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摘要    Janus 材料由于其拥有两个具有不同化学组成的表面而备受关注, 其特殊的结构和

性能已成为材料科学研究热点. 如何实现 Janus 材料形貌可控、化学组成严格分区、不同位

点复合功能分区、微结构精细调控和批量化制备是该研究方向中的重点和难点. 针对上诉

问题, 基于本课题组研究工作, 本文总结了 Janus 材料微结构精确控制和批量化制备的方

法, 为 Janus 材料大规模制备和应用提供新思路和新方法.  
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1  Janus 材料的典型性质与应用 

古罗马神 Janus 的头部具有双面结构, 分别朝向

过去和未来. P. G. de Gennes 于 1991 年在诺贝尔颁奖

演讲中, 首次借用 Janus 一词描述同一颗粒两面具有

不同的化学组成或性质, 并预测 Janus 颗粒类似双亲

性分子可在液/液界面自组装, 颗粒间的缝隙为物质

在两相间传输提供了通道. de Gennes 充满启发性的

演说引发了 Janus 颗粒的研究热潮[1~6]. Janus 材料种

类日益丰富, 其特殊性质和诱人应用前景不断展现, 

涉及物理、化学、材料、生物等多个领域.  

1.1  颗粒乳化剂 

1907 年, Pickering[7]发现固体颗粒具有稳定油/水

乳液的作用, 称之为Pickering乳液. 与传统小分子表

面活性剂和聚合物乳化剂的乳化机理不同, 虽然固

体颗粒并不能降低界面张力[8], 但其在油/水界面具

有高吸附能, 可保证Pickering乳液稳定, 这种稳定性

与颗粒的化学性质(表面张力)和尺寸有关[9]. 传统表

面活性剂则是利用其双亲特性降低油/水界面张力实

现乳液稳定. 如果能够使固体颗粒的一部分表面亲

水, 而另一部分表面同时亲油, 制备 Janus 粒子, 就

可以将固体颗粒的 Pickering 效应与分子表面活性剂

降低界面张力的能力结合起来, 强化其乳化能力和

乳液稳定性. Binks 等[10]发现, Janus 粒子的脱附能是

普通粒子的 3 倍, 且当平均接触角为 0°或 180°时, 

Janus粒子仍能保持很强的吸附力, 表明 Janus粒子能

够更好地稳定乳液. 与普通颗粒相比, Janus颗粒在油

水界面能更好地降低界面张力 , 乳化作用更强 [11]. 

Krausch等[12]通过研究 Janus粒子在液-液界面的吸附, 

从实验上证实了 Binks 的上述研究. Müller 等[13]用聚

苯乙烯/聚甲基丙烯酸甲酯(PS/PMMA)Janus 粒子代

替分子乳化剂, 在极低的 Janus 粒子浓度下实现了苯

乙烯单体的常规乳液聚合. 这种 Janus 粒子可用作 PS

和 PMMA 共混物界面相容剂(图 1)[14], 即使在高温和

高剪切作用下, 颗粒仍能稳定地吸附在界面, 表现出

优异的增溶特性.  

表面活性剂分子结构和亲水-亲油平衡(HLB)值

决定了其相互作用的热力学与动力学及其界面行为

和超分子组装结构. 类似地, 对于 Janus 粒子, 形状

控制和亲水-亲油平衡性的控制同样重要. 球形颗粒

具有高度对称性, 而 Janus 片状材料在化学组成与形

貌具有高度各向异性, 具有更加丰富的相行为. Janus

片状材料的吸附能要比表面活性剂分子的吸附能高几 

 纳米结构生长机理专刊 
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图 1  PS/PMMA Janus 颗粒作为相容剂增容 PS/PMMA 共混体系[14] 

个数量级; 与球形 Janus 颗粒相比, 各向异性结构的

Janus片在乳液界面的旋转受到限制, 片状材料稳定的

乳液比其他结构颗粒稳定的乳液的稳定性高[15, 16]. 亲

水-亲油平衡(HLB)值是表面活性剂分子的重要参数, 

对于颗粒也存在着称为 Janus 平衡性的参数(Janus 

Balance)[17], 体现了颗粒的亲水-亲油的相对强度, 与

不同化学组成分区的分区面积和化学组成有关, 可为

材料结构设计和应用选择提供参考. Granick等[18]通过

控制 Janus 颗粒表面不同化学分区面积实现了 Janus 

平衡性参数的调节.  

