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单凝聚法制备 PEG-Cu2O 微胶囊 

防污剂的工艺研究 

毛田野 1，余红伟 1，王玥 2，陆刚 1，徐朝阳 1 

（1.海军工程大学 化学与材料教研室，武汉 430033； 

2.中国石油大学（华东） 化学工程学院，山东 青岛 266555） 

摘  要：目的 制备一种包埋氧化亚铜的微胶囊防污剂，延长防污期效，减少环境污染。方法 在葡萄糖还

原法制备氧化亚铜（Cu2O）的基础上，利用单凝聚法将聚乙二醇（PEG）包覆在 Cu2O 防污剂的表面，制得

PEG-Cu2O 微胶囊。利用扫描电镜（SEM）、透射电镜（TEM）以及红外光谱（FT-IR）对微胶囊进行形貌结

构表征和成分验证。利用粒径分析仪（PSA）和热重分析仪（TGA）测定 PEG-Cu2O 微胶囊的粒径分布和包

埋率大小。通过基于分光光度法的铜离子渗出率测定实验，对 PEG-Cu2O 微胶囊的释放性能进行探究。通过

单因素优化分析实验和 SEM 形貌测试讨论 PEG 和凝聚剂的加入方式、反应温度、搅拌速度对微胶囊的影响。

结果 成功制备了 PEG-Cu2O 微胶囊，微胶囊颗粒大小均匀，平均粒径为 1.66 μm，囊壁平均厚度约 200 nm，

包埋率为 78.1%。与普通 Cu2O 防污剂相比，微胶囊的缓释效果明显。采用 PEG 与氯化铜预混合、凝聚剂溶

液逐滴加入的方法，在反应温度为 70 ℃以及搅拌速度为 200~300 r/min 的条件下，能够得到比较理想的微

胶囊产品。结论 PEG-Cu2O 微胶囊能够有效控制防污剂释放速度，进而减少环境污染，延长防污期效。该

方法工艺简单，符合原子经济学和绿色化学理念，在海洋防污领域具有一定的应用价值。 
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Preparation Process of PEG-Cu2O Microcapsule  
Antifouling Agent by Single Coacervation 

MAO Tian-ye1, YU Hong-wei1, WANG Yue2, LU Gang1, XU Zhao-yang1 

(1.Teaching and Research Section of Chemistry and Material, Naval University of Engineering, Wuhan 430033, China;  

2.School of Chemical Engineering, China University of Petroleum, Qingdao 266555, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare the microcapsule antifouling agent embedding cuprous oxide to prolong the antifouling 

period and reduce environmental pollution. The PEG-Cu2O microcapsule was prepared by single coacervation to coat the cu-

prous oxide with polyethylene glycol based on the synthesis of cuprous oxide by reduction of glucose. Characterization and 

composition of microcapsules were investigated with SEM, TEM and FT-IR. Particle size distribution and embedding rate of the 
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PEG-Cu2O microcapsules were determined by PSA and TGA. The release property of microcapsules was explored based on the 

determination experiment of copper-ion release rate. The effects of PEG addition method, coagulant addition method, reaction 

temperature and agitation speed on microcapsules were discussed by single factor optimization analysis experiment and SEM 

topography test. PEG-Cu2O microcapsules with uniform participle size was prepared successfully. The average particle size was 

1.66 μm, the average thickness of the capsule wall was 200 nm and the embedding rate was 78.1%. Compared with Cu2O anti-

foulant, the release properties of microcapsules were more obvious. More ideal microcapsules could be obtained when the ex-

perimental method of premixing PEG with copper chloride was adopted, coagulant solution was added drop by drop, reaction 

temperature was 70 ℃, mixing speed was 200~300 r/min. The microcapsules can effectively control the releasing speed of an-

tifoulant, reduce the pollution and prolong the antifouling period. The simple method is easy and accorded with the concepts of 

atomic economics and green chemistry and has certain application values in the field of marine antifouling. 

