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摘要:以聚乙烯吡咯烷酮为稳定剂ꎬ通过乳液聚合法合成了单分散聚苯乙烯(ＰＳ)微球ꎮ 以 ＰＳ 微球为种子ꎬ在弱酸性溶液

及不同温度下水解正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)ꎬ一步合成了具有 ＰＳ 和 ＳｉＯ２ 复合壳层的空心微球ꎮ 研究了溶液 ｐＨ 及反应温度对微球

空心度的影响ꎬ结果表明ꎬ能否得到空心微球受制于不同 ｐＨ 及温度下 ＴＥＯＳ 水解、缩聚速率以及所生成的纳米 ＳｉＯ２ 对 ＰＳ 微球

的包覆程度ꎬ溶液 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ 左右时ꎬ室温下反应就可以得到空心微球ꎻｐＨ 升高至 ４􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０ 时ꎬ反应温度达到 ４０℃以上才可以

得到空心微球ꎻｐＨ 达到 ６􀆰 ０ 时即使升温至 ５０℃以上也无法得到空心微球ꎮ 通过实验证实了空心 ＳｉＯ２ 微球镀层不仅对玻璃具

有增透效果ꎬ还可以使玻璃表面呈现出超亲水性ꎮ
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　 　 空心微球具有低密度、高负载量等优点ꎬ可用作

热绝缘材料[１]、吸波材料[２]、电极材料[３]、催化剂[４]

或药物载体[５]ꎬ是微纳米材料中一个重要分支ꎮ 因

具有热稳定性好、制备方法简单且应用领域广等优

点ꎬ空心 ＳｉＯ２ 微球的制备和应用一直是材料科学领

域的研究热点[６－７]ꎮ
制备空心 ＳｉＯ２ 微球最常用的方法是模板法ꎬ首

选的模板则是单分散聚苯乙烯(ＰＳ)微球ꎬ其制备方

法是在水 /醇介质中用氨水催化正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)

水解产生的 ＳｉＯ２ 对 ＰＳ 种子进行包覆形成核壳结

构ꎬ然后采用煅烧或溶剂选择性溶解除去 ＰＳ 模板

而得到空心 ＳｉＯ２ 微球[８－９]ꎮ 为有效实现 ＳｉＯ２ 对 ＰＳ
模板的包覆ꎬ一般均需对 ＰＳ 微球的表面进行适当

改性ꎬ常用的改性剂有非离子表面活性剂聚乙烯吡

咯烷酮(ＰＶＰ) [１０] 和某些硅烷偶联剂[１１－１３]ꎮ 吸附于

ＰＳ 微球表面的 ＰＶＰ 分子的羰基会与新生成的纳米

ＳｉＯ２ 表面的硅羟基形成氢键[１４]ꎬ而硅烷偶联剂则可

以在 ＰＳ 表面接枝上与 ＳｉＯ２ 组成相近的硅烷氧基和
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硅羟基ꎬ这些举措均有利于 ＳｉＯ２ 对 ＰＳ 微球表面的

顺利包覆ꎮ
相较于模板法的多步操作以及需要煅烧或溶剂

溶解等后处理来制备空心 ＳｉＯ２ 微球ꎬＣｈｅｎ 等[１５－１６]

