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羧基功能化聚苯乙烯荧光微球的制备及表征
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摘　要　以苯乙烯、丙烯酸为单体,引入疏水性荧光染料罗丹明６G(Rh６G),采用微乳聚合法制备羧基聚苯乙烯

荧光微球,并分析了表面活性剂、引发剂、丙烯酸用量对产物粒径分布的影响,考察了羧基聚苯乙烯荧光微球的浓度

对荧光强度的影响.通过粒度分析仪、扫描电子显微镜、红外光谱仪、紫外吸收光谱以及荧光光谱仪对样品的纳米特

性、形貌、结构和荧光性能进行了表征.结果表明,用微乳聚合法制备出５０~２５０nm 的羧基聚苯乙烯荧光微球,粒径

均一且呈单分散性.紫外光谱图测试表明,在５３３nm 左右有吸收峰.荧光光谱测试表明,羧基功能化的荧光聚苯乙

烯微球浓度≤０􀆰０１％,其荧光最大激发峰为５２７nm,最大发射峰在５５５nm 处;浓度高于０􀆰０１％时,荧光光谱出现红移,
且荧光强度减弱.

关键词　羧基聚苯乙烯荧光微球,罗丹明６G,粒径,单分散,微乳聚合法
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　　羧基聚苯乙烯微球具有分散性好、比表面积大、
吸附性强、凝集作用大,机械性能好和生物不可降解

性,已经广泛应用于酶固定、色谱分离、药物传递和

生物传感等诸多领域[１Ｇ５].羧基聚苯乙烯微球由于

表面富含羧基,易与氨基结合,从而在生物医疗和诊

断领域受到广泛关注.将荧光分子引入羧基聚苯乙

烯微 球,可 应 用 于 DNA 检 测[６]、高 通 量 药 物 筛

选[７]、荧光探针[８Ｇ９]、临床快速诊断等领域[１０Ｇ１２].目

前,制备羧基聚苯乙烯荧光微球的传统方法是溶胀

法[１３Ｇ１４],即采用甲苯、氯仿作为溶胀剂将荧光分子引

入微球中,但这种方法制得的荧光微球荧光较弱,容
易造成种子微球溶解粘连,并且制备过程中对环境

污染大.此外,还会造成聚苯乙烯微球出现多孔,荧
光分子容易泄露,从而限制了其应用.目前国内荧
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光微球的研究多局限于专利层面,且存在荧光不稳

定、易脱落、泄露、荧光效率不高等缺陷[１５Ｇ１９].因此,
如何在保持羧基聚苯乙烯荧光微球粒径可控的同

时,保证其荧光效率成为当前生物检测的关键[２０].
微乳液聚合是由水、表面活性剂及助表面活性

剂形成的外观透明、热力学稳定的油水分散体系.
微乳液法制备纳米粒子具有步骤简单、分散性好、粒
度可控等诸多优点.其中乳化剂的种类和用量是影

响乳液稳定性、粒径大小和聚合速率等的重要因

素[２１].罗丹明类荧光染料具有摩尔吸光系数高、光
稳定性好、对pH 不敏感、较宽的波长范围及可延伸

到可见光区的吸收和较高的量子点产率等荧光特

性[２２Ｇ２３],并且罗丹明６G(Rh６G)价格较低廉.所以

本研究引入 Rh６G,通过微乳聚合一步合成单分散

的羧基聚苯乙烯荧光微球,通过改变表面活性剂、羧
基、引发剂浓度来调控聚苯乙烯荧光微球的粒径,并
对其纳米特性、形貌、化学结构和光谱性能进行了

表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

苯乙烯、２,２Ｇ偶氮二异丁腈(AIBN)、丙烯酸,均
为分析纯,上海阿拉丁生化科技有限股份有限公司;
十六烷、Rh６G、十二烷基硫酸钠(SDS),均为分析

纯,国药集团化学试剂有限公司;超纯水由实验室

提供.
集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩

义市予华仪器有限责任公司;电子 天 平 (AL１０４
型),梅特勒Ｇ托利多仪器(上海)有限公司;超声波细

胞破碎机(SCIENTZＧⅡD 型),宁波新芝生物科技

股份有限公司;激光粒度分析仪(ZetasizerＧNanoZS
型),英国马尔文仪器有限公司;傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,Nicilet６７００型),美国赛默飞公司;扫
描电子显微镜(SEM,日立SU８０００型),日本日立

公司;紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧVis,UVＧ１８００
型),岛津企业管理(中国)有限公司.