KEY WORDS: single coacervation; cuprous oxide; polyethylene glycol; microcapsules; antifouling agent; single factor ex-

periment 

长期处于海水环境中的船体会被大量海生物附

着寄生，船只航行速度和使用寿命会因此受到严重影

响[1-2]，在船体表面涂覆防污涂料是解决海生物污损

最有效的方法之一[3]。目前应用最为成熟和广泛的防

污剂是氧化亚铜，但传统的氧化亚铜防污剂在使用初

期会存在“爆释”现象，导致有效使用期大打折扣，更

重要的是，过量铜离子的积累会对海水造成一定程度

的污染，破坏海洋生态 [4-6]。因此，控制防污剂在    

海水中的释放速度是减少海水污染、延长防污期效的

关键。 

微胶囊技术是指通过特定的方法，用高分子成膜

材料将活性物质包裹成具有核壳结构的非均相微小

颗粒的技术，它具有保护囊内物质并控制其释放的功

能[7]。近些年来，国内外相关领域学者利用微胶囊的

特性在防污剂的控释缓释方面做了大量的探究工作，

并取得了一定的实验成果[8-12]。但目前的大部分研究

主要集中在成本较高的新型防污剂缓控释方面，对传

统氧化亚铜防污剂的缓控释研究则比较少见。基于氧

化亚铜防污剂的稳定性和廉价性，本文从微胶囊的控

释特性出发，利用单凝聚法将通过葡萄糖还原法制备

的氧化亚铜颗粒成功地包埋进聚乙二醇中，对所制得

的 PEG-Cu2O 微胶囊的形貌结构、粒径分布、包埋率

和释放性能等进行了表征，利用单因素探究实验对微

胶囊的合成工艺进行了优化分析。 

1  实验 

1.1  主要原料和试剂 

实验所用原料和试剂包括：聚乙二醇（PEG，

M=10000）、二水合氯化铜（CuCl2·2H2O）、葡萄糖

（C6H12O6）、氯化钠（NaCl）、氢氧化钠（NaOH）、

无水乙醇、环氧树脂（E20）、气相二氧化硅（SiO2，

A200 型）、硅烷偶联剂（KH550）、氧化锌（ZnO）、

乙酸丁酯（BAC）、593 环氧树脂固化剂（593）、铜

试剂等。所用试剂均为分析纯。 

1.2  微胶囊的制备 

将 20 g CuCl2·2H2O 和 3 g PEG 溶解在 100 mL 去

离子水中，然后将溶液转移至 500 mL 三口烧瓶内，

250 r/min 转速下升温至 70 ℃，逐滴加入 40 mL 20%

（质量分数，后同）的 NaOH 溶液，5 min 滴加完毕。

一次性加入 40 mL 30%的 C6H12O6 溶液，反应 20 min

后，将 50 mL 25%的 NaCl 溶液逐滴加入至烧瓶中，

继续保温反应 0.5~1 h。将所得反应液过滤，先后用

无水乙醇和去离子水洗涤滤饼两遍，45 ℃真空干燥

滤饼 3 h，最后研磨得到棕红色粉末状微胶囊产品。 

微胶囊的制备过程中可能发生的化学反应 [13-14]

如图 1 所示。在反应前期，PEG 为 Cu2O 颗粒提供生

长中心；后期，则在凝聚剂的作用下，从溶液中析出

生成 PEG-Cu2O 微胶囊。 
 

 
 

