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P(StＧcoＧAA)聚合物模板法制备中空SiO２ 微球研究
张　翠　谈梦婷　杨万泰　石　艳∗
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摘　要　以无皂乳液聚合法制备的苯乙烯(St)和丙烯酸(AA)阴离子型无规共聚物[P(StＧcoＧAA)]微球为模板,

不经过分离和离心、表面改性等任何后处理过程,采用溶胶Ｇ凝胶方法直接进行二氧化硅(SiO２)包覆,成功制得中空

SiO２ 微球.探究了氨水用量、正硅酸乙酯(TEOS)用量以及不同 AA用量对中空SiO２ 微球的影响,并对制得的SiO２

微球进行了表征.研究结果表明,制得的中空SiO２ 微球分散性优异,体系中无SiO２ 实心小粒子,粒径均一,表面形貌

呈树莓状,微球壁厚可控制在５~３０nm 范围内.
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Abstract　Anionicrandomcopolymermicrospheres [P(StＧcoＧAA)]weresynthesizedbysoapＧfreeemulsion

polymerizationofstyrene(St)andacrylicacid (AA)．Then,hollowSiO２ microsphereswerefabricatedbyasolＧgel
methodusingtheanionicpolymermicrospheresastemplates,inwhichthetemplateswerenottreatedbyanypostＧ
treatmentprocesses,suchasseparation,centrifugationandsurface modification．Theeffectsofammoniadosage,

tetraethylsilicate(TEOS)dosage,thedifferentamountofacrylicacid(AA)onmicrosphereswereinvestigated,and
thepreparedmicrosphereswerecharacterized．Theresultsshowedthatthemicrosphereshadexcellentdispersibility,and
therewerenosolidSiO２ particlesinthesystem．The microspheresizewasuniform,thesurface morphology was
raspberry,andthewallthicknessofmicrospherescanbecontrolledwithintherangeof５~３０nm．
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　　中空微球因具备高的比表面积、高表面渗透性、
高机械稳定性和低密度等优点,广泛应用于催化、吸
附、储能、控制药物释放和传感器等领域[１].其中,

中空二氧化硅(SiO２)微球因具有熔点高、稳定性好、
比表面积大和无毒等特点,可用于轻质填料、耐火材

料、药物缓释、疾病诊治和蛋白质分离等领域[２Ｇ３].

制备中空SiO２ 微球最常用的方法是硬模板法.
该法以无机纳米粒子、聚合物微球和生物材料等为

模板,先在模板表面包覆SiO２ 壳层形成复合微球,
然后再通过溶剂溶解或煅烧的方法去除模板得到中

空微球[４].聚合物模板主要有聚苯乙烯(PS)微球

类阳离子型聚合物模板.Deng等[５]采用分散聚合

进行阳离子单体βＧ(甲基丙烯酰基)乙基三甲基氯

化铵(MTC)和苯乙烯共聚,得到了表面带正电荷的

聚合物微球,以其为模板、正硅酸乙酯(TEOS)为硅

源、氨水为催化剂,制得中空SiO２ 微球.

魏英美[６]采用带负电的 PS微球为模板,采用

阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)
对PS 微 球 改 性,采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 了 PS/

CTABＧSiO２ 核壳结构微球,煅烧去除PS和CTAB,

得到纳米孔中空SiO２ 微球.段国伟等[７]以偶氮二

异丁基脒盐酸盐(AIBA)为引发剂,聚乙烯吡咯烷酮
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(PVP)为稳定剂,采用无皂乳液聚合制备了阳离子

