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　　摘要：中空微球具有低密度、高比表面积且可以容纳客体分子等特点�在众多领域受到广泛关注。本文对
聚合物中空微球、无机中空微球、聚合物／无机复合中空微球的制备方法进行了综述�并介绍了一种在使用过程
中形成中空结构的可膨胀微球。
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具有特殊结构和特殊形貌的微球材料近年来备受人们关注。相比于实心微球材料�中空微球由于内
部具有空腔结构而表现出低密度、高比表面积且可以容纳客体分子等特点�因此在涂料、电子、催化、分
离、生物医药等众多领域有着广阔的应用前景［1～5］ 。随着中空微球的特殊功能逐渐为人们所认识�对其
制备方法的研究也日益深入。目前�制备中空微球的方法主要有乳液法、悬浮法、溶胀法、模板法、自组装
法、沉积法等［1�6～9］ 。不同的制备方法对应于不同材料、不同结构和不同尺度的中空微球。许多材料如有
机高分子材料、无机材料、聚合物／无机复合材料都可以用来制备中空微球。另外�可膨胀微球是一种在
使用过程中产生中空结构的聚合物微球�本文主要综述了以上几种中空微球的制备方法和研究现状。
1　聚合物中空微球

聚合物中空微球是近30年来微球领域的研究热点之一。聚合物中空微球的聚合物层和内部空腔中
的空气存在着折光指数差�因而具备良好的光散射性能�可用作优质的遮盖剂�广泛地应用于涂料、造纸、
化妆品等领域［1］ 。另外�将一些小分子或功能化合物包埋在聚合物中空微球内部�可以实现药物控释、进
行基因治疗等。其制备方法大致可分为两类：一是先制备核壳结构微球�再移除核得到聚合物中空微球�
如渗透溶胀法、模板法、自组装法等；二是通过原位聚合直接实现聚合物对气体、水或烃的包覆�如乳液聚
合、悬浮聚合和种子溶胀法等。

渗透溶胀法最早由 Rohm ＆ Haas 公司提出�是目前最成熟的制备亚微米级聚合物中空微球的方
法�已形成 ROPAQUET M系列商业化产品。Kowalski等［10］最初使用渗透溶胀法法制备出了聚合物中空
微球�其过程如图1所示。首先通过种子乳液聚合法制得核中含羧基的核壳结构聚合物乳胶粒�然后在
高于壳聚合物玻璃化温度的条件下用碱对乳胶粒进行溶胀�水分挥发后即可得到聚合物中空微球。根据
所用单体、渗透溶胀条件、以及制备工艺的不同�渗透溶胀法制备中空聚合物微球可以有很多变化�但由
于其巨大的商业价值�相关的专利报道较多［11～15］ �系统研究的文章则较少。Pavlyuchenko 等［16］采用类
似方法�首先合成出聚（甲基丙烯酸甲酯-甲基丙烯酸-二甲基丙烯酸乙二醇酯）／聚（苯乙烯-丙烯腈-二乙
烯基苯）核壳乳液�然后通过碱溶胀法制得聚合物中空微球�并研究了核／壳比、碱的种类、pH 值、以及羧
基的中和程度对聚合物中空微球形貌的影响。Okubo 等则在渗透溶胀法的基础上�通过碱／酸分步处理
法（stepwise alkali／acid method）和碱／冷却法（alkali／cooling method）制备出了聚合物中空乳胶粒�并系
统研究了各种因素对乳胶粒最终形貌的影响［17�18］ 。近几年�我们对溶胀法制备聚合物多孔和中空微球
进行了系统研究［19～21］ 。采用碱／酸分步处理法对无皂聚（甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸乙酯-甲基丙烯酸）（P
（M MA-EA-MAA））乳胶粒进行后处理�得到了内部含空腔的乳胶粒；将顺序无皂／有皂乳液聚合和碱／
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酸分步处理相结合�制备了聚（苯乙烯-甲基丙烯酸）（P（St-MAA））聚合物中空乳胶粒�考察了乳化剂和
不饱和酸单体用量对最终微球形貌的影响；另外�引入中间过渡层�制备了极性梯度的内亲水外亲油的多
层聚合物核壳微球�并且通过改变后处理条件�实现了对微球从核／壳到多孔�中空及“碗形”形貌的控制。

图1　渗透溶胀法示意图（碱溶胀）
Figure1　Schematic of osmotic swelling method （alkali swelling method）

