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胶体晶体剪切模量的影响因素
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摘要 利用自行搭建的扭转共振谱仪，研究了不同粒子体系胶体晶体在不同体积分数下的剪切模量，利用

反射光谱测量了相应的晶体结构及内部孔洞等参数． 结果表明，同一粒子体系的剪切模量均随体积分数的增

加而增大; 而对于同样的粒子数密度，不同粒子体系的剪切模量随体系内部孔洞所占比例增加呈增大趋势．
对实验结果的分析及与理论分析的对比表明，决定胶体晶体剪切模量大小的主要因素是胶体晶体中粒子的

最近邻间距，从而统一解释了体积分数和内部孔洞对胶体晶体剪切模量的影响．
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剪切模量( Shear modulus) 又称切变模量，是表征材料抵抗切应变能力，反映材料刚性的重要力学

参数． 长久以来，人们对于各种材料体系剪切模量的研究颇为关注，如方解石悬浮液［1］、橡胶［2］、固

体聚合物［3］及驱油聚合物［4］等． 另一方面，受制备工艺和晶体生长过程中多种因素的影响，在材料内

部不可避免地存在种种缺陷，如位错、点缺陷和线缺陷等，这些缺陷对材料的性质有显著影响［5 ～ 9］．
不同类型的软物质体系［10 ～ 12］的研究受到广泛关注，胶体晶体也是一种典型的软物质体系，其在

晶体结构( 亚微米的胶体粒子自组装形成的三维有序结构) 和相行为( 液固相转变) 方面与原子晶体非

常相似，所以被视为研究原子体系结构和相变规律的模型体系［13，14］． 近年来的实验和计算机模拟研究

表明，胶体晶体内部往往存在孔洞［15 ～ 20］( 类似于固体材料中的缺陷) ，在孔洞中没有胶体粒子存在． 但

孔洞引起的胶体晶体的缺陷对其性质影响的研究还很缺乏，特别是关于国际上很受重视的胶体晶体的

剪切模量的问题，目前的研究主要是针对同样的胶体粒子来研究体积分数对剪切模量的影响［21 ～ 25］，

关于研究胶体晶体内部缺陷和胶体晶体剪切模量之间关系的报道还非常少．
之前的研究［26］发现，仅仅改变粒子的体积分数，并不能改变晶体内孔洞部分所占的比例． 因此要

研究孔洞对剪切模量的影响，必须针对不同的粒子体系进行研究． 此外，由于胶体晶体特殊的形成条

件( 低盐) 、存在形式( 溶液中) 和比较低的粒子密度( 胶体晶体的粒子密度约为 1013 cm －3，原子固体的

粒子密度约为 1022 cm －3 ) ，导致其剪切模量很小，不容易准确测量． 国际上常采用扭转共振谱仪［27，28］

进行研究，但这种仪器并没有商用化，必须要自行搭建．
本文采用自行搭建的扭转共振谱仪测量胶体晶体的剪切模量，结合反射光谱同步测量了胶体晶体

的结构，研究了体积分数和内部孔洞等因素对胶体晶体剪切模量的影响，并解释了其影响机制．

1 实验部分

1． 1 材料与仪器

实验中所用聚苯乙烯( PS) 粒子由乳液聚合法合成，通过改变合成过程中对苯乙烯磺酸钠、苯乙烯

和过硫酸钾的比例，得到不同性质的粒子． 粒子的平均有效粒径( Eff． Dia． ，D) 分布和粒子多分散指

数( Polydispersity index，PDI) 均由动态光散射仪( Brookhaven，BI-200SM，USA) 测得． 其中，平均有效



Fig． 1 Proportion of diameter for PS-6

粒径是指体系中粒子直径的平均值，反映了粒子的

平均尺寸; PDI 是粒径的标准偏差与平均粒径的比

值，反映了粒子大小的均匀程度． 测量结果表明，

不同胶体粒子的粒径分布类似，基本上都是在平均

有效粒径附近呈正态分布，PDI 均小于 0. 08． 以编

号 PS-6 的粒子为例，其动态光散射的测量结果见

图 1． 由图 1 可以得到 PS-6 粒子的平均有效粒径为

90. 2 nm，PDI 为 0. 021，说明所用粒子大小均匀，

具有良好的单分散性． 此外，不同胶体粒子的迁移

有效电荷数( Ze ) 是由电导率-粒子数密度法［29］进行测量． 实验测得的不同粒子的平均有效粒径、多分

散指数和迁移有效电荷数均列于表 1．
Table 1 Parameters of the colloidal particles

Particle D /nm Ze PDI Particle D /nm Ze PDI

PS-1 105 796 0． 08 PS-4 84 575 0． 08
PS-2 104 770 0． 05 PS-5 92 600 0． 06
PS-3 100 980 0． 05 PS-6 90 726 0． 02

1． 2 实验装置

实验装置由样品单元和测量单元两部分组成( 图 2) ． 在样品单元中，用软管将样品管、储液池、离

子交换树脂管［G501-X8 ( D) ，Bio-Ｒad Laboratories，USA］和蠕动泵 ( L /S，Easy-load Masterflex Cole-

