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微凝胶模板法制备具有特殊

表面形貌的 ＣｄＳ 有机 －无机复合微球

白超良，　王斌科，　梁颖亮，　李　晔
（空军工程大学　理学院， 陕西　西安　７１００５１）

摘　要：采用反相悬浮聚合法合成了包埋有 Ｃｄ２ ＋
的中性聚（Ｎ－异丙基丙烯酰胺）（ＰＮＩＰＡＭ）微

凝胶和阴离子型聚（Ｎ－异丙基丙烯酰胺－co －甲基丙烯酸）（Ｐ（ＮＩＰＡＭ －co －ＭＡＡ））微凝胶。
以这 ２种微凝胶为微反应器，通过外源导入法通入 Ｈ２Ｓ气体，引发 ＣｄＳ沉积反应，制得具有不同
表面形貌的有机－无机复合微球。 扫描电镜观察表明：微球表面图案结构形貌与模板的性质有
关，微球的尺寸在 ５０ μｍ左右，且具有类核－壳结构。 Ｘ射线衍射分析表明复合微球中的 ＣｄＳ
呈晶态，属立方晶形。 微球具有 ＣｄＳ荧光特征，模板本性对微球荧光有一定影响。
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用于制备有机／无机复合材料的高分子可分为 ２类：一类是惰性高分子，它在复合体系中仅作为分散剂。
这类高分子没有可与无机成分特异结合的活性基团，仅通过网络结构吸附和包埋无机粒子［１］ ；另一类是活
性高分子，它含有可与无机成分结合的功能基团，如羧基、磺酸基以及氰基等。 金属离子在高分子链周围均
匀分布，通过转化反应，将金属离子转化为金属化合物微粒。 同时高分子网络结构可对无机物的尺寸大小加
以限制，阻止微粒的聚集，提高无机微粒的稳定性，从而得到均匀复合的有机－无机复合材料。
微凝胶是一种具有 ３维网络结构的球状胶乳粒子，它可作为生成无机化合物或金属纳米颗粒的模板反

应器，通过所具有的 ３ 维网络结构和球形形貌有可能对在其中进行的无机结晶或沉积反应施加限域和导向
作用，从而控制所生成无机物的形貌和大小，得到各种结构特异的有机－无机杂化材料。 Ｃ．Ｙ．Ｐａｎ等［２ －３］

利用苯乙烯（Ｓｔ）和丙烯酸（ＡＡ）及丙烯腈（ＡＮ）共聚微球为模板制备了具有催化活性和磁效应的 Ｐ（Ｓｔ－co－
ＡＡ）／Ｃｏ（Ｎｉ）和 Ｐ（Ｓｔ－co－ＡＮ）／Ｎｉ复合微球；Ｔａｍａｉ 等［４］利用 Ｐ（Ｓｔ －co －ＡＡ）共聚微球制备了 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏ、
Ａｇ等一系列有机－无机复合微球。 以 Ｎ－异丙基丙烯酰胺（ＮＩＰＡＭ）和甲基丙烯酸（ＭＡＡ）为反应单体，以
正庚烷为分散介质，在常温下通过反相悬浮聚合制备了包埋有 Ｃｄ２ ＋的非离子型 ＰＮＩＰＡＭ 和阴离子性
Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）微凝胶，将其作为 ＣｄＳ 的沉积模板，制备了表面图案化近单分散的 ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ 和
Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ有机－无机复合微球。 实验表明这类微球材料的表面结构因模板组成的不同而
不同。 杂化微球的荧光行为也受模板组成的影响。

１　实验

1．1　试剂
ＮＩＰＡＭ经由丙烯酰氯和异丙胺按文献［５］方法合成，经苯－环己烷（１∶２，Ｖ／Ｖ）混合液重结晶纯化而得。

ＭＡＡ经减压蒸馏除去阻聚剂后使用，Ｎ，Ｎ＇－亚甲基双丙烯酰胺（ＢＡ）、过硫酸钾（ＫＰＳ）、四甲基乙二胺
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（ＴＭＥＤ）、庚烷、醋酸镉（ＣｄＡｃ２ ）等试剂至少为分析纯，未经纯化直接使用；实验用水均经离子交换并二次蒸
馏纯化。
1．2　ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ复合微球的制备

