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光交联 Pickering 乳液中的粒子稳定剂制备胶体体微胶囊 
王朝阳*    宁印    陈云华    童真 

(华南理工大学材料科学研究所  广州 510640) 

摘要  研究了光敏性聚合物刷修饰二氧化硅纳米粒子的制备及其乳化行为, 提供了一种制备新颖“胶体体”微胶囊的

方法. 首先, 在二氧化硅纳米粒子表面引入原子转移自由基聚合(ATRP)引发剂分子, 通过表面引发 ATRP 得到含有香

豆素侧基聚合物刷光敏性的纳米二氧化硅粒子(SiO2-PMMA-PCMA); 然后, 以该粒子为乳化剂制备油包水型的皮克林

乳液; 最后, 在紫外光的照射下引发香豆素侧基的交联反应从而得到“胶体体”微胶囊. 结果表明, 香豆素单体 7-(2-
甲基丙烯酰乙氧基)-4-甲基香豆素(CMA)和 SiO2-PMMA-PCMA 在紫外光作用下都可以发生交联反应, 以 SiO2-PMMA- 
PCMA 纳米粒子作乳化剂可以制备稳定的皮克林乳液, 光交联后得到的“胶体体”微胶囊的平均粒径约为 170 μm.  
关键词  胶体体; 皮克林乳液; 表面引发原子转移自由基聚合; 聚合物刷; 光交联 

 

Preparation of Colloidosome Microcapsules Based on Particle Stabilized 
Photo-Crosslinkable Pickering Emulsions  

Wang, Chaoyang*    Ning, Yin    Chen, Yunhua    Tong, Zhen  
(Research Institute of Materials Science, South China University of Technology, Guangzhou 510640) 

Abstract  In this work, we studied the preparation and emulsification behavior of nanoparticles with photo-sensitive poly-
mer brushes and presented a method for the preparation of novel colloidosome microcapsules based on single Pickering 
emulsion template, which is stabilized by surface-modified silica nanoparticles with photodimerizable coumarin group. 
Firstly, silica nanoparticles were self-made by using a stöber method with a diameter of about 180 nm, following aminated by 
3-aminopropyltriethoxysilane (APS) and further modified by 2-bromo-2-methylpropionyl bromide, endowing these nanopar-
ticles with ATRP-initiator reactive group. After that, silica nanoparticles with photo-sensitive polymer brushes (SiO2- 
PMMA-PCMA) were obtained through graft reaction of methyl methacrylate (MMA) and 7-(2-methacryloyloxyeth-
oxy)-4-methylcoumarin (CMA) monomers (with a molar fraction of 4∶1) onto silica nanoparticles by surface-initiated atom 
transfer radical polymerization (SI-ATRP) method. Here, CMA was synthesized via a two-step method and was detected by 
UV-visible spectrophotometer. Secondly, the as-prepared hydrophobic SiO2-PMMA-PCMA nanoparticles were dispersed in 
2 mL of toluene with a ultrasonic for 5 min (with an interval of 30 s per min), then 0.5 mL of deionized water was rapidly 
added, afterwards, water-in-oil type Pickering emulsions were prepared by hand-shake for 3 min. Finally, colloidosome 
microcapsules were produced through cross-linking reaction of the coumarin group of CMA initiated by UV irradiation, in 
this step, the SiO2-PMMA-PCMA nanoparticles were locked. The average size and size distribution of as-synthesized 
Pickering emulsion droplets and colloidosomes were observed with an optical microscope. The results show that both CMA 
and SiO2-PMMA-PCMA nanoparticles can be initiated to cross-link through the dimerization of the coumarin groups of 
CMA from different SiO2-PMMA-PCMA nanoparticles via UV irradiation, the dimerization rate of CMA reached about 80% 
in 6 min and the UV absorption peak of coumarin group of SiO2-PMMA-PCMA nanoparticles was blue-shifted. Besides, the 
Pickering emulsion droplets can be stored for a long time without breaking up and the average size of as-produced 
colloidosome microcapsules were about 170 μm. In theory, this method can be scaled up to produce large quantity of 
colloidosomes. 
Keywords  colloidosomes; Pickering emulsions; SI-ATRP; polymer brushes; photo-crosslinkable 

