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液滴流微反应器的基础研究及其应用 
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摘要：综述了近些年来快速发展的液滴微流控技术，回顾了微流控系统中液滴的基本行为，如液滴的生成、运

动、聚并和分裂等研究进展，重点探讨微液滴作为反应器其内部的流动、传质和反应过程，以及液滴流微反应

器已有的和潜在的重要应用价值。通过精确调控液滴在微尺度上的行为（产生、聚并与分裂、内部的混合与反

应等），使单个液滴成为新型受限空间内的微型间歇反应器，而微通道内的液滴流进而形成了若干间歇反应器构

成的连续流反应器新型式。除了微流控技术普遍具有的微小尺寸效应带来传质传热强化、易于放大等优势外，

液滴流微反应器还具有诸如避免试剂交叉污染、液滴内部可控混合、易于独立调控、便于高通量筛选或者制备

等独特特点，使得其在功能材料制备、化学合成以及生物化工方面有着广泛的应用。 
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Fundamental research and applications of droplet-based microreactor 

ZHAO Shufang，BAI Lin，FU Yuhang，JIN Yong，CHENG Yi 
（Department of Chemical Engineering，Tsinghua University，Beijing 100084，China） 

Abstract：This review aims to introduce the droplet-based microfluidics which has been growing 
rapidly in recent years. Some of the basic droplet operations are summarized focusing on fluid flow 
pattern，mass transfer and reaction both inside droplets and at interface of droplets. Some of typical 
examples of existing as well as potential applications of droplet-based microreactors in various fields 
are also discussed. The developed technologies and techniques provide means to precisely control 
droplet volumes and accurately manipulate behavior of individual droplet（e.g.，generation of droplets，
coalescence and fission，mixing and reactions inside the droplets）. As a result，each individual droplet 
acts as a small batch reactor under confined conditions. Accordingly，these small flowing batch reactors 
together form a new type of novel continuous-flow reactors. Besides the usual advantages brought by 
microfluidics，e.g.，intensified mass and heat transfer and easy scale-up，droplet-based microfluidics 
have unique features，such as ability to avoid cross contamination，rapid mixing of fluids inside the 
droplets，independent control of each droplet and high throughput. These features allow them to be 
widely used in many fields，such as preparation of functional materials，chemical synthesis，
biochemical engineering，and so on. 
Key words：multiphase flow；microreactor；droplet flow；micro-channel；fluid mechanics 
 
化学反应器是过程工业中物质和能量转化的核

心单元。传统大化工致力于构建按比例放大的大型

反应器装置，虽然可以实现大批量生产，但其放大

规律复杂，尤其是不同空间、时间尺度的流体力学-
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传递-化学反应形成了多相反应过程的复杂性，对放

