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层组装聚合物中空微胶囊
`

高长有 沈家骋
浙江大学高分子科学与工程学系

,

杭州 3 10 0 27

摘要 基于聚 电解质 阴阳离子静 电作用的层
一

层 ( L B L )组装微胶囊以可被去除的胶体颗粒为模板
,

采用经典 的 L B L 组装技术获得壳层
,

脱出模板得到聚合物 中空微胶囊
.

采用现代分析技术对微胶

囊的许多化学和物理性能进行 了研 究
.

通过与其他功能物质的整合
,

赋 予微胶囊在多个领 域的重

要应用价值
.

文中笔者 以近年来在该领域取得 的一 些研 究成果为基础
,

重点介绍层
一

层组装中空微

胶囊 的制备
、

基本性能与潜在应用
.

关键词 微胶囊 层
.

层组装 聚电解质 胶体

微胶囊是通过成膜物质将囊 内空间与囊外空间隔

离开以形成特定几何结构的物质
,

其内部可以是填充

的
,

也可以是中空的〔̀
, “ 〕

.

传统微胶囊尺寸通常在微

米至毫米级
,

壁厚在亚微米至几百微米
.

1966 年 Iler

建议采用交替沉积制备自组装薄膜的方法
,

其后为

M al lo uk 等进一步发展 3[, 4〕
,

L短C h er 又提出了基于聚合

物阴阳离子静电作用的层
一

层 ( L B L )自组装概念 51[
.

将

自组装技术应用于胶体颗粒
,

就得到了聚合物 BL L

超薄膜为壳层的微粒
,

从而将 BL L 技术从二维扩展

到三维空间 6[]
.

19 98 年
,

M Oh w al d 等采用可被去除的

胶体颗粒作为组装的模板
,

通过 LB L 技术将聚电解

质沉积到该胶体颗粒上
,

然后将作为模板的胶体颗粒

溶解或分解
,

制备了一类全新结构的聚合物中空微胶

囊以
“ 〕

.

这种方法不仅拓宽了自组装技术的研究与应

用范围
,

而且得到的微胶囊显示出独特的结构与多变

的性能
,

在基础研究与实际应用方面都具有重要的价

值
.

本文介绍笔者近年来在该领域取得的一些研究成

果
,

兼评国内外的最新进展
,

总结了层
一

层组装中空

微胶囊的制备
、

基本性能与潜在应用
.

溶解
、

分解或氧化的胶体颗粒为模板
,

例如颗粒表

面带有正 电荷的微交联三聚氰胺
一

甲醛树脂 ( M )F
,

采用 L B L 技术先组装上一层与颗粒表面 电荷相反的

聚合物如荷负电的聚苯 乙烯磺酸钠 ( P S )S
,

然后再

沉积 荷 正 电 的 聚 阳 离子 如聚烯 丙 基 按 盐 酸 盐

( P A H )
.

当组装到所需层数后
,

将作为模板的胶体

颗粒去除
,

就得到了中空的聚 电解质微胶囊 7[]
,

如

图 1所示

图 1 层
·

层组装制备聚电解质中空微胶襄过程示意图

1 层
·

层组装聚合物中空微胶囊的制备技术

层
一

层组装聚合物中空微胶囊的制备首先以可被

高长有等采用激光共聚焦显微镜 ( C L SM )跟踪

了在酸性条件下 M F 核的分解过程 [ 9 ]
,

发现了核分
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解过程中胶囊的膨胀及核分解完成后胶囊的收缩现

象
.

这一发现揭示 了微胶囊在制备过程中
,

囊壁受

到了渗透压导致的三维方 向的张力作用
.

能量转移

( F RE T )[
9 〕发现微胶囊的原始组装结构基本被保 留

下来
.

单粒子散射 ( sP L )S 测量发现
,

微胶囊质量中

含有约 4 %的 M F 降解产物
.

