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摘　要　通过在丙烯腈和丙烯酸甲酯为单体，过硫酸铵为引发剂的无皂乳液聚合中加入碱金属离子(Li+、

Na+、K+)、调节引发剂浓度以及引入离子型共聚单体，系统研究了上述因素对丙烯腈-丙烯酸甲酯共聚物

(P(AN-co-MA))粒子聚并行为及粒子表面电荷构建机制的影响 . 采用扫描电子显微镜、动态光散射、X射

线衍射等表征手段对P(AN-co-MA)粒子的形貌、粒径分布、Zeta电位和结晶度进行表征 . 实验结果表明，

碱金属离子通过自身水化特性调控双电层结构，削弱了粒子间静电排斥作用，降低了P(AN-co-MA)粒子

的稳定性导致聚并发生；提高引发剂浓度可增加 P(AN-co-MA)粒子表面电荷密度，从而抑制聚并行为；

引入离子型共聚单体改变 P(AN-co-MA)粒子表面电荷的构建方式、影响粒子在分散体系中的稳定性 . 本

研究明确了碱金属离子在无皂乳液聚合制备单分散P(AN-co-MA)粒子过程中的作用机理 .
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聚合物微球因其可调控的结构与功能，在能

量储存、催化载体、污水处理、空气净化以及气

体吸附等诸多领域中展现出广泛的应用前景[1~5]. 

在众多合成材料中，由于强极性氰基赋予了聚丙

烯腈(PAN)优异的化学反应活性与结构可设计

性，因此对聚丙烯腈基微球的物理结构与界面性

质进行深入探索，包括形貌、尺寸、表面电荷及

表面反应活性等[6,7]. 其中，表面电荷作为调控粒

子间相互作用的重要因素，在决定粒子分散稳定

性及尺寸演化过程中起着核心作用[8~11].

无皂乳液聚合是制备聚合物微球的重要方法

之一，其优势在于无需引入表面活性剂，即可获

得高纯度产物 . 无皂乳液聚合体系中，粒子的稳

定主要来源于引发剂分解后产生的离子型端基锚

定在粒子表面，这些带电基团在粒子之间产生静

电排斥作用，从而实现粒子分散稳定[12~14]. 与依

赖表面活性剂吸附层提供粒子稳定的传统乳液聚

合不同，无皂乳液聚合体系的稳定机制本质上来

源于粒子自身表面电荷[15~19].

围绕表面电荷调控，已有研究主要集中于以

下方面：一是通过调节共聚单体组成(如引入极

性单体)来改变粒子表面电荷密度，从而调控粒
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子稳定性及粒径分布[20,21]. 二是通过引入有机溶

剂、共溶剂或稳定剂，改变分散介质性质，进而

影响粒子形成过程及其最终结构[12,22~27]. 然而对

于碱金属离子在无皂乳液聚合中的作用机制，尤

其是对粒子稳定性及聚并行为的影响，仍缺乏系

统研究 . 其中，碱金属离子(Li+、Na+、K+)的晶

体离子半径大小为Li+ (76 pm) < Na+ (102 pm) < K+ 

(138 pm). 由于三者具有相同的电荷数，离子体

积越小，其电荷密度越高，对水分子的吸引作用

越强，因此Li+表现出更强的水化能力 . 由此形成

的水合半径顺序为Li+ > Na+ > K+. 由于K+具有较

小的水合半径，其在溶液中更容易接近粒子表

面，并对表面电荷产生更强的屏蔽作用，从而更

有效地压缩粒子表面的双电层，削弱粒子间静电

斥力，最终促进粒子聚并并影响体系稳定性 .

基于此，本研究在以丙烯腈与丙烯酸甲酯为

单体，过硫酸铵为引发剂的无皂乳液聚合体系

中，通过在聚合体系中加入不同种类的碱金属离

子(Li+、Na+、K+)，系统研究其对P(AN-co-MA)

粒子的粒子尺寸、粒子数、Zeta电位及聚合动力

学行为的影响 . 通过碱金属离子对无皂乳液聚合

体系中粒子表面电荷的调控作用出发，研究了碱

金属离子影响无皂乳液聚合过程的内在机制，为

聚合物微球结构的可控构筑提供了理论依据 .

