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采用播种生长法制备了粒径为 %%# ’(的单分散胶体二氧化硅（)*+$），并对单分散的 )*+$颗粒表面进行改性，

以提高颗粒对苯乙烯单体的亲和力 ,然后通过垂直沉积法组装出 )*+$ 胶粒晶体模板 ,依靠毛细管力将苯乙烯前驱

物快速填充进模板颗粒的间隙，加热原位聚合，用氢氟酸去除模板后制得三维有序大孔聚苯乙烯 ,扫描电子显微镜
结果显示，所合成的孔材料高度有序，孔腔尺寸约为 $"# ’(，孔腔之间由较小孔窗连接，形成非常开放的通道网络 ,
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!国家重点基础研究发展规划项目（32%）（$##"450"#&）和国家自然科学基金（批准号：$#%20#&0）资助的课题 ,
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" A 引 言

单分散胶体颗粒紧密排列的三维有序结构被通

称为胶粒晶体，以胶粒晶体为模板可复制获得结构

上与其三维周期性结构反相的新型功能性大孔材

料，简称三维有序大孔材料（%-+.）［"］,这种材料兼
具固体材料本身和长程周期有序结构两种特性，在

生物医学［$］、环境治理［%］、催化剂载体［&］、智能传感

器［/］等诸多领域有广泛的应用前景［0］,近年来，具有
光子带隙的三维有序大孔材料的研究更引起了学术

界和技术界的广泛关注，这种材料可作为光子晶

体［2—3］,光子晶体可以控制光子的传播，是全光集成
回路器件的基础，可以应用于很多方面［"#］，例如导

波器［""］、滤光片［"$］、高密度磁信息储存器［"%］、光开

关［"&］等 ,
制备 %-+.的主要方法是模板法，它包括三个

步骤："）用单分散胶体颗粒组装成有序的密堆积结
构作为模板；$）在模板的间隙中填充所需要的材料
或材料的前驱物；%）去除模板，余下的是一种三维有
序大孔结构 ,本实验以三维规则排列的二氧化硅作
为模板，以含有引发剂的苯乙烯单体作为前驱物来

制备聚苯乙烯 %-+.材料 ,其中能否将苯乙烯单体
顺利填充到模板中是该方法的关键技术之一 ,然而
)*+$ 和苯乙烯之间由于表面性质的不同，苯乙烯单

体难以顺利渗透进 )*+$ 模板中 ,为此，容建华等

人［"/］曾用乙烯基三甲氧基硅烷偶联试剂处理先已

组装好的模板，使表面亲油性增强 ,本文提出对未组
装的二氧化硅颗粒先进行表面改性后再进行组装的

方法，改善了苯乙烯与二氧化硅颗粒之间的润湿性，

获得了三维有序大孔聚苯乙烯 ,

$ A 实验部分

$%&% 实验试剂与仪器

正硅酸乙酯（B6+)）（C9<D8，"31E）；无水乙醇
（F,G,，北京益利精细化学品有限公司）；二次蒸馏
水（自制）；氨水（F,G,，北京益利精细化学品有限公
司）；%7氨丙基三乙氧基硅烷（FH)）（C9<D8，I 30E）；
苯乙烯（减压蒸馏）（F, G,，北京化学试剂公司）；偶
氮二异丁腈（重结晶）（4, H,，上海试四赫维化工有
限公司）；氢氟酸（F,G,，北京化工厂）；/#"7超级恒温
水浴；4J$/#7超声波分散机；KL7$#K7!离心机；$##"7
恒温箱；日立 M71"##透射电镜；日立 N7&$##扫描电
镜；48O:7$%3#分光光度计 ,

$%$% 二氧化硅颗粒的合成

二氧化硅颗粒的制备是采用播种生长法，即

B6+)在氨水和乙醇的混合溶液中水解缩合，其水解
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缩合产物在硅溶胶种子上生长出单分散 !"#$ 颗