研究发现ꎬ以 ＰＶＰ 为乳化剂通过分散聚合或无皂乳

液聚合所得到的 ＰＳ 微球为种子ꎬ在 ５０℃的水 /醇介

质以及一定浓度氨水存在下水解 ＴＥＯＳꎬ在形成 ＰＳ /
ＳｉＯ２ 核壳微球的同时ꎬ作为模板的 ＰＳ 微球会被逐

步溶解掉ꎬ可一步得到空心 ＳｉＯ２ 微球ꎬ提高了制备

效率ꎮ
以上制备空心 ＳｉＯ２ 微球基本采用的都是碱催

化的方法ꎬ酸催化制备空心 ＳｉＯ２ 微球的研究较少ꎬ
而酸催化制备的空心 ＳｉＯ２ 微球由于表面羟基含量

高ꎬ在玻璃、陶瓷等硅酸盐基体表面粘附力强等原

因ꎬ是构筑光学玻璃表面增透膜的首选材料[１７－１９]ꎬ
在光学元件的薄膜镀层、光伏等产业中具有广泛的

应用前景ꎮ 鉴于此ꎬ笔者首先通过乳液聚合法制备

了 ＰＶＰ 稳定的 ＰＳ 微球ꎬ然后以 ＰＳ 微球为种子ꎬ在
弱酸性和较低反应温度条件下水解 ＴＥＯＳꎬ一步合成

了具有空心结构的 ＰＳ / ＳｉＯ２ 微球ꎬ并通过浸渍提拉

法将此空心微球乳液镀至普通载玻片表面ꎬ并通过

透光率检测其增透效果ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂

苯乙烯ꎬ分析纯ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎬ
使用前经 ５％氢氧化钠溶液除去阻聚剂ꎻＰＶＰ(分子

质量范围为 １ ０００~１ ３００ ０００)、正硅酸乙酯和盐酸ꎬ
均为分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司生产ꎻ引
发剂 ２ꎬ２′－偶氮二异丁基脒二盐酸盐(Ｖ－５０)ꎬ分析

纯ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 聚苯乙烯种子合成

将 ５ ｇ 的 ＰＶＰ 溶于 ４９０ ｍＬ 纯水中ꎬ再向溶液中

加入 １５ ｍＬ 苯乙烯单体ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 后倒入配有冷

凝管及磁子的三口烧瓶中ꎬ通氮除氧后置于 ７５℃油

浴中磁力搅拌ꎮ 称取 ２􀆰 ０ ｇ 阳离子引发剂 Ｖ－５０ 并

溶于 １０ ｍＬ 纯水中ꎬ吸入注射器并注入烧瓶中引发

反应ꎬ反应持续 １２ ｈ 以上即得聚苯乙烯(ＰＳ)种子

乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 合成 ＰＳ / ＳｉＯ２ 空心微球

吸取 ３０ ｍＬ 的 ＰＳ 种子乳液ꎬ在 ｐＨ 计监控下用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 稀盐酸调节溶液 ｐＨ 为弱酸性ꎬｐＨ 取值

范围 ３􀆰 ０~６􀆰 ０ 之间ꎮ 将调好 ｐＨ 的胶乳加入单口烧

瓶中ꎬ置于设定好温度的水浴中磁力搅拌ꎬ温度范围

２０~５０℃ꎬ用注射器吸取 ２ ｍＬ 正硅酸乙酯固定于加

样枪上ꎬ逐滴加入反应体系ꎬ滴加时间为 ３０ ｍｉｎꎬ滴
加完成后继续恒温搅拌 １２ ｈꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 空心 ＳｉＯ２ 微球镀层的增透效果

将清洗干净的载玻片在 ５０ ｍＬ 空心二氧化硅乳

液中 浸 渍 提 拉 １ 次ꎬ 浸 入 及 提 起 速 度 控 制 为

１􀆰 ０ ｍｍ / ｓꎬ载玻片在溶液中的浸渍时间控制为

２０ ｓꎬ室温晾干后用马弗炉 ４００℃煅烧 １ ｈꎬ对比煅烧

前后载玻片在可见光区的透光率ꎮ
１􀆰 ３　 表征

微球的形貌采用日立公司生产的 Ｈ－７６５０ 型透

射电镜(ＴＥＭ)进行分析ꎬ工作电压为 ８０ ｋＶꎻ微球组

成采用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉｓ１０ 型傅里

叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)进行测定ꎬ溴化钾压片

法ꎻ利用美国 ＴＡ 公司生产的 Ｑ５０ 型热重分析仪测

试微球的热分解性能ꎬ温度区间 ２０ ~ ８００℃ꎬ升温速

率为 ２０℃ / ｍｉｎꎻ镀层的光透过率采用日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
公司生产的 ＵＶ－１８００ 型紫外－可见光分光光度计进

