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1 引 言

Janus微球特殊的结构和表面化学组成有各

向异性使其在物理和化学性质方面具有其独特的

性质［1-3］，如 Janus微球在控制光散射、流体性质、分

子识别、自组装和形成 Pickering乳液方面具有潜

Janus微球的制备及其性能

何 源，余响林 *，徐 康，万佳琪，张碧玉，陈晓娇
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摘 要：以 Pickering乳液为基础，设计了一种制备非球形单分散 Janus颗粒的方法，对一端镶嵌在石蜡上的

纳米二氧化硅微球进行不对称刻蚀，通过控制刻蚀时间，得到不同性质的 Janus微球 . 首先，利用凝胶-溶胶

法，在水醇体系中，以正硅酸四乙酯（TEOS）为硅源、氨水作为催化剂，合成 SiO2微球 . 然后，利用硅烷偶联

剂 3-胺丙基三乙氧基硅烷（AMPTS）对 SiO2胶体表面进行-NH2修饰，于石蜡水界面制备一端被石蜡包裹的

Pickering粒子 . 利用不同质量分数的 NH4F 溶液对 pickering粒子暴露端进行刻蚀，去掉表面的氨基修饰成

分 . 对石蜡保护端用酰氯修饰，并与 NIPAM进行接枝聚合，最终得到兼有有机 /无机性质并具有温敏性的聚

合物 PNIPAM/SiO2 Janus微球 . 对其进行乳化性能及温敏性测试，结果表明，与原始 Janus微球相比，接枝改

性后的 PNIPAM/SiO2 Janus微球作为乳化剂得到的乳液体系更稳定 .
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Preparation and Its Property of Janus Microsphere

HE Yuan，YU Xianglin*，XU Kang，WAN Jiaqi，ZHANG Biyu，CHEN Xiaojiao
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Abstract：A method for synthesizing monodisperse nonspherical Janus particles was designed based on the
Pickering emulsion.The Janus microspheres were prepared by asymmetric etching on the silica particles with
one end embedded in wax. The Janus microspheres with different properties were obtained through controlling
different etching times. Firstly，the spherical silica microspheres were prepared through the sol-gel method in
Ethanol/water system，using ammonia as catalyst and tetraethyl orthosilicate（TEOS）as a silica source. Then，
the silica surface was modified by silane coupling agent 3-aminopropyl triethoxysilane（AMPTS）to obtain the
amino group. The modified silica spheres were placed on the interface of water and wax and then the Pickering
particles with one end wrapped by wax were prepared. The exposed end of the Pickering particles was etched at
different mass fraction of NH4F solution to remove the amino modified part. The wax protected end was modified
by acyl chloride group to carry out the graft polymerization with NIPAM. Therefore，the temperature-sensitive
PNIPAM-SiO2 Janus microsphere with both organic and inorganic properties was obtained. Their emulsion
performance and temperature sensitivity were tested. The results indicate that the emulsion formed by the grafted
PNIPAM-SiO2 Janus particles show better stability than that formed by the initial Janus particles.
Keywords：Janus micro sphere；asymmetry；grafted polymerization；emulsifying properties
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在的应用［3-9］. Janus颗粒与传统活性剂分子有很多

