :实验结果表明，<;+=& >?（@@A>BC,）微球的磁含量为 #& 3GO；通过改变加入壳层单体的量，

核壳复合微球的磁含量可控在 !" 3GO P )( 3GO之间 :该微球具有超顺磁性，相应的饱和磁化强度为 %! P *"
A.! >Q5:
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近年来，有机$无机杂化复合微球，尤其是磁
性复合微球越来越受到人们的关注［%，!］:由于磁性
高分子微球同时具有无机磁性物质的磁响应性和

有机高分子的表面功能性，在外加磁场下能方便、

快速、高效地从介质分离目标生物分子，此外，磁

性复合微球的高分子表面可以有目的地进行合理

的修饰，因此，在医学、生物化学、分子生物学及工

业应用等领域显示广泛的应用前景［+，&］:从诊断学
的角度考虑，理想的磁性微球应具有高的磁含量

以便于快速分离目标生物物质和功能化的表面以

便于进一步的化学改性，从而实现高效分离生物

分子的目的［*］:
目前，制备磁性复合微球的方法主要包括分

散聚合［(］、乳液聚合［)］、无皂乳液聚合［#］、细乳液

聚合［’ P %%］:其中，细乳液聚合由于其独特的液滴成
核机理而倍受青睐［%!，%+］:通常，在细乳液聚合中，
亲油的无机纳米粒子直接分散到单体液滴中，这

些分散有无机纳米粒子的单体成为聚合的主要场

所 :在聚合过程中，单体液滴与聚合物微球始终保
持 % R %的复制关系，因此，通过细乳液聚合，各种
无机纳米粒子能均匀地包覆在聚合物微球

里［%&，%*］:最近，贺枰等［%(］用细乳液聚合包覆了十
一烯酸和油酸共同修饰的 <;+=&，磁含量为 ))

3GO，而单独用油酸修饰的磁性纳米粒子的包覆

量仅为 +& 3GO :
本文采用两步法制备了核壳结构的磁性复合

微球 :第一步，采用改进的细乳液聚合制备了高磁
含量的磁性复合微球 :即将油酸改性的 <;+=& 超

声乳化形成磁性细乳液，接着加入单体溶胀形成

富含大量的磁性纳米粒子的单体液滴，然后引发

聚合生成磁含量为 #& 3GO的 <;+=& >?（@@A>BC,）
磁性复合微球 :第二步，将第一步制备的 <;+=& >
?（@@A>BC,）磁性复合微球为种子，加入苯乙烯
（FG）、甲基丙烯酸缩水甘油酯（H@A）和二乙烯基
苯（BC,），通过种子乳液聚合制备了具有 <;+=& >
?（@@A>BC,）核及 ?（ FG>H@A>BC,）壳（ <;+=& >
?（@@A>BC,）（2DE;）$?（FG>H@A>BC,）（IJ;11））的磁性复
合微球 :通过调节壳层单体的量，可以得到 !"
3GO P )( 3GO磁含量的磁性复合微球 :这种表面
带有环氧功能基团的磁性复合微球可以进一步表

面改性，使其成为可以化学交联生物活性分子的

磁性载体而应用于生物医学领域 :

! 实验部分

!"! 原理及试剂
氯化铁（<;S1+·(M!=）、氨水、油酸、环己烷均

为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司；氯化

亚铁（<;S1!·&M!=）购自 <18Q/公司；甲基丙烯酸甲
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酯（化学纯，国药集团化学试剂有限公司）、苯乙烯

（化学纯，国药集团化学试剂有限公司）、甲基丙烯

酸缩水甘油酯（!"#，$$%，#&’()*）经过减压蒸馏
后存于 +, 冰箱备用；二乙烯基苯（-./011，
#&’()*），通过中性氧化铝柱纯化后存于 +,冰箱
备用；烯丙氧基壬基酚聚氧乙烯（23）醚硫酸铵
（-45067，$6%），购自广州双键贸易有限公司 8过
硫酸钾（9:5，国药集团化学试剂有限公司）为分
析纯，重结晶纯化 8
!"# 磁流体的制备［2;］

取 <+=> ?的 @ABC>·7D<E和 2<=3 ? 的 @ABC<·

+D<E，溶于 <33 FG的去离子水中，转入到 133 FG
的四口烧瓶中，升温至 $3,，在快速搅拌下迅速
加入 73 FG氨水，接着加入 +=3 ?油酸，于 $3,反
应 > *，然后降至室温，用盐酸调节体系的 HD值
至中性，在磁场下用去离子水、乙醇、丙醇洗涤以

