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摘要：采用无皂乳液聚合法制备聚苯乙烯 (PS) 微球，以微波辐射加热方式代替传统油浴或水浴加热方式，研究了

聚合体系中引发剂过硫酸钾的浓度、交联剂二乙烯苯与稳定剂 α- 甲基丙烯酸的体积比、微波功率大小对 PS 微球形

貌、粒径及其分布的影响。结果表明，较传统加热方式，微波辐射加热方式极大地改善了 PS 微球的球形度和表面形

貌。PS 微球粒径随着引发剂浓度的增加呈现减小的趋势，随着交联剂与稳定剂体积比及微波功率的增加均呈现先

减小后增大的趋势。当引发剂浓度为 6.06×10–3 mol/L、交联剂与稳定剂体积比为 2∶1、微波辐射功率为 300 W 时所

制备的 PS 微球表面光滑、球形度高、粒径分布均匀，平均粒径约为 240 nm。PS 微球表面带负电荷且分散性良好，并

通过 Hertz 接触理论计算得到 PS 微球的压缩弹性模量约为 2.75 GPa。
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Abstract ：Polystyrene (PS) microsphere was prepared by soap-free emulsion polymerization. Microwave radiation heating 

method was used to replace the traditional oil bath or water bath heating method. The effects of concentration of initiator potassium 
persulfate，the volume ratio of crosslinking agent divinylbenzene to stabilizer α-methacrylic acid，and microwave power on the 
morphology，particle size and distribution of PS microsphere were studied in polymerization system. The results show that compared 
with the traditional heating method，the sphericity and surface morphology of PS microsphere are significantly improved by micro-
wave heating. The particle size of PS microsphere decreases with the increase of initiator concentration，and decreases first and then 
increases with the increase of volume ratio of crosslinking agent to stabilizer，and microwave power. When the initiator concentration 
is 6.06×10–3 mol/L，the volume ratio of crosslinking agent to stabilizer is 2∶1 and the microwave radiation power is 300 W，the PS 
microsphere has smooth surface，high sphericity and uniform particle size distribution. The average particle size is about 240  nm.
The surface of PS microsphere is negatively charged and has good dispersion. The compressive modulus of elasticity of PS micro-
sphere is about 2.75 GPa，which is calculated by Hertz contact theory.

Keywords ：polystyrene ；microwave radiation ；soap-free emulsion polymerization ；particle size distribution ；compressive 

modulus of elasticity

聚苯乙烯 (PS)微球具有吸附性强、凝集作用大、

比表面积大及表面反应能力强等优点 [1]，在生物工

程、光学材料、化工等领域已有广泛的应用 [2–4]。PS
微球常用的制备方法包括乳液聚合法、分散聚合法、
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无皂乳液聚合法、种子聚合和悬浮聚合等方法 [5–6]。

其中，无皂乳液聚合法在制备单分散性良好的聚合

物微球方面具有独特的优势 [7–8]。无皂乳液聚合是

指在聚合反应过程中不加入乳化剂或加入浓度低于

临界胶束浓度的微量乳化剂的乳液聚合过程，该工

艺具有生产成本低、合成过程简单、后处理简洁等优

点，所制备的微球表面洁净、粒径均匀 [9–10]。

洪秀秀 [11] 采用无皂乳液聚合法，以水浴加热的

方式制备出分散性良好的 PS 微球，并指出微球粒

径随着单体用量及反应体系离子强度的增大而增

大，随着引发剂浓度的增加而减小，且随聚合温度升

高而先增大后减小。李玉等 [12] 通过加入微量乳化

剂或 β- 环糊精对无皂乳液聚合法进行了改进，制

备出粒径在 300 nm 左右的单分散 PS 微球，并指出

β- 环糊精的加入可大幅缩短反应时间。袁媛 [13]

将可逆加成 - 断裂链转移自由基和无皂乳液聚合法

相结合，采用油浴加热方式制备出表面带有“活性”

