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摘  要 

在过去的十多年里，人们对具有表面凹陷的高分子微球的合成越来越感兴趣，主要包括高尔夫球状、酒

窝状和表面皱褶状的高分子微球。这种合成一般可分为直接聚合和对预成型高分子微球进行后处理。本

文综述了该类微球的合成策略。选取了一些实例来说明表面凹陷的形成机理。并简要讨论了这些凹形高

分子微球的应用和未来发展。 
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Abstract 
Over the past decade or so, there has been increasing interest in the synthesis of polymer particles 
with surface concavities, which mainly include golf ball-like, dimpled and surface-wrinkled polymer 
particles. Such syntheses generally can be classified into direct polymerization and post-treatment 
on preformed polymer particles. This review aims to provide an overview of the synthetic strategies 
of such particles. Some selected examples are given to present the formation mechanisms of the 
surface concavities. The applications and future development of these concave polymer particles are 
also briefly discussed. 
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1. 引言 

非球形形状是胶体微球(或胶体粒子)的一种固有的功能特性，其可以在不改变微球化学组分的情况下

增强其润湿、粘附和光学性质等。由于表面张力的存在，高分子微球通常情况下其倾向于形成球形以使

整个体系的界面自由能最小化，因此制备形状可控的非球形高分子微球相对困难。目前，非球形高分子

微球的制备方法主要有种子聚合法、一步聚合法、溶剂蒸发法、力学变形法、微流体法等。所得到的非

球形高分子微球的形状种类繁多，例如哑铃状[1]、雪人状[2]、圆盘状[3]等。这些形状主要为凸起状的，

而凹陷状的高分子微球则较少报道。这是因为表面凹陷的聚合物微球制备难度更大，一些可以用于表面

凸起的高分子微球的制备方法对其不适用[4]-[8]。例如，热拉伸填埋于聚合物基体中的球形聚合物微球能

得到椭球形微球，而显然不能得到表面凹陷的微球。 
根据表面凹陷的具体情形，表面凹陷的聚合物微球可以进一步分为三类：普通凹陷的聚合物微球

(表面存在一处凹陷)、高尔夫球状聚合物微球(表面存在多处有规律的凹陷)和表面褶皱的聚合物微球。

本文讨论的对象是最常见的普通凹陷的聚合物微球[5] [9]-[20]。根据凹陷程度和表述习惯的不同，其在

文献中常被称为碗状(bowl-like)粒子、酒窝状(dimpled)粒子、空穴(cavity)粒子、蘑菇帽状(mushroom 
cap-shaped)粒子、红细胞状(red blood cell-like)粒子等。根据表面凹陷的形成过程，其制备方法可以分

为两大类：通过种子聚合或一步聚合直接形成表面凹陷的高分子微球，和对预先形成的纯的球形聚合

物微球进行后处理(例如溶剂蒸发法[5] [9]-[11] [13] [21]-[26]和模板法[27]-[51]等)而产生表面凹陷。本

文综述了几种代表性的普通凹陷状高分子微球的制备方法和原理，并简要地讨论了这类微球的应用和

未来发展趋势。 

2. 种子聚合 

种子聚合法是制备表面凹陷的高分子微球的典型方法。具体聚合方法包括种子乳液聚合、种子无皂

乳液聚合和种子分散聚合等。种子聚合法具有较强的普适性，能适用于多种聚合物。 

2.1. 种子乳液聚合 

种子乳液聚合是在聚合反应的初始阶段引入了少量的已形成的聚合物微粒，这些微粒通常称为“种

子”。通过种子乳液聚合，可以制备具有不同形貌的高分子微球。荷兰莱顿大学 Meester 和 Kraft 提出了

一种经种子乳液聚合制备具有可调控的表面组分和形状的聚合物杂化胶体粒子的方法[17]，如图 1 所示。

该方法首先通过分散聚合制备聚苯乙烯(PS)粒子；然后 PS 在阻聚剂对苯二酚(HQ)的存在下，与苯乙烯(St)
和 3-(三甲氧基甲硅基)甲基丙烯酸丙酯) (TPM)溶胀和交联。粒子表面形貌可通过改变 HQ 浓度和 St:TPM
体积比来调控：TPM 浓度适中时，形成单酒窝胶体；TPM 浓度高时，得到具有不同形态的折皱的胶体。

形成酒窝状或折皱状胶体粒子的原理在于：苯乙烯和 TPM 的混合物对 PS 种子的溶胀导致了核壳结构粒

子的形成。当壳层足够厚时，在聚合过程中，核的体积随着密度增加而迅速下降，壳随之发生弯曲或折
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皱。该方法在制备凹陷状粒子时需要使用硅烷和阻聚剂。 
 

