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研究报告 结构生色 SiO2 多层膜的静电自组装法构造

张 云，贾彦荣，邵建中
浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室

浙江理工大学生态染整技术教育部工程研究中心，浙江 杭州( )310018

摘 要: 以聚乙烯亚胺( PEI) 溶液和 SiO2 溶胶为前驱体，采用静电自组装法构造结构生色多层膜。研究了

基板材质、提拉速率和 PEI 前驱液浓度对组装多层膜的影响。结果表明，表面负电性高、亲水性大、粗糙度小

的基板上 SiO2 粒子分布较为均匀，形成的多层膜颜色均匀性较好; 提拉速率为 1． 27 cm /s，PEI 质量分数为

0． 5%时，SiO2 粒子能相对均匀地分布在基板上。以此为条件，在 PET 基板上构造 SiO2 多层膜，不同周期数

的多层膜呈现不同的颜色，且同一多层膜的颜色随观察角度的变化而变化。
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Electrostatic self-assembly fabrication of SiO2 multilayer films with structural color
ZHANG Yun，JIA Yan-rong，SHAO Jian-zhong

Key Laboratory of Advanced Textile Materials and Manufacturing Technology，Engineering Research Center for
Eco-Dyeing ＆ Finishing of Textiles，Ministry of Education，Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou 310018，( )China

Abstract : With the precursors of polyethyleneimine ( PEI) and SiO2 colloidal solution，the multilayer films are fabricated by e-
lectrostatic self-assembly method． The factors exerting influence on films are discussed，such as the different substrates，the
lifting velocity and the concentration of PEI． The results show that the substrate surface with high electronegativity，high hydro-
philicity and low roughness is beneficial to uniform dispersion of SiO2 particles and uniform structural color formation; SiO2 par-
ticles are homogeneously distributed on substrate when the lifting velocity is 1 ． 27 cm /s and the concentration of PEI is 0 ． 5% ．
The multilayer films with different periods demonstrate various structural colors，and the distinct colors are observed as the
change of viewpoint．
Key words: dyeing and finishing; structural color; multilayer films; electrostatic self-assembly

0 前言
结构色是光与其波长量级相当的结构相互作用而

产生的颜色［1］。仿生结构色在纺织领域已有一定的应

用，如: 采用聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET) 与聚酰胺-6
( PA-6) 两种不同折射率的材料，制得红、绿、蓝、紫四

种颜色的 Morphotex 纤维［2］; 将无机纳米粒子应用到丝

纤维表面，制得不同颜色的纤维制品［3］等。这些研究

成果使纤维和纺织领域的仿生结构色研究得到重要进

展，但与自然界生物体所产生的绚丽多彩的结构色相

比，尚有很大距离。
结构生色材料在传感器［4］、装饰材料［5］、印刷显色

技术［6］和薄膜表面改性［7］等领域的应用优势日益凸

显。近年来，如何在纺织材料上有效地构造仿生结构

色，已成为纺织染整界关注和研究的热点之一［8］。
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构造仿生结构色的方法主要有重力沉降法、垂直

沉积法、旋涂法和层层静电自组装法等［9-11］。静电自

组装法具有制备方法简单，成膜材料丰富，膜厚精确可

控，制成的多层膜稳定性好等优点［12-13］。目前，该方法

在国内鲜有文献报道。
本研究以聚乙烯亚胺( PEI) 溶液和 SiO2 溶胶为前

驱体，采用静电自组装法，选用石英玻璃板、聚对苯二

甲酸乙二酯膜( PET) 、聚丙烯( PP) 膜为基板构造结构

生色多层膜，探讨基板材质、提拉速率、前驱液浓度和

组装周期数等因素对结构色多层膜的影响。

1 试验部分
1． 1 材料、试剂及仪器

材料 石英玻璃基板( 25 mm × 55 mm，杭州嘉辰

试剂公司) 、聚对苯二甲酸乙二酯( PET) 基板( 25 mm ×
55 mm，武汉市枫润塑业有限责任公司) 、聚丙烯( PP)