图 1  生成微胶囊过程中的化学反应 
Fig.1 Chemical reactions during the  

preparation of microcapsules 
 

1.3  微胶囊的表征与性能测试 

1.3.1  SEM、TEM 测试 

利用 SEM 扫描电镜（美国，FEI Inspect F50）观

察微胶囊的表观形貌，测试方法：将微胶囊粉末置于

样品台上，氩气保护和 20 mA 电流下喷金 30 s，而后

进行测试[15]。利用 TEM 透射电镜（美国，FEI Tecnai 

F20）观察微胶囊的内部结构，测试方法：将研磨后

的微胶囊粉末置于无水乙醇中，超声分散 10 min，用

滴管将悬浮液滴在超薄碳膜载网上，待其干燥后进行

测试。 
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1.3.2  红外光谱测试 

利用傅里叶红外成像光谱仪（美国，Nicolet iZ10）

分别对纯氧化亚铜（Cu2O）、纯聚乙二醇（PEG）以及

微胶囊（MC）进行光谱分析，测试方法为 KBr 压片

法，光谱范围为 4000~250 cm1，分辨率优于 0.09 cm1。 

1.3.3  微胶囊粒径分析 

利用激光粒度分析仪（瑞士，MYTOS-TWISTER）

对所制备的微胶囊进行粒径测试。测试方法：以六偏

磷酸钠分散液作为背景基线，向清洗过的样品中注入

分散液并搅拌均匀得样品液，移取 2 mL 左右样品液

装入样品池进行测试。 

1.3.4  微胶囊包埋率分析 

通过热重分析（TGA）对微胶囊的热稳定性进行

表征，此外，通过热重曲线还可以初步获知微胶囊的

包埋率大小[16-17]。测试方法：取 5~10 mg 微胶囊样品

于坩埚中，调节热重分析仪（上海，RZY-2P）氮气

流量为 500 mm/min，测试温度为 50~600 ℃，升温速

度 20 ℃/min。利用测试结果和式（1）计算微胶囊的

包埋率。 

gm
100%

W
E

M


 
 

(1) 

 

式中：E 为微胶囊包埋率（%）；m 为微胶囊产物

质量（g）；M 为理论所得 Cu2O 质量（g），由原料质

量和总反应式计算可得；Wg 为 TGA 中囊芯 Cu2O 占

样品总质量的百分比，由热失重曲线可得。 

1.3.5  微胶囊释放性能测试 

防污涂料中的 Cu2O 释放到海水中后，会与 Cl

结合成一价铜络合物[18]，该络合物不稳定，会被海水

中的溶解氧快速氧化成 Cu2+，因此可以利用铜离子渗

出率来表征防污剂的释放性能。依据涂料基础配方[19]

分别制备微胶囊防污涂料和普通氧化亚铜防污涂料

两种样板，各成分用量如表 1 所示。参照铜试剂分光

光度法[20]和 GB/T 6824—1986，利用分光光度计（上

海，UV-6100 型）测定 Cu2+浓度，通过式（2）计算

铜离子渗出率。以浸泡时间为横坐标、渗出率 R 为纵

坐标绘制 Cu2+的渗出率变化曲线，表征防污剂的释放

性能。 

24 hc VR
S t

 



 (2) 

式中：R 为铜离子渗出率（μgcm2d1），c 为测

得的 Cu2+质量浓度（μg/mL），V 为渗出液体积（mL），

S 为渗出面积（cm2），t 为测试时间（h）。 

表 1  两种防污涂料样板的成分配方 
Tab.1 Ingredients of the two antifouling coating samples 

Amount (phr) 
Sample 

E20 PEG-Cu2O Cu2O ZnO SiO2 KH550 BAC 593 

1 100 20 0 10 3 1 50 30 

2 100 0 20 10 3 1 50 30 

 

2  结果与讨论 

2.1  微胶囊的形貌与结构 

图 2 展示了对实验所制备的微胶囊进行 SEM 和

TEM 测试的结果。由图 2a 的 SEM 测试结果可知， 
 

微胶囊颗粒分散效果比较好，没有发生严重的团聚现

象，且表面比较光滑，粒径大小为 1.7 μm 左右。由

图 2b、2c 所示的 TEM 测试结果可知，微胶囊表观为

球形，具有明显的核壳结构，芯材表面有一层比较完

全、均一的包裹层，其平均厚度为 200 nm，包埋效

果良好。 

 
 

图 2  微胶囊的 SEM 和 TEM 图 
Fig.2 SEM and TEM images of the prepared microcapsules 
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2.2  微胶囊的成分验证 