M F 的残留会影响微胶

囊的许多物理性能
,

如渗透和沉积等
.

高长有等采

用外加渗透压导致微胶囊变形的客观方法来区分完

好与破损的微胶囊
,

系统研究了 M F 核分解条件对

所得微胶囊完整性的影响 [ `“ 〕
.

图 2 是组装了 4
.

5 双层 P S S/ P A H 的 M F 微粒

和去除 M F 后得到的中空微胶囊的扫描电子显微镜

(SE M ) (图 2 ( a ) )
、

原子力显微镜 ( A F M ) (图 2 ( 。 ) )

和 C L S M (图 2 ( d) )图像
.

去核的方法取决于所用核

的性质
,

如 M F 通常可在 p H镇 1
.

7 的酸性条件下分

解或被二甲基 甲酞胺溶解脱除 ; 红细胞可用次氯酸

钠将细胞内容物氧化脱除 ; 二氧化硅颗粒可用氢氟

酸腐蚀去掉等
.

图 2 表明
,

作为模板的 M F 可被成

功脱除
,

得到中空微胶囊
.

该微胶囊在溶液中能够

良好分散
,

为后续的许多应用打下了基础
.

解质
,

纳米微粒
、

蛋 白质
、

酶
、

磷脂
、

染料
、

金属

离子和表面活性剂等
,

都可被 组装到中空微胶囊

中
,

从而制备出具有多种性能与功能的微胶囊
.

该

微胶囊在材料科学
、

生命科学
、

电子 科学 与技术
、

生物医学工程学
、

催化科学与技术等许多领域中都

具有潜在的重要的应用价值
.

图 2 〔aJ 表面组装 〔P SS / PA H ) 4 p S S后的 M F 胶体颗粒
,

( b )脱除 M F 后得到的中空微胶衰的 sE M 图像
,

( c)

( P ss,
P A川 , 微胶班的 A F M 图像

,

(d ) ( P SS / p妞 )
,

微

胶囊在溶液中的 c L sM 图像

图 ( b) 和图 ( c )中
,

干燥后出现的褶皱是微胶囊的典型形态结构

多种具有电荷的物质
,

如合成的与天然的聚 电

2 层
一

层组装聚电解质中空微胶囊的基本物

理性能

迄今为止
,

已采用多种方法 如 C L SM
,

AF M
,

SP L s
,

sE M
,

透射电子显微镜 ( T E M )
,

石英微天

平 ( QC M )
,

核磁
,

荧光
,

红外和元素分析等研究了

微胶囊的各种性能
,

如机械性 能
、

热性能
、

表面形

态结构
、

电性 能
、

光性能
、

渗透性 能与包埋性 能

等
.

2
.

1 微胶囊的机械性能

高长有等采用渗透压引起的完好微胶囊的变形

测定出临界压力
,

再根据微胶囊的几何参数计算出

囊壁材料的弹性模量〔川
.

其原理是在微胶囊溶液中

混入 P S S
,

随着溶液 中 P S S 浓度的增大
,

渗透压变

大
,

在临界点时微胶囊出现 内凹变形
.

由于微胶囊

存在多分散性
,

每个具体微胶囊的临界渗透压存在

差异
,

因此通过测定一批微胶囊在一系列不同浓度

聚电解质溶液中的变形 比率
,

然后求得该批微胶囊

发生变形的临界渗透压
.

由此计算得到囊壁 ( P SS/

P A H 多层膜 )的弹性模量为 500 一 7 50 M P a
.

该值与

聚碳酸醋 ( 4 9 0 M P a )
、

中等抗冲强度 的 A B S ( 5 0 0 一

5 8 0 M P a )和浇铸型环氧树脂 ( 6 5 0 一 7 8 0 M P a )相当
.

说明由大量离子键交联形成的 P SS/ P A H 聚 电解质

膜具有相当高的机械强度
.

2
.

