
! !""#$"#$%!收稿，!""#$"&$%’ 修稿；国家自然科学基金（基金号 !"()(")"、!"’’("#(）、国家杰出青年基金（基金号 *"(!*)%%）和中国博士后

科学基金（基金号 !""’"(!%%’%）资助项目；!!通讯联系人，+$,-./：012-34 ,-./ 5 67 5 78 5 09

原位凝聚法制备聚电解质微胶囊

———模板中掺杂聚电解质量对微胶囊结构与性能的影响!
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摘 要 通过在 :-:;) 制备过程中加入不同浓度聚苯乙烯磺酸钠（<==）的方法来控制掺杂进 :-:;) 粒子中的

<==含量，得到了 <==掺杂量为 (> ? %%>，尺寸均匀的 :-:;) 球形微粒 5在微粒表面仅吸附一层聚烯丙基胺

盐酸盐（<@A）后，用乙二胺四乙酸二钠（+BC@）使碳酸钙溶解；释放出的 <==与 <@A 原位凝聚制备得到了分散

良好且完整的聚电解质复合物微胶囊 5在所研究的范围内，模板微粒中 <== 的含量对微胶囊的形态结构和性

能没有明显影响 5与传统的层层组装微胶囊相比，聚电解质复合物微胶囊有较好的热稳定性，但在高盐浓度下

尺寸收缩程度较大 5由于和层层组装微胶囊相比缺乏结合紧密的有序结构，原位凝聚法制备的微胶囊囊壁的

截留分子量较大 5
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尺寸为数百纳米至微米级的中空微胶囊作为

一种新型的胶体系统，在医药、食品、化妆品以及

催化等领域有着潜在的应用前景，引起了越来越

多的关注［%，!］5传统的微囊制备方法主要有聚合反

应法、相分离法及物理及机械法等［%］5此外，自组
装形成的胶束也被人们广泛用来制备尺寸均一的

胶囊 5但这样形成的胶束缺乏稳定性，所以通常在
分子中引入双键或其他可交联的基团，引发交联

后使微胶囊的形态结构得到稳定［)，(］5随着科技的
进步，人们对微胶囊的要求也越来越高，需要对微

胶囊的结构和性能进行有效的调控 5最近发展的
一种技术以可被去除的胶体颗粒作为组装的模

板，通过层层（DED）组装技术［*，F］将聚电解质沉积
到胶体颗粒上，然后将作为模板的胶体颗粒溶解

或分解，制备出了一类新结构的聚合物中空微胶

囊［’，#］5这类新型微胶囊的形状和尺寸可由模板控
制，囊壁组分可由组装材料控制，囊壁厚度可由组

装层数和组装条件控制并可在纳米尺度范围内调

控，并且可通过选用功能性构筑单元或胶囊内外

修饰实现功能集成［&，%"］5因此该种微胶囊在药物
微载体、微反应器以及微储存器等领域有着广泛

的应用前景 5然而，尽管上述方法在微胶囊制备中
获得了成功应用，很多方法包括层层组装法都存

在着制备过程复杂、耗时较长的缺点 5因此开发一
种既能尽量保留层层组装法的优点，同时过程又

简单，易于大量制备微胶囊的方法无论在基础研

究还是在实际应用中都很有意义 5
在本课题组的前期工作中，我们利用聚苯乙

烯磺酸钠（<==）调控碳酸钙微粒的生长，得到内部
含有 <==的 :-:;) 胶体微粒（:-:;)（<==））；在这

种胶体微粒上 DED组装 <==和聚烯丙基胺盐酸盐
（<@A），去核后可得到 <== 填充的微胶囊，并观察
到这种微胶囊可以通过电荷作用控制探针分子的

渗透行为［%%，%!］5研究发现在 :-:;)（<==）模板溶解

的过程中大量的 <== 被释放到微胶囊外，剩下的

<==与第一层的 <@A 形成了稳定的络合物层，另
有少量的 <== 被截留在囊内处于自由状态 5这种
微胶囊的囊壁可以粗略地认为是由内层的 <==$
<@A复合物层（约 (" 9,）和外层的 <==G<@A 层层
组装膜构成的［%%］5基于此结构模型，我们进一步
建立了原位凝聚法制备微胶囊的技术，即在