型PS微球,并以此微球为模板,采用溶胶Ｇ凝胶法制

备了PS/SiO２ 复合微球和中空SiO２ 微球.以上阳

离子型的聚合物模板成球性好,尺寸均一,但是常需

要特殊的表面活性剂或单体等对粒子表面进行改

性,且制备包覆壳层时粒子间易发生团聚.
本研究首先采用无皂乳液聚合制备了表面带羧

基的苯乙烯(St)和丙烯酸(AA)阴离子型无规共聚

物[P(StＧcoＧAA)]微球,并以此微球为模板,氨水为

催化剂,TEOS为硅源前驱体,采用溶胶Ｇ凝胶法制

备了[P(StＧcoＧAA)]/SiO２ 核Ｇ壳型复合微球,通过

溶剂溶解的方法去除模板,得到中空SiO２ 微球.采

用无皂乳液法制得的P(StＧcoＧAA)聚合物模板为阴

离子型模板,不需要经过分离和离心、表面改性等后

处理过程,可直接进行SiO２ 的包覆,体系干净、微球

成球性好、尺寸均一.并探究了氨水、TEOS以及

AA不同用量的模板对微球的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

St、AA,均为分析纯,天津复辰化学工厂;过硫

酸钾 (KPS)、无 水 乙 醇、TEOS、氨 水 (NH４OH,

２５％)、四氢呋喃,均为分析纯,阿拉丁化学试剂有限

公司;去离子水,实验室自制.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;恒
温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生物科技

有限公司;磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公

司;高速离心机(CR２２G型),日本日立公司;扫描电

子显微镜(SEM,HitachiＧS４８００型)、透射电子显微

镜(TEM,HitachiＧHT７７００ 型),日本电子株式会

社;动态光散射激光粒度仪(DLS,BIＧ２００SM 型),美
国Brookhaven公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　聚合物模板的制备

P(StＧcoＧAA)]聚合物模板的配方见表１.按照

表１ 配方,依次称取 １０gSt、２gAA、９０g水加入

２５０mL四口烧瓶中,采用电动搅拌器(RW２０型,德
国IKA公司)搅拌混合,打开N２ 排出体系中的空气

约１０min;再采用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上
海申顺生物科技有限公司)升温至７０℃.待体系温

度稳定后,称取０􀆰１g引发剂 KPS用１０g水完全溶

解后加入到反应体系中引发反应,保持７０℃反应

８h.停止反应,冷却至室温,即可得到无规共聚合

物模板乳液.改变 AA用量和 KPS用量,制得不同

粒径的 P(StＧcoＧAA)聚合物模板,分别记为模板

M１、模板 M２、模板 M３和模板 M４.
表１　P(StＧcoＧAA)]聚合物模板的配方

模板
St/

g

AA/

g

水/

g

KPS/

g

粒径/

nm

多分散性

指数(PDI)

M１ １０ ２􀆰０ １００ ０􀆰１３ １３８ ０􀆰００６

M２ １０ ２􀆰０ １００ ０􀆰１０ ２２０ ０􀆰０９０

M３ １０ １􀆰０ １００ ０􀆰１３ １７０ ０􀆰０７９

M４ １０ ０􀆰５ １００ ０􀆰１０ ２３６ ０􀆰１７０

１􀆰２􀆰２　中空SiO２ 微球的制备

称取２g制得的P(StＧcoＧAA)聚合物模板,加至

１００mL锥形瓶中,加入６０mL无水乙醇,采用磁力

搅拌器 (JBＧ３ 型,江苏澳华有限公司)搅 拌 分 散

３０min;称取一定量氨水用１０mL无水乙醇稀释后

滴加 到 锥 形 瓶 中,搅 拌 分 散 １h;称 取 一 定 量 的

TEOS用１０mL无水乙醇稀释后滴加到锥形瓶中,
室温下搅拌反应１２h,停止反应.将所得乳液采用

高速离心机(CR２２G 型,日本日立公司)离心分离,
用无水乙醇洗涤３次,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０
型,上海一恒科技有限公司)干燥得到[P(StＧcoＧ
AA)]/SiO２ 核Ｇ壳型复合微球.将所得复合微球用

四氢呋喃溶解去除聚合物模板,采用３次醇洗、离
心,干燥后,即制得中空SiO２ 微球.

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜 [(SEM,HitachiＧS４８００
型)、透射电子显微镜(TEM,HitachiＧHT７７００型),
日本电子株式会社]对P(StＧcoＧAA)聚合物模板、中
空SiO２ 微球的形貌进行表征.采用动态光散射激

光粒度仪(DLS,BIＧ２００SM 型,美国 Brookhaven公

司)对样品粒子的尺寸和分散程度进行表征.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

引发剂 KPS用量、单体用量和溶剂极性等都会

对P(StＧcoＧAA)聚合物模板的粒径产生影响.模板

M１的SEM 图见图１.从图可以看出,模板 M１表

面光滑,成球性好.这是因为模板 M１中 AA 用量

和引发剂用量最多,多分散性指数最小为０􀆰００６,模
板粒径最小为１３８nm,粒子尺寸均一性增加[８].
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图１　模板 M１的SEM 图

