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摘要 Janus颗粒是一类具有化学不对称中心的材料, 拥有明确的空间分区及各向异性, 因其独特的双亲性及

双重功能性, 近年来成为材料领域的研究热点. 本文采用种子乳液聚合及相分离相结合的方法, 制得了组成及结

构精确可控的有机/无机杂化二氧化硅@聚二乙烯基苯/聚苯乙烯(SiO2@PDVB/PS) Janus颗粒. 通过改变原料投料

比实现对雪人状SiO2@PDVB/PS Janus颗粒形貌的精确调控; 通过对反应演化过程的实时跟踪分析, 明确了Janus
颗粒的形成机理:在反应初始阶段,带双键的硅烷偶联剂3-(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷(MPS)溶胀种子空心

球壳体并通过聚合形成聚MPS (PMPS)而诱导发生相分离; 之后, PMPS通过水解缩合, 进一步促进相分离过程. 通
过调节交联空心球种子体系的pH, 调控了硅烷偶联剂MPS的溶胶-凝胶过程, 制备了多种拓扑结构的有机/无机杂

化Janus颗粒.
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1 引言

Janus是罗马神话中的门神, 他有前后两个面孔,
象征着过去与未来. Janus材料是指在同一物体上具有

两种不同的组成和结构分区, 如无机/有机、亲水/疏
水、正电/负电、极性/非极性

[1]. 1989年, Casagrande
等

[2]
采用Janus beads来描述一面亲水、一面疏水的球

形玻璃珠; 1992年, de Gennes[3]在诺贝尔物理学奖颁

奖典礼的演讲中用Janus一词来描述具有双重性质的

颗粒, 并将由这些颗粒组装形成的膜形象地称为“会呼

吸的皮肤”, 因为颗粒间存在一定的间隙, 能够为内外

环境的传质甚至反应提供条件, 自此科学家们对Janus
材料进行了广泛深入的研究. 具有各向异性结构与性

质的Janus颗粒, 为科研人员解决纳米材料的功能化及

分散性, 以及设计多相催化剂、固体颗粒乳化剂、纳

米马达以及超结构自组装体系等多种材料提供了理想

的科研平台, 对新材料的开发与应用起到了至关重要

的作用
[4~7].

随着Janus材料从颗粒尺寸到形貌结构的变化, 科

学家们发展了许多涵盖精细结构调控到批量规模化生

产的制备方法, 如微流控法
[8]
、自组装法

[9]
、界面保护

法
[10]

和相分离法
[11]. 利用这些制备方法可以制备出形
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状种类丰富的Janus颗粒, 如一维棒状
[12]

、纤维状
[13],

二维盘状
[14]

、片状
[15]

及环状
[16], 三维球状

[17]
、椭球

状
[18]

、哑铃状
[19]

及雪人状
[20], 甚至树莓状

[21]
复杂结构

的复合颗粒. 通过调控这些复杂结构的组成及结构赋

予了Janus颗粒新功能, 使其被广泛应用在固体表面活

性剂
[22]

、界面增容
[23]

、非均相催化
[24]

、载药与缓

释
[25]

、光学
[26]

与储能
[27]

等领域.
在众多制备方法中, 相分离法相对比较稳定, 被认

为是最适合规模化制备Janus颗粒的一种方法. 该方法

利用体系中不同组分存在不同相态间的不相容性质,
在聚合或者成核过程中发生相分离, 进而制备得到具

有异质结构的Janus材料. 根据组成不同, 相分离可以

分成三种, 即无机物/无机物
[28]

、聚合物/无机物
[29]

以

及聚合物/聚合物
[30]. 其中, 聚合物/无机物Janus材料在

实际应用中更为广泛. 因此, 重点在于利用相分离过程

制备聚合物/无机物Janus材料. 为此, Yang等[30~32]
提出

了一种乳液界面溶胶-凝胶法来制备Janus材料,该方法

以乳液滴为模板, 使用硅前驱体在油水界面处发生溶

胶-凝胶反应, 结合种子乳液相分离, 制备出一种表面

具有凸起的覆盆子形状的有机/无机复合微球. 之后,
Yang等[33]

