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硅油两步脱水法可控制备纳米二氧化钛透镜 

范 闻, 武利民 
(复旦大学 材料科学系, 聚合物分子工程国家重点实验室, 上海 200433)  

摘 要: 利用纳米粒子由下而上的组装来制备具有亚波长特征结构的新材料已成为操控并利用光的重要手段。本研

究报道了一种新的纳米组装技术——即硅油两步脱水法, 该方法利用油水界面的流变性和限制效应, 实现了可批

量、高重复性地将 15 nm 的二氧化钛(TiO2)纳米粒子组装成具有高折射率、高透明度的光学材料, 并对其组装过程

及机理进行了详细的分析。此外, 该方法还可实现 TiO2 纳米粒子与其他纳米材料, 如金(Au)纳米粒子、Au 纳米棒、

Au 纳米立方块或氧化石墨烯之间均匀的复合, 制备出 TiO2/Au 或 TiO2/氧化石墨烯复合材料。其中, TiO2 纳米粒子

的复合可使 Au 纳米粒子、Au 纳米棒或 Au 纳米立方块的表面等离子体吸收峰产生显著的红移, 表明该组装法为未

来制备功能性复合光电器件提供了有效的途径。 
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Controllable Preparation of Nano-TiO2 Lens by  
Silicon Oil Two-step Dehydration Method 

FAN Wen, WU Li-Min 

(Department of Materials Science and State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Fudan University, Shang-
hai 200433, China) 

Abstract: Bottom-up assembly of nanoparticles into new materials with sub-wavelength features has become an im-

portant means to manipulate and utilize light. Here, we report a novel nano-assembly technology, named silicon oil 

two-step dehydration method. This method utilizes the rheological and confinement effects of the oil-water interface 

and enables the assembly of 15 nm titanium dioxide (TiO2) nanoparticles into macroscopic hemispherical optical 

lenses with high refractive index and high transparency. The TiO2 lens can be large-scale produced with this method. 

Moreover, the assembly process and mechanism are analyzed in details. In addition, this method can also achieve uni-

form composites of TiO2 nanoparticles with other nanomaterials, such as gold (Au) nanoparticles, Au nanorods, Au 

nanocubes or graphene oxide, enabling the preparation of TiO2/Au or TiO2/graphene oxide composite devices. Among 

them, after the recombination of TiO2 nanoparticles, the surface plasmon absorption peak of Au nanoparticles, Au 

nanorods or Au nanocubes have a significant red shift, indicating that this assembly method provides an effective way 

for the preparation of functional composite optoelectronic devices in the future. 

Key words: titanium dioxide; nanoparticles; self-assembly; nano-optics; composition 

常规的光学器件如透镜、光纤、光栅和反射镜

等一般是由均匀的无机或有机材质组成的, 如硅酸

盐、石英、聚甲基丙烯酸甲酯或聚碳酸酯等, 这些

光学器件通常遵守常规的几何光学定律。亚波长光
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学是在尺寸小于光波波长的结构下研究光的产生、