   
1  引言 

胶体粒子可以代替表面活性剂作为乳液的稳定剂, 
所形成的乳液通常称为 Pickering 乳液[1,2], 是一种无皂

乳液(Soap-free emulsion). 同时, 也可以以胶体粒子和

表面活性剂协调作用形成乳液[3]. 在 Pickering 乳液中, 
胶体粒子能够自发聚集在油水界面, 隔开油相和水相, 
达到乳液稳定的目的. 胶体粒子的可湿性对皮克林乳液

的形成是一个至关重要的因素, 亲水性粒子容易形成水

包油型(O/W)乳液, 而疏水性粒子容易形成油包水型
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(W/O)乳液. 近年来利用 Pickering 乳液制备功能微胶

囊、超结构微球得到了研究人员的广泛关注. 这种制备

微胶囊的方法简称乳滴模板法, 基本思路是胶体粒子在

乳滴表面自组装形成有序的球面胶体壳, 固定乳滴表面

的胶体粒子制备新型的“胶体体(Colloidosome)”微胶囊, 
即以胶体粒子为壳的微胶囊.  

在“胶体体”微胶囊的制备过程中一个关键问题是

如何固定乳滴表面的胶体粒子形成一个稳定的壳结构, 
从而增加“胶体体”微胶囊的机械强度以及囊壁的完整

性和弹性. 目前文献报道的主要固定方法如下: (1)自粘

法——在制备“胶体体”微胶囊时利用胶体粒子的特性

(例如溶涨性、玻璃化转变等), 将自组装在乳滴上的胶

体粒子相互粘连 , 从而达到固定胶体粒子的目的 [4];  
(2)静电沉积法——在制备“胶体体”微胶囊时利用胶体

粒子和乳滴中存在的聚合物之间的静电相互作用聚集

来稳定自组装在乳滴界面的胶体粒子[5,6]; (3)物理凝胶

法——在制备“胶体体”微胶囊时采用油包水型的乳滴, 
胶体粒子自组装在 W/O 型的乳滴界面后, 然后凝胶化

水相, 从而将胶体粒子固定[7]; (4)化学交联法——在制

备“胶体体”微胶囊时, 利用交联剂把自组装在乳滴上

的胶体粒子交联起来, 从而增加所制备的“胶体体”微

胶囊的机械强度和弹性[8～10]; (5)聚合法——聚合法是在

Pickering 乳液的分散相内引入可聚合的单体, 在合适的

条件下引发聚合 , 将胶体粒子固定在聚合物微球表   
面[11～14]. 本工作采用原子转移自由基聚合方法(ATRP)
在二氧化硅纳米粒子表面接枝含光敏性香豆素侧基聚

合物刷 , 然后以该光敏性纳米粒子作为稳定剂形成

Pickering 乳液, 再光交联乳滴表面的纳米粒子制备稳定

的“胶体体”微胶囊.  

2  结果与讨论 

2.1  含香豆素单体的合成及其光敏性 

7-(2-甲基丙烯酰乙氧基)-4-甲基香豆素(CMA)采用

二步法制得. 首先, 利用 7-羟基-4-甲基香豆素通过与 2-
溴乙醇的酯化反应 , 引入乙氧基 , 得到 7-(2-羟乙氧

基)-4-甲基香豆素, 再与甲基丙烯酰氯反应, 最终得到

含香豆素侧链的甲基丙烯酸类单体(见辅助材料 SI).  
香豆素类化合物具有特殊的光交联可逆特性. 当外

加 UV 紫外光波长大于 310 nm 时, 由于官能团发生 
[2πs＋2πs]环加成反应, 生成了环丁烷基, 香豆素会发

生交联. 图 1a 为氯仿溶液中波长 365 nm 紫外光照射

CMA 单体的紫外吸收光谱图. CMA 在氯仿中的浓度为

2×10－5 g/mL, 在紫外光照射下, 随着照射时间的增加, 
320 nm 处香豆素官能团的吸收峰强度逐渐降低, 表明

溶液中CMA 单体之间发生了交联. 根据 320 nm处吸收

峰强度的变化, 可以推算出 CMA 单体的交联度, 如图

1b 所示, 随着时间的增加, CMA 的单体交联度逐渐增

加, 而且前部分时间的交联速率较快, 3 min 后交联速率

较慢, 在 6 min 后大约 80%的 CMA 发生了交联[15]. 