Fig． 2 Sketch of the experimental setup

Parmer) 连接起来，形成一个去离子循环装置． 蠕动

泵驱动样品溶液在管路中循环去离子，达到结晶条

件后将溶液注入样品管开始结晶． 通过在储液池中

加入水或者 PS 粒子溶液以调节胶体晶体的体积分

数． 测 量 单 元 包 含 扭 转 共 振 谱 仪 和 反 射 光 谱 仪

( Avaspec-2048，Avantes，Netherlands) ． 在扭转共振

谱仪工作时，将激光入射到样品管中的胶体晶体

上，在满足布拉格衍射条件的位置形成光斑，当样

品管转动时带动光斑发生周期性的振动，位敏传感

器( Position sensitive detector，PSD) 则将光斑运动时产生的信号传入锁相放大器( Metek Signal Ｒecovery-
SＲ7230 DSP Lock-in Amplifier) 中，经由计算机分析得到扭转共振谱图． 在反射光谱仪工作时，卤钨灯

光源发出的白光经过一个 Y 型光纤传导后垂直照射到样品管上，由样品反射回来的光被检测器接收，

经由计算机得到反射光谱图．
1． 3 实验过程

在图 2 所示的储液池中加入一定量的去离子水和 PS 悬浮液，然后开启蠕动泵去离子，约 5 ～ 10
min 后将样品溶液导入样品管中，开启反射光谱仪和扭转共振谱仪． 通过测量反射光谱中反射峰的位

置，根据文献［30，31］中反射光谱测量胶体晶体结构的原理和方法，得到晶体结构． 通过测量样品的共

振频率，根据共振频率和剪切模量之间的关系［27，28］，求得胶体晶体的剪切模量． 对于每一个样品，剪

切模量重复测量 3 次，取平均值．

2 结果与讨论

2． 1 胶体晶体的结构

通过反射光谱可以直接得到波长和反射峰强度之间的关系，以 PS-5 样品为例，在体积分数为

0. 6%时测得反射光谱，通过 q = ( 4πn /λ) sin( θ /2) 将波长 λ 转化为波矢量 q，转化后的光谱图如图 3
所示． 这里的 n 为溶液的折射率，θ 为入射光与反射光之间的夹角( 180°) ． 图 3 中 4 个波峰对应的波矢
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Fig． 3 Ｒeflection spectrum of PS-5 with
 =0. 6%

量分别为 18. 54，26. 18，31. 94 和 36. 72 μm －1，它

们之间的比值为槡 槡 槡 槡2 ∶ 4 ∶ 6 ∶ 8 ，因此其晶体结构

为体心立方结构( BCC) ，4 个峰对应的衍射面分别

为( 110) ，( 200) ，( 211) ，( 220) ． 对于表 1 中的胶

体粒子，在实验所测体积分数范围内，胶体晶体均

为 BCC 结构．
由反射光谱可以分析体系中是否存在孔洞． 首

先，胶体晶体中粒子的最近邻间距 2Dexp 可由反射

光谱测量得到，而通过理论可以计算均匀分布时的

最近邻粒子间距 2Duni，计算它们的比值 2Dexp /2Duni

就可以判断胶体晶体内部是否存在孔洞以及孔洞所占的比例［26］． 当 2Dexp /2Duni≈1 时，胶体晶体是均

匀的，内部不存在孔洞; 当 2Dexp /2Duni ＜ 1 时，胶体晶体内部是不均匀的，存在粒子均匀分布的晶体区

和无粒子存在的孔洞区，2Dexp /2Duni越小，说明晶体内部孔洞部分所占比例越大． 对于 BCC 结构的胶

体晶体，2Dexp和 2Duni的计算方法如下:

2Dexp = 0. 6124λ /n ( 1)

2Duni = 0. 879D －1 /3 = 1091N－1 /3 ( 2)