1.2  自驱动马达 

Janus 颗粒可作为自驱动马达[19~25]. 当 Janus 颗

粒某区域的物质与体系中物质发生化学反应导致局

部微环境发生变化, 如生成气泡, 可产生能量推动

Janus 颗粒运动. 如通过 Janus 颗粒表面 Pt 催化过氧

化氢分解产生氧气, 实现颗粒的自驱动, 这种运动在

短时间内是有序的[19]. 如果将 Janus颗粒进行功能化, 

如修饰具有靶向功能物质, 将为药物的高效输送提

供新思路.  

1.3  光学探针 

Janus 颗粒一侧半球表面为金属, 能够在不同方

向上反光, 随着表征聚合物体系的结构变化而变化, 

反映了体系流变学性质. Behrend和Kopelman等[26~29]

将 Janus 颗粒作为光学探针, 研究了受限空间微流变

行为和相互作用. Choi 等[30]则用这种 Janus 粒子探针

研究了分子间相互作用 . Sun 等 [31]对哑铃形 Janus 

Fe3O4/Au 的粒子进行改性, 用作光学和磁响应双模

生物探针.  

1.4  彩色显示 

将不同颜色引入到 Janus 粒子表面的不同微区, 

并辅以 Janus 颗粒各向异性的磁或电响应, 可用于彩

色显示. Nisisako 等[32, 33]制备了表面分别涂有黑白颜

料的 Janus 粒子, 置于电极间, 改变电场方向实现了

平板黑白显色. 将荷电粒子装入微胶囊中, 改变电场

控制粒子旋转, 可实现彩色显示[33]. 同理, Janus 颗粒

可制备彩色电子纸 [34, 35]. 具有荧光、磁响应性的

Janus 颗粒可用于大面积标识、手持柔性显示器等[36].  

1.5  自组装 

Janus 粒子是一种固体表面活性剂, 与表面活性

剂分子能组装不同的超分子聚集态结构类似, Janus

粒子也能组装成超结构, 其动态行为和结构可借助

显微镜直接观察. Granick 等[37~41]在该领域开展了大

量工作, 利用荧光显微镜直接观察到的 Janus 粒子组

装结构, 与计算机模拟结果一致[38]. 一边带有负电荷, 

另一边疏水的 Janus 微球在水中的组装结构由体系中

盐浓度控制, 在没有外加盐时, 其为单个颗粒; 在低

盐浓度时, 其为少于十个颗粒组成的聚集体; 在高盐

浓度时, 则形成了蠕虫状链的球簇[39]. 三组分/微区

的 Janus 颗粒组装得到双亲超结构多孔材料, 部分孔

洞微区亲水, 部分孔洞微区亲油[40], 为制备选择性多

孔膜材料提供了新思路.  

2  Janus 材料可控制备 

早在 1985年, Lee等[42]就通过种子乳液聚合制备

了具有双面性的 PS/PMMA 非球形乳胶颗粒. 后来, 

Casagrande 描述了二维平面保护法制备毫米级 Janus

玻璃球, 裸露部分以十八烷基三氯硅烷改性赋予其

亲油特性[43, 44]. Janus 玻璃球两面分别具有亲水和亲

油性质, 具有稳定乳液的作用, 玻璃球在油水界面排

列具有方向性.  

近 20 年来, Janus 材料得到了高速发展, 展示了
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诸多新颖性质和诱人的应用前景, 尽管相关材料的

制备方法和性能研究方面取得了重要进展[1~6], 但现

存制备 Janus 材料的方法仍然存在问题. 例如: 最常

用的界面保护法虽能实现 Janus 材料结构精确控制, 

但难以批量化生产; 微流体法制备的 Janus 材料组成

严格分区且形态多样, 但尺寸较大, 无法获得亚微米

甚至纳米尺度的材料; 模板法过程复杂, 制备效率低. 

