
分类号：TS193.6 单位代码：10363
密 级：公 开 学 号：2220410117

安徽工程大学

题 目 杂化结构色微球的制备及应用研究

英文并列

题 目 STUDY ON THE PREPARATION AND

APPLICATION OF HYBRID STRUCTURAL

COLORMICROSPHERES

学生姓名： 赵祥璐

校内导师： 方寅春

校外导师： 黄承君

专 业： 材料与化工

研究方向： 先进纤维及纺织印染加工技术

论文答辩日期：2025年 5月 23日



安徽工程大学硕士学位论文

安徽工程大学学位论文原创性声明

本人郑重声明：我恪守学术道德，崇尚严谨学风。所呈交的学位论文，

是本人在导师的指导下，独立进行研究工作所取得的成果。除文中已明确

注明和引用的内容外，本论文不包含任何其他个人或集体已经发表或撰写

过的作品及成果的内容。论文为本人亲自撰写，我对所写的内容负责，并

完全意识到本声明的法律后果由本人承担。

学位论文作者签名：

日期：2025年 5月 23日



安徽工程大学硕士学位论文

安徽工程大学学位论文版权使用说明书

学位论文作者完全了解学校有关保留、使用学位论文的规定，同意学

校保留并向国家有关部门或机构送交论文的复印件和电子版，允许论文被

查阅或借阅。本人授权安徽工程大学可以将本学位论文的全部或部分内容

编入有关数据库进行检索，可以采用影印、缩印或扫描等复制手段保存和

汇编本学位论文。

保密 □，在 年解密后适用本版权书。

本学位论文属于

不保密 。

学位论文作者签名： 指导教师签名：

日期：2025年 5月 23日 日期：2025年 5月 23日



安徽工程大学硕士学位论文

I

杂化结构色微球的制备及应用研究

摘 要

近年来，基于非晶光子晶体衍射和Mie散射等结构生色机理在纺织品

上制备具有非虹彩效应的结构色成为纺织领域的研究热点。然而非晶光子

晶体和Mie散射结构色的构筑单元有序度较低，会对光产生强烈的非相干

光散射，导致无法在白色织物上形成高饱和度的结构色；同时结构色材料

与织物之间结合力弱，导致结构色织物的色牢度较差；且当结构色织物被

液体润湿时，会导致颜色变黯淡甚至消失。为此，本课题研究通过吡咯（Py）
在氧化亚铜（Cu2O）和二氧化硅（SiO2）微球表面原位聚合生成聚吡咯（PPy），
制备 Cu2O@PPy和 SiO2@PPy杂化结构色微球，将杂化微球通过雾化沉积

在经黏合剂预处理的白色织物上构建结构色，并采用疏水整理剂进行疏水

处理，可以赋予结构色织物疏水的功能。通过引入碳量子点（CQDs）制备

了含荧光的 SiO2@PPy@CQDs杂化结构色微球，可在白色织物上构建结构

色，并初步探讨其在防伪领域的应用。本文主要研究内容如下：

（1）Cu2O@PPy杂化结构色微球的制备及在白色涤纶织物上的应用：

采用醋酸铜为铜源，柠檬酸三钠为形貌导向剂，聚乙烯吡咯烷酮为封端

剂，制备出不同粒径的 Cu2O微球；将不同粒径 Cu2O微球、吡咯和过硫酸

铵以不同的质量比合成，制备不同粒径的 Cu2O@PPy杂化结构色微球，并

采用雾化沉积法在聚丙烯酸酯（PA）黏合剂预处理的白色涤纶织物上构建

结构色，然后将聚二甲基硅氧烷（PDMS）疏水整理剂采用喷涂法处理结构

色织物。通过红外（FTIR）和 X-射线衍射（XRD）、粒径分析、SEM测试

结果表明，成功合成得到 5 种不同粒径的 Cu2O@PPy 杂化结构色微球。5
种不同粒径的 Cu2O@PPy杂化微球雾化沉积在白色涤纶织物上也可得到蓝

色、绿色、黄绿色、黄色和深黄色 5种不同颜色的结构色。结构色织物也

可以获得优异的耐水洗、耐摩擦、超疏水和防沾污性能，其手感和透气性

等物理性能不会受到明显的影响。

（2）SiO2@PPy杂化结构色微球的制备及在白色涤纶织物上的应用：

采用改进的 Stöber法合成制备不同粒径的 SiO2微球，并在不同粒径的

SiO2微球表面原位聚合生成 PPy，制备不同粒径的 SiO2@PPy杂化结构色微
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球，采用雾化沉积法在 PA黏合剂预处理的白色涤纶织物上构建结构色，然

后将 PDMS疏水整理剂采用喷涂法处理结构色织物。通过 FTIR和 XRD、
粒径分析、SEM测试结果表明，成功合成得到 5 种不同粒径的 SiO2@PPy
杂化结构色微球。5种不同粒径的 SiO2@PPy杂化微球雾化沉积在白色涤纶

织物上可得到蓝色、绿色、黄色、棕黄色和粉红色 5种不同颜色的结构色。

经 PA黏合剂和 PDMS处理，结构色织物获得了优异的耐水洗、耐摩擦、

超疏水和防沾污性能。且相比于原织物，结构色织物的手感和透气性等物

理性能没有受到明显的影响。

（3）含荧光的 SiO2@PPy@CQDs杂化结构色微球的制备及在白色棉织物上

的应用：

采用不同粒径的 SiO2@PPy微球、柠檬酸和乙二胺通过一步水热法，合

成制备不同粒径的 SiO2@PPy@CQDs杂化结构色微球，并采用雾化沉积法

在 PA黏合剂预处理的白色棉织物上构建结构色，然后将 PDMS疏水整理

剂采用喷涂法处理结构色织物。对 SiO2@PPy@CQDs杂化微球的结构和结

构色织物的性能采用 FTIR、XRD、粒径分析、SEM、荧光光谱（IR）等进

行测试，并初步探究了其在防伪领域的应用。结果表明，成功合成了 5种
不同粒径的含荧光的 SiO2@PPy@CQDs 杂化结构色微球。5种不同粒径的

SiO2@PPy@CQDs杂化微球雾化沉积在白色棉织物上，可得到墨绿色、绿

色、黄绿色、黄色和粉红色 5种不同颜色的结构色，且结构色在紫外光下

具有明显的蓝色荧光效果。且结构色织物也具有优异的耐水洗、耐摩擦、

超疏水和防沾污性能，其手感和透气性等物理性能也不会受到明显的影响。

基于 SiO2@PPy、SiO2@PPy@CQDs 杂化微球和 SiO2微球，采用多层交替

雾化沉积和疏水处理工艺，可以制备具有紫外光单重响应和溶剂/紫外光双

重响应防伪织物。

关键词：结构色，杂化微球，色牢度，超疏水，防沾污，防伪
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STUDY ON THE PREPARATION AND APPLICATION OF

HYBRID STRUCTURAL COLOR MICROSPHERES

ABSTRACT

In recent years, the fabrication of non-iridescent structural colors on textiles
based on structural coloration mechanisms such as amorphous photonic crystal
diffraction and Mie scattering has become a research hotspot in the textile field.
However, the low degree of order in the building units of amorphous photonic
crystals and Mie scattering structural colors leads to strong incoherent light
scattering, making it impossible to form high-saturation structural colors on
white fabrics. Meanwhile, the weak binding force between structural color
materials and fabrics results in poor color fastness of structural color fabrics.
Additionally, when structural color fabrics are wetted by liquids, their colors
may fade or even disappear. To address these issues, this study prepared
Cu₂O@PPy and SiO₂@PPy hybrid structural color microspheres through in-situ
polymerization of pyrrole (Py) on the surfaces of cuprous oxide (Cu₂O) and
silica (SiO₂) microspheres. The hybrid microspheres were deposited on white
fabrics pretreated with adhesives via atomization to construct structural colors,
and hydrophobic finishing agents were used for hydrophobic treatment to endow
the fabrics with hydrophobic functionality. Furthermore, fluorescent
SiO₂@PPy@CQDs hybrid structural color microspheres were prepared by
introducing carbon quantum dots (CQDs), enabling the construction of structural
colors on white fabrics and preliminarily exploring their applications in the
anti-counterfeiting field. The main contents of this work are as follows:
(1) Preparation of Cu₂O@PPy hybrid structural color microspheres and their
application on white polyester fabrics:

Cu₂O microspheres with different particle sizes were prepared using copper
acetate as the copper source, trisodium citrate as the morphology-directing agent,
and polyvinylpyrrolidone as the capping agent. Cu₂O@PPy hybrid structural
color microspheres with different particle sizes were synthesized by reacting
Cu₂O microspheres, pyrrole, and ammonium persulfate at different mass ratios.
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Structural colors were constructed on white polyester fabrics pretreated with
polyacrylate (PA) adhesive via atomization deposition, followed by
polydimethylsiloxane hydrophobic treatment. FTIR, XRD, particle size analysis,
and SEM results confirmed the successful synthesis of Cu₂O@PPy hybrid
structural color microspheres with five different particle sizes. Atomization
deposition of these microspheres on white polyester fabrics produced five
different structural colors of blue, green, yellow-green, yellow, and dark yellow.
The structural color fabrics also showed the excellent washing fastness, rubbing
fastness, superhydrophobicity, and anti-fouling properties, with no significant
impact on their physical properties.
(2) Preparation of SiO₂@PPy hybrid structural color microspheres and their
application on white polyester fabrics:

SiO₂ microspheres with different particle sizes were synthesized using an
improved Stöber method. PPy was in-situ polymerized on the surfaces of SiO₂
microspheres with different particle sizes to prepare SiO₂@PPy hybrid structural
color microspheres. Structural colors were constructed on white polyester
fabrics pretreated with PA adhesive via atomization deposition, followed by
hydrophobic treatment with PDMS via spraying. FTIR, XRD, particle size
analysis, and SEM results confirmed the successful synthesis of SiO₂@PPy
hybrid structural color microspheres with five different particle sizes.
Atomization deposition of these microspheres on white polyester fabrics
produced five diefferent structural colors of blue, green, yellow, tan, and pink.
After treatment with PA adhesive and PDMS, the structural color fabrics
exhibited excellent washing fastness, rubbing fastness, superhydrophobicity, and
anti-fouling properties. Moreover, the physical properties such as hand feel and
air permeability of the fabrics were not significantly affected.
(3) Preparation of fluorescent SiO₂@PPy@CQDs hybrid structural color
microspheres and their application on white cotton fabrics:

SiO₂@PPy@CQDs hybrid structural color microspheres with different
particle sizes were synthesized via a one-step hydrothermal method using
SiO₂@PPy microspheres, citric acid, and ethylenediamine. Structural colors
were constructed on white cotton fabrics pretreated with PA adhesive via
atomization deposition, followed by PDMS hydrophobic treatment. The
structure of SiO₂@PPy@CQDs microspheres and the properties of structural
color fabrics were characterized by FTIR, XRD, particle size analysis, SEM, and
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fluorescence spectroscopy (IR). The results confirmed the successful synthesis
of fluorescent SiO₂@PPy@CQDs hybrid structural color microspheres with five
different particle sizes. Five different structural colorsof dark green, green,
yellow-green, yellow and pink with distinct blue fluorescence under UV light
can be prepared on white cotton fabrics through the atomization deposition. The
structural colored fabrics also exhibited excellent washing fastness, rubbing
fastness, superhydrophobicity, and anti-fouling properties with no significant
influence on their physical properties. Using SiO₂@PPy, SiO₂@PPy@CQDs
hybrid microspheres, and SiO₂ microspheres, anti-counterfeiting fabrics with
single UV-responsive and solvent/UV dual-responsive properties were prepared
via multi-layer alternating atomization deposition and hydrophobic treatment.

Zhao Xianglu(Textile Science and Engineering)
Supervised by Fang Yinchun

KEYWORDS: structural color, hybrid microspheres, color fastness,
superhydrophobicity, anti-fouling, anti-counterfeiting
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第 1章 绪论

1.1 引言

我们日常生活观察到的颜色根据其产生的机制可将其分为化学色和结构色 2类[1]。

化学色是由色素分子在可见光范围内选择性地吸收特定波长的光而产生颜色，其生色方

式属于化学生色范畴。结构色则是基于自身特殊的结构与光发生衍射、干涉、散射等作

用而呈现颜色[2-3]，其生色方式属于物理生色范畴。这种与入射光相互作用的特殊物理结

构衍生出的结构色色彩鲜艳、饱和度高，且只要自身的物理结构及其理化性质不变，结

构色就会永不褪色[4-5]，对开发绿色环保的纺织品着色新技术具有重要意义[6]。

近年来，以有机、无机或杂化纳米微球为基元构筑而形成的薄膜干涉、光子晶体衍

射、非晶光子晶体衍射和Mie散射结构色因其各自所呈现的特殊光学性质而在结构生色

领域受到广泛关注。其中由于各纳米微球与基底材料之间相互作用力较弱，仅依靠氢键、

范德华力及静电力等[7]。在受到外力影响下易脱落而破坏结构色，同时，由于结构色除

了受到自身微纳结构影响外还会受到折射率对比度等因素影响，当结构色被湿润时，由

于结构色与水的折射率对比度降低，从而使颜色变黯淡且结构色涂层更易脱落，限制了

结构色在众多领域的发展。此外，直接利用纳米微球作为结构单元，在白色基底上制备

的非晶光子晶体结构色很难通过肉眼观察到饱和度较高的颜色。这是由于非晶光子晶体

有序度较低，是光子晶体的一种特殊缺陷态结构，会对光产生强烈的非相干散射，导致

颜色的饱和度显著降低，从而产生浅色或白色[8]。因此基于无序结构所形成的Mie散射

结构色，也很难在白色基底上产生饱和度较高的颜色。

为解决难以在白色纺织基材上形成颜色饱和度高的结构色，一种有效方法是在黑色

织物上构建结构色，以提高颜色的饱和度，但限制了结构色的应用[9-11]。另一种有效方

法是使用纳米碳黑[12]、黑色染料[13]、乌贼墨[14]等黑色吸光材料与纳米微球混合，或者使

用黑色吸光材料与纳米微球进行复合制备杂化结构色微球，例如制备 PS@PDA[15]、

SiO2@PDA[16-17]等杂化微球在白色织物上构建结构色。这些材料可以吸收非相干散射光

从而提升结构色在白色织物上的颜色饱和度。其中使用黑色吸光材料和纳米微球复合制

备得到的杂化微球不仅仅是物理混合，所以其纳米微球堆积紧密，制备的纳米微球结构

稳定性较好[18]。

自然界中生物体的结构色在产生艳丽颜色的同时，有的还能赋予其特殊的功能[19]，

因此功能性结构色越来越受到人们的关注，例如赋予结构色纺织品疏水[20]、抗菌[21-22]、

抗紫外线[23]等特殊的功能，在获得颜色艳丽的结构色的同时，又可赋予其特殊的功能性。

所以开发兼具多种功能和颜色艳丽的功能性结构色织物可以提升结构色的应用前景。结

构色和荧光是两种发光机制不同的可视化光学信号，但是在色彩涂层、智能显示、传感、

防伪等领域中却具有相似的应用功能[24]。因此，将荧光材料与结构色材料有效结合，可
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广泛应用到信息加密、光学防伪及可视化传感等领域，从而进一步拓宽功能性结构色的

