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纺锤形二氧化硅胶体粒子的制备及组装
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摘要 采用分段控温微乳液法制备了具有不同形状参数和尺寸的各向异性纺锤形二氧化硅胶体粒子(SSCPs). 
扫描电子显微镜(SEM)表征结果表明, SSCPs具有中间粗、 两端细的纺锤形状, 并且尺寸形貌均一 . 以SSCPs为
组装基元, 通过毛细管重力沉积在形状熵驱动下组装成胶体液晶(包括近晶相、 向列相和无序相). 以SSCPs粒
子的总长度(L)为横坐标、 端部与中段直径比值(De/Dc)为纵坐标绘制液晶相图, 当 L > 1.31 μm且De/Dc < 0.72
时, SSCPs可抑制近晶相的形成, 并诱导向列相的形成 .
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Abstract Anisotropic spindle-shaped silica colloidal particles（SSCPs） with tunable geometrical parameters and sizes 
were synthesized via a segmented， temperature-controlled microemulsion method. Scanning electron microscopy

（SEM） characterization results showed that the SSCPs possess a uniform spindle-like morphology with a thicker      
middle segment and two thinner ends. Using these SSCPs as building blocks， colloidal liquid crystals were assembled 
driven by shape entropy via gravity sedimentation in a capillary. The resulting structures included smectic， nematic， 
and isotropic phases. A phase diagram was constructed with the total length（L） of SSCPs as the horizontal axis and 
the end-to-center diameter ratio（De/Dc） as the vertical axis. When L>1.31 μm and De/Dc<0.72， the formation of the 
smectic phase was effectively suppressed， and the nematic phase was preferentially induced.
Keywords Colloidal liquid crystal； Assembly； Silica colloidal particles； Nematic phase； Spindle-shape
液晶是一类介于三维有序固体和各向同性液体之间的各向异性物质， 兼具晶体有序性和液体流动
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性， 被广泛应用于显示［1］、 成像［2］、 传感［3］等领域 .  然而， 传统分子液晶基元尺寸较小， 难以在光学显

微镜下直接可视化， 限制了对液晶相形成与演化机制的深入揭示［4］.  近年来， 胶体液晶作为一种新兴

的软物质体系受到广泛关注［5~9］.  与传统的分子液晶基元相比， 胶体粒子尺寸更大， 可在光学显微镜下

实现单粒子可视化， 从而有助于解析液晶相变的微观机制［10~12］.  同时， 还可以根据需要设计特定的     
形状， 其形貌与尺寸可通过反应条件灵活调控， 为构筑复杂乃至新型液晶相提供了新路径［13~15］.       
Kooij等［16］报道了多分散性三水铝石六角片状胶体粒子随浓度增加依次组装形成无序相、 柱状相和向

列相 .  Pol等［17］在板状针铁矿胶体粒子系统中观测到了双轴向列相和双轴近晶相， 从实验层面证实了

双轴相的理论预测和模拟结果 .  Kuijk等［18］开发了一种湿化学方法， 合成了单分散二氧化硅棒状胶体

粒子， 通过改变二氧化硅棒的浓度和长径比， 获得了多种近晶相 .  与矿物胶体粒子相比， 二氧化硅折

射率较低， 便于在共聚焦显微镜下对组装体进行单粒子水平的原位成像表征， 因而是理想的液晶模型

基元体系［［19］.  本课题组先后制备了直板形、 弓形和哑铃形二氧化硅胶体粒子基元， 开拓了双轴相、 香
蕉型和蓝相等胶体液晶材料体系， 并发现非手性弓形和哑铃形液晶基元可组装构筑手性香蕉型和蓝相

液晶， 突破了基于小分子液晶的传统认识［20~23］.  由此可见， 开发更多各向异性二氧化硅胶体粒子， 不仅

有助于探索新型液晶相， 而且对于揭示液晶相变机制具有重要意义［24， 25］.
直棒状二氧化硅胶体粒子易组装形成近晶相， 粒子在层间运动受限， 导致其流动性和响应速度不

