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　　摘要:光子晶体是一种具有光子带隙结构的周期性电介质材料 , 如果将响应性材料组装到光子晶体结构

中 ,所形成的光子晶体的带隙结构则对外界环境的变化具有响应性 ,而被称为响应性光子晶体。响应性光子晶

体作为光子晶体的一个新领域 ,由于其在传感器 , 生物医学 , 临床检测等方面的潜在应用 , 近几年受到广泛关

注。根据外界环境的不同 ,响应性光子晶体可简单分为化学响应性光子晶体 、物理响应性光子晶体和生物响应

性光子晶体等。本文将对化学响应性光子晶体的国内外研究动态做一简要介绍 , 重点介绍以下五种化学响应

性光子晶体:金属离子响应光子晶体 、pH 响应光子晶体 、氧化还原响应光子晶体 、葡萄糖响应光子晶体和光化

学响应光子晶体。
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自1987年 Yablonovitch等
[ 1]
和 John等

[ 2]
提出光子晶体概念以来 ,光子晶体的研究受到了极大的关

注 ,并得到了迅速的发展 。响应性光子晶体作为光子晶体领域的一个崭新方向 ,因其在传感器 ,临床诊断

等生命科学和环境监测等方面的巨大的科学价值和应用潜力而格外引人注目
[ 3 ～ 5]

。

光子晶体是具有光子带隙结构的周期性电介质材料
[ 6 ～ 8]

,目前已制备了各种类型(从一维到三维

等),各种结构(蛋白石 、反蛋白石 、层层叠加结构 、矩形螺旋结构 、六方紧密堆积等)和各种用途(高效发光

二极管
[ 9]
、低阈值激光器

[ 10]
、光纤

[ 11]
等)的光子晶体。

响应性光子晶体是指带隙结构对外界环境的变化具有响应性的光子晶体。自 1997年 Asher等开发

了新型的光子晶体化学智能传感材料以来 ,响应不同外界环境的光子晶体材料的研究工作逐渐地展开 。

根据外界环境不同 ,响应性光子晶体从宏观上可简单地分为化学响应性 、物理响应性(如温度
[ 12]
,机械

力
[ 13]
,电场

[ 14]
和磁场响应

[ 15]
等)和生物响应性光子晶体(如有机磷化物

[ 16]
、肌氨酸酐

[ 17]
响应等)。光子晶

体一般在光学上遵循布拉格衍射定律:mλ=2ndsinθ,由此定律可知 ,衍射波长 λ与晶格间距d 、材料折射

系数 n 以及光的入射角θ有关 。大部分响应性光子晶体的响应性评价都用衍射峰的位移来表征 ,如果响

应性光子晶体的衍射峰落在可见或近红外光谱范围内 ,材料在宏观上可表现出颜色的变化 ,这是一种最

为直观的响应性表达方式 。

目前 ,大部分响应性光子晶体的研究与开发都是建立在响应性聚合物基础之上的 ,即将响应性聚合

物引入到单分散聚苯乙烯(或二氧化硅)微球自组装而成的蛋白石结构光子晶体的空隙中 ,组装得到响应

性光子晶体 。通过外界环境(如温度 ,pH 等)的变化 ,响应性聚合物会发生体积变化(膨胀或收缩)或相转

变 ,从而导致光子晶体光子带隙的变化 ,使布拉格衍射峰发生位移 ,宏观上可通过颜色或衍射光谱变化对

响应性光子晶体的响应性进行评价 ,其中颜色变化是最为直观的 。化学响应性光子晶体是将化学响应性

聚合物与光子晶体结合 ,基于某一化学响应机制 ,引起化学响应性聚合物体积上的变化或相的转变 ,进而

引起响应性光子晶体光子带隙改变 。可见 ,化学响应性光子晶体把化学(环境)变化通过光学信号变化的
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形式表现出来 ,为未来的检测技术提供了一个简便 、快捷的检测手段 。本文主要从金属离子响应性 、pH