1　实验部分

1.1　主要原料

丙烯腈(AN，吉化集团公司，纯度>99%)，

丙烯酸甲酯(MA，吉化集团公司，纯度>99%)，

过硫酸铵(APS，上海麦克林生化科技有限公司，

纯度>99%)，溴化钾(KBr，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司，纯度>99.5%)，溴化钠(NaBr，上

海麦克林生化科技有限公司，纯度>99%)，溴化

锂(LiBr，上海阿拉丁生化科技股份有限公司，

纯度>99.9%)，甲基丙烯磺酸钠(SMAS，上海麦

克林生化科技有限公司，纯度>98%)，烯丙基磺

酸钠(SAS，上海麦克林生化科技有限公司，纯

度>90%)，N,N-二甲基乙酰胺(DMAc，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司，无水级，纯度>

99.8%)，去离子水为实验室自制 .

1.2　实验过程

采用无皂乳液聚合制备 P(AN-co-MA)，首

先将一定量的电解质和去离子水加入到带有磁力

转子的 500 mL平底三口烧瓶中，待电解质溶解

后，将三口烧瓶放到特定温度的恒温水浴锅内，

通入N2后开始搅拌(搅拌速度为240 r/min)，预热

10 min后加入一定量的AN和MA，继续预热等

待 20 min后，加入一定量的APS水溶液引发反

应 . 在反应过程中，在特定的时间间隔取样，对

样品进行淬灭处理以终止聚合反应 . 将取得的样

品放置在60 ℃的烘箱中烘干24 h至恒重 . 具体实

验配方如表1.

1.3　测试与表征

1.3.1　单体转化率

采用重量法测量反应的每个时间间隔的单体

转化率(X，%)，具体公式如下：

Table 1　The polymerization recipes for the polymerization of AN and MA.

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Monomer molar ratio

AN/MA

AN/MA/SMAS

AN/MA/SAS

90/10

80/10/10

85/10/5

Monomer 

concentration a (wt%)

9

9

9

9

9

9

9

9

12

12

Initiator 

concentration b (wt%)

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.8

1.2

1.0

1.0

Alkali Metal Ions 

concentration a (wt%)

0.000

0.002

0.005

0.010

0.015

0.020

0.020

0.020

0.000

0.000

Temperature 

(℃)

65

65

65

65

65

65

65

65

65

67

a The total weight is 200 g, monomer concentration and Alkali Metal Ions concentration is for total weight; b Initiator concentration 

is for monomer.
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X =
m2

m1 ´CM
´ 100% (1)

其中，m2 (g)为每个时间间隔内实际聚合物的质

量；m1 (g)为每个时间间隔内取出样品的质量；

CM为单体的百分比浓度 .

1.3.2　P(AN-co-MA)粒子尺寸及粒径分布

粒子尺寸及粒径分布由动态光散射仪(DLS，

Zetasizer-ZS90，Malvern，UK)测定 . 具体的测试

方法为：每个时间间隔取出的样品用去离子水稀

释至 1 g/1000mL，然后用DLS测试稀释后的样

品 . 每个样品测试3次取平均值 .

多分散指数(PDI)结果由DLS仪器软件根据

动态光散射测得的粒径分布数据自动计算获得，

用于表征粒子粒径分布的宽窄程度，PDI值越小

表示粒径分布越集中、体系分散性越好 .

1.3.3　P(AN-co-MA)粒子Zeta电位测量

Zeta 电 位 测 量 由 动 态 光 散 射 仪 (DLS，

Zetasizer-ZS90，Malvern，UK)测定 . 具体的测试

方法为：每个时间间隔取出的样品用去离子水稀

释至 1 g/1000mL，然后用DLS测试稀释后的样

品 . 每个样品测试3次取平均值 .

1.3.4　P(AN-co-MA)粒子数

P(AN-co-MA)的粒子数(Np)按照以下公式计

算得出：

Np =
6M0 X

πρp D3
v

(2)

其中，M0 (g)为单体的浓度，X为单体转化率，

ρp (g/cm3)为聚合物密度，Dv (cm)为P(AN-co-MA)

粒子的平均粒子半径 .

