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摘要!综述了聚苯乙烯的功能化方法以及应用领域$ 概述了聚苯乙烯的制备方法#介绍了功能化聚苯乙烯的方法#如磺化"

羧基化"氨基化等#同时提出了当前研究工作存在的问题以及不足#并对未来研究方向进行了展望$
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聚苯乙烯&nF'微球的制备方法以来#聚合物微球的

制备与研究已成为高分子科学研究的新领域+),

$

其中聚苯乙烯微球不仅具有高分子微球的一般特

点#比如球形度好"比表面积大"表面反应能力"微球

粒径大小均一且可控#而且还具有一些独特的性能#

例如刚性大"不被一般溶剂溶解"不易生物降解等#

同时聚苯乙烯微球的苯环比较活泼#可以进行一系

列的功能化反应#从而赋予微球表面多种具有活性

的官能团&如.ac"./aac". c̀"./ca等'#可

以更好地利用聚苯乙烯的特性$ 聚苯乙烯微球作为

高分子功能材料#在生物医学"分析化学"有机合成"

石油开采等领域中具有十分广阔的应用前景$

?@聚苯乙烯微球的制备

聚苯乙烯微球的常用制备方法有悬浮聚合"乳

液聚合"分散聚合+',

"无皂乳液聚合+!,

"种子溶胀聚

合+?,等$ 分散聚合和种子聚合适用于制备大粒径

的微球#且分散性较好%乳液聚合和无皂乳液聚合则

常用于制备纳米级的微球#悬浮聚合虽然也可以制

备大粒径的微球#但所得微球通常分散性较差$

W6等+#,采用悬浮聚合法#利用甲基丙烯酸羟乙

酯&cG$L'生产带有双键的丙烯酸松香酯&ELc'

为交联单体与聚苯乙烯微球进行反应#取代传统的

单体>二乙烯基苯$ 结果表明#当聚苯乙烯与丙烯

酸松香酯单体的单位质量比为 'j)#制备的聚合物

微球球形最好$

王东波等+@,通过乳液聚合的方法#采用苯乙烯

&F8'"过硫酸钾&InF'"表面活性剂十二烷基硫酸钠

&FfF'为原料#成功地制备出了粒度在 #( .1左右#

粒径分布均匀且具有良好球形度的单分散 nF 纳米

微球$

朱雯等+!,以过硫酸钾为引发剂#苯乙烯为单

体#采用无皂乳液聚合的方法制备了粒径在 )(( b

-[!-
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'(( .1#单分散"表面光洁"球形均匀的聚苯乙烯微

球%单体的增加#温度的升高#均可导致粒径增大%引

发剂增大则可使粒径略微减小%一次性加入引发剂#

可保证制得的微球粒径更均一$

A@聚苯乙烯微球的功能化

随着对高分子聚合物微球功能化研究的深入#

将某些具有特定功能的物质接枝到微球表面从而制

备出一类具有潜在应用前景的独特的功能材料#使

其具有新的功能$ 一般功能化微球的制备有 ' 种途

径!

