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摘  要：采用磺化聚苯乙烯(PS)微球为模板制备出了以 Fe3O4-PANi(聚苯胺)为壳，PS 为核的具有核壳结构多功能

Fe3O4-PANi/PS 复合微球．采用溶剂抽提溶解去除 PS 核得到 Fe3O4-PANi 具有导电导磁双功能中空微球．中空微球空

腔尺寸大小一致，约为 190,nm，壳层厚度约 30,nm．通过控制 PS 模板磺化时间来同步控制微球空腔大小和微球壳层厚

度．Fe3O4-PANi/PS 复合微球及中空微球具有良好的导电性和超顺磁性．所制备的中空 Fe3O4 微球及中空 Fe3O4-PANi 

微球对模拟污水浊度去除率分别达到 84.2%及 86.9%． 

关键词：核壳结构；中空微球；聚苯胺；多功能 

中图分类号：TB324      文献标志码：A     文章编号：1672-6510(2012)06-0047-05 

 

Preparation and Characterization of Multifunctional Composite and  

Hollow Microspheres  

GUO Yanling
1，JIANG Chuan

2，ZHOU Chen
1，WANG Xiaocong

1
 

 (1. College of Science，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China； 

2. College of Material Science and Chemical Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：Core-shell multifunctional composite spheres consisting of Fe3O4-polyaniline(PANi)shell and polystyrene(PS)

core were fabricated using templates of core-shell-structured sulfonated PS spheres. Dissolved with solvent，PS cores were 

removed from the core-shell composite spheres and hollow Fe3O4-PANi spheres were obtained. The cavity size of the hollow 

spheres was uniformly approximate to 190,nm and the shell thickness was 30,nm. The cavity size and the shell thickness can 

be controlled by varying the sulfonation time of the PS templates. The thus prepared spheres present good conductivity and 

super-paramagnetic. The turbidity removal efficiency of artificial waste water removed by hollow Fe3O4 and hollow Fe3O4-

PANi spheres were 84.2% and 86.9% respectively.  
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粒子表面的纳米工程及中空微球由于其在催化、

光学、电学、药物传输、生物传感等领域具有重要的

应用前景而引起了科学家极大的兴趣[1-3]．其中具有

核壳结构的粒子和中空微球具有新的、可以相互组合

而加强的性能 [4-6]．多功能的微米或纳米级导电聚合

物是材料科学重要的研究领域．为了满足这种多功

能微米或纳米级复合粒子在各个领域的应用，人们研

究出了各种各样的制备方法[7-10]．同时，人们对磁性

纳米粒子在光电子学和自旋电子学等领域的应用研

究也越来越深入．尽管目前有些研究者成功构建了

很多磁性纳米复合粒子，其采用的主要方法是纳米磁

性粒子包覆高聚物，但是同时兼有磁性和导电性的复

合微球的制备仍然是多功能的复合粒子领域最具挑

战性的工作之一[11-13]． 

本文首先采用模板法制备了粒度均匀的具有核

壳结构多功能 Fe3O4-PANi/PS(聚苯乙烯)复合微球，

然后在此基础上又制备了其衍生的中空微球．改变

微球壳层中导电聚苯胺的含量可以调节复合微球或

中空微球的导电性，改变具有磁性的 Fe3O4 的含量可

以调节复合微球或中空微球的磁性．此外，通过模板
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微球的自组装获得了排列有序的复合微球或中空微