足， 从而限制了其在胶体液晶领域的应用［26~28］.  相比之下， 纺锤形胶体粒子中段具有凸起结构， 可有效

破坏层状结构的堆砌， 从而有效抑制近晶相的生成并促进向列相的形成 .  在直棒状二氧化硅胶体粒子

合成方法的基础上， 本文通过分段控温微乳液法合成了一系列尺寸和几何参数可调的纺锤形二氧化硅

胶体粒子（SSCPs）， 并研究了其液晶相行为 .  如 Scheme 1 所示， 两端部长度（Le1， Le2）和中段凸起长      
度（Lc）可通过反应时间精确调控， 同时通过调节生长温度（高温-低温-高温）从而实现对中段凸起直     
径（Dc）和端部直径（De， De=De1=De2）的控制 .  以系列具有不同尺寸和几何参数的 SSCPs 为组装基元，     
通过毛细管重力沉积实现形状熵驱动的组装， 形成胶体液晶， 观察到 SSCPs 组装形成了包括无序        
相（Isotropic）、 近晶相（Smectic）和向列相（Nematic）的胶体液晶 .  通过绘制相图明晰了SSCPs组装体系

从近晶相到向列相的转变机制， 发现了 SSCPs的液晶相行为主要由两项关键几何参数决定， 即 SSCPs
基元端部直径与中段直径的比值（De/Dc）和SSCPs基元的总长度（L）， 而中段凸起的位置对相态影响不

显著 .  当L >1. 31 μm且De/Dc < 0. 72时， 近晶相被有效抑制， 体系倾向于形成向列相 .  该研究不仅深化

了对纺锤形基元液晶相行为的认识， 也为设计和调控向列相液晶材料提供了新方法和思路 .

1 实验部分

1.1　试剂与仪器

正戊醇（纯度99%）、 聚乙烯吡咯烷酮（PVP， Mn=40000 g/mol， 纯度99%）、 柠檬酸钠（纯度≥99. 0%）、 

Scheme 1　Assembly of spindle⁃shaped silica colloidal particles(SSCPs)
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氨水（质量分数 28. 0%~30. 0%）和原硅酸四乙酯（纯度 98%， TEOS）购自美国 Sigma-Aldrich公司； 无水

乙醇（纯度99. 5%）和二甲基亚砜（DMSO， 纯度99. 9%）购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司 .  去离

子水的电阻率为18. 2 MΩ·cm.
HITACHI H-800 型场发射扫描电子显微镜（SEM， 日本日立公司）； Olympus BX51 型偏光显微镜

（POM， 日本奥林巴斯株式会社）； Zetasizer Nano S90型纳米粒度电位分析仪（英国马尔文仪器有限公

司）； H3-20K型高速台式离心机（长沙可成仪器设备有限公司）； Eppendorf F-45-12-11型高速台式离心

机（德国艾本德公司）.
1.2　实验过程

1.2.1　纺锤形胶体粒子的合成与纯化　纺锤形胶体粒子采用乳液滴模板湿法化学法合成 .  典型实验操

作如下： 将 500 mg PVP溶解于 5. 0 mL正戊醇中（超声辅助）， 依次加入 140 μL去离子水、 500 μL无水

乙醇、 50 μL 0. 18 mol/L柠檬酸钠水溶液和100 μL氨水， 经涡旋振荡1 min后静置10 min以消除气泡， 
随后加入 50 μL TEOS， 再摇匀 1 min.  以合成 SSCP-3 为例（Le1=0. 57 μm， Lc=0. 28 μm， Le2=0. 56 μm，       
L=Le1 + Lc + Le2 =1. 41 μm， De=0. 22 μm， Dc=0. 28 μm）， 摇匀后混合物依次在 40 ℃下反应 0. 5 h、 于       
0 ℃下反应0. 5 h、 于40 ℃下反应1. 5 h， 得到目标产物 .  通过调节氨水加入量（40~150 μL）以及各阶段

的反应时间和温度， 可有效控制纺锤形粒子不同区段的长度和直径比， 从而获得几何参数和尺寸可调

的SSCPs.
纯化过程： 所得SSCPs以8000×g（RCF）离心10 min收集沉淀， 以无水乙醇在4000×g离心10 min的

条件下清洗沉淀3次， 最后经1500×g离心10 min去除大粒子和其它杂质 .
1.2.2　纺锤形胶体粒子的组装　将提纯后的 SSCPs分散于DMSO中， 配制体积分数约 20%的分散液 .  
随后， 将分散液分别注入一端封闭的玻璃毛细管（外径1. 9 mm、 内径1. 3 mm、 长度100 mm， Stuart）和

