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摘　要：采用种子乳液聚合法制备了 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）温敏复合微球。利用透射电镜、红外光谱仪、
Ｚｅｔａ粒度分析仪、热重分析仪和振动样品磁力计对微球结构进行了表征，通过紫外 －可见光分光光度法研究了
微球对模型有机物罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）的吸附和磁感应脱附再生行为。结果表明，复合微球呈现多核壳结构，增加
聚合体系疏水单体苯乙烯 （Ｓｔ）用量，微球中Ｆｅ３Ｏ４含量和饱和磁感应强度降低；微球中引入适量疏水聚苯乙
烯 （ＰＳ）链段可以提高其对ＲｈＢ的吸附量，且酸性条件有利于微球对ＲｈＢ的吸附，吸附量可达１３３１ｍｇ／ｇ；吸
附ＲｈＢ的微球在交变磁场作用下的脱附量相对于室温条件明显提高，且微球经过５次使用后，其吸附量仍然可
达８８２ｍｇ／ｇ，说明该微球具有良好的双重磁响应特性 （磁分离响应和磁感应脱附再生）。
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　　近年来，温敏聚合物作为一种优良的有机废水
处理吸附剂得到广泛关注。研究表明［１－６］，温敏聚

合物与有机废水接触后迅速膨胀，进而形成凝胶－
水界面上的浓度梯度，有机物污染物在水化作用及

氢键等作用力驱动下从溶液中向凝胶表面扩散并被

吸附；此外，吸附后的温敏聚合物容易再生，当温

度超过其体积相转变温度 （ＶＰＴＴ）时，大分子链
收缩，进而导致水分子及污染物被挤出，从而实现

温敏聚合物的再生。然而，温敏聚合物作为吸附剂

在使用过程也存在如下问题：① 温敏聚合物本身
是亲水性的，需要对其亲水／疏水特性进行优化设
计，以进一步提高其对有机污染物的吸附效果；

② 温敏聚合物的吸附能力与其尺寸成反比，然而，
小尺寸的温敏聚合物微粒在完成吸附后从体系分离

困难。磁性复合微球的出现，为吸附分离工程提供

了一条崭新的思路，通过磁分离的手段分离、富集

目标产物，工艺简单，效率较高。然而，目前磁性

温敏聚合物微球的相关研究大多集中于药物控释领

域，有关磁性温敏聚合物微球的结构设计及其对有

机废水处理过程的影响研究还鲜见报道［７－９］。因

此，设计和制备具有特定结构的磁性温敏复合微

球，进一步研究其结构－吸附性能关系具有重要的
科学意义。

本工作采用种子乳液聚合法制备了具有双重磁

响应 （磁分离响应性和磁感应脱附再生）的 Ｆｅ３Ｏ４
＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）温敏复合微球，以期达到以
下目的：① 通过共聚疏水聚苯乙烯 （ＰＳ）链段调
控微球表面ＰＮＩＰＡＭ的亲疏水特性，提高其对有机
物的亲和力；②针对目前磁性微球磁粒子含量较低
的问题，设计高磁响应性的复合微球，赋予微球良

好的磁分离性能；③ 在交变磁场下，磁粒子磁热
效应产生热量使微球温度升高，导致微球发生收

缩，将微球内的有机物脱附出来，实现复合微球的

磁感应脱附再生。在上述复合微球结构设计的基础

上，进一步研究了复合微球对水中模型有机物罗丹

明Ｂ（ＲｈＢ）的吸附和脱附性能。

１　实验部分
１１　材料与仪器

Ｎ－异丙基丙烯酰胺 （ＮＩＰＡＭ），ｗ＞９８％；
Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺 （ＭＢＡ），分析纯；偶
氮二 异 丁 腈 （ＡＩＢＮ），ｗ＞９９％；罗 丹 明 Ｂ
（ＲｈＢ），分析纯；以上均为阿拉丁试剂。苯乙烯
（Ｓｔ）；十二烷基苯磺酸钠 （ＳＤＢＳ）；醋酸丁酯
（ＢＡ）；以上均为分析纯，汕头市西陇化工股份有
限公司。

１２　材料制备
通过共沉淀法制备油酸表面改性 Ｆｅ３Ｏ４磁性纳

米粒子 （ＯＡＦｅ３Ｏ４）。将 ＡＩＢＮ、ＯＡＦｅ３Ｏ４和 ＢＡ
混合物滴加到含 ＳＤＢＳ的水溶液中，配成种子乳
液。称取一定量ＮＩＰＡＭ和ＭＢＡ溶于蒸馏水中，在
冰浴超声下，加入种子乳液中，然后再滴加一定量