 
Figure 1. Synthetic methods for preparing colloids with tunable sur-
face roughness and shape. The surface morphology can be adjusted 
by varying the concentration of HQ and the St:TPM v/v ratio used 
for swelling linear PS (LPS) particles. The scale bar is 3 μm [17] 
图 1. 种子乳液聚合法制备表面粗糙度和形状可调的高分子微球

示意图。通过改变 HQ 浓度和用于溶胀线性 PS (LPS)颗粒的

St:TPM v/v 比，可以调整表面形貌。标尺尺寸为 3 μm [17] 
 

在 2017 年，Wang 等人提出了一种通用的乳液界面聚合方法，这种方法通过在水油界面添加特定的

锚定分子来制造 Janus 颗粒[52]。与传统的种子乳液聚合相比，这种新方法的聚合活动是从微滴界面的一

个确定点开始的。因此，所得到的 Janus 颗粒在化学成分和表面结构上展示了明显的各向异性。该聚合

体系由苯乙烯、DVB、非交联 PS 种子颗粒(直径约 1.08 μm)和作为锚定分子的亲水性丙烯酸(AA)组成的

油水(O/W)乳液构成。如图 2 所示，在聚合过程中，聚合物核首先在微滴内部形成，然后移至油水界面。

接着，AA 单体在水相开始在微滴界面锚定并聚合。由于 AA、苯乙烯和 DVB 在不同方向的优先聚合，

形成了具有新月形状的 Janus 颗粒。后续研究显示，PS 微球能够控制 Janus 颗粒的形状和均匀性，并在

聚合过程中调节界面生长，从而主导聚合过程[53]。 
 

 
Figure 2. Schematic of the PS particles mediated emulsion interfacial polymerization [52] 
图 2. PS 微球介导的乳液界面聚合示意图[52] 

 
Ma 等人利用具有多凹陷结构的非球形颗粒作为种子，在乳液聚合过程中成功制备了各种形状的聚合

物颗粒，包括碗状形态[15]。这些多凹陷的 PS 种子颗粒是通过两步分散聚合法制备的，在第二阶段定期

添加交联剂，从而在种子颗粒聚合前调控其到达理想的形状。 
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Tian 等人探讨了通过压力辅助的种子乳液聚合方法(如高压溶胀和超声波溶胀聚合)，来加速种子溶

胀过程。这些方法能够在几分钟内实现溶胀平衡，并形成具有不同大小单孔的凹陷状溶胀颗粒。在聚合

过程中，这些溶胀的种子乳液能被用来合成具有可控形状的 PGMA/PS 斑驳微粒。同时，通过调控溶胀

时间和 DBP/S 比率，可以精确控制微粒的形态演化，这些研究不仅促进了斑驳颗粒的快速和大规模生产，

而且降低了生产成本，提升了种子乳液聚合的效率[54]。 

2.2. 种子分散聚合 

中科院化学所刘冰等经种子分散聚合过程中的相分离而制备了包括碗状粒子在内的具有复杂结构的

的聚(苯乙烯–苯乙烯磺酸钠)胶体粒子[19]。该方法的关键是引入了亲水的-SO3基团到 PS 微球，并且-SO3

基团的量对最终形貌具有显著影响。 
1997 年，Okubo 等人开发了一种方法，利用 DVB 和甲苯对 PS 种子颗粒进行动态溶胀，并通过种子

聚合法来制备空心聚合物微粒[55]。在转化率较低的情况下，由于壳层的厚度不足以抵抗未聚合的 DVB
和甲苯快速蒸发产生的压力，结果形成了橄榄球状和类似红血球的聚合物颗粒。进一步的实验中，通过

使用 DVB、乙烯基联苯和二甲苯溶胀的 PS 颗粒进行种子聚合，得到了橄榄球形的聚合物微粒[56]。 
Saadat 等人采用微成型–聚合法制备了非球形聚合物颗粒，其中苯乙烯的聚合是在含有烃类溶胀的

聚(甲基丙烯酸 2-乙基己酯) (PEHMA)颗粒的情况下进行的。这些 PEHMA 颗粒既充当种子也充当微模具，

聚合后在微模具表面形成 PS 半壳，移除微模具后形成了碗状的 PS 颗粒[57]。 
最近，Kegel 等人研究了通过在聚合过程中延迟添加交联剂(DVB)来制备带有单个凹陷的 PS 微粒

