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单分散 !"#"$%& 纳米复合微球的制备与表征
!

邹 华 吴石山!! 沈 健
（南京大学化学化工学院 南京 !&""’8）

摘 要 采用一种简单和低成本的方法制备单分散 9,:! 包覆聚苯乙烯（;9）（;9<9,:!）核$壳型纳米复合微球 6
首先在聚乙烯吡咯烷酮（;=;）存在下制备了 ;9纳米微球，然后在 >?(:?<乙醇溶液中通过溶胶$凝胶过程在

;9微球表面包覆 9,:! 6 ;9纳米微球的制备在水介质中进行，无需使用共单体，使用的是常用的过硫酸钾自由

基引发剂；包覆处理前不用进行溶剂交换或离心处理 6研究了 ;=;，>?(:?和原硅酸乙酯（@):9）的用量对 ;9<

9,:! 纳米复合微球尺寸和形态的影响 6随着 ;=;用量增加，;9微球变小，因此得到较小的 ;9<9,:! 纳米复合微

球；>?(:?用量对 9,:! 包覆层的厚度没有影响，但对 9,:! 包覆层的表面形态有影响，随着 >?(:?用量增加包

覆层表面变得粗糙；随着 @):9溶液用量增加，生成的 9,:! 增加，其包覆层的厚度增加 6
关键词 ;9<9,:! 纳米复合微球，聚乙烯吡咯烷酮，核$壳微球

近年来，纳米到微米级的有机<无机复合粒子
已经成为化学和材料科学中广泛研究的主题 6按
照前体粒子的不同，这一类有机<无机复合粒子可
以分为有机核$无机壳体系或者无机核$有机壳体
系 6聚合物包覆无机粒子和无机物包覆聚合物都
可以用于改变前体粒子的性质并得到具有特定结

构和形态的复合粒子［&，!］6相当多的工作开展无机
物包覆聚合物粒子的研究，其基本方法有 8种，溶
胶$凝胶纳米包覆［8 A &B］、杂凝聚［&%，&#］和层层自组
装［&’］法 6其中溶胶$凝胶法最有吸引力［!"］6在溶胶
$凝胶法所形成的包覆材料中，9,:! 是报道最多的

无机物［!&］6溶胶$凝胶纳米包覆要求在无机物和聚
合物表面之间具有显著的化学亲合力 6 C+DEF-
等［8］报道了 9,:! 纳米粒子包覆到单分散 ;9粒子
表面，而 ;9粒子是在聚乙烯吡咯烷酮（;=;）的存
在下在乙醇中通过分散聚合制备的 6 G52DEF+H$I+*,
等［#，’］使用 8$甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷
（C;9）作为功能性共单体在乳液聚合中制备了表
面带有硅醇基团的改性聚苯乙烯（;9）粒子 6该官
能团能够造成 9,:! 的包覆而没有二次成核 6 J,+
等［&&］使用一种修正的 9HKLFD法在单分散 ;9粒子
表面包覆上 9,:! 壳，关键在于选择 ;9 粒子端基
为—>?! 基团和控制包覆溶液的 M?为 &" A &&NB 6
OD+P等［&(］报道了使用 ;=;来实现 9,:! 包覆胶体

粒子的通用方法 6 ;=;先被吸附到不同的胶体粒
子如带正电或带负电的 ;9粒子表面，然后转移到
氨的乙醇溶液包覆上不同厚度的平滑且均一的

9,:! 壳 6
本论文采用一种简单的和低成本的方法制备

单分散 9,:! 包覆 ;9 纳米复合微球 6该聚合方法
与 C+DEF- 等［8］和 Q2 等［!!，!8］描述的有重要差别 6
C+DEF-等在醇介质中聚合得到较大的 ;9 微球 6
Q2等在富醇介质中进行了聚合反应并使用了共
单体，或者在水中但要使用自由基引发剂偶氮二

异丁脒二盐酸盐（RSGR）6本文的聚合反应在水介
质中进行，并具有如下优点 6无需使用共单体，使
用便宜的阴离子型引发剂过硫酸钾（T!9!:#）而不

是昂贵的阳离子型 RSGR引发剂 6此外，在包覆处
理前不用进行溶剂交换或离心处理 6
’ 原料
苯乙烯（9H），;=;（T8"）和原硅酸乙酯（@):9）

购自中国医药集团上海化学试剂公司 6聚合前 9H
用 &" 1HU 的 >+:?水溶液处理而除去阻聚剂，再
进行减压蒸馏 6无水乙醇和氨水溶液（!V 1HU）产
自南京化学试剂有限公司 6过硫酸钾（T!9!:#）产

自天津化学试剂有限公司，使用前经重结晶处理 6
聚合和处理过程所用的水为去离子水 6
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! "#"功能化 "$微球的制备
!"# $%的烧瓶中加入 &#’# ( )*，&’"# ( +,+