位点的 PS 微球，研究了反应时间、温度及过硫酸钾

(KPS)与二乙基二硫代氨基甲酸苄酯 (BDC) 投料比

等因素对 PS 微球的影响。然而，无论是水浴或是

油浴加热均是通过热传导的方式使得反应溶液升

温，这会导致反应溶液存在受热不均的情况，且传统

加热方式下沸腾法无皂乳液制备的 PS 微球表面凹

凸不平、球形度极差 [14]。微波辐射反应具有加热速

率快、转化率高、能耗低等优点 [15]。近年来，采用微

波辐射加热的方式已开始应用于聚合研究领域中，

如微波辐射乳液聚合、微波辐射分散聚合 [15–16]，易

昌凤等 [17]、邓字巍等 [18] 采用分散聚合法以微波辐

射加热的方式制备了粒径在 200～500 nm 的单分

散 PS 微球，并指出微波辐射加热得到的微球粒径

及单分散性要优于常规加热制备的微球。

笔者采用无皂乳液聚合法，旨在改善采用沸腾

无皂乳液聚合法制备 PS 微球时，微球表面形貌不

光滑且球形度极差的情况。以微波加热方式代替传

统油浴或水浴加热方式，研究了引发剂浓度、交联

剂与稳定剂用量及微波功率大小对 PS 微球粒径及

形貌的影响，分析了不同工艺条件下 PS 微球表面

Zeta 电位，确定了最优工艺条件下制得的 PS 微球

的力学性能。为制备出表面形貌良好、单分散性分

布的 PS 微球提供了理论依据。

1　实验部分

1．1　原材料

苯乙烯：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

氢氧化钠 (NaOH) ：分析纯，天津市化学试剂三

厂；

二乙烯苯 (C10H10)、α- 甲基丙烯酸 (C4H6O2)、
KPS：分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；

去离子水 (H2O) ：自制。

1．2　仪器及设备

微波仪：MEBT- Ⅲ型，北京纽比特科技有限公

司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS50
型，美国赛默飞世尔科技有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：SIGMA500
型，德国卡尔蔡司公司；

