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摘 要 以表面富载马来酸梭基的聚 苯乙烯
一

丙烯酸醋 阴离子
一

乳胶粒为模板
,

硫

酸钦为原料
,

水为分散介质
,

制备了
一

钦水解产物核壳微球
,

然后在空气中适当温度下

锻烧得到粒径约为 的 空心球壳
,

用
、 、 、

和 对样品进

行了分析表征
,

并研究了核壳结构形成的过程和各实验条件对陈化过程中体系 值变化速率

的影响 得出影响核壳结构的关键因素为体系的 值变化速率
,

以此依据设计出钦盐浓度为
,

乳胶粒浓度为 的高浓度条件下批量制备 空心球壳的新实验方案
,

最终产

物保持良好的空心球结构

关 键 词 空心球
一

批量 值

中图分类号 文献标识码

引言

是一种重要的无机功能材料
,

具有特殊的光学及催化性能
,

可作为光催化剂
、

传

感器材料
、

杀菌材料
、

太阳能电池原料
、

防紫外线材料等
,

具有广泛的应用前景 由于

的形态对其用途有重要的影响
,

因此
,

人们制备了各种形态的 材料 〔‘一
,

其中 空

心球壳
,

由于具有较大比表面积
、

较小密度以及特殊的力学性能等优点而受到人们的广泛

关注 人们已经用乳胶粒模板法 阵
、

液相沉积法
、

双模板法
、 一 一

组装法 等制

备了 空心球壳
,

其中
,

直接模板法 比较简单方便 目前
,

乳胶粒模板法制备无机空心

微球 阵 ”
, ”,

刃还主要以聚苯乙烯 为模板
,

在低浓度模板物和低浓度盐条件下 陈
,

一川 钦

盐浓度仅为 一 ” 左右 制备
,

无机空心球产量低
,

批量生产较困难 本文以表面富含

马来酸竣基的
一

乳胶粒为模板制备了
一

钦水解产物核壳结构
,

通过研究核壳形

成的过程以及影响该核壳结构的各实验条件
,

得出体系的 值变化速率是影响核壳结构制

备的主要条件和得到最佳 值变化速率
,

设计出钦盐和乳胶粒均在高浓度条件下批量制

备 空心球的实验方案 而且文献中制备 空心球壳多以有机钦化合物为原料
,

乙

醇为分散介质 阵司
,

本文以廉价的硫酸钦为原料
,

水为分散介质
,

是一种成本较低
、

环保
、

批量生产 空心球的优 良方法
,

实验部分
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苯乙烯
、

丙烯酸
、

丙烯酸丁酷
、

甲基丙烯酸甲醋
,

以上药品均为工业级 , 过硫酸按
,

中国爱建试剂厂 聚
一

马来酸醉
一

」
,

自制 制备方法见文献【 氢氧化钠
,

蒸馏水 尿素
,

烟台三和化学试剂有限公司 硫酸钦
,

, 中国医药集团上海化学

试剂公司 聚乙烯毗咯烷酮
,

分子量 上海

仪器
一

型透射电子显微镜
一

型场发射扫描电子显微镜
一

型转靶 射线衍射仪 凡
一

型傅立叶变换红外光谱仪
一

型差热
一

热重分析仪

制备
·

乳胶粒的制备

制备方法见文献【
,

乳化剂用聚 。一 替换聚
一

丙烯酸
,

制备出表面富含马来

酸竣基的
一

乳胶粒

核壳微球的制备

方案 将硫酸钦超声分散于含尿素
、 、 一

乳胶粒的水溶液中
,

在一定温度下

陈化一定时间后
,

离心分离去掉上层清液
,

所剩沉淀用蒸馏水洗涤三次并重复包覆三次
,

得到
一

钦水解产物核壳结构
·

实验结果如表 中的样品 、

方案 将硫酸钦溶于水中
,

然后超声分散于含尿素
、 、 一

乳胶粒的水溶液

中
,

并用氢氧化钠中和溶液 值到 、 ,

以下操作同方案 实验结果如表 中的样品

和
·

空心球壳的制备

将所得核壳微球在
“

干燥后放入管式炉中
,

在高于或等于 的温度下缎烧
,

即制得 空心球壳
,

升温速率控制在

结果

一

钦水解产物核壳微球
为防止胶体粒子在陈化过程中的团聚

,

需要在体系中加入一定量的保护剂
,

实验结果

表明 的加入能有效地阻止乳胶粒以及核 壳复合微球的团聚
