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摘要： 采用光固化技术,以丙烯酰胺单体与亚甲基双丙烯酰胺交联剂在紫外光的照射下发生光聚合反应,嵌入
聚苯乙烯胶体晶体,实现了胶体晶体的固定化.结合反射光谱和 Kossel衍射技术研究对照了固定化前后胶体晶
体的变化,实验结果表明,通过这种水凝胶固定化的胶体晶体保存了未固定前悬浮液中胶体晶体的结构.但固定
化后的胶体晶体的晶面间距和晶体的尺寸都略微减小.通过对固定化后的水凝胶长时间的反射光谱观测,发现
固定化后胶体晶体在Milli鄄Q水中起初会发生溶胀,经过 2-5天溶胀-消溶胀过程达到平衡,平衡后的水凝胶胶
体晶体十分稳定,可以长时间保持胶体晶体的结构.因此,胶体晶体固定化不但极大地提高了悬浮液中胶体晶体
的抗剪切能力,还克服了悬浮液中胶体晶体对离子、外界干扰的敏感性,扩大了胶体晶体的实际应用价值.
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Abstract： We immobilized colloidal crystals of charged particles in a poly (acrylamide) matrix by photoinduced
polymerization. A reflection spectrum and Kossel鄄line diffraction were employed to trace and compare changes in the
colloidal crystal structure before and after immobilization processing. Our experiments showed that immobilized
colloidal crystals successfully retained the structure of colloidal crystals unless the sizes and the lattice spacings of the
immobilized colloidal crystals decreased slightly. By observing the structure of immobilized crystals in Milli鄄Q water
we confirmed that the lattice spacings of the crystals varied for several days initially during immobilization because of
gel swelling or de鄄swelling. After reaching a balance (2-5 d), the immobilized colloidal crystals are found to be stable
in Milli鄄Q water. Our study thus explores potential applications of colloidal crystals such as their use in photonic
materials.
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胶体晶体 (colloidal crystal)是指由亚微米级
(submicro)或纳米级(nano)的胶体微球分散在溶剂中
经过特定的排列方式构成的类似于晶体结构的有序

体系.近年来,胶体的有序相变———胶体晶体生长的

研究已成为前沿热门课题 [1-7]. 它的研究意义在于,

可用放大了几个数量级的胶体粒子代替原子构成类

似于原子晶体的有序结构.与原子晶体相比,胶体晶
体在所观察的空间和时间分辨率上都有几个数量级

的放大,从而可以利用它作为模型体系研究许多原
子晶体无法研究的过程.此外,也可以改变胶体粒子
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的材料,生产具有特殊功能的胶体晶体,例如具有特
殊物理和光学性能的光学开关、光子晶体材料、传

感器、离子探针以及对可见光有可调制性的胶体晶

体材料等[5,8-11].
另一方面,胶体晶体的弹性模量非常小(大约102-

103 Pa),微弱的外力如机械扰动、重力、电场、热对流
等都很容易破坏晶体的有序结构,这在研究和应用
方面都是很大的缺陷.为了避免重力的影响,美国国
家航空航天局(NASA)在微重力条件下进行了一系
列硬球粒子的晶体生长的实验.因为他们认为外界
的扰动很容易破坏脆弱的胶体晶体,因而重力会妨
碍胶体粒子有序结构的形成[1,12-14].另外,胶体粒子形
成有序结构的条件常常是很苛刻的.条件改变后,晶
体结构又会消失.因此,如何把在合适的条件下生成
的胶体晶体的结构保留和固定下来有着十分重要的

意义.
胶体晶体主要有两种形式,一种是悬浮在水溶

液中的带电胶体颗粒通过静电和布朗运动共同作用

形成的带电胶体晶体(charged colloidal craystal) [15];
另外一种是在有机溶剂中,经过表面修饰具有聚合
物链稳定层的小球, 球间相互作用特性接近硬球
(hard spheres)[16],由于理想的硬球粒子之间,除体积
排斥外无相互作用,只是通过熵驱动而形成胶体晶
体.计算机模拟和实验[16,17]都显示:对于硬球粒子来
说形成胶体晶体,其在溶液中所占的体积百分比要
比带电粒子胶体晶体高得多.本研究涉及的对象主
要是带电胶体粒子形成的胶体晶体.