激光粒度仪：LS230 型，美国贝克曼库尔特有

限公司；

Zeta 电位分析仪：Zetasizer Nano ZS ZEN3600
型，英国马尔文仪器有限公司；

原子力显微镜：Cyper ES 型，美国牛津仪器公

司。

1．3　PS 微球的制备

量取 90 mL 去离子水、20 mL 苯乙烯、2 mL 二

乙烯苯、1 mL α- 甲基丙烯酸依次加入到 500 mL
带有冷凝管及磁力搅拌装置的三口烧瓶中，超声分

散 15 min 后置于微波仪中，在温度 100℃、磁力搅

拌转速为 970 r/min 的情况下加热至沸腾，15 min
后加入 0.2  g 引发剂 KPS ( 需先溶于 10 mL 去离

子水中 )，反应 2 h 后得到 PS 微球乳胶液。

1．4　样品表征

FTIR 分析：分辨率为 4 cm–1，扫描范围为 4 000
～400 cm–1 ；

SEM 表征：将样品涂在导电胶上做喷金处理，

对样品表面形貌、粒径尺寸及分散性进行观察；

粒径测试：将样品超声分散在无水乙醇中，采

用激光粒度仪按照 GOST R 8.777–2011 测定样品粒

径，计算粒径分布宽度 (R)=[(D90–D10)/D50]，D50 表示

样品的累计粒度分布达到 50% 时所对应的粒径，被

称为中心粒径，用来表示粉体的平均粒度，D90 则表

示样品的累计粒度分布达到 90% 时所对应的粒径，

用来表示粉体粗端的粒度，D10 表示样品的累计粒

度分布达到 10% 时所对应的粒径；

微球表面电势用电位分析仪测定；

力 - 位移曲线测定：采用原子力显微镜，用

NanoScope Analysis软件分析力 - 位移曲线的数据；



 75 贾慧灵，等 : 微波辐射无皂乳液聚合法制备 PS 微球

压缩弹性模量按照 GB/T 1041–2008 测试，根据

Hertz 接触模型计算。

2　结果与讨论

2．1　PS 微球的 FTIR 分析

PS 微球的 FTIR 谱图如图 1 所示。由图 1 可

知，1 603.1，1 493.8 cm–1 和 1 451.5 cm–1 为 苯 环

上 C=C 的 伸 缩 振 动 峰，3 084.2，3 062.7 cm–1 和

3 025.3 cm–1 为苯环上不饱和 C—H 的伸缩振动峰，

2 927.1，2 855.2 cm–1 分别为烷烃类 C—H 的反称与

对称伸缩振动峰，757.2 cm–1 和 698.9 cm–1 为单取

代苯环 C—H 面外弯曲振动峰，而 1 068.4 cm–1 和

1 026.1 cm–1 为单取代苯环 C—H 的面内弯曲振动

峰，542.4 cm–1 为乙烯化合物的 C=C 的扭曲振动

峰，这些特征峰的出现说明苯乙烯发生聚合反应，所

得样品为 PS。由图 1 还可以看出，3 442.7 cm–1 为

O—H 键的伸缩振动峰，说明聚合物表面存在羟基，

1 701.3 cm–1 处的小峰为 C=O 的伸缩振动峰，说明

所制备的样品中含有羧基，这些羟基与羧基的产生

是由于 KPS 为水溶性无机过氧化类引发剂，受热分

解产物为—SO4
–，既是离子又是自由基，在水中这些

初级自由基可与水分子反应形成—OH，而羟基进一

步被氧化为弱酸性的羧基；羧基也有可能来自稳定

剂 α- 甲基丙烯酸中的羧基官能团。

4 000 3 500 3 0002 500 2 000 1 500 1 000 500
/cm 1

图 1　PS 微球的 FTIR 谱图

2．2　不同工艺对 PS 微球粒径及形貌的影响

(1) 引发剂浓度。

当交联剂二乙烯苯与稳定剂 α- 甲基丙烯酸体

积比为 1 ∶1，微波功率为 300 W 时，分别研究引发

剂 KPS 浓度为 3.03×10–3，6.06×10–3，12.13×10–3，

18.19×10–3 mol/L 时的 PS 微球形貌和粒径。

图 2 为不同引发剂浓度下所制备的 PS 微球的

SEM 照片。由图 2a 和图 2b 可看出，当 KPS 浓度

(3.03×10–3 mol/L) 较低时，PS 微球的球形度较差

且粒径不均匀，随着 KPS浓度的增加，PS 微球的团

聚现象有明显的改善且球形度变好、表面光滑且粒

径均匀。由图 2c 可看出，进一步增加 KPS浓度，PS
微球粒径变得不均匀，且球形度变得较差，表面也变

得不光滑。KPS 浓度增加到 18.19×10–3 mol/L 时，

发现大量的 PS 微球显著地团聚在一起 ( 图 2d)。

(a)                                                  (b)

(c)                                                    (d)

KPS浓度：a—3.03×10–3 mol/L ；b—6.06×10–3 mol/L ；

c—12.13×10–3 mol/L ；d—18.19×10–3 mol/L

图 2　不同 KPS浓度下 PS 微球的 SEM 照片

图 3 为不同 KPS 浓度下所制备的 PS 微球

的粒径分布图。由图 3a 可看出，当 KPS 浓度为

3.03×10–3 mol/L 时，PS 微球的粒径分布图出现

了双峰，出现双峰是因为 KPS 浓度较低，自由基—

SO4
– 产生的速率较慢，与苯乙烯单体结合的几率较

低，成核速度较慢，生成一些粒径较大且形状不规

则的颗粒，则导致制备的 PS 微球粒径不均匀 ( 图
2a)。当 KPS 浓度为 6.06×10–3 mol/L 时，PS 微球

的粒径分布图呈现单峰，说明 KPS 在该浓度下所制

备的 PS 微球粒径单分散性较好 ( 图 2b)。当 KPS
浓度增加到 12.13×10–3 mol/L 时，其粒径分布图又

出现双峰 ( 图 3c)，是因为随着 KPS 浓度的增加，自

由基—SO4
– 的产生速率加快，与苯乙烯单体的结合

几率增大，聚合反应速度加快，而苯乙烯单体总含量

不变，这就使得成核粒子中所包含的单体量减少，生

成一些粒径较小的颗粒 ( 图 2c)。当 KPS 浓度继续

增加到 18.19×10–3 mol/L 时，样品粒径分布更不均

匀，一方面是由于小粒径的生成，另一方面 PS 微球

还出现了明显的团聚现象 ( 图 2d)，这导致其粒径分

布曲线中产生多个杂峰。

表 1 为不同 KPS 浓度下所制备的 PS 微球的

中心粒径 D50 和 R 数据。由表 1 可以看出，PS 微

球的中心粒径随着 KPS 浓度的增加呈现减小的趋

势。这是由于 KPS 浓度增加，成核粒子数增多，且

PS 表面—SO4
– 增多，小粒径的 PS 微球能够稳定存

在。而 PS 微球的粒径分布宽度则随着 KPS浓度的

增加呈现先减小后增大的趋势，在 6.06×10–3 mol/L
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当 KPS 浓度为 6.06×10–3 mol/L，微波功率为

