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线球状银颗粒的液相合成及其机理研究
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摘要: 本文在三嵌段共聚物 Pluronic F127/十二烷基硫酸钠(SDS)混合表面活性剂体系中制备了直径为 3~4 μm 的线球状 Ag 颗

粒。实验发现随着体系中 SDS 浓度的增加 , 组成 Ag 微球的亚单元从椭球状经由棒状变成了纳米线。动态光散射数据表明随着

SDS 的加入 , F127 胶束被 F127/SDS 混合胶束所取代 , 且混合胶束尺寸随着 SDS 浓度的变化而变化。实验表明 SDS 的烷基链段

与 F127 的憎水 PPO 链段的相互吸引作用 , 以及 SDS 亲水基团之间的静电排斥作用将影响产物的最终结构。

关键词 : 银; 表面活性剂; 十二烷基硫酸钠 ; 三嵌段共聚物

中图分类号 : O614.122 文献标识码 : A 文章编号: 1001-4861(2008)03-0427-07

Fluffy Silver Microspheres: Synthesis by Chemical Solution

Route and Formation Mechanism
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Abstract: Loosely aggregated silver microspheres have been synthesized by the redox reaction between silver

nitrate (AgNO3) and ascorbic acid (C6H8O6) in the presence of sodium dodecyl sulfate (SDS) and the triblock

copolymer Pluronic F127 (EO97PO68EO97). The subunits of silver microspheres change from ellipsoids, through

rods, and ultimately to threads with an increase in the concentration of SDS. Dynamic light scattering

investigation shows that the addition of SDS induces the break down of F127 micelles and results in the

formation of F127/SDS mixed micelles. The attractive hydrophobic interaction between the alkyl group of SDS

and PPO block of F127 may play an important role in the fabrication of silver microspheres by subunits with

different morphologies.
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合成具有特殊形貌的纳米或微米无机材料一

直是材料科学和化学领域的一个热点 [1,2]。金属 Ag

作为一种重要的无机材料 , 由于其具有独特的光、

电和催化性质, 已越来越受到人们的关注[3]。目前用

于合成特殊形貌 Ag 单质的方法很多 , 除了模板

法[4]、光化学法 [5]、辐射法 [6]、晶种法 [7]之外 , 最常见的

还有表面活性剂诱导下的化学液相法 [8,9](有时还结

合超声[10]、微波[11]等辅助手段)。在上述合成方法中,

表面活性剂诱导下的液相合成法具有反应条件温

和、形状调控能力强等特点 , 因而在金属纳米/微米

粒子的合成上表现出独特的优越性。近年来人们运

用该方法合成了各种形貌的 Ag 粒子 , 如线状[12]、棒

状[13]、条状[14]、三角片[15]、立方体[8]、树枝状[16]等。

另一方面 , 随着胶体与界面科学的完善和发

展, 人们对表面活性剂在溶液中的胶束化行为有了

更深入的了解[17], 这也为利用化学液相法合成具有
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特殊形貌和结构的无机材料提供了更为广阔的空

间。表面活性剂通过与不同晶面之间的选择性吸附

影响晶体的成核和生长 , 从而达到对产物的最终形

貌进行调控的目的[18~20]。研究表明, 混合表面活性剂

体 系 ( 如 PEO-b-PMAA-SDS [21,22]、P123-SDS [23]、P123-

CTAB[24]、PEG-MAA-SDS[25]等)能 对 无 机 粒 子 的 形 貌

起到很好的调控作用。目前, 用于合成特殊形貌 Ag

单质的调控剂主要集中在单一组分上, 如聚乙烯吡

咯烷酮(PVP)[11]、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)[13]等。

利用混合表面活性剂体系对 Ag 粒子形貌进行调控

的研究仍较少[22,25]。因此, 探索更多的性能优异的混

合表面活性剂体系将是一项很有意义的研究课题。

聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯三嵌段共聚物 (上面

提到的 P123 也属于此类物质) 是一类商品化的、环

境友好型的非离子表面活性剂 , 并且人们对其与离

子型表面活性剂相互作用的研究也较多 [26,27], 这为

利用聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯/离子型表面活

性剂混合体系制备无机纳米/微米粒子奠定了理论

基础。本工作采用聚氧乙烯-聚氧丙烯-聚氧乙烯/十

二烷基硫酸钠(F127/SDS)二元表面活性剂体系来实

现对线球状 Ag 粒子的调控合成, 并对表面活性剂

在此体系中所起的作用进行了探讨。

1 实验部分

1.1 试 剂

三嵌段共聚物 Pluronic F127(EO97PO68EO97, Mw=

12 600 g·mol- 1, BASF)、十二烷基硫酸钠(SDS, 99%,

ACROS)、抗坏血 酸(Ascorbic acid, ≥99.7%, 广 东 石

岐化工厂)、硝酸银(AgNO3, ≥99.8%, 上海试剂一厂)