和 -#’# ( .!/0 1! 下室温搅拌 2# $34，加热到
5#6，加入 &# ( 7!)!/8 水溶液（& 9*:），反应!; <，
得到含有 +,+功能化的 +)微球的悬浮液 0
% $&’! 包覆 "$复合微球的制备

#’8"# ( 1.;/.溶液和 "’" ( +)悬浮液在搅
拌下加入到 -"’# (乙醇中，保持在 2#6，滴加 &#
$% =>/)乙醇溶液（"# 9*:）0滴加结束后在 2#6
下继续搅拌 " <0从介质中分离、乙醇洗涤数次，然
后再分散于乙醇中备用 0
( 测试与表征
对 +)、+)?)3/! 悬浮液超声处理 &# $34，滴加

到铜网上，干燥 0用透射电子显微镜（=>@，.3*AB<3
.C##D!，日本日立公司）观察微球的形态和尺寸 0
微球的尺寸分布用动态光散射仪（EFD!##)@，美国
EGHHI<AJK4公司）测定 0微球表面的组分用 L射线
光电子能谱（L+)，>)MN%NE @7D!，英国 ,O
)B3K4*3P3B 公司）测定 0 扫描电子显微镜（ )>@，
.3*AB<3 2;##1，日本日立公司）也被用于观察微球
的形态 0
) "$*$&’! 复合微球的形态和尺寸

从图 &（A）可知，聚合得到的 +)微球为球形 0
在 +)聚合过程中 +,+起稳定剂作用，+)微球表
面吸附有 +,+0在 1.;/.?乙醇溶液中，=>/)发生
溶胶D凝胶反应生成 )3/! 粒子 0由于 +)微球表面
的 +,+（弱碱性）和 )3/! 粒子表面的羟基（弱酸

性）之间的酸D碱相互作用，)3/! 粒子吸附沉积在

+)微球表面形成 )3/! 壳 0图 &（Q）和图 !表明 +)?
)3/! 复合微球是球形，其直径增大证实形成了以

+)为核 )3/! 为壳的核D壳复合微球 0与 +)微球相
比，复合微球表面的粗糙程度也证实了在 +)核上
)3/! 壳的形成 0
利用 L+)分析进一步确定 +)微球和 +)?)3/!

复合微球的表面组分 0 +)微球表面的 L+)谱图含
有 /&R（"2"’! K,），1&R（;#2’- K,）和 M&R（!88’5
K,）特征峰（图 2A），证实 +)微球表面吸附有 +,+0
+)?)3/! 复合微球表面的 L+) 谱图（图 2Q）含有
)3!S和 /&R 特征峰表明 +) 表面包覆 )3/!，)>@
（图 ;）分析表明 +)微球表面实现了完全包覆 0基
于 )3/! 包覆成功，表明在 +,+的存在下，共单体
和阳离子型引发剂都不是包覆过程所必须的 0因
此，制备 +)模板微球的方法得到简化，成本降低 0

T3(0 & =>@ S<H*H(GAS<R HP +) $3BGHRS<KGKR（ A）A4U +)?)3/!

$3BGHRS<KGKR（Q）

T3(0 ! )3VK U3R*G3QW*3H4 <3R*H(GA$R HP +)?)3/! $3BGHRS<KGKR

+ "#"用量的影响
不同 +,+ 用量对 +) 微球和 +)?)3/! 复合微

球的形态和尺寸的影响分别展示在图 " 和图 C 0
在不同 +,+用量下，+)和 +)?)3/! 复合微球为单

分散的球形 0当 +,+的用量从 #’5" (增加到 C’##
(，+)微球的直径从 !;# 4$下降到 &"# 4$；相应的
+)?)3/! 复合微球的直径从 !5# 4$ 下降到 &5#
4$，而且成功地实现了 )3/! 包覆 0 +,+用量增加
导致 +) 微球数增多，因此 +) 微球变小 0 +)?)3/!

复合微球的尺寸可以通过调整 +,+用量而改变 0
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!"#$ % &’( )*+,-./ 01 ’( 2",.0)*3+.+)（ /） /45 ’(6("78

2",.0)*3+.+)（9）

!"#$ : (;< *30-0#./*3 01 ’(6("78 2",.0)*3+.+)

! "#$%#用量的影响
在包覆过程中，=;7( 被加入到含氨水的 ’(

悬浮液中进行溶胶>凝胶反应，("78 作为壳包覆

在 ’( 核的表面 $ 从图 ? 可见，在不同用量的
@A:7A下制备的 ’(6("78 复合微球的直径几乎是

一样的，表明 @A:7A 用量对 ("78 包覆层的厚度

没有明显影响 $ @A:7A 用量为 BC:8D # 时，在 ’(
表面形成了平滑且均一的 ("78 包覆层（图 ?/）；
@A:7A用量为 EC?BB #时，’(表面形成了较粗糙
的 ("78 包覆层（图 ?9）$ @A:7A对 =;7(生成 ("78

