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采用微乳液法合成了不同粒径的纳米银粒子，考察了环己烷和甲苯作为油相对制备纳米银的影响 ’对纳米银

粒子的尺寸与结构进行了表征，观察到近球形多晶粒子，并有孪晶结构存在，对晶体结构的分析表明银粒子存在不

同程度的点阵畸变，晶面间距增大 ’不同粒径的纳米银粒子(氯仿体系可呈现荧光光谱，而纳米银(甲苯体系则无荧

光发射 ’结合紫外—可见吸收光谱和电子自旋共振谱对该体系的荧光发射机理进行了分析 ’
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# 引 言

纳米贵金属粒子（如金、银等），由于在其表面等

离子振荡吸收峰附近具有超快的非线性光学响应，

因而有巨大的潜在应用前景［#，%］，正在受到广泛的重

视 ’在前期研究中，我们对利用微乳液方法制备的纳

米银粒子在有机溶剂中的界面作用进行了研究［)］，

本文对该方法所制备的纳米银粒子的结构及其荧光

现象进行了研究 ’贵金属团簇（1984>32，如 ?@%，?@) 团

簇）的荧光发射现象已有研究报道［=—<］，但对纳米尺

寸银粒子的荧光现象，尚未见到相关报道 ’ AB91-C-6
等人曾观察到粒径小于 "60 的纳米 ?8 粒子有荧光

发射，而 #"60 的粒子则不产生荧光［&］’本工作利用

微乳液方法制备了不同粒径的表面改性纳米银粒

子，通过微观观察和广角 D 射线衍射谱揭示了粒子

的微观结构，并研究了分散于氯仿和甲苯中此类粒

子的荧光现象 ’

% 实验方法

$%& 纳米银的制备

采用微乳液法［)］制备纳米银粒子，表面活性剂

为十二烷基硫酸钠（EFE），助剂为正己醇，油相为环

己烷或甲苯，用水合肼还原 ?@GH)，各试剂均为分析

纯 ’搅拌充分后得到稳定银粒子悬浮液，加入十二硫

醇（IEJ），静置后超速离心分离，沉淀用无水乙醇洗

涤，最后常温真空干燥，可得黑色纳米银粒子粉末 ’
改变水和 EFE 的摩尔比 !，可获得不同粒径的纳米

银粒子 ’制备纳米银粒子的微乳液的具体组成见文

献［)］’

$ ’$ 纳米银的结构与性能表征

将粒子超声分散到有机溶剂中（粒子浓度为

$K$#L @(09），采用 &"<MN 型紫外可见分光光度计

观测其紫外—可见光谱 ’ 借助日本 IB@;O8 F(0;C P
)? 型 D 射线衍射仪测定粒子的晶体结构 ’ 用日本

QRHS 的 QRM P #$$NDTT 型透射电镜观察纳米银粒子

的形 态、粒 径 和 聚 集 结 构 ’ 以 日 本 QRHS P QR" P
UR%DN 型电子自旋共振波谱仪（测试条件 %"V，高

频调制宽度 < ’) W #$P = ,，频率为 * ’ ==+"XJY）测量纳

米银粒子粉末的电子自旋共振波谱（REI）’ 使用日
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图 ! 纳米银的透射电镜照片（明场，（"）! # $，（%）! # &’，（(）! # &)，（*）! # !’）

本 +,-"(. 的 /0*12 3 4 5)’’ 3260718(19(1 :;1(-70;.0<1=
-17（>1 灯源，狭缝宽度为 &’9<）测量纳米银粒子分

散在有机溶剂以及聚苯乙烯中的荧光光谱 ?

