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摘　要　以微孔纳米羟基磷灰石 （ＨＡＰ）为无机载体�甲基丙烯酸甲酯 （ＭＭＡ）和苯乙烯 （Ｓｔ）为聚合单体�采用
悬浮聚合法制备了ＨＡＰ／Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）复合微球。研究了影响球体粒度及其分布的主要因素和微球的吸附性
能。结果表明�表面活性剂用量 （质量分数�下同 ）为 1‰�ＭＭＡ用量为 2％�ＨＡＰ用量为 30％�转速为
300ｒ／ｍｉｎ时复合微球的合格球收率最高�为86∙4％。当微球中ＨＡＰ的质量分数为36∙07％时�ＨＡＰ／Ｐ（ＭＭＡ-
Ｓｔ）微球对牛血清蛋白的最大吸附量Ｑｅ＝18∙70ｍｇ／ｇ�比未加ＨＡＰ时�增加了4∙65ｍｇ／ｇ。
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包覆聚合物复合填料是无机载体和固载化的有机聚合物层组成的复合体�兼具无机材料的刚性和
有机化合物的化学稳定性。目前�广泛使用的硅胶基质高效液相色谱 （ＨＰＬＣ）填料仅能在ｐＨ值为2～8
范围内使用�其表面硅羟基引起的 “第二效应 ”�又使其应用受到限制 ［1］。羟基磷灰石 （ＨＡＰ）晶体由于
其特殊的表面结构�在吸附大分子有机物方面有着特有的优点�并且可在碱性范围内使用。但纳米羟基
磷灰石晶体流动性差�不易成型�在回收处理时易损失�而单分散的有机聚合物颗粒则具有优异的流体
力学特性 ［2］�因此将二者组合成复合固定相可用于液相色谱分离所有类型化合物�特别是在生命科学
和环境科学领域具有很大的应用前景 ［3］。万涛等 ［4］采用聚甲基丙烯酸甲酯 （ＰＭＭＡ）基体中添加ＨＡＰ
微粉的方法�制备出生物相容性好、成形简单、韧性高的复合材料ＰＭＭＡ／ＨＡＰ-ＧＦ。本文以羟基磷灰石
为基质�甲基丙烯酸甲酯 （ＭＭＡ）和苯乙烯 （Ｓｔ）为单体�聚乙烯醇溶液为分散介质�通过加入一定量的表
面活性剂和致孔剂�利用悬浮聚合制备了ＨＡＰ／Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）吸附微球。通过调节ＨＡＰ和ＭＭＡ的用量和
转速可以控制复合微球粒径的大小�制得满足不同需要的ＨＡＰ／Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）吸附微球。并通过静态吸附
实验�考察了复合微球对牛血清蛋白吸附效果。
1　实验部分
1．1　试剂和仪器

Ｃａ（ＮＯ3）2·4Ｈ2Ｏ、Ｐ2Ｏ5、乙醇、牛血清蛋白、考马斯亮蓝-Ｇ250、聚乙烯醇、苯乙烯 （Ｓｔ）�甲基丙烯酸
甲酯 （ＭＭＡ）、过氧化苯甲酰、十二烷基苯磺酸钠、甲苯�以上试剂均为分析纯；磷酸�85％；羟基磷灰石�
自制 ［5］。ＵＶ-2100型紫外可见分光光度计 （日本尤尼卡 ）；ＴＯＭＯＳ-Ｇ型单道移液枪 （荷兰百得 ）；ＳＴＡ-
449Ｃ型同步热分析仪 （德国耐弛 ）；ＪＳＭ21002ＣＸⅡ型透射电子显微镜 （日本电子 ）。
1．2　ＨＡＰ的制备

按ｎ（Ｃａ）／ｎ（Ｐ）＝1∙67的化学计量比称取Ｃａ（ＮＯ3）2·4Ｈ2Ｏ和Ｐ2Ｏ5将之分别溶于相同体积的蒸馏
水和无水乙醇中�超声波振荡溶解后�将Ｃａ（ＮＯ3）2·4Ｈ2Ｏ的水溶液倒入Ｐ2Ｏ5的乙醇溶液中�搅拌并用
氨水调节ｐＨ值至9～10�再将上述溶液倒入聚四氟乙烯反应釜中�在160℃水热反应8ｈ�用去离子水
洗涤沉淀�抽滤�200℃干燥12ｈ。
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1．3　复合微球的制备
称取1∙35ｇ苯乙烯、0∙15ｇ甲基丙烯酸甲酯和0∙015ｇ过氧化苯甲酰�倒入已配置好的质量分数为

