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磁性聚醋酸乙烯酯微球的制备及表面功能化修饰 
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摘  要：在油酸包覆的 Fe3O4 磁流体存在条件下，以醋酸乙烯酯为聚合单体，二乙烯苯为交联剂，过氧化苯甲酰为引发剂，聚乙烯醇为稳定剂，采用

改良悬浮聚合法制备了粒径在数微米之间的磁性聚醋酸乙烯酯微球，对制备的磁性微球进行了表面功能化修饰。利用扫描电镜、振动样品磁强计和

Fourier 变换红外光谱分别检测了磁性微球的形貌、磁性能以及微球表面修饰的活性功能基团。结果表明：微球大小在 1～7 μm，平均粒径为 3.8 μm，

粒径分布相对较窄；比饱和磁化强度为 15.0 emu/g，具有超顺磁性。 
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PREPARATION AND SURFACE FUNCTIONAL MODIFICATION OF MAGNETIC  

POLYVINYL ACETATE MICROSPHERES 
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Abstract: Micro-size magnetic polyvinyl acetate microspheres were synthesized via a modification suspension polymerization of 
monomer vinyl acetate, cross-linker divinylbenzene, initiator benzoyl peroxide, and stabilizer polyvinyl alcohol in the presence of 
oleic-coated magnetite (Fe3O4). Then, surface functional modification was performed. The morphology and properties of the magnetic 
microspheres were characterized with the scanning electronic microscope, vibrating sample magnetometer and Fourier transform 
infrared spectroscopy. The results show that the magnetic microspheres are in the size range of 1μm to 7 μm with a mean diameter of 
3.8 μm and relatively narrow size distribution; the saturation magnetization is 15 emu/g with super-paramagnetic characteristics. 
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磁性载体通常由磁性颗粒和表面包覆的亲和配

基组成，具有超顺磁性和生物特异性的特点，是 20
世纪 70 年代兴起的一类新型功能材料，在细胞分

离、免疫检测、抗体纯化、固定化酶和靶向给药等

生物医学领域具有广泛的应用前景。[1–4] 磁性载体

具有超顺磁性，即在外加磁场中具有磁性，当外部

磁场消失后，无剩磁，使固–液分离更加快速简便，

可省去离心、过滤等繁杂的传统操作；其表面的亲

和配基又可在反应介质中识别相应的目标生物分

子，如抗体、抗原、生物素等，从而达到检测或分

离目的。[5–6] 理想的磁性载体要求具有较高的比饱

和磁化强度，颗粒尺寸小，粒径分布窄，化学稳定

性好，表面配基偶联效率高，且制备工艺简单、价

格便宜。 
磁性载体制备方法主要有包埋法[7]和单体共聚

法，其中单体共聚法应用 多，包括悬浮聚合、[8] 乳
液聚合、[9] 分散聚合[10]及种子聚合[11]等；但是，在

共聚过程中，功能基团常常被包埋于微球内，导致 
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微球表面的功能基团含量非常少。Ugelstad 等[12]采

用多步活化溶胀法生产，制备了单分散性的磁性微

球并已经商品化生产，但该方法的工艺复杂，产率

低，使制备的磁性微球价格相当昂贵。在上述方法

中，悬浮聚合法的优点是简单易行，便于放大生产，

且合成的磁性微球具有较高的磁含量，但常规悬浮

聚合法制备的磁性微球粒径常在几十到几百微米之

间，粒径分布宽，微球的比表面积小，表面配基的

偶联容量低，限制了其的应用。[8,13] 
实验中采用改良悬浮聚合法，通过控制反应条

件，制备了粒径在数个微米之间的磁性聚醋酸乙烯

酯(polyvinyl acetate，PVAc)微球，并对微球进行了

表面功能基团修饰。利用扫描电镜(scanning electron 
microscope，SEM)、透射电子显微镜(transmission 
electron microscope，TEM)、振动样品磁强计(vibrating 
sample magnetometer，VSM)、Fourier 变换红外光谱

(Fourier transform infrared spectroscopy，FTIR)表征

产物的结构和微观形貌。 

1  实    验 
1.1  主要试剂 

醋酸乙烯酯 (vinyl acetate，VAc)和二乙烯苯

(divinylbenzene，DVB)为分析纯试剂，经减压蒸馏

除去阻聚剂；过氧化苯甲酰(benzoyl peroxide，BPO)、
聚乙烯醇(polyvinyl alcohol，PVA–1788)、环氧氯丙

烷、乙二胺、戊二醛、浓 NH3·H2O、二甲基甲酰胺

(dimethylformamide，DMF)、甲醇、氢氧化钠、氯

化钠和油酸均为分析纯试剂，购于国药泸化学试剂

公司。FeCl2·4H2O 和 FeCl3·6H2O 均为分析纯试剂，

由国药化学试剂厂提供；实验用水为去离子水。 
1.2  油酸包覆 Fe3O4 磁流体的制备 

采用改进的共沉淀法制备油酸包覆的 Fe3O4 磁

流体。[14]  将 23.4 g FeCl3·6H2O 和 8.6 g FeCl2·4H2O
溶于 600 mL去离子水中，快速搅拌(转速为 1 000 r/m)
并通入氮气。升温至 80 ℃，加入 35 mL 浓氨水，接

