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微流控技术在微/纳米材料合成中的研究进展 
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(a浙江大学  化学系微分析系统研究所  杭州 310058) 
(b浙江大学  浙江省激发态材料合成与应用重点实验室  杭州 310027) 

(c浙江大学  杭州国际科创中心  杭州 311200) 

摘要  微/纳米材料因其尺度的微小而具有异于宏观材料的特殊性质, 在多个领域都有着丰富的应用. 近年来, 微流控

技术因其微量、高效、高通量、微型化、集成化和自动化等独特的优势在微/纳米材料的合成中引起了广泛的关注. 本
综述从微反应器的结构形式及反应方式两个角度进行分类, 介绍了微流控技术在无机材料、有机材料和复合材料中的

具体应用, 并对该领域未来的主要发展趋势进行了展望. 微流控技术为微/纳米材料的合成提供了新的思路和方法, 在
工业生产和学术研究中都蕴含着丰富的可能性和巨大的潜力.  
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Abstract  Micro/nano materials have unique properties that are different from macro materials because of their small scale, 
and these materials have diverse applications in many fields. In recent years, with the unique advantages of low consumption, 
high efficiency, high throughput, miniaturization, integration and automation, microfluidic technique has aroused widespread 
concerns in the synthesis field of micro/nano materials. In this review, the commonly used microreactors are classified from 
two perspectives of structural form and reaction method, and the application of microfluidic technique in the synthesis of 
micro/nano materials including inorganic materials, organic materials and composite materials are introduced. In addition, the 
main development trends in the future are prospected in this review. Microfluidic technique has provided new ideas and 
methods for the synthesis of micro/nano materials, which has rich possibilities and great potentials in both industrial produc-
tion and academic research. 
Keywords  microfluidic technique; flow chemistry; micro/nano material; material synthesis; microreactor 

  
1  引言 

微/纳米材料是指尺度在微米或纳米级的材料. 相
比于宏观尺度的材料, 微/纳米材料具有小尺寸效应、表

面效应、宏观量子隧道效应等特殊性质. 目前, 微/纳米

材料已被应用于传感[1-3]、能量存储与转换[4-6]、照明与

显示[7-8]、生物医药[9-12]与检测[13]、成像[14]和催化[15-16]

等多个领域.  
对于具有特定功能的高质量微/纳米材料的合成而

言, 精确控制反应参数(如: 试剂的浓度、比例、反应的

温度和压力等)和步骤(如: 试剂的分离和混合等)是很重

要的[17]. 目前, 传统且常用的批处理合成法可以生产出

质量在克级的微/纳米材料 [18], 但仍存在混合不够均

匀、传质传热效率较低、对合成条件的控制不够精确、

优化反应条件的过程耗时、耗样量大、后处理方法费时

费力以及成本较高等问题[19]. 随着对微/纳米材料产物

的粒度、粒度分布、形状以及批次间可重现性等性能的

要求日益提高, 亟需开发能满足上述要求的新合成方

法.  
微流控技术因其独特的优势, 已经引起了生物传 

感[20-22]、生物分析[23-26]、催化[27-28]、医药[29-33]、化学和

材料合成[34]等各个领域学者的广泛关注. 微流控技术

在微/纳米材料合成领域的应用最早出现于 20 世纪 90
年代. 2002 年, Edel 等[35]使用微流控技术代替批量合成

方法合成纳米晶体. 自此, 微流控技术的独特优势吸引

了众多科研人员的目光, 逐渐被广泛应用于高质量微/
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纳米材料的合成中.  
在微/纳米材料的合成方面, 相比常规合成方法, 

微流控技术的主要优势有: (1)微量: 微流控技术的耗样

量一般在 10−9～10−12 L 范围内, 有效地降低了需要稀有

试剂的反应的成本[36]. 对涉及不稳定或有害中间体的

反应而言, 在一定程度上降低了反应的危险性, 符合绿

色合成的发展趋势. (2)高效: 微流控技术所使用的微反

应器尺度微小, 因此微反应器中的传质、传热速率明显

比常规反应器更快. 这一优势能使反应器中的混合更加

均一, 促使反应更加高效和快速地完成, 还能显著提高

对反应的控制力和对产品理化性质的调节能力[37]. (3)高
通量: 通过多通道并行等方法能有效提高反应通量. 在
此基础上, 多通道并行的微反应器与在线检测等技术的

集成能实现对反应参数的高通量筛选. 这对合成反应前

期的路线设计和优化有着重要意义[38]. (4)集成化: 微流

控技术能实现分离、混合、加热、加压、反应及检测等

操作单元的高度集成[39]. 例如, 在线检测技术可以轻松

地在毫秒级的时间内提取多项重要的反应参数[40]. (5)
自动化: 微流控技术与计算机和自动化等技术结合能使

合成系统的自动化程度明显提高, 随着人工操作的减

少, 实验人员在高温高压等复杂条件下面临的潜在风险

也相应减少[41-42]. (6)智能化: 在人工智能等技术的支持

下, 合成系统有望从实验数据中获得更加丰富的信息, 
进行及时反馈并提供下一步合成建议, 帮助实验人员开

拓思路、提高效率. (7)易于扩大化: “数量放大”方法

是指平行设置多个反应通道, 能成倍地提高反应通量, 
从而将实验室中的微设备直接扩展运用于工业生产中.  

