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摘 要：选用β- 环糊精为稳定剂，以苯乙烯为原料、过硫酸钾为引发剂，采用无皂乳液聚合法制备单

分散聚苯乙烯微球。利用扫描电镜对微球进行表征，研究了微球合成过程中稳定剂用量、苯乙烯单体用量

及引发剂用量对微球粒径分布的影响。实验结果表明：适当地改变稳定剂用量、苯乙烯单体用量及引发剂

用量可以得到不同粒径且单分散性良好的聚苯乙烯微球。
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Abstract：Using styrene as raw material, potassium persulfate as an initiator and β-cyclodextrin as a stabilizer,
polystyrene microspheres were successfully prepared by means of soap-free emulsion polymerization method. The micro-
structures were characterized with SEM, and the effects of the stabilizer dosage, the styrene monomer dosage and initiator
dosage on the particle size distribution were studied. The results show that polystyrene microspheres with different particle
sizes and good monodispersity were obtained by changing amount of stabilizer and the styrene monomer dosage and
dosage of initiator appropriately.
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0 引言

单分散聚苯乙烯微球[1-2]具有比表面大、机械强

度高以及微球表面易被赋予多种功能基团等特点，

在离子交换[3]、色谱[4]、生物分离[5]、固定化酶[6]及

免疫医学[7 ]等领域得到了广泛的应用。

β-环糊精[8]因其腔内疏水、腔外亲水的特殊结

构，可以使疏水性单体溶于水体系中，避免使用表

面活性剂如十二烷基硫酸钠[9-10]或有机溶剂如甲醇、

聚乙烯吡咯烷酮[11-13]，是一种环境友好的绿色聚合

稳定材料，因此可以将其应用于聚合反应中，它在

聚合反应中能起到意想不到的作用。S. Rimmer[14]和
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P. Glockner[15]等人报道在甲基丙烯酸酯的聚合中加入

环糊精可较大程度提高单体的聚合反应速度和最终

转化率。这种新型的由环糊精介导的聚合方法与传

统的乳液聚合方法有较大的区别。目前，对环糊精

在高分子合成中作用的研究还处于初级阶段。

本文以水为分散介质、苯乙烯为原料、过硫酸钾

为引发剂、β-环糊精为稳定剂，不添加任何表面活

性剂和有机溶剂，采用无皂乳液聚合法制备单分散

聚苯乙烯微球，并对影响微球粒径及分布的因素进

行研究，对微球的表面特征和粒径进行表征。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

苯乙烯（styrene, St），上海凌峰化学试剂有限公
司；过硫酸钾（potassium peroxodisulphate, KPS），汕头
市光华化学厂有限公司；β-环糊精（β-cyclodextrin,
β -CD），孟州市鸿基生物有限公司；无水乙醇；去
离子水。其中，苯乙烯在使用前，需要用质量分数

为 5%的NaOH溶液进行分离，重复 3次，以除去阻
聚剂；再用去离子水进行分离，使其 pH为中性。
扫描电镜，Hitachi S-3000N型，日立公司；马尔文

纳米粒度分析仪，Nanos ZS90型，英国Malvern仪器有
限公司；电动搅拌器，D20型，上海司乐仪器有限公
司；电热恒温水浴锅，DZKW型，北京市永光明医疗
仪器厂；超声波清洗器，KQ-500DB型，昆山超声仪器
有限公司；超速离心机，3-K30型，德国SIGMA公司；
真空干燥箱，DZP型，北京市永光明医疗仪器厂。
1.2 聚苯乙烯微球的制备

将10 mL St、90 mL去离子水、1.25 g β-CD加入
装有回流冷凝管和机械搅拌器的三口烧瓶中，搅拌

形成均相体系；通入15~30 min氮气后，加入0.25 g过
硫酸钾水溶液（将 0.25 g KPS溶解于 10 mL去离子水
中）；在氮气保护下（通氮除氧），于 75 ℃条件下聚
合反应 6 h ；反应完毕后，将微球进行超速离心，弃
去上清液，再分别用去离子水和无水乙醇洗涤下层