控制及传播[1]。巧妙地设计亚波长光学结构可以获

得前所未有的物理性能以及传统光学器件无法实现

的新功能, 在许多领域都将具有重要的应用, 如太

阳能利用、光通讯、激光技术、显示技术、电磁波

隐身、超分辨率光学显微成像以及光催化等[2-9]。 

目前, 加工具有亚波长结构的光学器件的方法

包括由上而下的微纳加工法和由下而上的纳米自组

装法。通过微纳加工技术来制备亚波长结构材料(特

别是可见光范围内的亚波长)仍存在许多问题, 如

需要专用设备、效率低、适用材料有限以及不易构

建具有复杂空间结构的三维材料等[10]。纳米粒子具

有制备简便、成本较低、材料来源丰富以及可设计

性好等优点。利用纳米粒子由下而上的组装来构筑

具有亚波长特征结构的新材料已成为操控并利用光

的重要手段[11-12]。如利用高折射率的纳米粒子来组

装光学器件可以赋予光学器件特殊的光学特性, 如

近场效应、亚波长局域效应和表面等离子体效应等, 

从而在纳米光学领域产生重要的应用[13-18]。 

本课题组前期采用一种纳米固流体法, 将折射

率为 2.55 的 15 nm 锐钛矿 TiO2 纳米粒子组装成尺

寸为数微米至十几微米的固体浸没透镜。在常规光

学显微镜下实现了 45 nm的超分辨率光学显微成像, 

大大突破了光学显微镜的极限分辨率 200 nm[6]。但

该方法主要适用于制备尺寸小于 20 μm 的透镜, 而

难以制备更大尺寸的透镜。另外 , 在高折射率的

TiO2 纳米材料中通常会存在大量的粒子间团聚, 产

生尺寸大于可见光波长的气泡等结构缺陷, 造成强

烈的散射损耗, 从而给制备较大尺寸、高透明度的

TiO2 光学器件带来挑战。 

为此, 本研究开发了一种新的纳米自组装法—

硅油两步脱水法, 将 15 nm 锐钛矿TiO2纳米粒子组

装成粒子间紧密堆积、尺寸为数毫米的半球形透镜。

利用该方法, 还可实现 TiO2 纳米粒子与其他水溶性

纳米材料的均匀复合, 如 Au 纳米粒子、Au 纳米棒、

Au 纳米立方块或氧化石墨烯等, 制备出 TiO2/Au 或

TiO2/氧化石墨烯复合器件。此外, 研究还对 TiO2/Au

复合器件的吸收光谱特性进行了表征。 

1  实验方法 

1.1  原料及其纯化 

锐钛矿型的 TiO2 纳米粒子水分散液(平均粒径: 

15 nm;  电位: +27 mV; 固含量: 15wt%)购于杭州 

万景新材料有限公司。为了除去 TiO2 水分散液中可

能存在的不可逆团聚体, 水分散液使用前进行离心

分离并回收上清液: 取 35 mL 15 nm TiO2 水分散液

装入 50 mL 离心管中, 10℃下 35000 g 离心 20 min 

(GL-21M 高速冷冻离心机, 湖南湘仪离心机仪器有

限公司), 收集上清液(10.6wt%)备用。 

表面氨基修饰的 Au 纳米粒子水分散液(5 nm, > 

0.75 A520 units/mL)购于上海阿拉丁生化科技股份有

限公司。Au 纳米棒水分散液(长度: 82 nm; 直径:  

23 nm, 浓度 0.1 mg/mL)购于南京东纳生物科技有

限公司。Au 纳米立方块水分散液(边长 30 nm, 浓度

0.1 mg/mL)为实验室自制。氧化石墨烯水分散液(片

径 50~200 nm, 0.5 mg/mL)购于南京先丰纳米材料科

技有限公司。粘度为 50 mm2/s 的硅油购于国药集团

化学试剂有限公司。 

1.2  硅油两步脱水法制备 TiO2 透镜 

采用硅油两步脱水法制备 TiO2 透镜, 步骤如下: 

(1)在一水平容器(如塑料培养皿)中盛满硅油, 并置

于无风烘箱中, 再将一定体积(如 0.5 mL)含有 15 nm 

TiO2 纳米粒子的水分散液滴加到硅油中, 并用烘箱

在 80℃加热 12 h; (2)将培养皿中的硅油倒出, 并将

培养皿置于 30℃室温下继续干燥 1~2 d, 即可制备

出固态的 TiO2 透镜。 

1.3  TiO2/Au 或 TiO2/氧化石墨烯复合器件的

制备 

将4 mL TiO2纳米粒子水分散液分别与1 mL 5 nm 

Au 纳米粒子水分散液、1 mL Au 纳米棒水分散液、

1 mL Au纳米立方块水分散液或 1 mL氧化石墨烯水

分散液混合均匀后, 通过上述硅油两步脱水法制备

出 TiO2/Au 或 TiO2/氧化石墨烯复合器件。 

1.4  测试表征 

样品喷金后, 使用扫描电子显微镜(SEM, 型号

XL30 , Philips, Netherlands)观察 TiO2 透镜中纳米粒

子的堆积形貌。使用美国BioTek公司生产的Cytation3

型多功能微孔板检测仪测量样品的吸收光谱。

TiO2/Au 复合器件中, Au 纳米粒子、Au 纳米棒和 Au

纳米立方块的质量分数分别约为 0.00137%、0.0236%

和 0.0236%。 

2  结果与讨论 

2.1  组装过程和机理分析 

图 1 为硅油两步脱水法制备 TiO2透镜的示意图

和相应的实物照片。由于硅油水互不相溶, 且水的

密度略大于硅油的密度, TiO2 纳米粒子水分散液加

入硅油中后, 会在硅油/水界面张力的作用下悬浮成

半球形液滴, 如图 1(a)和(b)所示。在自组装过程中, 
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图 1  通过硅油两步脱水法将 15 nm TiO2纳米粒子组装成半