2 微胶囊的热稳定性能

作为反应或包埋 /释放的载体
,

微胶囊在许多

场合下都要经受高温的处理
,

因此其结构对温度的

响应性能非常重要
.

微胶囊的热稳定性能体现在其

宏观形状的保持能力
,

尺寸及壁厚的变化
,

甚至破

坏
.

微胶囊对热的反应与其囊壁组成密切相关
,

而

模板的影响较小
,

P S S/ P A H 微胶囊的尺寸与模板的

尺寸一致 ; 在热处理后
,

表现为尺寸的减小与囊壁

厚度的增大
,

而其宏观形状基本不变【’ “ 〕
.

而 P s S/
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聚二烯丙基甲基按盐酸盐 ( P DA DM A C )微胶囊在去

核过程引起的膨胀不能完全被消除
,

其尺寸总是大

于模板 ; 在热处理后体积发生进一 步膨胀 〔13 一 ` 5 ]
.

P S s/ PD A D M A C 微胶囊对离子强度的响应也表现 出

与 P SS/ P A H 微胶囊不同的性能 无论是小分子电

解质还是聚电解质都能导致 P SS/ P A H 微胶囊渗透

性能的改变及内凹变形
,

但没有观察到 明显的体积

收缩现象
.

然而
,

即使将 P S s/ PD A D M A C 微胶囊与

弱电离性能的蛋白(白蛋白 )混合
,

也会导致其直径

变小
.

而在强电解质 N aC I溶液中
,

则降低的程度更

大 ; 若同时热处理
,

则进一步降低
.

2
.

3 微胶囊的电性能

层状自组装微胶囊的囊壁是由带电络合物形成

的
,

因此也呈一定的导电性能 G e o r g ive a
等采用电

致旋转 ( el ec t or or at it o
n) 技术定量研究了微胶囊的电

性能 〔̀ 6 ]
.

通过改变本体溶液的电导率估算出红细胞

为模板的 ( P A H / P SS ) 5微胶囊的电导率约为 1 s/ m
,

大约与 0
.

l mo l/ L 的 N a CI 溶液相当
.

该电导率的产

生说明在聚电解质多层膜中存在 自由的未缔合的离

子
,

其含量约为 10 %左右
.

反离子在多孔聚电解质

多层膜中的迁移产生了导电性
.

需说明的是
,

因去

核时的强氧化作用
,

红细胞为模板的微胶囊的囊壁

结构与组装时存在非常大的差异
,

因此该电导率不

能与 P A H / P SS 多层膜直接对应
.

聚电解质微胶囊

外可复合一层磷脂双分子层
,

以调控微胶囊的性能

如渗透性能和电性能 〔̀ 7 , “̀ J
.

迄今最常用的囊壁组成材料是强聚 电解质 P SS 和弱

聚电解质 P A H
.

S ih ar ot ir 等发现对于弱聚电解质
,

p H 值的改变会影响到质子化与去质子化的程度
,

因而分子链上的电荷密度也会改变 〔20]
.

分子间不同

的排斥状态决定了聚电解质在囊壁中的伸展或收缩

状态
,

进而影响到囊壁的通透性能
.

su kho rU k o v
等

观察到了 pH 对 p S S / P A H 微胶囊通透性能的调节现

象 l2[ 〕
.

Iba rz 等发现 P s s / P A H 微胶囊在不同离子强

度的溶液中表现出不同的通透性能「22]
.

以红细胞为

模板或其他囊壁组成的微胶囊也观察到了同样的现

象
,

只是发生转变的盐浓度不同〔洲
.

离子强度对通

透性的调节机理 尚不清楚
,

推测是盐浓度的提高使

离子键强度降低
,

聚电解质沿囊壁方向产生收缩
,

已存在的微孔扩大因而使通透性提高
.

此外
,

溶剂

对囊壁的通透性能也具有一定的调控能力 24[ ]
.

2
.