对于带电粒子胶体晶体来说,其结构比较脆弱.
粒子间必须保持很强的电排斥力,而溶液中离子浓
度增高会使排斥力下降,有序的晶体结构就会消失.
对于带有高表面电荷的胶体颗粒,颗粒之间通过静
电相互作用,可以用下式表示[18]:

V(r)= (Z*e)2

4仔着0着r

exp(资a)
1+资a蓸 蔀 exp(-资r)

r (1)

其中, V(r)是粒子间的相互作用势能, Z*是胶体颗粒

的有效表面电荷, e为电子电荷, a为胶体颗粒的半
径, r为两粒子间的表面距离, 着0为真空介电常数, 着r

为溶液的相对介电常数, 资是屏蔽常数,可根据盐的
浓度用式(2)计算[18]:

资2= e2

着0着rkBT
(npZ*+nsalt) (2)

其中 , kB 为玻尔兹曼常数 , T 为绝对温度 , nsalt =
2000NAc,是溶液中电解质的数密度, NA是阿弗加德

罗常数, c为溶液中电解质的摩尔浓度, np为胶体颗

粒的数密度.
由此可以看出,胶体颗粒之间的长程相互作用

对外界离子强度十分敏感,胶体晶体的有序结构很
容易被杂质离子(如容器中缓慢释放的离子,空气中
的CO2溶于水后离解出的离子)破坏. 与之相比, 胶
体颗粒以密堆积形式形成的紧密堆积的固态光子晶

体,由于颗粒之间不可压缩而具有更好的稳定性.然
而,水凝胶胶体晶体的颗粒之间非密堆积排列,有很
大的空隙,因此,与固态光子晶体相比可以更容易地
通过外界条件调节颗粒之间的间距,从而对可见光
波长在较大范围内产生调制作用.如果能长期稳定
地保存水凝胶胶体晶体,无疑具有重要的意义.本文
的工作就是采用光引发聚合物单体聚合来固化合适

条件下生长的胶体晶体,称作胶体晶体的固定化.
Asher 小组 [19,20]率先采用聚丙烯酰胺聚合物水

凝胶的网状结构,对带电的胶体晶体结构实现固定
化.固定化后的胶体晶体包含有 80%-90%的水,因
此,可以很容易地调节水的含量来改变聚合物水凝
胶的溶胀和收缩. Asher利用这种原理,修饰或功能
化水凝胶,使其与待检测的物质发生反应引起水凝
胶的溶胀或收缩,从而引起反射峰位的移动,制备了
智能型水凝胶,用于酸碱度的 pH值、重金属离子、葡
萄糖及肌氨酸酐等的检测上. Foulger小组[10,21-23]发

现水凝胶胶体晶体有很好的弹性和柔韧性,通过施
加外力可以改变晶格常数.在随后的其他工作者[24,25]

的研究中发现光谱峰的移动可以达到 400 nm,因此
水凝胶胶体晶体可以用作光学传感器.还有一些其
他的工作者采用新的方法使胶体晶体固定化 . 如
Jethmalani小组[26-28]采用有机溶剂顺丁二烯酸酐(MA)
或甲基丙烯酸甲酯(MMA)替换法固化表面修饰的
二氧化硅颗粒.这种固定化的胶体晶体虽然硬度比
较大,更接近光子晶体材料,但是这种方法反应步骤
繁琐, 对晶体结构的破坏大, 而且在聚合 MA 的过
程中由于各向异性的收缩性造成了 fcc晶格转变为
六方晶格.

