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纳米金掺杂中空微胶囊的制备与表征!

封志强 高长有!! 沈家骢
（浙江大学高分子科学与工程学系 杭州 (%""!&）

摘 要 将表面含有双键的二氧化硅微粒分散在纳米金和聚乙烯吡咯烷酮溶液中 8在此溶液中以聚乙烯吡
咯烷酮为模板聚合物进行丙烯酸的模板聚合，得到二氧化硅为核、聚丙烯酸=聚乙烯吡咯烷酮=纳米金为壳层
的核壳结构微粒 8用氢氟酸将二氧化硅微粒去除后，得到了纳米金粒子掺杂的微胶囊 8分别用扫描电子显微镜
和激光共聚焦显微镜表征了微胶囊在干态和湿态下的形貌 8通过电子衍射和透射电子显微镜确证了纳米金
粒子在微囊壁上的存在和分布 8
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结构、性能可调控的微胶囊在药物缓释、人工

细胞、微反应器等领域有潜在的应用前景，近年来

备受关注 8另一方面，纳米微粒具有独特的量子效
应和巨大的表面效应，并在多个领域显示出了重

要的应用价值，如催化、抗菌等 8在某些特定的应
用场合，常常要求微胶囊具有光、热、>?等智能响
应性能［%］8将纳米微粒复合到微胶囊中，是获得功
能化微胶囊的一个值得探索的研究 8例如，磁性纳
米粒子复合的微囊，在交变电磁场的作用下，微囊

的渗透性会急剧增加［!］；改变磁性纳米粒子的种

类还可以使微囊在磁场作用下定位［(］8纳米金［’］

或纳米银［*］粒子掺杂的微胶囊，在低功率的激光

脉冲辐照下，微囊能够发生破裂但微囊内包埋的

活性物质却不会被破坏［-］，这使释放行为具有了

光响应 8另外，重金属纳米粒子，如金、钯、银、铂等
复合在微囊之中，还可以使微囊具有很好的催化

功能［&］8在此研究中，一个必须关注的问题是如何
将两者有效而可控地复合 8
目前常用的复合方法主要有 (种 8（%）把纳米

微粒作为一个组装基元，通过层层组装的方法将

已经制备好的纳米微粒直接组装到囊壁中

去［(，#］8（!）在微胶囊的内部原位合成纳米粒
子［)，%"］8这种方法是通过正离子聚合物如聚烯丙
基胺盐酸盐与某些负离子如 @A或 BC( A

’ 的相互作

用将这些阴离子固定在微胶囊内部，然后再将微

胶囊浸泡在含金属离子的溶液中生成纳米微粒 8
（(）在聚电解质或氢键微胶囊囊壁中，原位生成纳

米微粒［%% D %(］8这种方法是先采用层层组装的方法
将微胶囊制备好，然后通过离子交换，将金属离子

引入囊壁中，再引入负离子在囊壁中合成纳米微

粒 8
本文介绍了一种新的制备纳米金掺杂微胶囊

的方法，即通过模板聚合将已制备好的纳米金粒

子直接引入到微胶囊囊壁中 8本课题组曾发展了
以聚乙烯吡咯烷酮为模板的聚合方法；在表面含

有双键的二氧化硅粒子存在下，得到了聚丙烯酸=
聚乙烯吡咯烷酮（BEE=BFB）微胶囊［%’］8本文在
BFB保护的胶体金溶液中进行丙烯酸的聚合，在
二氧化硅表面形成一层含有纳米金粒子的聚合物

膜 8把二氧化硅用氢氟酸去除后，得到了含纳米金
的中空微胶囊 8
! 实验原料
正硅酸乙酯（G.CH），常熟市中杰化工有限公

司，减压蒸馏后使用 8过硫酸钾，宜兴市卫星化工
有限公司，在水中重结晶后备用 8 ($甲基丙烯酰氧
丙基三甲氧基硅烷（I?$*&"），分析纯，南京康普顿
曙光有机硅化工有限公司，直接使用 8聚乙烯吡咯
烷酮（BFB），型号 I("（重均分子量 ’’ JK0 D *’
JK0）上海德祥医药技术有限公司 8丙烯酸，无锡润
利化工有限公司，减压蒸馏后使用 8聚乙二醇双丙
烯酸酯（分子量 !*-），购买自 E2LM1398硼氢化钠
（)#N），上海宏瑞化工有限公司 8氯金酸，上海久
岳化工有限公司 8
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! 实验方法
通过改进的 !"#$%& 方法［’(，’)］制备了约 ’!*

