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磁性 PMMA微球的制备与表面修饰* 
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(中国科学院过程工程研究所 分离科学与工程实验室 生化工程国家重点实验室, 北京 100080) 

摘要    开发了一种制备磁性高分子微球的喷流式悬浮聚合反应新方法. 在疏水性 Fe3O4磁流体

存在下, 以甲基丙烯酸甲酯(MMA)为聚合单体, 二乙烯苯(DVB)为交联剂, 过氧化苯甲酰(BPO)

为引发剂, 聚乙烯醇(PVA)为稳定剂, 采用喷流式悬浮聚合法制备了磁性聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)微球, 并对制备的磁性微球进行了表面修饰. 采用振动样品磁强计(VSM)和扫描电子显

微镜(SEM)检测了磁性微球的磁性能和形貌, 红外光谱检测了微球表面的活性功能基团. 结果表

明磁性微球的比饱和磁化强度为16.8 emu/g, 表现为超顺磁性, 微球的尺寸为10 µm, 且大小比较

均一.  
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磁性高分子微球兼具高分子微球的表面功能性

和磁响应性, 是 20世纪 70年代兴起的一种新型生物
高分子材料, 在生物分离工程和生物医学工程中展
现出独特的优势, 特别在细胞分离[1]、固定化酶[2]、

蛋白质和酶的分离纯化[3]、免疫检测[4]、靶向药物[5]等

应用领域中具有诱人的应用前景. 理想的磁性高分
子微球要求具有较高的比饱和磁化强度、微球尺寸

小、粒径分布窄、化学稳定性好、表面含有丰富的功

能基团、且制备工艺简单、价格便宜.  
近年来, 表面带功能基团的磁性高分子微球通

常采用单体共聚法来制备, 主要包括乳液聚合[6]、分

散聚合[7]、种子聚合[8]、悬浮聚合[9]和微悬浮聚合[10], 

但是在共聚过程中, 功能基团常常被包埋于微球内, 
导致微球表面的功能基团含量非常少. 在这些方法
中, 悬浮聚合法是一种用于制备磁性高分子微球简
单且普遍适用的方法. 然而, 在传统的悬浮聚合法中, 
通常采用机械搅拌浆将液滴破碎分散, 使得制备的
磁性微球粒径大, 微球的尺寸和磁含量分布不均匀, 
致使磁性微球在溶液和磁场中表现的行为各不相同, 
从而限制了它的应用.  

Ugelstad[11]开发了一种在预先制备好的多孔聚

合物微球中进行磁性Fe3O4 多步活化溶胀的方法, 制
备了单分散性好的磁性微球. 但该方法的工艺复杂, 
产率低, 造成制备的磁性微球相当昂贵.  

 
SCIENCE IN CHINA Ser. B Chemistry 

mailto:hzliu@home.ipe.ac.cn


 
 
 
 
 
 

266 中国科学 B辑 化学 第 34卷 
 

 
针对目前磁性微球的制备过程中存在的一系列

问题, 本研究开发了一种制备磁性高分子微球的喷
流式悬浮聚合反应方法. 采用喷流式悬浮聚合反应
制备出尺寸比较均一的磁性聚甲基丙烯酸甲酯微球, 
同时对制备的微球进行了表面修饰. 并用扫描电子
显微镜(SEM)、振动样品磁强计(VSM)及 Fourier红外
光谱(FT-IR)对磁性微球进行了表征.  

1 实验部分 

1.1  主要试剂和仪器 

甲基丙烯酸甲酯(MMA), 分析纯 , 经减压蒸馏
除去阻聚剂; 二乙烯苯(DVB), 分析纯, 用 5%NaOH
溶液清洗除去阻聚剂; 过氧化苯甲酰(BPO)、聚乙烯
醇 (PVA-1788)、聚乙二醇 (PEG-400)、甲醇和浓
NH3·H2O 均为北京化学试剂公司分析纯试剂 . 
FeCl2·4H2O和 FeCl3·6H2O均为分析纯, 北京双环
化学试剂厂提供; 油酸, 分析纯, 北京金龙化学试剂
有限公司提供; 实验用水均为去离子水.  

