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以微凝胶模板合成 !（"#$ !"$%#&）’()*+ 杂化粒子
!

高 庆(，! 周 芬( 袁建军( 程时远(!!

（(湖北大学材料科学与工程学院 武汉 :;""%!）（!武汉科技大学材料与冶金学院 武汉 :;""%!）

摘 要 以聚（丙烯酰胺$ !"$甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵）［<（=>$ !"$?>@）］微凝胶为模板，A>BC为硅前
驱体，中性水环境下合成了一系列 <（=>$ !"$?>@）DC,B! 有机$无机杂化粒子 8对杂化粒子的大小、形态及表面

形貌等进行研究，发现微凝胶对杂化粒子的形态和大小起主导作用，C,B! 在模板上沉积，即使经过灼烧依然保

持模板的形态；A>BC的用量对杂化粒子的性质也有重要影响———用量少时，得到的杂化粒子表面粗糙，增加
用量会使表面变得光滑 8杂化粒子经过灼烧后，表面会变得更加粗糙 8
关键词 模板，微凝胶$C,B! 杂化粒子，A>BC

自然界的 C,B! 可以在非常温和的条件下生

成，而且能够精确控制其纳米尺度及分级有序结

构 8这样的生物硅矿化过程，与我们通常的工业生
产以及实验室合成 C,B! 的过程形成鲜明的对比 8
化学合成过程需要高温、高压、极端 5E等对环境
不利的条件［(，!］8而且，这样的过程在 C,B! 的纳米

尺度形态和分级有序结构的控制上也非常有限 8
因此，C,B! 的仿生合成无论对于基础研究和将来

的工业应用都显得意义重大［;］8模拟自然界硅的
矿化过程，以天然或合成的聚胺类物质或多肽成

分为模板，进行 C,B! 的生物矿化是目前有机$无机
杂化材料研究的一大亮点［: F (#］8
嵌段聚胺胶束模板的仿生 C,B! 只能给出直

径小于 &" 2*的粒子 8囊泡模板可以进一步把粒
子直径扩大到 ("" 2*，但其尺寸的控制性大大降
低［(’］8在高分子科学中，粒子的制备除了两亲聚
合物自组装形成纳米粒子之外，乳液聚合是另外

一条可以提供尺寸可以在 &" 2* F (!*之间很好
控制的粒子制备路线 8我们以反相乳液合成的微
凝胶为模板，以 A>BC为硅源，中性水环境下仿生
合成 C,B! 杂化粒子，详细研究了微凝胶模板和硅

源对杂化粒子形态及结构的影响 8

, 实验部分

,-, 试剂与原料
丙烯酰胺（=>），湖北大学化工厂，甲醇三次

重结晶后使用；甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵

（?>@），无锡新宇化工有限公司；白油，武汉化工
原料二厂，活性炭处理后使用；四甲氧基硅烷

（A>BC），"G&H，武汉大学有机硅新材料有限公
司；无水乙醇，分析纯，上海振兴化工一厂 8
,-+ 仪器
傅立叶变换$红外光谱（IA$JK），<1LM,2$)-*1L

C51/NL6* O21，美国；透射电子显微镜（A)>），E$
#"""I=，EJA=@E，日本，加速电压 ’" MP；A1/2+,
Q!"，I)J /O*5+2R，美国，加速电压 !"" MP；S$射线
能谱仪，Q)T)CJC，)?=S J2/8，美国，L1.O-6N,O2 (;"
1P；动态光散射（?UC），T+2O C V1N+.,W1L，>+-X1L2，英
国；场发射扫描电子显微镜（I)$C)>），E,N+/0,
C)> C:;""，日本，工作电压 !& MP；热重分析仪
（AQ=），<1LM,2$)-*1L #，美国 8
,-. 有机$无机杂化 ()*+ 粒子的合成

(Y;Y( 微凝胶模板的合成及分离纯化 G 3
C5+2 ’"，; 3 A9112 %"，&’ 3白油配制成油相，加入
四口瓶，通 T! (" *,2，(!Y"%:! 3 ?>@，!Y"&;" 3
=>，"Y":& 3过硫酸铵（=<C），(Y:G 3 #，#Z$亚甲基
双丙烯酰胺，# *U去离子水配制水相（含引发剂
=<C），待溶解完全后加入到四口瓶中，预乳化 ("
*,2，通 T! ;" *,2后加热引发，内温控制 #&[，引
发完全后保温 ! 0，终止反应 8
将乳液加入离心试管，加 ;倍体积的甲醇，混