模板法也是制备聚合物中空微球的重要方法之一�以表面性质及尺寸适宜的微球为模板�通过静电
吸附、氢键、共价键等方法在模板表面包覆聚合物层�再通过煅烧、溶解、清洗等方法将模板除去即可得到
聚合物中空微球。最初�Sukhorukov 等［22］以三聚氰胺-甲醛树脂（MF）微球为模板�交替吸附带负电荷的
聚苯乙烯磺酸（PSS）和带正电荷的聚烯丙基胺盐酸盐（PA H）�再用酸液将 MF 溶出即得到以聚电解质为
壳的聚合物中空微球。随后�Caruso 课题组以带电荷的胶体粒子、无机粒子为模板�结合层层自组装法
制备出了多种聚合物空心微球［23�24］ 。Marinakos等［25］则利用多孔 Al2O3膜通过真空过滤的方式将金粒
子捕获并一维排列在孔内�接着在其外层通过聚合包覆聚吡咯（Ppy）和聚 N-甲基吡咯（Pnmp）粒子�然后
用亚铁氰化钾（K4［Fe（CN）6］）和 KCN 混合液将金蚀刻�制备了导电的聚合物中空微球�并且就小分子
蒽醌和过氧化物酶在其中的扩散进行了研究。葛学武等［26］考虑到非离子乳化剂会在其浊点产生相分
离�尝试以非离子和阴离子混合乳化剂形成的囊泡为模板�制备出了 PSt 中空微球。SiO2粒子是较常用
的无机模板�Fukuda等［27］通过在 SiO2模板表面引发原子转移自由基聚合（AT RP）制备了聚3-乙基-3-
（甲基丙烯酰氧）甲基氧杂环丁烷-聚甲基丙烯酸甲酯（PEMO-P M MA）中空微球�这种受控活性聚合可以
准确地调整聚合物壳层的厚度和规整度。徐坚等［28］通过紫外吸收的增加和红外羟基伸缩峰向低波数的
位移�证实了聚吡啶（PVP）和间甲酚醛树脂（MPR）之间是靠氢键作用交替包覆在 PSt 或 SiO2模板表面�
另外用氢氟酸将作为模板的 SiO2蚀刻后即得到 PVP-MPR中空微球。

两亲性嵌段共聚物在选择性溶剂中可以自组装成球状或囊泡状胶束�将壳交联使胶束形状固定下
来�然后将核聚合物降解�也可以得到聚合物中空微球（见图2）。Wooley 课题组开展了含聚丙烯酸
（PAA）的嵌段共聚物的研究�发现 PI-b-PAA 和 PCL-b-PAA（PI：聚异戊二烯�PCL：聚ε-己内酯）共聚物
在水中都能组装成以 PAA 为壳、PI 或 PCL 为核的胶束�通过外加交联剂α�ω-二氨基-聚乙二醇先将壳层
交联�然后用臭氧降解掉核�得到了中空聚丙烯酰胺微球［29］ 。刘国军等［30］则较多地研究了含聚甲基丙烯
酸-2-肉桂酸乙酯（PCEMA）的嵌段共聚物的自组装行为�发现不需要外加交联剂�紫外光照即可引发
PCEMA 的自交联反应。

江明等［31］则报道了形成非共价键胶束（NCCM）的新方法�即胶束的形成、稳定是基于均聚物间的氢
键或π-π堆积作用�而不必依赖于嵌段共聚物的自组装行为。在非选择性溶剂中�顶点含羧基的树枝状
聚合物和聚4-乙烯基吡啶（P4VP）可以在氢键和π-π堆积作用下自组装成亚微米级囊泡胶束�通过加入
1�4-二溴丁烷交联 P4VP�稳定囊泡胶束形貌�此外他们还考察了树枝状聚合物的代数以及树枝状聚合物
和 P4VP 用量比对中空微球大小及壁厚的影响。

