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聚苯乙烯亚微米球的制备与表征
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摘要:以苯乙烯为反应物、过硫酸钾为引发剂、十二烷基苯磺酸钠( SDBS) 为表面活性剂，采用无皂乳液聚
合法，制备了单分散的聚苯乙烯( PS) 亚微米球．利用傅里叶红外光谱仪、扫描电子显微镜、激光散射粒度
分析仪、热重-差热分析仪和比表面积测定仪等分别对所制得的 PS亚微米球的红外性能、形貌特征、粒径
分布、热稳定性和 N2 吸附-脱附等温线与比表面积等性质进行了表征．研究结果表明:随着 SDBS 用量的

增加，单分散 PS亚微米球的粒径逐渐减小，比表面积逐渐增大，且当表面活性剂浓度为 0． 025 mol·L －1

时，制备的 PS亚微米球粒径小、分散效果好，并表现出良好的热稳定性．
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0 引言

单分散聚合物微球是一类新型的高聚物材料，

因其具有粒径均一、表面可修饰、耐温抗盐性好、膨
胀性适宜、比表面积大、吸附性强、凝聚作用大以及
表面带有可反应基团等独特的优点，在药物载体、生
物分离、光子晶体、油田深部调剖、生物医学材料、色
谱填料、固相有机合成等许多领域有着广泛的应
用［1-3］．制备单分散聚合物微球的方法有多种，如乳
液聚合、分散聚合与沉淀聚合等［1］．
聚苯乙烯( PS) 微球，是由苯乙烯( St) 单体经自

由基加聚反应合成的聚合物颗粒，为无毒、无臭、无
色透明的热塑性塑料，因其比表面积大、表面吸附作
用强、反应活性高、聚集作用大、玻璃转化温度高
( ＞ 100 ℃ ) 等突出特点，在生物医学、标准计量、情
报信息、分析化学、胶体科学、超级电容电极材料及
色谱分离等领域中具有十分广阔的应用前景［4］． 因
此，制备粒径分布均一、颗粒形态和表面特征可控的
PS微球越来越受到国内外科学工作者的关注［5］．自
1955 年 J． W． Vanderhoff 等［6］制备出粒径高度均一
化的 PS 微球后，学界已经有了许多制备 PS 微球的
方法;王东波等［7］通过乳液聚合方法，成功制备出

粒径约为 50 nm、粒径分布均匀且具有良好球形度

的单分散 PS纳米微球，并指出通过控制反应温度、
乳化剂浓度、加料方式等条件可控制 PS 纳米微球
的生长;淮路枫等［8-10］采用无皂乳液聚合工艺，成功

制备出粒径接近或小于 1 μm的单分散 PS 微球; N．
U． L． Du等［11］用悬浮聚合法合成了包含多孔环氧
树脂的 PS 微球; 张阳等［12］制备了 PS /PAA 核壳微
球．然而，基于乳液聚合制备的聚合物微球，存在较
大的环境污染，也因添加各种助剂致使生产成本大，

而制约了其工业化发展．
表面活性剂是指同时具有亲水和亲油基团、在

溶剂中表面能定向排列后使表面张力显著下降的物

质［13］，通常是优良的阴离子乳化剂． 其分子中的两
亲结构可使某些不溶或微溶于水的有机物富集于表

面活性剂形成的胶束内部，从而使该物质的溶解性

能显著增大［14-15］，在日用洗化［16］、医药卫生［17］、石
油化工［18］等诸多领域均有广泛的应用． 翟小杰
等［19］研究了阴离子表面活性剂对 CdS 纳米颗粒合
成的影响; Yang Kun 等［20］研究了单壁碳纳米管在
十二烷基苯磺酸钠( SDBS) 溶液中的分散悬浮和团
聚沉降性能; 何淑婷等［21］利用表面活性剂对纳米

SiO2 的表面进行改性，优化了 SiO2 纳米微球的分散

性和稳定性． 但是，表面活性剂 SDBS 对 PS 微球粒
径大小影响的研究却鲜有报道．
本文以苯乙烯为单体、过硫酸钾为引发剂、SD-
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BS为表面活性剂，研究了在无皂乳液聚合过程中聚
苯乙烯亚微米球的制备，并对其物理性质进行了表征．

1 实验

1． 1 实验药品

所用试剂均由国药集团化学试剂有限公司提

供．苯乙烯、十二烷基苯磺酸钠等为化学纯试剂; 过
硫酸钾、氢氧化钠、无水乙醇等均为分析纯试剂．

1． 2 聚苯乙烯亚微米球的制备

苯乙烯( St) 聚合前用质量分数为 5%的氢氧化
钠溶液洗涤 3 次以除去阻聚剂，再用蒸馏水洗涤至
中性，冷藏备用． 在 N2 保护下，将去除阻聚剂后的

10 g St 注入盛有 80 mL蒸馏水的 250 mL三口烧瓶
中，室温下搅拌 30 min后，再向( a) 、( b) 、( c) 和( d)
4 组三口烧瓶中分别加入浓度为 0、0． 015、0． 025 与
0． 050 mol·L －1的 SDBS 溶液 10 mL，室温下继续搅
拌 30 min，得到均匀乳液．将 20 mL溶有 0． 029 g 过
硫酸钾( KPS) 的溶液，通过恒压滴液漏斗以每秒 1 ～2
滴的速度缓慢滴加到上述乳液中，均匀搅拌［3］．
将反应体系保持 45 ℃反应 1 h左右，促进自由

