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摘要： 荧光纳米材料因其独特的光学性能而被广泛用于传感、生物成像、离子检测等领域。微流控是一种能

在微尺度上精确控制和操控流体的技术，近年来在有机合成、荧光材料制备、细胞检测、药物筛选等领域展现

出重要的应用价值。本文以荧光纳米材料的制备为切入点，综述了微流控在该领域的研究进展。首先，根据

反应器特征结构阐述了芯片微反应器、管式微反应器和离心式微反应器的特点及原理；进一步地，归纳整理了

不同类型荧光纳米材料制备过程的典型例子，包括半导体纳米颗粒、碳点、钙钛矿纳米颗粒、稀土纳米材料、金

属及氧化物复合纳米颗粒；最后，立足研究现状指出了该领域的挑战及研究方向。
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Abstract： Fluorescent nanomaterials have been widely used in diverse fields like sensing， bio-imag⁃
ing， ions detection， owing to their unique optical properties.  Microfluidic is an effective technique 
that allows the precise control and manipulation of fluids in microscale dimension.  In recent years， it 
has exhibited important practical values in organic synthesis， fluorescent materials preparation， cell 
detection， and drug screening.  This work focuses on the microfluidic synthesis of fluorescent nanoma⁃
terials， and reviews recent advances in this field.  Firstly， according to the characteristic structure， 
different types of microfluidic reactors along with their working principles are elaborated， including 
chip-based microreactors， tubular microreactors， and centrifugal microreactors.  Afterwards， repre⁃
sentative examples of fluorescent nanomaterials are summarized， such as semiconductor nanoparticles， 
carbon dots， perovskite nanoparticles， rare earth nanomaterials， metal and metal oxide composites.    
Finally， the existed challenges and future development of this field are prospected.
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1　引　　言