２􀆰２　氨水用量对中空SiO２ 微球形貌的影响

在模板 M１条件下,氨水用量不同制备的中空

SiO２ 微球的SEM 图见图２.从图２(a)可以看出,
在氨水用量为０􀆰２５mL条件下,制得的中空SiO２ 微

球较软,粒子之间发生了轻微的粘连,体系分散性变

差.从图２(b)可以看出,在氨水用量为０􀆰５０mL条

件下,制得的中空SiO２ 微球表面更粗糙,这是因为

随着氨水用量的增加,加速了 TEOS的水解,使得

中空SiO２ 微球表面的 SiO２ 粒子变大,因此中空

SiO２ 微球变粗糙,同时分散性变好.

图２　氨水用量不同制备的中空SiO２ 微球的SEM 图

[(a)氨水＝０􀆰２５mL;(b)氨水＝０􀆰５０mL]

２􀆰３　TEOS用量对中空SiO２ 微球壁厚的影响

TEOS用量对中空SiO２ 微球的形成和壁厚有

十分重要的影响.在模板为 M１条件下,TEOS用

量不同制备的中空SiO２ 微球的TEM 图见图３.从

图３(a)可以看出,在 TEOS用量为０􀆰８mL条件下,
制得的中空SiO２ 微球的壁厚为５nm,粒子易破碎、
变形.从 图 ３(b)可 以 看 出,在 TEOS 用 量 为

２􀆰０mL条件下,制得的中空SiO２ 微球的壁厚增加

至２０nm,但SiO２ 壳层上的SiO２ 实心小粒子比较

大,微球比较粗糙.研究结果表明,通过改变 TEOS
用量来控制中空SiO２ 微球的壁厚.

图３　TEOS用量不同制备的中空SiO２ 微球的 TEM 图

[(a)TEOS＝０􀆰８mL;(b)TEOS＝２􀆰０mL]

２􀆰４　模板及对中空SiO２ 微球的影响

不同模板制备的中空SiO２ 微球的 TEM 图见

图４.从图４(a)可以看出,在模板 M１中 AA 用量

较高为２g条件下,制得的中空SiO２ 微球的壁较厚

为１３nm;从图４(c)可以看出,在模板 M３中 AA 用

量较低为１g条件下,制得的中空SiO２ 微球的壁厚

较薄约８nm,研究结果表明,由于模板中 AA 用量

较多,模板表面的—COOH 基团较多,—COOH 与

SiO２ 粒子上的—OH 发生作用,有利于 SiO２ 粒子

在模板表面沉积,使中空SiO２ 微球的壁厚增加.

图４　不同模板制备的中空SiO２ 微球的 TEM 图

[(a)M１(AA＝２g,D＝１３９nm);(b)M２(AA＝２g,D＝２２０nm);

(c)M１(AA＝１g,D＝１７０nm)]

综上所述,在模板 AA 用量为２g,TEOS用量

为１􀆰５mL,KPS用量为０􀆰１３g,制得的模板 M１的粒

径为１３８nm 条件下,制得的中空SiO２ 微球的壁厚

为１３nm,在 模 板 AA 用 量 为 ２g,TEOS 用 量 为

１􀆰５mL,KPS用量为 ０􀆰１０g的模板 M２ 的粒径为

２２０nm 条件下,制得的中空 SiO２ 微球的壁厚为

３０nm.研究结果表明,中空SiO２ 微球的粒径总体

上是由模板粒径决定的,随着模板粒径增大,中空

SiO２ 微球的壁厚也呈增大态势.在相同条件下,中
空SiO２ 微球的粒径小则比表面积大,小粒径模板包

覆的SiO２ 少,所以中空SiO２ 微球的壁薄.

３　结论

采用无皂乳液聚合法制得P(StＧcoＧAA)聚合物

模板,不经过分离和离心、表面改性等任何后处理过

程,采用溶胶Ｇ凝胶法直接进行SiO２ 包覆,成功制得

中空SiO２ 微球,此工艺方便简单,制得的中空SiO２

微球分散性好、粒径均一、不含SiO２ 实心粒子,微球

　　　　 (下转第６６页)
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