球形透镜的示意图(a)、(c)、(e)和相应的实物照片(b)、(d)、

(f), 光学显微镜对滤网布表面的成像图(g), 光学显微镜下

TiO2 透镜聚焦放大的成像图(h) 

Fig. 1  Schematic diagrams of the assembly of 15 nm TiO2 
nanoparticles into a hemispherical lens by silicone oil two-step 
dehydration method (a, c, e) and corresponding photographs (b, 
d, f), optical microscopy image focused on the surface of a 
filter cloth(g), and optical microscopy image focused on the 
magnified image produced by a TiO2 lens (h) 
 

主要利用硅油高沸点(不易挥发)和低表面张力的特

性来实现TiO2纳米粒子液滴的两步脱水: (1)在 80℃

脱水过程中, 半球形液滴在热硅油中会蒸发掉部分

水分, 半球形液滴的体积不断缩小, 从而使得纳米

粒子间的距离逐渐缩小。当纳米粒子间彼此靠近达

到某一临界值时, 带正电荷的 TiO2 纳米粒子间会产

生强烈的静电排斥作用, 使得在有限的空间内纳米

粒子间的相互位移受到很大的限制, 即产生阻塞相

变[19], 因而半球形液滴会发生从流体态到凝胶态的

相转变。通过这一步骤, 可以将所需制备光学器件

的大致形貌固定下来的。将培养皿中的硅油倒出后, 

半球形液滴能保持类似于果冻的半固体形态, 如图 1(c)

和(d)所示。(2)在 30℃脱水过程中, 半球形液滴表面

残留的薄层硅油可以起到保护层的作用, 使得纳米

粒子间隙中的水分逐渐挥发, 最终在粒子间毛细管

引力和范德华力的作用下形成紧密堆积的结构[20], 

如图 1(e)所示。透镜表面残留的硅油可进一步通过

吸水纸或有机溶剂(如正己烷)漂洗来去除。所制备

TiO2 透镜在可见光下具有高度透明性, 如图 1(f)所

示。为了验证 TiO2 透镜的成像性能, 将一个宽度为 

2 mm的透镜放置于尼龙滤网布表面, 图 1(g)为在配

备 70 倍物镜的光学显微镜(Hirox 7700 数码显微镜)