又提出了一种更简便的乳液相分离法, 成功

制备出雪人状二氧化硅@聚二乙烯基苯 /聚苯乙烯

(SiO2@PDVB/PS) Janus粒子, 颗粒两侧可以进行选择

性修饰, 以获得更多功能复合. 这种Janus颗粒具有组

成和润湿性灵活可控的理想特性. 作为固体颗粒乳化

剂, 可以通过改变两侧的长径比或组成来实现Janus材
料双亲性的调变. 此外, Yang等[34]

采用一步种子乳液

相分离法制得覆盆子状有机/无机杂化Janus颗粒, 通

过选用不同的硅烷偶联剂改性无机部分、溶剂刻蚀聚

合物部分及强化线性聚3-(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧

基硅烷(PMPS)水解, 可以批量制得具有不同性质的Ja-
nus纳米颗粒, 如带正/负电荷的Janus纳米颗粒和双亲

性Janus纳米颗粒. 利用石蜡在低温下的可凝固性, 证

实了这些Janus纳米颗粒在油/水界面处具有取向选择

性, 可以提高油水体系的稳定性. 本课题组
[35,36]

采用分

区接枝改性的方法制备了带有不同聚合物分子刷的雪

人状Janus粒子, 并将其引入橡胶共混体系中, 发现该

粒子能够提升界面增容效果, 并能有效抑制共混物相

分离动力学. Shi等[37]
采用相分离法制备出聚乙二醇化

四氧化三铁/全氟辛基溴化物有机/无机杂化囊泡P-Fe3
O4/PFOB@OIHVs, 可以应用在癌症的诊断和治疗中.

然而, Janus材料结构及功能的特殊性导致其制备方法

复杂, 内部形成机理不甚清晰. 在前人研究工作基础

上, 本文采用种子乳液及相分离相结合的方法, 制备

出多种组成及结构精确可控的有机/无机杂化SiO2@
PDVB/PS Janus颗粒. 并且, 进一步研究了聚合时间、

原料投料比及种子体系pH对颗粒形貌结构的影响, 期

望能深入理解涉及的化学及物理过程, 并进一步窥探

该杂化颗粒的形成过程及机理, 提高颗粒制备的可

控性.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

聚苯乙烯(HP433)空心球, 固含量为29.72% (罗门

哈斯公司, 中国); 二乙烯基苯(DVB), 过中性氧化铝柱

后备用(阿拉丁试剂有限公司, 中国); 过硫酸钾(K2S2O8,
国药集团化学试剂有限公司, 中国); 偶氮二异丁腈

(AIBN, 上海Acmec Biochemical有限公司, 中国); 十

二烷基硫酸钠(SDS, 天津市北联精细化学品开发有限

公司, 中国); 3-(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷

(MPS, TCI公司, 中国); 无水乙醇(烟台远东精细化工

有限公司, 中国); JEM 2100型透射电子显微镜(TEM,
JEOL公司, 日本); JSM 7500F型场发射扫描电子显微

镜(SEM, JEOL公司,日本); X射线能谱仪(EDS,牛津仪

器科技有限公司, 英国); 热失重分析仪(TGA, TG
209 F1 Libra, Netzsch公司, 德国); TENSOR27型傅里

叶变换红外光谱仪(FTIR, Bruker公司,德国); FA1604B
型电子天平(上海精密科学仪器有限公司, 中国); 数显

恒温水浴锅(常州普天仪器制造有限公司, 中国); 冷冻

干燥机(宁波新芝生物科技有限公司, 中国); IKA机械

搅拌器(IKA公司, 德国).