4 微胶囊的表面形态结构

eL op
r at it 等采用原子力 (或称扫描力 )显微镜研

究了 P S S/ PA H 微胶囊在干燥后的表面形态结构
.

水溶液中球状 P S S / P A H 微胶囊干燥后形成了多角

形结构
,

其间分布着非常有特征的皱褶 [` 9 ]
.

高长有

等对 P S S/ PD AD M A C 微胶囊的研究发现
,

干燥后

的微胶囊呈现 出相似的多角形结构
,

但表面更粗

糙「̀5 ]
.

通过进一步的放大可观察到颗粒状微区结

构
.

其粗糙度和微区尺寸比 P S s/ P A H 微胶囊大
.

2
.

5 微胶囊的渗透调控性能

囊壁的通透性能对微胶囊的物质包埋与释放至

关重要
.

除与囊壁的化学组成相关外
,

目前已发现
pH

、

盐和磷脂复合等都可改变微胶囊的通透性能
.

3 物质的自沉积包埋

与其他微胶囊技术不同
,

模板制备的微胶囊是

中空的
.

因此
,

发挥该微胶囊特殊结构特征的一个

重要技术问题是如何将物质包埋到预先形成的微胶

囊中
.

目前已经有多种方法可以实现物质的包埋
,

如可控沉淀
、

内层溶解
、

囊内聚合
、

自沉积法和膨

胀
一

收缩包埋 〔25 一 29〕等
.

其中自沉积技术选择性和效

率高
,

适用范围广
,

尤其适用 于水溶性物质的包

埋
,

这为微胶囊的应用创造了良好条件
.

高长有等 [30, 川首次发现制备后经较长时间存放

的以 M F为模板的微胶囊
,

无论其囊壁组成是 P S S/

P A H 还是 P SS / P D A D M A C
,

当与水溶性物质如罗

丹明混合后
,

这些水溶性物质会自发地在微胶囊内

形成高浓度富集区 (图 3 )
.

这种自发沉积对于以 M F

为模板的完整微胶囊普遍存在
,

与微胶囊的尺寸
、

壁厚和囊壁组成等无关
,

而与所用的核紧密相关
.

以碳酸锡或荧光素二 乙酸醋为核观察不到这种现

象 ; 存在明显破损的微胶囊也没有自沉积
.

多种水

溶性物质
,

无论是小分子还是高分子
,

如罗丹明
、

维生素 B2
、

P A H 和葡聚糖等都可自发沉积
.

电中性

或荷正 电物质具有特别明显的自沉积现象
,

而荷负

电的则相对较弱
.

自沉积的机理被认为是囊内存在某种形式的带

电物质
,

且最可能是 P S S 和 M F 降解产物形成的带

电络合物
,

即 P S S / M F
.

P S S 来源于第一层聚阴离
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图 3 (a) 沉积了 R d6 G 的微胶班的 cL s M 图像(嵌人的

图为千澡后图像 )
,

《b) 沉积有白蛋白的微胶级的原子力

显微镜图像

子的部分解离
.

屯
一

电位测试 由 P s s 和 M F 降解产物

形成 的模 型 P S s/ M F 络合物
,

证 明是带负电 的

「( 一 30
.

4 士 0
.

9 )m v 〕
.

P S s/ M F 络合物的存在提供

了额外的驱动力来诱导水溶性物质
,

尤其是带正电

的物质在微胶囊 内的自发沉积
,

且沉积的物质一定

是以聚集或络合物的形式存在
,

这样仍能保证囊内

的真实浓度低于囊外
.

应用光漂白后恢复 ( F RA P )技

术证明了囊内的沉积物不是处于 自由状态
.

利用自沉积技术可将多种水溶性物质如蛋白
、

酶
、

D N A
、

多肤
、

维生素
、

纳米微粒及各种药物 自

发包埋在微胶囊 内
.