300 W，分别研究交联剂二乙烯苯与稳定剂 α- 甲基

丙烯酸体积比为 0.7 ∶1，1.5 ∶1，2 ∶1，3 ∶1 时的

PS 微球形貌和粒径。

不同交联剂与稳定剂用量下所制备的 PS 微

球的 SEM 照片如图 4 所示。由图 4a 和图 4b 可看

出，随着交联剂与稳定剂体积比从 0.7 ∶1 增加到

1.5 ∶1，PS 微球团聚现象有了明显的改善，微球表

面也变得相对光滑，微球的粒径也有明显减小的趋

势。当交联剂与稳定剂体积比变为 2 ∶1 时，PS 微

球的粒径变得均匀，且球形度较高，微球表面变得更

光滑，微球间的团聚现象得到改善 ( 图 4c)。交联剂

用量继续增加，由图 4d 可以看出，微球的形貌开始

变差，出现了团聚现象，且微球表面也不再光滑。

(a)                                                  (b)

(c)                                                    (d)

交联剂与稳定剂的体积比：a—0.7∶1 ；b—1.5∶1 ；c—2∶1 ；d—3∶1

图 4　不同交联剂与稳定剂用量下 PS 微球的 SEM 照片

不同交联剂与稳定剂用量下 PS 微球的粒径分

布如图5所示。当交联剂与稳定剂体积比为2∶1时，

PS 微球的粒径分布出现一个单峰，而在其余交联剂

与稳定剂体积比下粒径分布均出现了多峰。出现该

情况的原因是，当交联剂与稳定剂体积比为 0.7 ∶1
时，聚合物交联度较低，捕获单体或自由基的效率

较高，PS 微球生长形貌较差、粒径分布不均匀 ( 图
4a)。随着交联剂用量的增加，聚合物增长减慢，PS
微球粒径变小且粒径分布变得均匀 ( 图 4c)。当交

联剂与稳定剂体积比增加到 3 ∶1 时，聚合物的交

联度过高，会阻碍与自由基和聚合物链的结合效率，

导致二次成核，使得粒径分布图出现杂峰 ( 图 5d)。
表 2 为不同交联剂与稳定剂体积比下 PS 微球

的中心粒径和 R 数据。由表 2 可看出，PS 微球的

中心粒径和粒径分布宽度均呈现先减小后增大的趋

势。当交联剂与稳定剂体积比为 2 ∶1 时，中心粒

处粒径分布宽度取得最小值。相应的 PS 微球的中

心粒径为 280 nm，这比 SEM 检测的 PS 平均粒径

240 nm( 图 2b) 偏大。
表 1　不同 KPS 浓度下 PS 微球的中心粒径及粒径分布宽度

项目
KPS浓度 /×10–3 (mol·L–1)

3.03 6.06 12.13 18.19
D50/nm 300 280 230 150

R 4.3 3.8 4.4 6.1

(2) 交联剂与稳定剂用量。

1 10 100 1000 10 0000

1

2

3

4

/%

/nm

D50

D90

(a) 

0

20

40

60

80

100

/%

1 10 100 1 000 10 000
0

1

2

3

4

/%

/nm

D50

D90

(b) 

0

20

40

60

80

100

/%

1 10 100 1000 10 000
0

1

2

3

4

/%

/nm

D50

D90

(c) 

0

20

40

60

80

100

/%

1 10 100 1 000 10 000
0

1

2

3

4

/%

/nm

D50

D90

(d) 

0

20

40

60

80

100

/%

KPS浓度：a—3.03×10–3 mol/L ；b—6.06×10–3 mol/L ；

c—12.13×10–3 mol/L ；d—18.19×10–3 mol/L

图 3　不同 KPS浓度下 PS 微球的粒径分布图
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径达到最低为 240 nm。粒径分布宽度值也达到最

