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纳米粒子液/液界面自组装：结构化
液体的设计与构筑
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摘要 概述了利用纳米粒子与高分子配体液/液界面协同组装构筑新型结构化液体的研究进

展；分析了结构化液体在封装、分离、催化、储能、生物医学等领域展现出的广阔应用前景；指

出新型纳米粒子表面活性剂的开发、多重响应型结构化液体的构筑及其应用拓展等将成为

未来结构化液体研究的重点方向。
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根据物体的宏观特征，人们通常认为具有固定

形状和体积，又不易形变的物态为固态；具有一定

体积但没有固定形状，且易于流动的物态为液态。

软物质，又称为软凝聚态物质，则是一类介于固体

和理想液体之间的复杂物质。这一概念最早由法

国物理学家 de Gennes提出[1]，涵盖了包括液晶、胶

体、聚合物、蛋白质等自然界和生命体中广泛存在

的复杂体系。目前，软物质已经成为跨越物理、化

学、生物 3大学科的前沿研究领域，是具有挑战性

和迫切性的研究方向。

近年来，基于二元流体体系构筑的一种新型软

物质材料——结构化液体（structured liquids），受

到了越来越多的关注。与传统意义的固体或液体

材料不同，结构化液体兼具两者的特性（固体的结

构稳定性，液体的流动性），是一种处于热力学非平

衡态的软物质材料[2]。这一领域的发展起源于双

连续型乳液凝胶（bicontinuous interfacially jammed
emulsion gel，Bijel），于 2005年由 Cates等[3]利用晶

格玻尔兹曼方法数值模拟得到，并在 2年后由

Clegg等[4-5]通过实验证实。作为一种新颖的非平衡

态体系，结构化液体的构筑根源在于两相界面处胶

体粒子的堵塞相变（jamming transition）。当组成系
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统的粒子体积分数足够高时，粒子间的自由体积减

小而不能自由移动，使得系统从类似于流体的状态

变得具有刚性，就可以认为发生了堵塞相变[6]。这

种现象在日常生活中非常常见，如交通堵塞、沙石

沉积、管道运输中的堵塞等（图 1（a）、图 1（b）），根

据 Liu等[7]提出的堵塞相图，堵塞要在足够高的密

度下或很低的应力状态下才能发生；也可以通过提

高温度或者施加外力（振动强度）使体系屈服（图 1
（c））。在二元流体体系中，界面粒子的堵塞相变不

仅赋予了界面相应的机械强度，而且可以有效抑制

界面张力驱动的两相系统形态变化，从而实现液体

的结构化构筑。对结构化液体的研究，不仅有助于

加深对胶体界面物理化学性质的理解，而且对于构

筑特异性功能材料[8-9]及复杂流体器件[10-12]等具有

重要意义，在生物工程[13-23]、电化学储能[24-28]、催

化[29-31]、清洁能源[32]等领域都具有广阔的应用前景。

纳米材料科学是 20世纪 80年代发展起来的一

个新兴研究方向。在纳米尺度下，材料表现出有别

于微观和宏观材料的独特的光学、电学、磁学、力学

等物理化学性质。随着对纳米材料特性认识的深

化，人们开始将纳米材料研究的重点从个体转化为

纳米材料的组装体，其中对于如何利用纳米材料集

成组装技术构筑宏观尺度功能化组装体已成为当

前材料科学、化学、物理等学科的交叉研究领域的主

要挑战之一。然而，基于纳米粒子构筑稳定的结构

化液体并非易事，要求粒子在界面必须为严格的中

性润湿，这需要烦琐的表面修饰步骤。另一方面，纳

米粒子由于粒径较小，其界面能降低与热能相当，堵

塞相变带来的挤压应力通常会迫使纳米粒子从界面

转移至体相。因此，基于纳米粒子实现结构化液体

的构筑，特别是实现一种液体在相邻异相液体中的

任意塑形，一直是该领域的难点及重点问题。

本文将从纳米粒子液/液界面自组装及其在结

构化液体的构筑等方面展开综述，结合其发展历

程，通过分析国内外相关研究进展，系统阐述纳米

粒子液/液界面自组装的机理、新型纳米粒子表面

活性剂的构建以及结构化液体的构筑策略，并展望

其在分离传质、双相反应器等方面的应用前景。

1 纳米粒子液/液界面自组装

固体粒子液/液界面自组装的研究起源于Pick⁃
ering乳液，于 20世纪初由Ramsden[33]和 Pickering[34]
发现。根据Pieranski建立的热力学模型[35]，对于有