1.3.5　P(AN-co-MA)粒子的结晶度

P(AN-co-MA)粒子的结晶度是由X射线衍射

仪(XRD，Rikagu，SmartLab，Japan)测定 . 其测

试参数设置为：X射线管管电压设定为 45 kV，

X射线管管电流设定为200 mA，辐射源为CuKα 

(波长 λ=0.154056 nm). 2θ=5°~60°，扫描速度为

20 (°)/min.其结晶度采用峰面积法计算：

Xc =
Sc

Sc + Sa
´ 100% (3)

其中，Xc (%)为聚合物的结晶度，Sc为XRD曲线

对应结晶峰下的面积，Sa为XRD曲线对应非晶

峰下的面积 . Sc为衍射角2θ=11°~21°的衍射峰面

积，St为衍射角2θ=11°~32°的衍射峰面积 .

1.3.6　P(AN-co-MA)粒子的表面形态

P(AN-co-MA)粒子的形态是由扫描电子显微

镜SEM (JEOL JSM-7610F Plus, Japan)测定 .

SEM 测试：将稀释后的乳液滴到硅片上，

在室温下干燥后，对样品进行喷金，喷金时间

为 120 s. 用 SEM对样品进行测试，工作电压为

5 KV，所有电镜照片均是2×104倍率下获得 .

1.3.7　P(AN-co-MA)粒子的玻璃化转变温度

P(AN-co-MA)粒子的玻璃化转变温度(Tg)是

由示差扫描量热仪(DSC 3500 Sirius, NETZSCH)

进行测试 . 其测试参数设置为：N2条件下，其通

入量为60 mL/min，升温速率为40 ℃/min，温度

范围为 40~120 ℃. 为了消除热历史，温度循环

1次后，再进行正常测试 . 样品质量为3~5 mg.

1.3.8　P(AN-co-MA)粒子的特性黏数

P(AN-co-MA)粒子的相对黏数([ηr])是由乌氏

黏度计(型号：HCT-4，杭州卓祥科技有限公司)

测得 . 将P(AN-co-MA)聚合物粉末溶于DMAc溶

液中，配制成浓度为 0.376 g/dL的溶液 . 测试温

度为(25.0±0.1) ℃. 其测试方法为：起始浓度为

0.376 g/dL，每次用 1 mL的DMAc稀释该溶液，

稀释 3次 . P(AN-co-MA)的特性黏数([η])是根据

以下公式计算得出：

[ ]ηr =
t
t0

(4)

[ ]ηsp =[ηr ]- 1 (5)

[ηsp ]

c
= [ ]η + k [ ]η 2c (6)

其中，t (s)为溶液流出的时间；t0 (s)为纯DMAc

溶液流出的时间；c (g/dL)为溶液的浓度，[ηsp]为

增比黏度；k为Huggins常数 .

2　结果与讨论

如图1(a)、1(d)和1(g)所示，从转化率随时间

的变化曲线可以看出，所有碱金属离子体系均能

顺利进行反应，且最终转化率未出现显著差异 . 

这表明体系引入碱金属离子后仍保持良好的反应

活性 . 随着碱金属离子浓度的增加，P(AN-co-MA)

粒子的粒径逐渐增大(图1(b)、1(e)和1(h)). 同时，

不同碱金属离子体系之间的最终P(AN-co-MA)粒

子的粒子尺寸存在明显差异：从图 1(b)、1(e)和

1(h)中可以看出，在相同碱金属离子浓度条件下，

K⁺体系中 P(AN-co-MA)粒子的粒径最大 (415~

472 nm)，而Li⁺体系的最小(406~466 nm).对反应

过程中不同时间P(AN-co-MA)粒子的粒子数进行

分析(图1(c)、1(f)和1(i))可以发现，在反应初期
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(2~6 min)，粒子数随时间整体呈下降趋势，表明

体系中存在明显的粒子聚并行为 .