矩形毛细管（宽 2. 0 mm、 内厚 0. 2 mm、 壁厚 0. 14 mm、 长度为 50 mm， VitroCom）中， 并通过熔融封闭

毛细管开口端 .  毛细管垂直放置， 使SSCPs在重力作用下逐渐沉积 .  约30 d后， 开启毛细管， 在室温空

气环境中缓慢干燥沉积物， 将最终获得的样品用于扫描电子显微镜表征 .
2 结果与讨论

2.1　纺锤形胶体粒子的合成

为了比较不同形状参数的SSCPs在诱导向列相液晶形成中的作用差异， 采用分段控温微乳液法， 
设计并制备了一系列具有不同L（0. 74~2. 63 μm）和De/Dc（0. 58~0. 80）的SSCPs（图1）.  SSCPs的合成以

直棒状二氧化硅胶体粒子的生长过程为基础， 通过调节生长温度实现高温-低温-高温的循环控制， 从
而调控直棒末端乳液滴的尺寸与表面张力， 进而改变直棒与乳液滴的接触面积， 实现对SSCPs中段和

Fig. 1　SEM images of SSCP⁃1(A), SSCP⁃2(B), SSCP⁃3(C), SSCP⁃4(D), SSCP⁃5(E), SSCP⁃6(F), 
SSCP⁃7(G) and SSCP⁃8(H)
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端部直径的调控， 获得纺锤状结构 .  加热阶段使粒子直径减小， 冷却阶段则使其增大， 再次加热后直

径再次减小 .  不同温度下的反应时间可进一步决定中段和端部的长度分配 .  在参数调控上： 氨水浓度

主要控制SSCPs中段直径Dc（200~450 nm）， 所加入的氨水浓度越大， TEOS水解速率越快， Dc越大； 反
应温度（25~60 ℃）主要控制 SSCPs端部直径De（150~350 nm）， 温度升高使乳液滴体积减小， 导致端部

直径De变小； 总反应时间决定SSCPs的总长度L（0. 74~2. 63 μm）， 总反应时间越长， L越大； 而各阶段

的反应时间的分配则调控中段凸起的位置， 使其位于居中或偏向两端 .  不同反应温度（4~60 ℃）与氨水

浓度（2. 79~4. 32 mol/L）条件下， L与D随反应时间的系统变化情况如图S1（见本文支持信息）所示 .  L对

时间和温度较敏感， 前期快速增长并趋于平台， 且温度越高， 达到平台越快， 同时L随氨水浓度增加而

减小 .  D对时间和温度相对不敏感， 随温度升高而减小， 而随氨水浓度增加而增大 .  综合调节氨水浓

度， 反应温度和反应时间， 可有效调控获得形状参数和尺寸均可调的SSCPs构筑基元（SSCP-1~SSCP-8）.  
相关数据列于表1， SSCP-1~SSCP-8的形貌和均一性如图1所示， 其中， 图1（A）~（C）为L相近而De/Dc不
同的粒子， 图1（D）~（F）为De/Dc相同而L不同的粒子 .  图1（G）和（H）为De/Dc不同的对称粒子 .  需要说

明的是， 图1中可见少量尺寸偏大的粒子， 仅占样品总粒子数的极小比例 .  在样品纯化的最终步骤中， 
通过低速离心去除了这类尺寸过大的粒子， 表1及相图中所采用的几何参数均基于经筛选后的SSCPs.

2.2　纺锤形胶体粒子的组装

采用毛细管重力沉积法对 SSCPs进行组装 .  将制备的 SSCPs粒子分散于DMSO中， 配制体积分数

约为20%的胶体粒子分散液， SSCPs在DMSO中的Zeta电位是−48. 3 mV（图S2， 见本文支持信息）， 说
明粒子之间存在较强的静电排斥， 相互作用特征更接近带排斥壳层的“硬粒子”体系， 在体相中不易发

生不可逆团聚 .  随后将分散液注入并熔融封装于毛细玻璃管内， 然后垂直放置， 使胶体粒子在重力作

用下缓慢沉积至毛细玻璃管底部 .  在沉积过程中， 毛细玻璃管底部SSCPs的浓度不断升高， 由于SSCPs
具有独特的纺锤形几何特征， 在形状熵驱动下促使粒子形成有序排列 .  对于两端段不对称的 SSCPs

（SSCP-1~SSCP-6）的相行为， 随着L和De/Dc的变化， 分别组装形成3种结构类型， 其中SSCP-1和SSCP-4
分别组装形成近晶相［图2（A）和（D）］， SSCP-2和SSCP-5分别组装形成向列相［图2（B）和（E）］， SSCP-3
和SSCP-6分别组装形成无序相［图2（C）和（F）］.

