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单分散 PS 微球的制备及其在多孔炭材料中的应用 *
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摘要：在超声波辅助下通过微乳液法聚合出纳米聚苯乙烯 (PS) 微球，利用重力沉降法组装出 PS 胶晶阵列，并以

该胶晶为大孔模板剂，制备出大孔 – 介孔分级炭材料。通过激光粒度仪、场发射扫描电镜、透射电镜、红外光谱及 N2

物理吸附与解吸附技术对产品的粒度、形貌、微观结构及性能进行表征与研究。结果表明，采用超声波辅助微乳液聚

合，有利于单分散 PS 微球的可控制备。且增大过硫酸钾、聚乙烯吡咯烷酮的用量，PS 微球粒径均会变小，而苯乙烯

／十二烷基磺酸钠则要有适合的比例才能保证 PS 粒径小且均一单分散。以 300 nm 的 PS 胶晶为大孔模板剂，三嵌

段共聚物 P123 和 F127 ( 质量比为 1∶3) 做介孔模板剂，酚醛树脂预聚体和模板剂的质量比为 3∶2，制得大孔与介孔

梯级分布的炭材料，其比表面积为 510.5 m2／g，比容为 0.252 7 cm3／g。
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Abstract ：Nano-polystyrene(PS) microspheres were polymerized through ultrasound-assisted micro-emulsion polymerization.
Then polystyrene colloidal crystal arrays were made by gravity settling method. Finally，the hierarchical macro-mesoporous carbon 
(HMMC) materials were prepared with the PS array as macroporous template agent. The particle sizes，morphology，microstructure 
and properties of the products were characterized and researched by means of laser particle size analyzer，field emission scanning 
electron microscopy，transmission electron microscope，infrared，N2 adsorption and desorption. The results show that ultrasonic 
assisted micro-emulsion polymerization is helped to controllable preparation of monodisperse PS microspheres. As the dosage 
of potassium persulfate and polyvinylpyrrolidone increase，PS particles size become smaller. Styrene／sodium dodecyl sulfonate 
should have a suitable ratio to ensure small particles size and good monodisperse. The HMMC are synthesized with resole resin as 
the carbon precursor by a dual-template method. In which，300 nm PS colloidal crystal array are macroporous template agent，three 
block copolymer P123／F127 (=1／3) are mesoporous template agent，and the mass ratio of phenolic resin pre-polymer and template 
agent is 3∶2. The as-made HMMC products have surface area of 510.5 m2／g，the pore volume of 0.252 7 cm3／g.

Keywords ：polystyrene microspheres ；micro-emulsion polymerization ；ultrasonic assisted ；template agent ；porous carbon 
materials

单分散聚苯乙烯 (PS) 微球因其粒径小且均一

性好、比表面积大且吸附性强、表面反应能力强、易

于合成而成本低廉等优势，在材料的有序制备 [1–2]、

免疫医学、生物化学、固定化酶、色谱柱填料、高效离

子交换树脂及其它高新技术领域有着广阔的应用前

景 [3–6]。如何绿色化、短周期、可控制备出单分散 PS
微球，并研究其机理与应用，对于推动纳米科学技术

的发展有着深远的理论意义和应用前景。

微乳液是指两种相对不互溶的液体，在表面活
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性剂作用下形成的热力学稳定、各向同性、透明或半

透明、粒径大小在 10～100 nm 的分散体系 [7]。微

乳液聚合通常用来制备粒径小于 1 µm 的单分散聚

合物微球。以往微乳液聚合中存在乳化剂用量较大、
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单体浓度低、所用助剂较多、聚合时间长 [8] 等问题。

