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　　摘　要：以聚（苯乙烯－甲基丙烯酸）（Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ））胶体微球为结构基元，利用喷涂法在黑色涤纶织物上快速制

备光子晶体结构生色薄膜。通过控制预组装液质量浓度和喷涂距离，优化喷涂工艺参数，揭示胶体微球自组装过程

中结构色色相变化的机制，并分析制备所得光子晶体的光学性能。结果表明：采用喷涂法制备光子晶体时，设定预

组装液质量浓度为３０．０％，喷涂距离为２０ｃｍ时，烘干时间为１ｍｉｎ，可在织物表面快速得到明亮鲜艳的光子晶体结

构色；喷涂于织物表面的胶体微球在自组装过程中产生的一系列色彩变化，是由晶体中晶格间距不断缩小和晶体有

效折射率降低共同引起的；喷涂不同粒径胶体微球自组装所得光子晶体均呈现出鲜艳的结构色效果，不同观察角度

下结构色色相不同，表现出明显的虹彩现象。研究结果可为纺织品上快速制备仿生结构色提供理论依据。
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０　引　言

二十世纪八十年代，Ｙａｂｌｏｎｏｖｉｔｃｈ［１］首次提出
了光子晶体的概念，自此光子晶体材料备受研究者
们关注。光子晶体在空间上由不同折射率材料按周
期性规律排布，当光进入到光子晶体结构中时受到
布拉格衍射效应的调制作用形成能带，能带与能带
之间会形成某一频率范围的光子带隙［２］。当光子带
隙频率处于可见光范围内时，某一特定频率的光在
照射至光子晶体结构时将不能通过带隙继续传播，
从而被选择性反射，在晶体表面发生衍射现象，最终
形成结构色效果［３］。光子晶体依靠自身结构而产生
结构色效果，是一种物理生色方式，避免了因传统染
色方式带来的严重水污染，是实现纺织着色的一种
新型方式［４］。
胶体微球自组装法具有操作简单、可实施性好

等优点，是最广泛用于制备光子晶体的方法，主要包
括重力沉降法、垂直沉降法、离心沉积法、电泳沉积
法等［５－８］。然而，以上常规胶体微球自组装法普遍存
在效率低、耗时长等缺点，这极大地抑制了光子晶体
结构色在纺织领域的应用。因此，迫切需要开发一
种实用性强、效率高、适用于制备性能良好的光子晶
体生色结构的胶体微球自组装法。喷涂法作为工业
生产中的一种常用方法，其操作简单、效率高、成本
低，能够在平面和曲面上实现材料的大面积快速成
型。当前，利用喷涂法在纺织品表面构建光子晶体
结构生色薄膜的研究屈指可数。其中，中科院的崔
丽影［９］利用喷涂法在不同类型硬质基材上经喷涂法

制备了色彩鲜艳的光子晶体结构生色薄膜，为喷涂
法快速制备结构色提供了策略支撑。若能将喷涂法
与胶体微球自组装法相结合，将有望开辟一种大面
积、快速高效制备光子晶体的途径，有助于推动光子
晶体结构色的实际应用。
本文以黑色涤纶织物为基底，以聚（苯乙烯－甲

基丙烯酸）（Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ））胶体微球为结构基元，通
过喷涂法制备具有虹彩效应的光子晶体结构色薄

膜。通过优化Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）微球预组装液质量浓度
和喷涂距离，探讨喷涂参数对光子晶体及其结构
色的影响，探究自组装过程中结构色变化机制并

分析光子晶体的光学性能。本文的研究结果将为
纺织品上快速制备仿生结构色提供理论依据和实

践基础。

１　实验部分

１．１　试剂与材料
苯乙烯（Ｓｔ，分析纯，天津市永大化学试剂有限

公司）；甲基丙烯酸（ＭＡＡ，分析纯，阿拉丁试剂有限
公司）；过硫酸铵（ＡＰＳ，分析纯，无锡市展望化工试
剂有限公司）；去离子水（电导率大于１８ＭΩ／ｃｍ，实
验室自制）；黑色涤纶布（平纹，６４．９ｇ／ｍ２，自主织
造所得）。

１．２　Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）胶体微球的制备
采用无皂乳液聚合法制备Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）胶体微

球，具体方法参考文献［１０］。将Ｓｔ（１９２ｍｍｏｌ）和

ＭＡＡ（２３ｍｍｏｌ）分散在１８５ｍＬ去离子水中，随后
转移到配有回流冷凝管的四颈烧瓶中，通入氮气并
搅拌，设定搅拌速度为３００ｒ／ｍｉｎ。将０．１ｇ　ＡＰＳ溶
于１５ｍＬ去离子水中，待温度逐步上升并稳定至