在以核壳结构微球、胶束为前提制备聚合物中空微球的方法中�必须通过移除核获得中空结构�而这
一过程极易造成聚合物中空微球的塌陷、变形、甚至破裂。通过乳液聚合或悬浮聚合法直接将气体、水或
烃包覆在聚合物微球内部�则可以避免上述问题。McDonald等［32］报道了一种制备聚合物中空乳胶粒的
非溶剂封装法�制备过程中利用烃类溶剂对单体和聚合物溶解能力的不同而产生相分离�在界面处形成
低聚物层�再通过补加单体和交联剂�使其在低聚物层所在的位置发生聚合反应形成壳层�达到对非溶剂
烃的包覆。Tiarks等［33］则直接将 M MA 或 St 和非溶剂十六烷（HD）混合�在水中超声乳化成微乳液�然
后引发聚合�最后除去非溶剂烃得到了纳米尺寸的 P M MA、PSt 中空微球。悬浮聚合法是制备微米级聚
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图2　嵌段共聚物自组装制备聚合物中空微球示意图
Figure2　Schematic of preparation of hollow polymer microspheres v ia

the self-assemble of block copolymers
合物微球的传统方法�若在反应体系中加入适当的溶剂则可制备微米级聚合物中空微球。刘宗惠等［34］

以聚乙烯醇为分散剂、石油醚为溶剂�一缩二乙二醇二丙烯酸酯（DEGDA）为交联剂�通过悬浮聚合法制
得具有中空结构的微米级 P（St-DEGDA）微球。

种子溶胀法是指通过引发溶胀在种子微球内的单体进行聚合从而制备聚合物中空微球的方法。该
方法首先通过分散聚合或乳液聚合法制得具有线性结构的单分散种子微球�然后将单体（多为交联单
体）、引发剂和溶剂加入到种子体系中�使种子充分溶胀后升温并引发聚合。Okubo 等［35�36］通过改变种
子聚合物的组成和用量、分子量、溶剂极性、溶胀方法（如采用动态溶胀法（DS M））等�制备了一系列粒径
在5～20μm 的聚合物多孔和中空微球。马光辉等［37�38］则先利用多孔玻璃膜（SPG）将单体、引发剂、溶
剂的混合液形成单分散液滴�再引发聚合制备了多分散系数小于0∙1的微米级聚合物中空微球�此外他
们还将水包油包水（W／O／W）乳化体系和悬浮聚合结合�制备的聚合物中空微球直径达数十微米。
2　无机中空微球

聚合物／无机复合微球常常作为制备无机中空微球的前体�利用溶剂溶解或高温煅烧的方法将聚合
物／无机复合微球中的聚合物除去即可获得无机中空微球�因此这里主要讨论聚合物／无机复合微球的制
备方法。目前�聚合物／无机复合微球的制备方法主要有两类：一是通过前驱体在聚合物微球表面发生化
学或沉积反应�形成无机包覆层�如溶胶-凝胶法、原位沉积法、超声化学法、水／醇热法等；二是以无机纳
米粒子或溶胶为原料直接制备聚合物／无机复合微球�如层层组装法（LBL 法）、Pickering 乳液聚合法等。

溶胶-凝胶法是利用前驱体在一定介质和催化剂条件下进行水解和缩合反应�在聚合物微球表面形
成相应的无机物层的方法。Imhof ［39］以带正电的 PSt 粒子为模板�通过前驱体四异丙基钛在醇水混合溶
液中的水解与缩合反应制得了厚度均匀和表面光滑的 PSt／TiO2核壳粒子�无机层厚度可以从几纳米至
50nm�然后用溶解或煅烧法除去 PSt 模板可以得到空心的 TiO2纳米微球。类似的�何俊辉等［40］则通过
四丁氧基钛在乙醇／乙腈（3∶1�v／v）混合液中的反应制得复合微球�经煅烧得到微米级 TiO2中空微球。
Yoon等［41］在粒径330～500nm 的 PSt 微球表面吸附十六烷基三甲基氯化铵（CT ACl）形成反胶束�然后
加入前驱体四乙氧基硅烷（T EOS）�获得聚合物／无机复合微球�进一步煅烧得到中空的 SiO2微球�其制
备过程如图3所示。由于体系中存在 CT ACl胶束�因此能在 SiO2壳层中构建出封闭的孔结构。陈铁红
等［42］则直接以阴离子乳化剂为模板�加入 T EOS 和γ-氨基丙基三甲氧基硅烷制备出了含有介孔的 SiO2
中空微球。Bourgeat-Lam 课题组在这方面做了大量的工作［43�44］ �例如�当苯乙烯乳液聚合体系的单体
转化率达到80％左右时�向体系中滴加γ-甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷�使其和体系中剩余的苯乙烯
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进行共聚�并在 PSt 微球表面形成一层带有硅醇基的壳层。然后再加入 T EOS�在常温下反应即可得到
PSt／SiO2复合微球。同样�除掉 PSt 核即可得到中空 SiO2微球。