随着纳米技术的发展，荧光纳米材料逐渐

被用于分子水平上的可视化分析，极大推动了

生物学和医学的深入研究。研发制备质量稳

定、性能优越的荧光纳米材料，能进一步拓展其

在离子检测 [1-2]、生物传感 [3-4]和信号传导 [5-7]等领

域的应用。根据能量转换特点，荧光纳米材料

可分为上转换材料和下转换材料。其中，下转

换是将一个高能光子转换成两个或更多低能光

子的过程，具有下转换特性的荧光材料可以有

效标记目标进行光学检测。上转换材料可将长

波长光转换为短波长光，避免自发荧光的干扰，

具有更强透射力和更少光散射，是生物医学领

域的理想成像材料。对于大多数荧光纳米材

料，其发光性能都会受到量子限域效应以及表

面态 [8]的影响，可采用合适方法调控发射 /缺陷

中心，获得特定性能的荧光材料。

目前国内外已开发出一系列制备荧光纳米材

料的方法，如化学氧化法 [9-11]、微波法 [12-14]、等离子

体法 [15-16]、水热法 [17-19]、、模板法 [20-21]等。尽管上述方

法已取得了不少进展，但都属于间歇生产，存在试

剂消耗大 [22]、工艺复杂 [23]、设备热效率低 [24]等问题，

且制备出来的荧光纳米材料存在产率不高、荧光

性能差、粒度尺寸分布不均匀、分离纯化困难等问

题。而纳米材料粒径的均一性对其在临床领域的

应用至关重要，不同粒径的颗粒在生物体内的输

送速率和运输机理各异，使得它们可能被多个部

位吸收，影响成像效果。因此，开发出粒径均一、

质量稳定、性能优越的荧光纳米颗粒制备工艺对

发展先进生物成像技术具有重要意义。

微流控技术可通过几十微米到几百微米的微

通道来操纵微量流体 [25]，具有传质传热效率高 [26]、

反应安全性高 [27]、停留时间可控 [28]、工业放大简

单 [29]等优点。与此同时，该技术具有高度灵活性

和精确性，可通过控制反应物类型、浓度、停留时

间、孔道结构、进料方式等灵活调节纳米颗粒的组

成、尺寸、结构 [30-31]。例如，Rao 等 [32]开展了基于微

流控技术的碳点可控制备研究，通过改变反应温

度、流速、乙二胺用量和铜纤维的孔隙率获得了高

光致发光量子产率（73%）的碳点；Su 等 [33]利用微

通道反应器探索了聚苯胺颗粒的连续化合成工

艺，并将产物用于超级电容器中；Fu 等 [34]采用 2-甲

基丙烯酰氧基乙基磷酸胆碱（PMPC）对微流控器

件表面修饰，通过偶联反应使器件表面具有超润

湿性和良好的液体传输能力；Zhang 等 [35]利用逐层

自组装技术在微流控芯片通道表面涂覆土工材

料，使其适用范围扩大到模拟实际岩石中的多相

流动；还可耦合在线表征技术实时监控和操纵反

应过程，方便反应机理和动力学研究 [36]。因此，该

技术为荧光纳米材料的设计及制备提供了新途

径。至今，不少研究 [37-39]证明微流控技术可制备特

定形貌、尺寸均一且性能优异的荧光纳米材料。

虽然目前涌现出系列关于微流控制备荧光纳米材

料的研究报道，但该领域的综述尚属空白。

鉴于微流控技术在荧光纳米材料合成中的巨

大优势，本文整理归纳了近些年国内外有关微流

控制备荧光纳米材料研究进展。详细阐述不同特

征结构的微流控反应器及制备过程，介绍了典型

荧光纳米材料的合成案例，并指出了该领域的

挑战。

2　微流控合成系统分类

微流控本质上是采用精细加工技术在芯片或

管道内制作出特定的微通道结构，通过操控流体

在微尺度上进行物理/化学反应，将合成、修饰、分

离等操作集成在微小平台上。使用微流控反应器

代替传统釜式设备可实现精准的温度调控、均匀

的停留时间分布及高效的传质传热。常见的能量

耦合方式主要有常规外部加热式（水浴/油浴）、微

波辅助式和超声波辅助式三种。近年来，随着光、

电、磁技术的发展，这些新型能量逐渐被耦合到微

流控反应系统上，出现了光激发（紫外、红外、可见

光）微反应器、电化学微反应器、等离子体微反应

器等先进结构 [39]；除能量耦合方式外，微反应器的

特征结构也是决定荧光纳米材料制备过程的重要

因素。目前，微流控反应器按照结构可分为芯片

微反应器和通道微反应器（管式微反应器和离心

式微反应器）。其中，芯片微反应器中的传质过程

主要以扩散为主，而管式和离心式微反应器的传

质过程则受到流体动能和流动耗散率的影响。为

了对微流控反应器有更详细的了解，图 1 列举了
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几个典型微反应器的特征结构 [40-46]，表 1 总结了其

结构类型及优缺点。

2. 1　芯片微反应器

基于普通毛细管电泳的基本原理和技术，利

用微纳加工技术可在硅片、玻璃片、石英片或高分

子聚合物基质材料上加工各种微细结构，如通道、

反应槽等功能单元，构成芯片微反应器 [78]。微流

控芯片可集成采样、反应、分离、检测等功能单元，

相比于传统法的间歇式反应器，芯片的通道尺寸

只有几十到几百微米，比表面积比常规的反应器

高出几个数量级，极大地缩短了扩散距离，使得反

应物混合效率提高，方便参数精准调控。芯片微

反应器按照流体流动方式（公式（1））又可以分为

单相层流装置、多相分段流装置以及基于液滴的

流动装置三大类。

2. 1. 1　单相层流装置

两股互溶的流体以层流状态并行流动发生反

应时，传质过程以扩散为主，在垂直于流动方向上会

形成从高到低的浓度梯度，且随流动距离增加而减

少。基于连续层流的微流控装置易于设计、操作和

放大，已成功应用于药物筛选[47]、无膜电池制备[48]、分

离分析[49]以及细胞生物学研究[50]等领域。

Edel 等 [51]设计了一种简单的直线单相层流微

反应器（图 2（a））生产硫化镉纳米颗粒，然而，该

反应器中物质的混合效率并不高，产率也较低。

为此，Wang 等 [52]设计了蛇形玻璃毛细管芯片反应

器（图 2（b））以增加反应路径，强化传质传热过

程；Wan 等 [53]引入具有多个输入端的 Y 型进料板

和对流微混合器（图 2（c））增加操作灵活性，强化

物质混合。

同轴构型也是常见的一种单相层流结构（图

2（d）），界面尖锐，逆流操作，使物料有很好的混合

效果。Lan 等 [54]在聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）芯

片上加工了一个内径为 0. 5 mm 的管路作为连续

相通道，同时在管中插入微针作为分散相通道。

液滴在通道中流动时与壁面摩擦产生局部循环，

Chip⁃based microfluidics Tubular microreactors Centrifugal microreactors

Classification of microfluidic synthesis systems
（a） （b） （c）

DETAlL A DETAlL B DETAlL C2 1 2 3
A B

RP ColumnMixerGradient pumps

1 cm
Sample injector Electrodes ESI Nozzle
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Cooling Water/oil separation

Reage
nt B

Glass caellary
PTFE bubing

b

Dropletgeneration Heating byOil bath

In⁃line opticalcharactensation

Sdieere tuting

Camier field
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a
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Rotating
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（Basic solution) CdCl2/MAA mixture
（Precursor  solution）

（a）One⁃to⁃one mode
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图 1　典型微反应器的特征结构图。  （a）芯片微反应器［40-42］；（b）管式微反应器［43-44］； （c）离心式微反应器［45-46］。

Fig.1　Characteristic structure diagram of typical microreactors. （a）Chip-based microfluidics［40-42］. （b）Tubular microreactors［43-44］.    
（c）Centrifugal microreactors［45-46］.

表 1　微流控系统分类及优缺点

Tab. 1　Pros and cons of microfluidic devices
微流控装置

芯片微反应器

通道微反应器

单相层流

多相分段流

液滴流动

管式

离心式

优点

操作方便；构造简单；成本较低

分段控制；自动化程度高；传质高效

流速可控；混合均匀；占地面积小

结构简单；过程高效；物料混合均匀

试剂消耗少；操作安全简便；过程可控

缺点

扩散缓慢；物料易堆积；灵活度低

产量较低；操作复杂

设备昂贵；耐用性差；加工复杂

大多需加热设备；管道易堵塞；功耗大

结构复杂；设备昂贵；连续性差

参考文献

［47⁃57］
［58⁃63］
［64⁃69］
［70⁃75］
［76⁃77］
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促进流体间的碰撞混合。除改变芯片通道形状