 
图 1  CMA 单体在氯仿中的紫外吸收光谱图(a)及其二聚率随紫外光

照射时间的变化(b) 
Figure 1  UV-vis spectra of CMA monomer in chloroform solution (a) 
and its dimerization under UV irradiation at different times (b) 

2.2  光敏性聚合物刷修饰的纳米粒子(SiO2-PMMA- 
PCMA)的制备 

采用二步法制备二氧化硅纳米粒子引发剂: 首先, 
用 APS 修饰二氧化硅纳米粒子, 使其表面带有 NH2 官

能团; 然后用 2-溴异丁酰溴与氨化二氧化硅纳米粒子反

应从而引入 2-溴异丁基团, 得到 ATRP 引发剂分子修饰

的纳米粒子(SiP-Br). 由 X 射线光电子能谱(XPS)测试结

果中的 Br 含量计算出每个纳米粒子表面有 7×105左右

的引发点, 从而推算出表面引发剂的密度为 2.5 nm－2.  
CMA 单体分子中香豆素官能团的空间位阻较大, 

其本体聚合效率要小于其它侧基位阻较小的甲基丙烯

酸类单体, 如 MMA 等. 因此, 在二氧化硅纳米粒子的

表面使用 SI-ATRP 制备聚合物刷时, 我们引入 MMA 作

为共聚单体, 两者物质的量之比 n(MMA)∶n(CMA)＝
4∶1, 以 THF 作溶剂, 60 ℃下聚合.  

图 2 为波长 365 nm 紫外光不同时间照射 SiO2- 
PMMA-PCMA 纳米粒子氯仿溶液的紫外吸收光谱图, 
纳米粒子浓度为 2×10－5 g/mL. 紫外吸收光谱表明: 二
氧化硅纳米粒子的表面成功接枝了 PCMA 聚合物刷, 
而且纳米粒子具有光交联性质. 由于二氧化硅纳米粒子
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的影响 , 相比于单体 CMA 的吸收峰 , SiO2-PMMA- 
PCMA 纳米粒子中香豆素官能团的吸收峰位置发生了

蓝移, 香豆素官能团的吸收峰强度相对较小. 随着照射

时间的增加, 310 nm 处吸收峰强度逐渐降低, 表明分散

液中纳米粒子之间发生了交联[15], 但交联度相对较小, 
照射 215 s 后, 纳米粒子的吸收峰强度基本不再变化.  

 

图 2  SiO2-PMMA-PCMA 纳米粒子的氯仿溶液的紫外吸收光谱随时

间的变化 
Figure 2  UV-vis spectra of SiO2-PMMA-PCMA nanoparticles in chlo-
roform solution at different times 