式中，D 为胶体粒子的直径;  为溶液中胶体粒子的体积分数; N 为溶液中胶体粒子的数密度． 如，

PS-3 样品在体积分数为 1. 16%时，理论最近邻粒子间距 2Duni = 389 nm，用反射光谱测得的实际最近

邻粒子间距 2Dexp = 338 nm，2Dexp /2Duni = 0. 87． 对于不同的体积分数，测量了 2Dexp /2Duni的值，结果表

明，该值只与粒子本身有关，而不随体积分数变化而变化，这与文献［26］中的结果一致． 因此，对于

本文的 6 种粒子，每种粒子在不同的体积分数下只对应 1 个 2Dexp /2Duni的值，测量结果如表 2 所示．
Table 2 2Dexp /2Duni value of colloidal crystals formed by differernt kinds of particles

Particle PS-1 PS-2 PS-3 PS-4 PS-5 PS-6

2Dexp /2Duni 0． 84 0． 87 0． 87 0． 94 0． 94 1

2． 2 胶体晶体的剪切模量

扭转共振谱仪可以测量胶体晶体的一级共振频率 ω，它与剪切模量 G 之间有如下关系［27，28］:

G = Ｒ2ρω2

μ2
j + i + 1 /( )2 2π2α2 ( 3)

式中，Ｒ 为样品管内半径; α = Ｒ /H 为样品管内半径与样品填充高度 H 的比值; ρ 为样品的密度; μ j为

第 j 阶贝塞尔函数的零点． 根据文献［27］，j = 1，i = 0．
分别测量了 6 种胶体粒子在不同体积分数下的共振谱图，结果如图 4 所示． 图中每条谱线左侧第

1 个峰为一级共振峰，可以看出，一级共振频率的值均随体积分数的增加而增大，根据式( 3) ，其对应

的剪切模量也随之增大．
2． 3 胶体晶体剪切模量的变化规律

胶体晶体在不同体积分数下的剪切模量的测量结果如图 5 所示． 结果显示，对于每一种粒子形成

的胶体晶体体系，其剪切模量均随体积分数的增大而增大，与文献［21，23］的结果一致，也证明了所搭

建的扭转共振谱仪测量结果的可靠性． 但对于不同粒子( 对应不同的 2Dexp /2Duni值) 所对应曲线的分布

没有明显的规律性，而胶体晶体内部孔洞的大小是随着 2Dexp /2Duni的值单调变化的，因此图 5 的结果

显示，不同粒子的胶体晶体内部孔洞与剪切模量之间没有明显的对应关系．
由于式( 2) 中的 2Duni直接与粒子大小相关，我们认为这一现象是由不同样品粒子的尺寸差异造成

的． 文献［21 ～ 25］是针对同一种粒子进行的研究，此时体积分数与粒子数密度成正比，因此无论采用

体积分数还是粒子数密度进行分析，结果应该是一致的． 而本文所采用的 PS 粒子的大小不同 ( 见

表 1) ，因而采用粒子数密度和体积分数来分析结果可能存在差异． 基于这一考虑，将图 5 的横坐标改
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Fig． 4 Ｒesonance spectra of different colloidal crystals at different volume fractions
( A) PS-1; ( B) PS-2; ( C) PS-3; ( D) PS-4; ( E) PS-5; ( F) PS-6．

Fig． 5 Ｒelationship between shear modulus ( G ) and
volume fraction( ) for systems with different
2Dexp /2Duni

■ PS-1; ● PS-2; ▲ PS-3; ▼ PS-4; ◆ PS-5;  PS-6．

为粒子数密度，得到的结果如图 6 所示． 可以看出，

对于相同的粒子数密度，随着不同 PS 样品对应的

2Dexp /2Duni变小，其剪切模量有变大的趋势． 2Dexp /
2Duni越小，体系内部没有粒子存在的孔洞就越大，

形成晶体部分的粒子数密度也越高，因此对应的剪

切模量会相应更大．
考虑到晶体部分的数密度与粒子的最近邻间距

2Dexp直接相关，基于上述分析，将图 6 的横坐标改

为 2Dexp，得到图 7 结果． 从图 7 中可以看出，对于

一定的粒子最近邻间距，6 种不同 PS 样品对应的

剪切模量值差别很小，特别是当粒子最近邻间距较

大时，不同 PS 样品的剪切模量结果更为接近． 表

明决定胶体晶体剪切模量大小的关键因素是胶体晶体中的粒子最近邻间距，而孔洞的大小对剪切模量

没有影响．

Fig． 6 Ｒelationship between shear modulus ( G ) and
number density( N) for systems with different
2Dexp /2Duni