在化学合成领域, 还有一个重要的概念——“流动

化学”. 实际上, 这种通过将物料泵入连续流动反应器

中混合并反应的化学合成方法在石油化工方面的应用

已经较为成熟, 有近百年的历史. 然而, 直到近 20 年, 
流动化学才开始在微/纳米材料合成领域受到关注. 以
往的文献很少会对流动化学和微流控技术二者的概念

进行明确的区分, 但实际上它们之间存在一些区别: (1)
反应器的尺度不同: 微流控技术中使用的是通道尺度在

微米范围(数十 μm 至 1 mm)的微型反应器, 一般用于生

产＜100 g 的产品. 而流动化学中除了上述微型反应器

之外, 还有通道尺寸较大的反应器: 中型反应器的通道

尺度在毫米范围(1～10 mm), 一般用于生产＜100 kg 的

产品; 大型反应器的通道尺度在厘米范围(1 cm及以上), 
年产量可达吨级[43]. 中、大型反应器由于通道尺度较大, 
传质传热速率以及混合的均一性低于微型通道反应器; 
但同时, 大尺度通道中发生结垢或堵塞的可能性较小, 
也更容易获得较大的产量. (2)反应的形式不同: 流动化

学合成通常基于“流动”形式进行; 而微流控技术的核

心则是“对微量流体的操控”, 因此反应形式并不仅仅

限于流动, 还包括通过非流动形式进行化学合成的技术

(如间歇反应器等).  

总而言之, 上述诸多优势使微流控技术能够被广泛

应用于微/纳米材料的合成 [44-46]、反应力学和动力    
学[47-49]、检测及高通量筛选[50-52]等不同方面, 为高质量

微/纳米材料的相关研究提供了一条理想的新途径.  

2  基于微流控技术合成微/纳米材料的微反应

器 

广义的“微反应器”一般包括微混合器、微反应器、

微加热单元、微控制器(传感器)等部分. 在文献中常用

的狭义的概念是指通道直径范围从数十 μm 至 1 mm 的

反应器[53]. 常见的基于微流控技术合成微/纳米材料的

微反应器按结构形式可分为微管路和微流控芯片反应

器; 按反应器中的反应方式可分为间歇微反应器和流动

(包括单相流动和多相流动)微反应器. 间歇微反应器又

可被称为批式反应器. 流动反应器中, 按微通道结构的

不同, 还可将微反应器分为开管式反应器(包括直管和

盘管)和填充管式反应器.  
上述不同类型的微反应器均可以与光、电、热、压、

磁等各种功能模块中的一种或多种进行集成, 满足不同

实验对实验条件的需求.  
此外, 在微反应器的微通道中进行高效混合是制备

可控微/纳米材料的基础. 不同于宏观体系, 微反应器中

通道尺度的显著降低使分子扩散效应的影响变得十分

显著, 利用此效应可获得较快的混合速度. 目前使用较

多的方法是对通道进行特殊设计以提高混合效率, 例如

在通道内部设计人字形微结构等; 或者采用多相微流控

液滴体系, 利用微液滴内环流实现液滴组分的快速混

合. 微流控技术实现的毫秒或纳秒级混合有效提高了 
微/纳米材料的可控性和均匀性, 并为材料合成带来了

新的可能性[54].  

2.1  微管路和微流控芯片反应器 
在实际应用中, 具体合成所需的反应物和反应条件

不同, 对微反应器材料的要求也不同, 这些要求涉及反

应器的耐高温高压性质、溶剂相容性、光学透明性、对

试剂的渗透性、与泵和阀等元件的易集成性, 以及适当

的表面化学性质等. 除了选择合适的微反应器的材质之

外, 科研人员往往还需要根据实际反应的特点选择合适

的反应器结构形式. 按微反应器的结构形式可以将用于

微/纳米材料化学合成的微反应器分为微管路和微流控

芯片反应器两大类[55](图 1).  
微管路反应器通常选择采用熔融石英、不锈钢、聚

四氟乙烯(PTFE)、四氟乙烯-全氟烷氧基乙烯基醚共聚

物(PFA)、聚醚醚酮(PEEK)等材质的毛细管, 配合三通、

泵、阀、加热模块等完成系统的构建[56-57]. 微流控芯片

反应器一般根据反应需求选择合适的材质, 如玻璃、硅、

不锈钢、镍等无机材料, 或聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、
聚二甲基硅烷(PDMS)和聚碳酸酯(PC)等聚合物材料, 
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然后通过不同的微加工方法进行加工, 将涉及试剂添

加、混合、加热和冷却等多种化学过程的单元集成在一

个芯片上[58].  