合均匀，离心 (" *,2，去掉上层液体，再加入甲醇
超声分散，离心 (" *,2，重复以上步骤，将所得黄
色固体真空干燥，得产物，研碎成粉末待用 8
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!"#"$ 有机%无机杂化 &’($ 纳米粒子的生成

将高分子微凝胶分散到纯水中，按照 )’*+,-./
0)(&质量比为一定值加入 0)(&，起初为互不相
溶的液相，搅拌一段时间后，液体变浑浊，发白，原

先不相容的异相成为均相 1停止反应，加入无水乙
醇，2344 */5’6离心 !4 5’6，去上清，加入无水乙醇
后超声分散，重复离心一次，去上清，空气中晾干

即得有机%无机杂化 &’($ 纳米粒子 1
控制 0)(& 用量时，按照 )’*+,-./0)(&（! /

!）7 !/!4，!/$4，!/84，反应时间均为 #4 5’6，其他
条件不变 1
杂化粒子生成后，取适量置于玻璃瓶中，放到

管式电阻炉中进行灼烧 1升温速率为 $4 9/5’6，到
:44;时停止加热，冷却后得纯的 &’($ 纳米粒子 1

! 结果与讨论
对有机%无机杂化 &’($ 仿生合成的研究中，袁

建军等已经证明聚（甲基丙烯酸 "，"%二甲氨基
乙酯（<+.=（$%（>’5-?@=.A5’6+）-?@=. 5-?@AB*=.A?-），
CD)E）是一种很好的催化 0)(&反应沉积 &’($ 的

聚合物胺［!2］1在我们的研究中，使用的是 FG#F.
对 D)E季铵化的单体———甲基丙烯酰氧乙基三
甲基氯化铵（（5-?@AB*=.+H=-?@=.）?*’5-?@=.A55+6’I5
B@.+*’>-，D)F），与丙烯酰胺（AB*=.A5’>-，E)）共聚
后，经 "，"J%亚甲基双丙烯酰胺（"，"J%5-?@=.-6-
K’LAB*=.A5’>-，)ME，!4 N?O）交联形成的微凝胶充
当模板，引导 &’($ 的沉积 1实验使用的微凝胶模
板中 D)F的摩尔含量为 :4O 1
!"# 结构表征
为了验证合成的粒子中有机和无机组分的存

在，首先采用 P0%QR对杂化粒子的组成进行分析 1
如图 ! 所示，共聚物微凝胶、有机%无机杂化

&’($ 纳米粒子灼烧前、灼烧后的特征吸收谱图分

别为图中谱线（A）、（K）和（B）1对比可以看出，（A）
为微凝胶的 P0%QR吸收谱线，图 ! 只显示了其在
波数为 324 S !844 B5T !范围内的特征吸收峰，包

括在 !U#4 B5T !处的 !!F (峰（箭头所指处）以及
!322 B5T !处与 VW 结合的甲基的特征峰（!振
动）1（K）中，可以看到属于 &’($ 的特征峰，!484
B5T !（&’—(伸缩振动峰）；X24 B5T !（&’—(G振动
峰）；844 B5T !（&’—(—&’ 弯曲振动）以及 3U4
B5T !（&’—(弯曲振动），也有共聚物在 !U#4 B5T !

处的酯 !!F (峰（箭头所指处），证明有机%无机杂

化纳米粒子的存在 1而灼烧掉共聚物之后，只检测
到 &’($ 的特征吸收峰（谱线 B）1

P’,1 ! P0%QR L<-B?*A +Y C（E)% #$%D)F）5’B*+,-.L（A，B*+LL%.’6Z->

K= !4 N?O )ME），5’B*+,-.%&’($ @=K*’> <A*?’B.-L（K）A6> <I*- &’($

<A*?’B.-L（B）

另外使用 [%射线能谱对杂化粒子进行了元
素分析，如图 $ 所示 1插图中的微凝胶%&’($ 粒子

是随机选取的 1从能谱图中可以看出，在 24 65厚
的截面处，除了 &’，共聚物中含有的 F，V和 F.元
素都被检测到 1 \D[ 除了选取这个厚度的截面，
也对球体的其他位置进行了检测，发现不同的区