７５℃时加入到聚合体系中，反应８ｈ后即可得到微
球粒径为２６０ｎｍ的单分散Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）胶体微球。
通过改变聚合反应参数，可以得到不同粒径的胶体
微球。

１．３　预组装液的制备
将Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）胶体微球悬浮液在室温下进行

离心以制备预组装液，取３０ｍＬ微球悬浮液置于离
心管中，设置离心机（ＴＧ１８Ｇ，盐城市凯特实验仪器
有限公司）转速为９０００ｒ／ｍｉｎ，离心时间为３０ｍｉｎ。
待离心结束后取出上层清液将质量浓度调至特定浓

度，即可得到预组装液。预组装液的黏度为６．１～
６．７ｍＰａ·ｓ，由旋转黏度计（ＮＤＪ－９Ｓ，上海平轩科技
仪器有限公司）测得。

１．４　纺织品表面光子晶体结构的快速制备
将制得的预组装液放入连有空气压缩器的喷枪

中对涤纶织物进行喷涂，设定压缩机施加压力为５０
ＰＳＩ，喷枪口径为０．５ｍｍ，喷射速率为３．５ｍ／ｍｉｎ。
喷涂后的织物置于８０℃鼓风干燥箱中１ｍｉｎ后烘
干。图１为喷涂法在纺织品上制备光子晶体生色结
构的流程示意图。
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图１　在纺织品上喷涂胶体微球制备光子晶体结构色的流程示意

１．５　测试与表征
通过 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 （ＦＥＳＥＭ，

ＡＬＴＲＡ５５，德国蔡司公司）观察织物表面 Ｐ（Ｓｔ－
ＭＡＡ）光子晶体的排列状况；用三维（３Ｄ）视频显微
镜（ＫＨ－７７００，日本浩视有限公司）观察织物表面光
子晶体薄膜颜色的分布均匀性；在４００～８００ｎｍ的
可见光范围内，用ＵＶ－Ｖｉｓ分光计（Ｌａｍｂｄａ　９００，美
国珀金埃尔默公司）测试涤纶织物上结构色的反射
率曲线；利用数码相机（ＥＯＳ６００Ｄ，日本佳能集团）
拍摄织物表面所得结构色的照片；采用多角度分光
光度仪（ＭＡ９８，Ｘ－Ｒｉｔｅ，ＵＳＡ）表征织物表面所得
结构色的虹彩现象。

２　结果与讨论

２．１　喷涂工艺优化
通过离心的方式制备预组装液，然后将其作为喷

涂液进行结构色的喷涂制备。Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）微球在离
心力驱动下由随机分布逐渐聚集结晶，进而达到预组
装的效果［１２］。预组装液质量浓度对织物表面光子晶
体结构色的影响如图２和图３。图２为不同质量浓度
预组装液喷涂在黑色涤纶织物上的３Ｄ视频显微镜图
像，可以清楚地观察到，随质量浓度的增加，结构色先
逐渐变得明亮，随后变得暗淡。当质量浓度小于

３０．０％时，织物底色明显，而随着预组装液质量浓度
的不断增大，织物表面的结构色开始显现出来。当预
组装液的质量浓度在３０．０％时，呈现的结构色最为明
亮和鲜艳；而当质量浓度为５０．０％时，织物表面结构
色却变得暗淡，如图２（ｆ）所示。图３为不同质量浓度
预组装液组装后的紫外反射率曲线。从图３中可以
看出，反射峰位于５５０～５７５ｎｍ，与３Ｄ显微镜观察到
的颜色的色相保持一致；当质量浓度为３０．０％时，反
射峰最高，带隙容量最深，而随着预组装液质量浓度
继续增大到５０．０％时，反射峰出现了明显的下降与变
宽，预示着结构色效果较差。

图２　不同质量浓度预组装液喷涂在涤纶

织物上的三维视频显微镜图

图３　不同质量浓度预组装液喷涂在涤纶织物上的反射曲线

图４显示了将不同质量浓度预组装液喷涂在
涤纶织物上制备所得光子晶体结构的ＦＥＳＥＭ 图
像。从图４中可以明显看出，在质量浓度低于

２．０％时，微球存在于纤维与纤维空隙间，织物基
底裸露可见，而随着质量浓度超过１０．０％，微球逐
渐将基 底 覆 盖，特 别 在 预 组 装 液 质 量 浓 度 为