 
图 1  典型的微管路反应器(a)和微流控芯片反应器(b)示意图[56,58]  
Figure 1  Schematic diagram of a typical micro-conduit based (a) mi-
croreactor and a microchip-based (b) microreactor[56,58] 

微管路和微流控芯片反应器具有不同的优势和局

限性[59]: (1)微管路反应器的优势包括结构较简单、容易

搭建、各功能模块可按需灵活组装等; 然而其通道接口

的死体积较大, 所能实现的操作与微流控芯片反应器相

比也较为简单[60]. (2)微流控芯片反应器的优势包括能在

更小的空间中集成较多元件、能实现较复杂的操作以及

能够通过设计不同构型的通道实现较快的传质传热等; 
然而微流控芯片反应器的加工过程较为复杂, 成本较

高, 各功能模块的组装灵活性低于微管路反应器. 因此, 
综合来看, 微管路和微流控芯片反应器也可以相互结合

使用, 扬长避短. 例如, 不同的功能模块可以被加工在

不同的芯片上, 各芯片之间通过微管路进行连接. 在实

际合成中, 研究人员可以按照具体合成步骤的需求对不

同芯片模块进行组合, 这样的系统具有较高的灵活性和

通用性[61].  
此外, 在芯片反应器中, 基于数字微流控技术的微

反应器是比较特别的一类. 在该类系统中, 通过施加适

当的电压即可控制液滴在开放的电极阵列上的移动, 从
而完成预浓缩、反应、净化和产品回收等步骤[62-65].  

2.2  间歇微反应器和流动微反应器 
在实际操作中, 科研人员除了应该关注微反应器的

形式, 还需选择反应的具体方式. 用于微/纳米材料合

成的微反应器可以按反应方式分为间歇和流动微反应

器, 其中流动微反应器又包括单相流动和多相流动微反

应器两类.  
在间歇反应器中, 反应在微体积的固定容器中(如

96、384、1536 孔板或阵列排列的微量瓶等)通过非流动

的方式进行(图 2(a))[66-67]. McNally 等[68]利用模块化全自

动合成 Chemspeed 系统, 发现了一种新的氧化还原催化

的 C―H 芳基化反应. Chemspeed 系统可以完成包括试

剂制备(液体和固体)、多步合成、后处理、纯化、分析

和产品转移存储等多个步骤, 其特点是对固体试剂的操

作能够像对液体试剂的操作一样方便而准确. 与流动微

反应器相比, 间歇微反应器易于实现并行的高通量筛

选. 由于间歇微反应器中的合成不是在微通道中通过流

动实现, 因此不存在通道堵塞或结垢等风险, 但存在传

质传热速率较慢以及多次加样与取样比较困难等问题.  

  
图 2  典型的间歇微反应器[66](a)和流动微反应器[59](b)结构示意图. 
(b1)连续流动模式; (b2)分段流动模式; (b3)液滴流动模式  
Figure 2  Schematic diagram of a typical batch microreactor[66] (a) and a 
continuous-flow microreactor[59] (b). (b1) Continuous flow mode; (b2) 
segmented flow mode; (b3) droplet flow mode 

单相流动微反应器仅涉及单一互溶相的连续流  
动[69](图 2(b1)). 近年来, 单相流动微反应器的应用十分

广泛, 但仍面临一些问题: (1)液流中的物质在管壁上的

沉积会影响后续产物的质量. 此问题虽可通过优化微通

道设计和调节流量等方法得到一定程度的改善, 但仍有

待进一步研究[70]. (2)在连续流中, 不同位置的流体速度

不同, 这样的“速度分散”使流体在反应区域的停留时

间不同, 导致产物可能出现粒径分散和性能下降等问 
题[71-72].  

多相反应则涉及两个及以上的不混溶相, 包括液-
液、气-液、液-固、气-液-固等多种形式(图 2(b2), (b3)). 
目前, 应用最广泛的多相流动系统采用的液-液或气-液
分段流动模式, 通过引入与试剂相不混溶的载液相将试

剂相分隔成互不接触的液段. 其主要优势有: (1)每个液

段以基本相同的流速通过反应区域, 减少速度分散; (2)
不同液段相当于互相独立的微反应器, 反应物质理论上

不与管壁接触, 减少了结垢与交叉污染的风险; (3)短时

间内可按需生成不同条件的液段, 结合在线检测技术有

望实现反应条件的高通量筛选[73-74]. 分段流动模式仍面

临很多挑战, 例如, 需维持稳定的流体分布以及高温反

应需用高沸点液相以保证不发生混溶等.  
固-液多相流动微反应器有着在后处理中易于分离

的特点, 因此对工业过程中涉及非均相催化剂的反应具

有特别的吸引力. 例如, Coley 等[75-76]以 Ru(bpy)3Cl2 作

为光催化剂研究了苯基硼酸转化为相应酚的反应以及

光氧化还原 Ir-Ni 双催化体系. 催化剂被固定在反应通

道内特定区域的载体中, 有效摩尔浓度明显提高, 不但

加速了化学转化, 而且无需催化剂回收步骤. 然而, 催
化剂须定期重新活化或填充. 此外, 固相催化剂的更换
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操作较为麻烦.  
对气-液多相流动系统而言, 微反应器可承受较高

的压力并降低高压气体的危害, 同时气体溶解度更好, 
能改善界面混合并提高反应速率. 除了上文提到的分段

的气-液多相流之外, 还有一种比较特殊的套管式气-液
多相流动微反应器. Polyzos 等[77]将 Teflon AF-2400 管置

于较大直径的 PTFE 外管中, 通过这种套管结构研究格

氏试剂的羧化反应. 具体来说, 液相在内管流动, 气体

则填充 PTFE 外管, 并通过分子扩散将反应性气体传输

到内管液流中. 此外, 通过套管式反应器还能得到吡 
咯[78]、硫脲[79]、α-卤代酮[80]等多种产物.  

