
第  52 卷第  9 期
2023 年  9 月

Vol.52 No.9
September 2023

光 子 学 报

ACTA PHOTONICA SINICA

0931001⁃1
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摘 要：共混纤维素纳米晶和粒径呈多分散分布的二氧化硅，采用浇注自组装法制备复合薄膜，探究了

分散剂聚乙烯吡咯烷酮和成膜剂聚乙烯醇对复合薄膜结构色的影响。研究发现，聚乙烯吡咯烷酮和聚

乙烯醇均使纤维素纳米晶结构色红移，使二氧化硅虹彩色更加绚丽，且聚乙烯醇用量的增加有助于改

进成膜性，但薄膜柔韧性随聚乙烯吡咯烷酮用量的增加而变差。当 0.3%（w/w）二氧化硅分散液与 2%
（w/w）纤维素纳米晶分散液二者质量比为 1∶4，聚乙烯吡咯烷酮用量为 1.2%，聚乙烯醇用量为 20% 时，

薄膜成膜性能较好且呈现双重光学特性。本文制备的薄膜同时具备纤维素纳米晶手性向列相结构和

二氧化硅光子晶体结构，实现结构色相互叠加，拓宽了其在光学防伪、光学加密等领域的应用。
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0 引言

结构色是指物体有序的微观结构与入射光相互作用而产生的颜色［1］，与传统色素色相比具有绿色环保、

色彩鲜亮、持久性强等特点［2-3］。纤维素纳米晶（Cellulose Nanocrystals， CNC）与 SiO2 分别作为代表性的有机

和无机纳米粒子，均可自组装形成结构色［4-5］。硫酸水解天然纤维素所制备的 CNC，颗粒表面带有磺酸酯基

团，因静电斥力使 CNC 稳定悬浮于水中［6-7］。当悬浮液浓度达到一定值时，CNC 可自组装成胆甾型液晶相，

并保留在干燥后的固体膜中［8］，使薄膜在自然光下产生结构色。通过调控胆甾结构的螺距（P）尺寸，可得到

可见光范围内的所有颜色［9-10］。通常，SiO2 微球以垂直自组装的方式构成晶态结构，形成角度依赖性结构色

涂层［11-12］。SiO2 微球表面带有羟基［13］，因静电斥力稳定分散于无水乙醇中［14］。在垂直自组装过程中，溶液表

面张力和毛细管力协同辅助自组装，形成六角密排结构［15-16］，产生结构色，颜色可通过微球粒径进行调控［17］。

为获得具有双重光学特征的结构色薄膜，现有研究一般将 CNC 或 SiO2 与具有其它光学特性的材料进

行复合。刘平等［18］采用荧光碳量子点和 CNC 在真空过滤形成的流动场下共组装，碳量子点被均匀负载于

CNC 的手性向列相结构中，得到一种兼具荧光和手性结构色的复合膜材料。张寒冰［19］利用旋涂法将上转换

纳米粒子涂覆在蛋白石光子晶体表面，由于光子带隙的布拉格反射，增强了其荧光特性，制备出兼具荧光和

蛋白石光子晶体结构色的复合薄膜，上述两种具有双重特殊光学性质的复合膜在可编程信息密码、多重响

应信息显示、以及多模式信息编码等方面具有潜在的应用价值。但是，碳量子点和上转换纳米材料成本过

高，且荧光特性表达方式复杂，不利于广泛应用。WU Suli 等［20］采用连续的浸涂/喷涂/浸涂方法制备了三层
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有序/非晶/有序的 SiO2 基光子结构薄膜，其中采用浸涂方法制备的上下两层具有不同晶体结构色，采用喷