大过程中产品质量和过程控制带来了巨大挑战。 
伴随着 20 世纪 90 年代兴起的微流控技术的发

展 [1-2]，微反应器的提出逐步改变了人们对反应器

放大的认知。不同于传统的大型釜式反应器，微反

应器将反应空间受限在尺寸范围为数十到数百微米

的通道内部 [3-4]。该尺度下反应体系具有高的比表

面积和高的传质性能，不仅可以通过精确的过程控

制大幅度地缩短反应时间和降低样品消耗，更重要

的是以微反应器为基本单元直接进行数量的增加便

可实现模块的集成，进而实现高通量的产品可控制

备，从而避免了传统反应器直接几何放大导致的难

于预期的非理想行为。 
经过二十多年的发展，微流控技术逐渐衍生出

许多分支，如连续流微流控技术 [5-6]、液滴微流控

技术 [7-10]、数字微流控技术 [11-12]、声学微流控技

术 [13]等。其中，均相体系连续流微流控是最先发展

起来也是最简单的微流控技术，其核心思想是将宏

观的平推流反应器的尺寸缩小到微米至毫米级，利

用微流控技术的受限空间带来的强化传质传热、降

低试剂消耗等优势提高反应的选择性和转化效率。

但与此同时，将流体限定在微通道中也会带来一些

负面的影响。比如，在特征尺寸非常小的通道中，

流体的流动对于反应器的固体壁面非常敏感，其内

部流场会受到边界条件很大的影响；静止壁面带来

的抛物线形的速度分布也会引起停留时间分布

（RTD）变宽，而且连续流动的混合过程主要是由

分子扩散实现的，达到完全混合需要较长时间

等 [14]。针对于此，一种有效的解决手段是通过不互

溶流体将连续流体分散成微小液滴，通过将反应物

封装在液滴内部来控制其扩散和混合，这就形成了

所谓的液滴微流控系统。液滴微流控技术中，每个

液滴尺寸范围为毫米到微米尺度，产生频率可达

106/s[15]。通过对液滴的独立操控，可以高效可控地

实现液滴运动、内部混合和反应以及化学分析，有

效解决了连续均相流微反应器的问题。不同于传统

反应器，液滴流微反应器不是固定的容器，而是一

系列运动着的体积可调节的液滴，每个独立微液滴

都可以看作是一个流动的微小间歇反应釜。因此，

一方面液滴流微反应器是保持运动状态的“动态反

应器”（dynamic reactor）；另一方面，相对于传统的

刚性壁面反应器，液滴流微反应器不仅体积可变而

且时时和环境流体相互作用，因此也可以称之为“软
反应器”（soft reactor）。这样的特性使液滴流微反应

器为一系列复杂化学反应的过程控制提供了无限可

能 [16]。此外，液滴流微反应器的另一大突出优势在

于可以在短时间内产生大量特异性的微小反应单

元，这使得高效快速的平行检测和试验成为可能，

可以在短时间内获取大量的数据，同时在高通量制

备和放大方面也优于连续流技术 [17-18]。 
本文旨在综述液滴流微反应器系统中的基础问

题，如液滴的生成、运动、聚并和分裂等研究进展，

重点探讨微液滴作为反应器其内部的流动、传质和

反应过程、液滴与环境流体的界面传递和反应、液

滴流微反应器的单通道集成与放大以及液滴流微反

应器已有的和潜在的重要应用价值。 

1  微液滴的基本行为 
液滴流微反应器依赖于高频率可控尺寸的液滴

的制备；同时，基于进行化学反应或者分析的需要，

产生的微液滴常常需要进行下一步的聚并和分裂

等。实现这些微液滴行为控制最简单的方法就是利

用微通道的结构设计，或者辅以外场（如电场、磁

场和微加热原件等）来调控微液滴的各种行为。本

文主要讨论无外场条件下的水力学结构的作用。 
1.1  微液滴的生成 

液滴的生成实际上是一相流体在另一相不互溶

或部分互溶流体中的分散过程，一般利用不同的设

备结构来形成不稳定表面而产生。液滴的制备方法

可以分为自顶向下法（top-down）和自底向上法

（bottom-up）两大类。前者包括传统的机械搅拌法、

喷雾法、微孔乳化法 [19-21]以及微孔膜乳化和微通道

阵列乳化等微孔介质分散法 [22-23]，该类方法主要利

用连续相和分散相之间的剪切力带来的界面不稳定

性来制备大量乳液，虽然操作简单，但存在能耗大、

产生液滴尺寸分布宽和过程不易控制等缺点。相比

较而言，基于微流体技术的自底向上法用于制备微

液滴更为灵活可控，通过在微通道内的液滴分散可

以精确地对单个液滴的尺寸、形貌和成分组成进行

控制，所产生的液滴具有尺寸均一和易于调控等显

著优势。 
微通道分散根据其液滴生成位置附近的流场信

息不同主要分为同轴流场中的断裂、错流流场中的

断裂和拉伸流场中的断裂等不同的方式。相对应的

通道主要是同轴环管、T 形错流微通道、水力学聚

焦微通道等，结构示意如图 1 所示 [24]。为了提高液

滴的单分散性，避免不必要的聚并过程发生，往往

在连续相或分散相加入表面活性剂来降低两相之间 
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图 1  生成液滴的常用微通道结构 [24] 

Qd和 Qc分别为分散相和连续相的流量；w、H 分别为通道的结构参数 

的界面张力，使液滴更为稳定地存在。对于液滴的

分散规律的研究是最先发展起来的分支，主要针对

液滴的尺寸控制 [25]、分散过程中的流型转化 [26-27]、

通道结构等基本参数的影响 [28]等，已经有一定的相

关综述文章发表 [24，29-30]，在此不再赘述。 
1.2  微液滴的聚并与分裂 

液滴微流控相比连续流微流控的优势之一在于

其高通量和易于放大的特性，便于进行平行反应。

当液滴内包含有某种反应试剂时，不同液滴之间的

聚并可以有效地实现反应物之间的接触混合，同时

也是控制液滴内部组分浓度的有效手段。很多情况

下，单个液滴就是一个微型反应器，再通过使一个

液滴分裂成两个甚至多个更小的液滴，很容易实现

反应器数量的放大和体积的缩小，从而提高混合和

反应的效率。因此，微液滴的聚并与分裂是使其成

为理想微反应器的重要保障，如何可控地在微通道

中实现液滴的聚并和分裂是一个重要的研究方向。 
要实现液滴的聚并融合，原则上只需减小液滴

之间的距离使其可以相互接触。要达到这一目的，

一般可以通过 4种方式来实现：通道结构变化 [31-32]、

利用液体特定的理化性质 [33-34]、热毛细效应 [35-36]

