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仪 (EDS)和 D／Max．RA X．射线衍射仪 (XRD)对固 

体样品分别进行成分和物相分析。 

2 表征和讨论 

图 1是在聚乙二醇：水：环 己烷 =0．25 g：1 mL： 

50 L的乳浊液中制得的 Ag S空心球的TEM图，图 

中颗粒颜色中间浅、边缘深，意味着其为空心结构， 

在样品中还可看到一些破的球壳 (图 2)，进一步证 

明了产物的中空结构。空心球的直径主要在 500— 

700 nm范围。该样品相应的选区电子衍射分析示于 

图 3。产生的衍射斑点呈不规则分布，表明其为多 

晶。 

图 1 Ag2S空 心球的 TEM 图 

Fig．1 TEM image of hollow Ag2S spheres prepared in the PEG 

(0．25 g)／water(1 mL)／eyclohexane(50 L)emulsion 

600 nlTl 
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图 2 壳层 破裂的 Ag2S空心球 的 TEM 图 

Fig．2 TEM image of a broken hollow Ag2S spheres 

图4为该样品的EDS谱图，可知球壳只含有Ag 

和 S，其原子数之比Ag：S为 55：31，小于理论值 2： 

1。进一步的分析可从 XRD测试获知(图5)，图中除 

了出现与单斜 Ag S标准谱图(ASTM卡号 14．72)相 

一 致的衍射峰外 (各衍射峰所对应的晶面已在图5 

中标 出)，还出现硫的 (200)和 (022)晶面的衍射峰， 

表明样品为单斜 AgzS，但含有少量硫杂质。另外，对 

该样品进行 IR光谱分析，没有 出现聚乙二醇的吸收 

图 3 Ag2S空心球的选区电子衍射图 

Fig．3 Electron diffraction pattern of the hollow Ag2S spheres 

keV 

图 4 AgzS空心球的 EDS图 

Fig．4 EDS pattern of the hollow Ag2S spheres 
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图5 Ag2S空心球的XRD谱图 

Fig．5 X-ray diffraction pattern of the hollow A S印heres 

峰，说明空心球壳中不含表面活性剂聚乙二醇，这与 

EDS谱的分析是一致的。 

聚乙二醇作为非离子型表面活性剂。长链上的 

氧原子是亲水基团，．CH ．CH ．是疏水基团，在高分 

子链上包含了亲水点和疏水点。 因此，对聚乙二 

醇／环己烷／水体系，控制一定组成比，可形成水包 

油型(O／W)的乳浊液，聚乙二醇处于水和环己烷的 

界面。当加入硫代硫酸合银配离子后，由于银和长链 

上的氧原子也有配位作用，因而在乳状液滴的表面 

形成一个硫代硫酸合银配离子的 “球壳”，从而使得 

其水解反应在乳状液滴的表面发生，形成空心球状 

的 Ag S。加入酸性物质抗坏血酸，可促使硫代硫酸 
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图6 在聚乙二醇／环己烷／水乳浊液体系中形成 AgaS空心球的示意图 

Fig．6 Illustration of the possible formation mechanism of the hollow AgaS spheres 

合银配离子转变为硫代硫酸银： 

2【Ag(S：03)：】 一+6H 一 

Ag2S203+3S+3SO2+3H2O (1) 

Ag2S203+H20—}Ag2S+SO4 一+2H (2) 

超声作用下硫代硫酸银水解生成 Ag：S(杂质硫的产 

生来自反应(1))。图6是空心球状 Ag2S形成的示意 

图。 

进一步的实验可以支持我们的推测，如果在反 

应体系中不加环己烷，则只能得到实心 Ag2S颗粒。 

另外。在一定范围内增加乳浊液体系中环 己烷的量， 

可以改变Ag2S空心球的半径。图7所示的是在聚乙 

二醇：水：环己烷 =0．25 g：1 mL：200 L的乳浊液中 

制得的 Ag2S空心球，其半径约在 100～200 nm范围 

内，同图 l中的情形相比，所得的Ag2S空心球的半 

径有明显的减小，其原因需要作进一步的研究。 

值得指出的是，抗坏血酸在本实验中仅仅起酸 

化溶液的作用，因为在样品的 XRD分析 中并未发现 

单质银的衍射峰。 

图 7 Ag2S空心球的 TEM 图 

Fig．7 TEM image of hollow Ages spheres prepared in the 

PEG(0．25 g)／water(1 mL)／cyclohexane(200 ILL) 

emulsion 

3 结 论 

使用聚乙二醇／环己烷／水体系，按照一定的配 

比．可形成水包油乳状液滴，将 由 AgNO3和 Na2S203 

o 

形成的硫代硫酸银在该乳状液滴表面水解，成功地 

制得了空心球纳米结构。研究表明：乳状液体系的组 

成对空心球状物的形成与否以及空心球的大小有重 

要的影响。 

有关 Ag2S的性质研究正在进行之中。 
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Synthesis of Hollow Ag2S Submicrometer Spheres by Emulsion M ethod 

sI Ling WANG Li—Xia ZHANG Jie’ BAO Jian—Chun '’ LI Cun’ LIANG Yong—Ye Xu Zheng · 

( College ofChemistry andEnvironmental~ience，Laboratory ofMaterials Science，NanjingNormal University,Na#~g 210097) 

( State Key Laboratory ofCoordination Chemistry,Nanfing University,Nanfing 210093) 

Hollow Ag2S spheres have been prepared via hydrolyze reaction of Ag2S203，which formed from the reaction of 

AgN03 with Na2S203，in cyclohexane／water／polyglycol emulsion system． It was found that the component of the 

reaction system has a significant influence on the form ation of hollow Ag2S spheres．The possible form ation mech— 

anism of the hollow Ag2S spheres in the emusion system was also discussed． 

Keywords： AgeS hollow sphere emulsion polyethylene glycol 
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