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摘　要　主要综述了聚苯乙烯基复合微球的制备方法,主要包括化学沉积法、逐层自组装法、溶胶Ｇ凝胶法以及种

子乳液聚合法,详细介绍了聚苯乙烯基核壳型微球在催化、复合材料及生物医药领域的应用,并展望了聚苯乙烯基复

合微球的发展前景.
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　　近年来,由聚合物核芯和有机或无机壳层组成

的核壳型复合微球受到越来越广泛的关注[１].聚苯

乙烯(PS)微球由苯乙烯单体聚合而成,具有表面反

应能力好、耐腐蚀、不易变形等诸多优点,因而被广

泛用于核壳型微球核芯材料的制备[２].PS基核壳

型微球既具有 PS微球的优点,同时壳层粒子也能

赋予微球光、电、磁和催化等功能,在催化、生物医

药、材料等领域有较好的应用前景[３].笔者综述了

PS基复合微球的制备方法及应用,并展望了其发展

前景.

１　PS基核壳型微球的制备方法

制备核壳型微球的方法有很多,根据所制备的

核壳型微球的结构和组成,采取不同的制备工艺,以
达到制备出高性能、多功能化的核壳型复合微球的

目的.目前制备PS基核壳型微球常用的方法主要

有化学沉积法、逐层自组装法、溶胶Ｇ凝胶法和种子

乳液聚合法等.

１􀆰１　化学沉积法

化学沉积法是一种利用化学反应将壳层粒子沉

积在基体表面的方法[４].化学沉积常用的化学反应

有氧化还原反应和水解反应.氧化还原反应通常用

于包覆金属壳层,又被称为化学镀法[５].水解反应

通常适用于以 TiO２、SiO２ 等为壳层的核壳型微球

的制备.使用化学沉积法,首先要对 PS模板进行

表面修饰,然后将模板分散在溶剂中,通过控制反应

条件,使壳层前驱物缓慢发生化学反应,逐渐吸附、
沉积在 PS微球表面,制成核壳型微球.化学沉积

法的实验装置简单,反应条件容易控制,可以用于制

备多壳层的核壳微球.该方法的缺点是在包覆较大

微球时,会出现包覆速率慢、包覆不均匀等问题.

Ma等[６]改进了化学镀法,合成 PS/Ag复合微

球.这种合成方法先对PS微球进行了一系列的预

处理,包括粗化、敏化和活化.PS微球表面经过纳

米级Sn２＋ 、Pt胶体的修饰,不易发生物质团簇现象,
所制备的微球银壳层厚度更加均匀,导电和催化性
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能更加优良.阴育新等[７]利用水解反应制备了PS/

SiO２ 核壳型复合微球,并且探究了硅烷偶 联 剂

MPS及引发剂(过硫酸钾 KPS)对 PS微球表面电

荷及表面官能团浓度的影响,ζ 电位及红外吸收光

谱(FTＧIR)分析表明,KPS的加入能够促进 PS微

球与 MPS的聚合,有效增加微球表面 Si—OH 的

量,实现正硅酸乙酯(TEOS)在PS微球表面的均匀

包裹.

１􀆰２　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是将壳层原料分散在溶剂中,再加

入聚合物模板混合均匀,使壳层原料和溶剂在模板

表面发生水解、缩聚反应形成溶胶,进而生成具有一

定空间结构的凝胶,最后经过干燥、烧结固化等步骤

就制备出核壳型微球[８].溶胶Ｇ凝胶是一种条件温

和的材料制备方法,反应物经过溶液、溶胶、凝胶、固
化等反应步骤,可以均匀定量地掺入一些微量元素,
实现分子水平上的掺杂.该方法的特点过程易控

制,产物分散性好,颗粒均一,适用于以氧化物为壳

层的核壳型材料的制备.

Cheng等[９]先采用电泳沉积法在不锈钢板上制

备了PS有序模板,然后将SiO２ 溶胶沉积到紧密堆

积的PS胶晶中,最后在５００℃下煅烧２h,去除 PS
模板,将SiO２ 凝胶烧结成固体SiO２ 骨架,制成了有

序大孔SiO２ 材料.杨振忠等[１０]改进了 PS模板的

制备工艺,直接将PS微球种子乳液自然干燥,得到

PS有序模板,使用正硅酸乙酯(TEOS)、四氢呋喃、
水和盐酸配制成硅溶胶,再经过萃取浓缩得到硅凝

胶,最后将PS有序模板完全侵入硅凝胶中,在一定

条件下固化后得到PS/SiO２ 杂化材料,煅烧后得到

有序双孔SiO２ 材料.经扫描电镜、透射电镜图片证

实了大孔和介孔的存在,并且两种孔排列有序,尺寸

均一,相互贯通.