液滴多相流动微反应器中的试剂相以一系列离散

液滴的形式存在[81], 是分段流动模式中的一种特殊模

式[82]. Shestopalov 等[83]在 2004 年首次报道在液滴多相

流动微反应器中合成CdS量子点. 相比普通的分段流动

模式, 液滴多相流动模式最重要的优势是液滴与通道壁

理论上不发生接触, 可能发生沉积的物质被安全地包裹

在液滴内, 明显降低了通道壁被污染的风险[84-85]. 但液

滴系统对科研人员的操控技术和液滴生成环境等提出

了更高的要求. 此外, 液滴流动模式中还有一种比较特

别的振荡液滴流动微反应器, 通过在通道两端施加交替

的压力梯度实现微反应器通道中的一系列(或单个)液滴

的振荡. 反应所需的时间比连续流动和常规的液滴流动

模式所需的时间更长, 同时保留了较好的传质传热特

性, 与传统的连续多相流方法相比能进行更长时间的实

验研究.  

3  微流控技术在微/纳米材料化学合成中的应

用 

相比于宏观材料, 微/纳米尺度的材料显示出不同

的物理、化学、光学和热学性质. 基于微流控技术的微/

纳米材料合成体系可以提供集成了设计、合成和检测等

多功能的一体化平台. 从物理和化学属性的角度, 材料

可以被分为无机材料、有机材料和复合材料三大类. 目
前, 微流控技术已被应用在这三类微/纳米材料的合成

中.  
此外, 微流控技术在化学合成方面也取得了显著的

进展. 例如, Le 等[86]利用在微通道中的快速混合在不添

加稳定剂的情况下制备纳米药物. Chen 等[87]采用了

Chemspeed SWING ISYNTH 系统以及定制的批式光反

应器, 在温和且实用的条件下实现了游离醇与芳基卤化

物的光催化脱羟甲基化芳基化, 通过铈和镍催化剂的协

同作用, 游离醇的 α-C(sp3)―C(sp3)键可以选择性地裂

解并作为非常规合成子被应用于交叉偶联反应. Sun  
等[88]基于液滴微流体平台在皮摩尔水平上进行高通量

的三氟甲基化反应, 并通过在线电喷雾质谱高通量收集

数据, 以每秒 0.3 个样品的采集速率快速分析纳升大小

的反应液滴, 显著提高了反应及检测的效率. 这些进展

证明微流控技术在化学合成方面有着减少试剂量、提高

选择性、加速传质受限反应、提高安全性、反应器占地

面积小以及易于推广等独特的优势[89]. 由于篇幅原因, 
该部分内容在本文中不作进一步展开介绍.  

本章主要从无机材料、有机材料和复合材料三类 
微/纳米材料出发, 介绍微流控技术在微/纳米材料合成

领域的研究进展.  