１􀆰２　羧基聚苯乙烯荧光微球的制备

称取１g苯乙烯置于５０mL三口烧瓶中,再加入

０􀆰０５g十六烷、４mgRh６G、２０μL丙烯酸,充分混匀

成油相,置于３０mL 玻璃样品瓶中;再将１４􀆰４mg
SDS加入到５mL去离子水中形成水相;将油相混合

物逐滴加入水相中,冰浴,用动物细胞破碎仪超声破

碎４min(２s关,２s开,振幅为６０％),通氮气３０min,
再加入２０mgAIBN,在７２℃下避光搅拌８h;然后将

产物用透析袋置于含１５％乙醇的去离子水中透析

３~７d,即得到羧基聚苯乙烯荧光微球(以下简称PS
微球),再将其在５０℃下真空干燥后,避光保存.

分别改变表面活性剂 SDS、丙烯酸和引发剂

AIBN用量,研究这些因素对PS微球粒径的影响.

１􀆰３　表征与测试

采用激光粒度分析仪对制备的PS微球的水合

粒径和Zeta电位进行测定;在其表面均匀喷金后,
利用扫描电镜观察形貌;采用FTＧIR测定其化学结

构;采用紫外Ｇ可见光光度计对其光谱性能进行表

征;利用荧光分光光度计测定其荧光强度.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同实验条件下PS微球的粒径分析

表１是分别改变引发剂、表面活性剂和丙烯酸

的用量所制备的 PS 微球的粒径和多分散指数

(PDI),图１为PS微球的粒径变化图.由表１和图

１可以看出,随着表面活性剂SDS用量的增大,PS
微球的粒径减少[图１(a),表１中实验序号１—９];
随着丙烯酸量的增大,PS微球粒径无明显变化[图

１(b),表１中实验序号１０—１８];随着引发剂 AIBN
用量的增大,微球粒径相应增大[图１(c),表１中实

验序号１９—２７].
表１　不同试剂用量下制备的PS微球的粒径与PDI

实验

序号

试剂用量

苯乙

烯/

mL

丙烯

酸/

μL

十六

烷/

μL

AIBN/

mg

Rh６G/

mg

H２O/

mL

SDS/

mg

粒径/

nm
PDI

１ １ 　４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ ３􀆰６ ２４６􀆰３０ ０􀆰１５７

２ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ ５􀆰０ １９９􀆰１０ ０􀆰０９６

３ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ ７􀆰２ １４２􀆰１０ ０􀆰０５６

４ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ １０􀆰８ １１６􀆰４０ ０􀆰０７１

５ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ １０９􀆰５０ ０􀆰００５

６ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ ２０􀆰０ ８３􀆰１１ ０􀆰１２７

７ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ ３０􀆰０ ６７􀆰３５ ０􀆰０９７

８ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ ６０􀆰０ ６３􀆰２８ ０􀆰０７０

９ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ ８０􀆰０ ５７􀆰８５ ０􀆰０８７

１０ １ ０ ５０ ２０ ４ ５ １􀆰８ ９９􀆰９４ ０􀆰０３１

１１ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ ０ １０７􀆰４ ０􀆰０６９

１２ １ １０􀆰０ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ ９５􀆰７２ ０􀆰０５９

１３ １ ２０􀆰０ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ ８９􀆰００ ０􀆰０６６

１４ １ ３０􀆰０ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ ９５􀆰７７ ０􀆰０５１

１５ １ ４０􀆰０ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ ９７􀆰５４ ０􀆰０４１

１６ １ ５０􀆰０ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ ９６􀆰９９ ０􀆰０６５

１７ １ ２００􀆰０ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ １０１􀆰８０ ０􀆰０３１
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续表

实验

序号

试剂用量

苯乙

烯/

mL

丙烯

酸/

μL

十六

烷/

μL

AIBN/

mg

Rh６G/

mg

H２O/

mL

SDS/

mg

粒径/

nm
PDI

１８ １ ３００􀆰０ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ １１８􀆰２０ ０􀆰０３４

１９ １ ４􀆰５ ５０ ５ ４ ５ １４􀆰４ ９６􀆰９９ ０􀆰０６５

２０ １ ４􀆰５ ５０ １０ ４ ５ １４􀆰４ １０５􀆰５０ ０􀆰０６１

２１ １ ４􀆰５ ５０ １５ ４ ５ １４􀆰４ １０９􀆰５０ ０􀆰００５

２２ １ ４􀆰５ ５０ ２０ ４ ５ １４􀆰４ １１９􀆰１０ ０􀆰０８９

２３ １ ４􀆰５ ５０ ２５ ４ ５ １４􀆰４ １３０􀆰３０ ０􀆰０２２

２４ １ ４􀆰５ ５０ ３０ ４ ５ １４􀆰４ １３３􀆰５０ ０􀆰０３０

２５ １ ４􀆰５ ５０ ４０ ４ ５ １４􀆰４ １３８􀆰００ ０􀆰０７０

２６ １ ４􀆰５ ５０ ５０ ４ ５ １４􀆰４ １４１􀆰８０ ０􀆰０８９

２７ １ ４􀆰５ ５０ ８０ ４ ５ １４􀆰４ １４３􀆰８０ ０􀆰０５８

图１　不同试剂用量对PS微球粒径的影响

[(a)SDS;(b)丙烯酸;(c)AIBN]