胶体晶体的固定化在制备大的胶体晶体以及光

学器件方面有着广阔的前景,但是,固定化的胶体晶
体能否保持固定前胶体晶体的结构,或在多大程度
上保持原有胶体晶体的特征,一直没有明确结论.我
们利用聚苯乙烯带电粒子,已在单元和二元胶体晶
体制备方面取得了一些进展[29-32]. 在本文的研究中,
我们采用光引发聚合物单体聚合来固化胶体晶体,
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与Asher等人的方法类似.但 Asher和 Foulger等人
主要是对固定化后的胶体晶体在酸碱度(pH)检测、
重离子检测、光学传感器及临床上的应用研究.而对
于固定化前后胶体晶体的结构变化及在水中长时间

保存的稳定性的问题,还未见系统和深入的研究报
道.本研究采用 Kossel衍射技术研究固定化前后胶
体晶体的结构,利用反射光谱来比较固定化前后的
胶体晶体晶面间距和晶体尺寸的变化.跟踪检测保
存在Milli鄄Q水中固定化后的胶体晶体的稳定性.

1 胶体晶体固定化
1.1 带电粒子的制备

本文研究中所使用的胶体粒子为聚苯乙烯/磺
酸钠微球 PS鄄120 和 PS鄄177, 采用无皂乳液聚合方
法[33]制备.微球的直径和多分散指数由动态光散射
测得,其中 PS鄄120和 PS鄄177的直径、多分散指数分
别为 120.0 nm、0.035 和 177.6 nm、0.046. 其表面电
荷密度由电导滴定测得, 分别为 14.2 滋C·cm-2(PS鄄
120)和 6.7 滋C·cm-2(PS鄄177). 制备的聚苯乙烯微球
通过多次离心再分散得到单分散的聚苯乙烯颗粒,
加入去离子树脂(G501鄄X8(D), Bio鄄Rad Laboratories,
USA)去离子 2-3周.
1.2 胶体晶体固定化

本实验的胶体晶体的光固化是在紫外光源的照

射下完成的,紫外光使光引发剂产生自由基,引发丙
烯酰胺单体与亚甲基双丙烯酰胺交联剂发生光聚合

反应形成网状结构,从而将胶体颗粒镶嵌其中,达到
使胶体晶体固定化的结果.固定化所需要的主要成
分包括单体、交联剂和光引发剂.由于胶体晶体对离

子强度十分敏感,以及添加剂的加入对胶体晶体形
成可能造成影响,因此需要选择非离子型、水溶性的
试剂,而且需要考虑单体和引发剂之间有较好的相
溶性.本研究采用的是丙烯酰胺单体和亚甲基双丙
烯酰胺交联剂,其聚合反应如 Scheme 1所示.

单体是光聚合反应中最重要的成分,在少量光
引发剂引发下可以迅速聚合.丙烯酰胺单体具有很
好的水溶性,光固化反应活性强,光聚合后生成线性
的高分子结构.交联剂的作用是把线性的结构连接
起来,形成三维的网状结构,增加固化样品的强度.
光引发剂是光固化体系的关键组分,由于胶体晶体
对离子特别敏感,且紫外光固化技术相对成熟,本实
验采用的是自由基型的紫外光引发剂, 2,2忆鄄二乙氧
基苯乙酮(DEAP),最大吸收峰 姿m在 242和 325 nm,
DEAP吸收光能后的主要裂解方式如 Scheme 2所示.

DEAP的光解历程主要为 Norrishi I 型裂解 [34],
产生的苯甲酰自由基与二乙氧基甲基自由基以及二

次裂解产物乙基自由基的反应活性很高 , 所以
DEAP的光引发活性很高.