图 2 展示了这些液晶相的长程有序性以及单个粒子在有序相中的排列方式 .  对于长度相近的       
SSCPs， 当中段与端部直径差异较小时（如SSCP-1， De/Dc=0. 79， L=1. 35 μm）， 其形貌上更接近于直棒形

胶体粒子， 粒子倾向于肩并肩排列， 形成层状结构， 并最终组装为近晶相［图2（A）］.  但由于存在中段

凸起结构， 粒子间的排列不如单纯直棒排列得紧密整齐（图S3， 见本文支持信息）.  随着中段与端部直

径差异增大（如 SSCP-2， De/Dc=0. 64， L=1. 44 μm）， SSCPs中段凸起结构产生显著位阻， 抑制了粒子肩

并肩堆积， 粒子转而以上下相错位方式排列， 仅保持取向一致， 从而形成向列相［图2（B）］.  随着中段

与端部直径差异的进一步增大（如 SSCP-3， De/Dc=0. 61， L=1. 41 μm）， SSCPs的各向异性进一步减小， 
不足以支撑有序堆积， 体系不呈现取向或位置有序［图 2（C）］.  对于粗细差异较小并且长度较长的      
SSCPs（如SSCP-4， De/Dc=0. 72， L=2. 01 μm）， 形貌上更近似于直棒形胶体粒子， 行为类似直棒， 倾向于

Table 1　Parameters of SSCPs with different L or De/Dc
*

Sample
SSCP⁃1
SSCP⁃2
SSCP⁃3
SSCP⁃4
SSCP⁃5
SSCP⁃6
SSCP⁃7
SSCP⁃8

De/μm
0.22±0.03
0.24±0.04
0.20±0.04
0.21±0.03
0.26±0.05
0.21±0.04
0.20±0.03
0.34±0.06

Dc/μm
0.28±0.03
0.38±0.04
0.33±0.04
0.29±0.03
0.36±0.06
0.29±0.04
0.26±0.03
0.49±0.06

De/Dc
0.79±0.08
0.64±0.07
0.61±0.07
0.72±0.08
0.72±0.07
0.72±0.07
0.78±0.08
0.70±0.06

Le1/μm
0.31±0.05
0.76±0.07
0.61±0.07
0.46±0.05
0.50±0.07
0.62±0.07
0.60±0.08
0.67±0.08

Le2/μm
0.53±0.05
0.35±0.04
0.54±0.06
1.06±0.07
0.91±0.07
0.26±0.04
0.64±0.07
0.64±0.06

Lc/μm
0.51±0.07
0.33±0.08
0.26±0.03
0.49±0.04
0.33±0.04
0.33±0.04
0.67±0.05
0.38±0.05

L/μm
1.35±0.11
1.44±0.15
1.41±0.13
2.01±0.11
1.74±0.14
1.21±0.10
1.91±0.13
1.69±0.14

* Data are based on measurements of 100 particles per sample.
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肩并肩排列， 组装形成了具有层状结构的近晶相［图2（D）］.  对于粗细差异较小， 但长度适中的SSCPs
（如SSCP-5， De/Dc=0. 72， L=1. 74 μm）， 粒子保持取向一致， 但无法形成层状结构， 而形成了向列相结

构［图 2（E）］.  对于粗细差异较小， 而长度较短的 SSCPs（如 SSCP-6， De/Dc=0. 72， L=1. 21 μm）， 粒子既

无取向一致性也无位置有序性， 仅呈现无序相［图2（F）］.  因此， SSCP-1与SSCP-4因De/Dc相对于L差异

相差较小， 侧向层状堆积可行而形成近晶相； SSCP-2与SSCP-5因De/Dc相对于L差异相差较大， 凸起位

阻抑制层状堆积而形成向列相； SSCP-3与 SSCP-6则因各向异性/长度不足难以建立有序排列而呈无

序态 .
图3进一步展示了中段位置对SSCPs液晶相的影响 .  在不对称粒子中， 当中段与端部直径差异较

Fig. 2　SEM images of SSCP⁃1: smectic(A), SSCP⁃2: nematic(B), SSCP⁃3: isotropic(C), 
SSCP⁃4: smectic(D), SSCP⁃5: nematic(E), SSCP⁃6: isotropic(F)