目前易于批量化生产的方法是相分离法和界面成核

法, 但制备的 Janus 材料难以实现化学组成的严格分

区和微结构的精细控制 . 因此 , 目前仍严重缺乏

Janus 颗粒组成、形貌及化学组成严格分区和微结构

的精细调控方法, 大批量制备 Janus 颗粒仍是制约其

广泛应用的最大瓶颈. 为此, 我们课题组从 2003 年

开始了相关的基础研究工作. 本综述围绕上述关心

的问题加以总结.  

2.1  Pickering 乳液界面制备 Janus 颗粒 

在制备 Janus 颗粒过程中经常需要对颗粒部分保

护, 以界面将颗粒分为两部分后, 可分别对其进行选

择性化学改性或者功能物质复合. 二维界面保护方

法简单直接, 产物组成和结构精确可控, 但产量极低. 

界面保护方法进一步拓展到三维球面, 可显著提高

Janus 颗粒的制备产量. 对固体颗粒适当化学改性使

之具有合适的亲油或亲水性质, 则其能作为固体乳

化剂在油/水界面稳定形成 Pickering 乳液[7], 为颗粒

在界面处的选区保护和选择性化学修饰提供了条件, 

为进一步高效制备 Janus 颗粒提供了可行性. Granick

等[39, 40, 45]最早报道了 Pickering乳液界面法制备 Janus

颗粒的研究. 以改性二氧化硅颗粒作为乳化剂, 在高

温下乳化石蜡/水体系, 形成水包油型 Pickering 乳液. 

为了避免颗粒界面处转动导致的化学不对称改性失

败, 采取降温方法使石蜡凝固, 二氧化硅颗粒被镶嵌

在石蜡球表面. 再用硅烷偶联剂改性裸露在外的二

氧化硅表面, 除去石蜡后, 即可得到 Janus 颗粒[45]. 

外加表面活性剂调节颗粒在石蜡/界面处嵌入油相和

水相的深度[39, 40], 可进一步调节 Janus颗粒亲水/亲油

的相对比例. 虽然该方法实现了对颗粒表面的化学

组份进行功能分区 , 但是缺乏形状控制 , 得到的

Janus 颗粒通常为球形. 非球形 Janus 颗粒的相互作用

与几何空间的受限耦合作用, 在组装行为方面表现出

特殊性, 如中间带有磁性环的不对称哑铃状非球形

粒子在磁场下能组装出手性螺旋结构[46]. 磁场与表

面化学共同提供了方向性的相互作用力, 而不对称

的空间位阻提供了链旋转的必要条件, 二者缺一不

可[47]. 而球形的 Janus 胶体无论是在液相中, 还是在

外场中只能得到一些簇和链状结构[48].  

我们提出了 Pickering 乳液界面颗粒化学刻蚀制

备非球形 Janus 颗粒的新方法(图 2(a))[49]. 改性的二

氧化硅颗粒牢固地镶嵌在石蜡球表面, 对其裸露在

水相部分进行化学刻蚀, 去除表面一层功能物质重

新裸露出二氧化硅表面, 即可制备 Janus 微球. 增加

对裸露的二氧化硅表面刻蚀程度, 该部分球冠逐渐

变为非球形, 得到非球形, 如蘑菇状 Janus 颗粒(图

2(b)). 未被刻蚀的颗粒表面功能基团如双键得以保

留, 进行表面接枝聚合得到聚合物层, 控制聚合程度

调控有机相一侧聚合物含量 , 进一步控制颗粒的

Janus 平衡性参数性质; 控制聚合动力学, 在有机相

一侧获得聚合物纳米花状等系列新结构的 Janus 颗粒

(图2(c~e)), 显著增强了 Janus颗粒微结构和物质分区

的调控能力. 与 Granick 等以硅烷偶联剂改性裸露二

氧化硅外表面显著不同, 我们采用的界面化学刻蚀

方法除能调控微球形状, 还能保证微球保持单个不

聚集. 硅烷偶联剂过量时将发生自聚, 存在颗粒在界

面粘结的可能.  