在本研究中 , 我们将单体丙烯酰胺(分析纯 ,
Sigma) 0.7 mol·L-1,交联剂亚甲基双丙烯酰胺(分析
纯, Sigma) 8 mmol·L-1,与制备的带电聚苯乙烯微球

Scheme 1 Photoinitiated copolymerization of acrylamide with N,N忆鄄methylene鄄bis鄄acrylamide

Scheme 2 Photolysis of DEAP from Norrish type I
reaction
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悬浮液混合, 加入少量的去离子树脂, 等产生彩虹
色,通入氩气 10 min, 尽量排除溶解在悬浮液中的
氧气和二氧化碳,然后再加入光引发剂 2,2忆鄄二乙氧
基苯乙酮(纯度 98%, Alfa Aesar)1 mmol·L-1.用一次
性针管(为了与树脂分离)吸取配制好的聚苯乙烯混
合乳液,注入到上下面直径为 35 mm 石英片中间,
上下两面石英片由硅胶垫隔开.由于紫外线的穿透
能力有限,为保证有充足的光照,本实验采用的是 1
mm厚自制的硅胶垫.接着把它们放入具有很好密
封效果的聚四氟乙烯模具中压紧. 静置 10-20 min
后, 用高压紫外灯(高压汞灯, 400 W, 365 nm, 北京
市海淀区东升玻璃光源厂)照射 10-20 min. 然后小
心地从两石英片中取出固定化的胶体晶体水凝胶,
用 Milli鄄Q水洗去未反应的物质, 最后制得的聚苯
乙烯微球的质量分数(w, %)在 4%-10%(w).固定化
的胶体晶体水凝胶放在 Milli鄄Q 水中保存, 防止胶
体晶体水凝胶失水.图 1是固定化后的胶体晶体照
片,从图中可以看出,固定化后的胶体晶体显示出色
彩缤纷的晶粒.

2 胶体晶体的表征方法
为了表征胶体晶体的结构和性质,本研究采用

光纤光谱仪(AvaSpec鄄2048, Avantes, Netherlands)和
钨卤灯光源(Avantes, Avaspec鄄2048, Netherlands)进
行反射光谱的测量, 并搭建了 Kossel 装置来研究
Kossel 衍射图样 , Kossel 装置使用的激光波长为

532 nm[30],所有实验在 25 益条件下进行.
2.1 反射光谱

带电胶体颗粒在静电力和布朗运动的作用下自

组装成高度有序的三维结构,重复的周期结构在可
见光范围,可见光在其中发生布拉格衍射,如图 2所
示.在反射光谱图上显示尖锐的光谱峰,反射光谱衍
射峰波长与晶面间距符合布拉格方程[5]:

m姿=2ndsin兹 (3)
其中, m为衍射级数, 姿为衍射波长, n为体系的折
射率, d为晶面间距, 兹为布拉格衍射角.

根据布拉格衍射原理[35], 最近的衍射面间距 d
与最大衍射峰处的波长 姿存在如下关系(25 益):

d=0.460姿 (4)
根据谢乐公式[35],胶体晶体中晶粒的尺寸(L), 可以
由反射光谱的半峰宽计算

L抑 2sin兹
姿s

- 2sin兹
姿l

蓸 蔀 -1
(5)

图 1 固定化的胶体晶体照片(a, b, c)及其相应的显微放大图像(a忆, b忆, c忆)
Fig.1 Pictures of the immobilized colloidal crystals (a, b, c) and the corresponding microscopic images (a忆, b忆, c忆)

w(PS鄄120): a, a忆) 4%, b, b忆) 5%, c, c忆) 6%

图 2 胶体晶体对可见光的布拉格衍射示意图

Fig.2 Schematic diagram of Bragg diffraction of
visible light in colloidal crystals

UV邛
polymerization
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图 3 Kossel环成像装置示意图
Fig.3 Schematic diagram of experimental apparatus

for the Kossel diffraction

其中, L为晶粒的尺寸, 兹为衍射角(实验中 兹越90毅),
姿l和 姿s分别代表反射光谱峰的半峰高处对应的光

谱的最大波长和最小波长.
2.2 Kossel激光衍射技术

Kossel激光衍射技术[36]是分析胶体晶体结构的

一种有效方法, Kossel衍射图像如实地反映胶体晶
体的三维对称性信息, 通过 Kossel图像的分析,可
以得到胶体的结构、晶体的晶格常数等信息. Clark
等[37,38]首先将 Kossel 衍射技术应用在胶体晶体上,
Kossel激光衍射在胶体晶体应用上的原理是利用激
光为光源,光束经过小孔后,照射样品,在样品内部
(晶体的晶界处)的各向同性散射形成点发散光源,
样品中一些晶面与点发散光线满足布拉格衍射条