2.2 实验方法

2.2.1 PDVB/PS交联空心球的制备
将25.2 g固含量为29.72%的HP433空心球分散液

加入240 g水, 在25℃机械搅拌30 min, 得到种子乳液.
然后, 将0.045 g油相引发剂偶氮二异丁腈(AIBN),
4.5 gDVB, 0.144 g表面活性剂SDS和30.0 g水混合超声

乳化10 min, 得到单体乳液. 随后, 将单体乳液加入到种

子乳液中, 在30℃下机械搅拌溶胀8 h. 之后, 将体系升

温至70℃, 恒温聚合反应12 h. 待反应结束后, 用去离子
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水离心洗涤5次后冷冻干燥, 制得PDVB/PS交联空心球.

2.2.2 雪人状SiO2@PDVB/PS Janus颗粒的制备

取1.0 g PDVB/PS交联空心球超声分散于40 mL水
中形成种子乳液. 然后, 将1.0 g单体MPS、1.0 g水相引

发剂K2S2O8水溶液(1 wt%)、0.02 g SDS和10.0 g水混

合超声乳化, 配制成单体乳液. 随后, 将种子乳液加热

至70℃, 滴加单体乳液, 滴加时间约为30 min. 滴加完

毕后, 继续机械搅拌, 70℃恒温聚合24 h. 待聚合结束

后, 用去离子水离心洗涤5次后冷冻干燥, 制得雪人状

SiO2@PDVB/PS Janus颗粒.

2.2.3 树莓状SiO2@PDVB/PS Janus颗粒的制备

取1.0 g PDVB/PS交联空心球超声分散于40 mL水
中形成种子乳液. 之后, 将种子乳液升温至70℃, 加入

1 mL氨水持续搅拌1 h. 然后, 将1.0 g单体MPS, 1.0 g水
相引发剂K2S2O8水溶液(1 wt%), 0.02 g SDS和10.0 g水
混合超声乳化, 配制成单体乳液. 随后, 将种子乳液加

热至70℃, 滴加单体乳液, 滴加时间约为30 min, 滴加

完毕后, 继续机械搅拌, 70℃恒温聚合24 h. 反应结束

后, 用去离子水离心洗涤5次后冷冻干燥, 制得树莓状

SiO2@PDVB/PS Janus颗粒.

2.2.4 样品表征

SEM表征: 取少量样品分散于无水乙醇中制成悬

浮液, 滴到硅片上, 待干燥后真空镀金, 置于导电性铜

平台上测试(加速电压为5 kV); EDS: 取少量样品分散

于无水乙醇中制成悬浮液, 滴到铝箔上,待干燥后真空

镀金, 置于导电性铜平台上测试; TEM表征: 取少量样

品分散于无水乙醇中制成悬浮液, 滴到碳支持膜铜网

上, 待无水乙醇挥发完全后测试(加速电压为20 kV);
FTIR分析: 取少量样品粉末进行测试, 测试条件为

ATR模式, 测试范围为400~4000 cm−1, 分辨率为

4 cm−1, 扫描次数为32次; TGA表征: 称量5~8 mg样品

放入坩埚中进行热失重测试, 测试条件为氮气氛围, 温
度范围为30~900℃, 升温速率为10℃/min.

3 结果与讨论

3.1 PDVB/PS交联空心球的结构分析

以聚苯乙烯空心球为种子模板制备SiO2@PDVB/

PS Janus颗粒;为了扩宽Janus材料的应用范围, Janus材
料要具有较好的耐溶剂性, 本文采用交联剂DVB对种

子PS空心球进行交联改性. 未经改性的线性PS空心球

外表面光滑、粒径及壁厚均匀,外径约400 nm,壁厚约

50 nm, 空腔尺寸约300 nm (图1a). 当DVB单体与PS模
板颗粒的质量比为3:5时(图1b), 所得PDVB/PS复合交

联空心球的尺寸无明显变化且仍保持空心结构, 交联

后壳体外表面变得粗糙, 壳层厚度由50 nm增至60 nm,
内径变为280 nm. PDVB/PS交联空心球的壳体为在PS
模板基础上聚合形成PDVB交联聚合物网络. 此外,
FTIR分析可以定性表征PS和PDVB的存在(图1c):
3025 cm−1

为未反应的CH2=CH–基团的伸缩振动峰,
2 9 2 0 c m − 1

为 – C H – C H 2 基团的伸缩振动峰 ,
840~680 cm−1

为苯环骨架的特征吸收峰.