2.3  皮克林乳液的形成及其光交联 

SiO2-PMMA-PCMA纳米粒子的表面包覆有PMMA
及 PCMA 聚合物刷, 其疏水性极强. 因此, 理论上利用

这种纳米粒子作稳定剂, 制备的 Pickering 乳液倾向于

形成 W/O 型(如图 3 所示). 将 SiO2-PMMA-PCMA 纳米

粒子分散于甲苯中, 纳米粒子可产生少量絮凝, 有利于

形成稳定的乳液. 在制备过程中, 我们采用甲苯与水的

体积比为 2∶1, 将纳米粒子最初分散于甲苯中, 然后迅

速加入纯水, 手摇 3 min 后即可形成稳定的 Pickering 乳

液, 如图 4a 插图所示, 乳滴分散于体系底部, 乳液非常

稳定, 可保持长时间不破乳. 通过 UV 紫外光照射, 不
同粒子间的聚合物链可相互交联, 最终在 Pickering 乳

滴的表面形成交联壳层 ,  得到超结构的“胶体体

(Colloidosomes)”微胶囊, 分布较宽, 其平均直径大约为

170 μm. 通过比较图 4a 和图 4b, 光交联前乳滴表面非

常光滑, 而光交联后得到的微胶囊表面粗糙, 且干燥后

仍保持球形, 无破乳现象, 这进一步表明在光引发下, 

 
图 3  SiO2-PMMA-PCMA 纳米粒子为乳化剂制备 Pickering 乳液的示

意图 
Figure 3  Schematic representation of preparation of Pickering emul-
sions by using SiO2-PMMA-PCMA nanoparticles as emulsifier 

SiO2-PMMA-PCMA 纳米粒子成功发生了光交联反应形

成了超结构的“胶体体(Colloidosomes)”微胶囊. 

 
图 4  以 SiO2-PMMA-PCMA 纳米粒子稳定的 Pickering 乳滴

(water-in-toluene)光学显微镜照片(插图: Pickering 乳液的数码照片)(a)
和胶体体“colloidosomes”的光学显微镜图(b) 
Figure 4   Water-in-toluene Pickering emulsions stabilized by 
SiO2-PMMA-PCMA nanoparticles (inset: digital photo of Pickering 
emulsions) (a) and optical microscope image of colloidosome (b) 

3  结论 

我们通过二步法成功合成了含香豆素侧基的甲基

丙烯酸酯类单体 CMA. 通过测试其紫外吸收光谱发现, 
CMA 单体在波长为 320 nm 处, 香豆素官能团的吸收峰

强度随时间逐渐降低, 说明 CMA 具有光交联特性, 且
在 6 min 后 80%的 CMA 发生了交联. 由于二氧化硅纳

米 的 影 响 , 相 比 于 单 体 CMA 的 紫 外 吸 收 峰 , 
SiO2-PMMA-PCMA 纳米粒子中香豆素官能团的吸收峰

位置发生蓝移. 此外, 随着光照时间的增加, 310 nm 处

吸收峰强度逐渐降低, 表明分散液中纳米粒子之间发生

了交联. 以疏水性较强的 SiO2-PMMA-PCMA 纳米粒子

作稳定剂, 可制备得到W/O型稳定Pickering乳液. 由于

聚合物刷具有光交联特性, 通过 UV 紫外光照射, 不同

粒子间的聚合物链可相互交联, 最终可在 Pickering 乳

滴的表面形成交联壳层 , 得到超结构的“胶体体

(colloidosomes)”微胶囊.  

4  实验部分 

4.1  7-(2-羟乙氧基)-4-甲基香豆素的合成   

在装有磁力搅拌子、球形冷凝管的 250 mL 三口烧
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瓶中, 依次加入无水乙醇(100 mL)、2-溴乙醇(7.5 g, 0.06 
mol)、7-羟基-4-甲基-香豆素(7.04 g, 0.04 mol)、碳酸钾

(5.52 g, 0.04 mol), 然后置于 85 ℃油浴中回流 24 h. 反
应结束后, 产物过滤, 滤液旋转蒸发除去大部分溶剂, 
得到淡黄色油状物, 用蒸馏水沉淀, 淡黄色粗初产物再

水洗 3 遍, 避光真空干燥. 产率为 85%.  

