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摘 要 以 9*9:; 为核，采用原位乳液聚合法合成了表面接枝型和交联型 <=>9*9:; 复合纳米粒子，然后用稀

盐酸刻蚀，得到 <=纳米空心球 6考察了乳化剂类型和用量、引发剂加入方式、加料间隔对乳液稳定性以及复合
粒子收率、<=接枝效率的影响，并采用 ?@A、B?$CD和 ?(E等手段对刻蚀前后粒子的组成及形貌进行了表征 6
结果表明，阳离子型乳化剂更有利于乳液体系的稳定性；9?AF用量为 ;G&H I JGJH时，可获得较高的收率和
接枝效率，随 9?AF用量增加，粒径减小，分布变宽；ACFK应避免和单体、9*9:; 粒子一起超声波处理，否则会

导致不可逆凝聚；随着加料间隔延长，收率和接枝效率下降，一步加料法可获得具有高收率和高接枝效率（或

交联程度）的复合粒子；经刻蚀，两种类型的复合粒子均可以制得空心粒子，但经过交联的聚合物外壳具有更

好的尺寸和形状稳定性，刻蚀后仍然能保持球状的外形 6
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聚合物纳米空心球在医疗、材料科学、催化剂

以及化妆品等多种领域有着非常重要的应用［’］，

其制备方法主要有自组装法［!，;］、界面引发聚合

法［%，J］和模板法［L I ’!］等，近年来，江明等［’;］在基于

聚合物间的氢键等特殊相互作用来构建环境响应

的聚合物纳米空心球方面也取得了很大的突破 6
作为一种重要的制备聚合物纳米空心球的方法，

模板法受到了人们的广泛重视 6空心球的模板可
以是囊泡［L］、聚合物纳米粒子［&，#］或者无机纳米粒

子［M I ’!］6囊泡法制备的微球大小很不均一，形态也
不易控制，容易得到实心球；而以聚合物或者无机

粒子为模板的工艺更为简单，形态也相对更易控

制，因此应用较为普遍 6以聚合物为模板时，刻蚀
后的粒子存在收缩现象［&］，而以无机粒子为模板

时，核的大小稳定可靠，在制备以聚合物为壳的核

壳型复合粒子过程中不会受有机物的影响而发生

变化，内部孔洞的大小完全取决于无机核的大小 6
=+:!
［M，’"］和金粒子［’’，’!］常被用作制备聚合物空心

粒子的模板 6但是，在刻蚀 =+:! 或者金粒子时不

得不使用腐蚀性非常强的氢氟酸（NB）或者毒性
很大的氰化物，不仅增加了操作过程的危险性，而

且产生的废液不易贮存和处理 6以纳米 9*9:; 作

为模板，用普通的稀酸就可以刻蚀，且产物无腐蚀

性、无毒，对环境无污染，更有普适性 6但采用此法

制备聚合物纳米空心球的报道尚很少见 6
本文首先通过原位乳液聚合的方法合成了具

有高收率和高接枝效率（或高交联度）的表面接枝

型和交联型聚苯乙烯（<=）>9*9:; 核壳型复合粒

子，考察了乳化剂、引发剂以及加料工艺对乳液体

系及聚合反应的影响，然后用稀盐酸对核进行刻

蚀，对不同类型的粒子的刻蚀结果进行了研究比

较，并利用 B?CD、?@A、?(E等手段进行了表征 6

( 实验部分

()( 主要原料
亲水型纳米 9*9:;（9*9:;$!）平均粒径 %"

0)，比表面积 ;% )! >2，北京化工大学赠送 6疏水型
纳米 9*9:;（9*9:;$"）平均粒径为 %" 0)，比表面
积 %% )! >2，表面硬脂酸含量约为 &H（相对于碳酸
钙的质量），购自内蒙乌海市蒙西高新材料股份有