$

选择含有功能基团的单体参加聚合制备微球%

%

制得微球后再对其进行修饰#通过特定的反应在

微球上引入设计的功能基团$ 由于第一种含有功能

基单体的制备过程复杂"制得的单体的不稳定性以

及对于聚合条件不好控制#所以后一种方法应用更

为广泛$

对于聚苯乙烯微球的功能化改性主要有 ! 种途

径!一是利用苯环%二是利用特定的官能团%三是对

于高交联的聚苯乙烯微球利用其残余的悬挂乙烯

双键+",

$

通过图 ) 可以看出关于聚苯乙烯功能化方法$

图 )9聚苯乙烯微球表面引入特定功能基团

下面主要介绍比较常用的聚苯乙烯功能化

方法$

AF?@磺化聚苯乙烯微球

国内外对于磺化聚苯乙烯微球的研究主要将其

作为模板#制备多孔聚合物微球以及利用生物相容

性加入其他物质进行表面负载$ 磺化聚苯乙烯微球

具体主要是通过加入浓硫酸或其他硫酸盐对聚苯乙

烯微球进行表面修饰$

李鑫等+[,采用固A液界面溶剂溶胀诱导相分离

法#对磺化聚苯乙烯&FnF'和表面负载有生物相容

性的壳聚糖&/F'的核壳型 FnFA/F ' 种微球进行溶

蚀#制备出具有多孔结构的 FnF 和 FnFA/F 微球$

界面溶蚀法可制备出形貌均一的多孔聚合物微球#

其对/-

! =吸附量明显优于实心结构的微球$

查涛等+Z,以浓硫酸磺化处理后的聚苯乙烯微

球作为模板#利用非溶剂A溶剂界面诱导相分离的方

法制备出具有多孔结构的 FnF 微球$ 结果表明#低

级性醇的使用加速了 FnF 微球的溶蚀过程#在 FnF

的不良溶剂正庚烷的协同作用下#能将 FnF 微球溶

胀并促使形成多孔结构$

/0,.等+)(,研究了含有乳化剂十二烷基磺酸

钠& FfF' &质量分数 '_(]'和引发剂过硫酸铵

c̀

?

F

'

a

[

&质量分数 (_#]'混合单体分散在水溶

液中 &体积比 )A' '$ 在 "(h温度和机械搅拌

&) '(( -A12.'的聚合条件下进行 '? 0 反应合成聚

苯乙烯磺酸微球&nFFL'$

c%.T2.等+)),研究了笼状聚合物微球制备方便

而有效的形成机理#然后磺化聚苯乙烯&FnF'微球

在三元混合溶剂&水A乙醇A正庚烷'进行溶胀渗透#

结果显示#最终形成磺化聚苯乙烯&FnF'微球的形

态主要是由混合溶剂的组成和溶胀温度控制$

AFA@羧基化聚苯乙烯微球

在众多表面带有不同种类官能团的聚合物微球

中表面带羧基的聚合物微球#目前常见的可用于羧

基功能化的单体有马来酸酐&$L'"丙烯酸&LL'"

甲基丙烯酸&$LL'"甲基丙烯酸甲酯&$$L'等$

王胜广等+)',以分散聚合法制得的聚苯乙烯微

球为种子#以 )#'>二氯乙烷为溶胀剂#己二酸二辛

脂&faL'为助溶胀剂#二乙烯基苯&fkN'为交联剂

及甲基丙烯酸&$LL'或丙烯酸&LL'为水溶性"功

能性单体#采用活性溶胀聚合法成功制得大粒径由

羧基修饰的交联聚苯乙烯微球#粒径大小约为

'#

.

1$

秦学等+)!,通过分散聚合法以苯乙烯&F8'为聚

合单体"聚乙烯吡咯烷酮&nkn'为稳定剂"偶氮二异

丁腈&L5Ǹ '为引发剂"乙醇和水作为分散介质#合

成微米级聚苯乙烯微球#并以此微球为种子利用种

子修饰法进一步合成羧基聚苯乙烯微球$

F611,-7等+)?,采用不同数量的芳香族羧酸链

端官能化聚苯乙烯衍生物掺杂聚苯胺衍生物#研究

确定的结构和数量的芳族羧基的平均分子质量对聚

苯乙烯衍生物形态的影响$ 不同数量的芳香族末端

功能化聚苯乙烯衍生物通过原子转移自由基聚合

&L:En'方法制得#其中溴甲基苯甲酸作为芳香族

羧基官能化的引发剂$

W,等+)#,研究大孔径&)#( .1'聚苯乙烯&nF:'

微球与邻苯二甲酸酐反应从而羧基化#傅里德>克

拉夫茨反应&Y-2,+,4>/-%K87'乙酰化研究了三硝基甲

-Z!-
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苯&:̀:'上的吸附水溶液中的物质$ 结果表明#大