基稳定生成，再将体系升温至 70 ℃回流 3 h，得到白
色悬浮液．反应结束后，在搅拌状态下减压蒸馏除去
未反应的 St 单体，然后待反应体系冷却至室温后，
以 11 000 rmp速率离心分离 20 min、用蒸馏水洗涤
2 次、无水乙醇漂洗和超声分散各 3 次，再将其置于
40 ℃下烘干，研磨，得到白色颗粒，分别记作 PS
( a) 、PS( b) 、PS( c) 与 PS( d) ．

1． 3 测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪( Nicolet 6700 型，
美国 Nicolet 公司) 、扫描电子显微镜 ( S-3400N 型，
日本日立公司) 、激光散射粒度分布分析仪( LA-950
型，日本 HOＲIBA公司) 、高精度比表面积和孔径测
定仪( BELSOＲP-miniⅡ型，日本 BEL 公司) 与热重-
差热同步分析仪 ( Diamond TG /DTA 6300，美国 PE
公司) 分别对所制备的 PS 亚微米球的红外、形貌、
粒径分布、热稳定性与 N2 吸附 /脱附等温线等进行
表征．

2 结果与讨论

2． 1 PS亚微米球的 FT-IＲ特性

苯乙烯通过加聚反应，生成聚苯乙烯( PS) ，图 1

是 PS( a) 、PS( b) 、PS( c) 和 PS( d) 亚微米球的 IＲ图
谱．从 PS( a) 图可知，在 3 442． 3 cm －1处的峰是空气

中 H2O 分子的 O—H 键伸缩振动峰; 3 081． 7，
3 060． 4和 3 025． 7 cm －1处的峰为苯环上不饱和

C—H键的伸缩振动峰; 2 923． 5，2 850． 2 cm －1处的

峰分别是饱和—CH—和—CH2—上的 C—H 键的伸
缩振动峰; 1 600． 6 cm －1左右的峰为苯环刚性振动

引起的的骨架振动峰; 在 1 492． 6 cm －1处的峰为

—CH—上 C—H键的面内弯曲振动峰; 1 452． 1 cm －1

处的峰为—CH2—上 C—H 键的面外弯曲振动峰;
在 1 027． 8，756． 0 和 698． 1 cm －1处的峰分别为单取

代苯环上 C—H键的面内弯曲振动峰、面外弯曲振
动峰; 538． 0 cm －1处的峰为乙烯聚合物 C C 的扭曲
振动峰，此峰的存在说明苯乙烯处于聚合状态［22］．

图 1 PS( a)、PS( b)、PS( c)与 PS( d)亚微米球的 FT-IＲ图谱

图 1 与标准 PS 的 IＲ 图谱相吻合，这表明在
KPS 为引发剂的实验条件下，采用无皂乳液聚合法
可以成功制备 PS亚微米球．另外，与 PS( a) 的 IＲ图
谱比较，PS( b) 、PS( c) 与 PS( d) 图谱的特征峰，除出
现低频漂移、峰位宽度与强度变化外，指纹区峰的位
置基本与 PS( a) 一一吻合． 表明实验中加入表面活
性剂 SDBS后，对 St的加聚反应不会产生干扰，均可
制备出 PS亚微米球．

2． 2 PS亚微米球的形貌特征

图 2 是 PS( a) 、PS( b) 、PS( c) 与 PS( d) 亚微米
球的 SEM图．从图 2 可知，反应时未加 SDBS制备的
PS( a) 亚微米球的粒径最大，约为 270 nm，且单分散
性好．随着加入 SDBS 的浓度增大，所得 PS( b) 、PS
( c) 和 PS( d) 微粒粒径逐渐变小，分别为 250，200，
160 nm，且单分散性开始降低，而开始出现团聚现
象．当加入的 SDBS浓度增大到 0． 05 mol·L －1甚至

更大时，已不适于 PS 亚微米球的制备． 原因是在机
械搅拌过程中，加入的 SDBS 发生乳化，使得其疏水
基团聚集在一起，形成一个个胶束，这些胶束形成许

多微型反应器［23］，均包含着单体 St 与引发剂
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S2O
2 －
8 ．在引发剂 S2O