液，重复多次离心、洗涤和分散操作，最后真空干

燥得到聚苯乙烯（polystyrene, PS）微球。
1.3 测试与表征

用扫描电镜观察样品的形貌特征；用粒度仪测

试样品的粒径及分布。

2 结果与分析

2.1 微球表面形态

通过实验得到 PS微球，利用扫描电镜得到其在

不同放大倍数下的电子扫描电镜（scanning electron
microscope，SEM）图，如图 1所示。

由图1可知，该微球表面光滑，呈规则的圆球形，
且粒径分布较均匀，单分散性较好。

2.2 稳定剂β-CD用量对微球粒径的影响
通过马尔文纳米粒度分析仪模拟得到 PS微球动

态粒径分布，图 2为β-CD用量对粒径的影响。

由图 2可知，随着β-CD用量的增加，PS微球的
粒径不断减小。造成这个结果有 2 个方面的原因：

1）β-CD分子的特殊结构。它内含有大量的碳
氢键和醚键，使其具有疏水性；外含有大量羟基，使

a）粒径 200 nm

b）粒径 1 nm
图 1 聚苯乙烯微球的 SEM图

Fig. 1 SEM images of polystyrene microspheres

图 2 β-CD用量对PS纳米微球粒径的影响
Fig. 2 Effects of the β-cyclodextrin dosage on

the size of PS nanospheres
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其具有亲水性。这种内疏水、外亲水的特殊结构，使

其容易与苯乙烯单体（疏水客体）形成包合物，从

而提高了苯乙烯单体在水中的溶解度。聚合初始单

体浓度提高，成核速度加快，因此，缩短了成核时

间，导致 PS微球粒径变小。

2）初始粒子的稳定作用。β-CD与苯乙烯单体
形成包合物，使得初始粒子的稳定作用增大，阻碍

了粒子间的凝聚，使 PS微球粒径变小。
β-CD对苯乙烯单体有增容作用，使初始单体浓

度增高，对整个反应体系有明显的促进作用，故提

高了初始转化率，加快了聚合反应的速度，从而降

低了整个反应所需时间。

图 3是 β-CD用量为 1.25 g时，PS微球的粒径分
布情况。该图说明了 PS微球的粒径分布较均匀，且
分散性较好。

2.3 苯乙烯单体浓度对微球粒径的影响

图 4 为苯乙烯单体用量对粒径的影响。

  

由图 4可知，随着苯乙烯单体用量的增加，PS微
球的粒径不断增大。这是因为当单体用量较小时，微

球颗粒增长受到限制，因而粒径较小；随着单体用

量的增加，体系中所新生成的核的溶解度增加，致

使聚合活性中心减少，形成的粒子数目减少，即较

多的单体聚合在较少的活性中心上，最终导致聚合

物微球直径增大。

2.4 引发剂KPS用量对微球粒径的影响
图 5所示为KPS用量对粒径的影响。

由图 5可知，随着KPS用量的增大，PS微球的
粒径不断减小。这是因为当KPS用量较低时，体系
中自由基的浓度较低，反应初期所引发形成的活

性中心较少，成核期较长，从而 PS微球粒径较大；
随着 KPS用量的增加，体系中自由基的浓度提高，
反应初期所引发形成的活性中心增多，这使得单

体在多个活性中心进行聚合，形成多个小粒径的

聚合产物。

3 结论

1）苯乙烯单体、引发剂和稳定剂的用量对聚合
物微球粒径及粒径分布影响较明显。当苯乙烯单体

用量增加时，微球粒径会增大；当引发剂和稳定剂

用量增加时，微球粒径均变小。因此，通过改变苯

乙烯单体、引发剂或稳定剂的用量，用无皂乳液聚

合法可以制备不同粒径的 PS微球。

2）β-CD作为稳定剂，不仅可以改变微球的粒
径，还可以加快聚合反应速度，缩短了整个聚合反

应体系所需要的时间，且其成本不高，是较理想的

稳定剂。
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