等使用前未经进一步纯化。所有溶液均用二次蒸馏

水配制。

1.2 合 成

取 0.100 g F127、0.015 g SDS 和 0.176 g AA 置

于含有 45 mL 蒸馏水的 100 mL 锥形瓶中, 搅拌下

使 其 完 全 溶 解 后 , 逐 滴 加 入 5 mL 0.2 mol·L- 1 的

AgNO3 溶液, 使得 F127 和 SDS 的最终浓度分别为

2 g·L- 1 和 1 mmol·L- 1, AA 和 AgNO3 的浓度均为 20

mmol·L- 1。之后迅速转移至 30 ℃的恒温水浴锅中,

静置 2 h 后离心分离, 所得灰黑色固体经蒸馏水和

无水乙醇清洗后 , 置于 50 ℃真空干燥箱中 , 以待进

一步的表征。

1.3 表 征

物 相 组 成 通 过 美 国 Thermo 公 司 ARL X′TRA

型 X 射线衍射仪测得 , Cu Kα, (λ=0.154 18 nm), 电

压 45 kV, 电流 40 mA, 扫描速度 0.02°·s- 1, 扫描范

围 2θ为 20°~60°; 用固体探测器测 X-射线强度。采

用 JEOL JSM-5610 型扫描电子显微镜(SEM)对产物

的形貌和尺寸进行表征, 加速电压为 20 kV; 产物的

表面结构用 Hitachi S4800 场发射扫描电子显微镜

(FESEM)进行进一步的观察 , 加速电压为 15 kV; 采

用 美 国 FEI 公 司 Tecnai G220 型 透 射 电 子 显 微 镜

(TEM)对线球状亚单元的结晶取向作了表征 , 加速

电压为 200 kV, 测试前样品在无水乙醇中超声分散

10 min, 取悬浮液滴在附有碳膜的铜网上干燥后进

行观察; 动态光散射数据由 Zetasizer Nano Series 型

动态光散射仪(DLS)测定 , 测量温度为 30 ℃; 紫外-

可见吸收光谱(UV-Vis)在 Varian Cary 50 型分光光

度计上进行测定 , 以 10%的聚乙烯醇(PVA)溶液为

溶剂 , 超声分散后进行测试 , 所得吸收光谱都用参

比法扣除了溶剂的吸收。

2 结果与讨论

图 1 为在 F127(2 g·L- 1)和 SDS(1 mmol·L- 1)溶液

中合成产物的 XRD 图。各个峰的位置和强度与面

心立方 Ag(PDF 04-0783)的衍射数据对应, 且没有其

他杂峰出现, 表明所得产物为纯相。从图 2(a)的扫描

电镜照片(SEM)中可以看到所合成的 Ag 为单分散

的直径为 3~4 μm 的球形颗粒。从图 2(b)的放大照

片中我们可以进一步观察到这些 Ag 球是由直径为

60 nm 左右的短棒堆积而成。由于堆积得不是很致

密, 所以形成了这种松散的线球状结构。图 2(c)是单

根棒状亚单元的透射电镜照片 , 右上角的选区电子

衍射花样(SAED)表明此短棒为单晶。图 2(d)给出了

图 1 在 2 g·L- 1 F127 和 1 mmol·L- 1 SDS 溶液中所得

产物的 XRD 图

Fig.1 XRD pattern of the product prepared in 2 g·L- 1

F127 and 1 mmol·L- 1 SDS mixed system
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棒状亚单元的高分辨透射电镜照片(HRTEM), 其面