以及电场融合 [37-38]。其中，巧妙设计微通道的结构

是最为直接简单的方式。图 2 给出了几种典型的通

道结构变化 [9]，其基本原理都是突然降低前面一个

液滴的流速使后面的液滴可以“追赶”上来与其接触

融合。Niu 等 [39]综合利用“梳齿”状通道结构变化和

外场实现了液滴的可控聚并。通过在通道腔室内设

计多个支柱组来增加流动阻力，使前一个液滴在腔

室内减速至停止运动，等待和下一个液滴融合直至

水力学压力超过表面张力，融合的液滴开始继续运

动。该结构可以通过调节支柱组的间距和数目以及

融合液滴的尺寸和运动速度来控制融合过程。该体

系中水相液滴的融合可以在 40µs 内完成，因此液滴

内的组分混合可以高效进行，两个液柱的混合周期

在 7ms 左右。进一步，它们在融合腔室内加入电场，

拓展了体系的适用范围，在表面活性剂存在的体系

中也可以实现液滴的可控融合。支柱组的存在使得

液滴之间的距离足够近，电场的存在破坏了液滴间

的油膜有效地促进了融合过程。 
融合之后的液滴还可以再被分散成更小的液

滴，因此可以通过控制液滴体积和组成来有效调控

滴内化学物质的浓度，实现液滴阵列的高通量生产。

当两相流从主通道流向分支通道，此处的流线被分

割成不同的部分。液滴受到流场的影响，当黏性剪

切力超过表面张力时，就会发生断裂。液滴分裂过

程的研究主要集中在T形通道 [40-42]。如图3所示 [42]，

液滴到达 T形分支点之后的行为取决于它的延伸长

度 l0和毛细管准数 Ca。B 和 C 是发生断裂的流型，

而 A 区域内不发生断裂，断裂的情况依赖于液滴是

否能够充满 T 形分支点（C）或者和壁面之间产生 

 

图 2  实现液滴聚并的典型通道结构 [9] 



化     工     进     展                           2015 年第 34 卷  ·596· 

 

图 3  液滴分裂流型 [42] 

沟槽（B）。该实验的结果与二维的理论分析[40-41]

结果吻合得非常好，并提出了临界长度的概念。垂

直线代表了断裂发生时是否存在空腔区的临界长度

l0/w，实线是参考文献[40]中的理论预测结果，短划

线是参考文献[41]中的理论预测结果。 
在对称的 T形通道内可以得到体积相同的子液

滴，而非对称的通道结构会对液滴的断裂过程产生

很大的影响。Link 等 [43]在母液滴的流道中设置障

碍物来使得液滴被动的断裂，改变障碍物在流道中

位置的不对称性变化可以控制断裂生成的两个子液

滴的相对尺寸，同时还可以设置多级障碍物，使得

子液滴可以进一步地断裂成更小的液滴。Bedram
等 [44]利用 VOF 数值模拟的方法来计算非对称 T 形

通道内（等长度不等宽度）液滴的断裂过程，并利

用润滑理论近似的方法进行理论分析，验证了其数

值模拟的结果。他们研究和讨论了该过程中重要的

影响因素，比如液滴断裂时间和压降随通道结构的

变化等。进一步，Samie 等 [45]对于该模型进行了实

验验证，同时还建立了预测不对称 T 形通道内液滴

断裂流型以及子液滴的体积比例和母液滴断裂点的

理论公式，与其实验结果符合良好。 

2  微液滴内的流动、混合、传质与反应 
2.1  运动液滴内的流动 

微流控系统单相流具有传统的抛物线形泊肃叶

速度分布，中心线上具有最大的流速。液滴流中，

外部和内部流体不能混合，液滴以恒定速度运动，

小于外部流体的最大速度，流速较大的液体将会追

上液滴然后改变运动方向。在以液滴为参考系下，

会出现环流区和滞流区。在液滴的内部也是相同的

原因，液体并非以相同的速度运动，而是像跑步机

一样沿着通道壁面旋转来回运动 [46]。在低黏度变化

范围内（分散相黏度/连续相黏度<<   1），整个流场中

反向旋转的环流圈是互相叠加的，环流区的数目和

位置分布与两相黏度比有着复杂的关系 [47]。 
通道中流动液滴内的三维流场可以使用共聚焦

显微镜通过 micro-PIV 的方式来实验测量，也可以

用数值计算的方法来模拟。Kinoshita 等 [48]将高速

共聚焦扫描仪与传统的 micro-PIV 技术结合搭建了

共聚焦的三维粒子测速平台，可以获得 2000 fps 的
高速横截面粒子图像。同时，将测量结果与连续性

方程结合，重构了微流动系统中运动液滴内的三维

三分量的速度场详尽信息。图 4 是运动液滴内的 x、
y、z 分量方向上的相对速度的三维视图，用颜色来

区分分量大小。该工作论证了运动液滴内的流型分

区图，并且测量结果验证了液滴内的流体在封闭的

体积内复杂的三维环流运动，由于在方形截面通道

内运动时周围通道壁面对于接触表面的拖曳力，液

滴内的环流现象有效地强化了混合以及加速了内部

的化学反应。 
液滴在不同结构通道内运动 [49]以及生成 [50]和

聚并之后的流型 [51]都可以通过micro-PIV的方法进

行定性和定量的研究。此外，数值计算是获得速度

场信息的另外一个非常有效的手段。近年来学者们

发展了不同的数值模拟方法用于两相流内的流体力

学研究。Harries 等 [52]最先利用具有普适性的 CFD
代码建立了用于预测液柱内环流流型以及液柱内和

界面传质的数值模型。Kashid 等 [53]进一步加入了

CFD 颗粒追踪算法来描绘液柱内的环流，并且考察

了流速、液柱长度以及有无液膜等因素对环流的速

度分布和静滞区域的影响，并通过 micro-PIV 的实

验手段进行了模型验证。Sarrazin 等 [49]利用有限体

积法和界面捕捉方法对于方形直通道内液液两相流

中液滴界面形变以及液滴内和连续相中的速度场进

行了二维和三维的模拟，通过滞流区和液膜的位置

以及二次环流圈的出现来表征液柱内部流体力学结

构，同时对 Ca 数的关联式进行了修正，表明相对

膜厚度以及速度滑移比率都与 Ca1/3正相关。Wang
等 [54]利用三维格子玻尔兹曼方法（LBM）模拟了

液滴在弯曲通道内的运动，关注了在 90°拐角处液

滴内部涡流的出现，以及速度场的变化。如图 5 所

示，拐角处不同形状涡流的出现有效地强化了液滴

内部的宏观传质过程。 
2.2  运动液滴与环境流体的相互作用 

高比表面是液滴流微反应器的一大显著特征。
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基于此，液滴与周围流体两相间的相界面构成了液