低，这与粒径分布图 5c 的单峰分布相一致。
表 2　不同交联剂与稳定剂用量下 PS 微球的中心粒径及 R

项目
交联剂∶稳定剂体积比

0.7∶1 1.5∶1 2∶1 3∶1
D50/nm 340 310 240 320

R 4.1 4 3.2 4.1

(3) 微波功率。

当引发剂浓度为 6.06×10–3 mol/L，交联剂与稳

定剂体积比为 2 ∶ 1 时，分别研究微波功率为 250，

300，350 W 时的 PS 微球形貌和粒径。

 图 6 为不同微波功率下所制备的 PS 微球的

SEM 图。由图 6a 可以看出，在功率为 250 W 下所

制备的 PS 微球表面不光滑、球形度较差且粒径分

布不均匀。由图 4c 可以看出，微波功率达到 300 W
时，PS 微球表面变得光滑、球形度较高且粒径均匀

性良好。微波功率增大到 350 W 时，虽然 PS 微球

表面依旧光滑，但其球形度变差且粒径变得不均匀。

综上所述，采用合适的微波辐射加热方式所制备的

PS 微球的表面形貌及球形度均优于文献 [14] 中采

用油浴加热方式所制备的 PS 微球。

(a)                                                  (b)

a—250 W ；b—350 W

图 6　不同微波功率下 PS 微球的 SEM 图

图 7 为不同功率下所制备的 PS 微球的粒径分

布图。从图7可以看出，当功率为250 W和350 W时，

PS 微球的粒径分布度均出现了杂峰，表示在这两种

情况下所制备的 PS 微球的粒径存在分布不均匀的

情况。这是由于功率较低 (250 W) 时，反应体系升

温较缓慢，使得聚合过程缓慢进行，导致 PS 微球粒
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径生长不均匀且形貌较差 ( 图 6a)。而当功率较高

(350 W) 时，反应体系快速达到聚合反应温度，聚合

过程变得剧烈，会产生一些较小的颗粒且导致颗粒

球形度变差 ( 图 6b)。当功率为 300 W 时，其粒径

分布曲线只有一个单峰 ( 图 5c)，说明该功率下所制

备的 PS 微球粒径分布较均匀。

不同微波功率下 PS 微球的中心粒径和粒径分

布宽度的数据列于表 3。由表 3 可知，当微波功率

为 300 W 时，中心粒径达到最小值为 240 nm。粒

径分布宽值达到最小。综合上述分析可得出，微波

功率为 300 W 时所制备的 PS 微球表面形貌最好、

粒径分布最均匀。
表 3　不同微波功率下 PS 微球的中心粒径及 R

项目 微波功率 /W
250 300 350

D50/nm 330 240 280
R 3.6 3.2 3.4

2．3　PS 微球电位分析

表 4 为不同工艺下制备的 PS 微球的 Zeta 电位

数据。由表 4 数据表明，PS 微球表面均是显电负性，

这是由于引发剂 KPS 热分解产生了自由基—SO4
_

聚合反应过程中 PS 微球表面引入了—SO4
– 基团。

当引发剂浓度为 6.06×10–3 mol/L 时，PS 微球表面

Zeta 电位的绝对值达到最大，表明该聚合物的稳定

性较好，从图 2b 也可看出，PS 微球具有良好的分

散性。同样，当交联剂与稳定剂的体积比为 2 ∶1、
微波功率为 300 W 时，PS 微球表面 Zeta 电位值为

–37.4 mV，其绝对值也保持最大，这从另一方面解

释了图 5c 中 PS 微球粒径分布呈现单分散性的原

因。
表 4　不同工艺下所制备的 PS 微球的电位

项
目

KPS浓度 /×10–3 

(mol·L–1)
交联剂∶稳定剂 微波功率 /W

3.03 6.06 12.13 18.19 0.7∶1 1.5∶1 2∶1 3∶1 250 300 350

负电

位 /
mV

27.2 42.3 22.2 28.9 33.4 14.4 37.4 24.9 17.3 37.4 24.7

2．4　PS 微球的压缩弹性模量分析

对 PS 微球样品进行力 - 位移曲线测定时，微

悬臂的探针接近、压入和离开样品表面，微悬臂和

样品之间会在载荷力作用下产生相对位移，可依据

Hooke 定律由公式 (1) 计算出探针与被测样品之间

的作用力 (F)，从而得到力曲线。图 8 为所测得的最

优工艺条件下制备的 PS 微球的力 - 位移曲线。

 ( )F K d dc 0= -  (1)