涂方法制备的中间层为不透光的非晶层，最终实现正面和背面具有不同彩色显示的薄膜，这种双重显示增

强了防伪能力，但是，这种层层堆叠的制造工艺比较复杂，不利于推广和应用。

基于 SiO2 的低成本优势与 CNC 的色彩优势，本文将二者混合后采用浇注法制备具有双重光学特性的

复合薄膜，分别探讨了聚乙烯吡咯烷酮（Polyvinylpyrrolidone， PVP）及聚乙烯醇（Polyvinyl alcohol， PVA）对

薄膜性能的影响。本文所制备的复合膜同时保留了 SiO2 和 CNC 的特征结构，分别在点光源和自然光的激

发下表达出不同的光学特性，实现了光学特征的叠加，具有成本较低、制备工艺简单、光学特性表达方便快

捷等优势，在光学防伪、光学加密和装饰等领域具有较大的应用潜力。

1 实验

1.1　材料与试剂

实验中所用正硅酸乙酯（TEOS）、聚乙烯吡咯烷酮（（C6H9NO）n）、聚乙烯醇 1799 型（［-CH2CHOH-］n）均

为分析纯，由阿拉丁试剂有限公司提供。实验中所用氨水（NH3·H2O）为分析纯，购自天津市大茂化学试剂

厂；实验中所用纳米纤维素（浓度 2%，直径 5~15 nm，长度 100~200 nm），购自南京锐牛能环新材料科技有

限公司。

1.2　SiO2微球的制备

首 先 ，将 无 水 乙 醇 160 mL、去 离 子 水 33 mL 和 一 定 量 氨 水（28%）混 合 后 ，加 入 一 定 量 正 硅 酸 乙 酯

（TEOS），60 ℃下低转速反应 10 h，反应后生成种子溶液 A。其次，混合无水乙醇 160 mL、去离子水 30 mL
和氨水（28%）30 mL 后，滴加种子溶液  A，得到反应溶液 B。再次，在水中按一定比例加入无水乙醇和氨水，

形成反应溶液 C，向反应溶液 B 中双向滴加 TEOS 20 mL 和溶液 C 20 mL，28 ℃下低转速持续反应 5 h，反应

后得到溶液 D。最后，将溶液 D 离心后用无水乙醇清洗，重复 3 次后置于 75 ℃烘箱中烘干，再用研钵充分研

磨，即可获得粒径呈多分散分布的 SiO2 微球。

1.3　SiO2光子晶体自组装

配制 0.3%（w/w）的 SiO2 无水乙醇分散液，超声分散 30 min 后倒入玻璃培养皿，然后垂直插入处理过的

洁净载玻片，45 ℃下蒸发诱导自组装，干燥后得到 SiO2 光子晶体涂层。

1.4　SiO2/CNC复合膜的制备

分 别 取 一 定 量 的 SiO2 水 分 散 液 和 CNC 水 分 散 液 ，超 声 共 混 30 min 后 ，浇 注 在 聚 苯 乙 烯 培 养 皿 中 ，在

40 ℃下蒸发诱导自组装，干燥后获得 SiO2/CNC 复合薄膜。为改善体系的分散性，加入一定量 PVP，其他步

骤同上。为获得 SiO2/CNC 柔性复合膜，向上述体系中加入 8%（w/w）的 PVA 溶液，其他步骤同上。

1.5　分析表征

微观结构分析用扫描电子显微镜（SEM，日立，Regulus 8100），对薄膜材料表面或横截面喷金 90 s 后观

察其形貌；将 SEM 拍摄的微球显微图像导入 Nano Measurer 软件中，对 SiO2 微球粒径进行标记、统计，计算

粒径分布；采用偏光显微镜（POM，卡尔蔡司，Primotech）测试样品的双折射现象，选择 400 倍镜头观察；采用

超景深三维数字显微镜（浩视，KH8700）测试薄膜的表观形貌与平整度，选择 100 倍镜头观察薄膜的二维表

面图；试样的透射光谱分析用紫外-可见-近红外分光光度计（UV-Vis-NIR，安捷伦，Cary-5000），扫描波长

范 围 为 200~800 nm。 薄 膜 的 力 学 性 能 采 用 伺 服 材 料 多 功 能 高 低 温 控 制 试 验 机（高 特 威 尔 有 限 公 司 ，AI-
7000-NGD），式样大小为 35 mm×15 mm，拉伸速率为 10 mm/min。

2 结果与讨论

2.1　SiO2光子晶体的微观结构

SiO2 垂直自组装形成光子晶体涂层，由 SEM 图（图 1（a））可以看出，SiO2 微球呈规则球形，不同粒径的二

氧化硅微球大小交替排列，形成不同大小的点阵，在点光源下呈绚丽的虹彩色（图 1（b）），具有可见光范围内

的所有颜色，且随观察角度的变化而呈现颜色动态变化的效果；其中 SiO2 粒径在 450~650 nm 范围呈多分散

状态，并以平均粒径 600 nm 为中心，左右趋近对称分布（1（c））。
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2.2　PVP对复合膜结构色的影响