应用范围。

1.2 结构色分类及其显色原理

结构色根据生色机理，大致可以归纳为干涉结构色、衍射结构色、散射结构色三类。

1.2.1 干涉结构色

薄膜干涉是指当光照射到薄膜时，光波会分别在薄膜的上表面和下表面发生反射，

由于经历了不同的光程路径（由薄膜厚度、折射率及入射角共同决定）而产生相位差，

当反射光重新叠加时会发生光的干涉现象[25-26]。而当干涉光的波长在可见光范围内时，

就会呈现出结构色。如图 1-1所示，生活中常见的干涉结构色是阳光下的肥皂泡，以及

油膜在水面的颜色等。

图 1-1 （a）肥皂泡；（b）油膜

Fig.1-1 (a) Soap Bubble; (b) Oil Film

根据薄膜层数的不同，一般可分为单层薄膜干涉和多层薄膜干涉[27]。图 1-2（a）所

示为单层薄膜干涉的示意图，当入射光在两个介质的边界上会发生反射和折射，并在薄

膜上表面相遇产生干涉。薄膜干涉一般由产生干涉的两个光束的光程差决定，且光程差

为波长的整数倍，需满足公式 1-1[27]。
2�2�cos�2 = �� （公式1-1）

其中 n2为薄膜折射率；ｄ为薄膜厚度；θ2为入射光的折射角；m为整数；λ为最大

入射光波长。

当光由较小折射率的介质入射到较高折射率的介质时，反射光会有半波损失，发生

薄膜干涉需满足公式 1-2[27]。

2�2�cos�2 = � − 1
2

� （公式1-2）

如图 1-2（b）所示为多层薄膜干涉的示意图，多层薄膜结构是由高低不同折射率的

薄膜周期性堆叠组成的，发生薄膜干涉的条件为公式 1-3[28]。
2 �A�Acos�A + �B�Bcos�B = m� （公式1-3）

其中 nA和 nB为两层薄膜的折射率；dA和 dB为两层薄膜的厚度；θA和θB为光束的

折射角；λ为最大入射光波长；m为整数。由于光在薄膜界面上进行的多次反射加强了

干涉效应，从而生成了比单层薄膜干涉更明亮和更饱和的结构色[29]。薄膜干涉所生成的

结构色高度依赖于入射光的角度，因此薄膜干涉生成的结构色通常表现出虹彩特征[30]。
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图 1-2 （a）单层薄膜干涉；（b）多层薄膜干涉[27]

Fig.1-2 (a) single-layer film interference; (b) multilayer film interference
1.2.2 衍射结构色

光在传播过程中遇到障碍物或空隙时，光的传播路径会偏移并绕到障碍物后面传播

的现象称为衍射。衍射产生的结构色的效应类似于干涉，都是光束的线性叠加。两者的

区别在于，干涉现象通常由两列或有限的相干光束叠加形成，而衍射现象则是无限束光

的叠加的结果。如在日常生活中，最常见的衍射结构色现象是光盘反射出的颜色。

光子晶体作为衍射产生结构生色的一种，由于具有高亮度和高饱和度等优点，近些

年广受关注。光子晶体由两种或者两种以上具有不同介电常数的介质在空间进行周期性

排列而形成的一种晶体材料，其本质特征是具有光子禁带，能够阻止特定波长的可见光

在光子晶体中传播，当可见光落入该禁带时，特定波长的光将不能通过，在表面发生相

干衍射，从而产生了结构色[31-33]。光子晶体结构色在光学上遵循布拉格衍射定律[34-35]。

当在空气中发生衍射时，可表示为公式 1-4。

2�hkl �avg
2 − sin2� = ��max （公式1-4）

其中，dhkl为晶面间距；navg为光子晶体的的平均折射率；θ为布拉格角；m为衍射级

数；λmax为反射光谱中最大峰值对应的波长。由该公式可知，结构色与光子晶体的晶格

间距d、材料折射率n及布拉格角θ等密切相关。

图 1-3 光子晶体（一维、二维、三维）示意图[27]

Fig.1-3 Schematic diagram of photonic crystals (1D, 2D, 3D)

如图 1-3所示，根据在空间上周期性的维数，光子晶体可分为一维(1D)、二维(2D)
和三维(3D)光子晶体[27]。一维光子晶体是指在空间一个方向上由不同折射率的介质材料

周期性排列的微纳结构。如图 1-4（a）所示，在非洲热带雨林中生长的杜若属植物，其

果实颜色就是基于一维光子晶体结构而产生的结构色[36]。二维光子晶体是指在二维平面

空间上由不同折射率的介质材料周期性排列的微纳结构。如图 1-4（b）所示，在澳大利
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亚海域附近的海老鼠，其背部刚毛就是典型的二维光子晶体结构，可与光发生相互作用

使刚毛表现出结构色[37]。三维光子晶体中的介质材料在空间的三个维度均周期性排列。

如图 1-4（c）所示，自然界中具有三维光子晶体结构最典型的例子就是蛋白石，其绚丽

的颜色来自于内部 SiO2微球在三维空间上形成的周期性结构[26]。

图 1-4 （a）杜若属植物的果实[36]；（b）海老鼠[37]；（c）蛋白石[26]

Fig.1-4 (a) Fruits of the genus Duroc ; (b) Sea rats ; (c) Opals

非晶光子晶体是光子晶体的特殊缺陷态结构，呈现短程有序、长程无序的排列，会

产生各向同性的微结构，短程无序的结构大大降低了结构色的角度依赖性，不具有虹彩

效应[38-41]。自然界斑喉伞鸟有着一身漂亮的蓝色羽毛，如图 1-5（a）所示，在它的羽纤

枝中球型的蛋白质纳米颗粒紧密排列在一起，形成短程有序而长程无序的非晶光子晶体

结构[42]。除此之外，如图 1-5（b）所示，自然界中长角甲虫的鳞片呈现绚丽的蓝绿色，

也具有短程有序而长程无序的非晶光子晶体结构[43]。

图 1-5 （a）斑喉伞鸟[42]；（b）长角甲虫[43]

Fig.1-5 (a) spotted-throated umbrella birds ; (b) Longhorn Beetle
1.2.3 散射结构色

光的散射是指光在传播过程中遇到不均匀的介质时，部分光线偏离原来的传播方向

向四周发散的现象。例如蓝色的天空和红色的晚霞等，如图 1-6所示。

图 1-6 （a）天空；（b）晚霞

Fig.1-6 (a) Sky; (b) Sunset glow
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由散射而形成的结构色机制可以分为相干散射与非相干散射。在散射过程中，散射

波与入射波的相位关系保持不变时即为相干散射，如干涉和衍射现象，具有虹彩效应；

当散射波与入射波的相位关系无序时则为非相干散射。如无序结构产生的瑞利散射和

Mie散射，具有非虹彩效应。而根据散射前后波长变化的情况又可以分为两类，一类是

散射光的波长不变，如Mie散射[44-45]和瑞利散射[46-47]；另一类是散射光的波长发生变化，

如拉曼散射。

与结构色有关的多为瑞利散射和米氏散射。瑞利散射是一种由尺寸远小于入射光波

长的微粒所引起的散射现象，其散射光强度与入射光强度之比与波长的四次方成反比。

例如天空呈现蓝色就是由于阳光中蓝光和紫光等短波光线更容易被大气中的气体分子

散射，因此当太阳光穿过大气层时，短波蓝光向四面八方散射，充满整个天空。再加上

人眼对蓝光的敏感度高于紫光，因此我们看到的天空主要呈现蓝色。Mie散射是球形微

粒尺寸接近或大于入射光波长时所引发的散射现象。例如云朵呈现白色就是由于它们由

大量微小水滴或冰晶组成，且这些颗粒的直径远大于太阳光的波长，导致发生Mie散射

时，对全光谱的散射更均衡。因此当阳光照射到云层时，不同波长的光被均匀散射并混

合，最终形成云朵的白色外观。

1.3 结构色的制备方法及应用

1.3.1 结构色的制备方法

结构色是基于自身特殊的结构与光发生衍射、干涉、散射等作用而呈现颜色。结构

生色作为一种生态着色方法，可以产生高亮度和高饱和度的颜色，近年来受到了多个领

域的关注。目前，主要通过重力沉降法、垂直沉积法、数码喷印法、静电自组装法、喷

涂法和雾化沉积法等方法制备结构色。

（1）重力沉降法

重力沉降法主要是利用重力作用使分散液中粒径均一、单分散性良好的微球在溶剂

蒸发过程中自然沉降，在基底表面自组装形成内部结构呈周期性排列的光子晶体，该过

程通过微球在重力下的有序沉积与溶剂挥发协同作用，最终在基底表面形成结构色[48-49]。

Lai等[50]采用重力沉降法，以银/聚苯乙烯（Ag/PS）杂化微球为基本结构基元制备了光

子晶体结构色膜，如图 1-7（a）所示。其中 Ag作为黑色材料可吸收非相干散射，因此

所制备的光子晶体结构色膜能呈现出亮丽的结构色。Liu 等[51]通过无皂乳液共聚法制备

具有核壳结构的单分散聚（苯乙烯-甲基丙烯酸）P(St-MAA)微球，并采用重力沉降法，

在柔软的涤纶织物表面形成长程有序的光子晶体结构。如图 1-7（b）所示，该结晶阶段

经历了从无序到有序的转变过程，并伴随系列结构色变化，最终得到亮丽颜色的结构色

织物。Yu等[52]也采用重力沉降法将聚（苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸）P(St-MMA-AA)
微球沉积在碳纤维织物表面，制备了具有亮丽颜色的结构色织物。

该方法制备简单，只需将基材置于分散液底部待溶剂挥发即可形成光子晶体结构色，

但是耗时较长、制备效率低，微球组装过程中表面状态和堆积层数难以控制，同时仅依

靠微球自身的重力难以实现大面积光子晶体结构色的制备，无法满足工业化生产需求。
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图 1-7 （a）重力沉降法示意图及 Ag/PS 结构色膜[50]；（b）P(St-MAA)结构色组装过程[51]

Fig.1-7 (a) Schematic diagram of gravity sedimentation method and Ag/PS structural color film;
(b) Structural color assembly process of P(St-MAA)

（2）垂直沉积法

垂直沉积法是将基材垂直浸没于微球分散液中，通过控制外部环境的温度和湿度使

溶剂蒸发，利用毛细管力与表面张力的共同作用诱导微球自组装，最终在基材表面形成

周期性排的列光子晶体结构[53-55]。Zhang等[56]采用垂直沉积法，以不同粒径的 SiO2微球

作为基本结构基元，在黑色涤纶织物表面制备了不同颜色的光子晶体结构色织物，如图

1-8（a）所示。Liu 等[57]采用无皂乳液共聚法制备了不同粒径的 P(St-MAA)微球，并采

用垂直沉积法在涤纶织物表面制备了排列较为规整的光子晶体，最终借助有序光子晶体

结构的布拉格衍射效应，在涤纶基材的正反两面得到亮丽的结构色，如图 1-8（b）所示。

Liu 等[58]也采用垂直沉积法，以不同粒径的 PS微球作为基本结构基元，在棉织物表面

制备了不同颜色的光子晶体结构色织物。如图 1-8（c）所示。利用 PS微球本身良好的

疏水性，构建了具有疏水性和虹彩效应的结构色织物。

图 1-8 （a）垂直沉积法示意图及 SiO2结构色织物[56]；（b）正反两面 P (St-MAA)结构色织物[57]；（c）
疏水性和虹彩 PS结构色织物[58]

Fig.1-8 (a) Schematic diagram of vertical deposition method and SiO₂ structural colored fabric; (b) Front
and back sides of P(St-MAA) structural colored fabric; (c) Hydrophobic and iridescent PS structural

colored fabric

垂直沉积法制备工艺简单，光子晶体厚度可控，且可实现基材双面着色，但是对溶

剂蒸发速度、环境温度和湿度等外部条件要求较高，存在制备时间长、效率低、易产生
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裂纹等不足，因此对目前工业化应用仍有较大距离。

（3）数码喷印法

数码喷印法是一种通过计算机控制数码喷印装置将配制好的微球墨水以精准墨滴

形式喷射到基材表面，通过调控墨水体系的微球浓度、pH值、表面张力、黏度等参数，

使微球在溶剂蒸发过程中自组装形成光子晶体结构色[59-61]。Liu等[62]将无皂乳液共聚法

制备的聚（苯乙烯-N-羟甲基丙烯酰胺）P(St-NMA)微球为基本结构基元，采用数码喷印

的方式在涤纶织物上制备出结构色图案，如图 1-9（a）所示。陈洋等[63]使用结构色微球

和活性染料制备出复合型墨水，并利用数码喷印法按照设计的喷印轨迹在白色真丝织物

表面制备出光子晶体结构色。由于复合型墨水中的活性染料可吸收非相干散射，因此可

不受基底颜色的影响而得到丰富多彩的结构色。如图 1-9（b）所示，在使用数码喷印法

制备结构色图案时，有时会产生咖啡环效应，微球在结构色图案的边缘排列混乱，导致

图案颜色不均匀。因此，Liu等[64]通过在 P(St-MAA)微球墨水体系中添加甲酰胺，作为

墨水体系的共溶剂抑制咖啡环效应，并利用喷墨打印方法在涤纶织物表面形成了具有虹

彩效应的结构色，如图 1-9（c）所示。

数码喷印法具有快速精准定位、按需喷印的优势，能够轻松实现复杂多样且大面积

图案的精确重现，因此具有个性化与批量化生产的能力。但其存在设备喷头直径需与微

球粒径匹配，否则易堵塞和损坏喷头的技术限制。为了实现工业化应用，还需要进一步

深入研究。

图 1-9 （a）P( St-NMA)结构色图案[62]；（b）和（c）分别为未添加和添加甲酰胺的结构色织物[64]

Fig.1-9 (a) P(St-NMA) structural color pattern; (b) and (c) are structural color fabric without and with the
addition of formamide, respectively

（4）静电自组装法

静电自组装法是分别通过在两种含相反电荷的溶液中交替浸渍基材，依靠静电力的

吸附作用将微球组装在基材的表面[65-66]。Yang 等[67]采用静电自组装的方法，以棉织物

为基材，依次交替浸入具有负电性的 SiO2微球和具有正电性的聚乙烯亚胺（PEI）溶液

中，制备出丰富多彩的 SiO2结构色织物，如图 1-10（a）所示。Yavuz 等[68]将棉织物用

壳聚糖溶液进行处理，使纤维表面带有正电荷，随后通过静电自组装法将带有负电性的

P(St-MMA-AA)微球溶液浸渍到棉织物表面，并采用戊二醛交联壳聚糖溶液作为保护层，

增强涂层与织物的结合牢度及耐洗性能。最终在棉织物表面形成随观察角度变化的虹彩

结构色，如图 1-10（b）所示。
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静电自组装法是通过静电力在分子层面上进行自组装，膜层间及与基材的附着力强、

牢固性好，且能通过控制基材表面电荷、浸渍次数和时间实现分子水平的膜厚精确调控。

但其制备条件也较为严苛，温度、微球单分散性和电荷密度等都会对组装过程产生影响。

图 1-10 （a）静电自组装法示意图及 SiO2结构色织物[67]；（b）不同视角下的 P(St-MMA-AA)结构

色织物[68]

Fig.1-10 (a) Schematic diagram of electrostatic self-assembly method and SiO₂ structural colored fabric; (b)
P(St-MMA-AA) structural colored fabric under different viewing angles