进一步比较不同碱金属离子体系中的单体转

化率、粒子尺寸和粒子数随时间的变化趋势，如

图2中，K+体系中P(AN-co-MA)粒子的粒子数下

降更为迅速，说明其体系中初级粒子发生了更为

剧烈的聚并；而Li+体系中P(AN-co-MA)粒子的

粒子数变化相对平缓，表明粒子在反应前期具有

更高的稳定性 . 随着反应的进行，P(AN-co-MA)

粒子的粒子数逐渐趋于稳定，说明聚并主要发生

在反应前期，而在后续粒子增长阶段基本不再发

生聚并 . 值得注意的是，从实验结果中发现仅当

碱金属盐添加量达到约0.005 wt%时，体系中才

出现明显的聚并现象，表明粒子聚并的发生具有

一定的临界浓度特征 . 在较低浓度下，P(AN-co-

MA)粒子表面双电层较厚，粒子间静电斥力占主

导作用，能够有效降低粒子间相互碰撞的几率，

而当碱金属离子浓度提高至一定数值后，双电层

被显著压缩，静电斥力的作用范围大幅降低，使

P(AN-co-MA)粒子之间的能垒作用被克服而相互

碰撞，进而引发聚并，从而导致粒子数下降及粒

径增大 .

尽管P(AN-co-MA)粒子的粒子数随时间显著

下降，但DLS测试结果显示，体系始终保持较低

的多分散指数(PDI<0.1)，且未出现明显双峰分布

(图3). 这表明体系中P(AN-co-MA)粒子的聚并主

要发生在尺寸相近的初级粒子之间，粒子在聚并

过程中同步增大，从而维持粒径分布的单分散性 .

上述实验结果说明，碱金属离子种类和浓度

的差异，显著影响P(AN-co-MA)粒子的聚并程度
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及最终粒径大小 . 根据双电层理论[28,29]：在相同

离子强度条件下，水化程度较低、水合半径较小

的K+更易接近并富集于带负电的 P(AN-co-MA)

粒子界面区域，从而在粒子界面附近形成更高的

有效离子浓度 . 由此，K+对粒子表面电荷的屏蔽

作用增强，使双电层被进一步压缩，并削弱粒子

间的静电斥力，从而使体系在反应初期更易发生

粒子聚并 . 与此同时，降低了P(AN-co-MA)粒子

间的静电斥力，使体系在反应初期更倾向于发生

聚并；相比之下，Li+由于具有较强的水化作用

和较大的水合半径，其水化层对Li⁺向粒子界面

靠近形成一定阻碍，导致其在界面区域的有效浓

度较低，对P(AN-co-MA)粒子表面电荷的屏蔽作
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用较弱，从而对双电层的压缩程度有限，有利于

维持P(AN-co-MA)粒子间较强的静电斥力并抑制

聚并过程 . 因此，碱金属离子通过自身水化作用

调控在P(AN-co-MA)粒子界面的分布行为及对表

面电荷的屏蔽能力，进而改变初级粒子的稳定性

并促进聚并行为，最终导致了对P(AN-co-MA)粒

径的影响呈现K+ > Na+ > Li+的规律 .

此外，初期P(AN-co-MA)粒子数的差异与成

核行为密切相关 . 如图2中所示，在反应初期(约

2 min)，K+体系的 P(AN-co-MA)粒子数最高(约

6×1012个/L)，而Li+体系相对较低(约3×1012个/L)，

表明K+体系具有更高的初期成核速率 . 这一现象

可能与碱金属离子的盐析效应[30]有关，在相同阴

离子条件下，碱金属离子的盐析能力存在显著差

异，其大小规律为K+ > Na+ > Li+. 较强的盐析作

用会降低单体及低聚物在水相中的溶解度，从而

促进其更早析出并形成初级粒子，因此K+体系

表现出更高的初期成核速率 .

由图4可见，不同碱金属离子体系的Zeta电

位绝对值存在明显差异，其中Li+体系的Zeta电

位绝对值最大，K+体系最小 . 该结果表明，不同

碱金属离子对P(AN-co-MA)粒子表面的双电层结

构具有不同的调控作用 . 结合碱金属离子水化特

性可以进一步推断，Li+、Na+、K+对双电层的压

缩能力依次增强，这一规律与其水化能力的大小

规律一致，即水合半径越小的离子，其更易靠近

P(AN-co-MA)粒子界面，从而表现出更强的双电

层压缩效应 .