基板( 25 mm × 55 mm，汕头市春晨塑料五金实业有限

公司)

试剂 聚乙烯亚胺( PEI，Mw = 70 000，50% ) ，正

硅酸乙酯( TEOS) 、氨水、无水乙醇、丙酮、盐酸、甲醇、
1
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浓硫酸( 均为分析纯) ，超纯水

仪器 Asymtek D-580 三维自控系统( 美国 Nord-
son 公司) ，DelsaTM Nano C 动态光散射纳米粒度仪及

Zeta 电 位 分 析 仪 ( 美 国 Beckman Coulter． 公 司 ) ，

FM40MK2 型接触角测量仪( 德国 Kruss 公司) ，XE-100
型原子力显微镜( AFM，韩国 Psia 公司) ，ULTRA-5 型

场发射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( AFM，德 国 Zeiss 公 司) ，

EOS600D 型数码相机( 佳能公司)

1． 2 试验方法

1． 2． 1 SiO2 溶胶的制备

SiO2 粒子的制备采用传统的 Stber 法［14］。具体

制备步骤如下: 在 25 ℃水浴条件下，在 250 mL 三颈烧

瓶中依次加入 130 mL 无水乙醇和 8 mL 纯水，快速搅

拌下加入 1． 5 mL 氨水; 搅拌 10 min 后，在体系中加入

6． 7 mL正硅酸乙酯( TEOS) ，继续搅拌 2 min; 降低搅拌

速度，反应 20 h，获得单分散性好、粒径为100 nm的

SiO2 溶胶粒子。
1． 2． 2 前驱液的配制

在磁力搅拌下，控制分液漏斗中无水乙醇的滴加

速率为 1 滴 / s，将自制的 SiO2 溶胶配制成质量分数为

0． 2%的乙醇分散液，备用。用纯水将 PEI 配制成质量

分数分别为 0． 1%、0． 5%、1． 0% 和 2． 0% 的水溶液，备

用。
1． 2． 3 基板的预处理

石英玻璃基板的预处理［15］: 将石英玻璃基板在丙

酮中超声 清 洗 5 min，取 出，浸 入 体 积 比 为 1 ∶ 1 的

CH3OH 和 HCl 混合液中 30 min。取出后用大量纯水

冲洗，稍干后，浸入浓硫酸中 30 min，用纯水彻底冲洗，

置于无尘的密封容器中干燥，备用。
PET 和 PP 基板的预处理: 将 PET 或 PP 基板在无

水乙醇中超声清洗 3 min，取出，用纯水冲洗，再于体积

比为 1 ∶ 1 的 CH3OH 和 HCl 混合液中浸渍 3 min。取出

后，用大量纯水冲洗，置于无尘的密封容器中干燥，备

用。
1． 2． 4 基板上多层膜的构造

应用三维自控系统将经预处理的基板按以下程序

处理: 先在 PEI 溶液中浸渍 5 min，取出; 以纯水清洗 2
次，浸入 SiO2 的乙醇分散液中 5 min，取出; 再用纯水

