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双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液模板法制备
无机⁃有机复合空心微球
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摘要　 以疏水性 ＺｎＯ 粒子和亲水性 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子稳定的 Ｗ／ Ｏ ／ Ｗ 型双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液为模板， 制备了具有空

心结构的无机⁃有机复合微球． 采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）仪、 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、 Ｘ 射线能谱仪（ＥＤＳ）、 傅

里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪及光学显微镜等对制备的无机粒子、 乳液和复合材料进行了表征． 结果表明， 制

备了 ＺｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ ２ 种无机粒子， 油酸能够对 ＺｎＯ 进行有效的疏水改性， 改性后的接触角为 ８４ ３°． 制备的

双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液稳定性好、 粒径分布较宽（５０～２００ μｍ）， 以该双重乳液为模板制备的无机⁃有机复合材料

为空心球形结构， 粒径范围为 １００～２００ μｍ．
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空心聚合物微球因其比表面积大、 密度小及吸附能力强等特点而成为材料领域的研究热点之一，
其可广泛用于重金属离子吸附、 催化反应支架、 载药与释放等领域［１～４］ ． 但其力学性能不强， 若将无机

粒子添加到聚合物基质中， 不仅可以提高聚合物的物理化学性能， 还可以使其具有抗菌、 抗紫外线、
抗静电和导电性等性能． 如何在保证空心结构的情况下， 将无机⁃有机材料进行复合对制备方法提出了

较高要求． 通常， Ｗ ／ Ｏ ／ Ｗ 型双重乳液因其高级的油水结构而常被用作模板制备空心聚合物微球［５～７］，
该方法通过几种表面活性剂吸附在内外油水界面构成相对稳定体系， 然后聚合中间油相得到空心结构

微球， 操作简单易行， 相关研究报道［８～１０］较多． 最近， 双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液由于其特殊的“两相三室”结
构引起了研究者的注意［１１，１２］， Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液以固体粒子作为乳化剂， 固体粒子能够牢固地吸附在油水

界面上， 若以双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液为模板， 即可制备同时复合 ２ 种无机粒子的空心微球， 产品不需要后

处理（粒子保留在材料中构成复合材料）， 且对环境友好． 基于此， 本文以 Ｗ／ Ｏ ／ Ｗ 型双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳

液为模板， 在通过中间油相单体聚合制备空心结构的同时复合 ２ 种无机粒子的聚合物微球， 期望通过

无机粒子的复合赋予微球更多的性能． 这为空心微球的应用提供了性能保障， 也为无机⁃有机复合空心

结构材料的制备提供了一种简易方法．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

Ｚｎ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ（国药集团化学试剂有限公司）； 无水 Ｎａ２ＣＯ３（上海精细化工科技有限公司）； 无

水乙醇（上海试剂一厂）； 十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ， 上海缘聚生物科技有限公司）； 油酸（苏州市

吴中化工厂）； ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ（天津耀华化学试剂公司）； ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ， 浓 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 和苯乙烯（广东化

学试剂有限公司）； ＡＩＢＮ（天津市瑞金特化学品有限公司）． 　 　 　
乳液的显微形貌通过 Ａｘｉｏｐｈｏｔｐｏｌ 型光学显微镜（德国 Ｃａｒｌ Ｚｅｉｓｓ 公司）观察， 并通过附件（ＣＯＯＬ⁃

ＰＩＸ４５００， Ｎｉｋｏｎ 公司）采集得到显微照片； Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的 Ｘ 射线衍射分析采用 ＸＰｅｒｔ Ｐｏｗｄｅｒ 型粉



末 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 荷兰帕约科公司）； 聚合物微球的内部结构和形貌通过 Ｑｕａｎｔａ ４５０ＦＥＧ 型场发

射扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 捷克 ＦＥＩ 公司）观察， 对微球内部形貌的观察需对干燥好的微球进行切割，
然后将切好的粉末洒在样品台上， 用导电胶固定后， 喷金 １ 或 ２ 次使样品获得一定导电性后进行观察；
样品的 ＦＴＩＲ 光谱通过 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ 型傅里叶变换红外光谱仪［ＦＴＩＲ， 赛默飞世尔科技（中国）有限公

司］测定； ＺｎＯ 改性前后的接触角通过 ＳＬ２００ＫＳ 型接触角测量仪（ＣＡ， 美国科诺工业有限公司）测定．
１．２　 实验过程

１．２．１　 ＺｎＯ 粒子的制备及表面疏水改性　 配制一定浓度的 Ｚｎ（ＮＯ３） ２ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液， 在 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液

中加入少量 ＣＴＡＢ， 超声分散使其浓度为 ０ ２ ｇ ／ Ｌ． 按 Ｎａ２ＣＯ３ 与 Ｚｎ（ＮＯ３） ２ 摩尔比 １ ∶ １将 Ｚｎ（ＮＯ３） ２ 溶

液滴加到含 ＣＴＡＢ 的 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液中， 得到前驱物沉淀， 继续超声 １０ ｍｉｎ， 抽滤， 沉淀分别用蒸馏水和