碱金属离子对双电层的压缩能力与P(AN-co-

MA)粒子的Zeta电位绝对值密切相关 . 碱金属离

子对粒子表面电荷的屏蔽作用越强，越容易导致

粒子界面双电层被压缩，使滑移面处电位降低，

进而表现为Zeta电位绝对值减小；反之，双电层

压缩作用较弱时，界面电位衰减较缓，Zeta电位

绝对值较高 . 具体而言，K+水合半径较小，因此

对粒子表面电荷具有更强的屏蔽作用，并表现出

更显著的双电层压缩效应，从而使体系的Zeta电

位绝对值最低 . Na+的水化能力介于 Li+与 K+之

间，其对双电层调控能力亦处于中间水平；而

Li+由于具有较强的水化作用，其水化壳层对其

向界面靠近形成一定阻碍，使其对双电层的压缩

作用相对较弱，从而保持较高的 Zeta 电位绝

对值 .

综上所述，碱金属离子对 P(AN-co-MA)粒

子的双电层的压缩能力遵循K+ > Na+ > Li+的顺

序 . 随着压缩能力的增强，粒子间静电斥力逐渐

减弱，体系稳定性降低，粒子更易发生聚并，从

而导致最终粒径增大 .

图 6 为不同碱金属离子浓度下 poly(AN-co-

MA)的SEM图像 . 从图6中可以看出，随着碱金

属离子浓度的增加，P(AN-co-MA)粒子的粒径分

布逐渐变宽：Li+体系的PDI从 0.006增至 0.055，

Na+体系的 PDI 从 0.070 增至 0.135，K+体系的

PDI从0.044增至0.253. 与图5相比，加入碱金属

离子后体系的PDI显著增加，同时P(AN-co-MA)

粒子形貌变得不规整 . 根据我们课题组先前提出

的成核机理，在AN与MA的无皂乳液聚合中，

成核过程为：MA优先参与反应，形成软核，随

后AN在外层形成硬壳[26]. 随着碱金属离子的加

入及浓度的提高，P(AN-co-MA)粒子周围的双电

层被压缩，导致粒子发生聚并；但由于外壳为

AN 富集区，聚并后无法完全融合 . 这是因为

PAN的玻璃化转变温度较高，聚合物链为刚性，

聚并后即定型，从而造成P(AN-co-MA)粒子形貌

不规则 . 结合图1可知，聚并主要发生在成核阶
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Fig. 5  SEM image of poly(AN-co-MA) without alkali metal 
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段，成核后期基本不再有新核生成，以粒子生长

为主 . 即便加入碱金属离子，体系中的P(AN-co-

MA)粒子仍由同一批核长大，因此粒径分布依然

保持单峰、单分散 . 然而，碱金属离子的加入降

低了临界成核浓度，使P(AN-co-MA)初级粒子数

量增加，从而增大了初期P(AN-co-MA)粒子间的

碰撞几率以及核聚并的几率；在聚并的同时又有

新的核生成，进而导致粒径分布变宽 . 这种现象

随着碱金属离子对P(AN-co-MA)粒子双电层的压

缩强度的增大(碱金属离子对粒子双电层的压缩

强度顺序为K+ > Na+ > Li+)而更为明显 .