2 －
8 的作用下，St 双键上的碳原

子失去电子，双键打开，形成自由基． 该自由基在上
述胶束微型反应器中发生加聚反应，形成粒径较小

的 PS亚微米球，其形成机理见图 3．随着 SDBS浓度

的进一步增大，作为微型反应容器的胶束逐渐变得

更小，进而形成粒径更小的 PS 亚微米球． 同时，PS
亚微米球粒径越小，比表面积越大，表面吉布斯自由

能越大，从而使得亚微米球之间发生团聚现象［3］．

图 2 PS( a)、PS( b)、PS( c)与 PS( d)亚微米球的 SEM图

图 3 PS亚微米球形成机理

2． 3 PS亚微米球的粒径分布特征

图 4 为 PS( a) 、PS( b) 、PS( c) 与 PS( d) 亚微米
球的粒径分布图． 由图 4 可知，PS ( a) 、PS ( b) 、PS
( c) 与 PS ( d) 的峰值粒径分别为 150，169，104 和
98 nm，属于亚微米级别，与 SEM 测试结果一致． PS
( a) 在 20 μm和 600 μm处出现峰值分布粒子，这可
能是制备样品时没有分散开的堆积所致，不属于团

聚现象范畴．更重要的是，随着表面活性剂 SDBS 的
浓度增大，PS 亚微米球的粒径逐渐减小，且表现出
高度统一的趋势，主粒径的亚微米球数量占全部微

球数量的比例显著增大．

2． 4 PS亚微米球的热稳定性特征

图 5 为 PS( a) 、PS( b) 、PS( c) 与 PS( d) 亚微米
球的热失重曲线图．由图 5 可知，系列 PS 亚微米球
热稳定性能好，均在 300 ℃左右开始分解，410 ℃左
右分解完全，这与先前研究的聚甲基丙烯酸甲酯

( PMMA) 的热稳定性相似［3］． 至于在 300 ℃前的失
重，原因可能是 PS 样品中含有少量溶剂乙醇以及
水，在升温过程中挥发所致．

2． 5 PS亚微米球的比表面积特征

从系列 PS 亚微米球的形貌、粒径分布特征来
看，PS 亚微米球大体相似，均属于亚微米级，因此，
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仅对PS( d) 亚微米球进行比表面积测试． 图6是PS

图 4 PS( a)、PS( b)、PS( c) 与 PS( d) 亚微米球的粒径分
布图

图 5 PS( a)、PS( b)、PS( c) 与 PS( d) 亚微米球的热失重
曲线

图 6 PS( d)亚微米球的 N2 吸附-脱附等温线

( d) 亚微米球的 N2 吸附-脱附等温线．由图 8 可知，
PS( d) 亚微米球样品的吸附-脱附等温线为Ⅲ-型吸
附等温线 ( 根据 IUPAC 分类标准［24］) ，即表示 PS
( d) 亚微米球具有大孔时表现出的吸附情况，这里
的大孔主要来自于 PS( d) 亚微米球之间的堆积所形
成的空隙．曲线的下凹段是由于吸附质( N2 ) 分子与

吸附剂( PS亚微米球) 表面基团间的相互作用较弱
而吸附剂间作用较强产生的． 在较低的吸附质浓度
下，只有极少量的吸附平衡，曲线后半段急剧上升，

一直到达到饱和蒸汽压也未呈现出吸附饱和现象．

吸附等温曲线与脱附等温曲线互不重合，形成了 H3
型滞留回环，是由毛细凝聚而发生大孔容积充填所

致．用 BET ( Brunauer-Emmett-Teller) 法测得 PS ( d)
的比表面积为 4． 97 m2·g －1 ．

3 结论

采用无皂乳液聚合法，以 K2S2O8 为引发剂，研

究了阴离子表面活性剂 SDBS 下的 PS 亚微米球制
备．实验发现，虽然增加 SDBS 用量对 PS 亚微米球
的分子红外结构无明显影响，但是，PS 亚微米球的
粒径逐渐减小，比表面积逐渐增大．当表面活性剂浓
度为 0． 025 mol·L －1时，亚微米球粒径小、分散效果
好，同时具有较好的热稳定性，有望作为软模板试剂

在制备多孔材料［25］方面得到应用．
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The Preparation and Characterization of Polystyrene Sub-Microspheres

DING Liwen，LI Hao，WANG Chunxiu，Li Ping，ZHANG Lei，WEN Zubiao*

( College of Chemistry and Chemical Engineer，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: The monodisperse polystyrene ( PS) sub-microspheres are prepared by soap-free emulsion polymerization
using styrene as monomers，potassium persulfate as polymerization initiators，sodium dodecyl benzene sulfonate
( SDBS) as surfactants． Fourier transform infrared instrument，scanning electron microscopy，laser scattering parti-
cle size analyzer，thermogravimetric-differential thermal analyzer and nitrogen adsorption-desorption at 77 K are
used to characterize the FT-IＲ spectrum，morphology，particle size distribution，thermal stability，N2 adsorption-
desorption isotherms and specific surface area of the as-prepared PS sub-microspheres，respectively． The results
show that the particle size of the monodisperse polystyrene sub-microspheres decreases，and the specific surface ar-
ea increases gradually with the increasing amount of SDBS surfactant concentration． PS sub-microspheres present
the excellent properties such as small particle size，good dispersity and thermal stability at the optimal SDBS con-
centration of 0． 025 mol·L －1 in the synthetic process．
Key words: polystyrene sub-microspheres; surfactants; styrene; physical characterization
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