滴微流控系统的一个重要组成部分。举例来说，对

于通道和液滴尺寸小于 50μm 的微液滴体系，其比

表面积可以达到 9000～50000m2/m3，相当于常规宏

观体系的 100 倍 [55]。在运动液滴与环境流体的相界

面处，一方面二者之间通过曳力和表面张力的复合

作用进行着复杂的动量传递；另一方面，在两相均

有一定溶解度的物质可通过相界面扩散到另一相，

形成运动液滴与环境流体之间的质量传递。而动量

传递和质量传递二者之间又相互耦合促进，大大增

强了运动液滴与周围流体之间的相互作用，从而为

实现微尺度下的多相反应、界面反应及微液滴萃取

奠定了基础。 
基于此，对于扩散控制的反应，液滴流微反应

器可以极高地增强传质传热效果进而提高反应速 
率 [56-57]。 Burns 和 Ramshaw[58]以酸碱中和反应为

例研究了扩散控制的反应在液滴流微反应器中的反

应效率。如图 6 所示，在该体系中，溶有乙酸的煤

油为连续相，KOH 或 NaOH 与 pH 指示剂酚红的混

合溶液为分散相。当分散相中的颜色由红色变为无

色时，标志着与乙酸等摩尔量的 KOH 或 NaOH 从

连续相扩散至分散相，因此可用分散相颜色发生突

变的时间表示传质过程的快慢。研究表明，液滴的

大小会影响反应速率，液滴越小，其比表面积越大，

从而加快了反应速率。该作者同时建立模型估算了

该微液滴体系下的传质效率，结果表明，乙酸从连

续相到分散相的当量扩散距离远远小于液滴的特征

尺寸，表明了运动液滴的内环流以及与周围流体的 

 

图 4  运动液滴内流体各方向相对速度的三维视图（颜色表明速度方向）[48] 
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图 6  乙酸从连续相扩散至分散相的滴定示意图 [58] 

动量传递大大增强了传质效果。此外，利用相间传

质还可以制备出特定的材料。Zhang 等 [59]利用连续

相中 CaI2扩散到分散相海藻酸中与其反应制备出

聚合物微胶囊藻酸盐；Li 等 [60]利用水从 BaCl2溶液

的液滴扩散到混有硫酸的醇溶液中使 BaCl2溶液过

饱和制备出 BaSO4纳米颗粒。除上述跨越相界面的

多相反应体系外，运动液滴与环境流体的相互作用

还可以体现在相界面处，即发生界面反应。例如利

用聚合物在液液相界面的吸附可以制备出聚合物包

覆的微米或纳米级颗粒作为药物递送的载体 [61]。 
2.3  运动液滴内的混合与反应 

运动液滴内的环流区域和滞流区域在流体的传

质、混合和反应过程中有很大的影响。直通道中液

滴内对称环流的出现强化了液滴内部的混合，但由

于内环流相对于流动方向是对称的以及环流区域彼

此间独立的流体力学行为，该强化作用在特定区域

可能是无效的。液滴的两个半球，相对于以流动方

向为轴的两侧几乎没有环流带来的物质交换，因此

液滴内的初始分布与液滴的运动方向很大程度上影

响着混合效率。  
关于微通道内运动液滴内混合行为的研究从

1971 年开始有一些传统实验和理论模型研究。2003
年 Ismagilov 的研究组 [62]率先对 T 形通道内的液滴

流微反应器进行直观描述和半定量测量，实现了将

液滴内毫秒量级的混合时间与液滴移动的距离之间

的定量换算，并利用染料示踪实验证实液滴流微反

应器相对于层流反应器实现了快速混合以及轴向扩

 

图 5  90°拐角处液滴内部涡流和速度场[54] 
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散的弱化。进一步的工作发现了直通道中由稳定内