孔径增强吸附质量过程中的迁移和吸附速率提高$

高吸附能力是由于羧基与 :̀:之间形成较强的

氢键$

AFB@氨基化聚苯乙烯微球

氨基化聚合物微球可与带有负电性的离子团发

生反应#氨基化微球的制备主要是针对氯甲基微球

或其他功能微球氨基化改性得来$

黄炜东等+)@,采用分散聚合法以苯乙烯&F8'为

单体"偶氮二异丁腈&L5Ǹ '为引发剂"聚乙烯吡咯

烷酮&nkn'为分散剂"乙醇和水的混合液为分散介

质合成了聚苯乙烯微球#再通过硝化反应与还原反

应#制成了粒径均匀"稳定性好的氨基聚苯乙烯微

球#粒径 '

.

1左右#具有良好的单分散性且氨基含

量较高$

蔡亦梅等+)",在含有 !>氨丙基三乙氧基硅烷的

溶剂里涡旋震荡加入制备的聚苯乙烯微球#通入氮

气加热到一定温度#然后恒温反应得到氨基化聚苯

乙烯微球$ 此方法相比于日本专利dn#[>)(@##? 和

dn@!>)Z)[)[ 提出的种子聚合的方法即先通过乳液

聚合获得种子然后进行增长扩大粒子#克服了微球

在生长过程中产生次级粒子需要筛分除去#造成产

品收率降低"操作复杂"经济性差的缺点$

2̀.O.2.O等+)[,研究一种新型而简单的无皂乳

液聚合技术开发的单分散性的氨基功能化聚合物微

球#具有良好的定义直径&约 ?(( .1'$ 各种表征方

法&如 FG$等'表明#得到的氨基微球粒度均匀"分

散性好$

X%.O等+)Z,介绍了聚苯乙烯&nF'为核心"金属

&金和银'为壳的复合材料的制造和应用$ 聚苯乙

烯为核心的微球用末端氨基基团功能化#使其具有

带正电荷的表面聚苯乙烯微球#并通过静电作用力

使种子金纳米粒子&纳米'带有负电荷$ 通过减少

适当的金属离子#金&银'可完全涂覆在聚苯乙烯微

球上#金&银'的形态由大量紧密堆积的金&银'纳米

壳组成#所制备的 nF 核A金属壳复合材料可以用作

表面增强拉曼光谱&FGEF'的基底$ 当 ?>氨基苯硫

酚&?>L:n'用作分子探针时#它们表现出优异的表

面增强能力$

AFC@其他功能化聚苯乙烯微球

除了上述常见的功能化聚苯乙烯微球方法#还

有通过酰基化"酞胺化"酸化等方法功能化聚苯乙烯

微球$

张家宏+'(,利用傅>克酰基化法制得的新型氯乙

酰化聚苯乙烯>二乙烯基苯微球载体&nF>%3&4>/4'

具有与氯甲基聚苯乙烯>二乙烯基苯微球&nF>/c

'

>

/4'类似的结构#傅>克酰基化反应为单取代避免了

多取代的发生%酰基化反应结构清楚#无后交联副反

应%由于酰基化亲电取代反应为&单'>取代因此担

载量&(_) b#_( 11*4AO'可控#nF>%3&4>/4中
!

