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Ｊａｎｕｓ颗粒表面活性剂的研究进展

王　芹ａ　杨祥良ｂ　杨亚江ａ　徐辉碧ａ

（华中科技大学ａ化学与化工学院；ｂ生命科学与技术学院　武汉 ４３００７４）

摘　要　Ｊａｎｕｓ颗粒（ＪＰｓ）是一类新型的具有微米或纳米尺寸、２个半球具有不同化学特性的胶体粒子。其中，
两亲性ＪＰｓ在其２个半球上分别表现出亲水和疏水的特性，作为一种新型表面活性剂受到广泛的关注。本文
综述了近几年来两亲性ＪＰｓ的制备方法、表面活性理论、两亲性表征方法及其在乳液聚合中的应用，并探讨了
今后的研究方向。
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Ｊａｎｕｓ是古罗马神话中具有前后两张脸的神（两面神）。ＤｅＧｅｎｎｅｓ在１９９１年诺贝尔获奖致辞中首
次借用Ｊａｎｕｓ表示同时具有２种不同特性的颗粒。后来学术界沿用这一名称，形象化地将具有不同特性
的非中心对称的颗粒称为Ｊａｎｕｓｐａｒｔｉｃｌｅｓ（ＪＰｓ）［１－３］。构建ＪＰｓ的原料可以是有机（聚合物）、无机化合物
以及有机无机杂化材料。ＪＰｓ的２个半球可分别具有不同的形貌和（或）不同的化学组成，从而具有不
同的性质，如亲水／疏水性、正／负电荷、极性／非极性、光或磁性等［１－１３］（如图１所示）。其颗粒尺寸一般
为微米或纳米级。在传感、表面活性剂、电子纸、药物载体和催化等领域已有实际应用或具有潜在应用

价值，近年来受到了极大的关注［１－１３］。

图１　两面神和两面神似的两亲性颗粒示意图［１－１３］

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＪａｎｕｓＧｏｄａｎｄＪａｎｕｓｌｉｋｅａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃｐａｒｔｉｃｌｅｓ［１－１３］

早在上世纪初，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ发现细小的固体颗粒可用作乳液稳定剂（Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ效应）。其可能的机理
是颗粒积聚在２种不互溶的液体界面，形成致密的单层而使乳滴稳定。这类乳液被称为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液。
对于一个半球亲水、一个半球疏水的 ＪＰｓ来说，因具有两亲结构（化学各向异性），有望比各向同性的
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ颗粒更易积聚在油水界面，并在液相中可自组装，形成其亲水相在一个区域而亲油相在另一
个区域的结构［１１－１３］。作为一种特殊的表面活性剂，两亲性的ＪＰｓ兼具Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ颗粒和两亲性表面活性
剂分子的优点，可提供更好的乳液稳定性，已在乳液聚合反应中得到实际应用［１３］。

有关介绍ＪＰｓ的国内文献［１４－１５］尚不多见。由于 ＪＰｓ种类和应用较多，本文侧重以作为表面活性剂
应用的两亲性ＪＰｓ为对象，介绍近几年两亲性 ＪＰｓ的制备、表面活性理论以及应用等方面的研究进展。
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同时，结合我们的研究，对两亲性ＪＰｓ今后的研究与开发提出初步的建议。

１　ＪＰｓ的制备方法
由于ＪＰｓ结构和形貌上的不对称性，通常不易采用常规的微球和纳米粒子的制备方法，如悬浮聚

合、乳液聚合等。从文献报道分析归类，ＪＰｓ制备方法主要分为４类：即选择性的表面改性、模板导向的
自组装、利用相分离以及控制表面成核等［２］，这些方法均适用于两亲性 ＪＰｓ的制备。近年来报道较多的
制备方法是基于选择性的表面改性法［１，２，１６－２３］。该方法多以对称粒子如ＳｉＯ２微球（以下简称硅球）为前
体粒子，通过化学或物理化学过程使之不对称化［２，１６－２３］。另外，也有采用微流体装置结合光或热聚合法