除去多余的油酸，干燥后分散于环己烷，配制

@A>E+ 含量为 <1 IJ%的磁流体备用［2;］8
!"$ %&$’( )*（++,)-./）磁性复合微球的制备
取 2=3 ?磁流体（@A>E+ 含量 3=<1 ?），分别用

乙醇和丙酮洗涤后磁分离，然后与溶有 3=2; ?的
-45067的 13 FG水溶液混合，超声乳化得到磁性
细乳液 8将得到的磁性细乳液转到装有搅拌器、回
流冷凝管的 233 FG四口瓶中，然后加入含 <=> ?
""#与 3=< ? -./的混合单体，充分溶胀形成含
@A>E+ 的单体液滴 8通氮除氧 >3 F(K，升温至 ;3,
后加入 3=32 ? 引发剂 9:5，反应 2< * 得到磁性
@A>E+ L:（""#L-./）复合微球 8
!"( 核壳式 %&$’( )*（++,)-./）（012&）3*（ 45)
6+,)-./）（78&99）复合微球的制备
以制备的 @A>E+ L:（""#L-./）复合微球为种

子，分别向反应体系中加入不同量的混合单体（混

合单体的质量比为 5J M !"# M -./ N $ M 6 M 6），通氮
除氧 >3 F(K后，补充加入 3=3< ?的 9:5，保持 ;3,
反应 2< *，最终得到不同磁含量的核壳式 @A>E+ L
:（""#L-./）（)O’A）0:（5JL!"#L-./）（P*ACC）复合微球 8
!": 磁性纳米粒子及复合微球的表征
磁性纳米粒子用日本理学 -L"QR0!/型 S0射

线衍射进行 ST-分析，BU靶 9!辐射；磁性复合
微球的形态用高倍透射电子显微镜（DT0VW"
XWEG XW"<322，XQHQK）来分析；取 1 F? 干燥的样
品，用 :A’Y(K0WCFA’（V!#，:Z’(P02，[5#）热重分析
仪分析样品中 @A>E+ 的含量，升温速率 <3 9LF(K，

4< 气氛；磁性微球的磁性能由振动样品磁强计

（.5"，W!\! :’(K)AJOK #HHC(A& TAPAQ’)* ](^’QJ(K?
PQFHCA FQ?KAJOFAJA’，FO&AC 211）来表征 8

# 结果与讨论

#"! 磁性纳米粒子的制备及改性
磁性纳米粒子的改性对于磁性微球的包覆起

着关键的作用 8首先，在磁性纳米粒子的制备中，
@A> _ L@A< _的投料摩尔比为 > M <，过量的亚铁离子
用来补偿共沉淀过程中部分氧化的氯化亚铁［26］8
然后，有机配体油酸用作改性剂来制备亲油的磁

性纳米粒子 8之所以选用油酸改性磁性纳米粒子，
这是因为在磁性微球的制备过程中，亲油的苯乙

烯或甲基丙烯酸甲酯单体倾向于分散到亲油的磁

性纳米粒子中形成单体溶胀的磁性细乳液滴 8这
些溶胀磁性纳米粒子的单体细乳液滴是粒子成核

和聚合的主要场所 8从样品的 ST-测试结果（图
2）可知，合成的磁性纳米粒子分别在 >3=2‘（<<3）、
>1=1‘（>22）、+>=2‘（+33）、1>=+‘（+<<）、1;=3‘（122）、
7<=7‘（++3）有 ; 个相应强度的对应峰，与标准
@A>E+ 的 ST-谱图相对照，这些峰的位置和强度
非常吻合，这说明所合成的磁性纳米粒子是 @A>E+

纳米粒子 8如高倍电镜图片（图 2中的插图）所示，
所制备的磁性 @A>E+ 纳米呈现圆形和椭圆形，平

均粒径约为 21 KF8

@(?8 2 ST- PHA)J’UF Oa (’OK OR(&A KQKOHQ’J()CAP

bKPAJ：*(?*0’APOCUJ(OK VW" (FQ?A Oa OCA() Q)(& )OQJA& @A>E+ HQ’J()CAP8

在磁性纳米粒子的改性中，第一层油酸通过

油酸分子上的羧基与磁性纳米粒子作用形成牢固

的配位键而形成油性的磁性纳米粒子，多余的第

二层油酸通过范德化力和氢键等相互作用而吸附

在第一层油酸表面［2$］8油酸改性的 @A>E+ 纳米粒
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子的 !"#曲线如图 $所示，$%& ’ (&&)的失重峰
为通过化学键与磁性纳米粒子作用的油酸的分解

