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摘 要: 以平均粒径为 0.7~0.9 m 的明胶(Gelatin)微球为基核, 通过定向沉积自组装法成功制备了以 Gelatin 为核、

BaTiO3为壳的 Gelatin/BaTiO3核壳复合粒子。利用 TEM、XRD、FT-IR、TG 和光学接触角测量等技术对复合粒子的

形貌、结构、组成及表面亲水性能进行了研究。结果表明, 复合粒子为球形微粒, 具有良好的表面亲水性和分散稳定

性, BaTiO3壳层约占粒子总质量的 18.8%, 具有立方相晶相结构。将粒子分散到水凝胶弹性体中, 测量在有/无电场作

用下得到的弹性体的储能模量, 借以考察复合粒子在弹性体中的电场响应性能, 发现 Gelatin/BaTiO3 复合粒子的电场

响应性能明显强于纯 BaTiO3粒子。说明将 BaTiO3包覆在聚合物上能显著提高 BaTiO3粒子的电场响应性能。 
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Preparation and Electro Response of Gelatin/BaTiO3 Core-shell  
Composite Particles 
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Abstract: The Gelatin/BaTiO3 core-shell composite particles were prepared by directional sedimentary self-assembly 

on the gelatin microspheres with an average particle size about 0.7-0.9 m. Morphology, structure, composition, and 

surface hydrophile of the particle were characterized by TEM, XRD, FT-IR, TG, and optical contact angle meas-

uring instrument. The results show that the composite particles are spherical with hydrophilic surface and good dis-

persion, of which cubic BaTiO3 shell accounts for about 18.8% of the total weight. After BaTiO3 and Gelatin/BaTiO3 

particles being dispersed into gelatin hydrous elastomers cured with/without an electric field, the difference of storage 

modulus of the elastomers suggests that Gelatin/BaTiO3 composite particles have stronger electro response than pure 

BaTiO3 particles. These data demonstrate that coating polymer with BaTiO3 significantly can improve BaTiO3 parti-

cles electro response. 
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钛酸钡(BaTiO3)是一种具有优良耐热性的新型

强电体材料, 具有高介电常数、低介质损耗及铁电、

压电和正温度系效应等优异的电学性能 [1-3], 因而

被视为较有发展前景的电流变材料。但是纯 BaTiO3

密度大, 悬浮稳定性差, 易于沉降, 严重影响了其

对外加电场作用的响应性能[4-8]。 

近年来, 有研究者将 BaTiO3与高分子聚合物结

合形成核壳复合材料, 增强其与基体的相容性、减
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小颗粒密度、提高分散性, 以便提高 BaTiO3 粒子在

电场中的响应性能[9-12]。Jia等[9]通过自聚反应在BaTiO3

表面包覆聚多巴胺形成核壳复合粒子, 改善了粒子的

分散性; Jing 等[10]采用原位聚合法在 BaTiO3表面聚合

生成聚苯胺(PAn), 制备出 BaTiO3/PAn 核壳复合粒子; 

Li 等 [11-12]通过微乳液聚合制备了 BaTiO3 为核的 

BaTiO3/Polymer 无机/有机核壳复合粒子。此类方法

虽然明显改善了 BaTiO3 粒子的电响应性能, 但同时

也由于聚合物的包覆而减弱了其对电场作用的响应

能力。然而, 若将核–壳成分互换, 有可能既保留原有

核–壳结构的优势, 又可能克服对电场响应能力弱的

问题, 值得进一步探索。 

本研究采用自组装沉积法将 BaTiO3 纳米粉体

包覆在明胶(Gelatin)微球表面, 获得以天然高分子

聚合物为核, BaTiO3 为壳的复合粒子, 并研究了复

合粒子在水凝胶弹性体中的电响应性能, 以期在改

善 BaTiO3 粒子分散性的同时能够最大程度上使其

保持高的电场响应能力, 借以进一步拓宽BaTiO3在

电流变材料中的应用。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

50%戊二醛(天津福晨试剂厂), 明胶(国药集团

化学试剂有限公司), 液体石蜡(广东光华有限公司); 

钛酸丁酯(TBOT)(天津科密欧试剂公司), 八水合氢

氧化钡(Ba(OH)2·8H2O) (天津市福晨试剂厂); 无水

乙醇(国药); 丙酮(国药); 司班 80(Span80) (天津福

晨试剂厂), 吐温 20(Tween20)(天津福晨试剂厂); 药

品均为分析纯级。二次去离子水。 

1.2  微乳液聚合法制备 Gelatin 微球 

参照文献[13-14], 70℃水浴条件下, 将 0.348 g 

明胶溶于 4 mL 10%醋酸, 再加入 0.1 mL Tween20, 

搅拌混合, 即得水相溶液; 将 80 mL 液体石蜡和

3.2 mL Span-80 混合后预热到 70℃, 即为油相体系; 

