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摘 要 研究了胶束增强型聚电解质（>?@A>BB和 >?C?A>BB）胶囊在不同溶液环境中的形貌变化，发现这种
新型的胶囊具有迥异于传统聚电解质胶囊的囊壁结构；研究了二维聚电解质复合膜与模板溶解液中嵌段共

聚物 >B$ !$>??胶束之间的相互作用，发现胶束层可以通过静电力与聚电解质胶囊囊壁相互作用 :同时，模拟
模板溶出后聚电解质胶囊内部的环境条件，研究了嵌段共聚物胶束在胶囊内部的存在状态及其在透析过程

中的变化规律，认为共聚物可以通过疏水作用沉积于聚电解质复合膜的内壁，并通过 +0! D 离子的桥联作用稳
定，也就是在聚电解质复合膜层基础上又形成了一层胶束层 :即这种胶束增强型聚电解质微胶囊的囊壁是由
聚电解质层和胶束层所形成的双层结构 :用这种双层结构模型，我们合理解释了胶囊在高盐离子浓度下的形
貌变化 :
关键词 EFE技术，聚电解质微胶囊，嵌段共聚物，胶束，双层结构

EFE 技术是一种简单易行的微胶囊制备技
术 :不同的聚电解质［% G &］、纳米尺度的固体微

粒［- G ’］都可以用 EFE技术被引入到聚电解质胶囊
的囊壁中，结合使用模板的性质［( G %%］，可以得到多

种结构的聚电解质胶囊结构 :在以前研究中，模板
对最终胶囊性能影响的作用没有引起人们足够的

重视，我们提出功能化模板的概念［%!］———这种模

板不仅能够作为聚电解质多层膜沉积的物理支

持，而且在模板除去后可以预留一些物质，这些物

质不仅能够修饰囊壁，而且可以赋予胶囊一些特

殊的包埋性质 :以前的研究中，我们采用功能型模
板———杂化碳酸钙微球，利用 EFE技术，选择了 *
种聚电解质———聚苯乙烯磺酸钠（>BB），聚烯丙基
胺盐酸盐（>?@）和聚二烯丙基二甲基胺盐酸盐
（>?C?），分别组装了 >?@A>BB（弱A强）聚电解质胶
囊，>?C?A>BB（强A强）聚电解质微胶囊，结果显示，
由于组装所用的聚电解质种类不同，囊壁的微观

形貌有较大差异，预留于胶囊内部的胶束能同聚

电解质胶囊的囊壁相互作用，得到一种胶束增强

型聚电解质胶囊［%! G %*］:同时，我们发现这种胶囊
能够高效包埋水溶性物质［%H］:本研究在以上研究
基础上，发现这种聚电解质胶囊在较大的 I@环
境中都可以稳定存在，然而在高盐离子浓度下，共

聚焦显微镜发现这种胶囊发生塌陷形变，而不是

曾经报道的解体或者变小 :模拟模板溶出时胶囊
内部的溶液组成，在二维平面上研究了溶液中胶

束与两种聚电解质多层膜之间的相互作用 :并以
透析袋（截留分子量为 H"""）模拟聚电解质胶囊
囊壁，详细研究了大分子胶束长时间透析后的状

态，在此基础上，合理地阐述了聚电解质种类组装

得到的聚电解质胶囊的囊壁结构 :

! 实验部分

!"! 原料与试剂
聚烯丙基胺盐酸盐（>?@，IJ2K（022K20//1=;

LK<5J3L2J51<;）），"M N #""""，?2<513L；聚苯乙烯磺酸
钠（>BB，IJ2K（4OK5;=; 492PJ=0O; 4J<19/）），"M N # Q
%"H，?2<513L；聚二烯丙基二甲基胺盐酸盐
（>?C?，IJ2K（<1022K2<1/;OLK20//J=19/ 3L2J51<;）），
"M N * Q %"& G & Q %"&，?2<513L；聚苯乙烯聚丙烯酸
的嵌段共聚物，（ >B$!$>??， IJ2K4OK5;=;$!$IJ2K$
（035K213 031<）），"M N %R!& Q %"H，其中共聚物中苯
乙烯与丙烯酸的摩尔比率约为 !，SJL/ 0=< @044；
T0!+U*，分析纯，上海康达试剂公司；乙二胺四乙

酸（.CV?）二钠盐，分析纯，杭州化学试剂有限公
司；T0U@，分析纯，杭州化学试剂有限公司 :等摩
尔的 .CV?二钠盐和 T0U@共同溶解于去离子水
中，配制 "R% /J2AE的 .CV?三钠盐溶液 :
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!"# 实验过程
参照参考文献［!"］制备杂化碳酸钙微球 #依次