扫描电子显微镜(SEM, Japan, JEOL, JSM-35CF); 
振动样品磁强计 (model-155, Digital Measurement 
System, Inc); Fourier红外光谱(FT-IR, Bruker, Vector 
22).  

1.2 喷流式悬浮聚合反应(SSP)装置 

喷流式悬浮聚合反应(SSP)工艺流程图如图 1 所
示. 聚合反应釜的正上端安装一孔径为 50 µm 的喷
流嘴, 分散相(油相)装在油相储罐中, 并与氮气瓶入

口相连, 水相溶液装在聚合反应釜中. 通过加适当的

压力, 使油相储罐内的油相流体通过喷流嘴喷流进
入聚合反应釜内水相中形成均匀的液滴, 水相中的
稳定剂便会被吸附在液滴的表面而使液滴稳定, 恒
温快速聚合反应, 即可得到比较均一的磁性高分子
微球.  

1.3  疏水性 Fe3O4磁流体的制备 

疏水性 Fe3O4 磁流体采用改进的共沉淀法制备. 
将 0.196 mol FeCl3·6H2O和 0.098 mol FeCl2·4H2O
溶于 600 mL 去离子水中, 快速搅拌(转速 700 r/min)
并通入氮气. 20 min 后, 升温至 80℃, 加入 30 mL浓

氨水, 接着滴加 20 mL 油酸. 20 min后, 用磁铁分离
弃去上层清夜得到磁性凝胶, 用去离子水反复洗涤
以除去多余的油酸. 将得到的 20 g 磁性凝胶分散于
30 mL 有机载液(如甲基丙烯酸甲酯)中, 即可得到油
基 Fe3O4磁流体.  

 
图 1  喷流式悬浮聚合反应(SSP)工艺流程图 

 

1.4  喷流式悬浮聚合法制备磁性聚甲基丙烯酸甲
酯微球 

在聚合反应釜中加入溶解有 15 g 聚乙烯醇的
1000 mL水溶液, 在 80℃下不断搅拌; 在油相储罐中
加入含有 25 g疏水性 Fe3O4磁流体、70 mL甲基丙烯
酸甲酯、5 mL二乙烯苯和 4 g过氧化苯甲酰组成的油
相溶液, 开动搅拌, 使油相溶液始终形成均匀分散的
油相流体; 通过加适当的压力, 使油相储罐内的压力
保持 0.1 MPa, 油相流体将通过喷流嘴喷流进入聚合
反应釜内水相中形成均匀的液滴. 恒温 80℃反应 1 h, 
再降温到 60℃熟化 2 h; 冷却后, 经磁性分离、洗涤
等工序, 即可得到比较均一的磁性聚甲基丙烯酸甲
酯微球.  

1.5  磁性微球的表面修饰 

取磁性聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球约 2 g, 
用甲醇清洗 3次, 置于装有温度计、机械搅拌器和回
流冷凝管的 250 mL三口圆底烧瓶中, 加入聚乙二醇
(PEG-400)80 mL, 开动搅拌, 升温至 100℃, 蒸去水
分, 3 h后引入含 33%甲醇钠-甲醇溶液 5 mL, 继续在
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此温度反应 24 h. 反应结束后, 磁性分离得固体颗粒, 
用甲醇、去离子水分别洗涤 3次, 得到表面接枝末端
羟基(-OH)的磁性聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球.  

非常大, 造成液滴无法进入水相反应器中, 所以喷流
嘴的高度不能过高. 为了获得大小为 10 µm且比较均
一的微球, 喷流嘴被恒定在距水相液面 20 cm处.  