效半径为R的单个球形固体粒子，体系自由能降低

是粒子在液/液界面进行组装的主要驱动力（图 2
（a）、图 2（b））。将单个粒子从油相移动至界面，界

面自由能ΔE的变化如下：

ΔE = Emin - Ep/o = - πR
2

γo/w
[ ]γo/w - ( )γp/w - γp/o 2

（1）
式中，R为粒子的半径；γo/w、γp/w、γp/o分别为水油

两相、粒子与水相以及粒子与油相的界面张力；Ep/o
为粒子处于油相时的能量。

根据杨氏方程

γp/o - γp/w = γo/w cos θ （2）
界面自由能ΔE还可表示为

ΔE = -πR2γo/w ( )1 + cos θ 2
（3）

从式（1）、式（3）可以看出，体系自由能的降低

主要取决于粒子的半径R和粒子的表面润湿性（用

三相接触角 θ表示）。对于微米级胶体粒子，体系

自由能降低远大于热能 kBT（kBT为粒子脱离界面的

热能；kB为玻尔兹曼常数；T为绝对温度），因此粒子

可以稳定吸附于界面；对于纳米粒子，由于粒径较

小，体系自由能降低与热能相当（通常只有几个

kBT，图 2（c）），因此粒子在体相与界面之间存在动

态吸附平衡[36-40]。Lin等[41]通过合成不同粒径的硒

图1 石块堵塞形成防波堤、交通堵塞及堵塞相图

（a）防波堤[6]

（b）交通堵塞 （c）堵塞相图[7]
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化镉（CdSe）纳米粒子，从实验上首次观察到了纳

米粒子在界面吸附的尺寸依赖性；另一方面，由于

纳米粒子固有的尺寸分散性，在高度柔性的液/液

界面处，纳米粒子的组装体通常是无序结构，表现

出类似于流体（liquid-like）的状态[42-43]。

图2 固体粒子界面组装及稳定机理[39-40]