图 3 展示了为验证微胶囊成分而进行的红外光

谱测试结果。图 3 曲线 a 中，3475.66 cm1 处出现了

一个比较明显的吸收峰，应该是与 PEG 中的 O─H

伸缩振动有关；2884.98 cm1 附近是一个非常强的吸

收峰，断定是由 PEG 分子链中的─CH2─对称伸缩振

动所引起，同样，1461.63 cm1 处的尖峰是由─CH2

─弯曲振动所引起；832.81~1237.29 cm1 范围内的系

列强吸收峰则是由大分子链中的─C─O─C─伸缩

振动以及面内变形振动所引起。图 3 曲线 c 中，

622.84 cm1 处出现了 Cu2O 的 Cu─O 伸缩振动吸收

峰，另外 3386.32 cm1 处的吸收峰应该是测试样品中

的水分所引起的。图 3 曲线 b 中微胶囊的吸收光谱既

包含曲线 c（Cu2O）中 618.98 cm1 处的 Cu─O 伸缩

振动吸收峰，又包含曲线 a 中 832.81~3475.66 cm1

范围内的 PEG 特征吸收峰，此外，在 500 cm1 附近

没有氧化铜特征吸收峰[21]，且没有出现其他明显的官

能团特征吸收峰。因此，红外谱图证明了产物微胶囊

的成分为 PEG 和 Cu2O。 

结合 SEM 和 TEM 测试结果可以断定，本实验成

功地将 Cu2O 包裹在 PEG 中，且在形成 PEG-Cu2O 微

胶囊的过程中没有新的化学键生成，为物理包埋过程。 

 

 
 

图 3  聚乙二醇、氧化亚铜和微胶囊的红外谱图 
Fig.3 FT-IR spectra of PEG, MC and pure Cu2O 

 

2.3  微胶囊的粒径分布 

利用激光粒度分析仪对 PEG-Cu2O微胶囊进行粒

径分布分析（如图 4 所示），从分析结果可以看出，

微胶囊的粒径主要分布在 0.1~10 nm 之间，颗粒大小

比较均匀，平均粒径为 1.66 μm，这与通过 SEM 观察

的结果基本吻合。 

2.4  微胶囊的包埋率大小 

由图 5 所示的 PEG-Cu2O 微胶囊热失重曲线可

知，微胶囊样品在 300 ℃左右时开始失重，即囊壁

PEG 分子开始受热分解。温度升至 500 ℃左右后，

样品质量基本不再发生变化，证明囊壁 PEG 已经分 

 
 

图 4  微胶囊产物的粒径分布 
Fig.4 Particle diameter of the prepared microcapsules 

 

 
 

图 5  微胶囊热失重曲线 
Fig.5 Thermogravimetric curve of the prepared microcapsules 

 
解完全，剩余部分为稳定成分囊芯 Cu2O，约占样品

总质量的 89.5%，计算得知包埋率 E=78.1%。 

2.5  微胶囊的释放性能 

由图 6 所示的涂层铜离子渗出率与时间的关系

可知，使用普通 Cu2O 防污剂的 Sample 1 在使用初期

大量释放铜离子，而后涂层中的铜离子快速减少，在

5 d 左右时，渗出率达到最小值。之后随着时间的延

长，海水逐渐浸入涂层的内部。内部结构的日益疏松 
 

 
 

图 6  两种防污涂料样板的铜离子渗出率 
Fig.6 Copper-ion release rate of two antifouling coating samples 
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加快了铜离子的释放速度，在 15 d 左右时，其渗出

