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聚乙二醇修饰的高分子磁性微球的合成及表征 

姜 波，官月平，王 靖，刘会洲 

(中国科学院化工冶金研究所分离科学和工程青年实验室及生化工程国家重点实验室, 北京 100080) 

摘 要: 利用显微摄相、红外光谱、激光粒度分析等手段对所合成的聚乙二醇(PEG)修饰的四氧化
三铁/聚乙烯醇(PVA)磁性高分子微球的形貌、结构组成、磁响应性、酸碱稳定性以及温度稳定性
进行了表征. 结果表明, 所合成高分子磁性微球的粒度分布较窄，具有超顺磁性和较强的磁响应性. 
微球被 PEG有效功能化，在三相相转移催化和生物技术领域中具有良好的应用前景. 
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1 前 言 
70年代中期，Rogen等[1]将可溶性相转移催化剂(phase transfer catalyst，PTC)固载到高分子载

体上，制得一类既不溶于水、也不溶于有机相的固载化聚乙二醇(PEG)相转移催化剂. 由于 PEG来
源丰富，价格低廉，且稳定性好、无毒性，因此其应用越来越受到人们的重视. 磁性高分子微球
作为一类新型的功能高分子材料，可以在磁场作用下方便、快速、低能耗地得以分离. 通过共聚
或表面改性向其中引入羟基、羧基、氨基等功能性基团，使磁性高分子微球在生物技术领域中的

应用愈来愈受到重视，目前已有许多关于磁性高分子微球吸附及分离蛋白质的研究报道[2−5]. 在磁
性微球表面固载 PEG，除了其潜在的催化性能外[1]，由于 PEG自身的特性以及对酶的固定化及修
饰作用[6,7]，可以改善磁性微球的生物相容性，扩展其在生物技术领域中的应用. 

2  试剂与方法 

2.1 试剂 

苯乙烯，分析纯，北京福星化工厂生产，使用前除去阻聚剂; 聚乙二醇(PEG)1000，2000，4000，
日本产进口分装; 氢氧化钠，分析纯，北京化工厂; 过氧化苯甲酰(BPO), 国产分析纯; 四水合氯化
亚铁，分析纯，北京双环试剂厂; 六水合氯化铁，分析纯，北京市朝阳区通惠化工厂; 醋酸乙烯酯，
化学纯，北京市旭东化工厂; 环氧氯丙烷，分析纯，天津市化学试剂六厂; 二甲基甲酰胺，分析纯，
北京化工厂; 二乙烯基苯，化学纯，昆山市连沙助剂厂. 
2.2 固载 PEG的磁性微球的合成 

2.2.1 四氧化三铁/PVAc磁性微球的合成 
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将 35 g自制的磁凝体(d = 8 nm， 按文献[8]制备, 其中四氧化三铁含量约 15 g)溶入 100 ml醋
酸乙烯酯及 10 ml 二乙烯基苯所组成的有机相中，充分振荡混合，并加入热敏性引发剂过氧化苯
甲酰，使磁凝体与引发剂完全混溶于有机相中，制得油相磁性胶体. 在一个带垂直挡流板的 2 L圆
柱型搅拌式反应器中加入 1000 ml蒸馏水，分别加入适量的 PVA124和 PVA1750作为悬浮聚合的
分散剂. 在 60°C下恒温搅拌 1 h，使水相混合均匀后，引入磁性油相胶体. 维持反应在 75°C进行
4 h，随后升温到 90°C熟化 3 h, 使微球固化. 冷却后，产物用磁铁沉降分离并用水反复洗涤数次，
再用甲醇洗涤 3次后自然挥干备用. 
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2.2.2  PEG侧链的固载化 
取干燥后的 Fe3O4/PVA磁性微球 10 g，用甲醇洗涤数次后，将其转移到含有 200 ml甲醇、5 g

氢氧化钠、3 ml蒸馏水的圆底三口瓶中，略加搅拌，50°C下恒温反应 4 h，使醋酸乙烯酯微球上
的醋酸基团醇解，在磁性微球表面产生可用于功能化的羟基. 当醇解反应完成后，用磁铁分离出
磁性微球，转移至 100 ml锥瓶中，加入环氧氯丙烷 20 ml和等量蒸馏水，用氢氧化钠调节溶液 pH
约为 11.3，在 33°C及 140 r/min的转速下反应 24 h，使磁性微球上的羟基得以活化，产生环氧基
团. 反应结束后，用磁铁将磁性微球分离， 转移至含有适量不同分子量 PEG(主要用 PEG 4000表
征)的 30 ml二甲基甲酰胺的锥瓶中，在磁力搅拌下，于 85°C反应 24 h，产物经磁分离，反复用水
洗涤后干燥备用. 
2.3 PEG修饰的高分子磁性微球的表征 