从单体或聚合物溶液直接制备 ＪＰｓ［６，２４－２７］、双补旋涂技术（ｄｕａｌｓｕｐｐｌｉｅｄｓｐｉｎｎｉｎｇｄｉｓｋ）［２］以及电动共喷
法（ｅｌｅｃｔｒｏｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃｃｏｊｅｔｔｉｎｇ）［２８－２９］等。
１．１　选择性的表面改性法

这种方法主要是对均质的前体颗粒进行选择性地保护和解保护［２］，以便于进行局部表面改性。早

期采用的技术如图２所示：１）半球屏蔽（ｍａｓｋｉｎｇ）；２）半球面向活性流或场（ｒｅａｃｔｉｖｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌｆｌｕｘｅｓｏｒ
ｆｉｅｌｄｓ）；３）微接触打印；４）半球接触活性介质。选择性表面改性法的一个典型实例是以硅球为前体粒子
（粒径为４０～５０μｍ），通过改性使之具有两亲性［１］。具体做法是将亲水的前体粒子沉积到用纤维素膜

覆盖的固体表面上，而另一半用十八烷基三氯硅烷处理使之具有疏水性。随后溶解纤维素膜，从而得到

两亲性ＪＰｓ。但这种方法不适合制备纳米尺度的颗粒。而后来报道［１，１６］的金属蒸发法及其结合凝胶捕获

技术（ｇｅｌｔｒａｐｐｉｎｇ），可用来制备不同粒径的 ＪＰｓ。其中，凝胶捕获技术可用于制备粒径为 １００ｎｍ的
ＪＰｓ［１６］。图２描述的颗粒表面选择性改性的方法可很好地调控化学改性的颗粒面积，但这些方法均依赖
于二维平面，需要特别的装置如ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ等。同时，由于一次制备量较小（几毫克），难以满足
批量应用的要求。

图２　通过表面改性制备ＪＰｓ示意图［２］

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｓｔｒａｔｅｇｉｅｓｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＪＰｓ［２］

近年来，基于Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳化制备ＪＰｓ的方法受到广泛关注［５，１７－２３］。此方法中，作为乳化剂的胶体粒

子吸附在油水界面，并被界面分成两部分，而此两部分可分别被化学改性而得到两亲性 ＪＰｓ。作为
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳化剂的粒子粒径和组成可在较大范围内调节，并且该制备方法较为简单、经济，可一次性大
量制备ＪＰｓ。但在该方法中，胶体粒子在油水界面的转动可能会影响 ＪＰｓ的形成，为此，Ｇｒａｎｉｃｋ等以熔
融石蜡为油相，利用凝固的石蜡限制界面处Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ粒子运动，在石蜡水乳液体系中大量制备了两亲
性ＪＰｓ［１７－１８］。具体方法也是以均质的硅球为前体粒子，在较高温度下使硅球粒子分散在石蜡水界面，
然后降低温度使石蜡凝固，硅球粒子即固定在凝固的石蜡水界面处，形成小的固体石蜡滴（ｓｏｌｉｄ
ｄｒｏｐｌｅｔｓ）。然后在未受石蜡屏蔽的一面进行化学修饰，再用有机溶剂溶解石蜡，得到的 ＪＰｓ还可进一步
作化学修饰（其制备过程如图３所示）。利用该方法，Ｇｒａｎｉｃｋ等分别以粒径为８００ｎｍ和１５μｍ的硅球
为前体粒子，制备了带不同电荷的ＪＰｓ和两亲性 ＪＰｓ［１７］。最近，Ｒａｖａｉｎｅ等利用这一方法，也制备了粒径
为１００ｎｍ左右的两亲性ＪＰｓ硅球［１９］。Ｙａｎｇ等以用硅烷修饰的硅球作为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳化剂，对石蜡水乳
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液界面处的粒子进行不对称湿法刻蚀（ｗｅｔｅｔｃｈｉｎｇ），得到多种聚合物体积分数和形貌可调控的非球形
（如蘑菇形）的杂交硅／ＰＳＪａｎｕｓ胶体粒子［２０］。