率达到了最大值，而后随着时间的推移，涂料的铜离

子渗出率逐渐减小并趋于平稳。 

使用 PEG-Cu2O 微胶囊防污剂的 Sample 2 在初

期铜离子渗出率虽然也处于比较高的水平，但未出现

普通 Cu2O 防污剂的“爆释”现象，且随着时间的延长，

渗出率逐渐减小。由于囊芯 Cu2O 受到囊壁 PEG 的包

覆阻挡作用，该样板的铜离子渗出率在 10~20 d 期间

未出现增大的现象，并在 40 d 之后趋于平稳，且稳

态渗出率高于 10 μg/(cm2·d1)，能够满足在海水中的

防污要求[22]。上述现象表明，PEG 对 Cu2O 的包埋   

能够在控制铜离子的缓慢释放方面发挥比较明显的

作用。 

2.6  PEG-Cu2O 微胶囊的制备工艺优化 

2.6.1  PEG 加入方式的优化 

单凝聚法制备微胶囊的原理是，在芯材于壁材溶

液中充分分散的基础上，向体系中加入凝聚剂，凝聚

剂夺走溶液中的水分子，导致聚合物的溶解度降低，

使聚合物从溶液中分离出来并包覆在芯材的表面。此

过程也可以称为聚合物的“盐析”过程，聚合物大量析

出时，反应体系的温度可称之为“浊点”[23-24]。实验探

究了两种 PEG 的加入方式。方式 a 为先将 PEG 溶液

与氯化铜溶液充分预混合，经葡萄糖还原法制备出氧

化亚铜颗粒之后，再加入凝聚剂使 PEG 析出。方式 b

为先制备出氧化亚铜颗粒，加入 PEG 溶液与之混合，

再利用凝聚剂使 PEG 析出。控制其他反应条件相同，

对两种 PEG 加入方式所制备出来的微胶囊进行 SEM

测试，所得结果分别如图 7a、b 所示。 

由测试结果可知，方式 a 制得的微胶囊表面光

滑，PEG 析出比较均匀，颗粒多为圆球状，大小也比

较均一。这是因为，先将 PEG 与氯化铜溶液预混合，

而后分别加入氢氧化钠和葡萄糖溶液进行还原反应

制备 Cu2O，溶液中的 PEG 大分子可为 Cu2O 颗粒提

供晶体生长中心[25]，故而微胶囊颗粒比较小；此外，

PEG 中的氧原子能与 Cu2O 充分配位，有利于 PEG

在颗粒表面的分离析出。方式 b 制得的微胶囊形状不

规则，颗粒大小也不均一，PEG 析出情况比较差，成

囊情况不理想。分析认为，制得 Cu2O 颗粒之后再加

入 PEG 溶液，Cu2O 无生长中心，故而颗粒直径比较

大，PEG 与颗粒之间的配位作用变弱，大分子的析出

包裹效果也受到很大影响。 

综上可以得出结论：为了得到成囊效果较好、颗

粒大小均匀的 PEG-Cu2O 微胶囊，应当选用方式 a 的

实验方法。 

2.6.2  凝聚剂加入方式的优化 

单凝聚法合成微胶囊的过程中，凝聚剂加入反应

体系中的方式对壁材的包覆效果有很大的影响。本部

分探讨了凝聚剂（50 mL 25%的 NaCl 溶液）一次性 

 
 

图 7  PEG 加入方式对微胶囊的影响 
Fig.7 Effects of addition method of PEG on PEG-Cu2O:  

a) mode a; b) mode b 
 

加入、分 3 次加入和逐滴加入三种方式，对合成的微

胶囊分别进行 SEM 测试，所得结果如图 8 所示。 

由实验结果可知，一次性加入 NaCl 溶液时，PEG

会迅速大量析出并团聚在一起，只有少部分 Cu2O 表

面被 PEG 分子包覆，成囊效果比较差，因此呈现出

图 8a 中颗粒大小不一的现象。NaCl 溶液分 3 次加入

到反应体系中时，SME 结果如图 8b 所示，颗粒的均

一性有了一定改善，但 PEG 分子团聚现象仍十分严

重。当 NaCl 溶液采用逐滴加入的方式时，PEG 能够

从溶液中缓慢均匀地析出，成囊效果和颗粒均一性都

得到了很大程度的提高，如图 8c 所示，所得微胶囊

表面比较光滑，粒径集中分布在 1.8 μm 左右，颗粒

分散效果较好。 

综上可以得出结论：当其他条件控制相同时，采

用逐滴加入凝聚剂至反应体系的方式可以得到成囊

效果比较好的 PEG-Cu2O 微胶囊。 

2.6.3  反应温度的优化 

为了探究反应温度对微胶囊产物的影响，分别进

行了温度为 40、55、70、85 ℃的优化分析实验，其

他反应条件控制相同。对所制得的微胶囊进行 SEM

形貌表征，测试结果如图 9 所示。 
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图 8  凝聚剂加入方式对微胶囊的影响 
Fig.8 Effects of addition method of coagulating agent on microcapsules:  

a) addition at one time; b) addition by 3 times; c) addition by drop 
 

 
 

