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无皂乳液聚合法制备亚微米级单分散聚苯乙烯微球
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摘要：采用无皂乳液聚合法制备了亚微米级聚苯乙烯 (PS) 微球，考察了苯乙烯 (St) 单体浓度、引发剂过硫酸钾

(K2S2O8) 浓度、离子强度 ( 氯化钠浓度 ) 与 PS 微球粒径及其分布的关系。然后通过加入微量乳化剂或 β- 环糊精对

无皂乳液聚合法进行改进，研究了改进效果。结果表明，PS 微球的粒径随 St 单体浓度和氯化钠浓度的增加而增加、

随 K2S2O8 浓度的增加而减小，通过调节这 3 种原料的浓度，可制得粒径在 450~1 000 nm 且单分散系数小于 0.08 的

PS 微球，但产品收率较低，仅为 30% 左右。在相同的合成条件下，加入微量乳化剂可制得粒径在 100~350 nm 且单

分散系数小于 0.05 的 PS 微球，产品收率提高到 75% 左右；加入微量 β- 环糊精可制得粒径在 300 nm 左右且单分散

系数小于 0.08 的 PS 微球，产品收率可达 80% 且反应时间大幅缩短，由原来的 12 h 缩减到 5 h。
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Abstract: Sub-micron polystyrene (PS) microspheres were synthesized by soap-free emulsion polymerization. Effects of 
styrene(St) monomer’s concentration，potassium persulfate(K2S2O8) initiator’s concentration and ionic strength (concentration of 
sodium chloride） on particle diameter and distribution of the PS microspheres were studied. Then soap-free emulsion polymerization 
was improved through adding a small amount of emulsifying agent or β-cyclodextrin and the improving effects were studied also. The 
results show that the particle diameter of PS increases with concentrations of St monomer and sodium chloride increasing，decreases 
with concentration of K2S2O8 decreasing. The PS microspheres with particle diameter being within 450–1 000 nm and monodisperse 
coefficient being less than 0.08 can be obtained by adjusting the concentrations of three raw materials mentioned above，but the 
product yield is low and the value is only about 30%. Under the same synthesis conditions，the PS microspheres with particle 
diameter being within 100–350 nm and monodisperse coefficient being less than 0.05 can be obtained by adding emulsifying agent，
the product yield is improved to about 75%. The PS microspheres with particle diameter being about 300 nm and monodisperse 
coefficient being less than 0.08 can be obtained by adding β-cyclodextrin，the product yield can achieve about 80%，moreover，the 
reaction time is decreased from 12 h to 5 h.

Keywords: soap-free emulsion polymerization ；sub-micron polystyrene microspheres ；emulsifying agent ；β-cyclodextrin 

近年来，聚苯乙烯 (PS) 微球由于其比表面积

大、吸附性强、凝聚作用大及表面反应能力强等特性

而受到广泛的关注 [1–2]，在标准校正、高效液相色谱

填充、催化剂载体和离子交换等领域得到了广泛的

应用 [3]。常用的制备 PS 微球的方法有乳液聚合法，

无皂乳液聚合法，分散聚合法，悬浮聚合和种子聚合

等方法。无皂乳液聚合法 [4–5] 由于具有生产成本较

低、合成过程简单、后处理简洁等优点而受到了高度

重视 [6]。

无皂乳液聚合是指在反应过程中完全不加

乳化剂 ( 更确切地说不加常规小分子乳化剂 )，或

仅加入微量乳化剂 [ 其浓度小于其临界胶束浓度

(CMC)] 的乳液聚合过程。目前，大量的研究者 [7–9]

都致力于完全不加乳化剂的聚合反应研究，制得的

PS 微球粒径在 300~1 200 nm 之间，但在制备粒径

更小的微球方面较为困难，且产品收率低、反应时间

长。

环糊精是 α-1，4- 糖苷键连接形成的环状低聚

糖，近几年来在高分子化学领域的应用引起了广泛
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的重视，它使水溶性差的单体能够直接在水相中聚