配制 " $%&$’的 ()*、(++和 (),)水溶液，其中氯
化钠含量为 -./ $01&’，以杂化微球为模板分别制备
（()*&(++）型和（(),)&(++）型聚电解质微胶囊 #
以 ()*&(++ 型胶束增强型聚电解质胶囊为

模型，利用激光共聚焦显微镜（2’+3）观察在不同
的条件下这种胶囊的形貌变化 #分别将胶囊悬浮
于 4* 为 !，5，!6 的 7 种溶液中 "6 8，然后直接
2’+3观察胶囊形貌；分别将溶液悬浮于浓度为
-./ $01&’和 ! $01&’的 9:21水溶液中 "6 8，然后
直接 2’+3观察胶囊形貌，并用计数法估算变形
率，即每 "-- 个胶囊里面塌陷的胶囊数占 "-- 个
胶囊的百分比，7次计数，7次百分比的平均值，即
可认为是胶囊的变形率 #
将 ! %的杂化微球溶解在 !-- $’的 ;,<)的

三钠盐溶液中，用孔径为 -.6/!$的虑膜过滤 #取
出 !- $’微球溶解液，利用截留分子量为 6---的
透析膜，在去离子水中透析 "6 8，透析液供 <;3
观察胶束形貌和激光光散射测试胶束粒径分布 #
将石英片在双氧水和浓硫酸的混和溶液中，

=->下加热 ! 8，去离子水充分水洗，然后分别在
石英片上组装（()*&(++）和（(),)&(++）型聚电解
质多层膜 #分别将组装了 "层、6层、=层、?层、!-
层聚电解质多层膜的石英片做 @ABACD分析测试
""? E$苯环吸收区的吸收值，并将组装了 !!个聚
电解质层（()*&(++）/ ()* 和（(),)&(++）/ (),)
的石英片，放到杂化模板的溶解液中，-./ 8后取
出，去离子水充分水洗，氮气吹干，@ABACD 测试
""? E$苯环吸收区的吸收值 #
!"$ 测试与表征
首先利用溅射仪对得到的碳酸钙样品进行喷

金，然后利用扫描电子显微镜（+FGHG0DI:E "=-，
2:$JHCK%G，;E%1:EK）对碳酸钙的形貌进行观测 #加
速电压为 !/ LA，电流为 !- $)#取 /!’胶囊悬浮
液滴于云母片上，空气中挥发水份 #用紫外B可见
光分析仪（@ABACD MEDFHN$GEF "//-，岛津，日本）测
试石英片上的组装过程 #采用透射电镜（<;3，O;3
!"7-）观察，加速电压 ?- LA#样品滴于预先镀有有
机 P0H$Q:H膜的铜网膜上，室温下、空气中挥发掉
水分 #

# 结果与讨论
参照文献［!"］制备了球形良好杂化微球，粒

径分布均匀（如图 !）# 如以前报道，杂化粒子中嵌
段共聚物 (+BJB()) 的含量约为 !-R［!"］#以这种
杂化粒子为模板，我们制备了 ()*&(++ 型和
(),)&(++型聚电解质微胶囊，研究显示胶囊的囊
壁厚而致密，两种胶囊的囊壁厚度都可以达到

!!- E$左右，远高于同样层数的传统聚电解质胶
囊［!"，!7］#深入研究发现，这种聚电解质胶囊的形
貌在不同的外在条件下具有一些特殊的响应性，

因此，本研究模拟胶囊内部的环境，研究胶束与不

同种类聚电解质多层膜的作用及其胶束在透析过

程的中形态变化，并研究这种变化对胶束囊壁结

构的影响，深入解析其囊壁结构 #

PC%# ! <8G +;3 C$:%GD 0S 8TJHCK 2:2U7 4:HFCI1GD

#"! 胶束增强型聚电解质胶囊的囊壁性质
采用激光共聚焦观察了胶束增强型聚电解质

微胶囊（()*&(++）= 在不同的 4*条件下的形貌，
发现这种聚电解质胶囊在 4*为 ! V !6的范围内
都很稳定，且在不同的 4*条件下，胶囊的直径没
有变化，同时，胶囊的球形保持完好，分散良好（如

图 "）#显然，胶囊在较广泛的 4*条件下都能够稳
定存在，这对拓展胶囊在更广大范围内的应用具

有较大的意义 #同样，以 2’+3观察了聚电解质胶
囊在不同盐离子浓度中的形貌（如图 7），结果显
示在 -./ $01&’、! $01&’的溶液中，许多聚电解质
胶囊的胶囊形貌发生了变形，变形率在 ?-R以
上，两种浓度下胶囊的变形率差别不大，粒径尺寸