在 ２０℃、５５０ ｒ／ｍｉｎ、Ｎ２ 保护下将０．５ ｇ Ｓｐａｎ－８０加入到７５ ｍＬ正庚烷中，充分乳化。 称取１．２ ｇ ＮＩＰＡＭ，
适量的 ＢＡ 、ＫＰＳ和 ＣｄＡｃ２ 溶于 ６ ｍＬ去离子水中配成水相，加入到上述乳化的有机相中，再加入０．５ ｍＬ（５０
ｍｇ／ｍＬ） ＴＭＥＤ，聚合反应持续 ４ ｈ，得到包含 Ｃｄ２ ＋

的 ＰＮＩＰＡＭ微凝胶。 聚合完成后，向体系中缓慢通入 Ｈ２Ｓ
气体 ３０ ｍｉｎ，产品经丙酮多次洗涤后自然晾干，得黄色 ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ复合微球。 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co －ＭＡＡ）／ＣｄＳ
复合微球的制备与上述过程相同，配料中 ＭＡＡ的质量分数分别为 １０％、２０％。
1．3　性能表征

ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ、Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co －ＭＡＡ）／ＣｄＳ复合微球的形貌通过 Ｐｈｉｌｉｐ ＸＬ－２０ 型扫描电镜观察。 复合
微球的晶态由 Ｊａｐａｎ Ｒｉｇａｋｕ Ｄ／ｍａｘ－ΙΙΙ型 Ｘ －射线衍射仪分析。 加速电压 ４０ ｋＶ，管流 ４０ ｍＡ，扫描速度
０．０２°／ｓ，２θ范围从 ３°到 ６０°。 荧光光谱由 Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ ＬＳ－５０Ｂ荧光／磷光／发光仪测得。

２　结果与讨论

反相悬浮聚合法所得 ＰＮＩＰＡＭ 和 Ｐ（ＮＩＰＡＭ －co －ＭＡＡ）微凝胶的形貌已表征过［６ －７］ ， ＰＮＩＰＡＭ 和
Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）微凝胶结构完整，呈球形，经过反复洗涤、干燥等处理，凝胶微球仍然具有良好的稳定
性。 溶胀状态下的微球具有较好的单分散性，而且微球的溶胀和收缩完全可逆。 值得注意的是，不是所有微
凝胶的结构都是光滑致密的，只有可溶于自身单体的高分子所形成的微凝胶才具有这样的结构，不溶于自身
单体的高分子所形成的微凝胶一般具有多孔结构

［８］ 。 ＰＮＩＰＡＭ和 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）均可溶于ＮＩＰＡＭ单
体溶液中，因此微凝胶表面光滑而致密。
2．1　ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ和 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ复合微球的形貌
　　图 １ 为 ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ 和 Ｐ（ＮＩＰＡＭ －co －ＭＡＡ）／
ＣｄＳ复合微球的扫描电镜照片。 可以看出，复合微球
的外形与微凝胶模板基本一致，呈球形，分散性好，结
构完整见图 １（ａ），图 １（ｄ）。 与模板微凝胶相比较，复
合微球的表面比较粗糙见图 １（ｂ），图 １（ｅ），图 １（ｇ）。
表面结构观察可以看出，ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ 复合微球表面
结构致密，起伏不平，没有明显的规律性，见图 １（ｃ）。
而Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ微球表面结构有序，呈
现复杂的花纹状折叠结构见图 １（ ｆ）和图 １（ｈ）。 随着
模板中ＭＡＡ含量增加，微球表面图案变得精细，比较
图 １（ｇ）与图 １（ｅ），图 １（ｈ）与图 １（ ｆ）。
　　模板微凝胶组成与结构的不同，必然影响 Ｃｄ２ ＋在

其内部的分布和在沉积过程中的扩散，影响 ＣｄＳ 的沉
积区域和沉积方式，从而产生不同表面结构。 此外，微

图 １　复合微球的 ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ畅１　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