红外光谱: 将固载PEG 4000侧链后的磁性微球样品在65°C下干燥48 h， KBr压片， 用Bruker 
Vector 22型红外光谱仪测定和比较固载前后的红外光谱. 
粒度分析：固载 PEG 4000及未固载 PEG的样品经适度稀释之后，用Malvern激光粒度仪分

析测定磁性微球固载前后的粒度分布以及平均粒径. 
显微摄相：固载 PEG 4000及未固载 PEG的样品经适度稀释之后，用 Nikon显微镜观察反应

前后微球形貌，并摄相. 
酸碱稳定性测定：为考察 Fe3O4 的包埋效果以及反应中的变化及其使用范围，采用邻菲萝啉

法[9]测定了固载 PEG后的磁性微球在不同 pH溶液中铁离子浓度随时间的变化. 
热稳定性分析：采用变温红外光谱测定. 
PEG含量测定：用分析红外光谱相对峰强度方法测定固载 PEG4000的微球中 PEG大致含量. 
磁响应性测定：参照文献[10]的方法，取 0.1 g固载 PEG的磁性微球分散于 10 ml水中(10 ml

刻度试管中)，经由表面 3500 Gs的磁分离或自然沉降一定时间后，取离液面 1/2高度处溶液，用
721型分光光度计测定 580 nm波长下的溶液透光率. 

3 实验结果与讨论 

3.1 反应前后磁性微球的形貌分析 

将反应前后的磁性高分子微球用蒸馏水稀释一

定倍数，采用改进的 Malvern 激光粒度分析仪[11]分

析样品在连接 PEG 侧链前后的水力学半径的变化
及粒度分布. 图 1 是磁性微球的粒径分布，可以看
出连接前后粒径大致为正态分布. 随着 PEG侧链的
连接，磁性微球的水力学半径增加. 图 2 是反应前
后的显微照片，从图可见，反应前磁性微球表面光

滑，呈现出较好的球形，而与 PEG反应后的磁性微
球，其边缘结构松散，存在许多侧链，这可能是反

应中微球表面交联被破坏，表面PVA侧链伸展，PEG
与其较易反应而形成的. 由于表面 PVA侧链伸展，导致由激光粒度分析仪所测定的连接 PEG后的
磁性微球水力学半径增加达 1 µm以上, 平均粒径由 22.26 µm增加到 23.41 µm. 

10 20 30 40 50
0

10

20

30

40

50

60

70  PVAc

P
er

ce
nt

ag
e 

(%
)

Particle size (µm)

0

75

 

 PVAc-PEG

图 1磁性微球的粒径分布及分布拟合   
Fig.1 Size distribution of the magnetic microspheres 

3.2 红外光谱分析 

将固载 PEG 4000侧链后的磁性微球样品在 65°C下干燥 48 h，KBr压片，测定和比较了它们
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(a) Microphotograph before PEG grafting       (b) Microphotograph after PEG grafting

图 2 反应前后的显微形貌 

Fig.2  Photographs before and after grafting reaction (640×) 

结果如图 3所示.  PEG 4000及 PEG1000在波数 1100 cm−1附近存在一组强吸收峰，

子中的 C  O  C键的伸缩振动，可用作鉴定 PEG存在的特征峰位，用于确定 PEG
固载到磁性微球上[12]. 由图可见，固载 PEG 侧链的磁性微球在波数 1100 cm−1处存

峰，而在连接 PEG 侧链前的各步反应产物中不存在此吸收峰，因此可确证 PEG 侧
载. 由谱图可见，磁性高分子微球中仍然存在着羟基，在 550 cm−1处的强吸收峰对

特征峰，在 1600 cm−1处的吸收峰则是交联剂二乙烯基苯中苯环结构所对应的特征峰. 
构成磁性高分子微球的聚乙烯醇在分子结构上的相似性，无法通过滴定在分子链中的