没有发生什么变化（图 7: V J）#将浸泡于不同氯
化钠浓度中的聚电解质胶囊离心，充分水洗，除去

氯化钠的影响，激光共聚焦观察，发现变形的胶囊

大部分都恢复了原来的球形，还有很小部分的胶

囊保持原来的塌陷形貌（图 7I V K）#也就是这种
胶束增强型聚电解质胶囊在高盐离子浓度&去盐
离子浓度变化中，显示了一定的可压缩性 #显然，
造成这种结果的因素必将是这种胶囊具有不同的

囊壁结构 #
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!"! 模板溶出后胶囊内部嵌段共聚物状态研究
杂化碳酸钙粒子沉积一定数量的聚电解质多

层膜后，模板的溶出是在聚电解质多层膜的三维

封闭环境中进行的，过量的 KL&7的三钠盐溶解
了杂化微球中的碳酸钙晶体，由于电荷性质和大

分子胶束的尺寸等因素，嵌段共聚物被预留于聚

电解质胶囊内部 $因此，模拟胶囊内部的环境，将
杂化模板溶解于 KL&7的三钠盐溶液，置于截留
分子量为 CFFF的透析袋中透析一定的时间，然后
透射电镜观察大分子胶束的形貌 $试验发现，网络
状的物质中间，有大量几十个纳米大小的颗粒存

在（图 C.），和文献［A%］中报道的嵌段共聚物在碱
性溶液中的透射电境结果相似，可以推测透析液

中嵌段共聚物是以聚合物聚集体的形式存在 $激
光光散射的结果显示，在透析了 %C ’ 后，杂化模

板溶解液中的存在着几十个纳米的胶束粒子（图

C@）$然而，在透析袋中将杂化模板溶解液透析超
过 B% ’，有白色不溶物质将沉积于袋壁上 $由于试
验中的我们使用的嵌段共聚物 6+J!J677不能溶
解于中性或者酸性水介质中，而大分子胶束在去

离子水中的长时间透析使得 677链段的解离度
下降，导致了嵌段共聚物的析出 $
!"# 模拟胶囊内部大分子胶束同聚电解质多层
膜间相互作用的研究

通过模拟聚电解质胶囊内部的环境，研究胶

囊内部大分子胶束同胶囊内壁的相互作用 $聚电
解质胶囊内部的嵌段共聚物胶束外层由于 677
段的解离带负电荷，我们制备的两种聚电解质胶

囊的囊壁分别是 67896++ 和 67L796++两种类型
的聚电解质复合膜，其最内层分别是正离子聚电
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!"#$ % &’( &)* "+,#( -. /01!1/22 +"3(44(5（,）,67 8’( 5"9(

7"58:";<8"-6 -. /01!1/22 +"3(44(5 "6 7",4=5"5 5-4<8"-6（;）"6 >’"3’

’=;:"7 8(+?4,8(5 >,5 7"55-4@(7 "6 8:"5-7"<+ )A&2

解质层 /2B和 /2A2，因此聚合物胶束有可能通
过静电作用与聚电解质复合膜相互作用 $我们在
石英片上分别组装了 /2BC/00 和 /2A2C/00两种
类型的聚电解质复合膜，并分别对组装了 D、%、E、
F、GH个聚电解质复合膜的石英片进行 IJ1J"5测
试，由于 /00的存在，这两种膜都在 DDF 6+紫外
吸收区有较强的吸收，而聚合物 /01/22 分子在
DDF 6+处也同样有较强的吸收，因此，可以用在
DDF 6+处吸收值的变化来表征聚电解质复合膜
同聚合物胶束之间的相互作用 $将组装了和胶囊
相同层数的（/2BC/00）K /2B和（/2A2C/00）K /2A2
聚电解质复合膜的石英片浸泡于杂化模板的溶解

液中，保持 DH +"6，充分水洗，然后利用 IJ1J"5系
统，测试其吸收度的改变 $试验发现，杂化模板溶
剂液中大量的两嵌段共聚物形成的胶束由于表面

的负电荷可以同石英片最外层的 /2B层和 /2A2
层相互作用，造成吸收度的增加（图 K）$
!"# 聚电解质胶囊的囊壁结构的理论模型及其
对囊壁性质的解释

从以上试验结果可知，预留于胶囊内部的大

分子胶束同胶囊相互作用从而修饰囊壁，也就是

胶囊囊壁在模板除去的过程中被二次加工，得到

一种“胶束增强型”的聚电解质微胶囊 $具体过程
示意如下（如图 E），在模板的溶出过程中，由于大
分子胶束可以同聚电解质多层膜的最内层 /2B
和 /2A2层相作用，造成大分子胶束在胶囊内壁