凝胶组成单元 ＭＡＡ和 ＮＩＰＡＭ中亲水结构和疏水结构的同时存在，使得发生 ＣｄＳ 沉积反应的微多相体系
（微凝胶为水相，连续相为油相）相界面结构复杂化，例如，疏水结构倾向于深入油相，而亲水结构则一定要
回避油相，这样就造成了在分子水平上相界面的“不平整”。 这种“不平整”必然反映在以其为模板所制备的
有机－无机复合微球的表面结构上。 对共聚微凝胶模板而言，情况可能更为复杂。 凝胶中ＭＡＡ和 ＮＩＰＡＭ ２
种结构单元所含羧基和部分烷基化的酰胺基与 Ｃｄ２ ＋

相互作用很不相同，因此，在导入 Ｈ２Ｓ时生成 ＣｄＳ 的行
为也会不同。 以外源法导入 Ｈ２Ｓ所引发的沉积反应首先在微凝胶与连续相界面上发生，随沉积反应进行，
微凝胶表面 Ｃｄ２ ＋

浓度首先降低，导致内部 Ｃｄ２ ＋
向外扩散，沉积反应逐渐向微凝胶内部延伸，直到 Ｃｄ２ ＋

耗尽

为止。 如此看来，实验所得杂化微球的外部组成与内部组成可能不同，ＣｄＳ在微球中的沉积密度可能由内到
外依次增加，壳的沉积密度要比核的密度大一些，形成类核－壳结构。 杂化微球的断面电镜观察证实了这一
推测，见图 １（ ｉ）。 ＣｄＳ与活性基团较强的相互作用使得复合微球在干燥收缩时，高分子链的塌陷沿着一定
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的微区域进行，因此表面呈有序的结构。 模板中活性单体（ＭＡＡ）含量不同，导致花纹的致密程度的差别见
图 １（ ｆ），图 １（ｈ），可能起源于表层－ＣＯＯＨ的分布密度大小不同。 由此可说明微凝胶模板的性质，特别是活
性官能团的含量对复合微球的形貌有比较大的影响。
微凝胶模板的性质和尺寸大小，可以通过改变单体的种类及搅拌速度和乳化剂的用量加以调整，３ 维网

络结构可以通过改变单体和交联剂的用量加以限制；无机物的沉积反应速度、沉积方式和沉积量可通过改变
反应条件加以控制，微凝胶模板法可制备出尺寸不同、表面结构各异的复合微球。
2．2　ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ和 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ复合微球的性质

荧光光谱测定表明：ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ和 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ复合微球的荧光最大激发波长分别为
５１４ ｎｍ（图 ２中 ａ）和 ５１７ ｎｍ（图 ２中 ｂ），与 ＣｄＳ的最大吸收波长（５１５ ｎｍ）基本吻合。 复合微球的最大发射
波长分别位于 ６６０ ｎｍ和 ６８０ ｎｍ，这种情况在 ＣｄＳ纳米颗粒和 ＣｄＳ本体的荧光发射中经常出现［９ －１０］ 。 ＣｄＳ
的荧光发射波长与其颗粒大小直接相关

［１１］ 。 ＣｄＳ颗粒增大，发射波长红移。 由此看来，在 ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ中，
ＣｄＳ晶粒尺寸要比 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ中 ＣｄＳ晶粒大。
图３为 ＰＮＩＰＡＭ和 ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ和 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ复合微球的 ＸＲＤ图。 由图可以看出，微

凝胶与复合微球的 ＸＲＤ图谱有较大的区别。 ＰＮＩＰＡＭ微凝胶在２θ为８．４、１９．９处有较宽的漫透射峰出现见
图 ３中 ａ，这与 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）微凝胶基本相似。 由于有机物漫透射峰的干扰，ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ 复合微
球中 ＣｄＳ的正常衍射峰显得很弱见图 ３ 中 ｂ，但在 ２θ为 ２６．３、３０．８、４３．３ 等处仍然可看到几个弱的，模板所
没有的衍射峰，这些峰相应于立方晶型 ＣｄＳ 的（１１１）、（２００）、（２２０）点阵面的衍射［ ＪＣＰＤＳ，１０ －０４５４］。 Ｐ
（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ复合微球中 ＣｄＳ的衍射强度较高见图 ３中 ｃ，表明 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）／ＣｄＳ复
合微球中 ＣｄＳ结晶程度要好一些，但仍属于立方晶型 ＣｄＳ。 常温下，立方晶型是 ＣｄＳ的一种亚稳态，亚稳态
产生的原因可能是由于 Ｈ２Ｓ导入速度偏快，在动力学上有利于其生成［１２］ 。