粒［%&］’此种方法可以根据不同实验目的设计不同的
实验方案，从而得到不同粒径的二氧化硅颗粒，可选

择合成的粒径范围在 %((—%((( )*，并可精确控制 ’
本文制备的二氧化硅颗粒粒径为 ++( )*，颗粒的单
分散性好，粒径分布的相对标准偏差为 $,-./ ’

!"#" 二氧化硅颗粒的改性

本文用 01! 作为改性剂，在水、氨和乙醇混合
溶液中，利用 !"#$ 颗粒表面的硅羟基（!"2#3）和 01!
的硅烷化反应对颗粒表面改性 ’反应后的 !"#$ 颗粒

表面带有碳链，碳链的存在使其表现出亲油的特性，

这样单分散 !"#$ 颗粒表面就由亲水表面转变为亲

油表面 ’
首先配制二氧化硅的无水乙醇悬浮液，再将此

悬浮液配制为［43+］5 %,%$*6789，［3$#］5 +,(%*6789
的反应液，在 .(*7的容量瓶中用乙醇定容，二氧化
硅的体相浓度为 (,&(/ ’
根据公式

!: 5 "#$ 5 &"# 8（%!）， （%）
可以算出反应液中二氧化硅颗粒的总外表面积 ’（%）
式中，!: 为二氧化硅颗粒总外表面积，" 为反应液
的质量，# 为反应液的体相浓度，$ 为二氧化硅颗粒
的比外表面积，% 为二氧化硅颗粒的粒径，!为二氧
化硅颗粒的密度 ’而 01!的单层覆盖面积为 +.+ *$ 8
;［%-，%<］，所以可以计算出单层包封二氧化硅颗粒的
01!最小用量 ’
根据计算，在反应液中加入稍过量的 01!，本文

取 01!的量为 (,(%(( ;’在 $.=下，搅拌 % >，随即在
<(=下加热回流 $ >，经离心分离，用无水乙醇洗涤
后，得到表面改性的二氧化硅颗粒 ’

!"$" 二氧化硅颗粒的组装

本文采用垂直沉积法［%?—$%］组装二氧化硅颗粒，

该方法是将载玻片垂直插入经 01! 改性的二氧化
硅颗粒无水乙醇悬浮液中，二氧化硅颗粒浓度为

+,(/（@A）’组装在 +(=的恒温箱内进行 B< >’随着
无水乙醇的蒸发，液面缓慢下降，二氧化硅颗粒在载

玻片上自组装为颗粒周期排列的胶粒晶体，组装的

推动力是无水乙醇的蒸发所产生的流体动力和垂直

基片上二氧化硅颗粒间的毛细管力 ’组装中有两个
注意事项：一，改性的二氧化硅颗粒悬浮液要用超声

波充分分散；二，要保证箱内温度均匀，没有气流的

扰动 ’

!"%" 模板的填充和 #&’(聚苯乙烯的制备

将二氧化硅模板的表面覆盖一层盖玻片，其作

用在于，苯乙烯单体液面在两块玻璃片之间会产生

毛细作用力，同时覆盖的盖玻片也会防止多余的苯

乙烯单体在模板表面的聚合，以利于苯乙烯单体的

进一步填充 ’将模板插入含有 (,./引发剂（偶氮二
异丁腈，0CD4）的苯乙烯单体中，然后取出，在 &(=
下加热 & >使单体聚合 ’随后用的 3E腐蚀 % >，再用
二次蒸馏水浸泡清洗后自然干燥，得到样品 ’

+ , 结果与讨论

#")" 垂直沉积法组装二氧化硅模板

二氧化硅颗粒在恒温箱中组装 B< >后，发现在
载玻片上生长出高度约 &**的胶粒晶体薄膜 ’经扫
描电子显微镜（!FG）对垂直沉积法组装的二氧化硅
模板表征显示，已经组装为三维规则排列的胶粒晶