（a）固体粒子在水/油界面的三相接触角

（b）表面能势阱估算

（c）固体粒子在水/油界面的脱附

能随粒径的变化

（d）固体粒子在水/油界面的脱附

能随接触角的变化

2 纳米粒子表面活性剂与结构化液体

2.1 纳米粒子表面活性剂

为了实现纳米粒子在液/液界面的稳定吸附及

组装，2013年Cui等[44]提出了一种利用水溶性纳米

粒子与油溶性聚合物配体协同自组装，并结合电场

作用力对液滴形貌进行操控构筑结构化液体的策

略，对这一领域的发展起到了重要的推动作

用[44-47]。在这项研究中，表面羧基修饰的纳米粒子

与端基氨基化的聚合物配体在水/油界面通过静电

作用力进行组装，原位构建了一种两面神（Janus）
型纳米粒子表面活性剂（nanoparticle-surfactant）。

基于这种弱键相互作用构建的纳米粒子表面活性

剂具有自调节性，能够最大限度地降低体系的界面

能，将纳米粒子牢牢束缚在界面。在电场作用下，

球形液滴发生形变，随着界面面积的增大，更多的

纳米粒子表面活性剂在界面形成并组装。撤去电

场后，在界面张力作用下粒子发生堵塞相变，实现

了对非球形液滴结构的锁定（图 3（a）、图 3（b））。

通过此方法构建的结构化液滴非常稳定，静置一个

月后，液滴仍可以维持高度变形的非平衡态形状

（图 3（c））。此外，通过在不同方向上连续施加电

场，可将液滴裁剪成各种不同的形状。

基于静电作用力构建的纳米粒子表面活性剂

具有 pH响应性。通过调节溶液 pH值，可有效调节

羧基和氨基的质子化/去质子化程度，进而调控纳

米粒子表面活性剂的界面活性。Huang等[46]利用

一种水溶性的光生酸剂（二苯基碘酰氯），实现了液

滴在非平衡态和平衡态的可逆转变（图 4）。另一

方面，通过调节纳米粒子/聚合物配体的浓度、聚合

物配体分子量、水相离子浓度等因素，也可有效调

节纳米粒子表面活性剂的组装及堆积行为[48-49]。

总之，利用这种协同组装及外场调控的策略，为实

现纳米粒子在液/液界面的稳定组装及结构化液体

的构筑提供了一种简单易行的路线。
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2.2 双连续型乳液凝胶

双连续型乳液凝胶（Bijel）所特有的双连续相

结构在催化、能源、组织工程和微流控等领域均展

示出了广阔的应用前景[50-59]。早期实验室制备

Bijel主要采用旋节分解方法，研究人员迫使两种不

相容的液体发生相分离，并引入可以同时润湿两相

液体的胶体粒子。相分离过程中，粒子吸附至液/
液界面，在界面张力作用下，粒子在界面发生“固

化”并最终实现对体系结构的锁定。然而，基于旋

节分解技术制备的 Bijel只针对于特定的两相体

系，需要严格控制反应条件（如温度、压力等），且体

相很容易发生结构塌陷，直接限制了 Bijel的推广

和工业应用[54,60]。近年来，研究人员通过尝试不同

的方法对 Bijel的制备方法进行改进，并取得了一

定进展。Lee等[52,57]开发了溶剂转换诱导相分离

法，成功制备出微米尺度下不同形态结构的Bijel。
Clegg等[61]开发了多步混合搅拌法来制备 Bijel，简
化了 Bijel的制备过程，但是制备的 Bijel特征尺寸

较大，且由于剪切力的作用，得到的双连续相结构

带有一定的方向性。由此可见，虽然 Bijel有诸多

优势，但是特征尺寸较大和制备方法繁琐仍是限制

传统Bijel广泛使用的主要障碍。

图3 基于纳米粒子表面活性剂及电场作用构筑结构化液滴[44]

（a）基于纳米粒子表面活性剂及电场作用构筑结构化液滴示意图 （b）电场作用下液滴

形状随时间的变化

（c）移除电场后液滴形状随

时间的变化

图4 纳米粒子表面活性剂的pH响应性

（a）不同pH值条件下结构化液滴的形态变化 （b）通过调节pH值实现液滴在平衡态和非平衡态之间的可逆转换[46]
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2017年Huang等[62]报道了一种基于纳米粒子