球，并利用所制备的微球在污水处理方面进行了初步

的探讨． 

1 材料与方法 

1.1 试剂 

苯乙烯、乙醇、氨水，分析纯，天津市化学试剂一

厂；十二烷硫酸钠、过硫酸钾、氯化亚铁，分析纯，天

津市福晨化学试剂厂；浓硫酸，分析纯，天津市禹达

化学试剂科技发展公司；苯胺、过硫酸铵、氯化铁，分

析纯，天津市北方天医化学试剂厂；N，N–二甲基甲

酰胺(DMF)，分析纯，天津市永大化学试剂开发中心． 

1.2 磺化聚苯乙烯模板微球的制备 

直径大约 250,nm 的单分散的聚苯乙烯粒子通过

种子乳液聚合[14]制备．将聚苯乙烯微球浸泡在浓硫

酸中并在 45,℃下磺化 2,h．将磺化后聚苯乙烯微球

用水和乙醇反复洗涤后，以 8,000,r/min 离心分离．为

了改变磺化聚苯乙烯微球磺化层厚度，反应时间分别

控制在 1～4,h． 

1.3 聚苯胺/聚苯乙烯复合微球的制备 

聚 苯 胺 /聚 苯 乙 烯 复 合 微 球 的 制 备 参 照 文 献

[15]．将 1.0,g 所制备的磺化聚苯乙烯模板微球分散

在蒸馏水中，加入 0.279,g 的苯胺搅拌 30,min；然后

加入 0.003,mol 过硫酸铵，在室温下进行氧化聚合

24,h．产物离心分离后在室温下真空干燥． 

1.4 双功能性 Fe3O4-PANi/PS 复合微球及中空微球

的制备 

称取经过真空干燥的 PANi/PS 复合微球 1.0,g，

将其分散在 40,mL 的氨水中浸渍 12,h 后，再分散在

100,mL 水中，加入体积比为 1∶1 的 0.5,mol/L FeCl2

和 1,mol/L FeCl3 的混合溶液 6,mL 后，氮气保护下搅

拌 3,h．将产物静置 24,h 后，以 6,000,r/min 的速度离

心分离． 

用 DMF 溶解 PS 核得到中空 Fe3O4-PANi 复合

微球．Fe3O4-PANi/PS 复合微球在高温下煅烧，得到

无机中空 Fe3O4 微球． 

1.5 样品表征 

使用日本日立公司 SU–1510 型扫描电子显微镜

和日本电子的 JEM–2100 型透射电子显微镜观察微

球及中空微球的形貌；使用 Bruker 公司 Vector 22型

红外光谱仪对样品进行红外分析；使用北京普析通用

仪器有限公司的广角 X 射线粉末衍射仪测试晶体结

构；使用北京绿棉科技有限公司 Flash EA–1112 元素

分析仪对样品进行元素分析；使用 VSM JDM–13 磁

力计测试样品磁性；用四探针法测试样品的电导

率．浊度使用美国 HANNA 公司 HI93703–11浊度仪

进行测定． 

2 结果与讨论 

2.1 复合微球及其中空微球的制备 

磺化聚苯乙烯微球是由聚苯乙烯微球在浓硫酸

中磺化制备的．磺化过程在微球表面同步进行，确保

了磺化层厚度均匀．磺化层厚度可通过改变反应时

间和反应温度来进行调节．适当的温度和反应时间

可以确保磺化层的适当厚度．磺化过程中聚苯乙烯

表面的亲水性逐步递增，因此磺化微球在水中很容易

分散．对于苯胺聚合物来说，硫酸是良好的掺杂剂，

所以苯胺单体很容易吸附在磺化壳层上并在壳层聚

合，形成聚苯胺/聚苯乙烯复合微球．壳内的硫酸和聚

苯胺能通过离子交换与金属离子结合，促进磁性纳米

晶体的形成，生成 Fe3O4-PANi/PS 复合微球．将该复

合微球分别通过有机溶剂或高温煅烧处理，可得到

Fe3O4-PANi 中空复合微球或无机中空 Fe3O4 微球． 

2.2 复合微球及其中空微球的结构表征 

不同微球的红外谱图如图 1 所示．微球中聚苯

胺的化学结构被傅里叶红外光谱所证实，与文献[14–

15]一致．聚苯胺中 C—N 键和 C＝N 键的特征峰分

别在 1,304,cm
-1 和 1,585,cm

-1，表明还原态聚苯胺和

氧化态聚苯胺同时存在．元素分析表明聚苯胺含量

为 20.7%． 

 

图 1 不同微球的红外谱图 

Fig. 1 FTIR spectra of different microspheres 

按照 2.1 方法所制备不同微球的扫描电镜或透

射电镜照片如图 2 所示．图 2(a)是磺化聚苯乙烯微

球 SEM 图像，可判定这些微球的直径都大约在
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250,nm．图 2(e)的 TEM图像显示这些磺化微球具有

