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碱式碳酸铜微球的表面改性和组装
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摘要： 报道了通过分散聚合反应在碱式碳酸铜微球表面锚接聚苯乙烯纳米粒子,以调节其亲水/亲油性的方法.
结果表明,锚接的聚苯乙烯纳米粒子尺寸愈大,所得的改性碱式碳酸铜微球疏水性愈强.用对油和水润湿性适中
的改性碱式碳酸铜微球为乳化剂, 能够制备出稳定的油包水型 Pickering 乳液. 改性碱式碳酸铜微球组装在
Pickering乳液的分散相液滴表面,形成一个固体壳层.将 Pickering乳液的分散相水核凝胶化,合成出分级结构
琼脂糖凝胶微球.
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Abstract： To tune the surface wettability of Cu2(OH)2CO3 microspheres, polystyrene nanoparticles were attached to
their surfaces via a dispersion polymerization. The products were characterized by scanning electron microscopy
(SEM), X鄄ray diffraction (XRD) and Fourier transmitting infrared spectrum (FT鄄IR). The immersion times of the modified
Cu2(OH)2CO3 microspheres in a water鄄methanol mixed solution were measured. The results showed that with the
increase of the size of the attached polystyrene nanoparticles , the hydrophobicity of the modified Cu2(OH) 2CO3

microspheres was enhanced. Using polystyrene nanoparticle鄄attached Cu2(OH)2CO3 microspheres with intermediate
hydrophilicity as emulsifiers, stable water鄄in鄄tricaprylin Pickering emulsions were produced. By gelling the water
droplets of the Pickering emulsions, the hierarchical structures of polystyrene nanoparticle鄄modified Cu2(OH)2CO3

microspheres鄄armored agarose gel microspheres were obtained.
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Pickering[1]于 1907年发现,将不溶性固体细粉
与水和一些油性溶剂如甲苯或者煤油进行混合分散

时,即使不加入表面活性剂也能够形成稳定的乳液
体系(常称为 Pickering 乳液). 在 Pickering 乳液中,
固体细粉组装在分散相液滴表面,形成一个固体壳
层,对液滴的碰撞和融合起到阻碍作用.近年来,由
于 Pickering乳液在药物控制释放、生物活性分子固
定以及微/纳米材料合成等领域具有重要应用,受到

国内外研究者的日益关注[2-6].固体细粉的亲水/亲油
性对于 Pickering乳液的形成和稳定具有关键性的
影响.亲水性较强的固体细粉易于形成水包油型乳
液,亲油性较强的固体细粉易于形成油包水型乳液；
而对油和水都具有中等润湿性的固体细粉对 Pick鄄
ering乳液的稳定作用最强[7,8].常见的氧化物、氢氧化
物和含氧酸盐等无机固体粉末,由于表面含有一定
数目的羟基,亲水性较强.要以这些无机固体粉末为
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乳化剂制备稳定的 Pickering乳液,需要进行表面改
性,以适当提高它们的疏水性.常用的表面改性方法
有吸附沥青烯、硬脂酸等含有疏水链的分子,或与含
疏水基团的分子进行偶合反应等[9-13].这些方法涉及
到在分子尺度对固体细粉进行表面改性,而借助于
纳米粒子调节固体细粉疏水性的研究还鲜有报道.
聚苯乙烯纳米粒子的极性较小,具有一定的疏水性.
在亲水性较强的固体细粉表面锚接聚苯乙烯纳米粒

子,有可能提高其疏水性.与分子尺度改性的固体细
粉不同,这种方法得到的纳米粒子改性固体细粉本
身是一种复合纳米结构,并可望作为进一步组装分
级结构的基元材料.本文通过分散聚合反应在碱式
碳酸铜微球表面锚接聚苯乙烯纳米粒子,借以提高
碱式碳酸铜微球的疏水性；以改性碱式碳酸铜微球

为乳化剂,制备油包水型 Pickering乳液；将 Picker鄄
ing 乳液的分散相水核凝胶化, 合成改性碱式碳酸
铜微球包覆的琼脂糖凝胶微球.