环流带来的混合对于液滴内初始分布的高度敏感

性，并在 T 形错流剪切通道内通过调节流量比来改

变液滴内初始分布，实现了 10ms 量级的快速混   
合 [63]。同时提出另外一种强化混合的方法，即在液

滴内引入混沌对流，通过流道的设计使得液滴内流

体的分布被物理拉伸、折叠或者变向，可以使混合

达到毫秒级及亚毫秒级 [64-65]。图 7 是两种强化模式

的示意图。图 7 中左图表示直通道中，待混合流体

前后分布比左右分布更快混合完全，T 形通道内剪

切作用产生的涡流强度可以改变液滴初始分布，且

其环流的强化作用与液滴的长度直接相关，液滴越

长，其涡流和内环流的影响越弱；图 7 右图是弯曲

通道对于液滴内分布的影响，周期性的改变浓度梯

度和流动的相对方向，利用内环流对液滴混合界面

进行折叠和拉伸使得待混合的液层越来越薄，从而

实现快速混合。 
后续的很多工作是基于以上这两个理念。Zhao

等 [66]通过三维 LBM 模拟测试了不同通道入口结构

对于液滴内初始分布以及后续混合时间的影响，提

出改进的 T 形通道来聚焦缩短传质距离，有效打破

生成液滴内的对称分布，强化混合过程。Wang    
等 [28]研究了液滴在运动过程中通道结构对液滴内

部混合的强化作用，见图 8，研究表明，在液滴运

动过程中，小角度通道的变向作用即能够起到组分

重新分布、打破原有对称性的作用，从而达到强化

液滴内混合的目的。 
除了利用壁面摩擦力造成运动液滴内的环形对

流之外，外场的引入也可以在静止的液滴内形成相

似的混沌扰动和混合强化，比如外部气流吹扫 [67]、

局部激光加热产生 Marangoni 效应 [36]、内部超顺磁

子造成机械扰动等 [68]。  
作为一种新兴的反应器型式，微液滴以其优越

的传质、传热性能以及灵活可控的操作模式成为了

微流控领域研究的热点。多种实验手段（micro-LIF，
micro-PIV）和理论模型方法（CFD，LBM）的发展，

使得微液滴内部的流体力学行为更加清晰可视，而

基础研究的进展也给液滴流微反应器的应用推广提

供了扎实的基础研究平台。 

3  液滴流微反应器的应用 
由以上介绍可知，液滴流微反应器具有多种独

特的优势，比如最小化的样品和试剂消耗、混合效

率的提高、有不同样品和试剂的液滴的灵活控制等。

这些优势使其在高通量样品预处理、化学分析、微

纳米颗粒的合成以及生物化工等方面有巨大的应用

前景。同时，由于具有高的比表面积和局部溶剂浓

度，液滴流微反应器可以有效地提升化学反应速率，

拓展了其在化工领域的应用范围。很多综述文    
章 [10，17，69]介绍了液滴流微反应器在各个交叉领域

的应用，本文选取乳液的制备、纳米颗粒的制备、

有机合成、相转移催化反应以及生物化工 5 个典型

方向作简要介绍。 
3.1  复杂乳液的制备 

前已述及，微通道用于产生单个液滴有着液滴

尺寸分布范围窄和灵活可控的优势，在典型的错流

剪切型、水力学聚焦型和同轴型微通道中利用一相

在另一相中的乳化作用可以制备出尺寸、形貌、组

成可控的单乳液。事实上，微流控技术本身具有灵

活多变的特点，通过对单级微通道的组合拼接可以

升级为复杂微通道网络系统。进一步，通过控制微

通道中流体的多步乳化和包埋过程，可以制备出复

杂多变的多重乳液。 
Nisisako等 [70]曾首次采用两级串联的双T形通

道制备了 W/O/W 以及 O/W/O 型复合液滴[图 9(a)]。
具体来说，先以 W1 为分散相、O 为连续相在第一

个 T 形交叉口生成 W1/O 型液滴。然后将 W1/O 乳

液整体作为分散相、W2 为连续相，在第二个 T 形

通道中剪切形成 W1/O/W2 型双乳粒液滴。使用串

联 T 形通道制备双乳液时，相邻的两级通道必须具

备相反的亲疏水性质。同样，水力学聚焦型通道也

可以通过串联复合用于制备双重或多重复合液滴，

并且与T 形通道不同的是二维水力学聚焦型通道可

以一步制备复合液滴 [71-72]。Utada 等 [73]曾利用三维

的水力学聚焦型通道制备出双重乳液[图 9(b)]。而

目前普遍使用的产生双乳液和多重乳液的装置是同

轴环管型通道。该类装置由一根直径较小的毛细管

同轴嵌入另一根直径较大的毛细管中，内部的毛细

管走分散相，内外两根毛细管之间的环隙走连续相。

Chu 等 [74]利用内边长与圆柱型毛细管外径相同的

方形毛细管组合实现各毛细管通道之间的同轴配

合，可制备出内部含任意数量的多重液滴[图 9(c)]。
该研究组进一步将玻璃毛细管微流控装置分解为 3
种不同的功能组件：液滴产生组件、液滴汇集组件

和液滴提取组件，通过不同数目的 3 种功能组件的

相互嵌套组合形成用于制备多种组分复杂乳液的微

流控装置，制备出的液滴的组分、数目、比例和大

小等均精确可控 [75]。 
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图 8  弯曲通道中液滴内部混合行为的模拟 [28] 

用微通道制备单、双重甚至多重微液滴的研究

不仅停留在实验可行性层面，对单个液滴的尺寸研

究、双乳液液滴的形成机理等方面也有很多的理论

研究工作 [76-79]。Shao 等 [80]用双重同轴毛细管管道

作为乳粒发生器，分别通过一步法和两步法制备出

W/O/W 双乳粒，其中油相是溶有聚苯乙烯的氟苯，

微乳液进一步经固化最终制备出毫米级聚苯乙烯空

心球。重点研究了双乳液滴外径、内径、壁厚等的

形成规律，针对单乳粒的形成规律建立了基于受力

分析的液滴尺寸计算模型，在实验基础上对模型进

一步修正，得到的半理论-半经验方程可以较好地预

测该种实验装置在不同体系下的单乳粒液滴的尺

寸。Wang 和他的团队 [81-83]利用边界积分方法建立

模型对于复杂乳液内部的流变行为以及内部流场进

行了数值计算并发表了系列工作，探讨了内部液滴 
 

图 9  用于制备双乳液或多重乳液的装置 

 