（5）喷涂法

喷涂法是将微球分散液加到喷笔中，利用高压喷泵的作用从喷嘴处喷出分散液。随

着溶剂的挥发，最终在基材表面沉积形成结构色。Meng等[69]采用喷涂法，将水性聚脲

(WPU)与聚硫树脂微球(PSFMs)混合的分散液喷涂到真丝织物上，制备出具有良好稳定

性的非晶光子晶体结构色织物，如图 1-11所示。其中WPU作为黏合剂，可以有效增加

结构色织物的色牢度。He 等[70]将 SiO2微球和 PA黏合剂混合的分散液，采用喷涂法制

备出非晶光子晶体结构色织物。由于织物孔隙没有过多的被 SiO2微球和 PA黏合剂堵塞，

因此制备的结构色织物具有良好的柔软性和较高的透气性，对服用性能没有明显的影响。

喷涂法制备结构色具有组装速度快、操作简单、适合大面积制备的优势。然而分散

液浓度、喷涂速度及厚度的控制和外界环境条件等对喷涂效果均有较大影响。同时由于

高压喷泵的喷气作用，分散液中的微球往往没有时间经历充分的相互作用，因此主要用

于制备低角度依赖性的非晶光子晶体结构色。

图 1-11 （a）和（b）分别为喷涂法示意图和结构色织物[69]

Fig.1-11 (a) and (b) are the schematic diagram of spraying method and structural color fabric, respectively
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（6）雾化沉积法

雾化沉积法是在喷雾器中加入适量的微球分散液，并将微球分散液以喷雾的方式沉

积在基材表面，从而形成结构色。Li等[71]采用雾化沉积技术，将包含 SiO2微球、炭黑

及聚乙烯醇（PVA）的分散液雾化沉积在蚕丝织物表面，成功制备出带有玫瑰花图案的

结构色织物，如图 1-12（a）所示。其中 PVA作为黏合剂增强了非晶光子晶体涂层与基

材的结合牢度，使结构色织物能承受剧烈的拉伸和弯曲，经摩擦和水洗后仍保持稳定的

非虹彩色效果。而炭黑作为吸光物质，可有效提高结构色织物颜色的饱和度。Tao等[72]

通过无皂乳液聚合法合成了含季铵盐单体的聚合物微球，雾化沉积在黑色涤纶织物表面

形成 5种结构色，如图 1-12（b）所示。并通过喷涂 PDMS赋予了结构色织物超疏水性

能，最终制备出同时具备抗菌和自清洁功能的多功能结构色纺织品，为开发兼具功能性

与装饰性的功能纺织品提供了新思路。

雾化沉积具有温和，可控，均匀等特点，因此可以通过雾化时间良好的控制涂层厚

度，可以进行大面积制备结构色，并且该方法不受基材的影响。

图 1-12 （a）雾化沉积法示意图及结构色图案[71]；（b）结构色织物及其静态水接触角[72]

Fig.1-12 (a) Schematic diagram of atomization deposition method and structural color pattern; (b)
Structural colored fabric and its static water contact angle

1.3.2 结构色的应用

（1）结构色纺织品

结构色作为一种生态着色方法，在纺织品着色领域具有显著潜力。Chen等[73]采用

不同粒径的 Cu2O微球，通过喷涂法在经 PA黏合剂预处理的涤棉织物表面形成了 6种
色彩鲜艳的功能性结构色，如图 1-13（a）所示。由于 PA黏合剂的引入，Cu2O结构色

织物具有优异的耐摩擦、耐水洗色牢度，并具有良好的稳定性。同时，该结构色织物对

大肠杆菌具有良好的抗菌性能。因此，该研究为开发色彩鲜艳、抗菌性能优异的功能性

结构色提供了新的思路。Yang等[74]采用静电自组装的方法，以白色棉织物为基材，依

次交替浸入具有负电性的 SiO2/C微球分散液和具有正电性的 PEI 溶液中，制备出颜色
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鲜艳的 SiO2/C结构色棉织物，如图 1-13（b）所示。同时，通过调整 SiO2微球的粒径，

获得了多种颜色的结构色棉织物。由于碳纳米颗粒的强吸光特性，可以有效地减少白色

棉织物表面反射的干涉光和 SiO2微球形成的散射光，提高了白色棉织物表面结构色的饱

和度和亮度。这种静电自组装的强相互作用也增强了 SiO2/C结构色的稳定性，因此结

构色棉织物具有优异的耐水性和耐摩擦色牢度。该研究为在白色纺织品上制备高饱和度

的无虹彩非晶光子晶体结构色提供了新的思路。Zhang等[75]利用十六烷基三甲氧基硅烷

偶联剂（HTMOS）对 Stöber法制备的 SiO₂微球进行改性获得了疏水性 SiO₂微球，并将

疏水性 SiO₂微球分散液采用浸涂法，制备了兼具颜色鲜艳和疏水性的结构色织物，如图

1-13（c）所示。同时结构色织物具有耐水洗、耐揉搓、耐弯曲和拉伸等性能。该研究进

一步扩宽了结构色在纺织品着色行业的应用前景。

图 1-13 （a）Cu2O结构色织物[73]；（b）SiO2/C结构色织物[74]；（c）SiO₂结构色织物[75]

Fig.1-13 (a) Cu₂O structural colored fabric; (b) SiO₂/C structural colored fabric; (c) SiO₂ structural colored
fabric

（2）传感检测领域

光子晶体结构色因其独特的光学特性和产生光信号的响应能力，可通过颜色或反射

光谱峰值变化的特性广泛用于检测特定物质或外界环境变化，在传感检测领域中具有重

要应用。

图 1-14 （a）湿敏响应[76]；（b）pH响应[77]；（c）不同醇类物质及浓度响应[78]

Fig.1-14 (a) Humidity-sensitive response; (b) pH response; (c) Response to different alcohol substances
and concentrations
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Tian等[76]将丙烯酰胺（AAm）溶液浸润到 P(St-MMA-AA)光子晶体中，通过光聚合

制备了彩色湿敏光子晶体水凝胶。如图 1-14（a）所示，该样品颜色对湿度敏感，当吸

水量从 0增加到 17.1 mg 时，光子晶体水凝胶的光子带隙从 390、440、507 nm变化至

580 nm。在不同湿度条件下，其可实现从透明到紫、蓝、青、绿、红的可逆变化，显示

出在湿敏色度传感器中的潜在价值。Jia等[77]通过向水凝胶材料中添加磁性 Fe₃O₄微球制

备了响应型光子晶体水凝胶。首先在外部磁场作用下通过一步聚合将单分散 Fe₃O₄纳米

微球嵌入聚丙烯酰胺和聚（2-羟乙基甲基丙烯酸酯）共聚物 PAM-PHEMA水凝胶中，然

后将 PAM-PHEMA 水凝胶在碳酸钠溶液中水解为聚丙烯酰胺和聚丙烯酸共聚物

PAM-PAA。当 pH值降低时，羧基质子化导致水凝胶收缩，光子晶体晶格间距减小，结

构色从红色依次变为黄色、绿色和蓝色，如图 1-14（b）所示。Pan等[78]采用模板法合

成了具有反蛋白石结构的光子晶体水凝胶。该类光子晶体通过检测不同结构、链长和浓

度的醇类物质改变晶格间距，导致结构色显著变化，如图 1-14（c）所示。由于颜色变

化可通过肉眼直接观察，在传感器领域具有应用潜力。

（3）防伪领域

光子晶体的结构色具有一个显著特征，即其虹彩效应。这种效应使得当入射角或观

察角度变化，或施加外部刺激时，颜色会发生改变。此外，这些材料即使在没有持续刺

激的情况下也能保持可见状态的图案，使其具有作为理想防伪及信息加密材料的潜力。

Zhou等[79]构建了一种由有序中空 SiO2反蛋白石微球、无定形 SiO2蛋白石微球及聚乙烯

醇（PVA）黏合剂组成的双层异质结构光子晶体，该结构在任意角度下都可使信息无法

被观察到，从而实现了信息加密，如图 1-15（a）所示。

图 1-15 （a）SiO2结构色在防伪中的应用[79]；（b）PS及 PMMA结构色在防伪中的应用[80]

Fig.1-15 (a) Application of SiO₂ structural color in anti-counterfeiting; (b) Application of PS and PMMA
structural colors in anti-counterfeiting

顶层非晶 SiO₂微球通过强光散射效应产生非虹彩结构色以隐藏信息。当使用乙醇或

折射率相匹配溶剂擦拭时，散射效应消失，非晶 SiO₂层变为透明。底层中空 SiO₂微球的

内外层折射率对比度增强，使其反射光快速揭示隐藏信息。这种双层光子晶体表现出稳

定的结构性能，具有完全可逆的信息隐藏和揭示过程，在信息加密和防伪领域具有广阔

的应用前景。Minh等[80]将 PS和聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）微球，通过旋涂法和浸涂

法在可拉伸胶带上制备了颜色鲜艳的光子晶体膜。如图 1-15（b）所示，当使用聚对苯
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二甲酸乙二醇酯（PET）透明薄膜覆盖图案后颜色消失，而当 PET覆盖膜剥离后颜色会

重新显现。将 PET覆盖膜替换为 PVA薄膜，也可以实现信息隐藏，同时由于 PVA可溶

于水，该覆盖膜可通过水洗去除，从而显现隐藏图案。因此，该研究为开发新颖的防伪

标签提供了可行方案。

1.4 杂化结构色微球及研究现状

近年来，基于有机或无机微球等构筑单元，制备具有非虹彩效应的非晶光子晶体和

Mie散射结构色得到研究人员的广泛关注。然而基于非晶光子晶体和Mie散射等生色机

理所制备的结构色会对光产生强烈的非相干散射，导致其无法在白色基底上形成高饱和

度的结构色。因此通过将结构色的构建单元同多巴胺、吡咯等黑色吸光物质进行复合制

备杂化结构色微球，来吸收非相干散射光和背景光，从而实现在白色基底上制备高饱和

度的结构色。

图 1-16 （a）和（b）分别为不同粒径的 SiO2@PS微球组装在白色和黑色织物基底上颜色照片；（c）
和（d）分别为不同粒径 SiO₂@PS微球在白色和黑色织物基底组装前后反射光谱[81]

Fig.1-16 (a) and (b) the color photographs of SiO₂@PS microspheres with different particle sizes
assembled on white and black fabric substrates respectively; (c) and (d) present the reflectance spectra of
SiO₂@PS microspheres with different particle sizes before and after assembly on white and black fabric

substrates respectively

Zhou等[81]研究了织物的基底颜色对其结构色的影响。如图 1-16（a）所示，不同粒

径的 SiO2@PS微球自组装后的白色织物分别呈现淡红色、淡黄色和淡蓝色，色度较低。

然而，如图 1-16（b）所示，不同粒径的 SiO2@PS微球自组装的黑色织物呈现出高色度

的红色、黄色和蓝色，与白色织物截然不同。说明黑色织物可以最大程度地突出结构色，

而白色织物可以减弱结构色。如图 1-16（c）和（d）所示，白色织物只吸收一小部分入

射光，而黑色织物几乎可以吸收所有的光。因此，黑色织物有助于提高来自结构颜色的

反射峰的相对强度，即黑色织物有利于提高结构色的饱和度，但同时限制了结构色在白

色织物中的应用。
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基于此，将黑色吸光材料引入结构色赋予胶体微球吸光性能，可提高结构色在白色

织物上的颜色饱和度。Li等[82]在不同粒径的 SiO2微球表面包裹黑色 PDA制备了单分散

性良好的 SiO2@PDA微球，通过 PDA吸收非相干散射光的功能，经自组装成功在白色

涤纶织物上制备了蓝色、绿色、黄色和红色四种颜色鲜亮的非彩虹结构色，如图 1-17
所示。郑宏亮等[83]通过重力沉积法将制备的 SiO2@PDA 微球沉积到白色涤纶织物上，

制备了五种颜色鲜亮的结构色的织物，同时通过添加自制的聚（丙烯酸六氟丁酯-co-甲
基丙烯酸缩水甘油酯）-g-聚乙二醇甲基丙烯酸结构色黏合剂，有效减少了 SiO2@PDA
结构色织物的裂纹及色牢度差等问题。在经过摩擦及水洗测试之后结构色织物仍能保持

良好的色牢度，为高色牢度结构色织物的制备提供了可能。Yi等[84]通过在 PS@PDA微

球组装的结构色膜上浸涂 PDMS 制备了具有高饱和度的超疏水性结构色膜，利用

PS@PDA 微球组装的非晶光子晶体结构具有纳米尺度的粗糙表面和低表面能的 PDMS
协同作用来制备疏水性的结构色膜，其水接触角达到 151°，如图 1-18 所示。具有超疏

水性的非虹彩结构色膜的成功制备，极大的扩展了结构色在自清洁中的应用范围。

图 1-17 （a~d）分别为数码相机和 3D视频显微镜拍摄的蓝色、绿色、黄色和红色结构色织物照片[82]

Fig.1-17 (a-d) Photos of blue, green, yellow, and red structural color fabrics taken by digital camera and 3D
video microscope, respectively

图 1-18 （a）和（b）分别为 PDMS浓度对红色薄膜接触角的影响测试；（c）和（d）分别为疏水处

理前后红色薄膜表面水滴的照片[84]

Fig.1-18 (a) and (b) show the effect of PDMS concentration on the contact angle of red films; (c) and (d)
are photos of water droplets on the surface of red films before and after hydrophobic treatment, respectively

此外，荧光和结构色是两种发光机制不同的可视化光学信号，但在光学防伪、信息

加密和传感检测等领域都具有广泛应用。因此，通过整合结构色与荧光材料构建杂化结

构色，所获得的杂化结构色微球可通过结构色和荧光颜色的可视化显示出双重光学信号

响应，从而拓宽结构色的应用范围。Yu等[85]利用液滴流控技术，以 CDs@SiO2单分散
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微球作为构筑单元，制备了具有明亮结构色和增强荧光的双重光学信号的 CDs@SiO2复

合胶体光子晶体微球。通过设计生物光信号检测芯片，结合结构色与荧光变化、数字化

的反射光谱及荧光强度变化，可实现基于生物光学信号响应的高精度检测。Xu等[86]通

过以炭黑(CB)为核，负载 CQDs的 SiO₂为壳，制备了 CB@SiO₂/CQDs杂化微球的荧光

非虹彩结构色。该结构色具有紫外响应荧光功能且不受黑色基底限制，其核壳结构设计

不仅解决了炭黑随时间团聚的问题，还有效避免了碳量子点因团聚引起的荧光猝灭，从

而显著提升了结构色和荧光的稳定性。如图 1-19 所示，通过交替喷涂和超疏水处理制

备了由 CB@SiO₂、CB@SiO₂/CQDs及 SiO₂结构色微球组成的溶剂/UV双响应光子晶体

防伪涂层。当水滴浸润和紫外光照即可快速获取结构色与荧光图案的双重信息。这种结

构色与荧光结合的双响应防伪策略在防伪和信息加密领域具有广阔应用前景。

图 1-19 溶剂/紫外双响应防伪涂层在制备(a)和解密(b)过程中的照片[86]

Fig.1-19 Photographs of solvent/UV dual-responsive anti-counterfeiting coating during (a) preparation and
(b) decryption process