:-:;)（<==）胶体微粒表面只吸附了一层 <@A 后

去核，去核时释放出来的 <== 与吸附的 <@A 原位
凝聚形成微胶囊的囊壁，模板完全去除后便得到

了中空微胶囊［%)］5结果证明我们的设想是可行
的，而且此方法非常简便快速 5本文通过调节 <==
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的初始浓度，得到了含有不同 !"" 掺杂量的
#$#%&（!""）粒子；以这些微粒为模板，通过原位凝

聚法制备了聚电解质复合物微胶囊，并重点研究

这种复合物微胶囊的结构与性能 ’这些研究对于
优化原位凝聚微胶囊的制备条件和性能，进而推

动其应用十分必要 ’

! 实验部分

! "! 原料和试剂
硝酸钙（#$（(%&）)）、碳酸钠（($) #%&）、乙二胺

四乙酸二钠（*+,-）购自中国医药集团上海公司；
聚苯乙烯磺酸钠（!""）（! . / 01 2+$）、聚烯丙基

胺盐酸盐（!-3）（! . / 01 2+$）、异硫氰酸荧光素

（45,#）标记的葡聚糖（45,#6789:;$<）（! . / =>1 2+$
和 )111 2+$）均从 "?@A$6-B7;?CD 购买 ’本实验所有
用水均为三次蒸馏水 ’
! "# $%$&’（())）球形粒子的制备

将 ($) #%& 和 #$（(%&）) 配成 1 E1F AGBHI 的溶

液 ’取一定量的 #$（(%&）) 溶液，加入一定量的

!""，溶解后稳定 )1 A?< ’超声条件下迅速加入等
体积的 ($) #%& 溶液，并继续超声 J1 K ’然后在室

温下静置 &1 A?<，将所得粒子用离心法快速收集，
并用水洗涤 & 次 ’
! "’ (*+ 在模板上的组装和中空微胶囊的制备
将 !-3溶于 1 EF AGBHI 的 ($#B 溶液中，配成

) A@HAI ’取一定量 #$#%&（!""）球形粒子（悬浮液

中粒子浓度约 1 EF .:L），加入 !-3 溶液保持 &1
A?<，其间轻微振荡；离心去上部清液，离心洗涤 &
次 ’在吸附了一层 !-3的 #$#%&（!""）粒子中加入

1 E1) AGBHI *+,- 去核，轻微振荡下反应 &1 A?< ’
然后离心去上部清液，再用新鲜 *+,- 溶液反复
洗涤直至加入 *+,- 后无气泡产生 ’最后用水洗
涤 & 次，微胶囊悬浮液呈半透明状，贮存备用 ’作
为对照的 !-3H!"" IMI微胶囊采用未添加 !"" 的
碳酸钙为模板，参照文献［J=］制备 ’
! ", 微胶囊的稳定性
为了测量盐稳定性，将微胶囊分散在 & AGBHI

或 F AGBHI的 ($#B 溶液中一定的时间后用激光共
聚焦显微镜（#I"N）观察，测定微胶囊盐处理前后
的尺寸变化率（（" O "1）H"1 P J11L，其中 "1 和

" 分别为微胶囊处理前和后的直径 ’为了测量碱
稳定性，将微胶囊分散在不同 Q3的 ($%3溶液中
一定时间后用 #I"N 观察，测定微胶囊碱处理前

后的尺寸变化率 ’为了测量微胶囊的热稳定性，将
一定量的微胶囊的悬浮溶液装入试管，然后放置

在 01R的水浴中处理 ) D ’在室温下自然冷却后
用 #I"N 观察，测定微胶囊热处理前后的尺寸变
化率 ’以上平均直径的测定每个样品至少统计

J11 个微胶囊 ’
! "- 测试与表征

J EF EJ 扫描电子显微镜（"*N） 将 #$#%& 粒

子或微胶囊稀释至约 & P J10 个HAI，滴在清洗干
净的玻璃片上，室温下过夜自然干燥 ’喷金后采用

4*5 "5S5%(6J11 型 "*N 对样品进行测试，并用附
带的 *+T对样品进行元素分析 ’
J EF E) 透射电子显微镜（,*N） 将 J1!I 微胶
囊悬浮液滴加到 )11 目镀碳膜的铜网上，在空气
中自然干燥过夜 ’在 U*%I U*N )11#T 型 ,*N 下
观察（加速电压 J11 2V）’
J EF E& 扫描力显微镜（"4N） 将 J1!I 微胶囊
悬浮液滴加到新剥开的云母片上，在空气中自然