图 7  液滴内混合的强化模式[63-65] 
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的行为，比如碰撞、融合或者变形等对于多层乳液

内部结构以及流场的影响。 
3.2  微纳颗粒的制备 

单分散微纳颗粒的合成需要精确控制混合和反

应时间，液滴流微反应器的空间微型化和快速混合

性能可以精确定义液滴内反应的开始点和停止点以

及获得一个很窄的停留时间分布，适合可控制备高

附加值、高度单分散的微米以及纳米级别的颗粒。 
3.2.1  常规微纳颗粒制备 

液滴流微反应器典型的应用产品过程是纳米药

物和量子点的制备。药物的形貌和粒径分布影响了

其在人体内的生物利用度和靶向性；量子点本身的

形状、结构和尺寸决定着其能隙宽度、激子束缚能

的大小以及激子的能量蓝移等电子状态，因此需要

精确控制其合成过程。 
Zhao 等 [84]在受限空间内的液滴流微反应器中

利用反溶剂沉淀方法制备了姜黄素的纳米颗粒，并

与传统搅拌釜式反应器和微通道层流反应器中的制

备结果进行了对比，结果如图 10 所示。气体的引入

打破了形成液滴内部对称的浓度分布结构，同时内

环流的存在有效地强化了液滴内部的混合，降低了

混合和反应的时间，制备得到形貌良好、粒径分布

更窄的纳米药物颗粒。 
Yen 等 [85]在液滴反应器（气液体系）实现了

CdSe 纳米晶体在高温下的可重复合成，利用液滴反 

 

图 10  不同微反应器系统制备姜黄素纳米药物 [84] 

应器的优良混合性能和窄的 RTD 特征，提高了反应

的收率且优化了产品尺寸分布。Shestopalov 等 [86]

在液液体系的液滴反应器中控制毫秒级成核和生长

时间多步合成了 CdS 胶体颗粒和 CdS/CdSe 核壳结

构的纳米颗粒，独立运动液滴的存在避免了固体颗

粒在通道壁面上的沉积，而缓冲剂和反应阻滞剂的

加入可以严格控制反应时间，保证纳米颗粒高度单

分散性，同时加入阻滞剂也有助于形成核壳结构的

颗粒。 
3.2.2  多功能型微纳颗粒制备 

近些年来，各种功能型材料的应用也逐渐从大

规模运用向指定环境下的精细小规模应用发展，如

在光电、医药、催化、高效分离等领域，微米材料

的单一颗粒性质都会对整体功能的表现有着不可忽

视的影响，因此对于材料单元的形貌控制和单分散

性提出了更高的要求。 
利用微流控技术可以操控极微量的流体在微米

级尺寸的通道中流动。微液滴作为制备上述该类材

料的基本组成单元，其尺寸和形状单一，形貌和组

成可控，可以被用来研究自组装的凝胶乳液、三维

结构或者周期性二维结构的胶体颗粒。通过俘获单

一的液滴并利用表面聚合或者批量固化可以实现微

米级别颗粒的合成，其中，热引发 [87]和光引发聚  
合 [88]是常用的微球材料的固化方法。Sugiura 等 [89]

于 2000 年首次利用微流控技术制备了简单结构的

磷脂微球，现在已经逐渐向着功能性复合颗粒发展，

比如向固化前的分散相中引入染料、纳米颗粒、量

子点、生物分子等形成均匀复合微米颗粒以增加颗

粒的功能性 [90-93]；或者利用微液滴技术的高度可控

性来精确制备单/多重乳液液滴，再通过进一步简单

自发的步骤，比如阻遏聚并、非对称分子聚合以及

蒸发导致的聚团等，将液滴转变成尺寸和形状都很

一致的单分散性非球形微米颗粒 [94]。 
Janus 微纳颗粒是两面具有不同化学性质或者

不同极性的胶体材料，其在溶液中能够自组装成特

殊的层状超级结构，因此在材料科学、生物医学以

及高度特异性的传感器领域有广泛的潜在应用 [96]。

近年来，利用高度可控的微液滴系统来制备多功能

Janus 颗粒成为了研究的热点，在材料制备领域很有

代表性。2004 年 Nisisako 等 [88]首次在水力学聚焦

的石英玻璃设备中，制备了包含黑色（炭黑）和透

明无色（二氧化钛）两个半球的双色微球。之后，

研究者们基于微通道内三相或者四相流动制备了大

量的多组分微球。Nie 等 [95]在水力学聚焦通道内将
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两相或者三相聚合物单体引入微设备内形成平行流