图 ２　复合微球的荧光激发和发射光谱
Ｆｉｇ畅２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图 ３　ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ畅３　ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ

３　结论

非离子型 ＰＮＩＰＡＭ和阴离子型 Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）微凝胶可以作为 ＣｄＳ沉积反应的微反应器。 微凝
胶对无机沉积反应不仅具有限域作用，而且对沉积反应表现出显著的导向作用，使得以微凝胶模板法制备得
到的有机－无机复合微球材料具有其他方法所无法得到的特异结构，即表面图案化微球材料。 考虑到微凝
胶的组成、结构及大小均可通过改变单体种类和配比，调整反应条件来控制，无机沉积物和沉积方式也可精
心选择，并与特定模板搭配，因此，利用微凝胶模板法有可能得到多种多样的表面图案化有机－无机杂化微
球材料。 这种特殊结构的材料具有很高的比表面和相对比较小的质量，因此，有可能在催化剂担载、吸附分
离和吸波减振等方面获得重要应用。
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with Special Surface Structures by Using Micro －gel Template Method

ＢＡＩ Ｃｈａｏ－ｌｉａｎｇ， ＷＡＮＧ Ｂｉｎ－ｋｅ， ＬＩＡＮＧ Ｙｉｎｇ－ｌｉａｎｇ， ＬＩ Ｙｅ
（Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， Ａｉｒ Ｆｏｒｃｅ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｘｉ′ａｎ ７１００５１，Ｃｈｉｎａ）

Abstract：Ｎｏｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙ－Ｎ－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ （ＰＮＩＰＡＭ） ａｎｄ ａｎｉｏｎｉｃ ｐｏｌｙ（Ｎ－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ－co－
ｍｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄ） （Ｐ（ＮＩＰＡＭ－co－ＭＡＡ）） ｍｉｃｒｏ－ｇｅｌｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｃｄ２ ＋ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｉｎｖｅｒｓｅ ｓｕｓ-
ｐｅｎｓｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ．ＰＮＩＰＡＭ／ＣｄＳ ａｎｄ Ｐ（ＮＩＰＡＭ －co －ＭＡＡ）／ＣｄＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏ －ｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ
ｐａｔｔｅｒｎｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｍｉｃｒｏ－ｇｅｌｓ ａｓ ｍｉｃｒｏ－ｒｅａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｌａｔｅｓ ａｎｄ ｉｎｐｕｔｔｉｎｇ Ｈ２Ｓ
ｇａｓ ｓｌｏｗｌｙ ｔｏ ｃｏｎｆｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｄＳ．Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏ－ｓｐｈｅｒｅｓ
ｄｅｐｅｎｄ ｕｐｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍｐｌａｔｅｓ．ＳＥＭ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ－ｓｐｈｅｒｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｒｅ
ａｂｏｕｔ ５０ μｍ ａｎｄ ｏｃｃｕｐｙ ｐｕｒｓｕｅｄ ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．ＸＲＤ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ＣｄＳ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｗｉｔｈｉｎ／ｏｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｉｓ
ｉｎ ａ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｔａｔｅ， ａｎｄ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ｃｕｂｉｃ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｙｓｔｅｍ．Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏ－ｓｐｈｅｒｅｓ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＣｄＳ， ａｎｄ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｍ-
ｐｌａｔｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ．
Key words：ｍｉｃｒｏ－ｇｅｌｓ； ｔｅｍｐｌａｔｅｓ； ｏｒｇａｎｉｃ－ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；ＣｄＳ； ｐｏｌｙ（Ｎ－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）

４９ 空军工程大学学报（自然科学版） ２００９年