干燥过夜 ’然后在室温下用 "8?2G "!5&W11(型 "4N
进行测试 ’采用动态力模式进行测试 ’
J EF E= 激光共聚焦显微镜（#I"N） 对于一般
性的观察，分别取一定体积的微胶囊，在 #I"N 下
（S$7?$<C8 )J11，X?G6S$7）用 J11 倍油镜观察 ’研究
微胶囊的渗透性时，取一定体积的微胶囊悬浮液，

与等体积的荧光染料溶液混合均匀，J1 A?< 后在

#I"N 下观察取图 ’
J EF EF !6电位 #$#%&（!""）粒子和微胶囊的

!6电位在纯水中用 Y8:$K?Z8; ($<G?<K:;[A8<: ($<G Y
测定，通过 & 次平行实验取平均值 ’
J EF E> \V6V?K光谱 将 #$#%&（!""）粒子在 ]1R

下干燥过夜至恒重，然后溶于 1 EJ AGBHI 3#B 溶
液 ’用 "D?A$7Z[ \V6V?K )FF1 KQ8C:;GQDG:GA8:8; 测得
紫外6可见光吸收光谱 ’在 ))F <A 处的吸收对应
的是 !""中苯环的吸收峰 ’根据 !"" 在同样溶剂
环境中的标准曲线来计算 #$#%&（!""）粒子中的

!""的含量 ’

# 结果与讨论

# "! 不同 ())掺杂量 $%$&’ 微粒的制备与表征

带有磺酸基的 !"" 分子与 #$) ^ 以及 #$#%&

粒子之间存在较强的相互作用，进而能够在溶液

中显著影响 #$#%& 晶体的形成过程
［JF，J>］’ !"" 能

与 #$) ^ 形成复合物，降低了溶液中自由 #$) ^ 离子
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的浓度，从而降低了离子相互作用生成沉淀的速

率 !另外，"##对先形成的 $%$&’ 微晶也具有保护

作用［()，(*］!当 "## 在硝酸钙和碳酸钠混合液中的
最终浓度为 + ,) -./-0时所得到的 $%$&’（"##）微

粒如图 (（%）所示 ! 良好的球形形貌表明这种
$%$&’ 可以作为理想的微胶囊的模板 !通过统计

微粒的 $0#1 图，得出微粒粒径为（) ,+ 2 + ,*）!-!
粒子的表面非常粗糙，有许多尺寸在 )+ 3 (++ 4-
的小微粒 !此前的研究发现，$%（5&’）6 和 5%6 $&’

溶液混合后会立即成核，生成 $%$&’ 的纳米微粒 !
由于 "##的存在，这些微粒可以被稳定下来并进
一步自发聚集形成微米尺寸 $%$&’ 微粒

［((］!在这

个过程中 "##可被掺杂到碳酸钙粒子的内部或吸
附于表面，可作为原位凝聚时 "##的来源 !此外粗
糙的表面也有利于 "78的大量吸附，从而有利于
原位凝聚的发生 !

9:. ! ( （%）#;1 :-%.< => ?@< "##AB=C<B $%$&’ C%D?:EF<G；

（H）I@< :4>FJ<4E< => "## ><<B:4. E=4E<4?D%?:=4 =4 ?@< "## E=4?<4? =>

?@< "##AB=C<B $%$&’ C%D?:EF<G

通过调节 "## 的浓度可以控制掺杂进 $%$&’

粒子中的 "##含量 !首先用 ;KL和 MNAN:G 测定了

"##最终浓度为 + ,) -./-0 时制得的碳酸钙微粒
中 "## 的含量，分别为 O ,PQ 和 R ,+Q !为了讨论
的一致性，在下文中所有 "## 的含量都是由 ;KL
测定的 !分析得到的 $%$&’ 微粒中实际 "## 掺杂