的Ｓｔ，聚合体系中 ｍ （Ｆｅ３Ｏ４）∶ｍ （ＮＩＰＡＭ）∶
ｍ（Ｓｔ） ＝１∶４∶０，１∶４∶０２，１∶４∶０８。聚合体系超
声３０ｍｉｎ后，在氮气保护下于８０℃聚合反应８ｈ，
产物用磁铁分离，经洗涤、干燥后得到红棕色

Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）复合微球。
１３　测试与表征

复合微球采用ＰｈｉｌｉｐｓＦＥＩＴｅｃｎａｉＦ３０场发射透
射电镜进行观察，采用 ＳｈｉｍａｄｚｕＤＴＧ６０Ｈ热重分
析仪进行测试，氮气气氛，测试范围室温 －６００
℃，升温速率２０℃／ｍｉｎ；通过Ｎｉｃｏｌｅｔ４７０（ＦＴＩＲ）
型红外光谱仪进行结构测试，复合微球的粒径分布

利用 ＭａｌｖｅｒｎＺＥＮ３６００型 ＮａｎｏＺＳ粒度分析仪测
定；采用ＬａｋｅＳｈｏｒｅ７４１０振动样品磁强计 （ＶＳＭ）
测定复合微球的磁性能。

在装有１００ｍＬ３０ｍｇ／ＬＲｈＢ溶液的锥形瓶中，
加入１００ｍｇ复合微球，调节 ｐＨ值，室温下振荡
吸附。吸附结束后用磁铁分离，取上层清液，利用

ＵＶＶｉｓ测定溶液在波长５５４ｎｍ处的吸光度，计算

６７
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复合微球的吸附量ｑｅ（ｍｇ／ｇ），
ｑｅ＝（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ／ｍ，

式中，Ｃ０为ＲｈＢ的初始质量浓度 （ｍｇ／Ｌ），Ｃｅ为
吸附结束时上层清液中 ＲｈＢ的质量浓度 （ｍｇ／Ｌ），
Ｖ为 ＲｈＢ溶液的体积 （Ｌ），ｍ为复合微球质量
（ｇ）。将１００ｍｇ吸附ＲｈＢ后的微球浸泡于溶液中，
放入ＳＰ－１５高频感应加热设备中研究微球中 ＲｈＢ
的释放行为，利用ＵＶＶｉｓ法计算ＲｈＢ脱附量。

２　结果与讨论
２１　复合微球形貌与化学组成分析

图１（ａ）是 Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）复合

微球的透射电镜图，由图可见，Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米颗
粒被包裹在聚合物内部，形成了外部是聚合物、内

部是磁性微粒的多核壳结构，其平均粒径约为１２０
～２２０ｎｍ。图１（ｂ）为微球的粒径分布图，从图
中可以看出微球的粒径分布主要在１００～３３０ｎｍ之
间，平均粒径大小约为２３０ｎｍ。对比图１（ａ）和
（ｂ）可以看出ＤＬＳ测得的粒径比 ＴＥＭ所测的粒径
稍大，这是因为 ＴＥＭ分析的是干燥样品的粒径，
而ＤＬＳ是在水溶液中测试得到的流体动力学直径，
微球在水溶液中有一定的溶胀。

图１　Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）复合微球的

ＴＥＭ照片 （ａ）和粒径分布图 （ｂ）
Ｆｉｇ１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

（ｂ）ｏｆＦｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

ｍ（Ｆｅ３Ｏ４）∶ｍ（ＮＩＰＡＭ）∶ｍ（Ｓｔ） ＝１∶４∶０２

　　图２是油酸改性的Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭ
ｃｏＳｔ）复合微球的红外谱图。ＯＡＦｅ３Ｏ４谱图 ５８６
ｃｍ－１为Ｆｅ３Ｏ４的特征吸收峰，１４２８ｃｍ

－１为油酸中

ＣＯＯ－的特征吸 收 峰，１６２４ｃｍ－１为 油 酸 中
  Ｃ Ｃ 伸缩振动峰，１７１５ｃｍ－１为油酸中
Ｃ Ｏ的伸缩振动峰，２８５５和２９２６ｃｍ－１为油酸

中甲基、亚甲基上 Ｃ Ｈ 的伸缩振动峰。复合微
球谱图中 １６３０和１５４２ｃｍ－１是酰胺 （Ⅰ）及酰胺
（Ⅱ）的特征吸收峰，１３８３ｃｍ－１为异丙基的特征
吸收峰，６９９ｃｍ－１为苯环 Ｃ Ｈ 的弯曲振动，
１４５０和１４９４ｃｍ－１是苯环 Ｃ Ｃ 的伸缩振动，
２８５０和 ２９２７ｃｍ－１是饱和 Ｃ Ｈ 的伸缩振动，
３０２５ｃｍ－１为苯环上 Ｃ Ｈ的伸缩振动，上述 ＦＴ
ＩＲ结果证实了复合微球的化学组成［１０］。