的二氧化硅粒子 +二氧化硅粒子通过 ,-.(/0 修
饰，使表面带有双键［’/］+将 ’ 1干燥的二氧化硅粒
子分散在 20 *3甲苯中，加入 ’ *3 ,-.(/0，搅拌
过夜 +将 ,-.(/0修饰的二氧化硅先用甲苯离心洗
涤 4次，然后再用乙醇离心洗涤 4 次，真空抽干，
备用 +
将 05) *3的 ’6的氯金酸溶液与 057 *3 057

*89:3的碳酸钾溶液加入到 20 *3 2;的水中，用
磁搅拌器剧烈搅拌 +然后将 7 *3 05( *1:*3的硼
氢化钠溶液以每次 052 *3 的量快速加入 + ( *<=
后，该溶液与含 ’7 *1 >?>的 20 *3水快速混和，
装入透析袋，在三蒸水中透析 7 个星期，取出备
用 +
取 20 *3（下同）上述制备的胶体金溶液，再

加入 ’0 *3水作为溶剂，加入 ’ 1二氧化硅粒子和
75/ 1 >?>，待 >?>溶解后加入 0504 1过硫酸钾，
054 *3丙烯酸单体和 057 *3的聚乙二醇双丙烯
酸酯（交联剂）+混合物用电动搅拌机在 200 &:*<=
下搅拌 +在通氮气保护下，于 )0;反应 7 @+将得
到的粒子离心，洗涤 4次 +向粒子的悬浮液中加入
05’ *89:3的 -A溶液，振荡，再离心洗涤 4 次，得
到掺杂有纳米金粒子的聚丙烯酸（>BB）:聚乙烯
吡咯烷酮（>?>）微胶囊 +保持其他条件不变，将溶
剂换成 ’0 *3胶体金溶液加 20 *3水，和 7 *3胶
体金溶液 2C *3水制得了不同纳米金含量的微胶
囊 +
" 表征方法
制得的纳米金溶液通过动态光散射（DE.F0

>9GH D&88I@JK%= E=H"&G*%="H L8+）和紫外光谱（M?.
7((0，!@<*JNJOG，PJQJ=）进行了表征 +微囊在去核
后的形貌以及纳米金在微囊中的分布分别用扫描

电镜（!EREST.’00 RBEU-）与透射电镜（UVLTB3.
’0，>@<9<QH J=N PVS3 PVW.700LX，PJQJ=）进行了表
征 +对微囊中的纳米金的电子衍射是在透射电镜
上完成的 +用罗丹明 )Y将微囊染色，通过激光共
聚焦显微镜（D<8.RJN RJN<J=Z% 7’00）观察了微囊在
溶液中的形貌 +
# 对纳米金粒子的表征
图 ’（J）是采用动态光散射得到的纳米金的

尺寸分布 +通过水相法得到的纳米金其尺寸分布
在 ( =*到 /5( =*之间 +由于不同尺寸的纳米金
粒子在紫外光谱中有不同的吸收峰位置，纳米金

的尺寸增大时其紫外吸收会发生明显的红移，故

可以通过紫外光谱来确定纳米金的尺寸 +图 ’（$）
显示出纳米金粒子在 (’) =*处有强烈吸收，这正
好与 / =*左右的纳米金粒子的吸收相符［’C］+纳
米金粒子可以通过 >?>上的氮与纳米金表面的
金属原子之间的配位作用将 >?>聚合物固定在
其表面［’F］+固定在纳米金表面的 >?>可以提供很
好的分散作用 +例如，体系中不加 >?>，水相合成
的纳米金溶液在透析半个小时后便由原来的亮红

色变为深的紫红色，同时发生沉淀 +这是由于原来
附着在纳米金粒子表面的起稳定作用的离子被透

析掉，而使纳米金失去了保护从而聚集沉淀 +

A<1+ ’ （J）U@% H<O% N<H"&<$G"<8= 8[ 189N =J=8QJ&"<Z9%H

8$"J<=%N "@&8G1@ QJ&"<Z9% H<O% J=J9\O%&；（ $）M?.?<H

HQ%Z"&G* 8[ Z8998<NJ9 189N =J=8QJ&"<Z9%H

$ 纳米金掺杂微胶囊的形貌表征
将聚合以后形成的纳米金掺杂微胶囊去核并

干燥后，用扫描电镜观察（图 7）+结果显示，微囊
已经通过聚合被制备出来 +所有的微囊都处于塌
陷状态，有的微囊上面还显示出了一些褶皱 +用激
光共聚焦显微镜观察（图 4），发现所有的微囊都
呈圆形，说明微囊在去核后都保持了完整，同时微