1.5 本文的研究意义及内容

1.5.1 研究意义

结构色源于材料自身特殊的微纳结构与光的相互作用，无需依赖传统染料或颜料。

结构色作为环境友好的生色方式，其凭借可以产生高饱和度和高亮度的颜色，近年来受

到了纺织领域的广泛关注。研究人员基于薄膜干涉、光子晶体衍射、非晶光子晶体衍射

和Mie散射等不同的结构色形成机制，利用有机、无机或杂化微球等构筑单元在纺织品

上制备了丰富多彩的结构色织物。基于非晶光子晶体衍射和Mie散射所制备的结构色织

物，都具有低角度依赖性，且对于构筑单元的有序性要求较低，容易制备。然而这种有

序度较低的结构会对光产生强烈的非相干散射，导致无法在白色织物上形成高饱和度的

结构色。因此研究人员多采用黑色织物为基底，在其表面构筑结构色，以利用黑色织物

吸收所有透过微纳结构的散射光，从而产生高饱和度的结构色，然而该方法受到织物背

景颜色的限制而不能被广泛应用。同时结构色材料与织物之间结合力弱，力学性能差，

仅依靠范德华力、氢键及静电力等，因此制备得到的结构色织物一般色牢度较差，制约
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了其实际应用。其次当液体滴在结构色织物表面后，液体会进入结构色材料内部而取代

其中的空隙，使得结构色材料的折射率对比度下降，最终导致颜色变黯淡甚至消失。因

此制备具有高饱和度、高色牢度，同时具有超疏水、防沾污和防伪等功能的功能性结构

色织物对于拓宽结构色的实际应用具有重要意义。

1.5.2 研究内容

本课题基于 Cu2O 和 SiO2无机微球，通过 Py 在微球表面聚合制备聚吡咯包覆的

Cu2O@PPy、SiO2@PPy杂化结构色微球，杂化结构色微球采用雾化沉积法在经过 PA黏

合剂预处理的白色纺织品上构建结构色，研究杂化结构色微球的性能和结构色织物颜色

性能；并对结构色织物表面进行疏水处理，研究对其颜色性能和疏水性能等的影响。进

一步在 SiO2@PPy杂化微球中引入CQDs复合制备含荧光的 SiO2@PPy@CQDs杂化结构

色微球，研究在白色织物上构建结构色，并初步探讨其在防伪领域的应用。具体内容如

下：

（1）Cu2O@PPy杂化结构色微球的制备及应用

采用醋酸铜为铜源，柠檬酸三钠为形貌导向剂，聚乙烯吡咯烷酮为封端剂，制备出

Cu2O微球，通过调节醋酸铜与柠檬酸三钠的比例制备出不同粒径的 Cu2O微球，与不同

合成比例的吡咯 Py复合制备 Cu2O@PPy杂化结构色微球，采用雾化沉积法在白色涤纶

织物表面制备结构色，然后将 PDMS疏水整理剂采用喷涂法处理结构色织物。探究不同

粒径杂化微球对结构色织物颜色的影响，研究经 PA黏合剂及 PDMS处理后的结构色织

物对结构色性能的影响。

（2）SiO2@PPy杂化结构色微球的制备及应用

采用改进的 Stöber 法，通过控制反应过程中无水乙醇用量，合成不同粒径的 SiO2

微球，与 Py复合制备 SiO2@PPy杂化结构色微球，采用雾化沉积法在经 PA黏合剂预处

理的白色涤纶织物上制备结构色，然后将 PDMS疏水整理剂采用喷涂法处理结构色织物。

探究不同粒径杂化微球对结构色织物颜色的影响，研究经 PA黏合剂及 PDMS处理后的

杂化微球结构色织物对结构色性能的影响。

（3）含荧光杂化结构色微球的制备及应用研究

在 SiO2@PPy杂化微球中，引入 CQDs复合制备含荧光的 SiO2@PPy@CQDs杂化结

构色微球，采用雾化沉积法在白色棉织物表面制备结构色，然后将 PDMS疏水整理剂采

用喷涂法处理结构色织物。探究含荧光的 SiO2@PPy@CQDs 杂化微球对结构色织物颜

色及荧光性能的影响。并基于 SiO2@PPy、SiO2@PPy@CQDs杂化微球和 SiO2微球，采

用多层交替雾化沉积和疏水处理工艺，制备具有紫外光单重响应和溶剂/紫外光双重响应

的结构色织物，初步探究其在防伪领域的应用。

1.5.3 创新点

基于上述内容的研究，本论文具有以下创新点：
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（1）本课题将黑色吸光材料 PPy 和无机 Cu2O、SiO2结构色微球结合，制备得到

Cu2O@PPy和 SiO2@PPy等新型杂化结构色微球，可实现在白色织物上形成艳丽的结构

色。

（2）在杂化结构色微球中引入碳量子点，制备得到兼具结构色和荧光的杂化结构

色微球，成功制备得到具有荧光响应的结构色织物，可以获得防伪的功能，可进一步拓

展结构色的应用。
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第 2章 Cu2O@PPy杂化结构色微球的制备及应用

2.1 引言

Mie散射是有别于干涉和衍射的另一种结构色形成机制，当散射颗粒的直径接近或

大于入射光波长时就会发生这种现象[87-88]。通过Mie散射产生的结构色能够呈现明亮且

不随角度变化的非虹彩结构色，且其对于结构的有序性没有严格的要求，更容易制备结

构色纺织品。已有研究通过 Si[89-90]、Se[91]、TiO₂[92]和 Cu2O[93]等微球产生Mie共振来制

备结构色。其中由于 Cu2O微球的强Mie散射，可以产生鲜艳的非虹彩结构色，同时 Cu2O
制备工艺简单，成本便宜，且具有优异的抗菌性能，已被用于制备具有抗菌功能的结构

色纺织品。

基于 Cu2O微球所构建的结构色会对光产生非相干散射，无法在白色基材上进行制

备，因此 Cu2O结构色大多选择在黑色基材上进行制备，以利用黑色基材吸收所有透过

微纳结构的可见光，从而消除因反射产生的可见光对结构色颜色的影响，但限制了结构

色在其他颜色织物中的应用。因此通过在结构色微球中引入黑色材料吸收非相干散射光

可有效提高结构色在白色织物上的颜色饱和度。为解决 Cu2O无法在白色织物上制备饱

和度高的结构色的问题，通过将 Cu2O微球同黑色吸光材料吡咯等进行复合形成杂化结

构色微球，预期也可实现在白色织物上构建结构色。

本章采用醋酸铜为铜源，柠檬酸三钠为形貌导向剂，聚乙烯吡咯烷酮为封端剂，制

备不同粒径的 Cu2O微球。不同粒径 Cu2O 微球、吡咯和过硫酸铵以不同的质量比进行

合成，制备 Cu2O@PPy杂化结构色微球，并采用雾化沉积法在 PA黏合剂预处理的白色

涤纶织物上构建结构色，然后将 PDMS疏水整理剂采用喷涂法处理结构色织物。研究了

Cu2O@PPy杂化微球对结构色织物呈色效果的影响，并探究了经 PA黏合剂和 PDMS疏

水整理剂处理的 Cu2O@PPy结构色织物对结构色性能的影响。

2.2 实验材料和仪器

2.2.1实验材料

本章使用的主要实验材料由表 2-1所示。

表 2-1 实验材料

Table 2-1 Experimental material

实验材料 规格 来源

吡咯 试剂级 上海阿拉丁生化科技有限公司

过硫酸铵 98.0% 上海阿拉丁生化科技有限公司

醋酸铜 试剂级 麦克林试剂有限公司

无水乙醇 99.7% 上海泰坦科技股份有限公司

柠檬酸三钠 试剂级 宿州化学试剂厂
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续表 2-1

实验材料 规格 来源

聚乙烯吡咯烷酮 Mw:58000 阿拉丁试剂有限公司

乙二醇 试剂级 阿拉丁试剂有限公司

氢氧化钠 试剂级 麦克林试剂有限公司

抗坏血酸 试剂级 阿拉丁试剂有限公司

聚丙烯酸酯 F50（PA） 商用 东莞市太洋纺织用品有限公司

PDMS预聚体 Sylgard 184A 商用 美国道康宁有限公司

PDMS固化剂 Sylgard 184B 商用 美国道康宁有限公司

黑色涤纶织物 72 g/m2 苏州东艾纺织有限公司

白色涤纶织物 105 g/m2 苏州东艾纺织有限公司

2.2.2 实验仪器

本章使用的主要实验仪器由表 2-2所示。

表 2-2 实验仪器

Table 2-2 Experimental instrument

实验仪器 型号 生产厂家

数显控温磁力搅拌器 HJ-6A 常州国宇仪器制造有限公司

离心机 H1850 湖南湘仪实验室仪器开发有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9010 上海一恒科学仪器有限公司

喷枪 HD-130 杭州模匠动漫科技有限公司

压缩空气式雾化器 WH-2000 江苏鱼跃医疗设备股份有限公司

纳米粒度分析仪 Zetasizer NanoS90 英国马尔文仪器有限公司

测色配色仪 1050 美国 Datacolor公司

X-射线衍射仪 D8 FOCUS 德国布鲁克

场发射扫描电镜 S-4800 日本日立公司

光学接触角测试仪 C-60 上海梭伦信息科技有限公司

全自动织物透气性测试仪 YK-FZ66 东莞市耀科仪器设备有限公司

全自动织物硬挺度仪 YG(B)022E 温州市大荣纺织仪器有限公司

2.3 实验方法

2.3.1 Cu2O微球的合成

将 4.0 g乙酸铜、4.0 g柠檬酸钠和 10 g聚乙烯吡咯烷酮依次加入乙二醇和水的混合

溶液中（质量比 3:1），磁力搅拌 3 h，超声振荡 20 min形成均匀的淡蓝色溶液。在温

和搅拌下，向上述溶液中缓慢加入 160 mL氢氧化钠溶液(0.5 M)。然后，将 120 mL抗

坏血酸溶液(0.2 M)分两步加入混合溶液中，在 20 ℃下反应 2 h。在 5000 r/min的转速下
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离心 10 min得到反应产物，并用 50%乙醇洗涤三次除去多余配体，最后 50 ℃下真空干

燥 12 h，即可得到 Cu2O微球。

2.3.2 Cu2O@PPy杂化微球的合成

将 1.0 g Cu2O 粉末和 60 mL去离子水加入 100 mL烧杯中，在磁力搅拌器中以 500
r/min的速率搅拌均匀，再加入 0.2 g吡咯单体，室温下搅拌 30 min，然后将 0.4 g过硫

酸铵加入到混合物中并在室温下搅拌 24 h。将反应结束的溶液经10 000 r/min离心30 min，
去离子水/乙醇（1:1）洗涤数次，直到滤液无色，最后在 50 ℃下真空干燥 12小时，即

可得到不同粒径的 Cu2O@PPy杂化结构色微球。其中以不同粒径的 Cu2O微球与吡咯、

过硫酸铵按照上述质量比合成 382、414和 452 nm的 Cu2O@PPy微球，并以 316 nm的

Cu2O微球与吡咯、过硫酸铵按照不同的质量比合成 500和 563 nm的 Cu2O@PPy杂化结

构色微球。

2.3.3 Cu2O及 Cu2O@PPy结构色织物的制备

通过将聚丙烯酸酯 F50溶解在去离子水中来制备 20% PA分散液。将 0.1 g Cu2O粉

末加入到 4.9 g无水乙醇中，搅拌分散得到 2% Cu2O微球分散液。将 Cu2O@PPy微球以

1:15的质量比加入到去离子水中，先超声分散 10 min，然后采用磁力搅拌分散 12 h得
到均匀的 Cu2O@PPy微球分散液。

首先在黑色涤纶织物表面喷涂适量 PA溶液，并在 100 ℃下干燥 1 min，然后在其

表面喷涂适量 Cu2O 微球分散液，最后将其放在 100 ℃烘箱中烘 10 min，即得到 Cu2O
结构色织物。在白色涤纶织物表面喷涂适量的 PA溶液，然后在 100 ℃下干燥 1 min，
通过雾化器将 Cu2O@PPy微球分散液雾化沉积在白色涤纶织物上，并将雾化沉积后的白

色涤纶织物在 100 ℃烘箱中干燥 10 min，以获得 Cu2O@PPy结构色织物。

2.3.4 结构色织物的疏水处理

将 PDMS预聚体 Sylgard 184A和固化剂 Sylgard 184B按照质量比 10:1加入到正己

烷中，配成质量分数为 5%的 PDMS 溶液。采用喷涂法将适量的 PDMS 溶液处理到

Cu2O@PPy结构色织物表面，然后在烘箱 100 ℃烘 20 min，完成结构色织物疏水处理。

2.3.5 测试与表征

（1）FT-IR测试

Cu2O和 Cu2O@PPy微球的化学结构通过傅里叶变换红外光谱分析仪进行表征。实

验采用溴化钾压片法测试微球的特征官能团，波数范围 4000～400 cm-1。

（2）XRD测试

Cu2O及 Cu2O@PPy微球的晶体结构通过X-射线衍射仪进行表征。衍射扫描范围（2θ）
为 5~65°，扫描速度为 4°/min。
（3）微球粒径测试

Cu2O及 Cu2O@PPy微球的平均粒径以及粒度分布通过纳米粒度分析仪进行测试。

实验在 25 ℃下进行测试；每个样品测试 3次，取平均值。

（4）反射率光谱测试

采用测色配色仪表征结构色织物的反射光谱。测试波长范围为 400～700 nm。
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（5）微观形貌测试

Cu2O及 Cu2O@PPy结构色织物表面的微观形貌通过场发射扫描电镜进行观察。测

试时工作电压为 1.5 kV。
（6）接触角测试

采用光学接触角测试仪对 PDMS处理后的织物静态水接触角进行测定，水滴大小为

2 μL。
（7）色牢度测试

结构色织物水洗采用实验模拟的方法进行，将 PDMS处理后的结构色织物剪成直径

为 6 cm的圆形织物，放入装有 200 mL去离子水的烧杯中，置于 40 ℃恒温振荡水浴仪

中振荡 2 h在 50 ℃烘箱中烘干。采用 Datacolor 1050测色仪测定水洗前后结构色织物的

反射率光谱。通过对比结构色织物水洗前后的反射率峰值变化评价耐水洗色牢度[94]。

结构色织物摩擦采用实验模拟的方法进行，将 PDMS处理后的结构色织物放在 3000
目的砂纸上，将其上放置 50 g砝码的白色涤纶织物放在结构色织物表面，水平缓慢拉动

白色涤纶织物使其水平移动 5 cm，重复该过程 50 次。采用 Datacolor 1050测色仪测定

摩擦前后结构色织物和黑色涤纶织物的反射率光谱。通过对比结构色织物摩擦前后的反

射率峰值变化评价耐摩擦色牢度[95]。

（8）硬挺度及透气性测试

按照 GB/T 18318.1-2009《纺织品 织物弯曲性能的测定 第 1部分：斜面法》，采

用全自动织物硬挺度仪对结构色织物经向和纬向硬挺度进行测定。试样测试 3次，取平

均值。

按照 GB/T 5453-1997《纺织品 织物透气性的测定》，采用全自动织物透气性测试

仪对结构色织物透气性进行测定。测试压差为 100 Pa；测试面积为 20 cm2；测试 3次，

取平均值。

2.4 结果与讨论

2.4.1 Cu2O和 Cu2O@PPy微球表征

（1）红外光谱表征

采用红外光谱表征 Cu2O和 Cu2O@PPy微球的化学结构，结果如图 2-1所示。从图

2-1可以看出，两条曲线存在 631 cm-1处的特征峰归属于 Cu2O中 Cu-O伸缩振动吸收峰，

说明 Cu2O@PPy 微球中含有 Cu2O，但 Cu2O@PPy 曲线 631 cm-1处的特征峰明显弱于

Cu2O曲线，表明 Cu2O表面由于 PPy的包覆导致吸收峰强度降低。在 Cu2O@PPy曲线

中，出现了一些新的峰。1585 cm-1处的峰归因于吡咯环中的 C=C键的伸缩振动峰。在

1408 cm-1和 1346 cm-1处的峰归因于 C-N的伸缩振动峰。结果表明 Cu2O@PPy微球中存

在 PPy和 Cu2O。
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图 2-1 Cu2O和 Cu2O@PPy微球的红外光谱