１􀆰３　逐层自组装法

逐层自组装法是１９世纪发展起来的一种用于

表面修饰的简易方法[１１],该方法利用基体表面的聚

电解质与壳层粒子之间的相互作用力(如静电作用、
范德华力、氢键、共价键等)将壳层粒子层层交替地

沉积在带电荷的微球表面,制成核壳型复合微球.
使用该方法时,首先要在 PS微球表面吸附一层聚

电解质,然后通过相互作用力驱使各种粒子(如

SiO２、TiO２、Au和 CdS等)[１２Ｇ１５]自发地缔结在 PS
微球表面,形成结构完整的核壳型微球.逐层自组

装法具有操作简单、壳层厚度可控等优点,可以用于

包覆直径较大的微球以及多壳层核壳型复合微球的

制备.但是与其他方法相比,该方法耗时长,而且产

品稳定性较差.

Zhang等[１６]采用逐层自组装法,在室温下制备

了以PS为核,介孔SiO２ 为壳层的核壳型微球.他

们先采用溶胶Ｇ凝胶法合成了直径小于１００nm 的不

规则球形介孔SiO２ 纳米粒子,然后通过静电吸附实

现介孔SiO２ 纳米粒子在 PS微球表面的沉积.宋

秀芹等[１７]先在PS球表面组装上一层表面活性剂单

分子膜,将 TiCl４ 加入盐酸溶液中并超声处理后,制
得淡黄色 TiO２ 溶胶,利用 TiO２ 溶胶颗粒与表面活

性剂单分子膜之间的静电作用,制备了纳米结构

PS/TiO２ 复合微球.杜鑫等[１８]在PS微球表面上包

覆聚苯乙烯磺酸钠(PSS)和聚二烯丙基二甲基氯化

铵(PDDA)两种聚电解质,然后通过逐层自组装技

术,将 MCMＧ４１介孔SiO２ 纳米粒子组装到PS微球

表面.所制备的这种复合微球在构建亲疏水薄膜和

催化剂载体方面具有广阔的应用前景.

１􀆰４　种子乳液聚合法

种子乳液聚合法是制备核壳型微球的典型方

法,其制备方法与传统乳液聚合类似[１９].按照壳层

单体的加入方式,种子乳液聚合法可以分为连续法、
半连续法、间歇法和溶胀法[２０].间歇法是按照配方

一次性将壳层单体、种子乳液、水、引发剂和乳化剂

加入反应器中,然后升至一定温度下发生聚合.溶

胀法是使壳层单体在种子乳液中溶胀一段时间后,
再升温至反应温度进行聚合.连续法是将壳层单体

和引发剂连续地滴加到种子乳液中进行聚合.半连

续法是将壳层单体以一定速度滴加到反应器中进行

聚合.使用种子乳液聚合法时,首先要制备 PS种

子乳液,再加入壳层单体、引发剂和乳化剂等引发反

应,使壳层单体在 PS微球表面交联聚合,生成 PS
基核壳型微球.种子乳液聚合法具有稳定性好、易
控制和产品粒径分布窄等优点,但是在种子乳液聚

合过程中容易产生新的胶粒,影响了产品的纯度和

性能.
张阳等[２１]克服了亲水性较强的单体不易在PS

微球表面直接聚合形成壳层的问题,合成了以疏水

性PS为核、亲水性聚丙烯酸(PAA)为壳的 PS/

PAA核壳结构复合微球.其过程是首先采用无皂

乳液聚合制备出微米级的PS微球,将其作为种子,
选用油溶性偶氮二异丁腈(AIBN)作为引发剂,丙烯

酸(AA)和少量苯乙烯(St)为壳层单体,利用种子乳

液聚合法制备出PS/PAA 微球.陆馨课题组[２２]采

用种子乳液聚合法合成了亚微米级PS/聚硅氧烷核
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壳微球,并以此作为光散射剂添加在聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)中,制备了光散射材料,研究结果表

明,核壳粒子可以大幅度提高PMMA 的雾度,可作

为性能良好的光散射剂使用.
随着对核壳结构形成机理研究的不断深入,PS

基核壳型微球的制备工艺日趋完善,根据不同组成

和结构,选择不同的制备方法.除以上列举的制备

方法外,还有熔融共混法[２３]、微波加热法[２４]和超声

化学法[２５]等方法近年来也受到广泛关注.