3.2 雪人状SiO2@PDVB/PS Janus颗粒的制备及表
征

以PDVB/PS交联空心球为原料, 基于反应诱导聚

合物及无机物组分之间的相分离作用, 可以制备出具

有严格结构及化学组成分区的雪人状有机/无机杂化

Janus颗粒. 雪人状Janus颗粒为典型的二聚体结构, 一

端为SiO2, 另一端为PDVB/PS复合交联球, 可以分别进

行Si–OH改性和自由基聚合接枝功能高分子. 我们以

PDVB/PS交联空心球为种子模板制备Janus复合颗粒

为例, 研究聚合时间及原料投料比对颗粒形貌结构的

图 1 PS空心球(a)和PDVB/PS交联空心球(b)的SEM图像.
插图为相应的TEM图像, 比例尺: 200 nm. (c) PDVB/PS交联
空心球的红外光谱
Figure 1 SEM images of PS hollow spheres (a) and PDVB/PS
crosslinking hollow spheres (b). The insets are the corresponding TEM
images, scale bar: 200 nm. (c) FTIR spectrum of PDVB/PS crosslinking
hollow spheres.
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影响, 借此探究颗粒的形成机理, 提高制备过程的可

控性.

3.2.1 聚合时间

为了研究Janus复合颗粒的形成机理, 采用实时取

样的方法对颗粒结构的演变过程进行追踪. 将MPS单
体, 水相引发剂和表面活性剂SDS配成乳液后, 将其逐

滴加入种子乳液中, 从乳液滴加完毕开始计时, 分别在

0、6、18及24 h进行取样观察. 在反应初期(0 h时), 由
于反应体系pH约为7, 单体水解缩合反应较慢, 这一阶

段以单体对壳层的溶胀作用和自由基聚合为主, 在壳

层中形成PMPS, 种子颗粒尺寸没有明显变化(图2a).
在6 h时, 种子颗粒表面出现尺寸较小的凸起, 表明

MPS聚合所导致的相分离过程已经开始, 同时PMPS
链段水解缩合的溶胶-凝胶过程逐渐增进. 此时, 凸起

和种子颗粒表面存在大量的Si–OH基团, 导致颗粒彼

此黏连(图2b). 在18 h时, 无机物凸起独立完整, 不再

黏附于聚合物颗粒, 溶胶-凝胶过程与相分离过程基本

完成, 可以得到雪人状Janus复合颗粒(图2c). 当反应时

间进行至24 h, Janus复合颗粒的形貌不发生改变.
Janus颗粒由两部分组成: 粗糙一侧凸起是PDVB/PS交
联空心球, 尺寸较大, 约为400±20 nm; 光滑一侧凸起

是SiO2, 尺寸较小, 约为100±10 nm (图2d). 此外, FTIR
谱图进一步证明, 反应过程中发生了MPS的溶胶-凝胶

反应(图2e): 1120 cm−1
为Si–O–Si的伸缩振动峰 ,

1720 cm−1
为C=O的伸缩振动峰, 这表明MPS部分水解

缩合形成SiO2, 通过种子乳液聚合和相分离过程成功

制备出了雪人状Janus颗粒.