通过调控APS浓度可以改变分子链端硫酸

根离子(SO4
−)的数量，从而探究其对乳液稳定

性、粒径及聚并行为的影响 . 我们先前的研究结

果表明[26]，在无碱金属离子体系中，随着引发剂

浓度的增加，粒径呈增大趋势 . 而在有碱金属离

子体系中，如图7所示，1.2 wt% APS体系粒径最

大，0.8 wt%其次，0.4 wt%最小，这与之前的实

验结果相一致 . 其中，当APS浓度增加至1.2 wt%

时，体系中出现明显聚并现象，这是因为APS

浓度增加，导致P(AN-co-MA)初级粒子数量骤然

增加(比0.4 wt%和0.8 wt%体系大了1个数量级)，

使得 P(AN-co-MA)粒子碰撞几率变大，由于

在NaBr存在的条件下，Na⁺压缩双电层，使得

P(AN-co-MA)粒子发生聚并更加剧烈 . 而APS浓

度在 0.4 wt%~0.8 wt%范围内，粒子聚并现象并

不明显，这主要是由于在该引发剂浓度区间内，

初级粒子数量的增加相对平缓，P(AN-co-MA)粒

子主要通过后续生长过程逐步增大 . 此外，随着

APS浓度的提高，P(AN-co-MA)粒子表面引入的

SO4
−端基数量增加，使粒子表面负电荷密度提高，

从而增强粒子间的静电斥力，有效抑制聚并行

为 . 在该浓度范围内，体系稳定性提升所带来的

抑制聚并作用占主导，因此粒径变化较为有限 .

从图 7(c)中可以看出，3个体系在反应 20~

40 min内，粒子数持续下降，结合图8可知，此反

应阶段的粒径分布逐渐变宽 . 表明在P(AN-co-MA)

粒子生长过程中仍持续发生聚并行为 . P(AN-co-

MA)粒子表面的SO4⁻端基所提供的静电斥力在碱

金属离子存在条件下不足以完全维持体系稳定性 . 

此过程中水相中的低聚物不断向P(AN-co-MA)粒

子表面迁移并发生沉积，P(AN-co-MA)粒子生长 . 

同时，Na+的存在压缩双电层并削弱粒子间的静

电斥力，在粒子生长与双电层压缩的共同作用

下，粒子间的势垒持续降低，使得粒子间更易发

生碰撞与聚并，从而导致粒径分布进一步变宽 .

因此，该AN-MA无皂乳液聚合体系中粒径

的演化并非单一由表面电荷或成核数量决定，而

是由表面电荷增强效应与离子强度引起的双电层

压缩效应之间的竞争所共同调控 . 表面电荷密度

增加效应，是指随着引发剂浓度提高，聚合物链

端引入的带电基团数量增加，从而提高粒子表面

电荷密度并增强粒子间静电斥力 . 由于本体系中

的APS兼具引发剂和电解质来源的作用，所以

当引发剂分解引发聚合后，体系中残留的NH4
+

和SO4
2−直接决定了离子强度 . 当引发剂浓度较低

时，体系中离子强度较低，双电层压缩作用有

限，此时表面电荷密度增加对粒子稳定性的提升
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Fig. 6  SEM images of poly(AN-co-MA) with different alkali metal ions concentrations.
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作用占主导，从而有效抑制聚并行为；然而，随

着引发剂浓度进一步提高，一方面初级粒子数量

显著增加，提高了粒子间的碰撞几率；另一方

面，引发剂分解产生的NH4
+和SO4

2−离子以及体

系中碱金属离子的共同作用使聚合体系中离子强

度显著升高，从而增强双电层压缩效应，对粒子

表面电荷产生屏蔽作用 . 在此条件下，离子强度

效应逐渐占据主导，导致聚并行为加剧并引起

P(AN-co-MA)粒径显著增大 .

上述结果进一步表明，双电层压缩效应是影

响无皂乳液聚合体系中对粒子稳定性与聚并行为

的重要因素之一 . 同时，端基的电荷密度、成核

行为与离子强度效应之间的协同与竞争作用共同

调控粒径 . 综上所述，推测P(AN-co-MA)粒子发
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Fig. 7  (a) Conversion-time curves at different initiator 

concentrations; (b) Particle size-time curves at different 

initiator concentrations; (c) Particle number-time curves at 

different initiator concentrations (NaBr 0.02 wt%).
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生聚并过程如图9所示 . AN和MA在无皂乳液聚

合中，在无碱金属离子存在时，粒子间有足够的

静电斥力来维持自身的稳定，使得粒子在乳液中

稳定分散 . 当有碱金属离子存在时，粒子周围

的双电层被其压缩，粒子之间的静电斥力降低，

使得初级粒子间更容易发生碰撞，进而发生聚

并 . 随着反应的进行，聚并的粒子逐渐自锐化成

球形 .

图 10(a)为 P(AN-co-MA)粒子的 XRD 谱图，

从图 10(b)中看出，在不同碱金属离子下聚合得

到的P(AN-co-MA)粒子的结晶度基本保持一致 . 