量、掺杂效率和 "## 加入量的关系见图 (（H）!当
"##在 $%（5&’）6 和 5%6 $&’ 混合液中的最终浓度

小于 ( -./-0时，$%$&’ 微粒中 "##掺杂量几乎随

着 "## 加入量线性增大 !而当 "## 加入量大于 (
-./-0时，其趋势变缓 !表明后期 $%$&’ 微粒中

"##掺杂量达到了饱和，相应的掺杂效率也随之
降低 !当 "## 加入量大于 ) -./-0 时，可以认为

"##绝大部分没有被掺杂 !
! "! 原位凝聚法制备复合物微胶囊的条件优化
首先用!A电位跟踪了不同 "## 掺杂量的

$%$&’ 为模板微胶囊的组装过程 ! "##的最终浓度

分别为 + ,6、+ ,S、(、6 和 ’ -./-0 时，掺杂进 $%$&’

微粒中的 "## 含量分别是 S ,* T?Q、P ,P T?Q、R ,*
T?Q、(+ ,R T?Q和 (( ,P T?Q !掺杂 "##的 $%$&’ 微

粒在中性条件下的表面电位均为 U S) -N 左右
（图 6），这与文献报道的不同模板进行组装时 "##
为最外层的微胶囊电位值相一致［(P］!由于合成

$%$&’ 微粒时 "## 均为大过量，所得 $%$&’（"##）

微粒的外表面都吸附了一层 "##，所以!A电位随
着 "##掺杂量的增加变化不大 !

9:. ! 6 !AC=?<4?:%FG => ?@< -:ED=C%D?:EF<G %4B ?@< -:ED=E%CGJF<G

当组装一层 "78后，粒子表面电位均反转为
正值（图 6），说明 "78 在不同 "## 掺杂量的

$%$&’ 微粒表面均可组装 !组装一层 "78 后各粒

子!A电位均在 V 6+ -N 以下，并随粒子中 "## 含
量的增加而略有增大，但整体上低于 0H0 微胶囊

"78为最外层时的!A电位（V ’+ 3 S+ -N）［(P］!这
可能是由于 $%$&’ 粒子粗糙表面含有较多的 "##
以及 "78 和碳酸根之间较强的相互作用造成
的［(O］!吸附了 "78的不同 "##掺杂量的 $%$&’ 微

粒用 ;KI7溶液去核时均可得到完整的中空微胶
囊 !所得的微胶囊在中性环境中!A电位均为负值
（图 6）!除了模板中 "## 含量为最高时的 (( ,PQ
微胶囊以外，其他胶囊的!A电位受模板中 "## 含
量的影响不大 !这表明形成初级囊壁后模板中的
"##向囊外释放，这些微胶囊的囊壁外表面所吸
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附的 !""含量基本相同 #
以不同 !"" 掺杂量的 $%$&’ 微粒为模板制备

得到的中空微胶囊的形貌没有明显区别 #图 ’（%）
是以 !""掺杂量为 ( )* +,-的 $%$&’ 为模板去核

后得到的中空微胶囊在水溶液中的光学显微镜照

片 #从照片中同样可以看出微胶囊形状完整并可
很好地分散在水中，而且尺寸均匀，为（. )/ 0 1 )2）

!3#干燥后的 456 图片（图 ’7）也呈现超薄中空
微胶囊塌陷后典型的褶皱结构 #
用 "86 研究了所得微胶囊的表面形貌及囊

壁厚度（图 ’9，’:）# 以 !"" 掺杂量为 ;1 )(- 的

$%$&’（!""）为模板制得尺寸为（< )’ 0 1 )*）!3 的

微胶囊为例，测得双层的囊壁厚度约为（’. )/ 0
’ )/）=3，干燥后表面平滑无褶皱处的均方根粗糙
度为 < )1 =3（图 ’:）#用 !"" 不同掺杂量的 $%$&’

（!""）模板得到的微胶囊囊壁厚度均在 ;* > ?1 =3
之间 # 在聚电解质凝聚制备微胶囊的过程中，
$%$&’（!""）微粒起到了牺牲模板和 !"" 储存库的

作用 #当模板被 5@4A去除时，储存的 !"" 立即释
放 #除一部分参与成壁外，其它均释放出微囊，因
此 !""掺杂量的变化对微胶囊的囊壁厚度影响并
不大 #

8BC # ’ （%）&D,B9%E 3B9FGH9GDI，（7）456，（9）"86 %=: B,H 3%C=BJBK: （:）B3%CKH GJ ,LK 9G%9KFM%,BG= 3B9FG9%DHNEKH，（:）3%C=BJBK: B3%CK GJ ,LK