例如
,

沉积的辣根过氧化物酶

( H R P )比自由的 H RP 具有更好的耐温性能
、

耐溶

剂性能和时间稳定性能山 j
.

抗癌药物柔红霉素
、

顺

铂
、

卡铂和阿霉素等同样能够被高效率地沉积在胶

囊内
,

胶囊内外药物的比例可达 50
: 1

.

沉积的药物

在生理条件下又能够被缓慢释放出来
.

将沉积 了药

物的胶囊与癌细胞共培养发现
,

癌细胞 ( H L
一

60) 被

逐渐杀死 (凋亡 )
.

分解速率快于囊壁溶解速率的差异
,

制备了在酸性

条件下能够分解和产生特殊纳米孔洞的微胶囊 [361
.

再通过适度的交联则可对微胶囊的通透性能进行调

节
.

这种特性对于微胶囊在药物包埋与控制释放
、

模型化细胞研究等领域非常重要
.

D ia 等将几种具有

合适激发和荧光发射波长的染料组合到囊壁上
,

得

到了具有多步能量转移功能的微胶囊〔37 ]
.

Jun g 等将

光致变色的偶氮离子 聚合物 ( P zA
一

6) 与 P S s 组 装
,

通过 PZA
一

6 的光致 E
一

z
一

E 循环变化
,

得到了变色的

微胶囊 38[ ]
.

戈
十

也可组装到囊壁上
,

光照后将银还

原并沉积到囊壁上 〔3 9 ]
.

将表面经过修饰的铁磁性微

粒组装到囊壁上仁,0]
,

则可通过外加磁场来控制微胶

囊的运动
,

因此也有利于包埋物的定位传输
.

将磷

脂双分子层组装到微胶囊表面
,

则可模拟细胞的膜

结构
,

进而可研究磷脂膜在外界条件影响下的结构

和功能变化
.

进一步的研究可将蛋 白嵌入到磷脂膜

中
,

以模拟细胞膜的功能
.

4 囊壁的功能化调控

通过改变囊壁的结构
、

组成或引入 功能性 组

分
,

可获得具有各种功能的微胶囊
,

如 D al 等将纳

米 is q 通过特殊的组装形式获得囊壁 高度疏松和

壳
一

壳结构的微胶囊 〔”2 〕
.

s un 等采用张希等介绍的紫

外光交联技术 [ 33
,

34 〕
,

将离子键转化为共价键
,

获得

了一种新的交联型微胶囊泌〕
.

与交联结构相对照的

是易溶解微胶囊
.

高长有等采用聚丙烯酸 ( P A A )和

P A H 为聚电解质
,

以 M F 胶体颗粒为模板
,

利用核

5 现状与展望

层
一

层组装微胶囊的研究工作在国外主要集中于

德国马普胶体与界面研 究所 (M IP K G ) M 6 h w al d 的

课题组
、

德国莱比锡大学的 oD
n at h 课题组和澳大利

亚墨 尔本大学 的 C ar u so 课题 组
,

后 两者都曾在

M IP K G 任课题组负责人
,

意大利热那亚大学的 iD
-

as p ro 课题组也开展了这方面的研究工作 41[ 」
.

欧盟

和德国为此启动了多个项 目来促进该微胶囊的研

究
,

投入的总资金近亿欧元 国内浙江大学沈家驰

领导的课题组从 1 9 9 9 年开始与 M比 w al d 合作研究

层状 自组装微胶囊
,

在微胶囊的制备技术
、

微结

构
、

基本物理性能和物质 的包埋与释放方面取得 了

创新性研究成果
,

首次发现了水溶性物质的自沉积

现象
,

制备了弱聚电解质微胶囊 〔9 一 ` , , 2 9, 3 ,
,

36 〕
,

有

力地促进该微胶囊的基础研究与应用
.