外，Matlock-Colangelo 等 [55]将静电纺丝纳米纤维集

成到 Y 型微通道中并进行混合度的量化研究（图

3（a）），证实该方法能有效强化流体混合。

单个反应器在颗粒生长过程中易发生交

叉 污 染 ，将 多 个 反 应 器 串 联 分 离 各 个 生 长 阶

段，可降低颗粒污染的概率。 Shiba 等 [56]将多个

单相层流芯片微反应器串联起来（图 3（b））分

步合成 SiO2-TiO2 纳米颗粒，将二氧化钛成核阶

段、核聚集阶段、二氧化硅封装阶段以及颗粒

生长阶段分隔开，更加精准有效地控制每个反

应步骤。 Uson 等 [57] 利用化学刻蚀在不锈钢板

上加工了宽 370 μm、深 150 μm的通道（图 3（c）），用

以制备超顺磁性氧化铁纳米颗粒。串联方式

能将纳米颗粒的成核和生长阶段分离开，实现

连续可控合成纯度高、粒径均一的氧化铁纳米

颗粒。

单相层流反应器结构简单，成本较低，但流体

在通道中的传质效果一般，易发生交叉污染，通过

改进通道形状或将反应器以不同方式组合使用可

在一定程度上解决上述问题。

（a）

（b）

（c）

（d）

Reaction solution

R1

R2

R1

R2
Inlets

Inlets

Inlets
Sample flow

Sheath flow

Microcapillary in oil bath

Serpentinemicrochannel

Convectivemixer Heatedsection

Flow cell
Outlet

Outlet
Flow cell

Flow cell
Outlet

Outlet
Co⁃flow microfluidic

图 2　连续层流微流控装置示意图。  （a）直线单相层流结

构［51］ ；（b）蛇形毛细管结构［52］ ；（c）Y 型结构［53］；（d）
同轴结构［54］。

Fig.2　Schematic of continuous laminar flow microfluidics 
devices. （a）Linear capillary［51］. （b）Serpentine capil⁃
lary［52］. （c）Y-type［53］. （d）Co-axial structure［54］.

（a） （b）

（c）

Flow Region A

Region B

Flo
w

Nucleation Nucleiaggregation HybridNPsEncapsulation

Growth

Multistep nucleation⁃controlledgrowth(mNCG)

10 nm

T a=180 ℃or 280  ℃
Ta=180 ℃Nucleation

T a =280 ℃SPION growth

T a=280 ℃SPION growth
T a=180 ℃Nucleation

图 3　（a）带有嵌入式纳米纤维的 Y 型通道混合器［55］；（b）多步微流控合成 SiO2-TiO2纳米颗粒装置图［56］；（c）制备超顺磁性

氧化铁纳米颗粒不锈钢微反应器［57］。

Fig.3　（a）Y-channel mixer with embedded nanofiber［55］. （b）Controlled growth of SiO2-TiO2 hybrid nanoparticles through a multistep 
microfluidic approach［56］. （c）Preparation of superparamagnetic iron oxide nanoparticles by a stainless steel microreactor［57］.
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2. 1. 2　多相分段流微流控装置

多相分段流是指互不相溶的两股流体在通道

中平行流动，因物理性质的差异两相之间会产生

连续液膜。与单相层流相比，多相流体的流动状

态更为复杂，不仅与溶液本身的密度、粘度等物性

有关，也受流体间的相互作用力影响。Aota 等 [79]

通过“压差”定义多相微流体的流形，将与流体本

身性质有关的压力差称为流体两端压力差 ΔPF，
与流体间作用力有关的压力差称为拉普拉斯压差

ΔPL。基于 Young-Laplace 方程：

ΔPL = γ ( 1
R 1

+ 1
R 2 )， （1）

其中 R1和 R2为液-液界面在垂直和平行于液流方

向上的曲率半径。对于平行多相微流，公式（1）可

简化为：

ΔPL = λ( 1
R 1 ) = 2γ sin ( )θ - 90°

d
， （2）

其中 θ 和 d 分别为微通道的接触角和深度。θre 和
θad 分别为后退和前进接触角，因此 ΔPF 受到下列

公式的限制：

2γ sin ( )θ re - 90°
d

< ΔPF < 2γ sin ( )θad - 90°
d

 ，（3）
以水相和有机相为例，当 ΔPF＞ΔPL 时，有机相向

水相移动；反之，水相向有机相移动（图 4（a））。

在单相层流装置中，系统相对静态且传质过

程受扩散控制。而多相反应可通过加入与试剂互

不相溶的载液将试剂隔开，在短时间内按需形成

不同条件的液段。目前存在两种主要类型的分段

流体：液-液 [58]和气-液 [59]。液-液分段（图 4（b））[60]下

离散的液滴在纳升尺度上被不相溶的惰性载液包

裹，以有规律的移动界面间距分段流动。Sen 等 [61]