4.2  7-(2-甲基丙烯酰乙氧基)-4-甲基香豆素(CMA)的
合成 

在装有磁力搅拌子的 250 mL 三口烧瓶中, 加入

7-(2-羟乙氧基)-4-甲基香豆素(3.52 g, 0.02 mol)的四氢呋

喃(THF)溶液(60 mL), 在氩气气氛和冰水浴冷却下, 加
入三乙胺(2.73 g, 0.03 mol), 搅拌下用恒压漏斗逐滴加

入甲基丙烯酰氯(2.61 g, 0.025 mol)的 THF 溶液(20 mL). 
滴加完后, 撤去冰水浴, 室温反应 48 h, 过滤除去铵盐, 
旋转蒸发除去大部分 THF 后, 用过量高纯水沉淀, 抽滤

再水洗 3 遍后, 真空干燥得到纯的淡黄色固体产物

CMA. 产率为 80%. 1H NMR (CDCl3) δ: 1.95～2.41 
(CH3), 4.31 (CH2OR), 4.51 (CH2OAr), 5.61～6.17 (CH＝

CH2), 6.82～7.54 (Ph).  

4.3  可用作 ATRP 引发剂的二氧化硅纳米粒子的制备 

在 100 mL 的单口烧瓶中, 加入粒径为 180 nm 的二

氧化硅粒子无水乙醇悬浮液(30 mL), 再加入氨水(15 
mL)及无水乙醇(30 mL), 40 ℃下搅拌 2 h. 然后将 APS 
(10 mL)的乙醇溶液(20 mL)逐滴加到体系中, 混合溶液

40 ℃下搅拌反应 24 h, 生成氨化二氧化硅纳米粒子. 
高速离心收集产物(8000 r/min, 6 min), 用高纯水、无水

乙醇及THF各清洗 3遍. 将氨化二氧化硅纳米粒子的四

氢呋喃悬浮液(60 mL)加入到 100 mL 的三口烧瓶中, 然
后加入三乙胺(90 mmol)四氢呋喃溶液(10 mL). 在氩气

气氛和冰水浴冷却下, 逐滴加入 2-溴异丁酰溴(6 mmol)
的 THF 溶液(10 mL). 搅拌反应 1 h 后再在室温下反应

36 h. 得到的纳米粒子引发剂用四氢呋喃清洗 2 遍, 然
后再用乙醇/水混合溶剂(V∶V＝1∶1)清洗3遍, 最后60 
℃下真空干燥.  

4.4  含香豆素侧基光敏性聚合物刷纳米粒子(SiO2- 
PMMA-PCMA)的制备 

装有磁力搅拌子的 50 mL的圆底烧瓶中, 加入THF 
(10 mL), 然后加入 2-溴异丁酰溴功能化纳米粒子(0.2 

g), 甲基丙烯酸甲酯(0.4 g, 4 mmol), 7-(2-甲基丙烯酰乙

氧基)-4-甲基香豆素(0.488 g, 2 mmol), 超声分散 5 min, 
每分钟间隔 30 s. 通氩气 10 min后迅速加入CuCl (17.82 
mg, 0.18 mmol), 翻口胶塞密封. 再通氩气 20 min, 用注

射器加入 PMDETA (N,N,N',N',N''-五甲基二乙烯三胺, 
160 µL, 0.8 mmol), 然后将圆底烧瓶置于预先加热到 35 
℃的水浴中. 避光聚合 20 h 后, 打开胶塞终止反应, 超
速离心(8000 r/min, 6 min)分离纳米粒子, 依次用 THF, 
THF/H2O (V∶V＝1∶1)和 THF 清洗粒子, 真空干燥得

到纯产物.  

4.5  SiO2-PMMA-PCMA 纳米粒子制备 Pickering 乳液 

室温下, 将一定量的甲苯(2 mL)加入到 5 mL 的指

头瓶中, 然后加入 0.02 g SiO2-PMMA-PCMA 纳米粒子, 
超声分散 5 min, 每分钟间隔 30 s. 再将 0.5 mL 去离子

水迅速加入容器中, 手摇 3 min 后得到稳定的 Pickering
乳液. 最后, 取其中一部分纯化的乳滴置于玻璃片上, 
用光学显微镜观察乳滴粒径及其分布, 以 50 个乳滴粒

径的平均值作为其平均粒径.  

4.6  光交联 

紫外灯采用高压汞灯, 功率为 1000 W, 将装有样

品的密闭石英比色皿置于 1 m 外照射一定时间.   
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