件,形成明暗曲线即 Kossel环,如图 3所示.
晶体内的点发光源发出发散光,这些发散光在

晶面指数为(hkl)的某一晶面符合布拉格衍射条件,
产生的 Kossel圆锥体.圆锥体的中心线平行于晶面
的倒易晶格矢量 Ghkl,倒易晶格矢量的大小与 Kossel
圆锥体的半顶角的关系由公式(6)[36]表示:

Ghkl= 2n
姿 cos琢hkl; dhkl= 1

Ghkl
= la

h2+k2+l2姨 (6)

这里 n为胶体晶体的折射率, 姿为入射光的波长, 琢hkl

为 Kossel圆锥体的半顶角, la为晶体的晶格常数.
在石英样品池中,胶体的最密堆积面沿着平行

于样品池的壁, 如 fcc 的(111)面, bcc 的(110)面, 因
此,胶体晶体的 fcc结构(fcc孪晶结构)的 Kossel衍
射图样呈三重旋转对称(六重旋转对称), 胶体晶体
的 bcc结构(bcc孪晶结构)的衍射图样呈两重旋转
对称(两个二重旋转对称).

3 结果与讨论
3.1 反射光谱法和 Kossel技术表征固定化前后胶

体晶体的变化

在本文中,固定化前胶体晶体指的是添加了各
种光固化反应试剂而未照射紫外光悬浮液中形成的

胶体晶体,而固定化后胶体晶体是指经过紫外光照
射而固定化后的胶体晶体.只有当晶体的颗粒之间
的距离与激光的波长相仿时,才可能产生 Kossel衍
射. 本实验使用的激光波长为 532 nm, 样品的浓度
比较高, 因此, 选用粒径较大的 PS鄄177 样品. 图 4
是带电胶体晶体固定化前后 Kossel激光衍射的图
样, 从图 4(a)可以看出固定化前悬浮液中胶体晶体
衍射图像, 呈现与(111)面衍射环相交的六条对称
的Kossel 线 . 它们对应的晶面指数分别为 (200)、
(020)、(002)、(200)、(020)和(002),这种衍射图样是密
堆积层 A、B和 C以一定的随机性排列的堆无序结
构[39].图 4(b)是固定化的胶体晶体 Kossel激光衍射
图样, 具有同样的堆无序结构 [39]. 从两个图样的分
析可以看出固定化的胶体晶体可以保持固定前胶

体晶体的堆无序结构.只是固定化后的 Kossel衍射
图样比较模糊,这是由于 Kossel衍射对样品的有序
性要求高,固定化后样品中的无序胶体颗粒以及交
联的水凝胶对光的散射十分强烈, Kossel衍射产生
的微弱光线受到强的干扰.

图 5为胶体晶体固定前后的反射光谱图,可以
看出固定后的胶体晶体仍很好地保持了晶体的有序

图 4 胶体晶体固定化前(a)和平衡后(b)的 Kossel衍射图样及堆无序结构衍射示意图(c)
Fig.4 Kossel diffraction images of colloidal crystals in suspension (a) and immobilized colloidal crystals after

equilibrium (b) and schematic diagram of the stacking disorder structure (c)
w(PS鄄177)=7.8%
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性.由图 5和表 1的胶体晶体固定化前后晶体参数
数据可知,反射光谱峰的位置略向小波长移动约 20
nm, 这可能是由于光聚合反应过程造成体积的收
缩,引起晶体晶格的变小.固定化后的反射光谱峰较
固定前变宽,根据公式(5)可以计算晶体的尺寸(表
1), 可以看出晶体的尺寸由固定化前的约 11.9 滋m
减小到固定化后的 8.4 滋m, 这是因为胶体晶体的
弹性模量非常小(大约 102-103 Pa),晶体很容易被破
坏, 光聚合反应可能对晶体造成了一些破坏, 使晶
体变小.
3.2 胶体晶体固定化后结构的稳定性