以 BaCl2和 H2SO4为分散相、十二烷为载体相在聚

四氟乙烯（PTFE）盘管内合成 BaSO4 纳米颗粒，十

二烷的存在可避免水相润湿微通道壁，缓解固体

颗粒生成引起的管道堵塞。气 -液分段（图 4（c））
则是用离散气泡分隔液体来限制液体段中的反

应，离散液的内部循环可将材料从通道壁转移到

液体中心，实现充分的对流混合和高效的热质

传递。

Cabeza 等 [62]设计了一套用于制备金纳米颗粒

的多相分段微流控装置（图 5（a）），将三种惰性流

体（空气、甲苯和硅油）作为分散相注入由金前体

和还原剂组成的流动载体水相中。研究表明，通

过改变两相物理性质以及入口流速可控制纳米颗

粒的尺寸及分布。此外，也有研究发现，在反应过

程中引入 N2、CO、O2 等气体可以改变颗粒的形态

和结晶度。Larrea 等 [63]用分段流微反应器研究不

同气体对纳米材料的影响（图 5（b）），通入 H2可得

到高分散性且具有八面体特征的黑色磁铁矿纳米

晶体，引入 O2则会得到形貌不规则的橙色亚铁酸

盐晶体，而 CO 作为工作气时则会表现出双重特

性。因此，多相分段流反应器在合适的反应条件

下，可合成特定形貌、特定晶型的纳米材料。

（a） （b）

（c）

Carrier fluid
continuous phase

Dispersed phase

Continuous phase
Plug

Slug
Gas

A

AO

O θre

θad

ΔPL ΔPF

ΔPL ΔPF

图 4　（a）压差判断多相微流体流形示意图［79］；（b）不相溶连续相包裹离散液塞示意图［60］；（c）连续相被不相溶离散气泡分

离的液塞示意图［60］。

Fig.4　（a）Pressure balance at the liquid-liquid interface of two phase microflows［79］. （b）Discrete liquid plugs encapsulated by 
an immiscible continuous phase［60］. （c）Liquid slugs with the continuous phase separated by immiscible discrete bub⁃
bles［60］.
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2. 1. 3　基于液滴流动的微流控装置

微芯片液滴技术是微流控技术的一个重要分

支，通过改变流动剪切力或表面张力将两种互不

相溶流体中的离散相流体分割，分离成纳升尺度

的微液滴。该技术有着其独特的优势，例如微液

滴占据空间小，反应物质被限制在了液滴内部，可

加速物质之间的传质速率；反应时间精确可控，操

作灵活；每个液滴都是一个独立的反应器，大大降

低了试剂对芯片通道的污染。根据液滴生成方式

又可分为 T 型结构法、流动聚焦法和同轴流动共

聚焦法。

T 型微通道结构简单，广泛用于微液滴的生

成。 Thorsen 等 [64] 采用缩径 T 型通道微芯片（图      
6（a）），从芯片端口引入油水两相并在 T 型结构交

叉处混合形成油/水界面，当界面张力不能维持油

相剪切力时，水相就会断裂成液滴。张志井等 [65]

在亚克力玻璃板上刻出 400 μm × 400 μm 的 T 型

凹槽，并利用高速摄像机研究微液滴形成过程和

液滴长度变化规律。

q = qd
V
q c

V
， （4）

Ca c = qd
V + q c

V
WH

μ c /σ， （5）
其中，qd

V 和 q c
V 分别为离散相和连续相的体积流

量，W 和 H 分别为截面的长和宽，μc为连续相的动

力黏度，σ 为两相表面张力，Cac 为黏性力与表面

张力的相对大小。当连续相流速较低时，离散相

在 T 型通道交汇处聚集后沿着通道方向流动，经

拉伸、剪断形成周期性的弹状液滴；而体积流量较

大时，离散相在连续相的剪切力及两相的表面张

力作用下，断裂形成长度较小的滴状流。

与 T 型结构法相比，流动聚焦法（图 6（b））是

从两侧挤压离散相，导致界面失稳形成液滴 [66]。

韩丹丹等 [67]基于流动聚焦微结构研究两相流速、

连续相粘度和缩径孔口尺寸对微液滴生成的影

响，发现当连续相流量固定时，微液滴尺寸随分散

相流量、粘度、孔口尺寸的增大而增加。

同轴流动共聚焦法是使用嵌套毛细管使连续

相从四周挤压离散相流体导致前端失稳生成液滴

（a）

（b）

Gas slug
InertN2

O2

CO

H2

Oxidant
Reductant
Reductant

Gas slug
Liquid slug

2 mm

5 mm20 nm 10 nm20 nm

20 nm 10 nm

Internal circulation Aqueous slug

H2

Microreactor inlets Air
Silicone oil
Toluene

Gold precursor Reductant

O2

CO

图 5　（a）多相微流控制备金纳米颗粒示意图［62］；（b）不同气源进行液体分割而产生不同形貌磁性纳米材料［63］。

Fig.5　（a）Multiphase microfluidic preparation of AuNPs［62］. （b）Liquid partitioning by different gases resulting in magnetic nano⁃
materials of different morphologies［63］.
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的方法（图 6（c））[68]。与上述两种方法相比，该方法

