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内外贯通多级孔聚苯乙烯微球的制备
胡　曦,张高文

(湖北工业大学绿色轻工材料湖北省重点实验室,湖北 武汉４３００６８)

[摘　要]在单分散聚苯乙烯种子微球合成基础上,通过两步溶胀法以及傅克(FriedelＧCrafts)烷基化反应,制备内

外贯通的多级孔聚苯乙烯微球,对微球的化学结构、形貌结构、粒径及分布、孔尺寸及分布等进行研究.结果显示,

当单体苯乙烯浓度为１５％,以乙醇为溶剂时,种子微球具有良好的单分散性,其平均粒径为３．７５μm;SEM 结果显

示,微球表面粗糙,具有明显孔洞结构;比表面积分析也显示多级孔聚苯乙烯微球富含大孔、介孔和微孔,比表面积

达到５７５．３m２/g,表明形成内外贯通的多级孔结构;随着对苯乙烯磺酸钠功能单体用量增加,微球表面Zeta电位明

显增加.
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　　因具有比表面积高、骨架密度低以及良好的化

学物理稳定性,多孔聚合物微球在吸附[１]、催化[２]、
药物负载[３]等领域有良好的应用前景.多孔聚合物

微球常用制备方法有双重乳液法[４]、分散聚合法[５]、
溶剂挥发相分离法[６]、种子溶胀法[７]、微流体法[８]

等,主要利用致孔剂作为模板形成多孔结构.多孔

聚合物微球功能化应用很大程度依赖于内部孔结构

设计,在保证有一定孔容积基础上,还必须与外部贯

通,才能保证功能性物质由外而内负载到微球内外

部界面,在应用过程发挥作用.在介孔和大孔有机

聚合物基础上,通过傅克(FriedelＧCrafts)烷基化反

应,将芳香性单体利用外加交联剂进行“编织”可以

进一步构筑微孔结构,从而制备具有多级孔结构的

聚合物[９Ｇ１０],在催化、吸附与分离、传感器和生命科

学等领域应用体现了显著优势[１１Ｇ１２].
本文在分散聚合制备聚苯乙烯微球的基础上,

以二乙烯基苯为交联剂,对苯乙烯磺酸钠为功能单

体,通过两步溶胀法合成了含有大孔和介孔的聚苯

乙烯微球,再通过超交联构筑微孔,得到具备多种尺

寸的多级孔微球,研究种子微球粒径及分布的影响

因素,对微球微观形貌、比表面积、孔尺寸及分布等

进行探讨.

１　实验部分

１．１　主要实验原料

苯乙烯、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、乙醇、１,２Ｇ二

氯乙烷(DCE)、对苯乙烯磺酸钠(SSS)、甲醇、三氯

化铁(FeCl３)、甲苯、十二烷基硫酸钠(SDS)、四氢呋

喃(THF)均为分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;偶氮二异丁腈(AIBN),分析纯,上海试四赫维化

工;二甲氧基甲烷(FDA),分析纯,上海麦克林生化

科技有限公司;二乙烯基苯(DVB)、邻苯二甲酸二

丁酯(DBP)、过氧化二苯甲酰(BPO)均为分析纯,阿
拉丁试剂.

１．２　聚苯乙烯种子微球的制备

称取适量PVP溶于乙醇/水中,通过超声处理

使其混合均匀,设置反应温度７０℃与搅拌速度３００
r/mim,并通入氮气;然后加入适量苯乙烯单体和

AIBN引发剂,保温聚合２４h.聚合结束后进行离

心分离,用乙醇与水各离心洗涤３次,冷冻干燥得到

PS种子微球.

１．３　PSＧDVB交联微球的制备

１．３．１　种子微球第一次溶胀　取０．２６g种子微球

于１０mL去离子水中超声分散;配置体积分数为

０．３７５％的SDS水溶液,将一定比例的 DBP和甲苯

加入到２０mL配置好的SDS水溶液中,超声混合均

匀,并加入到种子微球分散溶液中搅拌,搅拌速率为

３００r/min,一定温度下反应时间２４h.

１．３．２　种子微球第二次溶胀　将０．２５gSDS溶液

分散于１００ mL 水中;然后称取０．６ mL 苯乙烯、

２mLDVB、０．１２gBPO 和适量对苯乙烯磺酸钠到

３０mL配置好的SDS水溶液中超声１０min,再加入



到第一次溶胀的种子微球分散体系中,继续恒温油

浴２４h.