图３　石蜡保护法制备ＪＰｓ示意图［１７－１９］

Ｆｉｇ．３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＪＰｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｂｙｐａｒａｆｆｉｎｗａｘｍａｓｋｉｎｇ［１７－１９］

另外，Ｙａｎｇ等［２１］还报道了一种无需采用石蜡固定、而是利用原子转移自由基聚合方法，在硅球的

２个半球上分步接枝不同的聚合物刷，利用亲水疏水相互作用限制胶体粒子在液液界面的转动，制备
了两亲性的ＪＰｓ。与此类似，Ｂｅｒｇｅｒ等［２２］采用石蜡固定氨基改性硅球的方法，在未被石蜡屏蔽的半球负

载原子转移自由基引发剂，随后溶去石蜡。载有原子转移自由基引发剂的半球引发叔丁基丙烯酸聚合

（所谓“ｇｒａｆｔｉｎｇｆｒｏｍ”），再利用硅球表面氨基与羧基反应接枝上端羧基的 Ｎ乙烯基吡咯烷酮（所谓
“ｇｒａｆｔｉｎｇｔｏ”），制备了具有不同极性和电荷特性、ｐＨ敏感的聚电解质 ＪＰｓ。Ｚｈａｏ等［２３］采用常规的偶氮

类自由基引发剂对硅球进行表面改性，然后将改性硅球加入到由亲水性单体（丙烯酸）水溶液和疏水性

单体（苯乙烯）形成的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液中，其一半在水相，一半在油相（苯乙烯），随后引发２种单体聚合，
一步制备了纳米尺度的两亲性ＪＰｓ。

Ｋａｗａｇｕｃｈｉ等［５］以ｐＨ值、温敏性聚（Ｎ异丙基丙烯酰胺ｃｏ丙烯酸）共聚物微凝胶作为 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳
化剂，首先制备十六烷水乳液（水包油型）。将微凝胶在乳液水相中的一面接上氨基，所制备的 ＪＰｓ结
构经Ａｕ标记法得到证实。这种ＪＰｓ的稳定性和自组装行为可随环境温度和 ｐＨ值进行调节，有望作为
微致动器（ｍｉｃｒｏａｃｔｕａｔｏｒｓ）材料。此例虽非两亲性ＪＰｓ的制备，但该方法以微凝胶为前体粒子，而不是常
用的硅球，可借鉴该方法制备两亲性微凝胶类ＪＰｓ。

上述制备方法由于受前体粒子自身尺寸的限制，尚难以制备粒径小于１０ｎｍ的聚合物改性的 ＪＰｓ。
Ｗａｎｇ等［２４］采用“ｇｒａｆｔｉｎｇｆｒｏｍ”和“ｇｒａｆｔｉｎｇｔｏ”方法，首先以端巯基的聚氧乙烯（ＨＳＰＥＯ）层状单晶作为
基材（厚度约１２ｎｍ），端巯基暴露在该基材表面，将氨基保护的金纳米粒负载在基材上。这一步也具有
抑制金纳米粒聚集的作用。随后用原子转移自由基引发剂处理金纳米粒表面，再引发甲基丙烯酸甲酯

（ＭＭＡ）聚合，得到一面是亲水的ＰＥＯ、一面是疏水的ＰＭＭＡ的Ｊａｎｕｓ金纳米粒子，其粒径小于１０ｎｍ。
１．２　微流体装置结合光或热聚合法

上述制备ＪＰｓ的方法均为在对称性颗粒前体（均质和球形）的表面进行选择性改性，所制备的 ＪＰｓ
在性质和用途上有一定的局限性。近年来，已有较多报道采用微流体装置结合光或热聚合法制备非对