图3　溶胶-凝胶法制备含有介孔的 SiO2中空微球
Figure3　Preparation of hollow silica microspheres with

mesoporous st ructure v ia so-l gel method
另外�也可以采用其它前驱体通过原位沉积法制备聚合物／无机复合微球�如 HAuCl4、AgNO3、

PdCl2等可以通过氧化-还原反应在聚合物微球表面形成相应的金属层［45�46］ 。Mann 等［47］将碳酸钠、氯
化钙和聚苯乙烯磺酸钠溶液混合均匀�并静置在70℃的烘箱中反应24h�得到了如图4所示的 CaCO3中
空微球。类似的�向聚合物和氢氧化钙的混合液中通入二氧化碳也可以得到聚合物／碳酸钙复合
微球［48］ 。

图4　原位沉积法制备的 CaCO3中空
微球的扫描电镜照片

Figure4　SEM photo of hollow calcium
carbonate microspheres prepared
v ia in-situ precipitation method

LBL 法的基本原理是通过异种电荷之间的相互吸引�在
带电物质表面交替沉积带有相反电荷的物质�实现层层自组
装的方法。Caruso ［49］首先在带负电荷的 PSt 微球表面均匀地
吸附三层正负电荷交替的物质（聚二甲基二烯丙基氯化铵／二
氧化硅／聚二甲基二烯丙基氯化铵） （PDADMAC／SiO2／
PDADMAC）�然后按照图5重复操作�最终吸附了四层硅胶
颗粒。电镜和粒径分析结果表明�每吸附一层硅胶颗粒后�复
合微球直径的增加值约为硅胶颗粒直径的两倍�表明硅胶颗
粒在 PSt 微球的表面进行了单层吸附。采用 LBL 法�Caruso
还在 PSt 微球的表面包覆了其它无机粒子［23］ �如 Fe3O4、
TiO2、粘土、纳米金粒子、纳米银粒子等�并对影响包覆层均匀
性与厚度的因素进行了研究与优化。

早在20世纪初�Pickering就认识到微细固体颗粒可以作
为乳化剂。所谓的 Pickering乳化剂�就是指能代替传统乳化剂的固体颗粒�它们可以吸附在分散相液滴
表面�阻止了液滴之间的聚集�从而制得稳定的油／水分散液。Pickering 乳化剂的种类很多�包括硅
胶［50］ 、顺磁性羰基铁颗粒［51］ 、pH 敏感型 Pickering 乳化剂［52］等。Bon 等［53］研究了以粘土 Laponite 为
Pickering乳化剂通过细乳液聚合制备 Laponite-PSt 复合乳液的方法�并发现所得 Laponite-PSt 颗粒可
以再作为 Pickering乳化剂来乳化十六烷和聚二乙氧基硅烷�由于聚二乙氧基硅氧烷接触到油水界面后
会发生水解与缩合反应�因此可以形成内部含有十六烷�外表面覆盖着 Laponite-PSt 微球颗粒的微米级
SiO2微球�煅烧除去有机相后可以得到微米级无机中空微球［54］ 。
3　聚合物／无机复合中空微球

上述制备聚合物／无机复合微球的最终目的大多是为了制备无机中空微球�其中的聚合物微球模板
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图5　LBL 法在 PSt 微球表面包覆多层 SiO2粒子
Figure5　Schematic of the adsorption of multilayer silica particles on the

polystyrene microspheres v ia LBL method
一般都是实心的�鲜有将中空结构和聚合物／无机复合微球结合制备聚合物／无机复合中空微球的报道。
据目前所知�仅杨振忠课题组在这方面做过一些有益的探讨［55～57］ 。其基本原理如图6所示�以聚合物中
空微球为模板�通过对模板表面进行磺酸化修饰后吸附无机物前体�然后制备出复合微球�通过该复合微
球进一步制备出中空无机微球�其中无机层包括 SiO2、TiO2、磁性 Fe3O4和金属 Pd。

图6　以聚合物中空微球为模板制备中空无机微球示意图
Figure6　Schematic of the preparation of hollow inorganic microspheres

with hollow polymer microspheres as templates
在这种方法中�聚合物微球作为模板起到非常关键的作用。中空模板的组成主要为线性 PSt�且在

