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磁性多孔!!"#$%&’(（)*!+,-!.//）聚合物微球的制备及其表征!

孔丝纺 文秀芳 皮丕辉 程 江!! 杨卓如
（华南理工大学化工与能源学院 广州 %&"(’"）

摘 要 以油酸包裹的!$;0!<= 为磁性来源，选用苯乙烯（>8）、二乙烯苯（?@A）和甲基丙烯酸（BCC）为共聚单

体，通过改进的悬浮聚合法，制备了表面含有羧基的多孔磁性高分子微球 9利用红外光谱（;DEF）、扫描电子显
微镜（>*B）、光学显微镜以及热重分析仪（DG）等对聚合物进行了性能表征 9 ;DEF和光学显微镜结果分析表明，
苯乙烯、二乙烯苯和甲基丙烯酸在磁性粒子的表面发生了聚合反应，生成了聚合物包埋磁粉的磁性聚合物复

合微球，且微球表面含有羧基；>*B和光学显微镜分析测试结果显示合成的磁性!$;0!<= HI（>8$?@A$BCC）复合

粒子呈球形，微球具有多孔结构，且微球之间不发生团聚，微球粒子粒径分布均匀，大多数粒子粒径分布在

"J’ K "J) ++之间；DG测试的结果表明，磁性!$;0!<= 被包覆在聚合物微球之中，且磁性粒子在微球中的包覆

率达到 &!J&!L 9
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磁性多孔聚合物微球是磁性聚合物微球的一

个重要分支，它是指通过一定的方法制备的一种

具有多孔结构的磁性聚合物复合微球，是一种新

型的功能材料，其性质依赖于无机磁性物质、高分

子化合物的性质及其复合机理，特别是不同的磁

性物质展示出的磁性质多种多样［&］9磁性多孔聚
合物微球一方面可以通过单体聚合或表面改性等

方面赋予其表面多种功能基团，使其具有亲水性、

生物亲和性或其它表面性能；其次它具有较强的

磁性或者磁响应性，因此便于磁分离和磁导向；另

外它还具有多孔的表面结构，因此微球具有较大

的内外表面积，而且多孔结构还可以赋予微球特

殊的应用性能，因此在亲和色谱［!，=］、酶的固定

化［’，%］和环境工程［( K M］等领域有着广阔的应用前

景 9
目前制备磁性微球的方法很多，主要有悬浮

聚合法［)］、分散聚合法［&"，&&］、乳液聚合法［&!］及化

学转化法［&=］等，但是制备多孔磁性微球的方法还

比较少 9另外目前关于磁性微球的制备多是先采
用共沉淀法或者氧化沉淀法制备纳米磁流体，然

后再进行磁性微球的制备，此方法不仅繁琐，而且

制备的磁流体的性能受反应物配比、反应温度和

时间以及碱浓度等多种因素的影响，磁响应性不

是很好，磁性也不是很高，而关于用微米级磁粉进

行磁性微球制备的研究还少有报道 9
针对上述问题，本实验采用现有的微米级磁

粉进行磁性多孔微球的制备，首先用油酸对磁粉

表面进行处理，然后用超声改进的悬浮聚合法进

行磁性!$;0!<= HI（>8$?@A$BCC）多孔复合微球的
制备，制备出了表面含有羧基的磁性多孔聚合物

微球，而且微球具有顺磁性，磁粉包覆率达到

&!J&!L，微球粒径分布较均匀，大部分分布在 "J’
K "J) ++之间 9

0 实验部分

010 主要原料
苯乙烯（CF，上海凌峰化学试剂有限公司）；

二乙烯苯（%#J!L，CF，上海盛众精细化工有限公
司）；甲基丙烯酸（CF，天津市科密欧化学试剂开
发中心），单体均经减压蒸馏除掉阻聚剂；偶氮二

异丁腈（CEAN，CF，天津福晨化学试剂厂）；磁粉
（微米级，普通铁氧体，广州磁性材料厂）；油酸

（CF，天津市科密欧化学试剂开发中心）；甲苯
（CF，广州化学试剂厂）；正庚烷（CF，上海凌峰化
学试剂有限公司）；氯化钠（N,O.，广州化学试剂
厂）；羟乙基纤维素（P*O，汕头市光华化学厂）；二
次蒸馏水 9
01$ 磁性粒子的表面处理
以 & Q &的比例配制 !"" +R乙醇H水溶液为分

散介质，称取 &" K !" 4的!$;0!<= 磁性粒子，加入

到分散介质中，在 !%S、&J" TPU 下超声处理
"J% 2，以去除微粒的表面杂质 9待超声分散的!$
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!"#$% 微粒沉积后，移出上层清液，并多次洗涤，