相似优点，因此也被称为“胶体尺度的表面活性

剂”［10-12］.
随着科技的日益发展，人们对 Janus微球的研

究越来越关注，包括微流体合成法［13］、模板导向自

组装法［14］以及溶胶-凝胶法［15］等. 其中，界面保护

和相分离法［16-17］是制备 Janus微球的非常重要的方

法，它主要是利用相界面对胶体颗粒的分区效果，

提供了对胶体颗粒的部分保护而实现. 但是对于

界面法来说，制备 Janus胶体存在的一个关键问题

就是如何抑制胶体在界面的转动［18］. 一般情况下，

固相界面会对胶体运动有较大的抑制作用，但固

相的可选择性比较窄，如凝胶、石蜡，坚硬的固相

与胶体，又只能是点接触，必须辅以方向性的改性

加以弥补. 相对而言，液相的选择却是相当丰富

的，原理上，只要两个液面不相容，即可以对界面

上的胶体颗粒进行分区保护. 本课题主要利用石

蜡对接有氨基的硅球进行了选择性的刻蚀，最后

除去石蜡保护层后对其进行接枝聚合制备出了兼

有无机/有机结构的 Janus微球，并对其性能进行

测试.
2 实验部分

2.1 试剂和原料

甲苯（C6H5CH3），分析纯，天津市东丽区天大

化学试剂厂生产；二苯甲酮（C6H5COC6H5），分析

纯，天津市博迪化工有限公司生产；金属钠

（Na），分析纯，国药集团化学试剂有限公司生

产；3-胺丙基三乙氧基硅烷（C9H23N03Si），分析

纯，ACROS公司生产；石蜡，上海华永石蠟有限公

司生产；氟化氨（NH4F），分析纯，国药集团化学

试剂有限公司生产；氢氟酸（HF），化学纯，国药

集团化学试剂有限公司生产；正己烷（C6H12），化

学纯，天津市富宇精细化工有限公司生产；二氯

甲烷（CH3Cl3），化学纯，天津市富宇精细化工有限

公司生产；三氯化磷（PCl3），分析纯，上海金山亭

新化工试剂厂生产；苯（C6H6），化学纯，天津市天

力化学试剂有限公司生产；四氢呋喃（C4H8O），化

学纯，天津市富宇精细化工有限公司生产；4，4-偶
氮双-4-氰戊酸（C12H16N4O4），分析纯，ACROS公司

生产；N-异丙基丙烯酰胺（C6H11NO），分析纯，

ACROS公司生产；去离子水，实验室自制.
2.2 实验方法

1）采用凝胶-溶胶法，在水醇体系中，以正硅酸

四乙酯（TEOS）作为硅源、氨水作为催化剂，合成

纳米 SiO2微球，其粒径为 1 μm. 将制备的二氧化硅

微球 2.187 9 g 放入 250 mL 的单口烧瓶中，加入

100 mL无水乙醇，并加入 2.505 9 g的硅烷偶联剂

回流 10 h，温度控制在 80 ℃. 反应完毕后，离心分

离，洗涤，真空干燥 12 h，备用.
2）称取 0.208 g改性后的微球（SiO2/NH2）加入

到 150 mL的单口烧瓶中，在其中加入 5 g的石蜡，

最后加入 180 mL的去离子水. 装好装置，用 75 ℃
的水浴，使装有药品的圆底烧瓶浸入水浴中，待石

蜡全部溶解后，开启搅拌装置（显速搅拌器），调节

转速为 2 800 r/min～3000 r/min. 搅拌大约 30 min
后，撤出水浴，停止搅拌，冷却静置. 一段时间后过

滤，用去离子水洗涤，风干备用. 用质量分数为

22%的 NH4F溶液 150 mL对 7.856 g的复合球进行

刻蚀，刻蚀 48 h后，得到部分表面被刻蚀的微球.
3）将分别装有磁力搅拌子、氮气导管和检查

气速装置的 100 mL两口烧瓶置于装有冰水浴磁力

搅拌器中，向烧瓶中加 15 mL 二氯甲烷、0.5 g
ACVA和 0.930 g PCl3，通入 N2，反应温度维持在常

温. 1 h后停止反应，利用旋转蒸发器将反应后的

液体蒸发为原来的 1/5左右. 加 15 mL正己烷于剩

余的溶液中，白色晶体状产物析出，抽滤（用正己

烷洗涤），真空常温干燥 0.5 h. 装入离心管，于干燥

器中密封保存备用. 称取 0.359 3 g的酰氯于 50 mL
的单口烧瓶中，再加入 9.5 mL的无水甲苯，用超声

混合均匀后，把烧瓶放入冰浴中，用磁子搅拌，最

后滴加混合有 0.016 g的硅球的无水甲苯（8 mL），

控制滴加速度一分钟每滴. 待滴加完毕后，撤出冰

浴，让其在常温条件下反应 4 h. 随后，离心洗涤，

用无水甲苯清洗 5次后，在常温下真空干燥 1 d后

备用. 称取 0.8 g的 NIPAM于 100 mL两口烧瓶中，

之后再加入 20 mL DMF到烧瓶中. 在常温条件下，