>羰

基的引入增加了苯环对甲基氯的共轭使其

./c

'

/4活性优于nF>/c

'

>/4树脂$

F,.C%4等+'),首先利用悬浮聚合法制得粒径为

?'( b#Z( .1的聚苯乙烯微球#经氯磺酸改性与正

丙基胺反应#再与次氯酸钠反应得到具有氯磺酞胺

功能基团的聚苯乙烯微球$

N%&-%1*O46等+'',以交联聚苯乙烯微球为基材

利用表面引发原子转移自由基聚合法在 nF 微球表

面接枝聚甲基丙烯酸缩水甘油酯"聚苯乙烯及胺

化物$

通过以上方法对聚苯乙烯微球进行功能化改

性#从而使其具有特定基团的性质#扩大微球的应用

范围$

B@功能化聚苯乙烯的应用

功能化聚苯乙烯微球可以应用于生物医学"聚

电解质"薄膜+'!,

"废水处理"石油化工等行业+'?,

$

李军荣等+'#,通过在交联的聚苯乙烯微球上引

入氯乙酰氯基团在碳酸钾的催化下形成球形大分子

链转移剂#过硫酸铵引发阳离子单体甲基丙烯酰氯

乙基三甲基氯化铵即得聚苯乙烯负载聚电解质的微

球$ 该方法得到的微球残留化学剂较少#没有杂质

且热稳定好#可应用于分离提纯"石油化工"废水处

理等领域$

刘凯+'@,选用交联聚苯乙烯微球为基材#利用非

均相表面引发聚合法制备一系列表面功能化改性的

聚苯乙烯树脂#实现造纸白水中胶体物质&f/F'的

高效"定向去除$

欧阳密等+'", 通过利用氨基化的聚苯乙烯

&nLF'为模板#结合电化学原位聚合法#成功制备了

具有高度有序多孔纳米结构的聚 )#?>二噻吩苯

&nN:N'薄膜#所制得的有序多孔薄膜在掺杂A脱掺

杂状态下能够实现颜色从紫色到黄色的可逆转变$

g0%.O等+'[,用聚&丙烯酸'与聚苯乙烯嵌段合

成嵌段共聚物作为苯乙烯的乳液聚合的大分子表面

活性剂#得到的聚苯乙烯微球在一定密度和长度的

nLL链的表面上有较高的吸附能力$

F0-%++0%等+'Z,通过点化学设计和合成聚苯乙

-(?-
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烯衍生物#采用高温分解得到高比表面积多孔导电

碳#目的是得到石墨烯结构&由聚苯乙烯'"氮掺杂

&由三唑环'和高孔隙率&由羧酸盐'$ 氢氧化钾与

聚合物的羧酸基团反应#实现原位分子活化的一致

性$ 研究了多孔碳的特点和双电层电容器电解液以

及锂离子混合电化学电容器的性能$

C@展望

随着科技的进步和新技术的开发#新开发的技

术开始应用于功能化聚苯乙烯微球的制备#如水热

法"超声与微波等新技术的使用和普及为其提供了

良好的技术平台+!(,

$ 但快捷简便地制备出单分散"

粒径及结构可控的功能化聚苯乙烯微球依然是一项

具有挑战性的工作$ 为了达到这个目的#预计功能

化聚苯乙烯微球的研究重心将集中于以下几点$

&)'对一些危害工人健康"污染较大的工艺进

行改进以适应可持续发展的要求$

&''结合当代新开发的技术发展新的制备技术

或改进现有技术以获得性能更加优异的功能化

微球$

&!'进一步拓展微球的使用范围#开发一些吸

水性强和耐高温"耐酸碱等特殊微球$ 例如#针对油

田逐级调剖要求#可采用聚苯乙烯呈刚性与吸水性

单体&丙烯酰胺"丙烯酸等'

+!),或易水解单体&乙酸

乙酯"甲基丙烯酸酯类等'共聚制备微球+!',

#或与抗

盐性单体+'>丙烯酰胺>'>甲基丙磺酸&L$nF',形

成核>壳型微球+!!,

#这些微球可作为聚合物调驱剂#

在油田调剖堵水中具有较好的应用前景$
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'()" 年 # 月 任鹏飞等!膜蒸馏过程中污染的形成与防治研究进展

子"污泥"黏土以及腐蚀物会在运行过程中在膜表面

发生吸附%另一方面#在高盐溶液处理中#如氯化钠"

硫酸钠"碳酸钙"硫酸钡和氧化铁等盐离子"氧化物

以及氢氧化物#由于料液中水分的挥发以及温度的

变化#造成其浓度提高#当超过了溶解度就会形成过

饱和溶液#从而在膜表面上发生成核结晶#或结晶后

吸附在膜表面上发生硬化$ 后一种污染更为常见$

/%/a

!