动，而后被剪切形成两相或三相液滴，最终通过光

照聚合固化得到多相微球（图 11）。由于两种聚合

物的亲疏水性不同，不同的 Janus 微球呈现双亲性，

可以在油水界面上实现自组装。进一步，在亲水的

分散相中加入环氧基团，使得 Janus 微球只能在亲

水的表面选择性接枝牛血清蛋白，这一点可以从显

微荧光照片上得到验证。 
3.3  有机合成 

利用液滴流微反应器微型化以及易实现传热和

传质的优势，许多单步或者多步有机合成反应在分

散的液柱、气柱中或者两相界面上进行，如苯的硝

化反应 [97]、煤油中的酸萃取 [58]、芳香族化合物的

氟化反应 [55]、烯烃的溴化反应 [98]等。 
值得注意的是，液滴流微反应器在有机合成反

应方面的应用必须考虑各种有机溶剂对微通道的腐

蚀作用。微流控系统装置中最常用的材料如 PDMS、
PMMA 等均易被许多极性有机溶剂溶胀或腐蚀，这

将导致原本独立分隔的液滴之间可能造成交叉污染

以及化学试剂的泄漏。Beers 和他的团队 [99-100]开发

了一种以硫纶作为预聚物利用接触光刻蚀技术制造

的微通道反应器，该种微通道可以保证不受包括甲 

 

图 11  微通道内制备三组分 Janus颗粒以及双组分及三组分

微球的显微照片与荧光显微照片 [95] 

苯在内的许多有机溶剂的腐蚀，是适用于包含腐蚀

性试剂的有机合成反应很好的微反应器。该研究组

利用这种微通道装置开展了苯微液滴内烯烃的溴化

反应 [98]。如图 12 所示，以含有表面活性剂 SDS 的

去离子水为连续相，苯乙烯的苯溶液和溴的苯溶液

以一定比例从两个通道入口进入，混合之后被分散

成液滴。通过调节连续相和分散相的流量可以控制

液滴的大小以及苯乙烯和溴的浓度，即调节液滴流

微反应器的体积和反应试剂的相对计量。长而曲折

的通道促进了液滴内部的混合，便于观察反应过程

中颜色的变化。液滴由橙色变为无色的瞬间标志着苯

乙烯被完全溴化，由此可得出各条件下的反应速率。 

 

图 12  微液滴内苯乙烯的溴化反应 [98] 

 

图 13  液滴流微反应器内的相转移催化过程 [101] 
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3.4  相转移催化 
微通道内的液滴流可以提供对于水相和有机相