@ 结果和讨论

! "# 纳米银粒子粒径分布及其结构分析

本文考察了微乳液体系中不同油相（甲苯或环

己烷）对纳米银粒径分布的影响 ? 在 ABC 型微乳液

中，反应物完全限制在分散的水滴中，所以实现反应

的一个先决条件是两个水滴通过聚结而交换反应离

子 ?如果化学反应的速度快（本实验就属于这种情

况），总的反应速率就由液滴聚结速率所控制，即界

面刚性成为控制反应速率的关键因素［D］?微乳液体

系中的油相不同将导致反相胶束界面刚性的不同，

从而影响反应物离子的交换速度，进而影响粒子生

成速率及其团聚、沉淀行为 ?由图 & 可见，当 ! 比及

图 & 微乳液中的纳米银的紫外—可见光谱（［EFG ］# ’?’)<02BH）

（"）! # &’，（%）! # !’；曲线 & 为水B正己醇B:I:B甲苯体系，曲

线 ! 为水B正己醇B:I:B环己烷体系

EFJC@ 溶液浓度均相同时，由环己烷油相体系合成

出来的纳米银粒子的紫外—可见光吸收峰呈现较窄

的单峰；而由甲苯体系给出的纳米银粒子的吸收峰

峰形较宽，而且峰顶平坦 ?说明环己烷体系所制备的

纳米银粒子粒径分布较窄，而且团聚现象不明显 ?而
甲苯体系合成出的纳米银发生较严重的团聚 ?反映

出甲苯体系中反相胶束的界面刚性较小，胶束间离

子交换速度较快，并且胶束不稳定，银的沉淀速率较

大 ?所以，在以下实验中，均选用环己烷为油相 ?
使用不同浓度的 EFJC@ 溶液，可以得到不同状

况的纳米银粒子 ?图 ! 是以环己烷为油相，［EFG ］#
’?’)<02BH，在不同 ! 比条件下合成的纳米银粒子的

透射电镜照片 ?由图可见，所制备的银粒子均为纳米

尺寸，近球形，且粒子不是均一结构 ?根据照片统计

分析得出粒子的粒径分布见图 @，平均粒径和标准

方差见表 & ?由纳米银粒子的平均粒径及其标准偏

差可知，在［EFG ］# ’? ’)<02BH 条件下制备的粒子，

其粒径随水核比 ! 值的增大而单调增大，而［EFG ］

# ’?&<02BH 条件下制备的粒子，其粒径的离散性较

大，且平均粒径不再随水核比 ! 值的增大而单调增

大 ?可见对于采用离子型表面活性剂的微乳液体系，

由于反应物离子浓度可以影响微乳液的稳定性，从

而对控制纳米粒子的粒径分布及分散状态有较大影

响 ?在以下实验中，所 用 EFJC@ 的 浓 度 均 为 ’ ? ’)
<02BH?

表 & 由微乳液法制备的纳米银的平均粒径和标准方差

! $ &’ &) !’

［EFG ］B<02BH ’ ?’) ’ ?& ’ ?’) ’ ?& ’ ?’) ’ ?& ’ ?’) ’ ?&

"<1"9 B9< )?’ ) ?K $ ?K &) ?! &’ ?$ &5 ?L &@ ?K &@ ?$

#* B9< @?& 5 ?@ @ ?$ ) ?D @ ?) ) ?& 5 ?@ L ?’

注：! 为水B:I: 的摩尔比；"<1"9 #!"$%$ M!%$，

#* #
!（"$ 4 "<1"9）!

%" 4 & ?

从图 ! 中，对较大的粒子能够观察到多晶结构，

还 能观察到有孪晶存在，尤其是对 ! # !’的银粒
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图 ! 纳米银的粒径分布（（"）! # $，（%）! # &’，（(）! # &)，（*）! # +’）（［,-. ］# ’/’)01234）