3.1  无机微/纳米材料 
无机材料主要包括金属材料和无机非金属材料两

大类.  
金属微/纳米材料被广泛应用在催化、能量存储、

医学和生物学等多个领域[90]. 许多金属微/纳米材料的

性质会受到其形态的影响, 然而传统合成方法对产物形

态的控制仍不够理想. 例如, 一锅法中的形核和生长连

续发生、不易控制; 而在种子生长法中, 虽然形核和生

长是分开的, 但这种方法对反应条件的要求比较高, 重
现性和稳定性较差[91]. 通过微流控技术, 科研人员能将

金属纳米颗粒的成核和生长过程分开, 并很好地控制产

物的形态和尺度. Watt 等[92]通过集成了在线紫外可见光

和近红外(UV-Vis-NIR)监测装置的微流控系统实时跟踪

金纳米棒的合成过程, 并提出在合成种子后立即稀释能

有效改善老化的现象, 提高产物的质量. 基于微流控技

术, 目前研究人员已经成功合成出尺寸均匀、形状可控

的高质量金、银、铜和钯等多种金属微/纳米材料[93-95].  
此外, 微流控技术已经广泛应用于无机非金属材料

的合成、反应条件的优化以及反应动力学的机理研究等

方面[96-98]. 量子点(quantum dots, QDs)是一种尺寸小于

或相当于其激子波尔半径且形貌近似各向同性的半导

体纳米晶体, 具有光学性能可调、可溶、高光致发光、

高光谱纯度及高光化学稳定性等独特性能[99]. Edel 等在

2002 年首次报道了基于连续微流控系统制备 CdS 量子

点, 此后微流控技术被越来越多地应用到量子点的合成

中. Lignos 等 [100]通过液滴多相流动微反应器合成了

CsPbX3 量子点并在线检测其吸收和荧光光谱, 只需数

毫升试剂和数小时的反应时间, 就能得到相当于 200～
1000 个常规反应的信息(图 3(a)). Baek 等[101]设计了最多

可串联六个不同功能芯片的多级微流控平台(芯片可根

据实际反应的需要进行灵活组装), 制备了高质量的

InP/ZnS、InP/ZnSe、InP/CdS 和 InAs/InP 等核/壳结构

量子点(图 3(b)).  
此外, 通过微流控技术还成功合成了包括碳酸钙

(CaCO3)[102]、硫酸钡(BaSO4)[103]等金属盐以及二氧化钛

(TiO2)[104]、氧化铁(Fe3O4)[105]、氧化锌(ZnO)[106]等金属

氧化物在内的多种无机非金属微/纳米材料.  
3.2  有机微/纳米材料 

一般而言 ,  有机材料的合成具有一定的危险性 . 
2008 年, Yoshida 等[107-108]将有机化学中已有的“闪蒸化 
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图 3  (a) 基于液滴微反应器的 CsPbX3量子点的合成[100]; (b) 可串联

最多六个芯片反应器的多级微流控平台[101]  
Figure 3  (a) Synthesis of CsPbX3 quantum dots based on droplet mi-
croreactors[100]; (b) multi-stage microfluidic platform that can connect up 
to six chip reactors in series[101] 

学”概念结合微反应器, 用于有机合成中危险中间体的

处理(图 4(a)). 微流控系统对反应过程有较高的控制力,
因此能有效控制危险中间产物的生成, 避免其大量贮

存. 通过对通道进行适当的设计, 能够以边生产边迅速

反应的方式缩短中间体的停留时间, 降低了实验人员面

临的潜在风险 , 使有机材料的合成更加绿色、环      
保[109-111]. 该技术现已得到进一步发展, Kim 和 Yoshida
等[112]将芯片中的混合区域设计为特殊的 3D 蛇形通道, 
可以通过亚毫秒级的快速混合“超越”不希望发生的

弗里斯重排反应, 在该反应发生之前得到目标产物(图
4(b)). 由此可见, 微流控技术的独特优势使其有潜力完

成在常规反应器中难以实现的反应.  
在传统反应容器中, 根据朗伯比尔定律, 光能穿透

的溶液深度是有限的, 光强度会随着穿透深度的增加而

呈现指数衰减 ,  容器内的光催化剂仅能得到部分活   
化[113]. 因此, 当使用常规反应器时, 光催化有机合成实

际上都是在“光子受限”的情况下进行的. 在微反应器

中, 微米尺度的通道使得光穿透的深度短且分布均匀, 
微反应器比表面积大的特点显著提高了光照面积, 在光

催化有机合成中具有天然的优势[114-116]. 在最常见的光

催化有机合成微反应器中, 研究人员们选用内径数百微

米的毛细管, 制成反应盘管, 置于光照之下. 因此, 光 

 
图 4  通过对通道的设计缩短中间体的寿命. (a) 缩短中间体的停留时

间[108]; (b) 3D 蛇形通道混合区[112]  
Figure 4  Shorten the life of the intermediate through the design of the 
channel. (a) Shorten the residence time of the intermediate[108]; (b) mixed 
area with 3D serpentine channel[112] 

催化有机合成及反应条件筛选的速率得到了明显的提

高. Laudadio 等[117]除了利用上述光反应器之外, 还借助

微反应器能耐受高压的特点, 通过高压将气体液化, 避
免了气-液反应的传质限制, 高选择性地完成了C(sp3)―
H 键的选择功能性活化. Perera 等[118]开发的辉瑞流动化

学合成系统可在不同溶剂、温度、压力等条件下进行自

动化的高通量化学反应筛选. 自动进样器可从多达 192
个样品瓶中进行取样, 在 45 s 内完成 2 个反应物、催化

剂、配体和碱 5 个组分的进样. 研究人员在 4 d 内利用

该系统对 Suzuki-Miyaura 偶联反应进行了 5760 个条件

的筛选, 每天可筛选的条件数量高达 1500 个.  
电化学有机合成一般选择微流控芯片反应器, 并在

芯片上加工符合要求的微电极. Mo 等[119]加工了间隔 1 
μm 的互相交叉的叉指电极(IDE), 在该芯片反应器上进

行自由基-自由基交叉偶联: α-氨基 C―H 芳基化反应.  
常规有机材料的合成相当耗时, 反应时间通常需要

数分钟至数小时. 因此, 为了满足应用的要求, 亟需以

受控的方式加速有机材料的合成. 在对合成反应体系进

行合理设计的前提下, 微流控技术能快速且高效地合成

所需的有机材料, 为有机材料的合成提供更好的选择性

和更高的产率. 目前, 微流控技术已被应用于纤维、多

肽、壳聚糖和脂类等多种不同的有机小分子和高分子材

料的合成中[120-126].  