称性（不同化学组成或不同形貌）ＪＰｓ［６，２５－２８］。在微流体装置的微通道中，共挤出的流体是具有低雷诺数
ＲＥ（Ｒｅｇｎｏｌｄｓｎｕｍｂｅｒ）的不同单体溶液，且２种溶液不互溶。共流体在微通道的狭缝处形成细流，并在
连续相液体的剪切力作用下断裂为具有不对称组成的小液滴。在微通道的下游处用ＵＶ光（或热）引发
聚合，即得到ＪＰｓ（按此推理，如果共流体为３种或以上，应可能得到“三面神”或“多面神”颗粒）。

Ｋｕｍａｃｈｅｖａ等［２６］采用这一方法，以疏水的甲基丙烯酸羟丙酯二甲基硅氧烷（ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｘｙｐｒｏｐｙｌ
ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ）为单体１（Ｍ１），以亲水的季戊四醇三丙烯酸酯、聚乙烯醇二丙烯酸酯和丙烯酸混合物
为单体２（Ｍ２），２种单体均含有光敏引发剂。另以２％的十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）水溶液为连续相（Ｗ），
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在微通道中形成非对称液滴，再经ＵＶ光引发聚合，得到两亲性的ＪＰｓ（如图４Ａ所示）。通过改变单体和
连续相的流速，可精确控制和调整ＪＰｓ的结构和尺寸，粒径分布几乎为单分散。

图４　 微流体装置结合光聚合法制备两亲性ＪＰｓ的示意图［２６－２７］

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃＪＰｓｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｂｙｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃ

ｄｅｖｉｃｅｓｃｏｍｂｉｎｉｎｇｗｉｔｈｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ［２６－２７］

Ａ．ＳｐｈｅｒｉｃａｌＪＰｓ；Ｂ．ＷｅｄｇｅｓｈａｐｅｄａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃＪＰｓ

微流体装置不仅可制备球形的ＪＰｓ，还可根据需要制备非球形的ＪＰｓ。Ｄｏｙｌｅ等［２７］制备了一种“Ｙ”型
的矩形微通道。含有光敏引发剂的亲水相（聚乙二醇６００双丙烯酸酯水溶液）和疏水相（三羟甲基丙烷
三丙烯酸酯）流体在微通道中形成块状液滴。ＵＶ光源透过楔形光罩引发液滴聚合，得到上半部亲水、下
半部疏水的楔形两亲ＪＰｓ（图４Ｂ）。这种楔形两亲性ＪＰｓ在水中可聚集形成类似胶束的结构。

除制备两亲性ＪＰｓ外，微流体装置还可用来制备其它类型的 ＪＰｓ。Ｓｈｅｐｈｅｒｄ等［２８］利用鞘型微流体

（ｓｈｅａｔｈｆｌｏｗ）装置制备出２个半球为不同荧光标记的聚丙烯酰胺ＪＰｓ。Ｎｉｓｉｓａｋｏ等［６］将含有碳黑和二氧

化钛的丙烯酸异冰片酯双色液滴在类似的微流体装置中制备出具有不同电性和黑白二色的聚合物ＪＰｓ。
利用微流体装置制备ＪＰｓ具有颗粒尺寸分布窄、粒径和形貌可控等优点。但由于微通道刻蚀精度

的限制，难以制备纳米级ＪＰｓ。
１．３　其它制备ＪＰｓ的方法

旋盘法（Ｓｐｉｎｎｉｎｇｄｉｓｋ）是将２种熔融特性不同的聚合物构成的双层置于一个旋转盘的两侧，聚合物
在热态时从其边沿甩出，形成微米级的Ｊａｎｕｓ液滴，随后在空气中冷却、固化形成 ＪＰｓ。由于高转速时小
粒径所占的比例大，该方法制备的粒子具有多分散性［２］。