３０．０％时，Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）胶体微球在织物上排列最
为规整；当质量浓度继续增大到５０．０％时，织物表
面的光子晶体膜出现了明显的大裂纹，微球出现
了明显的团聚，其原因可能是当预组装液质量浓
度过高时，预组装液黏度急剧增大，微球在预组装
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液中的布朗运动受到限制，当预组装液以液滴形
式从喷嘴喷出时来不及分散开来，只得以聚集的
形式存在。光子晶体晶体结构越排列越规整，呈
现出的结构色效果就越好［１３］。这表明当预组装液
质量浓度为３０．０％时，可以得到效果良好的光子
晶体结构色，与图２的结果相吻合。基于以上分
析，当预组装液质量浓度为３０．０％时，通过喷涂法
可制备得到颜色明亮、艳丽的光子晶体结构生色
纺织品。

图４　不同质量浓度预组装液喷涂在涤纶织物上制备

所得光子晶体结构的ＦＥＳＥＭ图像

　　除预组装液质量浓度以外，喷口与织物基底之间
的距离也会对光子晶体结构色产生影响。图５为当
预组装液质量浓度为３０．０％时，不同距离下喷涂预组
装液于涤纶织物上形成的光子晶体结构色的三维视

频显微镜图和ＦＥＳＥＭ图像。从图５中可以发现，随
着喷涂距离的不断增加，织物表面呈现的颜色越来越
白，承载有Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）胶体微球的小液滴随机附着
在织物表面，造成微球局部附着且排列杂乱无序，结
果分别如图５（ｃ），图５（ｄ）、图５（ｇ）和图５（ｈ）所示。当
喷射距离为２０ｃｍ时，由于不完全干燥，预组装液的
喷射会在织物表面形成一层薄薄的液体层，在瞬态加
热时，由于毛细力，胶体微粒在水溶液蒸发过程中沉
积到织物上，形成有序的光子晶体结构，结构色也较
为鲜艳，如图５（ａ）和图５（ｅ）所示。图６为不同距离喷
涂在织物上所得结构色的反射率曲线图。从图６中
可以观察到，当喷涂距离为２０ｃｍ时，反射峰峰值强度
达到５８．９％；而当喷涂距离为２５ｃｍ时，结构色效果
变差，反射强度下降，峰值仅为２３．５％。进一步随着
喷涂距离继续增加，结构色逐渐灰暗且反射率曲线在

５５０～５７５ｎｍ区间逐渐趋于平缓。

图５　不同距离喷涂在涤纶织物上的三维视频显微镜图（ａ－ｄ）和ＦＥＳＥＭ图像（ｅ－ｈ）

图６　不同距离喷涂在涤纶织物上所得结构色的反射率曲线

２．２　胶体微球自组装过程中结构色变化的机制
在喷射胶体微球预组装液时，空气的快速流动

使得预组装液适当雾化且加速了水蒸发速率，这使
胶体光子晶体的构筑时间大大缩短。图７为不同烘
干时间下涤纶织物表面结构色色相的变化过程。图

７显示，在喷涂结束时，织物表面呈现红色；当烘干
时间增加至３０ｓ时，结构色出现大面积草绿色，局
部红色；随着烘干时间的延长至１ｍｉｎ，织物表面的
结构色已全部转变为草绿色，继续增加烘干时间至

２ｍｉｎ，结构色色相保持不变，以上结果说明经过

１ｍｉｎ便可在涤纶织物上获得光子晶体结构色。
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图７　不同烘干时间下Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）微球在涤纶织物上的结构色变化过程（烘干温度为８０℃）

　　Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）微球经喷涂后在涤纶织物上自组装
构筑光子晶体，其结构色出现一系列色相变化，可由
布拉格衍射定律来解释。依据布拉格衍射方程［１４－１５］：

λ＝
２ｄｈｋｌ
ｍ
（ｎ２ｅｆｆ－ｓｉｎ２θ）１／２

可得，当观察角θ固定时，结构颜色取决于晶面间距

ｄｈｋｌ以及晶体结构的有效折射率ｎｅｆｆ。对于纳米微
球组成的蛋白石光子晶体而言，有效折射率［１６］可表
示为：

ｎｅｆｆ＝ｎ
２
ｐｖ２ｐ＋ｎ２ｔｖ２ｔ＝０．７４ｎ２ｐ＋０．２６ｎ２ｔ，

通常，纳米微球所占的体积分数ｖｐ和填充介质所占
的体积分数ｖｔ分别为７４％和２６％，ｎｐ和ｎｔ分别表

示纳米微球和填充介质的折射率。刚喷涂时，Ｐ（Ｓｔ－
ＭＡＡ）微球之间填充介质为水（ｎｔ＝１．３３），当体系
中的水分完全蒸发后，填充介质变为空气（ｎｔ＝
１．００），有效折射率ｎｅｆｆ在逐渐下降；同时随组装液
蒸发，Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）微球之间不断靠近，逐渐形成致
密的胶体晶体结构，晶面间距ｄｈｋｌ不断缩小。基于