0.3%（w/w）SiO2 水分散液与 2%（w/w）CNC 水分散液按一定的溶液质量比共混浇注成膜，在自然光下

的效果图见图 2。可以看出，SiO2、CNC 分别以 4∶1 和 1∶4 共混浇注成膜，薄膜成膜性较差，透明度低且泛白，

有淡淡的蓝色光泽（图 2（a）~2（b））。纯 CNC 浇注成膜比较完整、均匀，呈蓝色，具有一定光泽度和高透明度

（图 2（c））。而纯 SiO2 浇注不成膜且分散性差（图 2（d））。推测由于 SiO2 在水中分散性差，白色微球团聚，无

法进行有序自组装，导致共混薄膜泛白无结构色。

为改善 SiO2 在水中的分散性，在 SiO2 水分散液中加入分散剂 PVP 后成膜，采用扫描电镜对 PVP 加入前

后 SiO2 薄膜的表观结构进行表征，如图 3 所示。可以看出，未加入 PVP 时（图 3（a）），SiO2 微球存在团聚现象

且排列杂乱无序，薄膜无结构色。图 3（b）显示，SiO2 被包覆，且有序性提升，这是由于，PVP 的加入提高了

SiO2 在水中的分散性，使 SiO2 的自组装更有序，规整的排布结构与入射光相互作用，使薄膜呈现虹彩效果。

当 SiO2∶CNC=4∶1 时，PVP 用量对复合膜成膜效果的影响如图 4 和图 5 所示。可以看出，在自然光下（图

4（a）~（e）），薄膜无结构色，表面均匀、透明度较高。随着 PVP 用量的增加，膜的刚性逐渐增大，裂痕增多。

图 1　自组装光子晶体的特征图

Fig. 1　Feature maps of self-assembled photonic crystal

图 2　不同 SiO2/CNC 配比下浇注成膜效果

Fig. 2　Composite film formed at different ratio of SiO2/CNC
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在点光源下（图 5（a）~（e）），薄膜呈虹彩色，且虹彩效果随 PVP 用量的增加而改善，PVP 用量为 2.4% 时，虹

彩色得到大幅度改善，再增加 PVP 用量，虹彩色几乎不变，综合颜色和成膜性，PVP 的最优加入量 2.4%。

当 SiO2∶CNC 质量比为 1∶4 时，加入 PVP 改善复合膜的结构色，成膜效果如图 6 和图 7 所示。可以看出，

在自然光下（图 6（a）~（f）），薄膜呈现虹彩色，表面完整、均匀，随着 PVP 用量的增加，薄膜颜色逐渐红移，当

PVP 用量高于 1.8% 时，薄膜结构色消失。在点光源下（图 7（a）~（f）），薄膜呈虹彩色，且随 PVP 用量的增

加，虹彩色更加绚丽。综合考虑 CNC 与 SiO2 结构色，PVP 的最佳用量为 1.2%。

当 SiO2∶CNC 的质量比为 1∶4、PVP 用量为 0.6%（图 7（a））、SiO2 胶体溶液与 PVP 质量比为 1∶10 时，复

合膜无虹彩色，在此基础上继续增加 PVP 用量，薄膜开始呈现虹彩色（图 7（b）~（f））。当 SiO2∶CNC=4∶1，

图 4　PVP 用量对 SiO2/CNC/PVP（SiO2∶CNC=4∶1）复合膜自然光下效果的影响

Fig. 4　Effect of PVP dosage on the performance of CNC/SiO2/PVP （SiO2∶CNC=4∶1） composite film under natural light

图 5　PVP 用量对 SiO2/CNC/PVP（SiO2∶CNC=4∶1）复合膜点光源下效果的影响

Fig. 5　Effect of PVP dosage on the performance of CNC/SiO2/PVP （SiO2∶CNC=4∶1） composite film under point light

图 3　PVP 添加前后 SiO2薄膜的 SEM 图，插图为其光学效果

Fig. 3　SEM images of the SiO2 film with and without PVP addition，illustration is optical photographs