不需要借助光刻技术或超净实验室加工反应器，

成本较低、工艺相对简单。Bandulasena 等[69]使用

三相玻璃毛细管微流控装置，通过改变试剂流速、

毛细管尺寸和毛细管形状实现对液滴和纳米颗粒

的精确控制。基于液滴的微流控装置为实验提供

更大的灵活性和稳定性，在不停止输入驱动力或

浪费昂贵试剂的情况下可快速灵活地切换反应

条件。

2. 2　管式微反应器

管式微反应器比芯片微反应器结构简单、容

易搭建，各个模块间可灵活组装，不仅提高了处理

通量，还促使微流控系统向自动化、集成化和功能

化方向发展。目前，管式微反应器已用于合成各

种 纳 米 材 料 ，如 聚 合 物 材 料 [70]、金 属 有 机 框 架

（MOFs）[71]、金属纳米颗粒、半导体量子点等。

Li 等 [72-73]用三通管式微反应器在等离子体作

用下了合成了金、银及其合金纳米颗粒，并借助它

们的表面增强拉曼散射性能成功检测罗丹明、结

晶紫、亚甲基蓝等物质。Song 等 [74]将石英针插入

由 T 型聚醚醚酮（PEEK）混合器和全氟烷氧基毛

细管组成的微通道反应器中来引入分散相（图      
7（a）），有效改善了因通道壁未润湿造成的液液两

相流动受限、管道堵塞问题。Yang 等 [75]在管式微

反应器中合成 CdSe 纳米晶体（图 7（b）），并采用油

胺作为配体增加了 Cd 的反应性，促进了反应物的

扩散，合成的产物有非常窄的光致发光半峰全宽。

Nightingale 等 [43]证明，与间歇反应器相比，管式微

反应器有着更高的传质效率，反应条件也更温和。

具有微混合器或混合区的管状反应器已被应

用于合成各种纳米材料，混合性能优于芯片反应

器，表现出稳定的流动模式，不易结垢，但相比芯

片微反应器反应的精度和可控性较低。

2. 3　离心式微反应器

多数芯片和管式微反应器工作时是静止的，

反应由流体运动或外界能量输入来驱动；而基于

离心力驱动的微反应器则是利用微电机带动下作

圆周运动所产生的离心力作为液流的驱动力，与

其他驱动方式相比加工方便、驱动流体范围广、流

体流动无脉动以及易于进行高通量分析等优势。

Czugala 等[76]采用如图 7（c）所示的多层离心圆

盘装置进行实时水质检测。该装置可同时将多个

样品移入采样口，以一定转速旋转圆盘，固体在离

心力作用下被保留在上腔，液体则会流入别的腔

室进行 pH 或者浊度检测。Kim 等[77]设计了一个用

于沙门氏菌检测的离心式全自动微反应系统（图   
7（d）），将病原体检测、DNA 提取、等温重组酶聚合

扩增和检测集成到一个圆盘上。整个过程在 30 
min内完成，且检测结果可视化。离心式微反应器

与各种检测技术的集成可作为一种廉价且功能性

强的检测手段，在食品、化妆品风险物（如重金属

离子、亚硝胺、酚类化合物等）的分析中有着巨大

的应用潜力。

（a）

（b）

（c）

Oil phase

Oil phase

Aqueous
phase

30 μm

图 6　（a）T 型结构芯片内油水界面［64］；（b）十字交叉流动

聚焦芯片示意图［66］；（c）同轴毛细管共流/逆流合成

液滴示意图［68］。

Fig.6　（a）Oil-water interface in a T-structure chip［64］. （b）
Schematic diagram of cross-cross flow focus chip［66］. 
（c）Droplet generation using cocurrent/countercurrent 
flow in coaxial capillaries［68］.
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3　微流控制备荧光纳米材料典例

具有光热稳定性好、生物相容性好以及光学

性能优异 [80]的荧光纳米材料可作为替代传统有机

荧光材料的理想物质。本节将根据荧光材料种类

介绍有关微流控制备技术的典例。

3. 1　半导体纳米颗粒

半导体量子点作为荧光纳米材料的一种，发

射波段覆盖了从紫外到近红外的范围，在生物成

像、发光二极管（LED）以及新型显示器 [81]等领域

有着广泛的应用前景。迄今为止，微流控技术已

实现了多种半导体量子点的连续可控合成，包括

Ⅳ-Ⅵ(PbS）[82]、Ⅵ(CuInS2）[83]、Ⅰ-Ⅳ-Ⅶ(CsPbBr3）[84]、、

ⅡⅡ -Ⅳ(CdSe）[85]、Ⅲ -Ⅴ(InP）[86]和Ⅰ -Ⅲ -Ⅰ -Ⅱ -Ⅵ -Ⅳ
(Cu2ZnSnS4）[87]。

Liu 等 [85]采用管式微通道装置合成 CdSe 量子

点（图 8（a）），与间歇式反应器相比，微通道内传

质传热效率更高，得到的 CdSe 量子点表面缺陷更

少，量子产率更高。Singh 等 [88]使用芯片微反应器

在室温下分别合成了 ZnS 和 Mn 掺杂的 ZnS 半导

体纳米颗粒（图 8（b）），Mn2+以四面体对称形式掺

（b）

（c）

（a）

（d）

Strip
sensor

Metal
plate

Top Disc w/Access Holes 1.5 mm PMMA
Top Adhesive w/Microchannel~86 μm PSA
Middle Disc w/Chambers1.5 mm PMMA

Bottom Adhesive w/Channels~50 μm PSA
Bottom Disc~1.5 mm PMMA

A:Solidcontaminants>86 μm

B:Sensing area

C: Solidcontaminants<86 μm

Aqueous phase Quartz needle
Organic phase
Water bath

T⁃micromixer
Icc⁃water bath

NH3·H2O
Aqueous phase

Syringepump Microreactor

Syringepump
Stereomicroscope

High speed camera

Organic phase
Precursor A

Precursor B

Flow control

Convectivemicromixer

Heating section(Oil bath)

462 μm LD. 70 cm
PTFEChambr

Outlet

Magnctic bar

Inlet

Lysis
Amplification

Heater
Metering

Dilution

Detection Laser

PC
CCD

Strobelight

Rotor
图 7　（a）用于苯胺聚合的微反应器系统示意图  ［74］；（b）合成 CdS/ZnS 纳米晶的微通道示意图［75］；（c）离心微流控系统分析

监测水质［76］；（d）用于沙门氏菌检测的全集成光盘实验室［77］。

Fig.7　（a）Schematic diagram of the microreactor system for the polymerization of aniline［74］. （b）Synthesis of CdS/ZnS nanocrys⁃
tals in microchannels［75］. （c）Centrifugal microfluidic system for water analysis and monitoring［76］. （d）An automated lab-

on-a-disc for Salmonella detection［77］.
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杂在 ZnS 材料表面，大大改善了半导体颗粒的量