通入N2大约 0.5 h后，再加入 0.075 g的接枝有酰氯

结构的二氧化硅微球，控制反应温度在 50 ℃. 反应

36 h后，离心洗涤，用丙酮清洗 6次，在常温下真空

干燥备用.
2.3 测试表征

采用光学显微镜观察 Pickering乳液的形态；

采用 LEO1530扫描电子显微镜和 JELO 100CX 透

射电子显微镜观察微球的表面形态微球的结构；

采用 Impact420傅立叶变换红外光谱仪测试样品

的红外吸收光谱；采用 Setsys Evolution TGA 热重

分析仪对样品进行失重分析.
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3 结果与讨论

3.1 二氧化硅微球表面改性的 FTIR
图 1为改性前后的硅球的红外图谱. 由图 1可

知，在硅球表面进行活性羟基与含有-NH2的硅烷

偶联剂的反应，判断-NH2是否接上去的标志是看

谱图在（2 925±10）cm-1和（2 850±10）cm-1有无特

征吸收峰，这两处的峰值是官能团-CH2-的典型

吸收峰. 本文中用的硅烷偶联剂是AMPTS，其结构

如图 2所示.

可以看到在 2 920 cm-1和 2 850 cm-1附近经过

改性的硅球都出现了对应的伸缩振动峰，由此作

出判断硅烷表面成功接上-NH2. 另外，在改变回

流时间和反应温度时，这两处出现的峰强弱不同.
3.2 复合球形貌

图 3 为通过 SEM和 TEM采集的显微照片. 可
以看到接枝-NH2基团后二氧化硅球和图 3（e）相

比于未改性前的硅球图 3（a）和图 3（d）有部分连接

在一起，球的直径相对变大，周围接有一圈物质.
而比较图 3（b）、图 3（c）2个图可以看到，改性后的

二氧化硅微球成功嵌入到固体石蜡中. 从电镜可

以看到，凝固石蜡周围覆盖了一层二氧化硅颗粒，

而且这些颗粒在石蜡的表面排列的比较有序. 这
些现象表明复合球的成功制备，为进行后续的不

对称刻蚀提供了必要的条件.

3.3 不同刻蚀时间下对复合球的非对称刻蚀效果

图 4 为不同刻蚀时间下微球的电镜图片. 随
着刻蚀时间的加长，会发现在同一刻蚀液的条件

下，硅球表面的刻蚀程度明显不同. 通过对图 4与

图 3中球的表面进行比较，明显看到微球表面变得

粗糙，出现不同程度的刻蚀效果. 可以发现，随着

刻蚀时间的延长，刻蚀程度逐渐加深，硅球表面变

得越来越粗糙. 从 TEM图中也可以看出硅球表面

凹凸不平，比较 b、e和 c、f两组图明显看到刻蚀时

间为 22 h的微球比刻蚀时间为 13 h的微球的表面

粗糙，球表面的刻痕要深些. 由此可知：延长时间

将加深刻蚀程度. 这样也为后面在硅球表面保留

有功能性氨基的一边接枝温敏性的NIPAM提供了

依据.
3.4 不同强度刻蚀液对复合球的非对称刻蚀效果

图 5 为不同刻蚀强度的刻蚀液刻蚀相同时间

后硅球的 TEM 图. 通过对比单一的 NH4F（质量分

数 22%）作为刻蚀液与 NH4F（质量分数 22 %）和

HF（体积分数 1%）的混合液作为刻蚀液的刻蚀效

果. 可以发现，利用NH4F（质量分数 22%）和HF（体
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图 1 不同样品的红外光谱图

（1）改性前纳米 SiO2微球；（2）45 ℃反应 24 h的 SiO2/NH2
微球；（3）45 ℃反应 28 h的 SiO2/NH2微球；

（4）70 ℃反应 28 h的 SiO2/NH2微球

Fig. 1 FTIR spectra of different samples
（1）Silica spheres before modification；（2）Silica-NH2 spheres

after modification at 45 ℃ for 24 h；（3）Silica-NH2 spheres
after modification at 45 ℃ for 28 h；（4）Silica-NH2 spheres

after modification at 70 ℃ for 28 h
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H

图 2 AMPTS的结构式

Fig. 2 Structure of AMPTS
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图 3 不同样品的电镜图片

