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聚苯乙烯微球在污染物吸附领域的研究进展 
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摘要：目的 单分散聚苯乙烯微球是一种性能优异的功能材料，被广泛应用于医学、标准计量、分析化

学和吸附等领域。方法 本文综述了聚苯乙烯（PS）微球的制备方法，讨论了单体、分散剂、引发剂、

反应介质和温度等反应条件对 PS 微球粒径和粒径分布的影响。接着介绍了功能化聚苯乙烯的方法,如磺

化、羧基化、氨基化等，接着探讨了功能化聚苯乙烯微球在染料分子、重金属、残留农药等环境污染物

吸附领域的研究进展，最后对聚苯乙烯微球的应用前景进行了展望。结论 聚苯乙烯微球未来的研究重

点将集中在功能化的制备以及吸附性能的提升上，具有很广阔的应用前景。 
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Research Progress of Polystyrene Microspheres in the Field of Pollutant Adsorption 

MENG Zi-hui, ZHANG Feng  
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ABSTRACT: Monodisperse polystyrene microspheres are a kind of functional materials with excellent performance, 

which are widely used in the fields of medicine, standard metrology, analytical chemistry and adsorption. This paper re-

views the preparation methods of polystyrene (PS) microspheres, and discusses the effects of monomer, dispersant, ini-

tiator, reaction medium and temperature on the particle size and particle size distribution of PS microspheres. Then in-

troduces the methods of functionalized polystyrene, such as sulfonation, carboxylation, amination, etc., and then discusses 

the research progress of functionalized polystyrene microspheres in the adsorption of dye molecules, heavy metals, resid-

ual pesticides and other environmental pollutants. Finally, the application prospects of polystyrene microspheres are 

prospected. The future research focus of polystyrene microspheres will focus on the preparation of functionalization and 

the improvement of adsorption performance, which has very broad application prospects. 
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1947 年，美国密西根州立大学的研究者们第一

次从合成聚苯乙稀的实验中发现了单分散聚苯乙稀

纳米微球。1955 年美国里海大学的 Vanderhoff 和

Bradford 等人，采用种子乳液聚合法成功地制备了粒

径在 4～30 µm 的单分散聚苯乙烯微球[1]。自此，单

分散聚合物微球的制备成为了研究热点[2]。单分散微

球在许多领域有极其重要的用途[3]，包括在医学应用

上作为临床诊断以及免疫分析试剂的载体，在分析测

试上用于光散射及电镜的基准物等，同时由于其高效

的吸附性能，还可以用作污染物吸附材料。 

1  制备单分散聚苯乙烯微球的方法 

聚苯乙烯微球的制备方法主要有乳液聚合法及

在此基础上发展起来的无皂乳液聚合法、分散聚合

法、悬浮聚合法、沉淀聚合法、种子聚合法等。对于
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不同粒径的微球可以采用不同的方法进行制备。纳米