域产生的结果大致相同 1

P’,1 $ \D[ <*+Y’.- +Y A 24 65 A*-A（’6L-? 0\) ’5A,-）+Y A L-.-B?->

5’B*+,-.%L’.’BA L<@-*-

!"! 微凝胶模板的影响
按照设计的路线，在实验中，我们以共聚物

C（E)% #$%D)F）作模板，0)(& 为硅源，合成了一
系列微凝胶%&’($ 杂化粒子 1
图 #分别是微凝胶粒子（A）、微凝胶%&’($ 杂

化粒子（K、B）和纯的 &’($ 粒子的 \)观测结果 1可
以看到微凝胶粒子大小约为 $44 S :44 65，统计
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!""个以上的粒子大小之后，计算得其粒径的数
学平均值为（#!$ % &$）’(，与 )*+测得的结果（约
,-. ’(）有偏差的原因是在 /01制样晾干的过程
中，被水溶胀的微凝胶发生了收缩 2经水分散的微
凝胶粒子之间发生了粘连，且挤压得有些变形 2在
与 /13+反应之后，沉积的 +435 具有刚性，使得杂

化粒子为规整的球形（6），粒径相较于微凝胶增
加，约为 $"" 7 8"" ’(，统计后算得其粒径的数学
平均值为（#,- % 8.）’(2局部放大发现粒子表面
并不光滑，可以看到纳米级的沟壑 2这种粗糙表面
与传统的 +9:6;<方法［!.］或者使用胶束［!,］、囊泡［!8］

或纳米纤维［!-］为模板合成所得到的光滑硅表面

大不相同 2我们推测，这应该与 =（>1? !"?)1@）微
凝胶在水中发生溶胀有关 2而且在体系中未曾发
现非模板形成的 +435，表明硅的沉积都发生在模

板的网络结构中，证明模板的催化作用 2
经过加热到 &""A的处理之后，微凝胶模板

被除去，只剩下纯的 +435 粒子（B）2但是粒子的形
态没有发生变化，只是表面变得更加粗糙 2说明在
高温处理的过程中，虽然微凝胶不存在，但是 +435

粒子依然保存了模板的形态 2

C4D2 $ （E）/01 4(ED; FG 9H; IFJK（>1? !"?)1@）(4L<FD;J MK’9H;M4N;B 6K 4’O;<M;?;(PJM4F’ LFIFJK(;<4NE94F’ Q49H 9H; )1@ Q;4DH9 LF’9;’9 FG &"R，

（6）+01 4(ED;M FG HK6<4B (4L<FD;J?M4J4LE MIH;<4LEJ IE<94LJ;M MK’9H;M4N;B 6K (4S4’D 5 (* FG E "T5, DU* (4L<FD;J MFJP94F’ Q49H "T! (* /13+ GF< $" (4’，

（L）E H4DH;<?(ED’4G4LE94F’ 4(ED; G<F( V，（B）IP<; IF<FPM M4J4LE MIH;<;M F69E4’;B 6K LEJL4’4’D 9H; HK6<4B IE<94LJ;M（EM MHFQ’ 4’ 6）E9 &""A

C4D2 # /01 4(ED;M FG（E）HK6<4B (4L<FD;J?M4J4LE MIH;<4LEJ IE<94LJ;M（9H; MK’9H;M4M LF’B494F’M E<; 4B;’94LEJ 9F 9HE9 4’ C4D2 $），（6）E L<FMM?M;L94F’ FG

HK6<4B IE<94LJ;M EM MHFQ’ 4’（E，L）IP<; IF<FPM M4J4LE MIH;<;M F69E4’;B 6K LEJL4’4’D 9H; HK6<4B IE<94LJ;M（EM MHFQ’ 4’ E）E9 &""A，（B）E L<FMM?M;L94F’

FG M4J4LE IE<94LJ;M MHFQ’ 4’（L）

为详细了解 +435 沉积在微凝胶中发生的部

位，我们对微凝胶?+435 球形杂化粒子和灼烧后得

到纯的 +435 粒子分别进行了切片处理，图 #分别
是切片前（E和 L）及切片后（6和 B）的 /01观测
图 2从（E）和（6）可以看到，灼烧前，微凝胶?+435 杂

化粒子是实心球；灼烧之后，（L）和（B）对照，纯的
+435 粒子也是实心球，说明 +435 的沉积发生在微

凝胶的整个网络结构中 2这主要是由于微凝胶在
水中发生溶胀，小分子的硅酸能够进入网络中，被

季铵离子催化发生 +435 的沉积 2
综上，模板对于 +435 的沉积具有重要作用 2

除了有效催化生成 +435 在网状结构，同时对生成

的杂化粒子的形态、大小、表面性质等都有重要影

响 2
!"# $%&’的影响
在有机?无机杂化 +435 粒子的合成中，模板对

反应起主导作用，因为它决定整个杂化粒子的形

态、大小以及 +435 在粒子中的分布等，从而对杂

化粒子的表面性质和力学性能产生影响 2除了模
板的作用，作为 +435 产生的来源，/13+同样对杂

化粒子的性质产生影响 2
如图 , 所示，当微凝胶与 /13+反应的质量

比为 !U!"（/W>结果计算得 +435 产率为 58T!R）

时，生成的杂化粒子表面（E）与质量比为 !U5"