图 6　PVP 用量对 SiO2/CNC/PVP （SiO2∶CNC=1∶4）复合膜自然光下效果的影响

Fig. 6　Effect of PVP dosage on the performance of CNC/SiO2/PVP （SiO2∶CNC=1∶4） composite film under natural light
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PVP 用量为 2.4%（图 5（c））、SiO2 胶体溶液与 PVP 质量比为 1∶10 时，复合膜呈现虹彩色。由此推测，PVP 不

仅可以作为 SiO2 的分散剂，还可以吸附在 CNC 表面，增加其表面负电荷，导致排斥力增大，从而使结构色

红移。

2.3　复合膜的微观结构及偏光性

CNC 分子排列成层状结构，层内分子相互平行，不同层分子以一定角度规律旋转排列，这样层层堆叠成

手性向列相结构。当 SiO2∶CNC 为 4∶1，PVP 用量为 2.4% 时（图 8），复合膜无手性向列相结构；当 SiO2∶CNC
为 1∶4，PVP 用量为 1.2% 时（图 9），复合膜呈层状结构。由此推测，过量的 SiO2 或 PVP 会破坏 CNC 的手性

向列结构。在复合膜上层中（图 9（a）），少量 SiO2 嵌在 CNC 层状结构中（由箭头指出），左下角为其放大图；

在复合膜下层（图 9（b））SiO2 和 CNC 分层排列，大量 SiO2 富集在最底部，CNC 富集在上部。可能由于 CNC
富集区未有 SiO2 嵌入，从而 CNC 的手性结构更规整。

CNC 因 其 特 征 的 手 性 向 列 相 结 构 而 具 有 双 折 射 特 性 ，在 偏 光 显 微 镜 正 交 检 偏 位 下 表 现 出 双 折 射 现

象［21］。由图 10 中薄膜的 POM 表征结果可以看出，CNC 膜呈现蓝色亮场，而 SiO2/PVP 膜呈现暗场，不存在

双折射现象。SiO2/CNC/PVP 复合膜 1（SiO2∶CNC=4∶1，PVP=2.4 % ）和复合膜 2（SiO2∶CNC=1∶4，PVP
用量 1.2%）均呈现亮场，证明其具有双折射现象。复合膜的双折射现象来自 CNC 的手性向列相结构，因复

合膜 2 中 CNC 的占比更大，所以颜色更亮。

图 7　PVP 用量对 SiO2/CNC/PVP（SiO2∶CNC=1∶4）复合膜点光源下效果的影响

Fig. 7　Effect of PVP dosage on the performance of CNC/SiO2/PVP （SiO2∶CNC=1∶4） composite film under point light

图 8　SiO2/ CNC/PVP （SiO2∶CNC=4∶1，PVP=2.4 %）复合膜横截面不同层的 SEM 图

Fig. 8　SEM images of different layers in cross section of SiO2/CNC/PVP （SiO2∶CNC=4∶1，PVP=2.4%） composite film

图 9　SiO2/CNC/PVP（SiO2∶CNC=1∶4，PVP=1.2%）复合膜横截面不同层的 SEM 图

Fig. 9　SEM images of different layers in cross section of SiO2/ CNC /PVP （SiO2∶CNC=1∶4，PVP=1.2%） composite film
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2.4　PVA对复合膜成膜性及光学性能的影响

研究发现，加入 PVP 后，膜的刚性变大，出现破裂，成膜性大大降低。为增强薄膜韧性，且保持薄膜的两

种结构色效果，加入成膜剂 PVA 成膜，如图 11 和图 12 所示。可以看出，在自然光下，随 PVA 用量的增加，

CNC 结构色逐渐红移，可能由于 PVA 大分子链与 CNC 形成氢键作用力而吸附在 CNC 表面［22］，导致 CNC
的螺距增大，结构色红移［23］。在点光源下，随 PVA 用量的增加，SiO2 虹彩色更加绚丽，可能由于 PVA 具有一

定的分散作用［24］，使 SiO2 的组装更有序。

用超景深显微镜对不同 PVA 用量下复合膜的表面形貌进行表征，如图 13 所示。观察图发现，随着 PVA
用量的增加（图 13（a）~（e）），膜表面平整度逐渐增加，可能由于 PVA 作为成膜剂可提高膜表面平整度。另