1％的聚乙烯醇 （ＰＶＡ）溶液中�按相当于聚合单体总量的1∙0‰称取十二烷基苯磺酸钠作为表面活性
剂�羟基磷灰石的质量为聚合单体总质量的30％�按Ｖ（溶液 ）∶Ｖ（甲苯 ）＝10∶1取甲苯做致孔剂�超声
波震荡分散30ｍｉｎ�在85℃油浴中反应8ｈ�用Ｖ（蒸馏水 ）∶Ｖ（乙醇 ）＝2∶8的混合溶液煮微球�将剩余
的有机物充分洗去。用筛分法测定白球的粒度分布�将0∙63～1∙43ｍｍ粒径范围内的微球占总量的质
量分数定义为合格球收率 （％ ） ［6］。
1．4　复合微球的吸附性能测定

根据考马斯亮蓝法绘制标准曲线 ［7］�用紫外分光光度法测定牛清血蛋白 （ＢＳＡ）浓度�得出标准曲线
回归方程Ｙ＝1∙117＋5∙919Ｘ�式中�Ｘ为吸光度�Ｙ为质量浓度 （ｇ／Ｌ）�波长为595ｎｍ�相关系数为
0∙9979。称取25ｍｇ的牛血清蛋白�配制成0∙1ｇ／Ｌ的牛血清蛋白溶液�将0∙5ｇ含有不同质量ＨＡＰ的
复合微球倒入牛血清蛋白溶液中�进行静态吸附试验。
2　结果与讨论
2．1　ＨＡＰ晶体的形貌

用水热法 ［5］得到的粒径为70ｎｍ×100ｎｍ�孔径为1～2ｎｍ�分散性良好�晶体发育完整�表面孔洞
分布均匀的六方柱状纳米羟基磷灰石晶体�ＴＥＭ照片如图1所示。

图1　ＨＡＰ晶体的ＴＥＭ图片
Ｆｉｇ．1　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＨＡＰｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ

图2　表面活性剂用量对合格球收率的影响
Ｆｉｇ．2　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｏｎｔｈｅ

ｙｉｅｌｄｓｏｆｑｕａｌｉｆｉｅｄｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

2．2　表面活性剂对合格球收率的影响
助分散剂十二烷基苯磺酸钠加入量与合格球收率的关系如图2所示。图中可见�助分散剂十二烷

基苯磺酸钠的加入使合格球收率由28∙3％ 提高至86∙4％。这是由于在苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯悬浮共
聚反应中�水溶性分散剂聚乙烯醇吸附在液珠表面�保护液珠在彼此碰撞时不致合并、粘结。随着聚合
转化率的增大�液滴粘度随之增加�此时聚乙烯醇已不能有效防止液滴聚并。加入阴离子表面活性剂十
二烷基苯磺酸钠�可进一步降低水的表面张力�使单体更易于分散成小液珠；同时通过吸附作用�亲水基
团和亲油基团发生定向排列�可提高分散相的保胶能力�有效消除液滴间的碰撞粘结�使合格球收率提
高 ［6］�ＳＤＢＳ的质量分数超过1‰时�过多的十二烷基苯磺酸钠可进一步降低水的表面张力�使单体更易
于分散�形成的液滴过小�同时亲水基团和亲油基团通过吸附作用�产生定向排列�提高了分散相的保胶
能力�消除液滴间的碰撞粘结�二者共同作用的结果使形成的微球过小�从而降低了合格球收率。
2．3　转速对复合微球粒径的影响