限公司 6苯乙烯（=5）为分析纯，购自北京益利精细
化学品有限公司，减压蒸馏后使用 6!$甲基丙烯酰
氧基丙基三甲氧基硅烷（E<?E=），工业纯，南京曙
光化工厂赠送 6三羟甲基丙烷三甲基丙烯酸酯
（?E<?EA），市售，直接使用 6 偶氮二异丁腈
（ACFK）由武汉盛世精细化学品有限公司生产，化
学纯，用乙醇重结晶后使用；过硫酸铵（A<=）购自
北京益利精细化学品有限公司，分析纯；十六烷基
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三甲基溴化铵（!"#$）为太原日用化学品公司出
产的工业品，直接使用；十二烷基硫酸钠（%&%），
北京化学试剂公司生产，分析纯；聚氧乙烯辛基酚

醚（’()*+）购自天津韦斯试剂公司，直接使用 ,盐
酸产自天津市化学试剂三厂，分析纯，浓度为

-./ 0 -1/ ,
!"# $%&’(’)* 复合纳米粒子的制备

*232* 表面接枝型 (%4!5!’- 复合纳米粒子的制

备 在装有机械搅拌器、回流冷凝管、氮气保护

及温度计的四口瓶中加入去离子水和乳化剂，水

浴加热至 .+6，搅拌使其溶解 ,将经过表面干法
预处理（先将亲水型纳米 !5!’- 颗粒在 **+6下
真空干燥 *3 7，然后在高速机械搅拌条件下，将质
量分数为 8/的 9("9% 逐滴加入，混合 * 7）的
!5!’- 粒子加入单体中超声处理 *+ :;<，再加入
引发剂 #=$>，搅拌使其溶解 ,将上述含有粉体、引
发剂和单体的混合物加入乳化剂水溶液中乳化

3+ :;<后，升温至 1+6保温 *28 7，再升至 ?+6保
温 +28 7后停止反应 ,基本配方中 %@为 *++/（质
量百分数，下同），!5!’- 为 *A21/，!"#$为 323/
0 828/，’()*+ 为 +2B/，#=$> 为 +2B/，去离子
水为 AA+/ ,取部分乳液用乙醇破乳，经热水反复
多次洗涤后，烘干得到白色粉状的 (%4!5!’- 复合

型纳米粒子 ,
* 2323 交联型 (%4!5!’- 复合纳米粒子的制备

改用疏水型纳米 !5!’-，不再使用硅烷偶联剂

预处理 ,乳液聚合的步骤同上 ,不同的是，单体中
加入 */（相对于 %@的质量，下同）的 "9("9#作
为交联剂，其它组分配比同上 ,
* 232- 表征 反应收率计算公式如下：

收率（/）C 产物总量
单体总重 D 无机粉体加料量 E *++

（*）
不可抽提的 (%是指抽提样品中不能被抽提

下来的 (%的质量百分数，该值可作为复合粒子中
聚合物壳层交联程度的表征，对于表面接枝型

(%4!5!’- 复合纳米粒子，则为接枝效率 ,取 * F左
右干燥产物研磨后用二甲苯作溶剂索氏抽提

*3 7，待溶剂挥发后根据抽提前后重量差计算不
可抽提的 (%,计算公式如下：

不可抽提的 (%（/）C
抽提样品中未被抽提下来 (%的质量
抽提前样品中 (%的质量 E *++

（3）

!"* $%纳米空心球的制备
取表面接枝型或者交联型 (%4!5!’- 复合纳

米粒子乳液 *8 F（!5!’- 的理论含量为 +2-? F，需
要 +2* :GH4I的盐酸 B1 :I），在 -.++ J4:;<的条件
下离心 +28 7，然后倒出上层乳液，在底部沉淀物
中加入 *+ :I去离子水，混合均匀后再次离心，重
复 -次，以去除产物中的纯聚合物粒子；然后在底
部沉淀物中加入 *++ :I +2* :GH4I盐酸，搅拌均匀
后再辅以超声波处理 +28 7，再浸泡 *3 7，然后用
1+ 0 186的热水反复洗涤至 KL 为中性，最后在
1+6鼓风烘箱中烘干，即可制得聚合物纳米空心
球 ,
!"+ 表征
复合粒子的平均直径和粒径分布用英国