Fig.2-1 Infrared spectra of Cu2O andCu2O@PPy microspheres

（2）XRD光谱表征

采用 XRD光谱表征 Cu2O和 Cu2O@PPy微球的晶体结构，结果如图 2-2所示。

图 2-2 Cu2O和 Cu2O@PPy微球的 XRD光谱

Fig.2-2 XRD spectra of Cu2O and Cu2O@ PPy microspheres

如图 2-2所示，两条曲线在 2θ=29.6°、36.5°、42.4°、61.4°、73.6°和 77.4°处的特征

衍射峰对应于(110)、(111)、(200)、(220)、(311)和(222)的晶面，与标准 Cu2O数据(卡号

JCPDS05 -0667)相吻合。这表明聚吡咯的表面包覆并未改变 Cu2O的晶体结构。制备的

Cu2O@PPy微球相比 Cu2O在 2θ约为 22°时观察到一个宽峰，表明聚吡咯以非晶态形式

存在于 Cu2O的表面。

（3）粒径分析

不同粒径 Cu2O和 Cu2O@PPy微球的粒径分布如图 2-3所示。从图 2-3可以看出，
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Cu2O和 Cu2O@PPy微球的粒径分布峰窄而尖锐，表明 Cu2O和 Cu2O@PPy微球具有良

好的单分散性。通过改变 Cu2O合成过程中乙酸铜和柠檬酸铜的质量比，可以得到粒径

为 288、306和 316 nm的 Cu2O 微球。不同粒径 Cu2O微球、吡咯和过硫酸铵按照不同

的质量比合成制备了粒径为 382、414、452、500和 563 nm的 Cu2O@PPy微球。因此，

选用不同粒径的 Cu2O微球，或调控合成过程中吡咯和过硫酸铵的用量，可以得到不同

粒径的 Cu2O@PPy微球。

图 2-3 Cu2O和 Cu2O@PPy 微球的粒径分布

Fig.2-3 Particle size distribution of Cu2O and Cu2O@PPy microspheres
2.4.2 结构色织物的光学性能与微观形态

Cu2O和 Cu2O@PPy结构色织物的数码照片如图 2-4所示。

图 2-4（a）Cu2O和（b）Cu2O@PPy 结构色织物的数码照片

Fig.2-4 (a) Cu2O and (b) Cu2O@PPy digital photo of structural colored fabric

不同粒径的 Cu2O和 Cu2O@PPy微球雾化沉积在涤纶织物上，织物呈现出不同的颜

色。如图 2-4（a）所示，将粒径分别为 288、306和 316 nm的 Cu2O微球雾化沉积在黑

色涤纶织物上，可得到绿色、黄色和橙黄色 3种结构色织物。如图 2-4（b）所示，将粒

径为 382、414、452、500和 563 nm的 Cu2O@PPy微球雾化沉积在白色涤纶织物上，可

获得蓝色、绿色、黄绿色、黄色和深黄色 5种结构色织物。结果表明，Cu2O微球包覆
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黑色 PPy后，可吸收非相干散射光，提高结构色的亮度和饱和度，从而在白色涤纶织物

上形成鲜艳的结构色。

Cu2O 和 Cu2O@PPy结构色织物的反射光谱如图 2-5 所示。从图 2-5 可以看出，不

同粒径的 Cu2O和 Cu2O@PPy微球的结构色织物反射率峰位置不同。随着 Cu2O微球粒

径从 288 nm增加到 316 nm，Cu2O结构色织物的最大反射波长从 520 nm增加到 610 nm。

随着 Cu2O@PPy微球粒径从 382 nm增加到 500 nm，Cu2O@PPy结构色织物的最大反射

波长也从 440 nm增加到 630 nm。因此，将不同粒径的 Cu2O@PPy微球沉积在涤纶织物

上，可以得到不同颜色的结构色织物。

图 2-5 Cu2O和 Cu2O@PPy结构色织物的反射光谱

Fig.2-5 Reflectance spectra of Cu2O and Cu2O @ PPy structural colored fabrics

绿色 Cu2O@PPy结构色织物在不同视角下的照片如图 2-6所示。

图 2-6 Cu2O@PPy结构色织物在不同视角下的照片

Fig.2-6 Digital photos of SiO2@PPy structural colored fabrics from different perspectives

从图 2-6可以看出，Cu2O@PPy结构色织物在不同视角下显示出相同的颜色，表明

了 Cu2O@PPy结构色显色与角度无关，即呈现的是非虹彩结构色。

Cu2O和 Cu2O@PPy结构色织物的 SEM照片如图 2-7所示。从图 2-7可以看出，Cu2O
和 Cu2O@PPy微球几乎覆盖在织物上。Cu2O@PPy微球的表面比 Cu2O微球粗糙，这可

能是由于 PPy层的包覆。Cu2O和 Cu2O@PPy微球在织物表面呈无序排列，因此，Cu2O
和 Cu2O@PPy结构色均呈现单一颜色。
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图 2-7 不同放大倍数下（a）Cu2O和（b）Cu2O@PPy 结构色织物的 SEM照片

Fig.2-7 SEM images of (a) Cu2O and (b) Cu2O@PPy structural colored fabrics with different
magnifications

2.4.3 结构色织物的疏水性能

黄绿色 Cu2O@PPy结构色织物经 PDMS处理后的疏水性能测试结果如图 2-8所示。

图 2-8 （a）PDMS处理前后 Cu2O@PPy结构色织物的静态水接触角；（b）PDMS处理后 Cu2O@PPy
结构色织物的静态防沾污测试；（c）PDMS处理后 Cu2O@PPy结构色织物的动态防沾污测试；（d）
PDMS处理前后 Cu2O@PPy结构色织物照片；（e）PDMS处理前后 Cu2O@PPy结构色织物的反射

光谱

Fig.2-8 (a) The water contact angles of Cu2O@PPy structural colored fabrics before and after PDMS
treatment; (b) Anti-fouling test of Cu2O@PPy structural colored fabric after PDMS treatment; (c)Dynamic
anti-staining test of Cu2O@PPy structural colored fabric after PDMS treatment;(d) the digital photos and (e)

the reflectance spectra of Cu2O@PPy structural colored fabrics before and after PDMS treatment
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根据结构色的呈色机制可知，只要结构色的内部结构不发生改变，结构色可以永不

褪色；但当液体滴在结构色织物表面后，液体进入结构中，取代了其中的空隙，使得

Cu2O@PPy结构色层的折射率对比度下降，最终导致颜色变黯淡甚至消失，因此，通过

在结构色织物表面喷涂 PDMS溶液进行疏水处理，可避免遇水后结构色消失，拓宽了其

应用范围。从图 2-8（a）可以看出，未经 PDMS处理的黄绿色结构色织物的静态水接触

角小于 90°。而黄绿色 Cu2O@PPy结构色织物经 PDMS处理后的静态水接触角可达 150°
以上，表现出优异的超疏水性能。材料表面要实现超疏水，需同时具备低表面能和微米

/纳米级的粗糙结构。Cu2O@PPy微球分布在纤维上与其构成微米/纳米级的粗糙结构。

当 PDMS溶液喷涂到结构色织物表面后，可降低结构色织物的表面能。少量 PDMS溶

液会渗透到 Cu2O@PPy微球之间的缝隙中，使得 Cu2O@PPy微球的排列更加紧密，可

有效防止液体浸润。因此，PDMS处理后的结构色织物表面具有超疏水性能。

在日常生活中，亲水性好的材料一般表现为较差的防污性，提高材料表面的超疏水

性可赋予其自清洁的功能。不同液体滴落到 PDMS处理后的黄绿色结构色织物表面的照

片如图 2-8（b）所示，生活中常见的茶、葡萄汁、橙汁、可乐和牛奶等液体滴在 PDMS
处理后的结构色织物表面可呈现圆球状。10 mL可乐在呈 30°放置的结构色织物上的滴

落滚动过程如图 2-8（c）所示。可以看出，可乐滴落在黄绿色结构色织物表面可形成圆

球状液滴滚落，且结构色织物颜色没有明显变化，表明 PDMS处理后结构色织物对常见

的液体具有优异的超疏水性和自清洁性。

PDMS处理后的黄绿色结构色织物照片如图 2-8（d）所示。可以看出，PDMS处理

后的结构色织物颜色并未受到明显影响。PDMS处理后的黄绿色结构色织物反射率曲线

如图 2-8（e）所示。可以看出，结构色的反射率峰位置没有发生变化，说明 PDMS处理

不会改变结构色的颜色。PDMS 处理后构色织物反射率峰值与处理前的相比变化小于

0.42%，表明 PDMS处理不会对结构色织物的颜色产生明显影响。

2.4.4 结构色织物的色牢度

通过测定耐水洗色牢度和耐摩擦色牢度来表征 PDMS处理后的结构色织物色牢度，

结果如图 2-9所示。由图 2-9（a）可看出，水洗前后结构色织物颜色未发生明显变化。

水洗前后结构色织物的反射率曲线几乎一致，水洗后的结构色织物反射率峰值较水洗前

降低仅为 0.24%。结果表明，结构色织物具有良好的耐水洗色牢度。从图 2-9（b）可看

出，摩擦前后的结构色织物颜色没有明显变化。结构色织物经白色涤纶织物摩擦后，其

反射率峰值降低仅为 0.29%。因此，结构色织物具有良好的耐摩擦色牢度。这是由于 PA
黏合剂对结构色微球具有黏结作用，SiO2结构色薄层可被 PA黏合剂固定在织物表面，

从而提高了结构色织物的结构稳定性和色牢度。
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图 2-9 （a）SiO2@PPy 结构色织物的耐水洗色牢度测试；（b）SiO2@PPy 结构色织物的耐摩擦色牢

度测试

Fig.2-9 (a) Washing and (b) abrasion colorfastness of SiO2@PPy structural colored fabrics
2.4.5 结构色织物的柔软性与透气性

通过测定结构色织物的柔软性和透气性来表征其服用性能，结果如表 2-3所示。

表 2-3 结构色织物的硬挺度与透气性

Table. 2-3 Stiffness and air permeability of structural colored fabrics

试样

硬挺度（经向） 硬挺度（纬向）
透气率/

（mm·s-1）弯曲长度/cm
抗弯刚度/
（mN·cm）

弯曲长度/cm
抗弯刚度/
（mN·cm）

原涤纶 3.79 1.86 4.29 2.09 423.453
结构色织物 4.69 2.11 4.98 2.32 348.024

由表 2-3可以看出，经 PDMS处理后的结构色织物，其弯曲长度和抗弯刚度均略有

增加，说明结构色织物经 PDMS处理后硬挺度略有增加，柔软性能略有所降低。结构色

织物与原织物相比，其透气性也有一定降低。这主要是由于 PA黏合剂和 Cu2O@PPy微
球在纤维空隙的填充，且 PDMS喷涂后使 Cu2O@PPy微球排列更加紧密，从而导致结

构色织物柔软性和透气性略微降低。但相比于原织物，结构色织物的服用性能没有受到

明显的影响。

2.5 本章小结

本章以不同粒径 Cu2O微球、吡咯和过硫酸铵按照不同的质量比合成得到了不同粒

径的 Cu2O@PPy杂化微球。将 Cu2O@PPy杂化微球通过雾化沉积法在经 PA黏合剂预处

理的白色涤纶织物上构建结构色，并通过喷涂 PDMS制备了具有超疏水和防沾污功能的

结构色织物。具体结果如下：

（1）成功制备了 382、414、452、500和 563 nm不同粒径的 Cu2O@PPy杂化结构

色微球，通过雾化沉积在白色涤纶织物上形成蓝色、绿色、黄绿色、黄色和深黄色 5种
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不同颜色的结构色。由于 PPy对 Cu2O@PPy微球的包覆，Cu2O@PPy微球的表面比 SiO2

微球粗糙，同时 Cu2O@PPy微球在织物表面呈无序排列。Cu2O@PPy结构色织物在不同

视角下显示出相同的颜色，表明 Cu2O@PPy结构色显色与角度无关，即呈现的是非虹彩

结构色。

（2）经 PDMS处理后的结构色织物静态水接触角可达到 150°以上，表现出优异的

超疏水性能；生活中常见的茶、葡萄汁、橙汁、可乐和牛奶等液滴可在 PDMS处理后的

结构色织物表面呈现圆球状，并能自由滚动，表明其具有优异的超疏水和自清洁性能。

且 PDMS 处理后结构色织物反射率峰值与处理前的相比变化小于 0.42%，表明 PDMS
处理不会对结构色织物的颜色产生明显影响。

（3）经水洗后结构色织物颜色变化不大，且其反射率峰值降低仅为 0.24%；经摩

擦后结构色织物颜色没有明显变化，且其反射率峰值降低仅为 0.29%，表明借助 PA黏

合剂可赋予结构色织物良好的耐水洗和耐摩擦色牢度。结构色织物相比原织物，结构色

织物的柔软性和透气性略有下降，其物理性能不会受到明显的影响。
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第 3章 SiO2@PPy杂化结构色微球的制备及应用

3.1 引言

近年来，研究人员根据不同的结构色产生机理，如薄膜干涉、光子晶体衍射和Mie
散射等，使用不同的材料在纺织品上制备结构色[96-98]。其中，由于胶体纳米微球在纺织

品基底上自组装形成光子晶体是较为简单、方便的方法，因此光子晶体结构色得到了广

泛的研究[99-100]。光子晶体是具有周期性结构排列的材料，由于光子带隙的存在，可以产

生明亮的结构色[101-102]。由于光子晶体的高度有序的各向异性结构，光子晶体可以产生

角度依赖的虹彩结构色，在不同的角度下呈现不同的颜色。这种虹彩效应限制了光子晶

体作为结构色在纺织品领域的实际应用，因为纺织品中使用的颜料和染料一般需要在不

同角度下呈现均匀的颜色[103]。因此具有短程有序而长程无序的非晶光子晶体，由于其

各向同性的非虹彩结构色而在纺织领域引起了极大的关注[104-105]。

然而，非晶光子晶体结构色由于不相干散射而相对暗淡，不能直接在白色织物上形

成鲜艳的结构色[106]。为了减少散射光对结构色的影响，一些研究人员在黑色织物上制

备结构色，经过胶体微球的散射光可以被黑色织物吸收从而产生明亮结构色[107]。然而

该方法受到织物颜色的限制而不能被广泛应用。另一些则是在非晶光子晶体结构色中添

加黑色材料，如乌贼墨[108]和聚多巴胺[109-110]等来抑制白色物质产生的散射光。PPy作为

一种黑色导电高分子材料[111]，可以吸收可见光，已被研究作为保护涂层或防腐添加剂

的有机涂层[112-113]。

本章采用改进的 Stöber法合成制备不同粒径的 SiO2微球，并在不同粒径的 SiO2微

球表面原位聚合生成 PPy，制备 SiO2@PPy杂化结构色微球，采用雾化沉积法在经 PA
黏合剂预处理的白色涤纶织物上构建结构色，然后将 PDMS疏水整理剂采用喷涂法处理