级微球的制备一般采用乳液聚合法和无皂乳液聚合

法；微米级微球的制备一般采用种子溶胀聚合法和分

散聚合法；悬浮聚合法可以用于制备毫米级微球，但

单分散性较差。 

1.1  乳液聚合 

乳液聚合通常指的是指利用乳化剂将疏水性单

体分散在水等介质中进行的聚合。乳液聚合方法大多

以水为介质，因此体系粘度不高，传热效果好，不会

引起局部过热。同时，乳液聚合可以避免使用昂贵的

溶剂，造成浪费。乳液聚合具有较高的反应速率。聚

合体系主要由疏水单体、表面活性剂、乳化剂（如十

二烷基硫酸钠）、分散介质（通常为水）和水溶性引

发剂组成。乳液聚合适用于制备粒径为 50~700 nm 的

聚苯乙烯微球。Marc A. Dubé，Alexander Penlidis 采

用 BA/MMA/VAc 三元共聚乳液聚合的方法制备了单

分散微球，研究了单体、链转移剂、引发剂、乳化剂

含量和温度对微球粒径的影响[4]。徐秉文等探讨了乳

化剂含量对聚苯乙烯微球聚合过程的影响[5]。乳液聚

合的机理可分为两类：对于疏水单体，当乳化剂浓度

高于临界胶束浓度（CMC）时，基于胶束成核理论

来进行解释[6]；对于亲水性较强的单体，当乳化剂浓

度低于 CMC 时，用均相成核理论进行解释[7]。 

1.2  无皂乳液聚合 

与乳液聚合法不同的是，无皂乳液聚合法在反应

过程中不添加乳化剂或乳化剂加入量低于其临界胶

束浓度[8]。它是一种环境清洁的制备微球的方法。得

到的微球具有良好的单分散性，粒径大，接近微米级，

但难以制备直径大于 1 µm 的微球。无皂活性剂乳液

聚合已广泛应用于胶体粒子、涂料、胶粘剂、水性涂

料助剂等领域[9]。无皂乳液聚合避免了乳化剂对聚合

产物性能的破坏，缩减了乳化剂后的处理工艺，制备

得到的单分散微球表面“洁净”且粒径比常规乳液聚

合的大，同时消除了乳化剂对环境的污染 [10]。 

对于无皂乳液聚合的成核机理有着各种解释，其

中“均相成核机理”和“齐聚物胶束成核机理”得到

了广泛的认可[11]。在此基础上，Song Zhiqiang，Gary 

WPoehlein 提出无皂乳液聚合中聚苯乙烯微球的核是

齐聚物胶束形成的以及粒子增长、聚并的两阶段模

型 [12]。虽然无皂乳液聚合有着很多优点，但是其仍

存在聚合慢且固含量低，制备的微球粒径大部分都小

于 1 µm 等缺点。 

1.3  分散聚合 

分散聚合法是由英国 ICI 公司的科学家在 20 世

纪 70 年代首次提出，适用于制备粒径为 0.5~10 µm

的单分散聚苯乙烯微球[13]。分散聚合法是指反应前单

体、稳定剂、引发剂均可溶于分散介质中形成均相体

系，而反应开始后，形成的聚合物不溶于分散介质中，

聚合物微球借助于稳定剂的空间位阻作用形成稳定

的分散体系 [14]。常用的 稳定剂有聚乙烯吡咯烷酮

（PVP）、聚乙烯醇（PVA）、聚丙烯酸（PAA）、乳酸

和羟丙基纤维素。 

王广生等人以 PVP 为稳定剂，乳酸为共稳定剂，

过氧化二苯甲酰为引发剂，异丙醇/乙醇为分散介质，

成功制备了粒径为 2.22~4.15 µm 的单分散聚苯乙烯

微球[15]。Jeongwoo Lee 等人用两亲性引发剂（VA-057）

分散聚合合成了单分散聚苯乙烯微球[16]。与传统的引

发剂如 AIBN 和 BPO 相比，其聚合反应更稳定，微

球尺寸更均匀。由于两亲性引发剂具有更快的分解速

率，因此反应的初始聚合速度也更快，成核时间更短。

除此之外，两亲性引发剂自身也可用于稳定初级粒

子，因此可以得到更加均一的微球。 

分散聚合的过程包括成核、核聚集以及微球增长

3 个阶段。成核阶段机理为均相成核，而核聚集和微

球增长这两个阶段的机理众说纷纭，但其中被研究者

们普遍认可的机理包括接枝共聚物聚结机理及齐聚

物沉淀机理[17]。通常认为，这两种机理并存，并以齐

聚物沉淀机理为主。 

1.4  种子溶胀聚合法 

种子溶胀聚合法是以无皂乳液聚合或分散聚合

等方法制备得到的粒径较小的单分散微球作为种子

微球，种子微球经膨胀剂溶胀后再次由引发剂引发聚

合的一种方法。该方法由 Vanderhoff 首次提出，主要

适用于单分散大粒径（1~100 µm）微球的制备[18]。

两步种子溶胀聚合是由 UGELSTAD 在 20 世纪 80 年

代提出的，目的是提高色谱柱的柱效率[19]。该方法种

子微球溶胀效果更佳，但后续处理比较繁琐。随后，

在 1991 年 Okubo 提出了不需要添加膨胀剂就可以一

步膨化种子微球的动态膨胀法[20]。 

1.5  悬浮聚合 

悬浮聚合是指单体在机械搅拌和分散剂作用下

分散成大量液滴的过程，通常悬浮在水中，由油溶性

引发剂引发。悬浮聚合体系一般由疏水单体、油溶性

引发剂、两亲性分散剂和分散介质组成。主要的油溶

性引发剂是偶氮引发剂和过氧化物引发剂。分散剂包

括聚乙烯醇等有机分散剂和碳酸镁、硫酸钡等无机分

散剂。悬浮聚合最早是由 Hoffman 于 20 世纪初在德

国提出的[21]。传统的悬浮聚合方法适用于制备 100~ 

1000 µm 的多分散性颗粒。齐东明等人利用超声辅助

的微悬浮聚合法，成功制备了可以通过超声强度改变

粒径的单分散聚苯乙烯微球[22]。 

1.6  沉淀聚合 

沉淀聚合属于非均相聚合反应，它是采用单一溶

剂或混合溶剂作介质，将单体、引发剂溶解于其中，
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随着聚合反应的进行，生成的聚合物不溶于单体和溶