%FK% HLG+= B= （9）

%）%=: 7）!"" 9G=,K=, B= ,LK $%$&’ D%F,B9EKH BH ( )* +,-；9）!"" 9G=,K=, B= ,LK $%$&’ D%F,B9EKH BH ;1 )( +,- #

以不含 !"" 的 $%$&’ 为模板制备了（!""O

!AP）’ !""微胶囊，元素分析测得其 !"" 的含量约

为 *1-，与文献中报道的结果一致［;(，?1］#我们同
样用元素分析研究了用不同 !""掺杂量的 $%$&’ Q
（!""）模板制备的复合物微胶囊中的 !"" 含量，结
果表明各微胶囊中 !"" 的含量均在 .1- > ./-之
间，相应的 !AP 含量为 ?/- > ’1-，与文献报道
在 DP中性条件下 !APO!"" 复合物中 !AP的含量
为 ?. +,-结果一致［?;］，说明其结构均为原位凝聚
而成的无规的复合物而非层层组装结构 #上述结
果说明，在所研究的范围内，所掺杂的 !""的量都
足够与 !AP形成复合物；并且所得微胶囊受碳酸
钙微粒中 !"" 的含量影响很小，因此其制备过程
更易控制 #
! "# 原位凝聚微胶囊的性能
? )’ ); 盐稳定性 以 $%$&’（!""）为模板制得

的复合物微胶囊分别在 ’ 3GEOR和 / 3GEOR的 S%$E
溶液中处理 ;1 3B= 后，发现在 ’ 3GEOR的盐溶液中
微胶囊尺寸基本不变，但浓度增高到 / 3GEOR时微
胶囊尺寸会明显缩小 # TB=GCF%:GM% 等［??］认为 R7R
组装的 !""O!AP 微胶囊在 S%$E 浓度小于 ’ 3GEOR
时囊壁处于互相搭接（,K,LKFK:）状态，盐的加入对

胶囊尺寸影响不大 #但 S%$E 浓度继续升高时，囊
壁处于熔融（3KE,K:）状态，大量的离子交联点被破
坏 # 8KFI等［?’］也发现盐的加入使微胶囊的尺寸变
小，S%$E 浓度大于 ’ 3GEOR 时囊壁明显变软 #产生
这一现象的原因是强电解质 S%$E 的加入增加了
反离子的浓度，其中的一部分渗入到囊壁中部分

屏蔽了静电作用力 #盐的加入起到了“增塑剂”［?2］

或“掺杂剂”［?/］的作用，使分子链的活动能力增

加，自发形成更加无规和紧缩的构像，使胶囊尺寸

缩小 #不同 !"" 掺杂量的 $%$&’（!""）为模板制得

的微胶囊经 / 3GEOR S%$E 处理 ;1 3B= 后，直径收
缩了 ?’- > ?<-，而用未掺杂的 $%$&’ 为模板制

得的（!""O!AP）’ !"" 微胶囊经 / 3GEOR S%$E 处理

;1 3B= 后直径收缩仅为 ;/-，收缩程度明显小于
复合物微胶囊 #复合物微胶囊中 !"" 含量为 .1-
> ./- #通过计算可知 !"" 与 !AP 的单体单元摩
尔比约为 ; )’ U ;，加上 !"" 为强聚电解质，复合物
微胶囊囊壁完全是呈电负性的 #而用不含 !"" 的
$%$&’ 为模板制备的（!""O!AP）’ !"" 微胶囊的

!""含量为 *1-，!"" 与 !AP 的单体单元摩尔比
为 1 ). U ; #但 !AP是弱聚电解质，其电离程度受环
境影响很大，文献报道近中性条件下组装的 !""O
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!"#多层膜中 !"#是部分而非完全电离的，因此
可以粗略地认为多层膜中的电荷是相互中和

的［$%］&这种近似电中性的结构受外界盐浓度的影
响较小，因此在高盐浓度下尺寸收缩较小；而复合

物微胶囊由于带有较多的负电荷，在高盐浓度下

其相互排斥作用受到的屏蔽更大，因此尺寸收缩

程度更大 &
$ ’( ’$ 碱稳定性 随着 )# 值的升高，!"# 会
逐渐失去电荷，从而破坏囊壁中的离子相互作用 &
选择 )# * + , -$ 这个范围研究复合物微胶囊的碱
稳定性 &光镜下观察到复合物微胶囊在碱性条件
下直径迅速发生变化，而且这种变化过程较快，-.
/01后即可认为尺寸不再发生变化 &以 !22 掺杂
量为 3 ’34的 5657(（!22）为模板制得尺寸为（3 ’.