表面活性剂及堵塞相变制备Bijel的简便方法。研

究人员将含有羧基功能化聚苯乙烯（PS-COOH）纳

米粒子和两种不同分子量的端氨基聚二甲基硅氧

烷（PDMS-NH2）配体的水油两相简单混合，随后通

过涡旋振荡器进行均质化处理，在剪切作用下纳米

粒子与配体在水/油界面处形成纳米粒子表面活性

剂并发生堵塞相变，固定形成双连续相结构（图 5

（a））。该方法制备的Bijel具有亚微米级的内部特

征尺寸（可达 300 nm），比传统方法报道的最小结

果低了一个数量级，并且可以通过调节纳米粒子浓

度、聚合物配体浓度以及水油比例等参数，对连续

相特征尺寸进行有效调控（图 5（b）、图 5（c））。这

种方法规避了传统制备方法的缺陷，极大地简化了

Bijel的制备步骤，且具有一定的普适性。

图5 基于纳米粒子表面活性剂构筑Bijel[62]
（a）基于纳米粒子表面活性剂制备Bijel示意

（b）纳米粒子浓度对Bijel结构的影响

（c）聚合物配体浓度对Bijel结构的影响

2.3 全液相模塑成型和全液相3D打印

基于电场或者剪切流场制备结构化液滴或者

Bijel有它独有的优势，但这两种方法制备的结构化

液体形貌较为单一，无法真正实现一种液体在异相

液体中的任意塑形。因此，如何实现对液体形貌的

定制化控制，对于构筑功能性复杂流体器件具有重

要意义。

模塑成型是聚合物加工的重要工艺之一，将熔

融聚合物注入特定形状的模具腔内，冷却脱模，即

可得到成型的产品。Shi等[63]借鉴了聚合物的模塑

成型工艺，基于纳米粒子表面活性剂，提出了全液

相模塑成型构筑结构化液体的概念。研究人员使

用纤维素纳米晶（cellulose nanocrystals，CNC）和端

氨基聚苯乙烯（PS-NH2）配体的水油两相体系，基

于图案化模腔控制液体形状，进而利用两相液体密

度差异将图案化液体进行脱模。纳米粒子表面活

性剂在界面形成，组装并发生堵塞相变，抑制了界

面张力驱动下的液体形态转变，保留了液体在模腔

中的形状（图 6（a）、图 6（b））。同时，由于纳米粒子

表面活性剂本身固有的 pH响应性，构筑的结构化

液体可在外界条件刺激下进行响应性的重构。例

如：当向液态字母“A”中滴加氢氧化钠（NaOH）溶

液后，静电作用力的减弱导致纳米粒子表面活性剂

活性降低，堵塞相变被破坏。在界面张力作用下，

液态字母逐渐发生形变并最终恢复至稳定的球形

液滴状态（图 6（c））。这项工作极大地简化了结构

化液体的制备方法，液体可根据模腔的形状任意塑

形，拓宽了结构化液体的多样性。

Plateau-Rayleigh（PR）不稳定性是指流体在自

由下落的过程中，由于表面张力的作用，破裂成许
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多小液滴的现象[64-65]。该现象最早由Plateau[66]通过

实验发现，随后 Rayleigh[65]从理论上进行了说明。

利用纳米粒子表面活性剂可有效降低水/油界面张

力的特点，Toor等[67]发现当向溶解有聚合物配体的

油相中注射分散有纳米粒子的水相时，注射流体的

PR不稳定性可被有效抑制，进而延长了柱状流体

的长度。随后 Liu等[68]使用高界面活性的 CNC表

面活性剂，通过调节 pH值制备了连续稳定的柱状

流体（图 7（a）、图 7（b））。通过对商用 3D打印机进

行改装，Forth等[10]利用 3D打印机和多种纳米粒子

表面活性剂，在高黏度的硅油中打印出了复杂多样

的水相图案，如螺旋线、三维螺旋结构、连续 S形结

构、文字和分支结构等（图7（c））。

Feng等[11]使用纳米黏土和聚合物配体构建了

一种纳米黏土表面活性剂，通过超疏水-超亲水微

图案化基底结合全液相 3D打印技术，制备了多功

能性的全液相微流控器件（图 8（a））。利用管道内

壁的纳米黏土带有大量负电荷的特性，对阳离子小

分子、生物酶和带正电荷的纳米粒子进行吸附，并

在全液相环境中实现传质分离及化学反应等复杂

操作（图8（b））。此外，通过全液相3D打印，可以在

两个独立的微流控器件之间建立“桥梁”，使二者连

通，也可用剪刀将“桥梁”切断。基于此可以设计制

备更为复杂的具有一定逻辑控制的微流体反应器

（图8（c））。

全液相模塑成型和全液相 3D打印为结构化液

体的设计与构筑提供了简单易行的方法。通过预

先的模具设计或程序设计，可以得到几乎任意几何

形状的三维结构化液体，并同时保持纳米粒子的功

能特性及液体的传输流动特性。而随着更多的功

能性纳米粒子应用于液/液界面组装，可进一步制

图6 全液相模塑成型[63]

（a）全液相模塑过程示意

（b）液态字母

（c）液态字母的pH响应性

（c）基于全液相3D打印构筑的不同形状液态器件

图7 全液相3D打印[10,68]

（a）CNC表面活性剂抑制射

流PR不稳定性示意

（b）pH值对柱状流体长度的影响
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备具有电、光、磁响应等复杂性能的全液相器件，在