在本研究中 , 油相溶液是由甲基丙烯酸甲酯
(MMA)、疏水性Fe3O4 磁流体、二乙烯苯(DVB)和过
氧化苯甲酰(BPO)组成. 聚乙烯醇(PVA)在水相中用
作稳定剂来稳定液滴. 因为自制的表面包覆油酸的
疏水性Fe3O4磁流体的粒径大约为 8 nm并表现出超顺
磁性[12], 通过适当地搅拌, 它很容易与由甲基丙烯酸
甲酯(MMA)、二乙烯苯(DVB)和过氧化苯甲酰(BPO)
组成的有机物混合形成均匀的流体. 在适当的压力
下, 油相流体通过喷流嘴喷流进入聚合反应釜内水
相中形成比较均匀的液滴, 水相中的稳定剂(PVA)便
会被吸附在液滴的表面而使液滴稳定. 为了使液滴
在水相中快速固化, 聚合反应釜中水相的温度设定
为 80℃, 在此温度下, 聚合反应快速进行, 有利于
形成大小比较均一的磁性高分子微球. 而在传统的
悬浮聚合反应中, 反应体系常常由疏水性单体、磁流
体、水(介质)、稳定剂和疏水性引发剂组成, 液滴的
分散采用机械搅拌浆分散, 因而在聚合过程中液滴
之间的团聚和再分散常常发生, 导致制备的磁性微
球粒径大、尺寸分布不均匀. 而喷流式悬浮聚合反应
采用了液滴喷流均匀分散代替了机械搅拌浆分散, 能
制备出尺寸比较均一、单分散性较好的磁性微球.  

1.6  磁性微球的表征 

用扫描电子显微镜(SEM)观测磁性微球的形貌
和粒径; 磁性微球的磁性能在室温下用振动样品磁
强计 (VSM)测量 ; 磁性微球的表面功能基团用
Fourier红外光谱(FT-IR)测定.  

2  结果与讨论 

2.1  喷流式悬浮聚合反应(SSP)的特点 

本研究对喷流式悬浮聚合反应(SSP)进行了系统
的研究. 通过加适当的压力后, 油相储罐中的油相流
体将通过喷流嘴喷流雾化进入聚合反应釜内水相中

形成均匀的液滴, 水相中的稳定剂便会被吸附在液
滴的表面而形成稳定的液滴. 实验发现液滴的形成
过程中有一个最佳压力, 超过最佳压力后, 液滴的喷
流速度随着压力的增大而增大, 液滴会变得足够的
细. 但是压力过大, 液滴的受力与界面张力之间的平
衡被破坏, 最终导致液滴分布不均匀. 在本研究中, 
所用喷流嘴的孔径为 50 µm, 为了获得比较均匀的液
滴, 最佳的压力被恒定为 0.1 MPa. 另外还发现, 在
控制液滴尺寸过程中, 喷流嘴与水相液面之间的距
离也是一个非常重要的因素. 因为安装在聚合反应
釜上端的喷流嘴可以上下调节, 所以通过调节喷流
嘴与水相液面之间的距离可以得到理想的液滴. 如
果喷流嘴距水相液面太低, 油相流体不可能更好地
喷流雾化就进入水相中, 造成形成的液滴过大且不
均一. 相反, 如果喷流嘴距水相液面太高, 喷流出的
液滴会随着喷流高度的增加而向下扩散的面积增加 

2.2  磁性微球的表面修饰 

磁性聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球在甲醇钠
(CH3ONa)催化剂作用下, 与聚乙二醇(PEG-400)发生
醇-酯交换反应, 可以在微球表面接枝末端羟基(-OH). 
其反应过程如下: 
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图 2 显示了磁性 PMMA微球与聚乙二醇

(PEG-400)发生酯交换反应前后在 4000~1500 cm−1范

围内的红外吸收光谱图. 对比反应前后的谱图变化
可以看出, 反应后在 3400 cm−1附近出现了形状尖锐

的PEG-400 羟基O-H伸缩振动吸收峰[13], 而且, 反应
后 2800~3000 cm−1之间甲基和亚甲基C-H伸缩振动吸
收峰与 1735 cm−1处酯基C == O伸缩振动吸收峰的相对
吸收强度(I2950/I1735)明显增大, 说明PEG-400 与磁性
PMMA微球的含量比增加, 即有较多的PEG-400被接
枝在微球表面.  