3.3  复合微/纳米材料 
复合材料由两种及以上的组分或材料组成, 其特性

不仅仅是单个成分特性的简单加和, 还可产生更有利的

结果, 在包括医学诊断、建筑装饰和光子器件等领域都

有应用[127]. 微流控技术具有的多步合成能力使其能对

颗粒形状、尺度、化学各向异性、孔隙率和核/壳结构 
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等性质进行精细控制, 满足复合微/纳米材料集成多种

物理化学特性的需求[128]. 迄今为止, 通过微流控技术

已经成功生产了有机材料基、金属基、无机非金属基等

多种复合材料[129-134], 其中比较有代表性的有 Janus 微

粒和金属有机骨架化合物.  
Janus 微粒是一种由两个具有不同理化性质的部分

组成的典型复合材料. 其合成过程对反应条件的要求较

高, 通过常规方法进行合成难度较大[135]. Min 等[136]通

过微管路系统将聚苯乙烯(PS)和聚乳酸(PLA)两种聚合

物的混合物分散在甲苯中并形成液滴, 随后对液滴进行

溶剂蒸发和相分离等操作, 制备了包含 PS 和 PLA 的

Janus 颗粒(图 5). 此外, 微流控技术还被用于合成多种

形状可控的高质量 Janus 微粒[137-139].  

 

图 5  (a, b) 通过固结分散在聚环氧乙烷-聚环氧丙烷三嵌段共聚物水

溶液中的 PS 和 PLA 的甲苯乳液滴形成橡子状 Janus 微粒[136]  
Figure 5  (a, b) Aqueous Janus microparticles formed by consolidation 
of toluene emulsion drops of PS and PLA dispersed in an aqueous poly-
ethylene oxide-polypropylene oxide triblock copolymer solution[136] 

金属有机骨架化合物 (metal organic frameworks, 
MOFs)是一类有机配体与无机金属中心通过自组装连

接的多功能复合多孔材料[140], 可应用于气体存储和分

离、生物医学、传感、非线性光学和能量转换等领     
域[141-144]. Faustini 等[145]利用微流控系统在数分钟内成

功合成稳定性和催化性能更好的 HKUST-1、MOF-5 和

UiO-66 等代表性的均相 MOFs 材料, 以及 Co3BTC2@ 
Ni3BTC2、MOF-5@diCH3-MOF-5 和 Fe3O4@ZIF-8 几种

核-壳 MOFs 材料(图 6(a)). 与常规的水热法和溶剂热合

成法相比, 基于微流控技术合成的 MOFs 材料的形貌更

均匀[146-147]. 此外, 微流控技术还可以通过构造均匀的

分级孔隙达到改善 MOFs 性能的目的(图 6(b))[148].  

4  未来微流控技术在微/纳米材料合成领域的

主要发展趋势 

综上所述, 微流控技术在微/纳米材料合成方面的

研究已经取得了显著的进展, 并且在充分利用微流控技

术的优势推动微/纳米材料合成的进步方面仍有着极大

的拓展空间和潜力. 以下将对该领域未来的主要发展趋

势进行介绍.  
 

 
图 6  (a) 液滴微流控系统合成 MOFs材料示意图[145]; (b) 利用微流控

系统制备有着均匀的分级孔隙的 MOFs 材料[148]  
Figure 6  (a) Schematic illustration of MOFs synthesized by droplet 
microfluidic system[145]; (b) preparation of MOFs with uniform graded 
pores by microfluidic system[148] 

4.1  微流控技术与多种在线检测技术的联用 
常规有机合成中的产物检测通常是脱线进行的, 存

在效率低、耗样量大、费时费力且成本较高等问题. 通
过与多种在线检测技术联用, 微流控技术能实时监控合

成反应, 高效地获取材料的粒度、形状、组成和形态等

信息, 并能根据反馈及时调整反应体积等条件, 有望实

现对反应条件的高通量筛选.  
与其它在线检测技术相比, 荧光光谱、吸收光谱等

光学检测技术与微流控技术的联用最为常见 (图
7(a))[149]. 此外 , 刘娇等 [150] 以磁性核壳纳米粒子 
Fe3O4@Ag 为表面增强拉曼光谱(SERS)基底, 使用微流

控反应器, 通过外加磁场调控富集实现了 α-苯乙醇的微

量合成反应以及实时 SERS 监测, 结果表明微流控技术

与 SERS 联用可发展成为监测微量有机反应的有效手 
段. 相比之下, 电化学、色谱和质谱等其它检测技术与

微流控技术的联用仍比较少见[151]. 这是由多种原因导

致的, 例如, 这些检测技术对样品的状态有特殊要求、

联用操作较为繁琐复杂、对反应器和检测器的接口有特

殊要求等. 但近年来也出现了相关研究, 例如, 夏海伦

等[152]制备了可用于高真空环境中的微流控电化学池, 
并且实现了液体电化学飞行时间 -二次离子质谱

(TOF-SIMS)联用, 将其应用于氯化钾溶液在不同电极

电位条件下迁移过程的实时监测.  
微流控技术与在线检测技术的联用使得构建集合

成、检测、实时反馈及优化于一体的多功能系统的设想

成为可能(图 7(b))[153]. 此外, 这一设想还需要计算机的

强大的数据处理能力以及人工智能等技术作为支持. 随
着科技的发展, 微型化、集成化与便携化已成为分析仪

器发展的主要方向. 对应用于材料合成与筛选的微流控

技术而言, 与更加高效、全面、精确的在线检测技术联

用是重要的发展趋势之一.  
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图 7  (a) 集成了在线 NIR 荧光检测系统的微反应器示意图[149]; (b) 
使用微流控系统进行自动反馈优化和动力学数据提取的工作流程示