1 实验部分
1.1 试剂及仪器

十二烷基硫酸钠、碳酸钠、硝酸铜、丙酮和无水

乙醇购自西安化学试剂厂,为分析纯试剂. 苯乙烯
(北京化工厂), 三辛酸甘油酯(天津化学试剂厂),琼
脂糖(西安生化试剂公司)和偶氮二异丁腈(天津化学
试剂厂)为化学纯试剂 . 乙烯基三甲氧基硅烷(Y鄄
4302)购自德邦新材料公司, 纯度大于 99%. 实验用
水为二次蒸馏水.

用 Hitachi S鄄2700扫描电子显微镜观察产物形
貌,用 Rigaku D/MAX鄄3C X射线衍射仪分析产物的
晶体结构.产物的红外光谱用 Nicolet 360傅立叶变
换红外光谱仪采集.
1.2 碱式碳酸铜微球的制备

在磁力搅拌下将 20 mL 0.03 mol·L-1的十二烷

基硫酸钠溶液加入 200 mL 0.1 mol·L-1碳酸钠溶液

中, 然后加入 50 mL 0.2 mol·L-1的硝酸铜溶液, 室
温下继续搅拌 30 min.将所得反应混合物静置过夜,
滤出蓝绿色沉淀.用水和乙醇分别洗涤沉淀 3次,室
温干燥 6 h,即得碱式碳酸铜微球,记为样品 0.
1.3 碱式碳酸铜微球表面的轻度硅烷化

取 1 g碱式碳酸铜微球加入 25 mL乙醇中,超
声分散 3 min,然后加入 0.1 mL乙烯基三甲氧基硅
烷(Y鄄4302).将反应混合物加热至 80 益回流反应 4
h后,冷至室温,过滤出沉淀.用水和乙醇分别洗涤

沉淀 3次,室温干燥 3 h,得到样品记为样品 I.
1.4 碱式碳酸铜微球表面锚接聚苯乙烯纳米粒子

将 0.5 g轻度表面硅烷化的碱式碳酸铜微球加
入 35 mL丙酮中,超声分散 2 min.将所得混合液加
热至 70 益,开始滴加苯乙烯和偶氮二异丁腈的丙酮
溶液(0.1 mL苯乙烯和 0.005 g偶氮二异丁腈溶入 5
mL丙酮所得溶液), 5 min滴加完毕.在 75 益回流反
应 6 h后,冷至室温,过滤出沉淀,用水和乙醇各洗
涤沉淀 3次,室温干燥 3 h.

改变加入的苯乙烯单体量,而维持其它反应条
件不变,以调节锚接在碱式碳酸铜微球表面的聚苯
乙烯纳米粒子的尺寸. 加入的苯乙烯分别为 0.05、
0.1和 0.2 mL时,得到的样品分别记为样品 II、样品
III和样品 IV.
1.5 对比实验

取 1 g碱式碳酸铜微球,除加入乙烯基三甲氧
基硅烷(Y鄄4302)的量为 0.5 mL 外, 其它过程与 1.3
节相同,得到表面重度硅烷化的碱式碳酸铜微球.

取 0.5 g表面重度硅烷化的碱式碳酸铜微球,采
用与 1.4 相同的过程处理 (滴加苯乙烯的总量为
0.15 mL),得到包有聚苯乙烯壳层的碱式碳酸铜微
球,记为样品 V.
1.6 浸没时间的测定

固体粒子的亲水/亲油性常用三相接触角表
征[14,15],但碱式碳酸铜微球在制样压片时部分破碎,
使得测定结果的重复性不好.本文固体粒子的亲水/
亲油性是采用样品在甲醇与水的体积比为 60颐40的
混合溶液中的浸没时间来表征[16].浸没时间愈长,该
样品的亲油性愈强.具体方法如下,将体积比为 60 颐
40的 12 mL甲醇鄄水混合溶液加入直径为 1.2 cm的
试管中,然后将 0.1 g样品小心铺展在甲醇鄄水混合
溶液的表面,测定样品完全浸没的时间.
1.7 琼脂糖凝胶微球的制备

将 0.1 g表面锚接聚苯乙烯纳米粒子的碱式碳
酸铜微球分散于 10 mL三辛酸甘油酯中,预热至 60
益,加入 1 mL质量分数为 1.5%的琼脂糖水溶液(60
益),超声震荡 3 min,即得 Pickering乳液.将乳液冷
至室温静置,使分散相水核凝胶化,过滤,用水和乙
醇各洗涤沉淀 3次,即得到聚苯乙烯纳米粒子改性
的碱式碳酸铜微球包覆的琼脂糖凝胶微球.