着滴加 20 mL 油酸。20 min 后，用磁铁分离弃去上

层清液，用去离子水反复清洗除去多余的油酸，即

得油酸包覆的 Fe3O4 磁流体。 
1.3  磁性微球的制备 

在装有机械搅拌、氮气入口、冷凝管和垂直挡

流板的 2 L 圆柱型反应釜中加入 1 000 mL 水和 25 g 
PVA、30 g 氯化钠和少量亚甲基蓝搅拌形成水相。

将 20 g 油酸包覆的 Fe3O4、90 g VAc、5.0 g DVB 和

5.0 g BPO 混合形成油相，在氮气保护下加入反应釜

中；调节转速为 1 000 r/m，控制温度从 50 ℃升到

70 ℃，在 70 ℃反应 2 h 后升温至 80 ℃并反应 2 h，
熟化 2 h；冷却后用去离子水多次清洗，磁分离得到

棕色磁性 PVAc 高分子微球。 
1.4  微球的表面功能化修饰 

取磁性 PVAc 微球 4.0 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，加入甲醇 80 mL、氢氧化钠 1 g
和去离子水 10 mL，搅拌，升温至 50 ℃，反应 5 h。
反应结束后，所得产物经去离子水洗涤磁性分离后

得到表面含有羟基(—OH)的磁性颗粒。醇解反应

后，所得颗粒用 DMF 清洗 2 次，加入 50 mL 环氧

氯丙烷和 50 mL DMF，在 45 ℃反应 12 h，得到表面

含环氧基团的磁性颗粒。取出磁性颗粒，用水清洗

3 次后加入 50%的乙二胺溶液 100 mL，在 70 ℃反应

10 h，反应结束后用水多次清洗得到表面含氨基的

磁性颗粒。 
1.5  表    征 

用 SEM(JSM–6700F，JEOL，Japan)和 TEM(H– 
8100，Hitachi，Japan)观测磁性微球的形貌、粒径和

内部结构。用粉末 X 射线衍射(X-ray diffraction，
XRD)仪分析内部氧化铁的晶相结构，Cu靶Kα射线，

波长λ = 0.154 nm，扫描范围为 20°～75°。按热重

分析(thermogravimetric analysis，TGA)残留物的质

量计算得到氧化铁的含量。用 VSM(model–155，
digital measurement system)测量室温磁性微球的磁

性能。用表面漫反射 FTIR(Vecter 22，Bruker，
Germany)测定磁性微球的表面功能基团修饰。 

2  结果与讨论 
2.1  磁性微球的制备 

采用改良悬浮聚合法制备了粒径在数微米间的

磁性 PVAc 微球。传统的悬浮聚合仅采用机械搅拌

以破碎液滴和加入稳定剂以阻止液滴凝并，往往只

能制备粒径在几十到数百微米的颗粒，所得微球比

表面小且粒径分布过宽，限制了它们的应用。制备

微米级聚合物的技术通常可以通过提高搅拌强度

(尤其是剪切强度)和增加稳定剂用量来实现，提高

搅拌强度可使液滴分散得更细，但搅拌过强后，反

而促进液滴聚并。在悬浮聚合中，合成颗粒的粒径

大小随加入稳定剂量的增加而减小，增加稳定剂用

量，除了起分散作用外，还可以减弱液滴聚并，有

利于获得窄粒径分布。[14–18] 
油相由 VAc、疏水性 Fe3O4 磁流体、DVB 和
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BPO 组成。自制表面包覆油酸的疏水性 Fe3O4 的

TEM 照片如图 1 所示，可以看出：粒径大约为 8 nm，

表现出超顺磁性。 
 

 
图 1  表面包覆油酸的 Fe3O4纳米颗粒 TEM 照片 

Fig.1  Transmission electron microscope (TEM) photograph of  
oleic acid-coated Fe3O4 nanoparticles 