不同搅拌速度对微球粒径及其分布的影响结果如图3所示。从图中可以看出�转速约为100、200
和300ｒ／ｍｉｎ时�微球平均粒径分别为1∙3、0∙9和0∙7ｍｍ�粒径分布依次变窄。因为转速的增大�除了
增大剪切作用外�同时也增大了体系的循环作用�轴向混合程度增加�使釜内各处的剪切效果的差别减
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小�湍动程度的差别所引起的粒径不均匀性得到改善�所以粒径分布变窄 ［8］�但当转速高于300ｒ／ｍｉｎ
时�平均粒径减小幅度不大�且转速过大影响了聚合物微球的生成及生长过程�在成核初期造成初级核
的不均匀性�而且在成核后期导致微球之间可能出现相互粘连和团聚�导致粒径分布变宽�从而使合格
球率降低。

图3　转速对微球粒径的影响
Ｆｉｇ．3　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｓｉｚｅｏｆｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图4　ＭＭＡ用量对ＨＡＰ含量的影响
Ｆｉｇ．4　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭＭＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＨＡＰｃｏｎｔｅｎｔ

2．4　ＭＭＡ用量对复合微球中ＨＡＰ含量的影响
通过热重分析得到ＭＭＡ用量对微球中ＨＡＰ含量的影响如图4所示。从图中可以看出�随着单体

ＭＡＡ用量的增加�复合微球中ＨＡＰ的含量先增大�然后减小�这可能是ＭＭＡ的反应活性低于苯乙烯�
增加ＭＡＡ的用量使聚合反应活化能增加�聚合速率减小�在相同时间内�ＨＡＰ的含量增加。但过量的
ＭＭＡ单体使ＨＡＰ的含量迅速降低�原因在于水溶性共聚单体ＭＭＡ改变了聚合物在分散介质中的溶解
性能。过多的ＭＭＡ使生成的共聚物Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）中ＰＭＭＡ链段的含量过大�在介质中的溶解度增加�形
成沉淀的聚合物临界链长增长�成核速率降低�成核粒子数目减少�粒径增大 ［9］�复合微球中ＨＡＰ含量
减少。ＭＭＡ质量分数为2％时�粒径约为0∙7ｍｍ；ＭＭＡ质量分数为12％时�粒径约为1∙5ｍｍ。

图5　ＨＡＰ用量对其在ＨＡＰ／Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）
微球中含量的影响

Ｆｉｇ．5　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＡＰｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅＨＡＰ
ｃｏｎｔｅｎｔｉｎＨＡＰ／Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）

图6　ＨＡＰ／ＰＭＭＡ-聚苯乙烯复合微球对ＢＳＡ
的吸附曲线

Ｆｉｇ．6　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＨＡＰ／Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）
ｐｏｌｙｍｅｒｉｃＭｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ω（ＨＡＰ）／％：ａ．0；ｂ．10；ｃ．20；ｄ．30

2．5　ＨＡＰ加入量对复合微球中ＨＡＰ含量的影响
当ＨＡＰ纳米粒子的用量较少时�复合微球粒径较大�随着ＨＡＰ用量的增加�微球粒径减小�ＨＡＰ的

含量增加�热重分析得到ＨＡＰ加入量对复合微球中ＨＡＰ含量的影响如图5所示。图中可见�悬浮聚合
过程中的剧烈搅拌使ＨＡＰ纳米粒子的表面部分失活�附在单体液滴的表面起到了保护单体液滴的分散
作用。ＨＡＰ的加入量越多�对Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）的分散作用越强�越容易在形成初级Ｐ（ＭＭＡ-Ｓｔ）微球时就进
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行包覆�最终得到的复合微球的直径就越小�其中ＨＡＰ含量就越高 ［10］。但当ＨＡＰ质量分数超过30％
后�过多的无机物难以由悬浮聚合法合成得到复合微球。
2．6　微球对牛血清蛋白的吸附

图6为ＨＡＰ／ＰＭＭＡ-聚苯乙烯复合微球对ＢＳＡ的吸附曲线。从图中可以看出�当微球中未加ＨＡＰ
时�根据Ｑｅ＝（ｃ0－ｃｅ）Ｖ／ｍ［7］�Ｑｅ＝14∙05ｍｇ／ｇ�随着ＨＡＰ量的增加�吸附容量显著增加�ＨＡＰ的质量分
数为36∙07％ （见图5）时�Ｑｅ＝18∙70ｍｇ／ｇ�这表明ＨＡＰ的加入形成了双重吸附�有效增大了吸附容量。
比未加ＨＡＰ时单位质量的吸附容量增加了4∙65ｍｇ。
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