无水乙醇各洗涤 ３ 次， 滤饼在 ８０ ℃下烘干得到前驱体． 将前驱体在 ３００ ℃下煅烧 ２ ｈ 即得 ＺｎＯ 粒子．
取一定量的油酸用 １００ ｍＬ 无水乙醇完全溶解， 加入少量的 ＣＴＡＢ， 加入与油酸等摩尔的 ＺｎＯ 粒

子， 超声 １０ ｍｉｎ， 然后在 ６０ ℃下反应一段时间， 再超声 １０ ｍｉｎ， 离心分离， 洗涤， 真空烘干后得疏水

改性的 ＺｎＯ 粒子．
１．２．２　 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性粒子的制备　 将 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ 与 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ 按质量比 ２ ∶ １称取后加入 １０ ｍＬ 超纯

水中， 剧烈搅拌， 待 ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ 完全溶解后， 将该混合溶液迅速转移到 ５０ ｍＬ 三口瓶中， 在快速搅

拌下逐滴加入浓氨水， 于 ５０ ℃恒温反应 ２ ｈ， 产物分别用蒸馏水和无水乙醇洗涤 ３ 次， 得到 Ｆｅ３Ｏ４ 磁

性粒子．
１．２．３　 双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液模板法制备中空微球　 称取一定量经过改性的 ＺｎＯ 粒子加入到溶解了引发

剂 ＡＩＢＮ 的苯乙烯中， 在冰水浴条件下超声分散均匀， 然后向该油相中加入一定体积的蒸馏水， 冰水

浴下中超声乳化 ５ ｍｉｎ， 得到 Ｗ／ Ｏ 型乳液； 再将其加入到 Ｆｅ３Ｏ４ 的水相分散液中， 经振荡得到 Ｗ／ Ｏ ／ Ｗ
型双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液； 最后， 将其在 ７０ ℃下反应 １５ ｈ， 用蒸馏水和乙醇各洗涤 ３ 次， 经离心和冷冻干

燥得无机⁃有机复合聚合物空心微球．

２　 结果与讨论

２．１　 ＸＲＤ 分析

图 １ 谱线 ａ 为 ＺｎＯ 粒子的 ＸＲＤ 谱图， 其特征峰可分别归属为 ＺｎＯ 的（１００）， （００２）， （１０１），
（１０２）， （１１０）， （１０３）， （１１２）和（２０１）晶面， 与 ＺｎＯ 的 Ｘ 射线衍射标准卡片（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．３６⁃１４５１）一

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺｎＯ（ａ） ａｎｄ
Ｆｅ３Ｏ４（ｂ）

致， 为六方晶系纤锌矿结构， 且未见其它杂质衍射

峰的出现， 可知， 所得产物为纯净的 ＺｎＯ， 且衍射

峰尖锐， 说明样品结晶性较好． 图 １ 谱线 ｂ 为 Ｆｅ３Ｏ４

粒子的 ＸＲＤ 谱图， ２θ 为 ３０ １２°， ３５ ４４°， ４３ １２°，
５７°和 ６２ ５６°处的衍射峰可分别归属于 Ｆｅ３Ｏ４ 的

（２２０）， （３１１）， （４００）， （５１１）和（４４０）晶面［１３］， 与

Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｘ 射线衍射标准卡片（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．１９⁃０６２９）
一致， 说明所合成产物为 Ｆｅ３Ｏ４ ． Ｆｅ３Ｏ４ 为磁性粒

子， 用其作为复乳油水界面的稳定粒子， 聚合后可

使制得的材料具有磁性， 满足磁分离等一些功能性

应用要求．
２．２　 无机粒子的 ＳＥＭ 分析

图 ２（Ａ）为 ＺｎＯ 粒子的 ＳＥＭ 照片． 可见， 所得 ＺｎＯ 粒子的粒径分布较宽， 其中粒径较大的为不太

规则的六方形， 粒径较小的呈球形， 平均粒径在 ５００～７００ ｎｍ 之间． 图 ２（Ｂ）为 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的扫描电子

显微镜照片， 可见， 所得 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的粒径不均匀， 平均粒径在 ３００～５００ ｎｍ 之间． 稳定粒子粒径不均

对于制备稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液有利［１４］， 因为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液是靠固体粒子在水油界面上的吸附来稳定

的， 粒径不均有利于粒子在界面上的紧密排列， 形成的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液也就更稳定．

３６４１　 Ｎｏ．７ 　 佟永纯等： 双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液模板法制备无机⁃有机复合空心微球



Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺｎＯ（Ａ） ａｎｄ Ｆｅ３Ｏ４（Ｂ）

２．３　 红外光谱分析

图 ３ 谱线 ａ 为 ＺｎＯ 粒子的 ＦＴＩＲ 光谱， ４３０ ｃｍ－１处的峰为 ＺｎＯ 的 Ｚｎ—Ｏ 骨架峰［１４］； ３４００ ｃｍ－１处的

强吸收宽峰是由 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动引起的， 说明 ＺｎＯ 表面覆盖了大量羟基， 因而具有很强的亲水性．