通过超声波辅助聚合，其“空化作用”可瞬间使局部

处于高温高压环境，从而加快引发剂分解和液相内

化合物价键断裂，短时间内能产生更多的自由基引

发聚合，形成更多的初级粒子，有利于短时间内单体

转化率的提高与聚合物的生成 [9–13]。另外超声波在

聚合过程中也具有乳化、防止聚合物颗粒团聚等多

重作用 [14]。

笔者将超声波用于苯乙烯 (St) 的微乳液聚合过

程中，以期缩短聚合时间，并解决小粒径微球易团聚

和分散单一性低等问题。同时，超声辅助作用还可

使 St 在较高的单体浓度及较低的乳化剂用量下平

稳聚合，改善传统微乳液聚合中存在的单体浓度低、

乳化剂用量大等问题。以所得 PS 胶晶阵列为大孔

模板，制备出大孔 – 介孔分级炭材料。而多孔炭材

料因其来源广泛、孔结构可控、比表面大、优良的热

稳定性和化学稳定性、导电性能优良等，在气体分离
[15]、催化 [16]、储氢 [17] 和电化学电极材料 [18–20] 等方面

有广泛应用，进而大大拓展了 PS 微球的应用领域。

1　实验部分

1．1　主要原材料

St、过硫酸钾 (KPS)、苯酚：天津市福晨化学试

剂厂；

十二烷基磺酸钠 (SDS) ：郑州派尼化学试剂厂；

正丁醇：广东光华科技股份有限公司；

聚乙烯吡咯烷酮 (PVP) ：德国 BASF 公司；

甲醛：国药集团化学试剂有限公司；

三 嵌 段 共 聚 物 P123(EO20PO70EO20，分 子 量

5 800)，F127(EO106PO70EO106，分子量 12 600) ：德国

Sigma-Aldrich 公司。

1．2　主要设备与仪器

超声波细胞粉粹机：HN–650Y 型，上海汉诺仪

器有限公司；

激光粒度仪：Mastersizer 2000 型，英国马尔文

仪器有限公司；

冷场发射扫描电镜 (FESEM) ：S–4800 型，日本

日立公司；

透射电子显微镜 (TEM) ：H–7650 型，日本日立

公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Instron5800
型，英国马尔文仪器有限公司；

1 200℃开启式气氛管式炉：SK–G06123K 型，

天津市中环实验电炉有限公司；

物理吸附仪：ASAP 2020 型，美国麦克仪器公司。

1．3　试样制备

(1) 微波辅助 St 微乳液法聚合。

St 与 KPS 使用前精制。SDS 经 90 mL 蒸馏水

溶解后，注入装有回流冷凝管、集热式磁力搅拌装置

和超声波细胞粉碎装置的 250 mL 四口烧瓶中，通

氮气保护，调转速为 200 r／min 磁力搅拌 10 min，
并升温至 80℃。将一定量的 KPS 溶解于 10 mL 水

后一并注入四口烧瓶中，在功率 300 W 的超声波辅

助下，通过恒压分液漏斗逐滴加入第一批单体 (St1)
与助乳化剂正丁醇的混合物，25 min 内滴加完毕。

从滴加开始起的 l h 后再将第二批单体 (St2) 全部加

入，80℃下反应 l h，然后升温至 85℃继续反应 1 h，
后用冰水浴快速冷却至室温。将所得的 PS 微球乳

液用蒸馏水稀释到一定浓度，参考邬泉周 [21] 的重力

沉降法制备 PS 胶晶模板。

(2) 大孔 – 介孔分级炭材料的制备。

称 取 介 孔 模 板 剂 P123 和 F127( 质 量 比 为

1 ∶ 3) 配制成质量分数为 20% 的乙醇溶液，另取酚

醛树脂的乙醇溶液 ( 质量分数为 20%)，按照介孔模

板剂与酚醛树脂预聚物的质量比为 2 ∶ 3 进行超声

混匀，后涂于上述所得含有 PS 胶晶阵列的玻璃板

上。置于 55℃真空条件下进行溶剂蒸发诱导的自

组装，待溶剂挥发后置于 110℃的烘箱中，老化 24 h
后刮下薄膜，在 N2 保护下程序升温炭化。炭化后随

炉冷却取出，所得产品即为最终的炭材料。炭化升

温程序如下：

430 min

1．4　性能测试

采用激光粒度仪测试 PS 微球的粒径及其分布，

每个试样平行测三次，取中值粒径的平均值作为 PS
微球的粒径 Dn ；

采用 FESEM 观察 PS 微球 ( 喷金处理，0.7 kV
加速电压 ) 及炭材料 ( 无需喷金，5 kV 加速电压 )
的表面形貌；

采用 TEM 观察炭材料的介孔分布，试样分散

在乙醇中超声 10 min，滴于铜网上在电镜下 ( 加速

电压 75 kV) 观察；

采用 FTIR 仪对 PS 试样 ( 干燥后与溴化钾按

1 ∶ 100 称重后研磨压片 ) 进行红外分析；

采用物理吸附仪对炭材料在 77 K 下进行物

理吸脱附测试，测试前试样在真空条件下 250℃脱
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气 5 h，比表面积根据 Brunauer-Emmett-Teller(BET)
法 计 算，介 孔 孔 径 分 布 曲 线 由 Barrett-Joyner-
Halenda(BJH) 模型得到。