子产率和光热性能。Cheng 等 [89]首次使用磁热微

流控芯片快速合成了具有更高光学性能和连续生

产的 CdSe 和 CdSe@ZnS 量子点（图 8（c）），所制备

的 CdSe@ZnS 量子点表现出相对较高的光致发光

量子产率 (70%）。Baek 等 [90]将多个高温高压芯片

微反应器串联成连续流合成系统（图 8（d）），分别

加强混合、老化、连续生长、壳层形成和退火过程，

成功合成了 InP/ZnS、InP/CdS 和 InAs/InP 等一系

列核壳结构的半导体量子点，且量子产率可达

（a）

（b）

（c）

Nitrogen

Oil bath

Solution⁃2

Solution⁃1
Tubing

Nitrogen gas inlet
Syringe pump

Preheater Heater Sample collection

Final product

Nanoparticles
Glass

Magnetic field
Micromixer

PDMS MicroreactorPerspex

Se precursor

Cd precursor

Zn and S precursors

Reaction zone CdSe/ZnS QDs

CdSe QDs

Mixing
Aging

SequentialGrowth

Shellformation

Shellformation
Annealing

Continuous⁃flow
Synthesis

（d）

In（MA)3

MA
（TMS)3P

（TMS)3P

In（MA)3

Zn（OA)2

（TMS)2S Zn（OA)2

（TMS)2S

Detector UV⁃ViS

图 8　（a）微流控合成 CdSe［85］；（b）微流控合成 Mn 掺杂 ZnS 纳米颗粒［88］；（c）磁热微流控制备 CdSe 和 CdSe@ZnS 量子点［89］；

（d）多级微流控平台连续合成核壳量子点［90］。

Fig.8　（a）Microfluidic synthesis of CdSe［85］. （b）Microfluidic synthesis of Mn-doped ZnS nanoparticles［88］. （c）Microfluidic prep⁃
aration of CdSe and CdSe@ZnS quantum dots［89］. （d）Synthesis of core-shell quantum dots using a multi-stage microfluidic 
platform［90］.
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45%。可见，利用微流控技术能实现复杂结构纳

米材料的可控制备。

3. 2　碳点

碳点（CDs）是以 sp2-sp3杂化畴结构为基础的零

维纳米碳材料，由碳核和碳壳两部分构成，与半导体

纳米颗粒有着相似的尺寸和荧光性能，但其生物毒

性低，更适用于细胞成像[91]以及疾病监测[92]、诊疗[93]

等领域。Lu等[94]通过快速筛选制备碳点的反应条件

及研究光致发光机理证明微反应器是高效合成碳点

的理想工具。Rao等[95]使用三种不同通道形状（直线

型、蛇型和双蛇型）的芯片微反应器探索碳点的快速

规模化合成工艺（图 9（a）），随着反应物流速增大，碳

点的浓度和尺寸会减小，紫外吸收峰和荧光强度下

降。由红外吸收可知碳点表面含有 C—O、O—H 等

含氧官能团，可与 Fe3+作用发生荧光猝灭，可用作构

建检测Fe3+的传感平台的理想材料。

Lin等[96]使用管式微反应器连续合成了具有窄

尺寸分布的氮磷共掺杂碳量子点，表面丰富的官能

团（如 C—N、C—P、P—O、—NH2、P—O—C 等）可赋

予碳点更多活性位点和更好的导电性。Tang等[97]以

柠檬酸和乙二胺为原料在泡沫铜微反应器上合成

N-CDs（图 9（b）），柠檬酸的羧基和羟基与乙二胺的

氨基首先发生反应形成小分子荧光团后聚集成大分

子荧光团，之后碳核生长，而碳点表面分子荧光团的

形成和碳核生长之间存在竞争关系，需要控制合适

的反应温度以制备高量子产率的产物。在此基础

上，研究人员还将碳点做成荧光探针，利用亚硝胺-

碳量子点增敏化学发光机理成功检测出亚硝胺。这

对碳量子点荧光探针设计及其在化妆品风险物检测

中的应用具有很好的指导意义。

3. 3　钙钛矿纳米颗粒

钙钛矿纳米颗粒是一种新型的光电材料 [98]，

其 结 构 通 式 为 ABX3，通 常 A 为 CH3NH3+ 、HC ⁃
(NH2）+

2 或 Cs+，B 为 Pb2+、Sn2+、Mn2+等，X 为 Cl-、Br-、

I-。这类荧光材料具有高吸收系数、高载流子移

动率和低陷阱密度等特点，在光伏电池 [99]、LED 和

激光器 [100]等领域受到广泛关注。

Maceiczyk等[101]使用液滴微流控反应器合成了

高纯度的 FAPbI3、FAPbBr3和 FAPb(Br/I）3纳米颗粒

（图 9（c）），结合在线荧光检测发现溴化物呈现片状

生长，碘化物呈现立方体形，具有精确的波长调谐

（700~800 nm）、较窄的发射线宽（<90 meV）以及高
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Channel OutletHeattransferlayer

