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超细颗粒卤化银的制备与稳定性 
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辟j备 涣仙银 
卤化银微晶体是一种典型的与成像材料相关的无机微粒子。一个多世纪以来，它所特有的 

光敏性能使之在成像科学领域中一直占据着重要的地位。近二十年来，纳米粒子化学和物理的 

迅速发展对于推动成像科学技术前进产生了不可低估的影响。纳米级超细颗粒 卤化银的制备 

与性 能研究十分活跃 ，它不仅对于深入认识卤化银成像机理具有重要意义，而且在形成新的特 

殊照相材料如超高解像力照相材料等方面起着关键性作用。 

超细颗粒卤化银的制备方法基本上可概括为两种，即直接反应法与间接反应法 前者是在 

某种保护性介质中同时注入银盐与卤盐．使之直接反应而形成超细粒子 ]．后者则是采用间接 

方法，如AOT可逆胶束法口】、均相配合沉淀法口 等获得超细卤化银粒子。目前超细 卤化银颗粒 

制备 中存在着粒子稳定性差 、体系银含量低等问题 ，造成难以进一步研究其性能，限制了其应 

用。 

我们制备 了超细颗粒的碘溴化银，研究了在不同的保护性介质及银含量下粒子的稳定性 ， 

为进一步的化学敏化研究奠定了基础 。 

1
． 实验部分 

1．1 超细颗粒碘溴化银的制备 

在充分搅拌下．将新鲜的 AgN0a溶液和 KBr—KI混合液以 15 mL·mm 的流量同时等速 

地注入到事先配制的保护性胶体溶液 (又称底液)中。反应液的温度为 23℃．底液的温度为 

37 C，反应持续 5分钟即中止，补充加入预先配制的胶液，搅拌均匀．冷冻备用。 

在不同介质下及不同银浓度下制备了三种 AgBrI超细颗粒 ，其实验条件如表 l所示。 

1 2 粒子大小的观察 

将试样稀释后直接滴在铜网上．于室温下用H1TACH一800型透射电镜观察粒子并拍摄，对 

粒子尺寸进行统计，得到平均粒径，并计算均方差(士 )，以表征粒子的分散性。 
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表 1 超细羁粒 AgBrl的制备条件 

TabLe 1 Preparation Condilions of Ultra Fine AgBrl Pmrli~lcs 

AgNOa s0iuci0n KBr soiudon KI solution substrate added gelatin solutiun 

C／(mol·L一 ／mr．C／(mDi·L—i) !mL C／(mol·L一 J Viral 暑ei／(wl PVA(w【 ) mL gel／(wt ) rimL 

1．3 粒子稳定性的观察 

将 AgBrl超细颗粒分别进行物理成熟(～成熟)、化学成熟(=成熟)，然后进行 TEM 观测 

以物理成熟前后粒子尺度与分散性的变化来衡量其稳定性。实验中成熟条件列于表 2中。 

2 结果与讨论 

依据所制备的三种超细 AgBrl颗粒初始的以及物理成熟和化学成熟后的粒子 TEM 照片 

(具有代表性的两组照片示于图 1一图 4)，对粒子大小进行统计与计算．所得到的平均粒径 )及 

均方差(士 )一并列于表 2 结果表明在选定的保护性介质中，利用直接反应法均制备出了大 

小较均匀的纳米级碘溴化银粒子 ．但其稳定性显示出差异。 

幽 j 颗粒 】未经成熟的 TEM照片 
Fig．1 TEM pic~,re of particles 】 withou ripening 

(× 2O．000) 
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图 2 颗粒 】经物理成熟的 TEM照 H 
Fig．2 TEM picture of particles I after physical ripe n— 

jnI at 6O℃ for 30 min (× 20．000) 
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翻 3 耪粒 I未经成熟的 TEM照片 
Fig。3 TEM picture of par(icl~ 1 without ripening 

(× 20，000) 

图 4 颗粒 I经物理成l热的 TEM 照片 

Fig。4 TEM o1ctur~of particles 口 after physJ~．[ripen— 

ing a【60℃ for 5 min (× 20，000) 