子，可明显观察到银粒子为多晶，具有明暗相间的孪

晶结构 /孪晶的形成对结晶条件十分敏感，通常过饱

和度越高，产生孪晶的概率就越大，在晶核形成阶

段，孪晶形成的可能性最大［5］/微乳液反应初期，由

于胶束间的离子交换作用发生还原反应生成银原

子，在水核中会形成多个晶核，其中有部分一开始形

成的晶核即为孪晶核，并随着银原子的沉积，形成孪

晶；而大部分水核中有多个晶核同时生长，再聚集为

二级多晶粒子 /

图 6 纳米银的 7 射线衍射图

根据纳米银粒子的广角 7 射线衍射谱（8,79，

图 6），利用 :;"-- 公式（+"<=>!# #"）和 ?(@A;;A; 方程

（## $"（%&’( (1<!）B &）计算出纳米银粒子晶粒的晶面

间距 " 和在各晶面方向上的平均尺寸，列于表 + /结
果表明，本实验合成出的纳米银存在不同程度的点

阵畸变，晶面间距 " 增大，这是由纳米粒子具有较

大的比表面积、表面能和表面张力所致［&’］；而除了

! # $ 的粒子的 )（&&&）和 )（++’）略大于 CDE 给出的粒

径，其他条件的粒子的晶粒尺寸都小于粒子粒径，进

一步证明粒子是多晶结构的纳米粒子 /水核比 ! 的

改变似乎对晶粒尺寸 ) 没有确定的影响，这意味着

在微乳液的水核中生成银粒子的过程中，不仅晶粒

成核长大过程受到水核的影响，而且主要是其聚集

受到空间限制，最终获得纳米多晶银粒子 /

! "# 粒子粒径对纳米银粒子$氯仿体系荧光现象的

影响

图 ) 为纳米银3氯仿体系的发射谱，激发波长为

++’>0/氯仿在测量波长范围内不出现发射峰，而不

同粒径的纳米银分散到氯仿中后，体系发射荧光，表

表 + 纳米银粒子晶粒的晶面间距 " 和在各晶面方向上的平均尺寸

! $ &’ &) +’

"3>0 )3>0 "3>0 )3>0 "3>0 )3>0 "3>0 )3>0

（&&&） ’ /+!F! F /!’ ’ /+!F$ ) /+F ’ /+!F& 6 /F5 ’ /+!F! ) /5G

（+’’） ’ /+’)+ + /F) ’ /+’)+ 6 /&$ ’ /+’)) + /65 ’ /+’)6 6 /56

（++’） ’ /&66) $ /6’ ’ /&66$ ) /+! 3 3 ’ /&666 F /&&

注：H">"I"2J 无机物检索手册中银的晶格参数为："（&&&）# ’/+!)5>0，"（+’’）# ’/+’66>0，"（++’）# ’/&66)>0/
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明荧光来源于纳米银粒子 !纳米银的粒径不同，其对

应体系的的荧光光谱不同 !粒径为 " ! #$% 的纳米银

体 系 出 现 & 个 宽 峰，分 别 在 &"#—’(#$%，’(#—

"##$%，"(#—)##$% 之间，其中前两个宽峰强度相

近，第三个发射峰强度稍低 ! 粒径为 * ! +$% 的纳米

银体系，在和前一体系相应的位置也出现 & 个发射

峰，但第一个发射峰的强度大于第二个峰的强度；粒

径为 ,# !*$% 的纳米银体系则无荧光发射（图中未标

出）；而粒径为 ,& !+$% 的纳米银体系，其谱图类似于

* !+$% 体系 !随纳米银粒子的粒径的增大，荧光强度

增大 !

图 " 纳米银粒子-氯仿体系的发射谱

曲线 , 为氯仿，曲线 ( 为 ! . "!#$%，曲线 & 为 ! . *!+$%，曲线 ’
为 ! . ,&!+$%

由图 , 纳米银粒子的紫外—可见光谱图可知，

体系在 ’##$% 附近有一源于自由电子气集体激发产

生的表面等离激元振荡吸收峰［)］!由于荧光测量使

用远离该吸收峰的波长（((#$%）激发，因此观察到

的荧光不是由粒子表面等离激元辐射弛豫所产生，

而是由电子/空穴带间复合所致［*］! ((#$% 的激发光

使纳米银粒子 0 或 12 能带上的电子跃迁产生空穴，

费米能级上的电子和该空穴的辐射复合发射荧光 !
从谱图上看，主要存在 & 种形式的带间复合，分别对

应于谱图的 & 个发射峰 !而且，粒子粒径越大，电子/
空穴复合概率越高，则体系的荧光发射强度越大 !