（a）改性前硅球的 SEM；（b）SiO2/NH2硅球的 SEM；

（c）石蜡/二氧化硅复合球的 SEM；（d）改性前二氧化硅球的

TEM；（e）SiO2/NH2硅球的 TEM
Fig. 3 Electronic microscope photos of different samples

（a）SEM of silica spheres before modification；
（b）SEM of silica-NH2 spheres；（c）SEM of silica spheres/wax；

（d）TEM of silica spheres before modification；
（e）TEM of silica-NH2 spheres

a b c

d e

何 源，等：Janus微球的制备及其性能

11 μμmm 22 μμmm 11 μμmm

11 μμmm 22 μμmm
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积分数 1%）的混合液作为刻蚀液的效果要比单一

的NH4F（质量分数 22%）溶液作为刻蚀液的刻蚀程

度要深，但是表面的刻蚀形貌不规整，因此采用单

一的 NH4F溶液作为刻蚀液进行后面的放大实验.
选择了刻蚀 48 h进行放大反应.

3.5 硅球表面接枝聚合红外谱图的分析

由图 6可以看到曲线 3在 2 946 cm-1~2 850 cm-1

出现 C-H的伸缩振动峰；2 000 cm-1附近出现的一

个比较凸的峰，相对来说不是很尖锐，此处一般表

示的是-CN 的伸缩振动峰；在 1 634.41 cm-1处的

峰值表示 C=O 的伸缩振动峰；同时在 1 447 cm-1

出现的峰是 C-H弯曲振动在此处显示的谱带；在

670 cm-1~760 cm-1之间出现了较尖锐的峰象征着

C-Cl的伸缩振动所展示的谱带峰. 因而由这一系

列的峰值可以断定在硅球表面成功接枝上酰氯基

团. 此外，由曲线 4与曲线 1、2进行比较，就还发现

曲线在 2 850 cm-1到 2 950 cm-1之间由于峰较弱在

此处没有显示出对应的谱带；而在 1 634 cm-1 和

1 490 cm-1出现了较强的峰，分别为 N-H 的面内

弯曲振动峰和 C-N 的伸缩振动峰. 在 1 100 cm-1

处出现了谱带，是 Si-O-Si健的特征吸收峰，说

明生成了 PNIPAM-SiO2的共聚物.

3.6 硅球表面接枝聚合电镜分析

通过红外谱图初步判断了共聚物的合成. 在
此通过扫描电镜和透射电镜进行了进一步的表

征，从图 7 可以发现 b、c、e 中的球的表面变得粗

糙，并且可以看到部分球表面凸显出一部分，说明

在硅球周围接枝了 PNIPAM.
3.7 硅球表面接枝聚合热失重分析

测热失重的起始温度是 25 ℃，随着温度的升

高，样品质量不断减少，最终出现了如图 8所示的

热重曲线 a、b. 由曲线算出对应的各阶段的质量损

失率，曲线 a是一阶失重曲线，其对应的质量损失

图 4 不同刻蚀时间下微球的 SEM和 TEM图片（a，d）刻蚀 8 h；（b，e）刻蚀 13 h；（c，f）刻蚀 22 h
Fig. 4 SEM and TEM photos of silica-NH2 spheres etched at different times（a and d）8 h；（b and e）13 h；（c and f）22 h

图 5 不同种类刻蚀液刻蚀后硅球的 TEM图片

（a）NH4F（质量分数 22%）溶液；（b）NH4F（质量分数 22%）

和HF（体积分数 1%）的混合液

Fig. 5 TEM of silica-NH2 spheres by different etching
aqueous solution

（a）NH4F aqueous solution（mass fraction of 22 %）；

（b）Mixture of NH4F（mass fraction of 22 %）and
HF（volume fraction of 1%）

a b

200200 nmnm 200200 nmnm
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图 6 不同硅球的红外谱图

（1）改性后的二氧化硅球；（2）刻蚀 18 h后的二氧化硅胶

体；（3）二氧化硅胶体表面接枝酰氯；（4）二氧化硅表面接

枝NIPAM的聚合物

Fig. 6 FTIR spectra of different silica spheres
（1）After modification；（2）Wax/silica-NH2 composition
spheres etched for 18 h；（3）Silica grafted by acyl chloride

group；（4）SiO2-PNIPAM

11 μμmm 11 μμmm 11 μμmm

11 μμmm 11 μμmm 11 μμmm
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率为 10%. 曲线 b是多阶失重曲线，接枝聚合物阶

段即第一段的质量损失率为 70%. 对比曲线 a可以

判断 PNIPAM在二氧化硅表面接枝成功. 而且从曲

线 b可以大致判断在二氧化硅胶体表面的接枝率

为 70%.