2　结果与讨论

2．1　PS 微球的红外分析

引发剂 KPS 用量一定，对比不加入稳定剂

PVP、加入 1.5 g PVP、加入 0.5 g 乳化剂 SDS 所得

PS 试样的 FTIR 谱图见图 1。
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图 1　PS 的 FTIR 图谱

由图 1 可知，在 3 028 cm-1，3 060～3 125 cm-1

附近谱带为苯环的 C—H 振动吸收峰，1 600，1 500，
1 450 cm-1 为苯环的 C=C 的伸缩振动峰，这些是

苯环骨架的振动特征峰。其中加入 PVP 在波长

为 1 681 cm-1 处有 PVP 的 C=O 吸收峰，在波长

1 227 cm-1 处有 SDS 的 O=S=O 的振动峰。说明

稳定剂 PVP 与乳化剂 SDS 在 St 的聚合过程中均起

到相应作用。

2．2　引发剂 KPS 对 PS 纳米微球粒径的影响

保持 St1 为 0.15 g、St2 为 4.85 g、乳化剂 SDS
为 0.15 g 及正丁醇为 0.1 g 用量不变，研究引发剂

KPS 用量对 PS 微球粒径和粒度分布的影响。粒径

测试结果见图 2、图 3。
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图 2　KPS 用量对 PS 的粒径分布的影响

由图 2 和图 3 可以看出，随着 KPS 用量的增加，

PS 微球的直径逐渐减小。这是由于随着 KPS 浓度

的增大，自由基浓度增加，使单体在多个聚合中心聚

合，形成多个小粒径聚合产物，从而达到粒径减小的

效果。但不同粒径的微球均呈现出较好的单分散性。

(a)                            (b)                             (c)

a—0.05 g ；b—0.10 g ；c—0.15 g

图 3　KPS 不同量时 PS 微球的 FESEM 图

2．3　乳化剂 SDS 用量对 PS 粒径的影响

保 持 St1／SDS=1 ∶ 1、正 丁 醇 0.1 g、KPS 
0.15 g 用量不变，研究加料方式及 SDS 不同用量 (
见表 1) 对 PS 粒径分布的影响见图 4。

                      表 1　各试样的 St 及乳化剂 SDS 用量                   g 
试样编号 St1 St2 SDS

1# 0.15 4.85 0.15
2# 0.25 4.75 0.25
3# 0.5 4.5 0.5
4# 0.75 4.25 0.75
5# 1 4 1
6# 1.5 3.5 1.5
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D n
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SDS  g
图 4　SDS 用量对 PS 粒径的影响

由图 4 可见，随着 St1 与 SDS 含量的提高，PS
粒径出现了先减小后增大的趋势。在所采用的微乳

液聚合体系中，由于单体是分两段逐滴加入，而乳化

剂 SDS 则先于单体全部加入体系，故其含量会出现

阶段性相对较高的情况。同时，由于单体采用了逐

滴加入的方法，使聚合体系一直处于单体的“饥饿”

状态，单体一进入水相即被迅速超声分散，并立即被

乳化剂分子形成的胶束捕捉，这些数量众多且表面

积很大的增溶胶束易于捕捉到自由基，遵循微乳液

聚合中特有的“胶束成核”机理生长；同时，因为乳

化剂 SDS 的存在，且有超声波强化分散，还有部分

单体可能溶解于 80～85℃热水中，它们可能优先捕

捉到同处于水相中的自由基后聚合形成齐聚物，即

存在“均相成核”机理生长，且占主导地位。因此，

St1 的成核数量与该阶段加入的单体量密切相关。

这从图 4 中可看出随着第一批加入单体量 St1 的增

加，总体上的成核数量相应增多，从而使得 PS 微球

的粒径相应地减小。但同时发现 St1 并非越多越好，
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当 St1 增大到单体总量的 15%(4# 样品 ) 时，粒径又