清洗 2 次，如此完成一个周期的组装。重复上述过程，

即可完成多层膜的构造。
控制三维自控系统的提拉速率，在三种不同材质

的基板上组装 20 周期多层膜; 在 PET 基板上分别构造

20、40、60 周期的多层膜。
1． 3 测试

1． 3． 1 SiO2 粒子的粒径分布

应用动态光散射纳米粒度仪表征自制 SiO2 粒子

的粒径分布。移取一定量的 SiO2 前驱液于比色皿中，

将比色皿置于样品架上，设定测试温度为 25 ℃，平行

测定 3 次，测得粒径平均值为 100． 3 nm。
1． 3． 2 基板表面的 Zeta 电位

应用 Zeta 电位分析仪测试三种基板的表面 Zeta
电位。测试电压 10 V，电解质溶液为加入 40 μL 标准

粒子的 0． 01 mol /L NaCl 溶液。
1． 3． 3 基板表面的水接触角

应用接触角测量仪测定基板在空气中的静态水接

触角。将 3 μL 的水滴直接滴在不同基板表面上，从水

滴的图像中直接读取接触角的数值。每种基板分别测

量 5 个不同位置的接触角，取其平均值。
1． 3． 4 基板的表面粗糙度

应用原子力显微镜测定基板的表面粗糙度。扫描

频率 0． 6 Hz，扫描范围 10 μm ×10 μm。
1． 3． 5 SiO2 粒子在基板表面的分布

应用场发射扫描电子显微镜观察 SiO2 粒子在基

板表面的分布。用导电胶将样品粘附在工作台上，样

品表面未喷金，工作电压 1． 0 kV。
1． 3． 6 多层膜的颜色

应用数码相机以黑色底板为背景，在自然光下拍

摄多层膜的颜色。

2 结果与讨论
2． 1 基板性状对构造多层膜的影响

为了探讨基板性状对构造多层膜的影响，选择石

英玻璃、PET 和 PP 三种基板进行比较分析。以聚阳离

子化合物 PEI 和表面呈负电性、粒径为 100 nm 的 SiO2

粒子为前驱体，在三种不同的基板上组装 20 周期的多

层膜。结果表明，三种基板上 SiO2 多层膜呈现不同的

颜色，石英玻璃基板和 PET 基板上的多层膜颜色较均

匀，而 PP 基板上的颜色均匀性较差。
不同基板上的多层膜呈现的颜色不同，这与基板

的性状相关。不同材质基板的表面 Zeta 电位见表 1。
表 1 不同材质基板的表面 Zeta 电位

Table 1 The surface Zeta potential of different matrix

基底 表面 Zeta 电位 /mV

石英玻璃基板 － 22． 54

PET 基板 － 13． 19

PP 基板 － 3． 70
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从表 1 可以看出，三种基板的表面 Zeta 电位均为

负值，其绝对值从大到小分别为: 石英玻璃基板 ＞ PET
基板 ＞ PP 基板。在组装过程中，基板首先浸渍在 PEI
溶液中，聚阳离子化合物 PEI 通过静电作用吸附到基