基于层状自组装的聚 电解质中空微胶囊以其结

构的易调控性
、

尺寸与壁厚的均一性及与其他多种

功能物质的易整合等特性
,

从其方法学的建立到现

在的短短几年时间里已得到了飞速发展
,

在基础研

究方面取得了丰硕的成果
,

在应用开发方面也初露

端倪
.

BL L 中空微胶囊提供了一个强大的技术平台
,

通过与各个学科的交叉结合必将从 目前的以基础研

究为主向产业化过渡 未来的发展潜力巨大
.
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我国学者对超分子自组装形成宏观管有新发现

2 0 0 4 年 l 月 2 日出版的美国 《S e i e n e e》 杂志 ( 2 0 0 4
,

3 0 3 : 6 5 一 6 7 )发表了上海交通大学化学化工学院颜

德岳教授及其博士生周永丰
、

侯健的研究论文 <宏观尺度多壁管的超分子 自组装》
.

该论文报道 了由一类新

型的不规则结构超支化共聚物 自组装得到了长度达厘米级
、

直径达毫米级
、

单臂厚度为 4 0 0 n m 的多壁管
,

将自发超分子 自组装研究领域拓展到了宏观尺度
.

这项研究成果是在国家 自然科学基金资助下颜德岳教授课题组经锲而不舍的努力而取得的
,

得到了自组装

形貌更为完美的宏观尺度多壁管
,

并经多次重复
,

都重现了该自组装现象
.

在此基础上提出了令人信服的宏观

自组装机理
.

他们提出并证明
:

多壁管管臂实际上是一中空膜结构
,

具有非均相层状结构
,

由疏水微区有序层

和亲水微区无序层交替层叠而形成
.

多臂管的管臂膜外呈右手螺旋结构
,

内层呈左手螺旋结构
.

他们所研究的超支化高分子是球形高分子
,

其每一维的形状类似于树
,

其核为超支化疏水性
,

其壳为

多臂亲水性
.

超分子 自组装是近年来倍受重视的国际前沿课题
.

超分子 自组装是分子通过分子间相互作用形成具有

有序结构的聚集体
.

它往往表现出单个分子或低级分子聚集体所不具有的特性与功能
.

因此
,

研究不同层

次有序分子聚集体内和分子聚集体之 间的弱相互作用是如何通过协同效应组装形成稳定的有序高级结构 ;

弄清分子结构与分子聚集体高级结构之间的关系和聚集体结构与性能的关系
,

揭示物质多层次构筑的内在

规律
,

揭示了一些新的科学现象并提出了新的理论计算方法
,

能对信息
、

能源
,

生命
,

环境和材料科学中

涉及分子以上层次的问题的认识产生飞跃
.

超分子 自组装的研究首先从生物体 系的研究受到启发
:

生命体

系中大分子的高级有序结构对其生物活性与功能起着非常重要的作用
,

由许多弱相互作用点共同作用使得

很复杂的生物高分子形成严格一致的分子形状和尺寸
,

正是这种弱相互作用对大分子三维构筑的精确控制
,

才使得生命过程成为可能并得以实现
,

而这个过程就是超分子 自组装过程
.

前人的研究主要是通过具有规

整结构的构筑单元通过超分子 自组装获得纳米或微米尺度的有序聚集体
.

而有序体尺度越大
,

越难以实现

高级有序结构
.

这项研究结果所展示的从高分子直接 自组装得到宏观有序体的过程
,

不仅与高分子新结构
、

新材料有

关
,

而且与生命体的形成过程有关
,

为高分子科学
、

材料科学和生命起源等方面的研 究提供了新的启示
.

另外
,

该工作开创了不规则结构超支化共聚物 自组装的先河
,

为超支化聚合物和超分子 自组装研究开辟了

新的研究方向
,

同时提出和证明了宏观超分子 自组装机理
,

不仅 阐明了所观察到的实验现象
,

而且对其他

不规则结构聚合物的 自组装具有指导作用
.

(董建华 )