峰 *由于在实验过程中用丙酮和乙醇反复的洗涤
除去了第二层的多余油酸，磁性纳米粒子表面只

剩下大部分的通过配位键改性的油酸层，所以

+,-.( 的 !"#曲线呈现一个分解峰 *从失重数据
可以计算出油酸改性的磁性纳米粒子中纯的

+,-.( 的含量为 /01 *

+23* $ !"# 4567,8 9: 269; 9<2=, ;>;9?>6@24A,8

!"! 磁性复合高分子微球的制备
液滴成核是细乳液聚合的主要成核方式，在

反应聚合前后，单体液滴和聚合物乳胶粒子能够

保持 % B%的复制关系 *因此，如果将无机纳米粒子
（如 +,-.(）首先分散到单体液滴中，那么随着聚合

的完成，无机纳米粒子将被包封在复合微球中 *然
而，在通常的细乳液聚合中，由于磁性纳米粒子在

单体中的浓度有限，所以限制了磁性复合微球磁

性含量的提高 *为了制备高磁含量的磁性复合微
球 *我们提出了一种改进的细乳液聚合方法来制
备磁性微球 *在这种方法中，磁性纳米粒子不用分
散在单体中，而是单独的在超声条件下细乳化形

成包含大量磁性纳米粒子的磁核，这些磁核通过

乳化剂而稳定分散于水相；然后再将单体加入到

水相，亲油的单体将逐渐扩散进入到磁核，形成包

含磁性纳米粒子的单体细乳液滴，聚合后就得到

高磁含量的磁性复合微球 *这个过程避免了通常
细乳液聚合中因为磁性纳米粒子在单体中低的浓

度而降低磁性微球的磁含量 *

+23* - C@654@56, 9: ?9ADE,62F>GA, 856:>4@>;@（HICJ/K）

在磁性微球的制备过程中，由于苯乙烯单体

与油酸相容性较差，在制备过程中容易发生相分

离，而用相容性较好的单体，甲基丙烯酸甲酯制备

磁性微球时，可以得到高磁含量的磁性复合微

球［$&］*用可聚合乳化剂 HICJ/K（图 -）代替传统的
阴离子乳化剂十二烷基硫酸钠（CHC），不仅可以
稳定磁性复合微球，而且在聚合过程中，由于乳化

剂 HICJ/K具有反应性的双键，又能参与聚合反
应，有利于单体聚合到磁性复合微球上 *图 (（>）
与 (（G）是磁性 +,-.( LM（NN#LHOP）微球（表 % 中
种子微球 C&）不同倍数的高倍电镜图片，从图 (
（>）中可以看出，微球呈现规整的球形，大小相对
均一，平均粒径约为 %Q& ;E*图 (（G）显示大量的
磁性纳米粒子均匀的分散在整个磁性微球内部，

极少的聚合物可见，说明磁性微球具有很高的磁

含量 *
考虑到磁性复合微球的应用，其表面通常需

要构筑特殊的功能性基团，以便进行进一步的改

性或修饰而应用于生物分离等领域 *我们在以上
复合 +,-.( LM（NN#LHOP）微球的制备基础上，用
种子乳液聚合，精心构造表面带有环氧基团的核

壳 +,-.( LM（NN#LHOP）（496,）JM（C@L"N#LHOP）（8R,AA）复
合微球 *这些复合微球可以进一步开环而得到能
够化学交联生物分子的载体 *表 %为在不同量壳
层单体的条件下制备的磁性复合微球的配方，在

相同量的磁性种子（C&）下，分别改变反应中壳层
单体的量，可以得到具有不同壳层厚度的磁性复

合微球 *功能单体甲基丙烯酸甘油酯（"N#）和交
联剂二乙烯基苯（HOP）在混合单体中的含量均为
-$ S@1 *图 (（4）与 (（=）为核壳式复合微球 C(（见
表 %）的不同的倍数的高倍电镜图片，从图 (（4）与
(（=）中可以看出，所制备的磁性复合微球呈现明
显的核壳结构，核层为高磁含量的 +,-.( LM（NN#L
HOP），壳层为富含环氧基团的聚合物层 *这些核
壳式复合微球的大小相对均一，平均粒径为 -Q&
;E*
!"# 热失重分析
磁性复合微球的热失重曲线如图 Q 所示 *曲

线 %为 +,-.( LM（NN#LHOP）种子微球（表 %中 C&）
的失重曲线，由此结果可以计算得到磁性种子微

球的磁含量为 /( S@1 *比较磁性纳米粒子 +,-.(

和单体的投料比为 &T$Q B $TQ，即磁性微球的理论
磁含量为 %& S@1，我们可以发现，所制备的磁性
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- )03-A -,0S23 01 ,020,.6 "2 /7.AA；8 !60, )E=；+-#2.3"H-3"02 01 5S6.