[58]。例如，当 DVB 在聚合开始后 1.5 小时添加时，观察到形成了平均直径约 500 纳米的凹陷。他们提

出，这种凹陷的形成是由于首先形成了具有线性聚合物核心和交联壳层的核–壳颗粒，随着单体的消耗，

溶胀的核心体积缩小，导致弹性交联壳层产生凹陷。通过调节延迟添加交联剂的时间和 DVB 的浓度，可

以精确控制凹陷的大小。 

3. 一步聚合法 

一步聚合法制备表面凹陷的高分子微球是基于不同乙烯基单体之间的共聚。具体聚合方法包括一步

乳液聚合、一步无皂乳液聚合、一步分散聚合等。与种子聚合法相比，一步聚合法操作简便，一步即可

完成，但往往依赖于特定配方，所制备的也都是共聚物粒子。以下是本领域代表性工作的介绍。 

3.1. 一步乳液聚合 

中科院化学所宋延林等通过仅改变乳液聚合过程中交联剂 DVB 的进料方式而改变相分离的位置，分

别制备了单空穴粒子、多空穴粒子和菜花状粒子[12]。形成不同的空穴结构主要归因于 PDVB 位于乳胶

粒子表面的单个或多个位置，这导致了在粒子表面不同位置可控的相分离继而导致具有不同空穴结构的

粒子的形成。该方法需要使用特定的亲水单体和憎水单体组合，并且需要使用交联剂。 

3.2. 一步无皂乳液聚合 

香港中文大学 Ngai 等报道了一种经一步无皂乳液聚合制备单空穴结构的聚(苯乙烯–甲基丙烯酸甲

酯)乳胶粒子的方法[14]。该方法的关键是在苯乙烯(St)的无皂乳液聚合配方中引入共单体甲基丙烯酸甲酯

(MMA)。 

3.3. 一步分散聚合 

华南理工大学张心亚等报道了使用 DVB 作为交联剂，乙醇或乙醇/水混合物作为反应介质，经一

https://doi.org/10.12677/jocr.2024.122037


敬宏宇 
 

 

DOI: 10.12677/jocr.2024.122037 390 有机化学研究 
 

步分散聚合制备红细胞状的 PS 粒子[18]。这种粒子的形貌受 DVB 浓度或进料方式和乙醇/水质量比的

影响。这些非球形粒子是不均匀的交联网络在相分离过程中不对称收缩所导致的。该方法需要使用交

联剂。 
 

 
Figure 3. SEM and TEM images of Hollow Dimpled Polystyrene Microparticles by 
Dispersion Polymerization [52] 
图 3. 一步分散聚合法制备的凹陷状 PS 空心粒子的 SEM (左)和 TEM (右)照片
[52] 

 
最近，韩国釜庆大学 Kim 等提出了一种在乙醇/水混合物中经一步分散聚合制备酒窝状空心 PS 粒子

的方法[20]。水溶性引发剂过硫酸铵(APS)在聚合过程中扮演了重要角色。通过改变 APS 的浓度和聚乙烯

基吡咯烷酮(PVP)的用量，可以控制 PS 的平均粒径和弯曲度。如图 3 所示，粒子增长可以分两个阶段：

第一阶段为反应的 14 小时内，实心粒子变成空心粒子；第二阶段空心结构形成凹陷。反应开始时，单体、

稳定剂和引发剂溶解于乙醇/水混合物而形成均相溶液。一旦加热使引发剂分解后，齐聚物自由基产生；

当齐聚物增长到一定的临界链长，其与反应混合物变的不相容并吸附稳定剂而形成稳定的粒子；一旦粒

子形成，其从连续相吸附单体并被单体溶胀。从这一阶段开始，聚合优先发生在粒子表面，因其表面吸

附有水溶性的 APS 的自由基。相应地，聚合物链随着单体从粒子中心逐渐地迁移到表面而形成凹陷。该

方法比较简便，所得到的粒子尺寸也比较均一。 

4. 后处理法 

后处理法包括溶剂吸收/释放、溶剂蒸发法、模板法、核–壳粒子后处理等方法与聚合法相比，后处

理法更为灵活，其一种方法往往能适用于多种聚合物。缺点是往往需要使用有机溶剂，从而具有一定危

害性。以下是本领域代表性工作的介绍。 

4.1. 溶剂吸收/释放法 

溶剂吸收/释放法由日本神户大学大久保政芳等提出，它是将甲苯溶胀的 PS 粒子从乙醇–水中的分

散液分散到甲醇中。其形成机理如下：由于乙醇–水溶剂与甲醇混溶，PS 粒子可以迅速分散于甲醇。对

甲苯溶胀的 PS 粒子来说，由于甲苯也与甲醇混溶，但 PS 不溶于甲醇，因此甲苯从粒子内部释放和甲醇

渗透进入粒子内部同时发生，这导致形成了憎水性的 PS 外壳，这也导致渗透速率低于释放速率。相应地，

当外部压力超出壳的强度，表面形成了凹陷。 

4.2. 溶剂蒸发法 

溶剂蒸发法是一种常用的后处理方法。该方法通过使含有溶剂的聚合物微球蒸发，从而使微球的形
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态会发生变化，这通常会导致具有凹陷状形貌的微球的形成。溶剂蒸发法包括基于良好溶剂的溶剂蒸发