明显地回升。这可能是因为当 St1 增加到一定程度

以后，会使体系中的成核机理变得更为复杂，均相

成核与胶束内成核竞相增长、多阶段成核等造成 PS
微球粒径增大的现象。

2．4　多孔炭材料的表面结构分析

图 5 为 PS 胶晶阵列及大孔 – 介孔分级多孔

炭材料的电镜照片。图 5a 是以粒径约为 300 nm
的 PS 微球用乙醇分散所制备的 PS 胶晶阵列的

FESEM 图，可见 PS 微球有序排列。当酚醛树脂炭

源完全浸渍到 PS 胶晶阵列的孔隙后，烧蚀 PS 微

球即可得到大孔有序分布的炭材料。图 5b 为多孔

炭材料的 FESEM 图，可看出所制备的多孔炭材料

基本反相复制了 PS 微球的形状，但孔径收缩至约

200 nm 左右。这是由于高温碳化时 PS 线性分子

链分解致孔，而交联的酚醛树脂虽有少量分解，但大

部分骨架仍能基本保持与 PS 胶晶组装时的形状。

图 5c 为多孔炭材料的 TEM 图，可观察到这些炭骨

架均具有比较均匀、呈条带状平行排列的介孔孔道。

(a)                             (b)                            (c)

a—PS 胶晶阵列；b—大孔 – 介孔分级多孔炭材料；

c—炭材料的介孔

图 5　PS 胶晶阵列及大孔 – 介孔分级多孔炭材料的电镜照片

2．5　多孔炭材料的物理吸附

图 6 为多孔炭材料的 N2 吸附 – 脱附曲线。以

300 nm 的 PS 胶晶阵列为大孔模板剂，制备出多孔

炭材料，其物理吸附 – 解吸附测试结果如图 6 所示。
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图 6　多孔炭材料的 N2 吸附 – 脱附曲线

由图 6可看出，该材料在N2 吸附 –脱附过程中，

出现了明显的滞后环，且从低至高的相对压力处均

有滞后。由此可以推断出，所制备的多孔炭材料具

有大孔 – 介孔 – 微孔梯级分布。从吸附分支得到的

介孔孔径分布曲线见图 7。
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图 7　多孔炭材料的孔径分布曲线

由图 7 可以看出，该炭材料中介孔主要集中

在 3，8 nm 和 13 nm 左右，介孔孔径分布相对较

丰富。计算得到该多孔炭材料的 BET 比表面积为

510.5 m2／g，孔比容为 0.252 7 cm3／g。
3　结论

通过超声波辅助微乳液法制备出了 PS 纳米微

球，经重力沉降自组装成 PS 胶晶阵列，与介孔模板

剂分别对于酚醛树脂预聚体进行组装，制备出大孔

– 介孔梯级分布的有序多孔炭材料。通过性能测试

所得结论如下：

在传统的微乳液聚合体系的基础上，采用超声

波辅助聚合，调控 SDS，St，KPS 等原料的用量，实

现 PS 微球粒径在 50～500 nm 范围内可控调节。

PS 微球的粒径随着引发剂 KPS、稳定剂 PVP 用量

的增加而逐渐减小。

以 PS 胶晶为大孔模板剂，P123 和 F127( 质量

比为 1 ∶ 3) 做介孔模板剂，炭源前驱体和模板剂的

质量比为 3 ∶ 2，制备出大孔 – 介孔梯级分布的有

序分级多孔炭材料，其比表面积为 510.5 m2／g，孔
比容为 0.252 7 cm3／g。
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可乐丽开发出柔软透明的光固化弹性体
日本可乐丽公司 (kuraray) 不久前宣布，开发出了兼具

固化性和柔软性的光固化性弹性体。通过控制弹性体部分

和光固化性部分的分子量及排列，同时实现了固化性和柔软

性。新材料可通过调整弹性体部分的长度任意控制其柔软

性和强度。与普通的光固化树脂相比，这种新材料不仅固化

时间短，而且固化后还可保持柔软性。固化时不易收缩，尺

寸稳定性出色。

在粘合剂用途方面，可充分发挥固化性、尺寸稳定性、柔

软性及透明性等特点，可用于显示器、电子部件及光学透镜

等。在涂层用途方面，凭借其透明性、耐候性、加工性、柔软

性及固化性，可用于车载透镜、涂料、建材、印刷制版等。作

为成型材料使用时，凭借耐冲击性、透明性、耐候性、柔软性

及固化性特点，可用于 3D 打印材料及纳米压印等。

                                                                       (慧聪塑料网 )

美开发天然阻燃剂，无有毒物质释放
美国得克萨斯大学的克里斯托弗 - 埃里森领导的研究

小组已经开发出一种用于聚氨酯泡沫的天然阻燃剂，不会向

空气中释放有毒物质。聚多巴胺的合成涂层 ( 由天然化合

物多巴胺制成 ) 可作为聚氨酯泡沫的阻燃剂。该材料天然

存在于海洋贝类，可替代目前众多商业添加剂。研究成果于

2015 年 9 月 9 日发表在《材料化学》杂志上。 ( 慧聪塑料网 )
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