 
图 2   磁性 PMMA微球与 PEG-400酯交换反应前(1)和反

应后(2)在 4000~1500 cm−1范围内的红外光谱图 
 

磁性PMMA微球与聚乙二醇的酯交换反应是一
种界面高分子化学反应, 由于受表面电荷、空间位阻
和相溶性的影响, 反应要比小分子困难的多, 往往需
要更加剧烈的反应条件. 实验采用甲醇钠作催化剂
比使用NaOH催化剂获得了更好的反应效果, 这是因
为甲醇钠的亲核能力很强, 能够有效攻击酯的酰基
碳原子, 促使中间体的形成, 从而加速化学反应的进
行. 醇-酯交换反应是一个可逆反应[14], 直接用高沸
点的聚乙二醇(PEG-400)做溶剂, 提高反应温度, 使
反应生成的甲醇不断蒸出, 化学反应持续向右进行, 
可以在磁性PMMA微球表面接枝更高容量的末端羟
基(-OH).  

2.3  磁性微球的性质 

图 3显示了磁性聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球
的扫描电子显微镜(SEM)图. 由图 3 可以看出, 磁性

微球的平均直径约为 10 µm, 微球的单分散性较好, 
且大小比较均一. 这说明了采用喷流式悬浮聚合反
应法能制备出大小比较均一、且单分散性较好的磁性

微球.  
图 4 是在室温下测定的磁性聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)微球表面修饰前后的磁化曲线. 磁化曲线显 

 
图 3  磁性 PMMA微球的 SEM图 

 
图 4  磁性 PMMA微球表面修饰前和修饰后的磁化曲线 
 
示出无磁滞现象, 在外加磁场等于 0 时, 剩余磁化强
度和矫顽力均为 0, 这说明表面修饰前后的磁性微球
均具有超顺磁性. 这是因为自制的表面包覆油酸的
疏水性Fe3O4磁流体的粒径大约为 8nm并表现出超顺
磁性[12], 在聚合反应过程中, Fe3O4 磁流体仍然以大

小为 8nm的纳米粒子均匀分散于聚甲基丙烯酸甲酯
(PMMA)微球中. 图 4 中还显示了磁性聚甲基丙烯酸
甲酯(PMMA)微球在表面修饰前后的比饱和磁化强
度分别为 17.2和 16.8 emu/g. 磁性微球在表面修饰前
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后的比饱和磁化强度变化很小, 这说明在本实验条
件下进行磁性微球表面修饰, 对磁性微球的性能没
有影响. 同时从图 4中还可以发现磁性微球在表面修
饰后, 其比饱和磁化强度有稍微的降低, 这是因为微
球表面接技有高容量的聚乙二醇所致, 因此可以推
出磁性微球的表面修饰是成功的.  

3  结论 
本研究开发了一种制备磁性高分子微球的喷流

式悬浮聚合反应新方法. 在疏水性 Fe3O4磁流体存在

下, 采用喷流式悬浮聚合法制备了比较均一的磁性
聚甲基丙烯酸甲酯微球, 并对制备的磁性微球进行
了表面修饰. 采用VSM和 SEM检测了磁性微球的磁
性能和形貌. 与传统的聚合方法相比, 采用喷流式悬
浮聚合法制备的磁性聚甲基丙烯酸甲酯微球的尺寸

为 10 µm, 且大小比较均一, 表现出较高的比饱和磁
化强度. 红外光谱检测表明磁性微球表面含有丰富
的醇羟基.  
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