电动共喷 （ｅｌｅｃｔｒｏｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃｃｏｊｅｔｔｉｎｇ）法［２９－３０］适用于 ２种易混溶的聚合物溶液。Ｌａｈａｎｎ
等［２９－３０］用聚氧乙烯（ＰＥＯ）水溶液和聚苯乙烯磺酸钠水溶液通过一个喷嘴共挤出。喷嘴连接到外部电
源的阴极，下面的铝箔收集板连接到电源的阳极，构成一个高压直流电场（５～１５ｋＶ）。在电场作用下，
通过改变两种聚合物溶液的相对导电性，可制备不同电荷特性的ＪＰｓ和核／壳型颗粒。

近年来文献还报道了一些制备ＪＰｓ的其它方法。例如利用带不同电荷的颗粒间的静电相互作用来
保护颗粒的一个半球面，制备了ｐＨ和温度敏感的Ｊａｎｕｓ磁性纳米粒［４］；利用聚（Ｎ异丙基丙烯酰胺）温
敏微凝胶在其相转变温度以上时收缩而聚集在由微流体装置形成的水性液滴的半球上，再使另一半球

上的亲水性单体（丙烯酰胺）聚合，得到温敏性 Ｊａｎｕｓ微凝胶［７－３１］；利用亲水疏水双嵌段聚合物吸附的
无机纳米管作为不对称工具，一步法制备两亲性的聚合物 ＪＰｓ，可自组装形成单分散的超胶束［８］，还可

基于两亲性三嵌段聚合物构建ＪＰｓ［９－３２］。在嵌段聚合物形成的胶束内发生微相分离形成的 ＪＰｓ可自组
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装成管状超结构和纳米片结构［３３］。利用相分离，在微乳形成的液滴微反应器中经超声引发聚合，一步

制备了两亲性的有机无机杂化ＪＰｓ等［３４］。这些方法因制备条件苛刻、成本高，难以进行大批量的制备，

而且得到的ＪＰｓ尺寸分布宽。

２　有关ＪＰｓ的表面活性理论

由于两亲性ＪＰｓ表面活性剂独特的形貌，其表面活性理论和表征也不同于传统的表面活性剂。从
文献报道分析，对球形颗粒的表面活性多用接触角来表征，而不是传统表面活性剂的亲水亲油平衡
（ＨＬＢ）值。显然，两亲性ＪＰｓ接触角的值不仅可通过改变其表面性质来调控，而且由于 ＪＰｓ的表面不均
一，还可通过改变两亲区域面积来调控。

图５　ＪＰｓ和均质颗粒在油水界面处的接触角示意图［１２］

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆＪａｎｕｓａｎｄｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔｔｈｅｏｉｌｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ［１２］

Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅａｒｅａｒａｔｉｏｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃａｎｄｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｓｕｒｆａｃｅｓｉｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｙｔｈｅａｎｇｌｅα（０～１８０°）ａｎｄ

ｔｈｅｉｍｍｅｒｓｉｏｎｄｅｐｔｈｏｆｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｔｈｅｏｉｌｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅｉｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｙｔｈｅａｎｇｌｅ

Ｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｔｈｅｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃａｎｄｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｐａｒｔｉｃｌｅａｒｅｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄｂｙθｐａｎｄθａ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

由图５所示的颗粒在油水界面处的接触角示意图可知，当两亲性为零（即均质颗粒）时，接触角
α为０°或１８０°；两亲性最强（即亲水、疏水部分各为颗粒的一半）时，α为９０°。根据 Ｏｎｄａｒｃｕｈｕ等的研
究［３５］，ＪＰｓ在油水界面的表面自由能Ｅ为表征颗粒浸入深度的角度β的函数［１２］：

