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摘要摘要 Janus粒子的两面具有不同的组成或性质，在乳液稳定、药物载体、界面催化及超结构的构筑等方面有着重要应用价值。

尤其是基于嵌段共聚物的Janus纳米粒子，其两面的聚合物链通过共价键相连，结构非常稳定。由于其纳米尺度和柔性及对溶

剂、温度、pH值等外部刺激具有响应性，嵌段共聚物Janus纳米粒子备受关注。实现嵌段共聚物Janus纳米粒子形貌和结构可

控、组成多样化及批量化制备是该研究的重点和难点。本文综述嵌段共聚物自组装制备Janus纳米粒子的方法，比较了不同方

法的特点及适用范围。
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1985年，Cho等[1]首次报导通过种子乳液聚合制备出结构

不对称的聚苯乙烯（polystyrene，PS）/聚甲基丙烯酸甲酯

（polymethyl methacrylate，PMMA）复合粒子。与传统的均质

粒子不同，这种粒子的两面具有不同的组成及性质。1991
年，法国物理学家 de Gennes在其获诺贝尔奖的演说中第一

次正式用古罗马神话中的双面神 Janus，形象描述这类同一粒

子的两面分别具有不同化学组成或性质的物质[2]。从此，有关

Janus粒子的制备与应用方面的研究开始迅速发展起来[3~8]。

Janus粒子早期主要用来描述两个半球表面具有不同化

学性质的球形粒子，后来泛指形状、化学组成或性能（包括本

体性能如机械、物理等性能及表面性能如亲疏水、极性、电荷

等性能）非对称、非均匀分布的粒子[9]。Janus粒子的结构和形

状具有多样性，除了颗粒状的 Janus粒子[10]，其他形状的 Janus
粒子逐渐被制备出来，如棒状[11]，盘状[12, 13]，中空球[14]等，如图1
所示[15]。由于 Janus粒子在形态和组成上的多样性，可以集多

种理化性质于一身，因此在化学、物理、材料和生物等领域展

现出良好的应用前景。

两面分别具有亲水和疏水特性的两亲性 Janus粒子可以

作为稳定乳液的固体表面活性剂。在 Pickering乳液的稳定

方面，Binks等[16]发现具有两亲性的 Janus粒子的脱附能比普

通粒子的脱附能大 3倍，且当平均接触角为 0°或 180°时，

Janus粒子仍保持很强的吸附力。两亲性 Janus粒子具有表面

活性，使其能降低油、水界面的界面张力，因此能够更好地稳

定乳液[17]。这种具有良好乳化性能的 Janus粒子可以进一步

用于油、水分离，并且 Janus粒子可以重复使用[18]。同时，两面

具有不同化学组成的 Janus粒子也可用作增容剂。例如，两

面分别为 PS和 PMMA的 Janus粒子可用作 PS和 PMMA共混

物的界面相容剂[19]。与传统的增容剂相比，Janus粒子能够更

稳定地吸附在界面处，具有更好的增容效果。此外，这种

Janus粒子也可以用作分散剂，例如，PS/PMMA Janus粒子可

改善碳纳米管在PMMA中的分散性[20]。

Janus粒子作为载体材料在催化、生物医药等领域也有

重要的应用价值。在 Janus粒子的一侧选择性负载催化剂后

图1 不同类型的Janus纳米粒子

Fig. 1 Different morphologies of Janus particles
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可用于界面催化，这在相转移催化反应方面起着关键的作