8 . ’9）!/的复合物微胶囊为例，)# 值大于 + 时，
其直径增大（图 :）&这是因为 !"# 的等电点约为
; ’:［$3］，在 )# < + 的条件下，!"# 部分去质子化而
进一步失去正电荷，导致囊壁净负电荷量进一步

增加，!22由于相互排斥作用而使微胶囊尺寸增
大，并随 )#的增加而进一步增大 &当达到临界 )#
值（)# -$）时，微胶囊却显著收缩，尺寸明显变小 &
这是因为在 )# * -$ 时，囊壁中的 !"# 进一步去
质子化，离子交联点明显减少，微囊的力学强度降

低，!"#=!22复合物开始逐渐解离，一部分 !22 获
得足够的自由度而从囊壁中释放出去，剩余的分

子链得以形成更为无规和紧缩的构像，因而微胶

囊尺寸发生收缩 &这种随 )# 值升高尺寸先膨胀、
后收缩的现象在 >?>组装的 !"#=!22微胶囊中也
曾经观察到［$3］&将微胶囊用 )# < -$ 的 @67#溶液
处理后，由于 !"#=!22 复合物的加速解离，微胶
囊很快溶解，-. /01 后已观察不到完整的微胶囊 &

A0B & : 20CD E6F06G0H1 HI GJD KH6KDFE6G0H1 /0KFHK6)LMNDL

M1ODF 6NP6N01D GFD6G/D1G Q0GJ O0IIDFD1G )#

!22 KH1GD1G 01 GJD GD/)N6GD MLDO JDFD 0L 3 ’3 QG4 &

$ ’( ’( 热稳定性 作为反应或包埋=释放的载

体，微胶囊在许多场合下都要经受较高温度的处

理，因此其结构对温度的响应性能也非常重要 &微
胶囊的热稳定性能体现在其宏观形状的保持能

力，尺寸及壁厚的变化等 &微胶囊对热的响应与其
囊壁材料与制备方式密切相关 &我们研究了用不
同 !22 掺杂量的 5657(（!22）微粒为模板制得的

微胶囊经 3.R热处理 $ J 后的尺寸变化（图 96）&
结果表明，所有微胶囊热处理后均发生收缩，但收

缩程度较小，在 %4以下，说明该方法制得的微胶
囊具有较好的热尺寸稳定性 &与此相比用不掺杂
的 5657( 为模板制得的（!22=!"#）( !22 微胶囊相

同热处理条件下直径收缩程度超过 $94 & STJNDF
等［$;，$+］的研究结果表明，在分子链获得足够自由

度的前提下，聚电解质微胶囊总是倾向于缩小与

水的接触面积以降低总的表面能，而且聚电解质

的链段也倾向于采取更加无规和折叠收缩的构

象，这些驱动力将使微胶囊收缩；而囊壁内过量的

同种电荷之间的排斥作用倾向于增加彼此之间的

距离，使微胶囊出现膨胀 &微胶囊发生收缩还是膨
胀将由这两种不同方向的驱动力的综合作用所决

定 &温度升高可以增加链段的活动能力，有利于囊
壁结构重排 &微胶囊壁内正负电荷基本平衡时，微
胶囊倾向于收缩而减小表面能；而当囊壁内有大

量过剩的电荷时，电荷之间的排斥起主导作用，微

胶囊倾向于膨胀 &前面的研究已经表明 !22=!"#
层层组装微胶囊中的正负电荷基本平衡［$%］，温度

的升高使胶囊收缩；而复合物微胶囊中有较多过

剩负电荷，电荷排斥力对微胶囊的收缩有一定抵

御作用，因此综合作用表现为微胶囊尺寸的略微

减小 &
尽管复合物微胶囊经热处理后尺寸变化不

大，但 2AU 表征结果表明微胶囊的表面粗糙度在
热处理后明显增大 &以 !22 掺杂量为 -. ’+4的
5657( 为模板制得尺寸为（; ’( 8 . ’%）!/的微胶囊