明显的核壳结构，壳层厚度与核的直径大约分别是

30 和 190,nm．由于聚苯胺在磺化层内和微球表面生

长，PANi/PS 微球(图 2(b))彼此相连．将 PANi/PS 微

球分散在氨水中，由于聚苯胺在氨水中脱掺杂导致微 

球的颜色由墨绿色变为蓝色．氯化亚铁与氯化铁的

混合溶液的加入会被吸附到微球壳层内，当加热到

80,℃ ，会得到表 面粗糙的 Fe3O4 纳 米晶体 (图

2(c))．将微球的聚苯乙烯核用 DMF 溶解去除后可

得到有机 Fe3O4-PANi 复合中空微球(图 2(d))． 
 

 

(a) 磺化 PS 微球(SEM) 
(b) PANi/PS 

复合微球(SEM) 

(c) Fe3O4-PANi/PS 

复合微球(SEM) 

(d) 中空 Fe3O4-PANi 

复合微球(SEM) 
(e) 磺化 PS 微球(TEM)

图 2 不同样品的扫描电镜或透射电镜照片 

Fig. 2 SEM or TEM images of different samples 

不同模板磺化时间中空微球的透射电镜图如图

3 所示．将 Fe3O4-PANi 复合中空微球超声分散就得

到单分散的有机 Fe3O4-PANi 中空微球，由图 3(a)可

以看出，球壳厚度约为 30,nm，Fe3O4 和 PANi 以相互

交联的方式连接在一起．将微球中的 PANi 和 PS 以

煅烧的方法除去后，得到的是无机 Fe3O4 的中空微球

(图 3(b))，有机 Fe3O4-PANi 中空微球与无机 Fe3O4

中空微球相比，球壳厚度无明显变化，这表明磺化层

厚度决定球壳的厚度，反应是在磺化层内进行的．灼

烧去除微球中的有机成分后，所得到的无机 Fe3O4 中

空微球上可以观察到孔径在介孔范围内的许多小孔，

同时，当中空微球类材料与其他物质结合形成复合材

料时，这些孔的存在也起到了重要作用．此外，微球

壳层的厚度可以通过改变磺化时间来控制．由图

3(c)可以看出，当磺化时间为 1,h 时，Fe3O4 中空微球

的壳厚度为 20,nm．而图 3(d)表明磺化时间为 4,h

时，壳厚度增加到大约 82,nm，空腔直径大约 86,nm． 

Fe3O4 中空微球和 Fe3O4-PANi 中空微球的 X 射

线衍射图如图 4 所示． 

 

(a) Fe3O4-PANi 中空微球 t＝2,h (b) Fe3O4 中空微球 t＝2,h (c) Fe3O4 中空微球 t＝1,h (d) Fe3O4-PANi 中空微球 t＝4,h

图 3 不同模板磺化时间中空微球的透射电镜照片 

Fig. 3 TEM images of hollow spheres of templates with different sulfonation time 

 

(a) Fe3O4 中空微球                                         (b) Fe3O4-PANi 中空微球 

图 4 Fe3O4 中空微球和有机 Fe3O4-PANi 中空微球的 X射线衍射图 

Fig. 4 X-ray scatter patterns of hollow Fe3O4 spheres and hollow Fe3O4-PANi spheres 
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图 4 两分图中 2,θ＝30.19°、35.50°、43.14°、