纳米贵金属粒子的荧光现象和粒子的粒径密切

相关，粒子粒径较小（如 3 "$%），入射光可以和粒子

的表面等离激元发生有效耦合而发射较强的荧光 !
而尺寸较大的粒子，其表面结构发生变化，使上述耦

合效率降低而不发射荧光［*］!据报道，45(，45& 团簇

分别在 ’*6，’)&，’"&$% 以及 &)+，&*&，’(#，)#6，),6，

)("，*#&$% 处有荧光发射［)］，随粒子粒径增大，荧光

发射 峰 红 移，如 45"（ " 7 ’）发 射 峰 出 现 在 *+,，

+"6$%［"］!由于本体系的发射峰峰位和 45(，45& 的相

近，表明体系的有效荧光活体应为 45( 和 45& 团簇，

它们是在紫外光作用下由纳米银和氯仿相互作用而

在粒子表面产生的，其上的电子/空穴辐射复合而发

射荧光 !
前期的研究工作表明纳米银粒子和氯仿间存在

较强的作用［&］!在 ((#$% 的紫外激发光辐照下，纳米

银粒子表面生成 45(，45& 团簇的机制可能是氯仿体

系在紫外光作用下产生自由基，纳米银从该自由基

中获得电子［,,］，然后和氯仿发生氧化 8 还原作用而

产生纳米银团簇 ! 使用 ’##$% 的激发波长，纳米银-
氯仿体系均没有荧光发射，证明纳米银团簇的产生

是由紫外光所引起的 !同时，氯仿与纳米银间的相互

作用也很重要 !在相同的激发条件下，纳米银粒子-
甲苯体系则无荧光发射 !氯仿是通过氯原子和纳米

银发生作用，而甲苯可能是通过苯环上的!键和纳

米银发生作用，该作用形式可能导致荧光猝灭 !

图 ) 不同粒径的纳米银粒子的电子自旋共振谱

不同粒径纳米银的荧光谱图形状不同（图 "），

反映出处于激发态的纳米银粒子非辐射弛豫所造成

的粒子能量损失不同，而能量损失的机制取决于粒

子的表面环境［*］!由前述可知，本实验方法制得的纳

米银粒子具备多晶结构，其表面必然存在各种晶棱、

晶面及缺陷等，表现为一系列不同“活度”的活性中

心 !其中的一些与表面改性剂十二烷基硫醇发生作

用，使得粒子表面有一系列局域态存在，而且这些局

域态的数目及其活性随粒子粒径不同而不同，从而

影响了粒子的荧光谱图 !图 ) 为不同粒径的纳米银

粒子的电子自旋共振谱（9:;）!可以看到，只有粒径

为 ,# !*$% 的粒子的谱图没有出现精细结构，表明该

粒子具有不同于其他粒子的表面活性中心，而这些

(" 物 理 学 报 ", 卷



表面活性中心有利于激发态的纳米银粒子发生非辐

射弛豫，因此粒子分散到氯仿中后不发射荧光；而和

粒径为 ! "#$% 的粒子相比较，粒径 & "’ 和 () "’$% 的

粒子的谱图呈现出更多的精细结构，表明后者具有

更多种不同形态的顺磁活性中心，因此粒子分散到

氯仿中后，可以产生更多荧光活体，从而使得它们的

荧光谱图不同于前者 "
上述结论可由纳米银*聚苯乙烯（+,）体系的荧

波长（$%）

图 & 纳米银*+, 体系的荧光发射谱（!- ..#$%）

(" ! - !"#$%，. " ! - &"’$%，) " ! - (#"&$%，/" ! - ()"’$%，!" +,

光发射谱（图 &）得到证实 "采用溶液共 混（氯仿为溶

剂）和静态成膜的方法，将粒子分散到 +, 中，观察材

料的荧光发射情况 "可以看到，图 ! 中纳米银粒子的

发射峰消失，证实类似于纳米银粒子*甲苯体系，+,

苯环上的!键可以导致粒子发生荧光猝灭 "而纳米

银的加入，使得 +, 在 )!#$% 处的源于受激!电子辐

射弛豫产生的发射峰的强度降低，也证实了!电子

和纳米银粒子间发生了作用 "其中 (# "&$% 的粒子使

该发射峰强度降低最少，! "#$% 的粒子降低最多，而

() "’，& "’$% 的粒子降低的程度接近，表明不同大小

的粒子和 +, 苯环上!电子的作用形式不同，从而证

实了上述关于不同粒径的粒子具有不同表面活性中

心，这些活性中心和介质的作用不同而产生不同的

荧光现象的结论 "关于纳米银粒子*聚合物体系的荧

光现象，将另文详细报道 "

/ 结 论

( "采用环己烷为油相的微乳液体系，可以制备

出不同粒径和粒径分布、无团聚的纳米银粒子，并可

通过改变水和表面活性剂的摩尔比 " 而调整粒子

尺寸 "
. "所制备的纳米银粒子为近球形的多晶粒子，

其中尚存在孪晶结构 "纳米银的结晶结构存在不同

程度的点阵畸变，晶面间距 # 增大 "
) "纳米银*氯仿体系可呈现三个荧光发射峰 "体

系的 有 效 荧 光 活 体 为 纳 米 银 粒 子 表 面 所 产 生 的

01.，01) 团簇 " 不同粒径的纳米银粒子表面活性中

心的活性以及数目不同，从而导致其荧光光谱的

差异 "
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