合。S.Rimmer[10] 和 P.Glockner[11] 等报道了在环糊

精存在下，甲基丙烯酸酯的乳液聚合反应。发现环

糊精的存在可以大大提高丙烯酸酯类单体的聚合反

应速度和单体的最终转化率。但目前环糊精介导苯

乙烯 (St) 类单体聚合的研究还相对较少。

笔者采用无皂乳液聚合法研究了单体浓度、引

发剂浓度和离子强度与 PS 微球粒径和单分散性之

间的关系，以探讨不同原料浓度下无皂乳液聚合法

在制备亚微米单分散 PS 微球方面的可行性。并针

对无皂乳液聚合法的缺点，在聚合过程中加入了微

量乳化剂和少量 β- 环糊精，研究了其对无皂乳液聚

合法的改进效果。

1　实验部分

1．1　主要原材料

St ：化学纯，减压蒸馏除去阻聚剂，国药集团化

学试剂有限公司；

过硫酸钾 (K2S2O8) ：分析纯，使用前重结晶，国

药集团化学试剂有限公司；

β- 环糊精、十二烷基苯磺酸钠、氯化钠：分析纯，

国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

恒温水浴锅：EMS–10 型，常州市人和仪器厂；

恒温加热磁力搅拌器：79HW–1 型，江苏金坛

市江南仪器厂；

激光粒度分析仪：Zeta PALS／90Plus 型，美国

Brookhaven 公司；

场发射扫描电子显微镜 (FE–SEM) ：S4800 型，

日本日立公司。

1．3　PS 微球的制备

PS 微球的合成在装有回流冷凝管、搅拌器和氮

气导管的 500 mL 三颈烧瓶中进行，先将适量的去

离子水、氯化钠或十二烷基苯磺酸钠或 β- 环糊精加

入三颈烧瓶中，通氮气搅拌 15 min 后，加入 St 单

体，加热升温至 70℃并保持一段时间后，加入引发

剂 K2S2O8。在氮气保护下连续反应一段时间，得到

PS 微球悬浮液。乳液用玻砂漏斗真空抽滤得到白

色 PS 粉末，于 50℃下恒温烘干称重。

1．4　性能测试与表征

采用激光粒度分析仪分析 PS 微球的粒径及其

分布，将少量试样用水稀释后，超声 5 min 后将 PS
微球放入石英比色皿进行测试。采用单分散系数

(U，U=Dz／Dn，Dz 为乳胶粒子的 z 均粒径，Dn 为数

均粒径 ) 结合粒径分布图对粒径分布进行表征；

用 SEM 观察 PS 微球的粒径和表面形貌并拍

照；

产品收率按称量法测定，收率 =W2／W1，其中

W1 和 W2 分别为反应初始 St 单体和所得 PS 的质量

(g)。
2　结果与讨论

2．1　无皂乳液聚合法制备 PS 微球

在搅拌速度 350 r／min、反应温度 70℃、总反

应体积 440 mL、完全不加乳化剂的情况下，考察了

St 单体浓度、引发剂浓度和离子强度与 PS 微球粒

径及其分布之间的关系变化。

(1) St 单体浓度。

当氯化钠浓度为 11.0×10–3 mol／L，K2S2O8 浓

度为 2.96×10–3 mol／L，St 单体浓度分别为 0.33，

0.62，0.91，1.3 和 1.8 mol／L 时，聚合 12 h 的 PS 微

球粒径及其分布与 St 单体浓度的关系如图 1 所示。
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图 1　St 单体浓度与 PS 微球粒径及其分布的关系曲线

由图 1 可以看出，PS 微球的粒径随着 St 单体

浓度的增加而逐渐增大，这与楚会娟 [7] 等的实验结

果一致。这是由于在无乳化剂的情况下，乳液体系

主要依靠结合在大分子链末端且分布于粒子表面的

引发剂残基 –SO4
2– 电荷而稳定，当 St 单体浓度增加

时，体系中的聚合物含量增加，而引发剂浓度不变，

使单位质量乳胶粒所能结合的电荷量降低，为了维

持乳液体系的稳定，粒子只有通过增大粒径来减小

其比表面积，从而增大其表面电荷量，使体系趋于稳

定 [12]。由图 1 还可以看出，在一定的 St 单体浓度

范围内，PS 微球的单分散系数随着 St 单体浓度增

加而逐渐变小。当 St 单体浓度为 0.33 mol／L 时，

单分散系数最大，为 0.069。故笔者制备的 PS 微球

单分散系数均小于 0.07，达到单分散的要求。

(2) 引发剂浓度。

当 氯 化 钠 浓 度 为 3.0×10–3 mol／L，St 单 体

浓 度 为 0.91 mol／L，引 发 剂 K2S2O8 浓 度 分 别 为

0.39×10–3，0.67×10–3，1.92×10–3，2.96×10–3 和
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3.56×10–3 mol／L 时，聚合 12 h 的 PS 微球粒径及

其分布与引发剂浓度的关系如图 2 所示。
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图 2　引发剂浓度与 PS 微球粒径及其分布的关系曲线