行测试ꎻ煅烧前后镀层的表面润湿性变化采用德国

ＫＲＵＳＳ 公司生产的 ＤＳＡ２５Ｅ 型接触角测量仪进行

测定ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 弱酸性溶液中空心 ＰＳ / ＳｉＯ２ 微球的制备

ＰＳ 种子、ＰＳ / ＳｉＯ２ 核壳微球以及空心微球的透

射电镜照片如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬＰＳ 种子表面

光滑ꎬ粒径为 １５０ ｎｍ 左右ꎮ 以其为种子在 ｐＨ 为

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＳ 种子 (ｂ)ＰＳ / ＳｉＯ２ 核壳微球

(ｃ)空心微球

图 １　 ＰＳ 种子、ＰＳ / ＳｉＯ２ 核壳微球及

空心微球的 ＴＥＭ 照片(×５０ ０００)
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５􀆰 ０ 的弱酸环境和 ５０℃下水解 ＴＥＯＳꎬ反应 ５ ｈ 得到

的紧密包覆纳米 ＳｉＯ２ 壳层的 ＰＳ / ＳｉＯ２ 核壳微球的

粒径为 ２００ ｎｍ 左右ꎬ而继续反应至 １２ ｈ 后则会得

到内部空腔明显的空心微球ꎮ
为确定空心微球壳层的具体组成ꎬ将透射电镜

下观察到已生成空心结构的微球乳液经反复离心漂

洗后分别进行红外光谱以及热失重分析ꎬ红外光谱

检测结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ在波数

为 １ ６５４、１ ４９３、１ ４５３、７５６ ｃｍ－１和 ６９８ ｃｍ－１处出现

ＰＳ 的特征吸收峰ꎬ而 １ １０４ ｃｍ－１和 ４６７ ｃｍ－１处则是

ＳｉＯ２ 的特征吸收峰ꎬ表明构成空心微球的主要成分

是 ＰＳ 和 ＳｉＯ２
[２０]ꎮ

１—ＰＳꎻ２—ＳｉＯ２ꎻ３—ＰＳ / ＳｉＯ２ 空心微球

图 ２　 ＰＳ、ＳｉＯ２ 和 ＰＳ / ＳｉＯ２ 空心微球红外光谱图

ＰＳ 种子及空心微球的热失重分析图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ空心微球的热分解温度整体