3.2.2 MPS:PDVB/PS投料比

我们在表面活性剂SDS用量不变的情况下, 研究

了MPS:PDVB/PS投料比对颗粒形貌结构的影响. 当

MPS:PDVB/PS=1:1时, SiO2凸起为实心固体颗粒, 尺

寸约为20±10 nm, PDVB/PS部分中间空腔仍然保持

400±20 nm (图3a). TGA分析计算结果表明, Janus颗粒

中无机物组分的质量分数为8.1%, 有机物组分的质量

分数为91.9% (图4); 当MPS:PDVB/PS=5:6时, SiO2实

心凸起尺寸约为50±10 nm, PDVB/PS部分中间空腔仍

然保持400±20 nm (图3b). 此时, 无机物组分的质量分

数为14.6%, 有机物组分的质量分数为85.4% (图4). 当
MPS:PDVB/PS=2:3时, SiO2凸起尺寸约为80±10 nm
(图3c2), PDVB/PS部分中间空腔发生变形, 尺寸变大.
TGA曲线计算结果表明, 无机物组分的质量分数为

13.6%, 有机物组分的质量分数为86.4% (图4). 上述实

验结果表明, 通过调节原料投料比, 可以实现Janus颗
粒微结构的连续精确调控.

综上所述, 由于单体MPS同时含有碳-碳双键和硅

氧烷键, 反应过程中同时存在着双键的自由基聚合及

硅氧烷键的水解缩合反应(示意图1). 在雪人状SiO2@
PDVB/PS Janus颗粒的形成过程中, 单体先对种子空

心球的聚合物壳层进行溶胀, 并在壳层内进行自由基

聚合, 反应诱导相分离的产生. 随着反应的继续进行,
聚合产生的PMPS链段发生水解缩合反应, 形成无机

图 2 Janus粒子在不同聚合时间的SEM图像: (a) 0 h; (b) 6 h;
(c) 18 h; (d) 24 h. 比例尺: 500 nm. (e) SiO2@PDVB/PS Janus
粒子的红外谱图. (f) Janus粒子的元素分布图(网络版彩图)
Figure 2 SEM images of Janus particles at different polymerization
times: (a) 0 h; (b) 6 h; (c) 18 h; (d) 24 h. Scale bar: 500 nm. (e) FTIR
spectrum of the SiO2@PDVB/PS Janus particle. (f) Janus particle
element mapping (color online).

图 3 不同单体和种子乳液投料比下Janus颗粒的SEM
(a1~c1)和TEM (a2~c2)图像. (a) MPS:PDVB/PS=1:1; (b) MPS:
PDVB/P S=5:6; (c) MPS:PDVB/PS= 2:3. 比例尺: 200 nm
Figure 3 SEM (a1–c1) and TEM (a2–c2) images of Janus particles at
different ratios of monomer and seed particles. (a) MPS:PDVB/PS=1:1;
(b) MPS:PDVB/PS=5:6; (c) MPS:PDVB/PS=2:3. Scale bar: 200 nm.
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组分进一步促进相分离, 交联聚合物在相分离过程中

不易迁移而形成雪人状结构. 其中, 单体的溶胀作用

和自由基聚合对Janus颗粒的形成起主导作用, 而水解

缩合反应会进一步促进相分离过程, 并起着固定凸起

形貌结构的作用.

3.3 树莓状SiO2@PDVB/PS Janus颗粒的制备

由于单体MPS中含有硅氧烷键, 反应过程中会发

生硅氧烷键的水解缩合反应, 因此PDVB/PS种子乳液

的pH将极大地影响有机/无机杂化颗粒的形貌结构.
在固定表面活性剂用量及MPS:PDVB/PS投料比不变

的情况下, 通过改变氨水用量来控制种子乳液的pH,
借此研究种子乳液pH对Janus颗粒形貌结构的影响. 在
pH约为7时(不加氨水), 单体的水解缩合速度较慢, 相

分离过程缓慢发生, 制得的颗粒具有雪人状形貌结构

(图5a). 向种子乳液体系中加入0.5 mL氨水后, 单体的

水解缩合速度有所加快, 相分离过程随之加快, 形成的

杂化Janus颗粒表面具有2~6个凸起(图5b). 进一步增加

氨水用量, 无机凸起的个数会继续增加, 同时尺寸有所

减小且趋向无规分布(图5c, d), 形成树莓状Janus颗粒.
可见, 单体的水解缩合速度受到pH影响, 导致单

体在体相中的成核作用有变化. 随着体系pH值增大,
单体MPS水解缩合速度加快, 导致水解缩合形成的无

机组分在体相中的成核作用加强, 颗粒表面无机凸起

个数不断增加, 凸起尺寸随之变小并趋向于无规分布.
因此, 通过控制氨水加入量调节种子体系的pH, 可以

控制单体MPS的溶胶-凝胶过程 , 有效调控SiO2@
PDVB/PS Janus颗粒形貌.