Inlet Foamycopper

Ice bath
Microreactor

Magnetic stirrers

Flowmeter
Check valve

Pump Temperaturecontroller

Linear⁃like Double⁃snake⁃like Snake⁃like

图 9　（a）线性、蛇形和双蛇形微反应器合成碳点［95］；（b）泡沫铜微反应器制备 N-CDs 用于检测 Hg2+示意图［97］；（c）基于液

滴的微反应器结合在线检测和端点检测合成 α-FAPbI3示意图［101］。

Fig.9　（a）Synthesis of carbon dots in linear， serpentine and double serpentine microreactors［95］. （b）Preparation of N-CDs for 
the detection of Hg2+ by copper foam microreactors［97］. （c）Droplet-based microreactor for the synthesis of α -FAPbI3 com⁃
bining in‐situ detection and endpoint detection［101］.
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量子产率（约 90%）。Lignos等[102]使用相同的反应装

置制备 FAPbX3（X=Br，Cl）纳米颗粒，当 Br负载量在

40%~95% 连续变化时，光致发光（PL）光谱会在

465~520 nm之间可控调谐，但高Cl负载量会因卤化

物离子的隔离使颗粒PL强度和量子产率显著下降。

与有机-无机杂化钙钛矿材料相比，全无机钙

钛矿纳米材料光学性能更优异，合成工艺更简便，

但材料稳定性相对较差。可通过降低材料的结构

维度或者混合不同晶体来改善稳定性和光致发光

量子产率。Bao 等 [103]在微通道内制备零维结构的

Cs4PbBr6 纳米晶，获得了高稳定性和高 PL 量子产

率的产品，并成功应用于发光二极管中。之后，该

课题组使用相同方法制备了 PL 量子产率高达

86. 9% 的 CsPbBr3/Cs4PbBr6 复合纳米晶体 [104]，并

将其与辛烷己烷混合作为发光墨水打印出高分辨

率图案，展示了该材料在喷墨打印中的应用潜力。

3. 4　稀土掺杂纳米颗粒

稀土元素是指包含钪（Sc）、钇（Y）和 15 个镧

系元素在内的一组金属元素，具有丰富的 4f 能
级，可提供从紫外区到近红外区的光发射光谱，且

荧光寿命长，在发光领域受到广泛关注。

宋雪霞等 [105]使用 PTFE 毛细管微反应器制备

LaPO4∶Ce3+ , Tb3+纳米材料，停留时间会对材料的

光致发光性能产生影响。Zhu 等 [106]采用红外线控

温的微波炉精准加热微反应器，在促进纳米粒子

成核和生长的同时可保证粒径的均一性。Che
等 [107]使用管式微反应器在 100~120 ℃条件下合成

结晶度高、分散性好、且发光性能优越的 LaPO4∶
Eu 纳米晶体，结合人类肺癌 A549、肝细胞 7721 和

乳腺癌 231 细胞进行评估发现产物 LaPO4∶Eu 具

有极好的生物相容性。

NaYF4是目前发现的上转换效率最高的基质

材料，具有立方相 (α -）和六方相 (β -）两种晶体结

构。Li 等 [108]使用液滴微流控反应器制备 NaYF4∶
Yb, Tm, Er 稀土掺杂的上转换纳米材料，通过调

控主晶格、敏化剂 Yb 和活化剂 Tm-Er 的比例以及

反应温度，合成出发白光的纳米晶体。该材料在

红外光的激发下会发生颜色变化，可应用于信息

存储、智能窗户、全息防伪技术等领域。Wickberg
等 [109]利用微流控技术合成了 NaYF4∶Yb3+，Er3+上转

换纳米材料，该材料在 500~580 nm 的波长范围内

表现出显著温度依赖行为，可混合到含有光引发

剂的光刻胶中制造微米级的光学温度探头，精确

灵活地进行局部温度测量。

3. 5　金属及氧化物复合纳米材料

金属纳米材料是指三维空间中至少有一维处

于纳米尺度或由它们作为基本单元构成的金属材

料，兼具纳米材料的特殊性能和金属的物化性能，在

电极表面改性和离子检测领域有着广泛应用。

Bressan等[110]基于熔融沉积建模构建了微流控 3D打

印装置以连续流动方式首次合成壳核 Au@Ag纳米

粒子，发现随着银盐浓度的增加，金属核心的表面等

离子体共振向银壳蓝移，溶液颜色从红色变成黄色。

Wu等[111]使用液滴微反应器制备了粒径均一的 Ficin
保护的金纳米团簇（F-AuNCs），Fe3+可与 F-AuNCs表
面的氨基和羧基配位，降低其表面电子密度和荧光