响应性 、葡萄糖响应性 、氧化还原响应性 、光化学响应性五个方面对近年来化学响应性光子晶体做一简要

介绍 。

1　金属离子响应性光子晶体

水凝胶是一种能吸收并保持大量水份的聚合物网络体系 ,一般是由带有亲水基团的单体通过聚合 、

交联而形成。水凝胶具有可逆的形变性和良好的粘弹性 ,被广泛应用于隐形眼镜 、蛋白质分离 、药物控制

释放等方面。近年来 ,水凝胶与光子晶体结合在响应性光子晶体的设计与制备方面潜力巨大 。

1997年 ,Holtz等制备了一种能响应金属离子强度的“聚合晶体胶体阵列”(PCCA)离子传感材料
[ 18]
,

其制备方法是将单分散带电乳胶粒分散在带有冠醚等功能性基团的丙烯酰胺类单体水溶液中形成有序

复合结构 ,然后引发聚合 ,将有序结构固定下来 ,从而得到 PCCA 。PCCA中的冠醚基团可选择性地结合金

属离子如:Pb
2+
、Ba

2+
、K
+
等 ,引起了 PCCA中的渗透压增加而发生溶胀 ,从而使 PCCA 中的晶格间距增大

导致布拉格衍射峰红移。如果将上述溶胀态 PCCA重新浸入去离子水中 ,根据唐南平衡原理 ,PCCA内部

渗透压降低而发生体积收缩 ,布拉格衍射峰又回到起始位置 ,由此可见此过程是可逆的 ,如图 1所示 。此

种材料在离子传感器等方面具有很好的应用前景 。

图 1　金属离子响应机理示意图(左)及 Cu2+离子响应机理实例(右)

Figure 1　The schematic image of metal ion-responsive mechanism (left)and The example of Cu2+ responsive mechanism(right)

根据 8-羟基喹啉可与Cu
2+
、Co

2+
、Ni

2+
和Zn

2+
等金属离子结合形成二元配合物的特性 ,Asher等制备

了能响应上述金属离子的 PCCA离子传感材料
[ 19]
。在低离子强度下 ,共价连接在 PCCA上的 8-羟基喹啉

可与上述金属离子形成二元配合物 ,引发交联 ,使 PCCA收缩 ,衍射峰蓝移。而在高离子强度下 ,8-羟基喹

啉与金属离子形成的二元配合物又转化为一元配合物 ,交联被破坏 ,PCCA溶胀 ,衍射峰红移 ,如图 1 右所

示。此材料可检测痕量金属离子或作为离子传感器响应浓度大于1μm的金属离子 ,而且可通过材料颜色

的变化直接确定金属离子的浓度。基于上述原理 ,Reese 等制备了能响应 Pb
2+
浓度的光学感测器

[ 20]
,如

图2所示 ,此传感技术可广泛应用于环境检测和临床医学检测 。

2　pH响应性光子晶体

pH 响应性光子晶体是将 pH 响应性聚合物引入光子晶体而得到的。在某一特定 pH 值下 ,通过调节

pH值 ,使带有可电离基团的 pH响应聚合物接受或提供质子 ,发生体积变化或相转变 ,从而引起光子晶体

光子带隙的变化 ,将化学信号转换成光学信号 ,大大提高了检测 pH 响应的效率 。pH响应光子晶体具有

良好的可控性和可操作性 ,广泛应用于 pH 传感器 ,药物控制释放等领域 。

Lee等将单分散带电乳胶微粒分散在丙烯酰胺类单体水溶液中形成有序复合结构 ,并通过引发聚合

将该有序结构固定下来 ,从而得到 pH 响应性 PCCA
[ 21]
。通过调节 pH值 ,PCCA中氨基发生水解 ,体积膨

胀 ,衍射峰位移 ,如图 3所示 。据此 ,他们提出了 PCCA体积-相转变模型 ,能很好地预测pH值或离子强度

的变化 ,有望用于 pH和离子强度传感器的敏感材料 。
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图 2　响应金属离子的光学传感器(左)及随 Pb2+离子浓度变化的衍射光谱图(右)