意图[153]  
Figure 7  (a) Schematic of a microreactor integrated with an online NIR 
fluorescence detection system[149]; (b) schematic workflow for automatic 
feedback optimization and kinetic data extraction using a microfluidic 
system[153] 

4.2  利用微流控技术实现微/纳米材料的多步骤复杂

合成及处理 
随着对微/纳米材料的功能化需求日益增加, 对反

应条件提出的要求也越来越复杂和严格, 比如需要表面

改性、修饰等. 经过合理设计, 微流控技术可以满足微/

纳米材料多步骤复杂合成的需求[154]. 目前, 微流控技

术已经可以通过对流路的设计实现样品的快速混合或

对微流体的操控等. 此外, 有些材料具有相对复杂的形

态或结构, 就会对系统提出更为严苛的要求, 希望能够

在合成过程中精确地控制反应条件和参数. 微流控系统

通过集成相应的部件可以实现对电、磁、光、温度等反

应条件的良好控制, 促进了这类功能性材料的发展. 在
近几年发展的系统中, 研究人员们充分展示了模块化方

法高灵活性的优势, 通过将样品(包括固体和液体样品)
的处理以及后续的加热、冷却、光照、混合等功能分别

集成在芯片上, 构建了即插即用的模块化合成装置.  
此外, 微/纳米材料的合成多数都需要根据具体要

求进行前处理(混合、溶解等)和后处理(过滤、纯化

等)[155-156]. 然而, 目前常用的微反应器仍存在难以处理

固体物质以及功能相对简单等问题, 尚不能满足复杂的

前处理和后处理的需求.  
对于流动反应器而言, 如何进行涉及固体物质的反

应一直是一个具有普遍性的难点. 若反应中存在不溶或

难溶的固体物质, 很可能导致注射器堵塞、通道结垢、

进样困难、切换阀损坏等严重的问题. 目前, 绝大多数

流动反应都会选择溶解性较好的物质参与反应, 尽量避

免难溶或不溶物质的引入.  
 

在这一点上, 间歇反应器对固体物质的包容性高于

流动反应器. 但是, 无论是间歇还是流动反应器, 在反

应的前处理和后处理部分都依然面临着固体物质的处

理难题. 例如, 过滤与纯化是研究人员最常用的涉及固

体物质的后处理操作, 是进行气相色谱、液相色谱和核

磁波谱等检测之前必不可少的步骤. 然而, 这些操作目

前绝大多数依然需要依靠人工来完成, 不易实现自动化

和在线化. 固体物质的处理难以集成化和自动化的问题

已经严重影响了检测方法的在线集成, 对反应条件筛选

的高效率以及系统的通用性都提出了挑战.  

4.3  基于微流控技术将微/纳米材料合成的规模扩大

至工业水平 

如前所述, 研究人员们利用微流控技术已经合成出

多种高质量的微/纳米材料. 然而, 对于这些微/纳米材

料而言, 如何将合成规模扩大至工业水平是其从实验室

走向具体应用的过程中必须要解决的问题[157]. 目前在

实验室中搭建的微流控系统多数只能实现微/纳米材料

在克级产量的小规模合成, 在大规模生产中仍面临着很

大挑战. 其中原因之一是单纯增加微反应器的通道体积

通常会导致传质、传热及混合效率降低, 对反应条件的

控制力随之下降, 继而难以保证最终产物的质量及产

率.  
2014 年, 骆广生等[158]在解释“微化工技术”时也

提到了扩大合成规模的问题. “微化工技术”是一种以

微结构元件为核心, 在微米或亚毫米的受限空间内进行

的化工过程. 该技术以“数量放大”为基本准则, 将实

验室中的微设备快速扩展并运用于工业过程中, 具体方

法是通过平行设置多个相同的反应通道成倍提高反应

通量, 同时无需更改反应器的几何形状. 因此, 该技术

能够在不对基础化学过程进行任何修改的前提下增加

通量, 理论上可以既不降低产品的质量, 又达到扩大规

模的目的. 此外, Nightingale 等[159]利用多通道液滴反应

器, 在 9 h 内得到了 54.4 g 纯化后的 CdTe 晶体, 相当于

每天 145 g 的产量. 该反应器的结构具有可扩展性, 只
需进行最少的修改, 就能够达到工业上希望的每天公斤

级的生产水平. 该方法面临的主要挑战是如何保证各通

道产品的一致性, 这要求该微流控系统具有良好的稳定

性, 并确保各通道之间的一致性.  
此外, 市场上也出现了商品化的流动合成仪器. 英

国的 Vapourtec 流动合成仪具有完成较大规模合成的潜

力. 荷兰的Chemtrix公司不仅开发了可实现反应筛选的

毫克级化学合成反应器, 还研发了适合工业应用的吨级

化学合成反应器(例如 Plantrix MR555 流动式反应器), 
为具有挑战性的化学药品的大规模合成提供了选择.  