剂，从溶剂中沉淀出来而形成固态球状聚合物材料的

聚合方法。Stover 等[23]以乙腈为溶剂制备了二乙烯基

苯和苯乙烯、丙烯酸酯类单体、氯甲基苯乙烯等单体

共聚的共聚物微球。此外，以丁酮和正庚烷为混合溶

剂，他们制备了 DVB- EGDMA 等共聚物微球[24]，还

探讨了此混合溶剂性能对聚合物形态的影响[25]。 

2  微球粒径和分布的影响因素 

以聚苯乙烯微球的乳液聚合为例，随着单体投料

量的增加,聚苯乙烯微球粒径逐渐增大。这是因为随

着单体用量的增加，反应体系的黏度会变大，使得聚

合物的临界链长增长，从而导致微球在成核阶段形成

的初级、次级粒子数量减少，致使粒径增大[26]。随着

表面活性剂 SDS 用量的减少，聚苯乙烯胶体微球的

粒径会增大。表面活性剂的浓度会影响反应形成的胶

核的数量，胶核减少则单个胶核周围的单体数量增

加，使得微球粒径增大[27]。保持其他反应条件不变，

聚苯乙烯微球随着引发剂过硫酸钾投料量的增加，粒

径逐渐增大。正常情况下，引发剂用量越大，形成核

的数目就越多，而单体的用量是一定的，因此微球粒

径会减小[28]。而在单体的投入量足够大的情况下，引

发剂用量的增加会产生更多的游离基，使得反应初期

形成的活性链数目增多，有利于其相互缠结形成较大

的核，可能会导致微球的粒径增大[29]。 

3  聚苯乙烯微球的功能化 

由于聚苯乙烯微球有苯环的存在，可以发生功能

化反应，获得羟基、羧基、醛基等活性官能团，拓宽

了聚苯乙烯微球的应用范围[30]。 

以磺化聚苯乙烯微球为模板，查涛、宋林勇、周

艺峰等采用非溶剂/溶剂界面诱导相分离的方法制备

了多孔磺化聚苯乙烯（SPS）微球[31]。研究表明多孔

微球的形貌受刻蚀时间和溶剂体积比的影响。低级醇

条件下，SPS 的刻蚀速度会更快。不良溶剂正庚烷可

以促使微球溶胀并形成多孔结构。Cai Wujin 等人采

用分散聚合得到 PS 种子微球并磺化之后，将银氨离

子吸附在磺化 PS 微球表面，然后还原为银纳米种子，

通过种子溶胀法制备得到了具有不同覆盖度的非球

形金 NPs 包覆的 PS 微球[32]。覆盖度可以通过调节生

长溶液的浓度和生长时间等反应条件来实现。这种金

纳米颗粒包覆的 PS 微球杂化复合材料可以应用到表

面增强拉曼散射当中。Prasad 等人使用 2-氨基乙硫醇

盐酸盐将羧酸官能化的 PS 球官能化以实现巯基封端

的 PS 球，该球可用于化学键合金 NP[33]。Wang Wenqin

等人首先通过分散聚合和随后的硝化反应制备 PS 微

球，使其表面具有-NO2 基团，可以通过添加 Na2S2O4

进一步还原为-NH2 基团。然后通过静电吸引将小的

金纳米颗粒作为种子附着在 PS-NH2 微球的表面上。

随后，将装饰有金种子的 PS-NH2 微球分散到含有金

属前体和还原剂的生长溶液中，最后获得 PS-NH2 核/