外，还可以发现，图 13（a）呈绿色，13（b）为黄棕色，13（c）为棕色，13（d）为深棕色，从 13（a）~（d）颜色逐渐红

移，这是由于 CNC 的左手手性向列相结构对入射光中的左旋圆偏振光的反射所形成的结构色，随 PVA 含量

的增加，螺距增大，结构色红移，而图 13（e）无结构色，可能由于过量的 PVA 破坏了部分手性结构。

图 10　薄膜的 POM 图

Fig. 10　POM diagrams of different films

图 11　不同 PVA 用量下 SiO2/CNC/PVP/PVA（SiO2∶CNC=1∶4，PVP=0.6%）复合膜在自然光下的效果

Fig. 11　SiO2/CNC/PVP/PVA （SiO2∶CNC=1∶4，PVP=0.6%） composite film with different PVA dosage under natural light

图 12　不同 PVA 用量下 SiO2/CNC/PVP/PVA（SiO2∶CNC=1∶4，PVP=0.6%）复合膜在点光源下的效果

Fig. 12　SiO2/CNC/PVP/PVA （SiO2∶CNC=1∶4， PVP=0.6 %） composite film with different PVA dosage under point light

图 13　不同 PVA 用量下复合膜的超景深显微图

Fig.13　Ultra-depth micrographs of composite films at different PVA dosage
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用伺服材料多功能高低温控制试验机对复合膜的力学性能进行表征，如图 14 所示。可以看出，当 PVA
用量为 5% 时，复合膜的极限应变（ε）和抗拉强度（σ）分别为 0.003% 和 1.16 MPa，逐渐增大 PVA 的添加量至

20%，复合膜的 ε 和 σ 也随之提高，在 20% 的 PVA 添加量下，复合膜的 ε 和 σ 分别为 0.043% 和 2.81 MPa，在

25% 的 PVA 添 加 量 下 ，复 合 膜 的 ε 下 降 至 0.013%，σ 下 降 至 2.75 MPa。 从 这 些 强 度 数 据 推 断 ，20% 接 近

PVA 掺杂的临界浓度，即在临界浓度以下，PVA 可能达不到饱和吸附，而在临界浓度以上，可能存在一些游

离 PVA，而复合膜中 PVP 的羰基与 PVA 的羟基之间会形成大量氢键使 PVA 的交联密度增大［25］，薄膜的力

学性能提高，游离的 PVA 会降低薄膜的交联密度，导致 ε 和 σ 均减小。右上角插图为 PVA 用量 20% 的复合

膜在外力作用下的效果图，从图可以看出，在外力作用下，弯折 45°，撤去外力，可恢复原貌且不产生弯痕，上

述现象证明 PVA 的加入能显著提高薄膜的力学性能。

用紫外-可见-近红外分光光度计对不同 PVA 用量下复合膜的透光性进行表征，绘制出透光率曲线图，

如图 15 所示。图中不难看出，复合膜的透光率在 72%~86% 之间，透明度较高；另外，当 PVA 的用量为 5%
和 10% 时，薄膜的反射峰相近，在 550 nm 附近；随着 PVA 用量的增加（15%~25%），其反射峰值出现较大的

红移，可能由于当 PVA 用量较小时，PVA 插在 CNC 结构的空隙中，对 CNC 的螺距影响较小，当 PVA 用量

较大时，除插在空隙的部分外，过量的 PVA 会在 CNC 的层状结构间，导致螺距增大，结构色红移。

3 结论

本文将自制粒径呈多分散分布的 SiO2 与商品 CNC 水分散液以不同比例共混，采用浇注自组装方式制

备具有双重光学特性的 SiO2/CNC 复合薄膜，探究了分散剂 PVP 和成膜剂 PVA 对复合膜的影响。研究发

现，随着 PVP 和 PVA 用量的增加，在自然光下薄膜的 CNC 结构色红移直至消失，在点光源下薄膜的 SiO2 虹

彩色先增强后红移。此外 PVP 用量的增加会导致柔韧性变差，而 PVA 用量越高，薄膜成膜性和表面平整度

图 14　不同 PVA 用量下复合膜的应力-应变曲线（右上角插图：PVA 用量 25% 时薄膜的外力作用效果）

Fig.14　Effect of PVA dosage on the light transmission of the composite film （the upper right illustration shows the effect of 25% 
PVA film under external force）