!.9:% "/ NI =,I ;J#$

!.9:% ;<（++=;>?@）微球的实际磁含量远远高于

理论磁含量（反应的投料比）$改变体系乳化剂的
量和磁性纳米粒子与单体的配比都不能降低所制

备的磁性微球的磁含量 $这可能是由于以下两个
原因的影响 $第一，在超声乳化时，部分乳化剂没
有包覆磁性纳米粒子，形成了空的胶束，当单体加

入到体系后，存在磁性单体液滴和非磁性单体液

滴，所以聚合后有大量的非磁性的空白聚合物微

球；第二，由于单体甲基丙烯酸甲酯（++=）在水
中的溶解度相对苯乙烯（D3）大，所以当甲基丙烯
酸甲酯加入到体系中时，除了扩散进入到胶束内，

还可能溶解在水相中均相成核而生成非磁性的空

白聚合物微球 $这两个因素都导致磁性复合微球

上的聚合物减少，磁含量增加 $

!"#$ M )E= 4S6T. 01 406.(/7.AA ,-#2.3"4 5-63"4A./ F"37 C"11.6.23 /7.AA

37"4J2.//

为了能对复合微球的磁含量进行较好的控

制，用制备的 !.9:% ;<（++=;>?@）微球为种子，加
入不同的壳层单体来构造不同磁含量的核壳式复

合微球 $如图 M所示，随着壳层单体的增加，所制
备的核壳式磁性复合微球的磁含量逐渐降低 $所
制备的核壳结构的磁性复合微球的磁含量可以在

IK F3G U NQ F3G之间调控（见表 O）$
+,( 磁性能表征
磁响应性是磁性复合微球应用于生物分离领

域的一个重要特性 $图 Q为磁性复合微球在室温
下的磁滞回线，从图中可以看出所制备的 !.9:%

纳米粒子和磁性微球的矫顽力均为零，这表明所
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制备的磁性微球都呈现超顺磁性 $此外，随着壳层
单体的增加，所制备的核壳式磁性复合微球的饱

和磁化强度逐渐降低 $其中，纯的 !)8;< 纳米粒子

的饱和磁化强度为 => )40?#，磁性复合微球
!)8;< ?@（&&A?BCD）的饱和磁化强度为 E= )40?#
（见表 F中样品 G9），核壳式磁性复合微球的饱和
磁化强度介于 E9 H F> )40?# 之间（表 F）$比较所
制备的复合磁性微球与 !)8;< 纳米粒子的饱和磁

化强度，计算得到的磁性复合微球的磁含量分别

为 %I J*K、%9 J*K、<9 J*K、>% J*K、F= J*K $所得

到的磁含量分别比对应的热失重的结果低，这可

能是由于在制备过程中部分磁性纳米粒子被氧化

所致［FL］$

! 结论
本文采用两步法制备了核壳 !)8;< ?@（&&A?

BCD）（5,.)）M@（G*?N&A?BCD）（/7)22）磁性复合微球 $第
一步，用改进的细乳液聚合制备了磁性 !)8;< ?
@（&&A?BCD）微球 $所制备的超顺磁性的微球富
含大量的磁性纳米粒子，磁含量为 L< J*K $第二
步，将第一步制备的 !)8;< ?@（&&A?BCD）磁性复
合微球为种子，加入壳层单体苯乙烯（G*）、甲基丙
烯酸缩水甘油酯（N&A）、二乙烯基苯（BCD），通过
种子乳液聚合制备得到具有核壳结构的 !)8;< ?
@（&&A?BCD）（5,.)）M@（G*?N&A?BCD）（/7)22）磁性复合
微球 $所制备的核壳式复合微球的磁含量介于 >9
J*K H =% J*K之间，具有超顺磁性，相应的饱和磁
化强度为 F> H E9 )40?# $这种表面带有环氧功能
基团的磁性复合微球可以表面修饰成为可以化学

交联生物活性分子的磁性载体而应用于生物医学

领域 $
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