Fig. 3　Influence of the position of middle segment on liquid crystal phase
SEM（A， B） and POM（C， D） images of SSCP⁃7： symmetric， smectic（A， C） and SSCP⁃8： symmetric， nematic（B， D）. The insets 
in （A） and （B） show schematic illustrations of the particle arrangements in the smectic and nematic phases， respectively， while 
the insets in （C） and （D） display magnified views of the corresponding polarized optical textures.
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小时［图2（A）， SSCP-1］， SSCPs粒子整体形貌接近直棒， 易于肩并肩堆积， 从而形成层状近晶相 .  而当

直径差异较大时［图2（B）， SSCP-2］， 肩并肩排列受到显著抑制， 粒子趋于保持取向一致而上下错位排

列， 最终组装为向列相 .  对称粒子呈现相同趋势： 当直径差异较小时（SSCP-7， De/Dc=0. 78， L=1. 91 
μm）， SSCPs粒子接近直棒结构， SEM照片表现为明显的层状堆积结构［图3（A）］， 相应的偏光显微镜

图片在放大观察时可以看到周期性条纹结构， 这种特征织构进一步证实了近晶相的形成［图3（C）］.  而
当直径差异较大时（SSCP-8， De/Dc=0. 70， L=1. 69 μm）， 粒子肩并肩排列被抑制， 转而形成向列相

［图3（B）］， 其偏光显微镜图［图3（D）］显示了典型的纹影织构 .  总体而言， 无论对称或不对称SSCPs， 
中段在胶体粒子中所处的具体位置对相态调控的影响有限， 液晶相行为主要由总长度L和直径比De/Dc
决定 .
2.3　纺锤形胶体粒子诱导向列相的形成

将 SSCPs的组装结果以 L和De/Dc为横纵坐标绘制相图（图 4、 图 S4和表 S1， 见本文支持信息）.  结
果表明， 当总长度L较短时（L < 1. 31 μm）， 即使中段与端部的直径差异较小， 粒子仍难以形成有序相， 
其取向和位置的无序性主要源于纺锤形胶体粒子

组装过程中存在的较大能垒（图S5， 见本文支持信

息）.  随着 L 的增加（L > 1. 31 μm）， 体系的相行为

取决于De/Dc： 当De/Dc >0. 72时， 中段与端部的直径

差异较小， 粒子整体形貌接近直棒， 更易肩并肩排

列并形成近晶相； 而当De/Dc<0. 72时， 中段与端部

的直径差异增大， SSCPs较粗的中段在沿长轴方向

运动中产生锁定效应［图 2（B）和（E）、 图 3（B）及      
图 S6， 见本文支持信息］， 抑制了近晶相的层状    
堆积排列， 体系最终在排除体积作用的驱动下，   
SSCPs组装形成更稳定的向列相 .  随着中段与端部

直径差异的进一步增大， 胶体粒子独特的纺锤形几

何特征对向列相的诱导作用也愈加显著 .
3 结 论

在直棒状二氧化硅胶体粒子的基础上， 建立了分段控温微乳液法， 设计合成了单分散SSCPs.  通过

毛细管重力沉积实现组装， 获得了近晶相、 向列相和无序相， 并以扫描电子显微镜对粒子形貌和相结

构进行了表征 .  基于L和De/Dc为横纵坐标构建了相图， 相图结果表明， 当L > 1. 31 μm且De/Dc < 0. 72
时， SSCPs更易抑制近晶层状堆积并诱导向列相的形成 .  中段的位置对液晶结构的影响较小， 液晶相

行为主要由L和De/Dc两个形状参数决定 .  本研究通过形貌调控实现了纺锤形胶体粒子多种液晶相的构

筑和相转变， 丰富了各向异性二氧化硅胶体粒子体系， 并为向列相液晶材料的设计和构筑提供了新的

思路 .
支持信息见http: //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250336.
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