95HMNJ<公司生产的 ON@5P;QNJ -+++ 型激光粒度仪
测定 ,红外（R"=S）谱图采用 >;TGHN@ 8.+ 型红外光
谱仪用 U$J压片的方法获得 ,热重分析（"V#）采
用 "#3+8+型热重分析仪在氮气环境下进行，温度
由室温升至 8++6，加热速度为 3+ U4:;<,纳米粒
子的形态用 !9*3+ 型透射电子显微镜（"W9）观
察，取少量稀释后的样品滴在覆有碳膜的铜网上，

待溶剂挥发后观察 ,

# 结果与讨论

#"! $%&’(’)* 复合纳米粒子的制备

32*2* 影响因素的考察 首先比较了乳化剂

类型的影响 ,当采用阳离子型乳化剂 !"#$时，乳
液体系很稳定，几乎没有沉淀；而使用阴离子型乳

化剂 %&%时，反应开始后体系内很快出现大量沉
淀附于瓶壁 ,这是由于 !5!’- 表面呈碱性，阳离子

乳化剂 !"#$容易吸附到 !5!’- 粒子的表面从而

提供保护，避免粒子之间的聚集，而采用 %&% 时
则由于相同电荷的相互排斥作用，引起粒子的聚

集和乳液体系的不稳定 ,改变 !"#$的用量，结果
列于表 * ,从表中可以看到，当 !"#$用量太小时，
收率和接枝效率均较低，比如当 !"#$的质量分
数为 323/时，收率仅为 A./，而接枝效率为
1*/；当 !"#$用量增加到 -2B/ 0 828/时，收率
和接枝效率可分别提高到 1+/和 ?8/左右 ,此
外，随 !"#$用量增加，粒径减小，分布变宽，这与
通常的乳液聚合规律是一致的 ,
引发剂 #=$>加入单体与 !5!’- 粒子的混合

物的方式可分为两种 ,一种是先将引发剂加入单

8-*3期 刘文芳等：(%4!5!’- 复合纳米粒子及 (%纳米空心球的制备研究



体，溶解之后再加入 !"!#$，然后再一起超声波处

理（方式!）；另一种是先将 !"!#$ 粒子加入单体，

经超声波处理之后再加入引发剂，搅拌使其溶解

后将混合物加入乳液体系（方式"）%研究发现，引
发剂加入方式会对乳液体系的稳定性产生很大的

影响 %当采用方式!时，反应开始后不久，体系内
就会出现大块凝胶；当采用方式"时，乳液体系很
稳定，未出现凝胶现象，收率和接枝效率也较高 %
分析认为，当采用方式!时，引发剂很可能在超声
波特殊能量的作用下发生了部分分解，引起部分

单体聚合，在没有乳化剂和机械搅拌的保护作用

下，形成 !"!#$ 和聚合物的较大尺寸的聚集体，这

种聚集体即使在加入伴有搅拌的乳化体系中后也

很难再分散开，于是随着反应温度的升高和大量

引发剂的迅速分解，这些聚集体迅速成为凝胶中

心，导致大量凝胶的产生 %

!"#$% & &’’()* +’ *,( -+"./01 "2+30* +’ !456 +0 (23-7/+0

8+-92(:/;"*/+0"

<30
!456
（=）

>/(-.
（=）

?:"’*/01

(’’/)/(0)9
（=）

5@(:"1(

./"2(*(:

