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摘要:采用分散聚合法以苯乙烯 ( St)为单体、偶氮二异丁腈 ( A IBN )为引发剂、聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP )为分散剂、乙醇和

水的混合液为分散介质合成了聚苯乙烯微球,再通过硝化反应与还原反应制成了粒径均匀,稳定性好的氨基聚苯乙烯微

球. 通过扫描电子显微镜、激光粒径分析仪对微球的外观形貌、单分散性分别进行表征, 并用电导滴定法测定了微球表面

氨基含量. 结果表明,所合成的氨基聚苯乙烯微球粒径在 2Lm左右,具有良好的单分散性且氨基含量较高.
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  表面功能化的聚合物微球已受到越来越多的关

注,因为此类微球可以广泛应用于许多领域,如生物化

学和生物医学、药物学、色谱柱填料及临床检验等. 至

今,已经制备了带有各种不同功能基团的聚合物微球,

这些基团包括羧基、羟基、氨基、乙烯基、偶氮基等. 这

些表面功能化的聚合物微球可以用于固定和检测生物

大分子,比如抗体和酶等蛋白质
[ 1]
.

本文报道一种氨基聚苯乙烯微球的制备方法, 以

构造适合微珠阵列芯片的敏感元件. 采用分散聚合

法
[ 2-4]
以苯乙烯 ( St)为单体、偶氮二异丁腈 (A IBN )为

引发剂、聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP)为分散剂、乙醇和水的

混合液为分散介质合成了聚苯乙烯微球,再通过硝化

反应与还原反应
[ 5-7 ]
制成了粒径均匀,稳定性好的氨基

聚苯乙烯微球.采用扫描电子显微镜、傅立叶红外光谱

仪、激光粒径分析仪对微球的外观形貌、表面官能团、

单分散性分别进行表征,并用电导滴定法
[ 8]
测定了微

球表面氨基含量.结果表明,所合成的微球具有良好的

单分散性且氨基含量较高, 适合作为微珠阵列芯片的

敏感元件.

1 材料与方法

1. 1 材料和仪器

苯乙烯 ( S,t广东汕头市西陇化工厂 ), 使用前经减

压蒸馏;偶氮二异丁腈 ( A IBN,天津市光复精细化工研

究所 ), 使用前用无水乙醇重结晶; 聚乙烯吡咯烷酮

( PVP,广东汕头市西陇化工厂 ); 连二亚硫酸钠 (化学

纯,北京百灵威化学技术有限公司 ) .其余试剂均为分

析纯.

AVATAR360N型智能傅立叶近红外光谱仪 (美国

N ico let公司 ); LEO1530型场发射高分辨扫描电子显

微镜 (日本 H ITACH公司 ) ; C ILAS-1064型激光粒度仪

(法国 C ILAS公司 ) ; DDS-307型电导率仪 (上海精密

科学仪器有限公司 ).

1. 2 方  法

1. 2. 1 聚苯乙烯 ( PS)微球的合成

首先将一定量的稳定剂聚乙烯吡咯烷酮溶解在一

定比例的乙醇 /水混合物中,加入 250mL四口烧瓶中,

搅拌溶解,将溶有引发剂偶氮二异丁腈的单体苯乙烯

缓缓加入该烧瓶中. 将烧瓶置于 70e 恒温油浴中, 通
氮气及搅拌 (搅拌速度为 100 r /m in)条件下反应 12 h.

将产物离心沉淀,用乙醇和水各洗涤 3次, 最后用旋转

蒸发仪将溶剂蒸干,得到白色粉末.

1. 2. 2 硝基聚苯乙烯 ( PNS)微球的制备

烧瓶中加入 1. 0 g聚苯乙烯微球,取 10 mL去离

子水加入, 配制成 10%聚苯乙烯乳液.在 45~ 50e 水

浴中高速搅拌下,加入硫酸与硝酸比例为 3B2的混合

酸,反应 1. 5~ 2 h.将反应混合物注入去离子水中, 过

滤,并用水洗涤至 pH 值呈中性, 最后将产物晾干, 得

到淡黄色粉末,保存于冰箱.

1. 2. 3 氨基聚苯乙烯 ( PAS)微球的制备

取 0. 5 g硝基聚苯乙烯微球于烧瓶中, 在 70~

75e 油浴中高速搅拌下, 加入 2 mol /L N aOH溶液 30

mL,加入 2 g还原剂 N a2 S2O4, 反应 3. 5~ 4 h. 将反应
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混合物过滤,并用去离子水洗至 pH值为中性,最后将

产物晾干,得到黄色粉末, 保存于冰箱.

1. 2. 4 聚合物微球的结构和性质测定
用场发射高分辨扫描电子显微镜观察微球形态,

红外光谱仪测定微球表面官能团性质, 激光粒径分析

仪测定微球粒径分布.

1. 2. 5 氨基聚苯乙烯微球表面氨基含量的测定
利用电导滴定法测定微球表面的氨基含量. 首先

称取 0. 01 g左右 PAS微球于烧杯中, 加入 50 mL

0. 001mo l/L盐酸搅拌混匀,随后用 0. 01 mo l /L N aOH

溶液滴定,记录 NaOH 溶液的消耗体积及电导率仪读

数.作电导率 ~ N aOH消耗体积图,计算 PAS微球表面

氨基含量.