水-石蜡体系在降温过程中发生液-固转变, 在界

面处导致结构重组, 限制了界面保护应用. 而液相的

选择却极其丰富, 原理上只要两个液相不相溶, 即可

对界面上的胶体颗粒进行分区保护. 如何解决胶体

颗粒液 -液界面运动 ,  特别是转动 ,  是充分利用

Pickering 乳液界面制备 Janus 颗粒的关键问题[50]. 一

旦在改性过程中胶体发生转动, 将会影响胶体表面

的精确分区改性, 甚至导致 Janus 胶体制备的失败. 

我们提出了一步制备 Janus颗粒的方法, 即油-水两相

同时进行原子转移自由基聚合(ATRP)在微球两面分

别接枝亲油和亲水聚合物(图 3)[51]. 二氧化硅颗粒表

面用硅烷偶联剂亲油改性在表面获得苄基氯官能团, 

可制备 W/O 型 Pickering 乳液. 在油相和水相中分别

存在不混溶的吡啶配体, 在铜离子与苄基氯共同作

用下, 在二氧化硅表面的两侧分别接枝聚苯乙烯(PS)

和聚丙烯酰胺(PAM), 制备了 Janus 颗粒. 聚合反应

一旦发生, 界面颗粒就具备了 Janus 特性, 抑制了其

在界面的转动, 确保了颗粒表面组成的严格分区. 对

该 Janus 颗粒表面特定区域进一步复合功能物质, 如

在 PAM 区域通过特殊作用选择性吸附纳米粒子(如 
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图 2  (a) 非球形 Janus 颗粒制备示意图. 不同形貌的非球形 Janus 颗粒: (b) 蘑菇状; (c) 带帽状; (d) 哑铃状; (e) 纳米花状[49] 

 
图 3  Pickering 乳液双相接枝制备 Janus 颗粒[51] 

金属 Au、顺磁性 Fe3O4), 或吸附 Ag+并原位还原生成

Ag 纳米粒子等, 可衍生系列 Janus 复合功能颗粒. 除 

了拓展了化学组成, 该区域的微结构也发生了相应

变化.  

然而, 上述工作中均使用已经制备的颗粒通过

化学改性使其稳定于 Pickering 乳液界面并实现分区, 

制备出的 Janus 颗粒形变能力有限. 我们发展了联合

传统乳液和原位生成颗粒 Pickering 效应的制备方法, 

得到组成严格分区和形状大幅度可控的 Janus 颗粒[52]. 

对于传统乳液, 在分散油相中进行自由基聚合导致

相分离获得可形变聚合物微粒, 由于 Pickering 效应

向界面扩散并稳定在界面处, 在界面的裸露程度可

控; 调节其在界面处三相线的界面张力差, 控制聚合

物颗粒在界面拉伸形变程度, 即可调节颗粒非球型

程度(飞碟状、半球、算盘珠等)(图 4). 在颗粒朝向水

相一侧进行亲水单体的聚合, 可获得 Janus 特性. 进

一步利用亲水聚合物与功能物质的特殊作用, 复合

其他功能物质如 Fe3O4, SiO2, 则可实现组成和微结

构的精确调控.  
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图 4  不同形貌的飞碟状 Janus 颗粒[52] 

2.2  种子乳液聚合大规模制备 Janus 颗粒 

尽管上述方法能调控 Janus 颗粒的组成和微结构, 

但仍然没有解决其批量制备的问题. 为此我们发展了

两种批量制备在组成和结构严格意义的 Janus 颗粒的

方法.  