 
表面包覆油酸的 Fe3O4颗粒的XRD谱如图 2所

示，可以看出：合成的 Fe3O4 样品 6 个主要 XRD 峰

的衍射角(2θ)依次对应于 Fe3O4 的{220}、{311}、
{400}、{422}、{511}和{440}晶面，可以确定为尖

晶石结构的磁性 Fe3O4 颗粒，具有较好的纯度和结

晶度。通过适当搅拌，疏水性 Fe3O4 磁流体很容易

与 VAc、DVB 和 BPO 组成的有机相混合形成均匀

的油相。含有稳定剂 PVA 和 NaCl 组成水相。在搅

拌桨的机械剪切作用下，油相一方面破碎成细小的

液滴，另一方面又互相碰撞聚并成较大的液滴，并

在一定条件下，达到动态平衡。 

 

图 2  表面包覆油酸的 Fe3O4颗粒的 XRD 谱 
Fig.2  X-ray diffraction (XRD) pattern of oleic acid-coated  

Fe3O4 nanoparticles 
 

为了改善悬浮聚合反应的搅拌性能，在 2 L 圆

柱形反应釜中设置了 4 叶垂直挡流板，并将转速设

为 1 000 r/m。采用高浓度的 PVA 作稳定剂，除了降

低油/水界面张力外，主要起防止液滴凝并的作用。

实验中，为了增加 PVA 的稳定作用和降低颗粒的尺

寸，加入占水相质量为 2.5%的 PVA–1788 作稳定剂，

常规悬浮聚合法制备磁性高分子微球时加入稳定剂

的量仅为单体量的 0.1%左右。[15] 
为了降低 VAc 在水相中的溶解，在水相中加入

3%的 NaCl，以阻止其向水相中的扩散。为了保证 
引发聚合反应的中心绝大部分是油相液滴，而不

是胶束和防止在水相中的二次成核反应，在水相

中加入了少量阻聚剂亚甲基蓝。与无磁性的悬浮

聚合相比较，由于铁是很强的阻聚剂，加入 5%单

体量的引发剂 BPO 可以引发聚合，是一种较快速

的聚合。通过以上改良措施，制备的磁性 PVAc
颗粒的外形及粒径分布如图 3 和图 4 所示。通过

统计不同 SEM 照片中大约 300 个颗粒得知：颗粒

的粒径在 1～7 μm，平均粒径为 3.8 μm，粒径分布

相对较窄。 
 

 
 

图 3  改良悬浮聚合法制备的磁性 PVAc 微球的 SEM 照片 
Fig.3  SEM photograph of magnetic polyvinyl acetate (PVAc)  

microspheres prepared by the modification suspension 
polymerization 

 

 

图 4  SEM 照片的磁性 PVAc 微球的尺寸分布 
Fig.4  Size distribution of magnetic PVAc microspheres  

prepared from SEM photograph 
Dm—Mean partical size of PVAc microspheres. 
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图 5 为上述改良悬浮聚合法制备的磁性 PVAc
颗粒的 TEM 照片，可以看出：磁性聚合物颗粒的

形态接近于完整的球形，内部有颜色衬度很深的磁

性 Fe3O4 颗粒。为了确定微球中的氧化铁含量，对

磁性 PVAc 微球进行了热分析，得到 Fe3O4 在磁性

PVAc 微球中的质量比达到了 22%。 
 

 
 

图 5  改良悬浮聚合法制备的磁性 PVAc 微球的 TEM 照片 
Fig.5  TEM photograph of magnetic PVAc microspheres pre- 

     pared by the modification suspension polymerization 
 
2.2  磁性微球的表面修饰 

在含 NaOH 催化剂的甲醇溶液中，PVAc 发生

醇解或皂化反应，生成 PVA，是工业上制备 PVA 的

常用方法，其反应机理有两种：一种是 PVAc 的酯

交换反应 

 

另一种是 PVAc 的皂化反应 

 

系统中含有水时，由于 NaOH 离解度增大，催

化作用增强，两种反应进行的速度都很快。 
将反应(1)和反应(2)应用于磁性 PVAc 微球的表

面功能化修饰。图 6 给出了磁性 PVAc 在醇解或皂

化反应前和反应后的 FTIR 谱，可以看出：反应前

后 FTIR 谱的变化很明显，反应后，在 3 450 cm–1 附

近出现了较强的 PVA 羟基 O—H 伸缩振动吸收峰，

而反应前 1 721 cm–1 处，PVAc 酯基的 C=O 伸缩振

动峰在反应后明显减弱，1 273 cm–1 酯的 C—O—C
反对称伸缩振动吸收峰趋于消失，[17]  说明磁性

PVAc 的醇解或皂化反应进行得比较彻底。 
 

 
图 6  磁性 PVAc 微球皂化反应前后的 FTIR 谱 

Fig.6  Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra  
of magnetic PVAc microspheres before and after ran-  
sesterification 
1—Before ransesterification; 2—After ransesterification. 