2 结果与讨论

2. 1 3种微球的扫描电子显微镜图

分别将表面无官能团的聚苯乙烯微球、硝基聚苯

乙烯微球和氨基聚苯乙烯微球用场发射高分辨扫描电

子显微镜进行观察.图 1a所示的是 PS微球的 SEM图

片,可以看出, PS微球具有良好的球形度并且单分散

性好, 这为 PS微球的进一步硝基化和氨基化奠定了可

靠的基础. 图 1b和图 1c分别是 PNS和 PAS微球的

SEM图片, PS微球在经过氧化性和腐蚀性极强的混合

酸硝化之后,仍然保持了较好的球形度,结构和形态没

有遭到破坏,且分散性很好.此外强还原剂 Na2 S2O4也

没有对微球的结构和形态产生影响, PAS微球的球形

度和分散性依然很好.

2. 2 3种微球的红外光谱图

分别测定表面无官能团的聚苯乙烯微球、硝基聚

苯乙烯微球和氨基聚苯乙烯微球的红外光谱. 通过比

较后发现, PNS微球的红外谱图上, 比 PS微球的明显

增加了 1 520 cm
- 1
和 1 345 cm

- 1
的两处明显的特征吸

收峰, 分别对应的是苯环上 ) NO 2的反对称和对称伸

缩振动吸收峰,证明 PS微球经过硝化反应后表面连接

上了硝基基团.而对比 PNS微球和 PAS微球的红外谱

图,可以看到 PAS微球的谱图上 1 520 cm
- 1
和 1 345

cm
- 1
的两处 ) NO 2特征吸收峰强度明显减小, 而且

3 400 cm
- 1
左右的 X) H伸缩振动区域的吸收峰强度

明显增大, 说明 PNS微球表面的 ) NO2 被还原为

) NH 2.

2. 3 3种微球的粒径分布

运用激光粒径分析仪, 分别测定表面无官能团的

聚苯乙烯微球、硝基聚苯乙烯微球和氨基聚苯乙烯微

球的粒径分布,结果如表 1所示.其中, 合成的聚苯乙

烯微球的平均粒径为 1. 93 Lm,微球的单分散性较好.

经过硝化后得到的硝基聚苯乙烯微球的平均粒径为

1. 97 Lm,较聚苯乙烯微球的稍大.氨基聚苯乙烯微球

的平均粒径为 1. 96 Lm, 与硝基微球的基本相同,表明

硝基还原为氨基不影响微球的粒径.

表 1 3种微球的粒径测定结果

Tab. 1 D iam eter m easurem ent of three types o fm icrosphe res

( Lm )

样品名称 10%粒径 50%粒径 90%粒径 平均粒径

PS微球 1. 36 1. 84 2. 65 1. 93

PNS微球 1. 31 1. 88 2. 81 1. 97

PAS微球 1. 30 1. 87 2. 79 1. 96

2. 4 氨基聚苯乙烯微球表面氨基含量的测定

用电导滴定法测定氨基聚苯乙烯微球表面氨基含

量.加入过量的盐酸与 PAS微球表面的氨基反应形成

盐酸盐,随后用 N aOH 溶液对混合液进行滴定. N aOH

首先与溶液中的过量盐酸发生中和反应,电导率由于

H
+
的中和而迅速减小,当过量的 HC l被 N aOH完全中

和时,电导率降至最小.然后 NaOH溶液再中和微球表

面的盐酸盐 R) NH3 C,l 这一滴定过程的电导率

基本保持不变, 因此出现第一个转折点 . 当N aOH溶

  图 1 聚苯乙烯微球的 SEM图

a. 表面无官能团的聚苯乙烯微球; b. 硝基聚苯乙烯微球; c. 氨基聚苯乙烯微球

  F ig. 1 SEM o f po ly sty rene m icrospheres
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  图 2 聚苯乙烯微球的红外谱图

a. 表面无官能团的聚苯乙烯微球; b. 硝基聚苯乙烯微球; c. 氨基聚苯乙烯微球

  F ig. 2 FT- IR spectrum s o f po lysty renem icrospheres

液与微球表面的盐酸盐 R) NH3C l反应完成时, 电导

率又由于过量的 N aOH加入而迅速增大, 出现第二个

转折点.电导滴定曲线如图 3所示. 两个转折点间的

N aOH用量相当于 PAS微球表面氨基的含量. 由此测

得氨基聚苯乙烯微球表面的氨基含量为 0. 414 mmo l/

g.

图 3 电导滴定曲线图

F ig. 3 Conductom e tric titration curve

2. 5 结  论

本文采用分散聚合法合成了粒径在 2 Lm左右的

聚苯乙烯微球,再通过硝化反应和还原反应对聚苯乙

烯微球表面进行官能团修饰, 制得了氨基聚苯乙烯微

球.该方法试剂易得, 操作简便. 通过各种手段表征后

证明得到的氨基聚苯乙烯微球单分散性好,球形度高,

氨基含量高并且性质稳定.
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Preparation and Characterization of Am inoM icrobeads
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Abstract: In th is paper, preparation and character ization ofm onod isper se polystyrene m icro sphere s are pre sen ted. The beads w ere syn the-

sized by the dispersion copolym erization. The characterization of bead monodisper sity, par ticu late size distr ibu tion and the amount of am ino

groups w ere achieved by using the approaches such as TEM, granularity analyzer and FTIR et a.l The results show ed that the prepared m -i

crospheres had good qualitie s in m onod ispersity and high am ino conten ts on the ir surface.

Key words: polystyrene m icrobead; am ino; d ispersion po lym er ization; n itration