高于聚苯乙烯种子ꎬ应该是处于壳层的耐热性较好

的纳米 ＳｉＯ２ 延缓了处于核层的 ＰＳ 高分子链的热分

解ꎬ同时ꎬ空心微球中可分解的 ＰＳ 成分与不能分解

的 ＳｉＯ２ 成分质量比约为 ６ ∶４ꎬ与核壳微球合成配方

中的苯乙烯单体与正硅酸乙酯水解后生成的 ＳｉＯ２

质量理论计算比基本吻合ꎮ 因此ꎬ在弱酸性环境下

所生成的空心微球ꎬ处于核层的 ＰＳ 分子链并非被

溶解掉而是迁移至壳层并与处于壳层的纳米 ＳｉＯ２

共同构成了 ＰＳ / ＳｉＯ２ 复合壳层ꎮ

１—ＰＳ 种子ꎻ２—ＰＳ / ＳｉＯ２ 空心微球

图 ３　 ＰＳ 种子及 ＰＳ / ＳｉＯ２ 空心微球的热失重曲线

２􀆰 ２　 ｐＨ 及温度对微球空心度的影响

不同 ｐＨ 及反应温度下反应 １２ ｈ 所生成的微球

进行透射电镜观察ꎬ考察 ｐＨ 及反应温度对微球空

心度的影响ꎬ具体实验条件及检测结果分别如表 １
及图 ４ 所示ꎮ

表 １　 ｐＨ 及反应温度对微球空心度的影响

样品 ｐＨ 反应温度 / ℃ 空心情况

ａ－１ ３􀆰 ０ ２０ 空心

ａ－２ ３􀆰 ０ ３０ 空心

ａ－３ ３􀆰 ０ ４０ 实心

ａ－４ ３􀆰 ０ ５０ 实心

ｂ－１ ４􀆰 ０ ２０ 实心

ｂ－２ ４􀆰 ０ ３０ 局部空心

ｂ－３ ４􀆰 ０ ４０ 空心

ｂ－４ ４􀆰 ０ ５０ 空心

ｃ－１ ５􀆰 ０ ２０ 实心

ｃ－２ ５􀆰 ０ ３０ 实心

ｃ－３ ５􀆰 ０ ４０ 局部空心

ｃ－４ ５􀆰 ０ ５０ 空心

ｄ－１ ６􀆰 ０ ２０ 实心

ｄ－２ ６􀆰 ０ ３０ 实心

ｄ－３ ６􀆰 ０ ４０ 实心

ｄ－４ ６􀆰 ０ ５０ 实心

(ａ)ａ－１ (ｂ)ａ－２

(ｃ)ａ－３ (ｄ)ａ－４

(ｅ)ｂ－１ (ｆ)ｂ－２
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(ｇ)ｂ－３ (ｈ)ｂ－４

(ｉ)ｃ－１ (ｊ)ｃ－２

(ｋ)ｃ－３ (ｌ)ｃ－４

(ｍ)ｄ－１ (ｎ)ｄ－２

(ｏ)ｄ－３ (ｐ)ｄ－４

图 ４　 不同 ｐＨ 及温度下所得微球的

ＴＥＭ 照片(×５０ ０００)

由图 ４ 中可以出ꎬ在较低 ｐＨ 下(如 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０)ꎬ
即使在室温下反应 １２ ｈ 也能得到空心结构ꎻ随着

ｐＨ 升高(如 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ 或 ５􀆰 ０)ꎬ只有在加热状态下

才可以形成空心结构ꎻｐＨ 达到 ６􀆰 ０ 以后ꎬ即使加热

至 ５０℃ꎬ也很难形成明显的空心结构ꎬ原因在于不

同的 ｐＨ 及温度对 ＴＥＯＳ 水解及缩聚速率的影响ꎮ
反应体系含水量 Ｒ(Ｈ２Ｏ / ＴＥＯＳ 摩尔比)较高ꎬｐＨ 为

３􀆰 ０ 时ꎬＴＥＯＳ 水解反应速率远高于缩聚的速率ꎬ反
应过程受缩聚速率控制ꎮ 由图 ４(ａ)、图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬ在较低温度下(≤３０℃)ꎬＴＥＯＳ 的水解产物

硅醇缩聚所生成的 ＳｉＯ２ 纳米颗粒有充分的时间对

ＰＳ 进行完全包覆ꎬ壳层纳米 ＳｉＯ２ 颗粒间的微小空

隙对处于核层的聚苯乙烯分子链和核壳微球外溶液

中的水分子产生强烈的毛细管作用力[２１] 或类似柯

肯达尔效应(Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ ｅｆｆｅｃｔ) [２２]ꎬ促使处于核层的

ＰＳ 分子链向壳层定向迁移ꎬ最终可得到 ＰＳ / ＳｉＯ２ 空

心微球ꎻ同样是 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ꎬ随着温度上升至 ４０℃以

上ꎬＴＥＯＳ 水解后所生成的硅醇缩聚速度随之快速

上升ꎬ从图 ４(ｃ)、图 ４(ｄ)中可知ꎬ核壳微球附近有

大量游离的纳米 ＳｉＯ２ꎬ应该是快速生成的纳米 ＳｉＯ２

有相当一部分来不及包覆于 ＰＳ 种子表面而独立成

核游离于溶液体系中ꎬ导致核壳微球表面的纳米

ＳｉＯ２ 壳层过薄ꎬ毛细孔较少而对处于核层的 ＰＳ 分

子形不成足够的吸引力ꎬ故而最终得到实心微球ꎮ
随着 ｐＨ 上升至 ４􀆰 ０ 和 ５􀆰 ０ꎬ体系中 Ｈ＋浓度降低ꎬ在
较低反应温度(≤３０℃)ＴＥＯＳ 水解及中间产物硅醇