$85$期 高 庆等：以微凝胶模板合成 =（>1? !"?)1@）U+435 杂化粒子
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（!"#结果计算得 $%&’ 产率为 ’()’*）时（图 +中

,和 -）相比更为粗糙，!./（图 0,与 12）图片也证
明了这一点 3而且在图 0（,）中，可以清楚地看到

疏松外层与紧密内层之间的界限，尽管在（2）图中
并不是很分明 3同样的，在该体系中也没有发现非
模板生成的 $%&’ )

4%53 0 （2）$./ %62578 9: ;<,=%> 6%-=957?@8%?%-2 8A;7=%-2? A2=B%-?78 8<CB;78%D7> ,< 6%E%C5 ’ 6F 9: 2 G)’0 5HF 6%-=957? 89?IB%9C J%B; G)G0 6F !/&$

:9= +G 6%C，（,）!./ %6257 9: ;<,=%> A2=B%-?78 8;9JC %C（2）（-）!./ %6257 9: AI=7 A9=9I8 8%?%-2 8A;7=78 9,B2%C7> ,< -2?-%C%C5 B;7 ;<,=%> A2=B%-?78（28

8;9JC %C 2）2B KGGL，（>）!./ %6257 9: 2 -=988@87-B%9C 9: 8%?%-2 A2=B%-?78 8;9JC %C（-）

对比（,）和（-）的 !./可以看出，煅烧之后，
表面的粗糙程度增加 3从切片图中可以看到，整个
杂化粒子是由 $%&’ 纳米粒子同纳米级小沟和纳

米级的空洞交接形成 3与图 1（>）相比，!/&$用量
少的杂化粒子横截面比用量多的横截面更为松

散，小沟和空洞更大 3这种结构对于负载活性小分
子和药物是非常有利的，一方面，方便小分子通过

扩散作用进出网络状结构；另一方面，通过控制

!/&$的用量，可以控制沟壑以及空洞的大小，实

现对于不同大小分子的选择性吸附或滞留 3与之
形成对比的是其他反应条件不变，当 !/&$ 的用
量增加到微凝胶H!/&$ M NHOG（! H!）（!"# 结果
计算得 $%&’ 产率为 N’)N*）时，杂化粒子形态如
图 K所示 3无论是微凝胶@$%&’ 杂化粒子，还是经

过灼烧后得到纯的 $%&’ 粒子，其表面粗糙度都明

显降低 3（2）中仍然能够看到密度不均的内外层之
间的界线，也没有非模板生成的杂化粒子存在 3

4%53 K !./ %62578 9:（2）6%-=957?@8%?%-2 8A;7=%-2? A2=B%-?78 A=7A2=7> ,< 8B%==%C5 2 6%EBI=7 9: ’ 6F 9: 2 G)’0 5HF 6%-=957? 89?IB%9C J%B; G)1 6F !/&$

:9= +G 6%C，（,）AI=7 8%?%-2 8A;7=78 ,< -2?-%C%C5 B;7 6%-=957?@8%?%-2 A2=B%-?78 9:（2）2B KGGL :9= =769P%C5 9=52C%- -9A9?<67=8

!/&$的用量对于控制有机@无机杂化粒子的
表面形貌以及内部结构都有非常重要的影响 3加
入的 !/&$量较少时，形成的杂化粒子较疏松，表
面粗糙；随着 !/&$用量的增加，形成得粒子越紧
实，表面逐渐变得光滑 3控制 !/&$ 的用量，可以
实现对 Q（#/@ "#@R/S）微凝胶H$%&’ 杂化粒子性质

的有效控制 3
综上所述，以 Q（#/@ "#@R/S）微凝胶为模板，

!/&$为硅前驱体，中性水环境下合成了一系列
有机@无机杂化 $%&’ 粒子 3研究杂化粒子的大小、

形态及表面形貌等，发现微凝胶对杂化粒子的形

态和大小起主导作用，$%&’ 在模板上沉积，即使经

过灼烧依然保持模板的形态 3 !/&$ 的用量对杂
化粒子的性质也有重要影响，用量少时，得到的杂

化粒子表面粗糙，比表面积大，增加用量会使表面

变得光滑，比表面积降低 3杂化粒子经过灼烧后，
表面会变得粗糙，且比表面积增加，这主要是高温

处理过程中发生了热缩聚，使得低密度的 $%&’ 网

络结构密度增大造成的 3
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