由 图 2 可 以 看 出，引 发 剂 K2S2O8 浓 度 从

0.39×10–3 mol／L 增 加 到 3.56×10–3 mol／L 时，

PS 微球粒径从 847 nm 减小至 480 nm，其单分散

系数也逐渐变小，且均小于 0.08。其原因是当引发

剂浓度相对较低时，在无皂乳液聚合体系中，随着

K2S2O8 浓度的增加，自由基生成速率加快，与 St 单

体碰撞的几率加大，聚合反应速率加快，成核与核聚

结速率也加快，最终导致微球粒径降低和单分散性

提高。另一方面，由于粒子是依靠引发剂 K2S2O8 分

解的硫酸根离子分布于微球表面产生的乳胶粒子之

间的静电斥力稳定的，因此随着引发剂浓度增大，微

球表面电荷增加，静电斥力增强，稳定性提高，粒径

分布趋窄 [13]。

(3) 离子强度。

离子强度是衡量溶液中离子所产生的电场强

度的量度。溶液中离子的浓度越大，离子所带的电

荷数目越多，粒子与离子氛之间的作用越强，离子

强度就越大，可通过调节氯化钠浓度来改变离子强

度。当 St 单体浓度为 0.91 mol／L，引发剂 K2S2O8

浓度为 2.96×10–3 mol／L，氯化钠浓度分别为 0，

3.0×10–3，7.0×10–3，11.0×10–3，14.0×10–3 mol／L
时，聚合 12 h 的 PS 微球粒径及其分布与氯化钠浓

度的关系如图 3 所示。
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图 3　氯化钠浓度与 PS 微球粒径及其分布的关系曲线

由图 3 可以看出，PS 微球粒径随着氯化钠浓

度即离子强度的增大而增加。当氯化钠浓度从 0 增

加到 14.0×10–3 mol／L 时，PS 微球粒径从 520 nm
增加至 718 nm，单分散系数变化不大，均小于 0.05。

其原因是当加入氯化钠电解质时，随着离子强度增

大，乳胶粒双电层变薄，静电排斥力逐渐下降，体系

变得越来越不稳定，使得初始离子失去稳定性而彼

此凝结，因而乳胶粒子粒径变大，形成粒径较大的聚

合物微球。但也可以看出，PS 微球的粒径始终小于

800 nm。

因此，由以上分析可以看出，在不同的单体浓

度、引发剂浓度和离子强度下，均能得到粒径在亚微

米级且单分散性好的 PS 微球，说明无皂乳液聚合

法有效可行，可以通过调节 St，过硫酸钾和氯化钠

的浓度，来获得粒径在 450~1 000 nm 且单分散系数

低于 0.08 的 PS 微球。但无皂乳液聚合法也存在一

些缺点，如 PS 微球收率较低 (30% 左右 )，反应时间

较长，并且很难得到粒径在 100~450 nm 之间的 PS
微球。因此笔者对无皂乳液聚合法进行了改进，通

过加入微量乳化剂和少量 β- 环糊精来降低 PS 微球

粒径、提高产品收率和加快反应速率。

2．2　少皂乳液聚合法制备 PS 微球

少皂乳液聚合法是指在反应过程中加入微量

乳化剂的乳液聚合过程，其中乳化剂的浓度未达到

临界胶束浓度 ( ＜ 0.5%)。在与无皂乳液聚合条件

相同的情况下，即单体浓度为 0.91 mol／L、引发剂

K2S2O8 浓 度 为 2.96×10–3 mol／L 时，采 用 不 同 用

量的乳化剂十二烷基苯磺酸钠 (0.075，0.100，0.125，

0.150，0.175 g），聚合 12 h 得到 PS 微球粒径及其

分布与乳化剂用量的关系曲线，如图 4 所示 ( 实验

总反应体积为 380 mL)。
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图 4　乳化剂用量与 PS 微球粒径及其分布的关系曲线

由图 4 可以看出，当乳化剂用量从 0.075 g 增

加 到 0.175 g 时，PS 微 球 粒 径 从 338 nm 减 小 至

100 nm，单分散系数变化不大，均小于 0.05。其原

因是在乳液聚合过程中乳化剂含量增加时，粒子周
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围的分散稳定剂的浓度增高，对 PS 微球的稳定作