图 6给出了固定化胶体晶体在 Milli鄄Q水中光
谱图随时间的变化,图 7是固定化后的胶体晶体反
射峰对应的波长随着时间的变化图.根据布拉格方
程 m姿=2ndsin兹,可知布拉格衍射峰对应的波长的移
动反映了胶体晶体的溶胀或收缩行为.从图 6、7可
以看出, 刚制备的水凝胶胶体晶体用 Milli鄄Q 水多
次清洗,并浸泡在 Milli鄄Q水中,水凝胶胶体晶体最
初几天会发生明显的溶胀,布拉格衍射波长大于固
定化前胶体晶体的衍射波长.这可能是由于光固化
未反应的物质造成水凝胶体积溶胀,胶体颗粒间距
变大, 衍射向长波移动. 经过 2-5天多次清洗浸泡
水凝胶胶体晶体膜达到平衡,并且回到比溶胀前衍
射波长稍大的位置.说明刚制备的水凝胶胶体晶体
有一段溶胀-消溶胀达到平衡的时间. 从图 7可看
出达到平衡(第 5天)后,胶体晶体可以长时间地保
持晶格常数不变. Goldberg等[24]曾报道固化后的水

凝胶在密封的容器内至少可以保存 3年以上.

4 结 论
采用光引发聚合物单体聚合来固化胶体晶体.

分别利用反射光谱和 Kossel 衍射技术跟踪测量了
胶体晶体固定化前后晶体结构和晶格常数的变化.
实验结果显示,固定化后的胶体晶体保持了固定化
前胶体晶体的结构,不过晶体的尺寸和晶格常数略
微变小.这可能是由于胶体晶体的弹性模量比较低,
很容易变形破坏,剧烈的光聚合过程对晶体造成扰
动使得晶体尺寸减小,而且,光聚合反应本身产生收
缩,压缩晶格间距,晶格常数变小.

通过跟踪水凝胶胶体晶体在 Milli鄄Q水中反射

图 5 胶体晶体固定前(a)后(b)的反射光谱移动
Fig.5 Shift of reflection spectra before (a) and after

(b) the immobilization

表 1 胶体晶体固定化前后晶体参数的变化

Table 1 Change of parameters of colloidal crystals
before and after the immobilization
Sample 姿p/nm d/nm L/滋m

colloidal crystal in suspension 554.77 255.19 11.9
immobilized colloidal crystals 531.41 244.44 8.4

姿p: peak wavelenghth; d: lattice spacing; L: colloidal crystals size

图 7 胶体晶体固定化前后衍射峰的波长随时间的变化

Fig.7 Dependence of reflectance peak wavelength
on time before and after the colloidal crystal

immobilization

图 6 固定化胶体晶体在Milli鄄Q水中反射光谱随时间的
变化

Fig.6 Reflection spectra of immobilized colloidal
crystals at different time in Milli鄄Q water
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光谱的变化发现 , 固化的水凝胶胶体晶体放在
Milli鄄Q水中前期会发生溶胀,晶格间距变大.这是
由于固定化未反应的物质造成水凝胶的溶胀而引起

的.随着多次洗涤,胶体晶体经过 2-5天溶胀-消溶
胀过程达到平衡,水凝胶胶体晶体的反射光谱回到
最初的位置.平衡后的胶体晶体很稳定,晶体结构、
晶格常数等参数都基本不再变化.因此,本文的研究
表明固定化的水凝胶胶体晶体与悬浮液中的胶体晶

体相比,克服了对离子、外界干扰的敏感性,可以长
时间地保持晶体的结构.同时,固定化的胶体晶体的
抗干扰性将可以用来方便地保存和研究胶体晶体,
为胶体晶体的潜在应用提供了实验基础.
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