结构色织物。探究 SiO2@PPy 杂化微球对结构色织物颜色的影响，研究 PA 黏合剂及

PDMS处理后的杂化微球结构色织物对结构色性能的影响。

3.2 实验材料和仪器

3.2.1实验材料

本章使用的主要实验材料由表 3-1所示。

表 3-1 实验材料

Table 3-1 Experimental material

实验材料 规格 来源

无水乙醇 99.7% 上海泰坦科技股份有限公司

氨水 25-28% 上海泰坦科技股份有限公司

硅酸四乙酯 98% 上海阿拉丁生化科技有限公司

吡咯 试剂级 上海阿拉丁生化科技有限公司
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续表 3-1

实验材料 规格 来源

过硫酸铵 98.0% 上海阿拉丁生化科技有限公司

聚丙烯酸酯 F50（PA） 商用 东莞市太洋纺织用品有限公司

PDMS预聚体 Sylgard 184A 商用 美国道康宁有限公司

PDMS固化剂 Sylgard 184B 商用 美国道康宁有限公司

黑色涤纶织物 72 g/m2 苏州东艾纺织有限公司

白色涤纶织物 105 g/m2 苏州东艾纺织有限公司

3.2.2 实验仪器

本章使用的主要实验仪器参照表 2-2所示。

3.3 实验方法

3.3.1 SiO2微球的合成

采用改进的 Stöber 法合成制备不同粒径的 SiO2微球[114]。将 16 mL氨水和 6 mL去

离子水以及一定量的乙醇加入 250 mL密封烧杯中，在磁力搅拌器中以 500 r/min的速率

搅拌，水浴加热至 60 °C时，加入 12 mL的硅酸四乙酯。将反应溶液在水浴加热的条件

下反应 2 h，反应结束后冷却搅拌 20 min，将得到的白色乳液经 10 000 r/min离心 30 min，
再用去离子水离心洗涤，最后 50 ℃烘干，即可得到 SiO2微球。固定其他反应条件，通

过改变溶剂乙醇的用量来调节 SiO2微球的粒径大小，乙醇的用量控制在 66~108 g之间。

3.3.2 SiO2@PPy杂化微球的合成

将 1.5g SiO2粉末和 60 mL 去离子水加入 100 mL 烧杯中，在磁力搅拌器中以 500
r/min的速率搅拌均匀，再加入 0.1 g吡咯单体，室温下搅拌 30 min，然后将 0.34 g过硫

酸铵加入到混合物中并在室温下搅拌 24 h。将反应结束的溶液经10 000 r/min离心30 min，
去离子水/乙醇（1:1）洗涤数次，直到滤液无色，最后在 50 ℃下真空干燥 12 h，即可得

到 SiO2@PPy微球。

3.3.3 SiO2及 SiO2@PPy结构色织物的制备

将 SiO2微球以 1:15的质量比加入到无水乙醇中，再超声分散 10 min，然后采用磁

力搅拌分散 12 h得到均匀的 SiO2微球分散液。并参照 2.3.3进行制备 PA及 SiO2@PPy
分散液。

将涤纶织物洗涤并干燥，并在涤纶织物表面喷涂适量的 PA溶液，然后在 100 ℃下

干燥 1 min。通过雾化器将 SiO2和 SiO2@PPy微球分散液分别雾化沉积在黑色和白色涤

纶织物上，并将雾化沉积后的涤纶织物在 100 ℃烘箱中干燥 10 min，以获得结构色织物。

3.3.4 结构色织物的疏水处理

将 PDMS预聚体 Sylgard 184A和固化剂 Sylgard 184B按照质量比 10:1加入到正己

烷中，配成质量分数为 5%的 PDMS溶液。采用喷涂法将适量的 PDMS溶液处理到结构
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色织物表面，然后在烘箱 100 ℃烘 20 min，完成结构色织物疏水处理。具体流程见图

3-1。

图 3-1 合成 SiO2@PPy微球并制备具有超疏水性的结构色织物示意图

Fig.3-1 Schematic illustration of synthesizing SiO2@PPy composite microspheres and preparing structural
colored fabrics with superhydrophobicity

3.3.5 测试与表征

参照 2.3.5测试与表征。

3.4 结果与讨论

3.4.1 SiO2和 SiO2@PPy微球表征

（1）红外光谱表征

采用红外光谱表征 SiO2和 SiO2@PPy微球的化学结构，结果如图 3-2所示。

图 3-2 SiO2和 SiO2@PPy 微球的红外光谱

Fig.3-2 Infrared spectra of SiO2 and SiO2 @ PPy microspheres
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如图 3-2所示，在 SiO2曲线中，在 1095 cm-1和 785 cm-1处存在属于 Si-O-Si的不对

称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰。在 SiO2@PPy曲线中，出现了一些新的峰。1585 cm-1

处的峰归因于吡咯环中的 C=C键的伸缩振动峰。在 1408 cm-1和 1346 cm-1处的峰归因于

C-N 的伸缩振动峰 [115]。950 cm-1 处的峰被指定为 Si-OH 的对称伸缩振动峰 [116]。在

SiO2@PPy光谱中，SiO2的对称伸缩振动峰略微向更高的波数（796 cm-1）移动，这可能

是由于SiO2和PPy通过在PPy上的N-H和SiO2上的氧原子之间形成H键而相互作用[117]。

这些结果表明产物中存在 PPy和 SiO2。

（2）XRD光谱表征

采用 XRD光谱表征 SiO2和 SiO2@PPy微球的晶体结构，结果如图 3-3所示。

图 3-3 SiO2和 SiO2@PPy微球的 XRD光谱

Fig.3-3 XRD spectra of SiO2 and SiO2 @ PPy microspheres

如图 3-3所示，SiO2光谱中在 15°和 39°之间有一个宽峰，表明存在无定形 SiO2微

球[118]。SiO2/PPy复合材料的光谱没有明显的峰位移，说明包覆 PPy后 SiO2的晶体结构

没有受到影响。SiO2@PPy微球的宽峰略微变窄至 16°~38°，说明在 SiO2微球上包覆 PPy
后，微球的粒径没有明显变化。

（3）粒径分析

不同粒径 SiO2和 SiO2@PPy微球的粒径分布图及粉末照片如图 3-4所示。从图 3-4
（a）和（b）可以看出，SiO2和 SiO2@PPy 微球的粒径分布峰窄而尖锐，表明 SiO2和

SiO2@PPy微球具有良好的单分散性。采用改进的 Stöber法，通过调节乙醇的用量，合

成了粒径分别为 209、242、251、269 和 302 nm的 SiO2微球。采用原位聚合法在 SiO2

微球表面包覆黑色 PPy，制备了粒径为 221、253、265、287和 317 nm的 SiO2@PPy微
球。因此，仅通过调控合成过程中无水乙醇的用量，就可以得到不同粒径的 SiO2和

SiO2@PPy微球。如图 3-4（c）所示，SiO2微球粉末为白色，不同粒径的 SiO2@PPy微
球粉末呈现不同的颜色。SiO2微球粉末呈白色是由于其非晶结构的强光非相干散射所致。

然而，黑色的聚吡咯会吸收非相干散射光，使 SiO2@PPy微球可以形成不同的颜色。
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图 3-4 （a）SiO2和（b）SiO2@PPy 微球的粒径分布图；（c）SiO2和 SiO2@PPy 微球粉末的数码照

片

Fig.3-4 (a) SiO2 and (b) SiO2@PPy particle size distribution diagram of microspheres; (c) SiO2 and
SiO2@PPy digital photo of microsphere powder

3.4.2 结构色织物的光学性能与微观形态

SiO2及 SiO2@PPy结构色织物的数码照片和反射光谱如图 3-5所示。

图 3-5 （a）SiO2和（b）SiO2@PPy 结构色织物的数码照片；（c）SiO2和（d）SiO2@PPy结构色织

物的反射光谱

Fig. 3-5 (a) SiO2 and (b) SiO2@PPy digital photos of structural color fabrics; (c) SiO2 and (d) SiO2@PPy
reflection spectra of structural color fabrics

从图 3-5（a）可以看出，将粒径分别为 209、242、251、269和 302 nm的 SiO2微



安徽工程大学硕士学位论文

33

球组装在黑色涤纶织物上，可得到蓝色、绿色、黄绿色、黄色和粉红色五种结构色织物。

如图 3-5（b）所示，将粒径为 221、253、265、287和 317 nm的 SiO2@PPy微球组装在

白色涤纶织物上，可获得蓝色、绿色、黄色、棕黄色和粉色五种结构色织物。结果表明，

SiO2微球包覆黑色 PPy后，可吸收非相干散射光，提高结构色的亮度和饱和度，从而在

白色涤纶织物上形成鲜艳的结构色。

如图 3-5（c）和（d）所示，不同粒径的 SiO2和 SiO2@PPy微球的结构色织物具有

不同的反射光谱。随着 SiO2和 SiO2@PPy微球粒径的增大，织物的颜色发生明显的红移。

微球粒径与结构色最大反射峰波长的关系可用布拉格衍射方程[119]解释：

2����� = �� （公式3-1）
其中，d为晶面间距，θ为入射光与相应晶面的夹角，n 为衍射级数，λ为入射光的

波长。根据布拉格定律，SiO2和 SiO2@PPy微球粒径的不同导致晶格间距的变化，从而

导致颜色波长的变化。因此，随着 SiO2和 SiO2@PPy微球粒径的增大，结构色的波长增

加，结构色发生红移。随着 SiO2微球粒径从 209 nm增加到 302 nm，SiO2结构色织物的

最大反射波长从 430 nm增加到 600 nm。随着 SiO2@PPy微球粒径从 221 nm增加到 317
nm，SiO2@PPy结构色织物的最大反射波长也从 460 nm增加到 640 nm。因此，将不同

粒径的结构色微球雾化沉积在涤纶织物上，可以得到不同颜色的织物。

绿色 SiO2@PPy结构色织物在不同视角下的数码照片如图 3-6所示。

图 3-6 SiO2@PPy结构色织物在不同视角下的数码照片

Fig.3-6 Digital photos of SiO2@PPy structural colored fabrics from different perspectives

如图 3-6 所示，SiO2@PPy 结构色织物在不同视角下显示出相同的颜色，证明了

SiO2@PPy结构色显色与角度无关，即呈现的是非虹彩效应结构色。

SiO2和 SiO2@PPy微球结构色织物的 SEM图像如图 3-7所示。从图 3-7（a）和（b）
可以看出，SiO2和 SiO2@PPy 微球完全覆盖在织物上。SiO2微球为球形，大小均匀。

SiO2@PPy微球的表面比 SiO2微球粗糙，这可能是由于 PPy层的包覆。SiO2和 SiO2@PPy
微球可以自组装成短程有序和长程无序的非晶光子晶体。SiO2或 SiO2@PPy微球分散液

雾化形成均匀的液滴并沉积在织物表面时，由于溶剂快速挥发，液滴中的微球迅速自组

装成微小晶体，但微小晶体之间因剩余的溶剂量不足以进一步完成整体的规整性自组装，

因此形成的微球结晶是不规则和不完整的，导致得到的是短程有序、长程无序的非晶光

子晶体[120]。
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图 3-7 不同放大倍数下（a）SiO2和（b）SiO2@PPy结构色织物的 SEM照片

Fig.3-7 SEM images of (a) SiO2 and (b) SiO2@PPy structural colored fabrics with different magnifications

3.4.3 结构色织物的疏水性能

绿色 SiO2@PPy结构色织物经 PDMS处理后的疏水性能测试结果如图 3-8所示。

图 3-8 （a）PDMS处理前后 SiO2@PPy 结构色织物的静态水接触角；（b）PDMS处理后 SiO2@PPy
结构色织物的静态防沾污测试；（c）PDMS处理后 SiO2@PPy 结构色织物的动态防沾污测试；（d）
PDMS处理前后 SiO2@PPy结构色织物数码照片；（e）PDMS 处理前后 SiO2@PPy结构色织物的反

射光谱

Fig.3-8 (a) The water contact angles of SiO2@PPy structural colored fabrics before and after PDMS
treatment; (b) Anti-fouling test of SiO2@PPy structural colored fabric after PDMS treatment; (c) Dynamic
anti-staining test of SiO2@PPy structural colored fabric after PDMS treatment; (d) the digital photos and (e)

the reflectance spectra of SiO2@PPy structural colored fabrics before and after PDMS treatment

如图 3-8（a）所示，未经 PDMS处理的结构色织物的水接触角小于 90°。而 SiO2@PPy
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结构色织物经 PDMS处理后的静态水接触角可达 150°以上，表现出优异的超疏水性。

其原因可能是由于 SiO2@PPy微球在织物表面形成的粗糙表面和PDMS赋予的低表面能

共同使结构色织物具有超疏水性。如图 3-8（b）和（c）所示，不同的液体如牛奶、咖

啡、茶、橙子汁和可乐，当它们滴在结构色织物上时，可以形成球形液滴并可以自由滚

动，类似于荷叶效果。因此，结构色织物具有防沾污和自清洁功能。如图 3-8（d）所示，

经 PDMS处理后的 SiO2@PPy结构色织物颜色与之前几乎相同，表明 PDMS处理不会

影响结构色织物颜色。从图 3-8（e）中可以看出，除了 PDMS处理后的结构色织物的反

射率峰值降低 0.26% 之外，PDMS处理前后的结构色织物的反射率几乎相同。结果表

明，PDMS疏水处理不会对 SiO2@PPy结构色织物的颜色产生明显影响。

3.4.4 结构色织物的色牢度

绿色 SiO2@PPy结构色织物耐水洗及耐摩擦色牢度测试结果如图 3-9所示。

图 3-9 （a）SiO2@PPy 结构色织物的耐水洗色牢度测试；（b）SiO2@PPy 结构色织物的耐摩擦色牢

度测试

Fig.3-9 (a) Washing and (b) abrasion colorfastness of SiO2@PPy structural colored fabrics

结构色织物的色牢度对于实际应用是非常重要的，因此将 PA黏合剂引入结构色织

物以研究其耐水洗和耐摩擦色牢度。如图 3-9（a）所示，SiO2@PPy结构色织物水洗后

的颜色与洗涤前的颜色相似。结构色织物水洗前后的反射率曲线几乎相同，水洗后的结

构色织物反射率峰值仅比水洗前下降 0.39%。结果表明，SiO2@PPy结构色织物具有良

好的耐水洗色牢度。结构色织物的摩擦会破坏光子晶体的微/纳米结构，从而影响结构色

的亮度和饱和度，导致反射率峰值降低。如图 3-9（b）所示，SiO2@PPy结构色织物摩

擦后的颜色与摩擦前的颜色几乎相同，白色涤纶织物几乎不沾其他颜色。SiO2@PPy结
构色织物和白色涤纶织物摩擦后的反射光谱与摩擦前基本相同。SiO2@PPy结构色织物

在摩擦后的峰值反射率仅比摩擦前降低 0.51%，表明 SiO2@PPy结构色织物的反射率受

摩擦的影响较小，结果证明了 SiO2@PPy结构色织物具有良好的耐摩擦色牢度。PA黏
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合剂的引入是结构色织物具有良好色牢度的原因。PA不仅可以进入微球之间差距，增