是用于水体膜分离中普遍存在的无机污

染物之一#在膜蒸馏中尤为突出+@ >",

$ 料液被加热

后#水体中游离的碳酸氢根加速分解#在膜表面上形

成结垢的 /%/a

!

晶体#包括方解石"文石以及球文

石$ M6244,.>N6--2,S%等+[,发现#/%/a

!

在膜表面结

垢会影响膜的形貌和机械性能#并降低膜通量#这种

影响效果与膜体材料相关$ 除钙盐外# %̀/4结

晶+Z >)(,也是常见的无机污染物#尤其在海水脱盐领

域$ 由于浓差极化的存在#料液中的 %̀/4浓度呈现

了一个梯度分布$ 由于在膜蒸馏中#液膜界面处最

先达到饱和#就会在整个膜表面上迅速发生结晶#堵

塞膜孔$

对于无机污染#F30.,2+,-等+)),认为它们优先沉

积在孔径最大的膜孔内#同时造成的膜孔湿润现象

更为明显$

#

延滨等+)',认为在膜蒸馏中的 %̀/4和

/%/a

!

等无机污染#其程度与无机物晶体尺寸和膜

孔径息息相关!当晶体直径远大于膜孔径时#污染发

生于膜表面#污染度较小%反之#晶体进入膜孔的机

率增加#污染度也随之增加$

?FA@有机污染

膜的有机污染对分离性能的影响更为严重#如

蛋白质"腐植酸"多糖等天然有机物& à$'在运行

过程中会在膜表面形成结合紧密并不可逆的污染

层$ 有机污染层难以采用单一化学清洗的方式去

除$ 一般来说#基材与料液相接触时#污染就开始

发生$

腐植酸& 06123%32+'

+)! >)?,是最常见的天然有

机污染物#在自然水体中分布广泛$ 腐植酸具有苯

环等芳香族的疏水区#也具有荷电性的羧酸根等的

亲水区#这些基团赋予它和基材之间多种的相互作

用#如疏水作用"氢键"范德华力和静电作用等$ 除

腐植酸污染外#在中药提纯以及染料萃取+)# >)@,等领

域中#有机污染也需要着重注意$ 这些污染发生后

会部分或完全堵塞膜孔#往往自身形成凝胶#和无机

离子结合造成硬化#从而难以去除$

有机污染程度与污染物自身性质相关$ %̀2+6

等+)",研究了腐植酸"牛血清白蛋白和海藻酸 ! 种有

机物在膜蒸馏中的污染程度#结果表明#海藻酸的污

染程度较轻#作者将其归结于海藻酸的超高亲水性

以及存在的静电排斥#使其难以在疏水膜上吸附$

?FB@生物污染

生物污染是所有生物活性有机体#包括微生物"

细菌"真菌"病毒和细胞等污染的总称$ 常规认为#

膜蒸馏中料液的高盐高温条件不利于它们的生长#

所以生物污染对膜蒸馏的影响要远小于微滤"超滤

和纳滤等膜过程$ 但是#即使极端条件下#也会有微

生物存活而引起污染$ 更为重要是#虽然料液温度

不利于大部分的嗜温微生物#但是出料液的温度一

般为 !( b?(h#在料液与出料液之间就会形成温度

梯度#微生物便在此滋生$ M-&8%

+)[,研究表明#青霉"

曲霉等真菌和假单球菌"链球菌等细菌都会在膜蒸

馏中发生污染#部分发生在料液A膜界面#部分则发

生在出料液A膜界面

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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