的缩聚速度均下降ꎬ形成完整壳层较慢ꎬ有的甚至在

短时间内无法对 ＰＳ 核形成完整的包覆ꎬ故对处于

核层的 ＰＳ 分子链缺乏足够的毛细管力而得不到空

心微球ꎮ 适当提高温度后(≥４０℃)ꎬＴＥＯＳ 的水解

和缩合速率均获得提高ꎬ两者协同作用促使在 ＰＳ
表面快速形成纳米 ＳｉＯ２ 壳层ꎬ最终可得到空心微

球ꎮ 而对于 ｐＨ＝ ６􀆰 ０ 的情况ꎬ在所有实验温度下得

到的仅是表面粗糙度较大的实心核壳微球ꎬ应该是

体系 Ｈ＋ 浓度过低ꎬＴＥＯＳ 水解缓慢ꎬ而缩聚速度较

快ꎬ导致包覆在 ＰＳ 表面的是粒径较大的 ＳｉＯ２ 颗粒ꎬ
颗粒间堆积比较松散ꎬ毛细效应大大减弱ꎬ因而难以

得到空心微球ꎮ
２􀆰 ３　 弱酸环境下制备空心 ＰＳ / ＳｉＯ２ 微球的机理

模型

综合以上实验结果ꎬ提出弱酸环境下制备 ＰＳ /
ＳｉＯ２ 空心微球的机理模型如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可

以看出ꎬ在适当的 ｐＨ 及匹配的温度下正硅酸乙酯

快速水解ꎬ生成的纳米 ＳｉＯ２ 表面富含羟基ꎬ易与吸

附于 ＰＳ 种子表面的 ＰＶＰ 分子的羰基形成氢键ꎬ进
而紧密地包覆于 ＰＳ 表面形成核壳结构ꎬ壳层纳米

ＳｉＯ２ 颗粒间的微小空隙对处于核层的聚苯乙烯分

子链产生强烈的毛细管作用力ꎬ诱导聚苯乙烯分子

链朝壳层方向迁移ꎬ最终形成具有复合壳层的空心

微球ꎮ 如果 ｐＨ 与温度不匹配ꎬ无法保证所生成的

纳米颗粒对 ＰＳ 微球的有效包裹或包裹厚度不够ꎬ
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图 ５　 弱酸性条件下制备空心 ＰＳ / ＳｉＯ２ 微球示意图