（02）A
BCDA

E?FG HIH JK LG LM NINKO
E? FH $IO LH PK LN NINLG
E?F$ JIJ OL PJ OK NIGNK
E?FJ MIM OP PO OG NIGGP

"Q9.:+8,/-/) 0"0+2(*(: )"-)/32 )":A+0"*( R"7 37(. "0. NIO= 5D6S R"7

37(. "7 *,( /0/*/"*+:；AT("73:(. A9 *,( 2(*,+. +’ .90"2/) -/1,* 7)"**(:/01

加料方式是影响乳液聚合过程的一个重要因

素 %分别采用了“一步加料法”和“半连续加料法”%
前者是指单体、引发剂以及 !"!#$ 的混合物均于

反应开始前一次加入，即无加料间隔；后者是指先

加入 HU$的 E*单体、GUM的 5D6S和全部的 !"!#$，

反应一段时间后，再滴加剩余的单体和引发剂，两

次加料的间隔时间分别为 HM 2/0和 KN 2/0，实验
结果列于表 H %

!"#$% ’ &’’()* +’ *,( ’((./01 /0*(:@"- +0 (23-7/+0 8+-92(:/;"*/+0"

<30
V((./01 /0*(:@"-
（2/0）

>/(-.（=）
W0(X*:")*"A-(

BE（=）

E?FH N LH PK
!YFG N OP PJ
E?FM HM OM GL
E?FK KN MP P

"Q9.:+8,/-/) 0"0+2(*(: )"-)/32 )":A+0"*( R"7 37(. /0 E? 7(:/(7 R,/-(

,9.:+8,+A/) *,"* R"7 37(. /0 !YFG，R/*, $IO= +’ !456 "0. NIO= 5D6S

"88-/(. "7 *,( 73:’")*"0* "0. /0/*/"*+:，:(78()*/@(-9%

从表 H 的数据可以看到，对于包覆亲水型
!"!#$ 的表面接枝型体系（E?系列），一步法的收
率和接枝效率最高，当改用半连续加料法时，随着

加料间隔延长，收率和接枝效率下降，尤其是后

者 %对于包覆疏水型 !"!#$ 的交联型体系（!Y系
列），采用一步加料法同样获得了较高的收率和很

高的交联程度 %这种现象说明单体以及生成的聚
合物对 !"!#$ 粒子有很好的稳定作用 %当采用一
步加料法时，在反应初期，!"!#$ 粒子表面即吸附

了大量的单体，由于引发剂量充足，自由基聚合反

应速度很快，这些单体经过聚合很快在 !"!#$ 粒

子表面形成聚合物壳层，进一步巩固了对 !"!#$

粒子的稳定保护作用，避免了 !"!#$ 粒子的聚集

沉淀 %
H IGIH BEU!"!#$ 复合粒子的形态 图 G 为亲
水型和疏水型 !"!#$ 在用 BE包覆前后的 4&T照
片 %包覆前的 !"!#$ 粒子（图 G"，)）为立方体型，
尺寸在 JN 02左右，在用 BE包覆后，复合粒子（图
GA，.）的平均粒径在 KN 02左右，呈现清晰的核
壳结构，壳层厚度约为 GN 02；且未发现有裸露的
!"!#$ 粒子，证明 !"!#$ 粒子已被包覆 %
’(’ )*纳米空心球的制备
HIHIG 实验现象 实验过程中发现，乳液经反

复离心、洗涤后得到的下层固体物质一旦接触到

刻蚀剂，会立即释放出大量气泡，并随着反应进

行，底部沉淀量迅速减少，上层出现白色悬浮物并

逐渐增多 %上述混合物经过搅拌、超声并放置一段
时间后，可发现有大量白色絮状物悬浮在液面上

层和中间部位，下层沉淀则完全消失 %由于纯聚合
物粒子已预先被分离出去，因此，刻蚀后产生的这

些大量白色絮状物应为聚合物空心粒子，这些粒

子在刻蚀前由于内部含有 !"!#$，比重较大，因此

离心时沉淀出来，经过刻蚀以后，比重大大降低，

因此悬浮在水面上 %
H IHIH 4?和 V4D<分析 4?分析（图 H，$）的
结果表明，对于表面接枝型 BEU!"!#$ 复合纳米粒

子，刻蚀前碳酸钙相对于 BE的含量为 GNIO=，刻
蚀后仅有 NIL=左右的 !"!#$ 残留；对于交联型

BEU!"!#$ 复合纳米粒子，经过刻蚀，样品中的

!"!#$ 含量由 GPIH=下降到 NI$= %对刻蚀前后的
产物作 V4D<分析（图 J，M），可以看到，刻蚀前的
谱图在 GJNN Z GMNN )2[ G，LOK )2[ G处有很强的吸