下, 直接对透镜旁边滤网布表面的成像, 图 1(h)为

通过 TiO2透镜进一步聚焦成像的效果, 可见该 TiO2

透镜能将物体表面的细节放大 2.8倍, 通过放大作用, 

能够更清晰地看清物体表面的细节信息。 

实验将 TiO2透镜从 2 m的高度跌落到水泥地面

上, 透镜仍能保持完整的形态而不碎裂, 表明其具

有较好的机械强度。此外, 通过硅油两步脱水法还

可利用不同形状的模具来制备特定宏观形貌的TiO2

透明光学器件。另外, 将 TiO2 透镜在 150℃的烘箱

中加热 24 h 后发现透镜会变得微黄, 并且容易碎

裂。这可能是由于 TiO2 纳米粒子在较高温度下会完

全脱去粒子表面的吸附水, 使得粒子间进一步收缩

造成的。 

图 2 为制备的 TiO2透镜中纳米粒子堆积形貌的

SEM 照片, 可见 TiO2 纳米粒子堆积得十分致密, 没

有形成孔洞及裂纹。正是 TiO2 纳米粒子间紧密堆积

的结构, 赋予了 TiO2 透镜以高透明度和高机械强

度。此外, 亚波长尺寸紧密堆积的结构也为 TiO2 透

镜在低损耗的光学传输等方面应用提供了良好的条

件。在 TiO2 微透镜用于超分辨率光学成像的研究中

发现, 由 15 nm TiO2 纳米粒子紧密堆积组装的微透

镜的折射率约为 1.95[6]。因此, 可以推断本研究制

备的透镜的折射率也接近这一数值。通过调节实验

参数, 如 TiO2 纳米粒子水分散液的浓度、半球形液

滴的体积、容器底面的亲疏水性等, 可以对透镜的

尺寸、高宽比(透镜曲率)等形貌实现调控, 制备得到

尺寸在数微米至厘米级的透镜, 如可以将 TiO2 纳米

粒子水分散液用喷头喷洒于硅油中, 这样数十微米

的半球形液滴干燥后可制备成尺寸在数微米至十几

微米的 TiO2 透镜, 这些微透镜在超分辨率光学成像

等领域具有潜在的应用。 

2.2  TiO2/Au 复合器件的制备 

图 3 为 15 nm TiO2 纳米粒子与 5 nm Au 纳米粒

子混合所制备的复合透镜的照片。有趣的是, Au 纳 
 

 
 

图 2  TiO2 透镜中纳米粒子堆积形貌的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM image of the stacking morphology of nanoparti-
cles in TiO2 lens 
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米粒子的水分散液原本呈现红色(图 3(a)), Au 纳米粒

子与 TiO2 纳米粒子水分散液的混合液也呈现粉红

色(图 3(b)), 但制备得到的完全干燥后的 TiO2/Au 复

合透镜却呈现出明亮的绿色(图 3(c)), 并且也具有较

好的透明度(图 3(c)插图所示)。从透镜表面和断面均

匀的颜色分布可以初步判断, TiO2纳米粒子与Au纳

米粒子之间混合均匀。 

图 4 为 5 nm Au 纳米粒子的水分散液、TiO2/Au

复合透镜和纯TiO2透镜的吸收光谱图, 插图为 5 nm  

 

 
 
图 3  5 nm Au 纳米粒子的水分散液的照片(a), 5 nm Au 纳米

粒子和 15 nm TiO2 纳米粒子的混合液滴悬浮于硅油中的照

片(b), 所制备的 TiO2/Au 复合透镜的照片(c) 

Fig. 3  Photograph of an aqueous dispersion of 5 nm Au na-
noparticles (a), mixed droplets of 5 nm Au nanoparticles and 15 
nm TiO2 nanoparticles suspended in silicone oil (b), and as-
sembled TiO2/Au composite lenses (c) 

 

 
 
图 4  5 nm Au 纳米粒子的水分散液、纯 TiO2透镜和 TiO2/Au

复合透镜的吸收光谱图 

Fig. 4  Absorption spectra of an aqueous dispersion of 5 nm 
Au nanoparticles, a pure TiO2 lens and a TiO2/Au composite 
lens with inset showing the single absorption spectrum of an 
aqueous dispersion of 5 nm Au nanoparticles 