Ｆｉｇ．３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ（ａ） ａｎｄ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺｎＯ（ｂ）

图 ３ 谱线 ｂ 为经油酸改性后的 ＺｎＯ 的 ＦＴＩＲ 谱线，
与谱线 ａ 对比发现， ３４００ ｃｍ－１处的宽峰消失， 说明

改性后 ＺｎＯ 中的羟基消失， 在 １７６８ 和 ２０３４ ｃｍ－１附

近出现了较尖的 Ｃ Ｏ 双键和—Ｃ Ｏ—Ｃ 的振动

峰， 证明 ＺｎＯ 氧空位上的羟基与油酸中的羧基发生

了酯化反应； 而在 １２５０ ～ ８００ ｃｍ－１范围内强而宽的

吸收峰则为油酸中 Ｃ—Ｃ 键的伸缩振动吸收峰． 以

上结果表明， 油酸对 ＺｎＯ 具有很好的改性作用， 且

改性是通过共价键结合的， 而不是通过简单的表面

吸附作用相结合．
２．４　 接触角分析

在制备 Ｗ／ Ｏ ／ Ｗ 型双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液前， 需先制备 Ｗ／ Ｏ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液， Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的类型

和稳定性主要由固体粒子的润湿性决定［１５，１６］ ． 图 ４ 为 ＺｎＯ 经油酸改性前后的接触角照片． 由图 ４（Ａ）可
见， 改性前 ＺｎＯ 与水的接触角为 １３ ６°， 几乎呈全铺状态， 说明其具有很强的亲水性， 以其作为稳定粒

子制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液非常不稳定， 并且只能制备 Ｏ ／ Ｗ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液． 如图 ４（Ｂ）所示， 经油酸改

性后的 ＺｎＯ 与水的接触角为 ８４ ３°， 接触角增大表明粒子的润湿性下降， 即疏水性增强， 此时的接触

角接近于制备 Ｗ／ Ｏ 型 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的最适接触角（约 ９０°） ［１７，１８］， 接触角的变化也证明了疏水改性成

功， 这与 ＦＴＩＲ 光谱表征结果一致．

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐ ｏｎ ｔｈｅ ＺｎＯ（Ａ） ａｎｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＺｎＯ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ（Ｂ）

２．５　 光学显微照片分析

图 ５ 为所制备乳液的光学显微镜照片． 可见， 大乳滴中还存在着许多小乳滴， 对不同水油比的初

乳进行再乳化均能获得较好的多重乳液， 从而制得双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液． 多重乳液的粒径分布较宽， 在
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Ｆｉｇ．５　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｗ ／ Ｏ ／ Ｗ
ｄｏｕｂｌｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ

５０～２００ μｍ 之间， 但稳定性非常好， 放置 １ 个月未

见破乳． 较宽的粒径分布是多重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的特

点和不足．
２．６　 空心微球的 ＳＥＭ 分析

图 ６（Ａ）示出了制备的空心微球的整体形貌，
可见样品均为球形， 尺寸约为 １００ ～ ２００ μｍ， 与双

重乳液模板中乳滴的尺寸非常接近， 说明在聚合过

程中双重乳液模板保持了良好的稳定性． 图 ６（Ｂ）
是将空心微球样品切割后的照片， 可以看出微球均

为空心结构．

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（Ａ） ａｎｄ ｓｅｃｔｉｏｎ（Ｂ）

２．７　 Ｘ 射线能量散射（ＥＤＳ）分析

图 ７（Ｂ）为空心微球壁面处的 Ｘ 射线能量散射（ＥＤＳ）谱图， 谱图中不仅有 Ｃ 元素的峰， 还存在明

显的 Ｆｅ 和 Ｚｎ 元素的峰， 而 Ｚｎ 元素只能来自 ＺｎＯ 粒子， Ｆｅ 元素来自 Ｆｅ３Ｏ４ ． 这表明 ＺｎＯ 粒子和 Ｆｅ３Ｏ４

纳米粒子主要分布在球壁上． ２ 种纳米粒子在聚合过程中保持了良好的稳定性， 牢固地吸附在油水界

面， 反应结束后粒子存留在聚合物中， 构成了无机⁃有机复合空心微球．

Ｆｉｇ．７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ（Ａ） ａｎｄ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ（Ｂ） ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

３　 结　 　 论

以疏水改性的 ＺｎＯ 粒子和亲水性的 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子为稳定剂， 制备了 Ｗ／ Ｏ ／ Ｗ 型双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液，
该乳液具有良好的稳定性． 以此乳液为模板， 制备了双无机粒子复合的空心聚合物微球， 引入的 ２ 种

粒子为该空心微球提供了良好的磁性能和化学性能， 双重 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液模板法为制备双粒子复合的无

机⁃有机材料提供了一种新思路．
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