间距为 0.235 nm, 与面心立方 Ag(111)理论 面 间 距

相 符 , 表 明 线 球 状 Ag 粒 子 是 由 棒 状 亚 单 元 沿 着

[111]方向取向搭接而成。

在不同 F127 和 SDS 浓度下所得产物的形貌 ,

如图 3 所示。当无表面活性剂存在时, 所得 Ag 粒子

为直径在 2~4 μm 的表面粗糙的致密的球形 颗 粒

(图 3(a)), 与文献报道的结果一致[3]。从图 3(b)可以看

到, 当溶液中加入 2 g·L- 1 F127 后, 所得产物的尺寸

有所增大(3~4 μm), 这些球是由尺寸为 500 nm 左右

的椭球颗粒聚集而成。这里 F127 对所形成的 Ag 颗

粒有明显的修饰作用 , 我们认为主要是由于 F127

中的亲水性 PEO 嵌段与 Ag+之间的弱吸附作用引

起的, 与文献中报道的 PEO 嵌段与 Zn2+、Cd2+、Pd2+等

的吸附作用类似[28~30]。当溶液中同时加入 1 mmol·L-1

SDS 后, 所得产物转变成了直径为 3~4 μm 的松散

的线球状颗粒(图 2)。值得一提的是, 与图 3(b)相比,

虽然所形成的微球的总体尺寸并未发生明显变化,

但是组成这些球的亚单元却是截然不同的 (分别为

棒状和椭球状)。增大 SDS 的浓度, 使体系中含有 5

mmol·L- 1 SDS 时, 产物的尺寸明显增大, 达到了 10~

12 μm, 且此产物与前者相比显得更疏松, 组成此产

物的亚单元也转变成直径为 250 nm 左右的线状结

构, 如图 3(c)所示。当进一步增大 SDS 的浓度到 10

mmol·L- 1 时 , 产物的疏松化程度更高 , 然而尺寸却

有所减小 , 这可能是由于产物过于疏松 , 导致部分

碎裂所致 , 值得一提的是 , 线状亚单元的直径增大

到了 400 nm 左右, 如图 3(d)所示。

研究表明 SDS 与 F127 存在相互作用, 并形成

不同形态的聚集体[26,27]。我们采用动态光散射 (DLS)

考察了该体系中表面活性剂自身的胶束化行为, 如

图 4 所示。在 2 g·L- 1 F127 的 纯 溶 液 中 所 测 得 的

(a) Full view of Ag microparticles; (b) High-magnification SEM image of the product; (c) A typical TEM image of rod-like subunit of the mi-

croparticle, insert shows the corresponding SAED pattern; (d) HRTEM image of the rod-like subunit

图 2 在 2 g·L- 1 F127 和1 mmol·L- 1 SDS 溶液中所得产物的扫描电镜和透射电镜照片

Fig.2 SEM and TEM images of the product obtained in 2 g·L- 1 F127 and 1 mmol·L- 1 SDS mixed system
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(a) Without surfactants; (b) CF127=2 g·L- 1; (c) CF127=2 g·L- 1, CSDS=5 mmol·L- 1; (d) CF127=2 g·L- 1, CSDS=10 mmol·L- 1

图 3 在不同表面活性剂浓度下所合成的 Ag 微粒 , 右下角为单个或局部放大图

Fig.3 SEM images of Ag microparticles prepared at different surfactant concentrations,