模板壳层上需要有纳米通道（如 Rohm ＆ Haas生产的 OP-96产品）�无机前驱体由通道进入聚合物中空
微球内部�通过溶胶-凝胶过程沉积在聚合物中空微球内表面�得到无机／聚合物复合中空微球�用溶剂将
模板聚合物溶解�就可以得到无机中空微球。由于模板聚合物在无机中空球的外侧�在除去聚合物时不
会引起无机中空微球内部渗透压的变化�所以通常不会影响无机微球的形貌和结构。继续采用溶胶-凝
胶的方法�可以在无机／聚合物复合中空微球的外表面再构建无机物层�得到一种三明治结构的无机／聚
合物／无机复合中空微球�再通过溶剂除掉模板聚合物�就可以得到双层无机中空微球。采用中空微球作
为模板制备聚合物／无机复合结构材料、双层无机中空微球�是一种构思巧妙、新颖的方法。但这种方法
也存在着中空微球易塌陷、制备过程中固含量低等不足�这些因素将限制其在工业上的广泛应用。
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4　可膨胀聚合物微球
可膨胀微球（expandable microspheres）是一种微小的球状塑料颗粒�是由热塑性聚合物的壳层和它

包裹着的液体（起泡剂）组成（见图7）。当加热到一定温度时�壳体软化�壳体内液体气化膨胀�微球体积
迅速增大。这种球膨胀前的粒径一般为几个或几十个微米�膨胀后体积增加至20～50倍�密度则从膨胀
前的约400～1200kg／m3降低至20～30kg／m3�这种兼备可膨胀及膨胀后低密度特性的微球�在发泡剂、
轻质填料、改性剂方面被广泛应用［58～60］ 。

图7　可膨胀聚合物微球的膨胀示意图
Figure7　Schematic of the expansion of the expandable polymer microspheres

可膨胀聚合物微球的研究最早见于道化学公司1971年的专利�Donald 等［61］将水相和油相混合�高
速搅拌得到稳定的悬浮液�然后利用悬浮聚合法制备了一系列粒径为20μm 左右的可膨胀微球。Oishi
等详细研究了交联密度与微球膨胀性能的关系、以及单体的化学结构对可膨胀微球耐热性的影响［62～64］ �
结果表明�含腈基的单体对制备膨胀性能较好、抗溶剂的可膨胀微球是不可或缺的。除传统悬浮聚合法
制备可膨胀微球外�Ohshima等［65］采用热致相分离的方法制备了小粒径（0∙7～2μm）的聚甲基丙烯腈可
膨胀微球。

可膨胀微球的商品化生产在我国目前还是空白�对其研究也很少。现已商品化的可膨胀微球有两
种�分别为 Akzo Nobel 公司的 EXPANCEL● 系列和 Sekisui 化学公司的 ADVANCELL●EM 系列。
EXPANCEL●系列的聚合物外壳为偏二氯乙烯、丙烯腈和甲基丙烯酸甲酯的共聚物�起泡剂为异丁烷或
异戊烷�膨胀前微球粒径约为6～40μm�膨胀后粒径达到20～150μm�密度在30g／L 左右�主要用于油墨
印刷、造纸、纺织品、聚氨酯等。ADVANCELL●EM系列的聚合物外壳主要为丙烯腈类共聚物�起泡剂为
低沸点烃类�主要应用于 PVC、橡胶、硅树脂以及特殊油墨印刷等。
5　结束语

作为新型功能材料�中空微球正越来越受到人们的关注�并已成为材料领域研究与开发的热点。目
前中空微球材料仍存在着制备过程繁琐�空心尺寸不易控制�难以工业化生产等问题�因此需要对如何精
确控制中空微球尺寸和形貌等问题进行更加深入系统的研究。同时�从“粒子设计”的角度对中空微球的
组成和结构进行调控和剪裁�将不同材料和中空结构结合�发现中空微球材料更多的优异性能、开拓新的
应用领域�将是具有挑战性的前沿课题。
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Hollow Microsphere and their Preparation Techniques

DENG Wei�GONG L-i xiang�C HEN Guan-zhi�KAN Cheng-you
（Dep artment o f Chemical Eng ineering and Key L aboratory o f A dv anced Materials o f

Minist ry o f Education�Tsinghua Univ ersity�Bei j ing100084�China）

Abstract： Hollow microspheres have been intensively att ractive in many fields due to their
specialties of low density�high specific surface area and capacity of accommodating object molecular．
T his review focused on the preparation techniques of hollow microspheres prepared with different
materials including polymer�inorganic and polymeric／inorganic composite materials．In addition�
thermo-expandable microspheres which form hollow structure in the process of application were
int roduced．

Key words： Hollow microsphere；Polymeric／inorganic composite particle；Expandable microsphere；
Preparation
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