Figure 2　Optrode sensing device(left)and diffraction response to concentrations of Pb2+(right)

图 3　pH 响应蛋白石结构凝胶光子晶体随 pH 值变化的衍射光谱图

Figure 3　The pH dependence of the hydrolyzed PCCA diffraction wavelength

最近 ,Lee 等又制备了 pH响应性反蛋白石结构光子晶体
[ 22]
。将甲基丙烯酸-2-羟乙基酯和丙烯酸以

及光引发剂按一定比例混合作为前驱液填充到 PS胶体晶体模板中 ,光引发聚合 ,然后经去除模板而成 。

此pH响应性反蛋白石结构光子晶体具有一定的机械强度并具有多孔性 ,因此易于分析物扩散 ,而引起快

速的响应 ,导致光学衍射峰的移动 ,在宏观上表现为材料颜色的可逆变化。而通过调节丙烯酸在光子晶

体中的含量 ,可以调节衍射峰移动的幅度范围 ,如图 4 所示 。由于唐南势能诱导溶胀和亲水性高分子链

与水相互作用 ,此 pH响应性光子晶体在KCl的盐酸溶液中也表现了一定的离子响应性。通过调节此材

料的尺寸和化学组成可精确控制光学衍射峰的位移 ,有望应用于化学和生物传感材料的制备 。

3　氧化还原响应性光子晶体

对于上述聚合晶体胶体阵列(PCCA),由于凝胶体系机械的稳定性差 ,响应比较缓慢 ,限制了其在光

学器件方面的应用。对此 ,Arsenault 等将金属聚合物引入光子晶体 ,制备了可氧化还原调节光子带隙的

金属聚合物光子晶体
[ 23]
,如图 5所示。此材料具有快速响应 ,可逆 、宽范围调节光子带隙 ,良好的机械性

能和各向异性晶格膨胀等特点 。聚茂铁硅烷(PFS)的重复单元中含有氧化还原活性的茂铁基团 ,随样品

·46· 高　　分　　子　　通　　报 2006 年 11月



图 4　pH 响应光子晶体 SEM 照片(左)及随 pH 变化的反射光谱(中)和可逆衍射光谱图(右)

Figure 4　SEM image of pH-sensitive inverse opal hydrogel(left)and Reflection spectra of at different pH(right)

的氧化程度升高(0%-90%),溶胀态样品的光学衍射峰单调降低 ,而氧化程度从 90%升到 100%时光学

衍射峰随氧化程度的升高稍有升高 ,其原因可能是随电荷密度增加 ,氧化导致聚合物本身折射系数升高

之故 。当还原氧化态样品时 ,能得到与氧化过程相似的谱图。这不仅说明氧化还原过程是可逆的 ,而且

表明此材料可用于氧化还原传感器的制备 ,以及应用于光学通讯和光电材料等领域的巨大潜力。

图 5　氧化还原响应性光子晶体制备步骤(左)胶体晶体的 SEM照片(右上)

与随氧化度的不同衍射峰的变化(右下)

Figure 5　The schematic image of fabrication(left)and SEM image of redox-sensitive opal photonic crystals

and The spectra with different degrees of oxidation(right)

4　葡萄糖响应性光子晶体

葡萄糖响应性光子晶体是基于葡萄糖响应性聚合物发展而来的 。近年来 ,葡萄糖响应性聚合物因其

在药物控制释放 ,尤其是胰岛素检测和控制释放领域的应用和医疗价值 ,已引起人们的关注。

血糖浓度是衡量新陈代谢是否正常的一项重要指标 ,如将葡萄糖响应性聚合物体系引入光子晶体 ,

可以通过颜色变化 ,方便 、快速测量血糖浓度 ,为糖尿病患者临床检测与健康保健提供了一个有利 、高效

的监测显示技术 。
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Holtz等将葡萄糖氧化酶引入到 PCCA中 ,制备了一种葡萄糖响应性光子晶体材料
[ 18]
。随葡萄糖浓