图２　ＯＡＦｅ３Ｏ４，Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）红外谱图

Ｆｉｇ２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＯＡＦｅ３Ｏ４ａｎｄ

Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

ｍ（Ｆｅ３Ｏ４）∶ｍ（ＮＩＰＡＭ）∶ｍ（Ｓｔ）＝１∶４∶０２

２２　复合微球温敏性和磁含量分析
图３为复合微球的流体动力学直径随温度升高

的变化情况。从图３可以看出，随着温度升高，复
合微球粒径在一定温度 （ＶＰＴＴ）附近的下降趋势
最为显著，呈现出典型的温敏特性。随着聚合体系

疏水单体 Ｓｔ用量增加，复合微球的 ＶＰＴＴ逐渐降
低，上述结果表明，疏水单体 Ｓｔ能够有效调节微
球的 ＶＰＴＴ。这是由于采用疏水单体 Ｓｔ与 ＮＩＰＡＭ
共聚，使得微球中疏水基团比例提高，微球表面聚

合物与水分子之间形成的氢键数减少，从而使得破

坏氢键所需的能量降低，所以微球的 ＶＰＴＴ随疏水
单体Ｓｔ用量增加而降低［１１］。此外，由图 ３可见，
随着疏水单体Ｓｔ用量增加，微球粒径增大。Ｈｏｒáｋ
等［１２］认为，随着聚合体系中单体总量的增加，聚

合反应速率也相应增大，相同时间内有更多的聚合

７７
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物包覆在磁性Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒表面，从而造成微球
粒径增大；Ｘｕ等［１３］的研究表明，在其他条件恒定

时，单纯增加单体总量，会使得聚合物的交联度降

低，导致聚合物的结构相对松散，从而造成微球粒

径增大。当然，不能排除是上述两方面共同作用的

结果。

图３　温度对Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

复合微球动力学直径的影响

Ｆｉｇ３　Ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃｄｉａｍｅｔｅｒｓｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＦｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

图４（ａ）为复合微球及ＯＡＦｅ３Ｏ４的热失重曲
线。由图４（ａ）可得，ＯＡＦｅ３Ｏ４在设定测试条件
下的失重率约为７９６％，结合图２中 ＯＡＦｅ３Ｏ４的
ＦＴＩＲ分析结果，显然，该失重来源于 Ｆｅ３Ｏ４表面
油酸在高温下的热分解。复合微球热失重分为两个

阶段：第一阶段在室温到２５０℃之间，这是由于复
合微球中残余水分的挥发以及残余小分子的分解；

第二阶段在温度为２５０～４８０℃之间，失重速率明
显加快，这是由于复合微球中聚合物的分解。在

４８０～６００℃之间复合微球没有明显的重量损失，
表明体系中聚合物已经完全分解，Ｆｅ３Ｏ４在体系中
稳定存在。从图４（ａ）中可以看出，随着聚合体
系Ｓｔ用量增加，复合微球的最大失重速率点温度
逐渐往高温方向移动，说明微球的热稳定性提高。

显然，在 ＰＮＩＰＡＭ大分子链中引入刚性的 ＰＳ链段
有利于提高聚合物的热稳定性。此外，根据图 ４
（ａ）的热重分析结果可得，当 ｍ （Ｆｅ３Ｏ４）∶
ｍ（ＮＩＰＡＭ）∶ｍ（Ｓｔ）分别为 １∶４∶０，１∶４∶０２，
１∶４∶０８时，复合微球对应的磁含量 （ｗ）分别为
２６３５％，２４８８％，２２９３％。图４（ｂ）是复合微
球磁滞曲线。由图４（ｂ）可见，磁滞曲线呈Ｓ形，
是铁磁性材料的典型曲线，说明合成的复合微球具

有磁性。此外，复合微球的剩磁和矫顽力都很小，

表明复合微球具有良好的超顺磁性［１４］。当

ｍ（Ｆｅ３Ｏ４）∶ｍ（ＮＩＰＡＭ）∶ｍ（Ｓｔ）分别为１∶４∶０，
１∶４∶０２，１∶４∶０８时，相应的饱和磁感应强度分
别为１７９３，１７６０，１７２８ｅｍｕ／ｇ。饱和磁感应强
度和上述Ｆｅ３Ｏ４含量数据变化相一致，Ｆｅ３Ｏ４含量
越大，其饱和磁感应强度也越大。此外，在磁铁作

用下，稳定分散在水中的微球能够迅速聚集到磁铁

一侧，当撤去磁铁时，被磁铁分离的微球聚集体也

可以在轻微的晃动下重新分散到水中，表明微球具

有良好的超顺磁性和很小的矫顽力［１５］，这与 ＶＳＭ
测试结果一致。

图４　Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）复合微球的

（ａ）热重分析曲线，（ｂ）磁滞曲线和磁分离过程
Ｆｉｇ４　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓ（ａ），ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓａｎｄｔｈｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ（ｂ）ｏｆＦｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