强度，可应用于血清中Fe3+的检测。

ZnO 和 Fe3O4具有带隙大、光学透明度范围广

和声子能量低的特点，以其为基质引入掺杂离子，可

获得多功能荧光氧化物复合材料。Roig等[112]使用微

通道反应器制备多配体修饰的 ZnO纳米材料，表面

活性剂的存在可将纳米粒子成核/生长过程与表面

功能化过程分开，避免粒子团聚，增强荧光性能。

Yang等[113]使用 PTFE管结合超声辅助的方法在 20~
60 ℃范围内合成了 ZnO纳米颗粒，通过改变超声波

功率使得引入的气泡数量变化，从而改变反应面积，

合成颗粒尺寸可控的 ZnO纳米颗粒。Lan等[114]使用

液滴微流控反应器制造荧光/磁性 Janus微粒，将含

有 Fe3O4纳米颗粒的藻酸盐溶液注入微通道反应器

内，在体系中加入 Ca2+，液滴可固化成荧光/磁性 Ja⁃
nus微粒。该产物可应用于 DNA 检测，在生物及临

床检测中有良好的应用潜能。

表2总结了一些微流控技术合成荧光纳米材料的

典型例子，以期给后续该领域的研究人员提供参考。

表 2　微流控制备荧光纳米材料典例

Tab. 2　Summary of fluorescent nanomaterials fabricated by microfluidics

半导体

纳米颗粒

CdSe
ZnS

CdSe， CdSe@ZnS

聚四氟乙烯

聚二甲基硅氧烷

磁铁

CdO， C12H10O， Se
ZnCl2， Na2S

CdO， Se， Cs2CO3， PbBr2

180
80

95~160

400~700
350~700
515~625

1. 6~5. 5
3. 0

7. 0~9. 5

［85］
［88］
［89］

种类
典型

例子

反应器

材质

反应

原料

反应

温度/℃
发射

波长/nm
颗粒

尺寸/nm
参考

文献
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碳点

钙钛矿

纳米颗粒

金属

纳米颗粒

稀土掺杂

纳米颗粒

N⁃CQDs
CDs

N⁃CDs

FAPbBr3， FAPbI3

CsPbBr3/Cs4PbBr6

MAPbBr3， MAPbI3， 
MAPbIxBr3-x

Au@Ag 纳米颗粒

Au@Ag 纳米颗粒

Ag， Au， Ag@Au 纳米颗粒

LaPO4∶Eu

NaYF4∶Yb，Er，Tm

NaYF4∶Yb，Er

泡沫铜

聚四氟乙烯/不锈钢管

多孔铜纤维

聚四氟乙烯/
聚醚醚酮

聚四氟乙烯

聚四氟乙烯

聚四氟乙烯

聚四氟乙烯

聚四氟乙烯

聚四氟乙烯

聚四氟乙烯

石英

C6H8O7， C2H8N2

C6H8O7， C2H8N2， C2H6O
C6H8O7， C2H8N2， Bu4NBF6

Pb（OAc）2·3H2O，

PbBr2， PbI2

Cs2CO3，PbBr2， ZnBr2

PbX2， MAX， BuOH

HAuCl₄， AgNO3

H7AuCl4O3， AgNO3

HAuCl₄， AgNO3

La（NO3）3·6H2O， 
Eu（NO3）3·6H2O， 

NaH2PO4·2H2O
Na（CF3COO）， RE（CF3COO）3，

 NaF， NH4F， NaOH
Tm2O3， Yb2O3， Y2O3， 

NH4REF4， NaOA

150~230
80~160

150~230

60~120

120~180

30

90
80

室温

100~120

200~240

255

400~750
365~625
300~700

440~520

460

485~745

300~1 000
400~520
400~800

590~615

400~800

/

2. 5~3. 3
2. 4~3. 2
2. 0~4. 4

12. 0

20. 4~27. 4

9. 0~12. 0

17. 0~28. 0
13. 7~17. 6
4. 1~16. 7

4. 0~6. 0

41. 8~61. 5

6. 1~29. 0

［17］
［115］
［116］

［101］

［104］

［117］

［110］
［118］
［119］

［107］

［108］

［120］

表 2(续)

种类
典型

例子

反应器

材质

反应

原料

反应

温度/℃
发射

波长/nm
颗粒

尺寸/nm
参考

文献

4　结论与展望

综上所述，微流控技术具有比表面积大、

试 剂 耗 量 少 、热 质 传 递 速 率 高 、安 全 性 能 好 、

连 续 操 作 等 特 点 ，能 有 效 解 决 传 统 间 歇 合 成

过程中产物粒径分布不均匀、批次重复性差、

光 热 稳 定 性 不 好 等 问 题 ，为 荧 光 纳 米 材 料 的

制备提供了新策略。所合成的产物在生物医

学 、传 感 、检 测 等 领 域 展 现 出 巨 大 的 应 用 前

景 。 需 要 指 出 的 是 ，虽 然 该 技 术 拥 有 巨 大 的

发 展 潜 力 ，但 仍 需 解 决 以 下 挑 战 ：（1）在 微 反

应器中单相或多相流体流动和传质传热研究

尚需更深入。流体本身的密度粘度以及物质

间 的 相 互 作 用 力 都 会 对 流 动 状 态 产 生 影 响 ，

需 结 合 计 算 机 仿 真 模 拟 流 体 流 动 过 程 ，揭 示

微通道内传质传热规律。  （2）微反应器内荧

光 纳 米 材 料 的 形 成 机 理 尚 不 明 晰 ，需 借 助 先

进表征技术（如高分辨显微镜）在线监测颗粒

成长过程，结合数值模拟解析反应机理，为纳

米材料的精准制备提供指导。  （3）微纳结构

器 件 作 为 微 流 控 系 统 的 重 要 组 成 部 分 ，微 纳

制造技术的成熟度直接影响微流控技术的发

展 ，而 以 光 学 玻 璃 为 加 工 材 料 的 加 工 过 程 繁

琐复杂、通道深宽比难以控制，故以热塑性聚

合物为基材开发微纳结构器件仍需进一步发

展。  （4）实现工业放大。微流控合成纳米材

料的基础研究已小有进展，但产量较少，距工

业化应用仍有距离。单个反应器的优化及多

个反应器的并行放大研究能为荧光纳米材料

的规模化生产提供理论依据。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220200.
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