 
磁性 PVAc 微球是一种交联度较高的聚合物，

醇解或皂化反应要求较高的反应速度和反应时间。 
控制反应进行到一定程度，使醇解或皂化反应在颗

粒表层进行，形成表面含有丰富羟基(—OH)的 PVA
外壳，而且反应条件几乎不破坏磁性，是磁性 PVAc
颗粒表面功能化的有效方法；此外，为了便于在较

温和条件下偶联亲和配基和适当延长“空间臂”，通

过进一步的活化反应将磁颗粒表面的羟基转化为氨

基，其反应过程如下： 

 

 
图 7 是磁性 PVAc 微球氨基化反应前后的 FTIR

谱，可以看出：反应后 1 373 cm–1 处，—OCH3 特征

峰氨基化反应后消失，1 160、1 270 cm–1处 C—O—C  

(1)

(2)

(3)

(4)
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图 7  磁性 PVAc 微球氨基化反应前后的 FTIR 谱 
Fig.7  FTIR spectra of magnetic PVAc microspheres before  

and after ammonolysis 
1—Before ammonolysis; 2—After ammonolysis. 

 
峰和 1 735 cm–1 处 C=O 峰氨基化反应后减弱。 

图 8 是室温测定的磁性 PVAc 微球表面修饰前

后的磁化曲线，可以看出：无磁滞现象，外加磁场

等于 0 时，剩余磁化强度和矫顽力均接近于 0，可

以判定表面修饰前后的磁性微球均具有超顺磁性。

这是因为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，在聚合反应过

程中，Fe3O4磁流体仍然以大小为 8 nm 的粒子分散

于 PVAc 微球中。图 8 还显示：磁性 PVAc 微球在

表面修饰前后的比饱和磁化强度分别为 15.6 emu/g
和 15.0 emu/g，说明表面修饰前后的比饱和磁化强

度略有降低，一方面说明表面功能化修饰对微球的 
 

 

图 8  磁性 PVAc 微球表面修饰前和修饰后的磁化曲线 
Fig.8  Vibrating sample magnetometer (VSM) magnetization  

curves of modified and unmodified magnetic PVAc 
microspheres 

磁性能影响很小，另一方面说明在表面增加功能基

修饰层后，磁核 Fe3O4 的比重会略有降低，也可以

说明磁性微球的表面修饰是成功的。 

3  结    论 
用改良悬浮聚合法制备了粒径在数微米间、粒

径分布相对较窄的磁性 PVAc 高分子微球。在此基

础上，通过表面化学反应引入活性功能基团，得到

一种实际可用的磁性载体。该工艺克服了常规悬浮

共聚法制备磁性载体颗粒粒径过大、比表面积小和

表面功能基团偶联容量低的缺点。结果显示：所得

载体颗粒大小在 1～7 μm，平均粒径为 3.8 μm，粒

径分布相对较窄；比饱和磁化强度为 15.0 emu/g，具

有超顺磁性。 
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中国硅酸盐学会将举办第七届水泥与混凝土国际研讨会 

 
中国硅酸盐学会自 1985 年在北京举办第一届水泥与混凝土国际研讨会以来，迄今已举办了六届。除我

国学术界积极参加外，每届会议均有相当数量的世界知名学者出席，已成为在国际上有较大影响的连届国

际会议。该学术会议的举办，不仅对外展示我国水泥与混凝土的科技水平和 新成就，促进我国和其他国

家的科学技术交流与合作，也为我国广大的科技工作者提供了极好的国际学术交流机会。 
为了进一步促进我国水泥与混凝土科技工作者尤其是中青年学者和国际同行间的学术交流和技术合

作，扩大我国的影响，我会拟于 2010 年 5 月 9 日至 12 日在山东济南市举办第七届水泥与混凝土国际研讨

会（The 7th International Symposium on Cement & Concrete）。 
本次会议的主题为：“水泥、混凝土对全球可持续发展的贡献”。 
会议的主要内容为： 
1) 水泥熟料化学； 
2) 水泥水化与硬化体结构； 
3) 水泥节能减排技术与装备； 
4) 化学激发胶凝材料； 
5) 特种与功能胶凝材料； 
6) 掺合料与化学外加剂； 
7) 碱集料反应； 
8) 水泥混凝土的环境行为； 
9) 混凝土耐久性和混凝土技术进展； 
10) 水泥与混凝土的测试与评价； 
11) 纤维增强水泥混凝土制品。 
会议将附设小型展览，主要展出水泥制造新技术、新产品、新装备、现代测试仪器和方法等。 
 
 