表2中不同P(AN-co-MA)粒子的玻璃化转变温度

(Tg)数据相近，同样证明了结晶程度相近 . 表明了

碱金属离子(Li+、Na+、K+)对AN-MA无皂乳液聚

合的影响主要体现在粒子的分散性与聚并行为上，

而对分子链的结晶过程影响较小 . 同时也说明了

结晶度不受碱金属离子类型及聚并程度的影响，

仅由体系自身的聚合条件与分子链结构决定 .

通过上述讨论我们推测，在AN-MA无皂乳

液聚合体系中，不同碱金属离子由于水合半径及

水化能力的差异会改变粒子表面电荷的分布状态

及传质过程，从而对链增长动力学产生影响，进

而影响单体与自由基向粒子内部的扩散行为，最

终反应为P(AN-co-MA)分子量的变化 . 实验结果

验证了上述推测，如表 2 所示，不同 P(AN-co-

MA)的特性黏数呈现出逐渐降低的趋势，即

[η]none > [η]KBr > [η]NaBr > [η]LiBr. Li+具有较强的水

化能力和较大的水化半径，而K+水化作用较弱，

所以Li+在P(AN-co-MA)粒子表面形成更加稳定

的水化层，从而在界面区域构建出更高的传质阻

力，在一定程度上限制单体与自由基向粒子内部

的扩散，更易在粒子表面附近形成滞留层[30].

为进一步验证粒子间静电斥力在维持乳液稳

定性中的作用，在未引入小分子电解质的条件

下，通过将离子型磺酸基共聚单体引入AN-MA

无皂聚合体系中实现对体系稳定性的调控 . 图11

展示了分别加入甲基丙烯磺酸钠(SMAS)与烯丙

基磺酸钠(SAS)后所得P(AN-co-MA)粒子的SEM

形貌 . 实验结果表明，SMAS的引入显著提升了

P(AN-co-MA)粒子的稳定性，所得粒子分布均

匀；而在SAS体系中，反应约4 min时，即出现

沉淀并发生明显破乳，尽管仍可观察到部分球形

粒子，但整体分散性与稳定性已显著下降 .

结合上述关于小分子电解质作用机制的讨论

可以发现，体系稳定性不仅取决于电荷的存在，

更依赖于电荷在粒子界面的有效构建与稳定维持 . 

与小分子电解质不同，SMAS作为电解质类单体能

够有效参与自由基共聚反应，使磺酸基团以共价

形式引入P(AN-co-MA)分子链中，并在聚合过程

中与引发剂分解产生的硫酸根基团协同作用，在

粒子表面构建更加稳定的界面电荷层 . 该界面电荷

层可显著提高粒子表面电荷密度，增强粒子间静
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电斥力，有效抑制粒子聚并，从而维持体系稳定

性，并最终获得粒径较小且分布均匀的PAN微球 .

相比之下，SAS中的烯丙基在自由基聚合中

表现出较低的反应活性[31]. 由于烯丙基自由基具

有共振稳定效应，导致其增长速率常数较小，且

易发生链转移反应，从而限制其有效参与链增长

过程 . 因此，在本体系中，SAS难以通过共聚反

应稳定地引入P(AN-co-MA)粒子表面，导致磺酸

基团无法形成有效的界面电荷层 . 与此同时，

SAS较强的亲水性使其更倾向于分布于水相，并

可能生成一定量的水溶性低聚物 . 这些水相带电

低聚物虽然会改变局部离子环境，但由于未能固

定于粒子表面，难以提供有效的静电稳定作用，

反而对成核及粒子稳定过程产生扰动 . 在界面电

荷层缺失与溶液环境扰动的共同作用下，粒子间

静电斥力显著减弱，体系易发生快速聚并并最终

导致乳液失稳 .