除去磁粉表面的乙醇，然后加入 &#’ ()蒸馏水，
并调节 *+值为 ,-,左右，再加入与!.!"#$% 质量

比为 # / % 的油酸，在 0,1恒温条件下，强烈搅拌
& 2，冷却后固液分离，用蒸馏水洗涤数次后，置于
,’1条件下烘干备用 3
!"# 磁性多孔聚合物微球的制备
将体积比为 4567896:;; < =6%6%（()）、适量

的处理过的磁性粒子、’-# > ;?9@和 &, ()的混
合致孔剂甲苯6正庚烷（体积比为 #6&），密封于 #,’
()锥形瓶超声 &, (AB，使磁粉表面吸附足够多的
引发剂和单体 3在装有温度计、恒速搅拌器、回流
冷凝管和 @# 保护的 #,’ () 四口烧瓶中加入

’-C0 > +DE、’-,’ > @FEG和 =’ ()蒸馏水，在加热
搅拌的情况下制成均匀水相后，将油相转入水相

中后超声 &, (AB，于 H’1在氮气保护下恒温反应
#C 23反应停止后将产物抽滤，并用热水、无水乙
醇、丙酮等进行多次洗涤，以除去未完全反应的单

体和稳定剂，后将所得微球置于 & (IG6)的稀盐酸
溶液中浸泡 C0 2，以除去微球表面吸附的磁粉，然
后用二氯甲烷作为抽提溶剂在索氏抽提器中抽提

#C 2，以除去混合致孔剂，最后用甲醇和水洗涤，
除去甲苯和其他杂质，真空干燥，即可制得多孔磁

性聚合物微球 3
!"$ 结构表征和性能测试
磁性聚合物微球的结构采用红外光谱仪（用

*+ < &的稀盐酸水溶液反复洗涤微球，重蒸水透
析一周 3用日本岛津.C,’型红外光谱仪，溴化钾压
片）进行表征；油酸改性后的磁粉用无水乙醇抽提

#C 2，真空干燥后，用红外光谱仪检验油酸改性前
后磁性粒子表面的官能团变化；微球的表面形貌

和粒径分布采用 J)%’ 型 D4D:扫描电子显微镜
进行观测；磁性微球的内部磁粉分布情况采用光

学显微镜进行观察；4K;CC=E（@"5LMN2）热重分析仪
对样品进行磁粉包覆量的测定 3
磁性高分子微球的磁性能测定是在外磁场作

用下，观察微粒的移动来确定是否有磁性；用!.
!"#$% 的包裹量来表示磁性的大小 3

% 结果与讨论

%"! 磁性复合微球的红外谱图分析
图 &是!.!"#$% 粒子经油酸处理前后的 4D:

图 3从图中可以看出磁粉经过油酸处理前，磁性粒

子粒径分布在 ’-, O ,!(之间，且粒子大小不均，
同时磁性粒子间发生了严重的团聚现象，大部分

磁性粒子结成一团 3而经过油酸处理后，磁性粒子
粒径相对变小，且磁性粒子的分散性得到了很大

的提高，团聚现象明显降低，且经过热失重分析发

现，磁粉表面吸附油酸的量为 &-%&P（占磁粉质
量比）3

!A>3 & 4D: *2I5I>QF>2M IR（F）*SQ"!.!"#$% *FQ5ANG"M，（T）!.

!"#$% *FQ5ANG"M NIF5"U VA52 IG"AN FNAU

!A>3 # !K?W M*"N5QF IR（ F）*SQARA"U !.!"#$%

*FQ5ANG"M，（T）!.!"#$% *FQ5ANG"M NIF5"U VA52 IG"AN

FNAU FBU（N）!.!"#$% 6X（45.789.:;;）NI(*IMA5"M

图 #中（F）、（T）和（N）分别为除去杂质的".
!"#$% 粒子、经过油酸表面处理的!.!"#$% 粒子和

!.!"#$% 6X（45.789.:;;）磁性复合微球的红外光
谱图 3从图 &（F）中可看出，改性前，Y’%、,,#、CCH
N(Z &处的吸收峰是典型的!.!"#$% 的特征吸收

峰［&C］，%C#& N(Z &和 &Y%= N(Z &处的吸收峰分别对
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应于磁粉表面羟基的伸缩振动吸收峰和弯曲振动