和基于不良溶剂的溶剂蒸发。 
大久保政芳等采用溶剂蒸发法制备了凹陷的 PS/PMMA 复合粒子[9] [10]。在该方法中，先将预先制

备的 PS 和 PMMA 一起溶于它们共同的良溶剂甲苯，然后将其分散于加有表面活性剂的水溶液，最后将

甲苯蒸发。当聚乙烯醇作为表面活性剂时，得到带有单酒窝的 PS/PMMA 复合粒子。酒窝形状的形成由

甲苯蒸发过程中 PS 和 PMMA 之间发生相分离所导致。该方法局限于使用特定的聚合物组合。 
 

 
Figure 4. Schematic diagram illustrating the formation mechanism of dimpled and hemis-
pherical PS particles in the presence of decane droplets in methanol/water medium [11] 
图 4. 在甲醇/水介质中经癸烷蒸发法制备酒窝状和半球状 PS 粒子示意图[11] 

 
此外，大久保政芳等还报道了使用癸烷蒸发法(采用聚合物的不良溶剂癸烷对单一聚合物进行溶胀，

然后蒸发掉癸烷)来制备凹陷状高分子微球[11]。在该方法中，先对分散在甲醇/水(40/60~80/20, w/w)介质

中的 PS 粒子进行加热(55~70℃，高于 PS 胶体粒子的玻璃化转变温度)使其吸附癸烷，随后冷却到室温，

癸烷挥发后即得到微米级的、单分散的酒窝状或半球形 PS 粒子。酒窝状和半球状粒子的形成机理如下(见
图 4)：在加热过程中，癸烷被 PS 粒子所吸附；在冷却过程中，吸附了癸烷的 PS 粒子相分离成 PS 和癸

烷；最终，通过蒸发从 PS/癸烷粒子中除去癸烷，形成了酒窝状和/或半球状粒子。酒窝的大小取决于冷

却过程中从 PS 粒子中分离出去的癸烷相的体积，这可以通过改变加热温度和甲醇含量来确定。这种方法

还可适用于其它聚合物和不良溶剂，因此具有较好的应用前景。受到该方法启发，近年来，Zou 等采用

类似方法制备了表面凹陷的 PS-SiO2核壳复合粒子[5]。 
Weck 等人发现了一种方法，可以使未交联的 PS (Nx-PS)微粒(直径为 2.4 μm)在非对称球形的凸–凸、

平–凸、凹–凸形态之间可逆地转换[25]。这些 Nx-PS 粒子被分散在水与 2,6-二甲基吡啶(DMP)的 10:1
混合物中，并在 70℃下加热。加热引起的相分离以及 DMP 的吸附导致了粒子形态的变化。该实验的关

键在于使用 DMP，它不仅是 PS 的良好溶剂，还具有随温度改变而变化的水溶性。 

4.3. 模板法 

该方法利用具有特定形状和尺寸的模板作为模具，将聚合物溶液或乳液加入到模板中，经过适当的

处理后，聚合物在模板表面形成凹陷结构。随后，将模板从聚合物中移除，得到具有表面凹陷的聚合物

微球。这种方法可以通过选择不同形状和尺寸的模板来调控微球的形貌和表面结构，模板法通常包括两

个步骤：1) 制备具有特定形状(如簇状、哑铃状)的聚合物颗粒或含有硬模板的 Janus 颗粒；2) 选择性移

除模板以获得凹陷结构，一般通过分解或溶解实现。 
Zeng 等人开发了一种使用功能化的 80 nm SiO2粒子的技术，通过乳液聚合方法高效制备 SiO2/PS 异

构二聚体[36]。这种技术在特定的单体转化率达成时，能够生成哑铃状的二聚体。这些二聚体中 SiO2 与

PS 的连接相对较弱，因此，通过轻微搅拌含有这些哑铃状微球的分散液，可以轻松地将凹陷的 PS 微球

从 SiO2表面上分离出来。这一方法不仅效率高，而且便于调控生成物的形状与结构。 
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Weitz 等人利用了一个由锥形毛细管组成的微流控装置，该装置在单个接收毛细管中注入两种不同的