的沉积（如图 E;）$不仅如此，透析的结果显示，大

!"#$ K IJ1J"5 ,;5-:?8"-6 5?(38:, -.（ /2BC/00）G L K

+<48"4,=(:5 ,67（（/2BC/00）K C/2B）C+"3(44(5 .-:+(7 ;= ;4-3M

3-?-4=+(: -6 5"4"3, 54"7(5（ 2） ,67（ /2A2C/00）G L K

+<48"4,=(:5 ,67（（/2A2C/00）K C/2A2）C+"3(44(5 .-:+(7 ;=

;4-3M 3-?-4=+(: -6 5"4"3, 54"7(5（N）

,）O6( ;"4,=(:；;）&>- ;"4,=(:5；3）&’:(( ;"4,=(:5；7）!-<:

;"4,=(:5；(）!"@( ;"4,=(:5；.）P6 2（（/2BC/00）K C/2B）C/01

!1/22；.）P6 N（（/2A2C/00）K C/2A2）C/01!1/22

分子胶束可以通过长时间的透析从水相中析出

沉积于透析袋壁上 $将聚电解质胶囊作为一个开
放体系，聚电解质膜层将胶囊内部和外部环境的

水分成两部分，两部分之间通过渗透压进行物质

的交换 $在胶囊制备完成后，在经过多次去离子水
清洗并长期保留在去离子水的环境中，预留于胶

囊内部没有同胶囊囊壁相互作用的大分子胶束由

于 /22段离解度的下降而水溶性下降，导致大分
子胶束从水相中逐渐析出，通过疏水作用沉积于

胶囊内壁 $同时，)A&2的三钠盐在溶解碳酸钙模
板时，能够产生微量自由钙离子，微量钙离子对胶

束间的 /22具有“桥联”作用［GK，GE］，使得沉积的胶
束之间通过离子键而稳定，这样在胶囊内壁就可

以形成一层有大分子胶束组成的胶束层（如图
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!"）#实际上，我们可以认为这种胶束增强型聚电
解质微胶囊的囊壁是由聚电解质层和胶束层所形

成的双层结构，其外层是通过阴阳聚电解质之间

的静电力相互作用形成的聚电解质多层膜，其内

层是通过疏水作用和微量钙离子桥联起来的胶束

层，内外层之间通过聚电解质多层膜层和胶束之

间的静电力而“粘结”起来 #
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双层结构模型可以合理地对聚电解质胶囊在

高盐离子环境下的形貌变化进行解释 #在高浓度
的氯化钠溶液中，由于大量反离子的存在，聚电解

质复合膜层中的同种聚电解质分子内部单元之间

静电排斥作用减弱，导致聚电解质分子本身的刚

性下降，由较伸展的棒状成更加卷曲的线团结构，

因此，聚电解质层有强烈的收缩应力作用于胶束

层，而胶束层是有胶束粒子堆积而成的内层，它对

盐离子的浓度不敏感，显示了一定的刚性 #这样在
聚电解质层的收缩应力作用下，胶束层发生了一

定程度上的塌陷变形，但是总体上胶囊尺寸不会

变小 #这与传统的聚电解质胶囊在盐离子存在下
的变化情况显著不同［<=，<>］#通过除去盐离子，外层
的聚电解质层中的聚电解质分子链重新恢复较强

的刚性，并在内部胶束层的作用下将会一定程度

上恢复原来的伸展状态，而导致胶囊的形貌很大

程度上恢复 #这种特殊的双层结构使得这种胶束
增强型聚电解质胶囊在广泛的 47条件下非常稳
定，而且在高盐离子浓度?去盐离子浓度的变化中
具有一定的可压缩性 #同样，我们同样认为这种双

层结构也是这种胶囊一切性能的结构基础 #

! 结论
本研究在模拟胶囊内部环境的条件下，发现

聚电解质胶囊内部嵌段共聚物是以几十个纳米形

式存在的胶束 #同时，二维聚电解质多层膜同胶束
的相互作用证实，这些胶束可以通过静电力同聚

电解质层胶囊囊壁相互作用 #不仅如此，在去离子
水洗过程中，预留于胶囊内部没有同囊壁相互作

用的胶束由于 @AA段离解度的下降导致水溶性
的下降，由于疏水作用而沉积胶囊囊壁上，并通过

B+C D离子的桥联作用稳定，在胶囊内部形成了一
个胶束层 #结合实验模型解释了这种胶束增强型
聚电解质胶囊的双层结构 #这种具有性质不同的
双层结构的新型胶囊，与传统的聚电解质胶囊相

比较，胶束增强型聚电解质胶囊的双层结构，将不

可避免地对其自身的包埋、释放性能产生影

响［<E，<F］关于不同分子量的水溶性物质在不同的

47情况和盐离子浓度下的包埋和释放情况有待
进一步研究 #
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