图 15　PVA 用量对复合膜透光率的影响

Fig.15　Effect of PVA dosage on the light transmission of the composite film
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越好，透光率增大，塑性增加。当 0.3%（w/w）SiO2 水分散液与 2%（w/w）CNC 水分散液二者质量比为 4∶1 时，

PVP 用量 2.4% 可使薄膜保持最佳的点光源激发虹彩特性，此时薄膜中 CNC 结构色无法用肉眼观察。调控

SiO2 与 CNC 溶 液 质 量 比 为 1∶4 时 ，PVP 用 量 1.2% 可 使 薄 膜 同 时 具 备 点 光 源 激 发 SiO2 虹 彩 色 和 自 然 光 下

CNC 结构色，PVP 用量 0.6% 时，PVA 用量 20% 可使薄膜具有较好成膜性能的同时呈现双重光学特性。薄

膜的双重光学特性拓宽了其在光学防伪、光学加密和装饰等领域的应用。
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Fabrication and Characterization of SiO2/CNC Composite Film with 
Dual Optical Properties

CHI Congcong1， XIAN Jiarong1， QU Panpan1， XU Xin1， ZHANG Danjie1， BAI Feifei2， 
REN Jiangxue1， ZHOU Yunan1， XU Xinggen1

（1 College of Bioresources Chemical and Materials Engineering， Shaanxi University of Science & Technology， 
Xi'an 710021， China）

（2 Wuhan China Star Optoelectronics Technology Co. Ltd， Wuhan 330006， China）

Abstract： Structural color can be created when the ordered microstructure of an object interacts with 
incident light. Compared to the traditional pigment colors， it is bright， long-lasting， and environmentally 
friendly. As a result， it is of great significance for further research and development. Cellulose Nanocrystals 

（CNC） and silica are representatives of organic and inorganic particles that can be self-assembled to form 
structural color. Cellulose nanocrystals， originating from natural cellulose through sulfuric acid hydrolysis， 
can be stabilized in water through electrostatic repulsion owing to the sulfonic ester groups on their surface. 
At certain concentrations， colloidal solutions of these particles will self-assemble into cholesteric structures 
and retain them in dry films， resulting in structural colors caused by their optical activity. The periodic 
photonic crystal formed by the self-assembly of silica produces iridescent color attributed to the shielding 
effect of photonic band gap under incident light. At present， cellulose nanocrystals and silica are mainly 
combined with other materials respectively to form composites， but there are some shortages， such as the 
high cost of techniques or the complex appearance of optical properties. In order to solve the above 
problems， here we propose to fabricate the composite film with dual optical properties by self-assembly of 
the suspension of cellulose nanocrystals and polydisperse silica. Different optical performance was exhibited 
under natural light or point light source. In this study， the seed solution method of adding silica source step 
by step to control the hydrolysis-condensation rate of silica microspheres was used， resulting in the 
formation of polydisperse silica. The silica diameter ranges from 450 nm to 650 nm， which is distributed 
symmetrically around the mean diameter of 600 nm. Under a point light source， the photonic crystals 
formed by vertical self-assembly display iridescent color. Furthermore， the water dispersion of silica was 
blended with commercial nanocellulose solution， then composite films were fabricated by casting assembly. 
The effect of Polyvinylpyrrolidone （PVP） and Polyvinyl Alcohol （PVA） on the structural color was 
investigated. It is found that both PVP and PVA will make the structural color of cellulose nanocrystals 
red-shift and the silica iridescent color more brilliant. Better film formation is resulted with higher dosage of 
polyvinyl alcohol， while the film becomes less flexible with an increased dosage of PVP. When the aqueous 
dispersion of 0.3% （w/w） silica and 2% （w/w） cellulose nanocrystals are mixed in a solution mass ratio of 
1∶4， with 1.2% PVP and 20%PVA， the better film-forming property is presented with dual optical 
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properties. The film prepared here has both the chiral nematic structure of cellulose nanocrystals and the 
photonic crystal structure of silica. The mutual superposition of structural colors will broaden its application 
in anti-counterfeiting， optical encryption， etc.
Key words： Silica； Nanocellulose； Self-assembly； Photonic crystal； Structural color； Dual optical properties
OCIS Codes： 310.6860； 160.5298； 160.4236； 160.6030； 160.4890
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