4.4  发展适合高通量合成与筛选的新的微流体驱动和

控制方法 
如前所述, 微流控技术在高通量化学合成与筛选中

具有独特的优势和重要的潜力. 高通量合成与筛选往往
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涉及多个组分, 并且需要改变参与反应的物质种类以及

各组分之间的配比等条件. 然而, 现有微流控合成系统

中所采用的流体驱动方式(例如: 注射泵、蠕动泵和气压

泵等), 都各自存在不同的优势和局限性. 例如: (a)注射

泵对流量的控制比较稳定, 但存在着换液困难、不易混

合均匀的问题. (b)蠕动泵是非接触式泵, 但在涉及有机

反应时 , 泵管的选择受限 . 对有机溶剂耐受性好的

Teflon 管存在弹性较差的问题, 会因为磨损而需要经常

更换, 因此如何保持稳定的流量成了一个难题. (c)气压

泵在保证无水无氧的反应条件方面具有优势, 但由于不

同液体的粘度不同, 对流量进行稳定和精确的控制较为

困难.  
此外, 高通量合成与筛选除了要求系统能够快速、

高效地完成样品的选择和配置之外, 还需要进样方法能

够避免不必要的交叉污染, 并保证样品混合均匀. 这些

都需要创新发展新的微流体驱动和控制方法.  

4.5  间歇和流动反应器的结合使用 

如上文所述, 间歇反应器与流动反应器各有其独特

的优势, 也存在各自的问题. 例如: (a)间歇反应器更易

于通过多个反应器并行实现高通量, 也不容易存在交叉

污染的问题, 易于集成加热、搅拌、光照等设施; 但在

系统放大时容易遇到重复性较差的问题, 且难以满足工

业化生产的需求. (b)流动反应器在传质、传热性能上具

有优势, 可提高合成反应的效率, 并且更易于扩大至工

业生产需要的水平. 但在进行化学合成条件的筛选时, 
流动反应器在筛选条件的通量和反应种类方面受到较

大限制.  
因此, 将二者结合起来, 各取所长, 取长补短, 将

是该领域今后重要的发展方向之一. 这一目标的实现, 
将使微流控技术在化学合成中的实用性和普适性得到

进一步的提高.  

4.6  结合人工智能技术, 实现智能化合成与筛选 
微流控技术在高通量反应条件筛选方面具有得天

独厚的优势. 在反应和检测的速率都获得明显提高的前

提下, 数据处理和分析的速度和深度将会成为实现进一

步高通量合成与筛选的限制因素. 因此, 未来微流控技

术将与人工智能技术结合, 以显著提高数据处理和分析

的速度和深度, 不仅能对实验结果进行及时的分析及反

馈, 还能从中提炼出有用的信息, 为下一步优化提供建

议, 从而自动化地完成反应条件的循环迭代筛选, 实现 
“化学合成科研机器人”的目标. 这样高效的工具能够代

替研究人员完成费时费力的实验条件优化的工作, 将研

究人员从这种重复的工作中解放出来, 使他们可以将宝

贵的时间和精力花在更加有意义和创新性的地方.  
另外, 由于人工智能技术具有通过深度学习处理海

量数据的能力, 使其有望分析一些复杂程度更高或是目

前人类尚且难以预测的反应, 帮助研究人员开拓思路, 

进一步拓展合成反应更多的可能性.  

5  总结与展望 

近年来, 与传统的合成方法相比, 微流控技术因其

独特的优势逐渐吸引了研究者们的目光, 作为一项新兴

的技术在材料合成领域取得了快速发展, 成为高质量 
微/纳米材料合成的一种新选择.  

本综述介绍了微流控技术应用在微/纳米材料合成

领域的独特优势, 从反应器的结构形式和反应方式两个

角度分别综述了应用于微/纳米材料合成的多种常见微

反应器. 此外, 本综述从无机材料、有机材料和复合材

料的合成方面介绍了微流控技术在微/纳米材料合成领

域的具体应用, 并展望了未来该领域的主要发展趋势. 
尽管通过微流控技术已经成功得到了许多引人注目的

研究成果, 但是该领域在联用在线检测技术、多步骤复

杂合成及处理、产量合成规模扩大化、固体物质的处理、

新驱动方式的发展以及间歇与流动反应器结合等方面

依然具有很多潜力有待进一步发掘.  
总而言之, 微流控技术在微/纳米材料的合成领域

有着广泛的适用性以及良好的发展前景. 微流控技术为

微/纳米材料的合成提供了新的思路和方法, 在工业生

产和学术研究中都蕴含着丰富的可能性和巨大的潜力.  
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