界面区域的精确控制，窄分布的液滴尺寸和接触面、

精确定义的表面积体积比，提供了对于相转移催化

反应（PTC）优化收率和产量的方面极具吸引力的

工具。Jovanovic 等 [101]在微米级通道内的液滴流微

反应器中无溶剂引入的条件下实现了苯乙氰的选择

性烷烃化反应生成单烷基取代产物，同时考察了分

段流反应器的巨大的比表面积对于相转移催化过程

的影响，如图 13 所示。实验表明，比表面积的增大

有效强化了催化相转移过程，但因为会有下一步连

续多烷基取代产物的生成，选择性会有一定的降低。

在相同停留时间下，由于苯乙氰的转化率从 40%提

升到了 99%，当水相对有机相的体积比例从 1.0 上

升到 6.1，比表面积增大了 97%，因此存在一个最

优流量比来达到一个最大的生产能力，但毫无疑问

的是液滴反应器中的转化率和选择性都要比传统搅

拌釜有显著的提升。该研究组致力于利用微通道内

的多相流反应器实现多种多相催化的有机合成反

应，比如催化加氢 [102]、葡萄糖氧化 [103]、过氧化物

的合成 [104]等，开发高温、高压、高浓度的极端反

应条件下的多相微反应体系，同时也集中于该类反

应器的平行放大生产 [104]。 
传质对于多相流中的非均相反应是至关重要

的，液滴流微反应器中，可重复的稳定流型使得高

效和良好控制的相间传质得到了保证。这使得液滴

反应器可以作为研究传质对于非均相反应影响的工

具，进而探究反应机理。不饱和醛类的加氢催化反

应就是应用的实例，体系中有三相，即含有催化剂

的水相、含不饱和醛类的有机相以及 H2气相。微通

道内气泡和水相液滴在油相中交替存在，相间传质

由流量和通道尺寸控制，结果表明传质速率是该反

应的决速步 [105]。 
3.5  生物化工 

液滴流微反应器在生物化工系统也具有广阔的

应用前景。液滴微流控技术对皮升体积试样的精确

控制、先进的样品处理技术以及高通量的实验操作

显著地提升了生物检测和生物化学反应的生产能

力。微尺度下的实验允许复杂生物分子过程研究的

精确控制以及提供高效合算的实验设计方案。一些

重要的应用如体外分区 [106-107]、生物检测的发展和

筛选 [108-110]已在很多综述文献有所涉及，这里将讨

论液滴流微反应器在两个飞速发展的生物学主题中

的应用：单细胞微量实验和蛋白质网络构建。 

3.5.1  大分子和单细胞封装 
液滴流微反应器为单个细胞提供了精确定义的

生存环境，液滴的组成可以在生成的过程中系统地

调控，也可以在后续的过程中通过液滴融合过程进

行更改。不同类型的细胞，从细菌到酵母菌到哺乳

类动物的细胞，都可以被封装在微液滴中，可以通

过使用可渗透气体的全氟化碳油使细胞存活数   
天 [111-112]。悬浮以及黏附的细胞和有机质一样不仅

可以存活很长时间，也能够像常见生物一样可以恢

复或者再培养。 
在典型单细胞为基础的微液滴检测中，在一个

细胞发生溶解之前，蛋白质的表达和酶的活性可以

通过荧光技术来分析 [113]。在实验过程中，液滴的

体积保持恒定，此时荧光强度可以成为定量分析的

依据。液滴内细胞的芯片溶菌技术是另外一种获得

细胞内组成的方法，但同时会在细胞中引入其他的

材料。从溶液中对单个细胞的正常的封装技术会带

来泊松分布，空的液滴和一个或者多个细胞封装在

一个液滴内的存在降低了效率。为了克服这个缺点，

发展了很多方法。Edd 等 [114]成功地在液滴生成之

前使用细胞的自组织过程制备单个细胞的液滴分

区。高密度的细胞悬浮液快速流过一个高结构比率

的微通道，细胞的直径是通道窄边的大致比例。细

胞组织被分成两个等距离的液流，其纵向长度被改

变成颗粒间距的一半。液滴的形成和一个细胞进入

水力学聚焦区域同时发生，因此几乎每一个液滴里

只含有一个细胞，克服了泊松统计数据的内在限制。

另一个方法是纯粹利用流体力学原理将单个细胞封

装进入皮升体积的液滴中（瑞利不稳定性），然后利

用流场的变化对这些小液滴根据体积大小进行自发

的  自我筛分，从空液滴中筛分出含有单个细胞的    
液滴 [115]。 
3.5.2  蛋白质网络（结晶） 

利用蛋白质结晶过程来获得尺寸可控和高质量

的晶体是结构生物学中非常重要的课题 [116-117]。微

液滴技术的发展为其提供了良好的平台，利用微升

级甚至纳升级体积的小液滴作为独立的微型釜式反

应器，所需试剂量小，降低了昂贵的蛋白质的消耗。

传质是蛋白质结晶过程的重要影响因素，微液滴反

应器的出现使得精确控制蛋白质溶液及其反溶剂之

间的混合过程成为了可能 [118]。 Ismagilov 和团    
队 [119-123]在这个方面做了很多基础性的探索工作。

他们利用 T 形微通道作为生成液滴的结构，蛋白质

的水溶液和其反溶剂被连续相流体分散在纳升级的
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液滴内进行混合；随后，液滴进入玻璃毛细管中进

行结晶和生长过程，可以通过 X 射线光谱衍射在线

检测的方法对结晶过程进行实时监测。对于液滴行

为的控制成为调节和优化蛋白质结晶过程的有效手

段，如不同组分液滴的融合和聚并、气相的引入以

及多重乳液的利用等。 
Evans 等 [124]构建了一个特效的液滴反应器的

微流控平台，研究蛋白质三维网络的实时组装，并

且实现了对于该网络的机械性质的分析。血纤蛋白

网络是在凝血酶的催化作用下引发，通过血纤维蛋

白原的二级单位的组装得到。凝血酶可以选择性地

打开位于血纤维蛋白原中心区域的血纤维蛋白肽，

其过程如图 14 所示。血纤蛋白网络在凝血过程中起

到重要的止血和修复损伤血管的作用，同时也具有

优良的黏弹性，随张力的提高弹性系数增加。该实

验平台集中于通过高分辨率纤维技术来观测液滴内

部网络形成的细节以及阐明微流动和受限空间对于

蛋白质网络的影响。 
利用微流控设备制备小体积的蛋白质和活性

酶，提供了一个封闭的三维蛋白质构建的微环境，

通过将蛋白质和酶封装在分散相中阻止了纤维蛋白

对于通道壁面的黏附作用，而两个相邻液滴可以通

过电场作用融合。同时，微通道结构的变化提供了

灵活可控的单个液滴的变形速率来检测蛋白质网络

的机械黏性。即使是经历重复周期的压力变化，低

形变速率的分析发现蛋白网络没有表现出非黏性形

变，但是超出一定的临界变化速率，液滴内将会出

现不同的区域，富含纤维蛋白和不含蛋白区域，纤

维蛋白在一个区域发生富集和稠化。 

4  结  语 

液滴流微反应器的快速发展使其成为广泛应用

的多用途工具，同时还提供了对于基础理论问题研

究的有用平台。尤其是各种制备、分析和操控液滴

手段的工具整合统一化的发展使得微流控设备变得

更加灵活可控。本文综述了微液滴的形成、聚并和

分裂、流动、混合与反应等行为的基础研究以及在

相关领域的应用。在液滴内进行化学反应的一系列

的基础技术已经发展起来，如化学试剂的引入、混

合和输送以及对于液滴界面化学的控制和对反应过

程的分析等。这些技术的基础应用已经在很多类型

反应的微型化中得到验证，包括酶学测量、蛋白质

结晶以及有机合成和颗粒制备。 
基于液滴微流控技术的发展带动了传统技术不

能达到的各种领域的新发展，如利用多重乳液合成

新的物体使得新材料的发展、单细胞水平的特定基

因的表达、快速反应的动力学的测量、复杂结构的

芯片实验室的发展、颗粒合成中微化学单元的制备、

微量生物样品的快速分析等。基于目前已有的广泛

应用领域，相信液滴流微反应器未来在上述各领域

以及新的领域会有更大的发展。 
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