2 结果与讨论
2.1 碱式碳酸铜微球
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图 1a示出用沉淀法合成的碱式碳酸铜微球(样
品 0)的 SEM照片.可以看出,碱式碳酸铜微球的平
均直径在 4 滋m左右.图 1b为碱式碳酸铜微球的 X
射线衍射图,分析证明其为单斜晶体(JPCD No. 10鄄
399).在硝酸铜和碳酸钠的沉淀反应过程中,有二氧
化碳气泡产生.这是因为铜离子水解产生氢离子,促
使碳酸根的水解平衡向生成碳酸的方向移动,而碳
酸分解生成了二氧化碳.碱式碳酸铜微球可能是以
表面活性剂稳定的二氧化碳气泡为模板形成的[17].
2.2 表面轻度硅烷化的碱式碳酸铜微球

图 2为碱式碳酸铜微球用 Y鄄4302表面硅烷化
前后的 FT鄄IR谱图.从图 2可看出,与未表面硅烷化
的碱式碳酸铜微球(样品 0)相比,碱式碳酸铜微球用

Y鄄4302进行表面硅烷化后(样品 I),在 2970 cm-1新

出现了亚甲基的吸收峰, 在 2260 cm-1处新出现了

C—Si的伸缩振动吸收峰,而在 3200-3500 cm-1之

间的羟基吸收峰明显减弱. 这可能是因为 Y鄄4302
分子的甲氧基水解成为羟基,与碱式碳酸铜微球表
面的羟基发生了脱水缩合反应,将乙烯基锚定到碱
式碳酸铜微球表面[18].在表面轻度硅烷化的碱式碳酸
铜微球的红外谱图上,未出现乙烯基在 1640 cm-1处

的吸收峰, 有两个原因:淤 Y鄄4302浓度较低, 仅与
碱式碳酸铜微球表面能较高的区域的羟基发生了反

应,因而改性碱式碳酸铜微球表面的乙烯基浓度较
小;于碳碳双键偶极距变化小,吸收峰本身较弱.
2.3 表面锚接聚苯乙烯纳米粒子的碱式碳酸铜微球

图 3为用分散聚合反应制备的聚苯乙烯纳米粒
子锚接的碱式碳酸铜微球(样品 II、III和 IV)的 SEM
照片.可以看出,直径为 0.08-0.3 滋m的聚苯乙烯纳
米粒子离散地锚接在碱式碳酸铜微球的表面.随着
加入分散聚合体系的苯乙烯单体量的增大,聚苯乙

图 1 碱式碳酸铜微球(样品 0)的扫描电镜照片(a)和
X射线衍射谱图(b)

Fig.1 SEM images (a) and XRD patterns (b) of
the as鄄prepared Cu2(OH)2CO3 microspheres (sample 0)

图 2 碱式碳酸铜微球(a,样品 0)和表面轻度硅烷化的
碱式碳酸铜微球(b,样品 I)的红外光谱图

Fig.2 FT鄄IR traces of Cu2(OH)2CO3 microspheres
(a, sample 0) and lightly silanized

Cu2(OH)2CO3 microspheres (b, sample I)

图 3 反应体系中加入不同量苯乙烯得到的改性碱式碳酸铜微球的 SEM照片
Fig.3 SEM images of the modified Cu2(OH)2CO3 microspheres

prepared by adding different amounts of styrene in the reaction mixtures
(a) sample II, (b) sample III, (c) sample IV; V(styrene)/mL: a) 0.05, b) 0.1, c) 0.2
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烯纳米粒子的直径变大. FT鄄IR分析结果证明了聚
苯乙烯的生成.

在分散聚合体系中,苯乙烯浓度较低,因而最初
聚合生成的聚苯乙烯链状分子的浓度也较低.聚苯
乙烯链状分子经均相成核作用结合为聚苯乙烯粒子

的能垒较高,因此主要通过能垒较低的方式,即以异
相成核作用沉积在碱式碳酸铜微球表面含有乙烯基

的区域,逐步长大成纳米粒子.
由于碱式碳酸铜微球表面具有较强的极性,而

聚苯乙烯的极性很弱,用 Y鄄4302进行轻度硅烷化,
在碱式碳酸铜微球表面为聚苯乙烯的沉积提供了非

极性的乙烯基作为锚接位.
若用较高浓度的 Y鄄4302 处理, 则碱式碳酸铜

微球表面大部分区域都存在乙烯基.进行苯乙烯分
散聚合后,得到的是包有聚苯乙烯壳层的碱式碳酸
铜微球(样品 V,见图 4).