ｎｅｆｆ的下降和ｄｈｋｌ的缩小，λ将不断减小，由此说明
结构色色相由长波长向短波长方向移动。根据以
上分析，喷涂法在涤纶织物上制备光子晶体结构
过程中结构色色相变化情况可用图８描述，其中ｄ
为相邻两行微球间的距离，与晶体的晶面间距ｄｈｋｌ
成正比。

图８　光子晶体结构色变化过程示意

２．３　光子晶体的光学性能研究
图９（ａ）为喷涂Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）微球预组装液在织

物上制备所得光子晶体结构色的反射率曲线图，从
中可以看出，４种粒径（２８５、２６０、２４０ｎｍ和２３２ｎｍ）
胶体微球喷涂在织物上形成的结构色反射峰突出，
分别在波长为６１０、５５２、５２６ｎｍ和４７７ｎｍ处达到
峰值，反射率强度在５０％～６０％区间内，表明喷涂
法制备的光子晶体结构色鲜艳、明亮且较为均匀。

将织物上结构色的反射峰被转换为国际照明委员会

（ＣＩＥ）的三刺激值，即相应的色度图，结果如图９（ｂ）
所示，其中Ｔｃ为光源色温。从图９（ｂ）中可以看出，４
种不同粒径的胶体微球形成的结构色在ＣＩＥ色度图
中对应的颜色分别为橙红色、黄绿色、绿色和蓝色四
种较为明亮的色彩，与图９（ａ）中的反射率曲线峰值有
较好的吻合性。以上结果再次表明，通过喷涂法在涤
纶织物上形成的光子晶体结构色鲜艳且明亮。
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图９　不同粒径Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）微球形成的光子晶体结构色的反射率曲线和相应的ＣＩＥ　１９３１色度坐标

　　图１０为由喷涂法制备所得的结构色图案。从中
可以看出，织物表面色泽明亮生动，不同粒径微球制

备所得光子晶体显现不同色相的结构色，说明通过调
控胶体微球的粒径，可实现对结构色色相的调控。

图１０　喷涂不同粒径胶体微球制备所得结构色图案的数码照片

　　采用多角度分光光度仪来表征涤纶织物上的Ｐ
（Ｓｔ－ＭＡＡ）光子晶体的结构色，其中微球粒径为

２６０ｎｍ，结果如图１１所示。多角度分光光度仪的入
射光源分别为４５°和１５°。其中，４５—１５表示４５°光源
下，与镜面反射线夹角为１５°的角度；１５—１５表示１５°
光源下，与镜面反射线夹角为１５°的角度；４５—－１５、

４５—２５、４５—４５、４５—７５、４５—１００和１５—－１５可依照
上述规律进行类推［１７］。从图１１中可以观察到，当入
射光源相同时，反射率曲线的波长和峰值都随着观察
角度而变化，表明所制备的光子晶体的光子带隙可以

通过改变观察角度而移动，即通过喷涂法在涤纶织物
表面制备的得到的光子晶体结构色具有明显的虹彩

效果。换句话说，通过改变观察角度也可以调控结构
色色相。此外，从不同入射光源下的反射率曲线中可
以看出，部分曲线的反射率已超过１００％，这显然不同
于常规分光光度仪和测配色系统所测数值。实质上，
正是结构色的特殊性所造成了这样的现象，可由干涉
理论进行解释。根据干涉理论，由周期性光子晶体结
构所产生的两束相干光发生干涉后，所形成的颜色的
反射率曲线强度范围为０～４００％［１７］。
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图１１　涤纶织物上Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）光子晶体结构色在不同测试角度下的照片和反射率曲线图

３　结　论

本文采用喷涂法在涤纶织物上构筑光子晶体生

色结构，探讨了喷涂工艺对结构色效果的影响，分析
喷涂过程中结构色呈色变化机制，并对光子晶体光
学性能进行分析，所得主要研究结论如下：

ａ）喷涂工艺参数直接影响光子晶体结构和织
物表面结构色呈现效果；获得色泽鲜明的结构色的
条件为 Ｐ（Ｓｔ－ＭＡＡ）微球预组装液质量浓度为

３０．０％，喷涂距离为２０ｃｍ。

ｂ）８０℃烘干条件下，喷涂法能于１ｍｉｎ内在涤
纶织物表面形成结构色，其结构色出现变化过程符
合布拉格衍射定律；观察角一定，晶面间距缩小且有
效折射率降低，结构色色相发生蓝移。

ｃ）采用喷涂法在织物上制备光子晶体结构，具
有显著的虹彩效应；在保持其他参数不变的情况下，
调节微球粒径和观察角度可调控结构色的色相。
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