用[21]。另一方面，基于 Janus粒子的催化剂用于液相反应时，

发生化学反应的一侧所释放的能量可以自发推动 Janus粒子

向相反的方向运动。这种自驱动的定向移动为物质传输提

供了一种新的途径[22]。此外，以 Janus粒子作为药物载体时，

可以同时负载两种具有不同作用的药物或功能性物质，从而

可以提高治疗效果[23]。

Janus粒子作为各向异性的材料，也是一类重要的组装基

元。Janus粒子的对称破缺特性及类似分子的方向性作用，使

之可以发生可控自组装，用于制备超结构。由于 Janus粒子

的形状多样性，因此容易构建结构丰富的超结构。在 Janus
粒子的自组装方面，既可以利用亲疏水特性、极性、静电及氢

键等粒子间的相互作用，也可以通过外场（如电场、磁场）诱

导。例如，对于两面具有不同色彩且带相反电荷的 Janus粒
子，可以通过外加电场控制其取向，从而改变颜色 [24]。同样

地，一侧负载顺磁材料的双色 Janus粒子在磁场的操控下也

可用于彩色显示[25]。

Janus粒子的性能与其尺寸和组成密切相关。嵌段共聚

物 Janus 纳米粒子是一类重要的 Janus 材料。嵌段共聚物

Janus纳米粒子两面的聚合物链通过共价键相连，结构非常

稳定，它们具有柔性及对溶剂、温度、pH值等外部刺激的响

应性，因而备受关注。传统的相分离 [10,26,27]、界面保护与修

饰 [28,29]及微流体 [30]等方法往往适用于亚微米及更大尺度的

Janus粒子的制备，难以用于 Janus纳米粒子的制备。目前制

备嵌段共聚物 Janus纳米粒子的主要方法都是基于自组装。

如何实现嵌段共聚物 Janus纳米粒子形貌和结构可控、组成

多样化及批量化制备仍是该研究方向的重点和难点。本文

结合最新的研究进展，总结了嵌段共聚物自组装制备 Janus
纳米粒子的方法，综合比较了不同自组装途径的特点及适用

范围。

1 嵌段共聚物Janus纳米粒子的制备
嵌段共聚物是由两个或两个以上化学组成不同的高分

子链段通过共价键相连组成的聚合物。嵌段共聚物自组装

是指不同链段之间发生微相分离从而形成有序纳米结构的

现象。例如，AB型两嵌段共聚物在溶液中自组装可以形成

不同形状的胶束，由于界面能趋于最小化的原因，这些胶束

往往都是核-壳结构，几乎无法获得 Janus结构 [31]。Higuchi
等[32]采用自组织沉淀法获得了两嵌段共聚物 Janus纳米粒子，

然而，多种其他非 Janus结构的纳米粒子也会同时产生。理

论上，AB/BC两嵌段共聚物的混合物或ABC三嵌段共聚物通

过自组装将可以获得 Janus纳米粒子。例如，Voets等[33]利用

双亲性的聚丙烯酸-b-聚丙烯酰胺（polyacrylic acid-block-
polyacrylamide，PAA-b-PAAm）和聚-2-甲基乙烯基吡啶碘化

物 - b- 聚 环 氧 乙 烷 [poly(2- methylvinylpyridinium iodide)-
block-poly(ethylene oxide)，P2MVP-b-PEO]共组装得到了圆盘

型的 Janus纳米粒子。Du等[34]则通过三嵌段共聚物聚环氧乙

烷-b-聚己内酯-b-聚-2-氨乙基甲基丙烯酸酯（poly(ethylene
oxide)-block-polycaprolactone-block-poly(2-aminoethyl metha-

crylate)，PEO-b-PCL-b-PAMA）在溶液中自组装形成以 PCL
为核，以PEO和PAMA为壳的胶束，再加入四甲基正硅酸酯

与 PAMA作用并发生溶胶-凝胶反应，导致壳层的 PEO和

PAMA相分离，从而获得了 Janus纳米粒子。然而，溶液中自

组装面临热力学和动力学问题，也存在焓和熵之间的相互作

用，无论是AB/BC两嵌段共聚物混合物还是ABC三嵌段共聚

物 都 容 易 产 生 核 - 壳 或 多 隔 室 结 构 的 胶 束（multiple-
compartment micelles，MCMs）及其他复杂形态的胶束。由此

可见，嵌段共聚物在溶液中直接自组装制备 Janus纳米粒子

的方法还有诸多难题有待解决。在过去15年的研究中，研究

者们采用自组装-解组装相结合的策略，在嵌段共聚物 Janus
纳米粒子的制备方面取得了重要的进展。

1.1 选择性交联和解组装多隔室胶束制备Janus纳米粒子

通过嵌段共聚物在溶液中自组装难以形成 Janus胶束，

反而更容易产生多隔室胶束（MCMs）。这种补丁结构的

MCMs却可以进一步通过选择性交联和解组装制备 Janus纳
米粒子。Gröschel等[35]利用ABC三嵌段共聚物聚苯乙烯-b-
聚 丁 二 烯 - b- 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯（polystyrene- block-
polybutadiene- block- poly(methyl methacrylate)，PS- b- PB- b-
PMMA）在PMMA的选择性溶剂中自组装形成MCMs，其中PS
形成核，PB形成补丁，PMMA形成冠。对PB区域进行选择性