１．３．３　升温聚合　将质量分数为１０％的聚乙烯醇

(PVA)水溶液３．５mL加入到溶胀体系中,在７０℃、
搅拌速率１２０r/min下反应２４h.

１．３．４　后处理　反应结束后的产物用乙醇离心洗

涤３次,然后将聚合物微球分散到５０mL四氢呋喃

中,在温度６０℃、转速２００r/min条件下,搅拌１２h,
最后将产物用无水乙醇、水离心洗涤３次,得到聚苯

乙烯多孔微球.

１．４　多级孔PSＧDVB微球的制备

在５０mLDCE 溶剂中加入０．３g交联微球,

３５℃下搅拌溶胀１h后,再加入１．１mL外交联剂

FDA、１．８８gFeCl３,４５℃反应５h后,升温至８０℃反

应１９h.反应结束后用索氏提取器提取２４h,最后

将产物冷冻干燥３６h得到超交联多级孔聚苯乙烯

微球.

１．５　结构表征

采用美国Brookhaven公司Zetaplus型粒度及

Zeta电位分析仪对微球的粒径及电位进行表征;取
微量样品进行 KBr压片,采用美国 Bruker公司

Tensor２型傅里叶红外光谱仪进行FTＧIR分析;采
用日本 Hitachi公司SU８０１０型高分辨场发射扫描

电镜对微球表面形貌进行表征,１５００V 低压下表面

不喷金;采用美国 Micromeritics公司 ASAP２０２０
型全自动物理吸附仪对微球比表面积及孔径分布进

行表征.

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析

图１为PS种子微球(a)、交联微球(b)和多级

孔微球(c)的红外光谱图.

图１　PS微球红外光谱图

图１中３０２０cm－１处为苯环 CＧH 的伸缩振动

峰,２８５６cm－１与２９２３cm－１处为－CH２的对称与非

对称伸缩振动峰,１６０４、１４９２、１４５２cm－１处为苯环

的骨架振动峰,８３８cm－１处为苯环的１,４Ｇ二取代吸

收特征峰,６９９cm－１处为苯环的单取代特征峰.通

过比较发现,交联后开始出现了明显的苯环１,４Ｇ二

取代吸收特征峰,在进一步超交联形成的多级孔微

球中,－CH２－的伸缩振动峰明显增强,苯环的单取

代特征峰减弱,表明苯环与外交联剂 FDA 进一步

发生傅 克烷基化反应,苯环之间形成了更多的亚

甲基桥,获得了超交联网络结构.

２．２　单体用量对PS微球单分散性的影响

实验采用分散聚合制备了 PS 种子微球,在

PVP体积分数为２％、引发剂体积分数为１％条件

下,考察不同苯乙烯单体用量对微球的粒径及其分

布的影响,结果如图２所示.

图２　不同单体浓度对种球粒径和分散系数影响

从图２可见,在单体体积分数为１０％~３０％
时,PS微球的粒径保持在３．３~４．８μm 范围内,且
随着单体用量增大,种子微球的平均粒径逐渐增大.
其主要原因是随单体用量增加,反应初期生成的聚

合物分子链不溶于乙醇介质而成核,中后期由于有

足够的单体持续在初级核中生成聚合物分子链,导
致种子微球粒径变大.另外,当单体用量大于２０％
时,种子微球的单分散性变差,这是因为单体浓度大

到一定值时,单位体积中生成的初级核数量增加,团
聚的几率增加,从而导致最终生成微球粒径分布变

宽.因此单体体积分数在１５％为宜.

２．３　水体积含量对PS微球单分散性的影响

醇与水的体积比对单体和生成的聚合物的溶解

性存在差异,可能影响到微球的粒径大小.实验在

PVP体积分数为２％、引发剂体积分数为１％、单体

体积分数为１５％条件下,考察了醇与水的体积比对

微球的粒径及其分布的影响,结果如图３所示.由

图３可见,在混合介质总体积不变时,提高水的用

量,种子微球的平均粒径从３．７５μm 降至２．３９μm,
同时微球单分散性逐渐变差.这是因为单体和聚合

物在水中溶解度更小,随着反应混合介质中水的用

量增加,聚苯乙烯分子链更容易聚集成核,单位体积

中初级核的数量更多,导致最终聚合物微球粒径变

小,而且发生初级核并聚几率也会提高,使得微球粒

径分布变宽.