1200 r/min 搅速下将水相溶液逐滴加入油相体系中, 

70℃下乳化 30 min, 在 0~5℃条件下冷却固化

30 min。然后降低搅速至 1000 r/min 继续搅拌 30 min, 

再加入 1.4 mL 25wt%的戊二醛胶联固化 4 h 后逐滴

加入 28 mL 丙酮脱水固形。产物经过滤洗涤, 室温

干燥, 得到明胶微球。 

1.3  BaTiO3 纳米粉体制备 

参照文献[15-16], 将 1.5 mmol Ba(OH)2·8H2O

加入到 15 mL 的二次去离子水中搅拌至完全溶解, 

得到浓度为 0.1 mol/L 的 Ba(OH)2 溶液 ; 移取

0.48 mL TBOT(1.4 mmol)分散于 15 mL 无水乙醇中, 

室温下搅拌 30 min; 将 Ba(OH)2 溶液逐滴加入到

TBOT 的乙醇溶液中, 继续搅拌 1 h 使其充分混合; 

将该混合溶液移入 100 mL水热反应釜中在 100℃下

反应 20 h。得到的产物冷却后分离抽滤, 水洗, 100℃

下干燥备用。 

1.4  Gelatin/BaTiO3 核壳复合粒子的制备 

参照文献[17-19], 复合粒子的具体制备过程如

下: 称取 0.300 g 的 Gelatin 微球颗粒于 15 mL 水中

超声分散。然后, 配制 0.5wt%的BaTiO3颗粒分散液, 

并将其逐滴加入到 Gelatin 微球的悬浮液中, 保持

BaTiO3 和 Gelatin 的质量比为 1:4, 室温下组装反应

8 h 后, 用 1 mol/L NaOH 调节体系 pH 值为 9, 加入

0.9 mL 25%戊二醛反应 40 min。产物经过滤洗涤, 

室温干燥, 得到 Gelatin/BaTiO3 核壳复合粒子。 

1.5  组成和结构表征 

采用 JEM-2100 透射电子显微镜(TEM)观察复

合粒子的形貌。用 D/Max-3c 全自动 X 射线衍射仪

(XRD)表征样品物相和结构, 工作电压 40 kV, 工作

电流 40 mA, Cu 靶(λ = 0.15406 nm)。用 TENSOR 27 

红外光谱仪对复合粒子进行红外光谱研究。用

OCA20 视频光学接触角测量仪测定样品的表面亲

水性。用 TG-Q50 热重分析仪测试复合粒子中

BaTiO3 壳层的含量。 

1.6  电场响应性能测试 

采用 Q800DMA 动态粘弹谱仪间接测定样品在

水凝胶弹性体中的电响应性能。具体步骤如下: 在

65℃, 将一定量的BaTiO3粒子或Gelatin/BaTiO3复合

粒子均匀分散于明胶/甘油水溶液中, 快速加入戊二

醛混合均匀 , 及时转入两个有机玻璃盒 (40 mm× 

20 mm×8 mm)中, 在无/有外加直流电场作用下胶凝

30 min, 再在室温下胶凝 20 min, 撤去电场后继续胶

凝 12 h, 得到两种类型的含水弹性体, 分别简称为 A-

型弹性体(E=0 kV/mm)和 B-型弹性体(E=1.0 kV/mm)。

用动态粘弹谱仪在变频(0~10 Hz)恒温模式下, 测试弹

性体的储能模量, 通过弹性体的模量变化, 分析粒子

对外加电场作用的响应情况[20-21]。 

2  结果与讨论 

2.1  粒子的形貌分析 

图 1 是 Gelatin 微球、BaTiO3 粉体和 Gelatin/ 

BaTiO3 核壳复合粒子的 TEM 照片。从图 1(a)可以

看出: Gelatin 微球单分散性好, 表面光滑, 粒径均

匀, 平均粒径为 0.7~0.9 m 左右; 从图 1(b)中 
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图 1  微球 Gelatin (a)、BaTiO3 (b)和 Gelatin/BaTiO3 (c)的 TEM 照片 

Fig. 1  TEM images of microspheres Gelatin (a), BaTiO3 (b) and Gelatin/BaTiO3 (c) 
 