交联，再溶解到良溶剂四氢呋喃（tetrahydrofuran，THF）中，

MCMs便会发生解组装并产生 Janus纳米粒子（图2）[35]。该方

法是制备ABC三嵌段共聚物 Janus纳米粒子的一种有效途

径，所得到 Janus纳米粒子两侧分别为A和C聚合物链，中间

由交联的B连接。调控A、B和C的体积分数可以调控 Janus
平衡性。通过改变聚合物的分子量可以调节 Janus纳米粒子

图2 交联基于ABC三嵌段共聚物的MCMs中的B组分（黑色）

合成Janus纳米粒子

Fig. 2 Synthesis of Janus nanoparticles via crosslinking of
the B patches (black) within MCMs based on ABC triblock

copolymers
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的整体尺寸。此外，除了PS-b-PB-b-PMMA之外，该方法也

适用其他化学组成的ABC三嵌段共聚物，例如聚苯乙烯-b-
聚 丁 二 烯 - b- 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯（polystyrene- block-
polybutadiene- block-poly(tert-butyl methacrylate)，PS- b-PB-
b-PtBMA），聚苯乙烯-b-聚丁二烯-b-聚-2-乙烯基吡啶

（polystyrene-block-polybutadiene-block-poly(2-vinylpyridine)，
PS-b-PB-b-P2VP）等。但是该方法不适用更简单的AB两嵌

段共聚物。此外，采用该方法，ABC的分子量分布必须足够

窄，才能保证其在溶液中自组装形成结构一致的MCMs；并且

中间 B嵌段必须是可交联，才能进行后续的解组装以制备

Janus纳米粒子。

类似地，Cheng 等 [36]利用两种两嵌段共聚物的混合物

（AB/BC）共组装形成MCMs，再通过选择性交联和解组装也

制备出 Janus纳米粒子。他们将聚环氧乙烷-b-聚丙烯酸

（PEO-b-PAA）和聚-2-乙烯基萘-b-聚丙烯酸（poly(2-vinyl
naphthalene)- block- polyacrylicacid，P2VN- b- PAA）溶 解 在

N, N-二甲基甲酰胺（dimethyl formamide，DMF）中，通过加入

1, 2-丙二酰胺（propane diamide，PDA）使PAA发生非共价键

交联，从而形成MCMs，其中 PAA形成核，PEO和 P2VN形成

混合的壳。之后采用透析将溶剂DMF置换成水（pH值为7），
由于PAA被交联，因而胶束不会被拆解，疏水的P2VN链则收

缩形成补丁，亲水的PEO则保证颗粒之间不会聚集。再降低

体系的pH值至3.1，此时PEO和PAA会发生相互作用结合在

一起并与 P2VN发生相分离，由于酸性环境解除了 PDA对

PAA的交联作用，从而使MCMs解组装形成一边为疏水的

P2VN，另一边为亲水的PEO/PAA的 Janus纳米粒子（图3）[36]。

该方法尽管以两嵌段共聚物为原料制备了 Janus纳米粒子，

但是需要两种嵌段共聚物，得到的纳米粒子仍然由A、B和C
3 个组分组成，本质上与上述解组装 ABC 三嵌段共聚物

MCMs制备 Janus纳米粒子相似。此外，两种共聚物共组装容

易产生多种形态的胶束，并且所得MCMs壳层的两种聚合物

链的分布也不易调控。由于后续 Janus纳米粒子的产生依赖

于胶束组装结构，因此实现AB/BC的可控组装仍然是该方法

要解决的难题。

1.2 选择性交联和解组装ABC三嵌段共聚物的本体组装结

构制备Janus纳米粒子

解组装MCM只能获得零维的颗粒状 Janus纳米粒子，通

过改变聚合物的相对体积分数只能改变颗粒两端的大小，却

无法获得棒状（一维）或片状（二维）的 Janus纳米粒子。ABC
三嵌段共聚物在本体中自组装可以形成丰富的纳米结构，调

节嵌段的相对体积分数，可以获得B微区分别为球形、棒状和

层状纳米结构且分布在A和 C层状界面处的组装结构（图

4）[5]。基于这3类本体组装结构，Müller等通过对B进行选择

性交联，再解组装A和C层状区域，成功制备出球形[37]、棒状[11]