■ PS-1; ● PS-2; ▲ PS-3; ▼ PS-4; ◆ PS-5;  PS-6．

Fig． 7 Ｒelationship between shear modulus ( G ) and
nearest neighbor distance ( 2Dexp ) for systems

with different 2Dexp /2Duni

■ PS-1; ● PS-2; ▲ PS-3; ▼ PS-4; ◆ PS-5;  PS-6．

从剪切模量的物理意义分析 G 与 2Dexp之间的关系． 由于剪切模量是切应力与切应变的比值，那么

从胶体粒子相互作用的角度来看，剪切模量应与 ΔF /Δr 成正相关，这里 Δr 为粒子离开平衡位置的位

移，ΔF 为此处粒子的受力情况． 由于实验过程形成胶体晶体时，胶体粒子在晶格位置附近的受力情况
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比较复杂，为便于分析比较，将粒子受力情况与位移偏差简化为 2 个最近邻的胶体粒子间的情形，这

样可以用 dF /dr r = 2Dexp
近似地分析剪切模量，此处 F 为 2 个粒子之间的作用力，r 为最近邻粒子间距．

对于 6 种 PS 样品体系，其作用势可由 Sogami 与 Ise［26，32］提出的针对带电胶体粒子的有效双体作用

势 US ( r) 表示:

US ( r) =
Z2

ee
2

4πε0εr

sinh( κa)
κ[ ]a

2
( A
r － κ

2 ) exp( κr) ( 4)

式中，ε0为真空绝对介电常数; εr为相对介电常数; Ze为实验测得的迁移有效电荷数; e 为 1 个电子所

带的电量; a 为粒子半径; A = 1 + κacoth ( κa ) ; r 为最近邻粒子间距; κ 为德拜屏蔽因子，由下

式［26，33，34］求得:

κ = e2

ε0εrkBT
( NZe + 2000NAcsalt ) ( 5)

式中，kB为玻尔兹曼常数; NA为阿伏伽德罗常数; csalt为胶体溶液中外加盐物质的量浓度． 根据表 1 中

Fig． 8 Calculated relationship between dF/dr r =2Dexp

and 2Dexp for different colloidal crystals

systems
■ PS-1; ● PS-2; ▲ PS-3; ▼ PS-4; ◆ PS-5;  PS-6．

的各粒子参数，可以由式( 4 ) 和( 5 ) 确定其所对应

的 US ( r) ，从而求得 dF /dr 随距离的变化，结果如

图 8 所示．
可以看出，图 8 的结果和图 7 的结果较一致，

每条曲线均随着 2Dexp 的增大而单调减小． 在粒子

最近邻间距相当时，6 种不同 2Dexp /2Duni 的胶体晶

体体系的 dF /dr r = 2Dexp
差别不大，且粒子最近邻间

距越大，不同 PS 样品的 dF /dr r = 2Dexp
越接近，这也

与图 7 所示的剪切模量的实验测量结果一致． 实验

结果与分析结果的对比也证实了孔洞的大小对胶体

晶体的剪切模量没有影响，其剪切模量的大小只由

其中的晶体部分决定．
综上所述，采用反射光谱和扭转共振谱仪系统，研究了 6 种不同的聚苯乙烯带电粒子在不同体积

分数下形成的胶体晶体体系的剪切模量，结果表明，同一种粒子形成的胶体晶体，其剪切模量均随着

体积分数的增大而增大． 而对于不同的体系，即使平均有效粒径、孔洞大小及粒子表面迁移有效电荷

数等参数都不尽相同，只要粒子间距大小相当，其剪切模量基本相同，说明影响胶体晶体剪切模量大

小的关键因素是粒子的最近邻间距，而孔洞所占比例的大小对剪切模量没有影响． 这一结果可以统一

地分析胶体粒子大小、体积分数和体系内部孔洞等因素对剪切模量的影响，对于深入认识宏观剪切模

量的微观机理具有重要意义．
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Factors Influencing the Shear Modulus of Colloidal Crystals

QIN Yanming1，2，ZHOU Hongwei2，XU Shenghua2* ，SUN Zhiwei2

( 1． College of Chemistry，Chemical Engineering and Material Science，Shandong Normal University，Jinan 250014，China;

2． Key Laboratory of Microgravity，Institute of Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100190，China)

Abstract Home-made torsional resonance spectroscopy was used to study the shear modulus of colloidal crys-
tals formed by different particles at different volume fractions，while reflection spectrum was used to measure
the corresponding crystal structure and internal voids etc． at the same time． The results indicate that shear
modulus increases with volume fractions for colloidal crystals formed by same particles． And for colloidal crys-
tals formed by different particles，the shear modulus has a tendency to increase with the increase of the fraction
of internal voids for the same particle number density． Further analysis of the experimental results and the
comparison with the theoretical analysis shows that the main factor influencing the shear modulus is the nearest
interparticle distance，which explains the experimental findings．
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