图 9  反应温度对微胶囊的影响 
Fig.9 Effects of reaction temperature on microcapsules 

 

由图 9 可知，当温度控制在 40 ℃时，体系的温

度要低于 PEG 的浊点，反应过程中只有一小部分 PEG

水化层被凝聚剂破坏而析出，而且由于温度过低，晶

核没有得到充分的生长，析出的 PEG 不能与晶核配

位，而是成“块状”聚集在颗粒表面，微胶囊包埋效果

比较差。温度为 55 ℃时，PEG 大分子开始部分析出，

晶体生长活性进一步升高。当升温至 70 ℃时，达到

浊点的 PEG 大分子开始大量析出，并且随着晶核的

生长，PEG 能很好地与之配位，进而包覆在其表面，

所得微胶囊表面光滑，结构致密。温度控制为 85 ℃ 

时，晶核能够得到充分生长，但从溶液中大量“盐析”
出来的 PEG 在高温下发生了凝胶化，使得生成的微
胶囊“交联”在了一起，颗粒的分散性变差。 

综上可以得出结论：当其他条件一定时，将反应
温度控制在 70 ℃左右能够得到结构较为完整且表面
比较光滑的 PEG-Cu2O 微胶囊。 

2.6.4  搅拌速度的优化 

为了探究搅拌速度对微胶囊产物的影响，分别进

行了搅拌速度为 200、300、400 r/min 的优化分析实

验，其他反应条件控制相同。对所制得的微胶囊进行
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SEM 形貌表征，测试结果如图 10 所示。由图 10 可

知，高搅拌速度带来较大的剪切力，有利于颗粒的多

向生长以及向周围扩散，因而微胶囊的平均粒径会变

小，粒径分布也会变宽。但当搅拌速度过高（达到

400 r/min）时，PEG 与颗粒之间的配位作用受到破坏，

不利于晶核的生长以及 PEG 的析出包覆，颗粒成囊

性变差，同时，颗粒之间碰撞机率会增大，“团聚”现

象加重。 
 

 
 

图 10  搅拌速度对微胶囊的影响 
Fig.10 Effects of agitation speed on microcapsules 

 
综上可以得出结论：当其他条件一定时，将搅拌

速度控制在 200~300 r/min 之间，能够得到颗粒大小

和均一性都比较合适的 PEG-Cu2O 微胶囊。 

3  结论 

1）在葡萄糖液相还原法合成氧化亚铜（Cu2O）

的基础上，以聚乙二醇（PEG）为连续壁材，利用单

凝聚法成功地制备出了 PEG-Cu2O 微胶囊。 

2）实验所制备的 PEG-Cu2O 微胶囊颗粒大小均

一，平均粒径为 1.66 μm，囊壁 PEG 平均厚度为 200 nm，

微胶囊包埋率为 78.1%。PEG-Cu2O 微胶囊能够解决

普通 Cu2O 的“爆释”问题，且大于 10 μg/(cm2·d)的稳

态渗出率能够满足在海水中防污的要求。在海水环境

的保护和防污期效的延长方面，微胶囊可以发挥比较

积极的作用。 

3）PEG 和凝聚剂加入方式、合成反应温度、搅

拌速度对微胶囊的形貌结构有明显的影响，通过单因

素优化分析实验以及 SEM 表征得知，采用 PEG 与氯

化铜预混合、凝聚剂 NaCl 逐滴加入的方法，控制反

应温度为 70 ℃、搅拌速度为 200~300 r/min，能够得

到比较理想的 PEG-Cu2O 微胶囊。 
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