起着催化作用 $ @A:7A用量增加使 ("78 生成速率

提高，部分 ("78 聚集生成较大的粒子，它们吸附

在 ’( 微球表面形成较粗糙的 ("78 壳层 $随着

@A:7A用量增加，体系变得不稳定 $当 @A:7A用
量增加到较多时，立即发生沉淀 $这很可能是因为
在较高的 @A:7A浓度下，("78 的生成速率太快而

不能被 ’(完全捕捉，导致自由的 ("78 粒子存在 $

!"#$ D =;< *30-0#./*3) 01 ’( 2",.0)*3+.+) 09-/"4+5 F"-3 BC?D #

’G’（/）/45 HCBB # ’G’（9）

!"#$ H =;< *30-0#./*3) 01 ’(6("78 2",.0)*3+.+) 09-/"4+5 F"-3 BC?D

# ’G’（/）/45 HCBB # ’G’（9）
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!"#$ % &’( )*+,+#-.)*/ +0 1232"45 6"7-+/)*8-8/ +9,.":8; <",*

=>?5@ # AB?4B（.）.:; C>%== # AB?4B（9）

! "#$%用量的影响
图D 展示了使用不同 &’42 用量下制备的

1232"45 复合微球的 &’( 照片 $从图中可看到它
们都呈现单分散的球形 $当 &’42溶液从 @ 6E增
加到 5= 6E时，1232"45 复合微球的直径从 5C@ :6
增加到 5?= :6，即 2"45 壳的厚度从 C@ :6增加到

?= :6$ &’42用量增加导致 2"45 的生成数量增加，

因此 2"45 壳层变厚 $在一定范围内，2"45 包覆层

的厚度可以通过调整 &’42用量来方便地控制 $

!"#$ D &’( )*+,+#-.)*/ +0 1232"45 6"7-+/)*8-8/ +9,.":8; <",* @ 6E

&’42 /+FG,"+:（.）.:; 5= 6E &’42 /+FG,"+:（9）

& 结论
制备了 12微球为核、2"45 为壳的单分散纳米

复合微球 $ 1H1用量增加，12微球尺寸下降，导致
制备的 1232"45 纳米复合微球尺寸下降；1232"45

纳米复合微球的壳层表面粗糙度随 AB?4B用量
增加而提高；其壳层厚度随 &’42 用量增加而增
加 $

’#(#’#)*#%

C I.-G/+ !$ J;K (.,8-，5==C，CL：CC M 55

5 N+G-#8.,OE.6" ’$ P A.:+/7" A.:+,87*:+F，5==5，5：C M 5?
L N.6:+FQ8- B，A",R.: N，SG-. 2，(.-#8F 2$ P (.,8- 27" E8,,，CTT%，CU：C?C5 M C?C@

? V": B."*G（秦海虎），W+:# P".:*G.（董建华），V"G XG:YG.:（丘坤元），Z8" [8:（危岩）$ J7,. 1+FY68-"7. 2":"7.（高分子学报），CTTT，（U）：%LC M
%L@

@ (. B+:#Y.:#（马洪洋），Z.:# P":#YG.:（王静媛），[G \".+]".:#（于晓强），&.:# PG:（汤钧），&.:# \":Y"（汤心颐）$ J7,. 1+FY68-"7. 2":"7.（高分

子学报），5===，（?）：?=5 M ?=U
U 2*"*+ B，X.<.*./*" A$ I+FF+"; 1+FY68- 27"，5===，5%D：5%= M 5%?

% Z.:# 1，I*8: W，&.:# ! V$ E.:#6G"-，5==U，55：?DL5 M ?DL@
D &"//+, ^，A+K., I，E8089K-8 !，N+G-#8.,OE.6" ’$(.7-+6+F87GF8/，5==C，L?：@%L% M @%LT

T &"//+, ^，_8Y6+:; P 1，E8089K-8 !，N+G-#8.,OE.6" ’$ I*86 (.,8-，5==5，C?，CL5@ M CLLC
C= W":# \ !，[G X !，P".:# [ V，B.-"ON.F.，‘*.:# B N，Z.:# ‘ I$(.,8- E8,,，5==?，@D：LUCD M LU5C

CC EG [，(7E8FF.: P，\". [ A$ E.:#6G"-，5==?，5=：L?U? M L?%=

C5 I*8: [ Z，X.:# ’ &，A8+* X S，S-8":8- J$ J;K !G:7, (.,8-，5==@，C@：CCL M CC%
CL [.:# P \，BG W W，!.:# [，N." I E，Z.:# B [$ I*86 (.,8-，5==U，CD：?T=5 M ?T=%

C? S-.0 I，H+//8: W E P，̂6*+0 J，K.: NF..;8-8: J$ E.:#6G"-，5==L，CT：UUTL M U%==
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