收峰，说明有大量 !"!#$ 的存在，而经过刻蚀后的
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!"#$ % &’( )*+,+- +.（/）0/0123!，（4）5637，（8）0/0123" /9:（:）0;3%

!"#$ 7 &6 8<=>?- +. 5637（/）4?.+=? /9:（4）/.,?= ?,8*"9# !"#$ 2 &6 8<=>?- +. 0;3%（/）4?.+=? /9:（4）/.,?= ?,8*"9#

!"#$ @ !&3AB -)?8,=/ +. 5637（/）4?.+=? /9:（4）/.,?= ?,8*"9# !"#$ C !&3AB -)?8,=/ +. 0;3%（/）4?.+=? /9:（4）/.,?= ?,8*"9#

产品在红外谱图上看不到 0/012 的谱峰 $以上结
果表明，无论是表面接枝型还是交联型复合粒子，

采用稀盐酸均可对其中的 0/012 核起到很好的刻

蚀作用，在本研究所采用的实验条件下，样品中所

D2%7期 刘文芳等：E5F0/012 复合纳米粒子及 E5纳米空心球的制备研究
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含的绝大多数 !"!#$ 能够被刻蚀掉 %
& ’&’$ ()*照片 图 +（"）为表面接枝型复合
粒子刻蚀后的电镜照片，刻蚀后的粒子不再具有

核壳结构和球状外形，呈无规则形状，堆积在一起

如棉絮一般；图 +（,）为交联型复合粒子刻蚀后的
电镜照片，刻蚀后的粒子仍然可以保持原有的球

状外形，外观上没有明显的变化，但不再能观察到

核壳结构 %由于两种类型的复合粒子在洗涤、烘干
以及刻蚀过程中均采用同样的工艺条件，因此，分

析造成二者形态差异的原因可能是由于表面接枝

型复合粒子的壳层聚合物分子链之间没有化学键

接，仅靠物理缠绕是不牢靠的，作为模板的 !"!#$

粒子一旦被刻蚀掉，聚合物壳层易发生塌陷变形

（图 -"）；交联型复合粒子的壳层聚合物分子链之
间存在化学键接，大大提高了壳层结构的稳定性，

即使 !"!#$ 核被刻蚀掉，仍然能够保持球状外形

（图 -,）%表面接枝型和交联型复合粒子壳层聚合
物形态结构的差异通过溶胀比实验也可得到很好

的验证［./］%此外，由于在以前的研究中，曾发现经
过表面处理的 !"!#$ 颗粒对以 01 单体为主的乳
液聚合体系具有一定程度的阻聚作用［.2］，因此，

表面接枝型复合粒子刻蚀后的塌陷也可能是由于

壳层聚合物分子量较低造成玻璃化转变温度和机

械强度下降引起的 %

345% + ()* 678189 8: 78;;8< 967=>=9 6>=6">=? :>8@（"）0AB& "C?（,）!DB.
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! 结论
通过对乳化剂、引发剂以及加料工艺的调控，

可实现对亲水型和疏水型纳米 !"!#$ 的包覆，分

别制备出具有高收率和高接枝效率（或交联程度）

的表面接枝型和交联型 H0I!"!#$ 复合纳米粒子 %
稀盐酸不仅可以渗透穿过表面接枝型 H0I!"!#$

复合纳米粒子的聚合物壳层，而且可以渗透穿过

交联 H0壳层以及硬脂酸包覆层，对复合粒子内部
包含的 !"!#$ 进行有效刻蚀 % 表面接枝型 H0I
!"!#$ 复合纳米粒子经刻蚀后，壳层发生明显的

塌陷变形；仅使用 .J的交联剂 (*H(*K，就可使
粒子壳层强度大大加强，制备的交联型 H0I!"!#$

复合纳米粒子经刻蚀可得到结构形态完美的纳米

空心球 %
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