insert shows the high-magnification images of the products

DLS 数据显示只存在胶束化的 28 nm 左右的峰 (图

4(a)), 这与文献报导的 F127 在 25 ℃时所观察到的

27±1 nm 的胶束化峰相一致[31]。然而当体系中加入

SDS 后 , F127 的 胶 束 化 峰 消 失 (图 4(b, c, d)), 表 明

SDS 的加入使得 F127 胶束分解 , 进而 SDS 在 F127

单 链 上 吸 附 形 成 SDS-F127 混 合 胶 束 , 类 似 于 Li

等[27]的报导。图 4(b)给出了 2 g·L- 1 F127 和 1 mmol·

L- 1 SDS 溶液中所测得的 DLS 数据 , 可以明显地看

到, 除了 165 nm 左右的 SDS-F127 混合胶束的强峰

外, 还存在 5 nm 左右的中等强度的峰。当 SDS 的浓

度增加到 5 mmol·L- 1 时, SDS-F127 混合胶束的峰也

相应的增大到了 220 nm 左右 , 且原先的 5 nm 左右

的峰也减小至 3.5 nm 附近 , 如图 4(c)所示。进一步

增大 SDS 的浓度到 10 mmol·L- 1 时 , SDS-F127 混合

胶束的峰进一步增大至 300 nm 左右, 而 3.5 nm 左

右的峰也进一步分裂为 3 nm 和 11 nm 左右的两个

小峰, 如图 4(d)所示。表明此时混合体系中存在 SDS

单体、F127 单链、SDS-F127 混合胶束以及 SDS-F127

小聚集体。由于每条高分子链上都吸附有能与 Ag+

离子产生强吸附能力的 SDS 胶束, 使得 Ag+离子沿

着高分子链的定向吸附成为可能, 这也为图 2 和图

3(c, d)中所示产物的亚单元为什么是线性结构提供

了一定的依据。上述 DLS 数据表明线球状产物的生

成与 SDS-F127 混合胶束的存在有着紧密联系。

结合以上分析, 产物的疏松化过程及亚单元由

椭球 → 棒 → 线的转变过程大致可以用图 5 加以

说明。当溶液中只存在 F127(2 g·L- 1)时, Ag+只能吸附

在 F127 的亲水性 PEO 嵌段中(图 5(a1)), 所以经抗

坏血酸还原之后便生成了相应的椭球聚集体 (图 5

(a2), 图 3(b))。而同时加入 SDS(1 mmol·L- 1)后, 由 DLS

数据可知, 通过 SDS 烷基链和 F127 的疏水性 PPO

嵌段的相互作用 , 形成了 SDS-F127 混合胶束(图 5

(b1))。由于 SDS 头基能与 Ag+产生很强的静电吸引

作用 , 此时 F127 链就会起到模板作用 , 使 Ag 粒子

沿着 F127 链取向生长 (由 HRTEM 可知沿 [111]取

向)。但是由于 SDS 的含量较少, 链的束缚能力较弱,

所以最终产物的亚单元为短棒状(图 5(b2), 图 2)。当

体系中含有 5 mmol·L- 1 SDS 时, 每条高分子链上吸
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Ag+ ions bind to different surfactant micelles: (a1) 2 g·L- 1 F127; (b1) 2 g·L- 1 F127, 1 mmol·L- 1 SDS; (c1) 2 g·L- 1 F127, 5 mmol·L- 1 SDS;

(d1) 2 g·L- 1 F127, 10 mmol·L- 1 SDS, (a2~d2) are the corresponding final products

图 5 F127/SDS 混合表面活性剂诱导下的 Ag 粒子的形貌转变过程

Fig.5 Shape-evolution of Ag microparticles induced by F127/SDS mixted surfactants

(a) CF127=2 g·L- 1; (b) CF127=2 g·L- 1, CSDS=1 mmol·L- 1; (c) CF127=2 g·L- 1, CSDS=5 mmol·L- 1; (d) CF127=2 g·L- 1, CSDS=10 mmol·L- 1

图 4 在 30 ℃时所测得的 F127/SDS 二元体系的动态光散射(DLS)数据

Fig.4 Dynamic light scattering data for F127/SDS aqueous solution at 30 ℃

严国伟等 : 线球状银颗粒的液相合成及其机理研究 431
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附的 SDS 增多了(图 5(c1), 相应地, 链的束缚能力就

会增强, 使得最终生成产物的亚单元转变成线状(图

5(c2), 图 3(c))。另一方面, 由于 SDS 自身的静电排斥

作用, 高分子链会有所伸展, 使得最终产物的尺寸和

疏松度都有明显增大。当 SDS 的含量进一步增大到

10 mmol·L- 1 时, 高分子链的舒展程度将会更高(图 5

(d1)), 相应的生成产物的疏松度也就会越大。但是由

于产物疏松度的大幅度提高, 使得产物结构的牢固

度有所下降, 从而使我们最终观察到的 Ag 粒子的

尺寸反而有所减小(图 5(d2), 图 3(d))。然而 , 这些起

模板作用的 SDS-F127 混合胶束的尺寸与电镜观察

到的亚单元的尺寸存在一定的差异, 这可能是由有

机模板与无机产物之间的适应性所致[21,28]。

图 6 给出了上述产物的紫外-可见吸收光谱图。

由图可知, 5 种产物在 358 nm 处都有吸收峰, 此峰

与本体 Ag 的等离子共振吸收峰位置相近[32]。而当

产物的形态为棒或线的聚集体时(图 2, 图 3(c, d)),

在 407 nm 处又出现了一个宽峰, 此峰是由 Ag 超结

构的横向等离子共振引起的 , 这里 407 nm 处的吸

收峰比较平坦可能由线性亚单元与微球之间的尺

寸差异, 以及与它们相关的偶极子和多极子共振光

谱的连续性所致[33]。上述现象表明, Ag 微结构的光

学性质与其尺寸和形貌有很大的关系。

3 结 论

本文在F127/SDS 混合表面活性剂体系中制备

了直径为 3~4 μm 的线球状 Ag 颗粒。研究表明随

着体系中 SDS 浓度的增加, 组成 Ag 微球的亚单元

从椭球状, 经由棒状, 变成了线状。动态光散射数据

表明随着 SDS 的加入 , F127 胶束被 SDS-F127 混合

胶束取代, 且混合胶束尺寸随着 SDS 浓度的变化而

变 化 。实 验 表 明 SDS 的 烷 基 链 段 与 F127 的 疏 水

PPO 链段的相互吸引作用, 以及 SDS 亲水基团之间

的静电排斥作用将影响产物的最终结构。
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