4 结论

以PS交联空心球为种子模板, 采用种子乳液聚合

及相分离相结合的方法, 利用反应诱导聚合物及无机

组分之间的相分离作用, 成功制备出具有严格化学组

成及结构分区的Janus颗粒. 通过改变原料投料比及体

系pH可以有效地实现对有机/无机杂化SiO2@PDVB/
PS Janus颗粒形貌结构的精确调控. 通过追踪反应过

程中的颗粒结构演变, 阐明了Janus颗粒的形成机理:
在反应初始阶段, 单体MPS对种子颗粒壳层中溶胀聚

合形成PMPS, 诱导发生相分离; 之后, PMPS水解缩合

进一步促进相分离过程. 本工作所采用的制备方法简

便有效、可控性好, 可以很方便地实现颗粒形貌结构

的可控调节, 相关研究结果对于Janus颗粒的制备及形

成机理研究具有重要借鉴及参考意义.

图 4 不同样品的热重分析曲线. 插图为不同样品的有机和
无机组分的质量比(网络版彩图)
Figure 4 Thermal gravimetric analysis of the samples. The inset
displays the mass ratio of organic and inorganic components in different
samples (color online).

示意图 1 单体MPS的反应示意图(网络版彩图)
Scheme 1 Reaction scheme of monomer MPS (color online).

图 5 Janus粒子在不同氨水含量下的SEM (a1~d1)和TEM
(a2~d2)图像. (a) 0 mL; (b) 0.5 mL; (c) 1 mL; (d) 3 mL. 比例
尺: 200 nm
Figure 5 SEM (a1–d1) and TEM (a2–d2) images of Janus particles at
different amount of ammonia. (a) 0 mL; (b) 0.5 mL; (c) 1 mL; (d) 3 mL.
Scale bar: 200 nm.
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Preparation and topological structure regulation of PDVB/PS@SiO2
Janus nanoparticles

Shufei Wei, Hengqian Jin, Xinping Zhang*, Aihua He*

Shandong Provincial Key Laboratory of Olefin Catalysis and Polymerization, Key Laboratory of Rubber-Plastics of Ministry of Education, School of
Polymer Science and Engineering, Qingdao University of Science and Technology, Qingdao 266042, China
*Corresponding authors (email: aihuahe@iccas.ac.cn, ahhe@qust.edu.cn; zhangxinping@qust.edu.cn)

Abstract: Janus particles with chemical asymmetric center, definite spatial partition and anisotropy, unique amphiphilic
and dual functional properties, have attracted much attention. Herein, a variety of organic/inorganic hybrid
SiO2@PDVB/PS Janus particles with varied compositions and structures were prepared by a combination of seed
emulsion polymerization and phase separation. Snowman-like SiO2@PDVB/PS Janus particles were obtained and the
structure and morphology were regulated by changing the feeding ratio of raw materials. The formation mechanism of
the Janus particles was clarified via the real-time tracking analysis of the reaction evolution process: in the initial
reaction stage, the shell of the seed hollow sphere was swelled by the silane coupling agent 3-methacryloxypropyl-
trimethoxysilane (MPS) that further polymerized to form polymer MPS (PMPS), which induced the process of phase
separation. Then, the hydrolytic condensation of PMPS further promoted the phase separation process. In addition, the
Janus particles with various topological morphologies were effectively prepared by adjusting the pH value in the sol-gel
process of MPS.

Keywords: nanoparticles, structural regulation, organic/inorganic hybrid, emulsion polymerization
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