将表面润湿-去润湿原理应用于球面, 种子乳液

聚合制备 SiO2/PS 复合非球型 Janus 颗粒(图 5(a)), 聚

合诱导相分离和交联辅助相分离是控制非球型关键, 

该方法具有普适性[53, 54]. 该类颗粒在 SiO2 占优一侧

仍存在极薄的聚合物层. 尽管人们经常称该类颗粒

为 Janus, 但从化学组成方面, 该颗粒不是严格意义 

 

 

图 5  SiO2/PS 复合非球型颗粒刻蚀前(a)后(b)获得的结构和

组成严格意义的 Janus 颗粒[55] 

的 Janus 颗粒. 我们通过超声辅助表面刻蚀去除聚合

物薄层重新露出新鲜 SiO2表面(图 5(b))获得了组成严

格分区的 Janus 颗粒; 进一步以硅烷偶联剂选区改性

以及功能物质复合, 可拓展 Janus 颗粒组成[55]. 控制

无机部分刻蚀程度, 即可实现 Janus 亲水亲油平衡性

调控.  

除了无机颗粒, 基于聚合诱导多组分聚合物相

分离原理, 利用溶胀聚合技术, 是制备非球型颗粒的

通用方法[56, 57]. 类似地, 传统方法制备的颗粒虽然在

形状上具有非对称性, 也经常被认为是 Janus, 但由

于相分离经常导致富相中还有少量另外组分, 所以

从化学组成角度, 该类非球型颗粒不是严格意义的

Janus 颗粒. 我们以制备非球型 PAN/PS 复合中空结

构为例, 选用交联结构 PAN 为高分子基体, 保证了

单体溶胀聚合导致的 PS 部分不含有 PAN; 通过 PAN

水解衍生官能团并利用高分子凝胶诱导功能物质选

区优先生长, 得到系列 Janus 复合颗粒(包括 SiO2/PS、

TiO2/PS、Fe3O4/PS 等)(图 6)[58], 从形状和组成两方

面均具备了严格的 Janus 分区性质. 控制单体量, 调

节 Janus 颗粒两部分比例, 则可调控其 Janus 平衡值. 

该方法具有批量制备的优点. 选用 Fe3O4/PS 磁性 
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图 6  组成和微结构可调的 Janus 中空球. (a) SiO2/PS; (b) TiO2/PS; (c) Fe3O4/PS[59] 

Janus 颗粒, 可有效稳定油/水界面制备乳液, 颗粒在

界面具有明确指向, 分散相液滴可在磁场作用下驱动.  

2.3  Janus 新型结构 

目前报道的 Janus 材料大多为球形, 我们的研究

则从球形颗粒拓展到其他复杂结构如 Janus 中空球和

Janus 片等形态.  

利用乳液界面的双亲特性, 在界面处进行自组

织的溶胶-凝胶过程, 可实现界面的材料化, 制得外

表面亲水、内表面亲油的无机 Janus 中空球, 球壳厚

度在纳米尺度可调. 在去除油相时产生的渗透压导

致在球壳上形成孔通道, 保证了物质的输运(图 7)[59]. 

与普通的壳层内外性质相同的中空球相比, Janus 中

空球在药物可控释放、受限反应和催化方面均将具有

优势.  

该类结构类似稳定的胶束结构, 具备选择性地

从水相中富集油的特性, 从功能上可以称之为 Janus

容器(图 8(a)). 当油水乳液经过由此 Janus 中空球组

成的填料柱时, 乳液中的油相被吸入 Janus 球的亲油

空腔内, 而水相则排出, 实现了高效油水分离(图 8(b, 

c)).  
研磨上述 Janus 中空球, 得到了具有双亲性的

Janus 纳米片状材料(图 9(b)). 此 Janus 片作为固体乳

化剂可以很好地稳定油水乳液(图 9(c)). 与传统固体

乳化剂相比, Janus 片具有高度各向异性和更强的界

面动态稳定性质, 稳定的液滴在空气中高度稳定不

破乳[60].  