和盘状[12]的 Janus纳米粒子。所得的 Janus纳米粒子以交联的

PB为核，两侧分别为 PS和 PMMA。其中 PMMA可以进一步

酸解成聚甲基丙烯酸（polymethylacrylic acid，PMAA），从而获

得两亲性的 Janus纳米粒子。该方法还可以扩展到其他化学

组成的ABC嵌段共聚物，例如，Gao等 [38]采用中间 B为可溶

胶-凝胶的硅烷链段，两边A、C分别的 PS和 P2VP的三嵌段

共聚物，先通过本体自组装形成层状结构，再水解中间B链段

形成交联的二氧化硅层，最后用良溶剂解组装PS和P2VP层，

得到了以二氧化硅层为核，两面分别为 PS和 P2VP的复合

Janus纳米片。该方法可以制备不同维度的 Janus纳米粒子，

但是在棒状和片状 Janus纳米粒子尺寸方面，目前所采用的

超声破碎方法很难控制尺寸的均一性。该方法依赖于ABC
三嵌段共聚物在本体中自组装形成特定的相分离结构，因此

调控本体组装结构的均一性是要解决的关键问题。此外，与

解组装MCMs方法一样，该方法也要求ABC三嵌段共聚物具

有窄的分子量分布，否则难以自组装形成一致的纳米结构，

并且B必须为可交联的嵌段。遗憾的是，该方法也不适用AB
两嵌段共聚物。

图3 制备P2VN/PEO-PAA Janus纳米粒子的示意

Fig. 3 Schematic diagram of the processes of
preparing P2VN/PEO-PAA Janus particles

图4 选择性交联三嵌段共聚物本体结构制备不同形状

Janus纳米粒子

Fig. 4 Preparation of Janus nanoparticles of
different architectures based on crosslinking segments

of triblock terpolymers
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1.3 AB两嵌段共聚物Janus纳米粒子的制备