体（如图 %）’其结构为面心立方（HII）密排结构，表面

图 % 垂直沉积法制备的 !"#$ 模板的扫描电镜照片

为 HII密排结构的（%%%）面 ’根据 !"#$ 胶粒晶体的透

射光谱图，如图 $ 所示，透射谱中出峰的位置在
-$&,?- )*’理论上，根据布拉格衍射公式，透射带隙
中心位置应满足

$%（%%%） &$
J K L")$! " 5#， （$）

其中 &J 为二氧化硅在空气中的有效折射率，&J
$ 5

&%
$ ’% M &$

$ ’$；（%2代表二氧化硅，$2代表空气）&% 5
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图 ! 垂直沉积法制备 "#$! 胶粒晶体的透射光谱图

图 % 三维有序大孔聚苯乙烯的扫描电镜照片 （&）裂缝处；（’）表面大范围；（(）断面处；（)）表面局部放大

*+,-，!* . /+0,；"! . *，!! . /+!1，得 "2!*+%- 3 #（***）

". !4%$ 为面心立方机构中（***）面的面间距（$
为二氧化硅颗粒的直径，$ . %%/56）；!为入射光与
#（***）面法线之间的夹角，实际测量时此值为 /度；"
为带隙的中心波长位置 3根据计算". 0!0+-/56，可
见计算值与理论值基本一致 3透射谱还表明，该胶粒

晶体的光子带隙位于可见光波段 3由于布拉格散射
作用，此结构在光照下呈现出角度依赖性的鲜艳颜

色，也说明模板结构的有序性 3
与传统的重力沉降法组装胶粒晶体相比，垂直

沉积法具有以下优点：*）组装模板时间较短，对于粒
径为 %// 56左右的颗粒，垂直沉积法一般只需要 ,7
8左右，这对于缩短实验进程，加快实验速度大有帮
助 3 !）垂直沉积法生成的胶粒晶体单晶面积大 3 %）垂
直沉积法生成的胶粒晶体长在玻璃基片上，这样对

于脆弱的胶粒晶体可以起到支撑的作用，从而宜于

进行表征；而且可以通过调整悬浮液的浓度、组装的

温度和湿度，或者改变插入悬浮液中载玻片的角度，

从而控制样品厚度［!!］3

!"#" !$%&聚苯乙烯形态

样品经过去除模板以后，在布拉格散射作用下

也呈现色彩斑斓的光泽，经 "9:表征可知是高度有
序的聚苯乙烯大孔材料（如图 %）3图 %（(）是一个大
范围的断面扫描图，可见二氧化硅去除非常彻底，上

侧是玻璃基片，下侧是网状结构的表面，因此可以数
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出构成模板的颗粒层数为 !! 层 "由图 #（$），（%）可
见，所合成的多孔材料是模板的精确复制，其结构高

度有序，孔与孔之间由小孔窗相互连通，形成很好的

通道网络 "根据标尺的显示表明，孔的尺寸较组成模
板的二氧化硅颗粒尺寸有所缩小 "说明在干燥过程
中，聚苯乙烯存在收缩 "
研究表明先进行颗粒表面改性然后再进行组装

的技术路线是成功的 "在改性过程中 &’(! 颗粒与

)*&接触是在悬浮液中，&’(! 颗粒的周围被 )*&的
溶液包围，所以在加热回流的情况下，&’(! 颗粒表面

的硅羟基（&’+(,）可以与 )*&充分反应，改性非常彻
底而且均匀 "对比而言，如果对组装好的 &’(! 模板

进行表面改性，则改性剂必须渗透到颗粒的间隙中

才有可能与 &’(! 颗粒表面发生反应 "在这种情况下
容易发生改性剂渗透不完全，或者是改性剂过量而

造成模板孔道堵塞，都会导致模板改性的不彻底、不

均匀，从而影响苯乙烯的填充 "

- . 结 论

综上所述，本文以 )*&改性的二氧化硅颗粒组
装的胶粒晶体作为模板，采用原位聚合法成功地制

备了三维大孔材料聚苯乙烯 "实验结果表明，对二氧
化硅颗粒进行先改性后组装的方法加快了苯乙烯的

填充，对于 #/(0聚苯乙烯的制备不仅是可行的，而
且是有效的 "
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