为例，干燥后表面平滑无褶皱处的均方根粗糙度

为 ; ’. 1/（图 (K，(O）；经 3.R热处理 $ J 后则增大
到 -$ ’+ 1/，而且表面形态由原来的粒状转变为长
条状（图 9?，9K），证明热处理后囊壁分子链确实
发生了结构的重组 &
$ ’( ’: 选择渗透性 囊壁的通透性能对于微

胶囊的物质包埋与释放至关重要 &用不同 !22 掺
杂量的 5657(（!22）微粒为模板制得的微胶囊对

大分子的渗透行为没有太大区别 &以 !22 掺杂量
为 -- ’34的 5657( 为模板制得尺寸为（3 ’( 8 . ’%）
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!"# $ % （&）’"() *&+"&,"-./ -0 1"00)+)., 2"3+-3&4/56)/ &0,)+ &..)&6".# &, 789 0-+ : ;；（<）’!= "2&#)/ -0 ,;) 3-&3)+*&,"-.

2"3+-3&4/56)/ &0,)+ &..)&6".# &, 789 0-+ : ;；（3）2&#."0")1 "2&#) -0 （<）&, ,;) 4-".,)1 &+)&

>’’ 3-.,)., ". ,;) ?&?@A 4&+,"36)/ 5/)1 ;)+) "/ B8 C D E,F C

!2 的微胶囊为例，分子量为 GH8 IJ& 的 !KL?M
1)N,+&.可以透过微胶囊，表现为微胶囊内外的荧
光强度基本一致（图 H&）C值得注意的是，微胶囊
囊壁的荧光强度明显低于胶囊内外的荧光强度，

这是由于标记了 !KL? 的 1)N,+&. 带有少量的负电
荷［A8］，因此和带负电的胶囊壁有排斥作用 C而
:888 IJ&的 !KL?M1)N,+&.则不能透过微胶囊囊壁，
表现为胶囊内部观察不到荧光（图 H <）C 而用

不掺杂的 ?&?@A 为模板制得的（>’’O>PQ）A >’’ 微

胶囊 GH8 IJ& 的 !KL?MJ)N,+&. 无法透过囊壁，说明
复合物微胶囊的截留分子量较层层组装微胶囊

大 C除了壁厚的差异外，R<R 组装微胶囊在组装过
程中，>PQ和 >’’分子链上的电荷匹配较好，结构
相对有序，囊壁结构较为紧密，因此其截留分子量

小于原位凝聚法制备得到的微胶囊 C

!"# $ H ?R’= "2&#)/ -0 ,;) 2"3+-3&4/56)/ &0,)+ ".35<&,)1 ". !KL?M1)N,+&. /-65,"-./

&）!E S GH8 IJ&；<）!E S :888 IJ&；>’’ 3-.,)., ". ,;) ,)246&,) 5/)1 ;)+) "/ BB $7 E,F C

! 结论

采用加入不同浓度的 >’’，得到了 >’’ 掺杂
量为 GF S BBF、尺寸均匀的 ?&?@A 球形微粒 C在

?&?@A（>’’）微粒表面仅组装一层 >PQ 后，用

TJLP 溶解碳酸钙并释放出 >’’；释放的 >’’ 与
>PQ原位凝聚即可直接得到分散良好且完整的
聚电解质复合物微胶囊 C在所研究的范围内，>’’
掺杂量对微胶囊的形态结构和性能没有明显影

响，表明所掺杂的 >’’ 的量都足够与 >PQ 形成复

合物 C并且所得微胶囊受碳酸钙微粒中 >’’ 的含
量影响很小，因此其制备过程更易控制 C与 R<R微
胶囊相比，得到的聚电解质复合物微胶囊有较好

的热稳定性，但在高盐浓度下尺寸收缩程度较大；

由于缺乏相对有序的结构，其囊壁的截留分子量

较大 C原位凝聚法简便快捷，易于大量制备微胶
囊，所得微胶囊的结构和性能基本不受掺杂的

>’’含量影响 C此外，该方法也可推广到其他聚电
解质体系，因此有较大的应用推广价值 C
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