,

当 加入量为

时
,

核 壳复合结构微球分散较好 图
,

本实验中 的用量均采用

表 列出了制备核壳微球的实验条件与对核壳进行透射电镜观察的结果 其中样品

的初始钦盐浓度明显增大
,

样品 按方案 制备
,

样品 和 按方案 制得 图

中照片
、 、

和 分别为
一

乳胶粒
、

光滑的核壳微球 记为
、

粗糙的核

壳微球 记为 及包括核壳微球和游离钦盐水解产物粒子的混合体系 记为 的透射电镜

照片 由照片 可看出
一

乳胶粒为粒径均匀
、

表面光滑的乳胶粒
,

图 中核壳微

球的表面有一层均匀的絮状物
,

表明在
一

乳胶粒表面均匀包覆了一层钦化合物
,

形成

了
一

钦水解产物光滑核壳结构
,

该核壳微球的粒径大约为 图 中核壳微球

表面较粗糙
,

有蘑菇状絮状物
,

是由于钦水解产物在乳胶粒表面包覆不均匀所至 图

中在粗糙核壳结构周围有一些游离的钦水解产物
,

形成了含核壳结构和游离钦水解产物的

混合体系
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表 核壳微球制备结果
一

一
·

一 ‘ “

加
·

一 ‘
·

一 ‘ 十 一

一 月

一

一 刀

一 习

刀 一 龙

一 忍

一 习

一 习
,

石

‘

·

空心球壳

锻烧核壳结构去除
一

乳胶粒核
,

可得到 空心球壳 为确定最佳锻烧温度
,

对

样品 的核壳结构做 分析如图 图 表明
,

核壳结构在 和
“

有两

个明显的失重 前一失重是由核壳结构表面钦水解产物失水 包括结晶水 导致的
,

第二失

重是由
一

乳胶粒核的分解所至 在 以后核壳结构基本不再失重
,

表明
一

核

基本分解完全
·

因此制备空心球的锻烧温度应控制在 以上以去除
一

核

图 中 和 分别是样品 在 锻烧制备的空心球壳的 照片和 照

片
,

图 中 为样品 在 锻烧时制备的空心球壳的 照片
·

由 照片 和
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可看出缎烧后的微粒中心显透明
,

边缘颜色较深
,

说明微球为空心结构 照片中

有一些微球呈破壳状
,

也说明微球为空心结构 对比图 中 和 可看出样品在

架

一

万

℃

图 核壳微球的 图
一

缎烧时 比在 锻烧时空心球破碎

厉害
,

这可能是 由于缎烧温度较高导

致的
,

而且从表 中可看 出
,

样品

的听 琳。
尸 一 为

,

样品 的

林份 不外 一 为
,

同样条件下
,

样品

的包覆层厚度要大些
,

缎烧后的样品

比样品 破碎厉害与此也有关系 样品

和 得到的微粒基本均为空心球
,

游

离的二氧化钦粒子较少
,

因此
,

高浓度

下制备的空心球 样品 基本与低浓度

下制备的 样品 具有相同的效果

六甘︺护,
苦汀

汽只伞伟,、︸

︸乱一。多

用红外光谱分析核壳结构缎烧前后的物质变化如图 所示
·

曲线 中
、

和
一 为苯环的特征吸收峰

, 一 处为碳基的特征峰
, 一 处为醋中饱和

一 键的吸收峰
, 一‘ 处为 一 伸缩峰

·

图 中这些特征峰除 一‘左右处水

中 一 峰外都基本消失
,

说明
一

乳胶粒已经完全分解
,

锻烧后的微球中不含 核

的成分
,

线中仅存 一 左右的吸收为无机物的特征峰

用 研究缎烧后 空心球的晶相特征如图 所示 当缎烧温度为 和

时
,

空心球为锐钦矿 晶体结构
,

采用 方程计算平均晶粒尺寸
,

分别为 和

当缎烧温度升到 时
,

开始出现金红石相
,

为锐钦矿和金红石相两种晶型
,

晶粒尺

寸分别为 和
,

相对含量分别为 和 由 分析表明
,

随着锻烧温

度的升高
,

壳层中的二氧化钦晶粒尺寸长大
,

这也会导致空心球破碎 与电镜照片相符
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图 核壳结构和 样品 在 缎烧后