电化学储能、化学分离、流动化学反应器、生物组织

工程等诸多平台将具有广阔的应用前景[25,69-72]。

2.4 结构化乳液及多孔材料

随着纳米粒子液/液界面自组装的发展，使用

纳米粒子来稳定 Pickering乳液的研究也越来越丰

富，如利用纳米粒子稳定双乳液[73]、纳米粒子作为

构造模板制备微胶囊[74]、空心微球[75]、多孔材料[76]

等。另一方面，通过纳米粒子表面活性剂及堵塞相

变，可实现非平衡态乳液的制备。

Toor等[77]通过微流控技术，制备了纳米粒子表

面活性剂稳定的油包水乳液，并实现了液滴内纳米

粒子、染料和蛋白质等物质的稳定封装。Li等[8]利

用 CNC与 PS-NH2在水/油界面形成 CNC表面活性

剂及堵塞相变，通过简单的均质化过程，制备了具

有 pH响应性的结构化乳液。通过调节 pH值、聚合

物配体的浓度和分子量、离子强度等参数，可以有

效地控制 CNC表面活性剂在界面处的堆积密度。

以浓缩乳液为模板，通过冷冻干燥一步法制备了孔

隙大小和形状可控的pH响应型泡沫材料（图9（a）、

图 9（b））。随后，Shi等[9]利用二维过渡金属碳/氮化

物（MXene）构建了一种新型的MXene表面活性剂。

研究人员使用 Ti3C2Tx与氨基化的低聚倍半硅氧烷

（POSS-NH2）以可控的堆积密度在界面快速组装，

使非平衡态形貌得以固定，制备了结构化MXene
乳液，并随后通过冷冻干燥得到轻质疏水的 3D
MXene气凝胶。所制备的气凝胶具有优异的机械

强度，可承受自身重量数千倍的重量，并且表现出

良好的电磁屏蔽性能和吸油性能（图 9（c））。这一

方法具有很好的普适性，可应用于其他具有特异功

（c）可重构3D全液相微流控器件

图8 全液相微流控器件[11]

（a）纳米黏土表面活性剂稳定的超疏水-超亲水基底

全液相微流体装置示意图

（b）基于功能化管道构筑的液相化学反应器

（c）MXene气凝胶及其相关性能

图9 基于纳米粒子表面活性剂构筑多孔功能材料[8-9]

（a）CNC表面活性剂制备结构化乳液和泡沫材料示意

（b）不同pH值条件下乳液和泡沫材料的

光学显微照片及SEM图像
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能性的纳米材料，如氧化石墨烯、功能化碳纳米管、