式中：Kc——探针的弹性系数；

	 d——微悬臂的偏移量；

	 d0——微悬臂的初始偏移量。
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图 8　PS 微球的力 - 位移曲线图

测试选用圆锥形针尖，根据 Hertz 接触理论，载

荷 F 与压痕深度 δ之间的关系如式 (2) 所示。

 2/ ( )tanF E * 2r a d=  (2)
式中：α——针尖的圆锥半角，测试选用 ACTG 型探

                     针针尖的圆锥半角为 17° ；

 E*——等效弹性模量，其值可通过公式 (3) 计
                       算。

 
E E E
1 1 1
*

1

1
2

2

2
2o o

= - + -  (3)

式中：E1 和 E2——探针和被测样品的压 缩 弹 性 模
                      量；

 ν1 和 ν2——探针和被测样品的泊松比。

针尖压入样品表面的压痕深度 δ由公式 (4) 计
算。

 Z Z d d0 0d = - - -_ _i i (4)
式中：Z——样品的高度；

 Z0——样品的初始高度偏移量。

利用 AFM 软件对力曲线进行数据处理，得到

不同位置的 d–d0 及 Z–Z0 的值，带入公式 (4) 中，计

算出不同位置的压痕 δ值，作出 PS 微球的载荷 - 压
痕曲线，如图 9 所示。借助公式 (2)，由载荷及压痕

得出 PS 微球的等效弹性模量 E*，再通过公式 (3) 得
到最优工艺条件下制备的 PS 微球的压缩弹性模量

E 为 2.75 GPa，这与陈杨等 [19] 对亚微米级 PS 微球
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图 9　PS 微球的载荷 - 压痕曲线
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的压缩弹性模量分析结果 (2.01～2.90 GPa) 基本一

致。

3　结论

采用无皂乳液聚合法，通过调节引发剂浓度为

6.06×10–3 mol/L、交联剂与稳定剂体积比为 2 ∶1
及微波功率为 300 W制备出球形度较高、表面光滑、

粒径分布均匀且单分散性高、表面带负电荷的 PS
球，微球的平均粒径约为 240 nm。研究结果如下：

(1) 随着引发剂 KPS 浓度的增加，PS 微球粒径

呈现减小的趋势。当引发剂 KPS 浓度过高时，小粒

径的 PS 微球出现团聚现象，使得微球粒径分布变

宽。

(2) 随着交联剂与稳定剂体积比的增加，PS 微

球粒径呈现先减小后增大的趋势，在体积比为 2 ∶1
时所制备的 PS 微球表面形貌及分散性良好，当交

联剂用量继续增加，交联度过大会导致聚合过程中

二次成核，微球的粒径分布宽度增大，表面形貌变

差。

(3) 较高或较低的微波功率都会导致 PS 微球

的粒径分布不均匀，过低的微波功率还会导致微球

表面不光滑。

(4) PS 微球的 Zeta 电位值均为负值，表明所制

备的微球表面带有负电荷。最优工艺下制备的 PS
微球的 Zeta 电位值为 –37.4 mV，该分散体系具有

良好的稳定性，未出现团聚现象。

(5) 采用 AFM 测定 PS 微球力曲线，根据 Hertz
接触理论计算得到最优工艺下制备的 PS 微球的压

缩弹性模量为 2.75 GPa。
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件拉断力逐渐下降，最佳焊接速度为 9 mm/s。
(2) 当焊接速度为 9 mm/s 时，在激光功率 15～

20 W 时，试件焊缝较为均匀，试件拉断力逐渐提高。

当焊接功率达到 25 W 时，试件焊缝出现气泡，焊接

效果不理想。

(3) 在激光功率 20 W，焊接速度 9 mm/s 时，

离焦量为 –2 mm 时焊接效果最佳，拉断力达到

594 N。
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