碳酸铜微球表面乙烯基也可能直接与苯乙烯单

体或低聚物发生聚合反应,其反应机理的细节尚需
要深入研究.
2.4 改性碱式碳酸铜微球的亲水/亲油性

碱式碳酸铜微球各样品在甲醇与水体积比为

60颐40的甲醇鄄水混合溶液中的浸没时间见表 1. 由
表 1可以看出,用 Y鄄4302轻度硅烷化后,由于表面
偶合上少量的乙烯基,碱式碳酸铜微球的浸没时间
延长,疏水性增强.锚接上聚苯乙烯纳米粒子后,碱
式碳酸铜微球的疏水性进一步增强.随着聚苯乙烯
纳米粒子粒径的增大,聚苯乙烯纳米粒子改性的碱
式碳酸铜微球的疏水性增大.由此可见,除了分子尺
寸的烃基外,介观尺寸的纳米粒子也可用来对固体
微粒进行表面改性.这为固体微粒的表面改性开辟
了新的思路.

2.5 聚苯乙烯纳米粒子改性的碱式碳酸铜微球包

裹的琼脂糖凝胶球

用样品 III作乳化剂时,与水(溶液)和三辛酸甘
油酯进行超声分散 , 能够得到较稳定的油包水型
Pickering乳液.这是因为疏水性/亲水性适中的固体
粉末,易于在油水界面组装成固体壳层,降低油水界
面能的能力最强,对 Pickering乳液的稳定作用也最
大[7,8].

若以去离子水作为分散相, Pickering乳液的分
散相液滴 2 h后沉积到试管底部,但未发生聚结.分
出上层液体,用乙醇漂洗沉积物,得到了聚苯乙烯纳
米粒子改性的碱式碳酸铜微球组装而成的空壳结构

(见图 5).空壳结构主要以较弱的范德华力结合,大

图 4 包有聚苯乙烯壳层的碱式碳酸铜微球

(样品 V)的 SEM照片
Fig.4 SEM images of the Cu2(OH)2CO3 microspheres

enwrapped by polystyrene shells (sample V)

Sample 0 I II III IV V

Immersion time（min） 4 13 32 74 236 肄

表 1 改性碱式碳酸铜微球在体积比为 60颐40的
甲醇鄄水混合溶液中的浸没时间

Table 1 Immersion times of the modified
Cu2(OH)2CO3 microspheres in 60颐40 (V/V)

methanol鄄water mixture

图 5 聚苯乙烯纳米粒子改性的碱式碳酸铜微球

组装而成的空壳结构的 SEM照片
Fig.5 SEM images of polystyrene nanoparticle鄄

modified Cu2(OH)2CO3 microsphere shells

图 6 聚苯乙烯纳米粒子改性的碱式碳酸铜微球

包覆的琼脂糖凝胶球的 SEM照片
Fig.6 SEM images of the polystyrene nanoparticle鄄

modified Cu2(OH)2CO3 microsphere鄄enwrapped
agarose gel microspheres
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部分坍塌.
用 1.5%琼脂糖水溶液作为分散相,以样品 III

作为乳化剂, 在 60 益制备出油包水型 Pickering 乳
液.然后降低温度,使水核凝胶化,可得到具有分级
结构的聚苯乙烯纳米粒子改性的碱式碳酸铜微球包

覆的琼脂糖凝胶球(见图 6),其平均直径约为 84 滋m.

3 结 论
碱式碳酸铜微球的亲水/亲油性的调节,可以采

用在其表面锚接聚苯乙烯纳米粒子的方法进行.随
着锚接的聚苯乙烯纳米粒子尺寸的增大,改性碱式
碳酸铜微球的疏水性增强.用亲水/亲油性适中的改
性碱式碳酸铜微球为乳化剂,能够制备出较为稳定
的油包水型 Pickering 乳液. 使 Pickering 乳液的分
散相水核凝胶化,合成出了具有分级结构的聚苯乙
烯纳米粒子改性的碱式碳酸铜微球包裹的琼脂糖凝

胶微球.
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