可以看到 BaTiO3 粉体为类球形 , 平均粒径约为

20 nm 左右; 从图 1(c)中可以看到明显的核–壳结构, 

说明 BaTiO3 较好地包覆在 Gelatin 微球表面。 

用 OCA20 视频光学接触角测量仪考察 BaTiO3

粒子作为壳层材料包覆聚合物前后表面亲水性的变

化。测量结果表明, 水滴与BaTiO3粒子表面的接触

角是(21.7±0.1)°, 表明 BaTiO3 粒子表面为超亲水性; 

水滴与 Gelatin/BaTiO3 复合粒子表面的接触角是

(68.1±0.2)°, 说明 BaTiO3 包覆 Gelatin 微球后, 其表

面亲水性明显降低, 但依然具有良好的亲水性能。 

2.2  粒子的结构及组成分析 

图 2 是 BaTiO3、Gelatin/BaTiO3 和 Gelatin 样品

的 XRD 图谱。如图 2(a)所示, BaTiO3 粒子图谱基线

平稳, 没有杂质峰, 在高角度 2θ = 45~46(200)处没

有衍射峰分裂, 说明实验所制备的BaTiO3为立方相

结构 ,  而且所有衍射峰都很尖锐 ,  表明立方相

BaTiO3 的晶相较好[22]。图 2(b)中, 对应于 BaTiO3, 

复合粒子 Gelatin/BaTiO3 中相应的特征衍射峰的峰

位和峰形没有明显的改变, 只是峰的强度有所减弱,  

是由于粒子与非晶态 Gelatin (图 2(c))的结合所致,

由此表明在制备复合粒子过程中, BaTiO3 粒子晶相

始终保持立方相结构。 

Gelatin 和 Gelatin/BaTiO3 的红外光谱图如图 3 

 

图 2  BaTiO3 / Gelatin/BaTiO3和 Gelatin 颗粒的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of BaTiO3 , Gelatin/BaTiO3 and Gelatin 
particles 

 

图 3  Gelatin 和 Gelatin/BaTiO3粒子的红外光谱图 

Fig. 3  FT-IR spectra of Gelatin and Gelatin/BaTiO3 particles 
 

所示。图 3(a)为在 1663、1546 和 1236 cm-1 处出现

了明胶酰胺带的特征吸收峰 , 其中 1663 cm-1 为

C=O 的伸缩振动, 1546 cm-1 为 N–H 的弯曲振动, 

1236 cm-1 处为 C–N 的伸缩振动[23-25]。图 3(b)中依然

出现了明胶的特征吸收峰 , 不过各吸收峰强度都

减弱, 同样是因为明胶微球被包覆的缘故。此外, 

图 3(b)在 760 cm-1 处出现的新峰属于 Ti–O 键的特

征吸收峰, 表明 BaTiO3 粒子的存在。对比两条曲

线可以发现, 当加入 BaTiO3 后, C=O、N–H、C–N

的峰值稍有红移, 说明这些键的强度有所减弱, 可

能是因为 BaTiO3 中 Ba2+与酰胺键中氧原子之间形

成了弱的配合键所致 , 影响了明胶原结构中酰胺

键的强度, 从而导致相关吸收峰发生红移。综合以

上信息可以得知: Gelatin 与 BaTiO3 通过配位作用

形成复合粒子[26-28]。 

Gelatin/BaTiO3复合粒子的热重(TG)曲线如图 4

所示 ,  加热温度范围为 25~800 , ℃ 升温速率为

20.0℃ /min。从 TG 曲线可以看出复合粒子从

25~230℃曲线略有下降, 失去的主要是物理吸附水

及溶剂分子, 而复合粒子在 230~480℃失重很大, 

主要是由于复合粒子中有机核物质, 即 Gelatin的热

分解引起的。480℃后失重比较缓慢, 到 750℃ TG

曲线逐渐趋于平稳, 说明热分解反应接近完全, 最 
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图 4  Gelatin/BaTiO3复合粒子的 TG 曲线 

Fig. 4  TG curves of Gelatin/BaTiO3 composite particles 
 

后分解遗留下的是复合粒子中的 BaTiO3, 约占粒子

总重量的 18.8%。 

2.3  粒子的分散稳定性分析 

将一定量的 BaTiO3、Gelatin/BaTiO3 超声分散

于水中, 配置得到相同浓度的分散液, 静置一段时

间, 观察粒子的沉降情况。结果如图 5 所示。 

从图中可以看到 , 超声后的粒子在静置的前

5 min 分散性都较好, 然而当静置 3 h 后, BaTiO3 已

几乎完全沉降, 而Gelatin/BaTiO3则略有沉降, 相比

之下, 分散性有非常明显的改善。因此, 将 BaTiO3

与聚合物组装形成 Polymer/BaTiO3 复合粒子可很好

地改善 BaTiO3 粒子的分散性。 

2.4  电场响应性能分析 

图 6 为分别分散在含 1.0wt%的 BaTiO3、Gelatin/ 

BaTiO3 复合粒子弹性体的储能模量在频率(0~10 Hz)