空心球的红外光谱图
一

图 空心球的 图谱

讨论

核壳结构形成过程和各实验条件的影响
一

乳胶粒表面负载的大量马来酸梭基基团具有比普通阴离子电荷更强的吸附络合

能力
,

而且 大分子侧链毗咯环上的氧原子与
一

乳胶粒表面梭基间以微弱氢键吸

附
,

上的氧原子也具有一定的络合能力
,

因此体系中钦水解产物较多地被吸附于乳胶

粒表面或乳胶粒表面上的 上
,

形成一层钦水解化合物
,

因此体系中
一

表面的 峨十

浓度比游离在介质 水 中的浓度要相对较大一些
,

此时
,

的水解为一个不完全均相体

系的水解过程

钦的水解产物受表面电荷吸附
,

向乳胶粒表面迁移吸附
,

并在乳胶粒表面形成一层包

覆层
,

即形成核壳结构 当钦盐形成水解产物的速率 即钦的水解速率 与迁移吸附速率相

当时
,

在乳胶粒表面将形成一层均匀的包覆层
,

而当水解速率大于迁移吸附速率时
,

介质

中游离的水解产物过多
,

开始聚集生长
,

不利于被吸附
,

而在介质中形成游离的颗粒
,

即使

被包覆在乳胶粒表面
,

也将形成粗糙的包覆层
,

因此
,

实验中要控制钦水解速率与迁移速

率相当才能制备出光滑的核壳结构
,

钦的水解速率直接受体系 值变化速率的影响
,

控制

值变化速率即可控制钦盐水解速率

体系中乳胶粒和钦水解产物间的作用力主要为电荷间的作用力
,

因此钦盐水解产物的

迁移吸附速率主要受两者间电荷性质的影响
,

经测定
, 一

乳胶粒和形成钦水解产物的

等电点分别为 和
,

当体系 值 时
, 一

乳胶粒和钦水解产物的表面电荷均

为正
,

两者间为电荷的排斥力
,

不利于钦水解产物的迁移吸附
,

电荷迁移速率非常慢 当体

系 值处于 和 之间时
,

乳胶粒表面为负电荷
,

而钦水解产物表面为正电荷
,

两颗

粒间为电荷引力作用
,

钦水解产物的迁移吸附速率较快

由以上分析
,

当体系 时
,

钦盐水解产物吸附到乳胶粒表面的速率非常小
,

可控

制体系水解速率较慢 即体系 值变化速率较慢
,

但当该阶段陈化时间较长时
,

钦盐水解
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产物会团聚并长大
,

因此该阶段的陈化时间不宜过长
,

即 值变化速率不可太慢 当体系

值在 、 时
,

形成的钦盐水解产物很快被吸附到乳胶粒表面
,

此时
,

变化速率可

快些
,

但不可太快
,

要有一定陈化时间以使在乳胶粒表面形成一层包覆层 当体系

时
,

形成的壳层表面的钦盐水解产物会继续吸附水解产物而使壳层长厚
,

该阶段要有一定

的陈化时间 因此
,

控制好整个体系的 值变化速率即可制备出光滑的核壳结构
,

体系的

值变化速率是制备核壳结构的主要因素

体系 变化速率主要受陈化温度
、

尿素浓度
、

钦盐浓度的影响 由表 可看出
,

这三

个实验条件对实验结果影响较大
,

与分析相符
,

因此需要研究三实验条件对体系 值的影

响
,

以得到最佳包覆 值速率变化条件

陈化温度对体系 变化的影响

控制体系 浓度为
,

尿素浓度为
,

乳胶粒浓度为
,

钦盐浓度为
一 ” 改变陈化温度时 值随陈化时间的变化关系如图 由该图可看出

,

当温度

为 和 时
,

体系的 值都变化非常缓慢
,

在陈化 后
,

值才开始有所上升
,

导

致粗糙核壳结构 样品 或无包覆的结构 样品 产生 当陈化温度为 时
,

体系

值变化较适中
,

在陈化 时
,

开始急剧上升
,

在陈化 、 时
,

值已经上升至 左

右
,

该陈化过程可制备出光滑的核壳结构 样品

二二岁 一
一一一渔二一曰目一曰尸尸一一

甲甲 ‘曰‘司卜 刁

一
’ 一

口口口

口

多多

少宁
。。

山山 一

一
告 一司卜 , 卜 一一

飞飞飞

口

图 不同温度时 值随陈化过程的变化温度 图 不同尿素浓度时 值随陈化时间的变化

诚
, ·

一 习