强微球之间的结合力，而且可以在微球与织物之间形成强的结合，提高结构色涂层与织

物之间的附着力。因此，使用 PA黏合剂，结构色织物可以获得优异的色牢度。

3.4.5 结构色织物的柔软性与透气性

对原织物和 SiO2@PPy结构色织物的柔软性和透气性等物理性能进行测定，结果如

表 3-2所示。

表 3-2 结构色织物硬挺度及透气性

Table.3-2 Stiffness and air permeability of structural colored fabrics

试样

硬挺度（经向） 硬挺度（纬向）
透气率/

（mm·s-1）弯曲长度/cm
抗弯刚度/
（mN·cm）

弯曲长度/cm
抗弯刚度/
（mN·cm）

原涤纶 4.10 1.99 4.51 2.44 399.777
结构色织物 5.08 2.38 5.33 2.54 321.794

由表 3-2可知，结构色织物在经纬向的弯曲长度和抗弯刚度均比原织物有所增加，

但增加并不明显。弯曲长度和弯曲刚度越大，织物的刚度越高，柔软度越低。结构色织

物的透气性由原织物的 399.78 mm/s下降到 321.79 mm/s，下降幅度小于 20%。因此，

SiO2@PPy结构色和 PDMS超疏水处理对织物的柔软性和透气性不会产生明显的影响。

3.5 本章小结

本章采用改进的 Stöber法，通过控制反应过程中无水乙醇用量，合成了不同粒径的

SiO2微球。并在不同粒径的 SiO2微球表面原位聚合生成 PPy，成功制备了不同粒径的

SiO2@PPy杂化结构色微球，然后采用雾化沉积法在经 PA黏合剂预处理的白色涤纶织

物上成功构建结构色，且经过 PDMS处理后的结构色织物具有超疏水和防沾污效果。具

体结果如下：

（1）成功制备出了 221、253、265、287和 317 nm不同粒径的 SiO2@PPy杂化结

构色微球，通过雾化沉积在白色涤纶织物上形成了蓝色、绿色、黄色、棕黄色和粉红色

5种不同颜色的结构色。且随着 SiO2@PPy微球粒径的增大，结构色发生红移。由于 PPy
对 SiO2@PPy微球的包覆，SiO2@PPy微球的表面比 SiO2微球粗糙，同时呈现无定形非

晶结构。SiO2@PPy结构色织物在不同视角下显示出相同的颜色，表明 SiO2@PPy结构

色显色与角度无关，即呈现的是非虹彩结构色。

（2）经 PDMS处理后的结构色织物静态水接触角大于 150°，表现出优异的超疏水

性能，可有效解决结构色纺织品因液体润湿导致结构色失色的问题。生活中常见的茶、

橙汁、咖啡、可乐和牛奶等液滴可在 PDMS处理后的结构色织物表面呈现圆球状，并能

自由滚动，表明其具有优异的超疏水和防沾污性能。且 PDMS处理后结构色织物反射率

峰值与处理前的相比变化小于 0.26%，表明 PDMS处理不会对结构色织物的颜色产生明

显影响。

（3）经水洗后结构色织物颜色变化不大，且其反射率峰值降低仅为 0.39%；经摩

擦后结构色织物颜色没有明显变化，且其反射率峰值降低仅为 0.51%，表明借助 PA黏
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合剂可赋予结构色织物良好的耐水洗和耐摩擦色牢度。结构色织物相比原织物，其柔软

性和透气性略有下降，表明其服用性能不会受到明显的影响。



安徽工程大学硕士学位论文

38

第 4章 含荧光杂化结构色微球的制备及应用

4.1 引言

假冒伪劣产品在市场上的泛滥对消费者权益、行业生态及社会经济产生了严重的负

面影响。因此，开发一种绿色、安全、有效的纺织品防伪技术逐渐成为纺织领域的研究

热点。目前防伪大多通过光致变色、热致变色和湿敏等防伪技术来实现的，其存在着防

伪过程复杂、昂贵、美观度不足等问题，已经无法进一步满足现代纺织品防伪的需求。

碳量子点（CQDs）是一种新型荧光纳米材料，尺寸通常在 10 nm以下，具有优异

的光致发光性、良好的生物相容性、低毒性和易于表面功能化等特点，从而在传感检测、

信息加密和防伪等领域起到了重要作用。因此同时使用碳量子点和结构色杂化微球在织

物上构建防伪标签，可以在保证加密防伪信息具有高隐蔽性的同时，利用结构色杂化微

球在织物上形成多种颜色的高饱和度的结构色。此外，杂化结构色微球和碳量子点复合

得到的杂化材料可利用结构色和荧光信号的协同变化，拓展其在可视化传光学防伪领域

的应用。

本章以柠檬酸为碳源、乙二胺为氮源，与不同粒径的 SiO2@PPy杂化微球进行一步

水热法合成，制备含荧光的 SiO2@PPy@CQDs 杂化结构色微球，并采用雾化沉积法在

PA黏合剂预处理的白色棉织物上构建结构色，然后将 PDMS疏水整理剂采用喷涂法处

理结构色织物。探究含荧光的 SiO2@PPy@CQDs 杂化微球对结构色织物颜色及荧光性

能的影响。研究经 PA黏合剂及 PDMS处理后的杂化微球结构色织物对结构色性能的影

响。研究基于 SiO2@PPy、SiO2@PPy@CQDs杂化微球和 SiO2微球，采用多层交替雾化

沉积和疏水处理工艺，制备具有紫外光单重响应和溶剂/紫外光双重响应的结构色织物，

初步探究其在防伪领域的应用。

4.2 实验材料和仪器

4.2.1实验材料

本章使用的主要实验材料由表 4-1所示。

表 4-1 实验材料

Table 4-1 Experimental material

实验材料 规格 来源

无水乙醇 99.7% 上海泰坦科技股份有限公司

氨水 25-28% 上海泰坦科技股份有限公司

硅酸四乙酯 98% 上海阿拉丁生化科技有限公司

吡咯 试剂级 上海阿拉丁生化科技有限公司

过硫酸铵 98.0% 上海阿拉丁生化科技有限公司

柠檬酸 试剂级 上海阿拉丁生化科技有限公司
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续表 4-1

实验材料 规格 来源

乙二胺 试剂级 上海阿拉丁生化科技有限公司

聚丙烯酸酯 F50（PA） 商用 东莞市太洋纺织用品有限公司

PDMS预聚体 Sylgard 184A 商用 美国道康宁有限公司

PDMS固化剂 Sylgard 184B 商用 美国道康宁有限公司

白色棉织物 110 g/m2 苏州东艾纺织有限公司

4.2.2 实验仪器

本章使用的主要实验仪器由表 4-2所示。

表 4-2 实验仪器

Table 4-2 Experimental instrument

实验仪器 型号 生产厂家

数显控温磁力搅拌器 HJ-6A 常州国宇仪器制造有限公司

冷冻干燥机 LGJ-12 北京松源华兴科技发展有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9010 上海一恒科学仪器有限公司

喷枪 HD-130 杭州模匠动漫科技有限公司

压缩空气式雾化器 WH-2000 江苏鱼跃医疗设备股份有限公司

纳米粒度分析仪 Zetasizer NanoS90 英国马尔文仪器有限公司

测色配色仪 1050 美国 Datacolor公司

X-射线衍射仪 D8 FOCUS 德国布鲁克

场发射扫描电镜 S-4800 日本日立公司

光学接触角测试仪 C-60 上海梭伦信息科技有限公司

荧光光谱仪 HJ-6A 常州国宇仪器制造有限公司

全自动织物透气性测试仪 YK-FZ66 东莞市耀科仪器设备有限公司

全自动织物硬挺度仪 YG(B)022E 温州市大荣纺织仪器有限公司

4.3 实验方法

4.3.1 SiO2@PPy微球的合成

参照 2.3.2进行合成 SiO2@PPy微球。

4.3.2 SiO2@PPy@CQDs微球及 CQDs胶体乳液的合成

将 2.0 g SiO2@PPy粉末、60 mL去离子水、0.1 g柠檬酸和 0.1 g乙二胺依次加入 100
mL烧杯中，在磁力搅拌器中以 500 r/min的速率搅拌均匀。随后将整个分散体系转移到

100 mL 的高压水热釜中，在 180 ℃的高温环境下持续反应 4 h，即可得到黑色的

SiO2@PPy@CQDs胶体乳液。最后将 SiO2@PPy@CQDs胶体乳液在-60 ℃下冷冻干燥 48
h即可得到 SiO2@PPy@CQDs粉末。整个分散体系除不加入 SiO2@PPy粉末外，采用相

同的工艺制备了 CQDs胶体乳液。
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4.3.3 SiO2@PPy及 SiO2@PPy@CQDs结构色织物的制备

参照 2.3.3进行制备 SiO2@PPy及 SiO2@PPy@CQDs结构色织物。

4.3.4 结构色织物的疏水处理

参照 2.3.4对 SiO2@PPy@CQDs结构色织物进行超疏水处理。

4.3.5 防伪结构色织物的制备

首先，将 SiO2@PPy杂化微球分散液雾化沉积在白色棉织物上，制备非荧光结构色。

然后将 SiO2@PPy@CQDs 溶液通过掩模雾化沉积在非荧光结构色织物表面，制备荧光

结构色图案。两种涂层都使用相同的结构颜色，制备紫外光单重响应防伪结构色织物。

并在此基础上，采用 PDMS对单重响应防伪结构色织物表面进行疏水处理，然后雾化沉

积 SiO2微球分散液覆盖结构色，制备溶剂/紫外光双重响应的结构色织物。

4.3.6 测试与表征

采用荧光光谱仪测量 CQDs及 SiO2@PPy@CQDs分散液的荧光强度。激发波长 370
nm，发射波长 450 nm，狭缝宽度 5 nm，测试范围 360 nm-600 nm。其他测试与表征参

照 2.3.5。

4.4 结果与讨论

4.4.1 SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs微球表征

（1）杂化微球的结构表征

采用红外光谱表征 SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs微球的化学结构，如图 4-1所示。

图 4-1 SiO2@PPy 和 SiO2@PPy@CQDs微球的红外光谱

Fig.4-1 Infrared spectra of SiO2@PPy and SiO2@PPy@CQDs microspheres

如图 4-1 所示，在 SiO2@PPy曲线中，1101 cm-1和 796 cm-1处存在属于 Si-O-Si 的
不对称伸缩振动峰和对称伸缩振动峰，表明 SiO2@PPy微球中存在 SiO2。1585 cm-1处的

峰归因于吡咯环中的 C=C键的伸缩振动峰。在 1408 cm-1和 1346 cm-1处的峰归因于 C-N
的伸缩振动峰。950 cm-1处的峰被指定为 Si-OH的对称伸缩振动峰。表明 SiO2@PPy微
球中存在 PPy。在 SiO2@PPy@CQDs曲线中，原 SiO2@PPy曲线 1585 cm-1、1408 cm-1、
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1346 cm-1和 950 cm-1处微弱的峰均消失不见，这可能是由于 CQDs对 SiO2@PPy微球的

包覆。在 1116 cm-1和 801 cm-1处存在属于 Si-O-Si的不对称伸缩振动峰和对称伸缩振动

峰，表明 SiO2@PPy@CQDs 微球中存在 SiO2。在 1632 cm-1和 1655 cm-1位置分别对应

于 CQDs 中的 N-H 拉伸振动和 C=O 拉伸振动的特征峰。结果表明成功制备了

SiO2@PPy@CQDs杂化微球。

采用 XRD光谱表征 SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs微球的晶体结构，如图 4-2所
示。SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs微球具有极其相似的无定形晶格结构，都显示出唯

一的特征衍射峰。说明包覆 CQDs后 SiO2@PPy的晶体结构没有受到明显影响。

图 4-2 SiO2@PPy 和 SiO2@PPy@CQDs微球的 XRD光谱

Fig.4-2 XRD spectra of SiO2@PPy and SiO2@PPy@CQDsmicrospheres

（2）粒径和荧光性能

SiO2@PPy@CQDs 微球的粒径分布图及荧光性能表征结果如图 4-3所示。从图 4-3
（a）可以看出，SiO2@PPy@CQDs微球的粒径分布峰窄而尖锐，表明 SiO2@PPy@CQDs
微球具有良好的单分散性。可通过不同粒径的 SiO2@PPy制备粒径为 249、261、271、
292和 323 nm的 SiO2@PPy@CQDs微球。采用荧光光谱表征 CQDs和 SiO2@PPy@CQDs
微球的荧光强度，如图 4-3（b）所示。在 370 nm 紫外光的激发作用下，不同粒径的

SiO2@PPy@CQDs 微球均在 445 nm 处出现一个强荧光发射峰，处于蓝光波段。随着

SiO2@PPy@CQDs粒径的增大，SiO2@PPy@CQDs微球的荧光强度逐渐增强，而荧光光

谱发射峰位置终保持不变。这一现象表明成功合成了具有荧光效果的 SiO2@PPy@CQDs
杂化微球，且 SiO2@PPy与 CQDs微球的杂化对荧光性能的增强作用，并未改变 CQDs
的荧光发光机理。如图 4-3（c）和（d）所示，不同粒径 SiO2@PPy微球分散液在紫外

光下没有荧光现象，而不同粒径 SiO2@PPy@CQDs 微球分散液在紫外光下都呈现出明

显的蓝色荧光，表明成功合成了具有荧光效果的 SiO2@PPy@CQDs杂化微球。
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图 4-3 （a）SiO2@PPy@CQDs微球的粒径分布图；（b）SiO2@PPy@CQDs微球分散液的荧光光谱；

（c）SiO2@PPy微球分散液在自然光和紫外光下的数码照片；（d）SiO2@PPy@CQDs微球分散液在

自然光和紫外光下的数码照片

Fig.4-3 (a) Particle size distribution diagram of SiO₂@PPy@CQDs microspheres; (b) Fluorescence
spectrum of SiO₂@PPy@CQDs microsphere dispersion; (c) Digital photographs of SiO₂@PPy microsphere
dispersion under natural light and UV light; (d) Digital photographs of SiO₂@PPy@CQDs microsphere

dispersion under natural light and UV light

4.4.2结构色织物的光学性能与微观形态

SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs结构色织物照片如图 4-4所示。可以看出，不同粒

径的SiO2@PPy和SiO2@PPy@CQDs微球雾化沉积在棉织物上，织物呈现出不同的颜色。

如图 4-4（a）所示，将粒径分别为 240、253、265、287和 317 nm的 SiO2@PPy微球分

散液雾化沉积在白色棉织物上，可得到墨绿色、绿色、黄绿色、黄色和粉红色 5种结构

色织物。如图 4-4（b）所示，将粒径为 249、261、271、292和 323 nm的 SiO2@PPy@CQDs
微球分散液雾化沉积在白色棉织物上，可获得墨绿色、绿色、黄绿色、黄色和粉红色 5
种结构色织物。结果表面 CQDs的引入，不会明显改变 SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs
结构色织物的颜色。SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs结构色织物在紫外光下的照片如图

4-5 所示。相对于 SiO2@PPy结构色织物，SiO2@PPy@CQDs结构色织物具有明显的蓝

色荧光效果，表面成功合成了具有荧光效果的 SiO2@PPy@CQDs结构色织物。
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图 4-4 （a）SiO2@PPy和（b）SiO2@PPy@CQDs结构色织物的数码照片

Fig.4-4 Digital photos of (a) SiO2@PPy and (b) SiO2@PPy@CQDs structural colored fabrics

图 4-5 紫外光下（a）SiO2@PPy和（b）SiO2@PPy@CQDs结构色织物数码照片

Fig.4-5 Digital photographs of (a) SiO₂@PPy and (b) SiO₂@PPy@CQDs structural colored fabrics under
UV light

SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs结构色织物的反射光谱如图 4-6所示。

图 4-6 （a）SiO2@PPy和（b）SiO2@PPy@CQDs结构色织物的反射光谱

Fig.4-6 Reflectance spectra of (a) SiO2@PPy and (b) SiO2@PPy@CQDs structural colored fabrics

由图 4-6可以看出，随着 SiO2@PPy微球粒径从 240 nm增加到 317 nm，SiO2@PPy
结构色织物的最大反射波长从 500 nm增加到 660 nm。随着 SiO2@PPy@CQDs微球粒径

从 382 nm 增加到 563 nm，SiO2@PPy@CQDs 结构色织物的最大反射波长也从 500 nm
增加到 650 nm。随着 SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs微球粒径的增大，织物的颜色发

生明显的红移。
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绿色 SiO2@PPy@CQDs 结构色织物在不同视角下的颜色照片如图 4-7 所示。从图

4-7可以看出，SiO2@PPy@CQDs结构色织物在不同角度下可观察到相同的颜色，表明

了 SiO2@PPy@CQDs 结构色显色与角度无关，具有低角度依赖性，所呈现的是非虹彩

结构色。

图 4-7 SiO2@PPy@CQDs结构色织物在不同视角下的数码照片

Fig.4-7 Digital photos of SiO2@PPy@CQDs structural colored fabrics from different perspectives

SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs结构色织物的 SEM照片如图 4-8所示。

图 4-8 不同放大倍数下（a）SiO2@PPy和（b）SiO2@PPy@CQDs结构色织物的 SEM照片

Fig.4-8 SEM images of (a) SiO2@PPy and (b) SiO2@PPy@CQDs structural colored fabrics with different
magnifications

由图 4-8可以看出，SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs微球几乎覆盖在织物上，都有

粗糙的表面和均匀的粒径。结果表明 SiO2@PPy@CQDs微球可自组装成短程有序和长

程无序的非晶光子晶体。

4.4.3结构色织物的疏水性能

绿色 SiO2@PPy@CQDs结构色织物经 PDMS处理后的疏水性能测试结果如图 4-9
所示。从图 4-9（a）可以看出，未经 PDMS处理的结构色织物的水接触角小于 90°。而

SiO2@PPy@CQDs结构色织物经 PDMS处理后的水接触角可达 150°以上，表现出优异

的超疏水性能。这是由于 SiO2@PPy@CQDs结构色涂层表面的粗糙度及低表面能物质

PDMS协同作用下使得结构色织物的疏水性能得到大幅度的提升，从而实现超疏水。不

同液体滴落到 PDMS处理后的结构色织物表面的照片如图 4-9（b）所示，生活中常见

的咖啡、牛奶、葡萄汁、可乐和茶等液体滴在 PDMS处理后的结构色织物表面可呈现圆

球状。10 mL可乐在呈 30°放置的结构色织物上的滴落滚动过程如图 4-9（c）所示。可
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以看出，可乐滴落在结构色织物表面可形成圆球状液滴滚落，且结构色织物颜色没有明

显变化，表明 PDMS处理后结构色织物对常见的液体具有优异的防沾污性能。PDMS处

理后的结构色织物照片和反射光谱分别如图 4-9（d）和（e）所示。可以看出，PDMS
处理后的结构色织物颜色和反射率峰位置并未发生明显变化。PDMS处理后的结构色织

物反射率峰值与处理前的相比变化小于 0.32%，表明 PDMS处理不会明显影响结构色织

物的颜色。

图 4-9 （a）PDMS 处理前后 SiO2@PPy@CQDs结构色织物的静态水接触角；（b）PDMS处理后

SiO2@PPy@CQDs结构色织物的静态防沾污测试；（c）PDMS处理后 SiO2@PPy@CQDs结构色织

物的动态防沾污测试；（d）PDMS处理前后 SiO2@PPy@CQDs结构色织物照片；（e）PDMS处理

前后 SiO2@PPy@CQDs结构色织物的反射光谱

Fig.4-9 (a) The water contact angles of SiO2@PPy@CQDs structural colored fabrics before and after
PDMS treatment; (b) Anti-fouling test of SiO2@PPy@CQDs structural colored fabric after PDMS
treatment; (c)Dynamic anti-staining test of SiO2@PPy@CQDs structural colored fabric after PDMS
treatment;(d) the digital photos and (e) the reflectance spectra of SiO2@PPy@CQDs structural colored

fabrics before and after PDMS treatment
4.4.4 结构色织物的色牢度和物理性能

绿色SiO2@PPy@CQDs结构色织物耐水洗及耐摩擦色牢度测试结果如图 4-10所示。

由图 4-10（a）可看出，水洗前后绿色结构色织物颜色及反射率曲线未发生明显变化，

水洗后的结构色织物反射率峰值较水洗前降低仅为 0.29%。结果表明，结构色织物具有

良好的耐水洗色牢度。从图 4-10（b）可看出，摩擦前后的绿色结构色织物颜色没有明
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显变化。结构色织物经白色棉织物摩擦后，其反射率峰值降低仅为 0.41%。表明结构色

织物具有良好的耐摩擦色牢度。因此，通过对织物进行喷涂 PA 黏合剂，再雾化沉积

SiO2@PPy@CQDs微球，SiO2@PPy@CQDs微球在 PA层上的黏附作用下可赋予结构色

织物良好的耐水洗和耐摩擦色牢度。

图 4-10 （a）SiO2@PPy@CQDs结构色织物的耐水洗色牢度测试；（a）SiO2@PPy@CQDs结构色织

物的耐摩擦色牢度测试

Fig.4-10 (a) Washing and (b) abrasion colorfastness of SiO2@PPy@CQDsstructural colored fabrics
对原织物和 SiO2@PPy结构色织物的柔软性和透气性等物理性能进行测定，结果如

表 4-3所示。

表 4-3 结构色织物的硬挺度与透气性

Table. 4-3 Stiffness and air permeability of structural colored fabrics

试样

硬挺度（经向） 硬挺度（纬向）
透气率/

（mm·s-1）弯曲长度/cm
抗弯刚度/
（mN·cm）

弯曲长度/cm
抗弯刚度/
（mN·cm）

原涤纶 4.33 2.11 4.69 2.28 208.015
结构色织物 4.83 2.35 5.13 2.50 176.818

如表 4-3所示。可以看出，经 PDMS处理后的结构色织物，其弯曲长度和抗弯刚度

均略有增加，因此结构色织物柔软性略有降低，其透气性也有一定降低。但相比于原织

物，结构色织物的柔软性和透气性降低不会对其服用性能产生明显的影响。

4.4.5 结构色织物的防伪性能

采用多层交替雾化沉积和疏水处理工艺，制备具有防伪性能的结构色织物，结果如

图 4-11所示。如图 4-11（a）所示，使用粉红色和绿色粒径的 SiO2@PPy杂化微球在白

色棉织物上制备底色，再以相同颜色的 SiO2@PPy@CQDs杂化微球在 SiO2@PPy结构色

织物表面通过不同掩膜雾化沉积制备含荧光结构色图案，最终得到的结构色织物图案在

自然光下不可见，在紫外光下可以显现出特定的图案，可以实现结构色织物紫外光单重

响应的防伪应用。
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如图 4-11（b）所示，以粉红色粒径的 SiO2@PPy杂化微球在白色棉织物上制备底

色，并以相同颜色的 SiO2@PPy@CQDs杂化微球在 SiO2@PPy结构色织物表面通过不同

掩膜雾化沉积制备含荧光结构色图案，然后在其上采用 PDMS构建疏水涂层，最后在其

表面构建 SiO2涂层。由于 SiO2涂层是在非黑色基底上制备，会导致强烈的非相干光散

射，因此最终得到的结构色织物呈现白色；当其被水润湿后，SiO2涂层与水的折射率对

比度下降会导致其颜色消失，SiO2@PPy和 SiO2@PPy@CQDs涂层因疏水层的保护不受

影响，因此最终得到的结构色织物在经过水润湿后会变为粉红色。而在紫外光下可以显

现出荧光图案，可以实现结构色织物溶剂和紫外光双重响应的防伪应用。

图 4-11（a）单重及（b）双重响应防伪应用

Fig.4-11 (a) single-layer and (b) double-layer responsive anti-counterfeiting applications

4.5 本章小结

本章采用不同粒径的 SiO2@PPy，并引入 CQDs，成功合成了含蓝色荧光的

SiO2@PPy@CQDs微球，通过雾化沉积在经 PA黏合剂预处理的白色棉织物上成功构建

了含蓝色荧光的结构色，且通过喷涂 PDMS制备了具有超疏水和防沾污功能的结构色织

物，并采用多层交替雾化沉积和疏水处理工艺，制备了具有紫外光单重响应和溶剂/紫外

光双重响应的结构色织物。具体结果如下：

（1）成功制备了 249、261、271、292和 323 nm不同粒径的 SiO2@PPy@CQDs杂
化结构色微球。通过雾化沉积在白色棉织物上形成含蓝色荧光效果墨绿色、绿色、黄绿

色、黄色和粉红色 5种不同颜色的结构色。SiO2@PPy@CQDs结构色织物在不同视角下

显示出相同的颜色，表明了 SiO2@PPy@CQDs 结构色显色与角度无关，即呈现的是非

虹彩效应结构色。

（2）经 PDMS处理后的结构色织物静态水接触角可达到 150°以上，表现出优异的

超疏水性能；生活中常见液滴可在 PDMS处理后的结构色织物表面呈现圆球状，并能自

由滚动，表明其具有优异的超疏水和自清洁性能。且 PDMS处理后结构色织物反射率峰
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值与处理前的相比变化小于 0.31%，表明 PDMS处理不会对结构色织物的颜色产生明显

影响。

（3）经水洗后结构色织物颜色变化不大，且其反射率峰值降低仅为 0.29%；经摩

擦后结构色织物颜色没有明显变化，且其反射率峰值降低仅为 0.41%，表明借助 PA黏

合剂可赋予结构色织物良好的耐水洗和耐摩擦色牢度。结构色织物相比原织物，其柔软

性和透气性略有下降，表明其服用性能不会受到明显的影响。

（ 4）采用多层交替雾化沉积和疏水处理工艺，制备了基于 SiO2@PPy、
SiO2@PPy@CQDs杂化微球和 SiO2微球的紫外光单重响应和溶剂/紫外光双重响应防伪

织物。紫外光单重响应防伪织物可在自然光下可隐藏荧光图案，而在紫外灯下可以显现

荧光图案。溶剂/紫外光双重响应防伪织物可以通过水滴润湿和紫外光照射快速获取结构

颜色和荧光图案的双重信息。
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第 5章 结论与展望

5.1 结论

本课题以 Cu2O和 SiO2与聚吡咯制备杂化结构色微球，研究其在白色纺织品上构建

高饱和度的结构色。研究了不同粒径的 Cu2O@PPy及 SiO2@PPy杂化微球对结构色织物

颜色的影响。以及研究经 PA黏合剂及 PDMS处理后的杂化微球结构色织物对结构色性

能的影响。通过引入 CQDs，制备了含荧光的 SiO2@PPy@CQDs杂化微球，研究其在白

色织物上构建结构色，并初步探究了其在防伪领域的应用。具体研究结论如下：

（1）以不同粒径 Cu2O微球与吡咯和过硫酸铵按照不同的质量比合成了 382、414、
452、500和 563 nm五种不同粒径的 Cu2O@PPy微球。通过雾化沉积在白色涤纶织物上

形成灰蓝色、绿色、黄绿色、黄色和深黄色五种不同颜色的结构色。Cu2O@PPy在织物

上形成的是角度无关的非虹彩结构色。经 PDMS处理后的结构色织物静态水接触角可达

到 150°以上，表现出优异的超疏水性能；此外 Cu2O@PPy结构色织物可以获得优异的

防沾污自清洁功能。且 PDMS处理不会对结构色织物的颜色产生明显影响。PA黏合剂

也可以赋予 Cu2O@PPy结构色织物优异的耐摩擦和耐水洗色牢度，此外结构色织物的柔

软和透气等物理性能也不会受到影响。

（2）采用原位聚合法，在不同粒径的 SiO2微球表面原位聚合 PPy，制备了粒径分

别为221、253、265、287和317 nm的SiO2@PPy杂化结构色微球。将不同粒径的SiO2@PPy
杂化微球雾化沉积在白色涤纶织物上，得到了鲜艳的蓝色、绿色、黄色、棕黄色和粉红

色结构色。SiO2@PPy结构色织物在不同视角下显示出相同的颜色，表明 SiO2@PPy结
构色显色与角度无关，即呈现的是非虹彩效应结构色。经 PDMS处理后的结构色织物的

水接触角大于 150°，表现出优异的超疏水性和防沾污性能，可有效解决结构色功能纺织

品因液体润湿导致结构色失色的问题。同时由于 PA黏合剂的引入，经水洗后结构色织

物颜色变化不大，经摩擦后结构色织物颜色没有明显变化，表明结构色织物获得了良好

的耐水洗色牢度和耐摩擦色牢度。结构色织物相比原织物，其柔软性和透气性略有下降，

表明其物理性能不会受到明显的影响。

（3）采用不同粒径的 SiO2@PPy微球、柠檬酸和乙二胺通过一步水热法，合成制

备了粒径分别为 249、261、271、292和 323 nm的 SiO2@PPy@CQDs杂化结构色微球，

将不同粒径的 SiO2@PPy@CQDs 杂化微球雾化沉积在白色棉织物上，得到了含蓝色荧

光效果的墨绿色、绿色、黄绿色、黄色和粉红色结构色。经 PDMS处理后的结构色织物

的静态水接触角大于 150°，表现出优异的超疏水性能，且 PDMS处理不会对结构色织

物的颜色产生明显影响。此外 SiO2@PPy@CQDs 结构色织物可以获得优异的防沾污功

能。同时由于 PA黏合剂的引入，经水洗和摩擦后结构色织物颜色没有明显变化，表明

结构色织物获得了良好的耐水洗色牢度和耐摩擦色牢度。结构色织物的柔软和透气等物

理性能也不会受到明显的影响。并采用多层交替雾化沉积和疏水处理工艺，制备了紫外
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光单重响应和溶剂/紫外光双重响应的结构色织物。紫外光单重响应防伪织物可在自然光

下可隐藏荧光图案，而在紫外灯下可以显现荧光图案。溶剂/紫外光双重响应防伪织物可

以通过水滴润湿和紫外光照射快速获取结构颜色和荧光图案的双重信息。

5.2 展望

本课题将黑色吸光材料 PPy和无机 Cu2O、SiO2微球结合，制备得到的 Cu2O@PPy
和 SiO2@PPy杂化结构色微球，可在白色织物上形成艳丽的结构色。同时在杂化结构色

微球中引入碳量子点，成功制备了具有荧光响应的结构色织物，可进一步拓展结构色在

防伪领域的应用。然而由于本人时间、知识储备等原因，后续还有工作有待进一步研究，

具体如下：

（1）由于时间有限，未能将碳量子点引入 Cu2O@PPy 杂化微球中制备含荧光的

Cu2O@PPy@CQDs杂化结构色微球，以探究其在防伪领域的应用。

（2）PPy作为制备简单、原材料易得的黑色吸光材料，可替代黑色基底织物吸收

非相关散射光，从而在白色基底织物上形成高饱和度结构色的同时，PPy还是一种常见

的导电聚合物，因此，后续研究可进一步研究 SiO2@PPy和 Cu2O@PPy结构色电响应性

能，可以扩宽功能性结构色的应用范围。
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