２　PS复合微球的应用

２􀆰１　催化领域

单一纯物质的催化剂具有易氧化、易团聚和重

复利用率低等缺点,将催化剂与 PS微球结合制成

核壳型复合微球,可以克服传统催化剂的缺点,不仅

提高了催化剂的韧性、耐腐蚀性,还具有比表面积

大、尺寸可控、性能稳定和易于回收再利用等诸多优

点.尤其对于高催化性能的金属粒子(Au、Ag、Cu
等),核壳型复合微粒能够使金属粒子得到较高的经

济效率,在催化领域具有良好的应用价值.

Li等[２６]报道了一种简单的方法来制备 PS/二

氧化铈(PS/CeO)复合微球,这种合成方法不需要

对PS载体进行表面官能化或修饰,这是基于胶体

体系吉布斯自由能的最小化的热力学原理.经研究

发现,这种复合微球对甲基橙(MO)的氧化降解有

良好的催化活性,并显示出较好的稳定性和可回收

性,具有较大的实际应用价值.王涵等[２５]介绍了以

自制的PS微球为模板,聚乙烯比咯烷酮(PVP)为
偶联剂,使用超声化学法在室温下合成核壳型 PS/

CdS纳米复合催化剂的方法.该催化剂具有明显的

核壳结构,粒径均匀,对罗丹明(RhB)有优良的光催

化降解效果.

２􀆰２　生物医药领域

PS基复合微球在药物传递与缓释[２７]、临床诊

断[２８]和固定化酶载体[２９]等方面都具有重大的研究

和应用价值,已成为生物医学领域的研究热点.将

PS微球去除后制备的空心微球,可作为药物缓释载

体,提高药物的稳定性和有效利用率.姚晚侠课题

组[３０]报道了以乳液聚合法合成的PS荧光素微球为

核,以丙烯酰胺、丙烯酸为壳层单体,制备了具有明

显核壳结构、粒径均一的PS/聚(丙烯酰胺Ｇ丙烯酸)
荧光素微球.该荧光微球的载药量和包封率相对稳

定,具有良好的缓释性能.
利用物理吸附或化学结合法将自由酶固定到载

体上,可以提高酶的操作稳定性和反复回收利用率.
王雨秋等[３１]采用逐层白组装法,将聚电解质和磁性

物质组装到磺化 PS微球上,制备了核壳结构的磁

性微球.将此磁性微球应用于木瓜蛋白酶的固定,
通过实验发现在温度为３０℃,固定化间为１h的条

件下,酶固定化率最高可达９３􀆰０％.

２􀆰３　复合材料领域

将具有光、电、磁、热等功能的粒子包覆在 PS
微球表面,可以得到各种复合材料.如将Fe３O４ 磁

粉包覆在PS微球表面,可以得到磁性材料;将具有

温敏功能的单体如 NＧ异丙基丙酰胺、甲基丙烯酸乙

酯等在PS微球表面进行聚合,可以得到核壳结构

的温敏材料,将导电材料如(Au、Ag、ZnS等)包覆在

PS微球表面,可以得到导电性能好的材料.这些复

合材料在航空航天、传感器、通信等领域有着广泛的

应用.

Ji等[３２]通过种子乳液聚合法制备了聚苯乙烯/
萘二甲酰亚核壳材料,可以作为新型荧光传感器来

检测环境中的 Cu２＋ 、Ag＋ 和 H＋ ,取得了较好的实

验效果.刘惠玉课题组[３３]采用化学镀法制备了银

壳PS微球,先合成甲基丙烯酸(MAA)和苯乙烯无

规共聚物,MAA 给 PS微球表面提供了大量的羧

基,大大提高了PS微球的电负性,更利于银壳的包

覆,将改性PS微球敏化后,加入 AgNO３ 和三乙醇

胺溶液,逐渐生成纳米银壳.这种方法制备的材料

壳层致密,壳层厚度可控,可用于光子晶体和光电子

器件的组装.

PS复合微球不仅在催化领域、功能材料领域及

生物医药领域应用广泛,同样在光学领域[２８]、传感

器[３４]、通信领域[３５]等新兴领域也崭露头角.

３　结语

随着高分子科学技术的不断发展,按照实际需

要组装目标高分子成为未来的发展趋势,核壳型高

分子微球的出现满足了现代高分子微球对结构和功

能的需要.随着研究的不断深入,通过调节核壳型

微球的结构、成分、尺寸,制备出所需的核壳型微球

将不再是研究的难点.由于PS基核壳型微球制备

工艺日渐成熟,其壳层粒子种类繁多,性能优良,PS
性质稳定,原料价格低廉,PS基核壳型微球势必会

在高分子领域有更加长久的发展.今后的研究将主

要集中在所制备微球的实际应用方面,目前在生物医

学领域的应用大部分停留在模拟阶段,克服微球生物

相容性和生物降解性较差的问题是研究的关键.
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