２．４　交联PS微球表面电位

为了使微球内外表面带上负电荷以更好负载功
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图３　水体积含量对PS种子微球粒径和分散系数影响

能性金属离子,在交联微球合成过程中采用对苯乙

烯磺酸钠(SSS)与苯乙烯和二乙烯基苯进行共聚,
利用磺酸根赋予其负电性.实验考察了不同苯乙烯

磺酸钠用量下交联微球表面Zeta电位的变化,结果

如图４所示.从图４可看出,随着SSS用量增加,交
联微球表面的 Zeta电位明显增加,表明 SSS共聚

后,SSS用量增加,交联微球表面的磺酸基团随之增

多,从而导致微球表面电荷密度增大,为后期功能改

性创造了有利条件.

图４　PSＧDVB交联微球的Zeta电位分析

２．５　聚合物微球表面形貌

图５为PS种子微球(a)、交联微球(b)和多级

孔微球(c)不同倍率下的扫描电镜图片.

图５　不同放大倍率下PS微球的扫描电镜照片

从图５a中可以看到,PS种子微球粒径具有良

好的均一性,表面光滑;图５b显示 PS交联微球表

面变得粗糙,出现明显的孔洞结构,表明实验采用甲

苯和DBP作为致孔剂起到显著致孔效果;图５c显

示通过进一步超交联反应后得到的多级孔微球表面

粗糙程度进一步增加,同时也发现微球表面粘附有

少量聚合物,这可能是由于在超交联反应过程中,使
用的 DCE溶剂对微球中未能交联的 PS线形分子

链存在一定溶解的作用,PS线形分子溶出后粘附在

微球表面.从表１可看出,多级孔微球的比表面积

达到５７５．３m２/g,相比超交联前的交联微球有所增

大,同时孔体积也在增加.这应该是由于通过超交

联反应,多级孔微球在具有大孔、介孔的交联微球骨

架结构上进一步形成了微孔,这样球内部孔洞之间

也通过骨架上的微孔相互形成贯通结构.

２．６　多级孔聚合物微球比表面积

表１为超交联前后和多级孔PS微球的比表面

积及孔体积结果.
表１　交联和多级孔PS微球的比表面积及孔体积

类型 SBET
①/(m２􀅰g－１) PV

②/(cm３􀅰g－１)

交联微球 ４９１．７ １．１２９
多级孔微球 ５７５．３ １．２８３
①BET比表面积为７７k下,氮气吸附 解吸附等温曲线

计算得到;
② 孔体积由P/P０＝０．９９０的吸附量计算得到

　　图６为超交联前后微球在７７K 下氮气吸附

解吸附等温曲线,图６中的两条曲线在中高压区等

温线较为相似,均呈现 TypeＧⅡ型曲线特征,在靠近

高压区域均出现回滞环,整体在靠近高压区域呈现

上升趋势,说明超交联前后微球中均存在大孔与介

孔.
由于吸附剂分子与介孔产生相互吸附作用而形

成多分子层,同时由于毛细管凝聚过程,其凝聚 蒸

发过程不可逆,毛细管的凝聚和蒸发过程发生在不

同压力值下,故出现回滞环[１３].而在低压区域,超
交联后的多级孔 PS微球的等温线骤降,显示气体

吸附量迅速上升,表明存在微孔结构.

图６　７７K下微孔聚合物微球的氮气吸附 解吸附曲线
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图７显示了超交联前后两种微球的孔径分布,
可以看出超交联之后多级孔微球的微孔有所增多,
区域孔体积增大,此结果与测得的BET比表面积结

果相吻合,表明超交联构建微孔结构成功,合成了具

有微孔、介孔和大孔的多级孔聚苯乙烯微球.

图７　７７K下微孔聚合物微球的 DFT孔径分布

(狭缝孔,N２ＧDFT模型)

３　结论

本文以苯乙烯为单体、AIBN 为引发剂,采用分

散聚合法制备了粒径范围在３．３~４．８μm,具有良好

单分散性的PS种子微球,再通过两步溶胀法,利用

DVB进行共聚在微球中形成交联结构,利用甲苯和

DBP为致孔剂在微球中形成大孔和介孔,最后采用

超交联方法在骨架结构上形成微孔,得到了多级孔

微球.SEM 检测结果显示,交联后的微球表面产生

明显孔洞,比表面积分析结果也显示多级孔聚苯乙

烯微 球 富 含 大 孔、介 孔 和 微 孔,比 表 面 积 达 到

５７５．３m２/g,形成内外贯通的多级孔结构,同时微球

表面带有明显的负电.内外贯通、多级孔结构的聚

苯乙烯微球的制备研究为后续功能负载应用研究奠

定了良好的基础.
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