PEG的含量. 由于在红外光谱中 PEG分子的 C O  C键的伸缩振动十分显著，
不存在 C O  C键的伸缩振动，因此采用 C  O  C键伸缩振动的峰强度 ICOC

碳氢峰强度 ICH2之比来估计被固载的 PEG含量, 当 PEG含量较低时， 添加 PEG引
度的增加相对于高分子母体碳氢峰强度而言是很小的，当 PEG含量较高时此法误差
值偏低.  根据 IC-O-C /ICH2对 PEG 含量作图所得到的工作曲线(图 4)，由固载化后
相对强度可求出固载 PEG含量约为 190 mg/g.  
红外光
 
 
 
(a) IR spectra after grafting with PEG1000   
(b) IR spectra after grafting with PEG4000  
(c) IR spectra after reaction with epichlorohydrin   
(d) IR spectra of PVA magnetic microphere 

图 3 固载 PEG反应前后的 IR图                

Fig.3 IR spectra of PEG/PVA/Fe3O4 and PVA        
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的酸碱稳定性  
EG作为三相催化剂时，其使用条件主要为碱性，磁性微球在生物技术领域中的应用
酸性环境到弱碱性环境. 为考察固载 PEG 后的磁性微球在其主要应用范围中的酸碱

3O4的包埋稳定性，选择了 1 mol/L HCl(pH=0), 0.01 mol/L HCl(pH=2), H2O(pH=7), 0.01 
pH=12), 1 mol/L NaOH(pH=14)共 5种不同 pH值的溶液，考察了干重为 300 mg的固
后的磁性高分子微球浸没于 40 ml溶液中时，溶液中铁离子含量随时间的变化,结果如
图可以看出，固载 PEG侧链后的磁性高分子微球在 1 mol/L HCl中不稳定, Fe3O4很

溶解. 这主要是由于固载化 PEG时， 高分子微球在羟基化过程中经历了一个由疏水
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表面向亲水表面转化的过程，微球内部结构变得更为亲水和松散，所以在强酸性环境中，盐酸渗

入高分子微球内部而将 Fe3O4溶解. 在 pH=2~14范围磁性微球均较稳定. 在 pH=2的盐酸溶液中，
开始时有部分 Fe3O4 溶解，这主要是反应时高分子表面 Fe3O4的包埋程度下降所致，在 48 h后溶
液中的铁离子含量趋于稳定(图 5)，尚不及 1 mol/L HCl溶液中的铁离子浓度的 1%，与官月平等[8]

的研究结果相符. 在中性水溶液中，几乎不存在 Fe3O4的泄露，在碱性环境下，磁性微球也十分稳

定，因此在其主要应用 pH范围内，固载 PEG的磁性高分子微球磁稳定性很好.  
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性微球的热稳定性 
般生物技术应用的温度不超过 60°C，因此
侧链的磁性高分子微球的红外光谱随温度的变

PEG的磁性高分子微球的红外光谱中 PEG分
强度均随温度的升高而加强. 但在此温度范
的特征峰的出现，在主要的生物技术应用温

好. 

             (a) C  O  C band                

图 6 高分子磁性
Fig.6 IR spectra of the magnetic
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分子微球的磁响应性测定 

微球分散于水溶液中，测定在有或无外界磁

后溶液透光率的变化，如图 7所示. 由图 7(
后，溶液透光率可超过 90%，基本达到完全
能达到约 50%，可见高分子微球的磁分离效
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ig.5 Change of Fe ion concentration in solution with time 

采用变温红外光谱方法测定了 5~60°C 范围固载
化，如图 6所示. 由图可见，在 5~60°C范围内，
子中的 C O  C键的伸缩振动、高分子主体
围之内，既无原有特征峰的消失，也无新官能团

度范围之内固载 PEG的高分子磁性微球的热稳
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                  (b) C  H band  

微球的红外变温谱图 
micropheres at different temperatures 

场的作用下、经过不同的磁分离时间或自由沉

)可知，固载 PEG的高分子磁性微球仅经 10 min
分离；而无磁场时即使自然沉降 2 h，溶液透光
果十分显著. 
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4 结 论 
(1) 采用悬浮聚合的方法, 通过高分子功能化反

链的 PVA高分子磁性微球. 
(2) PEG侧链可以有效固载，PEG4000固载量

粒度分布；高分子磁性微球在 pH=2~14 范围中均较
定性能良好；由于 Fe3O4的存在，使得合成的高分子
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