度的增加 ,葡萄糖氧化酶将葡萄糖氧化成葡萄糖酸 ,使 PCCA中的酸性增大而溶胀 ,导致衍射峰红移 。当

葡萄糖浓度增加到 0.5mM 时 ,聚合晶体将达到饱和 ,响应性降低;若将氧气通入到 PCCA 中 ,氧气与上述

还原态的葡萄糖氧化酶发生反应 ,由于此反应要消耗 PCCA中已生成的氢质子 ,使光学衍射峰向相反方

向移动 。此光子晶体只能响应葡萄糖 ,而且响应速率较慢。于是 ,Asher等开发了一种在低离子强度溶液

中响应多种糖类的化学传感材料
[ 24]
,此材料是通过将苯硼酸功能基团引入 PCCA中而制得 ,在此利用了

硼酸基团与葡萄糖分子上邻位二醇结合可生成稳定的三角形硼酸酯的特性(如图 6所示)。

图 6　葡萄糖与苯硼酸共价结合平衡示意图

Figure 6　Binding equilibrium between glucose and the phenylboronic acid group

由于苯硼酸可与具有邻位顺式二醇结构的糖类可逆结合 ,随糖浓度增加 ,PCCA内部渗透压增加而发

生溶胀 ,光学衍射峰红移(如图 7所示)。此材料能响应浓度小于50μM的多种糖类 ,而且通过材料颜色变

化可直接判断糖的浓度。但在高离子浓度下 ,该 PCCA不能对葡萄糖发生响应 。最近 ,Vladimir 等根据新

的分子识别机理制备了在高离子强度溶液中的葡萄糖响应性光子晶体化学传感材料
[ 25]
,此材料是将晶

体胶体阵列(CCA)包埋入带有苯硼酸基团的聚丙烯酰胺-聚乙二醇复合凝胶或聚丙烯酰胺-15-冠-5凝胶

中制得 。由于在材料中预先引入了硼酸和聚乙二醇或冠醚等功能基团 ,当将此材料浸入葡萄糖溶液中

时 ,葡萄糖能与这些功能基团结合从而形成超分子复合体系 ,导致材料交联度的增加 ,引起光学衍射峰蓝

移。在生理葡萄糖浓度范围内 ,此材料的光学衍射峰落在可见光范围内 ,因此可直接通过颜色变化观察

葡萄糖的浓度。此材料能对在生理离子强度和 pH值下的葡萄糖浓度进行响应 ,而且具有良好的响应选

择性。因此 ,可应用于生物体中生理离子强度下的葡萄糖浓度检测 ,为糖尿病患者提供了一种非入侵性

的检测手段。

图 7　葡萄糖响应机理(左)及随葡萄糖浓度增加光子晶体的衍射峰红移(右)

Figure 7　The schematic image of glucose-sensitive mechanism(left)and red shifts(right)

上述葡萄糖响应性光子晶体都是基于 PCCA 制备的 , 在材料制备和使用中有一定的局限性 。

Nakayama 等制备了反蛋白石结构葡萄糖响应性传感材料
[ 26]
。其制备方法是将 N-异丙基丙烯酰胺和 3-丙

烯酰胺基苯硼酸作为前驱液填充到 SiO 2 胶体晶体模板中 ,然后热引发聚合 ,再用氢氟酸去除模板而制

得。此材料具有多孔结构 ,可快速响应葡萄糖的浓度 ,而且可以从材料颜色直观确定葡萄糖的浓度 ,如图

8所示 。Lee等研究了苯硼酸的浓度 ,离子强度 ,缓冲溶液 pH 值与反蛋白石结构响应性凝胶溶胀平衡的
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关系 ,以及溶胀动力学
[ 27]
,发现溶胀受扩散动力学控制 ,取决于苯硼酸的浓度 ,如图 8所示 。此材料可响