病毒颗粒或金属纳米粒子等[47,78-79]，进而制备具有

导电性、磁性或催化活性等功能性多孔材料。

2.5 铁磁性液滴

磁性纳米粒子因其特有的超顺磁性，在磁性存

储、磁性分离、磁性探针、生物医学成像等诸多领域

展现了良好的应用前景。Zhang等[80]利用 Fe3O4磁
性纳米粒子与聚合物配体在悬滴表面组装，并通过

外部磁场的作用，实现了悬滴沿着磁场轴向的拉伸

和挤压变形。Liu等[81]通过羧基化的 Fe3O4磁性纳

米粒子（Fe3O4-COOH）与 POSS-NH2配体在水/油界

面协同组装形成磁性纳米粒子表面活性剂，制备了

可重构的铁磁液滴。不同于传统的顺磁性磁流体，

该法制备得到的铁磁液滴在失去外部磁场时仍能

保持更久的磁性（图 10（a））。铁磁液滴遵循磁极

间“同性相斥，异性相吸”的原则，可被电磁线圈中

电流产生的磁场驱动（图 10（b））。铁磁液滴具有

可重构性和 pH响应性，通过改变液滴内的酸碱环

境，可以实现磁化或消磁（图 10（c））。此外，通过

外部磁场能够精确地远程驱动液滴的平移和旋转

运动（图10（d））。

铁磁液滴的发现，证明了磁铁不再一定是坚硬

的固体。它不同于传统的顺磁性磁流体材料，在具

有铁磁性的同时还保持了液体的流动性，对于磁性

材料的创新性研究具有重要意义[82]。在诸如磁性

软体机器人[83]、铁磁性多孔材料[76]等方面具有潜在

的应用空间。

3 结论

结构化液体的研究从早期的 Bijel开始，已有

近 15年的研究历史。作为一种非平衡态的新型软

物质材料，结构化液体在诸多领域均展现了广阔的

应用前景，而纳米粒子表面活性剂的发展为结构化

液体的设计和构筑提供了一种新的思路和策略。

以传统胶体粒子构筑的 Bijel为切入点，结合纳米

粒子液/液界面自组装的发展，系统地总结了纳米

粒子表面活性剂的形成机理、新型纳米粒子表面活

性剂的构建以及结构化液体的构筑策略。通过调

节纳米粒子和聚合物配体的参数，可有效调控纳米

粒子表面活性剂的组装和堆积行为。结合外场作

用力和纳米粒子表面活性剂的堵塞相变，液体可被

打印或模塑成型，并可用于功能性复杂流体器件的

制备。

目前基于纳米粒子自组装筑结构化液体的研

究正处于起步阶段，仍面临诸多机遇和挑战。如何

精确地控制和分析纳米粒子在界面的组装行为及

堵塞相变，如何实现多重响应型结构化液体的构筑

并进一步拓展结构化液体的应用，以及如何实现结

构化液体从实验室研究走向商业化道路等，将是研

究者们下一步需要解决的问题。未来随着纳米材

料领域的发展，更多功能性纳米粒子将应用于构筑

具有光、声、电、磁等性能的结构化液体。如基于金

属-有机框架材料（metal-organic framework，MOFs）
（d）铁磁液滴在外部磁场作用下旋转，红色染料记录了

液滴周围液体的湍流轨迹

图10 基于磁性纳米粒子表面活性剂构筑铁磁液滴[81]

（a）磁滞回线表明粒子在组装前

后发生的顺磁-铁磁转变

（b）铁磁液滴在电磁线圈产

生的磁场驱动下运动

（c）铁磁液滴的重构性及pH响应性
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构筑具有催化、分离、储能等功能的结构化液体器

件[84]；利用具有优异化学稳定性和光学性能的二氧

化钛（TiO2）构筑结构化液体，可实现光催化降解污

染物、光催化生成燃料、光电解水等功能[85]；具有高

导电性和电磁性的MXene材料可实现结构化液体

的能量存储、电磁屏蔽等功能，并有望用于制备全

液相电子传感器等[86]。在生物医学领域，结构化液

体也可以“大显身手”。诸多生物功能材料（如

DNA、病毒、酶等）可通过在液/液界面组装构筑微

反应器、微胶囊等，并可用于药物封装、缓释以及模

拟生命体中持续的能量和物质交换等行为[87-88]。

双水相系统由于较低的界面张力和较好的生物相

容性，可通过 3D打印等方式构筑结构化液体，目前

基于聚电解质构筑的双水相结构化液体已有报

道[89-93]，克服了水油相体系构筑结构化液体所固有

的生物相容性差的缺陷，可进一步应用于组织工

程、生物分离、生物相容性器官打印等。此外，通过

非静电作用力（如主客体相互作用、氢键作用等）实

现液/液界面组装的研究也在陆续进行，这些研究

将有利拓宽结构化液体的应用空间。相信通过研

究者不断探索和努力，结构化液体领域将不断取得

新的突破，并在物理、化学、材料、生物医学等多个

相关领域产生深远的影响。
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Nanoparticle assembly at the liquid-liquid interfaces: The design and

construction of structured liquids

AbstractAbstract Liquids do not have a definite shape, which depend on the shape of the container. Structured liquid is a new type of
soft materials based on the self-assembly and jamming transition of colloidal particles at liquid/liquid interfaces. Here, the
research progress in the construction of new structured liquids using nanoparticle surfactants (NPSs) assembly at liquid/liquid
interfaces is summarized. The promising applications of structured liquids in the fields of packaging, separation, catalysis, energy
storage and biomedicine are introduced. In the future, more studies will focus on the development of new functional NPSs, the
construction of multiresponsive, structured all-liquid systems, and the extension of the functional applications of structured
liquids.
KeywordsKeywords nanoparticles; liquid/liquid interface; self-assembly; structure liquids; jamming transition ●
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