·

一
·

一

尿素浓度对体系 值变化的影响

控制体系中 浓度为
,

钦盐浓度为 一 ” ,

乳胶粒浓度为
,

陈化温

度
“

改变尿素浓度时溶液 随陈化时间的变化如图 由该图可看出
,

当体系尿素浓

度较小时 时
,

在陈化 后
,

体系 值仍基本无变化
,

将产生无包覆结果 样

品 当尿素浓度为 和 时
,

体系 值变化较温和
,

可制备光滑的核壳结构

样品

钦盐浓度对体系 值变化的影响

控制体系 浓度为
,

尿素浓度为
,

乳胶粒浓度为
,

陈化温度

钦盐浓度变化时溶液中 值随陈化时间的变化如图 所示
·

当钦盐浓度太低 一“

线
、

时
,

体系 值上升过快
,

在陈化 后体系 值即快速上升
,

在陈化 后体系

值即可达到 左右
,

导致形成混合体系 样品
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以上讨论
,

制备光滑核壳结果的最佳 值变化速率为 体系的 值在 后开始上

升至 左右 图 中线
、

图 中线
、 ,

图 中线
、 ,

并于 、 左右上升到 左右
·

即当体系 忍 时
,

陈化时间不可太长 图 中线
、

和图 中线
,

值在 之

间时要有一定的陈化时间
,

不可变化太快 图 中线
、 ,

时也要保持一定时间
·

通过调节实验条件控制体系 值变化速率在最佳条件应可获得光滑的核壳结构

人人一‘州卜弓

牙才下 户
。

蘑蘑犷
‘‘

图 不同钦盐浓度时 值随陈化过程的变化

·

一
·

一 石 毛一

‘

一

图 为样品
,

为样品
, 。 为样品 体系

值随陈化时间的变化时间
,

方案 的可行性

方案 中
,

钦盐浓度约为 汉 一“ , 一

乳胶粒也约为
,

使得 空心球壳

的产量低
,

要想实现批量化生产 空心球壳
,

必须把体系中
一

乳胶粒浓度以及钦

盐浓度增大 样品 、 便是
一

乳胶粒和钦盐浓度均在高浓度状态下制备 空心球

壳的配方

图 中
、

和 。 曲线分别为样品
、

和 条件下的陈化过程 值变化曲线

由曲线 可看出当钦盐浓度为 时
,

陈化前体系 值仅为 左右
,

这是由钦盐浓

度较大所至
一

乳胶粒基本影响体系 值
,

此时
,

用尿素水解控制体系 值变化较

难
·

因此我们陈化前将体系 值用氢氧化钠溶液调节到 、 左右 见图 中 和 线
,

但不可将体系 值调节太高
,

否则会导致钦盐水解成沉淀 然后再用尿素调节体系 值

的变化速率在最佳的范围内 方案 就是用该方法设计的

在样品 和 条件下
,

体系 值在陈化过程中的变化速率基本在最佳制备光滑核壳

微球 变化速率的范围内 图 中曲线 和
,

可制备出光滑的核壳微球 而在样品 的

条件下却得不到核壳结构 如表
,

主要是因为陈化过程 值变化太慢
,

值 时陈

化时间过长造成的 图 中 线

方案 中的样品 和 中 空心球壳的制备 图 中照片
,

证明了乳胶粒及钦盐

在高浓度条件下 方案 批量制备 空心球壳的可行性

结论

采用廉价的硫酸钦为原料
,

水为分散介质
,

以表面富含马来酸梭基的
一

乳胶
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粒为模板制备了
一

钦水解产物核壳微球
,

在适当温度下缎烧该微球制备出 空心

球

详细研究了核壳结构形成过程以及各实验条件的影响
,

研究表明
,

影响制备核壳结

构的关键因素为体系的 值变化速率
,

制备核壳结构的最佳 值变化速率为 体系的

值在 后开始上升至 左右
,

并于 左右上升到 左右

将陈化前体系 值用氢氧化钠溶液先调节到 左右
,

然后再用尿素调节体系

值变化在制备核壳结构的最佳范围内
,

在乳胶粒浓度为
,

钦盐浓度为 的高

浓度下批量制备出 空心球壳
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