或者所生成的纳米 ＳｉＯ２ 颗粒粒径过大ꎬ进而导致

ＳｉＯ２ 颗粒在 ＰＳ 微球表面堆积过于松散ꎬ这些问题

均会导致壳层纳米 ＳｉＯ２ 对处于核层的 ＰＳ 分子毛细

管力不足而得到实心核壳微球ꎮ
２􀆰 ４　 空心微球镀层对玻璃的增透和超亲水化作用

太阳能电池表面光伏玻璃或特殊光学玻璃器件

表面常需镀制一层折射率介于空气(折射率约 １􀆰 ０)
和玻璃基底(折射率 １􀆰 ５ 左右)的增透膜ꎬ一般与玻

璃基底折射率匹配的增透膜需要具有极低的折射率

(<１􀆰 ２０)ꎬ而自然界并不存在折射率低于 １􀆰 ２０ 的天

然固体材料ꎬ工业上常用多孔或中空的 ＭｇＦ２、ＳｉＯ２

等具有一定孔隙结构且本身折射率较低的纳米涂层

材料来实现玻璃增透的效果[２３]ꎬ其中酸催化的纳米

ＳｉＯ２ 最为常用[２４]ꎮ
为验证所合成的空心 ＳｉＯ２ 微球是否对光学玻

璃具有较好的增透效果ꎬ将所合成的空心 ＳｉＯ２ 微球

通过浸渍提拉的方法镀至载玻片表面ꎬ并经煅烧在

载玻片表面形成空心 ＳｉＯ２ 涂层ꎬ对比煅烧前后载玻

片在可见光区的透过率ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—煅烧前ꎻ２—空白参比ꎻ３—煅烧后

图 ６　 涂覆有空心微球涂层的载玻片煅烧前后

透光率对比图

由图 ６ 可知ꎬ煅烧前由于微球壳层中仍存在聚

苯乙烯成分ꎬ镀膜后的载玻片透光率最高可达到

８６％左右ꎬ经煅烧除去聚苯乙烯后得到纯的空心

ＳｉＯ２ 涂层ꎬ载玻片的透光率提高到了 ９２％左右ꎬ比

未镀膜的空白参比载玻片最高透光率(约 ９０％)高
出 ２％左右ꎬ证明空心 ＳｉＯ２ 涂层确实对玻璃具有一

定的增透效果ꎮ
载玻片上空心 ＳｉＯ２ 涂层的正面及横断面扫描

电镜图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ经过煅烧ꎬＳｉＯ２ 微

球在载玻片上呈现较为紧密的排布ꎬ涂层厚度约为

３００ ｎｍꎮ

(ａ)正视 (ｂ)断面侧视

图 ７　 载玻片上空心 ＳｉＯ２ 涂层的正视及

断面侧视扫描电镜图

在研究空心 ＳｉＯ２ 微球镀层对玻璃的减反射效

果的同时ꎬ亦对玻璃表面涂覆空心 ＳｉＯ２ 微球前后的

润湿性变化进行了对比测试ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 可知ꎬ空白玻璃板表面水滴静态接触角大约为

３５°ꎻ而水滴在涂覆空心 ＳｉＯ２ 微球并煅烧后的玻璃

板表面迅速铺展ꎬ最终接触角几乎为 ０°ꎬ呈现出明

显的超亲水性ꎮ 原因在于空心 ＳｉＯ２ 微球表面不仅

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)空白载玻片

　

(ｂ)涂覆有空心 ＳｉＯ２ 微球的

载玻片

图 ８　 空白载玻片及涂覆有空心 ＳｉＯ２ 微球的

载玻片表面水静态接触角测试结果
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含有丰富的羟基ꎬ还可以在玻璃表面构造出微纳米

级别的微观粗糙度ꎬ从而使玻璃表面达到超润湿状

态ꎬ经过 ２ 个月的持续检测发现ꎬ镀有空心 ＳｉＯ２ 涂

层的载玻片表面依然保持较好的超亲水性ꎬ因而ꎬ此
类微球如果能应用于光伏玻璃表面ꎬ不仅可以有效

提高光伏玻璃的透光率ꎬ还可以使其表面具有超亲

水性ꎬ进而赋予光伏玻璃一定的自清洁能力ꎮ

３　 结论

以 ＰＶＰ 稳定的 ＰＳ 微球为种子ꎬ在弱酸性环境

下通过匹配溶液 ｐＨ 及温度的方式调控 ＴＥＯＳ 的水

解及缩聚速度ꎬ制备出 ＰＳ / ＳｉＯ２ 核壳微球ꎮ 处于壳

层的紧密堆积的纳米 ＳｉＯ２ 颗粒可借助毛细孔作用

力或类似 Ｋｉｒｋｅｎｄａｌｌ 效应促使 ＰＳ 分子链向壳层迁

移ꎬ从而得到具有空心结构的 ＰＳ / ＳｉＯ２ 微球ꎮ 此类

方法所制备的酸性条件下的空心 ＳｉＯ２ 微球对玻璃

表面具有明显的增透作用ꎬ同时可以赋予玻璃表面

较佳的超亲水性和一定的自清洁能力ꎮ
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