当β≤α时，
Ｅ（β）＝２πＲ２［γ（ＡＯ）（１＋ｃｏｓα）＋γ（ＰＯ）（ｃｏｓβ－ｃｏｓα）＋

γ（ＰＷ）（１－ｃｏｓβ）－１２γ（ＯＷ）（ｓｉｎ
２β）］ （１）

　　当β≥α时，
Ｅ（β）＝２πＲ２［γ（ＡＯ）（１＋ｃｏｓβ）＋γ（ＡＷ）（ｃｏｓα－ｃｏｓβ）＋

γ（ＰＷ）（１－ｃｏｓα）－１２γ（ＯＷ）（ｓｉｎ
２β）］ （２）

式中，Ｒ为颗粒的直径，γ（ＡＯ）、γ（ＰＯ）、γ（ＡＷ）、γ（ＰＷ）和γ（ＯＷ）分别为非极性油相、极性油相、非极
性水相、极性水相和油水界面的界面能。接触角θａ和θｐ对应于由Ｙｏｕｎｇ′ｓ等式给出的平衡角：

ｃｏｓθａ＝
γ（ＡＷ）－γ（ＡＯ）

γ（ＯＷ）
（３）

ｃｏｓθｐ ＝
γ（ＰＷ）－γ（ＰＯ）

γ（ＯＷ）
（４）

　　而对应于ＪＰｓ的最低表面能组成的浸入角β，与θａ和θｐ有关，其关系有如下３种可能性：
当α＜θａ＜θｐ，则β＝θａ
当θａ＜α＜θｐ，则β＝α （５）
当θａ＜θｐ ＜α，则β＝θｐ
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　　平均接触角θａｖｅｒａｇｅ与极性和非极性部分所占颗粒表面积有关：

θａｖｅｒａｇｅ＝
θａ（１＋ｃｏｓα）＋θｐ（１－ｃｏｓα）

２ （６）

　　Ｂｉｎｋｓ等［１２］用以上公式来计算被吸附颗粒的最低表面能Ｅｓｕｒｆａｃｅ，并以此作为解吸附能（定义为颗粒
从界面进入油相或水相所需的最小自由能），通过接触角的计算，表明ＪＰｓ在油水界面的表面活性比相
应的均质Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ颗粒高３倍。

另外，Ｊｉａｎｇ等［３６］参照经典小分子表面活性剂的亲水亲油平衡，将两亲性 ＪＰｓ从油水界面转移到
油相所需的功与进入水相所需的功的比值定义为Ｊａｎｕｓ平衡（Ｊ）。此概念可用来预测ＪＰｓ作为表面活性
剂时的行为，并可作为ＪＰｓ乳化剂分子设计的依据。

对亲水、疏水比表面积不同的ＪＰｓ，其在油水界面的接触角与均相亲水、疏水颗粒的接触角相比，有
以下几种情形，各自推导出的Ｊａｎｕｓ平衡（Ｊ值）如下：

α＜θａ＜θｐ时，Ｊ＝
ｓｉｎ２θａ＋２ｃｏｓθｐ（ｃｏｓα－１）＋２ｃｏｓθａ（ｃｏｓθａ－ｃｏｓα）

ｓｉｎ２θａ＋２ｃｏｓθａ（ｃｏｓθａ＋１）

θａ＜α＜θｐ时，Ｊ＝
ｓｉｎ２α＋２ｃｏｓθｐ（ｃｏｓα－１）
ｓｉｎ２α＋２ｃｏｓθａ（ｃｏｓθａ＋１）

θａ＜θｐ＜α时，Ｊ＝
ｓｉｎ２θｐ＋２ｃｏｓθｐ（ｃｏｓθｐ－１）

ｓｉｎ２θｐ＋２ｃｏｓθａ（ｃｏｓα＋１）＋２ｃｏｓθｐ（ｃｏｓθｐ－ｃｏｓα）
上式表明，Ｊａｎｕｓ平衡（Ｊ值）不仅与亲水疏水的化学组成（用α表征）有关，还与２个半球的疏水性