２􀆰２　SEM 分析

其他实验条件不变,改变表面活性剂SDS含量

时所制备PS微球的SEM 测试结果见图２,由图可

知,每个工艺条件下所制备的 PS微球均为单分散

状态,且粒度均一.当SDS含量为３􀆰６mg时[图２
(a)],PS微球的粒径约为１８０nm;当 SDS含量为

７􀆰２mg时[图２(b)],PS微球的粒径约为１５０nm;当

SDS含量为３０􀆰０mg时[图２(c)],PS微球粒径约为

５０nm.以上结果表明,PS微球的粒径随着SDS用

量的增加而降低,这主要是因为随着SDS用量的增

大,PS微球在分散介质中的溶解度降低,从而使得

成核粒子数目增多,粒径减小.

图２　不同SDS含量时所制备PS微球的SEM 图

[(a)３􀆰６mg;(b)７􀆰２mg;(c)３０􀆰０mg]

２􀆰３　FTＧIR分析

图３为所制备PS微球样品的 FTＧIR谱图,由
图可见,吸收峰在１７１８cm－１处为C􀪅􀪅O羧基的伸缩

振动峰,３４４８cm－１ 处为羧酸中—OH 的伸缩振动

峰,说明微球表面存在羧基;１４９５cm－１和１４５２cm－１

处为苯环上 C—C的伸缩振动峰;吸收峰７００cm－１

和７５８cm－１为 C—H 的外弯曲振动峰;３０３０、２９２２、

１４５２、７５８ 和 ７００cm－１ 为 芳 香 烃 的 伸 缩 振 动 峰;

１６０６cm－１和 １４５２cm－１ 处 为 苯 环 的 伸 缩 振 动 峰;

７５８cm－１和７００cm－１处为􀪅􀪅C—H 的伸缩振动峰.
上述FTＧIR谱图可以证明成功地制备了 PS微球.
由于荧光染料含量少,FTＧIR不能表征荧光染料的

特征峰.

图３　PS微球样品的FTＧIR谱图

２􀆰４　PS微球的UVＧVis吸收光谱分析

图４为所制备的PS微球样品在去离子水中的

UVＧVis吸收光谱,由图可见,在５３３nm 处有强吸收

峰,因此选定５３３nm 作为测定PS微球浓度的紫外

吸收波长.根据文献报道,Rh６G 吸收峰在５３０nm
左右[２２],由此说明荧光染料成功包埋在了 PS微

球中.
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图４　PS微球样品的 UVＧVis吸收谱图

２􀆰５　PS微球在不同浓度下的荧光强度测试

图５为不同浓度 PS微球的荧光强度,由图可

见,PS微球浓度的变化引起其荧光光谱的变化.随

着PS微球浓度的增大,其荧光强度呈现先增加后

降低的趋势;当浓度为０􀆰０１％时,荧光强度最强,其
最大激发波长在５２７nm,最大发射波长在５５５nm
处;之后,随浓度的增大,其荧光光谱发生红移.这

是因为随着分子量的增加,分子间的碰撞增加,会使

得吸收能量的微球发生内迁,因而能量减弱.此外,
浓度增大,也会引起荧光分子发生聚合反应形成二聚

体甚至多聚体,使得吸收光谱和荧光光谱发生红移.

图５　不同浓度PS微球的荧光强度

３　结论

(１)采用微乳聚合法制备５０~２５０nm 的PS微

球,粒径均匀,单分散性好,荧光发光效率较高且性

能稳定.
(２)不同试剂用量对 PS微球粒径具有一定的

影响.其中,引发剂用量增大时,微球粒径增大;表
面活性剂量用量增大时,微球粒径反而减少;丙烯酸

用量则对微球粒径的影响不明显.
(３)PS微球浓度的变化引起其荧光光谱的变

化,随着浓度的增大,荧光强度呈现先增加后降低的

趋势;当PS微球浓度为０􀆰０１％时,其荧光强度最强,
最大激发波长在５２７nm,最大发射波长在５５５nm处;
之后,随浓度的增大,其荧光光谱发生红移.
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