3.8 接枝聚合物的温敏性测试

取用 0.004 g的接枝聚合物球加入到 1 mL的

去离子水中，并在其中加入一滴甲基橙的指示剂，

可以看到图 9a所显示的，聚合物在水中混合均匀，

管中液体颜色均一，没有任何分层现象. 当温度升

至 40 ℃时，可以看到 b图显示，管中出现了分层的

现象. 而且发现上面管中的液体颜色较浅，而下面

液体的颜色较深，这是 b图的试管在热水浴中加热

到 40 ℃以后的结果，由此说明了共聚物的温敏性.
由实验结果可知，SiO2-PNIPAM 在低温下亲水在

高温下疏水，说明其存在低临界溶解温度（LCST）
此即为其相转变点. 也再次证明了聚合物接枝的

成功.

3.9 接枝聚合物的乳化性能

图 10为两种微球对甲苯-水界面的影响，比较

两种情况下的宏观现象，我们可以看到两个试管

都有分层，但是（a）试管中没有看到乳状液的生

成，而在（b）试管中明显看到乳状液的生成，静置

后，右边试管相对于左边试管在上层的液体要浑

浊，左边试管上层液体相对来说比较透明. 右边试

管中甲苯和水形成 W/O型的乳状液，而左边试管

不能形成乳化状态，右边试管中的混浊现象已说

明接枝后的共聚物初步具有乳化性. 对比说明

PNIPAM-SiO2 共 聚 物 的 生 成 . 另 外 ，图 11 为

PNIPAM-SiO2 球形成的乳滴在光学显微镜在 40倍

情况下的照片，观察乳状液可以看到有乳滴的

存在.
4 结 语

本文以 SiO2纳米颗粒作为前驱粒子，通过控

制刻蚀时间来控制 Janus微球的形貌. 对其表面进

行改性与复合，制备具有不同性质的 Janus微球.

图 7 电镜图片

（a）SiO2/NH2的 SEM；（b ，c）接枝有NIPAM的硅球的 SEM；

（d）SiO2/NH2的 TEM；（e）接枝有NIPAM的硅球的 TEM
Fig. 7 Electronic microscope photos of samples before or

after polymerization
（a）SEM of silica-NH2；（b and c）SEM of SiO2-PNIPAM；（d）

TEM of silica-NH2；（e）TEM of SiO2-PNIPAM

a b

c

d e

图 8 不同微球的热失重曲线

（a）原始二氧化硅球；（b）PNIPAM-SiO2共聚物

Fig. 8 Thermogravimetry curves of different spheres
（a）Initial silica；（b）SiO2-PNIPAM
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图 9 CPNIPAM-SiO2共聚物水溶液在（a）常温和

（b）40 ℃的光学照片

Fig. 9 Photo pictures of SiO2-PNIPAM aqueous solution at
（a）room temperature and（b）40 ℃
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利用石蜡/水界面的作用，制备出具有温敏性的

SiO2/PNIPAM 的无机/有机结构，通过热失重分析

初步确定了其接枝率，并对其性能进行了测试. 结
果表明，制备的 PNIPAM/SiO2复合颗粒在较高温度

（40 ℃）下的乳化能力明显强于常温下.
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图 11 PNIPAM-SiO2球在甲苯-水体系形成乳滴的光学显

微镜照片

Fig.11 Optical microscope of the emulsion droplet formed
by SiO2-PNIPAM sphere in water/toluene system
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图 10 不同微球对甲苯-水界面的影响

（a）SiO2/NH2球；（b）PNIPAM-SiO2球

Fig.10 Effect of different spheres on the interface between
toluene and water

（a）SiO2/NH2 spheres；（b）PNIPAM-SiO2 spheres

a b

424