综上，离子基团对乳液稳定性的影响不仅取

决于其电荷性质，更关键在于其在粒子界面的空

间分布及固定方式 . SMAS体系与SAS体系相比

较，SMAS体系中仅存在于水相中的带电离子型

低聚物，能够通过共聚反应固定于粒子表面，在

构建稳定双电层结构的离子型单体在提高P(AN-

co-MA)粒子稳定性中起主导作用 . 该实验结果进

一步表明，从小分子电解质调控到共聚离子单体

调控，本质上均对P(AN-co-MA)粒子界面双电层

结构及粒子间相互作用的调控 .

3　结论

研究了AN和MA无皂乳液聚合中碱金属离

子对P(AN-co-MA)粒子成核与聚并机理的影响，

并得出以下结论：

(1) 随着碱金属离子水合半径的增加(水合半

径大小：Li+ > Na+ > K+)，压缩双电层的能力逐

渐提高，K+压缩能力最强，Li+最弱；单体及自

由基向P(AN-co-MA)粒子内扩散能力逐渐减弱，

在K+体系中分子量最高，Li+最低 .
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Fig. 10  (a) XRD patterns of P(AN-co-MA) particles for 

different alkali metal ions; (b) Degree of crystallinity of P

(AN-co-MA) particles curves for different alkali metal ions.

Table 2　Intrinsic viscosities and glass transition temperatures 

of P(AN-co-MA) with different types of electrolytes.

Electrolytes

No electrolytes

LiBr

NaBr

KBr

[η]

4.73

3.24

3.47

4.59

Tg (℃)

93.4

95.3

95.2

95.0

(b) SAS(a) SMAS
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Fig. 11  SEM images of (a) poly(AN-MA-SMAS) particles and (b) poly(AN-MA-SAS) particles.
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(2) 双电层的压缩程度与粒子表面电荷密度

密切相关，P(AN-co-MA)粒子表面电荷密度越高，

粒子间静电斥力越强 . 在碱金属离子的作用下，

粒子表面电荷受到屏蔽，双电层被压缩，导致粒

子间静电斥力减弱，从而促进粒子聚并的发生。

聚并完成后，随着粒子重新融合并形成新的稳定

界面，粒子表面的有效电荷密度重新建立，粒子

间静电斥力逐渐恢复，体系重新达到稳定状态 .

(3) 引入离子型共聚单体，对于SMAS体系，

磺酸基嵌入到 P(AN-co-MA)粒子表面，使得

P(AN-co-MA)粒子的稳定性得到了提高 . 而SAS与

小分子电解质类似，并未全部嵌入到粒子表面，而

是大部分形成了带电的低聚物，对P(AN-co-MA)

粒子的双电层进行压缩，导致乳液失稳 .
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Research Article

The Regulation Mechanism of Alkali Metal Ions on the Preparation of 
Monodisperse Polyacrylonitrile Particles via Soap-free 

Emulsion Polymerization

Shuang Liu1,2,3, Zhen-ning Qin1,2,3, Xing-wang Wang1,2, Peng-xu Wang1,2, Wei Li1,2, 

Hui-xuan Zhang1,2,3*, Zhong-yu Fu1,2,3,4*
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Abstract  The effects of alkali metal ions (Li+, Na+, K+), initiator concentration and ionic comonomers on particle 

coalescence and surface charge construction were investigated in soap-free emulsion polymerization using acrylonitrile 
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(AN) and methyl acrylate (MA) as monomers and ammonium persulfate as the initiator. The morphology, particle 

size distribution, zeta potential, and crystallinity of the resulting P(AN-co-MA) particles were characterized by 

scanning electron microscopy, dynamic light scattering, and X-ray diffraction. The experimental results demonstrated 

that alkali metal ions reduced the stability of the P(AN-co-MA) particles. By virtue of their hydration properties, 

these ions compressed the electric double layer and weakened the electrostatic repulsion between particles, 

thereby inducing particle coalescence. Increasing the initiator concentration effectively raised the surface charge 

density of the particles, thus suppressing coalescence. The mechanism of surface charge formation on P(AN-co-

MA) particles was modulated by ionic comonomers, which in turn affected particle stability. This study elucidates 

the regulatory role of alkali metal ions in the preparation of monodisperse P(AN-co-MA) particles via soap-free 

emulsion polymerization.

Keywords  Soap-free emulsion polymerization; Alkali metal ions; Acrylonitrile; Methyl acrylate
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