油相到水中，成功制备了单分散的新月形颗粒，如图 5 所示[29]。这两种油相分别是氟碳和混合了亲水性

SiO2粒子的光固化单体。这些 SiO2粒子被吸附于水相界面，而不吸附于氟碳油界面。通过紫外光聚合处

理和去除氟碳的步骤之后，形成了具有暴露的 SiO2粒子的亲水性凸表面和光滑的疏水性凹表面的新月形

两亲性颗粒。 
 

 
Figure 5. Schematic illustration of the microfluidic device comprised [29] 
图 5. 微流控装置示意图[29] 

 
在 2013 年，Korpics 等人提出了一种方法，基于双相颗粒制备复杂形状的胶体颗粒[30]。这项技术允

许独立地、有选择地聚合、液化和溶解两个不同相位。例如，利用油滴作为模板，可以制备出碗形的聚

合物颗粒[49]，如图 6 所示。这一过程包括四个主要步骤：首先，通过在存在 PS 微球的情况下，TPM 油

滴的非均相成核和聚结形成双相颗粒，每个 PS 微球粘附于一个油滴。接下来，通过使用溶剂对 PS 微球

进行塑化，并利用表面张力使其在液滴模板中变形。然后，通过溶剂的蒸发使 PS 微球重新固化。最后用

酒精洗去 TPM 油滴，留下碗状的 PS 微球。值得注意的是，可以制备大量的碗状胶体颗粒。使用 1 L 规

模的反应器和 560 nm 的 PS 种子颗粒，可以获得直径为 880 nm 的碗状颗粒。 
 

 
Figure 6. Cartoon schematics of basic outline of bowl-shaped polymer particle fabrication: (a) droplets of TPM oil 
(blue) are nucleated and grown on PS microspheres (red) to serve as a template; (b) an organic solvent is dispersed to 
plasticize and deform the particles across the droplet surface; (c) the solution is heated to evaporate the solvent, 
re-solidifying the particles; (d) the entire solution is transferred to an alcohol solution to dissolve and remove the 
TPM oil phase [49] 
图 6. 碗状聚合物颗粒制备的基本轮廓示意图：(a) TPM 油滴(蓝色)成核并生长在 PS 微球(红色)上作为模板；

(b)分散有机溶剂使颗粒在液滴表面塑化变形；(c)加热溶液使溶剂蒸发，使颗粒重新凝固；(d)将整个溶液转移

到酒精溶液中溶解并除去 TPM 油相[49] 

4.4. 对核壳聚合物复合颗粒的后处理 

核–壳聚合物复合颗粒可被认为是制备凹陷状聚合物颗粒的理想前驱体。经过膨胀–溶胀、蒸汽退

火等方法适当处理后，核–壳聚合物复合颗粒壳层容易发生凹陷，从而形成凹陷状聚合物颗粒。例如，

Stucky 等人通过溶胀的方法制备了由碳包覆的凹陷状 PS 颗粒(PS@C)，如图 7 所示。加热诱导的 PS 溶胀
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导致核壳颗粒的体积显著增加，随后，冷却诱导的 PS 去溶胀产生了向内应力。当碳壳具有适当的模量时，

PS@C 颗粒可能即出现表面凹陷[59]。 
 

 
Figure 7. Schematic preparation steps of converting a PS nanospheres into the PS@C concave nanoparticle: (1) 
carbon coating; (2) heating, where PS swelling plastically enlarges the carbon shell; (3) cooling, where deswel-
ling of PS core results in shrinkage [59] 
图 7. 将 PS 纳米球转化为凹陷状 PS@C 颗粒的制备步骤示意图：(1) 碳包覆；(2) 加热，PS 溶胀使碳壳

层变大；(3) 冷却，PS 核去溶胀导致收缩[59] 

5. 总结和展望 

胶体微球的外观形状对胶体材料的物理和化学性能非常重要。凹陷状高分子微球是一类特殊的形状

各向异性粒子。近年来，这种胶体微球得到广泛研究，并在胶体结晶、自组装、生物医药等领域有着广

泛的应用前景。例如，凹陷状聚合物粒子可以通过位置选择性的(site-selective)憎水作用而组装成哑铃状

或三聚体。如前所述，其主要制备方法包括聚合法和后处理法。总体而言，聚合法往往与具体的聚合配

方相关，环境较为友好；而后处理法更为灵活，但往往需要使用有机溶剂，对环境有一定危害。未来研

究可以探索制备更多种类的凹陷状聚合物微球，并探索其在更广泛领域的应用。 
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