53.58°、57.08°、62.83°、74.41°是由磁性粒子中 Fe3O4

晶体所引起的衍射峰[16]．图 4(b)中的最宽峰是由聚

苯胺引起的，除去聚苯胺的峰外，两分图中 Fe3O4 晶

体衍射峰的形状大致相同，其他位置的峰基本一

致．说明该复合中空微球中有机物 PANi 和无机物

Fe3O4 之间不存在很强的相互作用． 

2.3 复合微球及其中空微球的导电性能及磁性表征 

由于聚苯胺是导电态的，PANi/PS 微球的干燥粉

末在室温下电导率为 9.1×10
-2,
S/cm，这表明聚苯胺

在 磺 化 层内和 微 球 表 面 是连续生长的 ．Fe3O4-

PANi/PS 复合微球的电导率是 3.61×10
-4,
S/cm，低于

有机 PANi/PS 微球的导电性，这种现象是由以下两

个原因导致的：一是氨水的脱掺杂过程；二是纳米

Fe3O4 阻断了导电路径[17]．为了恢复复合微球的导电

率，通过将微球浸泡在 2×10
-3,
mol/L 的稀盐酸中约

2,min 进行再掺杂．再掺杂后的 Fe3O4-PANi/PS 复合

微球的导电率提高到 1.81×10
-3,
S/cm．另外，研究中

发现磺化时间的延长也可增加复合微球的导电性，由

磺化 4,h 的模板微球制备的 Fe3O4-PANi/PS 复合微球

的导电率增加至 8.23×10
-4,
S/cm，这就说明改变微球

中聚苯胺的含量可以改变微球的电导率． 

图 5 是 Fe3O4 和 PANi-Fe3O4(PANi 的质量分数

为 20%)中空微球在 20,℃下的磁场中的磁滞回线． 

 

图 5 中空 Fe3O4 微球和中空 Fe3O4-PANi 微球的磁滞回线 

Fig. 5 Magnetic hysteresis loops of hollow Fe3O4 spheres  

and Fe3O4-PANi composite spheres 

在图 5 中 Fe3O4 中空微球的曲线中没有发现磁

滞环，其饱和磁化强度(M)是 46.2,A·m
2
/kg，表明无

机 Fe3O4 中空微球具有超顺磁行为．由图 5 中的

PANi-Fe3O4 中空微球曲线数据表明，有机 PANi-

Fe3O4 中空微球也具有超顺磁行为，而且两者的超顺

磁行为相似．由此可以得出以下这个结论，Fe3O4-

PANi/PS 复合微球的超顺磁行为是由 Fe3O4 决定

的．PANi-Fe3O4 微球曲线与 Fe3O4 微球曲线相比，有 

机 Fe3O4-PANi 中空微球比无机 Fe3O4 中空微球的磁

化强度低很多，这是因为 Fe3O4 在微球中的含量不同

所引起的． 

2.4 Fe3O4 及 Fe3O4-PANi 中空(复合)微球在污水处

理中的应用 

在蒸馏水中加入过量的硅藻土，搅拌均匀，将该

混浊液静置 24,h，取上部分乳白色液体，此即为所需

处理的模拟污水． 

室温下用移液管移取 20,mL 模拟污水于小烧杯

中，分别准确称取制得的纳米中空 Fe3O4 微球及中

空 Fe3O4-PANi 微球各 0.3,g，分别投入上述已量取

好的模拟污水中；充分振荡 30,min，使溶液中 Fe3O4

对硅藻土颗粒的吸附达到平衡，然后用磁铁分离并静

置 24,h，使溶液中的 Fe3O4颗粒尽量分离出来．用浊

度仪对各处理后的模拟污水及未经处理的模拟污水

空白样品进行浊度分析．结果显示，浊度由未经处理

的空白样品的 20.40,NTU 分别下降为 3.21,NTU 和

2.67,NTU．两种样品对模拟污水的浊度去除率分别

达到 84.2%及 86.9%．结果说明，制备的 Fe3O4 及

Fe3O4-PANi 磁性中空微球在污水处理中具有较大的

潜在应用价值．此外，由于中空微球的磁性特征，可

以方便地利用磁场将这些吸附了污染物纳米颗粒分

离开来． 

3 结 语 

使用具有核壳结构的磺化聚苯乙烯模板制备了

Fe3O4-PANi/PS 导电导磁多功能复合微球及中空微

球，控制聚苯乙烯模板磺化时间可以调节微球空腔的

大小和壳厚度，这样就可以根据需要来控制、制备所

需的不同空腔大小和壳厚度的微球．与其他方法不

同的是，该方法可以简便地将导电的聚苯胺复合到微

球上去，使其表现出良好的导电性．通过类似方法制

备的磁性中空微球表现出了超顺磁行为．利用所制

备的磁性中空微球在污水处理方面进行初步研究，结

果表明，该磁性中空微球具有较好的去污能力． 
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