囊在水中保持了很好的分散性，并没有看到由于

聚合引起的粒子的团聚状况 +
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! 纳米金粒子在微囊中的分布及其电子衍射分
析

为了分析纳米金在微囊中的分布情况，通过

透射电镜对纳米金掺杂的微胶囊进行了观察 $透
射电镜显示加入胶体金溶液后聚合得到的微囊内

部分散有许多黑点 $进一步对这些物质做了电子
衍射 $在图 C（*）的嵌入图中，测得各个同心圆环
的半径由里向外依次是 !D E FGH ))，!% E DDGI
))，!= E DHGH ))，!C E DJGH ))$由公式 !" E #，
其中 ! 为衍射环半径，" 为晶面间距，# 为相机
常数（%%GF）可得，"D E %GCD，"% E %GIJ，"= E DGCJ，
"C E DG%C $再结合公式 !%

D K !%
% K !%

= K !%
C E $D K $% K

$= K $C，其中 $ 是衍射面干涉指数平方和，可以
得到 $D K $% K $= K $C E = K C K J K DD，据此可以标出各
个衍射环对应的干涉指数（图 C*嵌入图）$再根据
公式 % E " L $D0%可以得出晶格常数 % 为 IGCDMC
<)，这正与金的｛D D D｝面的晶格常数即 IGCIMJ <)
相符合 $经过以上分析可以得出结论，微囊中的黑
点确实为纳米金颗粒 $当把聚合体系中的纳米金
溶液用量降低到 DI )?时，发现微囊中分布的纳
米金的数量也会急剧下降（图 CN）$当纳米金溶液
的用量从 DI )?降低到 % )?时，则在微囊中无法

找到纳米金粒子（图片未给出）$

!"#$ C @’( ")*#+5 ,- #,78 <*<,4*3:"27+5O7,*8+8

)"23,2*4567+5 9;"2; 9+3+ 43+4*3+8 :;3,6#; （ *） :;+

4,7P)+3"Q*:",< "< * )"R:63+ ,- CI )? 2,77,"8*7 #,78 *<8 DI )?

9*:+3 *<8（N）DI )? 2,77,"8*7 #,78 *<8 CI )? 9*:+3

S<5+: "<（*）"5 :;+ +7+2:3,< 8"--3*2:",< 4*::+3< 5;,9"<# :;+ #,78

4,7P23P5:*77"<+ 8"--3*2:",< 3"<#5$

" 纳米金粒子掺杂微胶囊的形成机理
整个微囊的制备是基于丙烯酸单体在 .1.

存在下的模板聚合 $在这个聚合过程中，生成的聚
丙烯酸低聚物自由基可以和 .1.的主链发生复
合，从而使聚丙烯酸的链增长过程沿着 .1.主链
进行 $由于纳米金粒子表面吸附有 .1.，丙烯酸分
子同样会由于丙烯酸与 .1.的氢键作用结合在
纳米金粒子表面，使纳米金粒子具有了可聚合的

性质 $在溶液中的丙烯酸进行聚合时，聚丙烯酸活
性链会与纳米金粒子发生“共聚”而使纳米金粒子

也被束缚在粒子表面 $这样就将纳米金粒子复合
在了二氧化硅表面的聚合物层中 $
# 结论
我们通过在胶体金存在下的丙烯酸的模板聚

合，以二氧化硅粒子为模板制备了纳米金掺杂的

微胶囊 $微胶囊的干态下的表面形貌，及在水中的
形貌分别通过扫描电镜和激光共聚焦显微镜进行

了表征 $通过透射电镜以及电子衍射，证明了纳米
金在微囊中的均匀分布 $通过聚合将已制备好的
纳米金粒子直接掺杂入微囊中，为功能化微胶囊

的制备提供了新的思路 $
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;BCC期 封志强等：纳米金掺杂中空微胶囊的制备与表征