Au 纳米粒子水分散液单独的吸收光谱图。由图 4 可

见, 5 nm Au 纳米粒子水分散液的吸收峰在 520 nm,

纯 TiO2 透镜在 450 nm 以上无吸收峰, 而 TiO2/Au

复合透镜的吸收峰在 592 nm。 

将 TiO2/Au 复合透镜中 Au 纳米粒子的复合量

提高或降低时, 复合透镜吸收峰的位置不变, 但吸

收峰的强度会相应地增强或降低, 同时复合透镜的

颜色会相应地变深或变浅。 

通常, 在光照作用下, 贵金属纳米粒子表面的

自由电子发生极化, 在纳米粒子内产生偶极子, 这

些偶极子随着电磁场的变化而集体振荡, 从而在特

定的波长下产生强烈的表面等离子体共振吸收, 其

特点在于当金属材料中传导电子的整体振动频率与

入射光子的频率相同时, 二者之间的相互作用使金

属材料对特定能量的光子产生强吸收作用[21]。小粒

径的 Au 纳米粒子的表面等离子体共振吸收峰主要

位于短波长的蓝光和绿光谱区域, 而长波长的红光

可以有效的透过。因此, 小粒径 Au 纳米粒子的分散

液或干燥后的聚集体大多呈现红色。本实验结果表

明, 在 TiO2/Au复合透镜中, TiO2纳米粒子作为背景

电介质可使 Au 纳米粒子的表面等离子体共振吸收

峰发生显著的红移, 更深入的光学机理有待进一步

的研究。 

图 5 为长径比为 3.6 的 Au 纳米棒(图 5(a))和边

长为 30 nm 的 Au 纳米立方块(图 5(c))的水分散液的

吸收光谱图, 以及它们分别与 5 nm TiO2 纳米粒子

水分散液混合后制备的复合透镜的吸收光谱图   

(图 5(b)和(d), 插图为复合透镜的照片)。Au 纳米棒

或 Au 纳米立方块的水分散液均为偏红的颜色, 复

合 TiO2 纳米粒子后, Au 纳米棒的吸收峰从 516 nm

红移至 540 nm, 复合透镜呈红色; 而 Au 纳米立方

块的吸收峰从 537 nm 红移至 590 nm, 复合透镜呈

蓝色。 

含有贵金属纳米粒子的复合玻璃最早发现于

1600 年前的古罗马莱克格斯杯(Lycurgus cup)[22-23]。

目前, 这种复合玻璃由于其中贵金属纳米粒子的表

面等离子体共振效应而使其具有超强的三阶非线性

磁化系数和超快非线性响应性质, 被广泛地用于光

子学领域的各个方面, 如光学数据存储、光波导、

光学传感器和全光转换开关等[24-25]。上述研究表明, 

硅油两步脱水法提供了一种制备贵金属纳米粒子掺

杂复合玻璃的有效途径, 并且 TiO2 纳米粒子的复合

可有效调控不同形貌的 Au 纳米材料表面等离子体

特性。 
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图 5  长径比为 3.6 的 Au 纳米棒的水分散液(a), TiO2/Au 纳米棒复合透镜(b), 边长为 30 nm 的 

Au 纳米立方块的水分散液(c)和 TiO2/Au 纳米立方块复合透镜(d)的吸收光谱图 

Fig. 5  Absorption spectra of (a) an aqueous dispersion of Au nanorods with an aspect ratio of 3.6, (b) a TiO2/Au nanorods  
composite lens, (c) an aqueous dispersion of Au nanocubes with a side length of 30 nm, and (d) a TiO2/Au nanocubes  

composite lensInsets in (b, d) displaying photographs of the corresponding composite lenses, respectively 
 

2.3  TiO2/氧化石墨烯复合器件的制备 

图 6为制备的TiO2/氧化石墨烯复合器件的照片, 

可见复合器件具有光滑的表面(图 6(a)), 且复合器

件的断面照片显示 TiO2 纳米粒子与氧化石墨烯混

合得十分均匀且致密, 没有分层现象产生(图 6(b))。

后续进一步通过加热还原, 有望获得 TiO2/石墨烯

的复合材料。实验还制备了 TiO2纳米粒子均匀混合碳

纳米管的复合器件, 表明该组装法具有较好的普适性。 

此外, 通过硅油两步脱水法, 还可将其他带电

荷的纳米粒子, 如二氧化硅(SiO2)纳米粒子、二氧化锆

(ZrO2)纳米粒子或三氧化铝(Al2O3)纳米粒子组装成

透明的光学器件, 并可通过两种或多种纳米材料间 
 

 
 

图 6  TiO2/氧化石墨烯复合器件(a)和复合器件断面(b)的照片  

Fig. 6  Photographs of (a) a TiO2/graphene oxide composite 
device and (b) the cross-section of the composite device 

的均匀混合来制备复合器件。 

3  结论 

研究开发了一种硅油两步脱水法, 将高折射率

的 15 nm TiO2 纳米粒子组装成尺寸为数微米至数毫

米的半球形透镜。由于所用 TiO2 纳米粒子的尺寸远

小于可见光波长, 且组装后 TiO2 纳米粒子在透镜中

堆积得十分均匀且致密, 所以制备的TiO2透镜在可见

光下具有高度的透明性, 并且具有较好的机械强度。 

利用该方法还可实现 TiO2 纳米粒子与其他水

溶性纳米材料(如 Au 纳米粒子、Au 纳米棒、Au 纳

米立方块或氧化石墨烯等)之间均匀的混合, 制备

TiO2/Au 或 TiO2/氧化石墨烯复合器件。TiO2 的引入

可以使 Au 纳米材料的表面等离子体吸收峰发生显

著的红移。 

综上, 硅油两步脱水法具有操作简便、制备成

本低和重复性好的优点, 并且不需要添加粘合剂和

表面活性剂等, 避免了它们对所制备器件光电性能

的影响。该方法制备的 TiO2 透镜在光学成像和纳米

光子学等方面具有潜在的应用。此外, 该方法提供

了一种制备纳米复合材料的有效途径, 未来在制备 
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功能性纳米光电器件等方面具有较好的应用价值。 
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