板上。基板表面 Zeta 电位绝对值越大，越有利于聚阳

离子化合物 PEI 的吸附。
水滴在三种基板上的接触角见图 1。

图 1 水滴在三种基板上的接触角

Fig． 1 Contact angle of water on three different plates

由图 1 可知，基板的亲水性从大到小为: 石英玻璃

基板 ＞ PET 基板 ＞ PP 基板。
图 2 为三种基板的 AFM 图。通过表面形貌分析，

石英玻璃基板的表面粗糙度最小，PET 基板居中，PP
基板最大。

图 2 三种基板的 AFM 图

Fig． 2 AFM images of three different plates

图 3 为单周期 SiO2 粒子在三种不同基板上的分

布。

图 3 三种基板上组装单周期 SiO2 粒子的 SEM 图

Fig． 3 SEM images of single period SiO2 particles on three dif-

ferent plates

从图 3 中可以看出，石英玻璃基板和 PET 基板上

的 SiO2 粒子分布较为均匀，PP 基板上 SiO2 粒子分布

不匀，有明显的团聚。
综合分析图 1、2、3 和表 1 可知，基板表面的负电

性越大，对聚阳离子化合物 PEI 的静电吸附能力越大，

进而导致对 SiO2 粒子的吸附能力越大，使 SiO2 粒子在

基板表面的分布越致密。基板表面的亲水性和粗糙度

也影响 SiO2 粒子的分布。亲水性大、粗糙度小的基

板，SiO2 粒子分布较为均匀，形成的多层膜颜色均匀性

也较好。SiO2 粒子在不同基板上分布密度和均匀性不

同，光经过相同周期数的多层膜时，实际光程不同，相

长干涉( constructive interference) 光的波长也就不同，

因而呈现不同的颜色。
构成 PET 基板的聚合物单体化学结构，与目前纺

织品中用量最大的合成纤维涤纶高聚物的单体化学结

构相同，为了使本研究工作能为今后的工业化应用奠

定基础，本试验以下研究在 PET 基板上进行。
2． 2 提拉速率对组装多层膜的影响

图 4 是 PET 基板上 4 种不同提拉速率下组装单周

期 SiO2 粒子的 SEM 图。

图 4 不同提拉速度下 PET 基板组装单周期 SiO2 粒子的 SEM 图

Fig． 4 SEM images of single period SiO2 particles with different

lifting velocities of PET plate

从图 4 可见，提拉速率为 0． 025 4 cm /s 时，基板上

SiO2 粒子分布不均，局部区域有大量粒子团聚; 提拉速

率增至 0． 254 cm /s 时，SiO2 粒子仍有部分团聚，但团

聚现象明显缓解。提拉速度为 1． 27 cm /s 时，SiO2 粒

子相对紧密且单粒子层均匀分布在基板上。随着提拉

速率的增大，基板表面的 SiO2 粒子之间的空隙增大，

排列紧密度下降。
2． 3 PEI 用量对构造多层膜的影响

图 5 为在 PET 基板上，不同 PEI 用量下组装单周

期 SiO2 粒子的 SEM 图。
3
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图 5 不同 PEI 质量分数下组装单周期 SiO2 粒子的 SEM 图

Fig． 5 SEM images of single period SiO2 particles with different

concentrations of PEI

由图 5 可见，随着 PEI 质量分数增大，基板上 SiO2

粒子分布的紧密度增加。PEI 质量分数为 0． 1% 时，

SiO2 粒子在基板上无团聚，但分布较为稀疏; PEI 质量

分数为 0． 5% 和 1． 0% 时，SiO2 粒子排列的紧密度较

高，分布均匀性较好; PEI 质量分数为 2． 0% 时，基板

上 SiO2 粒子出现团聚现象。
2． 4 PET 基板上构造不同周期数的多层膜

从上述研究结果可知，要构造颜色均匀的多层膜，

SiO2 粒子需相对均匀致密地分布在基板上，因此，选择

提拉速率为 1． 27 cm /s 和 PEI 质量分数为 0． 5 %，在

PET 基板上构造不同周期数的多层膜。以黑色底板为

背景，在自然光照下，于同一角度以肉眼观察 20、40、60
周期的多层膜，发现其分别呈现橙红色、品红色和青绿

色，这说明多层膜的厚度影响其呈现的颜色。在另一

观察角度下，20、40、60 周期的多层膜的颜色分别变为

黄色、黄绿色和蓝紫色，这说明多层膜的颜色也受观察

角度 的 影 响。这 一 独 特 的 现 象 是 光 的 干 涉 造 成

的［16-17］。当可见光以一定角度入射到多层膜上，某一

波长的光形成的光程差恰好等于波长的整数倍，这一

光波将增强，使多层膜呈现相应的颜色。光程差随周

期数的变化而变化，所以不同周期数的多层膜呈现不

同的颜色。入射光角度不同，光程差也不同，因此，同

一多层膜可以从不同角度观察到不同的颜色。

3 结论
( 1) 表面负电性高、亲水性大、粗糙度小的基板，

有利于 SiO2 粒子的均匀分布，在此种基板上构造的多

层膜颜色均匀性较好。
( 2) 提拉速率为 1． 27 cm /s，聚乙烯亚胺( PEI) 质

量分数为 0． 5% 时，PET 基板表面 SiO2 粒子的覆盖度

高，分散性好。
( 3) 聚对苯二甲酸乙二酯( PET) 基板上构造的不

同周期数的多层膜呈现不同的颜色; 同一多层膜从不

同角度观察，呈现的颜色也不同 。
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