应在生理浓度(～ 5mM)和离子强度(～ 150mM)范围内的葡萄糖浓度 ,可检测浓度达 326mM 。衍射峰位移

与葡萄糖浓度之间关系为 ～ 5nm mM。

图 8　上:光子晶体随葡萄糖浓度变化光谱及对葡萄糖溶液响应的光学照片和SEM 照片

下:葡萄糖响应光子晶体随葡萄糖浓度变化光谱及相应葡萄糖浓度下的光学照片

Figure 8　Top:Reflection spectra of a 6.25% APBA hydrogel at selected

glucose concentrations and Optical reflection micrograph and SEM image

Bottom:Reflection spectra and photographs at different glucose concentrations

5　光化学响应性光子晶体

光子晶体研究动力源于其在显示技术 ,激光器 ,光子计算机等方面的巨大应用。而光化学响应光子

晶体又为光子晶体在光电领域的应用开辟了一个新途径。通过光诱导的光化学反应 ,改变响应性光子晶

体的折射系数 ,可引起光子带隙的可逆变化。

Kamenjicki等制备了光化学可调控光子晶体
[ 28]
。此材料的响应位点是引入 PCCA中的偶氮苯交联结

构。由于偶氮苯结构在光的作用下会发生光学异构化反应 ,当用不同波长光源照射 PCCA时 ,偶氮苯可

在顺式与反式两种结构中可逆变换 ,从而引起了 PCCA中折射系数的变化 ,光学衍射峰发生移动 ,如图 9

所示。此材料可通过简单改变光波长(从紫外到可见光),信息即可被记录和消除 ,而且通过光波长的调

节可完整 、非破坏性地读取已记录的信息。因此 ,此光化学可调控光子晶体可用于信息存储材料的制备

与开发。

6　展望

近年来 ,响应性光子晶体作为光子晶体的一个新的研究领域成为国内外研究的一大热点 。响应性光

子晶体在许多应用方面存在着巨大的应用潜力 ,如仿生材料 、生物分离 、临床诊断 、药物释放体系 、化学机

械体系和化学阀门 、环境检测以及作为各种物理 、化学 、光学传感器等 ,但真正将其应用于实际仍是一项

艰巨的任务。可以预见 ,响应性光子晶体在未来的科学研究和日常生活中将会发挥着越来越大的作用。
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图 9　光化学响应性光子晶体制备(左)及 交联前后的衍射光谱图(右上)和光响应衍射光谱图(右下)

Figure 9　Synthesis of photo-sensitive PCCA(left)and PCCA before and after cross-linking and Response

of cross-linked PCCA to UV and visible light irradiation(right)
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Chemical Responsive Photonic Crystals

WANG Jian-ying ,ZHOU Mi ,GAO Jian-ping
(School of Science , Tianjin University , Tianjin 300072 , China)

Abstract:Photonic crystals (PCs) are periodic dielectric-structure materials with a photonic bandgap for

electromagnetic waves.By combining stimuli-sensitive material with photonic crystals , the formed photonic crystals

can respond to the external environments , which are named as responsive photonic crystals.Being a new branch of

photonic crystals , responsive photonic crystals have attracted considerable attention as applications in sensors ,

biomedicine , clinical assay , sensor etc in recent years.According to difference of external environments , responsive

photonic crystals can be briefly classified into three different types , chemical responsive photonic crystals , physical

responsive photonic crystals and biological responsive photonic crystals.In this article , we mainly review the progress

in chemical responsive photonic crystals in recent years , including metal ion-responsive , pH-responsive , redox-

responsive , glucose-responsive and photochemistry-responsive photonic crystals.

Key words:Photonic crystals;Responsive photonic crystals;Photonic bandgap;Chemical response;PCCA
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