（用θａ和θｐ表征）有关，其值可通过界面接触角和ＪＰｓ的几何形状来计算。一般来说，传统表面活性剂的
ＨＬＢ值越大，表明其越亲水。与此类似，ＪＰｓ表面活性剂的 Ｊ值越大，表明越亲水。需要指出的是，上述
推导中并未考虑颗粒颗粒之间的相互作用、弧形油水界面的弯曲能等因素，这些因素也会影响乳液稳
定性和乳化类型。

Ｊｉａｎｇ和Ｇｒａｎｉｃｋ［３７］还提出了一种控制Ｊａｎｕｓ平衡的简单方法。该方法是将带电荷的硅球颗粒在带
相反电荷的表面活性剂存在下，吸附在熔融石蜡和水的液液界面上，改变表面活性剂浓度可调控颗粒
浸入油水界面的深度。降低温度使石蜡固化，再对硅球的另一个表面进行化学改性，不同改性程度得
到的硅球具有不同的接触角。另外，Ｊａｎｕｓ平衡还可通过改变ｐＨ、盐浓度或加入非离子表面活性剂来加
以调控。

３　ＪＰｓ两亲性的表征方法

ＪＰｓ的两亲性也可用传统的表面张力法表征。Ｇｌａｓｅｒ等［３８］利用悬滴表面张力测量法测定了表面用

十二烷改性的金和氧化铁组成的 ＪＰｓ界面活性。结果表明，ＪＰｓ的两亲性与均质颗粒显著不同，用实验
证实了Ｂｉｎｋｓ的理论预测。

由于两亲性ＪＰｓ的不对称表面，常规的测定表面活性的方法难以直观地表征 ＪＰｓ的亲水、疏水性。
Ｘｕ等［３９］提出了一种基于原子力显微镜（ＡＦＭ）的粘附力测量法。该方法可在分子水平检测 Ｊａｎｕｓ颗粒
２个不同半球的存在（图６）。具体做法是将配体取代法制备的 ＪＰｓ固定在一个底物表面，用 ＡＦＭ粘附
力来测量硅探针和ＪＰｓ间的相互作用力。由于硅探针的亲水特性，硅探针与亲水面间的粘附力大于与
疏水表面的粘附力，从而证实ＪＰｓ的两亲性。

Ｊｉａｎｇ和Ｇｒａｎｉｃｋ［３７］则提出了一种测定三相接触角的直观方法，利用石蜡熔融、凝固的特性，用乙醇
将颗粒从石蜡表面漂洗掉留下空穴，直接用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）来观察空穴图像。

另外，Ｐｒａｄｈａｎ等［４０］还用ＦＴＩＲ、ＵＶＶｉｓ和ＨＮＭＲ等测试技术表征了ＪＰｓ的两亲性。他们在己硫醇
封端的金纳米粒子上采用亲水配体（巯基衍生物）交换法制备 ＪＰｓ，通过比较配体交换前后的 ＦＴＩＲ谱
图。结果发现，在配体交换后的ＩＲ谱图中出现了羟基的伸缩振动峰（３４００ｃｍ－１），该峰应为相邻亲水配
体分子间在颗粒表面形成氢键的羟基，且在１０３０ｃｍ－１处出现了 Ｃ—Ｏ的伸缩峰，由此证明 ＪＰｓ具有亲
水和疏水２个侧面。通过比较配体交换前后的ＵＶＶｉｓ光谱，说明两亲性 ＪＰｓ由于在水溶液形成类似胶
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图６　用ＡＦＭ法表征ＪＰｓ的两亲性示意图［３９］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＪＰｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＡＦＭ［３９］

束的超结构而更稳定，而非两亲性颗粒随着时间的延长出现沉淀，吸光度降低。另外，采用１ＨＮＭＲ定量
地表征ＪＰｓ的表面组成，通过峰面积计算，发现４８９％的原疏水配体被新的亲水配体取代，表明 ＪＰｓ表
面具有一半亲水、一半疏水的配体。