用增强，从而对 PS 微球的凝聚产生阻碍作用；另一

方面，增加乳化剂用量就增大了介质的黏度，也就增

大了 PS 微球间相互碰撞的阻力，使得成核数目增

多，这样每个成核微球得到的单体量就会减少，最终

导致粒径变小。

因此，在相同的单体浓度、引发剂浓度和温度

等条件下，少量增加乳化剂可明显减小 PS 微球粒

径，获得粒径为 100~350 nm 的 PS 微球。并且微

球收率也有显著的提高，通过计算可得产品收率为

75% 左右。

2．3　β- 环糊精介导 St 无皂乳液聚合法制备 PS 微

球

在 St 单体浓度为 0.91 mol／L、引发剂 K2S2O8

浓度为 2.96×10–3 mol／L，β- 环糊精用量分别为

0.25，0.50，0.75，1.00，1.25 g 时，聚 合 5 h 的 PS 微

球粒径及其分布与 β- 环糊精用量的关系如图 5 所

示 ( 实验总反应体积为 150 mL)。
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图 5　β- 环糊精用量与 PS 微球粒径及其分布的关系曲线

由图 5 可以看出，添加少量的 β- 环糊精，PS 微

球的粒径和单分散系数随着 β- 环糊精用量的增加

而增加，而当 β- 环糊精用量增加到 0.75 g 时，PS
微球的粒径开始变小，增加到 1.00 g 时，单分散系

数也开始变小。但总体而言，PS 微球粒径的变化不

明显，在 300 nm 左右，这明显小于常规无皂乳液聚

合法制备的微球粒径，并且单分散系数均小于 0.08。

在实验过程中发现，在反应体系中加入 β- 环糊精

后，很快就会有白色浑浊出现，而且 β- 环糊精的用

量越多，体系呈现白色乳状浑浊的现象越快，由此可

以说明加入 β- 环糊精后，聚合反应的速度加快，当

反应时间达到 5 h 时，聚合反应基本完成。

此外，笔者还发现加入 β- 环糊精后制备的乳液

存放一个月后，仍然具有良好的稳定性，而常规无皂

乳液聚合法制备的乳液存放 2 周后就有少量沉淀析

出，这说明环糊精可提高乳液的稳定性，同时，PS 微

球收率也得到了明显的提高，可达 80% 左右。

2．4　PS 微球的表面形貌

PS 微球表面形貌是衡量其质量好坏的关键指

标之一，图 6 为无皂乳液聚合法、少皂乳液聚合法和

环糊精介导法制备的 520，100 和 290 nm PS 微球

的 FE-SEM 照片。

(a)             (b)

(c)

a—无皂乳液聚合法； b—少皂乳液聚合法； c—环糊精介导法

图 6　PS 微球的 FE-SEM 照片

由图 6 可以看出，3 种方法所制得的 PS 微球均

呈非常规则的球形，尺寸都在亚微米级。图 6a 和图

6b 中的粒子大小非常均匀，图 6c 为反应时间 5 h
的 PS 微球，虽有少许粒径较小的微球分布其中，但

并不影响下一步的使用，并且该方法大大缩短了反

应时间。

2．5　应用前景

笔者制备的 PS 微球具有表面清洁光滑、大小

均匀和粒径可调控的优点，可用作标准计量的基准

物，电子显微镜、光学显微镜及 Coulter 粒径测定仪

等仪器的标准粒子，可作为有序介孔及大孔材料的

生长模板来制备各类介孔及大孔材料，应用于制备

光学传感器、催化剂载体、过滤及分离材料、电池材

料及热阻材料等领域。

3　结论

(1) 采 用 无 皂 乳 液 聚 合 法，通 过 调 节 St 单 体

浓 度、引 发 剂 浓 度 和 离 子 强 度 可 以 得 到 粒 径 在

450~1 000 nm 且单分散系数低于 0.08 的 PS 微球，

但产品收率较低 (30% 左右 )。
(2) 采 用 少 皂 乳 液 聚 合 法 可 以 制 备 粒 径 在

100~350 nm 且单分散系数小于 0.05 的 PS 微球，产

品收率可达 75% 左右。

(3) β- 环糊精介导 St 无皂乳液聚合法制备的

PS 微球粒径稳定在 300 nm 附近，其单分散系数小
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于 0.08，产品收率在 80% 左右，且该法能大幅缩短

反应时间，使反应在 5 h 内完成，并提高了所制得乳

液的稳定性。

(4) 无皂乳液聚合法及其改进方法是生产亚微

米级单分散 PS 微球的有效方法，可根据不同的粒

径需要，通过调节 St 单体浓度、引发剂浓度、离子强

度、乳化剂或 β- 环糊精用量来得到所需粒径的单分

散 PS 微球。
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