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摘要：为了研究聚蔗糖微球的制备工艺及其溶胀性能，以聚蔗糖Ｆｉｃｏｌｌ－４００为原料，环氧氯丙烷为交联剂，利用反

相悬浮聚合法制备聚蔗糖微球，考察聚蔗糖水溶液浓度、交联剂用量、表面活性剂用量、反应温度和反应时间等

制备条件对聚蔗糖微球粒径和溶胀度的影响。结果显示：聚蔗糖水溶液浓度范围２０％～２５％，乳化剂浓度范围

３．３％～４．９％，反应温度范围６０～７０℃，反应时间１．５～２ｈ时聚蔗糖微球成球性好，粒度分布均匀；聚蔗糖微球

的溶胀性能也受制备条件的影响，其溶胀度９．８１～２０．７７，表明其具有较好的溶胀性能。
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　　蔗糖是自然界生产量最大的高纯度双糖，蔗糖业

是广西的经济支柱产业之一［１］。蔗糖除主要作为甜

味剂使用外，其工业化的产品主要是小分子物质。为

了拓宽其应用范围，有人把蔗糖作为化工原料应用于

各种合成产物，并已经制备出了各种蔗糖衍生物和蔗

糖聚合物。聚蔗糖是蔗糖直接共聚得到的一种蔗糖

聚合物，商品名为Ｆｉｃｏｌｌ或 Ｄｏｒｍａｃｏｌｌ。Ｆｉｃｏｌｌ可用

于细胞的密度梯度分离［２］、功能食品的添加剂［３］、疫

苗的可控制释放［４］和辅药［５］。我们已经利用聚蔗糖

合成了聚蔗糖水凝胶，而且发现该物质用作药物的缓

释载体具有较好的缓释效果［６］。由于高分子微球既

可以作为色谱分离的填料，即层析介质，也可以用来

负载药物应用到缓释领域，即作为缓释载体。因此，

近年来，高分子微球的制备及应用研究已成为热点。

杨晶［７］采用分步法先由蔗糖合成聚蔗糖，继而制备了

平均粒径为２００～５００μｍ的聚蔗糖微球，研究了其对

ＢＳＡ的等温吸附。本文采用悬浮聚合法，通过调节

聚蔗糖水溶液浓度、交联剂用量、乳化剂用量、反应温

度和反应时间等参数制备聚蔗糖微球，考查上述制备

条件对制备工艺及其溶胀性能的影响。这为拓宽聚
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蔗糖的应用研究提供了基础资料。

１　材料与方法

１．１　试剂及仪器

　　聚蔗糖－４００（Ｆｉｃｏｌｌ－４００）由天津市聚合科贸有限

公司提供；环氧氯丙烷，氢氧化钠等为分析纯，由国药

集团化学试剂有限公司提供；Ｓｐａｎ－８０为化学纯，由
广东光华化学有限公司提供。

　　ＳＡ－ＣＰ３型离心式激光粒度分析仪由日本岛津

仪器有限公司生产；ＪＭ系列电子计数天平出厂于浙

江省余姚纪铭称重校验设备有限公司。

１．２　聚蔗糖微球的制备方法

　　称取５．００ｇ　Ｆｉｃｏｌｌ－４００粉末配成一定浓度的水溶

液（水相），充分搅拌使之成透明状，将溶有Ｓｐａｎ－８０
的一定量氯苯（油相）加入水相中，再加入等体积的环

氧氯丙烷和５０ｗｔ％ＮａＯＨ。水浴加热，在较低温度

下反应１．５ｈ后，升温至９０℃并固化一定时间。再冷

却，过滤，产物先用去离子水洗涤，再用甲醇洗涤，冷
冻干燥后密封保存。

１．３　聚蔗糖微球的粒径测定

　　以去离子水为分散介质，超声发生器振荡使样品

充分分散，用ＳＡ－ＣＰ３型离心式激光粒度分析仪测定

聚蔗糖微球粒径（中位径ｄ５０），同时获取粒度分布数

据表和分布曲线。

１．４　聚蔗糖微球溶胀度（ＳＲ）的测定

　　准确称取０．１０００ｇ聚蔗糖微球 （Ｗ０），转移至致

密尼龙袋中，浸泡于２５℃的蒸馏水中。每隔一段时

间取出称重 （Ｗ），按式ＳＲ＝（Ｗ －Ｗ０）／Ｗ０ 计算其

溶胀度。微球质量恒定时达溶胀平衡（Ｗｍａｘ），此时

的溶胀度为最大溶胀度（ＳＲｍａｘ）。

２　结果与分析

２．１聚蔗糖微球的粒度大小及分布

　　图１、图２是粒径为５６．７μｍ的聚蔗糖微球的粒

度大小及分布。

图１　聚蔗糖微球粒度大小频度分布

　　Ｆｉｇ．１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　ｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