４　两亲性ＪＰｓ作为表面活性剂的应用

两亲性ＪＰｓ作为表面活性剂不仅具有 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ颗粒效应，还具有类似于嵌段共聚物的两亲性。
Ｍüｌｌｅｒ等［１３］首次报道了将两亲性 ＪＰｓ作为稳定剂用于乳液聚合，据称也是首次将两亲性 ＪＰｓ用于工业
规模的研究。在该研究中，以球形聚苯乙烯聚丁二烯聚甲基丙烯酸甲酯三嵌段共聚物（ＰＳＰＢＰＭＭＡ）
作为前体粒子，采用选择性交联方法使其中的聚丁二烯微嵌段发生交联，然后将 ＰＭＭＡ嵌段水解为聚
甲基丙烯酸，由此得到一种星状ＪＰｓ。以此作为乳液聚合稳定剂，已用于工业规模化生产聚苯乙烯、聚丙
烯酸丁酯纳米粒。与传统的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液聚合相比，得到的聚合物颗粒粒径更小（＜２００ｎｍ），粒径分
布更均一，且粒径大小具有可控性。同时，不需要其它的添加剂或微乳化技术，并可适用于多种单体的

乳液聚合。另外，两亲性 ＪＰｓ的使用浓度约为 ０１μｍｏｌ／Ｌ，而通常的两亲性嵌段聚合物约为
０１ｍｍｏｌ／Ｌ。

最近，Ｗｅｉｔｚ等［４１］用种子乳液聚合法制备了聚苯乙烯前体粒子，该前体粒子在含有苯乙烯单体、三

甲氧基硅烷丙烯酸丙酯、交联剂和引发剂溶液中发生溶涨，再经聚合得到由亲水性球和疏水性球组成的

两亲性雪人型二元ＪＰｓ。这种由大小２个微球构成的二元ＪＰｓ具有微米尺寸，经荧光标记后，可通过荧光
显微镜直接观察其在十六烷水液液界面的吸附情况和乳滴的形貌。值得指出的是，与球形 ＪＰｓ作稳定
剂时只能形成球形的乳滴相比，用此ＪＰｓ稳定的乳滴除球形外，还可能是非球形的，如椭圆形和圆柱形。
这种非球形乳滴的形成可能是由于ＪＰｓ在界面处存在聚集现象以保持其自身的稳定性［４２］，也有可能是

因为在乳液形成过程中能量的分布不均匀，以及受到不均匀的剪切作用所致。

５　展　望

两亲性ＪＰｓ的研究在近２～３年来渐趋活跃，而且多集中在基础研究领域。发表的论文多为高影响
的权威刊物，表明两亲性ＪＰｓ的研究具有重要的学术和应用价值。

基于上述研究，并结合本课题组的近期工作［４３－４７］，推测今后关于两亲性 ＪＰｓ的研究可能侧重于两
个方面：一是新型聚合物纳米颗粒的开发。例如，具有柔韧性的纳米凝胶颗粒（而不是常规的硬质硅

球）；二是更简便的ＪＰｓ制备方法。例如，基于纳米凝胶自身在油水界面的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ效应以及微流体装
置结合光或热聚合法来制备两亲性的 ＪＰｓ。这种基于纳米凝胶的两亲性 ＪＰｓ不仅有望作为纳米尺度的
微乳稳定剂或其它表面活性剂，同时还可进一步开拓这种两亲性ＪＰｓ在其它领域的应用，尤其是具有靶
向性和控制释放性的纳米载药系统等。
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在这些研究中，新型聚合物ＪＰｓ颗粒两亲性的表征和调控机理、表面活性理论，以及两亲性ＪＰｓ存在
下乳液或胶体的稳定性、形状、尺寸以及调控方式等也是重要的研究内容。
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