２３　吸附性能研究
图５为 ｐＨ值为５７时，不同吸附时间下复合

微球对模型有机物 ＲｈＢ的吸附量。结果表明，在
初始阶段，复合微球对ＲｈＢ的吸附速率较为迅速，
随着吸附时间的延长，吸附速率开始减慢并趋于平

衡。而且，随着聚合体系 Ｓｔ用量增加，复合微球
对ＲｈＢ的平衡吸附量先增加后减少。这说明适量
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的疏水ＰＳ链段与ＲｈＢ疏水区的相互作用促进了微
球对ＲｈＢ的吸附［１６］。然而，进一步增加 ＰＳ链段，
则可能抑制了微球在水溶液中的溶胀性能，从而导

致微球对ＲｈＢ吸附量降低。

图５　吸附时间对Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

复合微球吸附量的影响，ｐＨ＝５７
Ｆｉｇ５　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＦｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ，ｐＨ＝５７

图６为复合微球在不同ｐＨ值下对ＲｈＢ的吸附
性能。结果表明，随着溶液 ｐＨ值的增加，复合微
球对ＲｈＢ的吸附量先增加然后逐渐降低，当ｐＨ值
为５７时复合微球对 ＲｈＢ的吸附量最高。这可能
和溶液ｐＨ值对 ＲｈＢ与 Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＰＳ）的结构
影响有关。ＲｈＢ含有的羧基 Ｈ＋在水溶液中容易解
离，且Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＰＳ）中的酰胺键 （ＣＯＮＨ）
在酸性条件下易形成 －ＣＯＮＨ＋２ －，因此，在酸性
条件下有利于微球对 ＲｈＢ的吸附［７，１６］。此外，由

图６可以看出，聚合体系 Ｓｔ用量对微球吸附性能
的影响与上述吸附时间影响规律相一致。因此，优

化复合微球吸附溶液 ｐＨ值及复合微球中 ＰＳ链段
含量，复合微球对ＲｈＢ的吸附量可达１３３１ｍｇ／ｇ。
２４　复合微球磁感应脱附再生行为

图７是吸附 ＲｈＢ的复合微球在溶液中的脱附
行为。结果表明，相对于在室温条件下的自然脱

附，吸附ＲｈＢ的复合微球在 ＳＰ１５高频感应加热
设备中的脱附量明显提高。这是因为微球中的磁性

粒子在交变磁场作用下发生磁热效应［７，１７］，微球受

热后从溶胀状态转变为蜷缩状态，从而将微球内的

ＲｈＢ充分脱附出来。
图８为复合微球的再生使用稳定性，从图中可

以看出，复合微球经过５次使用后，其吸附量仍然
可达８８２ｍｇ／ｇ，说明吸附ＲｈＢ的复合微球经过磁
感应脱附再生处理后可以重复使用。

图６　ｐＨ值对Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

复合微球吸附量的影响

Ｆｉｇ６　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＦｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ

图７　吸附ＲｈＢ的Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

复合微球在交变磁场和室温下的脱附曲线

Ｆｉｇ７　ＴｈｅＲｈＢｒｅｌｅａｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

ｕｎｄｅｒａｌｔｅｒｎａｔｉｎｇｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄ（ＡＭＦ）
ａｎｄｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ＲＴ）

图８　Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）复合微球的再生使用性能

Ｆｉｇ８　ＲｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＦｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）

ｍ（Ｆｅ３Ｏ４）∶ｍ（ＮＩＰＡＭ）∶ｍ（Ｓｔ）＝１∶４∶０２
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３　结　论
采用种子乳液聚合法制备了具有多核壳结构的

Ｆｅ３Ｏ４＠Ｐ（ＮＩＰＡＭｃｏＳｔ）双重磁响应温敏复合微
球，粒径约为１２０～２２０ｎｍ。增加聚合体系疏水单
体Ｓｔ用量，复合微球的体积相转变温度、Ｆｅ３Ｏ４含
量和 饱 和 磁 感 应 强 度 降 低，粒 径 提 高；当

ｍ（Ｆｅ３Ｏ４）∶ｍ（ＮＩＰＡＭ）∶ｍ（Ｓｔ） ＝１∶４∶０２，ｐＨ
为５７时，微球对 ＲｈＢ的吸附量可达１３３１ｍｇ／ｇ；
相对于在室温条件下的自然脱附，吸附 ＲｈＢ的复
合微球在外加交变磁场作用下的脱附量明显提高；

复合微球经过 ５次使用后，其吸附量仍然可达
８８２ｍｇ／ｇ，说明吸附 ＲｈＢ的复合微球经过磁感应
脱附再生处理后可以重复使用。
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