吸收峰 !而比较图 "（#）和 "（$），发现经过油酸处
理后的!%&’"() 粒子在 *+*,、*-",、"."/ 01* 和

"23/ 014 *处出现新的吸收峰，分别对应于油酸分

子中的 !!5 (、!!5 5和 56"（"#7振动和"7）的吸收

峰，也就是说改性后的!%&’"() 颗粒出现的新吸

收峰是油酸对应的官能团特征吸收形成，由于改

性后的!%&’"() 颗粒经过蒸馏水多次洗涤后并用

无水乙醇抽提了 "/ 8，因此可认为油酸在磁粉表
面不是简单的物理吸附，而是发生了化学作用 !再
分析图 "（$）可以发现，本应出现在 )/"* 014 *以上

的磁性粒子羟基峰明显减弱，且油酸中羧酸对应

羟基峰（)",, 9 "3,, 014 *）消失，而在 */** 014 *处

出现了微弱的吸收峰，对应于羧酸盐离子

（—5((4）对称伸缩振动吸收峰，可以认为羧基峰

和羟基峰的消失是由于吸附于磁粉表面的羟基与

油酸的羧基发生了酯化反应［*3］，形成了共价键作

用 !
比较图 "（$）和（0）发现，在（0）中共聚反应后

在 *-", 014 *处的 !!5 5吸收峰消失，在 "."3、"23)
014 *处的 56"（"#7振动和"7）的伸缩峰仍然存在，

而 *-.2 014 *处附近出现了羰基 !!5 (的伸缩振动
吸收峰，位于 +32、-.. 014 *的峰为单取代苯环的

吸收峰，.,-、2)2 014 *的峰为双取代苯环的吸收

峰，而 */3"、*/.)、*-," 014 *的特征吸收则对应于

苯环的伸缩振动吸收峰，*)2" 014 *处有异丙基的

特征吸收峰出现，)/)- 014 *处有一个较强的—(6
伸缩振动峰，以上结果说明单体 :;、<=>、?@@和

!%&’"() 粒子表面的油酸发生了共聚反应，由于

所得产物是在 * 1ABCD的稀盐酸中浸泡 /2 8后洗
涤烘干的，因此表面是不含有磁性粒子!%&’"()

的，即共聚物有机层包覆在!%&’"() 粒子的表面

形成了磁性!%&’"() CE（:;%<=>%?@@）微球，并且微
球表面还含有羧基 !
!"! 磁性微球的表面形貌和粒径分布
磁性!%&’"() CE（:;%<=>%?@@）复合微球的表

面形貌、多孔结构和粒径分布情况采用扫描电镜

（:F?）进行表征，结果如图 ) !由图 )（#）可知，所
制得的磁性聚合物微球分散性好、具有很好的球

形度，微球之间没有粘连，且表面粗糙多孔，而且

粒子粒径较大，分布比较均匀，大部分粒子分布在

,G/ 9 ,G. 11范围之内 !由图 )（$）可以看到，磁性
复合微球表面呈蜂窝状，表面分布着许多孔穴，且

孔径大小不一 !

&HI! ) :F? J8A;AIK#I87 AL JAKAM7 1#IN’;H0 JABO1’K

由于所制备的磁性多孔微球粒径较大，在

,G* 11以上，因此直接用标准筛网筛分经真空干
燥的磁性微球，然后对不同粒度样品称重，即可得

到磁性多孔微球的粒径分布图 !图 /柱状分布图
即表明磁性!%&’"() CE（:;%<=>%?@@）复合粒子的
粒径分布规律 !从实验结果可以看出，合成的磁性
多孔!%&’"() CE（:;%<=>%?@@）聚合物微球的粒径
分布较窄，主要集中在 ,G/, 9 ,G., 11，占总量的
2/G+"P !

&HI! / E#K;H0B’ 7HQ’ RH7;KH$M;HAN AL 1#IN’;H0 JAKAM7 JABO1’K

!"# 复合微球内磁粉分布情况
图 3 表示是磁性多孔!%&’"() CE（ :;%<=>%

?@@）复合微球内部磁粉分布的光学显微镜照片 !
从图中可以看出，粒子的形状呈现规则球形，且表

面粗糙，呈蜂窝状 !在图 3中清楚显示，复合微球
内部深色为无机磁性!%&’"()，随机地分布在微
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球中，且在每个球体内的含量不一致 !仔细分析图
"中的微球可见，当磁性无机粒子在微球中分布
比较均匀时，复合微球球形度较好，且微球表面较

为光滑；而在有大量磁性粒子聚集区或磁粉包覆

较多的磁性微球中，微球的形状不是很规则，微球

表面较为粗糙，而且微球表面还有一些凸出部分，

这与磁性颗粒的团聚作用有关［#$］!虽然经过油酸
处理后的磁性颗粒表面疏水性能得到了一定的改

善，而且超声分散也提高了磁性颗粒在油相中的

分散效果，但由于实验中所用的磁性颗粒!%
&’()* 是微米级的，具有磁性，粒子与粒子之间的

相互作用使!%&’()* 微粒极易聚集在一起
［#+］，使

得其在油相中仍然是以微小团聚体的形式存在，

而这种磁性粒子的团聚体在搅拌的作用下，不能

很好地分散悬浮于反应介质中，而会在分散剂的

作用下在油相中形成小小的包有磁粉团聚体的液

泡［#,］，在搅拌的作用下移至微球的表面并爆裂出

来，因而导致了最终复合微球缺陷的产生 !微球表
面的凹凸处说明了一些!%&’()* 聚集体在微球形

成时从微球表面爆裂出去，从而形成了凹凸面 !