金属（金或银）壳复合材料[34]。 

4  功能化聚苯乙烯微球在污染物处理方面

的应用 

纯聚苯乙烯微球容易发生团聚现象，降低其吸附

性能，可以对聚苯乙烯微球作表面改性处理改性来改

善团聚现象，提高吸附性能。此外，与普通聚苯乙烯

吸附剂相比，微米级或纳米级的交联聚苯乙烯微球具

有更大的比表面积，相应的吸附效果也更好[35]。将巯

基、醌基、磺酸基等官能团接枝到聚苯乙烯微球表面，

可实现对 Hg2+、偶氮类和放射性污染物的化学吸附，

增强吸附效果。 

将能够与染料分子发生化学反应的醌基接枝到

聚苯乙烯树脂上，能够吸附降解水质环境中的染料污

染物。张华雨、许晴、牛春梅等通过 Friedel-Crafts

反应将 5 种醌基化合物接枝在氯甲基化聚苯乙烯大

分子载体上，制备的 5 种醌基材料作为非水溶性氧化

还原介体能催化提高生物反硝化速率和偶氮染料脱

色，可以用于去除废水中的偶氮类染料[36]。此外，该

材料在循环使用了多次后脱色率仍能保持在较低数

值，表现出良好的循环使用性。 

付康丽、姚明宇、钦传光等采取两步反应法将氯

甲基化聚苯乙烯微球制备成了巯基聚苯乙烯树脂[37]。

巯基聚苯乙烯具有更大的比表面积、孔径和孔容，巯

基水解之后呈碱性，容易与酸性的 Hg2+形成络合物而

沉淀接枝巯基的聚苯乙烯，将其用于去除废水中的汞

离子（Hg2+），去除率接近 100%，还可除去 80%以上

的汞蒸气。此外，捕集了 Hg2+的巯基聚苯乙烯树脂再

生处理 3 次后其再生率仍高达 90.2%，这使得巯基聚

苯乙烯树脂得以重复利用。 

彭江锋, 杜中杰, 邹威等通过细乳液聚合法制备

出粒径均一的苯乙烯（St）和甲基丙烯酸缩水甘油酯

（GMA）共聚微球，然后利用 GMA 上的活性环氧基

团将有机胺接枝到纳米微球表面,并将其应用于 CO2

吸 附 [38] 。 乙 二 胺 改 性 纳 米 微 球 的 CO2 吸 附 量 为

2.45 mmol/g，并且吸附循环稳定性较好。陈源制备了

一种用于硝基苯酚农药催化降解的纳米银聚苯乙烯

微球。该材料能够高效地催化降解对硝基苯酚和甲基

对硫磷农药，具有卓越的催化性能[39]。 

5  结语 

单分散聚苯乙烯微球具有比表面积大、吸附能力

强、机械性能好，表面易改性等优点，是一种性能优

良的功能材料，近年来在生物医学、信息工程、色谱

填料、污染物吸附等领域得到了广泛应用。预计未来
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单分散聚苯乙烯微球的研究重点将集中在以下几个

方面：（1）探索更简单的制备方法，合成粒径均匀、

分散性好、产率高的聚苯乙烯微球；（2）表面改性以

获得吸附性能更好的功能性微球；（3）进一步扩大应

用范围。 
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