表 2 超细颗粒 AgBr[的成熟条件．平均粒径殛分散性 

Table 2 Ripening c0ndjHon，Avcrzle D~mctcr Q／rim and Dtsl~rsiviW (士口)of Ulna—Fine AgBrl Pardetes 

一 般认为形成卤化银微晶的沉淀过程包括两步，即成核过程与生长过程．而成核过程涉及 

介观相(mcsocopic phase)的纳米粒子 控制新生态卤化银成核质点生长与聚结对于获得粒径较 

均匀的纳米级粒子至关重要 。成核过程通常有三种形式：均相成核、异相成核及二维成核。已 

有研究表明异相成核 与二维成核【 均非主要成核形式，因此可以推断均相成核是卤化银成 

核是卤化银成核的主要形式。这一成核过程由以下两步完成 】： 

Ag + iBr一一 AgBrI‘ 一 

nAgBr， ’一 一一 AgnBrn 一+ ( ；一 — j)Br一 

其中第二步是速率控制步骤，且已由实验求得 一3～4(对于Ag~r)。需注意的是Ag．X 只是成 

核部分的前体 ，在晶核生长成熟过程中，有一部分较小的晶核复合物可能被溶解掉 ，只有达到 

某个临界尺寸的晶核不会被重新溶解。为了使这些晶核生长稳定在所希望的纳米级水平，必须 

设法阻止可能由于奥斯瓦尔德成熟(Ostwald Ripening)或聚结(Coalescence)而导致的继续长大 ， 

为此恰当地控制沉淀过程中的实验条件(如：AgNO3与KBr溶液的注入速度、反应温度、反应持 

续时间等)和环境因素(pH、pAg、介质及浓度等)十分重要 。其中保护性介质的选择是制备较高 

稳定性与较好单分散性的纳米卤化银粒子及提高该体系银含量首先必须考虑的。 

以明胶一PVA复合介质作为保护性胶体所制备的超细碘溴化银粒子具有很好的稳定性 ，虽 
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先后经历了物理成熟(一成熟)和化学成熟(二成熟)过程，其平均粒径和粒子单分散性均无明 

显变化(图 1，2与表 2) 其主要原因可归于两点：所制备的碘溴化银粒子具有 良好的单分散 

性 ，颗粒间无明显的表面能差异，此时缘于小颗粒溶解 ，大颗粒长大的奥斯瓦 尔德成熟不易发 

生，其次明胶和 PVA的协同保护作用有效地抑制了颗粒的聚结、生长。由于制备反应中Br处 

于过剩状态，使生成的碘溴化银颗粒表面由于吸附 Br而带负电，且环境 pH值高于明胶的 pI 

值 (等 电 点 )，使 明胶 大 分 子 的 末 端 氨 基 被 封 闭，仅 保 留 羧 基 即：COO～ Gel NH+ 
nH n1 

-二 = OO一一 卜一N ，整个明胶大分子呈荷负电状柬【”，碘溴化银粒子与其周 围的保护性 

明胶 由于同带负电而相互排斥，以致明胶对粒子的包裹比较松散，为 PVA的端基穿过明胶大 

分子阿格结构中的空隙到达并吸附于粒子 的表面提供了有利条件，使得明胶形成的较松散的 

弹性薄膜(hul1)加强为紧密的刚性外壳(shel1)，包围着粒子。此时明胶与 PVA构成协同保护作 

用 ，有效地抑制了物理成熟过程中超细碘溴化银粒子的生长、聚结 ，使之具有较高稳定性 。 

与此形成对照的是单纯以明胶作为保护性胶体制备的超细碘溴化银粒子 Ⅱ。我们已经观 

察到，在与粒子 1同样温度 (60℃)下进行物理成熟仅 5分钟 ，粒子 If即已出现聚结长大 ，粒子 

单分散性受到破坏(士 值 由 O．55变为 0．82)，其平均粒径也由 l9．1 nm增至 23．8／2113，即使 

将成熟温度降至 40℃，15 min后 TEM观测显示出粒子 的聚结长大现象仍十分明显，其平均粒 

径增大至 29．8 nrfl，士 值变为0．95(图4与表2)。如果降低银盐浓度来制备碘溴化银粒子，那 

么即使仍单纯以明胶作为保护性胶体 ，仍可得到具有一定稳定性的超细碘溴化银粒子 Ⅲ。从表 

2的数据可见在 6O℃下经历 了更长时间(30 min)的物理成熟过 程后 ，其平均粒径由 21．6 nm 

略增至 22．8 nrfl，并且基本保持了粒子的单分散性(士 值 由 0．44变化为 O．54)。这一结果表 

明单独以明胶作为保护性胶体时制备的超细碘溴化银粒子的稳定性与“胶银比”(所加入的明 

胶量与银量之比)有关 。虽然明胶可以通过某些基团(如蛋氨酸的硫醚基、组氨酸的亚氨基等) 