&-.! " )/0-123 4-156.52/7 68 /6569: 42.;’0-1 /63<4’5

!"# 磁性复合微球的磁性能分析
微球由于内部包含有磁性材料而对外显现较

大的磁性，便于分离 !这是磁性微球得到关注的一
个重要原因 !实验发现，将制备出的磁性多孔复合
微球烘干后置于永磁铁的一侧时，当磁铁接近微

球时，微球向磁铁方向移动，说明微球具有较强的

磁响应性 !本实验用!%&’()* 的包裹量表示磁性

的大小 !图 $为磁性多孔高分子微球的热失重曲
线，磁性复合微球约在 *=>?左右即有有机物发
生分解，在约 ">>?后，质量保持恒定，此时体系
中有机物完全分解，而!%&’()* 磁性物质则残余

下来，因此可方便地确定!%&’()* 磁性物质的含

量，由图 $得出残余物质即磁性高分子微球中!%
&’()* 的质量分数为 #(@#(A !

&-.! $ BC 195D’ 68 42.;’0-1 /63<4’5 4-156:/7’5’

!"$ 磁性粒子的加入对微球成球机制的影响
实验中考察了投入到聚合反应体系中!%

&’()* 总量的改变对磁性高分子微球磁性能及成

球机制的影响（见表 #）!

%&’() * B7’ ’88’10 68 07’ 2469;0 68 42.;’0-1 /6EF’5: 6; 07’ 42.;’0-1

/’586542;1’ 2;F :/7’5’ 865420-6; 68 42.;’0-1 /63<4’5 4-156:/’5’

G0HIJKHLMMH（4N） !%&’()*（.） O21P’F 2469;0（.）!%&’()*（A）

QH*H* >@"> >@=, Q$@>
QH*H* #@>> >@Q( Q(@>
QH*H* #@"> #@(, ,"@*
QH*H* (@>> #@"( +$@>
QH*H* (@"> #@$Q $+@$
QH*H* *@>> #@+# "+@>
QH*H* *@"> L6:0 4-156:/7’5’: 1521P’F

由表 #可知，当!%&’()* 投入量从 >@" .逐渐
增加到 *@" .时，随着磁粉投入量的不断增多，磁
粉的包覆量不断增加，但是包覆率逐渐降低，当

!%&’()* 投入量增加到一定量时，包覆总量再无

明显的增加，而继续增加磁粉的量时，微球发生破

裂，得到粉末状物质 !原因是在包覆材料一定的情
况下，随着!%&’()* 投入量的增加，反应开始后体

系生成的磁核增多，这些小的磁性粒子通过碰撞、

聚并不断捕获连续相中的聚合物链或自由基而不

断长大，这样使最终形成的聚合物微球中磁粉的

含量增大；当磁粉投入量进一步增加时，将有更多

的磁性颗粒暴露在磁性微球的表面，导致微球的

表面结构遭到一定程度的破坏；再继续增加磁粉

投入量时，磁性粒子间的相互作用增强，粒子间的

团聚作用加重，使得最终微球直径增大，微球的稳

定性变差，在不断搅拌反应过程中微球发生破裂 !
在实验中发现，制备出的磁性微球（肉眼可见

的微球）中，如果磁粉包覆含量较多，即磁性微球

颜色较黑或局部较黑时，微球的机械强度相对于

磁粉包覆量少的微球要小，微球相对较脆或较易

裂开，分析原因可能是磁粉包覆量多时，微球中壳
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层部分的聚合物较少，形成的聚合物层较薄，因此

微球较脆，机械强度变差 !
综上所述，选用油酸对微米级磁粉!"#$%&’

进行表面处理，来改善磁粉与疏水性单体之间的

亲和性，有效克服了疏水性单体难于在!"#$%&’

表面聚合的缺陷，并以苯乙烯、二乙烯基苯和甲基

丙烯酸为聚合单体，在制备过程中加入致孔剂（致

孔剂本身不参加反应，聚合反应完成后通过二氯

甲烷抽提除去），通过超声改进的悬浮聚合法制备

出表面含有羧基、粒径分布较均匀（粒径在 ()* +
(), --之间）的多孔磁性聚合微球，且制备的磁
性多孔微球表面粗糙多孔，磁粉包覆量达到

.%).%/，具有较强的磁响应性 !以本方法合成的
磁性多孔聚合物微球可用作生物流化床载体进行

微生物固定化进行废水处理的应用 !
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