图２　聚蔗糖微球粒度大小累积分布

　　Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｍｉ－

ｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

２．２　制备条件对聚蔗糖微球粒径的影响

２．２．１　聚蔗糖水溶液浓度对微球粒径的影响

　　Ｆｉｃｏｌｌ－４００的浓度对能否成球及微球粒径有重要

影响。当浓度过低时，反应速度慢，有时不能成球或

所得微球较软。增大反应物浓度，微球粒径增大。但

浓度过大时，溶液过于粘稠，分散不均匀，所得微球形

状不规则且弹性减少硬度增加，有片状物存在。从表

１可以看出，聚蔗糖浓度控制在２０％～２５％时，成球

性好，圆球率高，粒度分布均匀。
表１　可溶性聚蔗糖浓度对微球粒径的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｏｌｕｂｌｅ　ｐｏｌｙｓｕｃｒｏｓｅ　ｏｎ

ｍｅａｎ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ

聚蔗糖浓度
Ｐｏｌｙｓｕｃｒｏｓｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（％）
ｄ５０
（μｍ）

聚蔗糖浓度
Ｐｏｌｙｓｕｃｒｏｓｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（％）
ｄ５０
（μｍ）

１０ 不能成球
Ｕｎａｂｌｅ　ｂａｌｌｉｎｇ ２５　 ８１．４９

１５　 ５６．０７　 ３０　 ９４．９８
２０　 ７０．８３

２．２．２　交联剂用量对微球粒径的影响

　　常用的化学交联剂有环氧氯丙烷、戊二醛等，本
研究用环氧氯丙烷作交联剂。表２结果表明，随着交

联剂用量的增加，聚蔗糖交联程度随之增加，成球的

速度加快，粒径增大，但到一定程度后微球粒径变化

不大，再增加则会引起微球之间的交联粘联（连接）而
形成片状物。
表２　交联剂用量对微球粒径的影响

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ　ａｍｏｕｎｔｓ　ｏｎ　ｍｅａｎ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ

交联剂量
Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ

ａｍｏｕｎｔｓ（ｍｏｌ／Ｌ）
ｄ５０
（μｍ）

交联剂量
Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ

ａｍｏｕｎｔｓ（ｍｏｌ／Ｌ）
ｄ５０
（μｍ）

０．６８　 ４４．５９　 １．０２　 ８７．３５
０．８５　 ７０．８３　 １．１９　 ９８．４７

２．２．３　乳化剂用量对微球粒径的影响

　　聚蔗糖溶液和氯苯是两种不相溶的液体，在搅拌

这种高剪切力的作用下可以混合均匀，但这种分散状

态不稳定。可以通过加入乳化剂降低相界面间的自
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由能来稳定乳液；同时又可以通过立体位阻、静电排

斥作用和在生成的聚蔗糖微球表面形成一层保护层，
避免微球表面彼此凝聚、粘联和集结。我们选用较为

常见的Ｓｐａｎ－８０（ＨＬＢ４．３）作为乳化剂。从表３可以

看出，随着Ｓｐａｎ－８０用量的增加，聚蔗糖微球的粒径

减小。不加乳化剂或乳化剂浓度低于２．５％时，聚蔗

糖因难以分散而黏联在一起，导致成球性差甚至难以

成球。当浓度在３．３％～４．９％时，成球性好，粒径分

布相对较窄，且无论是在干态还是溶液中，微球的分

散性均好，无黏联。但是当乳化剂用量≥５％后，乳
化剂的影响有所减小。
表３　表面活性剂用量对微球粒径的影响

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ　ａｍｏｕｎｔｓ　ｏｎ　ｍｅａｎ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ

Ｓｐａｎ－８０用量
Ｓｐａｎ－８０

ａｍｏｕｎｔｓ（％）
ｄ５０
（μｍ）

Ｓｐａｎ－８０用量
Ｓｐａｎ－８０

ａｍｏｕｎｔｓ（％）
ｄ５０
（μｍ）

２．５
不能成球

Ｕｎａｂｌｅ　ｂａｌｌｉｎｇ ４．９　 ７０．８３

３．３　 １０５．３８　 ５．７　 ４８．２３
４．１　 ９１．６８

２．２．４　反应温度对微球粒径的影响

　　提高反应温度有利于增加环氧氯丙烷在水中的

溶解度，从而提高传质系数，加快交联速度，有利于成

球。但是温度过高，也使体系不稳定，所得微球的粒

径分布变宽甚至暴聚。我们采取先在较低温度５０～
８０℃反应１．５ｈ，再升温至９０℃固化１０ｈ的措施，所得

微球粒径见表４。
表４　反应温度对微球粒径的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｍｅａｎ　ｐａｒｔｉｃｌｅ

ｓｉｚｅ

反应温度
Ｓｗｅｌｌｉｎｇ
ｄｅｇｒｅｅ（℃）

ｄ５０
（μｍ）

反应温度
Ｓｗｅｌｌｉｎｇ
ｄｅｇｒｅｅ（℃）

ｄ５０
（μｍ）

５０　 ４１．２９　 ７０　 ７０．８３
６０　 ５４．６９　 ８０　 ９２．９８

　　从表４结果可以看出，反应的温度 过 高（如

８０℃），所得微球粒径增加，弹性减少，脆性增加；反应

的温度过低（如５０℃），交联速度慢，所得微球强度不

够；在反应温度为６０～７０℃时，所得微球既有一定的

强度又具有较好的弹性，因而适宜的反应温度为６０
～７０℃。

２．２．５　反应时间对微球粒径的影响

　　延长反应时间，有利于反应物之间的充分接触、
碰撞、交联，从而有利于交联反应。采用２０％的聚蔗

糖水溶液，交联剂用量为０．８５ｍｏｌ／Ｌ，Ｓｐａｎ－８０用量

为４．９％，水油比为１∶６，反应温度为７０℃时，考查

反应时间对微球粒径的影响（表５）。表５的结果表

明，随着反应时间的延长，聚蔗糖微球的粒径增大，但
并不呈线性关系。当反应时间为１．５～２ｈ时，微球的

粒径适中，弹性较好。
表５　反应时间对微球粒径的影响

Ｔａｂｌｅ　５　Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅｓ　ｏｎ　ｍｅａｎ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ

反应时间
Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ（ｈ）

ｄ５０
（μｍ）

反应时间
Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ（ｈ）

ｄ５０
（μｍ）

１．０　 ４７．３６　 ２．０　 ８２．１４
１．５　 ７０．８３　 ２．５　 ８９．５８

２．３　制备条件对微球溶胀度的影响

　　微球溶胀性能与其层析行为或药物在其内部的

扩散性质密切相关，因而，研究微球的溶胀性能对其

应用具有指导意义。

２．３．１　聚蔗糖水溶液浓度对溶胀度的影响

　　Ｆｉｃｏｌｌ－４００水溶液的体积分数对微球溶胀度有重

要影响（图３）。从图３可以看出，随着聚蔗糖水溶液

体积分数的增加，微球的溶胀速度变慢。而ＳＲｍａｘ 值

以２０％的聚蔗糖水溶液制得的微球最大，３０％的最

小。增大聚蔗糖水溶液的体积分数，会增加聚蔗糖分

子之间的交联，使微球内部结构紧密，溶胀度下降。
聚蔗糖水溶液体积分数过低（如１５％），所得微球内

部结构疏松，最大溶胀度不及２０％的聚蔗糖水溶液

大。而浓度过高（如３０％），所得微球内部结构过于

密实，微球的溶胀度要比其它３组小得多。

图３　聚蔗糖溶液浓度对微球溶胀度的影响

　　Ｆｉｇ．３　Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｇａｉｎｓｔ　ｐｏｌｙｓｕ－
ｃｒｏｓｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　—■—：１５％，—●—：２０％，—▲—：２５％，——：３０％．