与银离子配合，而包裹在卤化银颗粒表面 ，形成一种弹性薄膜保护层 ，但环境中的构晶离子仍 

可能通过其某些结构空隙扩散进入使粒子长大。在这种情况下，明胶层厚度与致密性就很重要 

了。胶银比正反映了这一点。可能存在临界胶银比，制备体系中胶银比低于这一I临界值(或范 

围)，明胶不能有效地抑制粒子的聚结、长大 ，所制备的超细碘溴化银粒子不能稳定存在。反之， 

在低银量或高明胶量，即胶银 比超出这一临界值(或范围)时，单纯的明胶作为保护性胶体 已足 

以使所制得的碘溴化银粒子比较稳定。根据本实验结果可计算出临界胶银比在 11．32；1与 

7．58：l之间。 

3 结 论 

实验表明以明胶或明胶一PVA协同作为保护性介质，采用银盐与卤盐直接反应法在适当的 

反应条件下均可以制备出平均粒径 2O nm左右、具有较好单分散性的类球形超细碘溴化银颗 

粒。对物理成熟和化学成熟后粒子 的形貌进行 TEM观测表明在明胶一PVA复合介质中，所制备 

的超细粒子在经历成熟过程后未发生可觉察的聚结、生长，其平均粒径和单分散性基本保持不 

变，表明该复合介质对纳米粒子具有协同保护作用，而单独以明胶作为保护性胶体所制备之超 

细颗粒的稳定性则取决于反应体系中明胶量与银量之比(胶银比)。实验表明可能存在临界胶 

银 比值(或范围)，制备反应中的胶银比高于临界胶银比值(或范围)，则明胶对超细颗粒具有 良 
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好的保护功能，抑制其聚结、生长 ，粒子稳定性与单分散性较好，反之明胶不能有效地抑制超细 

颗粒的聚结、生长，颗粒将明显长大。 
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眦 pARAT10N 0F UI RA—FD忸 sILVER HALⅡ，E 

pAR1ⅡCLES AND THEIR STAⅢ LITY 

CU1 Xing—Pin YUE Jun 

(n ’ -l町 却 hm -，n ·嘣％- ＆ 戚 扎曲咖 o．f 培 ，肺和 230026) 

W ith gelatin or gelatin+ PVA as colloid protective medium and under proper reactive condition， 

ultra—fine shyer iodobromide particles with average diameter of about 20 nil]and better monodispersity 

we~e prepared by direct reaction of silver nitrate with mixture of potassium bromide and potassium io- 

dide． Acco rding to TEM data，it was discovered that gelatin + PVA showed  m onger co lloid protective 

power for these ultra-fine particles，wtfich restrained  particles'coalescence and growth effectively dur— 

ing physical and chemical ripe ning， so that there was not observable change of particle size and 

monodispe rsity to be  found． In the case of only gelatin as colloid protective med ium to prepare ultra— 

fin e silver iodobromide particles ，pa rticles stabiHty in the process of physical ripe nin g depe nded  on the 

ratio of gelatin amount to steer co ntent as th e prepa ring reaction． It appe ars that there exists a critical 

ratio of gelatin amount to silver content for particles stability． W hen expe rimental ratio of gelatin 

alT3ount to silver content in the reaction was over this critical ratio，gelatin can protect ultra—fine parti— 

c1es against coalescence and growth to a co nsiderable degree． On the co ntrary．th e particle size be~cme 

significa ntly large in the process of physica l ripe ning due to decrease of gelatin protective power if the 

experimental ratio was 1ower than this critical ratio． 

ultra—fine Sflv~~halide particle seJatin p~ lnyl alcohol(eVA) TEM 
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