由于分散相液滴尺度大, 采用过滤的方法便可 

 

 

图 7  通过乳液界面自组装的溶胶-凝胶过程制备 Janus 中空球[59] 

 

图 8  (a) 无机 Janus 中空球; (b, c) Janus 中空球填料柱用于油水分离[59]  
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图 9  Janus 中空球通过破碎的方法得到 Janus 纳米片, 并用作颗粒乳化剂稳定油/水界面制备乳液体系[60] 

 

图 10  (a~c) Janus 纳米片材料稳定 O/W 型乳液并用于油水分离; (d~f)磁性 Janus 复合纳米片用于乳液液滴的磁操纵和 Janus

复合片的磁回收[60] 

简单地实现乳液中油水两相分离(图 10(a~c)). 将甲

苯为分散相、水为连续相的乳液加入到以多孔玻璃砂

材料为底的分离柱中, 连续相水经过玻璃砂流出, 而

甲苯在 Janus 纳米片的稳定下形成的大液滴不能通过

玻璃砂底部的孔流出, 仍保留在分离柱中. 用玻璃棒

将分离柱中 Janus 片稳定的油滴捣碎, 甲苯经过玻璃

砂底流出, Janus片保留在分离柱中, 实现了乳液的油

水两相的分离和 Janus 片的回收. 特别有趣的是, 甲

苯的大液滴在空气中稳定, 这归因于高度各向异性

的 Janus 纳米片在界面的高度动力学稳定行为. 通过

选择生长物质可赋予其功能性, 如在亲水一侧吸附

磁性 Fe3O4 纳米粒子得到了磁响应性的 Janus 复合纳

米片. 不改变其润湿性, 进而赋予磁性 Janus 复合片

稳定的乳液磁响应性 , 可实现对乳液的磁操纵和
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Janus 片的磁回收(图 10(d~f)). 利用此特性, Janus 复

合纳米片材料将在在污水处理和有机物遗撒应急处

理方面具有应用前景.  

环状材料是一种特殊的腔体材料, 具有开放性

的内部空腔以及封闭的环形通路. 我们结合超薄切

片技术, 发展了一种制备亚微米尺度 Janus 环状材料

的普适方法(图 11)[61]. 以多孔氧化铝膜为模板, 利用

ATRP 聚合技术, 在其孔通道中制得了聚苯乙烯纳米

管; 通过官能团改性、功能物质复合等过程, 拓展内 

 

 

图 11  Janus 环制备过程示意图[61] 

外表面组成制备了不同的复合双层纳米管, 如 TiO2/PS, 

PANi/PS 纳米管等. 对上述纳米管进行超薄切片, 得

到相应组成的 Janus 环状材料. 控制切片步长, 可精

确控制环的高度. 该方法得到的 Janus 环状材料组成

和特征尺度可控.  

3  总结与展望 

具有 Janus 结构的材料具有优异的性能和有趣的

物理化学现象, 日益受到科学界的重视. Janus颗粒的

制备研究进展迅速, 从形貌到组成都得到了极大的

拓展, 为其在诸多领域的应用提供了坚实基础. 我们

围绕着 Janus 颗粒组成、形貌及化学组成严格分区和

微结构的精细调控新方法和其大批量制备等方面取

得了进展, 为 Janus 颗粒综合性质研究和应用提供了

新机会. 但是, 在 Janus 粒子合成的方法学方面仍面

临挑战, 如发展纳米尺度的 Janus 粒子大量合成和功

能化的普适性方法, Janus 棒和盘结构精细控制和大

量合成的普适性方法. 另外, Janus粒子与双亲分子的

作用与共组装行为的深入研究, 将有助于揭示物质

作用和聚集行为的本质, 为新型功能材料的设计提

供新思路.  
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Abstract: Janus materials with two different chemical regions compartmentalized onto the same objects are gaining 
growing interests. It has become a new hotspot of material research for its anisotropic composition and structure. It is 
key to develop new methods that can easily and large-scale synthesize Janus materials with tunable morphology, 
strict chemical composition partition, functional composite partition, and precise control of microstructure. It will 
support new ideas and measures for the further production and application of Janus materials  
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