范围内的变化。其中线 a、a'是分散有纯 BaTiO3 的

A、B-型弹性体的储能模量 , 线 b、b'是分散有

Gelatin/BaTiO3 复合粒子的 A、B-型弹性体的储能

模量。 

从图中可以看出, 随着测试频率的增大, 弹性

体的储能模量均略有升高, 但基本保持平稳。线 a'

和 b'均处于对应线 a 和 b 的上方, 表明在相同频率

下, B-弹性体的储能模量均大于相对应的 A-弹性体, 

 

图 5  BaTiO3和 Gelatin/BaTiO3粒子在水中的分散情况 

Fig. 5  Photographs of BaTiO3 and Gelatin/BaTiO3 particles 
dispersed in water, which settled for 5 min (a) and 3 h (b) 

 

图 6  含 BaTiO3 (a)、Gelatin/BaTiO3 (b)复合粒子弹性体的储

能模量与频率的关系图 

Fig. 6  The storage modulus/frequency curves of elastomers 
with a a': BaTiO3; b b': Gelatin/BaTiO3 composite particles 
a, b: A-elastomers ; a', b : B-elastomers 
 

由此说明 BaTiO3 和 Gelatin/BaTiO3 粒子对电场作用

都有明显的响应。 

在图 6 中, b、b'线之间的间距明显比线 a、a'之

间的间距大,表明分散有 Gelatin/BaTiO3 粒子的弹性

体在电场作用下储能模量增加较多。究其原因, 可

能在没有电场作用时(a, b线), 分散粒子在弹性体中

无序均匀分布, 粒子对弹性体只起填充作用。当有

电场作用时, 分散粒子被电场极化, 其两端分别带

部分正负电荷, 成为诱导偶极子。偶极子间的静电

作用, 使粒子沿电场方向相互吸引, 聚集成链, 此

时分散粒子对胶体既有填充作用也有因在电场方向

成链的支撑作用, 从而使弹性体储能模量增大[29]。

所以, 由于 BaTiO3 和 Gelatin/BaTiO3 粒子对电场作

用都有明显的响应, 各自在弹性体中均有成链, 可

以看到 B-弹性体的储能模量均大于相对应的 A-弹

性体。b、b'线之间的间距明显比线 a、a'之间的间距

大, 则表明 Gelatin/BaTiO3 粒子在电场作用下成链

效应更强, 对电场作用的响应大于 BaTiO3 粒子。分

析认为主要是由于将 BaTiO3 包覆在 Gelatin 表面形

成的复合粒子其粒子密度小于BaTiO3粒子, 且具有

亲水性, 粒子在弹性体分散相中有很好的相容性和

分散稳定性, 从而使 Gelatin/BaTiO3 粒子在电场作用

下有序聚集程度增强, 弹性体在电场作用下模量增

加较大。通过 TG 分析知道, 在复合粒子 Gelatin/ 

BaTiO3中 BaTiO3所占的比例仅约为 18.8%, 然而其

分散所得的弹性体在电场作用下储能模量增加值

(约 7 kPa)却远大于纯 BaTiO3 分散所得的弹性体的

储能模量增加值(约 2.2 kPa), 说明通过制备 Polymer/ 

BaTiO3核壳复合粒子, 能够极大地改善BaTiO3粒子

电场响应性能。 
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3  结论 

采用定向沉积自组装法成功地将立方相

BaTiO3 粒子包覆在 Gelatin 微球表面, 获得表面仍

保持较强的亲水性、BaTiO3 含量约为 18.8%的

Gelatin/BaTiO3 核壳复合粒子。动态粘弹谱仪测试结

果表明: Gelatin/BaTiO3 复合粒子在水凝胶弹性体中

的电场响应性能显著优于纯BaTiO3粒子, 说明制备

Polymer/BaTiO3 核壳复合粒子是一种良好的提高

BaTiO3 粒子电场响应性能的新方法和新途径。本研

究结果为核壳复合材料在提高电流变材料性能方面

提供了新的研究思路。 
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