两嵌段共聚物（AB）是最简单的嵌段共聚物，相对ABC
三嵌段共聚物而言，合成AB两嵌段共聚物更简单，成本也更

低。然而，上述两种制备ABC三嵌段共聚物 Janus纳米粒子

的方法均不适用AB两嵌段共聚物。两嵌段共聚物通过溶液

（或本体）自组装-交联-解组装的途径通常只能获得核-壳结

构的纳米粒子[39]。通过两嵌段共聚物制备 Janus纳米粒子一

直是研究人员所期待的[8]。近年来，Yang等提出了3D受限自

组装-交联-解组装路线，在两嵌段共聚物 Janus纳米粒子的

制备方面取得了突破。

Deng等以两嵌段共聚物聚苯乙烯-b-聚-4-乙烯基吡啶

（polystyrene-block- poly(4-vinylpyridine)，PS-b-P4VP）为原料

制备了 Janus纳米盘（图 5）[40]。他们采用乳液-溶剂挥发法，

在近中性界面条件下，使PS-b-P4VP通过 3D受限自组装形

成平行层状纳米结构。表面活性剂聚乙烯醇（polyvinyl
alcohol，PVA）所提供的近中性界面确保PS和P4VP均匀的交

替分布。用选择性溶剂拆解P4VP层，得到P4VP/PS/P4VP三

明治结构的纳米盘。选择性交联上、下两面的P4VP层，再用

良溶剂拆解没交联的中间层PS，从而得到 Janus纳米盘，其一

面为交联的P4VP，另一面为未交联的PS。所得 Janus纳米盘

厚度均匀，形状规则。Janus纳米盘的两面分别具有亲水

（P4VP）和疏水（PS）特性，可以作为固体表面活性剂。此外，

Janus纳米盘的P4VP还可选择性复合功能性物质，如金属纳

米粒子、磁性纳米粒子和无机氧化物等。该项研究突破了以

往必须要三嵌段共聚物（或者两种两嵌段共聚物的混合物）

才能通过自组装获得聚合物 Janus纳米材料的瓶颈。最近，

Xu等[41]又将这种方法扩展到三嵌段共聚物体系。由此可见，

该方法既适用两嵌段共聚物，也适用三嵌段共聚物。但是，

因为要构筑近中性的 3D受限界面，该方法目前只适用有限

的嵌段共聚物体系，尚不具有普适性。

Deng等[42]进一步通过调节聚合物的分子量，同样在近中

性的界面条件下，使PS-b-P4VP 3D受限自组装形成了草莓

状补丁结构微球（图6），其中P4VP在微球表面形成突起。之

后交联表面的P4VP突起，再用良溶剂拆解连续相PS，从而得

到了球形 Janus纳米粒子。通过调节嵌段的相对体积分数，

可以调控 Janus纳米粒子两端的相对大小及平衡性。此外，

补丁微球上的P4VP突起可以选择性地复合多种功能材料，

因此该方法可用于复合 Janus纳米粒子的制备。该项研究是

两嵌段共聚物自组装制备 Janus纳米粒子的又一重要进展，

该方法的关键在于构建近中性界面获得补丁结构的微球。

然而，这种方法的产率并不高，因为解组装过程中，只有微球

表面形成补丁的P4VP及相应的PS链最终参与形成 Janus纳
米粒子，而微球内部没被交联的P4VP及相应的PS链将溶解

于溶剂中。

2 结论
综述了基于嵌段共聚物自组装制备 Janus纳米粒子的研

究进展。到目前为止，通过嵌段共聚物直接在溶液中自组装

形成 Janus胶束仍十分困难；采用自组装-解组装相结合的方

法在 Janus纳米粒子的制备方面取得了重要的进展。在过去

15年的研究中，关于ABC三嵌段共聚物制备 Janus纳米粒子

有了相对较多的研究。通过三嵌段共聚物制备 Janus纳米粒

子主要有两种途径。一种途径是解组装本体结构，该方法可

以制备出不同维度的 Janus纳米粒子，但是 Janus粒子两端的

相对大小难以调节。相反，另一种途径通过解组装多隔室胶

束可以调节 Janus纳米粒子两端的相对大小，但是只能制备

出颗粒状 Janus纳米粒子。由此可见，棒状及层状 Janus纳米

粒子两端相对大小的调控仍是一大难点。此外，这两种制备

三嵌段共聚物 Janus 纳米粒子的方法均不适用两嵌段共

聚物。

近几年，两嵌段共聚物 Janus纳米粒子的制备也开始取

得突破。通过3D受限自组装，利用近中性界面使两嵌段共聚

物形成具有表面分区结构的微球，再进行选择性交联和解组

装可制备 Janus纳米粒子。目前已经分别制备了盘状和球状

的 Janus纳米粒子，但这种方法尚不能制备棒状的 Janus纳米

粒子。这种方法也适用于ABC三嵌段共聚物 Janus纳米粒子

的制备。由于这种方法要求在自组装过程构建中性的3D受

限界面，因此所适用的嵌段共聚物的种类比较有限。

无论是AB两嵌段还是ABC三嵌段共聚物，目前这些通

过自组装-交联-解组装制备 Janus纳米粒子的方法，均要求B

图5 PS-b-P4VP Janus纳米盘的制备

Fig. 5 Synthesis of PS-b-P4VP Janus nanodiscs

图6 PS-b-P4VP球形Janus纳米粒子的制备

Fig. 6 Synthesis of PS-b-P4VP Janus nanoparticles
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嵌段可交联，这就制约了这些方法的广泛应用。发展不需交

联的新方法制备嵌段共聚物 Janus纳米粒子将有重要的意

义。另外，现有方法都是基于嵌段共聚物自组装，因此要求

嵌段共聚物有足够窄分子量分布和特定范围的体积分数，而

合成分子量分布窄的嵌段共聚物成本较高，因此这些方法还

不适合应用于大批量制备。在嵌段共聚物 Janus纳米粒子的

制备方面，今后应重点考虑针对分子量分布较宽的嵌段共聚

物（尤其是两嵌段共聚物），开发更简单、普适的方法制备

Janus纳米粒子。
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Progress in preparation of Janus nanoparticles by self-assembly of
block copolymers

AbstractAbstract The Janus particles of two compositions or properties distinctly compartmentalized have important applications in stabilizing
emulsion, drug carriers, interfacial catalysis, and building superstructures. Especially, the Janus nanoparticles of block copolymers with
covalently linked compartments are strong in structure, and have attracted growing interests due to their nano-size, the flexible structures,
and the response to solvent, pH value, temperature or other stimuli. It is important to develop new methods for a large-scale synthesis of
Janus nanoparticles with tunable morphology, structure and chemical composition. This review summarizes the recent progress in the
preparation of block copolymer Janus nanoparticles. Some important methods are discussed and compared in detail, which is conducive to
the design and the preparation of the Janus nanoparticles for potential applications.
KeywordsKeywords Janus particles; nanomaterials; block copolymers; self-assembly
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