２．３．２　交联剂用量对微球溶胀度的影响

　　实验表明，当交联剂用量低于０．６８ｍｏｌ／Ｌ时制

得的微球软且易破碎，而高于１．０２ｍｏｌ／Ｌ时所得微

球强度虽大，但弹性小，也易破碎。交联剂用量在

０．６８～１．０２ｍｏｌ／Ｌ时（图４），随交联剂用量增加，微
球的溶胀度减小。可能的原因是随交联剂用量增加，
聚蔗糖的交联程度增大，微球内部致密程度增加，水
分子向内渗透的速度变小，溶胀度下降。当交联剂用

量为 ０．８５ｍｏｌ／Ｌ 时，所 得 的 聚 蔗 糖 微 球 的 溶 胀

６５２ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２０Ｎｏ．３，Ａｕｇｕｓｔ　２０１３



度最好。

图４　交联剂用量对微球溶胀度的影响

　　Ｆｉｇ．５　Ｗｅｌｌｉｎｇ　ｄｅｇｒｅｅ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ａｇａｉｎｓｔ

ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｒ　ａｍｏｕｎｔｓ

　　—■—：０．６８ｍｏｌ／Ｌ，—◆—：０．８５ｍｏｌ／Ｌ，—▲—：１．０２ｍｏｌ／Ｌ．

２．３．３　反应温度和反应时间对微球溶胀度的影响

　　当聚蔗糖水溶液的浓度为２０％，交联剂用量为

０．８５ｍｏｌ／Ｌ，水油比为１∶６时，所得聚蔗糖微球的溶

胀度见表６。从表６可以看出，提高反应温度和延长

反应时间均有利于加快交联速度，有利于成球，但所

得微球的溶胀度减少。温度过高，也使所得微球脆性

增加，溶胀度急速减少；而温度过低，时间过短，所得

微球溶胀性能虽好，但微球较软，甚至微球之间有粘

联。因此，将反应温度控制在６０～７０℃，反应时间控

制在１．５～２ｈ，所得微球既具有一定的弹性和强度，
又具有较好的溶胀度。
表６　反应温度和反应时间对聚蔗糖微球溶胀度的影响

Ｔａｂｌｅ　６　Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｐｏｌｙｓｕｃｒｏｓｅ　ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ　ａｇａｉｎｓｔ　ｒｅ－
ａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｔｉｍｅｓ

反应时间
Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ（ｈ）

反应温度Ｓｗｅｌｌｉｎｇ　ｄｅｇｒｅｅ（℃）

５０　 ６０　 ７０　 ８０

１　 ２０．７７　 １９．２９　 １８．８３　 １５．５１
１．５　 １９．１９　 １８．６２　 １７．９７　 １４．２８
２　 １８．０６　 １７．０１　 １６．６２　 １３．７５

３　结论

　　本文在聚蔗糖Ｆｉｃｏｌｌ－４００的基础上，利用反相悬

浮聚合法，制备聚蔗糖微球，考察聚蔗糖水溶液浓度、
交联剂用量、乳化剂用量、反应温度和反应时间等制

备条件对聚蔗糖微球粒径和溶胀度的影响。结果显

示：聚蔗糖水浓度范围２０％～２５％，乳化剂浓度范围

３．３％～４．９％，反应温度范围６０～７０℃，反应时间

１．５～２ｈ时聚蔗糖微球成球性好，粒度分布均匀；聚
蔗糖微球的溶胀性能也受制备条件的影响，其溶胀度

在９．８１～２０．７７之间时具有较好的溶胀性能。该研

究为拓宽聚蔗糖的应用范围提供了基础资料。
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广西两国家工程平台通过验收

新闻时间：２０１３－６－２８
　　６月２５日，由广西科学院承担的“特色生物能源国家地方联合工程研究中心”、“南宁国家生物产业基地生
物炼制公共服务平台”项目通过专家委员会验收。

　　３年间，两项目构建了糖薯技术等４个研究室、生物基化学品等４个实验室，还建立成果转化中试车间，共
承担省部级以上项目３９项，开展了产业共性关键性技术攻关、成果孵化、成果转化、人才培训和技术服务，为我
国特色生物能源、生物产业的发展提供了技术支撑。
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